
                                  ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΣΟΒΙΟ ΠΟΛΤΣΕΝΕΙΟ 
                                  ΧΟΛΗ ΧΗΜΙΚΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ 
                                  ΕΡΓΑΣΗΡΙΟ ΣΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΤΛIKVNΩΝ 

Hχο-ηλεκτροχημική ςύνθεςη και χαρακτηριςμόσ 
νανοςωματιδίων χρυςού για τη βελτιςτοποίηςη 
καταλυτικών ιδιοτήτων υλικών ανόδου κελιών 

καύςησ ςτερεού οξειδίου 

 

Τπεφκυνοσ Κακθγθτισ: Επικ. Κακ.κ. Χ.Αργυροφςθσ 

Θάνου Πθνελόπθ 

Ζωγράφου, 2012 

 

  



Ευχαριστίες 

Θα ικελα να ευχαριςτιςω τον υπεφκυνο κακθγθτι μου, κ. Χ. Αργυροφςθ, για τθν ιδζα του 

να πραγματοποιιςω τθν διπλωματικι μου εργαςία ςτθ Γερμανία, ςτο Institute of 

Metallourgy, κακϊσ και για όςθ βοικεια μου παρείχε ο ίδιοσ και θ γυναίκα του, ςτθν 

προςαρμογι μου αλλά και ςτθ διαμονι μου εκεί. Μου ζδωςε τθ δυνατότθτα να διευρφνω 

τουσ ορίηοντεσ μου, κακϊσ και να αποκτιςω μεγαλφτερθ αυτοπεποίκθςθ με τθν 

εμπιςτοςφνθ που ζδειξε ςτο πρόςωπο μου και ςτισ πρωτοβουλίεσ που χρειάςτθκε να πάρω 

ςτθ διεξαγωγι τθ πειραματικισ διαδικαςίασ. 

Επίςθσ κα ικελα να ευχαριςτιςω και τον υποψιφιο διδάκτορα Ρ. Σακκά για τθν πολφτιμθ 

βοικεια του, αλλά κυρίωσ επειδι αποτελεί πρότυπο με τθν αγάπθ του για τθν ζρευνα. 

Τζλοσ κεωρω αναγκαίο να εκφράςω τισ ευχαριςτιςω τον υπεφκυνο κακθγθτι μου ςτθ 

Γερμανία, Prof. Oliver Schneider, για όςθ βοικεια μου παρείχε εκεί, και ςυνεχίηει να μου 

παρζχει, όποτε το χρειάηομαι. 

Abstract 

The aim of this research is the preparation of a stable water suspension of gold 

nanoparticles, by an ultrasound assisted electrochemical process. The obtained 

nanoparticles are going to be used to improve durability and efficiency of SOFC anode 

cermets against degradation phenomena arising from carbon and sulfur containing 

compounds in the feed. 

In the last decades nanostructured materials have broad applications in the fields of 

catalysis(especially SOFCs), as well as semiconductors, cosmetics and pharmaceutical 

products, coatings, polishing. Nanosized noble metals present novel physicochemical 

properties, which differ significally from macroscopic metal phases and so their potential 

applications. The design and preparation of novel nanomaterias with tunable physical and 

chemical properties, as a result of the large surface to volume ratio of the nanoparticles, has 

received extremely intention. 

Many synthetic methods have been reported to prepare nanoparticles, but only few of them 

are versatile enough to tune the nanoparticle size in a range of several tens of nanometers 

while preserving monodispersity of particle size distribution. Electrodeposition process 

combined with high intensity ultrasound pulses has been proposed for the synthesis of large 



amount of nanoclusters with narrow distribution. This technique allows intensive control of 

the size and composition of the particles over a wide range. Also there is a variety of 

parameters that are controllable in order to tune the nanoparticles characteristics.  Aqil et 

al. reported a pulsed sonoelectrochemical method process for preparation of gold 

nanoparticles  where the current pulse was followed from an ultrasound pulse. Water 

soluble macroligans, α,ω-dihydroxy-ω-poly(ethylene oxide)MPEO-SH) and α,ω-dihydroxy 

poly(ethylene oxide)disulfide (PEO disulfide) were also added. Q.Shen et al. reported a 

pulsed soloelctrochemical method for the synthesis of stabilize-free gold nanoparticles. Yu-

Chuan Liu et al. reported an electrochemical ORC roughening procedure followed, by a 

stabilize-free sonoelectrochemical reduction to obtain gold nanoparticles.  

In this research, the experiments were carried out under potentiostatic conditions. Two 

approaches were tried. In the first one  a potential pulse was produced, on a continuously 

sonicated sonotrode. Literature until now presents that the fundamental basis of the pulsed 

sonoelectrochemical technique for the production of nanoparticles is massive nucleation 

density of metal nuclei on the sonoelectrode surface, so the deposition time was tuned. 

 In the second approach a procedure of continuous electrodeposition under continuous  

sonication on the sonotrode’s surface was attempted. The U/S amplitude and the potential 

were stable. PVP was added, an affordable, water soluble with high stability capping agent, 

used as received. That way the gold nanoparticles produced, are protected against 

aggregation. 

Formation and the size of the nanoparticles are affected by parameters like current density, 

current pulse and ultrasonic pulse duration. The optimization of the size of the metal 

nanoparticles and of the efficiency of the sonoelectrochemical procedure was succeeding by 

varying these parameters  in potentiostatic conditions. Nanoparticles less than 50 nm were 

succeded and characterized by DLS and TEM. 

  

 



Περίληψη 

Στόχοσ αυτισ τθσ ζρευνασ είναι θ παραςκει ενόσ ςτακεροφ υδατικοφ αιωριματοσ χρυςϊν 

νανοςωματιδίων μζςω μίασ υπερθχοθλεκτροχθμικισ μεκόδου. Τα αποκτικζμενα 

νανοςωματίδια κα χρθςιμοποιθκοφν για τθ βελτίωςθ τθσ ανκεκτικότθτασ και τθσ 

αποδοτικότθτασ ανοδικϊν υλικϊν κελιϊν ςτερεοφ οξειδίου (SOFCs), προςτατεφοντασ τα 

από φαινόμενα αποςάρκρωςθσ προκαλοφμενα από τθν φπαρξθ άνκρακα και κείου ςτα 

ςυςτατικά τροφοδοςίασ. 

Τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ τα νανοδομθμζνα ςωματίδια, ζχουν ευρείεσ εφαρμογζσ ςτο πεδίο 

τθσ κατάλυςθσ(ειδικά ςτα κελιά καφςθσ ςτερεοφ οξειδίου). Κακϊσ επίςθσ και ςε 

θμιαγωγοφσ, ςε καλλυντικά και φαρμακετικά προϊόντα, ςε επιςτρϊςεισ. Τα νανοςωματίδια 

ευγενϊν μετάλλων, παρουςιάηουν καινοτόμεσ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ, παροςιάηοντασ 

ςθμαντικζσ διαφοροποιιςεισ από τισ μακροςκοπικζσ μεταλλικζσ τουσ φάςεισ και επομζνωσ 

και ςτισ πικανζσ τουσ εφαρμογζσ. Ο ςχθματιςμόσ και θ παραγωγι νανοςωματιδίων με 

ποικίλεσ φυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ, είναι αποτζλεςμα του μεγάλου λόγου επιφάνειασ 

προσ όγκο που ζχουν και κεντρίηει το ενδιαφζρον. 

Ρολλζσ ςυνκετικζσ μζκοδοι ζχουν αναφερκεί για τθν παραγωγι νανοςωματιδίων, ωςτόςο, 

μόνο οριςμζνεσ απο αυτζσ είναι αρκετά ευζλικτεσ ϊςτε να μεταβάλλουν το μζγεκοσ των 

νανοςωματιδίων ςε ζνα εφροσ αρκετϊν δεκάδων νανομζτρων, διατθρϊντασ 

μονοδιςπαρϊμενθ κατανομι ςτο μζγεκοσ τουσ. Η τεχνικι τθσ θλεκτροαπόκεςθσ 

ςυνδυαςμζνθ με υψθλισ ενζργειασ υπερθχθτικοφσ παλμοφσ, προτείνεται για τθ ςφνκεςθ 

μεγάλου ποςοφ νανοςωματιδίων ςτενισ κατανομισ. Η τεχνικι αυτι επιτρζπει ςθμαντικό 

ζλεγχο ςτο μζγεκοσ και ςτθ ςφςταςθ των ςωματιδίων. Επιπροςκζτωσ, υπάρχει μία ποικιλία 

παραμζτρων των οποίων θ μεταβολι επιφζρει αλλαγζσ ςτα χαρακτθριςτικά των 

νανοςωματιδίων. Ο Aquil και οι ςυνεργάτεσ του ανζφεραν μία παλμικι θχοθλεκτροχθμικι 

μζκοδο για τθν παραςκευινανοςωματιδίων χρυςοφ, ςτθν οποία ζνασ παλμόσ ρεφματοσ 

ακολουκοφνταν από ζναν υπερθχθτικό παλμό. Υδατοδιαλυτά μακρομόρια, α,ω-dihydroxy-

ω-poly(ethylene oxide)MPEO-SH) και α,ω-dihydroxy poly(ethylene oxide)disulfide (PEO 

disulfide) είχαν επίςθσ προςτεκεί. Ο Yu-Chuan Liu και οι ςυνεργάτεσ του ανζφεραν μία 

θλεκτροχθμικι ORC διαδικαςία τράχυνςθσ, θ οποία περιλάμβανε μία θχοθλεκτροχθμικά 

αναγωγι, χωρίσ τθ χριςθ ςτακεροποιθτι, για τθν απόκτθςθ χρυςϊν νανοςωματιδίων. 

Στθ διπλωματικι αυτι εργαςία, τα πειράματα διεξάχκθκαν υπό ποτενςιοςτατικζσ 

ςυνκικεσ. Δφο προςεγγίςεισ μελετικθκαν. Στθν πρϊτθ ζνασ παλμόσ δυναμικοφ, 



παράγονταν ςε ζνα ςυνεχϊσ θχοβολοφμενο θχόδιο. Η βιβλιογραφία ωσ τϊρα, αναφζρει ότι 

κεμελιϊδθσ βάςθ τθσ παλμικισ θχοθλεκτροχθμικισ τεχνικισ αποτελεί θ πυκνότθτα τθσ 

μάηασ πυρινωςθσ των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων ςτθν επιφάνεια του θχόδιου και για το 

λόγο αυτό, δοκιμάςτθκαν διαφορετικοί παλμοί εναπόκεςθσ.  

Στθ δεφτερθ προςζγγιςθ, μελετικθκε μία διαδικαςία ςυνεχοφσ λεκτροαπόκεςθσ, υπό 

ςυνεχι θχοβόλθςθ. Το πλάτοσ των υπεριχων, ιταν ςτακερό. Σαν ςτακεροποιθτισ, 

χρθςιμοποιικθκε το PVP, ζνα υδατοδιαλυτό και οικονομικό μακρομόριο, με υψθλι 

ικανότθτα ςτακεροποίθςθσ για τθν αποφυγι δθμιουργίασ ςυςςωμάτων. 

