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Περίληψη 

Τα περιβαλλοντικά προβλήµατα λόγω της των αερίων θερµοκηπίου και η ταυτόχρονη 

µείωση ορυκτών καυσίµων, έχουν οδηγήσει στην εντατική έρευνα  για εναλλακτικά, φιλικά 

προς το περιβάλλον, καύσιµα. Η αύξηση  του παγκόσµιου πληθυσµού και  οι εκποµπές 

αερίων που παράγονται από τα συµβατικά  καύσιµα, επιβάλλουν την αντικατάστασή τους  

από τα καθαρότερα καύσιµα όπως το υδρογόνο.  

Στην παρούσα διατριβή µελετήθηκε η αποθήκευση υδρογόνου σε προηγµένα υλικά. Η 

έρευνα εστιάστηκε στη σύνθεση και στο χαρακτηρισµό µεταλλικών υδριδίων δοµής ΑΒ2 και 

συγκεκριµένα ενώσεων µε βάση το ζιρκόνιο (Zr). Κύριος σκοπός αυτής της έρευνας 

αποτέλεσε η εύρεση κατάλληλης ένωσης ώστε να επιτευχθεί η µεγαλύτερη δυνατή 

αντιστρεπτή χωρητικότητα αποθήκευσης υδρογόνου για σταθερές εφαρµογές.  

Στο πρώτο κεφάλαιο το οποίο είναι το εισαγωγικό, γίνεται αναφορά στο περιβαλλοντικό 

πρόβληµα που υφίσταται λόγω της αυξηµένης εκποµπής αέριων ρύπων και στην ανάγκη για 

στροφή σε ήπιες και ανανεώσιµες µορφές ενέργειας, ενώ γίνεται αναφορά στην πρώτη χρήση 

του υδρογόνου ως ενεργειακός φορέας.  

Στο δεύτερο κεφάλαιο αναφέρονται τα γενικά χαρακτηριστικά του υδρογόνου, οι φυσικές 

και χηµικές ιδιότητες. Στη συνέχεια, στο τρίτο κεφάλαιο προσδιορίζονται οι µέθοδοι 

αποθήκευσης υδρογόνου και τα υλικά που χρησιµοποιούνται ως σήµερα για να επιτευχθεί η 

αποθήκευση.  

Στο τέταρτο κεφάλαιο, παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά των κρυστάλλων, τα 

κρυσταλλικά συστήµατα που έχουν αναγνωριστεί ως τώρα, οι κύριες δοµές των 

διαµεταλλικών υλικών αποθήκευσης υδρογόνου, ενώ γίνεται αναφορά στη διεθνή 

βιβλιογραφία για το τι έχει µελετηθεί ως τώρα στις συγκεκριµένες ενώσεις.  

Στο πέµπτο κεφάλαιο περιγράφονται τα κύρια χαρακτηριστικά των µεταλλικών υδριδίων, 

οι θερµοφυσικές ιδιότητες τους, οι κρυσταλλικές δοµές που ακολουθούν καθώς επίσης και 

οι παράµετροι που λαµβάνονται υπόψη για τη δηµιουργία τους. Εκτενής αναφορά γίνεται 

και για τα συστήµατα των µεταλλικών υδριδίων που έχουν αναπτυχθεί ως σήµερα.  

Στο έκτο κεφάλαιο και έβδοµο κεφάλαιο, αναφέρονται οι τεχνικές που 

χρησιµοποιήθηκαν για τον χαρακτηρισµό των διαµεταλλικών ενώσεων και οι µέθοδοι που 

ακολουθήθηκαν για να προσδιοριστούν οι ισόθερµες καµπύλες απορρόφησης/εκρόφησης 

του υδρογόνου.  



II 

 

Στο όγδοο κεφάλαιο, έχουµε περάσει στο πειραµατικό µέρος, όπου παρουσιάζεται ο 

τρόπος παρασκευής των δειγµάτων και τα αποτελέσµατα χαρακτηρισµού και ανάλυσης τους. 

Μελετήθηκαν οι ενώσεις µε στοιχειοµετρία Zr1-xTixCr2-y-zVyNiz όπου x=0, 0.1 και 0.2, y,z=0.4 

και 0.8. Η ανάλυση Rietveld των διαγραµµάτων περίθλασης ακτίνων Χ έδειξε ότι οι ενώσεις 

αυτές ακολουθούν ένα πολυφασικό σύστηµα, µε κύριες δοµές την εξαγωνική δοµή Laves 

(C14) και την κυβική δοµή (C15). Σε απόλυτη συµφωνία ήρθαν και τα αποτελέσµατα της 

µελέτης των εικόνων ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης (SEM) που χρησιµοποιήθηκε για 

τον προσδιορισµό της µικροδοµής. Οι φάσεις που βρέθηκαν στην επιφάνεια των υλικών 

είναι η εξαγωνική C14 που αποτελεί και την κύρια φάση και εµφανίζεται µε το γκρι χρώµα 

ενώ άλλες φάσεις διακρίνονται µε διάφορες διαβαθµίσεις του γκρι.  

Μετά τον χαρακτηρισµό των ενώσεων µε τις µεθόδους που αναφέρθηκαν παραπάνω, 

ακολούθησε η µελέτη της ικανότητας απορρόφησης/εκρόφησης του υδρογόνου σε 

θερµοκρασίες περιβάλλοντος µε δυο µεθόδους, την ογκοµετρική και τη σταθµική. Στην 

ογκοµετρική µέθοδο, τα δείγµατα αρχικά ενεργοποιήθηκαν στους 150 oC µε σκοπό να 

αποµακρυνθούν ακαθαρσίες και οξείδια ώστε να ελευθερωθούν οι ενδόθετες θέσεις που 

καταλαµβάνει το υδρογόνο. Οι ισόθερµες καµπύλες απορρόφησης/εκρόφησης µετρήθηκαν 

σε θερµοκρασία δωµατίου. Τα δείγµατα τα οποία έδωσαν τη µεγαλύτερη αντιστρεπτή 

χωρητικότητα υδρογόνου ακολουθούν τη στοιχειοµετρία Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 και 

Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4 µε ποσοστό 1.25 %κ.β. και 1.16 %κ.β., αντίστοιχα.  

Λόγω της ιδιαίτερης µορφολογίας της αλλά και της µεγάλης χωρητικότητας 

αποθήκευσης, η ένωση µε στοιχειοµετρία Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 µελετήθηκε περαιτέρω µε τη 

µέθοδο Σαρωτικής Μικροσκοπίας Σήραγγας (STM) και τη σταθµική µέθοδο αντίστοιχα. Τα 

αποτελέσµατα των αναλύσεων της µικροσκοπίας έδειξαν την ύπαρξη στρόγγυλων 

συσσωµατωµάτων διαµέτρου 5 nm και την ύπαρξη ενός συνόρου µεταξύ δυο µεγάλων 

τοµέων. Η µέτρηση ισόθερµων καµπυλών µε τη σταθµική µέθοδο έδειξε ότι σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος µπορεί να επιτευχθεί µέγιστη απορρόφηση περίπου 4 %κ.β. ενώ αντιστρεπτά 

εκροφάται περίπου το 2.3 %κ.β..  

Τέλος, µε σκοπό να µελετηθεί η εφαρµογή των υλικών σε πραγµατικές διαστάσεις, 

χρησιµοποιήθηκε µεταλλική δεξαµενή, όπου σε θερµοκρασία 25 oC και πίεση 12bar το 

δείγµα απορρόφησε περίπου 328 λίτρα υδρογόνου ενώ κατά την εκρόφηση 

απελευθερώθηκαν 280 λίτρα υδρογόνου ποσοστό περίπου 1.1 %κ.β. σε χρόνο 120 λεπτών.  

 Στο ένατο κεφάλαιο, αναφέρονται οι εφαρµογές οι οποίες χρησιµοποιούν τα µεταλλικά 

υδρίδια ως µέσο αποθήκευσης υδρογόνου στον τοµέα της βιοµηχανίας.  



III 

 

Στο δέκατο κεφάλαιο, ολοκληρώνετε η διατριβή αυτή µε τα συµπεράσµατα που 

προέκυψαν από την µελέτη των µεταλλικών υδριδίων δοµής ΑΒ2. Τα αποτελέσµατα που 

παρουσιάστηκαν, έδειξαν ότι µε τις απαραίτητες υποκαταστάσεις στη συγκεκριµένη δοµή, 

µειώνοντας το κόστος των υλικών που χρησιµοποιούνται µπορούν να δηµιουργηθούν 

κατάλληλες στοιχειοµετρίες οι οποίες έχουν µεγάλη ικανότητα αντιστρεπτής αποθήκευσης 

υδρογόνου σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε µεγάλες 

εγκαταστάσεις.  
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Abstract 

Environmental problems related to the emission of greenhouse gases in conjunction 

with the depletion of fossil-fuel natural resources, have led to intensive research on 

alternative, environmentally friendly, fuels. The simultaneous growth of the world 

population and air-pollutant emissions produced by conventional fuels, impose their 

replacement by cleaner fuels such as hydrogen. 

In the present thesis was studied the storage of hydrogen in advanced materials. The 

research was focused in the composition and characterization of metal hydrides of 

structure ΑΒ2 and more specific in Zr-based materials.  The purpose of this research was 

focused in the development of suitable compounds capable to absorb/desorb large 

quantity of hydrogen for portable applications.   

In the first chapter which is the introduction chapter, the environmental problem that 

exists because of the increased gas emissions of pollutants and the need for turn in soft 

and renewable forms of energy, is mentioned.  

In chapter two are reported the general characteristics of hydrogen, the natural and 

chemical properties, while  in the third chapter are determined the methods of hydrogen 

storage and the materials that are used until today in order to achieve storage.   

In chapter four, the characteristics of crystals and crystal systems are described, the 

main structures of Intermetallic compounds for hydrogen  storage, whereas international 

bibliography is reported for what it has been studied until now in the particular 

materials.   

In the fifth chapter are reported the main characteristics of metal hydrides, their 

thermophysics properties, the crystal structures as well as the parameters that are taken 

into consideration for their creation. Extensive report becomes also for the systems of 

metal hydrides that have been developed until today.   

Chapter seven and eight, are describing the techniques that were used for the 

characterization of intermetallic compounds and the methods that were followed in order 

to determine the pressure/composition isotherms of hydrogen, are reported. 

In the eighth chapter, we continued to the experimental part, where the preparation of 

the samples and the results of characterization and their analysis are presented. We 

studied the compounds with stoichiometry Zr1-xTixCr2-y-zVyNiz where x=0, 0.1 and 0.2, 

 y,z =0.4 and 0.8. Rietveld analysis of X-ray diffraction diagrams showed that this 

materials follow a multiphase system, with main structures the hexagonal Laves phase 

(C14) and cubic Laves phase (C15). Scanning electron microscopy was also used for the 
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determination of microstructure. The results from this study also came in absolute 

agreement with xrd results where C14 constitutes the main phase and is presented with 

grey colour while other phases are distinguished with various gradations of grey.   

After the characterization of the materials with the methods reported above, next step 

was the study of hydrogen absorption/desorption capacity in ambient pressure and 

temperature, with two methods, volumetric and gravimetric. In the volumetric method, 

the samples initial were activated in the 150oC in order to remove impurities and oxides 

and release the interstitial sites occupied by hydrogen. Pressure/composition curves 

were measured in room temperature. The samples with the larger amount of hydrogen 

capacity where the ones with stoichiometry Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 and 

Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4, resulted 1.25 wt% and 1.16 wt%, respectively.   

Due to the particular morphology and high storage capacity, the compound with 

stoichiometry Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 was further more studied with the method Scanning 

Tunelling Microscopy (STM) and the gravimetric method, respectively. The results of 

microscope analysis showed the existence of round agglomerates with diameter 5 nm 

and the existence of boundaries between two big domains. The pressure/composition 

measurement with the gravimetric method showed that in room temperature can be 

achieved high absorption capacity of 4 wt% while reversible can desorb almost 2.3 wt%.   

Finally, in order to study the application of materials in real magnitude, a tank 

was used, where in temperature 25 oC and pressure 12 bar the sample absorbed almost 

328 litres of hydrogen while it desorbed 280 litres of hydrogen almost 1.1 wt% in  

120 min.   

In chapter nine, are reported applications that use metal hydrides as means of 

hydrogen storage in the space industry.   

In the tenth chapter, where this thesis is completed, the conclusions of this study are 

presented. The results showed that with the essential substitutions in the particular 

structure of AB2 intermetallic compounds, while also decreasing the cost of materials 

that were used, suitable stoichiometries can be created with high hydrogen storage 

capacity in ambient temperature and can be used in large-scale applications.   
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1 Εισαγωγή 

1.1 Περιβαλλοντικό πρόβλημα  

Εδώ και µερικές χιλιάδες χρόνια, ο άνθρωπος έχει αναπτύξει τη µοναδική ικανότητα 

να δηµιουργεί εργαλεία προκειµένου να ικανοποιήσει τις καθηµερινές του ανάγκες σε υλικά 

και πνευµατικά αγαθά. Η ικανότητά του αυτή, γνωστή και ως τεχνολογία, εξελίχτηκε στο 

διάβα των αιώνων σε σταθερό χαρακτηριστικό της οργανωµένης κοινωνίας του, 

διαδραµατίζοντας ολοένα και µεγαλύτερη δυναµική στην εξέλιξη και διαµόρφωση του 

παγκόσµιου πολιτισµού του. Για τον σηµερινό άνθρωπο, η µαζική χρήση της τεχνολογίας, σε 

όλους σχεδόν τους τοµείς της καθηµερινής του δραστηριότητας, αποτελεί πλέον την 

αναγκαία προϋπόθεση για την εξασφάλιση των απαραίτητων µέσων διαβίωση, αλλά και για 

την ανάπτυξη του σύνθετου και πολυδιάστατου πλέγµατος σχέσεων που έχει πλέον 

δηµιουργήσει µε τον συνάνθρωπό του σε παγκόσµιο επίπεδο. Οι ραγδαίοι ρυθµοί της 

τεχνολογικής ανάπτυξης των τελευταίων δεκαετιών και τα αλµατώδη επιστηµονικά 

επιτεύγµατα, βελτίωσαν το µέσο βιοτικό επίπεδο του ανθρώπου, σε σηµείο, που οι προγονοί 

µας του περασµένου αιώνα, δεν θα µπορούσαν καν να φανταστούν. Η εντυπωσιακή 

οµολογουµένως εξέλιξη της σύγχρονης τεχνολογικής του δραστηριότητας, έχει πλέον αρχίσει 

σταδιακά να επιφέρει σηµαντικές επιπτώσεις στο φυσικό περιβάλλον του πλανήτη του, 

διαταράσσοντας την οικολογική ισορροπία αυτού και επιβαρύνοντας την ύπαρξη και 

διαβίωση των υπόλοιπων ζώντων οργανισµών πάνω σ’ αυτόν [1].  

Η εντατική όµως, χρήση των ορυκτών καυσίµων για την κάλυψη των διαρκώς 

αυξανόµενων ενεργειακών απαιτήσεων, έχει ως αποτέλεσµα αφ’ ενός, την υπερβολική 

αύξηση του διοξειδίου του άνθρακα στην ατµόσφαιρα, κι αφετέρου τον κίνδυνο µιας 

επικείµενης, παγκόσµιας ενεργειακής κρίσης λόγω της µείωσης των ενεργειακών 

αποθεµάτων [2]. Οι µεγάλες ποσότητες αυτών που καταναλώθηκαν και συνεχίζουν να 

καταναλώνονται ακόµα, εδώ και ενάµιση περίπου αιώνα έχουν ήδη αρχίσει να έχουν ορατά 

αποτελέσµατα στην οικολογική ισορροπία του πλανήτη και έχουν εντείνει, κυρίως µέσω της 

έκλυσης του CO2 που προκύπτει κατά την καύση τους, το γνωστό και ως «φαινόµενο του 

θερµοκηπίου» στην ατµόσφαιρά του. Η έντονη κλιµατική αλλαγή που προκύπτουν από την 

ενίσχυση του συγκεκριµένου φαινοµένου, έχουν επηρεάσει σηµαντικά το κλίµα του 

πλανήτη και την καθηµερινή ζωή του σύγχρονου ανθρώπου, µιας και η τελευταία βασίζεται 

άµεσα στην οµαλή λειτουργία αυτού. Παρολαυτά, τόσο οι λεγόµενες σύγχρονες 

«αναπτυγµένες» χώρες του πλανήτη, όσο και οι «αναπτυσσόµενες» χώρες, συνεχώς αυξάνουν 

τα ποσοστά κατανάλωσής τους σε ορυκτά καύσιµα (ιδιαίτερα σε πετρέλαιο), µε ρυθµούς οι 

οποίοι τείνουν να αυξάνουν εκθετικά σε συνάρτηση µε τον χρόνο. Το γεγονός αυτό, όπως 

είναι προφανές, καθιστά επιτακτική την υιοθέτηση ορισµένων άµεσων µέτρων για τη ριζική 
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µείωση των ποσοτήτων ορυκτών καυσίµων που χρησιµοποιούνται ενεργειακά σε παγκόσµια 

κλίµακα και την συγκρότηση ενός αειφόρου τρόπου ανάπτυξης του σύγχρονου τεχνολογικού 

πολιτισµού µε το φυσικό περιβάλλον του πλανήτη.  

1.2 Υπερθέρμανση της γης και φαινόμενο θερμοκηπίου 

Το φαινόµενο του θερµοκηπίου ανακαλύφθηκε για πρώτη φορά από τον Γάλλο 

µαθηµατικό και φυσικό Joseph Fourier το 1824, ενώ διερευνήθηκε συστηµατικά από τον 

Svante Arrhenius το 1890 [3]. Το µεγαλύτερο µέρος της ορατής και υπεριώδους ηλιακής 

ακτινοβολίας που δεν απορροφάται από την ατµόσφαιρα ή δεν ανακλάται προς το διάστηµα, 

κινείται διαµέσου της ατµόσφαιρας προς την επιφάνεια της Γης, όπου και απορροφάται 

προκαλώντας τη θέρµανσή της. Ένα τµήµα από την παραπάνω ενέργεια ακτινοβολείται ξανά 

προς την ατµόσφαιρα µε τη µορφή υπέρυθρης ακτινοβολίας. Η ατµόσφαιρα όµως δεν είναι 

πλήρως διαφανής σε αυτήν, τµήµα της οποίας ακτινοβολεί και πάλι προς την επιφάνεια του 

εδάφους. Το φαινόµενο του θερµοκηπίου αναφέρεται σε αυτή τη φυσική διαδικασία κατά 

την οποία η απορρόφηση και εκποµπή υπέρυθρης ακτινοβολίας από ατµοσφαιρικά αέρια 

ενός πλανήτη συµβάλλουν στη θέρµανση της κατώτερης ατµόσφαιράς του και της 

επιφάνειάς του. Τα φυσικής προέλευσης αέρια του θερµοκηπίου προκαλούν κατά µέσο όρο 

θέρµανση της γης ίση µε 33 οC (από -18 οC σε 15 οC), χωρίς την οποία ο πλανήτης δεν θα 

ήταν κατοικήσιµος [4]. Στη γη, τα κύρια αέρια του θερµοκηπίου είναι οι υδρατµοί, οι οποίοι 

προκαλούν 36–70 % του φαινοµένου (εξαιρώντας τα σύννεφα); το διοξείδιο του άνθρακα 

(CO2), που προκαλεί 9–26 %, το µεθάνιο (CH4), που προκαλεί 4–9 % και το όζον, που 

προκαλεί 3–7 % [5]. Το ζήτηµα που προκύπτει είναι το αν και κατά πόσο η ανθρώπινη 

δραστηριότητα αυξάνει τη συγκέντρωση κάποιων από αυτά τα αέρια. Έχει επιβεβαιωθεί ότι η 

βιοµηχανική επανάσταση έχει οδηγήσει σε αύξηση της συγκέντρωσης διαφόρων αερίων του 

θερµοκηπίου (CO2, CH4, τροποσφαιρικό όζον, χλωροφθοράνθρακες (CFCs) και οξείδια του 

αζώτου (NOx)), προκαλώντας αύξηση στη ροή ακτινοβολίας στο έδαφος. Συγκεκριµένα, η 

ατµοσφαιρική συγκέντρωση των CO2 και CH4 έχει αυξηθεί κατά 31 % και 149 % αντίστοιχα 

από την αρχή της βιοµηχανικής επανάστασης στα µέσα του 18ου αιώνα. Η καύση ορυκτών 

καυσίµων οφείλεται για το 75 % της αύξησης της συγκέντρωσης του CO2. Το υπόλοιπο 

µέρος οφείλεται κυρίως σε αλλαγές που συντελούνται στο έδαφος, κυρίως µέσω της 

αποψίλωσης των δασών όπως φαίνεται και στο Σχήµα 1-1 [6].  
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Σχήµα 1-1:  ∆ιάγραµµα σύστασης όπου φαίνονται οι κύκλοι των διαφόρων υλικών στην 
ατµόσφαιρα της Γης [7]. 

Η παρούσα ατµοσφαιρική συγκέντρωση του CO2 είναι ίση µε 385 ppm κ.ο, ενώ τα 

µελλοντικά επίπεδα αναµένεται να αυξηθούν σηµαντικά σε 541 έως 970 ppm µέχρι το 2100 

[8]. Στο Σχήµα 1-2 παρουσιάζει τη συνεχή αύξηση της συγκέντρωσης CO2 στην ατµόσφαιρα 

τα τελευταία 250 χρόνια, όπου διαπιστώνεται η σχεδόν εκθετική αύξηση της κ.ο. 

περιεκτικότητάς του τα τελευταία 100 χρόνια. 

 

 

Σχήµα 1-2: Μεταβολή συγκέντρωσης CO2 στην ατµόσφαιρα συναρτήσει του χρόνου [9]. 
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Η µέση θερµοκρασία της ατµόσφαιρας κοντά στην επιφάνεια της γης αυξήθηκε κατά 

0.74±0.18°C κατά τη χρονική περίοδο 1905-2005, όπως φαίνεται στο Σχήµα 1-3. Η 

∆ιακυβερνητική Επιτροπή για την Αλλαγή του Κλίµατος (IPCC) συµπέρανε ότι το 

µεγαλύτερο ποσοστό της παρατηρηθείσας αύξησης των παγκοσµίων µέσων θερµοκρασιών 

από τα µέσα του 20ου αιώνα οφείλεται στην αύξηση συγκέντρωσης των ανθρωπογενών αερίων 

του θερµοκηπίου µέσω του φαινοµένου του θερµοκηπίου [6]. Φυσικά φαινόµενα, όπως η 

ηλιακή και ηφαιστειακή δραστηριότητα, είχαν µικρή θερµαντική επιρροή στην προ- 

βιοµηχανική εποχή έως το 1950, ενώ αντίθετα έδρασαν ψυκτικά από το 1950 και µετά 

[10,11]. Η τάση αύξησης της θερµοκρασίας της επιφάνειας της Γης από τις αρχές της 

δεκαετίας του 1970 συνοδεύεται από επαναλαµβανόµενες ξηρασίες στην Ινδία, στην 

Αυστραλία και στην Αφρική. Εκτός από τις ξηρασίες που µαρτυρούν την αλλαγή του 

κλίµατος, στα τροπικά κλίµατα οι καταιγίδες και οι τυφώνες έχουν γίνει πιο καταστροφικοί. 

Από το 1000 π.Χ. έως την αρχή του 19ου αιώνα, η στάθµη της θάλασσας ήταν σχεδόν 

σταθερή, αυξάνοντας κατά 0.1-0.2 mm/έτος. Από το 1900 το επίπεδο αυξανόταν µε ρυθµό 

1-2 mm/έτος, ενώ από το 1993 δορυφορικές µετρήσεις υποδηλώνουν ρυθµό αύξησης ίσο µε 

3.1±0.7 mm/έτος [12]. Προβλέψεις µοντέλων υπολογίζουν ότι η µέση επιφανειακή 

θερµοκρασία της γης θα αυξηθεί περαιτέρω κατά 1.1 έως 6.4 οC κατά τη διάρκεια του 21ου 

αιώνα. Η αύξηση αυτή θα προκαλέσει άνοδο της στάθµης της θάλασσας (λόγω τήξης των 

πολικών πάγων και θερµικής διαστολής), πληµµύρες εκτεταµένων παράκτιων περιοχών της 

υδρογείου και αναµένεται να οδηγήσει σε αυξηµένη συχνότητα ακραίων καιρικών 

φαινοµένων. Η υπερθέρµανση του πλανήτη αναµένεται να έχει επίσης σοβαρές επιπτώσεις 

στην αγροτική παραγωγή, στις εµπορικές οδούς και στην εξαφάνιση ειδών.  

 

 

Σχήµα 1-3: Μεταβολή µέσης θερµοκρασίας της γης συναρτήσει του χρόνου. Το 0 στον άξονα y 
αναφέρεται στη µέση θερµοκρασία της γης στην περίοδο 1961-1990 [13]. 
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Ο χρόνος για να προσαρµοσθεί η ατµόσφαιρα στις αλλαγές των εκποµπών CO2 είναι 

50-200 χρόνια γεγονός που οφείλεται στη µικρή εναλλαγή άνθρακα µεταξύ επιφάνειας 

νερού και ατµόσφαιρας [14]. Ακόµα και αν οι ανθρωπογενείς εκποµπές CO2 σταµατούσαν, η 

ατµοσφαιρική συγκέντρωση θα µειωνόταν πολύ αργά, και δεν θα προσέγγιζε την προ-

βιοµηχανική της τιµή για εκατοντάδες χρόνια. Για να σταθεροποιηθεί η συγκέντρωση στη 

σηµερινή τιµή (385 ppm) είναι απαραίτητη µια άµεση µείωση των ανθρωπογενών εκποµπών 

στα 60-80 %. Η αντίδραση της διεθνούς κοινότητας στη διαφαινόµενη απειλή της 

κλιµατικής µεταβολής επικυρώθηκε στη διάσκεψη του Ρίο (Ιούνιος 1992), όπου 154 χώρες, 

καθώς και η Ευρωπαϊκή Ένωση, υπέγραψαν τη Συνθήκη για την Κλιµατική Μεταβολή µε 

στόχο τη δραστική µείωση των εκποµπών του CO2 και των άλλων αερίων του θερµοκηπίου. 

Τα µέτρα που έπρεπε να ληφθούν ήταν η υιοθέτηση πολιτικής εξοικονόµησης ενέργειας σε 

όλους τους τοµείς και η προώθηση νέων τρόπων παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας (π.χ 

χρήση φυσικού αερίου και ανανεώσιµων πηγών ενέργειας) µε στόχο την υποκατάσταση 

συµβατικών καυσίµων. Στη συνάντηση του Kyoto (1997) για την κλιµατική αλλαγή έγιναν 

πιο συγκεκριµένα τα µέτρα που πρέπει να αναληφθούν από τις κυβερνήσεις. Συγκεκριµένα, 

οι βιοµηχανικές χώρες συµφώνησαν να µειώσουν, όχι όµως µέσα σε ένα δεσµευτικό 

χρονοδιάγραµµα, τις εκποµπές των αερίων του θερµοκηπίου (CO2, CH4, πρωτοξειδίου του 

αζώτου (N2O), εξαφθοριούχου θείου (SF6), υδροφθορανθράκων (HFCs), υπερφθοριωµένων 

υδρογονανθράκων (PFCs)) κάτω από τα επίπεδα εκποµπής του 1990 κατά περίπου 8 %. 

Είναι φανερό ότι οι πλέον αναπτυγµένες βιοµηχανικές χώρες του κόσµου φέρουν το 

µεγαλύτερο µέρος της ευθύνης για τη ρύπανση του πλανήτη µε αέρια που προκαλούν το 

φαινόµενο του θερµοκηπίου. Φυσικά πρωτοπόρος είναι οι Η.Π.Α. µε 20% συνεισφορά στις 

εκποµπές CO2 (στοιχεία CDIAC 2004). Η Κίνα µε πληθυσµό πέντε φορές µεγαλύτερο από 

τον πληθυσµό των ΗΠΑ εκπέµπει το 18.4% των εκποµπών, ενώ η Ευρωπαϊκή Ένωση το 

11.4%. Ακολουθούν η Ρωσία, Ινδία και Ιαπωνία µε ποσοστά 5.6%, 4.9% και 4.6% 

αντίστοιχα. Τα δεδοµένα αυτά θεωρούνται από πολλούς ήδη ξεπερασµένα, καθώς σύµφωνα 

µε προκαταρκτικές αναφορές η Κίνα είναι στη κορυφή της λίστας από το 2006 [15]. Θα 

πρέπει ακόµη να σηµειωθεί ότι για τις επόµενες δεκαετίες προβλέπεται παγκοσµίως 

σηµαντική αύξηση των εκποµπών CO2, κυρίως λόγω της εκβιοµηχάνισης στην Ασία και στη 

Λατινική Αµερική, αλλά και της αύξησης του πληθυσµού. Περίπου τα τρία τέταρτα της 

προβλεπόµενης αύξησης εκποµπών CO2 θα προέλθει από αναπτυσσόµενες χώρες. 
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1.3 Στροφή προς την αειφορία και την αειφόρο ανάπτυξη 

Η αειφορία ή αειφόρος ανάπτυξη αποτελεί µια σχετικά καινούργια έννοια που 

υιοθετήθηκε,  τα τελευταία είκοσι χρόνια µε αφορµή την περιβαλλοντική έκθεση Brutland η 

οποία συντάχτηκε το 1987 από την Παγκόσµια Επιτροπή για το Περιβάλλον και την 

Ανάπτυξη υπό την αιγίδα του Οργανισµού των Ηνωµένων Εθνών (ΟΗΕ). Η εν λόγω έκθεση 

προέκυψε σαν αποτέλεσµα των προβληµατισµών που είχαν αρχίσει να αναπτύσσονται τότε, 

όσον αφορά το διαφαινόµενο πρόβληµα των κλιµατικών αλλαγών εξαιτίας της µαζικής 

καύσης των ορυκτών καυσίµων.  

Σύµφωνα µε τον κλασικό ορισµό, Αειφόρος Ανάπτυξη είναι η «ανάπτυξη που 

καλύπτει τις ανάγκες του παρόντος χωρίς να θέτει σε κίνδυνο τη δυνατότητα των 

µελλοντικών γενεών να καλύψουν τις δικές τους ανάγκες», µε άλλα λόγια η µέριµνα ώστε η 

σηµερινή µεγέθυνση να µην υπονοµεύει τις δυνατότητες µεγέθυνσης των µελλοντικών 

γενεών. Η αειφόρος ανάπτυξη έχει εποµένως τρεις συνιστώσες - οικονοµική, κοινωνική και 

περιβαλλοντική - που απαιτούν ισόρροπη πολιτική συνεκτίµηση [16]. 

Το 1992 στο Rio de Janeiro της Βραζιλίας, πραγµατοποιήθηκε µια νέα συνδιάσκεψη 

του ΟΗΕ, µε θέµα το Περιβάλλον και την Ανάπτυξη. Εκεί συντάχθηκε η λεγόµενη «Ατζέντα 

21», το πρώτο επίσηµο κείµενο που υιοθετήθηκε ποτέ από διεθνή φορέα πάνω στο 

περιβαλλοντικό ζήτηµα και την ανάπτυξη του σύγχρονου τεχνολογικού πολιτισµού. Από την 

ψήφιση της «Ατζέντας 21» και µετά, η έννοια της αειφορίας έχει αρχίσει να γίνεται, ολοένα 

και περισσότερο, πεδίο προβληµατισµού και σχεδιασµού σε παγκόσµιο επίπεδο και να 

αποτελεί πρακτικό στόχο οικονοµικής και κοινωνικής ανάπτυξης πολλών κοινωνιών. 

Αποτέλεσµα αυτού είναι, ότι όλο και περισσότερα κράτη, σε παγκόσµια κλίµακα, έχουν 

αρχίσει σταδιακά να στρέφουν τις ενεργειακές τους οικονοµίες προς την κατεύθυνση της 

αειφορίας, υιοθετώντας προς αυτού µέτρα που έχουν σχέση µε τη διαφύλαξη του 

περιβάλλοντος (π.χ. ανακύκλωση υλικών, χρήση των λεγόµενων «πράσινων» προϊόντων, 

αξιοποίηση των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας (ΑΠΕ) κ.λ.π.). Ταυτόχρονα, σε όλο σχεδόν τον 

κόσµο, πολυάριθµες περιβαλλοντικές οργανώσεις έχουν αρχίσει να ασχολούνται εντατικά µε 

το ζήτηµα της αειφορίας, συµβάλλοντας στην επίτευξη αυτής και πιέζοντας ενίοτε τις 

κυβερνήσεις τους προς αυτήν την κατεύθυνση. Είναι φανερό, ότι προκειµένου ο σύγχρονος 

άνθρωπος να συνεχίσει να αναπτύσσει στο µέλλον τον τεχνολογικό του πολιτισµό, θα πρέπει 

να υιοθετήσει, σε παγκόσµια και µαζική κλίµακα, νέες τεχνολογίες παραγωγής ενέργειας, οι 

οποίες αφενός θα στηρίξουν τις µεγάλες ανάγκες του σε κατανάλωση αυτής, όπως έχουν 

διαµορφωθεί µέχρι σήµερα, και αφετέρου δεν θα επιβαρύνουν σηµαντικά το φυσικό 

περιβάλλον του πλανήτη του µέσα στο οποίο διαβιώνει. Οι νέες αυτές τεχνολογίες είναι 

πλέον γνωστές ως εναλλακτικές τεχνολογίες (alternative technologies) και παρουσιάζουν το 

χαρακτηριστικό να συνδυάζουν τη µαζική παραγωγή ενέργειας µε την ανανεωσιµότητα και 
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την αειφορία. Προκειµένου, αυτές οι τεχνολογίες να βοηθήσουν ουσιαστικά στη λύση του 

περιβαλλοντικού ζητήµατος, θα πρέπει η χρήση τους να εφαρµοστεί σε εκτεταµένη και 

παγκόσµια κλίµακα. Κι αυτό γιατί, όπως έχει διαπιστωθεί από επιστηµονικές µελέτες, 

προκειµένου το φυσικό περιβάλλον της Γης να µπορέσει να επανέλθει στην φυσική 

ισορροπία που είχε πριν την εποχή των ορυκτών καυσίµων, θα πρέπει τα επίπεδα της 

µόλυνσής του (στο έδαφος, στην ατµόσφαιρα και στους υδάτινους πόρους του) να µειωθούν 

κατά ένα ποσοστό της τάξης του 95 % περίπου [17]. 

1.4 Τεχνολογία Ανανεώσιμων Πηγών Ενέργειας (Τεχνολογία ΑΠΕ) 

Η αξιοποίηση των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας (ΑΠΕ) αποτελεί ένα αποτελεσµατικό 

µέτρο για τις ανθρώπινες κοινωνίες σε παγκόσµιο επίπεδο, προκειµένου αυτές να 

αντικαταστήσουν τη χρησιµοποίηση των ορυκτών καυσίµων σαν κύρια µέσα µαζικής 

παραγωγής της ενέργειας τους και να µειώσουν τις επιπτώσεις που προκαλούνται από αυτά 

στη κλιµατική ισορροπία του πλανήτη. Επιπλέον, στο επίπεδο των διαφόρων κρατών που δεν 

διαθέτουν πλούσια φυσικά αποθέµατα σε ορυκτά καύσιµα (π.χ. πετρέλαιο), οι ΑΠΕ 

αποτελούν την καλύτερη λύση προκειµένου αυτά να στηρίξουν από µόνα τους τις 

ενεργειακές τους οικονοµίες, χωρίς να χρειάζεται να εξαρτιόνται ενεργειακά από άλλα κράτη 

– παραγωγούς και προµηθευτές τους σε ορυκτές πρώτες ύλες Τέλος, οι ΑΠΕ θεωρούνται, 

τουλάχιστον µέχρι σήµερα, ως η µόνη πρακτικά εφαρµόσιµη εναλλακτική λύση έναντι της 

µαζικής χρήσης της πυρηνικής ενέργειας, µιας και τα αδιέξοδα που προκύπτουν από την 

εκτεταµένη χρησιµοποίηση αυτής είναι ως γνωστόν πολλά (π.χ. χρησιµοποίησή της για µη 

ειρηνικούς σκοπούς, ενδεχόµενα πυρηνικά ατυχήµατα, µη ύπαρξη ολοκληρωµένου σχεδίου 

ασφαλούς και µακροπρόθεσµης διαχείρισης των πυρηνικών αποβλήτων της κ.λπ.). Το 

πλεονέκτηµα που προκύπτει από την χρησιµοποίηση των ΑΠΕ έναντι της πυρηνικής 

ενέργειας ενισχύεται εξάλλου και από την άποψη, ότι προκειµένου να προσπαθήσει 

µελλοντικά η ανθρωπότητα να δηµιουργήσει πολλούς «µικρούς τεχνητούς ήλιους» πάνω στη 

γη, µε τη µορφή των πυρηνικών αντιδραστήρων, είναι πιο ασφαλές και πιο σίγουρο να 

εδραιώσει και να αναπτύξει την τεχνολογία των ΑΠΕ, η οποία είναι περισσότερο ήπια απ’ ότι 

η πυρηνική ενέργεια και βασίζεται εξάλλου και η ίδια στη µετατροπή της ενέργειας του 

ήλιου σε εκµεταλλεύσιµη ενέργεια για τον άνθρωπο. Θα πρέπει πάντως να τονίσουµε, ότι 

κάθε τεχνολογία ΑΠΕ στην πράξη, προκαλεί λιγότερο ή περισσότερο, ορισµένες µικρές 

αρνητικές συνέπειες στο φυσικό περιβάλλον. Κι αυτό γιατί οι διάφορες διαδικασίες 

µετατροπής της ενέργειας που παράγει, υφίστανται σε κάποιο βαθµό και κάποιες µη 

αναστρέψιµες µεταβολές. Ωστόσο αυτές οι µεταβολές είναι προφανώς πολύ µικρότερες από 

αυτές που προκαλούν στο περιβάλλον οι συµβατικές τεχνολογίες των µη ανανεώσιµων 

πηγών ενέργειας, µε αποτέλεσµα η µαζική χρήση των ΑΠΕ συνολικά να καθίσταται πολύ 

λιγότερο επιζήµια σε σχέση µ’ αυτές. Συνήθως, µια σειρά από περιβαλλοντικά 
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κριτήρια/κατευθυντήριες γραµµές χρησιµοποιούνται προκειµένου να καθορίσουν πότε µια 

οποιαδήποτε νέα τεχνολογία µπορεί να θεωρηθεί σηµαντική ως προς τις προοπτικές της 

αειφορίας της. Τα κριτήρια αυτά είναι τα εξής [18]: 

� Η αποφυγή της χρήσης, κατά την εφαρµογή της, καυσίµων που εξαντλούνται 

εύκολα ή σχετικά εύκολα. 

� Η βελτίωση της ενεργειακής αποδοτικότητάς της, στην περίπτωση που βασίζεται σε 

ορυκτά καύσιµα, δηλαδή η αύξηση της εκµετάλλευσης του ενεργειακού περιεχοµένου 

των ορυκτών καυσίµων που χρησιµοποιεί σε σχέση µε τις προγενέστερες τεχνολογίες 

της, αλλά αυτό µόνο µε το σκεπτικό, ότι η χρήση της θα αποτελέσει ένα προσωρινό 

µέτρο το οποίο δεν θα ισχύει όταν θα αντικατασταθεί από µία νέα τεχνολογία 

πραγµατικών ΑΠΕ. 

� Η βελτίωση της αποδοτικότητας των ενεργειακών συστηµάτων µετατροπής της 

πρωτογενούς ενέργειας που χρησιµοποιεί, η οποία θα πρέπει οπωσδήποτε να είναι 

υψηλή. 

� Η χρησιµοποίηση των καταλληλότερων καυσίµων για την εκάστοτε ενεργειακή 

µετατροπή που πραγµατοποιεί και η σωστή συσχέτιση αυτών µε τις τελικές ανάγκες 

του χρήστη. 

� Η θεώρηση των τοπικών περιβαλλοντικών επιπτώσεων που συνεπάγεται η χρήση 

της σαν σηµαντικού παράγοντα κατά την εφαρµογή της και ο συµψηφισµός των 

επιπτώσεων αυτών µε τα ευρύτερα περιβαλλοντικά οφέλη που συνεπάγεται η χρήση σε 

παγκόσµια κλίµακα. 

� Η αποφυγή απόσπασης, από τις φυσικές ενεργειακές της ροές, ποσοτήτων 

ενέργειας µεγαλυτέρων από αυτές που χρειάζονται τα εκάστοτε τοπικά οικοσυστήµατα 

από τα οποία τις αντλεί προκειµένου αυτά να λειτουργήσουν οµαλά. 

� Ο συνυπολογισµός, κατά τον ενεργειακό της σχεδιασµό, των άµεσων αλλά και των 

έµµεσων επιπτώσεων για τις τοπικές ανθρώπινες κοινωνίες εκτός από το ευρύτερο 

κοινωνικό σύνολο. 

� Η ήπια και οργανωµένη ανάπτυξή της, έτσι ώστε να διασφαλίζεται η µη υπέρβαση 

της µέγιστης ικανότητας του φυσικού περιβάλλοντος σε παραγωγή πρώτων υλών της, 

µιας και ως γνωστόν το περιεχόµενο αυτού σε φυσικούς ενεργειακούς πόρους δεν είναι 

ανεξάντλητο. 

� Η συνεκτίµηση του περιβαλλοντικού κόστους της µε τα καθαρά οικονοµικά κόστη 

που προκύπτουν από την εφαρµογή της και η συνεκτίµηση αυτών µε το συνολικό 

κόστος που συνεπάγεται παγκοσµίως ο άνθρωπος. 

