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Πεξίιεςε 

 θνπφο ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο απνηέιεζε ε ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο 

νξγαληθψλ πνιπκεξψλ – ζνιίλεο − κε δνκηθέο νκάδεο άηνκα άλζξαθα C, άηνκα 

αδψηνπ Ν θαη άηνκα πδξνγφλνπ Η. Οη ζνιίλεο ζεσξνχληαη εξγαζηεξηαθά αλάινγα 

ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα θαη δηαδξακαηίδνπλ έλα ζεκαληηθφ ξφιν ζηνλ 

ζρεκαηηζκφ θαη ζηελ εμέιημε ηεο αηκφζθαηξάο ηνπ. Ο Σηηάλαο είλαη ν κεγαιχηεξνο 

δνξπθφξνο ηνπ Κξφλνπ θαη ν κνλαδηθφο δνξπθφξνο ηνπ ειηαθνχ καο ζπζηήκαηνο κε 

ηφζν ππθλή αηκφζθαηξα ζε Ν2 θαη ε νπνία απνηειείηαη θπξίσο απφ N2 θαη CH4. Έλα 

ηδηαίηεξα ελδηαθέξνλ ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ Σηηάλα είλαη φηη ε αηκνζθαηξηθή ηνπ 

ζχζηαζε είλαη παξφκνηα κε απηήλ πνπ εθηηκάηαη φηη ραξαθηήξηδε ηελ πξνβηνηηθή Γε. 

Γηα ηελ ζχλζεζε ησλ πεηξακαηηθψλ αλαιφγσλ ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα,  

ζνιίλεο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ δχν θαηάιιεια ζρεδηαζκέλεο θαη αλεμάξηεηεο 

πεηξακαηηθέο ηερληθέο: α) ε ηερληθή ηεο κηθξνθπκαηηθήο εθθέλσζεο αεξίνπ – πιάζκα 

– ππφ ζπλερή ξνή κίγκαηνο CH4/N2 θαη β) ε ηερληθή ηεο αέξηαο ρεκηθήο ελαπφζεζεο 

(CVD) ζε ζεξκνζηαηνχκελν θσηνρεκηθφ αληηδξαζηήξα ππφ ζηαηηθή ή ζπλερή ξνή 

αεξίνπ κίγκαηνο CH4/N2 θαηφπηλ εζηηαζκέλεο δηειεθηξηθήο εθθέλσζεο κε ηελ ρξήζε 

παικηθνχ ππέξπζξνπ laser CO2. ε θάζε πεξίπησζε, νη παξάκεηξνη πνπ ειέγρζεθαλ 

γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ησλ ζπλζεθψλ ηεο ζχλζεζεο ησλ ζνιηλψλ ήηαλ ε πίεζε (1 - 

1100 Σorr) θαη ε ζεξκνθξαζία (77 – 296 Κ) ζε κηα πξνζπάζεηα πξνζνκνίσζεο ησλ 

ζπλζεθψλ πνπ επηθξαηνχλ ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα. Η πεξηεθηηθφηεηα ηνπ 

κίγκαηνο CH4/N2 (5%) επηιέρζεθε κε βάζε ηελ θπζηθή αθζνλία ησλ ζπγθεθξηκέλσλ 

αεξίσλ ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα. 

Απφ ηηο δχν ηερληθέο απνδνηηθφηεξε απνδείρζεθε ε ζχλζεζε ζνιηλψλ κε ηελ 

ηερληθή TPCR/LACVD. Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηνπο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζπλδπαζηηθά 

νη αθφινπζεο αλαιπηηθέο ηερληθέο:  θαζκαηνκεηξία καδψλ ρξφλνπ πηήζεο κε 

εθξφθεζε-ηνληζκφ επαγφκελν απφ Laser ππνβνεζνχκελν απφ κήηξα (Matrix Assisted 

Laser Desorption Ionization, MALDI/TOF-MS), θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, NMR), θαζψο 

θαη νη θαζκαηνζθνπίεο Raman  θαη FTIR.  

Μέζσ ηεο ηερληθήο MALDI/TOF-MS επηβεβαηψζεθε ν πνιπκεξηθφο 

ραξαθηήξαο ησλ παξαγφκελσλ ζνιηλψλ κε επξεία θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ πνπ 

θπκαίλεηαη κεηαμχ ~500 – 2800 amu. Απφ ην ζπλδπαζκφ ησλ πεηξακαηηθψλ  

απνηειεζκάησλ ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ πξνέθπςε 
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φηη νη ζπληεζείζεο ζνιίλεο εκθαλίδνπλ ηζρπξή ρεκηθή εηεξνγέλεηα θαη πεξηέρνπλ ηηο 

ρεκηθέο νκάδεο C-H, N-H, C-N, C=N θαη CN, ελψ παξάιιεια ηαπηνπνηήζεθε ε 

παξνπζία αξσκαηηθψλ, βηλπιηθψλ θαη αιεηθαηηθψλ δνκηθψλ ππνκνλάδσλ. Η 

θαζκαηνζθνπία NMR, θαηέδεημε φηη νη θνξεζκέλεο αιεηθαηηθέο αιπζίδεο βξίζθνληαη 

ζε κεγαιχηεξε αθζνλία ζηηο δνκέο ησλ καθξνκνξίσλ πνπ ζπλεηέζεζαλ. Δπηπιένλ, κε 

ηε βνήζεηα ηεο 1D θαη 2D θαζκαηνζθνπίαο NMR πξνηάζεθε κία ζεηξά απφ πηζαλέο 

δνκηθέο κνλάδεο, πνπ πεξηέρνληαη ζηε καθξνκνξηαθή αιπζίδα ησλ ζνιηλψλ θαη είλαη 

ζπκβαηέο κε ην ζχλνιν ησλ θαζκαηηθψλ δεδνκέλσλ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο. Σέινο, 

κε ηηο θαζκαηνζθνπίεο Raman θαη NMR πξνζδηνξίζηεθε ε επίδξαζε ηεο πίεζεο θαηά 

ηε ζχλζεζε ησλ ζνιηλψλ ζηελ αλαινγία αξσκαηηθψλ θαη ζπλνιηθψλ (αξσκαηηθνί θαη 

αιεηθαηηθνί) sp
2
 πβξηδηζκέλσλ αηφκσλ άλζξαθα, κε ηηο δχν ηερληθέο λα ζπκθσλνχλ 

κεηαμχ ηνπο. Η ζπγθεθξηκέλε πιεξνθνξία είλαη ζεκαληηθή γηα ηελ θαηαλφεζε θαη 

ηελ ελδειερή δηεξεχλεζε ηνπ κεραληζκνχ ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ πνπ νδεγεί 

ζην ζρεκαηηζκφ ζνιηλψλ.  
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Abstract 

The aim of the present MSc. dissertation was the synthesis and structural 

analysis of Titan‟s atmospheric organic aerosol analogues, namely tholins. The 

interest for Titan‟s atmospheric chemistry stems from compositional similarities 

between the largest Saturnian satellite and prebiotic Earth. To this purpose, two 

complementary experimental techniques were employed: a. Thermostated 

Photochemical Reactor/Laser Assisted Chemical Vapour Deposition (TPCR/LACVD) 

and b. Discharge-Flow Plasma Vapour Deposition (DFPVD). The former method was 

proved be the more efficient route for tholins synthesis in the laboratory. In both 

cases, tholins synthesis proceeded under controlled pressure (1 – 1100 Torr) and 

temperature (77 – 296 K) conditions.  

A combination of modern analytical methodologies, MALDI/TOF-MS, 

Raman, ATR/FTIR and NMR, were employed for the structural analysis and 

characterization of the synthesized tholin materials. MALDI/TOF-MS demonstrated 

the polymeric nature of tholin analogues showing a broad distribution of molecular 

weights in the range ~500 – 2800 amu. Raman, FTIR and NMR showed the presence 

of C-H, N-H, C-N, C=N and CN moieties in the polymer structure, as well as 

aromatic, vinyl and aliphatic structural subunits, revealing the increased chemical 

heterogeneity of tholin macromolecules. Analysis based on 2D NMR led to the 

suggestion of several possible chemical substructures consistent with the spectral data 

from MALDI/TOF-MS, Raman and ATR/FTIR techniques. Finally, sp
2
 aromatic to 

total (aromatic and aliphatic) carbon ratios that were determined via Raman and NMR 

spectroscopy as a function of pressure were in good agreement. The latter information 

is essential for investigating and understanding the polymerization mechanism that 

results in tholins formation. 
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Δπραξηζηίεο 

Αξρηθά ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ην ηκήκα Χεκείαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ 

Κξήηεο γηα ηελ πνηνηηθή εθπαίδεπζε πνπ κνπ παξείρε. Δπηπιένλ ζα ήζεια λα 

επραξηζηήζσ ηνπο θαζεγεηέο ηνπ ηκήκαηνο Χεκείαο γηα ην γεγνλφο φηη κε δέρηεθαλ 

σο κεηαπηπρηαθφ θνηηεηή θαη κνπ έδσζαλ ηελ δπλαηφηεηα λα αζρνιεζψ κε ην 

εξεπλεηηθφ κέξνο ηεο επηζηήκεο.  

Δπραξηζηψ ηδηαίηεξα, ηνλ Δπίθνπξν Καζεγεηή Απφζηνιν πχξν, γηα ηελ 

επηζηεκνληθή βνήζεηα πνπ κνπ παξείρε, ην ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ πνπ έδεημε, θαζψο 

θαη γηα ηελ εκπηζηνζχλε πνπ κνπ έδεημε παξέρνληαο ηελ πιηθνηερληθή ππνδνκή ηνπ 

εξγαζηεξίνπ θαηά ηελ δηάξθεηα ηελ παξνχζαο δηαηξηβήο κνπ. Δπίζεο ζα ήζεια λα 

επραξηζηήζσ ηνλ Καζεγεηή Πάλν Παπαγηαλλαθφπνπιν γηα ηελ επηζηεκνληθή 

βνήζεηα θαζψο θαη γηα ηελ εκπηζηνζχλε πνπ κνπ έδεημε παξέρνληαο ηελ πιηθνηερληθή 

ππνδνκή ηνπ εξγαζηεξίνπ Φσηνρεκείαο θαη Χεκηθήο Κηλεηηθήο. Δπηπιένλ, ζα ήζεια 

λα επραξηζηψ ηνλ Αλαπιεξσηή Καζεγεηή πχξν Πεξγαληή πνπ δέρηεθε λα 

αμηνινγήζεη ηελ παξνχζα εξγαζία. 

Αξρηθά ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνπο ζπλεξγάηεο κνπ μεθηλψληαο απφ ηε 

Γξ. Παξαζθεπή Μάξα θαζψο θαη φια ηα παηδηά ηνπ εξγαζηεξίνπ Φαζκαηνζθνπίαο 

NMR, Μαξία Ακαξγηαλληηάθε, νθία θαθηαλάθε θαη Έθε Μαλσινπνχινπ γηα ην 

επράξηζην θιίκα πνπ είρακε ζην εξγαζηήξην. Δπίζεο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ 

Μηράιε Κνπλεληδάθε, θαζψο θαη ηνπο Γεκήηξε, νθία θαη Γηψξγν γηα ηελ εμαηξεηηθή 

ζπλεξγαζία θαη ην επράξηζην θιίκα πνπ είρακε ζην εξγαζηήξην Φσηνρεκείαο θαη 

Χεκηθήο Κηλεηηθήο. Δπηπξφζζεηα, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνπο δηδάθηνξεο Άγγειν 

Φηιηππίδε, Βαζίιε ηεθαλφπνπιν θαη Μαλψιε Ρσκαληά γηα ηελ εμαηξεηηθή 

ζπλεξγαζία θαη ηελ ζεκαληηθή επηζηεκνληθή βνήζεηα πνπ κνπ παξείραλ, ψζηε ηειηθά 

λα δηεθπεξαηψζσ απηή ηελ εξεπλεηηθή εξγαζία, θαζψο θαη γηα ηελ ππέξνρε θηιία ηελ 

νπνία έρνπκε δηακνξθψζεη ηα ηειεπηαία ρξφληα. Σέινο ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ 

δηδάθηνξα Βαζίιε Παπαδεκεηξίνπ γηα ηελ επηζηεκνληθή ηνπ ζηήξημε φια απηά ηα 

ρξφληα, γηα ηελ ζπλεηζθνξά ηνπ ζηελ δηεθπεξαίσζε ηεο ζπγθεθξηκέλεο εξγαζίαο 

αιιά πνιχ πεξηζζφηεξν γηαηί απνηειεί γηα κέλα έλα πξφηππν αλζξψπνπ θαη 

επηζηήκνλα φληαο έλαο απφ ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο αλζξψπνπο πνπ έρσ γλσξίζεη. 

πλερίδνληαο ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ νξηζκέλνπο θίινπο κνπ απφ ηελ 

Ιθαξία γηα ηα ππέξνρα ηειεπηαία 6 ρξφληα πνπ πεξάζακε καδί ζην Ηξάθιεην: Αλδξέα 
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Σζαπαιηάξε, ηέιην Σζηκπίδε, ηέιην Βαξδαξφ, Σφιε Ράπηε, Παληειή Καδάια, 

Γξεγφξε Καδάια, Βαζίιε Καινγξίδε.  

Σέινο, ζα  ήζεια λα επραξηζηήζσ ηελ Ρνπδάλα Ληκπνχξθηλα γηα φζα έρνπκε 

πεξάζεη ηα ηειεπηαία 6 ρξφληα, θαζψο απνηειεί κέξνο ηεο δσήο κνπ θαη γηα ηελ 

αδηάθνπε ζηήξημε ηεο θαζ‟ φιε ηελ δηάξθεηα ηεο εθπφλεζεο θαη ζπγγξαθήο ηεο 

παξνχζαο δηαηξηβήο. Σειεηψλνληαο νη ζεξκφηεξεο επραξηζηίεο απφ ηα βάζε ηεο 

θαξδηάο κνπ αλήθνπλ ζηνπο γνλείο κνπ ηέιην θαη Λεκνληά θαη ζηα αδέξθηα κνπ 

ηέιην θαη Κψζηα γηα ηελ ακέξηζηε θαη ζπλερή ζπκπαξάζηαζε ηνπο ζε θάζε βήκα 

ηεο δσήο κνπ. Απιά ζαο επραξηζηψ… 
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Ο νπξαλφο κε ηηο ρηιηάδεο θσηεηλέο θνπθίδεο, αλέθαζελ πξνθαινχζε ηνλ 

ζαπκαζκφ θαη ην ελδηαθέξνλ ησλ αλζξψπσλ. Γηα ρηιηάδεο ρξφληα, νη πξσηφγνλνη 

άλζξσπνη πξνζπαζνχζαλ λα δψζνπλ απαληήζεηο ζηα δηάθνξα αλεμήγεηα αζηξηθά 

θαηλφκελα, επηλνψληαο κχζνπο, πνπ εμππεξεηνχζαλ θπξίσο ζξεζθεπηηθέο αληηιήςεηο. 

Παξά ηελ ηεξάζηηα πξφνδν πνπ πέηπραλ νη άλζξσπνη ζε παιαηφηεξεο επνρέο, ηφζν 

ζηα καζεκαηηθά, φζν θαη ζε άιινπο επηζηεκνληθνχο ηνκείο, νη αληηιήςεηο ηνπο γηα ην 

ζχκπαλ θαη ην ειηαθφ καο ζχζηεκα αθνξνχζαλ ζε ζεσξεηηθφ επίπεδν θαη 

ππνιείπνληαλ ηεθκεξίσζεο. Ωζηφζν, απφ ηνλ 15º αηψλα θαη κεηά, νη αζηξνλνκηθέο 

παξαηεξήζεηο έγηλαλ πνην ζπζηεκαηηθέο θαη ν άλζξσπνο άξρηζε λα εξεπλά ηελ 

θπζηθή ππφζηαζε ησλ θαηλνκέλσλ θαη λα δνκεί ζεσξίεο κε ζηφρν ηελ εξκελεία ηνπο.  

ηα ζπγθεθξηκέλα πιαίζηα θηινζνθηθήο θαη επηζηεκνληθήο αλαδήηεζεο, ν 

Christian Huygens ην 1655 αλαθάιπςε ην κεγαιχηεξν δνξπθφξν ηνπ Κξφλνπ, ηνλ 

Σηηάλα, ν νπνίνο απνηειεί επίζεο ην δνξπθφξν κε ηελ ππθλφηεξε αηκφζθαηξα, ζην 

Ηιηαθφ καο χζηεκα. ρεδφλ ηξεηο αηψλεο αξγφηεξα, ην 1944, ε ζεκαληηθφηαηε 

αλαθάιπςε ηνπ Gerard Kuiper πνπ αθνξνχζε ζηελ χπαξμε κεζαλίνπ ζηελ 

αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα, έδσζε ην έλαπζκα γηα ηε ζπγθξφηεζε δηαζηεκηθψλ 

απνζηνιψλ θαη ηε ζπζηεκαηηθή κειέηε ηεο ρεκείαο ηεο αηκφζθαηξάο ηνπ. 

πγθεθξηκέλα, ηα ηειεπηαία 30 ρξφληα, νξγαλψζεθαλ θαη δηεμήρζεζαλ ηξεηο 

δηαζηεκηθέο απνζηνιέο, Voyager 1 (1980) , Voyager 2 (1981) (NASA, National 

Aeronautics Space Agency ) θαη Cassini – Huygens (2004) (NASA-ESA, European 

Space Agency), κε ζθνπφ ηε κειέηε, ηφζν ηνπ Σηηάλα, φζν θαη άιισλ πιαλεηψλ ηνπ 

εμψηεξνπ ειηαθνχ ζπζηήκαηνο, φπσο ν Γίαο. Μάιηζηα, ε πξνζεδάθηζε ηεο 

δηαζηεκηθήο ζπζθεπήο Huygens (ξνκπνηηθφο ηρλειάηεο) απνηέιεζε ηελ πξψηε 

επηηπρεκέλε απφπεηξα πξνζεδάθηζεο ζε δνξπθφξν εθηφο ηεο ειήλεο, ζηελ ηζηνξία 

ηεο δηεξεχλεζεο ηνπ Γηαζηήκαηνο απφ ηνλ άλζξσπν. Οη ζπγθεθξηκέλεο απνζηνιέο, 

εθνδηαζκέλεο κε θάκεξεο πςειήο ηερλνινγίαο θαη θαηάιιεισλ νπηηθψλ θίιηξσλ 

παξείραλ ρξεζηκφηαηα ζηνηρεία θαη ζεκαληηθφηαηεο  πιεξνθνξίεο γηα ην θιίκα θαη 

ηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα, κεηαθέξνληαο ζπγρξφλσο εηθφλεο κε 

ραξαθηεξηζηηθφηεξε απηή ηνπ ηψδνπο, νκηριψδνπο πεξηβιήκαηφο ηνπ. 

Σα θχξηα αέξηα ζπζηαηηθά ηεο Αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα απνηεινχλ ην N2 θαη 

ην CH4. Ωζηφζν, ην ηψδεο πεξίβιεκα ηνπ Σηηάλα νθείιεηαη ζηελ παξνπζία κεγάινπ 

αξηζκνχ αεξνιπκάησλ, άγλσζηεο θαηά ην παξφλ ρεκηθήο ηαπηφηεηαο, γεγνλφο πνπ ζε 

ζπλδπαζκφ κε ην κεραληζκφ ζρεκαηηζκνχ ηνπο απνηέιεζαλ ην θίλεηξν ηεο παξνχζαο 

δηαηξηβήο. Ο θαηά ην παξφλ επηθξαηέζηεξνο/πξνηεηλφκελνο κεραληζκφο ζρεκαηηζκνχ 
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ησλ αεξνιπκάησλ ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα εθθηλείηαη απφ ηε δηάζπαζε ησλ 

ζρεηηθά άθζνλσλ N2 θαη CH4 είηε απφ ειηαθά θσηφληα πςειήο ελέξγεηαο είηε κέζσ 

θξνχζεσλ κε θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ καγλεηφζθαηξα ηνπ 

Κξφλνπ. Αθνινχζσο, ζχλζεηεο ρεκηθέο δηεξγαζίεο, πνπ κέρξη ζήκεξα δελ έρνπλ 

απνθσδηθνπνηεζεί πιήξσο, νδεγνχλ κέζσ πνιπκεξηζκνχ ζην ζρεκαηηζκφ νξγαληθψλ 

αεξνιπκάησλ, κε ηδηαίηεξα κεγάιν κνξηαθφ βάξνο. Οη νπηηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

ζπγθεθξηκέλσλ ζσκαηηδίσλ επέθεξαλ ηελ θαζηέξσζή ηνπο κε ηελ νλνκαζία ζνιίλεο, 

ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ηελ Διιεληθή ιέμε ζνιό θαη απνδφζεθε απφ ηνλ Carl Sagan.  

Ο Σηηάλαο ελ γέλεη θαη ηα αεξνιχκαηα πνπ ζρεκαηίδνληαη ζηελ αηκφζθαηξά 

ηνπ εηδηθφηεξα, βξέζεθαλ ζην επίθεληξν ελδηαθέξνληνο ηεο επηζηεκνληθήο 

θνηλφηεηαο φηαλ δηαπηζηψζεθε φηη νη ζπλζήθεο πνπ επηθξαηνχλ ζην κεγαιχηεξν 

δνξπθφξν ηνπ Κξφλνπ πξνζνκνηψλνπλ, ελδερνκέλσο, ηηο ζπλζήθεο πνπ 

επηθξαηνχζαλ ζηελ πξν-βηνηηθή Γε. πλεπψο, πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζεί ε 

εμειηθηηθή ηζηνξία ηνπ Πιαλήηε καο ζρεδηάζηεθαλ θαη πινπνηνχληαη αλά ηνλ θφζκν 

πεηξάκαηα πνπ, ζε πξψην επίπεδν, πξνζνκνηψλνπλ ηηο ζπλζήθεο ηνπ πξνγνληθνχ 

πεξηβάιινληνο ηεο Γεο, δειαδή απηέο ηνπ Σηηάλα. Αθνινχζσο απνπεηξάηαη ε 

ζχλζεζε ησλ ζνιηλψλ κε δηάθνξεο ηερληθέο θαη κε ηειηθφ ζηφρν ζην πξψην ζηάδην 

ηεο κειέηεο, ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο δνκήο ηνπο θαη ηε δηεξεχλεζε ηνπ κεραληζκνχ 

θαη ησλ θπζηθνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο. Μεηαγελέζηεξν θαη απψηεξν ζηάδην κειέηεο, 

θαηφπηλ θαηαλφεζεο ηνπ κεραληζκνχ ζχλζεζεο ησλ ζνιηλψλ, απνηειεί ε 

αιιειεπίδξαζή ηνπο κε λεξφ θαη ε δηεξεχλεζε ηνπ ελδερφκελνπ ζρεκαηηζκνχ 

δσνγφλσλ ρεκηθψλ ελψζεσλ, φπσο ακηλνμέα.  



 

-4- 

Κεθάιαην ΙΙ 

 

Πλούτωνας  



Ηιηαθό ύζηεκα 

-5- 

2.1  Πξνέιεπζε Ηιηαθνύ πζηήκαηνο θαη Πιαλεηώλ 

Η ζεσξία γηα ηελ δεκηνπξγία ηνπ Ηιηαθνχ καο ζπζηήκαηνο έρεη ηεθκεξησζεί 

απφ παξαηεξήζεηο ηειεζθνπίσλ θαη δνξπθφξσλ, αιιά θαη απφ αλαθαιχςεηο πνπ 

έγηλαλ κέζσ ηεο πξνφδνπ ηεο αζηξνθπζηθήο. Σν Ηιηαθφ καο ζχζηεκα “γελλήζεθε” 

πξηλ απφ 4.6 δηζεθαηνκκχξηα ρξφληα. Καηφπηλ ηεο κεγάιεο έθξεμεο, ην λέθνο ηνπ 

δηαζηξηθνχ αεξίνπ θαη ζθφλεο, γλσζηφ σο γηγαληηαίν κνξηαθφ λέθνο, άξρηζε λα 

εμαπιψλεηαη ζε θάζε θαηεχζπλζε, ελψ ε ζεξκνθξαζία ηνπ άξρηζε λα κεηψλεηαη 

ζεκαληηθά ζε ζρέζε κε ηελ αξρηθή. Μέξνο ηνπ λέθνπο, ππφ ηελ επίδξαζε ηεο 

βαξχηεηάο ηνπ άξρηζε λα θαηαξξέεη θαη λα πεξηζηξέθεηαη. Καζψο ε θαηάξξεπζε 

εμαθνινπζνχζε θαη ε πεξηζηξνθή επηηαρπλφηαλ, ην λέθνο άξρηζε λα απνθηά 

πεπιαηπζκέλν ζρήκα, δεκηνπξγψληαο έλα εκβξπαθφ ειηαθφ ζχζηεκα, γλσζηφ σο 

Ηιηαθφ Νεθέισκα. Σν ππθλφηεξν θέληξν ηεο πεξηζηξεθφκελεο κάδαο άξρηζε λα 

ζεξκαίλεηαη θαη λα ιάκπεη, ζεκαηνδνηψληαο ηε δεκηνπξγία ελφο πξσηνήιηνπ. Η χιε 

ζπλέρηζε λα ηξνθνδνηεί ηελ θαηάξξεπζε ηνπ πξσηνήιηνπ, πξνθαιψληαο ηελ 

πεξαηηέξσ ζέξκαλζή ηνπ. Δλ ηέιεη, νη πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη πηέζεηο πξνθάιεζαλ 

ηελ έλαξμε ππξεληθψλ αληηδξάζεσλ ζηνλ ππξήλα ηνπ θαη ν Ήιηνο άξρηζε λα εθπέκπεη 

θσο, σο λένο αζηέξαο. Ο λεπηαθφο απηφο Ήιηνο εξεκνχζε γηα ηα επφκελα 10 

εθαηνκκχξηα ρξφληα, κέρξη ηελ εμηζνξξφπεζε ηεο πξνο ηα έμσ πίεζεο ηεο 

αθηηλνβνιίαο ηνπ, κε ηελ πξνο ηα κέζα δχλακε ηεο βαξχηεηαο. Έηζη έγηλε έλαο 

ζηαζεξφο αζηέξαο ηεο θχξηαο αθνινπζίαο. Καηά ηε δηαδηθαζία απηή, ην κεγαιχηεξν 

κέξνο ηνπ λεθειψκαηνο ζπγθεληξψζεθε ζην εζσηεξηθφ ηεο κάδαο ηνπ πξψην αζηέξα, 

φκσο ε θπγφθεληξνο δχλακε ηεο πεξηζηξνθήο απέηξεςε θάπνηεο πνζφηεηεο λα 

πέζνπλ ζην θέληξν. Έηζη, ζρεκαηίζηεθε έλαο πεπιαηπζκέλνο δίζθνο πξνζαχμεζεο 

ζηελ πεξηθέξεηα ηνπ πξψηνπ αζηέξα. Σα ζσκαηίδηα ηεο ζθφλεο, 

αιιεινζπγθξνπφκελα, ζρεκάηηζαλ κεγάια ζψκαηα (κεηαιιηθά θαη βξαρψδε) θαη ε 

αλάπηπμε ηνπο επηηαρχλζεθε κε ηελ δχλακε ηεο βαξχηεηαο. ηνλ δίζθν απηφ, γχξσ 

απφ ηνλ πξψην αζηέξα, ζρεκαηίζηεθαλ νη πιαλήηεο ζε δηάθνξεο απνζηάζεηο. 

πλνπηηθά, ε ζεσξία ηεο ππφζεζεο ηνπ λεθειψκαηνο πξφηεηλε φηη ε πξνέιεπζε ηνπ 

Ηιηαθνχ καο ζπζηήκαηνο ήηαλ απνηέιεζκα ελφο πεξηζηξεθφκελνπ λεθειψκαηνο 

αεξίσλ θαη ζθφλεο ζην δηάζηεκα. Οη αζηξνλνκηθέο παξαηεξήζεηο ησλ ηειεπηαίσλ 

δεθαεηηψλ επηβεβαίσζαλ απηήλ ηελ ζεσξία θαη κε ηελ βνήζεηα λέσλ ηειεζθφπησλ νη 

επηζηήκνλεο παξαηήξεζαλ φηη ην δηάζηεκα δελ είλαη θελφ, αιιά πεξηέρεη έλα κεγάιν 

αξηζκφ λεθεισκάησλ. Σα αέξηα πνπ απνηεινχλ ηα λεθειψκαηα είλαη θπξίσο H2 θαη 
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He, ελψ ε ζθφλε απνηειείηαη θπξίσο απφ ππξηηηθά ζσκαηίδηα κε βάζε ην ππξίηην θαη 

ζχζηαζε παξφκνηα κε ηα πεηξψκαηα πνπ ζρεκαηίδνληαη ζηελ Γε, θαζψο επίζεο θαη 

απφ αληίζηνηρα ζσκαηίδηα κε βάζε ηνλ άλζξαθα, πνπ βξίζθνληαη ζε δηάθνξνπο 

θνκήηεο. Η επίδξαζε ηεο βαξχηεηαο είρε ζαλ ζπλέπεηα ηα πιηθά ηνπ λεθειψκαηνο λα 

κεηαθηλεζνχλ πξνο ην θέληξν ηνπ λεθειψκαηνο ζρεκαηίδνληαο ηνλ πξψην αζηέξα 

(Ήιην). Η ππεξβνιηθή ζπκπίεζε απφ ηηο ηεξάζηηεο κάδεο χιεο, ηνλ έθαλε εμαηξεηηθά 

ππθλφ θαη ζεξκφ. Η ζεξκνθξαζία αλήιζε ζε εθαηνκκχξηα βαζκνχο Κειζίνπ, 

επηθέξνληαο αθνινχζσο ηελ ππξεληθή ζχληεμε. Η Γε, φπσο θαη νη άιινη πιαλήηεο 

ζρεκαηίζηεθαλ απφ ηνλ δίζθν ζθφλεο ν νπνίνο κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ γηλφηαλ 

δηαξθψο πην ζεξκφο θαη πεπιαηπζκέλνο, αιιά θαη ππθλφηεξνο ζην εζσηεξηθφ ηνπ. Με 

ηελ κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηα αέξηα ζπκππθλψζεθαλ θαη κεηαηξάπεθαλ ζε πγξά ή 

ζηεξεά αλάινγα κε ηηο θπζηθνρεκηθέο ηνπο ηδηφηεηεο. Οη δπλάκεηο ηεο βαξχηεηαο 

ζπκπχθλσζαλ ηε ζθφλε ζε κεγαιχηεξα θαη νγθψδε ζπζζσκαηψκαηα κεξηθψλ 

ρηιηνκέηξσλ, ηα νπνία εμειίρζεθαλ ζε κεγέζε ηεο ηάμεο ηεο ζειήλεο θαη παξέζπξαλ 

άιια κηθξφηεξα αζηξηθά ζψκαηα δεκηνπξγψληαο ηνπο 8 πιαλήηεο, κε ηνπο 

δνξπθφξνπο ηνπο θαη ηνπο πιαλήηεο λάλνπο. Αλάινγα κε ηελ απφζηαζε ηεο ηξνρηάο 

ηνπο απφ ηνλ Ήιην νη πιαλήηεο δεκηνχξγεζαλ κηα μερσξηζηή ζχζηαζε ζηελ κάδα θαη 

ζηελ  αηκφζθαηξα ηνπο. Η πνξεία ζρεκαηηζκνχ ηνπο ζεσξείηαη φηη δηήξθεζε πεξί ησλ 

100 εθαηνκκπξίσλ ρξφλσλ.
1
  

 

2.2  Ηιηαθό ύζηεκα 

Η πιηθή ππφζηαζε ηνπ ειηαθνχ καο ζπζηήκαηνο δνκείηαη απφ ηνλ Ήιην θαη 

φια ηα ζψκαηα πνπ ζπγθξαηνχληαη ζε ηξνρηά γχξσ απφ απηφλ. Ο Ήιηνο είλαη ην 

κνλαδηθφ άζηξν ηνπ ειηαθνχ καο ζπζηήκαηνο θαη ην ζψκα κε ην κεγαιχηεξν 

κέγεζνο, ελψ κε ηελ ελέξγεηα  πνπ παξάγεη θσηίδεη θαη δηαηεξεί ηελ δσή ζηελ Γε. Σα 

επφκελα κεγαιχηεξα ζψκαηά ηνπ, είλαη νη 8 δνξπθφξνη ηνπ Ήιηνπ, νλνκάδνληαη 

πιαλήηεο θαη δηαγξάθνπλ νκνεπίπεδεο ειιεηπηηθέο ηξνρηέο κε θέληξν ηνλ Ήιην. Οη 

εζψηεξνη πιαλήηεο Δξκήο, Αθξνδίηε, Γε θαη Άξεο είλαη νη θεξφκελνη σο γήηλνη 

πιαλήηεο θαη απνηεινχληαη απφ πεηξψκαηα θαη κέηαιια. Οη πην απνκαθξπζκέλνη 

Γίαο, Κξφλνο, Οπξαλφο, θαη Πνζεηδψλαο είλαη ζηε ζχζηαζή ηνπο αέξηνη θαη γλσζηνί 

σο αέξηνη γίγαληεο. Ο Πινχησλαο ζεσξείηαη σο λάλνο πιαλήηεο θαη είλαη ν κνλαδηθφο 

γλσζηφο πιαλήηεο πνπ ην επίπεδν ηεο ειιεηπηηθήο ηξνρηάο ηνπ δηαθέξεη απφ ηνπο 
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ππφινηπνπο. Οη πεξηζζφηεξνη απφ ηνπο πιαλήηεο έρνπλ δηθνχο ηνπο θπζηθνχο 

δνξπθφξνπο πνπ πεξηθέξνληαη γχξσ ηνπο θαη νλνκάδνληαη θεγγάξηα. Σν κεγαιχηεξν 

θεγγάξη ηνπ ειηαθνχ καο ζπζηήκαηνο είλαη ν Γαλπκήδεο (δνξπθφξνο ηνπ Γία) θαη ην 

δεχηεξν κεγαιχηεξν είλαη ν Σηηάλαο (δνξπθφξνο ηνπ Κξφλνπ). Δθηφο απφ ηνλ Ήιην, 

ηνπο πιαλήηεο θαη ηνπο δνξπθφξνπο ζην ειηαθφ καο ζχζηεκα αλήθεη θαη κηα 

πιεζψξα άιισλ ζσκάησλ, φπσο νη Αζηεξνεηδείο θαη νη Κνκήηεο. Οη πξψηνη είλαη 

βξάρνη κε αθαλφληζην ζρήκα θαη βξίζθνληαη θπξίσο ζε κηα δψλε κεηαμχ Άξε θαη 

Γία. Οη Κνκήηεο είλαη θνζκηθά παγφβνπλα, πξνέξρνληαη απφ ηελ δψλε ηνπ Κάηπεξ 

θαη ην λέθνο ηνπ Οξη θαη απνηεινχληαη απφ δχν βαζηθά κέξε: α. ηελ θεθαιή θαη β. 

ηελ νπξά, ε νπνία ζρεκαηίδεηαη, θαζψο νη θνκήηεο πιεζηάδνπλ ηνλ Ήιην. Σέινο, νη 

κεηεσξίηεο θαη ε δηαπιαλεηηθή ζθφλε πνπ θηλνχληαη ειεχζεξα αλάκεζα ζηνπο 

πιαλήηεο ζπληζηνχλ ηηο κηθξφηεξεο πιηθέο κνλάδεο ηνπ Ηιηαθνχ πζηήκαηνο.
2
 

 

2.3  Κξόλνο
 

Ο Κξφλνο απνηειεί ηνλ έθην θαηά ζεηξά ζε απφζηαζε απφ ηνλ Ήιην πιαλήηε 

θαη ην δεχηεξν, ζε κέγεζνο ζην ειηαθφ καο ζχζηεκα, κεηά ηνλ Γία. Σν φλνκα ηνπ 

πξνέξρεηαη απφ ηελ Διιεληθή κπζνινγία, ελψ ε ιαηηληθή νλνκαζία ηνπ, Saturn,  

πξνέξρεηαη απφ ηελ Ρσκατθή κπζνινγία. Ο Κξφλνο ήηαλ ν πην απνκαθξπζκέλνο απφ 

ηνπο 5 γλσζηνχο πιαλήηεο ζηελ αξραία Διιάδα. Η πξψηε παξαηήξεζε ηνπ Κξφλνπ 

έγηλε ην 1610, απφ ην Galileo Galilei κε ηελ ρξήζε ηειεζθφπηνπ. Σν 1659 ν 

Christiaan Huygens ρξεζηκνπνηψληαο έλα ηζρπξφηεξν ηειεζθφπην πξφηεηλε ηελ 

χπαξμε ελφο δαθηπιίνπ γχξσ απφ ηνλ πιαλήηε, ελψ ην 1675 o Jean-Dominique 

Cassini αλαθάιπςε ηελ χπαξμε 2 δηαθνξεηηθψλ δαθηπιίσλ, πνπ πιένλ θέξνπλ ηελ 

νλνκαζία δαθηχιηνο Α θαη Β. Η απφζηαζή ηνπ απφ ηνλ Ήιην είλαη 1.430 ×10
6
 km, 

ελψ ε αληίζηνηρε ηεο Γεο απφ ην Άζηξν ηνπ Ηιηαθνχ καο ζπζηήκαηνο είλαη 149 ×10
6
 

km. Απηή είλαη ε βαζηθή αηηία πνπ νη ζεξκνθξαζίεο πνπ επηθξαηνχλ ζηνλ Κξφλν 

είλαη πνιχ ρακειφηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο ζηε Γε. πγθεθξηκέλα, ε κέζε 

ζεξκνθξαζία ζηελ επηθάλεηα ηνπ Κξφλνπ είλαη 95 Κ, ελψ ζηελ Γε ην θπζηθφ 

θαηλφκελν ηνπ Θεξκνθεπίνπ ηελ θαζηζηά 287.15 Κ. Δπηπξφζζεηα, ε πεξηζηξνθή ηνπ 

γχξσ απφ ηνλ άμνλά ηνπ δηαξθεί 10.7 γήηλεο ψξεο, ελψ κηα πιήξε πεξηθνξά ηνπ γχξσ 

απφ ηνλ Ήιην δηαξθεί 29.5 γήηλα έηε. Όζνλ αθνξά ζηε κάδα ηνπ Κξφλνπ, ζπγθξηηηθά 

κε ηελ αληίζηνηρε ηεο γεο, είλαη 95.2 θνξέο ζρεδφλ κεγαιχηεξε ελψ ν φγθνο, πεξίπνπ 

764 θνξέο. Σέινο, ην καγλεηηθφ ηνπ πεδίν είλαη 578 θνξέο ηζρπξφηεξν απφ απηφ ηεο 
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Γεο θαη παξά ην κέγεζφο ηνπ, είλαη ν αξαηφηεξνο απφ φινπο ηνπ πιαλήηεο, θαζψο ε 

ππθλφηεηα ηνπ είλαη 0.69 g/cm
3
. 

