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Περίλθψθ 

 

Με τον όρο  ωωτοκατάλυςθ αναωερόμαςτε ςτθ διαδικαςία για τθν αποικοδόμθςθ των 

ρφπων διαωόρων  λυμάτων. Κατά τθ διάρκεια των τελευταίων δεκαετιϊν, θ ωωτοκατάλυςθ 

με νανοςωματίδια οξειδίων των μεταβατικϊν μετάλλων αποδείκτθκε  χριςιμθ για τθν 

αποδόμθςθ  των ρφπων. Ουςιαςτικά λειτουργεί για τθν μετατροπι των οργανικϊν ρφπων 

ςε ανόργανεσ ενϊςεισ όπωσ  CO2, Η2Ο και ανόργανα οξζα. Η ωωτοκατάλυςθ με χωρίηεται 

δφο ςυςτιματα αντίδραςθσ, δθλαδι ςε διαλφματα και ςε ακινθτοποιθμζνα ςυςτιματα.  

Στθν παροφςα μεταπτυχιακι εργαςία πραγματοποιικθκε θ ςφνκεςθ καταλυτϊν ςε 

ςτερει ωάςθ TiO2, CdS, CdS-TiO2, ZnO, ZnO–CdS, CdS-TiO2-Au  ςε nano κλίμακα και ςτθ 

ςυνζχεια μελετικθκε θ ωωτοκαταλυτικι διάςπαςθ τθσ Οργανικισ χρωςτικισ  ουςίασ του 

Μπλε του Μεκυλενίου  από αυτοφσ τουσ καταλφτεσ.Μελετάται δθλαδι  το ςφςτθμα 

αντίδραςθσ ςε διαλφματα. Ραρατθρικθκε ότι ο καταλφτθσ CdS ζχει αξιόλογθ 

ωωτοκαταλυτικι δράςθ. Τα οξείδια των μετάλλων του Zn και Ti που ανικουν ςτα ςτοιχεία 

Μετάπτωςθσ  , ζχουν ευεργετικι επίδραςθ ςτο ςουλωίδιο του καδμίου όςον αωορά τθ 

ωωτοκαταλυτικι του ιδιότθτα. Ραρατθρικθκε επίςθσ ότι το οξείδιο του Zn ενιςχφει 

περιςςότερο τον καταλφτθ CdS  από ότι το οξείδιο του Ti  . 

     Η δράςθ του Au είναι αναςταλτικόσ παράγοντασ ςτθ ωωτοκαταλυτικι δραςτθριότθτα 

του καταλφτθ CdS - TiO2. 

 

Λζξεισ-Κλειδία:Φωτοκατάλυςθ, Υπζρθχοι, Μπλε του Μεκυλενίου, Νανοςωματίδια. 
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Abstract 
 
   By photocatalysis we refer to the process for the degradation of pollutants of various 

sewage.   Over the last few decades, photocatalysis with transition metal oxide nanoparticles 

has proven to be useful for the degradation of pollutants. It essentially works to convert 

organic pollutants into inorganic compounds such as CO2, H2O and inorganic acids. The 

photocatalysis is divided into two reaction systems,  solutions and immobilized systems. 

In the present postgraduate work the solid phase catalysts of TiO2, CdS, CdS-TiO2, ZnO, ZnO-

CdS, CdS-TiO2-Au in nanoscale were studied and photocatalytic decomposition of the 

Organic Blue Methylene dye was studied the catalysts. 

   The reaction system in solutions is studied. It has been observed that the CdS catalyst has a 

remarkable photocatalytic effect. The metal oxides of Zn and Ti belonging to the transition 

elements have a beneficial effect on cadmium sulfide with respect to its photocatalytic 

property. It has also been noticed that Zn oxide is better than the Ti oxide of the CdS 

catalyst. 

The effect of Au is an inhibitory factor in the photocatalytic activity of the CdS-TiO2 catalyst. 

 

Key words: Photocalysis, Ultrasound, Methylene Blue, Nanoparticles. 
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Κεφϊλαιο 1: Βαςικό θεωρύα και ιδιότητεσ φωτοκαταλυτών 

Ειςαγωγό 
Καταλφτθσ ονομάηεται κάκε υλικό το οποίο διευκολφνει τθν πραγματοποίθςθ χθμικϊν 

αντιδράςεων μζςω τθσ ανταλλαγισ ωορζων ωορτίου χωρίσ το ίδιο να υωίςταται μόνιμθ 

μεταβολι. Μεταλλικοί καταλφτεσ, όπωσ τα ευγενι μζταλλα, ανταλλάςουν ωορείσ ωορτίου 

χάρθ ςτθν υψθλι τουσ αγωγιμότθτα και το ευνοϊκό θλεκτροχθμικό τουσ δυναμικό. Άλλεσ 

κατθγορίεσ καταλυτϊν ενεργοποιοφνται υπό ςυνκικεσ υψθλισ κερμοκραςίασ. Υπάρχει 

όμωσ και μία κατθγορία καταλυτϊν, θ οποία αωορά τθν παροφςα εργαςία, που 

ενεργοποιοφνται με απορρόωθςθ ωωτόσ. Για το λόγο αυτό, οι καταλφτεσ αυτοί ονομάηονται 

ωωτοκαταλφτεσ. Η δθμιουργία δραςτικϊν ωορζων ωορτίου με απορρόωθςθ ωωτόσ είναι 

εωικτι μόνο ςτθν περίπτωςθ θμιαγωγϊν. Οι θμιαγωγοί, για τουσ οποίουσ κα γίνει μία 

ςφντομθ αναωορά ςτισ επόμενεσ παραγράωουσ, απορροωοφν ωωτόνια τα οποία 

δθμιουργοφν ηεφγθ θλεκτρονίων και οπϊν. 

      Τα μεν θλεκτρόνια ςυμμετζχουν ςε αναγωγικζσ, οι δε οπζσ ςε οξειδωτικζσ αντιδράςεισ, 

όπωσ κα περιγραωεί διεξοδικά παρακάτω. Επομζνωσ, οι ωωτοκαταλφτεσ απορροωοφν 

ωωτόνια τα οποία δθμιουργοφν ηεφγθ θλεκτρονίων και οπϊν, ωορείσ δθλαδι ωορτίου, που 

διευκολφνουν τθν πραγματοποίθςθ οξειδωτικϊν και αναγωγικϊν αντιδράςεων. Ζνα μζροσ 

των ωωτοπαραγόμενων ωορζων ωορτίου ςυμμετζχει ςε αντιδράςεισ ϊςπου τελικά τα 

εξερχόμενα θλεκτρόνια  ιςοφνται με τον αρικμό των ειςερχομζνων θλεκτρονίων και το 

υλικό επανζρχεται ςτθν αρχικι του κατάςταςθ. 

       Ζνα άλλο μζροσ των ωωτοπαραγόμενων ωορζων ωορτίου εξουδετερϊνονται με 

επαναςφνδεςθ θλεκτρονίων και οπϊν και ταυτόχρονθ ζκλυςθ κερμότθτασ. Η επιτυχισ 

λειτουργία ενόσ ωωτοκαταλφτθ μπορεί  να εκτιμθκεί από το ποςοςτό των ωορζων που 

χρθςιμοποιοφνται για τθν κατάλυςθ χθμικϊν αντιδράςεων ςε ςχζςθ με αυτοφσ που 

επαναςυνδζονται.Στισ επόμενεσ παραγράωουσ κα γίνει μία ςφντομθ αναωορά ςτισ 

ιδιότθτεσ  των θμιαγωγϊν για να αναδειχκεί θ διαδικαςία δθμιουργίασ ωωτοπαραγόμενων 

ωορζων ωορτίου ςε ζνα ωωτοκαταλφτθ και θ διακεςιμότθτα των ωορζων αυτϊν προσ 

πραγματοποίθςθ οξειδωτικϊν και αναγωγικϊν αντιδράςεων.  

      Ριο ςυγκεκριμζνα, ςτισ πρϊτεσ  ενότθτεσ του κεωαλαίου κα οριςτοφν όλα τα μεγζκθ 

που χαρακτθρίηουν ζναν θμιαγωγό άρα και ζνα ωωτοκαταλφτθ και κα γίνει αναλυτικι 

παρουςίαςθ  των ιδιοτιτων των ωωτοκαταλυτϊν και κα παρουςιαςτοφν τα χαρακτθριςτικά 

τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ που είναι απαραίτθτθ για τθ διζγερςθ των 

ωωτοκαταλυτϊν.Θα αναλυκεί επίςθσ θ διαδικαςία ωωτοδιζγερςθσ και το βάκοσ 

διείςδυςθσ  τθσ ακτινοβολίασ ςε ζνα ωωτοκαταλφτθ. Στο τζλοσ  του κεωαλαίου, κα γίνει μια 
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ιςτορικι αναδρομι ςτθν ανάπτυξθ υλικϊν με ωωτοκαταλυτικζσ ιδιότθτεσ και ςτουσ λόγουσ 

που οδιγθςαν ςτθ χριςθ ςφγχρονων ωωτοκαταλυτϊν. 

 1.1Βαςικϋσ αρχϋσ και παρουςύαςη του TiO2  ωσ φωτοκαταλύτη. 
 

    Η ωωτοκατάλυςθ μπορεί να χαρακτθριςτεί ωσ ζνα πολυεπιςτθμονικό πεδίο αωοφ 

αποτελεί ςυνδυαςμό τθσ επιςτιμθσ επιωανειϊν, τθσ ωωτοθλεκτροχθμείασ, τθσ ωυςικισ 

ςτερεάσ κατάςταςθσ και τθσ οπτικισ. Ππωσ περιγράωεται αναλυτικά ςτο πρϊτο κεωάλαιο, 

θ βαςικι αρχι είναι ότι όταν θ επιωάνεια ενόσ θμιαγωγοφ ωωτοβολείται (hν≥Eg) 

δθμιουργοφνται ηεφγθ θλεκτρονίων/οπϊν (e-/h+) που προκφπτουν από τθ μετάβαςθ των 

θλεκτρονίων από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ του θμιαγωγοφ. Πταν ζνα 

θλεκτρόδιο που ωζρει τον ωωτοκαταλφτθ εμβαπτιςτεί ςε ζναν θλεκτρολφτθ το 

προςροωθμζνο νερό ι/και τα ιόντα υδροξυλίου (-ΟΗ) αντιδροφν με τισ οπζσ ςτθ ηϊνθ 

ςκζνουσ και ζτςι δθμιουργοφνται ρίηεσ υδροξυλίου, οι οποίεσ είναι ιςχυρζσ οξειδωτικζσ 

ενϊςεισ (+2,80V) [35, 36+. Στισ μζρεσ μασ θ ωωτοθλεκτροκατάλυςθ αποτελεί ζναν πλιρωσ 

αναπτυςςόμενο τομζα με εωαρμογζσ όπωσ θ οξείδωςθ οργανικϊν ουςιϊν *37+, θ αναγωγι 

ανόργανων ιόντων *38+ αλλά και θ παραγωγι ενζργειασ όπωσ ο θλεκτριςμόσ και το 

υδρογόνο *39+. Στο κεωάλαιο αυτό κα παρουςιαςτοφν οι κεμελιϊδεισ αρχζσ τθσ 

ωωτοκατάλυςθσ και τθσ ωωτοθλεκτροκατάλυςθσ, ςυμπεριλαμβάνοντασ τισ βαςικζσ ζννοιεσ 

των τεχνικϊν, κακϊσ και τθν ανάπτυξθ υλικϊν που βρίςκουν εωαρμογι τα τελευταία 

χρόνια ςε τζτοιου είδουσ εωαρμογζσ. Η ανάπτυξθ τθσ  τεχνικισ είναι άμεςα ςυνδεδεμζνθ 

με τθν κατανόθςθ των ιδιοτιτων των ωωτοκαταλυτϊν. Ζτςι ςτο δεφτερο μζροσ του 

κεωαλαίου κα πραγματοποιθκεί λεπτομερισ παρουςίαςθ του πλζον χρθςιμοποιοφμενου 

ωωτοκαταλφτθ, που αποτελεί και τον βαςικό ωωτοκαταλφτθ τθσ παροφςασ εργαςίασ και 

αυτόσ είναι το TiO2. Μζςα από τθν ανάλυςθ αυτι κα αναδειχκοφν οι λόγοι που κακιςτοφν 

το TiO2 τθν ιδανικότερθ επιλογι ωωτοκαταλφτθ . 

 

1.2 Ο ρόλοσ τησ αγωγιμότητασ ςε ϋνα φωτοκαταλύτη 
     Για να χαρακτθριςτεί ζνα υλικό ωσ προσ τθν ικανότθτα του να πραγματοποιεί 

ωωτοκαταλυτικζσ αντιδράςεισ πρζπει να είναι γνωςτι θ ενεργειακι δομι του κακϊσ και 

ποιεσ ενεργειακζσ ηϊνεσ είναι κενζσ, μερικϊσ πλθρωμζνεσ ι τελείωσ πλθρωμζνεσ. 

Ουςιαςτικά, πρζπει να χαρακτθριςτεί ωσ προσ τθν αγωγιμότθτα του. Οι πιο κοινοί 

ωωτοκαταλφτεσ είναι μια ςειρά θμιαγωγϊν και οξειδίων μετάλλων, τα οποία ζχουν 

μοναδικά χαρακτθριςτικά. Σε αντίκεςθ με τα μζταλλα ςτα οποία οι ενεργειακζσ ηϊνεσ είτε 
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βρίςκονται ςε πολφ κοντινζσ τιμζσ ενζργειασ είτε επικαλφπτονται με αποτζλεςμα οι 

θλεκτρονικζσ καταςτάςεισ να είναι ςυνεχείσ. 

     Οι θμιαγωγοί χαρακτθρίηονται από τθν φπαρξθ ενεργειακοφ χάςματοσ που παρεμποδίηει 

τθν επαναςφνδεςθ των θλεκτρονίων και των οπϊν που παράγονται από τθ ωωτοδιζγερςθ 

του ςτερεοφ *1+. Ζτςι, ζνασ αγωγόσ κα ιταν αδφνατο να πραγματοποιιςει μια 

ωωτοκαταλυτικι αντίδραςθ εωόςον κα ιταν αδφνατοσ ο διαχωριςμόσ θλεκτρονίου-οπισ. Η 

επαναςφνδεςθ είναι ανεπικφμθτθ και οδθγεί ςε μθ αποδοτικό ωωτοκαταλφτθ. Το 

διεγερμζνο θλεκτρόνιο και θ οπι μποροφν ωςτόςο να αναςυνδυάηονται και να 

απελευκερϊνουν τθν ενζργεια που αποκτικθκε από τθ διζγερςθ των θλεκτρονίων ωσ 

κερμότθτα. 

      Ο απϊτεροσ ςτόχοσ τθσ διζγερςθσ του ωωτοκαταλφτθ είναι θ αντίδραςθ μεταξφ των 

διεγερμζνων θλεκτρονίων με ζνα οξειδωτικό για να παραχκεί ζνα ανθγμζνο προϊόν, κακϊσ 

επίςθσ και θ αντίδραςθ των παραγόμενων οπϊν με ζνα αναγωγικό για να παράξει ζνα 

οξειδωμζνο προϊόν. Τζλοσ, ζνασ μονωτισ είναι επίςθσ αδφνατο να πραγματοποιιςει μια 

ωωτοκαταλυτικι αντίδραςθ για διαωορετικό όμωσ λόγο από αυτόν των αγωγϊν. Τα 

μονωτικά υλικά λόγω του πολφ υψθλοφ ενεργειακοφ χάςματοσ δεν μποροφν να 

ωωτοδιεγερκοφν γιατί απαιτείται ακτινοβολία πολφ υψθλισ ενζργειασ (>4eV) ϊςτε να 

μεταπθδιςει ζνα θλεκτρόνιο ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ.Από τθν παραπάνω ανάλυςθ γίνεται 

κατανοθτόσ ο λόγοσ για τον οποίο ζνασωωτοκαταλφτθσ επιβάλλεται να ανικει ςτθν 

κατθγορία των θμιαγωγϊν. 

 

χιμα 1.1: Διαχωριςμόσ υλικϊν ςε μζταλλα θμιαγωγοφσ και μονωτζσ με βάςθ το 

ενεργειακό τουσ χάςμα *2+. 

 

1.3 Ηλεκτρόνια και οπϋσ 
     Η μετακίνθςθ των θλεκτρονίων ςκζνουσ από τθ ηϊνθ ςκζνουσ (valence band, VB) ςτθ 

ηϊνθ αγωγιμότθτασ (conduction band, CB), γίνεται με κερμικι ι ωωτονικι διζγερςθ με 

ελάχιςτο ποςό ενζργειασ ίςο με το ενεργειακό χάςμα του κρυςτάλλου Eg. Ζνα θλεκτρόνιο 
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ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ είναι ελεφκερο να κινθκεί ςτον κρφςταλλο και επίςθσ να 

ανταποκρικεί ςε θλεκτρικά πεδία, λόγω των κενϊν γειτονικϊν ενεργειακϊν ηωνϊν. Στθν 

περίπτωςθ όπου ζνα ωωτόνιο με ενζργεια hv>Eg αλλθλεπιδρά με ζνα θλεκτρόνιο που 

βρίςκεται ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ, απορροωάται από αυτό (ςχιμα 1.2). Σε αυτι τθ περίπτωςθ, το 

θλεκτρόνιο αποκτά ενζργεια ικανι για να ξεπεράςει το ενεργειακό χάςμα Eg, να ωκάςει 

ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ και να καταςτεί ελεφκερο. Είναι ωανερό ότι κατά τθν μετακίνθςθ 

του θλεκτρονίου προσ τθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, δθμιουργείται μια ελεφκερθ κζςθ ςτθ ηϊνθ 

ςκζνουσ, που καλείται οπι. Η περιοχι γφρω από τθν οπι είναι κετικά ωορτιςμζνθ λόγω τθσ 

αωαίρεςθσ αρνθτικοφ ωορτίου από μια ουδζτερθ, κατά τα άλλα περιοχι. Η οπι, που 

ςυμβολίηεται ωσ h+, επίςθσ μετακινείται ελεφκερα ςτον κρφςταλλο λόγω του ότι ζνα 

θλεκτρόνιο γειτονικοφ δεςμοφ, μπορεί να καλφψει τθ κζςθ τθσ, δθμιουργϊντασ ζτςι μια 

καινοφργια ελεφκερθ κζςθ. Αυτό ιςοδυναμεί με κίνθςθ τθσ οπισ προσ τθν αντίκετθ 

κατεφκυνςθ από αυτι του θλεκτρονίου. Ζτςι τόςο τα θλεκτρόνια όςο και οι οπζσ, 

ςυμμετζχουν ςτθν αγωγιμότθτα του θμιαγωγοφ. Πταν ζνα θλεκτρόνιο μετακινθκεί από τθ 

ηϊνθ αγωγιμότθτασ ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ, ςυναντά μια οπι τθν οποία και καλφπτει με 

ταυτόχρονθ εκπομπι ενζργειασ . Το ωαινόμενο αυτό καλείται επαναςφνδεςθ και ζχει ωσ 

αποτζλεςμα τθν εξαωάνιςθ του ηεφγουσ θλεκτρονίου – οπισ [2]. 

 

 

χιμα 1.2: (α) Ζνα ωωτόνιο με ενζργεια hv>Eg διεγείρει ζνα θλεκτρόνιο από τθ ηϊνθ 

ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ. (β) Κάκε γραμμι ςε ζνα δεςμό μεταξφ ατόμων του 

θμιαγωγοφ, αντιςτοιχεί ςε ζνα θλεκτρόνιο ςκζνουσ. Πταν ζνα ωωτόνιο ςπάςει το δεςμό, 

δθμιουργείται ζνα ηεφγοσ θλεκτρονίου – οπισ *2+. 
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1.4 Ηλεκτρομαγνητικό ακτινοβολύα 
     Για να πραγματοποιιςει ζνασ ωωτοκαταλφτθσ μια αντίδραςθ, απαραίτθτθ προχπόκεςθ 

αποτελεί θ απορρόωθςθ ακτινοβολίασ. Ζτςι, ςε αυτό το μζροσ του κεωαλαίου κα 

παρουςιαςτεί ςυνοπτικά θ θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία και πωσ αυτι απορροωάται από 

ζναν θμιαγωγό κακϊσ και το βάκοσ διείςδυςθσ τθσ ακτινοβολίασ και πωσ αυτό ςυμβάλει 

ςτθν τελικι αποτελεςματικι ωωτοδιζγερςθ του θμιαγωγοφ. Αρχικά κα γίνει μια ςφντομθ 

αναωορά ςτθ ωφςθ τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ και ςτθν αλλθλεπίδραςθ τθσ με 

τθν φλθ. Η θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία είναι μια μορωι ενζργειασ, που περιζχει και τθ 

ςωματιδιακι και τθν κυματικι ωφςθ. Ζτςι για να περιγραωεί γίνεται χριςθ μεγεκϊν που 

αωοροφν τόςο τθν κυματικι ωφςθ του ωωτόσ, όπωσ το μικοσ κφματόσ (λ) και θ ςυχνότθτα 

(ν), όςο και τθ ςωματιδιακι, όπωσ θ ταχφτθτα του ωωτόσ ςτο κενό (c=2.998*108m/sec). 

 Αυτά τα μεγζκθ ςυνδζονται με τθ ςχζςθ 1.1: 

 

λν = c/n (1.1) 

 

όπου n είναι ο δείκτθσ διάκλαςθσ, δθλαδι ο λόγοσ τθσ ταχφτθτασ του ωωτόσ ςτο κενό προσ 

τθνταχφτθτα ςε ζνα μζςο. Σφμωωνα με το μικοσ κφματοσ θ θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία 

διαχωρίηεται ςε ομάδεσ από τισ ακτίνεσ-γ μζχρι τα ραδιοκφματα. 

      Η ςυχνότθτα τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ μπορεί να ςχετιςτεί με τθν ενζργεια 

ενόσ Φωτονίου, όπωσ ωαίνεται και από τθ ςχζςθ 1.2: 

 

E=hν=hc/nλ                                                                                         (1.2) 

 

όπου h είναι θ ςτακερά του Planck (6.63*10-34 Js) [3]. 

   

   Το ωωσ μπορεί να αλλθλεπιδράςει με τθν φλθ και να τθσ μεταωζρει ενζργεια. Η 

διαδικαςία αυτι ονομάηεται απορρόωθςθ του ωωτόσ. Με τθν απορρόωθςθ ενόσ ωωτονίου, 

δθλαδι κβάντου ωωτόσ, ζνα μόριο μπορεί να μεταβεί από τθ κεμελιϊδθ ςε μια 

θλεκτρονικά διεγερμζνθ κατάςταςθ. Η απορρόωθςθ του ωωτόσ αντιςτοιχεί ςε ενεργειακι 

μεταωορά από ωωτόνια ςυγκεκριμζνθσ ενζργειασ, δθλαδι ακτινοβολία ςυγκεκριμζνου 

μικουσ κφματοσ. Για να πραγματοποιθκοφν μεταπτϊςεισ μεταξφ ενεργειακϊν ςτακμϊν, κα 

πρζπει θ ενζργεια των ωωτονίων να είναι τουλάχιςτον ίςθ με τθ διαωορά ενζργειασ μεταξφ 

τθσ κεμελιϊδουσ και τθσ θλεκτρονικά διεγερμζνθσ κατάςταςθσ. Η κάκε μετάπτωςθ ζχει 

οριςμζνθ πικανότθτα πραγματοποίθςθσ θ οποία κακορίηεται από το ςυντελεςτι μοριακισ 

απορρόωθςθσ, ε.  
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     Στθν περίπτωςθ διαλυμζνων ουςιϊν, δθλαδι, ςε ζνα διάλυμα, ο ςυντελεςτισ 

απορρόωθςθσ προςδιορίηεται από το ωάςμα απορρόωθςθσ τθσ κάκε ζνωςθσ, ςφμωωνα με 

το νόμο των Beer– Lambert (ςχζςθ 1.3): 

 

Α = εCd                                                                                      (1.3) 

 

όπου ωσ Α ορίηεται θ απορρόωθςθ του διαλφματοσ, C θ ςυγκζντρωςθ τθσ ζνωςθσ ςτο 

διάλυμα και d θ διαδρομι τθσ ακτινοβολίασ μζςα ςτο υλικό. Ζτςι, όταν ο ςυντελεςτισ 

μοριακισ απορρόωθςθσ ζχει μικρι τιμι, θ διζγερςθ είναι δφςκολο να πραγματοποιθκεί 

ενϊ για μεγάλεστιμζσ του ςυντελεςτι αυτοφ, θ διζγερςθ είναι επιτρεπτι *3+. 

