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Δπραξηζηίεο 

Ζ πανμφζα ενβαζία εηπμκήεδηε ηαηά ημ πνμκζηυ δζάζηδια Φεανμοάνζμξ 2007 

– Γεηέιανζμξ 2012 ζημ Δνβαζηήνζμ Ονβακζηήξ Υδιείαξ ημο Δεκζημφ Μεηζυαζμο 

Πμθοηεπκείμο. Θα ήεεθα ηαηανπάξ κα εοπανζζηήζς εενιά ημ (Δ.Λ.Κ.Δ.) βζα ηδ 

πμνήβδζδ ηδξ οπμηνμθίαξ ηαηά ηα έηδ ηδξ εηπυκδζδξ ηδξ δζδαηημνζηήξ ιμο 

δζαηνζαήξ 2008-2012. Καεχξ ηαζ ημ Θςιαΐδεζμ Ίδνοια βζα ηδ ανάαεοζδ ηςκ 

ενβαζζχκ πμο πνμέηορακ ζηα πθαίζζα αοηήξ ηδξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ. Πνζκ 

λεηζκήζεζ δ πανμοζίαζδ ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ ηνίκς απαναίηδηδ ηδκ 

ακαθμνά ζε μνζζιέκμοξ ακενχπμοξ μζ μπμίμζ ζοκεηέθεζακ, μ ηαεέκαξ ιε ημκ ηνυπμ 

ημο, ζηδκ πναβιαημπμίδζδ ηαζ δζεηπεναίςζδ αοηήξ. 

Ανπζηά, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημκ οπεφεοκμ ηαεδβδηή ιμο, ημκ Κφνζμ 

Αεακάζζμ Σζμθμιφηδ, Καεδβδηή ηδξ ζπμθήξ Υδιζηχκ Μδπακζηχκ ημο Δεκζημφ 

Μεηζυαζμο Πμθοηεπκείμο, μ μπμίμξ ιμο έδςζε ηδκ δοκαηυηδηα κα πναβιαημπμζήζς 

ηδκ ζοβηεηνζιέκδ ενβαζία, ιε εέια:  

 

«ύλζεζε θαη κειέηε θσηνρξσκηθώλ ηδηνηήησλ ξνηαμαλίσλ κεηαμύ 

θπθινδεμηξηλώλ θαη ππνθαηεζηεκέλσλ αδσβελδνιίσλ», 

 

βζα ηδκ επζζηδιμκζηή ηαεμδήβδζδ ηαζ οπμζηήνζλδ πμο ιμο πνμζέθενε ηαε’ 

υθδ ηδ δζάνηεζά ηδξ. Οζ ζοιαμοθέξ πμο ιμο έδζκε ζε μπμζαδήπμηε δοζημθία 

πανμοζζαγυηακ ιε αμήεδζακ κα αεθηζςεχ ηαζ κα ηενδίζς πναβιαηζηά πμθφηζιεξ 

βκχζεζξ ζε υθδ ηδκ δζάνηεζα ηςκ ζπμοδχκ ιμο. Μέζς εηηεκχκ ζογδηήζεςκ ιεηαλφ 

ιαξ, πνμζπαεχκηαξ κα ζοβηνίκμοιε ηαζ κα ενιδκεφζμοιε πεζναιαηζηά 

απμηεθέζιαηα, ηαηάθενα κα ηαηακμήζς ηαθφηενα ημοξ θοζζημφξ ιδπακζζιμφξ πμο 

“θξύβνληαη” πίζς απυ ηδκ δμοθεζά πμο εα πανμοζζαζεμφκ ζηδ δζδαηημνζηή αοηή 

δζαηνζαή.  

Δοπανζζηχ εενιά ημκ Γν. Ραθαήθ Παπαδάηδ ιε ημκ μπμίμ ζοκενβάζηδηα ηαηά 

ηδκ δζάνηεζα ηςκ ζπμοδχκ ιμο. Θα ήηακ ζδιακηζηυηαηδ πανάθεζρή ιμο κα ιδκ 

εοπανζζηήζς ημοξ ζοκαδέθθμοξ ηαζ θίθμοξ πμο ηαεδιενζκά ζοκακαζηνέθμιαζ ηα 

ηεθεοηαία πνυκζα ζημ Δνβαζηήνζμ Ονβακζηήξ Υδιείαξ ημο ΔΜΠ. Γν. Γδιήηνδ 

Μαηζάδδ, Μανίκα Ρμοζζάηδ, Λαιπνζκή Εήημο, ηαεχξ ηαζ υθμοξ υζμοξ άεεθα ιμο 

παναθείπς, ιε ημοξ μπμίμοξ ηαεδιενζκά ηα ηεθεοηαία πνυκζα ζογδημφιε ημοξ 

πμζηίθμοξ πνμαθδιαηζζιμφξ ιαξ ηαζ μζ μπμίμζ έηακακ ηδκ δζαιμκή ιμο ζημ 

ενβαζηήνζμ, ιε ηάεε ηνυπμ πζμ εοπάνζζηδ. Καεχξ, ηαζ ηδκ πάκημηε πνυεοιδ κα 



 

 

αμδεήζεζ, ηονία Εαιπία Καηζακεαάηδ ΔΗΓΗΠ ημο ενβαζηδνίμο ιαξ, ιε ηνυπμ πάκηα 

ακζδζμηεθή. 

Δπίζδξ εοπανζζηχ υθμοξ ημοξ θίθμοξ ιμο πμο έιεζκακ δίπθα ιμο ηαζ ιε 

ζηήνζλακ, εζδζηυηενα ημκ ηεθεοηαίμ ηαζνυ ηαηά ηδκ ζοββναθή ηδξ δζαηνζαήξ πμο ημοξ 

είπα πναβιαηζηά ακάβηδ. Θα ιε ζοβπςνέζμοκ ηαζ εα ιμο επζηνέπμοκ κα ιδκ 

ακαθενεχ μκμιαζηζηά ζημκ ηαεέκακ δζυηζ είκαζ πμθθμί ηαζ βζα αοηυ είιαζ 

πναβιαηζηά ηοπενή, εοπανζζηχ. 

Σέθμξ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς πμθφ ηδκ ιδηένα ιμο Μανία ηαζ ημκ παηένα 

ιμο Βαζίθεζμ, ηαεχξ ηαζ ηδκ αδεθθή ιμο Γέζπμζκα ηαζ ηδκ μζημβέκεζα ηδξ, βζα ηδκ 

ηαεμνζζηζηή ζοιαμθή ημοξ ζηδκ μθμηθήνςζδ ηςκ αηαδδιασηχκ ζπμοδχκ ιμο, βζα 

ηδκ ροπμθμβζηή αθθά ηαζ μζημκμιζηή εκίζποζδ ημοξ, πςνίξ ηδκ αιένζζηδ δεζηή ηαζ 

μζημκμιζηή ζηήνζλδ ηςκ μπμίςκ δφζημθα δε εα είπα ηαηαθένεζ ηαζ δεκ εα ήηακ 

δοκαηυκ δ μθμηθήνςζδ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ε όζνπο κε βνήζεζαλ, 

κε ζηήξημαλ, 

κνπ έδσζαλ δύλακε... 

 

Ησάλλα Β. Γειεγθηόδε,  

 

 

Αεήκα 2012 

  



 

 

Πεξίιεςε  

ηα πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ, πναβιαημπμζήεδηε μ 

ζπεδζαζιυξ, δ ζφκεεζδ, μ παναηηδνζζιυξ αθθά ηαζ δ ιεθέηδ ηςκ μπημδθεηηνμκζηχκ 

ζδζμηήηςκ ηαηάθθδθςκ κακμδμιχκ, ηςκ θεβυιεκςκ [2]νμηαλακίςκ. Ζ ιεθέηδ 

πναβιαημπμζήεδηε ιε ζημπυ ηδ πνήζδ αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ ςξ δζαημπηχκ 

ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ. Σα νμηαλάκζα απμηεθμφκ ιζα ζπεηζηά κέα ηαηδβμνία 

οπενιμνίςκ, ηα μπμία έπμοκ ενεοκδεεί ζδζαίηενα ηζξ ηεθεοηαίεξ δφμ δεηαεηίεξ θυβς 

ηδξ δοκαηυηδηαξ ημοξ κα ζοιπενζθένμκηαζ ςξ κακμιδπακέξ, δίκμκηαξ εθεβπυιεκα 

ακηζζηνεπημφξ δμιζημφξ ιεηαζπδιαηζζιμφξ, ιέζς εκυξ θοζζημφ ή πδιζημφ 

ενεείζιαημξ (αηηζκμαμθία, εενιμηναζία, pH). Γεκζηά, ηα νμηαλάκζα ζοκζζημφκ ιζα 

οπμηαηδβμνία ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ έκα ή πενζζζυηενα 

ηοηθζηά ιαηνμιυνζα ηαεχξ ηαζ απυ έκα βναιιζηυ ιυνζμ ζοκδεδειέκμ ζηα άηνα ημο 

ιε δομ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ «stoppers», ηα δφμ αοηά ηιήιαηα ζοκδέμκηαζ 

«ιδπακζηά» ιεηαλφ ημοξ. 

ηδκ εκ θυβς δζδαηημνζηή δζαηνζαή, πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ αοημφ ημο 

είδμοξ ηςκ οπενιμνζαηχκ δμιχκ, ιέζς ιζαξ ζεζνάξ ηαηαθθήθςκ ηάεε θμνά 

μνβακζηχκ ζοκεέζεςκ. ημκ ζπεδζαζιυ ηδξ ζοκεεηζηήξ πμνείαξ, απμθαζίζηδηε δ 

πνήζδ ηδξ 4,4'-αγςδζακζθίκδξ, ιε ζημπυ ηδκ εζζαβςβή ηαηάθθδθδξ θεζημονβζηήξ 

μιάδαξ ζηα οπενιυνζα. Έκαξ ηέημζμξ ιμνζαηυξ δζαηυπηδξ μ μπμίμξ πενζέπεζ αοημφ 

ημο είδμοξ ηζξ μιάδεξ ιπμνεί κα οπμζηεί αθθαβέξ ζηδκ δμιή ημο, δίκμκηαξ έηζζ δομ 

εενιμδοκαιζηά δζαθμνεηζηέξ ηαηαζηάζεζξ, ιέζς ιζαξ E (Δntgegen) – Z (Zusammen) 

ζζμιενείςζδξ.  

Καηά ηδκ πεζναιαηζηή δζαδζηαζία, ανπζηά πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ εκυξ 

βναιιζημφ ιμνίμο απμηεθμφιεκμο απυ ιζα θεζημονβζηή αγς-μιάδα. Ζ πεναζηένς 

ακηίδναζή ημο βναιιζημφ ιμνίμο ιε μνβακζημφξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ 

«stoppers», μδήβδζε ζημ ζπδιαηζζιυ ημο θεβυιεκμο ιμνίμο «dumbbell». ηδκ 

ζοκέπεζα οθμπμζήεδηε δ ζφκεεζδ εκυξ [2]νμηαλακίμο ιέζς ακηίδναζδξ «self 

assembling» ζηδκ μπμία θαιαάκμοκ ιένμξ ημ βναιιζηυ ιυνζμ, ημ 2,4-

δζκζηνμθαζκοθμθεμνίδζμ ηαζ έκα ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ. Χξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ 

επζθέπεδηε δ ειπμνζηή α-ηπθινδεμηξίλε (α-CD), υπμο ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ 

ηδξ ζοιπθμημπμζήεδηε ημ βναιιζηυ ιυνζμ. Σμ ιυνζμ αοηυ πανμοζζάγεζ ιζα π-

εηηεηαιέκδ ανςιαηζηή ζογοβία, ηαεζζηχκηαξ ελαζνεηζηά εκδζαθένμοζα ηδκ ιεθέηδ 

ηςκ ζδζμηήηςκ ημο ζοβηεηνζιέκμο οπενιμνίμο ςξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ. Έπμκηαξ 

ζοκεέζεζ ηα πνμακαθενεέκηα ιυνζα πναβιαημπμζήεδηε ζηδ ζοκέπεζα ιεθέηδ ηςκ 



 

 

θςημπνςιζηχκ ζδζμηήηςκ αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ, οπυ ηδκ επίδναζδ οπενζχδμοξ 

αηηζκμαμθίαξ ηαζ επζαεααζχεδηε δ θεζημονβία ημοξ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ ιέζς ηδξ 

θαζιαημζημπίαξ UV-Vis. Σέθμξ, δζενεοκήεδηακ μζ μπημδθεηηνμκζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ 

οπενιμνίςκ, πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηαθθήθςξ ζπεδζαζιέκμ θςημδθεηηνμπδιζηυ ηεθί 

(PEC), απμδεζηκφμκηαξ ηζξ ελαζνεηζηέξ θςημαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ ηςκ εκ θυβς 

οπενιμνίςκ. 

Ζ επυιεκδ ηαηδβμνία οπενιμνζαηχκ εκχζεςκ πμο ιεθεηήεδηε, απμηεθείηαζ 

απυ ζφιπθμηα ζοκανιμβήξ ημο ζζδήνμο. οβηεηνζιέκα πναβιαημπμζήεδηε δ 

ζφκεεζδ ημο ιυνζμ «dumbbell» ηαεχξ ηαζ ηςκ ακηίζημζπςκ [2]νμηαλακίςκ, πμο 

πενζέπμοκ ςξ «stoppers», ηζξ μιάδεξ ζφιπθμηα ημο δζζεεκμφξ ζζδήνμο (ζδιακηζημί 

δυηεξ δθεηηνμκίςκ). Χξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ πνδζζιμπμζήεδηε είηε δ ειπμνζηή α- 

είηε δ β ηοηθμδεληνίκδ. Δπζπνυζεεηα ιεθεηήεδηε δ ζοιπενζθμνά ημοξ οπυ ηδκ 

επίδναζδ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ ηαζ επζαεααζχεδηε δ θεζημονβία ηαζ αοηχκ ςξ 

ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. Όθα ηα πνμσυκηα πανμοζζάγμοκ δζαθοημπνςιζζιυ, ηαεχξ 

παναηδνήεδηακ έκημκεξ ιεηααμθέξ ηδξ εέζδξ ηςκ ημνοθχκ MLCT (Metal to Ligand 

Charge Transfer), πμο ηαηαβνάθμκηαζ ιέζς ηδξ αθθαβήξ ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο 

πενζαάθθμκημξ ημοξ.  

Ζ ζφκεεζδ αοηχκ ηςκ οπενιμνζαηχκ εκχζεςκ, πενζεθάιαακε ηδ ζφκεεζδ, ηδ 

ιεθέηδ ηαζ ηδκ απυδεζλδ ηδξ δμιήξ ημοξ, ηαεχξ ηαζ ηδκ ιεθέηδ ηςκ οπενιμνίςκ 

αοηχκ ςξ κακμιδπακχκ. Ζ ηαοημπμίδζδ, ηαεχξ ηαζ δ απμηίιδζδ ηδξ δμιήξ ημοξ, 

πναβιαημπμζήεδηε ιε ιζα πμζηζθία θαζιαημζημπζηχκ ιεευδςκ (
1
Ζ N.M.R, 

13
C 

NMR, 2D NMR ηαζ HRMS, UV-Vis, IR ηαζ ηοηθζημφ δζπνςζζιμφ ICD). Γζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ ζηενεχκ εκχζεςκ πνδζζιμπμζήεδηε δ 

Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία άνςζδξ ηαζ δ πενίεθαζδ αηηίκςκ-Υ (SEM ηαζ XRD). 

Οζ δφμ αοηέξ ηεθεοηαίεξ ιέεμδμζ έδςζακ πνήζζιεξ πθδνμθμνίεξ βζα ηα οπενιμνζαηά 

ζφιπθμηα. Ζ θεζημονβία ημοξ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ επεηεφπεδ ιέζς 

αηηζκμαυθδζδξ ηςκ δζαθοιάηςκ ιε οπενζχδδ αηηζκμαμθία ηαζ επζαεααζχεδηε ιέζς 

ηςκ θαζιάηςκ UV–Vis–NIR.  

 

Λέμεηο Κιεηδηά: Ονβακζηή φκεεζδ, Νακμηεπκμθμβία, Ρμηαλάκζα, Κοηθμδεληνίκδ, 

Μμνζαημί Γζαηυπηεξ, Φαζιαημζημπία, Φςημαβςβζιυηδηα, Γζαθοημπνςιζζιυξ.  

  



 

 

ABSTRACT SUMMARY  

Σhis thesis attempts to study the composition of suitable nanostructures acting 

as molecular switches, the so-called [2]rotaxanes. Rotaxanes are a relatively new class 

of nanomaterials which have been intensively investigated in the last three decades 

because of their ability to act as molecular switches by giving controllable and 

reversible transformations, in response to a physical or chemical external stimulation 

e.g. (light irradiation, temperature, pH). These materials consist of one or more linear 

molecular fragments, and one or more macrocyclic molecules, stoppered with suitable 

side bulky moieties the so-called «stoppers». Interestingly, these supramolecules are 

mechanically interlocked molecules (MIMs) and no covalent bonds take place. The 

synthesis of such supramolecular structures is achieved in most of the cases, through a 

series of suitable reactions. Having synthesized these molecular systems their function 

was considered acting as molecular switches. Several works have been published in 

the past concerning [2]rotaxanes without having conjugation. Although the high 

conjugation induces several interesting properties, such as conductivity or 

semiconductivity to the final material, little has been done in the field of rotaxanes 

which contain highly conjugated compartments, due to possible difficulties in their 

synthetic procedures. Using the azobenzene moiety, important structural features have 

been introduced to the newly synthesized molecular switches. Such architectural 

features which contain functional groups may induce changes in their structure, 

consequently giving to the molecules two thermodynamically different states, through 

an E (Entgegen) – Z (Zusammen) isomerization. 

Firstly, the synthesis of the new linear compartment which consists of a 

functional azobenzene moiety was achieved through a reaction with the organic bulky 

groups, forming the so called «dumbbell» compound. Moreover, the synthesis of the 

[2]rotaxane took place through a «self-assembling» reaction with the bulky organic 

groups and the cyclic molecule. As a macrocyclic molecule, the commercial α- 

cyclodextrin (α- CD) was used, inside the cavity of which the linear molecule was 

complexed, providing a variety of properties attributed to the extended π-conjugation. 

Having synthesized and completely characterized the above supramolecules their 

behavior by the influence of ultraviolet irradiation was studied, confirming their 

function as reversible molecular switches. Finally, the optoelectronic properties of the 

«dumbbell» compound as well as the [2]rotaxane using a photoelectrochemical cell 

(PEC) were investigated. These products proved to have excellent photoconductive 



 

 

properties. 

The other studied category of supramolecular compounds, consists of an 

coordination dumbbell compound as well as its corresponding [2]rotaxane. The 

regional bulky substituents in this case were the divalent iron complexes which were 

placed with appropriate response at the ends of the linear molecule through the 

reaction with the 4,4'- bipyridyl. In this case, the α- as well as β- cyclodextrin was 

used as an macrocyclic compartment. All products proved to be solvatochromic. 

Remarkable changes in the position of the MLCT (Metal to Ligand Charge Transfer), 

peaks where observed since these changes were recorded in different solvent 

environments by changing the medium polarity. Additionally, the behavior of these 

supramolecules under the influence of ultraviolet irradiation was studied and their 

function as molecular switches was confirmed. Finally, their optoelectronic properties 

were investigated and these products proved to have excellent photoconductive 

properties as well. 

It should be noted that all products were isolated in fairly good yields. Beyond 

the synthesis of these supramolecules, it becomes necessary to study their structure 

and finally to identify and characterize this nanomachines. The identification and 

valuation of their structure was performed by a variety of spectroscopic techniques 

(
1
H NMR, 

13
C NMR, 2D NMR, HRMS, UV-Vis, IR and ICD). Scanning Electron 

Microscopy as well as the X-ray powder diffraction (SEM and XRD) was used to 

determine the morphology of the solid materials. These two methods provided useful 

information about the cyclodextrins complexes. 

 

Keywords: Organic Synthesis, Nanomaterials, Nanotechnology, Rotaxanes, 

Cyclodextrin, Molecular Switches, Coordination Compounds, Spectroscopy, 

Photoconductivity, Solvatochromism. 
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1. ΝΑΝΟΣΔΥΝΟΛΟΓΗΑ ΚΑΗ ΜΟΡΗΑΚΟΗ ΓΗΑΚΟΠΣΔ 

ημπυξ ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ είκαζ κα ελεηάζεζ μνβακζηέξ δμιέξ, 

µε απχηενμ ζηυπμ ηδ πνήζδ ημοξ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. Θα επζπεζνδεεί ανπζηά µία 

ζφκημιδ επζζηυπδζδ ζημ εεςνδηζηυ οπυααενμ φπανλδξ ηαζ εειεθίςζδξ αοηχκ ηςκ 

οπενιμνίςκ. Δζδζηυηενα ζηα πθαίζζα αοημφ ημο ηεθαθαίμο βίκεηαζ ιζα ζφκημιδ 

εζζαβςβή ζηδκ επζζηήιδ ηδξ λαλνηερλνινγίαο «nanotechnology», ηαζ ζηδκ ζζημνζηή 

ηδξ ελέθζλδ. Ζ εκ θυβς ηεπκμθμβία απμηεθεί πθέμκ, ίζςξ ιζα απυ ηζξ πζμ πνμδβιέκεξ 

ηεπκμθμβίεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζήιενα. Μέζς αοηήξ έπεζ ηαηαζηεί δοκαηυξ μ 

ζπδιαηζζιυξ οπενιμνζαηχκ δμιχκ, μζ μπμίεξ εηηεθμφκ αοζηδνά εθεβπυιεκεξ 

δζενβαζίεξ. Ζ δμιή αοηχκ ηςκ οπενιμνζαηχκ δμιχκ απμηεθείηαζ απυ έκα ζφιπθεβια 

ιμνίςκ. Ακ ηαζ ανπζηά ανήηε ιεβάθεξ εθανιμβέξ ζηδκ αζμιδπακία ηςκ διζαβςβχκ 

ηαζ ηςκ δθεηηνμκζηχκ οπμθμβζζηχκ, ζήιενα δ εκ θυβς επζζηήιδ ανίζηεζ εθανιμβέξ 

ζε δζάθμνμοξ ημιείξ, υπςξ δ αοημηζκδημαζμιδπακία, μζ ηδθεπζημζκςκίεξ, δ ζαηνζηή, δ 

δζαζηδιζηή ηεπκμθμβία, ηα πνμδβιέκα οθζηά η.α.  

Οζ ενεοκδηέξ πνμζπαεμφκ ηαεδιενζκά κα ακαηαθφρμοκ κέεξ πηοπέξ βζα ηδκ 

ελενεφκδζδ εκυξ θααονίκεμο, ηα ιμκμπάηζα ημο μπμίμο μδδβμφκ ζηζξ πφθεξ ημο 

κακυημζιμο. Πνμζεββίγμκηαξ αοηυκ ημκ ηυζιμ ηαημνεχκμοκ ηαεδιενζκά κα 

μδδβδεμφκ ζε ακαηνεπηζηέξ εθεονέζεζξ. Ζ θζθμζμθία ηδξ ιείςζδξ ημο ιεβέεμοξ, 

επζηνέπεζ ηδκ παναβςβή ηαοηυπνμκα πμθθχκ πνμσυκηςκ, ηα μπμία είκαζ «αθόκα 

κηθξόηεξα, αθόκα ηαρύηεξα θαη αθόκα θζελόηεξα». Έηζζ, πνμζακαημθίγμκηαζ ζημκ 

ζπεδζαζιυ οθζηχκ πμο πνεζάγμκηαζ ιζηνυηενμοξ ιδπακζζιμφξ, θζβυηενδ εκένβεζα, ηαζ 

άνα θζβυηενμ ηυζημξ βζα κα θεζημονβήζμοκ. Απμηέθεζια αοημφ είκαζ δ εοημθυηενδ 

ημπμεέηδζή ημοξ, αθμφ ηαηαθαιαάκμοκ θζβυηενμ πχνμ, ηαζ δ απμδμηζηυηενδ 

θεζημονβία ημοξ. 

 

1.1 Δζζαβςβή 

«The principle of physics do not speak 
against the possibility of moving things atom by atom». 

Richard Feynman, 1959 
 

Ζ ναβδαία ακάπηολδ ηδξ ηεπκμθμβίαξ ιεηά ημ δεφηενμ ιζζυ ημο 20
μο 
αζχκα ιέπνζ 

ζήιενα έπεζ επδνεάζεζ ζδιακηζηά ιεηαλφ άθθςκ ηαζ ηδκ αζμιδπακία ηςκ οθζηχκ. Ζ 

θέλδ κακμηεπκμθμβία είκαζ ιία ζφκεεηδ θέλδ, ιε πνχημ ζοκεεηζηυ ημ πνυεεια 

«λάλν», ημ μπμίμ πνμένπεηαζ απυ ηδκ εθθδκζηή θέλδ «λάλνο», ηαζ δεφηενμ ηδκ θέλδ 
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«ηερλνινγία». Ζ κακμηεπκμθμβία είκαζ ιζα κέα ηαζ πμθθά οπμζπυιεκδ επζζηήιδ, δ 

μπμία ανίζηεζ εθανιμβή ζε πμθθμφξ ηαζ δζαθμνεηζημφξ ιεηαλφ ημοξ ημιείξ. 

Γεκζηυηενα, ςξ κακμηεπκμθμβία μνίγεηαζ μ ηθάδμξ ηδξ επζζηήιδξ, μ μπμίμξ 

αζπμθείηαζ ιε πάζδξ θφζεςξ κακμδμιέξ, ηαζ είκαζ μ υνμξ υπμο πνδζζιμπμζείηαζ βζα 

κα πενζβνάρεζ ηδ ηαηαζηεοή θεζημονβζηχκ δμιχκ ή δζαηάλεςκ ζε ηθίιαηα 

κακμιέηνςκ «nanometer», εκχ ςξ λαλνεπηζηήκε «nanoscience» μνίγεηαζ δ ιεθέηδ 

ηςκ θαζκμιέκςκ ζηδκ ηθίιαηα ηςκ κακμιέηνςκ.
[1,2]

  

Χξ Ναλνδνκή «nanostructure» ηαθείηαζ μπμζαδήπμηε δμιή, δ μπμία έπεζ 

ημοθάπζζημκ ιζα εη ηςκ δζαζηάζεχκ ηδξ ζε κάκμ-ηθίιαηα. Έκα κακυιεηνμ (10
−9

m) 

είκαζ πενίπμο 10 θμνέξ ημ ιέβεεμξ ηςκ ιζηνυηενςκ αηυιςκ, υπςξ αοηά ημο 

οδνμβυκμο ηαζ ημο άκεναηα (πήια 1.1). Ζ ακάβηδ βζα ηδκ ηαηαζηεοή οθζηχκ 

ορδθχκ πνμδζαβναθχκ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ ελέθζλδ ηδξ επζζηήιδξ ηαζ ηδξ 

ηεπκμθμβίαξ ηςκ οθζηχκ έπμοκ βίκεζ ακηζηείιεκμ πμθοπθδεχκ ενεοκχκ παβημζιίςξ. 

Ζ κακμηεπκμθμβία ηαζ μζ κακμεπζζηήιεξ πενζηθείμοκ εέιαηα, ηα μπμία πνμηφπημοκ 

ςξ θμβζηή ζοκέπεζα ηδξ ελέθζλδξ ηδξ ζηακυηδηαξ ηδξ επζζηήιδξ ηαζ ηδξ ηεπκμθμβίαξ 

κα ενεοκά ηαζ κα ενβάγεηαζ ζε υθμ ηαζ ιζηνυηενδ ηθίιαηα. 

 

 

ρήκα 1.1: Πεγαίλνληαο από ηα κέηξα ζηα λαλόκεηξα.
[3] 
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Χξ εη ημφημο ζήιενα πμθθέξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ αζπμθμφκηαζ ηαεδιενζκά ιε 

ηδκ ηαηαζηεοή δζαηάλεςκ, μζ μπμίεξ πνυηεζηαζ κα είκαζ ημ δοκαηυκ ιζηνυηενεξ ζε 

ιέβεεμξ, αθθά ηαζ ζε ηυζημξ. Όζμ ημ ιέβεεμξ πθδζζάγεζ ηδκ αημιζηή ηθίιαηα, ηαζ 

αθμφ μζ ηθαζζζημί θοζζημί κυιμζ αδοκαημφκ κα ιεθεηήζμοκ πθήνςξ ηα θοζζηά 

θαζκυιεκα πμο θαιαάκμοκ ιένμξ ζε ηέημζα ηθίιαηα, οπάνπεζ δ ακάβηδ πνήζδξ ηςκ 

κυιςκ ηδξ ηαακημιδπακζηήξ. Ζ πμζμηζηή πενζβναθή ηςκ θαζκμιέκςκ αοηχκ 

εηθνάγεηαζ ιέζς ηδξ ελίζςζδξ ημο Schrödinger. Τπάνπεζ, θμζπυκ, δ δοκαηυηδηα 

εηιεηαθθεφζεςξ ηςκ κέςκ, ηαεανά ηαακηζηήξ θφζεςξ, θαζκμιέκςκ, αθθά ηαζ ηςκ 

αεθηζςιέκςκ ζδζμηήηςκ ηςκ οθζηχκ ιε δμιζηέξ ιμκάδεξ κακμζημπζηχκ δζαζηάζεςκ.  

Ζ κακμηεπκμθμβία απμηεθεί, επμιέκςξ, έκα δζεπζζηδιμκζηυ ακηζηείιεκμ. Χξ εη 

ημφημο δεκ ιπμνεί κα παναηηδνζζεεί ςξ ιζα ακελάνηδηδ ηεπκμθμβία, αθθά ςξ έκα 

ζφκμθμ ηεπκμθμβζχκ πμο απμθένμοκ ιεβάθεξ ηεπκμθμβζηέξ ηαζκμημιίεξ, μζ μπμίεξ 

δζαπέμκηαζ ιε ανβυ αθθά ζηαεενυ νοειυ ζηζξ αβμνέξ. Ζ κακμηεπκμθμβία είκαζ έκαξ 

ημιέαξ ακαπηοζζυιεκμξ ηυζμ επζζηδιμκζηά, υζμ ηαζ ηεπκμθμβζηά, ηαζ βζα ημ θυβμ 

αοηυ ανίζηεζ πάνα πμθθέξ εθανιμβέξ, βζα πανάδεζβια, ζηα θςημαμθηασηά, ηα ιίηνμ 

ηαζ κάκμ-δθεηηνμιδπακζηά ζοζηήιαηα MEMS «Μicro-Δlectro-Μechanical-

Systems», ηα ΝEMS «Nano- Δlectro-Μechanical-Systems», ηα δθεηηνμκζηά 

ζοζηήιαηα, ηα ζοζηήιαηα απμεήηεοζδξ δεδμιέκςκ, ηδ αζμηεπκμθμβία ηαζ ζε πμθθά 

άθθα, ηα μπμία εα ακαθενεμφκ ζηδκ ζοκέπεζα.
[4] 

ήιενα έπμοκ παναζηεοαζηεί μθυηθδνεξ δμιέξ, αθθά ηαζ δζαηάλεζξ, μζ μπμίεξ 

έπμοκ δζαζηάζεζξ απυ θίβα έςξ ηαζ ιενζηέξ εηαημκηάδεξ κακυιεηνα. Ζ πνυμδμξ, 

επμιέκςξ, πμθθχκ ηθάδςκ ηδξ ζφβπνμκδξ αοηήξ ηεπκμθμβίαξ, ζηδνίγεηαζ ζηδκ 

παναζηεοή δμιχκ ζε ηθίιαηεξ ηδξ ηάλεςξ ηςκ 100nm, αθθά ηαζ ζηδκ αεθηίςζδ ηδξ 

απυδμζδξ ηαζ ημο ηυζημοξ ηςκ ηεπκζηχκ ηαηαζηεοήξ ημοξ. Ζ ηεπκμθμβία 

ιζηνμδθεηηνμκζηχκ δζαηάλεςκ ηαζ δ ηεπκμθμβία ηδξ πθδνμθμνζηήξ είκαζ 

παναδείβιαηα ηδξ εθανιμγυιεκδξ αοηήξ ηεπκμθμβίαξ, δ μπμία ζηδνίγεηαζ ζηδ ιεβάθδ 

ηθίιαηα παναβςβήξ ηέημζςκ δμιχκ. 

 

1.1.1 Ηζηνξηθή αλαδξνκή λαλνηερλνινγίαο 

Απυ ηδκ επμπή ηςκ ανπαίςκ Δθθήκςκ, ημο Γδιυηνζημο (440 π.Υ.) ηαζ ημο 

Λεφηζππμο, μζ επζζηήιμκεξ, είπακ ζηεθηεί υηζ δ φθδ ιπμνμφζε κα δζαζπαζηεί ςξ έκα 

αηαηάθοημ ζδιείμ, δδθαδή ςξ ημ ααζζηυ ζοζηαηζηυ ηδξ φθδξ, πμο μζ επζζηήιμκεξ 

μκμιάγμοκ «άημιμ». ήιενα ιεηά απυ πνυζθαηεξ ακαηαθφρεζξ οπάνπμοκ 
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οπμδζαζνέζεζξ ηδξ φθδξ πμο είκαζ αηυια ιζηνυηενεξ ηαζ απυ ηα άημια, 

πενζθαιαακμιέκςκ ηςκ ημοάνηξ (οπμαημιζηά ζςιαηίδζα) θεπημκίςκ ηθπ.  

Σμ 1803 μ John Dalton ήηακ αοηυξ πμο ιεηά απυ ιζα δδιμζίεοζδ ημο απέδεζλε 

ηδκ αημιζηή εεςνία λεηζκχκηαξ ιία ζφβπνμκδ επακάζηαζδ. Με αοηήκ ηδκ εεςνία 

ημο, οπμζηήνζλε υηζ δ φθδ απμηεθείηαζ απυ άημια ηα μπμία είκαζ υιμζα βζα ηάεε 

ζημζπείμ, έπμοκ λεπςνζζηέξ ιάγεξ ηαζ ζδζυηδηεξ ηαζ είκαζ αδζαίνεηα απμηεθμφιεκα απυ 

έκακ ζοβηεηνζιέκμ ανζειυ ζημζπείςκ. Οοζζαζηζηά επζαεααίςζε υπζ ιυκμ ηδκ εεςνία 

ημο Γδιυηνζημο αθθά πνδζζιμπμίδζε ηαζ ημ ίδζμ υκμια ιε αοηυκ βζα ημ ιζηνυηενμ 

ζςιαηίδζμ ηδξ φθδξ «άημιμ». Σέθμξ δ φπανλδ ημο αηυιμο απμδείπεδηε 100 πνυκζα 

ανβυηενα ημ 1908 απυ ημκ Γάθθμ θοζζηυ Jean Perrin. 

Σμ 1959 μ ηαεδβδηήξ ημο ηιήιαημξ Φοζζηήξ ζημ Caltech, Richard Feyman,
[5]

 

πμο ηζιήεδηε ηαζ ιε ημ ανααείμ Νυιπεθ θοζζηήξ ημ 1965, ζε μιζθία ημο ζε ζοκέδνζμ 

αιενζηακχκ θοζζηχκ ακαθένεδηε ζε ιζα δζαδζηαζία πνυαθερδξ, ζφιθςκα ιε ηδκ 

μπμία εα ιπμνμφζε κα βίκεζ πνήζδ ιειμκςιέκςκ αηυιςκ ή ηαζ ιμνίςκ. Ζ 

παναηήνδζδ αοηή εα ακέηνεπε ημκ ηνυπμ ιε ημκ μπμίμ ελδβμφκηακ ηα δζάθμνα 

θοζζηά θαζκυιεκα.  

Σμ 1965 μ ζοκζδνοηήξ ηδξ εηαζνείαξ ηαηαζηεοήξ ιζηνμεπελενβαζηχκ Intel, μ 

Gordon Moore, πνμέαθερε υηζ μ ανζειυξ ηςκ ηνακγίζημνξ ζε έκα ιζηνμεπελενβαζηή 

επνυηεζημ κα δζπθαζζάγεηαζ ηάεε πενίπμο δφμ πνυκζα, δ μπμία πνυαθερδ 

επαθδεεφηδηε ιέζα ζε πενίπμο δεηαμηηχ ιήκεξ. Ζ πνυαθερδ ημο Μμφν, φζηενα απυ 

ηδκ πναηηζηή επαθήεεοζή ηδξ, επμκμιάζηδηε «Νόκνο ηνπ Μνύξ».
[6] 

Σμ 1974 μ Norio Taniguchi απυ ημ Πακεπζζηήιζμ Δπζζηδιχκ ημο Συηζμ, ήηακ μ 

πνχημξ πμο έδςζε έκακ μνζζιυ βζα ηδκ κακμηεπκμθμβία, ηαζ δδιμζίεοζε ιία απυ ηζξ 

πθέμκ βκςζηυηενεξ ημο ενβαζίεξ. οβηεηνζιέκα ζηδκ ενεοκά ημο αοηή 

επζηεκηνχεδηε ζημ υηζ «ε λαλνηερλνινγία θπξίσο ζπλίζηαηαη ζηνλ δηαρσξηζκό, ηε 

ζπλέλσζε θαη ηελ δηακόξθσζε πιηθώλ ζε αηνκηθό ή κνξηαθό επίπεδν».
[7]

 

Σμ 1980 μ Eric Drexel πενζέβναρε ηζξ ζδέεξ ημο βζα ηδ κακμηεπκμθμβία, υπμο 

ακαθένεδηε ζηδ κακμηεπκμθμβία ιε ημκ υνμ «ιμνζαηή ακαβκχνζζδ» ηδκ μπμία 

ιεθέηδζε ηαζ ανζειδηζηά. Δζζήβαβε ηδκ πνμζέββζζδ βζα ηδκ απυ ηάης πνμξ ηα πάκς 

κακμηεπκμθμβία «bottom–up approach» ζηδ μπμία ηαζ έδςζε ηίηθμ «κνξηαθή 

λαλνηερλνινγία» (πήια 1.2). Έηημηε λεηίκδζε έκαξ ενεοκδηζηυξ ιαναεχκζμξ δ 

πμνεία ημο μπμίμο επνυηεζημ κα δχζεζ ηαεμνζζηζηέξ θφζεζξ ζηδκ ακενςπυηδηα. 

 

http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9C%CE%B9%CE%BA%CF%81%CE%BF%CE%B5%CF%80%CE%B5%CE%BE%CE%B5%CF%81%CE%B3%CE%B1%CF%83%CF%84%CE%AE%CF%82
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ρήκα 1.2: Κιίκαθεο «bottom–up» ηαζ «top-down». 

 

Οζ αζμιδπακίεξ ακηζιεηςπίγμοκ ηαεδιενζκά πνμηθήζεζξ χζηε κα δδιζμονβήζμοκ 

μπμζμδήπμηε οθζηυ, ιέζα απυ ιζα δζαδζηαζία εηεεηζηήξ ζφκαλδξ αηυιςκ ηαζ ιμνίςκ 

εθεβπυιεκςκ ιε αηνίαεζα. Σμ ζφκμθμ ημο αζζεδημφ ηυζιμο βφνς ιαξ είκαζ 

ηαηαζηεοαζιέκμ ιε ιζα πενζμνζζιέκδ «αιθάβεην» δζαθμνεηζηχκ ζοζηαηζηχκ 

(άημια, ιμνζαηά ζοζηήιαηα), ηαζ έηζζ είκαζ εφημθμ κα θακηαζηεί ηακείξ ηδκ ζπεδυκ 

πςνίξ υνζα δοκαιζηή πμο πνμζθένεζ δ ιμνζαηή ζφκαλδ. Με ημ πέναξ ηςκ ηεθεοηαίςκ 

δεηαεηζχκ ηαεδιενζκά ακαπηφζζμκηαζ κέα επζζηδιμκζηά πεδία, ζηα μπμία ανίζημοκ 

εθανιμβή πάζδξ θφζδξ οπενιμνζαηά ζοζηήιαηα, ηα μπμία έπμοκ ζοιαάθεζ 

ηαεμνζζηζηά, βζα πανάδεζβια ζηδκ ελέθζλδ ηςκ ιμνζαηχκ αζζεδηήνςκ, ζηδκ πνήζδ ζε 

ζαηνζηά δζαβκςζηζηά ηέκηνα ή ηαζ ζηδκ ακαθοηζηή πδιεία. Δζδζηά ζμκμθυνα 

ζοζηήιαηα πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε ακαθοηζηέξ εθανιμβέξ. Δπίζδξ, έπμοκ 

πνδζζιμπμζδεεί ςξ αζμ-μνβακζηά ενβαθεία ιε εθανιμβέξ ζηδ ιμνζαηή αζμθμβία, π.π. 

ζημοξ ακαζημθείξ ηδξ πνςηεΐκδξ-πνςηεσκζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ. Μεβάθμ ημιιάηζ 

απμηεθμφκ ηα αοημζοκανιμθμβμφιεκα ζοζηήιαηα βζα εθανιμβέξ ζηδκ επζζηήιδ ηαζ 
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ηδκ ηεπκμθμβία ηςκ οθζηχκ, υπςξ ζηζξ ιμνζαηέξ ιδπακέξ, πνάβια πμο εα ακαθοεεί 

εηηεκέζηενα ζηδκ ζοκέπεζα, μζ μπμίεξ υιςξ δεκ έπμοκ πναηηζηέξ εθανιμβέξ ιέπνζ 

ζήιενα.  

 

1.1.2 Ζ λαλνηερλνινγία ζηνλ 21
ν

 αηώλα 

Απυ πμθθμφξ επζζηήιμκεξ ζήιενα δ κακμηεπκμθμβία εεςνείηαζ ςξ ιζα 

ηεπκμθμβία ηθεζδί ημο ηεθεοηαίμο αζχκα, δ μπμία πζεακυηαηα είκαζ ζηακή κα 

πνμηαθέζεζ ηδκ επυιεκδ ηεπκμθμβζηή επακάζηαζδ ηαζ κα ιεηαζπδιαηίζεζ νζγζηά ηδ 

αζμιδπακία. Ζ ελέθζλδ ημο ημιέα ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ ηζξ ηεθεοηαίεξ δεηαεηίεξ ιέπνζ 

ηαζ ζήιενα είκαζ ναβδαία, ηάηζ πμο είκαζ θμβζηυ ηαεχξ μζ ηεπκμθμβίεξ πνμπςνμφκ ηαζ 

αμδεμφκ, υπζ ιυκμ ηδκ παναηήνδζδ ηαζ ηδκ πνυαθερδ θαζκμιέκςκ πμο ζοιααίκμοκ 

ζε κάκμ ηθίιαηα, αθθά ηαζ ζηδκ ηαηαζηεοή κάκμ δζαηάλεςκ. Σα ηνία ααζζηά 

παναηθάδζα ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ είκαζ ηα κακμδμιδιέκα οθζηά, ηα κακμενβαθεία ηαζ 

μζ κακμζοζηεοέξ, ηαεέκα απυ ηα μπμία πενζθαιαάκμοκ πμθθέξ εθανιμβέξ.
[8]

 Ακ ηαζ δ 

πνυμδμξ αοηή ηαείζηαηαζ ανηεηά εθπζδμθυνα, παναιέκμοκ ηάπμζα πνμαθήιαηα 

ηεναζηίςκ δζαζηάζεςκ, ηςκ μπμίςκ δ επίθοζδ ηνίκεηαζ ακαβηαία. Δπμιέκςξ, είκαζ 

απαναίηδηδ δ δδιζμονβία ιειμκςιέκςκ ζοζηεοχκ, χζηε κα επζηεοπεεί έκα πνχημ 

αήια.
[9]

 Άιεζμ επαηυθμοεμ αοημφ είκαζ υηζ πνζκ ηδκ ηαηαζηεοή μθμηθδνςιέκςκ 

πνήζζιςκ ηοηθςιάηςκ, εα πνέπεζ κα ανεεεί ηνυπμξ βζα ηδκ ζηαεενμπμίδζδ 

εηαημιιονίςκ ακ υπζ δζζεηαημιιονίςκ ιμνζαηχκ ζοζηεοχκ δζαθυνςκ εζδχκ, μζ 

μπμίεξ εα πνέπεζ κα εηηεθμφκ πάζδξ θφζεςξ θεζημονβίεξ, πάκς ζε ηάπμζμ οπυζηνςια 

ζηαεενήξ επζθάκεζαξ.  

 

Πίλαθαο 1.1: Ζ ηξέρνπζα ρξεκαηνδόηεζε γηα έξεπλα ζε ζέκαηα λαλνηερλνινγίαο: 

Δονχπδ: 
Πενίπμο 1 δζζεηαημιιφνζμ εονχ εη ηςκ μπμίςκ ηα 2/3 

πνμένπμκηαζ απυ Δεκζηά ηαζ Πενζθενεζαηά Πνμβνάιιαηα 

Ηαπςκία: 

Δπεκδφεδηακ 400.000.000$ ημ έημξ 2001, δζπθαζζάζηδηε ημ 

πμζυ ημ 2003 ηαζ ηαθπάγεζ δ πνδιαημδυηδζδ ιε πμθφ 

ορδθμφξ νοειμφξ (πάκς απυ 20%) ιέπνζ ζήιενα. 

ΖΠΑ: 

Με κυιμ πμο ρδθίζηδηε ημ 2003 βζα ηδκ ένεοκα ηαζ 

ακάπηολδ ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ ημκ 21
μ
 αζχκα, δζαηέεδηακ 

πενίπμο 3,7 δζζεηαημιιφνζα δμθάνζα απυ ημ 2005 έςξ ημ 

2008 πςνίξ κα πενζθαιαάκμκηαζ ζε αοηά δαπάκεξ ζπεηζηά ιε 

ζηναηζςηζηά εέιαηα. 

Μ. Βνεηακία: 

Με ηδκ έκανλδ ηδξ ζηναηδβζηήξ βζα ηδ κακμηεπκμθμβία ημ 

2003, δ Βνεηακζηή ηοαένκδζδ δέζιεοζε 45 εηαημιιφνζα 

θίνεξ ημ πνυκμ απυ ημ 2003 έςξ ημ 2010. 
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Σέθμξ, είκαζ ακαβηαίμ ηα επζιένμοξ ηιήιαηα κα ζοκδεεμφκ ιε ηάεε επζεοιδηυ 

ηαζ απμδμηζηυ ζοκδοαζιυ ζε μπμζαδήπμηε δζάηαλδ, υπςξ επζαάθθμοκ ηα 

δζαβνάιιαηα νμήξ ηοηθςιάηςκ ηςκ ιαηνμζημπζηχκ δθεηηνμκζηχκ οπμθμβζζηχκ. Ζ 

ηεπκμθμβία αοηή είκαζ αηυιδ πμθφ κέα, βζα κα ιπμνέζεζ ηάπμζμξ κα πεζ ιε 

αεααζυηδηα, ακ αοηή δ ηενάζηζα πνυηθδζδ εα ιπμνμφζε πμηέ κα ακηζιεηςπζζηεί ιε 

επζηοπία, πανυθ’ αοηά μζ πνδιαημδμηήζεζξ παβηυζιζα βζα ένεοκα ζε εέιαηα 

κακμηεπκμθμβίαξ είκαζ ηενάζηζεξ (Πίκαηαξ 1.1): 

Τπάνπμοκ πμθθά ηαζ δζαθμνεηζηά παναδείβιαηα πζεακχκ εθανιμβχκ ηςκ 

ελεθίλεςκ ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ, ζηζξ μπμίεξ πενζθαιαάκμκηαζ κέα οθζηά, ηα μπμία 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημκ ημιέα ηδξ ζαηνζηήξ ηαζ ηδξ θανιαηεοηζηήξ, ζε κέεξ ζοζηεοέξ, 

ζε μθμηθδνςιέκεξ δθεηηνμκζηέξ ζοζηεοέξ, ζε αζζεδηήνεξ η.θπ.. ημ πήια 1.3 

απεζημκίγεηαζ ημ πμζμζηυ ηάθορδξ ηςκ κακμ-οθζηχκ ζηδκ  ζδιενζκή αβμνά. Ζ 

δοκαηυηδηα κα πνδζζιμπμζδεμφκ μζ αημιζηέξ ηαζ ιμνζαηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ οθζηχκ, 

επζηνέπεζ ηδκ ακάπηολδ πμζηίθςκ κέςκ πνήζεςκ βζα ηα ηνέπμκηα πνμσυκηα. 

 

 
ρήκα 1.3: Γξάθεκα βηνκεραληθήο εθαξκνγήο λαλνηερλνινγίαο.  

 

Ζ αζμιδπακία ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ είκαζ ήδδ ζημ δνυιμ κα πνμζθένεζ ηα 

απμηεθέζιαηά ηδξ απυ ηα ενβαζηήνζα ζηδκ αβμνά. Οζ εθανιμβέξ ηδξ οπμθμβίγεηαζ 

υηζ εα ακηζπνμζςπεφζμοκ ιζα αβμνά ηνζζεηαημιιονίςκ δμθανίςκ ηα επυιεκα δέηα 

πνυκζα. ηδκ ζοκέπεζα απμνοειίγμκηαζ μζ ηονζυηενμζ πανάβμκηεξ πμο ζοιαάθμοκ 

ζηδκ ελέθζλδ ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ: 

 

1. Οζ ζδζυηδηεξ ηςκ δθεηηνμκίςκ ζηα οθζηά επδνεάγμκηαζ απυ αθθαβέξ ζηδ 

κακμηθίιαηα. Έηζζ, είκαζ δοκαηυ κα δζαθμνμπμζδεμφκ μζ ααζζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ 

Τβξηδηθά πιηθά 

34% 

Σερλνινγία 

ππνινγηζηώλ 

20% 

Ζκηαγσγνί 

17% 

Νάλν ΝEMS 

11% 

Φαξκαθεπηηθή 

8% 

Λνηπά 

10% 
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οθζηχκ (π.π. εενιμηναζία ηήλδξ, δθεηηνζζιυξ, ιαβκδηζζιυξ η.θπ.) πςνίξ αθθαβή 

ηδξ πδιζηήξ ημοξ ζφκεεζδξ. 

2. Ζ γςή ελεθίζζεηαζ ζε κακμηθίιαηα. Ζ ζοζηδιαηζηή μνβάκςζδ ηςκ οθζηχκ ζηδ 

κακμηθίιαηα είκαζ έκα ηφνζμ παναηηδνζζηζηυ ηςκ αζμθμβζηχκ ζοζηδιάηςκ. Ζ 

κακμηεπκμθμβία οπυζπεηαζ κα ιαξ επζηνέρεζ κα ημπμεεημφιε «ηεπκδηά ζημζπεία» 

ηαζ ζοκανιμθμβδιέκεξ δζαηάλεζξ ιέζα ζηα ηφηηανα. 

3. Λυβς ημο ιεβέεμοξ ημοξ, ηα δζάθμνα «ζημζπεία» ζε κακμηθίιαηα πνμζθένμοκ 

ζοκμθζηά πμθφ ιεβάθδ επζθάκεζα. Έηζζ είκαζ ζδακζηά βζα πνήζδ ζε ζφκεεηα οθζηά, 

ζηδκ απμννυθδζδ ηςκ θανιάηςκ, ζε δθζαηέξ ηορέθεξ ηαζ ζηδκ εκενβεζαηή 

απμεήηεοζδ.  

4. Σα κακμδμιδιέκα οθζηά ιπμνμφκ κα εηηεθέζμοκ πμθφπθμηεξ δζενβαζίεξ.  

5. Σα κακμδμιδιέκα οθζηά ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα δζάθμνεξ 

μπηζημδθεηηνμκζηέξ εθανιμβέξ. 

 

1.1.3 Ζ ζρέζε ηεο λαλνηερλνινγίαο κε ηελ ρεκεία 

Όπςξ έπεζ είδδ πνμακαθενεεί μ υνμξ κακμηεπκμθμβία ιαξ παναπέιπεζ ζε έκακ 

κακυημζιμ, ιε ημκ μπμίμ αζπμθμφκηαζ ηαεδιενζκά επζζηήιμκεξ πμθθχκ 

εζδζημηήηςκ.
[10]

 Γεκζηεφμκηαξ, εα ιπμνμφζακ κα βίκμοκ δομ ηεπκμθμβζηέξ ηαηαηάλεζξ 

ζπεηζηά ιε ηζξ κακμδζαζηάζεζξ.
[11]

 Ζ ιζα ηεπκμθμβζηή ηαηάηαλδ πενζθαιαάκεζ ηδκ 

θεβυιεκδ απυ πάλσ πξνο ηα θάησ δηεξγαζία «top-down approach», δ μπμία 

αζπμθείηαζ ηονίςξ ιε ηδκ θοζζηή ηαζ ηζξ εθανιμβέξ ηδξ ηαζ έπεζ ςξ απχηενμ ζημπυ 

ηδκ ζιίηνοκζδ, υζμ ημ δοκαηυκ πενζζζυηενμ, ημο ιεβέεμοξ ηςκ δζαθυνςκ 

εμαξηεκάησλ. Δκχ δ δεφηενδ, πενζθαιαάκεζ ηδκ θεβυιεκδ απυ θάησ πξνο ηα πάλσ 

δηεξγαζία «bottom-up approach», δ μπμία αζπμθείηαζ ιε υθμ ηαζ πζμ πμθφπθμηεξ 

δμιέξ απμηεθμφιεκεξ απυ άημια ή ηαζ απυ ιμνζαηά ζοζηήιαηα, μζ εθανιμβέξ ηςκ 

μπμίςκ ζοκακηχκηαζ ζηδκ πδιεία αθθά ηαζ ζηδκ αζμθμβία. Γεκκάηαζ θμζπυκ ημ 

ενχηδια «πμζα είκαζ δ δζαθμνά ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ απυ ηδ πδιεία;». Ζ απάκηδζδ 

ζημ παναπάκς ενχηδια είκαζ υηζ δ κακμηεπκμθμβία έπεζ πενζζζυηενμ 

πνμζακαημθζζιέκμ ηαζ ζοβηεηνζιέκμ ζηυπμ, μ μπμίμξ ηαηεοεφκεηαζ πνμξ ημκ 

ζπδιαηζζιυ ηδξ ελέθζλδξ ιζαξ μθμηθδνςιέκδξ θμβζηήξ. Δπίζδξ, έπεζ ςξ απχηενμ 

ζημπυ ηδκ παναηήνδζδ, ιε πνήζδ δζαθυνςκ ιεευδςκ πμο πανέπμοκ ηδκ μπηζηή 

παναημθμφεδζδ, ηαζ ηδκ αοζηδνά εθεβπυιεκδ ημπμεέηδζδ ηςκ ιμνίςκ πμο έπμοκ 

ιέβεεμξ ηδξ ηάλδξ ηςκ nm ζε ζοβηεηνζιέκα ζδιεία ημο πχνμο. Ζ πδιεία πανυθμ πμο 
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αζπμθείηαζ ιε ζςιαηίδζα ηδξ ίδζαξ ηάλδξ ιεβέεμοξ, δεκ εζηζάγεζ, «εηηυξ ελαζνέζεςκ», 

ζηδκ ημπμεέηδζδ αοηχκ ιε πθήνςξ ηαεμνζζιέκμ ηνυπμ, αθθά εζηζάγεζ ηονίςξ ζηα 

ιαηνμζημπζηά θαζκυιεκα, ηα μπμία πνμηφπημοκ απυ ηα οπυ ιεθέηδ ζςιαηίδζα. 
 

 

1.2 Τπενιμνζαηή πδιεία 

«Beyond molecular chemistry based on the  
covalent bond there lies the field of supramolecular chemistry, whose goal it 

is to gain control over the intermolecular bond».  

Jean–Marie Lehn 

 
` 

1.2.1 Από ηελ κνξηαθή ζηελ ππεξκνξηαθή ρεκεία 

Απυ ηα ηέθδ ηζυθαξ ημο 20
μφ

 αζχκα υπςξ πνμακαθένεδηε, δ επζζηήιδ ηδξ 

πδιείαξ ζοζπεηίζηδηε ιε ηδκ ππεξκνξηαθή ρεκεία «supramolecular chemistry». Ζ 

οπενιμνζαηή πδιεία πενζθαιαάκεηαζ ζημκ ηθάδμ ηδξ πδιείαξ, μ μπμίμξ εζηζάγεζ ζηδκ 

ιεθέηδ μθμηθδνςιέκςκ ιμνζαηχκ ζοζηδιάηςκ, ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ 

πενζζζυηενα ημο εκυξ ιυνζα, ηαζ πενζθαιαάκεζ αοζηδνά μνβακςιέκεξ εκχζεζξ 

ακχηενδξ πμθοπθμηυηδηαξ.
[ 12 ]

 Οζ εκχζεζξ αοηέξ απμηεθμφκηαζ απυ δομ ή ηαζ 

πενζζζυηενα ιυνζα, ζοκεπχξ ηα οπενιμνζαηά αοηά ζοζηήιαηα πνμηφπημοκ ηονίςξ 

απυ ηδκ ιδ μιμζμπμθζηή ζφκδεζδ δομ ή ηαζ πενζζζμηένςκ πδιζηχκ εζδχκ ιέζς 

δζαθμνεηζηχκ δοκάιεςκ.
[13]

 (πήια 1.4) 

Αοηυ ημ πεδίμ πδιείαξ πενζθαιαάκεζ μνβακζηά, αθθά ηαζ ακυνβακα ιυνζα, ηαζ 

απμηεθεί ηδκ δζεπζζηδιμκζηή πνμζέββζζδ βζα ηδκ ηαηακυδζδ ηςκ δζαιμνζαηχκ 

δοκάιεςκ πμο ζοβηναημφκ ηα ιμνζαηά αοηά ζοζηήιαηα. Σα ιυνζα δμιμφκηαζ ιέζς 

ηδξ μιμζμπμθζηήξ ζφκδεζδξ ηςκ αηυιςκ, άθθα ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιε ζμκηζηέξ 

ηαζ ιε ιδ πμθζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ. 

 

 

    

ρήκα 1.4: Παξαδείγκαηα ππεξκνξηαθώλ δνκώλ.
[14] 

 

http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&ved=0CFsQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.bibalex.org%2Fattachments_en%2FPublications%2FFiles%2FJean-Marie_Lehn.pdf&ei=iWylT9LuEIWBOqv4zJQD&usg=AFQjCNHs_KRGRbXzCExo-sMkRmPxWlM_kQ


Κεθάιαην 1
o
: Ναλνηερλνινγία θαη κνξηαθνί δηαθόπηεο 

~ 34 ~ 

Έκα ιεβάθμ ιένμξ ηδξ οπενιμνζαηήξ πδιείαξ έπεζ ακαπηοπεεί θυβς ηςκ 

ελεθίλεςκ ζημκ ημιέα ηδξ ιαηνμηοηθζηήξ πδιείαξ ζηα ιέζα ηδξ δεηαεηίαξ ημο 1960, 

ζδίςξ ιε ηδκ ακάπηολδ ηςκ ιαηνμηοηθζηχκ ιμνίςκ ππνθαηαζηαηώλ «ligands» βζα ηα 

ηαηζυκηα ιεηάθθςκ.  

 

 

ρήκα 1.5: Δλέξγεηεο ρεκηθώλ δεζκώλ. 

 

Πνςημπυνμζ ζηδκ πνμζπάεεζα αοηή οπήνλακ ζηδ δεηαεηία ημο 1970, μζ 

ιεηέπεζηα ανααεοιέκμζ ιε ημ Βνααείμ Nobel Υδιείαξ, Cram, Lehn, ηαζ Pedersen, 

δζενεοκχκηαξ ηδκ αοευνιδηδ αοημδζμνβάκςζδ ηδξ φθδξ, θαζκυιεκμ ζημ μπμίμ ιπμνεί 

κα απμδμεεί δ ιμνζαηή ελέθζλδ ηδξ γςήξ ζηδ βδ, ζοκεέημκηαξ έηζζ κέα 

αοημδζμνβακμφιεκα ιμνζαηά ζοζηήιαηα.
[15]

 Γζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ εκυξ δεζιμφ 

πνεζάγεηαζ ηάπμζα εκένβεζα ακάθμβα ιε ηδκ θφζδ ημο δεζιμφ, δ μπμία πμζηίθεζ απυ 

1-1000 KJ/mol.
[16]

 ημ πήια 1.5 βίκεηαζ ιζα ηαηδβμνζμπμίδζδ ηςκ δζαθυνςκ εζδχκ 

δεζιχκ ηαζ μζ ακηίζημζπεξ εκένβεζεξ πμο απαζημφκηαζ βζα ηδκ δζαζπαζή ημοξ. 

Χζηυζμ, μζ έκκμζεξ ηςκ οπενιμνζαηχκ ζοζηδιάηςκ, είπακ λεηζκήζεζ ζπεδυκ 

ηαοηυπνμκα ιε ημ λεηίκδια ηδξ ζφβπνμκδξ πδιείαξ. Έκα επελδβδιαηζηυ, ακ ηαζ ηαηά 

ακάβηδ οπμηεζιεκζηυ ηαζ ιδ μθμηθδνςιέκμ πνμκμθμβζηυ δζάβναιια, δίκεηαζ ζημκ 

αηυθμοεμ πίκαηα (Πίκαηαξ 1.2), υπμο παναηίεεκηαζ ηα ακηζηείιεκα ηδξ εηάζημηε 

ενεοκδηζηήξ ενβαζίαξ.  
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Πίλαθαο 1.2: Υξνλνινγηθή θαηάηαμε επηζηεκνληθώλ εξγαζηώλ ππεξκνξηαθήο ρεκείαο. 

Υξνλνινγία Δξεπλεηήο / -ηεο Αληηθείκελν 

1803 John Dalton Αημιζηή εεςνία 

1891 Villiers & Hebd φιπθμηα ηοηθμδεληνίκδξ 

1893 Alfred Werner Υδιεία ζοιπθυηςκ ζοζηδιάηςκ 

1906 Paul Ehrlich Μυνζα οπμδμπείξ 

1937 K. L. Wolf Γζιενή Τπενιυνζα 

1939 Linus Pauling Ζ θφζδ ηςκ πδιζηχκ δεζιχκ 

1953 Watson &  Crick Γμιή DNA 

1961 N.F. Curtis 
Πνχημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ αάζδξ 

Schiff 

1964 Busch &  Jäger Μαηνμηοηθζηά ιυνζα αάζδξ Schiff 

1967 Charles Petersen Αζεένεξ ζηέιιαηα 

1969 Ron Breslow: Κοηθμδεληνίκεξ 

1978 Jean-Marie Lehn Ονζζιυξ οπενιμνζαηήξ πδιείαξ 

1987 
D. Cram, C. Petersen & 

J.-M. Lehn 
Βνααείμ Nobel Υδιείαξ 

1996 
Atwood Davies 

MacNicol & Vögtle 

Τπενιμνζαηά ζοζηήιαηα ςξ ιυνζα 

οπμδμπείξ 

1996 – Kroto, Smalley & Curl Βνααείμ Nobel Υδιείαξ, Φμοθενέκζα 

2003 
Peter Agre, Roderick & 

MacKinnon 

Βνααείμ Nobel Υδιείαξ, Γίαοθμζ ζε 

ηοηηανζηέξ ιειανάκεξ 

2004 J. Fraser Stoddart: Σμπμθμβζηή ζφκεεζδ 

 

Σα ηέζζενα ζοζηήιαηα εειεθζχδμοξ ζδιαζίαξ ιπμνεί κα είκαζ αοηά ηα μπμία 

εηπμκήεδηακ απυ ηζξ μιάδεξ ημο Curtis, Busch, Jäger ηαζ Pedersen, ζηα ηνία εη ηςκ 

μπμίςκ πνδζζιμπμζήεδηακ αάζεζξ Schiff ιε ακηζδνάζεζξ ζοιπφηκςζδξ ιζαξ αθδεΰδδξ 

ιε ιζα αιίκδ δίκμκηαξ ιζα ζιίκδ (πήια 1.6).  

 

 
ρήκα 1.6: Σέζζεξα κνξηαθά ζπζηήκαηα ζεκειηώδνπο ζεκαζίαο.  

 

Δκκμζμθμβζηά, ηα ζοζηήιαηα αοηά ιπμνεί κα εεςνδεμφκ ςξ ιζα ελέθζλδ ζηδ 

θφζδ ηςκ ιαηνμιμνίςκ. ε αοηέξ ηζξ ενβαζίεξ ιπμνεί κα πνμζηεεεί ημ ένβμ ημο 

Donald Cram, μ μπμίμξ αζπμθήεδηε ιε ηα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα ηοηθμθακίςκ πμο 
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πνμκμθμβείηαζ απυ ηζξ ανπέξ ημο 1950, ηαζ έηημηε έπμοκ δζαιμνθςεεί πμθθέξ απυ ηζξ 

πνυζθαηεξ ελεθίλεζξ. Ζ δοκαιζηή πδιεία ημο Lehn έπεζ ήδδ ακηίηηοπμ ζηδκ ένεοκα 

βζα ηδκ ακαηάθορδ κέςκ θανιάηςκ, ζηδκ επζζηήιδ ηςκ οθζηχκ ηαζ ζηδ 

κακμηεπκμθμβία. Αθθά, ιέζς ηδξ επέηηαζδξ ημο πνμβναιιαηζζιμφ ηςκ πδιζηχκ 

ζοζηδιάηςκ ηδξ, μδδβμφιαζηε ηχνα ζηδκ ηαεζένςζδ ιζαξ πνμζανιμζηζηήξ ηαζ 

ελεθζηηζηήξ πδιείαξ. Δφθμβδ είκαζ, θμζπυκ, δ ζφκδεζδ ηδξ ιε ηδ Βζμθμβία, ηδ Φοζζηή 

ηαζ ιε δζάθμνμοξ άθθμοξ κέμοξ επζζηδιμκζημφξ ηθάδμοξ, υπςξ δ κνξηαθή 

ειεθηξνληθή «molecular electronics». Τπυ ηδκ έκκμζα ςζηυζμ ηδξ επζζηήιδξ, πμο 

ηαηελμπήκ εζηζάγεζ ζηδ δζαπείνζζδ ηδξ φθδξ ζε ιμνζαηυ επίπεδμ, απμηεθεί 

ακαπυζπαζημ ιένμξ ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ ηαζ ηδξ λαλνδηαρείξηζεο ηδξ φθδξ 

«nanofabrication – nanomanipulation». 

 

1.2.2 Μνξηαθή αλαγλώξηζε θαη κνξηαθή ρεκεία  

Ο υνμξ κνξηαθή αλαγλώξηζε «molecular recognition», οπμδδθχκεζ ιζα 

δζαδζηαζία ιμνζαηήξ απμεήηεοζδξ ηαζ οπενιμνζαηήξ ακαβκχνζζδξ ιέζς ηδξ μπμίαξ 

βίκεηαζ απμηςδζημπμίδζδ πθδνμθμνζχκ πμο πενζηθείμκηαζ ζε έκα ιμνζαηυ 

ζφζηδια.
[ 17 ]

 Ζ ιμνζαηή ακαβκχνζζδ πνςημακαθένεδηε ημ 1960, απυ ημκ Carles 

Pedersen, μ μπμίμξ οπήνλε πνςημπυνμξ ζηδκ ζφκεεζδ ηςκ αζεένςκ ζηειιάηςκ.  

 

 
ρήκα 1.7: ύκπινθα δηάθνξσλ κεηάιισλ κε αηζέξεο-ζηέκκαηα.  

 

Πνυηεζηαζ βζα ηοηθζηά µυνζα, ηα μπμία ζπδιαηίγμκηαζ απυ αθθεπάθθδθεξ 

δζαθμνεηζημφ ιεβέεμοξ αζεενζηέξ μιάδεξ (ηαζ υπζ ιυκμ π.π. αθηοθίςκ ηαζ ανοθίςκ). 

Βαζζγυιεκα ζηδκ αζοκήεζζηδ ζηακυηδηά αοηχκ ηςκ ιμνίςκ κα επζδζαθοηχκμοκ ζυκηα 
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αθηαθίςκ ηαζ κα εβηθςαίγμοκ ζηδκ ημζθυηδηά ημοξ δζαθμνεηζηχκ εζδχκ ζημζπεία 

(πήια 1.7). Ζ πδιζηή ζηαεενυηδηα αοηήξ ηδξ ηαηδβμνίαξ ηςκ οπενιμνίςκ μθείθεηαζ 

ζημ βεβμκυξ υηζ ηα άημια μλοβυκμο ημο αζεένα έπμοκ ζηναιιέκα ηα εθεφεενα γεφβδ 

δθεηηνμκίςκ ημοξ πνμξ ημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ ημο µμνίμο. Αοηυξ είκαζ ηαζ μ 

θυβμξ πμο ιπμνμφκ εφημθα κα ζοβηναηήζμοκ ηα ηαηζυκηα. ε ακηίεεζδ δ ελςηενζηή 

ημοξ πθεονά είκαζ µδ πμθζηή ηαζ μζ ζηναιιέκμζ δεζιμί ηςκ αθθεπάθθδθςκ 

αθηοθμιάδςκ είκαζ πνμξ ημ ελςηενζηυ. Καηά ηδκ πάνμδμ ημο πνυκμο ακαπηφπηδηε 

έκαξ ηενάζηζμξ ανζειυξ ιμνίςκ ηα μπμία έπμοκ ηδκ δοκαηυηδηα κα ακαβκςνίγμοκ 

ηαηάθθδθεξ πδιζηέξ μιάδεξ, ζυκηα ή ιυνζα. Χζηυζμ, ηα ηεθεοηαία πνυκζα βίκμκηαζ 

πνμζπάεεζεξ, χζηε κα ηαηαζηεί δοκαηή δ ζφκεεζδ ηαηάθθδθςκ ιμνίςκ, 

ζοιπθδνςιαηζηχκ πνμξ ιζα ιεβάθδ πμζηζθία μιάδςκ πδιζηχκ εηδώλ-ζηόρσλ «target 

species»
 [18]

  

Σα νμηαλάκζα πμο ακαθφμκηαζ εηηεκέζηενα ζηα επυιεκα ηεθάθαζα απμηεθμφκ 

ηαζ ημ ακηζηείιεκμ ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ, ηαζ απμηεθμφκ 

παναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα ιμνίςκ πμο ιπμνμφκ κα ακαβκςνίγμοκ ηάπμζμ ή 

ηάπμζα πδιζηά είδδ ηαζ κα ηα δεζιεφμοκ ιέζς αζεεκχκ αθθδθεπζδνάζεςκ υπςξ 

δεζιμί Van Der Waals, δεζιμί οδνμβυκμο, οδνυθμαεξ αθθδθεπζδνάζεζξ η.θπ. ηα 

ζοζηήιαηα ιμνζαηήξ ακαβκχνζζδξ οπάνπεζ πάκημηε έκα ιυνζμ οπμδμπέαξ πμο είκαζ 

δμιζηά ζοιπθδνςιαηζηυ πνμξ ηάπμζμ πδιζηυ είδμξ - ζηυπμ.  

 

 
ρήκα 1.8: ύκπινθα δηαθνξεηηθήο αλαινγίαο θπθινδεμηξίλεο.

[19] 

 

διακηζηέξ ζπεδζαζηζηέξ πανάιεηνμζ βζα ηδ θεζημονβία εκυξ ηέημζμο ηεπκδημφ 
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ζοζηήιαημξ είκαζ ημ ιέβεεμξ, ημ ζπήια ηαζ δ πδιζηή δμιή ημο ιμνίμο ζηυπμξ. Θα 

ιπμνμφζε κα θεπεεί υηζ ημ κόξην-ππνδνρέαο «host molecule» απμηεθεί ημ εηιαβείμ 

ημο κνξίνπ-ζηόρνο «guest molecule». Ζ δοκαηυηδηα ιμνζαηήξ ακαβκχνζζδξ πμο 

δζαεέημοκ αοηά ηα ιυνζα μθείθεηαζ ζηδκ πδιζηή θφζδ ηδξ εζςηενζηήξ ημοξ 

ημζθυηδηαξ, δ μπμία είκαζ οδνυθμαδ εκχ ημ ελςηενζηυ ηιήια ημο ιμνίμο ημοξ είκαζ 

οδνυθζθμ, υπςξ ζδιεζχεδηε παναπάκς ηαζ ζημοξ αζεένεξ ζηέιιαηα. Έηζζ μζ 

θπθινδεμηξίλεο «Cyclodextrins, CD’s » έπμοκ ελαζνεηζηή ζηακυηδηα ζημ κα 

ζπδιαηίγμοκ δζαθυνςκ ακαθμβζχκ οπενιμνζαηά ζοιπθέβιαηα ιμνζαηήξ ακαβκχνζζδξ 

(1:1, 1:2, 2:1, 1:1:1, 2:2, 1:1:2, πήια 1.8).
[20]

  

Σα ιυνζα οπμδμπείξ πμζηίθμοκ, ιπμνμφκ βζα πανάδεζβια κα είκαζ ιυνζα ζυκηα ή 

ηαζ μθυηθδνα οπενιμνζαηά ζοζηήιαηα. οκήεςξ μ ιδπακζζιυξ ζοιπθμημπμίδζδξ 

πενζθαιαάκεζ ηδκ ακηζηαηάζηαζδ ηςκ ιμνίςκ ημο κενμφ, ημ μπμίμ ανίζηεηαζ ζηδκ 

θζπυθζθδ εζςηενζηή ημζθυηδηα ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ, απυ ηα ιυνζα πνμξ έβηθεζζδ. 

Έηζζ ημ ιυνζμ οπμδμπέαξ αθθδθεπζδνά ιε δεζιμφξ οδνμβυκμο ή ηαζ οδνυθμαεξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ ιε ημ εζςηενζηυ ηιήια ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ 

ζπδιαηίγεζ οπενιμνζαηά ζοζηήιαηα, δ ζοβηεηνζιέκδ ηαηδβμνία οπενιμνζαηχκ 

δμιχκ απμηεθεί υπςξ εα δμφιε ηαζ εηηεκέζηενα ζηδκ ζοκέπεζα ακηζηείιεκμ ηδξ 

πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ.
[21] 

 

1.3 Μδπακέξ ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ 

Χξ ιμνζαηή ιδπακή ή κακμιδπακή
[ 22 ]

 μνίγεηαζ ηάεε ιμνζαηυ ζφζηδια ιε 

δζαηνζηυ ανζειυ ιμνίςκ ηα μπμία πανάβμοκ ζπεδυκ ιδπακζηέξ ηζκήζεζξ πμο 

ενιδκεφμκηαζ ςξ έμνδνη «outpout» ςξ απάκηδζδ ζε ζοβηεηνζιέκα ελςηενζηά 

ενεείζιαηα πμο απμδίδμκηαζ ςξ είζνδνη «input» (πήια 1.9).
[23]  

 

 
ρήκα 1.9: ρεκαηηθή απεηθόληζε ιεηηνπξγίαο κνξηαθήο κεραλήο.  

 

Ζ έηθναζδ πνδζζιμπμζείηαζ εονφηενα ηαζ απμδίδεηαζ ζε ιμνζαηά ζοζηήιαηα, ηα 
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μπμία απθά ιζιμφκηαζ θεζημονβίεξ πμο ζοιααίκμοκ ζε ιαηνμζημπζηυ επίπεδμ. Ο υνμξ 

ιμνζαηή ιδπακή είκαζ ημζκυξ ζημκ ημιέα ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ ηαζ ιζα ζεζνά απυ 

ελαζνεηζηά πμθφπθμηεξ ιμνζαηέξ ιδπακέξ έπμοκ ακαθενεεί ζηδκ αζαθζμβναθία πμο 

έπμοκ ςξ ζηυπμ ηδκ ηαηαζηεοή εκυξ οπενιμνζαημφ ζοιπθέβιαημξ. Οζ ιμνζαηέξ 

ιδπακέξ ιπμνμφκ κα πςνζζημφκ ζε δφμ ιεβάθεξ ηαηδβμνίεξ, ηζξ ζοκεεηζηέξ ηαζ ηζξ 

αζμθμβζηέξ. ηδκ ζοκέπεζα απανοειίγμκηαζ δζάθμνμζ ηφπμζ πδιζηχκ ιμνζαηχκ 

ιδπακχκ.  

 

1. Μμνζαημί ηζκδηήνεξ «Molecular motors» 

2. Μμνζαηέξ έθζηεξ «Μolecular propellers»  

3. Μμνζαημί δζαηυπηεξ «Μolecular switches» 

4. Μμνζαηέξ ζαΐηεξ «Μolecular shuttles» 

5. Μμνζαηέξ θααίδεξ «Molecular tweezers» 

6. Μμνζαημί αζζεδηήνεξ «Μolecular sensors» 

7. Μμνζαηέξ θμβζηέξ πφθεξ «Μolecular logic gates» 

 

Ακηζηείιεκμ ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ εζδζηχηενα, απμηεθεί δ 

ιεθέηδ νμηαλακίςκ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. Σα ιμνζαηά ζοζηήιαηα, ηα μπμία είκαζ 

ζηακά κα ιεηαημπίγμοκ ηδκ πδιζηή ή ηδκ ιδπακζηή ημοξ ζζμννμπία, απμηεθμφκ έκα εκ 

δοκάιεζ ζδιακηζηυ ηθάδμ ηδξ πδιείαξ ηαζ ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ. Τπάνπμοκ δφμ 

πεζνάιαηα, ηα μπμία απμηεθμφκ ηδ αάζδ βζα ηδκ ζζημνζηή ελέθζλδ ηςκ ιμνζαηχκ 

ιδπακχκ. Σμ έκα απμηεθεί ημκ δαίιμκα ημο Maxwell ηαζ ημ άθθμ ηδκ ιδπακή ημο 

Feynman «Ratchet», βζα ηα μπμία εα βίκεζ εηηεκήξ ακαθμνά ζηδκ ζοκέπεζα.  

 

1.3.1 Μνξηαθή κεραλή ηνπ Maxwell 

Ο Maxwell πενζέβναρε έκα πείναια, ιέζς ημο μπμίμο ζζπονίζηδηε υηζ μ 

δεφηενμξ κυιμξ ηδξ εενιμδοκαιζηήξ έπεζ ιυκμ ζηαηζζηζηή αεααζυηδηα. Τπμεεηζηά 

ζζπονίζηδηε πχξ είκαζ δοκαηυκ κα πανααζαζηεί μ δεφηενμξ εενιμδοκαιζηυξ κυιμξ. 

ηδκ απθμφζηενδ εηδμπή ημο, μ 2
μξ

 κυιμξ ηδξ Θενιμδοκαιζηήξ, μνίγεζ υηζ δ 

εενιυηδηα νέεζ πάκηα απυ ηα εενιυηενα πνμξ ηα ροπνυηενα ζχιαηα ηαζ πμηέ 

ακηίεεηα. Αοηυ απμηεθεί ιζα ημζκή ειπεζνία υθςκ ιαξ ηαζ παναηδνείηαζ ηαεδιενζκά, 

υηακ βζα πανάδεζβια αθήκμοιε έκα θθζηγάκζ ηαθέ κα ηνοχζεζ. φιθςκα, θμζπυκ, ιε 

ημ πείναια, έκα ηζαχηζμ δζαζνείηαζ ζε δφμ ιένδ Α ηαζ Β ιέζς εκυξ ιμκςιέκμο ημίπμο, 

ζημκ μπμίμ ανίζηεηαζ εβηαηεζηδιέκδ ιζα κμδηή πυνηα πμο ιπμνεί κα ακμίλεζ ηαζ κα 

ηθείζεζ. Καζ ηα δφμ ιένδ βειίγμοκ ιε ημ ίδζμ αένζμ, ημ μπμίo ανίζηεηαζ ζε ίζδ 

http://en.wikipedia.org/wiki/Synthetic_molecular_motors
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_propeller
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_switch
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_shuttle
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_tweezers
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_sensor
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_logic_gate
http://en.wikipedia.org/wiki/Second_Law_of_Thermodynamics
http://en.wikipedia.org/wiki/Second_Law_of_Thermodynamics
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εενιμηναζία, ηαζ ημπμεεημφκηαζ ημ έκα δίπθα ζημ άθθμ.  

Έκαξ θακηαζηζηυξ δαίιμκαξ θνμονεί ηαζ παναηδνεί ηα ιυνζα ηαζ ζηζξ δφμ 

πθεονέξ. Όηακ έκα ιυνζμ ιε ιεβάθδ ηαπφηδηα εεθήζεζ κα ιεηακαζηεφζεζ πνμξ ημ 

άθθμ ημοηί, μ δαίιμκαξ ακμίβεζ ηδκ πυνηα ηαζ ηα ιυνζα ιεηακαζηεφμοκ απυ ηδκ 

πθεονά Α ζηδκ πθεονά Β ηαζ ακηίζηνμθα. Δπζπθέμκ, υηακ έκα ιυνζμ ιε ιζηνή 

ηαπφηδηα εεθήζεζ κα πενάζεζ ζημ άθθμ ηζαχηζμ, μ δαίιμκαξ εα ημ αθήζεζ κα πενάζεζ 

απυ ημ Β ζημ Α.
[ 24 ] 

(πήια 1.10). Αοηή δ ιεηαηίκδζδ ηςκ ιμνίςκ εα έπεζ ςξ 

απμηέθεζια μ ιέζμξ υνμξ ηδξ ηαπφηδηαξ ηςκ ιμνίςκ ζην Β ηιήια κα αολδεεί, εκχ 

ζην Α κα επζαναδοκεεί. Γεδμιέκμο υηζ δ ιέζδ ιμνζαηή ηαπφηδηα ζπεηίγεηαζ ιε ηδ 

εενιμηναζία, αοηυ εα έπεζ ςξ απμηέθεζια δ εενιμηναζία κα ιεζχκεηαζ ζην Α ηαζ κα 

αολάκεηαζ ζην Β θηβώηην, ακηίεεηα πνμξ ημ δεφηενμ κυιμ ηδξ εενιμδοκαιζηήξ. 

.3 

 

 
 

ρήκα 1.10: Ο δαίκνλαο ηνπ Maxwell πνπ ειέγρεη κηα κνξηαθή κεραλή.
[25] 

 

ηδκ πναβιαηζηυηδηα, επεζδή δ εενιμηναζία ηαζ δ πίεζδ ζοζπεηίγμκηαζ, εάκ μζ 

πενζμπέξ Α ηαζ Β πενζέπμοκ ημοξ ίδζμοξ ανζειμφξ ιμνίςκ ακά ιμκάδα υβημο, αοηή ιε 

ηδκ ορδθυηενδ εενιμηναζία εα έπεζ επίζδξ ηδκ ορδθυηενδ πίεζδ. Άνα, μ 

«δαίιμκαξ» εα πνέπεζ μοζζαζηζηά κα αθήζεζ ζοβηνζηζηά πενζζζυηενα ιυνζα ηα μπμία 

έπμοκ ιζηνυηενδ ηαπφηδηα κα πενάζμοκ απυ ην Β ζην Α απυ υηζ αοηά πμο εα είκαζ 

ηαπφηενα ηαζ εα πενκμφκ απυ ην Α ζην Β πνμηεζιέκμο κα ηαηαζηεί ην Β ζεξκόηεξν 

ζηδκ ίδζα πίεζδ. ηδκ πναβιαηζηυηδηα, ιε ηδ νφειζζδ ημο ανζειμφ ιμνίςκ πμο 

πέναζακ ζε ηάεε ηαηεφεοκζδ, μ δαίιμκαξ εα ιπμνμφζε κα επζηφπεζ ιζα δζαθμνά 

πίεζδξ, ακηί ιζα δζαθμνά εενιμηναζίαξ, ή μπμζμδήπμηε ζοκδοαζιυ δζαθμνχκ 

εενιμηναζίαξ ηαζ πίεζδξ, εκδεπμιέκςξ ζοιπενζθαιαακμιέκδξ ηδξ παιδθυηενδξ 

πίεζδξ απυ ηδκ πθεονά ορδθυηενδξ εενιμηναζίαξ, ακάθμβα ιε ηδ δζαθμνά ηδξ 

http://en.wikipedia.org/wiki/Demon
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecule
http://en.wikipedia.org/wiki/Maxwell%27s_demon#cite_note-0
http://en.wikipedia.org/wiki/Speed
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ηαπφηδηαξ ηςκ ιμνίςκ. 

 

1.3.2 Μνξηαθή κεραλή ηνπ Feynman 

ηδκ ζοκέπεζα μ Feynman ακαθένεδηε ζε έκα πμθφ ιζηνυ ζφζηδια (πήια 

1.11), ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ δφμ ημοηζά ηαζ δφμ βνακάγζα, ηα μπμία ζοκδέμκηακ 

ιεηαλφ ημοξ ιέζς εκυξ άηαιπημο άλμκα. Σα επζιένμοξ αοηά ηιήιαηα ήηακ δοκαηυκ 

κα ηναημφκηαζ ζε δφμ δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ, πάκς ζημ μπμίμ ζηδνίπηδηε δ 

ανπή θεζημονβίαξ αοηήξ ηδξ ιδπακήξ. Έκα απυ ηα ελανηήιαηα ημο ηιήιαημξ Σ2 

απμηεθείηαζ απυ έκακ ιμπθυ, απυ έκα βνακάγζ, ημ μπμίμ είπε ηδκ δοκαηυηδηα 

δζυνεςζδξ ηδξ ηίκδζδξ ημο ζοζηήιαημξ, ηαζ ςξ εη ημφημο, μ άλμκαξ εα ιπμνεί κα 

ηζκδεεί ιυκμ ιέζς ιζαξ δελζυζηνμθδξ πενζζηνμθήξ. Με αοηυ ημκ ηνυπμ, ηαείζηαηαζ 

εθζηηυ κα ανεεί ημ αάνμξ (m) ηαηά έκα αήια.
[26]

  

Σχνα θακηαζηείηε, εάκ ζημ ημ ημοηί T1 ιπμνμφζε κα εθανιμζηεί ιζα ιεβαθφηενδ 

εενιμηναζία Σ1>Σ2, εα ακαιεκυηακ υηζ δ ηζκδηζηή εκένβεζα ηςκ ιμνίςκ ημο αενίμο 

(ηυηηζκμζ ηφηθμζ) εα αολακυηακ ηαζ εα πνμηαθμφζε ηδκ άηαηηδ ηίκδζδ ηςκ ιμνίςκ 

ημο αενίμο, ηα μπμία εα πηοπμφζακ ηα πηενφβζα ηαζ εα πνμηαθμφζακ ηδκ ηαοηυπνμκδ 

ηίκδζδ ημο βνακαγζμφ ζημ ημοηί ημο Σ2. Χξ εη ημφημο, ηα ιυνζα ημο αενίμο ζημ ημοηί 

Σ2 πμο έπμοκ παιδθυηενδ ηζκδηζηή εκένβεζα, εα πνμαάθμοκ πμθφ ιζηνή ακηίζηαζδ, 

ιέζς ηςκ ζοβηνμφζεςκ ηςκ ιμνίςκ, εα είκαζ ζε εέζδ κα πνμηαθέζμοκ ηδκ 

ηαοηυπνμκδ ηίκδζδ ημο βνακαγζμφ πνμξ ηδκ ακηίεεηδ ηαηεφεοκζδ. Δπζπθέμκ, αοηή δ 

θμβζηή εα επέηνεπε ζζβά-ζζβά ηδκ ιεηαηίκδζδ ημο άλμκα ηαζ ςξ ζοκέπεζα ηδκ 

ηαοηυπνμκδ άνζδ ημο αάνμοξ (m).  

 

 

ρήκα 1.11: Μνξηαθή κεραλή ηνπ Feynman. 

 

Όπςξ ακαθένεδηε, ημ ζφζηδια αοηυ ιπμνεί κα πνμζμιμζάζεζ ιε ιζα ιμνζαηή 

ιδπακή ηαζ ηδκ ηίκδζή ηδξ, ςζηυζμ, ημ ααζζηυ αίηζμ, ημ μπμίμ θένεζ ζε πέναξ ηδκ 

θεζημονβία αοηήξ ηδξ ιδπακήξ είκαζ δ δζαθμνά εενιυηδηαξ ιέζα ζημ ζφζηδια. Αοηυ 
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δεκ ακαζνεί ημκ δεφηενμ κυιμ ηδξ εενιμδοκαιζηήξ, επεζδή αοηή δ εενιμηναζία 

πνμηαθείηαζ απυ ελςηενζηή πανέιααζδ.  

Έηημηε οπάνπμοκ ναβδαίεξ ελεθίλεζξ ζημκ ημιέα ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ ηαζ 

ζοβηεηνζιέκα ζημκ ημιέα ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, έκα ζδιακηζηυηαημ θαζκυιεκμ 

πμο ακαθφεηαζ παναηάης, είκαζ έκα απυ ηα ακηζηείιεκα ένεοκαξ ηδξ οπενιμνζαηήξ 

πδιείαξ. Ζ δζδαηημνζηή αοηή δζαηνζαή ααζίγεηαζ, υπςξ εα βίκεζ ακηζθδπηυ ζηα 

παναηάης ηεθάθαζα, ζηδκ ζφκεεζδ, ημκ παναηηδνζζιυ, ηδκ θεζημονβία, αθθά ηαζ 

ζηδκ ιεθέηδ αοημφ ημο είδμοξ ηςκ οπενιμνιμνζαηχκ δμιχκ.  

 

 

What would be the utility of such machines? Who knows? Of course, a small 
automobile would only be useful for the mites to drive around in, and I 

suppose our Christian interests don't go that far. However, we did note the 
possibility of the manufacture of small elements for computers in completely 

automatic factories, containing lathes and other machine tools at the very 
small level. The small lathe would not have to be exactly like our big lathe. I 

leave to your imagination the improvement of the design to take full 
advantage of the properties of things on a small scale, and in such a way that 

the fully automatic aspect would be easiest to manage. 
Richard Feynman, 1959[27] 

 

 



 

 

 

 
ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2
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Σν απγό ηεο επηζηήκεο γελληέηαη ζηε θσιηά ηεο απνκόλσζεο. Δίλαη παξνηκηώδεο όηη έλαο λένο ή 

έλαο άλζξσπνο κε έλα επηλνεηηθό λνπ δελ είλαη «πξνηθηζκέλνο» κε έλα εθαηνκκύξην δνιάξηα. Ο λνπο 

είλαη ιεπηόηεξνο θαη νμύηεξνο ζηελ απνκόλσζε θαη ζηε δηαξθή κνλαρηθόηεηα. Ζ πξσηνηππία αθκάδεη 

ζηελ απνκόλσζε, ειεύζεξε από εμσηεξηθέο επηξξνέο πνπ κπνξνύλ λα ζαθαηέςνπλ ην δεκηνπξγηθό κπαιό 

καο. Να είζαη κόλνο, απηό είλαη ην κπζηηθό ηεο επηλόεζεο. Να είζαη κόλνο, ηόηε είλαη πνπ γελληνύληαη νη 

ηδέεο. Απηόο είλαη ν ιόγνο πνπ πνιιά από ηα γήηλα ζαύκαηα είραλ ηε γέλλεζή ηνπο ζε ηαπεηλά 

πεξηβάιινληα. Έλαο λένο άλζξσπνο δε ζξελεί πνπ δελ έρεη έλα εθαηνκκύξην δνιάξηα γηα λα αλαπηύμεη 

κηα ηδέα. Γελ θνζηίδεη έλα εθαηνκκύξην δνιάξηα γηα λα ζθεθζείο θαη κε ην ζηνραζκό δεκηνπξγείηαη ε ηδέα. 

ΝηθόιανοΣέζια 

  

ΡΟΣΑΞΑΝΙΑ 
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2. ΡΟΣΑΞΑΝΗΑ 

ημ πανυκ ηεθάθαζμ βίκεηαζ δ πνμζπάεεζα εζζαβςβήξ ζημκ ηυζιμ ηςκ ιμνζαηχκ 

δζαημπηχκ ηαζ ζοβηεηνζιέκα ιέζς ιζαξ ηαηδβμνίαξ αοηχκ, ηα επμκμιαγυιεκα 

ξνηαμάληα «rotaxanes». Δζδζηυηενα, είκαζ ακαβηαίμ ανπζηά κα πενζβνάθεζ δ δμιή 

ημοξ, χζηε ζηδκ ζοκέπεζα κα βίκεηαζ ηαηακμδηυξ μ ηνυπμξ θεζημονβίαξ ηςκ εκχζεςκ 

αοηχκ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. Οζ ιμνζαημί δζαηυπηεξ απμηεθμφκ έκα ζπεηζηά κέμ 

ημιιάηζ δζεπζζηδιμκζηήξ ένεοκαξ πμο εα ιπμνμφζε κα εκηαπεεί ζηα πθαίζζα ηδξ 

κακμηεπκμθμβίαξ. Γζα ημ ζπεδζαζιυ, ηδ ζφκεεζδ, ημ παναηηδνζζιυ ηαζ ηδ θεζημονβία 

ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ είκαζ απαναίηδηδ δ ζφιπναλδ δζαθυνςκ επζζηδιμκζηχκ 

ηθάδςκ υπςξ ηδξ Υδιείαξ, ηδξ Φοζζηήξ αθθά ηαζ ηδξ Μδπακζηήξ. Ζ πανμφζα 

δζδαηημνζηή δζαηνζαή απμζημπεί ζηδκ ηάθορδ ηδξ πδιζηήξ ζοκζζηχζαξ ημο 

ακηζηεζιέκμο. Χζηυζμ δ ακαθμνά ηαζ ζηζξ άθθεξ δφμ ζοκζζηχζεξ είκαζ ακαβηαία, βζα 

ηδκ εφζημπδ ιεθέηδ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, ηαζ ακαπυθεοηηα απαζημφκηαζ βκχζεζξ 

ηυζμ θοζζηήξ, υζμ ηαζ ζε έκα ααειυ ιδπακζηήξ. Δλάθθμο ακαιθίαμθα ηα δζάθμνα 

είδδ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ -ηαζ ζοβηεηνζιέκα ηςκ μνβακζηχκ- πμο ελεηάγμκηαζ 

ζηα πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ, δεκ είκαζ ηα ιμκαδζηά. Έιθαζδ 

εα δμεεί, υπςξ εα θακεί ηαζ ζηα επυιεκα ηεθάθαζα, ζηα είδδ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ 

πμο έπμοκ ιεβαθφηενδ ζοββέκεζα απυ πδιζηή, αθθά ηαζ θεζημονβζηή άπμρδ, ιε ηα 

ιυνζα πμο ιεθεηήεδηακ πεζναιαηζηά ζηα πθαίζζα αοηήξ ηδξ δζαηνζαήξ. 

 

2.1 Ρμηαλάκζα 

 

Ζ πνχηδ ακαθμνά ζηα νμηαλάκζα έβζκε ημ 1958, απυ ημκ A. Lüttringhaus ηαζ ηδκ 

επζζηδιμκζηή ημο μιάδα, δ μπμία πναβιαημπμίδζε ηδ ζφκεεζδ ηέημζςκ 

οπενιμνζαηχκ δμιχκ.
 
Αημθμφεδζακ πμθθέξ επζζηδιμκζηέξ ενβαζίεξ έηημηε ζηδκ 

δζενεφκδζδ ημο ημιέα. Αοηά ηα οπενιυνζα απμηεθμφκ πθέμκ ιζα οπμηαηδβμνία ηςκ 

ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, ηαζ απμηεθμφκ παναδείβιαηα ιδπακζηά ηθεζδςιέκςκ 

εκχζεςκ,
[28,29,30]

 δ ιεθέηδ ηςκ μπμίςκ λεηίκδζε πενζζζυηενμ απυ 50 πνυκζα πνζκ. 

Αημθμφεδζακ πμζηίθεξ δδιμζζεφζεζξ ηςκ πνςημπυνςκ ενεοκδηχκ Lüttringhaus,
[31]

 

Wasserman,
[32]

 Harrison,
[33]

 ηαζ Schill,
[34]

 μζ μπμίμζ αζπμθήεδηακ ιε ηδκ δδιζμονβία 

θεζημονβζηχκ ιμνζαηχκ ζοζηεοχκ ορδθήξ πμθοπθμηυηδηαξ ηαζ ελεζδίηεοζδξ.
[35] 

Σα 

οπενιυνζα αοηά ηαθμφκηαζ νμηαλάκζα ηαζ έπμοκ θαηζκζηέξ νίγεξ, αθμφ πνμένπεηαζ 

απυ ημοξ υνμοξ «rota», θέλδ ιέζς ηδξ μπμίαξ απμδίδεηαζ μ ηνμπυξ, ηαζ «axis» πμο 
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έπεζ ηδκ έκκμζα ημο άλμκα. Σα νμηαλάκζα, ηα ρεοδμνμηαλάκζα ηαζ ηα ηαηεκάκζα 

(πήια 2.1) απμηεθμφκ απυ ιυκα ημοξ ιζα οπμηαηδβμνία κνξηαθώλ κεραλώλ 

«molecular engines», αθμφ είκαζ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ απανηίγμκηαζ απυ μνβακζηά ηαζ 

ιδ ιαηνμιυνζα, ζοκδεδειέκα ιδπακζηά ιεηαλφ ημοξ, εη ηςκ μπμίςκ ημ έκα ηιήια 

έπεζ ηδ δοκαηυηδηα ηίκδζδξ ζε ζπέζδ ιε ημ οπυθμζπμ οπενιυνζμ.
[36,37]

  

 

 

ρήκα 2.1: ρεκαηηθή απεηθόληζε α) ξνηαμαλίνπ, β) ςεπδνξνηαμαλίνπ θαη γ) θαηελαλίνπ. 

 

Σα ξνηαμάληα «rotaxanes» είκαζ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ απμηεθμφκηαζ απυ έκα ή 

πενζζζυηενα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα, απυ έκα ή πενζζζυηενα βναιιζηά ιυνζα ηαζ ηέθμξ 

απυ νγθώδεηο ππνθαηαζηάηεο, ημοξ θεβυιεκμοξ «stoppers» (α). Σα ρεοδμνμηαλάκζα 

απμηεθμφκηαζ απυ ηζξ ίδζεξ δμιζηέξ ιμκάδεξ, υπςξ ηαζ ηα νμηαλάκζα, πςνίξ υιςξ κα 

πενζθαιαάκμοκ ημοξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ. Ακηζεέηςξ ηα θαηελάληα «catenanes» 

απμηεθμφκηαζ απμηθεζζηζηά ηαζ ιυκμ απυ έκα ή πενζζζυηενα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα. 

Σα ιυνζα αοηά απμηεθμφκ ιζα ζπεηζηά κέα ηαηδβμνία οπενιμνίςκ. (πήια 2.2 α,α,β)
 

[38] 
Σα ηεθεοηαία πνυκζα έπεζ οπάνλεζ ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ βζα ηδκ ένεοκα ηςκ εκ 

θυβς ιμνίςκ, πνάβια απμθφηςξ θμβζηυ, θυβς ηςκ ζφβπνμκςκ ακαβηχκ ηδξ 

ηεπκμθμβίαξ ηςκ πνμδβιέκςκ οθζηχκ. Όπςξ είκαζ βκςζηυ δ ιέπνζ ηχνα ηεπκμθμβία 

βζα ηδκ παναβςβή οπμθμβζζηζηχκ ιδπακχκ πνμζπαεεί κα ιεζχζεζ ημ ιέβεεμξ ηςκ 

ζοζηεοχκ ηδξ ζημ εθάπζζημ εθζηηυ. Όπςξ πνμακαθένεδηε ηα νμηαλάκζα είκαζ 

πδιζηέξ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ απανηίγμκηαζ απυ έκα ηοηθζηυ ιυνζμ, ημ μπμίμ ειθακίγεζ 

ζημ εζςηενζηυ ημο ιζα μπή ηαζ είκαζ πεναζιέκμ ζε έκα βναιιζηυ ιαηνμιυνζμ. Όπςξ 

απεζημκίγεηαζ ζημ παναηάης ζπήια. (πήια 2.2), ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ανίζηεηαζ 

πεναζιέκμ ζε έκα βναιιζηυ ιυνζμ πςνίξ υιςξ κα οπάνπεζ ιεηαλφ ημοξ ηακέκα είδμξ 

πδιζηυξ δεζιυξ π.π. μιμζμπμθζηυξ ή ζμκηζηυξ δεζιυξ. Όπςξ παναηδνμφιε επίζδξ, ζηα 

δφμ άηνα ημο βναιιζημφ ιμνίμο οπάνπμοκ δφμ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ, μζ μπμίμζ 

έπμοκ ςξ απχηενμ ζημπυ κα ειπμδίγμοκ ημ ηοηθζηυ ιυνζμ κα δζμθζζεήζεζ απυ ημ 

βναιιζηυ ιυνζμ. Χξ βκςζηυκ μ κυιμξ ημο Μμμre, μ μπμίμξ θαίκεηαζ πςξ ίζποζε έςξ 

ηχνα ηαζ βζα ηα πενίπμο 50 ηεθεοηαία πνυκζα, ιε θμαενά ιεβάθδ αηνίαεζα, ημκηεφεζ 

πθέμκ κα θεάζεζ ζε έκα «ηέικα». Έηζζ, υπςξ πνμακαθένεδηε ηαζ ζημ ηεθάθαζμ 1, 
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πνδζζιμπμζμφκηαζ πθέμκ ηεπκζηέξ ημο ηφπμο «bottom–up», ιέζς ηςκ μπμίςκ, 

λεηζκχκηαξ απυ ιμνζαημφ ιεβέεμοξ ζςιαηίδζα, επζπεζνείηαζ δ δζάηαλή ημοξ ζημ πχνμ 

ιε εκηεθχξ ηαεμνζζιέκμ ηνυπμ, ιε ζημπυ κα ηαηαζηεοαζημφκ ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ 

ζοζηεοέξ, υπςξ ικήιεξ, NEMS, ιμνζαημί δζαηυπηεξ, κνξηαθνύ κεγέζνπο θαιώδηα 

«nanowires» η.θπ.. ηζξ πενζζζυηενεξ ηέημζεξ ενεοκδηζηέξ πνμζπάεεζεξ ηδκ ηεθεοηαία 

δεηαεηία, ζπεηζηά ιε ηδκ παναβςβή ιμνζαημφ ιεβέεμοξ δζαημπηχκ, έπμοκ 

πνδζζιμπμζδεεί ηα νμηαλάκζα ηαζ ηα ηαηεκάκζα. Ζ ιεθέηδ ηδξ θεζημονβίαξ αοημφ ημο 

είδμοξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, πμο ακαθφεηαζ δζελμδζηά ζηδκ ζοκέπεζα, είκαζ 

απμθαζζζηζηήξ ζδιαζίαξ βζα ηδκ επίηεολδ ηδξ παναβςβήξ ιαηνμζημπζηχκ οθζηχκ 

πμο ειπενζέπμοκ νμηαλάκζα ηαζ ηαηεκάκζα. 

 

 

ρήκα 2.2: ρεκαηηθή απεηθόληζε ελόο [2]ξαηαμαλίνπ.  

 

Δηηζιάηαζ δε απυ πμθθμφξ επζζηήιμκεξ πςξ δεκ ανζζηυιαζηε ιαηνζά απυ ηδκ 

πθήνδ ακάπηολδ ηδξ πνμακαθενεείζαξ ηεπκμθμβίαξ. Σα ηεθεοηαία πνυκζα ιεθεηχκηαζ 

έκημκα ηέημζα ιμνζαηά ζοζηήιαηα, δζυηζ εεςνμφκηαζ πμθφ ζδιακηζηά οθζηά βζα 

ιεθθμκηζηέξ θςημκζηέξ ηαζ μπημδθεηηνμκζηέξ εθανιμβέξ. Χξ πανάδεζβια αλίγεζ κα 

ακαθενεεί δ πζεακή πνήζδ ηέημζςκ ιμνίςκ ςξ νπηηθνί δηαθόπηεο «optical switches» 

ζε ιμνζαηυ επίπεδμ, αθμφ ημ ηζκμφιεκμ καθξνθπθιηθό «macrocycle» ιένμξ ημοξ έπεζ 

ηδ δοκαηυηδηα κα ιεηαηζκείηαζ δζαιέζμο ημο βναιιζημφ, οπυ πνμτπμεέζεζξ. 

α) Μεηαηίκδζδ ηαηά ιήημξ ημο ιμνίμο ιε εθεβπυιεκμ ηνυπμ οπυ ηδκ επίδναζδ 

εκυξ ελςηενζημφ πανάβμκηα υπςξ (αηηζκμαυθδζδ UV, πίεζδ, pH, εενιμηναζία η.α.)  

α) ηάειεοζδ ζε ζοβηεηνζιέκεξ εέζεζξ ζημ ιυνζμ πμο ζηδ ζοκέπεζα εα 

μκμιάγμκηαζ ζηαζκνί «stations».  
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ρήκα 2.3: ρεκαηηθή απεηθόληζε ιεηηνπξγίαο [2]ξνηαμαλίνπ. 

 

Όθμξ αοηυξ μ ιδπακζζιυξ θεζημονβίαξ εα ακαθοεεί εηηεκέζηενα ηαζ ζηδκ 

ζοκέπεζα ζηα επυιεκα οπμηεθάθαζα ηαζ απεζημκίγεηαζ ζπδιαηζηά ζημ παναπάκς 

ζπήια (πήια 2.3). 

Σμ πθεμκέηηδια αοηχκ ηςκ ζοζηδιάηςκ είκαζ υηζ επζηνέπμοκ ηδκ αθθαβή ηςκ 

ιαηνμζημπζηχκ ζδζμηήηςκ ημοξ (ηαζ υπζ ιυκμ) ιέζς αοζηδνά εθεβπυιεκςκ ηζκήζεςκ 

ζε ιμνζαηυ επίπεδμ. Τπάνπμοκ ζηδκ αζαθζμβναθία δδιμζζεοιέκεξ ακαθμνέξ, ζηζξ 

μπμίεξ αοηέξ μζ ιμνζαηέξ ηζκήζεζξ πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ εθεβπυιεκδ ιεηααμθή 

θοζζημπδιζηχκ παναιέηνςκ, υπςξ π.π. ημο θεμνζζιμφ, ηδξ θςημ-επαβυιεκδξ 

ιεηαθμνάξ θμνηίμο, ηδξ πδιζηήξ ζηαεενυηδηαξ η.α.
[39,40]

.  

Δπίζδξ, δ ζφκδεζδ ηδξ ηίκδζδξ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ιε ηδκ επαβςβή 

ηάπμζαξ αθθαβήξ ζηζξ ζδζυηδηεξ ημο ιμνίμο ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημκ έθεβπμ 

ηαζ ηδκ ακίπκεοζδ ηδξ εέζδξ ημο ηαηά ιήημξ ημο ιμνίμο, ή αηυια ηαζ βζα ηδκ 

ακίπκεοζδ ημο αζηίμο πμο πνμηάθεζε ηδκ ηίκδζδ, θεζημονβχκηαξ ςξ αζζεδηήναξ. 

Έηζζ ιπμνμφκ κα ελαπεμφκ ηάεε ζηζβιή ζδιακηζηέξ πθδνμθμνίεξ βζα ηδκ ηαηάζηαζδ 

ημο ιμνζαημφ ζοζηήιαημξ 
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2.2 Οκμιαημθμβία Ρμηαλακζςκ 

Σμ 1971 μ Schill εζζήβαβε βζα πνχηδ θμνά έκα ζφζηδια μκμιαημθμβίαξ βζα ηα 

νμηαλάκζα, εκχ ημ 2000 μ Vμgtle ηαζ δ επζζηδιμκζηή ημο μιάδα
[41]

 πνυηεζκακ έκα 

βεκζηυ ζφζηδια μκμιαημθμβίαξ, ημ μπμίμ επέηηεζκε ηαζ ειπθμφηζζε ηδκ πενζβναθή 

ημο Schill, χζηε κα ζοιπενζθάαεζ πζμ ελεζδζηεοιέκεξ πθδνμθμνίεξ βζα ηζξ δοκάιεζξ 

ζφκδεζδξ αοηχκ ηςκ ιμνίςκ. Έηζζ είκαζ δοκαηυκ κα οθίζηακηαζ ιδπακζημί ή 

μιμζμπμθζημί δεζιμί ιέζα ζηα οπενιμνζαηά ζοζηήιαηα ηςκ νμηαλακίςκ πμο 

δζαηνίκμκηαζ ιεηαλφ δζαιμνζαηχκ ηαζ εκδμιμνζαηχκ δοκάιεςκ. Δκημφημζξ, δ 

πνμηεζκυιεκδ μκμιαημθμβία δεκ ιπμνεί ζαθχξ κα πενζβνάρεζ μθυηθδνδ ηδ ζεζνά ηςκ 

δμιχκ ηςκ νμηαλακίςκ, ηα μπμία ακαθένμκηαζ ζηδ ζφβπνμκδ αζαθζμβναθία.  

  

 
 

 

 

[4]νμηαλάκζμ 

απμηεθείηαζ απυ ηνία 

ίδζα ή δζαθμνεηζηά 

ηοηθζηά ιυνζα ηα 

μπμία είκαζ 

πεπεναζιέκα ζε έκα 

βναιιζηυ 

[5]νμηαλάκζμ απμηεθείηαζ 

απυ ηέζζενα ίδζα ή 

δζαθμνεηζηά ηοηθζηά ιυνζα 

ηα μπμία είκαζ πεπεναζιέκα 

ζε έκα βναιιζηυ. 

[2-2]νμηαλάκζμ 

απμηεθείηαζ απυ δφμ ίδζα 

ή δζαθμνεηζηά βναιιζηά 

ιυνζα, ζηα μπμία είκαζ 

δφμ ίδζα δ δζαθμνεηζηά 

ηοηθζηά ιυνζα 

πεπεναζιέκα ηαζ 

εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιε 

πδιζηυ δεζιυ 

Σνεζξ [3]νμηαλάκζμ 

απμηεθείηαζ απυ ηνείξ 

δμιέξ δομ νμηαλακίςκ ηα 

μπμία εκχκμκηαζ ιεηαλφ 

ημοξ ζε έκα ζδιείμ 

 
ρήκα 2.4: Ζ νλνκαηνινγία ησλ ξνηαμαλίσλ θαζνξίδεηαη ζύκθσλα κε ηηο νδεγίεο ηεο IUPAC.

