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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Οι συνεχώς αυξανόµενες απαιτήσεις και οι ραγδαίες εξελίξεις στον τοµέα της 

τεχνολογίας και σε κλάδους όπως η υγεία, είναι εκείνα που τα τελευταία χρόνια  

έφεραν τη νανοτεχνολογία πολύ ψηλά στην ιεραρχία της έρευνας και αναµένεται να 

την οδηγήσουν στην κορυφή τα επόµενα χρόνια. Η ανάγκη για µέγιστη δυνατή 

ελάττωση όγκου αλλά µε µεγαλύτερες δυνατότητες, η επιθυµία αλλά και η ανάγκη 

διείσδυσης στο µικρόκοσµο οδήγησε σε µελέτες για την εφικτή κατασκευή υλικών σε 

διαστάσεις νανοκλίµακας που όχι µόνο να µη µειονεκτούν σε σχέση µε τα αντίστοιχα 

ογκώδη υλικά, αλλά και αντικαθιστούν τα προηγούµενα σε εφαρµογές που αυτά 

υστερούσαν. Έτσι, επηρεάζοντας τις συνθήκες και τις παραµέτρους παρασκευής τους 

µπορούµε να οδηγηθούµε στο επιθυµητό αποτέλεσµα. Ανάµεσα στα πιο σηµαντικά 

υλικά για την παρασκευή νανοσυρµάτων ιδιαίτερη θέση κατέχει το Ni χάρη στις 

ιδιότητές του. Η πιο εύχρηστη, οικονοµική αλλά και εύκολα ελέγξιµη τεχνική 

παρασκευής αυτών είναι η ηλεκτροαπόθεση που συνήθως εφαρµόζεται σε µεµβράνες 

πορώδους ανοδιωµένης αλούµινας (ΑΑΜ). 

 

Στην παρούσα έργασία παρασκευάστηκαν νανοσύρµατα Ni χρησιµοποιώντας εµπορικά 

διαθέσιµες µεµβράνες ανοδιωµένης πορώδους αλουµίνας µε µέση διάµετρο πόρων 100 και 

200 nm µε εφαρµογή της τεχνικής της ηλεκτραπόθεσης Ni από τυπικό λουτρό Watts απουσία 

προσθέτων. Για να µελετηθεί η επίδραση των ηλεκτρικών παραµέτρων της παρασκευής στην 

ανάπτυξη και δοµή των νανοσυρµάτων, πραγµατοποιήθηκε ηλεκτραπόθεση σε συνθήκες 

συνεχούς (DC) και παλµικού ρεύµατος (PC). Τα αποτελέσµατα µελετήθηκαν µε περίθλαση 

ακτινών Χ (XRD)  και µε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM).  

 

Τα συµπεράσµατα από τη µελέτη αυτή µπορούν να συνοψισθούν ως εξής: Η 

εφαρµογή συνεχούς ρεύµατος οδηγεί σε παρασκευή νανοσυρµάτων µε υψηλούς 

ρυθµούς ανάπτυξης, αλλά µε µη οµοιόµορφα µήκη, ενώ η απόθεση σε συγκεκριµένες 

παραµέτρους παλµικού ρεύµατος (Ton, Toff) έχει ως αποτέλεσµα την παραγωγή 

νανοσύρµατων µε οµοιόµορφα µήκη αλλά µε χαµηλότερους ρυθµούς ανάπτυξης. 

Επίσης, διαπιστώθηκε ότι οι κρυσταλλογραφικοί προσανατολισµοί των παραγόµενων 

νανοσυρµάτων νικελίου εξαρτώνται από τη διάµετρο των πόρων της ΑΑΜ, καθώς 

και από τις επιβαλλόµενες συνθήκες ρεύµατος  (συνεχές, παλµικό). Σηµαντική ήτανε 

επίσης και η παρατήρηση φαινοµένων που µπορούν να παρουσιαστούν από αστοχίες, 

από αποµάκρυνση από τις ιδανικές συνθήκες και από λεπτοµέρειες που δε µπορούνε 
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εύκολα να παρατηρηθούν και έχουνε ως αποτέλεσµα µειωµένα αποτελέσµατα ή 

πλήρη αποτυχία.   Στην παρούσα έρευνα, παρασκευάστηκαν νανοσύρµατα Ni, 

χρησιµοποιώντας εµπορικά διαθέσιµες µεµβράνες ανοδιωµένης πορώδους αλουµίνας 

µε εφαρµογή ηλεκτραπόθεσης Ni από τυπικό λουτρό Watts. Για να µελετηθεί η 

επίδραση των ηλεκτρικών παραµέτρων στην ανάπτυξη και δοµή των νανοσυρµάτων, 

πραγµατοποιήθηκε ηλεκτραπόθεση σε συνθήκες συνεχούς (DC) και παλµικού 

ρεύµατος (PC). Η κρυσταλλογραφική δοµή των νανοσυρµάτων εξετάστηκε µε XRD, 

ενώ η µορφολογία τους ερευνήθηκε µε SEM µαζί µε EDS. Τα αποτελέσµατα έδειξαν 

ότι η εφαρµογή συνεχούς ρεύµατος οδηγεί σε παρασκευή νανοσυρµάτων µε υψηλούς 

ρυθµούς ανάπτυξης, αλλά µε µη οµοιόµορφα µήκη, ενώ η απόθεση σε συγκεκριµένες 

παραµέτρους παλµικού ρεύµατος (Ton, Toff) είχε ως αποτέλεσµα χαµηλότερους 

ρυθµούς ανάπτυξης νανοσυρµάτων, τα οποία, όµως, παρουσίαζαν οµοιόµορφα µήκη. 

Επίσης, διαπιστώθηκε ότι οι κρυσταλλογραφικοί προσανατολισµοί των παραγόµενων 

νανοσυρµάτων νικελίου εξαρτώνται από τη διάµετρο των πόρων της ΑΑΜ, καθώς 

και από τις επιβαλλόµενες συνθήκες ρεύµατος  (συνεχές, παλµικό). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1. 

	  

	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Νανοτεχνολογία   και    νανοϋλικά 
	  

	  

   Νανοτεχνολογία και νανοϋλικά είναι έννοιες απαραίτητες για την κατανόηση της 

συγκεκριµένης διπλωµατικής εργασίας. Αφού ορίζονται και αναλύονται επαρκώςγια την 

πλήρη κατανόησή τους, ακολουθεί µια περιγραφή εφαρµογών , ιδιοτήτων και µεθόδων 

παρασκευής τους για περεταίρω εξοικείωση µε τις έννοιες αυτές. 

	  

1.1  ΟΡΙΣΜΟΙ 

Ως νανοϋλικά ορίζονται δοµές και υλικά, στα οποία τουλάχιστον η µία τους 

διάσταση είναι σε νανοκλίµακα (1/10nm έως µερικές εκατοντάδες nm) (Εικόνα 1.1). 

[1,2]. 

	  

Εικόνα 1.1 .Σύγκριση παραδειγµάτων για την κατανόηση της νανοκλίµακας. 



Κεφάλαιο	  1:	  Νανοτεχνολογία	  και	  νανοüλικά	  

	  

2	  
	  

ΝΑΝΟΕΠΙΣΤΗΜΗ ≠ ΝΑΝΟΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ 

Η νανοεπιστήµη ανακαλύπτει νέες συµπεριφορές και ιδιότητες των υλικών σε 

διαστάσεις νανοκλίµακας που κυµαίνεται κατά προσέγγιση από 1 έως 100 νανόµετρα 

(nm) [1,2]. 

 

Η νανοτεχνολογία περιλαµβάνει τις µεθόδους εφαρµογής των ανακαλύψεων αυτών 

στην πράξη. Η νανοτεχνολογία χειρίζεται και ελέγχει τα νανοϋλικά µε κριτήριο τη 

βέλτιστη εφαρµογή. Αν και το πεδίο της νανοτεχνολογίας µόλις πρόσφατα άρχισε να 

αναπτύσσεται ουσιαστικά, οι δυνατότητές της είχαν αρχίσει να γίνονται εµφανείς ήδη 

από την εποχή που ο φυσικός Richard Feynman έκανε την πρώτη επιστηµονική 

αναφορά στην νανοτεχνολογία  µε τίτλο "There's Plenty of Room at the Bottom" 

µιλώντας για τα µεγάλα περιθώρια που αφήνουν οι νόµοι της φύσης για τον έλεγχο 

της ύλης σε ατοµικό επίπεδο [1-2]. 

 

Στη µέχρι τώρα ανάπτυξή της σηµαντικό ρόλο έπαιξαν η σηµαντική βελτίωση του 

ηλεκτρονικού µικροσκοπίου, ενώ σταθµοί µπορούν να θεωρηθούν οι ανακαλύψεις 

δοµών άνθρακα σε µορφή σφαίρας, γνωστές ως φουλερένια καθώς και σε µορφή 

σωλήνα γνωστές ως νανοσωλήνες άνθρακα µε ιδιαίτερες ιδιότητες το καθένα από 

αυτά. 

Ο όρος νανοτεχνολογία χαρακτηρίζεται από µεγάλη ευρύτητα όντας πολύ γενικός για 

να περιγράψει οτιδήποτε συµβαίνει στις διαστάσεις του νανοµέτρου. Κατά συνέπεια, 

µπορεί να χωρισθεί σε πιο ειδικά θέµατα όπως αυτό της νανοηλεκτρονικής, των 

νανοϋλικών καθώς και άλλων. Οι εφαρµογές της είναι αναρίθµητες, ενώ οι 

επιπτώσεις γίνονται αντιληπτές σε πολλαπλά επίπεδα κατά κύριο λόγο στον 

οικονοµικό τοµέα επηρεάζοντας παγκόσµιες βιοµηχανίες και οικονοµίες, αλλά και 

στο κοινωνικό βελτιώνοντας το επίπεδο ζωής µας [3]. 

Δε θα πρέπει ωστόσο να φανταστεί κάποιος πως η νανοτεχνολογία πρόκειται για 

επιστηµονική επανάσταση. Τα περισσότερα θέµατα όπου αυτή περικλείει 

προκύπτουν σαν λογική συνέπεια της εξέλιξης της ικανότητας της επιστήµης και της 

τεχνολογίας να ερευνά και να εργάζεται σε όλο και µικρότερη κλίµακα. Εξάλλου, η 

κατάλυση, ένα φαινόµενο που ανέκαθεν χαρακτηριζόταν από νανοµετρικές 

διαστάσεις αποτελεί επιστηµονικό κλάδο, ο οποίος αναπτύσσεται πολλές δεκαετίες. 
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Επιπλέον, ολόκληρα επιστηµονικά πεδία όπως η χηµεία ή η βιολογία ανέκαθεν 

δούλευαν σε τέτοιες διαστάσεις παρόλο που ο όρος νανοεπιστήµη εισήχθη µόλις 

πρόσφατα. 

 

1.2 ΝΑΝΟΥΛΙΚΑ 

 Τα νανοϋλικά είναι υλικά που ενέχουν, πολλές φορές, συγκεκριµένες 

ιδιότητες, λόγω του µικρού µεγέθους των σωµατιδίων τους. Η παγκόσµια αγορά των 

νανοϋλικών εκτιµάται ότι αντιπροσωπεύει 11 εκατοµµύρια τόνους και 20 

δισεκατοµµύρια ευρώ αγοραία αξία. Ο αριθµός των άµεσα απασχολουµένων σήµερα 

στον τοµέα των νανοϋλικών εκτιµάται ότι είναι µεταξύ 300.000 και 400.000 στην 

Ευρώπη (Εικόνα 1.2). Στον τοµέα εξακολουθούν να κυριαρχούν υλικά που 

χρησιµοποιούνται εδώ και δεκαετίες, όπως η αιθάλη (κυρίως στα ελαστικά 

αυτοκινήτων), η συνθετική άµορφη πυριτία (σε µεγάλη ποικιλία εφαρµογών, όπως, 

µεταξύ άλλων, σε ελαστικά αυτοκινήτων, ως πολυµερές πληρωτικό υλικό αλλά και 

σε οδοντόκρεµες ή ως αντιπηκτικό τροφίµων σε σκόνη) κ.ά.  

 
Εικόνα 1.2. Η ραγδαία ανάπτυξη των νανοπροϊώντων. 

 

Τα τελευταία χρόνια αναπτύχθηκαν πολλές νέες εφαρµογές των νανοϋλικών. 

Περιλαµβάνουν διάφορα καταναλωτικά προϊόντα, όπως είναι τα φίλτρα υπεριωδών 

σε αντηλιακές κρέµες και τα αντιοσµητικά υφάσµατα. Ωστόσο, υπάρχουν επίσης 
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πολλές ιατρικές και τεχνικές εφαρµογές, όπως οι θεραπείες όγκων, οι µπαταρίες 

ιόντων λιθίου που κινούν ηλεκτρικά αυτοκίνητα ή οι ηλιακοί συλλέκτες. Οι 

εφαρµογές αυτές έχουν δυνατότητες δηµιουργίας µεγάλων τεχνολογικών 

επιτευγµάτων και, γι’ αυτό τον λόγο, τα νανοϋλικά χαρακτηρίστηκαν ως βασική 

τεχνολογία γενικής εφαρµογής (Εικόνα 1.3). Τα προϊόντα που βασίζονται στη 

νανοτεχνολογία προβλέπεται να αυξηθούν από συνολικό όγκο αξίας 200 

δισεκατοµµυρίων ευρώ το 2009 σε 2 τρισεκατοµµύρια ευρώ έως το 2015. Τα οφέλη 

από τα νανοϋλικά είναι διάφορα: από ιατρικές εφαρµογές που σώζουν ζωές και 

εφαρµογές που παράγουν καινοτοµία έως απλές βελτιώσεις καταναλωτικών 

προϊόντων.  

 

Εικόνα 1.3. Τα πιο συχνά υλικά στην παρασκευή νανοσωµατιδίων. 

	  

1.3 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΝΑΝΟΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ 

Οι αρχαίοι νανοτεχνολόγοι…  

 Τη γνώση και την τεχνολογία να παράγουν χρωστικές ουσίες µε νανο-υλικά, 

µε ιδιότητες που παραµένουν ανεξίτηλες στο πέρασµα των αιώνων, κατείχαν οι 

αρχαίοι πολιτισµοί των Αιγυπτίων και των Μάγιας, οι οποίοι φαίνεται πως είχαν τη 

δυνατότητα να δηµιουργήσουν ακόµη και συνθετικά υλικά σε εργαστήρια της εποχής 

τους. 

Η διαπίστωση προκύπτει από έρευνες που γίνονται σε εργαστήρια ανά τον κόσµο, 

στα οποία χρησιµοποιείται µία νέα µέθοδος ανάλυσης έργων τέχνης και 
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αρχαιολογικών αντικειµένων, µέσω ακτινών Χ, που παράγονται σε επιταχυντές 

ηλεκτρονίων. Έρευνες επιβεβαίωσαν τη δυνατότητα των Αιγυπτίων να παράγουν 

συνθετικές ουσίες, που χρησιµοποιούσαν στην καθηµερινή τους κοσµετολογία, αλλά 

και τη φαρµακολογία. Παράδειγµα αποτελεί µία συνθετική άσπρη ουσία, την οποία 

δηµιούργησαν οι «αλχηµιστές» της εποχής, το 3.000 π.Χ., «αποκρυπτογραφώντας» 

τα µυστικά της νανοτεχνολογίας. Αυτή πιθανώς χρησιµοποιούνταν στο δέρµα, τα 

µαλλιά και τα µάτια ως φάρµακο. Κατείχαν, µάλιστα, και την εµπειρική γνώση της 

µίξης των κατάλληλων υλικών της φύσης. Διεθνής εταιρία που δραστηριοποιείται 

στην κοσµετολογία έδειξε ενδιαφέρον για make up που φορούσαν στο πρόσωπο και 

το σώµα οι Αιγύπτιες, αλλά χρησιµοποιούνταν και στις µούµιες. 

Το make up βρέθηκε ανέγγιχτο, σε αλαβάστρινα βαζάκια, µέσα σε αιγυπτιακούς 

τάφους και η παρασκευή του προέρχονταν από τη µίξη φυσικών µετάλλων (σίδηρος 

και ψευδάργυρος) από την Ερυθρά Θάλασσα, έχοντας την ιδιότητα να παραµένει 

αναλλοίωτο στο χρόνο. Οι έρευνες επικεντρώνονται στις επιπτώσεις από τη 

µακροχρόνια χρήση του στο ανθρώπινο σώµα. 

Με τη µέθοδο ακτινών Χ µελετήθηκε και ο ειδικός χρωµατισµός του «µπλε των 

Μάγιας», που διασώζεται ακόµη και σήµερα λαµπερό και ζωντανό σε κεραµικά του 

8ου αιώνα (εικόνα 1.4). 

	  

Εικόνα 1.4. Πηγή :www.ethnos.gr 

Το χρώµα χρησιµοποιούνταν σε αγάλµατα, σκεύη, ρούχα, σε καλλυντικά και τατουάζ 

και η µεγάλη του ανθεκτικότητα αποτέλεσε γρίφο για τους επιστήµονες, καθώς η 

χηµική του σύσταση τυποποιήθηκε πρόσφατα. Πηγή ακατέργαστων υλικών για την 

παρασκευή του ήταν η λάσπη και το φυτό indigo. 
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Από την αρχαιότητα στο σήµερα… 

Πειραµατικά, η µέθοδος των ακτινών Χ από επιταχυντές ηλεκτρονίων άρχισε να 

εφαρµόζεται το 1995 σε έργα τέχνης και αρχαιολογικά ευρήµατα, ωστόσο 

αναπτύχθηκε µετά το 2000, προσφέροντας ακριβείς πληροφορίες για τη χηµική 

σύσταση και τα υλικά των υπό µελέτη αντικειµένων. 

Στην αγορά κυκλοφορούν ήδη αρκετά προϊόντα βασισµένα στη νανοτεχνολογία: 

ιατρικά προϊόντα (π.χ. επίδεσµοι, καρδιακές βαλβίδες κ.ά.), ηλεκτρονικά 

εξαρτήµατα, βαφές που δεν χαράσσονται, αθλητικά είδη, υφάσµατα που δεν 

τσαλακώνουν και δεν λεκιάζουν, αντιηλιακές κρέµες κ.ά. Με την προοπτική 

επίτευξης βελτιωµένων επιδόσεων µε λιγότερες πρώτες ύλες, η νανοτεχνολογία 

περικλείει µια δυναµική για µείωση των αποβλήτων στη διάρκεια του κύκλου ζωής 

των προϊόντων. 

Ένας από τους χώρους που επωφελήθηκαν στο έπαρκο από την ανάπτυξη της 

νανοτεχνολογίας είναι η αυτοκινητοβιοµηχανία. Συγκεκριµένα, οι ανεµοθώρακες 

(παρµπρίζ) µπορούν να γίνουν ανθεκτικοί στη χάραξη χάρη σε επικαλύψεις 

παραγόµενες µε τεχνική κολλοειδούς διαλύµατος/πηκτώµατος (sol-gel), οι οποίες 

περιέχουν σκληρά σωµατίδια νανοκλίµακας. Η διαφάνεια είναι απόλυτη, καθώς τα 

νανοσωµατίδια είναι τόσο µικρά, ώστε δεν σκεδάζουν το φως (Εικόνα 1.5). Η αρχή 

αυτή εφαρµόζεται ήδη στα µατογυάλια, αλλά δεν έχει ακόµη τελειοποιηθεί. Οι βαφές 

φανοποιίας θα µπορούσαν να αποκτήσουν δοµή φύλλου λωτού, η οποία αποβάλλει 

την ακαθαρσία. 

 

 

Εικόνα 1.5. Πηγή : kathimerini.gr 
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Ανεµοθώρακες µε κατασκευαστικά στοιχεία νανοκλίµακας, τα οποία θα αντανακλούν 

άλλοτε περισσότερο και άλλοτε λιγότερο τη φωτεινή και τη θερµική ακτινοβολία µε 

ρύθµιση από την τάση, θα µπορούσαν να συµµετέχουν στον κλιµατισµό των 

αυτοκινήτων. Η εφαρµογή της τεχνικής αυτής σε χώρους γραφείων θα συνέβαλε στην 

εξοικονόµηση µεγάλων ποσοτήτων ενέργειας. 

Ο φωτισµός που χρειάζεται στο αυτοκίνητο ουσιαστικά είναι ήδη, σε µεγάλο βαθµό, 

προϊόν της νανοτεχνολογίας: οι φωτοδίοδοι (LED) των φώτων τροχοπέδησης υψηλής 

ποιότητας, λόγου χάριν, διαθέτουν – όπως όλες οι LED – εξελιγµένα, νανοµετρικά 

συστήµατα επικάλυψης, τα οποία µετατρέπουν µε υψηλή απόδοση το ηλεκτρικό 

ρεύµα σε φως. Ένα ακόµη πλεονέκτηµα: οι LED µετατρέπουν το ρεύµα σε φως 

ορατό από τον άνθρωπο σχεδόν αµέσως, ενώ τα φώτα τροχοπέδησης µε λαµπτήρες 

χρειάζονται λίγο περισσότερο χρόνο. Η διαφορά µπορεί να αντιστοιχεί σε αρκετά 

µέτρα πέδησης. Παράλληλα, η φωτεινή ένταση των LED είναι τόσο υψηλή, ώστε 

συστοιχίες αυτών µπορούν ήδη να εξασφαλίσουν τη δέσµη διασταύρωσης κατά την 

ηµέρα των εµπρόσθιων προβολέων. 

 

Από το σήµερα στο µέλλον… 

 Υπάρχουν πολλά παραδείγµατα των πιθανών εφαρµογών των εξελίξεων της 

νανοτεχνολογίας. Περιλαµβάνονται νέα υλικά, νέες ιατρικές, φαρµακευτικές, 

γεωργικές και περιβαλλοντικές διαδικασίες και συσκευές, νέες ηλεκτρονικές 

συσκευές, αισθητήρες κ.λπ.. Η δυνατότητα να χρησιµοποιηθούν οι ατοµικές και 

µοριακές ιδιότητες των υλικών, επιτρέπει την ανάπτυξη ποικίλων νέων χρήσεων για 

τα τρέχοντα προϊόντα. Αναµένεται ένα µέλλον όπου τα παράθυρα, οι καρέκλες, οι 

υπολογιστές, ο ιµατισµός αλλά ακόµη και το σώµα µας θα χρησιµοποιούν την 

τεχνολογία βασισµένη στα νανοϋλικά και τη νανοτεχνολογία. 

Ο αριθµός των νέων εφαρµογών της νανοτεχνολογίας φαντάζει  σχεδόν απεριόριστος. 

Η βιοµηχανία της νανοτεχνολογίας είναι ήδη στο δρόµο για να προσφέρει τα 

αποτελέσµατά της από τα εργαστήρια στην αγορά. Οι εφαρµογές της υπολογίζεται 

ότι θα αντιπροσωπεύσουν µια αγορά τρισεκατοµµυρίων δολαρίων µέχρι το 2015 και 

µάλιστα κατανεµηµένες σύµφωνα µε το διάγραµµα της εικόνας 1.6. 
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Εικόνα 1.6.Η νανοτεχνολογία κατανεµηµένοι σε διάφορους τοµείς.Πηγή: National Science Foundation (NSF) 

	  

Η επιστήµη της νανοτεχνολογίας άνοιξε το δρόµο σε άπειρες εφαρµογές από την 

καθηµερινή ρουτίνα ενός νοικοκυριού µέχρι τον έλεγχο και την αντιµετώπιση 

χρόνιων παθήσεων µε τα νανοϋλικά να διεισδύουν και να δρούν σε µέρη του 

ανθρώπινου σώµατος που µέχρι πριν µερικά χρόνια ο ανθρώπινος νους δε θα 

µπορούσε καν να φανταστεί. 

 

1.3.1. Εφαρµογές νανοτεχνολογίας σε διάφορους επιστηµονικούς κλάδους  

Παρακάτω παρουσιάζεται µια κατάταξη εφαρµογών της νανοτεχνολογίας σε 

διάφορους επιστηµονικούς κλάδους [3]: 

 Ιατρικές εφαρµογές συµπεριλαµβανοµένων π.χ. µικροσκοπικών 

διαγνωστικών µέσων που θα µπορούν να εµφυτεύονται για την έγκαιρη 

διάγνωση ασθενειών. Νανοτεχνολογικές επιστρώσεις που θα µπορούν να 

βελτιώνουν τη διαδραστικότητα και βιοσυµβατότητα των εµφυτευµάτων. Τα 

ικριώµατα που διαθέτουν την ικανότητα αυτοοργάνωσης ανοίγουν τον δρόµο 

για νέες γενιές υλικών µηχανικής των ιστών και βιοµιµητικών υλικών, από τα 

οποία µακροπρόθεσµα θα µπορούν να κατασκευάζονται τεχνητά όργανα. Υπό 

ανάπτυξη βρίσκονται νεωτεριστικά συστήµατα για στοχοθετηµένη χορήγηση 

φαρµάκων. Προσφάτως, νανοσωµατίδια διοχετεύθηκαν σε καρκινικά κύτταρα 

για θεραπευτικούς σκοπούς (θερµική ίαση). 
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 Τεχνολογίες της πληροφορίας συµπεριλαµβανοµένων µέσων για την 

αποθήκευση δεδοµένων µε πολύ µεγάλες πυκνότητες καταγραφής (π.χ. 1 

Terabit/inch2) και νέων τεχνολογιών απεικόνισης σε πολύ ευέλικτα πλαστικά 

υλικά. Μακροπρόθεσµα, η επίτευξη µοριακής ή βιοµοριακής 

νανοηλεκτρονικής, σπιντρονικής και κβαντικής τεχνολογίας ηλεκτρονικών 

υπολογιστών θα µπορούσαν να ανοίξουν νέους δρόµους πέρα από τη 

σηµερινή τεχνολογία των υπολογιστών. 

 Η παραγωγή και αποθήκευση ενέργειας µπορούν για παράδειγµα να έχουν 

οφέλη από τις νέες κυψέλες καυσίµου ή από νανοδοµηµένα στερεά πολύ 

µικρού βάρους και υψηλού δυναµικού αποθήκευσης υδρογόνου. Υπό 

ανάπτυξη βρίσκονται επίσης αποτελεσµατικοί και χαµηλού κόστους 

φωτοβολταϊκοί ηλιακοί συλλέκτες. Επισπεύδεται η εξοικονόµηση ενέργειας 

µέσω της ανάπτυξης νανοτεχνολογικών λύσεων που οδηγούν σε βελτίωση 

των µονώσεων, των µεταφορών και του φωτισµού. 

 Αξιοποίηση της νανοτεχνολογίας στην επιστήµη των υλικών µε εφαρµογές 

µεγάλου εύρους αναµένεται να επηρεάσουν ουσιαστικά όλους τους τοµείς. 