 

1.5 Απορρόφηςη και βϊθοσ διεύςδυςησ φωτόσ από ημιαγωγούσ 
    Για να μπορεί ζνασ θμιαγωγόσ να είναι αποδοτικόσ πρζπει αρχικά να απορροωά όςο το 

δυνατόν περιςςότερθ από τθν προςπίπτουςα ακτινοβολία. Η απορρόωθςθ του ωωτόσ 

ακολουκείται από διζγερςθ θ οποία οδθγεί το θλεκτρόνιο από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ και τθ δθμιουργία των ωορζων ωορτίου. Η διαδικαςία αυτι είναι το πρϊτο 

βιμα για τθν μετατροπι τθσ ενζργειασ του ωωτόσ ςε θλεκτρικι ι/και χθμικι. Για τθν 

επιτυχι απορρόωθςθ του ωωτόσ από τον θμιαγωγό υπάρχει ζνα κατϊωλι ενζργειασ που 

πρζπει να ξεπεραςτεί. Το κατϊωλι αυτό είναι το ενεργειακό χάςμα του θμιαγωγοφ (Εg). 

Άρα, απαραίτθτθ προχπόκεςθ για τθν απορρόωθςθ ακτινοβολίασ από ζναν θμιαγωγό 

είναι: 

 

hv Eg                                                                                                                 (1.4) 

 

όπου h θ ςτακερά του Planc και ν θ ςυχνότθτα τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ. Το 

μικοσ κφματοσ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ που απαιτείται για τθν απορρόωθςθ τθσ 

ςυνδζεται μετο ενεργειακό χάςμα του θμιαγωγοφ ςφμωωνα με τθ ςχζςθ 1.5: 

 

ι=(hc)/Eg=1240/Eg                                               (1.5) 
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1.6 Ημιαγωγού ϊμεςου και ϋμμεςου χϊςματοσ 
      Στουσ κλαςςικοφσ θμιαγωγοφσ, όπωσ το πυρίτιο και το γερμάνιο, ςχθματίηονται κυρίωσ 

ομοιοπολικοί δεςμοί. Στο πυρίτιο, για παράδειγμα, τα εξωτερικά 3s και 3p τροχιακά 

ςυνδυάηονται για να ςχθματιςτοφν sp3 υβριδικά τροχιακά. Τα γειτονικά sp3 τροχιακά 

αλλθλεπιδροφν μεταξφ τουσ για να ςχθματιςτοφν οι ηϊνεσ ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ. Οι 

δεςμοί ςτα οξείδια μετάλλων είναι διαωορετικισ ωφςθσ. Εωόςον το οξυγόνο είναι πολφ πιο 

θλεκτραρνθτικό από κάκε μζταλλο, τα θλεκτρόνια ςκζνουσ μεταωζρονται εν μζρει ι εξ 

ολοκλιρου από το οξυγόνο ςτο ιόν του μετάλλου. Οι δεςμοί που ςχθματίηονται ςτα οξείδια 

μετάλλων είναι ιςχυρά πολικοί ι ιοντικοί. Αρκετά οξείδια μετάλλων (όπωσ το TiO2, το ZnO, 

το Fe2O3, το WO3) είναι θμιαγωγοί που εμωανίηουν ωωτοκαταλυτικζσ ιδιότθτεσ γιατί, όπωσ 

κα αναλυκεί παρακάτω, οι ενεργειακζσ τουσ ςτάκμεσ βρίςκονται ςε δυναμικά ςτα οποία 

μποροφν να πραγματοποιθκοφν οι οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ. Αν και είναι πολφ 

ςφνκετθ, θ κατανόθςθ τθσ δομισ των ενεργειακϊν ηωνϊν μπορεί να δϊςει ςθμαντικζσ 

πλθροωορίεσ για τισ ωωτοθλεκτρικζσ ιδιότθτεσ του εκάςτοτε θμιαγωγοφ. Μια βαςικι 

παράμετροσ ςε ζνα ενεργειακό διάγραμμα, είναι αν ο πυκμζνασ τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ 

και θ κορυωι τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ εμωανίηονται ςτθν ίδια τιμι του κυματικοφ ανφςματοσ k. 

Αν ςυμβαίνει αυτό, το ενεργειακό χάςμα είναι άμεςο και ο θμιαγωγόσ καλείται θμιαγωγόσ 

άμεςου χάςματοσ. 

      Αν δεν εμωανίηονται ςτθν ίδια τιμι, τότε το ενεργειακό χάςμα είναι ζμμεςο και ο 

θμιαγωγόσ καλείται θμιαγωγόσ ζμμεςου χάςματοσ (ςχιμα 1.5). Σε αυτι τθν περίπτωςθ για 

να γίνει θ μετάβαςθ του θλεκτρόνιου από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ 

απαιτείται και μετατροπι ςτθν ορμι και τθ δυναμικι ενζργεια. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα θ 

ςυνολικι απορρόωθςθ ςτουσ θμιαγωγοφσ ζμμεςου ενεργειακοφ χάςματοσ να είναι πολφ 

μικρότερθ από αυτι ςτουσ θμιαγωγοφσ άμεςου χάςματοσ. Αυτό εξθγεί το ότι οι θμιαγωγοί 

άμεςου χάςματοσ απορροωοφν ςε βάκθ μερικϊν μικρομζτρων ενϊ οι ζμμεςου χάςματοσ 

περιορίηουν τθν απορρόωθςθ ςε μερικά νανόμετρα *6+. 

     Οι κρφςταλλοι Ge και Si εωόςον παρουςιάηουν ελάχιςτο τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ ςε 

διαωορετικι τιμι του k, απ’ αυτιν που παρουςιάηει ελάχιςτο θ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, είναι 

θμιαγωγοί ζμμεςου χάςματοσ. Το TiO2 είναι θμιαγωγόσ που παρουςιάηει πολλζσ 

αλλότροπεσ μορωζσ, με τθν πιο ςυνθκιςμζνθ κρυςταλλικι δομι που χρθςιμοποιείται ςε 

ωωτοκαταλυτικζσ εωαρμογζσ (ανατάςθσ) να ανικει ςτθν κατθγορία τωνθμιαγωγϊν 

ζμμεςου ενεργειακοφ χάςματοσ *7+. 



ΕΓΑΣΤΗΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

14 
 

 

χιμα 1.3: Ενεργειακά διαγράμματα θμιαγωγϊν άμεςου και ζμμεςου χάςματοσ *6+. 

 

1.7 Ημιαγωγού τύπου-n και τύπου-p 
     Μζχρι τϊρα ζχει γίνει διαχωριςμόσ των θμιαγωγϊν ςε άμεςου και ζμμεςου ενεργειακοφ 

χάςματοσ. Μια άλλθ παράμετροσ που διαχωρίηει τουσ θμιαγωγοφσ ςε δφο μεγάλεσ 

κατθγορίεσ είναι θ ςυγκζντρωςθ θλεκτρονίων και οπϊν ςτο εςωτερικό ηοσς. Με βάζε 

αυτόν το διαχωριςμό οι θμιαγωγοί κατατάςςονται ςε δφο κατθγορίεσ: τουσ ενδογενείσ και 

τουσ εξωγενείσ. Οι ενδογενείσ θμιαγωγοί ζχουν ίςθ ςυγκζντρωςθ θλεκτρονίων και οπϊν. Οι 

εξωγενείσ θμιαγωγοί αντικζτωσ δεν ζχουν ίςθ κατανομι ωορζων ωορτίου. Ζτςι, 

προκφπτουν δφο περιπτϊςεισ εξωγενοφσ θμιαγωγοφ. Στθν πρϊτθ περίπτωςθ θ 

ςυγκζντρωςθ των θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ είναι μεγαλφτερθ από τθ 

ςυγκζντρωςθ των οπϊν ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ και οι θμιαγωγοί αυτοί ονομάηονται θμιαγωγοί 

τφπου-n (n-type semiconductors). Στθν αντίκετθ περίπτωςθ, όταν δθλαδι θ ςυγκζντρωςθ 

των θλεκτρονίων ςτθν ηϊνθ αγωγιμότθτασ είναι μικρότερθ από τθ ςυγκζντρωςθ των οπϊν 

ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ οι θμιαγωγοί ορίηονται ωσ τφπου-p. ε θάζε περίπτωςθ ο ωορζασ 

ωορτίου που ζχει μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ ονομάηεται ωορζασ  πλειονότθτασ. Οι 

εξωγενείσ θμιαγωγοί δθμιουργοφνται από τθν ζλλειψθ ςτοιχειομετρίασ ςτθν κρυςταλλικι 

τουσ δομι ι με τθν αντικατάςταςθ ενόσ ξζνου ςτοιχείου ςτο πλζγμα (doping). Το 

αποτζλεςμα είναι να δθμιουργοφνται ςτάκμεσ δότθ θλεκτρονίων για τουσ θμιαγωγοφσ 

τφπου-n οι οποίεσ βρίςκονται κοντά ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ ενϊ για τουσ θμιαγωγοφσ 
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τφπου-p δθμιουργοφνται ςτάκμεσ δζκτθ κοντά ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ(ςχιμα 1.4) *8+. Τυπικά 

παραδείγματα ενδογενϊν θμιαγωγϊν αποτελοφν οι ςτοιχειακοί (όπωσSi, Ge), και οι 

ςφνκετοι (όπωσ InSb, GaAs, SiC), ενϊ ςτουσ εξωγενείσ θμιαγωγοφσ ςυμπεριλαμβάνονται 

οξείδια μετάλλων όπωσ NiO, ZnO, TiO2. 

 

 

χιμα 1.4: Ημιαγωγόσ τφπου-n (a) και θμιαγωγόσ τφπου-p (b). 

 

    Το  επίπεδο  Fermi ι αλλιϊσ θ  ενζργεια Fermi ορίηεται ωσ το ενεργειακό επίπεδο που θ 

πικανότθτα να είναι κατειλθμμζνο από θλεκτρόνιο είναι 0,5. Στουσ ενδογενείσ θμιαγωγοφσ 

το επίπεδο Fermi βρίςκεται ακριβϊσ ςτθ μζςθ μεταξφ του άνω ορίου τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ και 

του κάτω ορίου τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ αωοφ οι ωορείσ ωορτίου ζχουν ίςθ πυκνότθτα. Σε 

ζναν θμιαγωγό τφπου-n βρίςκεται πιο κοντά ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, ενϊ ςε θμιαγωγό 

τφπου p βρίςκεται πιο κοντά ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ. Επί τθσ ουςίασ το επίπεδο Fermi είναι ζνα 

μζτρο που εκωράηει τθν ςυγκζντρωςθ των οπϊν ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ και των θλεκτρονίων 

ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ *9+.  

     Αν εωαρμοςτεί θ παραπάνω ςχζςθ ςε ςυνκικεσ απόλυτου μθδενόσ (Τ=00Κ), θ 

πικανότθτα να βρεκεί ζνα θλεκτρόνιο ςε ενζργεια πάνω από το επίπεδο Fermi ιςοφται με 0 

ενϊ κάτω από αυτό ιςοφται με 1. Αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ςυνιςτά αλλαγι ςτθν 

κατανομι και μετακίνθςθ τθσ πικανότθτασ ςε ενζργειεσ μεγαλφτερεσ τθσ ενζργειασ Fermi 

(ςχθμα 1.5). Ζτςι, αυξάνοντασ τθν κερμοκραςία τα θλεκτρόνια μποροφν να μεταπθδιςουν 

ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ αωινοντασ οπζσ ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ, δθλαδι θ αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ επιωζρει τθ δθμιουργία ωωτοωορζων ωορτίου *10+. 
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χιμα 1.5: Κατανομι Fermi-Dirac ςε κερμοκραςία απόλυτου μθδενόσ, δωματίου (2930Κ) 

και 20000Κ *11+. 

 

1.8 Κινητικότητα των φορϋων φορτύου 
     Η παράγραωοσ αυτι κα επικεντρωκεί ςτθν επίδραςθ των ωορζων αγωγιμότθτασ 

(θλεκτρόνια και οπζσ) ςτθν αγωγιμότθτα ενόσ θμιαγωγοφ. Θα γίνει ειςαγωγι ςτθν ζννοια 

τθσ κινθτικότθτασ των ωορζων κακϊσ και ςτισ εξιςϊςεισ που ςυνδζουν τθν κινθτικότθτα 

θλεκτρονίων και οπϊν με τθν αγωγιμότθτα του ςϊματοσ. Η θλεκτρικι αγωγιμότθτα 

προκφπτει από το ςυνδυαςμό τθσ ςυγκζντρωςθσ και τθσ κινθτικότθτασ των ωορζων 

ωορτίου ςφμωωνα με τθ ςχζςθ 1.6: 

 

ς = e(nμn+pμp)                                                  (1.6) 

 

όπου e είναι το ςτοιχειϊδεσ ωορτίο , n και p οι ςυγκεντρϊςεισ των θλεκτρονίων και των 

οπϊν, αντίςτοιχα, και μn και μp είναι οι αντίςτοιχοι όροι κινθτικότθτασ. Ωσ εκ τοφτου, ο 

προςδιοριςμόσ τθσ κινθτικότθτασ των ωορζων ωορτίου δίνει ςθμαντικζσ πλθροωορίεσ για 

τισ ιδιότθτεσ του θμιαγωγοφ *12+ . 

     Σε ζναν θμιαγωγό θ κινθτικότθτα των ελεφκερων θλεκτρονίων είναι μεγαλφτερθ από 

εκείνθ των οπϊν, λόγω τθσ διαωορετικισ δομισ των ηωνϊν ςκζνουσ και αγωγιμότθτάσ 

κακϊσ και των μθχανιςμϊν.Σε ζναν θμιαγωγό θ κινθτικότθτα των ελεφκερων θλεκτρονίων 

είναι μεγαλφτερθ από εκείνθ των οπϊν, λόγω τθσ διαωορετικισ δομισ των ηωνϊν ςκζνουσ 

και αγωγιμότθτάσ κακϊσ και των μθχανιςμϊν ςκζδαςθσ των δφο τφπων ωορζα ωορτίου. 

Δεδομζνου ότι οι οπζσ υποβάλλονται ςε ιςχυρότερεσ ατομικζσ δυνάμεισ από τον πυρινα 

ςυγκριτικά με τα θλεκτρόνια που βρίςκονται ςε υψθλότερεσ ηϊνεσ, οι οπζσ ζχουν 

χαμθλότερθ κινθτικότθτα. Ππωσ ζχει ιδθ αναωερκεί, το TiO2 αποτελεί τον πλζον 
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χρθςιμοποιοφμενο ωωτοκαταλφτθ και ζτςι οι θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ του ζχουν εξεταςτεί 

ευρζωσ. Εωόςον το TiO2 είναι θμιαγωγόσ τφπου-n θ βιβλιογραωία ωσ αναωορά τθν 

κινθτικότθτα των ωορζων ωορτίου του TiO2 ζχει αναωορζσ κυρίωσ για τα θλεκτρόνια. 

Κάποιεσ μελζτεσ ζχουν δείξει, ωςτόςο, ότι το TiO2 είναι ζνασ αμωοτερικόσ θμιαγωγόσ που 

επιδεικνφει ιδιότθτεσ τφπου-n και τφπου-n ςε χαμθλζσ και υψθλζσ μερικζσ πιζςεισ 

οξυγόνου, αντίςτοιχα *13] 

    Αυτά τα δεδομζνα προςδιορίςτθκαν από μελζτεσ είτε θλεκτρικισ αγωγιμότθτασ, είτε 

κερμοβαρυτικισ ανάλυςθσ, είτε από μετριςεισ του ωαινομζνου Hall. Ππωσ ωαίνεται, τα 

δεδομζνα εμωανίηουν ουςιαςτικι διαωορά ςτισ απόλυτεσ τιμζσ τουσ και ςθμαντικι 

εξάρτθςθ από τθ κερμοκραςία *14+. 

 

χιμα 1.6: Καμπφλεσ Arrhenius των αναγραωόμενων βιβλιογραωικϊν αναωορϊν ςχετικά 

με τθν κινθτικότθτα των θλεκτρονίων (άνω μζροσ) και των οπϊν (κάτω μζροσ) ςτο TiO2 

ωσςυνάρτθςθ του αντιςτρόωου τθσ κερμοκραςίασ (1000/Τ) ςτο εφροσ 1000-1600 Κ *14+. 
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     Κάποιεσ πλθροωορίεσ ςχετικά με τθν κινθτικότθτα των ωορζων ωορτίου μποροφν να 

προκφψουν από τθ δομι των θλεκτρονιακϊν ηωνϊν και πιο ςυγκεκριμζνα από το εφροσ των 

ηωνϊν ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ. Γενικά, όςο μεγαλφτερθ είναι θ επικάλυψθ μεταξφ των 

γειτονικϊν ατομικϊν τροχιακϊν τόςο ευρφτερεσ είναι οι ηϊνεσ και τόςο ευκολότερθ θ 

μεταωορά των ελεφκερων ωορζων ςτο εςωτερικοφ του θμιαγωγοφ. Η υψθλι κινθτικότθτα 

είναι πολφ επικυμθτι ςε ωωτοθλεκτρόδια που ωζρουν θμιαγωγοφσ ζμμεςου ενεργειακοφ 

χάςματοσ γιατί τζτοιου είδουσ θλεκτρόδια απαιτοφν ςχετικά υψθλό πλάτοσ ϊςτε να 

απορροωοφν περιςςότερο ωωσ και ζτςι οι ωορείσ ωορτίου χρειάηεται να ταξιδζψουν 

μεγάλεσ αποςτάςεισ ϊςτε να ωτάςουν ςτθ διεπιωάνεια. 

 

1.9 Ιδιότητεσ φωτοκαταλυτών και ηλεκτροχημικό κλύμακα 
     Αωοφ ζχουν οριςτεί όλα τα μεγζκθ που χαρακτθρίηουν ζναν θμιαγωγό ςτθ ςυνζχεια κα 

παρουςιαςτοφν οι επικυμθτζσ ιδιότθτεσ που πρζπει να ωζρει ζνασ θμιαγωγόσ για να 

μπορεί να κεωρθκεί αποδοτικόσ ωωτοκαταλφτθσ. Τα θλεκτρόνια που βρίςκονται ζηε δώλε 

ζζέλοσς (VB) ελός εκηαγωγού κπορούλ λα δηεγερζούλ από ηα θωηόληα ποσ έτοσλ 

ενζργεια μεγαλφτερθ από το ενεργειακό χάςμα. Τα ωωτοδιεγερμζνα θλεκτρόνια 

προωκοφνται από τθν κορυωι του VB προσ το κάτω μζροσ τθσ CB, αωινοντασ ταυτόχρονα 

κετικά ωορτιςμζνεσ οπζσ ςτθ VB. 

 

 χιμα 1.7: Δηάγρακκα ηοσ δηατωρηζκού θορηίοσ θαη αληηδράζεωλ ζε έλα 

θωηοθαηαιύηε [15]. 
 

    Αν τα ηεφγθ θλεκτρονίων-οπϊν (εξιτόνιο) δεν αναςυνδιαςτοφν μποροφν να ταξιδεφςουν 

ςτθν επιωάνεια του θμιαγωγοφ και να ενεργιςουν ωσ οξειδοαναγωγικά μζςα για τθ 

διάςπαςθ, παραδείγματοσ χάριν, του νεροφ, τθν αποςφνκεςθ οργανικϊν και ανόργανων 

ενϊςεων, ι τθν αναγωγι του CO2 [15]. 
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    Η ικανότθτα ενόσ θμιαγωγοφ να ςυμμετζχει ςτθ ωωτοεπαγόμενθ μεταωορά των 

θλεκτρονίων ςε προςροωθμζνα είδθ πάνω ςτθν επιωάνεια του κακορίηεται από τισ 

ενεργειακζσ κζςεισ των ηωνϊν του θμιαγωγοφ και τα οξειδοαναγωγικά δυναμικά του 

προςροωθμζνου είδουσ. Το δυναμικό τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ του θμιαγωγοφ (ECB) πρζπει 

να είναι ςε ςθμαντικά υψθλότερθ τιμι από το δυναμικό ενόσ δζκτθ θλεκτρονίων και το 

δυναμικό τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ (EVB) πρζπει να βρίςκεται ςε ςθμαντικά χαμθλότερθ τιμι από 

το δυναμικό των ενϊςεων δοτϊν θλεκτρονίων. Για παράδειγμα, προκειμζνου να αναχκοφν 

τα πρωτόνια ςε μοριακό υδρογόνο, τα θλεκτρόνια ςτθ CB απαιτείται να ζχουν δυναμικό  

αναγωγισ που είναι πιο αρνθτικό από το δυναμικό οξειδοαναγωγισ του H+/Η2, 0 eV ζναντι 

κανονικοφ δυναμικοφ υδρογόνου (Normal Hydrogen Electrode, NHE). Η οξείδωςθ του νεροφ 

ςυμβαίνει όταν το δυναμικό τθσ οπισ είναι πιο κετικό από το δυναμικό οξειδοαναγωγισ 

του Ο2/Η2Ο, 1,23 eV vs ΝΗΕ. Ωσ εκ τοφτου, απαιτείται ζνα ελάχιςτο κεωρθτικό BG 1,23 eV. 

Ρραγματικά, θ ελάχιςτθ ενζργεια που απαιτείται για να πραγματοποιθκεί μια 

ωωτοκαταλυτικι αντίδραςθ είναι πολφ υψθλότερθ λόγω των απωλειϊν ενζργειασ που 

ςχετίηονται κυρίωσ με τθ μεταωορά των ωορζων ωορτίου. Συνεπϊσ, θ αντίδραςθ από μόνθ 

τθσ είναι κερμοδυναμικά δφςκολθ *16+.  

    Η τεταγμζνθ παριςτάνει τθν εςωτερικι ενζργεια και όχι τθν ελεφκερθ ενζργεια. Η 

ελεφκερθ ενζργεια ενόσ  ηεφγουσ e-/h+ είναι μικρότερθ από τθν ενζργεια χάςματοσ γιατί τα 

ηεφγθ e-/h+ ζχουν εντροπία που προκφπτει από τον μεγάλο αρικμό καταςτάςεων ςτθ ηϊνθ 

ςκζνουσ ςτισ οποίεσ ζχουν πρόςβαςθ οι ωορείσ ωορτίου. Ζτςι, γίνεται ςφγκριςθ τθσ 

εςωτερικισ ενζργειασ με τθ ςτάκμθ του κενοφ (vacuum level) ςτθν αριςτερι πλευρά ενϊ 

ςτθ δεξιά ςε ςχζςθ με το κανονικό δυναμικό υδρογόνου, του οποίου το θλεκτροχθμικό 

δυναμικό βρίςκεται ςτα -4,5eV ςε ςχζςθ με τθ ςτάκμθ του κενοφ [17]. 

     Εκτόσ από το κατάλλθλο ενεργειακό χάςμα, ζνασ ιδανικόσ ωωτοκαταλφτθσ κα πρζπει 

επίςθσ να είναι εφκολο να παραχκεί και να χρθςιμοποιθκεί, από πλευράσ ενεργειακοφ και 

οικονομικοφ κόςτουσ και να είναι ωωτοςτακερόσ, δθλαδι κα πρζπει να παγιδεφει  γριγορα 

τουσ ωορείσ ωορτίου που ωτάνουν ςτθ διεπιωάνεια και μποροφν να οξειδϊςουν τον ίδιο 

τον ωωτοκαταλφτθ. Επίςθσ ο ιδανικόσ ωωτοκαταλφτθσ δεν πρζπει να είναι επικίνδυνοσ για 

τον άνκρωπο και  το περιβάλλον, να μπορεί να ενεργοποιθκεί αποτελεςματικά από θλιακό 

ωωσ και να είναι ςε κζςθ να ςυμμετάςχει ςε ωωτοκαταλυτικζσ αντιδράςεισ 

αποτελεςματικά *18+. 