Σα δνκηθά ζπζηαηηθά ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Κξφλνπ ηα ζπλζέηνπλ ην Η2, ζε 

πνζνζηφ 96.3% θαη ην He  πνπ απνηειεί ην 0.34% ηεο ζπλνιηθήο αηκφζθαηξαο. ε 

κηθξφηεξα επίπεδα ζπγθεληξψζεσλ ππάξρνπλ CH4 , PH3 , C2H2 , C2H6, θαζψο θαη 

CH3D. Ο Κξφλνο έρεη 62 δνξπθφξνπο, κε κεγαιχηεξν ηνλ Σηηάλα, ν νπνίνο απνηειεί 

ηνλ κνλαδηθφ κε ππθλή αηκφζθαηξα. Σφζν ν Κξφλνο, φζν θαη νη ππφινηπνη κεγάινη 

εμσηεξηθνί πιαλήηεο πεξηβάιινληαη απφ δαθηπιίνπο. Η δηαθνξά εληνχηνηο είλαη φηη 

ζηνλ Κξφλν ην θαηλφκελν απηφ είλαη ηδηαίηεξα εληππσζηαθφ, θαζψο γχξσ ηνπ 

πεξηζηξέθνληαη κε δηαθνξεηηθέο ηαρχηεηεο ρηιηάδεο δαθηχιηνη. ηε ζχζηαζή ηνπο 

δνκνχληαη απφ ζθφλε, παγσκέλν λεξφ θαη βξάρνπο θαη δηαγξάθνπλ ηαπηφρξνλα 

ηξνρηέο γχξσ απφ ηνλ Κξφλν. Η πξνέιεπζε ησλ δαθηπιίσλ δελ είλαη πιήξσο γλσζηή. 

Η επηθξαηνχζα ζεσξία είλαη φηη ζπληίζεληαη απφ θνκκάηηα θνκεηψλ, αζηεξνεηδψλ ή 

ζξαχζκαηα δνξπθφξσλ, πνπ θαηαζηξάθεθαλ πξηλ πιεζηάζνπλ ηνλ Κξφλν. Οη πην 

γλσζηνί  θαη επθξηλέζηεξα νξαηνί δαθηχιηνη είλαη νη Α, Β θαη C. Αμίδεη λα ζεκεησζεί 

φηη ε παξαηήξεζε  ηνπ Κξφλνπ κπνξεί λα γίλεη θαη κε έλα ζρεηηθά απιφ ηειεζθφπην, 

ελψ ε χπαξμε ελφο ηφζν κεγάινπ αξηζκνχ δαθηπιίσλ ηνλ θαζηζηά σο έλα απφ ηα πην 

εληππσζηαθά ζψκαηα ζηνλ νπξαλφ.
2,3,4
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3.1  Σηηάλαο 

Ο Σηηάλαο αλαθαιχθζεθε ηελ άλνημε (25 Μαξηίνπ) ηνπ 1655 απφ ηνλ 

Οιιαλδφ επηζηήκνλα Christian Huygens θαη πήξε ην φλνκα ηνπ απφ ηελ Διιεληθή 

κπζνινγία (νη Σηηάλεο ήηαλ ηα αδέξθηα ηνπ Κξφλνπ) γηαηί ν Huygens πίζηεπε φηη ν 

Σηηάλαο ήηαλ ν κεγαιχηεξνο δνξπθφξνο ηνπ ειηαθνχ καο ζπζηήκαηνο. ήκεξα είλαη 

γλσζηφ φηη ν Σηηάλαο είλαη ν κεγαιχηεξνο δνξπθφξνο ηνπ Κξφλνπ θαη ην δεχηεξν 

κεγαιχηεξν θεγγάξη ηνπ ειηαθνχ καο ζπζηήκαηνο, κεηά ηνλ Γαλπκήδε ηνπ Γία, θαη  

ην κέγεζνο ηνπ είλαη κεγαιχηεξν αθφκα θαη απφ ηνλ πιαλήηε Δξκή. Δπίζεο, είλαη ν 

κνλαδηθφο δνξπθφξνο κε ηφζν ππθλή αηκφζθαηξα, πινχζηα ζε Ν2. Η επηθαλεηαθή ηνπ 

πίεζε είλαη 1.5 Βar, ελψ ε ζεξκνθξαζία πνπ επηθξαηεί ζηελ επηθάλεηα ηνπ είλαη πνιχ 

ρακειή, πεξί ησλ 95 Κ θαζηζηψληαο ηελ παξνπζία λεξνχ, ζηελ πγξή ηνπ κνξθή,  

αλέθηθηε. Η  πεξηζηξνθή ηνπ γχξσ απφ ηνλ Ήιην δηαξθεί 29.5 έηε, ελψ ε πεξηζηξνθή 

ηνπ γχξσ απφ ηνλ Κξφλν δηαξθεί 15 εκέξεο θαη 22 ψξεο. Πεξηζηξέθεηαη γχξσ απφ 

ηνλ Κξφλν ειαθξψο ειιεηπηηθά, κε εθθεληξφηεηα 0.0292, πνπ ζεκαίλεη φηη ε 

απφζηαζε ηνπ απφ ηνλ Κξφλν κεηαβάιιεηαη πεξίπνπ ±3%. Απνηέιεζκα ηεο 

εθθεληξφηεηάο ηνπ είλαη φηη ν ρεηκψλαο ζην βφξεην εκηζθαίξην είλαη βξαρχηεξνο ζε 

ζρέζε κε ην λφηην εκηζθαίξην, θαηά 416 γήηλεο εκέξεο. ηνλ πίλαθα 3.1 

παξαηίζεληαη, ζπγθξηηηθά, δηάθνξεο θπζηθέο παξάκεηξνη ηνπ Σηηάλα θαη ηεο 

Γεο.
1,2,3,4,5

 

Πίλαθαο 3.1― Φπζηθέο Παξάκεηξνη Σηηάλα θαη Γεο 

 

ΠΑΡΑΜΔΣΡΟΙ                          ΣΙΣΑΝΑ                  ΓΗ 

Μάδα                                       1.346 ×10
23 

kg            5.98 ×10
24 

kg     

Αθηίλα                                     2575 km                     6371 km  

Απφζηαζε απφ ηνλ Ήιην         9546 AU                    1 AU 

Πεξηζηξνθή γχξσ                   29.5 έηε                      1 έηνο 

απφ ηνλ Ήιην 

Μέζε ππθλφηεηα                    1.88 g/cm
3           

5.515 g/cm
3
 

Δθθεληξφηεηα                         0.0292                        0.17 

Σαρχηεηα δηαθπγήο                2.65 km/s                    11.2 km/s 

Γσλία ζηξέςεο άμνλα            27
0                                              

23.5
0 
 

Δλέξγεηα απφ ηνλ Ήιην          15 W/m
2
                     1366 W/m

2
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3.2   Η Αηκόζθαηξα ηνπ Σηηάλα 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, ν Σηηάλαο είλαη ν κνλαδηθφο δνξπθφξνο ηνπ ειηαθνχ 

καο ζπζηήκαηνο κε ηφζν ππθλή αηκφζθαηξα θαη καδί κε ηελ Αθξνδίηε, ηνλ Άξε θαη 

ηελ Γε ζπληζηνχλ ηα νπξάληα ζψκαηα κε ηελ κεγαιχηεξε ππθλφηεηα ζην ειηαθφ καο 

ζχζηεκα. Λφγν ηεο κηθξήο βαξχηεηαο ηνπ Σηηάλα, ε αηκφζθαηξα ηνπ έρεη ηελ 

δπλαηφηεηα λα εθηείλεηαη ζε πνιχ κεγάια χςε απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ. Η χπαξμε 

αηκφζθαηξαο ζηνλ Σηηάλα αλαθέξζεθε γηα πξψηε θνξά απφ ηνλ Kuiper (1944), ν 

νπνίνο αλίρλεπζε ηελ απνξξφθεζε ηνπ κεζαλίνπ ζην θάζκα ηνπ εγγχο ππεξχζξνπ.
6
 Η 

δηακέξηζε ηεο αηκφζθαηξάο ηνπ, ζε αληηζηνηρία κε απηή ηεο Γεο ζπληειείηαη κε 

γλψκνλα ηελ ζεξκνθξαζηαθή ηάζε. Σα ηέζζεξα ζηξψκαηα θαηά ζεηξά εγγχηεηαο 

ζηελ επηθάλεηά ηνπ είλαη ηα εμήο: α. Σξνπφζθαηξα (0 – 43 km, Σ: 93 – 71 Κ), β. 

ηξαηφζθαηξα (43 – 300 km, Σ: 71 – 178 Κ), γ. Μεζφζθαηξα (300 – 565 km, Σ: 178 

– 135 Κ) θαη δ. Θεξκφζθαηξα (> 565km, Σ: 71 – 178 Κ).
4 

Η αηκφζθαηξα ηνπ 

απνηειείηαη θπξίσο απφ Ν2, ζε αλαινγία 90-98%, CH4 ζε αλαινγία 0.5-4%, H2 ζε 

πνζνζηφ 0.1%, Ar 40 ppm, CO2, CO, θαζψο θαη απφ έλα πιήζνο πδξνγνλαζξάθσλ 

(C2H6, C2H4, C2H2, C3H8) θαη ληηξηιίσλ (HCN, HC3N, C2N2) ζε κηθξή αθζνλία.
4,7,8,9

 

Αμίδεη λα επηζεκαλζεί φηη ε θπζηθή αθζνλία ησλ ζπζηαηηθψλ ηεο Αηκφζθαηξαο ηνπ 

Σηηάλα δελ είλαη ζηαζεξή, αιιά κεηαβάιιεηαη αλάινγα κε ην πςφκεηξν. Η ηζρπξή 

απνξξφθεζε ηνπ CH4 ζηελ πεξηνρή ηνπ ππεξχζξνπ, ην θαζηζηά ην θπζηθφ 

ζεξκνθεπηαθφ αέξην ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα πξνζαπμάλνληαο ηε ζεξκνθξαζία 

ζηελ επηθάλεηά ηνπ θαηά 10Κ, απφ 85 Κ ελ ηε απνπζία ηνπ, ζηνπο 95 Κ.
2
 Η ηδηφηεηα - 

ηαπηφηεηα σζηφζν ηεο Αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα είλαη ε ηψδεο ππθλή νκίριε πνπ ηνλ 

πεξηβάιιεη. Σν θχξην ηκήκα ηεο νκίριεο εκθαλίδεηαη ζηελ ζηξαηφζθαηξα, 

ρακειφηεξα ησλ 200 km θαη δηαρσξίδεηαη δηαθξηηά απφ ηα ιεπηφηεξν ηκήκα, πνπ 

εκθαλίδεηαη ζε πςφκεηξν 300 – 350 km. Η δνκηθή ζχζηαζε  ηεο νκίριεο είλαη 

νξγαληθά ζηεξεά ζσκαηίδηα, ησλ νπνίσλ ε ζχλζεζε ζεσξείηαη φηη μεθηλάεη ζηελ 

αλψηεξε αηκφζθαηξα.
4
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3.3  Η Δπηθάλεηα ηνπ Σηηάλα 

Η επηθάλεηα ηνπ Σηηάλα απνηειείηαη θπξίσο απφ έλα κείγκα βξάρσλ, 

πινχζησλ ζε ππξίηην, θαη παγσκέλν λεξφ, αλακεκεηγκέλν κε ακκσλία θαη κεζάλην. 

Δπίζεο, έλα κεγάιν κέξνο ηεο επηθάλεηαο ηνπ Σηηάλα, ιφγσ θαζίδεζεο ησλ 

αεξνιπκάησλ ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ, θαιχπηεηαη απφ ζηεξεά νξγαληθά πνιπκεξή 

πινχζηα ζε άδσην. ηελ εηθφλα (Δηθ.3.1) θαίλεηαη ε επηθάλεηα ηνπ Σηηάλα απφ ηελ 

πεξηνρή ζηελ νπνία πξνζεδαθίζηεθε ην δηαζηεκηθφ φρεκα εμεξεχλεζεο Huygens. Σν 

πιάηνο ησλ "βξάρσλ", πνπ θαίλνληαη ζην ζρήκα θπκαίλεηαη κεηαμχ 10 - 15 cm θαη 

πηζηεχεηαη φηη ην θχξην δνκηθφ ζπζηαηηθφ ηνπο είλαη ην παγσκέλν λεξφ, ελψ 

επηθαλεηαθά έρνπλ επηθαιπθζεί απφ ζθνχξνπο πδξνγνλάζξαθεο. Δπηπιένλ, 

παξαηεξήζεθαλ θνηιάδεο, πεδηάδεο, ραξάδξεο, ιφθνη, ζπήιαηα, ιίκλεο, δηαθιαδψζεηο 

πνηακψλ θαη εθαίζηεηα. Μία επηπξφζζεηε νκνηφηεηα ηνπ Σηηάλα κε ηε Γήηλε 

επηθάλεηα είλαη νη ηεθηνληθέο πιάθεο θαη ε ηδεκαηνγελήο δξαζηεξηφηεηα πνπ 

παξαηεξήζεθαλ. Έλα ηδηαίηεξν ραξαθηεξηζηηθφ ηεο επηθάλεηαο ηνπ Σηηάλα είλαη ην 

κεγάιν πιήζνο ιηκλψλ πδξνγνλαζξάθσλ, αηζαλίνπ θαη κεζαλίνπ, νη νπνίεο απνηεινχλ 

θαη ηελ βαζηθή πεγή ηξνθνδφηεζεο ηεο αηκφζθαηξάο ηνπ, κε κεζάλην. Η κεγαιχηεξε 

θαηαλνκή ησλ ιηκλψλ απηψλ εληνπίδεηαη ζηνπο πφινπο κε ηελ πιεηνλφηεηά ηνπο λα 

βξίζθνληαη ζηνλ Νφηην Πφιν.
2,3,4,7

 

 

Δηθόλα 3.1 Η επηθάλεηα ηνπ Τηηάλα όπωο θωηνγξαθήζεθε από ην δηαζηεκηθό όρεκα 

εμεξεύλεζεο Huygens Probe (ESA)  
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3.4   Σν CH4 ζηνλ Σηηάλα 

Η παξνπζία ηνπ CH4, ηφζν ζηελ αηκφζθαηξα, φζν θαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

Σηηάλα, έρεη επηδξάζεη ζεκαληηθά ζηελ εμέιημε ηνπ πιαλήηε. Σν κεζάλην, ιφγσ ησλ 

ζεξκνθξαζηψλ πνπ επηθξαηνχλ ζηνλ Σηηάλα, αιιεινκεηαηξέπεηαη θαη εκθαλίδεηαη θαη 

κε ηηο ηξεηο κνξθέο ηνπ, ζηεξεφ, πγξφ θαη αέξην. Ο ξφινο ηνπ νκνηάδεη κε απηφλ ηνπ 

λεξνχ ζηε Γε  θαη ζηε δηάξθεηα ηνπ βίν- γεσρεκηθνχ ηνπ θχθινπ κεηαθέξεη ελέξγεηα 

θαη χιε απφ ηελ αηκφζθαηξα ζηελ επηθάλεηα ηνπ δνξπθφξνπ ηνπ Κξφλνπ. Δληνχηνηο, 

ν θχθινο ηνπ κεζαλίνπ θαη νη δηεξγαζίεο πνπ ζπληεινχληαη δελ είλαη πιήξσο 

γλσζηέο. Όπσο πξναλαθέξζεθε, σο θχξηα ηξνθνδνηηθή πεγή CH4 ζηελ αηκφζθαηξα 

ζεσξνχληαη νη ιίκλεο κεζαλίνπ θαη αηζαλίνπ, ελψ ζπγρξφλσο απνηεινχλ θαη ηελ 

βαζηθή δεμακελή ηνπ. Απηφο είλαη θαη ν ιφγνο, πνπ ε δηάζπαζή ηνπ, κέζσ 

θσηφιπζεο ζηελ Αηκφζθαηξα, δελ επεξεάδεη ηε θπζηθή ηνπ αθζνλία, θαζψο ε 

εμάηκηζή ηνπ απφ ηηο ηεξάζηηεο απνζεκαηηθέο δεμακελέο ηνπ, ππφ ηηο ζπλζήθεο 

ρακειήο ζεξκνθξαζίαο θαη πςειήο πίεζεο πνπ επηθξαηνχλ ζηνλ Σηηάλα, ηελ θαζηζηά 

πξαθηηθά ακεηάβιεηε. ε αληηζηνηρία κε ηα θαηλφκελα πνπ παξαηεξνχληαη ζηε Γε, 

ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα ζρεκαηίδνληαη επίζεο ζχλλεθα, αιιά ην δνκηθφ 

ζπζηαηηθφ ηνπο είλαη ην CH4, παξνπζία Ν2, θαη φρη ην H2O. Ο ζρεκαηηζκφο ηνπο 

ζπληειείηαη ζε πςφκεηξα απφ 5 έσο 25 km θαη θαιχπηνπλ ην 9% ηνπ πιαλήηε.  ε 

πςφκεηξν 15 km απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ Γνξπθφξνπ ηνπ Κξφλνπ, φπνπ ε 

ζεξκνθξαζία θπκαίλεηαη πεξί ησλ 80 Κ, ην CH4 κεηαπίπηεη απφ ηε πγξή ζηελ ζηεξεή 

ηνπ θαηάζηαζε, κε απνηέιεζκα ηα ζχλλεθα ζηελ πεξηνρή εθεί λα απνηεινχληαη 

θπξίσο απφ πάγν. Σν κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη είλαη θαζνξηζηηθφ 

γηα ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ ζχλλεθσλ κε ηελ ειηαθή αθηηλνβνιία πνπ εηζέξρεηαη 

ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα, θαζψο ηα κηθξά ζσκαηίδηα (<20 κm), ζε αληίζεζε κε  

ηα κεγαιχηεξα, απνξξνθνχλ απνηειεζκαηηθά ηελ ειηαθή αθηηλνβνιία. Δληνχηνηο, ην 

θαηλφκελν ηεο εκθάληζεο ζχλλεθσλ είλαη ζπνξαδηθφ, κε απνηέιεζκα ε επίδξαζή 

ηνπο ζην ελεξγεηαθφ ηζνδχγην θαη ζηελ αιιαγή ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ Σηηάλα λα είλαη 

ακειεηέα, ζπγθξηηηθά κε ηελ αληίζηνηρε επίδξαζε ησλ ζχλλεθσλ ζηελ Γήηλε 

αηκφζθαηξα. Η παξνπζία ηνπ CH4 ζηνλ Σηηάλα είλαη επίζεο θαζνξηζηηθή γηα ηε 

ρεκεία ηεο αηκφζθαηξάο ηνπ. Η ηζρπξή ειηαθή αθηηλνβνιία πνπ θηάλεη ζην αέξην 

πεξίβιεκά ηνπ, θαζψο επίζεο θαη ηα θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα πνπ εηζέξρνληαη απφ ηελ 

καγλεηφζθαηξα ηνπ Κξφλνπ, δηαζπνχλ ηφζν ην κεζάλην φζν θαη ην άδσην εθθηλψληαο 

ζπγρξφλσο κία ζεηξά δηεξγαζηψλ πνιπκεξηζκνχ, πνπ επηθέξνπλ ην ζρεκαηηζκφ 
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νξγαληθψλ ζσκαηηδίσλ κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο, γλσζηά σο Θνιίλεο. Ο αθξηβήο 

κεραληζκφο ησλ δηεξγαζηψλ απηψλ δελ είλαη πιήξσο γλσζηφο ζήκεξα. Απηέο νη 

νξγαληθέο πνιπκεξηθέο ελψζεηο πνπ ζρεκαηίδνληαη σζηφζν δεκηνπξγνχλ έλα 

νκηριψδεο πεξίβιεκα πξνζδίδνληαο ζηνλ Σηηάλα ην ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ γλψξηζκα, 

δειαδή ην ηψδεο “θέιπθφο” ηνπ. Σέινο, ηα ζχλλεθα CH4 ζηηο ρακειφηεξεο πεξηνρέο 

ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα επηθέξνπλ δη-ειεθηξηθέο εθθελψζεηο θαη ζπληζηνχλ κηα 

επηπξφζζεηε πεγή ελέξγεηαο πνπ εθηηκάηαη φηη κπνξεί λα είλαη ελ δπλάκεη ππεχζπλε 

γηα ην ζρεκαηηζκφ ζνιηλψλ ζε ρακειφηεξα πςφκεηξα.
2,4
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Κεθάιαην IV 

 

Φωτογραυία της Ανώτερης Ατμόσυαιρας τοσ Τιτάνα όπως λήυθηκε στα πλαίσια 

της Αποστολής European Space Agency (ESA) Mission, 2004.  
(URL:www.esa.int/esaSC/SEMLW7LKKSE_index_1.html

(Πιθανή Δομή) 
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4.1 Οξγαληθά Μαθξνκόξηα ― Θνιίλεο 

 Σα θχξηα ζπζηαηηθά ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα ηα ζπληζηνχλ ην N2, ην CH4 

θαη έλα κεγάιν πιήζνο αεξνιπκάησλ, πνπ είλαη ππεχζπλα γηα ηελ ηψδε νκίριε πνπ 

ηνλ πεξηβάιιεη. Σν ζνιφ πεξίβιεκα ηνπ δνξπθφξνπ ηνπ Κξφλνπ ρσξίδεηαη ζε δχν 

ζηξψκαηα: ην πιεζηέζηεξν θαη επξχηεξν ζηξψκα εληνπίδεηαη ζηα 200 km απφ ηελ 

επηθάλεηα ηνπ Σηηάλα, ελψ ην δεχηεξν θαη ιεπηφηεξν βξίζθεηαη ζηελ πεξηνρή κεηαμχ 

300 – 350 km. Σα αεξνιχκαηα, πνπ είλαη ππεχζπλα γηα ηελ νκίριε επεξεάδνπλ ηηο 

ηδηφηεηεο θαη ηελ εμέιημε ηνπ Σηηάλα. Χαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απνηειεί ε 

επίδξαζε ηνπο ζην ελεξγεηαθφ ηζνδχγην, θαζφζνλ απνξξνθνχλ ην 40% ηεο 

εηζεξρφκελεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο, ελψ αληαλαθινχλ αληίζηνηρα ην 30% 

θαζνξίδνληαο ηε ζεξκνθξαζία ηνπ. πλεπψο, ε δξάζε ηνπο είλαη αληίζεηε πξνο  ηα 

ζεξκνθεπηαθά αέξηα, ςχρνληαο ηελ ηξνπφζθαηξα θαηά 9 Κ, ζεξκαίλνληαο ζπγρξφλσο 

ηελ ζηξαηφζθαηξα. Όζνλ αθνξά ζηε δηεξγαζία ηεο απνξξφθεζεο, ε δξάζε ησλ 

αεξνιπκάησλ ζηνλ Σηηάλα νκνηάδεη κε απηή ηνπ ζηξαηνζθαηξηθνχ φδνληνο ζηελ 

αηκφζθαηξα ηεο Γεο. Σν νκηριψδεο πεξίβιεκα ηνπ Σηηάλα ζπλίζηαηαη απφ νξγαληθά 

ζηεξεά ζσκαηίδηα, ε ζχλζεζε ησλ νπνίσλ, θαηά ηελ επηθξαηέζηεξε θαηά ην παξφλ 

ζεψξεζε, μεθηλάεη ζηελ αλψηεξε αηκφζθαηξα, ελψ αθνινχζσο κέζσ δηάρπζεο ή ππφ 

ηελ επίδξαζε ηεο βαξχηεηαο θαηαθξεκλίδνληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ Σηηάλα.
1
 

 Παξά ην έληνλν ελδηαθέξνλ ηεο επηζηεκνληθήο θνηλφηεηαο γηα ηα αεξνιχκαηα 

ηνπ Σηηάλα θαη ηηο ζηνρεπκέλεο δηαζηεκηθέο απνζηνιέο θαη παξαηεξήζεηο απφ ηελ 

Γε, νη δηαζέζηκεο πιεξνθνξίεο εμαθνινπζνχλ λα είλαη ειάρηζηεο. Σα ππάξρνληα 

δεδνκέλα αθνξνχλ θπξίσο ζηελ θαηαλνκή ηνπο, ζην κέγεζνο θαη ζε νξηζκέλεο απφ ηηο 

νπηηθέο ηδηφηεηεο ηνπο. Οη πιεξνθνξίεο φκσο γηα ηελ ρεκηθή ηνπο δνκή θαη ην θπζηθφ 

– ρεκηθφ κεραληζκφ ζχλζεζε ηνπο είλαη εμαηξεηηθά πεξηνξηζκέλεο θαη απνηεινχλ ην 

ηξέρνλ πεδίν ελδηαθέξνληνο ηεο Παγθφζκηαο επηζηεκνληθήο θνηλφηεηαο. ηα 

ζπγθεθξηκέλα πιαίζηα θαη πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζεί ε ρεκεία πνπ ιακβάλεη ρψξα 

ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα, εξεπλεηηθέο νκάδεο, αλά ηνλ θφζκν, ζρεδηάδνπλ θαη 

πινπνηνχλ  πεηξάκαηα πξνζνκνίσζεο ησλ αηκνζθαηξηθψλ ζπλζεθψλ πνπ επηθξαηνχλ 

ζηνλ Σηηάλα, ψζηε λα κειεηήζνπλ εληφο ηνπ εξγαζηεξίνπ θαη κε ηα δηαζέζηκα 

ηερλνινγηθά κέζα, ηηο δηεξγαζίεο ζρεκαηηζκνχ ησλ νξγαληθψλ πνιπκεξψλ, 

ιεπηνκεξψο θαη κε ην κηθξφηεξν δπλαηφ θφζηνο. Σα νξγαληθά αεξνιχκαηα πνπ 

ζπληίζεηαη ζην εξγαζηήξην απνηεινχλ ηα ρεκηθά αλάινγα ησλ αληηζηνίρσλ πνπ 

ζρεκαηίδνληαη ζηνλ Σηηάλα θαη έρνπλ θαζηεξσζεί κε ηελ εκπεηξηθή νλνκαζία ζνιίλεο.
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Όπσο πξναλαθέξζεθε ε πξνέιεπζε ηεο ιέμεο είλαη Διιεληθή θαη σο νλνκαζία 

πξσηνρξεζηκνπνηήζεθε απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Sagan (Sagan Khare 1979), 

φηαλ πξνζπαζψληαο λα παξαηεξήζεη ηνλ Σηηάλα απφ ηελ Γε ηνλ “ελνρινχζε” έλα 

νκηριψδεο πέπιν.
2,3,4

 

 Παξά ην γεγνλφο φηη ηα ηειεπηαία 30 ρξφληα έρνπλ ζπληειεζηεί πνιιέο 

πεηξακαηηθέο απφπεηξεο λα ζπληεζνχλ θαη λα ηαπηνπνηεζεί ε αθξηβήο κνξηαθή δνκή 

ησλ ζνιηλψλ, ε ρεκηθή ηνπο ζχζηαζε εμαθνινπζεί λα είλαη άγλσζηε, ελψ ε 

ζπζρέηηζή ηεο κε πηζαλνχο κεραληζκνχο ζχλζεζεο βξίζθεηαη αθφκα ζε εμαηξεηηθά 

πξψηκα ζηάδηα. Οη ζνιίλεο είλαη νξγαληθά ζηεξεά καθξνκφξηα, κεγάινπ κνξηαθνχ 

βάξνπο θαη ηηο δνκηθέο ηνπο κνλάδεο ηηο απνηεινχλ άηνκα άλζξαθα, πδξνγφλνπ θαη 

αδψηνπ. ε κνξηαθφ επίπεδν απνηεινχληαη απφ κηα πνηθηιία πδξνγνλαζξάθσλ, 

αδσηνχρσλ ελψζεσλ, θαζψο θαη αξσκαηηθψλ θαη έηεξν-αξσκαηηθψλ κνξίσλ. Οη 

ζνιίλεο, αλάινγα κε ην πςφκεηξν ζην νπνίν δεκηνπξγνχληαη έρνπλ δηαθνξεηηθέο 

ρεκηθέο θαη νπηηθέο ηδηφηεηεο. Γηα παξάδεηγκα, ε αθζνλία θαη ην κέγεζνο ησλ 

αξσκαηηθψλ ελψζεσλ ζηελ νκίριε ηνπ Σηηάλα επεξεάδνπλ ηηο νπηηθέο ηδηφηεηέο ηεο, 

θαζψο νη αξσκαηηθέο ελψζεηο απνξξνθνχλ ηελ UV/VIS αθηηλνβνιία πην 

απνηειεζκαηηθά απφ ηνπο αιεηθαηηθνχο πδξνγνλάζξαθεο. Μία επηπιένλ θαζνξηζηηθή 

παξάκεηξνο γηα ηελ αθζνλία ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ είλαη ε πίεζε, ε ειάηησζε 

ηεο νπνίαο επλνεί ην ζρεκαηηζκφ ηνπο, θαηά ηε δηεξγαζία ζχλζεζήο ηνπο. Οη 

ηξέρνπζεο πεηξακαηηθέο πιεξνθνξίεο έρνπλ θαηαδείμεη φηη ε ρεκηθή δνκή ησλ 

ζνιηλψλ κεηαβάιιεηαη αλάινγα κε ηηο επηθξαηνχζεο αηκνζθαηξηθέο ζπλζήθεο (πίεζε, 

ζεξκνθξαζία, αξρηθφ κείγκα) θαη ζπλεπψο ε ελδειερήο εξγαζηεξηαθή ηνπο κειέηε ζα 

ζπλδξάκεη ζεκαληηθά ζηε ζπζρέηηζε ηφζν ηεο αθζνλίαο φζν θαη ηεο ρεκηθήο δνκήο 

ησλ ζνιηλψλ, ζηα δηάθνξα ζηξψκαηα ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα.
5
 

 

4.2  Μεραληζκόο ύλζεζεο Θνιηλώλ ζηελ Αηκόζθαηξα ηνπ Σηηάλα 

Ο Σηηάλαο, φπσο θαη ε Γε, απνηειεί έλαλ κεγάιν θσηνρεκηθφ αληηδξαζηήξα, 

πνπ απφ ηηο δηεξγαζίεο πνπ ζπκβαίλνπλ ζην “εζσηεξηθφ” ηνπ, μερσξίδεη θαη 

εληππσζηάδεη ν ζρεκαηηζκφο ηνπ ζνινχ πέπινπ, πνπ ηνλ πεξηβάιιεη. ηελ αλψηεξε 

αηκφζθαηξά ηνπ, ε επίδξαζε ηεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο θαη νη ζπγθξνχζεηο κε 

θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα απφ ηελ καγλεηφζθαηξα ηνπ Κξφλνπ, νδεγνχλ, κέζσ ελφο 

πνιχπινθνπ κεραληζκνχ, ζηελ κεηαηξνπή ησλ θπξηφηεξσλ ζπζηαηηθψλ ηεο 

αηκφζθαηξαο (N2 θαη CH4) ζε κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο νξγαληθά κφξηα 



4.2  Μεραληζκόο ύλζεζεο Θνιηλώλ ζηνλ Σηηάλα 

-20- 

ζπλζέηνληαο ηελ ηψδε νκίριε. Σα κνλνπάηηα γηα ηελ ζχλζεζε ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ 

Σηηάλα δελ έρνπλ απνθξππηνγξαθεζεί πιήξσο, θαζψο ε άκεζε πεξηζπιινγή 

πιεξνθνξηψλ απφ έλα νπξάλην ζψκα, ζε ηφζν κεγάιε απφζηαζε απφ ηελ Γε, 

απνηειεί εμαηξεηηθά δχζθνιν εγρείξεκα. Όπσο πξνθχπηεη σζηφζν απφ ηε ζχλζεζε 

ησλ δεδνκέλσλ ησλ δηαζηεκηθψλ απνζηνιψλ θαη ησλ εξγαζηεξηαθψλ πεηξακάησλ, ε 

νκίριε είλαη ην θσηνρεκηθφ πξντφλ ηεο αιιειεπίδξαζεο ηεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο κε 

πδξνγνλάζξαθεο θαη ληηξχιηα θαη απνηειείηαη απφ ηξηψλ εηδψλ καθξνκφξηα, α) πνιχ-

θπθιηθνχο αξσκαηηθνχο πδξνγνλάζξαθεο, β) πνιπκεξή κε βάζε ην αθεηπιέλην θαη ην 

θπαλν-αθεηπιέλην θαη γ) πνιπκεξή κε βάζε ην πδξνθπάλην θαη άιια ληηξίιηα.
6,7,8

 

Παξά ην γεγνλφο φηη ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα εηζέξρεηαη αθηηλνβνιία 

απφ έλα πιήζνο πεγψλ ελέξγεηαο, ηηο πην απνηειεζκαηηθέο γηα ηηο θσηνρεκηθέο 

δηεξγαζίεο πνπ ζπληεινχληαη εθηηκάηαη φηη ηελ απνηεινχλ ε UV ειηαθή αθηηλνβνιία, 

θαζψο θαη ηα πεδία απφ ηα θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα κε ηα νπνία ηξνθνδνηείηαη απφ ηελ 

καγλεηφζθαηξα ηνπ Κξφλνπ.
8
 Μεηαμχ ησλ δχν, εθηηκάηαη, φηη ε UV αθηηλνβνιία 

θπξηαξρεί θαη είλαη ε θαζνξηζηηθή κνξθή ελέξγεηαο πνπ εθθηλεί ηηο αληηδξάζεηο πνπ 

νδεγνχλ ζηνλ ζρεκαηηζκφ ηεο νκίριεο. Ο ηξφπνο δξάζεο φκσο ηεο ειηαθήο 

αθηηλνβνιίαο είλαη εμαηξεηηθά πεξίπινθνο, θαζψο θσηφληα δηαθνξεηηθνχ κήθνπο 

θχκαηνο δηαπεξλνχλ δηαθνξεηηθά επίπεδα ζηελ αηκφζθαηξα, αλάινγα κε ηε ρεκηθή 

ζχζηαζε ηνπ θάζε ζηξψκαηνο, κε απνηέιεζκα ηα θσηφληα κηθξφηεξεο ελέξγεηαο λα 

εηζρσξνχλ βαζχηεξα θαη λα αιιειεπηδξνχλ κε ζρεηηθά κεγάια κφξηα, ελψ ηα 

κηθξφηεξνπ κήθνπο θχκαηνο απνξξνθνχληαη ζε κεγαιχηεξα χςε θαη επηδξνχλ κε 

κηθξφηεξα κφξηα.  

Ο επηθξαηέζηεξνο πηζαλφο κεραληζκφο ζχλζεζεο ζνιηλψλ ζηελ αηκφζθαηξα 

ηνπ Σηηάλα θαίλεηαη ζηελ εηθφλα (Δηθ. 4.1). Αξρηθά ηα αέξηα N2 θαη CH4, ππφ ηελ 

επίδξαζε ηεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο ή/θαη κέζσ ζπγθξνχζεσλ κε θνξηηζκέλα 

ζσκαηίδηα πξνεξρφκελα απφ ηελ καγλεηφζθαηξα ηνπ Κξφλνπ, δηαζπψληαη ή 

ηνλίδνληαη θαη ζρεκαηίδνπλ αηζπιέλην, αηζάλην, αθεηπιέλην, πδξνθπάλην θαη κηθξά 

ζεηηθά ηφληα. ηε ζπλέρεηα, κέζσ πνιπκεξηζκνχ ζρεκαηίδεηαη βελδφιην θαη άιια 

νξγαληθά κφξηα, πνπ κε ηε ζεηξά ηνπο θαη κέζσ πεξαηηέξσ πνιπκεξηζκνχ νδεγνχλ 

ζηε ζχλζεζε ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα. Σέινο, κνξηαθφ πδξνγφλν πνπ 

ζρεκαηίδεηαη κέζσ επαλαζπλδπαζκνχ αηφκσλ H, θαηφπηλ ηεο δηάζπαζεο ηνπ CH4 

δηαθεχγεη πξνο ηελ αλψηεξε αηκφζθαηξα ηνπ δνξπθφξνπ.
6,8,10,11

 

 



4.2  Μεραληζκόο ύλζεζεο Θνιηλώλ ζηνλ Σηηάλα 

-21- 

 

Δηθόλα 4.1 Σηελ εηθόλα παξνπζηάδεηαη έλαο πηζαλόο κεραληζκόο ζύλζεζεο ζνιηλώλ Waite, J. 

