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Περίληψη 

 
Σκοπός της παρούσας διπλωµατικής εργασίας είναι η σύνθεση και ο χαρακτηρισµός 

νανοϋβριδικών υλικών, τα οποία αποτελούνται από οξείδιο του γραφενίου (Graphene 

oxide, GO) και σωµατίδια χαλκογενιδίων και πιο συγκεκριµένα σεληνιούχου χαλκού 

(CuSe).  

Το γραφένιο είναι ένα µονοστρωµατικό υλικό στο οποίο τα άτοµα του άνθρακα 

συνδέονται σχηµατίζοντας sp2 υβριδισµούς και είναι διατεταγµένα σε εξαγωνικό 

κυψελοειδές πλέγµα δυο διαστάσεων (2D). Τεράστιο είναι το ενδιαφέρον που έχει 

προσελκύσει, εξαιτίας των εξαιρετικών ιδιοτήτων του και της µεγάλης ειδικής του 

επιφάνειας, χαρακτηριστικά που αποδίδονται στη δισδιάστατη δοµή του και το 

καθιστούν ιδανικό υλικό για πλήθος εφαρµογών σε πεδία όπως η οπτοηλεκτρονική, η 

βιοϊατρική και η κατάλυση. Το οξείδιο του γραφενίου παρουσιάζει παρόµοια δοµή µε 

το γραφένιο, µε τη διαφορά ότι στην επιφάνειά του υπάρχει ένας µεγάλος αριθµός 

υδροφιλικών λειτουργικών οµάδων, όπως εποξυ-, υδροξυλ και καρβοξυλ- οµάδες που 

προσδίδουν πολύ καλή διασπορά στο νερό. Ωστόσο, στο GO προσδίδονται, µέσω της 

αναγωγής του, παρόµοιες ιδιότητες µε αυτές του γραφενίου και οδηγούν σε ένα άλλο 

υλικό (rGO). Αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο και το GO αποτελεί την πρώτη επιλογή 

ως υλικό για την παρασκευή νανοϋβριδικών υλικών που βασίζοναι στο γραφένιο. 

Τέλος, το rGO παρουσιάζει και αυτό ιδιότητες που το καθιστούν πολλά υποσχόµενο 

υλικό για οπτοηλεκτρονικές και ηλεκτρικές εφαρµογές. 

Τα νανοϋβριδικά υλικά αποτελούµενα από GO και ενώσεις χαλκογενιδίων έχουν 

σηµαντικές ιδιότητες που τα καθιστούν ιδανικά για χρήση στη φωτοκατάλυση, στους 

αισθητήρες, σε οπτοηλεκτρονικές και φωτοχηµικές εφαρµογές και σε πολλά ακόµη 

πεδία.  

Το πρώτο µέρος αυτής της διπλωµατικής εργασίας αποτελείται από το θεωρητικό 

µέρος και αφορά στη βιβλιογραφική προσέγγιση του θέµατος. Στο δεύτερο µέρος 

περιγράφεται λεπτοµερώς η πειραµατική έρευνα που πραγµατοποιήθηκε για την 

παρασκευή των νανοϋβριδικών υλικών GO/CuSe, όπου αναφέρονται οι πειραµατικές 

διατάξεις και διαδικασίες που χρησιµοποιήθηκαν. 
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Αρχικά πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση του GO, µε την τροποποιήµενη µέθοδο 

Hummers, µε χρήση ισχυρών οξειδωτικών αντιδραστηρίων και στη συνέχεια ο 

σχηµατισµός των νανοσωµατιδίων CuSe πάνω στα νανοοφύλλα του GO. Η παρασκευή 

των νανοϋβριδικών υλικών πραγµατοποιήθηκε µε τη διαλυτοθερµική µέθοδο, κατά την 

οποία χρησιµοποιήθηκε είτε αυτόκλειστο από ανοξείδωτο χάλυβα (θέρµανση σε 

υψηλή θερµοκρασία για πολλές ώρες) είτε αντιδραστήρας µικροκυµάτων.  

Για τον χαρακτηρισµό των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν διάφορες ενόργανες χηµικές 

µέθοδοι ανάλυσης, όπως Περίθλαση Ακτίνων-Χ (XRD), Φασµατοσκοπία Raman, 

Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης-Εκποµπής Πεδίου (FESEM), Φασµατοσκοπία 

Υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (FTIR) και Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση 

(TGA). Με τις παραπάνω µετρήσεις πιστοποιήθηκε ο επιτυχής σχηµατισµός των 

νανοσωµατιδίων CuSe στα νανόφυλλα GO.  
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Abstract 
	

The objective of this thesis is the synthesis and the characterization of nanohybrids 

materials consisting of graphene oxide (GO) and chalcogenide metal particles 

specifically Copper Selenide (CuSe).  

Graphene is a single-layered material in which the atoms of carbon present sp2 

hybridisms and their arrangement is a two-dimensional hexagonal honeycomb lattice. 

It has attracted great interest since its discovery, because of its excellent properties and 

high specific surface area, characteristics that are attributed to the two-dimensional 

structure and make it an ideal material for numerous applications, such as in the field 

of optoelectronics, catalysis and biomedicine. Graphene oxide has a similar structure 

to graphene, except that the surface of GO has many hydrophilic functional groups, 

such as epoxy, hydroxyl and carboxyl groups, that provide to GO a very good dispersity 

in water. However, the reduction of GO leads to a material (rGO) with similar 

properties with that of graphene. Therefore, GO has become the first choice for many 

preparations of graphene-based on nanohybrids material. Finally, rGO due to many 

good characteristics is a potential material for electric and optoelectronic devices. 

GO nanohybrid materials with chalcogenide particles have significant properties that 

make them highly probable in applications involving photocatalysis, sensors, 

optoelectronics, photochemical and other fields.  

The first part of the present thesis consists of the theoritical analysis and referring to 

literature approach while the second part describes step by step the experimental 

process and techniques used for the synthesis of nanohybrids material GO/CuSe. It also 

includes the experimental results as well as the conclusions withdrawn from this 

research.  

At first GO was produced, with the modified Hummers method, by oxidation of 

graphite using strong oxidizing reagents. Then the CuSe particles were formed in situ 

onto GO nanosheets. The nanohybrid materials were synthesized using solvothermal 

method, in which it was used either a stainless steel autoclave (for the synthesis under 

high temperatures for many hours) or a microwave reactor. 
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The samples’ characterization occurred by various instrumental chemical methods of 

analysis, such as X-Ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy, Scanning Electron 

Microscopy-Field Emission (FESEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

(FTIR) and Thermogravimetric Analysis (TGA). The successful formation of CuSe 

particles onto GO nanosheets was verified by the above methods analysis’ results. 
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Κεφάλαιο 1 

Το γραφένιο 
 
1.1Άνθρακας 
 

Ο άνθρακας (C) µε ατοµικό αριθµό 6 είναι ένα από τα λίγα χηµικά στοιχεία που είναι 

γνωστά από την Αρχαιότητα. Ανήκει στην 2η περίοδο και στην 14η οµάδα του 

περιοδικού πίνακα µε ηλεκτρονιακή δοµή 1s22s22p2. Η εξωτερική του στιβάδα διαθέτει 

τέσσερα µονήρη ηλεκτρόνια µε τα οποία σχηµατίζει ποίκιλες οργανικές ενώσεις. Ο 

άνθρακας είναι το 15ο σε αφθονία χηµικό στοιχείο κατά µάζας στο φλοιό της Γης και 

το 4ο πιο άφθονο χηµικό στοιχείο στο σύµπαν µετά το υδρογόνο, το ήλιο και το 

οξυγόνο. Αποτελεί το κύριο συστατικό των οργανικών ενώσεων, οι οποίες 

υπολογίζονται σε αριθµό σχεδόν δεκαπλάσιο από τον αριθµό των ενώσεων όλων των 

άλλων στοιχείων εκτός του υδρογόνου. [1] 

Ο άνθρακας έχει την ιδιαιτερότητα ότι εµφανίζεται σε διάφορες αλλοτροπικές µορφές 

οι οποίες παρουσιάζουν υψηλή σταθερότητα. Παρόλο που δεν είναι το µοναδικό 

στοιχείο που παρουσιάζει αλλοτροπικές µορφές είναι πιο ξεχωριστό λόγω του µεγάλου 

αριθµού των αλλοτροπικών µορφών του. [2] 

 

Εικόνα 1.1: Ηλεκτρονιακή δοµη ατόµου άνθρακα 
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1.2 Αλλοτροπικές µορφές του άνθρακα 
 

1.2.1 Διαµάντι 

Το διαµάντι αποτελείται σχεδόν από καθαρό άνθρακα. Στην κρυσταλλική του δοµή 

κάθε άτοµο άνθρακα ενώνεται µε τέσσερα άλλα άτοµα άνθρακα τετραεδρικά 

διατεταγµένα. Οι δεσµοί που αναπτύσσονται µεταξύ των ατόµων άνθρακα είναι σ και 

προκύπτουν µε επικάλυψη sp3 υβριδικών τροχιακών του άνθρακα. Τα τετράεδρα 

συνδέονται µεταξύ τους δηµιουργώντας ένα γιγαντιαίο οµοιοπολικό µόριο, έτσι, ώστε 

η µονάδα κυψελίδας να είναι κυβική. [3,4] 

Το διαµάντι παρουσιάζει τις εξής ιδιότητες: 

➢ Μεγάλη σκληρότητα (σκληρότερο γνωστό υλικό) 

➢ Υψηλή θερµική αγωγιµότητα 

➢ Υψηλό σηµείο τήξης 

➢ Άριστα ακουστικά χαρακτηριστικά 

➢ Υψηλό δείκτη διάθλασης (ιδανικό οπτικό υλικό) 

➢ Χαµηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα 

 

Σχήµα 1.2.1: Διαµάντι και κρυσταλλική δοµή [2] 
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1.2.2 Γραφίτης 

Ο γραφίτης είναι θερµοδυναµικά σταθερότερος από το διαµάντι και αποτελεί την πιο 

συνηθισµένη µορφή του άνθρακα. Το κρυσταλλικό πλέγµα του γραφίτη σε αντίθεση 

µε το τρισδιάστατο πλέγµα του διαµαντιού αποτελείται από στρώµατα. Σε κάθε 

στρώµα, τα άτοµα άνθρακα συγκρατούνται µεταξύ τους µε ισχυρούς οµοιοπολικούς 

δεσµούς, σχηµατίζοντας εξαγωνικούς δακτυλίους, µε µήκος δεσµού C-C 141 pm.  Το 

µήκος αυτό του δεσµού είναι µικρότερο από το αντίστοιχο µήκος του διαµαντιού 154 

pm.  Οι δεσµοί C-C στο γραφίτη εµφανίζουν sp2 υβριδισµό στον οποίο τα sp2 τροχιακά, 

µέσω επικάλυψης µε αντίστοιχα τροχιακά γειτονικών ατόµων άνθρακα, σχηµατίζουν 

τρείς σ δεσµούς σε τριγωνική διάταξη εντός του ίδιου επιπέδου. Οι δυνάµεις που 

ασκούνται µεταξύ των γειτονικών στρωµάτων είναι ασθενείς van der Waals και η 

απόσταση µεταξύ των επιπέδων είναι 335 pm. Με βάση την παραπάνω δοµή 

δικαιολογείται η φυλλόµορφος συµπεριφορά του γραφίτη, που έχει ως αποτέλεσµα να 

αφήνει µαύρη γραµµή κατά την τριβή του πάνω σε επιφάνεια. [2,5] 

Ο γραφίτης παρουσιάζει τις εξής ιδιότητες: 

➢ Μαλακό υλικό 

➢ Καλός αγωγός του ηλεκτρισµού  

➢ Ανθεκτικός στη διάβρωση 

➢ Χαρακτηριστικά λιπαντικού µέσου 

 

1.2.3 Φουλερένια 

Η ανακάλυψη των φουλερενίων έγινε το 1985 από τους H.W.Kroto, R.F.Curl και 

R.E.Smalley οι οποίοι για την ανακάλυψη τους αυτή τιµήθηκαν µε το Νόµπελ Χηµείας 

το 1996. Οι κρυσταλλικές αυτές µορφές των φουλερενίων προκύπτουν µε εξάχνωση 

του γραφίτη µε ακτίνες laser ή βολταϊκό τόξο, σε ατµόσφαιρα ηλίου και σε 

θερµοκρασίες που υπερβαίνουν τους 10.000 οC. Με την διαδικασία αυτή, τα άτοµα του 

άνθρακα εξαερώνονται και κατά την συµπύκνωσή τους επανεµφανίζονται µε νέες, 

απροσδόκητες µορφές και νέες ιδιότητες. Αυτό παρατήρησαν οι Kroto, Curl και 

Smalley. Η επιβεβαίωση της ύπαρξης των φουλερενίων ήρθε το 1990 όπου 
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αποµονώθηκε το C60 (το γνωστότερο και πιο εύκολα παρασκευαζόµενο µέλος των 

φουλερενίων) από τους W.Kratschmer, L.D.Lamb,K.Fostiropolos και D.R.Huffman.  

Τα φουλερένια είναι αλλοτροπικές µορφές του άνθρακα των οποίων τα µόρια είναι σε 

µορφή κλώβου και µε γενικό τύπο Cn , όπου n άρτιος µε τιµές36,44,50,58,60,70,..350. 

Στα φουλερένια τα άτοµα άνθρακα έχουν υποστεί sp2 υβριδισµό και συνδέονται µεταξύ 

τους µε 12 πενταµελείς και n-12 εξαµελείς δακτυλίους σε συνολική διάταξη 

πολυεδρών. Η εσωτερική και εξωτερική επιφάνεια του µορίου καλύπτεται µε ένα µη 

εντοπισµένο νέφος n ηλεκτρονίων. Η διάµετρος ενός φουλερένιου κυµαίνεται µεταξύ 

0,7 και 1,5 nm. [2] 

Τα φουλερένια παρουσιάζουν τις εξής ιδιότητες: 

➢ Διαλύονται σε µη πολικούς διαλύτες 

➢ Εξαχνώνονται µε θέρµανση 

➢ Δεν άγουν το ηλεκτρικό ρεύµα και τη θερµότητα 

 

1.2.4 Νανοσωλήνες άνθρακα 

Οι νανοσωλήνες ανακαλύφθηκαν το 1991 από τον Sumio Iijima αµέσως µετά τα 

φουλερένια και αποτελούν µια καινούργια µορφή ινώδους άνθρακα. Οι νανοσωλήνες 

χωρίζονται σε πολυφλοιϊκούς και µονοφλοιϊκούς. Στην πρώτη κατηγορία υπάρχει ένας 

κεντρικός σωλήνας ο οποίος περιβάλλεται από ένα ή περισσότερα στρώµατα γραφίτη 

και στην δεύτερη κατηγορία υπάρχει ένας µόνο σωλήνας και καθόλου επιπλέον 

στρώµατα γραφίτη. Στους πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες οι εσωτερικοί σωλήνες έχουν 

διάµετρο της τάξης µερικών nm ενώ οι εξωτερικοί µπορεί να έχουν διάµετρο πολλές 

φορές πολλαπλάσια. Στα άκρα των κυλίνδρων γραφίτη δεν υπάρχουν 

ελεύθεροι δεσµοί αλλά αυτά καλύπτονται από κατάλληλες ηµισφαιρικές δοµές 

παρόµοιες µε αυτές των φουλερένιων. Η απόσταση µεταξύ των διαδοχικών 

στρωµάτων άνθρακα στους πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες µπορεί να πάρει διάφορες 

τιµές. [2] 
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Σχήµα 1.2.4: Μονοφλοιϊκός και πολυφλοιϊκός νανοσωλήνας άνθρακα [6] 

Οι τεχνικές σύνθεσης νανοσωλήνων άνθρακα είναι οι εξής: 

➢ Εξάχνωση ηλεκτροδίων άνθρακα µε τη χρήση ηλεκτρικού τόξου εκκένωσης 

➢ Φωτοδιάσπαση γραφίτη µε χρήση λέιζερ 

➢ Καταλυτική χηµική απόθεση από ατµό  

Οι νανοσωλήνες έχουν καλές ηλεκτρικές ιδιότητες ενώ παράλληλα εµφανίζουν καλή 

µηχανική και χηµική συµπεριφορά. [2,6] 

 

1.2.5 Άλλες αλλοτροπικές µορφές του άνθρακα 

➢ Γαιάνθρακες (οργανικά ορυκτά σε διάφορες µορφές) 

➢ Άµορφος άνθρακας (κάρβουνο) 

➢ Ανθρακικές ίνες (βελτίωση της ανθεκτικότητας άλλων υλικών) 

➢ Συνθετικό διαµάντι 

➢ Συνθετικός γραφίτης 
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1.3 Γραφένιο 
 

1.3.1 Δοµή γραφενίου 

Η ανακάλυψη του γραφενίου θεωρείται πως έγινε από τους Andre Geim και Kostya 

Novoselov στο πανεπιστήµιο του Μάντσεστερ το 2004 όπου κατάφεραν να εξάγουν 

µονοατοµικού πάχους κρυσταλλίτες (γραφένιο) από ακατέργαστο γραφίτη. Το γεγονός 

αυτό τους απέφερε Νόµπελ Φυσικής το 2010.  

Το γραφένιο είναι και αυτό µια αλλοτροπική µορφή του άνθρακα µε ιδιότητες δυο 

διαστάσεων σε εξαγωνικό πλέγµα σχηµατίζοντας κυψελοειδή δοµή. Το κάθε άτοµο 

άνθρακα έχει τέσσερις διαθέσιµους δεσµούς και η απόσταση µεταξύ των ατόµων είναι 

1,42Α ̊ . Τα άτοµα του άνθρακα στο γραφένιο εµφανίζουν sp2 υβριδισµό. Συγκεκριµένα 

σχηµατίζει τρεις ισχυρούς σ δεσµούς στο επίπεδο µε άλλα τρία άτοµα τριγύρω του, και 

έναν ασθενή π δεσµό εκτός επιπέδου. Τα p τροχιακά σε κάθε εξάγωνο επικαλύπτονται 

και περιβάλλουν τα έξι άτοµα άνθρακα υπό µορφή δακτυλίου. Τα στρώµατα απέχουν 

µεταξύ τους 0,335 nm το οποίο αποδεικνύει την ασθενή σύνδεσή τους µε δυνάµεις Van 

der Waals. 

Εξαιτίας της δοµής του γραφενίου σε δυο διαστάσεις, έχει θεωρηθεί ως βασική δοµική 

µονάδα για την σύνθεση των διάφορων µορφών γραφίτη τις οποίες γνωρίζουµε µέχρι 

σήµερα. Εάν το κλείσουµε σε 0D διάσταση σε σφαιρική µορφή λαµβάνουµε το 

φουλερένιο, εάν το τυλίξουµε σε 1D διάσταση σε κυλινδρική µορφή έχουµε 

νανοσωλήνες ενώ τέλος εάν στοιβάξουµε στρώσεις γραφενίου σε 3D διάσταση 

παραλαµβάνουµε γραφίτη.  [9] 
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Σχήµα 1.3.1: Το γραφένιο βασική δοµική µονάδα για το φουλερένιο, τους 

νανοσωλήνες (CNT) και το γραφίτη [2] 

 

1.3.2 Σύνθεση του γραφενίου 

Στο χρονικό διάστηµα των τελευταίων ετών έχουν προταθεί πολλές µέθοδοι για την 

σύνθεση του γραφενίου. Παρακάτω γίνεται µια σύντοµη περιγραφή των µεθόδων 

παραγωγής του γραφενίου καθώς και των πλεονεκτηµάτων-µειονεκτηµάτων κάθε 

διαδικασίας. [9,13,15] 

1.3.2.1 Μηχανική αποφλοίωση του γραφίτη 

Η πρώτη τεχνική µε την οποία αποµονώθηκε το γραφένιο το 2004 είναι µε µηχανική 

αποφλοίωση του γραφίτη. Πρόκειται για µια απλή χαµηλού κόστους µέθοδο η οποία 

δηµιούργησε το τεράστιο ενδιαφέρον για το γραφένιο. Η µέθοδος αυτή βασίζεται στο 

γεγονός ότι µε τη συνεχόµενη τριβλη της επιφάνειας του γραφίτη σε µια άλλη επίπεδη 

επιφάνεια µπορεί να προκύψουν πολλαπλἀ και ατοµικά στρώµατα από τα γραφιτικά 

επίπεδα του γραφίτη.  Η επίπεδη επιφάνεια που χρησιµοποιήθηκε είναι κολλητική 

ταινία. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να υπερνικούνται οι ασθενείς δυνάµεις Van der Waals 

ενέργειας περίπου 2 eV/nm2 µεταξύ των στρωµάτων του γραφίτη και επίσης, να 
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αποµονώνονται νιφάδες µονοστρωµατικού γραφενίου. Η διαδικασία αυτή δίνει 

προϊόντα υψηλής καθαρότητας, υψηλού βαθµού κρυσταλλικότητας και 

θερµοδυναµικά σταθερά σε θερµοκρασίες δωµατίου. 

Τα τελικά προϊόντα της συγκεκριµένης µεθόδου µπορούν να χρησιµοποιηθούν για 

θεµελιώδη µελέτη και όχι για πρακτική εφαρµογή λόγω των πολύ υψηλών απαιτήσεων 

των σύγχρονων εφαρµογών. Αυτό συµβαίνει γιατί η µέθοδος αυτή έχει βασικά 

µειονεκτήµατα που δεν επιτρέπουν να χρησιµοποιηθεί για πρακτικές εφαρµογές. 

Αρχικά, το µονοστρωµατικό γραφένιο που παράγεται είναι πολύ λιγότερο από τις 

νιφάδες πάχους δεκάδων µικροµέτρων, έχει ακανόνιστο σχήµα και µη ελεγχόµενο 

αζιµουθιακό προσανατολισµό. Επίσης, δεν έχει ταυτοποιηθεί µε την µέθοδο ΤΕΜ 

(ηλεκτρονιακή µικροσκοπία διέλευσης δέσµης) και είναι µη ανιχνεύσιµο µε το οπτικό 

µικροσκόπιο διότι είναι διαπερατό στο ορατό φως. [7,17] 

1.3.2.2 Χηµική εναπόθεση ατµών (CVD-Chemical Vapor Deposition)- Θερµική 

αποσύνθεση καρβιδίων  

Με την µέθοδο της χηµικής εναπόθεσης ατµών (CVD) µπορεί να παραχθεί γραφένιο 

και ολιγοστρωµατικό γραφένιο. Η µέθοδος αυτή είναι αρκετά διαδεδοµένη και 

βασίζεται στο γεγονός ότι γίνεται θερµική αποικοδόµηση αερίων τα οποία περιέχουν 

άνθρακα τοποθετηµένο πάνω σε καταλυτικές επιφάνειες µετάλλων και/ή η ότι γίνεται 

θερµική αποσύνθεση καρβιδίων, δηλαδή η επιφανειακή συγκέντρωση 

διαλυτοποιηµένου άνθρακα στο κυρίως τµήµα των µετάλλων αυτών. Μια από τις δυο 

ή και οι δυο ταυτόχρονα είναι οι βασικές µέθοδοι παραγωγής του γραφενίου που 

καθορίζεται από την διαλυτότητα του άνθρακα στα µέταλλα αυτά. Η ονοµασία του 

τελικού προϊόντος είναι επιταξιακό γραφένιο. 

Από την παραπάνω διαδικασία παραλαµβάνεται µονο-ολιγοστρωµατικό γραφένιο 

σχετικά εύκολα και σε αρκετά µεγάλη κλίµακα, πάνω σε συγκεκριµένα υποστρώµατα, 

µε επιθυµητές γεωµετρίες όπως και ιδιότητες επιλέγοντας κατάλληλο καταλύτη και 

συνθήκες παραγωγής. 

