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EuqaristÐec

H ekpìnhsh thc paroÔsac ergasÐac apotèlese polÔ shmantikì, an ìqi, to shmantikìte-
ro gegonìc sta plaÐsia thc apìkthshc tou dipl¸matìc mou. Apì thn stigm  pou thn
anèlaba mèqri kai thn suggraf  thc, h diadik�sÐa èmoiaze perissìtero me èna taxÐdi
mèsa sthn epist mh kai thn dokim  thc fÔshc. Jèlw na euqarist sw jerm� touc goneÐc
mou pou me thn upost rixh touc mou èdwsan thn dunatìthta na pragmatopoi sw autì
to taxÐdi kai eÐ<mai eugn¸mwn pou eÐqa dÐpla mou ton kajhght  mou, Ant¸nh Karant¸nh,
na me parotrÔnei, na me sumbouleÔei, na me did�skei kai tèloc na me paidagwgeÐ se ìlh
aut  thn poreÐa. QwrÐc autìn to taxÐdi ja  tan aplìc mia diadrom , ton euqarist¸
bajÔtata.

Tèloc, èna meg�lo euqarist¸ kai ston BasÐlh Kwnstantìpoulo pou me thn empeirÐa
tou kai thn parìtruns  tou sunèbale shmantik� sta apotelèsmata aut c thc ergasÐac.
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PerÐlhyh

To antikeÐmeno thc paroÔsac ergasÐac eÐnai h sÔnjesh kai h melèth hlektrodÐwn me
uyhlèc timèc eidik c qwrhtikìthtac gia thn efarmog  touc se hlektroqhmikoÔc uper-
puknwtèc.

H sÔnjesh twn hlektrodÐwn pragmatopoi jhke me hlektroqhmikèc mejìdouc. H
kÔria teqnik  pou axiopoi jhke  tan h mèjodoc thc kuklik c boltametrÐac all� qrhsi-
mopoi jhke epÐshc h galbanostatik  kai h potensiostatik  mèjodoc. Epiplèon, ektìc
apì thn sÔnjesh twn diafìrwn ulik¸n dìjhke shmasÐa sto upìstrwma sto opoÐo
lamb�nei q¸ra h sÔnjesh, ephre�zontac ètsi thn morfologÐa thc epif�neiac kai thn
stajerìthta twn hlektrodÐwn.

IdiaÐterh èmfash dìjhke sthn morfologÐa thc epif�neiac pou prokÔptei an�loga me
thn mèjodo kai tic sunj kec thc sÔnjeshc. Gia to skopì autì melet jhke h sÔnjesh
thc poluanilÐnhc (PAni) se sÔrma mikr c diatom  leukoqrÔsou kai h dhmiourgÐa afroÔ
met�llwn me èmfash to nikèlio.

Epiplèon, melet jhkan dÔo uposqìmena metallik� oxeÐdia autì tou magganÐou kai
autì tou molubdenÐou. Ta oxeÐdia tou magganÐou qrhsimopoioÔntai wc ulik� gia thn
an�ptuxh tou jetikoÔ hlektrodÐou, dhlad  tou hlektrodÐou pou kat� thn ekfìrtish
tou puknwt  an�getai. Ta oxeÐdia tou molubdenÐou qrhsimopoioÔntai wc ulik� gia thn
an�ptuxh tou arnhtikoÔ hlektrodÐou, dhlad  tou hlektrodÐou pou kat� thn ekfìrti-
sh tou puknwt  oxeid¸netai. Kai ta dÔo ulik� suntèjhkan se di�fora upostr¸mata,
ìpwc ta anjrakon mata kai to anoxeÐdwto ats�li. Sta oxeÐdia tou molubdenÐou dìjhke
idiaÐterh èmfash kaj¸c apoteloÔn èna uposqìmeno ulikì gia thn an�ptuxh twn arnh-
tik¸n hlektrodÐwn, ta opoÐa san kathgorÐa eÐnai shmantik� pio periorismènh wc proc
tic diajèsimec epilogèc.

Met� th sÔnjesh twn hlektrodÐwn, akoloujeÐ qarakthrismìc touc me th mèjodo thc
kuklik c boltametrÐac, me kampÔlec fìrtishc - ekfìrtishc all� kai me thn mèjodo thc
hlektroqhmik c fasmatoskopÐac empèdhshc. Oi hlektrolÔtec pou qrhsimopoioÔntai
gia autì ton skopì periorÐzontai se udatik� dialÔmata, kaj¸c o skopìc thc paroÔsac
ergasÐac eÐnai epikentrwmènoc sta ulik� twn hlektrodÐwn.

Sumperasmatik�, prokÔptei ìti ta oxeÐdia twn metall¸n met�ptwshc mporoÔn na
qrhsimopoihjoÔn gia thn an�ptuxh tìso tou jetikoÔ ìso kai tou arnhtikoÔ hlektrodÐou
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enìc uperpuknwt . M�lista, oi sunj kec sÔnjeshc kai h morf  thc epif�neiac touc,
mporeÐ na d¸sei meg�lec timèc eidik c qwrhtikìthtac, kajist¸ntac ta ulik� pou ja
mporoÔsan na broun efarmog  sthn kataskeu  uperpuknwt¸n.
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Abstract

The scope of the present study is the synthesis and study of high specific capacity
electrodes for their application in electrochemical supercapacitors.

The composition of the electrodes was realized with electrochemical methods. The
main method used was that of cyclic voltammetry. Galvanostatic and potentiostatic
synthesis was also used. The effect of the substrate was also taken into account since
it is crucial for the morphology and the stability of the electrodes.

The morphology of the electrode depends on the method used and the preparation
parameters. For this reason, the synthesis of polyaniline (PAni) has been studied on
small platinum disk electrodes as well as the construction of nickel foams.

Two promising metal oxides have been used also, those of manganese and molyb-
denum. Manganese oxides are used for the construction of the positive electrode,
that is, the electrode working as a cathode (is reduced) during discharge. Molyb-
denum oxides are used for the construction of the negative electrode, that is, the
electrode working as an anode (is oxidized) during discharge. Those materials have
been composed on different substrates such as carbon fibers and stainless steel. A spe-
cial emphasis has been given of molybdenum oxides because they seem as promising
materials of negative electrodes, a category with limiting choices of materials.

The capacitive properties of the electrodes were characterized by the method of
cyclic voltammetry, charge - discharge and electrochemcial impedance spectroscopy.
Only aqueous electrolytes have been used since the scope of this work was focused on
the electrode materials.

In conclusion, transition metal oxides can be used for the construction of both
positive and negative supercapacitor electrodes. The composition parameters and
the surface morphology result in high values of specific capacitance, allowing the
used of these materials for electrochemical energy storage.
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Kef�laio 1

Eisagwg 

H an�gkh gia thn prostasÐa tou perib�llontoc all� kai pio bi¸simec morfèc enèrgeiac
èqei odhg sei sthn apaÐthsh gia thn energeiak  apex�rthsh apì ta orukt� kaÔsima. Se
aut  thn an�gkh, oi hlektroqhmikèc phgèc enèrgeiac apìteloÔn mia poll� uposqìmenh
lÔsh. H apoj keush hlektrik c enèrgeiac se qhmik� sust mata br ke thn pr¸th thc
efarmog  sta galbanik� keli� kai sthn sunèqeia stic epanafortizìmenec mpatarÐec.

Apì to 1957 kai met�, anaptÔqjhke mia kainoÔrgia hlektroqhmik� anastrèyimh
suskeu  apoj keushc enèrgeiac. Oi suskeuèc autèc axiopoioÔn thn dipl  stoib�da
pou sqhmatÐzetai se k�je embaptizìmeno hlektrìdio, fortÐzont�c kai apofortÐzont�c
thn. O sunduasmìc tou parap�nw fainomènou me ulik� pou diajètoun meg�lh eidik 
epif�neia, ìpwc o energìc �njrakac èdwsan suskeuèc me polÔ meg�lec qwrhtikìthtec
(dek�dec far�nt an� gramm�rio ulikoÔ) kai onom�sthkan uperpuknwtèc. O sunduasmìc
tou parap�nw me dr�seic oxeidoanagwg c kai hlektrorìfhshc od ghse sthn dhmiourgÐa
twn yeÔdo-puknwt¸n.

Ta hlektroqhmik� aut� sust mata, lìgw thc ikanìtht�c touc na apojhkeÔoun
meg�lh posìthta fortÐou, parousi�zoun meg�lh energeiak  puknìthta, en¸ to gego-
nìc pwc mporoÔn na qrhsimopoihjoÔn gia polloÔc kÔklouc fìrtishc kai ekfìrtishc
(105 ∼ 106) ta kajist� shmantik  lÔsh gia pollèc sÔgqronec efarmogèc.

Oi anane¸simec phgèc enèrgeiac ìpwc h aiolik  kai h hliak  den apodÐdoun enèrgeia
suneq¸c. H idiomorfÐa aut  apaiteÐ thn apoj keush thc enèrgeiac pou par�getai
gia thn metèpeita axiopoi s  thc ìtan h z thsh to apaiteÐ. Epiplèon, ta hlektrik�
oq mata parousi�zoun meg�lec apait seic se reÔma kat� thn epit�qunsh kai meg�lec
posìthtec reÔmatoc kat� thn epibr�duns  touc par�gontai. Oi mpatarÐec twn oqhm�twn
aut¸n mporoÔn na upobohjhjoÔn apì uperpuknwtèc, oi opoioÐ mporoÔn na apod¸soun
meg�la fortÐa kat� thn ekkÐnhsh, epitrèpontac sthn mpatarÐa na leitourgeÐ se stajerèc
sunj kec, en¸ epiplèon, epitrèpoun kai thn taqÔtath fìrtis  touc apì to reÔma pou
par�getai kat� thn epibr�dunsh.
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Kef�laio 1. Eisagwg 

1.1 Hlektroqhmikèc phgèc enèrgeiac

H pr¸th hlektroqhmik  phg  enèrgeiac kataskeu�sthke to 1800 apì ton italì fusikì
Ales�ntro Bìlta. Ousiastik� prìkeitai gia thn pr¸th mpatarÐa, h opoÐa apoteleÐto
apì poll� keli� stoibagmèna to èna p�nw sto �llo dhmiourg¸ntac mÐa st lh.

To 1838 gÐnetai h anak�luyh tou pr¸tou kelioÔ kausÐmou apì ton Sir William
Robert Grove.

H arq  leitourgÐac twn keli¸n kausÐmou eÐnai Ðdia me aut  twn mpatari¸n   pio
swst� twn galbanik¸n keli¸n. Kai stic dÔo peript¸seic lamb�nei q¸ra mÐa oxeidw-
anagwgik  antÐdrash. Prokeimènou na ekmetalleutoÔme thn aujìrmhth dr�sh thc a-
ntallag c twn hlektronÐwn metaxÔ twn antidr¸ntwn, apomakrÔnoume ta antidr¸nta
metaxÔ touc, sqhmatÐzontac ètsi ta dÔo hlektrìdia. Gia na l�bei q¸ra h aujìrmhth
antÐdrash metaxÔ twn apomakrusmènwn antidr¸ntwn, prèpei na exasfalistoÔn dÔo o-
doÐ. H mÐa odìc afor� ta hlektrìnia kai epomènwc fèrnoume se hlektrik  epaf  ta
antidr¸nta mèsw enìc agwgoÔ ìpwc eÐnai ta mètalla (p.q. kal¸dio) kai h deÔterh
odìc afor� ta iìnta, opìte qrhsimopoieÐtai ènac iontikìc agwgìc ìpwc eÐnai oi hle-
ktrolÔtec. H diafor� twn keli¸n kausÐmwn apì ta galbanik� keli� brÐsketai sta
antidr¸nta. Stic mpatarÐec to antidr¸n brÐsketai sun jwc p�nw sto hlektrìdio se
stere� morf    apoteleÐ kai to Ðdio to hlektrìdio, to apotèlesma autoÔ eÐnai h pa-
Ôsh leitourgÐac thc mpatarÐac met� thn katan�lwsh thc peperasmènhc posìthtac tou
antidr¸ntoc. Apì thn �llh meri�, ta keli� kausÐmou qrhsimopoioÔn ta hlektrìdia ¸c
jèseic pou lamb�nei q¸ra h oxeidw-anagwgik  antÐdrash kai ta antidr¸nta (pou eÐnai
sun jwc aèria) trofodotoÔntai sta hlektrìdia me skopì na antidr�soun. Epomènwc,
gÐnetai antilhptì pwc mÐa mpatarÐa èqei periorismèno qrìno zw c, o opoÐoc kajorÐzetai
apì to Ðdio to ulikì thc mpatarÐac. En¸, èna kelÐ kausÐmou leitourgeÐ kai par�gei
enèrgeia ìso trofodoteÐtai me kaÔsimo (antidr¸nta) [1].

To 1859 kataskeu�sthke kai h pr¸th epanafortizìmenh mpatarÐa apì ton G�l-
lo fusikì Gaston Planté. Prìkeitai gia thn gnwst  mac mpatarÐa molÔbdou-oxèwc,
oi opoÐec qrhsimopoioÔntai akìmh kai s mera sta autokÐnhta me kinht ra eswterik c
kaÔsewc gia thn ekkÐnhsh tou kinht ra all� kai san bohjhtik  paroq  hlektrik c
enèrgeiac. Oi epanafortizìmenec mpatarÐec leitourgoÔn ìpwc oi sumbatikèc mpatarÐec
ìtan ekfortÐzontai. Dhlad , kat� thn leitourgÐac touc - ekfìrtish touc- ta anti-
dr¸nta twn hlektrodÐwn katanal¸nontai kai metatrèpontai se �llec qhmikèc en¸seic.
H diafor� eÐnai ìti oi antidr�seic autèc eÐnai antistreptèc kai epomènwc fortÐzontac
autèc tic mpatarÐec kajistoÔme to galbanikì kelÐ hlektrolutikì prosfèront�c tou
reÔma. H diadikasÐa aut  - fìrtish- èqei san apotèlesma thn antÐstrofh dr�sh thc
ekfìrtishc kai thn dhmiourgÐa xan� twn antidr¸ntwn apì ta proðìnta. Ustera apì th
fìrtish, h epanafortizìmenh mpatarÐa eÐnai ètoimh na leitourg sei xan� san galbanikì
kelÐ.

An kai oi puknwtèc anakalÔfjhkan nwrÐtera apì tic mpatarÐec (1745, Ewald Georg
von Kleist), akìmh kai mèqri tic mèrec mac qrhsimopoioÔntai ¸c bohjhtik� stoiqeÐa sta
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1.1. Hlektroqhmikèc phgèc enèrgeiac

hlektronik� kukl¸mata. H basik  arq  leitourgÐac twn puknwt¸n eÐnai h apoj keush
fortÐou. Se antÐjesh me ta galbanik� keli� ìpou h apoj keush fortÐou gÐnetai mèsw
thc antallag c twn hlektronÐwn apì to èna qhmikì eÐdoc sto �llo, stouc puknwtèc
to fortÐo apojhkeÔetai san perÐsseia kai èlleimma hlektronÐwn sto ulikì twn plak¸n
tou puknwt . Oi dÔo antÐjeta fortismènec pl�kec den prèpei na èrjoun se hlektri-
k  epaf  afoÔ k�ti tètoio ja odhgoÔse sthn aujìrmhth kÐnhsh twn hlektronÐwn apì
perioqèc pou up�rqei suss¸reush (uyhlì dunamikì ) se perioqèc me èlleiyh (qamhlì
dunamikì). Gia to skopì autì qrhsimopoioÔntai ulik� pou eÐnai kakoÐ agwgoÐ tou hle-
ktrikoÔ reÔmatoc, kai onom�zontai dihlektrik�, sthn arq  o aèrac kai to gualÐ kai sthn
sunèqeia me thn an�ptuxh thc teqnologÐac pio sÔnjeta ulik� ìpwc qartÐ empotismèno
me l�di. Apì to 1896, me thn efeÔresh twn hlektrolutik¸n puknwt¸n, �rqise h qhmeÐa
na apoteleÐ mèroc thc melèthc all� kai thc èreunac twn puknwt¸n. Plèon, se aut� ta
eÐdh puknwt¸n, to dihlektrikì apoteleÐ to oxeÐdio thc epif�neiac thc Ðdiac thc pl�kac
tou puknwt , me apotèlesma h apìstash twn plak¸n na eÐnai merik� mikr� tou mètrou.
Gia to skopì autì, qrhsimopoioÔntai mètalla pou sqhmatÐzoun mh ag¸gima oxeÐdia, dh-
lad  ta pajhtikopoioÔn, oi pl�kec autèc leitourgoÔn wc �nodoi en¸ to hlektrolutikì
di�luma pou prostÐjetai leitourgeÐ ¸c k�jodoc. To 1957 h exèlixh twn puknwt¸n p ge
èna b ma parapèra apì ton (H. Becker). O Becker qwrÐc na to gnwrÐzei kataskeÔase
ton pr¸to hlektroqhmikì puknwt  diploÔ str¸matoc (electrochemical double-layer
capacitor - EDLC), gnwstoÐ kai wc uperpuknwtèc. Ston puknwt  tou Becker, h mia
pl�ka  tan o por¸dhc �njrakac en¸ h �llh pl�ka to hlektrolutikì di�luma. To rìlo
tou dihlektrikoÔ, èqei h mh fortismènh stoib�da p�qouc (0.2 ∼ 0.5nm). O mhqanismìc
leitourgÐac twn puknwt¸n aut¸n ja analujeÐ sthn sunèqeia. Oi puknwtèc autoÐ èqoun
shmantik� qamhlìtera dunamik� leitourgÐac apì touc klassikoÔc puknwtèc, parousi-
�zoun ìmwc pollèc t�xeic megèjouc megalÔterh qwrhtikìthta.

Tèloc, o sunduasmìc tou mhqanismoÔ thc leitourgÐac twn hlektroqhmik¸n puknw-
t¸n diploÔ str¸matoc, me farantaðkèc dr�seic (dhlad  reÔmata pou ofeÐlontai se
oxeid¸seic kai anagwgèc sthn epif�neia twn hlektrodÐwn), odhgeÐ sthn dhmiourgÐa
twn yeudo-puknwt¸n (pseudocapacitors) [1, 2].

1.1.1 Dom  kai idiìthtec twn uperpuknwt¸n

Kat� thn emb�ptish enìc agwgoÔ sto hlektrolutikì di�luma sqhmatÐzetai mÐa diepi-
f�neia metaxÔ tou stereoÔ s¸matoc kai tou ugroÔ dialÔmatoc, en¸ epiplèon parath-
reÐtai diaqwrismìc fortÐou. To sÔsthma eÐnai hlektrik� oudètero, opìte h perÐsseia
fortÐou an� mon�da epif�neiac sthn mÐa pleur� tou met�llou qm eÐnai Ðsh kat� apìluth
tim  me thn perÐsseia fortÐou an� mon�da epif�neiac sthn pleur� tou hlektrolutikoÔ
dialÔmatoc qs, dhlad  qm = −qs. SÔmfwna me to montèlo tou Stern, aut  h diepÐfaneia
metaxÔ enìc metallikoÔ hlektrikoÔ agwgoÔ kai enìc hlektrolutikoÔ dialÔmatoc mporeÐ
na èqei ta ex c qarakthristik� [3, 4, 5]:

� Ta iìnta den mporoÔn na plhsi�soun thn hlektrodiak  epif�neia se apìstash
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mikrìterh apì thn iontik  touc aktÐna. EpÐshc, an paramènoun enudatwmèna, den
mporoÔn na plhsi�soun se apìstash mikrìterh apì thn aktÐna tou enudatwmènou
iìntoc. H apìstash aut  eÐnai x2 (kai eÐnai thc t�xhc twn 0.2 èwc 0.5 nm) kai
to dunamikì φ2.

� Sthn epif�neia tou hlektrodÐou den sumbaÐnei eidik  prosrìfhsh iìntwn. MetaxÔ
thc apìstashc x = 0 kai x = x2 up�rqoun mìno (oudètera) mìria neroÔ. Dhlad 
sthn perioq  aut  parathreÐtai apousÐa fortÐou.

� To hlektrìdio jewreÐtai mÐa epÐpedh epif�neia apeÐrwn diast�sewn, �ra to prìblh-
ma eÐnai monodi�stato.

� To dunamikì se �peirh apìstash apì to hlektrìdio eÐnai mhdèn.