H. et al. JOURNAL-VOLUME, PAGES (2007)  

 

 Η δηεξγαζία εθθηλείηαη απφ ηελ δηάζπαζε ησλ N2 θαη CH4 πξνο ζρεκαηηζκφ 

C2H6, C2H2, HCN, C2H4, C2N2, C4H2 θαη CH3C2H, ηα νπνία ζηελ ζπλέρεηα 

δηαρένληαη ζε ρακειφηεξα πςφκεηξα. Αθνινχζσο, εθφζνλ θσηνδηαζπαζηνχλ, 

πνιπκεξίδνληαη θαη νδεγνχλ ζηνλ ζρεκαηηζκφ ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα. 

Οξηζκέλεο απφ ηηο αληηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ κέξνο ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα 

παξαηίζεληαη ζηελ εηθφλα (Δηθ.4.2). 

Πξέπεη λα επηζεκαλζεί φηη ε θσηνρεκεία ηνπ αδψηνπ ελεξγνπνηείηαη κφλν 

ζηελ αλψηεξε αηκφζθαηξα, θαζψο ε δηάζπαζε ηνπ ηξηπινχ δεζκνχ ηνπ απαηηεί 

θσηφληα κε ελέξγεηα >9.76 eV (127 nm) θαη ε “νκίριε” δελ επηηξέπεη ηελ είζνδφ ηνπο 

ζηα ρακειφηεξα αηκνζθαηξηθά ζηξψκαηα. Αληηζέησο, ην κεζάλην απαηηεί 

αθηηλνβνιία ζε κεγαιχηεξα κήθε θχκαηνο 276 nm – ρακειφηεξε ελέξγεηα (>4.5 eV) 

– κε απνηέιεζκα ε θσηνρεκεία ηνπ κεζαλίνπ λα επλνείηαη ηφζν ζηελ αλψηεξε, φζν 
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θαη ζηελ θαηψηεξε αηκφζθαηξα θαζψο ε ηζρχο ηεο αιιειεπίδξαζεο ησλ ζσκαηηδίσλ 

κε αθηηλνβνιία κεγαιχηεξσλ κήθσλ θχκαηνο επηηξέπεη ηε βαζχηεξε δηείζδπζε ηεο 

ζηηο ελδφηεξεο ζηνηβάδεο ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα. Σν αθζνλφηεξν θσηνρεκηθφ 

πξντφλ ηνπ κεζαλίνπ είλαη ην αηζάλην, ελψ ζηελ πεξίπησζε ηνπ αδψηνπ, ην 

πδξνθπάλην. Σν βελδφιην απνηειεί ηελ κηθξφηεξε αξσκαηηθή έλσζε πνπ 

ζρεκαηίδεηαη ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα θαη είλαη πξφδξνκν κφξην ελφο κεγάινπ 

αξηζκνχ πδξνγνλαζξάθσλ πνπ πεξηέρνπλ πνιπθπθιηθνχο αξσκαηηθνχο 

πδξνγνλάζξαθεο.
6
 

 

            
 Δηθόλα 4.2 Φωηνρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ ζπκβαίλνπλ ζηελ αηκόζθαηξα ηνπ Τηηάλα David, W.               

 C. et al. (1997) 

 

ηελ εηθφλα (Δηθ.4.3) παξαηίζεληαη απινπνηεκέλα δηάθνξεο θσηνρεκηθέο 

αληηδξάζεηο πνπ ζπκβαίλνπλ ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα θαη φπσο πξναλαθέξζεθε 

νδεγνχλ ζηελ ζχλζεζε α) πνιχ-θπθιηθψλ αξσκαηηθψλ πδξνγνλαζξάθσλ, β) 

πνιπκεξψλ κε βάζε ην αθεηπιέλην θαη ην θπαλναθεηπιέλην θαη γ) πνιπκεξψλ κε 

βάζε ην πδξνθπάλην θαη άιια ληηξίιηα. 
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Δηθόλα 4.3 Σηελ εηθόλα παξνπζηάδνληαη απινπνηεκέλα νη θωηνρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ 
ζπκβαίλνπλ ζηελ αηκόζθαηξα ηνπ Τηηάλα Atreya et al. (2006) 

4.3 Πξν-βηνηηθή Γε θαη Σηηάλαο
 

 Η Γε αλήθεη ζηνπο κηθξνχο εζσηεξηθνχο πιαλήηεο θαη βξίζθεηαη αλάκεζα 

ζηελ Αθξνδίηε θαη ηνλ Άξε. Η αηκφζθαηξα ησλ ηειεπηαίσλ απνηειείηαη θπξίσο απφ  

CO2, ζε αληίζεζε κε ηελ αηκφζθαηξα ησλ εμσηεξηθψλ πιαλεηψλ Γίαο, Κξφλνο πνπ 

απνηειείηαη θπξίσο απφ Η2 θαη CH4. Σφζν ην κεζάλην φζν θαη ην δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα βξίζθνληαη ζε πνιχ κηθξέο πνζφηεηεο ζηελ αηκφζθαηξα ηεο ζεκεξηλήο Γεο.  

Αληίζεηα, ηα θπξίαξρα αέξηα ηεο ζεκεξηλήο αηκφζθαηξαο ηνπ Πιαλήηε καο είλαη ην 

Ν2 θαη ην Ο2. Η ζεκεξηλή ηνπο αθζνλία σζηφζν δελ αθνξά ζηελ αξρηθή ζχζηαζε ηεο 

αιιά ζε κεηαγελέζηεξεο εθπνκπέο, θπξίσο απφ βηνινγηθά ζπζηήκαηα πνπ 

αλαπηχρζεθαλ ηα ηειεπηαία 3 δηζεθαηνκκχξηα ρξφληα.  

Η εμέιημε ηεο Γεο, σο δπλακηθφ ζχζηεκα, είλαη καθξνρξφληα, ζπλερήο θαη 

ζπκβαίλεη αθφκα θαη ζήκεξα, αιιά νη κεηαβνιέο ηεο είλαη επηφηεξεο. Ωζηφζν, ην 

πιένλ ελδηαθέξνλ θαη ζπγρξφλσο κπζηεξηψδεο πεδίν, ην νπνίν ε επηζηήκε θαιείηαη 

λα θσηίζεη αθνξά ζηελ πεξίνδν ηεο πξν-βηνηηθήο Γεο (πξηλ ηε δεκηνπξγία έκβησλ-

πνιχπινθσλ ζπζηεκάησλ), φπνπ ζσξεία επηζηεκνληθψλ ζεσξηψλ πνπ έρνπλ 

αλαπηπρζεί αιιειν-αληηθξνχνληαη. Οη ζπλζήθεο πνπ επηθξαηνχζαλ ζηελ πξν-βηνηηθή 

Γε παξακέλνπλ ζε κεγάιν βαζκφ άγλσζηεο. Δλ ηνχηνηο, είλαη πιένλ ηεθκεξησκέλα 

γλσζηφ φηη ε αηκφζθαηξά ηεο ήηαλ αλαγσγηθή, ελψ ην νμεηδσηηθφ νμπγφλν είρε 

δεζκεπζεί ζε νμείδηα κεηάιισλ θαη δελ ππήξρε ζηελ αέξηα θάζε. 

Παξά ην γεγνλφο φηη ε Γε απνηειεί έλα απφ ηα πιείζηα νπξάληα ζψκαηα ηνπ 

Ηιηαθνχ καο ζπζηήκαηνο, εκθαλίδεη ειάρηζηεο νκνηφηεηεο κε ηα πεξηζζφηεξα απφ 

απηά, είηε πξφθεηηαη γηα πιαλήηεο είηε γηα δνξπθφξνπο απηψλ. Δμαίξεζε απνηειεί ν 
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Σηηάλαο, ζηνλ νπνίν νη επηθξαηνχζεο ζπλζήθεο εκθαλίδνπλ νκνηφηεηεο κε απηέο πνπ 

επηθξαηνχζαλ ζηελ πξν-βηνηηθή Γε. Ωζηφζν, νη ζεκαληηθέο ειιείςεηο δεδνκέλσλ 

ζρεηηθά κε ηε ζχζηαζε ηεο αηκφζθαηξαο ηεο πξν-βηνηηθήο Γεο δπζρεξαίλνπλ 

ζεκαληηθά ηελ άκεζε ζχγθξηζε ησλ δχν νπξαλίσλ ζσκάησλ. ε πιήξε αληηζηνηρία 

κε ηε Γε, ε αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα είλαη επίζεο αλαγσγηθή, ελψ δελ ππάξρνπλ 

ελδείμεηο γηα παξνπζία νμπγφλνπ ζηελ αέξηα θάζε. Έλα επηπξφζζεην θνηλφ 

ραξαθηεξηζηηθφ ηνπο είλαη ε παξνπζία πγξψλ νπζηψλ ζηελ επηθάλεηα ηνπο. ηελ πξν-

βηνηηθή Γε είλαη γλσζηή ε χπαξμε κεγάισλ πνζνηήησλ πγξνχ Η2Ο (παξνπζία 

σθεαλψλ) θαη αληίζηνηρα ζηνλ Σηηάλα έρνπκε ηελ παξνπζία ιηκλψλ CH4 θαη C2H6 

φπσο θαίλνληαη ζηελ (Δηθ.4.4) 

  

Δηθόλα 4.4  Λίκλεο από  ηελ επηθάλεηα ηνπ Τηηάλα όπωο θωηνγξαθήζεθαλ από ην δνξπθόξν 

Cassini (ESA) http://science.nasa.gov/science-news/science-at-nasa/2007/12oct_titan/ 
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 Όζνλ αθνξά ζηε ζχζηαζε ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα, ε θπξίαξρε αέξηα έλσζε 

είλαη ην Ν2, ελψ ζε ζεκαληηθά κηθξφηεξε αθζνλία ππάξρεη CH4 (0.4 -5 %) θαη 

νξηζκέλεο νξγαληθέο νπζίεο. ε αληηζηνηρία ε αηκφζθαηξα ηεο πξν-βηνηηθήο Γεο 

πεξηείρε θπξίσο Ν2 θαη CO2, θαζψο επίζεο ζε κηθξφηεξε αθζνλία Η2Ο, NH3, CH4  θαη  

δηάθνξεο νξγαληθέο νπζίεο. Η θπξίαξρε παξνπζία ηνπ N2 είλαη κνλαδηθφ γλψξηζκα 

ησλ δχν απηψλ ζσκάησλ, ελψ πηζαλνινγείηαη φηη θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο, πξνήιζε 

απφ ηε θσηφιπζε ηεο ΝΗ3. Η θχξηα πεγή ελέξγεηαο γηα ηηο θπζηθν-ρεκηθέο 

κεηαβνιέο, ηφζν ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα, φζν θαη ηεο πξν-βηνηηθήο Γεο είλαη ε 

UV ειηαθή αθηηλνβνιία. Κνηλφ γλψξηζκα ησλ δχν ζπγθξηλφκελσλ νπξάλησλ 

ζσκάησλ, επίζεο απνηειεί, φηη ηα πξντφληα ησλ αληηδξάζεσλ ζηελ αηκφζθαηξα (ππφ 

ηελ επίδξαζε UV αθηηλνβνιίαο) ζπκππθλψλνληαη ή δηαιχνληαη θαη αθνινχζσο 

θαζηδάλνπλ ζηελ επηθάλεηα ηνπο. Δίλαη επίζεο γλσζηφ φηη ζηελ πξν-βηνηηθή Γε πέξαλ 

απφ ηνλ Ήιην, νη αζηξαπέο ηξνθνδνηνχζαλ κε ελέξγεηα ηελ αηκφζθαηξά ηεο, φπσο 

ζπκβαίλεη αληίζηνηρα ζηνλ Σηηάλα φπνπ ηα θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα πνπ εηζέξρνληαη 

απφ ηελ καγλεηφζθαηξα ηνπ Κξφλνπ δεκηνπξγνχλ ηνπηθά ελεξγεηαθά πεδία. Αμίδεη λα 

επηζεκαλζεί ελ ηνχηνηο, φηη ε ζπλεηζθνξά ησλ δχν απηψλ ελαιιαθηηθψλ πεγψλ 

ελέξγεηαο, ζηελ ρξνληθή εμέιημε ησλ δπν νπξάλησλ ζσκάησλ ήηαλ ζεκαληηθά 

κηθξφηεξε, ζε ζρέζε κε ηελ αληίζηνηρε ηεο UV αθηηλνβνιίαο. Μία επηπξφζζεηε 

νκνηφηεηα είλαη ε δηαζχλδεζε ηεο ρεκείαο ηεο αηκφζθαηξαο κε απηήλ ηεο επηθάλεηαο 

ησλ δχν ζσκάησλ. πγθεθξηκέλα, ν ζρεκαηηζκφο κεγάισλ πνιπκεξψλ κε ηελ 

επίδξαζε ηεο UV αθηηλνβνιίαο επέθεξε ηελ πεξαηηέξσ θαηαθξήκληζή ηνπο θαη 

εξρφκελα ζε επαθή κε πγξφ λεξφ (Γε) ή παγσκέλν λεξφ (Σηηάλαο) ζρεκάηηδαλ 

πνιχπινθα κφξηα. Σέινο, κία επηπιένλ αληηζηνηρία αθνξά ζηνλ δσηηθφ θχθιν ηνπ 

λεξνχ ηεο Γεο, θαηά ηνλ νπνίν ην H2O κεηαηξέπεηαη ζηηο ηξεηο θπζηθέο ηνπ 

θαηαζηάζεηο. ηνλ Σηηάλα, ην ξφιν ηνπ λεξνχ ηνλ έρεη ην

κεζάλην θαη ζε πιήξε αληηζηνηρία ζηνλ θχθιν ηνπ, ην CH4 κεηαηξέπεηαη θαη ζηηο 

ηξεηο κνξθέο ηνπ κεηαθέξνληαο ελέξγεηα θαη χιε.
1,8,9,12,13

 

 Ο Σηηάλαο θαη ε πξν-βηνηηθή Γε εθηφο απφ ηεο νκνηφηεηεο, εκθαλίδνπλ 

σζηφζν θαη ζεκαληηθέο δηαθνξέο. Η εκθαλέζηεξε απφ φιεο, είλαη ε δηαθνξά ζηε 

κάδα ηνπο. Η κάδα ηεο Γεο είλαη ~44 θνξέο κεγαιχηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε ηνπ 

Σηηάλα, κε απνηέιεζκα ε αηκφζθαηξα ηνπ δνξπθφξνπ ηνπ Κξφλνπ λα εθηείλεηαη ζε 

πνιχ κεγαιχηεξα πςφκεηξα, εμαηηίαο ηεο ραιαξφηεξεο ζπγθξάηεζήο ηεο. Μία 

επηπιένλ δηαθνξά είλαη ε κεγαιχηεξε απφζηαζε ηνπ Σηηάλα απφ ηνλ Ήιην ζε ζρέζε 
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κε ηελ αληίζηνηρε ηεο Γεο. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα, ε ξνή ηεο αθηηλνβνιίαο λα 

είλαη κηθξφηεξε πξνο ηνλ Σηηάλα θαη ε κέζε ζεξκνθξαζία ζηελ επηθάλεηα ηνπ λα 

είλαη ζεκαληηθά ρακειφηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε ζηε Γε (95 Κ ζηνλ Σηηάλα θαη 288 Κ 

ζηε Γε, ζπκπεξηιακβάλνληαο ηελ επίδξαζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ Θεξκνθεπίνπ θαη 

ζηηο δχν πεξηπηψζεηο).  

Δλ ηνχηνηο, παξά ηηο ππάξρνπζεο δηαθνξέο, νη ζπλζήθεο πνπ επηθξαηνχλ ζηνλ 

Σηηάλα πξνζνκνηψλνπλ ζε κεγάιν βαζκφ απηέο ηεο πξν-βηνηηθήο Γεο. Απηφο είλαη 

θαη ν ιφγνο πνπ ν δνξπθφξνο ηνπ Κξφλνπ εκθαλίδεη κεγάιν άζηξν-βηνινγηθφ 

ελδηαθέξνλ θαη κάιηζηα, κπνξεί λα ζεσξεζεί σο έλα θπζηθφ νξγαληθφ εξγαζηήξην 

παξφκνην κε ηνπ πξνγνληθνχ πεξηβάιινληνο ηεο Γεο. 

 

4.4 Σν Πείξακα ησλ Miller – Urey  

Σν αληηθείκελν δηεξεχλεζεο ηνπ Harold C.Urey ζρεηηδφηαλ κε ηηο ζπλζήθεο 

πνπ επηθξαηνχζαλ ζηελ αηκφζθαηξα ηεο πξν-βηνηηθή Γεο. Δίρε πξνβιέςεη κάιηζηα, 

φηη ε αηκφζθαηξά ηεο ήηαλ αλαγσγηθή θαη φηη ηα αέξηα πνπ ηελ απνηεινχζαλ ήηαλ 

θπξίσο κεζάλην, ακκσλία, λεξφ θαη πδξνγφλν. Δπίζεο ζεσξνχζε φηη ε απαηηνχκελε 

ελέξγεηα γα ηηο αληηδξάζεηο πνπ ζπλέβαηλαλ ζηελ αέξηα θάζε πξνέξρνληαλ απφ ηνπο 

θεξαπλνχο. Σν 1953 δεκνζηεχζεθε κηα κειέηε ησλ Harold Urey θαη Stanley Miller, 

γλσζηή σο “Miller and Urey Experiment”
14

, ζηελ νπνία πξνζπάζεζαλ λα απνδείμνπλ 

φηη νη νξγαληθέο νπζίεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο βάζε γηα ηελ δσή δεκηνπξγήζεθαλ 

φηαλ ε αηκφζθαηξα ηεο απνηεινχληαλ απφ  CH4, H2O, H2 θαη ΝΗ3. Πξνζπαζψληαο 

λα δηεξεπλήζνπλ ηηο ζπλζήθεο ηεο πξν-βηνηηθήο Γεο ζρεδίαζαλ κηα πεηξακαηηθή 

δηάηαμε, πξνζνκνηψλνληαο ηε Γε κε έλαλ εξγαζηεξηαθφ θσηνρεκηθφ αληηδξαζηήξα. 

Καηφπηλ εηζαγσγήο ησλ αεξίσλ κεζάλην, ακκσλία πδξνγφλν θαη πγξνχ λεξνχ, 

ππέβαιαλ ην κίγκα ζε ειεθηξηθέο εθθελψζεηο, νη νπνίεο αληηπξνζψπεπαλ ηνπο 

θεξαπλνχο απφ ηηο θαηαηγίδεο, πνπ ζάξσλαλ ηηο επνρέο εθείλεο ηνλ νπξαλφ. Η 

δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο ήηαλ κηα εβδνκάδα θαη παξαηεξήζεθε φηη ζηαδηαθά ην λεξφ 

ζηελ θηάιε άιιαδε ρξψκα απνθηψληαο ειαθξά εξπζξή ρξνηά. Καηφπηλ ηεο παξφδνπ 

κηαο εκέξαο θαη ζην ηέινο ηεο εβδνκάδαο ην λεξφ έγηλε βαζχ θφθθηλν θαη ζνιφ. Οη 

ρεκηθέο ελψζεηο ππεχζπλεο γηα ηελ αιιαγή ρξψκαηνο ήηαλ ακηλνμέα θαη γηα ηνλ 

ραξαθηεξηζκφ ηνπο ρξεζηκνπνηήζεθε ρξσκαηνγξαθία ράξηνπ. Σν δείγκα αλαιχζεθε 

θαη ηα ακηλνμέα πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ ήηαλ  ε γιπθίλε, ε αλαιίλε, ην αζπαξηηθφ νμχ, 

ην γινπηακηληθφ νμχ θαη ε ζαξθνζίλε. Σν πείξακα απηφ απνηέιεζε ηελ πξψηε 
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πεηξακαηηθή απφδεημε γηα ζχλζεζε νξγαληθψλ ελψζεσλ, πνπ είλαη ρξήζηκεο γηα 

βηνινγηθνχο νξγαληζκνχο, θάησ απφ ηηο ζπλζήθεο πνπ πηζαλφλ επηθξαηνχζαλ ζηελ 

πξν-βηνηηθή Γε. Αξγφηεξα, απνδείρηεθε φηη νη αλαγσγηθέο ζπλζήθεο πνπ 

επηθξαηνχζαλ ζηελ πξν-βηνηηθή Γε δελ ήηαλ ίδηεο κε απηέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

ζην πείξακα. Απηφ σζηφζν δελ κεηψλεη ηελ ζπνπδαηφηεηα ηνπ πεηξάκαηνο, θαζψο 

βάζεη ηνπ πεηξάκαηνο ησλ Miller - Urey απνδείρζεθε φηη ην κεζάλην, ε ακκσλία, ην 

πδξνγφλν θαη ην λεξφ κπνξεί λα απνηειέζνπλ ηηο δνκηθέο κνλάδεο γηα ηε ζχλζεζε 

ησλ ακηλνμέσλ, πνπ απνηεινχλ ηηο κνλαδηαίεο κνξηαθέο δνκέο ησλ πξσηετλψλ. Σηο 

δεθαεηίεο πνπ αθνινχζεζαλ, πιεζψξα εξεπλεηηθψλ νκάδσλ αθνινπζψληαο ηα ρλάξηα 

ηνπ πεηξάκαηνο ησλ Miller – Urey,  πξνζνκνηψλνληαο επίζεο ηηο πξν-βηνηηθέο 

ζπλζήθεο ζπλέζεζαλ πνηθίιεο ελψζεηο, κεγάιεο βηνρεκηθήο ζεκαζίαο (ακηλνμέα, 

πξσηεΐλεο, ζάθραξα, θ.ιπ.), ρξεζηκνπνηψληαο σο πξφδξνκεο, απιέο αλφξγαλεο 

ελψζεηο.  
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Σν ειηαθφ καο ζχζηεκα απνηειείηαη απφ έλα πιήζνο νπξάλησλ ζσκάησλ, κε 

ηνλ ήιην λα απνηειεί ην κνλαδηθφ άζηξν ηνπ θαη ζπγρξφλσο ην ζψκα κε ην 

κεγαιχηεξν κέγεζνο. Όληαο απηφθσηνο ηξνθνδνηεί κε ελέξγεηα πιαλήηεο θαη ινηπά 

νπξάληα ζψκαηα θαη δηαζθαιίδεη ηελ απαηηνχκελε ελέξγεηα, ψζηε λα θαζίζηαηαη 

εθηθηή θαη λα δηαηεξείηαη ε δσή ζηε Γε. Παξά ην γεγνλφο φηη ε Γε είλαη έλα απφ ηα 

πιείζηα νπξάληα ζψκαηα ηνπ Ηιηαθνχ καο ζπζηήκαηνο, εκθαλίδεη ειάρηζηεο 

νκνηφηεηεο κε ηα πεξηζζφηεξα απφ απηά, είηε πξφθεηηαη γηα πιαλήηεο είηε γηα 

δνξπθφξνπο απηψλ. Δμαίξεζε απνηειεί ν Σηηάλαο, ζηνλ νπνίν νη επηθξαηνχζεο 

ζπλζήθεο θαη νη δηεξγαζίεο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα (Δηθ.5.1) εκθαλίδνπλ ζεκαληηθέο  

νκνηφηεηεο κε απηέο πνπ επηθξαηνχζαλ ζηελ πξν-βηνηηθή Γε. Ο Σηηάλαο είλαη ν 

κεγαιχηεξνο δνξπθφξνο ηνπ Κξφλνπ θαη ν κνλαδηθφο κε ππθλή αηκφζθαηξα, ζην 

Ηιηαθφ καο χζηεκα. Σα θχξηα αέξηα ζπζηαηηθά πνπ ηελ ζπλζέηνπλ είλαη ην N2 θαη 

ην CH4, ελψ ηδηαίηεξν θαη ραξαθηεξηζηηθφ ζπζηαηηθφ ηνπ απνηεινχλ έλαο κεγάινο 

αξηζκφο αεξνιπκάησλ, πνπ είλαη ππεχζπλα γηα ηελ ηψδε νκίριε πνπ ηνλ πεξηβάιιεη. 

Ο επηθξαηέζηεξνο, θαηά ην παξφλ πξνηεηλφκελνο κεραληζκφο ζρεκαηηζκνχ ησλ 

αεξνιπκάησλ ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα εθθηλείηαη απφ ηε δηάζπαζε ησλ άθζνλσλ 

N2 θαη CH4, είηε απφ ειηαθά θσηφληα πςειήο ελέξγεηαο, είηε κέζσ θξνχζεσλ κε 

θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ καγλεηφζθαηξα ηνπ Κξφλνπ. 

Αθνινχζσο, ζχλζεηεο ρεκηθέο δηεξγαζίεο, πνπ κέρξη ζήκεξα δελ έρνπλ 

απνθσδηθνπνηεζεί πιήξσο, νδεγνχλ κέζσ πνιπκεξηζκνχ ζην ζρεκαηηζκφ νξγαληθψλ 

αεξνιπκάησλ, κε ηδηαίηεξα κεγάιν κνξηαθφ βάξνο. Δπίζεο ηα αεξνιχκαηα κέζσ 

δηάρπζεο ή ιφγσ βαξχηεηαο θαηαθξεκλίδνληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ Σηηάλα, φπνπ θαη 

έξρνληαη ζε επαθή κε παγσκέλν λεξφ, θαζψο θαη κε πγξφ αηζάλην θαη κεζάλην. Η 

ζπγθεθξηκέλε αιιειεπίδξαζε ελδέρεηαη λα νδεγεί ζηε ζχλζεζε πνιχπινθσλ κνξίσλ, 

πνπ θαζηζηνχλ ηνλ Σηηάλα έλα θπζηθφ νξγαληθφ εξγαζηήξην παξφκνην κε ηνπ 

πξνγνληθνχ πεξηβάιινληνο ηεο Γεο. Απηφο είλαη θαη ν ιφγνο πνπ ν δνξπθφξνο ηνπ 

Κξφλνπ εκθαλίδεη κεγάιν άζηξν-βηνινγηθφ ελδηαθέξνλ. Δπνκέλσο ε δηεμνδηθή 

κειέηε ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα εθηηκάηαη φηη ζα ζπλδξάκεη ζηελ θαηαλφεζε 

ηνπ πξνγνληθνχ πεξηβάιινληνο ηεο Γεο, θαζψο θαη ηνπ ηξφπνπ πνπ επεξέαζε ηελ 

εκθάληζε θαη ηελ εμέιημε ηεο δσήο ζηελ Γε. 
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Δηθόλα 5.1 Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηωλ δηεξγαζηώλ πνπ ζπληεινύληαη ζηελ επηθάλεηα θαη 

ζηελ αηκόζθαηξα ηνπ Τηηάλα. http://huygensgcms.gsfc.nasa.gov/Titan.htm 
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 Αξρηθφ θαη πξσηεχνληα ζηφρν ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο απνηειεί ε ζχλζεζε 

εξγαζηεξηαθψλ αλαιφγσλ ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα θαη ν ελδειερήο 

ραξαθηεξηζκφο ηνπο, κέζσ κηαο ζεηξάο θαζκαηνζθνπηθψλ θαη θαζκαηνκεηξηθψλ 

ηερληθψλ, πξνθεηκέλνπ λα θαηαζηαζεί εθηθηφο ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ρεκηθήο ηνπο 

δνκήο. Η παξνχζα δηαηξηβή δηαθξίλεηαη ζε ηξία αιιειέλδεηα ηκήκαηα: α) ηελ 

ζρεδίαζε θαη θαηαζθεπή θαηάιιειεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο γηα ηελ ζχλζεζε ησλ 

ζνιηλψλ, β) ηελ ζχλζεζε ζνιηλψλ πξνζνκνηψλνληαο ηηο αηκνζθαηξηθέο ζπλζήθεο πνπ 

επηθξαηνχλ ζηνλ Σηηάλα θαη γ) ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ ζνιηλψλ. 

 ηα πιαίζηα ηεο ζρεδίαζεο θαηάιιειεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο 

θαηαζθεπάζηεθαλ δχν πεηξακαηηθέο ζπζθεπέο, νη νπνίεο δηέθεξαλ θπξίσο, σο πξνο 

ηνλ ηξφπν ζχλζεζεο ησλ ζνιηλψλ. ηελ πξψηε δηάηαμε γηα ηε ζχλζεζε ησλ 
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αεξνιπκάησλ ξένλ κίγκα ~5% CH4/N2 ππνβάιιεηαη ζε κηθξνθπκαηηθή εθθέλσζε, 

δεκηνπξγψληαο αέξην νπδέηεξν πιάζκα (Discharge Flow Plasma Vapour Deposition, 

DFPVD), ελψ ε αέξηα ζχζηαζε ησλ πξντφλησλ ηεο δηεξγαζίαο παξαθνινπζείην 

δηαξθψο κε ηεηξαπνιηθή θαζκαηνκεηξία καδψλ. ηε δεχηεξε δηάηαμε, νη ζνιίλεο 

ζπλεηέζεζαλ κέζσ ρεκηθήο ελαπφζεζεο αεξίσλ (Chemical Vapour Deposition, CVD) 

ρξεζηκνπνηψληαο σο πεγή ελέξγεηαο ηελ εζηηαζκέλε αθηηλνβνιία ελφο παικηθνχ 

ππέξπζξνπ Laser CO2, ζην θέληξν θαηάιιεια ζρεδηαζκέλνπ αληηδξαζηήξα 

(Thermostated Photochemical Reactor/Laser Assisted Chemical Vapour Deposition, 

TPCR/LACVD). ηηο δχν δηαηάμεηο πνπ ζρεδηάζηεθαλ ήηαλ εθηθηφο ν έιεγρνο θαη ε 

αθξηβή κέηξεζε ηεο πίεζεο ζηελ πεξηνρή φπνπ γηλφηαλ ε θσηνρεκηθή δηεξγαζία, ελψ 

ε ηερληθή TPCR/LACVD πιενλεθηεί αθελφο ιφγσ ηεο δπλαηφηεηαο ειέγρνπ ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ησλ πξφδξνκσλ ρεκηθψλ αεξίσλ θαη αθεηέξνπ εμαηηίαο ηεο επειημίαο 

ηεο λα ρξεζηκνπνηεζεί ηφζν σο ζηαηηθή, φζν θαη σο ζπλερνχο ειεγρφκελεο ξνήο 

δηάηαμε.  

 ηα πιαίζηα ηνπ δεχηεξνπ ηκήκαηνο ησλ πεηξακάησλ απνπεηξάζεθε ε 

ζχλζεζε ζνιηλψλ κε ηελ ρξήζε ησλ δχν πεηξακαηηθψλ δηαηάμεσλ πνπ 

θαηαζθεπάζηεθαλ, πξνζνκνηψλνληαο ηελ αηκνζθαηξηθή ζχζηαζε ηνπ Σηηάλα, θαζψο 

θαη ηελ επίδξαζε ηεο πίεζεο – πςφκεηξν (1 – 1100 Torr) ζηα ζρεκαηηδφκελα 

πξντφληα, ηφζν φζνλ αθνξά ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο, φζν θαη ζηε ρεκηθή ηνπο 

ηαπηφηεηα.  

Σέινο, ην ηξίην κέξνο ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο πεξηιακβάλεη ηελ αλάθηεζε 

ησλ ζνιηλψλ απφ ηνπο δχν αληηδξαζηήξεο θαη ηνλ αθφινπζν ραξαθηεξηζκφ ηνπο γηα 

ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ρεκηθήο ηνπο δνκήο κέζα απφ έλα πιήζνο κεζφδσλ (NMR, FT- 

IR/ATR, FT-IR, QMS, RAMAN, MALDI/TOF-MS), νη νπνίεο αλαιχνληαη 

αθνινχζσο. Ιδηαίηεξε κλεία πξέπεη λα γίλεη ζην γεγνλφο φηη ε παξνχζα κειέηε 

απνηειεί ηελ πξψηε απφπεηξα ηαπηνπνίεζεο ζνιηλψλ κε NMR ζηελ πγξή θάζε. 
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Σν αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο αθνξνχζε ζηε ζχλζεζε θαη ην 

ραξαθηεξηζκφ ρεκηθψλ αλαιφγσλ ησλ αεξνιπκάησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη ζηνλ Σηηάλα 

θαη είλαη ππεχζπλα γηα ην ηψδεο πεξίβιεκά ηνπ. Σν βαζηθφ θίλεηξν γηα ηε δηεμαγσγή 

ηεο κειέηεο ήηαλ νη νκνηφηεηεο πνπ εκθαλίδεη ε Αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα κε ηελ 

αληίζηνηρε ηεο πξν-βηνηηθήο Γεο. Όζνλ αθνξά ζηε ζπλδξνκή ηεο αλακέλεηαη, ζην 

πξψην ζηάδηφ ηεο, λα βνεζήζεη ζηελ θαηαλφεζε ησλ ζπλζεθψλ πνπ επηθξαηνχζαλ 

ζηελ Πξν-γνληθή Γήηλε αηκφζθαηξα, ελψ ν ακέζσο επφκελνο ζηφρνο ηεο είλαη ε 

δηεξεχλεζε ηεο ζπκκεηνρήο ησλ ζνιηλψλ ζην ζρεκαηηζκφ ακηλνμέσλ, θαηά ηελ 

αιιειεπίδξαζή ηνπο κε λεξφ θαη ελ γέλεη ε ελδερφκελε ζπζρέηηζή ηνπο κε ηελ 

εκθάληζε έκβησλ νξγαληζκψλ. ηα ζπγθεθξηκέλα πιαίζηα, ζρεδηάζηεθαλ θαη 

πινπνηήζεθαλ πεηξάκαηα πνπ πξνζνκνηψλνπλ ηηο αηκνζθαηξηθέο ζπλζήθεο ηνπ 

Σηηάλα, κε ζθνπφ λα ζπληεζνχλ  ρεκηθά αλάινγα ησλ αεξνιπκάησλ, ψζηε λα είλαη 

εθηθηή ε κειέηε ηνπο εληφο ηνπ εξγαζηεξίνπ. ην παξφλ ηκήκα πεξηγξάθνληαη νη 

κέζνδνη θαη νη ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε ζνιηλψλ θαη ηνλ 

επαθφινπζν ραξαθηεξηζκφ ηνπο.  
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Σα Laser είλαη πεγέο ρξνληθά θαη ρσξηθά ζχκθσλεο αθηηλνβνιίαο, πςειήο 

θαηεπζπληηθφηεηαο θαη κεγάιεο έληαζεο - ιακπξφηεηαο, κε εμαηξεηηθά ζηελφ θάζκα 

εθπνκπήο, πξνζεγγίδνληαο ην φξην ηνπ κνλνρξσκαηηθνχ θσηφο. Ο φξνο Laser είλαη ην 

αθξσλχκην ηνπ "Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation" θαη 

δειψλεη κε εμαηξεηηθή αθξίβεηα ηε ζπλνιηθή δηεξγαζία πνπ ζπληειείηαη θαηά ηελ 

εθπνκπή Laser αθηηλνβνιίαο: Δλίζρπζε Φσηφο απφ Δμαλαγθαζκέλε Δθπνκπή 

Αθηηλνβνιίαο. Σν Laser εθκεηαιιεχεηαη ηξία βαζηθά θαηλφκελα πνπ ζπκβαίλνπλ 

φηαλ έλα ειεθηξνκαγλεηηθφ θχκα αιιειεπηδξά κε έλα πιηθφ: a. Απζφξκεηε 

Δθπνκπή, b. Δμαλαγθαζκέλε εθπνκπή θαη c. Aπνξξφθεζε. Σα βαζηθά απηά 

θαηλφκελα ηα ζπλδχαζαλ ην 1950 νη Arthur Schawlow θαη Charles Townes, κε ζθνπφ 

ηε ζρεδίαζε ζπζθεπήο, πνπ ζα κπνξνχζε λα εληζρχζεη ηελ έληαζε κηαο δέζκεο 

κηθξνθπκάησλ. Σελ ζπζθεπή απηή ηελ νλφκαζαλ Maser (Microwave amplification by 

stimulated emission of radiation) θαη απνηέιεζε ηελ πξφδξνκε ηδέα γηα ηα Laser. Σν 

1960, ν Theodore Maiman, αμηνπνηψληαο θαη επεθηείλνληαο ηελ ηδέα ησλ Arthur 

Schawlow θαη Charles Townes, θαηαζθεχαζε ην πξψην νπηηθφ Maser, ην Laser. 
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Έθηνηε, ε δπλακηθή ησλ εθαξκνγψλ ησλ Laser ζπλέδξακε ζεκαληηθά ζηε ζχγρξνλε  

ηερλνινγηθή εμέιημε θαη αλάπηπμε ηεο θνηλσλίαο, δηαλνίγνληαο ζπγρξφλσο λένπο 

νξίδνληεο ζηελ επηζηήκε θαη ζην έξγν ηεο λα ππεξεηεί ηνλ άλζξσπν. Η επξχηεηα 

εθαξκνγψλ ηεο ηερλνινγίαο Laser απνηειεί άκεζε ζπλέπεηα ησλ εηδηθψλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ ηεο δέζκεο ηνπ. Οξηζκέλα ελδεηθηηθά παξαδείγκαηα ζπληζηνχλ ε 

ρξήζε ησλ Laser ζηελ επηζηήκε (IR θαη Raman θαζκαηνζθνπία, θαζκαηνζθνπία 

κνξηαθήο απνξξφθεζεο, θαζκαηνζθνπία εθπνκπήο,) ηελ ηαηξηθή (ζεξαπεία 

νθζαικνινγηθψλ παζήζεσλ, ρεηξνπξγηθή, αηζζεηηθή - απνηξίρσζε, αθαίξεζε 

ξπηίδσλ), ηε βηνκεραλία (θνπή θαη ζπγθφιιεζε πιηθψλ), ηηο νπηηθέο ηερλνινγίεο (cd, 

dvd), ην ζηξαηφ (ηειέκεηξα Laser, θαηαδείθηεο ζηφρσλ) θαζψο θαη ζε ζσξεία άιισλ 

πεδίσλ πνπ αθνξνχλ ζηελ θαζεκεξηλφηεηά καο θαη ηε βειηίσζε ηεο πνηφηεηαο 

δηαβίσζεο.