Μια τυπική διαδικασία ανάπτυξης γραφενίου µόνο µε εναπόθεση ατµών είναι η χρήση 

υποστρώµατος χαλκού (Cu). Στην συγκεκριµένη περίπτωση η διαλυτότητα του 

άνθρακα είναι χαµηλή µε αποτέλεσµα το γραφένιο να αναπτύσσεται µόνο λόγω 
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αποικοδόµησης των αερίων και η διαδικασία αυτό-τερµατίζεται σε πάχη ενός µόνο 

στρώµατος οπότε είναι αυστηρά ελεγχόµενη. [7,17] 

1.3.2.3 Χηµικές ηλεκτροχηµικές Μέθοδοι 

Οι χηµικές µέθοδοι περιλαµβάνουν γενικά τη δηµιουργία κολλοειδών διαλυµάτων 

οξειδίου του γραφενίου σε διάφορους διαλύτες και στη συνέχεια µέσω κατάλληλης 

αναγωγής και αποφλοίωσης του οξειδίου του γραφενίου παράγεται γραφένιο. 

Το οξείδιο του γραφενίου (Graphene Oxide- GO), το οποίο θα αναλύθει σε µετέπειτα 

κεφάλαιο, είναι προϊόν χηµικού µετασχηµατισµού του γραφίτη ύστερα από αντίδρασή 

του µε ισχυρά οξειδωτικά µέσα. Η οξείδωση αυτή οδηγεί σε διατάραξη του γραφιτικού 

δικτύου των sp2 συνδεδεµένων ατόµων άνθρακα και σύνδεση σε αυτά οξυγονούχων 

χαρακτηριστικών οµάδων (υδροξυλίων, καρβοξυλίων, καρβονυλίων και εποξειδικών 

οµάδων). Το οξείδιο του γραφίτη που παράγεται αποτελείται από στρώµατα οξειδίου 

του γραφενίου, είναι υδρόφιλο και έχει τη δυνατότητα να σχηµατίσει σταθερά 

κολλοειδή διαλύµατα µε διάφορους οργανικούς πολικούς διαλύτες. Τα µόρια του 

διαλύτη εισχωρούν ανάµεσα στα επίπεδα του οξειδίου του γραφενίου αποµακρύνοντας 

τα και µετά µε επιβολή υπερήχων ή µε ανάµειξη οδηγούµαστε σε πλήρη αποφλοίωσή 

τους. Τέλος, µε σκοπό να αποκατασταθεί το γραφιτικό δίκτυο και να παραχθούν 

νανόφυλλα γραφενίου γίνεται αναγωγή µε ποίκιλα αντιδραστήρια ή γίνεται θερµική ή 

φωτοκαταλυτική επεξεργασία της διασποράς του οξειδίου του γραφενίου.  

Η µέθοδος που περιγράφηκε είναι απλή και µε χαµηλό κόστος. Όµως, το τελικό προϊόν 

είναι αρκετά διαφορετικό από το µονοστρωµατικό γραφένιο διότι πρώτον η αναγωγή 

δεν είναι πλήρης και δεύτερον είναι δύσκολη η πλήρης αποκατάσταση του 

διαταραγµένου sp2 δικτύου. 

Μια άλλη µέθοδος, είναι η παραγωγή ενεργοποιηµένων φύλλων γραφενίου µέσω 

ηλεκτροχηµικής διαδικασίας, κατά την οποία χρησιµοποιούνται ηλεκτρόδια γραφίτη 

και µετά από επιβολή τάσης συλλέγονται οι µαύρες επικαθήσεις από τη διάβρωση της 

ανόδου, που είναι φύλλα γραφενίου ενεργοποιηµένα από µόρια ηλεκτρολύτη. [7,17] 
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1.3.2.4 Τοµή (unzipping) νανοσωλήνων άνθρακα 

Η µέθοδος αυτή περιλαµβάνει το µετασχηµατισµό νανοσωλήνων άνθρακα (µονού η 

πολλαπλού τοιχώµατος) σε νανολωρίδες γραφενίου µέσω της χηµικής τους 

επεξεργασίας. Η µετατροπή αυτή πραγµατοποιείται µε διαµήκη τοµή (unzipping) των 

CNTs είτε µε χηµικό είτε µε ηλεκτροχηµικό τρόπο. 

Στην πρώτη περίπτωση (µε χηµικό τρόπο), γίνεται διασπορά των νανοσωλήνων σε 

διάλυµα ισχυρών οξειδωτικών µέσων, όπως είναι το πυκνό θεϊικό οξύ και το 

υπερµαγγανικό κάλιο, όπου παρατηρείται διαµήκης θραύση των χηµικών δεσµών των 

CNTs και ο σχηµατισµός νανολωρίδων γραφενίου µε υψηλό ποσοστό οξείδωσης. Στην 

µέθοδο αυτή οι ηλεκτρικές ιδιότητες των νανοσωλήνων υποβαθµίζονται λόγω του 

υψηλού ποσοστού οξείδωσης. Επίσης, µια δυσκολία στην µέθοδο αυτή είναι ο έλεγχος 

του πάχους των νανολωρίδων. 

Στην δεύτερη περίπτωση (µε ηλεκτροχηµικό τρόπο), επικρατούν ελεγχόµενες 

συνθήκες επιβολής τάσης µε αποτέλεσµα τον ευκολότερο έλεγχο της οξείδωσης άρα 

και ακριβέστερης τοµής. Και σε αυτήν την περίπτωση υποβαθµίζονται οι ηλεκτρικές 

ιδιότητες του τελικού προϊόντος εξαιτίας της εισχώρησης ιόντων και µορίων του 

διαλύτη στο πλέγµα, είτε µέσω εµφωλιασµού είτε σε ελαττωµατικά σηµεία. [7] 

1.3.2.5 Άλλες µέθοδοι 

Εκτός από τις παραπάνω ευρέως διαδεδοµένες µεθόδους έχουµε αναπτυχθεί αρκετές 

ακόµη όπως: [7] 

➢ Ανοδική συγκόλληση  

➢ Εκτοµή µε laser και φωτοαποφλοίωση 

➢ Ανάπτυξη σε µεταλλικό υπόστρωµα 

➢ Επίταξη µε µοριακές δυνάµεις 

➢ Χηµική αποφλοίωση 
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Εικόνα 1.3.2: Συνοπτικά οι διάφορες µέθοδοι παρασκευής γραφενίου [15] 

 

1.4 Ιδιότητες γραφενίου 
	

Το γραφενίο είναι ένα υλικό το οποίο λόγω των εξαιρετικών του ιδιοτήτων έχει 

κεντρίσει το επιστηµονικό ενδιαφέρον στον τοµέα των υλικών και της φυσικής 

συµπυκνωµένης ύλης. Παρακάτω περιγράφονται οι κυριότερες ιδιότητες του. [8,9,10] 

1.4.1 Φυσικές ιδιότητες 

Το γραφένιο είναι ένα υλικό µε µεγάλη ειδική επιφάνεια(2,630m2g-1), ανοιχτή πορώδη 

δοµή και ελαστικότητα. Πρόκειται για ένα λεπτό και αδιαφανές υλικό. Τέλος, η 

πυκνότητά του έχει υπολογιστεί 0,077 mg m-2. 

1.4.2 Ηλεκτρικές ιδιότητες 

Το γραφένιο είναι εντελώς διαφορετικό από τα περισσότερα συµβατικά τρισδιάτα 

υλικά. Το φυσικό γραφένιο είναι ένα ηµι-µέταλλο. Οι φορείς φορτίων (ηλεκτρόνια και 

οπές) του γραφενίου παρουσιάζουν µοναδική συµπεριφορά. Γενικά, στην 

συµπυκνωµένη ύλη από άποψη φυσικής ισχύει η εξίσωση του Schrὁdinger η οποία 

είναι αρκετά επαρκής στην περιγραφή των ηλεκτρικών ιδιοτήτων των υλικών. Το 
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γραφένιο αποτελεί εξαίρεση επειδή οι φορείς φορτίου του µοιάζουν µε σχετικιστικά 

σωµατίδια και είναι πιο εύκολο να περιγραφούν να περιγραφούν ξεκινώντας µε την 

εξίσωση Dirac. 

Επίσης, οι κρύσταλλοι του γραφενίου έχουν εξαιρετικές ηλεκτρικές ιδιότητες, οι οποίες 

φανερώνονται σε ένα έντονο αµφιπολικό φαινόµενο ηλεκτρικού πεδίου, στο οποίο οι 

φορείς του φορτίου εναλλάσσονται συνεχώς µεταξύ ηλεκτρονίων και οπών σε υψηλές 

συγκεντρώσεις n εως 10-13 cm2 V-1 s-1, ακόµα και σε συνθήκες περιβάλλοντος. 

Επιπρόσθετα οι διαπιστωµένες κινητικότητες µ εξαρτώνται ελάχιστα από την 

θερµοκρασία µε αποτέλεσµα να επηρεάζονται από σκεδάσεις λόγω ακαθαρσιών.  

1.4.3 Μηχανικές Ιδιότητες 

Το καθαρό γραφένιο είναι το πιο ισχυρό υλικό που έχει µελετηθεί εξαιτίας του ισχυρού 

δικτύου sp2 δεσµών που αναπτύσσονται στο πλέγµα του. Το µέτρο Young 

ολιγοστρωµατικού γραφενίου µετρήθηκε πειραµατικά µε µετρήσεις δύναµης-

µετατόπισης και µέσω µικροσκοπίας ατοµικής δύναµης. Υπολογίστηκε ίσο µε 1 TPa 

και η ονοµαστική διάµετρος βρέθηκε ίση µε 130 GPa. Συµπερασµατικά από τα 

πειράµατα παρατηρήθηκε ότι έχει την δυνατότητα επιµήκυνσης έως 20% του αρχικού 

µήκους του. 

1.4.4 Οπτικές ιδιότητες 

Πέρα από τις εξαιρετικές ηλεκτρικές ιδιότητες και παρόλου που το γραφένιο έχει πάχος 

ενός ατόµου, έχει εξαιρετικές οπτικές ιδιότητες σε ένα ευρύ φάσµα µηκών κύµατος, 

από το υπέρυθρο έως το ορατό. Είναι σχεδόν διαφανές υλικό καθώς απορροφά περίπου 

το 2,3% του προσπίπτοντος φωτός. Αυξάνοντας τον αριθµό των φύλλων γραφενίου τα 

οποία «στοιβάζονται» η απορρόφηση αυξάνεται γραµµικά. 

1.4.5 Θερµικές ιδιότητες 

Αντίστοιχα, οι θερµικές ιδιότητες του γραφενίου παρουσιάζουν µεγάλο ενδιαφέρον και 

είναι εξαιρετικές. Παρουσιάζει υψηλή θερµική αγωγιµότητα (µέχρι και 5.000 w/mK) 

και µπορεί να διατηρήσει καλύτερη θερµική επαφή µε το SiO2 συγκριτικά µε άλλα 

υλικά άνθρακα. Τα ηλεκτρόνια συνεισφέρουν µηδαµινά στην θερµική αγωγιµότητα 

του γραφενίου, επειδή η πυκνότητα καταστάσεων είναι χαµηλή. Οφείλεται κυρίως σε 

µεταφορά φοτονίων, αγωγή διάχυσης σε υψηλές θερµοκρασίες και βαλλιστική αγωγή 
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σε επαρκώς χαµηλή θερµοκρασία. Επίσης, ο συντελεστής θερµικής διαστολής είναι 

µεγάλος και αρνητικός. [8,9,10] 

1.5 Εφαρµογές γραφενίου 
	

Οι πολλαπλές και εξαιρετικές ιδιότητες του γραφενίου είναι ο λόγος που µπορεί να 

αξιοποιηθεί σε διάφορες εφαρµογές. Είναι ένα υλικό που θα χρησιµοποιηθεί αρκετά 

στο µέλλον και θα βρει περισσότερες εφαρµογές. Μερικές από τις εφαρµογές που ήδη 

χρησιµοποιείται είναι οι εξής: [11,12] 

➢ Αποθήκευση υδρογόνου 

➢ Κατασκευή πυκνωτών µε µεγάλη χωρητικότητα καθώς και µπαταρίες 

➢ Κατασκευή σύνθετων υλικών υψηλής αντοχής 

➢ Χηµικοί αισθητήρες για την ανίχνευση µεµονωµένων µορίων αερίων ή ατόµων 

➢ Κατασκευή βιο-διατάξεων για την ανίχνευση βακτηρίων καθως και ως αισθητήρες 

DNA 

➢ Κατασκευή εύκαµπτων ηλεκτρονικών διατάξεων 

➢ Διαφανή αγώγιµα ηλεκτρόδια στα φωτοβολταϊκά συστήµατα 

 

Σχήµα 1.5: Τοµείς εφαρµογών του γραφενίου 
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Κεφάλαιο 2 

Το οξείδιο του γραφενίου 
	

	

2.1 Εισαγωγή-Γενικά 
	

Το οξείδιο του γραφενίου (Graphene Oxide, GO) πρόκεται για ένα φυλλόµορφο υλικό, 

µε την στρωµατική δοµή του να πλησιάζει αυτή του γραφίτη και παράγεται από την 

οξείδωση του γραφίτη. Παρόλα αυτά, το οξείδιο του γραφενίου περιέχει µεγάλη 

ποσότητα οξυγόνου σε µορφή λειτουργικών οµάδων στην επιφάνεια των φύλλων του. 

Οι λειτουγικές αυτές οµάδες είναι OH, COOH και C-O-C οι οποίες προσδίδουν στο 

οξείδιο του γραφενίου υδροφιλικότητα µε αποτελέσµα την διασπορά του στο νερό 

όπως και σε πολικούς οργανικούς διαλύτες. 

Παρόµοια δοµή έχει και το οξείδιο του γραφίτη (graphite oxide). Παρόλα αυτά υπάρχει 

µια σηµαντική διαφορά ανάµεσα στο οξείδιο του γραφίτη και στο οξείδιο του 

γραφενίου. Το οξείδιο του γραφίτη έχει την δοµή στοίβαξης του γραφίτη, όµως η 

απόσταση των επιπέδων είναι µεγαλύτερη εξαιτίας του εγκλωβισµού των µορίων του 

νερού στο γραφιτικό πλέγµα. Αντίθετα, το GO είναι αποφλοιωµένο σε ένα ή λίγα 

στρώµατα µέσω µηχανικών ή θερµικών µεθόδων. Μια σηµαντική ιδιότητα του 

οξειδίου του γραφενίου που κεντρίζει αρκετά το ενδιαφέρον είναι η δυνατότητα της 

µερικής αναγωγής του σε στρώµατα γραφενίου µέσω αποµάκρυνσης των 

χαρακτηριστικών οµάδων οξυγόνου, αποκαθιστώντας έτσι µια συζυγή δοµή.  

Οι λειτουργικές οµάδες οξυγόνου στην επιφάνεια των φύλλων του οξειδίου του 

γραφενίου είναι υπεύθυνες για τη µεταβολή του sp2 υβριδισµού. Αυτό έχει ως 

αντίκρισµα την υποβάθµιση των ιδιοτήτων του συγκριτικά µε το γραφένιο. Όµως οι 

καλές επιφανειακές, ηλεκτρικές και µηχανικές του ιδιότητες το καθιστούν κατάλληλο 

για πολλές εφαρµογές. 

Επιπρόσθετα, το GO παράγεται από απλές και ταυτόχρονα φτηνές χηµικές µεθόδους 

χρησιµοποιώντας ως πρώτη ύλη φτηνό γραφίτη. Ακόµα, σχηµατίζει σταθερά 

κολλοειδή διαλύµατα λόγω της υδροφυλικότητας του τα οποία ευνοούν την παραγωγή 

µικροσκοπικών δοµών από διαδικασίες φτηνών διαλυµάτων. [14,16] 
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2.2 Μέθοδοι παραγωγής οξειδίου του γραφενίου  
	

Η ιστορία του οξειδίου του γραφενίου εκτείνεται αρκετές δεκαετίες πριν σε µελέτες 

σχετικά µε τη χηµεία του γραφίτη. 

Η πρώτη αναφορά έγινε από τον Βρετανό χηµικό B.C. Brondie το 1859, ο οποίος κατά 

τη διάρκεια µελέτη της δοµής και της χηµικής δραστικότητας του γραφίτη, εκτέλεσε 

αντίδραση οξείδωση του γραφίτη, προσθέτοντας χλωρικό κάλιο σε πολτοειδές διάλυµα 

γραφίτη µέσα σε ατµίζον νιτρικό οξύ. [17] Ο Brondie παρατήρησε πώς το προϊόν που 

παραγόταν αποτελούνταν από άνθρακα, υδρογόνο και οξυγόνο. Αυτό είχε ως 

αποτέλεσµα την αύξηση της συνολικής µάζας του γραφίτη. Η περιεκτικότητα του 

οξυγόνου αυξανόταν ως ένα όριο µε συνεχόµενες οξειδωτικές αντιδράσεις. Διατύπωσε 

στην συνέχεια µια µοριακή φόρµουλα C2,19H0,80O1,00 η οποία βασίστηκε στην αναλογία 

C:H:O που καθόρισε ο Brondie 61,04: 1,85: 37,11 . Μετά από θέρµανση στους 220 οC 

η αναλογία C:H:O της σύστασης του υλικού µεταβλήθηκε σε 80,13 : 058 : 19,29 

C5,51H0,48O1,00 . 

Σαράντα χρόνια µετά, ο L. Staudenmaier προσπάθησε να βελτιώσει την µέθοδο του 

Brondie. Για τον σκοπό αυτό πρόσθεσε στην αντίδραση πυκνό θειικό οξύ για να 

αυξήσει την οξύτητα του µίγµατος. Επιπλέον, το χλωρικό κάλιο προστίθενται σε δόσεις 

και όχι µε τη µία. Έτσι κατάφερε να πραγµατοποιήσει µε µια µόνο αντίδραση το τελικό 

ποσοστό της οξείδωσης (C : O~2:1). [19] 

Σχεδόν εξήντα χρόνια µετά, οι Hummers και Offerman ανέπτυξαν µια εναλλακτική 

οξειδωτική µέθοδο µε την αντίδραση του γραφίτη σε ένα µείγµα από υπερµαγγανικό 

κάλιο και πυκνό θειικό οξύ, επιτυγχάνοντας τα ίδια ποσοστά οξείδωσης. [18] 

Οι παραπάνω µεθοδολογίες παραµένουν οι βασικές για τον σχηµατισµό του GO ακόµα 

και εάν έχουν αναπτυχθεί ελαφρώς τροποποιηµένες µεθοδολογίες. Οι δυο πρώτες 

µεθοδολογίες έχουν κοινό ότι και στις δυο χρησιµοποιείται KClO3 και νιτρικό οξύ. 

Το νιτρικό οξύ είναι ένα οξειδωτικό µέσο το οποίο προσβάλει ισχυρά τις αρωµατικές 

ανθρακικές επιφάνειες, συµπεριλαµβανοµένων και των νανοσωλήνων άνθρακα. Η 

αντίδραση αυτή έχει ως αποτέλεσµα των σχηµατισµό διαφόρων ειδών που περιέχουν 

οξυγόνο (πχ. καρβοξύλια, λακτόνες, κετόνες). Το αποτέλεσµα της οξείδωση από ΗΝΟ3 
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είναι η απελευθέρωση αερίου ΝΟ2 και/ή Ν2Ο4 . Το KClO3 είναι µια in situ πηγή 

διοξυνών, τα οποία δρουν ως αντιδρώντα στοιχεία. 

Στη µέθοδο Hummers χρησιµοποιείται το υπερµαγγανικό κάλιο που είναι ένα κοινό 

οξειδωτικό, όµως στην πραγµατικότητα το ενεργό είδος είναι το επτοξείδιο του 

µαγγανίου, ένα σκούρο κόκκινο έλαιο, το οποίο είναι προϊόν της αντίδρασης του 

υπερµαγγανικού καλίου και του θειικού οξέος σύµφωνα µε την ακόλουθη αντίδραση: 

KMnO4 + 3H2SO4àK+ + MnO3
+ +H3O+ +3HSO4

- 

MnO3
+ +MnO4

- àMn2O7 

Ο γραφίτης σε µορφή νιφάδων αποτελεί την πιο κοινή πηγή γραφίτη, η οποία 

χρησιµοποιείται σε χηµικές αντιδράσεις όπως και στην οξείδωσή του. Ο τύπος αυτός 

γραφίτη είναι φυσικό ορυκτό και καθαρίζεται για να αποµακρυνθούν ετεροατοµικές 

µολύνσεις. Εποµένως περιέχει έναν ικανό αριθµό εντοπισµένων ατελειών στην π-δοµή 

του, όπου λειτουργούν ως σηµεία εκκίνησης της οξείδωσης. [16] 

2.3 Δοµή του Οξειδίου του Γραφενίου 
	

Η ακριβής χηµική δοµή του οξειδίου του γραφενίου δεν έχει εξακριβωθεί πλήρως µέχρι 

και σήµερα. Παρόλα αυτά έχουν προταθεί ποίκιλα µοντέλα που κάνουν προσπάθεια να 

την περιγράψουν ικανοποιητικά. Ο κύριος λόγος για αυτό το γεγονός αποτελεί η 

πολυπλοκότητα του GO, καθώς ακόµη και µεταξύ δειγµάτων παρουσιάζει διαφορές 

εξαιτίας της µερικώς άµορφης δοµής του, τύπου berthollide (µη στοιχειοµετρική 

ατοµική σύσταση). Σε αυτό συµβάλει επίσης και η έλλειψη αναλυτικών τεχνικών για 

το χαρακτηρισµό τέτοιων υλικών.   