Νανοσωµατίδια χρησιµοποιούνται ήδη για την ισχυροποίηση υλικών και για 

µεγαλύτερη αποτελεσµατικότητα των καλλυντικών. Με τη βοήθεια της 

νανοτεχνολογίας µπορούν να τροποποιούνται διάφορες επιφάνειες έτσι ώστε 

να µην χαράσσονται, να γίνονται αδιάβροχες, καθαρές ή αποστειρωµένες. Η 

επιλεκτική µεταµόσχευση οργανικών µορίων µέσω νανοδοµηµένων 

επιφανειών αναµένεται ότι θα επηρεάσει την παραγωγή βιοαισθητήρων και 

µοριακών ηλεκτρονικών συσκευών. Οι επιδόσεις των υλικών σε ακραίες 

συνθήκες µπορούν να βελτιωθούν σε σηµαντικό βαθµό προς όφελος π.χ. της 

βιοµηχανίας αεροναυτικής και διαστήµατος. 

 Η βιοµηχανική παραγωγή σε επίπεδο νανοκλίµακας προαπαιτεί µια νέα 

διεπιστηµονική προσέγγιση σε ό,τι αφορά τόσο την έρευνα όσο και την 

παραγωγή. Θεωρητικά, δύο είναι οι κύριες προσεγγίσεις: η πρώτη, µε 

αφετηρία τα µικροσυστήµατα, καταλήγει στην ελάχιστη δυνατή κλίµακα 

(κατιούσα προσέγγιση) και η δεύτερη µιµείται τη φύση µέσω της δηµιουργίας 

δοµών που εκκινούν από το ατοµικό και το µοριακό επίπεδο (ανιούσα 

πορεία). Η πρώτη µπορεί να συσχετιστεί µε συναρµολόγηση, η δεύτερη µε 

σύνθεση. Η ανιούσα προσέγγιση βρίσκεται σε πρώιµο στάδιο, η δυναµική της 
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όµως έχει µεγάλη εµβέλεια έτσι ώστε να µπορεί να επιφέρει ανατροπές στις 

τρέχουσες διεργασίας παραγωγής. 

 Η χρήση επιστηµονικών οργάνων για τη µελέτη των ιδιοτήτων της ύλης σε 

επίπεδο νανοκλίµακας επηρεάζει ήδη σηµαντικά τόσο άµεσα όσο και έµµεσα, 

και δίνει έτσι ώθηση για πρόοδο σε ευρύ φάσµα τοµέων. Η εφεύρεση του 

Scanning Tunnelling Microscope (Μικροσκόπιο σάρωσης σήραγγας) υπήρξε 

ορόσηµο στη γέννηση της νανοτεχνολογίας. Τα επιστηµονικά όργανα 

διαδραµατίζουν, επίσης, ουσιαστικό ρόλο για την ανάπτυξη ανιουσών και 

κατιουσών διεργασιών παραγωγής. 

 Η έρευνα µε αντικείµενο τα είδη διατροφής, τους υδάτινους πόρους και το 

περιβάλλον µπορεί να προχωρήσει µέσω των εξελίξεων της νανοτεχνολογίας, 

µεταξύ των οποίων συµπεριλαµβάνονται εργαλεία ανίχνευσης και 

εξουδετέρωσης της παρουσίας µικροοργανισµών και φυτοφαρµάκων. Η 

καταγωγή εισαγόµενων ειδών διατροφής µπορεί να ανιχνεύεται µε τη βοήθεια 

νανοσήµανσης σε ελάχιστη κλίµακα. Η ανάπτυξη διορθωτικών µεθόδων µε 

βάση τη νανοτεχνολογία (π.χ. φωτοκαταλυτικές τεχνικές) µπορεί να έχει 

θετικά αποτελέσµατα για την αντιµετώπιση της επιβάρυνσης και ρύπανσης 

του περιβάλλοντος (π.χ. διείσδυση πετρελαίου στους υδάτινους πόρους και 

στο έδαφος). 

 Η ασφάλεια αναµένεται να ενισχυθεί µε τη βοήθεια π.χ. νεωτεριστικών 

συστηµάτων ανίχνευσης τα οποία εξασφαλίζουν έγκαιρη προειδοποίηση 

έναντι βιολογικών ή χηµικών παραγόντων µέχρι το επίπεδο του µορίου. 

Βελτιωµένη προστασία της ιδιοκτησίας (π.χ. τραπεζογραµµατίων) θα 

µπορούσε να επιτευχθεί µε νανοετικέτες. Σε εξέλιξη βρίσκεται επίσης η 

ανάπτυξη νέων κρυπτογραφικών τεχνικών για την κοινοποίηση δεδοµένων[3]. 

 

1.3.2. Εφαρµογές νανοτεχνολογίας στην καθηµερινότητα 

Ωστόσο η επιστήµη της νανοτεχνολογίας αναµένεται να απογειώσει και διευκολύνει 

σε εντυπωσιακό βαθµό την καθηµερινότητα µας. Ορισµένες από αυτές τις εφαρµογές 

είναι οι εξής: 

 αυτοκίνητο: 

Έως και 3 βαθµούς Κελσίου µπορεί να µειωθεί η θερµοκρασία του 
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αυτοκινήτου το καλοκαίρι στο εσωτερικό του, αν επενδυθεί το εξωτερικό του 

µε ένα το ειδικό υγρό προϊόν νανοτεχνολογίας. Αυτό απωθεί την υπεριώδη 

ακτινοβολία, ενώ και το χρώµα του αυτοκινήτου προστατεύται και µένει για 3 

έως και 4 χρόνια τουλάχιστον (για τις συνθήκες της Ελλάδας) αναλλοίωτο. 

Ανάλογες εφαρµογές υπάρχουν και για διάφορα άλλα µέρη του αυτοκινήτου, 

όπως τα τζάµια, τις ζάντες, τα ελαστικά, τον κινητήρα, τα οποία διατηρούν τις 

ιδιότητες που τους προσφέρει η επικάλυψη του «νανο-προϊόντος» για δύο 

χρόνια. 

 

 τζάµια σπιτιού-θερµοκήπια-ηλιακές εγκαταστάσεις:  

Η νανοπροστασία εφαρµόζεται και για όλες τις γυάλινες και συνθετικές 

επιφάνειες, από τις οποίες οι βρωµιές και το νερό δεν απορροφώνται, 

γλιστρούν και οι επιφάνειες αυτοκαθαρίζονται. Η αντοχή τους διατηρείται 

από 2 έως και 4 χρόνια. Το υλικό που εφαρµόζεται στη σχετική επιφάνεια 

παράγει πάνω της ένα λεπτό υδρόφιλο στρώµα, πάχους µόνο λίγων 

δισεκατοµµυριοστών του µέτρου. Η υδροφιλική ιδιότητα της επιφάνειας 

αναπτύσσεται µέσω µιας φωτοκαταλυτικής διαδικασίας µε την παρουσία του 

ηλιακού φωτός από το περιβάλλον.  

 είδη υγιεινής-κουζίνα:  

Ένα προστατευτικό «νανοφίλµ» µπορεί να απλωθεί και σε πλακάκια στο 

µπάνιο, στο ντους, στις βρύσες, τα οποία από εκεί και στο εξής δεν θα 

αναπτύσσουν άλατα και βρωµιές, ενώ θα µπορούν να καθαρίζονται µε ένα 

µόνο πανί. Χαρακτηριστικά αναφέρεται ότι: «Οι εργασίες καθαρισµού 

γίνονται πιο εύκολες, ακόµα και ο απαιτούµενος γι' αυτές χρόνος µειώνεται 

αισθητά. 

 νανο-αλάτι 

Το νανο-αλάτι, ξεπαγώνει την περιοχή που θα το ρίξουµε και δεν ξαναπιάνει 

χιόνι και πάγο για 3 έως και 5 µέρες. 

 υφάσµατα 

Αδιάβροχα µπορούν να γίνουν όλα τα υφάσµατα, όποια κι αν είναι η σύνθεσή 

τους, µε ένα ειδικό νανο-προϊόν, ενώ διατηρούν αυτή την ιδιότητά τους και 

για 15 περίπου πλυσίµατα έως 40 βαθµούς (όταν πλένονται µε µη τασιενεργά 

καθαριστικά). 
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1.3.3 Μελλοντικές προκλήσεις στην ιατρική 

Ανάπτυξη συνθετικών νανοσυστηµάτων ελεγχόµενης αποδέσµευσης για 

θεραπευτικούς παράγοντες υψηλής πολυπλοκότητας, κατάλληλων για την 

αντιµετώπιση σοβαρών ασθενειών, όπως  

 i) συστήµατα στοχευµένης αποδέσµευσης που επιτρέπουν τη συσσώρευση του 

φαρµάκου στους όγκους για τη θεραπεία του καρκίνου,  

ii) οµάδες στόχευσης που επιτρέπουν την αποδέσµευση ενός φαρµάκου που 

σταθεροποιεί την αθηρωµατική πλάκα και εµποδίζει τη διάρρηξή της, 

iii) νανοσωµατίδια που προσδένονται σε εµβρυονικά κύτταρα και απελευθερώνουν 

τοπικά διεγερτικούς παράγοντες για την αντιµετώπιση µυοσκελετικών παθήσεων,  

iv) νανοφορείς µε ιδιαίτερες επιφανειακές ιδιότητες που µπορούν να περάσουν από το 

αίµα στον εγκέφαλο και µικροσκοπικές, βιοσυµβατές διατάξεις που επιτρέπουν την 

απελευθέρωση φαρµάκων για εκτενείς χρονικές περιόδους ή την ηλεκτρική διέγερση 

περιοχών του εγκεφάλου για τη θεραπεία ασθενειών του κεντρικού νευρικού 

συστήµατος (εικόνα 1.7)  

v) µη ενέσιµα συστήµατα αποδέσµευσης ινσουλίνης µε βάση νανοφορείς που έχουν 

σχεδιαστεί έτσι ώστε να διαπερνούν βιολογικά εµπόδια.  

	  

Εικόνα 1.7.Νανοσύρµατα αισθητήρες  χρησιµοποιούνται για να διεγείρουν τους νευρώνες 

του εγκεφάλου µέσω των αιµοφόρων αγγείων. Πηγή:	  

http://www.voyle.net/Nano%20Medicine%202005/Medicine%202005-‐0081.htm	  
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1.4.ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΣ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΝΑΝΟΥΛΙΚΩΝ 

1.4.1. Κατηγορίες νανοϋλικων και τεχνικές παρασκευής  

 

Οι κατηγορίες νανοϋλικών µπορούν να θεωρηθούν οι εξής [2] :  

• quantum dots (κβαντικές νησίδες) - nanodots (νανονησίδες), 

• nanorods (νανοράβδοι) (εικόνα 1.8), 

• nanowires (νανοσύρµατα) (εικόνα 1.9), 

• thin films (λεπτά φιλµ/υµένιο), 

• bulk υλικά (ογκώδη υλικά) φτιαγµένα από δοµικές µονάδες νανοδιαστάσεων   

	  

	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Εικόνα	  1.8.Νanorods.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Εικόνα	  1.9.	  Nanowires.	  

	  

 

Οι τεχνολογίες παρασκευής χωρίζονται ως εξής [2]:  

i) ως προς το υλικό ανάπτυξης σε:  

 Vapor phase growth ή ανάπτυξη σε ατµώδη φάση, π.χ. ALD (atomic layer 

deposition) 

 Liquid phase growth ή ανάπτυξη σε υγρή φάση, π.χ. κολλοειδής διασπορά 

 Solid phase formation ή σχηµατισµός σε στερεά φάση, π.χ. διαχωρισµός 

φάσης για την ενσωµάτωση µεταλλικών σωµατιδίων σε µήτρα γυαλιού.  

 Hybrid growth ή υβριδική ανάπτυξη, π.χ. VLS (Vapor-Liquid-Solid) 

ανάπτυξη νανοσυρµάτων  

ii) ως προς τα προϊόντα που παρασκευάζονται, σε τεχνολογίες παρασκευής: 

 νανοσωµατιδίων (nanoparticles) 

 νανοράβδων/νανοσυρµάτων (nanorods/nanowires) 

 λεπτών φιλµ/υµενίων (thin films) 

 νανοδοµηµένα ογκώδη υλικά (nanostructured bulk materials)                       
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Η πιο συνηθισµένη κατηγοριοποίηση των τεχνικών κατασκευής αφορά τις 

προσεγγίσεις όπως οι ‘top-down’ και ‘bottom up’  ή οι αυθόρµητες και 

εξαναγκασµένες διαδικασίες. Η µεν πρώτη αφορά µια προέκταση της λιθογραφίας, η 

δε δεύτερη  συναντάται και στη σύνθεση µεγαλοµορίων πολυµερών από 

µεµονωµένες δοµικές µονάδες (µονοµερή), αλλά και στην κρυσταλλική ανάπτυξη, 

όπου ο κρύσταλλος οργανώνεται από δοµικές µονάδες ατόµων ή ιόντων ή µορίων [2]. 

    

‘Τop down’ και ‘Bottom up’ τεχνικές 

  Η µέθοδος ‘top down’ υποδηλώνει την παραγωγή της επιθυµητής δοµής µε 

µηχανικές και χηµικές µεθόδους ξεκινώντας από µεγάλα κοµµάτια υλικού [4,5]. Αυτή 

η κατάσταση φαίνεται σχηµατικά στην εικόνα 1.10. 

 

 
 

Εικόνα 1.10. Με τις ‘top down’ τεχνικές παράγονται συµβατικά προϊόντα, ξεκινώντας από 

ογκώδη υλικά (πρώτη ύλη). Το σχεδιασµένο προϊόν λαµβάνεται µε την εφαρµογή µηχανικών 

ή/και χηµικών διεργασιών [4].  

 

Η µέθοδος χρησιµοποιεί την τριβή και την άλεση για να παρασκευάσει 

νανοσωµατίδια. Αντίθετα, η κολλοειδής διασπορά είναι µέθοδος ‘bottom up’ για τη 

σύνθεση νανοσωµατιδίων. Η λιθογραφία είναι υβριδική προσέγγιση, αφού η 

επίστρωση της λεπτής στιβάδας και η διαβρωτική χάραξη επιφάνειας είναι ‘top 

down’. Το µειονέκτηµα της ‘top down’ προσέγγισης είναι οι ατέλειες στη δοµή της 

επιφάνειας. Για παράδειγµα, νανοσύρµατα που φτιάχνονται µε λιθογραφία δεν είναι 

λεία και µπορεί να περιέχουν πολλές ακαθαρσίες και ατέλειες στην επιφάνεια. Οι 

ατέλειες αυτές επηρεάζουν αρνητικά τις φυσικές ιδιότητες, µια και η επιφάνεια στις 

νανοδοµές είναι σηµαντική και µπορεί να έχουν σαν αποτέλεσµα µειωµένη 

αγωγιµότητα εξαιτίας της ανελαστικής επιφανειακής σκέδασης, η οποία µε τη σειρά 
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της οδηγεί στη γέννηση θερµότητας προκαλώντας προβλήµατα και δυσκολίες στο 

σχεδιασµό και την κατασκευή της συσκευής [2]. (Εικόνα 1.11). 

 

 
 

Εικόνα 1.11.Χρήση µεθόδου top down. Πηγή: http://www.techarta.com/7955/3d-printing-

meets-nanotechnology.html 

 

   Η ‘bottom up’ προσέγγιση (εικόνα 1.12) συνδέεται µε τη χρήση ατόµων ή µορίων 

σαν δοµικές µονάδες που παράγουν τις επιθυµητές δοµές (νανονησίδες, 

νανοσωλήνες, νανοράβδοι, λεπτές µεµβράνες ή πολυστρωµατικές δοµές) [4]. Η 

κατασκευή νανοσωµατιδίων και νανοδοµών πραγµατοποιείται ξεκινώντας από κάτω 

(τα άτοµα), και η δόµησή τους άτοµο ανά άτοµο γίνεται µέσω αυθόρµητης 

συναρµολόγησης. 

 

 

 
 

Εικόνα 1.12. Με τις ‘bottom up’ τεχνικές παράγονται σωµατίδια, νανοσωλήνες, 

νανοράβδους, λεπτά φιλµ, ή πολυστρωµατικές δοµές [4].  
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Οι νανοτεχνολογίες συχνά συνδέονται µε ‘bottom up’ τεχνικές, και χαρακτηρίζονται 

από τη χρήση ατόµων ή µορίων ως δοµικές µονάδες. Οι ‘bottom up’ τεχνικές έχουν 

ως αποτέλεσµα σωµατίδια, νανοσωλήνες, νανοράβδους, λεπτά φιλµ, ή 

πολυστρωµατικές δοµές [4].  

 

Η µέθοδος ‘bottom up’ δεν είναι καινούρια. Για παράδειγµα, σε αυτήν υπάγεται η 

σύνθεση κάθε οργανικού µορίου. Παρόλα αυτά, αυτή η προσέγγιση υπόσχεται την 

παρασκευή νανοδοµών µε λιγότερες ατέλειες, περισσότερη οµοιογένεια στη χηµική 

σύσταση και καλύτερη µικρού και µεγαλύτερου εύρους τάξη οργάνωσης. Αυτό 

συµβαίνει γιατί η ‘bottom up’ προσέγγιση οδηγείται κυρίως από τη µείωση της 

ελεύθερης ενέργειας Gibbs και οι νανοδοµές και τα νανοϋλικά που παράγονται µε 

αυτό τον τρόπο είναι πιο κοντά στη θερµοδυναµική ισορροπία. Αντίθετα, η ‘top 

down’ προσέγγιση αυξάνει τις εσωτερικές τάσεις του υλικού, πέρα από τις ατέλειες 

και τις ακαθαρσίες της επιφάνειας [2].  

 

 

1.4.2.Ιδιότητες νανοϋλικών 

Η ύλη σε κανονικές διαστάσεις έχει σηµαντικά διαφορετικές φυσικές ιδιότητες από 

ό,τι στις ατοµικές διαστάσεις. Οι πιο ενδιαφέρουσες από αυτές είναι οι εξής:  

 

1. Εξαιτίας της νανοµετρικής κλίµακας πολλές από τις µηχανικές ιδιότητες 

τροποποιούνται σε σχέση µε τα συµπαγή υλικά, συµπεριλαµβανοµένων της 

σκληρότητας, του µέτρου ελαστικότητας, της δυσθραυστότητας και της αντοχής 

κοπώσεως. Το µικρό µέγεθος κάποιες φορές απαλλάσσει τα υλικά από τις ατέλειες 

της εσωτερικής δοµής, όπως εξαρθρώσεις και προσµίξεις ιζηµατοποιήσεων. Οι 

προσµίξεις στις νάνο-διαστάσεις έχουν υψηλή ενέργεια και οδηγούνται στην 

επιφάνεια µετά από ανόπτηση καθαρίζοντας το υλικό και αφήνοντας τέλειες σχεδόν 

δοµές υλικού µέσα στα νανοϋλικά. Επιπλέον, οι εξωτερικές επιφάνειες των 

νανοϋλικών έχουν λιγότερες ή καθόλου ατέλειες σε σχέση µε το συµπαγές υλικό, 

βελτιώνοντας έτσι τις µηχανικές ιδιότητες του υλικού. 

 

Ανάµεσα στις άλλες µηχανικές ιδιότητες του υλικού έχει παρατηρηθεί αυξηµένη 

σκληρότητα. Ποικιλία από πολύ σκληρά νανοσυµπλέγµατα µπορούν να φτιαχτούν µε 
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νιτρίδια, καρβίδια και βορίδια µε χηµική και φυσική εναπόθεση ατµού [26]. Αυτά τα 

πολύ σκληρά νανοσυµπλέγµατα έχουν εφαρµογή σε σκληρές προστατευτικές 

επικαλύψεις. Η υπερσκληρότητα προκύπτει επίσης από νανοσωµατίδια χωρίς 

προσµίξεις. 

 

2. Πρόσφατες έρευνες σε πειράµατα έδειξαν ότι συγκεκριµένα νανοϋλικά έχουν 

ασυνήθιστες θερµικές ιδιότητες σε σχέση µε τα συµπαγή υλικά. Σ ' αυτό συµβάλλει 

το µικρό µέγεθος, το ξεχωριστό σχήµα, οι µεγάλες διεπιφάνειες που τροποποιούν τις 

ιδιότητες των νανοϋλικών. Καθώς οι διαστάσεις µικραίνουν το µέγεθος των 

νανοϋλικών είναι συγκρίσιµο µε το µήκος κύµατος και τις ελεύθερες µέσες διαδροµές 

έτσι ώστε η µεταφορά φωτονίων µέσα στα υλικά να αλλάζει σηµαντικά εξαιτίας του 

περιορισµού των φωτονίων, καταλήγοντας σε τροποποιηµένες θερµικές ιδιότητες. 

Για παράδειγµα νανο-καλώδια από πυρίτιο έχουν πολλή µεγαλύτερη θερµική 

αγωγιµότητα από το στερεό υλικό [18]. H ιδιαίτερη δοµή των νανοϋλικών επηρεάζει 

επίσης τις θερµικές ιδιότητες. Η κυλινδρική δοµή των νανοσωλήνων άνθρακα 

προκαλεί πολλή υψηλή θερµική αγωγιµότητα σε αξονικές διευθύνσεις 

δηµιουργώντας υψηλή ανισοτροπία στη µεταφορά θερµότητας στα υλικά [19]. 

 

3. Όσον αφορά στις µαγνητικές ιδιότητες των νανοϋλικών, ο φερροµαγνητισµός 

(ιδιότητα της ογκώδους ύλης) εξαφανίζεται και µετατρέπεται σε 

υπερπαραµαγνητισµό στη νανοκλίµακα εξαιτίας της τεράστιας επιφανειακής 

ενέργειας [2]. 

 

4. Ο αυτοκαθαρισµός είναι αποκλειστική θερµοδυναµική ιδιότητα των νανοδοµών 

και νανοϋλικών. Οποιαδήποτε θερµική κατεργασία αυξάνει τη διάχυση των 

‘ακαθαρσιών’ και των εσωτερικών δοµικών ατελειών, έτσι ώστε να µπορούν εύκολα 

να απωθηθούν στην κοντινότερη επιφάνεια. Η αυξηµένη τελειότητα θα είχε 

αξιοσηµείωτες επιπτώσεις σε χηµικές και φυσικές ιδιότητες, όπως π.χ. αύξηση της 

χηµικής σταθερότητας[2]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 
 

Νανοσύρµατα   

και µηχανισµός ηλεκτροαπόθεσης 

 

 

Στο κεφάλαιο αυτό αρχικά παρουσιάζονται ιδιότητες και εφαρµογές των νανοσυρµάτων 

και των νανοσυρµάτων Ni.  Έπειτα, γίνεται µία εκτενής περιγραφή της µεθόδου που 

χρησιµοποιείται στην συγκεκριµένη διπλωµατική εργασία για την παρασκευή 

νανοσυρµάτων Ni, της ηλεκτροαπόθεσης, καθώς και των παραµέτρων που την 

επηρεάζουν. 

 

2.1 ΟΡΙΣΜΟΣ  

Για ευκολότερη κατανόηση των όσων ακολουθήσουν επιβάλλεται µία προσπάθεια 

ορισµού του νανοσύρµατος. Ως νανοσύρµα ορίζεται ένα σύρµα της κλίµακας του 

νανόµετρου φτιαγµένο από µεταλλικά άτοµα που διοχετεύουν ηλεκτρισµό. Τα 

νανοσύρµατα κατασκευάζονται άτοµο προς άτοµο πάνω σε µια στερεή επιφάνεια. 

Από την ίδια τη φύση του µεγέθους τους (νανοκλίµακα), τα νανοσύρµατα είναι 

απίστευτα ευαίσθητα και ανταποκρίνονται µεταλλάσσοντας το ηλεκτρικό ρεύµα που 

ρέει µέσω αυτών και έτσι µπορούν να αποτελέσουν τη βάση υπερευαίσθητων 

µοριακών ανιχνευτών. 

 

2.2 ΝΑΝΟΣΥΡΜΑΤΑ 

   Τα νανοσύρµατα, σε σύγκριση µε άλλα συστήµατα µικρών διαστάσεων, έχουν δύο 

διευθύνσεις ορισµένες κβαντικά, ενώ η τρίτη τους διάσταση είναι ελεύθερη για 

ηλεκτρική αγωγή. Αυτό τους επιτρέπει να χρησιµοποιούνται σε εφαρµογές που 
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απαιτούν ηλεκτρική αγωγιµότητα που πραγµατοποιείται µε µεταφορά µέσω του 

φαινοµένου σήραγγας [27]. 

 

Εικόνα 2.1.Νανοσύρµατα νικελίου κατασκευασµένα µε ηλεκτραπόθεση διαµέσου πορώδών  

δοµών (Templates) Ανοδιωµένης Αλούµινας. 

 

Η νανοκλίµακα προσφέρει στα νανοσύρµατα σηµαντικές διαφορετικές οπτικές, 

ηλεκτρικές και µαγνητικές ιδιότητες από εκείνες που διαθέτουν τα αντίστοιχα 

τρισδιάστατα ογκώδη κρυσταλλικά υλικά της πρώτης ύλης τους. 

 

 

2.2.1  Ιδιότητες και εφαρµογές των νανοσυρµάτων 

 Έρευνες δείχνουν ότι οι ιδιότητες των νανοσυρµάτων εξαρτώνται από την 

κατάσταση της επιφάνειας και τη γεωµετρική της διαµόρφωση, γιατί η αναλογία της 

επιφάνειας ως προς τον όγκο είναι αρκετά µεγάλη. Έχει παρατηρηθεί ότι 

νανοσύρµατα φτιαγµένα από το ίδιο υλικό µπορεί να διαθέτουν ανόµοιες ιδιότητες, 

γεγονός που οφείλεται στις διαφορές στην κρυσταλλική τους φάση, στο µεγέθους των 

κρυστάλλων, στην κατάσταση της επιφάνειας και στο λόγο των διαστάσεων της 

επιφάνειας. Βέβαια, όλα αυτά καθορίζονται από τις µεθόδους παρασκευής καθώς και 

από τις εφαρµοζόµενες και µη συνθήκες κατά τη διάρκεια της παρασκευής τους [1]. 
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 Οι φυσικές ιδιότητες των νανοσυρµάτων, οι οποίες διαφέρουν σε σχέση µε τα 

αντίστοιχα ογκώδη υλικά είναι οι εξής [6]:  

 
i. µαγνητικές ιδιότητες (µεγάλη µαγνητική επιδεκτικότητα, ικανότητα 

µαγνήτισης και παραµένουσα µαγνήτιση που καθορίζονται από την 

κρυσταλλικότητα) 

ii. θερµοηλεκτρικές ιδιότητες (µεγάλη θερµική και ηλεκτρική αγωγιµότητα) 

iii. ηλεκτρικές ιδιότητες (υψηλή ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα) 

iv. οπτικές ιδιότητες (υψηλός δείκτης διάθλασης και σταθερά απορρόφησης) 

v. χηµικές ιδιότητες (µεγάλη χηµική δραστικότητα).                                                  

 

 Οι ιδιότητες αυτές είναι εκείνες που καθιστούν τα νανοσύρµατα πρώτη 

επιλογή σε µέσα αποθήκευσης µαγνητικής πληροφορίας, σε θερµοηλεκτρικά 

συστήµατα ψύξης και συσκευές ενεργειακής µετατροπής, σε κατασκευή  ηµιαγωγών, 

όπως δίοδοι σύνδεσης, κύτταρα µνήµης και διακόπτες, τρανζίστορς, FETs (field 

effect transistors), και µετατροπείς, σε αισθητήρες pH καθώς και ως αισθητήρες 

νανοσυρµάτων Pb για αέριο Η2, και ως οπτικοί διακόπτες µε χαµηλότερη ενέργεια 

και υψηλότερη ταχύτητα απόκρισης ‘on-off’ σε σχέση µε του γνωστούς διακόπτες  

κ.ά.[6]. 

