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Περίληψη 

Τα υμένια τιτανίας αποτελούν ένα από τα πιο ευρέως μελετώμενα επιστημονικά 

πεδία των τελευταίων ετών, κυρίως λόγω του ευρύ και ευέλικτου φάσματος δυνατο-

τήτων εφαρμογής που προσφέρουν. Οι τομείς εφαρμογής αφορούν την αποικοδόμηση 

ρύπων και τον καθαρισμό αποβλήτων ή του νερού, τη μείωση μικροβιακού φορτίου 

σε διάφορες επιφάνειες καθημερινής χρήσης, τα ηλιακά κελιά και τα κελιά καυσίμων. 

Ειδικότερα, στόχος αποτελεί η μορφή νανοδομημένων λεπτών υμενίων με καλύτερη 

απόδοση από αυτή των παραδοσιακών χοντρόκοκκων φιλμ που να λειτουργούν στο 

ορατό φως. 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία παρασκευάστηκαν, μέσω της μεθόδου sol 

gel, νανοδομημένα λεπτά υμένια από τροποποιημένη τιτανία με φωτοκαταλυτικές και 

αντιμικροβιακές ιδιότητες στην περιοχή του ορατού φωτός. Μέχρι τώρα, το TiO2 είχε 

αναγνωριστεί για τη δράση του στην υπεριώδη ακτινοβολία. Για την διεύρυνση του 

πεδίου εφαρμογής του, αυτό τροποποιήθηκε χημικά με την προσθήκη αζώτου και 

αζώτου/θείου, αλλά και με τη δημιουργία μεικτής κρυσταλλικής ένωσης διοξειδίου 

του τιτανίου-διοξειδίου του πυριτίου. Η μέθοδος για τη δημιουργία των υμενίων με 

τις τροποποιημένες τιτανίες είναι ο ψεκασμός πυροϋδρόλυσης, με διάταξη που ανα-

πτύχθηκε στο εργαστήριο Γενικής Χημείας. Mε βάση την προσθήκη ουσιών στο sol-

gel, tα παρασκευσασμένα υμένια κατηγοριουποιούνται ως εξής: (i) με χρήση ουρίας, 

DNT1-τροποποίηση με Ν (ii) με χρήση θειουρίας, DNT1th – τροποποίηση με Ν και S 

και (iii) με χρήση TEOS, TiSi-τροποποίηση με Si.  

Τα υμένια, μετά τη σύνθεσή τους, χαρακτηρίστηκαν με τη βοήθεια ενόργανων τε-

χνικών ανάλυσης. Αυτές περικλείουν φασματοσκοπικές τεχνικές (XRD, micro-

Raman, FTIR), με σκοπό τη μελέτη της κρυσταλλικότητας των υμενίων, του μεγέ-

θους κρυσταλλιτών τους αλλά και την καθαρότητά τους από οργανικές ενώσεις. Κατά 

τη μελέτη κρυσταλλικότητας, σε όλα τα υμένια εμφανίζεται κυρίως η κρυσταλλική 

μορφή του ανατάση. Η εκτίμηση του μέσου μεγέθους κρυσταλλιτών έδωσε τιμές 11-

21 nm. Παρατηρήθηκε, γενικά, απομάκρυνση των οργανικών διαλυτών από τα υμένια 

μετά την έψηση. Με φασματοσκοπία UV-Vis, προσδιορίστηκε το ενεργειακό χάσμα 

όπου για τα εξεταζόμενα υμένια πήρε τις τιμές 2,78-3,09 eV. Ακόμη, έγινε ανάλυση 

της μορφολογίας και της επιφάνειας των υμενίων με χρήση Ηλεκτρονικής Μικρο-

σκοπίας Σάρωσης (SEM) με ταυτόχρονη στοιχειακή και ημιποσοτική ανάλυση της 

επιφάνειάς τους (EDX). Συγκριτικά με τα υπόλοιπα είδη υμενίων, στα υμένια DNT1 

παρατηρήθηκε η υψηλότερη περιεκτικότητα στοιχειακού τιτανίου και η πιο ομοιό-

μορφη  κρυστάλλωση στη δομή ανατάση. 

Τα παρασκευασμένα υμένια μελετήθηκαν, έπειτα, ως προς τις περιβαλλοντικές 

εφαρμογές τους. Για τη μελέτη της φωτοκαταλυτικής δράσης, έγινε αξιολόγηση με 

την αποικοδόμηση του ρύπου μπλε του μεθυλενίου, τόσο στην ορατή όσο και στη 

μαλακή υπεριώδη ακτινοβολία. Τα πειραματικά δεδομένα υπέδειξαν ότι η φωτοκατα-

λυτική δράση των παραγόμενων υμενίων νανοτιτανίας ενισχύεται στην περίπτωση 
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της χρήσης του υμενίου TiO2·SiO2. Πραγματοποιήθηκαν δύο επαναληπτικοί κύκλοι 

φωτοκατάλυσης με ορατή ακτινοβολία, που οδήγησαν στην εξαγωγή του συμπερά-

σματος περί σταθερότητας των υμενίων και δυνατότητας επαναχρησιμοποίησής τους 

σε μια μονάδα φωτοκατάλυσης. 

Για την αξιολόγηση των αντιμικροβιακών ιδιοτήτων χρησιμοποιήθηκε το βακτή-

ριο Salmonella ως οργανισμός δοκιμής, λόγω της σύνδεσής του με τη βιομηχανία 

τροφίμων και με την πιθανότητα εμφάνισής του σε καθημερινές επιφάνειες που σχε-

τίζονται με την τροφή. Τα αποτελέσματα έδειξαν μείωση των στελεχών Σαλμονέλας 

κατά την ακτινοβόλησή τους σε σχέση με το σκοτάδι. Τη μεγαλύτερη αντιμικροβιακή 

δράση υπέδειξε το υμένιο DNT1 με τροποποιητή το άζωτο. 

Λέξεις κλειδιά 

Φωτοκατάλυση στο ορατό, λεπτά υμένια, διοξείδιο του τιτανίου, πρόσμιξη αζώ-

του, πρόσμιξη αζώτου-θείου, μικτός κρύσταλλος τιτανίας-πυριτίας, sol-gel, ψεκασμός 

πυροϋδρόλυσης, αντιμικροβιακές ιδιότητες 
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Abstract 

Τitania thin films are one of the most widely studied scientific fields in recent 

years, mainly because of the wide and flexible range of possible applications they of-

fer. The areas of application enclose the degradation of pollutants, waste or water 

cleaning, the killing of microorganisms in various everyday surfaces and the produc-

tion of solar or fuel cells. Specifically, the main target is to form nanostructured thin 

films with higher performance than the traditional coarse films, which will operate in 

visible light irradiation. 

In this diploma thesis, nanostructured thin films of doped titania were prepared by 

sol gel method. These thin films exhibited photocatalytic and antibacterial properties 

in visible light. Up to now, TiO2 is widely recognized for its performance under the 

effect of UV radiation. To make sure the produced thin films work in daylight irradia-

tion, titania was chemically modified by adding nitrogen and nitrogen/sulfur, and by 

creating a new crystal of silicon dioxide-titanium dioxide. The method used for creat-

ing these films was pyrohydrolysis spraying and the necessary device was completely 

developed in the General Chemistry laboratory. Three different types of thin films 

were prepared based on the doping agent used during the sol-gel synthesis: (i) use of 

urea, DNT1-doping element Ν (ii) use of thiurea, DNT1th –doping elements Ν and S 

and (iii) use of TEOS, TiSi-doping element Si.  

The films, after their composition, were characterized by instrumental chemical 

analysis. This analysis includes spectroscopic techniques (XRD, micro-Raman, 

FTIR), in order to study the crystallinity of the films, the size of the crystallites and 

the purity in terms of organic compounds. When studying crystallinity, in all the films 

the main crystalline form that occurs is the form of anatase. The estimation of the av-

erage crystallite size resulted in values between 11-21 nm. The films were generally 

free from organic solvents after the final calcination. With UV-vis spectroscopy, there 

was a determination of the thin films’ band gap, which resulted in values 2,78-3,09 

eV. Also, there was an-analysis of the morphology and the surface of the films by 

Scanning Electron Microscopy (SEM) with simultaneous elemental and semi-

quantitative analysis of the surface (EDX). Overall, there was a higher proportion of 

anatase and titanium, generally, in the DNT1 films. 

The prepared films were studied regarding their environmental applications. To 

investigate their photocatalytic application, the degradation of the pollutant methylene 

blue was evaluated, both in visible and in soft ultraviolet radiation. The experimental 

data suggested that the photocatalytic activity of the produced nanotitania films were 

higher when the new crystal TiO2·SiO2 was used. Two repeating cycles for visible 

radiation took place, which led to the fact that the thin films show stability can be a 

profit in a photocatalytical unit. 

For the evaluation of the antimicrobial properties, the Salmonella bacterium was 

used as a test organism, because of its association with the food industry and the 
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probability of it occurring in everyday surfaces related with food. Results showed re-

duction of Salmonella strains upon irradiation compared with darkness. The highest 

antimicrobial activity was indicated in the DNT1 films, which were doped with nitro-

gen. 

Keywords 

Photocatalysis in daylight, thin films, titanium dioxide, N-doped, N, S-doped, 

TiO2·SiO2, sol gel, spray pyrohydrolysis, antimicrobial properties 
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Κεφάλαιο 1.  Θεωρητικό Υπόβαθρο 

1.1  Εισαγωγή στα νανοϋλικά 

Τα νανοϋλικά ή νανοσωματίδια, όπως και οι διεργασίες στη νανοκλίμακα δεν είναι 

σύγχρονο φαινόμενο. Ο άνθρωπος εκτίθεται σε νανοσωματίδια στο φυσικό του περιβάλ-

λον καθ όλη τη διάρκεια της ύπαρξής του πάνω στη γη. Παρόλα αυτά, έχουν περάσει μό-

λις μερικές δεκαετίες από τότε που δημιουργήθηκαν τα πρώτα τεχνητά νανοϋλικά, με στό-

χο θέματα κυρίως υγείας και ασφάλειας. [1] O Ρίτσαρντ Φίλλιπς Φάινμαν ήταν ο πρώτος 

που αναγνώρισε τις προοπτικές των υλικών νανοκλίμακας στην κοινωνία της βιομηχανίας, 

δίνοντας μια διάλεξη το 1959 με τον τίτλο “There’s plenty of room at the bottom”. [2] Πα-

ρόλο που ο Φάινμαν δε μπορούσε να το προβλέψει, αυτή η διάλεξη έμελλε να είναι το κε-

ντρικό σημείο του τομέα της Νανοτεχνολογίας. 

Ο όρος Νανοτεχνολογία εμφανίστηκε πρώτη φορά το 1974 από τον Norio Taniguchi, 

αναφερόμενος στις συγκεκριμένες και ακριβείς ανοχές που απαιτούνται στην κατεργασία 

και το φινίρισμα των υλικών. [3] Η Nανοτεχνολογία ορίζεται ως ένας κλάδος της μηχανι-

κής που ασχολείται με τη δημιουργία αντικειμένων διαστάσεων μικρότερων από 100 nm. 

Πίσω από αυτόν τον ορισμό κρύβεται ένα όραμα της οικοδόμησης αντικειμένων άτομο 

προς άτομο, μόριο προς μόριο, με αυτό-συναρμολόγηση ή μοριακές συναθροίσεις. [4] Η 

λέξη νάνο τυπικά χρησιμοποιείται ως πρόθεμα και ορίζεται ως ένα δισεκατομμυριοστό της 

ποσότητας ή σε όρο που αντιπροσωπεύεται μαθηματικά ως 1×10
-9

 ή απλώς ως 10
-9

. Τε-

χνολογία αναφέρεται γενικά ως «το σύστημα με το οποίο μια κοινωνία παρέχει στα μέλη 

της αυτά τα πράγματα που είναι αναγκαία ή επιθυμητά». Ο όρος Νανοτεχνολογία καταλή-

γει να ορίζεται ως τα συστήματα ή διαδικασίες που παρέχουν αγαθά ή και υπηρεσίες που 

παράγονται από την ύλη στο επίπεδο νανομέτρων. Η τεχνολογία αυτή επιτρέπει, έτσι, την 

ύπαρξη διεργασιών που ασχολούνται με άτομα. [5] Με την εμφάνισή της, προέκυψε και η 

ανάγκη για συνεχή μείωση των αντικειμένων που μας περιβάλλουν. Με γνώμονα το τραν-

ζίστορ και τη δημιουργία τσιπ, ο Γκόρντον Μουρ ανέπτυξε το 1965 τον «κανόνα του 

Μουρ» για μείωση μεγέθους 2 κάθε 18 μήνες, θέλοντας να απεικονίσει αυτή την ανάγκη 

για συνεχή μείωση μεγέθους και για τεχνολογική εξέλιξη. [6] [7] 

Τα νανοϋλικά εμφανίζουν ιδιαίτερες διαφορές μεταξύ τους, με αποτέλεσμα να απαιτεί-

ται κάποια μορφή κατηγοριοποίησης. Επί του παρόντος, ο πιο τυπικός τρόπος κατάταξης 

των νανοϋλικών για την αναγνώρισή τους είναι σύμφωνα με τις διαστάσεις τους. Όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 1, τα νανοϋλικά μπορούν να ταξινομηθούν ως (1) μηδέν διαστάσεων 

(0-D), (2) μονοδιάστατα (1-D), (3) δύο διαστάσεων (2-D), και (4) τριών διαστάσεων (3-

D). Η ταξινόμηση βασίζεται στον αριθμό των διαστάσεων, οι οποίες δεν περιορίζονται στο 

εύρος νανοκλίμακας (<100 nm). Όσο οι κατηγορίες αυτές των νανοϋλικών μετακινούνται 

από τη 0-D στη διαμόρφωση 3-D,η κατηγοριοποίηση γίνεται όλο και πιο δύσκολο να 

προσδιοριστεί. [3] [8] 
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Σχήμα 1. Κατηγοριοποίηση των νανοϋλικών ανάλογα με τις διαστάσεις τους. 
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Οι παράγοντες που καθιστούν τα νανοϋλικά πολύ διαφορετικά από τα άλλα υλικα είναι 

η αυξημένη ελεύθερη επιφάνεια και τα κβαντικά φαινόμενα. Οι παράγοντες αυτοί μπο-

ρούν να αλλάξουν ή να ενισχύσουν ιδιότητες όπως δραστικότητα, ισχύς και ηλεκτρικά χα-

ρακτηριστικά. Όσο ένα σωματίδιο μειώνεται σε μέγεθος, μεγαλύτερο ποσοστό ατόμων 

βρίσκονται στην επιφάνεια σε σύγκριση με εκείνα που είναι μέσα. Για παράδειγμα, ένα 

σωματίδιο μεγέθους 30 nm έχει 5% του συνόλου των ατόμων του στην επιφάνειά του, ενώ 

ένα 10 nm 20% και ένα 3 nm 50% των ατόμων του. Έτσι, τα νανοσωματίδια έχουν ένα 

πολύ μεγαλύτερο εμβαδόν επιφανείας ανά μονάδα μάζας σε σύγκριση με μεγαλύτερα σω-

ματίδια. Καθώς ο ρυθμός ανάπτυξης και οι καταλυτικές χημικές αντιδράσεις συμβαίνουν 

σε επιφάνειες, μια δεδομένη μάζα υλικού νανοσωματιδίων θα είναι πολύ πιο δραστική από 

ότι η ίδια μάζα υλικού που απαρτίζεται από μεγαλύτερα σωματίδια. [9] 

Σήμερα, νανοσωματίδια μπορεί να βρεθούν σε περισσότερα από 800 καταναλωτικά 

προϊόντα. [10] Παραδείγματα νανοτεχνολογίας με πραγματική εμπορική χρήση, που βρί-

σκονται υπό σοβαρή έρευνα ή στα πρόθυρα της εμπορευματοποίησης, περιλαμβάνουν [5] 

[2] [4] [1]: 

 Τσιπ ημιαγωγών και άλλες εφαρμογές μικροηλεκτρονικής 

 Υψηλής επιφάνειας προς όγκο καταλύτες, οι οποίοι προωθούν χημικές αντι-

δράσεις πιο αποτελεσματικά και επιλεκτικά 

 Κεραμικά, κράματα ελαφρύτερου βάρους, οξείδια μετάλλων και άλλες μεταλ-

λικές ενώσεις 

 Επιστρώσεις, χρώματα, πλαστικά, πληρωτικά υλικά και εφαρμογές συσκευασί-

ας τροφίμων 

 Πολυμερή, σύνθετα υλικά, συμπεριλαμβανομένων των ελαστικών, με βελτιω-

μένες μηχανικές ιδιότητες 

 Διαφανή σύνθετα υλικά, όπως αντηλιακές υάλινες προστασίες που περιέχουν 

διοξείδιο του τιτανίου και σωματίδια οξειδίου του ψευδαργύρου σε νανοκλίμα-

κα 

 Χρήση σε κελιά καυσίμου, ηλεκτρόδια μπαταριών, εφαρμογές επικοινωνίας, 

φωτογραφικά φιλμ, και αισθητήρες φυσικού αερίου  

 Nanobarcodes 

 Άκρες για μικροσκόπια σάρωσης για ανίχνευση 

 Καθαρισμός των φαρμάκων και των ενζύμων 

 Καλλυντικές κρέμες και προϊόντα καλλωπισμού 

Τα πιθανά οφέλη αυτών των νέων νανοϋλικών για την επιστήμη και την υγεία του ανθρώ-

που είναι αδιαμφισβήτητα. Ωστόσο, όπως κάθε δυνητικά νέα ουσία, θα πρέπει να υποβάλ-

λονται σε αξιολογήσεις ασφαλείας για την προστασία της δημόσιας υγείας και του περι-

βάλλοντος. Η διαδικασία αξιολόγησης κινδύνου μπορεί να είναι χρονοβόρα, με τον χαρα-

κτηρισμό μιας ποικιλίας φυσικοχημικών παραμέτρων (διαλυτότητα, αντιδραστικότητα 

κλπ) και βιολογικών επιδράσεων αλλά είναι απαραίτητη λόγω των κινδύνων που ελλοχεύ-

ουν. [11] Μέχρι τώρα, οι πληροφορίες που αφορούν στον αντίκτυπο στην υγεία και την 

αξιολόγηση του περιβαλλοντικού κινδύνου των παραγόμενων νανοσωματιδίων ή νανοϋλι-
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κλων είναι σχετικά ελλιπείς. Το Εθνικό Ίδρυμα Ερευνών και η Αμερικανική Υπηρεσία 

Προστασίας του Περιβάλλοντος έχουν εντοπίσει μια σειρά από ζητήματα αξιολόγησης 

των κινδύνων όσον αφορά κατασκευασμένα νανοσωματίδια, όπως:  [12] 

 αξιολόγηση της έκθεσης σε τεχνητά νανοσωματίδια 

 τοξικολογία των νανοσωματιδίων 

 δυνατότητα να επεκτείνουν βιομηχανοποιημένη τοξικότητα 

 περιβαλλοντική και βιολογική πορεία, μεταφορά, αντοχή και μετασχηματισμός των 

παραγόμενων νανοσωματιδίων 

 ανακύκλωση και συνολική βιωσιμότητα των βιομηχανοποιημένων νανοϋλικών. 

Τέλος, το ζήτημα έχει μελετηθεί και από το ΝΑΤΟ στα πλαίσια του Προγράμματος Sci-

ence for Peace and Security (SPS). [1] 

1.2  Ημιαγώγιμα υλικά 

Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων τα καθιστούν στο επίκεντρο του επι-

στημονικού ενδιαφέροντος. Συγκεκριμένα, τα ημιαγώγιμα νανοσωματίδια είναι αυτά που 

αποτελούν τη βάση της τελευταίας και τρέχουσας τεχνολογικής επανάστασης. Για να γίνει 

κατανοητό τι ακριβώς είναι ένας ημιαγωγός, πρέπει πρώτα να γίνει μία αναφορά στην 

κβαντομηχανική θεωρία των ζωνών ή ταινιών (band theory). 

Τα ηλεκτρόνια σθένους, τα οποία είναι υπεύθυνα για τη σύνδεση των ατόμων σε ένα 

κρύσταλλο μπορεί να είναι είτε στενά συνδεδεμένα με τα ιόντα ή μπορεί να είναι ελεύθερα 

να κυκλοφορούν μέσα από το περιοδικό πλέγμα. Αντίστοιχα, μιλάμε για τους μονωτές και 

τα μέταλλα. Ημιαγωγοί είναι η ενδιάμεση κατάσταση μεταξύ των δύο αυτών περιπτώσε-

ων.  

Πιο αναλυτικά, σύμφωνα με τη θεωρία των ενεργειακών ζωνών, σε έναν κρύσταλλο 

πολλών ατόμων κάθε στάθμη ηλεκτρονίων ανάγεται σε ζώνη ενέργειας περιλαμβάνοντας 

μέσα της Ν στάθμες ενέργειας για Ν άτομα. Οι πιο κρίσιμες ζώνες για ανταλλαγή ηλε-

κτρονίων είναι η πλήρως συμπληρωμένη με ηλεκτρόνια σθένους ή ζώνη σθένους και η 

αμέσως ανώτερη ζώνη ενέργειας, η ζώνη αγωγιμότητας. Ανάμεσά στις δύο αυτές ζώνες 

υφίσταται ένα ενεργειακό χάσμα (απαγορευμένη ζώνη), το οποίο στους μονωτές εμφανίζε-

ται να είναι ευρύ καθιστώντας τη μεταπήδηση ηλεκτρονίων δύσκολη, ενώ στους αγωγούς 

το εύρος είναι σχετικά μικρό και η ζώνη σθένους μερικώς συμπληρωμένη (Σχήμα 2). Στα 

μέταλλα, η ανώτερη κατειλημμένη στάθμη της ζώνης σθένους στο απόλυτο μηδέν λέγεται 

στάθμη Fermi και η ενέργεια που αντιστοιχεί σε αυτή την κατάσταση ονομάζεται ενέργεια 

Fermi (Ef). Στους μονωτές η στάθμη Fermi είναι η ανώτερη στάθμη που θα μπορούσε να 

καταληφθεί. Μόνο ηλεκτρόνια με ενέργεια μεγαλύτερη από την ενέργεια Fermi μπορούν 

να είναι ενεργά και να επιταχυνθούν λόγω της παρουσίας ηλεκτρικού πεδίου. 
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Σχήμα 2. Πιθανά ενεργειακά διαγράµµατα ενός κρυστάλλου. (α) Μερικώς συµπληρωµένη ζώνη. (β) ∆υο ζώνες 

επικαλυπτόµενες. (γ) Μια σχεδόν συµπληρωµένη ζώνη διαχωριζόµενη από µια σχεδόν κενή ζώνη µε µικρό ενερ-

γειακό χάσµα. (δ) Μια πλήρης και µια κενή ζώνη, διαχωριζόµενες από µεγάλο ενεργειακό χάσµα. [13] 

Αυτό που διαφέρει στα νανοϋλικά είναι η εμφάνιση πύκνωσης του ενεργειακού δια-

γράμματος με πλήθος ενεργειακών σταθμών (Σχήμα 3). [14] 

 

Σχήμα 3. Ενεργειακή κατανομή ενεργειακών σταθμών σε συνάρτηση με το μέγεθος. 

Τα ηλεκτρόνια που συμμετέχουν στη διαδικασία αγωγιμότητας ονομάζονται ελεύθερα 

ηλεκτρόνια , ενώ απαντάται και μια άλλη ηλεκτρονιακή οντότητα σε ημιαγωγούς και μο-

νωτές, η οπή. Οι οπές έχουν μικρότερη ενέργεια από τη Fermi αλλά συμμετέχουν επίσης 

στην ηλεκτρονιακή αγωγή. Η ηλεκτρική αγωγιμότητα είναι, δηλαδή, συνάρτηση των ε-

λεύθερων ηλεκτρονίων και οπών. 

Στους ημιαγωγούς, ο αριθμός των ηλεκτρονίων που μετακινούνται εξαρτάται από τη 

θερμοκρασία. Έτσι, σε χαμηλές θερμοκρασίες το υλικό συμπεριφέρεται ως μονωτης, ενώ 

σε υψηλές ως αγωγός. Οι ημιαγωγοί τέτοιου είδους ονομάζονται ενδογενείς ημιαγωγοί ( 

πχ Ge, Si). 
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Η ενδιάμεση αυτή κατάσταση καθιστά τους ημιαγωγούς εξαιρετικά ευαίσθητους στις 

ατέλειες και τις ακαθαρσίες, αλλά και στη διέγερση με φως. Ξεκινώντας την έρευνα σχετι-

κά με το Ge και το Si στη δεκαετία του 1940, οι φυσικοί έμαθαν να εκμεταλλεύονται την 

ευαισθησία αυτή των ημιαγωγών με την προσθήκη συγκεκριμένων ξένων ατόμων στο 

πλέγμα (doping). Έγινε, ουσιαστικά, γνωστή η πρόσμιξη με υλικά τα οποία δρουν ως δό-

τες ή δέκτες ηλεκτρονίων και δημιουργήθηκαν οι εξωγενείς ημιαγωγοί ή ημιαγωγοί προ-

σμίξεων. Έτσι, άνοιξε το πεδίο για την ανάπτυξη των βασικών στοιχείων των ημιαγωγών 

ηλεκτρονικών ειδών, όπως για διόδους και τρανζίστορ. Ταυτόχρονα, οι ημιαγωγοί βρέθη-

καν να έχουν ένα πλούσιο φάσμα οπτικών ιδιοτήτων. 

Οι ημιαγωγοί χωρίζονται σε n ή p τύπου. Σε n τύπου ημιαγωγούς, η περίσσεια θετικού 

φορτίου ή η πρόσμιξη ατόμου με μεγαλύτερο σθένος ή κατιόντος μεγαλύτερου σθένους σε 

πλέγμα οξειδίου δημιουργεί στάθμη δότη, δηλαδή η ηλεκτρική αγωγιμότητα οφείλεται 

στην κινητικότητα των ηλεκτρονίων. Στους p τύπου, η περίσσεια αρνητικού φορτίου ή η 

πρόσμιξη ατόμου με μικρότερο σθένος ή κατιόντος μικρότερου σθένους σε πλέγμα οξειδί-

ου δημιουργεί στάθμη δέκτη, δηλαδή η αγωγιμότητά τους οφείλεται στην κίνηση οπών οι 

οποίες δρουν σαν θετικά φορτία. [15] [16] [17] [18] [19] [20] [21] [22] [23] [24] [25] 

 

Σχήμα 4. Ενεργειακά διαγράμματα (α) δότη, (β) δέκτη. 

Όπως ειπώθηκε και πρωτύτερα, οι οπτικές ιδιότητες των εξωγενών ημιαγωγών είναι 

αυτές που παρουσιάζουν το μεγαλύτερο ενδιαφέρον. Ένας τέτοιος ημιαγωγός είναι ιδανι-

κότερο να διαθέτει ένα μεγάλο ενεργειακό χάσμα, καθώς είναι άμεσα συνδεδεμένο με το 

μήκος κύματος εκπομπής/απορρόφησης των οπτικών συσκευών. Οι ημιαγωγοί με μεγαλύ-

τερο ‘bandgap’ όπως ονομάζεται το ενεργειακό χάσμα αλλιώς, γίνονται ολοένα και πιο 

σημαντικοί για τη βιομηχανία ηλεκτρονικών ειδών, όπως οπτικές πηγές για οθόνες πλή-

ρους χρώματος, λευκού φωτός, υπεριώδους/βαθύ υπεριώδους και μπλε-ιώδους διόδους 

λέιζερ για υψηλής χωρητικότητας DVDs. [26] Το ενδιαφέρον που παρουσιάζει η αγορά 

αυτή οδήγησε, μάλιστα σε μεγάλες μελέτες όπως αυτή της Icon Group για την προοπτική 

των ημιαγωγών και των συσκευών που κατασκευάζονται από αυτούς σε 235 χώρες. [27] 

1.3  Η μέθοδος σύνθεσης sol-gel 

Η πιο διαδεδομένη μέθοδος σύνθεσης ημιαγώγιμων φωτοκαταλυτών είναι η μέθοδος 

sol-gel ή μέθοδος σύνθεσης διαλύματος-πηκτής. Ο όρος «sol-gel» αποδίδεται σε όλες τις 

διεργασίες κατά τις οποίες ένα διάλυμα ή αλλιώς sol μετατρέπεται σε μία άκαμπτη πορώ-

δες μάζα, δηλαδή μία γέλη ή αλλιώς πήκτωμα (gel). Δηλαδή είναι μία διαδικασία κατά την 

οποία σχηματίζονται μεγάλα ανόργανα πολυμερή. Εφαρμόζεται ευρέως για την σύνθεση 
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νανοδομημένων υλικών και γνωρίζει ευρείας αποδοχής για τη σύνθεση φωτοκαταλύτη δι-

οξειδίου του τιτανίου. 

Ως Sols ορίζονται οι διασπορές κολλοειδών σωματιδίων, που αποτελούν πρώτες ύλες 

της διεργασίας. Κολλοειδές καλείται ένα ετερογενές σύστημα μίας διασπαρμένης φάσης 

σε ένα μέσο διασποράς, στο οποίο τα σωματίδια της διασπαρμένης φάσης έχουν διαστά-

σεις μεταξύ 10
-3

 και 10
-7

 cm. Στη κολλοειδή κατάσταση η διασπαρμένη ουσία μπορεί να 

είναι είτε αέρια, είτε υγρή, είτε στερεά και είναι ομοιόμορφα κατανεμημένη σε υγρό, αέρι-

ο, ή στερεό μέσο διασποράς. Για τη διάκριση των κολλοειδών έχει εισαχθεί ο όρος λύμα 

(sol) προκείμενου να περιγραφεί η διασπορά στερεάς ουσίας σε ρευστό μέσο και ο όρος 

πηκτή (gel), ο οποίος περιγράφει μια διασπορά σωματιδίων τα οποία έχουν αναπτύξει τέ-

τοια δομή που εμποδίζεται η κίνηση τους. Σημειώνεται ότι η μέθοδος λύματος-πηκτής έχει 

καθιερωθεί διεθνώς με τον όρο «μέθοδος Sol-Gel». 

Τα λύματα διαιρούνται σε δύο υποκατηγορίες, τα αερολύματα (aerosol) και τα υδρο-

λύματα (hydrosol). Ως παραδείγματα κολλοειδών, αναφέρονται ο καπνός, ο οποίος αποτε-

λεί αερόλυμα και προέρχεται από τη διασπορά αιθάλης και τέφρας στον αέρα, το γαλά-

κτωμα που σχηματίζεται από διασπορά υγρών σε υγρό μέσο και ο αφρός που σχηματίζεται 

από τη διασπορά φυσαλίδων αέρα σε υγρό. Στις περιπτώσεις που οι δυνάμεις μεταξύ των 

κολλοειδών σωματιδίων και των μορίων του διαλύματος είναι ισχυρές, τα σωματίδια του 

κολλοειδούς είναι δυνατό να προσροφούν μόρια του μέσου διασποράς, όποτε διογκώνο-

νται και αυξάνουν το ιξώδες του συστήματος. Η σταθερότητα ενός κολλοειδούς συστήμα-

τος βασίζεται στο ότι τα διασκορπισμένα σωματίδια στα κολλοειδή συστήματα είναι ομω-

νύμως φορτισμένα, θετικά ή αρνητικά. Με τον τρόπο αυτόν απωθούνται αμοιβαία και έτσι 

αποφεύγεται η συσσώρευση τους προς μεγαλύτερα συγκροτήματα. Η εμφάνιση τους εξαρ-

τάται άμεσα από τη συγκέντρωση των κολλοειδών σωματιδίων. Άλλοτε παρουσιάζονται 

ως θολά, όπως για παράδειγμα τα αιωρήματα και άλλοτε ως διαυγή, όπως τα διαλύματα. 

Τα πρόδρομα συστατικά που χρησιμοποιούνται στη μέθοδο Sol-Gel είναι τα μεταλλικά 

αλκοξείδια, τα οποία διατίθενται σε μια μεγάλη ποικιλία λόγω της δυνατότητας συνδυα-

σμού των μεταλλικών στοιχείων με διάφορες αλκόξυ ομάδες. Αποτελούνται από ένα μέ-

ταλλο ή μεταλλοειδές στοιχείο περιστοιχισμένο από ποικίλους υποκατάστατες, που δεν 

περιέχουν άλλο μέταλλο ή μεταλλοειδές άτομο. Για παράδειγμα οι πιο διαδεδομένες πρώ-

τες ύλες για την παρασκευή οξειδίου του αλουμινίου περιλαμβάνουν ανόργανα άλατα ό-

πως Α1(Ν03)3 και οργανικά συστατικά όπως Al(OC4H9)3. Η τελευταία ένωση είναι ένα 

παράδειγμα αλκοξειδίου. Το κάθε αλκοξείδιο χαρακτηρίζεται από μια διαφορετική διαλυ-

τότητα και δραστικότητα, με αποτέλεσμα το διάλυμα στο οποίο συμμετέχει, όπως επίσης 

και το τελικό προϊόν, να έχουν πολύ συγκεκριμένες ιδιότητες. Τα αλκοξείδια των μετάλ-

λων θεωρούνται μέλη της οικογένειας των οργανομεταλλικών σύνθετων υλικών, τα οποία 

αποτελούνται από ένα οργανικό μέρος που συνδέεται με ένα μέταλλο ή μεταλλοειδές άτο-

μο. Τα οργανομεταλλικά σύνθετα υλικά χαρακτηρίζονται από τους απευθείας δεσμούς με-

τάλλου-άνθρακα σε αντίθεση με τους δεσμούς μετάλλου-οξυγόνου-άνθρακα που χαρα-

κτηρίζουν τα μεταλλικά αλκοξείδια. Για τη διατήρηση της ομοιογένειας του διαλύματος 

πρέπει να δοθεί ιδιαίτερη έμφαση στις αντιδράσεις στις οποίες θα συμμετέχουν τα αλκο-

ξείδια. Έτσι, η αντίδραση της αυτοσυμπύκνωσης {self-condensation), η οποία δημιουργεί 
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τοπικές ανομοιογένειες, μπορεί να αποφευχθεί ελέγχοντας μια σειρά παραμέτρων όπως η 

φύση του διαλύτη, η θερμοκρασία, η δραστικότητα των αλκοξειδίων, κ.ά. 