� Η στενή παρακολούθηση των εκπεµπόµενων ρύπων της, µέσα από µία λεπτοµερή 

ανάλυση του ενεργειακού κύκλου ζωής της ως προς το περιβάλλον της Γης. 
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Είναι γνωστό, ότι οι περισσότερες µη ανανεώσιµες πηγές ενέργειας που 

χρησιµοποιούνται σήµερα προέρχονται, άµεσα ή έµµεσα, από την ενέργεια του Ηλίου. Τα 

ορυκτά καύσιµα για παράδειγµα, τα οποία ως γνωστόν αποτελούν σήµερα την «κινητήρια» 

δύναµη της σύγχρονης παγκόσµιας ενεργειακής οικονοµίας, δεν είναι τίποτε άλλο παρά η 

αποθηκευµένη ποσότητα της ενέργειας του Ηλίου η οποία δεσµεύτηκε κάποια στιγµή από 

διάφορους φυτικούς και ζωικούς οργανισµούς και οι ποίοι στη συνέχεια, κάτω από ειδικές 

συνθήκες και µε την πάροδο πολλών εκατοµµυρίων ετών, µετατράπηκαν τελικά σε διάφορες 

µορφές ορυκτών καυσίµων. Επειδή όµως οι ποσότητες των διαφόρων ορυκτών καυσίµων της 

Γης απαιτούν τόσο µεγάλα χρονικά διαστήµατα προκειµένου να σχηµατιστούν, µόλις τα 

αποθέµατά τους που βρίσκονται στο υπέδαφός της υπερκαταναλωθούν από τον άνθρωπο, 

δεν προλαβαίνουν να αντικατασταθούν άµεσα από άλλα νέα αποθέµατα προκειµένου να 

εξυπηρετήσουν τις επόµενες ανθρώπινες γενεές, µε αποτέλεσµα στην ουσία να χάνονται για 

πάντα. Αντιθέτως, οι διάφορες µορφές ΑΠΕ βασίζονται σε συνεχείς ενεργειακές εισροές από 

τον Ήλιο, οι οποίες έχουν σαν αποτέλεσµα να δηµιουργούνται ανεξάντλητα αποθέµατα 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειάς τους, τα οποία µε τη σειρά τους µπορούν να εκµεταλλευτούν 

σε πιο µακροπρόθεσµη κλίµακα από τον άνθρωπο. Τα τεράστια αυτά αποθέµατα υπάρχουν 

στις διάφορες µορφές ΑΠΕ, είτε στην πρωτογενή τους µορφή, δηλαδή σαν «καθαρή» ηλιακή 

ενέργεια, είτε σε δευτερογενείς µορφές ενέργειας µέσα στα διάφορα φυσικά υλικά του 

πλανήτη (π.χ. στον αέρα µε τη µορφή της αιολικής ενέργειας, στο υπέδαφος της γης µε τη 

µορφή των ζεστών υδάτων και πετρωµάτων της (γεωθερµία), στους υδάτινους όγκους των 

θαλασσών, των ποταµών και των λιµνών µε τη µορφή της κινητικής ενέργειας των κυµάτων ή 

της δυναµικής ενέργειας των υδάτινων ροών, στους φυτικούς και στους ζωικούς οργανισµούς 

µε τη µορφή της βιοµάζας κ.τ.λ.). Στις διάφορες µορφές ΑΠΕ που δηµιουργούνται κατά την 

αποθήκευση της ηλιακής ενέργειας µέσα στη µάζα των διαφόρων φυσικών υλικών του 

πλανήτη, ανήκει και η χηµική ενέργεια που βρίσκεται αποθηκευµένη στο φυσικό στοιχείο 

υδρογόνο (H2), του αφθονότερου στοιχείου του σύµπαντος.  

1.5 Υδρογόνο – Χρήση ως ενεργειακός φορέας 

Το υδρογόνο ανακαλύφτηκε για πρώτη φορά από τον Βρετανό επιστήµονα Χένρι 

Κάβεντις. Σε ένα κείµενο που παρουσίασε ενώπιον της Βασιλικής Ένωσης του Λονδίνου το 

1776, ανέφερε µε το οποίο είχε παραγάγει νερό συνθέτοντας οξυγόνο και υδρογόνο µε τη 

βοήθεια ενός ηλεκτρικού σπινθήρα. Καθώς τα στοιχεία δεν είχαν βρεθεί ακόµη τα ονόµασε 

το ένα «ζωογόνο αέρα» και το άλλο «εύφλεκτο αέρα». Ο Γάλλος χηµικός Αντουάν Λοράν 

Λαβουαζιέ επανέλαβε µε επιτυχία το πείραµα του Κάβεντις το 1785 και ονόµασε τον 

«ζωογόνο αέρα» οξυγόνο και τον «εύφλεκτο αέρα» υδρογόνο [10]. Η πρώτη πρακτική χρήση 

του υδρογόνου ήταν στον πόλεµο. Ένας χηµικός µε το όνοµα Γκουιτόν Ντε Νορβό, ο οποίος 

ήταν παράλληλα και µέλος της Επιτροπής Λαϊκής Σωτηρίας, µιας από τις αντίπαλες 
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παρατάξεις κατά τη διάρκεια των συγκρούσεων που ξέσπασαν µετά την κατάληψη της 

Βαστίλης το 1793, έκανε πρόταση να παραχθεί υδρογόνο σε µεγάλες ποσότητες και να 

χρησιµοποιηθεί σε αναγνωριστικά αερόστατα. Η πρώτη γεννήτρια υδρογόνου 

κατασκευάστηκε σε ένα στρατόπεδο λίγο έξω από το Παρίσι το 1794.  

Τη δεκαετία 1920 το υδρογόνο συνέχιζε να παράγεται για εµπορικούς σκοπούς τόσο 

στην Ευρώπη όσο και στην Βόρεια Αµερική. Η Electrolyser Corporation Limited  είναι η 

πρώτη εταιρεία που άνοιξε το δρόµο κατασκευάζοντας και πουλώντας ηλεκτρολύτες. Σήµερα 

η εταιρεία αυτή είναι µια από τις µεγαλύτερες κατασκευάστριες εταιρείες εργοστασίων 

ηλεκτρολυτικού υδρογόνου στον κόσµο [19].  

Ο πρώτος επιστήµων που οραµατίστηκε το πλήρες φάσµα των δυνατοτήτων που 

προσέφερε το υδρογόνο ήταν ο Τζον Μπέρντεν Σάντερσον Χαλντέιν, ο οποίος το 1923 έδωσε 

µια διάλεξη στο Πανεπιστήµιο του Κέµπριτζ στην οποία προέβλεψε ότι η ενέργεια από 

υδρογόνο θα αποτελούσε το καύσιµο του µέλλοντος.  Υπερασπίζοντας την άποψη του αυτή 

έγραψε ότι «το υγρό υδρογόνο είναι, όσον αφορά το βάρος, η πλέον αποδοτική γνωστή 

µέθοδος αποθήκευσης ενέργειας, καθώς αποδίδει τρεις φορές περισσότερη θερµότητα ανά 

λίτρο από ότι το πετρέλαιο» [20]. 

Μετά την πετρελαϊκή κρίση του 1973, επιστήµονες, µηχανικοί και κυβερνήσεις 

αποφάσισαν να εξετάσουν το υδρογόνο ως µορφή ενέργειας γενικής χρήσης. Έτσι 

πραγµατοποιήθηκε η πρώτη ∆ιεθνής ∆ιάσκεψη για το Υδρογόνο ενώ ταυτόχρονα ιδρύθηκε η 

∆ιεθνής Ένωση για την Ενέργεια Υδρογόνου, παράλληλα µε την δηµιουργία ενός µηνιαίου 

περιοδικού µε τίτλο «International Journal of Hydrogen Energy». 

Το 1988 η Σοβιετική Ένωση τροποποίησε µε επιτυχία ένα επιβατικό αεροσκάφος 

ώστε να κινείται εν µέρει µε υγρό υδρογόνο ενώ το 1992, το ινστιτούτο Ηλιακών Ενεργειακών 

Συστηµάτων Fraunhofer στη Γερµανία δηµιούργησε την πρώτη ηλιακή κατοικία, 

χρησιµοποιώντας υδρογόνο για την µακροπρόθεσµη αποθήκευση ενέργειας. Αυτά τα 

ορόσηµα και άλλες σηµαντικές προσπάθειες βοήθησαν στην ενίσχυση της εικόνας του 

υδρογόνου. Τον Φεβρουάριο του 1999 η Ισλανδία ανακοίνωσε ένα φιλόδοξο και τολµηρό 

σχέδιο που είχε ως στόχο να µετατρέψει την χώρα στην πρώτη οικονοµία υδρογόνου στον 

κόσµο [21]. Ένα αντίστοιχο σχέδιο εξελίσσεται και στη Χαβάη όπου το Πανεπιστήµιο της 

χώρας έλαβε 2 εκ. δολάρια από τον αµερικανικό υπουργείο Άµυνας προκειµένου να 

προωθηθεί το πρόγραµµα που αφορά την χρήση του υδρογόνου. Η αξιωµατούχος της 

πολιτείας, η οποία προεδρεύει της νοµοθετικής επιτροπής για την µείωση εξάρτησης της 

Χαβάης από το πετρέλαιο, δήλωσε ότι  «ο µακροπρόθεσµος στόχος της χώρας είναι να είναι 

σε θέση να παράγουν περισσότερο υδρογόνο από ότι χρειάζονται ώστε να στέλνουν 

πλεόνασµα στην Καλιφόρνια» [22].  
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1.6 Σκοπός διατριβής 

Η ανάγκη για µια καθαρή, ασφαλή και αξιόπιστη παροχή ενέργειας που να µπορεί 

να στηρίξει µια υψηλά βιώσιµη ποιότητα ζωής και να ελαττώσει τις συνέπειες που 

προκαλούν αλλαγή στο κλίµα της γης έστρεψε τα βλέµµατα στην οικονοµία του υδρογόνου. 

Ο συνδυασµός του υδρογόνου και της ηλεκτρικής ενέργειας αντιπροσωπεύει έναν πολλά 

υποσχόµενο τρόπο για την επίτευξη ενός µέλλοντος χωρίς εκποµπές που θα βασίζεται στην 

βιώσιµη ενέργεια. Το υδρογόνο και η ηλεκτρική ενέργεια είναι φορείς ενέργειας που αν 

συνδυαστούν µπορούν να οδηγήσουν σε µια µετάβαση από µια οικονοµία ορυκτών 

καυσίµων σε ένα ενεργειακό µέλλον ουσιαστικά χωρίς άνθρακα.  

 Λόγω του υψηλού ενεργειακού του περιεχοµένου (243 kJ/mol), το υδρογόνο 

αποτελεί  ένα ιδιαίτερα  ελκυστικό φορέα ενέργειας. Ωστόσο η αποθήκευση του, αποτελεί 

ένα σηµαντικό πρόβληµα για την ασφαλή µεταφορά του.  

Τα υδρίδια των µετάλλων είναι ενώσεις που έχουν τραβήξει τα βλέµµατα των 

ερευνητών λόγω των ιδιοτήτων που παρουσιάζουν πάνω από µια δεκαετία. Στην παρούσα 

διατριβή µελετήθηκαν οι ενώσεις δοµής τύπου ΑΒ2 και συγκεκριµένα η ένωση ZrCr2 µε 

υποκαταστάσεις που ακολούθησαν τη στοιχειοµετρία ZrxTi1-xCr2-y-zVyNiz  µε x=0, 0.1 και 

0.2, y,z=0.4 και 0.8.  

Στόχος της εργασίας αυτής ήταν η ανάπτυξη νέων σύνθετων προηγµένων 

διαµεταλλικών υλικών µε χαµηλό κόστος, γρήγορες κινητικές απορρόφησης/εκρόφησης 

υδρογόνου, µε µεγάλη διάρκεια ζωής και µε υψηλή αντιστρεπτή χωρητικότητα αποθήκευσης 

υδρογόνου. Πέραν από την ερευνητική µελέτη, επιπλέον σκοπός ήταν και η µελέτη της 

εφαρµογής των υλικών σε πραγµατικές διαστάσεις για εφαρµογές αποτελεσµατικής 

αποθήκευσης υδρογόνου χαµηλών θερµοκρασιών. 
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2 Υδρογόνο 

2.1 Γενικά για το υδρογόνο 

Το υδρογόνο αποτελεί το 90 % της συνολικής µάζας του σύµπαντος και είναι το 

ελαφρύτερο στοιχείο που υπάρχει στη φύση. Σε καθαρή µορφή (αέρια) στο περιβάλλον της 

γης σπάνια συναντάται, αλλά δεσµευµένο, υπάρχει σχεδόν σε όλα τα ορυκτά της. Το 

υδρογόνο απαντιέται και σε πολλές σηµαντικές δοµικές οργανικές ενώσεις των έµβιων όντων 

της γης, µεταξύ αυτών των οργανικών ενώσεων στην κερατίνη, στα ένζυµα που συντελούν στη 

πέψη και στα µόρια του DNA. Επίσης, υπάρχει άφθονο και στις διάφορες τροφές που 

καταναλώνει ο άνθρωπος, υπό τη µορφή των λιπών, των πρωτεϊνών και των 

υδρογονανθράκων. Λόγω του µικρού του βάρους, δεν αποτελεί περισσότερο από το 1 % της 

συνολικής µάζας της γης. Καθώς το υδρογόνο συντήκεται, παράγονται διάφορα βαρύτερα 

στοιχεία από αυτό, µε σηµαντικότερο µεταξύ αυτών το Ήλιο (He). Η συγκεκριµένη 

διαδικασία της σύντηξης του υδρογόνου παράγει την ενέργεια που εκλύουν τα άστρα µέσα 

στο σύµπαν, ενώ βάσει αυτής πιστεύεται ότι δηµιουργήθηκε αρχικά και το ίδιο το σύµπαν 

[1]. Σε συνήθη θερµοκρασία περιβάλλοντος, το υδρογόνο βρίσκεται πάντα σε αέρια φάση, 

στην οποία σαν υλικό είναι άχρωµο, άοσµο, και εύφλεκτο. Όταν καίγεται µε το οξυγόνο το 

υδρογόνο σχηµατίζει νερό και παράγει θερµότητα σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση:  

2H2 + O2 → 2H2O + heat     (2-1) 

Η ονοµασία του, οφείλεται στον Γάλλο χηµικό Antoine Lavoisier και προέρχεται από 

τη σύµπτυξη δύο αρχαιοελληνικών λέξεων: “ύδωρ” και “γίγνοµαι”. Ως ξεχωριστό χηµικό 
στοιχείο αναγνωρίστηκε για πρώτη φορά από τον Άγγλο χηµικό Henry Cavedish το 1766. Το 

υδρογόνο κατέχει την πρώτη θέση στον περιοδικό πίνακα των χηµικών στοιχείων και το 

άτοµό του συµβολίζεται µε το λατινικό γράµµα ‘Η’. Κάθε άτοµό του αποτελείται από ένα 

πρωτόνιο και από ένα ηλεκτρόνιο, ενώ κατά την ένωση δύο διαφορετικών ατόµων του 

παράγεται ένα µόριο υδρογόνου µε µοριακό τύπο: H2 (H–H). Το υδρογόνο µπορεί να 

συνδυαστεί χηµικά µε σχεδόν οποιοδήποτε άλλο χηµικό στοιχείο και έτσι δίνει τις 

περισσότερες χηµικές ενώσεις από οποιοδήποτε άλλο του περιοδικού πίνακα. Στις 

σηµαντικότερες από τις ενώσεις του συγκαταλέγονται το νερό, οι ενώσεις του µε τον άνθρακα 

(οργανικές ενώσεις) και οι διάφοροι φυσικοί υδρογονάνθρακες όπως το πετρέλαιο και το 

φυσικό αέριο.  
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2.2 Φυσικές ιδιότητες του υδρογόνου 

Όπως συµβαίνει µε τα µόρια των περισσοτέρων αερίων, το µόριο του αέριου 

υδρογόνου είναι όπως έχουµε πει διατοµικό. Υπό ίδιες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας, 

το υδρογόνο σαν αέριο είναι πολύ ελαφρύτερο από τον ατµοσφαιρικό αέρα. Συγκεκριµένα, 

σε κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας (Κ.Σ.), δηλαδή πίεση 1 atm (101.325 kPa) 

και θερµοκρασία 0 oC (273.15 K), το υδρογόνο έχει πυκνότητα 0.0899 kgm-3, δηλαδή 

περίπου δέκα φορές µικρότερη από αυτήν του αέρα. Για τον λόγο αυτό και σε συνδυασµό µε 

την πολύ µικρή µάζα του µορίου του, το υδρογόνο διαφεύγει πολύ εύκολα από το βαρυτικό 

πεδίο της γης και έτσι βρίσκεται σε πολύ µικρές συγκεντρώσεις στην ατµόσφαιρα αυτής. Με 

εξαίρεση το αέριο He, το αέριο υδρογόνο έχει το χαµηλότερο σηµείο βρασµού (20 K σε          

P=1 atm) και το χαµηλότερο σηµείο πήξεως (14 K στην ίδια P) από όλα τα υπόλοιπα αέρια. 

Όταν η θερµοκρασία του αέριου υδρογόνου κατεβεί κάτω από τους 20,268 Κ σε Κ.Σ. πίεσης 

(δηλαδή σε P=1 atm), αρχίζει να υγροποιείται, περνώντας σταδιακά από την αέρια στην υγρή 

του φάση. Η πρώτη ποσότητα υγρού υδρογόνου που παρασκευάστηκε ποτέ από τον 

άνθρωπο, οφείλεται στον Άγγλο χηµικό Sir James Dewar, ο οποίος την παρήγαγε το 1898. 

Το υγρό υδρογόνο σε µικρές ποσότητες είναι άχρωµο, αλλά όταν µελετάται σε λεπτά 

δείγµατα παίρνει ένα ανοιχτό µπλε. Με συνεχή µείωση της θερµοκρασίας του σε Κ.Σ. πίεσης 

(P= 1atm), το υγρό υδρογόνο τελικά στερεοποιείται στους 14.025 Κ. Το στερεό υδρογόνο σαν 

υλικό, είναι κι αυτό άχρωµο όπως και το υγρό υδρογόνο. 

Στη φύση, το υδρογόνο συναντιέται µε τρία διαφορετικά ισότοπα ατόµου του µορίου 

του. Το ισότοπο που αποτελεί το 99,98 % της συνολικής του ποσότητας σ’ αυτήν, ονοµάζεται 

πρώτιο (1H) και αποτελείται από ένα πρωτόνιο και από ένα ηλεκτρόνιο. Σε ποσοστό 0,02 % 

συναντούµε ένα δεύτερο ισότοπο του υδρογόνου, το δευτέριο (2H ή 2D), το οποίο αποτελείται 

από ένα πρωτόνιο, ένα νετρόνιο και ένα ηλεκτρόνιο. 

Το δευτέριο χρησιµοποιείται σήµερα στις περισσότερες από τις εργαστηριακές 

εφαρµογές του υδρογόνου. Το τρίτο, κατά φθίνουσα σειρά ποσότητας, αέριο ισότοπο του 

υδρογόνου στη φύση, είναι το λεγόµενο τρίτιο (3H ή 3Τ), το οποίο αποτελείται από ένα 

πρωτόνιο, δύο νετρόνια και ένα ηλεκτρόνιο. Το τρίτιο βρίσκεται σε αναλογία στη φύση µε τα 

υπόλοιπα άτοµα του υδρογόνου σε έναν συντελεστή της τάξης των 1/10000 άτοµα 

υδρογόνου και είναι ραδιενεργό, µε χρόνο ηµίσειας ζωής που προσεγγίζει τα 12,4 χρόνια 

περίπου. Μέχρι σήµερα, εκτός των τριών παραπάνω ισοτόπων που αναφέρθηκαν 

προηγουµένως, έχει γίνει δυνατό να παραχθούν σε εργαστηριακή κλίµακα µερικά άλλα 

ισότοπα του υδρογόνου, τα οποία περιλαµβάνουν µέχρι και 6 νετρόνια στον πυρήνα του 

ατόµου τους [2]. Κατά τη κβαντοµηχανική προσέγγιση του µορίου του υδρογόνου, τα 

πρωτόνια των δύο ατόµων του, περιβάλλονται από ένα ηλεκτρονιακό νέφος. Η πυκνότητα 

πιθανότητας του ηλεκτρονιακού αυτού νέφους είναι αυξηµένη στον χώρο µεταξύ των 
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πρωτονίων των ατόµων του, έτσι ώστε το κάθε ένα από τα άτοµα του µορίου του να 

θωρακίζεται από το οµόσηµο φορτίο του απέναντι ατόµου του. Η συγκεκριµένη κατάσταση 

των ατόµων του µορίου του υδρογόνου περιγράφεται ικανοποιητικά µέσω µιας άρτιας 

κυµατοσυνάρτησης (δηλαδή µέσω µιας συµµετρική συνάρτησης), η οποία αποδίδει τη 

χωρική κατανοµή των ηλεκτρονίων των ατόµων του µέσα στο µόριό του. Η συνολική όµως 

κατανοµή των ηλεκτρονίων του µορίου του (δηλαδή το γινόµενο της χωρικής κατανοµής 

τους και της κατανοµής τους λόγω των spin τους), αναγκαστικά περιγράφεται από µία 

αντισυµµετρική κυµατοσυνάρτηση κατανοµής, σύµφωνα και µε την αρχή του Pauli. Έτσι, η 

κυµατοσυνάρτηση κατανοµής η οποία περιγράφει την κατανοµή των spin των ηλεκτρονίων 

µέσα στο µόριο του υδρογόνου, θα πρέπει αναγκαστικά κι αυτή να είναι αντισυµµετρική, 

δηλαδή τα spin των ηλεκτρονίων µέσα στο µόριο του υδρογόνου είναι µεταξύ τους 

αντιπαράλληλα. Στo Σχήµα 2-1, φαίνεται η σχηµατική αναπαράσταση του ατόµου του 

υδρογόνου και το ηλεκτρονιακό νέφος γύρω από το µόριο του.  

 

 
Σχήµα 2-1: Περιγραφή του ατόµου του υδρογόνου µε πιθανά επίπεδα ενέργειας  στο 

ηλεκτρονιακό νέφος [3].  

 

Επίσης, στο Σχήµα 2-2, παριστάνεται η πυκνότητα των ηλεκτρονίων του καθενός από 

τα άτοµα του µορίου του υδρογόνου, σε συνάρτηση µε την µεταβολή των τιµών του κύριου 

κβαντικού αριθµού n και του δευτερεύων κβαντικού αριθµού l. Ο µαγνητικός κβαντικός 

αριθµός me και ο κβαντικός αριθµός του spin ms είναι µηδέν. 
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Σχήµα 2-2: Θεωρητικός υπολογισµός της ηλεκτρονιακής πυκνότητας για τα πρώτα 
ηλεκτρονιακά  τροχιακά του ατόµου του υδρογόνου  που φαίνεται µε διαφορετικό χρώµα 

ανάλογα µε την πιθανή πυκνότητα [4].  

 

2.3 Χημικές ιδιότητες του υδρογόνου 

Το γεγονός ότι, όπως έχουµε αναφέρει παραπάνω, το υδρογόνο σε ελεύθερη αέρια 

κατάσταση δεν αντιδρά συνήθως µε άλλα στοιχεία ή χηµικές ενώσεις, οφείλεται κυρίως στην 

σταθερότητα του χηµικού δεσµού µεταξύ των ατόµων του, τόσο, ώστε να µην διασπάται 

εύκολα το µόριο αυτού και να αντιδρούν τα µεµονωµένα άτοµα. Από την άλλη µεριά, όταν 

το µοριακό υδρογόνο θερµαίνεται πάνω από φλόγα, αντιδρά σε συνθήκες περιβάλλοντος 

βίαια µε το οξυγόνο του ατµοσφαιρικού αέρα και δίνει σαν παράγωγα νερό και θερµότητα 

σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση: 

2H2 + O2 → 2H2O + Q     (2-2) 

Η θερµότητα αυτή ισούται περίπου µε 285.83kJ / mol παραγόµενου H2O. Οι δεσµοί 

που σχηµατίζουν τα άτοµα µέσα στο µόριο του υδρογόνου είναι οµοιοπολικής φύσης. Η 

σταθερότητα, όσον αφορά την οµοιοπολική τους φύση, ισχύει και για τους δεσµούς που 

σχηµατίζονται µεταξύ των ατόµων του υδρογόνου και µεταξύ των ατόµων άλλων στοιχείων 

µέσα στις διάφορες χηµικές ενώσεις. Κάτι τέτοιο συµβαίνει για παράδειγµα µεταξύ των 

ατόµων του µορίου του H2O, στο οποίο τα δύο άτοµα Η που περιέχει ενώνονται µε το ένα 

και µοναδικό άτοµο του Ο µέσω οµοιοπολικών δεσµών (Η–Ο–Η). Επίσης το ίδιο 

παρατηρούµε και στο µόριο του µεθανίου (CH4) που σχηµατίζεται κατά την ένωση του 

υδρογόνου µε τον άνθρακα, στο οποίο τα τέσσερα άτοµα του Η σχηµατίζουν 4 

οµοιοπολικούς δεσµούς µε το µοναδικό άτοµο του C. Ως προς την σταθερότητά τους, οι 
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οµοιοπολικοί δεσµοί που σχηµατίζουν τα άτοµα του υδρογόνου µε τα άτοµα άλλων 

στοιχείων µέσα στις διάφορες χηµικές ενώσεις, δεν είναι πάντοτε πολύ ισχυροί και γι’ αυτό 

συχνά διασπώνται σχετικά εύκολα. Κάτι τέτοιο παρατηρείται κατά κανόνα στην περίπτωση 

των οµοιοπολικών δεσµών που σχηµατίζονται µεταξύ του υδρογόνου και διαφόρων άλλων 

ατόµων µέσα στα µόρια των οξέων. Έτσι, για παράδειγµα, στο µόριο του µεθανικού οξέως 

(CH3COOH), το υδρογόνο σχηµατίζει εξαιρετικά ασταθείς οµοιοπολικούς δεσµούς µε τα 

άτοµα του C και του O, µε αποτέλεσµα όταν το µεθανικό οξύ διαλυθεί στο νερό, να 

διασπάται εύκολα σε αρνητικά και θετικά ιόντα (CH3COO και H+). Να αναφερθεί τέλος, ότι 

το υδρογόνο σε ορισµένες περιπτώσεις µπορεί να σχηµατίσει και δεσµούς ιοντικής φύσης µε 

ορισµένα στοιχεία, κάτι που συµβαίνει για παράδειγµα κατά την αντίδρασή του µε το χλώριο 

και τον σχηµατισµό του HCl .  

Μια τρίτη κατηγορία δεσµών που µπορεί να σχηµατίσει το υδρογόνο µε άτοµα άλλων 

χηµικών στοιχείων και η οποία συναντιέται µόνο σ’ αυτό, είναι οι λεγόµενοι δεσµοί 

υδρογόνου (hydrogen bonds). Τα διάφορα άλλα χηµικά στοιχεία µε τα οποία το υδρογόνο 

µπορεί να σχηµατίσει αυτούς τους δεσµούς υδρογόνου είναι τα: O, S, N, F και Cl. Η 

ενέργεια του συγκεκριµένου δεσµού είναι σχετικά µικρή. ∆εσµοί υδρογόνου σχηµατίζονται 

επίσης και µεταξύ των διαφορετικών µορίων των χηµικών ενώσεων που περιέχουν στο µόριό 

τους το υδρογόνο και κάποιο από τα παραπάνω στοιχεία. Χαρακτηριστικότερο γι’ αυτό 

παράδειγµα, αποτελούν τα µόρια του H2O σε χαµηλές θερµοκρασίες, τα οποία υπό τις 

συνθήκες αυτές ενώνονται µεταξύ τους µέσω δεσµών υδρογόνου σε συµπλέγµατα µορίων 

H2O. Ο δεσµός του υδρογόνου, σαν χηµικός δεσµός, κατά το µεγαλύτερο του µέρος 

οφείλεται σε δυνάµεις Van Der Waals, ενώ κατά ένα µικρότερο ποσοστό έχουµε και 

συµµετοχή δυνάµεων καθαρά χηµικού δεσµού [5]. 

Τέλος, στις χηµικές ιδιότητες του υδρογόνου ανήκει και το γεγονός, ότι όταν αυτό βρεθεί 

κάτω το από πολύ µεγάλη πίεση (1.5x106 atm) και θερµοκρασία (3000 oC-5000 oC), µπορεί 

να συµπεριφερθεί σαν µέταλλο, αντανακλώντας το φως και άγοντας το ηλεκτρικό ρεύµα.  

2.4 Θερμοφυσικές ιδιότητες του υδρογόνου 

Οι ιδιότητες της ύλης που συνδέονται µε τη µετάδοση της θερµότητας, συνήθως 

χαρακτηρίζονται σαν θερµοφυσικές ιδιότητες. Τέτοιες ιδιότητες είναι η ειδική 

θερµοχωρητικότητα και η πυκνότητα, ο συντελεστής θερµικής αγωγιµότητας k, που 

σχετίζεται άµεσα µε την αγωγή θερµότητας και η κινηµατική συνεκτικότητα ν που σχετίζεται 

µε τη συναγωγή της θερµότητας. Κάθε υλικό (απλό ή σύνθετο), χαρακτηρίζεται από 

διάφορες θερµοφυσικές φάσεις στο εσωτερικό της µάζας του. Γενικά, ως θερµοφυσική φάση, 

ορίζεται η οµογενής περιοχή της µάζας ενός υλικού, η οποία διαφέρει σε δοµή ή σύσταση 

από κάποια άλλη γειτονική της περιοχή. Σε κάθε σταθερό υλικό, κάτω από κατάλληλες 

συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας και ανάλογα µε τη µέθοδο που έχει ακολουθηθεί για 
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την παρασκευή του, µπορούν να σχηµατιστούν περισσότερες από µία οµογενείς περιοχές 

της µάζα του, δηλαδή περισσότερες φάσεις. Η ισορροπία των διαφόρων θερµοφυσικών 

φάσεων στο εσωτερικό της µάζας ενός σταθερού υλικού περιγράφεται από τον νόµο του 

Gibbs, ο οποίος αποδίδεται µαθηµατικά µε την παρακάτω εξίσωση: 

F = C - P + 2       (2-3) 

Οι βαθµοί ελευθερίας F ενός οποιουδήποτε διαλύµατος που αποτελείται από ένα ή 

περισσότερα διαφορετικά υλικά σε ισορροπία διαφορετικών φάσεων µεταξύ τους, είναι 

συνάρτηση του αριθµού C των υλικών αυτών και του αριθµού των φάσεών τους P µέσα στο 

συγκεκριµένο διάλυµα. Όσον αφορά το υδρογόνο, ανάλογα µε τις συνθήκες πίεσης και 

θερµοκρασίας στις οποίες βρίσκεται, µπορεί να υπάρξει σε τρεις διαφορετικές φάσεις (υγρή, 

αέρια και στερεή). Οι φάσεις αυτές µπορούν να εµφανιστούν και ταυτόχρονα στη µάζα του 

σε θερµοδυναµική ισορροπία µεταξύ τους, ανάλογα πάλι µε τις συνθήκες της πίεσης και της 

θερµοκρασίας. Στο Σχήµα 2-3, απεικονίζεται προσεγγιστικά το διάγραµµα σχηµατισµού των 

διαφόρων φάσεων που µπορούν να υπάρξουν σε θερµοδυναµική ισορροπία µεταξύ τους 

µέσα στη µάζα µιας ορισµένης ποσότητας υδρογόνου, όταν η πίεση και η θερµοκρασία 

αυτού µεταβάλλονται: 

 

 
Σχήµα 2-3: ∆ιάγραµµα πίεσης, θερµοκρασίας και διαφορετικών θερµοφυσικών φάσεων σε 

ισορροπία για το υδρογόνο [6]. 

 

Όπως παρατηρείται από το παραπάνω διάγραµµα, τόσο η στερεά όσο και η υγρή και 

η αέρια φάση του υδρογόνου χαρακτηρίζεται από συγκεκριµένες περιοχές πίεσης και 

θερµοκρασίας. Οι τρεις αυτές φάσεις οριοθετούνται από τρεις αντίστοιχες καµπύλες (τις a, b 

και c), οι οποίες παριστάνουν η καθεµία τους ισόογκη µεταβολή. Πάνω σε κάθε µία από 

αυτές τις καµπύλες, το υδρογόνο συνυπάρχει σαν διάλυµα δύο φάσεών του, οι οποίες 
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χαρακτηρίζουν και τις περιοχές εκτός της εκάστοτε καµπύλης. Η συγκεκριµένη κατάσταση 

παραµένει αµετάβλητη σε όλο το µήκος κάθε καµπύλης. Στις περιοχές που βρίσκονται 

εκτός των τριών καµπυλών του παραπάνω διαγράµµατος, το υδρογόνο χαρακτηρίζεται από 

µία και µοναδική φάση (µονοφασική περιοχή) και µόνο σε ένα και µοναδικό σηµείο του 

διαγράµµατος, στο οποίο οι τρεις καµπύλες συναντιούνται µεταξύ τους, µπορεί να 

συνυπάρξει και µε τις τρεις διαφορετικές του φάσεις. Οι τρεις διαφορετικές καµπύλες 

µεταβολής που οριοθετούν τις τρεις µονοφασικές περιοχές του υδρογόνου στο παραπάνω 

διάγραµµα έχουν την εξής ονοµασία:  

1. Καµπύλη a: Ονοµάζεται καµπύλη τήξης και το υδρογόνο βρίσκεται πάνω σ’ αυτή µε 

την µορφή διφασικού διαλύµατος στερεάς και υγρής φάσης. 

2. Καµπύλη b: Ονοµάζεται καµπύλη εξάτµισης και το υδρογόνο βρίσκεται πάνω σ’ αυτή 

µε την µορφή διφασικού διαλύµατος αέριας και υγρής φάσης. 

3. Καµπύλη c: Ονοµάζεται καµπύλη εξάχνωσης και το υδρογόνο βρίσκεται πάνω σ’ αυτή 

µε τη µορφή διφασικού διαλύµατος στερεάς και αέριας φάσης. 

Στο ένα και µοναδικό σηµείο στο οποίο οι παραπάνω καµπύλες συναντιούνται µεταξύ 

τους, το υδρογόνο, υπάρχει σαν µείγµα και των τριών του φάσεων, δηλαδή της αέριας της 

στερεάς και της υγρής του φάσης. Το µοναδικό αυτό σηµείο ονοµάζεται τριπλό σηµείο και 

χαρακτηρίζεται από θερµοκρασία Τ = 13.803 Κ και πίεση P = 7.04 kPa, όπως απεικονίζεται 

και στο παραπάνω διάγραµµα. Στο τριπλό σηµείο, οι τρεις διαφορετικές φάσεις του 

υδρογόνου βρίσκονται σε ισορροπία µεταξύ τους (οπότε στον νόµο του Gibbs P=3), ενώ το 

όλο διάλυµά τους αποτελείται από µια και µοναδική συνιστώσα (από το µοναδικό δοµικό 

συστατικό του, δηλαδή το υδρογόνο), άρα C=1. Εποµένως από τον νόµο των φάσεων του 

Gibbs θα έχουµε ότι: 

 

F = C - P + 2 => F = 1 – 3 + 2 => F = 0   (2-4) 

 

Εποµένως, στο τριπλό σηµείο, οι βαθµοί ελευθερίας του τριφασικού διαλύµατος του 

υδρογόνου είναι ίσοι µε 0 και καµιά από τις µεταβλητές (πίεση ή θερµοκρασία) δεν µπορεί 

να µεταβληθεί ανεξάρτητα η µία από την άλλη, έτσι ώστε οι τρεις φάσεις του να συνεχίσουν 

να συνυπάρχουν σε ισορροπία µεταξύ τους.  

Ένα άλλο σηµαντικό σηµείο που χαρακτηρίζει το διάγραµµα πίεσης, θερµοκρασίας 

και µεταβολής των φάσεων του υδρογόνου και απεικονίζεται στο Σχήµα 2-3, είναι και το 

κρίσιµο σηµείο, το οποίο αντιπροσωπεύει για το υδρογόνο τη χαµηλότερη τιµή πίεσης και 

θερµοκρασίας στην οποία µπορούν να συνυπάρξουν σε ισορροπία µεταξύ τους δύο 

συγκεκριµένες φάσεις του: η υγρή του και η αέρια. Το συγκεκριµένο σηµείο έχει σαν 

θερµοδυναµικές τιµές: Θερµοκρασία: Τ = 32.976 Κ και Πίεση: P=1292.8 kPa. Για 

υψηλότερες τιµές πίεσης και θερµοκρασίας από αυτές που επικρατούν στο κρίσιµο σηµείο 
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του υδρογόνου, η αλλαγή φάσης στο εσωτερικό της µάζας του δεν µπορεί να γίνει πλέον 

διακριτή, οπότε µιλάµε για την περιοχή του όπου αυτό υπάρχει σαν καθαρό ρευστό (υγρό ή 

αέριο, ανάλογα µε τις τιµές της πίεσης και της θερµοκρασίας που επικρατούν στη µάζα του).  

Στην συνέχεια ακολουθούν τρεις πίνακες µε τα σηµαντικότερα µεγέθη που 

χαρακτηρίζουν την θερµοφυσική συµπεριφορά του υδρογόνου. Στον Πίνακα 2-1 δίνονται οι 

τιµές για κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας ενώς τον Πίνακα 2-2 φαίνονται οι 

τιµές στο Κρίσιµο Σηµείο. Στο σηµείο όπου οι τρεις φάσεις του υδρογόνου συνυπάρχουν οι 

τιµές µεταβάλλονται σύµφωνα µε τον Πίνακα 2-3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 2-1: Σηµαντικότερα µεγέθη θερµοφυσικής συµπεριφοράς 
υδρογόνου σε Κανονικές Συνθήκες Πίεσης και Θερµοκρασίας 

Ιδιότητες Ευρωπαϊκές µονάδες  µέτρησης 

Θερµοκρασία 273.15 K 

Πίεση 101.325 kPa 

Πυκνότητα αέριου H2, ρ 83.764 g/m3 

Πυκνότητα αέρα 1,198 g/m3 

Ειδική θερµότητα υπό σταθερή 
πίεση, Cp 

14.89 kJ/kg�K 

Συντελεστής ενεργότητας, γ = 
Cp/CV 

1.383 

Ενθαλπία, H 4097.7 kJ/kg 

Εσωτερική ενέργεια, U 2888.0 kJ/kg 

Εντροπία, S 64.44 kJ/kg�K 

 Ταχύτητα του ήχου, ω 
(αδιαβατικά) 

1294 m/s 

Ιξώδες, η 8.81 µPa�s 

Θερµική αγωγιµότητα, k 19.14 mW/m�K 

 Βαθµός διαµοριακού δυναµικού, ε 1.00026 

Παράγοντας συµπιεστότητας, Z 1.0006 

Συντελεστής διάθλασης, IR 1.00012 
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Πίνακας 2-2: Σηµαντικότερα µεγέθη θερµοφυσικής 
συµπεριφοράς υδρογόνου στο Κρίσιµο Σηµείο 

Ιδιότητες Ευρωπαϊκές µονάδες µέτρησης 

Θερµοκρασία 32.976 K 

Πίεση 1,292.8 kPa 

Πυκνότητα αέριου H2, ρ 31.43 kg/m3 

Πυκνότητα αέρα Πολύ µεγάλη 

Ειδική θερµότητα υπό 
σταθερή πίεση, Cp 

Πολύ µεγάλη 

Συντελεστής ενεργότητας, γ 
= Cp/CV 

Μεγάλος 

Ενθαλπία, H 38.49 kJ/kg 

Εσωτερική ενέργεια, U 2.83 kJ/kg 

Εντροπία, S 17.6 kJ/kg�K 

Ταχύτητα του ήχου, ω 
(αδιαβατικά) 

350 m/s 

Ιξώδες, η 3.5 µPa�s 

Θερµική αγωγιµότητα, k Σχεδόν άπειρη 

Βαθµός διαµοριακού 
δυναµικού, ε 

1.098 

Παράγοντας συµπιεστότητας, 
Z 

0.3025 
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Πίνακας 2-3: Σηµαντικότερα µεγέθη θερµοφυσικής συµπεριφοράς 
υδρογόνου στο Τριπλό Σηµείο (συνύπαρξη αέριας, υγρής και στερεής φάσης)  

Ιδιότητες Ευρωπαϊκές µονάδες µέτρησης 

Θερµοκρασία 13.803 K  

Πίεση 7.04 kPa  

Θερµότητα τήξης 58.29 kJ/kg 

Θερµότητα αεριοποίησης 449.17 kJ/kg 

Θερµότητα στερεοποίησης 507.39 kJ/kg 

Πυκνότητα αέριου H2, ρ 

Αέρια φάση Η2 0.1258 kg/m3  

Υγρή φάση Η2 77.03 kg/m3  

Στερεή φάση Η2 86.50 kg/m3  

Ειδική θερµότητα υπό σταθερή πίεση, Cp 

Αέρια φάση Η2 10.52 kJ/kg�K  

Υγρή φάση Η2 6.513 kJ/kg�K  

Ειδική θερµότητα κορεσµού, Cσ 

Αέρια φάση Η2 -23.28 kJ/kg�K  

Υγρή φάση Η2 6.87 kJ/kg�K  

Στερεή φάση Η2 2.84 kJ/kg・K  

Ενθαλπία, H  

Αέρια φάση Η2 140.3 kJ/kg  

Υγρή φάση Η2 -308.9 kJ/kg  

Στερεή φάση Η2 -367.2 kJ/kg  

Εσωτερική ενέργεια, U 

Αέρια φάση Η2 84.23 kJ/kg  

Υγρή φάση Η2 -309.0 kJ/kg  

Στερεή φάση Η2 -367.3 kJ/kg  
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Πίνακας 2-3 (συνέχεια): Σηµαντικότερα µεγέθη θερµοφυσικής συµπεριφοράς 
υδρογόνου στο Τριπλό Σηµείο (συνύπαρξη αέριας, υγρής και στερεής φάσης) 

Ιδιότητες Ευρωπαϊκές µονάδες µέτρησης 

Εντροπία, S 

Αέρια φάση Η2 37.52 kJ/kg�K 

Υγρή φάση Η2 20.16 kJ/kg�K 

Στερεή φάση Η2 0.739 kJ/kg�K 

Ταχύτητα του ήχου, ω (αδιαβατικά) 

Αέρια φάση Η2 305 m/s 

Υγρή φάση Η2 1273 m/s 

Ιξώδες, η 

Αέρια φάση Η2 0.74 µPa�s 

Υγρή φάση Η2 26.0 µPa�s 

Θερµική αγωγιµότητα, k 

Αέρια φάση Η2 1.24 µW/m�K 

Υγρή φάση Η2 7.3 µW/m�K 

Στερεή φάση Η2 90 µW/m�K 

Βαθµός διαµοριακού δυναµικού, ε 

Αέρια φάση Η2 1.00038 

Υγρή φάση Η2 1.252 

Στερεή φάση Η2 1.286 

Παράγοντας συµπιεστότητας, Z 

Αέρια φάση Η2 0.9850 

Υγρή φάση Η2 0.001606 
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3 Αποθήκευση υδρογόνου 

Σε κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας περιβάλλοντος (Τ=25 oC και 

P=0.987 atm), το υδρογόνο βρίσκεται υπό µορφή αερίου. Σαν αέριο, χαρακτηρίζεται από 

πολύ µεγάλους όγκους για περιορισµένες ποσότητες µάζας του, γεγονός που οφείλεται στην 

πολύ χαµηλή του πυκνότητα. Είναι γνωστό, ότι 1 kg αέριου υδρογόνου, καταλαµβάνει όγκο 

ίσο µε 11 m3 περίπου, πολύ µεγάλο για να αξιοποιηθεί πρακτικά από τον άνθρωπο. Για τον 

λόγο αυτό, θα πρέπει να µειωθεί ο όγκος του υπό συγκεκριµένες συνθήκες, ουσιαστικά να 

αυξηθεί η πυκνότητα του. Αυτό επιτυγχάνεται µε τη χρήση διαφόρων τεχνικών αποθήκευσής 

του σε κατάλληλες διατάξεις ή σε διάφορα υλικά. Η αύξηση της πυκνότητας της αέριας 

µάζας του (ή αντίστοιχα η µείωση του αέριου όγκου του), επιτυγχάνεται µε τρεις 

διαφορετικούς τρόπους: είτε µέσω της αύξησης της πίεσης, είτε µέσω της µείωσης της 

θερµοκρασίας, είτε, τέλος, µέσω της µείωσης της άπωσης που ασκείται µεταξύ των µορίων 

του, κατά τη διοχέτευσή του σε διάφορα στερεά υλικά (µεταλλικά υδρίδια, νανοσωλήνες 

κ.τ.λ.). Ένα πολύ σηµαντικό κριτήριο είναι κατά πόσο η διαδικασία της αποθήκευσης είναι 

αντιστρεπτή, δηλαδή κατά πόσο το αποθηκευµένο υδρογόνο δύναται να ανακτηθεί στη 

συνέχεια, κατά την φάση της κατανάλωσής του. Οι κυριότερες µέθοδοι που έχουν 

ανακαλυφθεί µέχρι σήµερα για την αποτελεσµατική αποθήκευση του υδρογόνου είναι οι 

εξής [1]: 

� Σε Φιάλες Αερίου Υψηλής Πίεσης. 