 

[42]
 

 

Έκα ηοπζηυ ημιιάηζ ηδξ μκμιαημθμβίαξ ηςκ νμηαλακίςκ ζδνφεδηε ιε αάζδ ημκ 

ανζειυ ηςκ ιμνίςκ πμο απμηεθμφκ ημ ιδπακζηά ζοκδειέκμ νμηαλάκζμ, ηα επζιένμοξ 

ηιήιαηα αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ, ειθακίγμκηάξ ηα ιε αφλμκηα ανζειυ ιέζα ζε 

αβηφθεξ πνζκ απυ ημκ υνμ. Έηζζ, έκα [n]νμηαλάκζμ είκαζ έκα ιυνζμ, ημ μπμίμ 

απμηεθείηαζ απυ έκα γξακκηθό κόξην κε νγθώδεηο ππνθαηαζηάηεο «dumbbell» ηαζ n 

- 1 ιαηνμηοηθζηά ηιήιαηα. (πήια 2.4) 

 

φιθςκα ιε ημ ζφζηδια μκμιαημθμβίαξ βζα ηα νμηαλάκζα, ημ μπμίμ πνμηάεδηε 

απυ ημκ Schill, υπςξ πνμακαθένεδηε ηαζ πζμ πάκς, ημ υκμια εκυξ νμηαλακίμο 
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πενζθαιαάκεζ ηέζζενα ιένδ:  

 

[n]-[μκμιαημθμβία βναιιζημφ ιμνίμο]-[μκμιαημθμβία ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο 1] 

-  [μκμιαημθμβία ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο 2]-... –νμηαλάκζμ 

 

α. έκα πνυεεια οπυ ιμνθή αηέναζμο ανζειμφ [ n ] ημπμεεηδιέκμ ζε αβηφθεξ πμο 

δείπκεζ ημκ ζοκμθζηυ ανζειυ ηςκ ιαηνμιμνίςκ απυ ηα μπμία απανηίγεηαζ ημ 

νμηαλάκζμ  

α. ημ υκμια ημο βναιιζημφ ιμνίμο ιε ημοξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ 

β. ημ υκμια ηάεε ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο, ακελάνηδηα απυ ημ εάκ είκαζ πδιζηά 

ίδζμ, ή δζαθμνεηζηυ απυ ηα οπυθμζπα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα πμο ανίζημκηαζ ζημ ιυνζμ 

δ. δ ηαηάθδλδ νμηαλάκζμ 

 

2.3 Μδπακζζιμί αθθδθεπίδναζδξ  

Τπάνπμοκ δζάθμνμζ ιδπακζζιμί αθθδθεπίδναζδξ, μζ μπμίμζ ακαπηφπεδηακ απυ 

ηδκ ζφκεεζδ ημο πνχημο νμηαλακίμο ημ 1960 βζα ημκ ζπδιαηζζιυ αοηχκ ηςκ 

οπενιμνίςκ. Ο εβηθςαζζιυξ εκυξ ηιήιαημξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο εκυξ νμηαλακίμο 

ζηδκ ημζθυηδηα ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ζπεηίγεηαζ ιε ιία ζεζνά θαζκμιέκςκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ. Οζ ηφνζεξ δοκάιεζξ πμο ζοβηναημφκ αοηά ηα οπενιυνζα είκαζ 

αζεεκείξ ηαζ επδνεάγμκηαζ απυ ημ είδμξ ημο εβηθςαζζιέκμο ιμνίμο, ηδκ θφζδ ημο 

ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο, ημκ δζαθφηδ, αθθά ηαζ απυ ηζξ πενζζζυηενεξ ηδξ ιίαξ 

δοκάιεζξ πμο ιπμνμφκ κα ζοιιεηέπμοκ ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ ζοιπθμημπμίδζδξ. 

Καηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ ζφκεεζδξ ηςκ νμηαλακίςκ ανπζηά ζπδιαηίγμκηαζ ηα 

μκμιαγυιεκα ρεοδμνμηαλάκζα, ζηα μπμία δεκ ζπδιαηίγμκηαζ πναβιαηζημί δεζιμί 

ιεηαλφ ηςκ ιμνίςκ. Ζ ζηαεενυηδηα ηςκ ζοιπθυηςκ αοηχκ μθείθεηαζ ζε : 

 

1. Γοκάιεζξ Van der Waals (2-4 kJ/mol) 

2. Τδνυθμαεξ αθθδθεπζδνάζεζξ (4-12 kJ/mol) 

3. Γεζιμφξ οδνμβυκμο ( 8-40 kJ/mol) 

4. Αθθδθεπζδνάζεζξ ηφπμο δυηδ - δέηηδ  
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2.3.1 Αιιειεπηδξάζεηο Van Der Waals 

Οζ δεζιμί Van Der Waals ακήημοκ ζηδκ ηαηδβμνία ηςκ ιδ εζδζηχκ δοκάιεςκ 

ηαζ δδιζμονβμφκηαζ υηακ δφμ άημια ανεεμφκ ζε ανηεηά ημκηζκή απυζηαζδ 3 έςξ 4 Å 

ιεηαλφ ημοξ. Πανά ημ βεβμκυξ υηζ αοηέξ μζ δοκάιεζξ είκαζ αζεεκέζηενεξ, αθθά ηαζ 

θζβυηενμ ελεζδζηεοιέκεξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ δθεηηνμζηαηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ηαζ 

ημοξ δεζιμφξ οδνμβυκμο, δεκ είκαζ θζβυηενμ ζδιακηζηέξ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ηςκ 

νμηαλακίςκ ηαζ εζδζηυηενα ηςκ ζοιπθυηςκ έβηθζζδξ. Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ Van Der 

Waals δδιζμονβμφκηαζ απυ ηδκ αθθαβή ηδξ ηαηακμιήξ ημο δθεηηνμκζημφ θμνηίμο 

βφνς απυ ηα άημια, ηα πανμδζηά δίπμθα. ε ιία δεδμιέκδ ζηζβιή, δ ηαηακμιή ημο 

θμνηίμο δεκ είκαζ απμθφηςξ ζοιιεηνζηή. Αοηή δ αζφιιεηνδ ηαηακμιή δθεηηνζηχκ 

θμνηίςκ βφνς απυ έκα άημιμ, οπμαμδεαεί ιζα πανυιμζα αζοιιεηνία ζηδκ ηαηακμιή 

δθεηηνμκίςκ βφνς απυ ηα βεζημκζηά ημο άημια, ηα δίπμθα ελ επαβςβήξ. Ζ 

ζοκεπαβυιεκδ έθλδ ιεηαλφ εκυξ γεφβμοξ αηυιςκ αολάκεζ, ηαεχξ αοηά πθδζζάγμοκ, 

ιέπνζ κα θηάζμοκ ζηδκ απυζηαζδ επαθήξ Van Der Waals. ε απμζηάζεζξ ιζηνυηενεξ 

απυ αοηή ακαπηφζζμκηαζ πμθφ ζζπονέξ απςζηζηέξ δοκάιεζξ, επεζδή ηα ελςηενζηά 

κέθδ ηςκ δθεηηνμκίςκ αθθδθεπζηαθφπημκηαζ (πήια 2.5).
[43]

 

 

 

ρήκα 2.5: Μνληέιν δπλάκεσλ Van Der Waals. 

 

Ζ εκένβεζα ημο δεζιμφ Van Der Waals βζα έκα γεφβμξ αηυιςκ είκαζ πενίπμο 1 

Kcal/mol, επμιέκςξ ζδιακηζηά αζεεκέζηενδ ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ ακηίζημζπδ εκυξ 

δεζιμφ οδνμβυκμο ή εκυξ δθεηηνμζηαηζημφ δεζιμφ πμο ηοιαίκεηαζ απυ 3 έςξ 7 

Kcal/mol. Δπμιέκςξ έκαξ ιυκμ δεζιυξ Van Der Waals έπεζ πμθφ ιζηνή ζδιαζία, 

εζδζηά υηακ δ απυζηαζδ εκυξ γεφβμοξ αηυιςκ βίκεηαζ έζης ηαηά 1 Å ιεβαθφηενδ απυ 

ηδκ απυζηαζδ επαθήξ ημοξ. Ακηζεέηςξ μζ δοκάιεζξ αοηέξ βίκμκηαζ ζδιακηζηέξ, υηακ μ 

ιεβάθμξ ανζειυξ αηυιςκ εκυξ ιμνίμο ιπμνεί κα πθδζζάζεζ ηαοηυπνμκα πμθθά άημια 

εκυξ άθθμο ιμνίμο. Αοηυ είκαζ δοκαηυκ κα ζοιαεί ιυκμ υηακ ημ ζπήια ηςκ ιμνίςκ 
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ηαζνζάγεζ. Με άθθα θυβζα, δ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηςκ δεζιχκ Van Der Waals 

ελανηάηαζ απυ ηδκ ζοιπθδνςιαηζηυηδηα ηςκ ιμνίςκ ζημ πχνμ. Έηζζ, δεκ οπάνπεζ 

ελεζδίηεοζδ ζε έκα ιυκμ δεζιυ Van Der Waals, δ ελεζδίηεοζδ πνμηφπηεζ απυ ηδκ 

εοηαζνία κα δδιζμονβδεμφκ πμθθμί δεζιμί Van Der Waals ζοβπνυκςξ ζημ εζςηενζηυ 

ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ. Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ Van Der Waals απακηχκηαζ ηονίςξ ζηα 

ηαηεκάκζα, ηα μπμία απανηίγμκηαζ απυ µυνζα ηοηθμαθηακίςκ. Όπςξ είκαζ βκςζηυ, 

ιεηαλφ ηςκ αθηακζηχκ µμνίςκ ακαπηφζζμκηαζ δοκάιεζξ δζαζπμνάξ ηφπμο Van Der 

Waals, μζ μπμίεξ ιάθζζηα είκαζ ηυζμ ζζπονυηενεξ υζμ αολάκεζ ημ ιέβεεμξ ημοξ. Χξ 

βκςζηυκ ζε αοηήκ ηδκ ζδζυηδηα μθείθεηαζ δ αφλδζδ ημο ζδιείμο γέζδξ ηςκ αθηακίςκ, 

µε ηδκ αφλδζδ ημο µμνζαημφ αάνμοξ ημοξ. Έκα απυ ηα πνχηα [2]ηαηεκάκζα ηέημζμο 

είδμοξ πμο παναζηεοάζηδηακ είκαζ ημ αηυθμοεμ (πήια 2.6), ημ μπμίμ απανηίγεηαζ 

απυ δφμ ηοηθμαθηακζημφξ δαηηοθίμοξ µε 30 άημια άκεναηα. 

Αοημφ ημο είδμοξ ηα ηαηεκάκζα πνμηφπημοκ απυ ζηαηζζηζηέξ ιεευδμοξ ζφκεεζδξ 

ηαζ βζα ημ θυβμ αοηυ μζ ακηζδνάζεζξ παναζηεοήξ ημοξ έπμοκ πμθφ ιζηνέξ απμδυζεζξ. 

Δκδεζηηζηυ πανάδεζβια απμηεθεί ημ παναηάης [2]ηαηεκάκζμ ημ μπμίμ 

παναζηεοάζηδηε µε απυδμζδ ιυθζξ 0,01%. βζα ημκ θυβμ αοηυ δεκ πανμοζζάγμοκ 

ζδζαίηενμ ενεοκδηζηυ εκδζαθένμκ. 

 

 

ρήκα 2.6: [2]Καηελάλην κε αιιειεπηδξάζεηο Van der Waals. 

 

Μενζηέξ θμνέξ, ιέζς ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ Van Der Waals αζημφκηαζ δοκάιεζξ 

πμο ιπμνμφκ κα οπμαμδεήζμοκ ζηδκ ζοιπθμημπμίδζδ ηςκ οδνυθμαςκ μιάδςκ ζηδκ 

ημζθυηδηα ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ.
[44]

 Σμ βεβμκυξ αοηυ ζοιαάθεζ ζημ υηζ ιπμνμφκ κα 

ζπδιαηίζμοκ ζηαεενά ζφιπθμηα ιε ηζξ ηοηθμδεληνίκεξ ζε ιζα πμζηζθία μνβακζηχκ 

δζαθοηχκ, υπςξ ημ DMF ηαζ ημ DMSO.
[45]

 

 

2.3.2 Τδξόθνβεο αιιειεπηδξάζεηο 

Με ημκ υνμ οδνυθμαεξ αθθδθεπζδνάζεζξ πενζβνάθμοιε ηδκ ηάζδ ηςκ οδνυθμαςκ 

ιμνίςκ ή ηςκ οδνυθμαςκ ηιδιάηςκ ηςκ ιμνίςκ κα απμθεφβμοκ ημ κενυ δζυηζ αοηά 
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δεκ ιπμνμφκ κα πνμζανιμζεμφκ ζηδ παναηηδνζζηζηή δμιή ημο κενμφ ιε ημοξ 

δεζιμφξ οδνμβυκμο. Αοηυ έπεζ ζακ απμηέθεζια ιεβάθα οδνυθμαα ιυνζα κα 

ζογεφβκοκηαζ ιεηαλφ ημοξ. ηδ πνμζπάεεζά ημοξ κα απμθφβμοκ ηα ιυνζα ημο κενμφ, 

ζπδιαηίγμοκ δμιέξ πανυιμζεξ ιε αοηέξ ηςκ ιζηηοθίςκ ιε ηα ιδ πμθζηά ηιήιαηα ζε 

επαθή ζηζξ εζςηενζηέξ πενζμπέξ αοηχκ. Έηζζ έπμκηαξ  απμιαηνφκεζ ηα ιυνζα ημο 

κενμφ, ηα ακηίζημζπα πμθζηά ημοξ ηιήιαηα πνμελέπμοκ πνμξ ηδκ επζθάκεζα ημο 

ιζηηοθίμο, αθθδθεπζδνχκηαξ ιε ηα ιυνζα ημο κενμφ.
[46]

  

Ζ αθθδθεπίδναζδ αοηή μδδβεί ζε εεηζηή ιεηααμθή ηδξ εκεαθπίαξ ηαζ ηδξ 

εκηνμπίαξ ημο ζοζηήιαημξ ηαζ δ ιεηααμθή αοηή εεςνείηαζ ςξ έκδεζλδ φπανλδξ 

οδνυθμαςκ αθθδθεπζδνάζεςκ. Μάθζζηα δ αφλδζδ ηδξ εκηνμπίαξ είκαζ ζδιακηζηά 

ιεβαθφηενδ ιε απμηέθεζια ημ θαζκυιεκμ κα εθέβπεηαζ μοζζαζηζηά απυ ηδκ ιεηααμθή 

ηδξ.  

Ανπζηά, ημ βεβμκυξ υηζ ηαηά ημ ζπδιαηζζιυ ηςκ ζοιπθυηςκ έβηθδζδξ ηςκ 

ηοηθμδεληνζκχκ δ ιεηααμθή ηςκ δφμ εενιμδοκαιζηχκ παναιέηνςκ είκαζ ανκδηζηή, 

μδήβδζε ζημ θακεαζιέκμ ζοιπέναζια, υηζ δ ζοκεζζθμνά ηςκ οδνυθμαςκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ηαηά ηδ ζοιπθμημπμίδζδ είκαζ πμθφ ιζηνή. ηδ ζοκέπεζα υιςξ 

απμδείπεδηε υηζ μζ οδνυθμαεξ αθθδθεπζδνάζεζξ παίγμοκ μοζζαζηζηυ νυθμ ζηδ 

ζοιπθμημπμίδζδ ηαζ υηζ δ εεηζηή αφλδζδ ηδξ εκηνμπίαξ ηαζ ηδξ εκεαθπίαξ 

οπενηαθφπηεηαζ απυ ηζξ ανκδηζηέξ αθθαβέξ πμο μθείθμκηακ ζηδκ απεθεοεένςζδ 

ιμνίςκ πθμφζζςκ ζε εκεαθπία ηαζ ζηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ Van Der Waals. Ζ ιμκαδζηή 

υιςξ πδβή αφλδζδξ ηδξ εκηνμπίαξ είκαζ δ οδνυθμαμξ αθθδθεπίδναζδ φπανλδξ, δδθ. 

ηςκ οδνυθμαςκ αθθδθεπζδνάζεςκ.
[47,48]

 

 

 

 

ρήκα 2.7: ύλζεζε [2]ξνηαμαλίνπ κέζσ πδξόθνβσλ αιιειεπηδξάζεσλ. 

 

Σα πενζζζυηενμ ιεθεηδιέκα νμηαλάκζα, ζηα μπμία ζοκακηχκηαζ ηέημζμο είδμοξ 

δζαιμνζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ, είκαζ εηείκα ηα νμηαλάκζα, ηα μπμία έπμοκ ςξ ηοηθζηυ 
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ιυνζμ ηζξ ηοηθμδεληνίκεξ. Σέημζμο είδμοξ νμηαλάκζα δζαηνίκμκηαζ ζημ παναπάκς 

πήια 2.7. Σμ [2]νμηαλάκζμ πμο απεζημκίγεηαζ ζημ παναπάκς ζπήια ζοκηέεδηε ιέζς 

ηδξ ιεευδμο ζφκεεζδξ μκμιαγυιεκδξ «threading» (πήια 2.7) ηαζ απμηεθείηαζ απυ 

έκα µυνζμ α ή β-ηοηθμδεληνίκδξ (ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ) ηαζ έκα µυνζμ α,σ-

δζαιζκμαθηακίμο (βναιιζηυ ιυνζμ). Ανπζηά ιέζς οδνυθμαςκ αθθδθεπζδνάζεςκ 

ζπδιαηίγεηαζ ημ ρεοδμνμηαλάκζμ (εκδζάιεζμ πνμσυκ) ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα, ιε ηδκ 

πνμζεήηδ ημο ζοιπθυημο ημααθηίμο (μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ) [CoCl,(en),] (en = 

αζεοθεκμδζαιίκδ) ζημ δζάθοια, ζπδιαηίγεηαζ ημ [2]νμηαλάκζμ. ηδκ πεξίπησζε αοημφ 

ημο [2]νμηαλακίμο ημ µυνζμ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ πνμηζιάεζ κα ανίζηεηαζ βφνς απυ ηζξ 

οδνυθμαεξ μιάδεξ, πνάβια ημ μπμίμ ηαζ απμηέθεζε µζα απυ ηζξ πθέμκ πνχζµεξ 

πνμζπάεεζεξ παναζηεοήξ [2]νμηαλακίμο ιυθζξ ημ 1981 απυ ημκ Ogino.
[49, 50] 

 

2.3.3 Γεζκνί πδξνγόλν 

Οζ δζαιμνζαηέξ εθηηζηέξ δοκάιεζξ είκαζ ελαζνεηζηά ζζπονέξ ζε μνζζιέκεξ εκχζεζξ. 

Οζ δοκάιεζξ αοηέξ ειθακίγμκηαζ ζε οδνμβμκμφπεξ εκχζεζξ, ζηζξ μπμίεξ ημ οδνμβυκμ 

είκαζ μιμζμπμθζηά εκςιέκμ ιε έκα ζζπονά δθεηηνμιαβκδηζηυ ηαζ ιζηνυ ζε ιέβεεμξ 

άημιμ D-, υπςξ ημ μλοβυκμ, ημ άγςημ, ημ πθχνζμ ηαζ ημ θευνζμ. ε αοηέξ ηζξ εκχζεζξ 

ηα δθεηηνυκζα ημο δεζιμφ D-Ζ έθημκηαζ ηυζμ ζζπονά απυ ημ ζημζπείμ D, ιε 

απμηέθεζια κα ειθακίγεηαζ ζημ άημιμ Ζ έκα ζδιακηζηυ εεηζηυ θμνηίμ δ
+
. ηδκ μοζία 

ημ άημιμ Ζ, απμβοικςιέκμ απυ ηδ εςνάηζζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ ημο δεζιμφ δεκ 

δζαθένεζ πμθφ απυ έκα πνςηυκζμ.
[51]

  

Σμ άημιμ Ζ εκυξ ιμνίμο D-Ζ (πήια 2.8) ηαζ έκα εθεφεενμ γεφβμξ δθεηηνμκίςκ 

ημο δθεηηνανκδηζημφ αηυιμο A εκυξ βεζημκζημφ ιμνίμο έθημκηαζ αιμζααία, 

ζπδιαηίγμκηαξ αοηυ πμο μκμιάγμοιε δεζιυ ή βέθονα οδνμβυκμο. Ζ εκένβεζα ηςκ 

δεζιχκ ηοιαίκεηαζ απυ 3 έςξ 7 Kcal/mol. Οζ δεζιμί οδνμβυκμο είκαζ ζζπονυηενμζ 

απυ ημοξ δεζιμφξ Van Der Waals, αθθά ηαζ πμθφ αζεεκέζηενμζ απ’ υηζ μζ 

μιμζμπμθζημί δεζιμί.  

 

 

 

ρήκα 2.8: ρεκαηηζκόο δεζκώλ πδξνγόλνπ. 
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Σμ ιήημξ εκυξ δεζιμφ οδνμβυκμο ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ αοημφ ημο μιμζμπμθζημφ 

δεζιμφ ηαζ εκυξ δεζιμφ Van Der Waals. Οζ δεζιμί οδνμβυκμο παίγμοκ ζδιακηζηυ 

νυθμ ζημκ ζπδιαηζζιυ νμηαλακίςκ απυ ιυνζα ηοηθμδεληνζκχκ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα 

ηαζ ειθακίγμκηαζ ηονίςξ ζηα πνςημηαβή Ο(6) ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ ηαζ πζμ ζπάκζα 

ζηα δεοηενμηαβή Ο(2) ηαζ Ο(3) άημια, εκχ έπμοκ ανεεεί ηαζ δεζιμί C-H…O, C-

H…N ιεηαλφ ηδξ επζθάκεζαξ ηδξ εζςηενζηήξ ημζθυηδηαξ ηαζ ημο αζμδναζηζημφ 

ιμνίμο, ιε εκένβεζα πμο ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 0,7 ηαζ 1,1 Kcal/mol. 

Οζ δεζιμί οδνμβυκμο υπςξ είκαζ βκςζηυ, ειθακίγμκηαζ ιεηαλφ µμνίςκ, ηα μπμία 

ειπενζέπμοκ ημ Ζ εκςιέκμ µε πμθφ δθεηηνανκδηζηά άημια, ηονίςξ Ν ηαζ Ο. Σέημζμζ 

δεζιμί έπμοκ ανεεεί ζε [2]νμηαλάκζα αθθά ηαζ ζηα [2]ηαηεκάκζα, υπςξ είκαζ βζα 

πανάδεζβια ηα ιυνζα ημο D.N.A. ηα μπμία έπμοκ παναζηεοαζηεί ζοκεεηζηά ηαζ 

θαίκεηαζ κα πανμοζζάγμοκ πμθθέξ εθανιμβέξ ζηδ θανιαηεοηζηή, αθθά ηαζ ηδ 

κακμηεπκμθμβία. Γεκζηυηενα, ημοξ δεζιμφξ Ζ ιπμνεί ηακείξ κα ημοξ εκημπίζεζ ηαζ ζε 

ηαηεκάκζα πμο ειπενζέπμοκ ιαηνμηοηθζηά µυνζα, µε μιάδεξ αιζδίςκ ή αζεενμµάδεξ 

(π.π. ηοηθζημί αζεένεξ). [2] νμηαλάκζα, ηα μπμία ζοβηναημφκηαζ ιε δεζιμφξ 

οδνμβυκμο, υπςξ θαίκμκηαζ ζημ πήια 2.9, έπμοκ παναζηεοαζηεί απυ δζάθμνεξ 

επζζηδιμκζηέξ μιάδεξ ζημ πανεθευκ.  

 

 
ρήκα 2.9: Απεηθόληζε από ειεθηξνληθό κηθξνζθόπην [2]θαηελάληνπ. 

 

Ζ ζφκεεζδ ημο πνχημο νμηαλακίμο, ημο μπμίμο ηα δομ ιαηνμηοηθζηά ιυνζα 

ήηακ ιδπακζηά ζοκδειέκα ιεηαλφ ημοξ ιε δεζιμφξ οδνμβυκμο είπε ακαθενεεί ζηδ 

αζαθζμβναθία ημ 1995 απυ ημκ F. Vögtle ηαζ ημοξ ζοκενβάηεξ ημο.
[52]
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ρήκα 2.10: ύλζεζε [2]ξνηαμαλίνπ κε δεζκνύο πδξνγόλνπ.
[53]

  

 

Ζ εκ θυβς μιάδα ηαηάθενε κα ζοκεέζεζ ζε πμθφ ηαθέξ απμδυζεζξ (~81%) ημ 

[2]νμηαλάκζμ, ημ μπμίμ θαίκεηαζ ζημ πήια 2.10. Ζ ζφκεεζδ αοημφ ημο 

[2]νμηαλακίμο πναβιαημπμζήεδηε ιε αάζδ ηδκ ακηίδναζδ ημο θαζκμθζημφ ακζυκημξ 1, 

πμο δνα ςξ μβηχδδξ οπμηαηαζηάηδξ, ηαζ ημ ηεηναθαηηαιζηυ ιυνζμ ηνμπυ 2 πμο 

απμηεθεί εηενμ-ηοηθμθάκζμ. Αοηή δ οπενιμνζαηή δμιή 4 απμηέθεζε ζηδκ ζοκέπεζα 

ημ πνυδνμιμ ιυνζμ βζα ηδκ ζφκεεζδ ημο [2]νμηαλακίμο ιέζς ιζαξ SN ακηίδναζδξ ιε 

έκα βναιιζηυ δθεηηνμκζυθζθμ ιυνζμ 3, υπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 2.10
[54]

.  

 

2.3.4 Αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ «δόηε - δέθηε». 

Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ ηφπμο δυηδ – δέηηδ ακάιεζα ζε π - ζοζηήιαηα είκαζ εονέςξ 

βκςζηά ηαζ έπμοκ ιεθεηδεεί εδχ ηαζ πενίπμο 40 πνυκζα. Σέημζμο είδμοξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ απακηχκηαζ ζε νμηαλάκζα ηςκ μπμίςκ ηα ααζζηά δμµζηά ιένδ 

ειπενζέπμοκ μιάδεξ «πθμφζζεξ» ζε π - δθεηηνυκζα, ηαζ απμηεθμφκ ιζα πμθφ 

ζδιακηζηή ηαηδβμνία ιδ πμθζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ.
[ 55 ]

 Σμ πνχημ οπενιμνζαηυ 

ζφιπθεβια ημ μπμίμ ζοκηέεδηε ήηακ ημ δζηαηζυκ ηδξ 1,1'-δζιεεοθμ-4,4΄-δζπονζδίκδξ, 

ημ μπμίμ έπεζ ιεθεηδεεί εηηεκχξ ςξ δέηηδξ δθεηηνμκίςκ θυβς ηδξ φπανλδξ δφμ 

ζυκηςκ ηεηανημηαβμφξ αγχημο ιε μιάδεξ δυηεξ δθεηηνμκίςκ οδνμηζκυκδξ. 
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ρήκα 2.11: [2]Καηελάλην (πάλσ) θαη [2]ξνηαμάλην (θάησ) κε αιιειεπηδξάζεηο ηύπνπ δόηε – 

δέθηε. 

 

Ζ ιεθέηδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ηφπμο δυηδ-δέηηδ αοηχκ ηςκ π-ζοζηδιάηςκ 

μδήβδζακ ζηα εζημκζγυιεκα ζημ πήια 2.11 [2]ηαηεκάκζα ηαζ [2]νμηαλάκζα 
[56]

, ζηα 

μπμία ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ιπμνεί κα είκαζ μ δέηηδξ (έκα ηαηαθθήθςξ 

οπμηαηεζηδιέκμ αζμθμβυκμ) ηαζ ημ βναιιζηυ ιυνζμ μ δυηδξ ημ πνμσυκ οδνμηζκυκδξ, 

είηε ακηζζηνυθςξ. ηδκ πενίπηςζδ ημο [2]ηαηεκακίμο ημ έκα ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ 

είκαζ έκαξ δυηδξ δθεηηνμκίςκ, έκαξ αζεέναξ ζηέιια πμο πενζέπεζ δφμ μιάδεξ 

οδνμηζκυκδξ, ζε ακηίεεζδ ιε ημ άθθμ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ πμο απμηεθεί έκακ δέηηδ 

δθεηηνμκίςκ. Δκχ ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ είκαζ 

έκαξ δυηδξ δθεηηνμκίςκ ηαζ ςξ βναιιζηυ ιυνζμ πνδζζιμπμζήεδηε έκαξ αζεέναξ πμο 

πενζέπεζ δφμ μιάδεξ οδνμηζκυκδξ ζηδκ ημζθυηδηα ημο μπμίμο είκαζ πεναζιέκμ ημ 

βναιιζηυ ιυνζμ. ε αοηά ηα ζοζηήιαηα, δομ εζδχκ αθθδθεπζδνάζεζξ είκαζ οπεφεοκεξ 

βζα ηδ ζηαεενυηδηα ημο ζοιπθυημο. Αθεκυξ μζ π-π αθθδθεπζδνάζεζξ ([π···π] 

stacking) ιεηαλφ ηςκ ζοιπθδνςιαηζηχκ ανςιαηζηχκ ζοζηδιάηςκ πμο 

πνμακαθένεδηακ πζμ πάκς, ηζ αθεηένμο μζ δεζιμί οδνμβυκμο ιεηαλφ ηςκ αηυιςκ 

μλοβυκμο, ημο πμθοαζεένα ηαζ ηςκ α-οδνμβυκςκ ημο δζπονζδζκίμο. Σα ανςιαηζηά 

αοηά άημια οδνμβυκμο είκαζ ζπεηζηά υλζκα θυβς ηδξ βεζηκίαζδξ ημοξ ιε ηα 

ηεηανημηαβή άημια αγχημο, πμο είκαζ ζζπονυηαημζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ. Σα 

οπενιμνζαηά αοηά ζοζηήιαηα πανμοζζάγμοκ ζπεηζηά ορδθέξ ζηαεενέξ ζηαεενυηδηαξ 

(Κsta) μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζημκ ζοκδοαζιυ αοηχκ ηςκ δφμ εζδχκ αζεεκχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ. ηδκ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί πθδεχνα ηέημζςκ νμηαλακίςκ 

ηαζ ηαηεκακίςκ ηφπμο δυηδ-δέηηδ. 
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2.3.5 Γεζκνί πλαξκνγήο Ηόλησλ Μεηάιισλ µε Μαθξνθπθιηθά µόξηα 

Ζ ηεθεοηαία αοηή ηαηδβμνία δεζιχκ, μζ μπμίμζ ζοβηναημφκ ηα επζιένμοξ 

ιαηνμηοηθζηά ηιήιαηα εκυξ νμηαλακίμο ή ηαζ εκυξ ηαηεκακίμο εκςιέκα, ακαθένεηαζ 

ζηδ δδιζμονβία ηαηάθθδθμο ζοιπθυημο ιεηαλφ εκυξ ιεηαθθμηαηζυκημξ (ζοκήεςξ 

Li
+
, Fe

2+
, Co

2+
, Ni

2+
, Cu

+
, Zn

2+
, Ag

+
, Cd

2+ 
ή ηαζ απθά H

+
) µε μιάδεξ ηαζ ηςκ δφμ 

ιαηνμηοηθζηχκ µμνίςκ πμο δνμοκ ςξ οπμηαηαζηάηεξ βζα ηα εκ θυβς 

ιεηαθθμηαηζυκηα.
[ 57 , 58 ]

. Σέημζεξ μιάδεξ ζοκήεςξ είκαζ μιάδεξ πμο ειπενζέπμοκ 

ιμκήνδ γεφβδ δθεηηνμκίςκ, υπςξ π.π. δ μιάδα ηδξ θαζκακενμθίκδξ. Μάθζζηα ηα 

ηαηεκάκζα ηαζ ηα νμηαλάκζα αοηήξ ηδξ ηαηδβμνίαξ έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ζημ 

πανεθευκ ςξ µμνζαημί δζαηυπηεξ ιζαξ ηαζ δ αθθαβή ηδξ ααειίδαξ μλείδςζδξ εκυξ 

ιεηαθθμηαηζυκημξ πνμηαθεί ηδκ αθθαβή ημο ανζειμφ ζοκανιμβήξ ημο, ηζ εκ ηέθδ ηδκ 

ιεηααμθή ηδξ δζαιυνθςζδξ ημο νμηαλακίμο ή ημο ηαηεκακίμο. ημ πήια 2.12 

πανζζηάκεηαζ έκα [2]ηαηεκάκζμ ηδξ μζηείαξ ηαηδβμνίαξ. ηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

ζφκεεζδξ νμηαλακίςκ ηα μπμία πενζέπμοκ ςξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ηδκ ηοηθμδεληνίκδ 

ζζπφμοκ παναπθήζζμζ ηακυκεξ. Ζ πνχηδ ζφκεεζδ νμηαλακίςκ ιε ηοηθμδεληνίκεξ 

ακαθένεδηε ζηδ δεηαεηία ημο 80’ απυ ημκ Ogino ηαζ ηδκ επζζηδιμκζηή ημο μιάδα.. 

 

 
ρήκα 2.12: [2]Καηελάλην κε δεζκνύο ζπλαξκνγήο.

[59]
  

 

Όπςξ έπεζ πνμακαθενεεί δ ημζθυηδηα ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ είκαζ ιδ πμθζηή, 

βεβμκυξ πμο έπεζ ςξ απμηέθεζια ηα ιυνζα ημο κενμφ πμο ανίζημκηαζ ζημ εζςηενζηυ 

ηδξ κα ιδκ ιπμνμφκ κα ζπδιαηίζμοκ ημκ ίδζμ ανζειυ δεζιχκ οδνμβυκμο ιε ηα ιυνζα 

πμο πενζαάθθμοκ ηδκ ηοηθμδεληνίκδ. Αοηυ έπεζ ζακ απμηέθεζια ηα ιυνζα κα έπμοκ 

ορδθυηενδ εκένβεζα ηαζ άνα κα είκαζ πθμφζζα ζε εκεαθπία. Ζ απεθεοεένςζδ ηςκ 
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ιμνίςκ αοηχκ απυ ηδκ ημζθυηδηα ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ, πνμηεζιέκμο κα αολήζμοκ ημκ 

ανζειυ ηςκ δεζιχκ οδνμβυκμο ιε ηα ιυνζα ημο πενζαάθθμκημξ δζαθφηδ, ηαζ δ 

πανάθθδθδ ακηζηαηάζηαζή ημοξ απυ ηα εβηθςαζζιέκα ιυνζα, πμο είκαζ θζβυηενμ 

πμθζηά απυ ημ κενυ, εεςνείηαζ ιία απυ ηζξ ηζκδηήνζεξ δοκάιεζξ ημο ζπδιαηζζιμφ 

ζοιπθυηςκ έβηθδζδξ ηαζ ζοκμδεφεηαζ απυ ηδκ ανκδηζηή ιεηααμθή ηδξ εκεαθπίαξ ημο 

ζοζηήιαημξ, παναπέιπμκηαξ ζε ιζα ελχεενιδ δζαδζηαζία.    

Ζ ζδιαζία ηδξ αθθδθεπίδναζδξ κεηαθνξάο θνξηίνπ «charge-transfer» ζημκ 

ζπδιαηζζιυ νμηαλακίςκ ακαηαθφθεδηε ζηδ πνμζπάεεζα ηςκ ενεοκδηχκ κα δχζμοκ 

απάκηδζδ ζε ιζα ζεζνά απυ ενςηήιαηα. Καηά ημ ζπδιαηζζιυ ηςκ ζοιπθυηςκ 

έβηθδζδξ, δ αθθδθεπίδναζδ ηδξ θυνηζζδξ-ιεηαθμνάξ πνμένπεηαζ απυ ηδ ζοιπθμηή 

ηδξ ζοιπθδνςιέκδξ δώλεο ζζέλνπο ηξνρηαθώλ «Highest Occupied Molecular 

Orbital, ΖΟΜΟ» ημο εκυξ ιαηνμιμνίμο ηαζ ηςκ άδεζςκ ηνμπζαηχκ ηδξ δώλεο 

αγσγηκόηεηαο «Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO» ημο άθθμο. 

Οοζζαζηζηά έπμοιε έκα ζφιπθμημ δυηδ - δέηηδ δθεηηνμκίςκ, ημ μπμίμ 

παναηηδνίγεηαζ απυ δθεηηνμκζαηέξ ιεηαπηχζεζξ ζε ιζα δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ. ηδ 

πενίπηςζδ βζα πανάδεζβια ηδξ α -ηοηθμδεληνίκδξ, ανέεδηε υηζ είκαζ πάκηα ανκδηζηά 

θμνηζζιέκδ, ιε απμηέθεζια μζ αθθδθεπζδνάζεζξ θυνηζζδξ-ιεηαθμνάξ κα 

ζοιιεηέπμοκ ζηδ ζοιπθμημπμίδζδ.
[60]

 Ζ α-ηοηθμδεληνίκδ είκαζ έκα μλφ ηαηά Lewis 

πμο δέπεηαζ δθεηηνυκζα, εκχ μ οπμηαηαζηάηδξ δνα ςξ αάζδ πνμζθένμκηαξ 

δθεηηνυκζα. Έηζζ, δ εκένβεζα ηδξ θυνηζζδξ-ιεηαθμνάξ ελανηάηαζ απυ ηδκ 

αθθδθεπίδναζδ ημο HOMO ημο βναιιζημφ ιμνίμο ηαζ ημο LUMO ηδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ. Όζμ ιεβαθφηενδ είκαζ δ ΖΟΜΟ, ηυζμ ιεβαθφηενδ εα είκαζ ηαζ δ 

εκένβεζα ηδξ αθθδθεπίδναζδξ.   

 

2.4 Μέεμδμζ ζφκεεζδξ νμηαλακζςκ 

Γζα ηδκ ζφκεεζδ ηςκ νμηαλακίςκ έπμοκ ακαθενεεί δζάθμνμζ ιέεμδμζ. 

Σμοθάπζζημκ ηνεζξ δζαθμνεηζημί ιδπακζζιμί ιπμνμφκ κα πνμζδζμνζζημφκ απυθοηα 

(πήια 2.13)
[61,62]

. Ζ πνχηδ ιέεμδμξ ζφκεεζδξ είκαζ δ «clipping», δ δεφηενδ ηαθείηαζ 

«Slipping» ηαζ δ ηνίηδ «Σhreading ή Stoppering»
[63]

. 
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ρήκα 2.13: πλζεηηθέο κέζνδνη ξνηαμαλίσλ. 

 

Ακ ηαζ δ ιέεμδμξ «clipping» (α) δεκ είκαζ μ απμηεθεζιαηζηυξ ηνυπμξ βζα ηδκ 

ζφκεεζδ νμηαλακίςκ, ηα μπμία έπμοκ ςξ ιυνζμ ηνμπυ ηοηθμδεληνίκεξ, ηυζμ δ 

«Slipping» (α) υζμ ηαζ δ πνμζέββζζδ «Threading» (β) θαίκεηαζ κα πανέπμοκ πζεακμφξ 

ιδπακζζιμφξ, ζδίςξ επεζδή μζ CDs έπμοκ αλζμζδιείςηεξ ζηακυηδηεξ κα 

δδιζμονβήζμοκ ζοιπθέβιαηα έκηαλδξ ιε έκα πμθφ εονφ θάζια ηςκ θζθμλεκμφιεκςκ 

ιμνίςκ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα (πήια 2.13). ημ παναηάης εδάθζμ εα ακαθενεμφκ 

ηάπμζεξ απυ αοηέξ.  

 

2.4.1  Μέζνδνο «clipping» 

Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί πνμβεκέζηενα δ πνχηδ ηεπκζηή ζφκεεζδξ νμηαλακίςκ 

ηαθείηαζ «clipping» ηαζ λεηζκά απυ έκα βναιιζηυ ιαηνμιυνζμ, ζηα άηνα ημο μπμίμο 

είκαζ ημπμεεηδιέκμζ δφμ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ, ηαζ απυ έκα ιαηνμιυνζμ, ημ μπμίμ 

ιε ηαηάθθδθδ πνμενβαζία ιεηαηνέπεηαζ ζε έκα ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ, ημ μπμίμ ζηδ 

ζοκέπεζα εβηθείεζ ζημ εζςηενζηυ ημο άλμκα ημο βναιιζημφ ιμνίμο.  

Οζ μβηχδεζξ αοημί οπμηαηαζηάηεξ πμο ημπμεεημφκηαζ ζηζξ δφμ άηνεξ ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο, πνδζζιεφμοκ ζημ κα ειπμδίζμοκ κα δζμθζζεήζεζ ημ ιαηνμηοηθζηυ 

ιυνζμ. Ζ ιέεμδμξ αοηή έπεζ εονεία εθανιμβή ζηδκ ζφκεεζδ δζάθμνςκ νμηαλακίςκ, 

ζδίςξ ζε ζοκεέζεζξ ιε ηοηθμθάκζα. Έκα ιεζμκέηηδια ηδξ εκ θυβς ιεευδμο είκαζ υηζ 

δεκ είκαζ εθζηηή υπςξ πνμακαθένεδηε δ ζφκεεζδ νμηαλακίςκ ηοηθμδεληνζκχκ, αοηυ 

μθείθεηαζ ζηδκ ιδ δοκαηή δζάκμζλδ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ. 
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ρήκα 2.14: ύλζεζε ελόο [2]ξνηαμαλίνπ κε ηελ κέζνδν «clipping». 

 

ημ παναπάκς ζπήια (πήια 2.14) απεζημκίγεηαζ δ ζφκεεζδ εκυξ [2]νμηαλακίμο 

ιέζς ηδξ εκ θυβς ηεπκζηήξ. Όπςξ θαίκεηαζ λεηζκχκηαξ απυ ημ βναιιζημφ ηφπμο 

µυνζμ ηαζ ακηζδνχκηαξ ημ µε ημ διζηεθέξ µαηνoηοηθζηυ µυνζμ ιέζς ηδξ επίδναζδ 

ημο α,α΄-δζανςµμ-π-λοθεκίμο πανάβεηαζ ημ νμηαλάκζμ µε απυδμζδ 14%. 

 

2.4.2 `Μέζνδνο «Slipping» 

Ζ δεφηενδ ηεπκζηή ζφκεεζδξ νμηαλακίςκ είκαζ δ ακαθενυιεκδ ςξ «Slipping», δ 

μπμία μοζζαζηζηά είκαζ ιζα εκαθθαηηζηή ζηναηδβζηή ηδξ «clipping». Ξεηζκχκηαξ απυ 

έκα βναιιζηυ µυνζμ µε αηναίμοξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ, ιέζς ηδξ ακηίδναζήξ ημο 

µε έκα ιαηνμηοηθζηυ µυνζμ επζηοβπάκεηαζ δ δζμθίζεδζδ ημο πνχημο δζαιέζμο ημο 

δεοηένμο (πήια 2.15).  

 

 

ρήκα 2.15: ύλζεζε ελόο [2]ξνηαμαλίνπ κε ηελ κέζνδν «Slipping». 

 

διακηζηυ βζα ηα νμηαλάκζα αοηήξ ηδξ ηαηδβμνίαξ είκαζ υηζ εα πνέπεζ μ δεζιυξ 
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πμο ζοβηναηεί ημ ηοηθζηυ ιυνζμ κα είκαζ εθζηηυ κα ημ ηναηήζεζ ζηαεενά ζηδκ 

ζοβηεηνζιέκδ εέζδ, χζηε κα ιδκ είκαζ δοκαηή εενιμδοκαιζηά δ δζάζπαζή ημο. 

Μμκάπα ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ είκαζ εθζηηή δ ζφκεεζδ [2]νμηαλακίςκ 

ηοηθμδεληνζκχκ αθθά ηαζ ηοηθμθακίςκ. ημ παναπάκς ζπήια πανμοζζάγεηαζ έκα 

πανάδεζβια παναζηεοήξ ημο [2]νμηαλακίμο α-ηοηθμδεληνίκδξ ιέζς ηδξ 

ζοβηεηνζιέκδξ ιεευδμο. 

 

2.4.3 Μέζνδνο «Stoppering» 

Σέθμξ, δ ηνίηδ ηεπκζηή είκαζ δ θεβυιεκδ «Stoppering», ιζα ζηναηδβζηή, δ μπμία 

πναβιαημπμζείηαζ αήια-αήια απυ ηα επζιένμοξ ηιήιαηα εκυξ νμηαλακίμο, 

ηαηαθήβμκηαξ ζημ μθμηθδνςιέκμ νμηαλάκζμ. ηδκ πνχηδ θάζδ ακηζδνά έκα 

βναιιζηυ ιαηνμιυνζμ ιε έκα ηοηθζηυ, απμδίδμκηαξ έκα ζφιπθμημ, ημ μπμίμ υπςξ 

έπεζ πνμακαθενεεί είκαζ ημ θεβυιεκμ ρεοδμνμηαλάκζμ. ηδκ ζοκέπεζα βζα ηδκ 

μθμηθήνςζδ ημο [2]νμηαλακίμο ημπμεεημφκηαζ ζηα άηνα ημο ρεοδμνμηαλακίμο δφμ 

μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ ηαζ έηζζ μθμηθδνχκεηαζ δ ζφκεεζή ημο. ημ παναηάης 

ζπήια πανμοζζάγεηαζ δ παναζηεοή εκυξ [2]νμηαλακίμο ιέζς αοηήξ ηδξ ηεπκζηήξ. 

Ξεηζκχκηαξ απυ έκα βναιιζηυ ιυνζμ πςνίξ ημοξ μβηχδεξ οπμηαηαζηάηεξ ημο ζηα 

άηνα ηαζ ιε ηδκ επίδναζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ 

επζηοβπάκεηαζ δ ζφκεεζδ ημο ακηίζημζπμο [2]νμηαλακίμο ημ (πήια 2.16). Ζ πνήζδ 

θεζημονβζηχκ μιάδςκ, μζ μπμίεξ είκαζ ανηεηά πονδκυθζθεξ υπςξ -NH2 ή S ζε έκα 

άηνμ ημο βναιιζημφ ιμνίμο, απμηεθεί ιζα πζεακή θφζδ ζημκ ζπεδζαζιυ αοημφ ημο 

ιδπακζζιμφ ζφκεεζδξ. ε ιζα ηέημζα ακηίδναζδ, ιζα αθοζίδα πμθοιεεοθεκίμο ιε 

ηαναμλοθζηυ μλφ ζοκδέεηαζ ιέζς εκυξ ηεηναζεεκμφξ αγχημο ιε ιζα ιμκάδα 

θενμηέκζμο, ιυνζμ ημ μπμίμ ζπεδζάζηδηε χζηε κα απμηεθέζεζ έκα μιυθμβμ αιζδίμο 

απυ ηα «Stopper» ημο [2]νμηαλακίμο. Σμ άθθμ «Stopper» πνμένπεηαζ απυ ημ 5-αιζκμ-

2-καθεοθμζμοθθμκζηυ ηάθζμ, ημ μπμίμ ακηζδνά ιε ηδκ μιάδα ημο ηαναμλοθζημφ 

μλέμξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ημο αιζδίμο. Ο ζπδιαηζζιυξ ημο [2]νμηαλακίμο 

πναβιαημπμζείηαζ ζε δζάθοια κενμφ, ημ μπμίμ πενζέπεζ ηδκ α-ηοηθμδεληνίκδ 
[64,65]

. 
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ρήκα 2.16: ύλζεζε ελόο [2]ξνηαμαλίνπ θπθινδεμηξίλεο κε ηελ κέζνδν «Stoppering». 

 

Ζ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμξ είκαζ πμθφ εφπνδζηδ βζα ηδκ παναζηεοή νμηαλακίςκ 

ηοηθμδεληνζκχκ, αθθά ηαζ βζα άθθμοξ ηφπμοξ νμηαλακίςκ. Οζ Zilkha ηαζ Agam 

παναηήνδζακ ιέζα απυ ηα πεζνάιαηά ημοξ, πςξ ιεβάθμ νυθμ δζαδναιαηίγμοκ ημ 

ιήημξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο, δ ζηαεενυηδηα ημο ζοιπθυημο ημο ρεοδμνμηαλακίμο, 

μζ αθθδθεπζδνάζεζξ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ιε ημοξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ, 

ηαεχξ ηαζ ημ ιέβεευξ ημοξ. 
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3. ΡΟΣΑΞΑΝΗΑ Χ ΜΟΡΗΑΚΟΗ ΓΗΑΚΟΠΣΔ  

Σα ηεθεοηαία πνυκζα έπεζ εηδδθςεεί ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ βζα ηδκ ένεοκα ηςκ 

νμηαλακίςκ, ηα μπμία εα ιπμνμφκ κα θεζημονβμφκ ηαζ ςξ ιμνζαημί δζαηυπηεξ. ηζξ 

πενζζζυηενεξ ενεοκδηζηέξ πνμζπάεεζεξ ηδκ ηεθεοηαία δεηαεηία, πμο ζπεηίγμκηαζ ιε 

ηδκ παναβςβή ιμνζαημφ ιεβέεμοξ δζαημπηχκ, έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ηα νμηαλάκζα. Ζ 

ιεθέηδ ηδξ θεζημονβίαξ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, πμο ακαθφεηαζ δζελμδζηά ζηα 

επυιεκα εδάθζα, είκαζ ελαζνεηζηήξ ζδιαζίαξ βζα ηδκ επίηεολδ ηδξ παναβςβήξ ηέημζμο 

είδμοξ ιαηνμζημπζηχκ οθζηχκ. Δηηζιάηαζ δε απυ πμθθμφξ πςξ δεκ ανζζηυιαζηε 

ιαηνζά απυ ηδκ πθήνδ ακάπηολδ ηδξ πνμακαθενεείζαξ ηεπκμθμβίαξ.  

Δζδζηυηενα ζηα πθαίζζα ημο πανυκημξ ηεθαθαίμο βίκεηαζ δ πνμζπάεεζα 

πενζβναθήξ ιζαξ ζεζνάξ [2]νμηαλακίςκ, ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ δζαθμνεηζηχκ 

εζδχκ επζιένμοξ ιυνζα. Όπςξ πνμακαθένεδηε ηα νμηαλάκζα είκαζ πδιζηέξ εκχζεζξ, μζ 

μπμίεξ απανηίγμκηαζ απυ επζιένμοξ πδιζηέξ δμιζηέξ ιμκάδεξ. Ζ ένεοκα έπεζ ζηναθεί 

ζηδκ δζενεφκδζδ αοηχκ ηςκ οπενιμνζαηχκ ζοζηδιάηςκ, ηαζ ζηδκ ηαθοηένεοζδ ηςκ 

ζδζμηήηςκ ημοξ, μζ μπμίεξ είκαζ ζοκοθαζιέκεξ ιε ηδκ πδιζηή δμιή ηςκ επζιένμοξ 

ιμνίςκ. Σα οπενιυνζα αοηά έπμοκ ακαβκςνζζηεί πθέμκ ςξ έκα ενβαθείμ βζα ηδκ 

έηθναζδ ηςκ θεζημονβζχκ πμο δεκ είκαζ εθζηηή ιε ηα «ζοκδεζζιέκα» ιυνζα. Ζ 

θεζημονβία ημοξ ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιέζς ιζαξ δζενβαζίαξ ιεηααμθήξ ηςκ 

ζοκεδηχκ, ηζξ μπμίεξ οθίζηαηαζ ημ ιυνζμ. Ζ ιεηααμθή αοηή εα πνέπεζ κα είκαζ 

δοκαηυκ κα εθέβπεηαζ πθήνςξ ηαζ κα πνμηαθεί εκηεθχξ ηαεμνζζιέκεξ ιεηααμθέξ ζημ 

εκ θυβς ιυνζμ. Π.π. δ επίδναζδ ζοβηεηνζιέκμο μλέμξ ή αάζεςξ, δ επίδναζδ 

αηηζκμαμθίαξ ηαεμνζζιέκμο ιήημοξ ηφιαημξ η.θπ.  

 

3.1 Μμνζαημί Γζαηυπηεξ 

Απυ ηδ ζφκεεζδ ηδξ πνχηδξ έκςζδξ εβηθεζζιμφ πμο επεηεφπεδ ηδ δεηαεηία ημο 

1960, έπεζ πναβιαημπμζδεεί αθιαηχδδξ πνυμδμξ ζηδκ ακάπηολδ κέςκ αοηυ 

δζμνβακμφιεκςκ οπενιμνζαηχκ ζοζηδιάηςκ, ιέζς ηςκ μπμίςκ έπεζ πνμηφρεζ έκαξ 

ιεβάθμξ ανζειυξ κακμτθζηχκ. Έκαξ απυ ημοξ πνςημπυνμοξ ζηδκ ιεθέηδ ηαζ ηδκ 

ζφκεεζδ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ είκαζ μ ηαεδβδηήξ J. F. Stoddart.
[66 ]

 Σα ηεθεοηαία 

πνυκζα μ επζζηδιμκζηυξ ημιέαξ ηδξ ιμνζαηήξ πδιείαξ έπεζ δχζεζ ελαζνεηζηή αανφηδηα 

βζα ηδκ ελενεφκδζδ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ ηαζ ηςκ ιμνζαηχκ ιδπακχκ. Όηακ 

ιζθάιε βζα ιμνζαημφξ δζαηυπηεξ ακαθενυιαζηε ηονίςξ ζε μνβακζηά ιαηνμιυνζα 

(πςνίξ αοηυ κα ζδιαίκεζ υηζ δεκ οπάνπμοκ ηαζ ακυνβακα ηέημζμο είδμοξ ιαηνμιυνζα) 
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ηα μπμία θεζημονβμφκ οπυ ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ ςξ ιμνζαημί δζαηυπηεξ. Σα 

ιμνζαηά αοηά ζοζηήιαηα απακηχκηαζ ζε αζμθμβζημφξ μνβακζζιμφξ «αζμπδιζημί 

ιμνζαημί δζαηυπηεξ», υιςξ έπμοκ ζοκηεεεί ηαζ ενβαζηδνζαηά, ηαζ εηηζιάηαζ υηζ εα 

απμηεθέζμοκ ημ ηθεζδί ηδξ επζηοπίαξ, ηςκ οπμθμβζζηχκ ημο ιέθθμκημξ ηςκ θεβυιεκςκ 

κακμτπμθμβζζηχκ. Σα αζμθμβζηά αοηά ζοζηήιαηα απμηεθμφκηαζ απυ οπενεοαίζεδηα 

πνςηεσκζηά ζοζηήιαηα, (ιεβέεμοξ θίβςκ κακμιέηνςκ) ηα μπμία εηηεθμφκ εκημθέξ 

ακάθμβα ιε ηδκ επζεοιδηή ημοξ πνήζδ π.π. ςξ δζαηυπηεξ, ςξ ιδπακέξ, ή θεζημονβμφκ 

ςξ ιεηαθμνείξ, ιεηαηνέπμκηαξ ηδκ πδιζηή εκένβεζα ζε ιδπακζηή ιέζς ηδξ αθθαβήξ 

ηδξ δμιήξ ημοξ. Ζ ιεθέηδ αοηχκ ηςκ ζοζηδιάηςκ έπεζ ζδιακηζηυηαηεξ εθανιμβέξ ζε 

δζάθμνα επζζηδιμκζηά πεδία, υπςξ ζηδκ θανιαηεοηζηή, ηδκ ζαηνζηή, ηδκ μπηζηή, ηδκ 

αζμηεπκμθμβία ηαζ ζε πμθθμφξ άθθμοξ ημιείξ.
 [67]

 

 

  

ρήκα 3.1: ρεκαηηθή απεηθόληζε κνξηαθνύ δηαθόπηε.
[68] 

 

Ζ δμιζηή αθθαβή, ζηδκ μπμία οπυηεζηαζ έκα οπενιμνζαηυ ζφζηδια, απμηεθεί ημκ 

ιδπακζζιυξ, ζημκ μπμίμ ααζίγεηαζ δ ανπή θεζημονβίαξ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. 

Σαλζκμιεί, θμζπυκ, έκα ή πενζζζυηενα εζζενπυιεκα «Input» ζήιαηα λεηάεανα ηαζ 

πνμαθέπεζ έκα ή πενζζζυηενα ελενπυιεκα «Output». ε ηέημζμο είδμοξ ζοζηήιαηα 

δζαηνίκμκηαζ δομ ζηαεενέξ ηαηαζηάζεζξ, δ ιεκ ανπζηή ηαηάζηαζδ πμο εα ιπμνμφζε 

κα εεςνδεεί ςξ ανπζηή ηαηάζηαζδ ημο ιμνίμο ςξ ακμζηηυξ δζαηυπηδξ (ηαηάζηαζδ 0), 

ηαζ δ ηεθζηή, ςξ ηθεζζηυξ δζαηυπηδξ (ηαηάζηαζδ 1) (πήια 3.2). Ζ εκαθθαβή απυ ηδκ 

ηαηάζηαζδ 0 ζηδκ 1 ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιε δζάθμνμοξ ηνυπμοξ, ιέζς ελςηενζηήξ 

πανέιααζδξ (pH, αηηζκμαμθίαξ, μλεζδμακαβςβζημί πανάβμκηεξ η.θπ.) ιε ααζζηή, 

υιςξ, πνμτπυεεζδ ημ κα ιπμνεί ημ ζφζηδια κα επακέθεεζ ζηδκ ανπζηή ημο 

ηαηάζηαζδ. 
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ρήκα 3.2: Λεηηνπξγία κνξηαθνύ δηαθόπηε. 

 

Τπάνπμοκ ηάπμζεξ ααζζηέξ πνμτπμεέζεζξ μζ μπμίεξ εα έπνεπε κα ηδνμφκηαζ βζα 

ηδκ μνεή θεζημονβία ηςκ ιμνζαηχκ αοηχκ δζαημπηχκ, μζ μπμίεξ είκαζ μζ αηυθμοεεξ: 

1. Ανπζηά εα πνέπεζ ημ ζοβηεηνζιέκμ ιυνζμ ηάης απυ αοζηδνά ηαεμνζζιέκεξ 

ζοκεήηεξ κα δχζεζ ιζα ακηίδναζδ είηε πδιζηή (υπςξ ζζμιενείςζδ, ηοηθμπμίδζδ 

η.θπ.), είηε θοζζημπδιζηή (π.π. ιεηααμθή ηδξ ζζπφμξ ηςκ δοκάιεςκ VanderWaals 

πμο αζημφκηαζ ιεηαλφ ηςκ εκ θυβς ιμνίςκ ηαζ εκυξ άθθμο ιμνίμο). 

2. Πνέπεζ δ εκ θυβς πδιζηή δζενβαζία κα είκαζ εθζηηή ιέζς ηδξ ιεηααμθήξ ηςκ 

ζοκεδηχκ, ηζξ μπμίεξ οθίζηαηαζ ημ ιυνζμ. Ζ ιεηααμθή αοηή εα πνέπεζ κα είκαζ 

δοκαηυκ κα εθέβπεηαζ πθήνςξ ηαζ κα πνμηαθεί εκηεθχξ ηαεμνζζιέκεξ ιεηααμθέξ 

ζημ εκ θυβς ιυνζμ. Π.π. επίδναζδ ζοβηεηνζιέκμο μλέμξ ή αάζεςξ, επίδναζδ 

αηηζκμαμθίαξ ηαεμνζζιέκμο ιήημοξ ηφιαημξ η.θπ. 

3. Βαζζηή αηυιδ πνμτπυεεζδ είκαζ υηζ δ εκ θυβς ακηίδναζδ εα πνέπεζ κα είκαζ 

ακηζζηνεπηή, δδθ. εα πνέπεζ ακά πάζα ζηζβιή ημ ιυνζμ κα είκαζ ζε εέζδ κα 

επζζηνέρεζ ζηδ ανπζηή ημο ηαηάζηαζδ, πςνίξ κα ιεηααθδεεί δ ανπζηή ημο δμιή. 

Π.π. υηακ οθίζηαηαζ ζε έκα ιυνζμ ηοηθμπμίδζδ ηαζ ιεηαηνέπεηαζ ζε έκα ζζμιενέξ 

ημο ανπζημφ, οπυ ηδκ επίδναζδ αηηζκμαμθίαξ ζοβηεηνζιέκμο ιήημοξ ηφιαημξ, εα 

πνέπεζ κα είκαζ εθζηηυ ακά πάζα ζηζβιή κα επζζηνέρεζ ζηδκ ανπζηή ημο 

ηαηάζηαζδ, οπυ ηδκ επίδναζδ π.π. αηηζκμαμθίαξ δζαθμνεηζημφ -υιςξ- 

ζοβηεηνζιέκμο ιήημοξ ηφιαημξ. 

4. Αοηή δ ακηζζηνεπηή ακηίδναζδ εα πνέπεζ κα πναβιαημπμζείηαζ υζμ ημ δοκαηυκ 

πενζζζυηενεξ θμνέξ βίκεηαζ. 

5. Οζ δφμ αοηέξ δμιέξ ημο ζοβηεηνζιέκμο ιμνίμο εα πνέπεζ κα είκαζ εενιμδοκαιζηά 

ηαζ ηζκδηζηά ζηαεενέξ μφηςξ χζηε κα ιδκ ιεηαηνέπμκηαζ ζε άθθα ακεπζεφιδηα 
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παναπνμσυκηα, ηα μπμία μοζζαζηζηά απμηνέπμοκ ημ εκ θυβς ιυνζμ απυ ηδκ 

επίηεολδ ηδξ πθήνςξ ηαεμνζζιέκδξ ακηίδναζδξ. 

6. Αηυιδ είκαζ ακαβηαίμ ημ παναπάκς θαζκυιεκμ κα εθέβπεηαζ πθήνςξ απυ ηάπμζα 

αλζυπζζηδ ιέεμδμ. Ζ ιέεμδμξ αοηή δεκ εα πνέπεζ κα επζδνά ζηζξ εκδζάιεζεξ δμιέξ, 

ηαζ εα πνέπεζ κα πανέπεζ ζοκεπή έθεβπμ, χζηε ημ θαζκυιεκμ κα παναημθμοεείηαζ 

πνμκζηά. (π.π. ιζηνμζημπία S.T.M. ή A.F.M. η.θπ). 

7. Δπζπνυζεεηα, μζ απμδυζεζξ εα πνέπεζ κα είκαζ ανηεηά ιεβάθεξ, υπςξ ηαζ μζ 

απμδυζεζξ δζαπςνζζιμφ ηςκ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ. 

8. Σέθμξ, εοκυδημ είκαζ πςξ ηα ιυνζα πμο εα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηεπκμθμβζηέξ 

εθανιμβέξ εονείαξ ηθίιαηαξ βζα ημκ ζημπυ αοηυ πνέπεζ κα παναζηεοάγμκηαζ ιε 

ηαηά ημ δοκαηυ εοημθυηενμ ηαζ μζημκμιζηυηενμ ηνυπμ, ηαεχξ ηαζ απυ απθέξ 

πνχηεξ φθεξ.  

 

3.2 Δπζιένμοξ Γμιζηέξ Μμκάδεξ [2]Ρμηαλακζςκ 

Σα ηεθεοηαία πνυκζα έπεζ εηδδθςεεί ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ βζα ηδκ ένεοκα ηςκ εκ 

θυβς ιμνίςκ, πνάβια απυθοηα θμβζηυ αάζεζ ηςκ ζφβπνμκςκ ακαβηχκ ηδξ 

ηεπκμθμβίαξ ηςκ πνμδβιέκςκ οθζηχκ. Όπςξ πνμακαθένεδηε ηα νμηαλάκζα είκαζ 

πδιζηέξ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ απανηίγμκηαζ απυ έκα ηοηθζηυ ιυνζμ πμο ειθακίγεζ ζημ 

εζςηενζηυ ημο ιζα μπή, ζηδκ μπμία είκαζ πεναζιέκμ έκα βναιιζηυ ιαηνμηοηθζηυ 

ιυνζμ, δ έλμδμξ ημο μπμίμο πανειπμδίγεηαζ απυ ημοξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ. Ζ 

ένεοκα έπεζ ζηναθεί ζηδκ δζενεφκδζδ αοηχκ ηςκ οπενιμνζαηχκ ζοζηδιάηςκ ηαζ 

ζηδκ ηαθοηένεοζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ημοξ. ηδκ αζαθζμβναθία έπεζ ακαθενεεί ιζα 

πμζηζθία αοηχκ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, μζ μπμίμζ δζαθένμοκ ζηδκ πδιζηή θφζδ ηςκ 

επζιένμοξ ιμνίςκ ημοξ, υπςξ εα ακαθοεεί εηηεκέζηενα ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα. 

 

3.2.1 Σν «Μόξην Σξνρόο» ηνπ ξνηαμαλίνπ. 

3.2.1.1 Κπθινθάληα «cyclophanes» : 

Ζ μκμιαζία ηοηθμθάκζα ανπζηά απμδυεδηε ζε εκχζεζξ ιε δφμ p-θαζκοθεκμ-

μιάδεξ ζοβηναημφιεκεξ «πνυζςπμ ιε πνυζςπμ» ιεηαλφ ημοξ ιε βέθονεξ -(CH2)n-. 

ήιενα μ υνμξ αοηυξ έπεζ επεηηαεεί ζε εκχζεζξ ιε πθέμκ ζφκεεημοξ δαηηοθίμοξ ηαζ 

βέθονεξ. Σέημζμο είδμοξ ιυνζα θαίκμκηαζ παναηάης
[69]

 (πήια 3.3), ςζηυζμ ζήιενα 

μ υνμξ ηοηθμθάκζα πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ βζα ηδκ μκμιαζία ιμνίςκ πμο πανμοζζάγμοκ 

εκαθθαηηζηέξ δζαηάλεζξ. Σέημζα µυνζα είκαζ μζ θεβυιεκμζ δαηηφθζμζ «mancude» 
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(υκμια πμο πνμένπεηαζ απυ ηζξ αββθζηέξ θέλεζξ: maximum number of non-cumulative 

double bonds, εκκμχκηαξ ηζξ εκχζεζξ πμο πενζέπμοκ ημ ιέβζζημ ανζειυ µδ 

αενμζζηζηχκ δζπθχκ δεζιχκ). Γεκζηά είκαζ βκςζηέξ μζ εκχζεζξ ηυζμ µε άθθεξ 

μνβακζηέξ μιάδεξ, υζμ ηαζ µε ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ υπςξ θ.π. Cr.
[70]

  

 

 

ρήκα 3.3: Κπθινθάληα σο κόξηα ηξνρνί ξνηαμαλίσλ. 

 

Έκα απυ ηα πθέμκ πνδζζιμπμζδιέκα ηοηθμθάκζα απμηεθεί ημ ηφηθμ ή δζξ 

(paraquat π-θαζκοθέκζμ) πμο θαίκεηαζ ζημ πήια 3.4.  

 

 

ρήκα 3.4: Δπηκέξνπο δνκηθά ηκήκαηα ξνηαμαλίσλ. 
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ημ ίδζμ ζπήια θαίκεηαζ επίζδξ ηαζ έκα άθθμ, ζοββεκέξ ημο πνμακαθενεέκημξ 

ηοηθμθακίμο, ζημ μπμίμ μζ νίγεξ paraquat έπμοκ ακηζηαηαζηαεεί µε νίγεξ δζ-αγα-

πονεκίμο. Ζ πνήζδ ημο ηεθεοηαίμο ιμνίμο έπεζ ακαθενεεί ζηδκ αζαθζμβναθία ηαζ βζα 

ηδκ παναζηεοή νμηαλακίςκ. Όπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ παναπάκς ζπήια, ημ πνχημ 

ηοηθζηυ µυνζμ ειπενζέπεζ δφμ ιμκάδεξ ημο δζζεεκμφξ ηαηζυκημξ paraquat. Γζα ηδ 

ζηαεενμπμίδζδ αοημφ ημο µμνίμο έπεζ εζζαπεεί δ ελαθεμνμθςζθμνζηή νίγα, ηζ έηζζ 

ημ µυνζμ αοηυ οθίζηαηαζ, ηαηά ηδ πνήζδ ημο οπυ ηδ ιμνθή ημο μοδεηένμο ημο 

άθαημξ. 
[71] 

 

3.2.1.2 Κπθιηθνί αηζέξεο ή Αηζέξεο - ζηέκκαηα «Crown Ethers»:  

Οζ ηοηθζημί αζεένεξ ή αζεένεξ-ζηέιιαηα είκαζ ηοηθζηά ιυνζα ηα μπμία 

απμηεθμφκηαζ απυ αθθεπάθθδθεξ αζεενζηέξ μιάδεξ. Οζ αζεένεξ - ζηέιιαηα 

μκμιαηίγμκηαζ ζφιθςκα ιε ημ βεκζηυ ζπήια π-ζηέιια-ρ, υπμο π είκαζ μ ζοκμθζηυξ 

ανζειυξ ηςκ αηυιςκ ημο δαηηοθίμο ηαζ ρ μ ανζειυξ ηςκ αηυιςκ ημο μλοβυκμο. Έηζζ, 

μ αζεέναξ 18-ζηέιια-6 είκαζ έκαξ 18-ιεθήξ δαηηφθζμξ πμο πενζέπεζ 6 αζεενζηά άημια 

μλοβυκμο (πήια 3.5).
[72]

  

Oζ εκχζεζξ αοηέξ, υπςξ απμδείπεδηε απυ ημκ C.J. Pedersen, ζπδιαηίγμοκ 

ζηαεενά ζφιπθμηα µε ζυκηα αθηαθίςκ, εβηθείμκηαξ ηα ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ 

ημοξ υπςξ πνμακαθένεδηε ηαζ ζημ ηεθάθαζμ 1. Φοζζημπδµζηά δ ζδζυηδηα αοηή ηςκ 

αζεένςκ ζηειιάηςκ ιπμνεί κα ελδβδεεί ακ θδθεεί οπ’ υρζκ ημ βεβμκυξ υηζ ηα άημια 

μλοβυκμο ημο αζεένα έπμοκ ζηναιιέκα ηα εθεφεενα γεφβδ δθεηηνμκίςκ ημοξ πνμξ ημ 

εζςηενζηυ ημο µμνίμο. Έηζζ ιπμνμφκ εφημθα κα ζοβηναηήζμοκ ηαηζυκηα.  

 

 
ρήκα 3.5: Γηάθνξνη αηζέξεο ζηέκκαηα. 
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Ζ ελςηενζηή ημοξ δε πθεονά είκαζ µδ πμθζηή ιζαξ ηαζ πνμξ ημ ελςηενζηυ είκαζ 

ζηναιιέκμζ μζ δεζιμί ηςκ αθθεπάθθδθςκ αθηοθμιάδςκ. Με πανυιμζμ ηνυπμ ηα 

µυνζα ηςκ αζεένςκ αοηχκ, δφκακηαζ κα ζπδιαηίζμοκ ζφιπθμηεξ εκχζεζξ µε δζάθμνα 

βναιιζηά µυνζα, ζπδιαηίγμκηαξ έηζζ πθδεχνα νμηαλακίςκ ηαζ ρεοδμνμηαλακίςκ. 

Έκα ηέημζμο είδμοξ [2]νμηαλάκζμ δζαθαίκεηαζ ζημ αηυθμοεμ ζπήια. (πήια 3.6) 

 

 

ρήκα 3.6: [2]Ρνηαμάλην κε καθξνθπθιηθό αηζέξα - ζηέκκαηα. 

 

ημ παναπάκς ζπήια θαίκμκηαζ επίζδξ ηαζ μζ δεζιμί οδνμβυκμο μζ μπμίμζ 

ζπδιαηίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ αηυιςκ οδνμβυκμο ηδξ αµζκμµάδαξ ημο βναιιζημφ µμνίμο 

µε ηα δθεηηνανκδηζηά άημια μλοβυκμο ημο ηοηθζημφ αζεένα (εκ πνμηεζιέκς: 

δζαεκγμ-24-ζηέµµα-8). Οζ εκ θυβς δεζιμί είκαζ οπεφεοκμζ βζα ηδκ ζοβηνάηδζδ ημο 

βναιιζημφ µμνίμο ζημ εζςηενζηυ ημο ηοηθμαζεένα. Χζηυζμ είκαζ δοκαηυ κα 

ζπδιαηζζεμφκ επίζδξ νμηαλάκζα ηαζ ηαηεκάκζα µε ηαηάθθδθα ηνμπμπμζδιέκμοξ 

ηοηθμαζεένεξ, ζημοξ μπμίμοξ μζ δοκάιεζξ πμο ημοξ ζηαεενμπμζμφκ είκαζ ημο ηφπμο 

«∆υηδ-∆έηηδ». 

 

3.2.1.3 Κπθινδεμηξίλεο «Cyclodextrines» 

Απυ υθα ηα ιυνζα, ηα μπμία έπμοκ υθεξ ηζξ ααζζηέξ πνμτπμεέζεζξ, χζηε κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ ιαηνμηοηθζηά ιυνζα ζηδκ ζφκεεζδ ηςκ νμηαλακίςκ, θαίκεηαζ 

κα είκαζ πζμ ζδιακηζηέξ μζ ηοηθμδεληνίκεξ (CDs). Οζ ηοηθμδεληνίκεξ είκαζ εονέςξ 

βκςζηέξ βζα ηδκ πνφζδ ημοξ ςξ ιαηνμηοηθζηά ιυνζα νμηαλακίςκ απυ ημ 1981.  

Σμ 1903 δδιμζζεφεδηε βζα πνχηδ θμνά, απυ ημκ Schardinge
[ 73 ]

 ηαζ ηδκ 

επζζηδιμκζηή ημο μιάδα, δ απμιυκςζδ αοηχκ ηςκ θοζζηχκ πνμσυκηςκ. Ζ ζφκεεζδ 

νμηαλακίςκ, ηα μπμία έπμοκ ςξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ηζξ ηοηθμδεληνίκεξ, απμηεθεί ηαζ 

ημ ηφνζμ ημιιάηζ ηδξ εκ θυβς δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ, υπςξ εα ακαθοεεί 

εηηεκέζηενα ζηα οπυθμζπα ηεθάθαζα.
[74]
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ρήκα 3.7: Αληηθείκελα δεκνζηεπκέλσλ άξζξσλ θπθινδεμηξηλώλ. 

 

Τπάνπμοκ δζάθμνμζ θυβμζ πμο ηαεζζημφκ αοηά ηα ιυνζα ηαηάθθδθα βζα ηδκ 

ζφκεεζδ οπενιμνζαηχκ δμιχκ, υπςξ βζα πανάδεζβια ημ βεβμκυξ υηζ είκαζ διζθοζζηά 

πνμσυκηα, ηα μπμία πανάβμκηαζ απυ ακακεχζζια θοζζηά οθζηά, π.π. ημ άιοθμ, ιέζς 

ιζαξ ζπεηζηά απθήξ εκγοιζηήξ ιεηαηνμπήξ, ηαζ υηζ πανάβμκηαζ ζε ηθίιαηα πζθζάδςκ 

ηυκςκ ακά έημξ ιε ηεπκμθμβίεξ θζθζηέξ πνμξ ημ πενζαάθθμκ. Σμ ααζζηυηενμ ζημζπείμ, 

υιςξ, πμο ηαεζζηά ηζξ ηοηθμδεληνίκεξ ηαηάθθδθεξ, είκαζ ημ υηζ έπμοκ ηδκ δοκαηυηδηα 

ηαζ απυ άπμρδ ιεβέεμοξ κα δεζιεφμοκ ιζα πμζηζθία εκχζεςκ ζημ εζςηενζηυ ηδξ 

ημζθυηδηάξ ημοξ.  

 

 

ρήκα 3.8: Αιιειεπίδξαζε κε πδξνμπινκάδεο ηεο 2, 3 ή 6 ζέζεο. 

 

Όθεξ αοηέξ μζ ζδζυηδηεξ έπμοκ επζηνέρεζ ζηζξ ηοηθμδεληνίκεξ κα έπμοκ εθανιμβή 
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ζε ιζα πθδεχνα απυ επζζηδιμκζηά πεδία, υπςξ ζηζαβναθείηαζ ζημ (πήια 3.7). Οζ 

ηοηθμδεληνίκεξ (CDs) είκαζ ηοηθζημί μθζβμζαηπανίηεξ απμηεθμφιεκμζ απυ ιυνζα α-

D-βθοημπονακυγδξ πμο ζοκδέμκηαζ ιε α-1-4 βθοημγζηζημφξ δεζιμφξ ηαζ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ εονέςξ ζε δζάθμνμοξ ημιείξ, υπςξ είκαζ δ πδιεία ή ηαζ δ 

οπενιμνζαηή πδιεία, δ θανιαηεοηζηή, δ αζμπδιεία η.α.
[75]

. Σμ ζπήια ημοξ δεκ είκαζ 

ηοθζκδνζηυ, αθθά πνμζμιμζάγεζ ημ ζπήια εκυξ ηυθμονμο ηχκμο, βεβμκυξ πμο 

μθείθεηαζ ζηδκ έθθεζρδ εθεφεενδξ πενζζηνμθήξ ηςκ δεζιχκ πμο ζοκδέμοκ ηζξ 

ιμκάδεξ βθοημπονακυγδξ.
[ 76 ]

 Ζ εζςηενζηή ημζθυηδηα ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ 

απμηεθείηαζ απυ άημια άκεναηα ηαζ αζεενζηυ μλοβυκμ. Ζ ημζθυηδηα είκαζ οδνυθμαδ, 

θυβς ηδξ πανμοζίαξ ηςκ αζεενζηχκ μλοβυκςκ ζημ Ο-4 ηαζ ηςκ οδνμβυκςκ πμο είκαζ 

πνμζανηδιέκα ζημοξ άκεναηεξ C-3 ηαζ C-5, ιε απμηέθεζια κα δδιζμονβείηαζ ιζα 

ημζθυηδηα βζα ημκ εβηθςαζζιυ οδνυθμαςκ ιμνίςκ (πήια 3.8).
 [77]

 Κάεε ιμκάδα 

βθοημπονακυγδξ έπεζ ηνείξ οδνμλοθμιάδεξ. Γφμ απυ αοηέξ είκαζ δεοηενμηαβείξ ηαζ 

εκημπίγμκηαζ ζημκ άκεναηα 2 ηαζ 3 ηαζ ιία είκαζ πνςημηαβήξ ζηδ εέζδ C-6. Οζ 

οδνμλοθμιάδεξ αοηέξ ηαεζζημφκ οδνυθζθδ ηδκ ελςηενζηή επζθάκεζα ηςκ 

ηοηθμδεληνζκχκ ηαζ είκαζ οπεφεοκεξ βζα ηδκ δζαθοηυηδηα ημοξ ζημ κενυ. Οζ 

πνςημηαβείξ οδνμλοθμιάδεξ εκημπίγμκηαζ ζημ ζηεκυ άηνμ ημο ηχκμο, εκχ μζ 

δεοηενμηαβείξ ζημ εονφηενμ άηνμ.  

 

 

ρήκα 3.9: Γνκή θαη δηαζηάζεηο ηεο α-, β- θαη γ- θπθινδεμηξίλεο. 

 

Οζ ηοηθμδεληνίκεξ ηαηαηάζζμκηαζ ακάθμβα ιε ημκ ανζειυ ηςκ ιμνίςκ ηδξ 

βθοηυγδξ πμο πενζέπμοκ ζε α-, β- ηαζ γ- ηοηθμδεληνίκεξ. Οζ α-ηοηθμδεληνίκεξ (α- 
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CDs) απμηεθμφκηαζ απυ 6 ιυνζα βθοηυγδξ, μζ β-ηοηθμδεληνίκεξ (β- CDs) απυ 7 ιυνζα 

βθοηυγδξ ηαζ ηέθμξ μζ γ-ηοηθμδεληνίκεξ (γ- CDs) απυ 8 ιυνζα βθοηυγδξ. 

Κοηθμδεληνίκεξ ιε θζβυηενεξ απυ 6 ιμκάδεξ βθοημπονακυγδξ δεκ ιπμνεί κα 

οπάνλμοκ θυβς ζηενεμπδιζηχκ πενζμνζζιχκ. Δπίζδξ έπμοκ παναζηεοαζεεί 

ηοηθμδεληνίκεξ ιε 9, 10, 11, 12 ηαζ 13 ιμκάδεξ βθοημπονακυγδξ πμο μκμιάγμκηαζ δ, 

ε, γ, δ, ε ηοηθμδεληνίκεξ, ακηίζημζπα. Ο Cramer ακάθενε πςξ δ δμιή ηςκ 

ηοηθμδεληνζκχκ εκδείηκοκηαζ ζηδκ πνήζδ ημοξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ζοιπθυηςκ θυβς 

ημο υηζ επζηνέπμοκ ημκ ζπεηζηά εφημθμ εβηθεζζιυ μνβακζηχκ (ηαζ υπζ ιυκμ) 

οδνυθμαςκ ιμνίςκ ηαζ ημκ ζπδιαηζζιυ ζοιπθυηςκ εκχζεςκ ζδζαίηενα ζηδκ οδαηζηή 

θάζδ.
[78]

 Μέζς αοημφ ημο ιδπακζζιμφ ζοιπθμημπμίδζδξ ιπμνμφκ κα αθθάλμοκ ιζα 

πμζηζθία απυ ζδζυηδηεξ θζθμλεκμφιεκςκ ιμνίςκ, «guest molecules», υπςξ π.π. ηδκ 

δζαθοηυηδηά ημοξ, ηζξ θοζζηέξ ημοξ ζδζυηδηεξ η.α. Μέζς αοηχκ ηςκ ζδζμηήηςκ ιπμνεί 

κα οπμαμδεδεεί μ δζαπςνζζιυξ ιεζβιάηςκ δζαθυνςκ εκχζεςκ, θυβς ηδξ 

δζαθμνεηζηήξ ζοιπενζθμνάξ ηςκ ζοιπθυηςκ ημοξ. Ζ δοκαηυηδηα ηςκ 

ηοηθμδεληνζκχκ κα ζπδιαηίγμοκ ζφιπθμηα, απμδίδεηαζ πμθθέξ θμνέξ ζηζξ δοκάιεζξ 

Van Der Waals, ζημοξ δεζιμφξ οδνμβυκμο, ηδξ μοζίαξ ιε ηζξ μιάδεξ οδνμλοθίμο ηδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ ή ηαζ ζε οδνυθμαεξ αθθδθεπζδναζεζξ, θυβς ηδξ αφλδζδξ ηδξ 

εκηνμπίαξ ηςκ ζοιπθεβιάηςκ. 

 

Πίλαθαο 3.1: Βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο α-, β- θαη γ- θπθινδεμηξίλεο. 

 α- CD β-CD γ- CD 

Ανζειυξ ιμκάδςκ βθοημπονακυγδξ 6 7 8 

Μμνζαηυ αάνμξ  972 1135 1297 

Γζαθοηυηδηα ζημ κενυ (g/100 ml) 14,5 1,85 23,2 

Γζάιεηνμξ ηεκηνζηήξ ημζθυηδηαξ (Å) 4,7- 5,3 6,0 – 6,5 7,5 – 8,3 

Ύρμξ ημο ηχκμο (Å) 7,9 ± 0,1 7,9 ± 0,1 7,9 ± 0,1 

Γζάιεηνμξ ελςηενζηήξ πενζθένεζαξ (Å) 14,6 ± 0,4 15,4  ± 0,4 17,5 ± 0,4 

Κνοζηαθθζηά κενά, wt%  10,2 13,2-14,5 8,13-17,7 

 

Μζα ζοκήεδξ ηεπκζηή βζα ημκ ζπδιαηζζιυ νμηαλακίςκ ηοηθμδεληνζκχκ είκαζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ημο ακηίζημζπμο ρεοδμνμηαλακίμο, δδθαδή εκυξ ζοιπθυημο ιεηαλφ ηδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ ημο εηάζημηε βναιιζημφ ιμνίμο, ζημ μπμίμ ηεθζηά 

πναβιαημπμζείηαζ δ εζζαβςβή ηςκ «stoppers». Σα ηεθεοηαία απμηεθμφκηαζ απυ 

μνβακζηέξ είηε μνβακμιεηαθθζηέξ εκχζεζξ ηαζ μ ηφνζμξ ζημπυξ ημοξ είκαζ κα 
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απμηνέπμοκ ηδκ δζμθίζεδζδ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ εηηυξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο, χζηε 

κα απμθεοπεεί δ δζάζπαζδ ημο νμηαλακίμο. Οζ δοκάιεζξ πμο ζοβηναημφκ ηα δομ αοηά 

µυνζα είκαζ ηονίςξ αζεεκείξ δοκάιεζξ, υπςξ εα ακαθοεεί εηηεκέζηενα ζηδκ ζοκέπεζα. 

Γεκζηά οπάνπμοκ δζάθμνμζ ηνυπμζ ζφκεεζδξ ζοιπθυηςκ ηοηθμδεληνίκδξ, μζ μπμίμζ 

επζθέβμκηαζ ιε δζάθμνα ηνζηήνζα. Σα ζφιπθμηα αοηά ιπμνμφκ κα ζπδιαηζζημφκ ζε 

οδαηζηά δζαθφιαηα ιε νφειζζδ ή υπζ ημο pH, ιε ζοβηαηααφεζζδ ή απεοεείαξ ιε ηδκ 

ακάιεζλδ ηςκ ζηενεχκ ηυκεςκ οπυ ηδκ πανμοζία εθάπζζηδξ πμζυηδηαξ ηαηάθθδθμο 

δζαθφηδ. Άθθμζ πανάβμκηεξ πμο επδνεάγμοκ ηδκ ζφκεεζδ νμηαλακίςκ, είκαζ μζ 

θοζζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ ιμνίςκ, ηα μπμία πνυηεζηαζ κα εβηθεζζημφκ ζηδκ ημζθυηδηα 

ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ, ημ ιέβεεμξ αοηχκ ηςκ ιμνίςκ ή ηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ 

ιμκάδεξ, απυ ηζξ μπμίεξ απμηεθμφκηαζ. Ο ιδπακζζιυξ ζπδιαηζζιμφ ρεοδμνμηαλακίςκ 

ζε οδαηζηά δζαθφιαηα πενζθαιαάκεζ ηδκ ακηζηαηάζηαζδ ηςκ ιμνίςκ κενμφ, ηα μπμία 

ανίζημκηαζ ζημ εζςηενζηυ ηιήια ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ, απυ ιυνζα ηδξ 

πνμξ έβηθεζζδ μοζίαξ. 

 

 
ρήκα 3.10: Γηάθνξα είδε [2]ξνηαμαλίσλ θπθινδεμηξηλώλ.

[79,80,81] 

 

Τπάνπεζ ιζα ιεβάθδ πμζηζθία μιάδςκ ιε ηζξ μπμίεξ ιπμνμφκ κα 

αθθδθεπζδνάζμοκ μζ ηοηθμδεληνίκεξ, υπςξ μζ αγς-μιάδα (-Ν=Ν-), πμζηίθα ανφθζα, μζ 

αθεζθαηζηέξ αθοζίδεξ η.θπ. Οζ πμζηίθεξ αθθδθεπζδνάζεζξ δζαθμνεηζηήξ ζζπφμξ ηςκ 

ηοηθμδεληνζκχκ ιε ηζξ δζάθμνεξ πνμακαθενεείζεξ μιάδεξ ιπμνμφκ κα 

δδιζμονβήζμοκ ηζξ πνμτπμεέζεζξ θεζημονβίαξ ηςκ ακηίζημζπςκ νμηαλακίςκ ηαζ 
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ηαηεκακίςκ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. ημ πήια 3.10 δζαθαίκμκηαζ ιενζηά 

παναδείβιαηα ηέημζςκ νμηαλακίςκ ηοηθμδεληνίκδξ, ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ 

δζαθμνεηζηά βναιιζηά ιυνζα, ηαεχξ ηαζ απυ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ. 

Σμ 1993, δ επζζηδιμκζηή μιάδα ημο Stoddart δδιμζίεοζε ηδκ πνχηδ ζφκεεζδ 

ηαηεκακίμο, ημ μπμίμ πενζείπε ηοηθμδεληνίκεξ.
[82]

 ε αοηυ ημ ιδπακζηά ηθεζδςιέκμ 

ηαηεκάκζμ ήηακ πεναζιέκεξ δφμ ηοηθμδεληνίκεξ, Αοηή δ δμιή απμδείπηδηε 

ζδιακηζηή θυβς ημο υηζ πνμζμιμζάγεζ έκα κνξηαθό ηξέλν «molecular train», ζημ 

μπμίμ ημ ιζηνυηενμ ηοηθζηυ ιυνζμ έπεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα δζμθζζεήζεζ ηαηά ιήημξ 

εκυξ ιεβαθφηενμο ηφηθμο ιμνίμο, ενιδκεφμκηαξ ηδκ ηίκδζδ αοηή ζακ αοηή εκυξ 

ηνέκμο ζε ιζα ιμνζαηή ηθίιαηα.  

 

\

 
ρήκα 3.11: Γηάθνξα είδε θαηελαλίσλ θπθινδεμηξηλώλ. 

 

Δπίζδξ έπμοκ ζοκηεεεί ηαηεκάκζα, ηοηθμδεληνίκδξ ηςκ μπμίςκ ημ έκα ηοηθζηυ 

ιυνζμ απανηίγεηαζ απυ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ βθοηυθδξ. ε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ, ιζα 

ηοηθμδεληνίκδ ιπμνεί κα ηζκδεεί ηαηά ιήημξ ηδξ πμθοιενζηήξ αθοζίδαξ ιε ηδκ 

εκαθθαβή ηδξ πμθζηυηδηαξ εκυξ δζαθφηδ, απυ οδνυθζθμ ζε οδνυθμαμ.  

 

3.2.2 Σν γξακκηθό κόξην ηνπ ξνηαμαλίνπ  

Έκα ημιιάηζ αοηήξ ηδξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ ααζίγεηαζ ζηδκ ζφκεεζδ 

νμηαλακίςκ, ηα μπμία ειπενζέπμοκ αγς-εκχζεζξ ζημ βναιιζηυ ημοξ ιυνζμ. ημ πανυκ 

οπμηεθάθαζμ ιεθεηάηαζ δ πνήζδ ηςκ αγς-εκχζεςκ ηαζ ηςκ αζμθμβυκςκ ςξ επζιένμοξ 

ηιήιαηα [2]νμηαλακίςκ. ηδκ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί πμζηίθα παναδείβιαηα 

βναιιζηχκ ή ηαζ ιαηνμηοηθζηχκ ιμνίςκ, ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ αοηέξ ηζξ 

εκχζεζξ, υπςξ εα πενζβναθεί εηηεκέζηενα ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα. Κάεε επζιένμοξ δμιζηή 

ιμκάδα δίκεζ ζημοξ ιμνζαημφξ δζαηυπηεξ ηζξ ακάθμβεξ ζδζυηδηεξ, ιε αάζδ ηζξ μπμίεξ 
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βίκεηαζ δ πνμζέββζζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ημοξ. Γζα πανάδεζβια, έπμκηαξ ζπεδζάζεζ έκα 

[2]νμηαλάκζμ, ζημ μπμίμ είκαζ «εβηαηεζηδιέκδ» ιζα έζης αγς-μιάδα δίδεηαζ δ 

δοκαηυηδηα θεζημονβίαξ ημο ςξ ιμνζαηυξ δζαηυπηδξ θυβς ηδξ ζζμιενείςζδξ ηδξ αγς-

μιάδαξ. Δκχ ηα αζμθμβυκα πνμζδίδμοκ ζηα νμηαλάκζα εκδζαθένμοζεξ 

δθεηηνμπδιζηέξ ζδζυηδηεξ ή ηαζ ζμθααημπνςιζηέξ.  

ηδκ ζοκέπεζα εα ακαθοεμφκ εηηεκέζηενα ηα επζιένμοξ δμιζηά ζημζπεία, ηα 

μπμία έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ζημκ ζπδιαηζζιυ ηςκ [2]νμηαλακίςκ. Ζ εεςνδηζηή 

πνμζέββζζδ ηςκ επζιένμοξ ιμνίςκ ηαηεοεφκεηαζ ιε αάζδ ηα [2]νμηαλάκζα, ηα μπμία 

ζοκηέεδηακ ηαζ ζηα πθαίζζα αοηήξ ηδξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ. 

 

3.2.3 Αδσ-ελώζεηο σο γξακκηθά κόξηα  

Οζ αδσ-ελώζεηο απμηεθμφκ ιζα ιεβάθδ ηάλδ ζοκεεηζηχκ, έβπνςιςκ, μνβακζηχκ 

εκχζεςκ πμο παναηηδνίγμκηαζ απυ έκακ αγς-δεζιυ (-Ν=Ν-), μ μπμίμξ ζοκδέεηαζ ιε 

sp
2
-οανζδζζιέκα άημια άκεναηα.

[83]
 Ακάθμβα ιε ημκ ανζειυ ηςκ αγς-δεζιχκ, ηα 

αγς-πνχιαηα παναηηδνίγμκηαζ ςξ ιμκμ-, δζ-, ηνζ-, ηεηνα- (η.θ.π.) αγς-πνχιαηα. Ο 

αγς-δεζιυξ είκαζ ηονίςξ ζοκδεδειέκμξ ιε αεκγμθζημφξ ή καθεαθεκζημφξ 

δαηηοθίμοξ.
[84]

 Οζ δαηηφθζμζ έπμοκ ζοκήεςξ ςξ οπμηαηαζηάηεξ ζοκδοαζιυ ηάπμζςκ 

μιάδςκ, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ ελήξ: αιζκμ (-ΝΖ2), πθςνμ (-Cl), οδνμλο (-ΟΖ), 

ιεεοθμ (-CH3), κζηνμ (-ΝΟ2) ηαζ αθάηςκ καηνίμο ζμοθθμοκζημφ μλέμξ (-SO3
-
). Οζ 

εκχζεζξ αοηέξ είκαζ θςημπνςιζηέξ, ηαζ απυ ηζξ πζμ ιεθεηδιέκεξ μιάδεξ, μζ μπμίεξ 

ιπμνμφκ κα εθανιμζημφκ ηαζ ζημκ ζπεδζαζιυ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ νμηαλακίςκ, 

δζυηζ είκαζ εενιζηά πμθφ ζηαεενέξ ηαζ έπμοκ ζπεηζηά παιδθή δναζηζηυηδηα. Δίκαζ 

μιάδεξ-δέηηεξ δθεηηνμκίςκ, μζ μπμίεξ απμννμθμφκ επζθεηηζηά αηηζκμαμθία ιήημοξ 

ηφιαημξ ζηδκ μναηή ηαζ εββφξ οπενζχδδ πενζμπή ημο δθεηηνμιαβκδηζημφ θάζιαημξ. 

Έπμοκ δζαθμνεηζηή ζηακυηδηα ζημ κα απμδίδμοκ δθεηηνυκζα, ηαζ ηαεχξ αολάκεηαζ δ 

ζηακυηδηά ημοξ αοηή, αολάκεηαζ ηαζ δ ζηακυηδηά ημοξ κα απμννμθμφκ θςηυκζα ηαζ, 

ηαηά ζοκέπεζα, αολάκεηαζ ηαζ μ ζοκηεθεζηήξ απμννυθδζδξ, ιε απμηέθεζια κα 

ακηακαηθμφκ θςηεζκά πνχιαηα. ημ παναηάης ζπήια πανμοζζάγμκηαζ μζ πέκηε 

ζδιακηζηυηενμζ ηνυπμζ ζφκεεζδξ αγςαεκγμθίςκ (πήια 3.12). Σμ 1835, μ 

Mitscherlich δδιμζίεοζε ηδκ ζφκεεζδ ημο πνχημο αγςαεκγμθίμο, ημ μπμίμ πνμέηοπηε 

απυ ιζα ακηίδναζδ ακαβςβήξ ημο κζηνμαεκγμθίμο ζε αζεακυθδ, εκδζάιεζμ πνμσυκ ηδξ 

μπμίαξ ήηακ ημ αγςλοαεκγυθζμ (πήια 3.12, επάκς ανζζηενά).
[85]

 Πενζζζυηενμ απυ 

30 πνυκζα ιεηά μ Werigo δδιμζίεοζε ηδκ ζφκεεζδ αγςαεκγμθίμο πμο πνμενπυηακ 
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απυ ηδκ ακηίδναζδ ακαβςβήξ ημο κζηνμαεκγυθζμο ιε αιάθβαια ημο καηνίμο 

NaHg2
.[86]

 ηδκ ζοκέπεζα, ζδιεζχεδηε δ παναβςβή αγςαεκγμθίςκ απυ ηδκ μλείδςζδ 

ημο αιζκμαεκγυθζμο (πήια 3.12, επάκς δελζά).  

Μέζς αοηχκ ηςκ δφμ ακηζδνάζεςκ, είκαζ, υπςξ εα ακαθενεεί ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα, 

δοκαηυξ μ ζπδιαηζζιυξ ιμκάπα ζοιιεηνζηχκ αγςαεκγμθίςκ ηαζ, επίζδξ, είκαζ 

ελαζνεηζηά δφζημθμξ μ δζαπςνζζιυξ ηςκ ιεζβιάηςκ ηςκ ακηζδνάζεςκ. 

 

 
ρήκα 3.12: Αληηδξάζεηο παξαζθεπήο αδσβελδνιίσλ. 

 

Οζ ακηζδνάζεζξ αοηέξ δζαγχηςζδξ ιε κζηνμανέκζα ηαζ ακζθίκεξ είκαζ εονέςξ 

βκςζηέξ ηαζ είκαζ δοκαηυκ ιε αοημφξ ημοξ ιδπακζζιμφξ κα παναζηεοαζημφκ ιζα 

πμζηζθία ζοιιεηνζηχκ αγςαεκγμθίςκ. Με ημοξ δφμ αοημφξ ηνυπμοξ, είηε απυ ηδ 

ακαβςβή ηςκ οπμηαηεζηδιέκςκ κζηνμ-ανεκίςκ, ή ιε ηδκ μλείδςζδ ηςκ 

οπμηαηεζηδιέκςκ ανοθαιζκχκ, (πήια 3.13) αλίγεζ κα ζδιεζςεεί, πςξ ανηεηέξ θμνέξ 

ζηζξ εκχζεζξ αοηέξ πανάβμκηαζ ακεπζεφιδηα πνμσυκηα μλείδςζδξ ή ακαβςβήξ 
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δζαθυνςκ ακηζδνάζεςκ.
[ 87 ]

 

 

 
ρήκα 3.13: ύλζεζε ζπκκεηξηθώλ αδσ-ελώζεσλ. 

 

Σμ 2003, δδιμζζεφηδηε απυ ημκ Lim ηαζ ηδκ επζζηδιμκζηή ημο μιάδα δ ζφκεεζδ 

ιζαξ ζεζνάξ ιδ ζοιιεηνζηχκ αγςαεκγμθίςκ. Σα μπμία πνμέηοπηακ απυ ηδκ ακηίδναζδ 

ζφγεολδξ αθμβμκςιέκςκ ανςιαηζηχκ εκχζεςκ ιε 1-θαζκοθμ-οδναγίκδ-

ηαναμλοθζηυ-1-tert-αμοηοθμ-εζηένα ημ μπμίμ ηαηαθφεηαζ εφημθα απυ ημ παθθάδζμ, 

υπμο ζηδκ ζοκέπεζα ημ πνμσυκ εφημθα ιπμνεί κα μλεζδςεεί πνμξ ηδκ ιδ ζοιιεηνζηή 

έκςζδ ημο αγςαεκγυθζμο (πήια 3.14). 
[88]

 

 

 
ρήκα 3.14: ύλζεζε κε ζπκκεηξηθνύ αδσβελδόιηνπ. 

 

Σμ 1886, μζ Janovsky ηαζ Erb πέηοπακ ιε άιεζδ ανςιίςζδ ηδκ ζφκεεζδ ημο 4-

ανςιμαγςαεκγυθζμο,
[ 89 , 90 ]

 ηαζ επεζδή ζηδκ πενίπηςζδ ημο ζςδίμο δ άιεζδ 

οπμηαηάζηαζδ ήηακ ζπεδυκ ακέθζηηδ, μ Werner ηαζ μ Nölting αημθμφεδζακ 

δζαθμνεηζηή ζοκεεηζηή πμνεία. Πέηοπακ, ημ 1890, βζα πνχηδ θμνά ηδκ παναζηεοή 

ημο 4-ζςδμαγςαεκγμθίμο, λεηζκχκηαξ απυ ημ 4-αιζκμαγςαεκγυθζμ ιέζς ηδξ 
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παναβςβήξ ημο ακηίζημζπμο άθαημξ ημο δζαγςκίμο ηαζ ηδ ιεηαηνμπή ημο ιε ζςδζμφπμ 

ηάθζμ. Σμ πνμσυκ απμιμκχεδηε ζε απυδμζδ πενίπμο 24%,
[91] 

ιζα ακηίδναζδ, δ μπμία 

ζήιενα είκαζ βκςζηή ςξ ακηίδναζδ Sandmeyer.
[92,93]

 Αοηά ηα δζαγςκζαηά αθάηζα 

είκαζ ζοπκά πμθφ αζηαεή. Χζηυζμ, είκαζ δοκαηυκ, κα ζηαεενμπμζδεμφκ ιε ακζυκηα, 

υπςξ είκαζ ηα ηεηναθεμνμαμνζηά, χζηε κα δζαηδνδεμφκ.
[ 94 ]

 Ζ ζφγεολδ ημο 

δζαγςκζαημφ άθαημξ ιε εκενβά ανςιαηζηέξ εκχζεζξ, υπςξ είκαζ μζ θαζκυθεξ ηαζ 

αεκγοθαιίκεξ, απμηεθμφκ ημ ιεβαθφηενμ ημιιάηζ ηςκ παναβυιεκςκ αγς-

εκχζεςκ.
[95,96]

 (πήια 3.12, ηάης δελζά, ηαζ πήια 3.15) 

 

 
ρήκα 3.15: ρεκαηηζκόο αδσβελδνιίσλ κέζσ δηαδσληαθήο ζύδεπμεο. 

 

Μζα αηυιδ πναηηζηή ιέεμδμξ βζα ηδκ ζφκεεζδ ιζαξ πμζηζθίαξ απυ ιδ 

ζοιιεηνζηά οπμηαηεζηδιέκα αγςαεκγυθζα ακαθένεδηε απυ ημκ Baeyer ηαζ ημκ Caro, 

δ μπμία πναβιαημπμζήεδηε ιέζς ζοιπφηκςζδξ κζηνμαεκγμθίςκ ιε πανάβςβα 

αεκγοθαιίκδξ. (πήια 3.12, ιέζμκ, ηαζ πήια 3.16)
[97]

 Πεναζηένς ένεοκα έβζκε ηαζ 

απυ ημοξ Mills
[98]

 ηαζ Bamberger.
[99] 

ε βεκζηέξ βναιιέξ δ ακηίδναζδ δζελάβεηαζ ζε 

μλζηυ μλφ ή ζε ιείβιαηα μνβακζηχκ δζαθοηχκ ιε μλζηυ.  

 

 
ρήκα 3.16: ύλζεζε κε ζπκκεηξηθώλ αδσ-ελώζεσλ. 

 

ε ζοιθςκία ιε ηζκδηζηέξ ιεθέηεξ πμο δζελήπεδζακ απυ ηζξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ 

ηςκ Akiyoshi ηαζ Ueno
[100] 

ηαεχξ ηαζ ηςκ Ogata ηαζ Takagi,
[101] 

απμδείπεδηε πςξ δ 
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πνμζεήηδ ημο κζηνμαεκγυθζμο ζημ πανάβςβμ ηδξ αεκγοθαιίκδξ ηαεμνίγεζ ηδκ 

ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ. 

Σέθμξ, αλίγεζ κα βίκεζ ιία ακαθοηζηυηενδ ακαθμνά ηαζ ζε ιζα αηυια ζοκεεηζηή 

πμνεία ιδ ζοιιεηνζηχκ αγςαεκγμθίςκ, δζυηζ δίκεζ πμθφ ζηακμπμζδηζηέξ απμδχζεζξ.  

 

 
ρήκα 3.17: ύλζεζε αδσ-ελσζεο κε δηαθνξεηηθνύο ππνθαηαζηάηεο R θαη Y. 

 

Σα αζφιιεηνα οπμηαηεζηδιέκα αγςαεκγυθζα ιπμνμφκ επίζδξ κα ζοκηεεμφκ, 

υπςξ πνμακαθένεδηε ιε ηδξ ακηζδνάζεζξ δζαγςκζαηήξ ζφγεολδξ, μζ μπμίεξ 

πενζθαιαάκμοκ ηδκ δζαγχηςζδ ιζαξ ανοθαιίκδξ ιε κζηνχδεξ κάηνζμ ζημοξ 0-5°C βζα 

ημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ δζαγςκζημφ άθαημξ ζε δζαθφιαηα HCl ή H2SO4. Ζ ακηίδναζδ 

είκαζ βεκζηά ζδζαίηενα απμηεθεζιαηζηή (απμδυζεζξ ιέπνζ ηαζ 90%), υηακ οπάνπεζ ιζα 

μιάδα δυηδξ δθεηηνμκίςκ (Y = -ΝΖ2,-ΟR) ζημκ ανςιαηζηυ δαηηφθζμ (πήια 3.17) 

Γζα ηδκ ζφκεεζδ νμηαλακίςκ ιπμνμφκ κα ζπεδζαζημφκ οπενιμνζαηά ζοζηήιαηα, 

ηα μπμία πενζέπμοκ, ηονίςξ, ζημ βναιιζηυ ημοξ ιυνζμ αγς-μιάδεξ ςξ επζιένμοξ 

δμιζηά θεζημονβζηά ζημζπεία. ε αοημφ ημο είδμοξ ηα νμηαλάκζα δ μιάδα ημο 

αγςαεκγμθίμο απμηεθεί έκα ζδιακηζηυ δμιζηυ παναηηδνζζηζηυ, χζηε κα θεζημονβήζεζ 

ςξ ιμνζαηυξ δζαηυπηδξ, ηαεχξ έκα οπενιυνζμ, ημ μπμίμ πενζέπεζ ιζα ηέημζα μιάδα 

ιπμνεί κα οπμζηεί αθθαβέξ ζηδκ δμιή ημο, δίκμκηαξ έηζζ δομ εενιμδοκαιζηά 

ζηαεενέξ ηαηαζηάζεζξ, ιεηαλφ ιζα E- (Δntgegen) ηαζ ιζα Z-(Zusammen) απεζηυκζζδξ. 

ηδκ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί ηάπμζα παναδείβιαηα νμηαλακίςκ, ηα μπμίμ 

πενζέπμοκ ζημ βναιιζηυ ημοξ ιυνζμ αγςεκχζεζξ.
[102,103]
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ρήκα 3.18: [2]Ρνηαμάλην ην νπνίν ζην γξακκηθό ηνπ κόξην πεξηέρεη κηα αδσ-έλσζε.

[104] 

 

Έκα εκδεζηηζηυ πανάδεζβια απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 3.18 ηαζ απμηεθεί έκα 

[2]νμηαλάκζμ ημ μπμίμ πενζέπεζ ιζα αγς θεζημονβζηή μιάδα ζημ βναιιζηυ ημο ιυνζμ. 

Χξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ έπεζ ηδκ α-ηοηθμδεληνίκδ, δ μπμία είκαζ ζηαειεοιέκδ πάκς 

ζηδκ αγςέκςζδ υηακ αοηή ανίζηεηαζ ζηδκ Δ - απεζηυκζζδ ηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια. 

Όπςξ εα πενζβναθεί ιε πενζζζυηενεξ θεπημιένεζεξ ζηδκ ζοκέπεζα, οπυ αηηζκμαυθδζδ 

ζοβηεηνζιέκμο ιήημοξ ηφιαημξ θαιαάκεζ πχνα ζζμιενείςζδ ηδξ αγς-μιάδαξ ηαζ ημ 

ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ δζμθζζεαίκεζ ηαηά ιήημξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο. 

 

3.2.4 Βηνινγόλα σο επηκέξνπο δνκηθέο κνλάδεο [2]ξνηαμαλίσλ 

ηδκ ζοκέπεζα, ιεθεηάηαζ δ πνήζδ ηςκ αζμθμβυκςκ ςξ επζιένμοξ ηιδιάηςκ 

[2]νμηαλακίςκ, οπάνπμοκ ζηδκ αζαθζμβναθία δζάθμνα παναδείβιαηα βναιιζηχκ ή ηαζ 

ιαηνμηοηθζηχκ ιμνίςκ ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ αζμθμβυκα, υπςξ εα πενζβναθεί 

εηηεκέζηενα ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα. Σα αζμθμβυκα είκαζ ιυνζα ηα μπμία πανμοζζάγμοκ 

πθδεχνα ζδιακηζηυηαηςκ ζδζμηήηςκ υπςξ πδιζηέξ, θοζζηέξ, δθεηηνμκζηέξ, μπηζηέξ 

ηαζ αζμθμβζηέξ. Δίκαζ πμθφ ηαθμί δέηηεξ δθεηηνμκίςκ ηαζ αοηή δ ζδζυηδηα ημοξ ηα 

ηαεζζηά αέθηζζηα, βζα ηδκ πνήζδ ημοξ ςξ δμιζηά ηιήιαηα βζα ημκ ζπεδζαζιυ ηδξ 

ζφκεεζδξ ηςκ νμηαλακίςκ. Δπίζδξ ζδιακηζηή είκαζ ηαζ δ ανςιαηζηυηδηα ηςκ εκ 

θυβς εκχζεςκ, ιζαξ ηαζ ελαζηίαξ αοηήξ, είκαζ εθζηηυ κα ζηαεενμπμζδεμφκ ηάπμζεξ 

δμιέξ, υπςξ ηα ηαηζυκηα-νίγεξ. Τπυ άθθεξ ζοκεήηεξ, ηέημζα πδιζηά είδδ είκαζ 

αζηαεέζηαηα. Όιςξ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ αζμθμβυκςκ, ηαείζηακηαζ ζηαεενά θυβς ηδξ 

δοκαηυηδηα απεκημπζζιμφ ημο πνμζθαιαακυιεκμο δθεηηνμκίμο ηαηά ηδκ ακαβςβή 

εκυξ ιμνίμο αζμθμβυκμο. 
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3.2.4.1 Μέζνδνη ζύλζεζεο 4,4’-Γηππξηδηλώλ θαη ηδηόηεηεο  

Σα αζμθμβυκα είκαζ εηενμηοηθζηά αθάηα, δ δμιή ηςκ μπμίςκ πανμοζζάγεηαζ ζημ 

αηυθμοεμ πήια 3.19, απυ δμιζηήξ απυρεςξ απμηεθμφκ Ν,Ν'-δζζοπμηαηεζηδιέκα 

πνμσυκηα ηδξ 4,4'-δζπονζδίκδξ. Ζ 4,4'-δζπονζδίκδ είκαζ δ αάζδ ηςκ αζμθμβυκςκ ηαζ 

είκαζ βκςζηή ιε δζάθμνα άθθα μκυιαηα υπςξ 4,4'-δζπονζδίκδ (4,4'-bispyridine) ηαζ 

4,4'-δζπονζδφθζμ (4,4'- bipyridyl).  

 

 
ρήκα 3.19: Αληίδξαζε Anderson θαη αληηζηξεπηή ειεθηξνρξσκηθή δξάζε βηνινγόλνπ. 