Το μεγάλο πλεονέκτημα των μεταλλικών αλκοξειδίων είναι ο απλός τρόπος σύνθεσης 

τους και η καθαρότητα από την οποία χαρακτηρίζονται. Αποτελούν τη συμβατική πηγή 

οργανικών-ανόργανων μονομερών και στις περισσότερες περιπτώσεις είναι διαλυτά στους 

γνωστούς διαλύτες. Μέσω των αντιδράσεων υδρόλυσης και πολυμερισμού δύναται το 

κολλοειδές διάλυμα να σχηματίσει πηκτή, ίνες, όπως επίσης και άμορφα ή κεραμικά υλικά 

διάφορων μορφών, ανάλογα κάθε φορά με τις συνθήκες παρασκευής και τη θερμική επε-

ξεργασία που ακολουθείται. 

 Υδρόλυση και συμπύκνωση 

Ένα προϊόν λύματος-πηκτής, σχηματίζεται μέσω της πολυσυμπύκνωσης των μονομε-

ρών του τύπου (OR)xM-OH, όπου Μ= Si, Ti, Zr, Al, Sn, Pb, Ta, Cr. Fe, Ni, Co ή άλλα μέ-

ταλλα και R= αλκύλιο. Το αλκοξείδιο υδρολύεται ακολουθώντας την αντίδραση: 

M(OR)x  +  Η20 
 Η+/ΟΗ 
↔     (RO)x−1M− OH +  ROH 

Ανάλογα με τη δραστικότητα του μετάλλου και την ποσότητα του νερού, η παραπάνω α-

ντίδραση δύναται να συνεχιστεί και να δώσει: 

OH −M(OR)𝑥−1 + Η20 
 Η+/ΟΗ 
↔      (RO)𝑥−2M− (OH)2  +  ROH 

To R αντιπροσωπεύει το πρωτόνιο ή έναν άλλο υποκατάστατη και, αν το R είναι αλκύλιο, 

τότε το ROH είναι αλκοόλη. 

Μια μεγάλη ομάδα αλκοξειδίων (όπως είναι τα τετρααλκόξυ, τα τριαλκόξυ και τα δι-

αλκόξυ σιλάνια), υδρολύονται ακόμα και με την έκθεση τους σε υδρατμούς που απορρο-

φούν από το περιβάλλον. Οι παράμετροι από τις οποίες ελέγχεται η υδρόλυση των αλκο-

ξειδίων είναι κυρίως οι εξής: 

 έλεγχος του προστιθέμενου νερού 

 έλεγχος του παραγόμενου νερού 

 επιλογή και συγκέντρωση του διαλύτη 

 συγκέντρωση και επιλογή των πρόδρομων συστατικών 

 παρουσία και επιλογή του καταλύτη 

Όπως θα φανεί και στη συνέχεια, η προσθήκη στοιχειομετρικής ποσότητας νερού είναι 

σημαντικός παράγοντας, ώστε να συντελείται η πλήρης υδρόλυση των αλκόξυ ομάδων του 

μετάλλου. Η αντίδραση υδρόλυσης με την παρουσία καταλύτη ολοκληρώνεται σε μικρό-

τερο χρονικό διάστημα. Διευκολύνεται με την παρουσία μέσων ομογενοποίησης, όπως 

αλκοόλη, ακετόνη, κ.ά., ενώ τα οξέα και η αμμωνία αποτελούν τους καταλύτες που χρησι-

μοποιούνται ευρέως στην παρασκευή των υλικών Sol-Gel. Συγκεκριμένα για την κατάλυ-

ση της υδρόλυσης χρησιμοποιούνται οξικό οξύ, ΚΟΗ, αμίνες, KF, HF, και τα αλκοξείδια 

τιτανίου και βαναδίου. 
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Αν υποτεθεί ότι το αλκοξείδιο είναι της γενικής μορφής (RO)4-xM-(OH)x με 0 ≤  𝑥 ≤

 4, τότε ανάλογα με την ποσότητα του νερού και την παρουσία καταλύτη, η υδρόλυση δύ-

ναται να ολοκληρωθεί ή να σταματήσει ενώ το αλκοξείδιο έχει μερικώς υδρολυθεί. Για 

την πλήρη υδρόλυση πρέπει να ισχύει η ακόλουθη αναλογία για τον λόγο των συγκεντρώ-

σεων: 

[(RO)4−x]

(4−x)[Η20]
= 1   (εξ. 1.1) 

ενώ η αντίδραση της υδρόλυσης θα είναι της μορφής : 

(RO)4−xM− (OH)𝑥 + (4 − x)H20 ↔  Μ(ΟΗ)4 + 4ROH 

Στην περίπτωση κατά την οποία δεν προστεθεί η στοιχειομετρικά απαραίτητη ποσότη-

τα νερού, όταν δηλαδή θα ισχύει: 

[(RO)4−x]

(4−x)[Η20]
< 1    (εξ. 1.2) 

τότε το τελικό προϊόν θα είναι της μορφής (RO)4-yM-(OH)y. 

Η επόμενη σειρά αντιδράσεων περιλαμβάνει την συμπύκνωση των μονομερών, από 

όπου και λαμβάνεται το τελικό προϊόν. Η συμπύκνωση των αλκοξειδίων καθίσταται δυνα-

τή ακόμη και χωρίς την παρουσία καταλύτη, μέσω της θέρμανσης. Οι καταλύτες που έ-

χουν χρησιμοποιηθεί μέχρι σήμερα ανήκουν στις κατηγόριες των όξινων ή βασικών συ-

στατικών και των ουδέτερων αλάτων. 

Ανάλογα με τη μορφή των αντιδρώντων, η αντίδραση της συμπύκνωσης διαιρείται σε 

τρεις ομάδες, την υδατική κατά την οποία παράγεται νερό, την αλκοολική κατά την οποία 

παράγεται αλκοόλη και την αιθερική κατά την οποία παράγεται αιθέρας, όπως χαρακτηρι-

στικά παρουσιάζεται παρακάτω. 

Αλκοολική συμπύκνωση 

≡ Μ− OR +  HO −M ≡↔≡ Μ− 0 −M ≡ +ROH 

Υδατική συμπύκνωση 

≡ Μ− OH +  HO −M ≡↔≡ Μ− 0 −M ≡ +H2O 

Αιθερική συμύκνωση 

≡ Μ− OR +  𝑅O − M ≡↔≡ Μ− 0 −M ≡ +R − O − R 

Ο καθορισμός της ταχύτητας των χημικών αντιδράσεων της μεθόδου Sol-Gel είναι δυ-

νατός μέσω του ελέγχου των προαναφερομένων αντιδράσεων. Από αυτές αποδεικνύεται 

ότι η δομή του ανόργανου πλέγματος οξειδίων προκύπτει σταδιακά από αντιδράσεις υδρό-

λυσης και συμπύκνωσης των αλκόξυ συστατικών. Το οργανικό πλέγμα του πολυμερούς 

αναπτύσσεται από τις διακλαδιζόμενες (crosslinking) δραστικές ομάδες R' που περιέχονται 
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στα αλκοξείδια της μορφής R'M(OR)3. Καθώς προχωρούν οι αντιδράσεις συμπύκνωσης 

και ελευθερώνονται συνεχώς μόρια νερού ή αλκοόλης, οδηγείται το σύστημα τελικά σε 

ένα τρισδιάστατο δίκτυο. Το αποτέλεσμα της δημιουργίας μορίων συνεχώς αυξανόμενου 

μεγέθους ονομάζεται πολυμερισμός. 

Στην πλειοψηφία των διαλυμάτων λύματος-πηκτής, το μέταλλο Μ του αλκοξειδίου α-

ντιστοιχεί σε πυρίτιο και τα προϊόντα της διαδικασίας ονομάζονται ORMOSIL 

(ORganically Modified SILane). Ο υβριδικός οργανικός-ανόργανος χαρακτήρας των υλι-

κών αυτών, τους προσδίδει πολύ χαρακτηριστικές ιδιότητες, όπως χαμηλή τιμή του Tg, 

σκληρότητα και εξαιρετικές οπτικές ιδιότητες. 

 Πήξη 

Όσο προχωρούν οι αντιδράσεις υδρόλυσης και συμπύκνωσης σε ένα διάλυμα της κα-

τηγορίας Sol-Gel, σχηματίζεται ένα πλέγμα στο χώρο με αποτέλεσμα το ιξώδες του διαλύ-

ματος συνεχώς να αυξάνει. Οι παράγοντες οι οποίοι μειώνουν τον χρόνο πήξης (tg) περι-

λαμβάνουν την αύξηση της θερμοκρασίας, την αύξηση της συγκέντρωσης του νερού 

([H2O]/[Silane]), την αύξηση της συγκέντρωσης του αλκοξειδίου, την επιλογή του διαλύτη 

και τέλος την αύξηση του pH. 

 Γήρανση 

Ακόμη και όταν πια έχει ολοκληρωθεί η διαδικασία μετατροπής του λύματος σε πηκτή, 

η δομή και οι ιδιότητες της πηκτής συνεχίζουν να μεταβάλλονται. Το φαινόμενο αυτό ο-

φείλεται στα μόρια του διαλύτη και του νερού που έχουν παραμείνει στους πόρους του 

υλικού και δεν κατάφεραν να ξεφύγουν. Η παρουσία τους είναι υπεύθυνη για περαιτέρω 

αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης με αποτέλεσμα τη συνεχή δημιουργία σταυροδεσμών 

(cross-linking). Ο σχηματισμός των νέων αυτών σταυροδεσμών, έχει ως αποτέλεσμα τη 

δημιουργία μιας νέας δομής, στην οποία η διάμετρος των πόρων μειώνεται και, κατά συ-

νέπεια, το υλικό συρρικνώνεται. Σε ορισμένες περιπτώσεις το αποτέλεσμα της συρρίκνω-

σης μπορεί να φτάσει ακόμα και στο 1/8 του αρχικού όγκου. 

 Ξήρανση 

Η μετατροπή μίας υγρής πηκτής σε ένα σχετικά ξηρό υλικό περιλαμβάνει την απομά-

κρυνση ενός μεγάλου ποσοστού της υπολειπόμενης υγρής φάσης, η οποία αποτελείται από 

υδροξύλια και εναπομείναντα μόρια διαλύτη. Κατά τη διάρκεια του σταδίου της ξήρανσης, 

λαμβάνει χώρα μια σημαντική συστολή της μάζας της πηκτής μετατρέποντας το υλικό 

σταδιακά από ένα μαλακό σε ένα σκληρότερο πορώδες στερεό το οποίο ονομάζεται «ξη-

ροπηκτή» (xerogel). Το στάδιο της ξήρανσης αποτελεί το πιο κρίσιμο σημείο για την πα-

ραγωγή γυαλιού μέσω της μεθόδου Sol-Gel. Όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 5, όπου 

μελετώνται μια σειρά από πηκτές με διαφορετικές συνθήκες παραγωγής, είναι φανερό πως 

η ρωγμάτωση του τελικού προϊόντος είναι το πιο σύνηθες αποτέλεσμα. Το φαινόμενο αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι, καθώς η υγρή φάση εξατμίζεται, αναπτύσσονται δυνάμεις και 

τάσεις στο πορώδες πλέγμα της πηκτής, οι οποίες είναι ικανές να καταστρέψουν τους σχη-

ματισθέντες δεσμούς. 
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Σχήμα 5. Σχηματική αναπαράσταση ξήρανσης πηκτής: (α) πηκτή με όξινο καταλύτη, (β) με βασικό καταλύτη, (γ) 

με υψηλή συγκέντρωση σιλανίου, (δ) με ασθενείς ενδομοριακές δυνάμεις. 

Οι δυνατότητες που παρέχονται για την εξασθένιση του φαινομένου αυτού περιλαμβά-

νουν τη χρονική επιμήκυνση της ξήρανσης, η οποία δύναται να διαρκέσει αρκετούς μήνες, 

ώστε να μη δημιουργηθούν απότομα εσωτερικές τάσεις καθώς επίσης και τον έλεγχο των 

συνθηκών εξάτμισης του εναπομείναντα διαλύτη, χρησιμοποιώντας υπερκρίσιμες συνθή-

κες. 
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Κατά τη διάρκεια του αρχικού σταδίου της ξήρανσης, η εξάτμιση του υγρού μέσω των 

μικροπόρων στην πηκτή δημιουργεί εκτενείς τριχοειδείς τάσεις, οι οποίες είναι δυνατό να 

αποτελέσουν αφετηρία για ρωγμάτωση. Αυτές οι τριχοειδείς δυνάμεις εξαρτώνται από τον 

ρυθμό εξάτμισης που σχετίζεται με το μέγεθος των πόρων και την πίεση που δημιουργούν 

οι ατμοί του εγκλωβισμένου διαλύτη. Για τον λόγο αυτό μεγάλης διατομής πόροι και ένα 

ισχυρά ενωμένο δίκτυο τείνουν να μειώσουν τον βαθμό ρωγμάτωσης. Προχωρώντας χρο-

νικά και φτάνοντας στα τελευταία στάδια της ξήρανσης, η ρωγμάτωση εμφανίζεται ως α-

ποτέλεσμα της ανομοιόμορφης συστολής του υλικού. Αυτό μπορεί να οφείλεται είτε σε 

θερμοκρασιακή βαθμίδα, είτε σε ανομοιογένειες που δημιουργούνται κατά τη διάρκεια της 

σύνθεσης. 

Στην περίπτωση εκείνη κατά την οποία η πηκτή τοποθετηθεί σε αυτόκλειστο με περίσ-

σεια διαλύτη και θερμανθεί σε υπερκρίσιμες συνθήκες, τότε δεν υπάρχει διεπιφάνεια με-

ταξύ ατμού και υγρού και επομένως δεν εμφανίζεται τριχοειδής πίεση. Η διαδικασία αυτή 

έχει σαν αποτέλεσμα τη σχετικά μικρή συρρίκνωση και το προϊόν που λαμβάνεται ονομά-

ζεται «αεροπηκτή» (aerogel) (Σχήμα 6). 

 

Σχήμα 6. Απεικόνιση της μεθόδου sol-gel και των προϊόντων της. 

 Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα της μεθόδου Sol-Gel 

Η ραγδαία ανάπτυξη και εξάπλωση της μεθόδου Sol-Gel υποδηλώνει μια σειρά πλεο-

νεκτημάτων έναντι άλλων μεθόδων και ταυτόχρονα μια μοναδικότητα ως προς τη δυνατό-

τητα παρασκευής κάποιων υλικών. Στη συνεχεία ακολουθούν τα πιο χαρακτηριστικά πλε-

ονεκτήματα της μεθόδου: 



 

 

33 

  

1. χαμηλή θερμοκρασία παρασκευής ενός υλικού, με άμεσες συνέπειες την εξοικονόμηση 

ενέργειας, την ελαχιστοποίηση απωλειών λόγω εξάτμισης, την αποφυγή περιβαλλοντι-

κών ρύπων, την απουσία αντίδρασης του υλικού με τα τοιχώματα της συσκευής στην 

οποία δημιουργείται και φυλάσσεται. 

2. εξαιρετική ομοιογένεια του τελικού προϊόντος λόγω της αντίδρασης των πρόδρομων 

συστατικών σε μοριακό επίπεδο 

3. δυνατότητα έλεγχου των αντιδράσεων πολυμερισμού 

4. σχεδιασμός υλικών με συγκεκριμένη δομή 

5. δυνατότητα ενσωμάτωσης χρωστικών ουσιών στο πλέγμα που δημιουργούν τα αντι-

δρώντα συστατικά της μεθόδου λύματος-πηκτής 

6. καλή συμπεριφορά στη διάβρωση 

7. καθορισμός και έλεγχος του ιξώδους καθ' όλη τη διάρκεια σχηματισμού του πλέγματος 

8. παρασκευή προϊόντων με δείκτη διάθλασης όμοιο με αυτόν των συμβατικών γυαλιών 

9. δυνατότητα εισαγωγής οργανικών ομάδων στο διάλυμα για τον σχηματισμό οργανικών-

ανόργανων υβριδικών υλικών 

10. δυνατότητα παρασκευής ενός πλήθους τελικών προϊόντων ξεκινώντας από τα ίδια πρό-

δρομα συστατικά και αλλάζοντας τις συνθήκες των αντιδράσεων 

11. μεγάλη καθαρότητα των τελικών προϊόντων 

Όμως δεν είναι μόνο τα πλεονεκτήματα που χαρακτηρίζουν τη μέθοδο. Το υψηλό κό-

στος των πρώτων υλών και ειδικότερα των αλκοξειδίων καθώς επίσης και ο αυστηρός έ-

λεγχος όλων των βημάτων της διεργασίας συνθέτουν μερικά από τα πιο γνωστά μειονε-

κτήματα της. Είναι ανάγκη να τηρούνται αυστηρά προγραμματισμένες αναλογίες προκει-

μένου το τελικό προϊόν να έχει τις επιθυμητές ιδιότητες. Άλλα μειονεκτήματα είναι η πα-

ραμονή -OH και μορίων διαλύτη στο πλέγμα που δημιουργούν ανεπιθύμητο πορώδες και 

το φαινόμενο της μεγάλης συρρίκνωσης κατά τη διάρκεια της ξήρανσης. 

Σα μέθοδος βρίσκει κυρίως εφαρμογές στην ανάπτυξη λεπτών, οπτικών, ηλεκτρονικών 

και πορωδών υμενίων, μονολίθων, λεπτών σκονών και οπτικών ινών. [28] [29] [30] [31] 

[32] [33] 

1.4  Το Διοξείδιο του Τιτανίου 

Το τιτάνιο είναι το ένατο πιο άφθονο στοιχείο στο φλοιό της γης. Το σχηματιζόμενο 

οξείδιο του, μαζί με άλλα οξείδια μετάλλων και σουλφίδια, εμφανίζουν ερευνητικό ενδια-

φέρον για την ανάπτυξη φωτοκαταλυτικών συστημάτων από ημιαγώγιμα νανοσωματίδια. 

Το διοξείδιο του τιτανίου (ΤiΟ2) έχει αναδειχτεί μέχρι στιγμής ο καταλληλότερος υποψή-

φιος στον τομέα της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης για τον καθαρισμού τόσο του νερού όσο 

και του αέρα αλλά και για άλλες εφαρμογές. Η υπεροχή του έναντι των υπολοίπων ημια-

γωγών έγκειται στα εξής [14] [34] [35]: 

 μεγάλη διαθεσιμότητά του στη γη 
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 παρασκευάζεται σε μεγάλες ποσότητες και η προμήθειά του γίνεται σε χαμηλό κό-

στος
1
 

 παρουσιάζει μεγάλη σταθερότητα, είναι δηλαδή χημικά αδρανές 

 είναι μη τοξικό 

 ενεργοποιείται και δρα στο φυσικό περιβάλλον, άρα έχει χαμηλό ενεργειακό κόστος 

καθώς δεν χρειάζεται ιδιαίτερες συνθήκες λειτουργίας 

 εμφανίζει υψηλή απόδοση στην αποικοδόμηση ρύπων και ανόργανων ή οργανικών 

ενώσεων 

 συνδυάζει υψηλό δείκτη διάθλασης και μεγάλο βαθμό διαπερατότητας στην ορατή και 

την υπεριώδη περιοχή του φάσματος φωτός 

 συντελεί στην αδρανοποίηση καρκινικών κυττάρων και στην καταστροφή βακτηρίων 

ή ιών 

 μπορεί να επαναχρησιμοποιηθεί χωρίς να αλλοιώνονται οι ιδιότητές του 

Το διοξείδιο του τιτανίου συγκαταλέγεται στα πιο βασικά υλικά καθημερινής χρήσης. 

Χρησιμοποιείται ευρέως σε μια ποικιλία προϊόντων όπως φαρμακευτικά προϊόντα, καλλυ-

ντικά προϊόντα, είδη καλλωπισμού και περιποίησης, χρώματα, επιστρώσεις υφάσματα, κε-

ραμικά κόλλες, ακόμη και τρόφιμα (Ε171 χρωστική) και έχει εμπορευματοποιηθεί ήδη 

από διάφορες εταιρίες όπως η KRONOS. [36] [35] [37] Βρίσκεται συνήθως σε μορφή 

λευκής σκόνης, η οποία είναι χημικά αδρανής, μη τοξική και φιλική προς το περιβάλλον 

και αποτελεί ημιαγωγό n τύπου (Σχήμα 7). 

 

Σχήμα 7. Σκόνη διοξειδίου του τιτανίου. 

Η δομή του διοξειδίου του τιτανίου προκύπτει από τον υβριδισμό των 2p τροχιακών 

του οξυγόνου με τα 3d τροχιακά του τιτανίου. Απαντάται στη φύση σε δύο τετραγωνικές 

κρυσταλλικές μορφές, το ρουτίλιο (rutile) και τον ανατάση (anatase), καθώς επίσης και σε 

μια ρομβοειδή μορφή που ονομάζεται μπρουκίτης (brookite). Ο μπρουκίτης είναι εξαιρε-

τικά δύσκολο να συντεθεί στο εργαστήριο αλλά οι άλλες δύο μορφές του ανατάση και 

                                                 
1
 Η τιμή του κυμαίνεται στα $150 ανά 1kg όσον αφορά σκόνη τιτανίας σε μορφή ανατάση 99,9% καθαρότητας 

και μεγέθους 18nm. Πηγή: http://www.us-nano.com/inc/sdetail/269 
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ρουτιλίου μπορεί να παραχθούν άμεσα. Αυτές οι δύο μορφές του Ti02 είναι που χρησιμο-

ποιούνται στις περισσότερες φωτοκαταλυτικές μελέτες. 

Το ρουτίλιο είναι η πιο σταθερή φάση για σωματίδια μεγέθους άνω των 35 nm. Ο ανα-

τάσης είναι η πιο σταθερή φάση για τα νανοσωματίδια κάτω από τα 11 nm. Ο μπρουκίτης 

έχει βρεθεί να είναι η πιο σταθερή για τα νανοσωματίδια με εύρος 11 έως 35 nm. Αυτές οι 

μορφές παρουσιάζουν διαφορετική φωτοκαταλυτική δραστηριότητα, όπως θα παρουσια-

στεί συνοπτικά στη συνέχεια.  

Το ρουτίλιο έχει τρεις κύριες κρυσταλλικές φάσεις, δύο από τις οποίες είναι αρκετά 

χαμηλής ενέργειας και έτσι θεωρούνται πιο σημαντικές για πολυκρυσταλλίτες ή υλικά σε 

σκόνη. Αυτές είναι οι (110) και (100) (Σχήμα 8 (a) και (b) ). Η πιο σταθερή θερμικά είναι 

η (110) και ως εκ τούτου η πιο μελετημένη. Υπάρχει και η (001) φάση (Σχήμα 8 (c) ), που 

είναι θερμικά λιγότερο σταθερή, με αποικοδόμηση πάνω από τους 475 ℃. 

 

Σχήμα 8. Απεικόνιση των φάσεων χαμηλής ενέργειας του ρουτιλίου (a) 110, (b) 100, (c) 001. 

Ο ανατάσης έχει δύο φάσεις χαμηλής ενέργειας, επίσης, τις (101) και (001) (Σχήμα 9), 

οι οποίες είναι κοινές στους φυσικούς κρυστάλλους. Η (101) φάση, η οποία είναι η πλέον 

διαδεδομένη στους νανοκρύσταλλους ανατάση, είναι κυματοειδής ενώ η (001) είναι επίπε-

δη. Η (100) φάση είναι λιγότερο συχνή. 



 

 

36 

  

 

Σχήμα 9. Απεικόνιση των φάσεων χαμηλής ενέργειας του ανατάση (a) 101, (b) 100, (c) 001 

Τόσο η δομή του ανατάση όσο και του ρουτιλίου μπορεί να αποδοθεί με αλυσίδες Τi
4+

-

Ο6 οκταέδρων, στο κέντρο των οποίων βρίσκονται τοποθετημένα τα ιόντα τιτανίας (Τi
4+

) 

ενώ έξι ιόντα οξυγόνου (Ο
2-

) το περιβάλλουν. Οι δυο δομές ωστόσο διαφοροποιούνται τό-

σο ως προς την παραμόρφωση όσο και τον τρόπο συναρμολόγησης των οκταέδρων. Ειδι-

κότερα, αποδεικνύεται ότι οι αποστάσεις ανάμεσα στα άτομα Ti-Ti είναι μεγαλύτερες στον 

ανατάση από ότι στη δομή του ρουτιλίου σε αντίθεση με τις αποστάσεις των δεσμών Ti-Ο, 

όπου αναφέρονται να είναι μεγαλύτερες στο ρουτίλιο. Επιπλέον στη δομή του ρουτιλίου 

κάθε οκτάεδρο βρίσκεται σε επαφή με δέκα γειτονικά οκτάεδρα, ενώ στον ανατάση με ο-

κτώ. 
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Πρόσφατα, η δομή του μπρουκίτη, η οποία είναι σπανιότερη και πιο δύσκολη στη σύν-

θεση, έχει επίσης μελετηθεί ως φωτοκαταλύτης και η σταθερότητα των κρυσταλλικών της 

φάσεων είναι .(010)  < (110)  <. (100) (Σχήμα 10). 

 

Σχήμα 10. Οι διαφορετικές φάσεις του μπρουκίτη. 

Πρόσφατα, επίσης, έγινε η ανακάλυψη φάσεων του TiO2 που προκύπτουν από υψηλή 

πίεση. Αυτές αναμένεται να έχουν μικρότερα ενεργειακά χάσματα αλλά παρόμοια χημικά 

χαρακτηριστικά. Η ύπαρξή τους είχε προβλεφθεί θεωρητικά και στη συνέχεια αποδειχθεί 

πειραματικά. Ειδικότερα, μια μορφή του TiO2 με τη δομή cotunnite που παρασκευάζεται 

σε υψηλή θερμοκρασία και πίεση και στη συνέχεια τοποθετείται σε υγρό άζωτο είναι το 

σκληρότερο γνωστό οξείδιο. 

Οι διαφορές στη δομή όλων αυτών των φάσεων οδηγούν στην ύπαρξη διαφορετικών 

ιδιοτήτων. Θερμοδυναμικά, η φάση του ανατάση θεωρείται μία μετασταθής φάση. Η θερ-

μική επεξεργασία του ΤiΟ2 σε θερμοκρασίες υψηλότερες των 450 ℃ δίνει το μετασχημα-

τισμό της φάσης του ανατάση σε ρουτίλιο. Από την άλλη, το ρουτίλιο παρουσιάζει μεγάλη 

σταθερότητα σε υψηλές θερμοκρασίες. Οι διαφορές μεταξύ των κυριότερων τριών φάσεων 

του διοξειδίου του τιτανίου συνοψίζονται στο Σχήμα 11. Από τις τρεις φάσεις του διοξει-

δίου του τιτανίου ο ανατάσης εμφανίζει την υψηλότερη φωτοδραστικότητα με το ρουτίλιο 

να ακολουθεί. Η διαφορά στη φωτοκαταλυτική δραστικότητα του ανατάση και του ρουτι-

λίου οφείλεται στο διαφορετικό ενεργειακό χάσμα, το οποίο είναι 3,2 eV για τον ανατάση 

και 3,0 eV για το ρουτίλιο, καθώς και στα χαρακτηριστικά της δομής τους. Ειδικότερα α-

ποδεικνύεται ότι ο ανατάσης εμφανίζει μεγαλύτερη αναγωγική δύναμη σε σχέση με το 

ρουτίλιο, ιδιότητα η οποία οφείλεται στο γεγονός ότι η ζώνη αγωγιμότητας του ανατάση 

βρίσκεται σε υψηλότερο ενεργειακό επίπεδο (υψηλότερο κατά 0,2 eV όπως υπαγορεύεται 

από τη διαφορά των ενεργειακών τους χασμάτων) από το αντίστοιχο του ρουτιλίου διευ-
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κολύνοντας έτσι τις αντιδράσεις σύζευξης ηλεκτρονίων μεταξύ των μορίων [38] [39] [40] 

[41] [42]. 

 

Σχήμα 11. Διαφορές μεταξύ των κρυσταλλικών φάσεων του διοξειδίου του τιτανίου. 

Χημικά, το διοξείδιο του τιτανίου δεν αντιδρά με τα ορυκτά οξέα (ισχυρά ανόργανα οξέα), 

παρά μόνο με πυκνό θειϊκό οξύ, από το οποίο και διαλύεται προς κίτρινο θειϊκό τιτανύλιο. 

Όσον αφορά τη συμπεριφορά του TiO2 σύμφωνα με τη θεωρία κατά Brönstead-Lowry, 

εμφανίζει επαμφοτερίζοντα χαρακτήρα, δρα δηλαδή τόσο ως οξύ όσο και ως βάση (δότης 

ή δέκτης υδρογονοκατιόντων Η
+
). Αυτό οδηγεί στην πολύ εύκολη ενυδάτωσή του. Με την 

προσρόφηση του το νερό διασπάται με αποτέλεσμα το υδροξύλιο να σχηματίζει βασικές 

ομάδες Ti-OH και το πρωτόνιο όξινες Ti-OH
+
-Ti. Κατά την επαφή με ενώσεις που διαθέ-

τουν κενό ζεύγους ηλεκτρονίων (π.χ. μέταλλα μετάπτωσης) οι ομάδες υδροξυλίου δρουν 

και ως Lewis όξινες θέσεις, ενώ ο βασικός κατά Lewis χαρακτήρας εκδηλώνεται σε επαφή 

με οργανικά οξέα: 

Ti − OH + H+ → TiOH2
+, pKα =  4,95  
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Ti − OH →  TiO−  +  H+, pKα =  7,80  

To ισοηλεκτρικό σημείο του TiO2 βρίσκεται σε pH = (4,95 + 7,8) 2⁄  =  6,4. Κατά 

συνέπεια, η επιφάνεια του TiO2 σε pH μικρότερο του 6,4 είναι θετικά φορτισμένη λόγω 

της πρωτονίωσης των επιφανειακών υδροξυλίων [14] 

Εμπορικά, μπορεί να παρασκευαστεί με κατεργασία ορυκτού ιλμενίτη (ilmenite) με 

πυκνό θειϊκό οξύ και υδρόλυση με ανθρακικό αμμώνιο, κατεργασία μεταλλικού τιτανίου 

με αμμωνιακό διάλυμα υπεροξειδίου του υδρογόνου 90%, οξείδωση τιτανίου σε περίσσεια 

οξυγόνου και θερμική επεξεργασία με ψεκασμό, αλάτων ή οργανικών ενώσεων τιτανίου 

σε ανοικτή φλόγα [43] 

1.5  Φωτοκαταλυτική δράση και μηχανισμός φωτοκατάλυσης 

TiO2 

1.5.1  Γενική περιγραφή μηχανισμού 

Ο όρος φωτοκατάλυση συχνά χρησιμοποιείται για να δηλώσει διεργασίες που πραγμα-

τοποιούνται παρουσία ημιαγώγιμων υλικών και με στόχο την εξυγίανση των λυμάτων ή τη 

διάσπαση του νερού για την παραγωγή υδρογόνου ως καυσίμου. Ωστόσο, η ιδέα ότι η φω-

τοκατάλυση μπορεί να αποτελέσει μια εναλλακτική λύση για πιο συμβατικές συνθετικές 

οδούς σταδιακά κατακτά έδαφος. Στην ευρύτερη έννοιά της, η φωτοκατάλυση αφορά τη 

χρήση φωτός για πυροδότηση χημικού μετασχηματισμού οργανικών ή ανόργανων υπο-

στρωμάτων που είναι διαφανείς στην περιοχή μήκους κύματος που χρησιμοποιείται. Η α-

κτινοβολία απορροφάται από ένα φωτοκαταλύτη, του οποίου ηλεκτρονικά διεγερμένες 

καταστάσεις είναι σε θέση να προκαλέσουν τις χημικές αντιδράσεις που προσδοκούνταν 

και παρουσίαζαν ενδιαφέρον. Η συνολική διεργασία μπορεί να θεωρηθεί φωτοκαταλυτική 

όταν: (1) η φωτοδιεγερμένο είδος αναγεννιέται και επιστρέφει στην αρχική του κατάσταση 

στο τέλος του κύκλου αντίδρασης, ακριβώς όπως συμβαίνει σε θερμική κατάλυση, και (2) 

ο φωτοκαταλύτης καταναλώνεται λιγότερο από ότι ανέρχεται στοιχειομετρικά, ενώ το φως 

είναι στοιχειομετρικό αντιδραστήριο. [44] 

Όταν ένα ημιαγώγιμο σωματίδιο ακτινοβολείται με φως ενέργειας υψηλότερης ή ίσης με 

την ενέργεια του ενεργειακού χάσματος, ένα ηλεκτρόνιο από την ζώνη σθένους διεγείρεται 

και μεταπηδά στη ζώνη αγωγιμότητας με ταυτόχρονη παραγωγή μιας οπής (h
+
) στη ζώνη 

σθένους λόγω της απορρόφησης της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας. Τα ecb
−

 και hvb
−  

μπορούν να επανασυνθεθούν στην επιφάνεια ή στον όγκο του σωματιδίου σε μερικά 

νανοδευτερόλεπτα με ταυτόχρονη απελευθέρωση θερμότητας ή μπορεί να διαχωριστούν 

λόγω του επαγόμενου ηλεκτρικού πεδίου και να μεταφερθούν σε διαφορετικές θέσεις στην 

επιφάνεια ώστε να αντιδράσουν με δότη ή δέκτη ηλεκτρονίων που έχει προσροφηθεί πάνω 

ή βρίσκεται κοντά στην επιφάνεια. Ως εκ τούτου, μετέπειτες ανοδικές και καθοδικές 

αντιδράσεις οξειδοαναγωγής μπορεί να ξεκινήσουν. Το Σχήμα 12 δείχνει το σχηματικό 

διάγραμμα φωτοκαταλυτικής αντίδρασης σε ένα ακτινοβολημένο ημιαγώγιμο σωματίδιο. 