     Για να πραγματοποιθκεί μια οξειδοαναγωγικι αντίδραςθ από ζναν ωωτοκαταλφτθ 

πρζπει το δυναμικό οξειδοαναγωγισ τθσ ωωτοπαραγόμενθσ οπισ να είναι κετικό ζτςι ϊςτε 

να ευνοείται θ δθμιουργία των οξειδωτικϊν ριηϊν (π.χ. ςτθν περίπτωςθ τθσ δθμιουργίασ 
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ριηϊν υδροξυλίου, το επίπεδο μετατροπισ H2O/OH• που είναι Eo= -2,8 eV κα πρζπει να 

βρίςκεται υψθλότερα τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ του θμιαγωγοφ *19+) οι οποίεσ ζχουν τθ 

δυνατότθτα να πραγματοποιιςουν τισ οξειδωτικζσ αντιδράςεισ. Ραράλλθλα, το δυναμικό 

οξειδοαναγωγισ του ωωτοπαραγόμενου θλεκτρονίου πρζπει να είναι αρνθτικό ζτςι ϊςτε 

να λαμβάνει χϊρα θ αναγωγι του προςροωθμζνου οξυγόνου. Στον πίνακα 1.1 

παρουςιάηεται μια ςειρά ωωτοκαταλυτϊν με το ενεργειακό τουσ χάςμα και το μικοσ 

κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ που απαιτείται για τθν ενεργοποίθςι τουσ *20+. Ο πλζον 

αποτελεςματικόσ ωωτοκαταλφτθσ για τθν ωωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ οργανικϊν και 

ανόργανων ενϊςεων είναι το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) οι ιδιότθτεσ του οποίου και οι 

λόγοι που τον κακιςτοφν ιδανικό.  

ΦΟι ενεργειακζσ καταςτάςεισ για τουσ διάωορουσ θμιαγωγοφσ προζρχονται από τα 

δυναμικά τθσ οριηόντιασ ηϊνθσ των θμιαγωγϊν όταν αυτά βρίςκονται ςε επαωι με 

διαλφματα που ζχουν pH=0. Πμωσ οι αλλαγζσ ςτθν τιμι του pH του διαλφματοσ 

επθρεάηουν  τισ κζςεισ των ηωνϊν ςε ςχζςθ με οξειδοαναγωγικά δυναμικά των ροωθμζνων 

ειδϊν ςφμωωνα με τθν παρακάτω ςχζςθ: 

 

E= Eo − 0,059×pH (V)                                                                            (1.7) 

 

    Δθλαδι, για κάκε μονάδα αφξθςθσ του pH, ιςχφει ότι το θλεκτροχθμικό δυναμικό 

μεταβάλλεται κατά 59 mV προσ τα αρνθτικά *21+. Τζλοσ για να είναι ζνασ θμιαγωγόσ 

αποτελεςματικόσ ωσ προσ τθ ςυμμετοχι του ςε ωωτοκαταλυτικζσ διεργαςίεσ πρζπει να 

παρουςιάηει  υψθλι κβαντικι απόδοςθ. Η κβαντικι απόδοςθ (quantum yield) ορίηεται ωσ ο 

αρικμόσ των μορίων που παράγονται κατά τθν αντίδραςθ ανά μονάδα χρόνου προσ τον 

αρικμό των ωωτονίων που απορροωοφνται κατά τθν αντίδραςθ ανά μονάδα χρόνου. *19+. 

Ζτςι, αν όλα τα απορροωθμζνα ωωτόνια μετατραποφν ςε κερμότθτα λόγω επαναςφνδεςθσ 

τότε θ κβαντικι απόδοςθ κα είναι ίςθ με μθδζν, ενϊ αν όλα οδθγιςουν ςε προϊόντα θ 

κβαντικι απόδοςθ κα είναι ίςθ με 1. Η κβαντικι απόδοςθ εξαρτάται κυρίωσ από τθ ωφςθ 

του ωωτοκαταλφτθ, τισ ςυνκικεσ τθσ διεργαςίασ, και τθν ωφςθ τθσ αντίδραςθσ. Σε 

οριςμζνεσ περιπτϊςεισ ωωτοθλεκτροχθμικϊν ςυςτθμάτων είναι δυνατόν να είναι και 

μεγαλφτερθ τθσ μονάδασ αν ιςχφουν οι προχποκζςεισ για διπλαςιαςμό του ρεφματοσ 

(current doubling) *22+. Το ωαινόμενο διπλαςιαςμοφ ρεφματοσ προζρχεται από το 

ςχθματιςμό των  αςτακϊν ριηϊν που προκφπτουν από τθν οξείδωςθ οριςμζνων ενϊςεων, 

ακολουκοφμενθ από ζγχυςθ θλεκτρονίων από αυτζσ τισ ρίηεσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ του 
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ωωτοκαταλφτθ. Ζτςι για κάκε απορροωθμζνο ωωτόνιο καταλιγουν ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ 

του ωωτοκαταλφτθ δυο θλεκτρόνια.  

1.10 Αποικοδόμηςη οργανικών ουςιών και καθαριςμόσ του νερού 
     Η παρουςία δυςδιάςπαςτων οργανικϊν ρυπογόνων ουςιϊν όπωσ ορμόνεσ, 

ωαρμακευτικζσ ουςίεσ, ωαινόλεσ, ωυτοωάρμακα και χρωςτικζσ ουςίεσ ςτο νερό και τα 

λφματα ζχει χαρακτθριςτεί ωσ ζνα από τα ςθμαντικότερα προβλιματα για το περιβάλλον 

[40+. Η μεγαλφτερθ ανθςυχία είναι κυρίωσ ότι οι γονιδιοτοξικζσ και μεταλλαξιογόνεσ 

ιδιότθτεσ αυτϊν των ρφπων μποροφν να προκαλζςουν προβλιματα βιοςυςςϊρευςθσ που 

επθρεάηουν τθν τροωικι αλυςίδα [41+. Οι ςυμβατικζσ τεχνικζσ όπωσ προςρόωθςθ, 

κακίηθςθ και αντίςτροωθ όςμωςθ απλά μεταωζρουν τουσ ρφπουσ από διάωορεσ ωάςεισ ςε 

μία ωάςθ, χωρίσ ςτθν πραγματικότθτα να τισ αποικοδομοφν *40]. 

    Εναλλακτικζσ μεκοδολογίεσ ζχουν προτακεί για τθν πλιρθ αποικοδόμθςθ τθσ οργανικισ 

φλθσ. Μεταξφ αυτϊν, θ χριςθ των προθγμζνων διεργαςιϊν οξείδωςθσ (AOPs) ζχει 

κεωρθκεί ωσ μια αποτελεςματικι εναλλακτικι λφςθ για τθν αποδόμθςθ ρφπων και ζχει 

τφχει μεγάλθσ προςοχισ από τθν επιςτθμονικι κοινότθτα. Η in situ παραγωγι ριηϊν 

υδροξυλίου(●ΟΗ) ζχει αποδειχκεί αποτελεςματικι ςτθν οξείδωςθ των περιςςότερων 

οργανικϊν ουςιϊν, διότι είναι μθ εκλεκτικι *42+. Ωςτόςο, για τθν πλιρθ ανοργανοποίθςθ, 

δθλαδι τθ μετατροπι των οργανικϊν μορίων ςε CO2, Η2Ο και ςε άλλα μικρά μόρια, οι 

μθχανιςμοί αντίδραςθσ και ο χαρακτθριςμόσ των δευτερογενϊν προϊόντων και τα 

ενδιάμεςα δεν ζχουν αναπτυχκεί πλιρωσ.Τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ, ζχουν αναπτυχκεί 

διάωορεσ θλεκτροχθμικζσ μζκοδοι για τθν αποικοδόμθςθ οργανικϊν ρφπων, όπωσ θ 

θλεκτροπιξθ, θλεκτροκαταλυτικι οξειδοαναγωγι, θ electro-Fenton, θ photoelectro-Fenton, 

και θ ωωτοθλεκτροκατάλυςθ οι οποίεσ ζχουν επιςθμανκεί ωσ καλζσ εναλλακτικζσ λφςεισ 

για τθν προϊκθςθ τθσ διάςπαςθσ και ανοργανοποίθςθσ των οργανικϊν ρφπων, δεδομζνου 

ότι ςυνδυάηουν τα πλεονεκτιματα του ςχθματιςμοφ ριηϊν υδροξυλίου και τθν 

θλεκτροχθμικι απόδοςθ *42].  

1.11 Ετερογενόσ φωτοκατϊλυςη 
    Οι προθγμζνεσ διεργαςίεσ οξείδωςθσ (Advanced Oxidation Processes, AOPs) 

προςωζρονται ωσ μια εναλλακτικι μζκοδοσ για τθν αποικοδόμθςθ δυςδιάςπαςτων 

οργανικϊν ουςιϊν ςτο νερό, τον αζρα ι το ζδαωοσ. Ππωσ αναωζρκθκε παραπάνω, οι 

προθγμζνεσ διεργαςίεσ οξείδωςθσ βαςίηονται ςτθ δθμιουργία ριηϊν υδροξυλίου (●ΟΗ) οι 

οποίεσ αποτελοφν ιςχυρά οξειδωτικζσ ρίηεσ και είναι υπεφκυνεσ για τθν οξείδωςθ 

ςθμαντικϊν ρφπων *42+. Οι ρίηεσ υδροξυλίου αποτελοφν το δεφτερο ιςχυρότερο οξειδωτικό 

παράγοντα με πρϊτο το ωκόριο. Ωσ εκ τοφτου, ζχουν τθν ικανότθτα να οξειδϊνουν τθν 
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πλειοψθωία των οργανικϊν ενϊςεων προσ τθ δθμιουργία διοξειδίου του άνκρακα και 

άλλων ανόργανων ιόντων. Η διάρκεια ηωισ τουσ εξαρτάται από το εκάςτοτε χθμικό 

περιβάλλον και ςυνικωσ είναι τθσ τάξθσ των 10μs. 

    Η οξείδωςθ οργανικϊν ουςιϊν μζςω των ριηϊν υδροξυλίου λαμβάνουν χϊρα μζςω τθσ 

απόςπαςθσ ενόσ υδρογόνου από τθν οργανικι ζνωςθ και τθ δθμιουργία οργανικϊν ριηϊν. 

Αυτζσ με τθ ςειρά τουσ αντιδροφν με το οξυγόνο παράγοντασ υπερόξυ ρίηεσ, οι οποίεσ μζςω 

αντιδράςεων οξειδωτικισ διάςπαςθσ καταλιγουν ςτθν πλιρθ αποδόμθςθ τθσ αρχικισ 

ζνωςθσ.Ανάμεςα ςτισ προθγμζνεσ διεργαςίεσ οξείδωςθσ θ ετερογενισ ωωτοκατάλυςθ ζχει 

ςυγκεντρϊςει το περιςςότερο ενδιαωζρον. Η μζκοδοσ αυτι, βαςίηεται ςτθ χριςθ 

καταλφτθ-θμιαγωγοφ (όπωσ το TiO2) ο οποίοσ ωωτοβολείται με ακτινοβολία κατάλλθλθ, 

που να επιτρζπει να λάβουν χϊρα χθμικζσ αντιδράςεισ. Ανάλογα με τον θμιαγωγό και τθ 

μζκοδο που γίνεται θ ακτινοβόλθςθ απαιτείται ωωσ κατάλλθλου μικουσ κφματοσ ϊςτε να 

πραγματοποιθκεί θ ωωτοδιζγερςθ των θλεκτρονίων. Ζτςι, από τθν επιλογι του θμιαγωγοφ 

εξαρτάται προωανϊσ θ δυνατότθτα χριςθσ του θλιακοφ ωωτόσ ωσ πθγι ακτινοβολίασ. 

Ππωσ είναι γνωςτό περίπου το 4-5% τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ που ωτάνει ςτθν επιωάνεια 

τθσ γθσ βρίςκεται ςτθν περιοχι τουυπεριϊδουσ (300-400nm), το 45% περίπου βρίςκεται 

ςτο ωάςμα του ορατοφ ενϊ το υπόλοιπο βρίςκεται ςτθν περιοχι του υπερφκρου (ςχιμα 3 

ειςαγωγισ).Οι αντιδράςεισ και θ μετατροπι των αντιδρϊντων ςε προϊόντα ςε ζνα 

ωωτοκαταλυτικό ςφςτθμα περιλαμβάνει μια ςειρά από διεργαςίεσ και αντιδράςεισ που 

πραγματοποιοφνται κυρίωσ ςτθ διεπιωάνεια θμιαγωγοφ – θλεκτρολφτθ.  

    Η ςυνολικι διεργαςία περιλαμβάνει τα οκτϊ παρακάτω ςτάδια: 

1. Διζγερςθ του θμιαγωγοφ με ωωτόνια ενζργειασ μεγαλφτερθσ από το ενεργειακό χάςμα 

(≥Εg). 

2. Επιτυχι διαχωριςμό των ωωτοπαραγόμενων ωορζων ωορτίου (θλεκτρονίων και οπϊν). 

3. Μεταωορά των αντιδρϊντων από τθν κυρίωσ μάηα του ρευςτοφ ςτθν επιωάνεια του 

ωωτοκαταλφτθ. 

4. όωθςθ τουλάχιςτον ενόσ εκ των αντιδρϊντων. 

5. Μεταωορά θλεκτρονίων διαμζςου τθσ διεπιωάνειασ και εκκίνθςθ των οξειδοαναγωγικϊν 

αντιδράςεων. 

6. Χθμικι μετατροπι των αντιδρϊντων ςε προϊόντα. 

7. Εκρόωθςθ των προϊόντων. 

8. Μεταωορά των προϊόντων ςτθν κυρίωσ μάηα του ρευςτοφ. 

    Με εξαίρεςθ τα ςτάδια 1, 2 και 5 τα υπόλοιπα ςτάδια είναι χαρακτθριςτικά 

οποιουδιποτε καταλυτικοφ ςυςτιματοσ *43+. Η αντίδραςθ ωωτοκατάλυςθσ ςυμβαίνει 
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αωοφ προςροωθκεί ζνα αντιδρϊν ςτθν επιωάνεια του καταλφτθ όπωσ ςε κάκε καταλυτικό 

ςφςτθμα άρα θ κφρια διαωορά τθσ ωωτοκατάλυςθσ από τθν κλαςςικι κατάλυςθ είναι ο 

τρόποσ ενεργοποίθςθσ του καταλφτθ. 

1.12 Φωτοκαταλυτικό διϊςπαςη οργανικών ουςιών 
    Σε μια ωωτοκαταλυτικι αντίδραςθ τα θλεκτρόνια και οι οπζσ παράγονται με ςκοπό τθν 

πραγματοποίθςθ οξειδοαναγωγικϊν αντιδράςεων προσ τθ διάςπαςθ οργανικϊν ουςιϊν. 

Απουςία κατάλλθλων ενϊςεων που κα δζςμευαν τουσ ωωτοπαραγόμενουσ ωορείσ ωορτίου 

ι ενζργεια που αποκθκεφεται ςτον θμιαγωγό από τθν απορρόωθςθ τθσ ακτινοβολίασ κα 

αποβαλλόταν υπό τθ μορωι κυρίωσ κερμότθτασ. Αν όμωσ υπάρχουν κατάλλθλεσ ενϊςεισ 

τότε λαμβάνουν χϊρα οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ μεταξφ των ουςιϊν και των ωορζων 

ωορτίου, κακϊσ οι οπζσ αποτελοφν ιςχυρά oξειδωτικά (+1 με +3,5V vs NHE) και τα 

θλεκτρόνια μποροφν να δράςουν ωσ αναγωγικά (+0,5 με -1,5V vs NHE). Συνεπϊσ, ο 

μθχανιςμόσ τθσ ωωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ από τθ ωωτοβόλθςθ θμιαγωγοφ μπορεί να 

περιγραωεί ςυνοπτικά από τισ παρακάτω αντιδράςεισ *44]:  

SC+hνh+
VB+e-

CB 

h+
VB+e-

CB κερμότθτα hν 

O2,ads+2e-
CB O.

2-,ads

OH-
ads  +h+

VB OH. 

H2Oads +h+
VB OH. + H+

ads 

O.
2-,ads  H+

ads HO.
2- 

 HO.
2- H2O22ads   +O2

H2O22ads OH.

    Η πρϊτθ ςχζςθ αντιπροςωπεφει τθ δθμιουργία των ωορζων ωορτίου όταν ωωσ 

κατάλλθλθσ ενζργειασ προςπίπτει ςτθν επιωάνεια του θμιαγωγοφ. Η δεφτερθ είναι θ 

αντίδραςθ επαναςφνδεςθσ των ωορζων που όπωσ ζχει περιγραωεί είναι ανεπικφμθτθ 

αντίδραςθ. Τα ωωτοπαραγόμενα θλεκτρόνια μποροφν να αλλθλεπιδράςουν με το 

προςροωθμζνο οξυγόνο ςτθν επιωάνεια του θμιαγωγοφ προσ τθ δθμιουργία υπερόξυ ριηϊν 

(τρίτθ ςχζςθ). Οι οπζσ με τθ ςειρά τουσ οξειδϊνουν τα προςροωθμζνα μόρια νεροφ ςε 

όξινο περιβάλλον ι τα ιόντα υδροξυλίου ςε αλκαλικό περιβάλλον για τθ δθμιουργία των 

ριηϊν υδροξυλίου. Τζλοσ οι υπερόξυ ρίηεσ μποροφν μζςω άλλων αντιδράςεων να παράξουν 

επίςθσ ρίηεσ υδροξυλίου (τελευταίεσ τρεισ ςχζςεισ) *45]. 
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1.13 Φωτοηλεκτροκατϊλυςη: βαςικϋσ αρχϋσ 
    Ππωσ ζχει περιγραωεί αναλυτικά ςτο πρϊτο κεωάλαιο όταν θ επιωάνεια ενόσ θμιαγωγοφ 

ακτινοβολείται με ωωσ (hν≥Ebg), δθμιουργοφνται ηεφγθ θλεκτρονίων/οπϊν (e-/h+) από τθν 

προϊκθςθ ενόσ θλεκτρονίου από τθ ηϊνθ ςκζνουσ (ΕVB) προσ τθν ηϊνθ αγωγιμότθτασ 

(ΕCB),όπωσ ωαίνεται ςτθν παρακάτω αντίδραςθ όπου ο θμιαγωγόσ ςυμβολίηεται με ΜΟx 

[46]. 

Ωςτόςο, θ εκμετάλλευςθ αυτϊν των ωορζων ωορτίου ςε χθμικζσ αντιδράςεισ δεν είναι 

εφκολθ λόγω τθσ χαμθλισ ωωτονικισ απόδοςθσ κυρίωσ εξαιτίασ τθσ επαναςφνδεςθσ των 

ηευγϊν e-/h+[13]: 

MOx –e
-
CB  + Mox- h

+
VB MOx + ό

   Ρολλζσ προςεγγίςεισ ζχουν ςτοχεφςει ςτθν ελαχιςτοποίθςθ τθσ επαναςφνδεςθσ 

θλεκτρονίων/οπϊν, με το ςυνδυαςμό θλεκτροχθμικϊν και ωωτοκαταλυτικϊν διαδικαςιϊν 

να προςωζρει μια ελκυςτικι λφςθ. Η ωωτοθλεκτροκατάλυςθ ςτοχεφει ςτο διαχωριςμό των 

ωωτοπαραγόμενων ηευγϊν e-/h+ με χριςθ εξωτερικοφ δυναμικοφ *47, 48+. Ο θμιαγωγόσ 

είναι ακινθτοποιθμζνοσ ςτθν επιωάνεια ενόσ αγϊγιμου υποςτρϊματοσ και χρθςιμοποιείται 

ωσ ωωτοθλεκτρόδιο. Ρροωανϊσ, οι ακινθτοποιθμζνοι ςε υποςτρϊματα ωωτοκαταλφτεσ 

πάςχουν από ςχετικά χαμθλι ειδικι επιωάνεια και αυτό μειϊνει τθ ςυνολικι μετατροπι, 

μεταωορά μάηασ και γενικά τθν αξιοποίθςθ του ωωτόσ. Η απόδοςθ των ακινθτοποιθμζνων 

ωωτοκαταλυτϊν μπορεί να ενιςχυκεί (όταν το υπόςτρωμα είναι αγϊγιμο) με τθν εωαρμογι 

δυναμικοφ ςτθν επιωάνεια του θμιαγωγοφ, αν ο τελευταίοσ είναι μζροσ 

ωωτοθλεκτροχθμικοφ κελιοφ. Οι ωωτοπαραγόμενεσ οπζσ και θλεκτρόνια του θλεκτροδίου 

του θμιαγωγοφ διαχωρίηονται αποτελεςματικά από τθν εωαρμογι εξωτερικισ κετικισ 

τάςθσ (τθσ τάξθσ του ενόσ θ μερικϊν Volt) μεταξφ του θμιαγωγοφ (ωωτοάνοδοσ) και ενόσ 

θλεκτροδίου κακόδου, τα οποία διαχωρίηονται από ζνα διάλυμα θλεκτρολφτθ ι ζνα ςτερεό 

πολυμερικό θλεκτρολφτθ. 

    Η εωαρμογι εξωτερικοφ δυναμικοφ είναι επίςθσ ζνασ τρόποσ για τον ζλεγχο του 

επιπζδου Fermi ενόσ θμιαγωγοφ και, ωσ εκ τοφτου, βελτιϊνει τον διαχωριςμό των ωορζων 

ωορτίου διευκολφνοντασ τθν πραγματοποίθςθ των αντιδράςεων ςτθν επιωάνεια του 

θμιαγωγοφ. Σε ζναν θμιαγωγό τφπου-n, αν το εωαρμοηόμενο δυναμικό είναι μεγαλφτερο 

από το δυναμικό επίπεδων ηωνϊν (ΕFB) του θμιαγωγοφ, κα προκλθκεί κάμψθ ηωνϊν. Ζτςι, 

τα θλεκτρόνια κα εξαντλθκοφν ενϊ οι οπζσ κα παραμείνουν ςτθν επιωάνεια (ςχιμα 1.8b) 

.Πταν το εωαρμοηόμενο δυναμικό είναι ίςο με το EFB, οι ηϊνεσ είναι επίπεδεσ και όλοι οι 

ωορείσ ωορτίου παραμζνουν επαναςυνδιαςμζνοι (Σχ. 1.8a). Υπό ωωτιςμό, οι 
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ωωτοπαραγόμενεσ οπζσ ςτθν επιωάνεια του θμιαγωγοφ κα πραγματοποιιςουν τισ 

οξειδωτικζσ αντιδράςεισ (ςχιμα 1.8c) [46, 49] . 

 

χιμα 1.8: Κάμψθ ενεργειακϊν ηωνϊν όταν ςε ζνα θμιαγωγό τφπου-n εωαρμόηεται 

δυναμικό(a) E=EFB , (b) Ε>EFB και (c) E>EFB και ακτινοβολείται με ωωσ με hv≥EBG [49]. 

    Στο ςχιμα 1.9 απεικονίηεται ςυνοπτικά ζνα ςφςτθμα για ωωτοθλεκτροκαταλυτικι 

οξείδωςθ χρθςιμοποιϊντασ ζναν θμιαγωγό τφπου-n. Οι ωωτοπαραγόμενεσ οπζσ ςτθν 

ωωτοάνοδο πραγματοποιοφν τισ αντιδράςεισ οξείδωςθσ ενϊ τα θλεκτρόνια μεταωζρονται 

ςτθ κάκοδο μζςω του εξωτερικοφ κυκλϊματοσ οποφ εκεί λαμβάνουν χϊρα οι αντιδράςεισ 

αναγωγισ. Ωσ εκτοφτου, θ επαναςφνδεςθ των ωορζων ωορτίου ελαχιςτοποιείται και 

ωωτοκαταλυτικι διαδικαςίαγίνεται πιο αποδοτικι. 

