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Περίληψη 

Η συγκεκριμένη εργασία αφορά την ηχοηλεκτροχημική σύνθεση μονομεταλλικών και 
διμεταλλικών νανοσωματιδίων με σκοπό την διακόσμηση TiO2 για φωτοκαταλυτικές 
εφαρμογές. Πολλές μέθοδοι επιτυγχάνουν την παραγωγή νανοσωματιδίων αλλά είναι πάρα 
πολύ λίγες οι μέθοδοι και οι διατάξεις οι οποίες καταφέρνουν να παράγουν νανοσωματίδια 
με σχετικά μεγάλη ταχύτητα και με πληθώρα δομών και συνθέσεων. Η ηχοηλεκτροχημική 
διάταξη που χρησιμοποιήθηκε για την σύνθεση νανοσωματιδίων αποτελείται από ένα 
σύστημα τριών ηλεκτροδίων, όπου τα δύο ηλεκτρόδια (άνοδικό και καθοδικό) καθορίζουν 
το δυναμικό/ρεύμα που επιβάλλεται στο διάλυμα και το τρίτο χρησιμοποείται ως αναφορά 
και δεν μετέχει στις αντιδράσεις. Παράλληλα το καθοδικό ηλεκτρόδιο είναι και ηχόδιο και 
παράγει υπερήχους συχνότητας 20kHz. Εφαρμόζοντας διαφορά δυναμικού, σε ένα 
ηλεκτρολυτικό διάλυμα, μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων τα ιόντα του διαλύματος 
προσανατολίζονται και κατευθήνονται στα αντίστοιχης πόλωσης ηλεκτρόδια (θετικά, 
αρνητικά) μέχρι να προσκολληθούν στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου.  Όταν 
προσκολληθούν ηχητικό κύμα συχνότητας 20 kHz τα αποδεσμεύει και τα διασπείρει στο 
διάλυμα σε νανοσωματιδιακή μορφή. Διάφορες έρευνες εστιάζουν την προσοχή τους στην 
ηχοηλεκτροχημική σύνθεση νανοσωματιδίων δίοτι το εύρος πειραματισμού είναι τεράστιο. 
Παράμετροι όπως το δυναμικό, το ρεύμα, η πυκνότητα ρεύματος, η υπέρταση, η χημεία του 
διαλύματος (pH, σταθεροποιητές, ιόντα), η ένταση και διάρκεια ηχοβόλισης είναι μόνο 
μερικές από τις παραμέτρους που μπορούν να τροποποιηθούν και να παράξουν 
διαφορετικές δομές και συνθέσεις νανοσωματιδιακής κλίμακας. Στην εν λόγω εργασία 
μέσω διαφορετικών συνθηκών επιβολής διαφοράς δυναμικού και ηχοβόλισης (σταθερές 
και παλμικές συνθήκες) μελετήθηκαν διαλύματα Au και Au+Cu. Τα νανοσωματίδια που 
παρήχθησαν μελετήθηκαν μεσω δυναμικής διάχυσης φωτός (DLS) για τον καθορισμό του 
μεγέθους τους και ύστερα εναποτέθηκαν σε TiO2 με σκοπό την ενίσχυση της 
φωτοκαταλυτικής δράσης της τιτανίας. Από τα αποτελέσματα της φωτοκατάλυσης σε 
φάσμα υπεριώδους ακτινοβολίας προέκυψαν ενισχυτικά αποτελέσματα απορρόφησης 
(εως και 100%) από νανοδομές που παρήχθησαν με παλμικό τρόπο ενώ τα αποτελέσματα 
της φωτοκατάλυσης σε ορατό φάσμα ακτινοβολίας αποδεικνύουν την ανασταλτική δράση 
του χαλκού στο ορατό φάσμα. To ποσοστό της διακόσμησης της τιτανίας υπολογίζεται με 
τη μέθοδο ατομικής εκπομπής επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος (ICP-OES) μέσω της 
συγκέντρωσης των μεταλλικών ιόντων. Συμπερασματικά η παλμική ηχοηλεκτροχημική 
σύνθεση νανοσωματιδίων αποδυκνείεται πιο αποδοτική όσο αναφορά την ενίσχυση της 
φωτοκαταλυτικής ιδιότητας της τιτανίας ενώ το εύρος του πειραματισμού διευρύνεται 
μέσω της τεχνικής Step-pulse. 
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Abstract 
This work purpose is the sonoelectrochemical synthesis of monometallic and bimetallic 
nanoparticles in order to decorate TiO2 for photοcatalysis experiments. Many methods can 
produce nanoparticles but very few can produce nanoparticles so fast and with such 
structural varieties. Τhe sonoelectrochemical arrangment used for nanoparticle synthesis 
consists of a three-electrode system, where the two electrodes (anodic and cathodic) 
determine the potential / current applied to the solution and the third is used as a reference 
and does not participate in the reactions. At the same time the cathode electrode is also a 
sonotrode and produces 20kHz ultrasound. Applying a potential difference in an electrolytic 
solution between the two electrodes the ions of the solution are oriented and directed to 
the corresponding polarizing electrodes (positive, negative) until they adhere to the surface 
of the electrode. When attached a 20 kHz sound wave releases them and disperses them 
into the solution in nanoparticles. Various researches have focused on the 
sonoelectrochemical composition of nanoparticles because the range of experimentation is 
enormous. Parameters such as potential, current, current density, overpotential, solution 
chemistry (pH, stabilizers, ions), intensity and duration of sonication are just some of the 
parameters that can be modified and produce different nanoparticle structures and 
compositions. In this work, Au and Au + Cu solutions were studied through different 
potential-sonication conditions (constant and pulse conditions). The nanoparticles produced 
were studied by dynamic light diffusion (DLS) to determine their size and then deposited on 
TiO2 to enhance the photocatalytic activity of titanium. The photocatalytic experiments in 
the UV spectrum resulted that nanostructures composed by the pulsed technique 
enhcanced the photocatalytic activity of TiO2 (Degradation of methylene blue 100%) while 
the phototcatalytic experiments in the Visible spectrum resulted that copper reduces the 
photocatalytic activity of titania (Degradatio of methylene blue 0%). The percentage of 
titanium decoration is calculated by the Inductively Coupled Plasma Atomic Emission (ICP-
OES) method by the concentration of metal ions. In conclusion, the pulsed 
sonoelectrochemical synthesis of nanoparticles is shown to be more efficient as compared 
to the enhancement of the photocatalytic properties of the titania while the scope of 
experimentation is broadened by the Step-pulse technique. 
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Κεφάλαιο A: Βασική θεωρία  

Εισαγωγή 
Η ηχοηλεκτροχημεία (sonoelectrochemistry) είναι η επιστήμη που μελετά την επίδραση 

διαφοράς δυναμικού/ρεύματος σε ένα διάλυμα σε συνδυασμό με την επίδραση ωστικών 

κυμάτων. Για να κατανοήσουμε σε βάθος το σύνθετο αυτό φαινόμενο είναι αναγκαίο να 

απομονώσουμε αρχικά την επίπτωση της διαφοράς δυναμικού και την επίπτωση των 

ωστικών κυμάτων στο διάλυμα  και ύστερα να τις δούμε ως ένα καθολικό σύστημα. Η 

επιστήμη που μελετά την επίδραση διαφοράς δυναμικού σε ένα διάλυμα ονομάζεται 

ηλεκτροχημεία ενώ η επιστήμη που μελετά την επίδραση ηχητικών κυμάτων σε ένα 

διάλυμα ονομάζεται ηχοχημεία. 

Ηλεκτροχημεία  
Η ηλεκτροχημεία είναι η μελέτη αντιδράσεων οι οποίες συμβαίνουν λόγω επιβολής 

ηλεκτροχημικού δυναμικού σε ένα χημικό σύστημα και εμπεριέχει την μεταφορά των 

ηλεκτρονίων μεταξύ του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολύτη (χημικού είδους) στο διάλυμα 

μαζί με τις σχετικές χημικές αντιδράσεις .Η κύρια διεργασία στην ηλεκτροχημεία είναι οι 

αντιδράσεις μεταφοράς-ηλεκτρονίων μεταξύ της επιφάνειάς του ηλεκτροδίου και των 

μορίων του χημικού είδους κοντά στην περιοχή του ηλεκτροδίου. 

 

Κινητική ηλεκτρονίων μεταφοράς (Electron transfer kinetics). 
Όταν ένα μέταλλο R βυθίζεται σε ένα διάλυμα των ιόντων του Ο αποκτά το εξής ισοζύγιο 

              (1.1) 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Έτσι το ηλεκτρόδιο  αποκτάι μια διαφορά δυναμικού σε σχέση με το διάλυμα, του οποίου η 

τιμή είναι μέτρο της θέσης ισορροπίας της αντίδρασης η οποία με τη σειρά της εξαρτάται 

από τις συγκεντρώσεις των Ο και R στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Ιδανικά μια οξειδοαναγωγή διέπεται από την εξίσωση του Nernst [1] (υποθέτοντας ότι οι 

συντελεστές ενεργότητας των Ο και R είναι 1) 

                              (1.2) 

Όπου : 

  είναι η σταθερά των αερίων             

  είναι η θερμοκρασία     

  σταθερά του Faraday           

     το δυναμικό στο ηλεκτρόδιο εργασίας     

     
 το πρότυπο δυναμικό     
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  ο αριθμός των ηλεκτρονίων που μεταφέρονται ανα ιόν ή μόριο 

  
  η επιφανειακή συγκέντρωση των O,M στο ηλεκτρόδιο            

  
  η επιφανειακή συγκέντρωση των R,M στο ηλεκτρόδιο            

και περιγράφει τη σχέση μεταξύ του δυναμικού του ηλεκτροδίου και των συγκεντρώσεων 

των ειδών O και R που βρίσκονται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Για να επιβληθεί διαφορά δυναμικού απαιτείται ένα δεύτερο ηλεκτρόδιο στο διάλυμα. Στην 

περίπτωση που καθίσταται η ανάγκη μέτρησης του ηλεκτροδίου εργασίας ένα τρίτο 

ηλεκτρόδιο (Ereference) κρίνεται απαραίτητο.[1- 3]. 

Έτσι το δυναμικό γίνεται  

Ε=EO/R-Ereference  (1.3) 

Άν Ereference  = 0 V τότε  

Ε=EO/R  (1.4) 

Αν δεν διέρχεται ρεύμα από το ηλεκτροχημικό κελί δεν συμβαίνουν ηλεκτροχημικές 

αλλαγές επομένως το ηλεκτροχημικό κελί βρίσκεται σε ισορροπία . Άρα με άλλα λόγια το 

ηλεκτρόδιο θα αποκτήσει ή ισορροπία ή κάποιο ανεστραμμένο δυναμικό (Erev). 

Έτσι μπορεί να γραφεί:  

ΕO/R= Erev 

Εrev= Εo
O/R + RT/nF ln CO/CR  (1.6) 

Αυτό σημαίνει ότι υπάρχει μια δυναμική ισορροπία στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και 

αυτή είναι η οξείδωση του R και η αναγωγή του O όταν συμβαίνουν με τον ίδιο ρυθμό. 

Πειραματικά παρατηρείται ότι στο ανεστραμμένο δυναμικό (Εrev) δεν διέρχεται ρεύμα στο 

κελί, και αυτό διότι το ρεύμα (If forward current) που διέρχεται όταν έχω δυναμικό ΕO/R και 

το ρεύμα (Ιr reverse current) που ‘’διέρχεται’’ όταν έχω ανεστραμμένο δυναμικό είναι ίσα 

ως προς την ένταση [2]  

Άρα  

Ιf=Ir=I0  

Το I0 είναι μια πολύ σημαντική κινητική παράμετρος που αφορά τις αντιδράσεις μεταφοράς 

ηλεκτρονίων (electron transfer reactions) γνωστή ως ρεύμα ανταλλαγής (exchange current). 

Συγκεκριμένα το I0 είναι το μέτρο της εγγενούς ικανότητας των Ο και R να μετέχουν σε 

αντιδράσεις μεταφοράς ηλεκτρονίων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου.  

Οι κινητικές παράμετροι του ηλεκτροδίου όπως το Ι0 έχει νόημα να καθοριστούν μόνο όταν 

το ισοζύγιο  

              (1.8) 
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 ‘’διαταράσσεται’’ και αυτό γίνεται όταν μια διαφορά δυναμικού εφαρμόζεται στο 

ηλεκτροχημικό κελί . 

Επομένως η εφαρμογή ενός συστήματος τριών ηλεκτροδίων (three-electrode system) 

κρίνεται απαραίτητη διότι μια διαφορά δυναμικού εφαρμόζεται μεταξύ του ηλεκτροδίου 

εργασίας (working electrode,εδώ συμβαίνει η αντίδραση) και ενός ηλεκτροδίου αναφοράς 

(reference electrode) ενώ το ρεύμα που παράγεται από τις αντιδράσεις στο ηλεκτρόδιο 

μετριέται από τη διαφορά μεταξύ της ανόδου (counter electrode) και της καθόδου (working 

electrode).(Και τα τρία ηλεκτρόδια είναι συνδεδεμένα στον ποτενσιοστάτη). 

Η σταθερή τιμή δυναμικού που προκύπτει εξ αιτίας της ισορροπίας μπορεί να εξηγηθεί ως 

εξής: Αν η ηλεκτροχημική μου αντίδραση είναι αντιστρεπτή τότε δεν διέρχεται ρεύμα (net 

current). Αν η τιμή του δυναμικού του ηλεκτροδίου εργασίας (working electrode potential) 

είναι πιο αρνητική από το δυναμικό ισορροπίας τότε η ισορροπία επαναπροσδιορίζεται με 

σκοπό να πληρή την εξίσωση του Nernst και έτσι η επιφανειακή συγκέντρωση (surface 

concentration) των Ο και R αποκτούν νέες τιμές. Στην προκειμένη περίπτωση ο όρος CR θα 

αυξηθεί και ο όρος CO θα μειωθεί έτσι σημειώνεται καθοδικό ρεύμα διότι η αναλογία CO/CR 

μειώνεται. Αξίζει να τονιστεί εδώ ότι αυτές οι ‘’προβλέψεις’’ βασίζονται σε θερμοδυναμικές 

παραμέτρους. 

Σε οποιαδήποτε τιμή δυναμικού επομένως μέσα στο κελί ρέουν μερικά ρεύματα (partial 

currents) τα οποία εξαρτώνται από την κινητική ηλεκτρονίων μεταφοράς (electron transfer 

kinetics) . Άρα σε οποιαδήποτε τιμή δυναμικού το ρεύμα που μετριέται (      )σχετίζεται με 

τα κανονικά και τα ανεστραμμένα ρεύματα (  ,     ) 

             (1.9) 

(για ευκολία δεν υπολογίζονται άλλοι παράγοντες που επηρεάζουν τον ρυθμό της κινητικής 

ηλεκτρονίων μεταφοράς όπως η επίδραση της μάζας (mass-transfer effect)). 

Η φυσική σημασία του   φαίνεται από την αντιστοιχία των εξισώσεων του Faraday [4] 

  
  

  
  ρεύμα Faraday (Faradaic current) (1.10) 

  
 

  
 

 

  
 ρυθμός ηλεκτρόλυσης (electrolysis rate) (1.11) 

Όπου: 

  το ρεύμα που διέρχεται από επιφάνεια A 

  το φορτίο που διέρχεται     

  ο χρόνος     

  το σθένος του στοιχείου που αποτίθεται 

  σταθερά του Faraday           
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  η μάζα της ουσίας που αποτίθεται     

   η σχετική ατομική μάζα του στοιχείου που αποτίθεται           

  ο αριθμός των ηλεκτρολυμένων mole        

 

Επομένως αν ο ρυθμός της αντίδρασης   δίνεται από τον τύπο 

  
  

  
 

και συνδυάζοντας με τις εξισώσεις 1.10,1.11 προκύπτει: 

  
 

  
 (1.12) 

Ο ρυθμός όμως των αντιδράσεων που συμβαίνουν στο ηλεκτρόδιο περιγράφονται με 

μονάδες mol ανά εμβαδόν ανά δευτερόλεπτο άρα 

 

  
 

   
  (1.13) 

ή 

  
 

  
 

Όπου το   είναι η πυκνότητα ρεύματος και προκύπτει από το ρεύμα   που διέρχεται από μία 

επιφάνεια   του ηλεκτροδίου. 