Το φωτοηλεκτρόνιο, που έχει ισχυρή αναγωγική ισχύ, εύκολα παγιδεύεται από δέκτες 

ηλεκτρονίων όπως το προσροφημένο Ο2, για την μετέπειτα παραγωγή ρίζας ανιόντος 

υπεροξειδίου (O2
−). Όσο πιο αρνητικό είναι το επίπεδο ενέργειας της βάσης της ζώνης 

αγωγιμότητας, τόσο ισχυρότερη είναι η αναγωγική ισχύς των φωτοεπαγόμενων 
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ηλεκτρονίων. Ωστόσο, οι φωτοεπαγόμενες οπές έχουν ένα ισχυρό οξειδωτικό χαρακτήρα 

και εύκολα παγιδεύονται από δότες ηλεκτρονίων, όπως οι οργανικοί ρύποι, με αποτέλεσμα 

να τους οξειδώνουν. Όσο πιο θετικό το επίπεδο ενέργειας στην κορυφή της ζώνης σθένους, 

τόσο ισχυρότερη είναι η οξειδωτική ισχύς των φωτοεπαγόμενων οπών. Η φωτοκαταλυτική 

αντίδραση είναι ένα είδος ειδικής φωτοχημικής διεργασίας. Κατά τη διάρκεια της 

περιβαλλοντικής φωτοκατάλυσης, η ικανότητα οξείδωσης των φωτοεπαγόμενων οπών 

είναι αυτή που κυρίως χρησιμοποιείται [45] [46] [47] [34]. 

 

Σχήμα 12. Μηχανισμός φωτοκατάλυσης. Κάτω, η ζώνη σθένους και πάνω, η ζώνη αγωγιμότητας. 

Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα για την κατανόηση του μηχανισμού φωτοκατάλυσης 

είναι η φωτοκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου (Σχήμα 13).  

 

Σχήμα 13.  Διεργασία φωτοκαταλυτικής διάσπασης νερού. 

Αυτή περιλαμβάνει απορρόφηση φωτός από τον ημιαγώγιμο φωτοκαταλύτη, παραγω-

γή διεγερμένων φορτίων (ηλεκτρόνια και οπές), την επανασύνδεση αυτών, το διαχωρισμό 
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τους, τη μετανάστευση τους, την παγίδευσή τους και τη μεταφορά τους στο νερό ή σε άλ-

λα μόρια: 

hv →  eCB
− + hVB

+  

2H2O +  4hVB
+  → O2 +  4H

+ 

O2 +  4H
+  +  4 eCB

− →  2H2O 

 Όλες αυτές οι διαδικασίες επηρεάζουν την τελική παραγωγή υδρογόνου από το ημια-

γώγιμο φωτοκαταλυτικό σύστημα. Η συνολική ποσότητα του υδρογόνου που παράγεται 

καθορίζεται κυρίως από την ποσότητα των διεγερμένων ηλεκτρονίων στη διεπιφάνεια νε-

ρού/φωτοκαταλύτη. [48] [49] 

Η φωτοκαταλυτική δραστικότητα ενός ημιαγωγού ελέγχεται από τρεις βασικούς παρά-

γοντες: 

 Την απορρόφηση της ακτινοβολίας. Αυτός ο παράγοντας εξαρτάται κυρίως από την 

δομή του ημιαγωγού. 

 Τον ρυθμό μεταφοράς των e
-
, h

+
 φορτίων στην επιφάνεια του ημιαγωγού και οι 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις με τα προσροφημένα μόρια. Ο παράγοντας αυτός 

σχετίζεται κυρίως με τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας του ημιαγωγού, το δυναμικό 

των eCB
−  και hVB

+  καθώς και το δυναμικό των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων με τα 

προσροφημένα μόρια. 

 Τον ρυθμό ή την πιθανότητα επανασύνδεσης των φορτίων. Ο παράγοντας αυτός ο 

οποίος παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στην απόδοση του φωτοκαταλυτικού μηχανισμού, 

εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τις κρυσταλλικές ατέλειες του πλέγματος, την 

κρυσταλλική φάση, την ύπαρξη ρωγμών ή γενικότερα άλλων επιφανειακών ατελειών. 

Η απόδοση μιας φωτοκαταλυτικής διαδικασίας, η οποία ορίζεται ως κβαντική απόδο-

ση, μπορεί να δοθεί από την ακόλουθη σχέση:  

𝛷∞
𝛫𝐶𝑇

𝐾𝐶𝑇+𝐾𝑅
    (εξ. 1.3) 

όπου Φ:κβαντική απόδοση του φωτοκαταλύτη, KCT: ρυθμός μεταφοράς των επαγόμενων 

φορτίων και KR:ο ρυθμός επανασύνδεσής τους. 

Στην ιδανική περίπτωση όπου δεν θα λάμβανε χώρα επανασύνδεση των φορτίων η 

κβαντική απόδοση θα είχε την ιδεατή τιμή 1. Παρόλα αυτά, σε πραγματικά φωτοκαταλυ-

τικά συστήματα η επανασύνδεση των φορτίων αποτελεί γεγονός γι αυτό πάντα η απόδοση 

μιας φωτοκαταλυτικής αντίδρασης είναι μικρότερη της μονάδας. 

Είναι φανερό ότι η μείωση της τάσης επανασύνδεσης των φορτίων μπορεί να προκα-

λέσει σημαντική αύξηση της φωτοκαταλυτικής ικανότητας ενός ημιαγωγού. Αυτό μπορεί 

κυρίως να επιτευχθεί με ρύθμιση των χαρακτηριστικών της επιφάνειας του φωτοκαταλύτη, 

όπως π.χ. με την προσθήκη μεταλλοκατιόντων, τα οποία δρουν ως παγίδες των φωτοηλε-

κτρονίων. Με αυτόν τον τρόπο εμποδίζεται η επανασύνδεσή τους ενώ παράλληλα ενισχύει 
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την ταχύτερη μεταφορά τους στην επιφάνεια του ημιαγωγού και την αποτελεσματικότερη 

αντίδραση με τα μόρια δότες/δέκτες e
-
 προς σχηματισμό δραστικών μορφών [14]. 

1.5.2  Περιγραφή μηχανισμού φωτοκατάλυσης TiO2 

Ο μηχανισμός φωτοκαταλυτικής δράσης του TiO2 έχει μελετηθεί εκτενώς λόγω του ε-

πιστημονικού ενδιαφέροντός του ως ημιαγώγιμο υλικό. Το Σχήμα 14 δίνει μία συνοπτική 

περιγραφή του μηχανισμού δράσης του TiO2 ως φωτοκαταλύτη. 

 

Σχήμα 14. Γραφική απεικόνιση του μηχανισμού φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης οργανικών ρύπων στην επιφά-

νεια ενός νανοκρυσταλλικού σωματικίου τιτανίας. Όπου VB: ζώνη σθένους και CB: ζώνη αγωγιμότητας. 

Γίνεται αντιληπτό ότι η πυροδότηση του μηχανισμού φωτοκατάλυσης του TiO2 γίνεται 

απορροφώντας φωτόνια μεγαλύτερης ενέργειας από το ενεργειακό χάσμα ή bandgap. Με-

τά από αυτό ακολουθεί διέγερση e
-
 από τη  ζώνη σθένους και μεταπήδησής τους στην ζώ-

νη αγωγιμότητας, οδηγώντας στη δημιουργία θετικών οπών και ελεύθερων e
-
 στην ζώνη 

σθένους και αγωγιμότητας αντίστοιχα. Τα αντίθετα αυτά φορτία μπορούν είτε να επανα-

συνδεθούν, μετατρέποντας την ενέργεια των φωτονίων σε θερμική ενέργεια, είτε να μετα-

φερθούν στην επιφάνεια του νανοκρυστάλλου όπου μπορούν να αντιδράσουν με μόρια 

δότες και δέκτες ηλεκτρονίων αντίστοιχα, σχηματίζοντας ισχυρές οξειδωτικές ρίζες. 

Πιο αναλυτικά, η πορεία σχηματισμού των ενδιάμεσων ριζών είναι η ακόλουθη: τα e
-
 

που έχουν διεγερθεί στην στοιβάδα αγωγιμότητας μπορούν να παγιδευτούν από κατιόντα 

Ti
4+

 στο κρυσταλλικό πλέγμα (στην επιφάνεια ή εσωτερικά) σύμφωνα με την αντίδραση:  

Ti4+ + e− → Ti3+ 

Έπειτα, τα επιφανειακά κατιόντα Ti
3+

 αλληλεπιδρούν με τα προσροφημένα μόρια Ο2 και 

σχηματίζουν υπεροξειδικά ιόντων (Ο2
-
) σύμφωνα με την αντίδραση: 
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Ti(surface)
3+ + O2 → Ti

4+ + O2
−

 

Το Ο2
-
 έχει μεγάλο χρόνο ζωής αφού μπορεί εύκολα να πρωτονιώνεται στην επιφάνεια του 

ημιαγωγού σχηματίζοντας ρίζες υπεροξειδίου του υδρογόνου (Ο2Η) σύμφωνα με την 

αντίδραση:  

Ο2
− + Η+ ↔ Ο2Η

∙ 

Οι θετικές οπές που σχηματίζονται στη ζώνη σθένους μπορούν να παγιδευτούν στην 

επιφάνεια του καταλύτη, είτε αντιδρώντας με ιόντα οξυγόνου πλέγματος (lattice) σύμφωνα 

με την αντίδραση :  

Ti4+ − O2− − Ti4+ − [O2−]lattice + h
+ → Ti4+ − O2− − Ti4+ − [O−]lattice 

είτε με τις υδροξυλικές ομάδες στην επιφάνεια προς ρίζες υδροξυλίου (Σχήμα 14):  

OH− + h+ → OH∙ 

Επίσης, οι θετικές οπές μπορούν να σταθεροποιηθούν από τα επιφανειακά ιόντα ΟΗ
-
 σε 

οξυγόνο πλέγματος κάτω από την επιφάνεια: 

Ti4+ − [O2−]lattice − Ti
4+ − OH− + h+ → Ti4+ − [O−]lattice − Ti

4+ − OH− [50] [34] 

 

 

 

Σχήμα 15. Χημική δομή των σχηματιζόμενων ριζών στο διοξείδιο του τιτανίου. 

 Απόδοση φωτοκαταλυτικού μηχανισμού TiO2 

Από την περιγραφή των παραπάνω μηχανισμών αποδεικνύεται ότι η απόδοση του φω-

τοκαταλυτικού μηχανισμού του TiO2, δηλαδή η μετατροπή της ενέργειας του φωτός σε 

χημική, εξαρτάται από δύο κυρίως διαδικασίες: την επανασύνδεση των φορτίων και το 

ρυθμό μεταφοράς τους στην επιφάνεια προς δημιουργία ισχυρών οξειδωτικών. 
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Οι προσπάθειες για αύξηση της απόδοσης εστιάζονται στην ρύθμιση αυτών των παρα-

γόντων. Οι σημαντικότεροι ρυθμιστές είναι: α) ο τρόπος παρασκευής (επιφανειακά χαρα-

κτηριστικά) και το μέγεθος των σωματιδίων του TiO2, β) η χημική τροποποίηση του κρυ-

σταλλικού πλέγματος (προσθήκη μεταλλοκατιόντων, προσθήκη δεικτών e
-
 όπως Η2Ο2 

κ.ά.) και γ) ο περιορισμός απενεργοποίησης του καταλύτη. 

Με την κατάλληλη χρήση των παραπάνω διεργασιών, μπορεί να αυξηθεί σημαντικά η 

φωτοκαταλυτική απόδοση του TiO2 καθώς μπορεί να επιτευχθεί: μείωση της τάσης επα-

νασύνδεσης των φορτίων, αύξηση της συγκέντρωσής τους στην επιφάνεια, αποτελεσματι-

κότερη απορρόφηση φωτονίων και ελάττωση του φράγματος δυναμικού κατά την διεργα-

σία μεταφοράς των οξειδωτικών στα μόρια στόχους. Από τους παράγοντες αυτούς, σημα-

ντικότερος στην εν λόγω διπλωματική εργασία αποτελεί ο δεύτερος, ο οποίος και θα μελε-

τηθεί εκτενέστερα στην επόμενη ενότητα του κεφαλαίου. 

Εκτός, όμως από τα χαρακτηριστικά του φωτοκαταλύτη, την απόδοση μιας φωτοκατα-

λυτικής αντίδρασης επηρεάζουν και άλλοι εξωγενείς παράγοντες όπως οι συνθήκες κάτω 

από τις οποίες πραγματοποιούνται οι αντιδράσεις. Αυτοί οι παράγοντες είναι η υγρασία, η 

θερμοκρασία, η ακτινοβολία, η συγκέντρωση αλλά και τα είδη των χημικών ενώσεων. 

Όσον αφορά την υγρασία, το TiO2 μπορεί να ενυδατώνεται πολύ εύκολα λόγω του ε-

παμφοτερίζοντα χαρακτήρα του. Το νερό είτε προσροφάται στην επιφάνεια του καταλύτη 

είτε διασπάται σχηματίζοντας δύο ξεχωριστές υδροξυλικές ομάδες. Οι ομάδες αυτές αλλά 

και τα προσροφημένα μόρια του νερού αποτελούν παγίδες θετικών οπών, σχηματίζοντας 

στην επιφάνεια του καταλύτη ελεύθερες ρίζες ΟΗ. Αυτές με τη σειρά τους μπορούν να 

οξειδώσουν οργανικά και ανόργανα μόρια καθώς και παράγωγά τους. Η επίδραση της υ-

γρασίας εξαρτάται από την ποσότητα του νερού αλλά και το είδος και τη συγκέντρωση 

των ενώσεων. Σε έλλειψη υγρασίας η φωτοκαταλυτική οξείδωση κάποιων ενώσεων ανα-

στέλλεται ενώ από την άλλη υπερβολική παρουσία υδρατμών ελαττώνει τον ρυθμό απο-

δόμησης καθώς τα προσροφημένα μόρια νερού καταλαμβάνουν τις ενεργές θέσεις στην 

επιφάνεια του καταλύτη. Στην περίπτωση αυτή τα μόρια του νερού δρουν ανταγωνιστικά 

με τα μόρια του ρύπου ως προς την κατάληψη των ενεργών θέσεων, όμως λόγω της ισχυ-

ρής υδροφιλικότητας του TiO2 υπάρχει προτίμηση στην προσρόφηση των μορίων νερού 

με αποτέλεσμα τη μείωση του ρυθμού οξείδωσης. Όταν η οξείδωση των ρύπων λαμβάνει 

χώρα από τις ρίζες ΟΗ τότε ο ρόλος του νερού είναι η αναγέννηση των υδροξυλομάδων 

στην επιφάνεια του καταλύτη, οι οποίες καταναλώνονται κατά τη διάρκεια της αντίδρα-

σης. Με αυτόν τον τρόπο σχηματίζονται ρίζες ΟΗ, οι οποίες αποδομούν τα οργανικά πα-

ραπροϊόντα που επικάθονται στην επιφάνεια του καταλύτη, επαναενεργοποιώντας τον. 

Όταν, όμως η οξείδωση των ρύπων συντελείται από άλλα οξειδωτικά, τότε η αύξηση της 

συγκέντρωσης του νερού έχει ανασταλτικό χαρακτήρα στο ρυθμό της φωτοκατάλυσης. 

Τέλος, όταν με αύξηση της υγρασίας μετατοπιστεί η ισορροπία προσρόφησης-

κατανάλωσης μορίων νερού, τότε αυτά δρουν ανταγωνιστικά ως προς τα οργανικά μόρια 

καταλαμβάνοντας ενεργές θέσεις στον καταλύτη. Με αυτόν τον τρόπο παρεμποδίζουν την 

προσρόφησή τους και κατά συνέπεια περιορίζουν το ρυθμό  κατάλυσης. Επίσης, σε πολύ 

μικρές συγκεντρώσεις ρύπου, η αύξηση της υγρασίας δρα ανταγωνιστικά και ελαττώνει το 

ρυθμό αποδόμηση του ρύπου. 
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Αλλαγή της αρχικής συγκέντρωσης των υπό μελέτη ενώσεων μπορεί να επηρεάσει, ε-

πίσης, τον ρυθμό φωτοκαταλυτικής οξείδωσής τους. Ο τρόπος που επιδρά η τιμή της αρχι-

κής συγκέντρωσης του ρύπου στον ρυθμό οξείδωσής του είναι συνάρτηση των συνθηκών 

που επικρατούν κατά την διάρκεια της αντίδρασης αλλά και του είδους του ρύπου. 

Αναφορικά με τη θερμοκρασία, μικρές μεταβολές της θερμοκρασίας και ιδίως σε κλί-

μακες θερμοκρασίας περιβάλλοντος (20 
0
C – 40 

0
C) δε φαίνεται να έχουν σημαντική επί-

δραση στο ρυθμό φωτοκατάλυσης. 

Από την άλλη, ακτινοβολία UV με μήκος κύματος μεταξύ 300 – 365 nm μπορεί να α-

ποδώσει ενέργεια μεγαλύτερη από το ενεργειακό χάσμα ανάμεσα στη στοιβάδα σθένους 

και τη στοιβάδα αγωγιμότητας του TiO2, με αποτέλεσμα την ενεργοποίησή του. Η ενέρ-

γεια αυτή παρέχεται από τα φωτόνια. Όσο μεγαλύτερη είναι η ένταση της ακτινοβολίας, 

τόσο μεγαλύτερη είναι η ροή φωτονίων, άρα και η αύξηση του ρυθμού φωτοκαταλυτικής 

αποδόμησης. Ο ρυθμός αύξησης της φωτοκαταλυτικής δράσης με την αύξηση της ροής 

φωτονίων εξαρτάται από το εύρος τιμών της ακτινοβολίας και από τη χημική ένωση. Έτσι 

βρέθηκε ότι για ακτινοβολία μεγαλύτερη από 1000-2000 μW cm
-2

 ο ρυθμός φωτοκατάλυ-

σης αυξάνεται με την τετραγωνική ρίζα της ροής των φωτονίων, ενώ για μικρότερες τιμές 

η αύξηση είναι γραμμική. Πλέον της έντασης της ακτινοβολίας, ένας άλλος παράγοντας 

που φαίνεται να έχει επίδραση στον ρυθμό φωτοκατάλυσης είναι και το μήκος κύματος 

της ακτινοβολίας. 

Τέλος, σημαντικό ρόλο στο ρυθμό φωτοκαταλυτικής αποδόμησης ενός ρύπου μπορεί 

να έχει η παρουσία άλλων ενώσεων στο φωτοκαταλυτικό σύστημα. Έτσι, η φωτοκαταλυ-

τική αποδόμηση μιας ένωσης μπορεί να επιταχυνθεί ή να επιβραδυνθεί παρουσία μιας άλ-

λης. Για παράδειγμα, έχει αναφερθεί η αυξητική επίδραση του ΝΟ στο ρυθμό φωτοκατά-

λυσης των οργανικών ρύπων. [44] [14] [34] 

1.6  Χημική τροποποίηση φωτοκαταλυτικής δράσης TiO2 

1.6.1  Εισαγωγή ιόντων μετάλλων και αμετάλλων 

Λόγω του μάλλον υψηλού ενεργειακού χάσματος του TiO2 ανατάση (3,2 eV), μόνο το 

7,82 % της εισερχόμενης ηλιακής ενέργειας στην επιφάνεια της γης μπορεί να χρησιμο-

ποιηθεί για φωτοκαταλυτικούς σκοπούς. Ως εκ τούτου, σημαντικές προσπάθειες έχουν γί-

νει να επεκταθεί η φωτοαπόκριση των συστημάτων που βασίζονται σε TiO2 περαιτέρω 

στην περιοχή του ορατού φωτός, χρησιμοποιώντας προσμίξεις. 

Διάφορες προσμίξεις κατιόν μετάλλου μεταπτώσεως έχουν μελετηθεί εκτεταμένα. Ω-

στόσο, το μειονέκτημα των κατιονικών προσμίξεων είναι ότι μπορεί να οδηγήσουν στη 

δημιουργία κέντρων ανασυνδυασμού για φωτοπαραγόμενους φορείς φορτίου μέσα στο 

ενεργειακό χάσμα. [51] Έτσι, ανιονικές μη μεταλλικές προσμίξεις, όπως ο άνθρακας, το 

θείου και το άζωτο, μπορεί να είναι πιο κατάλληλες για την επέκταση της φωτοκαταλυτι-

κής δράσης στο ορατό φως, διότι οι σχετιζόμενες καταστάσεις ακαθαρσίας υποτίθεται ότι 

είναι κοντά στο μέγιστο της ζώνης σθένους. Επιπλέον, η θέση του ελαχίστου της ζώνης 

αγωγιμότητας, η οποία πρέπει να διατηρείται στο επίπεδο του δυναμικού H2/H2O, όταν το 
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TiO2 χρησιμοποιείται για τη φωτοηλεκτρόλυση του νερού σε υδρογόνο και οξυγόνο, δεν 

επηρεάζεται. Ο εμπλουτισμός, δηλαδή, του TiO2 με N, S, C και F (αμέταλλα) φαίνεται 

πως τροποποιεί τις οπτικές ιδιότητες αλλά και την αγωγιμότητα του ημιαγωγού διότι δημι-

ουργούνται νέες επιφανειακές στάθμες που βρίσκονται κοντά στη ζώνη αγωγιμότητας ή 

ζώνη σθένους του ημιαγωγού. Πρόσφατα αποτελέσματα ερευνών έδειξαν υψηλή φωτοκα-

ταλυτική απόδοση του εμπλουτισμένου TiO2 με N,C,S και F που οφείλεται στη μείωση 

του ενεργειακού χάσματος του TiO2. [52] [53] [34] [53] 

Πέραν της εισαγωγής ιόντων μετάλλων μετάβασης και ιόντων αμέταλλων στο πλέγμα 

του ημιαγωγού, η εισαγωγή φωτοευαισθητοποιημένων βαφών (sensitized dyes) έχει ανα-

φερθεί επίσης ως μια τεχνική τροποποίησης του κρυσταλλικού πλέγματος με σκοπό την 

επέκταση της φωτοδραστικότητας του ημιαγωγού στο ορατό. 

Εν αντιθέσει με την εισαγωγή των μεταλλικών ιόντων, τα ιόντα των αμέταλλων φαίνε-

ται να αντικαθιστούν τα άτομα του οξυγόνου στο κρυσταλλικό πλέγμα και να οδηγούν σε 

σημαντική μείωση του ενεργειακού χάσματος του ημιαγωγού, ενώ παράλληλα υποστηρί-

ζεται ότι οι ενεργειακών καταστάσεις των προσμίξεων των ανιονικών ειδών βρίσκονται 

κοντά στη ζώνη σθένους του ημιαγωγού, ελαχιστοποιώντας με αυτόν τον τρόπο τον ρόλο 

τους ως κέντρα επανασύνδεσης των φορέων φορτίου, τα οποία διατηρούν για ακόμη μεγα-

λύτερο χρονικό διάστημα τη δράση τους ως οξειδοαναγωγικοί παράγοντες. [54] 

Πιο συγκεκριμένα, η τροποποίηση του διοξειδίου του τιτανίου με αμέταλλα όπως το 

άζωτο και το θείο είναι προτιμότερη λόγω των παρακάτω πλεονεκτημάτων: 

 Το άζωτο αποτελεί ένα στοιχείο που η θέση του στον περιοδικό πίνακα του δί-

νει τη δυνατότητα να σχηματίζει πολλές ενώσεις, τόσο ανόργανες όσο και ορ-

γανικές, με ιδιαίτερα χαμηλό κόστος που βρίσκουν εφαρμογή στη χημική τρο-

ποποίηση του διοξειδίου του τιτανίου. 

 Η τροποποίηση με αυτά απαιτεί μικρό χρονικό διάστημα, γίνεται σχετικά εύκο-

λα και δεν απαιτεί ακριβές ή εξειδικευμένες πειραματικές διατάξεις. 

 Η πραγματοποίηση της χημικής τροποποίησης και από τα δύο γίνεται εύκολα 

ορατή λόγω της μεταβολής στο χρώμα του ημιαγωγού από λευκό σε υποκίτρι-

νο. 

 Το ποσοστό τους στο τελικό υλικό μπορεί να ελεγχθεί με ευκολία, ενώ παράλ-

ληλα το άζωτο επιτυγχάνει τα μεγαλύτερα ποσοστά τροποποίησης (ντοπαρί-

σματος). 

 Τα παραγόμενα υλικά από την τροποποίηση με άζωτο διαθέτουν καλές φωτο-

καταλυτικές ιδιότητες στην ορατή περιοχή του ηλιακού φάσματος, με αποτέλε-

σμα να μπορούν να υπόκεινται σε καθημερινή χρήση. 

 Κατά την πραγματοποίηση της χημικής τροποποίησης με άζωτο ή θείο, δύναται 

να παρασκευαστούν δύο διαφορετικές δομές με φωτοκαταλυτική δράση στο 

ορατό φως, που διαθέτουν όμως διαφορετικές χημικές ιδιότητες οπότε και μπο-

ρούν να χρησιμοποιηθούν σε διαφορετικές εφαρμογές. 
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Το θεωρητικό μοντέλο πίσω από την τροποποίηση με άζωτο έχει μελετηθεί εκτενώς 

και παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Με τη βοήθεια θεωρητικών υπολογισμών πυκνότη-

τας καταστάσεων (Density Functional Theory – DFT) βρίσκεται ότι το άζωτο μπορεί να 

βρεθεί σε πλεγματικές ή παραπλεγματικές θέσεις. Στην πρώτη περίπτωση (υποκατάστασης 

–substitutional) (Ns), το Ν αντικαθιστά το Ο του TiO2 και εισέρχεται στη δομή ενώ στη 

δεύτερη περίπτωση (παραπλεγματικής θέσης – interstitial) (Ni) εισάγεται παραπλεγματικά 

ως ατέλεια, χωρίς να παίρνει τη θέση ενός άλλου ατόμου. Ανάλογα με την περίπτωση, οι 

δεσμοί που σχηματίζονται μεταξύ των ατόμων αζώτου με τα άτομα τιτανίου και οξυγόνου 

του διοξειδίου του τιτανίου είναι διαφορετικοί. (Σχήμα 16) 

 

Σχήμα 16. Τα δύο μοντέλα δομής, υποκατάστασης και παραπλεγματικής θέσης για το τροποποιημένο διοξείδιο 

του τιτανίου με άζωτο. 

Στο θεωρητικό μοντέλο (Ns), το άτομο του αζώτου δημιουργεί τρεις δεσμούς με το τι-

τάνιο αντικαθιστώντας το άτομο του οξυγόνου στο κρυσταλλικό πλέγμα του διοξειδίου 

του τιτανίου. Ο δεσμός Ti-N είναι οριακά «μακρύτερος» από τον αρχικό δεσμό Ti-O ενώ 

το άτομο του αζώτου βρίσκεται σε αρνητική οξειδωτική κατάσταση. Στο θεωρητικό μο-

ντέλο (Ni), το άτομο του αζώτου βρίσκεται σε παραπλεγματική θέση και δημιουργεί δύο 

δεσμούς με άτομα τιτανίου και ένα π δεσμό μήκους 1,36 Å με το άτομο του οξυγόνου του 

ημιαγωγού. Υπολογίστηκε ότι η ηλεκτρονιακή δομή και των δύο μοντέλων παρουσιάζει 

μια σταθερότητα στη θέση της ζώνης σθένους και ζώνης αγωγιμότητας, όσον αφορά στην 

ενεργειακή τους διαφορά (2,6 eV). Για το μοντέλο (Ns), η θέση που κατέχουν οι ηλεκτονι-

κές ενδοχασματικές καταστάσεις του ατόμου του αζώτου (2p) είναι πολύ κοντά στη ζώνη 

σθένους ( η ενεργειακή τους απόσταση έχει υπολογισθεί περί τα 0,14 eV). Από την άλλη 

μεριά, στην περίπτωση εισαγωγής του αζώτου σε παραπλεγματική θέση, η ενεργειακή δι-

αφορά ανάμεσα στις ηλεκτρονιακές καταστάσεις των π* δεσμών Ν-Ο υπολογίστηκε σε 
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0,73 eV θετικά ως προς τη ζώνη σθένους, ενώ παρατηρούνται και π δεσμοί Ν-Ο σε αρνη-

τικά δυναμικά (Σχήμα 17. 

 

Σχήμα 17. Θέση των ενεργειακών καταστάσεων του αζώτου στο ενεργειακό διάγραμμα του ημιαγωγού, για τα δύο 

πιθανά μοντέλα μετά τη χημική του τροποποίηση. 

Η δράση του αζώτου ερμηνεύεται από την ύπαρξη ενεργειακών «σκαλοπατιών» μέσα 

στο ενεργειακό χάσμα του ημιαγωγού, οπότε τα ηλεκτρόνια που διεγείρονται με το φως 

από τη στοιβάδα σθένους χρειάζονται σταδιακά μικρότερα ποσά ενέργειας για να καταφέ-

ρουν να περάσουν στη στοιβάδα αγωγιμότητας και να μπορέσει να ολοκληρωθεί έτσι ο 

μηχανισμός της φωτοκαταλυτικής διεργασίας. Επομένως, είναι δυνατόν η ενέργεια από το 

ορατό φάσμα του φωτός να επιτρέπει τη μεταπήδηση των ηλεκτρονίων της ζώνης σθένους, 

διαδοχικά, πρώτα στις ψευδό-ενεργειακές ζώνες του αζώτου και στη συνέχεια στη ζώνη 

αγωγιμότητας του ημιαγωγού. Στο Σχήμα 18 περιγράφεται ο μηχανισμός της φωτοκαταλυ-

τικής διεργασίας του τιτανίου και η επίτευξη της ίδιας δράσης του καταλύτη στο ορατό 

μετά την τροποποίηση άζωτο. Η παραπάνω ανάλυση/περιγραφή αφορά τη χημική τροπο-

ποίηση της κρυσταλλικής φάσης του ανατάση του διοξειδίου του τιτανίου. 
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Σχήμα 18. (α) Συγκριτική απεικόνιση του μηχανισμού φωτοκατάλυσης για ένα μη τροποποιημένο ημιαγωγό και 

ενός χημικά τροποποιημένου με άζωτο, (β) Γραφική απεικόνιση της διαδρομής του e- κατά τη φωτοκαταλυτική 

διεργασία.  

Η περίπτωση του ρουτιλίου είναι διαφορετική. Κατά τη χημική του τροποποίηση, πα-

ρατηρείται αύξηση του ενεργειακού χάσματος σε σχέση με το μη τροποποιημένο υλικό. 

Παράλληλα, ενδοχασματικές ενεργειακές στάθμες δημιουργούνται περίπου στο ύψος της 

ζώνης σθένους του μη τροποποιημένου υλικού, με αποτέλεσμα πρακτικά να μην υπάρχουν 

τα ενεργειακά σκαλοπάτια που θα βοηθούσαν τα ηλεκτρόνια να μεταφερθούν με μικρότε-

ρα ποσά ενέργειας στη ζώνη αγωγιμότητας. Επιπλέον, η ζώνη αγωγιμότητας μετατοπίζεται 

σε υψηλότερα δυναμικά δυσκολεύοντας περαιτέρω το ήδη δύσκολο έργο των ηλεκτρονίων 

που τώρα απαιτούν μεγαλύτερα ποσά ενέργειας για να διεγερθούν. Αντίθετα, ο ανατάσης 

είναι κατάλληλος φωτοκαταλύτης για τροποποίηση με άζωτο εφόσον επιτυγχάνει με τις 

ενδοχασματικές ηλεκτρονιακές καταστάσεις που δημιουργούνται να δώσει στα ηλεκτρόνια 

σθένους μια εναλλακτική και ενεργειακά πιο εύκολη διαδρομή προς τη ζώνη αγωγιμότη-

τας. 
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Οι διαφορές μεταξύ των δύο παρουσιάζονται στο Σχήμα 19, όπου φαίνονται τα αντί-

στοιχα ενεργειακά διαγράμματα ανατάση και ρουτιλίου και οι ενεργειακές στάθμες που 

εμφανίζονται μετά τον εμπλουτισμό τους με άζωτο. 