 

χιμα 1.9: Σχθματικι απεικόνιςθ ενόσ ςυςτιματοσ ωωτοθλεκτροκαταλυτικισ οξείδωςθσ 

που ωζρει ωσ ωωτοάνοδο ζναν θμιαγωγό τφπου-n. 

   Η ωωτοθλεκτροκατάλυςθ διαωζρει επίςθσ από τθν απλι ωωτοκατάλυςθ ςτο ότι δεν 

υπάρχει ανάγκθ για αναπλιρωςθ οξυγόνου κατά τθ διάρκεια επεξεργαςίασ υγρϊν 

αποβλιτων, κακϊσ τα ωωτοπαραγόμενα θλεκτρόνια κινοφνται μακριά από τθν επιωάνεια 

του καταλφτθ μζςω του εξωτερικοφ κυκλϊματοσ και όχι από τθν αντίδραςι τουσ με ζνα 

οξειδωτικό (π.χ. οξυγόνο). Αντιςτρόωωσ, εάν τα θλεκτρόδια επιλεχκοφν ϊςτε, όταν θ 

ωωτοάνοδοσ ωωτίηεται, οι αντιδράςεισ ανόδου και κακόδουνα λαμβάνουν χϊρα 
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αυκόρμθτα, τότε το ςφςτθμα λειτουργείωσ ζνα ωωτοςτοιχείο καυςίμου (Photo Fuel Cell). 

Το ςχιμα 1.9 παρουςιάηει ςχθματικά ζνα ωωτοθλεκτροχθμικό κελί το οποίο λειτουργεί ςε 

υγρό θλεκτρολφτθ είτε ωσ ωωτοθλεκτροκαταλυτικό κελί (θλεκτρικά υποβοθκοφμενθ 

ωωτοοξείδωςθ των οργανικϊν) ι ωσ ζνα ωωτοςτοιχείο καυςίμου (αυκόρμθτθ ροι 

θλεκτρικοφ ρεφματοσ) [50]. 

1.14 Φωτοηλεκτροκαταλυτικό διϊςπαςη οργανικών ρύπων 
    Η μεγάλθ ευελιξία ςτθ χριςθ των θμιαγωγϊν και θ δυνατότθτα δθμιουργίασ 

θλεκτρονίων, οπϊν, ριηϊν υδροξυλίου, και ριηϊν υπεροξειδίου ζχουν αυξιςει δραματικά 

τθν εωαρμογι των ωωτοθλεκτροκαταλυτικϊν ςυςτθμάτων τα τελευταία χρόνια Στο πλαίςιο 

αυτό, είναι επίςθσ ουςιαςτικά ςθμαντικό να παρουςιαςτεί θ εωαρμογι τθσ 

ωωτοθλεκτροκατάλυςθσ ςτθν απολφμανςθ του νεροφ και τθν παραγωγι υδρογόνου. Η 

ωωτοθλεκτροκαταλυτικι οξείδωςθ είναι μια μζκοδοσ καταςτροωισ οργανικϊν ρφπων , θ 

οποία, ςφμωωνα με τθ διεκνι βιβλιογραωία, παρουςιάηει ενίςχυςθ τθσ ταχφτθτασ 

καταςτροωισ διαωόρων οργανικϊν μορίων ςε ςχζςθ με τθν απλι ωωτοκαταλυτικι 

οξείδωςθ, όταν θ τελευταία ςυμβαίνει ςε ακινθτοποιθμζνο ωωτοκαταλφτθ. Επιπλζον, 

ςθμαντικό πλεονζκτθμα αποτελεί το γεγονόσ ότι παραλείπεται το επίπονο και χρονοβόρο 

ςτάδιο τθσ διικθςθσ που είναι απαραίτθτο όταν ο ωωτοκαταλφτθσ ειςαχκεί ςτο διάλυμα ςε 

μορωι ςκόνθσ. Η ωωτοθλεκτροκατάλυςθ βαςίηεται ςτθ δθμιουργία ριηϊν υδροξυλίου 

(●ΟΗ), οι οποίεσ είναι ικανζσ για τθν πλιρθ ανοργανοποίθςθ οργανικϊν ενϊςεων. Η 

βαςικι λειτουργία τθσ μεκόδου ζγκειται ςτθν ακτινοβόλθςθ του θμιαγωγοφ με ωωσ 

ενζργειασ μεγαλφτερθσ από το ενεργειακό τθσ χάςμα, υπεφκυνθ για τθν παραγωγι του 

ηεφγουσ θλεκτρονίων/οπϊν. Η οξειδωτικι ωφςθ τθσ οπισ ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ παράγει τισ 

●ΟΗ μζςω τθσ οξείδωςθσ των μορίων H2O ι ιόντα ΟΗ- που βρίςκονται  προςροωθμζνα ςτθν 

επιωάνεια του θμιαγωγοφ και είναι επίςθσ ςε κζςθ να οξειδϊνουν άμεςα οργανικά μόρια 

όπωσ ωαίνεται ςτισ παρακάτω αντιδράςεισ: 

MOX –h+
Vb  +H20ads MOX –HO.

ads+H+ 



MOX –h+
Vb   HO.

ads  MOX –HO.
ads      



MOX –h+
Vb  RXads MOX    +RXads

   Στθ ωωτοθλεκτροκατάλυςθ τα ωωτοπαραγόμενα θλεκτρόνια μεταωζρονται ςτθν κάκοδο 

μζςω ενόσ εξωτερικοφ κυκλϊματοσ με το αντι-θλεκτρόδιο (counter electrode) 

πραγματοποιοφν τισ αναγωγικζσ αντιδράςεισ και πιο ςυγκεκριμζνα τθν αναγωγι του νεροφ 

ςειόντα υδροξυλίου και υδρογόνο. 
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1.15 Το διοξεύδιο του Τιτανύου: Ιδιότητεσ και φωτοκαταλυτικό 

δρϊςη 
    Στθ ςυνζχεια του κεωαλαίου κα γίνει  παρουςίαςθ του  πλζον δθμοωιλοφσ 

ωωτοτοκαταλφτθ που δεν είναι άλλοσ από το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) το οποίο 

αποτελεί και το βαςικό υλικό τθσ πλειοψθωίασ των ωωτοανόδων που χρθςιμοποιικθκαν 

ςτθν παροφςα εργαςία. Η αναωορά κα εςτιάςει ςτισ ωωτο(θλεκτρο)καταλυτικζσ ιδιότθτεσ 

του TiO2 και ςτο πωσ αυτζσ επθρεάηονται από τθν κρυςταλλικι του δομι, τθ μζκοδο 

παραςκευισ και εναπόκεςθσ ςε διάωορα υποςτρϊματα κακϊσ και από τθ χθμικι 

τροποποίθςθ και ενίςχυςθ. Μζςα από τθν ανάλυςθ κα γίνουν ςαωείσ οι λόγοι για τουσ 

οποίουσ το TiO2 αποτελεί τθν ιδανικότερθ επιλογι ωωτοκαταλφτθ τόςο για 

ωωτοκαταλυτικζσ εωαρμογϊν.   

1.15.1 Κρυςταλλικό δομό και αλλοτροπικϋσ δομϋσ του TiO2 

     Το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) ανικει ςτθν οικογζνεια των οξειδίων μετάλλων 

μετάπτωςθσ.Υπάρχουν τζςςερα κοινϊσ γνωςτά πολφμορωα του TiO2 που βρίςκονται ςτθ 

ωφςθ (ςε παρζνκεςθ θ κρυςταλλικι δομι): ανατάςθσ (τετραγωνικι), βρουκίτθσ 

(ορκορομβικό), ρουτίλιο(τετραγωνικι), και μονοκλινζσ TiO2 (μονοκλινζσ) *51+. Εκτόσ από 

αυτά τα πολφμορωα, δφοεπιπλζον μορωζσ υψθλισ πίεςθσ ζχουν ςυντεκεί από τθ ωάςθ 

ρουτιλίου. Αυτά είναι το TiO2 (II) με τθ δομι PbO2 και TiO2 με δομι ολλανδίτθ *52+. Στθν 

αναςκόπθςθ αυτι, κα αναπτυχκοφν μόνο οι κρυςταλλικζσ δομζσ και οι ιδιότθτεσ των 

πολυμόρωων ανατάςθ, ρουτιλίου και βρουκίτθ [53]. 

 

 

 

χιμα 1.10: Κρυςταλλικι δομι ρουτιλίου και ανατάςθσ *23+. 

 



ΕΓΑΣΤΗΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

28 
 

Ρουτίλιο: Το ρουτίλιο ζχει τετραγωνικι δομι και περιζχει 6 άτομα ανά μοναδιαία 

κυψελίδα. Το οκτάεδρο TiO6 είναι ελαωρϊσ παραμορωωμζνο *54+. Η δομι ρουτιλίου είναι 

ςτακερι ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ και πιζςεισ ζωσ 60 kbar, όπου ςε αυτζσ τισ τιμζσ θ δομι 

αυτι ευνοείται κερμοδυναμικά *55+. Ζχει διαπιςτωκεί ότι ο ανατάςθσ και ο βρουκίτθσ 

μεταςχθματίηονται ςε ρουτίλιο μετά από ζνα οριςμζνο μζγεκοσ ςωματιδίων, εωόςον το 

ρουτίλιο είναι πιο ςτακερό από τον ανατάςθ για μεγζκθ ςωματιδίων μεγαλφτερα από 14 

nm. [56+. Μόλισ ςχθματιςτεί θ δομι ρουτιλίου, αναπτφςςεται ταχφτερα από ότι ο 

ανατάςθσ. Η δραςτικότθτα του ρουτιλίου ωσ ωωτοκαταλφτθσ είναι γενικά πολφ ωτωχι. 

Ωςτόςο, θ δομι ρουτιλίου μπορεί να γίνει ωωτοκαταλυτικά ενεργι, ανάλογα με τισ 

ςυνκικεσ παραςκευισ τθσ. 

Ανατάςθσ: Ο ανατάςθσ ζχει επίςθσ τετραγωνικι δομι, αλλά θ παραμόρωωςθ του 

οκταζδρουTiO6 είναι ελαωρϊσ μεγαλφτερθ ςε ςχζςθ με το ρουτίλιο *53]. Ζχει βρεκεί ότι ο 

ανατάςθσ είναι πιο ςτακερόσ από το ρουτίλιο ςτουσ 0 Κ, αλλά θ ενεργειακι διαωορά 

μεταξφ αυτϊν των δφο ωάςεων είναι μικρι (~2 ζωσ 10 kJ/mol) *58+. Η δομι ανατάςθσ 

προτιμάται ζναντι των άλλων δομϊν για εωαρμογζσ θλιακϊν κελιϊν λόγω τθσ υψθλότερθσ 

κινθτικότθτασ των θλεκτρονίων τθσ, τθ χαμθλι διθλεκτρικι ςτακερά και τθ χαμθλότερθ 

πυκνότθτα *51+. Η αυξθμζνθ ωωτοδραςτικότθτα οωείλεται ςτο ελαωρϊσ υψθλότερο 

επίπεδο Fermi, τθ μικρότερθ χωρθτικότθτα για προςρόωθςθ οξυγόνου και τον υψθλότερο 

βακμό υδροξυλίωςθσ. Ζχει αναωερκεί ότι ςε ζνα κρφςταλλο ανατάςθ θ αντιδραςτικότθτα 

των εδρϊν (001) είναι μεγαλφτερθ από εκείνθ των εδρϊν (101) *59]. 

Βρουκίτθσ: Ο   βρουκίτθσ    ανικει    ςτο ορκορομβικό κρυςταλλικό ςφςτθμα. Η μοναδιαία 

κυψελίδα του αποτελείται από 8 μονάδεσ TiO2 και ςχθματίηεται από τον επιμεριςμό των 

άκρων των TiO6 οκταζδρων (ςχιμα 1.11) . Είναι πιο περίπλοκθ δομι από τον ανατάςθ και 

το ρουτίλιο, ζχει μεγαλφτερο όγκο ανά μόριο και επίςθσ είναι το λιγότερο πυκνό από τα 3 

μορωζσ. Οι ιδιότθτεσ αυτζσ κακιςτοφν τθ δομι βρουκίτθ μθ ελκυςτικι για ωωτοκαταλυτικζσ 

εωαρμογζσ[53]. 

 

χιμα 1.11: Κρυςταλλικι δομι βρουκίτθ *19+. 
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    Γενικά, το TiO2 είναι θμιαγωγόσ μεγάλου ενεργειακοφ χάςματοσ, δθλαδι 3,2 eV, 3,02 eV, 

και2,96 eV για τον ανατάςθ, το ρουτίλιο και τον βρουκίτθ, αντίςτοιχα. Η ηϊνθ ςκζνουσ του 

TiO2 αποτελείται από τα 2p τροχιακά του οξυγόνου υβριδιςμζνα με τα 3d τροχιακά του 

τιτανίου, ενϊ θ ηϊνθ αγωγιμότθτασ αποτελείται μόνο από τα 3d τροχιακά του τιτανίου *26+. 

Πταν το TiO2 εκτίκεται ςε εγγφσ-υπεριϊδεσ ωωσ, τα θλεκτρόνια ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ 

διεγείρονται ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, αωινοντασ πίςω οπζσ (h+). Τα διεγερμζνα θλεκτρόνια 

(e-) ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ είναι πλζον ςε κακαρά 3d κατάςταςθ. Η ανατάςθ κεωρείται ότι 

είναι θ πιο δραςτικι δομι ωωτοκαταλυτικά λόγω τθσ καλισ κινθτικότθτασ των ωορζων 

ωορτίου, τισ καλζσ χθμικζσ ιδιότθτεσ και τθ δραςτικότθτα τθσ ωωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ των οργανικϊν ενϊςεων *61]. 

1.15.2 Μϋθοδοι βελτύωςησ των φωτοκαταλυτικων ιδιοτότων του TiO2 

     Η τιμι του ενεργειακοφ χάςματοσ του TiO2 που είναι λίγο πάνω από τα 3eV αποτελεί επί 

τθσ ουςίασ και το μεγάλο ίςωσ μειονζκτθμα του κακϊσ για να ενεργοποιθκεί πρζπει να 

ακτινοβολθκεί με ωωτόνια ενζργειασ μεγαλφτερθσ ι ίςθσ από αυτι τθ τιμι. Το γεγονόσ 

αυτό ςυνεπάγεται ότι μπορεί να εκμεταλλευτεί μόνο ζνα μικρό ποςοςτό τθσ θλιακισ 

ακτινοβολίασ (3- 5%) που ωκάνει ςτθν επιωάνεια του πλανιτθ. Ζνα άλλο κεηολέθηεκα ηοσ 

TiO2 είναι το υψθλό ποςοςτό των ωορζων ωορτίου που αναςυνδιάηονται μετά τθ 

ωωτοδιζγερςθ. Τα τελευταία χρόνια ζχουν αναπτυχκεί διάωορεσ μζκοδοι βελτίωςθσ των 

παραπάνω μειονεκτθμάτων με τισ δθμοωιλζςτερεσ από αυτζσ να παρουςιάηονται 

παρακάτω: 

1. Ευαιςθητοποίςη με χρωςτικέσ ουςίεσ (dye sensitization): 

     Η επιωανειακι ευαιςκθτοποίθςθ ενόσ ωωτοκαταλφτθ με ευρφ ενεργειακό χάςμα όπωσ 

TiO2 μζςω χθμειοροωθμζνων ι ωυςιορόωθμενων χρωςτικϊν ουςιϊν μπορεί να αυξιςει τθν 

αποτελεςματικότθτα τθσ διζγερςθσ και να επεκτείνει το ωάςμα μικουσ κφματοσ διζγερςθσ 

του ωωτοκαταλφτθ. Αυτό ςυμβαίνει μζςω τθσ διζγερςθσ του ευαιςκθτοποιθτι που 

ακολουκείται από μεταωορά ωορτίου ςτον θμιαγωγό εωόςον θ χρωςτικι είναι 

προςκολλθμζνθ ςτθν επιωάνεια του θμιαγωγοφ. Η διεγερμζνθ κατάςταςθ μπορεί να 

εγχφςει είτε μια οπι, ι ςυνθκζςτερα, ζνα θλεκτρόνιο ςτα ςωματίδια του TiO2. Η ζγχυςθ 

ωορτίου γίνεται εξαιρετικά αποτελεςματικι όταν μια μονοςτιβάδα τθσ χρωςτικισ 

διαςκορπίηεται ςε ζνα ωωτοκαταλφτθ με υψθλι ειδικι επιωάνεια.  

    Αυτι θ μζκοδοσ ευαιςκθτοποίθςθσ αυξάνει το εφροσ του μικουσ κφματοσ που 

απορροωά ο ωωτοκαταλφτθσ, το οποίο είναι αναγκαίο ςτθν περίπτωςθ του TiO2 ϊςτε να 

λειτουργεί  υπό ωυςικό θλιακό ωωσ. Τα ευαιςκθτοποιθμζνα με χρωςτικζσ ωωτοθλεκτρόδια 



ΕΓΑΣΤΗΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

30 
 

TiO2 (ds-TiO2) ζχουν λάβει αρκετι προςοχι ςε ωωτοβολταϊκζσ εωαρμογζσ, όπωσ 

ευαιςκθτοποιθμζνα με χρωςτικζσ ουςίεσ θλιακά κελιά (DSSCs) και ωωτόλυςθ του νεροφ για 

τθν παραγωγι υδρογόνου. Ωςτόςο, πολφ λίγεσ χρωςτικζσ είναι ςτακερζσ ςτθν 

ωωτοαποικοδόμθςθ και μποροφν να προςωζρουν υψθλι απόδοςθ ωωτορεφματοσ *64]. 

2. Ενίςχυςη TiO2 με προςμίξεισ: 

    Η ενίςχυςθ του TiO2 με προςμίξεισ αποτελεί μια ςθμαντικι προςζγγιςθ ςτθν αλλαγι τθσ 

οπτικισ απόκριςθσ του. Ππωσ περιγράωθκε ςε προθγοφμενο κεωάλαιο ο κφριοσ ςτόχοσ τθσ 

ενίςχυςθσ είναι να προκαλζςει μείωςθ του ενεργειακοφ χάςματοσ ι τθν ειςαγωγι 

καταςτάςεων μζςα ςτο ενεργειακό χάςμα, θ οποία οδθγεί ςτθν απορρόωθςθ ςτο ορατό 

ωωσ. Οι προςμίξεισ μποροφν να οδθγιςουν ςε ωωτοκαταλυτικά ςυςτιματα που 

εμωανίηουν βελτιωμζνθ απόδοςθ *51+. Είναι όμωσ αναγκαίο να διατθρθκεί θ ακεραιότθτα 

τθσ κρυςταλλικισ δομισ του ωωτοκαταλφτθ κακϊσ αλλάηει θλεκτρονικι δομι του από τισ 

προςμίξεισ. 

3. Ενίςχυςη TiO2 με κατιόντα μετάλλων μετάπτωςησ: 

    Τα ιόντα μετάλλων μετάπτωςθσ μποροφν να παρζχουν επιπλζον επίπεδα ενζργειασ εντόσ 

του ενεργειακοφ χάςματοσ του TiO2. Η μεταωορά θλεκτρονίων από ζνα από αυτά τα 

επίπεδα ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ απαιτεί χαμθλότερθ ενζργεια ωωτονίων ςε ςχζςθ με τθν 

περίπτωςθ ενόσ μθ νοκευμζνου θμιαγωγοφ. Το TiO2 μπορεί να ενιςχυκεί με πολλά 

διαωορετικά μζταλλα μετάπτωςθσ όπωσ Fe (III) , Μο (V) , Ru (III) , Os (III) , Re (V) και V (V). Η 

βελτίωςθ του ρυκμοφ ωωτοαναγωγισ με ενίςχυςθ ενόσ θμιαγωγοφ με μεταλλικά ιόντα 

μπορεί να ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ωωτοκαταλφτθ με βελτιωμζνθ αναλογία 

παγίδευςθσ προσ αναςυνδυαςμό. Ωςτόςο, όταν τα ιόντα μετάλλων ι οξείδια 

ενςωματϊνονται ςτο πλζγμα του TiO2, τα επίπεδα προςμείξεων που δθμιουργοφνται ςτο 

ενεργειακό χάςμα του TiO2 μποροφν επίςθσ να οδθγιςουν ςε αφξθςθ του ρυκμοφ 

αναςυνδυαςμοφ μεταξφ ωωτοπαραγόμενων θλεκτρονίων και οπϊν. Οι ωωτοκαταλυτικζσ 

αντιδράςεισ πραγματοποιοφνται μόνο εάν τα παγιδευμζνα θλεκτρόνια και οπζσ 

μεταωζρονται ςτθν επιωάνεια του ωωτοκαταλφτθ. Αυτό ςθμαίνει ότι τα μεταλλικά ιόντα 

πρζπει να βρίςκονται κοντά ςτθν επιωάνεια του ωωτοκαταλφτθ ϊςτε να επιτραπεί θ 

αποτελεςματικι μεταωορά ωορτίου. Ρροςμίξεισ μεταλλικϊν ιόντων ςε υψθλι 

ςυγκζντρωςθ ςυμπεριωζρονται ωσ κζντρα αναςυνδυαςμοφ και επιωζρουν αρνθτικι 

επίδραςθ ςτθ ωωτοκαταλυτικι δράςθ *31-33]. 
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4. Ενίςχυςη TiO2 με ανιόντα: 

   Ρολλζσ μελζτεσ ζχουν αωιερωκεί ςτθν ανάπτυξθ TiO2 που αποκρίνεται ςτο ορατό ωωσ με 

ενίςχυςθ με διάωορα ανιόντα ωσ υποκατάςτατο του οξυγόνου ςτο πλζγμα TiO2. Σε αυτι 

τθν περίπτωςθ, γίνεται ανάμιξθ των p καταςτάςεων του ανιόντοσ (Ν, S ι Ο) με τισ 2p 

καταςτάςεισ του οξυγόνου του πλζγματοσ με αποτζλεςμα τθ μετατόπιςθ τθσ ηϊνθσ 

ςκζνουσ προσ τα πάνω, μικραίνοντασ το ενεργειακό χάςμα του TiO2. Σε αντίκεςθ με 

μεταλλικά κατιόντα, τα ανιόντα είναι λιγότερο πικανό να ςχθματίςουν κζντρα 

αναςυνδυαςμοφ και επομζνωσ, είναι πιο αποτελεςματικά ςτθν ενίςχυςθ τθσ 

ωωτοκαταλυτικι δράςθ του TiO2 [68, 69]. 

 1.15.3 Συζευγμϋνοι και ςύνθετοι φωτοκαταλύτεσ TiO2 

    Οι ςυηευγμζνοι ωωτοκαταλφτεσ εμωανίηουν πολφ υψθλι ωωτοκαταλυτικι δράςθ ςε 

αντιδράςεισ  τόςο ςτθν υγρι όςο και ςτθν αζρια ωάςθ με αφξθςθ του διαχωριςμοφ 

ωορτίων και αφξθςθ του ενεργειακοφ εφρουσ τθσ ωωτοδιζγερςθσ. Η γεωμετρία των 

ςωματιδίων, θ επιωάνεια και το μζγεκοσ των ςωματιδίων παίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθν 

μεταωορά θλεκτρονίων μεταξφ των ωωτοκαταλυτϊν. Το μεγαλφτερο ενδιαωζρον για 

ςφηευξθ διαωορετικϊν ςωματιδίων θμιαγωγϊν με TiO2, αωορά ςφνκετα όπωσ TiO2-CdS, 

Bi2S3-TiO2, TiO2-WO3, TiO2-SnO2, TiO2-ΜοΟ3, καιTiO2-Fe2O3. Η ςυηευγμζνθ δομι που ζχει 

λάβει τθν μεγαλφτερθ προςοχι είναι αποτελείται από κολλοειδι ςωματίδια CdS και TiO2. 