: μόρια νερού

: ανιόντα

: κατιόντα

+

+

+

+

+

xx=0 2
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Στοιβάδα
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q q q=0
q=0

sm

Sq ma 1.1: Dom  hlektroqhmik c diepif�neiac sÔmfwna me to montèlo tou Stern. Sto
hlektrìdio sumbaÐnei perÐsseia jetikoÔ fortÐou, qm. Sth stoib�da Stern up�rqei mÐa
monostoib�da neroÔ. Ta iìnta mporoÔn na plhsi�soun ìso touc epitrèpei h aktÐna tou
enudatwmènou iìntoc. To fortÐo sthn stoib�da aut  eÐnai mhdenikì. Sth di�quth stoi-
b�da sumbaÐnei perÐsseia arnhtikoÔ fortÐou, qs = −qm. O kÔrioc ìgkoc tou dialÔmatoc
eÐnai hlektrik� oudèteroc.
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1.1. Hlektroqhmikèc phgèc enèrgeiac

SÔmfwna me to montèlo tou Stern, h diaforik  qwrhtikìthta thc diepif�neiac eÐnai,

1

C
=

x2
εrε0

+
1

εrε0
κ−1 cosh

[
zFφ2
2RT

] (1.1)

ìpou C eÐnai h qwrhtikìthta, x2 to p�qoc thc dipl c stoib�dac, εr h sqetik  diapera-
tìthta tou dialÔth, ε0 h diaperatìthta tou kenoÔ, κ−1 eÐnai to m koc Debye, ekfra-
smèno se cm, z o arijmìc fortÐou tou hlektrolÔth, F h stajer� tou Faraday, φ2 to
dunamikì se apìstash x2 apì to hlektrìdio, R h pagkìsmia stajer� twn aerÐwn, T h
apìluth jermokrasÐa. Sthn sunèqeia, jètontac sthn exÐswsh 1.1,

CH =
εrε0
x2

(1.2)

Cd =
1
εrε0
κ−1

cosh

[
zFφ2

2RT

]
(1.3)

κ−1 =

√
1000ε0εrRT

2F 2z2c∗
(1.4)

H diaforik  qwrhtikìthta me b�sh ta parap�nw aplopoieÐtai sthn parak�tw sqèsh.

1

C
=

1

CH

+
1

Cd

⇒ C =
CHCd

CH + Cd

(1.5)

Apì thn sqèsh 1.5, parathroÔme pwc h sunolik  qwrhtikìthta ja kajorÐzetai apì ton
ìro thc qwrhtikìthtac pou èqei megalÔterh tim . To CH, afor� ìro thc qwrhtikìthtac
o opoÐoc eÐnai stajerìc kai den ephre�zetai apì to eÐdoc twn qhmik¸n eid¸n. En¸, to
Cd perilamb�nei ìrouc pou metab�llontai an�loga me ta qhmik� eÐdh pou apoteloÔn to
sÔsthma.

Sthn sunèqeia, sundu�zontac ton basikì tÔpo thc qwrhtikìthtac me ton tÔpo thc
qwrhtikìthtac pou prokÔptei apì to montèlo Stern, prokÔptei o tÔpoc thc ekfìrti-
shc/fìrtishc upì stajerì reÔma mÐac hlektroqhmik c diepif�neiac,

dE

dt
= −iapp[CH + Cd(E)]

CHCd(E)
(1.6)
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Sq ma 1.2: Tupik  kataskeÔh enìc uper-puknwt : (1) phg  reÔmatoc, (2) sullèkthc
reÔmatoc, (3) polwmèno hlektrìdio, (4) Dipl  stoib�da Helmholtz, (5) hlektrolÔthc
me jetik� kai arnhtik� iìnta, (6) diaqwrÐst c. Sto k�tw mèroc tou sq matoc faÐnetai
to isodÔnamo hlektrikì kÔklwma.

1.2 Mèjodoi melèthc uperpuknwt¸n

1.2.1 Galbanostatik  fìrtish kai ekfìrtish

Kat� thn galbanostatik  fìrtish kai ekfìrtish enìc hlektrodÐou me qwrhtikèc idiìth-
tec, epib�lletai mÐa stajer  posìthta reÔmatoc I gia orismèno qronikì di�sthma tR kai
sth sunèqeia h for� tou stajeroÔ reÔmatoc antistrèfetai, dhlad  epib�lletai reÔma
−I. 'Ena par�deigma progr�mmatoc epibol c reÔmatoc 1 mA kat� th galbanostatik 
fìrtish kai ekfìrtish parousi�zetai sto Sq. 1.3.

To reÔma pou ja diarrèei to hlektrìdio, pou leitourgeÐ wc puknwt c, kat� thn
epibol  tou reÔmatoc ja eÐnai,

I(t) = C
dE

dt
(1.7)

ìpou E h diafor� dunamikoÔ sta �kra tou, dhlad  to dunamikì tou hlektrodÐou. H
t�sh tou sust matoc ja dÐnetai apì to 2o nìmo tou Kirchhoff,

V (t) = E(t) + I(t)R (1.8)
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1.2. Mèjodoi melèthc uperpuknwt¸n
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Sq ma 1.3: Prìgramma epibol c stajeroÔ reÔmatoc I = 1 mA kat� to qronikì di-
�sthma apì 10 èwc 20 s, kai stajeroÔ reÔmatoc I = −1 mA kat� to qronikì di�sthma
apì 20 èwc 30 s.

ìpou R h antÐstash tou hlektrolutikoÔ dialÔmatoc metaxÔ tou hlektrodÐou kai tou
hlektrodÐou anafor�c. Sundi�zontac tic duì teleutaÐec sqèseic, prokÔptei ìti h t�sh
tou sust matoc ja eÐnai,

dV

dt
=
I(t)

C
+ I(t)R (1.9)

Sto Sq. 1.4 parousi�zetai h ex�rthsh tou dunamikoÔ tou hlektrodÐou pou leitour-
geÐ wc puknwt c me qwrhtikìthta C = 0.01 F, ston qrìno, kat� thn epibol  stajeroÔ
reÔmatoc I = 1 mA kat� to qronikì di�sthma apì 10 èwc 20 s, kai stajeroÔ reÔmatoc
I = −1 mA kat� to qronikì di�sthma apì 20 èwc 30 s. ParathroÔme ìti kat� thn
epibol  tou jetikoÔ reÔmatoc, to dunamikì tou hlektrodÐou aux�netai grammik� wc thn
qronik  stigm  pou h for� tou reÔmatoc antistrèfetai. Kat� thn epibol  arnhtikoÔ
reÔmatoc, to hlektrìdio ekfortÐzetai grammik�.

To dunamikì tou hlektrodÐou eÐnai mÐa posìthta pou den metr�tai peiramatik� an
sto sÔsthma paremb�lletai h wmik  antÐstash tou hlektrolutikoÔ dialÔmatoc metaxÔ
tou hlektrodÐou pou leitourgeÐ wc puknwt c kai tou hlektrodÐou anafor�c. Sthn
perÐptwsh aut , h metr simh posìthta eÐnai h t�sh, h opoÐa akoloujeÐ thn kampÔlh
tou Sq. 1.5. Sthn kampÔlh aut , parathroÔme mÐa apìtomh aÔxhsh thc t�shc, Ðsh me
IR mìlic efarmosjeÐ to reÔma pou akoloujeÐtai apì mÐa grammik  aÔxhsh. Kat� thn
antistrof  thc for�c tou reÔmatoc parathreÐtai kai p�li mÐa apìtomh meÐwsh thc t�shc
lìgw thc Ôparxhc thc antÐstashc tou hlektrolutikoÔ dialÔmatoc pou akoloujeÐtai apì
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Sq ma 1.4: Ex�rthsh tou dunamikoÔ tou hlektrodÐou apì to qrìno kat� thn epibol 
stajeroÔ reÔmatoc I = 1 mA kat� to qronikì di�sthma apì 10 èwc 20 s, kai stajeroÔ
reÔmatoc I = −1 mA kat� to qronikì di�sthma apì 20 èwc 30 s. Qwrhtikìthta
hlektrodÐou C = 0.01 F.

mÐa grammik  meÐwsh thc t�shc kat� thn ekfìrtish.

1.2.2 Mèjodoc thc kuklik c boltametrÐac

H kuklik  boltammetrÐa eÐnai mÐa mèjodoc pou mporeÐ na efarmosjeÐ gia thn melèth
hlektrodÐwn uperpuknwt¸n. Kat� th mèjodo aut , to proc melèth hlektrìdio emba-
ptÐzetai sto hlektrolutikì di�luma pou prìkeitai na leitourgeÐ kai qrhsimopoieÐtai
wc hlektrìdio ergasÐac, sto opoÐo efarmìzetai trigwnik  metabol  thc t�shc, V (t).
H metabol  thc epiballìmenhc t�shc kat� ton pr¸to kÔklo fìrtishc - ekfìrtishc
gr�fetai,

V (t) =

{
VI + vt an 0 ≤ t < tR

VR − vt an t > tR
(1.10)

Kat� ton kÔklo fìrtishc - ekfìrtishc katagr�fetai to reÔma I(t) pou diarrèei to
hlektrìdio. Sthn parap�nw ex�rthsh thc t�shc apì to qrìno, VI kai VR eÐnai h arqik 
kai telik  tim  thc t�shc, v o rujmìc s�rwshc thc t�shc kai tR = |VR − VI|/v.

An jewr soume to hlektrìdio wc idanikì puknwt  kai to di�luma metaxÔ hlektro-
dÐou ergasÐa kai anafor�c wc wmikì antist�th, o 2oc nìmoc tou Kirchhoff gr�fetai,

V (t) = E(t) + I(t)R (1.11)
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1.2. Mèjodoi melèthc uperpuknwt¸n
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Sq ma 1.5: Ex�rthsh thc t�shc tou sust matoc hlektrodÐou kai wmik c antÐstashc
apì to qrìno kat� thn epibol  stajeroÔ reÔmatoc I = 1 mA kat� to qronikì di�sthma
apì 10 èwc 20 s, kai stajeroÔ reÔmatoc I = −1 mA kat� to qronikì di�sthma apì 20
èwc 30 s. Qwrhtikìthta hlektrodÐou C = 0.01 F, antÐstash hlektrolutikoÔ dialÔmatoc
R = 50 W.

ìpou E(t) h pt¸sh t�shc sta �kra tou hlektrodÐou pou leitourgeÐ wc idanikìc pu-
knwt c me qwrhtikìthta C. To reÔma I(t) eÐnai autì pou diarrèei tìso to hlektrìdio
pou leitourgeÐ wc puknwt c ìso kai to hlektrolutikì di�luma metaxÔ hlektrodÐou kai
hlektrodÐou anafor�c, pou leitourgeÐ wc wmikìc antist�thc me antÐstash R,

I(t) = C
dE

dt
(1.12)

DiaforÐzontac ton 2o nìmo tou Kirchhoff wc proc ton qrìno,

dV

dt
=
dE

dt
+R

dI

dt
(1.13)

kai antikajist¸ntac to rujmì metabol  thc efarmozìmenhc t�shc me thn rujmì s�rw-
shc dV/dt = v kai to rujmì metabol c sta �kra tou puknwt  dE/dt = I(t)/C,
prokÔptei mÐa diaforik  exÐswsh gia to reÔma pou diarrèei to kÔklwma,

dI

dt
= −I − vC

R
(1.14)

h opoÐa mporeÐ na lujeÐ eÔkola me diaqwrismì twn metablht¸n. 'Etsi, gia thn fìrtish
kat� ton pr¸to kÔklo, h arqik  sunj kh eÐnai II = 0, opìte,to reÔma fìrtishc eÐnai,

I(t) = vC
(
1− e−

t
RC

)
(1.15)
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Sq ma 1.6: Ex�rthsh tou reÔmatoc apì to qrìno kat� thn kuklik  fìrtish kai ekfìr-
tish. Qwrhtikìthta hlektrodÐou C = 0.01 F, v = 0.1 V/s, kai antÐstash dialÔmatoc
R apì 50 èwc 500 W me b ma 50 W (for� bèlouc).

Gia thn ekfìrtish kat� ton pr¸to kÔklo, h arqik  sunj kh eÐnai IR = vC
(
1− e−

tR
RC

)
,

to reÔma ekfìrtishc eÐnai,

I(t) = (IR + vC)e
tR
RC e−

t
RC − vC (1.16)

Akolouj¸ntac thn Ðdia diadikasÐa, gia thn fìrtish kat� ton deÔtero kÔklo, h arqik 

sunj kh eÐnai II = (IR + vC)e
tR
RC e−

2tR
RC − vC kai to reÔma fìrtishc ja eÐnai,

I(t) = (II + vC)e
2tR
RC e−

t
RC + vC (1.17)

MÐa tupik  ex�rthsh tou reÔmatoc apì to qrìno kat� thn kuklik  fìrtish kai ekfìr-
tish parousi�zetai sto Sq. 1.6.

O sun jhc trìpoc anapar�stashc thc kuklik c fìrtishc kai ekfìrtishc eÐnai h
ex�rthsh tou reÔmatoc I apì to efarmozìmeno dunamikì V . 'Ena par�deigma tètoiac
apeikìnishc parousi�zetai sto Sq. 1.7. 'Opwc faÐnetai sto sq ma autì gia dedomènh
taqÔthtac s�rwshc kai mikrèc timèc tou par�gonta RC, to di�gramma plhsi�zei th
morf  enìc parallhlogr�mmou, ìpou apì tic oriakèc timèc tou reÔmatoc mporeÐ na
ektimhjeÐ h qwrhtikìthta tou hlektrodÐou. Gia meg�lec timèc tou par�gonta autoÔ, to
di�gramma paÔei na èqei th morf  parallhlogr�mmou kai h ektÐmhsh thc qwrhtikìthta
den mporeÐ na gÐnei me asf�leia. Sthn perÐptwsh aut , apaiteÐtai kuklik  fìrtish
ekfìrtish me qamhlìterh taqÔthta s�rwshc tou efarmozìmenou dunamikoÔ.
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Sq ma 1.7: Ex�rthsh tou reÔmatoc apì to efarmozìmeno dunamikì kat� thn kuklik 
fìrtish kai ekfìrtish. Qwrhtikìthta hlektrodÐou C = 0.01 F, v = 0.1 V/s, kai
antÐstash dialÔmatoc R apì 50 èwc 250 W me b ma 50 W.

Kat� thn parap�nw suz thsh jewr jhke ìti ta hlektrìdia èqoun idanik  sumpe-
rifor�kai h fìrtish kai ekfìrtish touc den sunodeÔetai apì farantaðkèc (oxeidoana-
gwgikèc antidr�seic). MÐa poiotik  sÔgkrish thc sumperifor�c parousÐa kai apousÐa
farantaðk¸n dr�sewn parousi�zetai sto Sq. 1.8. Me thn pr�sinh kampÔlh faÐnetai
h apìkrish enìc hlektroqhmikoÔ sust matoc apousÐa tètoiwn dr�sewn kai praktik�
amelhtèac antÐstashc tou hlektrolutikoÔ dialÔmatoc, en¸ me thn portokalÐ kampÔlh
diakrÐnetai h epÐdrash thc antÐdrashc tou dialÔmatoc. Me thn maÔrh kampÔlh pari-
st�netai h apìkrish enìc hlektroqhmikoÔ sust matoc kat� thn fìrtish kai ekfìrtish,
parousÐa oxeidoanagwgik¸n antÐdrasewn.

1.2.3 Mèjodoc thc empèdhshc

H qwrhtikìthta enìc puknwt  all� kai sthn perÐptwsh enìc hlektrodÐou pou pa-
rousi�zei qwrhtik� qarakthristik� (electrochemical double-layer capacitor - EDLC),
mporeÐ na metrhjeÐ me thn teqnik  thc fasmatoskopÐac hlektroqhmik c empèdhshc.

H empèdhsh enìc puknwt  eÐnai,

ZC =
1

2πjfC
(1.18)

ìpou f [Hz] h suqnìthta tou enallassìmenou reÔmatoc pou diarrèei ton puknwt  kai

11



Kef�laio 1. Eisagwg 

Sq ma 1.8: Sqhmatik  anapar�stash kuklik c boltammetrÐac idanikoÔ puknwt  (pr�si-
nh kampÔlh), idanikoÔ puknwt  se seir� me antÐstash (portokalÐ kampÔlh) kai prag-
matikoÔ puknwt  parousÐa farantaðk¸n dr�sewn (maÔrh kampÔlh).

j =
√
−1. H empèdhsh mÐac wmik c antÐstashc eÐnai,

ZR = Rs (1.19)

Sq ma 1.9: IsodÔnamo kÔklw-
ma puknwt  me antÐstash

Lamb�nontac upìyh ìti to hlektrìdio enìc uper-
puknwt  mporeÐ na parastajeÐ wc ènac puknwt c se
seir� me mÐa antÐstash (aut  tou dialÔmatoc kai tou
hlektrodÐou),(bl. sq ma 1.9) h sunolik  empèdhsh e-
Ðnai,

ZC =
1

2πjfC
+Rs (1.20)

Apì thn exÐswsh 1.20, parathroÔme ìti gia meg�lec
suqnìthtec, h olik  empèdhsh tautÐzetai me aut  thc wmik c antÐstashc, en¸ gia mikrèc
me aut  tou puknwt . Sunep¸c, to mètro thc olik c empèdhshc se qamhlèc suqnìthtec
ja eÐnai,

|Z| = 1

2πjfC
(1.21)

kai h f�sh thc empèdhshc ja eÐnai,

θ = atan

(
− 1

2πfC

0

)
= −π

2
(1.22)
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1.2. Mèjodoi melèthc uperpuknwt¸n

Logarijm¸ntac thn sqèsh 1.21, gia to mètro thc empèdhshc prokÔptei,

log |Z| = − log(C)− log(2πf) (1.23)

ParathroÔme ìti h ex�rthsh tou logarÐjmou tou mètrou thc empèdhshc apì to
log�rijmo thc suqnìthtac eÐnai grammik  me klÐsh −1. To di�gramma autì, dhlad 
tou mètrou tou migadikoÔ arijmoÔ sunart sh thc suqnìthtac all� kai to di�gramma
thc f�shc tou migadikoÔ arijmoÔ sunart sh thc suqnìthtac, eÐnai gnwst� kai wc
diagr�mmata Bode. H tim  thc qwrhtikìthtac prokÔptei apì thn apotèmnousa tou
diagr�mmatoc tou logarÐjmou tou mètrou thc empèdhshc sunart sh tou logarÐjmou
thc suqnìthtac kai upologÐzetai wc,

C =
1

Z(2πf = 1)
(1.24)

Sto Sq. 1.10 parousi�zetai èna par�deigma empèdhshc hlektroqhmikoÔ puknwt  me
qwrhtikìthta 0.1 mF kai antÐstash hlektrolutikoÔ dialÔmatoc 50 W. ParathroÔme ìti
to di�gramma Nyquist, dhlad  h grafik  par�stash tou pragmatikoÔ kai fantastikoÔ
mèrouc thc empèdhshc eÐnai mÐa k�jeth gramm , kaj¸c h empèdhsh idanikoÔ puknwt 
se seir� me wmik  antÐstash èqei pragmatikì mèroc anex�rthto thc suqnìthtac kai
Ðso me thn wmik  antÐstash. Sto di�gramma Bode, dhlad  to di�gramma tou mètrou
thc empèdhshc wc proc th suqnìthta diakrÐnetai h antÐstash se uyhlèc suqnìthtec
(anex�rthth thc suqnìthtac) kai h qwrhtikìthta se qamhlèc suqnìthtec wc mÐa eu-
jeÐa me klÐsh -1. Tèloc, h f�sh se uyhlèc suqnìthtec eÐnai mhdèn (aut  thc f�shc
wmik c antÐstashc) kai Ðsh me −π/2 se qamhlèc suqnìthtec (aut  thc f�shc idanikoÔ
puknwt ).

1.2.4 Di�krish HlektrodÐwn

Oi uperpuknwtèc an�loga me to eÐdoc twn hlektrodÐwn mporoÔn na qwristoÔn se dÔo
meg�lec kathgorÐec.

� Touc summetrikoÔc uperpuknwtèc, ìpou kai ta dÔo hlektrìdia eÐnai kataskeua-
smèna apì to Ðdio ulikì, ìpwc sthn perÐptwsh k�poiwn emporik� diajèsimwn
uperpuknwt¸n ìpou kai ta dÔo hlektrìdia eÐnai kataskeuasmèna apì �njraka.

� Touc asÔmmetrouc uperpuknwtèc, ìpou ta dÔo hlektrìdia eÐnai kataskeuasmèna
apì diaforetikì ulikì.

Se sunèqeia twn parap�nw, mporoÔme na poÔme pwc gia thn kataskeu  twn sum-
metrik¸n puknwt¸n apaitoÔntai ulik� pou ja mporoÔn na leitourg soun tautìqrona
san jetik� kai san arnhtik� hlektrìdia. Jetik� shmaÐnei ìti kat� thn ekfìrtish tou
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Kef�laio 1. Eisagwg 

Sq ma 1.10: Di�gramma Nyquist (p�nw), Diagr�mmata Bode (k�tw) mètrou kai f�shc
thc empèdhshc gia èna idanikì hlektroqhmikì puknwt  me qwrhtikìthta 0.1 mF kai
antÐstash dialÔmatoc 50 W.
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1.2. Mèjodoi melèthc uperpuknwt¸n

puknwt  to ulikì an�getai kai arnhtik� shmaÐnei ìti kat� thn leitourgÐa tou puknwt 
to ulikì oxeid¸netai.