 

Σχήμα 19. Ηλεκτρονιακή δομή τροποποιημένου και μη διοξειδίου του τιτανίου για τις δύο φάσεις, ανατάση και 

ρουτίλιο. 

1.6.2.  Μικτός κρύσταλλος διοξειδίου του τιτανίου διοξειδίου του πυριτί-

ου 

Ένας ακόμη τρόπος για τη χημική τροποποίηση του διοξειδίου του τιτανίου είναι η δη-

μιουργία ενός εντελώς νέου κρυστάλλου, όπως για παράδειγμα ο κρύσταλλος διοξειδίου 

του τιτανίου – διοξειδίου του πυριτίου. Αρκετοί ερευνητές έχουν επιλέξει να χρησιμοποι-

ήσουν το διοξείδιο του πυριτίου (SiO2) ως ένα προσροφητικό ή υποστηρικτικό λόγω της 

έλλειψης φορτίων και της μέτριας υδροφοβικότητας επιτρέποντας την προσυγκέντρωση 

του υλικού κοντά στα φωτοευαισθητοποιημένα σημεία. Διάφορες διεργασίες όπως η συ-

γκαταβύθιση, η θερμή υδρόλυση, ο εμποτισμός, και η χημική εναπόθεση ατμών έχουν δεί-

ξει ότι η αλληλεπίδραση του TiO2 με SiO2 παράγει ένα υλικό με νέες καταλυτικά ενεργές 

θέσεις, που διαθέτει ενισχυμένη θερμική και μηχανική σταθερότητα λόγω της παρουσίας 

της υποστηρικτικής φάσης του SiO2. [55] 

Στην ουσία, η τροποποίηση του οξειδίου του τιτανίου με διοξείδιο του πυριτίου είναι 

μια διαδεδομένη μέθοδος με σκοπό να αυξηθεί η θερμική σταθερότητα του πιο φωτοκατα-

λυτικά ενεργού πολυμορφικού ανάταση του, να συντονιστούν τα μεγέθη των κρυστάλλων 

του, να αυξηθεί η επιφάνεια, να βελτιωθούν οι ιδιότητες προσρόφησης και να επιτευχθεί 

ένα μεσοπορώδες μικτό υλικό SiO2/TiO2. Αυτή η τροποποίηση μπορεί να επιτευχθεί με 

την παρασκευή ενός εξαιρετικά ομοιογενούς μικτού οξειδίου, καλύπτοντας τα προσχημα-

τισμένα κρυσταλλικά νανοσωματίδια του τιτανίου με στρώμα οξειδίου του πυριτίου, ή για 

να τεθεί διαφορετικά, να γίνει κρυστάλλωση του ανατάση στην επιφάνεια των κολλοειδών 
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σφαιρών SiO2 (Σχήμα 20). Η τεχνική sol-gel είναι αυτή που εφαρμόζεται ως επί το πλεί-

στον για τους ανωτέρω σκοπούς. Επίσης, υπάρχει και η μέθοδος υδροθερμικής κατεργασί-

ας που είναι λιγότερο συνήθης. 

 

Σχήμα 20. Σχηματική απεικόνιση μικτού κρυστάλλου. 

Εκτός από τα προφανή πλεονεκτήματα που προσφέρει η πυριτία στο μικτό κρύσταλλο 

σίλικας-τιτανίας, δίνει και ένα σημαντικό μειονέκτημα. Το διοξείδιο του πυριτίου προκα-

λεί στο μικτό οξείδιο σχηματισμό ατελειών και καταστέλλει την ανάπτυξη των κρυστάλ-

λων TiO2. Ωστόσο, είναι γνωστό ότι η υψηλή κρυσταλλικότητα είναι ένα σημαντικό χα-

ρακτηριστικό, αφού ο ανασυνδυασμός των ζευγών ηλεκτρονίων λαμβάνει χώρα στις κρυ-

σταλλικές ατέλειες. Αυτό μειώνει τη δραστικότητα του φωτοκαταλύτη. Αντίθετα με μία 

κοινά αποδεκτή άποψη που αποδίδει την ενίσχυση της φωτοκαταλυτικής δραστηριότητας 

στη μείωση των σωματιδίων ανατάση, θα μπορούσε να εικαστεί ότι η αύξηση του μεγέ-

θους των κρυστάλλων TiO2 ευνοεί τη μείωση του ρυθμού ανασυνδυασμού και βελτιώνει 

τις καταλυτικές ιδιότητές του. Το όφελος που το διοξείδιο του πυριτίου προσφέρει στο μι-

κτό οξείδιο είναι δύσκολο να συνδυαστεί με την υψηλή κρυσταλλικότητα του TiO2. Προ-

κειμένου να επιτευχθεί εύλογη κρυσταλλικότητα στο διοξείδιο του πυριτίου-τιτανίας, ε-

φαρμόζεται θερμική επεξεργασία σε υψηλές θερμοκρασίες. [56] [57] [58] [59] 

Οπτικά, ο μικτός κρύσταλλος παρουσιάζει ιριδίζουσα χρωματική ποικιλία, πλησιάζο-

ντας την εικόνα του κρυστάλλου Titanium Quartz, ενός κουάρτζ κρύσταλλου με επίστρω-

ση τιτανίας (Σχήμα 21). 
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Σχήμα 21. Titanium Quartz. 

Διάφορες μελέτες γύρω από τη δημιουργία του μικτού κρυστάλλου έχουν δημοσιευτεί. 

Αυτές βρίσκουν εφαρμογή στη δημιουργία λεπτών υμενίων μικτού οξειδίου για παραγωγή 

πχ φωτοβολταϊκών [60] [61] [62]. Άλλες εφαρμογές αποτελούν τα γυαλιά πυριτίου που 

περιέχουν ποσότητες Ti και χρησιμοποιούνται σε ίνες και οπτικά κάτοπτρα, διότι τα υλικά 

αυτά παρουσιάζουν πολύ χαμηλούς συντελεστές θερμικής διαστολής σε μία ευρεία γκάμα 

θερμοκρασιών. Επιπλέον, ορισμένες συνθέσεις των μεικτών οξειδίων Ti-Si είναι ενεργές 

για όξινα καταλυόμενες αντιδράσεις όπως η αμίνωση φαινόλης, η ενυδάτωση αιθενίου, ο 

ισομερισμός βουτενίου, η αλκυλίωση κουμενίου, η αφυδάτωση προπανόλης και η απο-

σύνθεση 1,2-διχλωροαιθάνιου. [63] 
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Κεφάλαιο 2.  Πειραματική διαδικασία 

2.1  Γενικό διάγραμμα ροής διεργασίας 

Η πειραματική πορεία για την περάτωση των εργαστηριακών δοκιμών που φορούν την 

εν λόγω διπλωματική εργασία πραγματοποιήθηκαν τηρώντας τους γενικούς κανόνες υγιει-

νής και ασφάλειας σε ένα χημικό εργαστήριο. [64] 

Σε όλα τα πειράματα έγινε χρήση υπερκάθαρου νερού αντίστασης 18 ΜΩ.cm, pH 5,68 

και θερμοκρασίας δωματίου. Για τις υάλινες συσκευές που χρησιμοποιήθηκαν, προηγήθη-

κε καθαρισμός με κοινό απορρυπαντικό σαπούνι, έπειτα έκπλυση με νερό βρύσης, έκπλυ-

ση με απιονισμένο νερό και τέλος, έκπλυση με ακετόνη για απομάκρυνση υγρασίας και 

τυχόν οργανικών υπολειμμάτων. 

Στο Σχήμα 22 παρουσιάζεται το μεθοδολογικό διάγραμμα ροής όλης της διεργασίας 

σύνθεσης των νανοϋμενίων τιτανίας. Αυτό, αναπτύσσεται εκτενέστερα σε όλο το κεφά-

λαιο της εργασίας, με τη θεωρητική προσέγγιση να προηγείται πάντα πριν της πειραματι-

κής διαδικασίας.  

 

Σχήμα 22. Μεθοδολογικό διάγραμμα ροής διεργασίας παραλαβής λεπτών υμενίων. 

Τα παραγόμενα νανοσωματίδια τιτανίας του υμενίου που θα παρασκευαστεί είναι επι-

θυμητό μετά την πρόσμιξη να παρουσιάζουν κυρίως την κρυσταλλική φάση του ανατάση . 

Επίσης, πρέπει να εμφανίζουν ενεργειακό χάσμα μικρότερο των 2,5 eV έτσι ώστε να έχουν 

ενισχυμένα φωτοκαταλυτικά αποτελέσματα στο φως της ημέρας και την ορατή ακτινοβο-

λία. 

2.2  Θεωρητική προσέγγιση μεθόδου σύνθεσης sol-gel 

Για το διοξείδιο του τιτανίου, συγκεκριμένα, ως πρόδρομη ένωση στη χημική τροπο-

ποίηση με άζωτο και θείο στην εν λόγω διπλωματική εργασία χρησιμοποιείται το ισοπρο-
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ποξείδιο του τιτανίου (C16H36O4Ti). Ο συντακτικός του τύπος παρουσιάζεται στο Σχήμα 

23. Για τον κρύσταλλο TiO2∙SiO2 χρησιμοποιείται το Titanium diisopropoxide 

bis(acetylacetonate) (PTP) με μοριακό τύπο που εικονίζεται στο Σχήμα 24. 

 

Σχήμα 23. Συντακτικός και μοριακός τύπος του αλκοξειδίου τιτανίου. 

 

Σχήμα 24. Συντακτικός και μοριακός τύπος του αλκοξειδίου του μικτού κρυστάλλου. 

Η συνολική αντίδραση, που λαμβάνει χώρα κατά τον σχηματισμό τιτανίας, είναι (όπου 

R πχ nBu-): 

Ti(OR)4 + 2H2O →  …  →  TiO2 + 4ROH 

Η αντίδραση αυτή αποτελείται από άλλα επιμέρους στάδια του μηχανισμού, τα οποία 

είναι και αυτά που καθορίζουν το μέγεθος και την ποιότητα των τελικών νανοσωματιδίων. 

Λαμβάνει χώρα μια όξινα καταλυόμενη υδρόλυση, η κινητική της οποίας είναι δεύτε-

ρης τάξης και ισχύει ο μηχανισμός SN2 πυρηνόφιλης υποκατάστασης, με κατάλυση από 

κάποιο οξύ που είναι διαλυτό στο διαλύτη (Σχήμα 25) 

 

Σχήμα 25. Μηχανισμός όξινα καταλυόμενης υδρόλυσης. 
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Η υδρόλυση ακολουθείται από την αντίδραση συμπύκνωσης δίνονται ανόργανο πολυ-

μερές (Σχήμα 26). Τα δύο στάδια, βέβαια, είναι δυνατό να λαμβάνουν χώρα και ταυτόχρο-

να. Το ανόργανο προϊόν αποτελεί μια αλυσίδα επαναλαμβανόμενων δομικών ομάδων …–

Ο-Ti-O-Ti-O-… με ανάπτυξη και στις τρεις διαστάσεις. Ανάλογα με το μέγεθος της αλυσίδας, 

προκύπτει και το μέγεθος των παραγόμενων νανοσωματιδίων και οι ιδιότητές τους. 

 

Σχήμα 26. Μηχανισμός όξινα καταλυόμενης συμπύκνωσης. 

Για τη δημιουργία του μικτού κρυστάλλου, γίνεται αρχικά μερική υδρόλυση του φορέα 

πυριτίας πχ tetraethoxysilane (TEOS) σε κάποιο διαλύτη και οξύ υπό ελεγχόμενες συνθή-

κες. Ο φορέας τιτανίας PTP προστίθεται και σχηματίζεται ένα πολυτιτανοσιλοξανικό διά-

λυμα με όξινα καταλυόμενη συμπύκνωση. Στο διάλυμα αυτό περιέχονται επαναλαμβανό-

μενες ομάδες σιλοξάνης (Si-O-Si) και Si-O-Ti που σχηματίζουν μια μεγαλύτερη αλυσίδα 

(Σχήμα 27). 

 

Σχήμα 27. Μηχανισμός υδρόλυσης και συμπύκνωσης κατά τη δημιουργία μικτού κρυστάλλου. 

2.2.1  Διαδικασία τροποποίησης με προσθήκη ουρίας ή θειουρίας 

Για την παρασκευή του sol-gel τροποποιημένης τιτανίας με ουρία ή θειουρία χρησιμο-

ποιούνται μαγνητική ανάδευση, μαγνήτης, ποτήρι ζέσεως των 500 ml, ογκομετρικός κύ-

λινδρος των 10 και 100 ml, σιφώνιο των 5ml με πουάρ, ζυγός ακριβείας, ύαλος ωρολογίου 

και σπαθίδα. 

Αρχικά, τοποθετούνται 100 ml H2O στο ποτήρι ζέσεως με μαγνήτη, το οποίο βρίσκεται 

πάνω σε μαγνητικό αναδευτήρα. Έπειτα, τοποθετείται στο ποτήρι ζέσεως με τη βοήθεια 

του μικρού ογκομετρικού κυλίνδρου 2 ml πυκνού νιτρικού οξέως (HNO3, Mr= 63,01 
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g/mol, Penta 65%). Το νερό αποτελεί, στην ουσία, τον διαλύτη που θα έχει το τελικό διά-

λυμα και το οξύ τοποθετείται ώστε να εξασφαλιστεί η όξινα καταλυόμενη υδρόλυση. 

Σε όλα τα παραπάνω προστίθενται στάγδην 15 ml της πρόδρομης ένωσης ΤΒΟΤ 

(C16H36O4Ti, Mr=340,32 g/mol, Aldrich 97%) με τη βοήθεια του πουάρ, πάντα υπό ανά-

δευση. Το διάλυμα που προκύπτει είναι υπόλευκο. Αμέσως μετά προστίθενται 30 ml 1-

προπανόλη (C3H8O Mr=60,10 g/mol, Sigma Aldrich, 99,8%) τα οποία και αποχρωματί-

ζουν το διάλυμα. Το παραγόμενο αυτό διάλυμα αποτελεί ένα sol-gel τιτανίας που μπορεί 

να αποθηκευτεί σε θερμοκρασία δωματίου για πολλούς μήνες. Για τη χημική τροποποίησή 

του όμως, ώστε να λειτουργεί στο ορατό φως, προστίθενται αμέταλλα (N, S). Δηλαδή, ζυ-

γίζεται ποσότητα 30 gr ουρίας (CH4N2O, Mr=60,06 g/mol, Sigma Aldrich, 99%) στο ζυγό 

ακριβείας χρησιμοποιώντας τον ύαλο ωρολογίου και τη σπαθίδα και μετά αυτή η ποσότη-

τα μεταφέρεται στο ποτήρι ζέσεως με το sol-gel τιτανίας (Σχήμα 28). Αντίστοιχη διαδικα-

σία ακολουθείται και στην προσθήκη θειουρίας. (CH4N2S, Mr=76,12 g/mol, Sigma Al-

drich, 99%) με τη διαφορά ότι η ποσότητα είναι 15 gr. Στην πρώτη περίπτωση, γίνεται 

«ντοπάρισμα» με άζωτο, ενώ στη δέυτερη με άζωτο και θείο ταυτόχρονα. 

 

Σχήμα 28. Τελικό sol-gel τροποποιημένης τιτανίας με ουρία. 

Το τελικό αυτό sol-gel έχει pH ~1,5 και μπορεί να αποθηκευτεί επίσης για μεγάλο χρο-

νικό διάστημα σε θερμοκρασία δωματίου, αρκεί να είναι κλειστό αεροστεγώς, καθώς δια-

φορετικά θα γίνει εξάτμιση των διαλυτών. Το pH επιθυμείται να είναι τόσο όξινο μιας και 

σε πολύ όξινα ή αλκαλικά περιβάλλοντα δημιουργούνται πιο σταθερά sol-gel. Για την α-

κρίβεια, για pH˂3 ή pH˃9 προκύπτει ένα σταθερό sol-gel με νανοδομημένο TiO2. Το νι-

τρικό οξύ, επιλέγεται ως σταθεροποιητικός παράγοντας αφού δίνει pH˂2. [65] 
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2.2.2  Διαδικασία τροποποίησης με δημιουργία μικτού κρυστάλλου τιτα-

νίας-πυριτίας 

Για τη δημιουργία του μικτού κρυστάλλου TiO2∙SiO2 χρησιμοποιούνται μαγνητική α-

νάδευση με δυνατότητα παράλληλης θέρμανσης, μαγνήτης, ποτήρι ζέσεως των 250 ml, 

ογκομετρικός κύλινδρος των 100 ml, σιφώνιο των 5ml με πουάρ, ηλεκτρονική πιπέτα με 

τιπ και σταγονόμετρο. 

Αρχικά, στο ποτήρι ζέσεως τοποθετείται με μαγνήτη στο μαγνητικό αναδευτήρα, πε-

ριέχοντας 30 ml μεθανόλη (CH3OH, Mr=32 gr/mol, Carlo Erba 99,9%) και 1,024 ml TE-

OS (Si(OC2H5)4, Mr= 208,33, Sigma-Aldrich 99,9%). Στον ογκομετρικό κύλινδρο τοποθε-

τούνται 1 σταγόνα υδροχλωρικό οξύ (HCl, Mr=36,46, Fisher Scientific UK 6Ν), 0,170 ml 

νερό με τη βοήθεια ηλεκτρονικής πιπέτας και 30 ml μεθανόλης. Το περιεχόμενο του ογκο-

μετρικού κυλίνδρου αδειάζεται στάγδην στο ποτήρι ζέσεως και ακολουθεί ανάδευση για 

10 λεπτά. Το διάλυμα εκείνη τη χρονική στιγμή είναι διάφανου χρώματος. Μετά από αυτό, 

τοποθετείται επίσης στάγδην το PTP (C6H28O6Ti, Mr=364,30, Alfa Aesar 75% in isopro-

panol) στο ποτήρι ζέσεως. Ακολουθεί ανάδευση για 10 λεπτά υπό θέρμανση στους 74 ℃. 

Το προκύπτον τελικό sol-gel είναι πορτοκαλί χρώματος (Σχήμα 29) και έχει pH 6, λόγω 

της μικρής προσθήκης οξέως, καθώς στον μικτό κρύσταλλο δεν επιθυμάτε το τόσο χαμηλό 

pH (το διάλυμα είναι ήδη σταθερό λόγω των σιλοξανών οπότε είναι πιο ασφαλές να τηρεί-

ται ένα σχετικά ουδέτερο pH). 

 

Σχήμα 29. Τελικό sol-gel μικτού κρυστάλλου. 

Η όλη πειραματική διαδικασία σχεδιάστηκε με την προοπτική για upscaling της μεθό-

δου παραγωγής του sol-gel, διατηρώντας πάντα μια τεχνοκρατική χροιά. Για τον λόγο αυ-

τό, επιλέχθηκαν υδατικοί ή οργανικοί διαλύτες όπως το νερό, η μεθανόλη και η 1-

ισοπροπανόλη και ως πρόδρομη ένωση τιτανίας το ΤΒΟΤ και το PTP. Εκτός από χαμηλό 

κόστος, οι ενώσεις αυτές εμφανίζουν μη τοξικό και ακίνδυνο χαρακτήρα. 
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2.3  Σύνθεση υμενίων με ψεκασμό πυροϋδρόλυσης (spray pyro-

hydrolysis) 

Μετά τη δημιουργία του τελικού sol-gel ακολουθεί η σύνθεση των νανοϋμενίων. Αυτό 

επιτυγχάνεται με θερμό ψεκασμό από αυτοσχέδια κατασκευή που στήθηκε στο εργαστήριο 

Γενικής Χημείας. Η κατασκευή αποτελείται από θερμή πλάκα οικιακής χρήσης First Aus-

tria με ένδειξη θερμοκρασίας και δυνατότητα ελεγχόμενης θέρμανσης έως και τους 650 ℃, 

πιστόλι πίεσης για ψεκασμό με θήκη για την τοποθέτηση του διαλύματος, αντλίες για υπο-

πίεση με ένδειξη και κομπρεσέρ. Ως υπόστρωμα, χρησιμοποιείται γυαλί καθώς είναι α-

δρανές και εύκολα διαχειρίσιμο. Λόγω της αντοχής του σε υψηλές θερμοκρασίες, χρησι-

μοποιείται γυαλί TEC 8 με πάχος 0,3 cm, πλάτος 1 cm και μήκος 1 ή 3 cm. 

2.3.1  Θεωρητικό υπόβαθρο 

Η τεχνική ψεκασμού πυροϋδρόλυσης έχει εφαρμοστεί για την εναπόθεση μιας ευρείας 

ποικιλίας λεπτών υμενίων. Αυτά τα υμένια χρησιμοποιούνται σε διάφορες συσκευές όπως 

τα ηλιακά κελιά, αισθητήρες και κελιά καυσίμου στερεών οξειδίων. Οι ιδιότητες των λε-

πτών υμενίων εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από τις συνθήκες προετοιμασίας. Άλλες τεχνι-

κές για τη δημιουργία επιστρώσεων είναι οι: screen printing (εκτύπωση σε κεραμικά, γυα-

λί, πολυουρεθάνη, πολυπροπυλένιο, χαρτί, μέταλλο και ξύλο), dip coating (επίστρωση 

φιλμ σε επίπεδα ή κυλινδρικά υποστρώματα), spin coating (επίστρωση φιλμ πάχους νανο-

κλίμακας), electrophoresis, PVD (physical vapor deposition), CVD (chemical vapor depo-

sition), doctor blade κ.ά. 

Ο ψεκασμός πυροϋδρόλυσης είναι μια τεχνική επεξεργασίας για την παρασκευή πυ-

κνών και πορωδών φιλμ οξειδίων, κεραμικών επικαλύψεων και σκονών. Σε αντίθεση με 

τις υπόλοιπες τεχνικές εναπόθεσης φιλμ, ο ψεκασμός πυροϋδρόλυσης αντιπροσωπεύει μια 

πολύ απλή και σχετικά οικονομική και αποδοτική μέθοδο, ιδιαίτερα όσον αφορά το κό-

στος στον εξοπλισμό. Ο ψεκασμός πυροϋδρόλυσης δεν απαιτεί υποστρώματα υψηλής 

ποιότητας ή χημικές ουσίες. Η μέθοδος έχει χρησιμοποιηθεί για την εναπόθεση πυκνών 

μεμβρανών, πορωδών φιλμ και για την παραγωγή σκόνεων. Ακόμη και πολλαπλών στρώ-

σεων φιλμ μπορεί να παρασκευαστούν εύκολα χρησιμοποιώντας αυτή την ευέλικτη τεχνι-

κή. Ο ψεκασμός πυροϋδρόλυσης έχει χρησιμοποιηθεί για αρκετές δεκαετίες στη βιομηχα-

νία υάλου και στην παραγωγή ηλιακών κελιών για την επίστρωση ηλεκτρικά αγώγιμων 

ηλεκτροδίων. 

Ο τυπικός εξοπλισμός του ψεκασμού πυροϋδρόλυσης αποτελείται από ένα ψεκαστήρα 

διαλύματος, ένα θερμό υπόστρωμα και τη δυνατότητα ελέγχου της θερμοκρασίας (Σχήμα 

30). Οι ακόλουθοι ψεκαστήρες χρησιμοποιούνται συνήθως σε αυτή την τεχνική σπρέι: με 

ψεκασμό στον αέρα (το υγρό εκτίθεται στο ρεύμα αέρα), με υπερήχους (υπερηχητικές συ-

χνότητες παράγουν τα μικρά μήκη κύματος που απαιτούνται για την τέλεια διάσπαση σε 

άτομα) και ηλεκτροστατικοί (το υγρό εκτίθεται σε υψηλό ηλεκτρικό πεδίο). 

Η εναπόθεση του λεπτού φιλμ χρησιμοποιώντας την τεχνική ψεκασμού πυροϋδρόλυ-

σης περιλαμβάνει ψεκασμό ενός διαλύματος άλατος σε ένα θερμαινόμενο υπόστρωμα (Ει-
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κόνα 2.3). Σταγονίδια εκπίπτουν επί της επιφάνειας του υποστρώματος, εξαπλώνονται σε 

μια σχηματική δομή και υφίστανται θερμική επεξεργασία. Το σχήμα και το μέγεθος του 

φιλμ εξαρτάται από τη μορφή και τον αριθμό των σταγονιδίων ανά ψεκασμό, τον χρόνο 

ψεκασμού, τις επαναλήψεις ψεκασμού καθώς και το υπόστρωμα. 

 

Σχήμα 30. Σχηματική απεικόνιση εξοπλισμού ψεκασμού πυροϋδρόλισης. 

Η θερμοκρασία θα πρέπει να είναι τέτοια ώστε να εξυπηρετεί τις ιδιότητες που επιθυ-

μούνται για το τελικό υμένιο. Για παράδειγμα, για τη δημιουργία των φιλμ που μελετώνται 

στην εν λόγω διπλωματική εργασία, είναι απαραίτητη η θέρμανση στους 400 ℃ τουλάχι-

στον, με σκοπό την εξασφάλιση δομής ανατάση.  

Για την ατομοποίηση του διαλύματος, υπάρχουν δύο διαφορετικά είδη ψεκασμού, ο 

κωνικός και ο πολλαπλός. Στον πρώτο, το διάλυμα διαφεύγει από ένα πιστόλι με κωνικό 

τελείωμα ενώ στο δεύτερο από πολλαπλές οπές. Το μέγεθος των σωματιδίων που εξάγο-

νται κυμαίνεται στη νάνο-κλίμακα και μεταφέρονται στο υπόστρωμα με ρεύμα αέρα, δη-

μιουργώντας έτσι μετέπειτα υδρατμούς από την διαφυγή του διαλύτη (Σχήμα 31). Γι αυτό 

το λόγο θα πρέπει να γίνεται χρήση κατάλληλης μάσκας κατά την δημιουργία των λεπτών 

υμενίων. 
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Σχήμα 31. Μεταφορά των σωματιδίων στη θερμή επιφάνεια και στο υπόστρωμα με ρεύμα αέρα. 

Η απόσταση μεταξύ του ψεκαστήρα και της θερμής πλάκας ορίζεται να είναι περί τα 

20 cm και ο χρόνος ψεκασμού 3 sec μετακινώντας τον ψεκαστήρα κατά μήκος της επιφά-

νειας του υποστρώματος πάντοτε κάθετα και όχι σε γωνία. Οι ψεκασμοί επαναλαμβάνο-

νται μέχρι να σχηματιστεί ένα πυκνό υμένιων. [66] [67] [68] 

Παρά την απλότητά της σα τεχνική, έχει μια σειρά από διάφορα άλλα πλεονεκτήματα: 

(1) Διαθέτει ένα εξαιρετικά εύκολο τρόπο να δημιουργεί φιλμ με σχεδόν οποιοδήποτε 

στοιχείο σε οποιαδήποτε αναλογία με την απλή προσθήκη στη διάταξη κάποιο συ-

γκεκριμένο διάλυμα ψεκασμού. 

(2) Σε αντίθεση με κλειστές μεθόδους εναπόθεσης ατμών, δεν απαιτεί υψηλά ποιοτικούς 

στοχευτές ή υποστρώματα ούτε απαιτείται κενό σε οποιοδήποτε στάδιο, το οποίο εί-

ναι ένα μεγάλο πλεονέκτημα εάν η τεχνική πρόκειται να κλιμακωθεί για βιομηχανι-

κές εφαρμογές. 

(3) Ο ρυθμός εναπόθεσης και το πάχος των φιλμ μπορεί να ελέγχεται εύκολα και να α-

νήκει σε ένα ευρύ φάσμα, απλά με την αλλαγή των παραμέτρων ψεκασμού, εξαλεί-

φοντας έτσι τα κύρια μειονεκτήματα των χημικών μεθόδων όπως η sol-gel που πα-

ράγει φιλμ περιορισμένου πάχους. 

(4) Λειτουργεί σε μέτριες θερμοκρασίες (100 - 500 ℃ συνήθως) με αποτέλεσμα να  

μπορεί να παράγει φιλμ με λιγότερο ανθεκτικά υλικά. 

(5) Σε αντίθεση με μεθόδους υψηλής ισχύος όπως η radio frequency magnetron 

sputtering (RFMS), δεν προκαλεί τοπική υπερθέρμανση που μπορεί να είναι επιβλα-

βής για τα υλικά που εναποτίθενται. Δεν υπάρχει σχεδόν κανένας περιορισμός σε υ-

λικό υπόστρωμα, διάσταση ή επιφάνεια. 
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(6) Με την αλλαγή σύνθεσης του διαλύματος ψεκασμού κατά την διάρκεια της διαδικα-

σίας ψεκασμού, μπορεί να γίνει εναλλαγή στρώσεων διαφορετικών φιλμ σε όλο το 

πάχος. 

(7) Πιστεύεται ότι αξιόπιστα θεμελιώδη κινητικά δεδομένα είναι πιο πιθανό να λαμβά-

νονται σε φιλμ με επιφάνεια που μπορεί να χαρακτηριστεί καλά, υπό τον όρο ότι το 

φιλμ είναι συμπαγές, ομοιόμορφο και δεν εμφανίζονται παρενέργειες από το υπό-

στρωμα. Η τεχνική αυτή προσφέρει αυτά τα χαρακτηριστικά. [69] 

2.3.2  Πειραματική προσέγγιση 

Για τη δημιουργία των λεπτών υμενίων χρησιμοποιήθηκε η αυτοσχέδια κατασκευή του 

εργαστηρίου που αναφέρθηκε πρωτύτερα, με υποπίεση 6 bar. Αρχικά, τοποθετείται στην 

εστία θέρμανσης αλουμινόχαρτο για την προστασία της. Το αλουμινόχαρτο επιλέγεται λό-

γω της θερμικής αγωγιμότητάς του και της αντοχής του στις υψηλές θερμοκρασίες της δι-

εργασίας. Από πάνω, τοποθετούνται τα υάλινα υποστρώματα προς επίστρωση. Η εστία 

τίθεται σε λειτουργία και τα υποστρώματα θερμαίνονται σταδιακά, φτάνοντας στην τελική 

θερμοκρασία των 450 ℃ (Σχήμα 32) για τα ντοπαρισμένα με ουρία και θειουρία και 500 

℃ για τον μικτό κρύσταλλο TiO2∙SiO2. 

 

Σχήμα 32. Θέρμανση των υμενίων τιτανίας ντοπαρισμένα με ουρία στην αυτοσχέδια θερμή πλάκα. 

Ένα πρώτο στρώμα PTP που δίνει καθαρό ανατάση επιστρώνεται μόλις τα υποστρώ-

ματα φτάσουν στην επιθυμητή θερμοκρασία, με σκοπό της καλύτερη πρόσφυση των υμε-

νίων στο υπόστρωμα. Ποσότητα 5 ml του διαλύματος PTP τοποθετείται στην ειδική θήκη 

του ψεκαστήρα και ψεκάζεται σε απόσταση 20 cm για 3 sec επί πέντε φορές. Έπειτα, το-

ποθετούνται 25 ml του επιθυμητού προς επίστρωση sol-gel κάθε φορά σε ίδια απόσταση 

αλλά για 3 sec επί 10 φορές. Μόλις ολοκληρωθεί η διαδικασία της επίστρωσης, η εστία 

τίθεται εκτός λειτουργίας και τα υάλινα υποστρώματα σταδιακά πλησιάζουν τη θερμο-

κρασία δωματίου. 
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Καθ’ όλη τη διάρκεια της επίστρωσης είναι πολύ σημαντική η χρήση ειδικής μάσκας 

για νανοσωματίδια και ειδικών γυαλιών για προστασία των ματιών. Όλη η διεργασία 

πραγματοποιείται σε απαγωγό. 

2.4  Τελική έψηση 

Για τη σίγουρη εξασφάλιση της επιθυμητής δομής ανατάση και του καθαρισμού των 

τελικών υμενίων πραγματοποιείται μια τελική έψηση σε χαλύβδινη πλάκα σε ειδικό φούρ-

νο (Thermawatt FP93, Shimaden). Για τα υμένια με πρόδρομη ένωση το ΤΒΟΤ, το θερμο-

κρασιακό πρόγραμμα είναι: 

 Θέρμανση από τη θερμοκρασία περιβάλλοντος (20 ℃) στους 120 ℃ με βήμα 8 

℃/min 

 Σταθερή θερμοκρασία στους 120 ℃ για 2h για την εξαφάνιση οποιαδήποτε υγρασίας 

 Θέρμανση στους 450 ℃ με βήμα 7 ℃/min 

 Σταθερή θερμοκρασία εκεί για 5h 

 Επιστροφή στη θερμοκρασία περιβάλλοντος χωρίς παρέμβαση 

Για τα υμένια με πρόδρομη ένωση το PTP, το θερμοκρασιακό πρόγραμμα είναι: 

 Θέρμανση από τη θερμοκρασία περιβάλλοντος (20 ℃) στους 200 ℃ με βήμα 8 

℃/min 

 Σταθερή θερμοκρασία στους 200 ℃ για 2h για την εξαφάνιση οποιαδήποτε υγρασίας 

και για την εξασφάλιση της διαφυγής όλου του διαλύτη 

 Θέρμανση στους 500 ℃ με βήμα 7 ℃/min 

 Σταθερή θερμοκρασία εκεί για 7h 

 Επιστροφή στη θερμοκρασία περιβάλλοντος χωρίς παρέμβαση 

Από όλη την πειραματική διαδικασία προκύπτουν τρία διαφορετικά είδη υμενίων, τα 

οποία συνοψίζει ο Πίνακας 1. 