� Σε Κρυογενείς ∆εξαµενές (κρυοστατικά συστήµατα). 

� Ως αέριο χαµηλής πίεσης σε Μέταλλα και Κράµατα Μετάλλων.  

� Σε Ενώσεις Άνθρακα. 

3.1 Αποθήκευση υδρογόνου σε Φιάλες Αερίου Υψηλής Πίεσης. 

Το πιο κοινό σύστηµα που χρησιµοποιείται σήµερα για την αποθήκευση του 

υδρογόνου, είναι οι φιάλες αερίου οι οποίες το αποθηκεύουν σε υψηλές πιέσεις. Οι πιέσεις 

στις οποίες το υδρογόνο αποθηκεύεται στις συγκεκριµένες φιάλες κυµαίνονται συνήθως στα 

34473.78 kPa. Κάτω από αυτές τις πιέσεις, το αποθηκευµένο υδρογόνο αποκτά µια 

ογκοµετρική πυκνότητα η οποία βρίσκεται στα 36 kg/m3 περίπου, δηλαδή σχεδόν µισή από 

αυτή που το χαρακτηρίζει όταν είναι υγρό και υπό θερµοκρασία κορεσµού (δηλαδή για 

Τ=32,976 K ή -252,732 oC, P=7,04 kPa, µε ρ=31,43kg/m3) [2]. Οι µέγιστες πιέσεις που 

έχουν επιτευχθεί ποτέ κατά την αποθήκευση του υδρογόνου σε αέρια φάση, είναι περίπου 

68.95 MPa. Οι συνηθισµένες φιάλες αερίου που χρησιµοποιούνται σήµερα στη βιοµηχανία 

και στην τεχνολογία παραγωγής ενέργειας υδρογόνου για την αποθήκευση αυτού, 
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κατασκευάζονται από πολλαπλά οµοκυλινδρικά µεταλλικά τοιχώµατα, καθώς οι πιέσεις που 

επικρατούν στο εσωτερικό τους είναι πολύ υψηλές για να συγκρατηθούν από ένα και 

µοναδικό εξωτερικό µεταλλικό τοίχωµα (όπως συµβαίνει στις κοινές φιάλες αερίου πιέσεων 

που χρησιµοποιούνται για την αποθήκευση των λοιπών αερίων). Επιπλέον, για την ενίσχυση 

της ανθεκτικότητάς τους έχουν χρησιµοποιηθεί και εξωτερικά τοιχώµατα κατασκευασµένα 

από νανοσωλήνες άνθρακα µε αρκετή επιτυχία ή µε επιχρύσωση εσωτερικών τοιχωµάτων 

(αύξηση των πιέσεων συµπίεσης στα 6895 MPa). Στο παρακάτω σχήµα απεικονίζεται µία 

τυπική διάταξη φιαλών αποθήκευσης του αέριου υδρογόνου που χρησιµοποιείται κυρίως 

στη βιοµηχανία: 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3-1: Αριστερά: Sciencenews.gr, Αποθήκευση σαν υγρό ή αέριο [3], ∆εξιά: A. 
Niedzwiecki (Quantum Technologies): “Storage”, Proc. Hydrogen Vision Meeting, US DOE, 

Washington,15-16 Nov. 2001 [4]. 

 

Για τον υπολογισµό του έργου το οποίο απαιτείται για τη συµπίεση του αέριου 

υδρογόνου µέσα στη φιάλη, υποθέτοντας ιδανική µεταβολή, και το Η2 ιδανικό αέριο, 

χρησιµοποιείται ο τύπος: 

�� � ���� 	

��     (3-1) 

όπου P0 είναι η αρχική πίεση και P η τελική πίεση. Το θεωρητικό έργο που 

υπολογίζεται µε αυτόν τον τρόπο συνοδεύεται από κάποιο σφάλµα µέτρησης σε σχέση µε 

την τιµή που θα είχε υπό πραγµατικές συνθήκες, το οποίο δεν είναι µεγαλύτερο από 6 % 

περίπου για εύρος πιέσεων µεταξύ των  0.1 και 100 MPa. Το θεωρητικό έργο  που απαιτείται 

για ισόθερµη συµπίεση ποσότητας υδρογόνου από 0.1 MPa σε 80 MPa, ισούται περίπου  µε 

2,21 kWh/kg. Η πραγµατική τιµή του έργου, όπως αποδεικνύεται από πειραµατικές 

µετρήσεις, κυµαίνεται στα 2,32 kWh/kg (σφάλµα µέτρησης ~5 %), γεγονός που οφείλεται 

στην µη ισόθερµη πραγµατική του συµπίεση κατά την αέρια αποθήκευση και στις µικρές 

απώλειες θερµότητας που παρουσιάζονται κατά τη διαδικασία.  
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Τα µειονεκτήµατα αυτής της µεθόδου είναι η χαµηλή πυκνότητα του υδρογόνου 

καθώς και οι υψηλές πιέσεις που απαιτούνται. Επίσης, οι περισσότερες φιάλες σήµερα 

χρησιµοποιούν κράµατα χαλκού ή αλουµινίου. Φιάλες από υλικά µετάλλων όπως ο σίδηρος 

ή το τιτάνιο δεν είναι κατάλληλα καθώς το υδρογόνο µπορεί να προκαλέσει θρυµατοποίηση 

[5]. 

3.2 Αποθήκευση του υδρογόνου ως υγρό σε Κρυογενείς Δεξαμενές. 

Το υδρογόνο µπορεί να αποθηκευτεί σαν υγρό µέσα σε ειδικές διατάξεις που 

ονοµάζονται κρυογενείς δεξαµενές. Οι εξαιρετικά χαµηλές θερµοκρασίες που επικρατούν 

στο εσωτερικό των δεξαµενών αυτών, επιτυγχάνονται µε τη βοήθεια διαφόρων αερίων (π.χ. 

υγρό οξυγόνο, αργό, άζωτο, αιθυλένιο κ.τ.λ.), τα οποία, λόγω του χαµηλού σηµείου 

υγροποίησής τους, έχουν την δυνατότητα να αφαιρούν θερµότητα από άλλα υλικά µε 

υψηλότερο σηµείο υγροποίησης, ενώ οι υψηλές και σταθερές πιέσεις, οφείλονται σε 

διατάξεις απαγωγής κενού και σωστής στεγανοποίησης των δεξαµενών. Κατά την 

αποθήκευση του υδρογόνου σε µία κρυογενή δεξαµενή, η πυκνότητα του ανέρχεται συνήθως 

στα 70,8 kgm–3 και παραµένει σχεδόν σταθερή σε όλο το εύρος των πιέσεων και των 

θερµοκρασιών που χαρακτηρίζουν την υγρή του κατάσταση µέσα στον ταµιευτήρα. Η 

πυκνότητα που αποκτά το υγρό υδρογόνο, είναι λίγο µεγαλύτερη από αυτή που 

χαρακτηρίζει τη στερεή του κατάσταση στο σηµείο τήξης του η οποία είναι 70,6 kgm–3. Η 

αποθήκευση του υδρογόνου ως υγρό, είναι µια εξώθερµη διαδικασία και η ποσότητα της 

θερµότητας που εκλύεται, εξαρτάται από το τελικό σηµείο στο οποίο σταµατάει η 

υγροποίηση του αέριου υδρογόνου και ο ρυθµός της έκλυσής της από το εκάστοτε σηµείο 

της υγροποίησης. Λαµβάνοντας υπόψη εκτός από τα spin και τα πυρηνικά spin 

οδηγούµαστε στο διαχωρισµό των µορίων υδρογόνου σε δύο οµάδες. Ανάλογα µε το ολικό 

πυρηνικό spin έχουµε και δύο διαφορετικά είδη υδρογόνου. Αν Ι=0 (αντιπαράλληλα 

πυρηνικά spin) έχουµε το λεγόµενο παρά-υδρογόνο και για I=1 (παράλληλα πυρηνικά spin) 

το όρθο-υδρογόνο. Σε θερµοκρασίες δωµατίου 25 % του υδρογόνου βρίσκεται στην πάρα 

µορφή του και το υπόλοιπο 75 % στην όρθο. Οι δύο αυτές µορφές διαφέρουν στην ενέργεια 

κι εποµένως στις φυσικές ιδιότητες τους. Η θερµοκρασία τήξης και βρασµού του παρα-

υδρογόνου διαφέρουν κατά 0.1 Κ από αυτές του όρθο-υδρογόνου. Όταν το υδρογόνο 

ψύχεται από τη θερµοκρασία δωµατίου στη θερµοκρασία βρασµού του (21.2 Κ), το όρθο-

υδρογόνο από το αρχικό ποσοστό του 75 % µειώνεται σε 50 % αρχικά σε θερµοκρασία 77 Κ 

και σε 0.2 % στους 21.2 Κ. Η µετατροπή από τη µια µορφή στην άλλη είναι εξαιρετικά 

αργή, µε χρόνο ηµιζωής µεγαλύτερο από έτος για τη θερµοκρασία των 77 Κ. Η µετατροπή 

αυτή είναι εξώθερµη και η θερµότητα η οποία παράγεται εξαρτάται από τη θερµοκρασία.  
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Η συνέπεια των παραπάνω είναι ότι αν αρχικά αποθηκευτεί υγρό υδρογόνο σε κάποια 

δεξαµενή κατά τη µετατροπή από το ένα είδος υδρογόνου στο άλλο θα εκλυθεί θερµότητα η 

οποία θα προκαλέσει την εξάτµιση του υγρού υδρογόνου. Για να αποφευχθεί αυτό, η 

µετατροπή επιταχύνεται καταλυτικά από κατάλληλες επιφάνειες παραµαγνητικών υλικών 

(όπως βολφράµιο, οξείδιο του χρωµίου). Η διαδικασία µπορεί να κρατήσει µέχρι και µερικά 

λεπτά ενώ ο δεσµός µεταξύ των ατόµων του υδρογόνου παραµένει ανεπηρέαστος. 

Το µειονέκτηµα αυτής της µεθόδου είναι τα µεγάλα ποσά ενέργειας που πρέπει να 

καταναλωθούν για την υγροποίηση του υδρογόνου. Για αυτό και αυτή η µέθοδος 

χρησιµοποιείται σε εφαρµογές όπου δεν τίθεται θέµα κόστους ενώ παράλληλα χρειάζεται να 

γίνει κατανάλωση του υδρογόνου σε µικρό χρονικό διάστηµα, όπως σε διαστηµικές 

εφαρµογές [6].  

3.3 Αποθήκευση του υδρογόνου σε Μέταλλα και Κράματα Μετάλλων 

3.3.1 Εισαγωγή  

Μία σηµαντική µέθοδος αποθήκευσης του υδρογόνου, η οποία ανακαλύφτηκε 

σχετικά πρόσφατα, αποτελεί η αποθήκευσή του σε µέταλλα ή κράµατα µετάλλων. Τα 

σύνθετα µεταλλικά σώµατα που σχηµατίζονται από αυτά, περιγράφονται µε τον όρο των 

µεταλλικών υδριδίων (ή των κραµάτων των µετάλλων). Η ιδιότητα του υδρογόνου να 

αποθηκεύεται ή αλλιώς να απορροφάται, στα παραπάνω υλικά, παρουσιάζει ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον, καθώς οι ενώσεις αυτές έχουν αρκετά µεγάλες αποθηκευτικές δυνατότητες όταν 

γίνεται αντιστρεπτό, τότε λέµε ότι συµβαίνει αποτελεσµατική αποθήκευση. Στο Σχήµα 3-2 

φαίνεται η κατανοµή των ατόµων του υδρογόνου στο κρυσταλλικό πλέγµα ενός µετάλλου.  

 

 
Σχήµα 3-2: Κατανοµή ατόµων υδρογόνου µέσα στο κρυσταλλικό πλέγµα ενός µετάλλου, κατά 

την απορρόφησή τους από αυτό [7]. 

 



46 

 

Ο µηχανισµός αποθήκευσής του υδρογόνου σε ένα τυχαίο µεταλλικό σώµα, καθώς 

και οι χηµικές και φυσικές ιδιότητες που χαρακτηρίζουν το εκάστοτε µεταλλικό υδρίδιο, 

αποτελούν βασικές παραµέτρους για τη µελέτη της ποσότητας του υδρογόνου που 

απορροφάται στα υλικά αυτά.  

3.3.1.1 Σχηματισμός Μεταλλικών Υδριδίων 

Στην αρχή της απορρόφησης στο στερεό  το υδρογόνο καταλαµβάνει τυχαίες 

ενδοπλεγµατικές θέσεις (interstitial solid solution) του µετάλλου (α-φάση). Η αντίδραση που 

περιγράφει την διαδικασία µεταξύ της α-φάσης και του αερίου υδρογόνου είναι η ακόλουθη: 

 

 � �
� ��� � ���      (3-2) 

 

όπου c είναι συγκέντρωση του υδρογόνου της α φάσης (H/M). Μία νέα φάση (β-φάση) 

σχηµατίζεται βαθµιαία λόγω της απορρόφησης του υδρογόνου, η οποία συνυπάρχει µε την 

α-φάση µέχρι η πρώτη να µετασχηµατιστεί πλήρως. Η δεύτερη φάση είναι το λεγόµενο 

υδρίδιο (hydride). Η διαδικασία σχηµατισµού της φάσης β του υδριδίου (συγκέντρωσης cβ) 

από την α-φάση (συγκέντρωσης cα ) περιγράφεται από την εξής αντίδραση: 

 
�

�������� ��� � �
�����  ��� � �  (3-3) 

 

Οι θερµοδυναµικές πτυχές του σχηµατισµού υδριδίων από το αέριο υδρογόνο 

περιγράφονται από τις ισόθερµες καµπύλες πίεσης-σύστασης (Σχήµα 3-3). Κατά την αύξηση 

της πίεσης, η α-φάση αρχίζει να µετατρέπεται σε β-φάση. Για µικρές αλλαγές πίεσης H2, 

όταν συνυπάρχουν οι α και β φάσεις λέµε ότι έχουµε πλατό πίεσης και η συγκέντρωση 

αυξάνεται απότοµα. Για να κορεστεί το υλικό µε υδρογόνο θα πρέπει να αυξηθεί πολύ 

περισσότερο η πίεση τότε φτάνουµε στο Cmax. 
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Σχήµα 3-3: ∆ιάγραµµα πίεσης-συγκέντρωσης του υδρογόνου κατά την αποθήκευσή του σε 
µεταλλικό υδρίδιο(α-φάση – µη υδρογονωµένη, β-φάση – υδρογονωµένη) [8]. 

 

 Η πίεση ισορροπίας, peq, σχετίζεται µε τις µεταβολές των µεγεθών ∆H και ∆S της 

ενθαλπίας και της εντροπίας, αντίστοιχα, σύµφωνα µε την εξίσωση Van't Hoff: 

�� �
��
��� � �
 !
"

�
# $

 %
"    (3-4) 

όπου:   

� �� �
��
��� �, είναι ο φυσικός λογάριθµος της πίεσης  

� T, η θερµοκρασία σε Κ (273.15 +θ), θ σε oC 

� ∆Η, η µεταβολή της ενθαλπίας (σε KJ/mol H2 ) 

� ∆S, η µεταβολή της εντροπίας (σε KJ/mol H2 ) 

� R, η παγκόσµια σταθερά των αερίων (0,0083145 KJ/Κmol) 

∆εδοµένου ότι η µεταβολή της εντροπίας αντιστοιχεί συνήθως στην αλλαγή από το 

µοριακό αέριο υδρογόνο στο ατοµικό υδρογόνο και ότι η εντροπία του υδρογόνου είναι           

S0=130 JΚ-1mol-1 θα ισχύει ∆Sf=-130 JK-1mol-1 H2 για όλα τα συστήµατα                          

µετάλλου–υδρογόνου. Ο όρος ενθαλπία χαρακτηρίζει τη σταθερότητα του χηµικού δεσµού 

του υδρογόνου µε το µέταλλο. Η εντροπία του όρου σχηµατισµού για τα µεταλλικά υδρίδια 

οδηγεί σε µια σηµαντική έκλυση θερµότητας ∆Q=T∆S (εξώθερµη αντίδραση) κατά τη 

διάρκεια απορρόφησης του υδρογόνου. Η ίδια θερµότητα πρέπει να παρασχεθεί στο 
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µεταλλικό υδρίδιο για να εκροφήσει το υδρογόνο (ενδόθερµη αντίδραση). Εάν το υδρογόνο 

εκροφά θερµοκρασία δωµατίου, αυτή η θερµότητα µπορεί να δοθεί από το περιβάλλον. 

Εντούτοις, εάν η εκρόφηση πραγµατοποιείται πάνω θερµοκρασία δωµατίου, η απαραίτητη 

θερµότητα πρέπει να δοθεί από µια εξωτερική πηγή, όπως η καύση του υδρογόνου. Για ένα 

σταθερό υδρίδιο όπως το MgH2, η θερµότητα που είναι απαραίτητη για την εκρόφηση του 

υδρογόνου στους 300 °C και σε 1 bar είναι ~25 % της υψηλότερης αξίας θέρµανσης του 

υδρογόνου [6]. 

Η πίεση peq, γενικά, είναι διαφορετική από την πίεση που απαιτείται κατά την 

αποσύνθεση του κάθε µεταλλικού υδριδίου, δηλαδή κατά την ανάκτηση της ποσότητας του 

υδρογόνου που έχει αποθηκευτεί σ’ αυτό. Η δεύτερη αυτή πίεση είναι πάντα µικρότερη της 

πρώτης. Αυτό συµβαίνει, γιατί η πυκνότητα του αντίστοιχου µεταλλικού υδριδίου που 

σχηµατίζεται είναι πάντα µεγαλύτερη από αυτή του αντίστοιχου «καθαρού» µετάλλου του, 
µιας και στο εσωτερικό του έχει αποθηκευτεί ορισµένη ποσότητα υδρογόνου. Έτσι, η τελική 

του φάση–β ασκεί (αρκετά µεγάλες) πιέσεις στο κρυσταλλικό πλέγµα του «καθαρού» 
µετάλλου, µε αποτέλεσµα από το «καθαρό» µέταλλο να ασκούνται ίσες και αντίθετες πιέσεις 
προς αυτήν. Οι αντίθετες αυτές πιέσεις έχουν σαν αποτέλεσµα, το υδρογόνο να απωθείται 

από τη µάζα του µεταλλικού υδριδίου, µε αποτέλεσµα να διευκολύνεται η αποµάκρυνση του 

υδρογόνου από το εσωτερικό αυτού (δηλαδή να απαιτούνται µικρότερες πιέσεις για την 

αποµάκρυνση του υδρογόνου σε σχέση µε αυτές που απαιτούνται κατά την αποθήκευσή 

του).  

Το φαινόµενο των µειωµένων πιέσεων κατά την αποµάκρυνση του υδρογόνου από την 

µάζα ενός µεταλλικού υδριδίου, ονοµάζεται φαινόµενο υστέρησης (hysteresis phenomenon) 

και παριστάνεται διαγραµµατικά ως εξής: 

 

Σχήµα 3-4: Φαινόµενο υστέρησης κατά την απορρόφηση και εκρόφηση του υδρογόνου [9]. 
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3.3.1.2 Μηχανισμός Ρόφησης Υδρογόνου στο Μέταλλο 

Για να γίνει κατανοητός ο µηχανισµός ρόφησης του υδρογόνου σε µέταλλα, µελετήθηκε η 

σχέση δυναµικής ενέργειας του ατοµικού και µοριακού υδρογόνου σε συνάρτηση µε την 

απόσταση του από την επιφάνεια του µετάλλου. Από το Σχήµα 3-5, είναι εµφανές ότι η 

δυναµική ενέργεια του µοριακού υδρογόνου είναι µικρότερη από την αντίστοιχη του 

ατοµικού υδρογόνου και ίση µε την ενέργεια διάσπασης του στα δύο άτοµα που το 

αποτελούν. Για µικρότερες αποστάσεις το δυναµικό που βλέπει το µοριακό υδρογόνο λόγω 

της επιφάνειας αυξάνεται απότοµα ενώ οι καµπύλες ατοµικού και µοριακού τέµνονται σε 

κάποιο µεταβατικό σηµείο αµέσως µετά το οποίο παρατηρείται η χηµειορόφηση του 

ατοµικού. Όσο µικραίνουν οι αποστάσεις, το µόριο χάνει συνεχώς κινητική ενέργεια ενώ ο 

διατοµικός δεσµός γίνεται όλο και πιο ασθενής. Πάνω στην επιφάνεια τα άτοµα υδρογόνου 

βρίσκουν κατάλληλα σηµεία και εισχωρούν βαθύτερα στο µέταλλο. Συνέπεια του παραπάνω 

βήµατος είναι η διάχυση (diffusion) του υδρογόνου στο µέταλλο [10]. 

 

Σχήµα 3-5: Σχηµατική αναπαράσταση της δυναµικής ενέργειας υδρογόνου συναρτήσει της 
απόστασης του από καθαρή επιφάνεια µετάλλου. 

 

3.3.2 Σύμπλοκα υδρίδια μετάλλων (ή υδρίδια των μεταλλικών κραμάτων) - Σταθερότητα 

των μεταλλικών υδριδίων.  

Εκτός από τα «καθαρά» µέταλλα, το υδρογόνο µπορεί να αποθηκευτεί και σε διάφορα 

σύµπλοκα µετάλλων. Τα υδρίδια που προκύπτουν από αυτήν του την αποθήκευση 

ονοµάζονται σύµπλοκα υδρίδια µετάλλων ή υδρίδια των συµπλοκοποιηµένων κραµάτων 

(complex metal hydrides [11] και µπορούν να δηµιουργηθούν από διάφορα µέταλλα 

µετάπτωσης και µέταλλα µη µετάπτωσης µε το υδρογόνο. 
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Με τον όρο «µέταλλα µεταπτώσεως», γενικά, εννοούµε όλα εκείνα τα µεταλλικά 
στοιχεία τα οποία βρίσκονται µεταξύ των ΙΙ και ΙΙΙ οµάδων του περιοδικού πίνακα. όπως ο 

Fe, το Mg, το Ni, το Mn και ο Cu. Αντίθετα, σαν «µέταλλα µη µεταπτώσης», ορίζονται γενικά 
όλα εκείνα τα µέταλλα τα οποία ανήκουν στις ΙΑ, ΙΙΑ και IIB οµάδες του περιοδικού πίνακα 

όπως, το Li, το Na, το Al και το Mg. Ο γενικός τύπος που περιγράφει τα σύµπλοκα 

µεταλλικά υδρίδια είναι:  

MxM'yHn     (3-5) 

όπου x και y είναι οι ατοµικοί αριθµοί µε τους οποίους συµµετέχουν τα µέταλλα 

µεταπτώσεώς του Μ και Μ′ αντίστοιχα, ενώ το n παριστάνει τον ατοµικό αριθµό µε τον οποίο 

συµµετέχει το υδρογόνο σ’ αυτό. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα αυτής της κατηγορίας των 

ενώσεων αποτελούν το σύµπλοκο υδρίδιο σιδήρου-µαγνησίου (Mg2FeH6) και το  σύµπλοκο 

υδρίδιο νικελίου-µαγνησίου MgNiH4. Στην περίπτωση αποθήκευσης του υδρογόνου σε 

κράµατα µετάλλων µη µεταπτώσης, τα σύµπλοκα µεταλλικά υδρίδια που προκύπτουν 

περιγράφονται από τον τύπο:  

M(M′H4)n      (3.6) 

όπου n ο ατοµικός αριθµός του µετάλλου Μ. Το δεύτερο µέταλλο Μ΄ και το υδρογόνο 

συµµετέχουν µε ατοµικό αριθµό ίσο πάντα µε 1. Χαρακτηριστικότερα παραδείγµατα γι’ 

αυτήν την κατηγορία µεταλλικών υδριδίων είναι το σύµπλοκο υδρίδιο αργιλίου-νατρίου 

(ΝαΑlH4) και το σύµπλοκο υδρίδιο αργιλίου-λιθίου (LiAlH4). Γενικά, και για τις δυο 

κατηγορίες ενώσεων το σηµαντικότερο χαρακτηριστικό τους είναι ότι µπορούν να 

αποθηκεύσουν µεγάλες ποσότητες υδρογόνου στη µάζα τους. Χαρακτηριστικό αποτελεί το 

σύµπλοκο µεταλλικό υδρίδιο ΝαΑlH4 το οποίο µπορεί, βάσει του χηµικού του τύπο, να 

αποθηκεύσει υδρογόνο σε ποσοστό 7,5 % κ.β. της συνολικής του σύστασης.  

Η σταθερότητα των διαφόρων µεταλλικών υδριδίων παίζει καθοριστικό ρόλο στην 

ευκολία µε την οποία απορροφούν το υδρογόνο στη µάζα τους ή το αποβάλλουν από αυτή 

κατά την αντίστροφη διαδικασία της αποδέσµευσης. Τα µεταλλικά υδρίδια διακρίνονται σε 

δυο κατηγορίες: 

� Πολύ σταθερά, όπου η απορρόφηση του υδρογόνου πραγµατοποιείται σχετικά 

εύκολα, αλλά η αποδέσµευσή του από αυτά να απαιτεί υψηλές θερµοκρασίες 

(όπως LiH, TiH2, CαH2, ZrH2),  

� Πολύ ασταθή, όπου η αποδέσµευση του υδρογόνου πραγµατοποιείται σχετικά 

εύκολα, αλλά η απορρόφησή του στη µάζα τους να απαιτεί σχετικά υψηλές 

πιέσεις (AlH3 και LiAlH4). 

Οι πιέσεις απορρόφησης του υδρογόνου σε ασταθή µεταλλικά υδρίδια είναι συχνά 

τόσο υψηλές, ώστε η υδρογόνωση να επιτυγχάνεται µόνο µέσω διαφόρων ενδιάµεσων 
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αντιδράσεων τους. Αντίθετα, οι πιέσεις απορρόφησης του υδρογόνου σε σταθερά µεταλλικά 

υδρίδια είναι συνήθως µικρότερες από τις πρώτες και ο σχηµατισµός των σταθερών 

µεταλλικών υδριδίων επιτυγχάνεται µε απευθείας δέσµευση του στο εσωτερικό του 

κρυσταλλικού τους πλέγµατος [12]. Η ικανότητα των διαφόρων µεταλλικών υδριδίων να 

αποβάλλουν το απορροφηµένο υδρογόνο από τη µάζα τους, αποτελεί απαραίτητη 

προϋπόθεση για την επιλογή τους ως υλικά για αποθήκευση υδρογόνου. Η αύξηση της 

αντιστρεπτότητας της αποθήκευσης του υδρογόνου στη µάζα των διαφόρων µεταλλικών 

υδριδίων επιτυγχάνεται, είτε µέσω της µείωση της απαιτούµενης θερµοκρασίας 

αποδέσµευσής του από αυτά (για τα σταθερά κυρίως µεταλλικά υδρίδια), είτε µέσω της 

µείωσης της απαιτούµενης πίεσης απορρόφησης του σε αυτά (για τα µη σταθερά µεταλλικά 

υδρίδια). 

3.3.3 Αποθήκευση υδρογόνου σε «καθαρά» νανοκρυσταλλικά μέταλλα και σε 

νανοκρυσταλλικά μεταλλικά κράματα – Μετάβαση στην κλίμακα του νανομέτρου 

Πολλές ενώσεις µεταλλικών υδριδίων δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν για 

αποθήκευση υδρογόνου παρόλο που αποθηκεύουν µεγάλες ποσότητες υδρογόνου, λόγω της 

χαµηλής κινητικής αποδέσµευσης του υδρογόνου σε κανονικές συνθήκες. Επιπλέον, λόγω 

της ευκολίας που αντιδρούν µε το οξυγόνο, σχηµατίζουν στρώµατα από οξείδια στο 

εξωτερικό τους τα οποία εµποδίζουν γενικά το υδρογόνο να εισέλθει στη µάζα τους ή να 

εξέλθει από αυτή, µε αποτέλεσµα να απαιτείται η εφαρµογή της διαδικασίας της 

ενεργοποίησης πριν την αποθήκευση ή την αποδέσµευση του Η2. Προκειµένου να 

επιλεχθεί ένα µεταλλικό υλικό ως ικανό αποθηκευτικό µέσο του υδρογόνου, θα πρέπει να 

χαρακτηρίζεται από τα παρακάτω στοιχεία [13]:  

1. Υψηλή ικανότητα αποθήκευσης (τουλάχιστον θεωρητικά). 

2. Γρήγοροι µηχανισµοί αντίδρασης κατά την απορρόφηση/εκρόφηση του 

υδρογόνου. 

3. Γρήγορη και εύκολη ενεργοποίηση.  

4. Μικρή αλλοίωση στη σύσταση της µάζας του, κατά τους συνεχής κύκλους 

υδρογόνωσης και αφυδρογόνωσής του. 

Παρά τις αντικειµενικές δυσκολίες που παρουσιάζουν τα περισσότερα µεταλλικά 

υδρίδια, κατά τη χρήση τους σαν αποθηκευτικά µέσα του υδρογόνου, τα τελευταία χρόνια 

έχει αυξηθεί σηµαντικά το ενδιαφέρον γι’ αυτά, καθώς η δηµιουργία νανοδοµής οδήγησε 

στην εµφάνιση ιδιαίτερων ιδιοτήτων για την αποθήκευση του υδρογόνου.  
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3.3.4 Αποθήκευση του υδρογόνου σε Νανοδομημένες Ενώσεις Άνθρακα 

Το υδρογόνο, στα διάφορα νανοκρυσταλλικά υλικά, µπορεί να αποθηκευτεί και σε 

διάφορες ανθρακικές ενώσεις οι οποίες, προκειµένου να δεσµεύσουν το Η2 

αποτελεσµατικότερα στο εσωτερικό τους, πρέπει να είναι σε διαστάσεις νανοµέτρου.  

3.3.4.1 Οι κρυσταλλικές και νανοδομημένες μορφές του άνθρακα  

∆υο από τις σηµαντικότερες και πολυπληθέστερες κρυσταλλικές µορφές του 

άνθρακα, που βρίσκονται ελεύθερες στη φύση, αποτελούν το διαµάντι και ο γραφίτης (ή 

αλλιώς το κάρβουνο). Το διαµάντι σχηµατίζεται από πολυάριθµα άτοµα του άνθρακα, 

καθένα από τα οποία περιγράφεται από 4 υβριδικά τροχιακά spin (sp3) στο άτοµό του. Αυτό 

έχει σαν αποτέλεσµα, το διαµάντι να συγκροτείται από ένα τρισδιάστατο κρυσταλλικό δίκτυο, 

µε αποτέλεσµα να εµφανίζει την γνωστή κρυσταλλική και λαµπερή όψη που το 

χαρακτηρίζει. Από την άλλη µεριά, ο γραφίτης αποτελείται κι αυτός από πολυάριθµα άτοµα 

του άνθρακα, τα οποία όµως περιγράφονται το καθένα από 3 υβριδικά τροχιακά spin (sp2) 

στο άτοµό τους. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να ενώνονται µεταξύ τους σε πολυάριθµους 

εξαµελείς δακτυλίους και να σχηµατίζουν επίπεδα φύλλα µέσα σ’ αυτόν. Τα επίπεδα αυτά 

φύλλα  έλκονται µεταξύ τους µέσα στη µάζα του γραφίτη, µε δεσµούς Van Der Waals οι 

οποίοι αναπτύσσονται µεταξύ των ατόµων του άνθρακα.  

Εκτός όµως από το διαµάντι και τον γραφίτη, ο άνθρακας µπορεί να υπάρξει και σε 

µερικές άλλες κρυσταλλικές µορφές, οι οποίες όµως κατά πλείστον, είναι τεχνητές, µιας και 

δεν υπάρχουν σε µεγάλες ποσότητες στη φύση. Τις κρυσταλλικές αυτές µορφές αποτελούν οι 

νανοΐνες, τα φουλερένια και οι νανοσωλήνες του άνθρακα, στις οποίες παρουσιάζεται ένα 

σηµαντικό κοινό χαρακτηριστικό: χαρακτηρίζονται, όπως είναι φανερό, από νανοδοµή. 

Εκτός όµως από αυτό, οι µορφές αυτές χαρακτηρίζονται και από ένα δεύτερο κοινό σηµείο, 

το οποίο συνίσταται στο ότι µπορούν να χρησιµοποιηθούν αποτελεσµατικά για την 

αποθήκευση του υδρογόνου. 

Από τις τρεις αυτές νανοδοµηµένες µορφές του άνθρακα (φουλερένια, νανοσωλήνες 

και νανοΐνες) το µεγαλύτερο ενδιαφέρον για την τεχνολογία του υδρογόνου παρουσιάζουν, 

µέχρι στιγµής, οι νανοσωλήνες. Θα πρέπει πάντως να τονιστεί, ότι τόσο οι νανοσωλήνες, όσο 

τα φουλερένια και οι νανοΐνες του άνθρακα, εξασφαλίζουν κατά την αποθήκευση του 

υδρογόνου πολύ µεγαλύτερη ασφάλεια σε σχέση µε τις συνηθισµένες µεθόδους 

αποθήκευσής του (αέρια και υγρή αποθήκευσή του) γεγονός που οφείλεται στο  ότι το 

αποθηκεύουν προσροφηµένο µεταξύ των ατόµων του άνθρακα και υπό αρκετά χαµηλές 

συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας [14].  



 

Σχήµα 3-6: Αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα [1

 

3.3.4.2 Νανοσωλήνες του άνθρακα

Οι νανοσωλήνες του άνθρακα (

αποτελούνται από οµόκεντρους κοίλους κυλίνδρους από γραφίτη, οι οποίοι, στην 

παράπλευρη επιφάνειά τους, συγκροτούνται από πολυάριθµους πενταµελείς δακτυλίους 

ατόµων άνθρακα. Κατασκευάστηκαν για πρώτη φορά από τον Ιάπωνα φυσι

το 1991. Οι δύο βασικές κατηγορίες τους είναι: 

� Οι πολυφλοιώδες νανοσωλήνες του άνθρακα (

� Οι  µονοφλοιώδες νανοσωλήνες του άνθρακα (

 

Σχήµα 3-7: Νανοσωλήνες άνθρακα: Πάνω: 
Κάτω: Μονοφλοιώδες νανοσωλήνες άνθρακα 
από ένα µοναδιαίο επίπεδο γραφίτη. Πειραµατικά, οι παραγόµενοι νανοσωλήνες αυτής της 

κατηγορίας έχουν τελείωµα, όπως φαίνεται δεξιά µε διάµετρο 1

 

 

: Αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα [1

Νανοσωλήνες του άνθρακα 

Οι νανοσωλήνες του άνθρακα (carbon-nanotubes ή απλά nanotubes

αποτελούνται από οµόκεντρους κοίλους κυλίνδρους από γραφίτη, οι οποίοι, στην 

παράπλευρη επιφάνειά τους, συγκροτούνται από πολυάριθµους πενταµελείς δακτυλίους 

ατόµων άνθρακα. Κατασκευάστηκαν για πρώτη φορά από τον Ιάπωνα φυσι

το 1991. Οι δύο βασικές κατηγορίες τους είναι:  

Οι πολυφλοιώδες νανοσωλήνες του άνθρακα (multi-wall nanotubes

Οι  µονοφλοιώδες νανοσωλήνες του άνθρακα (single – wall nanotubes

 
: Νανοσωλήνες άνθρακα: Πάνω: Πολυφλοιώδες νανοσωλήνες

ονοφλοιώδες νανοσωλήνες άνθρακα (SWNT) (κόκκινο σχήµα) που κατασκευάστηκε 
από ένα µοναδιαίο επίπεδο γραφίτη. Πειραµατικά, οι παραγόµενοι νανοσωλήνες αυτής της 

γορίας έχουν τελείωµα, όπως φαίνεται δεξιά µε διάµετρο 1-2 nm και µήκος 
18].  
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: Αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα [16].  

nanotubes (νανοσωλήνες)) 

αποτελούνται από οµόκεντρους κοίλους κυλίνδρους από γραφίτη, οι οποίοι, στην 

παράπλευρη επιφάνειά τους, συγκροτούνται από πολυάριθµους πενταµελείς δακτυλίους 

ατόµων άνθρακα. Κατασκευάστηκαν για πρώτη φορά από τον Ιάπωνα φυσικό Sumio Iijima 

nanotubes ή MWNT)  

nanotubes ή SWNT).  

 
ολυφλοιώδες νανοσωλήνες άνθρακα (MWNT), 

(κόκκινο σχήµα) που κατασκευάστηκε 
από ένα µοναδιαίο επίπεδο γραφίτη. Πειραµατικά, οι παραγόµενοι νανοσωλήνες αυτής της 

και µήκος ~10 µm  [17, 
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Οι πολυφλοιώδες νανοσωλήνες του άνθρακα αποτελούνται από έναν κεντρικό σωλήνα 

ατόµων άνθρακα, ο οποίος περιβάλλεται εξωτερικά από ένα ή περισσότερα οµόκεντρα, σε 

σχέση µ’ αυτόν, κυλινδρικά στρώµατα από άτοµα άνθρακα. Αντίθετα, οι µονοφλοιώδες 

νανοσωλήνες άνθρακα, αποτελούνται από έναν µοναδικό κυλινδρικό σωλήνα που 

συγκροτείται από πολυάριθµα άτοµα άνθρακα. Όταν οι νανοσωλήνες του άνθρακα 

οµαδοποιηθούν, προκύπτουν οι λεγόµενες συστοιχίες τους (nanotubes bundles) [15].  

3.3.4.3 Μηχανισμοί αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα 

Το υδρογόνο µπορεί να αποθηκευτεί σαν αέριο µέσα στους νανοσωλήνες του άνθρακα 

προσροφηµένο πάνω στην εξωτερική τους επιφάνεια και όχι απορροφηµένο µέσα στη µάζα 

τους (όπως συµβαίνει µε τα µεταλλικά υδρίδια). Η διαδικασία της προσρόφησης µιας 

οποιασδήποτε αέριας ουσίας µέσα σε ένα στερεό υλικό διαφέρει από την απορρόφησή της 

µέσα στη µάζα του. Όταν το αέριο υδρογόνο αποθηκεύεται µέσα στα διάφορα µεταλλικά 

υδρίδια, κατανέµεται στο εσωτερικό τους κατά οµοιόµορφο τρόπο. Αντίθετα, κατά την 

προσρόφησή του στους νανοσωλήνες, το αέριο υδρογόνο κατανέµεται οµοιόµορφα µέσω 

δέσµευσης πάνω στην εξωτερική τους επιφάνεια, χωρίς όµως να υπεισέρχεται στο εσωτερικό 

τους. Η διαφορά δηλαδή µεταξύ της απορρόφησης και της προσρόφησης του υδρογόνου 

από στερεά υλικά, έγκειται στο αν διασπάται το υδρογόνο ή όχι αντίστοιχα. Η προσρόφηση 

του υδρογόνου στους διάφορους νανοσωλήνες άνθρακα µπορεί να γίνει µε φυσική 

προσρόφηση όπου, το υδρογόνο διατηρεί τη µοριακή του δοµή και συγκρατείται από την 

εξωτερική επιφάνεια των νανοσωλήνων µε δυνάµεις τύπου Van Der Waals. 
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4 Δομή Υλικών 

4.1 Εισαγωγή 

Ο προσδιορισµός της µικροδοµής και της συµπεριφοράς ενός στερεού υλικού είναι 

ιδιαίτερα σηµαντικός και αφορά τον τρόπο διάταξης των δοµικών µονάδων (ατόµων, ιόντων, 

µορίων). ∆υο ορισµοί που χρησιµοποιούνται για την περιγραφή των στερεών υλικών είναι η 

κρυσταλλική κατάσταση και η άµορφη κατάσταση.  

Κρυσταλλική κατάσταση, ορίζεται αυτή όπου τα άτοµα, ιόντα ή µόρια που αποτελούν 

το υλικό, διατάσσονται µε κανονικό, επαναλαµβανόµενο και συµµετρικό τρόπο. Η 

κανονικότητα της δοµής διακρίνεται σε δυο κατηγορίες:  

� Μεγάλης κλίµακας, που σηµαίνει ότι ο ίδιος συµµετρικός τρόπος τοποθέτησης των 

δοµικών µονάδων εκτείνεται µέσα στο υλικό σε αποστάσεις µεγαλύτερες από το µήκος 

των µεταξύ τους δεσµών.  

� Μικρής κλίµακας, που σηµαίνει ότι σε τοπικούς οµίλους γειτονικών δοµικών 

µονάδων µπορεί να υπάρχει κανονικότητα και συµµετρία αλλά, αυτοί συνδέονται 

µεταξύ τους µε ακανόνιστο και τυχαίο τρόπο.  

Άµορφη κατάσταση, είναι ο όρος που χρησιµοποιείται για την περιγραφή µη 

κρυσταλλικών δοµών ακόµη αν και σε αυτές τις δοµές υπάρχει κανονικότητα µικρής 

κλίµακας.  

Ο σχηµατισµός κρυσταλλικού ή άµορφου υλικού εξαρτάται από την ευκολία µε την 

οποία µια κατάσταση τυχαίας θέσης των δοµικών µονάδων στην υγρή κατάσταση µπορεί να 

µετασχηµατιστεί σε κανονική διάταξη αυτών κατά τη διάρκεια της στερεοποίησης. Ο 

σχηµατισµός µη κρυσταλλικού υλικού επιτυγχάνεται ευκολότερα κατά τη διαδικασία 

ταχείας ψύξης κάτω από την θερµοκρασία στερεοποίησης εξαιτίας του µικρού χρόνου που 

διατίθεται για τη διαδικασία κανονικής διάταξης των δοµικών µονάδων.  

Εποµένως, µπορούµε να πούµε ότι τα άµορφα στερεά παρουσιάζουν µόνο µικρής 

κλίµακας κανονικότητα και άρα έλλειψη συστηµατικής, συµµετρικής και κανονικής 

διάταξης των δοµικών µονάδων σε µεγάλες αποστάσεις σχετικά µε το µήκος των µεταξύ τους 

δεσµών, σε αντίθεση µε τα κρυσταλλικά που εµφανίζουν και µεγάλης και µικρής κλίµακας 

κανονικότητα.  