 

2.2.2.  Ιδιότητες νανοσυρµάτων νικελίου-εφαρµογές 

 Η σηµαντικότερη από τις ιδιότητες των νανοσυρµάτων που αναφέρθηκαν 

είναι η µαγνητική, η οποία σε συνδυασµό µε κάποια άλλη του προσφέρει πλήθος 

καινοτόµων εφαρµογών.  

Ένα νανοσύρµα είναι µαγνητισµένο κυρίως κατά µήκος εξαιτίας της ανισοτροπίας 

του. Ωστόσο, όταν πρόκειται για συστοιχία νανοσυρµάτων η µαγνητοστατική 

αλληλεπίδραση µεταξύ των συρµάτων µπορεί να αλλάξει σε µεγάλο βαθµό τις 

συνολικές µαγνητικές ιδιότητες των συστοιχιών [28,29]. Οι µαγνητικές ιδιότητες 

µελετώνται ως εξής: µετά από µαγνήτιση των νανοσυρµάτων σε πεδίο µετράται η 

µαγνητική επιδεκτικότητα και η παραµένουσα µαγνήτιση µετά την αποµάκρυνση του 

πεδίου[27]. Ο µαγνητισµός εξαρτάται ταυτόχρονα από το µέγεθος, τη διάσταση, το 
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σχήµα, τη δοµή και τη µορφολογία των εµπλεκόµενων φάσεων σε συνδυασµό µε τον 

τύπο και την ένταση της µαγνητικής σύζευξης που υπάρχει ανάµεσα στις 

εµπλεκόµενες φάσεις. Τα υλικά νανοκλίµακας εµφανίζουν άκρως σηµαντικές 

µαγνητικές ιδιότητες διαφορετικές από τα αντίστοιχα ογκώδη  υλικά [8]. 

Κατά τα τελευταία έτη, υπήρξε αυξανόµενο ενδιαφέρον για τη κατασκευή 

σιδηροµαγνητικών  ανοσυρµάτων (Fe, Co, Ni) λόγω των ιδιαίτερων ιδιοτήτων τους 

για χρήση τους ειδικότερα σε µη πτητικές µνήµες, σε διατάξεις µαγνητικής λογικής 

και σε συσκευές χαµηλής ωµικής απώλειας [30-33]. Επιπλέον, σιδηροµαγνητικά 

νανοσύρµατα και νανοσωλήνες βρίσκουν εφαρµογές σε υπερυψηλής πυκνότητας 

εγγραφής αισθητήρες GMR, υπερµοριακές αρχιτεκτονικές και ηλεκτρονικές και 

οπτικοηλεκτρονικές συσκευές νανοκλίµακας [8].  

Έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές µελέτες σχετικά µε την επίδραση του µεγέθους των 

νανοσυρµάτων στις µαγνητικές ιδιότητες. Γενικά η διάµετρος του σύρµατος και η 

απόσταση µεταξύ τους θα πρέπει να είναι όσο το δυνατόν µικρότερη ώστε να αυξηθεί 

η πυκνότητα εγγραφής για εφαρµογές µαγνητικής καταγραφής. Ωστόσο, για άλλες 

πιθανές µαγνητικές εφαρµογές, όπως µαγνητο-οπτικές συσκευές ή συσκευές 

µικροκυµάτων µεγαλύτερη διάµετρος σύρµατος µπορεί να είναι και πιο 

αποτελεσµατικότερη [34]. Ωστόσο, έχει πραγµατοποιηθεί και πληθώρα ερευνών και 

για άλλες παραµέτρους που επηρεάζουν τον προσανατολισµό και κατ’ επέκταση τις 

µαγνητικές ιδιότητες των νανοσυρµάτων. Συγκεκριµένα, Oι Gui-Fang Huang et al.  

σε έρευνα τους κατέληξαν στο ότι ο προσανατολισµός των νανοσυρµάτων Co µπορεί 

να ελέγχεται µεταβάλλοντας την πυκνότητα του ρεύµατος ή τη διάµετρο των πόρων 

της ανοδιωµένης µεµβράνης αλούµινας. Χαµηλή πυκνότητα ρεύµατος ή µικρή 

διάµετρος ευνοεί τον σχηµατισµό κρυσταλλογραφικού προσανατολισµού (100) ενώ 

υψηλότερες τιµές ρεύµατος ή µεγαλύτερης διαµέτρου ενισχύει τον σχηµατισµό 

κρυστάλλων κατά άξονα (110) [35]. O Pirota και η οµάδα του αναφέρουν ότι 

νανοσύρµατα µε δύο σαφώς χωριζόµενες συνυπάρχουσας κρυσταλλικές φάσεις FCC 

και HCP µπορούν να ελέγχονται από τον χρόνο της παλµικής ηλεκτροαπόθεσης. 

Έτσι, οι µαγνητικές τους ιδιότητες µπορούν να ρυθµιστούν µε βάση την αναλογία 

FCC/HCP [36]. 

Το νικέλιο ως σιδηροµαγνητικό υλικό, παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον όσον αφορά 

τις µαγνητικές του ιδιότητες [7]. Οι ιδιότητες αυτές επηρεάζονται και καθορίζονται 
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από τις διαστάσεις και τις κρυσταλλικές. Κατά τη µελέτη των µαγνητικών ιδιοτήτων 

των νανοσυρµάτων νικελίου, βρέθηκε ότι ανάµεσα στα νανοσύρµατα υπάρχει ισχυρή 

µαγνητοστατική διπολική αλληλεπίδραση. Γι’ αυτό µαγνητικές ιδιότητες των 

νανοσυρµάτων νικελίου εξαρτώνται από τις αποστάσεις ανάµεσα στα νανοσύρµατα. 

Επειδή οι αποστάσεις καθορίζονται από το µοτίβο (template) όπου θα 

πραγµατοποιηθεί η σύνθεση, είναι δυνατόν να σχεδιαστεί η παρασκευή 

νανοσυρµάτων µε προκαθορισµένες µαγνητικές ιδιότητες. Η υψηλή κρυσταλλικότητα 

του νικελίου βρίσκει εφαρµογή στην κάθετη εγγραφή και άλλες πολυλειτουργικές 

(multifunctional) συσκευές [8]. Το Ni είναι ένα από τα σηµαντικότερα 

σιδηροµαγητικά υλικά, για αυτό κι έχει µελετηθεί αρκετά.[37-40]. 

Συγκεκριµένα ο Qin και η οµάδα του [34] και ο Han και η οµάδα του [41] ερεύνησαν 

την σύνθεση νανοσυρµάτων Ni µε µεγαλύτερη διάµετρο και παρουσίασαν τη 

γωνιακή εξάρτηση των µαγνητικών ιδιοτήτων. Ωστόσο, µεγαλύτερη έµφαση δόθηκε 

στις µαγνητικές ιδιότητες των διαστάσεων µεγάλης αναλογίας (µήκους προς 

διάµετρο) συστοιχιών νανοσυρµάτων, και όχι τόσο σε µικρές αναλογίες (<10)  

αναλογία των διαστάσεων, µήκος προς διάµετρο και µάλιστα οι ιδιότητες αυτές 

ευνοούνται σε µεγάλες αναλογίες και όχι τόσο σε µικρές. Οι Lirong Qin et al [41] 

ασχολήθηκαν µε τη µελέτη νανοσυρµάτων σε µεµβράνες των 200nm µε διάφορα 

µήκη. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι η µικρή αναλογία διαστάσεων στις συστοιχίες 

νανοσυρµάτων Ni δείχνουν τις ειδικές συµπεριφορές µαγνήτισης, 

συµπεριλαµβανοµένης της γωνιακής εξάρτησης του συνεκτικού πεδίου και της 

παραµένουσας µαγνήτισης λόγω της ισχυρής  µαγνητοστατικής. 

 

2.2.3 Εφαρµογές νανοσυρµάτων νικελίου 

 Μικροµπαταρίες (microbatteries) 

 Μία από τις πιο σύγχρονες εφαρµογές των νανοσυρµάτων Ni  είναι η 

παρασκευή µπαταριών νικελίου (Εικόνα 2.2). Η επιφανειακή ικανότητα των 

microbatteries µε βάση τα νανοσύρµατα  µπορεί δυνητικά να αυξηθεί µε αύξηση του 

µήκους των νανοσυρµάτων. Ωστόσο, η συσσωµάτωση των συστοιχιών 

νανοσυρµάτων υψηλής αναλογίας διαστάσεων θα µπορούσε να υποβαθµίσει την 

υψηλή απόδοση νανοσυρµάτων για µπαταρίες ιόντων λιθίου (Li-ion). O Wei Wang 
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και η οµάδα του κατασκεύασαν επιτυχώς ένα τρισδιάστατο (3D) δίκτυο 

νανοσυρµάτων Ni/TiO χρησιµοποιώντας βάση 3D πορώδους ανοδιωµένης αλούµινας 

(ΑΑΜ) (Εικόνα 2.3) µε υποβοηθούµενη ηλεκτροαπόθεση Ni, ακολουθούµενη από 

επίστρωση TiO2 µε ατοµική απόθεση στρώµατος. Σε σύγκριση µε τη γνωστή Ni/TiO2 

όπου οι συστοιχίες νανοσυρµάτων σε συµβατικές βάσεις πορώδους ανοδιωµένης 

αλούµινας, η 3D Ni/TiO2 δικτύου νανοσυρµάτων παρουσιάζεται µεγαλύτερη 

πιθανότητα επιφανειακής εκφόρτισης. Η επιφανειακή ικανότητα αυξάνεται 

αναλογικά µε το µήκος των νανοσυρµάτων [42]. 

 

Εικόνα 2.2.Παρασκευή µικρο-µπαταριών. 

 

 

Εικόνα 2.3.3D µεµβράνη ανοδιωµένης αλούµινας [42] 
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 Νανοσύρµατα και νανοσωλήνες για κυτταροκαλλιέργειες 

 Oι µεταλλικές νανοδοµές µπορούν να χρησιµοποιηθούν για 

κυτταροκαλλιέργειες. Αρχικά, οι µεταλλικές νανοδοµές µπορούν να εξασφαλίσουν 

υψηλά ελεγχόµενη τοπογραφία νανοκλίµακας για κυτταρική πρόσφυση και 

διασπορά, χωρίς να είναι τοξικές για τα κύτταρα. Έπειτα, οι µεταλλικές νανοδοµές 

είναι αγώγιµες και µαγνητικές, µε αποτέλεσµα κυρίως τα νευρικά και τα καρδιακά 

κύτταρα να µπορούν να διεγερθούν και να παρακολουθηθούν ηλεκτρικά, ενώ η 

ακαµψία των µεταλλικών νανοδοµών µπορεί να κάνει δυνατή τη διάτρηση της 

κυτταρικής µεµβράνης χωρίς εξωτερική δύναµη. Έτσι, η επιφάνεια των µεταλλικών 

δοµών µπορεί να αποτελέσει ικανότατη βάση για κυτταροκαλλιέργεια, διανοµή 

φορτίου (π.χ. µικρά µόρια ή φάρµακα ή µόρια DNA ή RNA σε ζωντανά κύτταρα) και 

µεταφορά γονιδίων. Για παράδειγµα, νανοδοµές νικελίου µε διαφορετική 

µορφολογία, διάµετρο και µήκος έδειξαν καλή συµβατότητα για πρόσφυση των 

κυττάρων HeLa και την καλλιέργειά τους [14]. 

 

 Νανοσύρµατα ως διασύνδεσµοι ή αισθητήρες 

 Εξαιτίας της ηλεκτρονικής τους αγωγιµότητας, τα µεταλλικά νανοσύρµατα 

εµφανίζουν χρήση σε διασυνδέσµους (interconnects) και αισθητήρες. Με την 

ηλεκτροαπόθεση µετάλλου στις παρυφές των σκαλοπατιών που υπάρχουν πάνω στη 

σκαλωτή επιφάνεια γραφίτη, συντίθενται µεταλλικά νανοσύρµατα (Pd, Cd, Mo, Au, 

Ag, Cu,…) µε ποικίλες διαµέτρους από µερικές δεκάδες νανόµετρα έως 1µm και 

µήκη της τάξης των mm. Αυτά τα νανοσύρµατα µπορούν να χρησιµοποιηθούν για να 

συνδέσουν µεταλλικά νανοσωµατίδια (π.χ.Ni, Au) ή αφού µεταφερθούν πάνω σε 

πολυµερικό καλούπι, µπορούν να λειτουργήσουν ως αισθητήρες [15].  

Για παράδειγµα, µεταφέροντας νανοκυκλώµατα σε πολυµερές καλούπι, χτίστηκε ένα 

πρωτόγονο νανοκύκλωµα Pd και αναπτύχθηκε ο πρώτος αισθητήρας υδρογόνου [15]. 

Στην εικόνα 2.4 φαίνεται µία σύγχρονη εφαρµογή των νανοαισθητήρων στην ιατρική. 

Ο νανοσαισθητήρας µε τη µορφή τατουάζ χρησιµοποιέιται για τον έλεγχο της 

γλυκόζης.  
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Εικόνα 2.4.Νανο-αισθητήρας τατουάζ για έλεγχο της γλυκόζης. Πηγή Northeastern 

University 

 

 Προσθήκη νανοσυρµάτων σε εναιωρήµατα και µαγνητο-οπτικές ιδιότητες 

 Η εφαρµογή ήπιων µαγνητικών πεδίων µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον 

έλεγχο της κατεύθυνσης εκλεκτικής σκέδασης ακτινών laser που διέρχονται από 

υδατικό εναιώρηµα µαγνητικών νανοσυρµάτων νικελίου. Για παράδειγµα, στη 

γλυκερόλη τα νανοσύρµατα κατακάθονται εξαιρετικά αργά, τόσο ώστε να γίνει 

ποσοτική µέτρηση των φαινοµένων. Όταν δεν εφαρµόζεται κανένα µαγνητικό πεδίο 

στο εναιώρηµα των νανοσυρµάτων νικελίου, το σκεδαζόµενο φως δεν ακολουθεί 

κάποια συγκεκριµένη κατεύθυνση, ανεξαρτήτως του διαλύτη του εναιωρήµατος. Τα 

αιωρούµενα νανοσύρµατα προσανατολίζονται µαζικά µε την εφαρµογή ενός 

σταθερού µαγνητικού πεδίου και µάλιστα παράλληλα µε τις ακτίνες laser, 

προκαλώντας διάχυτη σκέδαση. 

Τα νανοσύρµατα σκεδάζουν φως, το οποίο διαπερνά φυσιολογικά το διαµήκη άξονα 

του σύρµατος στο επίπεδο που είναι κάθετο σε αυτόν. Τα αιωρήµατα νανοσυρµάτων 

νικελίου σε γλυκερίνη είναι τόσο σταθερά ώστε µπορούν να χρησιµοποιηθούν στη 

διαµόρφωση της εκποµπής φωτός στην κατά µέτωπο κατεύθυνση για χρονική 

περίοδο πολλών ωρών. Αυτά τα αποτελέσµατα δείχνουν ότι τα νανοσύρµατα νικελίου 

και άλλα µαγνητικά νανοσύρµατα µπορούν να βρουν χρήση σε µαγνητοοπτικές 
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εφαρµογές. Γίνεται προσπάθεια για τη σταθεροποίηση των εναιωρηµάτων 

νανοσυρµάτων µε την προσθήκη στο διάλυµα επιφανειοδραστικών ουσιών [16].  

 Ογκώδη µεταϋλικά νανοσυρµάτων µε ειδικές ιδιότητες 

 Τα νανοσύρµατα µπορούν να συνθέσουν ογκώδη (bulk) µεταϋλικά. Τα 

µεταϋλικά µπορούν να µεταβάλλουν τη διάθλαση των ηλεκτροµαγνητικών κυµάτων 

µε αποτέλεσµα την αρνητική διάθλαση, την ανάλυση- απεικόνιση σε υποµήκη 

κύµατος ή την συγκάλυψη (απόκρυψη). Για παράδειγµα, έχει αναφερθεί ότι 

µεταλλική συστοιχία από διαχωρισµένους δακτυλιοειδείς συντονιστές και µεταλλικά 

νανοσύρµατα, προκάλεσαν σε συχνότητες µικροκυµάτων αρνητική διάθλαση (α) σε 

δύο διαστάσεων φωτονικούς κρυστάλλους στην περιοχή IR υπερύθρου και (β) σε 

επιφανειακούς κυµαταγωγούς πλάσµατος στην περιοχή του ορατού. Και στις δύο 

περιπτώσεις, η αρνητική διάθλαση είναι εξαναγκασµένη σε δύο διευθύνσεις και 

περιορίζεται σε στενή περιοχή συχνοτήτων (Εικόνα 2.5).  

 

 

 

Εικόνα 2.5: Αρνητική διάθλαση ηλεκτροµαγνητικών κυµάτων ορατών συχνοτήτων κατά τη 

διέλευσή τους από τον αέρα σε ογκώδες µεταϋλικό, νανοσύρµατα Ag εµβαπτισµένα σε µήτρα 

αλούµινας.Η αρνητική διάθλαση λαµβάνει χώρα σε ευρεία περιοχή προσπιπτόντων γωνιών 

[18] . 

 

 Μεταϋλικά που αποτελούνται από µεταλλικά νανοσύρµατα έχουν οπτική 

απόκριση σε συχνότητες πολύ µακριά από συντονισµούς στους οποίους τα 
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ηλεκτροµαγνητικά κύµατα διαδίδονται κατά µήκος των νανοσυρµάτων µε αρνητική 

διάθλαση σε ευρύ φάσµα συχνοτήτων για όλες τις γωνίες. Επειδή η διηλεκτρική 

απόκριση σε αυτά τα µεταϋλικά δεν απαιτεί συντονισµό, η αρνητική διάθλαση έχει 

λίγες απώλειες και λαµβάνει χώρα σε ευρεία περιοχή φάσµατος για όλες τις γωνίες 

πρόσπτωσης, δηµιουργώντας ενδογενή οπτική απόκριση των υποκείµενων 

µεταϋλικών.  

Τέτοια µεταϋλικά µπορούν να υποστηρίξουν διαδιδόµενα κύµατα µε µεγάλα 

κυµατικά διανύσµατα. που διαφεύγουν στον αέρα ή στα διηλεκτρικά, κάνοντας 

δυνατό το χειρισµό του ορατού φωτός σε κλίµακα υποµηκών κυµάτων. Αυτό µπορεί 

να εφαρµοστεί στην απεικόνιση κυµαταγωγής και στην οπτική επικοινωνία [18]. 

 

 Αισθητήρες υδατανθράκων 

   Η παρασκευή αισθητήρων στηρίζεται στην ιδιότητα των νανοσυρµάτων νικελίου να 

επιτρέπουν µαγνητικούς χειρισµούς µε την εφαρµογή κατάλληλου εξωτερικού 

µαγνητικού πεδίου κατά την κατασκευή τους. Νανοσύρµατα νικελίου διαµέτρου 

330nm και µήκους 6µm µε ηλεκτροχηµική ενεργοποίηση -1.5V/600s κάτω από 

µαγνητικό πεδίο (2x4200G), µπορούν να γίνουν ένα απλό στη χρήση νανοεργαλείο 

(χωρίς ένζυµα) για γρήγορη και αξιόπιστη ανίχνευση υδατανθράκων σε πραγµατικά 

επίπεδα ανάλυσης µε εξαιρετική και γρήγορη αναλυτικά απόκριση, υψηλή µηχανική 

σταθερότητα και αµελητέα ‘παραµένουσα µνήµη’ (memory effect). Με τη φιλοσοφία 

των ‘διαθέσιµων νανοεργαλείων’, το πρωτόκολλο βαθµονόµησης των συσκευών 

είναι απλό και η λειτουργία τους γρήγορη και φθηνή, παρότι ιδιαίτερα αξιόπιστη. Το 

νικέλιο δρα ως καταλύτης στις αντιδράσεις οξείδωσης των υδατανθράκων, και αυτό 

επιτρέπει τη χρήση του ως ανιχνευτή αυτών των ενώσεων [19]. 

 

2.3. ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΝΑΝΟΣΥΡΜΑΤΩΝ 

Οι τεχνικές για τη σύνθεση και το σχηµατισµό των νανοσυρµάτων οµαδοποιούνται 

στις εξής κατηγορίες [2] : 

1) αυθόρµητη ανάπτυξη.  

Για τον σχηµατισµό νανοσυρµάτων ή νανοράβδων απαιτείται ανισότροπη ανάπτυξη, 

δηλαδή ο κρύσταλλος πρέπει να αναπτύσσεται κατά µήκος µιας συγκεκριµένης 
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κατεύθυνσης γρηγορότερα από ό,τι στις άλλες κατευθύνσεις. Κατά την αυθόρµητη 

ανάπτυξη, όµως, ενός δεδοµένου υλικού µε δεδοµένες συνθήκες ανάπτυξης, 

δηµιουργούνται ατέλειες και ακαθαρσίες στις επιφάνειες ανάπτυξης, οι οποίες 

παίζουν σηµαντικό ρόλο στον καθορισµό της µορφολογίας των τελικών προϊόντων 

[2]. 

2) ηλεκτροπεριστροφή 

Εδώ χρησιµοποιούνται ηλεκτρικές δυνάµεις για να παραχθούν πολυµερικές ίνες 

διαµέτρου νανοκλίµακας [2]. 

3) Λιθογραφία 

Είναι η διαδικασία µεταφοράς ενός σχεδίου µέσα σε ένα δραστικό πολυµερικό φιλµ, 

το οποίο έχει οριστεί ως ανθεκτικό. Αυτό θα χρησιµοποιηθεί δευτερογενώς για να 

αντιγράψει το σχέδιο σε ένα λεπτό φιλµ ή υπόστρωµα που βρίσκεται από κάτω[2]. 

4) σύνθεση µε βάση µοτίβο ( template-based) 

Με την τεχνική µε βάση-υπόστρωµα (template-based) µπορούν να παρασκευαστούν 

νανοράβδοι, νανοσύρµατα και νανοσωλήνες από πολυµερή, µέταλλα, ηµιαγωγούς και 

οξείδια. Πολλά υποστρώµατα µε κανάλια νανοδιαστάσεων έχουν φτιαχτεί και 

χρησιµεύουν για την ανάπτυξη νανοράβδων και νανοσωλήνων. Πιο συχνά 

χρησιµοποιούνται και είναι εµπορικά διαθέσιµες οι ανοδιωµένες µεµβράνες 

αλούµινας (Εικόνα 2.6), καθώς και οι χαραγµένες µε ακτινοβολία πολυµερικές 

µεµβράνες [2]. 

 

 
Εικόνα 2.6.Μεµβράνη πορώδους ανοδιωµένης αλούµινας [2]. 

 

Συνήθως, οι πόροι είναι διευθετηµένοι σε σειρές κανονικών εξαγώνων µε πυκνότητα 

της τάξης των 109 -1011 πόρων cm-2. Το µέγεθος των πόρων είναι από 10nm έως 

100µm.  
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Εκτός από το επιθυµητό µέγεθος πόρων και καναλιών, υπάρχουν κατά περίπτωση 

συγκεκριµένες απαιτήσεις για το µέγεθος της κατανοµής, την πυκνότητα των πόρων 

και τη µορφολογία τους: α) Τα υλικά του υποστρώµατος πρέπει να είναι συµβατά µε 

τις συνθήκες της διαδικασίας, π.χ. απαιτείται ηλεκτρικός µονωτής για υπόστρωµα 

που θα χρησιµοποιηθεί σε ηλεκτροχηµική απόθεση. Τα υλικά του υποστρώµατος 

πρέπει να είναι χηµικά και θερµικά αδρανή κατά τη διάρκεια της σύνθεσης. β) Τα 

υλικά ή το διάλυµα απόθεσης πρέπει να διαβρέχουν τους εσωτερικούς τοίχους του 

πόρου. γ) Για τη σύνθεση νανοσυρµάτων η απόθεση πρέπει να ξεκινά από τον 

πυθµένα ή το ένα άκρο του καναλιού υποστρώµατος και να προχωρεί από τη µια 

πλευρά στην άλλη. Στη µέθοδο λαµβάνεται υπόψη και η ευκολία απελευθέρωσης των 

νανοσυρµάτων από τα υποστρώµατα, όπως επίσης και η ευκολία εκτέλεσης των 

πειραµάτων [2]. 

 

Η σύνθεση µε βάση το µοτίβο χωρίζεται στις εξής κατηγορίες [2]: 

i. Χηµική απόθεση 

Η χηµική απόθεση (χωρίς ηλεκτρικό πεδίο) ξεκινά από τα τοιχώµατα των πόρων και 

προχωρά προς τον κεντρικό τους άξονα, γι’ αυτό και δεν παράγονται συµπαγή 

νανοσύρµατα, αλλά κυρίως σωλήνες (κούφιες ίνες). 

 

ii.  Ηλεκτροφορητική απόθεση 

Η τεχνική της ηλεκτροφορητικής απόθεσης εφαρµόζεται σε µεµβράνη απόθεσης 

από κεραµικά ή οργανοκεραµικά υλικά σε κάθοδο από κολλοειδή διασπορά. Στην 

ηλεκτροφορητική δεν χρειάζεται να είναι ηλεκτρικά αγώγιµο το υλικό απόθεσης. Η 

ηλεκτροφορητική απόθεση απλά χρησιµοποιεί την προσανατολισµένη κίνηση 

φορτισµένων σωµατιδίων που είναι διασπαρµένα σε πολικό διαλύτη ή σε 

ηλεκτρολυτικό διάλυµα για να παρασκευασθούν µεµβράνες ή µονόλιθοι, µαζεύοντας 

στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου στερεά σωµατίδια από κολλοειδή διασπορά. 