Υποθέτοντας ότι για ένα αραιό διάλυμα η ενεργότητα προσεγγίζει τη συγκέντρωση 

μπορούμε να γράψουμε  

        (1.15) 

Από 1.13,1.15 προκύπτει 

           

Επομένως μπορούν να υπολογιστούν τα μερικά ρεύματα (forward και reverse currents) 

          
   

          
  

 

Όπου το n είναι ο αριθμός ηλεκτρονίων που μεταφέρονται , Α είναι η επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου και       είναι οι σταθερές που δηλώνουν το ρυθμό εξέλιξης της καθοδικής 

και της ανοδικής αντίδρασης αντίστοιχα. 
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Σε αντίθεση με τις συμβατικές σταθερές που δηλώνουν ρυθμό μιας αντίδρασης και 

εξαρτώνται μόνο από την θερμοκρασία οι σταθερές        εξαρτώνται και απο το δυναμικό 

που εφαρμόζεται Eapp . 

Πειραματικά έχει αποδειχτεί ότι οι σταθερές        μεταβάλλονται εκθετικά όπως φαίνεται 

παρακάτω [2] 

           ( 
   

  
) (       )                  (1.16) 

            
       

  
 (       )                 (1.17) 

 

όπου το     είναι η τυπική σταθερά ετερογενόυς ρυθμού (heterogeneous rate constant) και 

το α είναι ο συντελεστής ηλεκτρονιακής μεταφοράς (electron-transfer coefficient).  

Έτσι το μετρήσιμο ρεύμα      ) γίνεται   

                   
      

                          (1.18) 

αντικαθιστώντας τα       απο τις 1.16,1.17 προκύπτει η εξίσωση Erying (1.19) 

              
    [(

       

  
) (       )]    

    [( 
   

  
) (       )]   (1.19) 

η οποία συσχετίζει την επιφανειακή συγκέντρωση (surface concentrations) με το μετρήσιμο 

ρεύμα       ). 

Η συγκεκριμένη εξάρτηση ρεύματος δυναμιού μπορεί να μετρηθεί πειραματικά αλλά όχι η 

εξάρτηση ρεύματος-επιφάνειακής συγκέντρωσης Η εξίσωση που δίνει την σχέση 

συγκέντρωσης (καθολική και όχι επιφανειακή) και ρεύματος είναι η εξίσωση Butler-Volmer. 

Εάν υποθέσουμε ότι οι επιφανειακές συγκεντρώσεις και οι συγκεντρώσεις στη κύρια μάζα 

των Ο και R είναι ίσες τότε  το ηλεκτρόδιο βρίσκεται σε ισορροπία δηλαδή   
    

   και 

  
    

   όταν ισχύει      =     . Έτσι η 1.10 γίνεται 

   
      

         
  

  
                                   (1.20) 

υψώνοντας και τα δύο μέλη με α η 1.20 γίνεται  

   
      

          
   

  
                                  (1.21) 

υψώνοντας και τα δύο μέλη       η 1.20 γίνεται 

   
      

            
       

  
                         (1.22) 

πολλαπλασιάζοντας με   
  την 1.21 προκύπτει 

  
     

      
          

   

  
              

                 (1.23) 
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  πολλαπλασιάζοντας με   
 την 1.22 προκύπτει 

  
    

      
            

       

  
              

        (1.24) 

 Από 1.23,1.24 η 1.9 γίνεται 

     

         
        

          
    

      [(
       

  
) (         )]  

   
    

      [( 
   

  
) (         )]                                 (1.25) 

Επίσης πρέπει να σημειωθεί ότι παρατηρείται πειραματικά μια απόκλιση μεταξύ του 

επιβαλλόμενου δυναμικού (    ) και του αντιστρεπτού δυναμικού (    ) . Αυτή η διαφορά 

ονομάζεται υπέρταση   και υπολογίζεται: 

 

                                                                                          (1.26) 

Επομένως η 1.25 γίνεται μέσω της 1.26 

     

         
        

          
    

      [(
       

  
)  ]  

   
    

      [( 
   

  
)  ]                                                                                         (1.27) 

 ή 

            
    

      [(
       

  
)  ]     

    
      [( 

   

  
)  ]                (1.28) 

Όπου το               
        

       είναι το ρεύμα ανταλλαγής (exchange current) . 

Συνήθως το ρεύμα ανταλλαγής κανονικοποιείται ως προς μονάδες επιφάνειας για να 

προκύψει η πυκνότητα ρεύματος ανταλλαγής.           

Δεχόμενοι ότι στο διάλυμα η επιφανειακή συγκέντρωση είναι ίση με την συγκέντρωση στην 

κύρια μάζα του διαλύματος προκύπτει: 

            [(
       

  
)  ]     [( 

   

  
)  ]                                                 (1.29) 

Η εξίσωση 1.29 είναι γνωστή στην βιβλιογραφία σαν εξίσωση Butler-Volmer. 

Η συγκεκριμένη εξίσωση είναι καθοριστικής σημασίας για να κατανοήσουμε το πώς 

μεταβάλλεται το ρεύμα (net current) σε σχέση με την πυκνότητα ρεύματος ανταλλαγής 

(exchange current density), την υπέρταση και τον συντελεστή ηλεκτρονίων μεταφοράς 

(electron transfer coefficient). 

Πειραματικά προκύπτουν δυο μορφές της εξίσωσης (1.29)  

1. Χαμηλή υπέρταση 
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Για χαμηλές τιμές υπέρτασης δηλαδή     οι όροι που απαρτίζουν τον εκθέτη 

μπορούν να γραφούν ως σειρά Taylor             . Έτσι η 1.29 γίνεται: 

     
     

  
                                                                                                             (1.30) 

Eπομένως σε χαμηλή υπέρταση η πυκνότητα ρεύματος είναι ανάλογη με την υπέρταση. 

2. Υψηλή υπέρταση 

Για υψηλές τιμές θετικής υπέρτασης δηλαδή      τότε    [( 
   

  
)  ]      άρα η 

1.29 γράφεται 

                  (
  

  
)                                                                  (1.31) 

ή  

                       
  

  
                                                           (1.32) 

 [               ] 

                         
           

       
 

             

       
                                                                (1.33) 

Σε υψηλές τιμές αρνητικής υπέρτασης δηλαδή      τότε η 1.29 γίνεται 

              ( 
   

  
)                                                                           (1.34) 

ή  

   |     |                                                                                  (1.35) 

ή 

                   
           

   
 

        |     |

   
                                                                          (1.36) 

Οι λογαριθμικές εξαρτήσεις στις εξισώσεις 1.33 και 1.36 είναι γνωστές ως εξισώσεις Tafel 

της μορφής                . 

Επίδραση της υπέρτασης  
Τα κινητικά βήματα που εμφανίζονται στις αντιδράσεις ηλεκτροδίων είναι 

1. Μετακίνηση των ιόντων από την κύρια μάζα του διαλύματος 

2. Ιοντική αποφόρτιση 

3. Μετατροπή των ατόμων σε σταθερότερες δομές 

Το πρώτο βήμα δημιουργεί την υπέρταση λόγω συγκέντρωσης (ηC) ενώ τα επόμενα δύο 

δημιουργούν την υπέρταση λόγω ενεργοποίησης (ηA). Σε κάθε σύστημα μπορεί να υπάρχει 

και τρίτη υπέρταση που ονομάζεται ωμική υπέρταση (ηR) και προκύπτει λόγω της άπειρης 

αντίστασης του ηλεκτρολύτη κατά τη διέλευση ρεύματος. 
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Επομένως 

            (2.1) 

Υπέρταση λόγω συγκέντρωσης (ηC) 

Αποτελεί σημαντικό αποτέλεσμα που προκαλείται λόγω αλλαγής της συγκέντρωσης στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου εξ αιτίας των ηλεκτροχημικών αντιδράσεων . Έστω δύο 

ηλεκτρόδια μετάλλου Μ σε διάλυμα ιόντων Mn+ . Αν δεν επιβάλλεται διαφορά δυναμικού 

στα δύο ηλεκτρόδια δεν διέρχεται ρεύμα. Με την διαφορά δυναμικού το κάθε ηλεκτρόδιο 

προσλαμβάνει πρόσημο. Το ένα θεωρείται άνοδος και το άλλο κάθοδος. Λόγω των 

διαφορετικών ρυθμών αναγωγής και οξείδωσης δημιουργείται στο διάλυμα μια διαφορά 

συγκέντρωσης η οποία μεταφράζεται ως μια τιμή υπέρτασης η οποία σταδιακά φθίνει ενώ 

αποτελεί τη μοναδική περίπτωση υπέρτασης η οποία επηρεάζεται από την ανάδευση [5]. 

Υπέρταση λόγω ενεργοποίησης (ηA) 

Αν μια αντίδραση πρόκειται να γίνει με λογικό ρυθμό και παράγει ικανοποιητική ποσότητα 

προϊόντος, μια σημαντική αύξηση στην τιμή του δυναμικού υψηλότερα από την τιμή 

ισορροπίας κρίνεται απαραίτητη. Αυτή η ‘’περίσσεια’’ δυναμικού είναι γνωστή ως 

υπέρταση ενεργοποίησης η οποία αυξάνεται εκθετικά όταν διέρχεται πολωμένο ρεύμα και 

μειώνεται όταν η διέλευση ρεύματος σταματά. 

Ωμική Υπέρταση (ηR)  

Η Ωμική υπέρταση προκύπτει από τη διέλευση ηλεκτρικού ρεύματος μέσα από ένα 

ηλεκτρολυτικό διάλυμα. Μια ωμική πτώση (Ir) στο δυναμικό προκύπτει μεταξύ των δύο 

ηλεκτροδίων εξ αιτίας της κακής αγωγιμότητας του ηλεκτρολύτη. Η Ωμική υπέρταση μπορεί 

να οφείλεται και στο σχηματισμό λεπτών φιλμ (τα οποία είναι κακοί αγωγοί π.χ. οξείδια) 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου από τις ηλεκτροχημικές αντιδράσεις. 

Επομένως οι αντιδράσεις που συμβαίνουν στα ηλεκτρόδια εξαρτώνται από τις σταθερές 

ρυθμού όλης της ηλεκτρόνιο-κινητικής διαδικασίας, τις συγκεντρώσεις και τον ρυθμό 

διάχυσης προϊόντων και αντιδρώντων καθώς και την φυσικοχημική φύση του ηλεκτροδίου.  

Ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές 
Οι ηλεκτροναναλυτικές τεχνικές που χρησιμοποιούνται στην ηλεκτροχημεία μπορούν να 

χωριστούν σε δύο βασικές κατηγορίες [5]: 

1. Βολταμετρία (απόκριση ρεύματος σε συγκεκριμένο δυναμικό) 

2. Αμπερομετρία (ανίχνευση ιόντων με βάση το ηλεκτρικό ρεύμα ή τις μεταβολές του) 

Βολταμετρία 

Η Βολταμετρία μελετά την απόκριση του ρεύματος σε ένα επιβαλλόμενο δυναμικό. Η 

ένταση του ρεύματος επηρεάζεται και από τον ρυθμό ηλεκτρόνιο-μεταφοράς μεταξύ του 

ηλεκτροδίου εργασίας και του διαλύματος και από τον ρυθμό μεταφοράς μάζας από το 

διάλυμα προς την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Κυκλική Βολταμετρία 

Οι τεχνικές δυναμικού σάρωσης εφαρμόζονται σε διάφορα συστήματα προσδίδοντας την 

ικανότητα προσδιορισμού πολλών κινητικών παραμέτρων. Ένα γράφημα κυκλικής 
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βολταμετρίας υποδηλώνει ότι με συγκεκριμένο ρυθμό σάρωσης σε συγκεκριμένες τιμές 

δυναμικού συμβαίνουν συγκεκριμένες αντιδράσεις. Στην κυκλική βολταμετρία η σάρωση 

του δυναμικού συμβαίνει ανάμεσα σε δύο τιμές που επιλέγονται με ρυθμό σάρωσης που 

επίσης επιλέγεται. Φτάνοντας στην τελευταία τιμή δυναμικού η σάρωση αντιστρέφεται με 

τον ίδιο ρυθμό σάρωσης. Για να προσδιοριστούν οι κινητικές παράμετροι του συστήματος 

πρέπει να ερμηνευθούν οι κορυφές που εμφανίζονται και εξαφανίζονται στα γραφήματα 

κυκλικής βολταμετρίας όταν μεταβάλλονται οι τιμές δυναμικού ή οι ρυθμοί σάρωσης. 

Υπάρχουν 3 τύποι αντιδράσεων που μεταβάλλουν τα γραφήματα κυκλικής βολταμετρίας: 

Αντιστρεπτές αντιδράσεις (Reversible reactions) 

Εάν ληφθεί υπόψη η ακόλουθη αντίδραση O + ne- ↔ R με πολύ χαμηλό ρυθμό σάρωσης 

το βολταμόγραμμα θα εμφανιστεί ως σταθερή καμπύλη ρεύματος-δυναμικού. Όσο αυξάνει 

ο ρυθμός αυξάνουν και οι κορυφές. Σε αναστρέψιμες αντιδράσεις ο ρυθμός ηλεκτρόνιο-

μεταφοράς σε όλα τα δυναμικά , είναι μεγαλύτερος από τον ρυθμό μεταφοράς μάζας   

Χαρακτηριστικά αντιστρέψιμων συστημάτων (298 K) 

 Η απόσταση της κορυφής ανοδικού δυναμικού από την κορυφή καθοδικού 

δυναμικού είναι 59/n mV. 

 Η αναλογία μεταξύ ανοδικής κορυφής ρεύματος και καθοδικής κορυφής ρεύματος 

είναι ίση με 1. 

 Οι κορυφές δυναμικού δεν επηρεάζονται από το ρυθμό σάρωσης. 

Ημιαντιστρεπτές αντιδράσεις (Quasi-reversible reactions) 

Ηλεκτροχημικές αντιδράσεις ονομάζονται ημι-αντιστρεπτές όταν ο ρυθμός μεταφοράς 

ηλεκτρονίων σε σχέση με τον ρυθμό μεταφοράς μάζας δεν μπορούν να διατηρήσουν 

Νερστιανή ισορροπία στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Mε άλλα λόγια ο ρυθμός 

μεταφοράς ηλεκτρονίων γίνεται ‘’συγκρίσιμος’’ με το ρυθμό μεταφοράς μάζας. Στην 

εξίσωση (2.2) παρατηρείται η εξάρτηση της κορυφής του ρεύματος (Ιp) από το ρυθμό 

σάρωσης (f) και την συγκέντρωση των χημικών ειδών σε 298 K 

               
 

    
   

        (2.2) 

Όπου το Α είναι το εμβαδόν του ηλεκτροδίου εργασίας n ο αριθμός των ηλεκτρονίων που 

μεταφέρονται   
 η συγκέντρωση των χημικών ειδών στο διάλυμα    ο συντελεστής 

διάχυσης των χημικών ειδών και f ο ρυθμός σάρωσης. Η εξίσωση (2.2) είναι γνωστή και ως 

εξίσωση Randless-Sevick. 

Μη αντιστρεπτές αντιδράσεις (Irreversible reactions) 

Οι ηλεκτροχημικές αντιδράσεις στις οποίες ο ρυθμός μεταφοράς ηλεκτρονίων αυξάνεται σε 

σχέση με τη μεταφορά μάζας κατά την αύξηση του ρυθμού σάρωσης ονομάζονται μη-

αντιστρεπτές αντιδράσεις. Στις μη αντιστρεπτές αντιδράσεις δεν παρατηρείται κορυφή στις  

περιοχές που παρατηρείται κορυφή κατά την κανονική σάρωση κατά την κυκλική 

βομταμετρία. Η εξίσωση (2.3) δείχνει την εξάρτηση της κορυφής ρεύματος (Ip) σε σχέση με 

τη συγκέντρωση και το ρυθμό σάρωσης. 
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        (2.3) 

Α η επιφάνεια του ηλεκτροδίου n  ο αριθμός των ηλεκτρονίων που μεταφέρονται a ο 

συντελεστής μεταφοράς   αριθμός ηλεκτρονίων που μεταφέρονται στον επιλεγμένο 

ρυθμό σάρωσης   
 η συγκέντρωση των χημικών ειδών στο διάλυμα    ο συντελεστής 

διάχυσης των χημικών ειδών και f ο ρυθμός σάρωσης. 