Πίνακας 1. Διαφορετικά είδη παρασκευασμένων υμενίων. 

Όνομα δείγματος Πρόδρομη ένωση Πρόσθετο Υλικό πρόσμιξης 

DNT1 TBOT 1-propanol Urea 

DNT1th TBOT 1-propanol Thiurea 

TiSi PTP methanol TEOS 

Η ίδια πειραματική διαδικασία πραγματοποιήθηκε τρεις φορές για λόγους επαναληψι-

μότητας των δοκιμών. Τα παραγόμενα υμένια οδηγούνται μετά τη σύνθεσή τους σε χαρα-

κτηρισμό με ενόργανη χημική ανάλυση και μελετώνται κάποιες περιβαλλοντικές εφαρμο-

γές τους. 
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Κεφάλαιο 3.  Χαρακτηρισμός υμενίων 

Το παρόν κεφάλαιο συνοψίζει όλες τις τεχνικές που χρησιμοποιήθηκαν για τον χαρα-

κτηρισμό των παραγόμενων νανοϋμενίων. Αρχικά, παρατίθεται η περιγραφή της μεθόδου 

χαρακτηρισμού και έπειτα παρουσιάζεται η πειραματική διαδικασία μέτρησης. Οι τεχνικές 

που χρησιμοποιήθηκαν είναι η περίθλαση ακτίνων X (XRD), η φασματοσκοπία Raman, η 

φασματοσκοπία υπερύθρου (FTIR), η φασματοσκοπία Uv-Vis για την εύρεση του ενερ-

γειακού χάσματος και το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης με στοιχειακή ανάλυση 

(SEM-EDX). Ακόμη, έγινε προσπάθεια για μέτρηση της υδροφιλικότητας της επιφάνειας 

των υμενίων TiO2 με συσκευή μέτρησης γωνίας επαφής, που όμως δεν έγινε δυνατό να 

ολοκληρωθεί λόγω της ιδιαίτερης υδροφιλικότητας και απορροφητικότητας των υμενίων. 

3.1  Περίθλαση ακτίνων X (XRD) 

3.1.1  Περιγραφή μεθόδου 

Οι ακτίνες-Χ ανακαλύφθηκαν το 1895 από τον Wilhelm Roentgen στο πανεπιστήμιο 

του Wurzburg στη Γερμανία. Παρατήρησε πως μερικοί κρύσταλλοι του συμπλόκου βαρί-

ου με κυανιούχο λευκόχρυσο (barium platinocyanide) που βρίσκονταν δίπλα σε ένα σωλή-

να εκκένωσης, καλυμμένοι με μαύρο χαρτί, άρχισαν να φθορίζουν όταν δημιουργήθηκε 

εκκένωση. Εξετάζοντας τις σκιές που δημιουργήθηκαν από τις ακτίνες, ο Roentgen εντό-

πισε την προέλευση των ακτινών στα τοιχώματα του σωλήνα εκκένωσης. Η ονομασία, α-

κτίνες Χ (άγνωστες), δόθηκε από την ερευνητική ομάδα του Roentgen, καθώς οι ακτίνες 

είχαν ξεκάθαρες ομοιότητες με το φώς αλλά δεν είχαν καμία παρόμοια ιδιότητα με αυτές 

της θεμελιωμένης κυματικής οπτικής, πόλωση, περίθλαση, ανάκλαση και διάθλαση. Για τη 

σημαντική του ανακάλυψη τιμήθηκε με το πρώτο Νόμπελ Φυσικής το 1901, ενώ ακολού-

θησαν ακόμα πέντε απονομές. 

H περίθλαση ακτίνων-Χ (από δείγματα σε μορφή σκόνης) μονοχρωματικής ακτινοβο-

λίας ακτίνων γνωστού λ, επιτρέπει τον προσδιορισµό της δοµής και της σύστασης ενός 

δείγματος, το οποίο μπορεί να περιέχει περισσότερες από µία κρυσταλλικές ενώσεις. Δί-

νει, δηλαδή, πληροφορίες για την τρισδιάστατη διάταξη των ατόμων ή μορίων σε ένα κρυ-

σταλλικό υλικό. Μελετώνται στερεά με κρυσταλλική δομή όπως απλές και σύνθετες 

χηµικές ενώσεις, μέταλλα, πετρώματα κ.α. Κατά βάση, όμως, ενδείκνυται για τον προσδι-

ορισμό ανόργανων ενώσεων.  

Ο πιο συνηθισμένος τρόπος παραγωγής ακτίνων Χ είναι η πρόσκρουση ηλεκτρονίων 

υψηλής ενεργείας στην επιφάνεια ενός μετάλλου (στόχο) με μεγάλο ατομικό αριθμό. Τα 

ηλεκτρόνια αυτά προσπίπτοντας στο στόχο διεγείρουν τα ηλεκτρόνια των εσωτερικών 

στοιβάδων του μετάλλου προκαλώντας την απόσπασή τους. Το «κενό» αυτό στην εσωτε-

ρική στοιβάδα του ατόμου καλύπτεται από ηλεκτρόνια υψηλότερων εξωτερικών ενεργεια-

κά στοιβάδων. Η παραπανίσια ενεργεία, δηλαδή η ενεργειακή διαφορά των δυο στοιβά-

δων, ελευθερώνεται με την εκπομπή φωτονίου (ακτίνες Χ) (Σχήμα 33). 
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Σχήμα 33. Παραγωγή ακτίνων Χ. 

Περίθλαση μιας ακτινοβολίας συμβαίνει όταν αυτή προσπέσει σε φράγμα που αποτε-

λείται από παράλληλες σχισμές ίσου πλάτους d, και μόνο όταν ισχύει λ > d (Σχήμα 34). 

Οι ακτίνες Χ έχουν μήκη κύματος που κυμαίνονται συνήθως μεταξύ 0,1 − 100Å, επομέ-

νως είναι αδύνατο να κατασκευαστεί μηχανικό φράγμα για την περίθλαση, αφού με την 

υπάρχουσα τεχνολογία το d μπορεί να φτάσει τα 1000 Å. 

 

Σχήμα 34. Πορεία προσπίπτουσας ακτίνας σε ένα σημείο του κρυστάλλου. 

Ο von Laue το 1912 πρότεινε τη χρήση φυσικών κρυστάλλων σαν φράγματα περίθλα-

σης, αφού η διάταξη των ατόμων μπορεί να θεωρηθεί σαν μια σειρά από παράλληλα δι-

κτυωτά επίπεδα, τα οποία απέχουν μεταξύ τους αποστάσεις της τάξης του 1Å και είναι ί-

σες μεταξύ τους. Έτσι, γνωρίζοντας την γωνία περίθλασης θ της ακτινοβολίας Χ μπορεί να 

υπολογιστεί το d σύμφωνα με τη συνθήκη των W.H και W. L. Bragg (πατέρα και γιο) που 

είναι: 

n ∙ λ =  2 ∙ d ∙ ημθ , 
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όπου: 

n: ακέραιος αριθμός που παίρνει τιμές 0,1,2,3,4 και αναφέρεται στα διαδοχικά νοητά κρυ-

σταλλικά επίπεδα 

λ: το μήκος κύματος των ακτίνων Χ 

d: η απόσταση μεταξύ των επιπέδων των ατόμων και θ η συμπληρωματική της γωνίας 

πρόσπτωσης 

Μέσω του προσδιορισμού των κρυσταλλικών επιπέδων d που είναι χαρακτηριστικά για 

κάθε κρυσταλλική ένωση γίνεται η ποιοτική ανάλυση της εξεταζόμενης ουσίας, ενώ από 

τη μέτρηση της έντασης της περιθλώμενης ακτινοβολίας σε μια επιλεγμένη γωνία θ γίνεται 

η (ημι)ποσοτική ανάλυση μιας κρυσταλλικής ένωσης.  

Εφαρμογές της μεθόδου αποτελεί η συλλογή πληροφοριών για κάθε κρυσταλλική ένω-

ση, η ανακάλυψη της ορυκτολογική σύστασης ορυκτών, ο προσδιορισμός προσμίξεων 

κρυστάλλων σε υπερκάθαρες ενώσεις (κρυσταλλικές), η ποσοτικοποίηση των διαφορετι-

κών φάσεων και η εξαγωγή στοιχείων για τον βαθμό κρυσταλλικότητας σε πολυμερή, 

φάρμακα, τρόφιμα. Όπως κάθε μέθοδος, διαθέτει τόσο πλεονεκτήματα όσο και μειονεκτή-

ματα. [70] [71] [72] 

Πλεονεκτήματα: 

(1) Μη καταστροφική μέθοδος 

(2) Απλά φάσματα 

(3) Μεγάλη ταχύτητα 

Μειονεκτήματα: 

(1) Δεν ενδείκνυται για ποσοτικούς προσδιορισμούς 

(2) Χρησιμοποιούνται δείγματα τα οποία πρέπει να πληρούν προϋποθέσεις και να έχουν 

επεξεργαστεί κατάλληλα. 

(3) Χρησιμοποιούνται μόνο ανόργανα υλικά 

3.1.2  Πειραματική διαδικασία 

Οι μετρήσεις για την περίθλαση ακτίνων Χ πραγματοποιήθηκαν στο Ε.Μ.Π. με τη συ-

σκευή XRD Bruker D8 Advance. Η μέτρηση έγινα υπό γωνία 2θ και εύρος 20° έως 100°, 

με ταχύτητα σάρωσης 0,1°/min. Το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας Cu-

Ka (40 kV, 35 mA) που χρησιμοποιήθηκε ήταν 1,542 Å. 

Στην εν λόγω διάταξη, ο δειγματοφορέας παραμένει ακίνητος και πραγματοποιείται 

αντ’ αυτού περιστροφική κίνηση από τους βραχίονες (πηγή και ανιχνευτής). 
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Σχήμα 35. Διάταξη περίθλασης ακτίνων Χ Bruker, D8 Advance. 

Για τη διεξαγωγή της μέτρησης, τα υμένια τοποθετούνται στο δειγματοφορέα με τη 

βοήθεια κολλητικής ταινίας έτσι ώστε να είναι εντελώς οριζόντια η επιφάνειά τους. Με 

την τοποθέτηση του δείγματος στην διάταξη, αρχίζει η λήψη του ακτινοδιαγράμματος. Στο 

ακτινογράφημα περίθλασης ακτινών Χ που παραλαμβάνεται, η τεταγμένη αντιπροσωπεύει 

την περιθλώμενη ένταση των κορυφών σε μετρήσεις ανά δευτερόλεπτο (Cps) και η τετμη-

μένη τη γωνία 2θ. 

3.2  Φασματοσκοπία Raman 

3.2.1  Περιγραφή μεθόδου 

Η φασματοσκοπία Raman είναι μια μέθοδος που ερευνά την ανελαστική σκέδαση του 

ορατού φωτός, η οποία προκαλείται από τα μόρια της ύλης. Η διεργασία αυτή είναι γνω-

στή ως φαινόμενο Raman. Όταν ένα φωτόνιο ορατού φωτός, με ενέργεια αρκετά χαμηλή 

ώστε να διεγείρει ηλεκτρονιακή μετάπτωση, αλληλεπιδρά με ένα μόριο, δύναται να σκε-

δαστεί ανελαστικά είτε δίνοντας είτε παίρνοντας ενέργεια από αυτό. Φωτόνια που υπόκει-

νται σε ανελαστικό χάσιμο ενέργειας, δίνουν τη σκέδαση Stokes που συνδέεται με μετά-

πτωση του μορίου σε επίπεδο υψηλότερης ενέργειας. Αντίθετα, φωτόνια που κερδίζουν 

ενέργεια, δίνουν τη σκέδαση anti-Stokes που προέρχεται από μετάπτωση σε χαμηλότερη 

ενεργειακή στάθμη από αυτή που βρισκόταν πριν το μόριο. Στο Σχήμα 36 παρουσιάζεται 
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το ενεργειακό διάγραμμα αυτών των ειδών σκέδασης καθώς και της ελαστικής σκέδασης 

Rayleigh. [73] 

 

Σχήμα 36. Eνεργειακά διαγράμματα για την κατανόηση της σκέδασης 

Κάθε χημικό είδος δίνει το δικό του χαρακτηριστικό δονητικό φάσμα Raman, το οποίο 

μπορεί εύκολα να χρησιμοποιηθεί για τον ποιοτικό του προσδιορισμό. Γενικά, το φάσμα 

ενός είδους επηρεάζεται ελάχιστα από την ανάμιξη του με άλλα είδη. Είναι σημαντικό να 

αναφερθεί, ότι μιας και το φάσμα αποτελείται συνήθως από καλά σχηματισμένες οξείες 

γραμμές (κορυφές), παραμένει ευδιάκριτο και αναγνωρίσιμο για σκοπούς ποιοτικής ανά-

λυσης. Σε αντίθεση με τη φασματοσκοπία IR, η μέθοδος Raman είναι πολύ εύκολα εφαρ-

μόσιμη και σε υγρά μέσα. Σε συστήματα όπου συμβαίνουν χημικές αλληλεπιδράσεις, η 

παρουσία νέων χημικών ειδών μπορεί να ανιχνευθεί με την εμφάνιση νέων κορυφών στο 

φάσμα. Η μέθοδος δε διαταράσσει καταστάσεις χημικής ισορροπίας, δίνοντας έτσι πληρο-

φορίες για χημικώς κινητικά είδη τα οποία δε θα μπορούσαν με κανένα τρόπο να γίνουν 

αντιληπτά με τις συνήθεις αναλυτικές μεθόδους. 'Ετσι, είναι προφανώς το πιο ισχυρό δια-

θέσιμο μέσο μελέτης ιοντικών ειδών και της ισορροπίας τους σε υδατικά διαλύματα ή 

τήγματα. Καθώς η ένταση μιας χαρακτηριστικής κορυφής Raman προσεγγιστικά αναλογεί 

στην κατ’ όγκον συγκέντρωση του μελετούμενου είδους, μετρήσεις σχετικών εντάσεων 

Raman παρέχουν τη βάση και για ποσοτική ανάλυση. 

Μια τυπική πειραματική διάταξη που χρησιμοποιείται για τις αναλύσεις με την τεχνική 

Raman φαίνεται στο Σχήμα 37. 
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Σχήμα 37. Πειραματική διάταξη Raman. 

Η διάταξη αποτελείται από τα εξής βασικά στοιχεία: (i) Λέιζερ. το οποίο ως επί το 

πλείστον είναι συνεχούς λειτουργίας. (ii) Οπτικά στοιχεία για την καθοδήγηση (κάτοπτρα) 

και εστίαση της δέσμης (φακούς εστίασης). Συνήθως για την εστίαση στο προς ανάλυση 

δείγμα χρησιμοποιείται αντικειμενικός φακός μέσω του οποίου πραγματοποιείται και η 

συλλογή της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας. Επίσης είναι απαραίτητη η χρήση κατάλληλου 

φίλτρου (edge filter) πριν την είσοδο της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας Raman στο φασμα-

τογράφο. το οποίο υποβάλλει την ακτινοβολία σκέδασης Rayleigh στο μήκος κύματος του 

λέιζερ και επιτρέπει τη διέλευση και ανίχνευση μόνο της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας 

Raman(Stokes), η οποία αντιστοιχεί σε μήκος κύματος λ > λLASER. Αυτό το φίλτρο είναι 

απαραίτητο γιατί οι κορυφές Raman είναι δυνατόν να εμφανίζονται κοντά στη γραμμή του 

λέιζερ και να μην είναι δυνατόν να γίνουν διακριτές αν η γραμμή τις επικαλύπτει λόγω της 

έντασης της, δεδομένου ότι η σκέδαση Rayleigh είναι πολύ εντονότερη της σκέδασης 

Raman. (iii) Οπτική ίνα για την συλλογή και μεταφορά της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας 

στην είσοδο του φασματογράφου. (iν) Απεικονιστικό φασματογράφο. (ν) Ανιχνευτή CCD 

για την καταγραφή του σήματος εκπομπής. (νi) Ηλεκτρονικό υπολογιστή με κατάλληλο 

λογισμικό για τον έλεγχο του πειράματος και την απεικόνιση των φασμάτων. 

Σα τεχνική, δίνει τα πλεονεκτήματα της μελέτης μορίων τα οποία δεν εμφανίζουν μό-

νιμη ή παροδική διπολική ροπή,  μορίων σε υδατικά διαλύματα και μελέτη δονητικών συ-

χνοτήτων πολύ χαμηλής συχνότητας (περιοχή άπω- υπέρυθρο). [74] 
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3.2.2  Πειραματική διαδικασία 

Για τον χαρακτηρισμό με φασματοσκοπία micro-Raman χρησιμοποιήθηκε διάταξη που 

βρίσκεται στη Σχολή Χημικών Μηχανικών Ε.Μ.Π.. Το μικροσκόπιο είναι της εταιρείας 

Renishaw, και συγκεκριμένα το μοντέλο inVia (Σχήμα 38). Χρησιμοποιήθηκαν 2 πηγές 

διέγερσης, λέιζερ, αυτή του Ar
+
 (λ=514,5 nm, 2,41 eV) και λέιζερ εγγύς υπέρυθρης ακτι-

νοβολίας NIR (λ=785 nm, 1,58 eV) με μέγιστη ισχύ 1W.  

 

Σχήμα 38. Διάταξη micro-Raman. 

Κατά τη διάρκεια της μέτρησης, η ακτίνα του λέιζερ εστιάζει σε ένα σημείο στην επι-

φάνεια των δειγμάτων μέσω ενός 100x φακού με τελική ισχύ λέιζερ κάτω των 0,3 mW. 

Αυτό συμβαίνει με σκοπό να αποφευχθούν τοπικές θερμάνσεις και μεταπτώσεις φάσεων. 

Η ανάλυση της σκεδαζόμενης ακτίνας παρουσιάστηκε σε 250mm εστιακό μήκος φασμα-

τόμετρου, με φράγμα περίθλασης 1800 γραμμές/mm και ανιχνευτή υψηλής ευαισθησίας 

CCD. Στα διαγράμματα που παραλαμβάνονται, ο άξονας x είναι η μετατόπιση κατά  

Raman και ο άξονας των y η ένταση των κορυφών. 

3.3  Φασματοσκοπία υπερύθρου FTIR 

3.3.1  Περιγραφή μεθόδου 

Στην φασματοσκοπία υπερύθρου μελετάται η απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας 

από ένα δείγμα συναρτήσει της συχνότητας. Η απορρόφηση ακτινοβολίας στην περιοχή 

του υπέρυθρου προκαλεί διεγέρσεις μεταξύ διαφόρων ενεργειακών σταθμών δόνησης και 

περιστροφής του μορίου, ενώ το μόριο παραμένει στη θεμελιώδη ηλεκτρονιακή κατάστα-

ση. Γενικότερα, η υπέρυθρη ακτινοβολία δεν διαθέτει αρκετή ενέργεια για να προκαλέσει 

τα είδη των ηλεκτρονιακών μεταπτώσεων που συναντώνται στην υψηλότερης ενέργειας 

ορατή και υπεριώδη ακτινοβολία. Η υπέρυθρη περιοχή εκτείνεται από το ορατό μέχρι τα 
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μικροκύματα και περιλαμβάνει ακτινοβολίες, των οποίων οι κυματαριθμοί κυμαίνονται 

από 12.800-10 cm
-1

. Η περισσότερο χρησιμοποιούμενη περιοχή είναι η περιοχή κυματα-

ριθμών 4000-670 cm
-1

. 

Ένα μόριο για να απορροφήσει υπέρυθρη ακτινοβολία, πρέπει να υποστεί μεταβολή 

της διπολικής ροπής του ως αποτέλεσμα της δονητικής ή της περιστροφικής κίνησής του. 

Κατά τη δόνηση ή περιστροφή ομοπυρηνικών διατομικών μορίων, όπως τα Ο2, Ν2, ή Cl2, 

δεν πραγματοποιείται καθαρή μεταβολή στη διπολική ροπή. Τέτοιου είδους μόρια δεν α-

πορροφούν στην υπέρυθρη περιοχή του φάσματος. Τα είδη δονήσεων που μπορεί να εμ-

φανιστούν είναι έκτασης ή κάμψης (Σχήμα 39). 

 

Σχήμα 39. Είδη δονήσεων. 

Το υπέρυθρο φάσμα αποτελείται από δύο κύρια μέρη: (α) την περιοχή συχνότητας των 

ομάδων που βρίσκεται περίπου στα 3600-1200 cm
-1

, όπου οι κύριες ζώνες απορρόφησης 

οφείλονται στη δόνηση των ομάδων με δύο μόνο άτομα και με συχνότητα χαρακτηριστική 

των μαζών τους και της σταθεράς δύναμης που τα συνδέει. Αυτή η απλοποίηση αγνοεί το 

υπόλοιπο του μορίου. (β) την περιοχή αποτύπωσης που εκτείνεται από 1200-600 cm
-1

. Οι 

ζώνες απορρόφησης που υπάρχουν στην περιοχή αυτή σχετίζονται με τις δονήσεις ολό-

κληρου του μορίου. Κάθε άτομο ασκεί μια αμοιβαία επίδραση στα άλλα (ζώνες συνδυα-

σμών). Οι τελικές ζώνες ανήκουν αποκλειστικά σε ένα μόριο και μπορούν να χρησιμοποι-

ηθούν για τη χωρίς αμφιβολία ταυτοποίησή του. Τις συχνότητες οργανικών χαρακτηριστι-

κών ομάδων συνοψίζει ο Πίνακας 2.  
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Πίνακας 2. Σύντομος πίνακας συχνοτήτων οργανικών χαρακτηριστικών ομάδων. 

 

Η λειτουργία της συσκευής βασίζεται στο συμβολόμετρο Michelson, μια διάταξη οπτι-

κών που χωρίζει μια δέσμη ακτινοβολίας σε δύο και τις επανασυνθέτει αφού πρώτα διανύ-

σουν ξεχωριστές διαδρομές διαφορετικού μήκους. Η διαμορφωμένη λόγω συμβολής υπέ-

ρυθρη ακτινοβολία διέρχεται από την κυψελίδα του δείγματος και ανιχνεύεται. Το συμβο-

λόγραμμα μετασχηματίζεται κατά Fourier με τη χρήση υπολογιστή σε ένα τυπικό φάσμα 

IR. Τα δείγματα μπορεί να είναι σε αέρια, υγρή ή στερεή κατάσταση. 

Οι τεχνικές ανάκλασης της ακτινοβολίας διακρίνονται κυρίως σε κατοπτρική ανάκλα-

ση (specular reflection), διάχυτη ανάκλαση (diffuse reflection) και εξασθενημένη ολική 

ανάκλαση (attenuated total reflection, ATR). Η τελευταία, είναι αυτή που χρησιμοποιείται 

κατά κόρον εργαστηριακά. Στην ουσία, η οπτική ακτίνα υφίσταται πολλαπλές ανακλάσεις 

στη διεπιφάνεια μεταξύ ενός κρυστάλλου με υψηλό δείκτη διάθλασης (πχ ZnSe, σεληνιού-

χος ψευδάργυρος) και του δείγματος. Αυτό δίνει διαδοχή πολλών ολικών ανακλάσεων που 

εξασθενούν διαδοχικά με αποτέλεσμα τη συσσώρευση της απορρόφησης και, τελικά, τη 

λήψη ενός φασματογραφήματος μεγαλύτερης ακρίβειας. [75] 

H φασματοσκοπία υπερύθρου είναι μία από τις καλύτερες τεχνικές για την διερεύνηση 

της μοριακής δομής και ταυτοποίησης οργανικών ουσιών, με τεράστια εφαρμογή στην 
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Οργανική και Φαρμακευτική Χημεία, στη Φαρμακογνωσία και στην ανάλυση φαρμάκων, 

πετρελαιοειδών, πολυμερών κλπ. Κατά κανόνα ένα φασματοφωτόμετρο υπερύθρου απο-

τελεί αναπόσπαστο τμήμα του εξοπλισμού ενός σύγχρονου αναλυτικού εργαστηρίου λόγω 

των πολλαπλών δυνατοτήτων και εφαρμογών της φασματοσκοπίας υπερύθρου στην χημι-

κή ανάλυση. [76] 

Τα φασματόμετρα FT-IR μπορούν να εξετάζουν ταυτόχρονα πολλά σημεία του φά-

σματος. Η διαδικασία αυτή γίνεται σε 10 έως 20 δευτερόλεπτα και επαναλαμβάνεται συ-

νήθως 20-100 φορές και αποτελεί μια μη καταστρεπτική μέθοδο ανάλυσης. Το τελικό φά-

σμα προκύπτει από το μέσο όρο των επαναλήψεων που έχουν εκτελεστεί.  

3.3.2  Πειραματική διαδικασία 

Ο χαρακτηρισμός των παραγόμενων υμενίων με FTIR έγινε με χρήση του οργάνου, 

που βρίσκεται στη Σχολή Μεταλλειολόγων-Μεταλλουργών ΕΜΠ, PerkinElmer Spectrum 

100, U-ATR με κρύσταλλο ZnSe Ri 2,4 και ο αριθμός σαρώσεων που πραγματοποιήθηκαν 

για τη λήψη κάθε φάσματος ήταν 16 με resolution 4 cm
-1

. 

3.4  Φασματοσκοπία Uv-Vis 

3.4.1  Περιγραφή μεθόδου 

Η φασματοσκοπία ορατού-υπεριώδους είναι μία μέθοδος φασματοσκοπίας που χρησι-

μοποιείται κυρίως σε ποσοτικές αναλύσεις στηριζόμενη στην απορρόφηση ηλεκτρομαγνη-

τικής ακτινοβολίας από τα μόρια μιας διαλυμένης ουσίας τα οποία υφίστανται ηλεκτρονι-

ακές μεταπτώσεις. Η απορρόφηση υπεριώδους (UV: 190-400 nm), ή ορατής ακτινοβολίας 

(visual 400-800 nm), προκαλεί μόνο ηλεκτρονιακές διεγέρσεις, δηλαδή διεγέρσεις ηλε-

κτρονίων της στοιβάδας σθένους, κυρίως αυτών που βρίσκονται στα δεσμικά τροχιακά 

χαμηλής ενέργειας σ, π και στα μη δεσμικά n τροχιακά που μεταβαίνουν σε μια αντιδεσμι-

κή κατάσταση, χωρίς όμως να αλλάζουν τον κύριο κβαντικό αριθμό. Πρακτικά οι μετρή-

σεις περιορίζονται στο ορατό και εγγύς υπεριώδες φάσμα ακτινοβολίας (200- 400 nm) κα-

θώς στο άπω υπεριώδες (100-190 nm) γίνεται απορρόφηση τόσο από τον αέρα όσο και 

από το υλικό κατασκευής της κυψελίδας (πχ χαλαζίας).  

Η μέθοδος στηρίζεται στο νόμο του Beer-Lambert που δηλώνει πως η απορροφητικό-

τητα ενός διαλύματος είναι ευθέως ανάλογη της συγκέντρωσης της απορροφητικής ουσί-

ας. Αναλυτικότερη μορφή του νόμου είναι: 

Α =  −logT =  −log( I/I0)  =  ε C L,   (εξ. 3.1) 

Όπου: 

Α: η απορροφητικότητα 

Τ: η διαπερατότητα 

Ι: η ένταση της ακτινοβολίας αφού διαπεράσει το δείγμα 

Ι0: η αρχική ένταση της ακτινοβολίας  
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L: η απόσταση που διανύει η ακτινοβολία μέσα στο δείγμα (σταθερά για κάθε μέτρηση) 

C: η συγκέντρωση της ουσίας  

ε: σταθερά μοριακής αποροφητικότητας, θεμελιώδες μοριακή ιδιότητα του διαλύτη σε συ-

γκεκριμένη πίεση και θερμοκρασία. [77] [78] [70] 

Η φασματοσκοπία Uv-Vis χρησιμοποιείται και για την εύρεση του ενεργειακού χάσμα-

τος ενός ημιαγωγού. Αυτό γίνεται με τη χρήση σφαίρας ολοκλήρωσης. Τα φάσματα διάχυ-

της ανάκλασης επιτρέπουν τον προσδιορισμό του συντελεστή απορρόφησης ως συνάρτη-

ση του μήκους κύματος. Με τη χρήση του μοντέλου Kubelka – Munk, γίνεται δυνατή η 

εύρεση του ενεργειακού χάσματος. Από το μοντέλο υπολογίζεται ο συντελεστής ανάκλα-

σης ενός υμενίου, το οποίο διασκορπίζει αλλά και απορροφά φως. Αποτελεί, κοινώς, ένα 

μοντέλο «διπλής ροής», καθώς λαμβάνει υπόψη του μονάχα το φως που διαχέεται υπολο-

γίζοντας τον συντελεστή σκέδασης όπως και τον συντελεστή απορρόφησης του υλικού. 

[79] [80] Το φάσμα διάχυτης ανάκλασης μετατρέπεται σε ένα ισοδύναμο φάσμα απορρό-

φησης, Aeq, που είναι ανάλογο στο F(R∞) · (hν). Ο όρος F(R∞) είναι η συνάρτηση 

Kubelka-Munk και ισούται με: 

F(R∞)  =  (1 − R∞)
2/(2 R∞),    (εξ. 3.2) 

Όπου: 

𝑅∞: η μετρούμενη διάχυτη ανάκλαση 

hν: είναι η ενέργεια φωτονίου σε ev 

Συνήθως, για τη βαθμονόμηση της έντασης η μέτρηση γίνεται αναφορικά με ένα πρότυπο 

ανάκλασης. Από τον λόγο σήματος ανάμεσα σε ένα άκρως ανακλώμενο πρότυπο και το εν 

λόγω δείγμα, προκύπτει η μετρούμενη ανάκλαση που ισούται με [81] [82] 

R∞  =  Rsample/Rstandard      (εξ. 3.3) 

3.4.2  Πειραματική διαδικασία 

Το ενεργειακό χάσμα των παραγόμενων υμενίων μελετήθηκε με το φασματοφωτόμε-

τρο Hitachi U-3010 (Σχήμα 40), εξοπλισμένο με σφαίρα ολοκλήρωσης 50 mm, το οποίο 

επιτρέπει μετρήσεις διάχυτης ανακλαστικότητας, στο Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «Δημόκριτος». Οι λά-

μπες του συγκεκριμένου φασματόμετρου είναι Βολφραμίου-Δευτερίου. 
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Σχήμα 40. Φασματοφωτόμετρο Hitachi U-3010. 

Μετά τη λήψη των δεδομένων, αυτά μετατράπηκαν σε μονάδες απορρόφησης Kubelka–

Munk. Ο προσδιορισμός της τιμής του ενεργειακού χάσματος εξάγεται από το φάσμα απορ-

ρόφησης στο σημείο έναρξης της απορρόφησης στην πλευρά χαμηλής ενέργειας. Η τιμή έναρ-

ξης είναι το σημείο τομής των προεκτάσεων των δύο ευθύγραμμων τμημάτων του φάσματος. 

Με γνωστό το μήκος κύματος (nm) στο σημείο αυτό μπορεί εύκολα να γίνει μετατροπή σε ε-

νέργεια με χρήση της σχέσης του Planck: 

E (eV) = 1239,84187 eV nm/λ(nm)   (εξ. 3.4) 

3.5  Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM – EDX) 

3.5.1  Περιγραφή μεθόδου 

Το SEM είναι ένα ηλεκτρονικό μικροσκόπιο που παράγει καλά εστιασμένες τρισδιά-

στατες εικόνες με μεγάλη λεπτομέρεια. Ένα σύγχρονο SEM έχει διακριτική ικανότητα που 

φτάνει τα 3 nm. Χρησιμοποιεί μια δέσμη ηλεκτρονίων που σαρώνουν την επιφάνειά του 

με πολύ μεγάλη ταχύτητα. Η δέσμη των ηλεκτρονίων παράγεται από ένα νήμα, και ένα 

σύστημα ανόδου καθόδου όπου εφαρμόζεται υψηλή τάση, συνήθως της τάξης των 15-40 

kV, για την επιτάχυνση των ηλεκτρονίων. Η δέσμη των ηλεκτρονίων, αφού εστιαστεί από 

σύστημα συγκεντρωτικών φακών, βομβαρδίζει το παρασκεύασμα με αποτέλεσμα κάποια 

από τα ηλεκτρόνια να το διαπερνούν, κάποια να σκεδάζονται ή να άγονται ενώ συγχρόνως 

να προκαλείται η παραγωγή δευτερογενών ηλεκτρονίων, ακτινών Χ και ηλεκτρονίων. Τα 

δευτερογενή ηλεκτρόνια, που προέρχονται από την επιφάνεια του παρασκευάσματος έ-

χουν μικρή σχετικά ενέργεια που σχετίζεται με τη τοπογραφία του. Αυτά τα δευτερογενή 

ηλεκτρόνια συλλέγονται και στέλνονται σαν ένα ηλεκτρονικό σήμα μέσω ενός ενισχυτή 
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εικόνας σ’ ένα καθοδικό σωλήνα (CRT) όπου γίνεται και η παρατήρηση ή και η φωτογρά-

φηση του δείγματος. Τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια ή ακτινοβολίες που παράγονται μπορούν να 

μας δώσουν άλλες πληροφορίες σχετικές με την υφή και σύσταση του παρασκευάσματος. 