 

iii.  Γέµισµα  του υποστρώµατος 

Η πλήρωση γίνεται:  

- µε υλικά σε κολλοειδή διασπορά για κάθε υλικό που µπορεί να φτιαχτεί µε τη 

διαδικασία κολλοειδούς -γέλης (sol-gel), 

- µε τήγµατα µεταλλικών υλικών υπό πίεση ή µε διάλυµα µονοµερούς και 

ακόλουθο πολυµερισµό, 
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- µε ατµούς ένωσης, η οποία αντιδρώντας µε τα τοιχώµατα του υποστρώµατος 

αφήνει τους πόρους γεµάτους µε µέταλλο ή ηµιαγωγό, 

- µε νανοσυσσωµατώµατα µε τη βοήθεια φυγοκέντρησης 

 

iv.  Μετατροπή νανοσυρµάτων µέσω χηµικών αντιδράσεων 

Νανοράβδοι και νανοσύρµατα µπορούν να συντεθούν και χρησιµοποιώντας 

αναλώσιµα υποστρώµατα, τα οποία κατευθύνουν χηµικές αντιδράσεις. 

Παρασκευάζονται πρώτα νανοσύρµατα ή νανοράβδοι ενός συστατικού στοιχείου και 

µετά αντιδρούν µε χηµικές ουσίες που περιέχουν το άλλο επιθυµητό στοιχείο, το 

οποίο θα δηµιουργήσει το τελικό προϊόν. 

 

v. Ηλεκτροαπόθεση (Ηλεκτρολυτική Εναπόθεση)  

 Η ηλεκτροαπόθεση είναι µια ηλεκτρόλυση που καταλήγει στην απόθεση 

στερεού υλικού σε ένα ηλεκτρόδιο. Αυτή η διαδικασία εµπλέκει: 1) την 

προσανατολισµένη διάχυση των φορτισµένων σωµατιδίων διαµέσου ενός διαλύµατος 

όταν εφαρµόζεται εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο, και 2) την αναγωγή των φορτισµένων 

σωµατιδίων πάνω στην επιφάνεια απόθεσης,  η οποία λειτουργεί και σαν ηλεκτρόδιο. 

Η µέθοδος εφαρµόζεται σε ηλεκτρικά αγώγιµα υλικά όπως µέταλλα, κράµατα, 

ηµιαγωγούς και ηλεκτρικά αγώγιµα πολυµερή, αφού µετά την αρχική απόθεση το 

ηλεκτρόδιο διαχωρίζεται από το αντίστοιχο διάλυµα µέσω του υλικού που έχει ήδη 

αποτεθεί και το ηλεκτρικό ρεύµα πρέπει να περάσει µέσα από το υλικό για να 

συνεχιστεί η διαδικασία. 

Όταν η απόθεση περιορίζεται µέσα σε πόρους µεµβρανών παράγονται νανοϋλικά. 

Εάν η µεµβράνη αποµακρυνθεί, παράγονται νανοράβδοι ή νανοσύρµατα. 

Ηλεκτροχηµική απόθεση µπορεί να γίνει και χωρίς τη χρήση πορώδους 

υποστρώµατος, αφού µετά την πρώτη απόθεση, η επόµενη θα γίνεται στις αιχµές της 

επιφάνειας, µε αποτέλεσµα να παράγονται νανοσύρµατα. Όµως, στην πράξη δεν 

γίνεται έτσι µιας και δεν είναι δυνατός ο έλεγχος της ανάπτυξης των συρµάτων. Γι’ 

αυτό, προτιµάται η ηλεκτροαπόθεση να γίνεται σε υποστρώµατα µε κανάλια 

επιθυµητού µεγέθους. Το υπόστρωµα προσδένεται σε µια κάθοδο, η οποία έρχεται σε 

επαφή µε ένα διάλυµα απόθεσης (Εικόνα 2.7). Η άνοδος τοποθετείται παράλληλα µε 

την κάθοδο στο ίδιο διάλυµα. Όταν εφαρµόζεται ηλεκτρικό πεδίο, τα κατιόντα 

διαχέονται προς την κάθοδο και ανάγονται, φτιάχνοντας έτσι νανοσύρµατα µε 
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καλούπια τους πόρους του υποστρώµατος. Για να φτιαχτούν σύρµατα κα όχι 

σωλήνες, είναι απαραίτητο κατά τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης να γεµίζουν οι 

πόροι [27].  

 

Εικόνα 2.7. Στάδια παρασκευής νανοσυρµάτων µε την τεχνική της ηλεκτροαπόθεσης [27]  

  

H µέθοδος παρασκευής νανοσυρµάτων µε ηλεκτροαπόθεση έχει τα πλεονεκτήµατα 

να είναι χαµηλού κόστους, απλή στην εφαρµογή και µε ικανότητα να σχεδιάζει και 

να δηµιουργεί νανοσύρµατα µε συγκεκριµένες µαγνητικές ιδιότητες καθορίζοντας 

από την αρχή το µήκος και τη διάµετρο των πόρων του υποστρώµατος. Βρέθηκε ότι η 

απόσταση ανάµεσα στα σύρµατα καθορίζει τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ τους, οι 

οποίες παίζουν σηµαντικό ρόλο στις ιδιότητες 

 

 

2.4 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΝΑΝΟΣΥΡΜΑΤΩΝ Ni ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΟΑΠΟΘΕΣΗ 

 Στην συγκεκριµένη διπλωµατική εργασία µελετάται η παρασκευή 

νανοσυρµάτων Ni µε µέθοδο της ηλεκτροαπόθεσης. 
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2.4.1.Η Χηµεία της ηλεκτροαπόθεσης   

 Η ηλεκτρολυτική απόθεση (ηλεκτροαπόθεση) µετάλλων είναι µια διεργασία 

κατά την οποία λαµβάνει χώρα µια ηλεκτροχηµική δράση όταν ηλεκτρικό ρεύµα 

διέρχεται διαµέσου ηλεκτρολύτη που περιέχει τα ιόντα του µετάλλου προς απόθεση 

Μn+. Τα ιόντα αυτά ανάγονται και αποτίθενται στην επιφάνεια της αγώγιµης καθόδου 

ως µεταλλικό πλέγµα Μ. Η αναγωγή των ιόντων του µετάλλου Μn+ περιγράφεται από 

την εξίσωση [20-25]: 

 

                                              Μn+ + ne- → Μo  

 

   Για την πραγµατοποίηση της απόθεσης, όµως, παίζουν ρόλο και άλλοι 

φυσικοχηµικοί παράγοντες, όπως [21]: 

1) η φύση της διεπιφάνειας µετάλλου – ηλεκτρολύτη, 

2) η κινητική και ο µηχανισµός της ηλεκτροαπόθεσης, 

3) η πυρηνογένεση και ανάπτυξη κρυστάλλων στο µεταλλικό πλέγµα, τα δοµικά 

χαρακτηριστικά των αποθεµάτων 

 

 

2.5.  Η ΗΛΕΚΤΡΟΑΠΟΘΕΣΗ ΝΙΚΕΛΙΟΥ 

Έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές µελέτες γύρω από της χηµικές δράσεις που 

πραγµατοποιούνται κατά την ηλεκτροαπόθεση και την παρουσία ουσιών που δρουν 

ως παραµποδιστές της αναγωγής τόσο του νικελίου όσο και του υδρογόνου στην 

κάθοδο. Για παράδειγµα, υψηλοί ρυθµοί απόθεσης του νικελίου οδηγούν σε µείωση 

της απόδοσης ρεύµατος, το οποίο καταναλώνεται για την αναγωγή του υδρογόνου, 

εµποδίζοντας την αύξηση του pH στην διεπιφάνεια της καθόδου. Υψηλότερη δε 

θερµοκρασία λουτρού όχι µόνο αυξάνει τη διαλυτότητα του υδροξειδίου του 

νικελίου, αλλά αυξάνει και την κινητικότητα των ιόντων του λουτρού, όπως Ni2+ and 

H+. Μειώνοντας την τιµή του pH του λουτρού αυξάνεται το δυναµικό διάχυσης, 

µειώνεται το pH της καθόδου, επιπλέον ενισχύεται η έκλυση του υδρογόνου και 

ταυτόχρονα µειώνεται η απόδοση του ρεύµατος (current efficiency) [31]. 

 Μία άλλη περίπτωση αφορά στον τρόπο για να ενισχυθεί ο ρυθµός 

εναπόθεσης Ni, που είναι η µείωση σε χαµηλότερα δυναµικά (πιο αρνητικά) απ ό,τι 

χρησιµοποιούνται συνήθως . Ωστόσο, σε υψηλό καθοδικό δυναµικό παρουσιάζονται 
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πρόσθετες ανεπιθύµητες αντιδράσεις. Για παράδειγµα η δηµιουργία υδροξειδίων Ni 

µολύνει τις αποθέσεις Ni και αλλάζει την κρυσταλλική του δοµή. Φάνηκε, ωστόσο, 

ότι µε την προσθήκη βορικού οξέος και την έντονη ανάδευση αποφεύγεται η 

καθίζηση των υδροξειδίων [45]. 

 

2.5.1 Επίδραση των συνθηκών ηλεκτρόλυσης  

   Αρκετοί είναι οι ερευνητές, οι οποίοι µελέτησαν και προσπάθησαν να ερµηνεύσουν 

την επίδραση των συνθηκών ηλεκτρόλυσης στα παραγόµενα νανοσύρµατα και στην 

επικράτηση κάποιου κρυσταλλογραφικού προσανατολισµού στα ηλεκτρολυτικά 

αποθέµατα Ni.  

    

Πιο συγκεκριµένα: 

• Διάµετρος πόρων µεµβράνης 

Η διάµετρος των πόρων, η διαπορική απόσταση και η πυκνότητα των πόρων 

καθορίζουν τη διάµετρο, την απόσταση και την αριθµητική πυκνότητα των 

παραγόµενων νανοσυρµάτων, αντίστοιχα (Εικόνα 2.7-2.8). 

 

 

Εικόνα 2.7.Εικόνα SEM ΑΑΜ Al2O3. 
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Εικόνα 2.8. .Παραγωγή νανονησίδων, νανοσωλήνων και νανοσυρµάτων Ni  

σε µεµβράνες ΑΑΜ 

 

Η διάµετρος των πόρων  παίζει ρόλο στη δηµιουργία νανοσυρµάτων ή νανοσωλήνων. 

Όταν η διάµετρος των πόρων είναι µικρότερη από ένα κρίσιµο µέγεθος, τότε 

σχηµατίζονται αποκλειστικά νανοσύρµατα, ανεξάρτητα από την πυκνότητα 

ρεύµατος, γιατί στους στενούς πόρους προωθείται η ανάπτυξη ‘στιβάδα προς 

στιβάδα’. Αυτό συµβαίνει γιατί είναι πολύ µεγαλύτερη η κυλινδρική επιφάνεια από 

την επιφάνεια της βάσης του πόρου. Σε µεγαλύτερες διαµέτρους, η αποτελεσµατική 

πυκνότητα ρεύµατος µεγαλώνει και ευνοείται η δηµιουργία νανοσωλήνων. Επειδή σε 

µεγάλους χρόνους ηλεκτροαπόθεσης, οι νανοσωλήνες µετατρέπονται από κάτω προς 

τα πάνω σε νανοσύρµατα, για την παρασκευή νανοσωλήνων πρέπει να λαµβάνεται 

υπόψη και ο χρόνος απόθεσης [47]. 

 

• Επίδραση αγώγιµου υποστρώµατος 

 Για να µπορέσει η µεµβράνη να λειτουργήσει ως ηλεκτρόδιο καθόδου κατά 

την ηλεκτροαπόθεση, είναι απαραίτητο µε κάποιο τρόπο να καταστεί αγώγιµη από 

την µια πλευρά. Για τον παραπάνω λόγο, στις περισσότερες περιπτώσεις 

πραγµατοποιείται ιοντοβολή στην µια πλευρά της µεµβράνης µε κάποιο µέταλλο 

σχήµα , όπως Au, Pt, Ag, Pd, Cu ή κράµατά τους, όπως Pt-Pd, Au-Pd, Ga-In (Εικόνα 

2.9) 
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Εικόνα 2.9. Ιοντοεπιβολή Au των µεµβρανών. 

 

Η ύπαρξη στρώµατος χρυσού επιτρέπει και σε χαµηλά δυναµικά (που επιλέγονται να 

εφαρµόζονται για να µην εκλύεται υδρογόνο) να ξεκινά η πυρηνογένεση από πολλά 

ενεργά κέντρα, ενώ δεν επηρεάζει καθόλου τον προσανατολισµό των κρυστάλλων 

[48]. 

Το πάχος του αγώγιµου υποστρώµατος µπορεί να ρυθµίσει το αν θα παραχθούν 

νανοσύρµατα ή νανοσωλήνες. Οι Fukunaka et al. βρήκαν ότι όταν το αγώγιµο 

υπόστρωµα είναι πάρα πολύ λεπτό και εποµένως δεν κλείνει καλά τους πόρους της 

µεµβράνης, αρχικά η απόθεση γίνεται στην περιφέρεια της βάσης των πόρων και 

δηµιουργούνται αρχικά νανοσωλήνες [49].  

 

• Επίδραση της Εµβάπτισης της ΑΑΜ στο λουτρό πριν την 

ηλεκτροαπόθεση 

Στην ηλεκτροαπόθεση παίζει ρόλο η συγκέντρωση των κατιόντων του µετάλλου που 

θα αποτεθεί κοντά στην επιφάνεια απόθεσης. Ο ηλεκτρολύτης θα πρέπει να έχει 

ελεύθερη πρόσβαση σε όλο το βάθος των πόρων. Αυτό απαιτεί την κατάλληλη 

προετοιµασία της µεµβράνης, έτσι ώστε να έχει καθαρούς πόρους χωρίς αέρα και 

γεµάτους ηλεκτρολύτη πριν την έναρξη της ηλεκτροαπόθεσης.  

Αφού προηγηθεί καθαρισµός µε απιονισµένο νερό, γίνεται εµβάπτιση της πορώδους 

µεµβράνης στο λουτρό της ηλεκτροαπόθεσης. Αυτό επηρεάζει θετικά την 



Κεφάλαιο	  2:Νανοσύρματα	  Ni	  και	  μηχανισμός	  ηλεκτροαπόθεσης	  

	  

37 
 

οµοιοµορφία ανάπτυξης των νανοσυρµάτων στο µήκος και την κυλινδρικότητα του 

σχήµατός τους. Ακόµα και σε µικρότερους χρόνους, παρατηρείται οµοιοµορφία στην 

ανάπτυξη αλλά ελαττωµένο αναλογικά µήκος [50]. 

 

• Θερµοκρασία λουτρού 

Η θερµοκρασία του λουτρού επηρεάζει τον κρυσταλλογραφικό προσανατολισµό των 

νανοσυρµάτων [51, 46]. Αυτό αξιοποιείται σε συνδυασµό µε το δυναµικό και το pH 

για να παραχθούν µονοκρυσταλλικά νανοσύρµατα. Για παράδειγµα, σε θερµοκρασία 

δωµατίου, ο προσανατολισµός [110] είναι ενεργειακά πιο σταθερός και ευνοείται η 

ανάπτυξή του, αφού η ενέργεια σχηµατισµού του είναι χαµηλότερη από αυτή των 

[100] και [111].  

  

• χρόνος απόθεσης 

Η διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης συνδέεται άµεσα µε το µήκος των νανοσυρµάτων 

(µεγάλος χρόνος συνεπάγεται µεγάλα µήκη) [48,54]. Ο χρόνος απόθεσης παίζει ρόλο, 

όχι µόνο στο µήκος, αλλά και στην παρασκευή νανοσωλήνων ή νανοσυρµάτων κατά 

το µοντέλο των Li et al. Έτσι, σε λουτρό Watts µε το ίδιο δυναµικό (-0,8V) και ίδια 

θερµοκρασία, παρατηρείται παρασκευή νανοσωλήνων σε µικρό χρόνο (20min) και 

νανοσυρµάτων σε µεγάλο χρόνο (πάνω από 40min) [42]. Το γεγονός ότι αρχικά η 

απόθεση νικελίου γίνεται µε πολύ αργό ρυθµό (περίοδος επώασης) και µετά 

ακολουθείται από γραµµική επιτάχυνση της απόθεσης µπορεί να σηµαίνει ίσως ότι η 

απόθεση νικελίου είναι αυτο-καταλυτική διαδικασία [56]. 

 

• εφαρµοζόµενο δυναµικό 

Όταν το δυναµικό απόθεσης είναι υψηλό, αυξάνεται ο ρυθµός πυρηνογένεσης και 

οδηγεί σε πολυκρυσταλλικά νανοσύρµατα [57]. Επιπλέον, σε υψηλό δυναµικό 

εκλύεται υδρογόνο που εµποδίζει την ανάπτυξη των νανοσυρµάτων, γιατί εµποδίζει 

τη µετανάστευση µεταλλοϊόντων στους πόρους. Για δυναµικό λίγο µεγαλύτερο από 

1V, όπως αναφέρει και ο Pan et al. [46], δηµιουργούνται µονοκρυσταλλικά 

νανοσύρµατα, παρά την παραγωγή φυσαλίδων υδρογόνου, η οποία απλώς επηρεάζει 

το ρυθµό ανάπτυξης [57]. 
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Η τιµή του εφαρµοζόµενου δυναµικού απόθεσης καθορίζει το µήκος των 

νανοσυρµάτων. Βρέθηκε ότι για ίδιο χρόνο απόθεσης, στα µεγαλύτερα δυναµικά 

παρατηρείται µεγαλύτερο µήκος νανοσυρµάτων, δηλαδή µεγαλύτερος ρυθµός 

απόθεσης. Για δεδοµένο εφαρµοζόµενο δυναµικό, το µήκος των νανοσυρµάτων 

ελέγχεται- ρυθµίζεται από το χρόνο απόθεσης και τη διάµετρο των πόρων, ενώ τα 

νανοσύρµατα εµφανίζουν εκλεκτικό προσανατολισµό [100] [50]. 

 

• Ρεύµα απόθεσης 

   Κατά τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης µε σταθερό δυναµικό, το ρεύµα παίρνει 

διάφορες τιµές. Ένα τυπικό διάγραµµα ρεύµατος- χρόνου φαίνεται στο Σχήµα 2.1 και 

περιέχει τέσσερα στάδια. Το συγκεκριµένο διάγραµµα προέρχεται από την 

ηλεκτροαπόθεση νικελίου σε PC (πολυµερικές) µεµβράνες (διάµετρος 200nm) µε 

υπόστρωµα κράµα Pt-Pd σε ποτενσιοστατικές συνθήκες για δυναµικό 1V [58,59] : 

 

Σχήµα 2.1: Καµπύλη ρεύµατος- χρόνου κατά τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης 

νικελίου σε µεµβράνες PC διαµέτρου 200nm και πάχους 10µm. [59]. 

Αναλυτικά παρατηρούντια οι εξής περιοχές: 

Στάδιο 1: (0-20s), το ρεύµα αυξάνεται απότοµα (κατ’ απόλυτη τιµή) περίπου ως το 

1mA και στη συνέχεια µειώνεται απότοµα έως τα 0.4mA [58].  

Το φαινόµενο αυτό αποδίδεται σε µια αρχική µαζική έκλυση υδρογόνου πάνω στην 

επιφάνεια του αγώγιµου υποστρώµατος (π.χ. χρυσού) που προκαλεί την παραγωγή 

πολλών φυσαλίδων, οι οποίες προκαλούν αύξηση της αντίστασης του διαλύµατος. 
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Μετά ακολουθεί ο σχηµατισµός των πρώτων πυρήνων µετάλλου πάνω στο αγώγιµο 

υπόστρωµα [60]. 

 

Στάδιο 2: (20-250s), το ρεύµα παραµένει σταθερό δηµιουργώντας το πλατώ των 

0.5mA, ενώ σε όλη αυτή τη χρονική διάρκεια λαµβάνει χώρα ηλεκτροαπόθεση εντός 

των πόρων. Το στάδιο αυτό εξαρτάται από το µήκος των πόρων που θα 

πραγµατοποιηθεί η ηλεκτροαπόθεση [58]. 

 Σε αυτό το στάδιο το ρεύµα µπορεί και να αυξάνεται βαθµωτά µε τον χρόνο 

απόθεσης, ανάλογα µε το δυναµικό απόθεσης, γιατί όσο µεγαλύτερο είναι το 

δυναµικό απόθεσης, τόσο µεγαλώνει ο ρυθµός ανάπτυξης [60].  

Παρατηρείται ίδια καµπύλη ρεύµατος για παρασκευή νανοσυρµάτων διαµέτρου 50-

200nm, ενώ για νανοσύρµατα διαµέτρων <30nm, το ρεύµα ηλεκτροαπόθεσης έχει 

πολύ χαµηλότερες τιµές. Αυτό εξηγείται από το γεγονός ότι αν οι πόροι είναι πολύ 

µικρής διαµέτρου, τότε η φαινόµενη καθοδική επιφάνεια είναι λιγότερη από το 5% 

της συνολικής επιφάνειας της µεµβράνης αν ληφθεί υπόψη ότι όλοι οι πόροι είναι 

αποτελεσµατικοί και συµµετέχουν στην ηλεκτροαπόθεση [58].  

 

Στάδιο 3: (250-300s), αύξηση της απόλυτης τιµής του ρεύµατος µέχρι την τιµή 

κορεσµού. Το στάδιο διαρκεί περίπου 50s [58]. 

Σε αυτό το στάδιο µπορεί και να µην παρατηρηθεί απότοµη αύξηση του ρεύµατος, 

ιδιαίτερα σε χαµηλά δυναµικά, διότι δεν υπάρχει οµοιόµορφος ρυθµός ανάπτυξης των 

νανοσυρµάτων [60].  

 

Στάδιο 4: (300s- ), το ρεύµα είναι σταθερό στην τιµή κορεσµού (περίπου1mA). Στο 

στάδιο 4 είναι σταθερό γιατί τότε γίνεται απόθεση σε όλη την επιφάνεια της 

µεµβράνης, ενώ στο στάδιο 3, ένα µέρος των πόρων εξακολουθεί να γεµίζει ενώ στο 

άλλο µέρος έχει ξεκινήσει η απόθεση στην επιφάνεια [58]. 
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• Πόλωση της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας  

Η µορφή πόλωσης της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας, ο τύπος δηλαδή του 

επιβαλλόµενου ρεύµατος κατά την ηλεκτρολυτική απόθεση, αποτελεί µια από τις 

βασικότερες παραµέτρους από την οποία εξαρτάται η δοµή και οι ιδιότητες του 

ηλεκτρολυτικού αποθέµατος [20,21,31].  

Στην κοινή πρακτική χρησιµοποιούνται τρεις τεχνικές ηλεκτροαπόθεσης: του 

συνεχούς ρεύµατος (DC, Direct Current), του εναλλασσόµενου ρεύµατος (AC, 

Alternating Current) και του παλµικού ρεύµατος (PC, Pulse Current).  

Στην παρούσα εργασία θα µελετηθεί η ηλεκτροαπόθεση νικελίου µε επιβολή συνεχούς 

και παλµικού ρεύµατος σταθερής φοράς. 

Κατά την εφαρµογή συνεχούς ρεύµατος (DC), µόνο µια παράµετρος µπορεί να 

µεταβληθεί και αυτή είναι η πυκνότητα ρεύµατος, η οποία υπολογίζεται από το πηλίκο 

της έντασης του ρεύµατος (Ι /Α) προς την επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας (A/ 

cm2), δηλαδή της καθόδου  

d
IJ =  

Από την άλλη, η εφαρµογή του παλµικού ρεύµατος (PC) σταθερής φοράς εισάγει 

τρεις επιπλέον παραµέτρους, οι οποίες επηρεάζουν το µηχανισµό της ηλεκτρολυτικής 

διεργασίας : 

• η πυκνότητα του ρεύµατος (Jp: peak current density) κατά την εφαρµογή του 

παλµού, 

• ο χρόνος επιβολής του παλµού (Τon), κατά τη διάρκεια του οποίου 

πραγµατοποιείται η απόθεση, και 

• ο χρόνος διακοπής του παλµού (Τoff), κατά τη διάρκεια του οποίου µηδενίζεται 

το ρεύµα απόθεσης. 

 

Από τις πρώτες εφαρµογές παλµικών ρευµάτων στην ηλεκτροαπόθεση 

µετάλλων διαπιστώθηκε ότι, η επιβολή των ρευµάτων αυτών εισάγει δύο βασικά 

πλεονεκτήµατα έναντι της συνήθους εφαρµογής συνεχούς ρεύµατος: 

A. Είναι δυνατή η επίτευξη πολύ υψηλών στιγµιαίων πυκνοτήτων ρεύµατος, άρα 

και πολύ αρνητικών δυναµικών, γεγονός που οδηγεί στην εφαρµογή 

υψηλότερων µέσων πυκνοτήτων ρεύµατος από τις συνήθεις τιµές για συνεχές 
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ρεύµα. Η υψηλή τιµή υπέρτασης σε συνδυασµό µε την υψηλή πυκνότητα του 

παλµικού ρεύµατος, επηρεάζει σηµαντικά το ρυθµό πυρηνογένεσης, αφού 

παρέχονται υψηλότερα ποσά ενέργειας για το σχηµατισµό νέων πυρήνων 

κρυστάλλωσης, εποµένως ο ρυθµός απόθεσης του µετάλλου αυξάνεται [61,62]. 

 

B. Η επιβολή των παλµικών ρευµάτων επηρεάζει σηµαντικά τα φαινόµενα 

ρόφησης–εκρόφησης στην περιοχή του καθολύτη, αλλά και ανακρυστάλλωσης του 

αποθέµατος, γεγονός το οποίο παρέχει τη δυνατότητα παρασκευής αποθεµάτων µε 

βελτιωµένες ιδιότητες µεταβάλλοντας τις εφαρµοζόµενες συνθήκες ηλεκτρόλυσης 

[63]. 

 

Γ. Ο χρόνος χαλάρωσης είναι εποικοδοµητικός για αποθέσεις όπου ευνοείται η 

συναπόθεση υδρογόνου και ο σχηµατισµός των φυσαλίδων είναι έντονος. Στην 

περίπτωση αυτή δίνεται χρόνος να αποµακρυνθούν έγκαιρα οι φυσαλίδες και να µην 

παρεµποδίσουν τη µεταλλική απόθεση και εποµένως να υποβαθµίσουν τη ποιότητα 

των αποθέσεων. Στην περίπτωση των νανο-συρµάτων κατά τη διάρκεια του χρόνου 

χαλάρωσης δίνεται η δυνατότητα να εκροφηθούν οι φυσαλίδες υδρογόνου που 

δηµιουργούνται µέσα στον πόρο. 