Ο ςχθματιςμόσ και το μζγεκοσ των νανοςωματιδίων επθράηεται από παραμζτρουσ, όπωσ θ 

πυκνότθτα ρεφματοσ και θ διάρκεια του παλμοφ του ρεφματοσ και των υπεριχων. Η 

βελτιςοποίθςθ του μεγζκουσ των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων επιτεφχκθκε μεταβάλλοντασ 

αυτζσ τισ παραμζτρουσ ςε ποτενςιοςττικζσ ςυνκικεσ. Νανοςωματίδια μεγζκουσ κάτω από 

50 nm, επιτεφχκθκαν και χαρακτθρίςτθκαν με DLS και ΤΕΜ. 
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1 Νανοτεχνολογία 

Κακϊσ οι διαςτάςεισ των υλικϊν μειϊνονται, μεταβαίνουμε από τα υλικά εκτεταμζνων 

διαςτάςεων ςτα νανοςωματίδια, τα οποία ζχουν διάμετρο από 1-100 nm. Η μελζτθ 

νανοδομθμζνων υλικϊν και ςυςτθμάτων παρουςιάηει μία ζξαρςθ τθν τελευταία δεκαετία 

και αποτελεί ςθμαντικό μζροσ τθσ επιςτιμθσ τθσ νανοτεχνολογίασ, θ οποία ςυνεχϊσ 

αναπτφςςεται και παρουςιάηει ζνα ευρφ φάςμα καινοτόμων εφαρμογϊν και διατάξεων1,2. 

Τα νανοςωματίδια εμφανίηουν μοναδικζσ ιδιότθτεσ, με βαςικότερθ τθν εξάρτθςθ των 

ενεργειακϊν τουσ καταςτάςεων από το μζγεκόσ τουσ3. Η παραπάνω ιδιότθτα παρζχει τθν 

δυνατότθτα ρφκμιςθσ των οπτικϊν 4  και θλεκτρικϊν ιδιοτιτων των νανοςωματιδίων 

ςφμφωνα με τισ απαιτιςεισ καινοτόμων διατάξεων θλεκτρονικισ (τρανηίςτορ ενόσ 

θλεκτρονίου)5, οπτοθλεκτρονικισ6, θλεκτρομθχανικισ7 κ.α. Επίςθσ ερευνάται θ εφαρμογι 

τουσ ωσ μζςο αποκικευςθσ πλθροφορίασ υψθλισ πυκνότθτασ8, ςτθν κατάλυςθ9, ςε 

χθμικοφσ και βιολογικοφσ αιςκθτιρεσ υψθλισ ακρίβειασ10,11, ςτθ ςιμανςθ βιολογικϊν 

μορίων 12 και ςε άλλεσ διατάξεισ. 

Κακϊσ οι διαςτάςεισ των υλικϊν μειϊνονται, μεταβαίνουμε από τα υλικά εκτεταμζνων 

διαςτάςεων ςτα νανοςωματίδια, τα οποία ζχουν διάμετρο από 1-100 nm και ζπειτα ςτα 

μόρια και άτομα διαςτάςεων < 1 nm. Τα νανοςωματίδια εμφανίηουν μοναδικζσ ιδιότθτεσ 

διότι το μζγεκοσ τουσ ςυχνά είναι μικρότερο από κρίςιμα μικθ που χαρακτθρίηουν πολλζσ 

φυςικζσ ιδιότθτεσ.  

1.1 Ιδιότθτεσ των νανοςωματιδίων 

1.1.1 Ηλεκτρονικι δομι 

Η βαςικι αρχι που ζχουμε από τθ κβαντομθχανικι ςχετικά με τθ δομι του ατόμου 

υπαγορεφει τθν φπαρξθ καλά διαχωριςμζνων ενεργειακϊν βακμίδων. Πταν τα άτομα 

ςχθματίηουν κρυςταλλικό πλζγμα οι διακριτζσ ενεργειακζσ ςτάκμεσ των ατόμων 

αλλθλοεπικαλφπτονται ςχθματίηοντασ ενεργειακζσ ηϊνεσ ςτον κρφςταλλο. Στθν περίπτωςθ 

των μετάλλων θ ανϊτερθ ενεργειακι ηϊνθ (ηϊνθ αγωγιμότθτασ) είναι μερικϊσ 

κατειλθμμζνθ από θλεκτρόνια, ζτςι ϊςτε με τθν εφαρμογι τάςθσ τα θλεκτρόνια μποροφν 

να κινθκοφν ςτον κρφςταλλο με ςυνζπεια τθ ροι ρεφματοσ. Αντίκετα ςτουσ θμιαγωγοφσ και 

τουσ μονωτζσ υπάρχει ενεργειακό χάςμα μεταξφ τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ και τθσ ηϊνθσ 

αγωγιμότθτασ, με αποτζλεςμα να μθν ευνοείται θ κίνθςθ των θλεκτρονίων ςτον κρφςταλλο. 

Πταν μεταβαίνουμε από ζνα άτομο ςε ζνα μακροςκοπικό υλικό γνωρίηουμε ότι οι 

ενεργειακζσ ςτάκμεσ όλων των ατόμων που το απαρτίηουν ςυγκροτοφν τισ λεγόμενεσ 



ενεργειακζσ ηϊνεσ. Σε αυτι τθν περίπτωςθ, λόγω των ςυνεχϊν αλλθλοεπικαλυπτόμενων 

ενεργειακϊν ςτακμϊν των ατόμων το ενεργειακό φάςμα του υλικοφ μπορεί να κεωρθκεί 

ουςιαςτικά ςυνεχζσ κακϊσ θ απόςταςθ ανάμεςα ςτισ ενεργειακζσ ςτάκμεσ, πλζον, είναι 

μικρότερθ από το όριο του kT. Πταν, όμωσ, θ χαρακτθριςτικι διάςταςθ μιασ δομισ 

πλθςιάηει το μζγεκοσ του μικουσ κφματοσ de Broglie των θλεκτρονίων ςκζνουσ, τότε το 

υλικό παφει να ςυμπεριφζρεται ςα ςυμπαγζσ και εμφανίηει ιδιότθτεσ που είναι ενδιάμεςεσ 

μεταξφ ατόμου και μακροςκοπικοφ υλικοφ13. Το φαινόμενο αυτό ονομάηεται κβαντικόσ 

περιοριςμόσ (quantum size effect). Μποροφμε να παρατθριςουμε ότι ζνα νανοςωματίδιο 