 
Ζ πνχηδ ζφκεεζδ αθάηςκ δζπονζδζκίμο απμδίδεηαζ ζημκ Anderson, μ μπμίμξ 

πνχηδ θμνά ημ 1870 ιεθέηδζε ακηζδνάζεζξ αθηοθαθμβμκζδίςκ (R-X) ιε 

εηενμηοηθζηέξ αιίκεξ, ζηζξ μπμίεξ μζ ηνζημηαβείξ αθηοθαιίκεξ ακηζδνμφκ ιε 

αθηοθαθμβμκίδζα. Σα άθαηα δζπονζδζκίμο, ηα μκμιαγυιεκα ηαζ αζμθμβυκα, είκαζ 

πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ πενίζζεζαξ αθηοθ- ή ηαζ ανοθ- αθμβμκζδίμο ιε ηδκ 4,4'-

δζπονζδίκδ. Σμ άημιμ αθμβυκμο ημο πνδζζιμπμζμφιεκμο αθηοθαθμβμκζδίμο, 

ιεηαηνέπεηαζ ζημ ακζυκ ημο πνμηφπημκημξ αζμθμβυκμο. Χξ ηχνα δεκ οπάνπμοκ 

εκδείλεζξ ζηδκ αζαθζμβναθία υηζ ηαηά ηδκ επίηεολδ ηδξ ακηίδναζδξ Anderson 

επζηεθείηαζ ηάπμζμ είδμξ ακαδζμνβάκςζδξ ημο αθηοθαθμβμκίδίμο. Μάθθμκ 

ακελάνηδηα απυ ημκ οπμηαηαζηάηδ ημο αθμβμκζδίμο δ ακηίδναζδ αημθμοεεί ημ 

ιδπακζζιυ SN2
 
ιε ηδκ ίδζα ιέεμδμ ηαζ είκαζ δοκαηυ κα παναζηεοαζεμφκ ιδ 

ζοιιεηνζηά αζμθμβυκα (δδθαδή ιε δζαθμνεηζημφξ οπμηαηαζηάηεξ R, R', Αr) ιέζς ηδξ 

ζηαδζαηήξ ακηίδναζδξ ηδξ 4,4'-δζπονζδίκδξ ιε δφμ δζαθμνεηζηά αθηοθ ή ανοθ-

αθμβμκίδζα.
[105,106] 

H δμιή ηδξ 4,4'-δζπονζδίκδξ ςζηυζμ ηεηιδνζχεδηε ανβυηενα απυ 

ημοξ Weidel ηαζ Russo ημ 1882.
[107]

 φιθςκα ιε ηδκ πνχηδ ζφκεεζδ ημο Anderson, 
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ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ ηδξ πονζδίκδξ ιε ιεηαθθζηυ κάηνζμ ζε οβνή αιιςκία, πανάβεηαζ 

ιζα ζημφνα πνάζζκδ ιάγα, δ μπμία ιε εένιακζδ αθθάγεζ πνχια (ιπθε-πνάζζκδ), 

θυβς ημο ζπδιαηζζιμφ ιζαξ νίγαξ, δ μπμία δζιενίγεηαζ (αθ. πήια 3.19). Σεθζηά ιε 

ηδκ επίδναζδ οβναζίαξ ηαζ Ο2 επζηοβπάκεηαζ δ μλείδςζδ ημο δζιενμφξ ηαζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ηδξ 4,4'-δζπονζδίκδξ. Όπςξ πνμακαθένεδηε ιπμνεί ηακείξ κα εεςνήζεζ 

ηα αζμθμβυκα ςξ N,N'-πανάβςβα ηδξ 4,4'- δζπονζδίκδξ,
 
υπμο, ακάθμβα ιε ηδκ θφζδ 

ημο οπμηαηαζηάηδ, πενζμνίγεηαζ δ ζογοβία ημο ζοζηήιαημξ ηςκ π-δθεηηνμκίςκ ηδξ 

δζπονζδίκδξ ή ηαζ επεηηείκεηαζ. Σα αζμθμβυκα ιπμνμφκ κα πςνζζημφκ ζε ηνεζξ 

ηαηδβμνίεξ:  

 

(i) οιιεηνζηή αθηοθμ- οπμηαηάζηαζδ, δδθαδή δίπθα ζηα δφμ άημια ημο άγςημο 

ηδξ δζπονζδίκδξ ανίζηεηαζ ζοκδεδειέκμξ έκαξ sp
3
 οανζδζζιέκμξ άκεναηαξ, μ μπμίμξ 

ζοιαάθεζ ζηδκ δζαημπή ηδξ ζογοβίαξ ημο ζοζηήιαημξ 

(ii) Αζφιιεηνδ οπμηαηάζηαζδ ιε αθηοθμ- ή ανοθμ- μιάδεξ. 

(iii) οιιεηνζηή ανοθo- οπμηαηάζηαζδ, ζημ μπμίμ ημ ζογοβζηυ ζφζηδια π-

δθεηηνμκίςκ εηηείκεηαζ πένα απυ ηζξ δζπονζδίκεξ ζηζξ ανοθμ-μιάδεξ. 

 

Γζα ηδκ επίηεολδ ηδξ ζφκεεζδξ ιδ ζοιιεηνζηχκ αζμθμβυκςκ, μ δζαθφηδξ πνέπεζ 

κα είκαζ ιδ πμθζηυξ, υπςξ CHCl3 ή ηαζ PhMe. Αοηυ βζαηί ζε έκα ιδ πμθζηυ δζαθφηδ 

πνμηαθείηαζ άιεζα ηαηααφεζζδ ημο ιμκμτπμηαηεζηδιέκμο πνμσυκημξ, ημ μπμίμ 

παναθαιαάκεηαζ, ηαζ ηαηυπζκ, ιε επίδναζδ ζε αοηυ άθθμο αθηοθ ή ανοθ- 

αθμβμκζδίμο, πανάβεηαζ ηεθζηά ημ ιδ ζοιιεηνζηυ αζμθμβυκμ. 

Μζα πμθφ ιεβάθδ πμζηζθία αθηοθίςκ έπεζ πνδζζιμπμζδεεί ζημ πανεθευκ βζα ηδ 

ζφκεεζδ πμθθχκ ζοιιεηνζηχκ ηαζ ιδ ζοιιεηνζηχκ αζμθμβυκςκ. Σα ζδιακηζηυηενα 

είκαζ, ιεεφθζμ, αεκγφθζμ, αθθφθζμ, επηφθζμ, η.α. 

Ζ επέηηαζδ ημο π-ζογοβζαημφ ζοζηήιαημξ έπεζ επίδναζδ ηυζμ ζηα θάζιαηα 

απμννυθδζδξ (⇒ πνχια), ηαεχξ ηαζ ζημ δοκαιζηυ ακαβςβήξ ηςκ αζμθμβυκςκ. Ζ 

ζφβηνζζδ ηςκ ζοιιεηνζηχκ δζαθηοθμ- αζμθμβυκςκ (i) ιε ηα άνοθμ ζοιιεηνζηά 

αζμθμβυκα (iii) δείπκεζ υηζ δ επζθμβή ηδξ ηαηάθθδθδξ μιάδαξ ημο οπμηαηαζηάηδ, έπεζ 

ζδιακηζηή επίδναζδ ζημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ απμννυθδζδξ ηςκ αζμθμβυκςκ. Σμ 

ιμκμηαηζυκ ημο (i) απμηηά έκα ιπθε πνχια, εκχ αοηυ ημο (iii) έκα πνάζζκμ, ημ μπμίμ 

έπεζ ηαζ ιεβαθφηενδ ηζιή ε. 
[108,109] 
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ρήκα 3.20: Αληίδξαζε ππξελόθηιεο (θόθθηλε) θαη ειεθηξνληόθηιεο (κπιέ) ιεηηνπξγηθήο 

νκάδαο γηα ηελ ζύλζεζε ησλ απεηθνληδόκελσλ βηνινγόλσλ. 
 

3.2.4.2 Ρνηαμάληα θαη θαηελάληα 4,4’δηππξηδηλώλ 

Γζα ηδκ ζφκεεζδ νμηαλακίςκ, υπςξ πνμακαθένεδηε ηαζ ζημ οπμηεθάθαζμ 2, 

ιπμνμφκ κα ζπεδζαζημφκ οπενιμνζαηά ζοζηήιαηα δυηδ-δέηηδ
[ 110 ]

. ε αοημφ ημο 

είδμοξ ηα νμηαλάκζα ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ζοβηναηείηαζ ιε ημ βναιιζηυ ιυνζμ ιε 

π- δυηδ / π-δέηηδ αθθδθεπζδνάζεζξ. 
 

 

.  

ρήκα 3.21: πλζεηηθή πνξεία θπθιηθώλ κνξίσλ.  

 

Ο J.F. Stoddart ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο
[111, 112] 

ανπζηά δδιμζίεοζακ ηδκ ζφκεεζδ 
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ημο ηεηναηαηζμκζημφ ηοηθμ ή δζξ (paraquat π-θαζκοθέκζμ) 4
+
, πμο απμηεθεί έκα απυ ηα 

πθέμκ πνδζζιμπμζδιέκα ηοηθμθάκζα (πήια 3.21). Δπίζδξ ζημ ίδζμ ζπήια 

απεζημκίγεηαζ ηαζ έκα άθθμ, ζοββεκέξ ημο πνμακαθενεέκημξ, ηοηθμθάκζμ, ζημ μπμίμ 

μζ νίγεξ paraquat έπμοκ ακηζηαηαζηαεεί µε νίγεξ δζ-αγα-πονεκίμο. Σα δομ αοηά 

ιαηνμηοηθζηά ιυνζα έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ζηδκ ζφκεεζδ νμηαλακίςκ, αθθά ηαζ 

ηαηεκακίςκ ςξ ιαηνμηοηθζηά ιυνζα. Σα ιαηνμηοηθζηά αοηά πνμσυκηα 

παναζηεοάζηδηακ ανπζηά απυ ημοξ Sun ηαζ Yang
[113]

 ηαζ ανβυηενα απυ ημοξ Factor 

ηαζ Haisohm.
[ 114 ] 

φιθςκα ιε ηδ ιέεμδμ ηςκ πνμακαθενεέκηςκ ενεοκδηχκ, 

πνδζζιμπμζείηαζ εκαζχνδια ηςκ ακηίζημζπςκ δζανςιζδίςκ (ηυηηζκδ μιάδα) ζε 

αηεημκζηνίθζμ ημ μπμίμ πνμζηίεεηαζ ζε εκαζχνδια ηδξ 4,4'-δζπονζδίκδξ (ιπθέ μιάδα), 

ηαζ ημ ιείβια εενιαίκεηαζ ιέπνζ αναζιμφ βζα 10 h.  

Σεθζηά ημ πνμσυκ ανςιζμφπμ αθάηζ ζοθθέβεηαζ ςξ ίγδια ηαζ ακαηνοζηαθθχκεηαζ, 

εκχ ηεθζηά ιεηαηνέπεηαζ ζημ ελαθεμνμθςζθμνζηυ (PF6) 1 αθάηζ ιε ηδκ επίδναζδ 

ελαθεμνμθςζθμνζημφ αιιχκζμο (ΝΖ4PF6) ζε κενυ. Ζ ιεηαηνμπή αοηή είκαζ 

ακαβηαία βζα κα πναβιαημπμζδεεί ζηδκ ζοκέπεζα δ ακηίδναζδ ημο δζανςιζδίμο 2 ζε 

δζάθοια αηεημκζηνίθζμο ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ιε ηδκ πανμοζία ημο αζεένα 

ζηέιιαημξ BPP34Cl0 ηαζ ημ [2]ηαηεκάκζμ 4[PF6], ηεθζηά, απμιμκχκεηαζ ζε απυδμζδ 

70%. Ζ ζφκεεζδ αοημφ ημο [2]ηαηεκακίμο ηαηεοεφκεηαζ απυ ιζα ακηίδναζδ 

αοημδζμνβάκςζδξ, ηαζ απμηεθείηαζ απυ ιία μιάδα π-δυηδ (ηυηηζκμ) ηαζ ιία μιάδα π-

δέηηδ (ιπθε).
[115] 

Έηζζ επζηζβπάκεηαζ ενβαζηδνζαηά δ παναζηεοή πμθθχκ ηαηεκακίςκ 

ηαζ πμθοηαηεκακίςκ. Σα πμθοηαηεκάκζα είκαζ ηαηεκάκζα, ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ 

αθθεπάθθδθα [n]ιαηνμηοηθζηά
♦
 ιυνζα, ημ έκα πεναζιέκμ ιέζα ζημ άθθμ.  

 

                                                 
♦
 φιθςκα ιε ημοξ ηακυκεξ μκμιαημθμβίαξ ηδξ I.U.P.A.C. έκα ηαηεκάκζμ ιε n ιαηνμηοηθζηά ιυνζα 

ηαθείηαζ [n]θαηελάλην. 
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ρήκα 3.22: πλζεηηθή πνξεία [2]θαηελαλίνπ κε καθξνθπθιηθό 

θπθιν-δηο-παξα-π-θαηλπιέλην. 
 

Έκα πμθφ εκηοπςζζαηυ πμθοηαηεκάκζμ είκαζ ημ επμκμιαγυιεκμ ςξ 

«μθοιπζαδάκζμ»,
[116]

 ημ μπμίμ είκαζ έκα [5]ηαηεκάκζμ, δδθ. απμηεθείηαζ απυ πέκηε 

ιαηνμηοηθζηά ιυνζα, ηαζ υπςξ θαίκεηαζ ζημ παναηάης ζπήια, πανμιμζάγεζ ημ 

έιαθδια ηςκ μθοιπζαηχκ αβχκςκ ζε ιμνζαηή ηθίιαηα. (πήια 3.23) 

 

 

ρήκα 3.23: [5]Καηελάλην «Oιπκπηαδάλην». 

 

Σα αζμθμβυκα απμηεθμφκ ζδζαίηενεξ δμιζηέξ ιμκάδεξ ηαζ ζηδκ ζφκεεζδ 

νμηαλακίςκ, ηα μπμία έπμοκ ςξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ α-, α- ηαζ β- ηοηθμδεληνίκεξ
[117]

. 
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Οζ πνυδνμιεξ εκχζεζξ ηςκ νμηαλακίςκ, ηα ρεοδμνμηαλάκζα ζπδιαηίγμκηαζ υηακ 

βναιιζηά ιυνζα δζεζζδφμοκ ζηζξ ημζθυηδηεξ αοηχκ ηςκ ηοηθζηχκ ιμνίςκ, 

ζπδιαηίγμκηαξ ζηαεενά οπενιμνζαηά ζφιπθμηα. 

Δίκαζ ζδιακηζηυ κα ζδιεζςεεί, υηζ δ ζηαεενμπμίδζδ ηέημζμο είδμοξ ζοιπθυηςκ 

ρεοδμνμηαλακίςκ, είκαζ ανηεηά δφζημθδ. Ο Matsuo ηαζ δ επζζηδιμκζηή ημο μιάδα 

ημ 1990 
[118,119]

 έδεζλακ υηζ είκαζ ακαβηαίμ κα ημπμεεηδεμφκ θμνηζζιέκα ιυνζα υπςξ 

είκαζ ηα αζμθμβυκα ηαζ ζηα δφμ άηνα ιζαξ αθεζθαηζηήξ αθοζίδαξ, πνμηεζιέκμο κα 

επζηεοπεεί επανηήξ εενιμδοκαιζηή ζηαεενυηδηα χζηε κα είκαζ ζε εέζδ κα 

ζοβηναηείηαζ ημ ρεοδμνμηαλάκζμ.  

 
ρήκα 3.24: Φεπδνξνηαμάλην θαη ρεκηθή ζηαζεξόηεηα. 

 

Ζ δζάνηεζα γςήξ ημο ζοιπθυημο αοημφ πμο θαίκεηαζ ζημ πήια 3.24a, είκαζ 

ανηεηά ιεβάθδ, χζηε κα ακζπκεοηεί ζε πνμκζηή ηθίιαηα 
1
HNMR πςνζζηά ημ ηάεε 

ζοζηαηζηυ, δδθαδή ημ βναιιζηυ ιυνζμ ηαζ ημ ιυνζμ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ.  

 

Πίλαθαο 3.2: ηαζεξά ηζνξξνπίαο Κα (M
-1

) ςεπδνξνηαμαλίνπ ζπλαξηήζεη κήθνπο κεζπιεληθήο 

αιπζίδαο  

-CH2- n=8 9 10 11 12 

 

 

110 

 

640 

 

2200 

 

- 

 

4800 

 

Ζ ανβή απμζοιπθμημπμίδζδ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ απμδυεδηε ζημ υηζ ήηακ 

εενιμδοκαιζηά δφζημθμ, κα λεπεναζηεί ημ εκενβεζαηυ θνάβια πμο απαζηείηαζ, χζηε 

κα οπεναθδεεί ημ ορδθυ ειπυδζμ βζα ηδ δζείζδοζδ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ, ημ μπμίμ 

πνμηφπηεζ απυ ηδκ αολδιέκδ αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ ηςκ 
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θμνηζζιέκςκ δμιζηχκ ιμκάδςκ. 

Ζ εενιμδοκαιζηή ζηαεενυηδηα ηςκ ρεοδμνμηαλακίςκ ελανηάηαζ πμθθέξ θμνέξ 

ηαζ απυ ημ ιήημξ ηδξ βναιιζηήξ αθοζίδαξ ηςκ κεζπιελίσλ (-CH2-). Όηακ ημ ιήημξ 

ηδξ αθοζίδαξ είκαζ θζβυηενμ απυ μηηχ μιάδεξ ιεεοθεκίμο, μζ θμνηζζιέκεξ μιάδεξ ηςκ 

αζμθμβυκςκ ακαβηαζηζηά εζζένπμκηαζ ζηδκ πζμ οδνυθμαδ εζςηενζηή ημζθυηδηα ηδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ, βεβμκυξ πμο έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ απμζηαεενμπμίδζδ ημο 

ζπδιαηζγυιεκμο ρεοδμνμηαλακίμο. (πήια 3.24 b). 

Άθθμ έκα πανάδεζβια [2]νμηαλακίμο απμηεθμφιεκμ απυ ιυνζα αζμθμβυκςκ ηαζ 

ηοηθμδεληνζκχκ ακαθένεδηε ημ 1992 απυ ημκ Weng. ηαζ ηδκ επζζηδιμκζηή ημο 

μιάδα. Πνςημηοπία αοηήξ ηδξ ενβαζίαξ απμηεθμφζε δ πνήζδ ακηίζηνμθδξ 

ακαβκχνζζδξ ζοβηνζηζηά ιε ημ πνμδβμφιεκμ πανάδεζβια.  

 

 
ρήκα 3.25: πλζεηηθή πνξεία ιηπόθηινπ [2]ξνηαμαλίνπ. 

 

ηυπμξ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ μιάδαξ ήηακ δ ζφκεεζδ εκυξ θζπυθζθμο 

[2]νμηαλακίμο 4, ημ μπμίμ απέηθεζε ηδκ πνήζδ ιζαξ ημζκήξ οδνυθζθδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ. Ακηί αοηήξ πνδζζιμπμζήεδηε ιζα οπμηαηεζηδιέκδ θζπυθζθδ 

ηοηθμδεληνίκδ, δ μπμία εα είπε ηδκ δοκαηυηδηα κα εβηθςαίζεζ ζηδκ ημζθυηδηα ηδξ 

έκα ηαηζμκζηυ βναιιζηυ ιυνζμ. Έκα επζπνυζεεηα εεηζηυ ζημζπείμ ζημκ ζπεδζαζιυ 

αοημφ ημο [2]νμηαλακίμο ήηακ πχξ δ ζφκεεζδ ιπμνμφζε κα πναβιαημπμζδεεί ηαζ ζε 

μνβακζημφξ δζαθφηεξ
[120]

. Έηζζ πνμπχνδζακ ζημκ ζπεδζαζιυ ιζαξ οπμηαηεζηδιέκδξ 
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επηάηζξ(3-O-αηεηοθ-2,6-δζ-O-αμοηοθ)-α-ηοηθμδεληνίκδξ 1. 

ηδκ ζοκέπεζα πναβιαημπμζήεδηε δ ακηίδναζδ ζοιπθμημπμίδζδξ ιε ημ 

βναιιζηυ ιυνζμ ημ μπμίμ πενζείπε ιζα μιάδα 4,4΄-δζπονζδίκδξ αθθά ηαζ ημ αεκγοθμ-

ανςιίδζμ 3 ημ μπμίμ πνδζζιμπμζήεδηε ςξ δεφηενμξ μβηχδδξ οπμηαηαζηάηδξ. Σμ 

[2]νμηαλάκζμ απμιμκχεδηε ιε απυδμζδ 20% ηαζ ηαοημπμζήεδηε ιε ηδκ αμήεεζα ημο 

NMR ζε δζάθοια CD3CN. (πήια 3.25) 
[121] 

 

3.2.4.3 Γηαιπηόηεηα βηνινγόλσλ 

ε αοηυ ημ ζδιείμ εα ήηακ ακαβηαίμ κα ακαθενεεί, πςξ δ απμιυκςζδ ηςκ 

νμηαλακίςκ ιπμνεί κα απμαεί ελαζνεηζηά δφζημθδ ζε ζοβηεηνζιέκεξ πενζπηχζεζξ. 

Τπάνπμοκ, υιςξ, ηάπμζμζ βεκζημί ηακυκεξ πμο ζζπφμοκ ηαζ βζα ηδκ πενίπηςζδ ηςκ 

[2]νμηαλακίςκ, ηα μπμία πενζέπμοκ αζμθμβυκα, υπςξ εα βίκεζ ακαθμνά ζηδ ζοκέπεζα. 

Έκα απυ ηα ιζηνυηενα ακζυκηα ημ F
-
, είκαζ ζοβηνίζζιμ ιε αάζδ ηδκ ζμκηζηή ημο 

αηηίκα ιε ημ Κ
+ 

 (1.33Α εκακηίμκ 1.38Α). Μζα πμζηζθία ζμκηζηχκ αηηζκχκ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηαξ 3.4. Τπάνπμοκ ηαζ ανηεηά ακυνβακα ακζυκηα ηα μπμία 

δζαθένμοκ ιεηαλφ ημοξ ζηζξ θοζζηέξ αθθά ηαζ πδιζηέξ ζδζυηδηεξ πμο πνμζδίδμοκ ζημ 

ιυνζμ. Κφνζμ παναηηδνζζηζηυ είκαζ δ αθθαβή ηδξ βεςιεηνίαξ ζηδκ ηνοζηαθθζηή 

ιμνθή ημο ιμνίμο, π.π. ζθαζνζηά (αθμβμκίδζα), βναιιζηά (SCN
-
, N3

-
), επίπεδα (NO3

-
, 

PtCl4
2-

), ηεηναεδνζηά (PO4
3-

, SO4
2-

), μηηαεδνζηά (PF6
-
, Fe(CN)6

3-
), ηαεχξ επίζδξ ηαζ 

πενζπθμηυηενα παναδείβιαηα, υπςξ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ αζμθμβζηχκ ζοζηδιάηςκ 

ακζυκηςκ μθζβμθςζθζδίμο.
[ 122 ]

 ηδκ ελέηαζδ ημο εηθεηηζημφ δεζιμφ ηάπμζμο 

ακζυκημξ, μζ εββεκείξ ζδζυηδηεξ ημο ιμνζαημφ ζοζηήιαημξ πνμζδίδμκηαζ απυ ηα 

ακζυκηα, απυ ηα μπμία απμηεθείηαζ, ηαζ ζοιπεναζιαηζηά είκαζ ανηεηά εοημθυηενμ κα 

δεζιεοεμφκ ιενζηά ακζυκηα απυ άθθα. Γεκζηά, ιέζς ηδξ πδιζηήξ ακαβκχνζζδξ 

ιεηαλφ ημο ακζυκημξ ηαζ ημο οπμδμπέα, είκαζ δοκαηυκ έκα ακζυκ κα δεζιεοηεί 

επζθεηηζηά. Δζδζηυηενα ζε ηάπμζεξ δφζημθεξ πενζπηχζεζξ μ δζαπςνζζιυξ 

πναβιαημπμζείηαζ ιε ζμκζηά εηθεηηζηά δθεηηνυδζα, ηα μπμία ααζίγμκηαζ ηαζ 

αημθμοεμφκ ηδ δζαηαβή ημο οδνμθμαζηυηδηαξ ηςκ ακζυκηςκ. Αοηή δ δζαηαβή 

ηαθείηαζ ζεζνά Hofmeister, δ μπμία πνςημακαθένεδηε ημ 1888 ηαζ πνμέηορε απυ 

πεζνάιαηα ααζζζιέκα ζηδ δοκαηυηδηα δζαθοηυηδηαξ ηςκ δζάθμνςκ ζυκηςκ πνςηεσκχκ 

απυ ημ κενυ. Ζ ζεζνά Hofmeister πανμοζζάγεηαζ ζημκ Πίκαηαξ 3.3, υπμο ημ ανζζηενυ 

ηιήια ακηζπνμζςπεφεζ ηα ακζυκηα πμο δζαθφμοκ ηαζ ιεημοζζχκμοκ ηζξ πνςηεΐκεξ ζημ 

ποηκυ ζμκηζηυ δζάθοια ηαζ δ δελζά πθεονά ακηζπνμζςπεφεζ ηδκ ηαηααφεζζή ημοξ. 
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Πίλαθαο 3.3: εηξά Hofmeister.
[123]

   

Τδξόθνβα                                                                   Τδξόθηια  

Ακζυκηα Ονβακζηά:   > ClO4
- 
> I

-
 > SCN

-
 > NO3

-- 
>

 
 

                                               >Br
 
> Cl

-  
> > F

- 
> IO3

-  
> CH3CO3

2-
 >  HPO4

-2 
> SO4

2-

Καηζυκηα: N(CH3)4
+ 

 >NH4
+
 > Cs

+
 > K

+
 > Na

+ 
 > H

+
 > Ca

2+
 > Mg

2+
 

 

Ζ ζεζνά αοηή πζεακά ζοζπεηίγεηαζ ιε ηδκ επζθμβή ημο δζαθφηδ φδαημξ απυ ηα 

δζάθμνα είδδ ηαζ επίζδξ ιε ηδκ εκένβεζα εκοδάηςζδξ ηςκ ακζυκηςκ. Δίκαζ, θοζζηά, 

αδφκαημ κα ελεηαζηεί αηνζαχξ δ ζφκδεζδ εκυξ ακζυκημξ ή εκυξ ηαηζυκημξ 

ιειμκςιέκα. Τθίζηακηαζ δθεηηνμζηαηζηέξ δοκάιεζξ μζ μπμίεξ είκαζ ηυζμ ζζπονέξ πμο 

ηα ζυκηα δεκ είκαζ πμηέ απμιαηνοζιέκα ημ έκα απυ ημ άθθμ ςξ εη ημφημο 

μπμζμδήπμηε μοδέηενμ ιυνζμ ζηακυ ςξ ιυνζμ οπμδμπέαξ βζα ηα ακζυκηα εκενβεί επίζδξ 

ςξ οπμδμπέαξ βζα ημ ηαηζυκ. Οπμζμδήπμηε ηαηζμκζηυ πμο εκενβεί ςξ οπμδμπέαξ βζα ηα 

ακζυκηα είκαζ ζε ακηαβςκζζιυ ιε ημ ακηίεεημ-ηαηζυκ, ζδζαίηενα ζημοξ ιδ πμθζημφξ 

δζαθφηεξ υπμο δ ζμκζηή έκςζδ ιπμνεί κα είκαζ πμθφ ζοβηεηνζιέκδ.  

Καηά ημκ ίδζμ ηνυπμ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ αζμθμβυκςκ ζζπφμοκ πανυιμζα 

πνάβιαηα. Ζ δζαθοηυηδηά ημοξ είκαζ άιεζα ζοκοθαζιέκδ ιε ηα ακζυκηα, απυ ηα 

μπμία απμηεθείηαζ, ημ δζαθφηδ, ηαεχξ ηαζ ηα πδιζηά είδδ, ιε ηα μπμία είκαζ 

οπμηαηεζηδιέκα. Σα νμηαλάκζα, ηα μπμία πενζέπμοκ ακζυκηα Cl
-
, Br

-
, I

-
, F

-
, PO4

2- 
ηαζ 

SO4
2-

, είκαζ βεκζηχξ εοδζάθοηα ζημ κενυ ηαζ ζε πμθζημφξ δζαθφηεξ –υπςξ ΜeOH, 

DMSO, DMF η.α.-, υηακ πενζέπμοκ ςξ οπμηαηαζηάηεξ (ηςκ αηυιςκ αγχημο) ιζηνά 

αθηφθζα Μe, Et, Pr, 
i
Pr, 

n
Bu, αηυιδ ηαζ 

n
Hep (επηοθ-).  Πμθθέξ θμνέξ ςζηυζμ 

απαζηείηαζ βζα δζάθμνμοξ θυβμοξ δ δζαθοημπμίδζδ ηςκ [2]νμηαλακίςκ αθθά ηαζ ηςκ 

ιμνίςκ «dumbbell» ζε μνβακζημφξ δζαθφηεξ ιε παιδθυηενδ πμθζηυηδηα (υπςξ ΣΖF, 

MeCN, AcMe, 
i
PrOH 1,4-δζμλάκζμ, αηυιδ ηαζ δζπθςνμιεεάκζμ). Γζα κα ηαηαζηεί 

εθζηηυ αοηυ βζα έκα δεδμιέκμ αζμθμβυκμ (δεδμιέκμζ οπμηαηαζηάηεξ) μ ηαθφηενμξ 

ηνυπμξ είκαζ δ πνήζδ αληηδξάζεσλ ηνληνελαιιαγήο «ion exchange reactions». 

Μέζς αοηχκ ηςκ ακηζδνάζεςκ, ηα ζυκηα αθμβυκςκ ζε οδαηζηά ημοξ δζαθφιαηα 

ιεηαηνέπμκηαζ ζηα δοζδζάθοηα ζημ κενυ, αθθά εοδζάθοηα ζε μνβακζημφξ δζαθφηεξ, 

ελαθεμνμθςζθμνζηά (PF
6 -
), ηεηναθεμνμαμνζηά (ΒF

4+
), ηεηναθαζκοθμαμνζηά 

(ΒPh
4+
).η.α. άθαηα.  Αοηυ ζοκήεςξ επζθέβεηαζ ζηα νμηαλάκζα ηαζ ηαηεκάκζα , ηςκ 

μπμίςκ πμθφ ζοπκά μζ ακηζδνάζεζξ ζφγεολδξ πναβιαημπμζμφκηαζ ζε μνβακζημφξ 

δζαθφηεξ.
[124] 
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Πίλαθαο 3.4: Ηόληα θαη ηνληηθέο ηνπο αθηίλεο.
[125]

  

Ηνλ Αηηίκα 

F
-
 1.33 

Cl
-
 1.81 

Br 1.96 

I 2.20 

ClO4
- 

2.50 

NO3
--
 1.70 

CO3
2-

 1.78 

SO4
2-

 2.30 

PO4
3-

 2.38 

H2PO4
-
 2 

PdCl6
2-

 3.19 

Na
-
 2.2 

Cs
- 

3.5 

Li
+ 

0.76 

Na
+ 

1.02 

K
+ 

1.38 

Cs
+
 1.67 

Cs
2+

 1.00 

Zn
2+ 

0.74 

Al
3+ 

0.54 

La
3+ 

1.03 

NH4
+ 

1.48 

 

3.2.4.4 Μεραληζκόο αληίδξαζεο Εincke 

O Zincke ήηακ μ πνχημξ πμο παναζηεφαζε ανοθμ-οπμηαηεζηδιέκα άθαηα 

πονζδζκίμο. Ζ αοεεκηζηή ακηίδναζδ Zincke
[126,127]

 λεηζκά απυ ημ πθςνζμφπμ αθάηζ ημο 

2,4-δζκηνμθαζκοθoπονζδζκίμο. ηδκ ζοκέπεζα πανμοζζάγεηαζ ακαθοηζηά μ ιδπακζζιυξ 

ηδξ ακηίδναζδξ Zincke ηδξ εηενμηοηθζηήξ έκςζδξ, 4,4'- δζπονζδίκδξ, υπςξ θαίκεηαζ 

ζημ πήια 3.26. Ζ εκ θυβς ακηίδναζδ ιπμνεί κα εθανιμζηεί ηαζ ζε ιζα ζεζνά άθθςκ 

εηενμηοηθζηχκ αιζκχκ υπςξ είκαζ δ ηζκμθίκδ ηαζ δ ζζμηζκμθίκδ
[128]

. Γεκζηυηενα οπυ 

ηδκ επίδναζδ πνςημηαβμφξ αιίκδξ (ανοθ- ή αθηοθ-αιίκδξ) δ δζκζηνμθαίκοθμ μιάδα 
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οπμηαείζηαηαζ απυ ημ αθηφθζμ ή ανφθζμ ηδξ πνδζζιμπμζμφιεκδξ αιίκδξ. Ζ ακηίδναζδ 

εοκμείηαζ ιε ηδκ απμπχνδζδ ηδξ ηαθχξ απενπυιεκδξ μιάδαξ ηδξ 2,4- δζκζηνακζθίκδξ 

(πμθφ αζεεκήξ αάζδ).  

 

 

ρήκα 3.26: Μεραληζκόο αληίδξαζεο Zincke. 

 

Ο ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ μ θεβυιεκμξ ANRORC ή ΑΝ πμο 

πενζθαιαάκεζ πονδκυθζθδ πνμζεήηδ, δζάκμζλδ δαηηοθίμο ηαζ ηθείζζιμ δαηηοθίμο 

(nucleophilic addition, ring opening, ring closing). Αοηυξ βζα ηδκ πενίπηςζδ ημο 

πθςνζμφπμο 2,4-δζκηνμθαζκοθμπονζδζκίμο (7) ηαζ ηδξ αιίκδξ RNH2 θαίκεηαζ ζημ 

πήια 3.26. Ανπζηά ηαηά ηδ εένιακζδ ηδξ αιίκδξ αοηήξ ιε ημ άθαξ ημο Zincke, 

πναβιαημπμζείηαζ πνμζεήηδ ηδξ αιίκδξ δ μπμία μδδβεί ζηδκ δζάκμζλδ ημο δαηηοθίμο 

ημο πονζδζκίμο (8). 

Με ηδκ πνμζεήηδ εκυξ δεφηενμο ιμνίμο αιίκδξ απμζπάηαζ δ 2,4-δζκζηνακζθίκδ 

ηαζ ζπδιαηίγεηαζ ημ θεβυιεκμ άθαξ ημο Kμnig. To trans-cis-trans, ζζμιενέξ ημο 

άθαημξ ημο Kμnig, ιπμνεί κα ακηζδνάζεζ πεναζηένς είηε ζζβιαηνμπζηά, είηε ιε 

πονδκυθζθδ πνμζεήηδ εκυξ «zwitterion» εκδζαιέζμο, χζηε κα απμδχζεζ ημ ηοηθζηυ 

εκδζάιεζμ ημο ζπήιαημξ. Σμ ηεθεοηαίμ ζηάδζμ ιάθζζηα έπεζ πνμηαεεί ςξ αοηυ πμο 

ηαεμνίγεζ ηδκ ηαπφηδηα ηδξ ακηίδναζδξ.
 
Μεηά απυ ηδκ ιεηαθμνά πνςημκίμο ηαζ ηδκ 
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απυζπαζδ εκυξ ιμνίμο αιίκδξ RNH2 ζοκηίεεηαζ ημ επζεοιδηυ αθάηζ.
[129]

 

 

3.2.5 Σα κόξηα νγθσδώλ ππνθαηαζηαηώλ ηνπ ξνηαμαλίνπ. 

Ζ εζζαβςβή μβηςδχκ οπμηαηαζηαηχκ ζηα άηνα εκυξ βναιιζημφ ιμνίμο είκαζ 

απαναίηδηδ πνμτπυεεζδ πνμηεζιέκμο κα απμθεοπεεί δ ηαηαζηνμθή ηςκ νμηαλακίςκ. 

Γζάθμνεξ μιάδεξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ αηναίμζ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ 

ηςκ βναιιζηχκ ιμνίςκ.  

 

Πίλαθαο 3.5: Δίδε νγθσδώλ ππνθαηαζηαηώλ.  

 

 

ημκ παναηάης Πίκαηαξ 3.5 απεζημκίγμκηαζ εκδεζηηζηά ηάπμζα είδδ μβηςδχκ 

οπμηαηαζηαηχκ πμο έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί, δ ηάεε επζιένμοξ δμιζηή ιμκάδα έπεζ 

δζαθμνεηζηυ ιέβεεμξ, βεβμκυξ πμο ηζξ ηαεζζηά εθανιυζζιεξ ζε νμηαλάκζα ιε 

δζαθμνεηζηά ιαηνμηοηθζηά ιυνζα. Δπζπθέμκ δ δζαθμνεηζηή ημοξ δμιή είκαζ έκα 

αηυιδ ζπεδζαζηζηυ ζημζπείμ βζα ηα νμηαλάκζα, ιζαξ ηαζ δ ζηαεενυηδηα ηςκ 

ηεθεοηαίςκ δεκ ελανηάηαζ ιυκμκ απυ ημ ιέβεεμξ ηςκ μιάδςκ αθθά ηαζ απυ ηζξ ιεηαλφ 

ημοξ αθθδθεπζδνάζεζξ. Άνα έκα ηνίζζιμ ζδιείμ ζημκ ζπεδζαζιυ ζηαεενχκ 
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νμηαλακίςκ είκαζ δ επζθμβή ηαηαθθήθςκ αηναίςκ μβηςδχκ οπμηαηαζηαηχκ. ηδκ 

πνήζδ ηςκ μβηςδχκ οπμηαηαζηαηχκ ζηδκ πενίπηςζδ νμηαλακίςκ ηοηθμδεληνζκχκ 

εα πνέπεζ κα είκαζ θμνηζζιέκεξ ή πμθζηέξ μιάδεξ χζηε κα απςεμφκ ηα ιυνζα 

ηοηθμδεληνζκχκ απυ ηα άηνα ηςκ νμηαλακίςκ. Βεααίςξ μ ζπεδζαζιυξ αοηυξ εα 

πνέπεζ κα θαιαάκεζ οπ' υρζκ ηαζ ημ ιέβεεμξ ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ ακ είκαζ βζα 

πανάδεζβια α-, β-,ή γ-. Δπίζδξ έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ηαζ μνβακμιεηαθθζηά ιυνζα ςξ 

μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ ζηζξ πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ υιςξ μζ δεζιμί ζοκανιμβήξ 

ιεηάθθςκ είκαζ ηυζμ αζηαεείξ πμο ηα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα ιπμνμφκ κα δζμθζζεήζμοκ 

απυ ημ βναιιζηυ ιυνζμ. 

Μενζηέξ μιάδεξ πμο έπμοκ επζηοπχξ πνδζζιμπμζδεεί ςξ αηναίμζ μβηχδεζξ 

οπμηαηαζηάηεξ βζα ηδ ζφκεεζδ μνβακμιεηαθθζηχκ νμηαλακίςκ είκαζ: δ (Fe
II
(CN)5), δ 

(Co
III

(NH3)5) ηαζ δ (Ru
II
(NH3)5). οκδοάγμκηαξ ηζξ δζάθμνεξ πενζπηχζεζξ 

ιαηνμηοηθζηχκ ιμνίςκ, βναιιζηχκ ιμνίςκ ηαζ αηναίςκ οπμηαηαζηαηχκ ιζα 

πθεζάδα απυ νμηαλάκζα έπμοκ, υπςξ έπεζ πνμακαθενεεί, ηα ηεθεοηαία πνυκζα ζοκηεεεί 

ηαζ παναηηδνζζεεί, ιε πμζηίθεξ θεζημονβζηέξ ζδζυηδηεξ. 

 

3.3 Ρμηαλακζα ςξ ιμνζαημί δζαηυπηεξ. 

Ανπζηά, μ ζπεδζαζιυξ ηαζ δ ζφκεεζδ ηςκ νμηαλακίςκ πναβιαημπμζήεδηε 

ηαεανά θυβς ηδξ πνυηθδζδξ βζα ηδκ ακάπηολδ ζοκεεηζηχκ πνμζεββίζεςκ βζα ηδκ 

ηαηαζηεοή αοηχκ ηςκ εθηοζηζηχκ δμιχκ. Χζηυζμ, ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ ηεθεοηαίςκ 

δφμ δεηαεηζχκ, δ πνμμπηζηή βζα αοηά ηα ζοιπθέβιαηα ιμνίςκ ακχηαηδξ ηάλδξ ηαζ 

ζδίςξ ηα νμηαλάκζα, έπεζ οπμζηεί ιία ιεηαιυνθςζδ απυ «κεηάιιαμε επηζηεκνληθήο 

θαληαζίαο» ζε θεζημονβζηά ιυνζα ιε απίζηεοηεξ δοκαηυηδηεξ. Σα οπενιυνζα αοηά 

έπμοκ ακαβκςνζζηεί πθέμκ ςξ έκα ενβαθείμ βζα ηδκ έηθναζδ ηςκ θεζημονβζχκ πμο δεκ 

είκαζ εθζηηυ κα πανέπμοκ «ζπλεζηζκέλα» ιυνζα. Ζ ζδέα αοηή πμο πνμηθήεδηε απυ 

ηδκ εκδζαθένμοζα ζδζυηδηα ηςκ κεραληθά θιεηδσκέλσλ «mechanically interlocked» 

ιμνίςκ πμο πνμζθένμοκ έκα ιμκαδζηυ ζφκμθμ πνυζεεηςκ ααειχκ εθεοεενίαξ, μζ 

μπμίεξ απμννέμοκ απυ ηζξ ηζκήζεζξ ηςκ επζιένμοξ ιμνίςκ πμο ημ απανηίγμοκ. Σνεζξ 

δζαθμνεηζημί ηφπμζ εκδμιμνζαηήξ ηίκδζδξ ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ ζηα νμηαλάκζα.  

 

1) Σμ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ιπμνεί κα οπμαθδεεί ζε ιεηαηυπζζδ ηαηά 

ιήημξ ημο άλμκα, δ μνζγυκηζα «shuttling» ηίκδζδ.  
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2) Ζ πενζζηνμθζηή ηίκδζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ηαηά ιήημξ ημο άλμκα 

ακαθένεηαζ ςξ «pirouetting».  

3) Δπίζδξ οπάνπεζ ηαζ δ ηίκδζδ «pivoting», πμο εηθνάγεηαζ ςξ δ αθθαβή 

ηδξ βςκία ιεηαλφ ημο άλμκα ηαζ ημ επίπεδμ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο 

(πήια 3.27). 

 

 

ρήκα 3.27: ρεκαηηθή απεηθόληζε: α) [2]θαηελάληνπ θαη β) [2]ξνηαμάληνπ.
[130]

 Σα βέιε 

δείρλνπλ πηζαλή κεηαθίλεζε γηα έλα από ηα κόξηα ζε ζρέζε κε ην άιιν. ην [2]ξνηαμάλην (β), 

παξαηεξνύκε νξηδόληηα (I) θαη πεξηζηξεθόκελε (ΗΗ) κεηαθίλεζε. 

 

Ζ εέζδ ζηάειεοζδξ ημο ιαηνμιμνίμο ζε έκα νμηαλάκζμ ηαεμνίγεηαζ απυ ηδ 

ζπεηζηή ζζπφ ηςκ πζεακχκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιε ηα δζάθμνα ηιήιαηα ημο βναιιζημφ 

ιμνίμο.  

 

 
ρήκα 3.28: Πξνθίι εμηδαληθεπκέλεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο γηα κεηαθίλεζε ηνπ καθξνθπθιηθνύ 

κεηαμύ δύν παλνκνηόηππσλ ζηαζκώλ. Σν ύςνο ηνπ θξάγκαηνο (ΓG) πεξηιακβάλεη δύν 

ζπληζηώζεο: ηελ ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη γηα λα ζπάζεη ηηο κε πνιηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

παξακέλνληαο ζην ζηαζκό θαη ζε απόζηαζε πνπ εμαξηώληαη από ηελ δηάρπζε ησλ κνξίσλ. 

 

ηα νμηαλάκζα πμο πενζέπμοκ δφμ εέζεζξ-ζηαειμφξ, εα πνέπεζ κα οπάνπεζ ιζα 

ζζμννμπία ιεηαλφ ηςκ πζεακχκ ζηαειχκ ζηα μπμία μ δαηηφθζμξ είκαζ αέααζμ υηζ εα 

ζζμννμπήζεζ ζημ ζηαειυ 1 ή ζημ ζηαειυ 2, ακάθμβα ιε ηδκ δζαθμνά ηδξ εθεφεενδξ 

εκένβεζαξ Gibbs (ΓG) ηαζ ηςκ δφμ δζαιμνθχζεςκ (πήια 3.28). Όπςξ είκαζ 

ηαηακμδηυ, ιε ηαηάθθδθα ζπεδζαζιέκα ζοζηήιαηα ζζμννμπίαξ ιπμνεί κα νοειζζηεί δ 



Κεθάιαην 3
o
: Ρνηαμάληα σο Μνξηαθνί Γηαθόπηεο 

~ 99 ~ 

ιεηαηίκδζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο, απθά ιε ηδκ εκζςιάηςζδ δζαθυνςκ ηφπςκ 

εέζεςκ δέζιεοζδξ (π.π. είδδ πδιζηχκ μιάδςκ) ιε δζαθμνεηζηέξ δεζιεοηζηέξ 

δοκάιεζξ. Χξ απμηέθεζια, ημ ζφζηδια εα ελακαβηαζηεί κα εθαπζζημπμζήζεζ ηδκ 

εκένβεζα ημο ιε ηδκ οζμεέηδζδ ηδξ ιεηαηίκδζδξ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ζε ιζα 

εέζδ, δ μπμία εα ηονζανπείηαζ απυ ηδκ ορδθυηενδ δεζιεοηζηή ζζπφ, δδθαδή ιζα 

εέζδ, δ μπμία εα ακηζζημζπεί ζε παιδθυηενδ εκένβεζα Gibbs. Ο ηνυπμξ ιε ημκ μπμίμ 

είκαζ ηάηζ ηέημζμ εθζηηυ είκαζ μζ δζαθυνςκ εζδχκ αθθδθεπζδνάζεζξ (υπςξ πενζβνάθδηε 

ζε πνμδβμφιεκδ οπμηεθάθαζμ 2.3) ιεηαλφ μιάδςκ ημο ηοηθζημφ ιμνίμο ηαζ ιίαξ 

μιάδαξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο (π.π. δεζιμί-Ζ, δεζιμί Van Der Waals, οδνυθμαεξ 

δνάζεζξ η.θπ.). ηδκ πενίπηςζδ ζηδκ μπμία οπάνπμοκ δφμ ηέημζμο είδμοξ μιάδεξ, 

είκαζ θμβζηυ υηζ εα οπάνπμοκ ηαζ δφμ πζεακέξ εέζεζξ, ζηζξ μπμίεξ ιπμνεί κα 

ζηαειεφζεζ ημ ηοηθζηυ ιυνζμ ηαζ κα ζζμννμπήζεζ εενιμδοκαιζηά. Τπάνπεζ, υιςξ, 

ηαζ δ δοκαηυηδηα κα ζπεδζαζημφκ ηαηά ηδκ ζφκεεζδ ημο ιμνίμο πενζζζυηενα 

ζημζπεία ακαβκχνζζδξ (παναηηδνζζηζηέξ πδιζηέξ μιάδεξ) ζηαειμί, ςξ εη ημφημο είκαζ 

δοκαηυ δ ηίκδζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο κα εκενβμπμζδεεί ή ηαζ κα 

απεκενβμπμζδεεί, οπυ ηδκ επίδναζδ ηαηάθθδθμο ελςηενζημφ ενεείζιαημξ, υπςξ εα 

δμφιε ζηδκ ζοκέπεζα. 

ηδκ ζοκέπεζα πανμοζζάγεηαζ αηυια έκα [2]νμηαλάκζμ απμηεθμφιεκμ απυ δομ 

ζηαειμφξ (πήια 3.29)  

 

 

 

ρήκα 3.29: [2]Ρνηαμάλην απνηεινύκελν από δπν ζηαζκνύο. 

 

Όπςξ πανμοζζάγεηαζ ζημ παναπάκς ζπήια, οπάνπμοκ δφμ πζεακέξ εέζεζξ, ζηζξ 

μπμίεξ ιπμνεί κα ζηαειεφζεζ ημ ηοηθζηυ ιυνζμ. ηδκ πνμηεζιέκδ πενίπηςζδ 

ανίζηεηαζ ζημκ ζηαειυ 1, ςζηυζμ υιςξ είκαζ δοκαηυκ -οπυ ηδκ επζαμθή ελςηενζηχκ 

ζοκεδηχκ- κα δζαηαναπεεί δ ζηαεενυηδηα ημο, χζηε κα πνμηθδεεί ιεηαηίκδζδ ημο 
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ηοηθζημφ ιμνίμο πνμξ ημκ ζηαειυ 2. ηδκ πενίπηςζδ πμο έπεζ επζηεοπεεί ηάηζ ηέημζμ 

ιπμνμφιε κα ιζθάιε βζα θεζημονβία ημο εκ θυβς [2]νμηαλακίμο ςξ ιμνζαημφ 

δζαηυπηδ. Δίκαζ ακαιεκυιεκμ, βζα ηάεε ιζα απυ ηζξ δφμ αοηέξ ηαηαζηάζεζξ, ηζξ μπμίεξ 

ιπμνεί κα απμηηήζεζ έκα [2]νμηαλάκζμ, κα θεζημονβεί ςξ ιμνζαηυξ δζαηυπηδξ 

(δθεηηνμπδιζηά, ιέζς επίδναζδξ αηηζκμαμθίαξ είηε θςηυξ ή ηαζ ιέζς επίδναζδξ 

ηαηάθθδθδξ αάζδξ ή μλέμξ), εα πνέπεζ, υιςξ, υπςξ ζδιεζχεδηε πνζκ, δ εκ θυβς 

ηαηάζηαζδ κα είκαζ εενιμδοκαιζηά ζηαεενή. Αοηυ ζδιαίκεζ πνμθακχξ, πςξ δ ανπζηά 

ζηαεενυηενδ ηαηάζηαζδ ιεηά ηδκ επίδναζδ εκυξ ηαηάθθδθμο ελςηενζημφ 

πανάβμκηα, κα ιεηαηνέπεηαζ ζε αζηαεέζηενδ ηαζ κα επζηνέπεηαζ έηζζ δ ιεηάααζδ ημο 

δζαηυπηδ απυ ηδ ανπζηή ηαηάζηαζδ «off» ζε ιζα ηεθζηή «on». Φοζζηά απαζηείηαζ δ 

δζενβαζία αοηή κα είκαζ ακηζζηνέρζιδ ηαζ ιεηά ηδκ ακαζημθή ημο ανπζημφ 

ελςηενζημφ αζηίμο, μ δζαηυπηδξ κα ιπμνεί κα επζζηνέρεζ ζηδκ ανπζηή ημο ηαηάζηαζδ. 

Αοηυ ημ ελςηενζηυ ενέεζζια ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ αθθαβέξ ζηδ βεςιεηνζηή 

δζαιυνθςζδ ημο ιμνίμο (π.π. E- Z ζζμιενζζιυξ) ή ηδκ δθεηηνμκζαηή αθθαβή (π.π. 

δθεηηνμπδιζηή δνάζδ) ηςκ δεζιεοηζηχκ ζηαειχκ, ή αηυια ιπμνεί κα πνμηθδεεί ηαζ 

απυ αθθαβέξ ζηζξ πενζααθθμκηζηέξ ζδζυηδηεξ (π.π. πμθζηυηδηα, εενιμηναζία, pH) πμο 

επδνεάγμοκ ηδκ ιδ πμθζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ηςκ ιμνίςκ. Καζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ, 

ιεηά ηδκ ηνμπμπμίδζδ δ ζηαεενή εοκμσηή ηαηάζηαζδ είκαζ ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ 

κα ζηαειεφζεζ ζημκ ζηαειυ 2*. Σμ πμζμζηυ ηδξ δζαδζηαζίαξ ηδξ ιεηαηίκδζδξ 

ελανηάηαζ απυ ηδκ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ Gibbs (ΓG
‡
). Σμ φρμξ ημο ειπμδίμο ηδξ 

εθεφεενδξ εκένβεζαξ επδνεάγεηαζ απυ π.π. ηζξ εθηηζηέξ δοκάιεζξ ιεηαλφ ημο 

ιαηνμιμνίμο ιε ημκ ζηαειυ 1 ηαζ, υπςξ πνμακαθένεδηε ηαζ πζμ πάκς απυ ημοξ 

ελςηενζημφξ πανάβμκηεξ (π.π. ηδκ πμθζηυηδηα ηαζ ημ ζλχδεξ).  

ε πενίπηςζδ πμο δ αθθαβή είκαζ ακαζηνέρζιδ ημ ιυνζμ ιπμνεί κα επακέθεεζ 

ζηδκ ανπζηή ημο ηαηάζηαζδ, μθμηθδνχκμκηαξ ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ημκ ηφηθμ 

ιεηαηίκδζδξ ημο. Αοηή είκαζ ηαζ δ ενιδκεία ηδξ θεζημονβία εκυξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ. 

Μζα εονεία πμζηζθία ιεευδςκ εκενβμπμίδζδξ, πμο πενζθαιαάκεζ πδιζηέξ, 

δθεηηνμπδιζηέξ δνάζεζξ ηαζ θςημκζηά ενεείζιαηα, ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα 

κα πνμζανιμζημφκ μζ ιδ πμθζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ. Ζ ηαηαθθδθυηδηα ηδξ επζθμβήξ 

αοηχκ ηςκ ελςηενζηχκ ενεεζζιάηςκ ελανηάηαζ, ηονίςξ, απυ ηδ θφζδ ηδξ 

δεζιεοηζηήξ /μιάδαξ ζηαειυξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο ηαζ ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ πμο 

ειπθέημκηαζ ζε αοηά. Ο πδιζηυξ ηνυπμξ θεζημονβίαξ εκυξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ ιπμνεί 

κα είκαζ θζβυηενμ ημιρυξ απυ πναηηζηή άπμρδ, επεζδή απαζηείηαζ δ πνήζδ δζαθοηχκ, 

δ μπμία αέααζα δεκ είκαζ επζεοιδηή. Ζ πθεζμκυηδηα ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ έπεζ 
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ζπεδζαζηεί ιέπνζ ζήιενα, χζηε δ θεζημονβία ημοξ κα βίκεηαζ ιε μλεζδμακαβςβζηυ 

ηνυπμ. Με ημκ ηνυπμ αοηυκ ιπμνεί κα βίκεζ εφημθα δθεηηνμπδιζηά ή θςημπδιζηά. 

Δπίζδξ, μζ θςημσζμιενεζχζεζξ (επζπνυζεεηα είκαζ ηαζ ακαζηνέρζιμ θαζκυιεκμ) 

απμηεθμφκ ιζα εθηοζηζηή πνμζέββζζδ βζα ηδκ πνυηθδζδ ηαζ ημκ έθεβπμ ηδξ 

ιεηαηίκδζδξ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο. 

 

3.3.1 Δπίδξαζε ειεθηξηθνύ ξεύκαηνο 

Όπςξ έπεζ είδδ ακαθενεεί ζε πνμδβμφιεκα οπμηεθάθαζα, δ θεζημονβία εκυξ ιμνζαημφ 

δζαηυπηδ ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιε ιεηααμθή δζάθμνςκ ζοκεδηχκ,
 [131] 

έκαξ ηνυπμξ 

είκαζ εάκ έκα ιυνζμ π.π. νμηαλακίμο οπμζηεί μλείδςζδ (δδθαδή απχθεζα 

δθεηηνμκίςκ), είηε ακαβςβή (δδθαδή πνυζθδρδ δθεηηνμκίςκ), ηυηε είκαζ εθζηηυ ημ 

ηοηθζηυ ημο ιυνζμ κα εβηαηαθείρεζ ηδκ ηνέπμοζα εέζδ ημο ηαζ κα ιεηααεί ζηδκ κέα 

ημο εέζδ δ μπμία εα είκαζ ηαζ δ εενιμδοκαιζηά ζηαεενυηενδ.
[ 132 ]

 Αοηή δ 

κακμµδπακή ή κακμδζαηυπηδξ είκαζ δθεηηνζηχξ θεζημονβμφζα, δεδμιέκμο υηζ 

απαζηείηαζ δ απμαμθή ή πνυζθδρδ (ιεηαθμνά δδθαδή) δθεηηνμκίςκ βζα ηδ 

θεζημονβία ηδξ. 

 

 

ρήκα 3.30: [2]Ρνηαμάλην ππό ηελ επίδξαζε ειεθηξηθνύ ξεύκαηνο. 

 

ημ πήια 3.30 απεζημκίγεηαζ έκα [2]νμηαλάκζμ. Ζ μιάδα ιε ημ ηυηηζκμ πνχια 

ιπμνεί ηάης απυ μνζζιέκεξ ζοκεήηεξ κα μλεζδςεεί ηαζ απμηεθεί ημκ πνχημ 

«ζηαειυ
♦
», δ μιάδα πνχιαημξ ιπθε απμηεθεί ημκ δεφηενμ ζηαειυ, ζημκ μπμίμ ημ 

ηοηθζηυ ιυνζμ παναιέκεζ ζηδ ιδ μλεζδςιέκδ ιμνθή. 

Όηακ ηχνα απυ ηδκ ηυηηζκδ μιάδα απμαθδεεί έκα δθεηηνυκζμ, ηυηε μζ 

αθθδθεπζδνάζεζξ –θυβς ιεηαθμνάξ θμνηίμο- ιεηαλφ ηδξ μλεζδςιέκδξ μιάδαξ ηαζ ημο 

ηοηθζημφ ιένμοξ ημο νμηαλακίμο ακαβηάγμοκ ημ ηοηθζηυ ιυνζμ κα ηζκδεεί ηαηά 

                                                 
*
 Γεκζηά μζ δοκαηέξ εέζεζξ ζηζξ μπμίεξ ιπμνεί ημ ιαηνμηοηθζηυ ηιήια κα ανίζηεηαζ ηαθμφκηαζ 

«ζηαειμί» ηαηά ηδκ απυδμζδ ημο δζεεκμφξ υνμο «station». 
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ιήημοξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο ηαζ κα θηάζεζ ζημκ επυιεκμ ζηαειυ πνχιαημξ ιπθε. Ζ 

παναπάκς δζαδζηαζία είκαζ ακηζζηνεπηή, άνα υηακ επζζηναθεί ημ δθεηηνυκζμ ζηδκ 

ηυηηζκδ μιάδα, ηυηε ημ ηοηθζηυ ιυνζμ επζζηνέθεζ ζηδκ ανπζηή ημο εέζδ. Με αάζδ 

ηδκ παναπάκς πενζβναθή βίκεηαζ ακηζθδπηυ, ημ βεβμκυξ υηζ εάκ ζοκδεεεί έκα 

νμηαλάκζμ ιε έκα «ηαθχδζμ ιμνζαηχκ δζαζηάζεςκ», ηυηε είκαζ δοκαηυκ πανέπμκηαξ 

ηαηάθθδθδ ηάζδ ζημ νμηαλάκζμ (δζαηυπηδ) κα μνίζμοιε ειείξ, ηδ εέζδ ημο ηοηθζημφ 

αοημφ ιμνίμο.  

 

3.3.2 Δπίδξαζε ηνπ pH 

Δπζπθέμκ δ εκενβμπμίδζδ εκυξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιέζς 

ηδξ επίδναζδξ ημο pH. οβηεηνζιέκα ζε ιζα μνζζιέκδ πενζμπή pH μζ αιζκμιάδεξ πμο 

οπάνπμοκ ζημ ζηαειυ έκα είκαζ δοκαηυ κα πνςημκζςεμφκ, ςξ αημθμφεςξ: 

 

 

 

ηδ ζοκέπεζα εα πανμοζζαζηεί ημ [2]νμηαλάκζμ (πήια 3.31), ημο μπμίμο ημ 

βναιιζηυ ιυνζμ απμηεθείηαζ απυ δφμ δζαθμνεηζημφξ ζηαειμφξ -απυ ιία μιάδα 

αεκγζδίκδξ ηαζ ιζα μιάδα δζθαζκυθδξ. 

Οζ NMR θαζιαημζημπζηέξ ιεθέηεξ ζε CD3CN δείπκμοκ, υηζ ημ ηεηναηαηζμκηζηυ 

ιυνζμ ημο ηοηθμθακίμο έπεζ ηδκ ηάζδ κα ζηαειεφεζ, ηονίςξ, ζηδκ εέζδ ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο, ζηδκ μπμία ανίζηεηαζ δ αεκγζδίκδ. Αοηή δ πνμηίιδζδ ημο 

ηοηθζημφ ιμνίμο κα ζηαειεφεζ ζε ηάπμζα εέζδ ελανηάηαζ απυ δφμ ελςηενζηά 

ενεείζιαηα. 

(α) Ο δαηηφθζμξ ηδξ αεκγζδίκδξ ιπμνεί ακηζζηνεπηά κα μλεζδχκεηαζ -

δθεηηνμπδιζηά- πνμξ ημ ακηίζημζπμ ηαηζυκ πμο ακαβηάγεζ επίζδξ ημ εεηζηά 

θμνηζζιέκμ ηεηναηαηζμκηζηυ ηοηθμθάκζμ κα ηζκδεεί πνμξ ημ δζθαίκοθμ ζφζηδια, ημ 

μπμίμ απμηεθείηαζ απυ π-δθεηηνυκζα ςξ απμηέθεζια ηςκ δθεηηνμζηαηζηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ. Όηακ ημ ηαηζυκ αεκγζδίκδξ επζζηνέθεζ πίζς ζηδκ μοδέηενδ μιάδα 

ηδξ αεκγζδίκδξ, ημ ηεηναηαηζμκηζηυ ηοηθμθάκζμ εβηαηαθείπεζ ημ ζφζηδια ηςκ 

δαηηοθίςκ ηδξ δζθαζκυθδξ βζα κα ηαηαθάαεζ ηδκ μιάδα ηδξ αεκγζδίκδξ, δ μπμία έπεζ 

εθεφεενα π-δθεηηνυκζα, δίκμκηαξ έηζζ ηδκ ζηακυηδηα ζημ ηφηθςια κα είκαζ 

ακηζζηνέρζιμ. 
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ρήκα 3.31: [2]Ρνηαμάλην απνηεινύκελν από δύν δηαθνξεηηθνύο ζηαζκνύο. 

 

(α) Δπζπθέμκ, ηα ααζζηά άημια αγχημο ηδξ ιμκάδαξ, ηδξ αεκγζδίκδξ ιπμνμφκ κα 

πνςημκζςεμφκ ιε πνήζδ μλέμξ, ιε ζοκέπεζα ηδκ απμαμθή ημο ηεηναηαηζμκηζημφ 

ηοηθμθακίμο απυ ηδ ιμκάδα αεκγζδίκδξ, ελακαβηάγμκηάξ ημ κα ηαηαθήλεζ ζηδ 

ιμκάδα δζθαζκυθδξ. Μέζς ηδξ επελενβαζία ιε ηδ αάζδ δδιζμονβείηαζ έκαξ μοδέηενμξ 

δυηδξ π-δθεηηνμκίςκ ηδξ ιμκάδαξ ηδξ αεκγζδίκδξ πμο ηαεζζηά ηδ δζαδζηαζία 

ιεηαηνμπήξ ακηζζηνέρζιδ. Έηζζ ιπμνεί κα ζοκαπεεί ημ ζοιπέναζια υηζ ηα 

[2]νμηαλάκζα ζοιπενζθένμκηαζ ςξ πνςηυηοπμζ δοαδζημί ιμνζαημί δζαηυπηεξ. Ζ 

δοκαηυηδηα αοημφ ημο είδμοξ ηςκ δζαημπηχκ ζοκίζηαηαζ ζημ κα απμεδηεφμοκ, κα 

ιεηαθένμοκ ηαζ κα δζααζαάγμοκ πθδνμθμνίεξ ιε έκακ εθεβπυιεκμ ηνυπμ. ηδκ 

αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί παναδείβιαηα ηαηάθθδθςκ πδιζηχκ ακηζδνάζεςκ βζα 

ακαζηνέρζιδ θεζημονβία εκυξ νμηαλακίμο. Μέζς βζα πανάδεζβια ζπδιαηζζιμφ ιζαξ 

ζιζκμ μιυθμβδξ μιάδαξ
[133]

 ή ιέζς ηζξ ακηίδναζδξ Diels-Alder.
[134]  

Χζηυζμ, δ πζμ ζοπκά πνδζζιμπμζμφιεκδ πδιζηή πνμζέββζζδ βζα ηδκ ακηζζηνεπηή 

εκενβμπμίδζδ ηαζ θεζημονβία εκυξ νμηαλακίμο είκαζ δ πνςημκίςζδ – απμπνςημκίςζδ. 

Γζα πανάδεζβια, δεοηενμηαβείξ αιίκεξ πμο πενζέπμοκ αζεένα ζηέιιαηα ςξ 

ιαηνμηοηθζηά ιυνζα.
[135]

 Έκα εκηοπςζζαηυ πανάδεζβια εκυξ ηέημζμο ζοζηήιαημξ 

[4]νμηαλακίμο απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 3.32.
[136] 
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ρήκα 3.32: Διεγρόκελε ιεηηνπξγία κε βάζε-νμύ ελόο κνξηαθνύ αζαλζέξ. Γίλεηαη 

απνπξσηνλίσζε ηνπ δηαιθπι-ακηλν ηόληνο, θαη ε πιαηθόξκα κεηαθηλείηαη ζηνλ ελεξγεηαθά πην 

ζηαζεξό BIPY
2 +

 ζηαζκνύο. 

 

Σμ ζφζηδια αοηυ πενζέπεζ ηνεζξ θμνέξ ηα παναηηδνζζηζηά εκυξ ιμνζαημφ 

δζαηυπηδ, ημ μπμίμ θεζημονβεί οπυ ηδκ επίδναζδ ημο pH. Πενζέπεζ ηνία «πυδζα» πμο 

ημ ηαεέκα πενζέπεζ δφμ δζαθμνεηζηά είδδ ιμνζαηήξ ακαβκχνζζδξ, έκα ηέκηνμ δζ-

αθηοθμ-αιιςκζαηυ (-RR΄NH2
+
-) ηαζ ιζα ιμκάδα δζπονζδίκδξ (bpy

2+
). Οζ ηνεζξ 2,3-

καθεμ[24]ζηέιια-8 ιαηνμηοηθζηέξ ιμκάδεξ είκαζ ζοκδεδειέκεξ ζε έκακ πονήκα ελα-

μλο-ηνζθαζκοθέκζμ (hexaoxytriphenylene) ηαζ ιπμνμφκ κα αθθδθεπζδνάζμοκ είηε ιε 

ημκ ζηαειυ (-RR΄NH2
+
-), είηε ιε αοηυκ ηδξ bpy

2+
 ιέζς ηδξ απμπνςημκίςζδξ ή ιε π-

αθθδθεπζδνάζεζξ, ακηίζημζπα. Ζ εέζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο 2,3- 

καθεμ[24]ζηέιια-8 ημο δζαηυπηδ ηδξ «πθαηθυνιαξ» ανπζηά ανίζηεηαζ ζηδκ μιάδα 
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NH2
+
 ημο ζηαειμφ. Δηεί πνμηαθείηαζ πδιζηή απμπνςημκίςζδ ηαζ ημ ιαηνμηοηθζηυ 

ιυνζμ ιεηακαζηεφεζ ζημ ζηαειυ ηδξ bpy
2+

, πνδζζιμπμζχκηαξ ιζα ηδκ ζζπονή αάζδ (t-

BuNP(NMe2)3), phosphazene. ημ ιδ πνςημκζμιέκμ ηιήια πάκεηαζ δ αθθδθεπίδναζδ 

ηςκ δεζιχκ οδνμβυκμο ηαζ ημ ιαηνμηοηθζηυ ηιήια ιεηαηζκείηαζ ζηζξ μιάδεξ ηδξ 

bpy
2+

, υπμο βίκεηαζ δ ζηαεενμπμίδζδ ιέζς δεζιχκ δυηδ-δέηηδ, αθθά ηαζ ηςκ 

δεζιχκ οδνμβυκμο. Ζ ιεηαηίκδζδ είκαζ πθήνςξ ακαζηνέρζιδ, ιέζς ηδξ 

επακαπνςημκίςζδξ ηδξ μιάδαξ -RR΄NH- ιε ηνζθεμνμλζηυ μλφ, χζηε δ πθαηθυνια κα 

ηζκείηαζ πίζς ζηδκ ανπζηή ηδξ εέζδ. Ζ ζοκεηηζηή ηίκδζδ ηςκ ηνζχκ ιαηνμιμνίςκ ζε 

αοηυ ημ νμηαλάκζμ πνμζμιμζάγεζ ηδκ θεζημονβία εκυξ ακεθηοζηήνα. Ζ ηαοημπμίδζδ 

ηδξ ιεηαηίκδζδξ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο πνμξ ηζξ δφμ ηαηεοεφκζεζξ 

πναβιαημπμζήεδηε ιε 
1
H NMR, ιε ηοηθζηή αμθηαιεηνία ηαζ ιε UV-Vis 

θαζιαημζημπία. 

 

3.3.3 Δπίδξαζε πνιηθόηεηαο δηαιύηε 

Σμ πνχημ νμηαλάκζμ πμο θεζημφνβδζε ςξ ιμνζαηυξ δζαηυπηδξ, ακαθένεδηε απυ 

ημκ Stoddart, ημκ Kaifer ηαζ ημοξ ζοκενβάηεξ ημοξ, ημ 1994, ηαζ ακαιθζζαήηδηα ήηακ 

ημ πνχημ αθδεζκυ πανάδεζβια ιζαξ ιμνζαηήξ ιδπακήξ (πήια 3.33).
[137]

 Σμ βναιιζηυ 

ηιήια αοημφ ημο [2]νμηαλακίμο απμηεθμφκηακ απυ πμθοαζεενζηέξ αθοζίδεξ 

(μθζβμιενέξ αζεοθεκμβθοηυθδξ), μζ μπμίεξ ζε ζοιιεηνζηέξ πενζμπέξ πενζείπακ δφμ 

μιάδεξ οδνμηζκυκδξ. Όπςξ ακαθφεδηε ηαζ πζμ πάκς, μζ μιάδεξ αοηέξ είκαζ 

ζοιπθδνςιαηζηέξ πνμξ δζάθμνα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα αζμθμβυκςκ, υπςξ είκαζ ημ 

ηοηθμδζξ-paraquat π-θαζκοθέκζμ, πμο πενζβνάθδηε ζηδκ πνμδβμφιεκδ πανάβναθμ. 

Αοηυ ημ [2]νμηαλάκζμ πενζέπεζ ζηα άηνα ημο βναιιζημφ ημο ιμνίμο δομ ηνζ-

ζζμπνμποθζζθοθμ μβηχδεζξ μιάδεξ [(i-Pr)3Si-], μφηςξ χζηε κα απμηνέπεηαζ δ 

δζάζπαζδ ημο. Σμ εκενβεζαηυ θνάβια ζημ πνυηοπμ αοηυ [2]νμηαλάκζμ πμο 

ακαθένεδηε είκαζ πενίπμο 13 kcal.mol
-1

 
 

Ζ ηζκδηζηή εκένβεζα πμο πνμηφπηεζ ηαηά ηδκ δζάθοζδ ημο ηοηθμθακίμο ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο είκαζ ανηεηά ορδθή, χζηε κα οπενααίκεζ ημ εκενβεζαηυ αοηυ 

θνάβια. Έηζζ ηάης απυ αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ, ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ιπμνεί κα 

ιεηαηζκείηαζ ιπνυξ-πίζς απυ ημκ έκα ζηαειυ ζημκ άθθμκ ιε ζοπκυηδηα 1100 Hz. Δάκ 

ςζηυζμ δ εενιμηναζία ημο δζαθφιαημξ θηάζεζ ζημοξ -50 
μ
C, ηυηε δ παθζκδνμιζηή 

αοηή ηίκδζδ ημο ιμνζαημφ δαηηοθίμο παφεζ μπυηε ηαζ δνειεί ακάιεζα ζηζξ δφμ 

εέζεζξ-ζηαειμφξ. ημ πήια 3.33 θαίκεηαζ έκα δζάβναιια δοκαιζηήξ εκένβεζαξ ημο 

δεδμιέκμο [2]νμηαλακίμο ζοκανηήζεζ ηδξ εέζδξ ημο ηοηθμθακίμο επάκς ζημκ 
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δαηηφθζμ. Πνςημκζυκμκηαξ ηδκ μιάδα ηδξ αεκγζδίκδξ ιε CF3CO2D, παθάεζ δ 

ζζμννμπία ηςκ αθθδθεπζδνάζεχκ ηδξ ιε ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ, έηζζ χζηε κα 

ηζκείηαζ πνμξ ημκ ζηαειυ δζθαζκυθδξ. Σμ ζφζηδια ιπμνεί κα απμηαηαζηαεεί ζηδκ 

ανπζηή ημο ηαηάζηαζδ απυ ηδκ ελμοδεηένςζδ ιε πονζδίκδ.
[ 138 ] 

Πνζκ θίβα ιυθζξ 

πνυκζα επεηεφπεδ ηαζ δ ζφκεεζδ εκυξ [2]νμηαλακίμο απυ ημκ Prato ηαζ ημοξ 

ζοκενβάηεξ ημο, ημ μπμίμ είπε θμοθενέκζα
 [ 139 ]

 ςξ μβηχδεξ οπμηαηαζηάηεξ. ημ 

παναηάης πήια 3.34 πανμοζζάγεηαζ αοηυ ημ [2]νμηαλάκζμ, ημο μπμίμο ημ 

ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ηζκείηαζ ηαηά ιήημξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο οπυ ηδκ επίδναζδ 

ηαηάθθδθμο δζαθφηδ. 

 

ρήκα 3.33: Λεηηνπξγεία [2]ξνηαμαλίνπ ππό ηελ επίδξαζε πνιηθόηεηαο ηνπ δηαιύηε. 

 

Έηζζ ημ ιυνζμ ιπμνεί κα ανίζηεηαζ ζε δφμ δζαθμνεηζηέξ ηαηαζηάζεζξ. Σα 

θμοθενέκζα έπμοκ πμθφ εκδζαθένμοζεξ ζδζυηδηεξ, ελαζηίαξ ημο απεκημπζζιέκμο 

κέθμοξ π-δθεηηνμκίςκ, ημ μπμίμ ηαεζζηά ηα ιυνζα αοηά πμθφ πνήζζια ζε θςημκζηέξ 

εθανιμβέξ. Έκαξ ζηαειυξ αοημφ ημο [2]νμηαλάκζμο απμηεθεί ημ θμοθενέκζμ ηαζ έκαξ 

άθθμξ μ πεπηζδζηυξ δεζιυξ. 

Ζ ηίκδζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ζε αοηυκ ημκ ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ ιμνζαηυ 

δζαηυπηδ πναβιαημπμζήεδηε ιέζς αθθαβήξ ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ. 

οβηεηνζιέκα πνδζζιμπμζήεδηακ δφμ δζαθμνεηζημί μνβακζημί δζαθφηεξ, ημ 
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πθςνμθυνιζμ (CDCl3) ηαζ ημ DMSO
[140]

. 

 

 
ρήκα 3.34: [2]Ρνηαμάλην ππό ηελ επίδξαζε πνιηθόηεηαο ηνπ δηαιύηε. 

 

Σμ ιυνζμ ημο πθςνμθμνιίμο έπεζ ζοβηεηνζιέκδ δμιή θυβς ηςκ δεζιχκ 

οδνμβυκμο πμο ακαπηφζζμκηαζ ιεηαλφ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ηαζ ημο πεπηζδζημφ 

δεζιμφ. Ακηίεεηα, υηακ ημ νμηαλάκζμ δζαθφεηαζ ζημ DMSO πμο είκαζ έκαξ πμθζηυξ 

ιδ πνςηζηυξ δζαθφηδξ, μζ δεζιμί οδνμβυκμο ελαζεεκμφκ, ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ 

απεθεοεενχκεηαζ απυ ημκ πεπηζδζηυ δεζιυ ηαζ ηζκείηαζ πνμξ ηδκ ηαηεφεοκζδ ημο 

θμοθθενεκίμο ελαζηίαξ ηςκ π-π δεζιχκ.  

 

3.3.4 Δπίδξαζε ηόλησλ κεηάιισλ 

ημ πανυκ εδάθζμ ιεθεηάηαζ δ επίδναζδ ηδξ πνμζεήηδξ εκυξ ηαηάθθδθμο 

ηαηζυκημξ ιέηαθθμο ζηδκ ιεηαηίκδζδ ημο «µμνίμο ηνμπμφ» ζε έκα [2]νμηαλάκζμ. ημ 

παναηάης ζπήια θαίκεηαζ δ δμιή ημο [2]νμηαλακίμο, πςνίξ ηδκ επίδναζδ ζυκηςκ 

θζείμο (Li
+
) (πάκς ιένμξ ζπήιαημξ), ιεηά ηδκ επίδναζή ημοξ (ηάης ιένμξ πήια 

3.35).  

Σμ εκ θυβς νμηαλάκζμ απμηεθεί απμηέθεζια ηςκ ενεοκχκ πμο δζελάβμκηαζ ζημ 

πακεπζζηήιζμ ημο UCLA απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο J. Fraser Stoddart
[141]

. Ζ 

ααζζηή ανπή θεζημονβίαξ ημο ζηδνίγεηαζ ζηδκ ζδζυηδηα υηζ ημ µαηνμηοηθζηυ µυνζμ 

απμοζία ζυκηςκ «πνμηζµά» εενµμδοκαµζηά κα παναιέκεζ ζημ δζζµίδζμ πμο πενζέπεζ 

ςξ ααζζηυ δαηηφθζμ ημ καθεαθέκζμ (ζχδμοξ πνχµαημξ ζηαεµυξ) ηαζ παναιέκεζ εηεί 
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µε αθθδθεπζδνάζεζξ ηφπμο «∆υηδ-∆έηηδ» (π-π stacking), μζ μπμίεξ είκαζ ζζπονυηενεξ 

ζημκ εκ θυβς «ζηαεµυ» πανά ζημκ «ηοακυ ζηαεµυ» πμο ειπενζέπεηαζ µζα µμκάδα 

αεκγμθίμο (µε θζβυηενα δδθ. p- δθεηηνυκζα) ακηί ημο καθεαθεκίμο. 

 

-  

ρήκα 3.35: [2]Ρνηαμάλην ππό ηελ επίδξαζε ηόλησλ κεηάιισλ. 
 

Όηακ ςζηυζμ πνμζηεεμφκ ζυκηα Li
+
 ηυηε ημ µαηνμηοηθζηυ µυνζμ, ημ μπμίμ είκαζ 

μοζζαζηζηά έκαξ ηνμπμπμζδιέκμξ αζεέναξ ζηέιια, ιπμνεί κα πνμζθάαεζ ηαηάθθδθα 2 

ζυκηα θζείμο ηαζ κα ιεηαθενεεί ζημκ ηοακμφ πνχιαημξ «ζηαεµυ», υπμο ηαζ 

ζηαεενμπμζείηαζ, ζπδιαηίγμκηαξ ημ παναπάκς εζημκζγυιεκμ ζφµπθμημ. Ο θυβμξ ηδξ 

ιεηάααζδξ ημο µαηνμηοηθζημφ µμνίμο είκαζ μζ εθηηζηέξ δοκάιεζξ ηςκ ζυκηςκ θζείμο 

απυ ηζξ αζεενζηέξ μιάδεξ ημο ιαηνμηοηθζημφ µμνίμο. Δπζπνυζεεηα, υπςξ θαίκεηαζ 

ζημ παναπάκς ζπήια, εκδέπεηαζ κα οπάνπμοκ ηαζ αθθδθεπζδνάζεζξ ηφπμο «∆υηδ-

∆έηηδ» ιεηαλφ ηςκ ιμκάδςκ καθεαθεκίμο ημο µαηνμηοηθζημφ µμνίμο ηαζ ηδξ 

μιάδαξ αεκγμθίμο ημο ζχδμοξ ζηαεµμφ. Δίκαζ, θμζπυκ, ειθακέξ, πςξ µε ηδκ επίδναζδ 

ηαηαθθήθςκ ζυκηςκ, ιπμνεί ημ ιαηνμηοηθζηυ µυνζμ εκυξ [2] νμηαλακίμο κα αθθάλεζ 

ηδ εέζδ, ζηδκ μπμία ανίζηεηαζ, ηαζ κα πνμηαθέζεζ µε ημκ ηνυπμ αοηυ ημ ηθείζζιμ ημο 

εκ θυβς δζαηυπηδ (ακ εεςνδεεί δ ανπζηή ηαηάζηαζδ 0 δδθαδή ―off‖ ηαζ δ ηεθζηή 1 

δδθαδή ―on‖). Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί εδχ πςξ υηακ ηα ζυκηα Li
+
 µε ηάπμζμ ηνυπμ 

απμζονεμφκ ημ ιαηνμηοηθζηυ µυνζμ επζζηνέθεζ ζημκ εενµμδοκαµζηά ζηαεενυηενμ 

ζηαειυ. 

 

3.3.5 Δπίδξαζε αθηηλνβνιίαο  

Έκαξ απυ ημοξ πζμ δζαδεδμιέκμοξ ηνυπμοξ, βζα κα θεζημονβήζεζ έκαξ ιμνζαηήξ 

ηθίιαηαξ δζαηυπηδξ, είκαζ πζεακχξ ιε ηδ πνήζδ αηηζκμαμθίαξ. Οζ πνχηεξ 
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πνμζπάεεζεξ βζα κα πνδζζιμπμζδεεί ημ θςξ ςξ πδβή δζέβενζδξ ζηδκ θεζημονβία ηςκ 

νμηαλακίςκ πναβιαημπμζήεδηε απυ ημκ Benniston ηαζ ημκ Harriman 

πνδζζιμπμζχκηαξ νμηαλάκζα ιε π-αθθδθεπζδνάζεζξ 
[142,143]

. 

 

 

ρήκα 3.36: Ρνηαμάλην 1 θαη κόξην dumbbell 2. Γεζκνί πδξνγόλνπ πνπ αλαπηύζζνληαη ζην 

[2]ξνηαμάλην.  

 

Ζ ζφκδεζδ ιεηαλφ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ηαζ ημο ιμνίμο dumbbell 

μθείθεηαζ ζηζξ π-π αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ δμηχκ δθεηηνμκίςκ ηαζ ηςκ δεηηχκ 

δθεηηνμκίςκ ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ. Έκα απυ ηα πθεμκεηηήιαηα ηδξ πνήζδξ 

θςημεκενβμπμίδζδξ, ακηί ιζαξ πδιζηήξ ή δθεηηνμπδιζηήξ ιεευδμο, είκαζ υηζ ημ 

ενέεζζια ιπμνεί κα εθανιμζηεί πςνίξ πςνίξ ηδκ ακάβηδ θοζζηή επαθή ιε ημ δείβια. 

Έκα άθθμ πθεμκέηηδια είκαζ, βζα πανάδεζβια, o άιεζμξ πνυκμξ απυηνζζδξ ημο 

ζοζηήιαημξ πμο ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιε ημ θςξ δζέβενζδξ ηαζ μδδβεί ζε βνήβμνδ 

ιεηαηνμπή, ζε ιζηνμφξ πνυκμοξ ηαζ ακηζζηνέρζια. Ο ιδπακζζιυξ ηδξ 

θςημεκενβμπμίδζδξ ιπμνεί κα πςνζζηεί ζε δφμ ηφνζεξ ηαηδβμνίεξ, μζ μπμίεξ 

ζπεηίγμκηαζ ιε ημκ ιδπακζζιυ πμο αημθμοεείηαζ ιεηά ηδκ απμννυθδζδ ημο θςημκίμο. 

Ζ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ιπμνεί κα είκαζ ημ ηεθζηυ ζδιείμ ηδξ δζαδζηαζίαξ 

θεζημονβίαξ, εάκ έπεζ ηδκ επζεοιδηή δζαθμνά ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ εειεθζχδδ 

ηαηάζηαζδ. Παναδείβιαηα αοημφ ημο ηφπμο είκαζ ζπάκζα, επεζδή δ δζάνηεζα γςήξ ηδξ 

δζεβενιέκδξ ηαηάζηαζδξ είκαζ βεκζηά πμθφ ιζηνή (θυβς αηηζκμαμθίαξ ή βνήβμνδξ 

απμζφκεεζδξ) βζα κα επζηναπεί δ μθμηθήνςζδ ηδξ ιεηαηίκδζδξ, πνάβια ημ μπμίμ 

ζοκήεςξ ζοιααίκεζ ζε πμθφ ιεβαθφηενμ πνμκζηυ δζάζηδια. Χξ εη ημφημο, δ 

εθανιμβή ηδξ ανπήξ αοηήξ πενζμνίγεηαζ ζε ζοζηήιαηα, ζηα μπμία ζοιααίκμοκ 

ηζκήζεζξ. Σμ ιυκμ βκςζηυ πανάδεζβια αοηήξ ηδξ ηαηδβμνίαξ είκαζ έκα νμηαλάκζμ ιε 

εκενβυ ακεναηέκζμ-ηαναμλαιίδζμ, ημ μπμίμ ζοκδέεηαζ ιε δεζιμφξ οδνμβυκμο. ε 

αοηυ ημ νμηαλάκζμ ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ηζκείηαζ πνμξ ηδκ ηαηεφεοκζδ ηδξ μιάδαξ 
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αιζδίμο πμο θεζημονβεί ςξ δεζιεοηζηυξ ζηαειυξ ημκηά ζηδκ θςημδζεβενιέκδ 

πνςιμθυνα μιάδα. Ζ ιεηαηίκδζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ζημκ ζηαειυ αοηυ 

μθείθεηαζ ζε αθθαβή ηδξ ηαηακμιήξ θμνηίμο. ηδκ βεςιεηνζηή αοηή αθθαβή ημ 

αιίδζμ ημο ακεναηεκίμο ανίζηεηαζ ζε ηαηάζηαζδ δζέβενζδξ (πήια 3.36).
[ 144 ]

 Ζ 

ιεηαηίκδζδ αοηή βίκεηαζ ζε θζβυηενμ απυ 5 κακμδεοηενυθεπηα ηαζ δ δζακοεείζα 

απυζηαζδ είκαζ ηδξ ηάλδξ ιυκμ ηνζχκ δεζιχκ -C-C- άκεναηα. Έκα πανάδεζβια ηδξ 

πνχηδξ ηαηδβμνίαξ, είκαζ δ E-Z ζζμιενείςζδ ημο -C=C- δζπθμφ δεζιμφ ζημ αιίδζμ 

ημο θμοιανζημφ μλέμξ
[145]

 ή ζηζθαεκίμο,
[146]

 πμο πνμηαθείηαζ απυ ηδκ άιεζδ UV-

δζέβενζδ ή ιέζς ιζαξ εοαζζεδημπμίδζδξ ιε έκακ ηνζπθυ δυηδ εκένβεζαξ. ηδκ 

πενίπηςζδ αοηή, μ ζπδιαηζζιυξ ημο Z ζζμιενμφξ μδδβεί ζε ιεηαηίκδζδ ημο 

ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο, ημ μπμίμ ηζκείηαζ πνμξ ημκ επυιεκμ εενιμδοκαιζηά 

ζηαεενυηενμ ζηαειυ πμο ανίζηεηαζ ζημ βναιιζηυ ηιήια ημο ιμνίμο. Δκαθθαηηζηά, δ 

παναηηδνζζηζηή μιάδα ζηδκ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ιπμνεί κα θεζημονβήζεζ ςξ 

ακηζδνχκ ζοζηαηζηυ ηαζ κα οπμαθδεεί ζε πδιζηή ακηίδναζδ. Αοηέξ μζ θςημπδιζηέξ 

δνάζεζξ ιπμνεί κα απαζημφκ ιενζηέξ θμνέξ ηδκ πνμζεήηδ δζαθυνςκ εζδχκ 

ακηζδναζηδνίςκ (π.π. ακαβςβζηά ιέζα).  

 

3.3.6 E –Z θσηντζνκεξείσζε 

Δάκ πνδζζιμπμζδεμφκ ηαηαθθήθςξ ζηα βναιιζηά ή ιαηνμηοηθζηά ιυνζα 

νμηαλακίςκ μιάδεξ πμο οπυ ηδκ επίδναζδ θςηυξ ιπμνμφκ κα ιεηααάθθμοκ ηδ δμιή 

ημοξ, δίδμκηαξ βζα πανάδεζβια ιζα ζζμιενείςζδ ηφπμο cis -trans ή Δ-Ε (Entgenen-

Zusammen), ηυηε εκδεπμιέκςξ θυβς ζηενζηχκ πανειπμδίζεςκ κα είκαζ εθζηηή δ 

ιεηαηίκδζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ζε ηάπμζα εέζδ, χζηε ημ νμηαλάκζμ κα είκαζ 

ζηαεενυηενμ. Δάκ δ ακηίδναζδ αοηή είκαζ ακηζζηνεπηή ηαζ θοζζηά δεκ μδδβεί ζε 

ηάπμζα ακακηζζηνεπηή δμιζηή οπμαάειζζδ ημο εηάζημηε ζοιπθυημο ιμνίμο, ηυηε ιζα 

ηέημζα θςημπδιζηή δνάζδ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημ θςημπδιζηυ έθεβπμ ηδξ 

θεζημονβίαξ εκυξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ νμηαλακίμο. Ζ θςημ-ζζμιενείςζδ ημο δζπθμφ 

δεζιμφ -C=C- ή ηαζ ημο -N=N- πνδζζιμπμζείηαζ ζοπκά ζηζξ θςημπδιζηέξ ακηζδνάζεζξ 

βζα ηδ θεζημονβία ηςκ ιμνζαηχκ ιδπακχκ ηαζ δζαημπηχκ. Ο ιδπακζζιυξ ηδξ θςημ- 

εκενβμπμίδζδξ ζοκεπάβεηαζ ζδιακηζηέξ αθθαβέξ ημο ιμνίμο ηαηά ηδκ βεςιεηνζηή 

ζζμιενείςζδ. Σα δφμ ηονζυηενα παναδείβιαηα ηδξ πνχηδξ ηαηδβμνίαξ ζζμιενζζιμφ, 

δδθ. ημο δζπθμφ δεζιμφ -C=C-, απμηεθμφκ υπςξ πνμακαθένεδηε ηα θμοιαναιίδζα 

ηαζ ηα ζηζθαέκζα. 
[147, 148] 

Σα ζηζθαέκζα ηαζ ηα αγςαεκγυθζα (ηα ηεθεοηαία πενζέπμοκ 

δζπθμφξ δεζιμφξ αγχημο -Ν=Ν-) πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδκ ζφκεεζδ νμηαλακίςκ, ηα 
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μπμία έπμοκ ςξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ηδκ ηοηθμδεληνίκδ ηαζ ζοιπθέημκηαζ ιε 

οδνυθμαεξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ημοξ.
 

 
ρήκα 3.37: Λεηηνπξγία ελόο κνξηαθνύ δηαθόπηε κε ρξήζε αθηηλνβόιεζεο. Ζ θαηεύζπλζε ηεο 

κεηαθίλεζεο ηεο α-θπθινδεμηξίλεο είλαη εθηθηό λα ειεγρηεί από ηελ επηιεθηηθή ηζνκεξείσζε ηεο 

κνλάδαο ηνπ ζηηιβελίνπ ή ηνπ αδσβελδόιηνπ. 

 

Έκα πανάδεζβια ηέημζμο οπενιμνίμο, ημο μπμίμο πδβή δζέβενζδξ είκαζ δ 

αηηζκμαυθδζδ ημο νμηαλακίμο ζε δζαθμνεηζηά ιήηδ ηφιαημξ πμο πνμηαθεί ηδ 

θςημσζμιενείςζδ, απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 3.37.
[149] 

 ημ πανάδεζβια αοημφ ημο 

νμηαλακίμο πενζέπμκηαζ δφμ μιάδεξ, μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα οπμζημφκ ζζμιενείςζδ ιζα 

ημο ζηζθαεκίμο ηαζ ιζα αγςαεκγυθζμο, ηαζ δφμ δζαθμνεηζηήξ πδιζηήξ ζφζηαζδξ 

μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ καθεαθζιίδζα, ηα μπμία πανμοζζάγμοκ επζπνυζεεηα 

ζδζυηδηεξ θεμνζζιμφ. Σμ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ (α-CD) αοημφ 

ημο [3]νμηαλακίμο ιπμνεί κα εκενβμπμζδεεί επζθεηηζηά, επζθέβμκηαξ ημ ηαηάθθδθμ 

ιήημξ ηφιαημξ δζέβενζδξ ημο θςηυξ. Με ημκ ηνυπμ αοηυ δ μιάδα ζηζθαεκίμο ηαζ ή 

μιάδα αγςαεκγυθζμο ιπμνεί κα οπμζηεί επζθεηηζηή ζζμιενείςζδ. Έηζζ ηάεε έκα απυ 

ηα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα ηοηθμδεληνίκδξ ιπμνμφκ κα ιεηαηζκδεμφκ ιειμκςιέκα ηαηά 

ιήημξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο. Οζ εέζεζξ ηςκ δαηηοθίςκ ηαηά ιήημξ ημο βναιιζημφ 

ιμνίμο ζδιαημδμηείηαζ απυ ημ θεμνζζιυ ηςκ δφμ δζαθμνεηζηχκ μβηςδχκ 

οπμηαηαζηαηχκ καθεαθζιίδζα. Κφνζμ ζημζπείμ ηαοημπμίδζδξ ηδξ δνάζδξ απμηεθεί δ 

δναζηζηή αφλδζδ ηδξ έκηαζδξ ημο θεμνζζιμφ ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ θςημ- 

ζζμιενείςζδξ, ακ ηα παναηείιεκα ιυνζα ηδξ α-CD απμιαηνφκμκηαζ ηαζ μδεφμοκ ζημ 

Z ζζμιενέξ. Πανά ημ βεβμκυξ υηζ δ θςημ- ζζμιενείςζδ είκαζ έκαξ πμθφ ηαθυξ ηνυπμξ 
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βζα ηδκ θεζημονβία εκυξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ, επεζδή δεκ απαζημφκηαζ επζπνυζεεηα 

ακηζδναζηήνζα, έκα ιεζμκέηηδια ιπμνεί κα είκαζ ζοκήεςξ δ δφζημθδ επίηεολδ ιζαξ 

επζθεηηζηήξ ηαζ πθήνμοξ ιεηαηνμπήξ ζε ηαεέκα απυ ηα ζζμιενή . Αοηυ ζοιααίκεζ 

δζυηζ πενζέπμοκ αοηά ηα ιυνζα ηαηά ηδκ ζζμιενή έκημκα επζηαθοπηυιεκεξ γχκεξ 

απμννυθδζδξ, μζ μπμίεξ ηαεζζημφκ δφζημθδ ηδκ επζθεηηζηή δζέβενζδ ημο εκυξ απυ ηα 

δφμ ζζμιενή. Ζ αεθηίςζδ ηδξ επζθεηηζηυηδηαξ ιπμνεί ιενζηέξ θμνέξ κα επζηεοπεεί ιε 

ηδκ απμθοβή ηδξ απθήξ δζεβενιέκδξ ηαηάζηαζδξ, ηαζ επζηνέπμκηαξ ηδκ ζζμιενείςζδ 

κα ζοιαεί ιέζς ηδξ ηνζπθήξ ηαηάζηαζδξ (Σ1). Σα Σ1 επίπεδα ηςκ E ηαζ Z ζζμιενχκ 

ιπμνεί κα είκαζ εοδζάηνζηα ηαζ δζαθμνεηζηήξ εκένβεζαξ, έηζζ χζηε μ ειπθμοηζζιυξ 

ημο Z ζζμιενμφξ (αοημφ δδθαδή ιε ηδκ ορδθυηενδ εκενβεζαηή ηνζπθή ηαηάζηαζδ) κα 

είκαζ εθζηηυξ ιε ηδ πνήζδ εκυξ εοαζζεδημπμζδηή ηνζπθέηαξ, ιε εκένβεζα ιεηαλφ 

αοηχκ ηςκ δφμ ζζμιενχκ. 
[150] 

Ζ αγς μιάδα υπςξ πνμακαθένεδηε παναηηδνίγεηαζ 

απυ δφμ άημια αγχημο ηα μπμία ζοκδέμκηαζ ιε δζπθυ δεζιυ ηαζ ηάεε άημιμ αγχημο 

θένεζ έκα γεοβάνζ ιδ δεζιζηχκ δθεηηνμκίςκ. Ζ θςημπδιζηή ηαζ πδιζηή ζηαεενυηδηα 

ιζαξ αγςέκςζδξ είκαζ ζε ιεβάθμ ααειυ ελανηχιεκδ απυ ημκ εκζςιαηςιέκμ 

οπμηαηαζηάηδ ζημ ιυνζμ. Ζ ζηαεενυηδηα αοηή αολάκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ημο 

ζοκημκζζιμφ ηαζ ημο επαβςβζημφ θαζκμιέκμο.
[151] 

Ζ απυζηαζδ ημο ιήημοξ ημο αγς 

δεζιμφ (-Ν=Ν-) δζαθένεζ εθάπζζηα απυ ηζξ ανςιαηζηέξ ηαζ ηζξ αθεζθαηζηέξ, ηςκ 

μπμίςκ ηα ιήηδ δεζιχκ είκαζ 1,23 Å. Σμ ιήημξ δεζιμφ C-N είκαζ εθαθνχξ 

ιζηνυηενμ ζημ E - αγςαεκγυθζμ απυ υηζ ζημ Z - αγςαεκγυθζμ ηαζ ηοιαίκεηαζ απυ 1,41 

Å ηαζ 1,46 Å, ακηίζημζπα, ιε ηζξ C-N=N βςκίεξ ηςκ δεζιχκ ημκηά ζηζξ 120° υπςξ 

παναηδνμφκηαζ ζηα βεςιεηνζηά ζζμιενή
[152]

.  

 

 

ρήκα 3.38: Μήθε γεσκεηξηθώλ ηζνκεξώλ αδσ-ελώζεσλ. 

Ηζπφεζ βεκζηυηενα υηζ ημ βεςιεηνζηυ ζζμιενέξ trans είκαζ παιδθήξ εκένβεζαξ ηαζ 

ςξ εη ημφημο ζηαεενυηενδξ ιμνθήξ, εκχ ημ cis ζζμιενέξ ακηζπνμζςπεφεζ ιζα 

ιεηαζηαεή ηαηάζηαζδ.
[153]

 Σμ 1938, ιάθζζηα, μ Hartley ηαηάθενε οπυ ηαηάθθδθεξ 
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ζοκεήηεξ κα απμιμκχζεζ ηαζ κα ιεθεηήζεζ αοηά ηα δφμ ζζμιενή.
[154]

 Ζ ιεηαηνμπή 

ιεηαλφ ηςκ δφμ ζζμιενχκ απμηεθεί ιζα ακαζηνέρζιδ θςημπδιζηή δνάζδ ηαζ 

πναβιαημπμζείηαζ, ηονίςξ, ιε αηηζκμαυθδζδ ημο ζζμιενμφξ ιε ιπθε θςξ ή οπενζχδδ 

αηηζκμαμθία ηαηάθθδθμο ιήημοξ ηφιαημξ.  

Ζ ζζμιενείςζδ cis/trans απμηεθεί ιζα πνχηδξ ηάλδξ ακηίδναζδ ηαζ 

πναβιαημπμζείηαζ ζε ανηεηά ηαθέξ ηαακηζηέξ απμδυζεζξ. Λυβς υιςξ ηδξ ζζπονήξ 

επζηάθορδξ ηςκ cis ηαζ trans θαζιάηςκ πμο ειθακίγμκηαζ ζε θσηνζηαζεξέο 

θαηαζηάζεηο «photostationary states», πμο απμηεθμφκηαζ απυ ηδκ αθθδθμεπζηάθορδ 

ηςκ θαζιάηςκ ηςκ δφμ ζζμιενχκ πμθθέξ θμνέξ δεκ είκαζ πμθφ λεηάεανεξ. ημ πήια 

3.38 πανμοζζάγεηαζ εκδεζηηζηά έκαξ ζζμιενζζιυξ ιε ηδ αμήεεζα ημο θςηυξ 

ηαηάθθδθμο ιήημξ ηφιαημξ.  

Ο ιδπακζζιυξ ζζμιενείςζδξ ημο αγςαεκγυθζμο ιεθεηάηαζ ιε θεπημιένεζα εδχ 

ηαζ πενίπμο 60 πνυκζα, ηυζμ πεζναιαηζηά, υζμ ηαζ εεςνδηζηά, ηαζ ελαημθμοεεί κα 

ιδκ είκαζ μνζζηζηά ηαηακμδηυξ. Τπάνπμοκ ηνεζξ πζεακμί ιδπακζζιμί ζζμιενείςζδξ. 

 

1. Μδπακζζιυξ ακηζζηνμθήξ 

2. Μδπακζζιυξ πενζζηνμθήξ 

3. Μδπακζζιυξ «Hula-Twist». 

 

Ο αηνζαήξ ιδπακζζιυξ πμο πνυηεζηαζ κα επζθέλεζ ιζα αγςέκςζδ βζα ηδκ 

ζζμιενείςζή ηδξ, ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηδξ δζέβενζδξ. ημ πήια 3.39 

πανμοζζάγμκηαζ μζ εεςνδηζηά οπμθμβζγυιεκεξ ηαιπφθεξ δοκαιζημφ S0, S1 ηαζ S2 βζα 

ηζξ θςημακηζδνάζεζξ ιε ιεηνήζεζξ ζηζξ UV/Vis πενζμπέξ, επζαεααζχκμκηαξ ηα cis ηαζ 

trans ζζμιενή ημο αγςαεκγυθζμο. Δάκ έκα ιυνζμ ιεηά ηδκ απμννυθδζδ εκυξ 

θςημκίμο (hv) ιε ηαηάθθδθμ ιήημξ ηφιαημξ ιεηααεί απυ ηδκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ 

S0 ζηδκ πνχηδ απθή δζεβενιέκδ S1 ηαηάζηαζδ (n-π*- δζέβενζδ), δεκ παναηδνείηαζ 

παθάνςζδ ηςκ δζεβενιέκςκ ιμνίςκ, χζηε κα επζζηνέθεζ ζηδκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ 

ιυκμ ηαηά ιήημξ ηδξ S1 δοκαιζηήξ ηαιπφθδξ, πναβιαημπμζχκηαξ ακαζηνμθή ηδξ 

ηαιπφθδξ ζε έκα ημζκυ εθάπζζημ (ρ = 0°) ηδξ cis ηαζ trans ιμνθήξ. 
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ρήκα 3.39: Κακπύιεο δπλακηθνύ S0, S1 θαη S2, γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο κεραληζκνύο 

ηζνκεξείσζεο ηνπ αδσβελδνιηνπ.
[155] 

  

Μέζς ηδξ ηθίζδξ αοηχκ ηςκ δφμ ηαιποθχκ ζε αοηήκ ηδκ πενζμπή ιπμνμφκ κα 

δζελαπεμφκ ζοιπενάζιαηα ζπεηζηά ιε ηζξ ηζιέξ ηδξ ηαπφηδηαξ ημο ιδπακζζιμφ 

ζζμιενείςζδξ. Σμ 1997 δδιμζζεφηδηε ιζα ενβαζία απυ ημκ Nägele ηαζ ηδκ 

επζζηδιμκζηή ημο μιάδα, μζ μπμίμζ ιέηνδζακ πεζναιαηζηά ημοξ πνυκμοξ ημο 

ιδπακζζιμφ ζζμιενείςζδξ υπμο βζα ηδκ cis ζζμιενείςζδ ημο αγςαεκγυθζμο 

πνεζάζηδηακ 170 fs, εκχ βζα ηδκ ζζμιενείςζδ ημο αγςαεκγυθζμο πνεζάζηδηακ 320 

fs.
[156]  

 

 

 

ρήκα 3.40: Μεραληζκόο αληηζηξνθήο αδσβελδόιηνπ κέζσ δηέγεξζεο ζηελ S1 θαηάζηαζε. 

 

Σμ εκενβεζαηυ θνάβια, ημ μπμίμ πνέπεζ κα λεπεναζηεί βζα ηδκ ζζμιενείςζδ ιέζς 

ημο ιδπακζζιμφ πενζζηνμθήξ, είκαζ πμθφ ορδθυ ηαζ απυ αοηυ ημ ζδιείμ ηαζ ιεηά ημ 

ιυνζμ οπυηεζηαζ είηε ζε εζςηενζηή ιεηαηνμπή θυβς ζζμιενείςζδξ, είηε ζηδκ 
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δζαηήνδζδ ηδξ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ S0. Ο πνμακαθενεείξ ιδπακζζιυξ 

μκμιάγεηαζ ιδπακζζιυξ ακηζζηνμθήξ (αθ. πήια 3.41) ηαζ πενκά βεςιεηνζηά ηαηά 

ιήημξ ηδξ ακηίδναζδξ ζοκημκζζιμφ ιέζα απυ ρ = 0°, ηαηαθήβμκηαξ ζε ιζα βναιιζηή 

N-N-θαζκοθμ δζαιυνθςζδ. 

 

 

 

ρήκα 3.41: Μεραληζκόο ελαιιαγήο ηνπ αδσβελδόιηνπ κέζσ δηέγεξζε ζηελ S2 θαηάζηαζε. 

 

Γζεβείνμκηαξ ηδκ αγςέκςζδ ιε θςξ ηαηάθθδθμο ιήημοξ ηφιαημξ απυ ηδκ 

εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ S0 ζηδ δεφηενδ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ημο S2 (π-π *-

δζέβενζδ), ηυηε, υπςξ είκαζ ειθακέξ απυ ηζξ ηαιπφθεξ ηδξ ηαηάζηαζδξ S2 (πήια 

3.39), εοκμείηαζ μ ιδπακζζιυξ εκαθθαβήξ, δζυηζ έπεζ ημ παιδθυηενμ εκενβεζαηυ 

θνάβια. Ο πενζζηνεθυιεκμξ ιδπακζζιυξ απμηεθείηαζ απυ ιζα βεςιεηνζηή 

πενζζηνμθή ημο δαηηοθίμο ημο θαζκοθίμο βφνς ζημκ άλμκα -Ν-Ν- ηαηά θ = 180°, 

εκχ βζα θ = 90° μζ δαηηφθζμζ ηςκ θαζκοθίςκ είκαζ ηάεεημζ ιεηαλφ ημοξ (πήια 3.41). 

Έκαξ ηεθεοηαίμξ ιδπακζζιυξ ζζμιενείςζδξ ηδξ αγς μιάδαξ εα ιπμνμφζε κα 

είκαζ μ «Hula-Twist». (αθ. πήια 3.42). Ο εκ θυβς ιδπακζζιυξ πνςημακαθένεδηε ημ 

1985 απυ ημοξ Liu ηαζ Asato
[157]

, ιυθζξ υιςξ ημ 1998 απμδεδείπεδηε πεζναιαηζηά 

απυ ημκ Muller
[ 158 ]

 ηαζ ημφξ ζοκενβάηεξ ημο, μζ μπμίμζ απέδεζλακ αοηυκ ημκ 

ιδπακζζιυ ζζμιενείςζδξ θαζιαημζημπζηά. Ο ιδπακζζιυξ αοηυξ ειθακίγεηαζ 

ζοκήεςξ ζε ζηενεά δείβιαηα ηαζ πναβιαημπμζείηαζ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ
[159]

 (Liu 

ηαζ Hammond, 2000). Γεδμιέκμο υηζ ιυκμ ημ ιεζαίμ ηιήια ημο ιμνίμο 

πενζζηνέθεηαζ, βίκεηαζ θυβμξ βζα ιζα ζζμιενείςζδ ημο ηφπμο «Hula-Twist». Ζ ηίκδζδ 

αοημφ ημο ηφπμο δεκ είκαζ πμθφ απαζηδηζηή ηαζ έηζζ πναβιαημπμζείηαζ αηυιδ ηαζ ζε 

ζηενεά ιήηνα.  
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ρήκα 3.42: Πηζαλνινγνύκελνο «Hula-Twist» κεραληζκόο αδσβελδόιηνπ. 

 

Κμζκυ ζημζπείμ υθςκ ηςκ ηφπςκ ιδπακζζιχκ ζζμιενείςζδξ είκαζ δ αθθαβή ηςκ 

ζδζμηήηςκ ηςκ ζζμιενχκ. Έηζζ, επένπμκηαζ ηυζμ αθθαβέξ ζηδκ βεςιεηνία, ηαεχξ ηαζ 

ζηδκ πμθζηυηδηα ηςκ δφμ απεζημκίζεςκ. Ζ αθθαβή ζηδ βεςιεηνία ηαεμνίγεηαζ απυ 

ηδκ ηθίζδ ηδξ cis δζαιυνθςζδξ, ζηδκ μπμία μζ βεζημκζημί δφμ πανα-άκεναηεξ ηςκ δφμ 

ανςιαηζηχκ θαζκοθίςκ ένπμκηαζ ζε πμθφ πζμ ημκηζκή απυζηαζδ απυ υηζ ζηδκ 

δζαιυνθςζδ trans. Δπζπθέμκ, επένπμκηαζ ηαζ αθθαβέξ ζηδκ δζπμθζηή νμπή ηςκ δφμ 

ιμνίςκ απυ 0,5 D πνμξ 3,1 D. Αοηή δ ζδζυηδηα εηιεηαθθεφηδηε ημ 1966 μ Brown ηαζ 

ηαηέζηδζε δοκαηή ηδκ πεζναιαηζηή απμιυκςζδ ηςκ ηαεανχκ cis ηαζ trans 

απεζημκίζεςκ
 [160]

. 

Δκ ηαηαηθείδζ, μζ αγςεκχζεζξ πθδνμφκ υθεξ ηζξ απαζηήζεζξ βζα ηδκ πνήζδ ημοξ 

ςξ ιμνζαημί δζαηυπηεξ. Οζ ηαπφηδηεξ ημο ιδπακζζιμφ ηδξ θςημζζμιενείςζδξ είκαζ 

ορδθέξ, μζ ηαακηζηέξ απμδυζεζξ είκαζ ηαθέξ ηαζ δεκ οπάνπμοκ πανάπθεονεξ 

ακηζδνάζεζξ, υπςξ μζ θςημ-ακαβςβή, θςημ-μλείδςζδ, πμο ζοιααίκμοκ ιμκάπα ζε 

πμθφ ιζηνέξ απμδυζεζξ ηδξ ηάλδξ ιεβέεμοξ ηςκ 10
-3

 (ακηζδνάζεζξ 

θςημηοηθμπμίδζδξ)
[ 161 ]

.
 