 



 

4.2 Κρυσταλλικά συστήματα και κρυσταλλικά πλέγματα

Στα κρυσταλλικά υλικά που παρουσιάζεται κανονικότητα µεγάλης κλίµακας η 

τοποθέτηση των δοµικών µονάδων 

στον χώρο. Αυτό το δίκτυο είναι γνωστό ως 

Σχήµα 4

 

Το κρυσταλλικό πλέγµα διαφέρει από υλικό σε υλικό, ανάλογα µε το µέγεθος των 

δοµικών µονάδων και όχι 

κρυσταλλικού πλέγµατος το οποίο διατηρεί όλα τα χαρακτηριστικά του όλου πλέγµατος 

ονοµάζεται µοναδιαία κυψελίδα

Το µέγεθος και το σχήµα της περιγράφονται από τρία ανύσµατα 

έχουν κοινή αρχή σε τρισορθογώνιο σύστηµα

ίσα µε τις αντίστοιχες πλευρές 

της κυψελίδας ονοµάζονται παράµετροι

µακροσκοπικές ιδιότητες των κρυσταλλικών υλικών. 

Τα κρυσταλλικά πλέγµατα διακρίνονται σε τέσσερις βασικούς τύπους:

� Απλό, 

� Χωροκεντρωµένο,  

� Εδροκεντρωµένο και  

� Βασικεντρωµένο.  

Μόνο επτά διαφορετικοί τύποι γεωµετρικού σχήµατος κυψελίδας (κρυ

συστήµατα) είναι απαραίτητα για τη δηµιουργία όλων των κρυσταλλικών πλεγµάτων Ο 

Bravais έδειξε ότι 14 τύποι κυψελίδας µπορούν να περιγράψουν όλα τα δυνατά 

κρυσταλλικά πλέγµατα. Αυτά τα πλέγµατα φαίνονται αναλυτικά στον Πίνακα 

Κρυσταλλικά συστήματα και κρυσταλλικά πλέγματα

Στα κρυσταλλικά υλικά που παρουσιάζεται κανονικότητα µεγάλης κλίµακας η 

τοποθέτηση των δοµικών µονάδων γίνεται σε τρισδιάστατη διάταξη η οποία επαναλαµβάνεται 

τον χώρο. Αυτό το δίκτυο είναι γνωστό ως κρυσταλλικό πλέγµα. (Σχήµα

. 

 

4-1: Κρυσταλλικό πλέγµα – Κυψελίδα 

Το κρυσταλλικό πλέγµα διαφέρει από υλικό σε υλικό, ανάλογα µε το µέγεθος των 

 µεταξύ των µονάδων αυτών. Το µικρότερο τµήµα του 

κρυσταλλικού πλέγµατος το οποίο διατηρεί όλα τα χαρακτηριστικά του όλου πλέγµατος 

κυψελίδα.  

Το µέγεθος και το σχήµα της περιγράφονται από τρία ανύσµατα 

σε τρισορθογώνιο σύστηµα. Τα µήκη των ανυσµάτων (

ίσα µε τις αντίστοιχες πλευρές της κυψελίδας και οι γωνίες α, β και γ 

παράµετροι της κυψελίδας και επηρεάζου

µακροσκοπικές ιδιότητες των κρυσταλλικών υλικών.  

Τα κρυσταλλικά πλέγµατα διακρίνονται σε τέσσερις βασικούς τύπους:

 

Μόνο επτά διαφορετικοί τύποι γεωµετρικού σχήµατος κυψελίδας (κρυ

συστήµατα) είναι απαραίτητα για τη δηµιουργία όλων των κρυσταλλικών πλεγµάτων Ο 

έδειξε ότι 14 τύποι κυψελίδας µπορούν να περιγράψουν όλα τα δυνατά 

κρυσταλλικά πλέγµατα. Αυτά τα πλέγµατα φαίνονται αναλυτικά στον Πίνακα 
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Κρυσταλλικά συστήματα και κρυσταλλικά πλέγματα 

Στα κρυσταλλικά υλικά που παρουσιάζεται κανονικότητα µεγάλης κλίµακας η 

σε τρισδιάστατη διάταξη η οποία επαναλαµβάνεται 

Σχήµα 4-1). 

Το κρυσταλλικό πλέγµα διαφέρει από υλικό σε υλικό, ανάλογα µε το µέγεθος των 

µεταξύ των µονάδων αυτών. Το µικρότερο τµήµα του 

κρυσταλλικού πλέγµατος το οποίο διατηρεί όλα τα χαρακτηριστικά του όλου πλέγµατος 

Το µέγεθος και το σχήµα της περιγράφονται από τρία ανύσµατα  ,   και   που 

. Τα µήκη των ανυσµάτων ( ,  και ) που είναι 

 µεταξύ των πλευρών 

της κυψελίδας και επηρεάζουν σηµαντικά της 

Τα κρυσταλλικά πλέγµατα διακρίνονται σε τέσσερις βασικούς τύπους: 

Μόνο επτά διαφορετικοί τύποι γεωµετρικού σχήµατος κυψελίδας (κρυσταλλικά 

συστήµατα) είναι απαραίτητα για τη δηµιουργία όλων των κρυσταλλικών πλεγµάτων Ο 

έδειξε ότι 14 τύποι κυψελίδας µπορούν να περιγράψουν όλα τα δυνατά 

κρυσταλλικά πλέγµατα. Αυτά τα πλέγµατα φαίνονται αναλυτικά στον Πίνακα 4-1.  



 

Πίνακας 4-1: Τα επτά κρυσταλλικά συστήµατα και τα 14 πλέγµατα του 
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: Τα επτά κρυσταλλικά συστήµατα και τα 14 πλέγµατα του 
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: Τα επτά κρυσταλλικά συστήµατα και τα 14 πλέγµατα του Bravais. 
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4.3 Δομή των μετάλλων 

Η κρυσταλλική δοµή των περισσότερων µετάλλων στην θερµοκρασία περιβάλλοντος 

είναι µια από τις παρακάτω: 

� Κρυσταλλική δοµή χωροκεντρωµένου κυβικού (bcc). 

� Κρυσταλλική δοµή εδροκεντρωµένου κυβικού (fcc). 

� Κρυσταλλική δοµή µέγιστης πυκνότητας εξαγωνικού (hcp). 

Αναλυτικότερα, η δοµή bcc που φαίνεται στο Σχήµα 4-2 αφορά ένα κυβικό πλέγµα 

όπου υπάρχει ένα άτοµο στο κέντρο βάρους της κυψελίδας και 1/8 του ατόµου σε κάθε µια 

από τις οκτώ κορυφές της κυψελίδας. Κάθε άτοµο της κορυφής µοιράζεται µεταξύ οκτώ 

γειτονικών κυψελίδων. Εποµένως, µέσα σε µια κυψελίδα bcc υπάρχουν δυο άτοµα. Ο 

συντελεστής ατοµικής πλήρωσης (APF) για αυτή τη δοµή είναι 0,68 και αντιπροσωπεύει το 

κλάσµα όγκου της κυψελίδας που καταλαµβάνεται από τα δυο άτοµα. Μέταλλα που 

παρουσιάζουν αυτή τη δοµή είναι τα V, Cr, Mo και W καθώς επίσης και κράµατα των 

οποίων ένα από είναι τα παραπάνω στοιχεία.  

 

Σχήµα 4-2: Κρυσταλλική δοµή χωροκεντρωµένου κυβικού (bcc) [41]. 

 

Στο Σχήµα 4-3 παρουσιάζεται η δοµή εδροκεντρωµένου κυβικού fcc. Σε αυτή τη δοµή 

υπάρχει µισό άτοµο στο κέντρο βάρους κάθε έδρας (δηλαδή ένα άτοµο µοιράζεται µεταξύ 

δυο γειτονικών κυψελίδων) και 1/8 του κάθε ατόµου σε κάθε µία από τις οκτώ κορυφές της 

κυψελίδας. Εποµένως, υπάρχουν τέσσερα άτοµα µέσα σε κάθε fcc κυψελίδα και ο 

συντελεστής ατοµικής πλήρωσης (APF) είναι 0,74. Αυτή η τιµή αποτελεί την µεγαλύτερη 

δυνατή που επιτυγχάνεται στην πλήρωση ενός χώρου µε ισοµεγέθης σφαίρες. Μέταλλα που 

εµφανίζουν αυτή τη δοµή είναι ο γ-Fe, Al, Ni, Cu, Ag, Pt και Au.  
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Σχήµα 4-3: Κρυσταλλική δοµή χωροκεντρωµένου κυβικού (fcc) [41]. 

 

Η δοµή του εξαγωνικού συστήµατος γίνεται καλύτερα αντιληπτή θεωρώντας τρεις 

κυψελίδες τοποθετηµένες τη µια δίπλα στην άλλη, ώστε να σχηµατίζουν µια µεγαλύτερη 

σύνθετη κυψελίδα (Σχήµα 4-4). Η απλή εξαγωνική δοµή δεν είναι συνηθισµένη µε 

αποτελέσµα να µελετάται µια πιο σύνθετη µορφή της, η δοµή µέγιστης πυκνότητας 

εξαγωνικού (hcp), η οποία είναι χαρακτηριστική σε πολλά µέταλλα όπως, Be, Cd, Co, Mg, 

Ti, Y, Zn και Zr σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Στη δοµή αυτή υπάρχουν έξι άτοµα στις 

κορυφές της πάνω και κάτω έδρας και καθένα µοιράζεται από έξι «µεγάλες» κυψελίδες, ένα 

άτοµο στο κέντρο των δυο εξαγωνικών εδρών που µοιράζεται από δυο «µεγάλες» κυψελίδες 

και τρία άτοµα στο επίπεδο της µεσαίας τοµής του πρίσµατος. Εποµένως, ο συνολικός 

αριθµός ατόµων στη «µεγάλη» κυψελίδα είναι έξι και ο συντελεστής ατοµικής πλήρωσης (APF) 

για αυτή τη δοµή θα έχει τη µέγιστη δυνατή τιµή η οποία είναι 0,74.  

 

 

Σχήµα 4-4: Κρυσταλλική δοµή µέγιστης πυκνότητας εξαγωνικού (hcp) [41]. 
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4.4 Διαμεταλλικές ενώσεις  

Η έρευνα στις διαµεταλλικές ενώσεις για την αποθήκευση του υδρογόνου έχει ξεκινήσει 

εδώ και 20 χρόνια. Η ανακάλυψη της απορρόφησης  υδρογόνου από το LaNi5 [1] και το 

FeTi [2], άνοιξε νέους ορίζοντες για βιοµηχανικές εφαρµογές. Ωστόσο, για τις κινητές 

εφαρµογές παραµένουν ακόµη στα πρώιµα στάδια λόγω του µεγάλου βάρους και της µικρής 

αποθηκευτικής ικανότητας [3]. 

Οι διάφορες οικογένειες των διαµεταλλικών ενώσεων που διακρίνονται βάση της 

κρυσταλλικής δοµής τους, όπως η δοµή τύπου ΑΒ2 (Laves φάση), η ΑΒ5 και η κυβικά 

εδροκεντρωµένη Ti-based BCC (Body Centered Cubic), είναι γνωστές για την αποθηκευτική 

τους ικανότητα για το υδρογόνο. Οι διαµεταλλικές ενώσεις επιτυγχάνονται µε τον συνδυασµό 

ενός στοιχείου που σχηµατίζει ένα σταθερό υδρίδιο µε ένα στοιχείο που σχηµατίζει ένα µη-

σταθερό υδρίδιο. Όσον αφορά τα µεταλλικά υδρίδια, η διάσπαση του υδρογόνου 

ακολουθείται από την διάχυση αυτού στις ενδόθετες θέσεις. 

Οι ιδιότητες υδρογόνωσης αυτών των ενώσεων συνοψίζονται στους Πίνακες 4-2 και 4-3. 

Για πρακτικές εφαρµογές σε θερµοκρασία και πίεση περιβάλλοντος, η χαµηλή πυκνότητα 

υδρογόνου κατά βάρος είναι ένα σηµαντικό µειονέκτηµα. Για παράδειγµα, οι ενώσεις µε 

βάση το LaNi5 που µελετώνται σε µέτριες θερµοκρασίες δεν υπερβαίνουν το 1.4 %κ.β..  

Ανάµεσα στα κράµατα τύπου ΑΒ5, λόγω των χαµηλών συνθηκών θερµοκρασίας και 

πίεσης που απαιτείται, τα µεταλλικά κράµατα µε υψηλές ποσότητες LaNi5 έχουν µελετηθεί 

παγκοσµίως από πολλές ερευνητικές οµάδες [4-8]. Κάποιες από τις µελέτες έγιναν σε 

καθαρές ενώσεις ενώ άλλες έγιναν σε σύνθετες ενώσεις ψευδοδυαδικές ή τριαδικές µε τη 

µέθοδο της τήξης ή της µηχανικής άλεσης. Σηµαντικά αποτελέσµατα των ερευνών αυτών 

αναφέρονται παρακάτω. 

Η ένωση LaNi5 απορροφά περίπου 6.0 Η/Μ, ωστόσο το κόστος είναι ιδιαίτερα υψηλό 

και το πλατό πίεσης πολύ χαµηλό. Τα διαγράµµατα Πίεσης – Συγκέντρωσης δείχνουν ένα 

επίπεδο πλατό, χαµηλή υστέρηση, αλλά δυστυχώς η χωρητικότητα υδρογόνου µειώνεται 

µετά από µερικούς κύκλους. Αυτός είναι και ο βασικότερος λόγος που τα υλικά αυτά είναι 

αρκετά µακριά από τον στόχο που έθεσε το γραφείο ενέργειας της Αµερικής (US DOE) που 

απαιτεί 6.5 %κ.β. αντιστρεπτή ποσότητα υδρογόνου για κινητές εφαρµογές. Λόγω των 

προοπτικών για εµπορικές χρήσεις, µελετήθηκε η επίδραση της άλεσης, της µηχανικής 

κραµατοποίησης και της τήξης µε άλλα µέταλλα και τεχνικές επιφανειακής κατεργασίας 

όπως αυτή του µονοξειδίου του άνθρακα. Ωστόσο τα LaNi5 χρησιµοποιούνται σε εφαρµογές 
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υποβρυχίων της USA. Ο Πίνακας 4-3 παρουσιάζει τα κύρια αποτελέσµατα από έναν αριθµό 

µελετών της δοµής τύπου ΑΒ5 για αποθήκευση υδρογόνου.  
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Πίνακας 4-2: Ιδιότητες απορρόφησης/εκρόφησης υδρογόνου των διαµεταλλικών ενώσεων 

Υλικό Μέθοδος Θερµοκρασία (°C) Πίεση (bar) Κινητική (min) Κυκλική σταθερότητα Μέγιστο %κ.β. H2 Αναφορά 

MgS BM Tabs: −196 Pabs: 50 No data No data 0.50 [27] 

La0.90Ce0.05Nd0.04Pr0.01Ni4.63Sn0.32 Melting Tabs and Tdes: 100, 25 Pabs: 5–10, Pdes: 0.24 tabs and tdes: 6.6 No data 0.95 [28] 

Zr(Cr0.8Mo0.2)2 Induction melting Tabs: 120 Pabs: 30 No data No data 0.99 [20] 

Ml0:85Ca0:15Ni5 RF melting Tdes: 25 Pdes: 10 tdes: 60 100 cyc.: stable 1.10 [29] 

LaNi4.8Sn0.2 Arc melting Tdes and Tabs: 80 Pdes: 3–4 No data 1000 cyc.: stable 1.16 [30] 

La0.55Y0.45Ni5 Induction melting Tdes: −20 Pdes: 3.5 No data 5 cyc.: stable 1.30 [31] 

Ti0.9Zr0.15Mn1.6Cr0.2V0.2 RF melting Tdes: 25 Pdes: 10 tdes: 60 100 cyc.: stable 1.30 [29] 

MmNi4.6Al0.4 Melting Tabs and Tdes: 25 Pdes: 25 tdes: 5 11 cyc.: stable after ninth cycle 1.30 [32] 

MmNi4.6Fe0.4 Melting Tabs and Tdes: 25 Pabs: 35 tabs: 15 11 cyc.: stable after ninth cycle 1.44 [32] 

Ml0.75Ca0.25Ni5 RF levitation melting Tabs: 20 Pabs: 100, Pdes: 6.8 No data No data 1.45 [33] 

80 wt% TiCr1.1V0.9–20 wt%  LaNi5 Melting+BM Tabs and Tdes: 30 Pabs: 17, Pdes: 0.5 No data No data 1.50 [34] 

Ti0.97Zr0.03Cr1.6Mn0.4 RF levitation melting Tabs: 20 Pabs: 100, Pdes: 81 No data No data 1.55 [33] 

La0.7Mg0.3Ni2.65Mn0.1Co0.90 Melting Tabs and Tdes: 30 Pabs: 5, Pdes: 0.33 No data No data 1.56 [35] 

Zr0.75Ti0.25Cr1.5Ni0.5 Arc melting Tabs: 40 Pabs: 47 No data No data 1.75 [36] 

Ti1.1CrMn Arc melting Tabs and Tdes: 23 Pabs: 33, Pdes: 1 tabs: 1, tdes: 5 1000 cyc.: stable 1.80 [37] 

FeTi BM Tabs: 25 Pabs: 100 No data No data 1.92 [23] 

V–7.4%Zr–7.4%Ti–7.4%Ni Arc melting Tabs: 40 Pabs: 10, Pdes: 1 No data 10 cyc.: not stable 2.00 [19] 

V0.375Ti0.25Cr0.30Mn0.075 Arc melting Tabs and Tdes: 30 Pabs: 50, Pdes: 0.2 No data No data 2.20 [26] 

Ti45Zr38Ni17,  Quasicrystal powders BM Tabs: 300, Tdes: 427 Pabs: 80 tabs: 1200 No data 2.23 [38] 

Ti–V–Cr Arc melting Tabs and Tdes: 40 Pabs: 100 No data No data 2.80 [39] 

Ti–10Cr–18Mn–27V–5Fe Magnetic levitation 
melting Tabs: 60 Pabs: 30, Pdes: 1 tabs: 8.3 No data 3.01 [24] 

Ti–10Cr–18Mn–32V Magnetic levitation 
melting Tabs: 60 Pabs: 30, Pdes: 1 tabs: 8.3 No data 3.36 [24] 

TiCr1.1V0.9 Melting+BM Tabs and Tdes: 30 Pabs: 17, Pdes: 0.5 No data No data 3.50 [34] 

Ti43.5V49Fe7.5 Arc melting Tabs: −20, Tdes: 300 Pabs: 100, Pdes: 10 tabs: 20 50 cyc.:stable 3.90 [40] 

Ti–V–Cr–Mn Magnetic levitation 
melting Tdes: 247–472 Pabs: 30, Pdes: 0.03 No data No data 3.98 [25] 

La1.8Ca0.2Mg14N13 BM Tabs and Tdes: 27–327 Pabs: 40, Pdes: 1 tabs: 15, tdes: 10 6 cyc.: not stable 5.00 [41] 
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Η αρχική µελέτη της ένωσης LaNi5 ως υλικό για αποθήκευση υδρογόνου έγινε από 

τους Aoyagi et al [9]. Η επίδραση της άλεσης µε σφαιρόµυλο µελετήθηκε για τις ιδιότητες 

αποθήκευσης υδρογόνου και το µέγιστο ποσό που αναφέρθηκε ήταν της τάξης του 0.25 

%κ.β..Το συµπέρασµα που ενώ απαραίτητη κρίθηκε η ενεργοποίηση για το LaNi5. Οι 

Kaplan et al [10], µελέτησαν την  απορρόφηση του υδρογόνου στο καθαρό LaNi5 τόσο 

θεωρητικά όσο και πειραµατικά. Η οµάδα ανέφερε το ποσοστό του 1.28 %κ.β. για 8.3 λεπτά 

διαδικασίας υδρογόνωσης. Χαρακτήρισαν τη διαδικασία υδρογόνωσης από µια εξώθερµη 

αντίδραση µεταξύ του LaNi5 και του Η2 που οδηγεί στη γρήγορη αύξηση της θερµοκρασίας 

αποτέλεσµα που ήταν σε απόλυτη συµφωνία µε τους θεωρητικούς υπολογισµούς.  

Οι ερευνητικές οµάδες Chen et al [11], Corre et al [12] και Lu et al [13] 

ασχολήθηκαν µε τη µελέτη ενώσεων LaNi5 µε την προσθήκη άλλων µετάλλων µε 

διαφορετικές στοιχειοµετρίες. Τα αποτελέσµατα των  µετρήσεων έδειξαν ότι η αποθηκευτική 

ικανότητα των υλικών ήταν 1, 1.44 και 1.32 %κ.β. αντίστοιχα. Οι Chen et al [11] 

εφάρµοσαν χηµική επικάλυψη µε χαλκό και επετεύχθησαν κινητικές και κυκλική 

συµπεριφορά κατά τη διάρκεια της διαδικασίας υδρογόνωσης/αφυδρογόνωσης. Με 

επεξεργασία της επιφάνειας µε  CO, το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου στην ένωση LaNi5 

έφτασε το 1.44 %κ.β.. Οι Lu et al [13] επεξεργάστηκαν το LaNi5 χρησιµοποιώντας τη 

διαδικασία δίδυµου τροχού (twin roll process) µε στόχο να επιτευχθεί οµοιόµορφη 

νανοκρυσταλλική δοµή µε ποσοστό αποθήκευσης 1.32 %κ.β..  

 

Πίνακας 4-3: Ιδιότητες απορρόφησης/εκρόφησης υδρογόνου των ενώσεων LaNi5 

Υλικό Μέθοδος 
Θερµοκρασία 

(°C) 
Πίεση 
(bar) 

Κινητική 
(min) 

Κυκλική 
σταθερότητα 

Μέγιστο 
%κ.β. 
H2 

Αναφορά 

LaNi5 BM Tabs: 20 
Pabs : 
20 tabs: 1.6 

8 cyc.: not 
stable 0.25 [9] 

La0.59Ce0.29Pr0.03Ni4Co0.45Mn0.45Al0.3 
Twin-
rolling Tabs: 60 

Pabs: 
10 No data No data 1.27 [13] 

   
Pdes: 
0.6     

La0.9Ce0.1Ni5 
CO surface 
treatment Tabs: 0–100 

Pabs: 
50 tdes: 1.8 

20 cyc.: stable 
after fifth cycle 1.40 [12] 

  Tdes: 25      

LaNi5 
CO surface 
treatment 

Tabs: 0–100 
Pabs: 
50 

tdes: 13.6 
20 cyc.: stable 
after fifth cycle 1.44 [12] 

  
Tdes: 25      
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Μια άλλη µέθοδος που µελετήθηκε από τους Liu et al [14], Wang et al [15] και Suda 

et al [16], ήταν η (fluorination) φθορίωση των υδρογονωµένων κραµάτων και της επίδρασης 

αυτής στις ιδιότητες τους. Σκοπός αυτών των πειραµάτων ήταν η δηµιουργία ενός στρώµατος 

Ni ώστε να βελτιωθεί η αρχική ενεργοποίηση και η ανοχή στους ρύπους.  

Θεωρητικές µελέτες πραγµατοποιήθηκαν επίσης για τη χρησιµοποίηση του LaNi5 για 

αποθήκευση υδρογόνου, σχεδιασµό δεξαµενών και στην βελτιστοποίηση. Οι Kikkinides et al 

[17] έδειξε την απευθείας σχέση µεταξύ υδρογόνου–αποθήκευσης και βελτιστοποίησης για 

τα συστήµατα LaNi5. Ο χρόνος αποθήκευσης µπορεί να βελτιωθεί κατά 60 % µέσω της 

βελτιστοποίησης.  

Ο µηχανισµός της διάχυσης του υδρογόνου στο LaNi3BHx έχει επίσης µελετηθεί. Τα 

αποτελέσµατα έδειξαν ότι το υδρογόνο καταλαµβάνει τις θέσεις των συντεταγµένων από το 

λανθάνιο και το νικέλιο µόνο, ενώ το βασικό επίπεδο La – B συµπεριφέρεται ως εµπόδιο στη 

διάχυση του υδρογόνου κατά µήκος του εξαγωνικού άξονα. Το βόριο έχει µια δυσµενή 

επίδραση στις ιδιότητες ρόφησης του υδρογόνου των διαµεταλλικών ενώσεων καθώς 

συµπεριφέρεται ως εµπόδιο για τη διάχυση του υδρογόνου στις επιθυµητές θέσεις 

κατάληψης των ατόµων  υδρογόνου στο κύριο µέταλλο µακριά από τις θέσεις που  

καταλαµβάνει το βόριο [18].         

Οι ενώσεις τύπου ΑΒ2 αποτελούνται από τις κρυσταλλικές δοµές φάσεων Laves. Οι 

κύριοι τύποι αποκτώνται µε το Ti και Zr να καταλαµβάνουν τη θέση Α, ενώ η θέση Β 

αποτελείται από άτοµα 3d µε διαφορετικούς συνδυασµούς, V, Cr, Mn και Fe. Η 

χωρητικότητα αποθήκευσης του υδρογόνου µπορεί να φτάσει το 2%κ.β. στη φάση Laves V-

7.4%Zr-7.4%Ti-7.4%Ni [19]. Οι ενώσεις αυτού του τύπου έχουν τραβήξει το ενδιαφέρον την 

τελευταία δεκαετία λόγω της καλής ικανότητας αποθήκευσης του υδρογόνου. Τα 

περισσότερα από αυτά τα κράµατα έχουν σχετικά γρηγορότερες κινητικές, µεγάλη διάρκεια 

ζωής και χαµηλό κόστος σε σχέση µε τα συστήµατα που σχετίζονται µε το LaNi5 [20]. 

Παρόλα αυτά, τα υδρίδια τους είναι πολύ σταθερά σε θερµοκρασία δωµατίου [21]. Γενικά οι 

ενώσεις τύπου ΑΒ2 είναι πιο ευαίσθητες σε αέριους ρύπους από ότι οι δοµές τύπου ΑΒ5. 

Συνεπώς, ακόµη και το οξυγόνο αποτελεί «δηλητήριο» για τις ενώσεις ΑΒ2 ενώ για τις ΑΒ5 

δρα καταλυτικά, µειώνοντας ελαφρώς την αποθηκευτική χωρητικότητα. Το CO είναι 

«δηλητήριο» και για τους δυο τύπους ενώσεων παρόλο που η ανάκτηση της χωρητικότητας 

είναι πιθανή µε την ανακύκλωση σε καθαρό υδρογόνο [22].  
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Η απορρόφηση του υδρογόνου στις σκόνες FeTi έχουν µελετηθεί εκτενέστερα και στο 

παρελθόν. Η ένωση FeTi απορροφά υδρογόνο περίπου 1.90 %κ.β. µε φθηνά στοιχεία. Το 

ποσοστό αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε την καταλυτική επίδραση 1 %κ.β. προσθήκης Pd 

[23]. Ωστόσο, η διαδικασία ενεργοποίησης αποτελεί πρόβληµα λόγω της δηµιουργίας 

στρώµατος οξειδίου του τιτανίου. Για την µέγιστη ποσότητα απορρόφησης υδρογόνου 

απαιτείται υψηλή πίεση και θερµοκρασία [2, 21].  

Νέες ενώσεις δοµής BCC (Body-Centered Cubic), έχουν αναφερθεί ότι απορροφούν 

περισσότερο υδρογόνο από τις συµβατικές διαµεταλλικές ενώσεις. Πρόσφατα η µελέτη των 

ενώσεων τιτανίου (Ti-based BCC φάσης), έχει αυξηθεί λόγω της αξιοσηµείωτης 

χωρητικότητας υδρογόνου.     

Το υψηλό κόστος όµως, αποτελεί ανασταλτικό παράγοντα για επιτυχηµένες πρακτικές 

εφαρµογές. Οι ενώσεις Ti-10Cr-18Mn-27V-5Fe και Ti-10Cr-18Mn32V παρουσίασαν 

χωρητικότητες της τάξης του 3.01 %κ.β. και 3.36 %κ.β. αντίστοιχα [24]. Η αύξηση του V 

είναι αποτελεσµατική στην επιτάχυνση της απορρόφησης υδρογόνου ενισχύοντας την 

αύξηση της χωρητικότητας, εξοµαλύνοντας το πλατό εκρόφησης και ταυτόχρονα µειώνοντας 

και το πλατό πίεσης εκρόφησης. Η µέγιστη αποτελεσµατική ποσότητα που επετεύχθη των 

κραµάτων Ti-V-Cr-Mn ήταν 3.98 %κ.β. και 2.51%κ.β., αντίστοιχα [25]. 

  Είναι γνωστό ότι το V είναι ιδιαίτερα ακριβό και τοξικό και για αυτό οι ερευνητές 

έθεσαν ως στόχο τη µείωση του βαναδίου στις µελέτες τους. Στις ενώσεις Ti-V-Cr-Mn, η 

αύξηση του Cr και η προσθήκη Mn είναι απαραίτητη για την αύξηση της αποτελεσµατικής 

αποθήκευσης µε την αύξηση της πίεσης πλατό και βασικά µε τη µείωση του βαναδίου. Η 

BCC φάση της ένωσης V0.375Ti0.25Cr0.30Mn0.075 παρουσίασαν αποτελεσµατική 

χωρητικότητα υδρογόνου της τάξης του 2.20 %κ.β. [26].  

Με στόχο να επιτευχθεί βελτίωση των ιδιοτήτων αποθήκευσης υδρογόνου και µείωσης 

του κόστους των βασικών ενώσεων BCC Ti-V, µελετήθηκε η επίδραση της υποκατάστασης 

του Fe στο κράµα Ti-10Cr-18Mn-32V. Τα αποτελέσµατα της µελέτης αυτής έδειξαν ότι η 

προσθήκη Fe αύξησε την απόδοση της ενεργοποίησης, την πίεση πλατό 

απορρόφησης/εκρόφησης και την χωρητικότητα εκρόφησης υδρογόνου ενώ µείωσε την 

υστέρηση και το κόστος του κράµατος [24].    
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5 Μεταλλικά Υδρίδια 

Τα περισσότερα υδρίδια που χρησιµοποιούνται για την αποθήκευση του υδρογόνου 

έχουν µεταλλικό χαρακτήρα [1]. Τα µεταλλικά υδρίδια σχηµατίζονται από µεταβατικά 

µέταλλα και συµπεριλαµβάνουν επίσης τις σπάνιες γαίες και τη σειρά ακτινιδών. Σε αυτά τα 

υδρίδια, το υδρογόνο δρα ως µέταλλο και σχηµατίζει µεταλλικό δεσµό. Εµφανίζουν υψηλή 

θερµική και ηλεκτρική αγωγιµότητα και σε αντίθεση µε τα άλλα µέταλλα είναι πολύ πιο 

εύθρυπτα [2]. Η επικρατούσα εξήγηση για αυτό είναι ότι στα µεταλλικά υδρίδια το 

ηλεκτρόνιο 1s στο άτοµο του υδρογόνου συµµετέχει στη ζώνη αγωγιµότητας του µέταλλου 

για να παράγει ένα νέο δεσµό Μ–Η [3,4]. Τα µεταλλικά υδρίδια έχουν ένα ευρύ φάσµα µε 

στοιχειοµετρικές και µη-στοιχειοµετρικές ενώσεις και σχηµατίζονται µε απευθείας 

αντίδραση του υδρογόνου µε το µέταλλο ή µε ηλεκτροχηµική αντίδραση όπως για 

παράδειγµα τα υδρίδια των στοιχείων TiH2 και  ThH2. Παρόλα αυτά, ο διαχωρισµός αυτός 

δεν θα πρέπει να ληφθεί κυριολεκτικά καθώς τα περισσότερα από τα µεταλλικά υδρίδια 

έχουν ένα µίγµα διαφορετικών τύπων δέσµευσης. Παραδείγµατος χάρη, στο LiH, οι δεσµοί 

είναι κυρίως ιοντικοί αλλά παρουσιάζουν και στοιχεία οµοιοπολικού χαρακτήρα [5] 

5.1 Θερμοδυναμική των Μεταλλικών Υδριδίων 

5.1.1 Εισαγωγή 

Τα περισσότερα υδρίδια, σχηµατίζονται µε απευθείας αντίδραση µε το αέριο 

υδρογόνο για αυτό και σηµαντικό κοµµάτι µελέτης αποτελεί η θερµοδυναµική άποψη του 

σχηµατισµού τους [6-11]. 

Όταν ένα µέταλλο (Μ) εκτίθεται στο υδρογόνο σχηµατίζει ένα µεταλλικό υδρίδιο βάσει 

της εξίσωσης: 

 � (
��� � ��( � �     (5-1) 

όπου το Q είναι η θερµότητα της αντίδρασης που απαιτείται για τον σχηµατισµό του 

υδριδίου. Η θερµοδυναµική πλευρά αυτής της αντίδρασης περιγράφεται καλύτερα από τις 

ισόθερµες πίεσης – συγκέντρωσης (PCI) όπως φαίνεται στην Σχήµα 5-1 
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Σχήµα 5-1: a) Σχηµατική παράσταση ισόθερµης πίεσης – συγκέντρωσης, όπου α είναι το 
στερεό διάλυµα του υδρογόνου και β η φάση του υδριδίου, b) διάγραµµα Van’t Hoff από το 

οποίο λαµβάνεται η ενθαλπία σχηµατισµού του υδριδίου ∆Η [6].  

 

Σε χαµηλές συγκεντρώσεις (χ<1) το υδρογόνο διαχέεται στο µεταλλικό πλέγµα και 

σχηµατίζει ένα στερεό διάλυµα (φάση α). Έπειτα διασκορπίζεται στο µεταλλικό πλέγµα και 

συγκέντρωση ποικίλλει µε τη θερµοκρασία. Η δοµή που υφίσταται στη φάση α είναι αυτή 

που έχει το κύριο µέταλλο. Η συνθήκη για την θερµοδυναµική εξίσωση δίνεται από τη 

σχέση: 

�
� )!* +,, �. � )!+,, �, �/.    (5-2) 

όπου, )!* είναι το χηµικό δυναµικό του µοριακού υδρογόνου, )! το χηµικό δυναµικό του 
ατοµικού υδρογόνου στο µέταλλο και �/ είναι η συγκέντρωση του υδρογόνου                 

(�/ � !0, Η: άτοµα υδρογόνου και Μ: άτοµα µετάλλου µέσα στη µοναδιαία κυψελίδα).  

Καθώς η πίεση αυξάνεται, αυξάνεται και η συγκέντρωση ώσπου η   φάση-α να 

µετασχηµατιστεί σε φάση-β (υδρογονωµένη) Στο σύστηµα υπάρχουν  τρεις φάσεις (α, β και 

αέριου υδρογόνου) και δυο στοιχεία. Από το νόµο του Gibbs οι βαθµοί ελευθερίας (f) είναι: 

1 � 2 $ 3 � 2      (5-3) 

όπου C είναι ο αριθµός των στοιχείων και Ρ ο αριθµός των φάσεων. Για αυτό το λόγο και 

στην περιοχή των δυο φάσεων η συγκέντρωση αυξάνεται ενώ η πίεση του υδρογόνου 

παραµένει σταθερή. Όταν η καθαρή φάση β επιτευχθεί (πλήρη εξαφάνιση της φάσης α) το 
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σύστηµα έχει δυο βαθµούς ελευθερίας. Το υδρογόνο εισέρχεται στο στερεό διάλυµα στη β 

φάση και η πίεση του υδρογόνου συνεχίζει να αυξάνεται µε τη συγκέντρωση.  

5.1.2 Χαμηλή Συγκέντρωση 

Σε χαµηλές συγκεντρώσεις (P<100 bar) το υδρογόνο µπορεί να θεωρηθεί ιδανικό 

αέριο µε αποτέλεσµα το χηµικό δυναµικό του να δίνεται από τη σχέση [13]:  

�
� )!* � 

�
�5!*6 $ ��78/*6 �  ����,/*

� �9      (5-4) 

όπου 5!*6  και 8/*6  είναι η αρχική κατάσταση της ενθαλπίας και της εντροπίας αντίστοιχα. 
(Από την άλλη πλευρά, το χηµικό δυναµικό του διασπασµένου Η2)[12]: 

): � 5: $  �8%;< �  ���� 	 �
=���     (5-5) 

όπου 5: είναι η ενθαλπία, 8%;< είναι η εντροπία του υδρογόνου σε στερεό διάλυµα. Το τρίτο 
µέρος είναι η εντροπία όπου το b είναι ο αριθµός των ενδόθετων θέσεων ανά µεταλλικά 

άτοµα και c ο αριθµός των θέσεων που καταλαµβάνει το άτοµο του υδρογόνου. Σύµφωνα µε 

την εξίσωση (4.2), η συνθήκη ισορροπίας εκφράζεται ως:  

�5% $  ��8% � ����,� �9 �  ���� 	 =
=���    (5.6) 

όπου: 

�5% � 5% $ ���/*6       (5-7) 

�8% � 8%;< $ �� 8/*6        (5-8) 

Για πολύ αραιωµένα διαλύµατα c<<b, η πίεση περιγράφεται από το Νόµο του Sievert 

ο οποίος είναι ουσιαστικά ο Νόµος του Henry για τα διαχωρισµένα διαλύµατα [14]. 

,/*
� �9 � >%        (5-9) 

όπου το >% είναι µια σταθερά που δίνεται από τη σχέση:  

>% � exp B �"# C�5% $   ��8% $  ����D EF    (5-10) 

Ο Νόµος του Sievert µπορεί να θεωρηθεί έγκυρος γιατί το αέριο υδρογόνο µπορεί να 

θεωρηθεί ως ιδανικό αέριο καθώς τα µόρια του υδρογόνου διαχωρίζονται σε άτοµα πριν 

διαχυθούν στο µέταλλο [12]. 
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Το Σχήµα 5-2 παρουσιάζει τη θερµότητα διάλυσης των αλκαλίων, των αλκαλικών 

γαιών και των µεταβατικών µετάλλων. Όπως φαίνεται η θερµότητα διάλυσης έχει την ίδια 

ροπή κατά µήκος του περιοδικού πίνακα για τις τρεις σειρές των στοιχείων. Αυτό αποτελεί 

ένδειξη ότι η θερµότητα διάλυσης προσδιορίζεται από την ηλεκτρονιακή δοµή των µετάλλων 

[12]. Στην περίπτωση της εντροπίας, η µέγιστη συνεισφορά είναι από την απώλεια της 

σχηµατιζόµενης εντροπίας του αέριου υδρογόνου και είναι κατά προσέγγιση σταθερή για 

όλα τα µέταλλα (�8% G $65JK +LM� �.��.     

 

 

Σχήµα 5-2: Θερµότητα διάλυσης του υδρογόνου στα αλκάλια, στις αλκαλικές γαίες και στα 
µεταβατικά µέταλλα [8, 15]. 

 

5.1.3 Υψηλή Συγκέντρωση 

Γενικά, η θερµότητα του διαλύµατος είναι συνάρτηση της συγκέντρωσης του 

υδρογόνου. Στην προηγούµενη παράγραφο µελετήθηκε η έκφραση για µεγάλη αραίωση 

(µικρές συγκεντρώσεις). Σε αυτό το κοµµάτι αναφέρεται η περίπτωση των µεγάλων 

συγκεντρώσεων (περιοχή ΙΙ της Εικόνας 4.1). Έχει βρεθεί ότι ο κανόνας της φάσης απαιτεί η 

πίεση να είναι αµετάβλητη σε κάθε θερµοκρασία κάτω από την κρίσιµη. Η πίεση ισορροπίας 

Peq στον µετασχηµατισµό από τη φάση α στη φάση β δίνεται από το Νόµο του Van’t Hoff. 

��3NO �  !
"# $ 

 %
"                         (5-11) 

Όπου ∆Η και ∆S είναι η ενθαλπία και η εντροπία του µετασχηµατισµού από τη φάση α→β, 

αντίστοιχα.  

Σε γενικές γραµµές, η αλλαγή της εντροπίας δίνεται κυρίως από την απώλεια της 

πρότυπης εντροπίας του αέριου υδρογόνου καθώς αυτό εισέρχεται στο µεταλλικό πλέγµα. 
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Αυτό σηµαίνει ότι, ο λόγος της εντροπίας δεν εξαρτάται από τη φύση του µετάλλου και έτσι 

µπορεί να θεωρηθεί σταθερό [16]. Για τον υπολογισµό της ενθαλπίας, η αλληλεπίδραση των 

ατόµων Η-Η δεν λαµβάνεται υπόψη. Στην παρακάτω εξίσωση, λαµβάνεται θεωρείται ότι η 

ενθαλπία του σχηµατισµού (∆Η) της φάσης β ποικίλλει γραµµικά µε τη συγκέντρωση του 

υδρογόνου. Η εξάρτηση της ∆Η στον χ µπορεί να εκφραστεί ως [12]: 

P !
P( � 	P !PQ �(

PQ
P( � 	P !PQ �Q   (5-12) 

Το πρώτο σκέλος στο δεξί µέρος της εξίσωσης είναι η ελαστική συµβολή και εκφράζεται ως 

[12]:  

	P !PQ �(
PQ
P( R $S>6 QT

*
U� V $WNX: (5-13) 

όπου το v0 είναι ο ατοµικός όγκος, το Y/� είναι η αύξηση του όγκου ανά άτοµο υδρογόνου 
(συνήθως 2 και 3 Ǻ3 [17], το Κ0 είναι το µέγεθος του υλικού (bulk) και το γ δίνεται από τη 

σχέση: 

S � �+���Z.
[+��Z.         (5-14) 

 

όπου, σ είναι ο λόγος Poisson. Συνήθως, το Κ0 είναι σχεδόν σταθερό µε την συγκέντρωση 

υδρογόνου. Κατά συνέπεια, για ένα δεδοµένο µέταλλο, η ελαστική συµβολή µπορεί να 

θεωρηθεί σταθερή. Η συνεισφορά της ελαστικής αλληλεπίδρασης στη θερµότητα του 

διαλύµατος ανακαλύφθηκε από τον Alefeld και µπορεί να γίνει αντιληπτό µε τον παρακάτω 

τρόπο [18,19]:  

Όταν ένα άτοµο υδρογόνου εισέρθει σε ένα ελαστικό µέσο σηµείο, προκαλεί την 

παραµόρφωση του πλέγµατος. Η δύναµη που ασκείται είναι γενικά απωθητική, για αυτό το 

πλέγµα διαστέλλεται, µειώνοντας τη δυναµική ενέργεια του ατόµου του υδρογόνου και 

αυξάνοντας την ενέργεια του πλέγµατος στο πλέγµα. Αυτή η µεγάλου µήκους µετατόπιση 

του πεδίου ελαττώνεται κατά 1/r2 και η συµµετρία εξαρτάται από την κρυσταλλική 

συµµετρία και από την τοπική συµµετρία στη θέση του ατόµου του υδρογόνου. Όταν ένα 

δεύτερο άτοµο υδρογόνου προστεθεί, εισέρχεται  σε ένα προ-διευρυµένο πλέγµα. Η 

δυναµική ενέργεια του δεύτερου ατόµου υδρογόνου εποµένως, θα είναι µικρότερη αν το 

πρώτο άτοµο ήταν απών. Η δυναµική ενέργεια του κρυστάλλου µειώνεται καθώς τα δυο 

άτοµα του υδρογόνου έρχονται πιο κοντά, ώσπου η απώθηση να γίνει πολύ σηµαντική. Η 

θερµότητα του διαλύµατος είναι συνεπώς χαµηλότερη σε σχέση µε τη συγκέντρωση του 

υδρογόνου.  
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Το δεύτερο µέρος της εξίσωσης 4.12 που περιλαµβάνει όλες τις επιδράσεις του όγκου 

ονοµάζεται «ηλεκτρονιακή» συνεισφορά (ueln). Η κύρια ερµηνεία αυτού του µέρους 

προέρχεται από τα επιπλέον ηλεκτρόνια που εισέρχονται στο πλέγµα από τα άτοµα του 

υδρογόνου. Ωστόσο, µια προσεκτική εξέταση της θερµότητας του διαλύµατος για έναν 

αριθµό στοιχείων δείχνει ότι η ηλεκτρονιακή συνεισφορά ποικίλει συστηµατικά µε τον 

αριθµό οµάδας και µπορεί να είναι και αρνητική. Μια πρώτη έρευνα σε αλκάλια, αλκαλικές 

γαίες και υδρίδια µεταβατικών µετάλλων που έγινε από την οµάδα του Smithson [20] έδειξε 

όντως ότι το ηλεκτρονιακό σκέλος είναι αρνητικό και παρέχει σταθερότητα για το υδρίδιο. 