 

 

2.6 ΗΛΕΚΤΡΟΑΠΟΘΕΣΗ Ni ΣΕ ΠΟΡΩΔΕΙΣ ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ 

ΑΝΟΔΙΟΩΜΕΝΗΣ ΑΛΟΥΜΙΝΑΣ (ΑΑΜ) 

Η σύνθεση νανοσυρµάτων σε µοτίβα ανοδιωµένης πορώδους αλούµινας, έχει λάβει 

αξιοσηµείωτη προσοχή, εξαιτίας των µοναδικών δοµικών ιδιοτήτων της, όπως την 

ελεγχόµενη διάµετρο των πόρων, την πολύ κοντινή κατανοµή µεγέθους των 

διαµέτρων των πόρων και το ιδανικό κυλινδρικό σχήµα των πόρων. Ειδικά, η 

ηλεκτροαπόθεση σε µοτίβα, έχει αποδειχθεί ως αποτελεσµατικός τρόπος για την 

παρασκευή µετάλλων και κραµάτων τους [64]. 

Για να διευκολυνθεί η παρασκευή νανοσυρµάτων υπάρχουν εµπορικά διαθέσιµες 

µεµβράνες ανοδιωµένης αλούµινας (Whatman Anodisc) µε διάµετρο πόρων από 150-

300nm και µήκος πόρων 50-60µm [65]. 
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Οι νανοπορώδεις µεµβράνες αλούµινας του εµπορίου (ΑΑΜ) είναι διάτρητες και 

έχουν προκαθορισµένες διαµέτρους πόρων, πυκνότητες πόρων και πάχος. Σε 

αντίθεση, οι εργαστηριακά παρασκευασµένες µεµβράνες έχουν ογκώδη στιβάδα 

(barrier layer) στον πυθµένα των πόρων τους και οι διαστάσεις ποικίλουν ανάλογα µε 

τις συνθήκες παρασκευής τους. 

Η χρήση των εργαστηριακά παρασκευαζόµενων µεµβρανών εµφανίζει αρκετές 

δυσκολίες για την τελική τους χρήση καθώς δίνει ασταθώς και ανοµοιόµορφα 

γεµισµένους πόρους εξαιτίας της παράπλευρης αντίδρασης στην κάθοδο, η οποία 

οδηγεί σε µερική αποµάκρυνση της ογκώδους στιβάδας (barrier layer) µε εφαρµογή 

ρεύµατος PC ενώ η µέθοδος DC απαιτεί αποµάκρυνση αυτής της στιβάδας µε χηµική 

διάβρωση πριν την ηλεκτροαπόθεση. Η δηµιουργία νανοσυρµάτων µε αυτόν τον 

τρόπο απαιτεί σταθερές µεµβράνες αλούµινας, δηλαδή µεγάλου πάχους- µεγαλύτερου 

από 20µm. Αντίθετα, αν η πορώδης αλούµινα έχει πάχος µερικών nm τότε δεν µπορεί 

να σταθεί ελεύθερη µετά την αποµάκρυνση της ογκώδους στιβάδας [43]. 

Παράλληλα, θα πρέπει να αποτεθεί στη µία πλευρά της µεµβράνης ένα αγώγιµο 

µεταλλικό στρώµα (Βλέπε ενότητα 2.5.1) έτσι ώστε να επιτευχθεί στη συνέχεια η 

ηλεκτροαπόθεση και η µεµβράνη να µπορέσει να λειτουργήσει ως κάθοδος. Αυτό το 

µεταλλικό στρώµα, όµως, µπορεί να δηµιουργήσει προβλήµατα µετά την 

ηλεκτροαπόθεση όταν θα χρειαστεί να αποµακρυνθεί από τη µεµβράνη. Γι’ αυτό και 

η ηλεκτροαπόθεση συνεχούς είναι πολύπλοκη σε τέτοιες µεµβράνες. Όταν 

διατίθενται όµως, ΑΑΜ µεµβράνες του εµπορίου, όπως στην περίπτωση της 

διπλωµατικής εργασίας, δεν υφίστανται τα παραπάνω προβλήµατα.  

Η PC ηλεκτροαπόθεση αποτελεί έναν πιο αξιόπιστο τρόπο ανάπτυξης οµοιόµορφων 

και συνεχών νανοσυρµάτων στα templates αλούµινας, εξαιτίας της 

αποτελεσµατικότερης ικανότητας εναπόθεσης υλικών µέσα στο βάθος των πόρων. Η 

προεπεξεργασία του µοτίβου αλούµινας έχει δύο διαφορετικές µεθόδους. Η πρώτη 

µέθοδος µοιάζει µε αυτήν της DC ηλεκτροαπόθεσης που αναφέρθηκε παραπάνω, και 

γι’ αυτό τα µειονεκτήµατα της µεθόδου DC υπάρχουν και πρέπει να λαµβάνονται 

υπόψη κατά τη διάρκεια της διαδικασίας (Εικόνα 2.11). Όµως, όπως η AC και PC 

ηλεκτροαπόθεση, η δεύτερη µέθοδος δεν χρειάζεται διάλυση του υποστρώµατος 

αλουµινίου και της ογκώδους στιβάδας. Τα νανοσύρµατα ηλεκτροαποτίθενται 

απευθείας µέσα στους νανοπόρους και η διαδικασία είναι πολύ απλή. Μελέτες µε PC 
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απόθεση, έδειξαν έως και 100% πλήρωση των πόρων µε εφαρµογή τροποποιηµένου 

παλµικού ρεύµατος. Γι’ αυτό και η µέθοδος αυτή κρίνεται από τις πιο ενδιαφέρουσες 

µεθόδους για την ηλεκτροχηµική παρασκευή νανοσυρµάτων [64]. Ωστόσο µε χρήση 

εµπορικών µεµβρανών, δεν παρουσιάζονται µε καµία από τις τρεις µεθόδους 

ηλεκτροαπόθεσης τα προβλήµατα του υποστρώµατος αλουµινίου και της ογκώδους 

στιβάδας καθότι οι εµπορικές µεµβράνες είναι εξαρχής διάτρητες. Το κύριο 

πρόβληµα στην περίπτωση αυτή είναι η αγωγιµότητα του κάτω µέρους των πόρων, το 

οποίο πρέπει να λυθεί για να γίνονται οµοιόµορφες αποθέσεις. Και πάλι όµως, µε τη 

µέθοδο PC αναµένονται αποτελεσµατικότερες αποθέσεις και πιο οµοιόµορφα 

νανοσύρµατα. 

 

 

 

Εικόνα 2.10. Σχηµατική αναπαράσταση της παρασκευής νανοσυρµάτων µε τη µέθοδο της 

ηλεκτροαπόθεσης [45] 

2.6.1. Η παράπλευρη δράση της παραγωγής υδρογόνου  

 Με όποιον τρόπο και αν γίνεται η ηλεκτροαπόθεση, λαµβάνει χώρα η ταυτόχρονη 

δράση της παραγωγής υδρογόνου, η οποία αυξάνεται µε την αύξηση του 

εφαρµοζόµενου δυναµικού. Το φαινόµενο αυτό µπορεί να µειωθεί, αν το διάλυµα 

κοντά στην επιφάνεια απόθεσης έχει συνεχώς µεγάλη συγκέντρωση σε µεταλλοϊόντα. 
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Όταν το µέταλλο επικάθεται στη βάση των πόρων, δηµιουργείται τοπική µείωση της 

συγκέντρωσης των µεταλλοϊόντων, η οποία περιµένει να αποκατασταθεί µε θερµική 

διάχυση ιόντων από το άνοιγµα του πόρου. Έγινε υπολογισµός του αριθµού των 

µεταλλοϊόντων που ανάγονται και το αποτέλεσµα δείχνει ότι σε µια περιοχή 70nm 

κοντά στην επιφάνεια απόθεσης πρακτικά όλα τα µεταλλοϊόντα αποτίθενται κατά τη 

διάρκεια ενός παλµού (Ton) [43]. Αυτό είναι το 7% των µεταλλοϊόντων που 

υπάρχουν µέσα στους πόρους της µεµβράνης. Ακολούθως, παρεµβάλλεται ένας 

αρκετά µεγάλος χρόνος υστέρησης (Toff) ανάµεσα σε δύο παλµούς επιτυχηµένης 

απόθεσης µε σκοπό να αποκαθίσταται η συγκέντρωση των µεταλλοϊόντων στο βάθος 

των πόρων και να υπάρχουν αρκετά µεταλλοϊόντα για την επόµενη απόθεση, δηλαδή 

για τον επόµενο παλµό. Αν ο ρυθµός ηλεκτροαπόθεσης είναι υψηλότερος από το 

ρυθµό µεταφοράς µέσα στους πόρους, η συγκέντρωση των µεταλλοϊόντων µειώνεται 

και επικρατεί η παραγωγή υδρογόνου µε αποτέλεσµα να αναστέλλεται η οµογενής 

απόθεση, να ελαττώνεται ο παράγοντας πλήρωσης των πόρων και η 

αποτελεσµατικότητα του ρεύµατος.  

Η επιλογή του λουτρού Watts που είναι υψηλής συγκέντρωσης σε µεταλλοϊόντα, αν 

και µοιάζει µε άλλους λιγότερο πυκνούς ηλεκτρολύτες που χρησιµοποιήθηκαν για 

ηλεκτροαπόθεση, εξασφαλίζει την καλύτερη µεταφορά των µεταλλοϊόντων στον 

πόρο. Η απόθεση βασίζεται σε παλµικούς χρόνους απόθεσης, Ton, της τάξης των µs. 

Όταν ο παλµός δίνει αρνητικό ρεύµα, τότε έχουµε απόθεση. Μετά από τον παλµό 

απόθεσης, ακολουθεί ένας µικρός παλµός θετικής πόλωσης, για να αποφορτίσει τη 

χωρητικότητα της ογκώδους στιβάδας (barrier) και να διακόψει το ηλεκτρικό πεδίο 

στην επιφάνεια απόθεσης. Ο θετικός παλµός επίσης ‘επισκευάζει’ τις ασυνέχειες στην 

ογκώδη στιβάδα. Ο χρόνος ανάπαυσης ανάµεσα στους παλµούς είναι 10ms-5s και 

εκτός από την αποκατάσταση της συγκέντρωσης στο βάθος του πόρου, βελτιώνει την 

οµοιογένεια της ηλεκτραπόθεσης και περιορίζει την παραγωγή υδρογόνου. Η 

ηλεκτραπόθεση συνεχίζεται µέχρι το δυναµικό να πέσει εξαιτίας της εναπόθεσης 

νικελίου πάνω στη µεµβράνη. Ο χρόνος ανάµεσα στους παλµούς δεν µπορεί να είναι 

πολύ µικρός γιατί τότε δεν προλαβαίνει να αποκατασταθεί η συγκέντρωση των 

µεταλλοϊόντων στην περιοχή εναπόθεσης, µε άµεσο αποτέλεσµα τον σχηµατισµό 

φυσαλίδων υδρογόνου. Αυτές µε τη σειρά τους εµποδίζουν τη διάχυση των 

µεταλλοϊόντων, µε αποτέλεσµα να κυµαίνεται ο ρυθµός ανάπτυξης µεταξύ των 

πόρων και να διαφέρουν σηµαντικά τα µήκη των νανοσυρµάτων. Επίσης, ο χρόνος 
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δεν µπορεί να είναι πολύ µεγάλος γιατί προκαλείται αλλοίωση τόσο της µεµβράνης 

αλούµινας, όσο και των συρµάτων από την επαφή µε τον ηλεκτρολύτη. Χρειάζεται 

λοιπόν ο χρόνος αυτός να είναι ικανοποιητικής διάρκειας για να έχουµε µόνο τα 

πλεονεκτήµατά του [43]. 

H Mariana P. Proenca και η οµάδα της παρασκεύασαν µε ηλεκτροαπόθεση σε 

ανοδιωµένη πορώδη αλούµινα διαµέτρου πόρων 50 nm νανοσύρµατα νικελίου 

ποτενσιοστατιά. Έτσι µε εφαρµογή σε δυναµικά µεταξύ -0,5 και -4,0 V σε διάλυµα 

Ag/AgCl και ανάλυση των δοκιµίων, όσον αφορά τις µορφολογικές και µαγνητικές 

ιδιότητες των νανοσυρµάτων Ni µε ηλεκτρονική µακροσκοπία σάρωσης ακτινών Χ 

αποδείχτηκε η ύπαρξη νανοσυρµάτων εκλεκτικού προσανατολισµού κατά [220]  σε 

όλο το φάσµα των δυναµικών. Από τα ίδια πειράµατα βρέθηκε ότι σε υψηλά 

καθοδικά δυναµικά  (Ε≤ -2,5V) σχηµατίζονται φυσσαλίδες Η2 µέσα στους 

νανοπόρους, σταµατώντας έτσι την περεταίρω απόθεση του Ni. Μαγνητικές 

µετρήσεις αποκάλυψαν την υψηλή ανισοτροπία  του παραχθέντος ‘σύρµατος’ και 

επέτρεψε να εκτιµηθεί το φυσικό πάχος του στρώµατος οξειδίου (~1,5nm) που 

σχηµατίστηκε γύρω από τα νανοσύρµατα Ni στο εσωτερικό του προτύπου 

αλούµινας.[45]. 

 

2.6.2. Μοντέλo Ανάπτυξης νανοσωλήνων Ni στους νανοπόρους 

Μελετώντας την ανάπτυξη νανοσυρµάτων Ni µε επιβολή συνεχούς DC ρεύµατος 

κατά την ηλεκτροαπόθεση, έχουν προταθεί τα παρακάτω µοντέλα [27]: 

1. Οι Cao et al προτείνουν µηχανισµό που αποκαλούν Current- directed 

tubular growth (CDTG). Αυτοί πιστεύουν ότι οι µεταλλικοί νανοσωλήνες 

σχηµατίζονται όταν ο ρυθµός ανάπτυξης σε διεύθυνση παράλληλη µε τη 

διεύθυνση του ρεύµατος είναι µεγαλύτερος του ρυθµού ανάπτυξης κάθετα στη 

διεύθυνση του ρεύµατος, ενώ τα νανοσύρµατα σχηµατίζονται όταν οι δύο 

ρυθµοί είναι ίσοι [27]. 

2. Οι Li et al πιστεύουν ότι είναι δύσκολο να καθοριστούν αυτοί οι ρυθµοί 

στους οποίους αναφέρεται το µοντέλο του Cao και αναπτύσσουν το µοντέλο 

του µηχανισµού ανάπτυξης που ονοµάζεται brick-stacked wire like growth 

(BSWG). Σύµφωνα µε αυτό το µοντέλο τα πρώτα µεταλλικά ιόντα 

αποτίθενται στους πυθµένες των πόρων στις συνδέσεις των τοιχωµάτων µε το 
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αγώγιµο υπόστρωµα (π.χ. χρυσού, που απαιτείται να τεθεί στη µια πλευρά της 

µεµβράνης έτσι ώστε να αποτελέσει την κάθοδο κατά την ηλεκτροαπόθεση) 

εξαιτίας της επιφανειακής ενέργειας προσρόφησης που υπάρχει στα 

εσωτερικά τοιχώµατα των νανοπόρων (Εικόνα 2.11). 

 

 

Εικόνα 2.11: Σχηµατική αναπαράσταση της διαδικασίας ανάπτυξης (a) νανοσωλήνων και (b) 

νανοσυρµάτων στους πόρους ανοδιωµένης αλούµινας. Οι λευκές και µαύρες σφαίρες 

δείχνουν διαφορετικούς κρυσταλλογραφικούς προσανατολισµούς [68]. 

3. Οι Narayanan et al πρότειναν έναν µηχανισµό ανάπτυξης 

νανοσυρµάτων νικελίου που αποκάλεσε Mobility Assisted Growth Process 

(MAGP), κατά τον οποίο: Η ανάπτυξη των νανοσυρµάτων κατά τη διάρκεια 

της ηλεκτροαπόθεσης σε πορώδη υλικά ξεκινά από την επιφάνεια της 

καθόδου στα σηµεία που έρχεται σε επαφή µε την κάτω περίµετρο των πόρων 

(Εικόνα 2.12). Αυτά τα σηµεία προσφέρονται ιδανικά για την πρώτη 

προσρόφηση µετάλλου κατά τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης γιατί έχουν 

χαµηλό αριθµό σύνταξης. 

 

Εικόνα 2.12 Σχηµατική αναπαράσταση της ανάπτυξης νανοσύρµατος 
 κατά την ηλεκτροαπόθεση νικελίου [27]. 



Κεφάλαιο	  2:Νανοσύρματα	  Ni	  και	  μηχανισμός	  ηλεκτροαπόθεσης	  

	  

47 
 

 

4.  Οι Inguanta et al. [60] µελέτησαν την πιθανότητα να εξαρτάται η ανάπτυξη 

του είδους νανοδοµής από το είδος του εφαρµοζόµενου παλµού δυναµικού 

σε συνδυασµό µε την παραγωγή υδρογόνου. Με ηλεκτροαπόθεση PC µε 

τραπεζοειδή κυµατοµορφή εφαρµοζόµενης τάσης πραγµατοποιείται 

παρασκευή νανοσυρµάτων. Με ηλεκτροαπόθεση PC µε εφαρµογή 

τετραγωνικού παλµού πραγµατοποιείται παρασκευή νανοσωλήνων.  

5.  Οι E. Michelakaki , K. Valalaki και η A. G. Nassiopoulou πραγµατοποίησαν 

µια µελέτη γύρω από το σχηµατισµό µεσοσκοπικών σωµατιδίων Ni και 

πλήρωση συνεχόµενων νανοσυρµάτων Ni σε πορώδη στρώµατα Si µε εύρος 

πάχους 0,5 µέχρι 4µm µε ανισότροπους κατακόρυφους πόρους µέσης 

διαµέτρου µεταξύ 30-45nm χρησιµοποιώντας παλµική ηλεκτροαπόθεση σε 

διάλυµα αλάτων Ni. Για τα δεδοµένα αυτά µελέτησαν την επίδραση της 

διάρκειας του παλµού, τον αριθµό των παλµών καθώς και τον συνολικό χρόνο 

για πλήρωση των πόρων και τα αποτελέσµατα µελετήθηκαν µε ηλεκτρονική 

µακροσκοπία σάρωσης. Από τη µελέτη τους διαπιστώθηκε ότι η πλήρωση των 

πόρων ξεκινά µε πυρήνωση και σχηµατισµό νανοσωµατιδίων σε διαφορετικά 

σηµεία των τοιχωµάτων των πόρων κατά µήκος του πόρου και συνεχίζει µε 

την συνένωση των νανοσωµατιδίων για να σχηµατιστούν συνεχή 

νανοσύρµατα Ni που γεµίζουν πλήρως τους πόρους. Ο µηχανισµός  που 

εµπλέκεται στην πλήρωση των πόρων είναι η πυρήνωση πόρου και η 

ελεγχόµενη διάχυση- ανάπτυξη των νανοσωµατιδίων Ni που συγχωνεύονται 

σε νανοσύρµατα. Ήδη από την αρχή της διαδικασίας αρχίζει να δηµιουργείται 

ένα µεταλλικό φιλµ στην επιφάνεια των πόρων το πάχος του οποίου 

αυξάνεται µε την αύξηση του χρόνου της διαδικασίας. Ώστόσο, η παρουσία 

αυτού του φιλµ δεν εµποδίζει την περεταίρω πλήρωση των πόρων και των 

σχηµατισµό νανοσυρµάτων εντός των πόρων. Αυτό στηρίζει περεταίρω το 

µηχανισµό διάχυσης- ανάπττυξης. Τέλος, αποδείχτηκε ότι η ολοκληρωτική 

πλήρωση των πόρων και ο συνεχόµενος σχηµατισµός νανοσωλήνων Ni 

σηµειώθηκαν κάτω από συνεχές ρεύµα ηλεκτροαπόθεσης και τα 

αποτελέσµατα ήταν παρόµοια µε αυτά της παλµικής ηλεκτροαπόθεσης όταν 

χρησιµοποιήθηκαν και στις δύο περιπτώσεις ίδιοι χρόνοι απόθεσης [66]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  
  

Πειραµατική διαδικασία 

 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζεται η πειραµατική διάταξη και η διαδικασία σύνθεσης 

νανοσυρµάτων και νανοσωλήνων νικελίου µε ηλεκτροαπόθεση σε µεµβράνες 

ανοδιωµένης πορώδους αλούµινας (ΑΑΜ) σε συνθήκες επιβολής συνεχούς (DC) και 

παλµικού (PC) επιβαλλόµενου ρεύµατος Περιγράφονται επίσης και οι µέθοδοι της 

ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης (SEM), της φασµατοσκοπίας διαχεόµενης 

ενέργειας (EDX) καθώς και η τεχνική περίθλασης ακτινών Χ (XRD), οι οποίες 

χρησιµοποιήθηκαν για τη µελέτη της µορφολογίας και της σύστασης των παραγόµενων 

νανοσυρµάτων. 

 

3.1 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΤΑΞΗ 

Η πειραµατική διάταξη της συγκεκριµένης διπλωµατικής εργασίας φαίνεται  

αναλυτικά στο σχήµα 3.1 και περιλαµβάνει τα εξής βασικά τµήµατα, σε κάθε ένα από 

τα οποία γίνεται µία σύντοµη ανάλυση. 

 
Σχήµα 3.1 . Σχηµατική παρουσίαση της συσκευής ηλεκτροαπόθεσης. 
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 Ηλεκτρολυτική κυψελίδα 

Η ηλεκτρολυτική κυψελίδα είναι γυάλινη, διπλού τοιχώµατος και  χωρητικότητας 

ενός λίτρου. Η κυψελίδα συνδέεται µε θερµοστατούµενο κυκλοφορητή (LAUDA, 

µοντέλο K2R) και στα διπλά τοιχώµατα που διαθέτει κυκλοφορεί νερό θερµοκρασίας 

50oC (µε τη βοήθεια του κυκλοφορητή), έτσι ώστε να διατηρείται η θερµοκρασία του 

λουτρού στην κυψελίδα σταθερή σε αυτή την θερµοκρασία για τις ανάγκες των 

πειραµάτων. Η ρύθµιση της θερµοκρασίας γίνεται µε προσέγγιση ±2oC.  

 

 Σύστηµα τριών ηλεκτροδίων 

1. Ηλεκτρόδιο εργασίας (WE): ως ηλεκτρόδιο εργασίας (κάθοδος), 

χρησιµοποιείται η εµπορική µεµβράνη της ανοδιωµένης πορώδους αλούµινας 

(ΑΑΜ) αφού έχει καταστεί αγώγιµο το κάτω µέρος των πόρων της, ώστε να είναι 

δυνατή η αγωγή του ηλεκτρικού ρεύµατος και να πραγµατοποιούνται οι 

οξειδοαναγωγικές δράσεις.  

2. Ηλεκτρόδιο αναφοράς (RE): ως ηλεκτρόδιο αναφοράς χρησιµοποιείται πρότυπο 

ηλεκτρόδιο καλοµέλανα (Standard Calomel Electrode, SCE) µε σύσταση: 

KClκορHg2Cl2 |Hg2Cl2σ| Ηg και δυναµικό ως προς το ηλεκτρόδιο υδρογόνου ίσο 

µε +0.24 Volts. Το ηλεκτρόδιο αναφοράς, όπως ήδη αναφέρθηκε, θεωρείται ότι 

έχει µηδενικό δυναµικό, συνεπώς η τιµή του δυναµικού απόθεσης υπολογίζεται 

ως η τιµή της διαφοράς δυναµικού µεταξύ του ηλεκτροδίου εργασίας και του 

ηλεκτροδίου αναφοράς. 

3. Ηλεκτρόδιο µέτρησης (CE): ως ηλεκτρόδιο µέτρησης (άνοδος) χρησιµοποιείται 

έλασµα νικελίου καθαρότητας 99,9%, διαστάσεων 4x15cm τοποθετηµένο έτσι 

ώστε να εφάπτεται στο εσωτερικό τοίχωµα της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας. Να 

σηµειωθεί ότι η συνολική επιφάνεια της ανόδου είναι σηµαντικά µεγαλύτερη από 

αυτή της καθόδου. Σκοπός αυτού είναι να διευκολύνεται η διάλυσή της και να 

αποφεύγονται τα φαινόµενα πόλωσης. Το υλικό της ανόδου, φαίνεται ότι 

επηρεάζει το µήκος των παραγόµενων νανοσυρµάτων. Οι Inguanta et al. 

πραγµατοποίησαν ηλεκτροαπόθεση νικελίου σε µεµβράνη αλούµινας µε άνοδο 

αλουµινίου και άνοδο γραφίτη µε τις ίδιες συνθήκες και παραµέτρους. 

Διαπίστωσαν ότι µε άνοδο αλουµινίου παράγονται µικρού µήκους νανοσύρµατα 
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ακόµη και σε µεγάλους χρόνους ηλεκτροαπόθεσης, ενώ καλύτερα αποτελέσµατα 

παρατηρούνται µε τη χρήση ανόδου γραφίτη. Στη δεύτερη περίπτωση µετά από 

τέσσερις ώρες ηλεκτροαπόθεσης παράχθηκαν νανοσύρµατα νικελίου 

οµοιόµορφου µήκους 14nm, ενώ στην πρώτη περίπτωση µε περισσότερο χρόνο 

ηλεκτροαπόθεσης παράχθηκαν νανοσύρµατα µήκους µόλις 2nm [60]. 

 

ΠΡΟΣΟΧΗ 

Επειδή οι ατµοί του θερµού λουτρού συντελούν συχνά στη δηµιουργία οξειδίων 

στις µεταλλικές επαφές των ηλεκτροδίων και άρα στην παθητικοποίησή τους, 

κρίνεται  σκόπιµο οι ηλεκτρικές επαφές να ελέγχονται και να καθαρίζονται 

µετά από κάθε απόθεση και να µονώνονται κατάλληλα έτσι ώστε να έρχονται 

σε επαφή µε όσο το δυνατόν µικρότερη ποσότητα ατµών από το λουτρό. 

 

 Μαγνητικός αναδευτήρας 

Κατά τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης, χρησιµοποιήθηκε µαγνητικός 

αναδευτήρας στον πυθµένα της κυψελίδας για την ανανέωση του λουτρού 

στην περιοχή της καθόδου και της ανόδου. Η ταχύτητα περιστροφής του είναι 

περίπου 200rpm κατά τη διάρκεια της διαδικασίας ηλεκτροαπόθεσης, ενώ 

πριν την πρώτη απόθεση τίθεται σε λειτουργία 24 ώρες πριν.  

 

 

 

 

Εικόνα 3.1. Μαγνητικός αναδευτήρας. 

 Έλεγχος pH 

Ο έλεγχος του pH του λουτρού πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση ηλεκτρονικού pH-

µέτρου ηλεκτροδίου υάλου. Το pH του λουτρού µετράται στην αρχή (όπου και είναι 
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υποχρεωτικό να έχει την τιµή 4) και το τέλος κάθε πειράµατος, ενώ η διόρθωσή του 

στην επιθυµητή τιµή πραγµατοποιούνταν µε την προσθήκη σταγόνων υδατικού 

διαλύµατος αµµωνίας ή θειικού οξέος, κατά περίπτωση. 