Η ηλεκτροχημεία επομένως μέσω ‘’ηλεκτρικών’’ παραμέτρων (ρεύμα ανταλλαγής , 

πυκνότητα ρεύματος, επιβαλλόμενο δυναμικό)  υπολογίζει και κανονικοποιεί αντιδράσεις 

όπου με τη σειρά τους εξαρτώνται και από παραμέτρους όπως η συγκέντρωση ,η πίεση και  

η θερμοκρασία .[113] 

Υπέρηχοι και Ηχοχημεία 
Υπέρηχοι ονομάζονται οι ήχοι που βρίσκονται σε συχνότητες πέραν του εύρους της 

ανθρώπινης ακοής (περίπου       και πάνω) .Το εύρος συχνοτήτων των υπερήχων μπορεί 

να κατηγοριοποιηθεί σε δύο μεγάλες κατηγορίες: 

Διαγνωστικοί υπέρηχοι (Diagnostic ultrasound): Λειτουργούν σε πολύ υψηλές συχνότητες 

(πάνω από 5 ΜΗz) και χρησιμοποιείται σε έλεγχο υλικών , στην ιατρική. Λόγω της χαμηλής 

ενέργειας δεν παρατηρείται σε αυτές τις συχνότητες φαινόμενα σπηλαίωσης (cavitation). 

Υπέρηχοι υψηλής έντασης (Power Ultrasound): Λειτουργούν από       έως        και η 

ενέργεια που εκλύεται είναι αρκετή ώστε να λαμβάνει χώρα το φαινόμενο της σπηλαίωσης 

επομένως ως συνέπεια να επηρεάζεται η χημεία του διαλύματος και η επεξεργασία υλικών 

να είναι εφικτή. 

Με τη σειρά τους οι Υπέρηχοι υψηλής έντασης μπορούν να κατηγοριοποιηθούν ανάλογα με 

τον τρόπο με τον οποίο προκαλούν την αλλαγή του υλικού σε: 

Άμεση μηχανική μεταφορά δονήσεων σε στερεό για να προκληθούν δονήσεις στην 

επιφάνεια του υλικού (Plastic Wielding,Metal Wielding,Cleaning etc.) 

Έμμεση μεταφορά ενέργειας σε υγρό όπου μέσω των ακουστικών δονήσεων προκαλείται 

το φαινόμενο της σπηλαίωσης (Chemical Processing etc.) 
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Υπέρηχοι υψηλής έντασης και το φαινόμενο της σπηλαίωσης cavitation 

Υπάρχουν αρκετές αναφορές στην χημεία για τους υπερήχους από το 1955 μέχρι το 1970, 

όπου το 1970 το ενδιαφέρον για τους υπερήχους και την επιρροή τους στην χημεία 

κλιμακώθηκε. Το ενδιαφέρον ενισχύθηκε εκείνη την περίοδο λόγω της ευρείας 

διαθεσιμότητας μηχανημάτων που παράγουν υπερήχους. 

 

Από το 1960 οι υπέρηχοι κάνουν την εμφάνισή τους σε μεταλλουργικά και χημικά 

εργαστήρια ενώ το ενδιαφέρον για τους υπερήχους κλιμακώνεται ξανά στα τέλη της 

δεκαετίας του 1980. [6-7] 

Σχεδόν όλες οι τεχνολογίες που χρησιμοποιούν τους υπερήχους για χημική επεξεργασία 

εξαρτώνται από το φαινόμενο της σπηλαίωσης. Όπως οποιοδήποτε ηχητικό κύμα, οι 

υπέρηχοι δημιουργούν μια σειρά συμπιεστικών (compression) και εφελκυστικών 

(rarefaction) κυμάτων τα οποία διαδίδονται στο υγρό μέσω και επηρεάζουν τα μόριά του. 

Με αρκετή ένταση ο εφελκυστικός κύκλος μπορεί να υπερισχύσει από τις ελκτικές δυνάμεις 

των μορίων του υγρού και να σχηματιστούν φυσαλίδες σπηλαίωσης (cavitation bubbles). 

Όταν αυτές οι φυσαλίδες καταρρέουν, λόγω των επερχόμενων συμπιεστικών κύκλων, 

δίνουν την απαραίτητη ενέργεια για να λάβουν χώρα οι χημικές και μηχανικές μεταβολές 

στο υγρό μέσω. Το φαινόμενο αυτό συμβαίνει σε υπερηχητικές συχνότητες της τάξεως των 

20 kHz και πάνω. Στα υγρά συστήματα κάθε φυσαλίδα σπηλαίωσης λειτουργεί σαν 

εστιασμένο κέντρο εκπομπής ενέργειας (hot spot) δημιουργώντας σημειακά θερμοκρασίες 

της τάξεως των 4000 Κ και πιέσεις που ξεπερνούν τα 100 ΜPa.  

Ομογενείς αντιδράσεις 

Οι μηχανικές και οι χημικές επιπτώσεις της κατάρρευσης της φυσαλίδας μπορούν να 

αναλυθούν ως δύο ξεχωριστές περιοχές αναφοράς 

 Μέσα στην φυσαλίδα (όπου μπορούμε να την θεωρήσουμε ως σημείο εκπομπής 

υψηλής θερμοκρασίας και πίεσης) και 

 Στο μέσο που περικλείει την φυσαλίδα (όπου κατά την κατάρρευση 

δημιουργούνται τεράστιας έντασης διατμητικές τάσεις (shear forces)). 

Οι φυσαλίδες της σπηλαίωσης δεν εσωκλείουν κενό αλλά περιέχουν ατμούς του διαλύτη. 

Κατά την κατάρρευση τα μόρια των ατμών υπόκεινται σε κλασμάτωση (fragmentation) 

ενεργοποιώντας τα ενεργά είδη των καρβιδίων ή των ελεύθερων ριζών του συστήματος. 

Ετερογενείς αντιδράσεις επιφάνειας στερεού/υγρού 

Όταν οι φυσαλίδες καταρρέουν κοντά ή πάνω σε στερεή επιφάνεια γίνεται με ασύμμετρο 

τρόπο λόγω της επιφάνειας , και δημιουργείται ένας πίδακας υγρού σε μικροκλίμακα 

(micro jet) ο οποίος κατευθύνεται στην επιφάνεια του υλικού με ταχύτητες που φτάνουν 

και τα 200    . Αυτό το αποτέλεσμα είναι παρόμοιο με το αποτέλεσμα που προκαλεί η 

εκροή υψηλής πίεσης (jetting) και είναι ο λόγος για τον οποίο οι υπέρηχοι 

χρησιμοποιούνται για καθαρισμό επιφανειών. 

Οι συγκεκριμένοι πίδακες αν έχουν την κατάλληλη ένταση προκαλούν διάβρωση της 

επιφάνειας. Επίσης μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να ενεργοποιούν στερεούς 
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καταλύτες αυξάνοντας την μεταφορά μάζας και θερμότητας στην επιφάνεια του στερεού 

μέσω της διαταραχής των στρωμάτων διεπαφής (inner and outer Helmholtz plane). Σαν 

αποτέλεσμα αυτοί οι πίδακες ενισχύουν οποιαδήποτε ηλεκτροχημική διεργασία εξαιτίας 

της εφαρμογής υπερήχων. Ο τομέας της επιστήμης που μελετά αυτά τα φαινόμενα είναι 

γνωστός στην βιβλιογραφία ως Ηχοηλεκτροχημεία.. 

Ηχοηλεκτροχημεία – Οι εφαρμογές των υπερήχων στην 

ηλεκτροχημεία 
Η ηχοηλεκτροχημεία είναι η σύζευξη ηχητικών κυμάτων σε ένα ηλεκτροχημικό σύστημα. Η 

πρώτη εφαρμογή υπερήχων σε ένα ηλεκτροχημικό σύστημα χρονολογείται το 1930 από τον 

Moriguchi [8] όπου απέδειξε ότι κατά την ηχοβόλιση η ηλεκτρόλυση του νερού 

χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πλατίνας λάμβανε χώρα σε χαμηλότερες τιμές δυναμικού και 

με υψηλότερο ρυθμό σε σχέση με την ηλεκτρόλυση που συμβαίνει σε συνθήκες χωρίς την 

συμβολή υπερήχων (silent conditions). Ο όρος ηχοηλεκτροχημεία εμφανίζεται στα τέλη του 

1990 [9]. 

Η επιρροή των υπερήχων σε μια ηλεκτροχημική διεργασία δεν περιορίζεται μόνο στο 

ετερογενές σύστημα μεταξύ της επιφάνειας του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολύτη. Ακόμη 

και ομογενείς αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα στην κύρια μάζα του διαλύματος και πρέπει να 

ληφθούν υπόψη διότι ηλεκτροενεργά είδη (electroactive species) στην κύρια μάζα του 

διαλύματος μπορούν να αντιδράσουν λόγω των ακραίων συνθηκών που επικρατούν κατά 

την ηχοβόλιση[10]. 

Οι κυριότερες διεργασίες όπου χρησιμοποιούνται οι υπέρηχοι είναι η ηλεκτροσύνθεση 

(electrosynthesis) η ηλεκτροανάλυση (electroanalysis) η προετοιμασία νάνο-υλικών και η 

ηλεκτροκατάλυση (electocatalysis) ενώ τα πλεονεκτήματα χρήσης των υπερήχων σε ένα 

ηλεκτροχημικό σύστημα συνοψίζονται παρακάτω [9,10] 

Πλεονεκτήματα χρήσης υπερήχων σε ένα ηλεκτροχημικό σύστημα 

 Η διατάραξη του στρώματος διάχυσης λόγω υπερήχων μειώνει το χάσμα των 

ηλεκτροενεργών ειδών. 

 Τεράστια βελτίωση στην μεταφορά μάζας των ιόντων κατά μήκος της 

διπλοστοιβάδας Helmhlotz. 

 Συνεχής καθαρισμός και δυνατότητα ενεργοποίησης της επιφάνειας του 

ηλεκτροδίου 

Όλοι αυτοί οι παράγοντες συνδυάζονται και προσφέρουν στο ηλεκτροχημικό κελί μεγάλη 

απόδοση παραγωγής και βελτιωμένη ηλεκτρική απόδοση. 
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Παράγοντες των υπερήχων που επηρεάζουν την            

Ηχοηλεκτροχημεία 
Όταν η ένταση των υπερηχητικού πεδίου είναι πάνω από το κατώφλι όπου συμβαίνει η 

σπηλαίωση η κατάρρευση των φυσαλίδων συνδέεται επίσης και με την δημιουργία 

κυμάτων κλονισμού (shock waves)[11] και μικρο-ροών (micro flows) [12] μαζί με άλλα 

φαινόμενα [13]. 

Ακουστική ροή (acoustic streaming) 

Όταν ένα ακουστικό κύμα ταξιδεύει μέσα σε ένα μέσο, ένα μέρος της ενέργειας 

απορροφάται δημιουργώντας κυκλική ροή μέσα στον ηλεκτρολύτη[13] . Αυτό το φαινόμενο 

είναι γνωστό ως ακουστική ροή (acoustic streaming) και μπορεί να συμβεί σε τρείς 

διαφορετικές περιοχές[14]  

 Στην κύρια μάζα του διαλύματος 

 Στην επιφάνεια των στερεών του διαλύματος 

 Και στα όρια διεπαφής 

Η ένταση της ακουστικής ροής είναι ανάλογη με την ένταση των υπερήχων, του συντελεστή 

εξασθένισης του μέσου και της επιφάνειας του ηχοδίου ενώ είναι αντιστρόφως ανάλογη με 

το ιξώδες του διαλύματος και της ταχύτητας διάδοσης του ήχου στο μέσο[14]. Η ακουστική 

ροή μπορεί να επηρεάσει περιοχές του ηλεκτρολύτη που βρίσκονται μακριά από την 

απευθείας επιρροή του ηχοδίου επειδή η πίεση που δημιουργείται λόγω της εκπομπής των 

υπερήχων κινεί το υγρό μέσο [15]. Ως αποτέλεσμα παρατηρείται αύξηση στην μεταφορά 

μάζας ακόμη και σε περιοχές όπου το ηλεκτρόδιο δεν έρχεται άμεσα σε επαφή με το 

διάλυμα. Με άλλα λόγια η ακουστική ροή ενισχύει την κίνηση του διαλύματος, ενισχύει την 

μεταφορά μάζας των χημικών ειδών στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και μειώνει το 

στρώμα διάχυσης[10,16]. 

Τυρβώδης ροή 

Η κίνηση των φυσαλίδων σπηλαίωσης υπό την επιρροή του πεδίου υπερήχων μπορεί να 

δημιουργήσει χαοτικές κινήσεις στο διάλυμα γεννώντας τυρβώδη ροή. Όσο πιο κοντά 

βρισκόμαστε στην επιφάνεια εκπομπής των υπερήχων τόσο υψηλότερη είναι αυτή η 

τυρβώδης ροή. Όπως και η ακουστική ροή έτσι και η τυρβώδης λειτουργεί ενισχυτικά στην 

μεταφορά μάζας των χημικών ειδών στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου απλά με έναν πιο 

ακανόνιστο και χαοτικό τρόπο [17]. 

Μικρο-πίδακες (micro jets) 

Οι μικρο-πίδακες δημιουργούνται σε κάθε επιφάνεια που βυθίζεται σε ένα υγρό όταν το 

υγρό υπόκειται σε ακουστική σπηλαίωση[18]. Αν αυτή η επιφάνεια είναι ένα ηλεκτρόδιο 

και η κατάρρευση της φυσαλίδας γίνεται κοντά στην επιφάνεια , τότε ο υγρός πίδακας θα 

κατευθυνθεί πάνω της [19]. 

Η δημιουργία του πίδακα και το σχήμα του αρχικά είχε προβλεφθεί θεωρητικά από τους 

Plesset και Chapman[20] και επιβεβαιώθηκε πειραματικά από τους Lauterbon και Bolle[21]. 

Οι έρευνες απέδειξαν ότι οι  φυσαλίδες που καταρρέουν κοντά σε μια επιφάνεια δεν 

παραμένουν σφαιρικές και έτσι οι τελικές θερμοκρασίες και πιέσεις μετά την κατάρρευση 

των φυσαλίδων είναι μικρότερες σε σχέση με τις τιμές που φτάνουν θεωρητικά οι 
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‘’συμμετρικές’’ φυσαλίδες που καταρρέουν στην κύρια μάζα του διαλύματος. Οι φυσαλίδες 

κοντά στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου γεννούν επίσης το φαινόμενο της μικρο-ροής [22] 

(microstreaming). Έτσι συνδυαστικά οι μικρο-πίδακες και το φαινόμενο της μικρο-ροής 

ενισχύουν την μεταφορά μάζας των χημικών ειδών του ηλεκτρολύτη στο ηλεκτρόδιο[23]. 

Εδώ αξίζει να σημειωθεί ότι και ο καθαρισμός του ηλεκτροδίου λόγω ηχοβόλισης και η 

ενεργοποίηση της επιφάνειας του λειτουργούν ενισχυτικά όσο αναφορά τις διαδικασίες 

ηλεκτροαπώθεσης. 

Εκπομπή κυμάτων κλονισμού (shock waves) 

Υπάρχει ακόμη ένα μηχανικό αποτέλεσμα που προκύπτει από το φαινόμενο της 

σπηλαίωσης (εκτός των διατμητικών τάσεων και της εκροής υψηλής πίεσης) και αυτό είναι 

τα κύματα κλονισμού που παράγονται στα τελευταία στάδια της βίαιης κατάρρευσης της 

φυσαλίδας[24]. Η εξασθένιση αυτών των κυμάτων πίεσης είναι τόσο στιγμιαία όπου η 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου επηρεάζεται μόνο όταν η κατάρρευση συμβαίνει κοντά της. 

Επίδραση των υπερήχων στην χημεία των αποτελεσμάτων 
Παραπάνω αναφέρονται φαινόμενα μηχανικής φύσεως όμως κατά την ηχοβόλιση 

εμφανίζονται και αποτελέσματα ηχοχημικού χαρακτήρα. Σε οποιοδήποτε υγρό μέσο 

σχηματίζονται ιδιαίτερα δραστικές ρίζες λόγω ομολυτικής διάσπασης εξαιτίας των ατμών 

που εμπεριέχονται στη φυσαλίδα σπηλαίωσης κατά την κατάρρευσή της. Η φύση αυτών 

των ριζών εξαρτάται από τον διαλύτη και την παρουσία οποιουδήποτε διαλυμένου αερίου. 

Σε υδατικά μέσα παρατηρείται η παρουσία ριζών οξυγόνου όπως    ,    
  και   [25]. Τα 

ηχοχημικά αποτελέσματα [26-28] που σχετίζονται με την δημιουργία ελευθέρων ριζών 

λόγω sonolysis του ηλεκτρολύτη παρατηρείται σε πληθώρα ηλεκτροχημικών διεργασιών 

όπως π.χ. η ηλεκτροαπώθεση διοξειδίου του μολύβδου σε υαλώδη άνθρακα[29]. Αξίζει να 

σημειωθεί εδώ ότι τα χημικά αποτελέσματα που επηρεάζουν την ηλεκτροχημεία έχουν 

μελετηθεί ελάχιστα σε σχέση με τα φυσικά-μηχανικά αποτελέσματα που αναφέρθηκαν 

παραπάνω. 