Επιπλέον, έδειξαν ότι αυτός ο όρος γίνεται πιο θετικός κατά µήκος της σειράς των 

µεταβατικών µετάλλων.  

5.2 Κρυσταλλικές Δομές Μεταλλικών Υδριδίων 

Τα δυαδικά κράµατα κατά την υδρογόνωση οδηγούνται σε διόγκωση και 

παραµόρφωση του πλέγµατος µε τη δοµή όµως  του κρυστάλλου να παραµένει ίδια. Ωστόσο, 

για µερικά υδρίδια, όπως το TiFe, το Mg2Νι, το CaNi5  και το LaNi5, η δοµή του κρυστάλλου 

αλλάζει µε την προσθήκη του υδρογόνου. Από γεωµετρικούς υπολογισµούς και εκτιµήσεις 

για διάφορες συγκεντρώσεις υδρογόνου στα υδρίδια ΑΒ2 του τύπου – φάσεων Friauf Laves, 

οι Westlake et al [21, 22] βρήκαν τον εµπειρικό κανόνα ότι το ελάχιστο µέγεθος τρυπών 

είναι 0.4Ǻ ενώ η ελάχιστη απόσταση δεσµών µεταξύ των ατόµων υδρογόνου είναι 2.1Ǻ. 

Υπάρχουν µόνο µερικές εξαιρέσεις σε αυτόν τον κανόνα και οι αναφερόµενες αποκλίσεις 

µπορεί να οφείλονται στις δυσκολίες σταθεροποίησης της δοµής όπως φάνηκε µε τη χρήση 

διάθλασης νετρονίων. Οι Gross et al [23] έδειξαν για τις ενώσεις LaNi5 και MgNi3Β2, ότι αυτό 

το κριτήριο αποτελεί πολύτιµο εργαλείο στην αναζήτηση της δηµιουργίας υδριδίου των 

διαµεταλλικών ενώσεων. 



76 

 

 

Σχήµα 5-3: Ενδόθετες οκταεδρικές (Ο) και τετραεδρικές (Τ) θέσεις στις δοµές face-centered 
cubic (fcc), hexagonal close packed (hcp) και body-centered cubic (bcc). 

 

Στην υδρογόνωση, τα άτοµα υδρογόνου καταλαµβάνουν συγκεκριµένες ενδόθετες 

θέσεις όπως φαίνονται στο Σχήµα 5-3. Το άτοµο του υδρογόνου καταλαµβάνει µόνο 

οκταεδρικές (Ο) και τετραεδρικές (Τ) οι οποίες διαφοροποιούνται µεταξύ των διαφορετικών 

δοµών. Στο πλέγµα της δοµής fcc, οι θέσεις των T and Ο εσωκλείονται, αντίστοιχα, σε 

κανονικά τετράεδρα και οκτάεδρα που διαµορφώνονται από τα άτοµα των µετάλλων. Σε 

χαµηλές ή µέσες συγκεντρώσεις Η προτιµώνται οι οκταεδρικές θέσεις. Στο πλέγµα hcp, οι 

οκταεδρικές και οι τετραεδρικές παραµορφώνονται καθώς η αναλογία των παραµέτρων του 

πλέγµατος  c/a παρεκκλίνουν από την ιδανική τιµή 1.633. Εποµένως, στα µέταλλα hcp και 

σε χαµηλές συγκεντρώσεις  ευνοούνται οι τετραεδρικές θέσεις. Λαµβάνοντας υπόψη το 

κριτήριο Westlake, στα πλέγµατα fcc και hcp, για κάθε άτοµο µετάλλου, υπάρχει µια 

οκταεδρική θέση και 2 τετραεδρικές διαθέσιµες για το υδρογόνο. 

Στα πλέγµατα της δοµής fcc, οι τετραεδρικές και οκταεδρικές θέσεις περιβάλλονται 

από κανονικά πολύεδρα ενώ, σε ένα πλέγµα bcc, τα πολύεδρα είναι πολύ παραµορφωµένα. 

Για τις οκταεδρικές θέσεις, δύο άτοµα µετάλλων είναι πολύ πιο κοντά στη διαµεταλλική 

θέση από ότι τα άλλα τέσσερα άτοµα µετάλλων. Εποµένως, οι θέσεις (Ο) είναι 

υποδιαιρεµένες σε Ox, Oy, και Oz σύµφωνα µε την κατεύθυνση του τετραπλού άξονα 

συµµετρίας. Με τον ίδιο τρόπο, και οι θέσεις (Τ) ενός πλέγµατος bcc διαιρούνται σύµφωνα 

µε τον άξονα συµµετρίας τους και υποδηλώνονται ως Tx, Ty και Tz.  
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Σχήµα 5-4: Τετραεδρικές θέσεις(αριστερά) και οκταεδρικές θέσεις (δεξιά) στην δοµή fcc 
(πάνω) και bcc (κάτω), αντίστοιχα [138].  

 

Το άτοµο του υδρογόνου έχει τρεις οκταεδρικές και έξι τετραεδρικές θέσεις 

διαθέσιµες ανά άτοµο µετάλλου. Το υδρογόνο θα καταλάβει κατά προτίµηση τις 

τετραεδρικές θέσεις στα µέταλλα bcc [12] και κατά τη  διάρκεια της υδρογόνωσης, οι θέσεις 

θα γεµίσουν από τις χαµηλότερες ενέργειες στις υψηλότερες. Εντούτοις, µερικές θέσεις θα 

παραµείνουν κενές λόγω της αµοιβαίας άπωσης µεταξύ των ατόµων του Η και της 

αναδιοργάνωσης των ενδόθετων υποπλεγµάτων λόγω της κατάληψης [12]. 

5.3 Θέματα μελέτης των μεταλλικών υδριδίων 

Η πρώτη και κύρια µελέτη, είναι η σύνθεση του κράµατος ενώ ακολουθεί διαδικασία 

της ενεργοποίησης η οποία πρέπει να γίνει σε συνθήκες όσο το δυνατόν πιο κοντά στην 

αληθινή θερµοδυναµική ισορροπία. Για τις τεχνολογικές χρήσεις, η απορρόφηση/εκρόφηση 

του υδρογόνου θα πρέπει να γίνει σε ένα µικρό διάστηµα θερµοκρασίας/πίεσης, το οποίο 

αποτελεί ένα από τα κύρια πλεονεκτήµατα των υδριδίων έναντι των δεξαµενών υψηλής 

πίεσης. Αυτό σηµαίνει ότι το σύστηµα πρέπει να παρουσιάσει επίπεδο πλατό και µικρή 

υστέρηση.  

Για την πλειοψηφία των εφαρµογών, η σηµαντικότερη παράµετρος είναι η ποσότητα 

του υδρογόνου που µπορεί να αποθηκευτεί και να εξαχθεί αντιστρεπτά από το µεταλλικό 
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υδρίδιο. Κάθε εφαρµογή έχει ιδιαίτερες απαιτήσεις όσον αφορά τις κινητικές 

απορρόφησης/εκρόφησης και του κύκλου ζωής. Τέλος, η αντίσταση του κράµατος στην 

κονιορτοποίηση είναι µια ακόµη παράµετρος που πρέπει να αξιολογηθεί.  

5.4 Σύνθεση 

∆εδοµένου ότι περισσότερα περίπλοκα µεταλλικά υδρίδια αναπτύσσονται, όπως 

νανοκρυσταλλικά, πολυσύνθετα συστήµατα, σύνθετα και νανοσύνθετα, γραφίτης/µέταλλα ή 

παρόµοιο υβριδικά συστήµατα, οι συστάδες, κ.λπ., είναι σηµαντικό να γνωρίζουµε ότι, για 

πρακτικές εφαρµογές, ο µεγάλος όγκος των υλικών πρέπει να υποβληθεί σε επεξεργασία µε 

έναν γρήγορο, ανέξοδο και αξιόπιστο τρόπο, όπως η τήξη. Οι εργαστηριακές τεχνικές 

επιτρέπουν πολύ καλό έλεγχο για την δηµιουργία του τελικού προϊόντος και επιτρέπουν την 

επεξεργασία νέων ενώσεων. Όταν βρεθεί µια ελκυστική ένωση τότε προκύπτει νέα πρόκληση 

που θα πρέπει να αντιµετωπιστεί: να µεγαλώσει η κλίµακα της σύνθεσης. Για αυτό το λόγο 

είναι σηµαντικό για τους ερευνητές των µεταλλικών υδριδίων να µελετηθούν µεγάλης 

κλίµακας τεχνικές παραγωγής προκειµένου να κατασταθεί η µετάβαση από το εργαστήριο 

στη βιοµηχανική κλίµακα ευκολότερη. 

5.5 Ενεργοποίηση 

Ένα πολύ σηµαντικό πρόβληµα για τις πρακτικές εφαρµογές των υδρίδιων είναι το 

γεγονός ότι οι επιφάνειες των µετάλλων καλύπτονται συνήθως µε οξείδια διαφόρων παχών, 

ανάλογα µε τη διαδικασία σχηµατισµού κάθε µετάλλου. Αυτό το στρώµα οξειδίων ενεργεί ως 

εµπόδιο για την είσοδο του υδρογόνου στο κράµα και πρέπει να σπάσει. Για αυτό, η πρώτη 

υδρογόνωση εκτελείται συνήθως (για τα συµβατικά κράµατα) σε υψηλή θερµοκρασία και 

πίεση υδρογόνου προκειµένου να αντιδράσει το υδρογόνο διαµέσου του στρώµατος οξειδίων. 

Κατά τη διάρκεια της υδρογόνωσης, ο όγκος του πλέγµατος αυξάνει σηµαντικά ενώ κατά την 

αφυδρογόνωση το πλέγµα επανέρχεται στο αρχικό µέγεθός του. Αυτή η έναρξη 

απορρόφησης, δηµιουργεί µια νέα καθαρή επιφάνεια και ταυτόχρονα µειώνει το µέγεθος 

κόκκων [10]. Σηµαντικές αλλαγές θέσεων και ανισότροπη διόγκωση του πλέγµατος 

πραγµατοποιούνται µε τη διαδικασία της ενεργοποίησης [24–27].  

Στην ενεργοποίηση του LaNi5, ισοτροπικές και ανισότροπες τάσεις στο πλέγµα 

εµφανίζονται µόνο στη φάση του υδριδίου ενώ η τάση του κράµατος είναι τόσο µικρή όσο 

στη φάση του µη-υδριδίου [27]. Η πυκνότητα αυτών των προκληθέντων διογκώσεων είναι 

αρκετά υψηλή και υπολογίστηκε ότι είναι της τάξης των 1012 cm-2 [28]. Η φάση του υδριδίου 
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ξεκινά να εµφανίζεται στις ατέλειες του πλέγµατος όπου η ελαστική τάση (strain) είναι κατά 

ένα µεγάλο µέρος εφησυχασµένη (αποσβένουσα) [29]. 

Για το Mg2Ni, η οµάδα του Chen [30] ανέφερε ότι η ενεργοποίηση είναι ευκολότερη 

µετά από τη µηχανική άλεση λόγω της αύξησης της ειδικής  επιφάνειας και της δηµιουργίας 

νέων ατελειών. Εντούτοις, διαπίστωσαν ότι η µηχανική άλεση δεν έχει καµία θετική 

επίδραση στην ενεργοποίηση του La2Mg18Ni. Για τα χονδρόκοκκα υλικά, έχουν υπάρξει 

διάφορες µέθοδοι µε σκοπό να διευκολύνουν τη διαδικασία ενεργοποίηση, όπως η µέθοδος 

φθορίωσης όπου η επιφάνεια των κραµάτων αποθήκευσης υδρογόνου µεταβάλλεται 

αντιδρώντας µε διάλυµα φθορίου [31–33]. Αφαιρώντας τα οξείδια της επιφάνειας, 

αυξάνοντας την ειδική επιφάνεια  και δηµιουργώντας περισσότερες καταλυτικές θέσεις στην 

επιφάνεια,  η επεξεργασία φθορίωσης µπορεί να βελτιώσει την ενεργοποίηση και τις 

κινητικές ρόφησης του υδρογόνου.  

Για τις πρακτικές εφαρµογές, η ενεργοποίηση είναι ένας σηµαντικός παράγοντας που 

πρέπει να ληφθεί υπόψη σχεδιάζοντας ένα σύστηµα ταµιευτήρων Η2. Εάν η ενεργοποίηση 

πρέπει να εκτελεσθεί µέσα στη δεξαµενή πρέπει να σχεδιαστεί για ένα εύρος θερµοκρασιών 

και πιέσεων µεγαλύτερων από των συνθηκών εργασίας. Από την άλλη πλευρά,  το γέµισµα 

της δεξαµενής µε ενεργοποιηµένα υδρίδια είναι δύσκολο δεδοµένου ότι τα ενεργοποιηµένα 

κράµατα είναι συνήθως ευαίσθητα στη µόλυνση από τον αέρα. 

5.6 Υστέρηση 

Η υστέρηση είναι ένα σύνθετο φαινόµενο στο οποίο το πλατό απορρόφησης είναι σε 

υψηλότερη πίεση από το πλατό εκρόφησης, διαµορφώνοντας κατά συνέπεια έναν «βρόχο 

υστέρησης», όπως φαίνεται στο Σχήµα 5-4.    

Μια εξήγηση της υστέρησης είναι ότι η συνεισφορά της ελαστικής και της πλαστικής 

παραµόρφωσης σχετιζόµενες µε την ενέργεια πλέγµατος κατά την απορρόφηση και την 

εκρόφηση δεν είναι όµοιες [34–38].  

Ένα άλλο µοντέλο εξηγεί την υστέρηση µέσω συγχρονισµένων τάσεων κατά τις 

διαδικασίες απορρόφησης και εκρόφησης [39, 40].  

 Σε αυτό το µοντέλο σύστηµα µετάλλου – υδρογόνου  αντιµετωπίζεται ως µερικώς 

ανοικτή δοµή δυο φάσεων στην ισορροπία µε µια µεγάλη πηγή ενδόθετων, και µια συνοχή 

τάσεων µεταξύ των δύο φάσεων παράγει ένα εµπόδιο µακροσκοπικό. Αυτό το εµπόδιο δεν 

µπορεί να υπερνικηθεί µε θερµική διακύµανση και κατά συνέπεια, µια µετασταθής φάση 

είναι σταθερή έως ότου το χηµικό δυναµικό φθάσει σε τέτοια τιµή ώστε να υπερνικήσει αυτό 
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το ενεργειακό φράγµα. Το εµπόδιο αυτό επίσης, εξαρτάται από τη φύση του κράµατος και 

είναι ανεξάρτητο από τον τρόπο που συνεχίζεται ο µετασχηµατισµός [40]. Ωστόσο, ένα 

µοντέλο βασισµένο σε αλληλοεξαρτόµενες τάσεις επιφέρει µικρότερη διόγκωση του 

πλέγµατος. Για τυπικά υδρίδια οι διογκώσεις είναι της τάξης του 20 % και πάνω. Πρόσφατα, 

οι Rabkin και Skripnyuk [41] πρότειναν µια ψευδο-διφασική έννοια ισορροπίας όπου είναι 

δυνατή η συνύπαρξη µεταξύ µιας κύριας µη-υδρογονωµένης και υδρογονωµένης φάσης. 

Αυτό το µοντέλο προβλέπει µείωση της υστέρησης µε τη µείωση του µεγέθους των κόκκων.  

 

Σχήµα 5-5: Σχηµατική διάταξη βρόχου υστέρησης ισόθερµης πίεσης–σύνθεσης [43]. 

 

Ποσοτικά, η υστέρηση αντιπροσωπεύεται από τη διαφορά της ελεύθερης ενέργειας:  

��/*+\]^_. � ���� 	
`
a�      (5-15) 

όπου 3b και  3c είναι οι πιέσεις απορρόφησης και εκρόφησης, αντίστοιχα. Υπάρχουν 
µερικές απόψεις ότι  το 3c αντιπροσωπεύει το «αληθινό» πλατό πίεσης ισορροπίας, αλλά η 
οµάδα του Flanagan  απέδειξε ότι η πίεση ισορροπίας βρίσκεται κάπου µεταξύ του 3b και  
του 3c [8]. Ο Sandrock  και η οµάδα του επισήµαναν ότι η υστέρηση δεν είναι µια µοναδική 
ιδιότητα του υλικού και εξαρτάται από την επεξεργασία του δείγµατος [42]. Για πρακτικές 

εφαρµογές, η υστέρηση αποτελεί ένα σηµαντικό χαρακτηριστικό γνώρισµα, επειδή ασκεί 

σηµαντική επίδραση στην πίεση της δεξαµενής αποθήκευσης. Στην πραγµατικότητα, θα 

µπορούσε να µεταφραστεί ως απώλεια της αποδοτικότητας του υλικού λόγω της µη 

αντιστρεπτής παραµόρφωσης κατά τη διάρκεια της απορρόφησης και της εκρόφησης του 

υδρογόνου. Στις περισσότερες εφαρµογές, η υστέρηση πρέπει να είναι όσο το δυνατόν 
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µικρότερη. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε υποκατάσταση στοιχείων και µε θερµική 

επεξεργασία. 

5.7 Κλίση Πλατό 

Ένα άλλο σηµαντικό χαρακτηριστικό µιας «πραγµατικής» καµπύλης PCI είναι η 

κλίση πλατό που αντιπροσωπεύεται συνήθως από τη σχέση [42]:  

^�M,d � <+Xe 
.
< +//g.      (5-16) 

Η κλίση πλατό δεν είναι απαραιτήτως σταθερή σε ολόκληρο το µήκος του, γεγονός 

που αποδίδεται στις  ανοµοιογένειες που δηµιουργούνται κατά τη διάρκεια της σύνθεσης των 

κραµάτων [44, 45, 46]. Για τα κράµατα που δηµιουργήθηκαν µε τη µέθοδο της τήξης µε 

βολταϊκό τόξο, η θερµική επεξεργασία έχει τη δυνατότητα να µειώσει την κλίση πλατό. 

Συνήθως, η πίεση στη µέση του πλατό χρησιµοποιείται για να χαρακτηρίσει το κράµα. Όπως 

και µε την υστέρηση, οι κλίσεις πλατό ασκούν σηµαντική τεχνολογική επίδραση σε µερικές 

εφαρµογές µε κύριο στόχο να αποτελεί η µείωση της κλίσης πλατό. 

5.8 Αντιστρεπτή χωρητικότητα 

Για τις πρακτικές εφαρµογές, ένας σηµαντικός παράγοντας είναι η αντιστρεπτή 

χωρητικότητα ∆(Η/Μ)r η οποία προσδιορίζεται όπως και το πλάτος του πλατό. Η αντιστρεπτή 

ποσότητα µπορεί να είναι αρκετά λιγότερη από τη µέγιστη ποσότητα που µπορεί να 

αποθηκευτεί (Η/Μ)max [43]. Ένα κλασικό παράδειγµα είναι το υδρίδιο του βαναδίου (VHx) το 

οποίο στους 353 Κ το βανάδιο σχηµατίζει το αποκαλούµενο µονο-υδρίδιο VHx  (x≈1) σε 

πίεση υδρογόνου της τάξης του 10-6  έως 10-7 MPa. Σε πολύ υψηλότερες πιέσεις (περίπου 

1MPa), δηµιουργείται το δι-υδρίδιο VHx  (x≈2). Για πρακτικά συστήµατα, η αφυδρογόνωση 

του µονο-υδριδίου είναι αδύνατη και η αντιστρεπτή ποσότητα του βαναδίου είναι µεταξύ 

VH≈1 και VH≈2. Η χωρητικότητα του υδρογόνου µπορεί να αναφερθεί είτε µε τη µορφή της 

ατοµικής αναλογίας (Η/Μ) είτε µε τη µορφή επί τοις εκατό κατά βάρος (κ.β.%). Η ατοµική 

αναλογία είναι ο αριθµός των ατόµων υδρογόνου που αποθηκεύονται όσον αφορά τον 

αριθµό µεταλλικών ατόµων.  
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5.9 Κινητική Υδρογόνωσης 

Στην κινητική απορρόφησης ή και εκρόφησης παίζει σηµαντικό ρόλο η µεταφορά 

θερµότητας και φυσικά η ταχύτητα διάσπασης του Η2. Το ατοµικό υδρογόνο όταν 

απορροφηθεί θα επιφέρει µικρή αύξηση στη θερµοκρασία των κόκκων, µε αποτέλεσµα να 

απαιτείται η γρήγορη διάχυση συνδυασµένη µε την θερµική αγωγιµότητα. Ο ρυθµός αυτός 

λοιπόν που καθορίζει την κινητική εξαρτάται από δυο µηχανισµούς, τη διάσπαση του 

υδρογόνου και τη διάχυση κατά την απορρόφηση και τον επανασχηµατισµό του κατά την 

εκρόφηση. Παράδειγµα αυτού αποτελεί, η υδρογόνωση του µαγνησίου.  

Οι γρηγορότερες κινητικές που έχουν επιτευχθεί από το αλεσµένο MgH2 είναι αυτές 

στις οποίες έχει προστεθεί 1 mol% NB2Ο5 όπου, στους 150 και 250 oC, µπορεί να 

απορροφήσει περισσότερα από 5,0 κ.β.% µέσα σε 30s [48]. Αυτό σηµαίνει ότι µια ισχύς της 

τάξης των 2kW/mol υδρογόνου πρέπει να αφαιρεθεί από το κράµα προκειµένου να 

κρατηθεί σε σταθερή θερµοκρασία, το οποίο είναι ένα µεγάλο ποσό θερµότητας που πρέπει 

να µεταφερθεί έξω από τη δεξαµενή αποθήκευσης. Ακόµη και για τους χρόνους 

απορρόφησης 300s, που είναι κατά προσέγγιση ο χρόνος φόρτισης που ζητάτε από τη 

βιοµηχανία, και για µια δεξαµενή που αποθηκεύει 5 kg υδρογόνου, αυτό σηµαίνει 500kW 

ισχύς θερµότητας! Αυτός ο απλός υπολογισµός δείχνει ότι για τις πρακτικές εφαρµογές οι 

κινητικές υδρογόνωσης θα ελέγχονται από τη µεταφορά θερµότητας, τουλάχιστον για τα 

υδρίδια µε υψηλές θερµότητες σχηµατισµού.  

Για το χαρακτηρισµό των µεταλλικών υδριδίων, η καµπύλη των κινητικών για µια 

δεδοµένη αντίδραση είναι το µετασχηµατισµένο µέρος έναντι του χρόνου. Η εξάρτηση αυτής 

της καµπύλης από την πίεση και τη θερµοκρασία πρέπει να ερευνηθεί προκειµένου να 

εξαχθούν συµπεράσµατα για τα στάδια της αντίδρασης. Στην περίπτωση της αντίδρασης –

µετάλλου – υδρογόνου, η κατάσταση είναι ιδιαίτερα σύνθετη λόγω της θερµότητας της 

αντίδρασης, των σχετικά γρήγορων ποσοστών αντίδρασης, της χαµηλής θερµικής 

αγωγιµότητας της φάσης των υδριδίων, και της ευθραυστότητας των προϊόντων [47]. Το 

µέγεθος δειγµάτων, το µέγεθος των κόκκων, οι ιδιότητες επιφάνειας, και η καθαρότητα της 

στερεάς και αέριας φάσης είναι επίσης παράγοντες που θα µπορούσαν να ασκήσουν 

σηµαντική επίδραση στις κινητικές ενός δείγµατος. Επιπλέον, η οµάδα του Mintz [49] 

υποστήριξε ότι ο προσδιορισµός του εγγενούς σταδίου θα µπορούσε να εκτελεσθεί µόνο στα 

ογκώδη δείγµατα και όχι στις σκόνες.  
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5.10 Κύκλος ζωής 

Για τις πρακτικές εφαρµογές είναι επίσης σηµαντικό οι ιδιότητες ρόφησης 

(χωρητικότητα, κινητικές, αντιστρεψιµότητα, πίεση πλατό, κ.λπ.) από των συστηµάτων 

αποθήκευσης υδρογόνου να είναι σχετικά σταθερές κατά τη διάρκεια ολόκληρης της ζωής 

της συσκευής. ∆ιαφορετικές εφαρµογές χρειάζονται διαφορετικό αριθµό κύκλων αλλά 

συνήθως, για τις περισσότερες, ο αριθµός αυτός πρέπει να είναι µεταξύ µερικών 

εκατοντάδων σε πολλές χιλιάδες. Cycling έχει µελετηθεί κυρίως για τις ενώσεις µαγνησίου 

και ενώσεις δοµής τύπου ΑΒ5 [50-58]. Ο κύκλος ζωής εξαρτάται από πολλές παραµέτρους 

όπως είναι το γεγονός ότι τα υδρίδια των διαµεταλλικών ενώσεων είναι µετασταθής λόγω της 

αποσύνθεσης, οδηγώντας κατά συνέπεια σε σύντοµο κύκλο ζωής. Άλλοι λόγοι που οδηγούν 

σε µείωση του κύκλου ζωής είναι οι ακαθαρσίες στο αέριο υδρογόνου που οδηγεί στη 

δηλητηρίαση [59-63], η συσσωµάτωση των µορίων [64], η δοµική χαλάρωση και η 

κρυστάλλινη αύξηση [65] η αλλαγής φάσης/ή ο σχηµατισµός φάσεων µη-υδριδίων [66,67]. 

Ωστόσο, το µαγνήσιο και οι ενώσεις µαγνησίου - θα µπορούσαν να στηρίξουν µέχρι µερικές 

χιλιάδες κύκλους χωρίς δραστικές αλλαγές στις ιδιότητες ρόφησης του υδρογόνου [65, 68-

70]. Ένας ειδικός τρόπος να βελτιωθεί η σταθερότητα κύκλων (cycling) είναι από την 

υποκατάσταση στοιχείων [71-77]. 

5.11 Συστήματα Μεταλλικών Υδριδίων 

5.11.1 ΑΒ5  

Η βιβλιογραφία στα κράµατα δοµής τύπου ΑΒ5 είναι άφθονη, καθώς αυτή η 

κατηγορία κραµάτων παρουσιάζει ενδιαφέρουσες ηλεκτροχηµικές ιδιότητες. Ένα ευρύ 

φάσµα ενώσεων ΑΒ5 µπορεί να συντεθεί επειδή είναι σχετικά εύκολο να υποκατασταθούν τα 

στοιχεία στις περιοχές Α και Β. Το στοιχείο Α είναι συνήθως ένα από τις λανθανίδες, το 

ασβέστιο, το ύτριο ή το ζιρκόνιο αλλά για βιοµηχανικές εφαρµογές χρησιµοποιούνται 

συνήθως µίγµατα µετάλλων (mischmetal). Το όνοµα αυτό είναι ένα γενικό όνοµα που 

χρησιµοποιείται για ένα κράµα στοιχείων σπάνιας γαίας σε διάφορες φυσικές αναλογίες. Η 

σύνθεση ποικίλλει ανάλογα µε την πηγή αλλά κυρίως περιλαµβάνει το δηµήτριο (Ce) 

περίπου 50% και το λανθάνιο (La) 45%, µε τα µικρά ποσά νεοδύµιου (Nd) και 

πρασεοδύµιου (Pr). Η περιοχή Β είναι κυρίως το νικέλιο αλλά γίνεται και υποκατάσταση 

αυτού µε άλλα στοιχεία µετάβασης όπως το Sn, το Si, το Ti ή το Al. Με τις υποκαταστάσεις 

τόσο στις θέση Α όσο και στη θέση Β µπορούν να ελεγχθούν οι ιδιότητες αποθήκευσης 

υδρογόνου όπως η πίεση και η κλίση πλατό, η υστέρηση, η αντίσταση στους κύκλους 
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γήρανσης και η µόλυνση. ∆υστυχώς, σε πολλές περιπτώσεις η βελτίωση µιας ιδιότητας 

µπορεί να οδηγήσει στην επιδείνωση κάποιας άλλης. Κατά συνέπεια, η βελτιστοποίηση από 

την πολλαπλή υποκατάσταση είναι ένα ενεργό πεδίο έρευνας των κραµάτων ΑΒ5. 

 Όπως φαίνεται στην Σχήµα 5-5, η άλεση µε µεταλλικές σφαίρες µειώνει δραστικά 

την ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου του LaNi5  η οποία όµως µπορεί να ανακτηθεί µε την 

διαδικασίας της ανόπτησης [78]. Από την άλλη πλευρά, η µηχανική άλεση φαίνεται να είναι 

µια κατάλληλη διαδικασία για τη σύνθεση νανοκρυσταλλικών κραµάτων ΑΒ5 [79-81]. Όταν 

η άλεση λειτουργεί κάτω από µια αδρανή ατµόσφαιρα, το υδρογόνο µπορεί να απορροφηθεί 

εύκολα εάν η αλεσµένη σκόνη δεν εκτίθεται στον αέρα [82]. Έναντι του µη-αλεσµένου 

κράµατος, το αλεσµένο µε µεταλλικές σφαίρες LaNi5  είναι ευκολότερο να ενεργοποιηθεί και 

έχει γρηγορότερες αρχικές κινητικές υδρογόνωσης [83]. Επιπλέον, λόγω της µεγάλης 

διαφοράς στο σηµείο τήξης µεταξύ του La και του Ni, η µηχανική άλεση θα µπορούσε να 

είναι µια καλή µέθοδος για τη σύνθεση των ενώσεων LaNi5 [84].  

 

 
Σχήµα 5-6: Ισόθερµες καµπύλες PCI της ένωσης LaNi5 µετά από διάφορες διεργασίες [78].  

 

Η πίεση πλατό αυξάνεται για τα νανοκρυσταλλικά υλικά µε µείωση της 

χωρητικότητας υδρογόνου και της κλίσης πλατό [83, 85, 86]. Στην αναφορά [85] 

χρησιµοποιήθηκε ένας µύλος υψηλής ενέργειας (SPEX 8000), ενώ για τις αναφορές [83, 86] 

η άλεση εκτελέσθηκε σε έναν P7 πλανητικό µύλο της Fritsch. Παρόλα αυτά, λόγω του 
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µεγέθους του συνόλου, των σφαιρών άλεσης  και της ταχύτητας άλεσης, η άλεση στον µύλο 

Ρ7 ήταν πιο ενεργητική από τον  SPEX 8000. Αυτό εξηγεί γιατί στον πλανητικό µύλο η 

απώλεια χωρητικότητας είναι πιο σηµαντική και η κλίση πλατό είναι µεγαλύτερη. Η οµάδα 

του Fujii  κατέληξε στο συµπέρασµα ότι δεν αναµένεται καµία βελτίωση στις ιδιότητες 

ρόφησης υδρογόνου από το νανκρυσταλλικό LaNi5 λόγω του σχηµατισµού ενός πάρα πολύ 

σταθερού υδριδίου στα όρια των κόκκων [86]. Επιπλέον έρευνα για την επίδραση της άλεσης 

σε ένα πολυ-υποκαθιστούµενο κράµα έγινε από την οµάδα του Ares [87].   

5.11.2 TiFe 

Η ένωση TiFe αναγνωρίστηκε ως µεταλλικό υδρίδιο από τους Reilly και Wiswall το 

1974 [88]. Αν και είναι καλός υποψήφιος για εφαρµογές αποθήκευσης υδρογόνου -παρά τη 

µάλλον χαµηλή συνολική χωρητικότητα υδρογόνου του (1,9κ.β. %)- ένα από τα 

σηµαντικότερα µειονεκτήµατα που παρουσιάζει είναι η ανάγκη για ενεργοποίηση υπό τους 

δραστικές συνθήκες. Συνήθως, η ενεργοποίηση γίνεται µε θέρµανση του κράµατος στους 

623 – 673 K υπό κενό ή ατµόσφαιρα υδρογόνου, και η υδρογόνωση ξεκινά όταν κρυώσει το 

κράµα σε θερµοκρασία δωµατίου [89]. Αυτό το κράµα φαίνεται να είναι αυτό που 

χρησιµοποιείται στις δεξαµενές υδρογόνου των κελιών καυσίµου των τροφοδοτηµένων 

υποβρυχίων [90].   

Η αρχική εργασία για το αλεσµένο TiFe έδειξε ότι τα νανοκρυσταλλικά κράµατα είναι 

ευκολότερα να ενεργοποιηθούν από ότι τα συµβατικά κράµατα [91, 92]. Το τελικό στάδιο 

µετά από την άλεση µε σφαιρόµυλο εξαρτάται από την περιεκτικότητα σε οξυγόνο. Η υψηλή 

περιεκτικότητα σε Ο2 (> 2,9 άτοµα %) οδηγεί στο σχηµατισµό µιας άµορφης φάσης TiFe 

[91]. Εάν η περιεκτικότητα σε οξυγόνο είναι µεγαλύτερη από 5 άτοµα %, διαµορφώνεται µια 

άµορφη φάση πλούσια σε Ti µε µη αντιδρώντα υπόλοιπα Fe [93]. Παρόµοια αποτελέσµατα  

αναφέρθηκαν και από την οµάδα του Sun [94]. Η µελέτη του νανοκρυσταλλικού TiFe που 

προετοιµάζεται µε άλεση µε σφαιρόµυλο έδειξε ότι αυτό το υλικό τείνει να οξειδωθεί εύκολα, 

διαµορφώνοντας κατά συνέπεια TiO2, Fe2TiO5, και συστάδες σιδήρου στη νανόκοκκη 

επιφάνεια [95]. Η ένταση της άλεσης είναι επίσης ένας σηµαντικός παράγοντας για την 

επίτευξη µιας συγκεκριµένης δοµής: σε χαµηλή ενέργεια άλεσης συντίθεται η διαµεταλλική 

ένωση Fe50Ti50 ενώ σε υψηλότερες εντάσεις άλεσης διαµορφώνεται ένα εν µέρει άµορφο 

υλικό [96]. Το βήµα ενεργοποίησης έχει αποδειχθεί ότι είναι περιττό όταν η ένωση TiFe 

αλέθεται υπό ατµόσφαιρα αργού µε την ταυτόχρονη προσθήκη ενός µικρού ποσού νικελίου 

[97]. Πέραν της ευκολότερης ενεργοποίησης, το νανοκρυσταλλικό TiFe έχει πολύ υψηλότερη 

διαλυτότητα υδρογόνου σε χαµηλή πίεση σε σχέση µε το συµβατικό TiFe [94, 98]. Η 

απλούστερη διαδικασία ενεργοποίησης είχε συσχετιστεί µε την παρουσία του µεταλλικού 
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σιδήρου στην επιφάνεια του κράµατος το οποίο ενεργεί ως καταλύτης για το διαχωρισµό του 

µορίου του υδρογόνου [95]. Το νανοκρυσταλλικό TiFe διαµορφώνεται από δύο συστατικά: 

από κρυσταλλικούς νανο-κόκκους και καρως άτακτα (άµορφα) όρια κόκκων [99]. Η 

προσθήκη ενός µικρού ποσοστού παλλάδιου (<1κ.β.%) µείωσε την ανάγκη για ενεργοποίηση 

και επέτρεψε τη µελέτη της επίδρασης χαλάρωσης (relaxation) στα νανοκρυσταλλικά υλικά 

[100]. Στο TiFe µε καταλύτη παλλάδιου, διαπιστώθηκε ότι η δοµική χαλάρωση οδηγεί σε 

αύξηση του κενού διαλυτότητας και σε αλλαγή της κλίσης του πλατό στην καµπύλη PCI 

[101]. Η οµάδα του Tessier έδειξαν ότι το πλατό απορρόφησης του νανοκρυσταλλικού 

Fe50Ti50 είναι στενότερο και σε χαµηλότερη πίεση από το χονδρόκοκκο TiFe [102]. Η φάση γ 

ήταν επίσης απούσα στο υδρίδιο του Fe50Ti50. Ερευνήθηκαν δύο πιθανές εξηγήσεις για αυτά 

τα αποτελέσµατα: η ελαστική πίεση από την άµορφη φάση που παράγεται κατά τη διάρκεια 

της άλεσης και η χηµική ανακατάταξη (disorder). Το σφαιρικό πρότυπο κελιών της 

ελαστικής πίεσης ήταν σε µεγαλύτερη συµφωνία µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα [102]. 

Μια πρόσφατη έρευνα των Abe και Kujii έδειξε ότι η ένωση του TiFe θα µπορούσε να 

συντεθεί µε την άλεση του Ti και του Fe, ακολουθούµενη µε ανόπτηση σε θερµοκρασία 

υψηλότερη από 773 Κ [103].   

5.11.3 ΑΒ2 Φάσεις Laves 

Οι φάσεις Laves αποτελούνται από τρεις τύπους δοµών, οι οποίοι ονοµάζονται από 

τους αντιπροσώπους τους που είναι η κυβική δοµή τύπου MgCu2 (C15), η εξαγωνική δοµή 

τύπου MgZn2 (C14) και η δεύτερη εξαγωνική τύπου MgNi2 (C36). Οι φάσεις Laves 

διαµορφώνουν τη µεγαλύτερη οµάδα διαµεταλλικών ενώσεων και εποµένως έχουν και ένα 

ευρύ φάσµα ιδιοτήτων. Η σταθερότητά τους εξαρτάται από τους διάφορους παράγοντες όπως: 

γεωµετρία, πυκνότητα δόµησης, η συγκέντρωση ηλεκτρονίων σθένους ή η διαφορά στο 

ηλεκτραρνητικότητα. Εντούτοις, αυτές οι έννοιες έχουν περιορισµένη αξία για την πρόβλεψη 

των νέων κραµάτων [104].  

Οι φάσεις Laves έχει θεωρηθεί ότι είναι ιδιαίτερα ελκυστικά υλικά  για αποθήκευση 

υδρογόνου και, ιδιαίτερα τα κράµατα του Zr [105-108]. Έχουν σχετικά καλές χωρητικότητες 

αποθήκευσης υδρογόνου και κινητικές, µεγάλη διάρκεια ζωής σε κυκλικές φορτίσεις και 

χαµηλότερο κόστος αλλά είναι συνήθως πάρα πολύ σταθερές σε θερµοκρασία δωµατίου και 

είναι ευαίσθητες σε ακαθαρσίες αερίου [109, 110, 113]. Προκειµένου να επιτευχθούν 

βέλτιστες ιδιότητες αποθήκευσης υδρογόνου, παρασκευάζονται πολυσύνθετα συστήµατα  

Zr1-xTx(Mn,Cr)2 όπου T=Ti, Y, Hf, Sc, Nb και M=V, Mo, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Al, Si, Ge. 

Έχει δειχθεί στο σύστηµα Zr1-xTixCr2-yMy ότι το µονοφασικό κράµα  απορροφά περισσότερο 
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υδρογόνο αλλά έχει πιο αργές κινητικές από τα πολυφασικά κράµατα [111]. Σε µία 

προσπάθεια να παρασκευαστεί ένα κράµα που να περιέχει µαγνήσιο και ζιρκόνιο, οι Cracco 

και Percheron-Guegan  άλεσαν ένα µίγµα από προ-κράµα Zr0.9(Mn0.6Ni1.15V0.2Cr0.1) µε 

Mg2Ni [112]. ∆ιαπίστωσαν ότι το µαγνήσιο δεν εισάγεται στο κελί του προ-κράµατος αλλά 

αντ' αυτού σχηµατίζει ένα µίγµα σε νανοκλίµακα µε το προ-κράµα και βελτιώνει την 

χωρητικότητα του υδρογόνου καθώς επίσης και τις κινητικές υδρογόνωσης [112]. 

Οι Bououdina et al [139] µελέτησαν την επίδραση της υποκατάστασης του Ti στη 

θέση του Zr καθώς επίσης και την ταυτόχρονη επίδραση της υποκατάστασης του Ni στη 

θέση του Cr. Τα αποτελέσµατα της έρευνας αυτής έδειξαν ότι η αύξηση Ti και Ni οδήγησαν 

σε µείωση του όγκου του κελιού. Μεµονωµένα, η αύξηση του Ti στη θέση Α µείωσε τη 

συγκέντρωση του υδρογόνου ενώ αύξησε το πίεση πλατό και την κλίση. Οι Su et al [140], Yu 

et al [141], Klein et al [142], Visintin et al [143] και οι Wu et al [144] παρατήρησαν ότι η 

υποκατάσταση του Ti δεν επιδρά στην µικροδοµή και την διαδικασία της ενεργοποίησης 

αλλά βελτιώνει την ικανότητα εκφόρτισης και τον κύκλο ζωής εξαιτίας του µικρού ατοµικού 

του βάρους σε σχέση µε αυτό του Zr. Επιπλέον, η µείωση της σταθερότητας των υδριδίων 

έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της δυναµικής εκρόφησης υδρογόνου. Από την άλλη 

πλευρά, το Ti έχει µικρή ατοµική ακτίνα από ότι το Zr µε αποτέλεσµα να µειώνεται ο όγκος 

του κελιού και εποµένως η χωρητικότητα και η το πλατό απορρόφησης/εκρόφησης να 

µειώνεται [145].   

Οι Jain et al [146] µελέτησαν την υποκατάσταση της θέσης Β από το Ni και 

παρατήρησαν ότι η αύξηση του νικελίου οδήγησε σε µείωση του όγκου του κελιού µε 

ταυτόχρονη αύξηση της πίεσης πλατό. Επιπλέον βρέθηκε ότι µειώθηκε και η ενθαλπία ∆Η 

γεγονός που οδήγησε στο συµπέρασµα ότι δηµιουργούνται ασταθή υδρίδια κατάλληλα για 

πρακτικές εφαρµογές.  