Το pH του λουτρού παίζει µεγάλο ρόλο στην καθαρότητα των παραγόµενων 

νανοσυρµάτων, τον ρυθµό αύξησής τους, και επιδρά στον προσανατολισµό των 

κρυσταλλικών επιπέδων µόνο σε συνδυασµό µε το δυναµικό και τη συγκέντρωση του 

άλατος [21].  

Σε υψηλό pH, τα νανοσύρµατα εµφανίζουν προσµίξεις οξειδίου και υδροξειδίου, ενώ 

σε πολύ χαµηλό pH, διαβρώνεται η µεµβράνη [57]. 

Σχετικά µε τον ρυθµό ανάπτυξης των νανοσυρµάτων, ο Motoyama et al. υπολόγισαν 

και βρήκαν ότι σε χαµηλό pH παράγονται στην κάθοδο φυσαλίδες υδρογόνου που 

µειώνουν τους ρυθµούς ηλεκτροαπόθεσης νικελίου και εµποδίζουν την απόθεση στο 

βάθος των πόρων. Αυτό οδηγεί στην ανάπτυξη νανοσωλήνων µε λεπτά τοιχώµατα 

[56].  

 

  Ηλεκτρολυτικό λουτρό 

Η σύσταση ενός ηλεκτρολυτικού λουτρού είναι καθοριστικής σηµασίας για την 

ηλεκτρολυτική απόθεση γιατί επηρεάζει τη δοµή και τις ιδιότητες των αποθέσεων. 

Στη συγκεκριµένη εργασία χρησιµοποιείται σε όλα τα πειράµατα λουτρό τύπου Watts 

απουσία προσθέτων, του οποίου τα συστατικά και οι αναλογίες τους παρουσιάζονται 

στον ακόλουθο πίνακα 3.1.  

Έρευνες έχουνε αποδείξει ότι κάθε ένα από τα συστατικά του λουτρού Watts έχει 

συγκεκριµένο ρόλο και σηµασία [31]. Συγκεκριµένα:  

- Η προσθήκη µεγαλύτερης σε σχέση µε τα άλλα συστατικά συγκέντρωσης του 

θειικού νικελίου οφείλεται στην σηµαντική διαλυτότητά του. 

- Η παρουσία των ιόντων χλωρίου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό είναι απαραίτητη 

για την αποπαθητικοποίηση της ανόδου. 
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Πίνακας 3.1.Σύσταση  λουτρού Watts. 

Σύσταση Λουτρού Watts Συγκεντρώσεις συστατικών 

NiSO4·6H2O(ένυδρο θειικό 

νικέλιο) 

330 g/L 1.18Μ 

NiCl2·6H2O(ένυδρο 

χλωριούχο νικέλιο) 

35 g/L 0.15Μ 

H3BO3(βορικό οξύ) 40 g/L 1 0.65Μ 

 

- Ο ρόλος του βορικού οξέος στο ηλεκτρολυτικό λουτρό Watts δεν περιορίζεται 

µόνο στη ρύθµιση του pH, αλλά η κύρια δράση του είναι ως καταλύτης, αφού 

κατά την παρουσία του ελαττώνει την υπέρταση του υδρογόνου κατά την 

ηλεκτροαπόθεση του νικελίου. Η δράση του αυτή πιθανόν οφείλεται στο 

σχηµατισµό συµπλόκων µεταξύ των ιόντων του νικελίου και του βορικού 

οξέος και επιτρέπει στο νικέλιο να αποτίθεται ανεµπόδιστα σε χαµηλές 

πυκνότητες ρεύµατος, ενώ για υψηλότερες τιµές η αναγωγή του υδρογόνου 

δεν είναι αµελητέα. Τέλος, διαπιστώθηκε ότι παρουσία βορικού οξέος ο 

ρυθµός κρυσταλλικής ανάπτυξης του αποθέµατος αυξάνει. 

 

 Τροφοδοτικό µηχάνηµα – ποτενσιοστάτης 

Ο ποτενσιοστάτης που χρησιµοποιήθηκε στην πειραµατική διάταξη 

ηλεκτροαπόθεσης ήταν ο AUTOLAB PGSTAT302 (Εικόνα 3.2.), ενώ το λογισµικό 

ελέγχου και καταγραφής του ηλεκτρονικού υπολογιστή ήταν το NOVA 1.3 Eco 

Chemie B.V. Ο ποτενσιοστάτης σε συνδυασµό µε το αντίστοιχο λογισµικό που 

χρησιµοποιήθηκε παρείχαν κατά την εξέλιξη των πειραµάτων τη δυνατότητα 

επιβολής συστήµατος συνθηκών εφαρµοζόµενου ρεύµατος µε προγράµµατα DC και 

PC, ενώ διαθέτει ψηφιακή καταγραφή των τιµών ρεύµατος της απόκρισης του 

συστήµατος στις εφαρµοζόµενες επιβολές δυναµικού. 
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Εικόνα 3.2. Τροφοδοτικό µηχάνηµα (ποτενσιοστάτης) AUTOLAB PGSTAT302 

 

Η συνολική διατάξη της ηλεκτροχηµικής παρασκευής νανοσωλήνων νικελίου σε 

συνθήκες συνεχού ςκαι παλµικού ρεύµατος φαινεται στιν Εικόνα 3.3. 

 

 

Εικόνα 3.3.Διάταξη ηλεκτροαπόθεσης. 

 

3.2. ΣΤΑΔΙΑ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΣ ΝΑΝΟΣΥΡΜΑΤΩΝ ΝΙΚΕΛΙΟΥ ΜΕ 

ΗΛΕΚΤΡΟΑΠΟΘΕΣΗ 

Η διαδικασία παρασκευής νανοσυρµάτων της σειράς των πειραµάτων που 

πραγµατοποιήθηκαν  περιλαµβάνει τα εξής στάδια:  

1. προκατεργασία των εµπορικών µεµβρανών ΑΑΜ ώστε να δράσουν ως 

ηλεκτρόδια εργασίας,  
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2. ηλεκτροαπόθεση νικελίου στις νανοπορώδεις µεµβράνες αλούµινας (µε 

προγραµµατισµό της εφαρµοζόµενης τάσης και της καταγραφής των σηµάτων 

ρεύµατος), 

3. τελική κατεργασία µετά την ηλεκτροαπόθεση, έτσι ώστε να µπορέσουν τα 

παραγόµενα νανοσύρµατα να µελετηθούν ως προς τη δοµή και τη µορφολογία 

τους µε τις µεθόδους SEM, EDΑX και XRD .  

 

3.2.1. Προκατεργασία των εµπορικών µεµβρανών ΑΑΜ  

Για την πραγµατοποίηση των πειραµάτων χρησιµοποιούνται εµπορικές µεµβράνες 

αλούµινας της εταιρίας Whatman Anodisc 13 δύο διαφορετικών κατηγοριών που 

παρουσιάζονται στον ακόλουθο πίνακα 3.2. 

                            Πίνακας 3.2 Κατηγορίες χρησιµοποιούµενων µεµβρανών 

Χαρακτηριστικά 1η  κατηγορία 2η  κατηγορία 

Είδος Διάτρητη Διάτρητη 

Σχήµα Κυκλικός δίσκος Κυκλικός δίσκος 

Διάµετρος 1cm 1cm 

Πάχος 60µm 60µm 

Μέση διάµετρος πόρων 100nm 200nm 

  

Καθοριστικό στάδιο της ηλεκτροαπόθεσης αποτελεί η προκατεργασία των 

µεµβρανών. 

Οι µεµβράνες θα πρέπει να καταστούν αγώγιµες από την µία τους πλευρά, και να 

τοποθετηθούν σε ειδικά κατασκευασµένη, για το σκοπό αυτό, βάση, προκειµένου να 

χρησιµοποιηθούν ως κατάλληλο υπόστρωµα (ηλεκτρόδιο εργασίας) για την ανάπτυξη 

νανοσυρµάτων. 
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Το υπόστρωµα θα πρέπει να είναι απόλυτα µονωµένο κατά την εφαρµογή τάσης και 

τη διέλευση ρεύµατος, ώστε ο µόνος επιτρεπτός αγώγιµος δρόµος για τα ιόντα 

νικελίου στην κάθοδο να είναι οι νανοπόροι αλούµινας της µεµβράνης που οδηγούν 

στον αγώγιµο πυθµένα του κάθε πόρου όπου και πραγµατοποιείται η 

ηλεκτροαπόθεση. 

Να σηµειωθεί ότι οι µεµβράνες είναι πολύ ευθραυστές και απαιτούν ιδιαίτερο 

χειρισµό. Για τον σκοπό αυτό χρησιµοποιείται κατάλληλη λαβίδα ενώ συνίσταται η 

χρήση γαντιών κατά την προκατεργασία τους ώστε να απόφευχθεί η φραγή των 

πόρων από σωµατίδια που µεταφέρουνε τα γυµνά χέρια.  

Η προετοιµασία της µεµβράνης περιλαµβάνει τα εξής στάδια: 

    1. Λαµβάνονται δύο ίδιοι ειδικοί δειγµατοφορείς αλουµινίου (δειγµατοφορέας 

µετρήσεων SEM), που έχουν ήδη καθαριστεί µε ακετόνη σε συσκευή υπερήχων για 5 

min και έχουν παραµείνει για κάποια λεπτά σε συνθήκες περιβάλλοντος για να 

στεγνώσουν. 

    2. Οι δειγµατοφορείς µονώνονται περιµετρικά µε θερµοπλαστικό υλικό. Έπειτα, µε 

χρήση χαρτοκόπτη φροντίζουµε να µην υπάρχει καθόλου θερµοπλαστικό στην πάνω 

κυκλική πλευρά των δειγµατοφορέων.  

    3 Στον έναν δειγµατοφορέα στην πάνω κυκλική πλευρά τοποθετούµε σε τρία 

σηµεία περιµετρικά υγρή αγώγιµη κόλλα γραφίτη. Χρησιµοποιώντας κατάλληλες 

λαβίδες, τοποθετούµε µία µεµβράνη AAM στην πλευρά αυτή και πιέζουµε ελαφρά, 

έτσι ώστε η ΑΑΜ να κολλήσει στα τρία σηµεία µε την ειδική κόλλα. Η αγώγιµη αυτή 

κόλλα στις συνδέσεις της µη αγώγιµης µεµβράνης µε τον αγώγιµο δειγµατοφορέα  

διευκολύνει την ιοντοβολή χρυσού που ακολουθεί, δηµιουργώντας αγώγιµους 

δρόµους από τη µεµβράνη στο αγώγιµο υπόστρωµα. 

    4. Ο δειγµατοφορέας µε τη µεµβράνη οδηγείται για επιχρύσωση µε τη µέθοδο PVD 

στο µηχάνηµα SC7620 Sputter Coater της εταιρίας EMITECH,όπου λαµβάνει χώρα 

ιοντοβολή Au (sputtering) υπό κενό για 2x180sec ή 3x180sec. Δεδοµένου ότι κάθε 

15s αποτίθεται ένα στρώµα χρυσού 1.89nm στη µεµβράνη, υπολογίζεται ότι για 

ιοντοβολή 180s, το αγώγιµο στρώµα χρυσού που αποτίθεται είναι πάχους 23nm. 
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    5. Στη συνέχεια, η άνω κυκλική επιφάνεια ενός δεύτερου δειγµατοφορέα βάφεται 

µε αγώγιµη κόλλα γραφίτη και αναποδογυρίζουµε πάνω σε αυτόν τον δειγµατοφορέα 

που φέρει την επιχρυσωµένη µεµβράνη, έτσι ώστε η µεµβράνη να κολλήσει στην 

επιφάνεια µε την επιχρυσωµένη πλευρά της. Η µεµβράνη πιέζεται οµοιόµορφα ώστε 

να αποκτήσει καλή πρόσφυση µε την αγώγιµη κόλλα.  

    7. Τα σπασίµατα ή οι ασυνέχειες που µπορεί να παρουσιάσει η µεµβράνη κατά τη 

διαδικασία του αναποδογυρίσµατος µονώνονται µε κατάλληλο µονωτικό βερνίκι 

αντοχής σε υψηλές θερµοκρασίες, έτσι ώστε τα σηµεία αυτά να µην έρθουν σε επαφή 

µε τον ηλεκτρολύτη. Η µη µόνωση των σηµείων αυτών έχει ως αποτέλεσµα κατά τη 

διέλευση του ρεύµατος από το διάλυµα, το ρεύµα να ‘προτιµά’ να διέλθει από τις 

αγώγιµες περιοχές, δηλαδή εκείνες που έχει αποκοπεί η µεµβράνη µε αποτέλεσµα να 

παρεµποδίζεται η διαδικασία για τη δηµιουργία του επιθυµητού αποτελέσµατος 

(δηµιουργία νανοσυρµάτων-νανοσωλήνων).  

Έτσι , κατασκευάζεται µία µεµβράνη στην οποία ο µόνος αγώγιµος δρόµος για να 

ταξιδέψουνε τα ιόντα του ηλεκτρολυτικού διαλύµατος προς το ηλεκτρόδιο εργασίας 

να είναι µέσα από τα νανοκανάλια της της πορώδους µεµβράνης. 

    8. Ο δειγµατοφορέας µε τη µεµβράνη του προηγούµενου 

σταδίου, τοποθετείται σε ειδική υποδοχή (εικόνα 3.4.), και 

συνδέεται µε τον ποτενσιοστάτη ως ηλεκτρόδιο εργασίας 

(κάθοδος) για να ξεκινήσει η ηλεκτροαπόθεση.  

   

 

Εικόνα 3.4. Ο δειγµατοφορέας µε τη µεµβράνη ΑΑΜ 

τοποθετείται σε ειδική υποδοχή. 

 

3.2.2. ΗΛΕΚΤΡΟΑΠΟΘΕΣΗ Ni ΣΤΙΣ ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ ΑΑΜ  

 Μετά την κατασκευή του ηλεκτροδίου εργασίας µε τη µεµβράνη αλούµινας 

κατάλληλα τροποποιηµένης ώστε να αποτελέσει αποτελεσµατικό ηλεκτρόδιο, όπως 
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αναλύθηκε στην προηγούµενη παράγραφο, ξεκινά το κατάλληλο στήσιµο της 

διάταξης ώστε να ξεκινήσει η ηλεκτροαπόθεση. 

Τα βήµατα που πραγµατοποιούνται για να ξεκινήσει η ηλεκτροαπόθεση είναι τα 

ακόλουθα: 

1) Το λουτρό Watts , το οποίο έχει σύσταση που παρουσιάζεται στον πίνακα 3.1, 

αφήνεται 12h υπό ανάδευση και θερµοκρασία 50oC  προκειµένου να 

διαλυτοποιηθεί πλήρως και να είναι στην κατάλληλη θερµοκρασία για την 

ηλεκτροαπόθεση. 

2) Το λουτρό µεταφέρεται στην ηλεκτρολυτική κυψελίδα, όπου και ελέγχεται/ 

ρυθµίζεται το pH του στην τιµή 4. Η ρύθµιση γίνεται µε προσθήκη 

κατάλληλων ρυθµιστικών διαλυµάτων. Έτσι, προστίθενται σταγόνες HCl εάν 

το pΗ του λουτρού είναι µεγαλύτερο του 4 και σταγόνες NaOH εάν το pH 

είναι µικρότερο του 4.   

3) Βυθίζεται στο λουτρό της κυψελίδας η άνοδος νικελίου, το ηλεκτρόδιο 

αναφοράς καλοµέλανα και το ηλεκτρόδιο εργασίας που φέρει την αλούµινα, 

όπως αναφέρθηκε παραπάνω. Τα ηλεκτρόδια χρίζουν κατάλληλης στήριξης 

ώστε κατά την ανάδευση να παραµένουν ακίνητα και να επιτυγχάνεται σωστή 

απόθεση στον µεν εργασίας και σωστή µέτρηση στο δε αναφοράς. 

4)  Το δοκίµιο αφήνεται για τουλάχιστον 30min εµβαπτισµένο στο λουτρό για 

τις µεµβράνες των 200nm ενώ για εκείνες των 100 nm απαιτείται 

περισσότερος χρόνος µεταξύ 60 και 90 min. Σκοπός αυτού είναι να µπορέσει 

το διάλυµα να ροφηθεί εντός των πόρων της µεµβράνης µέχρι τον πυθµένα 

τους.  

5) Ακολουθεί µόνωση των επαφών µε teflon και κάλυψη της ηλεκτρολυτικής 

κυψελίδας από πάνω µε µεµβράνη έτσι ώστε να µην µπορεί να διαφύγει από 

το λουτρό το νερό που εξατµίζεται κατά την ηλεκτροαπόθεση εξαιτίας της 

υψηλής θερµοκρασίας όπου λαµβάνει χώρα το πείραµα. 

6) Τέλος, ρυθµίζεται από ηλεκτρονικό υπολογιστή το κατάλληλο πρόγραµµα 

εφαρµογής τάσης (ποτενσιοστατική ηλεκτροαπόθεση) και χρόνου απόθεσης 

στο αντίστοιχο λογισµικό του Η/Υ και γίνεται έναρξη της ηλεκτροαπόθεσης. 
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Συνοπτικά οι παράµετροι της ηλεκτροαπόθεσης παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.3. 

Πίνακας 3.3  Παράµετροι της ηλεκτροαπόθεσης νανοσυρµάτων νικελίου  

Παράµετρος ηλεκτροαπόθεσης Ni Χαρακτηριστικό /τιµή 

Λουτρό Watts 

Άνοδος Νικέλιο 

Ανάδευση 200-280rpm 

pH 4 

Θερµοκρασία 50-55 oC 

Εφαρµοζόµενη τάση -1.35 V  (DC ή PC) 

Χρόνοι 3,600-75,000 s 

 

 

3.3 ΤΕΛΙΚΗ ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ  
 

Μετά το πέρας της ηλεκτροαπόθεσης, οι µεµβράνες επιχρυσώνονται για άλλη µια 

φορά µε ιοντοβολή, αλλά τώρα για 60s, δηλαδή επικαλύπτονται µε ένα στρώµα 

χρυσού περίπου ίσο µε 7,5 nm. Αυτό γίνεται για να είναι καλύτερης ποιότητας οι 

µικροφωτογραφίες SEM που λαµβάνονται στη συνέχεια, πιο εύκολη η ανάλυση 

EDAX και να είναι λιγότερος ο θόρυβος του σήµατος κατά την ανάλυση XRD. 

Οι µεµβράνες, όπως λαµβάνονται µετά από τη διαδικασία της ηλεκτροαπόθεσης, 

µπορούν να παρατηρηθούν στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) έχοντας 

όψη της πάνω πλευράς των πόρων (top view). Αν οι µεµβράνες εµβαπτιστούν 

στιγµιαία σε υγρό άζωτο, κόβονται πολύ εύκολα.  
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Τοποθετώντας την κοµµένη µεµβράνη σε µια από τις τέσσερις περιµετρικές πλευρές 

ενός αγώγιµου κυβικού δειγµατοφορέα µε το κόψιµο προς τα πάνω, είναι εφικτή η 

όψη µιας πλάγιας τοµής της γεµισµένης µε νικέλιο µεµβράνης.  

 Για να αποµονωθούν τα νανοσύρµατα νικελίου από την µεµβράνη αλούµινας, η 

µεµβράνη µε τα νανοσύρµατα εµβαπτίζεται για 40min στους 30oC σε διάλυµα NaOH 

1M σε λουτρό υπερήχων. Αν τα νανοσύρµατα δεν έχουν κάποια στήριξη από την 

άλλη πλευρά της µεµβράνης και διασκορπιστούν στο διάλυµα NaOH, τότε τα 

αποµονώνουµε από το διάλυµα µε χρήση µαγνήτη. 

 Σε περίπτωση που πρέπει να πραγµατοποιηθεί µερική διάλυση της µεµβράνης, τότε 

χρησιµοποιείται διάλυµα µικρότερης συγκέντρωσης, δηλαδή  διάλυµα NaOH 0.5Μ 

και πραγµατοποιείται απλή εµβάπτιση µέσα σε αυτό σε θερµοκρασία δωµατίου, για 

10-20min και χωρίς τη χρήση της συσκευής υπερήχων. 

Όλη η παραπάνω διαδικασία παρουσιάζεται στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 3.2): 

 

 
 
Σχήµα 3.2. Στάδια παρασκευής νανοσυρµάτων µε την τεχνική της ηλεκτροαπόθεσης σε 
µεµβράνες ΑΑΜ. 

 

3.4 ΜΕΛΕΤΗ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΩΝ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΥΡΜΑΤΩΝ 

 

Οι µέθοδοι που χρησιµοποιήθηκαν προκειµένου να µελετηθεί η δοµή, η µορφολογία, 

η σύσταση και οι ιδιότητες των παραγόµενων νανοσυρµάτων νικελίου, είναι οι 

ακόλουθες: 

• Η µελέτη της µορφολογίας των επιφανειών των δοκιµίων αλλά και των 

κάθετων τοµών τους πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση ηλεκτρονικής µικροσκοπίας 

σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM).  
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• Η µελέτη της στοιχειακής σύνθεσης των παραγόµενων δοκιµίων και η 

στοιχειακή χαρτογράφηση των επιφανειών, πραγµατοποιήθηκε και µε ανάλυση µε 

διασπορά ακτινών Χ (EDΑX).  

• Ο προσδιορισµός του εκλεκτικού προσανατολισµού και του µέσου µεγέθους 

των κρυσταλλιτών του νικελίου στα νανοσύρµατα  πραγµατοποιήθηκε µε την µέθοδο 

της ακτινοκρυσταλλογραφικής ανάλυσης µε περίθλαση ακτίνων Χ (X-Ray 

Diffraction, XRD). 

 

3.4.1. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) [27] 

 

 Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) είναι 

µία από τις σύγχρονες και ευέλικτες µεθόδους ανάλυσης της µικροδοµής µεγάλου 

αριθµού υλικών. Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης είναι ένα όργανο που 

λειτουργεί όπως περίπου κι ένα οπτικό µικροσκόπιο µόνο που χρησιµοποιεί δέσµη 

ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας αντί για φως, για να εξετάσει αντικείµενα σε 

λεπτοµερή κλίµακα. Τα ηλεκτρόνια λόγω της κυµατικής τους φύσης µπορούν να 

εστιαστούν όπως και τα φωτεινά κύµατα αλλά σε πολύ µικρότερη επιφάνεια (π.χ. 

κόκκος υλικού). Η δέσµη ηλεκτρονίων σαρώνει την επιφάνεια του δείγµατος µε το 

οποίο αλληλεπιδρά. Από την αλληλεπίδραση αυτή προκύπτουν πληροφορίες σε 

σχέση µε τα άτοµα των στοιχείων που απαρτίζουν το εξεταζόµενο υλικό. Από τα 

άτοµα των στοιχείων εκπέµπονται κυρίως δευτερογενή και οπισθοσκεδαζόµενα 

ηλεκτρόνια καθώς και ακτίνες Χ. Η ένταση των εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων 

επηρεάζεται από τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας .  

Έτσι το  SEM δίνει πληροφορίες που αφορούν κυρίως στη µορφολογία και στη 

σύσταση της επιφάνειας, ενώ χρησιµοποιείται για την εξέταση µικροδοµής στερεών 

δειγµάτων και για να δίνει εικόνες υψηλού βαθµού διείσδυσης. Μπορεί να δώσει 

ανάλυση δειγµάτων 10 nm ή και λιγότερο και να χρησιµοποιηθεί σε σκληρές 

επιφάνειες. Η αρχή λειτουργίας του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης, 

παρουσιάζεται στο Εικόνα 3.5. που ακολουθεί. 
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Εικόνα 3.5. Αρχή λειτουργίας Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης 

 Στην περίπτωση των µεταλλικών υλικών, µε την πρόσπτωση της δέσµης πάνω στην 

επιφάνεια του µετάλλου, τα ηλεκτρόνια είτε περιθλώνται, είτε διαθλώνται από τα 

άτοµα του πλέγµατος, όπως περιγράφεται στην εικόνα 3.6.  

 

Εικόνα 3.6.  Σχηµατική απεικόνιση της πορείας των ηλεκτρονίων κατά την πρόσπτωσή τους 

στην επιφάνεια µεταλλικού δείγµατος. 

 

Στην περίπτωση των µη αγώγιµων υλικών, όπως των επιφανειών Al2O3, είναι 

απαραίτητο οι επιφάνειες να γίνουν αγώγιµες, προκειµένου να µπορούν να 

παρατηρηθούν µε τη µέθοδο της  ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης.  
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Για να γίνει αυτό, κρίνεται απαραίτητο η επιφάνεια προηγουµένως να καλύπτεται µε 

µια λεπτή (πάχους λίγων nm) επίστρωση µε τεχνική PVD, συνήθως λευκόχρυσου, 

χρυσού ή γραφίτη . 

    

3.4.2. Ανάλυση µε Διασπορά Ακτίνων Χ (ΕDΑX) [27] 

Η ανάλυση διαχεόµενης ενέργειας, EDΑX (ή EDS ή EDX), είναι µια µέθοδος που 

χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό της στοιχειακής σύνθεσης ενός δείγµατος ή 

µιας επιφάνειας. Το σύστηµα EDΑX δεν λειτουργεί αυτόνοµα αλλά σε συνδυασµό µε 

το SEM. 

Κατά την ανάλυση το δείγµα βοµβαρδίζεται από µια δέσµη ηλεκτρονίων µέσα στο 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης. Τα ηλεκτρόνια που βοµβαρδίζουν το δείγµα 

συγκρούονται µε τα ηλεκτρόνια των ατόµων του δείγµατος και τα αποµακρύνουν από 

την θέση τους. Οι κενές αυτές θέσεις καταλαµβάνονται από ηλεκτρόνια µεγαλύτερης 

ενεργειακής στοιβάδας. Όταν τα ηλεκτρόνια αυτά µεταπίπτουν στις ενεργειακά 

ασθενέστερες θέσεις αποβάλλουν ένα ποσό ενέργειας µε την µορφή ακτινών Χ. Η 

ποσότητα της ενέργειας που ελευθερώνεται από το µεταφερόµενο ηλεκτρόνιο 

εξαρτάται από το ποια στιβάδα φεύγει και σε ποια καταλήγει (Εικόνα 3.7). 

 

Εικόνα 3.7. Απεικόνιση ενεργειών κατά την µεταφορά των ηλεκτρονίων από µεγαλύτερες σε 

χαµηλότερες ενεργειακές στάθµες [27] 

 

Επίσης, τα άτοµα κάθε στοιχείου εκπέµπουν µοναδικές ποσότητες ενέργειας κατά την 

µετακίνησή τους. Μετρώντας τα ποσά της ενέργειας που παρουσιάζονται στις ακτίνες 
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Χ που εκπέµπονται κατά τη διάρκεια του βοµβαρδισµού µε δέσµη ηλεκτρονίων 

µπορούµε να προσδιορίσουµε την ταυτότητα των ατόµων αυτών. 