Πειραματικές μέθοδοι Ηχοηλεκτροχημείας 

Κατασκευή κελιού 
Ένα μεγάλο πλήθος διατάξεων έχουν χρησιμοποιηθεί για να εισαχθούν οι υπέρηχοι σε ένα 

ηλεκτροχημικό σύστημα. Η πιο απλή είναι να εισάγουμε ένα ηλεκτροχημικό κελί μέσα σε 

ένα λουτρό υπερήχων[10]. Στην εν λόγω διάταξη για να μεγιστοποιηθεί η ενέργεια που 

μεταφέρουμε στον ηλεκτρολύτη, το κελί πρέπει να έχει επίπεδη και λεπτή βάση. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι τα σφαιρικά δοχεία δεν αποδίδουν το ίδιο εξαιτίας των ανακλάσεων των 

ακουστικών κυμάτων[18].  

Χρησιμοποιώντας αυτή την απλή διάταξη η ένταση των υπερήχων μέσα στο ηλεκτροχημικό 

κελί είναι της τάξης των 1 με 5       και τα αποτελέσματα εξαρτώνται από την θέση του 

κελιού μέσα στο λουτρό. Επίσης τα ηλεκτρόδια παρεμβαίνουν με τις ανακλάσεις των 

ακουστικών κυμάτων και προκαλούν άνιση (ετερογενή) κατανομή του ακουστικού 

πεδίου[30]. Παρά των μειονεκτημάτων της, πολλές έρευνες έχουν διεξαχθεί 
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χρησιμοποιώντας την συγκεκριμένη διάταξη όπως αντιδράσεις πολυμερισμού και 

μεταλλικών επικαλύψεων (metal electroplating)[31]. H μέθοδος η οποία εισάγει τους 

υπερήχους άμεσα (και όχι τις ανακλάσεις τους) σε ένα ηλεκτροχημικό σύστημα είναι η 

χρήση ηχοδίου μέσα στο ηλεκτροχημικό κελί. Το ηχόδιο αποτελείται από ένα μετατροπέα ο 

οποίος καταλήγει σε ένα ακουστικό κέρας μέσω του οποίο εκπέμπει δονητική ενέργεια. 

Αυτή η διάταξη μας επιτρέπει την εστιασμένη εκπομπή υπερήχων και προσφέρει 

μεγαλύτερο εύρος εντάσεων σε σύγκριση με το εύρος εντάσεων που παρατηρούνται στο 

λουτρό υπερήχων. Αυτή η ηχοηλεκτροχημική διάταξη επιτρέπει την μεταβολή της έντασης 

των υπερήχων καθώς και της απόστασης μεταξύ του ηχοδίου και του ηλεκτροδίου[32]. 

Παρά τα πλεονεκτήματα που έχει η συγκεκριμένη διάταξη σε σχέση με το λουτρό υπερήχων 

έχει και αρκετούς περιορισμούς: 

 Διάβρωση της μύτης του ηχοδίου (απελευθερώνονται μεταλλικά σωματίδια στο 

σύστημα) 

 Δυσκολία στον έλεγχο της θερμοκρασίας ( θέρμανση του ηχοδίου) [10] 

Μια άλλη διάταξη ηχοηλεκτροχημικού κελιού όπου το ηχόδιο λειτουργεί και σαν κάθοδος 

(working electrode) προτάθηκε από τον Reisse[33]. Το ηλεκτρόδιο αναφέρεται στην 

βιβλιογραφία και ως ηχοηλεκτρόδιο[10]. 

Κατά κύριο λόγο η συγκεκριμένη διάταξη χρησιμοποιεί διαδοχικούς παλμούς, απόθεσης 

λόγω ηλεκτρόλυσης και απελευθέρωσης της απόθεσης λόγω υπερήχων. Η ηλεκτρικά 

ενεργή περιοχή του ηχοδίου είναι η επίπεδη επιφάνεια στην άκρη του ενώ το υπόλοιπο 

κυλινδρικό κομμάτι του ηχοδίου που είναι βυθισμένο στον ηλεκτρολύτη καλύπτεται από 

μονωτικό υλικό (jacket). Εκτός από παλμούς , υπάρχουν αρκετές αναφορές που 

χρησιμοποιούν και συστήματα ροής (flow system)[33,34]. 

Σταθερότητα των ηλεκτροδίων κατά την ηχοβόλιση 
Εκτός από τις ευεργετικές ιδιότητες των υπερήχων υπάρχουν και ανασταλτικές παράμετροι 

που πρέπει να ληφθούν υπόψη όπως η διάβρωση των ηλεκτροδίων. Συγκεκριμένα ο 

Madigan[35] και οι συνεργάτες του μελέτησαν την επιρροή των υπερήχων σε επιφάνειες 

ηλεκτροδίων σε χαμηλές συχνότητες (20-30 kHz) αναλύοντας τις επιφάνειές τους με 

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης μετά από κάθε ηχοβόλιση. Εφαρμόζοντας υπερήχους 

έντασης 475 W στα 20 kHz για 120 s σε επιφάνεια ηλεκτροδίου που απέχει 1 mm από το 

σημείο εκπομπής των υπερήχων παρατηρείται ότι μη μεταλλικά ηλεκτρόδια (υαλώδους 

άνθρακα και Ebonex) παρουσιάζουν εκπυρήνωση (pitting) σε υδατικά διαλύματα ενώ 

μεταλλικά ηλεκτρόδια όπως πλατίνας, χρυσού, βολφραμίου και παλλαδίου παραμένουν για 

μεγάλο χρονικό διάστημα αναλλοίωτα. Επομένως παρατηρείται ότι οι υπέρηχοι μπορούν 

να επηρεάσουν την επιφάνεια του ηλεκτροδίου και ο βαθμός επιρροής εξαρτάται από το 

υλικό του ηλεκτροδίου, την ένταση της ηχοβόλισης, την απόσταση ηλεκτροδίου-ηχοβολιστή 

και την διάρκεια του πειράματος. Στην ηλεκτροχημεία η επιφάνεια του ηλεκτροδίου παίζει 

σημαντικό ρόλο για την ποσοτική και την ποιοτική ανάλυση των αποτελεσμάτων πόσο 

μάλλον στην ηχοηλεκτροχημεία όπου συμμετέχει και το φαινόμενο της σπηλαίωσης. Για 

τον λόγο αυτό ο έλεγχος των ηλεκτροδίων για τυχόν φθορές κρίνεται απαραίτητος. 
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Εφαρμογές της Ηχοηλεκτροχημείας 

Ηλεκτρική και ηλεκτροστατική εναπόθεση 
Τα πλεονεκτήματα της εφαρμογής πεδίου υπερήχων σε εφαρμογές ηλεκτροαπώθεσης 

έχουν μελετηθεί εκτενώς. Αρκετοί ερευνητές έχουν αποδείξει ότι εφαρμόζοντας υπερήχους 

σε λουτρό ηλεκτρόλυσης ενισχύουν το ρυθμό απόθεσης καθώς και την ποιότητά της 

αυξάνοντας το πάχος , την σκληρότητα ακόμα και την φωτεινότητά των ταινιών που 

αποτίθενται. Αρκετές μεταλλικές αποθέσεις όπως οξείδιο του αργύρου[36], αργύρου[37]  

και βολφραμίου[38] μαζί με βιοενεργείς επικαλύψεις φωσφιδίων του ασβεστίου[39] και 

ημιαγώγιμων ταινιών[40] έχουν προσληφθεί μέσω υπερήχων. Έρευνες έχουν επίσης 

διεξαχθεί για την επιρροή υπερήχων σε ηλεκτροστατικές εναποθέσεις νικελίου[41], 

χαλκού[42] και κοβαλτίου [43]. 

Ηλεκτροανάλυση (Electroanalysis) 
Αρκετές έρευνες αναφέρουν την χρήση των υπερήχων για τον καθορισμό μετάλλων[44] και 

οργανικών ενώσεων[45] μέσω ηλεκτροανάλυσης χρησιμοποιώντας τεχνικές αποφλύωσης 

(stripping) σε διαφορετικούς τύπους ηλεκτροδίων και σε διαφορετικές μήτρες. Για 

παράδειγμα ο Banks και οι συνεργάτες του[46] αναφέρουν την απόθεση και την ανίχνευση 

καδμίου χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδια βορίου με πρόσμιξη διαμαντιού μέσω ανοδικής 

αποφλύωσης με την βοήθεια παλμών σε νερό. Το όριο ανίχνευσης βρέθηκε στα 2,5* 10-^8 

Μ σε συνθήκες απουσίας υπερήχων ενώ σε συνθήκες όπου συμμετείχαν οι υπέρηχοι το 

όριο βελτιώθηκε στα 3,9* 10^-9 Μ. Η συγκεκριμένη βελτίωση αντικατοπτρίζει την ενίσχυση 

της μεταφοράς μάζας στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου κατά την απόθεση. 

Σύνθεση νάνο-υλικών 
Επί του παρόντος η σύνθεση νάνο-υλικών είναι ένας από τους πιο ενεργείς τομείς της 

ηχοηλεκτροχημείας[13]. Παλμικές[47] (και όχι μόνο) τεχνικές ηχοηλεκτροχημείας παράγουν 

πολυάριθμα μεταλλικά[48,49] κράματα (alloys) [50] , ημιαγώγιμα[51]και πολυμερή 

νανοσωματίδια[52]. Μέσω αυτών των τεχνικών παράγονται ομοιόμορφα υψηλής 

καθαρότητας νανοσωματίδια με μέσω μέγεθος τα 100 nm[53]. 

Ηχοηλεκτροχημική παραγωγή νάνο-υλικών 
Η πρόσφατη παραγωγή υλικών στην νανοκλίμακα προσφέρει σημαντικά πλεονεκτήματα σε 

πολλούς τεχνολογικούς τομείς εξ αιτίας των ιδιαίτερων ιδιοτήτων[54-57]που παρουσιάζουν 

τα νάνο-υλικά λόγω του μεγέθους τους (size-effect). Οι εφαρμογές της νάνο-τεχνολογίας 

περιλαμβάνουν για παράδειγμα, νανοσωματίδια χρυσού που χρησιμοποιούνται στην 

εστιασμένη διανομή φαρμάκων σε όγκους, νανοσωλήνες ημιαγωγών που 

χρησιμοποιούνται σε οθόνες LCD και επιστρώσεις νανοσωματιδίων πάνω σε ηλεκτρόδια [τα 

οποία χρησιμοποιούνται για την αύξηση της αποδοτικότητας των κελιών καυσίμων είναι 

μόνο μερικές από τις χιλιάδες εφαρμογές όπου χρησιμοποιούνται τα νανοσωματίδια-

νανοδομές. Το κόστος παραγωγής όμως των νανοσωματιδίων είναι ακόμη απαγορευτικό 

για την ευρεία και βιομηχανική παραγωγή τους. Το εύρος των μεθοδολογιών που μπορεί να 

κατασκευάσει αυτές τις δομές περιλαμβάνει απόθεση ατμών (vapor deposition), την χημική 
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αναγωγή (chemical reduction), μεθόδους εκπομπής ακτινοβολίας (radiation 

methods)[58,59] κ.α. 

Παρά την αποτελεσματικότητα των μεθοδολογιών αυτών υπάρχουν αρκετά μειονεκτήματα 

όπως το υψηλό κόστος και ο χρόνος που απαιτείται για την παραγωγή των 

νανοσωματιδίων. Η ηλεκτροχημεία από την άλλη αποτελεί μέθοδο παραγωγής 

νανοσωματιδίων που εξασφαλίζει χαμηλό κόστος και μειώνει αρκετά το χρόνο που 

απαιτείται για την παραγωγή των νανοδομών. Με αυτή την προσέγγιση , επιλέγεται το 

κατάλληλο ηλεκτρόδιο το οποίο βυθίζεται σε διάλυμα ηλεκτρολύτη με στόχο την 

ηλεκτροαπόθεσή του στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου μέσω της σχέσης  

     
                    

Τυπικά η συγκεκριμένη σχέση είναι αναστρέψιμη όπου το ηλεκτροαποθετημένο μέταλλο 

μέσω βολταμετρίας μπορεί θεωρητικά να επιστρέψει στην ιοντική του μορφή . Κατά την 

ηλεκτροαπώθεση λοιπόν του μετάλλου στο ηλεκτρόδιο , το ηλεκτρόδιο καθίσταται 

‘’ετερογενές’’ και αποτελείται από δύο υλικά (το υλικό του ηλεκτροδίου και το υλικό του 

μετάλλου που αποτίθεται). Έτσι εμφανίζονται δύο ρυθμοί ηλεκτροαπόθεσης (  ). 

Η ηλεκτοαπόθεση του μετάλλου ελέγχεται από διάφορες παραμέτρους όπως ο χρόνος της 

απόθεσης, το δυναμικό που επιβάλλεται στο κελί, το διάλυμα (ηλεκτρολύτης) και το 

ηλεκτρόδιο όπου με τη σειρά τους εξαρτώνται από τις κινητικές παραμέτρους των εν λόγω 

μεταλλικών ιόντων. 

Θεωρητική προσέγγιση της πειραματικής διάταξης  
Η ηχοηλεκτροχημική προσέγγιση για την παραγωγή μίκρο και νάνο υλικών χρησιμοποιεί 

την διάταξη που προτάθηκε από τον Reisse[60] και τους συνεργάτες του όπου η άκρη του 

ηχοδίου χρησιμοποιείται και ως ηλεκτρόδιο. Συνήθως η συγκεκριμένη διάταξη 

χρησιμοποιεί παλμική λειτουργία όπου     είναι ο χρόνος εκπομπής υπερήχων (συνήθως 

100 με 1000 ms) και ενεργοποιείται από τον ποτενσιοστάτη. Η μύτη του ηχοδίου λειτουργεί 

και ως κάθοδος με     να αντικατροπτίζει το χρόνο εφαρμογής δυναμικού (συνήθως 1 με 

1000 ms). Επιπλέον ένας τρίτος χρόνος      (συνήθως 100 με 1000 ms) καθορίζει τη 

διάρκεια όπου στο ηλεκτροχημικό κελί δεν εφαρμόζεται ούτε δυναμικό ούτε υπέρηχοι. Η 

διάρκεια των παλμών υπερήχων είναι μικρότερη από την χρονική διάρκεια     . Κατα τη 

διάρκεια των ηλεκτροχημικών παλμών, πυρηνές δημιουργούνται στην επιφάνεια του 

ηχοδίου[61] ενώ έχει αποδεχτεί πειραματικά ότι όταν η πυκνότητα ρεύματος ή η υπέρταση 

είναι υψηλή δημιουργούνται μικρότεροι πυρήνες και η δημιουργία τους γίνονται με 

γρηγορότερο ρυθμό. Κατά την διάρκεια των υπερηχητικών παλμών λόγω μηχανικής 

ανάδευσης οι δημιουργημένοι πυρήνες απομακρύνονται καθαρίζοντας την επιφάνεια ου 

ηλεκτροδίου έτσι ώστε να διαδεχτεί ο επομένως κύκλος παλμών[62] και να παράγονται σε 

κάθε κύκλο διαδοχικά νανοσωματίδια. 



ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

26 
 

1. Ηχοηλεκτροχημική σύνθεση μεταλλικών 

νανοσωματιδίων 

1.1 Κοβάλτιο, Σίδηρος και Νικέλιο 
Ο Denplancke και οι συνεργάτες του μελέτησαν την παραγωγή νάνο-υλικών κοβαλτίου, 

σιδήρου και νικελίου χρησιμοποιώντας ως            ,            και           

με σταθερή πυκνότητα ρεύματος τα           και παρήγαγαν νικελιούχα νανοσωματίδια 

δομής fcc με μέση διάμετρο τα 50 nm σε διάρκεια 3 ωρών[61]. 

1.2 Άργυρος 
O Zhu [63] και οι συνεργάτες του αναφέρουν την ηχοηλεκτροχημική παραγωγή 

νανοσωματιδίων αργύρου χρησιμοποιώντας αργυρούχο άλας σε παρουσία 

νιτριλοτριοξικού οξέος. Χρησιμοποιώντας διαφορετικούς παλμικούς χρόνους από 5 έως 25 

λεπτά η μορφολογία των νάνο-υλικών αλλάζει από νανοσωματίδια σφαιρικού τύπου σε 

δομές ράβδου ή δενδριτικές δομές. Άλλες έρευνες αναφέρουν την παραγωγή άμορφου 

αργύρου από υδατικά διαλύματα AgBr σε ζελατίνη [64]. 