Μεζμκεηηήιαηα ηςκ παναβχβςκ αγςαεκγμθίςκ εα 

ιπμνμφζακ είκαζ δ ιενζηή επζηάθορδ ηςκ UV γςκχκ απμννυθδζδξ πμο ζοιααίκεζ ζε 

αοηέξ ηζξ εκχζεζξ, δ μπμία μδδβεί ζε ιείβιαηα ηαζ ηςκ δφμ ζζμιενχκ, ηαζ ζοπκά είκαζ 

δφζημθδ ηαζ δ ζφκεεζδ παναβχβςκ αγςαεκγμθίςκ θυβς ηδξ θηςπήξ ημοξ 

δζαθοηυηδηαξ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα. 
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„Die angenehmste aller Verbindungen ist die zwischen Wirt und Gast“ 

(Aischylos (525-456 v. Chr.): Choephoren) 

ΥΡΩΜΙΚΑ ΦΑΙΝΟΜΔΝΑ 
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4. ΥΡΧΜΗΚΑ ΦΑΗΝΟΜΔΝΑ 

Ο πνςιζζιυξ απμηεθεί ιζα ζδζυηδηα πμο πανμοζζάγμοκ ιζα ιεβάθδ μιάδα 

μνβακζηχκ, αθθά ηαζ πμθθέξ θμνέξ ακυνβακςκ εκχζεςκ, είκαζ έκα ορίζηδξ ζδιαζίαξ 

θαζκυιεκμ ημ μπμίμ εα πενζβναθεί ιε θεπημιένεζα ζημ πανυκ ηεθάθαζμ. Δκχ βζα 

δεηαεηίεξ απμηεθμφζε έκα θαζκυιεκμ πςνίξ ιεβάθδ ηεπκζηή ζδιαζία πθέμκ 

πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ ζε ειπμνζηέξ εθανιμβέξ, βζα πανάδεζβια, ζε παναηηδνζζιυ 

δζαθοηχκ ή ηαζ βζα ηδκ ηαηακυδζδ ηδξ ζοιπενζθμνάξ δζέβενζδξ ηςκ πνςιμβυκςκ 

δζαθοιέκςκ μοζζχκ ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηαζ ηςκ ειπμνζηχκ αγς-εκχζεςκ. 

Χζηυζμ, απυ ημ 1990 οπήνλε ιζα ναβδαία αφλδζδ ζηδκ πνήζδ πνςιζηχκ εκχζεςκ ςξ 

μπηζηχκ ακζπκεοηχκ ηαζ αζζεδηήνςκ. Μζα ηεναζηίμο, επζζηδιμκζημφ εκδζαθένμκημξ 

πενζμπή απμηεθεί μ δζαθοημπνςιζζιυξ, μ μπμίμξ θοζζηά έπεζ ηεκηνίζεζ ημ εκδζαθένμκ 

ηςκ ενεοκδηχκ παβημζιίςξ. 

Έπμκηαξ ζε πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα πενζβνάρεζ δζάθμνα είδδ ιμνζαηχκ 

δζαημπηχκ ηαζ ηδκ ανπή θεζημονβίαξ ημοξ, ζημ πανυκ ηεθάθαζμ εα βίκεηαζ ιζα 

ζφκημιδ ακαζηυπδζδ ηςκ δζαθυνςκ εζδχκ πνςιζηχκ θαζκμιέκςκ. ηδκ ζοκέπεζα, 

δίκεηαζ ζδζαίηενδ αανφηδηα ζημκ ζμθααημπνςιζζιυ ηαεχξ ηαζ ηδξ ζπέζδξ δμιήξ – 

δζαθοημπνςιζηήξ ζοιπενζθμνάξ δζαθυνςκ βκςζηχκ δζαθοημπνςιζηχκ πδιζηχκ 

εκχζεςκ [2]νμηαλακίςκ. Σέθμξ, πενζβνάθεηαζ δ πνδζζιυηδηα ηςκ δζαθοημπνςιζηχκ 

εκχζεςκ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. 

 

4.1 Υνςιζηά θαζκυιεκα 

Ο υνμξ θςημπνςιζζιυξ πνμένπεηαζ απυ ηζξ Δθθδκζηέξ θέλεζξ «θσο» ηαζ 

«ρξώκα». Σα πνχηα ιυνζα θςημπνςιζηχκ δζαημπηχκ έβζκακ ακηζθδπηά, ιέζς ηδξ 

αθθαβήξ ημο πνχιαημξ δζαθυνςκ εκχζεςκ οπυ ηδκ πανμοζία ή απμοζία ημο θςηυξ. 

Ίζςξ ημ θαζκυιεκμ ημο θςημπνςιζζιμφ κα έπεζ ακαηαθοθεεί πμθφ κςνίηενα, απυ υηζ 

εζηάγεηαζ απυ ημοξ ζδιενζκμφξ επζζηήιμκεξ. Δζδζηυηενα ημ (356-323 π.π.) μ Μέβαξ 

Αθέλακδνμξ έηακε πνίζδ ηάπμζςκ θςημπνςιζηχκ εκχζεςκ, βζα ημκ ζοκημκζζιυ ηςκ 

επζεέζεςκ.
[ 162 ]

 Όθμξ μ ιαηεδμκζηυξ ζηναηυξ θμνμφζε πενζηάνπζα ηα μπμία ήηακ 

ζδιαδειέκα, ιε ηάπμζα άβκςζηδ θςημπνςιζηή μοζία, ηαζ οπυ ηδκ αηηζκμαμθία ημο 

θςηυξ ζε ηάπμζα ζοβηεηνζιέκδ χνα αθθάγακ πνχια, πνμζδζμνίγμκηαξ ηδκ χνα ηδξ 

επίεεζδξ.
[163] 

Γφνς ζημ 1862, μ Berthelot δζαπίζηςζε υηζ ηαηά ηδκ εζηενμπμίδζδ ημο 

μλζημφ μλέμξ ιε ηδκ αζεακυθδ, δ ακηίδναζδ εζηενμπμίδζδξ πανειπμδίγεηαζ απυ 

μοδέηενμοξ δζαθφηεξ, πμο δεκ ιεηείπακ ζηδκ ακηίδναζδ. Ο Fritsche ημ 1867
[ 164 ]
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παναηήνδζε βζα πνχηδ θμνά ημκ απμπνςιαηζζιυ εκυξ πμνημηαθί δζαθφιαημξ ζημ 

θςξ ηδξ διέναξ. Ακάθμβεξ δζαπζζηχζεζξ έβζκακ πενί ημ 1890 απυ ημκ Menshutkin 

ζπεηζηά ιε ηδκ αθηοθίςζδ ηνζημηαβχκ αιζκχκ. Σδκ ίδζα πενίπμο πενίμδμ μζ Claisen 

ηαζ Knorr, ακελάνηδηα,  αζπμθμφιεκμζ ιε ηδκ ηεημ-εκμθζηή ηαοημιένεζα δζαθυνςκ 

δζηαναμκοθζηχκ εκχζεςκ ζδιεζχκμοκ ηδκ επίδναζδ ημο δζαθφηδ ζηδ εέζδ ιζαξ 

πδιζηήξ ζζμννμπίαξ. Σμ πενίενβμ ζ’ αοηυ ημ θαζκυιεκμ ήηακ υιςξ υηζ ηδκ κφπηα 

επέζηνεθε ημ πνχια ημο. Ανβυηενα μ Meer
[165]

 παναηήνδζε ηδκ αθθαβή πνχιαημξ 

ημο άθαημξ ημο ηαθίμο απυ ημ ζηενευ δζκζηνμαζεάκζμ πμο ζημ ζημηάδζ βζκυηακ 

ηίηνζκυ, εκχ ζημ θςξ ηυηηζκμ. Σμ 1899, μ Markwald αζπμθήεδηε ιε ηδκ ακηζζηνεπηή 

αθθαβή πνχιαημξ ηδξ 2,3,4,4-ηεηναπθςνμκαθεα- θίκδξ (α-TCDHN) ζε ζηενεή 

ηαηάζηαζδ
[166]

 Αοηήκ ηδκ εκαθθαβή ηδκ ενιήκεοζε ςξ έκα θοζζηυ θαζκυιεκμ, ημ 

μπμίμ παναηηήνζζε ςξ θσηνηξνπηζκό «Phototropism». Σέθμξ, μ υνμξ 

θσηνρξσκηζκόο «Photochromism, PC» εζζήπεδ ημ 1950 απυ ημκ Hirshberg,
 
υπμο ηα 

ηεθεοηαία πνυκζα ηαηέζηδ εθζηηή δ πνήζδ θςημπνςιζηχκ εκχζεςκ ζε θςημκζηέξ 

ζοζηεοέξ. Οζ πνχηεξ βκςζηέξ εκχζεζξ αοημφ ημο ηφπμο ήηακ ακυνβακεξ, πθέμκ υιςξ 

ιεθεηχκηαζ ηαζ μνβακζηέξ, μζ μπμίεξ επζθένμοκ δοκαηυηδηεξ πνήζδξ ζε 

οπενζφβπνμκεξ ζοζηεοέξ.  

ηζξ ανπέξ ημο 20
μο

 αζχκα, μ Stobbe, έκαξ πδιζηυξ πνμέαδ ζημ δζαπςνζζιυ ηςκ 

δζαθοηχκ ιε αάζδ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα δνμοκ ςξ αάζεζξ δεπυιεκεξ έκα ή 

πενζζζυηενα άημια οδνμβυκμο βζα ημ ζπδιαηζζιυ δεζιχκ οδνμβυκμο ιε ηάπμζμ 

ιυνζμ, είηε ςξ μλέα απμδίδμκηαξ έκα ή πενζζζυηενα άημια οδνμβυκμο βζα ημκ ίδζμ 

ζημπυ. Οζ δζαθφηεξ ηδξ πνχηδξ ηαηδβμνίαξ ηαθμφκηαζ ηαζ ΖΒΑ-δηαιύηεο «Hydrogen 

Bond Acceptor», μζ δε άθθμζ ΖΒD-δζαθφηεξ «Hydrogen Bond Donor».
[ 167 ]

 Ζ 

ηαηδβμνζμπμίδζδ αοηή πνδζζιμπμζείηαζ αηυιδ ηαζ ζήιενα.  

 

4.2 Υνςιζηά θαζκυιεκα 

Απαζημφκηαζ μνζζιέκεξ δζεοηνζκίζεζξ ανπζηά, ζπεηζηά ιε ηδκ μνμθμβία πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ ζε αοηυ ημκ οπμηεθάθαζμ. Υξσκηθά πιηθά «Chromic materials» 

είκαζ έκαξ υνμξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ εονέςξ βζα κα πενζβνάρεζ ηα πνμσυκηα πμο 

πανμοζζάγμοκ ρξσκηθό θαηλόκελν «Chromic phenomena», ανίζημκηαξ εθανιμβέξ ζε 

οθζηά, ηα μπμία είκαζ βκςζηά ςξ έμππλα πιηθά «smart materials». Τπάνπμοκ 

δζάθμνμζ ηνυπμζ ιε ημοξ μπμίμοξ ιπμνμφκ κα πνμηθδεμφκ ιεηααμθέξ ζηα θάζιαηα 

απμννυθδζδξ ή εηπμιπήξ ιζαξ πδιζηήξ έκςζδξ. Σα θαζκυιεκα αοηά πμο ηαθμφκηαζ 

πνςιζηά είκαζ άιεζα ζοκοθαζιέκα ιε ηδκ ηεπκμθμβία ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ ηαζ 
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ηςκ ιμνζαηχκ αζζεδηήνςκ.  

 

Πίλαθαο 4.1: Δίδε ρεκηζκνύ θαη εθαξκνγέο.  

ΦΑΗΝΟΜΔΝΟ ΠΑΡΑΓΟΝΣΑ ΔΦΑΡΜΟΓΖ 

Φςημπνςιζζιυξ Αηηζκμαμθία Οπηζηχκ θαηχκ, μπηζηά ιέζα 

απμεήηεοζδξ, ικήιεξ ηαζ 

δζαηυπηεξ, αζζεδηήνεξ 

Θενιμπνςιζζιυξ Θενιυηδηα Υνςζηζηέξ, δείηηεξ εενιμηναζίαξ 

ηαζ εενιυιεηνα, ηδκ αζθάθεζα ηαζ 

ηδκ ηαζκμημιία εηηφπςζδξ 

Ζθεηηνμπνςιζζιυξ Ζθεηηνζηυ νεφια Έλοπκα πανάεονα, ηαενέπηεξ, 

μευκεξ 

μθααημπνςιζζιυξ Πμθζηυηδηα 

δζαθοηχκ 

Ακάθοζδ πμθζηυηδηαξ, 

αζζεδηήνεξ, παναημθμφεδζδ ηςκ 

πμθοιενχκ ηαζ ημο πμθοιενζζιμφ 

Ημκμπνςιζζιυξ Ηυκηα εενιζηά πανηζά θαλ, δείηηεξ, 

ακίπκεοζδξ ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ 

 

Γεκζηυηενα, ηα ιυνζα, ηα μπμία ιπμνμφκ κα απμδχζμοκ ακηζζηνεπηέξ ιεηααμθέξ 

οπυ ηδ επίδναζδ ηαηάθθδθςκ παναβυκηςκ, ιπμνμφκ κα εεςνδεμφκ οπυ 

πνμτπμεέζεζξ ιμνζαημί δζαηυπηεξ. ημκ παναπάκς πίκαηα βίκεηαζ ιζα ζφκημιδ 

ακαζηυπδζδ ηςκ πνςιζηχκ θαζκμιέκςκ (Πίκαηαξ 4.1) ιε ηζξ πενζμπέξ πμο έπμοκ ανεζ 

εθανιμβή ηα ιυνζα, ηα μπμία έπμοκ ηέημζμο είδμοξ πνςιζηή θεζημονβία. Οιμίςξ, υηακ 

ιεηααμθέξ δζαθυνςκ παναβυκηςκ ιπμνμφκ κα ηαηαβναθμφκ ιέζς ιζαξ ακηζζηνεπηήξ 

πδιζηήξ δνάζδξ, ιπμνμφιε κα ιζθήζμοιε πθέμκ βζα ιμνζαηχκ δζαζηάζεςκ 

αζζεδηήνεξ, πμο ακηζθαιαάκμκηαζ δζαθυνςκ ηφπςκ ιεηααμθέξ, υπςξ δ αθθαβή ηδξ 

πμθζηυηδηαξ, δ αθθαβή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηάπμζμο πδιζημφ είδμοξ η.θπ.. ημκ 

παναπάκς Πίκαηαξ 4.1 θαίκεηαζ ιζα βεκζηή ηαηάηαλδ ηςκ πνςιζηχκ θαζκμιέκςκ ιε 

αάζδ ημκ ηνυπμ θεζημονβίαξ ημοξ, ηδ πνδζζιυηδηά ημοξ, ηαεχξ ηαζ ηζξ εθανιμβέξ 

ημοξ
 [168]

. 

 

4.2.1 Υξσκηθνί Μνξηαθνί Γηαθόπηεο 

Ζ ηφνζα απαίηδζδ βζα ηδ θεζημονβία ηςκ πνςιζηχκ δζαημπηχκ είκαζ δ ζφκεεζδ 

ιμνίςκ πμο ιπμνμφκ κα ιεηααμφκ ιέζς ηάπμζαξ ελςηενζηήξ πανέιααζδξ (pH, 

αηηζκμαμθίεξ ηαζ θςξ, μλεζδμακαβςβζημί πανάβμκηεξ η.θπ.) απυ ιζα ανπζηά ζηαεενή 

ηαηάζηαζδ ζε ιζα κέα ηαηάζηαζδ, ιέζς ηδξ αθθαβήξ ζηδ δζαιυνθςζδ ημο ανπζημφ 

ιμνίμο, ή ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ ζζμιενείςζδξ ή άθθςκ θοζζημπδιζηχκ ιεηααμθχκ 

ημο, ζε ιζα κέα ηαηάζηαζδ ζηαεενυηενδ βζα ηζξ κέεξ επζααθθυιεκεξ ζοκεήηεξ. Δάκ 
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είκαζ εθζηηή ηαζ δ ακηίζηνμθδ πμνεία, ηυηε ιπμνμφιε κα ιζθήζμοιε βζα ακθηζηαζείο 

κνξηαθνύο δηαθόπηεο «bistable molecular switches». 

Ζ ηονζυηενδ, ίζςξ, ηαηδβμνία ιμνζαηχκ δζαημπηχκ πμο πανμοζζάγμοκ 

θςημπνςιζζιυ είκαζ αιθζζηαεή ιμνζαηά ζοζηήιαηα, ηα μπμία ηαηά ημ 

θςημπνςιζζιυ ημοξ ιεηααάθθμοκ ημ θάζια απμννυθδζήξ ημοξ. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ 

παναηάης ζπήια, επζαάθθμκηαξ αηηζκμαμθία ηάλδξ hv1, δ έκςζδ Α ιεηαηνέπεηαζ ζημ 

ακηίζημζπυ ηδξ ζζμιενέξ ηαζ ακηίζημζπα επζαάθθμκηαξ αηηζκμαμθία ηάλδξ hv2 ζημ 

ιυνζμ Β επζζηνέθεζ ζηδκ ανπζηή ημο ηαηάζηαζδ. Οζ εκχζεζξ Α ηαζ Β έπμοκ 

δζαθμνεηζηυ θάζια απμννυθδζδξ ζε δζαθμνεηζηά ιήηδ ηφιαημξ θ1 ηαζ θ2 ζηζξ 

πενζμπέξ UV ηαζ UV-VIS. 

 

 
 

Οζ δφμ αοηέξ εκχζεζξ Α ηαζ Β δεκ δζαθένμοκ ιυκμ ζηα δζαθμνεηζηά θάζιαηα 

απμννυθδζήξ ημοξ, αθθά ηαζ ζημ πνχια ημοξ.  

Κάπμζεξ πνμτπμεέζεζξ βζα ηδ θεζημονβία ηςκ θςημπνςιζηχκ ιμνζαηχκ 

δζαημπηχκ είκαζ μζ αηυθμοεεξ:  

[α] Ζ δοκαηυηδηα ιεηάααζδξ απυ ηδ ιία ηαηάζηαζδ ζηδκ άθθδ πμθθέξ θμνέξ 

πςνίξ κα ζοιαεί εενιζηή ή θςημπδιζηή αθθμίςζδ ηάπμζαξ εη ηςκ δφμ ηαηαζηάζεςκ 

(Α ή Β) ημο ιμνίμο-δζαηυπηδ. 

[α] Ζ εενιζηή ζηαεενυηδηα. Πζμ ζοβηεηνζιέκα δ εενιζηή εζςηενζηή ιεηαηνμπή 

απυ ημ έκα ζημ άθθμ ζζμιενέξ δεκ πνέπεζ κα θαιαάκεζ πχνα ζε ιεβάθμ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ. Γδθαδή απαζηείηαζ εενιζηή ζηαεενυηδηα βζα ιεβάθμ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ. 

[β] Ζ ζηακυηδηα εκημπζζιμφ ηαζ παναημθμφεδζδξ ηςκ ηαηαζηάζεςκ Α ηαζ Β 

ημο πνδζζιμπμζμφιεκμο ιμνίμο. 

[δ] Ζ ιέεμδμξ, δ μπμία εα έπεζ απμθαζζζηεί βζα ηδκ παναημθμφεδζδ δε εα 

πνέπεζ κα αθθδθεπζδνά ιε ηάπμζμ ηνυπμ ιε ημ ιυνζμ Α ή Β, δζαθμνεηζηά επζηεθείηαζ 

ηαηαζηνμθή ηδξ πθδνμθμνίαξ πμο θένεζ δ εκ θυβς ηαηάζηαζδ ημο ιμνίμο. 

 
4.3 Καηδβμνίεξ πνςιζζιμφ  

ηδκ ζοκέπεζα βίκεηαζ ιζα πνμζπάεεζα ζφκημιδξ πενζβναθήξ ηςκ ηονζυηενςκ 

εζδχκ πνςιζζιμφ. Μέπνζ ζήιενα ηα πζμ ζδιακηζηά ειπμνζηά θαζκυιεκα είκαζ μ 
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θςημπνςιζζιυξ, μ δθεηνμπνςιζζιυξ, μ εενιμπνςιζζιυξ, μ ζμκμπνςιζζιυξ, μ 

αθθμπνςιζζιυξ, μ πζεγμπνςιζζιυξ, μ ηνζαμπνςιζζιυξ ηαζ ηέθμξ δ ααζζηυηενδ 

ηαηδβμνία πμο πενζθαιαάκεζ ημκ ζμθααημπνςιζζιυξ, μ μπμίμξ απμηεθεί ηαζ ημιιάηζ 

ακηζηεζιέκμο ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ. 

 

 

4.3.1 Φσηνρξσκηζκόο «Photochromism» 

Ο θςημπνςιζζιυξ υπςξ πνμακαθένεδηε είκαζ ημ θαζκυιεκμ ηδξ ακηζζηνεπηήξ 

ιεηααμθήξ ημο πνχιαημξ ιζαξ πδιζηήξ έκςζδξ οπυ ηδ επίδναζδ δθεηηνμιαβκδηζηήξ 

αηηζκμαμθίαξ μνζζιέκδξ εκένβεζαξ. Σμ θαζκυιεκμ πανίζηαηαζ ιέζς ηδξ πδιζηήξ 

ελίζςζδξ πμο απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 4.1.
[169] 

 

 

 

Δάκ αοηυ είκαζ επζεοιδηυ, ιπμνεί κα ιεηαηναπεί εη κέμο ζημ ανπζηυ 

θςημσζμιενέξ, είηε οπυ ηδκ επίδναζδ δθεηηνμιαβκδηζηήξ αηηζκμαμθίαξ, εκένβεζαξ 

ζοκήεςξ παιδθυηενδξ ηδξ πνχηδξ, δδθ. hλ2> hλ1, ή ηάπμζεξ θμνέξ εενιζηά, ακ ηζ 

αοηυ είκαζ ζοκήεςξ ακεπζεφιδημ.  

 

 

ρήκα 4.1: Φσηνρξσκηθή ρεκηθή έλσζε Α κεηαζρεκαηίδεηαη κε ηελ αθηηλνβόιεζε ζηελ 

θαηάζηαζε Β. Αληηζηξεπηή αληίδξαζε πνπ κπνξεί λα ζπκβεί ππό ηελ επίδξαζε αθηηλνβνιίαο. 

 

Ζ πνχηδ πδιζηή έκςζδ βζα ηδκ μπμία παναηδνήεδηε ηαζ ηαηαβνάθδηε ημ θαζκυιεκμ 

ημο θςημπνςιζζιμφ, ήηακ ημ ιεηά ηαθίμο άθαξ ημο δζκζηνμιεεάκζμο απυ ημκ Meer 

ζηα ηέθδ ημο 1870. Απυ ηυηε ηζ έπεζηα, θυβς ηδξ ιεβάθδξ πνδζζιυηδηαξ ημο 

θαζκμιέκμο ζηδ θςημβναθία, ηδκ μπημδθεηηνμκζηή ηαζ ζε άθθμοξ ημιείξ, πμθθέξ 
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αηυιδ θςημπνςιζηέξ εκχζεζξ ζοκηέεδηακ ηαζ απμιμκχεδηακ, εκχ επί πμθθά έηδ 

βίκεηαζ πνμζπάεεζα βζα ζφκεεζδ εενιζηά ακακηίζηνεπηςκ θςημπνςιζηχκ εκχζεςκ. 

οκήεςξ ηα μνβακζηά θςημπνςιζηά ιυνζα είκαζ άπνςια πμο ζδιαίκεζ, υηζ δ 

απμννυθδζδ ανπίγεζ απυ ηδκ πενζμπή ημο οπενζχδμοξ (< 350nm), ζε ακηίεεζδ ιε ηα 

πνμσυκηα πμο δδιζμονβμφκηαζ ιεηά ηδκ UV αηηζκμαυθδζδ πμο πανμοζζάγμοκ έκημκδ 

απμννυθδζδ ζηδκ πενζμπή ημο μναημφ (400-700nm) πδιαηζηά αοηή δ αθθαβή ζημ 

θάζια απμννυθδζδξ απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 4.1. Αοηή δ ζοιπενζθμνά δείπκεζ υηζ 

ηα απμιμκςιέκα π-δθεηηνυκζα πμο οπάνπμοκ ζηα ακηζδνχκηα ιυνζα βίκμκηαζ ζζπονά 

ζογεοβιέκα ζηα ιυνζα ηςκ πνμσυκηςκ. Μαγί ιε ηδκ αθθαβή πνχιαημξ ημο ιμνίμο 

ηαηά ηδκ θςημπδιζηή ακηίδναζδ ιπμνμφκ επίζδξ κα ζοιαμφκ ηαζ αθθαβέξ ζε άθθεξ 

ιμνζαηέξ ζδζυηδηεξ, υπςξ είκαζ αοηή ηδξ δζδθεηηνζηήξ ζηαεενάξ. Ζ ακηζζηνερζιυηδηα 

είκαζ ημ ηφνζμ ηνζηήνζμ βζα ημκ θςημπνςιζζιυ. 

 

 
ρήκα 4.2: Φσηνρξσκηθνί θύθινη δηαθόξσλ θσηνρξσκηθώλ ελώζεσλ.  

 

Ζ ακηίδναζδ, πνμηεζιέκμο κα επακέθεμοκ ηα ιυνζα ζηδκ ανπζηή ημοξ 

ηαηάζηαζδ, ιπμνεί κα είκαζ εενιζηή ζε εενιμηναζίεξ δςιαηίμο. Τπάνπμοκ υιςξ ηαζ 

θςημπνςιζηά ιυνζα, ηςκ μπμίςκ ηα πνμσυκηα είκαζ ζηαεενά ιε ηδκ εενιμηναζία. ε 

αοηά ηα ζοζηήιαηα ζδιεζχκεηαζ πςξ δ ακηίδναζδ, ιε ηδκ μπμία ημ ζφζηδια 

επακένπεηαζ ζηδκ ανπζηή ημοξ ηαηάζηαζδ, είκαζ θςημπδιζηή ηαζ υπζ θςνμπνςιζηή. Ζ 

ακηζζηνέρζιδ αοηή ζδζυηδηα αοηχκ ηςκ μοζζχκ ηάκεζ ηα θςημπνςιζηά οθζηά 

εθηοζηζηά βζα πναηηζηέξ εθανιμβέξ. Αοηά ηα θαζκυιεκα πμο πανμοζζάγμοκ ηα 
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θςημπνςιζηά ιυνζα έπμοκ ηνααήλεζ ηδκ πνμζμπή ηα ηεθεοηαία πνυκζα, δζυηζ έπμοκ 

ιεβάθμ εφνμξ ειπμνζηχκ εθανιμβχκ, υπςξ είκαζ ηα μθεαθιζηά βοαθζά, μζ μπηζημί 

δζαηυπηεξ, μζ μπηζηέξ ικήιεξ ηαζ μζ ιδ βναιιζηέξ μπηζηέξ ζοζηεοέξ. 

ημ παναπάκς πήια 4.2 πανμοζζάγμκηαζ ιενζηέξ απυ ηζξ ηονζυηενεξ 

πενζπηχζεζξ ζφβπνμκςκ θςημπνςιζηχκ εκχζεςκ ηαζ μζ ακηίζημζπμζ θςημπνςιζημί 

ηφηθμζ ημοξ. Όπςξ θαίκεηαζ, μζ θςημπνςιζημί ηφηθμζ πενζθαιαάκμοκ ακηζζηνεπηέξ 

ακηζδνάζεζξ θςημσζμιενείςζδξ πμο ιπμνεί κα είκαζ είηε μζ Cis-trans (ή Z-E) 

ζζμιενεζχζεζξ -υπςξ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ζηζαεκίςκ ηαζ ηςκ αγςαεκγμθίςκ, ή πζμ 

πενίπθμηεξ εζςηενζηέξ πενζηοηθζηέξ ακηζδνάζεζξ, υπςξ ζηζξ πενζπηχζεζξ ηςκ 

θμοθβζδίςκ ηαζ ηςκ δζανοθαζεεκίςκ. 

 

4.3.2 Ζιεθηξνρξσκηζκόο «Electrochromism» 

Ο ειεθηξνρξσκηζκόο «Electrochromism, EC» είκαζ απυ ημ 1968 δ πμζμ 

ειπμνζηά δζαδεδμιέκδ ιμνθή πνςιζζιμφ. Σα πδιζηά είδδ, ηα μπμία ιεηαηνέπμκηαζ 

δθεηηνμπδιζηά απυ ιζα έβπνςιδ ζε ιζα άπνςιδ ηαηάζηαζδ θέβμκηαζ 

δθεηηνμπνςιζηά. Ο δθεηηνμπνςιζζιυξ ενιδκεφεηαζ ςξ δ ακηζζηνεπηή μπηζηή αθθαβή 

εκυξ EC οθζημφ, ιέζς ελςηενζηήξ επίδναζδξ νεφιαημξ
[ 170 ]

 (πήια 4.3). Σνεζξ 

ηαηδβμνίεξ δθεηηνμπνςιζηχκ οθζηχκ είκαζ βκςζηέξ ηαζ είκαζ μζ αηυθμοεεξ: 

 

α) Λεπηά θζθι ιεηαθθζηχκ μλεζδίςκ 

α) Μμνζαηέξ πνςζηζηέξ μοζίεξ 

β) Αβχβζια πμθοιενή 

Τπάνπμοκ ηνεζξ πενζπηχζεζξ δθεηηνμπνςιζζιμφ, ηα δθεηηνμπνςιζηά οθζηά 

ςζηυζμ πςνίγμκηαζ ζε αοηά πμο απμδίδμοκ ημκ δθεηηνμπνςιζζιυ ημοξ  

 

1) ζε δηαιύκαηα ειεθηξνρξσκηθώλ ελώζεσλ «all solution systems» 

2) ζηδκ επηθάλεηα ειεθηξνδίνπ βπζηζκέλνπ ζε δηάιπκα EC «solution-to-solid 

systems» 

3) ζε ζηεξεά θάζε «all solid systems» 

 

οβηεηνζιέκα ηα δθεηηνμπνςιζηά οθζηά έπμοκ πμζηίθεξ εθανιμβέξ υπςξ ζε 

μευκεξ, έμππλνπο θαζξέθηεο ηαζ παξάζπξα «smart mirror and windows», εκενβά 

μπηζηά θίθηνα ηαζ απμεήηεοζδ δεδμιέκςκ ζε οπμθμβζζηέξ
[171]

. 
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ρήκα 4.3: Μεραληζκόο ειεθηξνρξσκηθήο δξάζεο. 

 

Τπάνπμοκ ηάπμζεξ ααζζηέξ πνμτπμεέζεζξ, ηζξ μπμίεξ πνέπεζ κα πθδνμφκ ηα 

δθεηηνμπνςιζηά οθζηά, υπςξ βζα πανάδεζβια μζ απενζυνζζημζ πνυκμζ δζαημπήξ, μζ 

ακαθμβίεξ ακηίεεζδξ, δ έκημκδ απμδμηζηυηδηα πνςιαηζζιμφ-απμπνςιαηζζιμφ, δ 

δθεηηνμπνςιζηή ικήιδ ηαζ δ ιαηνμπνυεεζιδ εενιζηή ζηαεενυηδηα. Ο πνυκμξ 

δζαημπήξ ιπμνεί κα μνζζηεί ςξ μ πνυκμξ πμο απαζηείηαζ βζα ηδκ αθθαβή πνχιαημξ, 

χζηε κα επζηεοπεεί ημ 75% ηδξ απαζημφιεκδξ αθθαβήξ. Ζ ακαθμβία ακηίεεζδξ 

ενιδκεφεηαζ ςξ δ δζαθμνά ζηδ δζαπεναηυηδηα ημο μναημφ θάζιαημξ. Ζ 

δθεηηνμπνςιζηή ικήιδ είκαζ δ δοκαηυηδηα ημο οθζημφ κα δζαηδνεί ημ πνχια ηδξ 

πςνίξ ηδκ επίδναζδ ημο νεφιαημξ. Ζ απμδμηζηυηδηα (EC) πνςιαηζζιμφ ενιδκεφεηαζ 

ςξ δ αθθαβή ζηδκ μπηζηή ποηκυηδηα ακά ιμκάδα επζθάκεζαξ ημο δθεηηνμδίμο (Qd) 

βζα έκα δεδμιέκμ ιήημξ ηφιαημξ. Γζα ηα άιμνθα θζθι ηνζμλεζδίμο ημο αμθθναιίμο 

πμο ηαηαζηεοάγμκηαζ απυ εενιζηή ελάηιζζδ ιπμνεί κα επζηεοπεεί απμδμηζηυηδηα 

(CE) ηδξ ηάλδξ 115 cm
2 
C

-1
 (633 nm). Ζ ιαηνμπνυεεζιδ εενιζηή ζηαεενυηδηα είκαζ 

δ δοκαηυηδηα ημο οθζημφ κα δζαηδνεί ηζξ δθεηηνμπνςιζηέξ ζδζυηδηέξ ημο πένα απυ 

έκακ ιεβάθμ ανζειυ ηφηθςκ ιεηαηνμπήξ (δθεηηνμπνςιζηχκ ηφηθςκ). ηδκ ζοκέπεζα, 

εα ακαπηοπεμφκ μζ δζάθμνεξ πενζπηχζεζξ δθεηηνμπνςιζζιμφ. 

1) ημκ δθεηηνμπνςιζζιυ ζε δζαθφιαηα δθεηηνμπνςιζηχκ εκχζεςκ 

ζοιπενζθαιαάκμκηαζ ζοζηήιαηα, δ δθεηηνμπδιζηή ιεηαθμνά ηςκ μπμίςκ 

ειθακίγεηαζ ζηδκ δζεπζθάκεζα ζηενεμφ-οβνμφ. Σμ δθεηηνμπνςιζηυ οθζηυ 

οπμαάθθεηαζ ζηδκ μλεζδμακαβςβζηή ακηίδναζή ημο ζηδκ επζθάκεζα εκυξ δθεηηνμδίμο 

ηαζ ηζκείηαζ έπεζηα πίζς ζημ δζάθοια, ημ πνχια ημο μπμίμο ηαζ αθθάγεζ. Έκα 

ακηζπνμζςπεοηζηυ πανάδεζβια αοηήξ ηδξ ηαηδβμνίαξ είκαζ ημ δζηαηζυκ 1,1'-δζιέεοθμ-

4,4'-δζπονζδίθζμ ζε κενυ. ηδκ ανπζηή ηαηζμκζηή ηαηάζηαζή ημο (θμνηίμ + 2) ημ 

δζάθοια είκαζ άπνςιμ ηαζ πανμοζία ζοβηεηνζιέκςκ ακζυκηςκ «counter anions» είκαζ 

απυ άπνςιμ ςξ οπμηίηνζκμ. Δπάκς ζηδ ηάεμδμ, ζπδιαηίγεηαζ έκα ηαηζυκ νίγα (+) ημ 

μπμίμ έπεζ έκα θςηεζκυ ιπθε πνχια θυβς ηδξ ζοκφπανλδξ εεηζημφ θμνηίμο ηαζ νίγαξ 

ζημ ίδζμ ιυνζμ. Σμ πμζμζηυ πμο πενζμνίγεζ ημ νοειυ ηδξ δζαδζηαζίαξ είκαζ ημ 

πμζμζηυ, ζημ μπμίμ ημ δζηαηζυκ δζαπέεηαζ ζημ δθεηηνυδζμ απυ ημ δζάθοια.
[172] 

Άθθα 
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παναδείβιαηα πενζθαιαάκμοκ ηα ζυκηα ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ ηαζ ηα ιείβιαηά ημοξ, 

υπςξ ζζδζνμηοακζμφπα ζυκηα ζε οδαηζηυ δζάθοια, ηζκυκεξ, ηεηναηοακμηζκμδζιεεάκζμ 

ή ηεηναεεζαθμοθααθέκζμ ζε αηεημκζηνίθίμ. 

2) ημκ δθεηηνμπνςιζζιυ ζηδκ επζθάκεζα δθεηηνμδίμο αοεζζιέκμο ζε δζάθοια 

EC ακήημοκ δζαθφιαηα άπνςιςκ ανπζηά ΔC εκχζεςκ, ηα μπμία ιέζς μλείδςζδξ ή 

ακαβςβήξ πνςιαηίγμκηαζ ηαζ ζπδιαηίγμοκ ζηενεέξ απμεέζεζξ επάκς ζημ δθεηηνυδζμ. 

Έκα πανάδεζβια αοημφ ημο ηφπμο δθεηηνμπνςιζζιμφ είκαζ ηα δζηαηζυκηα ημο 

1,1'δζεπηφθμ-4,4'δζπονζδίθζμο ζε κενυ. Σμ δζανςιίδζμ αοηήξ ηδξ έκςζδξ έπεζ έκα 

απαθυ ηίηνζκμ πνχια ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαζ ζπδιαηίγεζ ηαηά ηδκ ακαβςβή ημο ιζα 

ααεζά πμνθονή πνςιαηζζιέκδ απυεεζδ ζηδκ ηάεμδμ, δ μπμία είκαζ ανπζηά άιμνθδ 

αθθά βίκεηαζ ηνοζηαθθζηή ζφκημια ιεηά ημ ζπδιαηζζιυ ημο έβπνςιμο ηαηζυκημξ 

νίγαξ. Ζ δζαθοηυηδηα, δ ιμνθμθμβία ηαζ ημ πνχια αοηχκ ηςκ αθάηςκ ελανηχκηαζ 

απυ ημ ζοκμδεοηζηυ ακζυκ.
[173]

 Ο ζπδιαηζζιυξ ημο αδζάθοημο άθαημξ πενζπθέηεζ ηα 

πνάβιαηα, υπςξ έκα άθαξ ζε έκακ ιμκςηή. Αοηυ επζαναδφκεζ ημκ πεναζηένς 

ζπδιαηζζιυ εκυξ άθαημξ, μ μπμίμξ πνέπεζ κα πνμπςνήζεζ ιέζς ηδξ ανβήξ ιεηαθμνάξ 

δθεηηνμκίςκ. Ζ ακηζζηνμθή ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο νεφιαημξ ακαβηάγεζ ημ ζηενευ θζθι 

κα ακαδζαθοεεί ςξ δζηαηζυκ. Οζ ιεζμθααδηέξ «electron mediators» δθεηηνμκίςκ, 

υπςξ ημ ζζδδνμηοακζμφπμ άθαξ, πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα κα δζεοημθφκμοκ ηδ ιεηαθμνά 

δθεηηνμκίςκ, δ μπμία επζηαπφκεζ ηδκ αθθαβή πνχιαημξ.
[174,175]

 

Άθθα παναδείβιαηα αοηήξ ηδξ ηαηδβμνίαξ πενζθαιαάκμοκ ηα οδαηζηά δζαθφιαηα 

αεκγοθo-paraquat,
[176,177]

 ημ οδαηζηυ δζάθοια ηοακμθαζκοθμ-paraquat
[178] 

ηαζ ηέθμξ ηα 

πμθοαζεμλο-θθμομνέκζα ζε δζάθοια αηεημκζηνζθίμο.
[179]

 

3) Ο δθεηηνμπνςιζζιυξ ζε ζηενεά θάζδ είκαζ μ πενζζζυηενμ 

πνδζζιμπμζμφιεκμξ. Δθανιυγεηαζ ζε αβχβζια πμθοιενή, ζε θεαθμηοακίκεξ, ζε 

ιεηαθθζηά μλείδζα, ζημ ηοακμφκ ηδξ Πνςζίαξ η.θπ.. Γζα ηα ιεηαθθζηά μλείδζα ηαζ ημ 

ηοακυ ηδξ Πνςζίαξ δ αθθαβή πνχιαημξ πνμένπεηαζ απυ ιζα αθθαβή ζηδκ ηαηάζηαζδ 

μλείδςζδξ εκυξ ή πενζζζυηενςκ ζυκηςκ ιεηάθθςκ. Αοηά είκαζ ηαζ ηα ζυκηα πμο 

αθθάγμοκ ημ πνχια ημοξ. Ζ αθθαβή πνχιαημξ βζα ηζξ θεαθμηοακίκεξ ηςκ ζπάκζςκ 

βαζχκ πνμένπεηαζ απυ ηδκ μλεζδμακαβςβζηή ζοιπενζθμνά ημο οπμηαηαζηάηδ. Ζ 

ιεηαθμνά θμνηίμο ζημ ιέηαθθμ ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ ηδκ απμζφκεεζδ ημο 

ζοβηνμηήιαημξ.
[180]

  

Σα αβχβζια πμθοιενή αθθάγμοκ πνχια απυ ηδ δδιζμονβία ηαζ ηδκ ηαηαζηνμθή 

ηςκ ζυκηςκ ηαζ ηςκ δζηαηζυκ ημοξ. Αοηέξ μζ αθθαβέξ πνχιαημξ πενζθαιαάκμοκ ηδ 

ιεηαηίκδζδ ηςκ ακηίεεηςκ ζυκηςκ απυ ηαζ πνμξ ηδ ιήηνα ηδξ δθεηηνμπνςιζηήξ 
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έκςζδξ, δ μπμία ηαεμνίγεζ ημ νοειυ πνςιαηζζιμφ - απμπνςιαηζζιμφ. Σα 

θμνηζζιέκα είδδ εζζένπμκηαζ ζηδκ πμθοιενή ιήηνα ηαζ ηδ δζαπενκμφκ ανβά ιέζς ηδξ 

θεπηήξ επίζηνςζδξ. Δκημφημζξ, δεκ ακηζδνμφκ ιε ημ δθεηηνυδζμ. Αηυιδ υιςξ ηαζ εάκ 

ημ ηάκακε, εα ειθακζγυηακ ιζα ακεπζεφιδηδ δεοηενεφμοζα ακηίδναζδ, πανάβμκηαξ 

είηε έκα ακαβςβζηυ ή έκα μλεζδςιέκμ πμθοιενέξ. Ζ δζάποζδ ηςκ ζυκηςκ ειθακίγεηαζ 

ιέζα ζηδκ επίζηνςζδ ηδξ δθεηηνμπνςιζηήξ έκςζδξ απυ ηδκ δζεπζθάκεζα 

πμθοιενμφξ-δθεηηνμθφηδ ηαζ ηδκ δθεηηνμκζηή δζάποζδ απυ ηδκ δζεπζθάκεζα 

πμθοιενμφξ-δθεηηνμδίμο. Ζ πζμ ανβή απυ αοηέξ ηζξ δφμ δζαδζηαζίεξ είκαζ αοηή πμο 

ηαεμνίγεζ ημ πμζυ αθθαβήξ ημο πνχιαημξ. Σα δθεηηνμπνςιζηά οθζηά ανπζηά 

ιεθεηήεδηακ ζε έκα εκζαίμ θεζημονβμφκ δθεηηνυδζμ, εθεβπυιεκμ απυ έκα 

πμηεκζζυιεηνμ ή έκα βαθαακυιεηνμ, πνδζζιμπμζχκηαξ ηνία ηοηθχιαηα δθεηηνμδίςκ. 

Παναδμζζαηέξ ηεπκζηέξ απμηεθμφκ δ ηοηθζηή αμθηαιεηνία, δ ημοθμιεηνία ηαζ δ 

πνμκμαιπενμιεηνία ακάθμβα ιε ηδκ πενίπηςζδ.  

 

 

ρήκα 4.4: Ζιεθηξνρξσκηθή δηάηαμε. 

 

Γζα ηζξ ειεθηξνρξσκηθέο νζόλεο «ElectroChromicDisplay, ECD» 

ηαηαζηεοάζεδηε έκα απθυ ζφζηδια δφμ-δθεηηνμδίςκ, ιία δζάηαλδ υιμζα αοηήξ ημο 

πήια 4.4. Έκα ηέημζμ ECD ιπμνεί κα εεςνδεεί ςξ δθεηηνμπδιζηυ ηεθί, ζημ μπμίμ 

ημ δθεηηνυδζμ, ζημ μπμίμ πναβιαημπμζείηαζ δ ιεηαηνμπή πνχιαημξ, πςνίγεηαζ απυ ημ 

ακηίεεηδξ πμθζηυηδηαξ δθεηηνυδζμ, απυ έκα ζηενευ ή απυ έκακ οβνυ δθεηηνμθφηδ, 

εκχ ημ υθμ ζφζηδια πενζηθείεηαζ απυ έκα δζαοβέξ βοαθί. Οζ αθθαβέξ πνχιαημξ ζημ 

ECD ειθακίγμκηαζ ιε ηδ θυνηζζδ ή ηδκ απμθυνηζζδ ημο δθεηηνμπδιζημφ ηεθζμφ. 
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Μεηά ηδκ επζαμθή ηάζδξ νεφιαημξ ηαζ αθμφ έπεζ πναβιαημπμζδεεί αθθαβή ημο 

πνχιαημξ, ημ κέμ μλεζδμακαβςβζηυ είδμξ ειιέκεζ, ιε εθάπζζηδ ή ηαιία επζαμθή 

ηάζδξ, ημ θαζκυιεκμ αοηυ μκμιάγεηαζ  «memory effect». 

Σμ δθεηηνυδζμ, πμο ιπμνεί κα θεζημονβήζεζ ιε ακάηθαζδ ή δζαπεναηυηδηα 

θςηυξ, είκαζ βεκζηά βοαθί, πάκς ζημ μπμίμ επζζηνχκεηαζ ιζα ηαζκία πμο απμηεθείηαζ 

απυ νμείδην ηνπ θαζζίηεξνπ ληνπαξηζκέλν κε ίλδην «Ηndium dopped Tin Oxide, 

ITO», ηαζ ημ δθεηηνμπνςιζηυ οθζηυ. Δκαθθαηηζηά, ακ δ ιία ή ηαζ μζ δφμ 

μλεζδμακαβςβζηέξ ηαηαζηάζεζξ είκαζ δζαθοηέξ, ημ δθεηηνμπνςιζηυ οθζηυ ιπμνεί κα 

δζαθοεεί ζημ δζάθοια ημο δθεηηνμθφηδ (ζηενεμφ ή οβνμφ). ηζξ ζοζηεοέξ ΔCD πμο 

θεζημονβμφκ ιέζς δζαπεναηυηδηαξ θςηυξ, ημ οπυζηνςια ηςκ ακηίεεηςκ δθεηηνμδίςκ 

πνέπεζ επίζδξ κα είκαζ απυ δζαθακέξ ITΟ βοαθί. Γζα ηζξ εθανιμβέξ πμο έπμοκ ςξ 

ζημπυ κα θεζημονβήζμοκ ιε ακαηθαζηζηυ ηνυπμ, υπςξ μζ έλοπκμζ ηαενέθηεξ, ημ 

ακηίεεημ δθεηηνυδζμ ιπμνεί κα απμηεθείηαζ απυ μπμζμδήπμηε οθζηυ ιε ιζα ηαηάθθδθδ 

ακηζζηνεπηή μλεζδμακαβςβζηή ακηίδναζδ. Τπάνπμοκ δζάθμνμζ ηφπμζ 

δθεηηνμπνςιζηχκ μνβακζηχκ πνςζηζηχκ μοζζχκ. Πενζθαιαάκμοκ ζοζηήιαηα: 

θεαθμηοακίκδξ, δζπονζδίθζμο, ηανααγυθζμο, ιεεμλφ-δζθαζκφθζμο, ηζκυκδξ, 

δζθαζκοθαιίκδξ ηαζ ποναγμθίκδξ. Δίκαζ βκςζηέξ δζάθμνεξ δθεηηνμπνςιζηέξ 

θεαθμηοακίκεξ αανέςκ ζπάκζςκ βαζχκ. Γζάθμνα ζοβηνμηήιαηα ζπάκζςκ βαζχκ 

δζθεαθμηοακζκζηχκ ιεηάθθςκ (Pc2) πμο είκαζ ζε εέζδ κα ζοιπθμημπμζδεμφκ (Pc2M, 

Μ = Lu, Yb, Er, Ho, Dy, Gd, η.η.θ..), έπμοκ ιεθεηδεεί εηηεκέζηενα απυ ημοξ 

επζζηήιμκεξ.
[181]

 Ζ αθθαβή πνχιαημξ αοηχκ ηςκ εζδχκ πνμηφπηεζ απυ ηδκ ακαβςβή 

ημο δαηηοθίμο ηδξ θεαθμηοακίκδξ. Δκημφημζξ, αοηέξ μζ εκχζεζξ είκαζ δφζημθμ κα 

επελενβαζημφκ, δεδμιέκμο υηζ είκαζ εθάπζζηα δζαθοηέξ ζημοξ μνβακζημφξ δζαθφηεξ, 

υπςξ είκαζ ημ πθςνμθυνιζμ ηαζ ημ αεκγυθζμ. Καηά ζοκέπεζα, ηα θζθι, ηα μπμία 

δδιζμονβμφκηαζ, είκαζ εηενμβεκή, ιε ζοκέπεζα ημκ βμνβυ πνυκμ απυηνζζδξ ηαζ ηδκ 

ηαηή πνμζηυθθδζδ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ δθεηηνμδίςκ. Έκα πζμ δζαθοηυ ζφζηδια είκαζ 

ημ R
1

4R
2
 4Pc2M (υπμο R

1
 = πνμπμλφ, R

2
 = tert-αμοηφθζμ, Μ = Er, Lu)

[182]
. Αοηυ 

πανμοζζάγεζ ηαθέξ αθθαβέξ πνχιαημξ ιε ηέζζενα εοδζάηνζηα πνχιαηα, πμο είκαζ ημ 

πνάζζκμ, ημ ηαθε-ηυηηζκμ, ημ ιπθε ηαζ ημ πμνθονυ.  
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ρήκα 4.5: Παξάγσγν δηππξηδίλεο κε ειεθηξνρεκηθέο ηδηόηεηεο. 

 

Έκαξ άθθμξ ηφπμξ δθεηηνμπνςιζηχκ μνβακζηχκ εκχζεςκ είκαζ μζ ρξσζηηθέο 

νπζίεο «molecular dyes». Αοηέξ μζ πνςζηζηέξ μοζίεξ ιπμνμφκ κα ζπδιαηίζμοκ θζθιξ 

επάκς ζε δθεηηνυδζα ηαζ πανμοζζάγμοκ ιεβάθμοξ πνυκμοξ απυηνζζδξ. Οζ πνςζηζηέξ 

μοζίεξ ιπμνμφκ κα απμηεεμφκ πάκς ζε δθεηηνυδζα, δδιζμονβχκηαξ έηζζ θζθι πμο 

ιπμνμφκ κα πανμοζζάγμοκ βνήβμνμοξ πνυκμοξ απυηνζζδξ. Οζ πνςζηζηέξ μοζίεξ, μζ 

μπμίεξ δζαζημνπίγμκηαζ ζε έκακ δθεηηνμθφηδ είκαζ πμθφ πζμ ανβέξ. Αοηά ηα οθζηά 

έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ ηαηαζηεοή δθεηηνμπνςιζηχκ ζοζηεοχκ ECDs ηαζ 

είκαζ πθήνςξ δζαθακή πςνίξ ηδκ επίδναζδ ηάζδξ ηαζ αδζαθακή ζημφνα πνάζζκα ή 

ιπθε οπυ ηδκ επίδναζδ ηάζδξ ηδξ ηάλδξ ημο 1V.
[ 183 ]

 Σδ ιεβαθφηενδ ηαηδβμνία 

δθεηηνμπνςιζηχκ εκχζεςκ απμηεθμφκ ηα πανάβςβα δζπονζδίκδξ, υπςξ π.π. ημ 1,1΄-

δζοπμηαηεζηδιεκμ-4,4΄-δζπονζθζηυ άθαξ 1 (πήια 4.5), ημ μπμίμ πνμένπεηαζ απυ ημ 

4,4΄-δζπονζδίθζμο. Σα άθαηα αοηά είκαζ γζγακζμηηυκα ηαζ παναζηεοάγμκηαζ ζε 

αζμιδπακζηή ηθίιαηα.
[184]

 Ο Michaelis
[185,186]

 ήηακ μ πνχημξ, μ μπμίμξ μκυιαζε αοηέξ 

ηζξ εκχζεζξ ςξ αζμθμβυκα. Δπίζδξ, παναηήνδζε ηδκ αθθαβή πνχιαημξ αοηχκ ηςκ 

αζμθμβυκςκ, υηακ ημ 1,1΄-δζιεεφθ-4,4΄-δζπονζδίθζμ (MV) 2 ζπδιάηζζε ημ ηαηζυκ νίγα 

ιέζς δθεηηνμπνςιζηήξ ακαβςβήξ. Λυβς ηδξ πνήζδξ ημο 2 ςξ γζγακζμηηυκμ ημο 

δυεδηε ημ υκμια Paraquat ή PQ. Δάκ ζηδκ αάζδ ημο δζπονζδίθζμο βίκεζ 

οπμηαηάζηαζδ, δδθ. ακηί ημο ιεεοθζημφ εζηένα εζζαπεεί έκα επηφθζμ, ηυηε αοηυ εα 

μκμιάγεηαζ επηοθμ-Paraquat 3. 

Τπάνπμοκ ηνεζξ ημζκέξ μλεζδμακαβςβζηέξ ηαηαζηάζεζξ ηςκ αζμθμβυκςκ (πήια 

4.6). Ζ ηαηάζηαζδ ιε ημ δζηαηζυκ είκαζ δ ζηαεενυηενδ ηαζ είκαζ άπνςιδ ιέπνζ κα 

βίκεζ ιεηαθμνά θμνηίμο ζημ ακζυκ. Ζ ακαβςβζηή ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ ζημ δζηαηζυκ 

αζμθμβυκμο δζαιμνθχκεζ ημ ηαηζυκ νίγα, δ ζηαεενυηδηα ημο μπμίμο απμδίδεηαζ ζηδ 

ιεηαηυπζζδ ημο δθεηηνμκίμο ηδξ νίγαξ ζε υθμ ημ π-πθαίζζμ ημο «πονήκα» 

δζπονζδίκδξ. Οζ οπμηαηαζηάηεξ 1 ηαζ 1΄ είκαζ αοημί πμο θένμοκ ζοκήεςξ ημ θμνηίμ.  
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ρήκα 4.6: Ομεηδναλαγσγηθέο θαηαζηάζεηο ησλ βηνινγόλσλ. 

 

Σα ηαηζυκηα αζμθμβυκμο είκαζ έκημκα πνςιαηζζιέκα ηαζ έπμοκ ορδθμφξ 

ιμνζαημφξ ζοκηεθεζηέξ απμννυθδζδξ, ελ αζηίαξ ηδξ ιεηαθμνάξ θμνηίμο. Ζ 

ηαηάθθδθδ επζθμβή οπμηαηαζηάηδ ημο αγχημο ζηα αζμθμβυκα ιπμνεί, ζε βεκζηέξ 

βναιιέξ, κα μδδβήζεζ ζε ηαηάθθδθα ιμνζαηά εκενβεζαηά ηνμπζαηά επίπεδα, χζηε κα 

επζηεοπεεί δ αθθαβή πνχιαημξ ημο ηαηζυκημξ νίγα. Παναδείβιαημξ πάνζκ, μζ αθηοθ- 

μιάδεξ, απμδίδμοκ έκα ιπθε-ζχδεξ πνχια, εκχ ημ ηαηζυκ νίγα 1,1΄-δζ(4-

ηοηθμθαίκοθμ)-4,4"-δζπονζδίθζμ, ―CPQ‖
[ 187 ]

 ζε αηεημκζηνίθζμ έπεζ έκα έκημκμ 

πνάζζκμ πνχια ιε θmax (674 nm). Ζ έκηαζδ ημο πνχιαημξ πμο πνμένπεηαζ απυ ηδκ 

ακαβςβή αζμθμβυκμο (πήια 4.6) είκαζ παιδθή, δζυηζ δεκ ζοιααίκεζ ηαιία ιεηαθμνά 

θμνηίςκ. Σμ πνχια, ημ μπμίμ πνυηεζηαζ κα θάαεζ ημ δζπονζδίθζμ ελανηάηαζ απυ ημ 

είδμξ ημο οπμηαηαζηάηδ πμο είκαζ πνμζημθθδιέκμ ζηα δφμ άημια ημο άκεναηα. Σα 

ηαηζυκηα νίγεξ ηςκ αθηοθζηχκ οπμηαηαζηχκ ηδξ δζπονζδίκδξ έπμοκ έκα ιπθε-αζμθεηί 

πνχια, ημ μπμίμ ιεηαηνέπεηαζ ζε έκα ηυηηζκμ πνχια, εκχ ηαηζυκηα ηςκ 

ανοθδζπονζδίκςκ έπμοκ έκα πνάζζκμ πνχια. Γεκζηά ζζπφεζ πςξ ζηα δζαθφιαηα, μ 

δζαθφηδξ είκαζ αοηυξ πμο ηαεμνίγεζ ημ πνχια . Ζ δζαθοηυηδηα ηςκ δζπονζδίςκ 

αολάκεηαζ, υζμ ιεζχκεηαζ ημ ιήημξ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ. Όζμ πενζζζυηενμ αδζάθοημ 

είκαζ ημ ηαηζυκ νίγα, ηυζμ αολάκεηαζ δ ζηακυηδηα ηδξ δζπονζδίκδξ κα δδιζμονβεί 

θεπηά θζθιξ πάκς ζηα δθεηηνυδζα ηδξ δθεηηνμπνςιζηήξ ζοζηεοήξ ΔCD. 

 

4.3.3 Θεξκνρξσκηζκόο «Thermochromism» 

Χξ Θεξκνρξσκηζκόο «thermochromism» μνίγεηαζ δ ακηζζηνεπηή αθθαβή 

πνχιαημξ ιζαξ μοζίαξ πμο πνμηαθείηαζ ιυκμ απυ εενιμηναζζαηεξ ιεηααμθέξ. ηδκ 

πενίπηςζδ αοημφ ημο είδμοξ πνςιζζιμφ μ δζεβενηζηυξ πανάβμκηαξ είκαζ δ 
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εενιμηναζία, δ μπμία πνμηαθεί ηδκ αθθαβή ζημ πνχια ιζα έκςζδξ. Καηά ηδκ 

απμιάηνοκζδ ηδξ πδβήξ εενιυηδηαξ ημ πνχια ηδξ μοζίαξ επζζηνέθεζ ζηδκ εενιζηά 

πζμ ζηαεενή ηαηάζηαζδ. Αοηυ ημ θαζκυιεκμ παναηδνείηαζ ζε δζάθμνεξ μοζίεξ 

μνβακζηέξ, ακυνβακεξ ή ηαζ μνβακμιεηαθθζηέξ, μζ ηονζυηενεξ ηαηδβμνίεξ ηςκ μπμίςκ 

είκαζ. 

 

 Ζ ιμνζαηή ακαδζάηαλδ ηςκ ιμνίςκ θυβς δζζπάζεςξ ημο μιμζμπμθζημφ  

δεζιμφ , π.π. ζπζνμμλαγίκεξ 

 Ζ ζηενεμσζμιένεζα ζε ιυνζα, δ μπμία πνμηαθεί πνςιαηζηέξ αθθαβέξ θυβς 

αθθαβήξ ηδξ ζηενεμσζμιένεζαξ, π.π. αζακενυκεξ 

 Σα ζοζηήιαηα ιαηνμιμνίςκ, π.π. πμθοεεζμθαίκζα, πμθοακζθίκεξ, 

πμθοζζθάκζα   

 Σα οπενιμνζαηά ζοζηήιαηα, π.π. οβνχκ ηνοζηάθθςκ  

Έκα ηοπζηυ πνςιμθυνμ μνβακζηυ ιυνζμ είκαζ ημ 9,9'-δζλακεεκοθζδέκζμ, ημ μπμίμ 

είκαζ άπνςιμ ζημοξ 90 Κ, ηζηνζκμπνάζζκμ ζημοξ 298 Κ ηαζ ζημφνμ ιπθε, υηακ 

ανίζηεηαζ ζε εενιμηναζία 592 Κ (πήια 4.7)
[188]

.  

Ζ εένιακζδ είκαζ έκαξ πανάβμκηαξ πμο πνμηαθεί ηδκ αθθαβή πνχιαημξ ηαζ ηςκ 

πμθοιενχκ ζςιάηςκ. Αοηυ επζηοβπάκεηαζ ιε ηδκ πνυηθδζδ δζαιμνθςηζηχκ αθθαβχκ 

ζηδ δμιή ημο πμθοιενμφξ, ιε ζοκέπεζα ιζα αθθαβή ζημ πάζια γςκχκ ημο 

πμθοιενμφξ. 

 

ρήκα 4.7: Θεξκνρξσκηθή έλσζε 9,9'-δημαλζελπιηδέληνπ.  

 

Έπεζ ακαθενεεί υηζ δ μοζία P3HT αθθάγεζ πνχια οπυ εένιακζδ ζε 220°C θυβς 

ιεηααμθήξ ηδξ δζαιυνθςζδξ πμο ελανηάηαζ απυ ηδκ εενιμηναζία. Σμ εενιζηά 
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δζαζοκδευιεκμ πμθοιενέξ οπμαάθθεηαζ ζηδκ ίδζα αθθαβή πνχιαημξ, αθθά είκαζ πμθφ 

δφζημθα ακηζζηνέρζιμ. 

 

 
ρήκα 4.8: ζεξκνρξσκηθόο θύθινο δπο-ζππξνππξαλίσλ. 

 

Μζα αηυια ηαηδβμνία εκχζεςκ πμο έπμοκ απμδεζπεεί βζα ηδξ εενιμπνςιζηέξ 

ημοξ ζδζυηδηέξ είκαζ ηα δζξ-ζπζνμπονάκζα. Ξεηζκχκηαξ απυ ημ άπνςιμ δζξ-

ζπονμπζνάκζμ (1,60) πήια 4.8 ηαζ εενιαίκμκηάξ ημ ζε n-πνμπακυθδ ζημοξ 60°C 

παναηδνείηαζ αθθαβή ημο πνχιαημξ ημο δζαθφιαημξ ηδξ έκςζδξ πνμξ έκα ηυηηζκμ 

πνχια. Ζ αθθαβή ημο πνχιαημξ μθείθεηαζ ζημ ζπδιαηζζιυ ηςκ ιμκμ-ιενμηοακχκ 

(1,61), ηαζ, ζηδκ ζοκέπεζα εενιαίκμκηαξ ζημοξ 70°C βίκεηαζ ιπθε υπςξ ημ δζξ-

ιενμηοάκζμ (1,62).  

 

  
ρήκα 4.9: ζεξκνρξσκηθόο θύθινο βάζεο Schiff. 

 

Οζ αάζεζξ Schiff απυ ηδ ζοιπφηκςζδ ηςκ ζαθζηοθζηχκ αθδετδχκ ιε ακζθίκεξ, 

πανμοζζάγμοκ ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ θςημπνςιζζιυ ή εενιμπνςιζζιυ πμο 

πνμηαθείηαζ απυ ηδκ ιεηαθμνά ημο οδνμβυκμο ιεηαλφ ηςκ ηεημκμέκμθμ- 

ηαοημιενζηχκ ιμνθχκ. Σμ ιυνζμ εηδδθχκεζ εκαθθαηηζηά είηε θςημπνςιζζιυ ή 
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εενιμπνςιζζιυ, μ μπμίμξ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο 

(πήια 4.9).  

Ο εενιμπνςιζζιυξ ζηζξ αάζεζξ Schiff πενζμνίγεηαζ ζε επίπεδα ιυνζα, υπμο δ 

ζζμννμπία ηδξ ηαοημιένεζαξ έπεζ ηάζδ πνμξ ηδκ ηεημκμ ιμνθή, δ μπμία απμννμθά ζε 

ιεβαθφηενμ ιήημξ ηφιαημξ, δ αθθαβή πνχιαημξ είκαζ ζοκήεςξ απυ ηίηνζκμ ζε 

πμνημηαθί ή ηυηηζκμ ιέζς αθθαβήξ εενιμηναζίαξ (πήια 4.9). Οζ ανοθζημί 

δαηηφθζμζ ιπμνεί κα ακηζηαηαζηαεμφκ ιε ιζα ζεζνά μιάδαξ δμηχκ ή ηαζ δεηηχκ 

δθεηηνμκίςκ. Δάκ μ θαίκοθμ δαηηφθζμξ ζηδκ ακζθίκδ αθθάγεζ ζε δαηηφθζμ πονζδφθζμο 

ηυηε ηα πνμσυκηα αοηά πανμοζζάγμοκ ιυκμ εενιμπνςιζηή ζοιπενζθμνά. 

 

4.3.4 Ηνλνρξσκηζκόο «Ionochromism» 

Ο εενιμπνςιζζιυξ ζηζξ αάζεζξ Schiff πενζμνίγεηαζ ζε επίπεδα ιυνζα, ζηα μπμία 

δ ζζμννμπία ηδξ ηαοημιένεζαξ έπεζ ηθίζδ πνμξ ηδκ ηεημκμ ιμνθή, δ μπμία απμννμθά 

ιεβαθφηενμ ιήημξ ηφιαημξ. Ζ αθθαβή πνχιαημξ είκαζ ζοκήεςξ απυ ηίηνζκμ ζε 

πμνημηαθί ή ηυηηζκμ ιέζς ηδξ αθθαβήξ ηδξ εενιμηναζίαξ (πήια 4.9). Οζ ανοθζημί 

δαηηφθζμζ ιπμνεί κα ακηζηαηαζηαεμφκ ιε ιζα ζεζνά μιάδαξ δμηχκ ή ηαζ δεηηχκ 

δθεηηνμκίςκ. Δάκ μ θαίκοθμ δαηηφθζμξ ζηδκ ακζθίκδ αθθάγεζ ζε δαηηφθζμ 

πονζδφθζμο, ηυηε ηα πνμσυκηα πανμοζζάγμοκ ιυκμ εενιμπνςιζηή ζοιπενζθμνά. 

 

 

ρήκα 4.10: Λεηηνπξγία νπηηθνύ αηζζεηήξα. 

 

Ο ζμκμπνςιζζιυξ ανίζηεζ πμζηίθεξ εθανιμβέξ, υπςξ βζα πανάδεζβια ζε 

νπηηθνύο αηζζεηήξεο «optical sensors». Οζ αζζεδηήνεξ είκαζ ιζηνμβναθζηέξ 

δζαηάλεζξ πμο ιπμνμφκ κα πνμζθένμοκ ζε πναβιαηζηυ πνυκμ πθδνμθμνίεξ ζπεηζηά ιε 

ηδκ πανμοζία ζοβηεηνζιέκςκ εκχζεςκ ή ζυκηςκ, αηυιδ ηαζ ζε πμθφπθμηεξ εκχζεζξ. 

Όπςξ οπμδδθχκεζ ηαζ ημ υκμιά ημοξ, μζ μπηζημί αζζεδηήνεξ ααζίγμκηαζ ζε ιζα μπηζηή 

ζδζυηδηα βζα ηδκ ακίπκεοζδ εκυξ ζοβηεηνζιέκμο πδιζημφ είδμοξ. Οζ εκ θυβς 
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αζζεδηήνεξ έπμοκ ανεζ πθείζηεξ εθανιμβέξ ζηδ αζμιδπακία (π.π. ζηδκ ζαηνζηή 

δζάβκςζδ, ζε ηθζκζηέξ ακαθφζεζξ ηαζ ζε ημιείξ πενζααθθμκηζηήξ δνάζδξ).
[ 189 ]

 Οζ 

μπηζημί αζζεδηήνεξ μοζζαζηζηά απμηεθμφκηαζ απυ έκα πδιζηυ ζηάδζμ ακαβκχνζζδξ, 

ημ μπμίμ ζοκδοάγεηαζ ιε έκα μπηζηυ ζημζπείμ ακαβκχνζζδξ πμο μδδβεί ζηδκ 

παναβςβή εκυξ ζήιαημξ, υπςξ πενζβνάθεηαζ ζημ πήια 4.10. 

 

4.3.5 Αιινρξσκηζκόο «Halochromism» 

Ο υνμξ αιινρξσκηζκόο «Halochromism» πήνε ημ υκμιά ημο απυ ημοξ 

ενεοκδηέξ Baeyer ηαζ Villiger
[190]

 ηαζ μνίγεηαζ ςξ δ ακηζζηνεπηή αθθαβή πνχιαημξ 

ιζαξ μοζίαξ πμο πνμηαθείηαζ απυ ηδκ αθθαβή ημο pH εκυξ δζαθφιαημξ ιζαξ μοζίαξ. 

Οζ εκ θυβς εκχζεζξ πενζθαιαάκμοκ ηδ θαζκμθμθεαθεΐκδ ηαζ ημ δζμλείδζμ ηζηακίμο. Οζ 

εκχζεζξ αοηέξ είκαζ αζεεκή μλέα ή αάζεζξ ηαζ οπεζζένπμκηαζ ζε ακηζδνάζεζξ ηφπμο 

μλέςξ-αάζεςξ. Ζ αθθαβή ζημ pH πνμηαθεί ιζα αθθαβή ηδξ ζμκζζιέκδξ ηαζ ιδ-

ζμκζζιέκδξ ηαηάζηαζδξ ηαζ, δεδμιέκμο υηζ αοηέξ μζ δφμ ηαηαζηάζεζξ έπμοκ 

δζαθμνεηζηά πνχιαηα, ημ πνχια ημο δζαθφιαηυξ ημοξ αθθάγεζ. Αοηή δ αθθαβή 

πνχιαημξ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ζηζξ ηζηθμδμηήζεζξ μλέςκ-αάζεςκ, 

ακηζζημζπχκηαξ ηδκ αθθαβή ημο πνχιαημξ ηδξ αθθμπνςιζηήξ έκςζδξ ιε ημ ζδιείμ 

ηέθμοξ ηδξ ακηίδναζδξ. Έκα πανάδεζβια αθθμπνςιζζιμφ πανμοζζάγεηαζ αημθμφεςξ: 

 

 

 

ηαηά ημ μπμίμ ημ μνβακζηυ πθςνίδζμ είκαζ άπνςιμ, ηαζ ημ ηαναμζυκ είκαζ ηίηνζκμ. 

 

4.3.6 Πηεδνρξσκηζκόο «Piezochromisms» 

Χξ πηεδνρξσκηζκόο «Piezochromisms» μνίγεηαζ δ ακηζζηνεπηή αθθαβή 

πνχιαημξ ηςκ ηνοζηάθθςκ ιζαξ ζηενεάξ έκςζδξ πμο πνμηαθείηαζ απυ ηδκ επζαμθή 

πίεζδξ. Αοηή δ αθθαβή πνχιαημξ αίνεηαζ αέααζα ζημ ανπζηυ ηδξ πνχια, εάκ ημ οθζηυ 

αθεεεί ζημ ζημηάδζ ή δζαθοεεί ζε έκακ μνβακζηυ δζαθφηδ. Μζα πδιζηή μοζία πμο 

πανμοζζάγεζ αοηυ ημ θαζκυιεκμ είκαζ δζεοεκοθθθααεθέκζα. Ο πζεγμπνςιζζιυξ είκαζ 

ημ ίδζμ θαζκυιεκμ ιε ημκ ηνζαμπνςιζζυ, δ ιυκδ δζαθμνά είκαζ υηζ δ έκςζδ δεκ 

επακένπεηαζ ζημ ανπζηυ ηδξ πνχια, εάκ αθεεεί ζημ ζημηάδζ ή δζαθοεεί ζε έκακ 

μνβακζηυ δζαθφηδ.
 [191]
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ρήκα 4.11: Πηεδνρξσκηθή έλσζε θνπιγίδηνπ. 

 

Ο ηνζαμπνςιζζιυξ παναηδνείηαζ υηακ ιζα απυθοηα ηνοζηαθθζηή εκχζεζξ δίκεζ 

ιζα πζμ ιεβάθδξ εκένβεζαξ πνςιαηζηή αθθαβή
[192]

. Όηακ δ έκςζδ απμηνοζηαθθςεεί 

ηαζ επέθεεζ ζε ιζα ιεηαζηαεή ηαηάζηαζδ, ηυηε δ αθθαβή ημο πνχιαημξ είκαζ ιδ 

ακαζηνέρζιδ, ιε παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια ηδκ πενίπηςζδ ημο θμοθβίδζμο (πήια 

4.11). Ζ δζπθςιέκδ ιεηαζηαεήξ ιμνθή (ανζζηενά) έπεζ έκα θςηεζκυ ηίηνζκμ πνχια 

ζηδκ ηνοζηαθθζηή ημο ηαηάζηαζδ, εκχ ιεηαηνέπεηαζ ζε έκα ζημφνμ ηυηηζκμ πνχια. 

Έηζζ θυβς ηδξ εθανιμζιέκδξ πίεζδξ ημ ιυνζμ ιεηαααίκεζ ζηδκ ζηαεενυηενδ 

ηαηάζηαζδ (twisted) (δελζά), ημ πνχια ημο αθθάγεζ ηαζ βίκεηαζ ηυηηζκμ. 

 

4.3.7 Γηαιπηνρξσκηζκόο «solvatochromism» 

Ο υνμξ δηαιπηνρξσκηζκόο «solvatochromism» εζζήπεδ απυ ημκ Hantzschlater 

ηαζ πενζθαιαάκεζ δζάθμνεξ μνβακζηέξ εκχζεζξ ηαζ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ δνμοκ ςξ 

ιμνζαημί δζαηυπηεξ ιε ηφνζμ παναηηδνζζηζηυ ηδκ εηηεηαιέκδ ζογοβία εκυξ 

ιαηνμιμνίμο. Ζ πνςιζηή ιεηααμθή εκυξ δζαθοημπνςιζημφ ζοζηήιαημξ μθείθεηαζ 

ζηδκ πδιζηή θφζδ ηςκ δζαθοηχκ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα μζ πνςιζηέξ ιεηααμθέξ πμο 

ιπμνμφκ κα παναηδνδεμφκ ηαζ κα ιεηνδεμφκ, απμδίδμκηαζ ζηδκ επίδναζδ ηδξ 

ιεηααμθήξ ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθοηζημφ ιέζμο ή ημο ιέζμο δζαζπμνάξ. Οζ 

αθθαβέξ αοηέξ ιπμνμφκ κα πνμηαθέζμοκ ζε ηαηάθθδθεξ πδιζηέξ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ 

ηαθμφκηαζ δηαιπηνρξσκηθνί δείθηεο «solvatochromic indicators», δμιζηέξ ιεηααμθέξ, 

μζ μπμίεξ ζοκμδεφμκηαζ απυ ζδιακηζηέξ ιεηααμθέξ ηςκ θαζιάηςκ απμννυθδζδξ, 

ηονίςξ ηςκ θαζιάηςκ UV-Vis-NIR ηςκ εκχζεςκ αοηχκ.
[193]
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ρήκα 4.12: Γηάγξακκα πνιηθόηεηαο δηαιπηώλ ζπλαξηήζεη ηεο ελέξγεηαο. 

 

ημ δζαθοημπνςιζζιυ παναηδνμφκηαζ ιεηαηζκήζεζξ ηςκ ιεβίζηςκ 

απμννυθδζδξ ή ηςκ θαζιάηςκ εηπμιπήξ ηςκ ιμνίςκ ζε δζάθοια. Οζ ιεηαηζκήζεζξ 

αοηέξ μθείθμκηαζ ζε δζαθμνέξ ζηδκ εκένβεζα δζαθοημπμίδζδξ ηδξ εειεθζχδμοξ 

ηαηάζηαζδξ (  
 ) ηαζ ηδξ δζεβενιέκδξ (  

 ) ακάθμβα ιε ηδκ θφζδ ημο δζαθφηδ, υπςξ 

θαίκεηαζ ζημ πήια 4.12.  

 

4.3.7.1 Γηαιπηνρξσκηζκόο νξγαληθώλ ελώζεσλ 

Σμ ααζζηυ παναηηδνζζηζηυ ιζαξ δζαθοημπνςιζηήξ έκςζδξ είκαζ δ φπανλδ ιζαξ 

μιάδαξ δέηηδ ηαζ ιζαξ μιάδαξ δυηδ δθεηηνμκίςκ ιεηαλφ ηςκ μπμίςκ πανειαάθθεηαζ 

έκα π-ζογοβζαηυ ζφζηδια, ημ μπμίμ είκαζ πμθθέξ θμνέξ ανςιαηζηυ. Λυβς ηδξ 

δοκαηυηδηαξ ιεηαθμνάξ γεοβχκ δθεηηνμκίςκ ή ηαζ ιμκδνχκ δθεηηνμκίςκ ιέζς ημο 

ζογοβζαημφ ζοζηήιαημξ είκαζ δοκαηή δ ιεηαθμνά ημο ανκδηζημφ δθεηηνζημφ θμνηίμο 

απυ ημ δυηδ πνμξ ημ δέηηδ δθεηηνμκίςκ.
[194]

 
 

 

 
ρήκα 4.13: Αθξαίεο δνκέο ζπληνληζκνύ ηεο κεξνθπαλίλεο ηνπ Brooker. 

 

Έηζζ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 4.13, ιέζς ηςκ αηναίςκ δμιχκ ζοκημκζζιμφ 

ηδξ δζαθοημπνςιζηήξ ιενμηοακίκδξ ημο Brooker, πναβιαημπμζείηαζ ιεηαθμνά 

δθεηηνζημφ θμνηίμο απυ ημκ ζζπονυ δυηδ, μιάδα ακζυκημξ οδνμλοθίμο, πνμξ ημκ 
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ζζπονυ δέηηδ δθεηηνμκίςκ, ηεηανημηαβέξ άημιμ αγχημο.
[ 195 ]

. Οζ δμιέξ αοηέξ 

πανμοζζάγμοκ δζαθμνεηζηά θάζιαηα απμννυθδζδξ ζημ μναηυ. Δάκ δ αεηαΐκδ αοηή 

δζαθοεεί ζε ηάπμζμκ δζαθφηδ ορδθήξ πμθζηυηδηαξ (θ.π. Ζ2Ο ή DMSO), δ ζζμννμπία 

ιεηαλφ αεηαΐκδξ ηαζ ηδξ ζηενμφιεκδξ δζαπςνζζιμφ θμνηίμο δμιήξ ημο, εα είκαζ 

ιεηαημπζζιέκδ πνμξ ηδκ πθεονά ηδξ αεηαΐκδξ. Ακ ςζηυζμ δζαθοεεί ζε έκακ ανηεηά 

πζμ άπμθμ δζαθφηδ (υπςξ είκαζ θ.π. ημ DCM), δ ζζμννμπία εα είκαζ ιεηαημπζζιέκδ 

πνμξ ηδκ πθεονά ηδξ δμιήξ πςνίξ δζαπςνζζιυ θμνηίμο.
 
Χξ επαηυθμοεμ ηα θάζιαηα 

UV-Vis-NIR ηδξ αεηαΐκδ πανμοζζάγμοκ ζδιακηζηυηαηδ ελάνηδζδ απυ ηδκ 

πμθζηυηδηα ημο δζαθφηδ. Ζ ηάζδ αοηή ηδξ πυθςζδξ πμο ειθακίγμοκ ηα ιυνζα 

μνβακζηχκ εκχζεςκ υπςξ δ ιενμηοακίκδ ημο Brooker, εηθνάγεηαζ απυ ηδκ 

πνισζηκόηεηα «polarizability».  

Ο δζαθοημπνςιζζιυξ, υπςξ εα ακαθοεεί, πνυηεζηαζ βζα ιία απυ ηζξ εηθάκζεζξ 

ημο ιδ γξακκηθνύ νπηηθνύ ραξαθηήξα «Non Linear Optical Properties, NLO» ηςκ 

εκχζεςκ αοηχκ. Αοηυξ μ ιδ βναιιζηυξ μπηζηυξ παναηηήναξ ηςκ εκχζεςκ 

πενζβνάθεηαζ απυ ηδ βεκζηή δμιή  

 

ED-π-ΔW 

 

ED: electron donor (δυηδξ δθεηηνμκίςκ), ΔW: electron withdrawing moiety 

(μιάδα δέηηδξ δθεηηνμκίςκ), π: π-ζογοβζαηυ ζφζηδια 

Γεκζηά δ αθθδθεπίδναζδ ημο θςηυξ ιε ηδκ φθδ έπεζ ςξ απμηέθεζια ιζα 

πνμκμελανηχιεκδ ιεηααμθή ηδξ ηαηακμιήξ ηδξ δθεηηνμκζαηήξ ποηκυηδηαξ ζηα 

ιυνζα.
[196]

  Έηζζ επαβυιεκεξ δζπμθζηέξ νμπέξ πνμζηίεεκηαζ ζηδκ ιυκζιδ δζπμθζηή νμπή 

ηςκ ιμνίςκ (κμ)  

 

 ⃗    ⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗       ⃗     
   ⃗    

    Δλίζςζδ 4.1 

 

Όπμο: 

 ⃗: Ζ δζπμθζηή νμπή εκυξ ιμνίμο 

  ⃗⃗⃗⃗⃗  Ζ ιυκζιδ δζπμθζηή νμπή ημο ιμνίμο 

      Σμπζηυ δθεηηνζηυ πεδίμ πμο επεκενβεί ζημ ιυνζμ 

 ⃗: Γναιιζηή πμθςζζιυηδηα                  1δ Σάλδ      

 ⃗: Σεηναβςκζηή οπενπμθςζζιυηδηα     2δ Σάλδ 

  ⃗⃗⃗⃗  Κοαζηή οπενπμθςζζιυηδηα              3δ Σάλδ 
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Σα  ⃗  ⃗⃗  ⃗  είκαζ ακοζιαηζηά ιεβέεδ.  

 

Ζ βναιιζηή πμθςζζιυηδηα είκαζ ζδιακηζηή βζα αζεεκή δθεηηνζηά πεδία, ηαζ 

εκχ μζ ππεξπνισζηκόηεηεο «hyperpolarizabilities» είκαζ πναηηζηά αιεθδηέεξ βζα 

αζεεκή πεδία, δ ζοκεζζθμνά ημοξ αολάκεζ ζε ζζπονυηενα πεδία (βζα πανάδεζβια 

επίδναζδ αηηίκςκ laser). Δάκ ζηδκ Δλίζςζδ 4.1 εζζαπεεί δ πνμκμελανηχιεκδ ιμνθή 

ημο δθεηηνζημφ πεδίμο:         (  ) ιε ς ηδ ζοπκυηδηα ημο δθεηηνζημφ πεδίμο, 

δ  ελίζςζδ αοηή  ιεηαηνέπεηαζ ζηδκ Δμίζσζε 4.2 

 

 ⃗( )    ⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗      (  )   ⃗   
     (  )    ή  

 ⃗( )    ⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗      (  )  
 

 
 ⃗   
  
 

 
 ⃗   
    (   )    

Δλίζςζδ 4.2 

 

ηδκ Δλίζςζδ 4.2 δ ηεηναβςκζηή οπενπμθςζζιυηδηα (α) εζζάβεζ έκακ υνμ 

ακελάνηδημ ημο πνυκμο (  ⃗ Δμ) ηαζ ημκ υνμ  ⃗   
    (   ) .cos(ςt) πμο είκαζ 

πνμκμελανηχιεκμξ. Οζ ορδθυηενδξ ηάλδξ υνμζ εζζάβμοκ ορδθυηενεξ ανιμκζηέξ (θ.π. 

μ ηοαζηυξ υνμξ οπενπμθςζζιυηδηαξ, εζζάβεζ ηδκ ηνίηδ βεκζά ανιμκζηχκ TGH). Έκα 

ιυνζμ ιε έκημκεξ, ιδ βναιιζηέξ, μπηζηέξ ζδζυηδηεξ πανμοζζάγεζ ηα αηυθμοεα 

παναηηδνζζηζηά: 

 

[α] Υαιδθήξ εκένβεζαξ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ 

[α] Χξ απμηέθεζια ημο [α], παιδθυ εκενβεζαηυ πάζια ΖΟΜΟ-LUMO       

[β] Τρδθή ζζπφ ηαθακηςηή ιέβζζηδξ απμννυθδζήξ    

[δ] Απμοζία ηέκηνμο ζοιιεηνίαξ 

[ε] Μεβάθδ δζαθμνά ιεηαλφ ηςκ δζπμθζηχκ νμπχκ ηδξ εειεθζχδμοξ ηαζ δζεβενιέκδξ 

ηαηάζηαζδξ (δζαθοημπνςιζζιυ).  

 

Ο δζαθοημπνςιζζιυξ ζφιθςκα ιε ηα παναπάκς απμηεθεί ααζζηυ 

παναηηδνζζηζηυ ημο ιδ βναιιζημφ μπηζημφ παναηηήνα ιζαξ πδιζηήξ έκςζδξ ηαζ 

μοζζαζηζηά απμδίδεηαζ ζηδ ιεηααμθή ηδξ δζπμθζηήξ νμπήξ ιεηαλφ ηδξ εειεθζχδμοξ 

ηαζ δζεβενιέκδξ ηαηάζηαζδξ ηςκ ιμνίςκ ηδξ έκςζδξ αοηήξ, πμο πνμηαθείηαζ απυ ηδ 

ιεηααμθή ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ, ζημκ μπμίμ είκαζ δ μοζία δζαθοιέκδ. Όπςξ 

θαίκεηαζ ζημ ζπήια 4.14 δ πμθζηυηδηα ιπμνεί κα επζδνάζεζ ζηδ δζπμθζηή νμπή ηςκ 
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δζαθοημπνςιζηχκ ιμνίςκ ηαζ ηαη' επέηηαζδ ηςκ θαζιάηςκ δθεηηνμκζηήξ 

απμννυθδζδξ ιε ηνεζξ δζαθμνεηζημφξ ηνυπμοξ.  

 

ρήκα 4.14: [α] Θεηηθόο δηαιπηνρξσκηζκόο, [β] Αξλεηηθόο δηαιπηνρξσκηζκόο. 

  

ημ ζπήια 4.14 παναηδνείηαζ αολακμιέκδ πμθζηυηδηα ημο δζαθφηδ, ηαζ άνα 

ιείςζδ ηδξ δζαθμνάξ ιεηαλφ ηδξ εκένβεζαξ ηδξ δζεβενιέκδξ ηαηάζηαζδξ (Δ) ηαζ ηδξ 

εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ (G) εκυξ δζαθοημπνςιζημφ ιμνίμο, δδθαδή ηδξ εκένβεζαξ 

ηδξ δθεηηνμιαβκδηζηήξ αηηζκμαμθίαξ πμο πνέπεζ κα απμννμθδεεί, χζηε κα δζεβενεεί 

ημ ιυνζμ αοηυ (ΓΔ=hκ). Καηά ζφιααζδ μ δζαθοημπνςιζζιυξ ηυηε ηαθείηαζ «εεηζηυξ» 

ηαζ ακηζζημζπεί ζηδκ ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ


 ζηα θάζιαηα (UV-Vis) ηςκ 

δζαθοημπνςιζηχκ εκχζεςκ αολακμιέκδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ. Ακηζζημίπςξ, δ 

πενίπηςζδ [α] είκαζ δ πενίπηςζδ ημο θεβυιεκμο «ανκδηζημφ δζαθοημπνςιζζιμφ» ηαζ 

ακηζζημζπεί ζηδκ ορμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ


 ζηα θάζιαηα (UV-Vis) ηςκ 

δζαθοημπνςιζηχκ εκχζεςκ αολακμιέκδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ.  

 

4.3.7.2 Κιίκαθεο Πνιηθόηεηαο Γηαιπηώλ  

Μζα εεςνδηζηή έηθναζδ ηδξ πμθζηυηδηαξ ιζαξ έκςζδξ, είκαζ δ δζπμθζηή νμπή  ⃗ 

(ιμκάδα ημ Debye (D=10-8 esu) απμηεθεί εκα ακοζιαηζηυ ιέβεεμξ, ημο μπμίμο ημ 

ιέηνμ μνίγεηαζ ζε έκακ πμθςιέκμ μιμζμπμθζηυ δεζιυ -έζης Α
δ+ 

- Β
δ--

 ςξ ημ βζκυιεκμ 

ημο ιενζημφ θμνηίμο (e: partial charge), εεηζημφ (ημο αηυιμο Α) ή ανκδηζημφ (ημο 

αηυιμο Β), επί ηδκ απυζηαζδ ιεηαλφ ηςκ αηυιςκ Α ηαζ Β (d). Σμ άκοζια ηδξ 

δζπμθζηήξ νμπήξ έπεζ ηαηεφεοκζδ πανάθθδθδ πνμξ ημκ άλμκα ημο μιμζμπμθζημφ 

δεζιμφ Α-Β ηαζ δζεφεοκζδ απυ ημ θζβυηενμ δθεηηνανκδηζηυ πνμξ ημ πενζζζυηενμ 

δθεηηνανκδηζηυ άημιμ. Απυ ημ ακοζιαηζηυ άενμζζια υθςκ ηςκ δζπμθζηχκ νμπχκ 

                                                 

 Βαεμπνςιζζιυξ: ιεηαηυπζζδ θαζιάηςκ απμννυθδζδξ (UV-Vis-NIR) ζε ιεβαθφηενμ ιήημξ ηφιαημξ 

(θ) ή δζαθμνεηζηά ζε παιδθυηενμ ηοιαηανζειυ, ζοπκυηδηα ή εκένβεζα δθεηηνμιαβκδηζηήξ 

αηηζκμαμθίαξ 


 Τρμπνςιζζιυξ: ιεηαηυπζζδ θαζιάηςκ απμννυθδζδξ (UV-Vis-NIR) ζε ιζηνυηενμ ιήημξ ηφιαημξ 

(θ) ή δζαθμνεηζηά ζε ορδθυηενμ ηοιαηανζειυ, ζοπκυηδηα ή εκένβεζα δθεηηνμιαβκδηζηήξ 

αηηζκμαμθίαξ. 
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πμο πενζέπμκηαζ ζημοξ μιμζμπμθζημφξ δεζιμφξ εκυξ ιμνίμο, πνμηφπηεζ δ δζπμθζηή 

νμπή ημο πμο ζοκήεςξ ζοιαμθίγεηαζ ςξ έκα αέθμξ -άκοζια- πθάζ ζημ ζοκηαηηζηυ 

ηφπμ ιζαξ πδιζηήξ έκςζδξ ιε δζεφεοκζδ ηαζ ηαηεφεοκζδ πμο πνμηφπηεζ απυ ημ 

ακοζιαηζηυ άενμζζια ηςκ επζιένμοξ δζπμθζηχκ νμπχκ πμο πενζέπμκηαζ ζημοξ 

μιμζμπμθζημφξ δεζιμφξ ημο ιμνίμο ηδξ εκ θυβς πδιζηήξ έκςζδξ.
[197]

  

Έκα άθθμ ιέβεεμξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζοκήεςξ χζηε κα πενζβνάρεζ ηδκ 

πμθζηυηδηα εκυξ δζαθφηδ, είκαζ δ δηειεθηξηθή ηνπ ζηαζεξά, (εr) «dielectric 

constant». Σμ ιέβεεμξ αοηυ ακηζζημζπεί ζηδκ δθεηηνζηή εκένβεζα πμο ιπμνεί κα 

απμεδηεοηεί απυ έκα οθζηυ, υηακ εθανιυγεηαζ ζε αοηυ ιζα δθεηηνζηή ηάζδ, ζε ζπέζδ 

ιε ηδ δζδθεηηνζηή ζηαεενά ημο ηεκμφ, δ μπμία ελ μνζζιμφ ζζμφηαζ ιε 1 (Δλίζςζδ 

4.3). 

 

 
ρήκα 4.15: Παξαδείγκαηα νξγαληθώλ ελώζεσλ θαη ηα αλύζκαηα ηεο δηπνιηθήο ηνπο ξνπήο. Σν 

κεζάλην έρεη κεδεληθή δηπνιηθή ξνπή ιόγσ ηεο ηεηξαεδξηθήο ηνπ ζπκκεηξίαο. 

 

Ζ εr (ή απθά ε) είκαζ ιζβαδζηυξ ανζειυξ -ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ δζδθεηηνζηήξ 

ζηαεενάξ ημο ηεκμφ (εo) ημ θακηαζηζηυ ιένμξ είκαζ ιδδεκζηυ-.   

 

 

 

Δλίζςζδ 4.3 

φιθςκα ιε ηδ Δλίζςζδ 4.3 δ δζδθεηηνζηή ζηαεενά εκυξ οθζημφ ζζμφηαζ ιε ημ 

υνζμ ημο πδθίημο ηδξ δζδθεηηνζηήξ ζηαεενάξ ςξ ζοκάνηδζδξ ηδξ ζοπκυηδηαξ ημο 

εθανιμγυιεκμο πεδίμο, πνμξ ηδκ δζδθεηηνζηή ζηαεενά ημο ηεκμφ, υηακ ς→0, ή 

δζαθμνεηζηά ιε ημ πδθίημ ηδξ απυθοηδξ ζηαηηθήο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο «static 

absolute permittivity» ημο οθζημφ αοημφ (εs) πνμξ ηδ δζδθεηηνζηή ζηαεενά ημο ηεκμφ 

(εμ). Ζ δζδθεηηνζηή ζηαεενά εκυξ οθζημφ πνμηεζιέκμο βζα ζηαηζηά δθεηηνζηά πεδία 

( )
lim ( ) lim s

r r
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ιπμνεί κα πνμζδζμνζζεεί πεζναιαηζηά, ςξ ελήξ: Κάκμκηαξ πνήζδ ηάπμζμο ποηκςηή 

ανπζηά ιεηνάηαζ δ ποηκυηδηα αοημφ οπυ ηεκυ, (υηακ ιεηαλφ ηςκ πθαηχκ 

πανειαάθθεηαζ ημ ηεκυ) (Co). Καηυπζκ ιεηνάηαζ δ ποηκυηδηα ημο ποηκςηή υηακ 

ιεηαλφ ηςκ πθαηχκ ημο έπεζ πανειαθδεεί ημ οπυ ιεθέηδ δζδθεηηνζηυ οθζηυ (Cx). Ζ 

δζδθεηηνζηή ζηαεενά (ζηαηζηή) εα ζζμφηαζ ιε ημ πδθίημ (Cx /Co). (ημκ πίκαηα ημο 

Πανανηήιαημξ Β', παναηίεεκηαζ μζ δζδθεηηνζηέξ ζηαεενέξ βζα ημοξ δζαθφηεξ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ ζ' αοηήκ ηδκ ενβαζία). Ζ πνήζδ ηδξ δζδθεηηνζηήξ ζηαεενάξ ζηδ 

δζενεφκδζδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ πμθζηυηδηαξ ηςκ δζαθοηχκ δεκ είκαζ ηαευθμο κέα 

οπυεεζδ.  

 

4.3.7.3 Ζ παξάκεηξνο πνιηθόηεηαο Dimroth-Reichardt 

Αοηή δ πανάιεηνμξ πνμέηορε απυ ηδκ αεηαΐκδξ ηςκ Dimroth & Reichardt.
[198]

 

Ζ αεηαΐκδ αοηή μθείθεζ ημ δζαθοημπνςιζζιυ ηδξ ζηδκ απμννυθδζδ μναημφ θςηυξ 

πμο μδδβεί ζηδ θζβυηενμ πμθζηή δζδβενιέκδ ηαηάζηαζδ ημο πήια 4.16. Όπςξ 

θαίκεηαζ, ζηδ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ δ αεηαΐκδ πανμοζζάγεζ δζαπςνζζιυ θμνηίμο, 

βεβμκυξ ζημ μπμίμ μθείθεηαζ δ ορδθή πμθζηυηδηά ηδξ. Τπυ ηδκ απμννυθδζδ ςζηυζμ 

θςηυξ ηαζ ηδ δζέβενζδ ημο ιμνίμο παναηδνείηαζ ιεηαθμνά θμνηίμο εκδμιμνζαηά απυ 

ημ ακζυκ οδνμλοθίμο πνμξ ημ ηεηανημηαβέξ άημιμ ημο αγχημο (εεηζηά θμνηζζιέκμο). 

Έηζζ ημ ιυνζμ οπμθείπεηαζ δζαπςνζζιμφ θμνηίμο ζηδ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ηαζ 

παναηδνείηαζ απεκημπζζιυξ ζημ εηηεηαιέκμ π-ζογοβζαηυ ζφζηδια ηδξ αεηαΐκδξ. Ζ 

εκένβεζα ηδξ δθεηηνμιαβκδηζηήξ αηηζκμαμθίαξ -ζημ μναηυ-, πμο απαζηείηαζ βζα ηδκ 

πνμακαθενεείζα δζέβενζδ, ελανηάηαζ απυ ημ δζαθφηδ, ζημκ μπμίμ θένεηαζ δ αεηαΐκδ 

δζαθοιέκδ ηαζ μ δζαθοημπνςιζζιυξ είκαζ εεηζηυξ (ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ 

αολακμιέκδξ ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ). οβηεηνζιέκα, ημ ιήημξ ηφιαημξ 

ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ ηδξ αεηαΐκδξ ηςκ Dimroth-Reichardt ηοιαίκεηαζ απυ 220 nm 

(εββφξ οπενζχδεξ) βζα δζάθμνα αθηάκζα, ςξ 450 nm (πνάζζκμ) βζα ημ κενυ (Γθmax=230 

nm,   ̃    =23.232 cm
-1
). Ζ έηθναζδ αοηήξ ηδξ παναιέηνμο πμθζηυηδηαξ δίδεηαζ 

απυ ηδ  

 

  (        
  )  

  

    
 

Δλίζςζδ 4.4 

 

υπμο  

ΔΣ:     δ ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ Domroth-Reichardt (ζε kcal.mol
-1

)  

h:       δ ζηαεενά Planck  
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θmax : ημ ιήημξ ηφιαημξ ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ ηδξ αεηαΐκδξ (πήια 4.16) 

 

 
ρήκα 4.16: Ζ βεηαΐλε ηνπ Reichardt θαη ε ελδνκνξηαθή κεηαθνξά θνξηίνπ πνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη ππό ηελ απνξξόθεζε θσηόο. Γεμηά: δηαζπνξά ηνπ θνξηίνπ ζην αξσκαηηθό 

ζύζηεκα ηεο βεηαΐλεο. 

 

Ανβυηενα μ Reichardt ηακμκζημπμζχκηαξ ηδκ πανάιεηνμ    ιέζς ηδξ ζπέζεςξ 

(Δλίζςζδ 4.5) δδιζμφνβδζε ηδκ θενχκοιδ αδζάζηαηδ ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ 

(Reichardt's Normalized solvent polarity scale   
 ),

[ 199 ] 
δ μπμία πνδζζιμπμζείηαζ 

ζπεδυκ απμηθεζζηζηά ζήιενα. 

 

 

Δλίζςζδ 4.5 

 

Όπςξ θαίκεηαζ βζα ηδκ ηακμκζημπμίδζδ μ Reichardt επέθελε δφμ αηναίεξ 

πενζπηχζεζξ δζαθοηχκ: ημο ζδζαίηενα άπμθμο ΣΜS (ηεηναιεεοθμζζθακίμο) ηαζ ημο 

πμθζημφ φδαημξ. Γζαθφηεξ ιε παιδθυηενδ    απυ ημ ΣΜS (αηυιδ πζμ άπμθμζ) εα 

απέδζδακ ανκδηζηή ηζιή ζημ   
 ςζηυζμ δεκ έπμοκ ηαηαβναθεί ηέημζμζ δζαθφηεξ. 

Γεκζηά, θμζπυκ, ζζπφεζ: 0≤  
 ≤1.  

Με αάζδ ηα εκ θυβς δεδμιέκα, μζ δζαθφηεξ ιπμνμφκ κα πςνζζημφκ ζε 3 

ηαηδβμνίεξ ημοξ: 

 

i. πνςηζημφξ (   
  απυ 0.5 έςξ 1) 

ii. δζπμθζηυξ (   
  απυ 0.3 έςξ 0.5) 

iii. άπμθμοξ (   
  απυ 0 έςξ 0.3) 

 

Έκα απυ ηα ιεζμκεηηήιαηα ηδξ πνήζδξ ηδξ αεηαΐκδξ ηςκ Reichardt ηαζ 

Dimroth είκαζ υηζ δεκ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα υλζκμοξ δζαθφηεξ ιζαξ ηαζ 

οπάνπεζ ημ εκδεπυιεκμ πνςημκίςζδξ ημο ακζυκημξ θαζκμλεζδίμο ηαζ επμιέκςξ κα 

1

1

( ) ( ) ( ) 30.7( . )

( ) ( ) 32.4( . )

solvent TMS solvent kcal mol

water TMS kcal mol
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οπάνλεζ δ απμηνμπή ηδξ επζεοιδηήξ ιεηαθμνάξ θμνηίμο. Ζ πανάιεηνμξ αοηή ηαζ δ 

ηακμκζημπμζδιέκδ πνμηφπημοζα απυ αοηήκ ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ απμηεθμφκ ίζςξ ηζξ  

δδιμθζθέζηενεξ πενζπηχζεζξ ημο είδμοξ. 

 

4.3.8 Γηαιπηνρξσκηζκόο [2]ξνηαμαλίσλ 

Όπςξ πνμακαθένεδηε μζ δζαθοημπνςιζζιυξ εκχζεζξ πανμοζζάγμοκ ιζα έκημκδ 

αθθαβή ζηδ εέζδ ηαζ ιενζηέξ θμνέξ ζηδκ έκηαζδ ηςκ θαζιάηςκ απμννυθδζδξ ημοξ, 

ημ μπμίμ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηδξ αθθαβήξ ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ. Σμ 

θαζκυιεκμ αοηυ ζοκακηάηαζ ζε ζοζηήιαηα δυηδ δέηηδ δθεηηνμκίςκ, ηα μπμία έπμοκ 

ιζα ζπεηζηά ιζηνή δζπμθζηή νμπή ζηδκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ. ηδκ αζαθζμβναθία 

έπμοκ ακαθενεεί ηάπμζα παναδείβιαηα δζαθοημπνςιζζιυξ νμηαλακίςκ, έκα απυ αοηά 

ηα παναδείβιαηα απμηεθεί ημ [2]νμηαλάκζμ ημ μπμίμ παναζηεοάζηδηε ημ 2001 απυ 

ημκ Leigh ηαζ ηδκ επζζηδιμκζηή ημο μιάδα ηαζ απεζημκίγεηαζ ζημ παναηάης πήια 

4.17.
[200,201]

  

 

 

 
ρήκα 4.17: Γνκή [2]ξνηαμαλίνπ (πάλσ) θαη κνξίνπ dumbbell (θάησ). 

 

 

Ζ ζμθααημπνςιζηή ζοιπενζθμνά ημο [2]νμηαλακίμο ηαζ ημο ιμνίμο dumbbell 

δζενεοκήεδηε ζε ιζα πμζηζθία δζαθοηχκ δζαθμνεηζηήξ πμθζηυηδηαξ, υπςξ θαίκεηαζ 

ζημ πήια 4.18. Παναηδνήεδηε πςξ ηαζ μζ δφμ εκχζεζξ, ζδιεζχκμοκ αθθαβέξ 

ααεμπνςιζηήξ ιεηαηυπζζδξ ζηα θάζιαηα απμννυθδζδξ ηαηά ηδκ αφλδζδ ηδξ 

πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ. Σα θαζιαημζημπζηά δεδμιέκα έδεζλακ ιζα ιεηαηυπζζδ ημο 

ιήημοξ ηφιαημξ απυ 575 nm ζε ημθμουθζμ ζηα 621 nm ζε DMSO βζα ημ ιυνζμ. Οζ 

παναηδνμφιεκεξ ηζιέξ απμδυεδηακ ζηδκ μιάδα ποννμθζδίκδξ.
[ 202 , 203 ]

 Γζα ημ 
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[2]νμηαλάκζμ 1, ςζηυζμ, μζ ζμθααημπνςιζηέξ αθθαβέξ ήηακ ιζηνυηενεξ. Ζ 

απμννυθδζδ ιεηαημπζγυηακ απυ ηα 608 nm ζηα 621 nm υηακ μ δζαθφηδξ άθθαγε απυ 

ημ ιδ πμθζηυ ημθμουθζμ ζημ ελαζνεηζηά πμθζηυ DMSO. 

 

  

 
ρήκα 4.18: Φάζκαηα απνξξόθεζεο (γξακκή) θαη εθπνκπήο (δηαθεθνκκέλε γξακκή) 

[2]ξνηαμαλίνπ (πάλσ) θαη κνξίνπ dumbbell (θάησ). 

 

ε βεκζηέξ βναιιέξ, ηυζμ βζα ηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο υζμ ηαζ βζα ημ 

ιυνζμ dumbbell, παναηδνήεδηακ ζμθααημπνςιζηέξ ιεηαημπίζεζξ, βεβμκυξ πμο δείπκεζ 

υηζ έκαξ πμθζηυξ πνςηζηυξ δζαθφηδξ αθθδθεπζδνά πενζζζυηενμ έκημκα ιε ηα ιυνζα, 

ηαζ επίζδξ ζηαεενμπμζείηαζ δ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ. Βέααζα αοηή δ επίδναζδ είκαζ 

ζζπονυηενδ βζα ημ ιυνζμ dumbbell απυ υ,ηζ βζα ημ [2]νμηαλάκζμ, ημ μπμίμ εα 

ιπμνμφζε κα απμδμεεί ζε ακηαβςκζζηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ημο πνςιμθυνμο 

βναιιζημφ ιμνίμο ιε ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ.  
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ρήκα 4.19: ύλζεζε ζνιβαηνρξσκηθνύ [2]ξνηαμαλίνπ. 

 

Σμ 2007 μ Toma ηαζ δ επζζηδιμκζηή ημο μιάδα δδιμζίεοζακ ιζα ενβαζία ζηδκ 

μπμίμ πανμοζίαζακ ηζξ ζμθααημπνςιζηέξ ζδζυηδηεξ εκυξ [2]νμηαλακίμο, ημ μπμίμ είπε 

ςξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ιζα β-ηοηθμδεληνίκδ. Σμ βναιιζηυ ιυνζμ ημο νμηαλακίμο 

αοημφ απμηεθμφκηακ απυ trans-1,4-δζ-[(4-πονζδζθμ)αζεοθεκμ]αεκγυθζμ, trans-1,4-

bis[(4-pyridyl)ethenyl]benzene, (BPEB), ζημ μπμίμ αθθδθεπζδνμφζακ ηα αηναία 

ηιήιαηα ημο βναιιζημφ ιμνίμο, δδθαδή μζ ιμκάδεξ ηςκ πονζδζκχκ ιε 

ζζδδνμηοακζμφπα ακζυκηα. 

Σμ θάζια απμννυθδζδξ ημο {[Fe(CN)5]2(BPEB)}
6–

 ηαζ ημο νμηαλακίμο 

απεζημκίγμκηαζ ζημ ζπήια πήια 4.20. Σμ ιμνίμο dumbbell απμηεθμφκηακ απυ δφμ 

ηαζκίεξ απμννυθδζδξ, δ ιία βφνς ζηα 352 nm ηαζ δ άθθδ ζηα 454 nm.  

 

 
ρήκα 4.20: Φάζκα απνξξόθεζεο ζνιβαηνρξσκηθνύ [2]ξνηαμαλίνπ. 
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Καηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ πνμζεήηδξ ηδξ β-ηοηθμδεληνίκδξ ζημ δζάθοια ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο παναηδνήεδηε ιε ημκ ζπδιαηζζιυ ημο [2]νμηαλακίμο ιεηαηυπζζδ 

ημο ιήημοξ ηφιαημξ, δ μπμία απμδίδμκηακ ζηδκ κεηαθνξά θνξηίνπ από ην κέηαιιν 

πξνο ηνλ πεξηθεξεηαθό ππνθαηαζηάηε «Metal to Ligand Charge Transfer. MLCT». 

Ο ζπδιαηζζιυξ ημο [2]νμηαλακίμο είπε ςξ απμηεθέζιαηα ηδκ ιείςζδ ηδξ εκένβεζαξ 

ηδξ MLCT, δδθαδή ιζα ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ απυ ηα 454nm ζηα 479 nm. 

Γεκζηυηενα δ ακηίδναζδ ημο ζοιπθυημο ημο ζζδήνμο(II) ιε Ν-εηενμηοηθζημφξ 

οπμηαηαζηάηεξ έπεζ ςξ απμηεθέζιαηα ααεμπνςιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ηδξ MLCT, υηακ 

δζαθφμκηαζ ηα ηεθζηά πνμσυκηα ζε θζβυηενμ πμθζημφξ δζαθφηεξ.
[ 204 ]

 ε αοηά ηα 

ζοζηήιαηα μζ οδνυθμαεξ δοκάιεζξ αολάκμοκ ηδκ ζμθααημπνςιζηή ιεηαηυπζζδ. Έηζζ 

ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο μζ παιδθέξ ηζιέξ ιεηαηυπζζδξ ημο ιήημοξ 

ηφιαημξ απμδίδμκηαζ ζηδκ έκηαλδ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ β-CD, ηαζ ζηδκ επζθεηηζηή 

δζαθοημπμίδζδ ημο νμηαλακίμο. Αοηή δ ζοιπενζθμνά εα ιπμνμφζε κα ζοκδέεηαζ ιε 

ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηςκ επζπέδςκ εκένβεζαξ ηδξ β-CD ηαζ ημο οπμηαηαζηήηδ ligand 

πμο μδδβεί ζε ιείςζδ ηδξ εκένβεζαξ ηδξ MLCT.  

 

  



 

 

  



 

 

 
ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5

O 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

«... Δπεηδή ε ηάζε γηα ειαρηζηνπνίεζε ησλ δηαζηάζεσλ δελ απνηειεί πξόζθαηξε κόδα, 

αιιά έρεη λα επηδείμεη ήδε κηα καθξνρξόληα εμέιημε. Δίλαη όκσο πξνβιέςηκν όηη νη 

εθαξκνγέο ζε πνιινύο ηνκείο ζα βαίλνπλ ζε όιν θαη κηθξόηεξεο θιίκαθεο κεγέζνπο, αο 

πνύκε από ηελ κηθξνθιίκαθα ζηε λαλνθιίκαθα, γηα παξάδεηγκα ζηε ηερλνινγία 

πιεξνθνξηθήο ή ηε ρεκεία. Γελ ρξεηάδεηαη λα είλαη θαλείο πξνθήηεο γηα λα ηζρπξηζηεί 

όηη ηα πάληα ζα ζπξξηθλώλνληαη - ζρεηηθό παξάδεηγκα είλαη ηα δνκηθά ζηνηρεία - θαη 

κάιηζηα ζε όζν ην δπλαηόλ κηθξόηεξεο δηαζηάζεηο.» 
 

  

ΦΩΣΟΑΓΩΓΙΜΑ ΤΛΙΚΑ 



 

 

 



Κεθάιαην 5
ν
:

 
Φσηναγώγηκα πιηθά 

~ 151 ~ 

5. ΦΧΣΟΑΓΧΓΗΜΑ ΤΛΗΚΑ 

Αοηυ ημ ηεθάθαζμ αζπμθείηαζ ιε ηζξ ζδζυηδηεξ ηςκ οθζηχκ ηαζ ηδκ επζζηήιδ ηςκ 

οθζηχκ. Δίκαζ δε άιεζα ζοκοθαζιέκδ ιαγί ιε ηδκ θοζζηή ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ, 

δδθαδή ηδκ θοζζηή, υπςξ εθανιυγεηαζ ζηδκ φθδ πμο ανίζηεηαζ είηε ζηδκ οβνή, ή 

ζηδκ ζηενεά ή ζηδκ αένζα ηαηάζηαζδ. Έπμκηαξ ιεθεηήζεζ εηηεκεζηένα ζηα 

πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα ημοξ ιμνζαημφξ δζαηυπηεξ νμηαλακίςκ, ζε αοηυ ημ ηεθάθαζμ 

εα βίκεζ ακαθμνά ζηζξ ζδζυηδηέξ ημοξ ζε έκα ζοβηεηνζιέκμ πεδίμ εθανιμβχκ . 