  Όζνλ αθνξά ζηελ επηζηήκε θαη εηδηθφηεξα ηελ πεηξακαηηθή θπζηθνρεκεία νη 

δέζκεο Laser ρξεζηκνπνηνχληαη εθηελψο γηα λα επηηεπρζνχλ θβαληηθέο κεηαβάζεηο 

θαη λα εληνπηζηνχλ ηα ελεξγεηαθά επίπεδα ησλ κνξίσλ πξνθεηκέλνπ λα ζπζρεηηζηνχλ 

κε ηηο ηδηφηεηέο ηνπο. Η ζπγθεθξηκέλε δπλακηθή νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη πξφθεηηαη 

γηα πεγέο ελέξγεηαο πνπ απνηεινχληαη απζηεξά απφ θβαληηζκέλα πνζά ελέξγεηαο 

(κνλνρξσκαηηθφηεηα) θαη επλννχλ επηιεθηηθέο δηεγέξζεηο. Δπηπιένλ, 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζαλ κέζνδνο αλίρλεπζεο δξαζηηθψλ νληνηήησλ (κηθξνχο ρξφλνπο 

δσήο), κέζσ ηεο ηερληθήο επαγφκελνπ θζνξηζκνχ απφ Laser (Laser Induced 

Fluorescence, LIF) κε ζεκαληηθφηαηεο εθαξκνγέο ζηελ Κηλεηηθή ηαρέσλ 

αληηδξάζεσλ. Η ρξνληθή θιίκαθα (δηάξθεηα Laser παικψλ) πνπ αγγίδνπλ ηα Laser 

πιένλ θηάλεη ηα 10
-18

 s (atto-Laser)
 

θαη εθνδηάδεη ηνπο θηλεηηθνχο κε έλα 

ζεκαληηθφηαην εξγαιείν γηα λα αληρλεχζνπλ ηνλ “θξίζηκν άγλσζην” ησλ 

αληηδξάζεσλ, ηα ζχκπινθα κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο. Οη ζπγθεθξηκέλεο δνκέο 

πεξηέρνπλ πιήζνο πιεξνθνξηψλ, ηφζν γηα ηελ θηλεηηθή, φζν θαη γηα ην κεραληζκφ 

ησλ δηεξγαζηψλ ζπλδξάκνληαο ζεκαληηθά ζηελ θαηαλφεζε ησλ θαηλνκέλσλ ζε 

κνξηαθφ επίπεδν. Σέινο, αλ θαη ε επξχηεηα ηνπ δηαξθψο εμειηζζφκελνπ θαη 

ζπνπδαίνπ πεδίνπ εθαξκνγψλ ηνπο δελ κπνξεί λα πεξηνξηζηεί ζηηο εδψ 

αλαθεξφκελεο, αμίδεη λα ζεκεησζεί ελδεηθηηθά ε ρξήζε ηνπο γηα ηελ αλίρλεπζε θαη 

ηνλ πξνζδηνξηζκφ νληνηήησλ ζηελ αηκφζθαηξα πνπ βξίζθνληαη ζε εμαηξεηηθά 

ρακειέο ζπγθεληξψζεηο πξνζθέξνληαο ζπγρξφλσο ηελ αξσγή ηνπο ζηελ 

απνθσδηθνπνίεζε πνιχπινθσλ πεξηβαιινληηθψλ δηεξγαζηψλ.  
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6.2 Η Γηάηαμε ηνπ Laser

 Έλα Laser απαξηίδεηαη απφ ηξία βαζηθά κέξε: α. ην “νπηηθφ κέζν” πνπ 

παξέρεη ηηο ελεξγεηαθέο ηνπ θαηαζηάζεηο γηα ηε “ζχλζεζε θσηφο” ζπγθεθξηκέλνπ 

κήθνπο θχκαηνο θαη αιιειεπηδξά κε ηα θσηφληα πνπ εθπέκπνληαη, β. ηελ «πεγή 

άληιεζεο» πνπ δηεγείξεη ην νπηηθφ κέζν, ψζηε λα επηηεπρζεί αλαζηξνθή πιεζπζκψλ 

κεηαμχ ησλ δχν Laser θαηαζηάζεσλ θαη γ. ηελ νπηηθή θνηιφηεηα εληφο ηεο νπνίαο 

επηιέγεηαη ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο πνπ ζα εληζρπζεί. Σν νπηηθφ κέζν 

κπνξεί λα είλαη έλαο ζηεξεφο θξχζηαιινο φπσο έλα ξνπκπίλη, έλαο εκηαγσγφο, φπσο 

αξζελίδην ηνπ γαιιίνπ (GaAs) , έλα δηάιπκα κηαο νξγαληθήο ρξσζηηθήο νπζίαο, φπσο 

ε Rhodamine B ή έλα κίγκα αεξίσλ, φπσο N2/CO2/He/Dry Air. Σν νπηηθφ πιηθφ ηνπ 

Laser βξίζθεηαη ζην εζσηεξηθφ ηεο νπηηθήο θνηιφηεηαο θαη ελεξγνπνηείηαη-αληιείηαη 

κε ηελ επίδξαζε εμσηεξηθνχ πεδίνπ, κέζσ εθαξκνγήο ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο, 

ειεθηξηθήο εθθέλσζεο ή αθηηλνβφιεζεο. Η νπηηθή θνηιφηεηα ζρεκαηίδεηαη απφ δχν 

αλαθιαζηηθά νπηηθά, κε ην έλα λα είλαη πςειήο αλαθιαζηηθφηεηαο, ελψ ην δεχηεξν 

θαηάιιειεο αλαθιαζηηθφηεηαο, ψζηε λα επηηξέπεη ζε έλα πνζνζηφ απφ ηελ 

παξαγφκελε αθηηλνβνιία λα δηαθεχγεη απφ ηελ θνηιφηεηα θαη λα ζρεκαηίδεη ηελ 

δέζκε Laser. Ο ξφινο ηεο νπηηθήο θνηιφηεηαο είλαη λα εγθιεηδψλεη θαη λα επηιέγεη ην 

πξνο ελίζρπζε  επηζπκεηφ κήθνο θχκαηνο δηαρσξίδνληαο αθέξαηα κηζά κήθνπο 

θχκαηνο, n×ι/2, κε ην n λα ιακβάλεη απνθιεηζηηθά αθέξαηεο ηηκέο, γεγνλφο πνπ 

απαηηεί εμαηξεηηθά αθξηβή επζπγξάκκηζε. Η ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ ηεο θνηιφηεηαο 

πξνθχπηεη απφ ηελ έθθξαζε: 

                                                        v =  n×c / 2d                                             [Δ ‒  6.2.1] 

φπνπ c είλαη ε ηαρχηεηα ηνπ θσηφο (3 ×10
10

 cm s
-1

) θαη d ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ δχν 

θαηφπηξσλ.
1,2,3

 

 

6.3 Ιδηόηεηεο Laser Αθηηλνβνιίαο
 

Η Laser αθηηλνβνιία παξνπζηάδεη ηέζζεξα ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα έλαληη 

νπνηαδήπνηε άιιεο πεγήο θσηφο: 

Καηεπζπληηθόηεηα: ε αληίζεζε κε ηηο θνηλέο θσηεηλέο δέζκεο, νη δέζκεο Laser 

ραξαθηεξίδνληαη απφ εμαηξεηηθή θαηεπζπληηθφηεηα. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα λα 

κπνξνχλ λα δηαλχζνπλ απνζηάζεηο πνιιψλ ρηιηνκέηξσλ, ρσξίο λα δηεπξπλζνχλ παξά 

κφλν ειάρηζηα εθαηνζηά πεξηκεηξηθά ηνπ άμνλα ηεο δέζκεο. Η ηδηφηεηα απηή είλαη 
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άκεζε ζπλέπεηα ηνπ ηξφπνπ ιεηηνπξγίαο ηνπ ζσιήλα (νπηηθή θνηιφηεηα), ν νπνίνο 

επλνεί ηελ εληζρπηηθή ζπκβνιή απνθιεηζηηθά ησλ θσηνλίσλ πνπ είλαη απφιπηα 

επζπγξακκηζκέλα κε ηνλ άμνλα ηνπ, ψζηε λα κπνξνχλ λα παξακείλνπλ κέζα ζε απηφλ 

έσο φηνπ δηαλχζνπλ φιν ην δηάζηεκα d θαη επηηεπρζεί ε κέγηζηε δπλαηή ελίζρπζε. 

Μνλνρξωκαηηθόηεηα: Δίλαη ε ηδηφηεηα θιεηδί ηεο Laser αθηηλνβνιίαο. Σν θσο πνπ 

βγαίλεη απφ έλαλ ζσιήλα Laser κπνξεί λα έρεη εθαηνκκχξηα θνξέο κηθξφηεξν 

θαζκαηηθφ εχξνο απφ ην πιάηνο ηεο ελεξγεηαθήο ζηάζκεο, απφ ηελ νπνία εθθηλείηαη ε 

κεηάβαζε Laser.                  

Λακπξόηεηα: Οξίδεηαη σο ε εθπεκπφκελε ηζρχο αλά κνλάδα επηθάλεηαο θαη αλά 

κνλάδα ζηεξεάο γσλίαο. Η ξνή θσηνλίσλ ζηα Laser είλαη ζεκαληηθά κεγαιχηεξε 

ζπγθξηηηθά κε ηηο ζπλήζεηο πεγέο θσηφο. 

Σπκθωλία θάζεωο: ε αληίζεζε κε ηνπο θνηλνχο ιακπηήξεο, φπνπ ηα άηνκα 

αθηηλνβνινχλ απζφξκεηα, ρσξίο θακία ζπζρέηηζε κεηαμχ ηνπο, ζηνλ ζσιήλα Laser 

φιεο νη απνδηεγέξζεηο είλαη εμαλαγθαζκέλεο θαη ηα θσηφληα πνπ πξνθχπηνπλ απφ 

απηέο είλαη αθξηβή αληίγξαθα -ζε ζπρλφηεηα θαη θάζε- ηνπ αξρηθνχ θσηνλίνπ.
1,2

 

 

6.4 Βαζηθέο Γηεξγαζίεο ηνπ Laser
 

Γηα ηελ θαηαλφεζε ηεο ιεηηνπξγίαο ησλ Laser ζα πξέπεη θάπνηνο λα εμεηάζεη 

ηηο δηάθνξεο δηεξγαζίεο πνπ ζπκβαίλνπλ ζε απηφ, φπσο ηελ άληιεζε, ηελ απζφξκεηε 

εθπνκπή, ηελ εμαλαγθαζκέλε εθπνκπή, ηελ απνξξφθεζε θαη ηελ αλαζηξνθή 

πιεζπζκψλ. Αθνινχζσο πεξηγξάθεηαη θάζε δηεξγαζία μερσξηζηά. 

 

6.4.1 Άληιεζε 

Η άληιεζε ησλ πιεζπζκψλ ηνπ νπηηθνχ κέζνπ απφ ηε ζεκειηψδε ζηάζκε ζε 

θάπνηα δηεγεξκέλε θαηάζηαζε, κέζσ απνξξφθεζεο θαηάιιειεο ελέξγεηαο απνηειεί 

πξσηαξρηθή θαη απαξαίηεηε δηεξγαζία πξνθεηκέλνπ λα ζπληεζεί Laser αθηηλνβνιία. 

πλήζσο ε δηεξγαζία απηή γίλεηαη κε δχν ηξφπνπο: νπηηθά ή ειεθηξηθά. 

ηελ νπηηθή άληιεζε, θσο απφ κηα ηζρπξή πεγή απνξξνθάηαη απφ ην νπηηθφ 

κέζν θαη ηα κφξηά ηνπ δηεγείξνληαη απφ ηε ζεκειηψδε ζε αλψηεξεο ελεξγεηαθέο 

θαηαζηάζεηο. Η νπηηθή άληιεζε ζπλεζέζηεξα ρξεζηκνπνηείηαη ζε ζπζηήκαηα, φπνπ 
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ην νπηηθφ κέζν είλαη ζηελ ζηεξεή ή ηελ πγξή θαηάζηαζε. Αληηζέησο, ε άληιεζε 

κέζσ εθαξκνγήο ειεθηξηθνχ πεδίνπ – ειεθηξηθή εθθέλσζε - ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο 

ζε Laser αεξίσλ θαη εκηαγσγψλ. Δηδηθφηεξα ζηελ πεξίπησζε ησλ Laser αέξηαο 

θαηάζηαζεο ην αέξην κίγκα εθθελψλεληαη ειεθηξηθά είηε κέζσ κηθξνθπκαηηθήο 

αθηηλνβφιεζήο ηνπ είηε κέζσ εθαξκνγήο πςειήο ηάζεο κε ηε ρξήζε θαηάιιεισλ 

ππθλσηψλ. Η άληιεζε επηηπγράλεηαη θαηά ηε ζχγθξνπζε αηφκσλ ή κνξίσλ ηνπ 

αεξίνπ κε ειεθηξφληα πςειήο θηλεηηθήο ελέξγεηαο, πνπ παξάγνληαη απφ ηελ 

εθθέλσζε.
1
                                                                               

 

6.4.2 Απζόξκεηε Δθπνκπή 

 Έζησ φηη έρνπκε δχν ελεξγεηαθά επίπεδα, ζπγθεθξηκέλνπ πιηθνχ, πνπ νη  

ελέξγεηεο ηνπο είλαη Δ1 θαη Δ2, κε ηελ Δ1 λα είλαη κηθξφηεξε απφ ηελ Δ2 θαη ην 

επίπεδν 1 αληηζηνηρεί ζηε ζεκειηψδε ζηάζκε. Αλ ππνηεζεί φηη έλα άηνκν (ή κφξην) 

βξίζθεηαη αξρηθά ζην επίπεδν 2 θαη δεδνκέλνπ φηη Δ2 > Δ1, ηφηε ην άηνκν ζα έρεη ηελ 

ηάζε λα απνδηεγεξζεί θαη λα επηζηξέςεη ζην επίπεδν 1, απειεπζεξψλνληαο 

ζπγρξφλσο ελέξγεηα ίζε πξνο (Δ2 ‒ Δ1). Όηαλ απηή ε ελέξγεηα απνδίδεηαη κε ηελ 

κνξθή ειεθηξνκαγλεηηθνχ θχκαηνο, ε δηεξγαζία νλνκάδεηαη απζφξκεηε εθπνκπή θαη 

ε ζπρλφηεηα v ηνπ αθηηλνβνινχκελνπ θχκαηνο δίλεηαη απφ ηελ έθθξαζε:     

                                               v = (Δ2 ‒ Δ1)/h                       [Δ ‒  6.4.1] 

 φπνπ h είλαη ε ζηαζεξά ηνπ Planck. Δπηπξφζζεηα, ε πηζαλφηεηα απζφξκεηεο 

εθπνκπήο κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί απφ ηε ζπζρέηηζε ηνπ πιεζπζκνχ ζηελ 

θαηάζηαζε Ν2 κε ηνλ αληίζηνηρν ξπζκφ απνδηέξγεξζεο. Ο Einstein απέδεημε φηη ηα 

δχν κεγέζε είλαη επζέσο αλάινγα θαη ν ζπληειεζηήο αλαινγίαο, A, θέξεη ην φλνκά 

ηνπ: 

                                            (dN2/dt)sp = −ΑΝ2 [Δ ‒  6.4.2] 

φπνπ Α ε πηζαλφηεηα απζφξκεηεο εθπνκπήο ή ζπληειεζηήο Einstein A. Η πνζφηεηα 

ηsp = 1/A νλνκάδεηαη ρξφλνο δσήο απζφξκεηεο εθπνκπήο. Η αξηζκεηηθή ηηκή ηνπ Α 

θαη ζπλεπψο ηνπ ηsp εμαξηψληαη απφ ηελ εθάζηνηε κεηάπησζε πνπ κειεηάηαη.
1
 Η 

αλαπαξάζηαζε ηεο δηεξγαζίαο απεηθνλίδεηαη ζην (ρ. 6.4.1.a). 
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6.4.3 Δμαλαγθαζκέλε Δθπνκπή 

 Η δηαθνξά ηεο απζφξκεηεο απφ ηελ εμαλαγθαζκέλε εθπνκπή εληνπίδεηαη ζην 

γεγνλφο φηη ην άηνκν πνπ βξίζθεηαη ζην επίπεδν 2 θαη πξηλ εθπέκςεη απζφξκεηα, 

αιιειεπηδξά κε έλα ειεθηξνκαγλεηηθφ θχκα ζπρλφηεηαο v, ίζεο κε εθείλεο ηνπ 

απζφξκεηα εθπεκπφκελνπ θχκαηνο θαη αλαγθάδεηαη λα κεηαβεί ζηε ζηάζκε 2.  Όζνλ 

αθνξά ζηε θχζε ηεο εθπεκπφκελεο αθηηλνβνιίαο, ε δηαθνξά κεηαμχ απζφξκεηεο θαη 

εμαλαγθαζκέλεο εθπνκπήο είλαη φηη ζηελ πεξίπησζε ηεο απζφξκεηεο εθπνκπήο, ην 

άηνκν εθπέκπεη έλα ειεθηξνκαγλεηηθφ θχκα πνπ δελ έρεη νξηζκέλε θαζηθή ζρέζε κε 

εθείλν πνπ εθπέκπεηαη απφ άιιν άηνκν (κπνξεί λα εθπεκθζεί ζε νπνηαδήπνηε 

δηεχζπλζε). Αληίζεηα, ζηελ πεξίπησζε ηεο εμαλαγθαζκέλεο εθπνκπήο, επεηδή ε 

δηεξγαζία επάγεηαη απφ ην πξνζπίπηνλ ειεθηξνκαγλεηηθφ θχκα, ε εθπνκπή θάζε 

αηφκνπ είλαη ζε θάζε κε ην πξνζπίπηνλ θχκα (ην πξνζπίπηνλ θχκα θαζνξίδεη ηελ 

δηεχζπλζε ηνπ εθπεκπφκελνπ  θχκαηνο). ε πιήξε αληηζηνηρία κε ηελ απζφξκεηε 

εθπνκπή, ν ξπζκφο κεηαβνιήο ηνπ πιεζπζκνχ ηεο θαηάζηαζεο 2 ζρεηίδεηαη κε ηνλ 

πιεζπζκφ ηεο κέζσ ηεο έθθξαζεο: 

                                            (dN2/dt)st = −W21Ν2 [Δ ‒  6.4.3] 

φπνπ (dN2/dt)st είλαη ν ξπζκφο απνδηέγεξζεο 2 → 1 ζαλ απνηέιεζκα ηεο 

εμαλαγθαζκέλεο εθπνκπήο θαη W21, ε πηζαλφηεηα εμαλαγθαζκέλεο κεηάπησζεο. Σν 

W21 εμαξηάηαη απφ ηελ επηκέξνπο κεηάπησζε (dN2/dt)st, θαζψο θαη απφ ηελ έληαζε 

ηνπ πξνζπίπηνληνο ειεθηξνκαγλεηηθνχ θχκαηνο.
1
 Η πεξηγξαθή ηεο δηεξγαζίαο 

αλαπαξίζηαηαη ζην (ρ. 6.4.1.b). 

 

6.4.4 Απνξξόθεζε 

 Καηά ηε δηεξγαζία ηεο απνξξφθεζεο ηα κφξηα πνπ βξίζθνληαη ζηε ζεκειηψδε 

ζηάζκε (ελεξγεηαθφ επίπεδν 1), ππνθείκελα ζε θάπνην εμσηεξηθφ ελεξγεηαθφ πεδίν 

(Δ2 – Δ1), π.ρ. ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία, εκθαλίδνπλ κε κεδεληθή πηζαλφηεηα 

κεηάβαζεο ζε θάπνηα δηεγεξκέλε ζηάζκε – ελεξγεηαθφ επίπεδν 2. Η πεξηγξαθή ηεο 

δηεξγαζίαο παξαηίζεηαη ζην (ρ. 6.4.1.c). 
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ρήκα 6.4.1 Γηαγξακκαηηθή απεηθόληζε κεηαπηώζεωλ: (a) απζόξκεηε εθπνκπή (b) 

εμαλαγθαζκέλε εθπνκπή (c) απνξξόθεζε

 

6.4.5 Αλαζηξνθή Πιεζπζκώλ 

 Ιθαλή θαη αλαγθαία ζπλζήθε γηα λα παξαρζεί Lasing αθηηλνβνιία είλαη ε 

δηαζθάιηζε κεγαιχηεξνπ πιεζπζκνχ ζηελ πςειφηεξε Laser θαηάζηαζε απφ ηνλ 

αληίζηνηρν ηεο ρακειφηεξεο Laser ζηάζκεο, ψζηε ν αξηζκφο ησλ θσηνλίσλ πνπ 

παξάγνληαη κέζσ εμαλαγθαζκέλεο εθπνκπήο λα είλαη κεγαιχηεξνο απφ απηφλ ησλ 

θσηνλίσλ πνπ απνξξνθψληαη επλνψληαο ηελ αληίζηξνθε δηεξγαζία. Η “άληιεζε” 

ηνπ πιεζπζκνχ δηαζθαιίδεηαη κέζσ δηαξθνχο, ζπλερφκελεο ή παικηθήο, πξνζθνξάο 

ελέξγεηαο. Laser θσο εθπέκπεηαη θαηά ηελ εθπνκπή θσηνλίσλ θαηά ηελ 

εμαλαγθαζκέλε απνδηέγεξζε ησλ κνξίσλ κεηαμχ ησλ Laser ζηαζκψλ θαη αλάινγα κε 

ην πφζα επίπεδα εκπιέθνληαη ζπλνιηθά ζηελ δηεξγαζία ηα Laser δηαθξίλνληαη ζε δχν, 

ηξηψλ θαη ηεζζάξσλ επηπέδσλ.
4
 Η ηππηθή ζρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ δηεξγαζηψλ 

γηα ηα ηειεπηαία δχν είδε Laser απεηθνλίδνληαη ζην (ρ. 6.4.2).  

 

 

ρήκα 6.4.2 Μνληέια Laser (a) ηξηώλ επηπέδωλ (b) ηεζζάξωλ επηπέδωλ 

 

 



6.5 Σν δηνμείδην ηνπ Άλζξαθα 

-42- 

6.5 Σν δηνμείδην ηνπ Άλζξαθα
 

Σν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα είλαη έλα γξακκηθφ ηξηαηνκηθφ κφξην, ρσξίο 

δηπνιηθή ξνπή, πνπ απνηειείηαη απφ δχν άηνκα νμπγφλνπ ελσκέλα κε δηπινχο 

δεζκνχο κε ην θεληξηθφ άηνκν άλζξαθα. Σν CO2 είλαη αέξην ζε θαλνληθέο ζπλζήθεο 

πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο, άρξσκν, άνζκν θαη άγεπζην. Όληαο γξακκηθφ κφξην έρεη 

ηέζζεξηο θαλνληθνχο ηξφπνπο δφλεζεο (3Ν-5 → 3×3-5 = 4), θαηφπηλ αθαίξεζεο απφ 

ηνπο ζπλνιηθνχο βαζκνχο ειεπζεξίαο (3N), ηνπο 3 κεηαθνξηθνχο (x, ,y, z) θαη ηνπο 

δχν πεξηζηξνθηθνχο (Rx θαη Ry), θαζφζνλ ε πεξηζηξνθή θαηά κήθνο ηνπ άμνλα ηνπ 

δεζκνχ (Rz) δελ παξάγεη ελέξγεηα. Οη δνλήζεηο απηέο είλαη ε ζπκκεηξηθή έθηαζεο, v1 

(n,0,0), νη δχν ελεξγεηαθά εθθπιηζκέλεο δνλήζεηο θάκςεο ζηα δχν επίπεδα, v2 (0,n,0) 

θαη ε αζχκκεηξε έθηαζε, v3 (0,0,n), φπνπ n ν θβαληηθφο αξηζκφο (αξηζκφο 

απαηηνχκελσλ θβάλησλ ελέξγεηαο) ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο. Οη θβαληηζκέλεο 

ζπρλφηεηεο δηέγεξζεο  ησλ ηξηψλ δηαθξηηψλ ηξφπσλ δφλεζεο, βάζεη ηνπ κνληέινπ 

ηνπ αξκνληθνχ ηαιαλησηή είλαη σ1 =1351.2 cm
-1

, σ2 =672.2 cm
-1

 θαη σ3 =2396.4cm
-1

 

θαη αλαπαξίζηαληαη ζην (ρ. 6.5.1).  

 

ρήκα 6.5.1 Τξόπνη δόλεζεο ηνπ CO2  
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Η ζπκκεηξηθή δφλεζε δελ πξνθαιεί κεηαβνιή ζηε δηπνιηθή ξνπή, αθνχ ηα 

δχν άηνκα νμπγφλνπ απνκαθξχλνληαη ή πιεζηάδνπλ ην θεληξηθφ άηνκν άλζξαθα 

ζπγρξφλσο θαη ζπλεπψο ε δφλεζε ζπκκεηξηθήο έθηαζεο είλαη αλελεξγή ζην IR. ηελ 

αζχκκεηξε δφλεζε έλα νμπγφλν απνκαθξχλεηαη απφ ην άηνκν ηνπ άλζξαθα, θαζψο 

ην άηνκν ηνπ άλζξαθα πιεζηάδεη ην άιιν άηνκν ηνπ νμπγφλνπ. πλεπψο, πεξηνδηθά 

κεηαβάιιεηαη ε θαηαλνκή θνξηίνπ, νπφηε ε δηπνιηθή ξνπή θαηά ηε δφλεζε 

κεηαβάιιεηαη θαζηζηψληαο ηελ ελεξγή ζην ππέξπζξν. Σέινο νη ελεξγεηαθά 

εθθπιηζκέλεο δνλήζεηο θάκςεο πξνθαινχλ κεηαβνιή ζηε δηπνιηθή ξνπή ηνπ κνξίνπ 

θαη είλαη επίζεο ελεξγέο ζην IR. ην (ρ. 6.5.2) αλαπαξίζηαληαη ηα δνλεηηθά επίπεδα 

ηνπ κνξίνπ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα πνπ ζπκκεηέρνπλ θαηά ηε ρξήζε ηνπ σο ην 

νπηηθφ κέζν γηα ηελ εθπνκπή ππέξπζξνπ Laser θσηφο. 

 

ρήκα 6.5.2 Γνλεηηθά επίπεδα ηνπ CO2 

  

Η θάζε δνλεηηθή θαηάζηαζε εκπεξηέρεη κηα ζεηξά θβαληηζκέλσλ πεξηζηξνθηθψλ 

επηπέδσλ, ηα νπνία ραξαθηεξίδνληαη απφ ηνλ θβαληηθφ αξηζκφ J (ΔJ = B ×J (J+1)) 

φπνπ B ε πεξηζηξνθηθή ζηαζεξά ηνπ κνξίνπ. Βάζεη ησλ θαλφλσλ επηινγήο (ΓJ = 0, 

±1) νη επηηξεπηέο πεξηζηξνθηθέο κεηαβάζεηο είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ εκθάληζε P (ΓJ 

=-1 ) θαη R (ΓJ =+1 ) θιάδσλ ζην θάζκα απνξξφθεζεο ηνπ CO2, ελψ ν Q θιάδνο δελ 

εκθαλίδεηαη θαζφζνλ πξφθεηηαη γηα γξακκηθφ κφξην θαη ε ξνπή αδξάλεηαο θαηά 

κήθνο ηνπ άμνλα ηνπ κνξίνπ είλαη IΑ =0. 
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ρήκα 6.5.3 Πεξηζηξνθηθά επίπεδα ηωλ δνλεηηθώλ θαηαζηάζεωλ (1,0,0) θαη (0,0,1) ηνπ CO2 

ην (ρ. 6.5.3) αλαπαξίζηαληαη ηα πεξηζηξνθηθά επίπεδα γηα ηηο δνλεηηθέο 

θαηαζηάζεηο (1,0,0) θαη (0,0,1) ηνπ CO2.
1,4,5

 

 

 6.6  TEA CO2 Laser
 

 Σν Laser CO2 είλαη έλα απφ ηα απνδνηηθφηεξα θαη ηζρπξφηεξα Laser θαη 

κπνξεί λα είλαη είηε παικηθφ είηε ζπλερέο. Αλήθεη ζηελ θαηεγνξία ησλ δνλεηηθφ-

πεξηζηξνθηθψλ Laser θαη φζνλ αθνξά ζην νπηηθφ κέζν είλαη έλα αέξην Laser. Σν CO2 

Laser ρξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα, ζε πεδία πνπ εθηείλνληαη απφ ακηγψο επηζηεκνληθέο 

εθαξκνγέο (ζχλζεζε λέσλ πιηθψλ, ρεκηθή ελαπφζεζε αεξίσλ, θσηναπνδφκεζε 

πιηθψλ), έσο ηελ θνπή θαη ζπγθφιιεζε κεηάιισλ, θαζψο επίζεο ζηελ ηαηξηθή θαη 

ηελ αηζζεηηθή. Σν πξψην Laser CO2 θαηαζθεπάζηεθε απφ ηνλ Patel ην 1965
6
.  

Σν αέξην κίγκα πνπ ρξεζηκνπνηείηαη απνηειείηαη απφ CO2, N2, He θαη μεξφ 

αέξα, ελψ ε ελέξγεηα ηξνθνδφηεζεο ηνπ Laser γίλεηαη κε ειεθηξηθή εθθέλσζε 

εγθάξζηα ηνπ αεξίνπ κίγκαηνο. Καηά ην Lasing ζην CO2, ε ειεθηξηθή ελέξγεηα 

κεηαηξέπεηαη ζε αθηηλνβνιία ζε εχξνο κήθνπο θχκαηνο αθηηλνβνιίαο κεηαμχ 10.6 κm 

θαη 9.6 κm, αλάινγα κε ηελ επηινγή ησλ Laser θαηαζηάζεσλ, κέζσ ηεο νπηηθήο 

θνηιφηεηαο. Αμίδεη λα επηζεκαλζεί φηη νη ζρεηηθά ππθλέο πεξηζηξνθηθέο θαηαζηάζεηο 

ησλ δνλεηηθψλ επίπεδσλ ηνπ CO2 (ρ. 6.6.1), ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ξχζκηζε ηεο 

νπηηθήο θνηιφηεηαο (θάηνπηξν – θξάγκα πεξίζιαζεο) παξέρνπλ ηε δπλαηφηεηα 

παξαγσγήο δηαθξηηήο Laser αθηηλνβνιίαο ζρεδφλ ζε φιν ην εχξνο ηνπ θάζκαηνο 
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εθπνκπήο ηνπ CO2. ε απηά ηα κήθε θχκαηνο, ε απνξξφθεζε ηνπ λεξνχ θαη ησλ 

νξγαληθψλ κνξίσλ είλαη πνιχ έληνλε, ζπλεπψο ε αθηηλνβνιία Laser ηνπ CO2 

απνξξνθάηαη έληνλα απφ φινπο ηνπο ηζηνχο. 

 

ρήκα 6.6.1 Πεξηζηξνθηθέο θαηαζηάζεηο Laser CO2  

Η αξρηθή άληιεζε ηνπ πιεζπζκνχ ζην επίπεδν (0,0,1) ηνπ CO2 ζπληειείηαη 

κέζσ δχν δηεξγαζηψλ: a. Μέζσ ειεθηξνληθψλ θξνχζεσλ e + CO2(0,0,0) → e + 

CO2(0,0,1), θαζψο ε ελεξγφο δηαηνκή ηεο δηεξγαζίαο είλαη πνιχ κεγάιε, επηθέξνληαο 

ζρεδφλ επηιεθηηθή αχμεζε ηνπ πιεζπζκνχ ζηελ ελεξγεηαθή θαηάζηαζε (0,0,1). Απηφ 

νθείιεηαη ελ κέξεη ζην γεγνλφο φηη ε κεηάπησζε (001) → (000) είλαη επηηξεπηή, ζε 

αληίζεζε κε ηελ αληίζηνηρε (000) → (100), ε νπνία δελ είλαη θαη b. Μέζσ 

ζπληνληζκέλεο κεηαθνξάο ελέξγεηαο ιφγσ θξνχζεσλ αλάκεζα ζην άδσην θαη ζην 

κφξην ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα, ε νπνία νδεγεί ζηε δνλεηηθφ - πεξηζηξνθηθή 

δηέγεξζε ηνπ CO2. Σν CO2 Laser δχλαηαη λα εθπέκςεη Laser αθηηλνβνιία θαηά ηελ 

εμαλαγθαζκέλε αθηηλνβφιεζε κεηαμχ δχν δεπγψλ Laser επηπέδσλ: i. (001) → (100), 

ζηελ πεξηνρή ησλ ι =10.6 κm θαη ii. (001) → (020) ζηα ι =9.6 κm. ην (ρ. 6.6.1) 

παξαηίζεληαη ηα ελεξγεηαθά επίπεδα δφλεζεο ησλ CO2 θαη Ν2, πνπ εκπιέθνληαη θαηά 

ηελ εθπνκπή αθηηλνβνιίαο απφ έλα CO2 Laser. ην (ρ. 6.6.2 ) πεξηγξάθεηαη 

επαξθψο ην ζχλνιν ησλ δηεξγαζηψλ πνπ ζπκκεηέρνπλ θαηά ηελ παξαγσγή 

αθηηλνβνιίαο απφ έλα CO2 Laser. Η ειεθηξηθή εθθέλσζε ηνπ αέξηνπ κίγκαηνο 

επηθέξεη ηελ άκεζε δηέγεξζε ελφο πνζνζηνχ κνξίσλ CO2 ζηελ θαηάζηαζε (0,0,1), 

θαζψο θαη ηε δνλεηηθή δηέγεξζε ελφο πνζνζηνχ ησλ κνξίσλ ηνπ αδψηνπ. Αθνινχζσο, 

νη θξνχζεηο κνξίσλ CO2 ηεο ζεκειηψδνπο ζηάζκεο κε δνλεηηθά δηεγεξκέλα κφξηα N2 

(v =1), πξνθαινχλ πεξαηηέξσ δηέγεξζε ησλ κνξίσλ ηνπ CO2 ζην επίπεδν (001). Η 

ζπγθεθξηκέλε δηεξγαζία είλαη εμαηξεηηθά απνδνηηθή εμαηηίαο ηεο ζρεδφλ ζχκπησζεο 

ηεο ελέξγεηαο ησλ δνλεηηθψλ επηπέδσλ N2 θαη CO2, ηάζε πνπ αθνινπζείηαη κέρξη ηηο 

πςειφηεξεο δνλεηηθέο ηνπο ζηάζκεο, θαζψο επίζεο θαη ηνπ ελφο θαη κφλν δπλαηνχ 
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ηξφπνπ δφλεζεο ηνπ N2 (δηαηνκηθφ κφξην), θαζηζηψληαο εθηθηή ηελ επηιεθηηθή 

δηέγεξζε. 