Ο τρόπος λειτουργίας του οργάνου παρουσιάζεται στο Σχήμα 41. 

 

Σχήμα 41. Πορεία δέσμης ηλεκτρονίων στο Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης. 

Στο μικροσκόπιο σαρώσεως παρατηρούνται επιφάνειες φυσικές ή τεχνητές. Το υλικό 

πρέπει να είναι αγώγιμο, αλλιώς δέχεται μια επίστρωση αγώγιμου υλικού στην επιφάνειά 

του. Σε αυτόν τον τύπο μικροσκοπίου δεν χρειάζονται λεπτές τομές του δείγματος. Μπορεί 

να δεχτεί ξηρά και σταθερά δείγματα μεγέθους μέχρι ορισμένων cm. 

Η λειτουργιά του SEM στηρίζεται στις αλληλεπιδράσεις του προς εξέταση δείγματος 

και της προσπίπτουσας σε αυτό δέσμης ηλεκτρόνιων. Οι βασικές διατάξεις που υπάρχουν 

στο μικροσκόπιο είναι το σύστημα παράγωγης δέσμης ηλεκτρόνιων, το σύστημα κατεύ-

θυνσης της δέσμης, το σύστημα και τέλος το σύστημα κενού. Τα βασικά σταδία λειτουρ-

γιάς ενός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου είναι: 

1. Σχηματίζεται μια δέσμη ηλεκτρόνιων από την πηγή η όποια επιταχύνεται προς το 

δείγμα μέσω ενός θετικού δυναμικού. 
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2. Χρησιμοποιώντας μεταλλικά ανοίγματα, ηλεκτρομαγνητικούς φακούς και πηνία σά-

ρωσης, επιτυγχάνεται μια λεπτή εστιασμένη μονοχρωματική δέσμη η οποία σαρώνει 

την επιφάνεια του δείγματος. 

3. Οι αλληλεπιδράσεις δέσμης- δείγματος καταγράφονται από τους ανιχνευτές και μετα-

τρέπονται σε εικόνα. 

Πιο αναλυτικά για τις βασικές διατάξεις έχουμε: 

 Πηγή ηλεκτρόνιων: 

Τα ηλεκτρόνια παράγονται από ένα νήμα βολφραμίου, το οποίο λειτούργει σαν κάθο-

δος. Μέσα από το νήμα περνάει ρεύμα. Καθώς το ρεύμα αυξάνεται, εκπέμπονται ηλεκτρό-

νια τα οποία κατευθύνονται προς την άνοδο στην οποία εφαρμόζεται δυναμικό 1-30 KV. 

Η άνοδος που είναι θετική, όπως και το κύκλωμα δημιουργεί ισχυρές ελκτικές δυνάμεις 

στα ηλεκτρόνια. Αποτέλεσμα αυτού είναι ότι η άνοδος κατευθύνει και επιταχύνει τα ηλε-

κτρόνια, ελέγχει δηλαδή της ενεργεία τους. 

Καθώς αυξάνεται το ρεύμα του νήματος, φθάνει σε ένα σημείο που δεν εκπέμπονται 

πλέον άλλα ηλεκτρόνια. Αυτή η κατάσταση ονομάζεται κορεσμός του νήματος. Αν το 

ρεύμα αυξηθεί επιπλέον, έχουμε υπερθέρμανση και εξάχνωση βολφραμίου, δηλαδή το νή-

μα καίγεται. Ακόμα όμως και στο σημείο κορεσμού, μέρος του βολφραμίου εξαχνώνεται 

και γι’ αυτό με την πάροδο του χρόνου το νήμα ελαττώνεται. 

 Σύστημα κενού 

Κατά τη χρήση του SEM, η στήλη πρέπει να βρίσκεται υπό κενό για να μπορεί να πα-

ραχθεί και διατηρηθεί σταθερή η ακτίνα των ηλεκτρονίων. Ειδάλλως τα ηλεκτρόνια συ-

γκρούονται με τα μόρια του αέρα και απορροφώνται. Το κενό επιτυγχάνεται με την χρήση 

δυο αντλιών των 2*10
-3

 Pa.  

 Σύστημα πληροφοριών 

Περιλαμβάνει διαφόρους ανιχνευτές που δέχονται σήματα που παράγονται από την 

αλληλεπίδραση της δέσμης ηλεκτρονίων με το δείγμα, αλλά και το σύστημα παρουσίασης 

(μεγέθυνση- παρουσίαση- καταγραφή). Οι ανιχνευτές που χρησιμοποιούνται συνήθως εί-

ναι ανιχνευτές δευτερογενών ηλεκτρονίων όπως ο ETD, ο ανιχνευτής ευρέως πεδίου LFD, 

ο ανιχνευτής σε ατμοσφαιρική πίεση GED, ο ανιχνευτής διόδου στερεάς φάσης SSED, για 

τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, καθώς και ο ανιχνευτής διόδου λιθίου-πυριτίου με τον 

οποίο ανιχνεύουμε ενεργειακή διασπορά των ακτινών X και στοιχειακή ανάλυση (EDΧ). 

[70] 

3.5.2  Πειραματική διαδικασία 

Ο προσδιορισμός των μορφολογικών χαρακτηριστικών μέσω SEM πραγματοποιήθηκε 

στη Σχολή Χημικών Μηχανικών Ε.Μ.Π. Το μοντέλο που χρησιμοποιήθηκε είναι το SEM 

Quanta 200, της FEI και διαθέτει και το εξάρτημα στοιχειακής ανάλυσης EDΧ, νήμα βολ-
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φραμίου ως πηγή ηλεκτρονίων, ικανότητα μεγέθυνσης έως 100.000x και διακριτική ικανό-

τητα 6nm. 

Δεν απαιτήθηκε μεταλλογραφική προετοιμασία των δειγμάτων ή επιχρύσωση, καθώς 

τα υμένια αποτελούνται από ημιαγώγιμα υλικά. Αρχικά, εξασφαλίστηκε κενό στη διάταξη 

και έπειτα έγινε μελέτη της επιφάνειας των δειγμάτων σε διάφορες μεγεθύνσεις από 50x 

έως 8000x. Τέλος, έγινε στοιχειακή ανάλυση σημείων (spot on analysis) της επιφάνειας 

των δειγμάτων. 
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Κεφάλαιο 4.  Φωτοκαταλυτική και αντιμικροβιακή δρά-

ση 

Στα προηγούμενα κεφάλαια αναπτύχθηκε η σημασία του TiO2 ως φωτοκαταλύτης, πα-

ρασκευάστηκαν υμένια με δομικό στοιχείο την ένωση τροποποιημένη ώστε να λειτουργεί 

στο ορατό φως και παρατέθηκαν οι μέθοδοι με τους οποίους τα παραγόμενα υμένια θα χα-

ρακτηριστούν ως προς τις ιδιότητές τους. Σε αυτό το κεφάλαιο, γεννάται η ανάγκη για 

πρακτικό έλεγχο της δράσης των λεπτών φιλμ. Αυτό καθίσταται δυνατό δοκιμάζοντας τη 

φωτοκαταλυτική και αντιμικροβιακή δράση τους. 

Για τον λόγο αυτό, στο παρόν κεφάλαιο επεξηγείται ο τρόπος με τον οποίο ελέγχονται 

οι ιδιότητες αυτές καθώς και οι πειραματικές συνθήκες που ακολουθήθηκαν. Στην ουσία, 

γίνεται φανερό ότι ο άξονας γύρω από τον οποίο κινείται η εν λόγω διπλωματική εργασία 

είναι η παρασκευή νανουμενίων τιτανίας, ο χαρακτηρισμός τους και η απτή εφαρμογή 

τους. 

4.1 Φωτοκαταλυτική ιδιότητα 

4.1.1  Θεωρητικό υπόβαθρο 

Ο έλεγχος για τη φωτοκαταλυτική δραστηριότητα ενός ημιαγώγιμου υλικού προϋποθέ-

τει την επιλογή κατάλληλου ρύπου. Οι περισσότεροι ρύποι είναι οργανικές βαφές με πιο 

γνωστούς το μπλε του μεθυλενίου (methylene blue) και το πορτοκαλόχρουν του μεθυλίου 

(methyl orange). 

Οι χρωστικές ουσίες χρησιμοποιούνται σε πολλές βιομηχανίες όπως τροφίμων, χαρ-

τιού, χαλιών, λάστιχων, πλαστικών, καλλυντικών και υφασμάτων για τον χρωματισμό των 

προϊόντων τους. Η απόρριψη των χρωματισμένων λυμάτων από αυτές τις βιομηχανίες σε 

φυσικά ρέματα έχει προκαλέσει πολλά σημαντικά προβλήματα όπως αύξηση της τοξικό-

τητας και της χημικής απαίτησης οξυγόνου (COD) των νερών, καθώς επίσης και τη μείω-

ση της διείσδυσης του φωτός, η οποία έχει επίδραση σε φωτοσυνθετικά φαινόμενα. Επί-

σης, πολλές από αυτές τις βαφές είναι ιδιαίτερα καρκινογόνες ενώσεις. Έτσι, οι ημιαγώγι-

μοι φωτοκαταλύτες βοηθούν στην αποικοδόμησή τους και στη λύση του προβλήματος. 

[83] [84] 

Η επιλογή του ρύπου επηρεάζει την απόδοση της φωτοκαταλυτικής διεργασίας για συ-

γκεκριμένο καταλύτη. Εδώ, έγινε επιλογή του μπλε του μεθυλενίου για την πραγματοποί-

ηση όλων των δοκιμών. Επιλέχθηκε για την παρούσα μελέτη λόγω της γνωστής ισχυρής 

προσρόφησής του επάνω σε στερεά. Επίσης, σε σχέση με το πορτοκαλόχρουν του μεθυλί-

ου, δεν ταυτίζεται με καμία κορυφή του φάσματος ορατού φωτός και έτσι αποφεύγεται η 

ευαισθητοποιημένη φωτοκατάλυση (Σχήμα 42). Είναι μία κατιονική χρωστική με μοριακό 

τύπο C16H18N3SCl. Κατά τη φωτοκαταλυτική διαδικασία το ΜΒ μετατράπηκε και σε άλ-

λες, δευτερεύουσες οργανικές ουσίες μέχρι να καταλήξει στην πλήρη μετατροπή του σε 

H2O, CO2 και άλλα ανόργανα είδη (Σχήμα 43). Οπτικά παρουσιάζεται αποχρωματισμός 

του διαλύματος του ρύπου, με ταυτόχρονη μετατόπιση της κορυφής της ζώνης απορρόφη-
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σης. Οι μετατοπίσεις της ζώνης απορρόφησης οφείλονται στη N-απομεθυλίωση της διμε-

θυλαμινομάδας του MB. Ως εκ τούτου, ενώ τυπικά τα διαλύματα του ρύπου παρουσιάζουν 

μέγιστη απορρόφηση στα 668 και 609nm, αυτό μπορεί να αλλάζει, όπως στην παρούσα 

μελέτη που ο ρύπος απορροφά στα 663 nm. [85] [86] 

 

Σχήμα 42. Τα φάσματα των δύο οργανικών ρύπων σε σχέση με το ορατό φως. 

 

Σχήμα 43. Μήκη κύματος απορρόφησης του ΜΒ και των ενδιάμεσων ειδών του. 
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Η αντίδραση που λαμβάνει χώρα για τη χημική του μετατροπή σε νερό και διοξείδιο 

του άνθρακα έχει ως εξής: 

C16H18N3SCl +
5

2
Ο2 →  HCl + H2SO4  +  3HNO3  +  16CO2  + 6H2O 

 Κινητική φωτοκαταλυτικής δράσης 

Για την περιγραφή της κινητικής κατά τη φωτοκατάλυση, υπάρχουν δύο επικρατέστε-

ρα μοντέλα, αυτά των Eley–Rideal και των Langmuir–Hinshelwood. Για να γίνει κατανοητή 

η πορεία των μοντέλων αυτών, πρέπει αρχικά να διασαφηνιστεί το τι συμβαίνει σε μια χημική 

αντίδραση. Σε μία χημική ισορροπία της μορφής Α ↔ Β μπορεί να υπάρχει η δυνατότητα 

προσθήκης ενός καταλυτικού υλικού. Οπότε, η αντίδραση παίρνει την ελαφρώς πιο σύνθε-

τη μορφή: 

Α +  Cat ↔ B +  Cat  

Η έννοια της προσθήκης του καταλυτικού υλικού είναι η αύξηση της ταχύτητας με την 

οποία αποκαθίσταται χημική και δυναμική ισορροπία στο σύστημα. Πρέπει να τονιστεί ότι 

ενώ ο καταλύτης συμμετέχει στην αντίδραση προσφέροντας τα ενεργά κέντρα του, μετά το 

πέρας αυτής παραμένει ποιοτικά και ποσοτικά αμετάβλητος. Συγκεκριμένα για τους φω-

τοκαταλύτες, ισχύει η αύξηση της ταχύτητας αλλά με τη βοήθεια του φωτός, φαινόμενο 

που περιγράφεται από την παρακάτω αντίδραση: 

Α +  Cat +  hv ↔ B +  Cat  

Όπως αναφέρθηκε, ο μηχανισμός της φωτοκαταλυόμενης αυτής χημικής αντίδρασης περι-

γράφεται με επιτυχία από δύο μοντέλα. [87] [88] 

Στο μοντέλο των Εley-Rideal λαμβάνεται υπόψη η αλληλεπίδραση του φωτοκαταλύτη 

με το φως αλλά δεν προϋποθέτεται φυσική προσρόφηση του ρύπου στην επιφάνεια του 

καταλύτη. 

[1] TiO2 + hv → TiO2(eCV− + hVB+) 

[2] S + hVB+ → S
+ 

[3] S+ + eCV− → S 

[3α] S+ → S + hVB+ 

[3β] S+ + hv → S + hVB+ 

[4] S+  +  Μ →  (S − Μ)+ 

[5α] (S − Μ)+ → S+   +  προϊόντα 

{5β} (S − Μ)+ → S +  προϊόντα 
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To πρώτο στάδιο περιγράφει την απορρόφηση φωτός από τον φωτοκαταλύτη και οδη-

γεί στη δημιουργία φωτοεπαγόμενων αντίθετων φορτίων eCV− και hVB+. Το επόμενο στά-

διο πως αυτοί οι φορείς φορτίων δεσμεύονται από δυνητικά επιφανειακά κέντρα S ώστε να 

δημιουργηθούν τα ενεργά κέντρα του φωτοκαταλύτη S
+
. To στάδιο [3] αναφέρεται στον 

επανασύνδεση των φορέων φορτίου. Αυτή η αποδιέγερση μπορεί να λάβει χώρα γίνεται 

είτε θερμικά, με το στάδιο [3α], είτε μέσω φωτεινής αλληλεπίδρασης (στάδιο [3β]). Τέλος, 

εμφανίζεται η αλληλεπίδραση των ενεργών κέντρων με μόρια–στόχους (Μ), δημιουργώ-

ντας ένα ενδιάμεσο (S-Μ)
+
, που στη συνέχεια αποικοδομείται ελευθερώνοντας το ενεργό 

S
+

 ή δυνητικά ενεργό κέντρο S του φωτοκαταλύτη. [89] [90]  

Το μοντέλο των Langmuir–Hinshelwood, από την άλλη, λαμβάνει υπόψη την αλληλε-

πίδραση του φωτοκαταλύτη με το φως αλλά προϋποθέτει τη φυσική προσρόφηση του ρύ-

που στην επιφάνεια του καταλύτη. 

 

[6] M+ S → Mads 

[7] Mads  →  M +  S 

[8] TiO2 + hv → TiO2(eCV− + hVB+) 

[9] Mads + hVB+ → Mads
+ 

[10] Mads
+ + eCV− → Mads

+ 

[11] Mads
+  →  προϊόντα +  S 

Στα στάδια [6] και [7] περιγράφεται η προσρόφηση και εκρόφηση ενός ρύπου Μ στο 

ενεργό επιφανειακό κέντρο S του φωτοκαταλύτη, με αποτέλεσμα να σχηματίζεται η προσ-

ροφημένη μορφή Mads. Οι διεργασίες αυτές ακολουθούν ισορροπία Langmuir με σταθερά 

ΚL = k6/k7, όπου k6 και k7 οι σταθερές ταχύτητας χημικών αντιδράσεων 6 και 7, αντί-

στοιχα. Έπειτα, περιγράφεται η διέγερση του φωτοκαταλύτη προς δημιουργία των φωτοε-

παγόμενων αντίθετων φορτίων eCV− και hVB+. Ακολουθεί η παγίδευση ενός φορέα φορτί-

ου που οδηγεί στη δημιουργία μίας δραστικής ελεύθερης ρίζας, η απόσβεση της οποίας 

γίνεται μέσω της αντίδρασης με τον αντίθετο φορέα φορτίου (επανασύνδεση φωτοηλε-

κτρονίου–οπής). Το τελευταίο στάδιο αντιπροσωπεύει τη χημική αντίδραση, που αποδίδει 

τα προϊόντα οξείδωσης και επαναδημιουργεί τα επιφανειακά ενεργά κέντρα του φωτοκα-

ταλύτη. [91] [92] [93] [14] 

Η κινητική περιγραφή της επιφανειακής συγκέντρωσης των φωτοεπαγόμενων αντίθε-

των φορτίων eCV− και hVB+ παρουσιάζεται από τις παρακάτω σχέσεις: 

[hVB+]  =  ah  ·  ρ ·  τh 

[eCV−] =  ae  ·  ρ ·  τe 

Όπου: 
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ah και ae: οι συντελεστές απορρόφησης φωτονίων του ημιαγωγού προς δημιουργία των 

φωτοεπαγόμενων hVB+ και eCV−, αντίστοιχα 

ρ: η φωτεινή ροή 

τh και τe: οι μέσοι χρόνοι ζωής των hVB+ και eCV−, αντίστοιχα. 

Τα δύο μοντέλα διαφέρουν στο ότι το δεύτερο θεωρεί τον ημιαγωγό ως μέσο απορρό-

φησης φωτός αλλά και ως μέσο προσρόφησης των μορίων-στόχων, με αποτέλεσμα να 

προβλέπει ότι η ταχύτητα της φωτοκαταλυτικής διεργασίας φτάνει ένα μέγιστο όταν η συ-

γκέντρωση του ρύπου λάβει μεγάλες τιμές. Στην περίπτωση αυτή τα ενεργά κέντρα είναι 

κατειλημμένα από τα μόρια του ρύπου και η όλη διεργασία καθορίζεται κινητικά από το 

βραδύ στάδιο της προσρόφησης–εκρρόφησης του ρύπου στην επιφάνεια του ημιαγωγού. 

Για τον λόγο αυτό, αποτελεί το μοντέλο κινητικής που υιοθετείται και στην εν λόγω δι-

πλωματική εργασία. Παρουσία τιτανίας, η συγκέντρωση του μπλε του μεθυλενίου σε υδα-

τικά διαλύματα θεωρητικά δε μειώνεται στο σκοτάδι και ακολουθείται κινητική πρώτης 

τάξης.  

H αναλυτική έκφραση του μοντέλου των Langmuir – Hinshelwood προβλέπει ότι η τα-

χύτητα της χημικής φωτοκαταλυτικής αντίδρασης παρουσία του ημιαγωγού TiO2 (υμενίου 

ή εναιωρήματος) δίνεται από την σχέση: 

𝑑𝐶

𝑑𝑡
=

𝑘𝐾𝐿𝐶

𝐾𝐿𝐶+∑𝐾𝑖𝐶𝑖+1
      (εξ. 4.1) 

Όπου: 

k: η σταθερά ταχύτητας της φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης του ρύπου 

KL: η σταθερά προσρόφησης του ρύπου στην επιφάνεια του ημιαγωγού 

Ki: η σταθερά προσρόφησης οποιουδήποτε ανταγωνιστικού μορίου ή διαλύτη στην επιφά-

νεια του ημιαγωγού 

C: η συγκέντρωση του ρύπου 

Ci: η συγκέντρωση του ανταγωνιστικού μορίου. 

H εξίσωση αυτή αποτελεί την εκτεταμένη μορφή που περιγράφει την κινητική των L-

H. Αυτό συμβαίνει γιατί συνυπολογίζεται η ανταγωνιστική δράση των προϊόντων της φω-

τοκαταλυτικής αποικοδόμησης στην κατάληψη ενεργών κέντρων στην επιφάνεια του ημι-

αγωγού. Πρακτικά, ωστόσο, η συνεισφορά του παράγοντα ∑𝐾𝑖𝐶𝑖  θεωρείται αμελητέα σε 

σχέση με τη μονάδα, οπότε: 

dC

dt
=

kKLC

KLC+1
       (εξ. 4.2) 

ή ισοδύναμα: 
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1
dC

dt

=
1

kKL
∙
1

C
+
1

k
        (εξ. 4.3) 

Λόγω των επιπέδων ιδιαίτερα χαμηλής συγκέντρωσης του ρύπου και επιβεβαιώνοντας 

την κινητική ψευδοπρώτης τάξης που παρατηρείται κατά την αποικοδόμηση οργανικών 

ρύπων στο διοξείδιο του τιτανίου, επέρχεται παραπάνω απλοποίηση. H απλοποίηση βασί-

ζεται στο γεγονός του αμελητέου του γινομένου KLC σε σχέση με τη μονάδα: 

dC

dt
= kKLC = K · C       (εξ. 4.4) 

Όπου: 

K: η φαινόμενη σταθερά ψευδοπρώτης τάξης 

Η κινητική ανάλυση που περιεγράφηκε με λεπτομέρεια παραπάνω καταλήγει στο συ-

μπέρασμα ότι η αποικοδόμηση των οργανικών ρύπων σε χαμηλές συγκεντρώσεις εξαρτά-

ται αποκλειστικά από τη συγκέντρωση του ρύπου. Το μοντέλο των Langmuir – 

Hinshelwood ικανοποιεί σε μεγάλο βαθμό τις παρατηρούμενες μεταβολές και προβλέπει 

την τάξη της αντίδρασης. [14] 

4.1.2  Πειραματική διαδικασία 

Για την πραγματοποίηση των φωτοκαταλυτικών δοκιμών χρησιμοποιήθηκαν ειδικά 

υάλινα δοχεία/κυψελίδες. Για τα 1x1 υμένια, οι κυψελίδες αυτές είχαν στρογγυλή βάση με 

εσωτερική διάμετρο 4 cm και όγκο 30 ml και σωληνωτή λαβή όπου βρίσκεται και το ά-

νοιγμα. Η ειδική αυτή κυψελίδα παρουσιάζεται στο Σχήμα 44. Οι κυψελίδες αυτές δεν α-

πορροφούν ακτινοβολία υψηλότερη από τα 320 nm, καθώς είναι κατασκευασμένες από γυαλί 

τύπου Pyrex. 

 

Σχήμα 44. Κυψελίδα για τα 1x1 υμένια. 

Για τα 1x3 υμένια χρησιμοποιήθηκαν κυψελίδες με διάμετρο 4 cm και όγκο 31,4 ml. 

Για την απορρόφηση ακτινοβολίας ισχύουν τα ίδια. Το άνοιγμα, όμως, της κυψελίδας αυτή 

τη φορά βρίσκεται στο επάνω μέρος. Οι κυψελίδες παρουσιάζονται στο Σχήμα 45). 
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Σχήμα 45. Κυψελίδες για τα 1x3 υμένια. 

Και στις δύο περιπτώσεις, υδατικά διαλύματα του μπλε του μεθυλενίου των 5 ml φω-

τοκαταλύθηκαν παρουσία των υμενίων υπό συνεχή ανάδευση, σε ακτινοβολία ορατού φω-

τός και μαλακού Uv. Το χρονικό διάστημα φωτοκατάλυσης για τα 1x1 υμένια ήταν 300 

min και είναι αυτή που πραγματοποιήθηκε σα πρώτη δοκιμή. Κατά τη διάρκεια της μέ-

τρησης, έγινε παράλληλος έλεγχος της φωτοκαταλυτικής δραστηριότητας των υμενίων και 

στο σκοτάδι. Η απορρόφηση του ρύπου μετριόταν ελέγχοντας παράλληλα και τη μετακί-

νηση του μέγιστου της καμπύλης απορρόφησης. Επειδή όμως δεν παρατηρήθηκαν ιδιαίτε-

ρες αποκλίσεις από το μήκος κύματος των 663 nm, έγινε επανάληψη πειράματος αυτή τη 

φορά στα 3x3 υμένια, σε φως και για 120 min. Επίσης, έγιναν δύο επαναληπτικοί κύκλοι 

πειραμάτων για τη μελέτη σταθερότητας και ιδιότητας επαναχρησιμοποίησης των υμενί-

ων. 

Η όλη πειραματική διαδικασία αρχίζει με την οξυγόνωση του ρύπου με υπερκαθαρό 

αέριο O2 για 1 h στο σκοτάδι. Έπειτα, τα υμένια τοποθετούνται στις κυψελίδες και σε αυ-

τές προσθέτονται 5 ml του ρύπου. Το προς μελέτη σύστημα τοποθετείται σε ειδικό χώρο 

με ανακλαστικά τοιχώματα από πυρέξ (λCutoff  =320 nm), εξοπλισμένο με 4 παράλληλους 

λαμπτήρες ορατού φωτός (Osram 15W/865, LUMINUX Cool daylight, 900 lm, 19 

kwh/1000h) ή μαλακού Uv φωτός (PHILIPS 15w/54 + 15w/865, 368 nm, 830 lm), που 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 46. Για τα φωτοκαταλυτικά τεστ των 300 min, έγινε λήψη δείγ-

ματος ανά 20 λεπτά, με σκοπό την μέτρηση της συγκέντρωση του ρύπου μετρούταν μέσω 

παρακολούθησης της απορρόφησής του στο μέγιστο μήκος κύματος λmax με το φασματο-

φωτόμετρο Uv-Vis Hitachi U-2001 (Σχήμα 47). Ο λόγος της μετρούμενης κάθε φορά α-

πορρόφησης Α προς την αρχική απορρόφηση Αinitial αντιστοιχεί στον λόγο συγκεντρώσεων 

του ρύπου 𝐶/𝐶𝑜. 
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Σχήμα 46. Ειδικός χώρος για φωτοκατάλυση. 

Για τα φωτοκαταλυτικά τεστ των 120 min, έγινε πάλι λήψη δείγματος του ρύπου για 

τον ίδιο λόγο, ανά 10 λεπτά μέχρι τη μισή ώρα και ανά 30 για το υπόλοιπο [94]. Οι κυβέ-

τες που χρησιμοποιήθηκαν για τη μέτρηση της απορρόφησης ήταν χαλαζία και έγινε χρή-

ση της ίδιας κυβέτας μετά από καθαρισμό για την εξασφάλιση κοινού σφάλματος στις με-

τρήσεις. 

 

Σχήμα 47. Φασματόμετρο Uv-Vis Hitachi U-2001. 
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4.2  Αντιμικροβιακή ιδιότητα 

4.2.1  Θεωρητικό υπόβαθρο 

Οι μικροοργανισμοί απαντώνται στη φύση κατά κύριο λόγο με τα μορφή βιοϋμενίου. 

Το βιοϋμένιο αποτελείται από μια κοινότητα βακτηριακών κυττάρων, τα οποία προσκολ-

λώνται πάνω σε μια επιφάνεια, βιοτική ή αβιοτική, και περικλείονται από μια μήτρα από 

εξωκυτταρικά βιοπολυμερή που παράγονται από τους ίδιους τους μικροοργανισμούς. Η 

μήτρα αυτή περιέχει κυρίως πολυσακχαρίτες, πρωτεΐνες, φωσφολιπίδια και νουκλεϊκά ο-

ξέα. 

Το βιοφίλμ μπορεί να αποτελείται από ένα ή διαφορετικά είδη βακτηρίων που να σχη-

ματίζουν ένα απλό στρώμα ή ένα τρισδιάστατο πλέγμα, τη μήτρα. Η δημιουργία του παρέ-

χει στους οργανισμούς προστασία από εξωτερικούς δυσμενείς περιβαλλοντικούς παράγο-

ντες όπως η τοξικότητα των μετάλλων, οι αλλαγές στο pH, η αφυδάτωση, οι αντιμικροβι-

ακοί παράγοντες, τα απολυμαντικά κ.ά. Αυτό καθιστά το βιοϋμένιο σημαντικό για μελέτη 

στον τομέα των τροφίμων, του περιβάλλοντος, της δημόσιας υγείας και της ιατρικής. [95] 

[96] [97] [98] 

Το γένος Salmonella (Σχήμα 48) έχει γνωρίσει ευρεία επιστημονική μελέτη για τον 

σχηματισμό των βιοϋμενίων. Είναι ένα βακτήριο που μπορεί να βρεθεί εύκολα, καθώς υ-

πάρχει στο εντερικό σύστημα των ζώων και του ανθρώπου, στα κόπρανα, στα ούρα και 

στις ζωοτροφές. Στο ανθρώπινο σώμα, συνδέεται με τη δημιουργία τροφογενών λοιμώξε-

ων. Υπάρχουν πολλά διαφορετικά στελέχη με διαφορετικές κλινικές ονομασίες. Τα περισ-

σότερα παρουσιάζουν ανάπτυξη σε θερμοκρασίες 5 − 47 ℃ με βέλτιστη τιμή τους στους 

35 − 37 ℃. Οι σαλμονέλες είναι θερμοευαίσθητες και καταστρέφονται εύκολα από τις 

θερμοκρασίες παστερίωσης (70 ℃ και άνω). Απαιτούν υψηλή δραστηριότητα νερού (aw) 

μεταξύ 0,99 και 0,94 (καθαρό νερό, aw= 1) αλλά μπορούν να επιβιώσουν και σε aw<0,2, 

όπως στα ξηρά τρόφιμα. Η βέλτιστη ανάπτυξή τους πραγματοποιείται σε ουδέτερο pH. 

[99] [100] 

 

Σχήμα 48. Αποικίες Salmonella σε υπόστρωμα XLD και μικρογραφία αναπαράστασης του βακτηρίου. 
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Η διαδικασία ανάπτυξης του βιοϋμενίου ακολουθεί το μοντέλο των Van Houdt and 

Michiels (2005), το οποίο αποτελείται από πέντε επιμέρους στάδια. Το πρώτο περιλαμβά-

νει μια αρχική αντιστρεπτή προσκόλληση των πλαγκτονικών κυττάρων των βακτηρίων 

που προσεγγίζουν τη στερεή επιφάνεια μέσω ρεύματος ρευστού ή κινητικότητας των βα-

κτηρίων, και τα οποία έχουν ξεπεράσει τις απωθητικές δυνάμεις μεταξύ των κυττάρων και 

της επιφάνειας. Στο δεύτερο γίνεται η μετάβαση της αντιστρεπτής προσκόλλησης σε μη 

αντιστρεπτή, με την παραγωγή εξωκυτταρικών πολυμερών από τα βακτήρια ή από τις ει-

δικές συγκολλητικές δομές τους. Στο τρίτο στάδιο πραγματοποιείται μια πρόωρη ανάπτυ-

ξη της αρχιτεκτονικής δομής του βιοϋμενίου ενώ στο τέταρτο γίνεται η ανάπτυξη των μι-

κροαποικιών στο εσωτερικό του ώριμου βιοϋμενίου. Σε αυτό το στάδιο δημιουργούνται 

κανάλια νερού και πόροι. Τέλος, γίνεται η διασπορά των κυττάρων πάλι στο περιβάλλον, 

όπου επιστρέφουν στην πλαγκτονική τους μορφή. Όλα τα παραπάνω απεικονίζονται στο 

Σχήμα 49. [98] [95] 

 

Σχήμα 49. Στάδια ανάπτυξης του βιοϋμενίου. 

Τα στελέχη της Σαλμονέλας ειδικά, έχουν τη δυνατότητα να σχηματίσουν βιοϋμένιο σε 

διάφορες επιφάνειες όπως γυαλιά, κεραμικά, μέταλλα ή και το ανθρώπινο δέρμα. Αυτό 

σημαίνει ότι για λόγους υγείας και υγιεινής απαιτείται η εύρεση ενός μηχανισμού κατα-

στροφής των βιοφιλμ που σχηματίζουν. Ένας από αυτούς είναι η φωτοαντιμικροβιακή 

δράση του TiO2, αντικείμενο μελέτης της παρούσας διπλωματικής εργασίας. Υπάρχουν 

πολλές υποθέσεις για να εξηγήσουν τη διαφορετική επίδραση του φωτοκαταλύτη TiO2 σε 

διάφορους μικροοργανισμούς. Τα βακτήρια μπορεί να διαθέτουν ένα μηχανισμό αυτοάμυ-

νας για την προστασία του κυττάρου από το οξειδωτικό στρες (π.χ. τα οξειδωτικά είδη που 

παράγονται από την τιτάνια), ο οποίος μπορεί να περιλαμβάνει ένζυμα όπως η καταλάση 

και η υπεροξειδική δισμουτάση. Ωστόσο, πρόσφατες μελέτες έχουν επισημάνει ότι οι ιδιό-

τητες του κυτταρικού τοιχώματος (η δομή και το πάχος του), παρά την παραγωγή των α-

ντιοξειδωτικών ενζύμων φαίνεται να έχουν περισσότερη επιρροή στις ικανότητες των βα-

κτηρίων για επιβίωση παρουσία του τιτανίου. Στην πραγματικότητα, η ευαισθησία των 

διαφόρων μικροβιακών ειδών μπορεί να διαταχθεί ως εξής: Gram-αρνητικά βακτήρια (πχ 
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Escherichia coli) > Gram-θετικά βακτήρια (πχ Lactobacillus acidophilus) > ζυμομύκητες 

(πχ Saccharomyces Cerevisiae). Τα Gram-αρνητικά βακτήρια έχουν λεπτά κυτταρικά τοι-

χώματα, τα Gram-θετικά βακτήρια έχουν πυκνότερα κυτταρικά τοιχώματα και οι ζυμομύ-

κητες έχουν ένα παχύ ευκαρυωτικό κυτταρικό τοίχωμα. Αυτή η διαφοροποίηση, βέβαια, 

δεν συναντάται σε όλες τις μελέτες. Αυτά τα αποτελέσματα θα μπορούσαν να σχετίζονται 

με τη χρήση διαφορετικών πειραματικών παραμέτρων, όπως το είδος της ακτινοβολίας 

(π.χ. υπεριώδες φως, ηλιακό UV ή ορατό φως) ή το ντόπινγκ του TiO2 με διάφορες ουσίες. 