Δζδζηυηενα, βίκεηαζ ιζα ακάθοζδ ηδξ δμιήξ ηςκ μνβακζηχκ διζαβςβχκ, ηδξ 

θεζημονβίαξ ημοξ ηαζ ηδξ ζπέζδξ ιεηαλφ ημοξ. Δπίζδξ ακαθένμκηαζ μζ δζάθμνεξ 

ζφβπνμκεξ ηεπκμθμβζηέξ ημοξ εθανιμβέξ. Οζ ιμνζαημί δζαηυπηεξ απμηεθμφκ έκα 

ζπεηζηά κέμ ημιιάηζ δζεπζζηδιμκζηήξ ένεοκαξ πμο εα ιπμνμφζε κα εκηαπεεί ζηα 

πθαίζζα ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ.  

 

5.1 Αβχβζια οθζηά  

Ζ ηεπκμθμβία ηςκ οθζηχκ απμηεθεί έκα πμθφ ζδιακηζηυ ημιιάηζ ηδξ ένεοκαξ ηαζ 

ηδξ ελέθζλήξ, αθμφ δ ακάπηολή ηδξ ζηδνίγεηαζ ζηδ πνήζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ηςκ ζηενεχκ 

μνβακζηχκ εκχζεςκ, αθθά ηαζ ζηδ αεθηίςζή ημοξ, πνάβια ημ μπμίμ επζηοβπάκεηαζ 

ιέζς ηδξ βκχζδξ ηςκ ζδζμηήηςκ ηδξ ηάεε ηαηάζηαζδξ. Έηζζ ιαηνμζημπζηά ηα οθζηά 

παναηηδνίγμκηαζ ιε αάζδ ηζξ ζδζυηδηεξ ημοξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημκ παναηάης Πίκαηαξ 

5.1. 

 

Πίλαθαο 5.1: Μαθξνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο πιηθώλ. 

Σηο θπζηθέο ηνπο ηδηόηεηεο    ηεξεά – πγξά –αέξηα.  

Σηο κεραληθέο ηνπο ηδηόηεηεο Μαιαθά – ζθιεξά θ.η.ι. 

Σηο ζεξκηθέο ηδηόηεηεο Θεξκηθνύο κνλσηέο –ζεξκηθνύο αγσγνύο  

Σηο ειεθηξηθέο ηνπο ηδηόηεηεο Αγσγνύο – Μνλσηέο – Ζκηαγσγνύο – 

Τπεξαγσγνύο  

Σηο καγλεηηθέο ηνπο ηδηόηεηεο ηδεξνκαγλεηηθά – Παξακαγλεηηθά – 

Γηακαγλεηηθά πιηθά  

Σηο  Οπηηθέο ηνπο ηδηόηεηεο Γηαθαλή- Αδηαθαλή – Ζκηδηαθαλή 

 

Ζ πανμφζα δζαηνζαή εα αζπμθδεεί ιε ηζξ δθεηηνζηέξ ζδζυηδηεξ εκυξ ζηενεμφ 

οθζημφ, υπςξ εα ακαθοεεί εηηεκέζηενα ζε αοηυ ημ ηεθάθαζμ. Οζ εκηαγσγνί 

«semiconductors» απμηεθμφκ ιζα ηαηδβμνία ζηενεχκ ζςιάηςκ πμο παναηηδνίγμκηαζ 

απυ ημκ ιζηνυ ανζειυ εθεφεενςκ δθεηηνμκίςκ πμο έπμοκ, ζε ακηίεεζδ ιε ηα ιέηαθθα 

πμο πανμοζζάγμοκ ιεβάθμ πθήεμξ εθεφεενςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ ημοξ ιμκςηέξ πμο 
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δζαεέημοκ εθάπζζηα εθεφεενα δθεηηνυκζα.
[205]

  

 

5.1.1  Μνξηαθή δηέγεξζε θαη απνδηέγεξζε   

ε αοηυ ημ ζδιείμ επζπεζνείηαζ ιζα ζφκημιδ ακαθμνά ζηδκ εκενβεζαηή δζέβενζδ 

ηαζ απμδζέβενζδ εκυξ ιμνίμο, υπςξ πανμοζζάγεηαζ ζημ παναηάης δζάβναιια 

εκενβεζαηχκ επζπέδςκ (πήια 5.1). Σμ εκενβεζαηυ επίπεδμ ηδξ απθήξ εειεθζχδμοξ 

ηαηάζηαζδξ εκυξ ιμνίμο ζοιαμθίγεηαζ ιε S0 ηαζ πανζζηάκεζ ηδκ εκένβεζά ημο ζε 

εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ. Οζ εειεθζχδεζξ δμκδηζηέξ ηαηαζηάζεζξ ηςκ ηνζχκ 

δζεβενιέκςκ δθεηηνμκζηχκ ηαηαζηάζεςκ βζα ηα ιυνζα πανζζηάκμκηαζ ςξ S2 ηαζ S1 

βζα ηζξ απιέο θαηαζηάζεηο «singlet states» ηαζ T1 βζα ηδκ ηξηπιή θαηάζηαζε «triplet 

state». Ζ απθή δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ημο ιμνίμο είκαζ ορδθυηενδξ εκένβεζαξ απυ 

ηδκ ηνζπθή ηαηάζηαζδ. Γεκζηυηενα οπάνπμοκ πενζζζυηενα δμκδηζηά εκενβεζαηά 

επίπεδα πμο ζπεηίγμκηαζ ιε δθεηηνμκζηά εκενβεζαηά επίπεδα, ηα μπμία υιςξ δεκ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ αηυθμοεμ πήια 5.1, βζα θυβμοξ απθυηδηαξ. 

 

 

ρήκα 5.1: Γηαδηθαζίεο δηέγεξζεο θαη απνδηέγεξζεο ζε έλα κόξην. 

 

Ζ δζέβενζδ ημο ιμνίμο απυ ηδ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ ζε ιζα απυ ηζξ 

δζεβενιέκεξ απθέξ ηαηαζηάζεζξ πνμηαθείηαζ, απμννμθχκηαξ αηηζκμαμθία. Ζ δζέβενζδ 

ζηδ απθή δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ S2 απαζηεί ιζηνυηενμ ιήημξ ηφιαημξ απυ υηζ βζα ηδ 

δζέβενζδ ζε S1. Ζ απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ εκυξ θςημκίμο ζοιααίκεζ ζε πμθφ 

βνήβμνεξ ηαπφηδηεξ ιε ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ 10
-15 

s. Ζ δζαδζηαζία ιπμνεί κα ζοιαεί 

αιέζςξ ιε ηδκ εηπμιπή εκυξ θςημκίμο ίδζαξ εκένβεζαξ, ιδπακζζιυξ μ μπμίμξ 
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μκμιάγεηαζ θζνξηζκόο ζπληνληζκνύ «resonance fluorescence», ή ιπμνεί κα πάζεζ 

ηδκ εκένβεζα δυκδζδξ θυβς ζφβηνμοζδξ ιε βεζημκζηά ημο ιυνζα ηαζ κα πέζεζ ζηδκ 

παιδθυηενδ ζηάειδ δυκδζδξ ηδξ S2 πμο μκμιάγεηαζ δόλεζε ραιάξσζεο «vibrational 

relaxation». H ιεηάααζδ απυ ηδκ S2 ζηδκ S1 εοκμείηαζ εκενβεζαηά ηαζ μκμιάγεηαζ 

εζσηεξηθή κεηαηξνπή «internal conversion». Όπςξ εα ακαθοεεί εηηεκέζηενα ηαζ 

ζηδκ ζοκέπεζα, δ αβςβζιυηδηα ηςκ οθζηχκ είκαζ άιεζα ζοκοθαζιέκδ ιε ηζξ 

εκενβεζαηέξ ιεηαπηχζεζξ εκυξ ιμνίμο. 

 

5.1.2 Θεσξεηηθή πξνζέγγηζε εκηαγώγηκσλ πιηθώλ  

Οζ ζδζυηδηεξ ηςκ αβχβζιςκ οθζηχκ είκαζ άιεζα ζοκοθαζιέκεξ ιε ηζξ εκενβεζαηέξ 

ημοξ ζηάειεξ, υπςξ ακαθένεδηε πζμ πάκς, μζ μπμίεξ βίκμκηαζ ηαηακμδηέξ ιε αάζδ ηζξ 

δφμ ηεκηνζηέξ ζδέεξ πμο δζαηοπχεδηακ ηαηά ημ πέναξ ηςκ πνυκςκ ιέζς πεζναιάηςκ 

εηπμιπήξ ηαζ απμννυθδζδξ ημο θςηυξ.  

Ο Bohr δζαηφπςζε ηδκ άπμρδ υηζ ημ βναιιζηυ θάζια εκυξ ζημζπείμο πνμηφπηεζ 

απυ ηδκ εηπμιπή θςημκίςκ ηςκ αηυιςκ ημο ζημζπείμο ζε ζοβηεηνζιέκεξ εκένβεζεξ. 

Καηά ηδκ δζάνηεζα ιζαξ ηέημζαξ εηπμιπήξ δ εζςηενζηή εκένβεζα ημο αηυιμο 

ιεηααάθθεηαζ. Έπμκηαξ, θμζπυκ, εηπμιπή ή απμννυθδζδ θςηυξ ζε ζοβηεηνζιέκεξ 

εκένβεζεξ, δ εζςηενζηή εκένβεζα ημο αηυιμο εα έπεζ ζοβηεηνζιέκεξ ηζιέξ, δδθαδή ημ 

άημιμ εα ιπμνεί κα οπάνλεζ ιυκμ ζε ζοβηεηνζιέκεξ ηζιέξ ηδξ εζςηενζηήξ 

εκενβεζαηήξ ηαηάζηαζδξ. Μέζς αοηήξ ηδξ εεςνίαξ ηαηέθδλε ζημ ζοιπέναζια, υηζ 

ηάεε άημιμ απμηεθείηαζ απυ έκα ζφκμθμ δοκαηχκ εκενβεζαηχκ ζηαειχκ. Έκα άημιμ, 

θμζπυκ, ιπμνεί κα έπεζ εζςηενζηή εκένβεζα ίζδ ιε μπμζαδήπμηε απυ αοηέξ ηζξ 

ζηάειεξ, αθθά δεκ ιπμνεί κα έπεζ εκένβεζα εκδζάιεζδ, δδθαδή ακάιεζα ζε δφμ 

ζηάειεξ. Άνα ηάεε άημιμ έπεζ ιζα ηαηχηαηδ εκενβεζαηή ζηάειδ πμο ακηζζημζπεί 

ζηδκ εθάπζζηδ εκένβεζα πμο ιπμνεί κα ηαηαθαιαάκεζ. Αοηή δ ηαηάζηαζδ μκμιάγεηαζ 

εειεθζχδδξ ηαηάζηαζδ εκχ μζ άθθεξ δζεβενιέκεξ. Οζ εκενβεζαηέξ ζηάειεξ βζα ηάεε 

ζημζπείμ δίκμκηαζ απυ ηδκ επίθοζδ ηδξ ελίζςζδξ ημο Schrödinger βζα ηάεε άημιμ ημο 

ζημζπείμο ηαζ πνμηφπημοκ απυ ηδκ ζπέζδ  

 

 

 

πέζδ 5.1 

 

 

Σα ζηενεά ιπμνμφκ κα παναηηδνζζημφκ ςξ ηενάζηζα ιυνζα. Σα άημιά ημοξ 
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μνβακχκμκηαζ ζε δμιέξ ιε πενζμδζηή επακάθδρδ ιζαξ ααζζηήξ δμιζηήξ ιμκάδαξ. Άνα 

δ εκενβεζαηή ηαηακμιή ηςκ ζηαειχκ ζηα ιειμκςιέκα άημια είκαζ δοκαηυκ κα 

αθθάγεζ, υηακ ηα άημια αθθδθεπζδνμφκ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ ιμνίμο. Έηζζ, 

βεκζηεφμκηαξ, δ ακχηενδ, πθήνςξ ηαηεζθδιιέκδ, εκενβεζαηή ηαζκία μνίγεηαζ ζακ 

δώλε ζζέλνπο «Valence band, Ev», εκχ δ ηαηχηενδ, άδεζα απυ δθεηηνυκζα, 

εκενβεζαηή ηαζκία μνίγεηαζ ςξ δώλε αγσγηκόηεηαο «Conduction band, Ec». Χξ 

εκενβεζαηυ πάζια Eg μνίγεηαζ δ εκενβεζαηή δζαθμνά ιεηαλφ ηδξ ημνοθήξ ηδξ γχκδξ 

ζεέκμοξ Ev ηαζ ημο ποειέκα ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ Ec 

 

Eg = Ec - Ev πέζδ 5.2 

 

 

Άνα, ανπζηά εα ιπμνμφζε κα βίκεζ ιζα ηαηδβμνζμπμίδζδ ηςκ οθζηχκ εη κέμο, ιε 

αάζδ ημ εκενβεζαηυ πάζια ημο επζιένμοξ οθζημφ Eg. ημκ Πίκαηαξ 5.2 

πανμοζζάγμκηαζ μζ ηονζυηενεξ ηαηδβμνίεξ ηςκ οθζηχκ ηαζ ηα ακηίζημζπα εκενβεζαηά 

ημοξ πάζιαηα. Γζα κα οπάνλεζ ηχνα εοηζκδζία ηςκ δθεηηνμκίςκ ζ’ έκα ζηενευ εα 

πνέπεζ κα ηαθοθεμφκ μζ ηεκέξ εκενβεζαηέξ εέζεζξ ιέζα ζε ιζα εκενβεζαηή γχκδ. ηα 

ιέηαθθα, ζε εενιμηναζίεξ δςιαηίμο, μζ ηεκέξ ζηάειεξ είκαζ εκςιέκεξ ιε ηζξ 

ηαηεζθδιιέκεξ ζηάειεξ, ιε απμηέθεζια ηα δθεηηνυκζα κα έπμοκ ηδκ δοκαηυηδηα κα 

ιεηαπδδμφκ ηαζ κα ιεηαηζκμφκηαζ ιε ιεβάθδ εοημθία ζηζξ ηεκέξ ζηάειεξ  ιε 

εθανιμβή ιζαξ ηάζδξ. Αοηυξ είκαζ ηαζ μ θυβμξ πμο ηα ηαεζζηά ςξ πμθφ αβχβζια 

οθζηά. 

 

Πίλαθαο 5.2: Καηεγνξηνπνίεζε ησλ ζηεξεώλ κε βάζε ην ελεξγεηαθό ράζκα (Eg) ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. 

Σύπνο πιηθνύ Eg (eV) 

Μέηαθθα  - 

Ζιζιέηαθθα Eg≤0 

Ζιζαβςβμί 0<Eg<4 

Μμκςηέξ  Eg≥4 

 

ημοξ διζαβςβμφξ ηαζ ημοξ ιμκςηέξ μζ ηαηεζθδιιέκεξ εκενβεζαηέξ ζηάειεξ 

δζαπςνίγμκηαζ απυ ηζξ ηεκέξ ιε ηδκ απαβμνεοιέκδ γχκδ ηαζ έηζζ, ζε παιδθή 

εενιμηναζία, ηα δθεηηνυκζα δεκ ιπμνμφκ κα ιεηαπδδήζμοκ απυ ηδ γχκδ ζεέκμοξ 

ζηδκ ηεκή γχκδ αβςβζιυηδηαξ. Ζ ηζιή ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ δζαπςνίγεζ ημοξ 

διζαβςβμφξ απυ ημοξ ιμκςηέξ. Γεκζηά, ηα ζηενεά, ζηα μπμία ημ εκενβεζαηυ πάζια 

είκαζ ιζηνυηενμ απυ 4 eV παναηηδνίγμκηαζ ςξ διζαβςβμί, εκχ υηακ ημ εκενβεζαηυ 
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πάζια ιεβαθφηενμ απυ 4 eV ςξ ιμκςηέξ
[206]

 (Πίκαηαξ 5.2 ηαζ πήια 5.2).   

 

 
ρήκα 5.2: Δλεξγεηαθό δηάγξακκα  γηα κέηαιια, κνλσηέο θαη εκηαγσγνύο (ελδνγελείο, p-ηύπνπ 

θαη n-ηύπνπ). 

 

ημοξ διζαβςβμφξ δ ηζιή ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ Δg είκαζ ηέημζα, χζηε δ 

εενιζηή δζέβενζδ κα πνμηαθεί ηδκ ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ απυ ηδ γχκδ ζεέκμοξ ζηδ 

γχκδ αβςβζιυηδηαξ. Αοηή δ απμιάηνοκζδ εκυξ δθεηηνμκίμο απυ ηδ γχκδ ζεέκμοξ, 

δδιζμονβεί ιζα εεηζηά θμνηζζιέκδ ηεκή εέζδ δ μπμία μκμιάγεηαζ ζεηηθή νπή «hole». 

Ζ εεηζηή αοηή μπή ιπμνεί κα εεςνδεεί ςξ ιζα εοηίκδηδ μκηυηδηα. Ζ ελμοδεηένςζδ 

ιζαξ μπήξ απυ έκα βεζημκζηυ δθεηηνυκζμ ζζμδοκαιεί ιε ηδκ ιεηαηίκδζδ ηδξ μπήξ ζηδκ 

ακηίεεηδ δζεφεοκζδ. Οζ διζαβςβμί, δ αβςβζιυηδηα ηςκ μπμίςκ μθείθεηαζ ζηδ εενιζηή 

δζέβενζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ απυ ηδ γχκδ ζεέκμοξ ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ηαζ ζημοξ 

μπμίμοξ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ (  
 ) είκαζ ίζδ ιε 

ηδ ζοβηέκηνςζδ ηςκ μπχκ ζηδ γχκδ ζεέκμοξ (   
 ), μκμιάγμκηαζ ελδνγελείο 

εκηαγσγνί «intrinsic semiconductors». Δπίζδξ, οπάνπμοκ ηαζ μζ ιδ ζημζπεζμιεηνζημί 

διζαβςβμί ή εμσγελείο εκηαγσγνί «extrinsic semiconductors», ζημοξ μπμίμοξ μζ 

ζηάειεξ εκένβεζαξ δδιζμονβμφκηαζ απυ ηδκ έθθεζρδ ζημζπεζμιεηνζηήξ ακαθμβίαξ ζημκ 

ηνφζηαθθμ ή ιε ηδκ ακηζηαηάζηαζδ εκυξ λέκμο ζημζπείμο ζημ πθέβια ημο διζαβςβμφ 

πμο ακαθένεηαζ ςξ «doping», πνμζθένμοκ ημοξ πενζζζυηενμοξ θμνείξ θμνηίμο. Οζ 

διζαβςβμί αοημί δζαηνίκμκηαζ ζε n-ηφπμο ηαζ p-ηφπμο ακάθμβα ιε ημκ επζηναημφκηα 

θμνέα θμνηίμο. (πήια 5.2) 

ημοξ διζαβςβμφξ ηφπμο n δ πενίζζεζα ηςκ εεηζηχκ ζυκηςκ ή δ έθθεζρδ 

ανκδηζηχκ ζυκηςκ δδιζμονβεί ηζξ ζηάζκεο δόηε «donor level» ζε ιζηνή απυζηαζδ 
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απυ ημ ηαηχηενμ άηνμ ηδξ ηεκήξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ. Σα δθεηηνυκζα ηδξ ζηάειδξ 

δυηδ πμο πνμένπμκηαζ απυ ηδκ πενίζζεζα ηςκ εεηζηχκ ζυκηςκ ή ηδκ πνυζιζλδ 

ιπμνμφκ κα ακορςεμφκ εοημθυηενα ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ, ιε εενιζηή δζέβενζδ 

ιζηνυηενδξ εκένβεζαξ. Σα δθεηηνυκζα ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ, «θμνείξ 

πθεζμκυηδηαξ», οπενααίκμοκ ζε ανζειυ ηζξ εενιζηά παναβυιεκεξ μπέξ ζηδ γχκδ 

ζεέκμοξ «θμνείξ ιεζμκυηδηαξ». Έηζζ, δ αβςβζιυηδηα μθείθεηαζ ζε ανκδηζημφξ θμνείξ 

θμνηίμο. Πανυιμζα, ζημοξ p-διζαβςβμφξ, δ πενίζζεζα ανκδηζηχκ ζυκηςκ ή δ έθθεζρδ 

εεηζηχκ ζυκηςκ ή δ πνυζιζλδ αηυιςκ ιε ιζηνυηενμ ζεέκμξ ή ηαηζυκηςκ ιζηνυηενμο 

ζεέκμοξ ζε πθέβια μλεζδίμο δδιζμονβεί ηδκ ζηάζκε δέθηε «acceptor level» ζε ιζηνή 

απυζηαζδ απυ ημ ακχηενμ άηνμ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ. Σα δθεηηνυκζα ιπμνμφκ κα 

ιεηαπδδήζμοκ εοημθυηενα ιε ιζηνυηενδ εκένβεζα, Ea ζηδ ζηάειδ δέηηδ απυ ηδ γχκδ 

ζεέκμοξ, δδιζμονβχκηαξ εεηζηέξ μπέξ. Οζ εεηζηέξ μπέξ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ (θμνείξ 

πθεζμκυηδηαξ) οπενααίκμοκ ζε ανζειυ ηα εενιζηά δζεβενιέκα δθεηηνυκζα ηδξ γχκδξ 

αβςβζιυηδηαξ (θμνείξ ιεζμκυηδηαξ), υπςξ ακαθένεδηε ηαζ πνμβεκέζηενα. Έηζζ, δ 

αβςβζιυηδηα μθείθεηαζ ζε εεηζημφξ θμνείξ θμνηίμο.  

 

 
ρήκα 5.3: Αιιαγέο ζηελ ειεθηξνληαθή δνκή ελόο εκηαγσγνύ, θαζώο ν αξηζκόο Ν  

ησλ κνλνκεξώλ κνλάδσλ απμάλεη από ηε κνλάδα ζε ζσκαηίδηα κε Ν>>2000. 

 

Οζ ζηάειεξ δυηδ ηαζ δέηηδ θμνηίγμκηαζ ελαζηίαξ ηδξ απχθεζαξ ή ηδξ απυηηδζδξ 

δθεηηνμκίςκ, αθθά δεκ είκαζ θμνείξ θμνηίμο επεζδή ζηαεενμπμζμφκηαζ ιέζα ζημ 

ηνοζηαθθζηυ πθέβια. Σμ εκενβεζαηυ πάζια εκυξ διζαβςβμφ βίκεηαζ ιεβαθφηενμ 
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ηαεχξ ιεζχκεηαζ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ (πήια 5.3), ημ μπμίμ απμδεζηκφεηαζ 

ιέζς ηδξ ιεηαηυπζζδξ ηδξ απμννυθδζδξ ημο ιμνίμο πνμξ ιζηνυηενα ιήηδ ηφιαημξ. 

Οζ ζηάειεξ δυηδ ηαζ δέηηδ θμνηίγμκηαζ ελαζηίαξ ηδξ απχθεζαξ ή ηδξ απυηηδζδξ 

δθεηηνμκίςκ, αθθά δεκ είκαζ θμνείξ θμνηίμο επεζδή ζηαεενμπμζμφκηαζ ιέζα ζημ 

ηνοζηαθθζηυ πθέβια. Σμ εκενβεζαηυ πάζια εκυξ διζαβςβμφ βίκεηαζ ιεβαθφηενμ 

ηαεχξ ιεζχκεηαζ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ (πήια 5.3), ημ μπμίμ απμδεζηκφεηαζ 

ιέζς ηδξ ιεηαηυπζζδξ ηδξ απμννυθδζδξ ημο ιμνίμο πνμξ ιζηνυηενα ιήηδ ηφιαημξ. 

Οζ ζηάειεξ δυηδ ηαζ δέηηδ θμνηίγμκηαζ ελαζηίαξ ηδξ απχθεζαξ ή ηδξ απυηηδζδξ 

δθεηηνμκίςκ, αθθά δεκ είκαζ θμνείξ θμνηίμο επεζδή ζηαεενμπμζμφκηαζ ιέζα ζημ 

ηνοζηαθθζηυ πθέβια. Σμ εκενβεζαηυ πάζια εκυξ διζαβςβμφ βίκεηαζ ιεβαθφηενμ 

ηαεχξ ιεζχκεηαζ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ (πήια 5.3), ημ μπμίμ απμδεζηκφεηαζ 

ιέζς ηδξ ιεηαηυπζζδξ ηδξ απμννυθδζδξ ημο ιμνίμο πνμξ ιζηνυηενα ιήηδ ηφιαημξ. 

Οζ ζηάειεξ δυηδ ηαζ δέηηδ θμνηίγμκηαζ ελαζηίαξ ηδξ απχθεζαξ ή ηδξ απυηηδζδξ 

δθεηηνμκίςκ, αθθά δεκ είκαζ θμνείξ θμνηίμο επεζδή ζηαεενμπμζμφκηαζ ιέζα ζημ 

ηνοζηαθθζηυ πθέβια. Σμ εκενβεζαηυ πάζια εκυξ διζαβςβμφ βίκεηαζ ιεβαθφηενμ 

ηαεχξ ιεζχκεηαζ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ (πήια 5.3), ημ μπμίμ απμδεζηκφεηαζ 

ιέζς ηδξ ιεηαηυπζζδξ ηδξ απμννυθδζδξ ημο ιμνίμο πνμξ ιζηνυηενα ιήηδ ηφιαημξ. 

Σμ ηεθεοηαίμ είκαζ πμθφ ζδιακηζηυ βζα ηδκ αλζμπμίδζδ ηδξ μναηήξ αηηζκμαμθίαξ. Οζ 

άηνεξ ηςκ γςκχκ ιεηαημπίγμκηαζ χζηε κα δχζμοκ ιεβαθφηενα μλεζδμακαβςβζηά 

δοκαιζηά ηαζ ηα επίπεδα ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ ιεηαημπίγμκηαζ εθαθνχξ ζε παιδθυηενεξ 

εκένβεζεξ, εκχ αοηά ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ιεηαημπίγμκηαζ αζζεδηά πνμξ 

ιεβαθφηενεξ εκένβεζεξ, ηαζ επμιέκςξ αολάκμκηαζ μζ ζηαεενέξ νοειμφ βζα ιεηαθμνά 

θμνηίμο ζηδκ επζθάκεζα. 

 

5.1.3 Αιιειεπίδξαζε ηεο αθηηλνβνιίαο κε ηελ πιε 

Ζ οθδ έπεζ ηδκ δοκαηυηδηα οπυ ηαηάθθδθεξ ζοκεήηεξ κα αθθδθεπζδνά ιε ηδκ 

αηηζκμαμθία ιεηαθένμκηαξ έηζζ θςηυκζα. Ζ εενιζηή δζέβενζδ υπςξ ακαθένεδηε ηαζ 

παναπάκς, απμηεθεί έκακ ιδπακζζιυ παναβςβήξ επθίλεησλ θνξέσλ θνξηίνπ 

«mobile charge carriers». O ζοβηεηνζιέκμξ ιδπακζζιυξ είκαζ ζδιακηζηυξ ιυκμ ζηδκ 

πενίπηςζδ διζαβςβχκ μζ μπμίμζ έπμοκ ιζηνυ εκενβεζαηυ πάζια (Eg<0.5 eV), αθμφ δ 

ιέζδ εενιζηή εκένβεζα ζε εενιμηναζία δςιαηίμο είκαζ ιυκμ 0.026 eV (=kT). 

Απμννμθχκηαξ έκα μνβακζηυ ιυνζμ θςηυξ, έπεζ ηδκ ζδζυηδηα κα ιεηαθένεζ εκένβεζα. 

Ζ δζαδζηαζία αοηή μκμιάγεηαζ απμννυθδζδ ημο θςηυξ. Με ηδκ απμννυθδζδ εκυξ 
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ηαάκημο θςηυξ, δδθαδή εκυξ γεφβμοξ εθεφεενμο δθεηηνμκίμο (   
 ) ζηδ γχκδ 

αβςβζιυηδηαξ (εκένβεζα εκυξ θςημκίμο), έκα ιυνζμ ιπμνεί κα ιεηααεί απυ ηδ 

εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ, δδθαδή απυ ηδ παιδθυηενδ εκενβεζαηή ζηάειδ ημο, ζε ιζα 

δθεηηνμκζηά δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ, ηαζ κα πνμηφρεζ δ δδιζμονβία ιζαξ εθεφεενδξ 

μπήξ (  
 ) ζηδ γχκδ ζεέκμοξ (δδιζμονβία εκυξ ελζημκίμο, δδθαδή εκυξ δέζιζμο 

γεφβμοξ δθεηηνμκίμο-μπήξ). Ζ απμννυθδζδ ημο θςηυξ ακηζζημζπεί ζε εκενβεζαηή 

ιεηαθμνά θςημκίςκ δεδμιέκδξ εκένβεζαξ, δδθαδή αηηζκμαμθίαξ ζοβηεηνζιέκμο 

ιήημοξ ηφιαημξ. Βαζζηή πνμτπυεεζδ, βζα κα είκαζ οθμπμζήζζιεξ ηέημζμο είδμοξ μζ 

ιεηαπηχζεζξ ιεηαλφ ηςκ εκενβεζαηχκ ζηαειχκ, είκαζ υηζ εα πνέπεζ αοηή δ εκένβεζα 

ηςκ θςημκίςκ κα είκαζ ίζδ ή ιεβαθφηενδ απυ ηδ δζαθμνά εκένβεζαξ ιεηαλφ ηδξ 

εειεθζχδμοξ ηαζ ηδξ δθεηηνμκζηά δζεβενιέκδξ ηαηάζηαζδξ ημο ιμνίμο. 

Οζ δδιζμονβμφιεκμζ αοημί θμνείξ ζοκεζζθένμοκ ζηδκ αφλδζδ ηδξ ποηκυηδηαξ 

ηςκ εθεφεενςκ θμνέςκ ηαζ, επμιέκςξ, ζηδκ αφλδζδ ηδξ αβςβζιυηδηαξ ιέζς ημο 

θςηυξ, πμο μκμιάγεηαζ θσηναγσγηκόηεηα «photoconductivity». Ακαβηαία ζοκεήηδ 

βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ αοηήξ ηδξ θςημδζέβενζδξ είκαζ, υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, δ 

εκένβεζα ημο θςημκίμο κα οπενααίκεζ ηδκ εκένβεζα ημο πάζιαημξ ηςκ γςκχκ, Eg, 

δδθαδή:  

 

 h v ≥ Eg  πέζδ 5.3 

 

Οζ εκχζεζξ πμο πενζέπμοκ ιμκάδεξ δυηδ ηαζ ιμκάδεξ δέηηδ είκαζ ζζπονά πμθζηέξ 

πάνδ ζηδκ εκδμιμνζαηή ιεηαθμνά θμνηίμο. Σα εκενβεζαηά επίπεδα ημο ορδθυηαημο 

ηαηαθαιαακυιεκμο ιμνζαημφ ηνμπζαημφ, HOMO, δδθαδή ηδξ δώλεο ζζέλνπο 

«Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO» ηαζ ημο παιδθυηαημο ιδ 

ηαηαθαιαακυιεκμο ιμνζαημφ ηνμπζαημφ, LUMO, δδθαδή ηδξ δώλεο 

αγσγηκόηεηαο«Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO», απμηεθμφκηαζ απυ 

ιμκάδεξ δυηδ ηαζ ιμκάδεξ δέηηδ ηαζ είκαζ ζζπονά πμθςιέκεξ πάνδ ζηδκ εκδμιμνζαηή 

ιεηαθμνά θμνηίμο.
[207]

 Αοηέξ μζ εκχζεζξ ακαιέκεηαζ κα έπμοκ ιζηνέξ εκενβεζαηέξ 

ιεηαπηχζεζξ HOMO-LUMO, ιε απμηέθεζια κα ιεηααάθθμκηαζ μπηζηέξ ζδζυηδηεξ, 

υπςξ δ απμννυθδζδ ημκηά ζηδκ οπένοενδ πενζμπή, μζ ιδ βναιιζηέξ μπηζηέξ 

ζδζυηδηεξ ηαζ δ θςημδθεηηνζηή αβςβζιυηδηα. Δίκαζ βκςζηυ, υηζ μζ εκενβεζαηέξ 

ιεηαπηχζεζξ πμζηίθμοκ απυ ιυνζμ ζε ιυνζμ ηαζ δεκ πναβιαημπμζμφκηαζ ιε ηδκ ίδζα 

πζεακυηδηα. Λαιαάκμκηαξ έκα θάζια απμννυθδζδξ ιζαξ μοζίαξ είκαζ εφημθμ κα 

πνμζδζμνζζηεί μ ζοκηεθεζηήξ ιμνζαηήξ απμννυθδζδξ, ε. Αοηυξ μ ζοκηεθεζηήξ 
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απμννυθδζδξ πνμζδζμνίγεηαζ απυ ημ θάζια απμννυθδζδξ ηδξ ηάεε έκςζδξ, δδθαδή 

απυ ημ δζάβναιια ηδξ απμννμθμφιεκδξ εκένβεζαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ ιήημξ 

ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ, ζφιθςκα ιε ημ κυιμ ηςκ Beer – Lambert: 

 

Α = ε C d 

 

πέζδ 5.4 

Όπμο: 

Α είκαζ δ απμννυθδζδ ημο δζαθφιαημξ,  

C είκαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ έκςζδξ ζημ δζάθοια ηαζ  

d είκαζ δ δζαδνμιή ηδξ αηηζκμαμθίαξ ιέζα ζημ οθζηυ.  

 

Έηζζ, υηακ μ ζοκηεθεζηήξ ιμνζαηήξ απμννυθδζδξ έπεζ ιζηνή ηζιή, δ δζέβενζδ 

είκαζ δφζημθμ κα πναβιαημπμζδεεί εκχ βζα ιεβάθεξ ηζιέξ ημο ζοκηεθεζηή αοημφ, δ 

δζέβενζδ είκαζ επζηνεπηή. Σμ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ 

ζοκδέεηαζ ιε ημ εκενβεζαηυ πάζια ημο διζαβςβμφ ιέζς ηδξ ζπέζδξ: 

 

  

 

πέζδ 5.5 

 

οιπεναζιαηζηά, πνμηφπηεζ πςξ ιήηδ ηφιαημξ ιεβαθφηενα απυ ημ θg δεκ είκαζ 

δοκαηυκ κα απμννμθμφκηαζ απυ ημκ διζαβςβυ. ε ιήηδ ηφιαημξ ιζηνυηενα απυ ημ 

θg, ηα θςηυκζα απμννμθμφκηαζ ιέζα ζε ιζηνή απυζηαζδ απυ ηδκ επζθάκεζα ημο 

διζαβςβμφ. Ο διζαβςβυξ ηαεμνίγεζ έηζζ, έκα ηαηχθθζ απυηνζζδξ ζημ θςξ. Μέζα 

ζημκ διζαβςβυ δ απυζαεζδ ημο θςηυξ αημθμοεεί ημκ εηεεηζηυ κυιμ.
[208]

  

  

 

πέζδ 5.6 

 

Ζ θςημαβςβζιυηδηα
*

 είκαζ μ ζοκδοαζιυξ ηδξ μπηζηήξ δζέβενζδξ ηαζ ηςκ 

θαζκμιέκςκ ιεηαθμνάξ ηαζ μνίγεηαζ ςξ δ ιεηααμθή ηδξ αβςβζιυηδηαξ ιε θςηζζιυ 

απυ εηείκδ ζημ ζημηάδζ, υπμο l είκαζ δ απυζηαζδ εζζπχνδζδξ ημο θςηυξ ζημ οθζηυ 

ηαζ a είκαζ ημ ακηίζηνμθμ ιήημξ απμννυθδζδξ. Βαζζηυ ηνζηήνζμ ζηδκ επζθμβή εκυξ 

                                                 
*
 Ζ θςημαβςβζιυηδηα είκαζ μ ζοκδοαζιυξ μπηζηήξ δζέβενζδξ ηαζ θαζκμιέκςκ ιεηαθμνάξ ηαζ μνίγεηαζ  

ζακ δ ιεηααμθή ηδξ αβςβζιυηδηαξ ιε θςηζζιυ απυ εηείκδ ζημ ζημηάδζ. 
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διζαβςβμφ είκαζ δ πενζμπή ιδηχκ ηφιαημξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ  κα 

απμννμθχκηαζ απυ ημκ διζαβςβυ.  

 

5.2 Ονβακζημί διζαβςβμί 

Οζ νξγαληθνί εκηαγσγνί «organic semiconductors» έπμοκ πανυιμζεξ δθεηηνζηέξ 

ζδζυηδηεξ ιε ηα ζοιααηζηά διζαβχβζια οθζηά, υπςξ ημ πονίηζμ ηαζ ημ βενιάκζμ, ηαζ 

απμηεθμφκ έκα πμθφ ενδιαφέρον ενεοκδηζηυ εέια, δζυηζ πναηηζημί ηαζ ορδθχκ 

επζδυζεςκ μνβακζημί διζαβςβμί εα ακμίλμοκ κέεξ ηαηδβμνίεξ ιεθθμκηζηχκ 

δθεηηνμκζηχκ ζοζηεοχκ. Άιεζδ ιεθθμκηζηή εθανιμβή εα ιπμνμφζε κα απμηεθέζεζ μ 

ζπδιαηζζιυξ εκυξ ρδθζαημφ πανηζμφ ζε ιέβεεμξ ίζμ ι’ έκα πενζμδζηυ, ημ μπμίμ εα 

ιπμνεί κα ακαδζπθχκεηαζ, ή ηενάζηζςκ θφθθςκ ιε θςημαμθηασηά ηφηηανα, ηα μπμία 

εα είκαζ πμθφ μζημκμιζηά, δζυηζ εα πανάβμκηαζ ζηδκ μοζία απυ ink-jet εηηοπςηέξ. 
 

 

 
ρήκα 5.4: Δίδε νξγαληθώλ εκηαγσγώλ. 

 

Οζ μνβακζημί διζαβςβμί απμηεθμφκηαζ, ηονίςξ, απυ έκα πδιζηά ζογεοβιέκμ 

ζφζηδια, δδθαδή έκα ζφζηδια αηυιςκ πμο ζοκδέμκηαζ μιμζμπμθζηχξ ιε 

εκαθθαζζυιεκμοξ ιμκμφξ ηαζ δζπθμφξ δεζιμφξ (π.π. C=C-C=C-C) ζε έκα ιυνζμ ιζαξ 

έκςζδξ. Με ημκ ηνυπμ αοηυκ δζεοημθφκεηαζ δ ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ, δζυηζ 

αολάκεηαζ δ ζηαεενυηδηα ηονίςξ ηςκ ελςηενζηχκ ιμνζαηχκ ηνμπζαηχκ.
[209] 

Ζ πζμ 
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εκδζαθένμοζα εθανιμβή ηςκ ζογεοβιέκςκ ζοζηδιάηςκ είκαζ δ δοκαηυηδηα κα 

πανμοζζάζμοκ αβςβζιυηδηα πάνδ ζημκ εηηεηαιέκμ απεκημπζζιυ ηαηά ιήημξ ιζαξ 

αθοζίδαξ. Ηδζαζηένςξ ηα ζογεοβιέκα πμθοιενή ιπμνμφκ κα πανμοζζάζμοκ ορδθή 

αβςβζιυηδηα.
[ 210 ]

 Σμ ίδζμ ζοιααίκεζ ηαζ ζηα μθζβμιενή. Λυβς ημο μιμζμπμθζημφ 

δεζιμφ, μζ αθοζίδεξ οπυηεζκηαζ ζε αζεεκείξ δζαιμνζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ. Ζ 

αβςβζιυηδηα πμο παναηδνείηαζ ιαηνμζημπζηά πνμηαθείηαζ απυ ηίκδζδ δθεηηνμκίςκ 

ηυζμ ηαηά ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ, υζμ ηαζ απυ αθοζίδα ζε αθοζίδα. Όπςξ έπεζ ήδδ 

ακαθενεεί, μζ μνβακζημί διζαβςβμί ηαηαηάζζμκηαζ ζε δφμ ιεβάθεξ ηαηδβμνίεξ. Ζ ιζα 

ηαηδβμνία πενζθαιαάκεζ ηζξ εκχζεζξ ιζηνμφ ιμνζαημφ αάνμοξ: ζογεοβιέκεξ εκχζεζξ 

ιε ιμνζαηυ αάνμξ ηάης ηςκ 1000, ηαζ δ άθθδ ιεβάθμο ιμνζαημφ αάνμοξ: πμθοιενήξ 

μνβακζηέξ εκχζεζξ ιε ιμνζαηυ αάνμξ ιεβαθφηενμ απυ 1000 (πήια 5.4).
[211,212] 

Ζ δθεηηνζηή αβςβζιυηδηα πμο πανμοζζάγμοκ ηα μνβακζηά αοηά οθζηά, μθείθεηαζ 

ζηα π‐ ζογοβζηά ζοζηήιαηα πμο πενζέπμκηαζ ηαηά ιήημξ ιζαξ ηφνζαξ ακεναηζηήξ 

αθοζίδαξ ημοξ. Γζα κα βίκεζ ηαηακμδηή δ πδιεία πίζς απυ ηδξ διζαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ 

εκυξ μνβακζημφ οθζημφ ηαζ βζα κα ακαγδηδεμφκ μζ ιδπακζζιμί βζα ηδκ αεθηίςζδ ηςκ 

δθεηηνζηχκ ημοξ ζδζμηήηςκ, εα πνέπεζ κα απμζαθδκζζηεί δ αηνζαήξ πδιζηή δμιή εκυξ 

ιμνίμο. Καεδιενζκά ακαπηφζζμκηαζ ηαζκμηυια οθζηά, υπςξ είκαζ ηα ζογοβή 

πμθοιενή, ηα ιζηνμφ ιήημοξ μθζβμιενή ηαζ ζφκεεηα μνβακζηά ‐ ακυνβακα οθζηά, ηα 

μπμία είκαζ ζηακά κα εηπέιπμοκ θςξ ή ηαζ κα άβμοκ ημ δθεηηνζηυ νεφια, έπμκηαξ 

έηζζ διζαβχβζιδ ζοιπενζθμνά. Ζ δοκαηυηδηα αοηχκ ηςκ οθζηχκ κα ιεηαθένμοκ 

θμνείξ θμνηίςκ (μπέξ ηαζ δθεηηνυκζα), θυβς ηδξ επζηάθορδξ ηςκ p‐ηνμπζαηχκ 

βεζημκζηχκ ιμνίςκ, ημοξ πνμζθένεζ ηζξ διζαβχβζιεξ ζδζυηδηέξ ημοξ. Ζ αοημνβάκςζδ 

ηαζ μ μνβακςιέκμξ, ζηυπζιμξ πνμζακαημθζζιυξ ηςκ ιμνίςκ πνμξ ιζα ηαηεφεοκζδ 

«ordering» αοηχκ ηςκ οθζηχκ εκζζπφεζ ηδκ επζηάθορδ ηςκ π‐ηνμπζαηχκ ιε 

απμηέθεζια κα εκζζπφεηαζ δ ηζκδηζηυηδηα ηςκ θμνέςκ.  

Βζαθζμβναθζηά, μζ διζαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ ηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ ακαθένεδηακ 

βζα πνχηδ θμνά ημ 1906, υηακ ακαηαθφθεδηακ μζ διζαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ ημο 

ακεναηέκζμο.
[ 213 ] 

Μεβαθφηενμ επζζηδιμκζηυ εκδζαθένμκ εηδδθχεδηε έηημηε ηζξ 

επυιεκεξ ηέζζενεζξ δεηαεηίεξ. Μεηά ημ 1950 ιζα πθδεχνα ενβαζζχκ άνπζζακ κα 

δδιμζζεφμκηαζ ιε ακηζηείιεκμ ηδκ ιεηαθμνά θμνηίςκ ζε διζαβχβζια οθζηά. Ζ 

δοκαιζηή αοηχκ ηςκ οθζηχκ βζα πναηηζηέξ εθανιμβέξ λεηίκδζε ιεηά ημ 1980, υηακ 

ακαηαθφθηδηε δ πνήζδ ηςκ μνβακζηχκ διζαβςβχκ ζε δίνδνπο εθπνκπήο θσηόο 

«Light Emitting Diodes, LEDs» ηαζ ζε ηξαλδίζηνξ επίδξαζεο πεδίνπ «Field Effect 
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Transistors, FETs». οιπεναζιαηζηά, δ δθεηηνζηή αβςβζιυηδηα ηςκ οθζηχκ αοηχκ 

ανίζηεηαζ ακάιεζα ζε αοηήξ εκυξ ηοπζημφ αβςβμφ ηαζ εκυξ ηοπζημφ ιμκςηζημφ 

οθζημφ, υπςξ ημ ηαμοηζμφη. (Πίκαηαξ 5.3)
[214]

  

Οζ διζαβςβμί είκαζ έκα πανά πμθφ ζδιακηζηυ ηιήια ζημκ ημιέα ηδξ ηεπκμθμβίαξ 

ηςκ οθζηχκ ηαζ ηαηαηάζζμκηαζ επίζδξ ζηζξ ηαηδβμνίεξ πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηαξ 5.3. Λυβς, θμζπυκ, ηδξ ναβδαίαξ ελέθζλδξ ηδξ επζζηήιδξ, οπήνλε δ ακάβηδ 

ακάπηολδξ αβχβζιςκ οθζηχκ, ηα μπμία εα είκαζ ζε εέζδ κα εθανιμζημφκ ζηδκ 

ιζηνμδθεηηνμκζηή. Ακάθμβα ιε ηδκ φπανλδ ηαζ ημ ιέβεεμξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ ηαζ ηδκ επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζηδκ εζδζηή ακηίζηαζδ ηςκ οθζηχκ,  

πςνίγμκηαζ ζε αβςβμφξ, ιμκςηέξ, διζαβςβμφξ. 

 

Πίλαθαο 5.3: Δίδε αγώγηκσλ πιηθώλ. 

Σύπνη ζηεξεώλ ζ(Ω
-1

cm
-1

) Παξαδείγκαηα 

Τπεναβςβυξ >10
10

 Pb, YBa2Cu3O7 

Μέηαθθα 10
5
-10

10
 Au, Cu,  

Ζιζιέηαθθα 10
2
-10

5
 Γναθίηδξ (C) 

Ζιζαβςβμί 10
-9

-10
2
 Ακεναηέκζα 

Μμκςηέξ <10
-9

 (SiO2), CaF2 

 

Χξ ειεθηξηθή αγσγηκόηεηα «electrical conductivity» μνίγεηαζ δ δοκαηυηδηα 

παναβςβήξ δθεηηνζημφ νεφια ηάης απυ ηδκ εθανιμβή ιζαξ ηάζδξ ηαζ εηθνάγεηαζ ςξ 

μ θυβμξ ηδξ ποηκυηδηαξ ημο δθεηηνζημφ νεφιαημξ πνμξ ημ δθεηηνζηυ πεδίμ ζε έκα 

οθζηυ. Οζ ζδζυηδηεξ εκυξ διζαβςβμφ είκαζ ζοκήεςξ έκημκα ελανηχιεκεξ απυ ηδ 

εενιμηναζία, ζηδκ μπμία ιεηνάηαζ δ αβςβζιυηδηα ημο.
[215]  

Δπίζδξ ζδζαίηενα έκημκμ ενεοκδηζηυ εκδζαθένμκ οπάνπεζ ζημ ημιέα ηςκ 

μνβακζηχκ διζαβςβχκ, ιε ζημπυ ηδκ αεθηζζημπμίδζδ δζαθυνςκ ζδζμηήηςκ ηςκ 

οθζηχκ, υπςξ είκαζ μζ μπηζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ μνβακζηχκ (πμθοιενή ηαζ μθζβμιενή) ηαζ 

ηςκ οανζδίςκ (ιείβιαηα μνβακζηχκ ηαζ ακυνβακςκ) ιέζς πνςημπμνζαηχκ ηεπκζηχκ 

ζφκεεζδξ ηαζ αοημμνβάκςζδξ. Ζ ιεβζζημπμίδζδ ηδξ απυδμζδξ ζηα μνβακζηά οθζηά 

ανίζηεηαζ άιεζα. Αοηυ ζε ζοκδοαζιυ ιε ημ βεβμκυξ υηζ είκαζ δοκαηυ κα 

επελενβάγμκηαζ ζε ζπεηζηά παιδθέξ εενιμηναζίεξ, ζε ιεβάθεξ επζθάκεζεξ ηαζ πάκς 

ζε οθζηά, υπςξ ημ πανηί ή ηα πθαζηζηά οπμζηνχιαηα, ίζςξ κα μδδβήζεζ ζε 

ηαζκμημιίεξ ηαζ ζε κέεξ εθανιμβέξ. Ζ ζδιαζία ηςκ διζαβχβζιςκ ηςκ μνβακζηχκ 

οθζηχκ ζηδκ ακάπηολδ κέςκ ηεπκμθμβζχκ ακαθένεδηε απυ ημοξ Alan J.Heeger, Alan 

G.MacDiarmid ηαζ Hideki Shirakawa ιέζς ηδξ ακαηάθορδξ ηαζ ακάπηολδξ αοηχκ 

ηςκ οθζηχκ
[216]

. 
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Κάκμκηαξ ιζα ζφκημιδ επζζηυπδζδ ζηδκ ακάπηολδ ηδξ αζμιδπακίαξ οθζηχκ, 

παναηδνείηαζ υηζ δζάθμνα ηαζκμηυια μνβακζηά οθζηά θαιαάκμοκ μοζζαζηζηυ νυθμ 

ζηδκ ηενάζηζα αφλδζδ ηδξ απυδμζδξ ηςκ διζαβχβζιςκ ηοηθςιάηςκ, ζηδκ 

απμεήηεοζδ πθδνμθμνίαξ ηαζ ζηζξ έλοπκεξ μευκεξ. Σα θεπηά οµέκζα μνβακζηχκ 

διζαβςβχκ πνδζζιμπμζμφκηαζ πθέμκ εονφηαηα ζηδκ δζαδζηαζία ηαηαζηεοήξ 

μθμηθδνςιέκςκ ηοηθςιάηςκ, ηαζ απμηεθμφκηαζ απυ δζάθμνα ζηνχιαηα αβχβζιςκ, 

διζαβχβζιςκ ηαζ ιμκςηζηχκ οθζηχκ, ηςκ μπμίςκ δ επζθάκεζα είκαζ πμθφ ιεβαθφηενδ 

απυ ημκ υβημ ημοξ. Ζ πνήζδ ηςκ θεπηχκ οµεκίςκ ζηδκ ηεπκμθμβία ηαηαζηεοήξ 

μθμηθδνςιέκςκ ηοηθςιάηςκ μθείθεηαζ ζημ βεβμκυξ, υηζ εηηυξ ηςκ άθθςκ, 

ελοπδνεημφκ ηονίςξ ηαηαζηεοαζηζημφξ αθθά ηαζ θεζημονβζημφξ ζημπμφξ. 

Ζ ένεοκα πάκς ζηα μνβακζηά οθζηά έπεζ μδδβήζεζ ζε ελαζνεηζηή αεθηίςζδ ηδξ 

απυδμζδξ ημοξ ιέζς ηςκ κέςκ ιεευδςκ επελενβαζίαξ ηαζ ζφκεεζδξ πμο πνμζθένεζ δ 

επζζηήιδ ηδξ πδιείαξ, υπςξ ηαζ ζηδ ζοκεπμφξ ακαπηοζζυιεκδξ ηαηακυδζδξ ημο 

ηνυπμο ηαζ ημο εθέβπμο ηδξ αοημμνβάκςζδξ. Οζ ενεοκδηζηέξ πνμζπάεεζεξ ζε 

διζαβχβζια ζογοβή, μνβακζηά μθζβμιενή ηαζ πμθοιενή ημο εεζμθαίκζμο, ηαεχξ ηαζ 

ηςκ ιμνίςκ ημο πεκηαηέκζμο, μδήβδζε ζε αεθηίςζδ ηδξ επθηλεζίαο θνξέσλ θνξηίνπ 

«mobility» αοηχκ ηςκ οθζηχκ έςξ ηαζ πέκηε ηάλεζξ ιεβέεμοξ, ηα ηεθεοηαία 15 πνυκζα. 

ημ πήια 5.5 θαίκμκηαζ μζ πδιζηέξ δμιέξ παναηηδνζζηζηχκ μνβακζηχκ οθζηχκ, ηα 

μπμία πανμοζζάγμοκ διζαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ PPV: πμθφ-(p- θαζκοθεκμαζκφθζμ), PFO: 

πμθοθθμομνέκζα, P3AT: πμθο-3-(αθηοθμεεζμθαίκζα), Alq3: ηνζ-(8-οδνμλοηζκμθίκμ) 

ανβίθζμ, C60: θμοθενέκζμ, CuPc: θεαθμηοακίκδ ημο παθημφ ηαζ ηέθμξ ημ πεκηαηέκζμ. 

 

 
ρήκα 5.5: Μνξηαθέο δνκέο πξόηππσλ νξγαληθώλ εκηαγώγηκσλ δνκώλ. 

 

Οζ ζδζυηδηεξ πνδζζιμπμζμφκηαζ, χζηε κα παναζηεοάγμκηαζ πνμσυκηα παιδθμφ 

ηυζημοξ, υπςξ είκαζ μζ μευκεξ πάκς ζε εοθφβζζηα οπμζηνχιαηα, ηα θςημαμθηασηά 
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ζημζπεία, ηα ηνακγίζημν επίδναζδξ πεδίμο ηαζ μζ εηηθέηεο αλαγλώξηζεο ζπρλόηεηαο 

«Radiofrequency Identification Tags, RFID».  

Τπάνπμοκ ήδδ ειπμνζηέξ ζοζηεοέξ πμο εκζςιαηχκμοκ ηέημζα οθζηά, υπςξ είκαζ 

ηα έμππλα θηλεηά ηειέθσλα «smart phones» ηαζ νζόλεο πγξώλ θξπζηάιισλ «liquid 

crystal displays, LCD»
[217]

, δ αβμνά ηςκ μπμίςκ  πανμοζζάγεζ ηαεδιενζκά αολδηζηέξ 

ηάζεζξ ηαζ ιεθθμκηζηά εα απμηεθέζεζ ζδιακηζηυ ημιιάηζ ηδξ ακάπηολδξ ηδξ 

μζημκμιίαξ. 

 

5.2.1 Μηαο δηάζηαζεο νξγαληθνί εκηαγσγνί 

Σμ πεκηαηέκζμ είκαζ εονέςξ βκςζηυ ηαζ ιεθεηδιέκμ ςξ ιζαξ δζάζηαζδξ, 

μνβακζηυξ διζαβςβυξ πμο έπεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα ζπδιαηίγεζ θεπηά οιέκζα θυβμ ηδξ 

ορδθήξ ηζκδηζηυηδηαξ ημο εκζαίμο ηνοζηάθθμο πμο ζπδιαηίγεζ ζε ζηενεά θάζδ. Ζ 

ιέβζζηδ ηζιή εοηζκδζίαξ βζα έκα ηέημζμο είδμοξ ηακάθζ είκαζ πενίπμο 2 cm
2
/Vs. Ζ 

ζηακυηδηα αοηήξ ηδξ μοζίαξ κα ζπδιαηίζεζ θεπηά οιέκζα ααζίγεηαζ ζηδκ ηνμπζαηή 

επζηάθορδ ηςκ ιμνίςκ ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια.  

 

 

ρήκα 5.6: Κξπζηαιιηθό πιέγκα πεληαθέληνπ. 
 

Αοημφ ημο είδμοξ μζ αθθδθεπζδνάζεζξ πνμζμιμζάγμοκ ηδκ βεςιεηνία 

«ςαξνθόθθαισλ» υπςξ απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 5.6. Ζ ηζιή ηδξ ιέβζζηδξ 

εοηζκδζίαξ θμνέςκ ημο πεκηαηέκζμο 1 είκαζ ζοβηνίζζιδ µε αοηή ημο άµμνθμο 

πονζηίμο, μπυηε μζ ενεοκδηέξ πνμζακαημθίζηδηακ ζηδκ ακαηάθορδ κέςκ εθανιμβχκ 

πμο απαζημφζακ παιδθέξ ηαπφηδηεξ ιεηαβςβήξ. Ζ εζηυκα αοηή έπεζ, πθέμκ, 

ακαεεςνδεεί, ηαεχξ μζ ηζιέξ εοηζκδζίαξ πμο ακαθένμκηαζ αεθηζχκμκηαζ ζοκεπχξ. 

Σμ πεκηαηέκζμ είκαζ έκα ειπμνζηά δζαεέζζιμ οθζηυ πμο ιπμνεί κα ζοκηεεεί 
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εφημθα ηαζ ενβαζηδνζαηά
[ 218 ]

 Σα θεπηά θζθι αοηήξ ηδξ μοζίαξ ζπδιαηίγμοκ, 

ζοκήεςξ, διζαβςβμφξ p-ηφπμο. Μζα ελαίνεζδ ηςκ n-ηφπμο διζαβςβχκ πεκηαηέκζμο 

ανέεδηε πςξ ζπδιαηίγεηαζ, υηακ ζηδκ πνμεημζιαζία ημο οιεκίμο πνδζζιμπμζείηαζ έκα 

δζδθεηηνζηυ ζηνχια μλεζδίμο ημο ανβζθίμο, ημ μπμίμ ζοκηεθεί ζηδκ αθθαβή ηδκ 

αβςβζιυηδηαξ ηδξ μοζίαξ.
[219]

  

 

 
ρήκα 5.7: πλζεηηθή κέζνδνο πεληαθέληνπ θαη in situ παξαζθεπή πκελίσλ. 

 

Δκημφημζξ, δ αζηάεεζα αοημφ ημο ιμνίμο ζημκ αένα, αθθά ηαζ δ παιδθή ημο 

δζαθοηυηδηα ζημοξ ημζκμφξ μνβακζημφξ δζαθφηεξ, μδήβδζε ζηδκ παναζηεοή 

παναβχβςκ ημο. Ο Mοllen ηαζ δ επζζηδιμκζηή ημο μιάδα, ημ 1999, πνδζζιμπμίδζακ 

ιζα ζοκεεηζηή πμνεία, δ μπμία απμηεθμφζε ηδκ in situ παναζηεοή θεπηχκ οιεκίςκ 

απυ εοδζάθοηεξ πνυδνμιεξ εκχζεζξ.
[220]

 Σμ πεκηαηέκζμ 5 απμηεθμφζε ημ πνμσυκ ηδξ 

ακηίδναζδξ ημο 4 υπςξ θαίκεηαζ ζημ (πήια 5.7). ηδκ ζοκέπεζα αημθμοεμφζε δ 

επζηάθορδ ηςκ θεπηχκ οιεκίςκ ηδξ μοζίαξ απυ δζαθφιαηα πθςνζδίμο ή ηαζ 

ημθμομθίμο. Ζ πνμηφπημοζα ηαζκία, υηακ ζηδκ ζοκέπεζα εενιαζκυηακ ζημοξ 140°C, 

εενιμηναζία ζηδκ μπμία πναβιαημπμζμφκηακ ιζα ακηίδναζδ Diels Alder, παναβυηακ 

ημ πεκηαηέκζμ. Αοηή δ ακηίδναζδ μδδβμφζε εενιμδοκαιζηά ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ 

παναβχβμο ημο ηεηνα-αθμ-αεκγμθίμο 6, ημ μπμίμ απμαάθθεηαζ ςξ παναπνμσυκ ηδξ 

ακηίδναζδξ. ε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ ζπδιαηζζιμφ ημο οιεκίμο δ εοηζκδζία ηςκ 

θμνέςκ έπαζνκε ηδκ ηζιή πενίπμο ηςκ 0,1 cm
2
/Vs. Ο Katz ηαζ ηδκ επζζηδιμκζηή ημο 

μιάδα παναζηεφαζακ πανάβςβα ημο πεκηαηεκίμο, πανάβςβα μνβακζηχκ διζαβςβχκ, 
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εηενμηοηθζηχκ ακαθυβςκ πμο απανηίγμκηακ απυ δαηηοθίμοξ εεζμθαίκζμο, βζα ηα 

μπμία ιεθέηδζακ ηδκ ζοιπενζθμνά ηδξ αβςβζιυηδηάξ ημοξ.
[221]

 

Σα εεζμθαίκζα πνδζζιμπμζήεδηακ θυβς ημο υηζ επζηνέπμοκ ιεβαθφηενδ εκδμ - 

ηαζ δζα- ιμνζαηή επζηάθορδ ιεηαλφ ηςκ π-ζογζβζαηχκ ιμκάδςκ ηαζ, επίζδξ, 

επζηνέπμοκ ηδκ οπμηαηάζηαζδ ημο ημνιμφ ημο ιμνίμο απυ αθηοθζηέξ αθοζίδεξ, ιε 

ζοκέπεζα ηα ιυνζα κα δζαθοημπμζμφκηαζ ιε ιεβαθφηενδ εοημθία. Δπμιέκςξ, 

ιεθεηήεδηακ ηα ακεναδζεεζμθαίκζα 7 ηαζ ηα αθηοθζηά πανάβςβά ημοξ 8 ςξ 10 πμο 

ζοκηέεδηακ ςξ ιίβιαηα ηςκ syn ηαζ ηςκ anti ζζμιενχκ. Σα αθηοθμπμζδιέκα 

πανάβςβα 8 ηαζ 9 πανμοζίαζακ ιζα ορδθυηενδ ηζκδηζηυηδηα (ιεβαθφηενδ απυ 0,1 

cm
2
/Vs) ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ιδ οπμηαηεζηδιέκα 7 (0,09 cm

2
/Vs) ηαζ ημ πανάβςβμ 8 

(0,06 cm
2
/Vs ). 

 

 
ρήκα 5.8: Παξάγσγα ζεηνθαηλίσλ νξγαληθνί εκηαγσγνί κηαο δηάζηαζεο. 

 

Ζ παιδθυηενδ αβςβζιυηδηα ημο παναβχβμο 10 ιπμνεί κα ενιδκεοηεί ιε ηδκ 

αμήεεζα ηςκ ζημζπείςκ ηςκ ηνοζηαθθμβναθζηχκ δεδμιέκςκ αηηίκςκ X πμο δείπκμοκ 

έκακ παιδθυ βαζκό δηαηάμεσο «Degree Of Order» βζα ημ 10 ζηδκ ζηενεά 

ηαηάζηαζδ. Δπζπθέμκ, ημ παναβχβμο 8 πανμοζίαζε ορδθή δζαθοηυηδηα ζε 

μνβακζημφξ δζαθφηεξ ηαζ ςξ εη ημφημο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδ παναζηεοή ηςκ θεπηχκ 

οιεκίςκ ιέζς ηδξ ηεπκζηήξ απυεεζδξ δζαθφιαημξ. Δκημφημζξ, δ ιμνθμθμβία ηδξ 

ηαζκίαξ πμο δζαιμνθχεδηε δεκ ήηακ ηακμκζηή ηαζ δ αβςβζιυηδηα πμο ζοκεπάβεζ ηαζ 

ηδκ εοηζκδζία ηςκ θμνέςκ ήηακ παιδθή. Έηημηε, έπεζ ιεθεηδεεί ιζα ζεζνά απυ 
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πανάβςβα εεζμθαζκίμο ημο πεκηαηεκίμο πμο πενζθαιαάκμοκ ηα αεκγμ- εεζμθαίκζα 11, 

12 ηαζ 13, ηαεχξ ηαζ ημ δζιενέξ ημο.
[222]

 Ακ ηαζ ηαιία απυ ηζξ ακςηένς εκχζεζξ δεκ 

απμδείπεδηε ηαθφηενμξ διζαβςβυξ απυ ημ πεκηαηέκζμ, δ δοκαηυηδηα βζα αεθηίςζδ 

ιέζς οπμηαηάζηαζδξ ηςκ ιμνίςκ είκαζ εθπζδμθυνα. 

 

5.2.2 Γύν δηαζηάζεσλ νξγαληθνί εκηαγσγνί 

Έπμκηαξ ιεθεηήζεζ ιζα ιεβάθδ πθεζμρδθία p-ηφπμο μνβακζηχκ διζαβςβχκ, ζηδκ 

ζοκέπεζα, ημ εκδζαθένμκ ηςκ ενεοκδηχκ ζηνάθδηε ζηδκ ακάπηολδ, πθέμκ, μνβακζηχκ 

διζαβςβχκ n-ηφπμο, δφμ δζαζηάζεςκ. Γεδμιέκμο υηζ ήηακ βκςζηυ υηζ έκαξ n-ηφπμο 

διζαβςβυξ ιπμνεί κα ζπδιαηζζηεί ιε ηδκ εζζαβςβή, βζα πανάδεζβια, μιάδςκ ζιζδίμο. 

Μεθεηήεδηακ μζ διζαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ ηςκ παναβχβςκ πενοθεκίμο 14,
[223]

 ηα μπμία 

είπακ εοηζκδζίεξ θμνέςκ ηδξ ηάλδξ ηςκ 10-5 cm
2
/Vs. Δκημφημζξ, δ ζδζυηδηα αοηή 

οπμαζαάγεηαζ βνήβμνα, ημ βεβμκυξ αοηυ απμδυεδηε ζηδκ αζηάεεζα ηςκ εκχζεςκ 

θυβς ηδξ πανμοζίαξ ημο αένα. 

 

 
ρήκα 5.9: Μόξην πεξηιέληνπ. 

 

Δπμιέκςξ, πνμέηορε δ ακάβηδ ζφκεεζδξ ηαζ επελενβαζίαξ ζηαεενυηενςκ 

ιμνίςκ, υπςξ ημ ιυνζμ 15 καθεαθίκδξ πμο έπεζ απμδεζπεεί υηζ πανμοζζάγεζ ζδζυηδηεξ 

δέηηδ δθεηηνμκίςκ, πνάβια πμο ημ ηαηαζηά ςξ έκα ζδακζηυ οθζηυ βζα ημκ 

ζπδιαηζζιυ n-ηφπμο διζαβςβυ.
[224]

  

 

 

ρήκα 5.10: Παξάγσγα λαθζαιίλεο νξγαληθνί εκηαγσγνί κηαο δηάζηαζεο. 
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Ακ ηαζ ημ ιυνζμ 15 πανμοζζάγεζ ιζηνυηενδ π-ζογοβία απυ ηδκ δζζιήκδ 14 ηαζ δ 

δμιή ημο ηνοζηάθθμο δείπκεζ ιυκμ ιενζηή δζαιμνζαηή επζηάθορδ, πανμοζζάγεζ ιζα 

ηαηαδεηηζηή LUMO βζα ηδκ έβποζδ δθεηηνμκίςκ πμο ελδβεί ηδκ n-ηφπμο 

αβςβζιυηδηα. Ζ αβςβζιυηδηά ημο είκαζ 10-3 cm
2
/Vs

[225]
, ζε ακηίεεζδ ιε ηδκ δζζιήκδ 

16 ηαζ ημ ηφακμ πανάβςβμ 17 πμο πανμοζζάγμοκ αβςβζιυηδηεξ 10-4  ηαζ 10-5 

cm
2
/Vs ακηίζημζπα.

[226,227,] 
ηδκ ζοκέπεζα, ζοκηέεδηακ ηα αθηοθζηά πανάβςβα 18 19, 

ηαζ 20 ηδξ δζζιήκδξ πνμηεζιέκμο κα αεθηζςεεί δ αβςβζιυηδηα ηαζ κα ιεθεηδεεί δ 

επίδναζδ θευνμ - οπμηαηαζηαηχκ.
[ 228 ] 

 Οζ θεμνμ-αθηοθ-δζζιήκεξ 18 ηαζ 19 

πανμοζίαζακ ανηεηά ηαθά απμηεθέζιαηα, εκχ ημ ιδ-θεμνζςιέκμ ιυνζμ 20 υπζ ηαζ 

ηυζμ ηαθά. Αοηή δ δζαθμνά απμδυεδηε ζηδ ζηαεενμπμίδζδ ηςκ ιμνζαηχκ ηνμπζαηχκ 

αοηχκ ηςκ εκχζεςκ απυ ηζξ δθεηηνμανκδηζηέξ μιάδεξ θευνμ ηαζ ιζα ποηκυηενδ 

δζάηαλδ ηδξ θεμνζςιέκδκ εκχζεςκ ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια. ηδκ ζοκέπεζα μ Katz 

ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο ιεθέηδζακ δζάθμνα πανάβςβα υπςξ ημ 16 ηαζ ημ 21.
[229] 

 

5.2.3 Πνιπκεξηθνί νξγαληθνί εκηαγσγνί 

Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί ζηα πνμδβμφιεκα οπμηεθάθαζα, μζ διζαβχβζιεξ 

ζδζυηδηεξ ηςκ μνβακζηχκ οθζηχκ απμδίδμκηαζ ζηδκ ηζκδηζηυηδηα ηςκ θμνέςκ, δ μπμία 

είκαζ υιμζα ιε αοηήκ ηςκ ιεηάθθςκ, αθθά πμθφ παιδθυηενδξ ζοβηέκηνςζδξ.
[230 ]

 

Άνα, δ ιεηαθμνά θμνηίμο ζηα ιέηαθθα ηαζ ζημοξ ηοπζημφξ διζαβςβμφξ είκαζ ανηεηά 

εφημθδ, επεζδή ηα άημιά ημοξ είκαζ ποηκά δζεοεεηδιέκα, ζε ακηίεεζδ ιε ηα μνβακζηά 

οθζηά. ηα πμθοιενή ηα άημια ηςκ αθοζίδςκ ηςκ ιαηνμιμνίςκ είκαζ επίζδξ ποηκά 

ημπμεεηδιέκα ηαηά ηδ δζεφεοκζδ ηδξ αθοζίδαξ, θυβς ηςκ μιμζμπμθζηχκ δεζιχκ πμο 

θαιαάκμοκ ιένμξ. ηα οθζηά αοηά ιεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ ηςκ ιαηνμιμνίςκ εκενβμφκ 

δοκάιεζξ Van Der Waals ηαζ δοκάιεζξ δζπυθμο, ιε απμηέθεζια κα δοζημθεφεηαζ ηαηά 

ιεβάθμ ααειυ δ ιεηαθμνά θμνηίμο. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηα ζοκήεδ πμθοιενή 

κα είκαζ ιμκςηέξ ημο δθεηηνζημφ νεφιαημξ, πνάβια πμο επζηνέπεζ ζε πμθθά απυ αοηά 

κα πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ ιμκςηζηά οθζηά.[231]  

Σα ηεθεοηαία είημζζ πνυκζα δ ένεοκα έπεζ ζηναθεί ζηδκ ακάπηολδ 

δθεηηνμεκενβχκ πμθοιενχκ οθζηχκ ηα μπμία ζοκδοάγμοκ ηζξ δθεηηνζηέξ ζδζυηδηεξ 

ηςκ διζαβςβχκ ή ηςκ ιεηάθθςκ ιε άθθεξ ζδζυηδηεξ, υπςξ είκαζ δ παιδθή ποηκυηδηα. 

Σα οθζηά αοηά ηαηαηάζζμκηαζ ζε δφμ ηφνζεξ ηαηδβμνίεξ, ηα ζμκηζηά ηαζ ηα αβχβζια 

πμθοιενή. ηδκ πνχηδ ηαηδβμνία δ ιεηαθμνά θμνηίμο βίκεηαζ ιε ζμκηζηυ ιδπακζζιυ, 

εκχ ζηδκ δεφηενδ ηαηδβμνία δ ιεηαθμνά θμνηίμο είκαζ ηονίςξ δθεηηνμκζαηήξ 



Κεθάιαην 5
ν
:

 
Φσηναγώγηκα πιηθά 

~ 169 ~ 

θφζδξ.
[232] 

Έκα πανάδεζβια απμηεθεί ημ πμθοαηεηοθέκζμ, ζημ μπμίμ ηα άημια ημο 

άκεναηα ανίζημκηαζ ζημ ίδζμ επίπεδμ ηαζ ζπδιαηίγμοκ ηνεζξ ημνεζιέκμοξ ζ‐δεζιμφξ, 

ζοιιεηέπμκηαξ ηνία sp
2 
οανζδζηά ηνμπζαηά ηαζ ηνία pz ηνμπζαηά. Αοηά ηα ηνμπζαηά 

επζηαθφπημκηαζ ιε βεζημκζηά ηαζ ζπδιαηίγμοκ αηυνεζημοξ π‐ δεζιμφξ ιε έκα ιυκμ 

δθεηηνυκζμ ακά ηνμπζαηυ pz. Όηακ ηα δθεηηνυκζα αοηά έπμοκ ηδκ δοκαηυηδηα κα 

ιεηαηζκμφκηαζ ηαηά ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ απυ ημ έκα άημιμ ζημ άθθμ, αθθά ηαζ ιεηαλφ 

ηςκ βεζημκζηχκ αθοζίδςκ, ηα π ‐ δθεηηνυκζα βειίγμοκ ηαηά ημ ήιζζο ιζα εκενβεζαηή 

γχκδ, υπςξ θαίκεηαζ πήια 5.11 ηαζ ημ οθζηυ ειθακίγεζ εκδμβεκή αβςβζιυηδηα. 

Ζ ηαηάζηαζδ αοηή δεκ είκαζ εκενβεζαηά ζηαεενή, μπυηε δ αθοζίδα ημο 

πμθοιενμφξ οπυηεζηαζ ζε παναιυνθςζδ «peierls» ηαζ ελαζθαθίγεζ υηζ ημ οθζηυ εα 

ζοιπενζθένεηαζ ςξ διζαβςβυξ. Απυ ηδκ παναιυνθςζδ ζοκεπάβεηαζ δ αθθαβή ζημ 

ιήημξ ζημ δεζιχκ, ιε απμηέθεζια μζ δζπθμί δεζιμί (=) κα είκαζ ημκηφηενμζ απυ ημοξ 

ιμκμφξ δεζιμφξ (‐). 

 
ρήκα 5.11: Σηκέο ελεξγεηαθώλ ραζκάησλ. 

 

Έηζζ, ειθακίγεζ εκενβεζαηυ πάζια, ηαζ άνα, ζημοξ ιμκμφξ δεζιμφξ δ π‐ 

επζηάθορδ είκαζ θζβυηενδ, εκχ ζημοξ δζπθμφξ δεζιμφξ δ π‐ επζηάθορδ είκαζ 

πενζζζυηενδ. Σμ εκενβεζαηυ αοηυ πάζια έπεζ εφνμξ 1.4 eV βζα ημ trans‐

πμθοαηεηοθέκζμ. 

 

5.3 Σεπκζηέξ Δκαπυεεζδξ Τιεκίςκ 

Έκα απυ ηα πζμ ηνίζζια αήιαηα ζηδκ ηεπκμθμβία εθέβπμο ηςκ διζαβχβζιςκ 
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οθζηχκ είκαζ δ εκαπυεεζδ ηςκ μοζζχκ ζε έκα οπυζηνςια, χζηε κα ιεθεηδεμφκ μζ 

ζδζυηδηεξ ημοξ.
[233]

 Ζ πθεζμρδθία ηςκ οθζηχκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ είκαζ πμθοιενζηά 

οθζηά ή ιζηνμφ ιμνζαημφ αάνμοξ μνβακζηά οθζηά ηα μπμία επζθέβμκηαζ ιε αάζδ ηδ 

δζαθοηυηδηα ηδξ ακαθουιεκδξ μοζίαξ. Άνα δ επζθμβή ηδξ ιεευδμο δδιζμονβίαξ ηδξ 

επίζηνςζδξ επζθέβεηαζ, ηονίςξ, απυ ημ οθζηυ, ημ μπμίμ πνυηεζηαζ κα πνδζζιμπμζδεεί. 

ηδκ ζοκέπεζα, απμννοειίγμκηαζ μζ ηονζυηενεξ, ίζςξ, ηεπκζηέξ εκαπυεεζδξ, μζ μπμίεξ 

είκαζ: 

 

1) Σεπκζηέξ ελάηιζζδξ δζαθφηδ ιέζς πενζζηνμθήξ (Spin Coating) 

2) Τιέκζα Langmuir-Blodgett (L-B) 

3) Τιέκζα Αοημμνβάκςζδ (Self-Assembled Monolayer, SAM’s). 

4) Φοζζηή εκαπυεεζδ αηιχκ (Physical vapour deposition, PVD) 

5) Υδιζηή εκαπυεεζδ αηιχκ (Chemical Vapor Deposition, CVD), 

 

5.3.1 Σερληθέο εμάηκηζεο δηαιύηε κέζσ πεξηζηξνθήο «spin coating» 

Ζ επίζηξσζε κέζσ πεξηζηξνθήο «spin coating» απμηεθεί ιζα εονέςξ 

πνδζζιμπμζμφιεκδ ηεπκζηή.
[234,235] 

Καηά ηδκ ηεπκζηή αοηή ανπζηά ημ οθζηυ, ημ μπμίμ 

πνυηεζηαζ κα επζζηνςεεί, δζαθφεηαζ ζε ηαηάθθδθμ δζαθφηδ. ηδ ζοκέπεζα ημ δζάθοια 

ηδξ μοζίαξ εκαπμηίεεηαζ πάκς ζε έκα πενζζηνεθυιεκμ π.π. δθεηηνυδζμ, ημ μπμίμ 

πενζζηνέθεηαζ ζε ηαπφηδηεξ πμο ηοιαίκμκηαζ ζοκήεςξ απυ 500 – 10.000 rpm 

(ηφηθμοξ ακά θεπηυ). Με ημκ ηνυπμ αοηυκ επζηοβπάκεηαζ δ μιμζυιμνθδ δζαζπμνά ηαζ 

εκαπυεεζδ ηδξ δζαθοιέκδξ μοζίαξ ζηδκ επζθάκεζα ημο δθεηηνμδίμο, εκχ ηαοηυπνμκα 

θαιαάκεζ πχνα δ ζηαδζαηή ελάηιζζδ ημο δζαθφηδ (πήια 5.12).  

 

 
ρήκα 5.12: Πξνεηνηκαζία επηθάιπςεο κε ηελ κέζνδν «spin coating». 

 

Ζ ιέεμδμξ αοηή έπεζ πνδζζιμπμζδεεί ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή, υπςξ εα ακαθενεεί 

ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα ζημ πεζναιαηζηυ ιένμξ, βζα ηδκ επίζηνςζδ ηςκ 

παναζηεοαζεέκηςκ [2]νμηαλακίςκ, χζηε κα ιεθεηδεμφκ μζ θςηαβχβδιεξ ζδζυηδηεξ 

πμο πανμοζζάγμοκ. Ζ επζηοπήξ επζηάθορδ ημο δθεηηνμδίμο ελανηάηαζ απυ δζάθμνμοξ 
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πανάβμκηεξ ηάπμζμζ απυ ημο μπμίμοξ είκαζ βζα πανάδεζβια ημ ζλχδεξ ημο δζαθφιαημξ 

επίζηνςζδξ ή ηαζ δ πηδηζηυηδηα ημο δζαθφηδ ζημκ μπμίμ είκαζ δζαθοιέκδ δ μοζία. Με 

ηδ ιέεμδμ αοηή απμιαηνφκεηαζ μ πηδηζηυξ δζαθφηδξ ηαζ πάκς ζημ οπυζηνςια 

παναιέκεζ ιυκμ δ διζαβχβζιδ μοζία. πεηζηά ιε ηδκ επζθμβή ημο δζαθφηδ, είκαζ 

απαναίηδημ κα επζθεπεεί έκαξ δζαθφηδξ, ζπεηζηά πηδηζηυξ ζε εενιμηναζία 

πενζαάθθμκημξ ζημκ μπμίμ κα είκαζ εοδζάθοηα υθα ηα πνμσυκηα. ηδκ πενίπηςζδ πμο 

είκαζ απαναίηδημ κα πνδζζιμπμζδεεί έκαξ ιδ πηδηζηυξ δζαθφηδξ είκαζ ακάβηδ δ ηαθή 

λήνακζδ ημο δμηζιίμο. ε πμθθέξ πενζπηχζεζξ ημ ηεθζηυ πάπμξ ημο οιεκίμο h 

ελανηάηαζ απυ ηδκ ηαπφηδηα πενζζηνμθήξ ημο δθεηηνμδίμο f ηαζ ηδκ ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ ηδξ μοζίαξ, δ μπμία πνυηεζηαζ κα εκαπμηεεεί (co). Σμ ηεθζηυ πάπμξ 

οπμθμβίγεηαζ ιέζς ηδξ αηυθμοεδξ ζπέζδξ 
[236]

:   

 

h = k co
2
/ f

1/2
 

 

πέζδ 5.7 

 

Ζ ζηαεενά k, ελανηάηαζ απυ ημκ πεζναιαηζηυ ελμπθζζιυ.   

 

5.3.2 Τκέληα Langmuir-Blodgett 

Ζ ηεπκμθμβία επίζηνςζδξ Langmuir – Blodgett, (L-B) οιεκίςκ ααζίγεηαζ ζηδκ 

εθεβπυιεκδ εκαπυεεζδ ιμνζαηχκ δμιχκ πάκς ζε επίπεδεξ επζθάκεζεξ.
[237,-238]

 ηδκ 

ιέεμδμ αοηήκ ηα ιυνζα μνβακχκμκηαζ ζε δζεπζθάκεζεξ αενίμο – οβνμφ.  

 

 
ρήκα 5.13: ρεκαηηζκόο πκελίνπ (L-B) ακθηθηιηθώλ κνξίσλ. 

 

Ζ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμξ έπεζ εονέςξ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ παναβςβή 
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μνβακςιέκςκ θεπηχκ οιεκίςκ ζε ιζα ιεβάθδ πμζηζθία οπμζηνςιάηςκ. Τθζηά, ηα 

μπμία είκαζ ζηακά κα ζπδιαηίζμοκ αοημφ ημο είδμοξ ηα ιμκμζηνςιαηζηά οιέκζα, 

θένμοκ οδνυθμαεξ ηαζ οδνυθζθεξ πενζμπέξ, μζ μπμίεξ ακαθένμκηαζ ςξ μιάδεξ 

ηεθαθήξ ηαζ μονάξ ακηίζημζπα. Ζ δζαδζηαζία επίζηνςζδξ πενζθαιαάκεζ ηδκ δζάθοζδ 

ιζαξ ιζηνήξ πμζυηδηαξ ημο δείβιαημξ ζε έκακ ιδ πμθζηυ δζαθφηδ πμο αθήκεηαζ κα 

δζαζπανεεί ηαηά ιήημξ ιζαξ οδάηζκδξ επζθάκεζαξ, δ μπμία απμηεθεί ηδκ «οπμ» 

επζθάκεζα. Αημθμοεεί ζηαδζαηή ελάηιζζδ ημο δζαθφηδ, ιε απμηέθεζια ημκ 

ζπδιαηζζιυ εκυξ ιμκμζηνχιαημξ, ζημ μπμίμ μζ μιάδεξ «ηεθαθέξ» ειααπηίγμκηαζ 

ζηδκ οδάηζκδ θάζδ ηαζ μζ «μονέξ» πνμζακαημθίγμκηαζ έλς απυ αοηή (πήια 5.13). Ζ 

ιεηαθμνά ημο οιεκίμο ζημ οπυζηνςια επζηοβπάκεηαζ ιε ηδ ιεηάααζδ ημο 

οπμζηνχιαημξ π.π. πονίηζμ ή φαθμξ. Πμθοεπίπεδεξ δμιέξ ηαηαζηεοάγμκηαζ ιε 

δζαδμπζηέξ ιεηααάζεζξ δζα ιέζς ηδξ δζεπζθάκεζαξ ζε εκαπυεεζδ ηαζ ζημοξ ηνεζξ 

άλμκεξ. Σα οθζηά, ηα μπμία είκαζ ζηακά κα ζπδιαηίζμοκ αοημφ ημο είδμοξ ηςκ 

οιεκίςκ, είκαζ θζπανά μλέα, θςζθμθζπίδζα, πμνθονίκεξ, θεαθμηοακίκεξ, πμθοηοηθζηά 

ανςιαηζηά ζοζηαηζηά ή ηαζ δναζηζηά ιμκμιενή.
[ 239 ] 

Ζ ιέεμδμξ αοηή έπεζ υιςξ 

ηάπμζα ααζζηά ιεζμκεηηήιαηα, υπςξ, βζα πανάδεζβια, ηδκ αδοκαιία δδιζμονβίαξ 

απμεειάηςκ ιεβάθμο πάπμοξ. Πναηηζηά είκαζ δοκαηυκ κα ζπδιαηζζημφκ ιε ηδκ 

ιέεμδμ αοηή οιέκζα πάπμοξ ιέπνζ 500 Ακβζηνμι, αθμφ ιπμνμφκ κα ζπδιαηζζεμφκ 

ιέπνζ 100 ιμνζαηέξ ζημζαάδεξ. Δπζπθέμκ, οπάνπμοκ ζδιακηζημί πενζμνζζιμί υζμκ 

αθμνά ημ είδμξ ηςκ πνμξ εκαπυεεζδ μοζζχκ. Δπίζδξ, πανμοζζάγμκηαζ πνμαθήιαηα 

παιδθήξ εενιζηήξ ζηαεενυηδηαξ αθθά ηαζ πζεακά εθαηηχιαηα ηςκ οιεκίςκ. 

 

5.3.3 Απηννξγάλσζε «Self-Assembled Monolayer, SAM’s» 

Μζα αηυια ιέεμδμξ βζα ηδκ παναζηεοή θεπηχκ οιεκίςκ απμηεθεί ηαζ δ ηεπκζηή 

απηννξγαλσκέλσλ κνλνζηνηβάδσλ «Self-Assembled Monolayers, SAM’s». ηδκ 

ιέεμδμ αοηή οπάνπμοκ επζθάκεζεξ απμηεθμφιεκεξ απυ ιυκμ έκα ζηνχια ιμνίςκ (ή 

ηαζ αηυιςκ), μζ μπμίεξ πνμζδίδμοκ ζηδκ επζθάκεζα ζηδκ μπμία εκαπμηεεμφκ 

δζαθμνεηζηέξ ζδζυηδηεξ, ακάθμβα ιε ηδκ θφζδ ημο πνμξ εκαπυεεζδ οθζημφ. Σα 

πενζζζυηενα οθζηά ιπμνμφκ κα εκαπμηεεμφκ ζε ιμκμζημζαάδα ιε ηδ πνήζδ ηδξ 

ηεπκζηήξ Langmuir-Blodgett, υπςξ ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ. Ζ ααζζηή δζαθμνά ιε 

αοηήκ ηδκ ηεπκζηή έβηεζηαζ υιςξ ζημ βεβμκυξ υηζ αοηά ζπδιαηίγμκηαζ αοευνιδηα ζε 

δζεπζθάκεζα οβνμφ – ζηενεμφ ιέζς ζοκδοαζιμφ ζοβηεηνζιέκςκ αθθδθεπζδνάζεςκ 

μιάδςκ «ηεθαθχκ» - επζθάκεζαξ, αθοζίδαξ – αθοζίδαξ η.α. Οζ πνμηφπημοζεξ 
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ιμκμζημζαάδεξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ είηε βζα ηδκ άιεζα επίζηνςζδ, ή ζακ 

αάζδ βζα επζθακεζαηέξ ακηζδνάζεζξ.  

 

 
ρήκα 5.14: ρεκαηηθή απεηθόληζε απηννξγαλσκέλεο κνλνζηνηβάδαο. 

 

Σα SAM’s ζοπκά έπμοκ επίζδξ ιζα οδνυθζθδ ηεθαθή πμο ιπμνεί κα ζοκδεεεί ιε 

έκα οπυζηνςια εκχ δ μονά ημοξ είκαζ ιαηνζά ηαζ οδνυθμαδ ηαζ επεηηείκεηαζ πνμξ ηα 

έλς. Πμθθέξ θμνέξ είκαζ ιεβάθα μνβακζηά ιυνζα ηα μπμία απμννμθμφκηαζ πδιζηά 

απυ ημ οπμζηνχιαηα. Ζ πμζυηδηα ηςκ οιεκίςκ ελανηάηαζ απυ ηδκ ζηακυηδηα ηδξ 

μιάδαξ ηεθαθήξ κα ζοκδέεηαζ ιε ημ οπυζηνςια. (πήια 5.14) 

Ζ παναζηεοή ηέημζμο είδμοξ επζθακεζχκ είκαζ ανηεηά απθή ηαζ εφημθδ. Σα οθζηά 

αοηά πνδζζιμπμζμφκηαζ εονφηαηα ζε εθανιμβέξ αζμθμβζηήξ ακίπκεοζδξ, ιυκςζδξ ηαζ 

θίπακζδξ, εκχ ζηδκ πδιζηή δζαδζηαζία αοευνιδηδξ αοημμνβάκςζδξ ηςκ ημθθμεζδχκ 

ζθαζνχκ πνδζζιμπμζμφκηαζ ζακ πενζμπέξ ακαβκχνζζδξ ηαζ πνμζηυθθδζδξ. Οζ πζμ 

βκςζηέξ μνβακζηέξ επζθάκεζεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ είκαζ  

α) μνβακζηέξ εκχζεζξ πονζηίμο (Si) πάκς ζε οπμζηνχιαηα βοαθζμφ ή μλεζδίμο 

ημο πονζηίμο,  

α) αθηακεεζυθεξ, δζαθηοθζηά δζεεζμφπα άθαηα ηαζ δζαθηαθοθζηά εεζμφπα άθαηα 

ζε πνοζυ,  

β) θζπανά μλέα ζε μλείδζα ιεηάθθςκ ηαζ ημ 

δ) DNA.  

 

5.3.4 Φπζηθή ελαπόζεζε αηκώλ 

Ζ θπζηθή ελαπόζεζε από αηκό «Physical vapour deposition, PVD» ααζίγεηαζ 

ζηδκ παναβςβή θεπηχκ οιεκίςκ. Όηακ ηαηά ηδ ιεηαθμνά ηαζ ηδκ ζοιπφηκςζδ ημο 

αηιμφ δε ζοιααίκεζ ηαιζά πδιζηή ακηίδναζδ, ημ πνμξ εκαπυεεζδ οθζηυ αθθάγεζ 

θάζδ, απυ οβνή ζε αένζα ηαζ εκαπμηίεεηαζ ζηδκ ηαηάθθδθδ επζθάκεζα. (πήια 5.15) 
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ρήκα 5.15: Μεραληζκόο θπζηθήο ελαπόζεζεο αηκώλ. 

 

Δζδζηυηενα, δ δζαδζηαζία ηδξ πδιζηήξ εκαπυεεζδξ αηιχκ πναβιαημπμζείηαζ εκηυξ 

εκυξ ακηζδναζηήνα, πμο θαιαάκμοκ πχνα θαζκυιεκα δζάποζδξ ηςκ αηιχκ πνμξ 

εκαπυεεζδ. Έπεζηα αημθμοεεί πνμζνυθδζδ ιένμοξ αοηχκ ζηδκ επζθάκεζα 

εκαπυεεζδξ. ηδ ζοκέπεζα, ιε ηδκ εθανιμβή ηδξ ηαηάθθδθδξ εκένβεζαξ λεηζκά δ 

πδιζηή ακηίδναζδ ιεηαλφ ημοξ, δ μπμία ιπμνεί κα ζοιαεί ηυζμ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

οπμζηνχιαημξ, υζμ ηαζ ζημκ αένζμ πχνμ πάκς απυ ηδκ επζθάκεζα. Με αοηυκ ημκ 

ηνυπμ ζοβηνμηείηαζ ημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ηαζ ανπίγεζ μ ζπδιαηζζιυξ ηςκ ζηενεχκ 

θεπηχκ οιεκίςκ. Δκδεζηηζηά, ζημ πήια 5.15, απεζημκίγεηαζ έκαξ ακηζδναζηήναξ, 

ζημκ μπμίμ ζοιααίκμοκ ηα πνμακαθενεέκηα θαζκυιεκα. Σεθζηυ ζηάδζμ ηδξ 

δζαδζηαζίαξ απμηεθεί δ εηνυθδζδ ηςκ παναπνμσυκηςκ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ δ αένζα 

ιεηαθμνά ηαζ απμιάηνοκζδ ημοξ απυ ημκ πχνμ ηδξ ακηίδναζδξ.
[240] 

 

5.3.5 Υεκηθή ελαπόζεζε αηκώλ 

Καηά ηδκ ρεκηθή απόζεζε αηκώλ «Chemical Vapor Deposition, CVD», 

ακηζδνχκηα ζοζηαηζηά ένπμκηαζ ζε άιεζδ επαθή ιε ηδκ αένζα θάζδ, ημκηά ή πάκς 

ζε έκα οπυζηνςια, ημ μπμίμ εενιαίκεηαζ, ιε απμηέθεζια ημ ζπδιαηζζιυ ζηενεχκ 

επζηαθοπηζηχκ ζηνςιάηςκ. Απμηεθεί ιζα απυ ηζξ ηονζυηενεξ ιεευδμοξ ζηδκ 

ιζηνμδθεηηνμκζηή, βζαηί δίκεζ θφζεζξ ζε πμθφ ααζζηά πνμαθήιαηα πμο πνμηφπημοκ 

ηαηά ηδκ ηαηαζηεοή εκυξ μθμηθδνςιέκμο ηοηθχιαημξ. 
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ρήκα 5.16: Φαηλόκελα ηα νπνία ιακβάλνπλ ρώξα θαηά ηελ CVD. 

 

Ο ζπδιαηζζιυξ οιεκίςκ ιέζς αοηήξ ηδξ ιεευδμο ηαεμνίγεηαζ απυ 

ζοβηεηνζιέκεξ ααζζηέξ ανπέξ, πμο επζαάθθμκηαζ απυ ηδ πδιεία, ηδ εενιμδοκαιζηή, 

ηδ πδιζηή ηζκδηζηή ηαζ ηα θαζκυιεκα ιεηαθμνάξ. Σοπζηέξ ακηζδνάζεζξ πμο 

θαιαάκμοκ πχνα ζε έκακ ακηζδναζηήνα πδιζηήξ εκαπυεεζδξ αοηχκ είκαζ δ 

πονυθοζδ, δ ακαβςβή ηαζ δ μλείδςζδ, αθμφ πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε εονεία ηθίιαηα 

ζηδ αζμιδπακία ηςκ διζαβςβχκ. Ζ αημθμοεία ηςκ θαζκμιέκςκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ιζαξ 

CVD ακηίδναζδξ, απεζημκίγεηαζ ζημ παναηάης πήια 5.16 

Καηά ηα αήιαηα 1 έςξ ηαζ 5 ζοιααίκμοκ μζ δζενβαζίεξ πμο απεζημκίγμκηαζ 

λεηάεανα ζημ παναπάκς ζπήια ηαζ απμδίδμκηαζ πενζθδπηζηά ςξ ελήξ:  

  

1) Σα ακηζδνχκηα οπυ αένζα ιμνθή εζζάβμκηαζ ζημκ ακηζδναζηήνα οπυ ζοκεήηεξ 

ελακαβηαζιέκδξ νμήξ. Δκ ζοκεπεία, δζαπέμκηαζ ιέζς εκυξ δοκαιζημφ νξηαθνύ 

ζηξώκαηνο «Boundary Layer». 

2) Σα ακηζδνχκηα αένζα απμννμθχκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο οπμζηνχιαημξ.  

3) Ζ πδιζηή ακηίδναζδ θαιαάκεζ πχνα ζηδκ επζθάκεζα επαθήξ.  

4) Σα παναπνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ εηνμθυκηαζ.  

5) Σα αένζα παναπνμσυκηα δζαπέμκηαζ ιέζς ημο δοκαιζημφ μνζαημφ ζηνχιαημξ.  

   

Σα ζοβηεηνζιέκα αήιαηα ηδξ υθδξ δζαδζηαζίαξ αημθμοεμφκ ηδ ζεζνά, δ μπμία 

ακαβνάθεηαζ παναπάκς. Σμ ανβυηενμ απυ αοηά ηαεμνίγεζ ημ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ. 

Σμ παναπάκς ιμκηέθμ ηίεεηαζ ζε ζζπφ ιμκάπα, υηακ δ πίεζδ είκαζ ζπεηζηά αολδιέκδ, 

εκχ δεκ εθανιυγεηαζ, υηακ είκαζ οπεναμθζηά ιζηνή, ηδξ ηάλεςξ ηςκ ιTorr. Έκα απυ 
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ηα ζοκδεέζηενα ζφζηδια CVD είκαζ ημ εενιζηυ, ηαηά ημ μπμίμ δ απαζημφιεκδ 

εκένβεζα βζα ηδκ εκενβμπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ δίδεηαζ ιέζς δθεηηνζηήξ ακηίζηαζδξ 

είηε ιέζς επαβςβζηχκ νεοιάηςκ.  

 

5.4 Ρμηαλάκζα ζε δθεηηνμκζηά ηοηθχιαηα  

Ο ζπδιαηζζιυξ θεπηχκ οιεκίςκ νμηαλακίςκ είκαζ άιεζα ζοκοθαζιέκμξ ιε ηζξ 

δφμ ααζζηέξ ζηναηδβζηέξ παναζηεοήξ ημοξ. Σα οπενιυνζα αοηά είκαζ δοκαηυκ κα 

εκαπμεέημκηαζ ςξ οιέκζα Langmuir- Blodgett ή ηαζ ςξ SAM΄s. Καηά ηαζνμφξ έπεζ 

ακαθενεεί ζηδκ αζαθζμβναθία ηαηαζηεοή οιεκίςκ, ιμνζαηχκ ιδπακχκ ηφπμο 

νμηαλακίςκ πάκς ζε ζηενεέξ επζθάκεζεξ. 
 

 

 
ρήκα 5.17: Ζιεθηξνληθό θύθισκα απνηεινύκελν από [2]ξνηαμάληα. 

 

Σα ζοζηήιαηα αοηά πενζθαιαάκμοκ παναδείβιαηα οπενιμνζαηχκ ζοζηδιάηςκ 

εκζςιαηςιέκα ζε πμθοιενέξ ιήηνεξ ή ηαζ ζε επζθάκεζεξ.
[241,242]

 Οζ ιεθέηεξ αοηέξ 

έπμοκ μδδβήζεζ ζε εκηοπςζζαηά επζηεφβιαηα, υπςξ πενζβνάθεηαζ ζηδκ ζοκέπεζα. Έκα 

πνυζθαημ πανάδεζβια οιέκζμο Langmuir-Blodgett, απμηεθεί ημ [2]νμηαλάκζμ ημ 

μπμίμ εηηυξ ηςκ άθθςκ απμηεθείηαζ απυ μιάδεξ TTF ηαζ DNP ζημ βναιιζηυ ημο 

ιυνζμ (πήια 5.17 α). Σμ οπενιυνζμ αοηυ εκαπμηίεεηαζ πάκς ζε έκα δθεηηνμδίμο, δ 

ζφζηαζδ ημο οπμζηνχιαημξ ημο μπμίμο απμηεθείηαζ απυ πμθφ-πονζηίμο.
[ 243 ]  

Σμ 

[2]νμηαλάκζμ απμηέεδηε ζε πμθθέξ πανάθθδθεξ βναιιέξ πάκς ζημ οπυζηνςια ημο 

πμθο-Si, θυβς ηδξ ακηίδναζδξ ηςκ ιεευλο μιάδςκ ημο νμηαλακίμο ιε ημ οπυζηνςια 

ημο πονζηίμο. ηδκ ζοκέπεζα, ιζα δεφηενδ ζεζνά δθεηηνμδίςκ απμηέεδηε πάκς ζηα 

νμηαλάκζα. Σα δθεηηνυδζα αοηά απμηεθμφκηακ απυ έκα παπφ ζηνχια Ti 5 nm. Σέθμξ, 
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βζα ηδκ δδιζμονβία αοημφ ημο μθμηθδνςιέκμο δθεηηνζημφ ηοηθχιαημξ 

αημθμοεήεδηε δ πνμζεήηδ εκυξ παπζμφ ζηνχιαημξ αθμοιζκίμο 100 nm. Με ηδκ 

πνμζέββζζδ αοηή ηαηαζηεοάζηδηε ιζα ζεζνά απυ δζαζηαονχζεζξ (πήια 5.17 α), 

δδθαδθδ ηα αβχβζια δθεηηνυδζα νμηαλακίςκ ιενζηχκ ιζηνυιεηνςκ. Μέζς ηδξ 

ιεευδμο αοηήξ, εα ηαηαζηεί δοκαηή δ ηαηαζηεοή εκυξ ηοηθχιαημξ, ημ μπμίμ έπεζ 

δζαζηάζεζξ θζβυηενμ απυ 100 nm ζε πθάημξ, απμθένμκηαξ δζαζηαονχζεζξ ιεβέεμοξ 

0,005 - 0,01 ιm
2
,
 
μζ μπμίεξ πενζέπμοκ

 
πενίπμο 5000 ιυνζα νμηαλακίςκ.

[244]
 Έηζζ ημ 

ηφηθςια ηθίκεζ ηαζ δ νμή δθεηηνμκίςκ πναβιαημπμζείηαζ ιέζς ημο ιμνζαημφ 

ζηνχιαημξ ιεηαλφ ηςκ ηυιαςκ δθεηηνμδίςκ.  

 

 
ρήκα 5.18: Μεραληζκόο ειεθηξνρεκηθήο ιεηηνπξγίαο ακκθηζηαζνύο κνξηαθνύ δηαθόπηε 

[2]ξνηαμαλίνπ.
[245] 

 

Έηζζ, μπμζαδήπμηε αθθαβή ζηα δθεηηνμκζηά παναηηδνζζηζηά ημο 

ελδνειεθηξνδίνπ «interelectrode» ακαιέκεηαζ κα επδνεάζεζ ηδκ απυδμζδ θόκβσλ 

«junction» ηαζ ηδκ ακηίζηαζδξ ημο. Θα πνέπεζ κα ζδιεζςεεί πςξ μζ εκ θυβς ζοζηεοέξ 

είκαζ αβςβμί ηαζ δεκ είκαζ ππθλσηέο «capacitors». Σα πεζνάιαηα 

πναβιαημπμζήεδηακ ιέζς εθανιμβήξ παθιχκ ηάζδξ (ιεηαλφ +2,0 ηαζ -2.0V). Ζ 

ηαιπφθδ ημο νεφιαημξ ηάζδξ (ακάβκςζδξ - εββναθήξ) ειθακίγεζ οζηένδζδ. Σμ 

δεδμιέκμ αοηυ ηαεζζηά αοηά ηα ιυνζα αέθηζζηα βζα ηδκ πνίζδ ημοξ ζε ικήιεξ 

«Random Access Memory, RAM». Ζ ηαιπφθδ ηάζδξ ενιδκεφεηαζ ιε αάζδ ημκ 

ιδπακζζιυ πμο θαίκεηαζ ζημ πήια 5.18, μ μπμίμξ πνμένπεηαζ απυ ηδ ζοιπενζθμνά 

ημο [2]νμηαλακίμο ζε δζάθοια.
[246]

 Ζ δζαιυνθςζδξ A ακαπανζζηάκεζ ηδκ θεζημονβία 

εκυξ ακμζπημφ δζαηυπηδ, εκχ δ δζαιυνθςζδ Β εκυξ ηθεζζημφ. Όηακ δ ιμκάδα ημο 
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TTF μλεζδχκεηαζ (2V, δζαιυνθςζδ Β), πανάβεηαζ έκα ηεηναηαηζμκζημφ θμνηίμο, 

ηοηθζηυ ιαηνμιυνζμ, ημ μπμίμ ηαηεοεφκεηαζ πνμξ ηδκ δμιζηή ιμκάδα ημο 

ηοηθμθακίμο. 
 

 

 
ρήκα 5.19: Δλεξγεηαθά δηαγξάκκαηα δηακνξθώζεσλ [2]ξνηαμαλίνπ. 

 

Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ημ ζπδιαηζζιυ ηδξ Γ δζαιυνθςζδξ, ζηδκ μπμία, υπςξ 

ακαθένεδηε πζμ πάκς, ημ ηοηθζηυ ιυνζμ ζηαειεφεζ ζηδκ ιμκάδα DNP (ζε δζάθοια 

2V ζε ζπέζδ ιε ημ SCE, υπμο δ μιάδα TTF οπμαάθθεηαζ ζε μλείδςζδ δφμ 

δθεηηνμκίςκ).
[247]

 Όηακ δ ηάζδ αοηή ιεζχκεηαζ ζπεδυκ ζημ ιδδέκ, πνμηφπηεζ ιζα 

ιεηαζηαεήξ δζαιυνθςζδ D. Χζηυζμ, ημ ζφζηδια δεκ είκαζ δοκαηυκ κα επζζηνέρεζ 

ζηδκ δζαιυνθςζδ Α (αθ. επίζδξ πήια 5.19). Ζ ανπζηή ζοκδζαιυνθςζδ ιπμνεί ζηδκ 

πναβιαηζηυηδηα κα απμηαηαζηαεεί ιυκμ ιέζς ηςκ δζαιμνθχζεςκ Δ ηαζ F, ζηζξ 

μπμίεξ μζ ιμκάδεξ ηδξ δζπονζδίκδξ ημο ηοηθμθακίμο ακάβμκηαζ (ζε δζάθοια, ηαηά ηδκ 

πνδζζιμπμζμφιεκδ εθανιμβή ηάζδξ 2V, ηάεε ιμκάδα δζπονζδίκδξ οπμαάθθεηαζ ζε 

ακαβςβή δφμ δθεηηνμκίςκ).
[ 248 , 249 ]

 Σα δμιζηά αοηά παναηηδνζζηζηά, ηα μπμία 

παναηδνμφκηαζ ζηδκ δζαιυνθςζδ D, ειθακίγμκηαζ ζηδκ πναβιαηζηυηδηα, ζε έκακ 

ιεβάθμ ανζειυ δζαθμνεηζηχκ νμηαλακίςκ ηαζ ηαηεκακίςκ. 
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ρήκα 5.20: Μνξηαθή ειεθηξνληθή κλήκε [2]ξνηαμαλίσλ. 

 

Σα ιμνζαηά αοηά ζοζηήιαηα ζοκακηχκηαζ ζε δζαθφιαηα, ζε αοημ-

ζοκανιμθμβμφιεκα ιμκμζηνςιαηζηά οιέκζα, αθθά ηαζ ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ 

πμθοιενέξ ιήηνεξ.
[250] 

ηδκ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί δζάθμνα παναδείβιαηα 

[2]νμηαλακίςκ. Δκδεζηηζηά, έπεζ ηαηαζηεοαζηεί ιμνζαηή δθεηηνμκζηή ικήιδ ιε 

εηπθδηηζηά ορδθή ποηκυηδηα ηδξ ηάλδξ ηςκ 1011 bits/cm
2
, δ μπμία είκαζ 

δζαηεηαβιέκδ απυ ιμκμζηζαάδεξ [2]νμηαλακίςκ ηαζ απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 5.20 

α.
[251]

 Ζ οθμπμίδζδ αοηήξ ηδξ ζοζηεοήξ ααζίγεηαζ ζηδκ ιέεμδμ παναβςβήξ οπεν-

ποηκχκ ηαζ ελαζνεηζηά εοεοβναιιζζιέκςκ πζκάηςκ, μζ μπμίμζ πενζέπμοκ μνζγυκηζα 

δμηάνζα απυ ιέηαθθμ ή διζαβςβζιμ κακμζονια ζε ιεβάθεξ ακαθμβίεξ ηυιαςκ.
[252] 

Ζ 

ανπζηή ζοκδζαιυνθςζδ ιπμνεί ζηδκ πναβιαηζηυηδηα κα απμηαηαζηαεεί ιυκμ ιέζς 

ηςκ δζαιμνθχζεςκ Δ ηαζ F, ζηζξ μπμίεξ μζ ιμκάδεξ ηδξ δζπονζδίκδξ ημο ηοηθμθακίμο 

ακάβμκηαζ (ζε δζάθοια, ηαηά ηδκ πνδζζιμπμζμφιεκδ εθανιμβή ηάζδξ 2V, ηάεε 

ιμκάδα δζπονζδίκδξ οπμαάθθεηαζ ζε ακαβςβή δφμ δθεηηνμκίςκ).
[253,254]

 Σα δμιζηά 

αοηά παναηηδνζζηζηά, ηα μπμία παναηδνμφκηαζ ζηδκ δζαιυνθςζδ D ειθακίγμκηαζ 

ζηδκ πναβιαηζηυηδηα, ζε έκακ ιεβάθμ ανζειυ δζαθμνεηζηχκ νμηαλακίςκ ηαζ 

ηαηεκακίςκ. Σα ιμνζαηά αοηά ζοζηήιαηα ζοκακηχκηαζ ζε δζαθφιαηα, ζε αοημ-
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ζοκανιμθμβμφιεκα ιμκμζηνςιαηζηά οιέκζα, αθθά ηαζ ζε ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ 

πμθοιενέξ ιήηνεξ.
[255] 

Δηηζιάηαζ υηζ ηάεε ηυιαμξ θεζημονβεί ςξ ζημζπείμ ικήιδξ, μ 

μπμίμξ απμηεθείηαζ απυ πενίπμο 100 ιυνζα [2]νμηαλακίςκ. Γζα πναηηζημφξ θυβμοξ, 

έπμοκ ιεθεηδεεί [2]νμηαλάκζα ζε ηέημζμο είδμοξ εθανιμβέξ, ηα μπμία πενζέπμοκ ιυκμ 

128 (16x8 επαθέξ) ηςκ 160.000 ηφηηανςκ ικήιδξ (400x400 κακμζφνιαηα) ζημ 

ηφηθςια. Οζ ιεηνήζεζξ έδεζλακ υηζ ημ 25% ηςκ ελεηαγυιεκςκ ηοηηάνςκ ειθακίγμοκ 

ηαθή ηαζ ακαπαναβςβίζζιδ θεζημονβία δζαηυπηδ, εκχ ημ 35% απμηοβπάκεζ θυβς ηςκ 

ηαηχκ επαθχκ. Σέθμξ ζημ οπυθμζπμ 40% πανμοζζάζηδηε ηαηή αθθαβή ηδξ 

θεζημονβίαξ.
[256] 

Οζ επζζηδιμκζηέξ αοηέξ ενβαζίεξ απμηεθμφκ ηδκ απμδείλδ ηδξ «top-

down» ηαζ «bottom-up» κακμηαηαζηεοήξ πμο δ πναηηζηή εθανιμβή ηδξ ιπμνεί κα 

μδδβήζεζ ζε ελαζνεηζηά ηεπκμθμβζηά επζηεφβιαηα. Χζηυζμ, ανηεηά πνμαθήιαηα εα 

πνέπεζ κα πνμζπεθαζημφκ ηαζ κα αεθηζζημπμζδεμφκ πνζκ αοηά ηα οπενιμνζαηά 

ζοζηήιαηα ιπμνέζμοκ κα ανμοκ πναβιαηζηέξ ηαζ πναηηζηέξ αζμιδπακζηέξ 

εθανιμβέξ
[257]

, υπςξ είκαζ δ ζηαεενυηδηα, δ αλζμπζζηία ηαζ δ εοημθία ηαηαζηεοήξ. 
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6. ΠΗΘΑΝΔ ΣΔΥΝΟΛΟΓΗΚΔ ΔΦΑΡΜΟΓΔ ΜΟΡΗΑΚΧΝ ΓΗΑΚΟΠΧΝ 

Όπςξ ακαθένεδηε ζε πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα, βζα κα εθανιμζημφκ ηα οπενιυνζα 

αοηά ςξ ιμνζαημί δζαηυπηεξ εα πνέπεζ ανπζηά κα βίκεζ ζςζηυξ ζπεδζαζιυξ, βεβμκυξ 

πμο απαζηεί ηδκ ζοκενβαζία πμθθχκ επζζηδιμκζηχκ πεδίςκ. Γζάθμνεξ επζζηδιμκζηέξ 

εζδζηυηδηεξ είκαζ απαναίηδημ κα ζοκδοάζμοκ ηζξ βκχζεζξ ημοξ, υπςξ, βζα πανάδεζβια, 

δ ηαακηζηή πδιεία, βζα ηδκ πνυαθερδ ηςκ ζδζμηήηςκ πμο εα απμηηήζεζ έκα µυνζμ, 

εάκ ζε αοηυ πνμζηεεμφκ ηαηάθθδθεξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ. Ζ μνβακζηή πδιεία 

ζοιαάθεζ ζηδκ ιεθέηδ κέςκ ακηζδνάζεςκ παναζηεοήξ ηαηάθθδθςκ οπενιμνίςκ µε 

ζηαεενά ηαζ αοζηδνά πνμηαεμνζζιέκεξ ζδζυηδηεξ. Δπίζδξ απαναίηδημξ είκαζ μ 

πδιζηυξ ιδπακζηυξ, μ μπμίμξ πνμζθένεζ ηζξ βκχζεζξ ημο ζηδκ ιμνζαηή δθεηηνμκζηή 

πμο ηαεμνίγεζ ηζξ ζδζυηδηεξ πμο πνέπεζ κα έπεζ έκα ηαηάθθδθμ µυνζμ, χζηε κα 

ηαηαζηεί δοκαηή δ πνήζδ ημο ηεθζημφ οθζημφ ζε ζφβπνμκεξ ζοζηεοέξ. 