Η ταυτόχρονη υποκατάσταση τόσο στη θέση Α του Zr όσο και στη θέση Β του Cr 

µελετήθηκε από πολλούς ερευνητές. Οι Blazina et al [147] βρήκαν ότι η υποκατάσταση του 

Cr από το Ni (ως 50 %) αύξησε την πίεση πλατό αλλά σε θερµοκρασία περιβάλλοντος τα 

υδρίδια ήταν ιδιαίτερα σταθερά. Οι Joubert et al [148], Ioannidou et al [149], Makridis et 

al [150]  επιπλέον έδειξαν ότι τα συστήµατα αυτά, είναι πολυφασικά γεγονός που ευνοεί τη 

δηµιουργία µη-σταθερών υδριδίων που είναι κατάλληλα για πρακτικές εφαρµογές. 
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5.11.4 BCC Στερεά Διαλύματα 

Αναφέρθηκε ότι τα κράµατα φάσεων Laves τύπου AB2 µε βάση το Ti είναι 

πολυφασικά που αποτελούνται από τις φάσεις Laves και την BCC, όπου και οι δύο 

συµβάλλουν σηµαντικά στη φάση της υδρογόνωσης [114–116]. Στην πραγµατικότητα, και οι 

δυο παρουσίασαν ίδια πίεση ισορροπίας. Για αυτόν τον λόγο, αυτή η νέα κατηγορία 

κραµάτων ονοµάστηκε φάση Laves-συσχετισµένη µε την BCC (Laves phase-related BCC 

solid solution) [117,118]. Οι αρχικές µελέτες της ένωσης Zr0.5Ti0.5VMn έδειξαν ότι αυτό το 

κράµα αποτελείται από τρεις φάσεις: µια κύρια C14 (σύσταση Zr0.6Ti0.4V0.9Mn1.1), αποικίες 

BCC και λίγα µόρια α-ZrO2 [114,115]. Μεταγενέστερη έρευνα για το σύστηµα Ti-V-Mn µε 

ανάλυση TEM αποκάλυψε ότι η φάση BCC αποτελείται από δύο φάσεις σε επίπεδο 

νανοκλίµακας µε µια  φολιδωτή δοµή πάχους 10 nm [119, 120]. Αυτές οι φολιδωτές δοµές 

διαµορφώθηκαν από κράµατα διαµορφωµένης σύστασης που µπορούν να παραχθούν µε 

φυσικούς µηχανισµούς (spinodal decomposition). Στην περίπτωση αυτή ένα οµογενές 

κράµα συγκεκριµένης σύστασης υπόκειται σε ένα αυθόρµητο (φυσικό) διαχωρισµό των 

συστατικών του στοιχείων και µια νέα περιοδικότητα της σύστασης µπορεί να ανιχνευθεί Για 

το σύστηµα Ti-Cr-V βρέθηκε ότι  η χωρητικότητα του υδρογόνου είναι υψηλότερη από 2 % 

κ.β. µε µικρότερη υστέρηση να παρατηρείται όταν το Cr αντικαθίσταται από το Mn ενώ 

χρειάζεται µόνο έναν κύκλο ενεργοποίησης [121].  

Συνήθως, τα κράµατα στερεού διαλύµατος BCC διαµορφώνουν δύο τύπους υδριδίων: 

το  πρώτο (ένα περίπου µονο-υδρίδιο) το οποίο είναι πολύ σταθερό και δεν µπορεί συνήθως 

να εκροφηθεί υπό τους πρακτικές συνθήκες και ο δεύτερος (δι-υδρίδιο) το οποίο είναι 

κυρίως υπεύθυνο για την αντιστρεπτή χωρητικότητα. Εποµένως, η πρόκληση είναι να 

αποσταθεροποιηθεί το  πρώτο υδρίδιο ή να αυξηθεί η εγγενής αντιστρεπτή χωρητικότητα του 

δι-υδριδίου. Ένα παράδειγµα δίνεται στην Σχήµα 5-6 για το σύστηµα Ti-xCr-20V (x=52-62) 

[122]. Από το διάγραµµα φαίνεται ότι µια µικρή µεταβολή του x  έχει µεγάλη επίδραση στην 

καµπύλη PCI. Η οµάδα του Tamura  διαπίστωσε ότι για το σύστηµα Ti-Cr-V το µονο-

υδρίδιο έχει δοµή fcc ή hcp ενώ το δι-υδρίδιο παίρνει µια δοµή της fcc µε διαφορετικές 

παραµέτρους πλέγµατος σε σχέση µε την fcc του µονο-υδριδίου [122, 123].  



 

 

 

89 

 

 
 

Σχήµα 5-7: Καµπύλες απορρόφησης PCI στους 273 Κ της ένωσης Ti-xCr-20V [122] 

 

Πρόσφατα, πολλές οµάδες έχουν αναφέρει κράµατα BCC διάφορων συνθέσεων που 

θα µπορούσαν να αποθηκεύσουν υδρογόνο µε µια µέγιστη χωρητικότητα κοντά σε 4κ.β.%  

και µε αντιστρέψιµες ικανότητες περισσότερες από 2κ.β.% [122, 124-126]. Έχει αποδειχθεί 

ότι οι παράµετροι του πλέγµατος παίζουν σηµαντικό ρόλο στις ιδιότητες ρόφησης. 

Παραδείγµατος χάριν, στο κράµα Ti-V-Cr-Fe η µέγιστη αντιστρεπτή χωρητικότητα 

επιτυγχάνεται για µια παράµετρο πλέγµατος της τάξης του 3.036 Ǻ [125]. Επίσης σηµαντικό 

ρόλο παίζει και ο λόγος ηλεκτρόνιου προς άτοµο e/α  (όπου  e  είναι ο αριθµός ηλεκτρονίων 

σθένους και  το α  είναι ο αριθµός ατόµων). Η κρίσιµη τιµή υπολογίστηκε ότι είναι 

e/α=5.25, όπου για τιµές υψηλότερες από αυτήν η χωρητικότητα του υδρογόνου µειώνεται 

δραστικά [127]. Λόγω της ύπαρξης µεγάλης ποσότητας βαναδίου, τα κράµατα αυτά είναι 

σχετικά δαπανηρά. 

Προκειµένου να µειωθεί το κόστος, µελετήθηκε η επίδραση της υποκατάστασης του 

Fe στο σύστηµα  Ti-Cr-Mn-V από την οµάδα του Yu  [128] ενώ η οµάδα του Taizhong  

προχώρησε σε ένα πιο δραστικό βήµα µε την υποκατάσταση του βαναδίου (V) από το 

σιδηροβανάδιο (FeV) [129-131]. Ανέφεραν ότι η σύνθεση TiCr1.2(FeV)0.6, που έχει ως κύρια 

φάση την BCC και µια C14 φάση Laves ως δεύτερη φάση, µπόρεσε να φθάσει σε σχεδόν   
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3.2 % κ.β.  της αποθηκευτικής χωρητικότητας υδρογόνου και 2,0κ.β.% της αντιστρεπτής 

αποθηκευτικής χωρητικότητας αποθήκευσης υδρογόνου.   

5.11.5 Νανοκρυσταλλικό Mg και ενώσεις Mg 

Λόγω του χαµηλότερου κόστους και της µεγάλης χωρητικότητας αποθήκευσης 

υδρογόνου του, το µαγνήσιο αποτελεί ένα ελκυστικό µέσο για την αποθήκευση υδρογόνου. 

Ακόµα κι αν το Mg-H µελετήθηκε προς το τέλος του δέκατου ένατου αιώνα, οι 

θερµοδυναµικές παράµετροι του καθαρού µαγνησίου αναφέρθηκαν µόλις το 1955 [132]. Το 

µαγνήσιο είναι δύσκολο να ενεργοποιηθεί, λόγω της υψηλής θερµοκρασία λειτουργίας (της 

τάξης των 573–673 Κ) και οι κινητικές απορρόφησης/εκρόφησης υδρογόνου είναι ιδιαίτερα 

αργές. Επιπλέον, λόγω του χαµηλού σηµείου τήξης και της υψηλής εξάτµισης του 

µαγνησίου, η προετοιµασία των κραµάτων Mg µε τις συµβατικές διαδικασίες είναι αρκετά 

δύσκολη [133]. Η βιβλιογραφία που αφορά τις ενώσεις Mg και το καθαρό Mg είναι αρκετά 

σηµαντική και εκτενής µε αποτέλεσµα µια ολοκληρωµένη µελέτη όλων των πτυχών σχετικών 

µε την αποθήκευση υδρογόνου είναι αδύνατη. Περισσότερες λεπτοµέρειες µπορούν να 

βρεθούν στις πρόσφατες αναφορές [113, 134-137].  

Βασικά, η βελτίωση των ιδιοτήτων ρόφησης υδρογόνου θα µπορούσε να επιτευχθεί µε 

την προσθήκη ενός καταλύτη ώστε να κάνει την αντίδραση αρκετά γρήγορη για πρακτικές 

εφαρµογές ή/και για να αλλάξει τη θερµοδυναµική της αντίδρασης προκειµένου να υπάρξει 

θερµοκρασία λειτουργίας σε επιθυµητό εύρος. Αυτές οι βελτιώσεις δεν πρέπει αποτελούν 

αρνητικό παράγοντα για την χωρητικότητα αποθήκευσης του υδρογόνου για αυτό και 

αποτελεί µεγάλη πρόκληση ο συνδυασµός των τεχνικών και επιστηµονικών προδιαγραφών. 

Οι θεαµατικές βελτιώσεις µε την προσθήκη καταλυτών έχουν επιτευχθεί, ιδιαίτερα µε τη 

χρήση της µηχανικής άλεσης και της κραµατοποίησης, οι οποίες δηµιουργούν 

νανοκρυσταλλικότητα και υψηλότερη ειδική επιφάνεια (µειωµένο µέγεθος κόκκων).  
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6 Τεχνικές χαρακτηρισμού υλικών – Μέθοδοι μέτρησης 

απορρόφησης/εκρόφησης υδρογόνου 

6.1 Περίθλαση ακτίνων Χ (X-ray Diffraction) 

Η κρυσταλλική περίθλαση  είναι το φαινόµενο της σκέδασης ακτινοβολίας (ακτίνες-Χ) 

ή σωµατιδίων (ηλεκτρόνια, νετρόνια) και της εποικοδοµητικής συµβολής, η οποία δίνει 

µέγιστα έντασης της σκεδαζόµενης δέσµης σε ορισµένες διευθύνσεις. Η ακριβής διεύθυνση 

του παρατηρούµενου σκεδασµού είναι συνάρτηση της ακριβούς απόστασης µεταξύ των 

αµυχών στη διάταξη περίθλασης, που σχετίζεται µε το µήκος κύµατος της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας.  

Η σχέση που περιγράφει την συνθήκη περίθλασης είναι η εξίσωση του Bragg, 

σύµφωνα µε την οποίον ισχύει: 

nλ=2dhkl sinθ      (7-1) 

όπου θ είναι η γωνία σκέδασης και αναφέρεται ως γωνία του Bragg και η γωνία 2θ 

αναφέρεται ως γωνία περίθλασης επειδή αυτή µετράτε πειραµατικά. Η dhkl είναι η απόσταση 

µεταξύ παράλληλων διαδοχικών κρυσταλλικών επιπέδων που χαρακτηρίζονται από τους 

ίδιους δείκτες  Miller h, k, l, και n ένας ακέραιος αριθµός (στις περισσότερες περιπτώσεις 

µπορεί να ληφθεί n=1).  

Η εξίσωση Bragg είναι απαραίτητη αλλά όχι ικανή συνθήκη για να συµβεί 

περίθλαση. Εκφράζει την προϋπόθεση περίθλασης για τα απλά κρυσταλλικά πλέγµατα 

Bravais, δηλαδή για αυτά στα οποία δοµικές µονάδες τοποθετούνται µόνο στις κορυφές της 

κυψελίδας (Πίνακας 7-1). Για τις συνήθεις κρυσταλλικές δοµές των µετάλλων οι συνθήκες 

ανάκλασης δίνονται στον Πίνακα 7-1 ο οποίος δείχνει τις τριάδες των δεικτών Miller για τις 

οποίες δε συµβαίνει περίθλαση σύµφωνα µε το νόµο του Bragg.  
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Πίνακας 6-1: Συνθήκες ανάκλασης ακτίνων Χ για τις συνήθεις κρυσταλλικές 
δοµές των µετάλλων.  

Κρυσταλλική δοµή Περίθλαση δεν συµβαίνει όταν Περίθλαση συµβαίνει όταν 

Χωροκεντρωµένη 

κυβική (bcc) 
h+k+l=περιττός αριθµός h+k+l=άρτιος αριθµός 

Εδρωκεντρωµένη 

κυβική (fcc) 

h,k,l ανάµικτοι (δηλ. και άρτιοι 

και περιττοί αριθµοί) 

h,k,l όχι ανάµικτοι (δηλ. όλοι 

άρτιοι ή όλοι περιττοί αριθµοί) 

Μέγιστης πυκνότητας 

εξαγωνική (hcp) 
(h+2k)=3n, l άρτιος (n=ακέραιος) Όλες οι άλλες περιπτώσεις 

 

Η µέθοδος της περίθλασης ακτίνων Χ είναι η βασικότερη τεχνική ανάλυσης της 

κρυσταλλικής δοµής και χαρακτηρισµού των υλικών. Εκτός του προσδιορισµού των 

χαρακτηριστικών της κυψελίδας, είναι δυνατή η ποιοτική και ποσοτική ανάλυση φάσεων, το 

µέγεθος και ο προσανατολισµός των κρυσταλλιτών [1]. 

6.2 Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy-

SEM) 

Το Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM), είναι 

από τα πιο σηµαντικά όργανα πολλαπλών χρήσεων αφού προσφέρει τη δυνατότητα για 

τοπογραφική και µορφολογική µελέτη καθώς και τον προσδιορισµό της σύστασης της 

άµορφης, της κρυσταλλικής  και  της βιολογικής ύλης γιατί συνδυάζει τη µεγάλη µεγέθυνση 

και το µεγάλο βάθος πεδίου. 

Η µελέτη των υλικών µε τη χρήση του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου γίνεται µε σάρωση 

από δέσµη ηλεκτρονίων. Ασθενείς διαφοροποιήσεις στην τοπογραφία της επιφάνειας των 

υλικών προκαλούν ισχυρές διαφοροποιήσεις στην ένταση της δέσµης των δευτερογενών 

ηλεκτρονίων. Η δέσµη των δευτερογενών ηλεκτρονίων σαρώνει µια οθόνη τηλεόρασης σε 

συγχρονισµό µε τη σάρωση της δέσµης ηλεκτρονίων στην επιφάνεια του υλικού. Η 

επιφάνεια αυτή πρέπει να είναι αγώγιµη, σε διαφορετική περίπτωση επικαλύπτεται µε λεπτό 

µεταλλικό στρώµα. Οι µεγεθύνσεις που µπορούν να επιτευχθούν µε το συγκεκριµένο 

µικροσκόπιο είναι από 10 µέχρι και 10000x [2].  



 

 

 

 

6.3 Μέθοδοι μέτρησης απορρόφησης/

Ένα σηµαντικό βήµα στην πειραµατική έρευνα είναι η ανάλυση της αποδοτικότητας 

της αποθήκευσης του υδρογόνου των νέων υλικών και η µελέτη των κινητικών 

απορρόφησης/εκρόφησης.  Υπάρχουν δυο δυνατότητες πειραµατικής προσέγγισης. Σε 

συγκεκριµένη θερµοκρασία, το δείγµα βρίσκεται σε θάλαµο µε δεδοµένη πίεση Η

ποσότητα του απορροφούµενου υδρογόνου υπολογίζεται:

� Θερµο-σταθµική: µετρώντας τις αλλαγές της µάζας του δείγµατος µε 

µικροζυγό. 

� Ογκοµετρικά: µετρώντας τις αλλαγές της πίεσης

θάλαµο.  

Η ακρίβεια της ογκοµετρικής τεχνικής είναι καλύτερη σε σχέση µε τη σταθµική 

καθώς είναι δυνατόν να µετρηθούν ευκολότερα οι µεγάλες αλλαγές στην πίεση του αερίου 

από ότι οι µικρές αλλαγές στη µάζα του δείγµατος. Αυτό το πλεονέκτηµα ε

εύχρηστο όταν το αέριο που λαµβάνει µέρος στα πειράµατα είναι το υδρογόνο. 

Στον πιο απλό σχεδιασµό η ογκοµετρική συσκευή καταγράφει την αλλαγή της πίεσης 

του υδρογόνου για ένα συγκεκριµένο όγκο δείγµατος

του Η2 στο θάλαµο του δείγµατος παραµένει σταθερή κατά τη διάρκεια του πειράµατος, 

µεταβάλλοντας το µήκος µιας φυσούνας που είναι µέρος του θαλάµου [

Σχήµα 6-1: Λειτουργία SEM. 

Μέθοδοι μέτρησης απορρόφησης/εκρόφησης υδρογόνου

Ένα σηµαντικό βήµα στην πειραµατική έρευνα είναι η ανάλυση της αποδοτικότητας 

της αποθήκευσης του υδρογόνου των νέων υλικών και η µελέτη των κινητικών 

απορρόφησης/εκρόφησης.  Υπάρχουν δυο δυνατότητες πειραµατικής προσέγγισης. Σε 

ιµένη θερµοκρασία, το δείγµα βρίσκεται σε θάλαµο µε δεδοµένη πίεση Η

ποσότητα του απορροφούµενου υδρογόνου υπολογίζεται: 

σταθµική: µετρώντας τις αλλαγές της µάζας του δείγµατος µε 

Ογκοµετρικά: µετρώντας τις αλλαγές της πίεσης του υδ

Η ακρίβεια της ογκοµετρικής τεχνικής είναι καλύτερη σε σχέση µε τη σταθµική 

καθώς είναι δυνατόν να µετρηθούν ευκολότερα οι µεγάλες αλλαγές στην πίεση του αερίου 

από ότι οι µικρές αλλαγές στη µάζα του δείγµατος. Αυτό το πλεονέκτηµα ε

εύχρηστο όταν το αέριο που λαµβάνει µέρος στα πειράµατα είναι το υδρογόνο. 

Στον πιο απλό σχεδιασµό η ογκοµετρική συσκευή καταγράφει την αλλαγή της πίεσης 

ένα συγκεκριµένο όγκο δείγµατος. Στις πιο εξελιγµένες συσκευές η πίε

στο θάλαµο του δείγµατος παραµένει σταθερή κατά τη διάρκεια του πειράµατος, 

µεταβάλλοντας το µήκος µιας φυσούνας που είναι µέρος του θαλάµου [3
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εκρόφησης υδρογόνου 

Ένα σηµαντικό βήµα στην πειραµατική έρευνα είναι η ανάλυση της αποδοτικότητας 

της αποθήκευσης του υδρογόνου των νέων υλικών και η µελέτη των κινητικών 

απορρόφησης/εκρόφησης.  Υπάρχουν δυο δυνατότητες πειραµατικής προσέγγισης. Σε 

ιµένη θερµοκρασία, το δείγµα βρίσκεται σε θάλαµο µε δεδοµένη πίεση Η2 και η 

σταθµική: µετρώντας τις αλλαγές της µάζας του δείγµατος µε 

του υδρογόνου σε ένα 

Η ακρίβεια της ογκοµετρικής τεχνικής είναι καλύτερη σε σχέση µε τη σταθµική 

καθώς είναι δυνατόν να µετρηθούν ευκολότερα οι µεγάλες αλλαγές στην πίεση του αερίου 

από ότι οι µικρές αλλαγές στη µάζα του δείγµατος. Αυτό το πλεονέκτηµα είναι ιδιαίτερα 

εύχρηστο όταν το αέριο που λαµβάνει µέρος στα πειράµατα είναι το υδρογόνο.  

Στον πιο απλό σχεδιασµό η ογκοµετρική συσκευή καταγράφει την αλλαγή της πίεσης 

. Στις πιο εξελιγµένες συσκευές η πίεση 

στο θάλαµο του δείγµατος παραµένει σταθερή κατά τη διάρκεια του πειράµατος, 

3].  



 

 

 

6.3.1 Ογκομετρική μέθοδος (Volumetric

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή η συσκευή που χρησιµοποιή

πειραµατικές µετρήσεις φαίνεται στην Εικόνα 

1. Τρία µανόµετρα µέτρησης πίεσης (0

που δίνει δυνατότητα να µετρήσουµε από πολύ χαµηλές σε πολύ υψηλές 

πιέσεις.  

2. Πνευµατικές βαλβίδες ανοίγµατος 

3. Αντλία λαδιού. 

4. Κοφλέρ για την παροχή αέρα.

5. Θερµοζεύγος τύπου 

θερµοκρασίας του δείγµατος (0<Τ (

Κατά τη διάρκεια του πειράµατος τα αποτελέσµατα των µετρήσεων

λειτουργία του οργάνου ελέγχεται από ένα λογισµικό πρόγραµµα. Η λειτουργία του 

λογισµικού αυτού αναλύεται διεξοδικά στο Παράρτηµα. 

Σχήµα 6-2: Συσκευή ρόφησης αερίων υψηλών πιέσεων. 

6.3.2 Σταθμική μέθοδος (Gravimetric method)

Η τεχνική είναι µια από τις ακριβέστερες µεθόδους µέτρησης για τις πειραµατικές 

έρευνες. Με τη βοήθεια του µαγνητικ

Volumetric method) 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή η συσκευή που χρησιµοποιή

πειραµατικές µετρήσεις φαίνεται στην Εικόνα 6-2.  Η συσκευή αυτή αποτελείται από:

Τρία µανόµετρα µέτρησης πίεσης (0-2bar, 0-10bar και 

που δίνει δυνατότητα να µετρήσουµε από πολύ χαµηλές σε πολύ υψηλές 

αλβίδες ανοίγµατος – κλεισίµατος (on-off). 

Κοφλέρ για την παροχή αέρα. 

Θερµοζεύγος τύπου – Κ το οποίο χρησιµοποιείται για τον έλεγχο της 

θερµοκρασίας του δείγµατος (0<Τ (oC)<300). 

Κατά τη διάρκεια του πειράµατος τα αποτελέσµατα των µετρήσεων

λειτουργία του οργάνου ελέγχεται από ένα λογισµικό πρόγραµµα. Η λειτουργία του 

λογισµικού αυτού αναλύεται διεξοδικά στο Παράρτηµα.  

 
 

: Συσκευή ρόφησης αερίων υψηλών πιέσεων. 

(Gravimetric method) 

Η τεχνική είναι µια από τις ακριβέστερες µεθόδους µέτρησης για τις πειραµατικές 

µαγνητικού ζυγού είναι δυνατή η µέτρηση της 
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Στην παρούσα διδακτορική διατριβή η συσκευή που χρησιµοποιήθηκε για τις 

.  Η συσκευή αυτή αποτελείται από: 

και 0-160bar), γεγονός 

που δίνει δυνατότητα να µετρήσουµε από πολύ χαµηλές σε πολύ υψηλές 

 

Κ το οποίο χρησιµοποιείται για τον έλεγχο της 

Κατά τη διάρκεια του πειράµατος τα αποτελέσµατα των µετρήσεων καθώς και η 

λειτουργία του οργάνου ελέγχεται από ένα λογισµικό πρόγραµµα. Η λειτουργία του 

: Συσκευή ρόφησης αερίων υψηλών πιέσεων.  

Η τεχνική είναι µια από τις ακριβέστερες µεθόδους µέτρησης για τις πειραµατικές 

ή η µέτρηση της αλλαγής βάρους 
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ενός δείγµατος που βρίσκεται σε ένα κλειστό κελί κατασκευασµένο από µέταλλο ή γυαλί. Ο 

ζυγός βρίσκεται έξω από το κελί στην ατµόσφαιρα περιβάλλοντος. Το δείγµα ζυγίζεται 

contactlessly "µέσω του τοίχου" του κελιού µέτρησης. Η αρχή λειτουργίας του µαγνητικού 

ζυγού ισορροπίας φαίνεται στο Σχήµα 6-3.  

Το βασικό εξάρτηµα του µαγνητικού ζυγού το µαγνητικό ζεύγος που αποτελείται από 

έναν ηλεκτροµαγνήτη (πυρήνας µαλακού σιδήρου), έναν µαγνήτη αιώρησης (µόνιµος 

µαγνήτης), έναν αισθητήρα θέσης και ένα σύστηµα ελέγχου.  

Ο ηλεκτροµαγνήτης είναι συνδεµένος µε το γάντζο ζύγισης του ζυγού και διατηρεί µια 

ελεύθερα αιωρούµενη κατάσταση του µαγνήτη.  

Το δείγµα συνδέεται µε το µόνιµο µαγνήτη µέσω µιας συσκευής σύζευξης και της 

αποσύζευξης (όπως φαίνεται στο Σχήµα 6-3). Με τη βοήθεια του µαγνητικού ζεύγους, 

µεταφέρονται οι αλλαγές βάρους του δείγµατος στο ζυγό. Για να αποφευχθεί οποιαδήποτε 

επίδραση µετατόπισης του σηµείου µηδέν το δείγµα µπορεί να αποσυνδεθεί από το µαγνήτη 

αιώρησης µε το να χαµηλώσει στη θέση του σηµείου µηδέν (θέση απόβαρου) περίπου 5 mm 

κάτω από τη θέση µέτρησης. Όλες οι κινήσεις του µαγνήτη και του δοχείου του δείγµατος, 

ελέγχονται ηλεκτρονικά έτσι ώστε να αποφευχθεί οποιαδήποτε δόνηση [4].  

 

Σχήµα 6-3: Αρχή λειτουργίας µαγνητικού ζυγού.  
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6.4 Βιβλιογραφικές αναφορές 

[1] ∆ιαθέσιµο στην ιστοσελίδα: http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray_crystallography 

[2] ∆ιαθέσιµο στην ιστοσελίδα: 

http://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope 

[3] ∆ιαθέσιµο στην ιστοσελίδα:  http://www.particulatesystems.com/Products.aspx  

[4] ∆ιαθέσιµο στην ιστοσελίδα:  

http://www.rubotherm.de/Download/Magnetic%20Suspension%20Balance%20Brochur

e.pdf  
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7 Πειραματικό μέρος

7.1 Παρασκευή υλικών 

Τα κράµατα που µελετήθηκαν στη διατριβή αυτή ετοιµάστηκαν από καθαρά µέταλλα 

(Zirconium 99.8%, Vanadium

χρησιµοποιώντας τη µέθοδο της τήξης µε βολταϊκό τόξο (

τοποθετήθηκαν σε µια πλάκα χαλκού που αποτ

σύστηµα το οποίο ψύχεται διαρκώς. 

Αρχικά, το σύστηµα κλείνει αεροστεγώς και γίνονται πλύσεις µε αργό (99.999% 

καθαρότητας) ώστε να αποµακρυνθεί το οξυγόνο. Έπειτα σε συνεχόµενη ροή αργού 

πραγµατοποιήθηκε η τήξη τω

ηλεκτροσυγκόλλησης όπως φαίνεται στο Σχήµα 7

υλικών τα κράµατα που δηµιουργήθηκαν επανατήχθηκαν τρεις φορές. Παρόλο που το 

οξυγόνο απουσιάζει από το κώδωνα, δηµιουργούντα

υλικών, η οποία αποµακρύνεται µε τη χρήση γυαλόχαρτου.  

Σχήµα 7

 

Στη συνέχεια τα δείγµατα 

PM 400/2) µε ανοξείδωτα µεταλλικά σφαιρίδια υπό ατµόσφαιρα αργού και οξυγόνου για να 

ξεκινήσει η κονιορτοποίηση όπως φαίνεται στην 

Πειραματικό μέρος 

 

ήθηκαν στη διατριβή αυτή ετοιµάστηκαν από καθαρά µέταλλα 

Vanadium 99.7%, Titanium 99.9% Chromium 99% 

χρησιµοποιώντας τη µέθοδο της τήξης µε βολταϊκό τόξο (arc-melting

τοποθετήθηκαν σε µια πλάκα χαλκού που αποτελείται από τέσσερις υποδοχές πάνω σε ένα 

σύστηµα το οποίο ψύχεται διαρκώς.  

Αρχικά, το σύστηµα κλείνει αεροστεγώς και γίνονται πλύσεις µε αργό (99.999% 

καθαρότητας) ώστε να αποµακρυνθεί το οξυγόνο. Έπειτα σε συνεχόµενη ροή αργού 

πραγµατοποιήθηκε η τήξη των µετάλλων µε τη βοήθεια βελόνας βολφραµίου και 

οσυγκόλλησης όπως φαίνεται στο Σχήµα 7-1. Για την καλύτερη οµογενοποίηση των 

υλικών τα κράµατα που δηµιουργήθηκαν επανατήχθηκαν τρεις φορές. Παρόλο που το 

οξυγόνο απουσιάζει από το κώδωνα, δηµιουργούνται οξείδια και βρωµιά στην επιφάνεια των 

υλικών, η οποία αποµακρύνεται µε τη χρήση γυαλόχαρτου.   

 

7-1: Σύστηµα τήξης µε βολταϊκό τόξο.  

 τοποθετήθηκαν σε έναν πλανητικό µύλο 

µε ανοξείδωτα µεταλλικά σφαιρίδια υπό ατµόσφαιρα αργού και οξυγόνου για να 

ξεκινήσει η κονιορτοποίηση όπως φαίνεται στην Σχήµα 7-2.  
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ήθηκαν στη διατριβή αυτή ετοιµάστηκαν από καθαρά µέταλλα 

99% and Nickel 99,9%) 

melting). Τα υλικά 

ελείται από τέσσερις υποδοχές πάνω σε ένα 

Αρχικά, το σύστηµα κλείνει αεροστεγώς και γίνονται πλύσεις µε αργό (99.999% 

καθαρότητας) ώστε να αποµακρυνθεί το οξυγόνο. Έπειτα σε συνεχόµενη ροή αργού 

ν µετάλλων µε τη βοήθεια βελόνας βολφραµίου και 

1. Για την καλύτερη οµογενοποίηση των 

υλικών τα κράµατα που δηµιουργήθηκαν επανατήχθηκαν τρεις φορές. Παρόλο που το 

ι οξείδια και βρωµιά στην επιφάνεια των 

 της Retsch (Retsch 

µε ανοξείδωτα µεταλλικά σφαιρίδια υπό ατµόσφαιρα αργού και οξυγόνου για να 



 

 

 

Σχήµα 7-2

7.2 Περίθλαση Ακτινών 

Για να µελετηθεί η κρυσταλλική δοµή των ενώσεων καθώς και οι παράµετροι του 

πλέγµατος χρησιµοποιήθηκε η ανάλυση ακτίνων Χ 

ακτίνα χαλκού (Cu-Kα , λ=1.54059

Τα συµπαγή κράµατα προέκυψαν από την τήξη των µετάλλων

µετά από τρεις επαναλαµβανόµενες τήξεις µε τη βοήθεια του βολταϊκού τόξου. Για όλες τις 

στοιχειοµετρίες τα υλικά ζυγίστηκαν ώστε να παραχθεί µείγµα 2

κρυσταλλωµένα κράµατα θρυµµατίστηκαν και έγιναν σκόνη µε σκοπό να καταγραφεί 

διάγραµµα σκόνης µε την περίθλαση ακτίνων Χ. Παρακάτω, φαίνονται τα διαγράµµατα των 

ακτίνων Χ που καταγράφηκαν για όλη τη σειρά µε στοιχειοµετρία 

x=0, 0.1 και 0.2, y,z=0.4 και 0.8. 

Ο προσδιορισµός της κρυσταλλικής δοµής και η ταυτοποίηση των διαγραµµάτων Χ 

έγινε µε ανάλυση Rietveld  µε τη χρήση του λογισµικού 

ενώσεων ΑΒ2 που χρησιµοποιήθηκαν για την µελέτη των διαγραµµάτων Χ είναι ο

 
 

2: Πλανητικός µύλος RETSCH PM400/1 
 

Περίθλαση Ακτινών – Χ (X-ray diffraction)  

Για να µελετηθεί η κρυσταλλική δοµή των ενώσεων καθώς και οι παράµετροι του 

πλέγµατος χρησιµοποιήθηκε η ανάλυση ακτίνων Χ (Siefert 3003 TT, Siemens

λ=1.54059 Ǻ) στα 40 kV και 30 mA. 

Τα συµπαγή κράµατα προέκυψαν από την τήξη των µετάλλων, 

µετά από τρεις επαναλαµβανόµενες τήξεις µε τη βοήθεια του βολταϊκού τόξου. Για όλες τις 

στοιχειοµετρίες τα υλικά ζυγίστηκαν ώστε να παραχθεί µείγµα 2

να κράµατα θρυµµατίστηκαν και έγιναν σκόνη µε σκοπό να καταγραφεί 

διάγραµµα σκόνης µε την περίθλαση ακτίνων Χ. Παρακάτω, φαίνονται τα διαγράµµατα των 

ακτίνων Χ που καταγράφηκαν για όλη τη σειρά µε στοιχειοµετρία Zr1-

και 0.8.  

Ο προσδιορισµός της κρυσταλλικής δοµής και η ταυτοποίηση των διαγραµµάτων Χ 

µε τη χρήση του λογισµικού RIETICA [1]. Οι βασικές δοµές των 

που χρησιµοποιήθηκαν για την µελέτη των διαγραµµάτων Χ είναι ο
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Για να µελετηθεί η κρυσταλλική δοµή των ενώσεων καθώς και οι παράµετροι του 

Siemens XD-500) µε 

, Zr, Ti, Cr, V και Ni 

µετά από τρεις επαναλαµβανόµενες τήξεις µε τη βοήθεια του βολταϊκού τόξου. Για όλες τις 

στοιχειοµετρίες τα υλικά ζυγίστηκαν ώστε να παραχθεί µείγµα 2 gr.  Τα τελικά 

να κράµατα θρυµµατίστηκαν και έγιναν σκόνη µε σκοπό να καταγραφεί 

διάγραµµα σκόνης µε την περίθλαση ακτίνων Χ. Παρακάτω, φαίνονται τα διαγράµµατα των 

-xTixCr2-y-zVyNiz όπου 

Ο προσδιορισµός της κρυσταλλικής δοµής και η ταυτοποίηση των διαγραµµάτων Χ 

Οι βασικές δοµές των 

που χρησιµοποιήθηκαν για την µελέτη των διαγραµµάτων Χ είναι οι εξαγωνική 



 

 

 

Laves φάση C14 και η κυβική 

χρήση του προγράµµατος CAESAR

µελετήθηκαν, στις οποίες φαίνεται σε κάθε περίπτωση η θέση των ατόµων στο πλέγµα 

(Σχήµα 7-3).  

Πίνακας 7-1: Παράµετροι πλέγµατος και συντεταγµένες εξαγωνικής και κυβικής δοµής 

Παράµετροι 

πλέγµατος 

Formula 

unit /unit 

cell 

(Z) 

Οµάδα 

συµµετρίας

a=b=5.233 

c=8.566 
4 

P63/mmc 

(194)

a=b=c=7.023 8 
Fd3m

(227)

Σχήµα 7-3: Μοναδιαία κυψελίδα εξαγωνικής δοµή 

 

 

και η κυβική Laves φάση C15 οι οποίες φαίνονται στον Πίνακα 

CAESAR [2] δηµιουργήθηκαν οι δοµές των δυο φάσεων που 

µελετήθηκαν, στις οποίες φαίνεται σε κάθε περίπτωση η θέση των ατόµων στο πλέγµα 

: Παράµετροι πλέγµατος και συντεταγµένες εξαγωνικής και κυβικής δοµής 
C14 και C15, αντίστοιχα. 

Οµάδα 

συµµετρίας 
Άτοµα Site 

Συντεταγµένες 

Χ Υ 

/mmc  

(194) 

Zr 4f 0.33333 0.6667 

Cr 2a 0 0 

Cr 6h -0.1695 0.339 

Fd3m 

(227) 

Zr 8a 0.125 0.125 

Cr 16d 0.5 0.5 

 

 
 

: Μοναδιαία κυψελίδα εξαγωνικής δοµή Laves C14 (a) και κυβικής δοµής 
της ένωσης ZrCr2.  
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οι οποίες φαίνονται στον Πίνακα 7-1. Με τη 

[2] δηµιουργήθηκαν οι δοµές των δυο φάσεων που 

µελετήθηκαν, στις οποίες φαίνεται σε κάθε περίπτωση η θέση των ατόµων στο πλέγµα 

: Παράµετροι πλέγµατος και συντεταγµένες εξαγωνικής και κυβικής δοµής Laves 

 

n(full 

occupancy) 
Ζ 

0.0629 0.16667 

0 0.0833 

0.25 0.25 

0.125 0.04167 

0.5 0.0833 

 

) και κυβικής δοµής C15 (b) 
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Η εξαγωνική δοµή AB2 είναι δοµή τύπου MgZn2 µε οµάδα συµµετρίας χώρου 

P63/mmc (Σχήµα 7-4) ενώ η κυβική δοµή είναι τύπου MgCu2 µε οµάδα συµµετρίας χώρου 

Fd3m (Σχήµα 7-5). 
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Σχήµα 7-4: ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων Χ της δοµής Laves C14. 
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Σχήµα 7-5: ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων Χ της δοµής Laves C15. 
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Παρακάτω φαίνονται όλα τα διαγράµµατα κρυσταλλικών φάσεων που µελετήθηκαν 

για τα κράµατα αυτής της διατριβής.  
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Σχήµα 7-6: Συγκριτικό διάγραµµα περίθλασης ακτίνων Χ των διαµεταλλικών φάσεων C14 και 

C15.  
 

Η κύρια ένωση που χρησιµοποιήθηκε και πάνω στην οποία έγιναν υποκαταστάσεις 

είναι η ένωση ZrCr2 (Σχήµα 7-7). Οι φάσεις από τις οποίες αποτελείται αυτή η ένωση είναι η 

εξαγωνική µε ποσοστό 97.42κ.β.% και η κυβική µε ποσοστό 2.58κ.β.%. Στον Πίνακα 7-2 

φαίνονται οι παράµετροι που µελετήθηκαν µε την ανάλυση Rietveld. Η πρώτη 

υποκατάσταση που έγινε στην ένωση ZrCr2, ήταν µε ταυτόχρονη υποκατάσταση στη θέση Α 

του Zr από το Ti κατά 10% και στη θέση Β του Cr από το V  κατά 40%. Η ένωση που 

προέκυψε µε ονοµαστική σύνθεση ήταν Zr0.9Ti0.1Cr1.2V0.8. Το διάγραµµα ακτίνων Χ που 

προέκυψε µετά την ανάλυση Rietveld φαίνεται στην Σχήµα 7-8 ενώ οι παράµετροι 

πλέγµατος στον Πίνακα 7-3. Η προσθήκη του V στη θέση του Cr οδήγησε σε µείωση του 

ποσοστού της εξαγωνικής φάση µε ταυτόχρονη αύξηση της κυβικής φάσης.  
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Σχήµα 7-7: ∆ιάγραµµα διάθλασης ακτίνων Χ της ένωσης ZrCr2. 
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Πίνακας 7-2: Παράµετροι πλέγµατος µετά από ανάλυση 
Rietveld της ένωσης  ZrCr2. 

 Εξαγωνική φάση Κυβική φάση 

Παράµετροι πλέγµατος a=b=5.0920 

c=8.2702 

a=b= c=6.9354 

 Άτοµο  Άτοµο  

n(full occupancy) Zr 0.14510 Zr 0.03235 

 Cr 0.08345 Cr 0.08333 

 Cr 0.23000  

Derived RBragg 9.58 10.70 

Molar % of phase 97.39 2.61 

Weight % of phase 97.42 2.58 

Rp 18.92 

Rwp 24.02 

Rexp 18.57 

χ2 1.673 

Όγκος κελιού 186.23 333.59 

Πυκνότητα  6.318 6.959 
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Σχήµα 7-8: ∆ιάγραµµα διάθλασης ακτίνων Χ της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr1.2V0.8.  
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∆ιατηρώντας τη θέση Α (90% Zr – 10% Ti) σταθερή προχωρήσαµε στη δεύτερη 

υποκατάσταση στη θέση Β όπου µειώθηκε το V κατά 20% και προστέθηκε νικέλιο 

αντίστοιχης ποσότητας. Η ένωση που προέκυψε ακολουθεί τη ονοµαστική στοιχειοµετρία 

Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4. Το διάγραµµα ακτίνων Χ και τα αποτελέσµατα από την ανάλυση 

Rietveld φαίνονται στην Σχήµα 7-9 και στον Πίνακα 7-4, αντίστοιχα. Ως κύρια φάση 

παραµένει η εξαγωνική φάση Laves µε ποσοστό 88.25% ενώ ο συνδυασµός Ni και V  δεν 

επηρέασε την µεταβολή των φάσεων. 

Πίνακας 7-3: Παράµετροι πλέγµατος µετά από ανάλυση Rietveld 
της ένωσης   Zr0.9Ti0.1Cr1.2V0.8.  

 Εξαγωνική φάση Κυβική φάση 

Παράµετροι πλέγµατος a=b=5.12 

c=8.3309 
a=b=c=6.9509 

 Άτοµο  Άτοµο  

n(full occupancy) Zr 0.11399 Zr 0.04605 

 Cr 0.10115 Cr 3143 

 Cr 0.19798  

Derived RBragg 17.30 10.36 

Molar % of phase 92.29 7.71 

Weight % of phase 87.56 12.44 

Rp 10.75 

Rwp 14.60 

Rexp 22.62 

χ2 0.416 

Όγκος κελιού 189.131 335.832 

Πυκνότητα  5.466 10.471 
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Σχήµα 7-9: ∆ιάγραµµα ακτίνων Χ της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 µετά από ανάλυση 

Rietveld. 
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Πίνακας 7-4: Παράµετροι πλέγµατος µετά από ανάλυση Rietveld 
της ένωσης    Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4. 

 Εξαγωνική φάση Κυβική φάση 

Παράµετροι πλέγµατος a=b=5.1132 

c=8.3321 
a=b=c=6.98430 

 Άτοµο  Άτοµο  

n(full occupancy) Zr 0.14015 Zr 0.04179 

 Cr 0.08078 Cr 0.08194 

 Cr 0.23697  

Derived RBragg 12.83 3.98 

Molar % of phase 95.13 4.87 

Weight % of phase 94.56 5.34 

Rp 15.36 

Rwp 19.53 

Rexp 21.43 

χ2 0.831 

Όγκος κελιού 188.656 340.697 

Πυκνότητα  6.188 7.552 
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Σχήµα 7-10: ∆ιάγραµµα ακτίνων Χ της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.4Ni0.8  µετά από ανάλυση 

Rietveld. 
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Πίνακας 7-5: Παράµετροι πλέγµατος µετά από ανάλυση Rietveld της 
ένωσης    Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.4Ni0.8. 