1.3 Χαλκός  
Ο Haas [65] και οι συνεργάτες του αναφέρουν την σύνθεση σφαιρικών νανοσωματιδίων 

χαλκού (όπου ελέγχεται το μέγεθός τους) σε υδατικά διαλύματα χρησιμοποιώντας PVP ως 

σταθεροποιητή. Νανοσωματίδια χαλκού εύρους 25-60 nm μπορούν να παραχθούν ενώ το 

μέγεθός τους μπορεί να καθοριστεί από τον χρόνο της αντίδρασης, την πυκνότητα του 

ρεύματος, την θερμοκρασία και την ένταση των υπερήχων. Οι ίδιοι ερευνητές σε άλλη 

εργασία αναφέρουν ότι σε διάλυμα με PVC (όπως και με PVP) παράγονται νανοσωματίδια 

χαλκού όμως σε διάλυμα με σταθεροποιητή CTAB παράγεται μίγμα 95% wt CuBr και 5% wt 

μεταλλικού χαλκού το οποίο σημαίνει ότι ο σταθεροποιητής που επιλέγεται επηρεάζει τη 

σύσταση των νανοσωματιδίων που παράγονται. Επιπροσθέτως αναφέρεται ότι 

χρησιμοποιώντας PVC είναι δυνατή η παραγωγή χαλκού με δενδριτική μορφή[66]. 

1.4 Μαγνήσιο 
 Μια αξιοσημείωτη χρήση της ηχοηλεκτροχημείας είναι ο σχηματισμός νανοσωματιδίων 

μαγνησίου όπως πρόσφατα αναφέρουν οι Hanns και Gedanken[67]. Το μαγνήσιο αποκτά 

αρκετό ενδιαφέρον εξαιτίας της υψηλής απόδοσής του σε υλικά αποθήκευσης υδρογόνου 

επειδή η χωρητικότητα των υλικών αποθήκευσης υδρογόνου περιορίζεται λόγω του βάρους 

του υλικού[67-74]. Επομένως το μεγάλο ενδιαφέρον εστιάζεται σε ελαφρά υλικά όπως το 

μαγνήσιο. Μεθοδολογίες σύνθεσης νανοσωματιδίων μαγνησίου είναι η χημεία χαμηλών 

θερμοκρασιών (cryochemistry) [75] η σύνθεση σε αέρια φάση (gas-phase synthesis)[76] η 

απόθεση από διαλύματα (ethereal solutions)[77-79] και η απόθεση σε υψηλή θερμοκρασία 

τηγμένων αλάτων[80] όπως το      . Οι Haas και Gedaken[67] χρησιμοποίησαν καθοδική 

πυκνότητα ρεύματος     
   ⁄  με διάρκεια παλμού τα        ,             και 

           με ένταση υπερήχων τα 76 . Αυτή η ηχοηλεκτροχημική προσέγγιση 

υποδεικνύει ότι χημικά είδη που δεν μπορούν να αναχθούν με χημικό τρόπο εύκολα , 

μπορούν να αναχθούν εφαρμόζοντας ένα υψηλό αρνητικό δυναμικό αναγωγής . Κατά τη 

σύνθεση νανοσωματιδίων μαγνησίου η επιλογή του διαλύτη περιορίζει το εύρος των 

επιλογών λόγω της ηλεκτροφορετικής φύσης του. Οι Haas και οι Gedaken απέδειξαν ότι 
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νανοσωματίδια μαγνησίου μπορούν να σχηματιστούν από         σε 1.45    διάλυμα 

χωρίς       με μέσω μέγεθος τα            . 

1.5 Αλουμίνιο 
Ο Mahendiran[81] και οι συνεργάτες του χρησιμοποίησαν τη μέθοδο που εφαρμόστηκε στο 

μαγνήσιο για την παραγωγή νανοσωματιδίων αλουμινίου . Μεταλλικά σωματίδια 

αλουμινίου μπορούν να σχηματιστούν ηλεκτροχημικά μέσω της μεθόδου Hall-Heroult όπου 

χρησιμοποιεί θερμοκρασίες 1233 Κ με άνοδο άνθρακα και κάθοδο μια δεξαμενή Al με 

τεράστιο μειονέκτημα την υψηλή κατανάλωση ενέργειας και την εκπομπή αερίων του 

θερμοκηπίου. 

Πρόσφατα ποικίλες μέθοδοι έχουν προταθεί για την σύνθεση νανοσωματιδίων 

αλουμινίου[82-84]. Για παράδειγμα ο Pomfret[85] και οι συνεργάτες του παρουσίασαν την 

σύνθεση νανοράβδων αλουμινίου με μήκος 2-4 μm και πάχος τα 10-30 nm μέσω 

ηλεκτροχημικής απόθεσης ενώ σωματίδια Al μεγέθους 10-50 nm παρατηρήθηκαν με την 

μέθοδο laser ablation.Μέσω της ηχοηλεκτροχημείας μια καθοδική πυκνότητα ρεύματος 100 

mA/cm2 εφαρμόζεται σε ένα διάλυμα 4g       διαλυμένο σε 80 ml διαλύματος 1 Μ 

        σε THF για 4 ώρες. Η διάρκεια των παλμών ήταν 600 για     60 για      και 240 για 

    με  ένταση 76W .Η μέθοδος παρήγαγε νανοσωματίδια Al μεγέθους 25±8 nm[81]. 

1.6 Μόλυβδος και Κάδμιο 
Ο Chen και οι συνεργάτες του αναφέρουν την παραγωγή σφαιρικών και δενδριτικών 

νανοσωματιδίων μολύβδου υψηλής διασποράς με την παρουσία CTAB .Επίσης μια 

παρόμοια σύνθεση αναφέρεται στην παραγωγή      με μέγεθος μέχρι και τα 9 nm 

χρησιμοποιώντας άλατα καδμίου και νιτριξικό κάλιο[86-88]. 

1.7 Νανοσωματίδια δομής core-shell 
Πρόσφατα ο Mancier[89] και οι συνεργάτες του ανέφεραν την σύνθεση νανοσωματιδίων 

Cu-Ag με δομή core-shell μέσω ηχοηλεκτροχημείας. Τα διμεταλλικά υλικά είναι δυνατόν να 

έχουν καλύτερες ή διαφορετικές χημικές, μαγνητικές, οπτικές και καταλυτικές ιδιότητες σε 

σύγκριση με τα μονομεταλλικά υλικά εξαιτίας της επιρροής του λεπτού εξωτερικού 

στρώματος (shell) γύρω από τον ετερογενή πυρήνα (core). Τα πλεονεκτήματα των 

διμεταλλικών είναι πρώτον ότι ένας πυρήνας υψηλού κόστους (core) μπορεί να 

αντικατασταθεί με ένα λιγότερου κόστους (διότι τα νανοσωματίδια του κελύφους 

προσδίδουν τις ιδιότητες του υλικού )[90-91] και δεύτερον ένας μαγνητικός πυρήνας μέσω 

μαγνητισμού θα βοηθήσει στην ανάκτηση ενός ακριβού κελύφους. 

Το σύστημα Cu-Ag έχει μεγάλο ενδιαφέρον λόγω της βακτηριοκτόνας δράσης του 

εξωτερικού Ag προσφέροντας έτσι πολλές δυνατότητες για φαρμακευτικές εφαρμογές[92-

94] σε αντίθεση με τις πολύ υψηλού κόστους εφαρμογές που αποτελούνται από 

μονομεταλλικό Αg. H προσέγγιση βασίζεται στην ηχοηλεκτροχημική σύνθεση χαλκού η 

οποία μετά συλλέγεται και προστίθεται σε ένα διάλυμα Αg με σκοπό να προκαλέσει 

αντίδραση μετατόπισης 

2Αg+ + cu ->2Ag + cu+2 



ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

28 
 

Με χρόνους να κυμαίνονται από 0 μέχρι 476 min παράγονται νανοσωματίδια core-shell Cu-

Ag (Cu core,Ag shell) με μεγέθη από 10-80 nm. 

1.8 Χρυσός 
Πρόσφατα Shen και οι συνεργάτες του ανέφεραν την  ηχοηλεκτροχημική σύνθεση 

νανοσωματιδίων χρυσού χωρίς σταθεροποιητή. Η πρώτη σύνθεση σωματιδίων χρυσού 

αναφέρθηκε από τον Faraday το 1857 ο οποίος χρησιμοποίησε υδατικό διάλυμα το οποίο 

περιείχε διαλυμένο άλας χρυσού και φώσφορο[95]. Ύστερα από αυτή τη προσέγγιση 

πολλές μέθοδοι για την παραγωγή νανοσωματιδίων εφαρμόζονται όπως μέσω metal 

evaporation[96] laser ablation [97] ηχοχημικές [98] και ηλεκτροχημικές . 

Μια άλλη προσέγγιση είναι αυτής της υγρής-χημικής σύνθεσης (wet-chemical synthesis) 

όπου πρώτα αναφέρθηκε από τον Turkevich[99-100] και αργότερα από τον Frens[101-102] 

όπου ένα υδατικό διάλυμα περιέχει άλας χρυσού και κιτρικό άλας το οποίο λειτουργεί ως 

αναγωγικό μέσω αλλά και ως μέσω που διασφαλίζει ότι τα νανοσωματίδια χρυσού δεν 

πήζουν (coagulate). Για τον λόγω της πήξης πολλοί ερευνητές χρησιμοποιούν διασπορείς . 

Όπως το PVP που επιτρέπει την δημιουργία νανοσωματιδίων περί τα 10-50 nm και PEO που 

επιτρέπει την δημιουργία νανοσωματιδιων περί τα 35nm. Χρησιμοποιώντας την 

ηχοηλεκτροχημική προσέγγιση όπου           ,            και           με 

πυκνότητα ρεύματος 16.3 mA/cm2 και ένταση υπερήχων περίπου 20 w για 1,5 ώρα 

παράγονται σφαιρικά νανοσωματίδια χρυσού μεγέθους μερικών nm. Η αναγωγή φαίνεται 

επίσης να εξαρτάται από το pH του διαλύματος και αυτό επηρεάζει και το μέγεθος αλλά και 

την διασπορά των νανοσωματιδίων χρυσού[103]. 

Συνοπτικά αναφέρονται οι τιμές pH του διαλύματος και το αντίστοιχο μέγεθος 

νανοσωματιδίων χρυσού  

 pH = 4  20-100 nm 

 pH=  7  10-50 nm 

 pH= 10  ~20 nm 

Οι ερευνητές μελέτησαν τις διαφορετικές πειραματικές παραμέτρους. Συγκεκριμένα η 

ένταση του ρεύματος εξετάστηκε σε εύρος 5-40 mA και παρατηρήθηκε ότι έχει μικρή 

επιρροή στην μορφολογία των νανοσωματιδίων χρυσού ενώ η επίδραση του χρόνου των 

παλμών ρεύματος και ηχοβόλισης παίζουν καθοριστικό ρόλο στην γεωμετρία και στο 

μέγεθος των νανοσωματιδίων χρυσού . Σε pH=10 εξετάστηκαν διαφορετικοί παλμοί και 

προέκυψαν διαφορετικά μεγέθη νανοσωματιδίων. Συγκεκριμένα: 

 
   

   
 

   

   
 s    10-30 nm 

 
   

   
 

   

   
 s     20 nm 

 
   

   
 

   

   
 s     20 nm 

 
   

   
 

 

 
 s        20-50 nm 

Επίσης εξετάστηκε και ο χρόνος αντίδρασης. Συγκεκριμένα 50 min πειράματος τα 

νανοσωματίδια που προκύπτουν έχουν μέγεθος ~30 nm . Σε 70 min πειράματος τα 
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νανοσωματίδια έχουν μέγεθος ~25 nm ενώ σε 90 min τα νανοσωματίδια που προκύπτουν 

είναι σφαιρικά με μέγεθος περίπου τα 20nm. 

1.9 Βολφράμιο 
Ο Lei [104]και οι συνεργάτες του αναφέρουν την ηχοηλεκτροχημική σύνθεση 

νανοσωματιδίων βολφραμίου . Γενικότερα η σύνθεση νανοσωματιδίων βολφραμίου 

επιτυγχάνεται από πολύ συγκεκριμένες μεθόδους με την θερμική αποσύνθεση να είναι μια 

από τις πιο επιτυχημένες τεχνικές και παρουσιάζει ευρεία κατανομή μεγέθους με 

συσσωματώματα της τάξεως των μm. Ο Lei και οι συνεργάτες του αναφέρουν την σύνθεση 

νανοσωματιδίων βολφραμίου μεγέθους 30 nm τα οποία περιέχουν και ένα ποσοστό 

σιδήρου λόγω του ηλεκτρολύτη. 

1.10 Κράματα νανοσωματιδίων 
Ο Denplake και οι συνεργάτες του μελέτησαν τα δυαδικά μίγματα των Co-Ni, Fe-Ni και Fe-

Co και προέκυψαν νανοσωματίδια με μέσω μέγεθος τα 100 nm εφαρμόζοντας πυκνότητα 

ρεύματος 8000 A/m2 με     =300 ms     =300 ms και    =200 ms [61]. Αυτή η προσέγγιση 

επεκτάθηκε σε τριαδικά μίγματα Fe-Co-Ni αξιολογώντας και τις μαγνητικές τους ιδιότητες. 

Ο Guzman[105] και οι συνεργάτες του παρήγαγαν νάνο-σκόνες μιγμάτων Pd(100-x)Fex όπου 

χ=4,6,8 και 12 με μέσω μέγεθος τα 5 nm. Ο Mancier[106] και οι συνεργάτες του επέκτηναν 

την έρευνα σε Fe75Co25 με μέσω μέγεθος 2-4 nm τα οποία σχηματίζουν συσσωματώματα 

και διερεύνησαν τις μαγνητικές τους ιδιότητες. Πιο σύγχρονες έρευνες αναφέρουν το 

σχηματισμό μιγμάτων Co65Fe35 . Μίγματα Fe-Cr έχουν εφαρμογή σε πολλούς τεχνολογικούς 

τομείς λόγω των μηχανικών και αντιδιαβρωτικών τους ιδιοτήτων[107-108]. Επιπλέον τα 

μίγματα Fe-Cr έχουν προταθεί ώς πιο αποδοτική εναλλακτική από το CaCrO3 σε SOFC’s 

[107] .Πρόσφατα η Zin και Dabala ανέφεραν τα μίγματα Fe80Cr20 και μεμονωμένα 

νανοσωματίδια Fe και Cr με στόχο την διερεύνηση της επιρροής των ποσοτήτων του Fe και 

του Cr στην τελική μορφολογία και δομή της σκόνης που ανακτάται . Η ηχοηλεκτροχημική 

σύνθεση νανοσωματιδίων FeCr περατώθηκε με πυκνότητα ρεύματος 120 mA/cm2 , με     

=500 ms     =200 ms και    =300 ms. Επίσης εξετάστηκε και η επίδραση της θερμοκρασίας 

και παρατηρήθηκε ότι η απόδοση από 21% στους 10⁰C μειώθηκε δραματικά στο 2 % στους 

60⁰C το οποίο αποδίδεται στην αύξηση της διαλυτότητας και κινητικότητας των ιοντικών 

μεταλλικών αλάτων καθώς και στη μείωση του ιξώδους του διαλύματος. Η θερμοκρασία 

επηρεάζει φυσικά και τις τιμές του pH ενώ το pH με τη σειρά του επηρεάζει το ποσοστό Fe 

στα παραγόμενα νανοσωματίδια.  