To sunolikì dunamikì tou puknwt  dÐnetai wc to algebrikì �jroisma tou dunamikoÔ
tou jetikoÔ hlektrodÐou, meion to dunamikì tou arnhtikoÔ hlektrodÐou, to opoÐo shma-
Ðnei ìti to sunolikì dunamikì aux�nei me aÔxhsh tou dunamikoÔ tou jetikoÔ hlektrodÐou
kai mei¸sh tou dunamikoÔ tou arnhtikoÔ hlektrodÐou.

Apì ta parap�nw mporoÔme na sumper�noume pwc gia touc asÔmmetrouc puknwtèc
apaitoÔntai dÔo ulik�, to ulikì tou jetikoÔ hlektrodÐou kai to ulikì tou arnhtikoÔ
hlektrodÐou. Gia to jetikì hlektrìdio, apaiteÐtai to ulikì na parousi�zei se uyhl�
dunamik� qwrhtikèc idiìthtec en¸ na paramènei sthn oxeidwmènh kat�stash gia arketì
qrìno (mikr  autì-ekfìrtish). Gia to arnhtikì hlektrìdio, autì prèpei na parousi-
�zei qwrhtikèc idiìthtec se qamhl� dunamik� kai na paramènei gia arketì qrìno sthn
anhgmènh kat�stash.

Gia par�deigma, ja mporoÔse na kataskeuasteÐ ènac puknwt c me sunolikì dunamikì
+2 V, an to jetikì hlektrìdio eÐqe dunamikì +1 V vs SHE kai to arnhtikì hlektrìdio
eÐqe dunamikì -1 V vs SHE.
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Kef�laio 2

SÔnjesh hlektrodÐwn metallik¸n afr¸n

2.1 Hlektroqhmik  sÔnjesh metallik¸n afr¸n

Sto Kef�laio autì ja parousiasjeÐ h sÔnjesh kai orismènec plhroforÐec mikrosko-
pÐac tri¸n eid¸n hlektrodÐwn afroÔ. To pr¸to eÐnai hlektrìdio afroÔ nikelÐou kai to
deÔtero eÐnai hlektrìdio afroÔ qalkoÔ. To trÐto diafèrei apì ta dÔo pr¸ta kaj¸c
eÐnai èna hlektrìdio afroÔ sid rou-qalkoÔ.

H sÔnjesh hlektrodÐou afroÔ Ni ègine p�nw se upìstrwma qalkoÔ. Gia th sÔnjesh
aut  qrhsimopoi jhkan oi sunj kec pou anafèrontai sth bibliografÐa [6] me th diafor�
ìti to di�luma pou qrhsimopoi jhke den perieÐqe PEG (poluaijuleno glukìlh) kai
den akoloÔjhse x ransh se foÔrno H sÔnjesh hlektrodÐou afroÔ Cu ègine p�nw se
upìstrwma qalkoÔ kai qrhsimopoi jhkan oi sunj kec pou proteÐnontai bibliografik�
[7]. H sÔnjesh tou hlektrodÐou afroÔ Fe-Cu ègine sÔmfwna me tic sunj kec pou
proteÐnontai bibliografik� [8].

Se ìlec tic peript¸seic, h sÔnjesh tou metallikoÔ afroÔ ègine upì sunj kec ìpou h
kajodik  apìjesh tou met�llou sunodeÔetai apì èklush fusalÐdwn aerÐou udrogìnou.
Dhlad , kat� th sÔnjesh tou metallikoÔ afroÔ, sthn epif�neia tou upostr¸matoc
sumbaÐnoun dÔo par�llhlec antidr�seic. H pr¸th eÐnai h anagwg  twn metallik¸n
katiìntwn proc stoiqeiakì mètallo (epimet�llwsh tou upostr¸matoc),

M2+ + 2e→ M(s) (2.1)

kai h deÔterh eÐnai h anagwg  twn udroxwnÐwn proc aèrio udrogìno,

2H+ + 2e→ H2(g) (2.2)

Anamènetai pwc, h tautìqronh epimet�llwsh kai èklush fusalÐdwn ja odhg sei sth
dhmiourgÐa metallikoÔ afroÔ. Oi idiìthtec tou metallikoÔ afroÔ ja exart¸ntai apì
tic sugkentr¸seic kai to pH kaj¸c kai apì to efarmozìmeno reÔma kai to qrìno
hlektrìlushc.
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Kef�laio 2. SÔnjesh hlektrodÐwn metallik¸n afr¸n

2.2 Peiramatikì Mèroc

2.2.1 SÔnjesh afroÔ nikelÐou

Wc upìstrwma gia thn sÔnjesh tou por¸douc Ni qrhsimopoi jhke fÔllo qalkoÔ
p�qouc 1 mm kai fÔllo nikelÐou p�qouc 0.25 mm Ta fÔlla lei�njhkan me smuri-
dìqarto kokkometrÐac 100 kai sthn sunèqeia me smuridìqarto kokkometrÐac 250, wc
ìtou ìlh h epif�neia tou el�smatoc na apokt sei thn qarakthristik  ìyh tou “roz”
qalkoÔ kai tou kajaroÔ nikelÐou, antÐstoiqa. En sunèqeia, to komm�ti tou el�smatoc
kalÔfjhke me monwtik  tainÐa (hlektrologik ) ¸ste na meÐnei ektejeimènh epif�neia, me
to epijumhtì embadìn. Sthn sugkekrimènh efarmog  to embadìn orÐsthke sta 1.5 cm2.

H sÔnjesh tou por¸douc Ni ègine me hlektrapìjesh tou nikelÐou sto hlektrìdio
tou qalkoÔ, dhl. sthn ektejeimènh epif�neia. Gia to skopì autì qrhsimopoi jhke
udatikì di�luma sÔstashc 0.12 M NiSO4 ·6H2O, 1.5 M NH4Cl. Wc antÐjeto hlektrìdio
qrhsimopoi jhke èlasma Ni.

H Ðdia mejodologÐa efarmìsthke gia thn dhmiourgÐa afroÔ nikelÐou se nikèlio.
Mìno pou se aut  thn perÐptwsh qrhsimopoi jhke wc hlektrìdio ergasÐac, èlasma
nikelÐou.

H dhmiourgÐa tou por¸douc nikelÐou epiteÔqjhke me thn efarmog  sugkekrimènhc
puknìthtac reÔmatoc Ðshc me 3.0 A/cm2, pou sthn sugkekrimènh perÐptwsh antistoiqeÐ
se 4.5 A. H efarmog  tou parap�nw reÔmatoc di rkese 30 s kai 60 s. Kat� thn
efarmog  tou reÔmatoc parathreÐtai èntona h èklush udrogìnou kaj¸c kai aÔxhsh thc
jermokrasÐac.

2.2.2 SÔnjesh afroÔ qalkoÔ

Wc upìstrwma gia thn sÔnjesh tou por¸douc Cu qrhsimopoi jhke fÔllo qalkoÔ
p�qouc 1 mm. To fÔllo autì lei�njhke me smuridìqarto kokkometrÐac 100 kai sthn
sunèqeia me smuridìqarto kokkometrÐac 250, wc ìtou ìlh h epif�neia tou el�smatoc
na apokt sei, thn qarakthristik  ìyh tou “roz” qalkoÔ. En sunèqeia, to komm�ti tou
el�smatoc kalÔfjhke me monwtik  tainÐa (hlektrologik ) ¸ste na meÐnei ektejeimènh
epif�neia, me to epijumhtì embadìn. Sthn sugkekrimènh efarmog  to embadìn orÐsthke
sta 1.5 cm2.

H sÔnjesh tou por¸douc Cu ègine me hlektrapìjesh tou qalkoÔ sto hlektrìdio
tou qalkoÔ, dhl. sthn ektejeimènh epif�neia). Gia to skopì autì qrhsimopoi jhke
udatikì di�luma sÔstashc 0.4 M CuSO4 · 5H2O, 1.5 M H2SO4. Wc antÐjeto hlektrìdio
qrhsimopoi jhke èlasma qalkoÔ.

H dhmiourgÐa tou afroÔ tou qalkoÔ epiteÔqjhke me thn efarmog  sugkekrimènhc
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2.3. Apotelèsmata

puknìthtac reÔmatoc Ðshc me 1.3 A/cm2, pou sthn sugkekrimènh perÐptwsh antistoiqeÐ
se 2 A. H efarmog  tou parap�nw reÔmatoc di rkese 30 s. Kat� thn efarmog  tou
reÔmatoc parathreÐtai èntona h èklush udrogìnou kai aÔxhsh thc jermokrasÐac.

2.2.3 SÔnjesh afroÔ qalkoÔ-sid rou

Wc upìstrwma gia thn sÔnjesh tou afroÔ qalkoÔ-sid rou qrhsimopoi jhke fÔllo
anoxeÐdwtou q�luba ASI 304, p�qouc 1 mm. To fÔllo autì lei�njhke me smuri-
dìqarto kokkometrÐac 250. En suneqeÐa, to komm�ti tou el�smatoc kalÔfjhke me
monwtik  tainÐa, af nontac ektejeimènh epif�neia orjog¸niac diatom c kai diast�sewn
20 mm× 14 mm.

H sÔnjesh tou afroÔ qalkoÔ-sid rou ègine galbanostatik� me puknìthta reÔmatoc
1.5 A

cm2 . To di�luma pou qrhsimopoi jhke eÐqe thn akìloujh sÔstash:
0.5 M (NH4)2Fe(SO4)2 · 6H2O, 1.5 M H2SO4, 0.01 M CuSO4 · 5H2O. H efarmog  tou
parap�nw reÔmatoc di rkese 90 s, kai kat� thn efarmog  tou parathreÐtai èklush
fusalÐdwn.

2.3 Apotelèsmata

2.3.1 Afrìc nikelÐou

Sto Sq. 2.1 parousi�zetai h epif�neia tou antÐjetou hlektrodÐou nikelÐou met� apì
30 s hlektrìlush, ìpwc faÐnetai sto mikroskìpio Leica Aristoplan.

(aþ) megèjunsh x100 (bþ) megèjunsh x200

Sq ma 2.1: FwtografÐa tou antÐjetou hlektrodÐou nikelÐou
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Kef�laio 2. SÔnjesh hlektrodÐwn metallik¸n afr¸n

Kat� thn hlektrìlush, sto antÐjeto hlektrìdio sumbaÐnei h hlektrodi�lush tou
met�llou, dhlad  h antÐdrash oxeÐdwshc,

Ni→ Ni2+ + 2e (2.3)

H antÐdrash aut  odhgeÐ sthn ap¸leia m�zac thc anìdou kai emploutismì tou dia-
lÔmatoc se iìnta disjenoÔc nikelÐou. Ta iìnta nikelÐou pou par�gontai sthn �nodo
anaplhr¸noun aut� pou epik�jontai sthn k�jodo, dhl. sto hlektrìdio ergasÐac.

Sto Sq. 2.2 parousi�zetai h epif�neia tou hlektrodÐou, me thn epik�jish tou po-
r¸douc nikelÐou, ìpwc faÐnetai sto mikroskìpio.

(aþ) megèjunsh x100 (bþ) megèjunsh x200

(gþ) megèjunsh x500

Sq ma 2.2: SÔnjesh afroÔ nikelÐou, se èlasma qalkoÔ. FwtografÐec mikroskopÐou
se treÐc megejÔnseic. Qrìnoc hlektrìlushc 30 s.

Apì thn mikroskopik  parat rhsh eÐnai fanerì ìti èqei dhmiourghjeÐ por¸dec ni-
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2.3. Apotelèsmata

kèlio ìpou h morfologÐa emfanÐzei sqetik� kal  periodikìthta sto q¸ro. Ta qara-
kthristik� tic epif�neiac apokalÔptontai akìma pio polÔ sthn megèjunsh pou parou-
si�zetai sto Sq. 2.2gþ.

Parat rhsh tou afroÔ nikelÐou se CLSM

Sthn sunèqeia, dÐnontai ta apotelèsmata apì thn parat rhsh thc epif�neiac tou afroÔ
nikelÐou me thn organologÐa: Confocal Laser Scanning Microscopy.

(aþ) SÔnjesh gia qrìno 30 s (bþ) SÔnjesh gia qrìno 60 s

Sq ma 2.3: H epif�neia tou afroÔ nikelÐou se fÔllo qalkoÔ, megèjunsh x100.

Apì tic eikìnec tou sq matoc 2.3, h epif�neia pou par qjh me sÔnjesh gia 30
deuterìlepta faÐnetai ìti èqei mikrìtero mègejoc pìrou kai perissìterouc pìrouc an�
mon�da epif�neiac. To Ðdio sumpèrasma mporeÐ na exaqjeÐ an parathr soume to ulikì
se megalÔterec megejÔnseic sto sq ma 2.4.

Parathr¸ntac to sq ma 2.6, diapist¸noume pwc gia sÔnjesh gia qrìno 30 s h
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Kef�laio 2. SÔnjesh hlektrodÐwn metallik¸n afr¸n

(aþ) SÔnjesh gia qrìno 30 s
(bþ) SÔnjesh gia qrìno 60 s

Sq ma 2.4: H epif�neia tou afroÔ nikelÐou se fÔllo qalkoÔ, megèjunsh x200.

epif�neia parousi�zei mikrìtero mègejoc pìrou kai perissìterouc pìrouc an� mon�da
epif�neiac. 'Opwc, akrib¸c diapist¸jhke sthn sÔnjesh se èlasma qalkoÔ.

Ston pÐnaka 2.1 parousi�zetai h mètrhsh thc traqÔthtac gia ta deÐgmata. To
mègejoc Ra anafèretai sth mèsh tim  twn apoklÐsewn apì thn mèsh tim . En¸, to
mègejoc Rq anafèretai sthn rÐza tou tetrag¸nou twn apoklÐsewn apì thn mèsh tim .
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2.3. Apotelèsmata

(aþ) SÔnjesh gia qrìno 30 s

Sq ma 2.5: H epif�neia tou afroÔ nikelÐou se fÔllo qalkoÔ, megèjunsh x500.
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Kef�laio 2. SÔnjesh hlektrodÐwn metallik¸n afr¸n

(aþ) SÔnjesh gia qrìno 30 s

(bþ) SÔnjesh gia qrìno 60 s

Sq ma 2.6: H epif�neia tou afroÔ nikelÐou se fÔllo nikelÐou, megèjunsh x100.

2.3.2 Afrìc qalkoÔ

Sto Sq. 2.9 parousi�zetai h epif�neia tou hlektrodÐou afroÔ qalkoÔ, ìpwc aut 
faÐnetai me parat rhsh se mikroskìpio Leica Aristoplan.

Apì tic fwtografÐec autèc diapist¸netai h dhmiourgÐa afroÔ qalkoÔ. H megalÔterh
megèjunsh apokalÔptei ìti sta ìria twn op¸n tou afroÔ o qalkì èqei dentritik 
an�ptuxh.

Sto Sq. 2.10 parousi�zontai tìso h epif�neia tou afroÔ nikelÐou ìso kai h epi-
f�neia tou afroÔ qalkoÔ, sthn Ðdia megèjunsh. Apì tic fwtografÐec autèc, sumpera-
Ðnetai ìti to por¸dec tou qalkoÔ pou proèkuye eÐnai mikrìtero apì to antÐstoiqo tou
nikelÐou.
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2.3. Apotelèsmata

(aþ) SÔnjesh gia qrìno 30 s

(bþ) SÔnjesh gia qrìno 60 s

Sq ma 2.7: H epif�neia tou afroÔ nikelÐou se fÔllo nikelÐou, megèjunsh x200.

2.3.3 Afrìc qalkoÔ-sid rou

Sto sq ma 2.11 parousi�zetai h epif�neia pou proèkuye apì thn sÔnjesh tou afroÔ
qalkoÔ-sid rou, se diaforetikèc megejÔnseic. Apì tic fwtografÐec diapist¸noume ìti
to ulikì èqei morf  leÐac epif�neiac kai ìqi afroÔ ìpwc sunèbh stic prohgoÔmenec
peript¸seic. Autì mporeÐ na ofeÐletai se mikr  puknìthta reÔmatoc, kai epìmenwc
aÔxhsh thc ja aÔxane thn èklush aerÐou udrogìnou kai kat' epèktash thn dhmiourgÐa
epif�neiac me dom  afroÔ.
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Kef�laio 2. SÔnjesh hlektrodÐwn metallik¸n afr¸n

(aþ) SÔnjesh gia qrìno 30 s

(bþ) SÔnjesh gia qrìno 60 s

Sq ma 2.8: H epif�neia tou afroÔ nikelÐou se fÔllo nikelÐou, megèjunsh x500.

PÐnakac 2.1: Sugkentrwtik� dedomèna thc traqÔthtac thc epif�neiac

Samples Ra (µm) Rq (µm)

Cu@Ni 30 sec 10.55 12.90
Cu@Ni 60 sec 11.18 15.09
Ni@Ni 30 sec 10.49 12.73
Ni@Ni 60 sec 19.28 24.11

26



2.3. Apotelèsmata

(aþ) megèjunsh x200 (bþ) megèjunsh x500

Sq ma 2.9: SÔnjesh afroÔ qalkoÔ. FwtografÐec mikroskopÐou se dÔo megejÔnseic.

(aþ) Ni megèjunsh x200 (bþ) Cu megèjunsh x200

Sq ma 2.10: Epif�neia (a) afroÔ nikelÐou kai (b) afroÔ qalkoÔ.
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Kef�laio 2. SÔnjesh hlektrodÐwn metallik¸n afr¸n

(aþ) megèjunsh x100 (bþ) megèjunsh x200

(gþ) megèjunsh x500 (dþ) megèjunsh x500

Sq ma 2.11: SÔnjesh afroÔ qalkoÔ-sid rou. FwtografÐec mikroskopÐou se treÐc
megejÔnseic.
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Kef�laio 3

Hlektrìdio poluanilÐnhc: hlektropolumerismìc se

diaforetik� upostr¸mata

3.1 Idiìthtec ag¸gimwn polumer¸n

Ta hlektrìdia ag¸gimwn polumer¸n apoteloÔn, ed¸ kai qrìnia, èna elkustikì ulikì
gia thn kataskeu  hlektrodÐwn mpatari¸n. To endiafèron autì prokÔptei apì to ge-
gonìc ìti to b�roc twn ulik¸n aut¸n eÐnai sqetik� qamhlì se sqèsh me antÐstoiqa
metallik� hlektrìdia, en¸ h agwgimìthta touc antagwnistik  me aut� [9]. Sto pio
prìsfato pareljìn, hlektrìdia ag¸gimwn polumer¸n èqoun protajeÐ kai gia uperpu-
knwtèc lìgw thc sqetik� uyhl c qwrhtikìthta pou parousi�zoun. Sto Kef�laio autì
ja parousiasjoÔn orismèna apotelèsmata sqetik� me th sÔnjesh, ton qarakthrismì
kai thc qwrhtikèc idiìthtec thc poluanilÐnhc.

3.1.1 Agwgimìthta polumer¸n

Gia na katanohjeÐ to fainìmeno thc agwgimìthtac sta polumer , ac parousi�soume
thn perÐptwsh tou poluaketulenÐou (poluaijÐnio). To poluaketulènio eÐnai èna aplì
polumerèc, sto opoÐo emfanÐzetai suzugÐa metaxÔ aploÔ kai diploÔ desmoÔ �njraka-
�njraka. Up�rqei se dÔo morfèc, thn cis kai trans, oi opoÐec emfanÐzoun polÔ qamhl 
agwgimìthta, 10−9 S/cm kai 10−5 S/cm, antÐstoiqa.

Parìla aut�, an to poluaketulènio prosblhjeÐ apì k�poio oxeidwtikì (oxeidwjeÐ)

29
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  k�poio anagwgikì (anaqjeÐ), tìte h agwgimìthta plhsi�zei timèc metallik c agwgi-
mìthtac. 'Ena klasikì par�deigma eÐnai h prosbol  tou poluaketulenÐou apì alogìno
(pou dra wc oxeidwtikì). To proðìn thc probol c èqei agwgimìthta 10−1 − 1 S/cm
[10].

Oi antidr�seic pou odhgoÔn se aÔxhsh thc agwgimìthtac tou poluaijulenÐou, all�
kai �llwn polumer¸n, anafèrontai suqn� wc antidr�seic p-prìsmixhc kai n-prìsmixhc.
Oi ìroi autoÐ èqoun proèljei apì to pedÐo thc fusik c stere�c kat�stashc. Sthn
pragmatikìthta, oi antidr�seic autèc eÐnai antidr�seic oxeidoanagwg c, metaxÔ tou
polumeroÔc kai enìc anagwgikoÔ   oxeidwtikoÔ par�gonta. Oi antidr�seic autèc o-
dhgoÔn ston sqhmatismì polu-aniìntwn   polu-katiìntwn ston ìgko tou polumeroÔc
pou isostajmÐzontai apì iìnta antÐjetou fortÐou ¸ste na diathreÐtai h hlektrik  ou-
deterìthta.