(το οποίο ουςιαςτικά είναι ζνα κβαντικά περιοριςμζνο ςφςτθμα και ωσ προσ τισ τρεισ 

διαςτάςεισ του διακριτοποιεί τισ ενεργειακζσ ςτάκμεσ που ςτθν περίπτωςθ που κα ιταν 

ζνα ςυμπαγζσ υλικό κα ιταν ςυνεχείσ υπό τθ μορφι ηωνϊν. Είναι λογικό να αναμζνουμε 

ότι οι ιδιότθτεσ ενόσ τζτοιου υλικοφ κα είναι κατ' επζκταςθ ενδιάμεςεσ μεταξφ ςυμπαγοφσ 

και ατομικοφ και κα εξαρτϊνται τόςο από το είδοσ του υλικοφ όςο και από το μζγεκοσ του 

ςωματιδίου και το ςχιμα του.  

Η μζςθ ενεργειακι διαφορά μεταξφ των διαδοχικϊν ενεργειακϊν καταςτάςεων ενόσ 

μεταλλικοφ νανοκρυςταλλίτθ χαρακτθρίηεται ωσ χάςμα Kubo και ορίηεται ωσ14: 

  
   

  
 

όπου EF θ ενζργεια Fermi του μετάλλου και Ν ο αρικμόσ των θλεκτρονίων ςκζνουσ του 

νανοκρυςταλλίτθ που ςυνικωσ ςυμπίπτει με τον αρικμό των ατόμων που τον απαρτίηουν. 

Συνεπϊσ, κακϊσ το μζγεκοσ του νανοκρυςταλλίτθ μειϊνεται, το χάςμα Kubo μεταξφ των 

ενεργειακϊν καταςτάςεων αυξάνεται, μεταβαίνοντασ από μεταλλικοφσ ςε μονωτικοφσ 

νανοκρυςταλλίτεσ όταν το χάςμα Kubo είναι μεγαλφτερο από τθ κερμικι ενζργεια των 

θλεκτρονίων. Για τθν περίπτωςθ του Au, θ μετάβαςθ από τον μεταλλικό ςτον μονωτικό 

χαρακτιρα λαμβάνει χϊρα ςτο ςυςςωμάτωμα ακτίνασ 1.2 nm, το οποίο αποτελείται από 55 

άτομα Au και ςφμφωνα με υπολογιςμοφσ ζχει ενεργειακό χάςμα 0.3 eV15. 

Η εξάρτθςθ τθσ θλεκτρονικισ δομισ των μεταλλικϊν και θμιαγϊγιμων νανοκρυςταλλιτϊν 

από το μζγεκόσ τουσ κακορίηει όλεσ τισ φυςικζσ τουσ ιδιότθτεσ, όπωσ οπτικζσ, θλεκτρικζσ 

κ.α.. 
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1.2 Οπτικζσ ιδιότθτεσ 

1.2.1 κζδαςθ 

Ρζρα από τα ενδιαφζροντα θλεκτρικά φαινόμενα που προκφπτουν από τα ιδιαίτερα 

χαρακτθριςτικά των νανοςωματιδίων, εξίςου ενδιαφζροντεσ είναι και οι οπτικζσ ιδιότθτεσ 

που εμφανίηουν. Είναι γνωςτι, άλλωςτε, θ χριςθ προςμίξεων μεταλλικϊν νανοςωματιδίων 

ςτα επιφανειακά ςτρϊματα τθσ πυριτίασ για τον χρωματιςμό των γυαλιϊν16. Ρρϊτοσ ο 

Gustav Mie, το 1908, παρουςίαςε τθν επίλυςθ των εξιςϊςεων Maxwell για τθ ςκζδαςθ και 

απορρόφθςθ από ςφαιρικά ςωματίδια ανεξαρτιτωσ μεγζκουσ. Αυτι θ αρκετά πολφπλοκθ 

μελζτθ αποτελεί και τθ μόνθ ακριβι λφςθ των εξιςϊςεων του Maxwell για το ςυγκεκριμζνο 

πρόβλθμα και θ ςυμβολι τθσ είναι εξαιρετικι κακϊσ τα νανο-ςωματίδια που 

χρθςιμοποιοφνται ςτισ τρζχουςεσ εφαρμογζσ είναι ςφαιρικοφ (ι ςχεδόν ςφαιρικοφ) 

ςχιματοσ. Κατά τον Mie, θ ςυνολικι εξαςκζνθςθ (extinction) τθσ ακτινοβολίασ όταν 

ςκεδάηεται από ζνα μικρό ςωματίδιο είναι αποτζλεςμα τθσ ςκζδαςθσ (scattering) και τθσ 

απορρόφθςθσ (absorption) τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ. Πταν ορατι ακτινοβολία 

προςπίπτει ςε ευγενι μζταλλα νανομετρικϊν διαςτάςεων είναι δυνατό να προκαλζςει 

ςυντονιςμζνθ διζγερςθ των ελεφκερων θλεκτρονίων του νανοςωματιδίου και απορρόφθςθ 

ςυγκεκριμζνων ςυχνοτιτων του ορατοφ φάςματοσ (Τοπικόσ επιφανειακόσ πλαςμονικόσ 

ςυντονιςμόσ, Localized surface plasmon resonance, LSPR), διότι το μικοσ κφματοσ τθσ 

ακτινοβολίασ μπορεί να είναι μεγαλφτερο από το μζγεκοσ των νανοςωματιδίων, ςε 

αντίκεςθ με τθν περίπτωςθ των ςτερεϊν εκτεταμζνων διαςτάςεων. Τα λαμπρά χρϊματα 

των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων οφείλονται ςτο ςυνδυαςμό πλαςμονικισ απορρόφθςθσ 

και ςκζδαςθσ τθσ ορατισ ακτινοβολίασ. Η ενζργεια Ε(λ) τθσ ςυνδυαςμζνθσ απορρόφθςθσ 