Ο ηθάδμξ ηδξ ιζηνμδθεηηνμκζηήξ ακαπηφζζεηαζ ναβδαία εδχ ηαζ 50 πενίπμο 

πνυκζα. ε αοηυ ημ πνμκζηυ δζάζηδια δε έπεζ βκςνίζεζ ηδ βνδβμνυηενδ ελέθζλδ, υζμ 

ηακέκαξ άθθμξ επζζηδιμκζηυξ ηθάδμξ. Πθέμκ, οπάνπμοκ ανηεηά βκςζηά πνμσυκηα ηδξ 

ιζηνμδθεηηνμκζηήξ, υπςξ είκαζ μζ ιζηνμεπελενβαζηέξ, μζ ρδθίδεξ ή ηα ηζηπάθηα 

«chips». Σα ηιήιαηα αοηά ζηδκ πναβιαηζηυηδηα είκαζ ζφκεεηα δθεηηνμκζηά 

ηοηθχιαηα ηαηαζηεοαζιέκα ζε ηθίιαηα κακμιέηνςκ πάκς ζε ιζα ιζηνή επζθάκεζα, 

βζα πανάδεζβια, θξπζηαιιηθνύ ππξηηίνπ «crystalline silicon». Δνεοκδηζηά, βίκμκηαζ 

ηαεδιενζκά πνμζπάεεζεξ εθανιμβήξ ηςκ νμηαλακίςκ, δ ζφκεεζδ ηςκ μπμίςκ 

απμηεθεί ακηζηείιεκμ ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ. ε αοηυ ημ ηεθάθαζμ 

βίκεηαζ δ ακαθμνά ζε ηάπμζεξ πνμζπάεεζεξ εθανιμβήξ ημοξ. Ζ ειπμνζηή εθανιμβή 

αοηήξ ηδξ ηεπκμθμβίαξ πνυηεζηαζ κα επζθένεζ πμθθά μθέθδ, υπςξ είκαζ δ ιείςζδ ημο 

ιεβέεμοξ ηαζ ημο ηυζημοξ ηςκ ιζηνμζοζηεοχκ, δ αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ ζζπφμξ ημοξ 

ηαζ, ηαοηυπνμκα, δ αφλδζδ ηςκ δοκαημηήηςκ ημοξ, θυβς ηδξ ζηακυηδηαξ αοηχκ ηςκ 

ιμνίςκ κα απμεδηεφμοκ ηενάζηζμ υβημ πθδνμθμνζχκ. 

 

6.1 Σμ ιέθθμκ ηςκ δθεηηνμκζηχκ οπμθμβζζηχκ 

Σμ 1999, ενεοκδηέξ ηδξ εηαζνίαξ Hewlett-Packard (HP), ζε ζοκενβαζία ιε ημ 

πακεπζζηήιζμ UCLA, ακαημίκςζακ ηδκ ηαηαζηεοή εκυξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ, μ μπμίμξ 

απανηίγμκηακ απυ έκα ζηνχια εηαημιιονίςκ ιμνίςκ, εκυξ [3]νμηαλακίμο. 

Καηάθενακ κα ηαηαζηεοάζμοκ ιζα ζημζπεζχδδ θμβζηή πφθδ, δ μπμία εηηεθμφζε ηδκ 

θεζημονβία «AND» (πήια 6.1). Σμ ηεπκμθμβζηυ αοηυ επίηεοβια πναβιαημπμζήεδηε 
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ιέζς ηδξ δζάηαλδξ αοηχκ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, ιε ζοβηεηνζιέκδ αθθδθμοπία 

ηςκ ιμνίςκ. Ανκδηζηυ ζημζπείμ ηδξ πνμζπάεεζαξ αοηήξ απμηέθεζε δ δζαπίζηςζδ, πςξ 

μ εκ θυβς δζαηυπηδξ ιπμνμφζε κα εκενβμπμζδεεί ιυκμ ιζα θμνά, ημ μπμίμ ηαζ 

μδήβδζε ζηδκ απυννζρδ ηδξ πνήζδξ ημο νμηαλακίμο ςξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ .
[258, 259]

    

  

 

 

ρήκα 6.1: Μνξηαθόο δηαθόπηεο [2]ξνηαμαλίνπ ν νπνίνο παξηζηάλεη ηελ ινγηθή πύιε «AND» 

(πάλσ), ειεθηξνρεκηθή ιεηηνπξγία κνξηαθνύ δηαθόπηε (θάησ). 

 

ημ πήια 6.1 (ηάης) απεζημκίγεηαζ δ δθεηηνμπδιζηή θεζημονβία ημο ιμνζαημφ 

δζαηυπηδ πμο πνμακαθένεδηε, ιέζς εκυξ δζαβνάιιαημξ νεφιαημξ/δοκαιζημφ (I/V). 

ηδκ ηθεζζηή ηαηάζηαζδ ημο δζαηυπηδ, ηαηάζηαζδ «off», δ νμή νεφιαημξ απμδίδεηαζ 

ζηδκ ηονίανπδ δθεηηνμκζαηή δμιή ημο ιμνίμο. Όηακ εθανιμζηεί ζε αοηυ ημ ιμνζαηυ 

ζφζηδια [3]νμηαλακίμο μλεζδςηζηή ηάζδ, μ δζαηυπηδξ ακμίβεζ ηαζ ιεηαπίπηεζ ζηδκ 

ηαηάζηαζδ ακμζπημφ δζαηυπηδ, ηαηάζηαζδ «on». ηδκ ηεθεοηαία πενίπηςζδ 

απαζηείηαζ ιυκμ έκα ζεη θαισδίσλ «wires» βζα ηδκ ακάβκςζδ ηδξ θεζημονβίαξ ηςκ 

ιμνίςκ. Δκηοπςζζαηυ είκαζ ημ βεβμκυξ, πςξ ιυκμ έκα ιυνζμ νμηαλακίμο ιπμνεί κα 

ακηζηαηαζηήζεζ επηά ηνακγίζημν ζε έκα ζοιααηζηυ ηφηθςια πονζηίμο. ηδκ πνάλδ, 

πμθθέξ ζοζηεοέξ είκαζ δοκαηυκ κα ζοκδοαζημφκ, χζηε απυ ημζκμφ κα πανάβμοκ 

θμβζηέξ πνάλεζξ, ηφπμο «AND» ηαζ «OR» ζε αιιεινπρία. Σα ορδθά/παιδθά επίπεδα 
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νεφιαημξ αοηχκ ηςκ ποθχκ πςνίγμκηαζ απυ ημοξ πανάβμκηεξ πμο ιεηααάθθμκηαζ απυ 

15 ιέπνζ 30, ακηίζημζπα. Ζ ηάλδ ιεβέεμοξ αοημφ ημο πανάβμκηα απμηεθεί έκα 

ζδιακηζηυ επίηεοβια ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ ηεπκμθμβία, δ μπμία εθανιυγεηαζ ζήιενα 

ζηζξ ζοιααηζηέξ εκζφνιαηεξ θμβζηέξ πφθεξ. Μενζημφξ ιήκεξ ανβυηενα μζ μιάδεξ 

ενεοκδηχκ ζηα πακεπζζηήιζα Γέζθ ηαζ Ράζξ δδιμζίεοζακ ιζα δζαθμνεηζηή ηαηδβμνία 

ιμνίςκ, ηα μπμία είπακ ηδκ δοκαηυηδηα κα θεζημονβμφκ ςξ ακηζζηνεπημί ιμνζαημί 

δζαηυπηεξ. Ακηζηείιεκμ αοηήξ ηδξ ένεοκαξ απμηέθεζε δ ζφκεεζδ εκυξ ιμνίμο, ημ 

μπμίμ είπε ηδκ δοκαηυηδηα κα αθθάλεζ ηδκ δθεηηνζηή ημο αβςβζιυηδηα, 

απμεδηεφμκηαξ δθεηηνυκζα, θεζημονβχκηαξ έηζζ ςξ ζημζπεζχδδξ ζοζηεοή 

δθεηηνμκζηήξ ικήιδξ.
[260] 

 

 

 

ρήκα 6.2: Αληηζηξεπηόο κνξηαθόο δηαθόπηεο ληηξνακηλνβελδελνζηόιεο. 

 

Γζα ηδκ ηαηαζηεοή αοημφ ημο ιμνζαημφ δζαηυπηδ, πνδζζιμπμζήεδηακ απυ ηδκ 

ενεοκδηζηή μιάδα ιυνζα, ηα μπμία ιπμνμφζακ κα παβζδεφζμοκ δθεηηνυκζα, ιέζς ηδξ 

εθανιμβήξ ιζαξ δθεηηνζηήξ ελςηενζηήξ ηάζδξ, μνζζιέκμο ιεβέεμοξ. Έηζζ, μ ααειυξ, 

ζημκ μπμίμ ηα ιυνζα εα ακηζζηέημκηακ ζηδ νμή ηςκ δθεηηνμκίςκ, ζοζπεηζγυηακ 

άιεζα ιε ηδκ δθεηηνζηή ηάζδ πμο εα εθανιμγυηακ ζε αοηά. Μεηααάθθμκηαξ ηδκ 

ηάζδ ημο ζοζηήιαημξ, ηαηάθενακ κα αθθάγμοκ ηαηά αμφθδζδ ηδκ ηαηάζηαζδ ηςκ 

ιμνίςκ απυ αβχβζιδ ζε ιδ αβχβζιδ. Ζ κακμ ζοζηεοή αοηή απανηζγυηακ απυ πενίπμο 

1.000 ιυνζα κζηνμαιζκμαεκγεκμεζυθδξ ζε ιμνθή ιζαξ ζπζθεπήο ζάληνπηηο «sandwich 

devices» ιεηαλφ ιεηαθθζηχκ επαθχκ πνοζμφ Au (πήια 6.2). 

ηδκ ζοκέπεζα, μζ ενεοκδηέξ δζαπίζηςζακ, υηζ ακ λακαζπεδίαγακ ηδκ ζφκεεζδ 
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ημο ιμνίμο, ιεηααάθθμκηαξ ηδκ δμιή ημο ιε δζαθμνεηζηέξ δναζηζηέξ μιάδεξ, χζηε κα 

δζαηδνμφκηαζ ηα δθεηηνυκζα, ακηί κα παβζδεφμκηαζ πνμζςνζκά, εα ιπμνμφζακ κα 

ηαηαζηεοάζμοκ έκα ζημζπείμ ζοιααηζηήξ δθεηηνμκζηήξ ικήιδξ. Όπςξ ακαθένεδηε 

πζμ πάκς, βζα κα ημ πεηφπμοκ αοηυ, ηνμπμπμίδζακ ηδκ πενζμπή ημο ιμνίμο, δ μπμία 

ήηακ οπεφεοκδ βζα ηδκ παβίδεοζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ, έηζζ χζηε δ αβςβζιυηδηα ημοξ 

κα ιπμνεί κα ιεηααάθθεηαζ ζοκεπχξ. Ζ ζοκεεηζηή πμνεία πανμοζζάγεηαζ ζηδκ 

ζοκέπεζα ζημ πήια 6.3.  

 

 

ρήκα 6.3: πλζεηηθή πνξεία ληηξνακηλνβελδελνζηόιεο. 

.  

Δθανιυγμκηαξ ηα ιυνζα αοηά ζηδκ δζάηαλδ πμο απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 6.2, 

απμδείπηδηε δ θεζημονβία ηδξ ιμνζαηήξ αοηήξ ικήιδξ. Δλαζνεηζηά εκηοπςζζαηυ ήηακ 

ημ βεβμκυξ, πςξ ημ ζφζηδια είπε ηδκ δοκαηυηδηα κα δζαηδνεί ημ πενζεπυιεκυ ημο 

πςνίξ ελςηενζηή πανέιααζδ βζα πνμκζηυ δζάζηδια 10 θεπηχκ. Ακαηνεπηζηή ήηακ, 

επίζδξ, δ εθανιμβή αοηχκ ηςκ ιμνίςκ, ζε ακηίεεζδ ιε ηζξ ικήιεξ «RAM», μζ μπμίεξ 

ήδδ εθανιυγμκηακ, ααζζζιέκεξ πάκς ζημ πονίηζμ ηαζ πμο θεζημονβμφζακ ιυθζξ βζα 

ιενζηά πζθζμζηά ημο δεοηενμθέπημο. Ζ ηεπκμθμβία αοηή είκαζ αηυιδ πμθφ κέα, βζα κα 

ιπμνέζεζ ηακείξ κα πεζ ιε αεααζυηδηα, ακ αοηή δ ηενάζηζα πνυηθδζδ εα ιπμνέζεζ 

πμηέ κα ακηζιεηςπζζηεί ιε επζηοπία. Οζ θναβιμί αοημί είκαζ άιεζα ζοκοθαζιέκμζ ιε 

ηα πνμαθήιαηα πμο ζοκδέμκηαζ απυ ημ ζδιενζκυ είδμξ ηεπκμθμβίαξ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ ηαηαζηεοή ηςκ μθμηθδνςιέκςκ ηοηθςιάηςκ ηςκ 

δθεηηνμκζηχκ οπμθμβζζηχκ. Πνυηεζηαζ βζα ηδκ ηεπκμθμβία πονζηίμο ζηενεάξ 

ηαηάζηαζδξ πμο ιέπνζ ηχνα αημθμοεεί ημκ πενίθδιμ κυιμ ημο Μμον, υπςξ 

ακαθένεδηε ζε πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα. Αημθμοεχκηαξ αοηή ηδκ ηεπκμθμβζηή 

ακάπηολδξ βζα πενίπμο ηέζζενζξ δεηαεηίεξ, ηχνα, δ ιζηνμδθεηηνμκζηή ζηενεάξ 

ηαηάζηαζδξ έπεζ θηάζεζ ζε έκα ηέθια. Οζ ιδπακζημί είκαζ ζε εέζδ κα ημπμεεηήζμοκ 
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πάκς ζε έκα θεπηυ θφθθμ ιε ειααδυ ιενζηχκ ηεηναβςκζηχκ εηαημζηχκ 100 

εηαημιιφνζα ηνακγίζημνξ, ιεβέεμοξ 0,18 εηαημιιονζμζηχκ ημο ιέηνμο. 

Λαιαάκμκηαξ οπ’ υρζκ ημ πνμδβμφιεκμ δεδμιέκμ ιπμνεί ηακέκαξ εφημθα κα 

ακηζθδθεεί ημ ιέβεεμξ αοηχκ ηςκ ζοζηεοχκ ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ. «Αλ έλα ζπκβαηηθό 

ηξαλδίζηνξ γηα παξάδεηγκα κεγεζπλόηαλ, ώζηε λα θαηαιάβεη ην κέγεζνο απηήο ηεο 

ζειίδαο, ηόηε κηα κνξηαθή ζπζθεπή ζα ήηαλ ιίγν κεγαιύηεξε από ηελ ηειεία ζην ηέινο 

απηήο ηεο πξόηαζεο. Αθόκα θαη κεηά από ην πέξαο πνιιώλ ρξόλησλ, όηαλ νη 

πξνβιέςεηο δείρλνπλ όηη ηα ηξαλδίζηνξο ππξηηίνπ ζα έρνπλ ζπξξηθλσζεί ζε κόιηο 120 

λαλόκεηξα, ζα είλαη θαη πάιη 60.000 θνξέο πην κεγάια από ηηο κνξηαθέο ειεθηξνληθέο 

ζπζθεπέο.»  

 

6.2 Λμβζηέξ πφθεξ βζα ηδκ ηαηαζηεοή ιζηνμτπμθμβζζηχκ 

Δίκαζ βκςζηυ πςξ υθμζ μζ οπμθμβζζηέξ είκαζ ααζζζιέκμζ ζε θμβζηέξ πφθεξ, 

διζαβςβχκ πμο εηηεθμφκ δοαδζηέξ αθβεανζηέξ πνάλεζξ. Οζ θμβζηέξ πφθεξ είκαζ 

δζαηυπηεξ ηςκ μπμίςκ δ ηαηάζηαζδ (0 ή 1) ελανηάηαζ απυ ηδκ είζμδμ δζαθυνςκ 

ζοκεδηχκ (0 ή 1). Οζ απθμφζηενεξ-εφνεξ εζζυδμο είκαζ δ ΝΑΗ ηαζ δ ΟΥΗ ηαζ 

απμηεθμφκ ηδκ απθμφζηενδ θμβζηή ζοζηεοή. Μζα πφθδ ΝΑΗ πενκά ηα bits εζζυδμο 

ζηδκ έλμδμ πςνίξ κα αθθάγμοκ (είζμδμ: 1, έλμδμξ: 1, είζμδμ: 0, έλμδμξ: 0), εκχ ιζα 

πφθδ NOT ακηζζηνέθεζ υθα ηα δεδμιέκα εζζυδμο (είζμδμξ: 1, έλμδμξ: 0, είζμδμ: 0, 

έλμδμξ: 1).  

 

ΠΤΛΖ ΝΑΗ  ΠΤΛΖ ΟΥΗ 

ΗNPUT OUTPUT  ΗNPUT OUTPUT 

A NOT A  A NOT A 

1 1  1 0 

0 0  0 1 

 

Με ηδκ πνήζδ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ είκαζ δοκαηυκ κα δδιζμονβδεμφκ ιυνζα, 

ηα μπμία εα είκαζ ζε εέζδ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ηαζ ςξ ιμνζαημί αζζεδηήνεξ. Οζ 

αζζεδηήνεξ αοημί πνυηεζηαζ κα έπμοκ ηδκ δοκαηυηδηα κα ακαπαναβάβμοκ ηζξ 

πνμακαθενεείζεξ θμβζηέξ πνάλεζξ ηαζ επζπνυζεεηα ανηεηά πμζμ πμθφπθμηεξ υπςξ: 

AND, OR, XOR η.η.θ.. Σμ 1999, μ ηαεδβδηήξ πδιείαξ J. Heath, ημο πακεπζζηδιίμο 

UCLA ακέθενε πςξ «Μπνξνύκε ελδερνκέλσο λα πάξνπκε ηελ ππνινγηζηηθή δύλακε 

100 ζηαζκώλ ζην κέγεζνο ελόο θόθθνπ ηεο άκκνπ». Έκα πδιζηυ ηζζπ βζα οπμθμβζζηέξ 
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είκαζ έκα απυ ηα ηονζυηενα ελανηήιαηα εκυξ κακμοπμθμβζζηή, υπςξ ακαθένεδηε 

πνμδβμοιέκςξ.
[261]

  

 

 

ρήκα 6.4: Απεηθόληζε ελόο ηζηπ. 

 

Έπεζ βίκεζ πνυαθερδ πςξ ιε ηδκ αμήεεζα ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ ιπμνεί 

εκδεπμιέκςξ κα επζηεοπεμφκ πνυκμζ πενίπμο 100.000 βνδβμνυηενμζ απυ αοημφξ πμο 

έπμοκ μζ ζοιααηζημί ζηδκ αβμνά επελενβαζηέξ Pentium, ακαθενυιεκμζ ζηδκ εκένβεζα 

πμο απαζηείηαζ βζα κα ηάκεζ έκακ οπμθμβζζιυ. Οζ κακμοπμθμβζζηέξ, ςζηυζμ, 

πανμοζζάγμοκ δζάθμνα πνμαθήιαηα. Λυβς ημο υηζ μπμζμδήπμηε πδιζηά 

ηαηαζηεοαζιέκμ ζφζηδια εα πνέπεζ κα είκαζ ζε εέζδ κα ακηαπελέθεεζ ιε ηζξ αηέθεζεξ 

ζηδκ ανπζηεηημκζηή ημο, ζηδκ πενίπηςζδ εθανιμβήξ μνβακζηχκ εκχζεςκ εα έπεζ ςξ 

απμηέθεζια ηζξ ακελέθεβηηεξ πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ. Έκαξ ηνυπμξ επίθοζδξ αοημφ ημο 

πνμαθήιαημξ εα ήηακ κα ηαεμνζζημφκ ιε ηάπμζμ ηνυπμ ηα εθαηηςιαηζηά ηιήιαηα ζε 

έκα πθέβια ηαζ έπεζηα κα δζαιμνθςεεί έκα πθέβια ιε ιδ εθαηηςιαηζηά ηοηθχιαηα. 

Έηζζ εα πνέπεζ κα ανεεεί έκαξ ηαηάθθδθμξ ιδπακζζιυξ πανάηαιρδξ μπμζμοδήπμηε 

εθαηηςιαηζημφ ηιήιαημξ. Σα πνμδβμφιεκα έηδ μζ ενεοκδηέξ Hewlett-Packard 

αζπμθήεδηακ ιε ημκ ζπεδζαζιυ ηαζ ηδκ ηαηαζηεοή εκυξ οπενοπμθμβζζηή πμο 

μκυιαζακ «Teramac», δ μκμιαζία πνμέηορε απυ ημ βεβμκυξ, υηζ ιπμνμφζε κα 

επελενβαζηεί ζε οπεναμθζηά βνήβμνεξ ηαπφηδηεξ ζε ηάλδ ιεβέεμοξ έκα 

ηνζζεηαημιιφνζμ ημ δεοηενυθεπημ. Υνδζζιμπμζχκηαξ ηα νμηαλάκζα ςξ επαθέξ, μζ 

ενεοκδηέξ έκςζακ ηα ιζηνμζημπζηά ηάεεηα ηαθχδζα βζα κα δζαιμνθχζμοκ έκα 

πθέβια ιμνζαηχκ δζαημπηχκ.  
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ρήκα 6.5: Δπαθέο [2]ξνηαμαλίσλ ζηελ πξνζπάζεηα θαηαζθεπήο ηνπ «Teramac». 

 

Ζ πανμοζία ηςκ νμηαλακίςκ, επέηνερε ηδκ δζέθεοζδ εκυξ πμζμφ νεφιαημξ 

δζαιέζμο ημο ζηνχιαημξ αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ, ακηζζηνέθμκηαξ ηδκ ηάζδ ηςκ 

επαθχκ ημο πονζηίμο ηαηάθενακ ηδκ θεζημονβία «on» ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. 

Αθθά, οπυ ηδκ μλείδςζδ ημο νμηαλακίμο ιε ηδκ εθανιμβή ιζαξ ιζηνήξ εεηζηήξ ηάζδξ 

ιεηαλφ ηςκ ηάεεηςκ ηαθςδίςκ, ημ νεφια ηαηέζηνερε πενίπμο ηα ηνία ηέηανηα ηςκ 

επαθχκ.  

 

6.2.1 Ρνηαμάληα σο κνξηαθνί δηαθόπηεο «ΟΝ-ΟFF» 

Σα νμηαλάκζα πνμαθέπεηαζ κα έπμοκ πμθθέξ εθανιμβέξ, υπςξ ανηεηέξ θμνέξ 

ακαθένεδηε ζηα πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα, ζηδκ ιμνζαηή δθεηηνμκζηή ηαζ υπζ ιυκμ. Οζ 

ιδ πμθζηέξ, αζεεκείξ αθθδθεπζδνάζεζξ πμο ζοιαάθθμοκ ζηδκ ζφκεεζδ ηέημζςκ 

εκχζεςκ, ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ, χζηε ηα επζιένμοξ ιυνζα κα ηζκμφκηαζ είηε 

ζε ιζα βναιιζηή ηαηεφεοκζδ, υπςξ ζοιααίκεζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ νμηαλακίςκ, ή 

ηαηά ηνυπμ πενζζηνμθζηυ, υπςξ ζοιααίκεζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηεκακίςκ. Αοηά ηα 

ιυνζα ανηεηέξ θμνέξ ιπμνμφκ κα εκενβμπμζδεμφκ ηαζ κα ιεηαζηνέρμοκ ηα ζημζπεία 

ιμνζαηήξ ημοξ ακαβκχνζζδξ, ημζκχξ κα ιεηααμφκ απυ ιζα ηαηάζηαζδ «on» ζε ιία 

«off», δθεηηνζηά ή ηαζ μπηζηά, έηζζ χζηε κα εηηεθμφκ ηζξ ηζκήζεζξ ηςκ ηζκμφιεκςκ 

ιενχκ ζηζξ ιαηνμζημπζηέξ ιδπακέξ. Γζα ηέημζμο είδμοξ ηαηαζηεοέξ πνμηείκμκηαζ 

δζαηάλεζξ μζ μπμίεξ απμηεθμφκηαζ ζοκήεςξ απυ θζθιξ ημο ηφπμο Langmuir Blodgett 

(LB), ζηα μπμία είκαζ ημπμεεηδιέκα νμηαλάκζα ή ηαζ ηα ηαηεκάκζα. Σα οπμζηνχιαηα 

αοηά είκαζ, ηονίςξ, θφθθα πνοζμφ, θφθθα πονζηίμο ή ηζηακίμο ηαζ ανβζθίμο η.θπ.. Σμ 

ααζζηυ ζηεπηζηυ είκαζ δ θεζημονβία εκυξ ιεβάθμο πθήεμοξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ ιε 

ηδκ ηαοηυπνμκδ επζαμθή ηαηάθθδθςκ ζοκεδηχκ (θ.π. δθεηηνζηυ νεφια), απμδίδμκηαξ 

έηζζ απθέξ ή ηαζ ζφκεεηεξ θμβζηέξ πνάλεζξ πμο ιπμνμφκ, εκ ζοκεπεία, κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ζηδ ηαηαζηεοή ηαζ ζηδκ θεζημονβία εκυξ μθυηθδνμο 

οπμθμβζζηζημφ ζοζηήιαημξ.  
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ημ παναηάης πήια 6.6 απεζημκίγεηαζ έκα πανάδεζβια εκυξ θζθι (LB), εκυξ 

νμηαλακίμο. Σα ιυνζα αοηά ηςκ νμηαλακίςκ, υπςξ θαίκεηαζ ανίζημκηαζ δζαηεηαβιέκα 

πάκς ζε ιζα επζθάκεζα πνοζμφ ή ηαζ πονζηίμο, Σα ηάης άηνα ημοξ είκαζ 

πνμζημθθδιέκα επάκς ζηδκ επζθάκεζα ιε πδιεζμνυθδζδ, δ μπμία πνμηφπηεζ, υηακ ζε 

έκα ημθθμεζδέξ ζφζηδια ιε ηαηάθθδθμ ιέζμ δζαζπμνάξ πνμζηεεεί ημ θεπηυ θφθθμ 

Αu ηαζ ημ ζφζηδια αθεεεί βζα θίβεξ χνεξ. Μεηά απυ ζοβηεηνζιέκμ πνμκζηυ δζάζηδια 

(πμο έπεζ κα ηάκεζ ιε ημ είδμξ ηςκ ιμνίςκ, ηαεχξ ηαζ ηδξ επζθάκεζαξ) ηα ιυνζα ημο 

[2] νμηαλακίμο έπμοκ δζαηαπεεί μιμζυιμνθα επάκς ζηδκ επζθάκεζα ιε ζηαεενή βςκία 

ηαζ ζηαεενέξ απμζηάζεζξ ιεηαλφ ημοξ. 

 

 

ρήκα 6.6: Φηικ LB [2]ξνηαμαλίσλ ζε επηθάλεηα ππξηηίνπ. 

 

Ακ ηαζ δ ιεβάθδ πθεζμρδθία ηδξ ένεοκαξ πμο ακαθένεηαζ ζηα νμηαλάκζα ηαζ ηα 

ηαηεκάκζα έπεζ δζελαπεεί ζηα πθαίζζα ηςκ ιδπακζηχκ δζαδζηαζζχκ, ηα πνυζθαηα 

απμηεθέζιαηα απμδεζηκφμοκ, υηζ μζ ζπεηζηέξ ιδπακζηέξ ιεηαηζκήζεζξ ιεηαλφ ηςκ 

ζοζηαηζηχκ, ζηα δαηηοθζδμεζδχξ ζοκδεδειέκα ιυνζα ιπμνμφκ κα οπμηζκδεμφκ 

πδιζηά ζηζξ ηαζκίεξ Langmuir Blodgett, υπςξ έπεζ ακαθενεεί, δθεηηνμπδιζηά ςξ 

απηνδηνξγαλνύκελα κνλνζηξώκαηα «self-assembled monolayers» ζε πνοζυ, ηαζ 

ημπμεεηδιέκα ιέζα ζε ζοζηεοέξ ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ. ημ πήια 6.7 απεζημκίγεηαζ 

αηυιδ έκα πανάδεζβια [2]νμηαλακίςκ δζαηεηαβιέκςκ πάκς ζε έκα οπυζηνςια 

πνοζμφ. Σα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα ηςκ [2]νμηαλακίςκ πνχιαημξ ιπθε ανπζηά 

παναανίζημκηαζ ζημκ ζηαειυ ηαζ εέημκηαξ ιε πνάζζκμ πνχια ηαηάζηαζδ «on» ημο 

δζαηυπηδ, ιέζς ιζαξ ακηίδναζδξ ακαβςβήξ επζηοβπάκεηαζ δ ιεηαηίκδζδ ημοξ ζε έκακ 

δζπθακυ ζηαειυ, πνχιαημξ ηυηηζκμο, πμο απμηεθεί ημκ δεφηενμ ζηαειυ ηαζ ηδκ 

ηαηάζηαζδ «off» ημο δζαηυπηδ, ζηδκ μπμία ημ ηοηθζηυ ιυνζμ παναιέκεζ ζηδ ιδ 
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μλεζδςιέκδ ημο ιμνθή. 

 

 

ρήκα 6.7: Λεηηνπξγία «on-off» ελόο κνξηαθνύ δηαθόπηε. 

 

Όηακ ηχνα απυ ηδκ ηυηηζκδ μιάδα απμαθδεεί έκα δθεηηνυκζμ, ηυηε θαιαάκμοκ 

ιένμξ αθθδθεπζδνάζεζξ θυβς ιεηαθμνάξ θμνηίμο ιεηαλφ ηδξ μλεζδςιέκδξ μιάδαξ ηαζ 

ημο ηοηθζημφ ιένμοξ ημο νμηαλακίμο. Ο ιδπακζζιυξ αοηυξ έπεζ ςξ απμηέθεζια κα 

ακαβηάζεζ ηα ιαηνμηοηθζηά ιυνζα κα ηζκδεμφκ ηαηά ιήημοξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο 

ηαζ κα ιεηακαζηεφζμοκ ζημκ πνμδβμφιεκμ ζηαειυ. Ζ παναπάκς δζαδζηαζία είκαζ 

ακηζζηνεπηή, άνα δζαδμπζηέξ μλεζδμακαβςβζηέξ ακηζδνάζεζξ ιπμνμφκ κα θάαμοκ 

πχνα, χζηε κα είκαζ εθζηηή δ θεζημονβία αοημφ ημο ιμνζαημφ δζαηυπηδ, εηηεθχκηαξ 

ηδκ επακαθαιαακυιεκδ θεζημονβία «on-off». Με αάζδ ηδκ παναπάκς πενζβναθή 

βίκεηαζ ακηζθδπηυ, υηζ εάκ ζοκδεεεί έκα νμηαλάκζμ ιε έκα ηαθχδζμ ιμνζαηχκ 

δζαζηάζεςκ, ηυηε είκαζ δοκαηυκ, πανέπμκηαξ ηαηάθθδθδ ηάζδ ζημ νμηαλάκζμ 

(δζαηυπηδ) κα μνίζμοιε ειείξ, ηδ εέζδ ημο ηοηθζημφ αοημφ ιμνίμο.  

 

6.2.2 Λνγηθή πύιε «ΑΝD»  

ηδκ ζοκέπεζα εα πανμοζζαζηεί έκα πανάδεζβια θεμνίγμκημξ ιμνζαημφ 

δζαηυπηδ. Σμ ιυνζμ πμο θαίκεηαζ ζημ αηυθμοεμ ζπήια ιπμνεί κα ακαπανάβεζ ηδκ 

θμβζηή πνάλδ «ΑΝD». Δκ πνμηεζιέκς δ μιάδα ημο αεκγμ-αζεένα ζηέιιαημξ είκαζ 

«οπεφεοκδ» βζα ηδ δέζιεοζδ ημο ζυκημξ Νa
+
, εκχ δ μιάδα ημο εηενμηοηθζημφ 

ελαιεθμφξ δαηηοθίμο ανζζηενυ ιένμξ ημο ζπήιαημξ, βζα ηδ δέζιεοζδ ημο ζυκημξ Ζ
+
. 

Όηακ έζης ηζ έκαξ απυ ημοξ οπμδμπείξ ημο παναπάκς ιμνίμο είκαζ «εθεφεενμξ» 

(πςνίξ κα έπεζ δδθ. δεζιεφζεζ ημ ηαηζυκ ζηυπμ ημο) ημ ιυνζμ παναιέκεζ ζηδκ 

ηαηάζηαζδ «off» ιζα ηαζ δ μιάδα ημο ακεναηεκίμο (θεμνίγμοζα μιάδα) δεκ ιπμνεί 

κα απμδχζεζ θεμνζζιυ. Καηά ηδκ εζζαβςβή εκυξ ηαηζυκημξ καηνίμο ζημκ οπμδμπέα 

ημο ηοηθζημφ αζεένα, ηζ εκυξ πνςημκίμο ζημκ ελαιεθή πνμακαθενεέκηα δαηηφθζμ 

(δέζιεοζδ απυ ημ άημιμ αγχημο), ημ ιυνζμ θεμνίγεζ ιε έκημκμ ιπθε πνχια 

(ηαηάζηαζδ «on», θεζημονβία θμβζηήξ πνάλδξ «ΑΝD»). Σέημζα ιυνζα ιπμνμφκ κα 
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ανμοκ εθανιμβή ζηδκ επζημζκςκία ηφπμο ΗΝ-OUT ιεηαλφ ιμνίςκ ηαζ ακενχπζκμο 

μνβακζζιμφ ιε πμθφ ζδιακηζηέξ εθανιμβέξ ηονίςξ ζηδκ αζμηεπκμθμβία. 

 

 
ρήκα 6.8: Μνξηαθή πύιε «ΑΝD». 

 

Αοηυ βζαηί ιέζς ηέημζςκ ιμνίςκ είκαζ δοκαηυ κα ζδιακεεί δ ηαοηυπνμκδ φπανλδ 

ζε ζοβηεηνζιέκεξ ζοβηεκηνχζεζξ ζδιακηζηχκ βζα ηα ηφηηανα ζυκηςκ ιέζα ζε 

ιειμκςιέκα ηφηηανα. Οοζζαζηζηά είκαζ έκαξ ιμνζαηχκ δζαζηάζεςκ αζζεδηήναξ ημο 

μπμίμο ηα ζήιαηα εφημθα εκημπίγμκηαζ, ιε  πνήζδ ζφβπνμκςκ ηεπκζηχκ υπςξ 

δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία. Δθανιυγμκηαζ υπζ ιυκμκ ζηδκ αζμηεπκμθμβία, αθθά ηαζ 

ζηδκ θεβυιεκδ κνξηαθή αξηζκεηηθή «Molecular Arithmetic» ιε πθείζηεξ εθανιμβέξ 

ζε Ζ/Τ ηαζ οπμθμβζζηέξ ηζέπδξ ιέζς διζ-αενμζζιάηςκ. 

 

6.2.3 Λνγηθή πύιε «ΟR». 

Έκαξ άθθμξ ηφπμξ ιμνζαηχκ ποθχκ έπεζ πνμηαεεί απυ ημοξ επζζηήιμκεξ J. 

Desvergne ηαζ J. Tucker ηαζ είκαζ ημ ιυνζμ ημο (πήια 6.9), ημ μπμίμ εηηεθεί ηδκ 

θμβζηή πνάλδ OR. Ζ ηαακηζηή παναβςβή ηδξ εκδμιμνζαηήξ θςημσζμιενείςζδξ ηςκ 

δφμ ηιδιάηςκ ακεναηεκίμο εεςνείηαζ ςξ «output».
[262 ]

 H αφλδζδ ηδξ ηαακηζηήξ 

απυδμζδξ πνμένπεηαζ απυ ηζξ «guest» επζαεαθδιέκεξ ζηενζηέξ αθθαβέξ ζηδ δέζιεοζδ 

ηςκ ζυκηςκ (Na
+ 
ηαζ Hg

2 +
) ηαζ επί ηαεεκυξ ή ηςκ δφμ δζαεέζζιςκ ηιδιάηςκ (2.2΄-

δζπονζδίκδξ ή ηςκ εφηαιπηςκ αθοζίδςκ μθζβμμλοεοθέκζμο), πμο δίκμοκ έκακ 

πνμζακαημθζζιυ πμο ζοιαάθθεζ ζηδκ θςημσζμιενείςζδ. Ζ ακαζημζπεζμεέηδζδ είκαζ 

δοκαηή ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ ιέζς ηδξ ζμκζηήξ απμιάηνοκζδξ πμο αημθμοεείηαζ 

απυ ηδκ αηηζκμαυθδζδ ιζηνμφ ιήημοξ ηφιαημξ.  
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ρήκα 6.9: Λεηηνπξγία ινγηθήο πύιεο «OR». 

 

6.3 Ρμηαλάκζα ςξ ιμνζαηέξ ικήιεξ  

Λυβς ηδξ ζηακυηδηαξ ηςκ νμηαλακίςκ κα ανίζημκηαζ ιεηαλφ δφμ δζαθμνεηζηχκ 

εενιμδοκαιζηά ζηαεενχκ δζαιμνθχζεςκ, ιπμνμφκ κα βίκμοκ ηα πδιζηά ιέζα, ηα 

μπμία είκαζ οπεφεοκα βζα ηδκ ακηζζηνεπηή απμεήηεοζδ ορδθήξ ποηκυηδηαξ 

δεδμιέκςκ ηαζ κα δείλμοκ ζδζυηδηεξ πμο πνμζμιμζάγμοκ θαζκυιεκα ικήιδξ.
[263]

 Ο 

έθεβπμξ ηδξ ιεηαβςβήξ ηίκδζδξ ηςκ νμηαλακίςκ ζε ζηενεά ηαηάζηαζδ εα ιπμνμφζε 

κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ απμεήηεοζδ πθδνμθμνζχκ απυ ηδκ ηςδζημπμίδζδ ηςκ δφμ 

δζαθμνεηζηχκ δζαιμνθχζεςκ ζε δοαδζηά ρδθία, θεζημονβχκηαξ έηζζ ςξ ιμνζαηή 

ικήιδ (πήια 6.10). 

 

 
ρήκα 6.10: Αλαπαξάζηαζε κηαο κνξηαθήο κλήκεο βαζηζκέλεο ζε κόξηα [2]ξνηαμαλίσλ. 

 

6.4 Μμνζαημί αζζεδηήνεξ νμηαλακίςκ 

Οζ ιμνζαημί αζζεδηήνεξ απμηεθμφκ ιζα αηυιδ εκδεπυιεκδ ηαηδβμνία εθανιμβχκ 

ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. Δίκαζ εθζηηυ, βζα πανάδεζβια, ιε ηδκ αμήεεζα ηςκ 
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ιμνζαηχκ αζζεδηήνςκ κα εκημπζζηεί ηαηά πυζμ ιζα ζοβηέκηνςζδ εκυξ ζυκημξ ζε έκα 

δζάθοια οπενααίκεζ ηάπμζα υνζα. ηδκ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί ιζα ζεζνά 

πδιζηχκ αζζεδηήνςκ, ααζζζιέκμζ ζε πανάβςβα ηοηθμδεληνίκδξ.
[264]

 Οζ αζζεδηήνεξ 

αοημί ακήημοκ ζε έκακ ημιέα ιεβάθμο επζζηδιμκζημφ εκδζαθένμκημξ ηαζ απμηεθμφκ 

ακηζηείιεκμ πμθοάνζειςκ επζζηδιμκζηχκ ιεθεηχκ. Έκαξ ιμνζαηυξ αζζεδηήναξ, μ 

μπμίμξ απμηεθείηαζ απυ πνςιμθυνεξ μιάδεξ οπμηαηεζηδιέκεξ πάκς ζε ιυνζα 

ηοηθμδεληνίκδξ, βζα πανάδεζβια, ιπμνεί κα θεζημονβήζεζ ζακ έκαξ «κνξηαθήο 

θιίκαθαο αληρλεπηήο», ηαηαδεζηκφμκηαξ ηδκ φπανλδ ιζαξ ζοβηεηνζιέκδξ μοζίαξ ζε 

έκα δζάθοια, δ μπμία εκενβμπμζεί ή απεκενβμπμζεί ημκ θεμνζζιυ ή ηδ θςηαφβεζα ημο 

εκ θυβς ιμνζαημφ δζαηυπηδ. Ακηζπνμζςπεοηζηυ πανάδεζβια ιμνζαημφ αζζεδηήνα 

πανμοζζάζηδηε ιεηαλφ ηςκ άθθςκ απυ ηδκ επζζηδιμκζηή μιάδα ημο Ueno ηαζ 

απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 6.11.  

Ακηζηείιεκμ ηδξ δμοθεζάξ ημοξ απμηέθεζε δ ζφκεεζδ ιζαξ πμζηζθίαξ θεμνζγυκηςκ 

πδιζηχκ ιμνζαηχκ αζζεδηήνςκ «δζαημπηχκ», ζημοξ μπμίμοξ δ έκηαζδ θεμνζζιμφ εα 

ιεζςκυηακ απυ ηδκ ζοιπθμημπμίδζδ ηςκ εηάζημηε θζθμλεκμφιεκςκ ιμνίςκ.
[265]

 

 

 
ρήκα 6.11: (α) θαηάζηαζε «off» θαη (β) θαηάζηαζε «on» θζνξίδνληνο αηζζεηήξα. 

 

Καηά ηδκ θεζημονβία αοημφ ημο ιμνζαημφ αζζεδηήνα ζε οδαηζηά δζαθφιαηα, δ 

οπμηαηεζηδιέκδ ηοηθμδεληνίκδ έπεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα εβηθςαίζεζ ζημ εζςηενζηυ 

ηδξ ημζθυηδηαξ έκα θζθμλεκμφιεκμ. Αοηυ πμο ηαεζζηά ημ ζφιπθμημ ελαζνεηζηά 

ζηαεενυ είκαζ ημ εφηαιπημ ζοκδεηζηυ ηιήια ηδξ οπμηαηεζηδιέκδξ ηοηθμδεληνίκδξ, 

δζαιμνθχκμκηαξ έηζζ έκα ιυνζμ, ημ μπμίμ πανειπμδίγεζ ημ ιυνζμ οπμδμπέα κα 

απεθεοεενςεεί ηαζ ηθίκεζ ιέζς αοημφ. Ο θεμνζζιυξ αοημφ ημο ζοιπθυημο έπεζ ςξ 

απμηέθεζια ηδκ ζζπονή εηπμιπή ημο ζοζηήιαημξ, ηαηάζηαζδ «on», ημ μπμίμ 

απμδίδεηαζ ζημ οδνμθμαζηυ πενζαάθθμκ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ. Ο ιδ 
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θεμνζζιυξ, ηαηάζηαζδ «off» ζοκεπάβεζ ηδκ απμζοιπθμημπμίδζδ ημο 

θζθμλεκμφιεκμο ιμνίμο απυ ηδκ ημζθυηδηα. Αοηυ ζοιααίκεζ δζυηζ δ ηοηθμδεληνίκδ 

έπεζ ηδκ ηάζδ κα εβηθμαίγεζ ιυνζα κενμφ ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ, ηαζ άνα 

απμδοκαιχκεηαζ δ έκηαζδ ημο θεμνζζιμφ ημο. Έκα αηυιδ πανάδεζβια ιμνζαημφ 

αζζεδηήνα απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 6.12. Σμ ζφιπθμημ αοηυ απμηεθείηαζ απυ έκα 

άηαιπημ αγς-ιυνζμ οπμηαηεζηδιέκμ πάκς ζημ ιυνζμ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ. 

  

 
ρήκα 6.12: Φζνξίδνλ κνξηαθόο αηζζεηήξα. 

 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια, ημ θεμνίγμκ ηιήια ημο ιμνίμο πενζαάθθεηαζ απυ έκα 

οδνυθζθμ πενζαάθθμκ, ημ μπμίμ μδδβεί ζηδκ ηαηαζημθή ημο θεμνζζιμφ. 

Πνμζεέημκηαξ ζημ δζάθοια έκα οδνυθμαμ ιυνζμ οπμδμπέα, δ ημζθυηδηα ηδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ ημ εβηθςαίγεζ, χζηε ημ θεμνίγμκ ιυνζμ κα ανίζηεηαζ ζε έκα πζμ 

οδνμθμαζηυ πενζαάθθμκ, ηαζ ηαηά ζοκέπεζα αολάκεηαζ δ έκηαζδ ημο θεμνζζιμφ ηαζ 

παναηδνείηαζ αθθαβή πνχιαημξ ηςκ δζαθοιάηςκ.
[266]
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«Απηόο πνπ ηνπ αξέζεη απηό πνπ θάλεη είλαη ραξνύκελνο, απηόο πνπ θάλεη απηό πνπ 

πξαγκαηηθά ηνπ αξέζεη είλαη θάηη παξαπάλσ από επηπρηζκέλνο.» 
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7. ΤΝΘΔΖ ΚΑΗ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ [2]ΡΟΣΑΞΑΝΗΟΤ ΜΔ ΟΡΓΑΝΗΚΟΤ 

ΟΓΚΧΓΔΗ ΤΠΟΚΑΣΑΣΑΣΔ 

ημ πανυκ ηεθάθαζμ πενζβνάθεηαζ μ ζπεδζαζιυξ ηαζ δ ζφκεεζδξ εκυξ 

[2]νμηαλακίμο, ημ μπμίμ πενζέπεζ έκα ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ, έκα βναιιζηυ ιυνζμ 

απμηεθμφιεκμ απυ ιζα θεζημονβζηή αγς-μιάδα ηαζ μνζζιέκεξ μνβακζηέξ μιάδεξ, μζ 

μπμίεξ δνμοκ ςξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ. Ανπζηά, πναβιαημπμζείηαζ δ ζφκεεζδ εκυξ 

βναιιζημφ ιμνίμο ηαζ, ζηδκ ζοκεπεία, πναβιαημπμζείηαζ δ ζφκεεζδ ημο θεβυιεκμο 

ιμνίμο «dumbbell». Σέθμξ, βίκεηαζ δ ζφκεεζδ εκυξ [2]νμηαλακίμο ιε ηδκ ιέεμδμ 

«threading», ιία ακηίδναζδ ζηδκ μπμία θαιαάκμοκ ιένμξ ημ βναιιζηυ ιυνζμ, έκα 

ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ, ηαεχξ ηαζ ηα ακηζδναζηήνζα βζα ηδκ εζζαβςβή ηςκ μβηςδχκ 

οπμηαηαζηαηχκ. Χξ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ πνδζζιμπμζήεδηε δ ειπμνζηή α-

ηοηθμδεληνίκδ (α-CD), ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ μπμίαξ ζοιπθμημπμζήεδηε 

ημ βναιιζηυ ιυνζμ πμο πανέπεζ ιζα π-εηηεηαιέκδ ανςιαηζηή ζογοβία. Δζδζηυηενα, 

πναβιαημπμζήεδηε ιζα ακηίδναζδ απην - δηνξγάλσζεο «self assembling» ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο, ημ μπμίμ ζοιπθμημπμζήεδηε ζημ εζςηενζηυ ηδξ οδνυθμαδξ 

ημζθυηδηαξ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ.  

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί πςξ ηα πνμσυκηα αοηά απμιμκχεδηακ ζε ανηεηά 

ζηακμπμζδηζηέξ απμδυζεζξ ηαζ, εκ ζοκεπεία, έβζκε δ απμηίιδζδ ηδξ δμιή ημοξ ιε ιζα 

πμζηζθία θαζιαημζημπζηχκ (
1
Ζ N.M.R, 

13
C NMR ηαζ 2D NMR, UV- Vis, IR ηαζ 

ICD). Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ εκχζεςκ πνδζζιμπμζήεδηε δ 

Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπίαξ άνςζδξ ηαζ δ πενίεθαζδ αηηίκςκ-Υ (SEM ηαζ XRD). 

Καζ μζ δφμ αοηέξ ιέεμδμζ δίκμοκ πνήζζιεξ πθδνμθμνίεξ βζα ηα ζφιπθμηα έβηθζζδξ 

ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ.  

 

7.1 οκεεηζηή πμνεία εκχζεςκ ιε μνβακζημφξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ 

Σα νμηαλάκζα, υπςξ ακαθένεδηε ζε πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα, ζοκζζημφκ ιζα 

οπμηαηδβμνία ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ έκα ή πενζζζυηενα 

ηοηθζηά ιαηνμιυνζα ηαζ απυ έκα βναιιζηυ ιυνζμ ζοκδεδειέκμ ζηα άηνα ημο ιε δομ 

μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ, ζοκδεδειέκα ιδπακζηά ιεηαλφ ημοξ. Σα ιυνζα αοηά έπμοκ 

πζεακέξ εθανιμβέξ ζηδ κακμηεπκμθμβία ηαζ ζηδκ ιμνζαηή δθεηηνμκζηή, αθμφ 

θεζημονβμφκ ςξ ιμνζαημί δζαηυπηεξ, ιμνζαηά ηοηθχιαηα, αθθά ηαζ ςξ ιμνζαηέξ 

πφθεξ ικήιδξ.  

ημ πανυκ ηεθάθαζμ, ανπζηά, έβζκε δ ζφκεεζδ εκυξ [2]νμηαλακίμο, ημ μπμίμ 



Κεθάιαην 7
ν
: ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο [2]ξνηαμαληνπ κε νξγαληθνύο νγθώδεηο 

ππνθαηαζηάηεο 

~ 202 ~ 

πενζέπεζ έκα εηηεηαιέκμ π-ζογοβζαηυ ζφζηδια ηαζ πενζθαιαάκεζ ιζα θεζημονβζηή 

μιάδα αγςαεκγμθίμο ζοκδεδειέκδ ιε δφμ ιυνζα 4,4΄-δζπονζδίκδξ. Σμ βναιιζηυ αοηυ 

ιυνζμ ανίζηεηαζ «πεναζιέκμ» ζε έκα ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ, ηδκ α-ηοηθμδεληνίκδ, εκχ 

ζηα άηνα ημο έπμοκ ζοκδεεεί δφμ 2,4-δζκζηνμθαζκοθμιάδεξ (ζζπονμί δέηηεξ 

δθεηηνμκίςκ), μζ μπμίεξ δνμοκ ςξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ. Οζ πνμακαθενεείζεξ 

μιάδεξ απμηεθμφκ πνμαπαζημφιεκμ δμιζηυ ζημζπείμ ηαζ ζοιαάθμοκ ζημ κα 

ειπμδίγμοκ ηδκ α-ηοηθμδεληνίκδ κα δζμθζζεήζεζ απυ ημ ζφζηδια ημο [2]νμηαλακίμο. 

 

7.1.1 ύλζεζε γξακκηθνύ κνξίνπ C32H24N6 (6) 

Γζα ηδκ επίηεολδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο [2]νμηαλακίμο πναβιαημπμζήεδηε έκαξ 

θεπημιενήξ ζπεδζαζιυξ ιζαξ ζεζνάξ ακηζδνάζεςκ. Ο ηαηάθθδθμξ ζπεδζαζιυξ 

απμηεθεί απαναίηδηδ πνμτπυεεζδ βζα ηδκ ιεηέπεζηα θεζημονβία αοηχκ ηςκ 

οπενιμνίςκ ςξ δζαημπηχκ ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ. Ο ζπεδζαζιυξ πενζεθάιαακε ηδκ 

ζφκεεζδ ημο ανπζημφ βναιιζημφ ιμνίμο, ημ μπμίμ πνυηεζηαζ, ζηδκ ζοκέπεζα, κα 

πνδζζιμπμζδεεί ςξ ααζζηή δμιζηή ιμκάδα «ζηεθεηυξ» ημο ιμνίμο dumbbell, αθθά 

ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο. Δπζθέπεδηε ανπζηά κα παναζηεοαζεεί έκα ιμκμ-

οπμηαηεζηδιέκμ πνμσυκ ηδξ 4,4'-δζπονζδίκδξ, ημ μπμίμ εκζοκεπεία εα ακηζδνάζεζ 

ιέζς ιζαξ ηαηάθθδθδξ ακηίδναζδξ Zincke ιε ηδκ 4,4'-αγςδζακζθίκδ (ADA). Πζμ 

ηάης πενζβνάθμκηαζ ηα ιειμκςιέκα ζηάδζα ζφκεεζδξ. 

 

7.1.1.1 Μέζνδνο ζύλζεζεο 2,4-Γηληηξνθαηλπινδηπηξπδίλεο [(2,4-DNPhQ
+
)Cl] (3)  

Σμ 1-(2,4-δζκζηνμθαζκοθμ)-4-(πονζδζκ-4'-οθ)-πονζδίκζμ [(2,4-DNPhQ
+
)Cl] (3) 

παναζηεοάζεδηε ζφιθςκα ιε βκςζηή ιέεμδμ, ηαηά ηδκ μπμία ζε δζάθοια πθςνμ-

2,4-δζκζηνμαεκγμθίμο (2) (4,30 g, 21 mmol, ζε 35 mL ΔtOH) πνμζηίεεηαζ δ 4,4’-

δζπονζδίκδ (1) (3,35 g, 21mmol). Σμ δζάθοια αοηυ αθήκεηαζ ζε αναζιυ ηαζ οπυ 

έκημκδ ακάδεοζδ βζα πνμκζηυ δζάζηδια 24 h. Πνμηφπηεζ έκα ζημφνμ ηαθέ δζάθοια, 

ημ μπμίμ αθήκεηαζ κα ροπεεί ιε ήπζμ νοειυ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, ζημ μπμίμ 

πνμζηίεεκηαζ 350 ml δζαζεοθαζεένα οπυ ακάδεοζδ. Έκα ηίηνζκμ-ηαθέ ίγδια, αιέζςξ, 

ηαηααοείγεηαζ, ημ μπμίμ ζοθθέβεηαζ ιε δζήεδζδ οπυ ηεκυ ηαζ εηπθέκεηαζ ανηεηέξ 

θμνέξ ιε Et2O. Σμ ζηενευ απμεδηεφεηαζ ζε λδνακηήνα ηεκμφ πανμοζία P2O5, ιζαξ 

ηαζ πνυηεζηαζ βζα ελαζνεηζηά οβνμζημπζηυ ζηενευ, ημ μπμίμ ιεηαηνέπεηαζ εηηυξ 

λδνακηήνα (πανμοζία οβναζίαξ) ζε ελαζνεηζηά οβνμζημπζηυ ζηενευ (πήια 7.1). 
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ρήκα 7.1: πλζεηηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ γξακκηθνύ κνξίνπ (6). 

  

7.1.1.2 Μέζνδνο ζύλζεζεο γξακκηθνύ κνξίνπ C32H24Cl2N6 ( (6a) 

Βεθηζζημπμίδζδ ζοκεδηχκ ακηίδναζδξ Zincke 

Πνμηεζιέκμο κα ιεθεηδεμφκ μζ αέθηζζηεξ ζοκεήηεξ ηδξ ακηίδναζδξ Zincke βζα 

ηδκ παναζηεοή ημο βναιιζημφ ιμνίμο, πναβιαημπμζήεδηε ιζα ιεβάθδ ζεζνά 

πεζναιάηςκ ιε πνχηεξ φθεξ ηδκ 4,4'-αγςδζακζθίκδ (ADA) ηαζ ηδκ δζκζηνμθαζκοθμ-

δζπζνοδίκδ ζε δζάθμνμοξ πνυκμοξ αναζιμφ ηαζ ζε ιζα πμζηζθία δζαθοηχκ υπςξ ηδκ 
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ιεεακυθδ (MeOH), ημ αηεημκζηνίθζμ (MeCN) ηαζ ηδκ αζεακυθδ (EtOH). (Πίκαηαξ 

7.1). 

 
Πίλαθαο 7.1: Μειέηε ζπλζεθώλ αληίδξαζεο Zincke. 

MeOH MeCN EtOH 

8h 8h 8h 

14h 14h 14h 

1x24h 1x24h 1x24h 

2x24h 2x24h 2x24h 

- - Solid state 

 

ε ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ, αέααζα, ορδθχκ πνυκςκ αναζιμφ ζπδιαηζγυηακ ημ 

επζεοιδηυ πνμσυκ, υπζ υιςξ ζε ζηακμπμζδηζηέξ απμδυζεζξ. ε άθθεξ πενζπηχζεζξ ήηακ 

πμθφ δφζημθμξ μ δζαπςνζζιυξ ηςκ πνμσυκηςκ θυβς ηδξ πμθζηήξ θφζδξ ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο ηαζ ήηακ αδφκαηδ δ πνήζδ ηδξ οβνήξ πνςιαημβναθίαξ βζα ημκ 

ηαεανζζιυ ημο πνμσυκημξ. Απυ ηδκ δζενεφκδζδ αοηή πνμέηορε υηζ μζ ηαθφηενεξ 

απμδυζεζξ θαιαάκμκηαζ, υηακ δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ανπζηά ζε EtOH ηαζ, 

ζηδ ζοκέπεζα, ζε ζηενεά θάζδ (απμοζία δζαθφηδ), πνάβια ημ μπμίμ είπε ακαθενεεί 

ηαζ πνμβεκέζηενα ζηδκ αζαθζμβναθία.
[267]

 

 

7.1.1.3 ύλζεζε γξακκηθνύ κνξίνπ C32H24Cl2N6 (6α) 

ε έκα δζάθοια ηδξ 4,4'-αγςδζακζθίκδξ (ADA) (4) (100 mg, 1,5 mmol ζε 10 mL 

αζεακυθδ) πνμζηίεεηαζ δζπθάζζα ιμνζαηή πμζυηδηα ηδξ [(2,4-DNPhQ
+
)Cl] (3) (340 

mg, 3 mmol). Σμ δζάθοια αιέζςξ απμηηά έκα ηυηηζκμ - ζχδεξ πνχια ηαζ αθήκεηαζ 

ζε αναζιυ οπυ ακάδεοζδ βζα πνμκζηυ δζάζηδια 24 h. ηδκ ζοκέπεζα ζοιποηκχκεηαζ 

μ δζαθφηδξ ηαζ δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ζε ζηενεά θάζδ υπμο αθήκεηαζ ζε 

εενιυ εθαζυθμοηνμ ~150-160 
μ
C βζα πενίπμο 17 h (overnight). Λυβς ηδξ ορδθήξ 

πηδηζηυηδηαξ ημο παναπνμσυκημξ ηδξ ακηίδναζδξ 2,4-δζκζηνακζθίκδξ (5), ημ 

παναπνμσυκ ελαπκχκεηαζ (ηίηνζκμ πνχια) ηαζ ζοθθέβεηαζ ζηα ροπνά ιένδ ημο 

δμπείμο. Μεηά ηδκ απμιάηνοκζή ημο, ημ νδηζκχδεξ πνμσυκ δζαθφεηαζ ζε αζεακυθδ (ή 

ιεεακυθδ). Πνμζηίεεηαζ κενυ (~20 mL) ηαζ άιεζα ζπδιαηίγεηαζ έκα ηίηνζκμ ζηενευ 

ίγδια (2,4-δζκζηνακζθίκδ, ςξ παναπνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ). Σμ ιείβια δζδεείηαζ ηαζ ημ 

δζήεδια ζοιποηκχκεηαζ ιέπνζ λδνμφ. Σεθζηά, ημ ζηενευ οπυθεζιια δζαθφεηαζ ζε 

ιείβια ιεεακυθδ (1) / αζεακυθδ (1) ηαζ πνμζηίεεηαζ οπυ ακάδεοζδ μ πεκηαπθάζζμξ 
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υβημξ δζαζεοθαζεένα βζα κα ηαηααοεζζηεί ηαεανυηενμ ςξ ίγδια ημ πνμσυκ 

(βναιιζηυ). Σμ ίγδια αοηυ δζδεείηαζ οπυ ηεκυ ηαζ εηπθέκεηαζ, ανηεηέξ θμνέξ, ιε 

δζαζεοθαζεένα (Et2O) ηαζ ιεηά ιε μλζηυ αζεοθεζηένα (AcOEt) βζα κα απμιαηνοκεμφκ 

μζ αηαεανζίεξ. Σεθζηά, λδναίκεηαζ οπυ ηεκυ βζα ανηεηέξ χνεξ 

 

 
ρήκα 7.2: Φάζκα 

1
H NMR ηνπ γξακκηθνύ κνξίνπ ππό ηε κνξθή ρισξηνύρνπ άιαηνο (6a). 

 

Υαξαθηεξηζκόο ηνπ γξακκηθνύ κνξίνπ C32H24Cl2N6 (6a) 

 

C32H24Cl2N6
 
  Μ.Β.: 563.49

 

Απόδνζε %  68%, ηυηηζκμ ζηενευ 

mp  >300 

1
H NMR    

1
H NMR (300 MHz, [D6]DMSO, 26°C): δ= 9.43(d, J= 6.3 

Hz, 4H; C5H5N), 8.97 (d, J= 6.3 Hz, 4H; C5H5N), 8.74 (d, 

J= 7.2 Hz, 4H; C5H5N), 8.35 (d, J= 8.4 Hz, 4H; Ph), 8.29 

(d, J= 4.8 Hz, 4H; C5H5N), 8.18 (d, J= 8.1 Hz, 4H; Ph) 

13
C NMR    

13
C NMR (75 MHz, [D6]DMSO, 26°C): δ =153.48, 152.78, 

150.80, 145.48, 144.22, 140.86, 126.56, 125.37, 124.27, 

122.29 

UV-VIS  (DMSO, ιnm(logεmax)): 342 (4.480), (π-π*) 

XRD 2Θ  = 10.405, 20.750, 24.782, 26.738, 31.826 

MS  MS-ESI (m/z): calc. for: C32H24Cl2N6, 563.49 found: M – 

2Cl + Na + H, 516.2. 

TLC  MeOH (2) / CHCl3 (5)   
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Σμ πνμσυκ αοηυ ςξ πθςνζμφπμ αθάηζ είκαζ ανηεηά δζαθοηυ ζε Ζ2Ο. Ακηίεεηα, 

θυβς ηδξ θφζδξ ημο δ δζαθοηυηδηά ημο ζε μνβακζημφξ δζαθφηεξ είκαζ ελαζνεηζηά 

ιζηνή. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ, πςξ δ ζπεηζηά ορδθή δζαθοηυηδηα ζημοξ μνβακζημφξ 

δζαθφηεξ είκαζ απαναίηδηδ βζα ηδκ ιεθέηδ ημο πνμσυκημξ , ημ πθςνζμφπμ αθάηζ 

ιεηαηνάπδηε ιέζς ιζαξ ακηίδναζδξ ζμκημεκαθθαβήξ ζημ ακηίζημζπμ 

ελαθεμνμθςζθμνζηυ αθάηζ, ημ μπμίμ είκαζ δζαθοηυ ζε πμθθμφξ, πμθζημφξ, μνβακζημφξ 

δζαθφηεξ (MeCN, DMSO, DMF, αηεηυκδ η.η.θ.) αθθά ηαζ ζπεηζηά θζβυηενμ πμθζημφξ. 

 

7.1.1.4 Μέζνδνο ζύλζεζεο γξακκηθνύ κνξίνπ C32H24F12N6P2 (6b) 

ε έκα οδαηζηυ δζάθοια ημο πνμσυκημξ (6a) (1,20 mmol ζε 5 mL H2O) 

πνμζηίεεκηαζ 5 mL οδαηζημφ δζαθφιαημξ ΝΖ4PF6 10Μ. Άιεζα ηαηααοείγεηαζ έκα 

πμνημηαθί άιμνθμ ίγδια (6b), ημ μπμίμ εηπθέκεηαζ πνμζεηηζηά ανηεηέξ θμνέξ ιε 

κενυ , αζεακυθδ ηαζ αζεένα (βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αιιςκζαηχκ αθάηςκ). Σμ 

ζηενευ λδναίκεηαζ οπυ ηεκυ ζε λδνακηήνα πμο πενζέπεζ P2Ο5. Σμ πνμσυκ (6b) ςξ 

ελαθεμνμθςζθμνζηυ αθάηζ δζαθφεηαζ ζημ αηεημκζηνίθζμ. 

 

 
ρήκα 7.3: Φάζκα 

1
H NMR ηνπ γξακκηθνύ κνξίνπ κε ηόληα 2[PF6] (6b). 
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Υαξαθηεξηζκόο γξακκηθνύ κνξίνπ C32H24F12N6P2 (6b) 

 

C32H24F12N6P2
 
  Μ.Β.: 782.51

 

Απόδνζε %  88%, πμνημηαθί ζηενευ 

mp  >300 

1
H NMR    

1
H NMR (300 MHz, [D6]DMSO, 26°C) δ 9.63 (d, J = 6.7 

Hz, 4H), 8.91 (dd, J = 23.0, 6.2 Hz, 8H), 8.45 – 8.08 (m, 

12H). 

13
C NMR    

13
C NMR (75 MHz, [D6]DMSO) δ 152.80, 151.13, 145.43, 

144.25, 140.55, 134.45, 126.53, 125.30, 124.28, 122.11. 

 

7.1.2 ύλζεζε ηνπ κνξίνπ dumbbell C44H30N10O8F2 (7) 

7.1.2.1 ύλζεζε ηνπ κνξίνπ dumbbell C44H30N10O8F2Cl2 (7a) 

Σμ βναιιζηυ ιυνζμ (6α) (0.1 g, 0.177 mmol ζε 30 mL H2O) δζαθφεηαζ ζε υζμ ημ 

δοκαηυκ ιζηνυηενδ πμζυηδηα Ζ2Ο. ηδκ ζοκέπεζα βίκεηαζ δ πνμζεήηδ ιεβάθδξ 

πενίζζζαξ 1/10, ημο θεμνμ-2,4-δζκζηνμαεκγμθίμο (0.33 g, 1.77 mmol), μιάδςκ πμο εα 

πνδζζιεφζμοκ ςξ «stoppers», χζηε κα ζπδιαηζζηεί ημ ιυνζμ dumbbell. Ζ ακηίδναζδ 

μθμηθδνχκεηαζ ζε 7x24 h ζημοξ ~30
 o

C ηαζ οπυ αδνακή αηιυζθαζνα αγχημο. Μεηά 

ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ βίκμκηαζ πμθθαπθέξ εηποθίζεζξ ιε πθςνμθυνιζμ (6x10 ml), 

μφηςξ χζηε ημ, ιδ ακηζδνάζακ, θεμνμ-2,4-δζκζηνμαεκγυθζμ κα απμιαηνοκεεί θυβς 

ηδξ δζαθοηυηδηάξ ημο ζε αοηυ. ηδκ ζοκέπεζα, βίκεηαζ ζοιπφηκςζδ ημο δζαθφηδ ηαζ 

ημ ζηενευ επακαδζαθφεηαζ ζε ιεεακυθδ (MeOH~10 mL), οπυ ακάδεοζδ πνμζηίεεηαζ 

μ πεκηαπθάζζμξ υβημξ δζαζεοθαζεένα βζα κα ηαηααοεζζηεί ηαεανυηενμ ςξ ίγδια ημ 

ιυνζμ dumbbell. Σμ ίγδια αοηυ δζδεείηαζ οπυ ηεκυ ηαζ εηπθέκεηαζ ανηεηέξ θμνέξ ιε 

δζαζεοθαζεένα (Et2O). Σμ ζηενευ ηεθζηά λδναίκεηαζ οπυ ηεκυ ζε λδνακηήνα πμο 

πενζέπεζ P2Ο5 (πήια 7.4). 
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ρήκα 7.4: πλζεηηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ κνξίνπ dumbbell (7). 

 

Υαξαθηεξηζκόο κνξίνπ dumbbell C44H30N10O8F2Cl2
 
(7α) 

 

C44H30N10O8F2Cl2
 
 Μ.Β.: 935.68 

Απόδνζε % 80%, ηυηηζκμ ζηενευ 

mp >300 

1
H NMR   

1
H NMR (300 MHz, [D6]DMSO), 26°C δ 9.59 (d, J = 20.1 

Hz, 4H), 9.39 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 9.00 (s, 2H), 8.93 (s, 

2H), 8.86 (s, 2H), 8.77 – 8.61 (m, 4H), 8.25 (d, J = 8.4 Hz, 

2H), 8.07 (dd, J = 32.2, 14.7 Hz, 12H). 

13
C NMR   

13
C NMR (75 MHz, [D6]DMSO, 26°C): δ 151.10, 147.28, 

146.08, 145.42, 130.32, 126.99, 126.84, 126.62, 126.46, 

124.38, 122.12, 121.55. 
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7.1.2.2 ύλζεζε κνξίνπ dumbbell C44H30F24N10O8P4 (7b)  

ε έκα οδαηζηυ δζάθοια ημο πνμσυκημξ (7α) (1,20 mmol ζε 5 mL H2O


) 

πνμζηίεεκηαζ 5 mL οδαηζημφ δζαθφιαημξ ΝΖ4PF6 10Μ. Άιεζα ηαηααοείγεηαζ έκα 

πμνημηαθί άιμνθμ ίγδια (7b), ημ μπμίμ εηπθέεηε πνμζεηηζηά ανηεηέξ θμνέξ ιε κενυ , 

αζεακυθδ ηαζ ηέθμξ αζεένα (βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αιιςκζαηχκ αθάηςκ). Σμ 

ζηενευ ηεθζηά λδναίκεηαζ οπυ ηεκυ ζε λδνακηήνα πμο πενζέπεζ P2Ο5: Σμ πνμσυκ (7b) 

ςξ ελαθεμνμθςζθμνζηυ αθάηζ δζαθφεηαζ ζημ αηεημκζηνίθζμ (πήια 8.4). 

 

Υαξαθηεξηζκόο κνξίνπ dumbbell C44H30F24N10O8P4 (7b) 

 

C44H30F24N10O8P4
 
  Μ.Β: 1406.64 

mp  >300 

1
H NMR    

1
H NMR (300 MHz, [D6]DMSO), 26°C: δ= 9.83 (d, J= 

5.4 Hz, 3H, C5H5N), 9.74 (d, J= 5.4 Hz, 3H, C5H5N), 

9.58 (d, J= 6.3 Hz, 2H), 9.19 (m, 4H), 9.11 (m, 4H), 

8.94 (d, J= 0.5 Hz, 2H), 8.84 (d, J= 5.4 Hz, 2H), 8.46 

(m, 2H), 8.39 (m, 3H), 8.32 (m, 3H), 8.17(pd.,2Ζ);
 
 

13
C NMR    

13
C NMR (75 MHz, [D6]DMSO, 26°C): δ =153.086, 

151.08, 149.41, 147.37, 146.16, 145.01, 143.08, 

132.09, 130.39, 127.02, 126.75, 126.61, 125.43, 

124.42, 122.23, 121,58 

IR (ATR)  λ = 1595, 1522, 1484, 1373, 1218 cm
-1

. 

UV-VIS   (DMSO, ιnm(logεmax)): 337(4.569), (π-π*) 

XRD  21.472, 20.130, 26.866, 23.506, 39.610, 10.806 

HR-MS  [M – 4PF6
 
+ 1H], 826.2245 

 

7.1.3 ύλζεζε ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ C80H90N10O38  (8) 

Βεθηζζημπμίδζδ ζοκεδηχκ ακηίδναζδξ  

Πνμηεζιέκμο κα ιεθεηδεμφκ μζ αέθηζζηεξ ζοκεήηεξ ηδξ ακηίδναζδξ βζα ηδκ 

παναζηεοή ημο [2]νμηαλακίμο (8b), ανπζηά πναβιαημπμζήεδηε ιζα ζεζνά πεζναιάηςκ 

ζε ιεεακυθδ ηαζ ζε ιείβιαηα ιεεακυθδξ/κενμφ βζα δζάθμνμοξ πνυκμοξ ακηίδναζδξ 

                                                 

 Γζα ηδκ επίηεολδ ηδξ απυθοηδξ δζαθοηυηδηαξ αοημφ ημο πνμσυκημξ απαζηείηαζ εθαθνζά εένιακζδ,  

θυβς εθεθνάξ δοζδζαθοηυηδηαξ, ζημ κενυ 
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(Πίκαηαξ 7.2). 

 
Πίλαθαο 7.2: Μειέηε ζπλζεθώλ αληίδξαζεο [2]Ρνηαμαλίνπ (8b). 

MeOH  MeΟΖ / Ζ2Ο  Ζ2Ο 

1x24h  2x24h  2x24h 

2x24h  4x24h  4x24h 

4x24h  6x24h  6x24h 

6x24h  7x24h  7x24h 

7x24h  -  - 

 

Απυ ηζξ πνμζπάεεζεξ αοηέξ ηαζ βζα δζαθμνεηζημφξ πνυκμοξ ακηίδναζδξ, 

δζαπζζηχεδηε πςξ δεκ ήηακ εθζηηυξ μ ζπδιαηζζιυξ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) πανά 

ιυκμ ζε πμθφ ιζηνέξ απμδυζεζξ (3-15%, ακάθμβα ιε ημκ πνυκμ ακηίδναζδξ). ηδκ 

ζοκέπεζα έβζκακ ηάπμζεξ δμηζιέξ ζοιπθμημπμίδζδξ ζε ιείβιαηα δζαθοηχκ 

ιεεακυθδξ/κενμφ, ζηζξ μπμίεξ παναηδνήεδηακ ηαθφηενεξ απμδυζεζξ. Λαιαάκμκηαξ 

οπυρδ αοηέξ ηζξ δμηζιέξ αθθά ηαζ ηα αζαθζμβναθζηά δεδμιέκα, υπςξ ακαθένεδηε ζε 

πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα, μζ ακηζδνάζεζξ ζοιπθμημπμίδζδξ ηοηθμδεληνζκχκ 

πναβιαημπμζμφκηαζ ηονίςξ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα. Απυ ηδκ δζενεφκδζδ αοηή 

πνμέηορε, υηζ μζ ηαθφηενεξ απμδυζεζξ θαιαάκμκηαζ, υηακ δ ακηίδναζδ 

πναβιαημπμζείημ ζε Ζ2Ο. Αλζμζδιείςημ είκαζ επίζδξ πςξ μζ απμδυζεζξ ζε αοηήκ ηδκ 

πενίπηςζδ ήηακ πμθφ ηαθέξ ζοβηνζηζηά ιε ακηίζημζπα ιυνζα [2]νμηαλακίςκ ηδξ 

αζαθζμβναθίαξ.  

 

7.1.3.1 ύλζεζε ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ C80H90F24N10O38P4 (8b) 

ε εκαζχνδια ηδξ έκςζδξ (6a) (0.1 g, 0.177 mmol, ζε 10 mL H2O), πνμζεέημοιε 

ζε πεκηαπθάζζα ιμνζαηή ακαθμβία 1/5 ηδκ α-ηοηθμδεληνίκδ (0.862 g, 0.887 mmol) 

ηαζ ιέζς ιζαξ ακηίδναζδξ αοημδζμνβάκςζδξ, πανάβεηαζ ημ θεβυιεκμ 

ρεοδμνμηαλάκζμ. ηδκ ζοκέπεζα, βίκεηαζ δ πνμζεήηδ ιεβάθδξ πενίζζεζαξ 1/10 ημο 

θεμνμ-2,4-δζκζηνμαεκγμθίμο (0.33 g, 1.77 mmol) βζα ηδκ εζζαβςβή ηςκ «stoppers», 

χζηε, ηεθζηά, ιέζς ιζαξ ακηίδναζδξ «threading» κα ζπδιαηζζηεί ημ [2]νμηαλάκζμ 

(8b). Ζ ακηίδναζδ αοηή πναβιαημπμζείηαζ ζε 7x24 χνεξ, ζε αδνακή αηιυζθαζνα Ν 

ηαζ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ. Μεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ βίκμκηαζ 

πμθθαπθέξ εηποθίζεζξ ιε πθςνμθυνιζμ (6x10 ml), μφηςξ χζηε δ πενίζζεζα ημο 

θεμνμ-2,4-δζκζηνμαεκγυθζμ κα απμιαηνοκεεί θυβς ηδξ δζαθοηυηδηάξ ζε αοηυ. Σμ 
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[2]νμηαλάκζμ (8a) ανίζηεηαζ ζημ οδαηζηυ δζάθοια, ιέζα ζημ μπμίμ πνμζηίεεηαζ 

ημνεζιέκμ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ΝΖ4PF6 25Μ. Άιεζα ηαηααοείγεηαζ έκα πμνημηαθί 

άιμνθμ ίγδια ημ [2]νμηαλάκζμ (8b), ημ μπμίμ εηπθέκεηαζ πνμζεηηζηά ανηεηέξ θμνέξ 

ιε κενυ, αζεακυθδ ηαζ ηέθμξ αζεένα (βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αιιςκζαηχκ αθάηςκ). 

Σμ ζηενευ, ηεθζηά, λδναίκεηαζ οπυ ηεκυ ζε λδνακηήνα πμο πενζέπεζ P2Ο5: Σμ 

[2]νμηαλάκζμ (8b) ςξ ελαθεμνμθςζθμνζηυ αθάηζ δζαθφεηαζ ζημ αηεημκζηνίθζμ (πήια 

7.5). Όθεξ ζπεδυκ μζ ακηζδνάζεζξ ζπδιαηζζιμφ νμηαλακίςκ ιε ηοηθμδεληνίκεξ 

πναβιαημπμζμφκηαζ ζημ κενυ, θυβς ηδξ ιεβάθδξ δζαθοηυηδηαξ ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ. 

ηδκ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί ηαζ άθθμζ δζαθφηεξ βζα ηδκ ζφκεεζδ νμηαλακίςκ, 

υπςξ είκαζ ημ αηεημκζηνίθζμ, ιε πνμτπυεεζδ ηδ πνήζδ ιζαξ οπμηαηεζηδιέκδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ.
[268]
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ρήκα 7.5: πλζεηηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b). 
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Υαξαθηεξηζκόο [2]Ρνηαμαλίνπ C80H90F24N10O38P4 (8b) 

 

C80H90F24N10O38P4
 
 Μ.Β: 2379.63    

Απόδνζε % 54%, ηυηηζκμ ζηενευ 

mp >200 

1
H NMR    (300 MHz, [D6]DMSO, 26°C): δ=9.85 (d, J= 5.4 Hz, 2H; 

C5H5N), 9.75 (m, 4H), 9.68 (d, J= 6.3 Hz, 2H; C5H5N), 9.21 

(m, 8H), 9.07 (m, 6H), 8.79 (d, J=7.5 Hz, 1H), 8.47 (d, J= 

8.7 Hz, 1H), 8.30 (d, J= 5.4 Hz, 2H), 8.18 (m, 4H; arom.), 

5.52 (d, J=6.3 Hz, 6H; α-CD), 5.39 (s, 6H; α-CD), 4.83 (s, 

6H; α-CD), 4.48 (s, 6H; α-CD), 3.60 (m, 36H; α-CD);
 
 

13
C NMR    (75 MHz, [D6]DMSO, 26°C): δ = 149.48, 147.62, 147.32, 

145.99, 144.24, 143.19, 143.18, 143.05, 141.96, 138.38, 

133.84, 131.96, 130.41, 126.81, 124.13, 121.63, 101.87, 

81.35, 73.42, 72.01, 59.6;  

IR (ATR) λ = 3381, 1605, 1548, 1446, 1347 cm
-1

. 

UV-VIS UV-Vis (DMSO, ιnm(logεmax)): 351(4.656), (π-π*) 

XRD 12.298, 14.396, 21.799, 13.580, 5.362, 9.792 

HRMS-ESI  M – 4PF6
 
+1H], 1798.5418 

TLC EtOH(3) / H2O(4.5) / H2SO4 (1.5) 

 

7.2 Υαναηηδνζζιυξ παναζηεοαζεέκηςκ πνμσυκηςκ (7) ηαζ (8) 

Έπμκηαξ ζπεδζάζεζ ηαζ αημθμοεήζεζ ηδκ ζοκεεηζηή πμνεία πμο πενζβνάθεηαζ 

παναπάκς, έβζκε μ παναηηδνζζιυξ ηδξ δμιήξ ηςκ πνμσυκηςκ. Όπςξ ακαθένεδηε 

πνμδβμφιεκα, ημ [2]νμηαλάκζμ (8b), αθθά ηαζ ημ ιυνζμ dumbbell (7b), 

απμιμκχεδηακ ζε ανηεηά ζηακμπμζδηζηέξ απμδυζεζξ ηαζ, ζηδκ ζοκέπεζα, έβζκε δ 

απμηίιδζδ ηδξ δμιήξ ημοξ ιε ηδκ αμήεεζα ιζαξ πμζηζθίαξ θαζιαημζημπζηχκ 

ιεευδςκ. 

 

7.2.1 Φαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνύ 

7.2.1.1  Ππξεληθή καγλεηηθή θαζκαηνζθνπία πξσηνλίνπ (
1
Ζ N.M.R θαη 

13
C NMR). 

Ζ ηαοημπμίδζδ ημο ζπδιαηζζιμφ ημο [2]νμηαλακίμο (8b), ιεηαλφ ημο ιμνίμο 

dumbbell (7b) ηαζ ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ, έβζκε ανπζηά θαζιαημζημπζηά ιε ηδκ 
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αμήεεζα ημο πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ ιζαξ δζάζηαζδξ (
1
Ζ N.M.R ηαζ 

13
C 

NMR). ηδκ ζοκέπεζα, πνμηεζιέκμο κα δζενεοκδεεί δ αηνζαήξ δμιή ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b) ζε δζάθοια [D6] DMSO εθήθεδζακ θάζιαηα δφμ δζαζηάζεςκ 

(2D ROESY NMR).  

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ ιεθέηδξ ηςκ νμηαλακίςκ βίκεηαζ ιζα ζφβηνζζδ ηςκ πδιζηχκ 

ιεηαημπίζεςκ ημο θάζιαημξ 
1
Ζ NMR ημο ηαεανμφ νμηαλακίμο ιε ημ θάζια ημο 

ιμνίμο dumbbell, χζηε κα δζαπζζηςεμφκ αθθαβέξ ζηζξ ιεηαημπίζεζξ, ζηζξ μπμίεξ 

απμδίδεηαζ μ ζπδιαηζζιυξ ημο νμηαλακίμο. Δπίζδξ, βίκεηαζ ιζα ζφβηνζζδ ημο 

θάζιαημξ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) ιε αοηυ ηδξ ιδ ζοιπθμημπμζδιέκδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ, υπςξ εα δμφιε ακαθοηζηυηενα ζηδκ ζοκέπεζα.  

 

 

ρήκα 7.6: Υεκηθέο κεηαηνπίζεηο α-θπθινδεμηξίλεο. 

 

Ζ ιεθέηδ αοηχκ ηςκ θαζιάηςκ έδςζε ζζπονέξ εκδείλεζξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ 

ημο [2]νμηαλακίμο (8b). Ζ πνχηδ έκδεζλδ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) 

είκαζ δ ζημζπεζμιεηνζηή ακαθμβία ηςκ ανςιαηζηχκ πνςημκίςκ ιε αοηά ηδξ α-

ηοηθμδεληνίκδξ (1/1). Δζδζηυηενα ζοβηνίκμκηαξ ηα ηνία θάζιαηα δδθ. αοηυ ηδξ α-

ηοηθμδεληνίκδξ, ημο [2]νμηαλακίμο (8b) ηαζ ημο ιμνίμο dumbbell (7b) 

παναηδνμφκηαζ ζδιακηζηέξ αθθαβέξ ζηζξ πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ηςκ πνςημκίςκ ηδξ α-

ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ ζοβηεηνζιέκςκ ανςιαηζηχκ πνςημκίςκ ημο βναιιζημφ ιμνίμο. 

Όπςξ είκαζ θμβζηυ μζ πζμ ζδιακηζηέξ ιεηααμθέξ παναηδνμφκηαζ ζηα πνςηυκζα 

ηα μπμία ανίζημκηαζ ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ 
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ζοβηεηνζιέκα ζηα πνςηυκζα H-3 ηαζ H-5 πμο ανίζημκηαζ ζημ εζςηενζηυ ηδξ 

ημζθυηδηαξ (πήια 7.6). 

 

.  

ρήκα 7.7: Φάζκαηα 
1
Ζ N.M.R κνξίσλ α) κνξίνπ dumbbell (7b) β) [2]ξνηαμαλίνπ (8b) γ) α-

θπθινδεμηξίλεο. 

 

Σμ βεβμκυξ αοηυ απμδεζηκφεζ ηδ πνμζηαζία αοηχκ ηςκ πνςημκίςκ ηαζ ηδκ 

ιεηαηίκδζδ ημοξ ζε ορδθυηενμ πεδίμ, θαζκυιεκμ ημ μπμίμ απμδίδεηαζ ζημκ επζηοπή 

εβηθςαζζιυ ημο βναιιζημφ ιμνίμο ηαζ, εζδζηυηενα, ζηδκ αθθδθεπίδναζδ ηςκ 

πνςημκίςκ ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ιε ηα ανςιαηζηά πνςηυκζα a ηαζ b ημο 
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θαζκοθίμο
[269]

. Δπζπνυζεεηα, παναηδνείηαζ, πςξ ηα πνςηυκζα ηςκ μνεμ-εέζεςκ ςξ 

πνμξ ηα ηεηανημηαβή άημια αγχημο πάκμοκ ηδκ ζοιιεηνία ημοξ θυβς ηδξ πανμοζίαξ 

ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ. Διθακήξ είκαζ ηαζ δ δζεφνοκζδ ζπεδυκ υθςκ ηςκ ανςιαηζηχκ 

ημνοθχκ, βεβμκυξ ημ μπμίμ είκαζ πζεακυκ κα μθείθεηαζ ζηζξ ζζπονέξ αθθδθεπζδνάζεζξ 

ηςκ δομ ιμνίςκ (πήια 7.7)
[270]

. 

 

7.2.1.2 Ππξεληθή καγλεηηθή θαζκαηνζθνπία πξσηνλίνπ δπν δηαζηάζεσλ (2D 

ROESY NMR) 

Γζα ηδκ απυηηδζδ πζμ θεπημιενχκ πθδνμθμνζχκ, δ ζηαεενή δζαιυνθςζδ ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b) παναηηδνίζηδηε πθήνςξ ιε ηδκ αμήεεζα ηδξ 2D ROESY NMR 

θαζκαηνζθνπίαο. 

 

 

 
ρήκα 7.8: Φάζκα 2D ROESY ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b). 

 

Ζ NMR θαζιαημζημπία δφμ δζαζηάζεςκ πνυζθαηα έβζκε ιζα απυ ηζξ 

ζδιακηζηυηενεξ ιεευδμοξ βζα ηδ ιεθέηδ ηςκ δμιχκ [2]νμηαλακίςκ (8b) ηδξ 
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ηοηθμδεληνίκδξ, αθμφ ιπμνεί ηακείξ κα ζοιπενάκεζ υηζ δφμ πνςηυκζα ανίζημκηαζ 

ανηεηά ημκηά ζημ πχνμ, χζηε κα είκαζ δοκαηυκ κα ζπδιαηζζηεί έκα ΝOE ζήια 

αθθδθεπίδναζδξ
[271]

. 

ημ πήια 7.8 πανμοζζάγεηαζ ημ δζεονοιέκμ 2D ROESY θάζια ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b), ζημ μπμίμ είκαζ εοδζάηνζηα ηα NOE ζήιαηα ηςκ ημνοθχκ ηδξ α-

ηοηθμδεληνίκδξ ιε ηάπμζα ανςιαηζηά πνςηυκζα ημο βναιιζημφ ιμνίμο  

 

 
ρήκα 7.9: Σκήκα θάζκαηνο 2D ROESY ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b). 

 

ημ πήια 7.9 παναηδνμφιε ιεβεεοιέκδ ηδκ πενζμπή, ζηδκ μπμία ανίζημκηαζ μζ 

ηονζυηενεξ αθθδθεπζδνάζεζξ. Δηεί αθέπμοιε λεηάεανα πθέμκ ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ 

ηςκ πνςημκίςκ ηςκ θαζκοθίςκ α ηαζ b ιε αοηά ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ πμο ανίζημκηαζ 

ζηδκ εζςηενζηή ημζθυηδηα, θυβς ημο υηζ μ ιαηνμηοηθζηυξ δαηηφθζμξ ηδξ α-CD 

ανίζηεηαζ αηνζαχξ βφνς απυ ημ ιυνζμ ημο αγςαεκγυθζμο. ημκ παναηάης πίκαηα 

πανμοζζάγμκηαζ υθεξ μζ εκηάζεζξ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ιε αοηέξ 

ημο ιμνίμο dumbbell (7b). 
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Πίλαθαο 7.3: 2D-ROESY (2D-NOESY) ηζρπξή αιιειεπίδξαζε (++), κέηξηα αιιειεπίδξαζε (+) 

δίρσο αιιειεπίδξαζε (-) κεηαμύ ηνπ κνξίνπ dumbbell θαη ηεο a-CD ζε δηάιπκα DMSO.  

 Δζσηεξηθά πξσηόληα α-CD Δμσηεξηθά πξσηόληα α-CD 

 H-3 H-5 H-6 H-2 H-4 H-1 

a (++) (++) (+) (-) (-) (-) 

b (++) (++) (+) (-) (-) (-) 

c (+) (+) (+) (-) (-) (-) 

d (-) (-) (+) (-) (-) (-) 

e (-) (-) (+) (-) (-) (-) 

f (-) (-) (+) (-) (-) (-) 

 

7.2.1.3 Φαζκαηνζθνπία κάδαο  

Ζ θαζιαημιεηνία ιαγχκ (mass spectrometry, MS) είκαζ ιζα απυ ηζξ 

ζδιακηζηυηενεξ ιεευδμοξ πνμζδζμνζζιμφ δμιήξ ηαζ ιμνζαημφ αάνμοξ ηςκ μνβακζηχκ 

εκχζεςκ. Σα ιμνζαηά ζυκηα υθςκ ηςκ πνμσυκηςκ ηαοημπμζήεδηακ επζπνυζεεηα ιε ηζξ 

ιεευδμοξ MALDI-TOF MS ηαζ ESI-HRMS.  

 

 
ρήκα 7.10: Φάζκαηα κάδαο [2]ξνηαμαλίνπ (8b). 

 

ηδκ ζοκέπεζα, εα πανμοζζαζημφκ εκδεζηηζηά ηα απμηεθέζιαηα βζα ηδκ 
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πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (8b). Γζα ηδκ πνμεημζιαζία ηςκ δεζβιάηςκ 

πνδζζιμπμζήεδηε ςξ δζαθφηδξ έκα ηαηάθθδθμ δζάθοια αηεημκζηνίθζμ / TFA ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b) ζε ζοβηέκηνςζδ 1 g /l. 

 
Πίλαθαο 7.4: Κνξπθέο κνξηαθώλ ηόλησλ ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b) θαη δηάθνξα ζξαύζκαηα πνπ 

βξέζεθαλ. 

[2]Ρνηαμαλην  {+1Νa} {+2Νa} {+3Νa} {+4Νa} 

 (2379,63) 2402,3 2425 2448,3 2471,3 

{-1[PF6]} 2234,4 2257,4 2280,4 2303,3 2326,3 

{-2[PF6]} 2089,4 2112,4 2135,4 2158,4 2181,4 

{-3[PF6]} 1944,5 1967,4 1990,4 2013,4 2036,4 

{-4[PF6]} 1799,5 1822,5 1845,5 1822,5 1891,5 

 

Ζ πεναζηένς αναίςζδ ημο δείβιαημξ έβζκε επίζδξ, ιε ηδ πνήζδ αοημφ ημο 

δζαθφιαημξ. Χξ ιήηνα πνδζζιμπμζήεδηε ημνεζιέκμ δζάθοια 2,5-DHB ζε 

Αηεημκζηνίθζμ/κενυ (1/9). Σμ δζάθοια ηδξ ιήηναξ ηαζ ημ δζάθοια ηδξ μοζίαξ 

ακαιζβκφεηαζ ζε ακαθμβία 1:1. ημ θάζια ιαγχκ ημο [2]νμηαλακίμο (8b), βζα πανάδεζβια, 

ανέεδηακ εεηζηά θμνηζζιέκα ζυκηα ηδξ έκςζδξ πθδκ ηςκ ελαθεμνμθςζθμνζηχκ ζυκηςκ (M – 

4PF6+1H), ημ ιμνζαηυ ζυκ ηςκ μπμίςκ δίκεζ εηηυξ ηςκ άθθςκ ιζα ημνοθή ζε m/z = 1798.599 

(πήια 7.10).[272]
  

 

 
ρήκα 7.11: Σκήκα ESI-TOF θάζκαηνο 2]ξνηαμαλίνπ (8b) όπνπ απεηθνλίδνληαη ηα ηζόηνπα. 

 

Δπίζδξ παναηδνήεδηακ ανηεηά ζυκηα ηα μπμία ακηζζημζπμφζακ ζημ ιμνζαηυ ζυκ ιε 

ηδκ απχθεζα ακηίζημζπα 1,2,3,4 ιμκάδςκ ελαθεμνμθςζθμνζηχκ ζυκηςκ υπςξ ηαηαβνάθεηαζ 



Κεθάιαην 7
ν
: ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο [2]ξνηαμαληνπ κε νξγαληθνύο νγθώδεηο 

ππνθαηαζηάηεο 

~ 220 ~ 

ζημκ παναηάης πίκαηα (Πίκαηαξ 7.4). Σέθμξ, ηαηαβνάθεηαζ ιζα ζεζνά ζζυημπςκ ζυκηςκ 

ζε ηζιέξ m/z 1753.52, 1766.49, 1782.50, 1798.49 η.μ.η. πμο δζαθένμοκ ζε δζαζπμνά 

ηαηά 14 – 16 Da (πήια 7.11). 

 

7.2.2 Άιιεο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνύ  

Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ εκχζεςκ πνδζζιμπμζήεδηακ 

δζάθμνεξ ηεπκζηέξ, υπςξ είκαζ δ Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία άνςζδξ (SEM) δ μπμία 

δίκεζ πνήζζιεξ πθδνμθμνίεξ βζα ηα ζφιπθμηα έβηθδζδξ ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ. Δπίζδξ, 

έβζκακ ιεηνήζεζξ θαζµαημζημπίαξ απμννυθδζδξ οπενζχδμοξ- μναημφ (UV-Vis). Με 

ηδκ αμήεεζα ηςκ θαζιάηςκ πενίεθαζδξ ηςκ αηηζκχκ-Υ (XRD) παναηδνήεδηακ μζ 

έκημκεξ ημνοθέξ ηδξ ηαεανήξ ηοηθμδεληνίκδξ πμο μθείθμκηαζ ζημ ηνοζηαθθζηυ 

παναηηήνα ηδξ ηαζ μ άιμνθμξ παναηηήναξ ηςκ νμηαλακίςκ, βεβμκυξ ηαοημπμίδζδξ 

ηςκ εκχζεςκ αοηχκ. 

 

7.2.2.1 Φαζκαηνζθνπία Τπεξύζξνπ (IR) 

Μζα αηυια ιέεμδμξ δ μπμία πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ αθθά ηαζ ημκ 

παναηηδνζζιυ ημο ιμνίμο dumbbell ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) έβζκε ιε ηδκ αμήεεζα 

ηδξ Φαζιαημζημπία Τπενφενμο (IR).  

Ζ θαζιαημζημπζηή αοηή ιέεμδμξ έπεζ πνδζζιμπμζδεεί απυ δζάθμνεξ ενεοκδηζηέξ 

μιάδεξ βζα ημκ παναηηδνζζιυ [2]νμηαλακίςκ (8b) απυ υπμο είκαζ εφημθμ κα 

ηαοημπμζδεμφκ μζ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ηςκ παναηηδνζζηζηχκ μιάδςκ εκυξ 

ιμνίμο.
[273]

 ηδκ πενίπηςζδ ηςκ εκ θυβς ιμνίςκ παναηδνμφιε ημ θάζια ημο ιμνίμο 

dumbbell ζε ζπέζδ ιε ημ θάζια ημο [2]νμηαλακίμο (8b). Σα θάζιαηα αοηά έπμοκ 

ειθακείξ δζαθμνέξ. 

Οζ ημνοθέξ απμννυθδζδξ, μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζημκ δεζιυ (C=C) ηαζ ζημκ (-

Ν=Ν-) ιεηαημπίγμκηαζ ζε ορδθυηενεξ ζοπκυηδηεξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο 

(8b), πνάβια ημ μπμίμ μθείθεηαζ ζηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ηςκ ανςιαηζηχκ πνςημκίςκ 

ηδξ αγς-μιάδαξ ιε ηα εζςηενζηά πνςηυκζα ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ. 
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ρήκα 7.12: IR θάζκα  ηνπ κνξίνπ dumbbell (7b) (καύξε γξακκή) θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b) 

(θόθθηλε γξακκή). 

 

Αοηυ πζεακυηαηα ζπεηίγεηαζ ιε ημ βεβμκυξ υηζ μζ δμκήζεζξ ηδξ μιάδαξ (C=C) ηαζ 

ηδξ μιάδαξ (-Ν=Ν-) βίκμκηαζ εκενβεζαηά πζμ δφζημθα, ςξ εη ημφημο πνμηαθείηαζ δ 

παναηδνμφιεκδ αφλδζδ ηςκ ακηίζημζπςκ ηοιαηανζειχκ ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

[2]νμηαλακίμο
[ 274 ] 

(πήια 7.12). Δπζπνυζεεηα, παναηδνήεδηε ιζα μλεία ηαζκία 

απμννυθδζδξ, ζηα 1.484 cm
-1

, δ μπμία απμδίδεηαζ ζηδκ φπανλδ ημο δαηηοθίμο ηδξ 

πονζδίκδξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο (6b).  

 

7.2.2.2 Φαζκαηνζθνπία UV-Vis θαη θπθιηθόο δηρξσηζκόο (ICD) 

Γζα ημκ πεναζηένς παναηηδνζζιυ ημο ιμνίμο dumbbell, αθθά ηαζ ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b) πνδζζιμπμζήεδηε δ θαζιαημζημπία οπενζχδμοξ μναημφ (UV-

Vis) ηαεχξ ηαζ μ ηοηθζηυξ δζπνςζζιυξ (ICD) (πήια 7.13). Γζα ηδξ ακάβηεξ 

οθμπμίδζδξ ηδξ ιεευδμο παναζηεοάζηδηακ δείβιαηα ηςκ μοζζχκ δζαθοιέκα ζε 

[D6]DMSO. Ζ επζθμβή ημο δζαθφηδ έβζκε ηονίςξ θυβς ηδξ θφζδξ ηςκ ιμνίςκ Σα 

ιυνζα είκαζ ηα ελαθεμνμθμζθμνζηά αθάηζα, ηα μπμία έπμοκ πμθφ ηαθή δζαθοηυηδηα 

ζημκ εκ θυβς δζαθφηδ. 

ηα θάζιαηα UV-Vis ηαζ ηςκ δφμ ιμνίςκ παναηδνμφιε ιζα εονεία ημνοθή βφνς 

ζηα (300-400 nm) ημο δθεηηνμιαβκδηζημφ θάζιαημξ. Ζ ημνοθή αοηή απμδίδεηαζ ζηζξ 

ιεηαπηχζεζξ π-π* ηαζ μθείθεηαζ ζημ ηιήια ημο βναιιζημφ ιμνίμο, ημ μπμίμ πενζέπεζ 

δ αγςέκςζδ (-N=N-).
[275]

  

Με ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο ιε ηδκ α-

ηοηθμδεληνίκδ παναηδνμφιε ζημ θάζια ιζα ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b) ζε ζπέζδ ιε ημ ιυνζμ dumbbell (7b). Ζ ιέβζζηδ ημνοθή ημο 
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ιήημοξ ηφιαημξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο dumbbell ανίζηεηε ζηα 337 nm ζε 

ακηίεεζδ ιε αοηήκ ημο [2]νμηαλακίμο (8b), δ μπμία παναηδνείηαζ ζηα 351 nm. Αοηή 

δ ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ απμδίδεηαζ ζηζξ εκδμιμνζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ πμο 

θαιαάκμοκ πχνα ακάιεζα ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ ζημ 

βναιιζηυ ιυνζμ dumbbell ηαζ ζοβηεηνζιέκα ηδξ μιάδαξ (-Ν=Ν-).  

Χξ επαηυθμοεμ αοημφ ημο θαζκμιέκμο, πναβιαημπμζείηαζ ιζα ιείςζδ εκένβεζαξ 

ακάιεζα ζηδκ εειεθζχδδ ηαζ ηδκ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ηδξ αγς- μιάδαξ, δ μπμία 

δδιζμονβεί αοηήκ ηδκ ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ. Χξ εη ημφημο δ εκένβεζα πμο 

απαζηείηαζ βζα ηδκ π-π* δζέβενζδ είκαζ ιζηνυηενδ. Σμ ίδζμ θαζκυιεκμ πμο 

παναηδνήεδηε ηαζ απμδυεδηε ζηζξ π-π* δζεβένζεζξ ηδξ μιάδαξ (-Ν=Ν-) ακαθένεηαζ 

ηαζ ζηδκ αζαθζμβναθία. Δηεί ηα ζοζηήιαηα δζαθοηχκ απμηεθμφκ οδνμλοθζημφξ 

δζαθφηεξ, υπςξ είκαζ δ αζεοθεκμβθοηυθδ ηαζ ιεεακυθδ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ είκαζ 

βκςζηυ ηαζ ςξ ζμθααημπνςιζζιυξ.
[276] 

 

 
ρήκα 7.13: UV-Vis θάζκα (θάησ) θαη ICD θάζκα (πάλσ) ηνπ κνξίνπ dumbbell (7b) (κσβ 

γξακκή) θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b) (θόθθηλε γξακκή). 

 

ηα θάζιαηα ημο ηοηθζημφ δζπνςζζιμφ ηςκ δφμ μοζζχκ παναηδνμφιε αθθαβέξ, 
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μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζημκ ζπδιαηζζιυ ημο νμηαλακίμο. Δίκαζ ανπζηά εοηνζκέξ υηζ 

οπάνπεζ βζα ημ οπενιυνζμ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) ιζα παναηηδνζζηζηή εεηζηή ημνοθή 

βφνς ζηα 330 nm, δ μπμία έπεζ ιμνζαηή εθθεζπηζηυηδηα πενίπμο 3 mdeg. Δπίζδξ 

παναηδνμφιε ηαζ ιζα ιζηνή ηφπμο ημνοθή ζηα 430 nm, ηαζ ιζα ανκδηζηή ημνοθή 

ζηδκ πενζμπή ηςκ 450-520 nm (ε ≈ -0,3 mdeg). Αοηέξ μζ ημνοθέξ είκαζ 

παναηηδνζζηζηέξ βζα ηέημζμο είδμοξ ιυνζα, βεβμκυξ πμο ακαθένεηαζ ηαζ ζηδκ 

αζαθζμβναθία, ηαζ έπμοκ ζακ απμηέθεζια ηδκ πανειπυδζζδ ημο εηηεηαιέκμο 

ζογοβζαημφ ζοζηήιαημξ θυβς ηδξ πανμοζίαξ ηδξ αζφιιεηνδξ ηοηθμδεληνίκδξ
[277]

. ε 

ακηίεεζδ ιε ημ [2]νμηαλάκζμ (8b) ημ βνάθδια ημο ηοηθζημφ δζπνςζζιμφ βζα ημ ιυνζμ 

dumbbell ήηακ δζαθμνεηζηυ. ημ βνάθδια παναηδνείηαζ ιμκάπα ιζα εεηζηή ημνοθή 

ζηα πενίπμο 330 nm ιε ε ≈ 1 mdeg. Αοηυ είκαζ ιζα πνυζεεηδ πθδνμθμνία πμο 

ακηζηαημπηνίγεζ ηδκ πμζηζθμιμνθία ηςκ δομ αοηχκ ιμνίςκ (πήια 7.13). 

 

7.2.2.3 Ζιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο (SEM) 

ηα πθαίζζα ημο πνμζδζμνζζιμφ ηδξ ιμνθμθμβίαξ αοηχκ ηςκ ζηενεχκ 

πνδζζιμπμζήεδηε επζπνυζεεηα δ Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπίαξ άνςζδξ (SEM), δ 

μπμία δίκεζ πνήζζιεξ πθδνμθμνίεξ βζα ηα ζφιπθμηα έβηθδζδξ ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ. 

ηδκ Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία άνςζδξ πνδζζιμπμζείηαζ ιζα δέζιδ δζεβενιέκςκ 

δθεηηνμκίςκ βζα κα ελεηαζημφκ ηα οθζηά ζε ιζηνμζημπζηή ηθίιαηα.  

Με ηδκ ιέεμδμ αοηήκ θαιαάκμκηαζ πθδνμθμνίεξ ζπεηζηά ιε ηδκ επζθάκεζα 

ημο οθζημφ, υπςξ είκαζ δ ηνοζηαθθζηή ημο δμιή, δδθαδή μ ηνυπμξ ιε ημκ μπμίμ 

μνβακχκμκηαζ ηα ιυνζα ιέζα ζε έκα ηνοζηαθθζηυ πθέβια. Δπίζδξ ιαξ δίκεζ ηαζ 

πθδνμθμνίεξ βζα ηδκ ιμνθμθμβία εκυξ οθζημφ, υπςξ είκαζ ημ ζπήια ηαζ ημ ιέβεεμξ 

ηςκ ζςιαηζδίςκ πμο ζοκζζημφκ ημ οθζηυ αοηυ. Σέθμξ, ιε ηδκ αμήεεζα ηδξ ακάθοζδξ 

EDAX ιπμνμφιε κα θάαμοιε πθδνμθμνίεξ ζπεηζηά ιε ηα ζημζπεία ηαζ ηα ζοζηαηζηά 

απυ ηα μπμία απμηεθείηαζ ημ οθζηυ. Βέααζα, υηακ ιζθάιε βζα οθζηά μνβακζηήξ 

ζφζηαζδξ δεκ είκαζ δοκαηυκ κα πνδζζιμπμζμφιε ηζξ πμζμηζηέξ ακαθμβίεξ ηςκ 

επζιένμοξ ζημζπείςκ ιζαξ έκςζδξ θυβς ημο υηζ μ ακζπκεοηήξ ημο μνβάκμο δεκ έπεζ ηδκ 

δοκαηυηδηα αηνίαεζαξ, δδθαδή δεκ ιπμνεί κα ακζπκεφεζ άημια ιε αημιζηυ ανζειυ 

ιζηνυηενμ ημο 4, υπςξ είκαζ ημ H, He ηαζ Li.
[278]

 Μαξ δίκεζ πανυθα αοηά ιζα ανηεηή 

ηαθή εζηυκα βζα ηδκ πμζμηζηή ακάθοζδ ηςκ ζημζπείςκ ηδξ έκςζδξ. 
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ρήκα 7.14: Μηθξνγξαθίεο SEM θαη EDAX α) α-θπθινδεμηξίλεο β) κνξίνπ dumbbell (7b) γ) 

[2]ξνηαμαλίνπ (8b). 

 

Ζ ιεθέηδ ιε ημ δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ ζάνςζδξ έδεζλε θεπημιένεζεξ ηδξ 

ιμνθμθμβίαξ ηςκ παναβυιεκςκ οπενιμνίςκ. ημ παναπάκς ρήκα 7.14 

πανμοζζάγμκηαζ μζ πζμ παναηηδνζζηζηέξ θςημβναθίεξ, πμο εθήθεδζακ (ανζζηενά), ηαζ 

μζ πμζμηζηέξ ακαθφζεζξ ηδξ ιεευδμο EDAX (δελζά). Ζ ιεβέεοκζδ ζε υθεξ ηζξ 

πενζπηχζεζξ ήηακ x400 ηαζ πνδζζιμπμζήεδηε ακζπκεοηήξ ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ SSD. 