Gia par�deigma, h oxeÐdwsh tou poluaketulenÐou apì èna oxeidwtikì, Q, èqei wc
apotèlesma thn oxeÐdwsh tou polumeroÔc,

(CH)x → [(CHn+)]x + nxe (3.1)

kai thn anagwg  tou oxeidwtikoÔ,

X + e→ X− (3.2)

Sunep¸c, h sunolik  antÐdrash oxeÐdwshc tou polumeroÔc mporeÐ na grafeÐ an h 2h
antÐdrashc pollaplasiasjeÐ me ton par�gonta nx kai sth sunèqeia oi antidr�seic pro-
stejoÔn kat� mèlh,

(CH)x + nxX→ [(CHn+)]x + nxX− (3.3)

ìpou, telikì proðìn mporeÐ na grafeÐ wc thn oxeidwmènh morf  tou polumeroÔc (polu-
katiìn) me prìsmixh to aniìn Q−,

[(CHn+)]x + nxX− → [(CHn+)X−
n ]x (3.4)

To aniìn Q− suqn� kaleÐtai antÐjeto iìn prìsmixhc   apl� antÐjeto iìn kai o arijmìc
n kaleÐtai bajmìc prìsmixhc kai parist� to lìgo metaxÔ antijètwn iìntwn kai epa-
nalambanìmenhc domik c mon�dac tou polumeroÔc. H antÐdrash oxeÐdwshc pou mìlic
perigr�fhke, mporeÐ na jewrhjeÐ mÐa antÐdrashc p-prìsmixhc.

AntÐstoiqa, wc antÐdrash n-prìsmixhc mporeÐ na jewrhjeÐ h antÐdrash anagwg c
tou poluaijulenÐou apì k�poio anagwgikì. H anagwg  tou polumeroÔc èqei wc apo-
tèlesma th dhmiourgÐa enìc poluaniìntoc,

(CH)x + nxe→ [(CHn−)]x (3.5)

kai thn oxeÐdwsh tou anagwgikoÔ,

Y → Y+ + e (3.6)
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Sunep¸c, h sunolik  antÐdrash anagwg c eÐnai,

(CH)x + nxY → [(CHn−)]x + Y+ (3.7)

Kai p�li, to telikì proðìn gr�fetai wc thn anhgmènh morf  to poluaketulenÐou (po-
luaniìn) me prìsmixh to katiìn Y+,

[(CHn−)]x + Y+ → [Y+
n (CHn−)]x (3.8)

Sto shmeÐo autì axÐzei na parathrhjeÐ ìti to proðìn thc oxeÐdwshc kai thc anagw-
g c tou poluaijulenÐou (kai ìlwn ton ag¸gimwn polumer¸n) prosomoi�zei mÐa ènwsh
parembol c (intercalation) ìpwc kai sthn perÐptwsh twn oxeidÐwn tou magganÐou kai
twn oxeidÐwn tou molubèniou Se k�je perÐptwsh, h dhmiourgÐa thc ènwshc parembol c
èqei wc apotèlesma thn aÔxhsh thc agwgimìthtac lìgw thc meg�lhc eukinhsÐac tou
antÐjetou iìntoc kai tou fortÐou tou polu-iìntoc.

3.1.2 Hlektroqhmik  diergasÐa prìsmixhc

H prìsmixh tou polumeroÔc - dhlad  h diergasÐa oxeÐdwshc kai anagwg c tou - mporeÐ
na gÐnei polÔ eÔkola hlektroqhmik�. Sthn perÐptwsh aut , to polumerèc leitourgeÐ wc
hlektrìdio ergasÐac embaptismèno se èna di�luma hlektrolÔth AB. Kat� thn anodik 
pìlwsh tou hlektrodÐou ergasÐac, autì oxeid¸netai kai prokÔptei to polukatiìn. Pro-
keimènou na diathrhjeÐ h hlektrik  oudeterìthta, aniìnta B− eisèrqontai (paremb�l-
lontai) entìc tou polumeroÔc. An o bajmìc prìsmixhc eÐnai n tìte prokÔptei h ènwshc
parembol c, [(CH)n+B−

n ]x. AntÐstoiqa, kat� thn kajodik  pìlwsh tou hlektrodÐou
ergasÐa, to polumerèc an�getai kai prokÔptei to poluaniìn. Gia na diasfalisjeÐ h
hlektrik  oudeterìthta, katiìnta A+ eisèrqontai kai prokÔptei h ènwsh parembol c,
[A+

n (CH)n+]x.

3.1.3 Eterokuklik� ag ģima polumer 

Apì to par�deigma tou poluaijulenÐou eÐnai fanerì ìti gia na katasteÐ ag¸gimo èna
polumerèc ja prèpei na eÐnai akìresto kai na up�rqei tètoia suzugÐa twn desm¸n ¸ste
ta p-hlektrìnia na eÐnai eÔkolo na metakinhjoÔn [11]. DÔo tètoia polumer  eÐnai h
polupurrìlh kai to polujeiofaÐnio. MÐa epiplèon endiafèrousa idiìthta aut¸n twn
polumer¸n eÐnai ìti mporoÔn na sunjejoÔn kai na prosmiqjoÔn se èna mìno st�dio, gia
par�deigma me hlektropolumerismì tou monomeroÔc. Gia par�deigma, kat� to pr¸to
st�dio thc oxeÐdwshc tou purrolÐou (purrìllh), sqhmatÐzetai h antÐstoiqh kationik 
rÐza,
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en¸ kat� to deÔtero st�dio gÐnetai h dhmiourgÐa tou dimeroÔc, me antÐdrash metaxÔ dÔo
kationik¸n riz¸n purrolÐou,

O polumerismìc suneqÐzetai me prosbol  thc polumerik c alusÐdac apì kationikèc rÐzec
tou monomeroÔc, dhlad ,

H antÐdrash prìsmixhc, me parembol  aniìntwn X− apì to di�luma eÐnai h parak�tw,

AntÐstoiqh diergasÐa sumbaÐnei kat� ton hlektropolumerismì kai prìsmixh �llwn ete-
rokuklik¸n polumer¸n, ìpwc to polujeiofaÐnio.

3.1.4 PoluanilÐnh

H sÔnjesh thc poluanilÐnhc me hlektropolumerismì thc anilÐnhc eÐnai antÐstoiqh me
aut  tou purrolÐou. Kat� th diergasÐa thc prìsmixhc, h oxeidwtik  kat�stash thc
poluanilÐnhc mporeÐ na all�xei diadoqik� apì thn pl rwc anhgmènh morf  (ìpou o baj-
mìc prìsmixhc eÐnai n = 1) sthn pl rwc oxeidwmènh morf  (ìpou o bajmìc prìsmixhc
eÐnai n = 0). Eidikìtera, h pl rwc anhgmènh morf  thc poluanilÐnhc eÐnai h leukoeme-
raldÐnh, pou eÐnai monwt c,
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en¸ h pl rwc oxeidwmènh morf  eÐnai pernigranilÐnh, pou eÐnai kai aut  monwt c,

H stajerìterh morf , ìmwc, eÐnai h b�sh thc emeraldÐnhc, ìpwc sunup�rqei Ðsoc arij-
mìc anhgmènwn kai oxeidwmènwn om�dwn,

H b�sh thc emeraldÐnhc eÐnai monwt c, me bajmì prìsmixhc n = 0.5.

B�sh thc emeraldÐnhc antidr� me oxèa kai dÐnei wc proðìn to antÐstoiqo �lac thc
emeraldÐnhc, ìpou èqei sumbeÐ prwtonÐwsh kurÐwc twn az¸twn me diplì desmì, kai
ta aniìnta droun wc prosmÐxeic Gia par�deigma, an to oxÔ eÐnai to udroqlwrikì tìte
sumbaÐnei h parak�tw antÐdrash,

ìpou to �lac eÐnai ag¸gimo (mèsw thc diergasÐac p-prìsmixhc).

3.1.5 Mhqanismìc oxeidoanagwg c ag ģimwn polumer¸n

'Opwc èqoume anafèrei, kat� thn oxeidoanagwg  twn ag¸gimwn polumer¸n sumbaÐnei
mÐa diergasÐa prìsmixhc, pou prosomoi�zei aut  twn anorg�nwn ulik¸n. Se antÐjesh me
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aut�, ìmwc, to aniìn   katiìn pou diadramatÐzei to eÐdoc thc prìsmixhc, den kajÐstatai
mèroc thc dom c thc ènwshc all� paremb�llontai stic polumerikèc alusÐdec. Gia to
lìgo autì, ìso eÔkola eisèrqontai ta katiìnta   aniìnta sto polumerèc, tìso eÔkola
kai exèrqontai me antistrof  tou hlektrikoÔ pedÐou.

MÐa perigraf  twn fainomènwn pou sumbaÐnoun kat� thn oxeÐdwsh thc polupur-
rìlhc eÐnai h ex c. Sthn anhgmènh thc morf , h polupurrìlh eÐnai monwt c. 'Estw
ìti kat� thn oxeÐdwsh thc èna hlektrìnio afaireÐtai apì to mìrio tou polumeroÔc. Wc
apotèlesma prokÔptei h kationik  rÐza,

ìpou h kationik  rÐza eÐnai mh-entopismènh (èqei aplwjeÐ metaxÔ tess�rwn purrolik¸n
daktulÐwn). Se aut  thn kat�stash, èna monosjenèc aniìn prèpei na paremblhjeÐ
mèsa sto polumerèc, ¸ste na diathrhjeÐ h hlektrik  oudeterìthta. H kat�stash aut 
onom�zetai polarìnio.

'Estw, t¸ra, ìti h oxeÐdwsh suneqÐzetai kai afaireÐtai èna deÔtero hlektrìnio apì
to mìrio tou polumeroÔc. To hlektrìnio autì ja eÐnai to mon rec hlektrìnio tou
polaronÐou, kai ètsi ja prokÔyei to dipolarìnio,

Se aut  thn kat�stash, dÔo monosjen  aniìn prèpei na èqoun paremblhjeÐ mèsa sto
polumerèc, ¸ste na diathrhjeÐ h hlektrik  oudeterìthta. Gia thn poluanilÐnh èqoun
protajeÐ di�foroi mhqanismoÐ, pou den sumpÐptoun me ton proteinìmeno mhqanismì gia
ta eterokuklik� polumer .

Tèloc, o mhqanismìc sthn perÐptwsh tou poluaketulenÐou diafèrei, kai gÐnetai wc
ex c,

dhlad , me enallag  dipl¸n kai mon¸n desm¸n �njraka.
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Sq ma 3.1: Kuklikì boltammogr�fhma sÔnjeshc poluanilÐnhc se hlektrìdio leuko-
qrÔsou sq matoc dÐskou (d = 1.0 mm) me taqÔthta s�rwshc 50 mV/s. SÔstash
dialÔmatoc: 1 M jeiikì oxÔ, 0.2 M anilÐnh.

3.2 Peiramatikì Mèroc

H sÔnjesh thc poluanilÐnhc ègine me kuklik  boltammetrÐa. To di�luma apoteloÔntan
apì 0.2 M anilÐnh kai 1 M jeiikì oxÔ. Wc upìstrwma qrhsimopoi jhkan di�fora a-
g¸gima ulik� kai eidikìtera leukìqrusoc, nikèlio kaj¸c kai afrìc nikelÐou.

3.3 SÔnjesh thc poluanilÐnhc

3.3.1 Hlektropolumerismìc anilÐnhc se hlektrìdio leukoqrÔsou

Apì to Sq. 3.1, parathroÔme ìti to peÐrama xekin� me pìlwsh thc t�shc se dunamikì
èwc +1.2 V parìlo pou en suneqeÐa to �nw ìrio tou dunamikoÔ rujmÐzetai sta +0.8 V.
H pìlwsh aut  sto dunamikì +1.2 V, parathr jhke peiramatik� ìti eÐnai aparaÐthth
gia thn metèpeita emf�nish thc koruf c sta +0.24 V. Sthn sunèqeia, parathreÐtai h
emf�nish mia mikr c koruf c sta +0.24 V kai me mikrì pl�toc thc t�xhc twn 100 mV.
Sthn sunèqeia parathreÐtai mia stadiak  aÔxhsh tou reÔmatoc apì ta +0.6 V èwc ta
+0.8 V ìpou kai ekeÐ èqei tejeÐ to �nw ìrio tou boltammograf matoc. H aÔxhsh aut 
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Sq ma 3.2: Kuklikì boltammogr�fhma sÔnjeshc poluanilÐnhc se hlektrìdio leuko-
qrÔsou sq matoc dÐskou (d = 1.0 mm)me taqÔthta s�rwshc 50 mV/s, èpeita apì
polloÔc kÔklouc. SÔstash dialÔmatoc: 1 M jeiikì oxÔo, 0.2 M anilÐnh.

upodhl¸nei thn oxeÐdwsh tou neroÔ se oxugìno. Sthn sunèqeia kaj¸c to dunamikì
mei¸netai parathroÔme mÐa koruf  sta +0.1 V kai pl�toc 200 mV ìpou ta reÔmata
eÐnai kajodik�. Epiplèon, aut  h koruf  faÐnetai na antistoiqeÐ se aut  twn +0.24 V
ìmwc èqei to dipl�sio pl�toc. MporoÔme na upojèsoume ìti kinoÔmenoi anodik� h
koruf  sta +0.24 V antistoiqeÐ sthn oxeÐdwsh k�poiou qhmikoÔ eÐdouc, to opoÐo a-
ntistoiqeÐ ston polumerismì thc anilÐnhc p�nw sthn epif�neia tou hlektrodÐou. En¸
h koruf  sta +0.1 V antistoiqeÐ sthn anagwg  tou qhmikoÔ eÐdouc pou dhmiourg jh-
ke apì thn oxeÐdwsh pou perigr�fhke prohgoumènwc, parousi�zei shmantik� mikrìtero
reÔma. Epanalamb�nontac, to Ðdio prìgramma kuklik c boltammetrÐac, parathroÔme ìti
h koruf  twn +0.24 V sunèqwc aux�nei wc proc to mègisto reÔma, kaj¸c to pl�toc
thc paramènei stajerì, dÐnontac ètsi èna polÔ apìtomo sq ma. H oxeÐdwsh pou pa-
rathreÐtai apì ta +0.6 V kai �nw aux�netai kai aut  me thn aÔxhsh twn kÔklwn, ìqi
ìmwc sto bajmì pou aux�netai h koruf  twn +0.24 V. Tautìqrona, shmantik  aÔxhsh
tou mègistou reÔmatoc parathreÐtai kai sthn koruf  twn +0.1 V, k�ti pou epibebai-
¸nei thn sÔndesh me aut  twn +0.24 V. Pr�gmati, parathr¸ntac me gumnì ofjalmì
to hlektrìdio, faÐnetai o sqhmatismìc enìc pr�sinou umenÐou, dhlad  tou ag¸gimou
polumeroÔc thc poluanilÐnhc. Tèloc axÐzei na shmeiwjeÐ, ìti parathreÐtai kai mÐa mi-
kr  koruf  anodik� sta +0.51 V kai antÐstoiqa mia koruf  me to Ðdio mègisto reÔma,
kajodik� sta +0.50 V.
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Sq ma 3.3: P�nw: oi pr¸toi kÔkloi sÔnjeshc thc poluanilÐnhc me metaballìmeno
par�juro dunamikoÔ. K�tw: H sunèqeia thc sÔnjeshc thc poluanilÐnhc me stajerì
par�juro dunamikoÔ. Peiramatikèc sunj kec ìpwc sto Sq. 3.4.

En suneqeÐa dÐnetai to Sq. 3.2 tou Ðdiou peir�matoc Ôstera apì polloÔc kÔklouc.
ParathroÔme ìti isqÔoun ta Ðdia me to prohgoÔmeno, dhlad  ta arqik� st�dia tou
peir�matoc. AxÐzei, ìmwc, na shmeiwjeÐ ìti h koruf  twn +0.24 V aux jhke shmantik�
se pl�toc. En¸, h mikr  koruf  twn +0.51 V aux�netai kai aut  en¸ sthn arq 
faÐnetai na mhn up�rqei. Autì upodhl¸nei, ìti mporeÐ na susqetisteÐ me thn dhmiourgeÐ
tou polumeroÔc thc anilÐnhc p�nw sto hlektrìdio.

3.3.2 Hlektropolumerismìc anilÐnhc se hlektrìdio nikelÐou

Sta epìmena peir�mata, gÐnetai h prosp�jeia tou hlektroqhmikoÔ polumerismoÔ thc
anilÐnhc se hlektrìdio nikelÐou sq matoc dÐskou.

Sto Sq. 3.3 faÐnontai oi arqikoÐ kÔkloi proetoimasÐac tou nikelÐou. Arqik� xeki-
n�me apì to dunamikì −0.6 V ¸ste na anaqjoÔn ta oxeÐdio pou pijanìn up�rqoun sthn
epif�neia kai ja mporoÔse na antagwnisteÐ ton polumerismì thc anilÐnhc. Me ton Ðdio
skopì, sthn sunèqeia pol¸noume anodik� sta +1.2 V ètsi ¸ste na oxeidwjeÐ to nikèlio
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Sq ma 3.4: Kuklikì boltammogr�fhma sÔnjeshc poluanilÐnhc se hlektrìdio nikelÐou
sq matoc dÐskou (d = 1.0 mm) me taqÔthta s�rwrhc 50 mV/s. SÔstash dialÔmatoc:
1 M jeiikì oxÔm 0.2 M anilÐnh.

epifaneiak� k�ti pou euelpistoÔme ja odhg sei sthn pajhtikopoi sh thc epif�neiac.
Kat� thn met�bash apì ta −0.6 V sta +1.2 V parathreÐtai mÐa dipl  koruf  sta
+0.07 V kai +0.18 V, h opoÐa den xanaemfanÐzetai. Sthn sunèqeia, parathreÐtai mÐa
oxeidwtik  dr�sh apì ta +0.6 V kai �nw sqhmatÐzontac èna plat¸ tou reÔmatoc met�
ta +0.8 V. H oxeidwtik  aut  dr�sh sqetÐzetai me thn oxeÐdwsh tou nikelÐou. Sthn
sunèqeia dÐnontai oi epìmenoi kÔkloi ìpou oi dr�seic èqoun stajeropoihjeÐ kai para-
throÔme thn koruf  sta +0.24 V kai thn antÐstoiqh thc sta +0.1 V, ìpwc akrib¸c
sunèbaine kai sto hlektrìdio tou leukoqrÔsou. Na shmeiwjeÐ ed¸, ìti ta antÐstoiqa
reÔmata eÐnai mikrìtera apì aut� pou parathroÔntan sto leukìqruso. Epiplèon, tic
peiramatikèc metr seic mac tic epibebai¸nei kai h parat rhsh dia gumnoÔ ofjalmìu
ìpou faÐnetai o sqhmatismìc thc poluanilÐnhc epÐ thc epif�neiac tou hlektrodÐou me to
qarakthristikì pr�sino qr¸ma. Tèloc, ìpwc kai sto hlektrìdio leukoqrÔsou parath-
reÐtai mÐa koruf  sta +0.5 V, to opoÐo mac epibebai¸nei ìti den sqetÐzetai me to ulikì
tou hlektrodÐou all� me tic dr�seic thc anilÐnhc. Ta Ðdia sumper�smata prokÔptoun pa-
rathr¸ntac to Sq. 3.4, ìpou prìkeitai gia thn Ðdia dr�sh all� me megalÔterh an�lush
ston �xona twn reum�twn.
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3.3.3 Hlektropolumerismìc anilÐnhc se hlektrìdio afroÔ nikelÐou

O hlektropolumerismìc thc anilÐnhc se hlektrìdio afroÔ nikelÐou den  tan tìso apl 
ìso stic peript¸seic thc sÔnjeshc se dÐsko leukoqrÔsou   nikelÐou. Sthn perÐptwsh
tou afroÔ nikelÐou suqn� parathroÔntan hlektrodi�lush tou nikelÐou,   kai pl rhc
apokìlhsh tou afroÔ apì to upìstrwma, me apotèlesma thn parempìdish thc dr�shc
tou hlektropolumerismoÔ.

En toÔtoic, orismènec forèc oi sÔnjesh  tan efikt  kai m�llon exart¸ntan apì tic
idiìthtec tou afroÔ nikelÐou pou eÐqe paraskeuasjeÐ. 'Ena tètoio par�deigma parousi-
�zetai sto Sq. 3.5.
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Sq ma 3.5: Kuklikì boltammogr�fhma sÔnjeshc poluanilÐnhc se hlektrìdio afroÔ
nikelÐou tetragwnik c diatom c (A = 1.76 mm2) taqÔthta s�rwshc 50 mV/s. SÔstash
dialÔmatoc: 1 M jeiikì oxÔ, 0.2 M anilÐnh.

39





Kef�laio 4

Hlektrìdio oxeidÐwn tou magganÐou: sÔnjesh, melèth kai

qwrhtikèc idiìthtec

4.1 Idiìthtec twn en¸sewn tou magganÐou

Skopìc tou KefalaÐou autoÔ eÐnai h parousÐash thc sÔnjeshc kai melèthc twn qw-
rhtik¸n qarakthristik¸n twn oxeidÐwn tou magganÐou kai oi dunatìthtec axiopoÐhs c
touc wc ulikì hlektrodÐou se suskeu  uperpuknwt . H sÔnjesh twn oxeidÐwn tou
magganÐou (MnO2, Mn2O3   kai mh stoiqeiometrik� oxeÐdia), ègine me anagwg  twn
upermagganik¸n aniìntwn, MnO−

4 apì di�luma upermagganikoÔ kalÐou. Ta qwrhtik�
qarakthristik� metr jhkan me thn mèjodo thc empèdhshc kai thc galbanostatik c
fìrtishc-ekfìrtishc.