και ςκζδαςθσ τθσ ακτινοβολίασ από μεταλλικά ςφαιρικά νανοςωματίδια διθλεκτρικισ 

ςυνάρτθςθσ εr(λ)+iεi(λ), ακτίνασ α και πυκνότθτασ NA ςε μζςο διθλεκτρικισ ςτακεράσ εm, 

ςφμφωνα με τθ κεωρία Mie, δίνεται από τθ ςχζςθ17 

 ( )  
         

   

     
 

  ( )

(  ( )     )
 
  ( ) 

   

Ρζρα από τθν εξάρτθςθ από το υλικό και το διθλεκτρικό περιβάλλον του νανοςωματιδίου, 

οι οπτικζσ ιδιότθτεσ του εξαρτϊνται ιςχυρά από το μζγεκοσ και το ςχιμα του. Ζτςι, υδατικά 

κολλοειδι διαλφματα ςφαιρικϊν νανοςωματιδίων χρυςοφ με διάμετρο 10-40 nm ζχουν 

ζντονο κόκκινο χρϊμα, ενϊ κακϊσ αυξάνεται το μζγεκόσ τουσ εμφανίηουν μπλε χρϊμα.  
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1.2.2 Πλαςμονικι ταλάντωςθ 

Μια ενδιαφζρουςα ιδιότθτα των νανοςωματιδίων ςχετικά με τισ οπτικζσ ιδιότθτζσ τουσ 

είναι θ πλαςμονικι ταλάντωςθ. Το πλαςμόνιο είναι, ουςιαςτικά, ζνα κβάντο τθσ 

ςυλλογικισ κίνθςθσ του θλεκτρονικοφ νζφουσ των ατόμων που απαρτίηουν το ςωματίδιο, 

όταν αυτό διεγείρεται από θλεκτρομαγνθτικό πεδίο. Πταν θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία 

προςπίπτει ςε ζνα μεταλλικό νανοςωματίδιο, τότε το θλεκτρικό πεδίο κζτει τα θλεκτρόνια 

αγωγιμότθτασ ςε ομοιόμορφθ ταλάντωςθ. Πταν το θλεκτρονικό νζφοσ μετατοπίηεται ςε 

ςχζςθ με τον πυρινα τότε μια δφναμθ τείνει να τα επαναφζρει ςτθν αρχικι τουσ κζςθ, και 

πθγάηει από τισ θλεκτροςτατικζσ δυνάμεισ ανάμεςα ςτα θλεκτρόνια. Αποτζλεςμα αυτοφ 

του φαινομζνου είναι μια επιπλζον ταλάντωςθ του νζφουσ ςε ςχζςθ με τον πυρινα. Η 

ςυχνότθτα αυτισ τθσ ταλάντωςθσ εξαρτάται από τθν πυκνότθτα των θλεκτρονίων, τθν 

ενεργό μάηα τουσ, το ςχιμα και το μεγζκουσ του νανοςωματιδίου. Αυτι θ ςυλλογικι 

ταλάντωςθ καλείται πλαςμονικι ταλάντωςθ (plasmon resonance) του διπόλου που 

ςχθματίηεται ανάμεςα ςτο κετικό φορτίο του πυρινα και το μετατοπιςμζνο (αρνθτικό) 

φορτίο των θλεκτρονίων. Ππωσ είναι λογικά αναμενόμενο και μεγαλφτεροι ρυκμοί 

πλαςμονικισ ταλάντωςθσ μποροφν να διεγερκοφν.  

 

 

1.2.3 Ηλεκτρικζσ ιδιότθτεσ 

Οι ιδιότθτεσ μεταφοράσ θλεκτρικοφ φορτίου ςε ςυςτιματα νανομετρικϊν διαςτάςεων 

διαφζρουν κατά πολφ από αυτζσ ςυςτθμάτων μεγαλφτερου μεγζκουσ. Πταν ζνα 

νανοςωματίδιο μικρϊν διαςτάςεων ι μία διάταξθ τζτοιων νανοςωματιδίων ςυνδεκοφν με 

θλεκτρόδια, με τθν εφαρμογι τάςθσ υπό κατάλλθλεσ ςυνκικεσ παρατθρείται κβάντωςθ 

του μεταφερόμενου θλεκτρικοφ φορτίου από τα ςυνδεόμενα θλεκτρόδια. Ηλεκτρόνια 

μεταφζρονται ςτα νανοςωματίδια μζςω φαινομζνου ςιραγγασ και είναι παρατθριςιμθ θ 

 

Εικόνα 1: Εικόνα τθσ πλαμωνικισ ταλάντωςθσ 



διακριτι θλεκτρονικι φόρτιςθ των νανοςωματιδίων. Το φαινόμενο ονομάηεται φαινόμενο 

ςιραγγασ ενόσ θλεκτρονίου (single electron tunneling) και κα αναπτυχκεί ςτο τελευταίο 

κεφάλαιο του διδακτορικοφ που περιγράφει τα φαινόμενα μεταφοράσ ςε 

νανοκρυςταλλίτεσ. 

1.2.4 Δραςτικότθτα 

Ιδιαίτερο χαρακτθριςτικό των νανοςωματιδίων είναι θ μεγάλθ περιεκτικότθτά τουσ ςε 

άτομα επιφάνειασ ςε ςχζςθ με άτομα όγκου, με αποτζλεςμα να ενιςχφονται ςε αυτά οι 

επιφανειακζσ αντιδράςεισ και να είναι μοναδικά για διζγερςθ και προϊκθςθ χθμικϊν 

αντιδράςεων. Επιπλζον, αφοφ θ θλεκτρονικι δομι των νανοςωματιδίων εξαρτάται από το 

μζγεκόσ τουσ και θ δραςτικότθτά τουσ επίςθσ εξαρτάται από το μζγεκόσ τουσ. 