 

ρήκα 6.6.2 Δλεξγεηαθά επίπεδα πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηελ Laser αθηηλνβόιεζε ελόο Laser CO2 

 

 Η ελεξγεηαθή δηαθνξά ησλ πξψησλ δηεγεξκέλσλ δνλεηηθψλ θαηαζηάζεψλ 

ηνπο, N2 (v =1) θαη CO2 (0,0,1), είλαη ~18 cm
-1

 θαη είλαη κηθξφηεξε απφ ηε κέζε 

θηλεηηθή ελέξγεηαο. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ην δνλεηηθνπεξηζηξνθηθφ ελεξγεηαθφ 

πεξηερφκελν ηνπ N2 λα κεηαθέξεηαη απνηειεζκαηηθά θαηά ηελ θξνχζε ζηα κφξηα ηνπ 

CO2, πξνθαιψληαο αληίζηνηρα ηε δνλεηηθνπεξηζηξνθηθή ηνπ δηέγεξζε. Πέξαλ ηεο 

ελεξγεηαθήο ηαχηηζεο ησλ δνλεηηθψλ θαηαζηάζεσλ ηνπ N2 κε ην CO2, έλα επηπιένλ 

πιενλέθηεκα ηεο ρξήζεο ηνπ N2 αθνξά ζην γεγνλφο φηη ε θαηάζηαζε N2 (v =1) είλαη 

κεηαζηαζήο, θαζφζνλ ε δνλεηηθή κεηάβαζε ηνπ N2 (v =1→ v =0) είλαη 

απαγνξεπκέλε θαη ν ρξφλνο δσήο ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο είλαη ζρεηηθά πνιχ 

κεγάινο. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ην N2 λα ιεηηνπξγεί σο κία ηεξάζηηα δεμακελή 

ελέξγεηαο κε ηελ νπνία ηξνθνδνηείηαη ην ζχζηεκα δηέγεξζεο ηνπ CO2. Όζνλ αθνξά 

ζην CO2, νη κεηαπηψζεηο (1,0,0) → (0,1,0) θαη (0,2,0) → (0,1,0) είλαη ηνπιάρηζηνλ 

κηα ηάμε κεγέζνπο ηαρχηεξεο απφ απηήλ ηνπ (0,0,1) → (0,0,0) επηηξέπνληαο ηελ 

απνδνηηθή αλαζηξνθή πιεζπζκψλ κεηαμχ ησλ επηπέδσλ (0,0,1) - (1,0,0) θαη (0,0,1) - 

(0,2,0).  
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Ιδηαίηεξε ζεκαζία ζηελ δηαηήξεζε ηεο απνδνηηθήο αλαζηξνθήο πιεζπζκψλ 

ησλ Laser θαηαζηάζεσλ θαη ζπλεπψο ηεο απφδνζεο ηνπ Laser δηαδξακαηίδεη ν ρξφλνο 

δσήο ηνπ επηπέδνπ (0,1,0), θαζψο ε απνδηέγεξζε απφ ην (0,1,0) ζην (0,0,0) επίπεδν 

είλαη ζρεηηθά αξγή, κε απνηέιεζκα λα κελ είλαη ηαρέσο δηαζέζηκα ηα κφξηα ηνπ CO2, 

γηα ηελ επαλαδηέγεξζή ηνπο. Η επίζπεπζε ηεο δηεξγαζίαο απνδηέγεξζεο ησλ κνξίσλ 

απφ ην επίπεδν (0,1,0) ζην (0,0,0) θαη (1,0,0) ζε (0,0,0) δηαζθαιίδεηαη κε ηελ 

πξνζζήθε ζην κίγκα ελφο εμαηξεηηθά θηλεηηθνχ αδξαλνχο αεξίνπ – ιφγσ ηεο κηθξήο 

ηνπ κάδαο, He –, ην νπνίν κάιηζηα ραξαθηεξίδεηαη απφ ηδηαίηεξα πςειή ζεξκηθή 

αγσγηκφηεηα. Οη θξνχζεηο ηνπ κεηαθνξηθά δηεγεξκέλνπ He κε ηα κφξηα ηνπ CO2 ζηηο 

θαηαζηάζεηο (0,1,0) θαη (1,0,0) επηθέξνπλ ηελ ηαρχηαηε πεξηζηξνθηθή απνδηέγεξζή 

ηνπο, επηηαρχλνληαο ζεκαληηθά ηε ζπλνιηθή δηαδηθαζία θαη απμάλνληαο ηελ ηζρχ ηνπ 

Laser. Σν ζεξκηθφ πεξηερφκελν ηνπ He, ζηε ζπλέρεηα, κεηαθέξεηαη κέζσ θξνχζεσλ 

ζηα ηνηρψκαηα ηνπ νπηηθνχ ζσιήλα “ςχρνληαο” απνηειεζκαηηθά ην ζχζηεκα. Σέινο, 

ν ξφινο ηνπ μεξνχ αέξα (N2/O2) είλαη λα δξα σο δηειεθηξηθφ κέζν γηα ηνλ 

απαηηνχκελν πξντνληζκφ, πξνθεηκέλνπ λα αθνινπζήζεη ε ειεθηξηθή εθθέλσζε. 

Δπίζεο, ηo N2/O2 απνηειεί ην κέζν ςχμεο ηνπ ζπζηήκαηνο, θαζψο ξέεη εμσηεξηθά ηνπ 

νπηηθνχ ζσιήλα θαη δηακέζσ ησλ ππεχζπλσλ γηα ηελ ηξνθνδνζία πςειήο ηάζεο, 

ππθλσηψλ.
1,5,7

6.7  Παξαζθεπή Αεξίνπ Μίγκαηνο CH4/N2 

Πξνθεηκέλνπ λα πξνζνκνησζνχλ νη επηθξαηνχζεο ζπλζήθεο, φζνλ αθνξά ζηε 

ζχζηαζε ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα, ην πξψην ζηάδην ησλ πεηξακάησλ ην 

απνηέιεζε ε παξαζθεπή κίγκαηνο 5% CH4/N2. Η πνζνηηθή αλάκημε ησλ αεξίσλ έγηλε 

ζε θηάιε απνζήθεπζεο 10 lt, αθνχ αξρηθά εθθελψζεθε γηα αξθεηέο ψξεο ζε ζπλζήθεο 

πςεινχ θελνχ (δηαθνξηθή άληιεζε κέζσ αληιίαο δηαρχζεσο ειαίνπ – Balzers DIF 

200 BF θαη ζηξνβηινκνξηαθήο αληιίαο – Alcatel ATP 100, ππνζηεξηδφκελεο απφ 

πεξηζηξνθηθέο αληιίεο – Alcatel pascal 2005 SD θαη Alcatel 2063C, 10
-7

 Torr) κε ηελ 

ηερληθή ηεο ζηξνβηιψδνπο αλάκημεο εηζάγνληαο θαη κεηξψληαο αξρηθά ην αέξην κε 

ηελ κηθξφηεξε κεξηθή πίεζε (CH4 99.0% Fluka). Αθνινχζσο, δεκηνπξγψληαο ππέξ-

πίεζε (N2 99.999% Messer Griesheim GmbH) ζηε γξακκή θελνχ/ηξνθνδνζίαο 

(ΓP≥10
2
), πνπ είρε ζπλδεζεί ε απνζεθεπηηθή θηάιε, εηζήρζε κε αιιεπάιιεινπο 

θχθινπο εθηφλσζεο/ππεξπίεζεο/εθηφλσζεο πίεζε αδψηνπ κέρξη ηελ επηζπκεηή 

ζπλνιηθή πίεζε, ~1100 Torr. Όιεο νη πηέζεηο κεηξήζεθαλ κε ηε ρξήζε 

βαζκνλνκεκέλσλ κε καλφκεηξν ζηήιεο πδξαξγχξνπ, κεηαιιαθηψλ δηαθξαγκαηηθψλ 
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κεκβξαλψλ, ελψ γηα ηηο πςειφηεξεο πηέζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε θαηάιιειε θεθαιή 

κέηξεζεο πίεζεο (Omega DPG1000B-15A). Η πεξηεθηηθφηεηα ησλ κηγκάησλ πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ ειέγρζεθαλ κε ζπγθξηηηθά πεηξάκαηα βαζκνλφκεζεο κε 

ηεηξαπνιηθή θαζκαηνκεηξία καδψλ (Balzers QMG-511) θαη ζε θάζε πεξίπησζε ήηαλ 

5 ±0.2 % CH4/N2. ην (ρ. 6.7.1) αλαπαξίζηαηαη ε δηάηαμε ηεο γπάιηλεο γξακκήο 

ηξνθνδνζίαο/θελνχ αεξίσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ κηγκάησλ.   

  

 

ρήκα 6.7.1  Σρεκαηηθή απεηθόληζε ηκεκάηωλ ηνπ ζπζηήκαηνο παξνρήο αεξίωλ 

 

6.8  ύλζεζε Θνιηλώλ Μέζσ Μηθξνθπκαηηθήο Δθθέλσζεο

 Δμαηξεηηθά ζεκαληηθή πξνυπφζεζε γηα ηελ ζχλζεζε ζνιηλψλ είλαη ε ζηαζεξή 

παξαγσγή δξαζηηθψλ ζπζηαηηθψλ, πνπ εθθηλνχλ ηηο αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ. ηα 

πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ κε ηελ ηερληθή (Discharge Flow Plasma Vapour 

Deposition, DFPVD), ε παξαγσγή ησλ δξαζηηθψλ νληνηήησλ ζπλεηειέζζε 

ππνβάιινληαο κίγκα Ν2/CH4 πνπ ξέεη δηα κέζσ ζσιήλα ραιαδία κήθνπο 23 cm πξνο 

ηνλ ζεξκνζηαηνχκελν, ζρήκαηνο U, αληηδξαζηήξα, ζε κηθξνθπκαηηθή αθηηλνβνιία 

πνπ εγθισβίδεηαη εληφο θνηιφηεηαο Evenson (REFFF). Με ηνλ ηξφπν απηφ 

δεκηνπξγείηαη έλα νπδέηεξν πιάζκα ιίγν πξηλ ηελ είζνδν ηνπ αληηδξαζηήξα θαη 
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εθθηλείηαη ε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ. Η ρξήζε ηνπ ραιαδία δηαζθαιίδεη ηελ αληνρή 

ηνπ ζσιήλα ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο, πνπ κπνξεί λα αλαπηπρζνχλ ζηελ πεξηνρή 

δηάζπαζεο, ελψ ε ςχμε ηεο θνηιφηεηαο δηαηεξεί ηηο ζπλζήθεο ζην ρψξν ηνπ 

πιάζκαηνο ζηαζεξέο. Η δηαξθήο κηθξνθπκαηηθή εθθέλσζε ηνπ κίγκαηνο 

δηαζθαιίδεηαη κε ηελ ζηηγκηαία δεκηνπξγία ειεθηξηθψλ θνξέσλ (αληφληα, θαηηφληα 

θαη ειεθηξφληα) ζην εζσηεξηθφ ηνπ ζσιήλα, εθαξκφδνληαο εμσηεξηθά κεγάιεο 

έληαζεο κηθξνθπκαηηθή αθηηλνβνιία κε ηελ ρξήζε κηαο γελλήηξηαο πςίζπρλνπ 

ξεχκαηνο (Tesla Coil, Electro – Technic Products BD – 10 A). Αθνινχζσο, κηα 

γελλήηξηα κηθξνθπκαηηθήο ηζρχνο (EMS Microton 200), πνπ ζπλδέεηαη κε ηελ 

θνηιφηεηα Evenson, κε κηθξνχ κήθνπο νκναμνληθφ θαιψδην ρακεινχ ζνξχβνπ 

(Huber – Suhner, Low Noise Cables), ηξνθνδνηεί πεξηκεηξηθά ηνπ ζσιήλα, ην κίγκα 

κε κηθξνθπκαηηθή ηζρχ (150 W, 2.45 GHz). Απφ ην ρξνληθφ ζεκείν απηφ θαη έλζελ ε 

δηεξγαζία είλαη απηνζπληεξνχκελε, θαζψο ηα ειεχζεξα ειεθηξφληα, εμαηηίαο ηεο 

επίδξαζεο ηνπ κηθξνθπκαηηθνχ πεδίνπ επηηαρχλνληαη θαη απνθηψληαο πςειέο 

θηλεηηθέο ελέξγεηεο ζπγθξνχνληαη κε ηα ππφινηπα ζπζηαηηθά ηνπ κείγκαηνο 

δεκηνπξγψληαο εθ λένπ ειεθηξηθνχο θνξείο (πιάζκα), δηαηεξψληαο ηε δηάζπαζε ηνπ 

N2 θαη CH4. Αμίδεη λα επηζεκαλζεί φηη ην πξνθχπηνλ πιάζκα ζπλίζηαηαη απφ αληφληα 

θαη θαηηφληα αδψηνπ θαη κεζαλίνπ απφ νπδέηεξα κφξηα θαη απφ ειεχζεξα ειεθηξφληα. 

Σα ζρεκαηηδφκελα ηφληα αιιειεπηδξψληαο ιίγν ρακειφηεξα απφ ηελ θνηιφηεηα κε ηα 

ειεχζεξα ειεθηξφληα δεκηνπξγνχλ ηειηθά νπδέηεξα άηνκα ξίδεο. Καηά ηελ 

δηαδηθαζία απηή ε πεξηνρή ηνπ ζσιήλα γχξσ απφ ηελ θνηιφηεηα  απνθηά έλα έληνλν 

ξνδ ρξψκα. Σέινο, ε ξνή ηνπ αέξηνπ κίγκαηνο ξπζκίδεηαη κε ηελ ρξήζε ηξηρνεηδνχο 

ζσιήλα, ψζηε ηα αέξηα λα παξακέλνπλ θαηά ην δπλαηφλ πεξηζζφηεξν, ππφ 

ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο πίεζεο, ζηελ πεξηνρή πνπ εθαξκφδεηαη ην πιάζκα θαη λα 

θαζίζηαηαη απνδνηηθφηεξε ε δηεξγαζία.
8
 

 

6.8.1  Πεηξακαηηθή Γηάηαμε 

 Η ζρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο θαίλεηαη ζην ζρήκα (ρ. 

6.8.1). Πεξηιεπηηθά, εθφζνλ ξπζκηζηεί ε ξνή ηνπ ~5% CH4/N2 κίγκαηνο κε ηελ 

ρξήζε ξπζκηζηηθήο βαιβίδαο θαη θαηάιιειεο δηαηνκήο θαη κήθνπο ηξηρνεηδή 

ζσιήλα, ππνβάιιεηαη ζε κηθξνθπκαηηθή αθηηλνβνιία, δεκηνπξγψληαο αέξην νπδέηεξν 

πιάζκα. Αθνινχζσο αληηδξψληα θαη πξντφληα εηζέξρνληαη εληφο γπάιηλνπ-ζρήκαηνο 

U αληηδξαζηήξα έμη εηζφδσλ, ν νπνίνο αξρηθά έρεη εθθελσζεί κε ηε ρξήζε 
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πεξηζηξνθηθήο αληιίαο (Varian DS 102, ~10
-3

 Torr). Η κία απφ ηηο εμφδνπο ηνπ 

αληηδξαζηήξα ζπλδέεηαη κε ηεηξαπνιηθφ θαζκαηνγξάθν κάδαο, ψζηε λα 

παξαθνινπζείηαη δηαξθψο ε αέξηα ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ κίγκαηνο ζηνλ αληηδξαζηήξα 

θαη λα ειέγρεηαη ε δηάζπαζε ησλ N2 θαη CH4.  

 

ρήκα 6.8.1 Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε πεηξακαηηθήο δηάηαμεο(Discharge Flow Plasma 

Vapour Deposition, DFPVD), γηα ηελ ζύλζεζε ζνιηλώλ 

 

Η πεηξακαηηθή δηάηαμε έρεη ζρεδηαζηεί ψζηε λα είλαη δπλαηή ε κέηξεζε θαη ε 

παξαθνινχζεζε ηφζν ηεο πίεζεο φζν θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Η κέηξεζε ηεο πίεζεο 

γίλεηαη ηφζν πξηλ φζν θαη κεηά ηνλ ηξηρνεηδή ζσιήλα κε ηελ ρξήζε δχν κεηαιιαθηψλ 

δηαθξαγκαηηθψλ κεκβξαλψλ κέηξεζεο πίεζεο Validyne DP15. Η ζεξκνθξαζία ηνπ 

αληηδξαζηήξα ξπζκίδεηαη κε ηελ εκβάπηηζε ηνπ ζσιήλα ζε ινπηξφ είηε πγξνχ αδψηνπ 

είηε θαηάιιεινπ ζεξκνζηαηνχκελνπ πγξνχ. Η ζπλνιηθή δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ 

πνηθίιεη κε ηππηθνχο ρξφλνπο ~48 ψξεο. Μεηά απφ θάζε πείξακα ζχλζεζεο ζνιηλψλ 

ην θειί εθθελψλεηαη θαη αθνινπζεί ε αλάθηεζε ησλ ζηεξεψλ ελαπνζέζεσλ, κέζσ 

έθινπζήο ηνπο κε ηελ ρξήζε λεξνχ nanopure. Σειεπηαίν ζηάδην ηνπ πεηξάκαηνο 
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απνηειεί ν ραξαθηεξηζκφο ησλ ελαπνζέζεσλ κε ηε ρξήζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

NMR. Δμαηηίαο ηνπ γεγνλφηνο φηη ζηε ζπγθεθξηκέλε ηερληθή, ε πνζφηεηα ησλ 

ζνιηλψλ πνπ ζρεκαηίδεηαη είλαη κηθξή δελ θαηέζηε δπλαηή ε πεξαηηέξσ αλάιπζή 

ηνπο κε άιιεο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο.  

 

6.9  ύλζεζε Μέζσ Αέξηαο Υεκηθήο Δλαπόζεζεο 

 Η ρεκηθή ελαπφζεζε αεξίσλ (Chemical Vapour Deposition, CVD) είλαη κηα 

ζχλζεηε ρεκηθή δηεξγαζία, θαηά ηελ νπνία αέξηα ζπζηαηηθά αληηδξνχλ είηε νκνγελψο, 

είηε πάλσ ζε ζηεξεφ ππφζηξσκα, πξνο ζρεκαηηζκφ ζηεξεψλ ελαπνζέζεσλ. 

Χαξαθηεξηζηηθή ηδηφηεηα ησλ ζηεξεψλ πνπ ζπληίζεηαη απνηειεί ε εμαηξεηηθά πςειή 

θαζαξφηεηά ηνπο. Η ρεκηθή δηεξγαζία εθθηλείηαη κε ηελ εθαξκνγή θαηάιιειεο 

έληαζεο ή/θαη ελέξγεηαο αθηηλνβνιίαο ζην αέξην αληηδξψλ κίγκα θαηφπηλ εηζαγσγήο 

ηνπ ζηνλ αληηδξαζηήξα. ηελ πεξίπησζε πνπ πξφθεηηαη γηα Laser αθηηλνβνιία, ε 

δηεξγαζία ηεο ρεκηθήο ελαπφζεζεο αεξίσλ εθθηλείηαη, είηε ζεξκηθά (IR αθηηλνβνιία), 

είηε θσηνιπηηθά (resonant photo-dissociation). ηελ πεξίπησζε ηεο ζεξκηθήο 

δηάζπαζεο, ην πξφδξνκν αέξην κίγκα ζεξκαίλεηαη ηνπηθά ζε πνιχ πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο κε απνηέιεζκα ηε κε επηιεθηηθή δηάζπαζε ησλ δεζκψλ θαη ηελ 

παξαγσγή δξαζηηθψλ νληνηήησλ, ξίδεο – ηφληα, πνπ εθθηλνχλ ηηο αληηδξάζεηο 

πνιπκεξηζκνχ. Δλαιιαθηηθά, ζπληειείηαη ζεξκηθή ελεξγνπνίεζε ησλ αληηδξάζεσλ 

επί ηεο επηθάλεηαο ηνπ ππνζηξψκαηνο. ηελ πεξίπησζε πνπ ε CVD εθθηλείηαη κέζσ 

ρξήζεο UV-Laser αθηηλνβνιίαο, ε ρεκηθή αληίδξαζε πξνσζείηαη απφ θσηφληα 

πςειήο ελέξγεηαο ζπληνληζκέλα κε ηηο ειεθηξνληθέο κεηαπηψζεηο ησλ αέξησλ 

ζπζηαηηθψλ. πλεπψο, ε ελέξγεηα ηεο δέζκεο απνξξνθάηαη απφ ηα αληηδξψληα 

επηθέξνληαο ηελ επηιεθηηθή θσηνδηάζπαζε ηνπο θαη ην ζρεκαηηζκφ δξαζηηθψλ 

νληνηήησλ ή ηε θσηνρεκηθή αληίδξαζε κεηαμχ ηνπο, ζην ππφζηξσκα. 

 

6.9.1  Πεηξακαηηθή Γηάηαμε 

Η ζχλζεζε ησλ ζνιηλψλ κε ηελ ηερληθή TPCR/LACVD ζπληειείηαη 

ρξεζηκνπνηψληαο σο πεγή αθηηλνβνιίαο έλα παικηθφ laser TEA–CO2 103-2 

(Transversely Excited Atmosphere) γηα ηε ζεξκηθή δηάζπαζε ησλ δεζκψλ Ν≡Ν θαη 

C-H, ηνπ αδψηνπ θαη ηνπ κεζαλίνπ αληίζηνηρα. Ο αληηδξαζηήξαο (ρ. 6.9.1) πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ είλαη έλα θπιηλδξηθφ θειί 

κήθνπο 30 cm θαη δηακέηξνπ 5.8 cm θαηαζθεπαζκέλν απφ δηπιφηνηρν ππξίκαρν 
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γπαιί, πξνθείκελνπ λα είλαη δπλαηή ε ζεξκνζηάηεζή ηνπ. ην έλα άθξν ηνπ έρεη 

πξνζαξηεζεί έλαο θαθφο γεξκαλίνπ εζηηαθήο απφζηαζεο 10 cm, ελψ ην άιιν άθξν 

ηνπ θιείλεηαη αεξνζηεγψο κε απνζπψκελν παξάζπξν ψζηε λα θαζίζηαηαη δπλαηή ε 

είζνδνο θαη ε έμνδνο θαηάιιεια ζρεδηαζκέλνπ γπάιηλνπ ζπιιέθηε (glass-boat), 

πξνθεηκέλνπ λα είλαη εθηθηή ε εχθνιε αλάθηεζε ησλ ζηεξεψλ ελαπνζέζεσλ. ην 

αλψηεξν κέξνο ηνπ, ππάξρνπλ ηξεηο είζνδνη ψζηε λα είλαη εθηθηή ε παξνρή θαη ε 

άληιεζε ησλ αεξίσλ, θαζψο επίζεο θαη ε ζπλερήο παξαθνινχζεζε ηεο πίεζεο ζην 

ρψξν ηεο αληίδξαζεο. Ο αληηδξαζηήξαο εθθελψλεηαη ηφζν πξηλ ηελ αξρηθή παξνρή 

αεξίσλ, φζν θαη θαηφπηλ ηνπ πέξαηνο ηνπ πεηξάκαηνο, γηα λα ζπιιερζνχλ νη 

ζπληηζέκελεο Θνιίλεο.  

ρήκα. 6.9.1 ― Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ αληηδξαζηήξα γηα ην Laser CO2  

 

6.9.1.1  ύλζεζε Θνιηλώλ ππό ηαηηθέο πλζήθεο 

Η ζρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο ζπλνιηθήο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο θαίλεηαη ζην  

(ρ. 6.9.2). Η απνκάθξπλζε νμπγφλνπ απφ ην ζχζηεκα, πξνθεηκέλνπ λα δηεμαρζεί ε 

εξγαζηεξηαθή ζχλζεζε Θνιηλψλ, ζηηο θαηά ην δπλαηφλ εγγχηεξεο ζπλζήθεο κε ηηο 

επηθξαηνχζεο ζηνλ Σηηάλα (απνπζία O2) γίλεηαη κέζσ ηεο δηαθνξηθήο ηνπ άληιεζεο 

ζε ζπλζήθεο πςεινχ θελνχ (10
-7

 Torr, ζπλδπαζκφο αληιίαο δηαρχζεσο ειαίνπ – 

Balzers DIF 200 BF θαη ζηξνβηινκνξηαθήο αληιίαο – Alcatel ATP 100). Αθνινχζσο, 

ν αληηδξαζηήξαο επζπγξακκίδεηαη κε ηελ έμνδν ηνπ CO2 Laser θαη ην αέξην κίγκα 

~5% N2/CH4 ηξνθνδνηείηαη απφ ηελ θηάιε απνζήθεπζεο, ππφ ζπλζήθεο ειεγρφκελεο 

πίεζεο (Omega DPG1000B-15A). Σν αέξην κίγκα αθηηλνβνιείηαη γηα ~6 ψξεο, 
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αλαλεψλεηαη θαη επαλαθηηλνβνιείηαη. Η ηππηθή ζπλνιηθή δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο 

ήηαλ ~28 ψξεο. Μεηά απφ θάζε πείξακα ζχλζεζεο ζνιηλψλ, ν αληηδξαζηήξαο 

εθθελψλεηαη θαη αθνινπζεί αλάθηεζε ησλ ζηεξεψλ ελαπνζέζεσλ, γηα ηελ 

ηαπηνπνίεζε ηνπο θαη ηνλ επηπιένλ ραξαθηεξηζκφ ηνπο, κέζσ ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

ηερληθψλ FT-IR/ATR θαη RAMAN θαη ηεο θαζκαηνκεηξηθήο ηερληθήο MALDI/TOF-

MS. 

ρήκα 6.9.2 ― Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε πεηξακαηηθήο δηάηαμεο κε ζηαηηθή ξνή αεξίωλ 

(Thermostated Photochemical Reactor/Laser Assisted Chemical Vapour Deposition, 

TPCR/LACVD)

Δθφζνλ ζπληεζνχλ ηα ζηεξεά πξντφληα, αθνινπζεί έθπιπζε ηνπ θειηνχ κε ρξήζε 

θαζαξήο αθεηφλεο (99.8%, Sigma Aldrich), γηα ηελ πεξηζπιινγή ησλ ζηεξεψλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηνπο κε ηελ ρξήζε θαζκαηνζθνπίαο NMR.  

 

6.9.1.2  ύλζεζε Θνιηλώλ ππό πλζήθεο πλερνύο Ρνήο  

Η ζρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο θαίλεηαη ζην (ρ. 6.9.3). 

Η απνκάθξπλζε νμπγφλνπ απφ ην ζχζηεκα, πξνθεηκέλνπ λα δηεμαρζεί ε 

εξγαζηεξηαθή ζχλζεζε Θνιηλψλ, ζηηο θαηά ην δπλαηφλ εγγχηεξεο ζπλζήθεο κε ηηο 

επηθξαηνχζεο ζηνλ Σηηάλα (απνπζία O2) γίλεηαη κέζσ ηεο άληιεζεο ζε ζπλζήθεο 

θελνχ (10
-3

 torr) ηνπ αληηδξαζηήξα θαζψο θαη ηεο γξακκήο πνπ ηνλ ζπλδέεη κε ηελ 

θηάιε απνζήθεπζεο κε κηα αληιία (Varian DS 102). ηα πεηξάκαηα κε ζπλερή ξνή 

αεξίσλ δελ έρεη ηφζν κεγάιε ζεκαζία ην αξρηθφ θελφ λα είλαη (10
-7

 torr) γηαηί ιφγσ 

ζπλερήο ξνήο N2 θαη CH4 ε παξνπζία νμπγφλνπ ζα είλαη ακειεηέα θαηά ηελ δηάξθεηα 

ηνπ πεηξάκαηνο ζε ζρέζε κε ηελ ζπγθέληξσζε ησλ N2 θαη CH4.  
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ρήκα 6.9.3 ― Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε πεηξακαηηθήο δηάηαμεο ππό ζπλερή ξνή αεξίωλ 

(Thermostated Photochemical Reactor/Laser Assisted Chemical Vapour Deposition, 

TPCR/LACVD 

 

ηελ ζπλέρεηα, εθφζνλ ξπζκηζηεί ε ξνή ηνπ ~5% CH4/N2 κίγκαηνο κε ηελ 

ρξήζε ξπζκηζηηθήο βαιβίδαο θαη θαηάιιειεο δηαηνκήο θαη κήθνπο ηξηρνεηδή 

ζσιήλα, ππνβάιιεηαη ζε ππέξπζξε αθηηλνβνιία, δεκηνπξγψληαο ζηηγκηαίν πιάζκα. 

ην θειί είλαη εθαξκνζκέλνο έλαο κεηξεηήο πίεζεο (Omega DPG1000B-15A) γηα ηελ 

κέηξεζε ηεο πίεζεο ζηνλ αληηδξαζηήξα θαη ηελ παξαθνινχζεζε ηεο θαζ φιε ηελ 

δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ. Κάζε πείξακα δηαξθεί ~80 ψξεο. Μεηά απφ θάζε πείξακα 

ζχλζεζεο ζνιηλψλ ην θειί εθθελψλεηαη θαη ζηελ ζπλέρεηα αθνινπζεί αλάθηεζε ησλ 

ζηεξεψλ ελαπνζέζεσλ γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ηνπο θαη ην επηπιένλ ραξαθηεξηζκφ ηνπο, 

κέζσ ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ FT/IR θαη  RAMAN θαη ηεο θαζκαηνκεηξηθήο 

ηερληθήο MALDI/TOF-MS. Δθφζνλ έρεη γίλεη ε ζπιινγή ησλ ζηεξεψλ αθνινπζεί 

έθπιπζε ηνπ θειηνχ κε ηελ ρξήζε θαζαξήο αθεηφλεο 99.8% ηεο Sigma Aldrich γηα 

ηελ πεξηζπιινγή ησλ ζηεξεψλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηνπο κε ηελ 

ρξήζε θαζκαηνζθνπίαο NMR.  

 

6.10  Σερληθέο Υαξαθηεξηζκνύ Θνιηλώλ 

Όπσο πξναλαθέξζεθε γηα ην ραξαθηεξηζκφ ησλ ζνιηλψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

νη αλαιπηηθέο ηερληθέο ππέξπζξεο θαζκαηνζθνπίαο FT-IR/ATR θαη Raman, ελψ ν 

ραξαθηεξηζκφο ηεο δνκήο ηνπο, ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο θαη ν πξνζδηνξηζκφο ησλ 
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ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ πνπ ηηο απνηεινχλ, έγηλε κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (NMR) θαη ηεο θαζκαηνκεηξίαο (MALDI/TOF-MS). Οη 

δνκηθέο αξρέο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ηερληθψλ θαη ηα νξγαλνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά 

αλαιχνληαη αθνινχζσο. 

 

6.10.1  Τπέξπζξε Φαζκαηνζθνπία 

 Σα θάζκαηα απνξξφθεζεο, εθπνκπήο θαη αλάθιαζεο ππεξχζξνπ ησλ 

δηάθνξσλ ελψζεσλ, πξνθχπηνπλ θαηά ηηο ελεξγεηαθέο κεηαπηψζεηο ησλ κνξίσλ απφ 

κηα δνλεηηθή ή/θαη πεξηζηξνθηθή ελεξγεηαθή θαηάζηαζε ζε κηα άιιε. Έλα κφξην γηα 

λα είλαη ελεξγφ ζην ππέξπζξν θαη λα κπνξεί λα θαηαγξαθεί κε θαζκαηνζθνπία IR, ζα 

πξέπεη ε απνξξφθεζε ελέξγεηαο λα πξνθαιεί κεηαβνιή ζηελ δηπνιηθή ηνπ ξνπή, σο 

απνηέιεζκα ηεο δνλεηηθήο (αχμεζε πιάηνπο ηαιάλησζεο) ή ηεο πεξηζηξνθηθήο 

(αχμεζε ηεο γσληαθήο ηνπ ηαρχηεηαο) δηέγεξζήο ηνπ. ηελ παξνχζα εξγαζία, ε 

θαζκαηνζθνπηθή αλάιπζε ησλ ζηεξεψλ πξντφλησλ έγηλε κε έλα θαζκαηνθσηφκεηξν 

IR (Nicolet FT/IR 6700), ελψ γηα ηελ αληίζηνηρε ηεο αέξηαο ζχζηαζεο θαηά ηελ 

εμέιημε ηεο δηεξγαζίαο ρξεζηκνπνηήζεθε έλα θαζκαηνθσηφκεηξν IR (JASCO FT/IR-

6300).  

 

6.10.2  Φαζκαηνζθνπία Raman 

 Όηαλ ε αθηηλνβνιία δηέξρεηαη κέζα απφ έλα δηαθαλέο κέζν, ηα δηάθνξα 

ζπζηαηηθά πξνθαινχλ ηε ζθέδαζε ελφο κέξνπο ηεο αθηηλνβνιίαο (~10
-3

), πξνο φιεο 

ηηο θαηεπζχλζεηο ζην ρψξν. Ο Raman (1928) αλαθάιπςε φηη ην κήθνο θχκαηνο ελφο 

κηθξνχ θιάζκαηνο (10
-3

) ηεο νξαηήο αθηηλνβνιίαο πνπ ζθεδάδεηαη απφ νξηζκέλα 

κφξηα δηαθέξεη απφ απηφ ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο, ελψ ζπγρξφλσο, νη 

κεηαπηψζεηο ζηα κήθε θχκαηνο εμαξηψληαη απφ ηελ ρεκηθή δνκή ησλ κνξίσλ πνπ 

πξνθαινχλ ηελ ζθέδαζε. Η δηαθνξά ζην κήθνο θχκαηνο κεηαμχ πξνζπίπηνπζαο θαη 

ζθεδαδφκελεο νξαηήο ή ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο αληηζηνηρεί ζε κήθε θχκαηνο ηεο 

κέζεο ππέξπζξεο πεξηνρήο. Σα θάζκαηα Raman ιακβάλνληαη κε αθηηλνβφιεζε ηνπ 

δείγκαηνο απφ κηα ηζρπξή πεγή Laser ππεξηψδνπο, νξαηήο ή εγγχο ππεξχζξνπ 

κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο. Καηά ηελ δηάξθεηα ηεο αθηηλνβφιεζεο ην θάζκα ηεο 

ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο ζπιιέγεηαη θαη κεηξάηαη, ζε νξηζκέλε γσλία κε 

θαηάιιειν θαζκαηνθσηφκεηξν. Όπσο αλαθέξεηαη ζηελ παξάγξαθν 6.10.1, 
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πξνθεηκέλνπ λα θαηαγξαθεί ε απνξξφθεζε ππεξχζξνπ πξνυπνηίζεηαη φηη ε δηέγεξζε 

ησλ ηξφπσλ δφλεζεο ελφο κνξίνπ επάγεη κεηαβνιή ζηελ δηπνιηθή ξνπή. Αληίζεηα, ε 

ζθέδαζε πεξηιακβάλεη κηα ζηηγκηαία παξακφξθσζε ηεο θαηαλνκήο ειεθηξνλίσλ 

γχξσ απφ έλα δεζκφ ηνπ κνξίνπ, πνπ αθνινπζείηαη απφ επαλεθπνκπή ηεο 

αθηηλνβνιίαο, θαζψο ν δεζκφο επηζηξέθεη ζηελ θαλνληθή ηνπ θαηάζηαζε. ηελ 

παξακνξθσκέλε κνξθή ηνπ, ην κφξην είλαη πξνζσξηλά πνισκέλν ζρεκαηίδνληαο έλα 

επαγφκελν δίπνιν, ην νπνίν εμαθαλίδεηαη θαηά ηελ επαλαθνξά ηνπ κνξίνπ θαη ηελ 

επαλεθπνκπή ηεο αθηηλνβνιίαο. Η θαζκαηνζθνπηθή αλάιπζε ησλ ζηεξεψλ 

πξντφλησλ έγηλε κε ηε ρξήζε θαζκαηνθσηνκέηξνπ Nicolet Almega XR Dispersive 

Raman.   

 

6.10.3  Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ πληνληζκνύ 

 Η θαζκαηνζθνπία (Nuclear Magnetic Resonance) ππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ βαζίδεηαη ζηελ κέηξεζε ηεο απνξξφθεζεο ειεθηξνκαγλεηηθήο 

αθηηλνβνιίαο ζηελ πεξηνρή ησλ ξαδηνζπρλνηήησλ. ηελ ηερληθή απηή ζπκκεηέρνπλ νη 

ππξήλεο ησλ αηφκσλ θαη φρη ηα ειεθηξφληα. Πνιινί ππξήλεο πνπ πεξηέρνπλ πξσηφληα 

θαη ειεθηξφληα εκθαλίδνπλ καγλεηηθά πεδία. Οη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο νξηζκέλσλ 

ππξήλσλ εμεγνχληαη ζεσξψληαο φηη ην ππξεληθφ θνξηίν πεξηζηξέθεηαη γχξσ απφ 

έλαλ άμνλα, έηζη ν ππξήλαο παξνπζηάδεη γσληαθή ζηξνθνξκή πνπ δίλεηαη απφ ηνλ 

αξηζκφ απηνζηξνθήο (spin) I θαη παίξλεη ηηκέο 0, 1/2, 1, 3/2, ….9/2, αλάινγα ηνλ 

ππξήλα. Η εηζαγσγή ελφο ππξήλα εληφο καγλεηηθνχ πεδίνπ άξεη ηνλ εθθπιηζκφ ησλ 

ελεξγεηαθψλ θαηαζηάζεσλ πνπ νθείινληαη ζηελ ζηξνθνξκή ηνπ ππξήλα. Οη 

καγλεηηθνί ππξήλεο αιιειεπηδξνχλ κε έλα εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν παίξλνληαο 

ζπγθεθξηκέλνπο πξνζαλαηνιηζκνχο κε αληίζηνηρεο ελεξγεηαθέο ζηάζκεο. Ο αξηζκφο 

ησλ δηαζέζηκσλ θβαληηζκέλσλ ελεξγεηαθψλ ζηαζκψλ εμαξηάηαη απφ ηνλ αξηζκφ 

απηνζηξνθήο (spin) I, γηα έλαλ ππξήλα ππάξρνπλ 2I-1 δπλαηέο ζηάζκεο ή 

πξνζαλαηνιηζκνί. Γηα ην πξσηφλην κε spin=1/2 ε δηαθνξά αλάκεζα ζηηο δχν 

ελεξγεηαθέο ζηάζκεο βξίζθεηαη ζηελ πεξηνρή ησλ ξαδηνζπρλνηήησλ θαη δίλεηαη απφ 

ηελ εμίζσζε 

 ΓΔ= γ(h/2π)Η0                                   [Δ ‒  6.10.1] 
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φπνπ γ ν γπξνκαγλεηηθφο ιφγνο ηνπ ππξήλα, h ε ζηαζεξά ηνπ planck θαη Η0 ε έληαζε 

ηνπ εμσηεξηθά εθαξκνδφκελνπ πεδίνπ. Η ελεξγεηαθή απηή δηαθνξά είλαη πνιχ κηθξή 

ζε ζρέζε κε άιιεο κνξθέο θαζκαηνζθνπίαο. Έλα πξσηφλην ζηελ ρακειφηεξε ζηάζκε 

κπνξεί λα απνξξνθήζεη απηή ηελ ελέξγεηα θαη λα „πάεη‟ ζηελ πάλσ ζηάζκε. Απηή ε 

δηεξγαζία απνξξφθεζεο νλνκάδεηαη καγλεηηθφο ζπληνληζκφο θαη θάζε ππξήλαο 

ζπληνλίδεηαη ζε δηαθνξεηηθή ζπρλφηεηα φπσο απαηηεί ν γπξνκαγλεηηθφο  ηνπ ιφγνο. 