Τα περισσότερα µοντέλα εµπεριέχουν επαναλαµβανόµενα πλέγµατα τα οποία 

αποτελούνται από διακριτές επαναλαµβανόµενες δοµικές µονάδες. Αρχικά, η 

προτεινόµενη δοµή των Hoffman και Holst αποτελείται από εποξύ-οµάδες 

διασκορπισµένες κατά πλάτος στα βασικά επίπεδα του γραφίτη, µε µοριακή φόρµουλα 

C2O.O Ruess πρότεινε µια παραλλαγή αυτού του µοντέλου στην οποία ενσωµάτωσε 

υδροξυλοµάδες στα βασικά επίπεδα µε σκοπό να δικαιολογήσει την περιεκτικότητα σε 

υδρογόνο του υδροξειδίου του γραφενίου. Επίσης, ο Ruess µετέτρεψε τον sp2 

υβριδισµό των επιπέδων σε sp3 υβριδισµό στο µοντέλο που ανέπτυξε. Στην συνέχεια, 

το 1969, οι Scholz και Boehm πρότειναν µοντέλο από το οποίο απουσιάζαν οι επόξυ- 
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και αιθέρο- οµάδες. Ακόµα ένα πολύ σηµαντικό µοντέλο προτάθηκε από το Nakajima 

και Matsuo και βασίστηκε στην ύπαρξη ενός πλαισίου πλέγµατος το οποίο ήταν όµοιο 

µε αυτό των πολυδικαρβονικών µονοφθοριούχων (C2F)n . [16] 

 

 

Σχήµα 2.3.1: Σύνοψη των παλαιότερων κύριων δοκιµών µοντέλων του GO. [16] 

Παρόλα αυτά τα πιο νέα µοντέλα που έχουν προταθεί έχουν απορρίψει τόσο την 

ύπαρξη πλέγµατος όσο και την ύπαρξη επαναλαµβανόµενων δοµικών µονάδων και 

έχουν επικεντρωθεί σε µια µη στοιχειοµετρική, άµορφη εναλλακτική λύση. Το πιο 

γνωστό από τα νεότερα µοντέλα είναι αυτό των Lerf και Klinowski. Στις µελέτες που 

έκαναν, για τον χαρακτηρισµό του υλικό χρησιµοποίησαν φασµατοσκοπία πυρηνικού 

συντονισµού στερεάς κατάστασης (Nuclear Magnetic Resonance, NMR). Τα 

προηγούµενα µοντέλα βασίζονταν στη χηµική σύσταση, στη δραστικότητα και στην 

περίθλαση ακτίνων Χ οπότε αυτή ήταν η πρώτη φορά έρευνας προς την συγκεκριµένη 
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κατεύθυνση. Με τη µέθοδο CP/MAS (Cross Polarization/Magic Angle Spinning) 

χρησιµοποιώντας το µοντέλο του Mermoux σύµφωνα µε το οποίο όλοι οι άνθρακες 

στο οξείδιο του γραφενίου είναι τεταρτοταγείς, απέδειξαν ότι οι άνθρακες των κύριων 

επιπέδων είναι συνδεδεµένοι µε χαρακτηριστικές οµάδες υδροξυλίων, σχηµατίζοντας 

τριτογενείς αλκοόλες, εποξείδια (1,2-αιθερο) καθώς και πολλά αλκένια. Επίσης, 

παρατηρήθηκε πως υπάρχουν καρβονυλικές οµάδες, στις άκρες των επιπέδων και ως 

οργανικά ελαττώµατα εντός αυτών. Ακόµα, διαπιστώθηκε η παρουσία δεσµών 

υδρογόνου µεταξύ των λειτουργικών αλκοολικών και επόξυ-οµάδων, οι οποίοι 

αποτελούν σηµαντικό κοµµάτι της διάταξης της δοµής του GO. Οι παραπάνω 

µελετητές δεν κατάφεραν να αποσαφηνίσουν την κατανοµή των χαρακτηριστικών 

οµάδων και συγκεκριµένα τη διασπορά των αλκενίων παρά το γεγονός ότι εκτέλεσαν 

πειράµατα µε µαλεϊκό ανυδρίτη και οξείδιο του δευτερίου και το χαρακτηρισµό των 

αποτελεσµάτων µε NMR. Κατάφεραν όµως να αποδείξουν την ύπαρξη εγκλωβισµένων 

µορίων νερού, τα οποία σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου µε τις οµάδες των πεταλίων 

του GO, εκτός από τους ανωτέρω δεσµούς µεταξύ των πεταλίων. Επιπρόσθετα, 

συµπέραναν ότι οι κυρίαρχες οµάδες είναι οι τριτοταγείς ακοόλες και οι αιθέρες. Τα 

συµπεράσµατα του συγκεκριµένου µοντέλου αποτέλεσαν την έναρξη για την 

περαιτέρω µελέτη της δοµής του GO. [16] 

 

Σχήµα 2.3.2: Παραλλαγές του µοντέλου των Lerf και Klinonwski οι οποίες 

επιδεικνύουν ασάφεια αναφορικά µε την παρουσία (επάνω) ή όχι (κάτω) 

καρβοξυλικών οξέων στην περιφέρεια των βασικών επιπέδων του GO. [16] 

Ο Lerf στην προσπάθεια του να αποσαφηνίσει τη δοµή του GO έκανε νέα πειράµατα 

αντιδράσεων µε δραστικά είδη, από τα οποία συµπέρανε ότι οι διπλοί δεσµοί άνθρακα 

ήταν είτε αρωµατικοί είτε συζευγµένοι. Εάν δεν ήταν τέτοιου είδους οι δεσµοί δεν θα 

άντεχαν στις ισχυρές οξειδωτικές συνθήκες παραγωγής µε τη µέθοδο Hummers. Μετά 

από αυτό έχουν προταθεί διάφορες τροποποιήσεις µε τη βασικότερη αυτή του Dekany. 
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Ο Dekany εκσυγχρόνισε τα µοντέλα του Ruess και Scholz και Boehm εκφράζοντας 

ένα µοντέλο που αποτελείται από δύο περιοχές: η µια αποτελείται από trans-

συνδεδεµένα κυκλοεξυλο-ειδή που είναι διασπαρµένα σε τριτοταγείς αλκοόλες και 

1,3- αιθέρες, ενώ η άλλη αποτελείται από ένα συζευγµένο δίκτυο κετονών και 

κινοειδών δοµών. Στο µοντέλο αυτό δεν υπάρχουν καρβοξύλια ενώ η περαιτέρω 

οξείδωση καταστρέφει τόσο τα αλκένια των κινονών µε µετατροπή τους σε 1,2 αιθέρες 

όσο και αρωµατικέ δοµές που αντέχουν τις οξειδωτικές συνθήκες παραγωγής.  

 

Σχήµα 2.3.3: Το µοντέλο περιγραφής του GO, όπως διατυπώθηκε από τους Dekany at 

al. [16] 

Ο όρος οξείδιο του γραφενίου είναι ρευστός και εύκολα παρερµηνεύσιµος. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι η ποικιλία στο βαθµό οξείδωσης, που οφείλεται στα 

διαφορετικά αρχικά υλικά ή στο πρωτόκολλο οξείδωσης, προκαλεί µεταβολές στην 

τελική δοµή και στις ιδιότητες του GO. [16] 

2.4 Ιδιότητες του Οξειδίου του Γραφενίου 
	

Το GO έχει παραπλήσια στρωµατική δοµή µε τη δοµή του γραφίτη. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα να παρουσιάζει υψηλή ειδική επιφάνεια και υψηλό λόγω αναλογίας 

διαστάσεων. Όµως, οι χαρακτηριστικές οµάδες που υπάρχουν στο γραφιτικό του 

επίπεδο το καθιστούν υδροφιλικό και πλέον έχει την ικανότητα να σχηµατίσει 

κολλοειδή διαλύµατα µε διάφορους οργανικούς πολικούς διαλύτες. Το είδος του 

διαλύτη αλλά και ο βαθµός επιφανειακής τροποποίησης του που πραγµατοποιείται στο 

στάδιο της οξείδωσης καθορίζουν τη διασπορά του GO σε διαλύµατα. Πειράµατα 

έδειξαν ότι όσο µεγαλύτερη είναι η πολικότητα της επιφάνειας, τόσο µεγαλύτερη είναι 

και η διασπορά. [20] 

Η χηµική δοµή του GO καθορίζει σε µεγάλο βαθµό την αγωγιµότητά του και συνεπώς 

και τις ηλεκτρικές του ιδιότητες. Η ύπαρξη χαρακτηριστικών οµάδων οξυγόνου οι 
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οποίες βρίσκονται κατά µήκος του γραφιτικού πλέγµατος σπάνε τη συζευγµένη δοµή. 

Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση της συγκέντρωσης και της κινητικότητας των 

φορέων. Εποµένως, τα φύλλα του GO που συντίθεται συµπεριφέρονται ως µονωτές µε 

αντίσταση ανά φύλλο της τάξης των 1012 Ω/sq. [21] 

Οι µηχανικές ιδιότητες του GO είναι υποδεέστερες του γραφενίου παρόλα αυτά 

παραµένουν καλές. Η αντοχή του σε εφελκυσµό ελεύθερων φύλλων GO είναι υψηλή 

και ίση µε 42 GPa. Η ελαστικότητα βρέθηκε ίση µε σε µελέτη µέτρησης µηχανικών 

ιδιοτήτων ελεύθερων φύλλων πάχους 50-60 nm που παρήχθησαν µε τη µέθοδο της 

ηλεκτροφορετικής απόθεσης. [22] 

2.5 Αναγωγή του Οξειδίου του Γραφενίου 
	

Οι λειτουργικές οµάδες, που περιέχουν οξυγόνο αποχωρούν σε υψηλό ποσοστό µε 

αποτέλεσµα να σχηµατίζουν το ανηγµένο οξείδιο του γραφενίου. (reduced grapheme 

oxide, rGO). Αυτό συµβαίνει κατά τη διαδικασία της αναγωγής του οξειδίου του 

γραφενίου. 

Για την αναγωγή χρησιµοποιούνται χηµικές και θερµικές µέθοδοι. Οποιαδήποτε 

µέθοδος και εάν χρησιµοποιηθεί τα προϊόντα που θα παραληφθούν µοιάζουν σε µεγάλο 

βαθµό µε το καθαρό γραφένιο, κυρίως ως προς τις ιδιότητες και τη µορφολογική 

επιφάνεια. Η ηλεκτρική αγωγιµότητα, ο λόγος ατόµων C/O και τα οπτικά 

χαρακτηριστικά είναι τα κριτήρια που καθορίζουν την αποτελεσµατικότητα της 

αναγωγής. Όσο αναφορά στα οπτικά χαρακτηριστικά το rGO θα πρέπει να έχει  

µεταλλική στιλπνότητα σε σχέση µε το πρόδροµο GO, µε αποτέλεσµα να έχει ένα καφέ 

χρώµα και µια σχετική ηµιδιαφάνεια. Κατά την αναγωγή αποκαθίσταται η 

ηλεκτρονιακή δοµή, για αυτό τον λόγο η ηλεκτρική αγωγιµότητα θα πρέπει να είναι 

αυξηµένη. Επίσης, ο λόγος ατόµων C/O πρέπει να είναι αυξηµένος σε σύγκριση µε το 

GO. 

Παρακάτω παρουσιάζονται οι πιο συχνά χρησιµοποιούµενες µέθοδοι από το σύνολο 

των µεθόδων που χρησιµοποιούνται. 

2.5.1 Χηµικές µέθοδοι 

Η χηµική αναγωγή του GO είναι δυνατόν να συµβεί µε ποικίλους τρόπους. Αρχικά, 

πραγµατοποιείται µε τη χρήση χηµικών αντιδραστηρίων τόσο σε θερµοκρασία 
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περιβάλλοντος όσο και µε επιβολή ήπιας θέρµανσης. Η αναγωγή του GO µε αυτή τη 

µέθοδο γίνεται πιο απλή και χρησιµοποιείται στην µαζική παραγωγή του γραφενίου. Η 

χηµική αποµάκρυνση των οξυγονούχων οµάδων σε αυτή τη διαδικασία είναι 

επιλεκτική και εξαρτάται από τη φύση του αντιδραστηρίου. Το πιο αποτελεσµατικό 

αντιδραστήριο έχει διαπιστωθεί ότι είναι η υδραζίνη. [23] 

 

Σχήµα 2.5.1: Αντἰδραση του GO µε την υδραζίνη 

Το κυριότερο µειονέκτηµα των µεθόδων αυτών και κυρίως µε τη χρήση υδραζίνης, 

είναι η ένταξη ετεροατοµικών ακαθαρσιών στο πλέγµα. Εκτός από την υδραζίνη έχουν 

χρησιµοποιηθεί πολλά αντιδραστήρια. Ένα από αυτά είναι το άζωτο, το οποίο είναι 

αποτελεσµατικό στην αποµάκρυνση του οξυγόνου παρόλα αυτά παραµένει 

οµοιοπολικά συνδεδεµένο στην επιφάνεια του GO, επηρεάζοντας έτσι την 

ηλεκτρονιακή δοµή του γραφενίου. Επίσης, έχουν χρησιµοποιηθεί υβρίδια µετάλλων 

όπως του νατρίου ή του λιθίου αλουµινίου (LAH), τα οποία είναι καλοί αναγωγικοί 

παράγοντες, που όµως έχουν δραστικότητα µε το νερό το οποίο είναι ο κύριος διαλύτης 

για την απολέπιση και την διασπορά του GO.  

Η χηµική αναγωγή του GO µπορεί να γίνει και µέσω φωτοχηµικών αντιδράσεων όπως 

το TiO2 µε επιβολή UV ακτινοβολίας.  

Εκτός από την παραπάνω διαδικασία αναγωγής του GO, µια άλλη µέθοδο πολλά 

υποσχόµενη είναι η ηλεκτροχηµική µέθοδος. Εφαρµόζεται σε φύλλα ή λεπτά φιλµ GO 

σε κοινό ηλεκτροχηµικό κελί µε υδατικό ρυθµιστικό διάλυµα σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Η µέθοδος βασίζεται στην ανταλλαγή ηλεκτρονίων ανάµεσα στο GO και 

στα ηλεκτρόδια.  Η µέθοδος αυτή είναι δύσκολο να χρησιµοποιηθεί σε ευρεία κλίµακα 

παρασκευής όµως το πλεονέκτηµά της είναι ότι χρησιµοποιούνται µη επικίνδυνα 

αναγωγικά αντιδραστήρια. [24] 

Τέλος, ένας ακόµα τρόπος αναγωγής αυτής της κατηγορίας είναι µέσω 

διαλυτοθερµικής κατεργασίας. Αυτή η διαδικασία γίνεται µέσα σε σφραγισµένο 

δοχείου αυτόκλειστου το οποίο υπόκειται σε θέρµανση. Παρατηρείται αύξηση της 
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πίεσης λόγω συνεχόµενης επιβολής θέρµανσης µε αποτέλεσµα η θερµοκρασία του 

διαλύτη να υπερβαίνει τη θερµοκρασία βρασµού του.  

2.5.2 Θερµικές µέθοδοι 

Η µέθοδος της θερµικής αναγωγής είναι αποδοτική οικονοµική για παραγωγή 

γραφενίου το οποίο έχει υψηλή ειδική επιφάνεια. Θερµαίνοντας το οξείδιο του 

γραφενίου στους 1050 οC παρατηρείται αύξηση της πίεσης λόγω απολευθέρωσης CO2. 

Έχει παρατηρηθεί αύξηση της πίεσης κατά 40 MPa σε θερµοκρασία 300 οC και 130 

MPa σε θερµοκρασία 1000 οC. Λαµβάνοντας υπόψιν ότι όταν αυξάνεται η πίεση κατά 

2.5 MPa γίνεται διαχωρισµός δύο φύλλα GO, γίνεται αντιληπτό ότι στις παραπάνω 

συνθήκες το υλικό υφίστανται πλήρη αποφυλλοποίηση. Η θέρµανση µε ταχύ ρυθµό 

ανάγει ,επίσης, τα ενεργοποιηµένα φύλλα γραφενίου, αποσυνθέτοντας τις οξυγονούχες 

οµάδες. Το τελικό προϊόν είναι µικρό σε µέγεθος µε πτυχώσεις. 

Επιπρόσθετα, µέθοδοι θερµικής αναγωγής είναι µε χρήση µικροκυµατικής 

ακτινοβολίας στην οποία παρατηρείται γρήγορη και οµοιοµόρφη θέρµανση και µε 

επιβολή φωτοακτινοβολίας. [50,51] 

 

Σχήµα 2.5.2: Απεικόνιση προϊόντος θερµικής αναγωγής µέσω AFM 

 

2.6 Ενεργοποίηση του Οξειδίου του Γραφενίου 
	

Η ενεργοποίηση του οξειδίου του γραφενίου γίνεται µε προσθήκη άλλων οµάδων στα 

φύλλα του οξειδίου που προσκολλούνται µε οµοιοπολικό ή µε µη οµοιοπολικό δεσµό. 

Στην πραγµατικότητα µε τη διεργασία αυτή αναστρέφεται η αναγωγή του GO. Το 

προϊόν το οποίο λαµβάνεται µετά την ενεργοποίηση του οξειδίου του γραφενίου 

ονοµάζεται χηµικά τροποποιηµένο γραφένιο (Chemically Modified Graphene, CMG). 
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Αρχικά, ο πρώτος τρόπος τροποποίησης είναι µε οµοιοπολική τροποποίηση. Σε αυτήν 

την περίπτωση γίνεται αναφορά στις χαρακτηριστικές λειτουργικές οµάδες στην 

επιφάνεια των φύλλων του GO, δηλαδή των επόξυ-, υδροξυλ- και καρβοξυλικές 

οµάδες. 

Ο δεύτερος τρόπος τροποποίησης είναι µε µη οµοιοπολική τροποποίηση η οποία 

βασίζεται σε δηµιουργία δεσµών van der Waals ή σε π-π αλληλεπιδράσεις µεταξύ των 

οµάδων των φύλλων του GO και πολυαρωµατικών µορίων.  

Τέτοιες τροποποιήσεις προσδίδουν επιπλέον λειτουργικότητα στις ήδη υπάρχουσες 

χαρακτηριστικές οµάδες και αποτελούν βασικό ρόλο στην αξιοποίηση των τελικών 

προϊόντων σε διάφορες εφαρµογές και στη συµπεριφορά του GO κατά την απολέπισή 

του. Επίσης, η τροποποίηση του οξειδίου του γραφενίου µε οργανικά ή ανόργανα µόρια 

επιδρά στις µαγνητικές και ηλεκτρικές ιδιότητες του. Η ενεργοποίηση του GO 

απαιτείται πριν την αναγωγή του, µε σκοπό να εξασφαλιστεί σταθερή διασπορά σε 

οργανικούς διαλύτες. [27,28,29] 

2.7 Εφαρµογές του Οξειδίου του γραφενίου 
	

Το οξείδιο του γραφενίου, λόγω της ικανότητάς του να αναχθεί προς γραφένιο αποτελεί 

χρήσιµο υλικό. Παρόλο, που το γραφένιο που προκύπτει από αναγωγή του οξειδίου 

του έχει υποβαθµισµένες ιδιότητες σε σχέση µε το γραφένιο που προκύπτει από την 

µηχανική αποφλοίωση του, η απόδοση του δίνει την δυνατότητα για να 

παρασκευάστουν νέα υβριδικά υλικά τα οποία έχουν πολύ καλές ιδιότητες.  

Επιπρόσθετα, λόγω της ιδιότητας του GO να µπορεί να εναποτεθεί υπό τη µορφή 

λεπτού υµενίου πάνω σε υποστρώµατα και εν συνεχεία να µετατραπεί σε γραφένιο, 

µας δίνεται η δυνατότητα παραγωγής διάφανων αγώγιµων υµενίων.  

Επίσης, το οξείδιο του γραφενίου µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως ενισχυτικό σε 

νανοϋβριδικά υλικά µε πολυµερική µήτρα τα οποία έχουν µεγάλο φάσµα εφαρµογών.  

Τέλος, το GO µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την ανάπτυξη βιοαισθητήρων και έχει 

επίσης χρησιµοποιηθεί γα τη σύνθεση νέων αντικαρκινικών φαρµάκων. [30,31] 
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Κεφάλαιο 3  

Χαλκογενίδια και Σεληνιούχος Χαλκός 
 

3.1 Γενικά 
	

Ο όρος χαλκογόνο προτάθηκε από τον Γερµανό Werner Fischer όταν εργαζόταν στην 

οµάδα έρευνας του Wilhelm Biltz στο πανεπιστήµιο του Ανόβερο, το 1930 και 

αναγνωρίστηκε από την IUPAC το 1938. 

Τα χαλκογόνα (chalcogens) είναι τα χηµικά στοιχεία που βρίσκονται στην 16η οµάδα 

του περιοδικού πίνακα. Η οµάδα αυτή αποτελείται από τα εξής χηµικά στοιχεία: 

οξυγόνο (Ο), θείο (S), τελλούριο (Te) ,το ραδιενεργό στοιχείο πολώνιο (Po) και το 

συνθετικό στοιχείο λιβερµόριο (Lv). Αρκετές φορές, το οξυγόνο διαφοροποιείται από 

τα υπόλοιπα στοιχεία αυτής της οµάδας λόγω της διαφορετικής χηµικής συµπεριφοράς 

του από τα υπόλοιπα στοιχεία.   

Όλα τα χαλκογόνα έχουν έξι ηλεκτρόνια σθένους, άρα τους λείπουν µόνο δύο 

ηλεκτρόνια για να έχουν 8 ηλεκτρόνια στην εξωτερική τους στιβάδα και να 

αποκτήσουν δοµή ευγενούς αερίου. Οι πιο συνηθισµένοι αριθµοί οξείδωσης των 

χαλκογόνων είναι -2,+2,+4 και +6. Έχουν σχετικά µικρές ατοµικές ακτίνες.  

Οι ενώσεις των χαλκογόνων στοιχείων µε µέταλλα ή ηµιµέταλλα ονόµαζονται 

χαλκογενίδια (chalcogenides).  Αυτές περιλαµβάνουν οξείδια, σουλφίδια, σεληνίδια 

εως πιο πολύπλοκες ενώσεις ή συστήµατα στερεών διαλυµάτων που µπορούν να 

περιέχουν διαφορετικά µεταλλικά ή χαλκογενή στοιχεία µε διαφορετικούς αριθµούς 

οξείδωσης και µε διάφορες αναλογίες. 

Τα υλικά αυτά έχουν πολλές σηµαντικές ιδιότητες τα οποία τα κάνουν αξιοποιήσιµα 

σε πλήθος εφαρµογών στην οπτική, στην ηλεκτρονική, σε κυψέλες καυσίµου, ως 

ανιχνευτές ιόντων, σε φωτοβολταϊκές διατάξεις κ.α. [32] 
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3.2 Το σελήνιο και ο ένυδρος χλωριούχος χαλκός 
 

3.2.1 Σελήνιο 

Σελήνιο ονοµάζεται το χηµικό στοιχείο µε χηµικό σύµβολο Se το οποίο έχει ατοµικό 

αριθµό 34. Πρόκειται για ένα αµέταλλο µε ιδιότητες οι οποίες είναι ενδιάµεσες µεταξύ 

των διπλανών χαλκογόνων στο περιοδικό σύστηµα στοιχείων, δηλαδή ενδιάµεσες µε 

τις αντίστοιχες του θείου και του τελλούριου. Σε ελεύθερο στοιχείο στη φύση το 

συναντάµε πολύ σπάνια. Ανακαλύφθηκε από τους J.J.Berzelius και J.G.Gahn το 1817 

και η ονοµασία του οφείλεται στην ελληνική λέξη σελήνη.  

Το σελήνιο έχει αρκετές αλλοτροπικές µορφές µε τις πιο χαρακτηριστικές: άµορφο, 

κρυσταλλικό µε τριγωνική γεωµετρία(t-Se) και µονοκλινές(m-Se). Παρόλα αυτά σε 

θερµοκρασία δωµατίου η σταθερότερη δοµή είναι το κρυσταλλικό σελήνιο. To 

µονοκλινές σε θερµοκρασίες πάνω από 110 οC µετατρέπεται σε κρυσταλλικό. Το 

άµορφο σελήνιο ανάλογα µε τη θερµοκρασία στην οποία βρίσκεται έχει διαφορετική 

µορφή. Σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες από 31οC σχηµατίζει µια σκληρή, εύθραση 

υαλώδη φάση σε κόκκινο χρώµα, ενώ µεταξύ 31-230 οC σχηµατίζει µια υαλώδη φάση 

µαύρου χρώµατος. Όµως σε θερµοκρασίες µεταξύ 70-120 οC µετατρέπεται αυθόρµητα 

σε κρυσταλλικό. [33] 

Σχήµα 3.2.1: Σελήνιο µαύρο και κόκκινο [33] 
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3.2.2 Ένυδρος χλωριούχος χαλκός  

Ο χλωριούχος χαλκός(CuCl2) είναι ένα στερεό καφέ χρώµατος, που απορροφά την 

υγρασία και αποκτά ένα µπλε-πράσινο χρώµα. Στην περίπτωση µας χρησιµοποιούµε 

ένυδρο χλωριουχό χαλκό. Ο χλωριούχος χαλκός είναι µία από τις πιο κοινές ενώσεις 

χαλκού µετά από τον θειικό χαλκό.  