1.3 Κολλοειδι ςυςτιματα 

Το κολλοειδζσ διάλυμα ςυμπλθρϊνει το κενό μεταξφ του ομογενοφσ και ετερογενοφσ 

διαλφματοσ και μπορεί να οριςτεί ωσ θ διαςπορά πολυμοριακϊν ςυςςωματωμάτων 

μεγζκουσ από 1 nm ζωσ περίπου 1 μm ςε κάποιο μζςο. Η διαςπειρόμενθ ουςία όπωσ και το 

μζςο διαςποράσ μποροφν να είναι ςτερεά, υγρά ι αζρια. Στθν παροφςα διπλωματικι 

εργαςία μελετάται τθ διαςπορά ςτερεϊν νανοςωματιδίων ςε υγρό μζςο. 

Τα κολλοειδι ςωματίδια αποτελοφνται ςυνικωσ από ζναν κρυςταλλικό πυρινα ο οποίοσ 

περιβάλλεται από ζνα μονομοριακό οργανικό ςτρϊμα. Το περιβάλλον οργανικό ςτρϊμα 

ονομάηεται ςτακεροποιθτισ και διατθρεί τισ ιδιότθτεσ του διαλφματοσ με δφο τρόπουσ. 

Αφενόσ είναι φορτιςμζνο, με αποτζλεςμα τα διεςπαρμζνα ςωματίδια να απωκοφνται 

αμοιβαία μζςω δυνάμεων Coulomb, αφετζρου οι πολυμερικζσ αλυςίδεσ τείνουν να 

διατθροφν αποςτάςεισ μεταξφ τουσ και να μθν αναμιγνφονται, διότι ζτςι διατθροφν τουσ 

βακμοφσ ελευκερίασ και τθν εντροπία του ςυςτιματοσ (ςτερικι ςτακεροποίθςθ). Με το 

χρόνο το οργανικό αυτό ςτρϊμα καταςτρζφεται ι αποφορτίηεται με αποτζλεςμα τα 

κολλοειδι ςωματίδια να ζλκονται με δυνάμεισ Van der Waals και το διάλυμα 

αποςτακεροποιείται με τθν ςυςςωμάτωςθ των ςυςτατικϊν του (κροκίδωςθ του 

διαλφματοσ). 

Γενικά φυςικά χαρακτθριςτικά των κολλοειδϊν διαλυμάτων: 

 Κίνθςθ Brown-διάχυςθ 

Τα διεςπαρμζνα ςε διάλυμα ςωματίδια βρίςκονται ςε ςυνεχι άτακτθ κίνθςθ προσ τισ τρεισ 

διευκφνςεισ του χϊρου και ςε περιςτροφι, πραγματοποιϊντασ κίνθςθ Brown λόγω του 



μικροφ τουσ μεγζκουσ και βάρουσ. Ο Einstein πρϊτοσ μελζτθςε τθν κίνθςθ του κολλοειδοφσ 

ςωματιδίου, χρθςιμοποιϊντασ κεωρία πικανοτιτων και κατζλθξε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ 

μζςθ τιμι του τετραγϊνου τθσ μετατόπιςθσ του ςωματιδίου που πραγματοποιεί κίνθςθ 

Brown, είναι ςυνάρτθςθ του χρόνου t, τθσ κερμοκραςία T, τθσ ακτίνασ του ςωματιδίου r και 

του ιξϊδουσ του μζςου n, δίνεται δε από τθ ςχζςθ:  

   ̅̅ ̅̅ ̅    
  

 
 

 

    
 

 

όπου R θ ςτακερά των αερίων και Ν ο αρικμόσ Avogadro. 

Η κίνθςθ Brown των ςωματιδίων ζχει ωσ ςυνζπεια τθν διάχυςι τουσ είτε προσ περιοχζσ του 

μζςου με μικρότερθ ςυγκζντρωςθ ςωματιδίων είτε προσ το κακαρό μζςο διαςποράσ. Η 

ποςότθτα α (ςε mol) των ςωματιδίων που διαχζονται ςτθ μονάδα του χρόνου ανά μονάδα 

επιφανείασ *mol s-1 m-2+ δίνεται από το νόμο του Fick:  

   
  

  
 

 

όπου D θ ςτακερά διάχυςθσ των ςωματιδίων ςτο μζςο και dc/dx θ κλίςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

των ςωματιδίων ςτθ διεφκυνςθ x. 

Συνδυάηοντασ τισ δφο παραπάνω ςχζςεισ ο Einstein υπολόγιςε τθ ςτακερά διάχυςθσ D των 

κολλοειδϊν ςωματιδίων ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ Τ του κολλοειδοφσ, τθσ ακτίνασ του 

ςωματιδίου r και του ιξϊδουσ του μζςου n : 

  
   ̅̅ ̅̅ ̅̅

  
 

  

    
 

όπου Κ θ ςτακερά του Boltzmann. 

1.3.1 Φαινόμενο ωρίμανςθσ Ostwald 

To Ostwald ripening είναι ζνα φαινόμενο που παρατθρικθκε ςε ςτερεά ι υγρά διαλφματα 

και περιγράφει τθν αλλαγι μιασ ανομοιογενοφσ δομισ με τθν πάροδο του χρόνου. Με άλλα 

λόγια, με τθν πάροδο του χρόνου, μικροί κρφςταλλοι ι ςωματίδια διαλφονται και 

αναδιαμορφϊνονται ςε μεγαλφτερουσ κρυςτάλλουσ ι νζα ςωματίδια. Η  διαδικαςία αυτι 

περιγράφθκε για πρϊτθ φορά από τον Wilhelm Ostward το 1896. 