 Εξαγωνική φάση Κυβική φάση Εξαγωνική φάση 

Παράµετροι 

πλέγµατος 

a=b=5.1121 

c=8.2384 
a=b=c=6.8665 

a=b=3.2305 

c=5.2619 

 Άτοµο  Άτοµο  Άτοµο 

n(full occupancy) Zr 0.14319 Zr 0.02901 0.08002 

 Cr 0.08300 Cr 0.08333  

 Cr 0.23057   

Derived RBragg 4.46 12.57 9.72 

Molar % of phase 62.50 28.09 9.41 

Weight % of phase 66.45 28.93 4.62 

Rp 18.322 

Rwp 23.501 

Rexp 19.20 

χ2 1.498 

Όγκος κελιού 181.588 323.252 185.936 

Πυκνότητα  8.102 9.826 6.494 



 

 

 

Σχήµα 7-11: Μοναδιαία κυψελίδα 

 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσίασε η αύξηση του νικελίου κατά 40% από την αρχική 

ένωση µε ταυτόχρονη µείωση του βαναδίου. Η ένωση που παρασκευά

στοιχειοµετρία Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.4

Rietveld καθώς και το διάγραµµα περίθλασης φαίνονται στον Πίνακα 

Σχήµα 7-10, αντίστοιχα. Οι κορυφές του διαγράµµατος περίθλασης είναι 

σε σχέση µε τις αναλύσεις που έγιναν στα προηγούµενα κράµατα, γεγονός που οφείλεται 

στην δηµιουργία µικρότερων κόκκων λόγω της προσθήκης του 

ύπαρξη µια τρίτης φάσης η οποία ακολουθεί την οµάδα συµµετρίας χώρου 

δηλαδή εξαγωνική φάση Laves

ένωση, ενώ φαίνεται ότι η κυβική φάση αυξάνεται περαιτέρω. Οι παράµετροι που 

χρησιµοποιήθηκαν για την ταυτοποίηση µε τη µέθοδο 

φάσης Zr φαίνονται στον Πίνακα 

Ενδιαφέροντα αποτελέσµατα έδειξε η ανάλυση του δείγµατος µε στοιχειοµετρία 

Zr0.8Ti0.2Cr1.2V0.8. Στη συγκεκριµένη ένωση έγινε µεταβολή της θέσης Α, όπου το ποσοστό 

του Zr µειώθηκε κατά 20% και

ίδιο ποσοστό µε την προσθήκη 

Πίνακας 7-6: Παράµετροι πλέγµατος και συντετα

Παράµετροι 

πλέγµατος 

Formula 

unit /unit 

cell (Z) 

Οµάδα 

συµµετρίας 

χώρου

a=b=3.232 

2 
P63/mmc (194) 

Hexagonal
c=5.147 

 

 

: Μοναδιαία κυψελίδα δεύτερης εξαγωνικής δοµή Laves

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσίασε η αύξηση του νικελίου κατά 40% από την αρχική 

ένωση µε ταυτόχρονη µείωση του βαναδίου. Η ένωση που παρασκευάστηκε ακολουθεί την 

0.4Ni0.8. Τα αποτελέσµατα που ελήφθησαν µετά την ανάλυση 

καθώς και το διάγραµµα περίθλασης φαίνονται στον Πίνακα 

Οι κορυφές του διαγράµµατος περίθλασης είναι 

σε σχέση µε τις αναλύσεις που έγιναν στα προηγούµενα κράµατα, γεγονός που οφείλεται 

στην δηµιουργία µικρότερων κόκκων λόγω της προσθήκης του Ni. Επιπρόσθετα, βρέθηκε η 

ύπαρξη µια τρίτης φάσης η οποία ακολουθεί την οµάδα συµµετρίας χώρου 

Laves  αλλά οφείλεται αποκλειστικά στην ύπαρξη 

ένωση, ενώ φαίνεται ότι η κυβική φάση αυξάνεται περαιτέρω. Οι παράµετροι που 

χρησιµοποιήθηκαν για την ταυτοποίηση µε τη µέθοδο Rietveld  καθώς και η δοµή της 

φαίνονται στον Πίνακα 7-6 και στην Σχήµα 7-11, αντίστοιχα.  

Ενδιαφέροντα αποτελέσµατα έδειξε η ανάλυση του δείγµατος µε στοιχειοµετρία 

. Στη συγκεκριµένη ένωση έγινε µεταβολή της θέσης Α, όπου το ποσοστό 

µειώθηκε κατά 20% και αυξήθηκε το Ti, ενώ ταυτόχρονα µειώθηκε και το 

ίδιο ποσοστό µε την προσθήκη V στη θέση του, σε σχέση µε την αρχική ένωση 

: Παράµετροι πλέγµατος και συντεταγµένες δεύτερης εξαγωνικής 

Οµάδα 

συµµετρίας 

χώρου 

Άτοµα Θέση Συντεταγµένες

/mmc (194) 

Hexagonal 
Zr 2c 

X Y 

0.3333 0.6667 
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Laves C14 (φάση Zr) 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσίασε η αύξηση του νικελίου κατά 40% από την αρχική 

στηκε ακολουθεί την 

Τα αποτελέσµατα που ελήφθησαν µετά την ανάλυση 

καθώς και το διάγραµµα περίθλασης φαίνονται στον Πίνακα 7-5 και στην  

Οι κορυφές του διαγράµµατος περίθλασης είναι πιο διευρυµένες 

σε σχέση µε τις αναλύσεις που έγιναν στα προηγούµενα κράµατα, γεγονός που οφείλεται 

. Επιπρόσθετα, βρέθηκε η 

ύπαρξη µια τρίτης φάσης η οποία ακολουθεί την οµάδα συµµετρίας χώρου P63/mmc, είναι 

αλλά οφείλεται αποκλειστικά στην ύπαρξη Zr µέσα στην 

ένωση, ενώ φαίνεται ότι η κυβική φάση αυξάνεται περαιτέρω. Οι παράµετροι που 

καθώς και η δοµή της 

 

Ενδιαφέροντα αποτελέσµατα έδειξε η ανάλυση του δείγµατος µε στοιχειοµετρία 

. Στη συγκεκριµένη ένωση έγινε µεταβολή της θέσης Α, όπου το ποσοστό 

, ενώ ταυτόχρονα µειώθηκε και το Cr µε το 

στη θέση του, σε σχέση µε την αρχική ένωση ZrCr2. Οι 

γµένες δεύτερης εξαγωνικής Laves C14  

Συντεταγµένες 
n(full 

occupancy) 

Z 

0.08333 

0.25 
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υποκαταστάσεις αυτές έδειξαν ότι η ένωση αυτή εµφανίζει δυο δοµές όπως και οι 

προηγούµενες, µε τη διαφορά ότι πλέον ως κύρια φάση είναι η κυβική Laves (C15) και 

δευτερεύουσα η εξαγωνική (C14) µε ποσοστό 75%κ.β. περίπου για την κυβική και 25%κ.β. 

για την εξαγωνική. Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων και το διάγραµµα περίθλασης µετά την 

ανάλυση Rietveld φαίνονται στον Πίνακα 7-7 και στην Σχήµα 7-12.  
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Σχήµα 7-12: ∆ιάγραµµα ακτίνων Χ της ένωσης Zr0.8Ti0.2Cr1.2V0.8  µετά από ανάλυση Rietveld. 
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Η υδρογόνωση επηρεάζει σηµαντικά τη µικροδοµή του υλικού. Χαρακτηριστικό 

παράδειγµα είναι τα αποτελέσµατα των ακτίνων Χ πριν την υδρογόνωση και µετά το τέλος 

της διεργασίας αυτής. Όπως παρατηρείται και στο Σχήµα 7-13 µετά την εκρόφηση του 

υδρογόνου οι κορυφές έχουν διευρυνθεί ενώ υπάρχει και µια µικρή µετατόπιση αυτών προς 

χαµηλότερες γωνίες.  Αυτό συµβαίνει γιατί µετά την είσοδο του υδρογόνου στην ένωση οι 

κόκκοι της σκόνης έχουν µικρύνει.  Μια πολύ σηµαντική παρατήρηση στα  αποτελέσµατα 

των ακτίνων Χ είναι ότι στον κρύσταλλο παραµένουν σταθερές η εξαγωνική και η κυβική 

φάση  που υφίστανται στο υλικό πριν υδρογόνωση. 

Πίνακας 7-7: Παράµετροι πλέγµατος µετά από ανάλυση 
Rietveld της ένωσης     Zr0.8Ti0.2Cr1.2V0.8  . 

 Εξαγωνική φάση Κυβική φάση 

Παράµετροι πλέγµατος a=b=5.23 

c=8.8055 
a=b=c=7.2573 

 Άτοµο  Άτοµο  

n(full occupancy) Zr 0.15790 Zr 0.04054 

 Cr 0.09311 Cr 0.09068 

 Cr 0.28867 

Derived RBragg 5.52 12.46 

Molar % of phase 23.93 76.07 

Weight % of phase 24.25 75.75 

Rp 13.03 

Rwp 16.59 

Rexp 24.27 

χ2 0.467 

Όγκος κελιού 208.587 382.230 

Πυκνότητα  6.542 7.015 



 

 

 

123 

 

 

20 30 40 50 60 70 80 90

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

2 θ o/ Cu-K
a
 radiation

A
rb

it
ar

y 
U

ni
ts

 

 Zr
0.9

Ti
0.1

Cr
0.8

V
0.8

Ni
0.4

 hydrogenated

 Zr
0.8

Ti
0.2

Cr
1.2

V
0.4

Ni
0.4 

hydrogenated

 
 Σχήµα 7-13: Αποτελέσµατα Ακτίνων Χ υδρογονωµένων ενώσεων. 



 

 

 

7.3 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (

Για να γίνει περισσότερο αντιληπτή η µικροδοµή των δειγµάτων που µελετήθηκαν 

χρησιµοποιήθηκε υψηλής ανάλυσης Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης, τα αποτελέσµατα 

των οποίων φαίνονται στις παρακάτω εικόνες.  

ανάλυση των εικόνων SEM 

διαγραµµάτων περίθλασης ακτίνων Χ. Όλα τα δείγµατα ακολουθούν ένα πολυφασικό 

σύστηµα όπου η εξαγωνική φάση 

φάσεις εµφανίζονται µε διαφορετικές δια

Από την ανάλυση SEM 

στο παρακάτω σχήµα φαίνεται µονοφασικό αλλά µετά από χηµική προσβολή διαπιστώνουµε 

ότι το υλικό Zr0.9Ti0.1Cr1.2V0.8 

κατανοµή. Οι δενδρίτες που εµφανίζονται είναι ένδειξη της ανάπτυξης ιδιαίτερης 

µικροχηµείας. ∆ιαπιστώνουµε ότι η διφασική συµπεριφορά γίνεται πιο έντονη µε την 

προσθήκη Ti, ένωση Zr0.9Ti0.1Cr

 

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 

να γίνει περισσότερο αντιληπτή η µικροδοµή των δειγµάτων που µελετήθηκαν 

χρησιµοποιήθηκε υψηλής ανάλυσης Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης, τα αποτελέσµατα 

των οποίων φαίνονται στις παρακάτω εικόνες.  Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την 

 έρχονται σε απόλυτη συµφωνία µε τα αποτελέσµατα των 

διαγραµµάτων περίθλασης ακτίνων Χ. Όλα τα δείγµατα ακολουθούν ένα πολυφασικό 

σύστηµα όπου η εξαγωνική φάση Laves καταλαµβάνει την γκρι περιοχή ενώ οι υπόλοιπες 

φάσεις εµφανίζονται µε διαφορετικές διαβαθµίσεις του γκρι. 

 χωρίς χηµική προσβολή (etching) διαπιστώνουµε ότι το υλικό

στο παρακάτω σχήµα φαίνεται µονοφασικό αλλά µετά από χηµική προσβολή διαπιστώνουµε 

 (Σχήµα 7-13, 7-14) είναι διφασικό σύνθετο

κατανοµή. Οι δενδρίτες που εµφανίζονται είναι ένδειξη της ανάπτυξης ιδιαίτερης 

µικροχηµείας. ∆ιαπιστώνουµε ότι η διφασική συµπεριφορά γίνεται πιο έντονη µε την 

Cr0.8V0.8Ni0.4 (Σχήµα 7-15). 
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να γίνει περισσότερο αντιληπτή η µικροδοµή των δειγµάτων που µελετήθηκαν 

χρησιµοποιήθηκε υψηλής ανάλυσης Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης, τα αποτελέσµατα 

Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την 

έρχονται σε απόλυτη συµφωνία µε τα αποτελέσµατα των 

διαγραµµάτων περίθλασης ακτίνων Χ. Όλα τα δείγµατα ακολουθούν ένα πολυφασικό 

καταλαµβάνει την γκρι περιοχή ενώ οι υπόλοιπες 

διαπιστώνουµε ότι το υλικό 

στο παρακάτω σχήµα φαίνεται µονοφασικό αλλά µετά από χηµική προσβολή διαπιστώνουµε 

είναι διφασικό σύνθετο µε ανοµοιογενή 

κατανοµή. Οι δενδρίτες που εµφανίζονται είναι ένδειξη της ανάπτυξης ιδιαίτερης 

µικροχηµείας. ∆ιαπιστώνουµε ότι η διφασική συµπεριφορά γίνεται πιο έντονη µε την 

 



 

 

 

Σχήµα 7-14: Ανάλυση HR-SEM της
χηµική προσβολή (πλάτος 660

Σχήµα 7-15: Γραφική απεικόνιση των πε
στοιχείο ένωσης και ανά φάση. 

Πίνακας 7-8: Αποτελέσµατα ποσοτικής 
ανάλυσης EDAX της  εικόνας SEM για 

την ένωση  Zr0.9Ti0.1Cr1.2V0.8. 

Στοιχείο Ανοιχτόχρωµη 

περιοχή 

Σκουρόχρωµη 

περιοχή 

Zr 47.15 56.03 

Ti 7.91 1.60 

Cr 27.73 31.96 

V 17.21 10.41 

 
της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr1.2V0.8 (a) χωρίς χηµική προσβολή

χηµική προσβολή (πλάτος 660 µm) . 

 

 
 
 

Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας SEM (Zr0.9
στοιχείο ένωσης και ανά φάση.  
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χωρίς χηµική προσβολή, (b) µε 

 

0.9Ti0.1Cr1.2V0.8) ανά 

V

Σκουρόχρωµη 
περιοχή

Ανοιχτόχρωµη 
περιοχή



 

 

 

Σχήµα 7-16: Ανάλυση HR-

Σχήµα 7-17: Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας 
στοιχείο ένωσης και ανά φάση. 

 

Πίνακας 7-9: Αποτελέσµατα 
ποσοτικής ανάλυσης EDAX της  
εικόνας SEM για την ένωση   

Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4. 

Στοιχείο Ανοιχτόχρωµη 

περιοχή 

Σκουρόχρωµη 

περιοχή 

Zr 57.79 2.01 

Ti 21.68 19.19 

Cr 2.21 7.10 

V 17.99 71.70 

Ni 0.34 ------ 

-SEM της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 (πλάτος 264 µ

 
 
 
 

Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας SEM (Zr0.9Ti
στοιχείο ένωσης και ανά φάση.  
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πλάτος 264 µm) . 

 

 

Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4) ανά 

V Ni

Σκουρόχρωµη 
περιοχή

Ανοιχτόχρωµη 
περιοχή



 

 

 

Η ένωση Zr0.9Ti0.1Cr0.8V

οµοιόµορφης µικροδοµής που παρουσίασε. 

Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 είναι πολύ χαρακτηριστική µε εντοπισµένες δύο περιοχές που 

χαρακτηρίζονται από διαφορετική µικροχηµεία, όπως φαίνεται στον Πίνακα 

Σχήµα 7-16. Η σύνθετη κατάστ

συνδεδεµένη µε τις ιδιότητες υδρογόνωσης.  

είναι φτωχή σε V και η άλλη είναι η µαύρη περιοχή η οποία είναι πλούσια σε 

σηµαίνει ότι, η εξαγωνική P63/

είναι ΑΒ2 και χαρακτηρίζεται στη θέση  Α µε Α=

V και τη δεύτερη φορά µε Β=

υπολογίστηκε το µέγεθος των κόκκων

Σχήµα 7-17.    

 

Σχήµα 7-18: Υπολογισµός µεγέθους κόκκων στην ένωση 

 

Η µικροσκοπία σωληνωτής σάρωσης εφαρµόστηκε στην ένωση µε δυο διαφο

µεθόδους. Στην πρώτη µέθοδο η µέτρηση έλαβε χώρα µετά την αρχική ιοντική χάραξη όπου 

µικρά στρόγγυλα συσσωµατώµατα εµφανίστηκαν µε µέση διάµετρο κάτω από 5

δεύτερη περίπτωση έγινε ανόπτηση του υλικού στρόγγυλα µερικώς διατεταγµένα 

συσσωµατώµατα και ένα σύνορο µεταξύ δυο µεγάλων τοµέων γεγονός που εµφανίστηκε στις 

εικόνες SEM. 
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V0.8Ni0.4 ξεχώρισε ανάµεσα σε όλα τα δείγµατα λόγω της πιο 

ικροδοµής που παρουσίασε. Η εικόνα της µικροδοµής στο υλικό  

είναι πολύ χαρακτηριστική µε εντοπισµένες δύο περιοχές που 

χαρακτηρίζονται από διαφορετική µικροχηµεία, όπως φαίνεται στον Πίνακα 

. Η σύνθετη κατάσταση που εµφανίζεται σε όλη την µικροδοµή είναι εµφανώς 

συνδεδεµένη µε τις ιδιότητες υδρογόνωσης.   Η µια φάση είναι στη λευκή περιοχή η οποία 

και η άλλη είναι η µαύρη περιοχή η οποία είναι πλούσια σε 

63/mmc η οποία είναι περίπου 88% (από ανάλυση 

και χαρακτηρίζεται στη θέση  Α µε Α=Zr, Ti και στη θέση Β, τη µια φορά µε Β=

και τη δεύτερη φορά µε Β=Cr, Ni. Με τη χρήση του προγράµµατος 

υπολογίστηκε το µέγεθος των κόκκων του δείγµατος η κατανοµή των οποίων φαίνεται στο 

: Υπολογισµός µεγέθους κόκκων στην ένωση Zr0.9Ti0.1

Η µικροσκοπία σωληνωτής σάρωσης εφαρµόστηκε στην ένωση µε δυο διαφο

µεθόδους. Στην πρώτη µέθοδο η µέτρηση έλαβε χώρα µετά την αρχική ιοντική χάραξη όπου 

µικρά στρόγγυλα συσσωµατώµατα εµφανίστηκαν µε µέση διάµετρο κάτω από 5

δεύτερη περίπτωση έγινε ανόπτηση του υλικού στρόγγυλα µερικώς διατεταγµένα 

µατα και ένα σύνορο µεταξύ δυο µεγάλων τοµέων γεγονός που εµφανίστηκε στις 

100 140 180 220 260 300 340 380 420 460 500 600 720
Μέγεθος κόκκων    (µm2)
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ξεχώρισε ανάµεσα σε όλα τα δείγµατα λόγω της πιο 

Η εικόνα της µικροδοµής στο υλικό  

είναι πολύ χαρακτηριστική µε εντοπισµένες δύο περιοχές που 

χαρακτηρίζονται από διαφορετική µικροχηµεία, όπως φαίνεται στον Πίνακα 7-9 και στο 

αση που εµφανίζεται σε όλη την µικροδοµή είναι εµφανώς 

Η µια φάση είναι στη λευκή περιοχή η οποία 

και η άλλη είναι η µαύρη περιοχή η οποία είναι πλούσια σε V. Αυτό 

η οποία είναι περίπου 88% (από ανάλυση Rietveld) 

και στη θέση Β, τη µια φορά µε Β=Cr, 

Με τη χρήση του προγράµµατος SCION image 

δείγµατος η κατανοµή των οποίων φαίνεται στο 

 

Cr0.8V0.8Ni0.4. 

Η µικροσκοπία σωληνωτής σάρωσης εφαρµόστηκε στην ένωση µε δυο διαφορετικούς 

µεθόδους. Στην πρώτη µέθοδο η µέτρηση έλαβε χώρα µετά την αρχική ιοντική χάραξη όπου 

µικρά στρόγγυλα συσσωµατώµατα εµφανίστηκαν µε µέση διάµετρο κάτω από 5nm. Στη 

δεύτερη περίπτωση έγινε ανόπτηση του υλικού στρόγγυλα µερικώς διατεταγµένα 

µατα και ένα σύνορο µεταξύ δυο µεγάλων τοµέων γεγονός που εµφανίστηκε στις 

720
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Σχήµα 7-19: Εικόνες STM σε θερµοκρασία δωµατίου για την ένωση Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4. 
 

 

Η διαδικασία ανάλυσης των εικόνων SEM καθώς και τις χαρτογράφησης που έγινε 

ακολουθήθηκε για όλα τα δείγµατα. Τα αποτελέσµατα φαίνονται στα Σχήµατα από 7-19 έως 

7-35, όπου έγινε υποκατάσταση επιπλέον και στη θέση Α µε το Zr να µειώνεται κατά 20%. 

Η µικροδοµή που εµφανίστηκε ακολουθεί την ίδια δενδριτική µορφή όπως στις παραπάνω 

ενώσεις µε µικρότερα ποσοστά εκτός από το δείγµα Zr0.8Ti0.2Cr1.2V0.4Ni0.4, (Cr=60 %) το 

οποίο εµφάνισε µια µη-δενδριτική µορφή.  

Η αύξηση του V µε ταυτόχρονη µείωση του Cr οδήγησε στο σχηµατισµό δενδριτικής 

δοµής. Η µαύρη περιοχή είναι αυτή η οποία είναι υπεύθυνη για τη δηµιουργία αυτής της 

δοµής και οφείλεται στην πλούσια παρουσία του V. Μείωση του βαναδίου µε αύξηση του 

νικελίου έδειξε ότι διατήρησε την δενδριτική δοµή αλλά σε µικρότερα ποσοστό καθώς η 

ποσότητα του βαναδίου ήταν µικρότερη (Σχήµα 7-19). Επιπλέον, έγινε και χηµική 

χαρτογράφηση των κραµάτων µε σκοπό την καλύτερη κατανόηση της διαχυτότητας των 

ατόµων στα δείγµατα.  

Αναλυτικά στο Σχήµα 7-20 η χαρτογράφηση του υλικού Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.4Ni0.8 δείχνει 

µια πολύ χαρακτηριστική δενδριτική µικροδοµή µε τους δενδρίτες να είναι πλούσιοι σε Cr 

και V ενώ περιφερειακά εντοπίζονται το Zr, το Ti και το Ni. Έτσι λοιπόν οι δύο αυτές φάσεις 

έχουν δηµιουργηθεί µε αραιή διαµόρφωση των δενδριτών. 
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Σχήµα 7-20: Ανάλυση HR-SEM της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.4Ni0.8 



 

 

 

Σχήµα 7-21: Χαρτογράφηση

 

 

Χαρτογράφηση στην εικόνα SEM της ένωσης Zr0.9Ti0.1
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0.1Cr0.8V0.4Ni0.8 



 

 

 

Σχήµα 7-22: Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας 
στοιχείο ένωσης και ανά

 

Παρά την ύπαρξη δενδριτικής δοµής, διαπιστώνονται περιοχές ανοµοιογενούς 

διαµόρφωσης που πολλές φορές σχετίζονται µε την διαδικασία 

ενεργοποίησης/υδρογόνωσης/αφυδρογόνωσης. Όπως φαίνεται στο Σχήµα 

των δενδριτών µπορεί να υποβαθµίσ

Πίνακας 7-10: Αποτελέσµατα ποσοτικής 
ανάλυσης EDAX της  εικόνας SEM για την 

ένωση   Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.4Ni0.8. 

Στοιχείο Ανοιχτόχρωµη 

περιοχή 

Σκουρόχρωµη 

περιοχή 

Γκρι 

περιοχή 

Zr 53.95 0.82 41.98 

Ti 3.29 0.95 2.07 

Cr 1.3 63.81 25.74 

V 0.82 32.68 9.13 

Ni 37.58 1.74 19.07 

C 3.04 0 2.02 

 
 

Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας SEM (Zr0.9Ti
στοιχείο ένωσης και ανά φάση.  

Παρά την ύπαρξη δενδριτικής δοµής, διαπιστώνονται περιοχές ανοµοιογενούς 

διαµόρφωσης που πολλές φορές σχετίζονται µε την διαδικασία 

ενεργοποίησης/υδρογόνωσης/αφυδρογόνωσης. Όπως φαίνεται στο Σχήµα 

των δενδριτών µπορεί να υποβαθµίσει την ανάπτυξη ανοµοιογενούς διασποράς.
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Ti0.1Cr0.8V0.4Ni0.8) ανά 

Παρά την ύπαρξη δενδριτικής δοµής, διαπιστώνονται περιοχές ανοµοιογενούς 

διαµόρφωσης που πολλές φορές σχετίζονται µε την διαδικασία 

ενεργοποίησης/υδρογόνωσης/αφυδρογόνωσης. Όπως φαίνεται στο Σχήµα 7-22 η πυκνότητα 

ει την ανάπτυξη ανοµοιογενούς διασποράς. 

V Ni C

Σκουρόχρωµη περιοχή

Ανοιχτόχρωµη περιοχή

Γκρι περιοχή

Σκούρα γκρι περιοχή



 

 

 

 

Σχήµα 7-23: Ανάλυση συσσωµατωµάτων

 

Με την µείωση του ποσοστού (

Β θέση (ή αντίστοιχα µε αύξηση του ποσοστού του 

αλλάζει µορφολογία και οι δενδρίτες χάνονται. Αρχίζει το υλικό να έχει σύνθετη 

µικροχηµεία, όπως φαίνεται από τις αλλαγές στη φωτεινότητα που συνδέεται

στη χηµεία. Στον Πίνακα 7-11 φαίνονται οι διαφορετικές φάσεις.

 

 

συσσωµατωµάτων και ατελειών της µικροδοµής
Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.4Ni0.8. 

Με την µείωση του ποσοστού (V,Ni) κάτω από την αναλογία του 80

Β θέση (ή αντίστοιχα µε αύξηση του ποσοστού του Cr-Σχήµα 7-23) φαίνεται η µικροδοµή να 

αλλάζει µορφολογία και οι δενδρίτες χάνονται. Αρχίζει το υλικό να έχει σύνθετη 

µικροχηµεία, όπως φαίνεται από τις αλλαγές στη φωτεινότητα που συνδέεται

11 φαίνονται οι διαφορετικές φάσεις. 
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µικροδοµής στην ένωση 

κάτω από την αναλογία του 80 % κατά άτοµο στη 

φαίνεται η µικροδοµή να 

αλλάζει µορφολογία και οι δενδρίτες χάνονται. Αρχίζει το υλικό να έχει σύνθετη 

µικροχηµεία, όπως φαίνεται από τις αλλαγές στη φωτεινότητα που συνδέεται µε µεταβολή 



 

 

 

Σχήµα 7-24: Ανάλυση 

 

Σχήµα 7-25: Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας 
στοιχείο ένωσης και ανά φάση. 

 

Πίνακας 7-11: Αποτελέσµατα ποσοτικής 
ανάλυσης EDAX της  εικόνας SEM για την 

ένωση   Zr0.8Ti0.2Cr1.2V0.4Ni0.4.

Στοιχείο 
Ανοιχτόχρωµη  

περιοχή 

Σκουρόχρωµη 

περιοχή 

Γκρι 

περιοχή 

Zr 55 69 53.77

Ti 4.63 2.77 9.53

Cr 1.22 14.11 9.69

V 0.79 5.88 6.93

Ni 33.84 5.91 16.81

C 4.52 2.33 3.28

: Ανάλυση HR-SEM της ένωσης Zr0.8Ti0.2Cr1.2V0.4

 
 

Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας SEM (Zr0.8Ti
στοιχείο ένωσης και ανά φάση.  
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0.4Ni0.4. 

 

Ti0.2Cr1.2V0.4Ni0.4) ανά 

V Ni C

Σκουρόχρωµη περιοχή

Ανοιχτόχρωµη περιοχή

Γκρι περιοχή

Σκούρα γκρι περιοχή



 

 

 

Η χαρτογράφηση αναδεικνύει περιοχές που είναι πλούσιες σε (

ανά οµάδα στοιχείων. ∆ιαπιστώνουµε ότι οι ανοµοιογένειες που εµφανίζονται είναι πιο 

εµφανείς ακόµα και µετά τη χηµική επεξεργασία.

Σχήµα 7-26: Χαρτογράφηση

ση αναδεικνύει περιοχές που είναι πλούσιες σε (

∆ιαπιστώνουµε ότι οι ανοµοιογένειες που εµφανίζονται είναι πιο 

εµφανείς ακόµα και µετά τη χηµική επεξεργασία. 

Χαρτογράφηση της εικόνας SEM της ένωσης Zr0.8Ti0.2
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ση αναδεικνύει περιοχές που είναι πλούσιες σε (Ni,Ti,Zr) και (Cr,V) 

∆ιαπιστώνουµε ότι οι ανοµοιογένειες που εµφανίζονται είναι πιο 

 

0.2Cr1.2V0.4Ni0.4 



 

 

 

Σχήµα 7-27: Ανάλυση συσσωµατωµάτων

 

Με αλλαγή του ποσοστού 

δενδριτική µικροδοµή µε πολύ λεπτούς δενδρίτες όπως φαίνεται στην ένωση 

Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4. στο Σχήµα 

 

συσσωµατωµάτων και ατελειών της µικροδοµής
Zr0.8Ti0.2Cr1.2V0.4Ni0.4 

Με αλλαγή του ποσοστού (V,Ni) που αυξήθηκε πάνω από 80 %, εµφανίζεται πάλι η 

δενδριτική µικροδοµή µε πολύ λεπτούς δενδρίτες όπως φαίνεται στην ένωση 

στο Σχήµα 7-27. 
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µικροδοµής στην ένωση 

ήθηκε πάνω από 80 %, εµφανίζεται πάλι η 

δενδριτική µικροδοµή µε πολύ λεπτούς δενδρίτες όπως φαίνεται στην ένωση 
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Σχήµα 7-28: Ανάλυση HR-SEM της ένωσης Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4. 

 

Στο Σχήµα 7-28 παρατηρείται ότι συνεχίζεται η εµφάνιση διαφορετικής 

µικροχηµείας µεταξύ των δενδριτών και της περιφερειακής διάταξης. Έχοντας υπόψη  την 

διαµόρφωση, οι µικροδενδρίτες διαµορφώνουν µικροχηµεία που φαίνεται να επιδρά 

δραστικά στις συνθήκες υδρογόνωσης και στην κινητική. 



 

 

 

Σχήµα 7-29: Χαρτογράφηση της εικόνας 

 

 

 

Χαρτογράφηση της εικόνας SEM της ένωσης Zr0.8Ti0.2
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0.2Cr0.8V0.8Ni0.4 



 

 

 

Σχήµα 7-30: Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας 
στοιχείο ένωσης και ανά φάση. 

Πίνακας 7-12: Αποτελέσµατα ποσοτικής 
ανάλυσης EDAX της  εικόνας SEM 

ένωση   Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4

Στοιχείο 
Ανοιχτόχρωµη 

περιοχή 

Σκουρόχρωµη 

περιοχή 

Γκρι 

περιοχή

Zr 57.15 2.9 83.48

Ti 4.31 2.63 2.24

Cr 11.76 41.27 1.25

V 12.75 50.15 1.43

Ni 10.45 1.61 1.38

 
 

Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας SEM (Zr0.8Ti
στοιχείο ένωσης και ανά φάση.  
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Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4) ανά 

Cr V Ni

Ανοιχτόχρωµη περιοχή

Σκουρόχρωµη περιοχή

Γκρι περιοχή

Σκούρα γκρι περιοχή



 

 

 

Σχήµα 7-31: Ανάλυση συσσωµατωµάτων

 

 

συσσωµατωµάτων και ατελειών της µικροδοµής
Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4 
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µικροδοµής στην ένωση 
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Σχήµα 7-32: Ανάλυση HR-SEM της ένωσης Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.4Ni0.8 



 

 

 

 

Σχήµα 7-33: Χαρτογράφηση της εικόνας Χαρτογράφηση της εικόνας SEM της ένωσης Zr0.8Ti0.2
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0.2Cr0.8V0.4Ni0.8 



 

 

 

Σχήµα 7-34: Ανάλυση συσσωµατωµάτων
 

συσσωµατωµάτων και ατελειών της µικροδοµής
Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.4Ni0.8 
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µικροδοµής στην ένωση 



 

 

 

Σχήµα 7-35: Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας 
στοιχείο ένωσης και ανά φάση. 

 

 

7.4 Καμπύλες απορρόφησης 

Στη συνέχεια της µελέτης των διαµεταλλικών ενώσεων, µελετήθηκε η ικανότητα 

απορρόφησης/εκρόφησης του υδρογόνου σε θερµοκρασίες περιβάλλοντος µε δυο µεθόδους, 

την ογκοµετρική και τη σταθµική. Στην ογκοµετρική µέθοδο, τα δείγµατα αρχικά 

ενεργοποιήθηκαν στους 150  o

να ελευθερωθούν οι ενδόθετες θέσεις που καταλαµβάνει το υδρογόνο. Μετά από ένα κύκλο 

ενεργοποίησης πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις σε θερµοκρασία από 25 

40 bar.  

Η πρώτη µέτρηση έγινε στην ένωση 

βιβλιογραφία, δεν απορροφά µεγάλες ποσότητες υδρογόνου γιατί δηµιουργεί µια σταθερή 

ένωση [3-5]. Τα αποτελέσµατα της µέτρησης φαίνονται στην Εικόνα 7

ότι ο βρόχος υστέρησης είναι πολύ µεγάλος ενώ το ποσοστό απορρόφησης φτάνει στο 

περίπου στο  0.2 % κ.β. χωρίς όµως να µπορεί να το εκροφήσει. 

αυξάνεται η πίεση υδρογόνου, σχεδόν γραµµικά αλλάζει 

υδρογόνου. Μετά την πίεση 

εφαρµοζόµενης πίεσης, το ποσοστό του υδρογόνου συνεχίζει να αυξάνει. 

αυτή καταδεικνύει ότι το υλικό κατά την διαδικασία µέτρησης ενεργοποιείται περαιτέρω. 

Πίνακας 7-13: Αποτελέσµατα ποσοτικής 
ανάλυσης EDAX της  εικόνας SEM για την 

ένωση   Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4. 

Στοιχείο 
Ανοιχτόχρωµη 

περιοχή 

Σκουρόχρωµη 

περιοχή 
Γκρι περιοχή

Zr 46.99 1.85 39.52

Ti 8.55 1.69 3.67

Cr 0.77 56.47 24.93

V 1.06 36.11 10.75

Ni 38.89 2.21 18.00

 
 

Γραφική απεικόνιση των περιοχών της εικόνας SEM (Zr0.8Ti
στοιχείο ένωσης και ανά φάση.  

Καμπύλες απορρόφησης – εκρόφησης υδρογόνου 

Στη συνέχεια της µελέτης των διαµεταλλικών ενώσεων, µελετήθηκε η ικανότητα 

απορρόφησης/εκρόφησης του υδρογόνου σε θερµοκρασίες περιβάλλοντος µε δυο µεθόδους, 

την ογκοµετρική και τη σταθµική. Στην ογκοµετρική µέθοδο, τα δείγµατα αρχικά 
oC µε σκοπό να αποµακρυνθούν ακαθαρσίες και οξείδια ώστε 

να ελευθερωθούν οι ενδόθετες θέσεις που καταλαµβάνει το υδρογόνο. Μετά από ένα κύκλο 

ενεργοποίησης πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις σε θερµοκρασία από 25 

ώτη µέτρηση έγινε στην ένωση ZrCr2 η οποία ως είναι γνωστό και από τη 

βιβλιογραφία, δεν απορροφά µεγάλες ποσότητες υδρογόνου γιατί δηµιουργεί µια σταθερή 

5]. Τα αποτελέσµατα της µέτρησης φαίνονται στην Εικόνα 7-

έρησης είναι πολύ µεγάλος ενώ το ποσοστό απορρόφησης φτάνει στο 

περίπου στο  0.2 % κ.β. χωρίς όµως να µπορεί να το εκροφήσει. Παρατηρούµε ότι όσο 

αυξάνεται η πίεση υδρογόνου, σχεδόν γραµµικά αλλάζει σε σχέση µε την απορρόφηση του 

υδρογόνου. Μετά την πίεση των 4 MPa διαπιστώνουµε ότι παρά τη µείωση της 

εφαρµοζόµενης πίεσης, το ποσοστό του υδρογόνου συνεχίζει να αυξάνει. 

αυτή καταδεικνύει ότι το υλικό κατά την διαδικασία µέτρησης ενεργοποιείται περαιτέρω. 
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Ti0.2Cr0.8V0.4Ni0.8) ανά 

Στη συνέχεια της µελέτης των διαµεταλλικών ενώσεων, µελετήθηκε η ικανότητα 

απορρόφησης/εκρόφησης του υδρογόνου σε θερµοκρασίες περιβάλλοντος µε δυο µεθόδους, 

την ογκοµετρική και τη σταθµική. Στην ογκοµετρική µέθοδο, τα δείγµατα αρχικά 

µε σκοπό να αποµακρυνθούν ακαθαρσίες και οξείδια ώστε 

να ελευθερωθούν οι ενδόθετες θέσεις που καταλαµβάνει το υδρογόνο. Μετά από ένα κύκλο 

ενεργοποίησης πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις σε θερµοκρασία από 25 oC – 30 oC και πίεση 

η οποία ως είναι γνωστό και από τη 

βιβλιογραφία, δεν απορροφά µεγάλες ποσότητες υδρογόνου γιατί δηµιουργεί µια σταθερή 

-36. Παρατηρήθηκε, 

έρησης είναι πολύ µεγάλος ενώ το ποσοστό απορρόφησης φτάνει στο 

Παρατηρούµε ότι όσο 

σε σχέση µε την απορρόφηση του 

των 4 MPa διαπιστώνουµε ότι παρά τη µείωση της 

εφαρµοζόµενης πίεσης, το ποσοστό του υδρογόνου συνεχίζει να αυξάνει. Η συµπεριφορά 

αυτή καταδεικνύει ότι το υλικό κατά την διαδικασία µέτρησης ενεργοποιείται περαιτέρω. 

Cr V Ni

Σκουρόχρωµη περιοχή

Ανοιχτόχρωµη περιοχή

Γκρι περιοχή
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Όταν η πίεση πέσει στην ατµοσφαιρική διαπιστώνουµε ότι έχει απορροφήσει περισσότερο 

από το 30 % της ποσότητας που είχε στα 4 MPa.   
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Σχήµα 7-36: Καµπύλες απορρόφησης/εκρόφησης της ένωσης ZrCr2. 

 

Για τη δηµιουργία µια δυναµικής ένωσης που να απορροφά και να εκροφά   πιο 

εύκολα το υδρογόνο, προχωρήσαµε αντίστοιχα στην υποκατάσταση του Zr µε Ti και του Cr 

µε V µε ποσοστό προσθήκης 10 % και 40 % µε γνώµονα τη βιβλιογραφία. Η ένωση που 

προέκυψε και ακολουθεί τη στοιχειοµετρία Zr0.9Ti0.1Cr1.2V0.8 έδωσε τα αποτελέσµατα που 

φαίνονται στο Σχήµα 7-37.  
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Σχήµα 7-37: Καµπύλες απορρόφησης/εκρόφησης της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr1.2V0.8. 
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Ο βρόχος υστέρησης έχει µειωθεί ενώ η ποσότητα υδρογόνου που απορροφάται 

φτάνει στο 0.6 % κ.β.. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσίασε το δείγµα µε στοιχειοµετρία 

Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4. Η µέτρηση έγινε στους 30 oC και η ισόθερµη καµπύλη Πίεσης (P)– 

Σύστασης (C) φαίνεται στο Σχήµα 7-38.  
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Σχήµα 7-38: Καµπύλες απορρόφησης/εκρόφησης της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4. 

 

Η προσθήκη Ni µε τη µείωση του V κατά20 % οδήγησε σε εξαιρετική µείωση της 

υστέρησης και σε αύξηση της αποθηκευτικής ικανότητας του κράµατος, ~1.25 % κ.β. (2.42 

Η/Μ). Η ποσότητα που εκροφήθηκε ήταν περίπου 1 % κ.β., γεγονός που καθιστά την ένωση 

αυτή ικανή για χρήση σε εφαρµογές για αποθήκευση υδρογόνου σε χαµηλές θερµοκρασίες. 

Φαίνεται ότι η επίδραση των υποκαταστατών είναι πολύ σηµαντική στην συµπεριφορά των 

υλικών. Η απορρόφηση και η εκρόφηση πλέον ακολουθούν πιο γρήγορες διαδικασίες µε 

αποτέλεσµα να είναι αποδοτικότερη η µέτρηση. Το ίδιο δείγµα µετρήθηκε και µε τη 

σταθµική µέθοδο τα αποτελέσµατα της οποίας φαίνονται στο Σχήµα 7-42.  
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Σχήµα 7-39: Μέτρηση ισόθερµης καµπύλης απορρόφησης υδρογόνου της ένωσης 
Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4. 

 

Αρχικά έγινε ενεργοποίηση του υλικού στους 250 oC και µετά από 3 κύκλους 

πραγµατοποιήθηκε µέτρηση στους 30 oC. Η συνολική ποσότητα του απορροφηµένου 

υδρογόνου ήταν 4 % περίπου ενώ η αντιστρεπτή ποσότητα ήταν µόνο 1.5  % κ.β.. εποµένως 

φαίνεται ότι µέσα στο υλικό παραµένει ένα ποσοστό υδρογόνου της τάξης του 2.3 % κ.β. 

σταθερό, το οποίο µπορεί να εκροφηθεί  µε την αύξηση της θερµοκρασίας στο σύστηµα.Στις 

πρώτες 10 ώρες το υλικό υπέστη αυξοµείωση θερµοκρασίας υδρογόνου µε σκοπό σε 

σταθερή πίεση να αποκτήσει το υλικό ενεργοποιηµένους κόκκους. Η απορρόφηση του 

υδρογόνου συµβαίνει όταν µειώνεται η θερµοκρασία αλλά και όταν αυξάνεται η πίεση. Μετά 

τις 13,5 ώρες που η θερµοκρασία είναι σταθερή στους 30 οC διαπιστώνουµε ότι η 

αυξοµείωση της πίεσης από 0 σε 2,5 MPa και αντίστροφα ή στο 0.1 MPa εµφανίζει τάσεις 

αυξοµείωσης αποθηκευτικής ικανότητας µε συνεχή αύξηση του µέγιστου ποσοστού 

απορρόφησης στα 2.5 ΜPa. Αυτή η συµπεριφορά σχετίζεται µε τη συνεχή ενεργοποίηση των 

κόκκων του υλικού κατά την διαδικασία της µέτρησης και η προσέγγιση του 4 % κατά 

βάρος υδρογόνο στην ένωση, παρά την παραµένουσα ποσότητα στα 0 MPa είναι σχετιζόµενη 

µε την δεύτερη φάση ΑΒ2 που αναλύθηκε στην µικροδοµή και έχει διαφορετικές ιδιότητες 

από τη φάση που απορροφά αντιστρεπτά στους 30 οC το 1.5 %. Επειδή δεν υπάρχουν 
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σταθερά υδρίδια στην ένωση, η περίπτωση των σταθερών υδριδίων δεν υφίσταται και η µόνη 

πιθανή διαδικασία που µπορεί να επιτρέψει την αποµάκρυνση του υδρογόνου είναι η 

θέρµανση του υλικού σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Η εκρόφηση, που είναι ενδόθερµη 

διαδικασία, µπορεί να συµβεί στις δυναµικές φάσεις µεταλλο-υδριδίων σε σχετικά 

συνηθισµένες θερµοκρασίες, όπως οι (100 - 150) oC. Αντίθετα η µείωση του V και η αύξηση 

του Ni έδειξε, στο σχήµα 7-39, ότι η αποθηκευτική ικανότητα µειώνεται ενώ αυξάνεται πάλι 

η υστέρηση, παρότι δεν είναι εξαιρετικά καταστροφικές για την εν γένει συµπεριφορά του 

υλικού στην διαδικασία απορρόφησης-εκρόφησης.  
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Σχήµα 7-40: Καµπύλες απορρόφησης/εκρόφησης της ένωσης Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.4Ni0.8. 