πλνςίδνληαο έλαο ππξήλαο (I>0) ζε έλα ηζρπξφ καγλεηηθφ πεδίν κπνξεί λα βξεζεί ζε 

κηα απφ ηηο δχν 2I+1 ηζαπέρνπζεο ελεξγεηαθέο ζηάζκεο. Οη ελεξγεηαθέο δηαθνξέο 

κεηαμχ ησλ ζηαζκψλ είλαη ηφζν κηθξέο ψζηε παξφιν πνπ νη ππξήλεο πξνηηκνχλ λα 

βξίζθνληαη ζηελ ρακειφηεξε ελεξγεηαθή ζηάζκε νη ζεξκηθέο θηλήζεηο εμηζψζνπλ 

ζρεδφλ ηνπο πιεζπζκνχο. Η κηθξή πεξίζζεηα ηνπ αξηζκνχ ησλ ππξήλσλ ζηελ 

ρακειφηεξε ζηάζκε κπνξεί λα κεηαπεδήζεη ζε πςειφηεξεο ζηάζκεο κε απνξξφθεζε 

ελέξγεηαο ηεο πεξηνρήο ησλ ξαδηνζπρλνηήησλ. Αλ κπνξέζνπκε λα αληρλεχζνπκε απηή 

ηελ απνξξφθεζε παίξλνπκε θάζκα. Η επαλαθνξά ησλ δηεγεξκέλσλ ππξήλσλ ζηελ 

βαζηθή θαηάζηαζε κε ηαπηφρξνλε απνθάηαζηαζε ηεο θαηαλνκήο θαηά Boltzman 

ζηνπο πιεζπζκνχο ησλ δχν θαηαζηάζεσλ γίλεηαη κε δχν πνξείεο απνδηέγεξζεο ηελ 

απνδηέγεξζε ζπηλ - πιέγκα θαη ηελ απνδηέγεξζε ζπηλ - ζπηλ. Καηά ηελ απνδηέγεξζε 

ζπηλ-πιέγκα νη καγλεηηθνί ππξήλεο απνδηεγείξνληαη αιιειεπηδξψληαο κε ην 

πεξηβάιινλ ηνπο  (κεηαθέξνληαο ελέξγεηα ζε ππξήλεο ηνπ γεηηνληθνχ κνξηαθνχ 

πιέγκαηνο). Η επαλαθνξά ζπηλ – πιέγκαηνο ραξαθηεξίδεηαη απφ έλα ρξφλν 

επαλαθνξάο Σ1 πνπ είλαη ην κέηξν εκηδσήο πνπ ρξεηάδεηαη ην ζχζηεκα γηα λα 

επαλέιζεη απφ ηελ ζπγθεθξηκέλε θαηάζηαζε ζε κηα θαηάζηαζε ίζνπ πιεζπζκνχ. 

Καηά ηελ απνδηέγεξζε ζπηλ - ζπηλ έλαο ππξήλαο πνπ βξίζθεηαη ζηελ επάλσ ζηάζκε 

κπνξεί λα κεηαθέξεη ηελ ελέξγεηα ηνπ ζ‟ έλα γεηηνληθφ ππξήλα κε αληαιιαγή 

απηνζηξνθήο θαη ραξαθηεξίδεηαη απφ έλα ρξφλν Σ2 πνπ επεξεάδεη ην θαλνληθφ 

πιάηνο κηαο θνξπθήο. ε έλα θάζκα νη ζηελέο θνξπθέο ζπλδένληαη κε κεγάινπο 

ρξφλνπο επαλαθνξάο ελψ νη πιαηηέο θνξπθέο κε κηθξνχο ρξφλνπο. Σα Σ1,Σ2 κεηέρνπλ 

ζηελ δηεξγαζία επαλαθνξάο. Σα ζηεξεά θαη ηα ημψδε πγξά έρνπλ ζρεηηθψο ζηαζεξά 

πιέγκαηα έηζη ψζηε ε επαλαθνξά ζπηλ – ζπηλ λα είλαη ηθαλνπνηεηηθή  θαη έηζη ν Σ2 

είλαη κηθξφο θαη νη θνξπθέο ζην θάζκα είλαη πιαηηέο. ε κε ημψδε πγξά θαη αξαηά 

δηαιχκαηα ν ρξφλνο επαλαθνξάο είλαη κεγάινο θαη νη θνξπθέο ζρεηηθά ιεπηέο, 

πξνθαλψο ε εμέηαζε ηνπ πιάηνπο ησλ θνξπθψλ ζην θάζκα κπνξεί λα καο δψζεη 

αξθεηέο πιεξνθνξίεο γηα ηελ θχζε ηνπ πιέγκαηνο. Η θαζκαηνζθνπηθή αλάιπζε ησλ 

ζηεξεψλ πξντφλησλ έγηλε κε έλα (θαζκαηφκεηξν Bruker AMX-500).  Η απφδνζε ησλ 
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θνξπθψλ ζηα θάζκαηα, ε αλάιπζε θαη ε νινθιήξσζε ηνπο έγηλαλ κε ηελ ρξήζε ησλ 

ινγηζκηθψλ WINNMR ή TopSpin 3.0 ηεο εηαηξίαο Bruker. 

6.10.4  Φαζκαηνκεηξία MALDI/TOF-MS 

 Η θαζκαηνκεηξία MALDI/TOF-MS (Matrix Assisted Laser Desorption 

Ionization, Laser ηνληζκφο εθξφθεζεο ππνβνεζνχκελνο απφ πιηθφ κήηξαο) είλαη κηα 

ηερληθή ήπηνπ ηνληζκνχ, ε νπνία παξέρεη ηελ δπλαηφηεηα πξνζδηνξηζκνχ ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο πνιηθψλ βηνκνξίσλ θαη ζπλζεηηθψλ πνιπκεξψλ, ησλ νπνίσλ νη 

κνξηαθέο κάδεο θπκαίλνληαη απφ κεξηθέο ρηιηάδεο έσο αξθεηέο εθαηνληάδεο ρηιηάδεο 

Dalton. Πξσηαξρηθφ ζηάδην απνηειεί ε αλάκημε ηνπ δείγκαηνο κε έλα θαηάιιειν 

πιηθφ κήηξαο. ηε ζπλέρεηα, ζηελ επηθάλεηα ελφο κεηαιιηθνχ δεηγκαηνιήπηε, ν 

νπνίνο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ εηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο ζην θαζκαηφκεηξν κάδαο, ην 

δείγκα απνδηαιπηψλεηαη θαη ζηεξενπνηείηαη. Αθνινχζσο, ην ζηεξεφ δείγκα εθηίζεηαη 

ζε αθηίλα παικηθνχ Laser, κε απνηέιεζκα ηελ εμάρλσζε ηνπ αλαιχηε θαη ηνλ 

ηνληζκφ ηνπ δείγκαηνο (ρ. 6.10.4.1).  

 

ρήκα 6.10.4.1 Αλαπαξάζηαζε ηεο δηεξγαζίαο ηνληζκνύ δείγκαηνο από Laser 

ππνβνεζνύκελεο από θαηάιιεια επηιεγκέλν πιηθό κήηξαο 

Σέινο, ηα πξνθχπηνληα ηφληα εηζάγνληαη ζε θαζκαηφκεηξν καδψλ, ζπλήζσο ρξφλνπ 

πηήζεο (TOF/MS) φπνπ ν δηαρσξηζκφο ηνπο γίλεηαη κε βάζε ην ιφγν ηνπ κνξηαθνχ 

ηνπο βάξνπο πξνο ην θνξηίν ηνπο (ρ. 6.10.4.2) βάζεη ηεο αθφινπζεο έθθξαζεο: 

 
2
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   [E ‒ 6.10.2] 
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φπνπ m θαη z, ε κνξηαθή κάδα θαη ην θνξηίν ηνπ ηφληνο, t, ν ρξφλνο πηήζεο ηνπ, Κ ε 

θηλεηηθή ηνπ ελέξγεηα θαη L, ε απφζηαζε πνπ δηαλχεη κέζα ζην ρψξν πηήζεο. 

 

ρήκα 6.10.4.2 Απινπνηεκέλε αλαπαξάζηαζε ηεο πεξηνρήο δηαρωξηζκνύ ηωλ ηόληωλ 

αλάινγα κε ην ιόγν ηνπ κνξηαθνύ ηνπο βάξνπο πξνο ην θνξηίν ηνπο 

Γηα ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ Θνιηλψλ πνπ ζπλεηέζεζαλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή 

ρξεζηκνπνηήζεθε έλα θαζκαηφκεηξν MALDI/TOF/TOF-MS, BRUKER 

ULTRAFLEXTREME, ελψ σο κήηξεο επηιέρζεζαλ ην Sinapic Acid θαη ε Dithranol. 
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Δηζαγσγή 

  

 Γηα ηε ζχλζεζε ησλ ρεκηθψλ ζσκαηηδηαθψλ αλαιφγσλ ηνπ Σηηάλα, ζηελ 

παξνχζα δηαηξηβή ρξεζηκνπνηήζεθαλ δχν δηαθνξεηηθέο πεηξακαηηθέο ηερληθέο: a. Η 

ηερληθή ελαπφζεζεο αέξηνπ νπδέηεξνπ πιάζκαηνο θαηά ηε κηθξνθπκαηηθή εθθέλσζε 

αέξηνπ ξένληνο κίγκαηνο (Discharge Flow Plasma Vapour Deposition, DFPVD) θαη 

b. H ρεκηθή ελαπφζεζεο αεξίσλ ρξεζηκνπνηψληαο σο πεγή ελέξγεηαο ηελ εζηηαζκέλε 

αθηηλνβνιία ελφο παικηθνχ ππέξπζξνπ Laser CO2, ζην θέληξν θαηάιιεια 

ζρεδηαζκέλνπ ζεξκνζηαηνχκελνπ θσηνρεκηθνχ αληηδξαζηήξα (Thermostated 

Photochemical Reactor/Laser Assisted Chemical Vapour Deposition, 

TPCR/LACVD).  

ηηο δχν δηαηάμεηο πνπ ζρεδηάζηεθαλ ήηαλ εθηθηφο ν έιεγρνο θαη ε αθξηβήο 

κέηξεζε ηεο πίεζεο ζηελ πεξηνρή φπνπ γηλφηαλ ε θσηνρεκηθή δηεξγαζία. Δπίζεο, ε 

ηερληθή TPCR/LACVD πιενλεθηεί ζπγθξηηηθά κε ηε DFPVD, αθελφο ιφγσ ηεο 

δπλαηφηεηαο ειέγρνπ ηεο ζεξκνθξαζίαο ησλ πξφδξνκσλ ρεκηθψλ αεξίσλ θαη 

αθεηέξνπ εμαηηίαο ηεο επειημίαο ηεο λα ρξεζηκνπνηεζεί ηφζν σο ζηαηηθή, φζν θαη σο 

ζπλερνχο ειεγρφκελεο ξνήο δηάηαμε. Απφ ηηο δχν ηερληθέο ε απνηειεζκαηηθφηεξε 

ζχλζεζε ζνιηλψλ επηηεχρζε κε ηε ρξήζε ηεο TPCR/LACVD ηερληθήο. 

 

7.1  ύλζεζε Θνιηλώλ κέζσ ηεο DFPVD Σερληθήο

 

 Η ηερληθή ελάπνζεζεο κέζσ κηθξνθπκαηηθήο εθθέλσζεο ξένληνο κίγκαηνο 

(Discharge Flow Plasma Vapour Deposition, DFPVD), πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε 

ζχλζεζε εξγαζηεξηαθψλ αλάινγσλ ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα (Δηθ.7.1) 

πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζην ππνθεθάιαην 6.8.1. Ο ζηφρνο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ 

πεηξακάησλ ήηαλ λα πξνζνκνησζνχλ, θαηά ην εθηθηφ νη ζπλζήθεο πίεζεο πνπ 

απαληψληαη ζηα αλψηεξα πςφκεηξα ηνπ Σηηάλα. ηα ζπγθεθξηκέλα πιαίζηα, θαηά ηελ 

αθνινπζία ησλ πεηξακάησλ, ήηαλ δπλαηή ε ξνή ηνπ αέξηνπ κίγκαηνο θαη ε πίεζε ζηελ 

πεξηνρή ηνπ πιάζκαηνο θπκάλζεθε κεηαμχ 0.5 – 20 Torr. Όζνλ αθνξά ζηε 

ζεξκνθξαζία, ε ζπζηαηηθή πιεηνλφηεηα ησλ πεηξακάησλ δηεμήρζε ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ, Σ =296 Κ, ελψ ζε νξηζκέλα πεηξάκαηα ν U-tube ρψξνο ελαπφζεζεο ήηαλ 

εκβαπηηζκέλνο ζε πγξφ άδσην (Σ =77 Κ) κε ηελ πεξηνρή ηνπ πιάζκαηνο λα ςχρεηαη 

ζηνπο Σ =275 Κ.  
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Δηθόλα 7.1 Απεηθόληζε ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο (Discharge Flow Plasma Vapour 

Deposition, DFPVD), γηα ηελ ζύλζεζε ζνιηλώλ 

 

Παξά ηηο εθηεηακέλεο πξνζπάζεηεο, νη απνδφζεηο πνπ επηηεχρζεθαλ κε ηε 

ζπγθεθξηκέλε ηερληθή, θαηά ηε ζχλζεζε Θνιηλψλ ήηαλ πνιχ ρακειέο, κε απνηέιεζκα 

αλ θαη ην πείξακα θάζε απηφ ήηαλ εμαηξεηηθά ρξνλνβφξν ν ραξαθηεξηζκφο ησλ 

εξγαζηεξηαθά ζπληηζέκελσλ ρεκηθψλ αλαιφγσλ ησλ αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα λα 

θαζίζηαηαη ηδηαίηεξα δπζρεξήο. Γηα ην ιφγν απηφ, νη πξνζπάζεηεο ζηελ παξνχζα 

δηαηξηβή εζηηάζηεθαλ ζηε ζχλζεζε Θνιηλψλ κε ηελ ηερληθή TPCR/LACVD, ηεο 

νπνίαο ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά αθνινχζσο. 

 

7.2  Απνηειέζκαηα ύλζεζεο Θνιηλώλ κε TPCR/LACVD 

 

Γηα ηε ζχλζεζε ησλ ζνιηλψλ, κέζσ ρεκηθήο ελαπφζεζεο αεξίσλ (Chemical 

Vapour Deposition, CVD) ρξεζηκνπνηήζεθε ζεξκνζηαηνχκελνο θσηνρεκηθφο 

αληηδξαζηήξαο εθνδηαζκέλνο κε θαηάιιεια νπηηθά, ψζηε λα είλαη εθηθηή ε εζηίαζε 
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Laser αθηηλνβνιίαο ζην θέληξν ηνπ (Thermostated Photochemical Reactor/Laser 

Assisted Chemical Vapour Deposition, TPCR/LACVD). Καζφζνλ γλσξίδνπκε, ε 

ηερληθή ηεο ρεκηθήο ελαπφζεζεο αεξίσλ επαγφκελε απφ Laser αθηηλνβνιία (Plused 

TEA CO2 Laser) δελ έρεη ρξεζηκνπνηεζεί ζην παξειζφλ γηα ηε ζχλζεζε Θνιηλψλ θαη 

ε παξνχζα εξγαζία απνηειεί ηελ πξψηε απφπεηξα ζην ζπγθεθξηκέλν πεδίν. H 

πεηξακαηηθή δηάηαμε (Δηθ.7.2) πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζην ππνθεθάιαην 6.9.1. Η 

ζχλζεζε ζνιηλψλ κέζσ ηεο ηερληθήο TPCR/LACVD ήηαλ επηηπρήο θαη νδήγεζε ζηε 

ζχλζεζε επαξθψλ πνζνηήησλ γηα ην ραξαθηεξηζκφ ηνπο κέζσ ζπλδπαζηηθψλ 

αλαιπηηθψλ ηερληθψλ (ATR/FT-IR, Raman, MALDI/TOF-MS, NMR). Σν ζχλνιν 

ησλ πεηξακάησλ ζχλζεζεο Θνιηλψλ πνπ δηεμήρζεζαλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (Σ =296 Κ) θαη ζε εχξνο πηέζεσλ 100 

– 1100 Torr, ρξεζηκνπνηψληαο σο πξφδξνκεο ελψζεηο κίγκα 5% CH4/N2.  

 

Δηθόλα 7.2 Απεηθόληζε πεηξακαηηθήο δηάηαμεο ηνπ Θεξκνζηαηνύκελνπ Φωηνρεκηθνύ 

Αληηδξαζηήξα TPCR/LACVD  (Thermostated Photochemical Reactor/Laser Assisted 

Chemical Vapour Deposition) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ζνιηλώλ

 

 Πξνζνκνηψλνληαο ηελ αλαινγία ηεο αθζνλίαο ηνπο ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ 

Σηηάλα. Σέινο, ηα πεηξάκαηα ζχλζεζεο δηεμήρζεζαλ ηφζν ππφ ζηαηηθέο ζπλζήθεο, 

φζν θαη ππφ ζπλζήθεο ζπλερνχο ξνήο πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζεί αθελφο ε επίδξαζε 
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ηεο κεζφδνπ ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα-απφδνζε ηεο ζχλζεζεο, φζν θαη ηε επίδξαζε 

ζηε ρεκηθή ζχζηαζε ησλ ζνιηλψλ ησλ αέξησλ πξντφλησλ ηεο δηεξγαζίαο ηεο 

αθηηλνβφιεζεο. 

 

7.3  Απνηειέζκαηα κέζσ MALDI/TOF-MS 

ηελ παξνχζα δηαηξηβή απνπεηξάζεθε γηα πξψηε θνξά ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο ησλ ζπληηζέκελσλ πνιπκεξψλ Θνιηλψλ κε ηελ ηερληθή 

MALDI/TOF-MS. Γηα ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ δχν 

δηαθνξεηηθά πιηθά σο κήηξεο αλάκημεο: a. Η 1,8-δη-χδξνμπ-9,10-δη-πδξναλζξαθελ-9-

φλε (Dithranol, INN) θαη b. ε 3-(4-πδξφμπ-3,5-δη-κεζφμπθέλπι)πξνπ-2-ελντθφ νμχ 

(Sinapinic Acid). Η επηινγή ηεο κήηξαο απνηειεί εμαηξεηηθά θξίζηκε παξάκεηξν γηα 

ηελ απνηειεζκαηηθή αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ θαζψο 1. κέζσ ησλ ρξσκνθφξσλ 

νκάδσλ ηνπ απνξξνθάεη ηελ αθηηλνβνιία ηνπ Laser, 2. απνκνλψλεη ηα κφξηα ηνπ 

δείγκαηνο εμαζζελψληαο ηηο δηακνξηαθέο ηνπο αιιειεπηδξάζεηο θαη 3. παξέρεη θσην-

δηεγεξκέλεο φμηλεο ή βαζηθέο νκάδεο, ψζηε λα πξνθιεζεί ν ηνληζκφο ησλ κνξίσλ ηνπ 

δείγκαηνο θαηά ηηο θξνχζεηο ηφλησλ/κνξίσλ. Γηα ηελ πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ 

ησλ Θνιηλψλ πξνθεηκέλνπ λα εθαξκνζηνχλ ζηελ εθάζηνηε κήηξα θαη λα ζπλ-

θξπζηαιισζνχλ κε ην πιηθφ ηεο, ρξεζηκνπνηήζεθε σο δηαιχηεο CH2Cl2. Καηφπηλ 

εμάηκηζεο ηνπ δηαιχηε, ε κήηξα αθηηλνβνιήζεθε απφ ηελ 3
ε
 αξκνληθή ελφο παικηθνχ 

Nd:YAG laser (ι =355 nm) εθθηλψληαο ηε δηεξγαζία εθξφθεζεο/ηνληζκνχ ηνπ 

ζπλζεθνπνηεκέλνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο. Αθνινχζσο, ηα ηνληζκέλα κφξηα 

εηζήρζεζαλ κε ηελ εθαξκνγή θαηάιιεισλ δπλακηθψλ ζηελ πεξηνρή ηνπ 

θαζκαηνκέηξνπ καδψλ ρξφλνπ πηήζεο, TOF-MS, γηα ηελ πεξαηηέξσ αλάιπζε θαη ηνλ 

δηαρσξηζκφ ηνπο αλάινγα κε ην ιφγν ηεο κάδαο πξνο ην θνξηίν ηνπο, m/z.   

 ην δηάγξακκα (Γ – 7.3.1) παξαηίζεηαη ην θάζκα καδψλ πνπ θαηαγξάθεθε γηα 

ηηο ζνιίλεο πνπ ζπληέζεθαλ κέζσ ηεο ηερληθήο TPCR/LACVD, ζε ζεξκνθξαζία Σ 

=296 K θαη πίεζε P =1100 Torr, ρξεζηκνπνηψληαο σο κήηξα ηε dithranol. Όπσο 

παξαηεξείηαη, παξά ην γεγνλφο φηη ε δνκή ηνπ θάζκαηνο αλ θαη εκθαλίδεη 

νκνηφηεηεο, δελ έρεη ηε ραξαθηεξηζηηθή ηχπνπ Gaussian θαηαλνκή ησλ πνιπκεξψλ, 

αληρλεχζεθε κνξηαθφ ηφλ κε ιφγν m/z =1130.3, θαηαδεηθλχνληαο ην ζρεκαηηζκφ 

καθξνκνξίσλ απφ ηελ ειεθηξηθή εθθέλσζε ησλ πξφδξνκσλ ελψζεσλ CH4 θαη N2, κε 

m/z 16 θαη 28 αληίζηνηρα. Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη κεγάιε θαηαλνκή νξγαλσκέλσλ 

θνξπθψλ κεηαμχ ησλ κνξηαθψλ καδψλ 460 θαη 924 θαη ζπζηεκαηηθή δηαθνξνπνίεζε 
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ησλ επαλαιακβαλνκέλσλ νκάδσλ ησλ θνξπθψλ θαηά 13, 14, 15 θαη 16 amu. Οη δχν 

ηειεπηαίεο δηαθνξέο καδψλ ελδέρεηαη λα δειψλνπλ ηειηθέο νκάδεο αιπζίδσλ θαη 

απνδίδνληαη ζην -CH3 θαη ηελ -ΝΗ2, ελψ νη δχν πξψηεο ελδέρεηαη λα νθείινληαη ζε 

CH θαη CH2 νκάδεο πνπ νθείινληαη ζηηο αιεηθαηηθέο αιπζίδεο ησλ πνιπκεξψλ. 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη εκθαλίδνληαη θνξπθέο, ζρεδφλ γηα θάζε amu ηνπ θάζκαηνο. 

Γ – 7.3.1 Φάζκα MALDI/TOF-MS Θνιηλώλ ζε κήηξα Dithranol. Έλζεηα ζην θάζκα 

παξαηίζεληαη νη ζπλζήθεο ζύλζεζεο ηωλ εξγαζηεξηαθώλ αλαιόγωλ ηνπ Τηηάλα. 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, ν ξφινο ηεο ρξεζηκνπνηνχκελεο κήηξαο είλαη 

θξίζηκνο, θαζφζνλ θαζνξίδνληαο ηελ πξνζηαζία ησλ κνξίσλ πνπ ζπλ-

θξπζηαιιψλνληαη κε ην πιηθφ ηεο, θαηαλέκεη ηελ ελέξγεηα πνπ απνξξνθάηαη αλάινγα 

ηνπ είδνπο ησλ ρξσκνθφξσλ νκάδσλ ηεο θαη ειέγρεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο 

δηαδηθαζίαο εθξφθεζεο/ηνληζκνχ. Ωο εθ ηνχηνπ, θαζνξίδεη ηφζν ηελ επαηζζεζία ησλ 

θνξπθψλ, φζν θαη ηε δηακφξθσζε ησλ ζρεηηθψλ εληάζεσλ ησλ θνξπθψλ ζηε δνκή 

ηνπ ηειηθνχ ιεθζέληνο θάζκαηνο. Γηα ην ιφγν απηφ, ζην ίδην αθξηβψο δείγκα 
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ιήθζεθε θάζκα MALDI/TOF-MS, ρξεζηκνπνηψληαο σο κήηξα sinapinic acid. Αμίδεη 

λα ζεκεησζεί φηη ε επηινγή ηεο θαηαιιειφηεξεο κήηξαο απνηειεί έλα εθ ησλ 

δπζθνιφηεξσλ ζηαδίσλ ηεο MALDI/TOF-MS αλαιπηηθήο ηερληθήο, θαζψο δελ 

ππάξρεη νξηζκέλε ζπζηεκαηηθή ζπκπεξηθνξά θαη πνηθίιιεη αλάινγα κε ηε θχζε ηεο 

πξνο αλάιπζε έλσζεο. Σν ίδην ζπκβαίλεη θαη κε ηηο ηερληθέο βειηηζηνπνίεζεο κέζσ 

πξνζζήθεο θαηηνληθψλ αιάησλ, πνπ επίζεο επηιέγνληαη κέζσ δνθηκήο θαη κέηξεζεο. 

 ην δηάγξακκα (Γ – 7.3.2) παξαηίζεηαη ην ζπλνιηθφ θάζκα πνπ ιήθζεθε κε 

ηελ ηειεπηαία κήηξα. Όπσο παξαηεξείηαη ζην ζπγθεθξηκέλν θάζκα, νη νξγαλσκέλεο 

νκάδεο θνξπθψλ ηείλνπλ λα νκνηάδνπλ ζεκαληηθά πεξηζζφηεξν ζηελ ηχπνπ Gaussian 

θαηαλνκή, ππνδεηθλχνληαο ηελ πνιπκεξηθή δνκή ησλ κνξίσλ ησλ Θνιηλψλ πνπ 

ζπληέζεθαλ. 

Γ – 7.3.2 Φάζκα MALDI/TOF-MS Θνιηλώλ ζε κήηξα Sinapinic Acid. Έλζεηα ζην θάζκα 

παξαηίζεληαη νη ζπλζήθεο ζύλζεζεο ηωλ εξγαζηεξηαθώλ αλαιόγωλ ηνπ Τηηάλα. 
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ε αληηζηνηρία κε ηελ πεξίπησζε ηεο κήηξαο ηεο dithranol, παξαηεξείηαη κία 

επξεία θαηαλνκή θνξπθψλ κεηαμχ 460 έσο ~2000 amu, εκθαλίδνληαο θνξπθή ζρεδφλ 

ζε θάζε amu. Σν κεγαιχηεξν κνξηαθφ ηφλ πνπ αληρλεχζεθε ρξεζηκνπνηψληαο σο φξην 

αλίρλεπζεο (S/N)
1/2

 = 3, είρε ιφγν m/z = 2781.2, απνηειεί  ην κεγαιχηεξν πνιπκεξέο 

πνπ έρεη αληρλεπζεί γηα ηηο Θνιίλεο. Δπηπξφζζεηα, πέξαλ ησλ ζπζηεκαηηθψλ 

δηαθξίζεσλ ησλ νκάδσλ ησλ θνξπθψλ θαηά 13,14,15 θαη 16 amu, παξαηεξήζεθαλ 

επίζεο αληίζηνηρεο ζπζηεκαηηθέο ηάζεηο γηα νκάδεο θνξπθψλ κε παξεκθεξή 

απνηππψκαηα γηα δηαθνξέο 27 θαη 77 amu, κε ηελ πξψηε λα ελδέρεηαη λα νθείιεηαη 

ζε HCN νπδέηεξα κφξηα θαη θαηλχιηα. ην δηάγξακκα (Γ – 7.3.3) παξαηίζεηαη 

αληίζηνηρν θάζκα, δηαθνξεηηθήο κέηξεζεο εζηηάδνληαο ζε άιιν εηθνλνζηνηρείν ηεο 

κήηξαο, γηα κηθξφηεξν εχξνο amu, κε ηηο ραξαθηεξηζηηθφηεξεο θνξπθέο έλζεηα 

ζεκεησκέλεο. 

 Γ – 7.3.3 Φάζκα MALDI/TOF-MS Θνιηλώλ ζε κήηξα Sinapinic Acid. Έλζεηα ζην θάζκα 

ζεκεηώλνληαη νη κάδεο πνπ εκθαλίδνληαη νη ραξαθηεξηζηηθόηεξεο θνξπθέο. 
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Ο ραξαθηεξηζκφο ησλ ζπληηζέκελσλ Θνιηλψλ κε MALDI/TOF-MS θαη ε 

δνκή ησλ νξγαλσκέλσλ νκάδσλ θνξπθψλ θαηέδεημαλ ην ζρεκαηηζκφ πνιπκεξψλ 

κνξίσλ κε κνξηαθά βάξε πνπ αλέξρνληαη κέρξη ~2800 amu. Δπίζεο, παξαηεξήζεθαλ 

θνξπθέο ζρεδφλ ζε φιν ην εχξνο απφ 460 έσο ~2800 amu δειψλνληαο ηε ζχλζεζε 
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ζπζηάδαο νιηγνκεξψλ θαη πνιπκεξψλ κνξίσλ. Όζνλ αθνξά ζηε κνξηαθή δνκή ηνπο, 

απφ ηηο ζπζηεκαηηθέο απνζηάζεηο ησλ νκάδσλ ησλ θνξπθψλ θαηά 13, 14, 15, 17 θαη 

27 amu πξνέθπςαλ πιεξνθνξίεο γηα ηελ χπαξμε αιεηθαηηθψλ αιπζίδσλ, ζε πιήξε 

ζπκθσλία κε ηελ εξγαζία ησλ Carrasco et al.
 7

. Σέινο, ε ζπζηεκαηηθή δηαθνξνπνίεζε 

πνπ παξαηεξήζεθε κε Γm/z =77 απνδφζεθε ζε θαηλπιηθέο νκάδεο, πηζηνπνηψληαο 

ηελ χπαξμε αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ ζηηο Θνιίλεο πνπ ζπλεηέζεζαλ.  

 

7.5  Απνηειέζκαηα Φαζκαηνζθνπίαο Raman 

 

 Η θαζκαηνζθνπία Raman είλαη κηα επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελε αλαιπηηθή 

ηερληθή γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ δνκψλ άκνξθνπ άλζξαθα θαη ρξεζηκνπνηείηαη εθηελψο 

γηα ηε δηάθξηζε sp
2
 πβξηδηζκέλσλ αηφκσλ άλζξαθα πνπ νθείινληαη ζε αξσκαηηθέο ή 

νιεθηληθέο αιπζίδεο. Γηα ηελ αλάιπζε ησλ Θνιηλψλ πνπ ζπλεηέζεθαλ ζηελ παξνχζα 

δηαηξηβή κε ηε Raman θαζκαηνζθνπία ρξεζηκνπνηήζεθε έλα θαζκαηνθσηφκεηξν 

Nicolet Almega XR Dispersive Raman ηεο εηαηξίαο Thermo Electron θαη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ζπγθξίζεθαλ κε αληίζηνηρα πνπ εμήρζεζαλ απφ 

κειέηεο άιισλ εξεπλεηηθψλ νκάδσλ. 

ε φιε ηε ζεηξά ησλ πεηξακάησλ, θαηφπηλ ζχλζεζεο θαη αλάθηεζεο ησλ 

ζνιηλψλ απφ ηνλ αληηδξαζηήξα ηα δείγκαηα αλαιχζεθαλ πξσηίζησο κε 

θαζκαηνζθνπία Raman. Αμίδεη λα επηζεκαλζεί φηη γηα ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ 

Raman, ηα ζηεξεά πξντφληα ηεο ζχλζεζεο δελ ππέζηεζαλ θακία απνιχησο πεξαηηέξσ 

επεμεξγαζία, πνπ ζα κπνξνχζε λα αιινηψζεη ηηο θπζηθέο ή/θαη ηηο ρεκηθέο ηνπο 

ηδηφηεηεο. ηηο επφκελεο ζειίδεο παξαηίζεληαη νη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, ππφ ηηο 

νπνίεο ζπλεηειέζζεη ε ζχλζεζε ησλ ζνιηλψλ θαη ηα θάζκαηα Raman πνπ πξνέθπςαλ 

απφ ηελ αλάιπζή ηνπο. Η νκαδνπνίεζε ηνπ ζπλφινπ ησλ θαζκάησλ Raman, αλάινγα 

κε ηηο ζπλζήθεο ζχλζεζήο ηνπο παξαηίζεληαη ζην παξάξηεκα I. 

 

7.5.1 ύλζεζε Θνιηλώλ ππό πλερή Ρνή Αεξίσλ P = 100 Torr 

Γηα ηε δηαζθάιηζε επαξθνχο, πξνο ραξαθηεξηζκφ, πνζφηεηαο Θνιηλψλ, κέζσ  

παικηθήο εζηηαζκέλεο αθηηλνβφιεζεο 5% κίγκαηνο CH4/N2, θάζε πείξακα είρε 

δηάξθεηα ~70 ψξεο. Όπσο πξναλαθέξζεθε ε ζεξκνθξαζία ήηαλ Σ =296 Κ, ελψ ε 

πίεζε ήηαλ 100 Torr. ην δηάγξακκα (Γ – 7.5.1), πνπ παξαηίζεηαη αθνινχζσο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή TPCR/LACVD ζηε ζπλερνχο ξνήο έθδνζή ηεο, ελψ ε 
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ζπρλφηεηα αθηηλνβφιεζεο ηνπ CO2 Laser ήηαλ 6 pulses/min. Ωο πεγή αθηηλνβνιίαο 

γηα ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ Raman ρξεζηκνπνηήζεθε έλα παικηθφ Laser νξαηνχ ι 

=473 nm, ζπρλφηεηαο, v =3 Hz, ελψ ε πεξηνρή εζηίαζήο ηνπ ήηαλ 10 κm
2
.  

 

Δηθόλα 7.5.1 Η επηθάλεηα ζνιηλώλ ρξώκαηνο ζθνύξν καύξν όπωο θωηνγξαθήζεθε από ην 

κηθξνζθόπην ηνπ θαζκαηνθωηνκέηξνπ Nicolet Almega XR Dispersive Raman  

 

H δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ ήηαλ 2 cm
-1

, ελψ ηα θάζκαηα 

πνπ ειήθζεζαλ πξνέθπςαλ απφ 100 δηαδνρηθέο ζαξψζεηο, ψζηε λα βειηηζηνπνηεζεί ε 

επαηζζεζία ηεο ηερληθήο. Σν ζηεξεφ δείγκα πνπ αλαιχζεθε απνηειείην απφ πεξηνρέο 

δηαθνξεηηθνχ ρξψκαηνο.  

Σα θάζκαηα πνπ παξαηίζεληαη πξνέθπςαλ απφ εζηίαζε ηνπ Laser ζηηο πην 

ζθνχξεο πεξηνρέο ηνπ δείγκαηνο (Δηθ.7.5.1), θαζψο ζηηο πνην αλνηρηφρξσκεο 

πεξηνρέο, ν θζνξηζκφο ηεο νπζίαο δελ επέηξεπε ηελ εκθάληζε θαζαξψλ θνξπθψλ ζην 

θάζκα. Η θνξπθή πνπ εκθαλίδεηαη ζηνπο 1579 cm
-1

, αλαθέξεηαη σο G-band, ελψ ε 

αληίζηνηρε  ζηνπο 1346 cm
-1

, D-band. Η G-band νθείιεηαη ζηελ έθηαζε ηνπ δεζκνχ 

αηφκσλ άλζξαθα κε πβξηδηζκφ sp
2
 θαη αληηζηνηρεί ηφζν ζε αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο, 

φζν θαη ζε νιεθηληθέο αιπζίδεο. Αληίζεηα, ε D-band πεξηγξάθεη απνθιεηζηηθά ηελ 

έθηαζε ηνπ δεζκνχ sp
2
 πβξηδηζκέλσλ αηφκσλ άλζξαθα, πνπ ππάξρνπλ κφλν ζε 
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αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο.
9,11 

ηελ πεξίπησζε πνπ εκθαλίδνληαη θαη νη δχν θνξπθέο 

φπσο ζπκβαίλεη ζην θάζκα (Γ – 7.5.1.), ηφηε ηα άηνκα άλζξαθα κε πβξηδηζκφ sp
2
 

πξνέξρνληαη, ηφζν απφ αξσκαηηθέο φζν θαη απφ νιεθηληθέο αιπζίδεο, πνπ ππάξρνπλ 

ζηηο ζνιίλεο. 