Ο άνυδρος CuCl2 έχει µια δοµή στα οποία τα κέντρα χαλκού είναι σε οκταεδρική 

διάταξη. Αντίστοιχη περίπτωση έχουµε και στον ένυδρο CuCl2 , στον οποίο τα κέντρα 

του χαλκού περιβάλλονται από δύο συνδέτες νερού και 4 χλωρίων, τα οποία 

συνδέονται ασύµµετρα µε άλλα κέντρα χαλκού.  

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.2.2: Άνυδρος (αριστερά) και ένυδρος (δεξιά) χλωριούχος χαλκός [34] 

Ο ένυδρος χλωριούχος χαλκός παρασκευάζεται εµπορικά µε τη δράση της χλωρίωσης 

του χαλκού.  

Cu +Cl2 + 2H2O —> CuCl2 (H2O)2 

Ο ίδιος ο χαλκός ως µέταλλο δεν µπορεί να οξειδωθεί από το υδροχλωρικό οξύ, αλλά 

βάσεις που περιέχουν χαλκό µπορούν να αντιδράσουν µε υδροχλωρικό οξύ. 

Μόλις παρασκευαστεί, ένα διάλυµα από CuCl2 µπορεί να καθαριστεί µε κρυστάλλωση. 

Μια τυποποιηµένη µέθοδος παίρνει το διάλυµα αναµεµειγµένο σε θερµό αραιό 

υδροχλωρικό οξύ και προκαλεί τον σχηµατισµό των κρυστάλλων µε ψύξη σε λουτρό 

πάγου CuCl2.  [34] 
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3.3 Μέθοδοι σύνθεσης νανοσωµατιδίων CuSe 
	

Τα τελευταία χρόνια παρουσιάζονται ποικίλες τεχνικές µε τις οποίες µπορούν να 

παρασκευαστούν νανοσωµατίδια CuSe. Οι τεχνικές αυτές πρόερχονται από µελέτες 

που έγιναν για νανοϋβριδικά υλικά καδµιούχων χαλκογενιδίων. Παρακάτω 

παρουσιάζονται οι βασικές τεχνικές µε τις οποίες γίνεται η σύνθεση νανοσωµατιδίων 

CuSe. 

 

3.3.1 Υδροθερµική/ Διαλυτοθερµική µέθοδος 

Η µέθοδος αυτή είναι η µέθοδος που χρησιµοποιείται πιο συχνά για την σύνθεση 

νανοσωµατιδίων  CuSe. Με τον όρο υδροθερµική σύνθεση εννοούµε τις ετερογενείς 

και οµογενείς αντιδράσεις που συµβαίνουν µέσα στο νερό, σε αυτόκλειστο δοχείο 

(autoclave), όταν η θερµοκρασία είναι µεγαλύτερη από 100 οC  και η πίεση πάνω από 

1 bar. Διαλυτοθερµική ονοµάζεται η µέθοδος που αντί για νερό χρησιµοποιείται 

κάποιος οργανικός διαλύτης. Τα τελικά χαρακτηριστικά των ανόργανων 

νανοσωµατιδίων που σχηµατίζονται µέσα στο διάλυµα εξαρτώνται από τα συστατικά 

που περιέχονται στο κλειστό σύστηµα. [35] 

 

3.3.2 Με µικροκυµατική ακτινοβολία (Microwave) 

Η µέθοδος αυτή έχει επεκταθεί στη σύνθεση ανόργανων νανοϋλικών, εξαιτίας 

διαφόρων πλεονεκτηµάτων. Κύριο πλεονέκτηµα αυτής της µεθόδου είναι η µείωση  

του χρόνου πραγµατοποίησης της αντίδρασης µε αποτέλεσµα την αύξηση της 

ταχύτητας αντίδρασης, µείωση κόστους επεξεργασίας, αύξηση απόδοσης και µείωση 

παράπλευρων αντιδράσεων. Η ενέργεια ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας σε µια 

περιοχή συχνοτήτων 0,3-2,45 GHz θερµαίνει αποδοτικά την ύλη. Η διηλεκτρική 

πόλωση και η ιοντική αγωγιµότητα είναι οι δύο κύριοι µηχανισµοί στους οποίους 

βασίζεται η θερµική ενεργοποίηση που προσφέρει η ενέργεια των µικροκυµάτων σε 

µια ουσία. [36] 
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3.3.3 Καταβύθιση  

Η µέθοδος αυτή βασίζεται στη διάλυση των πρόδροµων ενώσεων των µετάλλων σε 

πολικό διαλύτη σε χαµηλή θερµοκρασία παρουσία αναγωγικού µέσου. Τα µέταλλα 

ανάγονται µε αποτέλεσµα να σχηµατίζονται οι πυρήνες των νανοσωµατιδίων. Αφού 

αναπτυχθούν κατακάθονται µέσα στο διάλυµα ως ίζηµα το οποίο µπορεί να συλλεχθεί 

είτε µε φυγοκέντρηση είτε µε µαγνήτη σε περίπτωση µαγνητικού υλικού. Κατά τη 

διάρκεια της ανάπτυξης µπορούν να ελεγχθούν και αλλαχθούν µόνο κινητικοί 

παράγοντες. Αυτό καθιστά δύσκολο να ελεγχθεί το σχήµα των νανοσωµατιδίων. Για 

να αποφευχθεί η δηµιουργία συσσωµατωµάτων κατά το σχηµατισµό των 

νανοσωµατιδίων µπορούν να χρησιµοποιηθούν σταθεροποιητικά µέσα. Ωστόσο το 

τελικό προϊόν παρουσιάζει υψηλή απόδοση.  

 

3.3.4 Hot-injection µέθοδος  

Στόχος της µεθόδου αυτής είναι ο προσωρινός διαχωρισµός του σταδίου της 

πυρηνοποίησης των νανοσωµατιδίων και τη φάση της ανάπτυξης. Οι πρόδροµες 

ενώσεις εγχύονται σε ένα ζεστό διαλυτικό µέσο µε σκοπό τη δηµιουργία µιας 

«εκρηκτικής» πυρηνοποίησης. Το υπερκείµενο µονοµερές υφίσταται µείωση κάτω από 

το όριο της πυρηνοποίησης κατά τη διαδικασία της πυρηνοποίησης. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα στη συνέχεια της αντίδρασης, οι φύτρες που σχηµατίζονται να 

αναπτύσσονται οµοιογενώς και να σχηµατίζονται νανοσωµατίδια. [37] 

 

 

3.4 Σεληνιούχος Χαλκός (CuSe) 
 

Ο σεληνιούχος χαλκός είναι µια ανόργανη  ένωση η οποία αποτελείται από χαλκό (Cu) 

και σελήνιο (Se). Έχει πολλές φάσεις και δοµικές µορφές είτε στοιχειοµετρικές CuSe, 

Cu2Se, Cu3Se ή µη στοιχειοµετρικές Cu2-x Se. Το CuSe αναφέρεται ως εξαγωγικό σε 

θερµοκρασία δωµατίου και υφίσταται µετάβαση σε ορθροροµβικό σε 48 οC και 

επιστρέφει σε εξαγωνική µορφή σε 120 οC. Είναι ένας ηµιαγωγός τύπου p και 

αναπτύσσεται συχνά ως νανοσωµατίδια ή άλλες νανοδοµές. Η µορφολογία, η σύνθεση 
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και η κρυσταλλική δοµή των σωµατιδίων σεληνιδίου του χαλκού εξαρτώνται σε 

µεγάλο βαθµό από τις συνθήκες σύνθεσης.  

Ο σεληνιούχος χαλκός (CuSe) χρησιµοποιείται συχνά σε ηλιακά στοιχεία, 

οπτοηλεκτρονική, αισθητήρες αερίου, υπερηχητικούς αγωγούς, θερµοηλεκτρικούς 

µετατροπείς και φωτοθερµική θεραπεία. Οι κρύσταλλοι υψηλής καθαρότητας του 

σεληνιούχου χαλκού είναι ιδιαίτερα κατάλληλοι για την κατασκευή αποδοτικών 

φωτοβολταϊκών κυττάρων µεγάλης διάρκειας. Στον ηλεκτρονικό κλάδο, τα 

αντισότροπα σωµατίδια του CuSe παρουσιάζουν µεγάλο ενδιαφέρον εξαιτίας του 

δυναµικού τους στην µικρογραφία των ηλεκτρονικών εξαρτηµάτων.  [67-70] 
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Κεφάλαιο 4 

Νανοϋβριδικά υλικά γραφενίου/GO 
 
4.1 Γενικά 
	

Νανοϋβριδικά ονοµάζονται τα υλικά τα οποία αποτελούνται από δύο ή περισσότερα 

συστατικά, ένα εκ των οποίων είναι σε κλίµακα νανοµέτρων (10-9m). Ο συνδυασµός 

των συστατικών αυτών έχει ως στόχο την βελτίωση των ιδιότητων και 

χαρακτηριστικών του τελικού προϊόντος που παράγεται.  

Το γραφένιο όπως και τα παραγωγά του (GO, rGO) αποτελεί ένα πολύ καλό συστατικό 

για την σύνθεση νανοϋβριδικών υλικών, τα οποία βρίσκουν εφαρµογή σε διάφορους 

τοµείς. Αυτό συµβαίνει λόγω των εξαιρετικών ηλεκτρικών, µηχανικών και οπτικών 

ιδιότητών του, όπως για παράδειγµα η µεγάλη ειδική επιφάνεια του, η επίπεδη 

επιφάνεια του κ.α. Μέχρι τις µέρες µας λοιπόν έχουν γίνει γίνει πολλές µελέτες για την 

σχετικά νέα κατηγορία υλικών. [38] 

4.2 Νανοϋβριδικά υλικά γραφενίου/GO- ανόργανων δοµών 
	

Τα τελευταία χρόνια έχει αναπτυχθεί αρκετά ο κλάδος της σύνθεσης νανοϋλικών µε 

γραφένιο και παραγώγων του το οποίο συνδυάζεται µε διάφορες ανόργανες δοµές. 

Διάφοροι τύποι ανόργανων δοµών εναποτίθονται σε µορφή νανοσωµατιδίων πάνω σε 

φύλλα γραφενίου και των παραγώγων του. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την δηµιουργία 

υλικών µε ελεγχόµενο σχήµα, µέγεθος και κρυσταλλικότητα, τα οποία έχουν πολλές 

µελλοντικές εφαρµογές όπως σε χηµικούς αισθητήρες, σε συστήµατα ενέργειας και 

αποθήκευσης υδρογόνου και σε καταλύτες. [39] 

Ένας συνδυασµός που είχε πολύ θετικά αποτελέσµατα, είναι ο συνδυασµός του 

γραφενίου µε αλλοτροπικές δοµές του άνθρακα όπως CNTs, φουλερένια κ.α. Ο σκοπός 

του συνδυασµού αυτού είναι η δηµιουργία νέων υλικών άνθρακα µε µεγάλες 

προοπτικές. Ο πιο σηµαντικός συνδυασµός είναι αυτός τους γραφενίου µε CNTs διότι 

και τα δύο παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες ηλεκτρικές, θερµικές, µηχανικές και δοµικές 

ιδιότητες. Το νανοϋβριδικό υλικό που προκύπτει από τον συνδυασµό τους έχει µέγαλη 

ειδική επιφάνεια, υψηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα και εξαιρετικές µηχανικές ιδιότητες. 
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Επίσης, µεγάλο ενδιαφέρον έχουν νανοϋβριδικά υλικά του γραφενίου και των 

παραγώγων του σε συνδυασµό µε διάφορες µεταλλικές ενώσεις όπως οξείδια, νιτρίδια, 

ανόργανα υλικά και χαλκογενίδια. Μερικά χαλκογενίδια που έχουν αναφερθεί είναι 

ZnSe, CdSe,CdS,CuTe. Τα µαγνητικά και ηµιαγώγιµα νανοϋλικά είναι αυτά που έχουν 

µεγαλύτερο ενδιάφερον από το µεγάλο εύρος των µεταλλικών ενώσεων που 

προαναφέρθηκαν. Αυτό το ενδιαφέρον οφείλεται στο γεγονός ότι πραγµατοποιείται 

µεταφορά φορτίου µεταξύ των γραφενικών επιπέδων και των ηµιαγωγών ή µαγνητικών 

νανοσωµατιδίων καθώς και στις ηλεκτρονικές ή µαγνητικές αλληλεπιδράσεις που 

συµβαίνουν. Τα γραφενικά επίπεδα θα µπορούσαν να χαρακτηριστούν ώς ένα µεγάλο 

ποτάµι µεταφοράς ηλεκτρονιών, γεγονός το οποίο ενισχύει τις ιδιότητές τους. Τέλος, 

µη µεταλλικά υλικά έχουν χρησιµοποιηθεί για το σχηµατισµό νανοϋβριδικών υλικών 

µε το γραφένιο καθώς και µε τα παράγωγά του.  

Υπάρχουν τέσσερις τρόποι µε τους οποίους τα µεταλλικά ή µη µεταλλικά σωµατίδια 

µπορούν να αποτεθούν πάνω στο γραφενικό πλέγµα µε σκοπό το σχηµατισµό ενός 

νανοϋβριδικού υλικού. Στον πρώτο τρόπο, τα νανοσωµατίδια του δεύτερού 

συστατικού υλικού επικάθονται πάνω στο γραφενικό πλέγµα. Το γραφενικό πλέγµα 

αποτελεί το υπόστρωµα που υποστηρίζει τα σωµατίδια. Η ανάπτυξη αυτή του 

νανοϋβριδικού υλικού είναι ιδανική για υλικά τα οποία θα χρησιµοποιηθούν ως 

καταλύτες ή σε αισθητήρες. Ο δεύτερος τρόπος είναι αυτός κατά τον οποίο το 

γραφενικό πλέγµα περιβάλλει τα νανοσωµατίδια το δεύτερου συστατικού. Τα 

γραφενικά φύλλα αποτελούν στρώµατα ασφαλείας και έτσι αποφεύγεται η πιθανή 

συσσωµάτωση των νανοσωµατίδιων του δεύτερου συστατικού. Στον τρίτο τρόπο τα 

φύλλα του γραφενίου λειτουργούν ως πληρωτικό νανοϋλικό και διασκορπίζονται στη 

µήτρα του δεύτερου υλικού. Αυτός ο τρόπος χρησιµοποιείται όταν το δεύτερο υλικό 

είναι πολυµερές ή κεραµικό. Τέλος, τέταρτος τρόπος πραγµατοποιείται µε σχηµατισµό 

πολυεπίπεδης δοµής που σχηµατίζεται µε εναλλάξ στοίβαξη νανοσωµατιδίων των δυο 
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υλικών, τα οποία έχουν µορφή νανοφύλλων. Τέτοιου είδους υλικά είναι κατάλληλα για 

συστήµατα αποθήκευσης ενέργειας. [40,41] 

Σχήµα 4.2: Απεικόνιση διαφορετικών τρόπων ανάπτυξης νανουλικών µε βάση το 

γραφένιο και τα παράγωγά του. [40] 

4.3 Παρασκευή σύνθετων γραφενίου/GO και ανόργανων δοµών 
	

Όλες οι τεχνικές που έχουν χρησιµοποιηθεί µέχρι σήµερα βασίζονται σε δύο βασικές 

κατηγορίες, την ex situ υβριδοποίηση και την in situ κρυστάλλωση. 

4.3.1 Ex situ υβριδοποίηση 

Η διαδικασία αυτή περιλαµβάνει την ανάµειξη γραφενικών φύλλων µε 

νανοκρυστάλλους. Οι νανοκρύσταλλοι είτε έχουν συντεθεί εκ των προτέρων ή είναι 

εµπορικά διαθέσιµοι, σε κάποιο διάλυµα. Απαραίτητη είναι η επιφανειακή 

τροποποίηση των νανοκρυστάλλων ή των φύλλων γραφενίου ή και των δύο πριν την 

ανάµειξη. Ο σκοπός αυτής της τροποποίησης είναι η σύνδεση τους είτε οµοιοπολικά 

είτε µέσω χηµικών δεσµών. Ο συγκεκριµένη µέθοδος αποδίδει νανοδοµές µε 

επιθυµητά χαρακτηριστικά. Όµως, µερικές φορές παρατηρείται χαµηλή πυκνότητα και 

µη οµοιόµορφη κάλυψη των γραφενικών φύλλων του GO και του rGO. [42] 
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4.3.2 In situ κρυστάλλωση 

Η µέθοδος αυτή χρησιµοποιείται πιο συχνά για τη σύνθεση ανόργανων νανοϋβριδικών 

υλικών µε γραφένιο ή τα παράγωγά του. Ο λόγος που η in situ κρυστάλλωση είναι 

ευρέως διαδεδοµένη είναι το γεγονός ότι καταλήγει σε οµοιόµορφη κάλυψη της 

γραφενικής επιφάνειας από νανοκρυστάλλους εξαιτίας της πυρηνοποίησης των 

νανοσωµατιδίων. Επίσης, δίνει την δυνατότητα ελέγχου των θέσεων πυρηνοποίησης 

πάνω στο GO/rGO µε κατάλληλη ενεργοποίηση της επιφάνειάς του. Οι 

χαρακτηριστικές οµάδες του οξειδίου του γραφενίου, χρησιµοποιούνται ως θέσεις 

πυρηνοποίησης στην επιφάνειά του, έτσι ώστε να ελεγχθεί το µέγεθος, η µορφολογία 

και η κρυσταλλικότητα των ανόργανων δοµών που θα αναπτυχθούν.  [39] 

Για την συγκεκριµένη µέθοδο υπάρχουν πολλές χηµικές και φυσικές τεχνικές 

σύνθεσης. Οι τεχνικές αυτές είναι οι εξής: 

v Εναπόθεση µέσω διαλυµάτων (χηµική αναγωγή, ηλεκτροχηµική εναπόθεση, 

ηλεκτρολυτική εναπόθεση, φωτοχηµική αναγωγή, εναπόθεση υποβοηθούµενη από 

µικροκύµατα, επιβολή υπερήχων) 

v Μέσω υδροθερµικής ή διαλυτοθερµικής µεθόδου 

v Εναπόθεση µέσω αέριας φάσης   

Η πιο κοινή και διαδεδοµένη από αυτές είναι η χηµική αναγωγή. Πρόδροµες ουσίες 

ευγενών µετάλλων µπορούν να αναχθούν in situ από διάφορους αναγωγικούς 

παράγοντες όπως οι αµίνες, το NaBH4 και το ασκορβικό οξύ. Επίσης, η ηλεκτροχηµική 

αναγωγή αποτελεί µια δηµοφιλής τεχνική για την παρασκευή νανοϋβριδικών 

γραφενίου ή παραγώγων του. Τέλος, η ηλεκτρολυτική εναπόθεση, η οποία είναι 

παρόµοια µε την ηλεκτροχηµική εναπόθεση, είναι µια ικανή µέθοδος απόθεσης 

µεταλικών νανοσωµατιδίων. Η µέθοδος αυτή, εκµεταλλεύται την οξειδοαναγωγική 

διαφορά δυναµικού µεταξύ του υποστρώµατος (γραφενικά φύλλα) και των µεταλλικών 

ιόντων χωρίς τη χρήση αναγωγικού µέσου. Η γαλβανική µετατόπιση µεταξύ των 

µεταλλικών κατιόντων και των αρνητικά φορτισµένων GO/rGO επιτρέπει την in situ 

αναγωγή των µεταλλικών ιόντων, µε αποτέλεσµα την εναπόθεση των µεταλλικών 

νανοσωµατιδίων πάνω στα νανοφύλλα των GO/rGO. [40,43,44] 
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4.4 Εφαρµογές νανούβριδικών υλικών γραφενίου/GO-ανόργανων 
δοµών 
Τα νανοϋβριδικά υλικά του γραφενίου και των παραγώγων του µε ανόργανες δοµές 

έχουν ευρύ φάσµα εφαρµογών λόγω των εξαιρετικών ιδιοτήτων τους.  

Στις µέρες µας, τα υβριδικά υλικά που είναι βασισµένα στο γραφένιο θεωρούνται ως 

µια λύση µε πολλές προοπτικές για υλικά ηλεκτροδίων σε διάφορες συσκευές που 

σχετίζονται µε την ενέργεια. Αυτό συµβαίνει επειδή τα υλικά αυτά έχουν υψηλή 

ηλεκτρική και θερµική αγωγιµότητα, υψηλή ειδική επιφάνεια, καλη χηµική 

σταθερότητα και πολύ καλές µηχανικές αντοχές. Πρόσφατες µελέτες ερεύνησαν την 

εφαρµογή των νανοϋβριδικών υλικών σε συσκευές µετατροπής και αποθήκευσης 

ενέργειας. Τέτοιες συσκευές είναι υπερπυκνωτές, µπαταρίες Li ιόντων, κελιά καυσίµου 

και φωτοβολταϊκά πάνελ. 

Επιπρόσθετα, ένας κλαδος που βρίσκουν εφαρµογή τα νανοϋβριδικά υλικά είναι η 

αναλυτική χηµεία. Προσφέρουν βελτιωµένες ιδιότητες και λειτουργίες σε αναλυτικά 

συστήµατα ανίχνευσης όπως οι αισθητήρες αερίου και οι βιοαισθητήρες. 

Επιπλέον, τα νανοσύνθετα του γραφενίου µε ηµιαγώγιµα σωµατίδια βρίσκουν 

εφαρµογές στο πεδίο της οπτοηλεκτρονικής. Αυτό συµβαίνει διότι το γραφένιο έχει 

υψηλή αγωγιµότητα µε αποτέλεσµα να µπορεί να λειτουργήσει σαν µήτρα µεταφοράς 

ηλεκτρονίων που επιβραδύνει τις αντιδράσεις επανασύνδεσης ηλεκτρονίων-οπών και 

αυτό οδηγεί στη δηµιουργία φωτορεύµατος. 

Τέλος, τα νανοϋβριδικά υλικά έχουν και βιολογικές εφαρµογές. Έχει σηµειωθεί η 

παρασκευή βιοσυσκευής µονού βακτηρίου από rGO, αισθητήρας DNA και χηµικό 

τραντζίστορ DNA/πρωτεϊνης και πολυηλεκτρολύτη. Ακόµα τα φύλλα GO µπορούν να 

µεταφέρουν φάρµακα καθώς είναι βιοσυµβατά. [39,40] 
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Κεφάλαιο 5 

Σύνθεση υποβοηθούµενη µε µικροκύµατα 
	

Τα τελευταία χρόνια έχει παρατηρηθεί µια συνεχόµενη στροφή στην πράσινη χηµεία 

µε σκοπό την αντιµετώπιση της ενεργειακής κρίσης και της ρύπανσης του 

περιβάλλοντος. Οι Anastas και Warner δηµοσίευσαν µια λίστα µε τις 12 βασικές αρχές 

της πράσινης χηµείας. Στις βασικές αρχές αυτής της λίστας συγκαταλέγονται η 

ελαχιστοποιήση της ενέργειας που απαιτείται για µια διεργασία και προς αποφυγή 

ατυχηµάτων οι ασφαλέστερες συνθήκες διεξαγωγής αντιδράσεων. Με την χρήση 

µικροκυµάτων ικανοποιούµε τις παραπάνω βασικές αρχές. [45,46] 

 

 

5.1 Θέρµανση µε µικροκύµατα 
	

Συγκρίνοντας την µέθοδο θέρµανσης µε µικροκύµατα µε τις συµβατικές µεθόδους 

παρατηρούνται διάφορα πλεονεκτήµατα. Τα πλεονεκτήµατα είναι η µειωµένη 

κατανάλωση ενέργειας, οι µικρότεροι χρόνοι αντίδρασης, η υψηλότερη απόδοση 

αντίδρασης, η χρήση ελεγχόµενης και ασφαλέστερης πηγής θέρµανσης και η βελτίωση 

της εκλεκτικότητας προϊόντος και της χηµικής απόδοσης.  