1.11 Πολυμερικά νανοσωματίδια 
Αξιοσημείωτη είναι και η έρευνα που συνέθεσε αγώγιμες πολυμερικές μικρο-σφαίρες. Με 

πολύ συγκεκριμένες τιμές παλμικού δυναμικού νανοσωματίδια (PNMA) παράγονται με 

μέσω μέγεθος τα 20-40 nm[109]. 
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Επιρροή των επιφανειοδραστικών ουσιών και των πολυμερών. 
O Chen και οι συνεργάτες του παρήγαγαν τριών διαστάσεων δενδριτικές νανοδομές Pt 

(DPNs) με μέσω μέγεθος 2.5±0.5 nm σε θερμοκρασία δωματίου ηχοηλεκτροχημικά (20 kHz, 

20 W,      =1 s,     =0.5 s,    =0.3 s) χρησιμοποιώντας μίγματα από hexachloroplatinum(IV) 

acid hydrate με την παρουσία διαφόρων επιφανειοδραστικών ουσιών (PVP, poly(ethylene-

glycol)20-poly(propylene-glycol)20- poly(ethyleneglycol)20 (P123), SDS και PDDA (poly-diallyl-

dimethyl ammonium chloride) με πυκνότητες ρεύματος μέχρι τα 40mA/cm2 . Απέδειξαν ότι 

σε χαμηλές πυκνότητες ρεύματος ο ρυθμός αναγωγής του Pt ήταν πιο αργός , ο αριθμός 

των πυρήνων μικρός και ο ρυθμός ανάπτυξης ήταν μεγαλύτερος από τον ρυθμό δημιουργία 

πυρήνων το οποίο οδήγησε σε μεγαλύτερα νανοσωματίδια (5-7nm). Καθώς η πυκνότητα 

ρεύματος αυξάνεται , αυξάνεται και ο ρυθμός αναγωγής ο οποίος οδηγεί στη δημιουργία 

περισσότερων πυρήνων σχηματίζοντας μικρότερα σωματίδια. Επίσης έδειξαν ότι δεν 

παρατηρείται συσσωμάτωση των σωματιδίων Pt με το PVP.O Shen και οι συνεργάτες του 

επίσης έδειξαν ότι ηχοηλεκτροχημικά (20 kHz, 20 W,      =1 s,     =0.5 s,    =0.3 s) 

χρησιμοποιώντας διαφορετικά πολυμερή και επιφανειοδραστικά (CTAB,PDDA,PVP) 

μπορούν να επηρεάσουν την μορφολογία των νανοδομών Pt (σφαιρικά(spherical), 

σπογγοειδή(sponge-like) και multiwinded(MTP)) σε θερμοκρασία δωματίου. 

Mηχανισμός ηχοηλεκτροχημείας 
Για όλες τις ηχοηλεκτροχημικές παραγωγές μετάλλων στην νανοκλίμακα έχει προταθεί ο 

εξής μηχανισμός :  

Τα μεταλλικά ιόντα ανάγονται από μικρής διάρκειας ηλεκτρικό παλμό για να παραχθούν 

μεταλλικά νανοσωματίδια στην επιφάνεια του ηχοηλεκτροδίου (sonoelectrode) τα οποία 

απομακρύνονται από αυτή με τον ηχητικό παλμό. Τα μεταλλικά νανοσωματίδια στο 

διάλυμα τείνουν αυθόρμητα να συσσωματωθούν όμως μέσω του φαινομένου Ostwald (η 

οποία διαδικασία επιταχύνεται λόγω της ηχοβόλισης) παράγονται τελικά νανοσωματίδια. 

Η ηχοηλεκτροχημική μέθοδος αποτελεί μια αποτελεσματική επιλογή για την παραγωγή 

διάφορων νάνο-υλικών, χρησιμοποιώντας μικρής διάρκειας ηλεκτρικό παλμό για την 

δημιουργία πυρήνων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου ο οποίος ακολουθείται από ηχητικό 

παλμό για να απομακρύνει το νανουλικό από την κάθοδο είμαστε σε θέση να παράγομαι 

νανοδομές ενώ ρυθμίζοντας διάφορες παραμέτρους(Δυναμικό, χρόνος απόθεσης, χρόνος 

ηχοβόλισης, θερμοκρασία του ηλεκτρολύτη, pH, συγκέντρωση επιφανειοδραστικών 

ουσιών) είμαστε σε θέση να αλλάξουμε το σχήμα και το μέγεθος των νανουλικών.  

Κατάλυση 
Η κατάλυση είναι καθαρά κινητικό και όχι ένα θερμοδυναμικό φαινόμενο. Πρόκειται για 

την επιτάχυνση των αντιδράσεων και τη μείωση των φραγμών ενεργοποίησης, όχι για την 

αλλαγή ισορροπίας. Η κατάλυση είναι ένας κύκλος στον οποίο τα μόρια αντίδρασης 

δεσμεύονται στον καταλύτη, όπου αντιδρούν σε ένα προϊόν που στη συνέχεια απορροφάει 

και αφήνει τον διαθέσιμο καταλύτη για την επόμενη αλληλουχία αντίδρασης. Επομένως, η 

κατάλυση είναι ένας κύκλος στοιχειομετρικών στοιχειωδών αντιδράσεων. Κανένα από αυτά 

τα βήματα δεν μπορεί να θεωρηθεί καταλυτικό από μόνο του. Είναι ο κυκλικός συνδυασμός 
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γεγονότων από τα οποία ο καταλύτης εξέρχεται αμετάβλητος που καθιστά την ακολουθία 

καταλυτική. Όταν χρησιμοποιούνται διαφορετικοί τύποι καταλυτών, τα στάδια αυτά μπορεί 

να είναι πολύ διαφορετικά ακόμη και όταν η πρώτη ύλη και το προϊόν είναι τα ίδια.  

 

Εικόνα 1 Ο κύκλος της κατάλυσης 

Φωτοκατάλυση 
Το TiO2 αποτελεί τον πιο κοινό φωτοκαταλύτη. Από τα αρχαία χρόνια το TiO2 

χρησιμοποιείται ως πιγμέντο. Αποσπάται από Ιλλμενίτη (FeTiO3) περοβσκίτη  και τιτανίτη 

(CaTiSiO5) . Η τιτανία είναι μηχανικά, θερμικά και  χημικά πολύ σταθερή. Έχει υψηλό σημείο 

τήξεως 1855⁰C και είναι αδιάλυτη στο νερό, υδροχλώριο και νιτρικό οξύ.Οι 

φωτοκαταλυτικές ιδιότητες του TiO2 αναφέρονται το 1921 από τον Renz[110] όπου 

παρατήρησε μερική αναγωγή της τιτανίας με ακτινοβόληση σε ορατό φως σε παρουσία 

glycerol ενώ το 1929 ο Keidel [111] παρατήρησε ότι οι βαφές οι οποίες είναι σταθερές στο 

ορατό φως και δεν είναι εύκολο να απορροφηθούν , όταν έρχονται σε επαφή με τιτανία 

(διακομισμένη με θειούχο ψευδάργυρο) απορροφούνται.  

Μηχανισμός Φωτοκαταλυτικων αντιδράσεων 
Στους ημιαγωγούς η χημική αντίδραση συνήθως συμβαίνει εξ αιτίας της μεταφοράς 

ηλεκτρονίων από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας. Καθώς ο αριθμός των 

τροχιακών (N) στη στοιβάδα HOMO (ζώνη σθένους-υψηλότερα κατειλημμένο μοριακό 

τροχιακό) και LUMO (ζώνη αγωγιμότητας-χαμηλότερο μη κατειλημμένο μοριακό τροχιακό) 

αυξάνεται , η ενέργεια για μεταφορά ηλεκτρονίων από τη ζώνη σθένους στη ζώνη 

αγωγιμότητας θα μειώνεται. Ο λεπτομερής μηχανισμός της φωτοκατάλυσης είναι ένα 

αρκετά σύνθετο θέμα αλλά η βασική αρχή είναι ίδια σε όλες τις φωτοκαταλυτικές 

αντιδράσεις. Κατά την ακτινοβόληση η ενέργεια η οποία είναι ίση ή ξεπερνά το ενεργειακό 

χάσμα του φωτοκαταλύτη επιτρέπει στα ηλεκτρόνια από τη ζώνη σθένους να 

μεταπηδήσουν στην ζώνη αγωγιμότητας αφήνοντας οπή στη ζώνη σθένους. 
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Εικόνα 2 Διάγραμμα κατανομής του ενεργειακού χάσματος κατά την ακτινοβόληση 

                 

Ο ανασυνδιασμός (recombination) των ηλεκτρονίων     και των οπών    προκαλούν 

χαμηλή απόδοση του φωτοκαταλύτη διότι 

                        

Οι αναφορές που αφορούν το μηχανισμό της φωτοκατάλυσης υποδεικνύουν ότι ο 

ανασυνδιασμός του φωτοενεργοποιημένου ηλεκτρονίου και της οπής συνήθως συμβαίνουν 

στο εσωτερικό του καταλύτη. Αυτή η διαδικασία ανασυνδιασμού ηλεκτρονίων και οπών 

μπορεί να ελαττωθεί σημαντικά . Εάν οι οπές και τα ηλεκτρόνια έχουν αρκετό χρόνο πριν 

ανασυνδιαστούν τότε οι παραγόμενοι φορείς φορτίου μεταναστεύουν στην επιφάνεια του 

καταλύτη και υποβάλλονται στη μεταφορά φορτίου (οξείδωσεις των ρύπων). Μια οπή στη 

ζώνη σθένους διαθέτει ισχυρή οξειδωτική ισχύ με δυναμικό αναγωγής από 1 μέχρι 3,5 V . 

Επομένως η ύπαρξη της οπής παίζει καθοριστικό ρόλο στην απορρόφηση του ρύπου στην 

επιφάνεια του καταλύτη.  
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Εικόνα 3 Οξείδωση του ημιαγωγού λόγω τοπικης διαφοράς δυναμικού 

 

Η οξείδωση μπορεί να γίνει είτε εξ αιτίας έμμεσης οξείδωσης μέσω επιφανειακών 

αντιδράσεων με υδροξύλιο (•OH) η άμεση μέσω οπής σε μεταλλικές επιφάνειες 

 

Tα παραγόμενα επιφανειοδραστικά υδροξύλια έχουν μεγάλη οξειδωτική ισχύ οξειδώνοντας 

και κρυσταλλώνοντας τον ρύπο. Από την άλλη μεριά τα ηλεκτρόνια που έχουν 

φωτοδιεγερθεί πρέπει να αντιδράσουν . Επομένως ο ικανός καταλύτης λειτουργεί ως 

αποδεσμευτής ηλεκτρονίων . Το οξυγόνο συνήθως έχει το ρόλο του ‘’θηρευτή 

ηλεκτρονίων’’  
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Οι παραγόμενες υδροξυλικές ρίζες είναι το κύριο οξειδωτικό και δραστικό είδος με πολύ 
μικρή διάρκεια ζωής και το δυναμικό οξείδωσης των 2,8 V. Ως εκ τούτου, οι παραγόμενες 
υδροξυλικές ρίζες αντιδρούν με τις οργανικές ενώσεις του υποστρώματος και τη χρωστική 
ουσία πολύ γρήγορα για να τα ανοργανοποιήσει εντελώς. [112] 

Αποδόμηση μπλε του μεθυλενίου 
To μπλε του μεθυλενίου είναι οργανική ένωση και ανήκει στα αζωχρώματα (έντονος 

χρωματισμός) πράγμα που σημαίνει ότι ο αποχρωματισμός τους αποτελεί και δείκτης της 

αποσύνθεσής τους. Το χρώμα των αζωχρωμάτων οφείλεται στην παρουσία ατόμων αζώτου 

και την αλληλεπίδρασή τους με τους άνθρακες των αρωματικών αλυσίδων. Τα αζωχρώματα 

επειδή χρησιμοποιούνται ως συνθετικές χρωστικές και βαφές τα παραπροϊόντα τους 

αποτελούν οργανικούς ρύπους. Το μπλε του μεθυλενίου περιλαμβάνει τρείς αρωματικές 

αλυσίδες και είναι πλήρως διαλυτό στο νερό. 

 

Εικόνα 4 Μπλε του μεθυλενίου 

 

Με κατάλληλο μήκος κύματος η τιτανία οξειδώνεται (προσλαμβάνει οξυγόνα) και 

αποσυνθέτει τον οργανικό ρύπο σύμφωνα με την αντίδραση 
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Κεφάλαιο B. Πειραματικό μέρος 

 

Σκοπός 
Η συγκεκριμένη εργασία αφορά την σύνθεση μονομεταλλικών και διμεταλλικών 

νανοσωματιδίων μέσω ηχοηλεκτροχημείας και τον έλεγχο της φωτοκαταλυτικής τους 

δράσης. Στην εν λόγω διπλωματική εξετάστηκαν διαφορετικές συνθήκες εφαρμογής 

δυναμικού και ηχοβόλισης σε συγκεκριμένα διαλύματα Αu,Au+Cu με σκοπό την δημιουργία 

διαφορετικών νανοδομών. Οι οποίες διαφορετικές νανοδομές θα πιστοποιηθούν έμμεσα 

μέσα από διαφορετικά φωτοκαταλυτικά αποτελέσματα. Οι διαφορετικές συνθήκες 

δυναμικού και ηχοβόλησης αφορούν την κατανομή παλμών με διαφορετικούς τρόπους 

μεταβάλλοντας και τις εντάσεις των παλμών αλλά και τις διάρκειες. Επομένως μέσω 

διαφορετικών τρόπων εισαγωγής μεταβολών στο ηλεκτροχημικό σύστημα λαμβάνουν χώρα 

χημικές μεταβολές με διαφορετικούς ρυθμούς. Οι διαφορετικοί ρυθμοί μεταφράζονται ως 

διαφορετικές δομές οι οποίες αντικατροπτίζονται στα φωτοκαταλυτικά αποτελέσματα 

 

Πειραματική Διάταξη 
Η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε για την σύνθεση των νανοσωματιδίων 

αποτελείται από έναν ποτενσιοστάτη (SP-150), μια συσκευή υπερήχων (SONICS 750) και 

έναν συντονιστή παλμών (Arduino). O ποτενσιοστάτης καθορίζει το ηλεκτροχημικό 

δυναμικό μέσα στο κελί μέσω τριών ηλεκτροδίων: το ηλεκτρόδιο αναφοράς (Ag/AgCl 3.5 

M), την άνοδο (φύλλο πλατίνας 3mm X 3mm) και την κάθοδο (η συσκευή υπερήχων). Η 

συσκευή των υπερήχων όπως και ο ποτενσιοστάτης συνδέονται με έναν μικρο-επεξεργαστή 

(Arduino) όπου συντονίζει τις συσκευές μεταξύ τους. Για την διεξαγωγή των πειραμάτων 

επιλέχθηκε το ηχόδιο με διάμετρο 12.3mm Καθ’ όλη τη διάρκεια των πειραμάτων το 

σύστημα ψύξης διατηρούσε μια σταθερή θερμοκρασία και είχαμε συνεχόμενη ροή 

αδρανούς αερίου Ν2. 

 

Arduino-Pulse generator 2000 
Το Arduino είναι μια ηλεκτρονική πλατφόρμα ανοικτού κώδικα βασισμένη σε εύχρηστο 

υλικό και λογισμικό. Οι πίνακες Arduino μπορούν να διαβάσουν τις εισόδους - το φως σε 

έναν αισθητήρα, ένα δάκτυλο σε ένα κουμπί ή ένα μήνυμα Twitter - και να το μετατρέψουν 

σε έξοδο - ενεργοποιώντας έναν κινητήρα, ενεργοποιώντας ένα LED, δημοσιεύοντας κάτι 

στο διαδίκτυο. H γλώσσα προγραμματισμού Arduino (με βάση την καλωδίωση) και το 

λογισμικό Arduino (IDE), με βάση την επεξεργασία προσδίδει άπειρες δυνατότητες. 

Με τα χρόνια το Arduino ήταν ο εγκέφαλος χιλιάδων έργων, από τα καθημερινά 

αντικείμενα έως τα σύνθετα επιστημονικά όργανα. Μια παγκόσμια κοινότητα δημιουργών 

έχει συγκεντρώσει γύρω από αυτή την πλατφόρμα ανοιχτού κώδικα, μια απίστευτη 

ποσότητα προσβάσιμης γνώσης που μπορεί να βοηθήσει πολύ τους αρχάριους και τους 

ειδικούς. 
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Arduino Board 

 

Εικόνα 5 Μικροεπεξεργαστής Arduino 

 

Εδώ είναι τα στοιχεία που αποτελούν ένα Arduino και η λειτουργία τους. 
 