4.1.1 Prìtupa hlektrodiak� dunamik� magganÐou

To magg�nio, Mn, mporeÐ na brejeÐ se stajer  kat�stash se pollèc oxeidwtikèc
bajmÐdec. To gegonìc autìc apotup¸netai kai apì thn poikilÐa twn prìtupwn hle-
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ktrodiak¸n dunamik¸n tou magganÐou, pou eÐnai ta ex c [12]:

Mn2+ + 2e � Mn E0 = −1.185 V

Mn3+ + e � Mn2+ E0 = 1.5415 V

MnO2 + 4H+ + 2e � Mn2+ + 2H2O E0 = 1.224 V

MnO4
− + e � MnO4

2− E0 = 0.558 V

MnO4
− + 4H+ + 3e � MnO2 + 2H2O E0 = 1.679 V

MnO4
− + 8H+ + 5e � Mn2+ + 4H2O E0 = 1.507 V

MnO4
− + 2H2O + 3e � MnO2 + 4OH− E0 = 0.595 V

MnO4
2− + 2H2O + 2e � MnO2 + 4OH− E0 = 0.60 V

Mn(OH)2 + 2e � Mn + 2OH− E0 = −1.56 V

Mn(OH)3 + e � Mn(OH)2 + OH− E0 = 0.15 V

Mn2O3 + 6H+ + 2e � 2Mn2+ + 3H2O E0 = 1.485 V

4.1.2 Disjenèc magg�nio Mn(II)

Apì tic antidr�seic oxeidoanagwg c diapist¸netai ìti to Mn(II) mporeÐ na oxeidwjeÐ
proc trisjenèc magg�nio Mn(III), oxeÐdio tou magganÐou MnO2, ìpou to magg�nio èqei
arijmì oxeÐdwshc +4, upermagganik� aniìnta MnO−

4 , ìpou to magg�nio èqei arijmì
oxeÐdwshc +7 kai trioxeÐdio tou magganÐou Mn2O3, ìpou to magg�nio èqei arijmì
oxeÐdwshc +3. Apì tic timèc twn hlektrodiak¸n dunamik¸n twn antidr�sewn aut¸n
faÐnetai ìti to Mn(II) eÐnai stajerì wc proc thn oxeÐdwsh tou, kaj¸c oi timèc twn
hlektrodiak¸n dunamik¸n eÐnai polÔ jetikèc, jetikìterec twn dunamik¸n anagwg c tou
neroÔ,

H2O + 2e � H2 + OH− E0 = −0.8277 V

kai tou oxugìnou,

O2 + 2H2O + 4e � 4OH− E0 = 0.401 V

Se alkalik� dialÔmata ìmwc, sqhmatÐzetai to udroxeÐdio tou Mn(II), me sqetik� arnh-
tikì hlektrodiakì dunamikì, to opoÐo mporeÐ na oxeidwjeÐ proc Mn(OH)3, akìma kai
apì to oxugìno [13].

4.1.3 Trisjenèc magg�nio Mn(III)

Oi pio koinèc en¸seic tou trisjenoÔc magganÐou eÐnai ta oxeÐdia tou, ìpwc to Mn3O4, to
opoÐo prokÔptei me jèrmansh tou oxeidÐou   tou udroxeidÐou tou Mn(II) stouc 1000 ◦C.
An to Mn(OH)2 oxeidwjeÐ sto aèra, sqhmatÐzetai to ènudro oxeÐdio MnO(OH).

42



4.1. Idiìthtec twn en¸sewn tou magganÐou

To trisjenèc iìn tou magganÐou mporeÐ na prokÔyei me hlektroqhmik  oxeÐdwsh
iìntwn disjenoÔc magganÐou   thn anagwg  twn upermagganik¸n aniìntwn. H su-
gkèntrwsh tou, ìmwc, den mporeÐ na eÐnai meg�lh kaj¸c an�getai qhmik� apì to nerì.
EpÐshc, to Mn(III) dÐnei thn antÐdrash autooxeidoanagwg c (disproportionation rea-
ction),

2Mn3+ + 2H2O � Mn2+ + MnO2(s) + 4H+ K ≈ 109 (4.1)

H parap�nw antÐdrash epibradÔnetai se perÐsseia Mn2+ kai H+.

Tèloc, se sqetik� qamhlèc periektikìthtec udrogonokatiìntwn, ta iìnta tou tri-
sjenoÔc magganÐou udrolÔontai,

Mn3+ + H2O � MnOH2+ + H+ K ≈ 1 (4.2)

4.1.4 Tetrasjenèc magg�nio Mn(IV)

MÐa apì tic poio koinèc en¸seic tou tetrasjenoÔc magganÐou eÐnai to dioxeÐdio tou
magganÐou MnO2. Paraskeu�zetai me jèrmansh tou magganÐou   al�twn tou disjenoÔc
magganÐou. Kat� th sÔnjesh tou me anagwg  upermagganikoÔ kalÐou se basikì udatikì
di�luma, prokÔptei to oxeÐdio se ènudrh morf . To MnO2 eÐnai adranèc sta perissìtera
oxèa, ektìc ki an jermanjeÐ, opìte dra wc oxeidwtikì. Gia par�deigma, an to oxÔ eÐnai
to HCl prokÔptei aèrio ql¸rio,

MnO2 + 4HCl→ MnCl2 + Cl2 + 2H2O (4.3)

4.1.5 Exasjenèc Mn(VI) kai eptasjenèc Mn(VII) magg�nio

To exasjenèc magg�nio eÐnai gnwstì mìno sth morf  twn magganik¸n aniìntwn MnO2−
4 .

Ta magganik� aniìnta eÐnai stajer� mìno se polÔ basik� dialÔmata. Se ìxina, oudètera
  asjen¸c basik� dialÔmata dÐnei thn antÐdrash autooxeidwanagwg c,

3MnO2−
4 + 4H+ � 2MnO−

4 + MnO2(s) + 2H2O K ≈ 1058 (4.4)

H pio gnwst  morf  tou Mn(VII) eÐnai ta upermagganik� aniìnta, MnO−
4 . Para-

skeu�zetai hlektrolutik� me oxeÐdwsh tou magganikoÔ kalÐou se alkalikì perib�llon.
Ta ìxina udatik� dialÔmata upermagganik¸n eÐnai astaj ,

4MnO−
4 + 4H+ → 3O2 + 2H2O + 4MnO2(s) (4.5)

en¸, oudètera kai basik� dialÔmata eÐnai stajer�.

Se ìxina dialÔmata, ta upermagganik� aniìnta an�gontai proc disjenèc magg�nio,

MnO4
− + 8H+ + 5e � Mn2+ + 4H2O E0 = 1.507 V (4.6)
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'Omwc, se ìxina dialÔmata isqÔei kai h parak�tw isorropÐa,

MnO2 + 4H+ + 2e � Mn2+ + 2H2O E0 = 1.224 V (4.7)

Antistrèfontac thn 2h antÐdrash kai prosjètontac tic dÔo antidr�seic (afoÔ polla-
plasiasjeÐ h 1h antÐdrash me 2 kai h 2h me 5) prokÔptei,

2MnO−
4 + 3Mn2+ + 2H2O � 5MnO2(s) + 4H+ (4.8)

H prìtuph metabol  thc enèrgeiac Gibbs thc antÐdrashc aut c eÐnai,

∆G0 = −2× n1FE
0
1 − (−5× n2FE

0
2) = −273095 J/mol (4.9)

h opoÐa eÐnai aujìrmhth. Sunep¸c, h anagwg  twn upermagganik¸n odhgeÐ sto sqhma-
tismì tou oxeidÐou tou magganÐou MnO2.

4.1.6 Hlektrìdio dioxeÐdio magganÐou se mpatarÐec kai uperpuknwtèc

To MnO2 qrhsimopoieÐtai paradosiak� wc jetikì hlektrìdio (k�jodoc) se mpatarÐec
1ou eÐdouc, all� kai wc epanafortizìmeno hlektrìdio se mpatarÐec 2ou eÐdouc (epa-
nafortizìmenec). H epanafortizìmenh alkalik  mpatarÐa MnO2/Zn apoteleÐtai apì
èna hlektrìdio dioxeidÐou tou magganÐou kai èna hlektrìdio yeudargÔrou. Kat� thn
ekfìrtish, to hlektrìdio MnO2 leitourgeÐ wc jetikì hlektrìdio (k�jodoc), sÔmfwna
me thn antÐdrash [14],

2MnO2 + H2O + 2e→ Mn2O3 + 2OH− (4.10)

en¸ kat� thn fìrtish, sumbaÐnei Ðdia antÐdrash me antÐjeth for�. To hlektrìdio apo-
teleÐtai sun jwc apì to oxeÐdio kai ag¸gimo grafÐth ¸ste na auxhjeÐ h agwgimìthta
tou. H parap�nw antÐdrash suqn� gr�fetai wc ex c [15],

MnO2 + H2O + e→ MnOOH + OH− (4.11)

MnOOH + H2O + e→ Mn(OH)2 + OH− (4.12)

Gia th leitourgÐa tou dioxeidÐou tou magganÐou wc hlektrìdio (mpatarÐac   uperpu-
knwt ) èqei protajeÐ h antÐdrash parembol c (intercalation),

Mn(IV)O2 + xA+ + xe � AxMn(III)
xMn(IV)

1−xO2 (4.13)

h opoÐa, sthn aploÔsterh morf  ìpou to iìn parembol c eÐnai to udrogonokatiìn kai
x = 1,

MnO2 + H+ + e � MnOOH (4.14)
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4.1.7 Hlektroqhmik  sÔnjesh MnO2

MÐa apì tic hlektroqhmikèc mejìdouc sÔnjeshc tou dioxeidÐou tou magganÐou eÐnai h
kajodik  apìjesh. H sunolik  antÐdrash apìjeshc mporeÐ na grafeÐ wc ex c [16],

MnO4
− + 2H2O + 3e � MnO2 + 4OH− (4.15)

pou ìpwc èqoume dei, èqei prìtupo dunamikì 0.595 V. H antÐdrash aut  eÐnai tri¸n
hlektronÐwn kai polÔ pijanìn na mhn gÐnetai se èna st�dio.

Sthn perÐptwsh pou to pr¸to st�dio eÐnai enìc hlektronÐou, tìte h anagwg  twn
upermagganik¸n, ìpou to magg�nio èqei arijmì oxeÐdwshc +7, odhgeÐ sto sqhmatismì
magganik¸n aniìntwn, ìpou to magg�nio èqei arijmì oxeÐdwshc +6,

MnO4
− + e � MnO4

2− (4.16)

me prìtupo dunamikì 0.558 V. 'Opwc èqei anaferjeÐ, ta magganik� aniìnta dÐnoun a-
ntÐdrash autooxeidoanagwg c me K ≈ 1058,

3MnO2−
4 + 4H+ � 2MnO−

4 + MnO2(s) + 2H2O (4.17)

pou èqei wc apotèlesma ton sqhmatismì stereoÔ MnO2 kai anadhmiourgÐa upermagga-
nik¸n aniìntwn. B�sei autoÔ tou senarÐou èqoun protajeÐ pio polÔplokoi mhqanismoÐ
[17].

To dioxeÐdio tou magganÐou mporeÐ na sqhmatisjeÐ kai anodik� [18, 19, 20, 21, 22].
H proteinìmenh antÐdrash oxeÐdwshc eÐnai,

Mn2+ + 2H2O→ MnO2 + 4H+ + 2e (4.18)

4.2 Peiramatikì Mèroc

4.2.1 Hlektroqhmik  melèth

H hlektroqhmik  melèth thc sÔnjeshc twn oxeidÐwn tou magganÐou ègine se hlektrìdio
grafÐth me morf  dÐskou (r�bdoc grafÐth, egkibwtismènoc se rhtÐnh). H epif�neia tou
�njraka eÐqe di�metro d = 6.6 mm (gewmetrik  epif�neia A = 0.283 cm2). O gra-
fÐthc qrhsimopoi jhke wc upìstrwma gia ton sqhmatismì twn oxeidÐwn tou magganÐou
apì thn anagwg  twn upermagganik¸n aniìntwn. To di�luma upermagganikoÔ kalÐou
eÐqe sugkèntrwsh 0.5 M. Wc hlektrìdio anafor�c qrhsimopoi jhke to hlektrìdio
Ag—AgCl (KCl sat.), kai wc antÐjeto hlektrìdio, mÐa r�bdoc grafÐth. Sthn sunèqeia,
to hlektrìdio (grafÐthc epikalummènoc me oxeÐdia tou magganÐou) metr jhke wc proc
thn qwrhtik  sumperifor� tou me fasmatoskopÐa hlektroqhmik c empèdhshc kai en
suneqeÐa me galbanostatik  fìrtish-ekfìrtish. Kai oi dÔo mèjodoi efarmìsjhkan se
di�luma 1 M Na2SO4.
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Sq ma 4.1: Kuklikì boltammogr�fhma hlektrodÐou grafÐth se udatikì di�luma uper-
magganikoÔ kalÐou 0.5 M. TaqÔthta s�rwshc 20 mV/s.

4.2.2 Qwrhtik� qarakthristik�

OxeÐdia tou magganÐou sunjèjhkan se Ôfasma anjrakonhm�twn (Carbon Cloth) kai
melèth tou ulikoÔ autoÔ me galbanostatik  fìrtish-ekfìrtish. H anagwg  twn u-
permagganik¸n sto Ôfasma anjrakonhm�twn ègine galabanostatik� efarmìzontac pu-
knìthta reÔmatoc −0.165 A/cm2 (h qr sh tou arnhtikoÔ pros mou upodhl¸nei thn
efarmog  anagwgik¸n dr�sewn). H qwrhtik  sumperifor� tou hlektrodÐou anjrako-
nhm�twn sto opoÐa eÐqe gÐnei apìjesh oxeidÐwn tou magganÐou, ègine se di�luma 1 M
Na2SO4.

4.3 Hlektroqhmik  melèth se hlektrìdio grafÐth

Epiplèon, gia ton kalÔtero èlegqo twn dr�sewn p�nw sto hlektrìdio qrhsimopoi jhke
h teqnik  thc kuklik c boltammetrÐac. Sto Sq. 4.1 parousi�zetai to kuklikì boltam-
mogr�fhma thc anagwg c twn aniìntwn MnO−

4 , sugkèntrwshc 0.5 M, sthn epif�neia
hlektrodÐou grafÐth sq matoc dÐskou. Sto sq ma autì parousi�zontai oi treic pr¸toi
kÔkloi, me taqÔthtac s�rwshc dunamikoÔ 20 mV/s.

Kat� ton 1o kÔklo s�rwshc tou dunamikoÔ kai xekin¸ntac apì dunamikì 0.5 V,
parathreÐtai mÐa èntonh anagwgik  koruf  sta 0.1 V kai sth sunèqeia mÐa deÔterh
anagwgik  koruf  sta -0.45 V. Kat� thn anodik  s�rwsh apì dunamikì −0.8 V para-
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threÐtai mÐa sqetik� dusdi�krith oxeidwtik  koruf  perÐpou sta 0.1 V.

Kat� to 2o kÔklo s�rwshc, to kuklikì boltammogr�fhma metab�lletai dramati-
k�. H èntash twn anagwgik¸n reÔmatwn èqei meiwjeÐ (kat' apìluth tim ) shmantik�,
gegonìc pou apoteleÐ èndeixh ìti h epif�neia tou grafÐth èqei tropopoihjeÐ lìgw thc
epik�luyhc thc apì ta oxeÐdia tou magganÐou pou dhmiourg jhkan kat� ton 1o kÔklo
s�rwshc. EpÐshc, kat� ton 2o kÔklo s�rwshc èqei exafanisjeÐ pl rwc h èntonh ana-
gwgik  koruf  sta 0.1 V.

Kat� to 3o kÔklo s�rwshc, to kuklikì boltammogr�fhma paramènei poiotik� to
Ðdio, all� h èntash twn anagwgik¸n reum�twn èqei meiwjeÐ (kat' apìluth tim ) se
sqèsh me ton 2o kÔklo, gegonìc pou apoteleÐ èndeixh ìti h epif�neia tou grafÐth èqei
tropopoihjeÐ peraitèrw lìgw thc epik�luyhc thc apì ta oxeÐdia tou magganÐou pou
dhmiourg jhkan kat� ton 1o kai 2o kÔklo s�rwshc.

Apì ta parap�nw mporeÐ na exaqjeÐ to sumpèrasma ìti h anagwgik  koruf  pou pa-
rathreÐtai se dunamikì 0.1 V antistoiqeÐ sthn anagwg  twn upermagganik¸n aniìntwn
proc èna epifaneiakì eÐdoc, pijanìn MnO2, pou sumbaÐnei p�nw se kajar  epif�neia
epif�neia tou grafÐth. AntÐjeta, h anagwgik  koruf  sta −0.4 V antistoiqeÐ sthn
anagwg  twn upermagganik¸n aniìntwn se oxeÐdio tou magganÐou, pijanìn Mn2O3, pou
sumbaÐnei p�nw se mÐa eÐdh tropopoihmènh hlektrodiak  epif�neia pou apoteleÐtai apì
oxeÐdia tou magganÐou pou dhmiourg jhkan anagwgik� sta 0.1 V. H sqetik� dusdi�kri-
th oxeidwtik  koruf  sta 0.1 V antistoiqeÐ sthn (merik ) oxeÐdwsh twn oxeidÐwn pou
dhmiourg jhkan sta −0.45 V.

H galbanostatik  sÔnjesh twn oxeidÐwn tou magganÐou mèsw anagwg c upermag-
ganik¸n aniìntwn ègine me epibol  stajeroÔ reÔmatoc −2 mA, dhlad  puknìthta re-
Ômatoc (an� gewmetrik  epif�neia), −7.07 mA/cm2.

Sto Sq. 4.2, parousi�zetai h qronopotensiometrik  kampÔlh pou prokÔptei kat�
th sÔnjesh twn oxeidÐwn tou magganÐou epif�neia grafÐth. Apì th kampÔlh aut ,
parathroÔme thn Ôparxh dÔo stadÐwn kat� th sÔnjesh twn oxeidÐwn mèsw anagwg c
twn upermagganik¸n aniìntwn. M�lista parathroÔme ìti to qronikì di�sthma pou
èlabe q¸ra k�je st�dio eÐnai perÐpou to Ðdio kai dedomènou ìti to reÔma paramènei
stajerì, me b�sh ton nìmo tou Faraday prokÔptei ìti h ènwsh pou par qjh sto
pr¸to st�dio metatr�phke ìlh kat� to deÔtero st�dio sthn telik .

Pio sugkekrimèna, apì to parap�nw qronopotensiogr�fhma parathroÔme dÔo dr�seic.
H pr¸th lamb�nei q¸ra kat� to qronikì di�sthma apì 37 s èwc 580 s kai sto dunamikì
apì 390 mV èwc 220 mV. Kai h deÔterh, lamb�nei q¸ra kat� to qronikì di�sthma apì
645 s èwc 1204 s kai sto dunamikì apì −15 mV èwc −366 mV.

H diafor� dunamikoÔ metaxÔ tou hlektrodÐou qlwrioÔqou argÔrou kai tou hlektro-
dÐou udrogìnou eÐnai 200 mV vs SHE). Epomènwc, mporoÔme na sumper�noume pwc h
pr¸th dr�sh lamb�nei q¸ra sthn perioq  twn 590 me 420 mV vs SHE. Apì ton pÐna-
ka twn prìtupwn dunamik¸n parathroÔme ìti sta 595 mV vs SHE lamb�nei q¸ra h
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Sq ma 4.2: Galbanostatik  sÔnjesh oxeidÐwn magganÐou me anagwg  twn upermag-
ganik¸n aniìntwn, sugkèntrwshc 0.5 M, se epif�neia grafÐth, upì stajerì reÔma
−2 mA.

parak�tw antÐdrash,

MnO−
4 + 2H2O + 3e− � Mn2O(s) + 4OH− E0 = +0.595 V (4.19)

'Omwc, to dunamikì isorropÐac thc parap�nw antÐdrashc exart�tai apì to pH, sÔmfwna
me thn parak�tw èkfrash tou nìmou tou Nernst, se jermokrasÐa 293 K,

E = 1.68− 0.0775pH + 0.0084 ln cMnO−
4

(4.20)

Sunep¸c, gia pH 7 kai cMnO−
4

= 0.5 M, anamènetai dunamikì Ðso me 1.13 V. Sunep¸c,
gia thn ermhneÐa thc sugkekrimènec anagwg c se autì to dunamikì ja prèpei Ðswc
na na anazht soume pio sÔnjetec isorropÐec,   na jewr soume ìti h anagwg  twn
upermagganik¸n aniìntwn se dioxeÐdio tou magganÐou apaiteÐ upèrtash thc t�xhc twn
0.6 V.