Ππωσ απεικονίηεται ςτο ςχιμα 1.12, το CdS είναι δυνατό να διεγερκεί με ωωσ χαμθλότερθσ 

ενζργειασ από εκείνθ που χρειάηεται για να διεγείρει τα ςωματίδια του TiO2, ζτςι ϊςτε τα 

ωωτοπαραγόμενα θλεκτρόνια μποροφν να εγχυκοφν από το Cd ςτο TiO2 ενϊ θ οπι 

παραμζνει ςτο CdS *70+. Η μεταωορά θλεκτρονίων από το Cd ςτο TiO2 αυξάνει το 

διαχωριςμό ωορτίου και τθν αποτελεςματικότθτα τθσ ωωτοκαταλυτικισ διεργαςίασ. 

   Τα διαχωριςμζνα θλεκτρόνια και οπζσ είναι τότε ελεφκερα να αλλθλεπιδράςουν με τα 

προςροωθμζνα μόρια ςτθν επιωάνεια του καταλφτθ *71]. 
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χιμα 1.12: Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ διαδικαςίασ εγχυμζνου ωορτίου κατά τθ διζγερςθ 

του CdS ςε ζνα κολλοειδζσ CdS/TiO2 [72]. 

 

    Η προςκικθ ευγενϊν μετάλλων είναι μια άλλθ προςζγγιςθ για τθν ςφηευξθ 

ωωτοκαταλφτων. Τα ευγενι μζταλλα, ςυμπεριλαμβανομζνου του Pt, Ag, Αu, Pd, Ni, Rh και 

Cu είναι πολφ αποτελεςματικά ςτθν προετοιμαςία ςυηευγμζνων δομϊν TiO2 για 

ωωτοκαταλυτικεσ εωαρμογζσ. Επειδι τα επίπεδα Fermi των ευγενϊν μετάλλων είναι 

μικρότερα από εκείνο του TiO2, τα διεγερμζνα θλεκτρόνια μποροφν να μεταωερκοφν από τθ 

ηϊνθ αγωγιμότθτασ του TiO2 ςτα μεταλλικά ςωματίδια που είναι διεςπαρμζνα ςτθν 

επιωάνεια του TiO2, ενϊ οι ωωτοπαραγόμενεσ οπζσ ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ παραμζνουν ςτο 

TiO2. Αυτό μειϊνει ςθμαντικά τθν πικανότθτα επανζνωςθσ θλεκτρονίων-οπϊν, με 

αποτζλεςμα αποδοτικότερο διαχωριςμό και υψθλότερθ ωωτοκαταλυτικι δράςθ *73]. 

1.15.4 Σύνθεςη λεπτών ημιαγώγιμων υμενύων TiO2 

    Η εφρεςθ νζων τεχνολογιϊν που να παρζχουν εωικτζσ εναλλακτικζσ λφςεισ για τθν 

ανάπτυξθ νζων ωωτοκαταλυτϊν ζχουν αποτελζςει αντικείμενο πολλϊν μελετϊν. Το 

διοξείδιο του τιτανίου είναι το πλζον χρθςιμοποιοφμενο υλικό το οποίο μπορεί να 

παραςκευαςτεί ςε μορωι ςκόνθσ, κρυςτάλλου ι λεπτϊν υμενίων. Για τθν παραςκευι 

καλισ ποιότθτασ υλικϊν περιγράωονται πολλζσ μζκοδοι ςτθ βιβλιογραωία, όπωσ θ 

καταβφκιςθ, θ μζκοδοσ διαλφματοσ-πθκτϊματοσ (solgel), θλεκτροχθμικζσ μζκοδοι και 

μζκοδοι αζριασ ωάςθσ [51, 74, 75]. 

   Η ετερογενισ ωωτοκατάλυςθ ξεκίνθςε με τθ χριςθ του θμιαγωγοφ TiO2 ςε μορωι ςκόνθσ 

ςε ζνα ςφςτθμα πολτοφ. Η πιο αποτελεςματικι και διαδεδομζνθ ςκόνθ που αναωζρεται 

ςτθ βιβλιογραωία είναι θ Degussa P25, θ οποία είναι ζνασ ςυνδυαςμόσ των αλλοτροπικϊν 

ωάςεων ανατάςθσ και ρουτιλίου ςε αναλογία 3:1. Τα πλεονεκτιματα τθσ Degussa P25 είναι 

πολλά όπωσ το μεγάλο εμβαδόν επιωανείασ που παρουςιάηει εξαιρετικι ωωτοκαταλυτικι 



ΕΓΑΣΤΗΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

33 
 

δράςθ, λόγω τθσκαλισ προςροωθτικότθτασ οργανικϊν ενϊςεων ςτθν επιωάνεια τθσ 

ανατάςθσ. Ωςτόςο, θ χριςθ τθσ ςκόνθσ απευκείασ ςτο διάλυμα απαιτεί ζνα ςτάδιο 

διικθςθσ μετά τθν ωωτοκαταλυτικι αντίδραςθ, ϊςτε να διαχωριςτεί από το διάλυμα, το 

οποίο περιορίηει τθν πρακτικι εωαρμογι κακϊσ αυτι είναι μια χρονοβόρα και δαπανθρι 

διαδικαςία. Επιπλζον, τα αιωροφμενα ςωματίδια τείνουν να ςυςςωματϊνονται, ιδιαίτερα 

ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ, θ οποία κακιςτά το διαχωριςμό πιο περίπλοκο και κζτει όρια 

ςτθν εωαρμογι ςε ςυςτιματα ςυνεχοφσ ροισ *76]. 

    Από το 1993, θ ακινθτοποίθςθ του TiO2 ςε διάωορα υποςτρϊματα ζχει προςωζρει μια 

εναλλακτικι μζκοδο, χρθςιμοποιϊντασ τθ ςκόνθ TiO2 ςε λεπτά υμζνια. Αρκετά είδθ 

επιωανειϊν είναι κατάλλθλα για τθν εναπόκεςθ του TiO2, όπωσ το γυαλί (ΙΤΟ και FTO), 

διάωορα μζταλλα, κεραμικά, πολυμερι, λεπτζσ μεμβράνεσ, ηεόλικοι, ενεργόσ άνκρακασ, 

κυτταρίνθ και άλλοι. Για τθν αποδοτικι εναπόκεςθ του TiO2 πρζπει να πλθροφνται τρία 

βαςικά κριτιρια: ιςχυρι προςκόλλθςθ, ςτακερότθτα του καταλφτθ, μεγάλθ ειδικι 

επιωάνεια ϊςτε να μεγιςτοποιθκεί θ προςρόωθςθ του ρφπου ςτθν επιωάνεια του 

θλεκτροδίου *51] . 

    Ππωσ ζχει ιδθ αναωερκεί, ωωτοκαταλυτικι δράςθ ενόσ ςυςτιματοσ TiO2 εξαρτάται 

κυρίωσ από τισ εγγενείσ του ιδιότθτεσ, όπωσ το μζγεκοσ των ςωματιδίων, το εμβαδόν 

επιωάνειασ, το πάχοσ του υμενίου, θ κρυςταλλικότθτα και θ κρυςταλλικι ωάςθ. Για το λόγο 

αυτό, αναπτφχκθκαν και αναπτφςςονται πολλζσ διαωορετικζσ τεχνικζσ ςφνκεςθσ και 

εναπόκεςθσ, δεδομζνου ότι οι ιδιότθτεσ αυτζσ εξαρτϊνται από τθν μζκοδο παραςκευισ. 

Για παράδειγμα, οι πιο ςυνθκιςμζνεσ τεχνικζσ εναπόκεςθσ TiO2 ςε υποςτρϊματα είναι θ 

μζκοδοσ διαλφματοσ-πθκτϊματοσ sol-gel, θ χθμικι εναπόκεςθ ατμοφ (CVD), θ 

θλεκτροεναπόκεςθ, θ μζκοδοσ διαλφματοσ-ψεκαςμοφ solspray, και υδροκερμικζσ μζκοδοι. 

[56, 77]. 

    Συγκριτικά με άλλεσ μεκόδουσ, τα πλεονεκτιματα τθσ τεχνικισ sol-gel είναι θ ευκολία 

ςτθν εναπόκεςθ, θ αξιοπιςτία και δυνατότθτα αναπαραγωγισ καλισ ποιότθτασ λεπτά 

νανοδομιμζνα υμζνια. Στθν πραγματικότθτα, ο ςχθματιςμόσ τθσ επικυμθτισ κρυςταλλικισ 

ωάςθσ ςχετίηεται άμεςα με το αρχικό υλικό, τθ ςφνκεςθ και τθν απόκεςθ, κακϊσ επίςθσ και 

από τθ κερμοκραςία ανόπτθςθσ. Η κρυςταλλικι δομι ζχει άμεςθ ςχζςθ με τθν 

απορρόωθςθ ωωτόσ, κακϊσ θ προςπίπτουςα ακτινοβολία επθρεάηει άμεςα τθν 

ωωτοθλεκτροκαταλυτικι απόδοςθ. Για παράδειγμα, το πάχοσ του υμενίου μπορεί να 

επθρεάςει τθν αποτελεςματικότθτα τθσ μετατροπισ τθσ ωωτεινι ενζργεια ςε χθμικι όςο 

και τθσ μεταωοράσ των θλεκτρονίων ςτο υπόςτρωμα κακϊσ παχιά υμζνια μποροφν να 

μειϊςουν τθν απόδοςθ γιατί παρουςιάηουν μεγαλφτερθ αντίςταςθ*51+. Ζχει επίςθσ 
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αποδειχκεί ότι το pH του αρχικοφ διαλφματοσ μπορεί να επθρεάςει το μζγεκοσ των 

ςωματιδίων. Είναι γνωςτό ότι όξινεσ ςυνκικεσ ευνοοφν τον ςχθματιςμό μικρότερων 

ςωματιδίων, ενϊ ςε υψθλότερεσ τιμζσ pH παρατθρείται μεγαλφτερο μζγεκοσ ςωματιδίων.          

Επίςθσ, θ κερμοκραςία ανόπτθςθσ επθρεάηει άμεςα τον ςχθματιςμό τθσ κρυςταλλικισ 

δομισ γιατί θ αλλαγι ωάςθσ εξαρτάται από τθν κερμοκραςία. Για πολλζσ εωαρμογζσ, 

ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ ωωτοθλεκτροκατάλυςθσ, θ πιο επικυμθτι κρυςταλλικι δομι  

είναι θ δομι ανατάςθσ, επειδι αυτι θ δομι δείχνει μια μεγαλφτερθ κινθτικότθτα ωορζα 

ωορτίου από το ρουτίλιο. Ωςτόςο, ςε πολλζσ περιπτϊςεισ ωωτοκατάλυςθσ, οι ςυνδυαςμοί 

ανατάςθ και ρουτιλίου ζχουν χρθςιμοποιθκεί λόγω τθσ υψθλότερθσ ωωτοκαταλυτικισ 

δράςθσ που παρουςιάηουν ςε ςφγκριςθ με κακαρό ανατάςθ, πικανϊσ λόγω του 

μικρότερου ενεργειακοφ χάςματοσ του ρουτιλίου (Eg= 3.0 eV) ζναντι του ανατάςθ (Eg=3.2 

eV) απορροωά περιςςότερο ορατό ωωσ *78]. 

     Η χριςθ των λεπτϊν υμενίων μεςοπορϊδουσ TiO2 ζχει επίςθσ μελετθκεί. Κατά IUPAC, τα 

πορϊδθ ςτερεά μποροφν να ταξινομθκοφν ςε τρεισ ομάδεσ ανάλογα με διάμετρο πόρων 

τουσ, δθλαδι μικροπορϊδθ υλικά (5-20 Å) , μεςοπορϊδθ υλικά ( 20-500 Å) , και 

μακροπορϊδθ υλικά (>500 Å). Η επιτυχισ ςφνκεςθ μεςοπορϊδων υλικϊν εξαρτάται από 

τθν επιλογι των προδρόμων υλικϊν, κακϊσ και από τθν επιλογι του κατάλλθλου 

επιωανειοδραςτικοφ. Για να ςυντεκοφν μεςοπορϊδθ υλικά με καλά ωωτοκαταλυτικά 

χαρακτθριςτικά είναι απαραίτθτο να χρθςιμοποιθκεί μια κατάλλθλθ μζκοδοσ για τθν 

παραγωγι υμενίων με ζνα μεγάλο εμβαδόν επιωανείασ, πορϊδθ δομι τοιχϊματοσ και 

κρυςταλλικότθτα *79]. 

1.15.5 Εφαρμογϋσ του TiO2 

    Οι ςθμαντικότερεσ από τισ εωαρμογζσ ςτισ οποίεσ ζχει χρθςιμοποιθκεί το TiO2 ωσ 

ωωτοκαταλφτθσ. Μζςα από τθν ανάλυςθ ωαίνεται ότι οι ευκολία ςτθ ςφνκεςθ και απόκεςθ 

του TiO2 ςε διάωορα υποςτρϊματα αλλά και οι ιδιότθτεσ του  το κακιςτοφν τθν πιο 

αξιόλογθ επιλογι ωωτοκαταλφτθ για πλθκϊρα εωαρμογϊν όπωσ: 

 

Υδρόφιλεσ επικαλφψεισ και ςυςκευζσ αυτόματου καθαριςμοφ: Οι επιωάνειεσ των κτιρίων 

ρυπαίνονται, από καυςαζρια των οχθμάτων και άλλα ςωματίδια με αποτζλεςμα τθν 

ανάγκθ κακαριςμοφ τουσ. Η ανάπτυξθ οργανιςμϊν, όπωσ βακτιρια και μφκθτεσ 

παραμορωϊνει τισ προςόψεισ των κτιρίων και οδθγεί ςε μθχανικι εξαςκζνιςθ και τθν 

ενδεχόμενθ καταςτροωι.Για να αποωευχκεί αυτό, τα κτίρια μποροφν να επικαλυωκοφν με 

ζνα ςτρϊμα ωωτοκαταλφτθ. Η ωωτοκατάλυςθ λαμβάνει χϊρα παρουςία του ωωτόσ και με 

τθν ενζργεια που αντιςτοιχεί ςτθν ενζργεια του διακζνου ηϊνθσ του ωωτοκαταλφτθ 
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προκαλεί τθν χθμικι διάςπαςθ των προςροωθμζνων οργανικϊν ςωματιδίων που είναι 

προςροωθμζνα ςτθν επιωάνεια του ωωτοκαταλφτθ. Επίςθσ, θ γωνία επαωισ του νεροφ 

αυξάνεται, κακιςτϊντασ τθν επιωάνεια υπερυδρόωοβθ και ζτςι θ βρωμιά πλζνεται εφκολα.         

Η γενικι ιδζα τθσ ικανότθτασ αυτοκακαριςμοφ του TiO2 είναι ευρζωσ γνωςτι και με τθν 

εωαρμογι επιςτρϊςεων TiO2 ςε κτίρια ζχει προςελκφςει πολφ ενδιαωζρον *80]. Τα 

τελευταία χρόνια, ζχουν δθμοςιευκεί πολλά άρκρα ςχετικά με τθ ωωτοκαταλυτικι 

επεξεργαςία του νεροφ με γενικά κετικά αποτελζςματα, υποδεικνφοντασ τισ δυνατότθτεσ 

τθσ ωωτοκαταλυτικισ οξείδωςθσ για τθν εξουδετζρωςθ πολφ τοξικϊν ενϊςεων ςτο νερό 

[81]. 

 

Αποδόμηςη φυτοφαρμάκων: Τα ωυτοωάρμακα (ηιηανιοκτόνα, εντομοκτόνα, και 

μυκθτοκτόνα) ζχουν ευρεία ποικιλία δομϊν και ζχουν αναπτυχκεί για να είναι 

αποτελεςματικά ζναντι παραςίτων, μυκθτιάςεων και ηιηανίων. Η παρουςία τουσ ωσ ρφποι 

ςε υδάτινα περιβάλλοντα  μπορεί να προκαλζςει ςοβαρά προβλιματα  για τον άνκρωπο 

και άλλουσ οργανιςμοφσ. Η χριςθ του TiO2 για τθν περιβαλλοντικι εκκακάριςθ τζτοιων 

οργανικϊν ρφπων μζςω ωωτοοξείδωςθσ ζχει λάβει πολλι προςοχι. 

1.16 Ιςτορικό αναδρομό φωτοκαταλυτών 
     Κλείνοντασ αυτό το κεωάλαιο κρίκθκε ςκόπιμο να γίνει μια ιςτορικι αναδρομι ςτθν 

ανάπτυξθ των ωωτοκαταλυτϊν μζςα από τθν οποία αναδεικνφονται οι λόγοι που οδιγθςαν 

ςτθν ανάπτυξθ και τθ χριςθ των ςφγχρονων ωωτοκαταλυτϊν. Από το 1911, δθλαδι 76 

χρόνια μετά τον οριςμό τθσ κατάλυςθσ από τον Berzelius, ο όροσ ωωτοκατάλυςθ 

πραγματοποίθςε τθν εμωάνιςθ του ςε πολλζσ επιςτθμονικζσ δθμοςιεφςεισ. Στθ Γερμανία, θ 

ζννοια αυτι είχε ιδθ ενςωματωκεί ςε μελζτεσ ςχετικά με τθν επίδραςθ τθσ ακτινοβόλθςθσ 

του ZnO για τον αποχρωματιςμό τθσ Prussian Blue *23+. Συγχρόνωσ, ο όροσ ωωτοκατάλυςθ 

εμωανιηόταν ςτουσ τίτλουσ μερικϊν άρκρων που παρουςίαηαν τθν αποδόμθςθ του 

οξαλικοφ οξζοσ κάτω από ωωτιςμό παρουςία ουρανυλίου (UO 2 +) *24, 25+. Μετά από αυτζσ 

τισ πρϊτεσ αναωορζσ, το ενδιαωζρον για αυτζσ τισ διαδικαςίεσ ςταμάτθςε για ςχεδόν μια 

δεκαετία και θ επόμενθ αναωορά ςτθ βιβλιογραωία δθμοςιεφκθκε το 1921. Σε αυτι, 

μελετικθκε θ παραγωγι ωορμαλδεψδθσ κάτω από το ορατό ωωσ, χρθςιμοποιϊντασ 

κολλοειδι άλατα ουρανίου και υδροξείδια του ςιδιρου ωσ καταλφτεσ *26+. Λίγο αργότερα, 

αναωζρκθκε ότι θ ακτινοβόλθςθ ενόσ αιωριματοσ  ZnO οδθγεί ςτθ αναγωγι των ιόντων 

Ag+ ςε Ag *27+.  

    Λίγα χρόνια μετά, αναγνωρίςτθκε θ επιρροι του ρουτιλίου ςτθ γιρανςθ χρωμάτων και 

υωαςμάτων κάτω από ωωτιςμό *28+. Μετά από αυτι τθν ανακάλυψθ, ερευνικθκε για 
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πρϊτθ ωορά θ ικανότθτα του διοξειδίου του τιτανίου (TiO2) να δρα ωσ 

ωωτοευαιςκθτοποιθτισ  για τον αποχρωματιςμό χρωςτικϊν ενϊςεων παρουςία οξυγόνου 

[29]. Η εργαςία αυτι αναωζρει ότι θ απορρόωθςθ τθσ υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ (UV) 

παράγει ενεργά είδθ οξυγόνου ςτθν επιωάνεια του TiO2, προκαλϊντασ τον αποχρωματιςμό 

των οργανικϊν χθμικϊν ουςιϊν με ωωτοξείδωςθ, αν και το TiO2 παραμζνει αμετάβλθτο 

μετά τθ διαδικαςία. Ωσ εκ τοφτου, ο πλζον χρθςιμοποιοφμενοσ ωωτοκαταλφτθσ είχε ιδθ 

ανακαλυωκεί κατά τθ διάρκεια αυτϊν των πρϊτων ερευνϊν. Ωςτόςο, λόγω τθσ απουςίασ 

των πρακτικϊν εωαρμογϊν, το ενδιαωζρον για τα ωωτοκαταλυτικά χαρακτθριςτικά 

οριςμζνων θμιαγωγϊν είχε ςχεδόν ξεκωριάςει ςτισ επόμενεσ δεκαετίεσ.Ραρ'όλα αυτά, 

οριςμζνα κζματα που ςχετίηονται με τθν αλλθλεπίδραςθ των θμιαγωγϊν με 

προςροωθμζνα μόρια, όπωσ ο μθχανιςμόσ τθσ ωωτοευαιςκθτοποίθςθσ παρουςία 

χρωςτικϊν ουςιϊν διερευνικθκαν ςτα τζλθ τθσ δεκαετίασ του 1950 *30+.  

     Στθ δεκαετία του 1960, θ κατάςταςθ άρχιςε να αλλάηει όταν άρχιςε να διερευνάται θ 

ωωτοοξείδωςθ οργανικϊν ουςιϊν χρθςιμοποιϊντασ υλικά όπωσ ZnO ι TiO2 ωσ 

ωωτοκαταλφτεσ *31+. Το ενδιαωζρον για τθν ωωτοκαταλυτικι οξείδωςθ ςυνεχίςτθκε ςτισ 

αρχζσ  του 1970. Σε εκείνθ τθ δεκαετία, θ τιμι του αργοφ πετρελαίου, εκτινάχτθκε ςτα φψθ 

και θ μελλοντικι πικανότθτα ζλλειψθσ πετρελαίου προκάλεςε ςοβαρι ανθςυχία. Αυτι θ 

κρίςθ του πετρελαίου οδιγθςε ςε μια άνευ προθγουμζνου ϊκθςθ τθσ ζρευνασ ςε 

εναλλακτικζσ πθγζσ ενζργειασ, ζτςι ϊςτε να ξεπεραςτεί θ εξάρτθςθ από το πετρζλαιο. Ζτςι, 

δφο Ιάπωνεσ ερευνθτζσ, οι Fujishima και Honda (1972), ανζωεραν ςε άρκρο ςτο Nature τθν 

θλεκτροχθμικι διάςπαςθ του νεροφ χρθςιμοποιϊντασ ζνα θλεκτρόδιο ρουτιλίου 

εκτεκειμζνο ςτο εγγφσ υπεριϊδεσ ωωσ και ςυνδεδεμζνο με ζνα αντίκετο θλεκτρόδιο 

λευκόχρυςου *32+. Αυτι θ ωαινομενικά μικρι εργαςία άνοιξε ζνα νζο κόςμο δυνατοτιτων 

για τθν παραγωγι κακαροφ υδρογόνου χρθςιμοποιϊντασ το άωκονο και ωκθνό νερό και το 

ωωσ του ιλιου. Κατά ςυνζπεια, αυτι θ δθμοςίευςθ είναι ακόμα πάρα πολφ δθμοωιλισ, 

όπωσ μπορεί να ωανεί από τον μεγάλο  αρικμό των αναωορϊν   και από τθ ραγδαία αφξθςθ 

των δθμοςιεφςεων που ςυμπεριλαμβάνουν τθ λζξθ “photocatalysis” ςτον τίτλο τουσ. 

    Στθ ςυνζχεια, αποδείχκθκε ότι θ ωωτοδραςτθριότθτα του TiO2 κα μποροφςε να ενιςχυκεί 

εάν ενςωματωκεί ςτθν επιωάνεια του ζνα ευγενζσ μζταλλο (π.χ. Pt) *33+.Σε μεταγενζςτερεσ 

ζρευνεσ μελετικθκε θ ωωτοκαταλυτικι παραγωγι υδρογόνου Η2 από τθν ακτινοβόλθςθ 

εναιωρθμάτων Pt/TiO2 ςε υδατικι αικανόλθ με κβαντικι απόδοςθ 38% *34+.    Η επιρροι 

του ζργου Fujishima ιταν επίςθσ ςθμαντικι ςτθν εδραίωςθ τθσ υπεροχισ του TiO2 μεταξφ 

των ωωτοκαταλυτϊν λόγω ηες ςτακερότθτασ του ςε υδατικά διαλφματα. Ωςτόςο όςο 

ελκυςτικζσ και αν είναι οι ιδιότθτεσ του TiO2 παρουςιάςτθκαν δφο βαςικά μειονεκτιματα 
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που εμπόδιηαν τθ χριςθ του ςε ωωτοκαταλυτικζσ εωαρμογζσ με χριςθ του θλιακοφ ωωτόσ. 