1.Κουμπί Reset - Αυτό θα κάνει επανεκκίνηση οποιουδήποτε κώδικα που έχει φορτωθεί 
στον πίνακα Arduino 
2.AREF - Υποστηρίζει "Αναλογική αναφορά" και χρησιμοποιείται για τη ρύθμιση μιας 
εξωτερικής τάσης αναφοράς 
3. Ground Pin – Γείωση. 
 4.Ψηφιακή είσοδος / έξοδος - Οι ακίδες 0-13 μπορούν να χρησιμοποιηθούν για ψηφιακή 
είσοδο ή έξοδο 
5.PWM - Οι ακίδες που σημειώνονται με το σύμβολο (~) μπορούν να προσομοιάσουν την 
αναλογική έξοδο 
6. Σύνδεση USB - Χρησιμοποιείται για την ενεργοποίηση του Arduino και τη φόρτωση 
σκίτσων 
7.TX / RX - Λυχνίες LED εκπομπής και λήψης δεδομένων 
8.ATMEGA Microcontroller - Αυτός είναι ο εγκέφαλος και είναι όπου αποθηκεύονται τα 
προγράμματα 
9.Ενδεικτική λυχνία ισχύος - Αυτή η λυχνία LED ανάβει κάθε φορά που η κάρτα είναι 
συνδεδεμένη σε μια πηγή τροφοδοσίας 
10. Ρυθμιστής τάσης - Αυτό ελέγχει την ποσότητα τάσης που εισέρχεται στον πίνακα 
Arduino 
11. Υποδοχή κυλίνδρου DC - Χρησιμοποιείται για την τροφοδοσία του Arduino με 
τροφοδοτικό 
12. 3.3V Pin - Αυτός ο ακροδέκτης παρέχει 3,3 βολτ ισχύος  
13. 5V ακροδέκτης - Αυτός ο ακροδέκτης παρέχει 5 βολτ ισχύος  
14.Ground Pins –Γείωση 
15. Αναλογικές ακίδες - Αυτές οι καρφίτσες μπορούν να διαβάσουν το σήμα από έναν 
αναλογικό αισθητήρα και να το μετατρέψουν σε ψηφιακό. 
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Συνδεσμολογία Pulse Generator 2000 

Η διάταξη (ποτενσιοστάτης και ηχοβολιστής) δεν ήταν σε θέση να παράγει παλμούς λόγω 

της διαφορετικής χρονικής αναφοράς των μηχανημάτων. Ο μικροεπεξεργαστής Arduino 

πρακτικά εντάσσει όλα τα μηχανήματα στην ίδια χρονική αναφορά λειτουργώντας ως 

διακόπτης.  

Ποτενσιοστάτης και Arduino. 

Ο ποτενσιοστάτης διαθέτει μια υποδοχή D-SUB 9 (9 pins που μεταφέρει το καθένα 

διαφορετική πληροφορία) για εξωτερικές συσκευές. Μέσω αυτής της υποδοχής υπάρχουν 

οι εξής πληροφορίες 

 

Εικόνα 6 Υποδοχή D-SUB 9  ποτενσιοστάτη και τα σήματα που διέρχονται απο τις ακίδες 

 

Στη συγκεκριμένη διάταξη χρησιμοποιούνται ώς είσοδοι απο τον ποτενσιοστάτη στο 

Arduino: 

Analog In 1 (Aναλογικό σήμα σε αναλογικό pin στο Arduino) 

Trigger Οut (Ψηφιακό σήμα –ενεργοποιεί/απερεγοποιεί τον υπέρηχο) 

Ενώ ώς έξοδοι απο το arduino στον ποτενσιοστάτη:  

Τrigger In (Ψηφιακό σήμα –ειδοποιεί τον ποτενσιοστάτη πότε τελείωσε η ηχοβόληση) 

Και η γείωση (Ground). 

Συσκευή ηχοβόλισης και Arduino. 

Ο ηχοβόλισης διαθέτει μια υποδοχή D-SUB 9 (9 pins που μεταφέρει το καθένα διαφορετική 

πληροφορία) για εξωτερικές συσκευές. Μέσω αυτής της υποδοχής υπάρχουν οι εξής 

πληροφορίες 
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Εικόνα 7 Sonics D-SUB 9 υποδοχή και τα σήματα που διέρχονται 

 

To Arduino χρησιμοποιεί τα pins 7 και 6 ως εξόδους. 

 

Εικόνα 8 Σκαρίφημα κυκλώματος Pulse Generator 2000 

 

 

 

Λογισμικό Arduino (IDE) 

Το Arduino IDE είναι ένα λογισμικό ανοιχτού κώδικα το οποίο χρησιμοποιείται κυρίως για 

τη σύνταξη και την κατάρτιση του κώδικα στην ενότητα Arduino.Είναι εύκολα διαθέσιμο για 

λειτουργικά συστήματα όπως MAC, Windows, Linux και τρέχει στην πλατφόρμα Java που 

συνοδεύεται από ενσωματωμένες λειτουργίες και εντολές που διαδραματίζουν ζωτικό ρόλο 

στην αποσφαλμάτωση, επεξεργασία και σύνταξη του κώδικα στο περιβάλλον. Κάθε Arduino 

περιέχει έναν μικροελεγκτή στο πίνακα που έχει προγραμματιστεί και δέχεται τις 
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πληροφορίες με τη μορφή κώδικα. Το περιβάλλον IDE περιέχει κυρίως δύο βασικά μέρη: 

Editor και Compiler όπου ο πρώην χρησιμοποιείται για την εγγραφή του απαιτούμενου 

κώδικα και στη συνέχεια χρησιμοποιείται για τη σύνταξη και τη μεταφόρτωση του κώδικα 

στο δεδομένο Module Arduino.Αυτό το περιβάλλον υποστηρίζει και τις γλώσσες C και C ++. 

Βιβλιοθήκες Arduino 

 

Στο Arduino, όπως και άλλες πλατφόρμες προγραμματισμού, υπάρχουν ενσωματωμένες 

βιβλιοθήκες που παρέχουν βασικές λειτουργίες. Επιπλέον, είναι δυνατή η εισαγωγή άλλων 

βιβλιοθηκών και η επέκταση των δυνατοτήτων και των δυνατοτήτων του board Arduino. 

Αυτές οι βιβλιοθήκες χωρίζονται κατά προσέγγιση σε βιβλιοθήκες που αλληλοεπιδρούν με 

ένα συγκεκριμένο στοιχείο ή εκείνες που υλοποιούν νέες λειτουργίες. 

Κώδικας Pulse generator 2000 

 

 

Εικόνα 9 Κώδικας Pulse generetar arduino ide 

 

Αρχικά παραμετροποιούμε τις τιμές που θα χρειαστούμε μέσω της εντολής int το όνομα της 

παραμέτρου και σε ποιά ακίδα του μικροεπεξεργαστή είναι συνδεδεμένη. Κάποιες 

παράμετροι δεν αντιστοιχούν σε κάποια ακίδα αλλά εξυπηρετούν προγραμματιστικούς 

σκοπούς. Αφού θέσουμε τις παραμέτρους, στο πεδίο void setup () θέτουμε τις αρχικές 

συνθήκες του πειράματος και τις ιδιότητες των παραμέτρων (είσοδοι, έξοδοι). 
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Καταλήγοντας στο τελευταίο πεδίο void loop() όπου προγραμματίζεται η ρουτίνα-μοτίβο 

που θα ακολουθεί ο μικροεπεξεργαστής .  

 

Στον συγκεκριμένο κώδικα δηλώνονται: 

int ΤriggerOut=12 (Το καλώδιο από τον D-SUB conector του ποτενσιοστάτη (ακίδα 4) 

βρίσκεται στην ακίδα 12 του Arduino) 

int AnalogIn=8 (Το καλώδιο από τον D-SUB connector του ποτενσιοστάτη (ακίδα 1) 

βρίσκεται στην ακίδα 8 του Arduino) 

int valueTriggerOut; (Η τιμή που έχει η ακίδα 12 του μικροεπεξεργαστή) 

Στο void setup 

pinMode(TriggerIn, OUTPUT); (To TriggerIn δηλώνεται ώς ακίδα (δηλαδή μπορεί να πάρει 2 

τιμές μια υψηλή και μια χαμηλή) και ώς έξοδος) 

pinMode(TriggerOut,INPUT); (To TriggerOut δηλώνεται ώς ακίδα και ώς είσοδος) 

pinMode(SonoGround,OUTPUT); (Το Sonoground (η παράμετρος που ελέγχει τον 

ηχοβολιστή) δηλώνεται ως ακίδα και ως έξοδος 

pinMode(AnalogIn,OUTPUT); (Το AnalogIn δηλώνεται ως ακίδα και ως έξοδος) 

Στο void loop  

valueTriggerOut=digitalRead(TriggerOut); (To Arduino αρχικά διαβάζει την δυαδική 

πληροφορία απο τον ποτενσιοστάτη(0 ή 1) 

if digitalRead(TriggerOut)==HIGH (Εάν η τιμή του TriggerOut είναι υψηλή τότε ) 

digitalWrite(SonoGround,HIGH) (Η έξοδος Sonoground να είναι υψηλή ) 

digitalWrite(AnalogIn,HIGH) (Η έξοδος AnalogIn να είναι υψηλή ) 

digitalWrite(TriggerIn,HIGH) (Η έξοδος ΤriggerIn να είναι υψηλή) 

else if digitalRead(TriggerOut)==LOW (Εαν η τιμή του TriggerOut είναι χαμηλή τότε ) 

digitalWrite(SonoGround,HIGH) (Η έξοδος Sonoground να είναι χαμηλή) 

digitalWrite(AnalogIn,HIGH) (Η έξοδος AnalogIn να είναι χαμηλή ) 

digitalWrite(TriggerIn,HIGH) (Η έξοδος ΤriggerIn να είναι χαμηλή) 

Προγραμματισμός της Διάταξης 
Μέσω του ποτενσιοστάτη επιλέγονται κάθε φορά οι χρονικές διάρκειες και οι εντάσεις των 

παλμών. Συγκεκριμένα μέσω της επιλογής technique builder μπορούμε να δημιουργήσουμε 

μια σειρά εντολών. Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκαν οι παράμετροι: ΜP (modular 
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potential) στην οποία θέτουμε την τιμή του δυναμικού που επιβάλλεται καθώς και τη 

διάρκεια επιβολής του , ΤI (trigger in), TO (trigger out) μέσω των οποίων καθορίζεται η 

διάρκεια της ηχοβόλισης και η εντολή Loop μέσω της οποίας επαναλαμβάνονται όλες οι 

προηγούμενες παράμετροι μέχρι την χρονική στιγμή t που καθορίζει την διάρκεια του 

πειράματος. 

Σύνθεση μονομεταλλικών και διμεταλλικών νανοσωματιδίων 

Σύνθεση Αu NP’s 

Σε 100ml απιονισμένο νερό προστέθηκαν 250mg PVP ,15mg ΗΑuCl4 και μερικές σταγόνες 

HCl για τη ρύθμιση του pH=2. Για 5 λεπτά το δείγμα αναδεύεται και ύστερα τοποθετείται σε 

φιάλη των 250ml. Ύστερα τοποθετούνται στην φιάλη η κάθοδος (ηχόδιο) το ηλεκτρόδιο 

αναφοράς (Ag/AgCl 3.5M) η άνοδος (πλέγμα πλατίνας) και το ακροφύσιο της μονάδας 

παροχής αερίου για σταθερή και συνεχή παροχή 40ml/min. H φιάλη τοποθετείται σε 

υδατόλουτρο για την απαγωγή θερμότητας που εκλύεται εξ αιτίας των υψηλών 

θερμοκρασιών μέσα στο διάλυμα κατά τη διάρκεια της διαδικασίας. 

Για την σύνθεση Au NPs εφαρμόστηκαν 2 πειραματικές προσεγγίσεις: 

1. Σύνθεση νανοσωματιδίων με σταθερές συνθήκες (Μόνιμη επιβολή δυναμικού και 

ταυτόχρονη σταθερή ηχοβόλιση). 

Στο διάλυμα επιβάλλεται για 45 λεπτά διαφορά δυναμικού -1.5V και ταυτόχρονη 

ηχοβόλιση έντασης 40W. H διαφορά δυναμικού επιλέγεται κάθε φορά από την 

βιβλιογραφία συνυπολογίζοντας τα αποτελέσματα των κυκλικών βολταμετριών που έχουν 

μετρηθεί προηγουμένως στο εργαστήριο. 

2. Σύνθεση νανοσωματιδίων με παλμικές συνθήκες(Παλμική επιβολή δυναμικού και 

παλμική ηχοβόλιση ). 

Στο διάλυμα επιβάλλεται για 1.5 ώρα μια σειρά παλμών. Με τον πρώτο παλμό (η διάρκεια 

του οποίου στην βιβλιογραφία συμβολίζεται με     ) να αφορά την επιβολή διαφοράς 

δυναμικού στην προκειμένη περίπτωση         με         . Ο αμέσως επόμενος 

παλμός να αφορά την ηχοβόλιση (η διάρκεια του οποίου στην βιβλιογραφία συμβολίζεται 

με    ) όπου στο συγκεκριμένο πείραμα εφαρμόστηκε ένταση     με          και ο 

τελευταίος παλμός (η διάρκεια του οποίου στην βιβλιογραφία συμβολίζεται με     ) να 

αποτελεί διάστημα στο οποίο δεν λαμβάνει χώρα ούτε ηχοβόλιση ούτε  διαφορά 

δυναμικού όπου στη συγκεκριμένη σύνθεση        .  
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Εικόνα 10 Σκαρίφημα της χρονικής συνοχής και διάρκειας των παλμών 

 

Σύνθεση Αu-Cu NP’s 

Σε 100ml απιονισμένο νερό προστέθηκαν 250mg PVP ,15mg ΗΑuCl4 ,7.69 mg CuSO4 5H2O, 

και μερικές σταγόνες διαλύματος HCl μέχρι το pH=2. Για 5 λεπτά το δείγμα αναδεύεται και 

στη συνέχεια τοποθετείται σε τρίλαιμη σφαιρική φιάλη των 250ml. Έπειτα τοποθετούνται 

στη προαναφερθείσα φιάλη η κάθοδος (ηχόδιο) το ηλεκτρόδιο αναφοράς (Ag/AgCl 3.5M) η 

άνοδος (πλέγμα πλατίνας) και το ακροφύσιο της μονάδας παροχής αερίου ενώ η φιάλη 

τοποθετείται σε λουτρό για την αποφυγή υψηλών θερμοκρασιών. 

Για την σύνθεση Au-Cu NP’s εφαρμόστηκαν 3 πειραματικές προσεγγίσεις: 

1. Σύνθεση νανοσωματιδίων με σταθερές συνθήκες (Μόνιμη επιβολή δυναμικού και 

ταυτόχρονη ηχοβόλιση). 

ομοίως με τον μονομεταλλικό χρυσό στο διάλυμα επιβάλλεται για 45 λεπτά διαφορά 

δυναμικού -1.5V και ταυτόχρονη ηχοβόλιση σταθερής έντασης 40W.  

2. Σύνθεση νανοσωματιδίων με παλμικές συνθήκες(Παλμική επιβολή δυναμικού και 

παλμική ηχοβόλιση ). 

Ίδια προσέγγιση όπως και προηγουμένως στο διάλυμα επιβάλλεται για 90 λεπτά μια σειρά 

παλμών. Με τον πρώτο παλμό να αφορά την εφαρμογή διαφοράς δυναμικού στην 

προκειμένη περίπτωση         με         . Ο αμέσως επόμενος παλμός να αφορά 

την ηχοβόλιση όπου στο συγκεκριμένο πείραμα εφαρμόστηκε ένταση     με          

και ο τελευταίος παλμός να αποτελεί διάστημα στο οποίο δεν λαμβάνει χώρα ούτε 

ηχοβόληση ούτε  διαφορά δυναμικού όπου στη συγκεκριμένη σύνθεση        .  

3. Σύνθεση νανοσωματιδίων με παλμούς βήματος (Step pulse. Η παλμική επιβολή 

δυναμικού υποδιαιρείται σε δυο υποπαλμούς με τον πρώτο υποπαλμό να έχει μια 
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διαφορά δυναμικού και ο δεύτερος υποπαλμός να έχει μια δεύτερη διαφορά 

δυναμικού.) 

Στο διάλυμα επιβάλλεται για 1.5 ώρα μια σειρά παλμών. Με τον πρώτο παλμό να έχει πολύ 

μικρότερη διάρκεια και χαμηλότερη διαφορά δυναμικού (Ε=-0.5V δυναμικό αναγωγής του 

χαλκού και           ) ο δεύτερος παλμός να αφορά πάλι την επιβολή διαφοράς 

δυναμικού (Ε=-1.5V δυναμικό αναγωγής του χρυσού και           ) και εν συνεχεία η 

σειρά των παλμών συνεχίζουν όπως και στις προηγούμενες συνθέσεις δηλαδή ο αμέσως 

επόμενος παλμός να αφορά την ηχοβόλιση όπου εφαρμόστηκε ένταση     με          

και ο τελευταίος παλμός να αποτελεί διάστημα στο οποίο δεν λαμβάνει χώρα ούτε 

ηχοβόληση ούτε  διαφορά δυναμικού όπου στη συγκεκριμένη σύνθεση        . 