(3) 

(4) 

(5) 



1.3.2 Μθχανιςμόσ 

  Αυτι θ αυκόρμθτθ διαδικαςία προκφπτει λόγο κερμοδυναμικισ, επειδι τα μεγαλφτερα 

ςωματίδια είναι αρκετά πιο δραςτιρια από τα μικρότερα ςωματίδια. Αυτό απορρζει από το 

γεγονόσ ότι μόρια ςτθν επιφάνεια ενόσ ςωματιδίου είναι λιγότερο ενεργειακά ςτακερά από 

ότι αυτά ςτο εςωτερικό. Ζςτω για παράδειγμα ζνα κυβικό κρφςταλλο ατόμων: όλα τα 

άτομα που είναι μζςα ςτον κρφςταλλο είναι ςυνδεδεμζνα με 6 γείτονεσ και ζτςι ο 

κρφςταλλοσ είναι αρκετά ςτακερόσ, άλλα τα άτομα ςτθν επιφάνεια είναι ςυνδεδεμζνα με 5 

ι λιγότερουσ γείτονεσ, κάτι που κακίςτα αυτά τα επιφανειακά άτομα λιγότερο ςτακερά. Τα 

μεγάλα ςωματίδια είναι πιο ευνοθμζνα ενεργειακά, δεδομζνου ότι ςυνεχίηοντασ το 

παράδειγμα μασ, τα περιςςότερα άτομα είναι ςυνδεδεμζνα με 6 γείτονεσ και λιγότερα 

άτομα βρίςκονται ςτθν επιφάνεια. Δεδομζνου ότι το ςφςτθμα προςπακεί να μειϊςει 

ςυνολικά τθν ενζργεια του, τα μόρια του ςτθν επιφάνεια ενόσ μικροφ ςωματιδίου ( με μόνο 

3 ι 4 ι 5 γείτονεσ με τουσ οποίουσ είναι ςυνδεδεμζνα) κα τείνουν να αποκολλθκοφν από το 

ςωματίδιο, ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ Kelvin, και διαχζονται ςτο διάλυμα. Πταν όλα τα 

μικρά ςωματίδια πράξουν με παρόμοιο τρόπο, αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ των ελευκζρων 

ατόμων ςτο διάλυμα. Πταν τα ελεφκερα άτομα ςτο διάλυμα φτάνουν το ςθμείο κορεςμοφ, 

τότε τα ελεφκερα άτομα ζχουν τθν τάςθ να ςυμπυκνϊνονται ςτθν επιφάνεια των 

μεγαλυτζρων ςωματιδίων. Ωσ εκ τοφτου, όλα τα μικρότερα ςωματίδια ςυρρικνϊνονται, ενϊ 

τα μεγαλφτερα ςωματίδια αυξάνονται, και ςυνολικά το μζςο μζγεκοσ κα αυξθκεί. Μετα 

από ζνα άπειρο χρονικό διάςτθμα, το ςφνολο του πλθκυςμοφ των ςωματιδίων κα ζχουν 

γίνει ζνα μεγάλο, ςφαιρικό ςωματίδιο ζτςι ϊςτε να ελαχιςτοποιθκεί θ ςυνολικι 

επιφάνεια18.  

1.3.3 κζδαςθ του φωτόσ 

Τα κολλοειδι διαλφματα ςε αντίκεςθ με τα ατομικά ι μοριακά διαλφματα ςκεδάηουν το 

ορατό φωσ ςε πλάγιεσ διευκφνςεισ ςτα όρια των ςωματιδίων αφοφ τα διεςπαρμζνα 

ςωματίδια ζχουν διάςταςθ ςυγκρίςιμθ με το μικοσ κφματοσ τθσ προςπίπτουςασ 

ακτινοβολίασ. Το φαινόμενο ανακαλφφκθκε από τον Tyndall κατά το 19ο αιϊνα και είναι 

χαρακτθριςτικό των κολλοειδϊν διαλυμάτων των οποίων ο δείκτθσ διάκλαςθσ των 

διεςπαρμζνων ςωματιδίων είναι διαφορετικόσ από αυτόν του μζςου. 

1.3.4  Ηλεκτρικό φορτίο ςωματιδίων - Ηλεκτροκινθτικά φαινόμενα 

Τα κολλοειδι ςωματίδια ςυνικωσ αποτελοφνται από ζναν κρυςταλλικό πυρινα ο οποίοσ 

περιβάλλεται από ζνα μονομοριακό φορτιςμζνο οργανικό ςτρϊμα. Αυτό ζχει ωσ 

αποτζλεςμα, γφρω από τα ςωματίδια να ςυγκεντρϊνεται ζνα φορτιςμζνο ςτρϊμα ιόντων 



το οποίο αποτελείται από δφο μζρθ. Το εςωτερικό μζροσ ονομάηεται ςτρϊμα Stern (Stern 

layer), αποτελείται από ιόντα τα οποία είναι ιςχυρά ςυνδεδεμζνα με τα ςωματίδια, ενϊ το 

εξωτερικό μζροσ δθμιουργείται από διάχυςθ αςκενζςτερα ςυνδεδεμζνων ιόντων του 

διαλφματοσ. Το δυναμικό ςτθν διαχωριςτικι επιφάνεια μεταξφ των δφο ςτρωμάτων 

ονομάηεται δυναμικό η (ηιτα). Η τιμι του δυναμικοφ η ςυνδζεται ποςοτικά με το φορτίο 

ςτθν επιφάνεια των ςωματιδίων. Τα κολλοειδι διαλφματα είναι δυνατό να εμφανίηουν 

θλεκτροκινθτικά φαινόμενα, λόγω του φορτίου των διαςπειρόμενων ςωματιδίων. Αφενόσ θ 

παρουςία εξωτερικοφ θλεκτρικοφ πεδίου προκαλεί κίνθςθ των ςωματιδίων ςε ςχζςθ με το 

μζςο διαςποράσ και το φαινόμενο ονομάηεται θλεκτροφόρθςθ, αφετζρου όταν τα 

ςωματίδια κινοφνται λόγω βαρυτικϊν ι άλλων δυνάμεων ςε ςχζςθ με το μζςο διαςποράσ, 

τότε θλεκτρικό πεδίο δθμιουργείται κατά τθ διεφκυνςθσ κίνθςθσ, λόγω μεταφοράσ των 

ςωματιδίων ςε ςχζςθ με το μζςο διαςποράσ. 