Τα μειονεκτιματα αυτά ιταν θ χαμθλι απορρόωθςθ θλιακοφ ωωτόσ (3-5%) και ο μθ 

αποδοτικόσ διαχωριςμόσ ωορτίων. Ωσ εκ τοφτου, τισ επόμενεσ δεκαετίεσ ζχουν γίνει 

ςθμαντικζσ προςπάκειεσ για τθν επίλυςθ αυτϊν των προβλθμάτων και οι προςπάκειεσ 

αυτζσ ςυνεχίηονται και μζχρι ςιμερα. Οι κφριοι ςτόχοι που τζκθκαν ιταν είτε θ βελτίωςθ 

τθσ απορρόωθςθσ του TiO2 είτε θ αναηιτθςθ νζων ωωτοκαταλφτων που να ζχουν τθ 

δυνατότθτα λειτουργίασ υπό τθν θλιακι ακτινοβολία. Η βελτίωςθ του TiO2 

πραγματοποιικθκε είτε με τθν ωωτοευαιςκθτοποίθςθ του με χριςθ χρωςτικϊν ουςιϊν ι 

κβαντικϊν τελειϊν είτε με τθν προςκικθ προςμίξεων για τθν ενίςχυςθ του.Ωςτόςο, ακόμθ 

και ςιμερα δεν ζχει επιτευχκεί ζνα ιδανικό ωωτοθλεκτροχθμικό κελί με βάςθ το TiO2 και 

ζτςι θ ζρευνα για τθν βελτιςτοποίθςθ του ςυνεχίηεται. Ραράλλθλα, τισ  τελευταίεσ 

δεκαετίεσ αναπτφςςονται νζοι ωωτοκαταλφτεσ που απορροωοφν ςτο ορατό με ςτόχο τθν 

εκμετάλλευςθ μεγαλφτερου ποςοςτοφ από το θλιακό ωωσ. Οξείδια μετάλλων με μικρότερο 

ενεργειακό χάςμα από το TiO2 όπωσ τα WO3, Fe2O3 και το BiVO4 αναπτφςςονται ραγδαία 

και γίνονται μελζτεσ για τθν βελτίωςθ τθσ ικανότθτασ τουσ να πραγματοποιοφν 

οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ. Οι μελζτεσ αυτζσ βαςίηονται είτε ςτθν τροποποίθςθ του 

ίδιου του ωωτοκαταλφτθ (π.χ. ενίςχυςθ με προςμίξεισ) είτε ςτθν αλλαγι του τρόπου 

λειτουργίασ του ωωτοθλεκτροχθμικοφ κελιοφ (π.χ. εωαρμογι εξωτερικοφ δυναμικοφ)[34].  
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Κεφϊλαιο 2. Εναπόθεςη νανοςωματιδύων (ΝΣ) ςε κεραμικό 

επιφϊνεια με χρόςη υπερόχων  
   Ο ιχοσ διαδίδεται ςαν μια διαταραχι ςε ζνα μζςο, ωσ μεταβολι πίεςθσ προκαλϊντασ 

μικρζσ περιοχζσ ςυμπίεςθσ (compression) και αραίωςθσ (rarefaction) . Ωσ υπζρθχοσ 

(ultrasound, US) ορίηεται ζνα θχθτικό κφμα με ςυχνότθτα άνω των 16 kHz και με άνω όριο 

τα 5MHz για αζρια ι τα 500 MHz για ςτερεά και υγρά. Η εωαρμογι υπεριχων ςτισ ωυςικζσ 

και βιολογικζσ επιςτιμεσ μπορεί να χωριςτεί ςε δφο κφριεσ κατθγορίεσ : α) χαμθλισ 

ςυχνότθτασ ι ιςχυρό υπζρθχο (20-100 kHz) και β) υψθλισ ςυχνότθτασ ι διαγνωςτικό 

υπζρθχο (1-10 ΜHz). Η χριςθ υπεριχων ζχει βρει πολλζσ εωαρμογζσ ςτισ χθμικζσ και 

μεταποιθτικζσ βιομθχανίεσ όπου χρθςιμοποιοφνται για τθν βελτίωςθ ςυνκετικϊν και 

καταλυτικϊν διεργαςιϊν. Η ζρευνα και θ εωαρμογι των υπζρθχων ςε αυτό τομζα καλείται 

θχοχθμεία και αωορά κυρίωσ μόρια ενόσ ρευςτοφ που υπόκεινται ςε αντιδράςεισ λόγω 

εξωτερικισ επιβολισ υπεριχων (20 kHz – 10 MHz), που οδθγεί ςε αυξθμζνουσ ρυκμοφσ 

αντίδραςθσ, αποδόςεισ προϊόντων και διαβρϊςεισ επιωανειϊν. Το ωυςικό ωαινόμενο που 

είναι υπεφκυνο για τθν ζναρξθ των θχοχθμικϊν αντιδράςεων είναι αυτό τθσ ακουςτικισ 

ςπθλαίωςθσ (acoustic cavitation) [31].  

    Ρλθκϊρα ερευνϊν ζχουν γίνει προκειμζνου να εξθγθκεί πϊσ θ εωαρμογι υπεριχων 20 

kHz και άνω μπορεί να ςπάςει χθμικοφσ δεςμοφσ. Πλεσ ςυμωωνοφν με το γεγονόσ ότι κατά 

τθν θχοβόλθςθ ενόσ ρευςτοφ δθμιουργοφνται, αναπτφςςονται και καταρρζουν ωυςαλίδεσ 

εντόσ του (ωαινόμενο ακουςτικισ ςπθλαίωςθσ ). Το ςτάδιο τθσ ανάπτυξθσ των ωυςαλίδων 

προκφπτει λόγο τθσ διάχυςθσ διαλυμζνων ατμϊν εντόσ του όγκου των ωυςαλίδων. Ο 

ρυκμόσ διάχυςθσ κατά τθσ ωάςθ τθσ αραίωςθσ είναι μεγαλφτεροσ από αυτόν κατά τθν 

ωάςθ τθσ ςυμπίεςθσ. Οι ακόλουκοι κφκλοι ςυμπίεςθσ – αραίωςθσ προκαλοφν τθν αφξθςθ 

του μεγζκουσ των ωυςαλίδων από 5 – 20 μm. Το ςτάδιο τθσ κατάρρευςθσ τθσ ωυςαλίδασ, 

που είναι και το τελευταίο, ςυμβαίνει όταν το μζγεκοσ τθσ ωυςαλίδασ ξεπεράςει ζνα 

κρίςιμο ςθμείο *83+. Στθν ςυνζχεια, ο μθχανιςμόσ του κερμοφ ςθμείου είναι αυτόσ που ζχει 

υιοκετθκεί για να εξθγθκεί γιατί κατά τθν κατάρρευςθ μιασ ωυςαλίδασ πάνω ςε μία 

επιωάνεια ςπάνε χθμικοί δεςμοί. Σφμωωνα με τον μθχανιςμό αυτό, κατά τθν κατάρρευςθ 

μιασ ωυςαλίδασ αναπτφςςονται τεράςτια ποςά κερμότθτασ, από 5000 –25000 οK , και 

πίεςθσ (2000 atm) και επιτυγχάνονται παράλλθλα πολφ υψθλοί ρυκμοί ψφξθσ, τθσ τάξθσ 

1011 K/s ,ςε χρόνο μικρότερο από 1 ns. Οι υψθλοί ρυκμοί ψφξθσ παρεμποδίηουν τθν 

κρυςταλλοποίθςθ των προϊόντων, ιδιαίτερα ςτισ περιπτϊςεισ όπου το πρόδρομο διάλυμα 

είναι πτθτικό όπου οι αντιδράςεισ αζριασ ωάςθσ είναι κυρίαρχεσ, και δθμιουργοφνται 

άμορωα νανοςωματίδια *83,84+. Στθν προκειμζνθ περίπτωςθ οι ταχφτθτεσ των 

αντιδράςεων που ςυμβαίνουν είναι τόςο γριγορεσ όπου με κάκε κατάρρευςθ ωυςαλίδασ 
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δεν επιτρζπεται ο οργανωμζνοσ ςχθματιςμόσ ατόμων. Εάν το πρόδρομο διάλυμα προσ 

θχοβόλθςθ είναι ζνα μθ πτθτικό ρευςτό, οι αντιδράςεισ ςυμβαίνουν ςτθν υγρι ωάςθ 

πλθςίον ενόσ δακτυλίου ακτίνασ 200 nm γφρω από τθν ωυςαλίδα που καταρρζει.  

 

Φαινόμενο ακουςτικισ ςπθλαίωςθσ – χθματιςμόσ, ανάπτυξθ και κατάρρευςθ 

φυςαλίδασ .  

   Τα προϊόντα ςε αυτι τθ περίπτωςθ είναι είτε άμορωα νανοςωματίδια ι κρυςταλλικά. 

Αυτό εξαρτάται από τθν κερμοκραςία κοντά ςτον δακτφλιο όπου λαμβάνουν χϊρα οι 

αντιδράςεισ. Η κερμοκραςία αυτι είναι χαμθλότερθ από εκείνθ ςτο εςωτερικό τθσ 

καταρρζουςασ ωυςαλίδασ αλλά υψθλότερθ από τθ κερμοκραςία ςτο κφριο όγκο 

διαλφματοσ (bulk) . Μελζτεσ ζδειξαν ότι θ κερμοκραςία ςτθν γειτονικι περιοχι του 

δακτυλίου είναι τθσ τάξθσ των 1900 0C . Μετά τθν κατάρρευςθ μιασ ωυςαλίδασ κοντά ςε 

μια ςτερει επιωάνεια διεςπαρμζνθ ςτο διάλυμα (π.χ. κεραμικι ι πολυμερικι επιωάνεια) 

εμωανίηονται επιωανειακοί πίδακεσ υγροφ και ωςτικά κφματα κατευκυνόμενα προσ τθν 

ςτερει επιωάνεια και το εςωτερικό τθσ προκαλϊντασ διαβρϊςεισ και μεταωορά μάηασ και 

κερμότθτασ . Τελικϊσ τα νανοςωματίδια που ςχθματίηονται κατά τθν κατάρρευςθ μιασ 

ωυςαλίδασ, οδθγοφνται ςτο μεςοπορϊδεσ τθσ ςτερεισ επιωάνειασ μζςω των πιδάκων και 

των ωςτικϊν κυμάτων με αποτζλεςμα να αναπτφςςονται ιςχυροί χθμικοί δεςμοί και 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των ςωματιδίων και του υποςτρϊματοσ ςχθματίηοντασ ζνα 

“ςτρϊμα επικάλυψθσ” πάνω ςτθν επιωάνεια *86,87+. Με λίγα λόγια ςχεδόν όλεσ οι 

θχοχθμικζσ αντιδράςεισ που καταλιγουν ςτον ςχθματιςμό ανόργανων προϊόντων, οδθγοφν 

ςτον ςχθματιςμό νανοςωματιδίων όπου διαωζρουν ςτο μζγεκοσ, το ςχιμα, τθ κατανομι 

αλλά και ςτθν κρυςταλλικότθτα τουσ [85].  
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Κεφϊλαιο 3. Πειραματικό Μϋροσ – Αποτελϋςματα  

Σκοπόσ 
   Ο ςκοπόσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ εργαςίασ είναι θ ςφνκεςθ νανοςωματιδίων που δρουν ωσ 

καταλφτεσ ςτθ ωωτοκατάλυςθ.Τα νανοςωματίδια που ζχουν ςυντεκεί μελετϊνται ωσ προσ 

τθ διάμετρο τουσ κακϊσ και ωσ προσ τθ περίκλαςθ τθσ ςκόνθσ τουσ.Γίνονται  οι δοκιμζσ των 

ωωτοκαταλυτικϊν ιδιοτιτων για τθ ωωτοκατάλυςθ τθσ χρωςτικισ Methylene Blue.  

3.1 Σκεύη -Συςκευϋσ 

Α) Καθαριςμόσ Γυϊλινων ςκευών με  Διϊλυμα Pyranhas 

    Τα γυάλινα ςκεφθ κατά τθ διάρκεια των πειραμμάτων ςτθ ςυγκεκριμζνθ εργαςία ζχουν 

κακαριςτεί με Διάλυμα Pyranhas.Αυτό πραγματοποιείται γιατί δεν επιτρζπεται να 

περιζχονται ςτα ςκεφθ οργανικοί ρφποι που κα δθλθτθριάςουν τα παραγόμενα ΝΣ και κα 

αποτελοφν προςμίξεισ. 

Παραςκευή του Διάλυματοσ Pyranhas  

     Ζχει επιλεγεί θ χριςθ και Ραραςκευι τθσ αναλογίασ 1:3Διαλφματοσ H2O2:Διαλφματοσ 

H2SO4.Για τθ παραςκεφθ του διαλφματοσ Pyranhas  απαιτικθκαν Διάλυμα H2O2 (Merck 30%)  

και Διάλυμα H2SO4 (Merck 95-97%).Ογκομετρικθκαν  με ογκομετρικό κφλινδρο 25 ml  

διάλυματοσ  H2O2    και  75ml διάλυματοσ H2SO4  .Σε ποτιρι ηζςεωσ των 200 ml αποχφκθκε 

το διάλυμα H2O2  και ςτθ ςυνζχεια με ςυνεχι ανάδευςθ με μαγνθτικό αναδευτιρα 

αποχφκθκε ςτάγδθν το  διάλυμα H2SO4  .Η αντίδραςθ είναι εξϊκερμθ οπότε και το ποτιρι 

ηζςεωσ που χρθςιμοποιείται για τθν ανάμιξθ των διαλυμάτων είναι ςε υδατόλουτρο 

προκειμζνου τθσ απαγωγισ τθσ κερμότθτασ που εκλφεται.Ρραγματοποιείται με προςοχι 

και τισ καταλλθλεσ προωυλάξεισ.Το διάλυμα είναι ζτοιμο προσ χριςθ άμεςα. 

Β) Συςκευϋσ 

    Οι ςυςκευζσ που χρθςιμοποιικθκαν είναι θ Διάταξθ των Υπεριχων και θ Διάταξθ τθσ 

Φωτοκατάλυςθσ. 

Περιγραφό  διϊταξησ των Υπερόχων 
   Για τθν επιβολι των θχθτικϊν παλμϊν χρθςιμοποιικθκε  θ ςυςκευι υπεριχων VCX 750 

τθσ εταιρίασ SONICS® αξιοποιϊντασ μια γεννιτρια υπεριχων 200 W και 20 kHz και ζνα 

θχόδιο διαμζτρου 13 mm. Οι υπζρθχοι παίηουν ςθμαντικό ρόλο τόςο για τον ςχθματιςμό 

των ΝΣ από το πρόδρομο διάλυμα, όςο και για τθν καλι κατανομι τουσ πάνω ςτθν 

επιωάνεια τθσ κεραμικισ επιωάνειασ όταν αυτι ςχθματιςτεί. Η θχοβόλθςθ επιταχφνει τθν 

διάχυςθ των διαλυμζνων αντιδρϊντων εντόσ του αντιδραςτθρίου και επθρεάηει τθν 

επιλεκτικι προςρόωθςθ των επιωανειοδραςτικϊν μζςων ςτο μζταλλο προκαλϊντασ 
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επιμθκφνςεισ ι ςυμπιζςεισ προσ διάωορεσ κατευκφνςεισ επθρεάηοντασ τελικά τθν 

μορωολογία και το μζγεκοσ του παραγόμενου ςωματιδίου *88]. 

 

Ε ικόνα3.1 Διάταξθσ των Τπεριχων. 

Περιγραφό φωτοκαταλυτικόσ διϊταξησ  
    Ο ωωτοκαταλυτικι διάταξθ καταςκευάςτθκε εξολοκλιρου ςτο εργαςτιριο, προκείμενου 

να καλφψει τισ ανάγκεσ τθσ παλαιότερθσ μεταπτυχιακισ εργαςίασ, αλλά και τισ 

προδιαγραωζσ που διζπουν διατάξεισ ωωτοκατάλυςθσ υδάτινων ρφπων. Ο 

ωωτοκαταλυτικόσ κάλαμοσ αποτελείται από ζνα μεταλλικό κουτί διαςτάςεων 

60cm×70cm×30cm (Υ, Ρ, Β), όπου θ εςωτερικι του επιωάνεια ζχει καλυωκεί με ταινία 

αλουμινίου ϊςτε να διαμορωωκοφν ανακλαςτικζ επιωάνειεσ. Στα τοιχϊματα  υπάρχει θ 

δυνατότθτα εφκολθσ τοποκζτθςθσ και αωαίρεςθσ λαμπτιρων τφπου PL-S 2p κουμπϊματοσ 

G23. Για τα πειράματα που διεξιχκθςαν ςτο ορατό ωάςμα χρθςιμοποιικθκαν 6 λαμπτιρεσ 

(PL-S 11W/865/2P 1CT ) 11W ο κακζνασ, επίςθσ τθσ εταιρίασ Philips, που εκπζμπουν μεταξφ 

800-400nm με μζγιςτθ εκπομπι ςτα 545 nm. Στθν πίςω πλευρά του ωωτοκαταλυτικοφ 

καλάμου τοποκετικθκε ειδικόσ ανεμιςτιρασ 12V και 12cm διαμζτρου ϊςτε να γίνεται 

απαγωγι τθσ αναπτυςςόμενθσ κερμότθτασ εντόσ του καλάμου. Η μζγιςτθ κερμοκραςία 

εντόσ του καλάμου κατά τθν διάρκεια των πειραμάτων μετρικθκε και ζωτανε τουσ 45 ◦C. 
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Μζςα ςτον ωωτοκαταλυτικό κάλαμο υπάρχει δυνατότθτα τοποκζτθςθσ ζωσ και δφο 

μαγνθτικϊν αναδευτιρων. 

 

  Εικόνα 3.2.  Φωτοκαταλυτικισ διάταξθ 

Η μζτρθςθ τθσ διαμζτρου  των νανοςωματιδίων πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ  τθσ 

ςυςκευισ Zetasizer τθσ Malvern. 

   Οι δοκιμζσ απορρόωθςθσ πραγματοποιικθκαν με το ωαςματοωωτόμετρο ορατοφ 

υπεριϊδουσ (U-5100 Hitachi) και μζςο του ειδικοφ λογιςμικοφ UV Solutions. 

   Τα δείγματα των νανοςωματιδίων υποβλικθκαν ςε δοκιμζσ με τθ χριςθ τθσ  ςυςκευισ 

περίλκαςθσ ακτίνων Χ, Brucker D8 Focus με ακτινοβολία  CuKa λ=1,54060 και με  βιμα 0,05 

μζςω τθσ τεχνικισ τθσ μεκόδου κόνεωσ όπου  τα δείγματα ζχουν κονιοποιθκεί μζχρι  να 

γίνουν πολφ μικρισ διαμζτρου κοκκοι. 

 

3.2 Σύνθεςη α) νανοςωματιδύων (ΝΣ)CdS  και β) νανοςωματιδύων 

(ΝΣ)CdS-ΤιΟ2   με χρόςη υπερόχων. 
    Η πειραματικι διαδικαςία ςφνκεςθσ των ΝΣ CdSκαι ΝΑ CdS-TiO2 βαςίςτθκε ςτθν εργαςία 

του Narjas Ghows et al. [88].  

   Α) Για τθν διαδικαςία ςφνκεςθσ παραςκευάςτθκαν αρχικά δφο πρόδρομα διαλφματα  

όπου οι  απαραίτθτεσ ποςότθτεσ  ηυγίηονται ςε μικροηυγό ακριβείασ. Πλα τα αντιδρϊντα 

αγοράςτθκαν και χρθςιμοποιικθκαν χωρίσ καμία  επεξεργαςία. Επιλζχτθκε θ αναλογία mol 

TiO2 /CdS ίςθ με 2,5. Για τθν παραςκευι του πρϊτου πρόδρομου διαλφματοσ 
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χρθςιμοποιικθκε ζνα ποτιρι ηζςεωσ των  20ml και ηυγίςτθκαν 0,2106g Cd(NO3)2 4H2O    

(Chempur99,9%  ), τα οποία διαλφκθκαν ςε 10 ml  απεςταγμζνου  H2O . Για τθν παραςκευι 

του δεφτερου πρόδρομου διαλφματοσ,μετρικθκαν 0,6ml αικυλενοδιαμίνθσ(Merck99%) με 

τθ χριςθ πιπζτασ  και 40ml αποςταγμζνου H2O το οποίο πρζπει να διατθρθκεί ςτουσ 15 

0Cκαι τοποκετοφνται ςε ποτιρι ηζςεωσ .Στθν ςυνζχεια ςαυτό το δεφτερο πρόδρομο 

διάλυμα προςτίκεται 0,2ml CS2 (Fluka ,purum ≥95%)  αωινεται ςε λουτρό υπεριχων προσ 

ανάδευςθ για 2 λεπτά *48+.Μετά τθ πάροδο 10 λεπτϊν όπου θ κερμοκτραςία ζχει ωτάςει 

ςτουσ 350C το αιϊρθμα είναι λευκό προςτίκεται το πρϊτο πρόδρομο διάλυμα και 

θχοβολείται για 30 λεπτά Με τθ πάροδο των 30 λεπτϊν θ κερμοκραςία ζχει ωτάςει τουσ 70 

0C. Το  διάλυμα –αιϊρθμα ζχει γίνει υποκίτρινο ςτο χρόνο των 5 λεπτϊν και ςτο τζλοσ του 

χρόνου των 30 λεπτϊν κιτρινίηει.Εκείνθ τθ χρονικι ςτιγμι ζχουν ςυντεκεί τα 

νανοςωματίδια CdS. 

    Σαυτό το ςθμείο απομακρφνουμε το θχόδιο και ωυγοκεντροφμε το αιϊρθμα ςτισ 3000 

ςτροωζσ ,ακολουκεί ζκπλυςθ με απεςταγμζνο νερό και αικανόλθ για δφο ωορζσ . 

  Β) Ακολουκείται θ ίδια διαδικαςία για τθ ςφνκεςθ των ΝΣ CdS-TiO2 ,μζχρι αυτό το ςθμείο 

,απλά προςτίκεται 0,4 mlTTIP(Titanium(IV) isoproxide)(Aldrich97%)  γιατί  επιλζχτθκε θ 

αναλογία mol TiO2 /CdS ίςθ με 2,5.Το διάλυμα θχοβολείται για 1,5 τθσ ϊρασόπου το 

διάλυμα παραμζνει ςτουσ 70-730C.Ιςχφουν οι ίδιεσ ςυνκικεσ ωυγοκζντρθςθσ και ζκπλυςθσ 

με τα νανοςωματίδια CdS όπωσ αναωζρκθκαν παραπάνω. 

     Τα ΝΣ CdS και τα ΝΑ CdS- TiO2  ξθραίνονται για 24 ϊρεσ ςε κερμκραςία 

περιβάλλοντοσ.[88] 

3.3 Σύνθεςη νανοςωματιδύων (ΝΣ) ZnO  και νανοςωματιδύων 

(ΝΣ)ZnO-CdS   με χρόςη υπερόχων. 
     Το πείραμμα ςφνκεςθσ των  ΝΣ ZnO- CdS βαςίςτθκε ςτθν εργαςία του I. Zgura  et al. 

[89].Αρχικά ςυνκζτονται νανοςωματίδια CdS.Για τθ ςφνκεςθ αυτι ηυγίςτθκαν 3,0842 g 

Cd(NO3)2 4H2O(Chempur99,9%)και διαλφονται ςε 10 ml απεςταγμζνο  H2O (Δ1),ςτθ 

ςυνζχεια ηυγίηονται 0,78g Na2S(Na2SxH2O 30%ςε Na2S Chem-Lab NV ) τα οποία διαλφονται 

ςε 10 ml απεςταγμζνο  H2O (Δ2).Σε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ το διάλυμα Δ2 προςτίκεται 

ςτάγδθν ςτο διάλυμα  Δ1 υπό ςυνεχι ανάδευςθ μετά από 30 λεπτά ςχθματίηονται  0,01mol 

CdS ι 1,4441g CdS  τα οποία ςυλλζγονται με ωυγοκζντρθςθ ξεπλζνονται δφο ωορζσ με 

απεςταγμζνο H2O και ξθραίνεται ςτουσ 100 0C για 2 ϊρεσ[89,90] . 