An jewr soume ìti se autì to eÔroc dunamik¸n sumbaÐnei h dhmiourgÐa tou dio-
xeidÐou tou magganÐou mèsw thc antÐdrashc anagwg c twn upermagganik¸n (antÐdrash
tri¸n hlektronÐwn), o nìmoc tou Faraday gr�fetai,

m =
Mr · I · t
F · n

(4.21)

ìpou Mr to moriakì b�roc tou oxeidÐou tou magganÐou, I to efarmozìmeno reÔma, t
to qronikì di�sthma, F h stajer� tou Faraday kai n to pl joc twn hlektronÐwn pou
lamb�nei q¸ra sthn antÐdrash.
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Me antikat�stash prokÔptei,

m =
86.94[g/mol] · 2[mA] · (580− 37)[s]

96500[C/mol] · 3
= 0.326 mg

Epiplèon, gnwrÐzontac ìti h puknìthta tou oxeidÐou tou magganÐou eÐnai ρ =
5.026 g/cm3 kai thn epif�neia tou hlektrodÐou A, mporoÔme na ektim soume to p�qoc
tou str¸matoc oxeidÐou, wc ex c,

d =
m

Aρ
(4.22)

sunep¸c,

d =
0.326[mg]

0.283[cm2] · 5.026[g/cm3]
= 0.223 µm

Se ìti afor� th deÔterh dr�sh, mporeÐ na upotejeÐ ìti sumbaÐnei h anagwg  tou
dioxeidÐou tou magganÐou proc trioxeÐdio,

2MnO2 + H2O + 2e � Mn2O3 + 2OH− (4.23)

An efarmosjeÐ to nìmoc tou Faraday gia thn perÐptwsh aut , èqoume,

m =
157.87[g/mol] · 2[mA] · (1204− 645)[s]

96500[C/mol] · 2
= 0.914 mg

Lamb�nontac upìyh thc puknìthta tou trioxeidÐou tou magganÐou, pou eÐnai 4.5 g/cm3,
to p�qoc upologÐzetai se 0.718 µm.

H metabol  twn qwrhtik¸n qarakthristik¸n gÐnetai sugkrÐnontac ta f�smata h-
lektroqhmik c empèdhshc tou hlektrodÐou grafÐth me autì met� apì galbanostatik 
sÔnjesh twn oxeidÐwn. Sto Sq. 4.3 ta apotelèsmata thc empèdhshc gia dÐsko grafÐth
(jewr¸ntac ìti sthn epif�neia thc up�rqei mìno grafÐthc), embapismèno se di�luma
jeiikoÔ natrÐou sugkèntrwshc 1 M.

Apì to f�sma autì diapist¸noume ìti to hlektrìdio grafÐth se di�luma 1 M
Na2SO4 den fèretai wc idanikìc puknwt c. H f�sh diafèrei shmantik� apì thn je-
wrhtik� problepìmenh, dhlad  −π/2. EpÐshc, parap�nw apì mÐa qronikèc stajerèc
emfanÐzontai tìso sthn ex�rthsh tou mètrou ìso kai thc f�shc thc empèdhshc

To hlektrìdio pou proèkuye met� apì galbanostatik  sÔnjesh twn oxeidÐwn tou
magganÐou, metr jhke wc proc thn empèdhsh se di�luma 1 M Na2SO4. Antiproswpeu-
tikì f�sma parousi�zetai sto Sq. 4.4.

To f�sma autì emfanÐzei mÐa endiafèrousa apìkrish. An parathr soume to di-
�gramma thc f�shc, diapist¸noume ìti se suqnìthtec apì 0.1 èwc 20000 Hz eÐnai
praktik� mikrìterec tou −π/4 kai teÐnei se timèc −π/2 se polÔ qamhlèc suqnìthtec.
H t�sh aut  emfanÐzetai wc mÐa epiplèon grammik  perioq  sto di�gramma tou mètrou
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(aþ) Di�gramma Nyquist (bþ) Di�gramma Bode

Sq ma 4.3: F�sma hlektroqhmik c empèdhshc gia hlektrìdio grafÐth sq matoc dÐskou,
se di�luma 1 M Na2SO4.

thc empèdhshc wc proc to log�rijmo thc suqnìthtac, gia qamhlèc suqnìthtec. Ta
qarakthristik� aut� upodhl¸noun ìti eÐnai pijanìn to hlektrìdio autì na emfanÐzei
uyhlèc timèc qwrhtikìthtac. Oi timèc thc qwrhtikìthtac aut c den prosdiorÐsjhkan
me fasmatoskopÐa hlektroqhmik c empèdhshc all� me kuklik  fìrtish-ekfìrthsh.

Prokeimènou na prosdiorisjeÐ h perioq  dunamik¸n pou to hlektrìdio twn oxeidÐwn
tou magganÐou parousi�zei sumperifor� puknwt , ègine kuklik  fìrtish-ekfìrtish gia
di�fora par�jura dunamikoÔ, se di�luma 1 M Na2SO4.

Sto Sq. 4.5 parousi�zetai to kuklikì boltammogr�fhma hlektrodÐou oxeidÐwn tou
magganÐou se di�luma 1 M Na2SO4, pou antistoiqeÐ se kuklik  fìrtish - ekfìrtish
se eÔroc dunamikoÔ apì −0.2 èwc 1 V me taqÔthta s�rwshc dunamikoÔ 20 mV/s.
ParathroÔme ìti h apìkrish diafèrei shmantik� apì aut  enìc idanikoÔ puknwt .

Sto Sq. 4.6 parousi�zetai to kuklikì boltammogr�fhma hlektrodÐou oxeidÐwn tou
magganÐou se di�luma 1 M Na2SO4, pou antistoiqeÐ se kuklik  fìrtish - ekfìrtish
se eÔroc dunamikoÔ apì −0.3 èwc 0.8 V kai apì −0.3 èwc 1 V, me taqÔthta s�rwshc
dunamikoÔ 10 mV/s. ParathroÔme ìti h apìkrish prosomoi�zei aut  enìc idanikoÔ
puknwt .

Apì ta boltammograf mata tou Sq. 4.6 sumperaÐnoume ìti thn kalÔterh qwrhtik 
sumperifor� thn parousi�zei to ulikì se eÔroc dunamikoÔ apì −0.1 èwc 0.9 V. Kai
jewr¸ntac pwc h mèsh tim  reÔmatoc gia to dedomèno rujmì s�rwshc (10 mV/s) eÐnai
0.5 mA h qwrhtikìthta upologÐzetai se 0.05 F   alli¸c 0.177 F/cm2.

Sthn sunèqeia, dÐnontai ta diagr�mmata galbanostatik c fìrtishc kai ekfìrtishc.
Gia thn katanìhsh twn diagramm�twn aut¸n ja prèpei na l�boume upìyh ìti to hle-
ktrìdio emfanÐzei qwrhtik  sumperifor� sta ìria dunamikoÔ apì -0.1 èwc 0.9 V.
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4.3. Hlektroqhmik  melèth se hlektrìdio grafÐth

(aþ) Di�gramma Nyquist (bþ) Di�gramma Bode

Sq ma 4.4: F�sma hlektroqhmik c empèdhshc hlektrodÐou oxeidÐwn tou magganÐou se
di�luma 1 M Na2SO4, pou proèkuye apì galbanostatik  anagwg  upermagganik¸n
aniìntwn.

Sto Sq. 4.7 (p�nw) parousi�zetai to qronopotensiogr�fhma ìtan to hlektrìdio
twn oxeidÐwn tou magganÐou leitourgeÐ wc to (+) hlektrìdio, dhlad  apì autì apaite-
Ðtai kajodikì reÔma −2 mA. ParathroÔme ìti to dunamikì tou hlektrodÐou metabaÐnei
sto ìrio twn −0.1 V met� apì 20 s perÐpou. Sto Sq. 4.7 (k�tw) parousi�zetai to
qronopotensiogr�fhma ìtan to hlektrìdio twn oxeidÐwn tou magganÐou leitourgeÐ wc
to (-) hlektrìdio, dhlad  apì autì apaiteÐtai anodikì reÔma 2 mA. ParathroÔme ìti
to dunamikì tou hlektrodÐou metabaÐnei sto ìrio twn 0.9 V met� apì 40 s perÐpou.

Endeiktik�, apì ta qronopotensiograf mata h qwrhtikìthta upologÐsthke apì thn
klÐsh thc kampÔlhc sta 0.17 F sthn perioq  twn 0.4 - 1.4 V.

Sto Sq. 4.8 dÐnetai to f�sma empèdhshc gia èna hlektrìdio oxeidÐwn tou magganÐou
met� apì dÔo mèrec apoj keushc se xhrant ra. H aÔxhsh tou mètrou thc empèdhshc
se qamhlèc suqnìthtec kai h tautìqronh t�sh thc f�shc proc thn tim  −π/2 upodh-
l¸nei meÐwsh thc qwrhtikìthtac, dhlad  upob�jmish tou hlektrodÐou se ìti afor� tic
qwrhtikèc idiìthtec.

Sto Sq. 4.9 dÐnetai to f�sma empèdhshc gia èna hlektrìdio oxeidÐwn tou magga-
nÐou met� apì thn oxeÐdwsh tou. H aÔxhsh tou mètrou thc empèdhshc se qamhlèc
suqnìthtec kai h tautìqronh t�sh thc f�shc proc thn tim  −π/2 upodhl¸nei meÐwsh
thc qwrhtikìthtac, dhlad  upob�jmish tou hlektrodÐou se ìti afor� tic qwrhtikèc
idiìthtec.

H qwrhtikìthta mporeÐ na prosdiorisjeÐ apì ta parap�nw diagr�mmata. Jewr¸ntac
ìti to hlektrìdio pou metr�tai apoteleÐtai apì èna puknwt  se seir� me mÐa antÐstash
prokÔptei ìti h empèdhsh tou ja dÐnetai apì th sqèsh,

Z = Rs +
1

2πfC
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Sq ma 4.5: Kuklik  fìrtish-ekfìrtish hlektrodÐou oxeidÐwn tou magganÐou se di�luma
1 M Na2SO4 kai taqÔthta s�rwshc 20 mV/s. EÔroc dunamikoÔ −0.2 èwc 1 V.

Sth sqèsh aut  parathroÔme ìti ìso pio mikr  eÐnai h suqnìthta, h sumbol  thc
empèdhshc tou puknwt  sthn sunolik  empèdhsh tou hlektrodÐou kuriarqeÐ epÐ thc a-
ntÐstashc. Epomènwc se mikrèc suqnìthtec mporoÔme na metr soume thn qwrhtikìthta
kai h parap�nw sqèsh gÐnetai,

Z =
1

2πfC
(4.24)

Apì thn exÐswsh 4.24, kai me thn bo jeia twn logarÐjmwn prokÔptei ìti:

log(|Z|) = − log(2πf)− logC

Autì shmaÐnei ìti up�rqei mÐa grammik  sun�rthsh y = ax + b. Me y = log(|Z|),
ax = − log(2πf) kai b = − log(C). Kai epomènwc, afoÔ upologistoÔn me grammik 
palindrìmhsh oi par�metroi thc eujeÐac, upologÐzetai h qwrhtikìthta wc: C = 10−b.

Apì to f�sma thc empèdhshc, tou mètrou thc empèdhshc wc proc thn suqnìthta
(bl. sq ma 4.8) kai me grammik  palindrìmhsh gia suqnìthtec mikrìterec tou 1 Hz,
upologÐsthke h qwrhtikìthta tou ulikoÔ se 0.066 F

cm2 . Apì to di�gramma Bode kai
sugkekrimèna autì pou afor� to mètro thc empèdhshc sunart sei thc suqnìthtac,
dialègontac èna shmeÐo thc kampÔlhc pou antistoiqeÐ se qamhlèc suqnìthtec (p.q.
f < 0.1Hz), kai antikajist¸ntac sthn Ex. (4.24), prokÔptei h qwrhtikìthta,

C =
1

2πfpointZpoint
(4.25)
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4.3. Hlektroqhmik  melèth se hlektrìdio grafÐth

(aþ) Par�juro dunamikoÔ apì −0.3 V èwc
0.8 V.

(bþ) par�juro dunamikoÔ −0.3 V èwc 1.0 V.

Sq ma 4.6: Kuklik  fìrtish-ekfìrtish hlektrodÐou oxeidÐwn tou magganÐou se di�luma
1 M Na2SO4 kai taqÔthta s�rwshc 10 mV/s. EÔroc dunamikoÔ −0.2 èwc 0.8 V (p�nw)
kai −0.2 èwc 1 V (k�tw)

Apì ta apotelèsmata tou Sq. 4.9bþ kai thc Ex. (4.25), metr jhke h qwrhtikìthta tou
hlektrodÐou se 0.027 F.

Tèloc, sto Sq. 4.11, parousi�zontai ta diagr�mmata tou dunamikoÔ me to qrìno
kat� thn autoekfìrtish tou hlektrodÐou oxeidÐwn tou magganÐou sthn perÐptwsh: a)
thc oxeÐdwshc kai b) thc anagwg c. ParathroÔme ìti kai stic dÔo katast�seic, efìson
to hlektrìdio eÐnai embaptismèno se di�luma 1 M Na2SO4, auto-ekfortÐzetai sqetik�
gr gora kaj¸c h oxeidwmènh kat�stash sta 0.95 V metabaÐnei sthn kat�stash twn
0.65 V se perÐpou 900 s, en¸ h anhgmènh morf  twn −0.2 V metabaÐnei sta 0 V sto
Ðdio perÐpou qrìno.
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(aþ) Epibol  stajeroÔ reÔmatoc −2 mA

(bþ) Epibol  stajeroÔ reÔmatoc +2 mA

Sq ma 4.7: Qronopotensiograf mata tou hlektrìdio oxeidÐwn magganÐou se di�luma
1 M Na2SO4.

(aþ) Di�gramma Nyquist (bþ) Di�gramma Bode

Sq ma 4.8: F�sma empèdhshc hlektrodÐou oxeidÐwn tou magganÐou se di�luma 1 M
Na2SO4, met� apì apoj keush se xhrant ra gia dÔo hmèrec.
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4.3. Hlektroqhmik  melèth se hlektrìdio grafÐth

(aþ) Di�gramma Nyquist (bþ) Di�gramma Bode

Sq ma 4.9: F�sma empèdhshc hlektrodÐou oxeidÐwn tou magganÐou se di�luma 1 M
Na2SO4, met� apì thn oxeÐdwsh tou.

(aþ) Di�gramma Nyquist (bþ) Di�gramma Bode

Sq ma 4.10: Apotelèsmata empèdhshc gia ta oxeÐdia tou MagganÐou se grafÐth Ôstera
apì anagwg 
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(aþ) Autì-ekfìrtish oxeidwmènhc morf c.

(bþ) Autì-ekfìrtish anhgmènhc morf c.

Sq ma 4.11: Auto-ekfìrtish hlektrodÐou oxeidÐwn magganÐou met� apì apaÐthsh re-
Ômatoc 2 mA (oxeÐdwsh) kai -2 mA (anagwg ).
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Kef�laio 5

Hlektrìdio oxeidÐwn tou molubdainÐou: sÔnjesh, melèth

kai qwrhtikèc idiìthtec

5.1 Eisagwg 

Skopìc tou KefalaÐou autoÔ eÐnai h parousÐash thc sÔnjeshc kai melèthc twn qw-
rhtik¸n qarakthristik¸n twn oxeidÐwn tou molubdainÐou kai oi dunatìthtec axiopoÐh-
s c touc wc ulikì hlektrodÐou se suskeu  uperpuknwt . H sÔnjesh twn oxeidÐwn
tou molubdainÐou, ègine me anagwg  twn molubdainik� aniìntwn, MoO2−

4 , apì di�luma
molubdainikoÔ natrÐou. Ta qwrhtik� qarakthristik� metr jhkan me thn mèjodo thc
kuklik c kai thc galbanostatik c fìrtishc-ekfìrtishc.

5.1.1 Prìtupa hlektrodiak� dunamik� molubdainÐou

To molubdaÐnio emfanÐzetai me okt¸ diaforetikoÔc bajmoÔc oxeÐdwshc. AutoÔ eÐnai o
-2, 0, +1, +2, +3, +4, +5 kai +6. To prìtupa dunamik� twn parak�tw isorropi¸n
eÐnai gnwst� [12]:

Mo3+ + 2e � Mo2+ E0 = −0.2V

MoO2 + 4H+ + 4e � Mo + 2H2O E0 = −0.152 V

MoO3 + 6H+ + 6e � Mo + 3H2O E0 = 0.075 V

H3Mo7O
3−
24 + 45H+ + 42e� 7Mo + 24H2O E0 = 0.082 V

H2MoO4 + 6H+ + 6e � Mo + 4H2O E0 = 0.11 V

H2MoO4 + 6H+ + 3e � Mo3+ + 4H2O E0 = 0.43 V

Ag2MoO4 + 2e � 2Ag + MoO4
2− E0 = 0.4572 V

H2MoO4 + 2H+ + 2e � MoO2 + 2H2O E0 = 0.65 V
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5.1.2 Idiìthtec en¸sewn tou molubdainÐou

Lìgw twn poll¸n arijm¸n oxeÐdwshc tou molubdainÐou kaj¸c kai thc poikilÐac thc
stereoqhmeÐac tou, h qhmeÐa tou Mo eÐnai apì tic pio polÔplokec metaxÔ twn stoiqeÐwn
met�ptwshc[13].

Di�fora eÐdh oxeidÐwn tou molubdainÐou èqoun qarakthristjeÐ, ìpwc ta apl� oxeÐdia
MoO3, Mo2O5, MoO3, kaj¸c kai poll� mh stoiqeiometrik� oxeÐdia.

Ta poio koin� oxeÐdia eÐnai ta trioxeÐdia. To MoO3 (arijmìc oxeÐdwshc molubdai-
nÐou +6) se jermokrasÐa dwmatÐou, eÐnai leukì stereì. To oxeÐdio autì èqei mÐa sp�nia
dom  ìpou èna �tomo molubdainÐou eÐnai perikuklwmèno apì èna paramorfwmèno okt�e-
dro atìmwn oxugìnou. Ta trioxeÐdia den prob�lontai apì oxèa all� dialÔontai se
basik� dialÔmata proc MoO−2

4 . An ta dialÔmata twn molubdainik¸n aniìntwn MoO−2
4

katastoÔn elafr¸c ìxina, sqhmatÐzontai polumerik� aniìnta. Se polÔ ìxina dialÔmata
sqhmatÐzetai to molubdikì oxÔ, dhlad  to ènudro trisjenèc oxeÐdio tou molubdainÐou,
MoO3·2H2O (kÐtrino qr¸ma).

To Mo2O5 (arijmìc oxeÐdwshc molubdainÐou +5) eÐnai èna bioletÐ stereì, dialutì
se jerm� oxèa. To udrìxu-oxeÐdio MoO(OH)3 èqei kafè qr¸ma kai metatrèpetai se
Mo2O5 an jermanjeÐ.

To MoO2 (arijmìc oxeÐdwshc molubdainÐou +4) prokÔptei apì thn anagwg  tou
trioxeidÐou. 'Eqei kafè-bioletÐ qr¸ma kai th l�myh tou qalkoÔ.

Ta mikt� oxeÐdia tou molubdainÐou eÐnai diaforetik� an prokÔyoun apì sÔnthxh  
apì  pia anagwg  se udatik� dialÔmata. Sth deÔterh perÐptwsh prokÔptoun ta kuan�
oxeÐdia tou molubdainÐou. H sÔnjesh tou gÐnetai eÐte me  pia anagwg  ìxinwn udatik¸n
dialum�twn twn molubdainik¸n aniìntwn MoO−4

4 eÐte me  pia angwg  aiwr matoc MoO3.
Ta kuan� oxeÐdia tou Mo perièqoun tìso oxeÐdio ìso kai udroxeÐdio kai o mèsoc arijmìc
oxeÐdwshc tou Mo eÐnai metaxÔ 5 kai 6, p.q. MoO2.0(OH), MoO2.5(OH)0.5.

MÐa qarakthristik  idiìthta tou molubdainÐou eÐnai ìti sqhmatÐzei polumolubdaini-
k� oxèa kai �lata tou exasjenioÔc molubdainÐou. Ta poluoxèa tou molubdainÐou mporeÐ
na eÐnai isopoluoxèa (pou perièqoun mìno molubdaÐnio, oxugìno kai udrogìno)   etero-
poluoxèa (pou perièqoun, pèra twn parap�nw, kai èna   dÔo �toma �llou stoiqeÐou).