Όπςξ δζαθαίκεηαζ ζημ πήια 7.14 (α) δ ιμνθμθμβία ηδξ α-CD ακηζζημζπεί ζε 

ιζηνμηνοζηάθθμοξ, μζ μπμίμζ έπμοκ αηακυκζζημ ζπήια, ιε ημ ιέβεεμξ ημοξ κα 

ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 20 ηαζ 100 ιm. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά δ έκςζδ ημο οπενιμνίμο 
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dumbbell (7b) (πήια 7.14 (α)) απμηεθεί είκαζ έκα διζηνοζηαθθζηυ οθζηυ. Σέθμξ ημ 

[2]νμηαλάκζμ (8b) (πήια 7.14 (β)) ειθακίγεηαζ ςξ άιμνθμ. Μζα επζπθέμκ απυδεζλδ 

βζα ηδκ επζηοπή ακηίδναζδ ζπδιαηζζιμφ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) έπεζ απμηηδεεί ιέζς 

ηδξ EDX ιέηνδζδξ (ζημζπεζαηή ακάθοζδ) πμο παναηδνμφκηαζ ηα επζιένμοξ ζημζπεία 

ηάεε έκςζδξ ηαζ είκαζ ζε πμζμηζηή ζοιθςκία ιε ημ ακαιεκυια απμηεθέζιαηα ηςκ 

δομ ιμνίςκ. 

 

7.2.2.4  Πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ (XRD) 

Με ηδκ αμήεεζα ηςκ θαζιάηςκ πενίεθαζδξ ηςκ αηηίκςκ-Υ (XRD) 

παναηδνήεδηακ μζ έκημκεξ ημνοθέξ ηδξ ηαεανήξ ηοηθμδεληνίκδξ πμο μθείθμκηαζ ζημ 

ηνοζηαθθζηυ παναηηήνα ηδξ ηαζ μ άιμνθμξ παναηηήναξ ηςκ νμηαλακίςκ, ημ μπμίμ 

απμηεθεί άθθμ έκα ζημζπείμ ηαοημπμίδζδξ ηςκ εκχζεςκ αοηχκ. 

Ζ πνμεημζιαζία ηςκ εκχζεςκ βζα ηζξ ιεηνήζεζξ πνμαπαζηεί ηδκ απυθοηδ 

θεζμηνίαζζδ ηςκ ζηενεχκ πνζκ απυ ηδκ ιέηνδζδ, ιέπνζξ υημο κα ιεηαηναπμφκ ζε 

θεπηή μιμζμβεκή ζηυκδ. ηδκ ηαηάζηαζδ αοηή μζ απεζνάνζειμζ ιζηνμηνφζηαθθμζ 

πνμζακαημθίγμκηαζ πνμξ ηάεε δοκαηή ηαηεφεοκζδ, χζηε κα ιδκ οπάνπμοκ αηέθεζεξ. 

Έηζζ, υηακ µζα δέζιδ αηηίκςκ-Υ δζέθεεζ µέζς ημο οθζημφ, ακαιέκεηαζ υηζ έκαξ 

ζδιακηζηυξ ανζειυξ ζςιαηζδίςκ εα είκαζ πνμζακαημθζζιέκμξ έηζζ χζηε κα 

ζηακμπμζείηαζ δ ζοκεήηδ Bragg, βζα ηδκ ακάηθαζδ απυ ηάεε δοκαηή απυζηαζδ 

ιεηαλφ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ επζπέδςκ (ζηνςµάηςκ).  

 

Πίλαθαο 7.5: Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο XRD α-θπθινδεμηξίλεο θαη κνξίνπ dumbbell (7b). 

α-CD       Dumbbell  (7b) 

IR 2ζ (°) d (A) IR 2ζ (°) d (A) 

100 12.298 7.1912 100 21.472 4.1350 

95.3 14.396 6.1475 96.1 20.130 4.4075 

86.8 21.799 4.0738 83.1 26.866 3.3158 

55.8 13.580 6.5149 74.4 23.506 3.7816 

49.2 5.362 16.4673 45.0 39.610 2.2734 

44.7 9.792 9.0255 39.2 10.806 8.1804 

 

Σμ δείβια ημπμεεηείηαζ ζε βοάθζκμ δεζβιαημθμνέα ηαζ πναβιαημπμζείηαζ δ 

ιέηνδζδ. Ζ ηαοημπμίδζδ ιζαξ μοζίαξ απυ ημ θάζια πενίεθαζδξ ηδξ ζηυκδξ 

ααζίγεηαζ ζημκ πνμζδζμνζζιυξ ηδξ εέζδξ ηδξ ημνοθήξ (ζε µμκάδεξ ε ή 2ε) αθθά ηαζ 
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ηδξ έκηαζήξ ηδξ. Ζ βςκία πενίεθαζδξ 2ε πνμζδζμνίγεηαζ απυ ηδκ απυζηαζδ ιεηαλφ 

ηαεμνζζιέκςκ ζεζνχκ επζπέδςκ. Ζ απυζηαζδ d οπμθμβίγεηαζ µέζς ηδξ ελίζςζδξ 

Bragg απυ ημ βκςζηυ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ πδβήξ ηαζ ηδ ιεηνμφιεκδ βςκία. Οζ 

εκηάζεζξ ηςκ βναιιχκ ελανηχκηαζ απυ ημκ ανζειυ ηαζ ημ είδμξ ηςκ αημιζηχκ 

ακαηθαζηζηχκ ηέκηνςκ ζε ηάεε ζεζνά επζπέδςκ ημο ηνοζηαθθζημφ πθέβιαημξ. 

Ζ εθανιμβή ηδξ πενίεθαζδξ ηςκ αηηίκςκ Υ, ζηδκ επζαεααίςζδ ημο ζπδιαηζζιμφ 

εκυξ νμηαλακίμο, ζηδνίγεηαζ μοζζαζηζηά ζηδκ ακηζπανάεεζδ ημο θάζιαημξ ηδξ α-

ηοηθμδεληνίκδξ ιε ηα θάζιαηα ημο νμηαλακίμο ηαζ ημο ιμνίμο dumbbell (7b). Ζ 

πζεακή ελαθάκζζδ ή ηνμπμπμίδζδ ηςκ παναηηδνζζηζηχκ ημνοθχκ ηςκ επζιένμοξ 

ζοζηαηζηχκ ημο ζοιπθυημο ζημ θάζια πενίεθαζήξ ημο, πμο οπμεέημοιε υηζ 

δδιζμονβείηαζ, ή/ηαζ δ ειθάκζζδ κέςκ ημνοθχκ ςξ απμηέθεζια ηδξ ακηίδναζδξ 

ζοιπθμημπμίδζδξ, απμηεθμφκ ζαθείξ εκδείλεζξ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ημο [2]νμηαλακίμο 

(8b).  

ημ ζοβηνζηζηυ θάζια XRD (πήια 7.15) παναηδνμφκηαζ μζ έκημκεξ μλείεξ 

ημνοθέξ ημο θάζιαημξ ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ, μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζημκ απυθοηα 

ηνοζηαθθζηυ παναηηήνα ηδξ ιε ηφνζα βςκία πενίεθαζδξ ζηζξ 12.2 ιμίνεξ ηαζ έκηαζδ 

100%. Δπίζδξ παναηδνμφιε ηαζ ηζξ ημνοθέξ ιε 2ζ = 12.2, 14.3, 21.7, 13.5, 5.3, 9.7° 

Πίκαηαξ 7.5. ηδ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο dumbbell (7b) αθέπμοιε κα ειθακίγεηαζ έκαξ 

διζηνοζηαθθζηυξ παναηηήναξ, πανυθα αοηά είκαζ εοδζάηνζημ υηζ δ ηφνζα βςκία 

πενίεθαζδξ αοηήξ ηδξ μοζίαξ ανίζηεηαζ ζηζξ 12.2 ιμίνεξ ηαζ έπεζ έκηαζδ 100%. 

Δπίζδξ παναηδνμφιε ηαζ ηζξ ημνοθέξ ιε 2ζ = 21.472, 20.130, 26.866, 23.506, 39.610 

ηαζ 10.806°. 
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ρήκα 7.15: πγθξηηηθά δηαγξάκκαηα θαζκάησλ πεξίζιαζεο αθηηλώλ-Υ ηεο α-θπθινδεμηξίλεο 

ηνπ κνξίνπ dumbbell (7b) θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b). 

 

ηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο αθθάγεζ δναζηζηά δ εζηυκα ημο βναθήιαημξ. 

Παναηδνείηαζ ιζα εονεία ημνοθή, δ μπμία εηηίκεηαζ απυ 2ε = 10 ςξ  2ε = 30. Ζ 

εζηυκα αοημφ ημο βναθήιαημξ παναπέιπεζ ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ άιμνθμο οθζημφ, 

βεβμκυξ ημ μπμίμ πζεακυηαηα κα μθείθεηαζ ζηδκ οπενηάθορδ ηςκ ημνοθχκ ημο 

ιμνίμο dumbbell απυ ηδκ ηοηθμδεληνίκδ ή ηαζ ζηδκ παναβςβή εκυξ άιμνθμο 

ζοιπθυημο έβηθζζδξ. Ζ ζάνςζδ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ έβζκε απυ ηζξ 5° ςξ ηζξ 60°. 

Δκδζαθένμοζα είκαζ δ δζαπίζηςζδ υηζ δ ακάθοζδ ιε ηδκ πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ 

μδήβδζε ζε επζαεααίςζδ ηςκ παναηδνήζεςκ πμο πνμέηορακ απυ ηδκ δθεηηνμκζηή 

ιζηνμζημπία ζάνςζδξ. 
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8. ΤΝΘΔΖ KAI ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ ΤΜΠΛΟΚΧΝ ΤΝΑΡΜΟΓΖ 

[2]ΡΟΣΑΞΑΝΗΟΤ  

ηα πθαίζζα ημο πανυκημξ ηεθαθαίμο, πενζβνάθεηαζ μ ζπεδζαζιυξ ηαζ δ ζφκεεζδ 

δφμ [2]νμηαλακίςκ, ηα μπμία πανάβμκηαζ απυ ημ ίδζμ πνυδνμιμ βναιιζηυ ιυνζμ (6α), 

ημο μπμίμο δ ζφκεεζδ πενζβνάθδηε ακαθοηζηά ζημ πνμδβμφιεκμ ηεθάθαζμ. Αοηά ηα 

δφμ [2]νμηαλάκζα δζαθμνμπμζμφκηαζ απυ ημ [2]νμηαλάκζμ (8b) ζηδκ θφζδ ηςκ 

μβηςδχκ οπμηαηαζηαηχκ «stoppers». Δκχ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ οπενιμνίςκ ημο 

ηεθαθαίμο 7 μζ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ήηακ 2,4-

δζκζηνμθαζκοθμ-μιάδεξ, μζ μπμίεξ είκαζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ, ζηδκ πενίπηςζδ αοηχκ 

ηςκ οπενιμνίςκ μζ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ [Fe
II
(CN)5]

3-
 απμηεθμφκ δυηεξ 

δθεηηνμκίςκ, εκχ έπμοκ ςξ ημζκυ δμιζηυ ζημζπείμ ηδκ δζαγς-δζθαζκοθμ θεζημονβζηή 

ιμκάδα ηαζ ηα ιυνζα ηδξ 4,4’-δζπονζδίκδξ. Δπίζδξ, ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

ζφκεεζδξ ημο [2]νμηαλακίμο ήηακ δοκαηή ηαζ δ πνήζδ ηδξ β-ηοηθμδεληνίκδξ, πνάβια 

αδφκαημ ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλάκζμ (8b) θυβς δζαθμνμπμίδζδξ ημο ιεβέεμοξ 

ηςκ μβηςδχκ οπμηαηαζηαηχκ. Ο οπμηαηαζηάηδξ [Fe
II
(CN)5]

3-
 έπεζ ανηεηά ιεβάθμ 

ιέβεεμξ, χζηε κα ειπμδίζεζ ηδκ δζμθίζεδζδ ηδξ β-ηοηθμδεληνίκδξ, ζε ακηίεεζδ ιε ηζξ 

2,4-δζκζηνμθαζκοθμ-μιάδεξ. Ανπζηά πναβιαημπμζείηαζ δ ζφκεεζδ ημο ιμνίμο 

dumbbell. ηδκ ζοκέπεζα πενζβνάθεηαζ δ ζφκεεζδ «self assembling» ηςκ δφμ 

[2]νμηαλακίςκ ιε ηδκ ιέεμδμ «threading», υπμο θαιαάκμοκ ιένμξ ζηδκ ακηίδναζδ 

ημο βναιιζημφ ιμνίμο ιε ημ ιαηνμηοηθζηυ ιυνζμ ηδξ α- ηαεχξ ηαζ ηδξ β- 

ηοηθμδεληνίκδξ υπμο ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηάξ ημοξ, ζοιπθμημπμζείηαζ ημ 

βναιιζηυ ιυνζμ ηαεχξ ηαζ μζ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ. Σα πνμσυκηα αοηά 

απμµμκχεδηακ, υπςξ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ημο πνμδβμφιεκμο [2]νμηαλακίμο, ζε 

ανηεηά ζηακμπμζδηζηέξ απμδυζεζξ.  

Ζ δμιή ηαζ δ ηαοημπμίδζδ ηςκ οπενιμνίςκ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδκ αμήεεζα 

θαζιαημζημπζηχκ ιεευδςκ (
1
Ζ N.M.R, 

13
C NMR, UV- Vis, ηαζ IR) Γζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ ζηενεχκ εκχζεςκ πνδζζιμπμζήεδηε δ 

Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπίαξ άνςζδξ ηαζ δ πενίεθαζδ αηηίκςκ-Υ (SEM ηαζ XRD).  

 

8.1 οκεεηζηή πμνεία [2]νμηαλακίμο 

Γζα ηδκ επίηεολδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο [2]νμηαλακίμο έβζκε μ ζπεδζαζιυξ ιζαξ ζεζνάξ 

ακηζδνάζεςκ μ μπμίμξ πενζεθάιαακε ανπζηά ηδ ζφκεεζδ ηςκ μβηςδχκ 

οπμηαηαζηαηχκ «stoppers». Αοηά ηα ιυνζα, ζηδκ ζοκέπεζα, πνυηεζηαζ κα 

ακηζδνάζμοκ ιε ηζξ δμιζηέξ ιμκάδεξ ηδξ 4,4’-δζπονζδίκδξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο (6α). 
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Σμ βναιιζηυ ιυνζμ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ «ζηεθεηυξ» ημο ιμνίμο dumbbell, αθθά ηαζ 

ημο [2]νμηαλακίμο. ηδκ πενίπηςζδ αοημφ ημο νμηαλακίμο αθθδθεπζδνμφκ ηα αηναία 

ηιήιαηα ημο βναιιζημφ ιμνίμο, δδθαδή μζ ιμκάδεξ ηςκ αζμθμβυκςκ (6α) ιε ημ 

ζζδδνμηοακζμφπμ άθαξ Νa3[Fe
ΗΗ
(CN)5ΝΖ3] (9), πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεεί δ 

ζφκεεζδ ηςκ οπενιμνίςκ.  

 

8.1.1 ύλζεζε νγθσδώλ ππνθαηαζηαηώλ (9) 

Γζα ηδκ ζφκεεζδ ημο άθαημξ αοημφ αημθμοεείηαζ δ παναηάης πεζναιαηζηή 

δζαδζηαζία. ε έκα δζάθοια 60mL ποηκμφ NH4OH, ημ μπμίμ πενζέπεζ 5g μλζημφ 

καηνίμο, CH3COONa, δζαθφμκηαζ 15g ημκζμπμζδιέκμο κζηνμπνςζζζημφ καηνίμο 

Na2[Fe(CN)5NO2]·2H2O. Σμ ιείβια αθήκεηαζ ζημ ζημηάδζ ηαζ ζε εενιμηναζία 4 
μ
C 

βζα 12h, μπυηε ζπδιαηίγεηαζ έκα θςηεζκυ ηίηνζκμ ίγδια, ημ μπμίμ ζοθθέβεηαζ ιέζς 

δζήεδζδξ οπυ ηεκυ.  

 

Na2[Fe(CN)5 2Ζ2Ο + 2ΝΖ3 + ΝaΟΖ       Νa3[Fe
ΗΗ
(CN)5ΝΖ3]+Ν2+4Ζ20 

 

Χζηυζμ, ημ πνμσυκ, θυβς ημο υηζ πενζέπεζ έκα ανηεηά ιεβάθμ πμζυ ημο άθαημξ 

Na2NH4Fe(CN)5NH3, επακαδζαθφεηαζ ζε κενυ ηαζ ηαηααοείγεηαζ ιε εθάπζζημ υβημ 

ροπνήξ EtOH. Σμ ίγδια πμο ζπδιαηίγεηαζ ζοθθέβεηαζ ιέζς δζήεδζδξ οπυ ηεκυ. Σμ 

ζηενευ απμεδηεφεηαζ ζε λδνακηήνα ηεκμφ πανμοζία P2O5 ιζαξ ηαζ πνυηεζηαζ βζα 

ελαζνεηζηά οβνμζημπζηυ ζηενευ ιέπνζ ζηαεενμπμίδζδξ ημο αάνμοξ ημο 

 

 

8.1.2 ύλζεζε ηνπ κνξίνπ dumbbell C42H24Fe2N16Na4 (10) 

Σμ παναζηεοαζιέκμ ζφιπθμημ ημο ζζδήνμο(II) Na3[Fe
II
(CN)5NH3].3H2O (9), 

ζηδκ ζοκέπεζα, ακηέδναζε ιε ημ βναιιζηυ ιυνζμ, ζπδιαηίγμκηαξ ημ ηεθζηυ πνμσυκ ημο 

ιμνίμο dumbbell (10), ημο [2]νμηαλακίμο (11), ηαεχξ ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (12). 

Όπςξ ακαθοηζηυηενα εα πενζβναθεί ζηδκ ζοκέπεζα, πνυηεζηαζ βζα ιζα ακηίδναζδ 

οπμηαηάζηαζδξ ηδξ αιιςκίαξ, δ μπμία απμηεθεί ιζα εφημθα απενπυιεκδ μιάδα (ςξ 

αένζμ), απυ ηδκ εηενμηοηθζηή έκςζδ ημο βναιιζημφ ιμνίμο, αάζδ ηαηά Lewis (αθ. 

πήια 8.1). Πνυηεζηαζ βζα ιζα ηαπφηαηδ ακηίδναζδ, δ μπμία είκαζ πμθφ εοαίζεδηδ 

ζημ θςξ. Ζ ακηίδναζδ αοηή θαιαάκεζ πχνα ζε οδαηζηυ δζάθοια ηςκ αθάηςκ 

Na3[Fe
II
(CN)5NH3].3H2O ηαζ ημο βναιιζημφ ιμνίμο ζε ακαθμβία πενίπμο 1:2, 

ζπδιαηίγμκηαξ ημ ιυνζμ dumbbell (10). Με ημκ ίδζμ ηνυπμ παναζηεοάγμκηαζ ηα 
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[2]νμηαλάκζα ιε α- ηαζ α- ηοηθμδεληνίκδ (11) ηαζ (12) ακηίζημζπα, ιέζς ηςκ 

ακηίζημζπςκ ρεοδμνμηαλακίςκ. Ζ ακηίδναζδ αοηή είκαζ βκςζηή ηαζ έπεζ 

πνδζζιμπμζδεεί ζημ πανεθευκ βζα ηδ ζφκεεζδ ιζαξ ιεβάθδξ πμζηζθίαξ 

ζζδδνμηοακζμφπςκ ζοιπθυηςκ πνμσυκηςκ.
[279]

 ημ αηυθμοεμ ζπήια πανμοζζάγεηαζ μ 

ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ οπμηαηάζηαζδξ ηδξ αιιςκίαξ ιε ηα αηναία ηιήιαηα ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο ηαζ ζοβηεηνζιέκα ιε ηζξ μιάδεξ ηδξ 4,4΄-δζπονζδίκδξ (αθ. πήια 

8.1).
[280] 

 

 

ρήκα 8.1: Μεραληζκόο ζύλζεζεο ζηδεξνθπαληνύρνπ ζπκπιόθνπ. 

 

ε έκα οδαηζηυ δζάθοια ημο βναιιζημφ ιμνίμο (6a)
**

 (0.100 g, 0,177 mmol, ζε 

25mL H2O) πνμζηίεεηαζ άιεζα πμζυηδηα (0.116 g, 0,354 mmol,) ιυθζξ 

παναζηεοαζεέκημξ
††

 άθαημξ Na3[Fe
II
(CN)5NH3].3H2O

[281]
 (9)

 
ζε ιμνζαηή ακαθμβία 1 

/ 2,2. Σμ δζάθοια θαιαάκεζ αιέζςξ έκα παναηηδνζζηζηυ ιπθε πνχια, ημ μπμίμ 

απμδίδεηαζ ζημκ ζπδιαηζζιυ ημο ζοιπθυημο. ηδκ ζοκέπεζα, ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ 

ζημ ζημηάδζ ζε αδνακή αηιυζθαζνα (Αr) ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 24h. Με ημ 

πέναξ αοημφ ημο πνμκζημφ δζαζηήιαημξ πνμζηίεεηαζ μ ελαπθάζζμξ υβημξ ζε ζπέζδ ιε 

ημ δζάθοια (150 mL) EtOH ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ ζημ ζημηάδζ ηαζ ζε εενιμηναζία 

4 
μ
C βζα 24h, μπυηε ζπδιαηίγεηαζ έκα ίγδια πνςιαηζζιέκμ έκημκα ιπθε, ημ μπμίμ 

ζοθθέβεηαζ ιέζς δζήεδζδξ οπυ ηεκυ ηαζ εηπθέκεηαζ δζαδμπζηά ιε ροπνή EtOH ηαζ 

Et2O ανηεηέξ θμνέξ. Αημθμοεεί λήνακζδ οπυ ορδθυ ηεκυ ζε εενιμηναζία <  40 
μ
C.  

                                                 
**

 ηδκ πενίπηςζδ ζφκεεζδξ ηςκ μνβακμιεηαθθζηχκ αοηχκ ζοιπθυηςκ πνδζζιμπμζείηαζ ημ βναιιζηυ 

ιυνζμ ςξ πθςνζμφπμ αθάηζ βζα ηδκ εοημθία δζάθοζδξ 
††

 H παναζηεοή αοημφ ημο ζοιπθυημο πναβιαημπμζήεδηε ιέζς ηδξ ιεευδμο ζφκεεζδξ ηςκ Kenney, 

Flynn ηαζ Gallini. 
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ρήκα 8.2: πλζεηηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ κνξίνπ dumbbell (10). 

 

Υαξαθηεξηζκόο κνξίνπ dumbbell C42H24Fe2N16Na4 (10) 

 

C42H24Fe2N16Na4 956.44 

Απόδνζε % 88%, ιπθε ζηενευ 

mp >250 

1
H NMR 

1
H NMR (300 MHz, D2O, 26°C): δ= 9.30(d, J= 6.6 Hz, 

8H; C5H5N), 8.65 (d, J= 6.8 Hz, 4H; C5H5N), 8.29 (d, J= 

8.6 Hz, 4H; Ph), 8.07 (d, J= 8.6 Hz, 4H; Ph), 7.76 (d, J= 

6.3 Hz, 4H; Ph) ppm. 

IR (ATR) λ = 2044, 1633, 1031 cm
-1

. 

UV-VIS (D2O, ιnm(logεmax)): 338(6.13), (π-π*) 564 (5.44) (d-π*) 

XRD 2ζ=21.472, 32.0, 25.6, 17.1 ηαζ 51.8° 

ηνηρ.Αλαι. (%) C: 52.745, H: 2.529, N: 23.432. 
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8.1.3 ύλζεζε ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ C78H84Fe2N16Na4O30 (11) 

Έπμκηαξ ζοκεέζεζ ημ βναιιζηυ ιυνζμ (6a), πναβιαημπμζήεδηε ιζα ακηίδναζδ 

«self assembling» βζα ημ ζπδιαηζζιυ ημο ρεοδμνμηαλακίμο ιε ηδκ πνμζεήηδ (0.100 

g, 0,177 mmol, ζε 25mL H2O) ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ηαζ ηδξ α-CD (0.887 g, 

0.887 mmol), ιμνζαηέξ ακαθμβίεξ πενίπμο 1/5, ζημ μπμίμ απμδίδεηαζ δ απυθοηδ 

δζαθοημπμίδζδξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο (6a). ημ δζάθοια ημο κενμφ πμο πενζέπεζ ημ 

ρεοδμνμηαλάκζμ πνμζηίεεηαζ ημ ζφιπθμημ ημο ζζδήνμο(II) Na3[Fe
II
(CN)5NH3].3H2Ο 

(9) (0.116 g, 0.354 mmol). Άιεζα ιε ηδκ πνμζεήηδ ηo δζάθοια θαιαάκεζ έκα 

παναηηδνζζηζηυ ιπθε πνχια, θυβς ημο ζπδιαηζζιμφ ημο ζοιπθυημο. ηδκ ζοκέπεζα, 

ακαδεφεηαζ ζημ ζημηάδζ ζε αδνακή αηιυζθαζνα (Αr) ηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο 

βζα 24 h ζημοξ ~30 
o
C. Δκ ζοκεπεία, μ ίδζμξ υβημξ ζε ζπέζδ ιε ημ δζάθοια (25 mL) 

EtOH 
[282, 283] 

πνμζηίεεηαζ ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ ζημ ζημηάδζ ηαζ ζε εενιμηναζία 4 

μ
C βζα 12h. πδιαηίγεηαζ έκα έκημκα έβπνςιμ ιπθε ίγδια, ημ μπμίμ ζοθθέβεηαζ ιέζς 

δζήεδζδξ οπυ ηεκυ ηαζ εηπθέκεηαζ δζαδμπζηά ιε EtOH (ροπνή) ηαζ Et2O ανηεηέξ 

θμνέξ. Αημθμοεεί λήνακζδ οπυ ορδθυ ηεκυ ζε εενιμηναζία < 40 
μ
 C.  
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ρήκα 8.3: πλζεηηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11). 

 

Υαξαθηεξηζκόο [2]ξνηαμαλίνπ C78H84Fe2N16Na4O30 (11) 

 

C78H84Fe2N16Na4O30 1929.26 g mol
-1 

Απόδνζε % 43%, ιπθε ζηενευ 

mp >250 

1
H NMR   (300 MHz, D2O, 26°C): δ= 9.27(s, 4H; C5H5N), 9.25(s, 

4H; C5H5N), 8.64 (d, J= 6.7 Hz, 4H; C5H5N), 8.29 (d, J= 

8.4 Hz, 4H; Ph), 8.07 (d, J= 8.2 Hz, 4H; Ph), 7.78 (s, 4H; 

Ph), 5.072 (s, 6H; α-CyD), 3.72 (m, 36H; α-CyD) pm. 

IR (ATR) λ = 2046, 1631, 1004 cm
-1

. 

UV-VIS (D2O, ιnm(logεmax)): 343(5.80), (π-π*) 702 (4.99) (d-π*) 

XRD 2ζ= 20-30° 

ηνηρ. Αλαι. (%) C: 48.560, Ζ: 4.388, Ν: 11.616 
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8.1.4 ύλζεζε ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ C84H94Fe2N16Na4O35  (12) 

Πανυιμζα ζοκεεηζηή δζαδζηαζία, ζοβηνζηζηά ιε αοηήκ ημο [2]νμηαλακίμο (11) 

αημθμοεείηαζ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ζπδιαηζζιμφ ημο [2]νμηαλακίμο ιε β- 

θπθινδεμηξίλε. Σμ ζδιείμ, ζημ μπμίμ δζαθμνμπμζείηαζ δ ζφκεεζδ αοημφ ημο 

[2]νμηαλακίμο (12), είκαζ δ επελενβαζία. Αοηή δ δζαθμνά έβηεζηαζ ζηδκ δζαθμνά 

δζαθοηυηδηαξ πμο έπμοκ ηα δφμ οπενιυνζα ηδξ α- ηαζ β- ηοηθμδεληνίκδξ, υπςξ εα 

ακαθοεεί ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα. Ανπζηά πναβιαημπμζήεδηε δ ακηίδναζδ «self 

assembling» ημο βναιιζημφ ιμνίμο (6a) βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ρεοδμνμηαλακίμο. ημ 

δζάθοιά ημο (0.100g, 0.177 mmol, ζε 25mL H2O) πνμζηίεεηαζ ημ ιαηνμηοηθζηυ 

ιυνζμ ηδξ β-CD (1.01 g, 0.887 mmol) ιμνζαηήξ ακαθμβίαξ πενίπμο 1/5 ηαζ 

ιαηνμζημπζηά παναηδνείηαζ άιεζμξ ζπδιαηζζιυξ ημο ρεοδμνμηαλακίμο. ηδκ 

ζοκέπεζα, πνμζηίεεηαζ ημ ζφιπθμημ ημο ζζδήνμο(II) Na3[Fe
II
(CN)5NH3].3H2Ο (9) 

(0.116 g, 0.354 mmol). To δζάθοια, θαιαάκεζ άιεζα έκα παναηηδνζζηζηυ ιπθέ πνχια 

θυβς ζπδιαηζζιμφ ημο ζοιπθυημο. Σμ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημ ζημηάδζ ζε αδνακή 

αηιυζθαζνα (Αr) ηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 24 h ζημοξ ~30 
o
C. Δκ ζοκεπεία, 

πνμζηίεεηαζ μ ίδζμξ υβημξ ζε ζπέζδ ιε ημ δζάθοια (25mL) EtOH
 [284]

ηαζ ημ ιείβια 

αθήκεηαζ ζημ ζημηάδζ ηαζ ζε εενιμηναζία 4 
μ
C βζα 12h, μπυηε ηαζ ζπδιαηίγεηαζ έκα 

ίγδια (έκημκα ιπθέ), ημ μπμίμ ζοθθέβεηαζ ιέζς δζήεδζδξ οπυ ηεκυ ηαζ εηπθέκεηαζ 

δζαδμπζηά ιε EtOH (ροπνή) ηαζ Et2O ανηεηέξ θμνέξ. Αημθμοεεί λήνακζδ οπυ ορδθυ 

ηεκυ ζε εενιμηναζία >40
μ
C. ηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο αλίγεζ κα ζδιεζςεεί, 

πςξ δζαθμνμπμζήεδηε μ ηνυπμξ απμιυκςζήξ ημο, ζε ζπέζδ ιε αοηή ημο ιμνίμο 

dumbbell (10). Δζδζηυηενα, πνδζζιμπμζήεδηε μ ίδζμξ υβημξ EtOH βζα ηδκ ηαηααφεζζδ 

ημο [2]νμηαλακίμο (12), δζυηζ ζε αοηήκ ηδκ ακαθμβία δζαθφηδ πανμοζζάγεζ δ β- 

ηοηθμδεληνίκδ ηδκ ιέβζζηδ δζαθοηυηδηά ηδξ ηαζ έηζζ ημ ζηενευ, ημ μπμίμ πνμηφπηεζ, 

είκαζ απυθοηα απαθθαβιέκμ απυ εθεφεενδ, ιδ ζοιπθμημπμζδιέκδ ηοηθμδεληνίκδ.   
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ρήκα 8.4: πλζεηηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (12). 
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Υαξαθηεξηζκόο [2]ξνηαμαλίνπ C84H94Fe2N16Na4O35 (12) 

 

C84H94Fe2N16Na4O35 2091.38 
 

Απόδνζε % 57%, ιπθε ζηενευ 

mp >250 

1
H NMR   

1
H NMR (300 MHz, D2O): δ 9.28 (dd, J = 25.7, 8.6 Hz, 

8H), 8.65 (d, J = 5.6 Hz, 4H), 8.31 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 

8.08 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.80 (d, J = 3.7 Hz, 4H), 5.11 (s, 

2H), 3.97 (dd, J = 22.3, 12.6 Hz, 5H), 3.79 (s, 1H), 3.74 – 

3.51 (m, 5H). 

IR (ATR) λ = 2048, 1633, 1006 cm
-1

. 

UV-VIS (D2O, ιnm(logεmax)): 343 (6.03) (π-π*), 703 (5.44) (d-π*) 

XRD 2ζ= 20-30° 

ηνηρ. Αλαι. (%) C: 48.24; H: 4.53; N: 10.72. 

 

Έπεζ ακαθενεεί πνμβεκέζηενα ζηδκ αζαθζμβναθία, πςξ πανειθενείξ ακηζδνάζεζξ 

έπμοκ πναβιαημπμζδεεί ηαζ ζε δζαθφιαηα μνβακζηχκ δζαθοηχκ οπυ ηδκ πνμτπυεεζδ, 

υηζ ημ ζφιπθμημ ημο ζζδήνμο {[Fe
II
(CN)5NH3]

3-
} πνδζζιμπμζείηαζ ςξ άθαξ ιε ηάπμζμ 

επζδεηηζηυ ηαηζυκ ζηδκ επζδζαθφηςζδ απυ θζβυηενμ πμθζημφξ δζαθφηεξ ημο κενμφ, 

(υπςξ δ ΔtOH) [θ.π. ημ ηεηναιεεοθαιιχκζμ: ((CH3)4Ν
+
)]. Λυβς ηδξ ορδθήξ 

δζαθοηυηδηαξ ζε αοηέξ ηζξ πενζπηχζεζξ ηαείζηαηαζ ελαζνεηζηά δφζημθδ δ απμιυκςζδ  

ηςκ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ. Έηζζ, πνμηζιήεδηε δ πνήζδ ημο ιεηά καηνίμο άθαημξ, μπυηε 

ιε ηδκ πνμζεήηδ αζεακυθδξ ζε παιδθή εενιμηναζία είκαζ εθζηηή δ απμιυκςζδ (ςξ 

άιμνθμο ζγήιαημξ) ηςκ επζεοιδηχκ πνμσυκηςκ. Πμθζημί δζαθφηεξ πμο ιπμνμφκ κα 

δνάζμοκ ςξ αάζεζξ ηαηά Lewis (ιε ορδθέξ ηζιέξ ανζειμφ δυηδ DN, υπςξ ημ DMSO) 

δεκ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ εκ θυβς ακηίδναζδ, ιζαξ ηαζ ακηί ηδξ 

ακηίδναζδξ ημο {[Fe
II
(CN)5NH3]

3-
} ιε ημ εηενμηοηθζηυ ligand, πναβιαημπμζείηαζ 

ακηίδναζδ ιε ημκ ίδζμ ημκ δζαθφηδ (θ.π. ζηδκ πενίπηςζδ ημο DMSO ζπδιαηίγεηαζ ημ 

ζηαεενυηαημ -εενιμδοκαιζηά ηαζ ηζκδηζηά- ζφιπθμημ K
3
[Fe

II
(CN)5OS(Me)2], υπμο 

Κ:ηαηζυκ)
[285]

. 

 

 

Αοηυ ημ δεδμιέκμ απμηεθεί ηαεμνζζηζηυ πανάβμκηα βζα ηδκ επζθμβή ημο 
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ηαηάθθδθμο δζαθφηδ, χζηε κα πναβιαημπμζδεεί δ θήρδ ημο θάζιαημξ 
13

C. 

οβηεηνζιέκα, ανπζηά έβζκε δ πνμζπάεεζα θήρδξ εκυξ θάζιαημξ NMR ημο 

[2]νμηαλακίμο (11) ζε δεοηενςιέκμ DMSO. Δηεί παναηδνήεδηε, ιέπνζ ηδκ 

μθμηθήνςζδ ηδξ θήρδξ ημο θάζιαημξ, δ δζάζπαζδ ημο [2]νμηαλακίμο. ηαδζαηά 

άνπζγακ κα ειθακίγμκηαζ λεηάεανα ηα ζήιαηα ημο βναιιζημφ ιμνίμο. επίζδξ, δ 

δζάζπαζδ αοηή δζαπζζηχεδηε ηαζ ιαηνμζημπζηά, δζυηζ εκχ ζηδκ ανπή ημ δζάθοια 

είπε έκα ααεφ ζημφνμ ιπθε πνχια, ηαηά ηδκ δζάνηεζα ημο πνυκμο, υζμ δδθαδή 

ζπδιαηζγυηακ ημ ζηαεενυηενμ ζφιπθμημ ημο DMSO ιε ημ Fe(CN)5, απμηημφζε έκα 

οπμηίηνζκμ πνχια. 
 

 

 

ρήκα 8.5: ρεκαηηζκόο ζπκπιόθνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11). 

 

Ζ ζφκεεζδ ημο [2]νμηαλακίμο (11) επζπεζνήεδηε επζπνυζεεηα ηαζ ιέζς ηδξ 

ζοκεεηζηήξ ζηναηδβζηήξ «slipping». Έπμκηαξ ζοκεέζεζ ημ ιυνζμ dumbbell (10) 

πνμζηέεδηε ζζμιμνζαηή πμζυηδηα ηδξ α- θπθινδεμηξίλεο χζηε κα βίκεζ έθεβπμξ ηδξ 

πμνείαξ ηδξ ακηίδναζδξ. Ζ πνυμδμξ ηδξ ακηίδναζδξ επζθέπηδηε κα παναημθμοεδεεί 

ιε ηδκ αμήεεζα ηδξ πονδκζηήξ ιαβκδηζηήξ θαζιαημζημπίαξ 
1
H NMR. Ζ πνμζπάεεζα 

αοηή ήηακ ακεπζηοπήξ υπμο ηαζ δζαπζζηχεδηε πςξ δ δζαδζηαζία ζπδιαηζζιμφ ημο 

ρεοδμνμηαλακίμο εα πνέπεζ κα πνμδβείηαζ απυ ηδκ πνμζείηδ ηςκ μβηςδχκ 

οπμηαηαζηαηχκ [Fe(CN)5]
3
.
-
 (πήια 8.5) Έκαξ πανυιμζμξ ιδπακζζιυξ έπεζ πνμηαεεί 

επίζδξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ πανειθενχκ ζοιπθυηςκ δζξ(4-πονζδίκ)-αζεοθεκίμο.
[286] 

Ηδζαίηενδξ ζδιαζίαξ επίζδξ οπήνλε ηαζ βζα ηα ηνία πνμσυκηα, μ ηνυπμξ 

ηαεανζζιμφ ηαζ θφθαλδξ ημοξ, ιέπνζ ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ ιεηνήζεςκ. Καηά ηδκ 

απμιυκςζδ ημοξ ηα πνμσυκηα εηπθέκμκηαζ ιε δζαθφηεξ μζ μπμίμζ ιπμνμφκ κα 

εκηαπεμφκ ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ηςκ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ (ηονίςξ EtOH ηαζ Δt2O) 

ιε απμηέθεζια ηδκ αθθαβή ημο ιμνζαημφ αάνμοξ ηςκ ηεθζηχκ πνμσυκηςκ, πνάβια ημ 

μπμίμ ελαηνζαχεδηε ηαζ απυ ηζξ ιεηνήζεζξ ηδξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ. ηδκ 



Κεθάιαην 8
ν
: ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ζπκπιόθσλ ζπλαξκνγήο [2]ξνηαμαλίσλ 

~ 241 ~ 

πενίπηςζδ ηαζ ηςκ δομ πνμσυκηςκ θαίκεηαζ κα πενζέπμκηαζ ιυνζα Et2O (ηνοζηαθθζηά 

ιυνζα) -ηάηζ πμο ηεηιδνζχεδηε ηαζ ιέζς ηδξ εενιμαανοιεηνζηήξ ακάθοζδξ (ΣGA). 

Γζα ηδκ απμιάηνοκζδ ημο δζαζεοθαζεένα απυ ηα πνμσυκηα, αιέζςξ ιεηά ηζξ 

εηπθφζεζξ ιε ημοξ δζαθφηεξ ΔtOH ηαζ Et2O πναβιαημπμζείηαζ λήνακζδ οπυ ορδθυ 

ηεκυ (πνήζδ ακηθίαξ Edwards) ιε εένιακζδ ζημοξ 50
μ
C. Μεηά απυ αοηήκ ηδκ 

δζαδζηαζία δ ζημζπεζαηή ακάθοζδ ηςκ πνμσυκηςκ απμδεζηκφεζ ηδκ απαθθαβή απυ ημκ 

δζαζεοθαζεένα. Σα ιυνζα αοηά υπςξ επαθδεεφεηαζ ιέζς TG ακάθοζδξ πενζέπμοκ 

ιυκμκ, ηνοζηαθθζηά ιυνζα φδαημξ (μ ανζειυξ ηςκ ιμνίςκ Ζ2Ο ακά ιυνζμ πνμσυκημξ 

πνμζδζμνίγεηαζ ηαηά πνμζέββζζδ ιέζς TGA ηαζ ιε αηνίαεζα ιέζς ζημζπεζαηήξ 

ακάθοζδξ
‡‡

). 

 

8.2  Υαναηηδνζζιυξ παναζηεοαζεέκηςκ πνμσυκηςκ πνμσυκηςκ (10), (11) ηαζ (12) 

Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (8b), ημ μπμίμ είπε ςξ 

μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ ηζξ 4,4’-δζκζηνμθαζκοθμ-μιάδεξ, ημ ίδζμ ζζπφεζ ζηδκ 

πενίπηςζδ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ ηςκ [2]νμηαλακίςκ, πμο απμιμκχεδηακ ζε 

ανηεηά ζηακμπμζδηζηέξ απμδυζεζξ. Έπμκηαξ ζπεδζάζεζ ηαζ αημθμοεήζεζ ηδκ ζοκεεηζηή 

πμνεία πμο πενζβνάθεηαζ παναπάκς, έβζκε μ παναηηδνζζιυξ αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ 

ζηδκ ζοκέπεζα, έβζκε δ απμηίιδζδ ηδξ δμιήξ ημοξ ιε ηδκ αμήεεζα πμζηίθςκ 

θαζιαημζημπζηχκ, ηαζ υπζ ιυκμ ιεευδςκ.  

  

8.2.1 Φαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνύ  

8.2.1.1 Φαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνύ κέζσ (
1
Ζ N.M.R.) 

Ζ ηαοημπμίδζδ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ ζζδήνμο ημο ιμνίμο dumbbell ηαζ 

ηςκ δφμ [2]νμηαλακίςκ ιε ηδκ α- αιιά θαη ηελ β- ηοηθμδεληνίκδ έβζκε ανπζηά 

θαζιαημζημπζηά ιε ηδκ αμήεεζα ημο πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ (
1
Ζ 

N.M.R). Αδφκαηδ ήηακ δ θήρδ θάζιαημξ 2D ROESY NMR, δζυηζ ηα ζφιπθμηα αοηά 

είκαζ ανηεηά αζηαεή ηαζ δ ιέηνδζδ ανηεηά πνμκμαυνα. Έηζζ, ηα ζήιαηα ηςκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ιε ηα ανςιαηζηά πνςηυκζα δεκ ήηακ 

λεηάεανα. επίζδξ, ήηακ δφζημθδ ηαζ δ θήρδ ημο θάζιαημξ 
13

C N.M.R, βζαηί μζ 

ζζδδνμηοακζμφπεξ μιάδεξ έπμοκ ηδκ ηάζδ κα ζπδιαηίγμοκ ζηαεενά ζφιπθμηα ιε ημ 

                                                 
‡‡

 Ζ ζηνηρεηαθή αλάιπζε πξνηηκάηαη έλαληη ηεο θαζκαηνκεηξίαο κάδαο, κηαο θαη ιόγσ ηεο δηάιπζεο 

ησλ δεηγκάησλ ζηε δεύηεξε πεξίπησζε, ηα θξπζηαιιηθά κόξηα λεξνύ δηαιύνληαη επίζεο θη έηζη δελ 

κπνξεί λα πξνζδηνξηζζεί ν αξηζκόο ηνπο. 
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DMSO, ημ μπμίμ έπεζ ςξ απμηέθεζια μζ ημνοθέξ πμο παναηδνμφκηαζ κα ιδκ 

ακηαπμηνίκμκηαζ πθήνςξ ζημοξ ακηίζημζπμοξ άκεναηεξ ηςκ ιμνίςκ. Δπίζδξ θυβμ 

δζαθοηυηδηαξ ηςκ ζοιπθυηςκ δεκ ήηακ δοκαηυ κα πνδζζιμπμζδεεί ηάπμζμξ ιδ 

πμθζηυξ δζαθφηδξ βζα ηδκ θήρδ ημο θάζιαημξ.  

 

 
ρήκα 8.6: Φάζκαηα 

1
Ζ N.M.R α) γξακκηθνύ κνξίνπ (6α) β) κνξίνπ dumbbell (10) β) 

[2]ξνηαμαλίνπ (11). 

 

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ ιεθέηδξ ηςκ [2]νμηαλακίςκ (11) ηαζ (12) βίκεηαζ ιζα 

ζφβηνζζδ ηςκ πδιζηχκ ιεηαημπίζεςκ ηςκ θαζιάηςκ NMR ηςκ ηαεανχκ νμηαλακίςκ 

ιε ημ θάζια ημο βναιιζημφ, αθθά ηαζ ημο ιμνίμο dumbbell. Όπςξ εα ακαθοεεί ηαζ 

δζελμδζηυηενα ζηδκ ζοκέπεζα, ζηα θάζιαηα αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ παναηδνείηαζ ιζα 
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βεκζηή δζεφνοκζδ ηςκ ημνοθχκ, εκδεπμιέκςξ ελαζηίαξ ημο παναιαβκδηζημφ 

παναηηήνα ηςκ ζοιπθυηςκ πμο απμδίδεηαζ ζηδκ φπανλδ ημο ζζδήνμο Fe
III

. 

 

 
ρήκα 8.7: Σκήκα θάζκαηνο 

1
H NMR: α) ειεύζεξεο α-θπθινδεμηξίλεο β) [2]ξνηαμαλίνπ (11) 

θαη γ) ζπγθξηηηθό γξάθεκα ησλ δπν παξαπάλσ. 

 

ηα θάζιαηα 
1
Ζ-ΝΜR ηςκ [2]νμηαλακίςκ, ζε ζπέζδ ιε ημ θάζιαηα ημο 

ακηίζημζπμο βναιιζημφ ιμνίμο απυ ημ μπμίμ πνμήθεακ, παναηδνείηαζ ιζα βεκζηή 

δζεφνοκζδ (broadening) ηςκ ημνοθχκ μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζηδκ επζηοπή 

ζοιπθμημπμίδζδ ημο ιμνίμο ηδξ ηοηθμδεληνίκδ. επίζδξ, εα ιπμνμφζακ κα 

απμδμεμφκ ηαζ ζηδ φπανλδ ημο δζζεεκμφξ ζζδήνμο, υπςξ ακαθένεδηε ηαζ 

πνμδβμφιεκα. Δπζπνυζεεηα, παναηδνήεδηακ ηαζ λεηάεανεξ ιεηαημπίζεζξ υθςκ ηςκ 
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ανςιαηζηχκ ζδιάηςκ ημο βναιιζημφ ιμνίμο ζε ιζηνυηενεξ πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ. 

Όθα ηα παναπάκς ζημζπεία απμηεθμφκ ιζα επζπνυζεεηδ επαθήεεοζδ ημο 

ζπδιαηζζιμφ ημο [2]νμηαλακίμο, ιε ααζζηυ πάκηα βκχιμκα ηδκ ακαθμβία 1/1 ηςκ 

ανςιαηζηχκ πνςημκίςκ ςξ πνμξ αοηά ηδξ α- ή ηαζ β- ηοηθμδεληνίκδξ. Απυ ηα 

θάζιαηα δζαπζζηχκεηαζ λεηάεανα, υηζ δ ζοιπθμημπμίδζδ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ είκαζ 

ανπζηά επζηοπήξ ηαζ επδνεάγεζ ηδκ πδιζηή ιεηαηυπζζδ μνζζιέκςκ πνςημκίςκ ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο, αθθά ηαζ ηςκ πνςημκίςκ πμο ανίζημκηαζ ζημ εζςηενζηυ ηδξ 

ημζθυηδηαξ ηςκ Ζ3 ηαζ Ζ5 ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ. ημ παναπάκς πήια 8.7α 

απεζημκίγεηαζ ημ θάζια ηδξ ιδ ζοιμθμημπμζδιέκδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ μζ αηνζαείξ 

πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ηςκ πνςημκίςκ ηδξ, εκχ ζημ πήια 8.7α απεζημκίγεηαζ έκα 

ηιήια ημο θάζιαημξ ημο [2]νμηαλακίμο πμο ακηζπνμζςπεφεζ ηα ζήιαηα ιμκάπα ηδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ. Ζ αθθαβή ηάπμζςκ ζδιάηςκ είκαζ ειθακήξ. Παναηδνείηαζ ιζα ιζηνή 

ιεηαηυπζζδ ζηα Γδ=0.018 ppm ηςκ πνςημκίςκ Ζ1 ηςκ πνςημκίςκ ηδξ 

ηοηθμδεληνίκδξ. Οζ ζδιακηζηυηενεξ ιεηααμθέξ υιςξ, υπςξ ακαθφεδηε εηηεκέζηενα 

ηαζ ζε πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα, παναηδνμφκηαζ ζηα πνςηυκζα, ηα μπμία ανίζημκηαζ 

ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ ζοβηεηνζιέκα ζηα πνςηυκζα 

H3 ηαζ Ζ5. Ζ επίδναζδ ημο θαζκμιέκμο αοημφ ζηζξ πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ηςκ 

επζιένμοξ ηιδιάηςκ θαίκεηαζ λεηάεανα ζημ ζοβηνζηζηυ δζάβναιια ηδξ α-

ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (11) πήια 8.7β. 

 

8.2.1.2 Φαζκαηνζθνπηθή κειέηε όισλ ησλ πξντόλησλ κε UV-Vis  

ηδκ πενίπηςζδ ημο παναηηδνζζιμφ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ ημο ζζδήνμο, 

πναβιαημπμζείηαζ έκαξ επζπνυζεεημξ ηνυπμξ βζα ημκ πεναζηένς παναηηδνζζιυ ημο 

ιμνίμο dumbbell (10), αθθά ηαζ ηςκ [2]νμηαλακίςκ (11) θαη (12), ιε πνήζδ ηδξ 

θαζιαημζημπίαξ οπενζχδμοξ μναημφ (UV-Vis). Μέζς ηδξ μπμίαξ παναηδνμφκηαζ μζ 

παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ηςκ δζαθυνςκ εζδχκ εκενβεζαηχκ 

ιεηαπηχζεςκ, μζ μπμίεξ θαιαάκμοκ ιένμξ ζηα εηάζημηε ιυνζα. Γζα ηζξ ακάβηεξ 

οθμπμίδζδξ ηδξ ιεευδμο παναζηεοάζηδηακ δείβιαηα ημο βναιιζημφ ιμνίμο (6α) 

(πήια 8.8), ημο ιμνίμο dumbbell (10), ηαεχξ ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (11) δζαθοιέκα 

ζε Ζ2Ο. 
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ρήκα 8.8: UV-Vis θάζκα ηνπ γξακκηθνύ κνξίνπ (6α). 

 

Ζ επζθμβή ημο δζαθφηδ έβζκε ιε ααζζηυ ηνζηήνζμ ηδ θφζδ ηςκ ιμνίςκ. Σμ ιυνζμ 

(6α) απμηεθεί αθάηζ πθςνίμο ζε ακηίεεζδ ιε ηζξ πενζπηχζεζξ ηςκ ιμνίςκ dumbbell 

(10) ηαζ ηςκ [2]νμηαλακίςκ (11) ηαζ (12), ηα μπμία ηα ςξ αθάηζα καηνίμο έπμοκ πμθφ 

ηαθή δζαθοηυηδηα ζημ κενυ.  

 

 
ρήκα 8.9: UV - Vis θάζκα ηνπ γξακκηθνύ κνξίνπ (6α) θαζώο θαη ησλ ζπκπιόθσλ ζπλαξκνγήο. 

 

ημ ζοβηεκηνςηζηυ δθεηηνμιαβκδηζηυ θάζια UV-Vis είκαζ εοδζάηνζηεξ μζ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ απμννυθδζδξ υθςκ ημκ ιμνίςκ (πήια 8.9) ιε ηφνζα 

ημνοθή απμννυθδζδξ βφνς ζηα 300-400 nm. Οζ ημνοθέξ αοηέξ απμδίδμκηαζ ζηζξ 

ιεηαπηχζεζξ π-π* ηαζ μθείθμκηαζ ζημ ηιήια ημο βναιιζημφ ιμνίμο, ημ μπμίμ πενζέπεζ 

ηδκ αγςέκςζδ. Με ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο (6α) 
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ιε ημοξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ ημο ζζδήνμο παναηδνείηαζ ζημ θάζια ιζα κέα 

ηαζκία απμννυθδζδξ. Αοηή δ δεφηενδ ημνοθή ειθακίγεηαζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ 

ζπδιαηζζιμφ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ dumbbell (10), ηαεχξ ηαζ ηςκ 

[2]νμηαλακίςκ (11) ηαζ (12) ηαζ απμηεθμφκ εονείεξ βηαμοζζακμφ ηφπμο πμο 

ειθακίγμκηαζ ζηδκ μναηή πενζμπή 500-800 nm. Αοηέξ μζ ημνοθέξ απμδίδμκηαζ ζηζξ 

MLCT δζεβένζεζξ παιδθήξ εκένβεζαξ ημο ηφπμο dπ(Fe
II
)→π* (βναιιζηυ). Ζ 

ειθάκζζδ αοηήξ ηδξ ημνοθήξ επζαεααζχκεζ ημκ ζπδιαηζζιυ ηςκ ζοιπθυηςκ 

ζοκανιμβήξ.  

 

 
 

ρήκα 8.10: UV-Vis θάζκα ηνπ κνξίνπ dumbbell (10) (κπιέ γξακκή) θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ 

(11) (θόθθηλε γξακκή). 

 

Δπζπνυζεεηα ιε ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο (6α) 

ιε ηδκ α-ηοηθμδεληνίκδ ηαζ ημοξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ ημο ζζδήνμο παναηδνείηαζ 

ζημ θάζια ιζα ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ, μθεζθυιεκδ ζηδκ απμννυθδζδ ηδξ μιάδαξ 

(-Ν=Ν-) ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (11) ζε ζπέζδ ιε ημ ιυνζμ dumbbell 

(10). Ζ ιέβζζηδ ημνοθή ημο ιήημοξ ηφιαημξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο dumbbell 

(10) ανίζηεηαζ ζηα 338nm ζε ακηίεεζδ ιε αοηήκ ημο [2]νμηαλακίμο (11) δ μπμία 

παναηδνείηαζ ζηα 343 ± 5nm ηαζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ [2]νμηαλακίςκ.  
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ρήκα 8.11 UV-Vis θάζκα ηεο (-Ν=Ν-) νκάδαο ηνπ κνξίνπ dumbbell (10) (κπιε γξακκή) θαη 

ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) (θόθθηλε γξακκή). 

 

Αοηή δ ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ απμδίδεηαζ ζηζξ εκδμιμνζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ 

πμο θαιαάκμοκ πχνα ακάιεζα ζημ εζςηενζηυ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ 

ημο βναιιζημφ ιμνίμο dumbbell ηαζ πζμ ζοβηεηνζιέκα ιε ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ πμο 

θαιαάκμοκ ιένμξ ζημ ημ ηιήια ημο βναιιζημφ ιμνίμο ηδξ (-Ν=Ν-) μιάδαξ.  

 

 
ρήκα 8.12: UV-Vis θάζκα ηεο MLCT ηνπ κνξίνπ dumbbell (10) (κπιε γξακκή) θαη ηνπ 

[2]ξνηαμαλίνπ (11) (θόθθηλε γξακκή). 

 

Χξ επαηυθμοεμ αοημφ ημο θαζκμιέκμο πναβιαημπμζείηαζ ιζα ιείςζδ εκένβεζαξ 

ημο ζοζηήιαημξ ακάιεζα ζηδκ εειεθζχδδ ηαζ ηδκ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ηδξ αγς- 

μιάδαξ, ημ μπμίμ δδιζμονβεί αοηήκ ηδκ ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ. Αοηυ έπεζ ςξ 

απμηέθεζια ηδκ ιείςζδ ηδξ εκένβεζαξ πμο απαζηείηαζ βζα ηδκ π-π* δζέβενζδ.  
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Πίλαθαο 8.1: Βαζνρξσκηθέο κεηαηνπίζεηο ((-N=N-) θαη MLCT) ηνπ κνξίνπ Dumbbell (10) θαη 

[2]Ρνηαμαλίνπ (11). 

 
A ιmax (nm) Γ(ιmax) λmax 10

3
(cm

-1
) 

(-N=N-) 
    

Dumbbell (10) 1,181 338 
 

29,5858 

[2]Ρμηαλάκζμ (11) 1,106 343 5 29,1545 

MLCT 
    

Dumbbell (10) 0,288 564 
 

1,7730 

[2]Ρμηαλάκζμ (11) 0,205 702 138 1,4245 

 

Σμ θαζκυιεκμ αοηυ είκαζ βκςζηυ ςξ ζμθααημπνςιζζιυξ υπμο εα ακαθοεεί 

εηηεκέζηενα ηαζ ζε επυιεκμ ηεθάθαζμ. Ζ ααεμπνςιζηή αοηή ιεηαηυπζζδ εα 

ιπμνμφζε πζεακυηαηα κα ζπεηίγεηαζ αηυιδ ηαζ ιε ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ δζεβενιέκδξ 

ηαηάζηαζδξ ιέζς απεκημπζζιμφ ημο ιεηαθενυιεκμο θμνηίμο απυ ημ ιέηαθθμ (Fe
II
) 

πνμξ ημ ανςιαηζηυ ζφζηδια ημο βναιιζημφ ιμνίμο πμο ζοιααίκεζ ηαηά ηδ δζέβενζδ 

MLCT.  

 

8.2.2 Άιιεο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνύ ησλ. 

Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ ζηενεχκ εκχζεςκ 

πνδζζιμπμζήεδηακ δζάθμνεξ ηεπκζηέξ, υπςξ δ Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπίαξ άνςζδξ 

(SEM) ηαζ δ πενίεθαζδ αηηίκςκ-Υ (XRD). Δπζπνυζεεηα, έβζκακ ιεηνήζεζξ 

θαζµαημζημπίαξ απμννυθδζδξ οπενζχδμοξ- μναημφ (UV-Vis). Με ηδκ αμήεεζα ηςκ 

θαζιάηςκ πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ (XRD) παναηδνήεδηακ μζ έκημκεξ ημνοθέξ ηδξ 

ηαεανήξ α- ηαζ β- ηοηθμδεληνίκδξ πμο μθείθμκηαζ ζημ απυθοηα ηνοζηαθθζηυ 

παναηηήνα ηςκ δφμ εκχζεςκ. Σμ ιυνζμ dumbbell (10) απμδείπηδηε, ηαζ ζε αοηήκ ηδκ 

πενίπηςζδ, διζηνοζηαθθζηυ. Δπζπνυζεεηα δζαπζζηχεδηε πςξ ηα δφμ [2]νμηαλάκζα 

(11) ηαζ (12) πανμοζζάγμοκ έκακ απυθοηα άιμνθμ παναηηήνα. Όθα αοηά ηα δεδμιέκα 

ηδξ πενίεθαζδξ αηηίκςκ– Υ είκαζ ζε απυθοηδ ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ηδξ 

δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ ζάνςζδξ, ακαθοηζηή ακαθμνά ζηδκ μπμία εα βίκεζ ζηδκ 

ζοκέπεζα.  

 

8.2.2.1 Ζιεθηξνληθή Μηθξνζθνπίαο άξσζεο (SEM) 

Ζ ιμνθμθμβία ηςκ ζηενεχκ εκχζεςκ πνμζδζμνίζηδηε ηαζ ζε αοηήκ ηδκ 
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πενίπηςζδ ηςκ οπενιμνίςκ, πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία 

άνςζδξ (SEM) ιέζς ηδξ μπμίαξ, δίκεηαζ δ δοκαηυηδηα κα ακηθδεμφκ πνήζζιεξ 

πθδνμθμνίεξ βζα ηα ζφιπθμηα έβηθδζδξ ηςκ ηοηθμδεληνζκχκ ηαζ, εζδζηυηενα, ηςκ 

[2]νμηαλακίςκ. Έιθαζδ δίκεηαζ ηαζ ζηδκ ιεθέηδ ηςκ θοζζηχκ ιεζβιάηςκ ηςκ 

επζιένμοξ ιμνίςκ, υπςξ εα βίκεζ ακαθμνά εηηεκέζηενα ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα.  

 

 
ρήκα 8.13: Μηθξνγξαθίεο SEM α) α-θπθινδεμηξίλεο β) κνξίνπ dumbbell (10) γ) 

[2]ξνηαμαλίνπ (11) δ) θπζηθό κίγκα κνξίνπ dumbbell (10) θαη ηεο α-θπθινδεμηξίλεο. 

 

ημ παναπάκς πήια 8.13 πανμοζζάγμκηαζ εκδεζηηζηά ηάπμζεξ παναηηδνζζηζηέξ 

ιζηνμβναθίεξ SEM. Ζ ιεβέεοκζδ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ήηακ x400, χζηε κα είκαζ 

ζοβηνίζζιεξ ιεηαλφ ημοξ. Όπςξ λεηάεανα θαίκεηαζ ζημ πήια 8.13 a, δ ιμνθμθμβία 

ηδξ α-CD είκαζ απυθοηα ηνοζηαθθζηή ηαζ απμηεθείηαζ απυ ιζηνμηνοζηάθθμοξ. Απυ 

ηδκ άθθδ πθεονά δ έκςζδ ημο οπενιμνίμο dumbbell (10) (πήια 8.13 b), μδδβεί ζε 

έκα διζηνοζηαθθζηυ οθζηυ οπυ ηζξ ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ, ζηζξ μπμίεξ 

πναβιαημπμζείηαζ δ ζφκεεζδ ημο, ζημ μπμίμ δζαηνίκμκηαζ ημπζηά ηνοζηαθθζηέξ, 

άιμνθεξ πενζμπέξ
§§

, ε ακηίεεζδ ιε ημ ιυνζμ dumbbell (10), ημ [2]νμηαλάκζμ (11) 

(πήια 8.13 c) έπεζ ιζα απυθοηα άιμνθδ δμιή. 

 

                                                 
§§

 Παξόκνηα κνξθνινγία δηαπηζηώζεθε θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ κνξίνπ dumbbell (7b). 
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ρήκα 8.14: ΔDAX α) α-θπθινδεμηξίλεο β) κνξίνπ dumbbell (10) θαη γ) [2]ξνηαμαλίνπ (11). 

 

Σέθμξ, πανμοζζάγεηαζ δ ιζηνμβναθία SEM εκυξ θοζζημφ ιείβιαημξ, ημ μπμίμ 

απμηεθείηαζ απυ 1/1 ημο ιμνίμο dumbbell (10) θαη ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ζε 

ζημζπεζμιεηνζηή ακαθμβία (πήια 8.13 d). Ζ ζφβηνζζδ ημο ιείβιαημξ αοημφ βίκεηαζ 

ιε αάζδ ηδκ ιζηνμβναθία πμο πνμέηορε απυ ηδκ ιμνθμθμβία ημο [2]νμηαλακίμο. Οζ 

δομ αοηέξ ιζηνμβναθίεξ παναπέιπμοκ ζημ ζοιπέναζια, πςξ δ ακηίδναζδ 

ζοιπθμημπμίδζδξ ήηακ επζηοπήξ ηαζ μδήβδζε ζε έκα απυθοηα άιμνθμ οθζηυ. ε 

ακηίεεζδ ιε ημ [2]νμηαλάκζμ (11) παναηδνμφιε ζηδκ ιζηνμβναθία ημο θοζζημφ 

ιείβιαημξ, πςξ είκαζ ειθακήξ δ ιδ ζοιπθμημπμζδιέκδ α-ηοηθμδεληνίκδ. Απμηεθείηαζ 
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δδθαδή απυ ιζηνμφξ ηνοζηάθθμοξ ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ απυ άιμνθα ηιήιαηα 

ημο ιμνίμο dumbbell (10). Γεβμκυξ ημ μπμίμ απμηεθεί ιζα αηυια απυδεζλδ βζα ημκ 

ζπδιαηζζιυ ημο[2]νμηαλακίμο. 

Δπζπθέμκ, ιε ηδ αμήεεζα ηδξ θαζιαημζημπίαξ δζενπυιεκδξ εκένβεζαξ (EDS ή 

E.D.A.X.), πναβιαημπμζήεδηε ζδιεζαηή ακάθοζδ βζα ηδκ επζηυπζα ηαοημπμίδζδ ηςκ 

επζιένμοξ ζημζπείςκ ηςκ εκχζεςκ. Ζ δέζιδ δθεηηνμκίςκ, δ μπμία πνμζπίπηεζ ζημ 

δείβια ζανχκεζ ηδκ επζθάκεζα ημο, ιε ηδκ μπμία ηαζ αθθδθεπζδνά. Μέζς αοηήξ ηδξ 

δζαδζηαζίαξ πνμηφπημοκ εκδζαθένμοζεξ πθδνμθμνίεξ ζε ζπέζδ ιε ηα ζημζπεία πμο 

απανηίγμοκ ημ ελεηαγυιεκμ οθζηυ, δδθαδή ηδκ α-ηοηθμδεληνίκδ ημ ιυνζμ dumbbell 

(10b) θαη ηα [2]νμηαλάκζα (11) ηαζ (12) ακηίζημζπα. Με ηδκ ιέεμδμ ηδξ ζημζπεζαηήξ 

ακάθοζδξ είκαζ δοκαηυ κα βίκεζ ιζα πμζμηζηή εηηίιδζδ ηςκ ζημζπείςκ, ηα μπμία 

απανηίγμοκ ηάεε ιυνζμ ηαζ δεκ είκαζ αδφκαημκ κα βίκεζ πμζμηζηή ζημζπεζαηή 

ακάθοζδ, ημοθάπζζημκ, υπζ υιςξ ζηδκ πενίπηςζδ μνβακζηχκ ιμνίςκ. Όπςξ 

δζαθαίκεηαζ ζημ πήια 8.14, ιέζς ηςκ ιεηνήζεςκ EDS θαιαάκμοιε πθδνμθμνίεξ 

βζα ηα επζιένμοξ ζημζπεία απυ ηα μπμία απανηίγμκηαζ μζ εκχζεζξ. Δίκαζ εοδζάηνζημ υηζ 

ζηδ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (11) αολάκμκηαζ ηαηά πμθφ μζ ακαθμβίεξ ημο 

μλοβυκμο ηαζ ημο άκεναηα, μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζηδκ α-ηοηθμδεληνίκδ, ζοβηνζηζηά 

ιε αοηέξ ημο ιμνίμο dumbbell (10b).Δκεαννοκηζηυ ζημζπείμ απμηέθεζακ, επίζδξ, μζ 

ιεηνήζεζξ ηδξ δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ ζάνςζδξ ηαζ δ δζαπίζηςζδ ηδξ 

αβςβζιυηδηαξ ηςκ ιμνίςκ dumbbell θαη [2]νμηαλακίςκ, θυβς ημο υηζ δεκ ήηακ 

ακαβηαία δ πνήζδ ακζπκεοηή δεοηενμβεκχκ δθεηηνμκίςκ Large Field Detector (LFD), 

μ μπμίμξ πνδζζιμπμζείηαζ ζοκήεςξ ζε ιδ αβχβζια οθζηά. Σμ βεβμκυξ αοηυ μδδβεί ζημ 

ζοιπέναζια υηζ ηα εκ θυβς ιυνζα είκαζ ανηεηά αβχβζια. 

 

8.2.2.2 Πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ (XRD) 

Με ηδκ αμήεεζα ηςκ θαζιάηςκ πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ (XRD) παναηδνήεδηακ 

μζ έκημκεξ ημνοθέξ ηδξ ηαεανήξ β- ηοηθμδεληνίκδξ πμο μθείθμκηαζ ζημ ηνοζηαθθζηυ 

ηδξ παναηηήνα. ημ βνάθδια ημο [2]νμηαλακίμο (11), υπςξ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b), είκαζ ειθακείξ δ ελαθάκζζδ ηαζ δ ηνμπμπμίδζδ ηςκ 

παναηηδνζζηζηχκ ημνοθχκ ηςκ επζιένμοξ δμιζηχκ ζημζπείςκ πμο απανηίγμοκ ηα 

οπενιυνζα.  
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Πίλαθαο 8.2: Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο XRD β-θπθινδεμηξίλεο θαη κνξίνπ dumbbell (10). 

β-CD       Dumbbell (10) 

IR 2ζ (°) d (A) IR 2ζ (°) d (A) 

100 4.643 19.0149 100 21.086 4.20989 

69.2 9.157 9.64936 97.9 32.060 2.78952 

53.8 12.775 6.92409 79.2 25.645 3.47083 

24.4 15.537 5.69854 62.5 17.160 5.16321 

21.8 22.903 3.87993 58.3 51.898 1.76039 

16.7 19.728 4.49645    
 

 
ρήκα 8.15: XRD α) β-θπθινδεμηξίλεο β) κνξίνπ dumbbell (10) θαη γ) [2]ξνηαμαλίνπ (12). 

 

οβηεηνζιέκα, μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ηδξ β-ηοηθμδεληνίκδξ, ηαεχξ ηαζ ημο 

οπενιμνίμο dumbbell (10) δεκ είκαζ πθέμκ ειθακήξ. ηα ζοβηνζηζηά θάζιαηα XRD 

(πήια 8.14) παναηδνμφιε ηζξ έκημκεξ μλείεξ ημνοθέξ ημο θάζιαημξ ηδξ α-
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ηοηθμδεληνίκδξ, μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζημκ απυθοηα ηνοζηαθθζηυ παναηηήνα ηδξ ιε 

ηφνζα βςκία πενίεθαζδξ ζηζξ 4.64 ιμίνεξ ηαζ έκηαζδ 100%. Δπίζδξ παναηδνμφιε ηαζ 

ηζξ ημνοθέξ ιε 2ζ = 9.15, 12.7, 15.5, 22.9, 19.7° Πίκαηαξ 8.2. 

Σμ ιυνζμ dumbbell (10) πανμοζζάγεζ έκακ διζηνοζηαθθζηυ παναηηήνα ιε ηφνζα 

βςκία πενίεθαζδξ 21.0 ιμίνεξ, έπμκηαξ έκηαζδ 100%. Δπζπνυζεεηα είκαζ εοδζάηνζηεξ 

ηάπμζεξ ημνοθέξ ιε 2ζ = 21.472, 32.0, 25.6, 17.1 ηαζ 51.8°. Έπμκηαξ ζπδιαηζζηεί ημ 

[2]νμηαλακίμο (11), αθθάγεζ δναζηζηά δ εζηυκα ημο βναθήιαημξ, ζημ μπμίμ 

παναηδνείηαζ πθέμκ ιζα εονεία ημνοθή πμο εηηίκεηαζ απυ 2ζ = 20 ςξ 30. Ζ εζηυκα 

αοημφ ημο βναθήιαημξ παναπέιπεζ ζημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ άιμνθμο οθζημφ, βεβμκυξ 

ημ μπμίμ πζεακυηαηα κα μθείθεηαζ ζηδκ οπενηάθορδ ηςκ ημνοθχκ ημο ιμνίμο 

dumbbell απυ ηδκ ηοηθμδεληνίκδ ή ηαζ ζηδκ παναβςβή εκυξ άιμνθμο ζοιπθυημο 

έβηθζζδξ. οζπεηίγμκηαξ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πενίεθαζδξ αηηίκςκ- Υ, ιε αοηά ηδξ 

δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ ζάνςζδξ, εκζζπφεηαζ δ απυδεζλδ ηδξ δμιήξ ηςκ 

ζοβηεηνζιέκςκ πνμσυκηςκ. 

ε αοηυ ημ ζδιείμ αλίγεζ κα ζδιεζςεεί, πςξ υθα ηα απμηεθέζιαηα ηδξ 

πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ανίζημκηαζ ζε απυθοηδ ζοιθςκία ιε αοηά ηδξ δθεηηνμκζηήξ 

ιζηνμζημπίαξ ζάνςζδξ, υζμκ αθμνά ηδκ ιμνθμθμβία υθςκ ηςκ παναζηεοαζεέκηςκ 

εκχζεςκ. ίβμονα δ ιειμκςιέκδ πνήζδ αοηχκ ηςκ ιεευδςκ παναηηδνζζιμφ δεκ εα 

ήηακ επανηήξ, χζηε κα μδδβήζμοκ ζε αζθαθή ζοιπενάζιαηα βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ 

ηςκ πνμσυκηςκ. Πανυθα αφηα δ πνήζδ ημοξ απμηεθμφκ εονέςξ δζαδεδμιέκεξ 

ιεευδμοξ πμο έπμοκ ακαθενεεί ζε πμζηζθία επζζηδιμκζηχκ άνενςκ, χζηε κα δςεμφκ 

ηαεμνζζηζηέξ απακηήζεζξ υζμκ αθμνά ημκ πθήνδ παναηηδνζζιυ ηέημζμο είδμοξ 

οπενιμνίςκ. 
 [287] 
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9. ΜΔΛΔΣΖ ΦΧΣΟΥΡΧΜΗΚΧΝ ΚΑΗ ΟΠΣΟΖΛΔΚΣΡΟΝΗΚΧΝ ΗΓΗΟΣΖΣΧΝ 

Έπμκηαξ πανμοζζάζεζ ζηα δφμ πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα ηδκ ζφκεεζδ ηςκ 

οπενιμνίςκ, ηαεχξ ηαζ ημκ πθήνδ παναηηδνζζιυ ημοξ, ζημ πανυκ ηεθάθαζμ εα βίκεζ 

ιζα ακαζηυπδζδ ηςκ δζαθυνςκ εζδχκ μπηζημδθεηηνμκζηχκ θαζκμιέκςκ, ηα μπμία 

θαιαάκμοκ ιένμξ ιειμκςιέκα ζε ηάεε πενίπηςζδ ζηδ ζφκεεζδ ηςκ 

οπμηαηεζηδιέκςκ αγςαεκγμθίςκ. 
 

Ανπζηά, εα πανμοζζαζηεί δ ιεθέηδ ηςκ θςημπνςιζηχκ ζδζμηήηςκ αοηχκ ηςκ 

οπενιμνίςκ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. οβηεηνζιέκα, εα βίκεζ ακαθμνά ζηδ ιεθέηδ 

ζοιπενζθμνάξ ηςκ εκχζεςκ οπυ ηδκ επίδναζδ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ ζε 

δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ αηηζκμαυθδζδξ. Ζ απμηίιδζδ ηδξ ζοιπενζθμνάξ ηςκ ιμνίςκ 

dumbbell ηαεχξ ηαζ ηςκ [2]νμηαλακίςκ εα πζζημπμζδεεί ιέζς ηδξ θαζιαημζημπίαξ 

UV-Vis.  

ηδκ ζοκέπεζα, πνμηεζιέκμο κα δζενεοκδεμφκ μζ θςημ-αβχβζιεξ ζδζυηδηεξ ηςκ 

ιμνίςκ dumbbell ηαζ [2]νμηαλακίςκ ιε ημοξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ, 

πνδζζιμπμζήεδηε έκα θςημ-δθεηηνμπδιζηυ ηεθί (PEC). Οζ ιεηνήζεζξ δζελήπεδηακ 

οπυ θεοηυ θςηζζιυ, παναβυιεκμ απυ ιζα θάιπα αθμβυκμο, ζανχκμκηαξ ιζα πενζμπή 

δοκαιζηχκ. Ζ απμηίιδζδ ηδξ θςημ-αβχβζιδξ ζοιπενζθμνάξ ηςκ ιμνίςκ dumbbell, 

ηαεχξ ηαζ ηςκ [2]νμηαλακίςκ πζζημπμζήεδηε ιέζς ηδξ ηαηαβναθήξ ηςκ ηαιποθχκ 

V-Η.  

Σέθμξ, πανμοζζάγμκηαζ ηάπμζεξ ζδζυηδηεξ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ πμο 

ζοζπεηίγμκηαζ ιε ηδκ ζμθααημπνςιζηή ημοξ ζοιπενζθμνά, δίκμκηαξ ζδζαίηενδ 

αανφηδηα ζημ πςξ επζδνμφκ ηα δοαδζηά ζοζηήιαηα δζαθοηχκ ζηδκ ζμθααημπνςιζηή 

ζοιπενζθμνά ηςκ ιμνίςκ.  

 

9.1 Έθεβπμξ θεζημονβζάξ ιμνζαηχκ δζαηυπηςκ ιέζς UV αηηζκμαυθδζδξ   

Όπςξ έβζκε ακαθμνά εηηεκέζηενα ζημ εεςνδηζηυ ηεθάθαζμ 3, δ μιάδα ημο 

αγςαεκγμθίμο απμηεθεί έκα ζδιακηζηυ δμιζηυ παναηηδνζζηζηυ ζημκ ζπεδζαζιυ εκυξ 

ιμνζαημφ δζαηυπηδ. Έηζζ ζημ πανυκ οπμηεθάθαζμ πενζβνάθεηαζ δ θςημ-ζζμιενείςζδ 

ημο δζπθμφ δεζιμφ -N=N- πμο παναηδνείηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημπδιζηχκ 

ακηζδνάζεςκ βζα ηδ θεζημονβία ηςκ ιμνζαηχκ ιδπακχκ ηαζ δζαημπηχκ ηαηά ηδκ 

βεςιεηνζηή ζζμιενείςζδ (πήια 9.1). Έκαξ απυ ημοξ επζηναηέζηενμοξ ηνυπμοξ βζα 

κα θεζημονβήζεζ έκαξ ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ δζαηυπηδξείκαζ δ πνήζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ. 
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ρήκα 9.1: Λεηηνπξγία κνξηαθνύ δηαθόπηε trans-cis ηζνκεξείσζε κε ρξήζε αθηηλνβόιεζεο. 

 

ηδκ πενίπηςζδ ηςκ [2]νμηαλακίςκ, δ αγς-μιάδα οπυ ηδκ επίδναζδ θςηυξ 

ιπμνεί κα ιεηααάθθεζ ηδ δμιή υθμο ημο ζοζηήιαημξ, δίκμκηαξ ιζα ζζμιενείςζδ 

ηφπμο trans-cis ή Δ-Ε (Entgenen-Zusammen). Μέζς ζηενζηχκ πανειπμδίζεςκ είκαζ 

εθζηηή δ ιεηαηίκδζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ζε ηάπμζα δζαθμνεηζηή εέζδ ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο. Δάκ δ ακηίδναζδ αοηή είκαζ ακηζζηνεπηή ηαζ δεκ μδδβεί ζε ηάπμζα 

ακακηζζηνεπηή δμιζηή οπμαάειζζδ ημο εηάζημηε οπενιμνζαημφ ζοζηήιαημξ, ηυηε ιζα 

ηέημζα θςημπδιζηή δνάζδ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημ θςημπδιζηυ έθεβπμ ηδξ 

θεζημονβίαξ ημο ιμνζαημφ δζαηυπηδ.  

 

 

ρήκα 9.2: Γηάηαμε αθηηλνβόιεζεο κέζσ ελόο ιακπηήξα πδξαξγύξνπ ρακειήο πίεζεο. 
 

ηα πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ ιεθεηήεδηε δ ζοιπενζθμνά 

ηςκ ζοκηζεέιεκςκ οπενιμνίςκ οπυ ηδκ επίδναζδ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ ζε 
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δζαθμνεηζημφξ δζαθφηεξ ηαζ πνυκμοξ αηηζκμαυθδζδξ. Οζ ζζμιενεζχζεζξ αοηχκ ηςκ 

εκχζεςκ πναβιαημπμζήεδηακ ζε ηορεθίδεξ παθαγία ημο 1cm. Αηηζκμαμθχκηαξ ηα 

απαενζςιέκα ιε Ar δζαθφιαηα ιε ιζα ελςηενζηή πδβή θςηυξ οπενζχδμοξ 

αηηζκμαμθίαξ ιήημοξ ηφιαημξ θ=365 nm, ιε ηδκ αμήεεζα εκυξ θαιπηήνα παιδθήξ 

πίεζδξ οδνανβφνμο.
[288]

 (πήια 9.2)  

 

9.1.1 Λεηηνπξγία κνξηαθώλ δηαθνπηώλ κε νξγαληθνύο νγθώδεηο 

ππνθαηαζηάηεο  

Όπςξ ακαθένεδηε πνμδβμφιεκα ζημ ηεθάθαζμ ηδξ ζφκεεζδξ ηαζ ημο 

παναηηδνζζιμφ ηςκ δφμ δζαθμνεηζηχκ ηαηδβμνζχκ οπενιμνίςκ, ζηα θάζιαηα UV-

Vis παναηδνείηαζ ζηαεενά ιζα εονεία ημνοθή βφνς ζηα 300-400 nm πμο απμδίδεηαζ 

ζηζξ ορδθήξ εκάνβεζαξ ιεηαπηχζεζξ π-π*. ηδκ πενίπηςζδ ιεθέηδξ ηςκ ιμνίςκ ιε 

ημοξ μνβακζημφξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ, (7β) ηαζ (8β), παναηδνείηαζ, επζπνυζεεηα, 

ιζα εονεία ημνοθή παιδθήξ εκένβεζαξ ζηα 400-420 nm πμο απμδίδεηαζ ζηδξ 

ιεηαπηχζεζξ n-π*. Καζ μζ δφμ αοηέξ απμννμθήζεζξ μθείθμκηαζ ζημ ηιήια ημο 

βναιιζημφ ιμνίμο, ημ μπμίμ πενζέπεζ ηδκ αγς-μιάδα (-N=N-). Ζ ζζμιενείςζδ ηδξ 

θεζημονβζηήξ αγς-μιάδαξ ηςκ ιμνίςκ απυ trans ζε cis δζαπζζηχεδηε ιε ηδκ αμήεεζα 

ηδξ θαζµαημζημπίαξ απμννυθδζδξ οπενζχδμοξ-μναημφ (UV-Vis). Καζ ζηζξ δφμ 

πενζπηχζεζξ παναηδνείηαζ ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ αηηζκμαυθδζδξ ιείςζδ ηδξ 

απμννυθδζδξ ζηδκ πενζμπή ηςκ 330-345 nm ηαζ ηαοηυπνμκδ αφλδζδ ηδξ 

απμννυθδζδξ ζηδκ πενζμπή ηςκ 400-420 nm. Ζ απυζηαζδ ιέζς ημο δείβιαημξ ηαζ 

ηδξ πδβήξ αηηζκμαυθδζδξ ήηακ 2-5cm. 

 

9.1.1.1 Βειηηζηνπνίεζε ζπλζεθώλ ηζνκεξείσζεο  

Έπεζ ακαθενεεί ζηδκ αζαθζμβναθία, υηζ ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ ιζαξ 

αγςέκςζδξ είκαζ απυθοηα ζοκοθαζιέκα ιε ηδκ πμθζηυηδηα ημο δζαθφηδ, ζημκ μπμίμ 

ανίζηεηαζ δζαθοιέκδ δ μοζία. Ζ πνήζδ εκυξ πμθζημφ δζαθφηδ ζοιαάθεζ ζηδκ 

ζηαεενμπμίδζδ ημο Z-ζζμιενμφξ ηαζ, ςξ εη ημφημο, ακαιέκεηαζ, υηζ ηα πμζμζηά ηδξ 

ζζμιενείςζδξ πνμξ ημ Ε ζζμιενέξ εα πνέπεζ κα αολάκμκηαζ βναιιζηά ιε ηδκ αφλδζδ 

ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ.
[289]

 ηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) ηαζ ημο 

dumbbell (7b) δ ιεθέηδ ιεηαηνμπήξ E→Z επζπεζνείηαζ, ανπζηά, ζε δζαθφιαηα 

δζαθμνεηζηήξ πμθζηυηδηαξ, υπςξ είκαζ ημ H2O, ημ MeCN ηαζ ημ DMSO. Ζ πνήζδ 
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εκυξ ιδ πμθζημφ δζαθφηδ είκαζ αδφκαηδ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ εκ θυβς οπενιμνίςκ, 

θυβς ηδξ θφζδξ ημοξ, θυβς ημο υηζ είκαζ ελαζνεηζηά πμθζηά. Πανυθμ πμο ημ κενυ 

απμηεθεί έκακ ελαζνεηζηά πμθζηυ δζαθφηδ, δ πνήζδ ημο απμδεζηκφεηαζ δοζπενήξ. 

Αοηυ πζεακυηαηα κα μθείθεηαζ ηαζ ζηδκ πδιζηή ζφζηαζδ ηςκ ιμνίςκ, ηα μπμία ςξ 

ελαθεμνμθςζθμνζηά αθάηζα είκαζ ανηεηά δοζδζάθοηα ζημ κενυ.  

Σα ιεβαθφηενα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ επζηοβπάκμκηαζ ζε δζαθφιαηα DMSO 

ημο [2]νμηαλακίμο (8b) ηαζ ημο ιμνίμο dumbbell (7b). Σμ δεδμιέκμ αοηυ είκαζ 

πζεακυηαηα ζοκοθαζιέκμ ιε ηζξ θοζζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ επζιένμοξ δζαθοηχκ, ζημοξ 

μπμίμοξ βίκμκηαζ δ αηηζκμαυθδζδ. Δζδζηυηενα, βζα ημ κενυ ηαζ ημ αηεημκζηνίθζμ δ 

δζδθεηηνζηή ζηαεενά 
[290]

είκαζ 78.36 ηαζ 1.000, ηαζ δ πανάιεηνμξ ηδξ πμθζηυηδηαξ 

  
  

35.94 ηαζ 0.460 ακηίζημζπα
[291]

. Γζα ημ DMSO μζ ηζιέξ είκαζ 46.45 ηαζ 0.444 βζα 

ημ κενυ ηαζ ημ αηεημκζηνίθζμ ακηίζημζπα (Πίκαηαξ 9.1). 

 

Πίλαθαο 9.1: Ηδηόηεηεο δηαιπηώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηελ ηζνκεξείσζε. 

Γηαιύηεο ε  

Ζ2Ο 78.36 1.000 

MeCN 35.94 0.460 

DMSO 46.45 0.440 

 

Γζαπζζηχεδηε, υηζ ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ ήηακ ανηεηά παιδθά ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο Ζ2Ο, πανυθμ υηζ έπεζ ιεβαθφηενδ ηζιή δζδθεηηνζηήξ ζηαεενάξ ηαζ 

πανάιεηνμ πμθζηυηδηαξ   
 , ζοβηνζηζηά ιε ημ DMSO ηαζ ημ MeCN.  

Αοηυ πζεακυηαηα κα μθείθεηαζ ζηδκ ιζηνή δζαθοηυηδηα ηςκ ιμνίςκ ζημ κενυ, 

ημ μπμίμ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ πανειπυδζζδ ημο ιδπακζζιμφ ζζμιενείςζδξ, θυβς π.π. 

ημο ζπδιαηζζιμφ δεζιχκ οδνμβυκμο ημο ιμνίμο ιε ημκ δζαθφηδ, ζοκεπάβεηαζ ημκ 

πενζμνζζιυ ηδξ εοηζκδζίαξ ηδξ δμιζηήξ ιμκάδαξ (-Ν=Ν-), ηδξ αγςέκςζδξ ημο ιμνίμο. 

Δκδεζηηζηά, πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ πμζμζηχκ ζζμιενείςζδξ ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b) ζε δζάθοια κενμφ πμο είκαζ 3.45% ζηδκ πνχηδ χνα 

αηηζκμαυθδζδξ ηαζ 5.88% ζηδκ δεφηενδ χνα αηηζκμαυθδζδξ. Σα απμηεθέζιαηα αοηά 

θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηαξ 9.2, εκχ ημ θάζια UV-Vis ηδξ έκςζδξ ηαηά ηδκ δζάνηεζα 

ηδξ αηηζκμαυθδζδξ ζημ πήια 9.3, υπμο παναηδνμφκηαζ ελαζνεηζηά παιδθά πμζμζηά, 

υπςξ εα πανμοζζαζηεί ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα, ζοβηνζηζηά ιε αοηά ηδξ πενίπηςζδ ημο 

DMSO. 

                                                 

 Πανάιεηνμξ πμθζηυηδηαξ ηαηά Reichardt «Normalized solvent polarity scale   

 » αθ. Κεθ. 5. 
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ρήκα 9.3: UV-Vis θάζκα ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b) πνίκ ηαζ θαηά ηελ αθηηλνβόιεζε ζε δηάιπκα 

Ζ2Ο. 

 

Έπμκηαξ απμννίρεζ ημ κενυ ςξ ηαηάθθδθμ δζαθφηδ ζζμιενείςζδξ, έβζκακ 

πνμζπάεεζεξ ζε δζαθφιαηα DMSO ηαζ MeCN. Οζ ηζιέξ ηςκ θοζζηχκ ζδζμηήηςκ 

αοηχκ ηςκ δφμ δζαθοηχκ, υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί είκαζ ζοβηνζηζηά παναπθήζζεξ ζε 

ζπέζδ ιε αοηέξ ημο κενμφ. Χξ εη ημφημο ήηακ ακαιεκυιεκμ, υηζ ηα απμηεθέζιαηα 

πμο εα πνμέηοπηακ, εα έπνεπε κα είκαζ πανυιμζα, ηάηζ ημ μπμίμ υιςξ δεκ 

επζαεααζχεδηε πεζναιαηζηά. 

 

Πίλαθαο 9.2: Απνξξνθήζεηο π-π* δηέγεξζεο γηα ην [2]ξνηαμάλην (8b) πξηλ θαη κεηά ηελ 

αθηηλνβόιεζε. 

 

[2]Ρνηαμάλην (8b) ζε Ζ2Ο 

t Ap At │Ap-At│/A % E-Z 

0 0,9 0,9 0 0 

60 0,9 0,87 0,03448276 3,45 

120 0,9 0,85 0,05882353 5,88 

 

Πμθφ ηαθφηενα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ πνμέηορακ ζηδκ πενίπηςζδ πμο ηα 

δείβιαηα αηηζκμαμθήεδηακ ζε δζαθφιαηα DMSO. Έηζζ μδδβμφιαζηε ζημ 

ζοιπέναζια πςξ δ ελάνηζζδ αοημφ ημο θαζκυιεκμο ζοζπεηίγεηαζ άιεζα ιε ηδκ 

πδιζηή θφζδ ημο δζαθφηδ. Δζδζηυηενα, ημ DMSO ημ μπμίμ είκαζ πμθζηυηενμ ημο 

MeCN, ιε δζαθμνά ζηδκ ηζιή ηδξ δζπμθζηήξ νμπήξ ημοξ Γε=10.51. Αοηυ εα ιπμνμφζε 

κα απμηεθεί ιζα ζηακμπμζδηζηή ελήβδζδ ηαζ κα δζηαζμθμβεί ηα ιεβαθφηενα πμζμζηά 

ζζμιενείςζδξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο DMSO.  
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Έπμκηαξ παναζηεοάζεζ ημ δζάθοια ημο ιμνίμο dumbbell (7b) ηαζ πνζκ λεηζκήζεζ 

δ αηηζκμαυθδζδ απυ ηδκ ελςηενζηή πδβή, θαιαάκεηαζ ανπζηά έκα θάζια, ημ μπμίμ 

απμηεθεί ηαζ ημ θάζια απμννυθδζδξ ακαθμνάξ. Ζ απμννυθδζδ αοηή ακηζζημζπεί 

ζηζξ ιεηαπηχζεζξ π-π* ηδξ αγςμιάδαξ, υηακ ανίζηεηε ζηδκ trans ιμνθή. ηδκ 

ζοκέπεζα, θαιαάκμκηαζ θάζιαηα ζε ηαηηζηά πνμκζηά δζαζηήιαηα βζα 1, 2, 3, 4, 5 ηαζ 

6 χνεξ αηηζκμαυθδζδξ. Ζ αηηζκμαυθδζδ ηςκ δεζβιάηςκ δζαηυπηεηαζ ιεηά απυ 6 χνεξ 

θυβς ημο υηζ πθέμκ δεκ παναηδνείηαζ ιεηααμθή ηδξ απμννυθδζδξ, υπμο δ 

ζζμιενείςζδ θηάκεζ ζε έκα ιέβζζημ ζδιείμ.  

 

 

ρήκα 9.4: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηζνκεξείσζεο ηνπ κνξίνπ dumbbell (7b). 

 

ημ παναπάκς πήια 9.4 παναηδνμφιε ηδκ ζπδιαηζηή απεζηυκζζδ ηδξ 

ζζμιενείςζδξ ημο ιμνίμο dumbbell (7b). Ξεηζκχκηαξ απυ ηδκ εενιμδοκαιζηά 

ζηαεενυηενδ ηαηάζηαζδ ημο ιμνίμο, ηαηάζηαζδ trans «on», βίκεηαζ δ αηηζκμαυθδζδ 

ηαζ ηαηαβνάθμκηαζ μζ ηζιέξ ηδξ απμννυθδζδξ ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ. Με ημ πέναξ 

ημο πνυκμο παναηδνείηαζ ιείςζδ ηδξ απμννυθδζδξ ζηδκ πενζμπή ηςκ 330-345 nm ιε 

ηαοηυπνμκδ αφλδζδ ηδξ απμννυθδζδξ ζηδκ πενζμπή ηςκ 400-420 nm. Αοηυ αηνζαχξ 

ημ θαζιαημζημπζηυ δεδμιέκμ επζαεααζχκεζ ηαζ ηδκ θεζημονβία ημο δζαηυπηδ, υπςξ 
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ακαθφεδηε ζημ εεςνδηζηυ ημιιάηζ. 

Οζ ηζιέξ ηςκ παναηηδνζζηζηχκ γςκχκ απμννυθδζδξ ημο ιμνίμο (7b) ζε δζάθοια 

DMSO ιεηά απυ ημ πέναξ 1, 2, 3, 4, 5 ηαζ 6h αηηζκμαυθδζδξ πανμοζζάγμκηαζ ζημ 

πήια 9.5. Ζ ιεηαηνμπή πενζθαιαάκεζ ηα πμζμζηά απμννυθδζδξ πνζκ ηαζ ιεηά ηδκ 

αηηζκμαυθδζδ ιε UV-αηηζκμαμθία, ηα μπμία οπμθμβίγμκηαζ απυ ημκ αηυθμοεμ ηφπμ  

 

                       
(     )

  
 

Όπμο 

At: απμννυθδζδ πμο ακηζζημζπεί ζηδκ π-π* δζέβενζδ ιεηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ηαζ 

Ap: απμννυθδζδ πμο ακηζζημζπεί ζηδκ π-π* δζέβενζδ πνζκ ηδκ αηηζκμαυθδζδ.
[292]

  

 

 

ρήκα 9.5: UV-Vis θάζκα κνξίνπ dumbbell (7b) θαηά ηελ αθηηλνβόιεζε. 

 

ημ θάζια ζζμιενείςζδξ ημο ιμνίμο dumbbell (7b) (πήια 9.5) παναηδνείηαζ 

έκα ζζμζαεζηζηυ ζδιείμ βφνς ζηα 393 nm ηαζ έκα βφνς ζηα 280 nm, ημ μπμίμ 

παναπέιπεζ ζημ ζοιπέναζια, υηζ δ ακηίδναζδ ζζμιενείςζδξ αοημφ ημο οπενιμνίμο 

είκαζ ιζα δζαδζηαζία εκυξ ιυκμ αήιαημξ, ζηδκ μπμία ζοιιεηέπμοκ ιυκμ δφμ πδιζηά 

είδδ ημ trans ηαζ ημ cis.
[293] 
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Πίλαθαο 9.3: Απνξξνθήζεηο π-π* δηέγεξζεο γηα ην κόξην dumbbell (7b) πξηλ θαη κεηά ηελ 

αθηηλνβόιεζε ζε δηάιπκα DMSO. 

 

Dumbbell (7b) 

t Ap At │ At - Ap │/At % E-Z ln(│ At - Ap │/At) 

0 1,254 1,254 - - - 

60 1,254 1,069 0,17305893 17,31 -1,75412309 

120 1,254 1,055 0,18862559 18,86 -1,66799122 

180 1,254 1,014 0,23668639 23,67 -1,44101926 

240 1,254 0,976 0,28483607 28,48 -1,25584147 

300 1,254 0,94 0,33404255 33,40 -1,09648689 

360 1,254 0,9 0,39333333 39,33 -0,93309785 

 

ηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) πναβιαημπμζείηαζ δ ίδζα δζαδζηαζία 

ζζμιενείςζδξ, δ μπμία υπςξ εα ακαθοεεί εηηεκέζηενα ζηδκ ζοκέπεζα θαίκεηαζ κα 

είκαζ δοζπενέζηενδ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ, θυβς ηδξ πανμοζίαξ ηδξ α-

ηοηθμδεληνίκδξ.  

Έπμκηαξ απμδείλεζ ιε ηδκ αμήεεζα ηδξ πονδκζηήξ ιαβκδηζηήξ θαζιαημζημπίαξ 

δομ δζαζηάζεςκ ηδκ φπανλδ ημο trans ζζμιενμφξ, ημ μπμίμ είκαζ ημ εενιμδοκαιζηά 

ζηαεενυηενμ, λεηζκάεζ δ αηηζκμαυθδζδ ημο ιμνίμο, ημ μπμίμ ζζμιενεζχκεηαζ ζημ cis, 

οπμδδθχκμκηαξ έηζζ ηδκ ηαηάζηαζδ «off» αοημφ ημο ιμνζαημφ δζαηυπηδ (πήια 

9.6). Με αοηυκ ημκ ηνυπμ βίκεηαζ δ επίηεολδ ηδξ θεζημονβίαξ «on – off» ημο 

[2]νμηαλακίμο ςξ ιμνζαημφ δζαηυπηδ. Σμ trans ζζμιενέξ ημο [2]νμηαλακίμο (8b),ην 

νπνίν οπμδδθχκεζ ηδκ ηαηάζηαζδ «on», οπυ ηδ επίδναζδ ελςηενζηήξ δζέβενζδξ 

(αηηζκμαμθία) ιεηαηνέπεηαζ ζημ cis ζζμιενέξ, ηαηάζηαζδ «off», ιε πανάθθδθδ 

ιεηαηίκδζδ ημο ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο α-ηοηθμδεληνίκδ ζε δζαθμνεηζηή εέζδ ημο 

βναιιζημφ ζοιπθμημπμζδιέκμο ιμνίμο (θεζημονβία ημο [2]νμηαλακίμο (8b) ςξ 

ιμνζαημφ δζαηυπηδ).  

Δζδζηυηενα, θυβς ηδξ αθθαβήξ ηδξ βεςιεηνίαξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο ηαηά ηδ 

ιεηαηνμπή αοηή, δ α-ηοηθμδεληνίκδ δεκ είκαζ εθζηηυ κα παναιείκεζ ζηδκ ανπζηή ηδξ 

εέζδ, δδθαδή πενί ηδκ αγς-μιάδα (–Ν=Ν–)]
[294]

. Έηζζ ιεηαθένεηαζ ζηδκ μιάδα ηδξ 

4,4’-δζπονοδίκδξ θυβς ηςκ ζηενζηχκ πανειπμδίζεςκ πμο ακαπηφζζμκηαζ ζε αοηήκ 

ηδκ πενίπηςζδ ημο  οπενιμνζαημφ ζοζηήιαημξ. 
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ρήκα 9.6: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηζνκεξείσζεο ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b). 

 

 

ρήκα 9.7: UV-Vis θάζκα [2]ξνηαμαλίνπ (8b) θαηά ηελ αθηηλνβόιεζε.  
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Οζ ηζιέξ ηςκ παναηηδνζζηζηχκ γςκχκ απμννυθδζδξ ημο ιμνίμο (8b) ζε δζάθοια 

DMSO ιεηά απυ 1, 2, 3, 4, 5 ηαζ 6 h αηηζκμαυθδζδξ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ αηυθμοεμ 

πίκαηα (Πίκαηαξ 9.4). Δηεί παναηδνείηαζ ιζα βναιιζηή αφλδζδ ηςκ πμζμζηχκ 

ζζμιενείςζδξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ, θηάκμκηαξ ζε έκα ιέβζζημ ζζμιενείςζδξ 

ηδξ ηάλδξ ημο 20% ιεηά απυ 6 χνεξ ζοκεπμφξ αηηζκμαυθδζδξ. 

 

Πίλαθαο 9.4: Απνξξνθήζεηο π-π* δηέγεξζεο γηα ην [2]ξνηαμάλην (8b) πξηλ θαη κεηά ηελ 

αθηηλνβόιεζε ζε δηάιπκα DMSO. 

 

[2]Ρνηαμάλην (8b) 

t Ap At │ At - Ap │/At % E-Z ln(│ At - Ap │/At) 

0 2,171 2,141 - - - 

60 2,171 1,942 0,10  10,25 -2,27  

120 2,171 1,919 0,11  11,57 -2,15  

180 2,171 1,884 0,13  13,64 -1,99  

240 2,171 1,849 0,15  15,79 -1,84  

300 2,171 1,814 0,18  18,03 -1,71  

360 2,171 1,801 0,20  20,54 -1,58  

 

Όπςξ είκαζ βκςζηυ, ημ ζζμιενέξ Ε ιπμνεί κα ιεηαηναπεί εη κέμο ζημ Δ, είηε 

θςημπδιζηά ιέζς επίδναζδ αηηζκμαμθίαξ ορδθυηενμο ιήημοξ ηφιαημξ, δδθαδή 

παιδθυηενδξ εκένβεζαξ, ή ιε απθή εένιακζδ.  

 

 

ρήκα 9.8: Αληηζηξεπηή θσηνρεκηθή δξάζε «off-on». 

 

Έηζζ ιεηά απυ ηζξ 6 χνεξ αηηζκμαυθδζδξ ημ δζάθοια ημο [2]νμηαλακίμο (8b) 
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εενιαίκεηε ζημοξ 60
μ
C βζα 1,2,3 ηαζ 4 h. Μεηά ημ πέναξ ηάεε χναξ θαιαάκμκηαζ ηα 

θάζιαηα απμννυθδζδξ ηδξ μοζίαξ (πήια 9.8) ηαζ παναηδνείηαζ, υηζ ημ ιυνζμ έπεζ 

ηδκ ηάζδ κα επακέθεεζ ζηδκ ανπζηή ημο ηαηάζηαζδ.  

Πνάβιαηζ, ζηδκ πενίπηςζδ αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ απμδείπεδηε, πςξ είκαζ 

δοκαηή δ ακηζζηνεπηή θςημπδιζηή δνάζδ αοηχκ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ, πνάβια 

πμο οπμδδθχκεζ ηδκ ακηζζηνεπηή θεζημονβία ημο δζαηυπηδ, δδθαδή ηδ θεζημονβία 

«off-on», βεβμκυξ εκεαννοκηζηυ βζα ηδ πνήζδ αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ ςξ ιμνζαηχκ 

δζαημπηχκ. 

 

 
ρήκα 9.9: ρεκαηηθή απεηθόληζε ιεηηνπξγίαο κνξηαθνύ δηαθόπηε. 

 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημσζμιενείςζδξ βζα ηα δομ ιυνζα ημο dumbbell (7b) 

ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) έδεζλακ, υηζ ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ είκαζ πενίπμο 

οπμδζπθάζζα ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλάκζμο (8b) (πνμηεζιέκμο βζα ακηίζημζπμοξ 

πνυκμοξ αηηζκμαυθδζδξ), υπςξ πανμοζζάγεηαζ ζηα δζάβναιιαηα (πήια 9.10, πήια 

9.11). Αοηυ πζεακυηαηα κα μθείθεηαζ ζηδκ απμοζία ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο dumbbell (7b), ημ μπμίμ ζοκεπάβεηαζ απμοζία ζηενζηχκ 

πανειπμδίζεςκ
[295]

.  
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5  

ρήκα 9.10: E-Z ηζνκεξείσζε ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αθηηλνβόιεζεο: ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b) 

(κπιε ξόκβνη.) θαη ηνπ dumbbell (7b) θόθθηλα ηεηξάγσλα. 

 

 
ρήκα 9.11: Ln(E-Z) ηζνκεξείσζε ζπλαξηήζεη ηνπ πνυκμο αηηζκμαυθδζδξ: ημο [2]νμηαλακίμο 

(8b) (ιπθε νυιαμζ.) ηαζ ημο dumbbell (7b) ηυηηζκα ηεηνάβςκα. 

 

9.1.2 Λεηηνπξγία κνξηαθώλ δηαθνπηώλ ζπκπιόθσλ ζπλαξκνγήο (10) θαη (11) 

Έπμκηαξ πανμοζζάζεζ ηδκ ζφκεεζδ ηαζ ημκ παναηηδνζζιυ ηςκ ζοιπθυηςκ 

ζοκανιμβήξ ζημ ηεθάθαζμ 8, ζε αοηυ ημ ζδιείμ εα βίκεζ δ ιεθέηδ ηδξ θςημπνςιζηήξ 

ζοιπενζθμνάξ ημοξ οπυ ηδκ επίδναζδ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ, ζηαεενμφ ιήημοξ 

ηφιαημξ, ζε δζαθμνεηζημφξ δζαθφηεξ ηαζ πνυκμοξ αηηζκμαυθδζδξ. Ζ θεζημονβία 

αοηχκ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ ελεηάζηζηε ιέζς ηδξ ακηζζηνεπηήξ ιεηααμθήξ ηδξ 

έκηαζδξ ηςκ απμννμθήζεςκ ηδξ άγς-μιάδαξ ηςκ οπυ ιεθέηδ ζοδζνμηοακζμφπςκ 

ζοιπθυηςκ. 

Δκχ ηα πνμσυκηα ιε ηζξ 2,4-δζκζηνμθαζκοθμιάδεξ ςξ stoppers ηςκ ιμνίςκ 

dumbbell (7b) ηαζ [2]νμηαλακίμο (8β) ιεθεηήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ ζζμιενείςζδ ημοξ ζε 

δζαθφιαηα DMSO, ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ ιεθεηήεδηακ ζε δζαθφιαηα H2O, 
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δεδμιέκμο, υηζ πμθζημί δζαθφηεξ πμο ιπμνμφκ κα δνάζμοκ ςξ αάζεζξ ηαηά Lewis, 

υπςξ ημ DMSO, δεκ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ εκ θυβς θςημπδιζηή 

δνάζδ. Γζαηί υπςξ ακαθένεδηε ακαθοηζηά ζημ ηεθάθαζμ 8, πναβιαημπμζείηαζ δ 

ακηίδναζδ ημο DMSO ιε ηζξ ζζδζνμηοακζμφπεξ μιάδεξ πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο 

ζοιπθυημο K3[Fe
II
(CN)5OS(Me)2], επζθέβμκηαξ έηζζ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ ηδ 

πνήζδ ημο H2O.  

Ζ πνμεημζιαζία ηςκ δεζβιάηςκ, ηαεχξ ηαζ δ δζαδζηαζία ηδξ αηηζκμαυθδζδξ 

πενζβνάθεηαζ ακαθοηζηά ζημ οπμηεθάθαζμ 9.1. Με πανυιμζμ ηνυπμ δζελήπεεζ ηαζ δ 

ιεθέηδ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ. Ξεηζκχκηαξ ηδκ ιεθέηδ θςημζζμιενείςζδξ ημο 

ιμνίμο dumbbell (10), δζαπζζηχεδηε, πςξ ηα ζφιπθμηα αοηά δεκ ήηακ ελίζμο 

ζηαεενά, υπςξ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ακηίζημζπςκ πνμσυκηςκ (7b) ηαζ (8b). 

Δζδζηυηενα, ζηδκ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο dumbbell ιεθεηήεδηε δ αηηζκμαυθδζδ ημο 

trans ζζμιενμφξ ζε ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα, λεηζκχκηαξ ιε ηζξ πνχηεξ θήρεζξ 

θάζιαημξ ζηα 30, 60, ηαζ 90 θεπηά. Παναηδνήεδηε, υιςξ πςξ ιεηά ημ πέναξ ηςκ 90 

θεπηχκ αηηζκμαυθδζδξ ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ ακηί κα αολάκμκηαζ ή ηαζ κα 

παναιέκμοκ έζης ζηαεενά, άνπζζακ κα ιεζχκμκηαζ αζζεδηά.  

 

 
ρήκα 9.12: % Απόδνζε ηζνκεξείσζεο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αθηηλνβόιεζεο γηα ηα κόξηα 

dumbbell (7β) ηαζ (10). 

 

Αοηυ ημ δεδμιέκμ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ απμοζία ηδξ MLCT ηαζκίαξ 

απμννυθδζδξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο dumbbell (10) ιαξ μδήβδζε ζημ 

ζοιπέναζια, πςξ ημ ζφιπθμημ άνπζζε κα δζαζπάηαζ. Δπμιέκςξ, ηα θάζιαηα 

απμννυθδζδξ πμο θαιαάκμκηαζ ιεηά ηα 90 min δεκ ακηζζημζπμφn πθέμκ ζηo ανπζηυ 

ιυνζμ, αθθά ζε έκα ιείβια απμηεθμφιεκμ απυ ημ ιυνζμ ημο dumbbell (10) ηαζ ημ 
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πνυδνμιμ βναιιζηυ ημο (6α). Σα παναπάκς απμηεθέζιαηα απμδίδμκηαζ ζηδκ ζπεηζηά 

ιζηνή ζηαεενυηδηα ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ ηαζ, ζοβηεηνζιέκα, ζηδ δζάζπαζδ 

ημο δεζιμφ παιδθήξ εκένβεζαξ dπ(Fe
II
)→π* (βναιιζηυ). 

ημ παναπάκς ζπήια πανμοζζάγμκηαζ μζ ζοβηνζηζηέξ ιεηνήζεζξ αηηζκμαυθδζδξ 

ηςκ δφμ ιμνίςκ dumbbell (7b) ηαζ (10), ηα μπμία εθήθεδζακ ζηα 30, 60, 90 ηαζ 120 

θεπηά αηηζκμαυθδζδξ (πήια 9.12), ζοκανηήζεζ ηδξ πμζμζηζαίαξ απυδμζδξ ημο 

ιδπακζζιμφ ζζμιενείςζδξ. οιπεναζιαηζηά, δ αηηζκμαυθδζδ ηςκ δεζβιάηςκ, ζηδκ 

πενίπηςζδ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ, πναβιαημπμζείηαζ ιέπνζ ηα 90 θεπηά θυβς 

ημο υηζ πθέμκ δεκ παναηδνείηαζ ηαιία ιεηααμθή ηδξ απμννυθδζδξ, άνα δ 

ζζμιενείςζδ θηάκεζ ζε έκα ιέβζζημ ζδιείμ. ημ αηυθμοεμ πήια 9.13 πανμοζζάγεηαζ 

δ ζπδιαηζηή απεζηυκζζδ ηδξ ζζμιενείςζδξ ημο ιμνίμο dumbbell (7b). 

 

 
ρήκα 9.13: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηζνκεξείσζεο κνξίνπ dumbbell (10). 

 

ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ παναηδνήεδηε ιείςζδ ηδξ απμννυθδζδξ ζηδκ πενζμπή 

ηςκ 330-345 nm, εκχ δεκ ήηακ δοκαηή δ παναηήνδζδ ηδξ ηαοηυπνμκδ αφλδζδ ηδξ 

απμννυθδζδξ ζηδκ πενζμπή ηςκ 400nm ηαζ άκς, δζυηζ ζε εηείκδ ηδκ πενζμπή 

ειθακίγμκηαζ ημνοθέξ, μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ, υπςξ ακαθένεδηε ηαζ πνςηφηενα, ζηζξ 

παιδθήξ εκένβεζαξ MLCT δζεβένζεζξ ημο ηφπμο dπ(Fe
II
)→π* (βναιιζηυ) πμο είκαζ 

ανηεηά πζμ εοαίζεδηεξ. Άνα έηζζ αθθδθεπζηαθφπημκηαζ ηαζ βίκεηαζ αδφκαηδ δ 

παναημθμφεδζή ημοξ. 