 

Εικόνα 11 Σκαρίφημα της χρονικής συνοχής και διάρκειας των παλμών βήματος 

 

Ενίσχυση της τιτανίας(TiO2) kronos με νανοσωματίδια 
Σε κάθε διάλυμα που παράγεται τοποθετείται 1 gr TiO2 και ηχοβολείται για περίπου 3 ώρες 

έτσι ώστε τα νανοσωματίδια που βρίσκονται στο διάλυμα να διακοσμήσουν την τιτανία. 

Ύστερα το δείγμα υπόκειται σε φυγοκέντριση (3000 rpm για 10 λεπτά ) και έκπλυση με 

απεσταγμένο νερό τουλάχιστον τρείς φορές. Τέλος ακολουθεί ξήρανση στους 120⁰C για 3 

ώρες για να απομακρυνθούν οι πτητικές ουσίες. 

Φωτοκατάλυση της διακοσμημένης τιτανίας 
Η φωτοκαταλυτική δράση της κάθε ουσίας μετρήθηκε μέσω της ικανότητας αποδόμησης 

του methylene blue ,χρησιμοποιώντας 2mg της εκάστοτε ουσίας σε 50ml διαλύματος 

methylene blue συγκέντρωσης 2 x 10-5 M.Κατά την ακτινοβόληση του δείγματος σε φάσμα 

UV και ορατό  λαμβάνεται συχνά δείγμα και  μετριέται η απορρόφηση.  
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Αποτελέσματα-Συμπεράσματα 

Κυκλική Βολταμετρία (Καθορισμός Δυναμικού αναγωγής) 

Διάλυμα Αu. 

 

 

Εικόνα 12 Κυκλική βολταμετρία διάλυμα Au (50m V scan rate) 

 

 

Εικόνα 13 Κυκλική βολταμετρία διάλυμα Au (100m V scan rate) 
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Διάλυμα Αu+Cu. 

 

 

Εικόνα 14 Κυκλική βολταμετρία διάλυμα Au+Cu (50m V scan rate) 

 

 

 

Εικόνα 15 Κυκλική βολταμετρία διάλυμα Au+Cu (100m V scan rate) 
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Mε βάση τη θεωρία χαρακτηρίζουμε τις παραπάνω αντιδράσεις ως αντιστρεπτές διότι δεν 

παρατηρούμε κάποια μεταβολή στις κορυφές των κυκλικών βολταμετριών αυξάνοντας τον 

ρυθμό σάρωσης. Παρατηρούμε στο διάλυμα Au μία κορυφή περί τα -1,52 V (το δυναμικό 

στο οποίο ανάγεται ο χρυσός) ενώ στο διάλυμα Au-Cu παρατηρούμε δύο κορυφές μία περί 

τα -1,52 V και μία κορυφή στα -0.50 V (το δυναμικό στο οποίο ανάγεται ο χαλκός). 

Επομένως επιβάλλοντας δυναμικό έντασης -1,52 V εξασφαλίζεται μια αναντίστρεπτη  

αναγωγή του χρυσού ενώ επιβάλλοντας δυναμικό +1,52 V επιτυγχάνεται ‘’οξείδωση’’ του 

χρυσού από οξυγονούχα είδη (αντίστοιχα και ο χαλκός) .Οι κυκλικές βολταμετρίες 

επομένως επιτρέπουν την αντιστοιχία συγκεκριμένων αντιδράσεων με συγκεκριμένες τιμές 

δυναμικού και ρεύματος  
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Καθορισμός Μεγέθους νανοσωματιδίων μέσω DLS (Dynamic Light Scattering) 

Au (Mε σταθερές συνθήκες) 

 

Εικόνα 16 Κατανομή μεγέθους νανοσωματιδιων χρυσού που παράχθηκαν με σταθερές συνθήκες 

 

 

Au+Cu (Mε σταθερές συνθήκες) 

 

Εικόνα 17 Κατανομή μεγέθους νανοσωματιδιων χρυσού/χαλκού  που παράχθηκαν με σταθερές συνθήκες 
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Au (Mε παλμικές συνθήκες) 

 

Εικόνα 18 Κατανομή μεγέθους νανοσωματιδιων χρυσού που παράχθηκαν με παλμικές συνθήκες 

 

Αu+Cu (Με παλμικές συνθήκες) 

 

Εικόνα 19 Κατανομή μεγέθους νανοσωματιδιων χρυσού/χαλκού που παράχθηκαν με παλμικές συνθήκες 
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Αu+Cu (Με παλμό βήματος) 

 

Εικόνα 20 Κατανομή μεγέθους νανοσωματιδιων χρυσού/χαλκού που παράχθηκαν με παλμικές συνθήκες 
(παλμός βήματος) 

 

Από τα αποτελέσματα προκύπτει ότι οι κατανομές μεγέθους των σταθερών συνθηκών 

(Au,Au+Cu)  διαθέτουν πιο ευρεία κατανομή σε σχέση με τις αντίστοιχες παλμικές συνθήκες 

(Au,Au+Cu) πράγμα που επιβεβαιώνεται από την βιβλιογραφία[75,85,89]. Από την άλλη 

μεριά οι σταθερές συνθήκες παράγουν μικρότερα σωματίδια σε σχέση με τα 

νανοσωματίδια που παράγουν οι παλμικές προσεγγίσεις. 

 

Πίνακας 1 Πίνακας με τα αποτελέσματα κατανομής  μεγέθους. 

 
Μέσο 

μέγεθος (nm) 

Ποσοστό συμμετοχής 
μεγέθους σε σχέση με 
τον συνολικό όγκο 

 Au Constant 6 43% 

Au-Cu Constant 11 38% 

Au Pulse 30 100% 

Au-Cu Pulse 13 89% 

Au-Cu Step pulse 39 95% 
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Φωτοκατάλυση 

Φωτοκατάλυση σε φάσμα υπεριώδους ακτινοβολίας(UV) 

Au+TiO2 (Mε σταθερές συνθήκες) 

 

Εικόνα 21 Φάσμα απορρόφησης Αu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από UV ακτίνες 

 

Εικόνα 22 Ποσοστό απορρόφησης ρύπου ανα χρόνο 
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Au+Cu+TiO2 (Με σταθερές συνθήκες) 

 

Εικόνα 23 Φάσμα απορρόφησης Au+Cu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από UV ακτίνες 

 

Εικόνα 24 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 
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Αu+TiO2 (Παλμικές συνθήκες) 

 

Εικόνα 25 Φάσμα απορρόφησης Αu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από UV ακτίνες 

 

Εικόνα 26 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 
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Αu+Cu+TiO2 (Με παλμικές συνθήκες) 

 

Εικόνα 27 Φάσμα απορρόφησης Au+Cu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από UV ακτίνες 

 

Εικόνα 28 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 
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Αu+Cu+TiO2 (Με παλμό βήματος) 

 

Εικόνα 29 Φάσμα απορρόφησης Au+Cu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από UV ακτίνες 

 

Εικόνα 30 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 
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Σύγκριση απορρόφησης. 

 

Εικόνα 31 Σύγκριση όλων των ουσιών ως προς την % απορρόφηση 

Τα αποτελέσματα της απορρόφησης σε φάσμα ακτινοβολίας UV κατηγοριοποιούν τις 

ουσίες σε τρείς κατηγορίες. Ουσίες που λειτουργούν ανασταλτικά στην φωτοκαταλυτική 

ικανότητα της τιτανίας (Ανασταλτικές), ουσίες που δεν επηρεάζουν την φωτοκαταλυτική 

ικανότητα της τιτανίας και ουσίες που λειτουργούν ενισχυτικά (Ενισχυτικές). 

Πίνακας 2 Απορρόφηση στο φάσμα UV 

    Απορρόφηση (%) 

Ενισχυτικές 
Au+Cu(Step-pulsed) 100 

Au+Cu(Pulsed) 65 

Καμία αλλαγή   

ΤiO2 53 

Au(Constant) 52 

Au(Pulsed) 52 

Ανασταλτικές Au+Cu(Constant) 32 

  

Ενδιαφέρον παρουσιάζει το δείγμα Au+Cu (Step-pulsed) το οποίο σε σύγκριση με το Au+Cu 

(Constant) παρουσιάζει μεγάλη διαφορά ως προς την απορρόφηση. Αυτό θα μπορούσε να 

ερμηνευθεί είτε ως διαφορετική δομή, είτε ως διαφορετική αναλογία μετάλλων 

διακόσμησης/ TiO2 είτε ένας συνδυασμός των παραπάνω. 
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Φωτοκατάλυση σε ορατό φάσμα ακτινοβολίας 

Au+TiO2 (Mε σταθερές συνθήκες) 

 

Εικόνα 32 Φάσμα απορρόφησης Αu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από ακτίνες συχνότητας ορατού φωτός 

 

Εικόνα 33 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 



ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

57 
 

Au+Cu+TiO2 (Με σταθερές συνθήκες) 

 

Εικόνα 34 Φάσμα απορρόφησης Αu+Cu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από ακτίνες συχνότητας ορατού φωτός 

 

Εικόνα 35 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 

 



ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

58 
 

Αu+TiO2 (Παλμικές συνθήκες) 

 

Εικόνα 36 Φάσμα απορρόφησης Αu +TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από ακτίνες συχνότητας ορατού φωτός 

 

Εικόνα 37 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 
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Αu+Cu+TiO2 (Με παλμικές συνθήκες) 

 

Εικόνα 38 Φάσμα απορρόφησης Αu+Cu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από ακτίνες συχνότητας ορατού φωτός 

 

Εικόνα 39 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 
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Αu+Cu+TiO2 (Με παλμό βήματος) 

 

Εικόνα 40 Φάσμα απορρόφησης Αu+Cu+TiO2 κατά την ακτινοβόληση του από ακτίνες συχνότητας ορατού φωτός 

 

Εικόνα 41 Ποσοστό απορρόφησης του ρύπου ανα χρόνο 
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Σύγκριση απορρόφησης 

 

Εικόνα 42 Σύγκριση όλων των ουσιών ως προς την % απορρόφηση 

Τα αποτελέσματα της απορρόφησης σε ορατό φάσμα ακτινοβολίας χαρακτηρίζουν τις 

ουσίες ως ανασταλτικές διότι κανένα δεν είχε καλύτερη απορρόφηση σε σχέση με την μή 

διακοσμημένη τιτανία. Παρά ταύτα παρατηρείται ότι οι ουσίες που διαθέτουν χρυσό έχουν 

υψηλότερη απορρόφηση σε σχέση με τίς ουσίες που διαθέτουν και χαλκό. 

Πίνακας 3 Aπορρόφηση στο ορατό φάσμα 

 

Αu+TiO2(Constant) Αu+TiO2(Pulsed) 
 Aπορρόφηση (%) 5 40 

   Αu+Cu+TiO2(Constant) Αu+Cu+TiO2(Pulsed) Αu+Cu+TiO2(Step-Pulsed) 

Aπορρόφηση (%) 0 0 30 

 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει η ουσία Αu+Cu+TiO2(Step-Pulsed) διότι παρότι περιέχει χαλκό 

εμφανίζει απορρόφηση. Υπάρχουν δύο πιθανές υποθέσεις που μπορούν να ερμηνεύσουν 

την συγκεκριμένη καταλυτική συμπεριφορά. (Υπόθεση1) Εξαιτίας των διαφορετικών 

συνθηκών σύνθεσης προκύπτουν διαφορετικές δομές στην νανοκλίμακα και ενδεχομένως 

να δίδουν διαφορετικές καταλυτικές συμπεριφορές.(Υπόθεση2) Το ποσοστό συμμετοχής 

του χαλκού σε σχέση με τον χρυσό να είναι διαφορετικό και οι καταλυτικές ιδιότητες των 

ουσιών στο ορατό φάσμα ακτινοβολίας να οφείλονται σε αυτή την ποσόστωση 

(Χρυσος/Χαλκός). 
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Φασματοσκοπία ατομικής εκπομπής επαγωγικά συνδεδεμένου πλάσματος (ΙCP-

OES) 

 

Οι διαφορετικές διακοσμημένες τιτανίες διαθέτουν ένα ποσοστό διακόσμησης από 

μέταλλο/μέταλλα. Μέσω του ICP-OES προκύπτει μια ποσοτική ανάλυση όσο αναφορά το 

ποσοστό του μετάλλου/μετάλλων που διακοσμούν την τιτανία. Συγκεκριμένα: 

Πίνακας 4 Συγκεντρώσεις ICP-OES 

 Au(mg) Cu(mg) 
Ποσοστό 

διακόσμησης σε 1g 
TiO2 

 Αu(Cons) 7.5 0 0.759 

Au(Pulsed) 1.15 0 0.115 

Au-Cu(Cons) 2 0.0075 0.201 

Au-Cu(Pulsed) 2.15 0.025 0.218 

Au-Cu(Step-Pulsed) 1.1375 0.01 0.115 

  

Το υψηλότερο ποσοστό διακόσμησης παρατηρείται στον Au που παρασκευάστηκε με 

σταθερές συνθήκες ηχοβόλισης και δυναμικού ενώ το μεγαλύτερο ποσοστό συμμετοχής Cu 

στη διακόσμηση παρατηρείται στο δείγμα Au-Cu(Pulsed). 

 

Πίνακας 5 Aναλογία Αu/Cu που αποτέθηκε σε mg 

 

Αu:Cu(mg) 

Au-Cu(Cons) 1mg Au : 0.00375 mg Cu 

Au-Cu(Pulsed) 1mg Au : 0.01163 mg Cu 

Au-Cu(Step-Pulsed) 1mg Au : 0.00879 mg Cu 

 

Οι διαφορετικές συνθέσεις μονομεταλλικών-διμεταλλικών νανοσωματιδίων (σταθερές , 

παλμικές συνθήκες) δίδουν διαφορετικά αποτελέσματα αρχικά ως προς το μέγεθος και την 

κατανομή του μεγέθους των νανοσωματιδίων. Με τις σταθερές συνθήκες τα 

νανοσωματίδια που παράγονται έχουν μικρό μέγεθος με ευρεία κατανομή σε σχέση με τις 

παλμικές συνθήκες που παράγουν μεγαλύτερα νανοσωματίδια με πιο στενή κατανομή. Οι 

φωτοκαταλυτικές ιδιότητες της τιτανίας, που διακοσμείται από τα παραγόμενα 

νανοσωματίδια, σε φάσμα ακτινοβολίας UV φαίνονται και να ενισχύονται και να 

αναστέλλονται αναλόγως της σύνθεσης. Πράγμα που καθιστά σχεδόν με βεβαιότητα ότι 

εξαιτίας των διαφορετικών συνθηκών σύνθεσης παράγονται ουσίες που διαφέρουν είτε ως 

προς τη δομή, είτε ως προς το ποσοστό συγκέντρωσης των μετάλλων κάθε φορά είτε και τα 

δύο. Το ICP-OES  δίδει μια ποσοτική προσέγγιση (με τα σφάλματά της) των μετάλλων της 

διακόσμησης πιστοποιώντας ότι πράγματι υπάρχει μια συνοχή μεταξύ φωτοκαταλυτικής 

απορρόφησης και ποσοστό συμμετοχής χαλκού-χρυσού.  
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Η ηχοηλεκτροχημική σύνθεσή νανοσωματιδίων αποτελεί μια ανερχόμενη μέθοδο 

παραγωγής νανοσωματιδίων με εξαιρετικές δυνατότητες χειρισμού μεγέθους 

νανοσωματιδίων, κατανομής μεγέθους νανοσωματιδίων , ποσοστό συμμετοχής 

διαφορετικών στοιχείων κ.α. ενώ αποτελεί χαμηλού κόστους τεχνική παραγωγής 

νανοσωματιδίων σε χαμηλούς πειραματικούς χρόνους. 

 

Μελλοντική Εργασία 
 

Ιδανικά τα φωτοκαταλυτικά δεδομένα μαζί με τα δεδομένα του ICP-OES και τα δεδομένα 

μεγέθους από το DLS θα πρέπει να αλληλοκαλυφθούν με δεδομένα από ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο διερχόμενης δέσμης (TEM) για να αποσαφηνισθεί αν υπάρχει διαφορά στην 

δομή των διαφορετικών ουσιών ή αν οι διαφορές στην φωτοκατάλυση οφείλονται καθαρά 

λόγω συγκέντρωσης της διακοσμητικής ουσίας. 

Επίσης η τεχνική Step-pulse και γενικότερα οι παλμικές συνθήκες ηχοηλεκτροχημείας 

μπορούν να αναλυθούν ως προς τις μεταβολές που ενδεχομένως προκαλούν στην δομή και 

να δημιουργήσουν καινούργιες με σκοπό να μελετηθούν διάφορες καταλυτικές εφαρμογές 

και πέρα της φωτοκατάλυσης . 
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