 
Γ – 7.5.1 Φάζκα Raman ζνιηλώλ ζε πίεζε P =100 Torr  θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 

Ο ιφγνο ησλ εληάζεσλ ησλ θνξπθψλ ζηηο G- θαη D- bands κπνξεί επίζεο λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ πνζνηηθή αλάιπζε ησλ αξσκαηηθψλ θαη ησλ νιεθηληθψλ 

αηφκσλ άλζξαθα πνπ ππάξρνπλ ζηηο Θνιίλεο. ην θάζκα ηνπ δηαγξάκκαηνο (Γ – 

7.5.1), ν ιφγνο ησλ εληάζεσλ ησλ G- θαη D- bands είλαη I(D)/I(G) = 0.84, ηηκή πνπ 

βξίζθεηαη ζε εμαηξεηηθή ζπκθσλία κε ηνλ αληίζηνηρν πνπ πξνζδηνξίζηεθε απφ ηελ 

νκάδα ησλ Imanaka et. al.
9
 Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη φζν κεγαιχηεξνο είλαη ν ιφγνο 

I(D)/I(G), ηφζν κεγαιχηεξν είλαη ην κέγεζνο θαη ν αξηζκφο ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ 

ζηηο ζνιίλεο. Δπηπιένλ, ζην θάζκα ηνπ δηαγξάκκαηνο (Γ – 7.5.1), ε θνξπθή πνπ 

εκθαλίδεηαη ζηελ πεξηνρή ησλ 2325 cm
-1

 νθείιεηαη ζηνλ δεζκφ C≡N. Σέινο, ζηελ 

πεξηνρή ησλ 2650 – 2930 cm
-1

 παξαηεξείηαη κία επξεία θνξπθή πνπ νθείιεηαη ζηελ 



7.5  Απνηειέζκαηα Φαζκαηνζθνπίαο Raman 

-72- 

έθηαζε ηνπ δεζκνχ -C-H θαη ε επξχηεηά ηεο απνδίδεηαη ζηελ παξνπζία πνιιψλ 

ρεκηθά δηαθνξεηηθψλ δεζκψλ C-H ζηα κφξηα ησλ ζνιηλψλ. 

 

7.5.2 ύλζεζε Θνιηλώλ ηαηηθά P = 760 Torr 

Γηα ηελ ζχλζεζε ζνιηλψλ ε αλαινγία ήηαλ 5% CH4/N2, ελψ θάζε πείξακα είρε 

δηάξθεηα ~27 ψξεο. Η ζεξκνθξαζία ήηαλ Σ =296 Κ, ελψ ε πίεζε είρε ξπζκηζηεί ζηα 

760 Torr. ην δηάγξακκα πνπ παξαηίζεηαη αθνινχζσο (Γ – 7.5.2), ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

ηερληθή TPCR/LACVD ζηε ζηαηηθή έθδνζή ηεο, ελψ ε ζπρλφηεηα αθηηλνβφιεζεο 

ηνπ CO2 laser ήηαλ 6 pulses/min.  

Γ – 7.5.2 Φάζκα Raman ηωλ ζνιηλώλ ζε πίεζε P =760 torr  θαη ζεξκνθξαζία T =293 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 

Ωο πεγή αθηηλνβνιίαο γηα ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ Raman ρξεζηκνπνηήζεθε 

παικηθφ Laser νξαηνχ ι =473 nm, ζπρλφηεηαο, v =3 Hz, ελψ ε πεξηνρή εζηίαζήο ηνπ 

ήηαλ 10 κm
2
. H δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ ήηαλ 2 cm

-1
, ελψ 

ηα θάζκαηα πνπ ειήθζεζαλ πξνέθπςαλ απφ 100 δηαδνρηθέο ζαξψζεηο, ψζηε λα 

βειηηζηνπνηεζεί ε επαηζζεζία ηεο ηερληθήο. ην θάζκα ηνπ δηαγξάκκαηνο (Γ – 7.5.2) 
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ε θνξπθή πνπ εκθαλίδεηαη ζηνπο 1587 cm
-1

 νλνκάδεηαη (G-band), ελψ ε θνξπθή 

ζηνπο 1361 cm
-1

 νλνκάδεηαη (D-band). Η παξνπζία θαη ησλ δχν θνξπθψλ νθείιεηαη 

ζε άηνκα άλζξαθα κε πβξηδηζκφ sp
2
 ηφζν αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ φζν θαη 

νιεθηληθψλ αιπζίδσλ. Ο ιφγνο ησλ εληάζεσλ ηνπο είλαη I(D)/I(G) = 0.76 θαη 

εκθαλίδεηαη κηθξφηεξνο ζε ζρέζε κε απηφλ ηνπ θάζκαηνο (Γ – 7.5.1). Απηή ε 

δηαθνξά δείρλεη φηη ζχλζεζε ζε κεγάιεο πηέζεηο επλνεί ην ζρεκαηηζκφ νιεθηληθψλ 

αιπζίδσλ πεξηζζφηεξν απφ ηνλ ζρεκαηηζκφ αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ ην νπνίν 

βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηηο νκάδαο Imanaka et. al.
9
 ηελ πεξηνρή 

ησλ 2323 cm
-1 

παξαηεξείηαη θνξπθή πνπ νθείιεηαη ζηνλ δεζκφ C≡N. Δπίζεο ζηελ 

πεξηνρή ησλ 2600 – 2950 cm
-1

 παξαηεξείηαη κηα επξεία θνξπθή πνπ νθείιεηαη ζηελ 

έθηαζε ηνπ δεζκνχ -C-H. 
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Όπσο θαίλεηαη απφ ηα 2 θάζκαηα πνπ παξαηίζεληαη ζηα δηαγξάκκαηα (Γ – 

7.5.1 θαη  Γ – 7.5.2), ηφζν νη θνξπθέο φζν θαη ε αλαινγία ησλ G-, D- bands είλαη ζε 

εμαηξεηηθή ζπκθσλία κεηαμχ ηνπο. Σν γεγνλφο απηφ δειψλεη φηη νη ζνιίλεο πνπ 

ζπλεηέζεζαλ ζε δηαθνξεηηθέο πηέζεηο, P = 100 θαη 760 Torr, ζηαηηθά θαη κε ζπλερή 

ξνή δείγκαηνο, έρνπλ παξεκθεξή ρεκηθή ζχζηαζε. Δλ ηνχηνηο, πεξαηηέξσ 

πιεξνθνξίεο πνπ ζρεηίδνληαη κε δνκηθέο δηαθνξνπνηήζεηο ησλ ζηεξεψλ δεηγκάησλ 

δελ ήηαλ δπλαηφλ λα δηαθξηζνχλ θαη λα εξκελεπηνχλ κέζσ θαζκαηνζθνπίαο Raman. 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη νη G- θαη D- bands, πνπ εκθαλίδνληαη ζηα δχν θάζκαηα είλαη 

ειάρηζηα κεηαηνπηζκέλεο κεηαμχ ηνπο, ελψ αληίζηνηρεο κεηαηνπίζεηο παξαηεξνχληαη 

θαη ζηηο θνξπθέο πνπ νθείινληαη ζηνπο δεζκνχο C≡N. εκαληηθή δηαθνξά πνπ 

παξαηεξήζεθε απνηειεί ν ιφγνο ησλ εληάζεσλ I(D)/I(G), φληαο κεγαιχηεξνο θαηά  

~10 %, ζηηο ρακειέο πηέζεηο. Σν γεγνλφο απηφ δειψλεη φηη ν αξηζκφο ησλ 

αξσκαηηθψλ sp
2
 πβξηδηζκέλσλ αηφκσλ άλζξαθα ή/θαη ην κέγεζνο ησλ αξσκαηηθψλ 

δαθηπιίσλ ζηηο ζνιίλεο πνπ ζρεκαηίζηεθαλ ππφ ζπλζήθεο ρακειήο πίεζεο ήηαλ 

κεγαιχηεξνο ζε ζρέζε κε ηηο ζνιίλεο πνπ ζπληίζεληαη ζε πςειέο πηέζεηο. Η ηειεπηαία  

παξαηήξεζε ζπκθσλεί επίζεο κε ηα αληίζηνηρα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ 

ηελ νκάδα ησλ Imanaka et. al.
9
. Η ζπγθεθξηκέλε δηαθνξά ελδέρεηαη λα δειψλεη ηνλ 

αληαγσληζκφ δχν δηαθνξεηηθψλ κεραληζκψλ πνιπκεξηζκνχ, πνπ εμαξηψληαη απφ ηηο 

εθάζηνηε ζπλζήθεο πίεζεο (ζηαδηαθφο θαη αιπζηδσηφο πνιπκεξηζκφο). Μία επηπιένλ 

ζεκαληηθή πιεξνθνξία πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ αλάιπζε ηνπ ιφγνπ I(D)/I(G) αθνξά 
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ζηε ζπζηεκαηηθή δηαθνξνπνίεζή ηνπ απφ ηε κνλάδα, ε νπνία ζα δήισλε φηη ην 

ζχλνιν ησλ αηφκσλ άλζξαθα κε πβξηδηζκφ sp
2
 αληηζηνηρεί ζε αξσκαηηθνχο 

δαθηπιίνπο. Δλ ηνχηνηο, ζην ζχλνιν ησλ δεηγκάησλ πνπ αλαιχζεθαλ, ν 

ζπγθεθξηκέλνο ιφγνο ήηαλ κηθξφηεξνο ηεο κνλάδαο ζε φιεο ησλ πεξηπηψζεσλ, 

δειψλνληαο κε ζαθήλεηα ηελ χπαξμε sp
2
 πβξηδηζκέλσλ αηφκσλ C, ηφζν ζε 

αιεηθαηηθέο αθφξεζηεο αιπζίδεο, φζν θαη εληφο αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ. Σέινο, ε 

ζπζηεκαηηθά κεγαιχηεξε ηηκή ηνπ ιφγνπ I(D)/I(G) >0.5, γηα φιεο ηηο δηαθνξεηηθέο 

πηέζεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε ζχλζεζε ησλ εξγαζηεξηαθψλ αλαιφγσλ ησλ 

αεξνιπκάησλ ηνπ Σηηάλα παξέρεη ηζρπξή έλδεημε φηη νη αξσκαηηθνί sp
2
 πβξηδηζκέλνη 

άλζξαθεο βξίζθνληαη ζε κεγαιχηεξε αθζνλία απφ ηνπο αληίζηνηρνπο ησλ 

αιεηθαηηθψλ αιπζίδσλ. 
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7.7  Απνηειέζκαηα FT-IR 

  Ο ηξηπιφο δεζκφο ηνπ αδψηνπ, NN είλαη ν δεχηεξνο ηζρπξφηεξνο δεζκφο πνπ 

απαληάηαη ζηε θχζε, ζηελ αέξηα θάζε, κε ελέξγεηα ίζε κε (945.33 ±0.59)
13

 kJ mol
-1

 

κεηά ηνλ αληίζηνηρν ηνπ CO, πνπ ε ηηκή ηνπ είλαη ίζε κε (1076.5 ±0.4)
14

 kJ mol
-1

. 

πλεπψο, ε απνηειεζκαηηθή ζχλζεζε ζνιηλψλ ζην εξγαζηήξην πξνυπνζέηεη φηη ε 

εθαξκνδφκελε αθηηλνβνιία ζην αέξην κίγκα ζα πξέπεη λα έρεη επαξθέο ελεξγεηαθφ 

πεξηερφκελν, ψζηε λα δηαζπαζηεί ν ηξηπιφο δεζκφο ηνπ αδψηνπ θαη λα εθθηλεζεί ε 

δηεξγαζία ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Όπσο γίλεηαη αληηιεπηφ, ην N2 είλαη κία εμαηξεηηθά 

ζηαζεξή έλσζε θαη ε ρεκηθή πξνζβνιή ηνπ απφ δξαζηηθέο ξίδεο δελ είλαη εθηθηή. Γηα 

ην ιφγν απηφ ρξεζηκνπνηήζεθε σο κέζνδνο, ε ζεξκηθή ηνπ δηάζπαζε κε ηελ εζηίαζε 

αθηηλνβνιίαο ελφο CO2 Laser εμαηξεηηθά πςειήο ξνήο θσηνλίσλ (~5 J pulse
-1

 cm
-2

). 

 

7.7.1 Αλάιπζε Αέξησλ Αληηδξώλησλ/Πξντόλησλ κε FT-IR 

Φαζκαηνζθνπία θαη Σεηξαπνιηθή Φαζκαηνκεηξία Μαδώλ 

 Πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζεί αλ ε εζηηαζκέλε αθηηλνβνιία επαξθεί γηα λα 

πξνθαιέζεη ηε ζεξκηθή δηάζπαζε ηνπ N2, ειήθζεζαλ θάζκαηα IR θαη καδψλ 

αλαδεηψληαο αέξηα πξντφληα πνπ πεξηέρνπλ ην άδσην σο εηεξνάηνκν. ηα 

ζπγθεθξηκέλα πιαίζηα, θαηφπηλ παξφδνπ 6 σξψλ αθηηλνβφιεζεο ηνπ κίγκαηνο 

CH4/N2, αλαιχζεθε ην κίγκα αεξίσλ ηνπ αληηδξαζηήξα. ην δηάγξακκα (Γ – 7.7.1) 

παξαηίζεηαη ην IR θάζκα αέξησλ αληηδξψλησλ θαη πξντφλησλ πνπ ιήθζεθε θαη φπσο 

θαίλεηαη δηαθξίλεηαη έλα κεγάιν πιήζνο θνξπθψλ. Η ζχγθξηζε θαζκάησλ 

βηβιηνγξαθίαο
15

 κε ην θάζκα (Γ – 7.7.1) θαηαδεηθλχεη ην ζρεκαηηζκφ HCN ζηελ 

αέξηα θάζε, φπσο πξνθχπηεη απφ ηελ παξνπζία θαη ησλ ηεζζάξσλ ραξαθηεξηζηηθψλ 

πεξηνρψλ απνξξφθεζήο ηνπ. Σν πδξνθπάλην, σο  γξακκηθφ ηξηαηνκηθφ κφξην ην νπνίν 

έρεη ηέζζεξηο θαλνληθνχο ηξφπνπο δνλήζεηο.  Η δφλεζε ηνπ δεζκνχ C≡N δελ είλαη IR 

ελεξγή, ιφγσ ηεο κηθξήο κεηαβνιήο ζηε δηπνιηθή ξνπή ηνπ κνξίνπ, θαηά ηελ 

δηάξθεηα ηεο έθηαζεο ηνπ δεζκνχ C≡N (δηέγεξζε ηεο ζπγθεθξηκέλεο δφλεζεο). Η 

δφλεζε έθηαζεο ηνπ δεζκνχ C-H ηνπ HCN εκθαλίδεηαη ζηελ πεξηνρή ησλ 3200 – 

3400 cm
-1

, ελψ ε δφλεζε θάκςεο ηνπ κεηαμχ 600 – 800 cm
-1

. Σαπηνηηθφ 

ραξαθηεξηζηηθφ γηα ηε ζπγθεθξηκέλε δφλεζε απνηειεί ε εκθάληζε ησλ P, Q, R  

πεξηζηξνθηθψλ θιάδσλ (Q: 712 cm
-1

) θαη ε πεξηζηξνθηθή ζηαζεξά ηνπ, B, ηνπ HCN.  
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Γ – 7.7.1 Φάζκα IR αεξίνπ κίγκαηνο ζε πίεζε P =760 Torr  θαη ζεξκνθξαζία T =293 Κ κεηά 

από έμη ώξεο αθηηλνβόιεζεο κίγκαηνο CH4/N2. Οη ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ηνπ HCN πνπ 

αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα ζην θάζκα 

 

Οη άιιεο δχν θνξπθέο ζηελ πεξηνρή ησλ 1350 – 1500 cm
-1 

θαη 2800 cm
-1

 

νθείινληαη ζηε 2
ε
 θαη ηελ 4

ε
 αξκνληθή δφλεζε θάκςεο ηνπ δεζκνχ HCN, αληίζηνηρα. 

Αληίζηνηρα απνηειέζκαηα πξνέθπςαλ απφ ηελ αλάιπζε ησλ αέξησλ πξντφλησλ κε 

θαζκαηνκεηξία καδψλ, φπνπ ζην δηαθνξηθφ θάζκα κάδαο αξρηθψλ αληηδξψλησλ θαη 

πξντφλησλ, πνπ ιήθζεθε ζε δπλακηθφ ηνληζκνχ 70 eV, κε ηελ ηερληθή ηεο επίδξαζεο 

ειεθηξνλίσλ (electron impact), αληρλεχηεθαλ νη θνξπθέο κε ιφγν κάδαο πξνο θνξηίν, 

m/z =27 θαη 26 κε ιφγνπο ~7:1, πνπ θαηαδεηθλχνπλ ηελ παξνπζία αέξηνπ HCN. Ο 

ζρεκαηηζκφο ηνπ HCN ζηελ αέξηα θάζε βεβαηψλεη φηη ην κνξηαθφ άδσην δηαζπάηαη 

παξάγνληαο δξαζηηθέο νληφηεηεο πνπ εθθηλνχλ ή/θαη ζπκκεηέρνπλ ζηε δηεξγαζία ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, πξνο ην ζρεκαηηζκφ ησλ ρεκηθψλ αλαιφγσλ ηνπ Σηηάλα (Θνιίλεο). 

Σέινο, αμίδεη λα επηζεκαλζεί φηη απφ ην IR θάζκα πνπ ιήθζεθε γηα ην 

αθηηλνβνιεκέλν κίγκα CH4/N2 θαη κέζσ ζχγθξηζεο κε βηβιηνγξαθηθά δηαζέζηκα 

θάζκαηα ππεξχζξνπ
16

 θαη αθαίξεζεο (subtraction)
 
ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ αξρηθνχ 

κίγκαηνο δηαπηζηψζεθε επίζεο ν ζρεκαηηζκφο αθεηπιελίνπ, CH≡CH, απφ ηηο 

αληίζηνηρεο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ησλ –C≡C–, θαη C–H. Η ζπγθεθξηκέλε 
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παξαηήξεζε ππνδεηθλχεη φηη ηα κφξηα C2H2 θαη HCN απνηεινχλ πξφδξνκεο ελψζεηο 

γηα ην ζρεκαηηζκφ Θνιηλψλ κέζσ πνιπκεξηζκνχ.  

 

7.7.2 Αλάιπζε ηεξεώλ Πξντόλησλ κε ATR/FT-IR Φαζκαηνζθνπία 

Σα ζηεξεά πξντφληα θαηά ηε ζχλζεζε ζνιηλψλ ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηερληθή 

TPCR/LACVD κεηαθέξνληαη, ρσξίο νπδεκία πεξαηηέξσ επεμεξγαζία ζην 

θαζκαηνθσηφκεηξν ππεξχζξνπ γηα ηελ άκεζε αλάιπζή ηνπο. Αθνινχζσο, 

παξαηίζεληαη ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ IR θαζκαηνζθνπηθή 

αλάιπζε ησλ Θνιηλψλ, ζηηο εθάζηνηε ζπλζήθεο δηεμαγσγήο ησλ πεηξακάησλ. 

 

7.7.2.1 IR Υαξαθηεξηζκόο ηεξεώλ Δλαπνζέζεσλ πνπ πληέζεθαλ 

ππό ηαηηθέο πλζήθεο θαη Πίεζε P =1100 Torr 

Οη ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο έρνπλ αλαθεξζεί ζηελ πεξηγξαθή ησλ 

αληίζηνηρσλ απνηειεζκάησλ ηεο Raman θαζκαηνζθνπίαο. πλνπηηθά, ην πείξακα 

δηεμήρζε ππφ ζηαηηθέο ζπλζήθεο θαη ρξεζηκνπνηήζεθε κίγκα 5 % CH4/N2. Η δηάξθεηά 

ηνπ ήηαλ ~28 ψξεο θαη ην κίγκα αλαλεσλφηαλ θάζε ~6 ψξεο. Η ζεξκνθξαζία ηνπ 

αληηδξαζηήξα ήηαλ T= 296 K, ελψ ε πίεζε είρε ξπζκηζηεί ζηα P =1100 Σorr. Η 

αθηηλνβφιεζε ηνπ κίγκαηνο γηλφηαλ κε έλα ΣΔΑ CO2 Laser κε ξπζκφ 6 pulses min
-1

. 

Μεηά ην ηέινο ηνπ πεηξάκαηνο, νη ζηεξεέο ελαπνζέζεηο αλαθηήζεθαλ θαη αλαιχζεθαλ 

άκεζα κε ATR/FT-IR θαζκαηνζθνπία. H δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα ηνπ 

θαζκαηνθσηνκέηξνπ ήηαλ R =4 cm
-1

 θαη ηα IR θάζκαηα πνπ παξαηίζεληαη ήηαλ ην 

απνηέιεζκα 512 ζαξψζεσλ.  
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Γ – 7.7.2.1 Φάζκα IR ζνιηλώλ ζε πίεζε P =1100 Τorr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. 

 

ην δηάγξακκα (Γ – 7.7.2.1) παξαηίζεηαη ην IR θάζκα πνπ ιήθζεθε θαη φπσο 

θαίλεηαη δνκείηαη απφ κεγάιν πιήζνο θνξπθψλ. ηελ πεξηνρή ησλ κεγάισλ 

θπκαηαξίζκσλ παξαηεξείηαη κηα πιαηηά θνξπθή κεηαμχ 3150 – 3500 cm
-1

, 

ραξαθηεξηζηηθή ηεο έθηαζεο ηνπ δεζκνχ Ν–Η. Δπηπιένλ, ε θνξπθή ζηελ πεξηνρή 

2800 – 3000 cm
-1

 πηζηνπνηεί ηελ παξνπζία απινχ δεζκνχ C–H (δφλεζε έθηαζεο), 

ζην ζηεξεφ δείγκα. Αληίζηνηρα, ε θνξπθή πνπ εκθαλίδεηαη ζηα φξηα αλίρλεπζεο ηεο 

ηερληθήο ζηελ πεξηνρή 2000 – 2300 cm
-1

 ελδέρεηαη λα δειψλεη ηελ παξνπζία C≡N θαη 

N=C=N νκάδσλ ζηε δνκή ησλ ζηεξεψλ ελαπνζέζεσλ πνπ ζπλεηέζεζαλ, θαζψο 

απνδίδεηαη ζηε δφλεζε έθηαζήο ηνπο. Ωζηφζν, αμίδεη λα επηζεκαλζεί φηη δελ 

πξφθεηηαη γηα αζθαιείο θνξπθέο θαη παξέρνπλ κφλν ελδείμεηο. ε θπκαηαξίζκνπο 

κηθξφηεξνπο απφ 2000 cm
-1

 παξαηεξείηαη ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή έθηαζεο ησλ 

δεζκψλ C=C θαη C=N, ζηελ πεξηνρή 1670 – 1760 cm
-1

, δειψλνληαο επηπιένλ ηελ 

παξνπζία δηπιψλ δεζκψλ άλζξαθα – άλζξαθα θαη άλζξαθα – άδσην ζην ζπληηζέκελν 
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πνιπκεξέο. ηελ πεξηνρή ησλ 1400 – 1550 cm
-1

 εκθαλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθέο 

θνξπθέο πνπ δειψλνπλ δνλήζεηο έθηαζεο αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ή/θαη αηζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ (=C–H) ελδεηθλχνληαο αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο ή/θαη αηζπιεληθά 

πδξνγφλα, ζηε δνκή ησλ Θνιηλψλ. Σέινο, ζηελ πεξηνρή 900 – 1170 cm
-1

 

εκθαλίδνληαη θνξπθέο πνπ απνδίδνληαη ζηελ έθηαζε ηνπ δεζκνχ C–N, φηαλ 

βξίζθεηαη κέζα ζε αιεηθαηηθέο αιπζίδεο, ελψ, αληίζηνηρα, ε θνξπθή ζηελ πεξηνρή 

1200 – 1300 cm
-1

 είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηεο έθηαζεο ηνπ δεζκνχ C–N ζε αξσκαηηθέο 

αιπζίδεο, ελδεηθλχνληαο επίζεο ηελ παξνπζία εηεξναηφκνπ (Ν) ζε αξσκαηηθνχο 

δαθηπιίνπο. 

  

7.7.2.2 IR Υαξαθηεξηζκόο ηεξεώλ Δλαπνζέζεσλ πνπ πληέζεθαλ 

ππό ηαηηθέο πλζήθεο θαη Πίεζε P =760 Torr 

Οη ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο ζπλνπηηθά, ήηαλ νη αθφινπζεο: ην πείξακα 

δηεμήρζε ππφ ζηαηηθέο ζπλζήθεο θαη ρξεζηκνπνηήζεθε κίγκα 5 % CH4/N2 θαη ε 

δηάξθεηά ηνπ ήηαλ ~27 ψξεο. Η ζεξκνθξαζία ηνπ αληηδξαζηήξα ήηαλ T= 296 K, ελψ 

ε πίεζε είρε ξπζκηζηεί ζηα P =760 Σorr. Η αθηηλνβφιεζε ηνπ κίγκαηνο γηλφηαλ κε 

έλα ΣΔΑ CO2 Laser κε ξπζκφ 6 pulses min
-1

. Μεηά ην ηέινο ηνπ πεηξάκαηνο, νη 

ζηεξεέο ελαπνζέζεηο αλαθηήζεθαλ θαη αλαιχζεθαλ άκεζα κε ATR/FT-IR 

θαζκαηνζθνπία. H δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ ήηαλ R =4 cm
-1

 

θαη ηα IR θάζκαηα πξνέθπςαλ απφ 512 δηαδνρηθέο ζαξψζεηο. ην δηάγξακκα (Γ – 

7.7.2.2) παξαηίζεηαη ην IR θάζκα πνπ ιήθζεθε θαη φπσο θαίλεηαη δνκείηαη απφ 

κεγάιν πιήζνο θνξπθψλ. ηελ πεξηνρή ησλ 1400 – 1550 cm
-1

 εκθαλίδνληαη 

ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο πνπ δειψλνπλ δνλήζεηο έθηαζεο αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ 

ή/θαη αηζπιεληθψλ πξσηνλίσλ (=C–H) ελδεηθλχνληαο αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο ή/θαη 

αηζπιεληθά πδξνγφλα, ζηε δνκή ησλ Θνιηλψλ. Δπηπιένλ, ζηελ πεξηνρή 900 – 1170 

cm
-1

 εκθαλίδνληαη θνξπθέο πνπ απνδίδνληαη ζηελ έθηαζε ηνπ δεζκνχ C–N, φηαλ 

βξίζθεηαη κέζα ζε αιεηθαηηθέο αιπζίδεο, ελψ, αληίζηνηρα, ε θνξπθή ζηελ πεξηνρή 

1200 – 1300 cm
-1

 είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηεο έθηαζεο ηνπ δεζκνχ C–N ζε αξσκαηηθέο 

αιπζίδεο, ελδεηθλχνληαο επίζεο ηελ παξνπζία εηεξναηφκνπ (Ν) ζε αξσκαηηθνχο 

δαθηπιίνπο. ηελ πεξηνρή ησλ (3150 – 3500 cm
-1

) παξαηεξείηαη κηα πιαηηά θνξπθή 

πνπ νθείιεηαη ζηελ έθηαζε ηνπ δεζκνχ -Ν-Η. Δπίζεο παξαηεξείηαη επξεία θνξπθή 

ζηνπο  (2800 – 3000 cm
-1

) πνπ νθείιεηαη ζηελ δφλεζε έθηαζεο ηνπ -C-H. 
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Γ – 7.7.2.2 Φάζκα IR ζνιηλώλ ζε πίεζε P =760 Torr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. 

  

ηελ πεξηνρή (1570 – 1700 cm
-1 

παξαηεξείηαη θνξπθή πνπ νθείιεηαη ζηελ 

έθηαζε ησλ δεζκψλ C=C θαη C=N. Η θνξπθή πνπ εκθαλίδεηαη ζηελ πεξηνρή ησλ 

(1480 – 1560 cm
-1

) νθείιεηαη ζε αξσκαηηθνχο δεζκνχο πνπ πεξηέρνπλ άδσην. Δπίζεο 

ζηελ πεξηνρή ησλ (1400 – 1500 cm
-1

) εκθαλίδνληαη θνξπθέο αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ 

ή/θαη αηζπιεληθψλ πξσηνλίσλ (=C–H). Δπίζεο ζηελ πεξηνρή ησλ (950 – 1140 cm
-1

) 

εκθαλίδνληαη θνξπθέο πνπ νθείινληαη ζηελ έθηαζε ηνπ δεζκνχ -C-N ζε αιεηθαηηθέο 

αιπζίδεο, ελψ ζηελ πεξηνρή ησλ (1170 – 1270 cm
-1

) εκθαλίδεηαη θνξπθή πνπ 

νθείιεηαη ζηελ έθηαζε ηνπ δεζκνχ -C-N ζε αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο. 

 

7.8 ρνιηαζκόο Απνηειεζκάησλ IR Φαζκαηνζθνπίαο 

Σα IR θάζκαηα (Γ – 7.7.2.1 θαη Γ – 7.7.2.2) ησλ ζηεξεψλ ελαπνζέζεσλ πνπ 

ειήθζεζαλ ππφ ζηαηηθέο ζπλζήθεο, γηα πηέζεηο P = 760 θαη 1100 Torr εκθαλίδνπλ 

ζεκαληηθέο νκνηφηεηεο, δειψλνληαο φηη ζε απηφ ην εχξνο πηέζεσλ ν κεραληζκφο ηνπ 
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πνιπκεξηζκνχ δελ εμαξηάηαη απφ ηελ πίεζε. Καη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο, εκθαλίδνληαη 

θνξπθέο πνπ απνδίδνληαη ζηελ έθηαζε ησλ δεζκψλ Ν–Η θαη C–H, θαζψο θαη 

θνξπθέο πνπ δειψλνπλ ηελ παξνπζία C-N νκάδσλ ζην κφξην ησλ ζηεξεψλ 

ελαπνζέζεσλ. Η κνλαδηθή δηαθνξνπνίεζε πνπ εληνπίζηεθε αθνξά ηελ νξηαθή 

αλίρλεπζε θνξπθψλ ζην θάζκα (Γ – 7.7.2.2), ζηελ πεξηνρή ησλ 2000 – 2300 cm
-1

, 

πνπ απνδίδνληαη ζηνπο δεζκνχο C≡N θαη N=C=N, ρσξίο σζηφζν ην φξην αλίρλεπζεο 

ηεο ηερληθήο θαη ε επαηζζεζία ηεο λα επαξθνχλ γηα ηε ξεηή ηαπηνπνίεζή ηνπο. Η 

δηεξεχλεζε ηεο παξνπζίαο ηνπ αδψηνπ ζηελ δνκή θαη ε εμάξηεζε ηεο απφ ηελ πίεζε 

πξνυπνζέηεη, ηελ ελδειερέζηεξε κειέηε κε κεγαιχηεξεο πνζφηεηεο ζηεξεψλ 

ελαπνζέζεσλ θαη ηελ επέθηαζε ησλ πηέζεσλ ζε κεγαιχηεξν εχξνο. ηελ πεξίπησζε 

απηή ζα είλαη εθηθηή ε κειέηε ηεο εμάξηεζεο ηεο παξνπζίαο ηνπ αδψηνπ ζε ηειηθέο 

ιεηηνπξγηθέο νκάδεο (R- C≡N) ή ζε εζσηεξηθέο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο (R–N=C=N–R΄), 

απφ ηελ πίεζε. Mία επηπιένλ δηαθνξνπνίεζε αθνξά ζηελ χπαξμε επξείαο θνξπθήο 

ζην θάζκα (Γ – 7.7.2.2, ζχλζεζε Θνιηλψλ ζε πίεζε, P =760 Torr) ζηελ πεξηνρή ησλ 

(1480 – 1560 cm
-1

), ε νπνία εθιείπεη ζην θάζκα (Γ – 7.7.2.1, ζχλζεζε Θνιηλψλ ζε 

πίεζε, P =1100 Torr). Σέινο, πξέπεη λα επηζεκαλζεί φηη ηα απνηειέζκαηα ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο IR βξίζθνληαη ζε εμαηξεηηθή ζπκθσλία κε ηα αληίζηνηρα πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηε Raman θαζκαηνζθνπία, ζρεηηθά κε ηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά 

ησλ Θνιηλψλ, θαζψο ππνδεηθλχνπλ ηελ χπαξμε αθφξεζησλ αιεηθαηηθψλ θαη 

αξσκαηηθψλ αιπζίδσλ, θαζψο θαη ηελ παξνπζία εηεξναηφκνπ ζε νιεθηληθέο θαη 

αξσκαηηθέο αιπζίδεο, εληζρχνληαο ηελ εγθπξφηεηά ηνπο.  

7.9  Απνηειέζκαηα NMR Φαζκαηνζθνπίαο 

 Η θαζκαηνζθνπία NMR απνηειεί κηα επξέσο δηαδεδνκέλε θαζκαηνζθνπηθή 

ηερληθή γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο δνκήο εμαηξεηηθά πνιχπινθσλ κνξίσλ ηδηαίηεξα 

ζηελ πγξή θάζε. Παξά ην γεγνλφο απηφ, δελ έρεη ρξεζηκνπνηεζεί κέρξη ζήκεξα γηα 

ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ ζνιηλψλ. ηελ παξνχζα δηαηξηβή ε θαζκαηνζθνπία NMR 

ρξεζηκνπνηήζεθε επξέσο θαηά ηελ δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ, επηρεηξψληαο ηελ 

πξψηε ζπζηεκαηηθή απφπεηξα γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ ζνιηλψλ κε ηε 

θαζκαηνζθνπία 
1
Η NMR. ε φιε ηελ ζεηξά ησλ πεηξακάησλ ζχλζεζεο ζνιηλψλ ζε 

δηάθνξεο πηέζεηο, κεηά ηελ ζχλζεζε θαη ηελ αλάθηεζε ησλ ζηεξεψλ ζνιηλψλ απφ ηνλ 

αληηδξαζηήξα, αθνινχζεζε έθπιπζε ηνπ θειηνχ κε ηελ ρξήζε θαζαξήο αθεηφλεο 

99,8% ηεο Sigma Aldrich, γηα ηελ πεξηζπιινγή ησλ ππνιεηκκάησλ ζηεξεψλ ζνιηλψλ 

απφ ηα ηνηρψκαηα. ηε ζπλέρεηα, ε αθεηφλε εμαηκίζηεθε ππφ θελφ ζε ζεξκνθξαζία 
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πεξηβάιινληνο, θαη ην ζηεξεφ ππφιεηκκα δηαιχζεθε ζε δεπηεξησκέλν 

δηκεζπινζνπιθνμείδην (DMSO-d6) θαη κειεηήζεθε κε ηελ ρξήζε θαζκαηνζθνπίαο 

NMR. ηελ πεξίπησζε πνπ ε πνζφηεηα ηεο παξαρζείζεο ζνιίλεο ήηαλ αξθεηή, 

πξαγκαηνπνηήζεθε επηπιένλ εθρχιηζή ηεο κε DMSO-d6 θαη κειέηε ηνπ εθρπιίζκαηνο 

κε ηε θαζκαηνζθνπία NMR.  

Όια ηα θάζκαηα 
1
H NMR ιήθζεθαλ ζε θαζκαηφκεηξν Bruker ΑΜΧ500 

ιεηηνπξγηθήο ζπρλφηεηαο 500 MHz γηα ηνλ ππξήλα ηνπ πξσηνλίνπ (
1
H). Η 

ζεξκνθξαζία ζην δνθηκαζηή ήηαλ 26 
ν
C. Σα κνλνδηάζηαηα θάζκαηα 

1
H NMR 

ειήθζεζαλ κε θαηαζηνιή ηεο θνξπθήο ηνπ λεξνχ (water suppression), 32Κ 

πξαγκαηηθά δεδνκέλα, θαη ε ρξνληθή δηάξθεηα ηνπ παικνχ 90
ν
 κνηξψλ ήηαλ 9,3 κs γηα 

ην 
1
H. Γηα θάζε θάζκα ειήθζεζαλ 2048 ζαξψζεηο θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ επίζεο 16 

ςεπδνζαξψζεηο (dummy scans), ψζηε ην ζχζηεκα ησλ spin λα θηάζεη ζε δπλακηθή 

ηζνξξνπία. Ο ρξφλνο αλακνλήο (relaxation delay) πξηλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο 

επφκελεο αθνινπζίαο παικψλ ήηαλ 2 sec. Μεηά ηνλ κεηαζρεκαηηζκφ Fourier έγηλε 

δηφξζσζε θάζεο κεδεληθήο θαη πξψηεο ηάμεο θαη δηφξζσζε ηεο γξακκήο βάζεο ηνπ 

θάζκαηνο (baseline correction) κε έλα πνιπψλπκν πέκπηεο ηάμεο. Όιεο νη ρεκηθέο 

κεηαηνπίζεηο ησλ θαζκάησλ 
1
H NMR αλαθέξνληαη ζηελ θιίκαθα δ κε πξφηππε νπζία 

αλαθνξάο ην TSP (δ 0.0). Μεηά ηελ επεμεξγαζία ησλ θαζκάησλ αθνινχζεζε  

 

Γ –7.9.1 Φάζκα 
1
H NMR ζνιηλώλ ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο P (Torr) ζε δηαιύηε DMSO-d6. 