 



Κεθάιαην 9
ν
: Μειέηε θσηνρξσκηθώλ θαη νπηνειεθηξνληθώλ ηδηνηήησλ 

~ 271 ~ 

 
ρήκα 9.14: UV-Vis θάζκα dumbbell (10) θαηά ηελ αθηηλνβόιεζε ζε δηάιπκα H2O. 

 

Καζ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ δ θςημπδιζηή ακηίδναζδ απμδείπηδηε, πςξ είκαζ 

ακηζζηνεπηή, ενιδκεφμκηαξ ηδκ θεζημονβία «off-on». Έπμκηαξ δζαπζζηχζεζ ηδκ 

ζηαεενυηδηα αοηχκ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ, μζ ιεηνήζεζξ δζελάβμκηαζ ακά 30 

θεπηά, απμηζιχκηαξ ηζξ ηζιέξ απμννυθδζδξ ζηα θάζιαηα UV-Vis, ηαζ βίκεηαζ δ 

πμζμηζημπμίδζδ ηςκ  πμζμζηχκ ζζμιενείςζδξ.  

 

 
ρήκα 9.15: ρεκαηηθή απεηθόληζε ιεηηνπξγίαο κνξηαθνύ δηαθόπηε. 
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Πίλαθαο 9.5: Απνξξνθήζεηο π-π* δηέγεξζεο γηα ην κόξην dumbbell (10) πξηλ θαη κεηά ηελ 

αθηηλνβόιεζε ζε δηάιπκα H2O. 

 

Dumbbell (10) 

T Ap At │ At - Ap │/At % E-Z ln(│ At - Ap │/At) 

0 2,756 2,756 0 0  

30 2,756 2,494 0,105052 10,51 -2,2533 

60 2,756 2,37 0,162869 16,29 -1,81481 

90 2,756 2,055 0,341119 34,11 -1,07552 

 

Σα πμζμζηά αοηά πανμοζζάγμκηαζ ζημκ παναπάκς Πίκαηαξ 9.5. Όπςξ είκαζ 

ειθακέξ ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ ζηα 90 θεπηά είκαζ ανηεηά ιεβάθα, πενίπμο 35%. 

Παναηδνχκηαξ ζοκδοαζηζηά ημ πήια 9.12 πνμηφπηεζ, πςξ ζε ακηίζημζπμοξ πνυκμοξ 

αηηζκμαυθδζδξ, ημ dumbbell (10) πανμοζζάγεζ ιεβαθφηενδ ζζμιενείςζδ απυ υηζ ημ 

dumbbell (7β). 

 

 
ρήκα 9.16: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηζνκεξείσζεο ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11). 

 

ηδκ ζοκέπεζα, πανμοζζάγεηαζ δ ιεθέηδ ιεηαηνμπήξ E→Z ηςκ [2]νμηαλακίςκ ζε 

δζαθφιαηα κενμφ ιε ηδκ α- αθθά ηαζ β- ηοηθμδεληνίκδ πμο πναβιαημπμζήεδηακ ζηδκ 

πενίπηςζδ αοηχκ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ. Ζ ιεηαηνμπή πενζθαιαάκεζ ηα 

πμζμζηά απμννυθδζδξ (At-Ap)/At πνζκ ηαζ ιεηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ιε UV-

αηηζκμαμθία.  
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ρήκα 9.17: UV-Vis θάζκα ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) θαηά ηελ αθηηλνβόιεζε ζε Ζ2Ο. 

 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημσζμιενείςζδξ βζα ηα ιυνζα αοηά έδεζλακ, υηζ ημ 

πμζμζηυ ζζμιενείςζδξ είκαζ ιζηνυηενμ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ [2]νμηαλακίςκ (11) ηαζ 

(12), ζοβηνζηζηά ιε ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ ημο ιμνίμο dumbbell (10). 

 

Πίλαθαο 9.6: Απνξξνθήζεηο π-π* δηέγεξζεο γηα ην κόξην ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) πξηλ θαη κεηά 

ηελ αθηηλνβόιεζε ζε δηάιπκα H2O. 

 

[2]Ρνηαμάλην (11) 

t Ap At │ At - Ap │/At % E-Z ln(│ At - Ap │/At) 

0 1,600569 1,600569 0 0 -1,9889 

30 1,600569 1,407903 0,136846 13,68 -1,23733 

60 1,600569 1,252598 0,277799 25,78 -1,9889 

90 1,600569 1,240665 0,290157 29,02 -1,28086 

 

Καζ εδχ ζζπφμοκ μζ ίδζεξ παναηδνήζεζξ, υπςξ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ οπενιμνίςκ 

ιε μνβακζημφξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ ημο πνμδβμφιεκμο ηεθαθαίμο. οβηεηνζιέκα, 

μζ παιδθέξ αοηέξ ηζιέξ πζεακυηαηα μθείθμκηαζ ζηδκ πανμοζία ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ, 

απυ ημ μπμίμ ζοκεπάβεηαζ δ πανμοζία ζηενζηχκ πανειπμδίζεςκ. 

 

9.1.2.1 Δπίδξαζε UV αθηηλνβόιεζεο ησλ dumbbell (10), ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) 

θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (12) ζε δηάιπκα αηζπιελνγιπθόιεο EG   

Πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεεί δ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ημο δζαθφηδ ηαηά ηδκ 

θςημπδιζηή δνάζδ ηδξ ζζμιενείςζδξ, επζθέπεδηε δ πνήζδ ηδξ αζεοθεκμβθοηυθδξ 



Κεθάιαην 9
ν
: Μειέηε θσηνρξσκηθώλ θαη νπηνειεθηξνληθώλ ηδηνηήησλ 

~ 274 ~ 

(EG), εκυξ θζβυηενμ πμθζημφ δζαθφηδ απυ ημ κενυ. Γζα ηδ δζελαβςβή ηςκ ιεηνήζεςκ, 

πνμεημζιάζηδηακ δζαθφιαηα ημο ιμνίμο dumbbell (10), ημο [2]νμηαλακίμο (11) ηαζ 

ημο [2]νμηαλακίμο (12) ζε EG. Ζ αηηζκμαυθδζδ έβζκε ζε πνμκζηά δζαζηήιαηα ηςκ 30, 

60 ηαζ 90 θεπηχκ. Ζ επζθμβή ηςκ πνυκςκ αηηζκμαυθδζδξ ηαεμνίζηδηε ιε αάζδ ηδκ 

ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα ηςκ ζφιπθυηςκ ηαηά ηα ζοβηεηνζιέκα πνμκζηά δζαζηήιαηα 

(πήια 9.12). ημκ Πίκαηαξ 9.7 πανμοζζάγμκηαζ μζ ηζιέξ ηδξ απμννυθδζδξ ημο 

ιμνίμο dumbbell (10) ηαζ ηα ακηίζημζπα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ. Ζ επίδναζδ ηδξ 

πμθζηυηδηαξ ηςκ πνδζζιμπμζμφιεκςκ δζαθοηχκ ζημκ ιδπακζζιμφ ζζμιενείςζδξ έπεζ 

ακαθενεεί ζηδκ αζαθζμβναθία πνμβεκέζηενα.
 [296]

 Ζ πνήζδ δζαθοηχκ δζαθμνεηζηήξ 

πμθζηυηδηαξ ιπμνεί κα επδνεάζεζ ηδκ ηαακηζηή απυδμζδ ημο ιδπακζζιμφ cis/trans 

ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ θςημζζμιενείςζδξ. ηδκ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο dumbbell (10) 

απμδείπηδηε δ ορδθή ελάνηζζδ ηδξ απυδμζδξ ζζμιενείςζδξ απυ ηδκ πμθζηυηδηα ημο 

δζαθφηδ. Ζ αθθαβή ζε έκακ εθάπζζηα πζμ άπμθμ δζαθφηδ απυ ημ κενυ, ηδκ 

αζεοθεκμβθοηυθδ, είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ ιεηααμθή ηδξ ιέβζζηδξ ημνοθήξ 

απμννυθδζδξ ΜLCT ζημ θάζια UV-Vis.  

 

 
ρήκα 9.18: UV-Vis θάζκα ηνπ dumbbell (10) θαηά ηελ αθηηλνβόιεζε ζε δηάιπκα ΔG. 

 

Πίλαθαο 9.7: Απνξξνθήζεηο π-π* δηέγεξζεο γηα ην κόξην dumbbell (10) πξηλ θαη κεηά ηελ 

αθηηλνβόιεζε ζε δηάιπκα ΔG. 

Dumbbell (10) 

t Ap At │ At - Ap │/At % E-Z ln(│ At - Ap │/At) 

0 1,5421 1,347706 0 0 0 

30 1,5421 1,199678 0,285455764 28,55 -1,25367 

60 1,5421 1,100632 0,401134076 40,11 -0,91346 

90 1,5421 1,034046 0,491358218 49,14 -0,71058 
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Ζ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ δζεβενιέκδξ ηαηάζηαζδξ ζε δζαθφηεξ παιδθυηενδξ 

πμθζηυηδηαξ ιπμνεί κα ζοζπεηζζηεί ιε ημκ ιδπακζζιυ ζζμιενείςζδξ ηδξ αγς-μιάδαξ 

ημο ιμνίμο. Ο ζοβηεηνζιέκμξ ιδπακζζιυξ έπεζ πνμηαεεί ηαζ ζηδκ αζαθζμβναθία ζε 

πενζπηχζεζξ αγςεκχζεςκ μζ μπμίεξ απμηεθμφκηαζ απυ δυηεξ / δέηηεξ δθεηηνμκίςκ ηαζ 

ενιδκεφεηαζ ςξ έκα εκδμιμνζηυ θαζκυιεκμ «Push-pull». Ακαθοηζηυηενα οπυ ηδκ 

επίδναζδ UV αηηζκμαμθίαξ ηαζ ηαηά ηδκ δζάνηεζα ζπδιαηζζιμφ ημο cis ζζμιενμφξ 

θαιαάκεζ ιένμξ δ μλείδςζδ ημο ζζδήνμο-ΗΗ ζηαεενμπμζχκηαξ ηδκ δζδβενιέκδ 

ηαηάζηαζδ ιέζς απεκημπζζιμφ ημο ιεηαθενυιεκμο θμνηίμο απυ ημ ιέηαθθμ (Fe-II) 

πνμξ ημ ανςιαηζηυ ζφζηδια ημο βναιιζημφ ιμνίμο. Αοηή δ ζοιπενζθμνά 

θςημεοαζζεδζίαξ απμδίδεηαζ ζημ εκδμιμνζαηυ θαζκυιεκμ «Push-pull» ηαζ εζδζηυηενα 

ζημκ ιδπακζζιυ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίςκ ηαηά ιήημξ ημο π-ζογεοβιέκμο ανςιαηζημφ 

ζοζηήιαημξ πμο πανμοζζάγεζ ημ βναιιζηυ ιυνζμ. 
[297] 

 

 

 
ρήκα 9.19: Μεραληζκόο ηζνκεξείσζεο «Push-pull» κνξίνπ dumbbell (10). 
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Τπυ ηδκ επίδναζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ δ ηαηάζηαζδ s-trans ημο παναηάης 

ζπήιαημξ ηαείζηαηαζ πενζζζυηενμ πνμζπεθάζζιδ ζηδκ πενίπηςζδ ημο δζαθφηδ 

παιδθυηενδξ πμθζηυηδηαξ (αζεοθεκμβθοηυθδ). Ζ δζαιυνθςζδ s-trans ανίζηεηαζ ζε 

ζζμννμπία ιε ηδκ ακηίζημζπδ s-cis θυβς δοκαηυηδηαξ εθεφεενδξ πενζζηνμθήξ ηαηά ημ 

ζπήια. Έηζζ ηαηά ηδκ  απμδζέβενζδ μ ζπδιαηζζιυξ ημο cis ζζμιενμφξ είκαζ 

πζεακυηενμξ ζηδκ πενίπηςζδ δζαθφηδ παιδθυηενδξ πμθζηυηδηαξ. 

 

 
ρήκα 9.20: πγθξηηηθό δηάγξακκα ρξόλνπ αθηηλνβόιεζεο ζε ζπλάξηεζε ησλ πνζνζηώλ 

ηζνκεξείσζεο ηνπ κνξίνπ dumbbell (10) ζε δηαιύκαηα Ζ2Ο θαη ΔG. 

 

Ακαηεθαθαζχκμκηαξ, δζαπζζηχεδηε πςξ ζηδκ πενίπηςζδ αηηζκμαυθδζδξ ηςκ 

δζαθοιάηςκ ηδξ ΔG ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ αολήεδηακ αζζεδηά (50%) ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ ηα μπμία επεηεφπεδζακ ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

κενμφ (%35) πήια 9.18.  

Όπςξ θαίκεηαζ λεηάεανα ζημ πήια 9.21, αηυιδ ηαζ ιέζς ιίαξ ιζηνήξ 

εθάηηςζδξ ηδξ πμθζηυηδηαξ (απυ ημ Ζ2Ο ζηδκ αζεοθεκμβθοηυθδ) πνμηαθμφκηαζ 

ααεμπνςιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ζηζξ δζεβένζεζξ ηφπμο MLCT ζηα θαζιάηςκ 

απμννυθδζδξ (UV-Vis-NIR) μζ μπμίεξ ανίζημκηαζ ζηδκ πενζμπή απυ ηα 450 ιέπνζ 

850nm.   

Ζ ιεηααμθή ηδξ ΜLCT παναηδνήεδηε ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ζοιπθυηςκ 

ζοκανιμβήξ ημο ζζδήνμο, ημο ιμνίμο dumbbell (10), ημο [2]νμηαλακίμο (11) ηαζ ημο 

[2]νμηαλακίμο (12). Ζ αθθαβή ημο δζαθφηδ πνμηάθεζε ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ ζηδκ 

ημνοθή απμννυθδζδξ ηδξ ΜLCT, ζηαεενμπμζχκηαξ ηδ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ.  

ηδκ πενίπηςζδ αηηζκμαυθδζδξ ημο [2]νμηαλακίμο (11) παναηδνήεδηακ 

δζαθμνεηζηά απμηεθέζιαηα ζε ζπέζδ ιε ηδκ ζζμιενείςζδ οπυ ηδκ επίδναζδ αθθαβήξ 

ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ, απυ κενυ ζε έκακ εθάπζζηα θζβυηενμ πμθζηυ δζαθφηδ 

ηδκ αζεοθεκμβθοηυθδ. 
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ρήκα 9.21: UV-Vis θάζκα ηνπ dumbbell (10) ζε δηάιπκα Ζ2Ο θαη ΔG. 

 

ηδκ πενίπηςζδ αοημφ ημο [2]νμηαλακίμο (11) παναηδνήεδηε δζαθμνμπμίδζδ 

απυ ηζξ ακηίζημζπεξ πνμδβμφιεκεξ πενζπηχζεζξ ςξ πνμξ ηζξ απμδυζεζξ ζζμιενείςζδξ. 

Έηζζ, θαίκεηαζ πςξ δ αζεοθεκμβθοηυθδ πανειπμδίγεζ αζζεδηά ημκ ιδπακζζιυ ηδξ 

ζζμιενείςζδξ πμο ηχνα ανίζηεηαζ ζημ πενίπμο 5%. (πήια 9.22) Ζ δζαθμνμπμίδζδ 

αοηή πζεακυηαηα μθείθεηαζ ζε ηάπμζμκ απυ ημοξ αηυθμοεμοξ πανάβμκηεξ ή ηαζ ζε ιζα 

δνάζδ ζοκένβεζαξ αοηχκ. 

 

 
ρήκα 9.22: UV-Vis θάζκα θαηά ηελ αθηηλνβόιεζε ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) ζε δηάιπκα ΔG. 

 

Ζ φπανλδ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ είκαζ δ ααζζηή δμιζηή δζαθμνά ηςκ δφμ ιμνίςκ: 

ημο [2]νμηαλακίμο (11) ηαζ ημο ιμνίμο dumbbell (10) ηαζ επζδνά ζηδκ πανειπυδζζδ 

ημο ιδπακζζιμφ ζζμιενείςζδξ, Έηζζ, ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο είκαζ 



Κεθάιαην 9
ν
: Μειέηε θσηνρξσκηθώλ θαη νπηνειεθηξνληθώλ ηδηνηήησλ 

~ 278 ~ 

πζεακυκ κα ζπδιαηίγμκηαζ δεζιμί οδνμβυκμο είηε ιεηαλφ ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ ηδξ 

αζεοθεκμβθοηυθδξ, ή ιεηαλφ ηςκ ιμνίςκ ηδξ αζεοθεκμβθοηυθδξ ηαζ ηςκ αηυιςκ 

αγχημο ηςκ μιάδςκ (CN) ημο [2]νμηαλακίμο (11) ζηαεενμπμζχκηαξ ηδκ trans 

απεζηυκζζδ ημο ιμνίμο ηαε’ υθδ ηδκ δζάνηεζα ηδξ αηηζκμαυθδζδξ. Έηζζ, είκαζ 

δοκαηυκ κα ζπδιαηζζηεί έκα ηνζζδζάζηαημ πθέβια ιέζς δζαιμνζαηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ πνμξ ζπδιαηζζιυ δεζιχκ οδνμβυκμο Ο-Ζ...Ν ηαζ Ο-Ζ...O, ημ 

μπμίμ επζθένεζ ηδκ δοζημθία ζζμιενείςζδξ ηδξ δμιζηήξ μιάδαξ (-Ν=Ν-), ηδξ 

αγςέκςζδξ ημο ιμνίμο.
[298] 

Δπζπνυζεεηα, έπμοκ οπάνλεζ ηάπμζεξ αζαθζμβναθζηέξ ακαθμνέξ, ζηζξ μπμίεξ 

ακαθένεηαζ, υηζ ηαηά βεκζηή ηάζδ ηα πμζμζηά ζζμιενείςζδξ ελανηχκηαζ απυ ημ 

ζλχδεξ ηςκ δζαθοιάηςκ ηαζ, έηζζ, πανειπμδίγεηαζ μ ιδπακζζιυξ ηδξ 

θςημζζμιενείςζδξ ηδ αγς-μιάδαξ 
[ 299 ]

. οιπεναζιαηζηά, ζε πενζζζυηενμ ζλχδδ 

δζαθφιαηα 1.61 × 10
−2

 N*s / m
2
 δ ζδιακηζηή ιείςζδ ζηδκ ηαακηζηή απυδμζδ 

απμδίδεηαζ ζηδκ ηαεοζηένδζδ ηδξ ζζμιενίςζδξ, ζε ζπέζδ ιε ηα δζαθφιαηα Ζ2Ο 

1.00x10
-3

 N*s / m
2
. 

 

9.1.3 ύγθξηζε θαζκάησλ UV-Vis ησλ [2]ξνηαμαλίσλ (8b) θαη (11) 

ηα θάζιαηα UV-Vis ηςκ [2]νμηαλακίςκ (8b) ηαζ (11) ιε ιαηνμηοηθζηυ ηδκ α-

ηοηθμδεληνίκδ παναηδνμφκηαζ δφμ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ απμννυθδζδξ (πήια 

9.23). Ζ ιζα απμηεθεί ιζα μλεία, ορδθήξ απμννυθδζδξ ημνοθή  ορδθυηενδξ 

εκένβεζαξ ηαζ ανίζηεηαζ βφνς ζηα θmax= 320–340 nm. Ζ ημνοθή αοηή απμδίδεηαζ ζηζξ 

ιεηαπηχζεζξ π-π* πμο μθείθμκηαζ ζημ ηιήια ημο βναιιζημφ ιμνίμο, ημ μπμίμ 

πενζέπεζ ηδκ αγς-έκςζδ (-N=N-). Ζ ημνοθή αοηή είπε παναηδνδεεί ηαζ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο [2]νμαλακίμο (8b).  
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ρήκα 9.23: UV-Vis θάζκα ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ(8b) (καύξε γξακκή) θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) 

(θόθθηλε γξακκή). 

 

Ζ δεφηενδ ημνοθή απμννυθδζδξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ζοιπθυημο ζοκανιμβήξ 

[2]νμηαλακίμο απμηεθεί ιζα εονεία βηαμοζζακμφ ηφπμο πμο ειθακίγεηαζ ζηδκ μναηή 

πενζμπή (500-800 nm). Αοηέξ μζ ημνοθέξ απμδίδμκηαζ ζηζξ παιδθήξ εκένβεζαξ MLCT 

δζεβένζεζξ ημο ηφπμο dπ(Fe
II
)→π* (βναιιζηυ) ηαζ είκαζ ανηεηά εοαίζεδηεξ ζηζξ 

ιεηααμθέξ ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο δζαθφηδ, υπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζημ πνμδβμφιεκμ 

οπμηεθάθαζμ. Ακηζεέηςξ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ οπενιμνίςκ ιε ηζξ 2,4-

δζκζηνμθαζκοθμιάδεξ ςξ stoppers, ειθακίγεηαζ ιζα εονεία ημνοθή παιδθήξ εκένβεζαξ 

ζηα (400-420 nm), δ μπμία απμδίδεηαζ ζηδξ ιεηαπηχζεζξ n-π* πμο μθείθεηαζ ζημ 

ηιήια ημο βναιιζημφ ιμνίμο, ημ μπμίμ πενζέπεζ ηδκ αγς-μιάδα (-N=N-). Ζ ημνοθή 

αοηή πθέμκ επζηαθφπηεηαζ απυ ηδκ MLCT ηαζ έηζζ δεκ είκαζ εοδζάηνζηεξ πθέμκ μζ 

ιεηαπηχζεζξ n-π* ηδξ αγς-μιάδαξ (ρήκα 9.23). Ακη’ αοημφ, υπςξ ακαθένεδηε 

πνμβεκέζηενα, παναηδνμφκηαζ μζ MLCT δζεβένζεζξ ημο ηφπμο dπ(Fe
II
)→π*. Ζ 

ημνοθή, δ μπμία απμδίδεηαζ ζηζξ ιεηαπηχζεζξ ημο ηφπμο n-π*, έπεζ οπμζηεί 

ορμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ ηαζ είκαζ πθέμκ εκζςιαηςιέκδ ιε ηδκ ημνοθή ηδξ (-Ν=Ν-) 

μιάδαξ. 

 

9.2 Φςημαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ  

ηδκ ζοκέπεζα, πνμηεζιέκμο κα δζενεοκδεμφκ μζ θςημ-αβχβζιεξ ζδζυηδηεξ ημο 

ιμνίμο dumbbell (7b) ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (8b), πνδζζιμπμζήεδηε έκα 

θςημδθεηηνμπδιζηυ ηεθί (PEC) (πήια 9.24). Οζ ιεηνήζεζξ θςημαβςβζιυηδηαξ 

αοηχκ ηςκ ιμνίςκ έβζκακ ζε θεπηά θζθι ζε οπμζηνχια ηζηακίμο. Σα θζθι αοηά 



Κεθάιαην 9
ν
: Μειέηε θσηνρξσκηθώλ θαη νπηνειεθηξνληθώλ ηδηνηήησλ 

~ 280 ~ 

παναζηεοάζηδηακ ιε ηδκ αμήεεζα ιζαξ ηεπκζηήξ εκαπυεεζδξ δζαθφιαημξ, ζφιθςκα 

ιε ηδκ μπμία ημ δζάθοια ημο ιμνίμο dumbbell (7b) ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) ζε 

αηεημκζηνίθζμ απμηίεεηαζ ζε έκα ηαπέςξ πενζζηνεθυιεκμ ηοθζκδνζηυ δθεηηνυδζμ 

(RDE) ημο οπμζηνχιαημξ Ti ιε ιέζδ δζάιεηνμ πενίπμο 1 cm
2
. 

 

 
ρήκα 9.24: ρεκαηηθή απεηθόληζεο δηάηαμεο θσηνειεθηξνρεκηθνύ θειηνύ (PEC). 

 

Σμ θζθι αοηυ ιεθεηήεδηε ιε ηδκ αμήεεζα ηδξ δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ 

ζάνςζδξ (SEM) απυ υπμο δζαπζζηχεδηε ημ πάπμξ ημο, ημ μπμίμ ήηακ ηδξ ηάλδξ ηςκ 

15-20ιm (πήια 9.25). Μεηά ηδκ ελάηιζζδ ημο δζαθφηδ δζαιμνθχεδηε έκα 

μιμζυιμνθμ θεπηυ ζηνχια ηςκ μοζζχκ, πμθφ ηαθά επζημθθδιέκμ ζηδκ ιεηαθθζηή 

επζθάκεζα. Οζ ιεηνήζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε έκα PEC ιε ζφζηδια ηνζχκ 

δθεηηνμδίςκ, ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ ζφνια πθαηίκαξ ςξ ακηζδθεηηνυδζμ ηαζ 

δθεηηνυδζα ακαθμνάξ. Χξ μλεζδμακαβςβζηυξ εκενβυξ δθεηηνμθφηδξ πνδζζιμπμζήεδηε 

οδαηζηυ δζάθοια Na2SO4 , ζε υβημ πενίπμο 20 ml. 
 

Σμ δζάθοια πενζείπε ζζμιμνζαηέξ πμζυηδηεξ ακαβςβζημφ γεφβμοξ K4Fe
II
(CN)6 / 

K3Fe
III

(CN)6. Έπμκηαξ πνμεημζιάζεζ ηζξ επζζηνχζεζξ ηαζ ηα δζαθφιαηα ημο 

δθεηηνμθφηδ ιεηνήεδηακ ηα δοκαιζηά έκακηζ K4Fe
II
(CN)6 / K3Fe

III
(CN)6 (ακαθμνάξ), 

ιε ηδκ πνμζεήηδ 360 mV μζ πεζναιαηζηέξ ηζιέξ ιεηαηνάπδηακ ηαζ πανμοζζάζηδηακ  

έκακηζ ημο ηακμκζημφ δθεηηνμδίμο οδνμβυκμο (NHE).
[300]
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ρήκα 9.25: Μηθξνγξαθίεο SEM ηνπ κνξίνπ dumbbell (7b) θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8b) (400x) 

θαη πάρνο επηθάιπςεο [2] ξνηαμαλίνπ ζε ππόζηξσκα Ti (1600x). 

 

Οζ ιεηνήζεζξ PEC δζελήπεδζακ οπυ θεοηυ θςηζζιυ πμο παναβυηακ απυ ιζα 

θάιπα αθμβυκμο εζηζαζιέκδ ιπνμζηά απυ ημ πανάεονμ παθαγία ημο ηεθζμφ. Όθεξ μζ 

ηαιπφθεξ πμο πενζθαιαάκμκηαζ απεζημκίγμοκ ηδ δζαηφιακζδ ηδξ ποηκυηδηαξ 

νεφιαημξ έκακηζ ημο δθεηηνμπδιζημφ δοκαιζημφ, ημ μπμίμ ηοιάκεδηε ιεηαλφ -500 

ηαζ +500 mV vs NHE ηαζ ηαπφηδηα ζάνςζδξ 10 mV/sec. Όθεξ μζ ιεηνήζεζξ 

πναβιαημπμζήεδηακ οπυ δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ θςηζζιμφ (ζηυημξ, 10
3
 W/m

2
 ηαζ 

10
4
 W/m

2
). Όπςξ έπεζ ακαθενεεί θεπημιενέζηενα πζμ πνζκ, ημ ιυνζμ dumbbell (7b) 

ηαζ ημ [2]νμηαλάκζμ (8b) έπμοκ ανηεηά ημζκά παναηηδνζζηζηά ζηδκ δμιή ημοξ. Καζ 

ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ ηςκ οπενιμνίςκ ημ ανςιαηζηυ ζφζηδια ηδξ 4,4 '-δζπονζδίκδξ 

ζοκδέεηαζ απεοεείαξ ιε ιζα μιάδα αγς-αεκγμθίμο ηαζ, ζηδκ ζοκέπεζα, πςνίξ κα ζπάεζ 

δ ανςιαηζηή ζογοβία δ 4,4'-δζπονζδίκδ ζοκδέεηαζ ιε ημοξ μβηχδεζξ 2,4-

δζκζηνμθαζκοθ- οπμηαηαζηάηεξ, μζ μπμίμζ είκαζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ. Ζ εηηεηαιέκδ 

αοηή ζογοβία πμο πνμηφπηεζ πνμζδίδεζ ζηα ιυνζα ορδθέξ αβςβζιυηδηεξ, υπςξ εα 

ακαθοεεί εηηεκέζηενα ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα. Ζ φπανλδ αοηήξ ηδξ ζογοβίαξ είκαζ έκα 

πμθφ ζδιακηζηυ παναηηδνζζηζηυ βζα ηδκ εθανιμβή ηέημζμο είδμοξ οπενιμνίςκ ζε 

μπηζημδθεηηνμκζηέξ, αθθά ηαζ θςημδθεηηνμπδιζηέξ εθανιμβέξ. Αλζμζδιείςημ είκαζ, 

πςξ ζηδκ αζαθζμβναθία δεκ έπμοκ ακαθενεεί οπενιυνζα dumbbell, ηαεχξ ηαζ ηα 

ακηίζημζπα [2]νμηαλάκζα ημοξ, ηα μπμία πανμοζζάγμοκ πθήνδ ζφγεολδ, υζμκ αθμνά 

ηυζμ ηδκ ζφκεεζδ, υζμ ηαζ ηζξ ζδζυηδηεξ παναηηδνζζιμφ ιέπνζ ζήιενα.  Λαιαάκμκηαξ 

οπυρδ ηζξ δζαζηάζεζξ ηςκ δφμ οπενιμνίςκ ηαζ ηδκ δοκαηυηδηα φπανλδξ ημο 

δθεηηνμκζαημφ θαζκμιέκμο push-pull, παναηδνείηαζ δ επίδναζδ ημο θςηυξ απυ ηδκ 

ελςηενζηή πδβή αηηζκμαυθδζδξ ηαζ, ζοκεπαηυθμοεα, δ ζοζπέηζζδ ημο ιε ηζξ 

θςημαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ ηςκ οπενιμνίςκ. Ζ επίδναζδ ημο θςηυξ απμδείπεδηε ηαζ 

ιέζς ηδξ ζηακυηδηαξ ηςκ ιμνίςκ κα ζζμιενζχκμκηαζ, (Δ-Ε), υπςξ ακαθφεδηε 

εηηεκέζηενα ζημ πνμδβμφιεκμ οπμηεθάθαζμ. Δζδζηυηενα ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b) παναηδνήεδηε, επζπνυζεεηα, δ ηαοηυπνμκα εθεβπυιεκδ 
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ιεηαθμνάξ ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ δζα ιέζς ημο βναιιζημφ ιμνίμο. Καζ ηα δφμ 

οπενιυνζα απμννμθμφκ θςξ ζηδκ εββφξ UV-Vis πενζμπή. Αοηή δ θςημακηίδναζδ 

εοκμείηαζ ιε UV αηηζκμαυθδζδ ιήημοξ ηφιαημξ θ ≈ 365 nm. Ζ πδβή θςηυξ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ ιεθέηδ ηδξ θςημαβςβζιυηδηαξ ήηακ πμθοπνςιαηζηή, άνα 

δεκ ήηακ δοκαηυκ κα πναβιαημπμζδεεί θςημακηίδναζδ ζζμιενείςζδξ οπυ αοηέξ ηζξ 

ζοκεήηεξ θςηζζιμφ ηαζ βζα αοηυκ ημ θυβμ επζθέπεδηε βζα ηδκ δζελαβςβή ηςκ 

ζοβηεηνζιέκςκ ιεηνήζεςκ. οκεπαηυθμοεα, δ αηηζκμαυθδζδ ζοιαάθθεζ ζηδκ 

εκίζποζδ ηδξ ιεηαθμνάξ θμνηίμο ιέζς ημο βναιιζημφ ηιήιαημξ ηςκ εκχζεςκ ηαζ 

δεκ πνμηαθεί ηαιία θςημπδιζηή ακηίδναζδ. Όπςξ ιπμνμφιε κα δζαηνίκμοιε 

λεηάεανα (πήια 9.26), πνδζζιμπμζχκηαξ θςηζζιυ ηδξ ηάλδξ ιεβέεμοξ ηςκ 10
4
 

W/m
2
, ηαεχξ ηαζ 10

3
 W/m

2
, δ απμδζδυιεκδ ποηκυηδηα νεφιαημξ ηαζ ζηζξ δφμ 

πενζπηχζεζξ οπενιμνίςκ αολάκεηαζ ζαθχξ, ζε ζπέζδ ιε ηδκ ποηκυηδηα νεφιαημξ πμο 

πανμοζζάγεηαζ οπυ ζοκεήηεξ ζηυημοξ. Δηηζιάηαζ, πςξ μζ θςημαβςβζιυηδηεξ 

απμδίδμκηαζ ζηδ ζοκενβζηή δνάζδ ημο εηηεηαιέκμο π- ζογοβζαημφ ζοζηήιαημξ ημο 

ιμνίμο dumbbell (7b) ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (8b), ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ ζηακυηδηα 

ηςκ ιμνίςκ κα ζπδιαηίγμοκ ιζα πμθφ θεπηή ηαζ μιμζμβεκή επίζηνςζδ ζηδκ 

ιεηαθθζηή επζθάκεζα ημο δθεηηνμδίμο (Ti).  

ηα αμθηαιμβναθήιαηα δζαθαίκμκηαζ δφμ δζαθμνεηζηέξ θάζεζξ, ηαζ βζα ηζξ δφμ 

πενζπηχζεζξ οπενιμνίςκ παναηδνμφκηαζ ζδιεία, ζηα μπμία ημ δοκαιζηυ, αθθά ηαζ ημ 

νεφια, πανμοζζάγμοκ ίζεξ ηζιέξ ζε δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ θςηζζιμφ «isosbestic 

points». ηδκ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο dumbbell (7b) ημ ζζμζαεζηζηυ ζδιείμ 

ειθακίγεηαζ ζε ορδθυηενμ δοκαιζηυ -8 mV (vs ΝΖΔ), ζε ζφβηνζζδ ιε αοηυ ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b) -88 mV (vs ΝΖΔ). Καζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ ηα ζδιεία αοηά 

δζαπςνίγμοκ ηα αμθηαιμβνάιιαηα ζε δφμ ιένδ. 

ε παιδθυηενα εθανιμγυιεκα δοκαιζηά, ηαζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ, παναηδνείηαζ 

δ αημθμοεία θςημνεοιάηςκ: |id| (ζημηάδζ) > |id| (10
3
 W/m

2
) > |id| (10

4
 W/m

2
), εκχ ζε 

ορδθυηενεξ ηζιέξ εθανιμζιέκςκ δοκαιζηχκ παναηδνείηαζ δ ακηίεεηδ αημθμοεία, 

δδθαδή |id| (ζημηάδζ) < |id| (10
3
 W/m

2
) < |id| (10

4
 W/m

2
). Έπμκηαξ ηάκεζ αοηήκ ηδκ 

παναηήνδζδ, εα ιπμνμφζε κα δζελαπεεί ημ ζοιπέναζια, πςξ βεκζηά ηαζ βζα ηζξ δφμ 

εκχζεζξ μζ απυθοηεξ ηζιέξ θςημνεοιάηςκ δεκ ζοζπεηίγμκηαζ ιε ημ εθανιμγυιεκμ 

δοκαιζηυ, αθθά ηείκμοκ κα αολάκμκηαζ ςξ ακηίδναζδ ζημ θςξ, δδθαδή ιε ηδκ 

επίδναζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ: |id| (ζημηάδζ) <|id| (10
3
 W/m

2
) <|id| (10

4
 W/m

2
). Αοηή δ 

ζοιπενζθμνά θςημεοαζζεδζίαξ απμδίδεηαζ ηαζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ ζημ θαζκυιεκμ 

push-pull ηαζ, εζδζηυηενα, ζημκ ιδπακζζιυ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίςκ ηαηά ιήημξ ημο 
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π-ζογεοβιέκμο ανςιαηζημφ ζοζηήιαημξ πμο πανμοζζάγεζ ημ βναιιζηυ ιυνζμ. Ζ 

απμννυθδζδξ ημο θςηυξ απυ ηδκ απμηζεέιεκδ επζθάκεζα ημο δθεηηνμδίμο ενβαζίαξ 

δζεοημθφκεζ ηδ ιεηαθμνά θμνηίμο ηαηά ιήημξ ημο μνβακζημφ θζθι πνμξ ημ 

δθεηηνυδζμ Ti. Όζμ πζμ έκημκδ είκαζ δ απμννυθδζδ ημο θςηυξ, ηυζμ πζμ ορδθέξ 

είκαζ μζ ηζιέξ νεοιάηςκ πμο παναηδνμφκηαζ. 

 

 

ρήκα 9.26: Κακπύιεο V-Η ηνπ κνξίνπ dumbbell (7β) θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8β) ππό 

δηαθνξεηηθόο ζπλζήθεο θσηηζκνύ. Σηκέο ελδεηθηηθώλ εθαξκνζκέλσλ δπλακηθώλ: Vi =-300 mV, 

Vii = 42 mV, Viii =168 mV, and Viv = 350 mV all vs NHE. 

 

Ζ ιεηαθμνά αοηή δθεηηνμκίςκ ηαηά ιήημξ ημο βναιιζημφ ιμνίμο ιπμνεί κα 

ζοιαεί αηυιδ ηαζ ζε απμοζία θςηυξ, ςζηυζμ βίκεηαζ, εκδεπμιέκςξ, εκενβεζαηά 

εοκμσηυηενδ οπυ ζοκεήηεξ θςηζζιμφ. Ο πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυ ιεηαθμνάξ 

θμνηίμο απεζημκίγεηαζ ζημ αηυθμοεμ πήια 9.27. 
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ρήκα 9.27: Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο κεηαθνξάο θνξηίνπ γηα ην κόξην dumbbell (7β) θαζώο 

θαη ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (8β).  

 

Αολάκμκηαξ ημ εθανιμγυιεκμ δοκαιζηυ μζ δφμ εκχζεζξ οπμαάθθμκηαζ ζε 

μλεζδχζεζξ εκυξ δθεηηνμκίμο. ηδκ ζοκέπεζα, δζαιμνθχκεηαζ δ νίγα ηαηζυκ (-Ν=Ν
+•

-) 

πμο ιπμνεί κα ζηαεενμπμζείηαζ ιέζς ημο ανςιαηζημφ ζοζηήιαημξ ηδξ 4,4'-

δζπονζδίκδξ, δ μπμία είκαζ άιεζα ζοκδεδειέκδ ιε ηδκ 2,4-δζκζηνμθαζκοθμιάδα. ιέζς 

ηδξ πνμηεζκυιεκδξ δμιήξ ζοκημκζζιμφ (πήια 9.27). Δίκαζ βκςζηυ πςξ Ν,Ν'-

δζοπμηαηεζηδιέκα πανάβςβα ηδξ 4,4'-δζπονζδίκδξ, (αζμθμβυκα), ζηαεενμπμζμφκ νίγεξ 

ηαηζυκηα πμο ζπδιαηίγμκηαζ απυ ηδκ άιεζδ πνυζθδρδ εκυξ δθεηηνμκίμο, βεβμκυξ ημ 

μπμίμ απμδίδεηαζ ζηδκ ζηακυηδηα ημοξ κα δνμοκ ςξ ζζπονμί δέηηεξ δθεηηνμκίςκ.
[301]

 

ηδκ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί ιμκμ- οπμηαηεζηδιέκα αζμθμβυκα ςξ ζζπονμί 

δέηηεξ βζα ηδκ δζαιμνζαηή ή εκδμ-ιμνζαηή ιεηαθμνά θμνηίμο. 
[302, 303]

  

Τπυ ηδκ επίδναζδ θςηζζιμφ εοκμείηαζ πενζζζυηενμ δ μλείδςζδ εκυξ βεζημκζημφ 

ιμνίμο ιέζς ιμκμ-δθεηηνμκζαηήξ μλείδςζδξ ιζαξ άθθδξ αγς-μιάδαξ (πήια 9.27b). 

Έηζζ, έκα δθεηηνυκζμ ιπμνεί κα επζζηναθεί ζημ ανπζηχξ μλεζδςιέκμ ιυνζμ πμο 

ακάβεηαζ, πνμηαθχκηαξ ηδκ μλείδςζδ ημο δ Ο εκ θυβμ ιδπακζζιυξ ιεηαθμνάξ 



Κεθάιαην 9
ν
: Μειέηε θσηνρξσκηθώλ θαη νπηνειεθηξνληθώλ ηδηνηήησλ 

~ 285 ~ 

θμνηίμο δζεοημθφκεηαζ αζζεδηά οπυ ηδκ επίδναζδ ηδξ αηηζκμαυθδζδξ. Έηζζ, 

ορδθυηενεξ εκηάζεζξ θςηυξ έπμοκ ςξ απμηέθεζια κα μδδβήζμοκ ζε ορδθυηενεξ ηζιέξ 

θςημνεοιάηςκ. Χζηυζμ, δζαθμνεηζηή ζοιπενζθμνά παναηδνείηαζ βζα ημ ιυνζμ 

dumbbell (7b) ζε ζφβηνζζδ ιε ημ [2]νμηαλάκζμ (8b).  

 

 
ρήκα 9.28: πγθξηηηθό δηάγξακκα ππθλνηήησλ ξεύκαηνο ζε ζπλάξηεζε ησλ εθαξκνζκέλσλ 

δπλακηθώλ: Vi =-300 mV, Vii = 42 mV, Viii =168 mV, and Viv = 350 mV all vs NHE. 

 

Ζ δζαθμνά αοηή απμδίδεηαζ ζηδκ πανμοζία ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (8b). Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, ηα πνςηυκζα Ζ3 ηαζ 

Ζ5 πμο ανίζημκηαζ ζηδκ εζςηενζηή ημζθυηδηα ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ιεηαημπίγμκηαζ 

ζε ιεβαθφηενεξ ηζιέξ πεδίμο, ςξ απμηέθεζια ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ημοξ ιε ηα μνεμ 

ηαζ ιεηα πνςηυκζα ημο θαζκοθίμο (ζε ζπέζδ ιε ηδκ αγς-μιάδα). Έηζζ θυβς ηδξ 

πυθςζδξ ημο ζογοβζαημφ ζοζηήιαημξ ημο [2]νμηαλακίμο (8b), ζε ζφβηνζζδ ιε ημ 

ιυνζμ dumbbell (7b) πμο δεκ έπεζ ηδκ επίδναζδ α-ηοηθμδεληνίκδξ, δ ιεηαθμνά 

δθεηηνμκίςκ ηαηά ιήημξ ημο άλμκα ημο [2]νμηαλακίμο (8b) εκζζπφεηαζ οπυ ζοκεήηεξ 

θςηζζιμφ. Καηά ζοκέπεζα, είκαζ ακαιεκυιεκδ δ έκημκδ θςημεοαίζεδηδ 

ζοιπενζθμνά. 

Γζα ηδκ πενεηαίνς ιεθέηδ ηαζ ακάθοζδ ηςκ δμιζηχκ επζδνάζεςκ ζηδκ 

θςημαβχβζιδ ζοιπενζθμνά ηςκ δφμ οπενιμνίςκ επζθέπηδηακ ηέζζενζξ 

ακηζπνμζςπεοηζηέξ ηζιέξ εθανιμζιέκςκ δοκαιζηχκ i έςξ iv. Σα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηαξ 9.8. Όζμκ αθμνά ημ ανκδηζηυ εθανιμγυιεκμ δοκαιζηυ 

Vi =-300mV ηα θςημνεφιαηα πμο παναηδνδεήηακ ζηδκ πενίπηςζδ ηαζ ηςκ δφμ 

οπενιμνίςκ ζε δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ επζααθθυιεκμο θςηζζιμφ ήηακ ηδξ ίδζαξ 

ηάλδξ ιεβέεμοξ. 
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Πίλαθαο 9.8: Ππθλνηήησλ ξεύκαηνο ζε ζπλάξηεζε ησλ εθαξκνζκέλσλ δπλακηθώλ: Vi =-300 

mV, Vii = 42 mV, Viii =168 mV, and Viv = 350 mV all vs NHE. 

 

πλζήθεο αθηηλνβόιεζεο θόηνο 10
3
 W/m

2
 10

4
 W/m

2
 

Vi =-300 mV vs NHE. 

id(κΑ/cm
2
) 

dumbbell (7β) 
-12.86 -17.14 -20.71 

id(κΑ/cm
2
) 

[2]νμηαλάκζμ (8β) 
-19.29 -25.00 -35.00 

Vii =42 mV vs NHE. 

id(κΑ/cm
2
) 

dumbbell (7β) 
46.11 48.33 54.00 

id(κΑ/cm
2
) 

[2]νμηαλάκζμ (8β) 
31.88 40.00 57.22 

Viii =168 mV vs NHE. 

id(κΑ/cm
2
) 

dumbbell (7β) 
45.00 60.00 72.00 

id(κΑ/cm
2
) 

[2]νμηαλάκζμ (8β) 
24.00 25.00 36.00 

Viv = 350 mV vs NHE. 

id(κΑ/cm
2
) 

dumbbell (7β) 
30.00 34.58 43.33 

id(κΑ/cm
2
) 

[2]νμηαλάκζμ (8β) 
29.17 35.00 55.00 

 

 

Σμ ιυνζμ ημο dumbbell (7b) ηαζ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) δεκ έδεζλακ ζδιακηζηέξ 

δζαθμνέξ ζηδκ ζπεηζηή αφλδζδ ηςκ θςημνεοιάηςκ οπυ ηδκ επίδναζδ θςηζζιμφ ζηα 

10
3
 W/m

2
. ε ακηίεεζδ ιε ημ ιυνζμ ημο dumbbell (7b), ημ [2]νμηαλάκζμ (8b) έδεζλε 

ιζα ορδθή αφλδζδ, υηακ δ επζααθθυιεκδ έκηαζδ ημο θςηυξ ήηακ 10
4
 W/m

2
. Παν 'υθα 

αοηά δ θςημαβχβζιδ ζοιπενζθμνά ηαζ ηςκ δφμ εκχζεςκ θαίκεηαζ κα είκαζ πανυιμζα 

βζα ημ επζααθθυιεκμ δοκαιζηυ Vi =-300mV ηαζ ζε απυθοηδ ζοιθςκία ιε ημκ 

πνμηεζκυιεκμ ιδπακζζιυ ημο πήια 9.27.  

ε εθανιμγυιεκμ δοκαιζηυ Vii = 42 mV vs ΝΖΔ παναηδνείηαζ έκα ιέβζζημ ηδξ 

επαβυιεκδξ ποηκυηδηαξ νεφιαημξ βζα ημ ιυνζμ ημο dumbbell (7b) (πήια 9.29), ημ 

μπμίμ δείπκεζ ιεβαθφηενδ θςημαβςβζιυηδηα, αθθά θζβυηενδ εοαζζεδζία ζηζξ αθθαβέξ 

ηδξ έκηαζδξ ημο θςηυξ απυ υ,ηζ ημ [2]νμηαλάκζμ (8b). Ζ εοαζζεδζία ηςκ ποηκμηήηςκ 

νεφιαημξ ημο [2]νμηαλακίμο (8b), ζε ζπέζδ ιε ηδκ έκηαζδ ημο θςηυξ, είκαζ 

ζδιακηζηά ορδθυηενδ απυ εηείκδ dumbbell (7b). Ακηίζημζπα, ζημ εθανιμγυιεκμ 

δοκαιζηυ Viii = 168 mV ημ [2]νμηαλάκζμ (8b) δείπκεζ αέθηζζηεξ ηζιέξ θςημαβχβζιδξ 

ζοιπενζθμνάξ. 
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ρήκα 9.29: πγθξηηηθό δηάγξακκα ζρεηηθήο αύμεζεο  ππθλόηεηαο ξεύκαηνο id* 

††
ζε ζπλάξηεζε 

κε ηα εθαξκνδόκελα  δπλακηθά: Vi =-300 mV, Vii = 42 mV, Viii =168 mV, θαη Viv = 350 mV vs 

NHE. 

 

Χζηυζμ, ημ dumbbell (7b) δείπκεζ, ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ, αηυιδ ορδθυηενεξ 

ποηκυηδηεξ νεφιαημξ ηαζ ορδθυηενδ εοαζζεδζία ζηδκ έκηαζδ ημο θςηυξ, εζδζηά βζα 

ηδκ πενίπηςζδ ηςκ 10
3
 W/m

2
 θςηζζιμφ.  

 

 
ρήκα 9.30: πγθξηηηθό γξάθεκα θσηνεπαίζζεηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ δύν ππεξκνξίσλ.  

 

                                                 
††

 Ζ ζπεηζηή αφλδζδ ηδξ ποηκυηδηεξ νεφιαημξ (id *) οπμθμβίγεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ id* =  (id - ido) / ido, 

υπμο ido (δζαθμνεηζηυ ημο ιδδεκυξ) είκαζ δ ποηκυηδηα νεφιαημξ ιεηνζέηαζ ζε ζοκεήηεξ ζηυημοξ ηαζ id 

δ ακηίζημζπδ ηζιή οπυ μνζζιέκεξ ζοκεήηεξ θςηζζιμφ. 
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Μία ζφβηνζζδ ηδξ ζοιπενζθμνάξ θςημεοαζζεδζίαξ ηςκ δφμ οπενιμνίςκ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 9.30. Σέθμξ, υηακ ημ εθανιμγυιεκμ δοκαιζηυ είκαζ Viv = 

350 mV, ημ [2]νμηαλάκζμ (8b) δείπκεζ ορδθυηενεξ ηζιέξ θςημνεφιαηςκ ηαζ πζμ 

έκημκδ ζπεηζηή αφλδζδ ηδξ ποηκυηδηαξ νεφιαημξ ηαηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ιε θςξ, ζε 

ζφβηνζζδ ιε ημ ιυνζμ dumbbell (7b). 

Ακαηεθαθαζχκμκηαξ, δ βεκζηή παναηήνδζδ είκαζ υηζ ημ ιμνίμο dumbbell (7b) 

πανμοζζάγεζ ζηζξ πενζζζυηενεξ ηςκ πενζπηχζεςκ ορδθυηενεξ ποηκυηδηεξ νεφιαημξ 

απυ ημ [2]νμηαλάκζμ (8b) ζε δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ θςηζζιμφ. Αοηυ ημ θαζκυιεκμ 

ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ απμοζία ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο 

dumbbell (7b). Παν’ υθα αοηά ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) οπάνπεζ ιζα 

ηάζδ, εθαθνάξ ή ηαζ, ζε μνζζιέκεξ ηζιέξ δοκαιζημφ, έκημκδξ αφλδζδξ ζηζξ 

απμδζδυιεκεξ ποηκυηδηαξ νεφιαημξ. Αοηυ πζεακυηαηα κα απμδίδεηαζ ζηδκ 

πνμακαθενεείζα επίδναζδ ηδξ πυθςζδξ, δ μπμία είκαζ πενζζζυηενμ έκημκδ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (8b) θυβς ηςκ εκδμιμνζαηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ 

ιεηαλφ ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ ηαζ ημο βναιιζημφ ηιήιαημξ ημο ιμνίμο. Δπζπθέμκ, 

αοηή δ πυθςζδ είκαζ πζμ έκημκδ ζε πζμ έκημκεξ ζοκεήηεξ θςηζζιμφ, πνμηαθχκηαξ 

ιεβάθεξ αολήζεζξ ηςκ θςημνεοιάηςκ, ζοβηνζηζηά ιε εηείκεξ πμο ιεηνμφκηαζ ζημ 

ζημηάδζ. 

 

9.3 Μεθέηδ δζαθοημπνςιζζιμφ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ (10), (11) ηαζ (12) 

ηδκ ζοκέπεζα, πενζβνάθεηαζ δ δζαθοημπνςιζηή ζοιπενζθμνά ηςκ κέςκ 

ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ (10) θαη (11). Πανυιμζα απμηεθέζιαηα παναηδνδεήηακ ζηζξ 

πενζπηχζεζξ ηςκ κέςκ πνμσυκηςκ, ημο ιμνίμο dumbbell (10) ηαζ ημο δφμ 

[2]νμηαλακίςκ (11), ακηίζημζπα. ηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίςκ (12) ιε ηδκ α- 

ηοηθμδεληνίκδ δ ζοζπέηζζδ ηςκ ηοιαηανζειχκ ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ ΜLCT ιε ηδκ 

ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ   
   ήηακ ακεπζηοπήξ. 

ηδκ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί δζάθμνα πνμσυκηα ζζδδνμηοακζμφπςκ 

ζοιπθυηςκ ιε εηενμηοηθζημφξ πενζθενεζαημφξ οπμηαηαζηάηεξ (ligands) ηδξ 4,4'-

δζπονζδίκδξ, ηςκ μπμίςκ ιεθεηήεδηε δ δζαθοημπνςιζηή ζοιπενζθμνά. H ζοζπέηζζδ 

ηςκ ηοιαηανζειχκ ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ ΜLCT ιε ηδκ ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ ETN 

ιπμνεί κα απμδχζεζ πθδνμθμνίεξ ζπεηζηά ιε ημκ ιδπακζζιυ επζδζαθφηςζδξ ηςκ 

ιμνίςκ ημο [2]νμηαλακίμο ηαζ ημο ακηζζημίπμο dumbbell. Όπςξ έπεζ ακαθοεεί, δ εκ 
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θυβς ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ απμηεθεί ιέηνμ ηυζμ ηδξ δζπμθζηυηδηαξ / πμθςζζιυηδηαξ 

ηςκ δζαθοηχκ υζμ ηαζ -ςξ έκα ααειυ- ηδξ μλφηδηαξ Lewis (ηαζ ςξ εη ημφημο ηδξ 

ζδζυηδηαξ ηςκ δζαθοηχκ κα ζπδιαηίγμοκ δεζιμφξ οδνμβυκμο απμδίδμκηαξ άημια 

οδνμβυκμο). Όπςξ έπεζ ακαθοεεί ζημ πανεθευκ ηα θάζιαηα απμννυθδζδξ ηςκ 

ζζδδνμηοακζμφπςκ ζοιπθυηςκ αζμθμβυκςκ επδνεάγμκηαζ ζδζαίηενα απυ δζαθφηεξ 

πμθζημφξ πμο ιπμνμφκ κα δνάζμοκ ςξ δυηεξ αηυιςκ οδνμβυκμο (ηονίςξ 

οδνμλοθζμφπμοξ) βζα ημ ζπδιαηζζιυ ζπεηζηά ζηαεενχκ δεζιχκ οδνμβυκμο ιε ηα 

άημια αγχημο ηςκ ηοακμιάδςκ ηςκ μιάδςκ Fe(CN)5.
[290]

 

Έηζζ μζ ζοζπεηίζεζξ ηςκ ηοιαηανζειχκ ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ MLCT ημο 

[2]νμηαλακίμο ιε α-CD ηαζ ημο ακηζζημίπμο dumbbell ζε ιείβιαηα φδαημξ-

αζεοθεκμβθοηυθδξ, ιε ηδκ ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ ΔΣΝ ακαιέκεηαζ κα είκαζ βναιιζηέξ 

εηθνάγμκηαξ ηδ βεκζηή ηάζδ αφλδζδξ ηςκ ηοιαηανζειχκ ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ 

MLCT ηςκ ιμνίςκ αοηχκ ηαεχξ αολάκεηαζ δ πμθζηυηδηα ημο δζαθφηδ ζημκ μπμίμ 

θένμκηαζ δζαθοιέκα ηα εκ θυβς ιυνζα. Ζ πνυαθερδ αοηή επαθδεεφεηαζ υπςξ ιπμνεί 

κα θακεί ηαζ ζηα αηυθμοεα ζπήιαηα. Ζ επίδναζδ ηδξ πμθζηυηδηαξ ηςκ δζαθοηχκ ζηα 

θάζιαηα απμννυθδζδξ ημο [2]νμηαλακίμο (πήια 9.31) είκαζ έκημκδ, υπςξ θαίκεηαζ 

αηυιδ ηαζ ιέζς ιζηνήξ εθάηηςζδξ ηδξ πμθζηυηδηαξ (απυ ημ Ζ2Ο ζηδκ 

αζεοθεκμβθοηυθδ) πνμηαθμφκηαζ ααεμπνςιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ζηα ζήιαηα πμο 

ακηζζημζπμφκ ζηζξ δζεβένζεζξ ηφπμο MLCT. 
 

 

 
ρήκα 9.31: UV-Vis θάζκα ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) ζε δηαιύκαηα H2O/EG. 

 

H ζοιπενζθμνά αοηή ακηζζημζπεί ζε ανκδηζηυ δζαθοημπνςιζζιυ ηαζ έπεζ 
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παναηδνδεεί ηαζ βζα ιζα ζεζνά ακηζζημίπςκ ζζδδνμηοακζμφπςκ ζοιπθυηςκ ιε 

ανςιαηζημφξ εηενμηοηθζημφξ πενζθενεζαημφξ οπμηαηαζηάηεξ.
[290] 

 

 
ρήκα 9.32: UV-Vis θάζκα MLCT ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) ζε δηαιύκαηα H2O/EG. 

 

Οζ ηοιαηανζειμί ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ ΜLCT ημο εκ θυβς πνμσυκημξ 

ζοζπεηίγμκηαζ επζηοπχξ ιε ηδκ ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ Dimroth-Reichardt, υπςξ 

θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια ρήκα 9.33. Ο ζοκηεθεζηήξ εοαζζεδζίαξ «susceptibility» 

ζηδκ ιεηααμθή πμθζηυηδηαξ πμο ιεθεηήεδηε -υπςξ αοηή εηθνάζηδηε ιέζς ηδξ 

ηθίιαηαξ πμθζηυηδηαξ   
  - πνμζδζμνίζηδηε βναθζηά κα έπεζ ηδκ ηζιή 1482 (cm

-1
). 

Πνμθακχξ δ ηζιή είκαζ εεηζηή -ιζαξ ηαζ μ δζαθοημπνςιζζιυξ είκαζ ανκδηζηυξ - ηαζ δ 

θοζζηή ηδξ ζδιαζία είκαζ υηζ δ αφλδζδ ηδξ ηθίιαηαξ   
   (αφλδζδ πμθζηυηδηαξ) ηαηά 

ιζα ιμκάδα ακηζζημζπεί ζηδκ ααεμπνςιζηή ιεηαηυπζζδ ημο ζήιαημξ ΜLCT ηδξ οπυ 

ιεθέηδ έκςζδξ ηαηά 14820 (cm
-1
). Ζ ηζιή ηδξ απμηέικμοζαξ, δ μπμία επίζδξ 

πνμζδζμνίζεδηε βναθζηά, ακηζζημζπεί ζημκ ηοιαηανζειυ ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ 

MLCT ζημκ δζαθφηδ ιε ιδδεκζηή ηζιή ηδξ ηθίιαηαξ πμθζηυηδηαξ   
  πμο είκαζ ημ 

ΣΜS (ηεηναιεεοθμζζθάκζμ). Ζ ηζιή αοηή εκ πνμηεζιέκς είκαζ 2707 cm
-1

 (369nm). 

Σζιή, πνμθακχξ, εεςνδηζηή ιζαξ ηαζ είκαζ αδφκαηδ δ δζάθοζδ ημο εκ θυβς πμθζημφ 

ζοιπθυημο ζε έκακ ηυζμ άπμθμ δζαθφηδ, ςζηυζμ ακηζηαημπηνίγεζ ημκ έκημκμ 

ανκδηζηυ δζαθοημπνςιζζιυ ηδξ οπυ ιεθέηδ έκςζδξ. 
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ρήκα 9.33: Δπζείεο πνπ πξνέθπςαλ από ηε ζπζρέηηζε ησλ θπκαηαξηζκώλ κέγηζηεο 

απνξξόθεζεο (MLCT) ηνπ [2]ξνηαμαλίνπ (11) κε ηελ παξάκεηξν πνιηθόηηηαο   
 . 

 

Ο ζοκηεθεζηήξ ζοζπέηζζδξ R = 0.897 απμδίδεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ δ επζδζαθφηςζδ 

ηςκ ιμνίςκ ημο εκ θυβς [2]νμηαλακίμο (11) εθέβπεηαζ ηονίςξ απυ ηζξ θεβυιεκεξ ―ιδ 

εζδζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ δζαθφηδ-δζαθοιέκδξ μοζίαξ‖ αθθά ηαζ ζε έκακ ααειυ απυ 

ηδκ ελεζδζηεοιέκδ αθθδθεπίδναζδ δζαθφηδ-[2]νμηαλακίμο (11) ιε ηα ιυνζα ημο 

δεοηένμο κα δνμοκ ςξ αάζεζξ ηαηά Lewis [ή άθθςξ ςξ ηαθέξ ΖΒΑ-αάζεζξ 

(HBΑ=Hydrogen Bond Acceptor)].  

 

 
ρήκα 9.34: Δπζείεο πνπ πξνέθπςαλ από ηε ζπζρέηηζε ησλ θπκαηαξηζκώλ κέγηζηεο 

απνξξόθεζεο (MLCT) ηνπ dumbbell (10) κε ηελ παξάκεηξν πνιηθόηηηαο   
 . 

 

Χζηυζμ παναηδνείηαζ ιζα παιδθυηενδ εοαζζεδζία ηςκ ιεηνμφιεκςκ 

ηοιαηανζειχκ ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο εκ 

ζοβηνίζεζ ιε αοηέξ ημο dumbbell (10). Οζ εοαζζεδζίεξ αοηέξ ή άθθςξ επζδεηηζηυηδηεξ 
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εηθνάγμκηαζ απυ ηζξ ηθίζεζξ ηςκ εζημκζγυιεκςκ εοεεζχκ. Έηζζ ζηδκ ιεκ πενίπηςζδ 

ημο dumbbell παναηδνείηαζ ιζα επζδεηηζηυηδηα 17280 (cm
-1
) ζηδ δε πενίπηςζδ ημο 

[2]νμηαλακίμο (11) ιε α-CD 14820 (cm
-1

). H παναηήνδζδ αοηή ιαξ μδδβεί ζημ 

ζοιπέναζια υηζ οπάνπεζ ηάπμζα ζδιακηζηή δμιζηή επίδναζδ «structural effect» δ 

μπμία θυβς ηδξ ιυκδξ δζαθμνάξ ηςκ δφμ εκχζεςκ απμδίδεηαζ ζηδκ α-CD. ηδ 

πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (11) υπςξ έπεζ ακαθοεεί δδιζμονβμφκηαζ 

αθθδθεπζδνάζεζξ ηςκ εζςηενζηχκ αηυιςκ οδνμβυκμο ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ ιε άημια 

οδνμβυκςκ ηςκ θαζκοθίςκ ημο ιμνίμο dumbbell (10) πμο εονίζηεηαζ 

ζοιπθμημπμζδιέκμ εκηυξ ηδξ ημζθυηδηαξ ηδξ πνχηδξ. Έηζζ ςξ άιεζμ απμηέθεζια 

αοηήξ ηδξ αθθδθεπίδναζδξ, ηα ηεηανημηαβή άγςηα ηα εονζζηυιεκα πθδζίμκ ηςκ 

θαζκοθίςκ πανμοζζάγμοκ παιδθυηενμ (εεηζηυ) θμνηίμ απυ ηα ακηίζημζπα ηςκ ιμνίςκ 

dumbbell (10) (πςνίξ ηοηθμδεληνίκδ). Έηζζ απμηεθμφκ θζβυηενμ απμδμηζημφξ δέηηεξ 

δθεηηνμκίςκ ιε απμηέθεζια ηδ παιδθυηενδ δοκαηυηδηα ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

[2]νμηαλακίμο (11), ζηαεενμπμίδζδξ ημο ανκδηζημφ θμνηίμο ημο πνμενπυιεκμο απυ 

ηα άημια Fe
II
 ηαηά ηδ δζέβενζδ. Ο παιδθυηενμξ ζοκηεθεζηήξ ζοζπέηζζδξ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (11) είκαζ ζε ζοιθςκία ιε ηα ακαθοεέκηα. Πάκηςξ δ 

επίδναζδ ημο δζαθφηδ υπςξ θαίκεηαζ είκαζ ζίβμονα εκημκυηενδ απυ ηδκ επίδναζδ ηδξ 

δμιήξ ηζ έηζζ ηαζ ζηζξ δομ πενζπηχζεζξ βζα πμθφ ιζηνέξ ιεηααμθέξ πμθζηυηδηαξ 

δζαθφηδ (ιεηαλφ φδαημξ – αζεοθεκμβθοηυθδξ) ηαηαβνάθμκηαζ ορδθέξ ιεηαημπίζεζξ 

ζηα θάζιηα UV-Vis ηςκ οπυ ιεθέηδ μοζζχκ.      

Οζ δζαπζζηχζεζξ αοηέξ ζηδνίγμκηαζ ζηδ δοκαηυηδηα πενζβναθήξ εκυξ δζαθφηδ ςξ 

πμθζηήξ/πμθχζζιδξ έκςζδξ αθθά ηαζ ςξ μλέμξ ηφπμο ΖΒD (Ζydrogen Bond Donor) 

ιέζς ηδξ ηθίιαηαξ πμθζηυηδηαξ   
 . Οζ δζαπζζηχζεζξ αοηέξ εκζζπφμκηαζ απυ ημ 

βεβμκυξ ηδξ ακεπζηοπμφξ ζοζπέηζζδξ ηςκ ηοιαηανζεχκ ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ ηφπμο 

MLCT ιε παναιέηνμοξ πμθζηυηδηαξ πμο εηθνάγμοκ ηδ ααζζηυηδηα ή δμηζηυηδηα 

(donicity) ή ΖΒΑ-ααζζηυηδηα, ηςκ δζαθοηχκ.   
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10. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ ΚΑΗ ΜΔΛΛΟΝΣΗΚΔ ΠΡΟΟΠΣΗΚΔ  

ημπυξ ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ ήηακ μ ζπεδζαζιυξ, δ ζφκεεζδ, μ 

παναηηδνζζιυξ ηαζ δ ιεθέηδ ηςκ ζδζμηήηςκ [2]νμηαλακίςκ ηα μπμία κα πνμηφπημοκ 

απυ έκα βναιιζηυ ηιήια, (ligand), απμηεθμφιεκμ απυ έκα ηεκηνζηυ ηιήια 

δζαγςδζθαζκοθίμο ζοιιεηνζηά ζοκδεδειέκμο ιε δφμ ιυνζα 4,4’-δζπονζδίκδξ ηαζ 

ιαηνμηοηθζηά ιυνζα ηζξ α ηαζ α-ηοηθμδεληνίκεξ. ΄Δκα ηέημζμ ζφζηδια ειπενζέπεζ 

αθ’εκυξ ιεκ ιζα εηηεηαιέκδ ζογοβία, αθ’ εηένμο δε ηδ ιεθέηδ ηδξ δοκαηυηδηαξ 

ζζμιενείςζδξ ημο ηφπμο Δ-Ε δ μπμία εα είπε ςξ ζοκέπεζα ηδ δζμθίζεδζδ 

ιαηνμηοηθζημφ ιμνίμο ηαζ επμιέκςξ ηδ θεζημονβία ημο νμηαλακίμο ςξ έκα είδμξ 

ιμνζαηήξ ιδπακήξ. οβπνυκςξ ζημ ζπεδζαζιυ ιαξ ήηακ ηαζ ιεθέηδ άθθςκ ζδζμηήηςκ 

ηςκ ιμνίςκ αοηχκ ιεηαλφ άθθςκ μζ μπηζημδθεηηνμκζηέξ, μζ θςημπνςιζηέξ, μζ 

ζμθααημπνςιζηέξ ηαζ μζ θςημαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ. Μεβάθμ ιένμξ ηδξ επζηεκηνχεδηε 

ζηδ ιμνζαηή αοημ-μνβάκςζδ, δ μπμία απμηεθεί ίζςξ ιζα απυ ηζξ πζμ ζζπονέξ 

ιεευδμοξ πμο δζαηίεεκηαζ ζήιενα βζα ηδ ζοκανιμθυβδζδ οπενιμνζαηχκ δμιχκ. 

Σέημζμο είδμοξ οπενιμνζαηά ζοβηνμηήιαηα, υπςξ είκαζ ηα νμηαλάκζα, 

εκζςιαηχκεηαζ ζημ πενίθδιμ κυιμ ημο Moore. Δάκ αοηέξ μζ επζηοπδιέκεξ 

πνμζπάεεζεξ ζοκεπίζμοκ κα οθμπμζμφκηαζ, μζ ιδπακζημί πνέπεζ κα ανμοκ ηνυπμοξ βζα 

κα πςνέζμοκ υθμ ηαζ πζμ ιζηνά ηοηθχιαηα ζε υθμ ιζηνυηενεξ ζοζηεοέξ. Χζηυζμ, 

πνμξ ημ πανυκ μζ ηνέπμοζεξ ηεπκμθμβίεξ ακηζιεηςπίγμοκ δζάθμνα ειπυδζα, ηα μπμία 

πνέπεζ κα λεπεναζημφκ. ε αοηυ ημ ηεθεοηαίμ ηεθάθαζμ, εα βίκεζ δ πνμζπάεεζα 

ζοβηνυηδζδξ ηςκ απμηεθεζιάηςκ, αθθά ηαζ δ πνμζπάεεζα κα δζαηοπςεμφκ ηάπμζεξ 

ιεθθμκηζηέξ ενεοκδηζηέξ πνμηάζεζξ, μζ μπμίεξ εα ζοκηεθέζμοκ ζηδκ ακάπηολδ κέςκ 

οθζηχκ ηαζ ηεπκζηχκ.  

 

10.1 οιπενάζιαηα 

ηα πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ πναβιαημπμζήεδηε ανπζηά μ 

ζπεδζαζιυξ, δ ζφκεεζδ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ ιζαξ ζεζνάξ απυ κέα ιυνζα dumbbell, 

ηαεχξ ηαζ ηα ακηίζημζπα ημοξ [2]νμηαλάκζα. Πένακ απυ ηδκ ζφκεεζδ ηαζ ηδκ πθήνδ 

ηαοημπμίδζδ αοηχκ ηςκ εκχζεςκ ιεθεηδεήηακ επζπνυζεεηα μζ μπηζημδθεηηνμκζηέξ, 

μζ θςημπνςιζηέξ, μζ ζμθααημπνςιζηέξ ηαζ μζ θςημαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ. Σα ιυνζα ηα 

μπμία παναζηεοάζηδηακ απυ ημ ίδζμ βναιιζηυ ιυνζμ (ligand) ηαζ δ δζαθμνμπμίδζή 

ημοξ ζηδνίπεδηε ζηδ ιεηααμθή ηςκ stoppers αθ’ εκυξ ηαζ ηςκ ιαηνμηοηθζηχκ 

ιμνίςκ αθ’ εηένμο, ηυζμ βζα ηα [2]νμηαλάκζα υζμ ηαζ βζα ηα dumbbells. ηδκ πνχηδ 
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πενίπηςζδ πμο ιεθεηήεδηε, ςξ stoppers πνδζζιμπμζήεδηακ μζ 2,4-

δζκζηνμθαζκοθμμιάδεξ, μζ μπμίεξ είκαζ ζζπονμί δέηηεξ δθεηηνμκίςκ, εκχ ζηδκ δεφηενδ 

πενίπηςζδ, έκα ζφιπθμημ ημο ζζδήνμο II, [Fe
II
(CN)5]

-3 
μζ μιάδεξ αοηέξ 

ζοιπενζθένμκηαζ ςξ δυηεξ δθεηηνμκίςκ. Οζ δζαθμνμπμζήζεζξ αοηέξ ιεηαλφ ηςκ 

ακάθμβςκ αοηχκ ιμνίςκ πνμζδίδμοκ δζαθμνεηζηέξ ζδζυηδηεξ ζε ηάεε πενίπηςζδ 

ιεθεηχιεκμο οπενιμνίμο. 

Όθα ηα πνμσυκηα, ηα μπμία παναζηεοάζεδηακ παναηηδνίζεδηακ πθήνςξ ιέζς 

πμζηίθςκ ιεευδςκ. Ζ δμιή ηαζ δ ηαοημπμίδζδ ηςκ οπενιμνίςκ πναβιαημπμζήεδηε 

ιε ηδκ αμήεεζα θαζιαημζημπζηχκ (
1
Ζ N.M.R, 

13
C NMR, 2D NMR, UV- Vis, IR ηαζ 

ICD). Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ ζηενεχκ εκχζεςκ 

πνδζζιμπμζήεδηακ μζ ιέεμδμζ (SEM, EDS ηαζ XRD). Έβζκε εθζηηή δ απμιυκςζδ ηςκ 

οπενιμνίςκ ζε ανηεηά ζηακμπμζδηζηέξ απμδυζεζξ, πανά, ηζξ δοζημθίεξ ζφκεεζδξ 

ηέημζμο είδμοξ οπενιμνζαηχκ ζοζηδιάηςκ. Δκ ζοκεπεία, δυεδηε έιθαζδ ζηδκ ιεθέηδ 

ηςκ θςημπνςιζηχκ ζδζμηήηςκ αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ οπυ 

ηδκ επίδναζδ αηηζκμαμθίαξ. Σα πνμσυκηα αοηά απμδείπεδηε, πςξ εα ιπμνμφζακ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ δζαηυπηεξ ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ, δίδμκηαξ ακηζζηνεπηέξ 

θεζημονβίεξ ηφπμο «on-off», ηαεχξ ηαζ «off-on». Oζ θεζημονβίεξ αοηέξ ιεηαθνάγμκηαζ 

ςξ θςημζζμιενεζχζεζξ ηφπμο cis-trans ηαζ trans-cis. Σέθμξ, ιεθεηήεδηακ ηαζ 

πανμοζζάζηδηακ μζ ζδζυηδηεξ αοηχκ ηςκ οπενιμνζαηχκ ζοζηδιάηςκ ςξ 

ζμθααημπνςιζηά ηαζ ςξ θςημαβχβζια οθζηά. 

Ακαθοηζηυηενα, ζηα πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηή δζαηνζαήξ πενζβνάθδηε μ 

ζπεδζαζιυξ ηαζ δ ζφκεεζδξ εκυξ οπενιμνίμο dumbbell (7b) ηαζ ημο ακηίζημζπμο 

[2]νμηαλακίμο (8b), ημ μπμίμ πενζείπε έκα βναιιζηυ ιυνζμ απμηεθμφιεκμ απυ ιζα 

θεζημονβζηή αγς-μιάδα ζε απυθοηδ ζογοβία ιε έκα π-εηηεηαιέκμ ανςιαηζηυ 

ζφζηδια ηαζ μνβακζημφξ μβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ. Δπζηοπχξ ιεθεηήεδηακ ηα 

απμηεθέζιαηα ηδξ θςημσζμιενείςζδξ ιέζς ηδξ επίδναζδξ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθία 

ιήημοξ ηφιαημξ θ=365 nm ηαζ δ δοκυηδηά ημοξ κα θεζημονβήζμοκ ςξ ιμνζαημί 

δζαηυπηεξ. Με ηδκ πνήζδ UV-Vis-NIR θαζιαημζημπίαξ έβζκε δ πμζμζηζαία 

απμηίιδζδ ηδξ θεζημονβίαξ «on – off» ημο ιμνζαημφ δζαηυπηδ. ηδκ ζοβηεηνζιέκδ 

πενίπηςζδ μζ ιεηνήζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ βζα πνμκζηυ δζάζηδια 6 ςνχκ, ιεηά ημ 

πέναξ ημο μπμίμο δεκ παναηδνήεδηε πενεηαίνς ιεηααμθή ζηα θάζιαηα UV-Vis-

NIR. Απυ ηδκ ιεθέηδ θεζημονβίαξ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ δζαπζζηχεδηε, πςξ ηα 

πμζμζηά ζζμιενείςζδξ είκαζ πενίπμο οπμδζπθάζζα ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

[2]νμηαλάκζμο (8b) ζε ζπέζδ ιε ημ ακηίζημζπμ dumbbell (8b). Αοηυ αζθαθχξ 
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μθείθεηαζ ζηδκ απμοζία ηδξ α-ηοηθμδεληνίκδξ, βεβμκυξ πμο ζοκεπάβεηαζ ηδκ απμοζία 

ζηενζηχκ πανειπμδίζεςκ ζημ ακηίζημζπμ dumbbell (8b). Δπζπνυζεεηα, απμδείπεδηε, 

πςξ είκαζ δοκαηή δ ακηζζηνεπηή θςημπδιζηή δνάζδ αοηχκ ηςκ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. 

Σμ δεδμιέκμ αοηυ οπμδδθχκεζ ηδκ ακηζζηνεπηή θεζημονβία ημο δζαηυπηδ, δδθαδή ηδ 

θεζημονβία «off-on». Σα παναπάκς δεδμιέκα απμηεθμφκ εκεαννοκηζηυ βεβμκυξ βζα ηδ 

πνήζδ αοηχκ ηςκ οπενιμνίςκ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. ηδκ ζοκέπεζα, πνμηεζιέκμο 

κα δζενεοκδεμφκ μζ θςημαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ ημο ιμνίμο dumbbell (7b) ηαζ ημο 

[2]νμηαλακίμο (8b), πνδζζιμπμζήεδηε έκα θςημδθεηηνμπδιζηυ ηεθί (PEC). 

Απμδείπεδηε, πςξ ηαζ ηα δφμ οπενιυνζα πανμοζζάγμοκ αλζμζδιείςηεξ θςημαβχβζιεξ 

ζδζυηδηεξ οπυ ηζξ ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ ιέηνδζδξ. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ ημκ 

πνμηεζκυιεκμ ιδπακζζιυ ιεηαθμνάξ θμνηίμο ηαζ ηδκ φπανλδξ ημο δθεηηνμκζαημφ 

θαζκμιέκμο «push-pull», παναηδνήεδηε δ επίδναζδ ημο θςηυξ ζηδκ αβςβζιυηδηα 

ηςκ ιμνίςκ, βεβμκυξ πμο απμδείπεδηε ηαζ ιέζς ηδξ ζηακυηδηαξ ηςκ ιμνίςκ κα 

ζζμιενζυκμκηαζ ακηζζηνεπηά, Δ→Ε ηαζ Ε→Δ. 

Σέθμξ, ζοκηέεδηε ιζα μιάδα απυ κέςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ dumbbell (10) 

ηαζ ηςκ ακηίζημζπςκ [2]νμηαλακίςκ ημοξ (11) ηαζ (12) ιε α ηαζ β-ηοηθμδεληνίκδ, 

ακηίζημζπα. ε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ ζφκεεζδξ [2]νμηαλακίςκ απμδείπεδηε δ 

δοκαηυηδηα πνήζδξ ηδξ β-ηοηθμδεληνίκδξ, πνάβια ημ μπμίμ ήηακ αδφκαημ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο ιε stoppers ηζξ 2,4-δζκζηνμθαζκοθμ-μιάδεξ (θυβς ημο 

ιζηνυηενμο υβημο ημοξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ [Fe
II
(CN)5]

3-
). Οζ οπμηαηαζηάηεξ 

[Fe
II
(CN)5]

3-
 έπμοκ ανηεηά ιεβάθμ ιέβεεμξ, χζηε κα είκαζ ζε εέζδ κα ειπμδίγμοκ ηδκ 

δζμθίζεδζδ ηδξ β-ηοηθμδεληνίκδξ, ζε ακηίεεζδ ιε ηζξ 2,4-δζκζηνμθαζκοθμ-μιάδεξ. 

Καζ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ ιέζς ηδξ ιεθέηδξ επίδναζδξ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ, 

ιήημοξ ηφιαημξ θ=365 nm, έβζκε δοκαηή δ θεζημονβία ηςκ ιμνίςκ ςξ δζαημπηχκ 

ιμνζαηήξ ηθίιαηαξ, ζε δζαθμνεηζημφξ πνυκμοξ αηηζκμαυθδζδξ. ηδκ πενίπηςζδ 

ιεθέηδξ ηςκ ζοιπθυηςκ ζοκανιμβήξ δυεδηε ζδζαίηενδ έιθαζδ ζηδκ ιεθέηδ ηςκ 

πνυκςκ αηηζκμαυθδζδξ, βκςνίγμκηαξ ηδκ πενζμνζζιέκδ ζηαεενυηδηα αοηχκ ηςκ 

μνβακμιεηαθθζηχκ ζοιπθυηςκ. Απμδείπηδηε, πςξ ηα ιυνζα πανέιεκακ ζηαεενά 

ιέπνζ 90 θεπηά αηηζκμαυθδζδξ. Έπμκηαξ δζενεοκήζεζ ηδκ ζηαεενυηδηα ηςκ ιμνίςκ 

ηαζ πναβιαημπμζχκηαξ ηδκ αηηζκμαυθδζδ ηςκ ιμνίςκ dumbbell (10) ηαζ ηςκ 

[2]νμηαλακίςκ (11), απμδείπεδηε, υηζ είκαζ ζηακά κα θεζημονβήζμοκ ςξ ιμνζαημί 

δζαηυπηεξ. Δπζπνυζεεηα, δζενεοκήεδηε δ πνήζδ δζαθοηχκ δζαθμνεηζηήξ πμθζηυηδηαξ 

ηαζ δ ελάνηζζδ ημοξ ζηδκ ηαακηζηή απυδμζδ ημο ιδπακζζιμφ cis/trans ηαηά ηδκ 

δζάνηεζα ηδξ θςημζζμιενείςζδξ. ηδκ πενίπηςζδ ημο ιμνίμο dumbbell (10) 
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απμδείπηδηε δ ορδθή ελάνηζζδ ηδξ απυδμζδξ ζζμιενείςζδξ, πνδζζιμπμζχκηαξ έκακ 

θζβυηενμ πμθζηυ δζαθφηδ, υπςξ είκαζ δ αζεοθεκμβθζηυθδ, ηαζ έβζκε δ πνμζπάεεζα 

ζοζπέηζζδξ ημο θαζκμιέκμο αοημφ ιε ημκ ιδπακζζιυ Δ→Ε ζζμιενείςζδξ «Push-

pull». ηδκ πενίπηςζδ ηςκ [2]νμηαλακίςκ (11) παναηδνήεδηε δζαθμνμπμίδζδ ςξ 

πνμξ ηζξ απμδυζεζξ ηδξ ζζμιενείςζδξ ζηδκ αζεοθεκμβθοηυθδ. Γζαπζζηχεδηε, πςξ δ 

αζεοθεκμβθοηυθδ πανειπμδίγεζ αζζεδηά ημκ ιδπακζζιυ ηδξ ζζμιενείςζδξ. Ζ 

δζαθμνμπμίδζδ αοηή πζεακυηαηα μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ηδξ ηοηθμδεληνίκδξ πμο 

έπεζ ζακ ζοκέπεζα ηδκ δδιζμονβία ζζπονχκ δεζιχκ οδνμβυκμο, ζε ζοκδοαζιυ ιε ημ 

ορδθυηενμ ζλχδεξ ηδξ αζεοθεκμβθοηυθδξ ζε ζπέζδ ιε ημ κενυ.  

Δπζπνυζεεηα, ηα κέα ζφιπθμηα ζοκανιμβήξ απμδείπεδηακ εοαίζεδηα ζηδκ 

πμθζηυηδηα δφμ δζαθμνεηζηχκ δζαθοηχκ. Ο δζαθοημπνςιζζιυξ ηςκ πνμσυκηςκ αοηχκ 

ζοζπεηίζηδηε επζηοπχξ ιε ηδκ ηθίιαηα πμθζηυηδηαξ Dimroth-Reichardt. Όπμο 

παναηδνήεδηε ιζα παιδθυηενδ εοαζζεδζία ηςκ ιεηνμφιεκςκ ηοιαηανζειχκ 

ιέβζζηδξ απμννυθδζδξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο [2]νμηαλακίμο (11) εκ ζοβηνίζεζ ιε 

αοηέξ ημο dumbbell (10). H παναηήνδζδ αοηή ιαξ μδδβεί ζημ ζοιπέναζια υηζ 

οπάνπεζ ηάπμζα ζδιακηζηή δμιζηή επίδναζδ «structural effect» δ μπμία θυβς ηδξ 

ιυκδξ δζαθμνάξ ηςκ δφμ εκχζεςκ απμδίδεηαζ ζηδκ α- ηοηθμδεληνίκδ. 

.  

10.2 Μεθθμκηζηέξ Πνμμπηζηέξ 

Οζ πνμμπηζηέξ πμο ακμίβμκηαζ ιέζς ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαή είκαζ 

ελαζνεηζηά εκδζαθένμοζεξ ηαζ ιπμνμφκ κα μδδβήζμοκ ζε πνμδβιέκεξ εθανιμβέξ, 

εηιεηαθθεφμκηαξ ηα ζοιπενάζιαηα ιε ηαηάθθδθμ ηνυπμ. Ανπζηά, εα ήηακ ανηεηά 

ζδιακηζηυ κα πναβιαημπμζδεεί δ ζφκεεζδ εκυξ κέμο οανζδζημφ [2]νμηαλακίμο ηαζ κα 

δζενεοκδεμφκ μζ θςημπνςιζηέξ ημο ζδζυηδηεξ. Γζα ηδκ ζφκεεζδ ημο οανζδζημφ 

[2]νμηαλακίμο εα ιπμνμφζε κα πνδζζιμπμζδεεί έκαξ ζοκδοαζιυξ ηςκ stoppers πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή. Δλαζνεηζηυ εκδζαθένμκ εα είπε κα 

ιεθεηδεεί έκα παναπθήζζμ ιμνζαηυ ζφζηδια, ημ μπμίμ εα είπε δζαθμνεηζημφ ηφπμο 

οπμηαηαζηάηεξ ζηα δφμ άηνα ημο βναιιζημφ ημο ιμνίμο. οκδοάγμκηαξ έκακ δυηδ 

([Fe
II
(CN)5]

-3
)
 
ηαζ έκακ δέηηδ (2,4-δζκζηνμθαζκοθμ) δθεηηνμκίςκ ζε έκα ιυνζμ εα 

ιπμνμφζακ κα επζηεοπεμφκ ελαζνεηζηέξ ζδζυηδηεξ, υζμκ αθμνά ηα πμζμζηά 

ζζμιενείςζδξ, ηζξ θςημαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ, ηαεχξ ηαζ ηδκ ζμθααημπνςιζηή ημοξ 

ζοιπενζθμνά. Ζ ιεθέηδ αοηή εα αμδεμφζε ζημ κα βίκεζ πενζζζυηενμ δναζηζηυξ μ 

νυθμξ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ ηονίςξ ςξ πνμξ ηζξ θςημαβχβζιεξ ζδζυηδηεξ.  
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Μεηά ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ, ιπμνεί δ εκ θυβς ένεοκα κα 

πνμζακαημθζζηεί πνμξ αοηή ηδκ ηαηεφεοκζδ ιε πενζζζυηενδ εοημθία. Ζ 

πνμηεζκυιεκδ δμιή εκυξ ηέημζμο [2]νμηαλακίμο απεζημκίγεηαζ ζημ αηυθμοεμ ζπήια. 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί πςξ ζηα πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηή δζαηνζαήξ 

πναβιαημπμζήεδηακ ηάπμζεξ πνμζπάεεζεξ ζφκεεζδξ αοημφ ημο ιμνίμο, μζ μπμίεξ 

ανίζημκηαζ ζε ελέθζλδ. Τπάνπμοκ υιςξ δζάθμνα ειπυδζα κα λεπεναζεμφκ. Σμ πζμ 

ζδιακηζηυ είκαζ δ απμιυκςζδ αοημφ ημο ιμνίμο ζε ζηακμπμζδηζηέξ απμδυζεζξ ηαζ ζε 

ορδθή ηαεανυηδηα.  

 

 
ρήκα 10.1: [2]ξνηαμάλην ηύπνπ δόηε/δέθηε. 

 

οιπεναζιαηζηά, δ ζφκεεζδ κέςκ [2]νμηαλακίςκ, ζοββεκμφξ δμιήξ ιε ηα 

ιεθεηδεέκηα ηαζ δ ιεθέηδ ηυζμ ηδξ θςημαβχβζιδξ ζοιπενζθμνάξ ημοξ, υζμ ηαζ ηδξ 

θεζημονβίαξ ημοξ ςξ ιμνζαηχκ δζαημπηχκ οπυ αηηζκμαυθδζδ, είκαζ ιζα απυ ηζξ 

ζπμοδαζυηενεξ, ιεθθμκηζηέξ πνμμπηζηέξ ζημκ εονφηενμ ηυζιμ ηδξ κακμηεπκμθμβίαξ 

ηαζ εζδζηυηενα ηδξ ιζηνμδθεηηνμκζηήξ. Αοηυ πνμηφπηεζ απυ ηζξ ακάβηεξ φπανλδξ 

κέςκ ηαπφηενςκ, ιζηνυηενςκ ιε ορδθή απμδμηζηυηδηα ζοζηεοχκ. Ζ πμθοπθμηυηδηα 

θεζημονβίαξ πανειθενχκ ιμνίςκ είκαζ άιεζα ζοκοθαζιέκδ ιε ηζξ επζιένμοξ δμιζηέξ 

μιάδεξ πμο πενζέπμοκ ηα οπενιμνζαηά  ημοξ ζοζηήιαηα.  

Μζα αηυιδ ιεθθμκηζηή πνμμπηζηή βζα ηδκ ένεοκα εα ιπμνμφζε κα απμηεθεί δ 

μθμηθδνςιέκδ εθανιμβή εκυξ νμηαλακίμο. Μεθεηχκηαξ πνμζεηηζηά ηα 

απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ένεοκαξ, εα ιπμνμφζακ κα δζελαπεμφκ ηαεμνζζηζηά 

ζοιπενάζιαηα ηαζ ηνζηήνζα ακαθμνάξ βζα ημκ ζημπεουιεκμ ηαζ ηαηάθθδθμ 

ζπεδζαζιυ ηαζ ηδκ ζφκεεζδ ιζαξ ζεζνάξ [n]νμηαλακίςκ, εκζςιαηχκμκηαξ πάκηα ηζξ 

ηαηάθθδθεξ παναηηδνζζηζηέξ μιάδεξ, μζ μπμίεξ εα είκαζ ζηακέξ κα πανέπμοκ 

δζαθυνςκ εζδχκ θεζημονβείεξ.  

Έπμκηαξ ηάκεζ ημκ ηαηάθθδθμ ζπεδζαζιυ ηα οπενιυνζα αοηά εα είκαζ ζε εέζδ κα 

εηηεθμφκ θεζημονβίεξ, ακχηαηδξ ηάλδξ, ηφπμο «AND» ή ηαζ «OR». Δζδζηυηενα, εα 

πνέπεζ κα πναβιαημπμζδεεί μ ηαηάθθδθμξ ζπεδζαζιυξ εκυξ ηέημζμο οπενιμνζαημφ 

ζοζηήιαημξ, ημ μπμίμ εα απανηίγεηαζ απυ δζάθμνα βναιιζηά ιυνζα ιε μβηχδεζξ 

οπμηαηαζηάηεξ, ιυνζα «dumbbell» ηαζ n - 1 ιαηνμηοηθζηά ηιήιαηα (ηφπμο 
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δεκδνζιενχκ). Έηζζ εα ιπμνμφζαιε κα μδδβδεμφιε ζηδκ ηαηαζηεοή εκυξ 

μθμηθδνςιέκμο ζοζηήιαημξ.  

 

 

ρήκα 10.2: [n]Ρνηαμάλην. 

 

ηδκ ζοκέπεζα, έπμκηαξ ζοκεέζεζ ηζξ ηαηάθθδθεξ αοηέξ δμιέξ, εα ήηακ 

απαναίηδημ κα ζπδιαηζζημφκ θεπηά οιέκζα ηςκ [n]νμηαλακίςκ. Αοηυ ίζςξ κα 

μδδβμφζε ζε ηεθζηά ειπμνζηά πνμσυκηα ιμνζαηχκ δζαημπηχκ. ηδκ πενίπηςζδ ηςκ 

ηεθεοηαίςκ μ έθεβπμξ ιέζς δθεηηνζημφ νεφιαημξ εα ήηακ ορίζηδξ ζδιαζίαξ. Έηζζ, 

ημ ηφηθςια ηςκ [n]νμηαλακίςκ εα ιπμνμφζε κα ηθείζεζ ιε ηαηάθθδθα οπμζηνχιαηα 

υπςξ Αu ή ηαζ Si, ζηα μπμία δ νμή δθεηηνμκίςκ εα πναβιαημπμζείηαζ ιέζς ημο 

ιμνζαημφ οπμζηνχιαημξ ιεηαλφ ηςκ ηυιαςκ δθεηηνμδίςκ. Μέζς ηδξ δζαδζηαζίαξ 

αοηήξ, εα ιπμνμφζε κα είκαζ δοκαηή δ ηαηαζηεοή εκυξ μθμηθδνςιέκμο ηοηθχιαημξ, 

ιεβέεμοξ κακμηθίιαηαξ. 
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Τπόκλεκα Α' – Οξγαλνινγία 

 

 Σα θάζιαηα 
1
Ζ ΝΜR ηαεχξ ηαζ 

13
C εθήθεδζακ ιέζς ημο μνβάκμο Varian 

Gemini 300 ημο Δνβαζηδνίμο Ονβακζηήξ Υδιείαξ ημο ΔΜΠ (300 MHz 
1
Ζ, 75 MHz 

13
C) ζημοξ 26±1 

μ
C. Γζα ηδκ μνεή ααειμκυιδζδ ηςκ θαζιάηςκ 

1
Ζ ηαζ 

13
C 

πνδζζιμπμζήεδηακ ηα ζήιαηα ηςκ δεοηενζςιέκςκ δζαθοηχκ. Οζ ζοιαμθζζιμί πμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημ ηείιεκμ: s, d, dd, t, dt, m, pd ηαζ pt ακηζζημζπμφκ ζηζξ απθέξ 

(single), δζπθέξ (doublets), δζπθέξ δζπθχκ (doublets of doublets), ηνζπθέξ (triplets), 

δζπθέξ ηνζπθχκ (doubletsoftriplets), πμθθαπθέξ (multiplets), ρεοδμ-δζπθέξ ηαζ ρεοδμ-

ηνζπθέξ (pseudodoubletsandtriplets) ακηίζημζπα. 

 

 Σα θάζιαηα UV-Vis εθήθεδζακ ιέζς ημο μνβάκμο Varian CARY-1E UV-

visible spectrophotometer ημο Δνβαζηδνίμο Ακμνβάκμο ηαζ Ακαθοηζηήξ Υδιείαξ ημο 

E.M.Π. Οζ ιεηνήζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε εενιμηναζία 25±1 
μ
C (ζε δζαθμνεηζηή 

πενίπηςζδ δ εενιμηναζία ακαθένεηαζ ζημ ηείιεκμ). 

 

 Σα θάζιαηα UV-Vis εθήθεδζακ ιέζς ημο μνβάκμο Varian CARY-1E UV-

visiblespectrophotometer ημο Δνβαζηδνίμο Ακμνβάκμο ηαζ Ακαθοηζηήξ Υδιείαξ ημο 

E.M.Π. Οζ ιεηνήζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε εενιμηναζία 25±1 
μ
C (ζε δζαθμνεηζηή 

πενίπηςζδ δ εενιμηναζία ακαθένεηαζ ζημ ηείιεκμ). 

 

 Σα θάζιαηα FTIR εθήθεδζακ ιέζς ημο μνβάκμο Perkin Emler Spectrum-1 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηδ ιέεμδμ ΑΣR (Attenuated Total Internal Reflection) ζηδ ζηενά 

θάζδ πςνίξ ηαιζά πνμεημζιαζία ηςκ δεζβιάηςκ, είηε ιέζς ημο μνβάκμο JASCO -

4200 ιε ηδ ιέεμδμ ΑΣRζηδκ πενζμπή 600 έςξ 4000 cm
-1

. 

 

 Σα ζδιεία ηήλδξ εθήθεδζακ ιέζς ημο μνβάκμο: Gallenkamp HFB-595, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηάθθδθμοξ οάθζκμοξ ηνζπμεζδείξ ζςθήκεξ, ηαζ δεκ είκαζ 

δζμνεςιέκα.   

 

 Οζ εενιμαανοιεηνζηέξ ακαθφζεζξ (TGA) εθήθεδζακ ιέζς ημο μνβάκμο 

Mettler Toledo TGA/SDTA 851, ημο Δνβαζηδνίμο Αμνβάκμο ηαζ Ακαθοηζηήξ 

Υδιείαξ ημο E.M.Π. Οζ ιεηνήζεζξ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε 

αδνακή αηιυζθαζνα (N2).  
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 Οζ ιζηνμθςημβναθίεξ ηαζ ζημζπεζαηέξ ακαθφζεζξ ηφπμο EDAX, εθήθεδζακ 

ιέζς ημο δθεηηνμκζημφ ιζηνμζημπίμο ζάνςζδξ (SEM), Quanta 200 ηδξ εηαζνίαξ 

FEI. Λυβς ηδξ παιδθήξ δθεηηνζηήξ αβςβζιυηδηαξ ιενζηχκ δεζβιάηςκ 

πνδζζιμπμζήεδηε δ ιέεμδμξ LFD βζα ηδ θήρδ εοηνζκχκ ιζνημθςημβναθζχκ. 

 

 Tα θάζιαηα ESI (electrospray ionization) ιάγαξ ορδθήξ ακαθφζεςξ (ESI-

HRMS), εθήθεδζακ ιέζς ημο μνβάκμο Q-TOF Premier Mass Spectrometer ημο 

Πακεπζζηδιίμο ηδξ Ηυααξ, ΖΠΑ (Iowa, USA). ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ μζ οπυ ιεθέηδ 

μοζίεξ θένμκηακ δζαθοιέκεξ ζημ κενυ (ζε δζαθμνεηζηή πενίπηςζδ, μ δζαθφηδξ 

ακαθένεηαζ ζημ ηείιεκμ). 

 

 Οζ ζημζπεζαηέξ ακαθφζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ πνήζδ ημο μνβάκμο 

Perkin Elmer Elemental Anamyzer – 2400, CHN (Ηκζηζημφημ Φοζζημπδιείαξ ΔΚΔΦΔ 

Γδιυηνζημξ) 

 

 Οζ ηνοζηαθθμβναθίηέξ ακαθφζεζξ αηηίκςκ Υ (XRD) πναβιαημπμζήεδηακ ιε 

ηδ πνήζδ ημο μνβάκμο Siemens D5000 ιε θοπκία Cu, Κa1, θ=1.5405 Å, ηαζ 

ιμκμπνςιάημνα βναθίηδ. 
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Τπόκλεκα Β' – Γηαιπηέο  

 

Γηαιύηε n ε   
    

  AN 

TFE - - 0,898 0,00 53,3 

H2O 1,3330 78,36 1,000 0,46 54,8 

EG 1,4318 37,70 0,790 0,52 43,5 

FA 1,4475 109,50 0,775 0,64 39,8 

DMF 1,4305 36,71 0,386 0,69 16,0 

DMAC 1,4384 37,78 0,377 0,72 14,0 

DMSO 1,4793 46,45 0,444 0,77 19,3 

NMP 1,4700 32,2 0,355 0,70 - 

MeOH 1,3284 32,66 0,762 0,49 41,3 

EtOH 1,3614 24,55 0,654 0,81 37,1 

AcMe 1,3587 20,56 0,355 0,44 13,0 

MeCN 1,3441 35,94 0,460 0,36 18,9 

HMPA 1,4588 29,30 0,315 1,00 11,0 

THF 1,4072 7,58 0,207 0,52 8,2 

CH2Cl2 1,4242 8,93 0,309 10,0 20,0 

CHCl3 1,4459 4,89 0,259 10,0 23,0 

Et2O 1,3524 4,20 0,117 0,49 8,2 

n C6H14 1,3749 1,88 0,009 0,00 - 

PY 1,5102 12,91 0,302 0,85 0,0 

AcOH 1,3719 6,17* 0,648 0,00 52,9 
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Τπόκλεκα Γ' - Οξνινγία 

 

Κεθάιαην 1
O 

Ναλνηερλνινγία θαη κνξηαθνί δηαθόπηεο 

Διιεληθή νξνινγία Ξέλε νξνινγία 

Νακμηεπκμθμβίαξ  Nanotechnologie 

Nακμιέηνςκ   Nanometer 

Νακμεπζζηήιδ  Νanoscience 

Νακμδμιή  Νanostructure 

Νάκμ-δθεηηνμιδπακζηά ζοζηήιαηα MEMS (micro-electro-mechanical-

systems) 

Μίηνμ-δθεηηνμιδπακζηά ζοζηήιαηα ΝEMS (nano-electro-mechanical-

systems 

Pάκς πνμξ ηα ηάης δζενβαζία  Top down approach 

Kάης πνμξ ηα πάκς δζενβαζία Bottom up approach 

Τπενιμνζαηή πδιεία   Supramolecular chemistry 

Τπμηαηαζηάηεξ Ligands 

Μμνζαηή Ζθεηηνμκζηή  Molecular electronics 

Νακμδζαπείνζζδξ Νanofabrication – nanomanipulation 

Μμνζαηή ακαβκχνζζδ Μolecular recognition 

Δζδχκ ζηυπςκ Σarget species 

Μυνζμ οπμδμπέαξ Host  molecule 

Μυνζμ ζηυπμξ Guest molecule 

Kοηθμδεληνίκεξ    Cyclodextrins, CD’s   

Αοημδζμνβακμφιεκα Self assembled 

Δζδχκ ζηυπςκ Σarget species 

Έλμδμζ  Outpout  

Δίζμδμζ  Input 

Μμνζαημί ηζκδηήνεξ   Molecular motors 

Μμνζαηέξ έθζηεξ   Μolecular propeller 

Μμνζαημί δζαηυπηεξ   Μolecular switches 

Μμνζαημί ιεηαθμνείξ  Μolecular shuttle 

Μμνζαηέξ θααίδεξ   Molecular tweezers 

Μμνζαημί αζζεδηήνεξ   Μolecular sensors 

Μμνζαηέξ θμβζηέξ πφθεξ   Μolecular logic gates 

 

Κεθάιαην 2
O 

Ρνηαμάληα 

Διιεληθή νξνινγία Ξέλε νξνινγία 

Ρμηαλάκζα   Rotaxanes 

Mμνζαηχκ ιδπακχκ  Molecular engines 

Oβηχδεζξ οπμηαηαζηάηεξ   Stoppers  

Καηεκακζα    Catenanes 

Mμνζαημφ ιεβέεμοξ ηαθχδζα    Nanowires 

Oπηζημί δζαηυπηεξ    Optical switches 

Mαηνμηοηθζηυ   Macrocycle 

ηαειμί Stations 

Γναιιζηυ ιυνζμ ιε μβηχδεζξ Dumbbell 

http://en.wikipedia.org/wiki/Synthetic_molecular_motors
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_propeller
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_switch
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_shuttle
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_tweezers
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_sensor
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_logic_gate
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οπμηαηαζηάηεξ   

Μεηαθνξάο θνξηίνπ Charge- transfer 

Κοηθμδεληνίκεξ  Cyclodextrines 

Εχκδξ ζεέκμοξ   H ighest Occupied Molecular Orbital, 

HOMO 

Εχκδξ αβςβήξ     Lowest Unoccupied Molecular Orbital, 

LUMO 

 

Κεθάιαην 3
o 

Ρνηαμάληα σο κνξηαθνί δηαθόπηεο 

Διιεληθή νξνινγία Ξέλε νξνινγία 

Μμνζαημί δζαηυπηεξ   Molecular switches 

Nακμηαθχδζα  Nanowires  

Κοηθμθάκζα  Cyclophane  

Κοηθζημί αζεένεξ ή Αζεένεξ - 

ζηέµµαηα  

Crown 

Ether 

Μμνζαηυ ηναίκμ Molecular train 

Aκηζδνάζεζξ ζμκημεκαθθαβήξ  Ion exchange reactions 

Μδπακζηά ηθεζδςιέκςκ    Mechanically interlocked   

 

Κεθάιαην 4
o 

Υξσκηθά θαηλόκελα 

Διιεληθή νξνινγία Ξέλε νξνινγία 

Φςημηνμπζζιυξ  Phototropism 

Φςημπνςιζζιυξ Photochromism 

Υνςιζηά οθζηά  Chromic materials» 

Xνςιζηυ θαζκυιεκμ  Chromic Phenomena 

Έλοπκα οθζηά  Smart materials 

Αιθζζηαεείξ ιμνζαημφξ δζαηυπηεξ   Bistable molecular switches 

Ζθεηηνμπνςιζζιυξ  Electrochromism, EC 

Γζαθφιαηα EC   All solution systems 

Γζαθφιαηα - ηενεά EC   Solution-to-solid systems 

ηενεά θάζδ   All solid systems 

Ζθεηηνμπνςιζηέξ μευκεξ   ElectroChromicDisplay, ECD 

Ολείδζμ ημο ηαζζίηενμο κημπ. ιε ίκδζμ    Ηndium dopped Tin Oxide, ITO  

Υνςζηζηέξ μοζίεξ  Molecular dyes. 

Θενιμπνςιζζιυξ  Thermochromism  

Ημκμπνςιζζιυξ    Ionochromism  

Οπηζημί αζζεδηήνεξ  Optical sensors  

Αθθμπνςιζζιυξ Halochromism 

Πζεγμπνςιζζιυξ   Piezochromisms  

Γζαθοημπνςιζζιυξ  Solvatochromism  

δζαθοημπνςιζημί δείηηεξ  Solvatochromic indicators 

Πμθςζζιυηδηα     Polarizability  

Γναιιζηυξ μπηζηυξ παναηηήναξ Non Linear Optical Properties, NLO 

Τπενπμθςζζιυηδηεξ    Hyperpolariz abilities 

Γζδθεηηνζηή ζηαεενά  Dielectric constant 

ηαηζηήξ δζδθεηηνζηήξ ζηαεενάξ   Static absolute permittivity 
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Πενζμπή επζδζαθφηςζδξ  Bulk dielectric constant 

Δπζθεηηζηή επζδζαθφηςζδ   Preferential  / selective solvation 

Κοαμηαηηζηή πενζμπή   Cybotactic region 

Οιμεπζθεηηζηή    Homoselective  

Δηενμεπζθεηηζηά επζδζαθφηςζδ   Heteroselective  

Αμφισταθής μοριακός διακόπτης Bistable molecular switch 

 

Κεθάιαην 5
o 

Φσηναγώγηκα πιηθά 

Διιεληθή νξνινγία Ξέλε νξνινγία 

Απθέξ ηαηαζηάζεζξ   Singlet states 

Σνζπθή ηαηάζηαζδ   Triplet state 

Φεμνζζιυξ ζοκημκζζιμφ   Resonance fluorescence 

Γυκδζδ παθάνςζδξ   Vibrational relaxation 

Δζςηενζηή ιεηαηνμπή   Internal conversion 

Ζιζαβςβμί  Semiconductors   

Εχκδ ζεέκμοξ  Valence band  

Εχκδ αβςβζιυηδηαξ   Conduction band  

Θεηζηή μπή  Hole   

Δκδμβεκείξ διζαβςβμί Intrinsic semiconductors 

Δλςβεκείξ διζαβςβμί  Extrinsic semiconductors 

ηάειεξ δυηδ    Donor level  

ηάειδ δέηηδ   Acceptor level 

Δκένβεζα επζπέδμο Fermi   Fermi energy level 

Γζπθμζηζαάδα   Double layer 

ηζαάδα θμνηίμο Space charge layer 

Γοκαιζηυ μνζγυκηζαξ γχκδξ  Flat band potentia 

ηζαάδα ζοζζχνεοζδξ  Accumulation layer  

ηζαάδα εηηέκςζδξ    Depletion layer 

χια   Bulk 

ηζαάδα ακαζηνμθήξ  Inversion layer 

Δοηίκδηςκ θμνέςκ θμνηίμο   Mobile charge carriers 

Φςημαβςβζιυηδηα   Photoconductivity  

Ονβακζημί διζαβςβμί    Organic semiconductors   

Γίμδμοξ εηπμιπήξ θςηυξ   Light Emitting Diodes, LED  

Σνακγίζημν επίδναζδξ πεδίμο  Field Effect Transistors, FET  

Ζθεηηνζηή αβςβζιυηδηα   Electrical conductivity 

Δηζηέηεξ ακαβκχνζζδξ ζοπκυηδηαξ  Radiofrequency Identification Tags,  

Έλοπκα ηζκδηά ηδθέθςκα   Smart phones 

Οευκεξ οβνχκ ηνοζηάθθςκ   Liquid crystal displays, LCD 

Βαειυ δζαηαβήξ   Degree Of Order 

Σεπκζηέξ ελάηιζζδξ ιέζς πενζζηνμθήξ    Spin Coating 

Τιέκζα Αοημμνβάκςζδ   Assembled Monolayer, SAM’s 

Φοζζηή εκαπυεεζδ αηιχκ   Physical vapour deposition, PVD 

Υδιζηή εκαπυεεζδ αηιχκ   Chemical Vapor Deposition, CVD 

Ονζαημφ ζηνχιαημξ   Boundary Layer 

Δκδμδθεηηνζδίμο    Interelectrode 

Κυιαμξ     Junction 

Ποηκςηέξ   Capacitors 
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Μκήιεξ RAM Random Access Memory, RAM 

 

Κεθάιαην 6
o 

Πηζαλέο ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο  

Διιεληθή νξνινγία Ξέλε νξνινγία 

Σζζπάηζα   Chips. 

Kνοζηαθθζημφ πονζηίμο  Crystalline silicon 

Καθςδίςκ  Wires 

οζηεοήξ ζάκημοζηξ    Sandwich devices 

Αοημδζμνβακμφιεκα ιμκαζηνχιαηα Self assembled monolayers 

Mμνζαηή ανζειδηζηή    Molecular Arithmetic 
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Τπόκλεκα Γ' – ύληνκν βηνγξαθηθό ζεκείσκα  

 

ΔΚΠΑΙΓΔΤΗ 

 

2007 – ήιενα  Τπνςήθηα δηδάθησξ, Δνβαζηήνζμ Ονβακζηήξ Υδιείαξ, πμθή 

Υδιζηχκ Μδπακζηχκ, Δεκζηυ Μεηζυαζμ Πμθοηεπκείμ  (Δ.Μ.Π) 

Σίηινο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο: «φκεεζδ ηαζ ιεθέηδ 

θςημπνςιζηχκ ζδζμηήηςκ νμηαλακίςκ ιεηαλφ ηοηθμδεληνζκχκ 

ηαζ οπμηαηεζηδιέκςκ αγςαεκγμθίςκ», 

Τπεύζπλνο: Αεακάζζμξ Σζμθμιφηδξ, Καεδβδηήξ Δ.Μ.Π. 
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