Ο Percy LeBaron Spencer, ένας αµερικανός µηχανικός και εφευρέτης ανακάλυψε 

τυχαία το 1945 την θερµική επίδραση των µικροκυµάτων. [47] 

Τα µικροκύµατα αποτελούν ένα είδος ηλεκτροµαγνητικής ενέργειας µε όρια 

συχνοτήτων από 300 έως 300.000 MHz τα οποία αντιστοιχούν σε µήκη κύµατος 

µεταξύ 1 cm έως 1 m. Τα µικροκύµατα λοιπόν, είναι ανάµεσα στην υπέρυθρη 

ακτινοβολία και τις ραδιοσυχνότητες. [48] 

 Τα µικροκύµατα είναι µορφή ηλεκτροµαγνητικής ενέργειας το οποίο σηµαίνει ότι 

αποτελείται από µια ηλεκτρική συνιστώσα και µια µαγνητική συνιστώσα κάθετες 

µεταξύ τους. Όµως µόνο το ηλεκτρικό πέδιο µεταφέρει ενέργεια για θέρµανση. [49] 
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Εικόνα 5.1: Εύρος συχνοτήτων ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας [49] 

Τα µικροκύµατα έχουν ποίκιλες εφαρµογές. Οι συχνότητες 915, 2450,5800 και 22.125 

MHz είναι υποχρεωτικά για βιοµηχανική χρήση, επιστηµονική έρευνα και ιατρικές 

εφαρµογές. Εξαίρεση αποτελεί η περίπτωση που η συσκευή προστατεύεται ώστε να 

µην συµβαίνει διαρροή ακτινοβολίας. Σε σπίτια και σε εργαστήρα για θέρµανση µε 

µικροκύµατα η συχότητα που χρησιµοποιείται κυρίως είναι 2450 MHz. [47] 

 

Εικόνα 5.1.1: Συχνότητες µικροκυµάτων και εφαρµογές  
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5.2 Βασικές αρχές Μικροκυµατικής Χηµείας 
	

Η ενέργεια των µικροκυµάτων σε µια ουσία είναι η αιτία της θερµικής ενεργοποίησης. 

Η θερµική ενεργοποίηση βασίζεται σε δυο θεµελιώδεις µηχανισµούς: την ιοντική 

αγωγιµότητα και την διηλεκτρική πόλωση. Τα φορτισµένα σωµατίδια του δείγµατος 

συµβάλλουν στην ιοντική αγωγιµότητα ενώ τα δίπολα του µείγµατος συµµετέχουν 

στην επίδραση της διηλεκτρικής πόλωσης.  

 Τα δίπολα και τα ιόντα έχουν την τάση να ευθυγραµµιστούν µε το εφαρµοζόµενο 

ηλεκτρικό πεδίο όταν το δείγµα ακτινοβολείται µε συχνότητες µικροκυµάτων. Κατά τη 

διάρκεια ταλάντωσης του ηλεκτρικού πεδίου τα µοριακά δίπολα τείνουν συνεχώς να 

ευθυγραµµιστούν µε τις αλλαγές του πεδίου. Ταυτόχρονα κατά τη διαδικασία αυτή 

χάνεται ενέργεια υπό µορφή θερµότητας µέσω της τριβής µεταξύ των µορίων και των 

διηλεκτρικών απωλειών (διηλεκτρική θέρµανση). Η θέρµανση αυτή δεν επέρχεται 

όταν τα δίπολα δεν έχουν τον απαιτούµενο χρόνο που χρειάζονται για να 

ευθυγραµµιστούν ή ευθυγραµµίζονται πολύ γρήγορα µε το εφαρµοζόµενο πεδίο. [50] 

Όσον αφορά στην ιοντική αγωγιµότητα, τα φορτισµένα σωµατίδια που υπάρχουν σε 

ένα δείγµα τα οποία είναι διαλυµένα σε αυτό, ταλαντώνονται µπρός-πίσω κάτω από 

την επίδραση της ακτινοβολίας µε αποτελέσµα να συγκρούονται µε γειτονικά µόρια ή 

άτοµα. Οι συγκρούσεις αυτές προκαλούν κίνηση η οποία είναι ικανή να δηµιουργήσει 

θερµότητα. [51,52] 

Μικροκυµατικά φαινόµενα 

Κατά τη χρήση των µικροκυµάτων µε σκοπό την σύνθεση υλικών, διαπιστώθηκε ότι ο 

παρατηρούµενος ρυθµός επιτάχυνσης ήταν διαφορετικός από αυτόν που 

παρατηρούταν µε τις συµβατικές µεθόδους θέρµανσης στην ίδια θερµοκρασία. Επίσης, 

παρατηρήθηκε ότι το προϊόν της αντίδρασης µε τη χρήση µικροκυµάτων ήταν 

διαφορετικό από το προϊόν της αντίδρασης που είχε πραγµατοποιηθεί µε συµβατικές 

µεθόδους θέρµανσης. Τα δύο αυτά γεγονότα οδήγησαν στην υποψία της ύπαρξης 

¨µικροκυµατικών¨φαινοµένων. Οι περισσότεροι επιστήµονες, θεωρούν ότι στην 

πλειοψηφία των περιπτώσεων, οι παρατηρούµενοι ρυθµοί επιτάχυνσης οφείλονται σε 

θερµικά/κινητικά φαινόµενα δηλαδή αποτελούν συνέπεια της υψηλής θερµοκρασίας 
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της αντίδρασης. Η υψηλή θεµοκρασία αντίδρασης µπορεί να επιτευχθεί πολύ γρήγορα 

όταν πολικά υλικά υπόκεινται σε µικροκυµατική ακτινοβολία. [53,54,55] 

Παρόλα αυτά, εκτός από τα θερµικά/κινητικά φαινόµενα, θα πρέπει να ληφθούν υπόψη 

φαινόµενα τα οποία προκαλούνται από την ύπαρξη των µηχανισµών της 

µικροκυµατικής διηλεκτρικής θέρµανσης. Αυτά τα φαινόµενα, είναι γνωστά ως ̈ ειδικά 

µικροκυµατικά φαινόµενα¨και ορίζονται ως οι ρυθµοί επιτάχυνσης οι οποίοι δεν 

µπορούν να επιτευχθούν µε συµβατικούς τρόπους θέρµανσης, αλλά στην ουσία 

συνεχίζουν να αποτελούν θερµικά φαινόµενα. Η κατηγορία αυτών των φαινοµένων 

περιλαµβάνει τα εξής χαρακτηριστικά παραδείγµατα: [55,56] 

v Το φαινόµενο της υπερθέρµανσης των διαλυτών σε ατµοσφαιρική πίεση 

v Η επιλεκτική θέρµανση των ετερογενών καταλυτών που απορροφούν ισχυρά τη 

µικροκυµατική ακτινοβολία ή των αντιδραστηρίων όταν βρίσκονται σε λίγοτερο 

πολικά µέσα αντίδρασης 

v Η εξάλειψη των φαινοµένων τοιχωµάτων τα οποία προκαλούνται από τις 

ανεστραµµένες θερµοκρασιακές διαφορές 

 

5.3 Πλεονεκτήµατα µικροκυµατικής ακτινοβολίας 
	

Στη θέρµανση µε συµβατικούς τρόπους (λύχνος Bunsen, ελαιόλουτρο, θερµαντικός 

µανδύας κ.α) η θερµότητα µεταφέρεται από µια εξωτερική πηγή στην αρχή στην 

επιφάνεια του δοχείου αντίδρασης και µετά οδεύει σταδιακά προς το εσωτερικό του 

µείγµατος µε τα αντιδρώντα συστατικά. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα η θέρµανση να είναι 

αργή και η θερµοκρασία του δοχείου να ειναι υψηλότερη από τη θερµοκρασία του 

µείγµατος κατά τη θέρµανση. Αντίθετα στη θέρµανση µε µικροκυµατική ακτινοβολία 

επικρατεί αποτελεσµατικότερη εσωτερική θέρµανση. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι 

η µικροκυµατική ενέργεια αλληλεπιδρά άµεσα µε τα µόρια του µείγµατος της 

αντίδρασης. [48,49] 

Τα δοχεία στα οποία γίνεται η αντίδραση υποβοηθούµενη µε µικροκύµατα είναι 

κατασκευασµένα από υλικά τα οποία είναι διαπερατά στην ακτινοβολία των 

µικροκυµάτων όπως χαλαζία ή τεφλόν. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να πραγµατοποιείται 
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ταχύτερα η µεταφορά ενέργειας διότι η ενέργεια µεταφέρεται κατευθείαν στα µόρια 

του µείγµατος. Τέλος, δηµιουργείται µια στιγµιαία τοπική υπερθέρµανση σε οτιδήποτε 

ανταποκριθεί στους δυο µηχανισµούς µεταφοράς ενέργειας από τα µικροκύµατα στην 

ουσία που θερµαίνεται. 

Η θέρµανση µε µικροκυµατική ακτινοβολία παρουσιάζει πολλά πλεονεκτήµατα έναντι 

των συµβατικών µεθόδων θέρµανσης όπως: [48,49] 

 

• Ταχύτατη διεργασία 

• Υψηλή ικανότητα θέρµανσης 

• Υψηλότερη καθαρότητα τελικού προϊόντος 

• Οµοιόµορφη θέρµανση σε όλο το υλικό 

• Μείωση των απωλειών θερµότητας και ενέργειας 

• Χαµηλό λειτουργικό κόστος 
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Κεφάλαιο 6 

Πειραµατικό µέρος 
	

	

	

Με σκοπό την εκπώνηση της διπλωµατικής εργασίας στην Σχολή Χηµικών Μηχανικών 

Ε.Μ.Π, πραγµατοποιήθηκε µελέτη στο εργαστήριο µε σκοπό τη σύνθεση και τον 

χαρακτηρισµό νανοϋβριδικών υλικών οξειδίου του γραφενίου µε ενώσεις 

χαλκογενιδίων. Συγκεκριµένα χρησιµοποιήθηκε σελήνιο από την οµάδα των 

χαλκογενιδίων σε συνδυασµό µε χαλκό. Το νανοϋβριδικό υλικό GO/Se-Cu 

παρασκευάστηκε µε δύο µεθόδους, µε χρήση αυτόκλειστου και µε χρήση 

αντιδραστήρα µικροκυµάτων. Στην συνέχεια ακολούθησε χαρακτηρισµούς των 

προϊόντων µε µεθόδους ανάλυσης. Οι µέθοδοι αυτοί ήταν περίθλαση ακτίνων Χ, 

θερµοβαρυµετρική ανάλυση, φασµατοσκοπία RAMAN, φασµατοσκοπία υπερύρθρου 

και ηλεκτρονιακή µικροσκοπία σάρωσης. 

 

 

 

Στο συγκεκριµένο κεφάλαιο γίνεται µια εκτεταµένη παρουσίαση των πειραµατικών 

διατάξεων και µεθοδολογιών που χρησιµοποιήθηκαν για την συγκεκριµένη µελέτη 

καθώς και οι µέθοδοι χαρακτηρισµού των προϊόντων. 
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6.1 Πρώτες ύλες 
	

Αρχικά, ως πηγή σεληνίου χρησιµοποιήθηκε σκόνη σεληνίου της εταιρίας Merck 

καθαρότητας 99%. Το σελήνιο είναι µια σκούρα γκρί σκόνη η οποία είναι αρκετά 

επικίνδυνη και τοξική για αυτό κατά το χειρισµό του χρησιµοποιήθηκαν γάντια, µάσκα 

και γυαλιά. Επίσης, ως πηγή χαλκού χρησιµοποιήθηκε γαλάζια σκόνη ένυδρου 

χλωριούχου χαλκού.  

Εικόνα 6.1: Η σκόνη σεληνίου και η σκόνη χλωριούχου χαλκού που χρησιµοποιήθηκε 

στις πειραµατικές διεργασίες 

Για την δηµιουργία του οξειδίου του γραφενίου χρησιµοποιήθηκε ως πρώτη ύλη 

γραφίτης ο οποίος προµηθεύτηκε από την Alfa Aesar (~200 mesh). Το GO 

παρασκευάστηκε στο εργαστήριο Ανόργανης και Αναλυτικής Χηµείας στη Σχολή 

Χηµικών Μηχανικών του Ε.Μ.Π µε τη µέθοδο που περιγράφεται παρακάτω. Για τη 

σύνθεση του GO χρησιµοποιήθηκαν ακόµα υπερµαγγανικό κάλιο (KMnO4) µε 

µοριακό βάρος 158,04 g/mol, νιτρικό νάτριο (NaNO3) µε µοριακό βάρος 69 g/mol, 

πυκνό θειικό οξύ (H2SO4) µε µοριακό βάτος 98,08 g/mol και υπεροξειδίο του 

υδρογόνου (H2O2) µε µοριακό βάρος 34,01 g/mol.  
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Κατά την προετοιµασία του GO για τις αντιδράσεις χρησιµοποιήθηκε διάλυµα 1% 

CTAB και 1% PSS για την παρασκευή των οποίων χρησιµοποιήθηκε σκόνη 

Hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) και Poly(sodium 4-styrenesulfonate) 

(PSS) αντίστοιχα. 

Ως βασικός διαλύτης χρησιµοποιήθηκε αιθυνελογλυκόλη (Ethylene Glycol) µε 

µοριακό βάρος 62,07 g/mol και χηµικό τύπο C2H6O2 . Επίσης, κατά τις αντιδράσεις 

χρησιµοποιήθηκε sodium acetate (NaAc) και πολυ-αιθυνελογλυκόλη (Poly(ethylene 

Glycol) ). 

Τέλος, κατά τη διάρκεια των πλύσεων χρησιµοποιήθηκε καθαρή αιθανόλη (Ethanol 

absolute) µε µοριακό βάρος 46,07 g/mol.  

 

6.2 Πειραµατικές διεργασίες και µεθοδολογία 
	

6.2.1 Σύνθεση Οξειδίου του Γραφενίου (GO) 

Το GO παρασκευάστηκε από σκόνη καθαρού γραφίτη ο οποίος προµηθεύτηκε από την 

Alfa Aesar (~200 mesh). Η παρασκευή του GO βασίστηκε στην τροποποιηµένη µέθοδο 

του Hummers. Συγκεκριµένα, σε  ποτήρι ζέσεως τοποθετήθηκαν 40 mL διαλύµατος 

πυκνού θειικού οξέος (H2SO4, 98%) και σε αυτό προστέθηκαν 0,5 g σκόνης γραφίτη 

και 0,375 g νιτρικού νατρίου (NaNO3). Το διάλυµα αφέθηκε υπό έντονη ανάδευση για 

1 ώρα µε βοήθεια µαγνητικής πλάκας σε λουτρό πάγου. Κατά τη διάρκεια της 

ανάδευσης προστέθηκαν σε δόσεις 2,25 g υπερµαγγανικού καλίου (KMnO4). Το 
διάλυµα παρέµεινε για ακόµα 2 ώρες σε λουτρό πάγου, το οποίο έψυχε το µείγµα κάτω 

από τους 10 οC. Στις 2 ώρες εκτελέστηκε συνεχής παρακολούθηση της θερµοκρασίας 

µέσω θερµοµέτρου. Ο πάγος αποτελεί ένα µέτρο ασφαλείας, προκειµένου να 

αποφευχθεί η πιθανότητα έκρηξης λόγω της αντίδρασης των πολύ ισχυρών 

οξειδωτικών Η2SO4 και KMnO4. Το µείγµα πήρε µια πράσινη καφέ απόχρωση και 

παρέµεινε σε ανάδευση για 5 ηµέρες προκειµένου να διασφαλιστεί η πλήρης οξείδωση 

του γραφίτη.  
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   Σχήµα 6.2.1: Το διάλυµα στο λουτρό πάγου  

Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης προστέθηκαν στο µείγµα, το οποίο είχε πάρει 

ένα κεραµιδί χρώµα, 70 mL αραιού υδατικού διαλύµατος 5% Η2SO4 προκειµένου να 

διασπάσει το σχηµατιζόµενο ίζηµα αλάτων λόγω της οξείδωσης. Με την προσθήκη του 

Η2SO4 στο διάλυµα, προκαλείται εξώθερµη αντίδραση µε αποτέλεσµα την αύξηση της 

θερµοκρασίας στους 60 οC. Όταν ολοκληρώθηκε η εξώθερµη αυτή αντίδραση το 

µείγµα θερµάνθηκε στους 98 οC µε τη βοήθεια θερµαινόµενης πλάκας για 1 ώρα µε 

ανάδευση και πήρε ένα γκρο-µαύρο χρώµα. Μετά από 1 ώρα σταµάτησε η παροχή 

θέρµανσης µε σκοπό τη µείωση της θερµοκρασίας. Όταν το διάλυµα έφτασε σε 

θερµοκρασία 60 οC προστέθηκαν σε αυτό 2 mL υπεροξειδίου Η2Ο2 30% και η 

ανάδευση συνεχίστηκε για ακόµα 2 ώρες.  

Στη συνέχεια µε σκοπό να αποµακρυνθούν τα υπολείµµατα του KMnO4 και των οξέων 

παραγώγων του, όπως το Mn2O7 ακολουθήθηκε η ακόλουθη διαδικασία: Αρχικά, το 

µείγµα φυγοκεντρήθηκε για 10 λεπτά στις 4000 rpm, προκειµένου να αποµακρυνθεί ο 

αρχικός διαλύτης. Στη συνέχεια, πραγµατοποιήθηκαν πλύσεις µε υδατικό διάλυµα 3% 

Η2SO4 και 0,5% Η2Ο2 (600 mL) και κατόπιν τέθηκαν σε λουτρό υπερήχων για 10 λεπτά 

ώστε να αποφλοιωθεί το οξείδιου του γραφίτη σε νανόφυλλα GO. Η διαδικασία αυτή 

επαναλήφθηκε περίπου 7 φορές, έως ότου το διήθηµα να είναι διαυγές και στο ίζηµα 

να µην υπάρχει παρουσία λευκού άλατος. Το Η2SO4 και το Η2Ο2 προκαλούν αναγωγή 

του KMnO4 και του Mn2O7 σε MnSO4, το οποίο είναι διαλυτό και άχρωµο, ενώ 

παράλληλα διασπούν τα άλατα-παράγωγα της αρχικής οξείδωσης. 

Στη συνέχεια, το µίγµα πλένεται και καθαρίζεται µε 150 mL υδατικού διαλύµατος 3% 

HCl για 2-3 φορές µε ανάµειξη και φυγοκέντρηση, ώστε να εξουδετερωθούν τυχόν 
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µεταλλικά ιόντα. Μετά πλένεται µε αποσταγµένο νερό έως ότου αυξηθεί το όξινο λόγω 

του ΗCl, pH έως την τιµή 7 (4 φορές) κσι συνεπώς αποµακρύνονται τυχόν 

εναποµείναντα όξινα µέρη. Τέλος, πλένεται µε ακετόνη και ξηρένεται στους 60 οC σε 

φούρνο υπό κενό για 12 ώρες. Μετά την ξήρανση το GO λαµβάνεται υπό τη µορφή 

φλοιού και ακολουθεί λειοτρίβηση, ζύγιση και συλλογή του προϊόντος. [57] 

 

6.2.2 Σύνθεση νανοϋβρίδιων του Οξειδίου του Γραφενίου (GO)/CuSe 

Για την σύνθεση των νανοσωµατιδίων (GO)/CuSe χρησιµοποιήθηκαν δυο 

διαφορετικές µεθοδολογίες µε σκοπό την εξαγωγή συγκριτικών αποτελεσµάτων τόσο 

για τα τελικά προϊόντα όσο και για τις ίδιες τις µεθόδους. Στην πρώτη µέθοδο 

χρησιµοποιήθηκε αυτόκλειστο από ανοξείδωτο χάλυβα και στη δεύτερη 

χρησιµοποιήθηκε αντιδραστήρας µικροκυµάτων. 

Πραγµατοποιήθηκαν διαφορετικές σειρές πειραµάτων κατά τις οποίες είχαµε 

διαφορετικές ποσότητες υλικών για την σύγκριση και µελέτη των διάφορων 

παραµέτρων οι οποίες µπορούν να επηρεάσουν την σύνθεση των τελικών προϊόντων. 

Οι ακριβείς ποσότητες των υλικών κάθε πειράµατος θα παρουσιαστούν παρακάτω. 

Η σύνθεση των νανοϋβρίδιων GO/CuSe περιλαµβάνει την παρασκευή ενός διαλύµατος 

και την τοποθέτησή του είτε σε αυτόκλειστο είτε σε φούρνο µικροκυµάτων ανάλογα 

µε τη µέθοδο που χρησιµοποιούµε. 

Αρχικά, ζύγιστηκαν οι ποσότητες των στερεών υλικών που χρησιµοποιούνται στην 

πειραµατική διαδικασία. Με τη βοήθεια του αναλυτικού ζυγού ακριβείας ζυγίστηκε η 

ποσότητα του οξείδιου του γραφενίου (GO), του σεληνίου (Se) και του χλωριούχου 

χαλκού (CuCl2). Η ποσότητα του GO σε όλες τις πειραµατικές σειρές είναι η ίδια σε 

όλες τις πειραµατικές σειρές και ίση µε 30 mg. Στην συνέχεια, πραγµατοποιούµε την 

παρακάτω διαδικασία µε σκοπό την ενεργοποιήση και αποφλοίωση των φύλλων του 

GO. Τα 30 mg του GO προστέθηκαν σε 40 mL διαλύµατος CTAB 1% και 

τοποθετήθηκαν για 30 λεπτά σε λουτρό υπερήχων. Μετά το διάλυµα τοποθετήθηκε για 

φυγοκέντρηση για 10 λεπτά. Στην συνέχεια, προστέθηκαν 40 mL PSS αφου πρώτα 

αδειάστηκε το υπερκείµενο, και το διάλυµα τοποθετήθηκε για 30 λεπτά ακόµη στους 

υπέρυχους. Τέλος, το διάλυµα αφέθηκε για 12 ώρες σε ηρεµία.  
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Μετά το πέρας των 12 ωρών το διάλυµα φυγοκεντρήθηκε για 10 λεπτά. Εν συνεχεία 

αδειάστηκε το υπερκείµενο και το GO διασπήρθηκε οµοιογενώς σε 40 mL 

αιθυλενογλυκόλης µε χρήση υπερήχων για 30 λεπτά µε σκοπό την αποφλοίωση του 

GO. Ύστερα, στο εναιώρηµα προστέθηκαν σε κάθε πείραµα οι αντίστοιχες ποσότητες 

του σεληνίου (Se) και του χλωριούχου χαλκού (CuCl2) και το διάλυµα αφέθηκε για 

άλλα 10 λεπτά στο λουτρό των υπερήχων. Τέλος, προστέθηκαν 3,6 g NaAc και 1,0 g 

πολυαιθυλενογλυκόλης και το διάλυµα αφέθηκε υπό ανάδευση για 30 λεπτά. Μετά το 

πέρας των 30 λεπτών ανάδευσης το διάλυµα τοποθετήθηκε είτε σε αυτόκλειστο είτε σε 

φούρνο µικροκυµάτων. Παρακάτω παρουσιάζονται οι σύνθηκες που επικρατούν στις 

δυο διαφορετικές περιπτώσεις. 

6.2.2.1 Σύνθεση νανοϋβρίδιων GO/CuSe µε χρήση αυτόκλειστου 

Στην περίπτωση της σύνθεσης νανοϋβρίδιων µε χρήση αυτόκλειστου η αντιδραση 

διαρκεί 12 ώρες. Το αυτόκλειστο τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 200 oC για 12 ώρες. 