[101] 

Άλλες μελέτες, πάλι, υποστηρίζουν ότι κατά την έκθεση ενός βακτηρίου σε νανοσωμα-

τίδια TiO2, παρατηρούνται σημαντικές μεταβολές στην ανάπτυξη του βιοφίλμ και στην 

έκκριση των εξωκυτταρικών πολυμερών, ενώ ελάχιστες αλλαγές παρατηρούνται στη βιω-

σιμότητα των βακτηρίων. Αυτές οι αλλαγές δεν είναι αποτέλεσμα οξειδωτικού στρες, αλλά 

η αλλοιωμένη γονιδιακή έκφραση που προκαλείται λόγω της παρουσίας των νανοσωματι-

δίων. Αυτό επηρεάζει τα τελικά σημεία που μετρήθηκαν σε δοκιμές βακτηριακής λειτουρ-

γία (δηλαδή, η ανάπτυξη του βιοφίλμ και η έκκριση εξωκυτταρικών πολυμερών). Στην 

ουσία, τα νανοσωματίδια δεν είναι θανατηφόρο για τους μικροοργανισμούς, αλλά προκα-

λούν μικρές αλλαγές στη βακτηριακή τους λειτουργία. Η φωτοκαταλυτική φύση των να-

νοσωματιδίων TiO2 σημαίνει ότι η έκθεση σε υπεριώδη ή ορατή ακτινοβολία επιδεινώνει 

αυτές τις αλλαγές στη  λειτουργία ή, ακόμη, μπορεί να κάνει τα νανοσωματίδια θανατηφό-

ρα. [102] 

4.2.2  Πειραματική διαδικασία 

Ο έλεγχος της αντιβακτηριακής δράσης των παραγόμενων υμενίων έγινε στη Σχολή 

Επιστήμης και Τεχνολογίας Τροφίμων στο Γεωπονικό Πανεπιστήμιο Αθηνών. Αρχικά, 

έγινε αποστείρωση των υμενίων στους 121 ℃ για 15 min. Το ίδιο συνέβη και σε όλα τα 

υπόλοιπα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν, όπως Ringer
2
 (Sigma-Aldrich, g/l: χλωριούχο α-

σβέστιο 0,12, χλωριούχο κάλιο 0,105, όξινο ανθρακικό νάτριο 0,05, χλωριούχο νάτριο 

2,25) και TSA/TSB άγαρ. Ο ζωμός Τρυπτόνης-Σόγιας ή TSB (Sigma-Aldrich, Tryptone 

Soy Broth, g/l: τρυπτόνη 17, πεπτόνη σόγιας 3, δεξτρόζη 2,5, χλωριούχο νάτριο 5, φω-

σφορικό κάλιο 2,5) αποτελεί το θρεπτικό μέσο που θα χρησιμοποιηθεί για την υποστήριξη 

της ανάπτυξης του βιοϋμενίου. Βρίσκεται σε μορφή σκόνης και για τη δημιουργία του 15 

gr τοποθετούνται σε 500 ml νερό. Τo TSA (Sigma-Aldrich, Tryptic Soy Agar, g/l: άγαρ 

15, καζεϊνοπεπτόνη (παγκρεατική) 15, χλωριούχο νάτριο 5, πεπτόνη σόγιας 5) αποτελεί 

στην ουσία και αυτό θρεπτικό υλικό το οποίο όταν θερμαίνεται βρίσκεται σε υγρή μορφή 

ενώ σε θερμοκρασία δωματίου έχει τη μορφή τζελ. Επιστρώνεται σε τρυβλία (μέσα σε 

Laminar-προσεκτικά κλειστό πάγκο σχεδιασμένο για να αποτρέπει τη μόλυνση βιολογι-

κών δειγμάτων ή οποιουδήποτε ευαίσθητου υλικού) με σκοπό τη μελέτη των αποικιών 

Σαλμονέλας που θα αναπτυχθούν. Αρχικά, βρίσκεται σε μορφή σκόνης, τοποθετώντας, 

όμως, 40 gr αυτού σε 1000 ml νερό προκύπτει το επιθυμητό υλικό. Το διάλυμα Ringer πα-

ρασκευάζεται τοποθετώντας 1 ταμπλέτα σε 500 ml νερό. 

                                                 
2
 Διάλυμα αρκετών αλάτων που διαλύονται σε νερό με σκοπό τη δημιουργία ενός ισοτονικού διαλύματος 

κοντά στα σωματικά υγρά ενός ζώου. 
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Σχήμα 50. Καταμέτρηση αποικιών Σαλμονέλας. 

Κατά την 1
η
 ημέρα του πειράματος γίνεται η 1

η
 ανανέωση της μικτής καλλιέργειας που 

αποτελείται από 3 στελέχη Salmonella Typhimurium (137-κλινικό στέλεχος ανθεκτικό σε 

αντιβιοτικά, 193-προέλευση βόιο έντερο, 415-προέλευση βόιο έντερο αλλά σε μετάλλα-

ξη). Η καλλιέργεια δημιουργείται ως εξής: 10 μl λαμβάνονται από αποθηκευμένα στελέχη 

στους -80 ℃ και τοποθετούνται σε 10 ml TSB. Αυτά, επωάζονται στους 37 ℃ για 24 h και 

10 μl τους προστίθενται σε 10 ml TSB φρέσκο, όπου επωάζονται πάλι στην ίδια θερμο-

κρασία για 16 h. Έπειτα τοποθετούνται σε falcon σωληνάκια, φυγοκεντρίζονται (5000 

rpm, 10 min), ξεπλένονται και τοποθετούνται σε Ringer. Η διαδικασία αυτή επαναλαμβά-

νεται δύο ακόμη φορές. Για την απομάκρυνση των στελεχών από τον πάτο του falcon, γί-

νεται χρήση vortex για ανάδευση. Τα 3 διαφορετικά στελέχη που προκύπτουν ενώνονται 

και τοποθετούνται 0,5 ml σε κάθε υμένιο το οποίο ήδη περιέχει 4,5 ml Ringer. Αυτό γίνε-

ται την 3
η
 μέρα του πειράματος και σηματοδοτεί τον σχηματισμό των βιοϋμενίων. Τα υμέ-

νια με τα στελέχη Σαλμονέλας επωάζονται στους 15 ℃ για 3 h (για προσκόλληση βακτη-

ρίων στα κουπόνια). Το εμβόλιο με τα στελέχη Σαλμονέλας τοποθετείται σε τρυβλίο με 

άγαρ ώστε να γίνει δυνατή η εκτίμηση του πληθυσμού των βακτηρίων και των αραιώσεων 

που θα γίνουν. Μετά την τρίωρη επώαση, γίνεται αφαίρεση των κουπονιών από το Ringer, 

ξεπλένονται με 5 ml Ringer σε κάθε πλευρά και ακολουθεί προσθήκη τους σε 5ml TSB Τα 

υμένια αφήνονται να επωαστούν για 6 ημέρες στους 16 ℃ (για τον σχηματισμό των βιου-

μενίων). Γίνεται αλλαγή του θρεπτικού υλικού ανά 48 h. 

Την 9
η
 ημέρα λαμβάνει χώρα το κύριο φωτοκαταλυτικό πείραμα. Αναλυτικά, πραγμα-

τοποιείται αφαίρεση των υμενίων από το TSB και τοποθέτησή τους σε αποστειρωμένα 

τρυβλία. Οι χρονικές στιγμές λήψης δείγματος είναι 4: 0h, 1h, 6h, 24h (αντίστοιχα ο μισός 

χρόνος ανά επιφάνεια κουπονιού, αφού αυτά γυρίζονται για να ακτινοβοληθεί όλο το κου-

πόνι). Τα υμένια τοποθετούνται τόσο μέσα στην ειδική κατασκευή για φωτοκατάλυση, 
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όσο και στο σκοτάδι. Τα διαφορετικά είδη δειγμάτων που μελετήθηκαν παρουσιάζει ο Πί-

νακας 3. 

Πίνακας 3. Διαφορετικά δείγματα προς έλεγχο μικροβιακού φορτίου. 

Μετά από κάθε ακτινοβόληση τα κουπόνια ξεπλένονται με 5 ml Ringer’s solution σε 

κάθε πλευρά και τοποθετούνται σε falcon με 6 ml Ringer και 10 beads για υποβοήθηση 

Ονομασία Ώρα ακτινοβόλησης Χημικός τροποποιητής Θέση 

U0 Καθόλου Ουρία - 

T0 Καθόλου Θειουρία - 

S0 Καθόλου Πυρίτιο - 

C0 Καθόλου Κενό - 

U1Φ 1 ώρα (30 + 30 min) Ουρία Φώς 

U1Ε 1 ώρα (30 + 30 min) Ουρία Σκοτάδι 

Τ1Φ 1 ώρα (30 + 30 min) Θειουρία Φώς 

Τ1Ε 1 ώρα (30 + 30 min) Θειουρία Σκοτάδι 

S1Φ 1 ώρα (30 + 30 min) Πυρίτιο Φώς 

S1Ε 1 ώρα (30 + 30 min) Πυρίτιο Σκοτάδι 

C1Φ 1 ώρα (30 + 30 min) Κενό Φώς 

C1E 1 ώρα (30 + 30 min) Κενό Σκοτάδι 

U6Φ 6 ώρες (3 +3 h) Ουρία Φώς 

U6Ε 6 ώρες (3 +3 h) Ουρία Σκοτάδι 

Τ6Φ 6 ώρες (3 +3 h) Θειουρία Φώς 

Τ6Ε 6 ώρες (3 +3 h) Θειουρία Σκοτάδι 

S6Φ 6 ώρες (3 +3 h) Πυρίτιο Φώς 

S6Ε 6 ώρες (3 +3 h) Πυρίτιο Σκοτάδι 

C6Φ 6 ώρες (3 +3 h) Κενό Φώς 

C6E 6 ώρες (3 +3 h) Κενό Σκοτάδι 

U24Φ 24 ώρες (12 +12 h) Ουρία Φώς 

U24Ε 24 ώρες (12 +12 h) Ουρία Σκοτάδι 

Τ24Φ 24 ώρες (12 +12 h) Θειουρία Φώς 

Τ24Ε 24 ώρες (12 +12 h) Θειουρία Σκοτάδι 

S24Φ 24 ώρες (12 +12 h) Πυρίτιο Φώς 

S24Ε 24 ώρες (12 +12 h) Πυρίτιο Σκοτάδι 

C24Φ 24 ώρες (12 +12 h) Κενό Φώς 

C24E 24 ώρες (12 +12 h) Κενό Σκοτάδι 
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της ανάδευσης. Ακολουθεί ανάδευση με vortex για 2 min. Γίνονται οι απαραίτητες διαδο-

χικές αραιώσεις και τέλος, η επίστρωση 100 μl στα τρυβλία με TSA. Τη 10-11
η
 μέρα γίνε-

ται καταμέτρηση των αποικιών στα τρυβλία.. 

Για κάθε περίπτωση μελετήθηκαν 3 διαφορετικά υμένια ίδιας σύνθεσης, για λόγους 

μελέτης της στατιστικής επαναληψιμότητας των αποτελεσμάτων. Τα υμένια που τοποθε-

τήθηκαν στο σκοτάδι, φυλάχθηκαν σε ψυγείο θερμοκρασίας δωματίου σε χώρο χωρίς φω-

τισμό. Ακόμη, η ειδική κατασκευή για φωτοκατάλυση διέθετε LED φωτισμό ορατής ακτι-

νοβολίας ώστε να αποφευχθεί η ανάπτυξη θερμοκρασίας τέτοια ώστε να λειτουργεί αντα-

γωνιστικά για τα βιοϋμένια. 
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Κεφάλαιο 5. Αποτελέσματα και συζήτηση αποτελεσμά-

των 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται ολοκληρωμένα τα αποτελέσματα τόσο των δοκι-

μών για τον χαρακτηρισμό των υμενίων, όσο και των ελέγχων για διάφορες περιβαλλοντι-

κές εφαρμογές τους. Κάθε αποτέλεσμα ακολουθείται από τον αντίστοιχο σχολιασμό του 

με σκοπό την εξαγωγή συμπερασμάτων για τη συμπεριφορά των υμενίων. 

5.1  Χαρακτηρισμός υμενίων  

Μετά τη σύνθεση των υμενίων, εγείρεται η ανάγκη για διασαφήνιση των διάφορων 

φυσικοχημικών χαρακτηριστικών τους. Στις παρακάτω ενότητες, παρουσιάζονται τα απο-

τελέσματα από ενόργανες χημικές αναλύσεις με XRD, Raman & FTIR, Uv-Vis και SEM-

EDX. Τα αποτελέσματα αυτά δίνουν σημαίνουσες πληροφορίες που είναι άρρηκτα συνδε-

δεμένες με τις μετέπειτα εργαστηριακές μελέτες για τις περιβαλλοντικές εφαρμογές των 

υμενίων. Ακολουθείται, δηλαδή, μια λογική, γραμμική σχέση σύνδεσης, με την ενόργανη 

χημική ανάλυση να δίνει την κατεύθυνση μελέτης των πρακτικών εφαρμογών. 

5.1.1  XRD 

Με την περίθλαση ακτίνων Χ (XRD), έγινε μελέτη της κρυσταλλικότητας των υμενί-

ων. Για την αποτίμηση των διαγραμμάτων, απαραίτητες κρίνονται οι γωνίες 2θ που ανα-

μένονται από τον ανατάση και το ρουτίλιο, ως βάση αναφοράς. Μαζί, παρατίθενται και οι 

δείκτες Miller, για την απόδοση του κρυσταλλογραφικού επιπέδου. Τις παραπάνω πληρο-

φορίες συνοψίζει ο Πίνακας 4, ενώ το Σχήμα 51 παρουσιάζει τα ακτινοδιαγράμματα για 

καθαρό ρουτίλιο και ανατάση. 

 

Σχήμα 51. Ακτινοδιαγράμματα ανατάση και ρουτιλίου. 
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Πίνακας 4. Πρότυπες γωνίες περίθλασης του TiO2. 

Ανατάσης Ρουτίλιο 

2θ 

Γωνία 

Σχετική % 

Ένταση 

Κρυσταλλικό Ε-

πίπεδο 

2θ 

γωνία 

Σχετική % 

Ένταση 

Κρυσταλλικό Ε-

πίπεδο 

25,30º 100 1 0 1 27,30º 100 1 1 0 

36,95º 6,0 1 0 3 35,86º 44,9 1 0 1 

37,79º 19,8 0 0 4 38,99º 6,5 2 0 0 

48,04º 29,3 2 0 0 41,00º 17,7 1 1 1 

53,88º 19,2 1 0 5 43,82º 6,1 2 1 0 

55,06º 18,8 2 1 1 54,01º 50,6 2 1 1 

62,11º 3,0 2 1 3 56,33º 14,9 2 2 0 

62,68º 14,5 2 0 4 62,33º 6,8 0 0 2 

68,75º 7,1 1 1 6 63,70º 6,9 3 1 0 

70,28º 7,5 2 2 0 68,60º 16,5 3 0 1 

75,04º 11,8 2 1 5 69,33º 8,1 1 1 2 

76,03º 3,1 3 0 1 76,02º 1,6 2 0 2 

82,67º 5,9 2 2 4 81,83º 3,2 3 2 1 

83,16º 2,2 3 1 2 83,75º 2,2 4 0 0 

   88,92º 5,1 2 2 2 

 

Με χρήση των παραπάνω πληροφοριών, προκύπτουν τα ακτινοδιαγράμματα των παρα-

γόμενων υμενίων DNT1, DNT1th και TiSi (Σχήμα 52). 
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Σχήμα 52. Ακτινοδιαγράμματα XRD για κάθε υμένιο. 

Από το ακτινοδιάγραμμα μπορεί να εξαχθεί, αρχικά, το ποσοστό το ρουτιλίου για κάθε 

περίπτωση. Το επί τοις εκατό κατά βάρος ποσοστό του ρουτιλίου υπολογίζεται με τη βοή-

θεια της εξίσωσης: 

%Rutile = (
1

1+0,8
IA (101)

IR (110)

)100     (εξ. 5.1) 

Είναι φανερό ότι η ποσότητα του ρουτιλίου σε όλα τα ακτινοδιαγράμματα είναι μικρό-

τερη του 1% και ως κυρίαρχη εμφανίζεται η δομή του ανατάση. Αυτό, βιβλιογραφικά απο-

τελεί σημείο αντιλεγόμενο, καθώς υπάρχουν δύο επικρατούσες απόψεις: μια που υποστη-

ρίζει την κατανομή του ποσοστού ως 70% A-30% R και μια όπου επιθυμείται αποκλειστι-

κά καθαρός ανατάσης. Πάντως, η έλλειψη αυτή του ρουτιλίου ήταν αναμενόμενη λόγω 

της θερμοκρασίας τελικής έψησης. Το ποσοστό του ανατάση συναντάται με μεγαλύτερη 

ένταση στο υμένιο DNT1, έπειτα στο TiSi και τέλος στο DNT1th. 
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Μία δεύτερη πληροφορία που αντλείται από τα ακτινοδιαγράμματα είναι το μέγεθος d 

των νανοκρυσταλλιτών του διοξειδίου του τιτανίου. Ο προσδιορισμός της τιμής αυτής γί-

νεται με την εξίσωση Scherrer: 

𝑑 =
0,9∙𝜆

𝛣∙𝑐𝑜𝑠𝜃
     (εξ. 5.2) 

Όπου:  

θ: η γωνία Bragg πρόσπτωσης των ακτίνων Χ (rad) 

λ: το μήκος κύματος της προσπίπτουσας στο δείγμα ακτινοβολίας (0,1542 nm) 

Β: το εύρος (πλάτος) της κορυφής στο ήμισυ του μεγίστου της κορυφής (FWHM, rad) 

O Πίνακας 5 παρουσιάζει το μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών για κάθε διαφορετικό υμένιο. 

Είναι φανερό ότι ο μικτός κρύσταλλος τιτανίας-πυριτίας είναι αυτός με το μικρότερο μέσο 

μέγεθος. Ακολουθούν τα ντοπαρίσματα με άζωτο και με θείου και άζωτο, αντίστοιχα. Οι 

πληροφορίες αυτές θα λειτουργήσουν επικουρικά στην εξαγωγή συμπερασμάτων και στην 

ανάλυση μορφολογίας με Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης. 

Πίνακας 5. Μέσο μέγεθος νανοκρυσταλλιτών για κάθε υμένιο. 

Υμένιο Τροποποιητής 
Μέσο μέγεθος νανοκρυ-

σταλλιτών (nm) 

DNT1 N 11,50 

DNT1th N, S 21,35 

TiSi Si 10,68 

 

5.1.2  Raman και FTIR 

Τα διαγράμματα micro-Raman των υμενίων που παράχθηκαν δίνουν πληροφορίες για 

τις διαφορετικές φάσεις της τιτανίας που παρουσιάζονται. Στο Σχήμα 53 παρουσιάζονται 

τα φάσματα για τα υμένια με DNT1, DNT1th και TiSi. Παρατηρείται ότι όλες οι κορυφές 

ταυτοποιούν τον σχηματισμό νανοκρυσταλλικής φάσης μόνο ανατάση. Με μεγαλύτερη 

μεγέθυνση, διαφαίνονται και κάποια ίχνη της ασταθούς φάσης του μπρουκίτη. Λόγω, ό-

μως και της θέρμανσης στους 450 και 500℃, αναμενόταν να κυριαρχεί ο ανατάσης. 

Αναφορικά με τη σύγκριση μεταξύ των δειγμάτων, παρατηρούνται διαφορές στις σχε-

τικές εντάσεις των κορυφών. Τα υμένια με DNT1 παρουσιάζουν τη μεγαλύτερη ένταση, 

με αυτά των TiSi και τέλος των DNT1th να ακολουθούν. Καθώς η ένταση μιας χαρακτη-

ριστικής κορυφής Raman προσεγγιστικά αναλογεί στην κατ’ όγκο συγκέντρωση του μελε-

τούμενου είδους, μετρήσεις σχετικών εντάσεων Raman παρέχουν τη βάση και για ποσοτι-

κή ανάλυση [74]. Αυτό, πρακτικά σημαίνει ότι το μελετούμενο είδος (οξείδιο του τιτανί-

ου) εμφανίζεται ποσοτικά υψηλότερο στο DNT1, έπειτα στο DNT1th και τέλος στο TiSi. 
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Σχήμα 53. Φάσματα Raman των υμενίων με επίστρωση DNT1, DNT1th και TiSi. 

Η φασματοσκοπία Raman λειτουργεί συνδυαστικά με την φασματοσκοπία FTIR. Η 

μελέτη στο FTIR έχει ως σκοπό τον έλεγχο για την απομάκρυνση των οργανικών διαλυ-

τών κατά την τελική έψηση των υμενίων. Στο Σχήμα 54 απεικονίζεται το γράφημα FTIR 

για τα υμένια DNT1.  

 

Σχήμα 54. Φάσμα FTIR για το υμένιο με επίστρωση DNT1. 
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Παρατηρείται ότι έχει γίνει πλήρης απομάκρυνση των οργανικών και δεν ανιχνεύεται 

κάποια κορυφή. Οι μικρές διακυμάνσεις περί τους 2000 κυματαριθμούς οφείλεται στο όρ-

γανο και επαναλαμβάνεται σε κάθε γράφημα. Το Σχήμα 55 αφορά το υμένιο DNT1th. 

 

Σχήμα 55. Φάσμα FTIR για το υμένιο με επίστρωση DNT1th. 

Εδώ, παρατηρείται μία κορυφή στους 1130,63 κυματαριθμούς, που αντιστοιχεί σε δο-

νήσεις C-N ή C-O. Αυτά αποτελούν ένδειξη για υπολείμματα θειουρίας που παραμένουν 

μετά την αντίδραση καύσης. Πέρα από αυτό, δεν υπάρχει κάποιο άλλο οργανικό υπόλειμ-

μα. Το Σχήμα 56, τέλος, απεικονίζει το φάσμα FTIR για τα υμένια TiSi. 

 

Σχήμα 56. Φάσμα FTIR για το υμένιο με επίστρωση TiSi. 
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Σε αυτό το φάσμα εμφανίζονται δύο κορυφές, στους 1735,77 και 1047,45 cm
-1

 αντί-

στοιχα. Για την πρώτη κορυφή, γίνεται αντιστοίχιση σε δονήσεις C=O (πχ αλκοόλες, αιθέ-

ρες) πράγμα που δηλώνει υπολείμματα του διαλύτη (μεθανόλη). Όμως, η ένταση της κα-

μπύλης είναι τέτοια που δεν κρίνεται απαραίτητος ο καθαρισμός των υμενίων. Για τη δεύ-

τερη κορυφή, αυτή αντιστοιχεί σε ομάδες Si-O-Si που βρίσκονται στο υμένιο και αποτελεί 

αναμενόμενο αποτέλεσμα. 

5.1.3  Uv-Vis 

Τα φάσματα απορρόφησης των τριών διαφορετικών υλικών υπό εξέταση παρουσιάζο-

νται στο Σχήμα 57. Ο άξονας των x αντιπροσωπεύει το μήκος κύματος στο οποίο παρου-

σιάζεται η απορρόφηση, ενώ ο άξονας των y δίνει την έντασή της. Ο προσδιορισμός της 

τιμής του ενεργειακού χάσματος εξήχθη σύμφωνα με τη μέθοδο που παρατέθηκε στην πα-

ράγραφο 3.4.2  Πειραματική διαδικασία Uv-Vis, σύμφωνα με τη σχέση του Planck: 

E (eV) = 1239,84187 eV nm/λ(nm)   (εξ. 5.3) 

 

Σχήμα 57. Φάσματα απορρόφησης των παρασκευασμένων υμενίων. 

Για τα παραγόμενα υμένια προκύπτουν τα ενεργειακά χάσματα που περιέχει ο Πίνακας 

6. 
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Πίνακας 6. Ενεργειακά χάσματα των παραγόμενων υμενίων. 

Δείγμα 
Μήκος κύματος απορρό-

φησης (nm) 
Ενεργειακό χάσμα (eV) 

DNT1 435 2,85 

DNT1th 446 2,78 

TiSi 401 3,09 

Υπενθυμίζεται ότι, ο καθαρός ανατάσης διαθέτει ενεργειακό χάσμα 3,2 eV. Οπότε, ε-

ξάγεται το συμπέρασμα ότι σημειώνονται κάποιες μειώσεις του ενεργειακού χάσματος, όχι 

όμως σε μεγάλο βαθμό. Από τα τρία δείγματα, τη μεγαλύτερη σημειώνει αυτό με την επί-

στρωση τιτανίας ντοπαρισμένης με χρήση θειουρίας. Ο Πίνακας 7 παρουσιάζει την επί τις 

εκατό μείωση του ενεργειακού χάσματος για κάθε περίπτωση. 

Πίνακας 7. Ποσοστά μείωσης ενεργειακού χάσματος. 

Δείγμα 
% Μείωση ενεργειακού 

χάσματος 

DNT1 10,90 % 

DNT1th 13,12 % 

TiSi 3,44 % 

 

5.1.4  SEM – EDX 

Τελευταία στη σειρά των δοκιμών περί του χαρακτηρισμού των υμενίων αποτέλεσε η 

μελέτη της μορφολογίας των υμενίων με Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης. Ο Πίνακας 

8, συγκεκριμένα, απεικονίζει τα υμένια με επίστρωση τροποποιημένης τιτανίας με χρήση 

ουρίας (Άζωτο), ο Πίνακας 9 αυτά με επίστρωση τροποποιημένης τιτανίας με θειουρία 

(Άζωτο, Θείο) και ο Πίνακας 10 αυτά επιστρωμένα με τον μικτό κρύσταλλο τιτανίας-

πυριτίας. 
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Πίνακας 8. Μορφολογία υμενίου με επίστρωση DNT1 σε μεγέθυνση x100 και x5000. 

  

Παρατηρείται ότι το υμένιο με επίστρωση DNT1 παρουσιάζει μια ομοιογενή εικόνα σε 

μεγάλη μεγέθυνση, ενώ εστιάζοντας περισσότερο, γίνονται φανερά κάποια «σπασίματα» 

(crackings) του υμενίου. Αυτή η μορφολογία οφείλεται στη θέρμανση των υμενίων ταυτό-

χρονα με τον ψεκασμό, διαδικασία που έχει ως αποτέλεσμα τη διαφυγή του διαλύτη αφή-

νοντας πίσω του αυτά τα κενά. Από τη μία, η ύπαρξη αυτών των “crackings” εξασφαλίζει 

μεγαλύτερη ελεύθερη επιφάνεια για τη δράση του φωτοκαταλύτη, από την άλλη όμως, κα-

θιστά πιο δυσμενή την πρόσφυση των επιστρώσεων στο υάλινο υπόστρωμα. Ακόμα, οι 

θέσεις αυτές αποτελούν πιθανά σημεία εγκλωβισμού είτε ρύπων είτε μικροβιακών στελε-

χών. Αναφορικά με το τελευταίο, γίνεται εκτενής ανάλυση στην παράγραφο 5.2.1  Αποτε-

λέσματα φωτοκαταλυτικών δοκιμών και 5.2.2  Αποτελέσματα αντιμικροβιακών δοκιμών. 

Τα μεμονωμένα αυτά σπασίματα, εμφανίζονται σα συσσωματώματα σωματιδίων τιτανίας 

(σύμφωνα και με τα ευρήματα μέσου μεγέθους νανοκρυσταλλιτών στο XRD). Μάλιστα, η 

ομοιογένεια και η συσσωμάτωση ήταν σε τέτοιο βαθμό που δεν έγινε δυνατό να βρεθεί 

ένα μεμονωμένο σωματίδιο τιτανίας προς μελέτη του μεγέθους του. Σε αυτό, πιθανώς, συ-

νέβαλε και η αδυναμία του οργάνου για περαιτέρω μεγέθυνση με ευκρίνεια.  

Για τα υμένια με DNT1th, συναντώνται πάλι τα ίσια «σπασίματα», με τη διαφορά ότι 

εδώ καθίσταται δυνατή η εικονική σύλληψη μεμονωμένων σωματιδίων τιτανίας. Αυτά, σε 

μικρότερη μεγέθυνση φαίνεται να φτάνουν περί τα 4 μm σε διάμετρο. Στο Σχήμα 58, γίνε-

ται προσπάθεια για εύρεση μικρότερων σωματιδίων. Παρά την έλλειψη ευκρίνειας, είναι 

εύληπτο ότι το μέγεθος των σωματιδίων που απαρτίζουν την επίστρωση κινείται στα όρια 

μίκρο-, ίσως και  νάνο-, κλίμακας. 
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Πίνακας 9. Μορφολογία υμενίου επιστρωμένου με DNT1th σε μεγέθυνση x100 και 

x5000. 

  

 

Σχήμα 58. Σωματίδιο τροποιημένης τιτανίας με θειουρία σε μεγέθυνση x3000. 

Στη μεγέθυνση x5000 μπορεί να διαφανεί η ύπαρξη δευτερευόντων στρωμάτων επί-

στρωσης λόγω των αριθμών ψεκασμού που γίνεται κατά την παραγωγή. 
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Πίνακας 10. Μορφολογία υμενίου επιστρωμένου με TiSi σε μεγέθυνση x100 και 

x4000. 

  

Όσον αφορά τις επιστρώσεις με TiSi, τα σπασίματα εμφανίζονται σε μικρότερο βαθμό 

με τη μορφή ρωγμών, ενώ τα διάφορα σωματίδια του μικτού κρυστάλλου είναι φανερά σε 

κάθε μεγέθυνση. Στο Σχήμα 59 οι μίκρο-κρύσταλλοι αυτοί φαίνονται με μεγαλύτερη ευ-

κρίνεια, και συμπεραίνεται ότι και σε σχεδόν αδιάφανη μορφή. Στο Σχήμα 60 δίδεται πάλι 

μια μη ευκρινής εικόνα που, όμως, παρουσιάζει σωματίδιο σε νάνο κλίμακα. 

  

Σχήμα 59. Διάφανος μίκρο-κρύσταλλος τιτανίας-πυριτίας σε μεγέθυνση x2000 και x4000. 
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Σχήμα 60. Νανοσωματίδιο τιτανίας-πυριτίας σε μεγέθυνση x60000. 

Στη συνέχεια, απεικονίζονται τα αποτελέσματα του ημιποσοτικού προσδιορισμού 

στοιχειακής σύστασης των τριών διαφορετικών δειγμάτων. 

Πίνακας 11. Στοιχειακή και ημιποσοτική ανάλυση υμενίων DNT1. 

 

Στοιχείο Wt % 

Ο 26,63 

N 9,23 

Ti 64,14 

Total 100 
 

Ο Πίνακας 11 απεικονίζει τη στοιχειακή και ημιποσοτική ανάλυση για υμένια με επί-

στρωση DNT1. Όπως ήταν αναμενόμενο, ως στοιχεία εμφανίζονται Το άζωτο και το τιτά-

νιο. Μάλιστα, το τιτάνιο κατέχει το υψηλότερο ποσοστό κατά την ημιποσοτική ανάλυση, 

που είναι και το επιθυμητό. 
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Πίνακας 12. Στοιχειακή και ημιποσοτική ανάλυση υμενίων DNT1th. 

 

Στοιχείο Wt % 

Ο 32,62 

N 8,12 

S 1,59 

Ti 57,67 

Total 100 
 

Ο Πίνακας 12 παρουσιάζει τη στοιχειακή και ημιποσοτική ανάλυση για υμένια με επί-

στρωση DNT1th. Και πάλι, εμφανίζονται τα στοιχεία του ντοπαρίσματος, το άζωτο και το 

θείο. Τα ποσοστά, επίσης wt% κυμαίνονται σε επίπεδα κατά τα προβλεπόμενα. 

Πίνακας 13. Στοιχειακή και ημιποσοτική ανάλυση υμενίων TiSi. 