 

Η δεύτερη σειρά ενώσεων που µελετήθηκε αφορά αυτές όπου είχαµε περαιτέρω 

αύξηση του Ti στη θέση Α έναντι του Zr µε συνολικό ποσοστό τιτανίου 20 %.  
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Σχήµα 7-41: Καµπύλες απορρόφησης/εκρόφησης της ένωσης Zr0.8Ti0.2Cr1.2V0.4Ni0.4. 

 

Η προσθήκη του Ti µείωσε την χωρητικότητα αποθήκευσης του υδρογόνου και 

αύξησε την πίεση πλατό σε θερµοκρασία δωµατίου όπως φαίνεται στα Σχήµατα 7-37 ως 7-

41.  
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Σχήµα 7-42: Καµπύλες απορρόφησης/εκρόφησης της ένωσης Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4. 

 

Τα αποτελέσµατα αυτά έρχονται σε συµφωνία µε τη διεθνή βιβλιογραφία [4, 6]. 

Επιπρόσθετα, η προσθήκη του V στις ενώσεις βελτιώνει την χωρητικότητα υδρογόνου και 

λύνει σε σηµαντικό βαθµό το πρόβληµα της υστέρησης. Παρά το γεγονός ότι τα δείγµατα µε 
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Ti οδηγούν στη µείωση του µέγιστου ποσοστού απορρόφησης είναι χρήσιµη η 

υποκατάσταση ως προς την κινητική και την υστέρηση. Το V είναι εξαιρετικά απαραίτητο για 

την ανάπτυξη πολύ αποδοτικότερων διαδικασιών που σχετίζεται φυσικά µε την ανάπτυξη της 

σύνθετης µικροδοµής. 

Με τη σταθµική µέθοδο επιπλέον µετρήθηκαν και οι ενώσεις µε στοιχειοµετρία 

Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4 και Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.4Ni0.8  όπως φαίνεται στα Σχήµατα 7-43 και 7-44. 

Η συνολική ποσότητα του απορροφούµενου υδρογόνου και στα δυο κράµατα ήταν  

~3.5 % κ.β. περίπου ενώ η αντιστρεπτή ποσότητα ήταν µόνο 1.5 % κ.β.. εποµένως φαίνεται 

ότι µέσα στο υλικό παραµένει ένα ποσοστό υδρογόνου της τάξης του 2 % κ.β. σταθερό το 

οποίο απαιτεί υψηλότερη θερµοκρασία για να εκροφηθεί.  
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Σχήµα 7-43: Μέτρηση ισόθερµης καµπύλης απορρόφησης υδρογόνου της ένωσης 
Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.8Ni0.4. 

 

 

Στις πρώτες 10 ώρες το υλικό υπέστη αυξοµείωση θερµοκρασίας υδρογόνου µε σκοπό 

σε σταθερή πίεση να αποκτήσει το υλικό ενεργοποιηµένους κόκκους. Η απορρόφηση του 

υδρογόνου συµβαίνει όταν µειώνεται η θερµοκρασία αλλά και όταν αυξάνεται η πίεση. Μετά 

τις 13,5 ώρες που η θερµοκρασία είναι σταθερή στους 30 οC διαπιστώνουµε ότι η 

αυξοµείωση της πίεσης από 0 σε 2,5 MPa και αντίστροφα ή στο 0.1 MPa εµφανίζει τάσεις 

αυξοµείωσης αποθηκευτικής ικανότητας µε συνεχή αύξηση του µέγιστου ποσοστού 

απορρόφησης στα 2.5 ΜPa. Αυτή η συµπεριφορά σχετίζεται µε τη συνεχή ενεργοποίηση των 

κόκκων του υλικού κατά την διαδικασία της µέτρησης και η προσέγγιση του 3.5 % κατά 

βάρος υδρογόνο στην ένωση, παρά την παραµένουσα ποσότητα στα 0 MPa είναι σχετιζόµενη 

µε την δεύτερη φάση ΑΒ2 που αναλύθηκε στην µικροδοµή και έχει διαφορετικές ιδιότητες 

από τη φάση που απορροφά αντιστρεπτά στους 30 οC το 1.5 %. Επειδή δεν υπάρχουν 

σταθερά υδρίδια στην ένωση, η περίπτωση των σταθερών υδριδίων δεν υφίσταται και η µόνη 

πιθανή διαδικασία που µπορεί να επιτρέψει την αποµάκρυνση του υδρογόνου είναι η 

θέρµανση του υλικού σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Η εκρόφηση, που είναι ενδόθερµη 

διαδικασία, µπορεί να συµβεί στις δυναµικές φάσεις µεταλλο-υδριδίων σε σχετικά 

συνηθισµένες θερµοκρασίες, όπως οι (100 - 150) oC. 
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Σχήµα 7-44: Μέτρηση ισόθερµης καµπύλης απορρόφησης υδρογόνου της ένωσης 
Zr0.8Ti0.2Cr0.8V0.4Ni0.8. 

 

 

Σηµαντικό µέρος όλης της µελέτης είναι να µπορούν τα υλικά αυτά να εφαρµοστούν 

και σε µεγάλες εγκαταστάσεις. Έτσι έγινε µελέτη απορρόφησης και εκρόφησης µιας ένωσης 

σε τανκ. Η ένωση που επιλέχθηκε ήταν η Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 καθώς παρουσίασε την 

µεγαλύτερη αντιστρεπτή ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου. Στο Σχήµα 7-45 φαίνεται η 

διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για την  εφαρµογή αυτής της µέτρησης ενώ στον  

Πίνακα 7-14 περιγράφονται οι διαστάσεις της δεξαµενής.  

Κατά τη διάρκεια της απορρόφησης στους 25 oC το υλικό απορρόφησε περίπου328 l 

υδρογόνου σε πίεση 12 bar ενώ κατά την εκρόφηση απελευθερώθηκαν 280 l υδρογόνου σε 

χρόνο 120 λεπτών (περίπου 1.1 % κ.β.) (Σχήµα 7-46) .  

 

 



 

 

 

Σχήµα 7-45: ∆ιάταξη δεξαµενής για αποθήκευση υδρογόνου.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7-14: ∆ιαστάσεις δεξαµενής αποθήκευσης υδρογόνου.

External L-dimention (mm)

External W-dimension (mm)

External H-dimension (mm)

Top Plate L-dimention (mm) exact

Top Plate W-dimension (mm) exact

Top Plate Thicknes (mm)

Bottom Plate L-

Bottom Plate W

Bottom Plate Thickness (mm)

 

: ∆ιάταξη δεξαµενής για αποθήκευση υδρογόνου.

: ∆ιαστάσεις δεξαµενής αποθήκευσης υδρογόνου.

dimention (mm) 190,0 

dimension (mm) 120,0 

dimension (mm) 33,0 

dimention (mm) exact 247,0 

dimension (mm) exact 117,0 

Top Plate Thicknes (mm) 1,5 

-dimention (mm)  177,0 

Bottom Plate W-dimension (mm)  187,0 

Bottom Plate Thickness (mm) 1,5 
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: ∆ιάταξη δεξαµενής για αποθήκευση υδρογόνου. 

: ∆ιαστάσεις δεξαµενής αποθήκευσης υδρογόνου. 

Μήκος 

Πλάτος 

Βάθος 



 

 

 

153 

 

 

 

Σχήµα 7-46: Απορρόφηση και εκρόφηση υδρογόνου της ένωσης µε στοιχειοµετρία 
Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 σε µεταλλική δεξαµενή.  
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8 Οικονομία υδρογόνου 

Τα µεταλλικά υδρίδια µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε πολλές εφαρµογές  όπως 

φαίνεται στον Πίνακα 8-1 [1, 3

απορροφήσουν και να εκροφήσουν το αέριο υδρογόνου σε θερµοκρασία δωµατίου και να 

πλησιάσουν στις ατµοσφαιρικές πιέσεις. ∆υστυχώς αυτά τα υδρίδια µπορούν αν

αποθηκεύσουν µόνο 1-3 %κ.β. 

Αφ' ετέρου, τα οµοιοπολικά και ιοντικά υδρίδια (π.χ., 

θέση να αποθηκεύσουν 7-12 %κ.β. υδρογόνο, αλλά πρέπει να θερµανθούν

για να απελευθερώσουν το αέριο σε πίεση πάνω από1 

έδειξε ότι τα σύνθετα υδρίδια [

αντιστρεπτά να αποθηκεύσουν> 4

Επιπλέον,  τα µεταλλικά υδρίδια έχουν προταθεί και χρησιµοποιηθεί, σε 

στρατιωτικές εφαρµογές (ελαφριά θωρακισµένα αυτοκίνητα

(U212/U214 επιθετικά υποβρύχια Γερµανίας), 

σε µπαταρίες Ni-Υδρογόνου. 

δεκαοχτώ κυλίνδρους όπου κάθε κύλινδρος αποθηκεύει 1 

αποθηκεύει 1.5 %κ.β. το οποίο αντιστοιχεί σε 46 

Σχήµα 8-1: Οικογένεια κραµάτων και πολυσύνθετων ενώσεων (όπου ΤΜ= Μεταβατικά 

Οικονομία υδρογόνου – Εφαρμογές υλικών  

Τα µεταλλικά υδρίδια µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε πολλές εφαρµογές  όπως 

3]. Πολλές από τις διαµεταλλικές ενώσεις µπορούν εύκο

απορροφήσουν και να εκροφήσουν το αέριο υδρογόνου σε θερµοκρασία δωµατίου και να 

πλησιάσουν στις ατµοσφαιρικές πιέσεις. ∆υστυχώς αυτά τα υδρίδια µπορούν αν

%κ.β. H2, το οποίο δεν είναι αρκετό για εφαρµογές  σε οχηµάτ

Αφ' ετέρου, τα οµοιοπολικά και ιοντικά υδρίδια (π.χ., MgHz και LiH, αντίστοιχα) είναι σε 

%κ.β. υδρογόνο, αλλά πρέπει να θερµανθούν

για να απελευθερώσουν το αέριο σε πίεση πάνω από1 bar. Εντούτοις, µια πρόσφατη έρ

έδειξε ότι τα σύνθετα υδρίδια [4] που περιέχουν µικτό ιοντικό-οµοιοπολικ

αντιστρεπτά να αποθηκεύσουν> 4 %κ.β. H2 σε θερµοκρασίες λειτουργίας κάτω των 400 Κ. 

Επιπλέον,  τα µεταλλικά υδρίδια έχουν προταθεί και χρησιµοποιηθεί, σε 

(ελαφριά θωρακισµένα αυτοκίνητα-LAV 25)

επιθετικά υποβρύχια Γερµανίας),  σε υποθαλάσσια επανδρωµένα οχήµατα

 Η αποθήκευση του υδρογόνου στα υποβρύχια, γίνεται σε 

κάθε κύλινδρος αποθηκεύει 1 MWh Η2

αποθηκεύει 1.5 %κ.β. το οποίο αντιστοιχεί σε 46 gr H2/L [5].   

: Οικογένεια κραµάτων και πολυσύνθετων ενώσεων (όπου ΤΜ= Μεταβατικά 
Μέταλλα) [2]. 
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Τα µεταλλικά υδρίδια µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε πολλές εφαρµογές  όπως 

]. Πολλές από τις διαµεταλλικές ενώσεις µπορούν εύκολα να 

απορροφήσουν και να εκροφήσουν το αέριο υδρογόνου σε θερµοκρασία δωµατίου και να 

πλησιάσουν στις ατµοσφαιρικές πιέσεις. ∆υστυχώς αυτά τα υδρίδια µπορούν αντιστρεπτά να 

, το οποίο δεν είναι αρκετό για εφαρµογές  σε οχηµάτα. 

, αντίστοιχα) είναι σε 

%κ.β. υδρογόνο, αλλά πρέπει να θερµανθούν πάνω από 600 Κ 

. Εντούτοις, µια πρόσφατη έρευνα 

οµοιοπολικό δεσµό µπορούν 

θερµοκρασίες λειτουργίας κάτω των 400 Κ.  

Επιπλέον,  τα µεταλλικά υδρίδια έχουν προταθεί και χρησιµοποιηθεί, σε 

25), σε υποβρύχια 

σε υποθαλάσσια επανδρωµένα οχήµατα και 

Η αποθήκευση του υδρογόνου στα υποβρύχια, γίνεται σε 

2, ζυγίζει 4.4 Τ και 

 

: Οικογένεια κραµάτων και πολυσύνθετων ενώσεων (όπου ΤΜ= Μεταβατικά 
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Πίνακας 8-1: Αποθήκευση ενέργειας και εφαρµογές για τα µεταλλικά υδρίδια 

Εφαρµογές Απαιτούµενες ιδιότητες ΜΗx Υποψήφια Μεταλλικά Κράµατα 

Σταθερές εφαρµογές αποθήκευσης 

Pd~(1-10) bar, πολύ χαµηλό κόστος, χρήση 

καταναλωµένης θερµότητας , χωρητικότητα 

υδρογόνου>2 %κ.β., ασφάλεια 

TiFe, V alloys, Mg-alloys, AB2 alloys 

Κινητές  εφαρµογές αποθήκευσης 

(εσωτερική καύση, κελιά καυσίµου) 

Pd~(1-10) bar, κόστος, χρήση 

καταναλωµένης θερµότητας , χωρητικότητα 

υδρογόνου>5 %κ.β., ανθεκτικότητα κατά 

τη διάρκεια κύκλων,  ασφάλεια , µόλυνση 

Mg-alloys, AB2 alloys, alanates, 

(TiFe, AB5 used in the past but with 

low capacity) 

Ηλεκτρόδια/Μπαταρίες Ni-MH 

Κόστος, αντιστρεπτή χωρητικότητα 

ενέργειας, πυκνότητα ισχύος, 

ενεργοποίηση, Pd<1 bar 

AB5, AB2, AB 

Χηµικές αντλίες θέρµανσης και 

καταψύκτες (Chemical heat pumps and 

refrigerators) 

Πολύ γρήγορες κινητικές, κόστος, 

χωρητικότητα υδρογόνου, χρήση 

καταναλωµένης θερµότητας ,  Pd~(1-

10)bar 

AB5, AB2, AB 

Καθαρισµός, χηµικός διαχωρισµός και 

διαχωρισµός ισοτόπων (Fusion Energy) 

Κινητικές, ενεργοποίηση, ρύποι, µόλυνση, 

αποδοτικότητα αντίδρασης, σταθερότητα, 

αντοχή, ασφάλεια 

Pd, V-alloys, Zr-alloys (AB2, AB) 

Reversible gettering (vacuum) 
Πολύ χαµηλή πίεση, κινητικές, ταχύτητα 

άντλησης, αντοχή ενεργοποίησης 
U, Zr-alloys (AB2, AB, AxByOz) 

Gas gap thermal switches 

Pd<0.05 bar, γρήγορες κινητικές, χαµηλή 

ισχύ (~10 mW), αντοχή κατά τη διάρκεια 

κύκλου θερµοκρασίας, µόλυνση, αξιοπιστία 

ZrNi, U, Zr-alloys (AB2, AxByOz) 

Συµπιεστές (ως ~500 bar) για υγροποίηση 

η γέµισµα δεξαµενών υψηλής πίεσης για 

αποθήκευση αερίων 

Θερµική αποδοτικότητα (i.e., υψηλή 

αναλογία ∆P/∆Τ) γρήγορες κινητικές, 

σταθερότητα κύκλων, ασφάλεια, κόστος 

V-alloys, AB5, AB2, AB 

Ψύκτες ρόφησης (εφαρµογές σε 

διαστηµικές πτήσεις) 

Γρήγορες κινητικές, σταθερότητα κύκλων , 

σταθερό πλατό απορρόφησης Pa, ισχύς, 

αξιοπιστία 

LaNi4.8Sn0.2, V-alloys, AB5, AB2 
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Επιπρόσθετα το γραφείο ενέργειας της Αµερικής έθεσε για τις κινητές εφαρµογές 

ορισµένους στόχους που πρέπει να πραγµατοποιηθούν ως το 2015 τόσο για την ογκοµετρική 

χωρητικότητα όσο και για την σταθµική (Πίνακας 10-2). 

 

8.1 Κόστος υδρογόνου. 

Με οποιονδήποτε τρόπο και αν παραχθεί, φαίνεται ότι το κόστος του υδρογόνου θα 

είναι τουλάχιστο διπλάσιο σε σχέση µε τις σηµερινές τιµές καυσίµου (Πίνακας 8-2). Βέβαια, 

αν θεωρηθεί ότι οι κυψέλες καυσίµου θα έχουν πολύ µεγάλη ενεργειακή απόδοση, το τελικό 

κόστος µειώνεται αρκετά (2η στήλη του Πίνακα 8-2). Ωστόσο, θα πρέπει να ληφθεί υπ’ όψη  

η επιβάρυνση στο περιβάλλον και στα αποθέµατα ενέργειας, που προκύπτει από την 

παραγωγή υδρογόνου από µη ανανεώσιµες πηγές. 

8.2   Κόστος υποδομής 

Θα πρέπει να δηµιουργηθεί νέα υποδοµή για την µεταφορά του υδρογόνου υπό 

πίεση µέσω δικτύου αγωγών. Πέρα από το κόστος της κατασκευής του, το δίκτυο θα πρέπει 

να είναι πολύ πιο πολύπλοκο, λόγω της παραγωγής του υδρογόνου σε πολλούς µικρούς 

σταθµούς. 

Πίνακας 8-2: Στόχοι αποθήκευσης υδρογόνου σε κινητές εφαρµογές που έθεσε η US DOE [6] 

Παράµετροι αποθήκευσης 2005 2010 2015 

Σταθµική χωρητικότητα (gravimetric capacity) 

(Specific energy) 

1.5 kWh/kg  

0.045 kg H2/kg 

2.0 kWh/kg  

0.060 kg H2/kg 

3.0 kWh/kg  

0.090 kg H2/kg 

Βάρος Συστήµατος 111 kg 83 kg 53.6 kg 

Ογκοµετρική χωρητικότητα (volumetric capacity) 

(Energy Density) 

1.2 kWh/L 

0.036 kg H2/L 

1.5kWh/L                

0.045 kg H2/L 

2.7 kWh/L              

0.081kg H2/L 

Όγκος  Συστήµατος 139 L 111 L 62 L 

Κόστος Συστήµατος Αποθήκευσης  $6 /kWh $4 /kWh $2 /kWh 

Κόστος Συστήµατος $1000 $666 $333 

Ρυθµός ανεφοδιασµού  0.5 Kg H2/min 1.5 Kg H2/min 2 Kg H2/min 

Χρόνος  ανεφοδιασµού 10 min 3.3 min 2.5 min 
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Για την εξυπηρέτηση των αυτοκινήτων υδρογόνου, θα πρέπει να δηµιουργηθούν νέοι 

σταθµοί ανεφοδιασµού τους, όσοι περίπου είναι σήµερα οι σταθµοί βενζίνης. Το κόστος 

όµως των σταθµών αυτών, αναµένεται να είναι πολλαπλάσιο των συµβατικών τόσο λόγω πολύ 

ακριβότερου εξοπλισµού, όσο και επειδή θα χρειάζονται πολλαπλάσιο ελεύθερο χώρο για 

λόγους ασφαλείας. 

Υπάρχει και η άποψη ότι το υδρογόνο θα πρέπει να παράγεται τοπικά µε 

ηλεκτρόλυση και όχι να µεταφέρεται σε µεγάλες αποστάσεις [7]. Σε µια τέτοια περίπτωση, 

πέρα από το πρόβληµα του πώς θα παραγόταν όλο αυτό το επιπλέον ηλεκτρικό ρεύµα, θα 

χρειαζόταν ενίσχυση ή και ανακατασκευή, όλα τα υπάρχοντα ηλεκτρικά δίκτυα. 

 

Πίνακας 8-3:  Εκτίµηση των τιµών υδρογόνου σε σύγκριση και µε τις τιµές των συµβατικών 
καυσίµων για το 2010 

Είδος καυσίµου 
Κόστος καυσίµου 

(€/GJ) 

Κόστος καυσίµου 

(€/km) 
Χρήση 

CGH2 από φυσικό αέριο 14–18 0.017 
Οχήµατα κυψελών καυσίµου (µη-

υβριδοποιηµένο) 

CGH2 από άνθρακα 19–21 0.021–0.023 
Οχήµατα κυψελών καυσίµου  (µη-

υβριδοποιηµένο) 

CGH2 από υπολείµµατα ξυλείας 22 – 28 0.023–0.035 Οχήµατα κυψελών καυσίµου 

LH2 από υπολείµµατα ξυλείας 33 – 36 0.033 – 0.042 Οχήµατα κυψελών καυσίµου 

CGH2 από υπεράκτια αιολική 

ενέργεια 
41 – 46 0.048 – 0.055 Οχήµατα κυψελών καυσίµου 

LH2 από υπεράκτια αιολική 

ενέργεια 
49 – 55 0.053 – 0.063 Οχήµατα κυψελών καυσίµου 

LH2 από ηλιακή ενέργεια (Νότια 

Αφρική) 
Περίπου 66 0.074 – 0.086 Οχήµατα κυψελών καυσίµου 

Fischer Tropsch ντίζελ από 

υπολείµµατα ξύλου 
21 – 25 0.040 – 0.048 Οχήµατα µε µηχανές εσωτερικής καύσης 

Βενζίνη/Ντήζελ 7 – 10 0.014 – 0.023 Otto cycle- µηχανές εσωτερικής καύσης 
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9 Συμπεράσματα 

Σε αυτήν την διατριβή µελετήθηκε η επίδραση των υποκαταστάσεων στην ένωση AB2 

(ακολουθώντας την ZrCr2) τόσο στη θέση Α όσο και στη θέση Β προκειµένου να 

δηµιουργηθούν κατάλληλες ενώσεις µε υψηλή ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου σε πίεση 

και θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

Τα κράµατα που δηµιουργήθηκαν από καθαρά µέταλλα Zr, Cr, Ti, V και Ni 

(99.9999% καθαρότητας) µε τη µέθοδο της τήξης µε βολταϊκό τόξο ακολούθησαν τη δοµή 

ΑΒ2 µε στοιχειοµετρία Zr1-xTixCr2-y-zVyNiz. όπου x=0, 0.1 και 0.2, y,z=0.4 και 0.8. 

Αλέστηκαν σε πλανητικό µύλο για τη δηµιουργία λεπτόκοκκης σκόνης η οποία 

χρησιµοποιήθηκε τόσο για τον χαρακτηρισµό των υλικών όσο και για τις µετρήσεις 

ισόθερµων καµπυλών απορρόφησης/εκρόφησης υδρογόνου.  

Με τη µέθοδο Rietveld αναλύθηκαν τα διαγράµµατα περίθλασης των ακτίνων Χ όπου 

και προσδιορίστηκαν οι δοµές που εµφανίζονται στις ενώσεις  οι οποίες είναι η εξαγωνική 

φάση Laves C14 µε οµάδα  συµµετρίας P63/mmc που αποτέλεσε την κύρια φάση και η 

C15 κυβική φάση µε οµάδα συµµετρίας Fd3m.   

Για τον προσδιορισµό της µικροδοµής χρησιµοποιήθηκε η ηλεκτρονική µικροσκοπία 

σάρωσης υψηλής ανάλυσης (HR-SEM). Με την τεχνική αυτή µελετήθηκε η επιφάνεια των 

υλικών και µε συνδυασµό της χηµικής ανάλυσης EDAX υπολογίστηκε το ποσοστό του κάθε 

στοιχείο στην ένωση. Επιπλέον έγινε χηµική ανάλυση µέσω χαρτογράφησης ώστε να 

µελετηθεί περαιτέρω η διασπορά των ατόµων. Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων αυτών 

έδειξαν ότι τα συστήµατα που επικρατούν έρχονται σε απόλυτη συµφωνία µε τα 

αποτελέσµατα αναλύσεων των ακτίνων Χ, όπου εµφανίζονται οι δυο δοµές που αναφέρθηκαν 

παραπάνω. Η µικροδοµή όµως είναι υπεύθυνη για τις αλλαγές στις ιδιότητες υδρογόνωσης 

και αφυδρογόνωσης διότι οι ακτίνες Χ ενώ βοηθούν στον εντοπισµό των φάσεων, 

διαπιστώνεται ότι δεν µπορούν να βοηθήσουν στην κατανόηση των διαφορετικών 

συµπεριφορών κατά την καταγραφή των ισοθέρµων. Ως εκ τούτου η µικροχηµεία - 

µικροδοµή είναι σηµαντική παράµετρος για τις φυσικοχηµικές ιδιότητες των µεταλλικών 

υδριδίων στην παρούσα διδακτορική διατριβή. Η εξαγωνική φάση καταλαµβάνει το 

µεγαλύτερο µέρος στις αναλύσεις της µικροχηµείας και αυτό διότι από τις ακτίνες Χ 

διαπιστώνουµε ότι αυτή η φάση είναι σε µεγαλύτερα ποσοστά. Η εικόνα της µικροδοµής που 

εµφανίζεται στα υπό µελέτη υλικά είναι η δενδριτική και µεταβάλλεται ανάλογα µε τις 

υποκαταστάσεις που γίνονται στη θέση Β της στοιχειοµετρίας ΑΒ2. Έτσι λοιπόν στη θέση του 

Cr όταν µπαίνει το V και το Ni, τροποποιείται η µικροδοµή και από εκεί που διαµορφώνεται 
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µε διάσπαρτες φάσεις σύνθετης µορφής, µετασχηµατίζεται σε δενδριτική αραιής ή πυκνής 

διασποράς. Η µικροδοµή σε συνδυασµό µε την µικροχηµεία που ελέγχεται µε τα ποσοστά 

των υποκαταστάσεων στο Cr, είναι υπεύθυνες για τις ιδιότητες υδρογόνωσης µιας και οι 

αναλύσεις των διαγραµµάτων περίθλασης των ακτίνων Χ δεν έχουν εµφανίσει ιδιαίτερες 

διαφορές µεταξύ των δειγµάτων παρόµοιων στοιχειοµετριών. Ιδιαίτερη µορφολογία 

παρουσίασε η ένωση µε στοιχειοµετρία Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 η οποία ήταν οµοιόµορφη και 

όχι δενδριτική µε την ύπαρξη διπλής εξαγωνικής µε διαφορετική µικροχηµεία όπου η µία 

ήταν πλούσια σε V ενώ η δεύτερη φτωχή σε V. ∆ηλαδή χαρακτηρίζεται τη µια φορά µε δοµή 

ΑΒ2 όπου A=(Zr, Ti) and B=(Cr, V) και τη δεύτερη φορά µε A=(Zr, Ti) and B=(Cr, Ni). Λόγω 

της ιδιαιτερότητας αυτού του κράµατος µελετήθηκε περαιτέρω, µε τη µέθοδο της σαρωτική 

µικροσκοπία σήραγγας (STM)  η οποία έδειξε την ύπαρξη στρόγγυλων συσσωµατωµάτων 

διαµέτρου 5 nm και την ύπαρξη ενός συνόρου µεταξύ δυο µεγάλων τοµέων. Τα 

αποτελέσµατα έρχονται σε συµφωνία µε τις εικόνες του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου 

σάρωσης της συγκεκριµένης στοιχειοµετρίας. 

 Στη συνέχεια µελετήθηκε η ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου µε τον υπολογισµό 

των ισόθερµων καµπυλών των κραµάτων µε δυο µεθόδους: α) τη σταθµική µέθοδο και β) την 

ογκοµετρική µέθοδο. Οι υποκαταστάσεις στην ένωση ZrCr2 είχαν ως αποτέλεσµα την αύξηση 

της ποσότητας υδρογόνου σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Ειδικά για την ένωση µε 

στοιχειοµετρία Zr0.9Ti0.1Cr0.8V0.8Ni0.4 οι µετρήσεις έδειξαν ότι µπορεί να επιτευχθεί µέγιστη 

απορρόφηση περίπου 1.25 % κ.β. (µε την ογκοµετρική) και 4 % κ.β. ενώ αντιστρεπτά 

εκροφάται ~1.5 % κ.β. (µε την σταθµική). Η διαδικασία είναι αντιστρεπτή και το παραµένων 

υδρογόνο δεν οφείλεται σε σταθερά υδρίδια που σχηµατίστηκαν αλλά σε δυναµικά υδρίδια 

µε µικρότερη πίεση ισορροπίας κατά την εκρόφηση από αυτή των 0.1 MPa. Ως εκ τούτου η 

άνοδος της θερµοκρασίας είναι απαραίτητη για την αποµάκρυνση του ποσοστού υδρογόνου 

που δεν εκροφάται στους 30 oC. Σε παροόµοιες στοιχειοµετρίες που µετρήθηκαν µε το 

σταθµικό όργανο διαπιστώθηκε σταθερό ποσοστό υδρογόνου απορροφούµενου πάνω από 

3.5 % κ.β. που είναι αρκετά µεγάλο για εφαρµογές αποθήκευσης χαµηλών θερµοκρασιών. 

Για να γίνει όµως πιο αποτελεσµατική η διαδικασία χρειάζεται να µελετηθεί η φάση µε την 

χαµηλή πίεση ισορροπίας περαιτέρω ώστε να επιτευχθεί εκρόφηση ολοκληρωτικά σε 

κοντινές θερµοκρασίες µε αυτή του πειράµατος. Παρόλα αυτά δεν είναι αποτρεπτικά τα 

αποτελέσµατα για εφαρµογές από τη στιγµή που όλες αυτές οι φάσεις που βρέθηκαν έχουν 

θερµοκρασίες λειτουργίας από 20 οC µέχρι και 150 oC όπως άλλωστε αποδεικνύεται από την 

θερµοκρασία που ενεργοποιήθηκαν. 

Τέλος, µε σκοπό να µελετηθεί η εφαρµογή των υλικών σε πραγµατικές διαστάσεις, 

χρησιµοποιήθηκε µεταλλική δεξαµενή παραλληλεπιπέδου, όπου σε θερµοκρασία 25 oC και 
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πίεση 1.2 MPa το υλικό απορρόφησε περίπου 328 l υδρογόνου ενώ κατά την εκρόφηση 

απελευθερώθηκαν 280 l υδρογόνου ποσοστό περίπου 1.1 % κ.β. σε χρόνο 120 min. Η 

διαδικασία απορρόφησης - εκρόφησης είναι ιδιαίτερα γρήγορη και παρά το γεγονός του 

µικρού αντιστρεπτού ποσοστού υπάρχει και η δυνατότητα άντλησης του παραµένοντος µέσω 

αύξησης της θερµοκρασίας. Τα υλικά τύπου ΑΒ2 φαίνεται τελικά ότι είναι υποψήφια για 

εφαρµογές αποτελεσµατικής αποθήκευσης υδρογόνου χαµηλών θερµοκρασιών και µπορούν 

να αντικαταστήσουν επάξια τα πλέον γνωστά υλικά τύπου LaNi5 που παρουσιάζουν σοβαρό 

µειονέκτηµα µε την ύπαρξη σπάνιας γαίας στη στοιχειοµετρία. Η διαδικασία µεταφοράς 

κλίµακας στα υλικά που µελετήθηκαν είναι επιτυχηµένη και µπορεί να βελτιωθεί ακόµα 

περισσότερο σε σχέση µε τα τύπου LaNi5 που δυστυχώς εµφανίζουν πολλά προβλήµατα 

κατά την αλλαγή κλίµακας αλλά και του µικρού ποσοστού απορρόφησης. Η µείωση του V 

µπορεί να µειώσει λίγο το µέγιστο ποσοστό απορρόφησης κάτω από το 4 % κ.β. αλλά 

καθιστά τα υλικά αυτά του τύπου ΑΒ2 ιδιαίτερα ανταγωνιστικά και εύκολα στην χρήση τους. 
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9.2 Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 

Προτείνεται να µελετηθεί η περαιτέρω διερεύνηση των υποκαταστάσεων στις θέσεις Α 

και Β των ενώσεων µε δοµή ΑΒ2 και ειδικά της ένωσης ZrCr2 από µεταβατικά µέταλλα µε 

κατάλληλη στοιχειοµετρία ώστε να βελτιωθούν οι ιδιότητες απορρόφησης/εκρόφησης 

υδρογόνου σε χαµηλές πιέσεις και θερµοκρασίες. Επιπρόσθετα, θα πρέπει να µελετηθεί η 

µεταβολή της ενθαλπίας ∆Η στη µεταλλική δεξαµενή που χρησιµοποιήθηκε για την 

εφαρµογή των υλικών σε πραγµατικές διαστάσεις. Η µείωση της ποσότητας του βαναδίου 

λόγω υψηλού κόστους και τοξικότητας µε την  προσθήκη άλλων µετάλλων π.χ. Fe, Mn, 

αποτελεί ένα επιπλέον παράγοντα µελέτης.   

Τέλος, προτείνεται η χρήση των µεταλλικών υδριδίων για βιο-ιατρικές εφαρµογές. Οι 

ενώσεις Ti-Ni έχουν καλές ιδιότητες για αποθήκευση ενέργειας και ιδιαίτερα για το υδρογόνο 

καθώς έχει ήδη µελετηθεί ότι αποθηκεύει µεγάλες ποσότητες. Ο σκοπός της πρότασης αυτής  

είναι η µελέτη των ιδιοτήτων των υδρογονωµένων µεταλλικών γυαλιών τιτανίου όπως η 

αντοχή στη διάβρωση, η αντοχή σε εφελκυσµό, η πλαστικότητα, η ηλεκτρική αντίσταση και 

η θερµική σταθερότητα. Η πρόταση αυτή έχει ήδη υποβληθεί για µεταδιδακτορική µελέτη 

στο πρόγραµµα της Γ.Γ.Ε.Τ. για «Ενίσχυση Μεταδιδακτορικών Φοιτητών». 

[1] Dolors Baro, Biomaterials Ti-Ni-hydrides for tissue engineering, Autonoma de 

Barcelona (FP7 program) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

10 Παραρτήματα 

10.1 Εγχειρίδιο λειτουργίας οργάνου Ποροσίμετρου 

Όταν ανοίγει το πρόγραµµα εµφανίζει την οθόνη που φαίνεται στην παρακάτω εικόνα. 

Τα βήµατα που πρέπει να ακολουθηθούν για να γίνει εισαγωγή στο κυρίως µ

προγράµµατος είναι τα παρακάτω:

 

1. Πατάµε το compile όπου µας εµφανίζεται η εικόνα δίπλα στο βέλος. Επιβεβαιώνουµε 

το compile και µετά πηγαίνουµε στο επόµενο βήµα όπως µας λέει η εντολή του 

προγράµµατος. 

 

2. Το επόµενο βήµα είναι να τρέξουµε το πρόγρ

φαίνεται δίπλα από το compile

προγράµµατος που φαίνεται στις παρακάτω δυο εικόνες.  

Εγχειρίδιο λειτουργίας οργάνου Ποροσίμετρου  

Όταν ανοίγει το πρόγραµµα εµφανίζει την οθόνη που φαίνεται στην παρακάτω εικόνα. 

Τα βήµατα που πρέπει να ακολουθηθούν για να γίνει εισαγωγή στο κυρίως µ

προγράµµατος είναι τα παρακάτω: 

όπου µας εµφανίζεται η εικόνα δίπλα στο βέλος. Επιβεβαιώνουµε 

και µετά πηγαίνουµε στο επόµενο βήµα όπως µας λέει η εντολή του 

Το επόµενο βήµα είναι να τρέξουµε το πρόγραµµα µε την εντολή 

compile το οποίο θα µας µεταφέρει στο βασικό µενού του 

προγράµµατος που φαίνεται στις παρακάτω δυο εικόνες.   
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Όταν ανοίγει το πρόγραµµα εµφανίζει την οθόνη που φαίνεται στην παρακάτω εικόνα. 

Τα βήµατα που πρέπει να ακολουθηθούν για να γίνει εισαγωγή στο κυρίως µενού του 

όπου µας εµφανίζεται η εικόνα δίπλα στο βέλος. Επιβεβαιώνουµε 
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αµµα µε την εντολή Run η οποία 

το οποίο θα µας µεταφέρει στο βασικό µενού του 
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3. Το βασικό µενού αποτελείται από υποµενού: 

4. Enter (Συνέχεια)�Εισάγει το µενού για ογκοµέτρηση και αυτόµατη µέτρηση του 

δείγµατος που έχει εισαχθεί. 

5. Esc (Έξοδος)� Η εντολή αυτή εκτελείται για την έξοδο του χειριστή από το σύστηµα 

6. S (Service)� Με την εντολή αυτή µπαίνουµε σε χειροκίνητη διαδικασία όπου τα 

πάντα ελέγχονται από τις εντολές που δίνει ο χειριστής στο όργανο µέσω πληκτρολογίου. Για 

να µπούµε στο Service πληκτρολογούµε τον κωδικό :314 και εισάγουµε στην εντολή 

«Περίοδος ∆ειγµατοληψίας» έναν αριθµό ανάλογα µε τον χρόνο που θέλουµε να δουλέψουµε 

χειροκίνητα (συνήθως βάζουµε 5).  

 

Στην παραπάνω εικόνα βλέπουµε όλη τη λειτουργία του οργάνου. Αναλυτικά το κάθε 

τµήµα είναι το παρακάτω: 

 

AL (F1): Είναι η βαλβίδα που παρέχει υδρογόνο µε χαµηλό ρυθµό αύξησης (Admit Low) 

AH (F2): Είναι η βαλβίδα που παρέχει υδρογόνο µε υψηλό ρυθµό αύξησης (Admit High) 

RL (F3): Είναι η βαλβίδα που εξάγει  υδρογόνο µε χαµηλό ρυθµό µείωσης (Relief Low) 

RH (F3): Είναι η βαλβίδα που εξάγει  υδρογόνο µε υψηλό ρυθµό µείωσης (Relief High) 
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SA (F5): Είναι η βαλβίδα που ανοίγει την είσοδο του δοχείου του δείγµατος (Sample) 

VA (F6): Είναι η βαλβίδα που ανοίγει την άντληση του υδρογόνου µε τη χρήση κοφλέρ 

(Vacuum)  

Ρ1 (F7): Είναι η βαλβίδα που ανοίγει το µανόµετρο για πίεση ως 2bar (Pressure 1) 

P10 (F8): Είναι η βαλβίδα που ανοίγει το µανόµετρο για πίεση ως 10bar (Pressure 

10) 

Η Ρ1 και η Ρ10 παρουσιάζουν µεγάλη ευαισθησία και πρέπει να ανοίγουν µε 

ιδιαίτερη προσοχή καθώς υπάρχει κίνδυνος να κολλήσουν αν ξεπεράσουν τις πιέσεις για τις 

οποίες είναι σε λειτουργία.  Η ευαισθησία αυτή µας δίνει τη δυνατότητα να κάνουµε 

χειροκίνητη µέτρηση µε όσο το δυνατόν µεγαλύτερη ακρίβεια.  

Όταν τελειώσουµε τη χειροκίνητη εργασία βγαίνουµε στο κυρίως µενού µε Esc και 

έπειτα µε Enter συνεχίζουµε στην ογκοµέτρηση του δείγµατος µας και στην αυτόµατη 

µέτρηση απορρόφησης – εκρόφησης υδρογόνου.  

ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ 

Αρχικά γράφουµε τις θερµοκρασίες που µας ζητάει το πρόγραµµα σε βαθµούς Kelvin 

(T=273.15+θ oC). Η θερµοκρασία του manifold είναι αυτή που έχει το όργανο και είναι 

πάντα σταθερή στους 40 oC 

 

Ακολουθώντας τα βήµατα της διαδικασίας γυρνάµε την τρίοδη σε κάθετη θέση όπου 

ανοίγουν όπως φαίνεται παραπάνω οι βαλβίδες Ah, Al, Sa, Rl και Rh προκειµένου να 

αδειάσουν οι βαλβίδες από το αέριο που έχουν κρατηµένο µέσα στο όργανο. Ακολουθούµε 

τα βήµατα κανονικά ώσπου να πέσει η πίεση στο P1 στο µηδέν όπου και πατάµε ENTER. 

Τότε φτάνουµε στο στάδιο που πρέπει να γυρίσουµε την τρίοδη στο He για να ξεκινήσει το 
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πρόγραµµα να υπολογίσει τον όγκο του δείγµατος. Εδώ πατάµε δυο (2) φορές το ENTER για 

να ξεκινήσει. Η µέγιστη πίεση που φτάνει το όργανο για την ογκοµέτρηση είναι 800mbar 

και φαίνεται στην Ρ1.  

 

Ο υπολογισµένος όγκος φαίνεται στην οθόνη του µενού κάτω δεξιά. Την τιµή αυτήν 

την καταγράφουµε γιατί θα την εισάγουµε στο υπολογιστικό πρόγραµµα του οργάνου 

(αρχείο Excel). Προσοχή γιατί είναι το µοναδικό σηµείο που εµφανίζεται. 

 

Μόλις τελειώσει η διαδικασία της ογκοµέτρησης συνεχίζουµε αντίστροφα πλέον 

προκειµένου να ετοιµάσουµε το όργανο για την αυτόµατη µέτρηση, ακολουθώντας τα 

βήµατα του προγράµµατος.  
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Η metering που αναφέρεται 2 φορές στη διαδικασία της ογκοµέτρησης είναι µια 

στρόφιγγα δίπλα στο δοχείο του δείγµατος η οποία επιτρέπει µε αργό ή γρήγορο ρυθµό την 

εκκένωση των σωλήνων.  

 

 

 

 

Το επόµενο βήµα µετά την ογκοµέτρηση είναι η εισαγωγή των παραµέτρων που 

θέλουµε για την διαδικασία της δειγµατοληψίας (αυτόµατης µέτρησης) 

 

 

a) Πίεση παροχής: Είναι η πίεση που έχει η µπουκάλα παροχής του υδρογόνου σε 

mbar 

b) Ρόφηση-Εκρόφηση: Εµφανίζει τα στάδια που θέλουµε να κάνει το όργανο τη µέτρηση 

µας το οποίο εξαρτάται από το βήµα που θέλουµε να ανεβαίνει και σε τι πιέσεις θέλουµε να 
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πάµε. Τα στάδια µπορεί να είναι από ένα (1) εως τρία (3). Ενδεικτικά στην παραπάνω εικόνα 

εµφανίζονται 3 στάδια.  

Τα σηµεία που προκύπτουν συνολικά εµφανίζονται µε το πάτηµα ENTER ως εξής: 

 

 

Τέλος συµπληρώνουµε τις παραµέτρους που εµφανίζονται στην τελευταία εικόνα 

όπως είναι  

a) Μάζα δείγµατος (gr) 

b) Αέριο δοκιµής 

c) Κωδικός δείγµατος 

d) Σχόλια 

e) Χειριστής 

f) Όνοµα αρχείου και  

g) Max χρόνος ισορροπίας: ο χρόνος που παραµένει το πρόγραµµα σε ένα 

σηµείο ώσπου να ισορροπήσει (sec) 

Με το πέρας της εισαγωγής των παραµέτρων πατάµε 2 φορές το ENTER και ξεκινάει 

η διαδικασία µέτρησης. 
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