'Ena èna alkalikì di�luma pou perièqei mìno MoO−2
4 kai to katiìn, oxinisjeÐ, to

molubdainik� aniìnta metatrèpontai se,

MoO−2
4 + H+ → MoO3(OH)− (5.1)

ta opoÐa enudat¸nonta me dÔo mìria neroÔ se [MoO(OH)5]
− PeretaÐrw meÐwsh tou pH

èqei wc apotèlesma,

[MoO(OH)5]
− → [(OH)4OMo−O−MoO(OH)4]

−2 + H2O (5.2)
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5.2. Peiramatik� apotelèsmata

MeÐwsh tou pH odhgeÐ se epiplèon polumerismì ¸ste h sunolik  antÐdrash se pH 6
na eÐnai,

7MoO−2
4 + 8H+ → MoO7O

−6
24 + 4H2O (5.3)

To aniìn autì brÐsketai sto di�luma sthn ènudrh morf  tou, [H8MO7O28]
6−, h opoÐa

mporeÐ na enwjeÐ me katiìnta Li+   Na+. Se lÐgo pio ìxina dialÔmata, sqhmatÐzetai to
aniìn [Mo8O26]

4−, en¸ se polÔ ìxina dialÔmata parathreÐtai apo-polumerismìc.

OxeÐdia tou molubdainÐou mporoÔn na paraskeuastoÔn hlektroqhmik� [23] eÐte me
thn mèjodo thc kuklik c boltametrÐac [24] apì dialÔmata molubdainik¸n aniìntwn se
ìxino pH [25], grammik  boltametrÐa s�rwshc apì dialÔmata molubdainikoÔ ammwnÐou.
H epÐdrash tou pH stic qwrhtikèc idiìthtec twn oxeidÐwn tou molubdainÐou èqei deiqjeÐ
ìti eÐnai shmantik  [26] kaj¸c kai to eÐdoc tou hlektrolÔth sto di�luma [27]

EÐte wc sÔnjeta poluanilÐnhc/molubdainÐou [28, 29, 30, 31]

IdiaÐtera ikanopoihtikèc qwrhtikèc idiìthtec twn oxeidÐwn tou molubdainÐou èqoun
diapistwjeÐ sto pareljìn [32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39]. OxeÐdia tou molubdainÐou
èqoun emfanÐsei endiafèrousec idiìthtec wc èxupnoi diakìptec [40].

'Allec en¸seic tou molubdainÐou ìpwc to MoS2 èqei parathrhjeÐ ìti emfanÐzoun
ikanopoihtikèc qwrhtikèc idiìthtec [41].

5.2 Peiramatik� apotelèsmata

5.2.1 SÔnjesh twn MoOx se upìstrwma grafÐth

Sthn par�grafo aut  parousi�zontai apotelèsmata sqetik� me thn hlektroqhmik 
anagwg  iìntwn MoO2−

4 se epif�neia hlektrodÐou grafÐth sq matoc kuklikoÔ dÐskou,
apì di�luma 1M Na2MoO4 rujmismèno se pH 4.0, me prosj kh jeiikoÔ oxèoc.

So Sq. 5.1, parousi�zontai oi treic pr¸toi kÔkloi kat� thn kuklik  boltammetrÐa.
H tim  tou dunamikoÔ anoiktoÔ kukl¸matoc  tan −0.1 V. Kat� ton pr¸to kÔklo,
baÐnontac kajodik�, parathroÔme thn Ôparxh mÐac koruf c anagwgik� sta −0.2 V h
opoÐa sthn den emfanÐzetai se epìmenouc kÔklouc. Epiplèon, parathroÔme thn Ôparxh
miac anodik c koruf c sta −0.3 V, h opoÐa afor� k�poia oxeidwtik  dr�sh. H dr�sh
aut  faÐnetai kajodik� na dÐnei thn antÐstoiqh anagwg  sta −0.65 V. MporoÔme na
upojèsoume pwc h anagwg  aut  afor� thn sÔnjesh twn MoOx kai sthn sunèqeia thn
oxeÐdws  touc. H dÔo autèc dr�seic den antistoiqoÔn sthn Ðdia posìthta reÔmatoc,
me aut  thc anagwg c na upertereÐ kai epomènwc to sunolikì apotèlesma na eÐnai h
anagwgik  sÔnjesh twn MoOx. Epiplèon, apì ta −0.8 V èwc ta −1.0 V parathroÔme
èna platì reÔmatoc pou antistoiqeÐ se anagwgikèc dr�seic kai se k�je kÔklo aux�netai
(kat� apìluth tim ), upodeiknÔontac pwc ekeÐ mporoÔme na anazht soume thn anagwg 
twn MoO−2

4 p�nw sthn epif�neia kai telik� thn sÔnjesh twn MoOx.

59



Kef�laio 5. Hlektrìdio oxeidÐwn tou molubdainÐou: sÔnjesh, melèth kai

qwrhtikèc idiìthtec

-1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0

Voltage (V)

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

C
u

rr
e

n
t 

(A
)

10
-4

Sq ma 5.1: Kuklikì boltamogr�fhma sÔnjeshc twn MoOx me rujmì s�rw-
shc 10 mV/s, se epif�neia grafÐth (trÐa pr¸ta boltammograf mata). Di�luma
1M Na2MoO4 rujmismèno se pH 4.0. Epif�neia, hlektrodÐou dÐskou diatom c d =
6.6 mm.

Sto Sq.5.2, parousi�zontai ta kuklik� boltammograf mata pou antistoiqoÔn sthn
(sqedìn) telik  kat�stash tou sust matoc. ParathroÔme thn Ôparxh miac anodik c
koruf c sta −0.3 V, h opoÐa afor� k�poia oxeidwtik  dr�sh. H dr�sh aut  den
faÐnetai kajodik� na dÐnei thn antÐstoiqh anagwg . Epiplèon, apì ta −0.8 V èwc ta
−1.0 V parathroÔme èna platì reÔmatoc pou antistoiqeÐ se anagwgikèc dr�seic kai
se k�je kÔklo aux�netai, upodeiknÔontac pwc ekeÐ mporoÔme na anazht soume thn
anagwg  twn MoO−2

4 p�nw sthn epif�neia kai telik� thn sÔnjesh twn MoOx.

Kuklik  boltammetrÐa ègine kai se di�luma 0.04M Na2MoO4 rujmismèno se pH 5.1
me prosj kh H2SO4, kai parousi�zetai sto Sq. 5.3. ParathroÔntai oi dÔo korufèc
sta −0.3 V, kai sta −0.65 V ìpwc kai prohgoumènwc sto Sq. 5.1. Se k�je kÔklo to
metroÔmeno reÔma aux�netai, upodeiknÔontac pwc h posìthta tou ulikoÔ pou suntÐjetai
sthn epif�neia aux�nei.

Tèloc, sto Sq. 5.4, parousi�zetai to qronoamperogr�fhma kat� thn potensiosta-
tik  sÔnjesh twn oxeideÐwn tou molubdainÐou apì di�luma 0.04M Na2MoO4 rujmismèno
rujmismèno se pH 5.1 me prosj kh H2SO4. To efarmozìmeno dunamikì eÐnai −0.6 V.
SumperaÐnoume pwc h sÔnjesh twn MoOx sthn epif�neia tou grafÐth gÐnetai me reÔma
−0.1 mA, too opoÐo metafr�zetai se puknìthta reÔmatoc: −0.96 mA/cm2.
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Sq ma 5.2: Kuklikì boltamogr�fhma sÔnjeshc twn MoOx me rujmì s�rwshc
10 mV/s, se epif�neia grafÐth (telik� kuklik� boltammograf mata). Di�luma
1M Na2MoO4 rujmismèno se pH 4.0. Epif�neia hlektrodÐou dÐskou diatom c d =
6.6 mm.

5.2.2 SÔnjesh twn MoOx se upìstrwma uf�smatoc �njraka

Sthn perÐptwsh pou to upìstrwma  tan Ôfasma �njraka, h sÔnjesh twn oxeidÐwn tou
molubdainÐou ègine me potensiostatik  anagwg  sta −1 V gia 30 min. Sthn sunèqeia
katagr�fhke h kampÔlh fìrtishc - ekfìrtishc me epiballìmeno reÔma−1 mA (fìrtish)
kai +1 mA (ekfìrtish), ìpwc parousi�zetai sto Sq. 5.5. 'Opwc faÐnetai sto sq ma
autì, h fìrtish tou ulikoÔ xekÐnhse apì ta −0.36 V kai diakìphke sta −0.42 V. H
di�rkeia thc fìrtishc  tan 395 s. H parathroÔmenh pt¸sh t�shc  tan 91 mV. H
ekfìrtish tou ulikoÔ xekÐnhse sta −0.33 V kai teleÐwse sta −0.33 V, me di�rkeia
506 s. Kat� thn ekfìrtish, parathreÐtai praktik� stajerì dunamikì, gegonìc pou
ja odhgoÔse sto sumpèrasma ìti h qwrhtikìthta eÐnai polÔ meg�lh. Ja prèpei na
shmeiwjeÐ ìmwc ìti h ekfìrtish tou ulikoÔ den eÐnai grammik  kai autì ofeÐletai sto
polÔ ìxino pH, se sqèsh me to di�luma 1M Na2SO4 (bl. epìmena apotelèsmata). Kai
autì epibebai¸netai kai apì to antÐstoiqo kuklikì boltamogr�fhma. Epomènwc, aut 
h auxhmènh tim  thc qwrhtikìthtac, ja prèpei na antimetwpisteÐ me epifÔlaxh.

Prokeimènou na upologisjeÐ h qwrhtikìthta tou hlektrìdiou uf�smatoc �njra-
ka ìpou eÐqe gÐnei potensiostatik  apìjesh oxeidÐwn tou molubdainÐou, to peÐramat
fìrtishc-ekfìrtishc ègine upì stajerì reÔma ±7 mA. To Sq.5.6, perilamb�nei dÔo
zeÔgh fìrtishc-ekfìrtishc. H an�lush tou sq matoc ja gÐnei gia to deÔtero zeÔgoc,
kaj¸c faÐnetai pwc h qwrhtikìthta eÐnai megalÔterh kai epomènwc faÐnetai pwc to
ulikì axiopoi jhke me kalÔtero trìpo. H fìrtish tou ulikoÔ xekÐnhse apì ta 0 V
kai diakìphke sta −0.7 V. H di�rkeia thc fìrtishc  tan 367 s. Kat� thn di�rkeia
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Sq ma 5.3: Kuklikì boltamogr�fhma sÔnjeshc twn MoOx me rujmì s�rwshc
10 mV/s, se epif�neia grafÐth. Di�luma 0.04M Na2MoO4 rujmismèno rujmismèno
se pH 5.1. Epif�neia hlektrodÐou dÐskou kuklik c diatom c d = 6.6 mm.
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Sq ma 5.4: Qronoamperogr�fhma sÔnjeshc twn MoOx me efarmozìmeno dunamikì
−0.6 V apì di�luma 0.04M Na2MoO4 rujmismèno rujmismèno se pH 5.1. To hle-
ktrìdio  tan grafÐthc, me epif�neia, kuklik c diatom c d = 6.6 mm.

thc fìrtishc, parathreÐtai mia akariaÐa (2 s) metabol  tou dunamikoÔ apì ta 0 V sta
−0.4 V, kai en suneqeÐa h fìrtish tou ulikoÔ baÐnei stadiak� sta −0.7 V ìpou kai
apofasÐzetai to tèloc thc fìrtishc. H parathroÔmenh pt¸sh t�shc  tan 380 mV. H
ekfìrtish tou ulikoÔ xekÐnhse sta −0.31 V kai teleÐwse sta 0 V, me di�rkeia 512 s.
Apì thn kampÔlh ekfìrtishc upologÐsthke h qwrhtikìthta se: 4.9 F/cm2. Se autì
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Sq ma 5.5: Fìrtish (−1 mA) kai ekfìrtish (+1 mA) upì stajerì reÔma, hlektrodÐou
uf�smatoc �njraka morfopoihmèno me MoOx, Ôstera apì sÔnjesh potensiostatik� sta
−1 V gia 30 min. Di�luma 1M H2SO4. Epif�neia hlektrodÐou orjog¸niac diatom c
19mm× 14mm.

to shmeÐo axÐzei na shmeiwjeÐ ìti an kai to di�luma  tan polÔ ìxino, h ekfìrtish tou
ulikoÔ  tan grammik .

Tèloc, gia to hlektrìdio uf�smatoc �njraka ìpou eÐqe gÐnei potensiostatik  a-
pìjesh oxeidÐwn tou molubdainÐou, èginan metr seic autì-apofìrtishc. Sto Sq. 5.7,
parathreÐtai pwc ìtan to ulikì fortisteÐ sta −0.53 V tìte met� apì qrìno 1000 s, to
dunamikì stajeropoieÐtai sta −0.44 V.

5.2.3 SÔnjesh twn MoOx se upìstrwma afroÔ nikelÐou

OxeÐdia tou molubdainÐou sqhmatÐsjhkan se epif�neia afroÔ nikelÐou, me potensiosta-
tik  sÔnjesh.

Sto Sq. 5.8, parousi�zetai h mètrhsh fìrtishc-ekfìrtishc me reÔma ±2 mA, se di-
�luma 1M Na2SO4. ParathroÔme thn fìrtish tou ulikoÔ upì stajerì reÔma (−2 mA)
gia 92 s. H fìrtish xekÐnhse sta −0.48 V kai diakìphke sta −0.81 V. Sthn sunèqeia,
lamb�nei q¸ra h ekfìrtish tou ulikoÔ upì stajerì reÔma (+2 mA). H ekfìrtish di-
 rkese 161 s xekin¸ntac apì ta −0.81 V kai telei¸nontac sta 0 V. Apì thn morf  tou
diagr�mmatoc, mporoÔme na jewr soume thn pt¸sh t�sewc amelhtèa, en¸ apì thn klÐsh
thc kampÔlhc ekfìrtishc upologÐzetai h qwrhtikìthta se 0.42 F. Se autì to shmeÐo
ofeÐletai na epishmanjeÐ pwc h kampÔlh thc ekfìrtishc apèqei apì aut  thc eujeÐac
kai epomènwc h metroÔmenh qwrhtikìthta mporeÐ na mhn antistoiqeÐ sthn pragmatik .
Epiplèon, h apìklish apì thn idanikìthta mporeÐ na ofeÐletai se qhmikèc dr�seic sto
ulikì. Tèloc, to ulikì fortÐzetai xan�, gia 107 s apì ta −0 V sta −0.81 V kai a-
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Sq ma 5.6: Fìrtish (−7 mA) kai ekfìrtish (+7 mA) upì stajerì reÔma, hlektrodÐou
oxeidÐwn tou molubdainÐou se Ôfasma �njraka, Ôstera apì sÔnjesh potensiostatik�
sta −1 V gia 30 min. Di�luma 1M H2SO4. Epif�neia hlektrodÐou orjog¸niac diato-
m c 19mm× 14mm.
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Sq ma 5.7: Autì-apofìrtish hlektrodÐou uf�smatoc �njraka ìpou ègine apìjesh
oxeidÐwn tou molubdainÐou potensiostatik� ta −1 V gia 30 min se di�luma 1M H2SO4.
Epif�neia hlektrodÐou orjog¸niac diatom c 19mm× 14mm.

f netai na autì-ekfortisteÐ. H autì-ekfìrtish tou ulikoÔ di rkese 282 s kai to ulikì
apèkthse dunamikì −0.57 V.

Oi qwrhtikèc idiìthtec twn oxeidÐwn tou molubdainÐou se hlektrìdio afroÔ nike-
lÐou melet jhkan kai me kuklik  fìrtish-ekfìrtish (kuklik  boltammetrÐa) se di�fora
par�jura dunamikoÔ. Sto Sq. 5.9 (p�nw arister�) parousi�zetai h kuklik  fìrtish-
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Sq ma 5.8: Galbanostatik  fìrtish (−2 mA) kai ekfìrtish (+2 mA) upì stajerì
reÔma, oxeidÐwn tou molubdainÐou se epif�neia afroÔ nikelÐou. Di�luma 1M Na2SO4.
Sto tèloc, to ulikì af netai na auto-ekfortisteÐ.

ekfìrtish se eÔroc dunamikoÔ apì −0.8 èwc 0 V. ParathreÐtai pwc to ulikì parousi-
�zei qwrhtikìthta, all� kai auxhmènh antÐstash. Epiplèon, sta −0.3 V parathreÐtai
mia oxeidwtik  koruf , h opoÐa kajodik� den dÐnei thn antÐstoiqh. H Ôparxh wmik c
antÐstashc den epitrèpei thn ikanopoihtik  ektÐmhsh thc qwrhtikìthtac tou hlektro-
dÐou.

Sto Sq. 5.9 (p�nw dexi�), parousi�zetai h kuklik  fìrtish-ekfìrtish gia par�juro
dunamikoÔ apì −1 èwc −0.2 V. Sto eÔroc apì −0.35 V èwc −0.85 V to hlektrìdio
parousi�zei qwrhtik  sumperifor�. Gia dunamikì megalÔtero twn −0.3 V parathreÐtai
mia oxeidwtik  dr�sh, ìpwc kai gia dunamik� mikrìtera twn −0.9 V. Apì to parap�nw
di�gramma, upologÐzetai h qwrhtikìthta se 0.3 F.

SÔmfwna me to prohgoÔmeno sq ma, Sq. 5.9, to dunamikì periorÐsthke se stenìte-
ro par�juro dunamikoÔ (−0.35 V èwc −0.85 V). Apì to Sq. 5.9 (k�tw arister�),
upologÐsthke h qwrhtikìthta se 0.2 F.

EpÐshc, peir�mata kuklik c fìrtishc-ekfìrtishc èginan kai se megalÔtero eÔroc
dunamikoÔ, ìpou autì pou parousi�zetai sto Sq. 5.9 (k�tw dexi�), ìpou ta ìria e-
Ðnai apì −0.85 èwc 0.1 V. Apì to sq ma autì faÐnetai pwc gia dunamik� �nw twn
+0.05 mV/s, lamb�nei q¸ra, k�poia oxeidwtik  dr�sh, h opoÐa kajist� to ulikì aka-
t�llhlo gia thn qr sh tou wc uperpuknwt .

Tèloc, ègine mÐa prosp�jeia sÔnjeshc twn oxeidÐwn tou molubdainÐou se epif�neia
afroÔ nikelÐou, upì stajerì dunamikì −0.6 V gia polÔ meg�louc qrìnouc, perÐpou
6×104 s. To antÐstoiqo qronoamperogr�fhma parousi�zetai sto Sq. 5.10. Parathre-
Ðtai ìti to reÔma mei¸netai me thn p�rodo tou qrìnou upodeiknÔontac thn aÔxhsh thc
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Sq ma 5.9: Kuklik� boltammograf mata me rujmì s�rwshc 10 mV/s, hlektrodÐou o-
xeidÐwn tou molubdainÐou se epif�neia afroÔ nikelÐou, se di�forac par�jura dunamikoÔ.
Di�luma 1M Na2SO4.

antÐstashc tou ulikoÔ.

To hlektrìdio pou dhmiourg jhke me ton parap�nw trìpo, dokim�sthke me kuklik 
fìrtish-ekfìrtish, ìpwc faÐnetai sto Sq. 5.11. Sto sq ma autì eÐnai emfan c h
auxhmènh antÐstash tou ulikoÔ ènanti tou Sq. 5.9. Epiplèon, faÐnetai pwc to ulikì den
oxeid¸netai gia dunamikì megalÔtero twn +0.2 V, ìpwc faÐnetai sto Sq. 5.9. 'Omwc,
se aut  thn perÐptwsh, parathreÐtai apì to Sq. 5.11, pwc h morf  tou kuklikoÔ
boltamograf matoc apèqei polÔ apì aut  tou idanikoÔ puknwt .

To Ðdio hlektrìdio melet jhke kai me galbanostatik  fìrtish-ekfìrtish. Arqik�
ja analujeÐ to Sq.5.12, kai sthn sunèqeia ja exaqjeÐ h metroÔmenh qwrhtikìthta.
Apì ton qrìno 0 s èwc kai ta 254 s lamb�nei q¸ra h fìrtish tou ulikoÔ xekin¸ntac
apì ta −0.46 V kai telei¸nontac sta −0.71 V, upì stajerì reÔma −2 mA. Sthn
sunèqeia gÐnetai ekfìrtish tou ulikoÔ upì stajerì reÔma +2 mA, apì ta −0.68 V
èwc ta −0.05 V me di�rkeia 472 s kai parathroÔmenh pt¸sh t�sewc 33 mV. Sthn
sunèqeia, epanalamb�netai fìrtish tou ulikoÔ apì ta −0.05 V èwc ta −0.75 V, me
di�rkeia 511 s. Sthn sunèqeia to ulikì af netai na auto-ekfortisteÐ (anoiqtì kÔklw-
ma), h parathroÔmenh pt¸sh t�sewc eÐnai 20 mV, en¸ to dunamikì isorropÐac eÐnai ta
−0.63 V. Sthn sunèqeia, to ulikì ekfortÐzetai apì to shmeÐo pou jewreÐtai ìti to
dunamikì èqei isorrop sei (−0.63 V) èwc ta −0.05 V, me di�rkeia 386 s kai parathro-
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Sq ma 5.10: Qronoamperogr�fhma thc sÔnjeshc MoOx se afrì nikelÐou, upì efar-
mozìmeno dunamikì −0.6 V. Di�luma 0.04M Na2MoO4 rujmismèno rujmismèno se pH
5.1 me prosj kh H2SO4.