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

100 Torr

760 Torr

1100 Torr

Ar =CH

-CH2-R
-CH3

-CH2-

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

100 Torr

760 Torr

1100 Torr

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

100 Torr

760 Torr

1100 Torr

Ar =CH

-CH2-R
-CH3

-CH2-
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νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ κε ηε ρξήζε ησλ ινγηζκηθψλ WINNMR ή TopSpin 3.0 

ηεο εηαηξίαο Bruker. 

Σα νκνππξεληθά θάζκαηα ζπζρέηηζεο 
1
Η–

1
Η COSY 2D NMR ιήθζεζαλ 

ρξεζηκνπνηψληαο 128 πξαγκαηηθά δεδνκέλα ησλ 2Κ, 190 ζαξψζεηο θαη 4 

ςεπδνζαξψζεηο, κε ρξφλν αλακνλήο 1 s. Πξηλ ηνλ δηζδηάζηαην κεηαζρεκαηηζκφ θαηά 

Fourier, φια ηα ζεη δεδνκέλσλ 2D ΝΜR ζπκπιεξψζεθαλ κε κεδεληθά (zero filling) 

γηα ηε δεκηνπξγία κηαο κήηξαο δεδνκέλσλ 1Κ × 1Κ, θαη ρξεζηκνπνηήζεθε κηα 

ηεηξαγσληθή εκηηνλνεηδήο ζπλάξηεζε γηα ηελ επεμεξγαζία ηνπο. 

 

7.9.1  Υαξαθηεξηζκόο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 1D θαη 2D 
1
Η NMR ησλ 

Θνιηλώλ πλαξηήζεη ηεο Πίεζεο P 

 

ην δηάγξακκα (Γ – 7.9.1) παξαηίζεηαη ην θάζκα 
1
H 1D NMR ζε DMSO-d6 

ησλ ζνιηλψλ πνπ παξήρζεζαλ ζε πηέζεηο 100, 760 θαη 1100 Σorr κε θαηαζηνιή ηνπ 

ζήκαηνο ηνπ λεξνχ. Σα ηξία θάζκαηα πεξηιακβάλνπλ έλα πιήζνο θνξπθψλ, θπξίσο 

αιεηθαηηθψλ, πνπ νθείινληαη ζε πξσηφληα ησλ ζνιηλψλ, θαζψο θαη ηηο θνξπθέο ηνπ 

δηαιχηε DMSO-d6 (δ 2.5) θαη ηνπ ππνιεηπφκελνπ ζήκαηνο ησλ ηρλψλ λεξνχ ηνπ 

δηαιχηε (δ 3.2-3.4). ην Παξάξηεκα II παξνπζηάδεηαη ε ζχγθξηζε ηνπ θάζκαηνο 

ιεπθνχ δείγκαηνο (αθεηφλε έθπιπζεο ηνπ δνρείνπ ηνπ αληηδξαζηήξα θαη θαζαξφ 

DMSO-d6) κε ηα θάζκαηα ησλ ζνιηλψλ, φπνπ θαηαδεηθλχεηαη ε έιιεηςε άιισλ 

θνξπθψλ πνπ δελ πξνέξρνληαη απφ ηηο ζνιίλεο πνπ ζπλεηέζεζαλ. ην δηάγξακκα (Γ – 

7.9.1) επίζεο δίλεηαη κηα γεληθή θαηεγνξηνπνίεζε ησλ πεξηνρψλ ηνπ θάζκαηνο NMR 

αλάινγα κε ηνλ ηχπν ησλ πξσηνλίσλ πνπ παξέρνπλ θνξπθέο, φπνπ Ar αξσκαηηθά 

πξσηφληα, =CH βηλπιηθά πξσηφληα, -CH2-R πξσηφληα δίπια ζε ελεξγέο νκάδεο φπσο 

–CN, -C=C, θιπ, -CH2 αιεηθαηηθά πξσηφληα θαη –CH3 αιεηθαηηθά κεζχιηα.  

Ο πεξαηηέξσ ραξαθηεξηζκφο ησλ δεηγκάησλ ζνιηλψλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ηεο ρεκηθήο δνκήο ηνπο επέβαιιε ηελ ρξήζε πην πξνρσξεκέλσλ δηδηάζηαησλ 

ηερληθψλ NMR. ην δηάγξακκα (Γ – 7.9.2) απεηθνλίδεηαη ην θάζκα 
1
Η-

1
Η gCOSY 

2D NMR δείγκαηνο ζνιηλψλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε πίεζε 100 Σνrr μερσξηζηά γηα 

ηελ αξσκαηηθή (Α) θαη αιεηθαηηθή (Β) πεξηνρή. Σν θάζκα απηφ καο δίλεη 

πιεξνθνξίεο γηα ηελ ζπλδεζηκφηεηα ησλ πξσηνλίσλ ζηνλ κνξηαθφ ζθειεηφ ησλ 

ζνιηλψλ. Η αλάζεζε ησλ θνξπθψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ βνήζεηα βάζεσλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ NMR (SDBS, Aldrich) θαη ινγηζκηθνχ πνπ ππνινγίδεη 
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ζεσξεηηθά ηηο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο NMR κε βάζε ηελ ρεκηθή δνκή ησλ ελψζεσλ 

(BioChemDraw).  

Απφ ηελ αλάιπζε ησλ θαζκάησλ 2D NMR ησλ ζνιηλψλ ηνπ δηαγξάκκαηνο (Γ 

– 7.9.2) πξνέθπςαλ κηα ζεηξά απφ ρεκηθέο δνκέο (Α-Δ) νη νπνίεο πξνηείλεηαη φηη 

απνηεινχλ κέξνο ηνπ πνιχπινθνπ καθξνκνξηαθνχ ζθειεηνχ ησλ ζνιηλψλ θαη είλαη 

ζπκβαηέο κε ηα πεηξακαηηθά θάζκαηα NMR. Οη δνκέο απηέο παξνπζηάδνληαη ζην 

δηάγξακκα (Γ – 7.9.3). Η εηθφλα πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ αλάιπζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ NMR ησλ ζνιηλψλ ζπλνςίδεηαη σο εμήο: 

- Οη ζνιίλεο πεξηέρνπλ αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο, ηφζν κφλν- φζν θαη δη-

ππνθαηεζηεκέλνπο. Η ππνθαηάζηαζε γίλεηαη θπξίσο κε άηνκα –Ν (δνκέο Α,Β,C), ή –

CH2 (δνκή B) αθνχ δελ παξαηεξνχληαη βηλπιηθά πξσηφληα ηνπ ηχπνπ Ph-CΗ=Ν, ηα 

νπνία αλακέλνληαη ζε δ 8.5-9.0 ppm 

- Γελ παξαηεξνχληαη θνξπθέο 
1
H NMR νη νπνίεο ζα κπνξνχζαλ λα 

απνδνζνχλ ζηελ χπαξμε εηεξναξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ πνπ πεξηέρνπλ N, θαη νη νπνίεο 

αλακέλνληαη ζε ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο δ>8.5 ppm. 
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Γ – 7.9.2 Φάζκα 
1
Η-

1
Η gCOSY 2D NMR δείγκαηνο ζνιηλώλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε πίεζε P 

=100 Τνrr: αξωκαηηθή (Α) θαη αιεηθαηηθή (Β) πεξηνρή. Οη αξηζκνί αλαθέξνληαη ζηηο 

πξνηεηλόκελεο δνκέο ηνπ δηαγξάκκαηνο Γ – 7.8.3   

 

 

Γ – 7.9.3 Πξνηεηλόκελεο δνκέο κε βάζε ηελ αλάιπζε ηωλ 1D θαη 2D 
1
Η NMR θαζκάηωλ ηωλ 

ζνιηλώλ ζε δηαιύηε DMSO-d6 θαη ζεξκνθξαζία T =293 Κ.  

 

ηα δηαγξάκκαηα (Γ – 7.9.4, αιεηθαηηθή πεξηνρή) θαη (Γ – 7.9.5, αξσκαηηθή 

πεξηνρή) παξαηίζεληαη ζε κεγαιχηεξε αλάιπζε ηα θάζκαηα 
1
Η ΝΜR ησλ ζνιηλψλ 

ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο P. Απφ ηα θάζκαηα NMR ηνπ (Γ – 7.9.4) είλαη 
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ραξαθηεξηζηηθή ε αχμεζε ησλ θνξπθψλ ζηελ αξσκαηηθή πεξηνρή κε ηελ ειάηησζε 

ηεο πίεζεο ζηνλ αληηδξαζηήξα θαηά ηελ ζχλζεζε. 

 

 

Γ – 7.9.4 Αξωκαηηθή πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο 
1
Η NMR ηωλ ζε δηαιύηε DMSO-dG θαη 

ζεξκνθξαζία T =293 Κ. Τν είδνο πξωηνλίωλ πνπ αληηζηνηρεί ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο 

αλαθέξεηαη ζην δηάγξακκα Γ – 7.9.3. 

 
Γ – 7.9.5 Αιεηθαηηθή πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο 

1
Η NMR ηωλ ζε δηαιύηε DMSO-dG θαη 

ζεξκνθξαζία T =293 Κ. Τν είδνο πξωηνλίωλ πνπ αληηζηνηρεί ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο 

αλαθέξεηαη ζην δηάγξακκα Γ – 7.9.3. 
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Η αιεηθαηηθή πεξηνρή ησλ θαζκάησλ (Γ – 7.9.5) δελ θαίλεηαη λα επεξεάδεηαη 

ηφζν ζεκαληηθά απφ ηελ πίεζε, θαη εκθαλίδεη παξφκνηεο θνξπθέο ζε φιεο ηηο πηέζεηο 

ζχλζεζεο. ε κηα πξνζπάζεηα πνζνηηθνπνίεζεο ηεο επίδξαζεο ηεο πίεζεο ηα 

παξαπάλσ θάζκαηα νινθιεξψζεθαλ, θαη πξνζδηνξίζηεθε ε αλαινγία θάζε ηχπνπ 

πξσηνλίσλ ζηα δείγκαηα ζνιηλψλ ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο. Όπσο πξνθχπηεη απφ ην 

δηάγξακκα (Γ – 7.9.6), ν αξσκαηηθφο ραξαθηήξαο ησλ ζνιηλψλ απμάλεηαη ζεκαληηθά 

κε ηελ ειάηησζε ηεο πίεζεο ζηνλ αληηδξαζηήξα, ελψ θαη ν αξηζκφο ησλ αθφξεζησλ 

βηλπιηθψλ νκάδσλ απμάλεηαη νξηαθά. Οη ζνιίλεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε 

πςειφηεξεο πηέζεηο παξνπζηάδνπλ απμεκέλν αιεηθαηηθφ ραξαθηήξα, δείρλνληαο ηελ 

απμεκέλε παξνπζία ησλ δνκψλ D θαη Δ ζε πςειέο πηέζεηο. 

 

 

Γ – 7.9.6 Σύζηαζε ηωλ ζνιηλώλ ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο P όπωο ππνινγίζηεθε από ηελ 

νινθιήξωζε ηωλ αληίζηνηρωλ θαζκάηωλ 
1
H NMR. 

  

 

7.10   ρνιηαζκόο Απνηειεζκάησλ Φαζκαηνζθνπίαο NMR  

Όπσο θαίλεηαη απφ ηα θάζκαηα πνπ παξαηίζεληαη ζηα δηαγξάκκαηα (Γ – 

7.9.1), νη ζνιίλεο πνπ ζπλεηέζεζαλ ζε δηαθνξεηηθέο πηέζεηο P = 1100, 760 θαη 100 

Torr, ζηαηηθά θαη κε ζπλερή ξνή δείγκαηνο, έρνπλ παξεκθεξή ρεκηθή ζχζηαζε. 

Ωζηφζν παξνπζηάδνπλ δνκηθέο δηαθνξνπνηήζεηο, κε ζεκαληηθφηεξεο απηέο ζηελ 
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πεξηνρή ησλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ. Ο αξηζκφο ησλ αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ ζηηο 

ζνιίλεο πνπ ζρεκαηίζηεθαλ ππφ ζπλζήθεο ρακειήο πίεζεο ήηαλ κεγαιχηεξνο ζε 

ζρέζε κε ηηο ζνιίλεο πνπ ζπληίζεληαη ζε πςειέο πηέζεηο. Σα απνηειέζκαηα απηά 

βξίζθνληαη ζε εμαηξεηηθή ζπκθσλία κε ηα αληίζηνηρα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία Raman. Απφ ηα θάζκαηα 
1
Η ΝMR είλαη δπλαηφλ λα ππνινγηζηεί ν 

ιφγνο κεηαμχ αξσκαηηθψλ θαη ζπλνιηθψλ (αξσκαηηθά θαη βηλπιηθά) πξσηνλίσλ 

ζπλδεδεκέλσλ κε sp
2
 πβξηδηζκέλνπο άλζξαθεο, ν νπνίνο αλακέλεηαη λα είλαη 

παξφκνηνο κε ην ιφγν I(D)/I(G) πνπ ππνινγίδεηαη κε ηε θαζκαηνζθνπία Raman θαη 

αλαιχεηαη αθνινχζσο ζην ππνθεθάιαην πλνιηθφο ρνιηαζκφο Απνηειεζκάησλ 

(7.11). Η ζπγθεθξηκέλε δηαθνξά ελδέρεηαη λα δειψλεη ηνλ αληαγσληζκφ δχν 

δηαθνξεηηθψλ κεραληζκψλ πνιπκεξηζκνχ πνπ εμαξηψληαη απφ ηηο εθάζηνηε ζπλζήθεο 

πίεζεο (ζηαδηαθφο θαη αιπζηδσηφο πνιπκεξηζκφο). 

Η αλάιπζε ησλ θαζκάησλ 1D θαη 2D NMR νδήγεζε ζηελ εμαγσγή 

νξηζκέλσλ πηζαλψλ ρεκηθψλ δνκψλ Α-E πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηνλ κνξηαθφ ζθειεηφ ησλ 

ζνιηλψλ, θαη εκθαλίδνληαη ζην δηάγξακκα (Γ – 7.9.3). Οη αιεηθαηηθέο δνκέο D θαη Δ 

είλαη πιένλ πηζαλέο ζε ζνιίλεο, πνπ ζπληίζεηαη ζε πςειέο πηέζεηο, θαη νη νπνίεο 

παξνπζηάδνπλ απμεκέλν αιεηθαηηθφ ραξαθηήξα. Δπίζεο ζεκαληηθή είλαη ε 

παξαηήξεζε απνπζίαο εηεξναηφκσλ Ν ζε αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο, ελψ αμίδεη λα 

ζεκεησζεί φηη ε παξνπζία ζπκππθλσκέλσλ αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ (PAH) ζηελ δνκή 

ησλ ζνιηλψλ δελ κπνξεί λα απνθιεηζηεί απφ ηα παξφληα πεηξακαηηθά δεδνκέλα NMR.  
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Μεηαμχ ησλ δχν ηερληθψλ, DFPVD θαη TPCR/LACVD, πνπ ζρεδηάζηεθαλ 

θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε ησλ εξγαζηεξηαθψλ αλαιφγσλ ηνπ Σηηάλα, ε 

δεχηεξε απνδείρζεθε εμαηξεηηθά απνηειεζκαηηθφηεξε θαη απνηέιεζε ηελ θχξηα 

κέζνδν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηελ παξνχζα δηαηξηβή. Σα ζσκαηίδηα πνπ 

ζρεκαηίζηεθαλ θαηά ηελ ειεθηξηθή εθθέλσζε αέξηνπ κίγκαηνο 5% CH4/N2, 

πξνζνκνηψλνληαο ηελ ζχζηαζε ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα, αλαιχζεθαλ 

ζπλδπαζηηθά κε ηηο ηερληθέο MALDI/TOF-MS, Raman, ATR/FT-IR θαη NMR. Αμίδεη 

λα ζεκεησζεί φηη ε ηερληθή NMR ζε πγξή θάζε ρξεζηκνπνηείηαη γηα πξψηε θνξά ζην 

ραξαθηεξηζκφ ζνιηλψλ. Σα απνηειέζκαηα ηνπ ραξαθηεξηζκνχ ησλ ζσκαηηδίσλ κε 

MALDI/TOF-MS θαηέδεημαλ πσο πξφθεηηαη γηα καθξνκφξηα κεγάινπ κνξηαθνχ 

βάξνπο ~ 2800 amu κε ραξαθηεξηζηηθά πνιπκεξηθήο δνκήο, φπσο επηβεβαηψζεθε απφ 
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ηηο ηχπνπ Gaussian νξγαλσκέλεο νκάδεο θνξπθψλ πνπ αληρλεχζεθαλ. Δπίζεο, 

παξείρε ζεκαληηθέο ελδείμεηο γηα ηελ παξνπζία ηφζν αιεηθαηηθψλ, φζν θαη 

αξσκαηηθψλ νκάδσλ ζηελ πνιπκεξηθή δνκή, φπσο πξνέθπςε απφ ηε δηαθνξά ησλ 

amu ζην επαλαιακβαλφκελν κνηίβν ησλ βξφγρσλ ησλ θνξπθψλ (13, 14, 15 θαη 16 – 

αιεηθαηηθέο θαη 77 – αξσκαηηθέο). Η θαζκαηνζθνπία Raman επηβεβαίσζε ηελ 

παξνπζία αιεηθαηηθψλ θαη αξσκαηηθψλ νκάδσλ ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα, θαζψο ζε 

φια ηα θάζκαηα πνπ ειήθζεζαλ ζηηο ζπληηζέκελεο ζνιίλεο, ππφ νπνηεζδήπνηε 

ζπλζήθεο εκθαλίζηεθαλ νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο D- θαη G- band, πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζε  αξσκαηηθνχο θαη ζπλνιηθνχο (αιεηθαηηθνχο θαη αξσκαηηθνχο) sp
2
 

πβξηδηζκέλνπο άλζξαθεο. Δπηπιένλ, ν ζπλδπαζκφο ησλ δχν ηερληθψλ ππεξχζξνπ, 

Raman θαη ATR/FTIR θαηέδεημαλ φληαο ζε πιήξε ζπκθσλία κεηαμχ ηνπο ηελ 

παξνπζία C-H, CN θαη C=C. Δπηπξφζζεηα, ζηα φξηα ηνπ νξίνπ αλίρλεπζεο, ε 

ηερληθή ATR/FTIR παξείρε ελδείμεηο γηα ηελ παξνπζία C=N ζηε δνκή ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ, νη νπνίεο επηβεβαηψζεθαλ κε ηε ρξήζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

NMR. Δπίζεο, ηα απνηειέζκαηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο NMR, φληαο ζε ζπκθσλία κε 

ηα αληίζηνηρα ησλ δχν άιισλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ, επηβεβαίσζαλ ηελ 

παξνπζία αθφξεζησλ αιεηθαηηθψλ νκάδσλ θαη εηεξναηφκνπ ζε απηέο, θαζψο επίζεο, 

ηε ζπκκεηνρή νκάδσλ C-H, N-H θαη C=C, ζηελ αλάπηπμε ησλ πνιπκεξηθψλ δνκψλ. 

Μία επηπιένλ ζεκαληηθή ζπλδξνκή ηεο θαζκαηνζθνπίαο NMR αθνξνχζε ζηελ 

απνπζία κεζπινκάδαο, σο ππνθαηαζηάηε θαη εηεξναηφκνπ εληφο αξσκαηηθψλ 

δαθηπιίσλ. Μία ζεκαληηθή παξαηήξεζε πνπ πξνέθπςε απφ ηελ αλάιπζε ησλ 

απνηειεζκάησλ ηφζν ηεο θαζκαηνζθνπίαο Raman, φζν θαη ηνπ NMR ζρεηίδεηαη κε 

ηελ θαηαλνκή ησλ αιεηθαηηθψλ θαη ησλ αξσκαηηθψλ sp
2
 πβξηδηζκέλσλ αλζξάθσλ θαη 

ηελ εμάξηεζή ηνπο απφ ηηο ζπλζήθεο πίεζεο θαηά ηε ζχλζεζε ησλ Θνιηλψλ. ην 

δηάγξακκα (Γ – 7.11.1) παξαηίζεηαη ε αλάιπζε ηνπ ζπλφινπ ησλ απνηειεζκάησλ πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηηο θαζκαηνζθνπίεο Raman θαη NMR, γηα ηηο ζπλζήθεο πίεζεο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε ζχλζεζε ζνιηλψλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή  (P: 100 – 1100 

Torr), ζπλδπαζηηθά κε ηα αληίζηνηρα απνηειέζκαηα ησλ Imanaka et al.,
9
 γηα εχξνο 

πηέζεσλ ζχλζεζεο ζνιηλψλ κεηαμχ 0.1 – 17 Torr, ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηερληθή ηνπ 

αληηδξαζηήξα ζπδεπγκέλνπ επαγφκελνπ πιάζκαηνο (ICP). Όπσο πξνθχπηεη απφ ην 

δηάγξακκα (Γ – 7.11.1), ηα απνηειέζκαηα γηα ην ιφγν αξσκαηηθψλ πξνο ζπλνιηθψλ 

sp
2
 πβξηδηζκέλσλ αλζξάθσλ, πνπ πξνέθπςαλ θαηά ηελ παξνχζα δηαηξηβή, είλαη ζε 

πιήξε ζπλέπεηα κε ηα αληίζηνηρα ηεο κειέηεο ησλ Imanaka et al.,
9
 παξά ην γεγνλφο 



7.11  πλνιηθόο ρνιηαζκόο Απνηειεζκάησλ 

-90- 

φηη νη ζνιίλεο ζπληέζεθαλ κε δηαθνξεηηθέο ηερληθέο θαη ππφ δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο 

πίεζεο. 

 

Γ – 7.11.1 Σπλδπαζηηθό γξάθεκα ιόγνπ αξωκαηηθώλ πξνο ζπλνιηθώλ (αξωκαηηθνί θαη 

αιεηθαηηθνί) sp
2
 πβξηδηζκέλωλ αλζξάθωλ ζηε πνιπκεξηθή δνκή ηωλ ζνιηλώλ. Η θόθθηλε 

δηαθεθνκκέλε πξνζαξκνγή ζπκπεξηιακβάλεη ην ζύλνιν ηωλ απνηειεζκάηωλ πνπ εμήρζεζαλ κε 

θαζκαηνζθνπία Raman θαη ηα ζεκεία πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί είλαη επηζεκαζκέλα κε ×.  Οη 

κπιέ δηαθεθνκκέλεο δειώλνπλ ηελ παξαηεξνύκελε ηάζε ηωλ απνηειεζκάηωλ πνπ εμήρζεζαλ 

ζηελ παξνύζα δηαηξηβή. 

 

ηελ παξνχζα δηαηξηβή, ην εχξνο πίεζεο επεθηάζεθε πξνο κεγαιχηεξεο 

πηέζεηο, πξνζνκνηψλνληαο θαιχηεξα ηελ εγγχηεξε αηκφζθαηξα ηνπ Σηηάλα. Όπσο 

παξαηεξήζεθε ζηε ρακειφηεξε πίεζε, πνπ ζπλεηέζεζαλ ηα εξγαζηεξηαθά αλάινγα 

ζσκαηίδηα ηνπ Σηηάλα, πξνζδηνξίζηεθε ν κεγαιχηεξνο ιφγνο αξσκαηηθψλ πξνο 

αιεηθαηηθνχο sp
2
 πβξηδηζκέλνπο άλζξαθεο, ελψ απφ ηα 760 -1100 Torr, δελ 

παξαηεξήζεθε θάπνηα ζπγθεθξηκέλε ηάζε ζην ιφγν, δειψλνληαο ηελ άκβιπλζε ηνπ 

θαηλνκέλνπ. Αληίζηνηρεο είλαη επίζεο, νη παξαηεξήζεηο ησλ Imanaka et al.,
9
 νη νπνίνη 

δηαπίζησζαλ φηη ζηηο ζνιίλεο πνπ ζπλεηέζεζαλ ππφ ζπλζήθεο πίεζεο ζην εχξνο 0.1 – 
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17 Torr, παξαηεξήζεθε ζεκαληηθή θαη εμαηξεηηθά έληνλε αχμεζε ηνπ ιφγνπ, 

ηείλνληαο ζηε κέγηζηε ηηκή ηνπ R =1, ζην φξην κεδεληθήο πίεζεο. Η ζπγθεθξηκέλε 

ηάζε δχλαηαη λα απνδνζεί ζηελ αληαγσληζηηθή δξάζε δχν δηαθνξεηηθψλ κεραληζκψλ 

πνιπκεξηζκνχ, εθ ησλ νπνίσλ ε απφδνζε πξντφλησλ ηνπιάρηζηνλ ηνπ ελφο εμαξηάηαη 

απφ ηελ πίεζε.  πγθεθξηκέλα, πξνηείλεηαη ν ζπλαγσληζκφο κεηαμχ αιπζηδσηνχ θαη 

ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ. Ο κελ πξψηνο εμαξηάηαη απφ ηελ πίεζε θαη ρξεηάδεηαη ηελ 

παξνπζία ελφο ηξίηνπ ζψκαηνο (κεγάιεο πηέζεηο), πνπ ζα δξάζεη σο απαγσγφο 

ελέξγεηαο, πξνθεηκέλνπ λα απνθεπρζεί ε επαλαδηάζπαζε ηνπ δεζκνχ θαηφπηλ 

ζπλδπαζκνχ ησλ νιηγνκεξψλ νκάδσλ θαη ζα βνεζήζεη ζηελ εμαθνινχζεζε ηεο 

αλάπηπμεο ηνπ πνιπκεξνχο. Ο δε ζηαδηαθφο πνιπκεξηζκφο, επλνεί ηε ζηαζεξνπνίεζε 

ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κε ηε ζχγρξνλε απφζπαζε ελφο κηθξνχ κνξίνπ, φπσο γηα 

παξάδεηγκα HCN θαη δελ είλαη ηφζν θξίζηκε ε παξνπζία ηξίηνπ ζψκαηνο. Αμίδεη λα 

επηζεκαλζεί, φηη ε παξνχζα πξφηαζε δελ απνθιείεη λα ζπλππάξρνπλ ηα δχν 

ελαιιαθηηθά κνλνπάηηα πνιπκεξηζκνχ ζε φιν ην εχξνο ησλ πηέζεσλ ζχλζεζεο ησλ 

Θνιηλψλ. Δπίζεο, φπσο πξνθχπηεη απφ ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ηεο παξνχζαο 

δηαηξηβήο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηα αληίζηνηρα ησλ Imanaka et al.,
9
 θαη ζηα δχν φξηα 

πηέζεσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε ζχλζεζε  αληρλεχζεθαλ αξσκαηηθέο νκάδεο σο 

δνκηθέο κνλάδεο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Σν γεγνλφο απηφ δειψλεη φηη ελδέρεηαη 

θαη νη δχν πξνηεηλφκελνη κεραληζκνί λα θαηαιήγνπλ ζην ζρεκαηηζκφ αξσκαηηθψλ 

δαθηπιίσλ, αιιά ζε δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο. ε πιήξε ζπκθσλία κε ηηο 

παξαηεξήζεηο πνπ εμήρζεζαλ απφ ηε θαζκαηνζθνπία Raman είλαη θαη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ νινθιήξσζε ραξαθηεξηζηηθψλ θνξπθψλ γηα 

αξσκαηηθέο θαη αιεηθαηηθέο δνκηθέο κνλάδεο ζηα θάζκαηα NMR. πγθεθξηκέλα 

παξαηεξήζεθε ε απηή ηάζε αχμεζεο ηνπ ιφγνπ αξσκαηηθψλ πξνο ζπλνιηθνχο sp
2
 

πβξηδηζκέλνπο άλζξαθεο απφ ηα 100 ζηα 760 Torr, θαη ζηαζεξνπνίεζή ηνπ κέρξη ηα 

1100 Torr. Ωζηφζν, νη ηηκέο ηνπ ιφγνπ πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ κε ΝΜR ήηαλ 

ζπζηεκαηηθά κηθξφηεξεο, κε ηελ δηαθνξνπνίεζε λα νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR δελ κπνξεί λα αληρλεχζεη ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο (=C=N, 

=C=C=), ειιείςεη ζπλδεδεκέλσλ πξσηνλίσλ, κε απνηέιεζκα ηελ παξάιεηςε νκάδσλ 

ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ηχπνπ, ζηνλ πνζνηηθφ ραξαθηεξηζκφ ηνπο. Δπίζεο, νη 

παξαηεξνχκελεο απνθιίζεηο ελδέρεηαη ελ κέξεη λα νθείινληαη ζηελ αβεβαηφηεηα πνπ 

πεξηέρεηαη ζηελ ζπλνιηθή δηεξγαζία ιήςεο θαη αλάιπζεο ησλ θαζκάησλ Raman. 
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πκπεξάζκαηα 

   

ηελ παξνχζα δηαηξηβή επεηεχρζε ε απνδνηηθή ζχλζεζε εξγαζηεξηαθψλ 

αλαιφγσλ ησλ αεξνιπκάησλ ηεο αηκφζθαηξαο ηνπ Σηηάλα (ζνιίλεο) κε ηε ρξήζε ηεο 

ηερληθήο ηνπ θσηνρεκηθνχ αληηδξαζηήξα κέζσ ρεκηθήο ελαπφζεζεο αεξίσλ 

ππνβνεζνχκελεο απφ Laser αθηηλνβνιία (TPCR/LACVD). Γηα ην ραξαθηεξηζκφ ησλ 

ζνιηλψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζπλδπαζηηθά νη ηερληθέο MALDI/TOF-MS, Raman, 

ATR/FTIR θαη πγξήο θάζεο NMR, κε ηελ ηειεπηαία λα ρξεζηκνπνηείηαη γηα πξψηε 

θνξά. Μέζσ ηεο ηερληθήο MALDI/TOF-MS επηβεβαηψζεθε ν πνιπκεξηθφο 

ραξαθηήξαο ησλ παξαγφκελσλ ζνιηλψλ κε επξεία θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ πνπ 

θπκαίλεηαη κεηαμχ ~500 – 2800 amu. Σα απνηειέζκαηα ησλ ηεζζάξσλ ηερληθψλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ ζε πιήξε ζπκθσλία κεηαμχ ηνπο θαη απφ ην ζπλδπαζκφ ηνπο 

εμήρζεζαλ ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηηο δνκηθέο κνλάδεο πνπ πεξηέρνληαη ζηελ 

πνιπκεξηθή αιπζίδα ησλ ζνιηλψλ, θαηαδεηθλχνληαο ηελ ηζρπξή ρεκηθή εηεξνγέλεηα 

ησλ καθξνκνξίσλ. πγθεθξηκέλα, επηβεβαηψζεθε ε παξνπζία δεζκψλ C-H, N-H, C-

N, C=N θαη CN θαη ηαπηνπνηήζεθε ε παξνπζία αξσκαηηθψλ, βηλπιηθψλ θαη 

αιεηθαηηθψλ ρεκηθψλ ππνκνλάδσλ σο ζπζηαηηθά ησλ καθξνκνξίσλ, απφ ην ζχλνιν 

ησλ ηερληθψλ πνπ εθαξκφζηεθαλ. Δηδηθφηεξα, κε ηηο θαζκαηνζθνπίεο Raman θαη 

NMR πξνζδηνξίζηεθε ε επίδξαζε ηεο πίεζεο θαηά ηε ζχλζεζε ησλ ζνιηλψλ ζηελ 

αλαινγία αξσκαηηθψλ θαη ζπλνιηθψλ (αξσκαηηθνί θαη αιεηθαηηθνί) sp
2
 πβξηδηζκέλσλ 

αηφκσλ άλζξαθα, κε ηηο δχν ηερληθέο λα ζπκθσλνχλ κεηαμχ ηνπο. Η ζπγθεθξηκέλε 

πιεξνθνξία είλαη ζεκαληηθή γηα ηελ θαηαλφεζε θαη ηελ ελδειερή δηεξεχλεζε ηνπ 

κεραληζκνχ ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ. Η θαζκαηνζθνπία NMR, θαηέδεημε φηη νη 

θνξεζκέλεο αιεηθαηηθέο αιπζίδεο βξίζθνληαη ζε κεγαιχηεξε αθζνλία ζηηο δνκέο ησλ 

καθξνκνξίσλ πνπ ζπλεηέζεζαλ. Δπηπιένλ, κε ηε βνήζεηα ηεο 1D θαη 2D 

θαζκαηνζθνπίαο NMR πξνηάζεθε κία ζεηξά απφ πηζαλέο δνκηθέο κνλάδεο, πνπ 

πεξηέρνληαη ζηε καθξνκνξηαθή αιπζίδα ησλ ζνιηλψλ θαη είλαη ζπκβαηέο κε ην 

ζχλνιν ησλ θαζκαηηθψλ δεδνκέλσλ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο.  

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηηο 

θαζκαηνζθνπίεο ππεξχζξνπ (ATR/FT-IR θαη Raman) είλαη ζε ηθαλνπνηεηηθή 

ζπκθσλία κε απηά άιισλ εξεπλεηηθψλ νκάδσλ αιιά θαη κε ηα πεξηνξηζκέλα 

δεδνκέλα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ επηηφπηα αλάιπζε ηεο δηαζηεκηθήο απνζηνιήο ηνπ 

ζθάθνπο Cassini-Huygens ηφζν ζηελ αηκφζθαηξα φζν θαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ 
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Σηηάλα. Η ζπζηεκαηηθή δνκηθή νκνηφηεηα ησλ εξγαζηεξηαθά ζπληηζέκελσλ ζνιηλψλ 

κεηαμχ ηνπο ππνδειψλεη φηη ηα εξγαζηεξηαθά αλάινγα θαη νη ζνιίλεο ζηνλ Σηηάλα 

έρνπλ παξαπιήζηεο δνκέο, γεγνλφο ηδηαίηεξεο ζεκαζίαο, θαζψο ππνδεηθλχεη φηη 

πξφθεηηαη γηα ελψζεηο-πξντφληα πνπ δελ εκθαλίδνπλ ζεκαληηθή εμάξηεζε απφ ην 

ελεξγεηαθφ πεξηερφκελν πνπ εθθηλεί ηε ζχλζεζή ηνπο. πλεπψο, ελδέρεηαη λα κελ 

απνηεινχλ κνλαδηθέο ρεκηθέο καθξνκνξηαθέο δνκέο, νη νπνίεο ζπληίζεηαη 

απνθιεηζηηθά ζηνλ Σηηάλα, αιιά λα απνηεινχλ πξντφληα πνπ δχλαηαη λα πξνθχςνπλ 

ζε νπνηνδήπνηε αηκνζθαηξηθφ πιαλεηηθφ ζχζηεκα κε αληίζηνηρε ρεκηθή ζχζηαζε 

(CH4/N2) θαη ηθαλνχο ελεξγεηαθνχο θνξείο. Έλα ηέηνην πιαλεηηθφ πεξηβάιινλ 

ζεσξείηαη φηη απνηεινχζε θαη ε πξν-βηνηηθή Γε. 
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Παξάξηεκα I Φάζκαηα Raman 

 

 

 

Γ – I.1 Φάζκα Raman ζνιηλώλ ζε πίεζε P =1100 Torr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 
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Γ – I.2 Φάζκα Raman ζνιηλώλ ζε πίεζε P =1100 Torr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 
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Γ – I.3 Φάζκα Raman ζνιηλώλ ζε πίεζε P =1100 Torr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 
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Γ – I.4  Φάζκα Raman ζνιηλώλ ζε πίεζε P =760 Torr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 
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Γ – I.5 Φάζκα Raman ζνιηλώλ ζε πίεζε P =760 Torr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 
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Γ – I.6 Φάζκα Raman ζνιηλώλ ζε πίεζε P =760 Torr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 
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Γ – I.6 Φάζκα Raman ζνιηλώλ ζε πίεζε P =100 Torr θαη ζεξκνθξαζία T =296 Κ. Οη 

ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηηο εκθαληδόκελεο θνξπθέο ζεκεηώλνληαη έλζεηα 

ζην θάζκα. Οη G-band θαη D-band νθείινληαη ζε άηνκα άλζξαθα αξωκαηηθώλ θαη νιεθηληθώλ 

δεζκώλ κε sp
2
 πβξηδηζκό. 
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Παξάξηεκα II Φάζκαηα NMR 

 

 

DMSO

Θνιίλεο

 

Γ – II.1 Φάζκα NMR ζηεξενύ κέξνπο ζνιηλώλ ζε πίεζεP =1100 torr θαη ζεξκνθξαζία T =293 

Κ θαζώο θαη θάζκα ηνπ δηαιύηε DMSO-dG. 
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αθεηφλε

ζνιίλεο

 

Γ – II.2 Φάζκα NMR αθεηόλεο θαη ζνιηλώλ θαη ηα δύν ζε δηαιύηε DMSO-dG ζε πίεζε P =760 

torr θαη ζεξκνθξαζία T =293 Κ. 

 

 

 