Το αποτέλεσµα που δίνει το EDΑX είναι ένα ηλεκτροµαγνητικό φάσµα. Αυτό το 

φάσµα είναι η γραφική απεικόνιση της συχνότητας των ακτινών Χ που εκπέµπεται 

από κάθε επίπεδο. Η γραφική αυτή απεικόνιση περιλαµβάνει κορυφές που 

αντιστοιχούν στα ενεργειακά επίπεδα που περιλαµβάνουν περισσότερες ακτίνες Χ. 

Κάθε κορυφή είναι µοναδική  για κάθε άτοµο και αντιστοιχεί σε µοναδικό στοιχείο. 

Η υψηλότερη κορυφή στο διάγραµµα EDAX  που αντιστοιχεί σε ένα δείγµα, δείχνει 

την ύπαρξη του αντίστοιχου στοιχείου στο δείγµα στη µεγαλύτερη συγκέντρωση από 

ότι τα υπόλοιπα (πιο χαµηλές κορυφές στο διάγραµµα).Η συσκευή SEM-EDAX που 

χρησιµοποιήθηκε για τη διπλωµατική εργασία απεικονίζεται στην εικόνα 3.8. 

 

Εικόνα 3.8. Σύστηµα  SEM µε EDΑX της εταιρείας FEI-QUANTA 2000. 

 

Για να µπορέσουν να γίνουν ορατές στο SEM οι επεξεργασµένες επιφάνειες, όταν θα 

περιέχουν Al2O3 (ακόµα και αν περιέχουν Ni που είναι αγώγιµο), είναι προτιµότερο 

πρώτα να ιοντοβολούνται µε ένα αγώγιµο στρώµα Au πάχους λίγων nm έτσι ώστε να 

γίνονται καλύτερα ορατές στο SEM.   
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3.4.3. Τεχνική Περίθλασης Ακτινών Χ (XRD) 

Ο προσδιορισµός του εκλεκτικού προσανατολισµού των κρυσταλλιτών των 

ηλεκτρολυτικών νανοσυρµάτων νικελίου πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της 

περίθλασης των ακτίνων Χ και τη βοήθεια διαγραµµάτων περίθλασης τύπου Debye-

Scherrer. 

Ο προσδιορισµός του εκλεκτικού προσανατολισµού των απλών και σύνθετων 

αποθεµάτων νικελίου πραγµατοποιήθηκε σε περιθλασίµετρο ακτίνων Χ τύπου 

Siemens και µοντέλου D 5000. 

Η εφαρµογή της µεθόδου της περίθλασης των ακτίνων Χ στηρίζεται στην αρχή 

σύµφωνα µε την οποία, το φαινόµενο της περίθλασης ενός κύµατος προς µια 

ορισµένη διεύθυνση, εκδηλώνεται µόνον όταν: 

• τα άτοµα του κρυσταλλικού πλέγµατος περιθλούν την προσπίπτουσα 

ακτινοβολία “σε φάση” προς τη διεύθυνση αυτή και 

• το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας είναι της ίδιας τάξης µεγέθους µε τις 

αποστάσεις µεταξύ των ατόµων του πλέγµατος. 

Στην περίπτωση κατά την οποία µονοχρωµατική δέσµη ακτίνων X προσπίπτει σε ένα 

κρυσταλλικό πλέγµα, το φαινόµενο της περίθλασης από µια οικογένεια 

κρυσταλλικών επιπέδων {hkl}, εκδηλώνεται µόνον όταν ικανοποιείται η συνθήκη του 

Bragg [27, 67]. 

Έτσι λοιπόν, εάν θ είναι η γωνία πρόσπτωσης της ακτινοβολίας Χ πάνω σε µια 

συστοιχία παράλληλων επιπέδων {hkl} (Εικόνα 3.9), τα οποία βρίσκονται σε 

απόσταση dhkl το ένα από το άλλο (σχήµα 5.10) θα συµβεί περίθλαση όταν 

ικανοποιηθεί η σχέση: 

2	  dhkl	  ×	  ημθ	  	  =	  	  n	  ×	  λ	   	  	  	  	   Συνθήκη	  του	  Bragg	  

όπου λ το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας Χ και n η τάξη περίθλασης, n = 1,2,3, ... 

Συνεπώς, προκειµένου να εκδηλωθεί το φαινόµενο της περίθλασης των ακτίνων Χ, 

θα πρέπει να ισχύει:   dhkl  >  λ / 2       (5.2) 
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Εικόνα 3.9: Περίθλαση ακτίνων Χ πάνω σε µια οικογένεια κρυσταλλικών επιπέδων {hkl} 

[27,67] 

 

Η εφαρµογή της τεχνικής της περίθλασης των ακτίνων Χ στον προσδιορισµό του 

εκλεκτικού προσανατολισµού των κρυσταλλιτών επιτυγχάνεται µε τη µέθοδο Debye 

– Scherrer (DS), στο περιθλασίµετρο Siemens που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα 

εργασία. Σύµφωνα µε τη µέθοδο DS, ένα πολυκρυσταλλικό και µε απόλυτα τυχαίο 

προσανατολισµό πρότυπο δοκίµιο νικελίου (σκόνη νικελίου), όταν περιστρέφεται 

κατά γωνία θ δέχεται µονοχρωµατική ακτινοβολία Χ, η οποία περιθλάται – κατά τη 

συνθήκη του Bragg – όποτε προσπίπτει σε συγκεκριµένη κάθε φορά οικογένεια 

παράλληλων κρυσταλλικών επιπέδων. Αποτέλεσµα αυτού είναι η δηµιουργία ενός 

συνόλου κώνων (εικόνα  3.10), µε κεντρικό άξονα την προσπίπτουσα ακτινοβολία Χ 

και ηµιγωνία 2θ, οι οποίοι σχηµατίζονται από τις περιθλώµενες ακτίνες και 

αντιστοιχούν σε όλα τα κρυσταλλικά επίπεδα του νικελίου. 

 

 

Εικόνα 3.10: Σχηµατική περιγραφή της µεθόδου Debye – Scherrer [67]. 
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Η προβολή των κώνων αυτών, στην περίπτωση της τυχαία προσανατολισµένης 

πρότυπης σκόνης νικελίου και η καταγραφή των αντίστοιχων εντάσεων των 

περιθλώµενων ακτίνων συναρτήσει της γωνίας θ, δίνουν ένα φάσµα γραµµών οι 

οποίες αποτελούν το διάγραµµα αναφοράς DS του νικελίου (Σχήµα 3..3).  

 

 

Σχήµα 3.3: Διάγραµµα αναφοράς DS σκόνης Ni µε απόλυτα τυχαίο προσανατολισµό 

κρυσταλλιτών  [67]. 

Στο διάγραµµα αυτό εµφανίζονται οι οκτώ πρώτες γραµµές του φάσµατος της σκόνης 

νικελίου, οι οποίες είναι χαρακτηριστικές και αποτελούν πρότυπο σύγκρισης µε τις 

αντίστοιχες γραµµές που προκύπτουν από τα διαγράµµατα DS των αποθεµάτων 

νικελίου. Σηµειώνεται ότι το πρότυπο δοκίµιο του νικελίου πρέπει να συνίσταται από 

κρυσταλλίτες της ίδιας τάξης µεγέθους µε τους κρυσταλλίτες των προς εξέταση 

δοκιµίων. Επίσης, σε κάθε σκόνη στερεού σώµατος µε απόλυτα τυχαίο 

προσανατολισµό, αντιστοιχεί για συγκεκριµένο µήκος κύµατος λ, ένα καθορισµένο 

διάγραµµα περίθλασης ακτίνων Χ, το οποίο προκύπτει από τη συµβολή και ενίσχυση 

των περιθλώµενων κυµάτων στις διάφορες σειρές των παράλληλων κρυσταλλικών 

επιπέδων του. Σηµειώνεται ότι για την εµφάνιση του πρότυπου διαγράµµατος 

αναφοράς η µέτρηση του προτύπου δοκιµίου γίνεται µε αργό βήµα, προκειµένου να 

µειωθεί στο ελάχιστο η στατιστική απόκλιση των αποτελεσµάτων [67]. 

Στον Πίνακα 3.4 που ακολουθεί παρουσιάζονται οι αποστάσεις dhkl µεταξύ των 

κρυσταλλικών επιπέδων του νικελίου και οι αντίστοιχες γωνίες περίθλασης θhkl, όπου 

για µονοχρωµατική ακτινοβολία Χ (µήκος κύµατος λCu ka = 1,5406 Å) εκδηλώνεται 
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συµβολή των κυµάτων. Επίσης, παρουσιάζονται οι τιµές του λόγου των πειραµατικά 

προσδιοριζόµενων εντάσεων των γραµµών περίθλασης, Ιhkl προς τις θεωρητικές 

εντάσεις Ιohkl των γραµµών της σκόνης νικελίου. 

 

Πίνακας 3.4: Θεωρητικές εντάσεις των οκτώ πρώτων γραµµώνπερίθλασης ακτίνων Χ σκόνης 

Ni [27,67] 

hkl	   dhkl	  (Å)	   θhkl	   Ιhkl	  /	  I0hkl	  

111	   2,0338	   22,252	   100	  

200	   1,7617	   25,922	   42	  

220	   1,2461	   38,183	   21	  

311	   1,0625	   46,470	   20	  

222	   1,0171	   49,220	   7	  

400	   0,8810	   60,961	   4	  

331	   0,8084	   72,327	   14	  

420	   0,7880	   77,816	   15	  

 

Σηµειώνεται ότι µειονέκτηµα της χρήσης αντικαθόδου Cu (λCu ka = 1,5406 Å) είναι 

ότι είναι δυνατή η διερεύνηση του φάσµατος µόνο έως τη γραµµή [420], πράγµα που 

δεν επιτρέπει την ταυτοποίηση του εκλεκτικού προσανατολισµού [211]. Η ύπαρξη 

του προσανατολισµού αυτού διαπιστώνεται από την παρουσία του 

ψευδοπροσανατολισµού [311], σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα των 

ερευνητών οµάδων των Spyrellis και Amblard [67]. 
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 Προσδιορισµός του Εκλεκτικού Προσανατολισµού των Κρυσταλλιτών 

Η ανάλυση ενός προσανατολισµένου αποθέµατος νικελίου στο περιθλασίµετρο 

ακτίνων Χ δίνει ένα διάγραµµα DS που αποτελείται από ένα φάσµα γραµµών, των 

οποίων οι εντάσεις δεν εµφανίζουν τη θεωρητικά προβλεπόµενη αναλογία Ιhkl / I0hkl 

του προτύπου δοκιµίου σκόνης Ni, εποµένως δεν οδηγούν απ’ ευθείας σε βέβαια 

αποτελέσµατα σχετικά µε τον εκλεκτικό προσανατολισµό του υπό εξέταση δοκιµίου. 

Σε κάθε διάγραµµα, η αποτίµηση των κορυφών, και κατ’ επέκταση ο προσδιορισµός 

του εκλεκτικού προσανατολισµού των κρυσταλλιτών, επιτυγχάνεται µε τη µέθοδο 

των “ανοιγµένων εντάσεων”, δηλαδή µε τον υπολογισµό του συνόλου των λόγων: 

Rhkl	  	  =	  	  Ιhkl	  	  /	  	  Ιohkl	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (3.1)	  

Όπου Ιhkl οι πειραµατικά προσδιοριζόµενες εντάσεις των γραµµών περίθλασης των 

προσανατολισµένων αποθεµάτων, και 

Ιohkl οι εντάσεις των αντίστοιχων γραµµών που περιθλώνται στις ίδιες συνθήκες 

µέτρησης από ένα πρότυπο δοκίµιο σκόνης νικελίου τυχαία προσανατολισµένο. 

 

Από το διάγραµµα αναφοράς ενός πρότυπου δοκιµίου σκόνης Ni µε απόλυτα τυχαίο 

προσανατολισµό και διαστάσεις της ίδιας τάξης µεγέθους µε τους κρυσταλλίτες του 

αποθέµατος, προσδιορίζεται για κάθε γραµµή hkl η ένταση Ιohkl. Στον πίνακα 3.4 

αναγράφεται το σύνολο των εντάσεων Ιohkl των έντεκα πρώτων γραµµών του νικελίου 

[67]. 

Επιπλέον, η εξέταση του συνόλου των ανηγµένων εντάσεων (Rhkl) δεν επιτρέπει 

µόνον τον προσδιορισµό του εκλεκτικού προσανατολισµού των κρυσταλλιτών, 

αλλά και την εκτίµηση του όγκου των κρυσταλλιτών του δείγµατος που παραµένει 

απροσανατόλιστος. 
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Πίνακας 3.4: Πειραµατικά προσδιοριζόµενες εντάσεις των οκτώ πρώτων γραµµών               

περίθλασης ακτίνων Χ σκόνης Ni [67]. 

hkl	   I0hkl	  

111	   1332	  

200	   661	  

220	   376	  

311	   398	  

222	   210	  

400	   163	  

331	   272	  

420	   303	  

 

Ο επικρατών εκλεκτικός κρυσταλλογραφικός προσανατολισµός κάθε δείγµατος 

προσδιορίζεται µετά την ακτινοκρυσταλλογραφική ανάλυση και την επεξεργασία των 

διαγραµµάτων περίθλασης των ακτίνων µε τη µέθοδο του «σχετικού συντελεστή 

εκλεκτικού προσανατολισµού (relative texture coefficient), RTC(hkl)» [67]. 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, για το περιθλασίµετρο ακτίνων X που χρησιµοποιείται, 

είναι δυνατή η διερεύνηση του φάσµατος των δειγµάτων νικελίου ως την κορυφή 

(420). Δηλαδή, οι ανιχνεύσιµες κορυφές είναι οι έξι ακόλουθες: (111), (200), (220), 

(311), (331) και (420), αφού οι (222) και (400) είναι πολλαπλάσιες των δύο πρώτων. 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, ο σχετικός συντελεστής εκλεκτικού προσανατολισµού, 

RTC(hkl), για τα αποθέµατα Ni, ορίζεται ως ο λόγος: 

100%  

I
I

I
I

  RTC 6

1i p(hkl)

s(hkl)

p(hkl)

s(hkl)

(hkl) ×=

∑
=

        (3.2) 
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όπου Ι s(hkl) είναι οι πειραµατικά προσδιοριζόµενες εντάσεις των γραµµών περίθλασης 

των προσανατολισµένων αποθεµάτων Ni,  

Ιp(hkl) είναι οι εντάσεις των αντίστοιχων γραµµών περίθλασης ενός τυχαία 

προσανατολισµένου πρότυπου δοκιµίου σκόνης Ni, που µετράται στις ίδιες συνθήκες, 

και 

1 < i < 6, όπου i οι ανιχνεύσιµες κορυφές του Ni µε τη χρήση αντικαθόδου Cu. 

 

Με τη βοήθεια της σχέσης 3.2, τελικά, ο συντελεστής RTC(hkl) ορίζεται ως:  

 

%100
R

R
  RTC 6

1i
hkl

hkl
(hkl) ×=

∑
=

. 

  

Από τη σχέση αυτή προκύπτει ότι κάθε κρυσταλλογραφικός προσανατολισµός για 

τον οποίο ισχύει ότι RTC>16.67%, θα είναι εκλεκτικός προσανατολισµός του 

δείγµατος, ενώ ο επικρατών προσανατολισµός του θα είναι εκείνος για τον οποίο ο 

σχετικός συντελεστής εκλεκτικού προσανατολισµού είναι ο µέγιστος, RTCmax. 

 

Στην εργασία αυτή ελήφθησαν υπόψη οι τέσσερις από τις έξι κορυφές περίθλασης, 

δηλαδή οι (111), (200), (220) και (311). Εποµένως, κάθε κρυσταλλογραφικός 

προσανατολισµός για τον οποίο ισχύει RTC>25% θα είναι εκλεκτικός 

προσανατολισµός του δείγµατος, ενώ ο επικρατών θα είναι εκείνος όπου ο συντελεστής 

RTC είναι ο µέγιστος. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται αναλυτικά τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν 

στην συγκεκριµένη διπλωµατική εργασία καθώς και τα αποτελέσµατα της µελέτης 

αυτών σχετικά µε τη µορφολογία και τον κρυσταλλογραφικό προσανατολισµό των 

παραγόµενων νανοσωλήνων νικελίου ως συνάρτηση των επιβαλλόµενων συνθηκών 

ηλεκτροαπόθεσης, έτσι όπως προέκυψαν µετά από την ανάλυση των διαγραµµάτων 

XRD και την παρατήρηση µικροφωτογραφιών από ηλεκτρονικό µικρoσκόπιο SEM. 

 

 

 

4.1 ΣΤΟΧΟΣ ΤΗΣ ΔΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Στην παρούσα έρευνα, παρασκευάστηκαν νανοσύρµατα Ni, χρησιµοποιώντας 

εµπορικά διαθέσιµες µεµβράνες ανοδιωµένης πορώδους αλούµινας µε εφαρµογή 

ηλεκτραπόθεσης Ni από τυπικό λουτρό Watts. Για τη µελέτη των παραγόµενων 

νανοσυρµάτων Ni χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικοί χρόνοι επιχρύσωσης των 

µεµβρανών, µεµβράνες ανοδιωµένης αλούµινας µε πόρους δύο διαφορετικών 

µεγεθών, και επιβλήθηκαν συνεχές (DC) αλλά και παλµικό ρεύµα (PC) καθώς και 

διαφορετικοί χρόνοι παλών Τon και Τoff στην περίπτωση του παλµικού ρεύµατος. 

Συνοπτικά, στον Πίνακα 4.1 παρουσιάζονται τα κυριότερα δοκίµια που 

παρασκευάστηκαν στην εργασία αυτή. Τα αποτελέσµατα των ηλεκτροαποθέσεων, δηλαδή 

η µορφολογία, η δοµή και η σύσταση των παραγόµενων νανοσυρµάτων µελετήθηκαν µε τις 

µεθόδους SEM και XRD αντίστοιχα. 
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Πίνακας 4.1. Παρασκευή νανοσυρµάτων νικελίου µε περιγραφή των δειγµάτων που συντέθηκαν 
στην εργασία αυτή 

ΔΟΚΙΜΙΟ ΤΥΠΟΣ 
ΡΕΥΜΑΤΟΣ  

ΧΡΟΝΟΣ        
(sec) 

ΜΕΓΕΘΟΣ 
ΠΟΡΩΝ(nm) 

ΕΠΙΧΡΥΣΩΣΗ     
(sec) 

Α1 DC 3600 200 2x180 
Α2 DC 3600 200 3x180 
Α3 DC 3600+1800 100 3x180 
Α4 PC 5on/5off 200 3x180 
Α5 PC 5on/5off 200 3x180 
Α6 PC 1on/9off 200 3x180 
Α7 DC 3600 100 4x180 
Α8 PC 5on/5off 100 4x180 
Α9 PC 7on/3off 100 4x180 
Α10 PC 1on/9off 100 4x180 
Α11 PC 3on/7off 100 4x180 
 

 

Τα δοκίµια αυτά παρασκευάστηκαν µε τη διαδικασία που περιγράφηκε λεπτοµερώς 

στην προηγούµενη ενότητα (κεφάλαιο 3). Η εφαρµοζόµενη τάση, το pH του λουτρού 

και η ταχύτητα ανάδευσης κυµαίνονται στις τιµές του πίνακα 3.3 (µοναδική 

σηµαντική απόκλιση όσον αφορά το τελικό pH ήταν εκείνη του δείγµατος  Α11 µε  

pHτελικό=4,32). 

Σκοπός των πειραµάτων είναι να µελετηθεί η µορφολογία των νανοσυρµάτων Ni σε 

διαφορετικές επιβαλλόµενες συνθήκες απόθεσης καθώς και να προσδιοριστούν 

αδυναµίες και εµπόδια κατά την παρασκευή. 

Από τα πειράµατα φάνηκε πως τέτοια µπορεί να είναι η κακή πρόσφυση της 

µεµβράνης στο αγώγιµο υπόστρωµα που οδηγεί σε ελάχιστη, µηδενική ή και 

ανοµοιόµορφη απόθεση Ni. Ωστόσο, αντίστοιχα προβλήµατα φάνηκε να 

παρουσιάζονται και από τη µη καθαρότητα του λουτρού. Επιπλέον, επιβολή 

διαφορετικών χρόνων επιβολής ρεύµατος απέδειξαν την αναµενόµενη 

υπερπλήρωση πόρων µε επακόλουθο σχηµατισµό υπερκείµενου στρώµατος 

νικελίου κατά την επιβολή συνολικών µεγάλων χρόνων απόθεσης. 
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Στη συνέχεια θα αναλυθούν οι παράγοντες της διαδικασίας παραγωγής των 

νανοσωλήνων που µελετήθηκαν. 

 

4.1.1 Χρόνος επιχρύσωσης 

Τα δείγµατα Α1 και Α2 υποβλήθηκαν στις ίδιες συνθήκες απόθεσης Ni (συνεχές DC) 

µε τη µόνη διαφορά ότι το µεν πρώτο δείγµα υποβλήθηκε σε διαδικασία επιχρύσωσης 

για χρόνο 2x180sec το δε Α2 για χρόνο 3x180sec.  

 

Εικόνα 4.1.Μικροφωτογραφίες SEM δοκιµίων Α-1, Α-2. a)κάθετη τοµή, b)κάτοψη. 

 

Από τις µικροφωτογραφίες SEM της εικόνας 4.1 φαίνεται πως η επιχρύσωση 

3x180sec δίνει πιο οµοιόµορφo σχηµατισµό νανοσυρµάτων Ni σε σχέση µε το δείγµα 

που υποβλήθηκε σε επιχρύσωση για χρόνο 2x180sec.  

Η ανάλυση ακτίνων X κατέγραψε διαγράµµατα περίθλασης των δοκιµίων A1 και Α2 

όπως αυτά παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.1. 
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Σχήµα 4.1 Ανάλυση XRD (ακτινών Χ) δοκιµίου Α-1. 

Από το διάγραµµα αυτό φαίνεται πως ο επικρατέστερος εκλεκτικός προσανατολισµός 

είναι o [211] ο οποίος υποδηλώνεται από την ενίσχυση κορυφών περίθλασης (111) 

και (311) [27,67]. Ωστόσο, εµφανίζεται και σε αρκετά µεγάλο ποσοστό και 

εκλεκτικός προσανατολισµός [110].  
 

4.1.2 Καθαρότητα λουτρού 

Κατά την ολοκλήρωση της πειραµατικής διαδικασίας του δοκιµίου Α-4 

παρατηρήθηκε σαφής αποτυχία απόθεσης Ni, κάτι που επιβεβαιώθηκε και από τη 

ανάλυση SEM που πραγµατοποιήθηκε. Η διήθηση υπό κενό του ηλεκτρολύτη, που 

ακολούθησε, έδειξε πως το λουτρό περιείχε εξαιρετικά µεγάλη ποσότητα 

µικροσωµατιδίων, τα οποία προφανώς κατά την εµβάπτιση του δείγµατος στον 

ηλεκτρολύτη έφραζαν τους πόρους µε αποτέλεσµα να εµποδίζεται η απόθεση. Έτσι, 

παρασκευάστηκε νέο λουτρό µε υπερκάθαρο νερό αντί της χρήσης του απιονισµένου 

που χρησιµοποιήθηκε για το προηγούµενο και ακολούθησε εκ νέου διήθηση υπό 

κενό. Οι ακόλουθες εικόνες περιγράφουν τα αποτελέσµατα της διήθησης. 
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Εικόνα 4.2. Διήθηση υπό κενό λoυτρού Watts. 

 

Από τις εικόνες (εικόνα 4.2) φαίνεται πως στο διηθητικό χαρτί έχουν παραµείνει 

άλατα. Το ανεπιθύµητο αυτό αποτέλεσµα προέκυψε από το ότι το θειικό νικέλιο 

(NiSO4 ) που χρησιµοποιήθηκε είχε απορροφήσει µεγάλα ποσά υγρασίας. Το λουτρό 

παρασκευάστηκε και πάλι µε νέα σκόνη θειικού νικελίου χωρίς καµία επιπλοκή αυτή 

τη φορά.  

Η ηλεκτροαπόθεση σε µεµβράνη 200nm µε επιβολή παλµικού ρεύµατος 5on/5off 

επαναλήφθηκε (δείγµα 5) και τα αποτελέσµατα ήταν αρκετά ικανοποιητικά. Από την 

εικόνα 4.3. είναι εµφανές ότι στο δείγµα που εµβαπτίστηκε στο νέο λουτρό για την 

πειραµατική διαδικασία (δείγµα Α-5) εµφανίζεται µε πιο οµοιόµορφη απόθεση, σε 

σχέση µε το δείγµα Α-4, όσον αφορά την πυκνότητα αλλά και το µήκος των 

παραγόµενων νανοσυρµάτων. 
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Εικόνα 4.3.Αποτελέσµατα ανάλυσης SEM των δοκιµίων Α-4 και Α-5. 

 

4.1.3 Διαθέσιµη επιφάνεια απόθεσης  

Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων προέκυψε ότι σε ορισµένες περιπτώσεις 

προπαρασκευής των µεµβρανών ΑΜΜ πριν την ηλεκτροαπόθεση, προκύπτει 

περιορισµένη διαθέσιµη επιφάνεια απόθεσης η οποία µπορεί να οφείλεται  

- είτε στην θραύση και αποκοπή µεγάλου τµήµατος κατά το 

αναποδογύρισµα της µεµβράνης πάνω στην κόλλα γραφίτη και την 

επικόλληση της εκεί 

- είτε στην κακή πρόσφυση της µεµβράνης στο αγώγιµο υπόστρωµα. 

Συγκεκριµένα κατά την προετοιµασία του δείγµατος Α3, και πιο συγκεκριµένα κατά 

την επικόλληση της µεµβράνης στην καλυµµένη µε κόλλα γραφίτη επιφάνεια από τον 

ένα δειγµατοφορέα στον άλλο, µεγάλα τµήµατα της µεµβράνης αποκόπηκαν, µε 

αποτέλεσµα η διαθέσιµη επιφάνεια για απόθεση να είναι πολύ µικρή (εικόνα 4.4). 
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Τελικά, η ανάλυση του δείγµατος στο SEM απέδειξε πως το γεγονός αυτό εµπόδισε 

την απόθεση του νικελίου στις µεµβράνες ανοδιωµένης αλούµινας. Έτσι 

παρατηρήθηκε απόθεση από ελάχιστη, δηλαδή νανοσύρµατα µικρότερου µήκους από 

το προβλεπόµενο, ως µηδενική σε ορισµένα σηµεία καθώς και σηµεία µε 

υπερκαλυµµένους πόρους ( εικόνα 4.4). 