Η αντίδραςθ ςφνκεςθσ του CdS είναι θ ακόλουκθ : 

 Cd(NO3)2 + Na2S→ CdS ↓ + 2NaNO3 
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    Επιλζγεται θ αναλογία 5%  w/w   ZnO /CdS  άρα προςτίκεται 0,072g  ZnO() ςτθ ποςότθτα 

1,4441g CdS που ζχουμε παραλάβει από το προθγοφμενο πείραμμα ςε 20 ml ml 

απεςταγμζνο  H2O. Με ανάδευςθ του αιωριματοσ για 30 min παραλαμβάνεται ZnO /CdS   

ςε αιϊρθμα.Ξθραίνεται ςε ωοφρνο ςτουσ 100 0C για 2ϊρεσ[91,92]. 

3.4 Σύνθεςη ΝΣ Au  
    Η πειραματικι διαδικαςία ςφνκεςθσ των ΝΣ Au βαςίςτθκε ςτθν εργαςία του  Anand Gole 

et al. [93+.Για τθ ςφνκεςθ των νανοςωματιδίων Au χρθςιμοποιικθκαν τρία πρόδρομα 

διαλφματα .Για το πρϊτο δίαλυμα ηυγίςτθκαν 0,182 g CTAB(cetyltrimethylammonium 

bromide)(VWR Prolabo) και διαλφκθκαν ςε 25ml απεςταγμζνο H2O με ανάδευςθ ςε 

μαγνθτικό αναδευτιρα .Το δεφτερο πρόδρομο διάλυμα παραςκευάηεται με τθ διάλυςθ 

προηυγιςμζνων  4,25 mg HAuCl4 (Sigma-Aldrich≥49%ςε Au)  ςε  25 ml απεςταγμζνο H2O με 

μαγνθτικι ανάδευςθ.Τα δφο αυτά διαλφματα αναμιγνφονται υπό ανάδευςθ και ςτο 

διάλυμα που ζχει προκφψει προςτίκεται το τρίτο πρόδρομο διαλφμα το οποίο  

παραςκευάςτθκε με τθ διάλυςθ 1,135 mg NaBH4 (Merck) ςε 3 ml απεςταγμζνο H2O ςε 

κερμοκραςία 0-4 0C που επιτυγχάνεται με τθ χριςθ υδατόλουτρου .Το τελικό διάλυμα που 

περιζχει τα νανοςωματίδια Au είναι χρϊματοσ καωεκόκκινου και μπορεί να χρθςιμοποιθκεί 

μετά τθν πάροδο 30 λεπτϊν.Το διάλυμα αυτό παραςκευάςτθκε για τθ χριςθ του ςτθν 

ενςωμάτωςθ ςε CdS –TiO2  .Είναι απαραίτθτο να χρθςιμοποιείται ςε άμεςο χρόνο από τθ 

Ραραςκευι του γιατί με τθ παραμονι διαπιςτϊνεται θ ςυςςωμάτωςθ των ςωματιδίων και 

το χρϊμα του διαλφματοσ πλθςιάηει το κοκκινο[93].  

3.5 Σύνθεςη ΝΣ CdS-TiO2 -Au  
Η ςυνταγι που ακολουκείται βαςίηεται ςτθν εργαςία του Tian Lv et .al. με τθν παραλλαγι 

του ότι το CdS-TiO2  λαμβάνεται από προθγοφμενο πείραμμα που παραςκευάςτθκε  άρα 

ηυγίηονται 0,2083g CdS-TiO2  που ςυντζκθκαν ςτο 4.2.β και προςτίκενται υπό μαγνθτικι 

ανάδευςθ ςτο διάλυμα του Au που ςυντζκθκε ςτο 4.4.Εωόςον ομογενοποιθκεί το διαλυμα 

οδθγείται ςτο ωοφρνο/πυραντιριο ςτουσ 150 oC  για  10 λεπτά.Στθ ςυνζχεια παραμζνει 

ςτουσ 60 oC για 24 ϊρεσ.Το δείγμα ςυλλζγεται για τθ παραπζρα χριςθ. 

. 

3.6 Σύνθεςη νανοςωματιδύων (ΝΣ)ΤiΟ2   με χρόςη υπερόχων 

     Η πειραματικι διαδικαςία ςφνκεςθσ των ΝΣ TiO2 βαςίςτθκε ςτθν εργαςία του Narjas 

Ghows et al. [88+.Με βάςθ αυτι τθ ςυνταγι ςε 50 ml  απεςταγμζνο H2O προςτίκεται  

ςτάγδθν 1 ml TTIP και θχοβολείται για 1,5 ϊρεσ .Η κερμοκραςία ςτθν αρχι τθσ διαδικαςίασ 

είναι 25 0Cκαι ςτο τζλοσ όπου ζχουν ςχθματιςτεί (ΝΣ) ΤiΟ2  ζχει ωτάςει τουσ 70 0C Δεν ζχει 

γίνει θ χριςθ κάποιου μζςου ψφξθσ. 
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3.7 Περιγραφό πειραματικόσ διαδικαςύασ αποδόμηςησ Μπλε του 

μεθυλενύου  
     Διάωορεσ πειραματικζσ τεχνικζσ ζχουν προτακεί για ποςοτικζσ και ποιοτικζσ αναλφςεισ 

τθσ αποδόμθςθσ διαωόρων χρωςτικϊν οργανικϊν ρφπων. Οι μζκοδοι αυτοί ςυνικωσ 

περιλαμβάνουν μετριςεισ απορρόωθςθσ με ωαςματοωωτόμετρο  υπεριϊδουσ (UV-vis 

Spectroscopy). Οι χρωςτικζσ ςτθ ωφςθ είναι χρωματιςμζνεσ, είναι εφκολο λοιπόν να 

παρακολουκιςει κανείσ τον αποχρωματιςμό τουσ κατά τθ διάρκεια ενόσ πειράματοσ 

ωωτοκατάλυςθσ. Ο βακμόσ αποχρωματιςμοφ (Degradation %) τθσ χρωςτικισ υπολογίηεται 

από τθν μείωςθ τθσ χαρακτθριςτικισ κορυωισ μζγιςτθσ απορρόωθςθσ του Μπλε του 

μεκυλενίου θ οποία παρατθρείται ςτα 664 nm, πριν και μετά τθν ακτινοβόλθςθ του 

υδατικοφ διαλφματοσ ρφπου παρουςία καταλφτθ ςφμωωνα με τθν παρακάτω ςχζςθ :  

𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 %= *1−𝛢𝑖𝐴0]×100 (3.1)  

όπου Α0 και Αi είναι θ μζγιςτθ απορρόωθςθ τθσ χρωςτικισ πριν και μετά τθν ακτινοβόλθςθ 

με υπεριϊδθ  ακτινοβολία αντίςτοιχα *13, 29,37+.  

Σφμωωνα με το μοντζλο L – H   προκφπτει το διάγραμμα ςθμείων :  

𝑓(𝑙𝑛𝛢0𝛢𝜄)=𝑖𝑟𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑡𝑖𝑚𝑒 (3.2)  

     Το κάκε ςθμείο αντιςτοιχεί ςε ζναν όρο 𝑙𝑛𝛢0𝛢𝜄 ςε ςχζςθ με τον χρόνο ακτινοβόλθςθσ 

που δίνει τθν ταχφτθτα αντίδραςθσ για ςυγκεκριμζνο χρόνο. Από τθν εωαρμογι γραμμικισ 

προςαρμογισ (linear fitting) προκφπτουν προςαρμοςμζνεσ ευκείεσ γραμμζσ όπου θ κλίςθ 

τθσ ορίηει τθν ωαινόμενθ ςτακερά ταχφτθτα αντίδραςθσ 1θσ τάξθσ 𝑘𝑎𝑝𝑝 ςτο χρονικό 

διάςτθμα που διιρκθςε θ ωωτοβολία *13,29,30,37,40+.  

Σε πρϊτο ςτάδιο παραςκευάηεται υδατικό διάλυμα Μπλε του μεκυλενίου ςυγκζντρωςθσ 

2×10-5 M διαλφοντασ 0.0075g ςτερεάσ ουςίασ methylene blue (MB, Sigma Aldrich, 95%) ςε 

1000ml αποςταγμζνου νεροφ. Στθ ςυνζχεια το διάλυμα τοποκετείται ςε μαγνθτικό 

αναδευτιρα και αωινεται προσ ανάδευςθ για 2 ϊρεσ ςτο ςκοτάδι. Ωσ ωωτοκαταλυτικά 

αντιδραςτιρια χρθςιμοποιικθκαν ειδικά γυάλινα δοχεία, τφπου Boro 3.3 όγκου 50ml, 

διαπερατά από τθ UV ακτινοβολία. Ζπειτα παραςκευάηεται το διάλυμα / αιϊρθμα 

καταλφτθ – ρφπου αναμιγνφοντασ κάκε ωορά ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα 2mg και είδοσ 

καταλφτθ Για κάκε πείραμα θ ποςότθτα του ρφπου κακϊσ και θ απόςταςθ των δοχείων από 

τθν ωωτεινι πθγι παρζμειναν ςτακερά, ςτα 50 ml και 12 cm αντίςτοιχα και θ παράμετροσ 

που διαωζρει  είναι το είδοσ του καταλφτθ.  

    Κάκε παραμετρικι μελζτθ πραγματοποιικθκε τόςο για ωωτοβόλθςθ με UV (400-800nm)  

χρθςιμοποιϊντασ κατάλλθλουσ λαμπτιρεσ . Ρριν από τθν ζναρξθ κάκε πειράματοσ, τα 
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διαλφματα προσ ωωτοκατάλυςθ  αναδεφονται με χριςθ μαγνθτικοφ αναδευτιρα για  15 

λεπτά, ϊςτε να επιτευχκεί ομογενοποίθςθ και μζγιςτθ δυνατι προςρόωθςθ του ρφπου 

πάνω ςτθν καταλυτικι επιωάνεια. Ζπειτα τοποκετοφνται μζςα ςτο  ωωτοκαταλυτικό 

κάλαμο ο οποίοσ ςωραγίηει και κατά τθν διάρκεια των πειραμάτων βρίςκονται υπό ςυνεχι 

μζτρια ανάδευςθ. Ρριν τθν ζναρξθ τθσ ακτινοβόλθςθσ λαμβάνεται το ωάςμα απορρόωθςθσ 

– dark, ζπειτα από 15 λεπτά όπου θ μζγιςτθ κορυωι απορρόωθςθσ, που είναι 

χαρακτθριςτικι τθσ χρωςτικισ ΜΒ, αντιςτοιχεί ςτο Α0. Κατόπιν, ενεργοποιοφνται οι 

λαμπτιρεσ και λαμβάνεται ξανά ωάςμα απορρόωθςθσ ανά ςυγκεκριμζνα χρονικά 

διαςτιματα όπου θ μζγιςτθ κορυωι απορρόωθςθσ πλζον αντιςτοιχεί ςτο Αi . Για τθν 

πραγματοποίθςθ τθσ εκάςτοτε μζτρθςθσ απορρόωθςθσ λαμβάνεται κάκε ωορά, μζςω  

πιπζτασ μιασ χριςεωσ, περίπου 2 ml διαλφματοσ και τοποκετείται ςε ειδικζσ κυβζτεσ 

αντίςτοιχα μιασ χριςεωσ οι οποίεσ ςτθν ςυνζχεια τοποκετοφνται ςτο ωαςματοωωτόμετρο 

ορατοφ υπεριϊδουσ (U-5100 Hitachi) και μζςο του ειδικοφ λογιςμικοφ, UV Solutions, 

λαμβάνεται το ωάςμα απορρόωθςθσ ςαρϊνοντασ από 800-400nm. Ζπειτα από κάκε 

μζτρθςθ το περιεχόμενο τθσ κυβζτασ επανατοποκετείται εντόσ του ωωτοκαταλυτικοφ 

δοχείου για τθν ςυνζχιςθ του πειράματοσ. Τελικά θ παρακολοφκθςθ ειδικοφ λογιςμικοφ, 

UV Solutions, λαμβάνεται το ωάςμα απορρόωθςθσ ςαρϊνοντασ από 800-400nm. 

     Η παρακολοφκθςθ τθσ πτϊςθσ τθσ μζγιςτθσ κορυωισ απορρόωθςθσ ςυναρτιςει του 

χρόνου ακτινοβόλθςθσ δίνει το βακμό αποχρωματιςμοφ - αποδόμθςθσ του ρφπου. Από τθν 

επεξεργαςία των δεδομζνων προκφπτουν τα ωάςματα απορρόωθςθσ κάκε παραμετρικισ 

μελζτθσ, ενϊ ςφμωωνα με τθν ςχζςθ (3.1) και (3.2) που δόκθκαν παραπάνω προκφπτουν τα 

γραωιματα με τα ποςοςτά αποδόμθςθσ του MB ςε ςχζςθ με τον χρόνο ακτινοβόλθςθσ . 

 

. 
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Κεφϊλαιο 4 Χαρακτηριςμόσ  ςωματιδύων  
Α) Χαρακτθριςμόσ μεγζκουσ ςωματιδίων 

Στο κεωάλαιο αυτό παρατίκενται τα διαγράμματα που λαμβάνονται για το χαρακτθριςμοφ 

του μεγζκουσ των ςωματιδίων με βάςθ τθ διάμετρό τουσ. 

 

 

Γράφθμα 4.1: Μελζτθ ςτακερότθτασ διαςποράσ του μεγζκουσ των ςωματιδίων Au με 

βάςθ τθ διάμετρο. 

 

 

 Γράφθμα 4.2:  Μελζτθ ςτακερότθτασ διαςποράσ του μεγζκουσ των ςωματιδίων CdS 

με βάςθ τθ διάμετρο. 
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Γράφθμα 4.3:  Μελζτθ ςτακερότθτασ διαςποράσ του μεγζκουσ των ςωματιδίων CdS-TiΟ2 

με βάςθ τθ διάμετρο. 

  

 

 

 

Γράφθμα 4.4:  Μελζτθ ςτακερότθτασ διαςποράσ του μεγζκουσ των ςωματιδίων TiΟ2  

Nano με βάςθ τθ διάμετρο. 
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 Γράφθμα 4.5:  Μελζτθ ςτακερότθτασ διαςποράσ του μεγζκουσ των ςωματιδίων CdS-TiΟ2-

Au με βάςθ τθ διάμετρο. 

  

 

 

Γράφθμα 4.6:   Μελζτθ ςτακερότθτασ διαςποράσ του μεγζκουσ των ςωματιδίων ZnS-CdS  

με βάςθ τθ διάμετρο.   
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Πίνακασ 4.1:Πίνακασ Διαςποράσ Μεγζκουσ των ωματιδίων με βάςθ τθ Διάμετρο. 

ΔΕΙΓΜΑ ΔΙΑΜΕΤΟΣ(nm) 

Νανοςωματίδια CdS 17-20 

Νανοςωματίδια TiO2  1-4 

Νανοςωματίδια Au 1.9-2.0 

Νανοςωματίδια CdS-TiO2 19-27 

Νανοςωματίδια CdS-ZnO 10-110 

Νανοςωματίδια CdS-TiO2 -Au 5-40 

 

Βάςει  του Ραραπάνω Ρίνακα 4.1 τα ςωματίδια που ζχουν ςυντεκεί είναι ςε νάνο κλίμακα. 
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Β) Χαρακτθριςμόσ  ςωματιδίων με τθ μζκοδο  περίκλαςθσ ακτίνων X(XRD). 

 

Γράφθμα 4.7:     Φάςμα PXRD  TiO2Kronos. 

 

 

Γράφθμα 4.8:     Φάςμα PXRD  nano TiO2. 

   Τα παραπάνω γραωιματα αναωζρονται ςτισ τιτανίεσ και παρουςιάηουν ανάλογεσ 

κορυωεσ.Η διαωορά τουσ εντοπίηεται ςτθ κλίμακα μεγζκουσ ,θ Τιτανία Kronos1077 ζναι 

μικρο κλίμακασ και θ  ςυντικζμενθ TiO2 νάνο κλιμακασ που δικαολογεί και το κόρυβο ςτισ 

κορυωζσ του ωάςματοσ. 
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Γράφθμα 4.9:     Φάςμα PXRD  CdS. 

 

Γράφθμα 4.10:     Φάςμα PXRD  CdS-TiO2. 

    Τα παραπάνω 4.9 και 4.10 γραωιματα παρουςιάηουν τισ  ίδιεσ κορυωζσ για ζχουν ωσ 

μιτρα το CdS αλλα ςτο γράωθμα 4.10 που υπάρχει και θ TiO2ζχουμε μία κορυωι ςτισ 27 0 

περίπου που αναωζρεται ςτθ τιτανία βιβλιογραωικά ενϊ του CdS αναωζρεται 28,40.  

  Τα Φάςματα PXRD  μασ υποδεικνφουν ότι τα δείγματα των  CdS-TiO2, CdS,nano TiO2 είναι 

ςε νάνο κλίμακα  ενϊ θ  TiO2Kronos είναι ςε μίκρο κλίμακα.Με τθ χριςθ τθσ εξίςωςθσ του 

Scherrer   τ =
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λ:μικοσ κφματοσ X-Ray ,πθγι Cu άρα λ=0.154060 

β:FWHM   |  κ:γωνία Bragg 

υπολογίηω ότι θ διάμετροσ των nano TiO2 είναι 3,25nm, τθσ  TiO2Kronos 407 nm ,του CdS  

20,5nm ,και του CdS-TiO2  21,5nm.  
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Κεφϊλαιο 5. Μελϋτη φωτοκαταλυτικόσ δρϊςησ των 

καταλυτών 

5.1 Μελϋτη φωτοκαταλυτικόσ αποδόμηςησ του διαλύματοσ του 

Μπλε του Μεθυλενύου (ΜΒ) με UV ακτινοβολύα 

α) ΜΒ με TiO2  ( Kronos) Εμπορικό Τιτανύα ςε μικροκλύμακα 

 

 

Γράφθμα 5.1:    Ποςοςτό  αποδόμθςθσ  διαλφματοσ  Μethylene Βlue με καταλφτθTiO2-

Kronos ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο. 

  Το γράωθμα που παρατίκεται  μασ υποδεικνφει ότι θ μικρομετρικι τιτανία αποδομείται ςε 

ποςοςτό 50 %.Η αφξθςθ του ποςοςτοφ αποδόμθςθσ ξεκινά απότομα γραμμικά αρχικά και 

ωτάνει ςε ζνα πλατό μετά από 100 min. 
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β) ΜΒ με TiO2  ( Sigma )Τιτανύα Εμπορικό τιτανύα ςε νανοκλύμακα 

 

 

 

Γράφθμα 5.2:     Ποςοςτό αποδόμθςθσ   διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτθ  TiO2-

sigma ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο. 

  Το γράωθμα τθσ αποδόμθςθσ τθσ νανομετρικισ εμπορικισ τιτανίασ μασ δείχνει ότι 

αυξάνεται γραμμικά από τθν ζναρξθ του πειράματοσ και ωτάνει το 70 % ςτο χρόνο των 100 

min όπου και ςταματά θ ακτινοβόλθςθ. 
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γ) ΜΒ με TiO2  Τιτανύα ςε νανοκλύμακα 

 

 

 

 

Γράφθμα 5.3:     Ποςοςτό  αποδόμθςθσ διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτθ  TiO2-

nano ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο. 
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Γράφθμα 5.4:     Ποςοςτό αποδόμθςθσ   διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτεσ TiO2-

nano, TiO2-kronos και  TiO2-sigma ςε ςυννάρτθςθ με το χρόνο. 

 

    Τα παραπάνω γραωιματα 5.1-5.4 ζχουν λθωκεί  από  τθν  παρακολοφκθςθ τθσ 

ακτινοβόλθςθσ  50 ml διαλφματοσ ΜΒ  ςτο οποίο ζχουν προςτεκεί 2mg τθσ κακεμίασ 

τιτανίασ  κατά περίπτωςθ.Ρρόκειται για δφο τιτανίεσ εμπορικζσ kronos 

(μικροκλίμακασ),sigma (νανοκλίμακασ) και τιτανίασ  νανοκλίμακασ που παραςκεφαςτθκε 

όπωσ περιγράωεται ςτθ παραπάνω πειραματικι διαδικαςία.Ραρατθρείται  ότι  τα 

αποτελζςματα αποδόμθςθσ του δείγματοσ  νανοτιτανίασ(sigma Degusa)είναι 70% ενϊ  με 

τθ τιτανία (kronos)μικροκλίμακασ  είναι 50% ςτον ίδιο χρόνο των 100 min.Αναμενόμενο 

αποτζλεςμα γιατί θ δραςτικι επιωάνεια τθσ ουςίασ ςε νανοκλίμακα είναι μεγαλφτερθ και θ 
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δ) ΜΒ με CdS ςε νανοκλύμακα 

 

 

Γράφθμα 5.5:     Ποςοςτό  αποδόμθςθσ   του διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτθ 

CdS ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο.  

  Ακολουκϊντασ   τθ πειραματικι διαδικαςία διαβιβάηονται 2mg νανοςωματιδίων CdS   ςε 

50ml διάλυματοσ Methylene Blue και ακτινοβολοφνται με ακτινοβολία  UV για χρονικό 

διάςτθμα 120 min. Σφμωωνα με το διάγραμμα θ αποδόμθςθ του MB ξεκινά από τθν αρχι 

όπωσ ακτινοβόλθςθσ και ςυνεχίηεται με τθ πάροδο του χρόνου μζχρι τθ μζγιςτθ 

αποδόμθςθ τθσ  χρωςτικισ που επιτυγχάνεται με αυτό  το ςωματίδιο ςτο χρόνο των 120 

min και είναι όπωσ τάξθσ του 50% .Η χρωςτικι  ΜΒ   ζχει αποχρωματιςτεί ςθμαντικά όπωσ 

ωαίνεται και ςτθ ωωτογραωία που παρατείκεται πριν και μετα τθν ακτινοβόλθςθ. 
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ε) ΜΒ με CdS-TiO2 ςε νανοκλύμακα 

 

 

Γράφθμα 5.6:     Ποςοςτό  αποδόμθςθσ  διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτθ  CdS-

TiO2  ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο. 

  Σφμωωνα με   τθ πειραματικι διαδικαςία διαβιβάηονται 2mg νανοςωματιδίων CdS-TiO2   

ςε 50ml διάλυματοσ Methylene Blue και ακτινοβολοφνται με ακτινοβολία  UV για χρονικό 

διάςτθμα 120 min. Το διάγραμμα δείχνει  τθν αποδόμθςθ του MB ξεκινά από τθν αρχι τθσ 

ακτινοβόλθςθσ και ςυνεχίηεται με τθ πάροδο του χρόνου μζχρι τθ μζγιςτθ αποδόμθςθ τθσ 

χρωςτικισ που επιτυγχάνεται με αυτό  το ςωματίδιο ςτο χρόνο των 120 min και είναι τθσ 

τάξθσ του 70% .Η χρωςτικι  ΜΒ   ζχει αποχρωματιςτεί ςθμαντικά όπωσ ωαίνεται και ςτθ 
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ωωτογραωία που παρατείκεται και δείχνει τθ μεταβολι του χρϊματοσ πριν και μετά τθν 

ακτινοβόλθςθ. 

ςτ) ΜΒ με CdS-TiO2 nano-Au 

 

 

Γράφθμα 5.7:     Ποςοςτό  αποδόμθςθσ  διαλφματοσ Μethylene Βlue με  καταλφτθ CdS-

TiO2-Au ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο. 