Μετά το πέρας των 12 ωρών πραγµατοποιήθηκε διήθηση υπο κενό. Το προϊόν 

ξεπλήθηκε µε νερό και αιθανόλη. Ύστερα τοποθετήθηκε στο πυριατήριο υπό κενό για 

ξήρανση στους 60 oC. Τέλος, µετά την ξήρανση το υλικό που είχε χρώµα σκούρο γκρι 

λειοτριβήθηκε, ζυγίστηκε και αποθηκεύτηκε σε φιαλίδιο.  

Η παραπάνω διαδικασία πραγµατοποιήθηκε και στα 3 πειράµατα µε τη χρήση 

αυτόκλειστου.  

 

6.2.2.2 Σύνθεση νανοϋβρίδιων GO/CuSe µε τη χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων 

Στην περίπτωση της σύνθεσης νανοϋβριδικών υλικών µε χρήση αντιδραστήρα 

µικροκυµάτων η αντίδραση διαρκεί 2h. Μετά το πέρας της αντίδρασης 

πραγµατοποιήθηκε διήθηση υπο κενό. Το προϊόν ξεπλήθηκε µε νερό και αιθανόλη. 

Ύστερα τοποθετήθηκε στο πυριατήριο για ξήρανση στους 60 oC. Τελος µετά την 

ξήρανση το υλικό που είχε χρώµα σκούρο γκρί λειοτριβήθηκε, ζυγίστηκε και 

αποθηκεύτηκε σε φιαλίδιο. 

Η παραπάνω διαδικασία πραγµατοποιήθηκε και στα 6 πειράµατα µε τη χρήση 

αντιδραστήρα µικροκυµάτων. 
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6.3 Μέθοδοι χαρακτηρισµού 
	

Για τη µελέτη των δοµικών χαρακτηριστικών και των ιδιοτήτων τόσο των τελικών 

προϊόντων όσο και των ενδιάµεσων χρησιµοποιούνται πολλές πειραµατικές τεχνικές 

χαρακτηρισµού. Στην συγκεκριµένη µελέτη χρησιµοποιούµε τις εξής τεχνικές: 

περίθαλση ακτίνων-Χ (XRD), φασµατοσκοπία Raman, φασµατοσκοπία υπερύθρου 

(FTIR), θερµοβαρυµετρική ανάλυση (TGA) και ηλεκτρονιακή µικροσκοπία σάρωσης 

εκποµπής πεδίου (FESEM). 

6.3.1 Περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD) 

Η τεχνική περίθαλσης των ακτίνων Χ είναι η πρώτη τεχνική χαρακτηρισµού που 

χρησιµοποίηθηκε για την ανάλυση της δοµής των παραγόµενων νανοϋβριδικών 

υλικών. Το φαινόµενο της περίθαλσης των ακτίνων Χ οφείλεται σε δυο διαδοχικά 

φαινόµενα της διάχυσης και της εποικοδοµητικής συµβολής των ακτίνων Χ.  Η 

διάχυση συµβαίνει όταν οι ακτίνες Χ αλληλεπιδρούν µε τα ηλεκτρόνια των ατόµων 

ενός υλικού. Τα ηλεκτρόνια στην συνέχεια αποκτούν συµπεριφορά σηµειακής πηγής 

δευτερογενούς ακτινοβολίας Χ χωρίς κάποια αλλαγή στο µήκος κύµατος η οποία 

εκπέµπεται προς όλες τις κατευθύνσεις. Η ακτινοβολία Χ που διαχεέται από τα 

ηλεκτρόνια που εκπέµπουν τη δευτερογενή ακτινοβολία συνεχίζοντας τη πορεία της 

εντός του κρυστάλλου αλληλεπιδρά µε τα περιοδικά διατεταγµένα άτοµα. Αυτό έχει 

ως αποτέλεσµα την παρουσιάση φαινοµένων συµβολής η οποία ανάλογα µε το είδος 

της εποικοδοµητική ή µη ενισχυτική οδηγεί σε ενίσχυση ή απόσβεση ακτίνων Χ. Μια 

κρυσταλλική ουσία εκπέµπει δευτερογενή ακτιβολία σε συγκεκριµένες διευθύνσεις 

εξαιτίας της περιοδικότητας των ατοµών της, δηλαδή συµβαίνει περίθλαση ακτίνων Χ 

σύµφωνα µε την συνθήκη του Bragg. Μια άµορφη ουσία είτε διαχέει είτε σκέδαζει τις 

ακτίνες Χ οµοιοµόρφα στο χώρο. Η συνθήκη του Bragg εκφράζεται ως εξής: 

2dηµθ=nλ όπου d η απόσταση µεταξύ των δύο πλεγµατικών επιπέδω, θ η γωνία 

πρόσπτωσης και n η τάξη της περίθλασης.  

Η ανάλυση µε περίθλαση ακτίνων Χ αποτελεί µια µη καταστροφική µέθοδο κατά την 

οποία το δοκίµιο τοποθετείται σε δειγµατοφορέα στο κέντρο του γωνιοµέτρου. Το 

γωνιόµετρο περιστρέφεται µε σταθερή ταχύτητα στο επίπεδο ανάκλασης των ακτίνων 

Χ και δέχεται µονοχρωµατική ακτινοβολία µέσω µονοχρωµάτωρα. Η µονοχρωµατική 

ακτινοβολία περιθλάται µόνο στην περίπτωση που προσπέσει σε συγκεκριµένη 
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οικογένεια παράλληλων κρασταλλικών επιπέδων, σύµφωνα µε την συνθήκη του 

Bragg. Στο όργανο υπάρχει ανιχνευτής ο οποίος περιστρέφεται κατά γωνία 2θ ώστε να 

ανιχνεύει ανά πάσα στιγµή τις ανακλώµενες ακτίνες. Το διάγραµµα περίθλασης 

ακτίνων Χ προκύπτει από την καταγραφή της έντασης της περιθλώµενης ακτινοβολίας 

συναρτήσει της γωνίας 2θ. Για συγκεκριµένη οικογένεια επιπέδων ικανοποιείται η 

σύνθηκη για την αντίστοιχη γωνία 2θ σε όλες τις κορυφές του. [58,59,60] 

 

6.3.2 Φασµατοσκοπία Raman  

Η φασµατοσκοπία Raman βασίζεται στο φαινόµενο της διάχυσης µιας ακτίνας φωτός 

καθώς διαπερνά µια διάφανη ουσία.  Η τεχνική αυτή ασχολείται µε την µεταβολή της 

συχνότητας όταν το φώς σκεδάζεται από µόρια. Η µεταβολή αυτή είναι γνωστή ως 

συχνότητα Raman ενώ φάσµα Raman ονοµάζεται το σύνολο των χαρακτηριστικών 

συχνοτήτων ενός σκεδάζοντος είδους. Όταν η συχνότητα µεταβάλλεται κατά Δν αυτό 

αντιστοιχεί σε ενεργειακή µεταβολή Δν/h. Τα αποτελέσµατα εκφράζονται σε 

κυµαταριθµούς και όχι σε συχνότητες για πρακτικούς λόγους.  

Η σκέδαση πραγµατοποιείται είτε µε ελαστική σκέδαση (Rayleigh) ή ανελαστική 

σκέδαση  (Raman). Στην σκέδαση Rayleigh το σκεδαζόµενο φως έχει το ίδιο µήκος 

κύµατος µε την προσπίπτουσα δέσµη ενώ στην σκέδαση Raman έχουν διαφορετικό. 

Το φαινόµενο Raman  οφείλεται στην αλληλεπίδραση της δονητικής και 

περιστροφικής κίνησης των µορίων ή ατόµων ενός κρυστάλλου µε την 

ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία. Τα φωτόνια αποτελούν την ηλεκτροµαγνητική 

ακτινοβολία. Τα φωτόνια που προσπίπτουν αλληλεπιδρούν µε την ύλη έτσι ώστε να 

κερδίζεται ή να χάνεται ενέργεια  µε αποτέλεσµα τα σκεδαζόµενα φωτόνια να 

µεταβάλλουν τη συχνότητα τους. Με αυτόν τον τρόπο εµφανίζονται κορυφές Stokes 

και anti-Stokes γύρω από την κορυφή Rayleigh.  Οι φασµατικές γραµµές των οποίων 

η συχνότητα είναι µικρότερη της συχνότητας της προσπίπτουσας ακτινοβολίας 

ονοµάζονται Stokes lines  ενώ οι φασµατικές γραµµές µε µεγαλύτερη συχνότητα 

ονοµάζονται anti-Stokes lines. Στην πρώτη περίπτωση δηµιουργούνται λόγω της 

σύγκρουσης των φωτονίων µε µόρια που βρίσκονται στη θεµελιώδη ενεργειακή 

κατάσταση ενώ στην δεύτερη οφείλονται σε σύγκρουση φωτονίων µε µόρια που 

βρίσκονται σε διεγερµένες ενεργειακές καταστάσεις.  
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Κατά τη σκέδαση Raman παρατηρείται µια µετατοπίση συχνότητας. Η µετατόπιση 

αυτή αποτελεί χαρακτηριστική των χηµικών δεσµών του υλικού και µας δίνει 

πληροφορίες για τη δοµή του καθώς και για φυσικές ιδιότητες του. Τα κύρια 

πλεονεκτήµατα αυτής της µεθόδου είναι ότι αποτελεί µια γρήγορη µη καταστροφική 

τεχνική χωρίς να απαιτείται  επεξεργασία των δειγµάτων.  

Η φασµατοσκοπία Raman αποτελεί κυρίως φασµατοσκοπία εκποµπής και το 

φασµατόµετρο µοιάζει κατά πολύ µε αυτό που χρησιµοποιείται στην ορατή περιοχή 

του φωτός. Η βασική διαφορά είναι η πηγή της ακτινοβολίας. Η ακτινοβολία που 

διαχέεται από το δείγµα οδηγείται µε καθρέπτες σε ένα φασµατόµετρο που λειτουργεί 

στην περιοχή του ορατού. Ο µονοχρωµάτορας αποτελείται από ένα πρίσµα χαλαζία ή 

φράγµα περίθαλσης. Η ακτινοβολία στην περίπτωση των λέιζερ ανιχνεύεται µε 

φωτοηλεκτρικό ανιχνευτή του οποίου τα σήµατα αφού ενισχυθούν καταγράφονται σε 

Η/Υ οπού µπορούν να επεξεργασθούν και να ερµηνευθούν. Από το φάσµα αυτό 

λαµβάνονται πληροφορίες για τη δοµή των χηµικών µορίων. [60,61,62] 

6.3.3 Φασµατοσκοπία υπερύθρου (Fourier Transform IR Spectroscopy) 

Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία (IR) είναι µια από τις βασικές φασµατοσκοπικές τεχνικές. 

Η τεχνική αυτή στοχεύει στην ταυτοποίηση και στη διευκρίνιση της συντάξεως 

αγνώστων ενώσεων. Ένα φάσµα υπέρυθρης ακτινοβολίας είναι χαρακτηριστικό για το 

κάθε δείγµα, αποτελεί το δακτυλικό του αποτύπωµα µε κορυφές απορρόφησης οι 

οποίες αντιστοιχούν στις συχνότητες των δονήσεων  µεταξύ των δεσµών των ατόµων 

που απαρτίζουν το υλικό. Ο ορισµός δακτυλικό αποτύπωµα χρησιµοποιείται για να 

τονίσει την µοναδικότητα του φασµάτος υπερύθρου κάθε υλικού. Κάθε υλικό είναι 

ένας µοναδικός συνδυασµός των ατόµων, δεν υπάρχουν ενώσεις που να αποδίδουν 

ακριβώς το ίδιο υπέρυθρο φάσµα. Η φασµατοσκοπία υπερύθρου αποτελεί µια ποιοτική 

ανάλυση λόγω αυτής της µοναδικότητας του φάσµατος κάθε υλικού. Επίσης, το 

µέγεθος των κορυφών στο φάσµα µας αποδικνύει την ποσότητα του υλικού που 

υπάρχει στο δείγµα.  

Η φασµατοσκοπία υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (FT-IR) χρησιµοποιεί τη 

φασµατοσκοπία µετασχηµατισµού Fourier µε την οποία µετράται ολόκληρο το φάσµα 

µόνο µε µία σάρωση στην περιοχή του υπερύθρου. Η ανάλυση αυτή είναι µια διεργασία 

στην οποία κάθε καµπύλη διαιρείται σε ένα άθροισµα σειρών ηµιτόνων και 

συνηµιτόνων οι οποίες ονοµάζονται σειρές Fourier. Η οπτική συσκευή που 
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χρησιµοποιείται ονοµάζεται συµβολόµετρο. Το συµβολόµετρο είναι µια διάταξη κατά 

την οποία η φωτεινή δέσµη προσπίπτει σε ένα διαχωριστή δέσµης, που µεταδίδει ένα 

µέρος του φωτός και ένα άλλο µέρος ανακλά. Στην συνέχεια το συµβολόµετρο 

αποδίδει το αντίστοιχο ιντερφερογράφηµα που δίνει τη γραφική παράσταση της 

έντασης του φωτός εξόδου ως προς την υστέρηση δ. Η υστέρηση δ είναι η διαφορά στο 

µήκος διαδροµής που ακολουθείται από δύο κύµατα στο συµβολόµετρο. Το δείγµα 

τοποθετείται ανάµεσα στην έξοδο του ιντερφεροµέτρου και του ανιχνευτή. Το δείγµα 

απορροφά σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος. Για αυτό το λόγο το ιντερφερογράφηµα 

περιέχει το φάσµα της πηγής µείον το φάσµα του δείγµατος. Στην αρχή καταγράφεται 

το ιντερφερογράφηµα του δείγµατος αναφοράς (δισκία KBr) το οποίο 

µετασχηµατίζεται σε φάσµα και στην συνέχεια πάλι µε µετασχηµατισµό λαµβάνεται 

το φάσµα του δείγµατος που έχει διασπαρθεί σε σκόνη KBr. Το φάσµα µέσου 

υπερύθρου του υπό µελέτη δείγµατος αποτελεί στην ουσία το πηλικό του δεύτερου 

φάσµατος µετά από διαίρεση µε το πρώτο. Το φάσµα υπερύθρου µετασχηµατισµού 

Fourier δίνει την διαπερατότητα συναρτήσει της συχνότητας σε κυµατάριθµους.  

Το φασµατοφωτόµετρο (FT-IR)  παρουσιάζει πλεονεκτήµατα σε σύγκριση µε εκείνο 

της φασµατοσκοπίας (IR) διότι έχει µεγαλύτερη ευαισθησία παρέχοντας βελτιωµένη 

αναλογία σήµατος/θορύβου, ενώ παράλληλα η λήψη του φάσµατος γίνεται µέσα σε 

λίγα δευτερόλεπτα. Τέλος, παρέχεται η δυνατότητα ενσωµάτωσης δεδοµένων. [60,63] 

6.3.4 Θερµοβαρυµετρική ανάλυση (TGA)  

Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται τόσο για χαρακτηρισµό υλικών όσο και για ποιοτική 

ανάλυση. Η θερµοβαρυµετρική ανάλυση αποτελεί θερµική ανάλυση η οποία βασίζεται 

στην απώλεια µάζας µίας ουσίας η οποία µετράται ως συνάρτηση της θερµοκρασίας. 

Η ουσία υποβάλλεται σε προγραµµατισµένη µεταβολή της θερµοκρασίας µε σταθερό 

ρυθµό. Παρέχει πληροφορίες για φυσικά φαινόµενα όπως εξάτµιση, εξάχνωση και 

απορρόφηση καθώς και για χηµικά φαινόµενα όπως χηµιαπορρόφηση, 

αποδιαλυτοποιήση, αποσύνθεση και αντιδράσεις στερεού-αερίου. Η ατµόσφαιρα στα 

συγκεκριµένα πειράµατα είναι οξειδωτική, αδρανής ή δραστική. Το µέγεθος του 

δείγµατος είναι µικρό και οι µετρήσεις γίνονται µε τη βοήθεια µικροζυγού ακριβείας 

σε κλίβανο στον οποίο η θερµοκρασία ελέγχεται απόλυτα. Η θερµοβαρυµετρική 

ανάλυση δίνει πληροφορίες για την αρχική και τελική θερµοκρασία αντίδρασης όπως 

επίσης και για ποσοτική ανάλυση διαφορά βάρους.  
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Θερµογράφηµα ονόµαζεται το διάγραµµα της µάζας ή το ποσοστού της µάζας ως 

συνάρτηση του χρόνο ή/και της θερµοκρασίας. [64] 

 

6.3.5 Ηλεκτρονιακή µικροσκοπία σάρωσης εκοµπής πεδίου (FESEM) 

Το FESEM είναι µικροσκόπιο το οποίο λειτουργεί µε ηλεκτρόνια, που ελευθερώνονται 

από µια πηγή εκποµπής πεδίου και σαρώνουν τα αντικείµενα, τα οποία θέλουµε να 

αναλυθούν, µε ένα σχέδιο zig-zag. Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται για την απεικόνιση 

πολύ µικρών τοπογραφικών λεπτεµερειών της επιφάνειας αντικειµένων, αφού 

µπορούν να παρατηρηθούν δοµές µεγέθους µέχρι και 1 nm. 

Τα ηλεκτρόνια απελευθερώνονται από µια πηγή εκποµπής πεδίου και επιταχύνονται 

σε υψηλό ηλεκτρικό πεδίο. Μέσα σε στήλη υψηλού κενού τα πρωτογενή ηλεκτρόνια 

βοµβαρδίζουν το δείγµα. Τα πρωτογενή ηλεκτρόνια όµως πριν έχουν εστιαστεί και 

εκτραπεί από ηλεκτρονικούς φακούς έτσι ώστε να δηµιουργηθεί µια στενή δέσµη 

σάρωσης. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα από κάθε σηµείο του δείγµατος το οποίο 

σαρώνεται να εκπέµπονται δευτερογενή ηλεκτρονία, όπου η γωνία και η ταχύτητά τους 

σχετίζεται µε την επιφανειακή δοµή του δείγµατος. Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια 

δεσµεύονται από ανιχνευτή ο οποίος δηµιουργεί ηλεκτρικό σήµα το οποίο ύστερα από 

ενίσχυση και µετατροπή σε εικόνα σάρωσης αναπάραγεται σε µια οθόνη ή σε ψηφιακή 

εικόνα. Επιπλέον, ένα αντικείµενο για να παρατηρηθεί µε αυτή την τεχνική πρέπει 

πρώτα να καταστεί αγώγιµο. Αυτό γίνεται µε την επικάλυψη των δειγµάτων από ένα 

λεπτό στρώµα χρυσού, της τάξης 1,5-3 nm. [65] 

 

6.4 Πειραµατικές σειρές 
	

Όπως αναφέραµε αναλυτικά παραπάνω χρησιµοιήθηκαν δυο µεθοδολογίες στην 

παρούσα έρευνα. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα ότι πραγµατοποιήθηκαν δυο σειρές 

πειραµάτων. Στην συνέχεια περιγράφονται οι σειρές πειραµάτων καθώς και ποια 

παράµετρος µελετάται σε κάθε περίπτωση.  
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1η πειραµατική σειρά 

Η πρώτη σειρά πειραµάτων αναφέρεται στην σύνθεση του νανοϋβρίδιου GO/CuSe µε 

τη χρήση αυτόκλειστου δοχείου. Σε αυτή την σειρά πειραµάτων µελετήθηκε η 

επίδραση της αναλογίας χαλκου και σεληνίου και της θερµοκρασίας αντίδρασης. Πιο 

συγκεκριµένα πραγµατοποιήθηκαν 3 πειράµατα σε αυτόκλειστο σε θερµοκρασία 200 
oC µε την ίδια ποσότητα GO 30 mg. Σε κάθε πείραµα άλλαζε η ποσότητα του Cu και 

του Se. Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν 

µε τις αντίστοιχες ποσότητες σε κάθε περίπτωση. 

 

Πίνακας 6.1: Στοιχεία 1ης πειραµατικής σειράς 

 Ποσότητα GO 

(mg) 

Ποσότητα Cu 

(mg) 

Ποσότητα Se 

(mg) 

Θερµοκρασία  

(oC) 

Sample 1 30 50 50 200 

Sample 2 30 100 100 200 

Sample 3 30 50 65 200 

 

 

2η πειραµατική σειρά 

Η δεύτερη σειρά πειραµάτων αναφέρεται στη σύνθεση νανοϋβριδικού υλικού 

GO/CuSe µε τη χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων. Σε αυτή τη σειρά πειραµάτων 

µελετήθηκε η επίδραση της αναλογίας χαλκού και σεληνίου και της θεµοκρασίας της 

αντίδρασης. Πιο συγκεκριµένα και στα 6 πειράµατα σε αντιδραστήρα µικροκυµάτων 

χρησιµοποιήθηκε η ίδια ποσότητα GO 30 mg. Για τις 3 αναλογίες Cu και Se 

µελετήθηκαν δυο θερµοκρασίες, 150 oC και 200 oC. Στον παρακάτω πίνακα 

παρουσιάζονται τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν. 
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Πίνακας 6.2: Στοιχεία 2ης πειραµατικής σειράς 

 Ποσότητα GO 

(mg) 

Ποσότητα Cu 

(mg) 

Ποσότητα Se 

(mg) 

Θερµοκρασία  

(oC) 

Sample 4 4 30 50 50 150 

Sample  5 30 50 50 200 

Sample 6 30 100 100 150 

Sample 7 30 100 100 200 

Sample 8 30 130 100 150 

Sample 9 30 130 100 200 

 

 

6.5 Πειραµατικά δεδοµένα 
	

6.5.1 Παρασκευή GO 

Για την παρασκευή του GO πραγµατοποιήθηκε δυο φορές η πειραµατική διαδικασία. 

Και στις δυο περιπτώσεις χρησιµοποιήθηκαν 0,5 g γραφίτη, ενώ οι ποσότητες που 

λήφθηκαν ήταν 0,43 g και 0,4 g. Πραγµατοποιήθηκε λοιπόν αρκετά υψηλή απόδοση 

οξειδίου του γραφενίου (GO) µε ποσοστό πάνω από 80% και στις δυο περιπτώσεις.  

6.5.2 Σύνθεση υβριδικών νανοσωµατιδίων GO/CuSe 

Παρακάτω παρατίθενται πίνακες µε τις ποσότητες των υλικών που χρησιµοποιήθηκαν 

σε κάθε πείραµα, οι συνθήκες διεξαγωγής των πειραµάτων καθώς και οι ποσότητες 

των υλικών που λήφθηκαν στο τέλος κάθε διεργασίας. 
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Πίνακας 6.3: Οι ακριβείς ποσότητες των υλικών κατά την χρήση αυτόκλειστου 

 GO (mg) Se (mg) CuCl2(mg) T (oC) t (h) Τελικό 

προϊόν (mg) 

Sample 1 30 50,1 50 200 12 100 

Sample 2 30 100,3 100,1 200 12 180 

Sample 3 30,1 50,1 65 200 12 110 

 

Πίνακας 6.4: Οι ακριβείς ποσότητες των υλικών κατα την χρήση µικροκυµάτων 

 GO (mg) Se (mg) CuCl2(mg) T(oC) t(min) Τελικό 

προϊόν (mg) 

Sample 4 30,3 50,1 50 150 105 104 

Sample 5 30 50,2 50,3 200 130 98 

Sample 6 30,1 100 100,1 150 105 178 

Sample 7 30,3 100,2 100 200 130 170 

Sample 8 30,2 130 100,3 150 105 205 

Sample 9 30 130,1 100,2 200 130 195 

  

6.6 Μηχανισµοί αντιδράσεων 
	

6.6.1 Μηχανισµός οξείδωσης του γραφίτη και παρασκευής του οξειδίου του γραφενίου 

Ο µηχανισµός της οξείδωσης του γραφίτη προς παρασκευή οξειδίου του γραφενίου δεν 

έχει αποσαφηνιστεί πλήρως εξαιτίας της πολυπλοκότητας του υλικού και για αυτό δεν 

µπορεί να παρουσιαστεί ο πλήρης µηχανισµός. Ωστόσο, είναι δυνατόν να 

παρουσιαστούν οι αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται βάσει των οξειδωτικών µέσων 
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που προστίθενται για το σχηµατισµό οξειδίου του γραφενίου (GO) από σκόνη γραφίτη 

µε την τροποποιηµένη µέθοδο Hummers. 