 

Στοιχείο Wt % 

Ο 46,01 

Si 4,22 

Ti 49,77 

Total 100 
 

Ο Πίνακας 13 δείχνει τη στοιχειακή και ημιποσοτική ανάλυση για υμένια με επίστρω-

ση TiSi. Έτσι, παρουσιάζεται αυτή τη φορά το πυρίτιο ως στοιχείο μαζί με το τιτάνιο, με 

ποσοστό 4,22 wt% λόγω της ύπαρξης και καθαρού Ti μορφής ανατάση από το πρόδρομο 

στρώμα PTP που προστίθεται αρχικά. Σε όλα τα παραπάνω γραφήματα, το οξυγόνο είναι 

απόρροια του γεγονότος ότι οι περισσότερες ουσίες αποτελούν οξείδια. Ακόμη, παρατη-

ρείται ότι το ποσοστό wt% όλο και μειώνεται πηγαίνοντας από το DNT1 προς το TiSi, γε-

γονός που δείχνει μεγαλύτερο ποσοστό Ti στο DNT1, σε σχέση με τα υπόλοιπα δείγματα. 

Αυτό επιβεβαιώνεται και από τις σχετικές εντάσεις απορρόφησης στα φάσματα Raman. 
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5.2  Φωτοκαταλυτική και αντιμικροβιακή δράση 

Μετά το πέρας του χαρακτηρισμού των υμενίων, σειρά έχει η εξακρίβωση της φωτο-

καταλυτικής και αντιμικροβιακής ιδιότητάς τους. 

5.2.1  Αποτελέσματα φωτοκαταλυτικών δοκιμών 

Οι φωτοκαταλυτικές δοκιμές έλαβαν χώρα σύμφωνα με όσα περιγράφηκαν στην παρά-

γραφο 4.1 Φωτοκαταλυτική ιδιότητα. Αρχικά, φωτοκαταλύθηκαν τα υμένια διαστάσεων 

1x1, με υπολογισμό της απορρόφησης κάθε φορά στο μέγιστο της καμπύλης και όχι συ-

γκεκριμένα στα 663 nm. Το Σχήμα 61 απεικονίζει αυτή την πρώτη μελέτη της αποικοδό-

μησης του ρύπου μέχρι τη χρονική στιγμή των 300 min. Να σημειωθεί ότι, τα εν λόγω υ-

μένια έμειναν στο φωτοκαταλυτικό κουτί και ακτινοβολήθηκαν συνολικά για ένα 24ωρο, 

με σκοπό να διαπιστωθεί αν θα έχει πραγματοποιηθεί πλήρης αποικοδόμηση του ΜΒ. Το 

αποτέλεσμα ήταν ο λόγος C/C0 να πέσει στο 0,08 για το DNT1, στο 0,09 για το DNT1th 

και στο 0,06 για το TiSi. Στο Σχήμα 62 φαίνεται καθαρά ο αποχρωματισμός του ΜΒ στο 

υμένιο DNT1. Η ίδια δοκιμή χρόνου συνέβη και στο σκοτάδι, όπου ο λόγος C/C0 μετά από 

ένα 24ωρο μετρήθηκε 0,78 , 0,79 και 0,76 για τα DNT1, DNT1th και TiSi αντίστοιχα. Αυ-

τό συνεπάγεται ότι υπάρχει ένα μικρό ποσοστό του ρύπου της τάξης του 21-24% που 

προσροφάται και εγκλωβίζεται στην επιφάνεια του υμενίου. 

 

Σχήμα 61. Καμπύλες αποικοδόμησης ρύπου για φωτοκατάλυση των υμενίων σε ορατό φως μέχρι τα 300 min. 
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Σχήμα 62. Πλήρης αποχρωματισμός και αποικοδόμηση του ΜΒ μετά από ακτινοβόληση μίας ημέρας. 

Μέχρι τα 120 min, η κορυφή της καμπύλης μετατοπίστηκε από τα 663 nm όπου απορ-

ροφά το ΜΒ στα 660,2 για όλα τα υμένια. Αυτό οφείλεται στο σχηματισμό των ενδιάμε-

σων ειδών του ρύπου. Σε αυτό το σημείο, γίνεται η παραδοχή ότι δεν υφίσταται αλλαγή 

στο μήκος κύματος της καμπύλης απορρόφησης. Σύμφωνα με όλα τα παραπάνω, κατα-

σκευάστηκε πρωτόκολλο ελέγχου φωτοκαταλυτικής δράσης σύμφωνα με το οποίο τα 1x3 

υμένια φωτοκαταλύθηκαν μέχρι τα 120 min. Οι δοκιμές έγιναν για 3 υμένια κάθε φορά, με 

σκοπό την εξαγωγή μέσου όρου. Το Σχήμα 63 παρουσιάζει τα αποτελέσματα της φωτοκα-

τάλυσης για το ορατό φως με το σφάλμα της μέτρησης, σύμφωνα με τον τύπο [103]: 

𝛿𝑥 = √
∑ (𝑥𝑖−�̅�)

2𝑛
𝑖=1

𝑛(𝑛−1)
  (εξ. 5.4) 

 

Σχήμα 63. Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση ΜΒ στο ορατό φως με σφάλμα. 
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Διαφαίνεται ότι, η φωτοκαταλυτική δράση του TiSi υμενίου παρουσιάζεται ικανοποιη-

τικότερη σε σχέση με τα DNT1 και DNT1th στο ορατό φως, λαμβάνοντας υπόψη και το 

σφάλμα της καμπύλης. Για να εντυπωθεί καλύτερα αυτή η διαφοροποίηση, εξάγονται οι 

κινητικές της φωτοκατάλυσης, σύμφωνα με τη σχέση: 

dC

dt
= K · C → ln

C

C0
= K ∙ t  (εξ. 5.5) 

Οι καμπύλες κινητικής παρουσιάζονται στο Σχήμα 64. Κινητικές φωτοκατάλυσης του 

ΜΒ στο ορατό φως για κάθε υμένιο. 

 

Σχήμα 64. Κινητικές φωτοκατάλυσης του ΜΒ στο ορατό φως για κάθε υμένιο. 

Κινητικά η φωτοκαταλυτική δράση στο ορατό φως των υμενίων ακολουθεί την ανισο-

τική σχέση: TiSi>DNT1>DNT1th. Συγκεκριμένα, ο Πίνακας 14 παρουσιάζει τις φαινόμε-

νες κινητικές σταθερές για το κάθε υμένιο. 

Πίνακας 14. Φαινόμενες κινητικές σταθερές για κάθε υμένιο στο ορατό φως. 

Δείγμα Φαινόμενη Κινητική Σταθερά (min
-1

) 

DNT1 6,6·10
-3

 

DNT1th 4,6·10
-3

 

TiSi 9,9·10
-3
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Το ίδιο πρωτόκολλο επαναλαμβάνεται και για το μαλακό UV φως. Το Σχήμα 65 δίνει 

τη φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση του ΜΒ στο μαλακό υπεριώδες φως με τη σημείωση, 

πάλι, του σφάλματος. 

 

Σχήμα 65. Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση ΜΒ στο μαλακό UV με σφάλμα. 

Για την ευκολότερη μελέτη της φωτοκαταλυτικής δράσης του κάθε υμενίου, κατα-

σκευάζεται το διάγραμμα κινητικής (Σχήμα 66). 

 

Σχήμα 66. Κινητικές φωτοκατάλυσης του ΜΒ στο UV φως για κάθε υμένιο. 
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Και στην περίπτωση της υπεριώδους ακτινοβολίας, φωτοκαταλυτικά ενεργότερα φαί-

νονται να είναι τα υμένια με επίστρωση TiSi, έπειτα αυτά με DNT1 και τέλος αυτά με 

DNT1th. Ο Πίνακας 15 παρουσιάζει τις φαινόμενες κινητικές σταθερές κάθε υμενίου για 

την μαλακή υπεριώδη ακτινοβολία. 

Πίνακας 15. Φαινόμενες κινητικές σταθερές για κάθε υμένιο στο μαλακό UV φως. 

Δείγμα Φαινόμενη Κινητική Σταθερά (min
-1

) 

DNT1 9,8·10
-3

 

DNT1th 9·10
-3

 

TiSi 15,5·10
-3

 

Είναι εύληπτο το γεγονός ότι οι σταθερές είναι καλύτερες από ότι για το ορατό φως. 

Για τη μελέτη του χρόνου ζωής του φωτοκαταλύτη με σκοπό τη μείωση του κόστους 

της διεργασίας αποικοδόμησης ρύπων, πραγματοποιήθηκαν δύο επαναληπτικοί κύκλοι 

φωτοκατάλυσης. Αυτό αφορά μόνο το ορατό φως, το οποίο και συγκεντρώνει το ενδιαφέ-

ρον. Στο Σχήμα 67 δίδονται οι επαναληπτικοί κύκλοι για τα υμένια DNT1. 

 

Σχήμα 67. Επαναληπτικοί κύκλοι για τα υμένια DNT1. 

Φαίνεται πως ακολουθείται η ίδια συμπεριφορά όσες φορές και αν επαναχρησιμοποιη-

θεί ο καταλύτης. Για τα υμένια DNT1th, η κύκλοι για την επαναχρησιμοποίησή τους δίδο-

νται στο Σχήμα 68. 
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Σχήμα 68. Επαναληπτικοί κύκλοι για τα υμένια DNT1th. 

Εδώ, λόγω πιθανών σφαλμάτων, ο δεύτερος και τρίτος επαναληπτικός κύκλος δίνει 

καλύτερα φωτοκαταλυτικά αποτελέσματα. Παρά το σφάλμα, και πάλι υποστηρίζεται η 

ικανότητα επαναχρησιμοποίησης του υμενίου. Τέλος, στο Σχήμα 69 δίδονται οι κύκλοι για 

τα υμένια TiSi. 

 

Σχήμα 69. Επαναληπτικοί κύκλοι για τα υμένια TiSi. 
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Ο πρώτος κύκλος δίνει καλύτερα αποτελέσματα, χωρίς όμως ο δεύτερος και ο τρίτος 

να διαφοροποιούνται σε μεγάλο βαθμό. 

5.2.2  Αποτελέσματα αντιμικροβιακών δοκιμών 

Στην εν λόγω παράγραφο της παρούσας διπλωματικής παραθέτονται τα αποτελέσματα 

των αντιμικροβιακών δοκιμών στα υμένια. Αρχικά, στο Σχήμα 70 δίδονται οι μικροβιακές 

αποικίες Σαλμονέλας για κάθε υμένιο, τόσο μέσα στο φωτοκαταλυτικό κουτί όσο και στο 

σκοτάδι. 

 

Σχήμα 70. Αριθμός αποικιών για κάθε υμένιο σε σκοτάδι και ορατό φως. 

Όπως γίνεται αντιληπτό από το σχήμα, το μη επιστρωμένο γυαλί (control) φαίνεται να 

παρουσιάζει μία εντελώς διαφορετική συμπεριφορά από όλα τα υπόλοιπα επιστρωμένα 

γυαλιά. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το γυαλί αυτό είναι λείο, καθιστώντας δύσκολη τη 

μεγάλη προσκόλληση των βιοφίλμ στην επιφάνειά του. Αντίθετα, λόγω των “crackings” 

που παρατηρούνται στη μορφολογία των υμενίων που παρασκευάστηκαν, ο αριθμός των 

αποικιών καταλήγει να είναι μεγαλύτερος κατά την ακτινοβόληση. Στην ουσία, τα στελέχη 

Σαλμονέλας «εγκλωβίζονται» στα σπασίματα του υμενίου και προστατεύονται έτσι από 

την ορατή ακτινοβολία. Για το λόγο αυτό, νόημα για την κατανόηση της αντιμικροβιακής 

δράσης τον υμενίων έχει η μελέτη τους χωρίς να ληφθεί υπόψιν το μη επιστρωμένο γυαλί.  

Οι διαφορές που παρατηρούνται για κάθε υμένιο όταν βρίσκεται στο σκοτάδι και στο 

φως καταδεικνύουν ότι όντως η τροποιημένη τιτανία επιδρά στη θανάτωση των στελεχών. 

Για τη σύγκριση των υμενίων μεταξύ τους, δίδεται το Σχήμα 71, όπου είναι απομονωμένη 

η δράση μόνο των υμενίων που κατασκευάστηκαν σε ορατό φως για 0, 1, 6 και 24 ώρες. 
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Σχήμα 71. Αριθμός αποικιών στο χρόνο για κάθε υμένιο σε ορατή ακτινοβολία. 

Από το παραπάνω σχήμα εξάγεται το συμπέρασμα ότι η αντιμικροβιακή δράση του 

DNT1 στο ορατό φως είναι η μεγαλύτερη που παρατηρείται. Ακολουθούν το DNT1th και 

έπειτα το TiSi. 

5.3  Επισημάνσεις επί της πειραματικής διαδικασίας 

Η παρούσα διπλωματική εργασία αποτελεί συνέχεια πρόσφατης διπλωματικής εργασί-

ας του Εργαστηρίου Γενικής Χημείας με θέμα «Παρασκευή Σκόνης Νανοτιτανίας με 

Προηγμένες Φωτοεπαγώμενες Ιδιότητες» [104]. Για την πραγμάτωσή της μελετήθηκε, ε-

παναξιολογήθηκε και τροποποιήθηκε σε διάφορα σημεία η μέθοδος παραγωγής της τρο-

ποποιημένης τιτανίας. 

Αρχικά, επί της διαδικασίας δημιουργίας του sol gel, έγινε αλλαγή του χρονικού δια-

στήματος τοποθέτησης της 1-προπανόλης μετά τον φορέα τιτανίας. Στην προαναφερθείσα 

διπλωματική εργασία, η αλκοόλη τοποθετείται τρεις ώρες μετά την προσθήκη του φορέα 

τιτανίας. Στην παρούσα διπλωματική, αυτή τοποθετείται αμέσως μετά, έπειτα από βιβλιο-

γραφική μελέτη που υποστηρίζει ότι ο φορέας τιτανίας συνδυάζεται πάντα μαζί με τον ορ-

γανικό διαλύτη [105], [106], [107]. Το Σχήμα 72 δείχνει την ικανοποιητικότερη συμπερι-

φορά της τοποθέτησης της αλκοόλης απευθείας όσον αφορά τη μελέτη κρυσταλλικότητας 

με XRD. Η καμπύλη του ανατάση εμφανίζεται να έχει μεγαλύτερη ένταση σε σχέση με 

την τοποθέτηση αλκοόλης μετά από 3 ώρες. 
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Ακόμη, στο Σχήμα 73 φαίνεται και η σταθερότητα του διαλύματος οπτικά, ανεξαρτή-

τως της χρονικής στιγμής τοποθέτησης της αλκοόλης. 

 

 Σχήμα 72. Διαφοροποίηση έντασης κορυφών για την προσθήκη ισοπροπανόλης σε 0 και 3 ώρες στο XRD. 

 

Σχήμα 73. Οπτική ομοιότητα των sol gel με προσθήκη ισοπροπανόλης σε 0 και 3 ώρες. 
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Παρά ταύτα, όταν έγινε μελέτη του ενεργειακού χάσματος των παρασκευασμένων υ-

μενίων, παρατηρήθηκαν πολύ μικρότερες μειώσεις σε σχέση με τις τροποποιημένες σκό-

νες που είχαν μελετηθεί στην προηγούμενη διπλωματική. Ο Πίνακας 16 παρουσιάζει τις 

διαφορές αυτές. 

Πίνακας 16. Διαφορές στο ενεργειακό χάσμα υμενίων και σκονών. 

Δείγμα Ενεργειακό χάσμα (eV) 

Σκόνη DNT1 2,22 

Σκόνη DNT1th 2,1 

Υμένιο DNT1 2,85 

Υμένιο DNT1th 2,78 

Από τα αποτελέσματα αυτά, συμπεραίνεται ότι το μειωμένο ενεργειακό χάσμα στα υ-

μένια οφείλεται στο γεγονός ότι η 1-προπανόλη προστέθηκε αμέσως και όχι μετά από 3 

ώρες γεγονός το οποίο υποδηλώνει ότι είναι σημαντικός τόσο ο χρόνος υδρόλυσης του δι-

αλύματος όσο και το ageing που πραγματοποιείται. Για τον λόγο αυτό το συγκεκριμένο 

σημείο χρήζει περαιτέρω μελέτης. 

Μια, ακόμη, τροποποίηση που έλαβε χώρα ήταν η ποσότητα του παράγοντα θειουρίας 

κατά το ντοπάρισμα. Στο Σχήμα 74 φαίνεται ξεκάθαρα ότι η ποσότητα των 30 gr κατά την 

προηγούμενη διπλωματική οδηγεί σε ένα διάλυμα κορεσμένο, στο οποίο η θειουρία κατα-

κάθεται. 

 

Σχήμα 74. Κατακάθιση θειουρίας στο τελικό sol gel. 
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Με την προσθήκη της μισής ποσότητας στην παρούσα διπλωματική, αυτό αντιμετωπί-

στηκε, χωρίς να δημιουργείται θέμα στη φωτοκαταλυτική δράση του παραγόμενου υμενί-

ου, σύμφωνα και με τις προηγούμενες παραγράφους. 

Το παραπάνω αποτελούσε πρόβλημα κατά τη σύνθεση τους υμενίου, καθώς, λόγω των 

σωματιδίων που συσσωρεύονταν στο πιστόλι ψεκασμού, από κάποια στιγμή και μετά η 

επίστρωση καθιστόταν αδύνατη. Η καινοτομία εδώ είναι η προσπάθεια δημιουργίας όχι 

σκονών, αλλά λεπτών υμενίων ως επίστρωση σε μια επιφάνεια. Η μέθοδος δημιουργίας 

του λεπτού υμενίου αναπτύχθηκε στο εργαστήριο Γενικής Χημείας εξ’ ολοκλήρου από την 

ομάδα που το απαρτίζει. Καθώς δεν έχει γίνει κάτι παρόμοιο, χρειάστηκαν μελέτες για τον 

χρόνο και τον τρόπο ψεκασμού. Λόγω προβλημάτων πρόσφυσης των υμενίων στο υπό-

στρωμα, καθιερώθηκε ένας πρώτος ψεκασμός με στρώμα PTP στο πρωτόκολλο δημιουρ-

γίας των υμενίων. Τέλος, αποφασίστηκε η τελική έψηση στους 450 ℃ των υμενίων για 

εξασφάλιση της δομής του ανατάση. 

Όσον αφορά τις ιδιότητες των παραγόμενων υμενίων, έγιναν και εκεί κάποιες τροπο-

ποιήσεις. Για το φωτοκαταλυτικό έλεγχο, κατασκευάστηκε πρωτόκολλο που ορίζει: 

 Οξυγόνωση του ρύπου στο σκοτάδι για 1 ώρα 

 Διάρκεια φωτοκατάλυσης 120 λεπτά με χρήση 5 ml ρύπου ανά υμένιο σε φως και 

σκοτάδι 

 Μέτρηση απορρόφησης στα 663 nm, για την πρώτη μισή ώρα ανά 10 λεπτά και με-

τά ανά 30 λεπτά με κυβέτες χαλαζία (ίδιες κάθε φορά για επαναληψιμότητα) 

 Επανάληψη φωτοκατάλυσης για 2
η
 και 3

η
 φορά σε κάθε υμένιο (επαναληπτικοί 

κύκλοι) 

Τέλος, στις αντιμικροβιακές ιδιότητες, έγινε μελέτη με χρήση βιοφίλμ, τα οποία αντικατο-

πτρίζουν περισσότερο την πραγματικότητα για τα μικρόβια στο περιβάλλον που ζούμε με 

χρήση φωτός τύπου LED για να μην επέρχεται αύξηση της θερμοκρασίας (μέχρι 37 ℃ που 

είναι η ιδανική για τη Σαλμονέλα). 
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Κεφάλαιο 6.  Συμπεράσματα – Προοπτικές 

6.1  Συμπεράσματα 

Κατά την παρούσα διπλωματική, έγινε προσπάθεια για παρασκευή υμενίων τροποποι-

ημένης τιτανίας με δράση στο ορατό φως, σε φωτοκαταλυτικό και αντιμικροβιακό επίπε-

δο. Τα τρία διαφορετικά είδη υμενίων που παρασκευάστηκαν ήταν τα DNT1, DNT1th και 

TiSi. Και τα τρία μπορούν να χαρακτηριστούν ως λεπτά υμένια νανοδομημένης τιτανίας, 

τα οποία παρουσιάζουν τόσο φωτοκοταλυτικές όσο και αντιμικροβιακές ιδιότητες. Αυτό 

στηρίζεται στο ότι και στα τρία υμένια υπήρχε αποικοδόμηση του ρύπου που χρησιμοποι-

ήθηκε (Methylene Blue), όπως και θανάτωση των στελεχών Σαλμονέλας. Μάλιστα, η φω-

τοκαταλυτική και αντιμικροβιακή τους δράση είναι αποτελεσματική και στο ορατό φως. Η 

αποικοδόμηση των ρύπων επέρχεται πλήρως εντός 24ώρου. Όλα αυτά συντελούν στη δυ-

νατότητα χρήσης των υμενίων αυτών σε καθημερινές επιφάνειες για αυτοκαθαρισμό και 

παρεμπόδιση μετάδοσης ασθενειών σε μέρη όπως νοσοκομεία, σχολεία, μέσα μαζικής με-

ταφοράς κλπ. 

Στο μαλακό UV φως, που επίσης μελετήθηκε η δράση των υμενίων, παρατηρούνται 

μεγαλύτερα ποσοστά αποικοδόμησης του ρύπου. Αυτό αναμενόταν, όμως και πάλι η δια-

φοροποίηση μεταξύ ορατής και υπεριώδους ακτινοβολίας δεν είναι σημαντική (1-2% υ-

ψηλότερη). Όλα τα υμένια παρουσιάζουν σταθερότητα και προσφέρονται για επαναχρησι-

μοποίηση πάνω από μια φορά, όπως έδειξαν τα πειράματα επαναληπτικών κύκλων. 

Ο χαρακτηρισμός των υμενίων με ενόργανη χημική ανάλυση έδειξε ότι το υμένιο 

DNT1 είναι αυτό που εμφανίζει το μεγαλύτερο ποσοστό καθαρού ανατάση κατά τη μελέτη 

με XRD και micro-Raman, και τιτανίου στο SEM-EDX. Σε συνδυασμό με τη συμπεριφο-

ρά του κατά τα πειράματα που αφορούν τις περιβαλλοντικές εφαρμογές των υμενίων, κρί-

νεται, ίσως, το αποδοτικότερο υμένιο συνολικά. Το υμένιο DNT1 παρουσιάζει: 

 Το υψηλότερο ποσοστό ανατάση 

 Το μεγαλύτερο ποσοστό w% Ti σε σχέση με όλα τα υπόλοιπα υμένια 

 Μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών στα 11,50 nm 

 Πλήρη απομάκρυνση των οργανικών κατά τον έλεγχο με FTIR 

 Μέτρια μείωση του ενεργειακού χάσματος, με τιμή στα 2,85 eV, χωρίς όμως 

και τα υπόλοιπα υμένια να δίνουν εντυπωσιακότερα αποτελέσματα 

 Ομοιογένεια στη μορφολογία και καλή πρόσφυση 

 Σε σχέση με τα άλλα δύο υμένια μέτρια φωτοκαταλυτική δράση που όμως δια-

τηρείται σταθερή καθ’ όλους τους επαναληπτικούς κύκλους 

 Τα καλύτερα αποτελέσματα όσον αφορά την αντιμικροβιακή δράση 

Σε αυτό το σημείο να τονιστεί ότι και το TiSi υμένιο συγκέντρωσε αρκετά ικανοποιη-

τικά αποτελέσματα, ειδικά στον τομέα της φωτοκατάλυσης όπου είχε τα καλύτερα αποτε-
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λέσματα τόσο σε ορατό όσο και σε μαλακό UV φως. Όμως, κατά τον χαρακτηρισμό των 

υμενίων τα αποτελέσματα που το αφορούσαν δε χαρακτηρίστηκαν αρκετά ικανοποιητικά. 

Παρόλα αυτά, είναι ένας νέος κρύσταλλος που αναπτύχθηκε πρώτη φορά στο εργαστήριο 

Γενικής Χημείας, στα πλαίσια της παρούσας διπλωματικής εργασίας. Η φωτοκαταλυτική 

συμπεριφορά του ενθαρρύνει για μελλοντική εκτενέστερη έρευνα για τη βελτιστοποίηση 

των ιδιοτήτων του. 

6.2  Προτάσεις για το μέλλον 

Οι προτάσεις για το μέλλον αφορούν διάφορα συμπληρωματικά πειράματα της παρού-

σας διπλωματικής, διάφορες τροποποιήσεις που προτείνεται να γίνουν και ενδιαφέρουσες 

προτάσεις για μελλοντική έρευνα. 

6.2.1  Συμπληρωματικά πειράματα 

Τα συμπληρωματικά πειράματα αφορούν στο στάδιο της σύνθεσης του πρόδρομου sol 

gel. Αρχικά, εγείρεται η ανάγκη για περαιτέρω μελέτη της υδρόλυσης κατά τη δημιουργία 

του sol gel. Συγκεκριμένα, πρέπει να αποσαφηνιστεί αν η τοποθέτηση της αλκοόλης πρέ-

πει να γίνεται μαζί με τον φορέα τιτανίας ή μετά από κάποιο χρονικό διάστημα. Σε αυτό το 

τμήμα της διαδικασίας πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι ως κριτήριο βελτιστοποίησης του υλι-

κού στην οποία θα βασιστεί η πειραματική μέθοδος να είναι η μείωση του ενεργειακού 

χάσματος. Επίσης, μπορεί να γίνει μελέτη της εξέλιξης της πειραματικής διαδικασίας, αν 

ως φορέας τιτανίας χρησιμοποιηθεί το TIP (C12H28O4Ti, Mr=284,22 g/mol, Aldrich 97%). 

Η μελέτη αυτού δεν έγινε καθώς σε πρόσφατη εργασία του εργαστηρίου, τα καλύτερα α-

ποτελέσματα προέκυπταν για πρόδρομη ένωση το ΤΒΟΤ [104]. Στο Σχήμα 75, βιβλιογρα-

φικά υποστηρίζεται ότι ο φορέας ΤΙΡ δίνει καλύτερα φωτοκαταλυτικά αποτελέσματα 

[105]. 

 

Σχήμα 75. Επίδραση του πρόδρομου φορέα τιτανίας στη φωτοκαταλυτική δραστηριότητα των παραγόμενων να-

νοσωματιδίων τιτανίας. 



 

 

118 

  

Ακόμη, για τις εφαρμογές των υμενίων, κρίνονται απαραίτητα πειράματα για τον 

προσδιορισμό του ακριβούς χρονικού διαστήματος που απαιτείται τόσο για την πλήρη α-

ποικοδόμηση του ρύπου, όσο και για την πλήρη θανάτωση των στελεχών Σαλμονέλας. 

6.2.2  Τροποποιήσεις επί της πειραματικής διαδικασίας 

Ξεκινώντας από το αρχικό στάδιο δημιουργίας των υμενίων, τίθεται το ερώτημα αν θα 

πρέπει η αλκοόλη που χρησιμοποιείται για τη δημιουργία του sol gel να αντικατασταθεί με 

κάποια άλλη. Σε μελέτες που έχουν γίνει [105] συγκρίνονται ως οργανικοί διαλύτες η με-

θανόλη, αιθανόλη και ισοπροπανόλη, με την πρώτη να δίνει καλύτερες φωτοεπαγόμενες 

ιδιότητες στα σωματίδια τιτανίας (Σχήμα 76). Εδώ, βέβαια πρέπει να ληφθούν υπόψη και 

άλλοι παράγοντες όπως το κόστος και η πτητικότητα του διαλύτη. Γενικά, η μέθοδος σύν-

θεσης του τελικού sol gel πρέπει να επανεξετασθεί ολοκληρωτικά, με σκοπό την περαιτέ-

ρω αριστοποίησή της. 

 

Σχήμα 76. Επίδραση του οργανικού διαλύτη στη φωτοκαταλυτική δραστηριότητα των νανοσωματιδίων τιτανίας. 

Κατά τη δημιουργία του υμενίου, τα «σπασίματα» που δημιουργούνται λόγω της μεθό-

δου που ακολουθείται, δημιουργούν προβλήματα κατά την ανάλυση των αντιμικροβιακών 

ιδιοτήτων τους. Για τον λόγο αυτό, θα πρέπει είτε να μελετηθούν οι παράγοντες που επη-

ρεάζουν την τεχνική του ψεκασμού πυροϋδρόλυσης ώστε να μην υπάρχουν δομικές ασυ-

νέχειες στα υμένια, είτε να υιοθετηθεί κάποια άλλη μέθοδος επίστρωσης από αυτές που 

αναφέρθηκαν. Αν η μέθοδος παραμείνει η ίδια, τότε πρέπει να γίνει αυτοματοποίησή της 

για την παραλαβή ομοιόμορφων μεταξύ τους υμενίων τόσο στην επιφάνεια όσο και στο 

πάχος. 

6.2.3  Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 

Οι προτάσεις για μελλοντική έρευνα έγκειται στη σύνθεση και τις εφαρμογές των υμε-

νίων. Για το πρώτο τμήμα, κρίνεται σκόπιμη η μελέτη και άλλων στοιχείων για τροποποί-

ηση της τιτανίας. Τα στοιχεία αυτά μπορεί να είναι ο άργυρος (Ag), το ζιρκόνιο (Zr) ή άλ-

λα μέταλλα, ή ακόμη και αμέταλλα όπως ο άνθρακας (C) που εμφανίζεται σε πρόσφατες 

μελέτες [108]. 
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Για το τμήμα της σύνθεσης μπορούν να χρησιμοποιηθούν και άλλες εναλλακτικές τε-

χνικές όπως ειπώθηκε και στην προηγούμενη παράγραφο. Ακόμη, σημαίνουσας σημασίας 

είναι και η δημιουργία υμενίων σε διαφορετικά υποστρώματα εκτός του γυαλιού. Ήδη, 

έγινε μια πρώτη προσπάθεια σε ανοξείδωτο χάλυβα, με το οξείδιο που αναπτύσσεται στην 

επιφάνειά του να αποτελεί τροχοπέδη. Άλλες επιφάνειες που είναι δυνατόν να μελετηθούν 

είναι το μάρμαρο, το ξύλο, τα κεραμικά, το τσιμέντο και το πλαστικό. Μια πιο ενδιαφέ-

ρουσα ιδέα για υπόστρωμα αποτελούν τα υφάσματα με προηγμένες λειτουργικές ιδιότητες 

[109], όμως απαιτούν ειδικές δοκιμές για την επίδραση των φωτοκαταλυτών στο δερματι-

κό ιστό. Γενικότερα, χρειάζεται μια ολοκληρωμένη μελέτη περί της τοξικότητας ή μη των 

υμενίων σε βιοτικούς παράγοντες, όπως το ανθρώπινο σώμα. 

Για τις φωτοκαταλυτικές δοκιμές, η χρήση και άλλων ρύπων κρίνεται επιβεβλημένη. 

Αυτοί μπορεί να είναι αέριοι οργανικοί ρύποι αστικού περιβάλλοντος της ευρύτερης οικο-

γένειας BTX (Benzene, Toluene, Xylene) ή και άλλοι πτητικοί οργανικοί ρύποι, οι οποίοι 

ανήκουν στην ευρύτερη οικογένεια των VOCs (VOCs, Volatile Organic Compounds). Στις 

αντιμικροβιακές ιδιότητες, εκτός από στελέχη Σαλμονέλας, μπορούν να μελετηθούν το E. 

Coli, η Listeria κ.ά. 

Μετά το πέρας της δημιουργίας ενός φωτοκαταλυτικά ενεργού και κατασκευαστικά 

αριστοποιημένου υμενίου, δύναται να προκύψουν και άλλες εφαρμογές εκτός από τις πα-

ραπάνω. Μία από αυτές είναι η δημιουργία μπαταριών Li-ion μεγαλύτερης χωρητικότητας  

με χρήση της τιτανίας στην κατασκευή ανόδων. Η μελέτη αυτή ήδη συγκεντρώνει επιστη-

μονικό ενδιαφέρον [110], παρασκευάζοντας πρώτα σκόνη τιτανίας που στη συνέχεια απο-

τίθεται πάνω στην άνοδο. Η τροποποίηση, όμως, της ανόδου, μπορεί να γίνει κατευθείαν 

με τη δημιοργία υμενίου. Επίσης, μεγάλη μερίδα της επιστημονικής κοινότητας ασχολείται 

και με τη δημιουργία φωτοκαταλυτικών κελιών καυσίμου, με τα υμένια που μελετώνται 

στην παρούσα διπλωματική να μπορούν να συμβάλλουν στην παραγωγή υδρογόνου πχ 

από νερό [111], [112], [113], [114]. 

6.2.4 Επίλογος 

Συμπερασματικά, η επιστημονική κοινότητα πλέον έχει αποκτήσει μία τεχνοκρατική 

πολιτική που αφορά στην αριστοποίηση των συστημάτων με την ταυτόχρονη δαπάνη όσο 

το δυνατόν χαμηλότερων πόρων. Το διοξείδιο του τιτανίου προσφέρεται για τη δημιουργία 

διαφόρων ειδών νανοϋλικών, τα οποία συνδυάζουν απόδοση με χαμηλό κόστος, φιλικότη-

τα προς το περιβάλλον και εκμετάλλευση της ηλιακής ενέργειας. Λόγω αυτών των ιδιοτή-

των τους, τα προϊόντα διοξειδίου του τιτανίου και των φωτοκαταλυτών γενικότερα, ανα-

μένεται να συγκεντρώνουν το ενδιαφέρον, αμείωτα, για τα επόμενα έτη. 
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