   Σε αυτό το πείραμα το CdS είναι διακοςμθμζνο με TiO2 και με νανοςωματίδια Au  και ςε 

ποςότθτα 2 mg προςτίκεται ςε 50 ml διαλφματοσ ΜΒ όπωσ και ςτισ  παραπάνω  

πειραματικζσ διαδικαςίεσ .Το γράωθμα δείχνει ότι  τα νανοςωματίδια Αu ουςιαςτικά 

επιβραδφνουν τθ διαδικαςία αποδόμθςθσ τθσ χρωςτικισ.Αυτό το ςωματίδιο αποδομεί ςε 

y = 0.0002x 
R² = 0.9579 

0.0%

2.0%

4.0%

6.0%

8.0%

10.0%

12.0%

14.0%

16.0%

18.0%

-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Α
π

ο
δ

ό
μ

θ
ς

θ
 *

%
] 

t [min] 

CdS-TiO2-Au 



ΕΓΑΣΤΗΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

61 
 

πολφ μικρό ποςοςτό τθσ τάξθσ του 2% τθ χρωςτικι.Το γράωθμα δείχνει επίςθσ ότι μια 

αποδόμθςθ τθσ τάξθσ 16% απαιτοφν χρόνο 13 ωρϊν . 

 

 

. 

 

 

 

Γράφθμα 5.8:     Ποςοςτό αποδόμθςθσ  διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτεσ CdS και  

CdS-TiO2  ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο. 

    Το γράωθμα5.8 απεικονίηει τθ ςφγκριςθ των ωαςμάτων απορρόωθςθσ του ΜΒ με το 

ςουλωιδίου CdS  κακϊσ και του ίδιου ςουλωιδίου CdS διακοςμθμζνο με το TiO2 . Είναι 

ξεκάκαρο ότι το οξείδιο του μετάλλου επιδρά κετικά και ανεβάηει το ποςοςτό αποδόμθςθσ 

που παρουςιάηει το ςουλωίδιο μόνο του δθλαδι από 50 % ςε 70 %. 
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ζ) ΜΒ με ZnO ςε νανοκλύμακα. 

 

 

Γράφθμα 5.9:     Ποςοςτό  αποδόμθςθσ  διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτθ ZnO ςε 

ςυνάρτθςθ με το χρόνο. 

  Το γράωθμα ζχει λθωκεί κατά τθν ακτινοβόλθςθ του διαλφματοσ ΜΒ 50 ml με 2mg του 

ςωματίδιου ZnO και παρατθρείται ςε χρόνο 70 min αποδόμθςθ 55%.Το ποςοςτό τθσ 

απόδομθςθσ αυξάνεται γραμμικά από τθν αρχι του χρόνου τθσ ακτινοβόλθςθσ.  
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η) ΜΒ με CdS-ZnO ςε νανοκλύμακα 

 

 

 

 

Γράφθμα 5.10:     Ποςοςτό  αποδόμθςθσ  διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτθ  CdS-

ZnO ςε ςυνάρτθςθ  με το χρόνο. 

   Το πραπάνω γράωθμα ζχει λθωκεί κατά τθν ακτινοβόλθςθ του διαλφματοσ ΜΒ 50 ml με 

2mg του ςωματίδιου CdS-ZnO και παρατθρείται ςε χρόνο 70 min αποδόμθςθ 70%.Το 

ποςοςτό τθσ απόδομθςθσ αυτισ αυξάνεται γραμμικά από τθν αρχι του χρόνου τθσ 

ακτινοβόλθςθσ. 
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Γράφθμα 5.11:     Ποςοςτό  αποδόμθςθσ  διαλφματοσ Μethylene Βlue με καταλφτεσ  ZnO 

και   ZnO-CdS ςε ςυνάρτθςθ  με το χρόνο. 

   Το γράωθμα 5.11 δίνει το ςυγκριτικό ωάςμα για τθ αποδόμθςθ του ΜΒ με το οξείδιο ZnO 

και το ςωματίδιο CdS –ZnO.Είναι ωανερό ότι το διακοςμθμζνο ςουλωίδιο είναι 

αποδοτικότερο ςε ςχζςθ με το απλό οξείδιο ωσ προσ το βακμό αποδόμθςθσ τθσ χρωςτικισ. 

 

 

Γράφθμα 5.12:     Ποςοςτό αποδόμθςθσ  διαλφματοσ Μethylene Βlue με  καταλφτεσ CdS-

TiO2 και με  ZnO-CdS  ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο. 

  Το παραπάνω γράωθμα δείχνει ότι το ZnO ςε ςχζςθ με το TiO2 όταν διακοςμοφν το CdS 

ζχει καλφτερα αποτελζςματα ςτο ποςοςτό αποδόμθςθσ  τθσ  χρωςτικισ εωόςον ςε 

λιγότερο χρόνο ζχει επιτφχει μεγαλφτερο ποςοςτό. 
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Πίνακασ 5.1:Πίνακασ  Αποτελεςμάτων Αποδόμθςθσ  του Methylene Blue με τα 

νανοςωματίδια. 

ΔΕΙΓΜΑ  ΧΟΝΟΣ 

ΑΡΟΔΟΜΗΣΗΣ(min) 

ΡΟΣΟΣΤΟ ΑΡΟΔΟΜΗΣΗΣ(%) 

TiO2 Kronos 100 50 

TiO2 Sigma  100 70 

TiO2 Nano 100 45 

TiO2 Nano 250 45 

ZnO Nano 70 70 

Νανοςωματίδια CdS 120 50 

ΝανοςωματίδιαCdS- TiO2 

Nano 

120 70 

Νανοςωματίδια ZnO 70 55 

ΝανοςωματίδιαCdS -ZnO 70 70 

ΝανοςωματίδιαCdS- TiO2 

Nano-Au 

100 2 

ΝανοςωματίδιαCdS- TiO2 

Nano-Au 

46800 16 

Πίνακασ 5.2:Πίνακασ  φγριςθσ Αποτελεςμάτων Αποδόμθςθσ του Methylene Blue με τισ 

μορφζσ Σιτανίασ. 

ΔΕΙΓΜΑ ΧΟΝΟΣ 

ΑΡΟΔΟΜΗΣΗΣ(min) 

ΡΟΣΟΣΤΟ ΑΡΟΔΟΜΗΣΗΣ(%) 

TiO2 Kronos 100 60 

TiO2 Sigma 100 70 

TiO2 Nano 100 30 

Πίνακασ 5.3:Πίνακασ  φγκριςθσ Αποτελεςμάτων Αποδόμθςθσ του Methylene Blue με CdS 

διακοςμθμζνου με τα ZnO καιTiO2  . 

ΔΕΙΓΜΑ ΧΟΝΟΣ 

ΑΡΟΔΟΜΗΣΗΣ(min) 

ΡΟΣΟΣΤΟ ΑΡΟΔΟΜΗΣΗΣ(%) 

ΝανοςωματίδιαCdS 120 50 

ΝανοςωματίδιαCdS- TiO2 

Nano 

120 70 

ΝανοςωματίδιαCdS -ZnO 70 70 
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   Στο  Ρίνακα 5.1 παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά τα αποτζλεςματα όλων των δειγμάτων   

ςε χρόνο αποδόμθςθσ και ποςοςτό αποδόμθςθσ. 

   Με βάςθ το πίνακα 5.2 τα δείγματα τθσ τιτανίασ παρουςιάηουν διαωορετικό ποςοςτό 

αποδόμθςθσ ςτον ίδιο χρόνο.Το καλφτερο ποςοςτό αποδόμθςθσ παρουςιάηει θ τιτανία 

Sigma Degusa  70 % θ οποία είναι ςε νάνο κλίμακα. Η μίκρο TiO2  κακϊσ και θ νάνο  TiO2 

ωτάνουν ςε περίπου ίδιο ποςοςτό αποδόμθςθσ αλλά με μεγάλθ διαωορά χρόνου τθσ τάξθσ 

των 150 λεπτϊν.Η νάνο Sigma Degusa αποδομείται   γρθγορότερα . 

  Με βάςθ το πίνακα 5.3 το ZnO ευνοεί τθν αποδόμθςθ ςε ςχζςθ με το TiO 2 όταν αυτό 

διακοςμεί τθν επιωάνεια του CdS γιατί το ποςοςτό 70% λαμβάνεται ςε 70 min του CdS- ZnO 

ζναντι 120 min που λαμβάνεται το ίδιο ποςοςτό με το CdS- TiO2 . 

  Αυτό που διαωαίνεται ξεκάκαρα είναι ότι θ φπαρξθ  του οξείδιου του μετάλλου ευννοεί 

τθν αποδόμθςθ ςε ςχζςθ με το απλό ςωματίδιο του ςουλωιδίου CdS γιατί ςτον ίδιο χρόνο 

δίνει καλφτερα ποςοςτά αποδόμθςθσ ςε ςχζςθ με το CdS χωρίσ το οξείδιο. 

   Τα  Νανοςωματίδια CdS- TiO2 Nano-Au αυτά παρουςιάηουν  πολφ χαμθλά ποςοςτά 

δθλαδι ο   Au επιβραδφνει κατά πολφ τθν αποδόμθςθ τθσ χρωςτικισ.Στα πρϊτα 100 λεπτά 

είναι τθσ τάξθσ του 2%.Ενϊ ςτισ 13 ϊρεσ περίπου παρουςιάηει ποςοςτό  τθσ τάξθσ 16 %. 

  Το παραπάνω γράωθμα δείχνει τθ ςφγκριςθ τθσ αποδόμθςθσ του διαλφματοσ του ΜΒ με 

CdS –ZnO και του διαλφματοσ του ΜΒ με CdS –ΤiO2 όταν ζχουν ακτινοβολθκεί  με 

ακτινοβολία UV .Το ςωματίδιο CdS –ZnO ζχει αποδόςει μεγαλφτερο ποςοςτό ςε μικρότερο 

χρονικό διάςτθμα δθλαδι ςε χρόνο 70 min ζχει αποδομθκεί κατά  70% ενϊ το ςωματίδιο 

CdS –ΤiO2 ςτον ίδιο χρόνο δίνει 40% αποδόμθςθ και ωτανει ςε χρόνο 120 min  55%.  

   Τα παραπάνω αποτελζςματα ιταν αναμενόμενα γιατί  με τθν χριςθ των οξειδίων των 

μετάλλων  αυξάνεται ο αρικμόσ των ενεργϊν κζντρων  των ςχθματιηόμενων οξειδωτικϊν 

ριηϊν •OH που μποροφν να πάρουν μζροσ ςτον αποχρωματιςμό τθσ χρωςτικισ (ειδικι 

ενεργϊσ επιωάνεια) όπου πραγματοποιοφνται  και οι χθμικζσ αντιδράςεισ που οδθγοφν 

τελικά ςτθν αποδόμθςθ του ΜΒ. 

ZnO +H2O→Zn(OH)2 

Zn(OH)2→Zn2+ +2OH-  

TiO2 +2 H2O→ Ti(OH)4 

Ti(OH)4→Ti 4+ +4OH- 
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Σα παρακάτω διαγράμματα απεικονίηουν τα ποςοςτά αποδόμθςθσ του διαλφματοσ 

Methylene Blue ζπειτα από  ςυγκεκριμζνο χρόνο ακτινοβόλθςθσ με ακτινοβολία UV . 

Α)TiO2 -Kronos 

 

Γράφθμα 5.13:  Φάςμα απορρόφθςθσ  του διαλφματοσ του Methylene Blue ζπειτα από  

50 min με καταλφτθ TiO2-Kronos. 

 

Β)TiO2 -Sigma 

 

 

Γράφθμα 5.14:   Φάςμα απορρόφθςθσ του διαλφματοσ του Methylene Blue ζπειτα από  

50 min με καταλφτθ TiO2 – sigma. 
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Γ)TiO2 -nano 

 

 

Γράφθμα 5.15:   Φάςμα απορρόφθςθσ του διαλφματοσ του  Methylene Blue ζπειτα από  

90 min με καταλφτθ TiO2 – nano. 

 

Δ)CdS 

 

 

 

Γράφθμα 5.16:   Φάςμα απορρόφθςθσ του διαλφματοσ του Methylene Blue ζπειτα από  

90 min με καταλφτθ CdS. 

Ε)CdS-TiO2 
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Γράφθμα 5.17:   Φάςμα απορρόφθςθσ του διαλφματοσ του Methylene Blue ζπειτα από  

80 min με καταλφτθ CdS-TiO2. 

 

Σ)CdS-TiO2 -Au 

 

 

Γράφθμα 5.18:   Φάςμα απορρόφθςθσ του διαλφματοσ του Methylene Blue ζπειτα από 

12h με καταλφτθ CdS-TiO2 -Au. 
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Γράφθμα 5.19:   Φάςμα απορρόφθςθσ του διαλφματοσ του  Methylene Blue ζπειτα από  

70 min με καταλφτθ ZnO. 

Η)ZnO-CdS 

 

 

Γράφθμα 5.20:   Φάςμα απορρόφθςθσ του διαλφματοσ του   Methylene Blue ζπειτα από 

50min με καταλφτθ ZnO-CdS. 
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ςυγκεκριμζνο χρόνο ακτινοβόλθςθσ.Αυτό  οωείλεται και πάλι ςτθν καταςτροωι του ρφπου 

και ςτθν ζλλειψθ του χαρακτθριςτικοφ μπλε χρϊματοσ που αρχικά διακζτει.  

  Τα παραπάνω αποτελζςματα ιταν αναμενόμενα κακϊσ με τθν χριςθ των οξειδίων των 

μετάλλων  αυξάνεται ο αρικμόσ των ενεργϊν κζντρων  των ςχθματιηόμενων οξειδωτικϊν 

ριηϊν •OH που μποροφν να πάρουν μζροσ ςτον αποχρωματιςμό του ρφπου (ειδικι ενεργϊσ 

επιωάνεια) όπου πραγματοποιοφνται οι χθμικζσ αντιδράςεισ που οδθγοφν τελικϊσ ςτθν 

αποδόμθςθ του ΜΒ.  

5.2 Σύνοψη αποτελεςμϊτων  
   Σφμωωνα με όλα τα παραπάνω ζχουμε τθ δυνατότθτα να αποωανκοφμε ότι ςτθ παροφςα 

εργαςία ςυντζκθκαν νανο ςωματίδια ικανοποιθτικοφ μεγζκουσ  διαμζτρου τουσ.  

    Τα ωάςματα  XRD μασ επιβεβαιϊνουν ότι τα νανοςωματίδια  ζχουν παραςκευαςτεί  και  

είναι  τθσ  νανο  κλίμακασ .Σε αντίκεςθ με ςυγκρινόμενθ Τιτανία του εμπορίου που είναι τθσ 

μίκρο κλίμακασ . 

   Στα παραπάνω διαγράμματα αποδεικνφεται ότι τα νανοςωματίδια ζχουν 

ωωτοκαταλυτικζσ ιδιότθτεσ που ικανοποιοφν  τισ ερευνθτικζσ προςδοκίεσ .Τα TiO2,ZnO  

όταν ςυςςωματϊνονται ςτο CdS  το  ενιςχφουν  .Το ZnO είναι πιο αποτελεςματικό ςε ςχζςθ 

με το TiO2.Τα ςωματίδια ΤιΟ2 των εταρειϊν Sigma (Degusa)και Κronos 1077 του εμπορίου 

κακϊσ και θ ςυντικζμενθ nano τιτανία  ζχουν απόδοςθ ςε ωωτοκαταλυτικό επίπεδο τθσ 

τάξθσ των 70% ,50% και 45% αντίςτοιχα ςτο χρόνο των 100 min. 

    Το CdS αποδίδει το 80% τθσ ωωτοκαταλυτικισ του ιδιότθτασ ςε 90 min ,ενϊ όταν 

ενςωματωκεί και τιτανία και προκφψει το  νανοςωματίδιο CdS-TiO2 το ίδιο ποςοςτό  

αποδίδεται ςε χρόνο λιγότερο ,δθλαδι ςε 80  min.Το νανοςωματίδιο CdS-TiO2 - Au δεν ζχει 

καλι απόδοςθ ωωτοκαταλυτικά δθλαδι παρουςιάηει ελάχιςτεσ ωωτοκαταλυτικζσ 

ιδιότθτεσ.Στο χρόνο των 80-90-min δε παρουςιάηει καμία δράςθ.Με τθ πάροδο 12 ωρϊν 

παρατθρείται μια αξιοςθμείωτθ δράςθ, που παρόλαυτα δεν είναι ενκαρυντικι εξαιτίασ του 

μεγάλου χρονικοφ διαςτιματοσ που πρζπει να δράςει . 

   Με βάςθ τθν απεικόνιςθ των αποτελεςμάτων ςτα παραπάνω διαγράμματα παρατθρείται 

πωσ το  CdS χρειάηεται 90 min για τθν δράςθ του ,το   CdS-TiO2  χρειάηεται 80 min και το   

CdS –ZnO απaιτεί 50 min για να εκδθλϊςει το ωωτοκαταλυτικό χαρακτιρα του. 
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Κεφϊλαιο 6  

6.1 Συμπερϊςματα  
   Εν τζλει θ  χριςθ θχοχθμικϊν διαδικαςιϊν για τθν ςφνκεςθ νανουλικϊν που προορίηονται 

για ωωτοκαταλφτεσ ωαίνεται να ζχει κετικά αποτελζςματα.Τα νανοςωματίδια που 

παραςκευάςτθκαν με το τρόπο αυτό ζχουν επικυμθτζσ διαςτάςεισ και διακζτουν 

ωωτοκαταλυτικζσ ιδιότθτεσ . 

   Τα νανοςωματίδια CdS που ζχουν διακοςμθκεί με οξείδια των μετάλλων όπωσ ZnO και 

TiO2 ζχουν καλφτερα αποτελζςματα .Το ποςοςτό αποδόμθςθσ ςτο οποίο καταλιγουν είναι 

μεγαλφτερο .Ουςιατικά επιδροφν κετικά όταν υπάρχουν ςτο νανοςωματίδιο και του 

ενιςχφουν τισ ωωτοκαταλυτικζσ του ιδιότθτεσ. 

   Τα νανοςωματίδια που διακοςμικθκαν με το Au δεν ευννοοφν τθ 

ωωτοκατάλυςθ.Δείχνουν να κακυςτεροφν το νανοςωματίδιο CdS-TiO2 που από μόνο του 

ζχει ωωτοκαταλυτικζσ ιδιότθτεσ. 

6.2 Προοπτικϋσ  
   Η  μελζτθ για τθν ωωτοκαταλυτικι οξείδωςθ υδάτινων οργανικϊν ρφπων κρίνεται 

αναγκαία. Ιδιαίτερα χριςιμο είναι θ μελζτθ θμιαγϊγιμων καταλυτϊν που ζχουν 

καταςκευαςτεί  από διάωορεσ τεχνικζσ ςφνκεςθσ υλικϊν (π.χ. Sol gel, Spray pyrolysis, DC / 

RF Sputtering, PLD κ.α.), είτε με τθ μορωι κόνεων είτε με τθ μορωι άλλων δομϊν (π.χ. 

λεπτά υμζνια, nanotubes κ.α.).  

   Τα  διάωορα κεραμικά ι πολυμερικα υλικά μποροφν να τροποποιθκοφν ςτθν  επιωανεια 

τουσ  με μζταλλα μετάπτωςθσ και με διαωορετικά επί τισ εκατό ποςοςτά κατά βάροσ ϊςτε 

να μπορζςει να προςεγγιςτεί καλφτερα  και αποδοτικότερα θ  αφξθςθ ωωτοκαταλυτικισ 

δράςθσ . Η χριςθ διάωορων υδάτινων ρφπων προσ αποδόμθςθ, με διαωορετικι μοριακι 

δομι και δεςμοφσ (π.χ. Methylene Orange, Acridine O, Malachite green κ.α.) και διάωορεσ 

ςυγκεντρϊςεισ αυτϊν είναι ςθμαντικι για τθν αξιολόγθςθ των διαωόρων 

ωωτοκαταλυτικϊν υλικϊν. Επίςθσ  μια πιο  λεπτομερισ μελζτθ των κρίςιμων παραγόντων 

που επθρεάηουν τθν ωωτοκαταλυτικι οξείδωςθ είναι ςθμαντικό να γίνει. Η χριςθ UV 

ακτινοβολίασ βοθκα ςθμαντικά  ςτθν κατανόθςθ του ωωτοκαταλυτικοφ μθχανιςμοφ. Η 

επίδραςθ τθσ ωφςθσ του ρφπου, και οι διάωορεσ ποςότθτεσ καταλφτθ, είναι παράγοντεσ 

που επθρεάηουν τθν ωωτοκαταλυτικι διαδικαςία που ακόμα δεν ζχουν αποςαωθνιςτεί 

πλιρωσ.  Ρολφ ςθμαντικό ρόλο παίηει θ ωωτοκαταλυτικι διάταξθ όπου  κα πρζπει να 

δίνεται ιδιαίτερθ προςοχι ςτον ςχεδιαςμό και τθν καταςκευι τθσ ζτςι ϊςτε να πλθρεί τισ  

προχποκζςεισ και να καλφπτει τισ ανάγκεσ τθσ εκάςτοτε ωωτοκαταλυτικισ μελζτθσ. 
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Περιεχομένου
Ασφάλεια

Επίλυση
προβλημάτων

Έμπειρος χρήστης Έμπειρος χρήστης
Ανεξάρτητος

χρήστης
Ανεξάρτητος

χρήστης
Ανεξάρτητος

χρήστης

Ψηφιακές δεξιότητες - Πίνακας αυτοαξιολόγησης 

ECDL 

Δίπλωμα οδήγησης A, B, BE, C1, C1E, D1, D1E, D, DE

ΠΡΟΣΘΕΤΕΣ ΠΛΗΡΟΦΟΡΙΕΣ

Posters-Συνέδρια ▪ Ειρήνη Κανέλλου,Ευγενία Καραλή,Ιωάννης Σιμιτζής,"Θερμική Συμπεριφορά         Βαμμένων        
    ινών              ομοπολυμερούς  πολυακρυλονιτριλίου",1 Πανελλήνιο Συνέδριο Θερμικής 
Ανάλυσης ΘΕΡΜΑ 2002 ,Λίμνη Κερκίνη 27/09- 29/09/2002 .

▪ Irini Kanellou,Trisevgeni Poulopoulou,Iohannis Simitzis,"FTIR-Characterization of polyacrylonitrile 
synthesized with    different initiator-systems"  ,3    Aeagean          Analytical    Chemistry days , 
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 Βιογραφικό σημείωμα  Κανέλλου Ειρήνη

Polihnitos,Lesvos,Greece 29/09- 03/10/2002 .

Εργαστηριακές Ασκήσεις Διδασκαλία εργαστηριακών ασκήσεων σε προπτυχιακό και μεταπτυχιακό επίπεδο στη Σχολή 
Χημικών Μηχανικών ,Ε.Μ.Π.

▪ "Παραγωγή Ακρυλονιτριλίου και ινοποίηση Ακρυλικών ινών",στα πλαίσια του Δ.Π.Μ.Σ. Επιστήμη 
και Τεχνολογία  Υλικών.

▪ "Παρασκευή και χαρακτηρισμός Κεραμικών Υλικών ",στα πλαίσια του Δ.Π.Μ.Σ. Επιστήμη και 
Τεχνολογία Υλικών.

▪ "Σύνθεση   Ηλεκτροκεραμικού",   για  το  προπτυχιακό    μάθημα "Διαδικασίες  Παραγωγής  
Νέων  Ανόργανων  Υλικών".

▪ "Ηλεκτροφορητική   Εναπόθεση",  για το προπτυχιακό     μάθημα "Τεχνική  Ανόργανων 
Ηλεκτροχημικών Βιομηχανιών".

Εθελοντισμός ▪ 15-09-2015 μέχρι σήμερα :Παράδοση μαθημάτων Χημείας σε μαθητές   Λυκείου   στο   
Κοινωνικό   Φροντιστήριο   του  Δήμου Ζωγράφου ως εθελόντρια καθηγήτρια.

▪ 15-09-2012 μέχρι σήμερα :Παράδοση μαθημάτων Χημείας σε μαθητές   Λυκείου   στο   Κοινωνικό
  Φροντιστήριο   της    Ιεράς Αρχιεπισκοπής Αθηνών ως εθελόντρια καθηγήτρια.

 

Ενδιαφέροντα ▪ Λογοτεχνία

▪ Θέατρο

▪ Ακουστική κιθάρα

▪ Ορειβασία
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