Η πρώτη αντίδραση που λαµβάνει χώρα είναι αυτή του άλατος του νιτρικού νατρίου 

καθώς αντιδρά µε το διάλυµα του πυκνού θειικού οξέος: 

2NaNO3 + H2SO4 à2HNO3 + Na2SO4  (6.1) 

Το νιτρικό οξύ που παράγεται είναι ένα οξειδωτικό µέσο το οποίο προσβάλει ισχυρά 

τις αρωµατικές ανθρακικές επιφάνειες µε αποτέλεσµα των σχηµατισµό διαφόρων 

ειδών που περιέχουν οξυγόνο (καρβοξύλια,κετόνες). 

Στην συνέχεια, µε την προσθήκη του υπερµαγγανικού καλίου στο διάλυµα του πυκνού 

θειικού οξέος πραγµατοποιούνται οι εξής αντιδράσεις: 

KMnO4 + 3 H2SO4 àK++MnO3
+ +H3O+ +3HSO4

- (6.2) 

MnO3
+ +MnO4

- àMn2O7  (6.3) 

Το διµεταλλικό επτοξείδιο που παράγεται κατά την αντίδραση (6.3) είναι πιο δραστικό 

από το µονοµεταλλικό τετροξείδιο οµολογό του. Το Mn2O7 εκρήγνυται κατά τη 

θέρµανσή του σε θερµοκρασίες µεγάλυτερες από 55 οC. [66] 

6.6.2 Μηχανισµός σύνθεσης υβριδικών νανοσωµατιδίων GO/CuSe 

Η σύνθεση των νανοσωµατιδίων εξαρτάται κατά µεγάλο ποσοστό στην ενεργοποίηση 

του GO καθώς τα µεταλλικά ιόντα προσροφόνται σε συγκεκριµένες θέσεις. Οι θέσεις 

αυτές αποτελούν κέντρα έναρξης της πυρηνοποίησης για το σχηµατισµό µεγαλύτερων 

κρυστάλλων και είναι ατέλειες των φύλλων του GO. Οι χαρακτηριστικές οµάδες 

οξυγόνου (υδροξύλια, καρβοξύλια) αποτελούν τις θέσεις αυτές. Το GO καλύφθηκε 

αρχικά µε τον κατιοντικό ηλεκτρολύτη CTAB (cetyl-trimethlammonium-bromide) και 

στην συνέχεια µε τον πολυανικό ηλεκτρολύτη PSS (poly-sodium-4-styrenesulfonate) 

µε σκοπό να αποτελέσει µια αρνητικά φορτισµένη βάση πάνω στην οποία θα 

δηµιουργηθούν τα νανοσωµατίδια µέσω ηλεκτροστατικής έλξης. Τα κατιόντα του 

CTAB συνδεόνται µε τις χαρακτηριστικές οµάδες του οξυγόνου των φύλλων του GO 

µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία µιας θετικά φορτισµένης επιφάνειας και στην συνέχεια 

στην επιφάνεια αυτή προσκολούνται τα ανιόντα PSS µε αποτελέσµα τη δηµιουργία 

µιας αρνητικά φορτισµένης επιφάνειας. Στην επιφάνεια αυτή προσκολούνται τα 
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κατιόντα χαλκού(Cu+2) και µετά τα ανιόντα σεληνίου (Se2-) . Τέλος, η αντίδραση 

πραγµατοποιείται σε αυτόκλειστο ή σε φούρνο µικροκυµάτων κατά την οποία 

δηµιουργούνται τα νανοϋβρίδια GO/CuSe. Ο µηχανισµός σύνθεσης των ναοϋβριδικών 

υλικών GO/CuSe απεικονίζεται στο παρακάτω σχήµα. (Σχήµα 6.6) [67] 
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Σχήµα 6.7: Ο προτεινόµενος µηχανισµός αντίδρασης κατά τη διαδικασία σχηµατισµού 

του νανοϋβριδικού υλικού GO/CuSe. 
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Κεφάλαιο 7 

Αποτελέσµατα 
	

Σε όλα τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε τις δυο διαφορετικές µεθόδους σύνθεσης 

πραγµατοποιήθηκαν αναλύσεις µε στόχο το χαρακτηρισµό της χηµικής κρυσταλλικής 

τους δοµής, της θερµικής τους σταθερότητας, της µορφολογίας τους και το βασικότερο 

της πιστοποίησης της επιτυχηµένης παρασκευής των νανοϋβριδικών υλικών GO/CuSe. 

Παρακάτω παρουσιάζονται οι µέθοδοι ανάλυσης που χρησιµοποιήθηκαν για τον 

χαρακτηρισµό των τελικών προϊόντων.  

• Περίθαλση Ακτίνων –Χ (X-Ray Diffraction) 

• Φασµατοσκοπία σκέδασης microRaman 

• Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης Εκποµπής Πεδίου (Field Emission 

Scanning Electron Microscopy, FESEM) 

• Φασµατοµετρία Υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy, FTIR) 

• Θερµοβαρυτική Ανάλυση (ThermoGraphic Analysis, TGA) 

Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων αυτών παρουσιάζονται και σχολιάζονται στο 

συγκεκριµένο κεφάλαιο. 

 

7.1 Αποτελέσµατα περίθλασης ακτίνων –Χ (XRD) 
	

Οι αναλύσεις XRD πραγµατοποιήθηκαν µε σκοπό τη µελέτη της κρυσταλλογραφικής 

δοµής των δειγµάτων που παρασκευάστηκαν. Χρησιµοποιήθηκε περιθλασίµετρο 

ακτίνων–Χ Brucker Advance D8 µε το λCuKa να είναι ίσο µε 1,5418 Α και η περιοχή 

σάρωσης όλων των δειγµάτων που πραγµατοποιήθηκε ήταν για γωνίες 2θ από 9ο έως 

80ο µε βήµα 0,04ο/0,8 s.  
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Διάγραµµα XRD του Οξειδίου του γραφενίου (GO) 

Στο παρακάτω διάγραµµα παρατηρείται έντονη κορυφή περίθλασης για γωνία 2θ ίση 

µε 11,64ο, η οποία σύµφωνα µε την βιβλιογραφία αντιστοιχεί στην ανάκλαση των 

ακτίνων-Χ από τα κρυσταλλογραφικά επίπεδα (001). Επίσης, µια ασθενής κορυφή 

παρατηρείται για γωνία 2θ ίση µε 42,57ο, η οποία αντιστοιχεί στην ανάκλαση των 

επιπέδων (100). Συµπαιρένουµε ότι έχει πραγµατοποιηθεί επιτυχώς η σύνθεση 

ολιγοστρωµατικού GO. 

 

Διάγραµµα 7.1: Διάγραµµα XRD ανάλυσης του GO 

Η απόσταση των επιπέδων (d-spacing) του GO υπολογίστηκε µέσω της συνθήκης 

Bragg ότι ισούαι µε 0,7602 nm. Παρατηρούµε ότι η απόσταση των επιπέδων του GO 

είναι αρκετά µεγαλύτερη από αυτή του γραφίτη (d-spacing γραφίτη=0,3312). 

Εποµένως, η στοίβαξη του GO να είναι πιο αραιή και πιο χαλαρή. Η στοίβαξη αυτή 

υπάρχει εξαιτίας των χαρακτηριστικών λειτουργικών οξυγονούχων οµάδων και των 

ελαττωµατικών περιοχών που προκαλούνται στην επιφάνεια του GO κατά την 

οξείδωση. 
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Διάγραµµα XRD του Σεληνιούχου Χαλκού (CuSe) 

Παρακάτω παρουσιάζονται τα διαγράµµατα XRD του σεληνιούχου χαλκού από 

βιβλιογραφικές πηγές για λεπτά φίλµ CuSe και νανόπλακες CuSe.  

 

 

Διάγραµµα 7.2: Διάγραµµα XRD λεπτών φίλµ CuSe [71] 

 

 

Διάγραµµα 7.3: Διάγραµµα XRD νανοπλακών CuSe [69] 
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Διαγράµµατα XRD των νανοϋβριδικών υλικών GO/CuSe 

Στην συνέχεια παρουσιάζονται τα διαγράµµατα που λήφθηκαν κατά την ανάλυση XRD 

των δειγµάτων. Στα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε την χρήση του αυτόκλειστου 

εµφανίζονται οι εξής κορυφές σε γωνίες 2θ: 

Sample	1:	
2θ	 	

26,46ο	 	 CuSe	β	
27,8ο	 CuSe	γ	
30,72ο	 CuSe		γ	
44,54ο	 Cu18Se	Berzolianiate	
45,78ο	 CuSe	γ	
49,74ο	 CuSe	Klockmannite	
56,21ο	 CuSe	γ	

	
Sample	2:	
2θ	 	
26,46ο	 CuSe	β	
28,02	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
31,02	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
32,53	ο	 CuSe2	Pyrite	
35,81	ο	 CuSe2	Pyrite	
44,5	ο	 CuSe	β	
45,8	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
49,8	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
53,87	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
56,41	ο	 CuSe	Copper	Selenide	

	
Sample	3:	
2θ	 	
24,94	ο	 CuSe	β	
26,46	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
28,02	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
31,02	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
44,64	ο	 CuO87Se	Klockmannite	
45,88	ο	 CuSe	Copper	Selenide	
49,88	ο	 Cu3Se2	Copper	Selenide	
51,21	ο	 CuSe	β	
56,47	ο	 CuSe	Copper	Selenide	

 

Παρατηρείται ότι στα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε χρήση αυτόκλειστου 

παρουσιάζονται διαφορετικές µορφές του GO/CuSe. Οι κορυφές που εµφανίζονται στο 

Sample 1 και Sample 3 µοιάζουν αρκετά ενώ στο Sample 2 παρατηρήθηκε ότι 

εµφανίζονται περισσότερες κορυφές. Οι κορυφές στο Sample 2 είναι επίσης, πιο 



Διπλωµατική εργασία 
Τσαρπαλή Μαγδαληνή 

70 

έντονες, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί στην µεγαλύτερη ποσότητα πρόδροµης 

ουσίας στο συγκεκριµένο δείγµα.  

Στη δεύτερη σειρά πειραµάτων µε χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων αρχικά 

παρατηρούµε ότι σε όλα τα δείγµατα (Sample 4-9) εµφανίζεται µια κορυφή σε γωνία 

2θ 23,5ο η οποία αντιπροσωπεύει το σελήνιο. Επιπλέον, στα δείγµατα 4,6,7 και 9 

εµφανίζεται και µια άλλη κορυφή που αντιπροσωπεύει το σελήνιο σε γωνία 2θ 29,7ο. 

Στην συνέχεια, παρατηρήθηκε ότι οι κορυφές που εµφανίζονται στα δείγµατα που 

παρασκευάστηκαν µε χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων στους 200οC εµφανίζουν 

παρόµοιες κορυφές µε τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε την χρήση αυτόκλειστου 

(οι κορυφές ελαφρώς µετατοπισµένες σε µεγαλύτερες συχνότητες).  

Επίσης, στους 150 οC µε χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων παρατηρήθηκε ότι 

εµφανίζονται περισσότερες κορυφές από οτι στους 200 οC.  

Τέλος, σε όλα τα δείγµατα οι κορυφές περίθλασης είναι σχετικά ευρείες, γεγονός που 

υποδηλώνει το µικρό µέγεθος των νανοσωµατιδίων. Οι κορυφές αυτές αντιστοιχούν 

στις διαφορετικές µορφές GO/CuSe.  

 

 

 

Διάγραµµα 7.4: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 1 
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Διάγραµµα 7.5: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 2 

 

Διάγραµµα 7.6: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 3 

 

Διάγραµµα 7.7: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 4 
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Διάγραµµα 7.8: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 5 

 

Διάγραµµα 7.9: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 6 

 

Διάγραµµα 7.10: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 7 
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Διάγραµµα 7.11: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 8 

 

Διάγραµµα 7.12: Διάγραµµα XRD του GO/CuSe_Sample 9 

 

7.2 Αποτελέσµατα φασµατοσκοπίας σκέδασης Raman 
	

Με σκοπό τον χαρακτηρισµό όλων των δειγµάτων που παρασκευάστηκαν 

χρησιµοποιήθηκε το φασµατόµετρο microRaman της εταιρείας Renishaw Ramanscope 

100®, µε εύρος κυµαταριθµών που κυµαινόταν από 180 έως 4000 cm-1, µε 

µονοχρωµατική δέσµη λέιζερ He-Ne µε µήκος κύµατος 532 nm και ένταση λέιζερ 5%. 

Στο παρακάτω διάγραµµα (Διάγραµµα 7.13) παρουσιάζεται το φάσµα Raman της 

σκόνης γραφίτη που χρησιµοποιήθηκε.  
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Διάγραµµα 7.13: Φάσµα Raman του γραφίτη  

Παρατηρούµε ότι εµφανίζει τις χαρακτηριστικές κορυφές του γραφίτη G και 2D στα 

1580,4 cm-1  και 2684,1 cm-1 αντίστοιχα.  

Φάσµα Raman του οξειδίου του γραφενίου 

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, στο φάσµα σκέδασης Raman του οξειδίου του 

γραφενίου εµφανίζονται οι εξής  τρείς χαρακτηριστικές κορυφές: 

§ Η κορυφή D η οποία εµφανίζεται στα 1350-1360 cm-1 . Η συγκεκριµένη κορυφή 

αποδεικνύει την ύπαρξη ελαττωµατικών περιοχών στο γραφενικό δίκτυο εξαιτίας 

της παρουσίας των υδρόξυ- και επόξυ οµάδων. 

§ Η κορυφή G η οποία εµφανίζεται στην περιοχή των 1570-1580 cm-1 και οφείλεται 

στο τέντωµα των δεσµών C-C. 

§ Η κορυφή 2D η οποία εµφανίζεται στα 2500-2800 cm-1 και αντιστοιχεί σε υψηλής 

ενέργειας διαδικασία δεύτερης τάξης. 

Μέσω της φασµατοσκοπίας Raman είναι δυνατόν να παρατηρηθούν οι µεταβολές της 

δοµής του GO κατά την αναγωγή του αλλά και κατά τη διαδικασία ενσωµάτωσης στην 

επιφάνειά του των νανοσωµατιδίων.  Το φάσµα σκέδασης Raman µεταβάλλεται όταν 

αυξάνει ο αριθµός των στρωµάτων. Πιο αναλυτικά µε την αύξηση του αριθµού των 

στρωµάτων, η κορυφή 2D εµφανίζεται σε υψηλότερες συχνότητες µε ευρεία κατανοµή 

ενώ η κορυφή G µεταβαίνει σε χαµηλότερες συχνότητες και η ένταση παρουσιάζεται 

αυξηµένη. Επίσης, η επιτυχής ενσωµάτωση των νανοσωµατιδίων στην επιφάνεια του 
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οξειδίου του γραφενίου, µπορεί να πιστοποιηθεί µέσω αυτής της ανάλυσης µε την 

µεταβολή των εντάσεων και των θέσεων των κορυφών σε συνδυασµό µε την εµφάνιση 

νέων κορυφών στο φάσµα του γραφενίου. Τέλος, ο λόγος ID/IG που σχετίζεται µε τις 

εντάσεις των κορυφών D και G  µας παρέχει συµπερέσµατα όσον αφορά το βαθµό 

αταξίας του γραφενίου και της ύπαρξης ελαττωµατικών sp3 περιοχών σε αυτό.  

Στο παρακάτω διάγραµµα (Διάγραµµα 7.14) παρουσίαζεται το φάσµα σκέδασης 

Raman του GO, το οποίο χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή  των νανοϋβριδικών 

υλικών GO/CuSe. Παρατηρούµε την ύπαρξη της χαρακτηριστικής κορυφής D στα 

1357,3 cm-1, η οποία είναι απόδειξη της παρουσίας ελαττωµατικών sp3 περιοχών, οι 

οποίες προκλήθηκαν από την οξείδωση του γραφίτη στην επιφάνεια και στα άκρα του 

γραφενικού δικτύου. Η κορυφή G του GO παρατηρείται σε υψηλότερη συχνότητα και 

µε χαµηλότερη ένταση από αυτήν του γραφίτη. Συµπαιρένουµε λοιπόν, ότι το GO που 

παράχθηκε από την οξείδωση του γραφίτη είναι ολιγοστρωµατικό. Επιπρόσθετα, η 

κορυφή 2D εµφανίζεται σε χαµηλότερη συχνότητα από αυτή του γραφίτη και µε ευρεία 

κατανοµή. Η ευρεία αυτή κατανοµή είναι ακόµα ένα στοιχείο που µας επιτρέπει να 

συµπαιράνουµε ότι το GO είναι ολιγοστρωµατικό. Ακόµα, ο λόγος ID/IG ο οποίος είναι 

ενδεικτικός τόσο της ύπαρξης ελαττωµατικών sp3 περιοχών όσο και των διαταραχών 

στο sp2 γραφενικό δίκτυο του GO σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα του φάσµατος Raman 

είναι 0,89.  

 

 

Διάγραµµα 7.14 : Φάσµα Raman του GO 
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Φάσµατα Raman των νανοϋβριδικών υλικών GO/CuSe 

 

Διάγραµµα 7.15: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 1 

 

Διάγραµµα 7.16: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 2 

 

Διάγραµµα 7.17: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 3 
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Διάγραµµα 7.18: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 4 

 

Διάγραµµα 7.19: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 5 

 

Διάγραµµα 7.20: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 6 
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Διάγραµµα 7.21: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 7 

 

Διάγραµµα 7.22: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 8 

 

Διάγραµµα 7.23: Φάσµα Raman του GO/CuSe_Sample 9 
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Τα παραπάνω φάσµατα (Διάγραµµατα 7.15-7.23) προέκυψαν από την ανάλυση Raman 

των νανοσωµατιδίων GO/CuSe τα οποία παρασκευάστηκαν µέσω της διαλυτοθερµικής 

µεθόδου, µε αυτόκλειστο ή µε αντιδραστήρα µικροκυµάτων. Τα διαγραµµάτα 7.15-

7.17 είναι από τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε τη χρήση αυτόκλειστου και τα 

διαγράµµατα 7.18-7.23 είναι από τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε τη χρήση 

αντιδραστήρα µικροκυµάτων. Σε ολα τα παραπάνω δείγµατα παρατηρούµε και µε 

αυτήν την µέθοδο την επιτυχή ανάπτυξη των νανοσωµατιδίων CuSe πάνω στην 

επιφάνεια του GO. Στο συµπέρασµα αυτό καταλήγουµε από την παρουσία των τριών 

ευδιάκριτων χαρακτηριστικών κορυφών που αφορούν το GO, τις κορυφές D, G και 

2D, αλλά της κορυφής του CuSe που εµφανίζεται στα 241-262 cm-1. Η µετατόπιση της 

κορυφής αυτής παρατηρήθηκε ότι συµβαίνει µε την αλλαγή της θερµοκρασίας. Επίσης, 

µε την χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων παρατηρήθηκε µεγαλύτερη ένταση στην 

κορυφή. Ακόµα, η ένταση της κορυφής αυξάνεται µε την αύξηση της πρόδροµης 

ουσίας.  Όσον αφορά τις χαρακτηριστικές κορυφές του GO, υπάρχει µετάβαση της D 

κορυφής στα δείγµατα σε υψηλότερες συχνότητες σε ένα εύρος από 1 εως 15 cm-1 και 

η ένταση της κορυφής συγκριτικά µε την ένταση της G κορυφής είναι µικρότερη και 

ευρείας κατανοµής. Η G κορυφή συγκριτικά µε το φάσµα του GO παρατηρείται 

µετατοπισµένη σε χαµηλότερες συχνότητες σε ένα εύρος από 1 εως 20 cm-1. Παρόλα 

αυτά για όλα τα δείγµατα η G κορυφή παραµένει σε υψηλότερες συχνότητες από αυτή 

του γραφίτη, µε αποτέλεσµα να προκύπτει το συµπέρασµα πως όλα τα δείγµατα είναι 

ολιγοστρωµατικά. Επίσης, η κορυφή 2D παρατηρείται σε όλα τα δείγµατα 

µετατοπισµένη σε χαµηλότερες συχνότητες από αυτήν του γραφίτη. Επιπλέον, 

παρατηρήθηκε  ότι στα δείγµατα 5,7 και 9 το CuSe έχει κάτσει στην επιφάνεια του GO 

και την έχει καλύψει.  Επιπρόσθετα, ο λόγος ID/IG για τα παραπάνω φάσµατα έχει τις 

τιµές 0,72, 0,70, 0,78, 0,76, 0,69, 0,9, 0,83, 0,66 και 0,89.  Από τους λόγους αυτούς 

µπορούµε να παρατηρήσουµε ότι η ενσωµάτωση των νανοσωµατιδίων δεν επηρεάζει 

σηµαντικά το γραφενικό δίκτυο. Τέλος, σε όλα τα δείγµατα πρατηρείται µερική 

αναγωγή του GO εξαιτίας της διαλυτοθερµικής µεθόδου.  
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7.3 Απεικονίσεις Ηλεκτρονιακής Μικροσκοπίας Σάρωσης (FESEM) 
	

Η ηλεκτρονιακή µικροσκοπία σάρωσης πραγµατοποιήθηκε µε σκοπό τη µορφολογική 

µελέτη µερικών δειγµάτων. Κατά την ανάλυση αυτή µελετήθηκαν τα εξής δείγµατα: 

Sample 1,Sample 2, Sample 4,Sample 5,Sample 6 και Sample 7. Τα δείγµατα αρχικά 

επιχρυσώθηκαν και στην συνέχεια έγινε η µελέτη µε ηλεκτρονιακό µικροσκόπιο 

έντασης πεδίου NOVA NanoSEM της εταιείας FEI µε τάση λειτουργίας 10 kV για τη 

µελέτη του GΟ και 3kV για την µελέτη των νανοϋβριδικών υλικών GO/CuSe.  