 

Εικόνα 4.4 Μικροφωτογραφία SEM δοκιµίου Α-3. 

 

Από την άλλη το πρόβληµα της κακής πρόσφυσης της µεµβράνης, είναι αρκετά 

συνηθισµένο, σε κάποιες περιπτώσεις σε µικρό ποσοστό , σε κάποιες άλλες όµως  σε 

αρκετά µεγάλο ποσοστό.  

Χρακτηριστικό παράδειγµα τέτοιου είδους αδυναµίας/αστοχίας αποτελεί το δοκίµιο 

Α-5. Στην παρακάτω εικόνα (Εικόνα 4.5), στη µικροφωτογραφία SEM που 

λαµβάνεται από το δοκίµιο A-5, φαίνονται οι πόροι της µεµβράνης να γεµίζουν µε 

νικέλιο µε τον ρυθµό απόθεσης νικελίου (δηλαδή το ποσοστό πλήρωσης κάθε πόρου) 

να εξαρτάται άµεσα από την πρόσφυση της µεµβράνης στο patch της αγώγιµης 

κόλλας γραφίτη στον πυθµένα της µεµβράνης. Στις ηµιποσοτικές αναλύσεις EDAX 

που παρατίθενται, πιστοποιείται ύπαρξη της µεµβράνης αλούµινας, του νικελίου, της 

κόλλας γραφίτη, αλλά και η διακύµανση της σύστασης σε νικέλιο κατά µήκος των 

πόρων. 
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Εικόνα 4.5.Μικροφωτογραφία SEM κάθετης τοµής και ανάλυση EDAX του δοκιµίου Α-5. 

 

Στο ίδιο δοκίµιο (Εικόνα 4.6), η απόθεση – γέµισµα των πόρων είναι ανοµοιόµορφη, 

µε αποτέλεσµα και στην κάτοψη του δοκιµίου µετά την ηλεκτροαπόθεση, κάποιοι 

πόροι να είναι υπερπληρωµένοι µε νικέλιο (το οποίο µάλιστα σχηµατίζει ένα στρώµα 

πάχους µέχρι και 250µm σε κάποια σηµεία), ενώ ταυτόχρονα κάποιοι πόροι είναι 

άδειοι από µέταλλο. 

Συνεπώς, στις περιοχές όπου οι πόροι είναι περισσότερο γεµισµένοι µε νικέλιο, η 

µεµβράνη παρουσιάζει την καλύτερη πρόσφυση στην υποκείµενη αγώγιµη κόλλα. 

Συνεπώς προκύπτει ότι απαιτείται ιδιαίτερη προσοχή στην παρασκευή των 

δειγµάτων-µεµβρανών να εξασφαλίζεται όσο των δυνατόν καλύτερη πρόσφυση της 

ΑΑΜ στο αγώγιµο υπόστρωµα. 

 

4.1.4 Μέγεθος πόρων µεµβράνης ΑΑΜ 

Μία  άλλη παράµετρος που εξετάστηκε στην εργασία αυτή είναι το µέγεθος των 

πόρων της µεµβράνης της ΑΑΜ. Δηλαδή για ίδιες πειραµατικές συνθήκες 

χρησιµοποιήθηκαν µεµβράνες των 200 και 100nm. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι 

εκείνο της σύγκρισης των δειγµάτων Α-5 και Α-8. Κια στις περιπτώσεις 
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εφαρµόστηκε παλµικό ρεύµα, PC, 5on/5off, αλλά την πρώτη περίπτωση η µεµβράνη 

είχε µέση τιµή πόρων 200nm, ενώ στη δεύτερη 100nm.  

 

 

Εικόνα 4.6.Μικροφωτογραφίες SEM κάθετης τοµής (a,b) και κάτοψης (c) του δοκιµίου Α-5. 

 

Η µορφολογία των παραγόµενων νανοσυρµάτων φαίνεται στις εικόνες 4.6 και 4.7, όπου 

διαπιστώνεται η παρασκευή κυρίως νανοσυρµάτων και στους δύο τύπους µεµβράνης AAM, 

µε περιοχές όπου το µήκος των νανοσυρµάτων δεν είναι οµοιόµορφο, ιδιαίτερα στην 

περίπτωση των 100 nm πόρων ΑΑΜ. 
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Εικόνα 4.7.Μικροφωτογραφίες SEM  κάτοψης (top) (α) του δοκιµίου Α-8 και (d) του Α-5. 

Στο διάγραµµα της εικόνας 4.8 απεικονίζονται τα διαγράµµατα περίθλασης XRD των 

δοκιµίων Α-5 και Α-8 από την πλευρά της κορυφής (top) και από την πλευρά του  

πυθµένα (bottom) για το καθένα από αυτά. Τόσο από τα διαγράµµατα, όσο και από τα 

δεδοµένα του Πίνακα 4.2 φαίνεται πως στην περίπτωση των 200nm (δοκίµιο Α-5) 

στον πυθµένα o κρυσταλλογραφικός προσανατολισµός είναι µεικτός [211] και [110], 

ενώ στην κορυφή επικρατεί µε διαφορά ο προσανατολισµός [100]. Στη περίπτωση των 

100nm και στον πυθµένα, αλλά και στην κορυφή, επικρατεί ο προσανατολισµός [211]. 

 

Εικόνα 4.8.Διαγράµµατα περίθλασης ακτινών Χ των δειγµάτων Α-8 και Α-9.  
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ΠΙΝΑΚΑΣ 4.2 Σχετικός συντελεστής εκλεκτικού προσανατολισµού δοκιµίων που 

παρασκευάστηκαν σε συνθήκες παλµικού ρεύµατος και διαφορετικό µέσο µέγεθος πόρων 

δοκίµιο προς εξέταση -5on/5off 
εκλεκτικός προσανατολισµός (%) 

(111) (200) (220) (311) 

Α-5(bottom)                        
200nm 

39,50 15,75 38,94 0,58 

A-5(top) 17,43 70,32 3,69 8,57 

A-8(bottom)                            
100nm 

58,51 18,37 10,78 12,38 

A-8(top) 56,86 14,65 10,41 18,08 

 

 

4.1.5 Χρόνος απόθεσης 

Στο δείγµα Α6 - δείγµα µε µεµβράνη ανοδιωµένης αλούµινας µε νανοπόρους των 

200nm- πραγµατοποιήθηκε επιβολή παλµικού ρεύµατος 1on/9off δηλαδή συνολικά 

75.000 sec. Ήδη κατά την εξέλιξη του πειράµατος παρατηρήθηκε στο διάγραµµα 

καταγραφής του ρεύµατος οµαλοποίηση µετά τα 10.000 sec και σταθεροποίηση στα 

55.000 sec. Γεγονός που προµηνύει τον σχηµατισµό υπερκείµενου στρώµατος Ni 

καθώς τα 75.000 sec φάνηκαν υπερβολικά. Πράγµατι η ανάλυση SEM  το 

επιβεβαίωσε (εικόνα 4.9). Επίσης, η ανάλυση XRD (εικόνα 4.9) δείχνει την 

επικράτηση του κρυσταλλογραφικού προσανατολισµού κατά τον άξονα [110]. 

 

Εικόνα 4.9Μικροφωτογραφία SEM του δοκιµίου Α-6 και διάγραµµα XRD. 
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Από τη µικροφωτογραφία SEM είναι πλήρως εµφανές το σχηµατιζόµενο υπερκείµενο 

στρώµα νικελίου (εικόνα 4.9) Το ίδιο φαινόµενο έχει παρουσιαστεί και στο δοκίµιο 

Α-7 στο οποίο έγινε επιβολή συνεχούς ρεύµατος (εικόνα 4.10). 

 

Εικόνα 4.10.Μικροφωτογραφία SEM κάθετης τοµής δοκιµίου Α-7. 

 

 

 

Εικόνα 4.11.Ανάλυση SEM (υπερκείµενου στρώµατος Ni) και XRD (πυθµένα και 

υπερκείµενου στρώµατος Ni) για το δείγµα Α7. 
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Από το διάγραµµα XRD της εικόνας 4.11 αποδεικνύεται πως ο επικρατέστερος 

προσανατολισµός τόσο στον πυθµένα όσο και στο υπερκείµενο στρώµα Ni είναι ο 

[211]. Σύµφωνα µε τη θεωρία το υπερκείµενο στρώµα νικελίου που παρουσιάζεται 

στη εικόνα 4.11 δίπλα από το διάγραµµα XRD υποδηλώνει µικτούς εκλεκτικούς 

προσανατολισµούς νικελίου όπου διακρίνονται τυπικές µορφολογίες κρυστάλλων 

[100] µε χαρακτηριστικές τετραγωνικές πυραµίδες, κρυστάλλων [110] µε 

χαρακτηριστική µορφολογία πενταγωνικών πρισµάτων και κρυστάλλων [211] µε 

χαρακτηριστική δυαδική συµµετρία [27,67].  
 

4.1.6 Βέλτιστος χρόνος απόθεσης 

Από τα αποτελέσµατα των πειραµάτων των δοκιµίων Α-1, Α-2, Α-3 και Α-7 φάνηκε 

ότι για επιβολή συνεχούς ρεύµατος DC o χρόνος ηλεκτροαπόθεσης 3600sec κρίνεται 

αρκετός για την πλήρωση των πόρων µήκους 60µm της µεµβράνης τόσο για 

µεµβράνες µεγέθους πόρων 200nm, όσο και για µεµβράνες µεγέθους πόρων 100nm. 

Τυπικό διάγραµµα καταγραφής της χρονικής µεταβολής του ρεύµατος κατα΄τη 

διάρκεια της ποτεσιοστατικής ηλεκτροαπόθεση εµφανίζεται στο ακόλουθο 

διάγραµµα ρεύµατος- χρόνου.του δοκιµίου Α-7 (εικόνα 4.12). 

 

 
Εικόνα 4.12.Καµπύλη ρεύµατος-χρόνου του δοκιµίου Α-7. 

 

Στη καµπύλη αυτή φαίνονται τα στάδια της επινικέλωσης της πορώδους 

αλούµινας ΑΑΜ. Από το διάγραµµα που παρουσιάζεται στην εικόνα φαίνεται ότι 
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περίπου στα 3000sec επιτυγχάνεται οµοιόµορφη πλήρωση των πόρων και από 

εκεί και πέρα παρουσιάζεται ένα πλατώ στο ρεύµα που συνοδεύεται µε την 

ανάπτυξη υπερκείµενου στρώµατος νικελίου πάνω από τη µεµβράνη (βλέπε 

Εικόνα 4.11), του οποίου το πάχος αυξάνεται µε την πάροδο του χρόνου.  

 

 

4.1.7 Επιβολή PC για διαφορετικούς χρόνους Ton/Toff 

 

Τα δοκίµια Α-8, Α-9, Α-10, Α-11 υποβλήθηκαν σε επιβολή παλµικού ρεύµατος σε 

διαφορετικούς χρόνους Τon/Toff το καθένα. Αρχικά παρουσιάζεται µια σύγκρισή 

τους µέσα από µικροφωτογραφίες SEM, όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.13. Για λόγους 

σύγκρισης δίνονται και εικόνες του δείγµατος Α7 που παρασκευάστηκε σε συνθήκες 

συνεχούς ρεύµατος. Οι εικόνες αφορούν την κάθετη τοµή  καθώς και την πάνω και 

κάτω όψη των µεµβρανών.  

 

Από την εικόνα φαίνεται ότι ο αριθµός των παραγόµενων νανοσυρµάτων ανά µονάδα 

επιφάνειας είναι σχετικά σταθερός, ανεξάρτητος από τον εφαρµοζόµενο χρόνο 

χαλάρωσης. Το µήκος των νανοσυρµάτων γίνεται πιο οµοιόµορφο (c,g,k) όσο 

µειώνεται η αναλογία του χρόνου απόθεσης προς το χρόνο χαλάρωσης. 
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Εικόνα 4.13.Μικροφωτογραφίες SEM δειγµάτων σε κάθετη τοµή και πάνω όψη 
νανοσυρµάτων νικελίου που παρασκευάστηκαν σε συνθήκες συνεχούς (Α7) και παλµικού 

ρεύµατος (Α8 -Α11) 
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4.18 Συγκριτική ανάλυση XRD  δείγµατος σταθερού ρεύµατος DC και δειγµάτων  
παλµικού ρεύµατος  PC σε διαφορετικούς χρόνους Τon/Toff και πόρους  

Στο διάγραµµα της εικόνας 4.14 απεικονίζονται τα διαγράµµατα περίθλασης 

XRD (από την πλευρά του πυθµένα της µεµβράνης ΑΑΜ) για ένα δοκίµιο που 

παρασκευάστηκε σε συνθήκες σταθερού ρεύµατος (Α-7) και για πέντε δοκίµια που 

υποβλήθηκαν σε συνθήκες παλµικού ρεύµατος (Α-8, Α-9, Α-10, Α-11), Είναι σαφές 

ότι ο επικρατών προσανατολισµός των παραγόµενων νανοσυρµάτων είναι [211], το 

οποίο εξακριβώνεται και στα δεδοµένα του Πίνακα 4.3  
 

 

Εικόνα 4.14.Διαγράµµατα περίθλασης ακτινών Χ (XRD) του πυθµένα των δειγµάτων  Α-7 
(συνεχές ρεύµα) και των Α-8, Α-9, Α-10, Α-11 (παλµικό ρεύµα) (περίπτωση πόρων 100 nm). 
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ΠΙΝΑΚΑΣ 4.3 Σχετικός συντελεστής εκλεκτικού προσανατολισµού δοκιµίων  Α-7, Α-8, Α-9, Α-

10, Α-11(περίπτωση πόρων 100 nm). 
 

δοκίµιο προς εξέταση (bottom) εκλεκτικός προσανατολισµός (%) 

(111) (200) (220) (311) 

                                         A-7                         DC 38,97 23,70 23,12 14,21 

                                        A-9                        7on/3off 30,62 25,54 20,57 23,27 

                                        A-8                        5on/5off 34,29 21,65 22,37 21,69 

                                        A-11                      3on/7off 30,26 24,36 22,39 23,00 

                                       A-10                      1on/9off 39,06 26,01 22,48 12,45 

 

Εποµένως η πλειοψηφία των παραγόµενων νανοσυρµάτων παρουσιάζουν επικρατών 

προσανατολισµό [211]. Σε ορισµένες περιπτώσεις εµφανίζεται και εκλεκτικός 

προσανατολισµός [110].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 4.15.Διαγράµµατα περίθλασης ακτινών Χ (XRD) δειγµάτων σε συνθήκες συνεχούς 
και παλµικού ρεύµατος (περίπτωση πόρων 200 nm) 
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Συγκριτικά τα αποτελέσµατα XRD για τις µεµβράνες µε µέγεθος πόρων 200 nm 

έδειξαν ότι επικρατεί µεικτός προσανατολισµός [211 +110], όπως φαίνεται από την 

εικόνα 4.15 και τον Πίνακα 4.4 [27]. 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 4.4 Σχετικός συντελεστής εκλεκτικού προσανατολισµού δοκιµίων 

  (περίπτωση πόρων 200 nm). 

 

200nm 111 200 220 311 

1on9off 33,07 21,20 29,08 16,64 

3on7off 28,96 12,06 18,66 40,32 

5on5off 26,32 21,14 38,46 14,07 

7on3off 33,12 20,05 32,74 14,09 

 

 

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία [69] (Εικόνα 4.16) στις δεδοµένες συνθήκες pH και 

ρεύµατος αναµένεται κυρίως η επικράτηση του [211] και του [100] εκλεκτικού 

προσανατολισµού σε απλές τρισδιάστατες επικαλύψεις.  

 
Εικόνα 4.16: Διαγράµµατα εκλεκτικών κρυσταλλογραφικών προσανατολισµών ως 

συνάρτηση των χρόνων απόθεσης και µη απόθεσης (Ton, Toff)  σε δοκίµια παρασκευασµένα 

σε συνθήκες ηλεκτρόλυσης (pH = 3.5, Jp = 5A/dm2  [69]. 

 

Είναι φανερό ότι εφαρµόζοντας µικρούς χρόνους Τon τότε επικρατεί ο [211] και 

µάλιστα µε σηµαντική ενίσχυση της γραµµής (311), ο οποίος παρατηρείται και στην 

περίπτωση του αντίστοιχου υπερκείµενου νικελίου (Εικόνα 4.16). Από πρόσφατη 
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µελέτη της επίδρασης Τon και Τoff  στην παρασκευή αποθεµάτων νικελίου σε 

παρόµοιες συνθήκες pH και πυκνότητας ρεύµατος [69], παρατηρήθηκε η επικράτηση 

των προσανατολισµών [211] και [100] σε χρόνους Ton>2ms και Toff>5ms (Εικόνα 

4.16). 

 

Στην περίπτωση των νανοσυρµάτων νικελίου µε µέγεθος πόρων 200 nm, η 

χαρτογράφηση ων εκλεκτικών προσανατολισµών σε συνάρτηση µε τις συνθήκες 

επιβολής παλµικού ρεύµατος απεικονίζονται στην Εικόνα 4.17 (α). 

(α) 

(β) 

Εικόνα 4.17: Διαγράµµατα εκλεκτικών κρυσταλλογραφικών προσανατολισµών 

νανοσυρµάτων νικελίου ως συνάρτηση των χρόνων απόθεσης και µη απόθεσης (Ton, Toff)  σε 

µεµβράνες µε πόρους (α) 200 και (β) 100 nm 
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Συγκεντρωτικά, τα νανοσύρµατα των 200 nm χαρακτηρίζονται από έναν εκλεκτικό 

προσανατολισµό κατά τον άξονα [110] και [211], ενώ όταν µειώνεται το µέγεθος των 

πόρων παρασκευάζονται κυρίως νανοσύρµατα κατά τον άξονα [211].  

 

ΣΗΜΕΙΑ ΠΟΥ ΑΠΑΙΤΟΥΝ ΠΡΟΣΟΧΗ 

Επειδή οι ατµοί του θερµού λουτρού συντελούν συχνά στη δηµιουργία οξειδίων στις 

µεταλλικές επαφές των ηλεκτροδίων και άρα στην παθητικοποίησή τους, κρίνεται στο 

εξής σκόπιµο οι ηλεκτρικές επαφές να ελέγχονται και να καθαρίζονται µετά από 

κάθε απόθεση και να µονώνονται κατάλληλα έτσι ώστε να έρχονται σε επαφή µε 

όσο το δυνατόν µικρότερη ποσότητα ατµών από το λουτρό.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
 

 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

 

 

5.1 ΣΤΟΧΟΣ ΤΗΣ ΔΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Στην παρούσα έρευνα, παρασκευάστηκαν νανοσύρµατα Ni, χρησιµοποιώντας 

εµπορικά διαθέσιµες µεµβράνες ανοδιωµένης πορώδους αλούµινας µε εφαρµογή 

ηλεκτραπόθεσης Ni από τυπικό λουτρό Watts. Για τη µελέτη των παραγόµενων 

νανοσυρµάτων Ni χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικοί χρόνοι επιχρύσωσης των 

µεµβρανών, µεµβράνες ανοδιωµένης αλούµινας µε πόρους δύο διαφορετικών 

µεγεθών, και επιβλήθηκαν συνεχές (DC) αλλά και παλµικό ρεύµα (PC) καθώς και 

διαφορετικοί χρόνοι παλών Τon και Τoff στην περίπτωση του παλµικού ρεύµατος.  

	  

5.2 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

• ΣΥΓΚΡΙΣΗ PC ΣΕ ΣΧΕΣΗ DC 

Στην περίπτωση επιβολής συνεχούς ρεύµατος γίνεται αντιληπτό ότι παρόλο που η 

πάνω επιφάνεια (η οποία αντιστοιχεί στην επιφάνεια που ήταν εκτεθειµένη σε 

ηλεκτροαπόθεση) αποτελείται από ένα συµπαγές στρώµα νικελίου, τα νανοσύρµατα 

που αναπτύσσονται από την κάτω επιφάνεια (επιφάνεια αποµακρυσµένου χαλκού και 

άρα πυθµένας πόρων), δεν καταλήγουν όλα οµοιόµορφα στο υπερκείµενο στρώµα 

νικελίου. 

Η απόθεση υπό συνεχές ρεύµα είναι ανοµοιογενής. Αυτό συµβαίνει διότι λόγω της 

παράπλευρης δράσης της παραγωγής αερίου υδρογόνου κατά την ηλεκτροαπόθεση 

νικελίου, φυσαλίδες υδρογόνου συνεχώς αναπτύσσονται εντός των πόρων, µε 
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αποτέλεσµα αν δεν τους παρέχεται η ευκαιρία να διαφύγουν από τους πόρους, να 

τους φράζουν και τελικά να µην επιτρέπουν την περαιτέρω απόθεση νικελίου. 

Η ηλεκτροαπόθεση σε ίδιους συνολικούς χρόνους απόθεσης σε συνθήκες συνεχούς  

και παλµικού ρεύµατος, αποδεικνύει ότι εµφανίζει στρώµα υπερκείµενου νικελίου 

πολύ µικρότερου πάχους στην περίπτωση του παλµικού. Το γεγονός αυτό µπορεί να 

συνδέεται µε την πιθανότητα να λαµβάνει χώρα κατά τους χρόνους χαλάρωσης του 

παλµικά επιβαλλόµενου ρεύµατος µικρή µερική διάλυση του νικελίου που αποτίθεται 

κατά τους χρόνους on δηλαδή, απόθεσης. 

• ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΤΙΚΕΣ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

 Απαραίτητη η εξασφάλιση αποτελεσµατικής πρόσφυσης της µεµβράνης ΑΑΜ 

στο αγώγιµο υπόστρωµα για οµοιόµορφο σχηµατισµό νανοσυρµάτων, καθώς και 

η προσεκτική µόνωση του αγώγιµου δειγµατοφορέα έτσι ώστε να µην έρχεται 

καθόλου σε επαφή µε το λουτρό κατά τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης. 

 

 Η DC ηλεκτροαπόθεση νικελίου καταλήγει σε σειρές νανοσυρµάτων µε 

ανοµοιόµορφα µήκη, ειδικά όταν πρόκειται για µεγάλα µήκη νανοσυρµάτων. Η 

αριθµητική πυκνότητα των νανοσυρµάτων που προκύπτουν είναι πιο µεγάλη 

κοντά στον πυθµένα της ΑΑΜ και µικρότερη µε την αποµάκρυνση από τον 

πυθµένα. 

 

 Η ΡC ηλεκτροαπόθεση νικελίου καταλήγει σε σειρές νανοσυρµάτων µε πιο 

οµοιόµορφα µήκη από ότι η DC απόθεση. 

 

 Ο εκλεκτικός κρυσταλλογραφικός προσανατολισµός των νανοσυρµάτων που 

αναπτύσσονται στους πόρους της ανοδιωµένης µεµβράνης αλούµινας είναι 

διαφορετικός από αυτόν µε τον οποίο αναπτύσσονται τα τρισδιάστατα αποθέµατα 

bulk νικελίου (όπως και το υπερκείµενο νικέλιο κατά την ηλεκτροαπόθεση σε 

µεγάλους χρόνους απόθεσης) και στην περίπτωση DC αλλά και PC απόθεσης, 

ενώ ο εκλεκτικός προσανατολισµός ανάπτυξης του bulk νικελίου είναι 

διαφορετικός στο συνεχές και το παλµικό ρεύµα. 
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 Με ρύθµιση της αναλογίας Ton- Τοff, µπορεί να ελεγχθεί και να ρυθµιστεί ο 

εκλεκτικός προσανατολισµός ανάπτυξης των νανοσυρµάτων, έτσι ώστε να 

παραχθούν νανοσύρµατα υψηλής ποιότητας ως προς έναν συγκεκριµένο 

προσανατολισµό. 

 

 Με ηλεκτροαπόθεση συνεχούς ρεύµατος (DC) λαµβάνονται νανοσύρµατα µε 

εκλεκτικούς προσανατολισµούς [211] και [110], ενώ για τα αντίστοιχα 

υπερκείµενα (bulk) στρώµατα Ni επικρατεί ο προσανατολισµός  [211]. 

 

 Με ηλεκτροαπόθεση παλµικού ρεύµατος (PC) λαµβάνονται νανοσύρµατα µε 

εκλεκτικό προσανατολισµό [211], ενώ ο ίδιος προσανατολισµός εµφανίζεται και 

στα υπερκείµενα (bulk) στρώµατα Ni επικρατεί ο προσανατολισµός  [100]. 

 

 Απαιτείται ιδιαίτερη προσοχή κατά την παρασκευή αλλά και τη διατήρηση του 

λουτρού. Χρήση καθαρών ουσιών, υπερκάθαρου νερού και κάλυψη της 

κυψελίδας µε µεβράνη για την αποφυγή µόλυνσης από το περιβάλλον, είναι 

στοιχεία που πρέπει να ληφθούν υπόψη σε µια αποτελεσµατική παραγωγή 

οµοιόµορφων νανοσωλήνων νικελίου. 

 

5.3 ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΤΗΣ ΕΡΕΥΝΑΣ 

   Μετά τη διεξαγωγή της συγκεκριµένης εργασίας γίνεται φανερό πως υπάρχει 

αρκετός χώρος για προέκταση της τόσο ενδιαφέρουσας αυτής έρευνας στην περιοχή 

της σύγχρονης νανοτεχνολογίας, η οποία µπορεί να οδηγήσει στην παρασκευή 

οµοιόµορφων, συµπαγών και µονοκρυσταλλικών νανοσυρµάτων µε άριστες 

ηλεκτρικές και µαγνητικές ιδιότητες. Τέτοιες ακολουθίες νανοσυρµάτων έχουν πολλά 

υποσχόµενες εφαρµογές στη µικροηλεκτρονική.   

 

Συγκεκριµένα, η µελλοντική έρευνα µπορεί να προσανατολιστεί στα ακόλουθα: 

 

• Μελέτη και άλλων αναλογιών Ton και Toff µε στόχο την επίτευξη παρασκευής 

νανοσυρµάτων µε υψηλή ποιότητα εκλεκτικού προσανατολισµού είτε κατά 

τον άξονα [110] είτε [211]. 
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• Μελέτη της επίδρασης της συχνότητας στη µορφολογία και την ποιότητα των 

νανοσυρµάτων νικελίου, εφαρµόζοντας κυρίως υψηλότερες τιµές συχνότητας 

από αυτή της συγκεκριµένης εργασίας. 

 

• Προσδιορισµό των ηλεκτρικών και µαγνητικών ιδιοτήτων των 

παραγόµενων νανοσυρµάτων ως συνάρτηση του παρατηρούµενου 

κρυσταλλογραφικού προσανατολισµού. 

 

• Παρασκευή σύνθετων νανοσυρµάτων µήτρας νικελίου µε ενσωµάτωση 

νανοσωµατιδίων. 
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