Ômenh pt¸sh t�sewc 34 mV. Tèloc met� to pèrac thc ekfìrtishc to ulikì af netai
upì anoiqtì kÔklwma kai parathreÐtai to dunamikì anoiqtoÔ kukl¸matoc to opìio pa-
rathreÐtai na isorropeÐ sta −0.30 V. Tèloc, h parathroÔmenh qwrhtikìthta kai stic
dÔo ekfortÐseic upologÐsthke se 1.39 F.

5.2.4 SÔnjesh twn MoOx se upìstrwma anoxeÐdwtou q�luba

H sÔnjesh twn oxeidÐwn tou molubdainÐou (MoOx) se hlektrìdio apì anoxeÐdwto q�lu-
ba (ASI 304), pou eÐqe thn morf  plakidÐou. H epif�neia pou  tan diajèsimh eÐqe
diast�seic: 21mm× 10.5mm. To hlektrolutikì di�luma pou qrhsimopoi jhke apo-
teleÐto apì 1M Na2MoO4 kai 0.1M NH4NO3. H peiramatik  di�taxh pou qrhsimopoi-
 jhke gia thn sÔnjesh tou oxeidÐou tou molubdainÐou  tan kelÐ tri¸n hlektrodÐwn. To
hlektrìdio anafor�c  tan to hlektrìdio qlwrioÔqou argÔrou, hlektrìdio ergasÐac
to plakÐdio tou anoxeÐdwtou q�luba kai wc bohjhtikì hlektrìdio, grafÐthc. H hle-
ktroqhmik  sÔnjesh twn oxeidÐwn ègine arqik� upì stajerì reÔma (galbanostatik�)
rujmismèno sta −3 mA gia 20 lept�. To parathroÔmeno dunamikì  tan sta −1.1 V.
Sthn sunèqeia, ègine mètrhsh twn qwrhtik¸n idiot twn tou ulikoÔ me kuklik  bolta-
metrÐa kai galbanostatik  fìrtish kai ekfìrtish, se di�luma jeiikoÔ oxèoc.

To hlektrìdio pou proèkuye apì galbanostatik  sÔnjesh melet jhke se eÔroc
dunamikoÔ apì 0 èwc 1 V se di�luma 1M H2SO4. Apì to Sq. 5.13, parathroÔme ìti
gia dunamik� �nw twn +0.8 V sumbaÐnoun oxeidwtikèc dr�seic, oi opoièc mporoÔn na
apodojoÔn sthn di�lush tou ulikoÔ sto di�luma, dhlad  sthn oxeÐdwsh twn MoOx

kai sthn sunèqeia sthn dialutopoi sh touc, ìpwc epalhjeÔetai kai apì to di�gramma
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Sq ma 5.11: Kuklikì boltamogr�fhma me rujmì s�rwshc 10 mV/s, se di�luma
1M Na2SO4, tou hlektrodÐou MoOx se afrì nikelÐou Ôstera apì sÔnjesh poten-
siostatik� sta −0.6 V.
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Sq ma 5.12: Fìrtish (−2 mA), ekfìrtish (+2 mA), Fìrtish (−2 mA), autoekfìr-
tish, ekfìrtish (+2 mA), anoiqtì kÔklwma. Se di�luma 1M Na2SO4. HlektrodÐou
MoOx se afrì nikelÐou, Ôstera apì sÔnjesh potensiostatik� sta −0.6 V.

Pourbaix, gia ìxino pH. Epiplèon, apì to kuklikì boltamogr�fhma, upologÐsthke
h qwrhtikìthta tou ulikoÔ se: 3.2 · 10−4 F/cm2 gia dunamikì leitourgÐac: 0 V èwc
+0.8 V.

Sth sunèqeia, h sÔnjesh tou hlektrodÐou oxeidÐwn tou molubdainÐou se epif�neia
anoxeÐdwtou q�luba ègine upì stajerì dunamikì rujmismèno sta −1V gia 30 min. Sto
Sq. 5.14 (arister�) parousi�zetai to qronoamperogr�fhma kat� thn potensiostatik 
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Sq ma 5.13: Kuklikì boltamogr�fhma tou hlektrodÐou MoOx, me rujmì s�rwshc
20 mV/s, se di�luma 1M H2SO4. (Epif�neia, orjog¸niac diatom c 21mm× 10.5mm)
Ôstera apì galbanostatik  sÔnjesh se epif�neia anoxeÐdwtou q�luba sta −3 mA gia
20 min.

sÔnjesh, upì tic sunj kec autèc.

H sumperifor� tou hlektrodÐou pou proèkuye apì potensiostatik  sÔnjesh, mele-
t jhke me kuklik  fìrtish-ekfìrtish, se di�luma 1M H2SO4 Apì to Sq. 5.14 (dexi�),
parathreÐtai ìti h kuklik  fìrtish-ekfìrtish sta ìria dunamikoÔ apì −0.8 V èwc 0 V
den dÐnei safeÐc plhroforÐec gia tic qwrhtikèc idiìthtec tou ulikoÔ.

Sto Sq.5.15 parousi�zetai h galbanostatik  fìrtish - ekfìrtish twn oxeid¸n tou
molubdainÐou, se ìxino di�luma, ìpwc proèkuyan met� apì potensiostatik  sÔnjesh.
Apì to sq ma autì parathroÔme ìti wc h fìrtish tou ulikoÔ ègine apì ta −0.35V èwc
ta −0.4V kai di rkese 266s. H pt¸sh t�shc, eÐnai 58.6 mV. H ekfìrtish pragmato-
poi jhke apì ta −0.34V èwc ta 0V kai di rkese 176s. Apì thn klÐsh thc eujeÐac kat�
thn ekfìrtish upologÐsthke h qwrhtikìthta tou ulikoÔ se: 0.25 F/cm2.

Oi parap�nw dokimèc aforoÔsan th sumperifor� tou ulikoÔ se ìxino di�luma. A-
ntÐstoiqec dokimèc èginan kai se oudètero di�luma 1M Na2SO4. Sto Sq. 5.16 (ariste-
r�) parousi�zetai to kuklikì boltammogr�fhma hlektrodÐou oxeidÐwn tou molubdainÐou,
se oudètero di�luma. An kai emfanÐzetai mÐa qwrhtik  perioq  apì ta −0.4 èwc ta 0 V,
en toÔtoic, den up�rqei summetrÐa anodik¸n kai kajodik¸n reum�twn.

H kampÔlh galbanistatik c fìrtishc-ekfìrtishc sta ±1 mA, se oudètero di�luma,
parousi�zetai sto Sq. 5.16 (dexi�). ParathreÐtai ìti h fìrtish tou ulikoÔ xekÐnhse
apì ta −0.57 V kai diakìphke sta −0.85 V. H di�rkeia thc fìrtishc  tan 183 s. H pa-
rathroÔmenh pt¸sh t�shc  tan 75 mV. H ekfìrtish tou ulikoÔ xekÐnhse sta −0.77 V
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Sq ma 5.14: (Arister�) Qronoamperogr�fhma thc sÔnjeshc twn MoOx se anoxe-
Ðdwto q�luba me efarmozìmeno dunamikì rujmismèno sta −1 V gia 30min. Di�luma:
1M Na2MoO4 kai 0.1M NH4NO3 (Epif�neia, orjog¸niac diatom c 21mm× 10.5mm).
(Dexi�) Kuklikì boltamogr�fhma me rujmì s�rwshc 20 mV/s, se di�luma 1M H2SO4.
HlektrodÐo MoOx se epif�neia anoxeÐdwtou q�lubba (epif�neia, orjog¸niac diatom c
21mm× 10.5mm) Ôstera apì sÔnjesh potensiostatik� sta −1 V gia 30 min.

kai teleÐwse sta 0 V, me di�rkeia 150 s. Apì thn kampÔlh ekfìrtishc upologÐsthke h
qwrhtikìthta se 0.084 F/cm2.

'Opwc faÐnetai apì tic timèc twn qwrhtikot twn pou prosdiorÐsjhkan, h sumperi-
for� twn oxeidÐwn tou molubdainÐou se epif�neia anoxeÐdwtou q�luba den  tan ika-
nopoihtik . 'Egine dokim  na gÐnei h sÔnjesh potensiostatik� sta -0.6 V, se di�luma
me pH 5.1, bl. Sq. 5.17. To hlektrìdio pou proèkuye aposajr¸nontan eÔkola mìlic
stègnwne.

'Ustera apì arketèc prosp�jeiec sÔnjeshc twn MoOx se anoxeÐdwto q�luba do-
kim�sthke h sÔnjesh tou me thn efarmog  pallìmenou dunamikoÔ, to katagegrammèno
reÔma dÐnetai sto Sq. 5.18 (arister�). Sthn sunèqeia, ègine h dokim  tou ulikoÔ wc proc
thn qwrhtikìthta tou me thn qr sh thc kuklik c boltametrÐac. Apì to Sq. 5.18 (de-
xi�), faÐnetai pwc to ulikì parousi�zei qwrhtik  sumperifor� gia par�juro dunamikoÔ
apì (−0.1 V èwc −0.5 V). En¸ gia dunamik� mikrìtera apì ta −0.6 V parousi�ze-
tai mia èntona anagwgik  dr�sh. H upologizìmenh qwrhtikìthta gia to epilegmèno
par�juro dunamikoÔ, ex�getai apì to sq ma 5.18 se 0.01 F/cm2.

Tèloc, dokim�sthke h sÔnjesh twn oxeidÐwn tou molubdainÐou se epif�neia anoxe-
Ðdwtou q�luba, me kuklik  boltammetrÐa, sta ìria dunamikoÔ apì −1.2 V èwc 0 V. To
hlekrìdio pou proèkuye melet jhke me kuklik  fìrtish-ekfìrtish. Apì to Sq. 5.19,
parathroÔme ìti to ulikì den parousi�zei kal� qwrhtik� qarakthristik� en¸ gia du-
namik� mikrìtera apì −0.6 V, parathroÔntai èntona anagwgik� fainìmena. Tèloc, to
hlektrìdio pou sqhmatÐsjhke me kuklik  boltammetrÐa, melet jhke me galbanostatik 
fìrtish ekfìrtish se di�luma 1M Na2SO4. 'Opwc faÐnetai apì Sq. 5.20, h qwrhtik 
sumperifor� den  tan ikanopoihtik .
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Sq ma 5.15: Fìrtish sta -1mA kai ekfìrtish sta +1mA (upì stajerì reÔma). Di-
�luma 1M H2SO4, hlektrodÐo MoOx se upìstrwma anoxeÐdwtou q�luba (epif�neia,
orjog¸niac diatom c 21mm× 10.5mm). Potensiostatik  sÔnjesh oxeidÐwn sta −1 V
gia 30min.
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Sq ma 5.16: (Arister�) Kuklikì boltamogr�fhma me rujmì s�rwshc 20 mV/s, se
di�luma 1M Na2SO4. HlektrodÐo MoOx se upìstrwma anoxeÐdwtou q�luba (epi-
f�neia, orjog¸niac diatom c 21mm× 10.5mm). SÔnjesh oxeideÐwn potensiostatik�
sta −1 V gia 30 min. (Dexi�) Fìrtish (−1 mA) kai ekfìrtish (+1 mA) upì sta-
jerì reÔma, se di�luma 1M Na2SO4, tou hlektrodÐou MoOx se anoxeÐdwto q�luba,
epif�neia orjog¸niac diatom c 21mm× 10.5mm) Ôstera apì sÔnjesh potensiostati-
k� −1 V gia 30min.
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Sq ma 5.17: Qronoamperogr�fhma thc sÔnjeshc twn MoOx me efarmozìmeno dunamikì
−0.6 V. Di�luma 0.04M Na2MoO4 rujmismèno rujmismèno se pH 5.1 me H2SO4. To
hlektrìdio  tan anoxeÐdwto q�luba (Epif�neia, orjog¸niac diatom c 20mm× 20mm).
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Sq ma 5.18: (Arister�) Qronoamperogr�fhma thc sÔnjeshc twn MoOx me efar-
mozìmeno prìgramma dunamikoÔ Square Pulse -600, -100 duty circle 50. Di�luma
0.04M Na2MoO4 rujmismèno rujmismèno se pH 5.1 me H2SO4. To hlektrìdio  tan
anoxeÐdwtoc q�lubac (Epif�neia, orjog¸niac diatom c 20mm× 20mm). (Dexi�) Ku-
klikì boltamogr�fhma me rujmì s�rwshc 10 mV/s, se di�luma 1M Na2SO4. Hlektro-
dÐo MoOx se anoxeÐdwto q�luba (Epif�neia, orjog¸niac diatom c 20mm× 20mm )
Ôstera apì sÔnjesh me palmikì dunamikì.
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Sq ma 5.19: Kuklikì boltamogr�fhma me rujmì s�rwshc 10 mV/s, se di�luma
1M Na2SO4. HlektrodÐo MoOx se anoxeÐdwto q�luba (Epif�neia, orjog¸niac diato-
m c 20 mm× 20 mm ) Ôstera apì sÔnjesh me kuklik  boltametrÐa me ìria dunamikoÔ
apì -1.2 V èwc 0 V.
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Sq ma 5.20: Fìrtish (−2 mA), ekfìrtish (+2 mA), autoekfìrtish, se di�luma
1M Na2SO4. HlektrodÐou MoOx se anoxeÐdwto q�luba (Epif�neia, orjog¸niac diato-
m c 20 mm× 20 mm ) Ôstera apì sÔnjesh me kuklik  boltametrÐa me ìria dunamikoÔ
apì -1.2 V èwc 0 V.

73





Kef�laio 6

Sumper�smata

Ta eidik� sumper�smata thc melèthc eÐnai ta ex c:

� Hlektrìdia metallik¸n afr¸n nikelÐou kai qalkoÔ mporoÔn na paraskeuastoÔn
eÔkola kai taqÔtata me hlektroqhmikèc mejìdouc kai eidikìtera me galbanosta-
tik  sÔnjesh. Ta hlektrìdia nikelÐou èqoun idiaÐtera por¸dh dom  kai kanonik�
diateragmènouc pìrouc pou odhgeÐ se auxhmènh pragmatik  epif�neia tou hle-
ktrodÐou. AntÐstoiqh morfologÐa èqoun kai oi afroÐ qalkoÔ all� me megalÔtero
mègejoc pìrwn kai an�ptuxh dendrit¸n. H sÔnjesh hlektrodÐwn qalkoÔ-sid rou
eÐnai efikt  galbanostatik� all� den odhgeÐ se sqhmatismì metallikoÔ afroÔ
upì tic peiramatikèc sunj kec pou qrhsimopoi jhkan.

� O hlektropolumerismìc thc anilÐnhc proc poluanilÐnh eÐnai efiktìc hlektroqhmi-
k�. H sÔnjesh gÐnetai me kuklik  boltammetrÐa tìso se upìstrwma leukoqrÔsou
ìso kai se upìstrwma nikelÐou kai afroÔ nikelÐou. To hlektrìdio poluanilÐnhc
efanÐzei ikanopoihtik� qwrhtik� qarakthristik� mìno an h posìthta tou ulikoÔ
eÐnai epark¸c meg�lh. To hlektrìdio poluanilÐnhc leitourgeÐ wc jetikì hle-
ktrìdio kat� thn ekfìrtish.

� Hlektrìdia oxeidÐwn tou magganÐou mporoÔn na suntejoÔn hlektroqhmik� me ka-
jodik  apìjesh oxeidÐwn apì di�luma upermagganikoÔ kalÐou. H sÔnjesh eÐnai
efikt  se upìstrwma grafÐth kai to hlektrìdio emfanÐzei ikanopoihtikèc qwrh-
tikèc idiìthtec, efìswn to str¸ma oxeidÐwn eÐnai sqetik� leptì, kai leitourgeÐ
wc jetikì hlektrìdio kat� thn ekfìrtish.

� Hlektrìdia oxeidÐwn tou molubdainÐou mporoÔn na suntejoÔn hlektroqhmik� me
kajodik  apìjesh oxeidÐwn apì di�luma molubgainikoÔ natrÐou. H sÔnjesh e-
Ðnai efikt  se upìstrwma grafÐth kai to hlektrìdio emfanÐzei ikanopoihtikèc
qwrhtikèc idiìthtec kai leitourgeÐ wc arnhtikì hlektrìdio kat� thn ekfìrtish.

Me b�sh th diejn  bibliografÐa, tic dokimèc kai ta peiramatik� dedomèna pou èlaban
q¸ra kat� thn di�rkeia thc ekpìnhshc thc sugkekrimènhc diplwmatik c mporoÔme na
ex�goume ta parak�tw genik� sumper�smata sqetik� me thn an�ptuxh hlektrodÐwn
uperpuknwt¸n.
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Ta hlektrìdia pou suntèjhkan, melet jhkan wc proc tic qwrhtikèc touc idiìthtec
se udatik� dialÔmata. Ta udatik� di�lumata jètoun ton basikì periorismì thc oxeidwa-
nagwg c tou neroÔ (dialÔth) me basikì meionèkthma ton periorismì tou hlektrodiakoÔ
dunamikoÔ sta ìria tou 1V. Epiplèon, h sÔstash tou udatikoÔ dialÔmatoc kat� thn
melèth twn qwrhtik¸n idiot twn enìc hlektrodÐou, apoteleÐ basik  par�metro gia ta
qwrhtik� qarakthristik� tìso poiotik�, dhlad  thn prosèggish thc sumperifor�c tou
idanikoÔ puknwt , ìso kai posotik�, dhlad  thn tim e thc qwrhtikìthtac. Se au-
tì, to shmeÐo axÐzei na shmeiwjeÐ h shmasÐa tou hlektrolÔth kai sthn diat rhsh thc
qwrhtik c sumperifor�c tou ulikoÔ, kat� pìso antidr� me to ulikì tou hlektrodÐou
all�zontac ètsi thn sÔstas  tou, en¸ epiplèon se pl joc fortÐsewn kai ekfortÐsewn
pìso metab�lei ta qwrhtik� qarakthristik�.

Apì ta parap�nw, gÐnetai fanerì pwc h melèth ulik¸n gia thn axiopoi s  touc se
efarmogèc uperpuknwt¸n, eÐnai �mesa sundedèmenh me ton kat�llhlo sunduasmì touc
me touc antÐstoiqouc hlektrolÔtec.

Epiplèon, èna apì ta shmantikìtera sumper�smata pou ex qjh kat� thn ekpình-
sh thc ergasÐac eÐnai ìti se poll� ulik� pou proteÐnontai apì thn bibliografÐa gia
efarmogèc se uperpuknwtèc, me qarakthristikìtero autì thc poluanilÐnhc (PAni), i-
kanopoihtik  qwrhtik  sumperifor� emfanÐzetai mìno met� apì thn sÔnjesh ikan c
posìthtac ulikoÔ. To sumpèrasma autì, èrqetai na epalhjeÔsei tic proteinìmenec je-
wrÐec gia ton trìpo leitourgÐac twn uperpuknwt¸n kai den apoteleÐ k�poia shmantik 
anak�luyh pou ja èprepe na mac problhmatÐsei peraitèrw. 'Omwc, h parat rhsh aut 
apoteleÐ shmantikì odhgì gia thn apotelesmatikìterh an�ptuxh ulik¸n me beltiwmèna
qwrhtik� qarakthristik�. Sugkekrimèna, parathr jhke ìti ex' Ðsou me thn shmasÐa
tou qhmikoÔ eÐdouc tou ulikoÔ, polÔ meg�lh shmasÐa èqei h morfologÐa tou. Autì
upodeiknÔei kai thn shmasÐa pou prèpei na dwjeÐ stouc trìpouc sÔnjeshc twn ulik¸n,
afoÔ diaforetikoÐ trìpoi sÔnjeshc odhgoÔn se diaforetik  dom  kai morfologÐa kai
en suneqeÐa se diaforetik  eidik  epif�neia. Qarakthristikì par�deigma autoÔ eÐnai
ta hlektrìdia afroÔ nikelÐou.

Tèloc, epibebai¸jhke h genik  t�sh pou parathreÐtai sthn bibliografÐa, sthn du-
skolÐa an�ptuxhc ulik¸n hlektrodÐwn pou kat� thn leitourgÐa tou puknwt  metaba-
Ðnoun apì thn anhgmènh sthn oxeidwmènh morf . To ulikì pou melet jhke gia thn
sugkekrimènh efarmog  kai èdwse ikanopoihtik� apotelèsmata  tan ta oxeÐdia tou
Molubdèniou - MoOx.

SunoyÐzontac, h an�ptuxh twn uperpuknwt¸n kajorÐzetai se shmantikì bajmì apì
thn eÔresh tou kat�llhlou sunduasmoÔ hlektrodiak¸n ulik¸n me kat�llhlh dom  kai
thn sumbatìtht� touc me èna hlektrolÔth pou den ja alloi¸nei thn qwrhtikìthta kai
ja epitrèpei uyhlèc t�seic leitourgÐac.
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