 

Απεικόνιση του Οξειδίου του Γραφενίου 

Εικόνα 7.1 Απεικόνιση FESEM του GO          Εικόνα 7.2: Απεικόνιση FESEM του GO 

 

Οι εικόνες 7.1 και 7.2 είναι χαρακτηριστικές του GO που λαµβάνεται από την 

τροποποιηµένη µέθοδο Hummers. Όπως αναφέρθηκε και παρπάνω το GO είναι 

ολιγοστρωµατικό κάτι το οποίο ταυτοποιείται και από αυτή την µέθοδο. Το GO είναι 

σαν ένα φύλλο µε µεγάλο πάχος και λεία επιφάνεια. 
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Απεικονίσεις των νανοϋβρυδικών υλικών GO/CuSe 

 

Εικόνα 7.3: Απεικόνιση FESEM του    Εικόνα 7.4: Απεικόνιση FESEM του 

GO/CuSe_Sample 1, µεγέθυνση 20000x        GO/CuSe_Sample1, µεγέθυνση 200000x 

Εικόνα 7.5: Απεικόνιση FESEM του    Εικόνα 7.6: Απεικόνιση FESEM του  

GO/CuSe_Sample 2, µεγέθυνση 20000x       GO/CuSe_Sample 2, µεγέθυνση 100000x 
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Εικόνα 7.7: Απεικόνιση FESEM του   Εικόνα 7.8: Απεικόνιση FESEM του 

GO/CuSe_Sample 4, µεγέθυνση 20000x       GO/CuSe_Sample 4, µεγέθυνση 160000x 

 

Εικόνα 7.9: Απεικόνιση FESEM του     Εικόνα 7.10: Απεικόνιση FESEM του 

GO/CuSe_Sample5, µεγέθυνση 20000x      GO/CuSe_Sample5,µεγέθυνση 200000x 
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Εικόνα 7.11: Απεικόνιση FESEM του     Εικόνα 7.12: Απεικόνιση FESEM του 

GO/CuSe_Sample 6, µεγέθυνση 20000x  GO/CuSe_Sample6, µεγέθυνση 80000x 

 

Εικόνα 7.13: Απεικόνιση FESEM του  Εικόνα 7.14: Απεικόνιση FESEM του 

GO/CuSe_Sample7, µεγέθυνση 10000x GO/CuSe_Sample7, µεγέθυνση 40000x 

 

Στις παραπάνω εικόνες παρουσιάστηκαν οι απεικονίσεις FESEM ορισµένων 

δειγµάτων σε διαφορετικές µεγενθύνσεις για τα νανοϋβριδικά υλικά τα οποία 

παρασκευάστηκαν είτε µε τη χρήση αυτόκλειστου είτε µε την χρήση αντιδραστήρα 

µικροκυµάτων. Στις εικόνες αυτές πιστοποιείται σε ορισµένα δείγµατα ο επιτυχής 

σχηµατισµός των νανοσωµατιδίων CuSe πάνω στα νανοφύλλα του GO. Στα δείγµατα 
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1 και 2 που παρασκευάστηκαν µε τη χρήση αυτόκλειστου δοχείου παρατηρούµε 

µεγάλυτερη ανάπτυξη νανοσωµατιδίων.  Το γεγονός αυτό µπορεί να αποδοθεί στην 

µεγαλύτερη χρονική διάρκεια παρασκευής µε την χρήση αυτόκλιεστου. Η µεγαλύτερη 

χρονική διάρκεια έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία περισσότερων ελαττωµατικών 

θέσεων πανω στην επιφάνεια του GO, οι οποίες θα χρησιµοποιηθούν ως θέσεις έναρξης 

ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων.  

Σηµαντικό ρόλο φαίνεται να έχει η ποσότητα της πρόδροµης ουσίας CuSe τόσο στον 

αριθµό των σχηµατιζόµενων νανοσωµατιδίων όσο και στην µορφολογία τους. Όπως 

προκύπτει απο τα δείγµατα 1 και 2 παρατηρείται ότι µε την αύξηση της πρόδροµης 

ουσίας είναι εµφανής ο πυκνότερος σχηµατισµός νανοσωµατιδίων πάνω στην 

γραφενική επιφάνεια του GO. 

Επιπρόσθετα, είναι δυνατόν να παρατηρήσουµε ότι µε την χρήση αντιδραστήρα 

µικροκυµάτων η θερµοκρασία των 150 οC φαίνεται να είναι πιο κατάλληλη για την 

ανάπτυξη των νανοσωµατιδίων στην συγκεκριµένη µελέτη.  

7.4 Αποτελέσµατα φασµατοσκοπίας υπερύθρου (FTIR) 
	

Η ανάλυση FTIR πραγµατοποιήθηκε µε την χρήση του φασµατόµετρου FTIR JASCO 

4200, µε δισκία KBr, τα οποία παρασκευάστηκαν µε τη βοήθεια πρέσας. Στόχος της 

συγκεκριµένης ανάλυσης είναι η διερεύνηση των λειτουργικών οµάδων που αποτελούν 

τη δοµή των νανοϋβριδικών υλικών που συντέθηκαν. Η περιοχή σάρωσης όλων των 

δειγµάτων ήταν µεταξύ 350 και 4000 cm-1. 

Φάσµα FTIR του Οξειδίου του Γραφενίου  

Στο παρακάτω διάγραµµα (Διάγραµµα 7.24) παρουσιάζεται το φάσµα FTIR οξειδίου 

του γραφενίου. Από το διάγραµµα αυτό είναι δυνατόν να επιβεβαιωθεί η επιτυχής 

οξείδωση του γραφίτη σε οξείδιο του γραφενίου διότι εµφανίζονται κορυφές 

διαπερατότητας οι οποίες αποδίδονται σε διαφορετικές λειτουργικές οµάδες που 

περιέχουν οξυγόνο. Όπως σηµειώνεται και στο διάγραµµα παρατηρούνται οι εξής 

κορυφές:  

§ Η ευρεία κορυφή στα 3436 cm-1 αποδίδεται στις δονήσεις τάσης του δεσµού Ο-Η 

των υδροξυλοµάδων καθώς και των προσροφηµένων µορίων νερού που 

περιέχονται στα γραφιτικά φύλλα του GO. 
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§ Η κορυφή στα 1641 cm-1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσµού C=O των 

καρβοξύλ- ή των καρβονύλ- οµάδων.  

§ Η κορυφή στα 1556 cm-1 οφείλεται στη δόνηση τάσης των αρωµατικών δεσµών 

C=C του sp2  ανθρακικού δικτύου. Λόγω των δεσµών αυτών συµπαιρένεται ότι 

υπάρχει η κύρια δοµή των γραφιτικών φύλλων παρόλο που οξειδώθηκε ο γραφίτης.  

§ Η κορυφή στα 1386 cm-1 αντιστοιχεί στη συµµετρική απορρόφηση κάµψης του 

συµπλόκου O=C-O των καρβοξυλίων.  

§ Η κορυφή απορρόφησης στα 1212 cm-1 αντιστοιχεί  στις δονήσεις παραµόρφωσης 

των δεσµών C-OH των καρβοξυλ- οµάδεων.  

§ Η κορυφή απορρόφησης στα 1082 cm-1 αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσης των C-O 

των επόξυ- και αλκόξυ- οµάδων. 

§ Η ασθενής κορυφή στα 868 cm-1 αντιστοιχεί σε σκελετικές δονήσεις των δεσµών 

C-C. 

 

 

Διάγραµµα 7.24: FTIR φάσµα του GO 
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Φάσµατα FTIR των νανοϋβριδικών GO/CuSe  

 

Διάγραµµα 7.25: FTIR φάσµα του Sample 1 

 

Διάγραµµα 7.26: FTIR φάσµα του Sample 2 

 

Διάγραµµα 7.27: FTIR φάσµα του Sample 3 
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Διάγραµµα 7.28: FTIR φάσµα του Sample 4 

 

Διάγραµµα 7.29: FTIR φάσµα του Sample 5 

 

Διάγραµµα 7.30: FTIR φάσµα του  Sample 6 
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Διάγραµµα 7.31: FTIR φάσµα του  Sample 7 

 

Διάγραµµα 7.32: FTIR φάσµα του  Sample 8 

 

Διάγραµµα 7.33: FTIR φάσµα του  Sample 9 
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Τα παραπάνω διαγράµµατα (7.25-7.33) αποτελούν τα φάσµατα FTIR που λήφθηκαν 

κατά την ανάλυση για τα νανοϋβριδικά υλικά GO/CuSe. Τα διαγράµµατα 7.25-7.27 

είναι τα φάσµατα των δειγµάτων που παρασκευάστηκαν µε την χρήση αυτόκλειστου 

δοχείου ενώ τα διαγράµµατα 7.28-7.33 είναι τα φάσµατα των δειγµάτων που 

παρασκευάστηκαν µε την χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων.  Η γενικότερη εικόνα 

αυτών των φασµάτων µοιάζει µε αυτή του GO. Η µόνη διαφορά που παρατηρήθηκε 

είναι µια έντονη κορυφή µετά την περιοχή των 500 cm-1. Η κορυφή αυτή αντιστοιχεί 

στη δόνηση µεταξύ του δεσµού CuSe. Η παρουσία της νεας αυτής κορυφής πιστοποιεί 

για ακόµη µια φορά τον επιτυχηµένο σχηµατισµό των νανοσωµατιδίων CuSe πάνω 

στην επιφάνεια των νανοφύλλων GO. Στα φάσµατα FTIR παρατηρείται ότι η ένταση 

της κορυφή που αντιστοιχεί στις δονήσεις του δεσµού CuSe επηρεάζεται από τις 

συνθήκες που επικρατούν κατά τη διαδικασία της σύνθεσης. Στα δείγµατα που 

παρασκευάστηκαν µε τη χρήση αυτόκλειστου δοχείου παρατηρούµε ότι η κορυφή αυτή 

ειναι πιο έντονη σε σύγκριση µε τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε τη χρήση 

αντιδραστήρα µικροκυµάτων. Επίσης, µεγαλύτερη ένταση παρουσιάζει η κορυφή όταν 

η ποσότητα της πρόδροµης ουσίας είναι µεγαλύτερη.  

 

Όσο αναφορά τις υπόλοιπες κορυφές που αφορούν την φάση του οξειδίου του 

γραφενίου παρατηρείται ότι εµφανίζονται σε διαφορετικές τιµές. Αυτό σχετίζεται µε 

τον σχηµατισµό των νανοσωµατιδίων CuSe πάνω στην επιφάνεια του GO. 

Παρατηρήθηκε πως κατά τη διαδικασία της σύνθεσης των νανοϋβριδικών υλικών 

επηρεάζονται κυρίως οι απλοί ασθενείς δεσµοί που είτε σπάζουν είτε µετατρέπονται 

µέσω των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα σε διπλούς δεσµούς. Με αυτό τον τρόπο 

επιτυγχάνεται η αποκατάσταση του γραφενικού πλέγµατος καθώς οι δεσµοί C=C 

παρουσιάζονται ενισχυµένοι.  
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7.5 Αποτελέσµατα θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης (TGA) 
	

Με σκοπό τη διερεύνηση της θερµικής σταθερότητας του GO και των νανοϋβριδικών 

υλικών που παρασκευάστηκαν, πραγµατοποιήθηκαν θερµοβαρυµετρικές αναλύσεις  

σε θερµοζυγό Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. Ο ρυθµός θέρµανσης επιλέχθηκε 

χαµηλός (2οC/min) µε σκοπό την αποφυγή την αποφυγή της ταχείας διεύρυνσης των 

φύλλων του GO, η οποία ακολουθεί παρόµοιο µηχανισµό µε αυτόν της θερµικής 

αναγωγής του. Το εύρος της θερµοκρασιακής περιοχής που µελετήθηκε ήταν από 0 

έως 800 οC και η ροή αέρα 50 mL/min.  

Στην συνέχεια παρατίθονται τα αποτελέσµα των θερµοβαρυµετρικών αναλύσεων για 

το GO και τα δείγµατα 3, 8 και 9 .  

 

Αποτελέσµατα θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης  του GO 

 

Διάγραµµα 7.34: Αποτελέσµατα θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης (TGA) του GO 

Αρχικά, µε τη θερµοβαρυµετρική ανάλυση στο δείγµα του GO όπως παρατηρούµε και 

στο παραπάτω διάγραµµα έως τους 150 οC παρατηρείται µια απώλεια µάζας της τάξης 

του 20%. Η απώλεια µάζας αυτή µπορεί να οφείλεται στην αποµάκρυνση τυχόν 

υπολειµµάτων διαλύτη καθώς και σε µόρια νερού που περιέχονται στο GO. Στην 

συνέχεια µε την αύξηση της θερµοκρασίας µέχρι τους 400 οC παρατηρείται µια ακόµη 

απώλεια µάζας της τάξης του 30%. Η απώλεια αυτή συµβαίνει λόγω της διάσπασης 
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των χαρακτηριστικών λειτουργικών οµάδων που περιέχουν οξυγόνο, οι οποίες 

περιέχονται στην επιφάνεια και στα άκρα του GO. Τέλος, µέχρι τους 540 οC έχει 

πραγµατοποιηθεί η πλήρης θερµικής αποδόµηση της γραφενικής δοµής του οξειδίου 

του γραφενίου, λόγω της οξείδωσης. Στο σηµείο αυτό παρατηρείται και η ολική 

απώλεια µάζας του GO.  

Αποτελέσµατα θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης  των νανοϋβριδικών GO/CuSe  

 

Διάγραµµα 7.35: Αποτελέσµατα θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης(TGA) του Sample 3 

 

Διάγραµµα 7.36: Αποτελέσµατα θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης (TGA) του Sample 3 
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Διάγραµµα 7.37: Αποτελέσµατα θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης (TGA) του Sample 9 

  Τα παραπάνω διαγράµµατα αποτελούν αποτέλεσµα της µελέτης της θερµικής 

σταθερότητας των νανοϋβριδικών υλικων GO/CuSe.  

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης TG ανάλυσης για το Sample 3 το 

οποίο παρασκευάστηκε µε την χρήση αυτόκλειστου δοχείου παρατηρείται µια 

σταδιακή απώλεια µάζας της τάξης του 15% µέχρι τους 374 οC. Η απώλεια αυτή 

συνδέεται µε την αποµάκρυνση των µορίων νερού που περιέχονται στο GO και την 

εξάτµιση τυχόν υπολειµµάτων του διαλύτη. Στην συνέχεια ακολουθεί µια απότοµη 

απώλεια µάζας της τάξης του 33% µέχρι τους 549 οC. Κατά την απώλεια µάζας αυτή 

πραγµατοποιείται η ταυτόγχρονη απδόµηση των οξυγονούχων χαρακτηριστικών 

οµάδων του GO και της γραφενικής δοµής. Στην διάρκεια αυτής της απώλειας µάζας 

παρατηρείται στο διαγράµµα µια φαινοµενική αύξηση της µάζας από τους 436 έως 

τους 451 οC. Η αύξηση αυτή οφείλεται στην πιθανή δηµιουργία οξειδίου του χαλκού ο 

οποίος βέβαια στην συνέχεια διασπάται µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Από τους 

549 οC και έπειτα, δεν υπάρχει κάποια σηµαντική µεταβολή µάζας, εποµένως το 

ποσοστό το οποίο αποδίδεται στα νανοσωµατίδια CuSe αντιστοιχεί σε 52%.  

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης TG ανάλυσης για το Sample 8 το 

οποίο παρασκευάστηκε µε την χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων παρατηρείται µια 

σταδιακή απώλεια µάζας της τάξης του 11% µέχρι τους 350 οC. Η απώλεια αυτή 



Διπλωµατική εργασία 
Τσαρπαλή Μαγδαληνή 

93 

συνδέεται µε την αποµάκρυνση των µορίων νερού που περιέχονται στο GO και την 

εξάτµιση τυχόν υπολειµµάτων του διαλύτη. Στην συνέχεια ακολουθεί µια απότοµη 

απώλεια µάζας της τάξης του 40% µέχρι τους 549 οC. Κατά την απώλεια µάζας αυτή 

πραγµατοποιείται η ταυτόγχρονη απδόµηση των οξυγονούχων χαρακτηριστικών 

οµάδων του GO και της γραφενικής δοµής. Στην διάρκεια αυτής της απώλειας µάζας 

παρατηρείται στο διαγράµµα µια φαινοµενική αύξηση της µάζας από τους 436 έως 

τους 451 οC.  Η αύξηση αυτή οφείλεται στην πιθανή δηµιουργία οξειδίου του χαλκού 

ο οποίος βέβαια στην συνέχεια διασπάται µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Από τους 

549 οC και έπειτα, δεν υπάρχει κάποια σηµαντική µεταβολή µάζας, εποµένως το 

ποσοστό το οποίο αποδίδεται στα νανοσωµατίδια CuSe αντιστοιχεί σε 49%.  

Τέλος, σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης TG ανάλυσης για το Sample 

9 το οποίο παρασκευάστηκε µε την χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων παρατηρείται 

µια σταδιακή απώλεια µάζας της τάξης του 9% µέχρι τους 340 οC. Η απώλεια αυτή 

συνδέεται µε την αποµάκρυνση των µορίων νερού που περιέχονται στο GO και την 

εξάτµιση τυχόν υπολειµµάτων του διαλύτη. Στην συνέχεια ακολουθεί µια απότοµη 

απώλεια µάζας της τάξης του 45% µέχρι τους 549 οC. Κατά την απώλεια µάζας αυτή 

πραγµατοποιείται η ταυτόγχρονη απδόµηση των οξυγονούχων χαρακτηριστικών 

οµάδων του GO και της γραφενικής δοµής. Στην διάρκεια αυτής της απώλειας µάζας 

παρατηρείται στο διαγράµµα µια φαινοµενική αύξηση της µάζας από τους 436 έως 

τους 451 οC. Η αύξηση αυτή οφείλεται στην πιθανή δηµιουργία οξειδίου του χαλκού ο 

οποίος βέβαια στην συνέχεια διασπάται µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Από τους 

549 οC και έπειτα, δεν υπάρχει κάποια σηµαντική µεταβολή µάζας, εποµένως το 

ποσοστό το οποίο αποδίδεται στα νανοσωµατίδια CuSe αντιστοιχεί σε 46%.  
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Κεφάλαιο 8 

Συµπεράσµατα 
	

Στην παρούσα εργασία πραγµατοποιήθηκε µελέτη µε σκόπο τη σύνθεση και το 

χαρακτηρισµό των νανοϋβριδικών υλικών αποτελούµενων από οξείδο του γραφενίου 

(GO) και νανοσωµατιδίων χαλκού και σεληνίου (CuSe). Η σύνθεση των 

νανοϋβριδικών υλικών πραγµατοποιήθηκε µε διαλυτοθερµική µέθοδο µε χρήση είτε 

αυτόκλειστου είτε αντιδραστήρα µικροκυµάτων. Μελετήθηκε η επίδραση της 

θερµοκρασίας και της πρόδροµης ουσίας χαλκού και σεληνίου στη σύνθεση του 

νανοϋβριδικού υλικού. Στις παραπάνω ενότητες, παρουσιάστηκαν αναλυτικά οι 

πειραµατικές µεθοδολογίες και διατάξεις καθώς και τα αποτελέσµατα που προέκυψαν 

από τις αναλύσεις των δειγµάτων. Βάσει των αποτελεσµάτων αυτών, προκύπτουν τα 

εξής συµπεράσµατα: 

Αναφορικά µε το Οξείδιο του γραφενίου: 

§ Μέσω της τροποποιηµένης µεθόδου Hummers πραγµατοποιήθηκε η επιτυχηµένη 

οξείδωση του γραφίτη, µε αποτελέσµα τη δηµιουργία ολιγοστρωµατικού οξειδίου 

του γραφενίου και όχι µονού στρώµατος, όπως αποδείχθηκε από τις απεικονίσεις 

FESEM και την ανάλυση Raman. 

§ Η δοµή του παραγόµενου GO έρχεται σε συµφωνία µε τα προτεινόµενα µοντέλα, 

αφού όπως εξακρυβώθηκε και από τα φάσµατα IR και Raman, χαρακτηρίζεται από 

τη συνύπαρξη sp2 δικτύου άνθρακα, πάνω στο οποίο είναι συνδεδεµένες οι 

χαρακτηριστικές λειτουργικές οµάδες οξυγόνου, (επόξυ-, υδρόξυλ- και καρβοξυλ- 

οµάδες) και sp3 ελαττωµατικών περιοχών που προκαλούνται από την οξείδωση. 

§ Μέσω της XRD ανάλυσης, αποδείχτηκε πως η απόσταση των επιπέδων του GO 

είναι αρκετά µεγάλη, µε αποτέλεσµα η στοίβαξη του GO είναι αρκετά αραιή και 

χαλαρή, εξαιτίας των λειτουργικών οµάδων οξυγόνου και των ελαττωµατικών 

περιοχών. 
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Σχετικά µε τα νανοϋβριδικά υλικά GO/Cu-Se 

§ Η επιτυχής ενσωµάτωση των νανοσωµατιδίων πάνω στα νανόφυλλα GO 

πιστοποιήθηκε για όλα τα δείγµατα από όλες τις µεθόδους ανάλυσης µε την χρήση 

είτε αυτόκλειστου δοχείου είτε αντιδραστήρα µικροκυµάτων. 

§ Μέσω της διαλυτοθερµικής µεθόδου µε τη χρήση αυτόκλειστου ανοξείδωτου 

χάλυβα, τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν εµφανίζουν πυκνή παρουσία 

σφαιρικών και οµοιόµορφων σχηµατιζόµενων σωµατίδιων CuSe και όχι πολλές 

κενές περιοχές επί των νανόφυλλων του GO. Παρατηρήθηκε η ανάπτυξη 

συσσωµατωµάτων, το µέγεθος των οποίων είναι σχετικά µεγάλο. Η µεγάλη 

χρονική διάρκεια της αντίδρασης (12h) δίνει τη δυατότητα στα συσσωµατώµατα 

των σωµατιδίων να αναπτυχθούν σε µεγάλο βαθµό. 

§ Η µεγάλη χρονική διάρκεια της αντίδρασης µε χρήση αυτόκλειστου έχει ως 

αποτέλεσµα την περαιτέρω αναγωγή του GO, η οποία επιφέρει περισσότερες 

ελαττωµατικές θέσεις πάνω στην επιφάνεια του, οι οποίες λειτουργούν ως θέσεις 

εκκίνησης της πυρηνοποίησης  των νανοσωµατιδίων. Σε αυτό οφείλεται η πυκνή 

ανάπτυξη νανοσωµατιδίων CuSe στα δείγµατα. 

§ Η µικρή χρονική διάρκεια της αντίδρασης µε χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων 

(2h), δεν επιτρέπει την περαιτέρω αναγωγή του GO µε αποτέλεσµα να µην 

πραγµατοποιείται αύξηση των θέσεων πυρηνοποιήσης των νανοσωµατιδίων. Έτσι 

σύµφωνα µε τις απεικονίσεις από την ανάλυση FESEM, τα νανοϋβριδικά υλικά, 

GO/Cu-Se που παρασκευάζονται µε τη χρήση αντιδραστήρα µικροκυµάτων, 

χαρακτηρίζονται από µικρό αριθµό σχηµατιζόµενων νανοσωµατιδίων και µεγάλο 

ποσοστό κενών επιφανειών. 

§ Η αύξηση της ποσότητας της πρόδροµης ουσίας Cu και Se έχει ως αποτέλεσµα την 

αύξηση της ποσότητας των σχηµατιζόµενων νανοσωµατιδίων της ένωσης χαλκού 

και σεληνίου τα οποία επικαλύπτουν τα νανοσωµατίδια του GO.  

§ Η θερµοκρασία παίζει σηµαντικό ρόλο στην διαδικασία σύνθεσης νανοϋβριδικών 

GO/CuSe. Στα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε την χρήση αντιδραστήρα 

µικροκυµάτων παρατηρούµε ότι η θερµοκρασία των 200oC λειτουργεί καλύτερα 

από τη θερµοκρασία των 150 oC στην συγκεκριµένη µελέτη, καθώς παρατηρείται 

ο σχηµατισµός πιο οµοιόµορφων σχηµατιζόµενων σωµατιδίων Cu και Se. 
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§ Όσον αναφορά την θερµική σταθερότητα των δειγµάτων, µε την ενσωµάτωση των 

νανοσωµατιδίων αυξάνεται καθώς η θερµοκρασία εκκίνησης απώλειας µαζών 

πραγµατοποιείται σε υψηλότερη θερµοκρασία από αυτήν του GO.  
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