1.3.5 Ρόφθςθ 

Η κατάτμθςθ τθσ φλθσ ςε κολλοειδείσ διαςτάςεισ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν μεγάλθ αφξθςθ 

τθσ επιφάνειασ τθσ και τθσ επιφανειακισ τθσ ενζργειασ. Η αυξθμζνθ επιφανειακι τάςθ των 

κολλοειδϊν ςωματιδίων ελαττϊνεται με τθν ςυγκράτθςθ ουςιϊν (ρόφθςθ). Οι εξαιρετικζσ 

ροφθτικζσ ιδιότθτεσ των κολλοειδϊν ςυςτθμάτων, όπωσ κα αναφζρουμε ςτθ ςυνζχεια, 

είναι ςθμαντικζσ ςτθν ενεργοποίθςθ αντιδράςεων και ειδικότερα ςε καταλυτικζσ 

εφαρμογζσ. 

Τα κολλοειδι ςυςτιματα είναι εξαιρετικά ςθμαντικά για τθ ηωι των ηωντανϊν οργανιςμϊν, 

αφοφ θ δομικι τουσ μονάδα, το κφτταρο, αποτελεί ζνα κολλοειδζσ ςφςτθμα. Τεχνικζσ 

παραςκευισ και μεταςχθματιςμοφ τουσ εφαρμόηονται ςτθ βιομθχανία χρωςτικϊν, 

πετρελαίου, ελαςτικϊν, τροφίμων κ.α., ενϊ τα τελευταία χρόνια ενδιαφζρον παρουςιάηει θ 

εφαρμογι τουσ ςτθν μικροθλεκτρονικι, τθ νανοτεχνολογία και τισ βιοεπιςτιμεσ. 

1.4 Εφαρμογζσ 

Τα νανοςωματίδια όπωσ είδαμε εμφανίηουν μοναδικζσ θλεκτρονικζσ, οπτικζσ, θλεκτρικζσ 

κ.α. ιδιότθτεσ, οι οποίεσ αξιοποιοφνται ςε καινοτόμεσ διατάξεισ οπτοθλεκτρονικισ και 

νανοθλεκτρονικισ. Επιπλζον, λόγω του ςυγκρίςιμου μεγζκουσ των νανοςωματιδίων με τα 

βιολογικά μόρια, αναπτφςςονται ταχφτατα οι βιοαναλυτκζσ εφαρμογζσ των μεταλλικϊν και 

θμιαγϊγιμων νανοςωματιδίων , όπωσ οι εξαιρετικισ ακρίβειασ χθμικοί και βιολογικοί 

αιςκθτιρεσ και θ ςιμανςθ βιομορίων. 



1.4.1 Οπτοθλεκτρονικι 

Οι εξαιρετικζσ οπτικζσ ιδιότθτεσ και ιδιότθτεσ φωτοφωταφγειασ και θλεκτροφωταφγειασ 

των θμιαγϊγιμων νανοςωματιδίων αξιοποιοφνται ςε ποικίλεσ οπτοθλεκτρονικζσ διατάξεισ. 

Για παράδειγμα, καταςκευάηονται δίοδοι εκπομπισ φωτόσ με ακτινοβολοφντα ςτοιχεία 

ςτρϊματα κολλοειδϊν θμιαγϊγιμων νανοςωματιδίων, οι οποίεσ λειτουργοφν υπό χαμθλι 

τάςθ και με ρυκμιηόμενο εκπεμπόμενο μικοσ κφματοσ (από κόκκινο ςε κίτρινο) 

μεταβάλλοντασ το μζγεκοσ των νανοςωματιδίων 19. Τα θμιαγϊγιμα νανοςωματίδια είναι 

επίςθσ ιδανικά για χριςθ ςε laser λόγω των διακριτϊν ενεργειακϊν ςτακμϊν που 

παρουςιάηουν. Ακόμθ, τα μεταλλικά νανοςωματίδια παρουςιάηουν ενιςχυμζνεσ μθ 

γραμμικζσ οπτικζσ ιδιότθτεσ20. 

1.4.2 Νανοθλεκτρονικι 

Υπό ανάπτυξθ βρίςκονται καινοτόμεσ διατάξεισ οι οποίεσ ςτθρίηονται ςε κβαντικά 

φαινόμενα μεταφοράσ θλεκτρονίων. Τα νανοςωματίδια τα οποία παρουςιάηουν φαινόμενα 

διακριτισ μεταφοράσ θλεκτρονίων αποτελοφν εξαίςια υποψιφια υλικά για τθν ανάπτυξθ 

λογικϊν ςτοιχείων και μνθμϊν. Το τρανηίςτορ ενόσ θλεκτρονίου (single electron transistor, 

SET) υλοποιείται με τθ ςφνδεςθ ενόσ ι περιςςοτζρων κολλοειδϊν νανοςωματιδίων με 

οργανικι επικάλυψθ μεταξφ δφο απζναντι θλεκτροδίων. Η μεταφορά του θλεκτρικοφ 

φορτίου μεταξφ νανοςωματιδίου και θλεκτροδίων γίνεται μζςω των οργανικϊν μορίων 

ςτθν επιφάνεια του νανοςωματιδίου μζςω φαινομζνου ςιραγγασ. Μεταλλικά 21  και 

θμιαγϊγιμα22 νανοςωματίδια, μεμονωμζνα ι ςε διάταξθ, τα οποία εμφανίηουν φαινόμενα 

διακριτισ φόρτιςθσ των νανοκρυςταλλιτϊν ζχουν χρθςιμοποιθκεί ςε τρανηίςτορ ενόσ 

θλεκτρονίου. 

1.4.3 Βιολογικι ςιμανςθ 

Ημιαγϊγιμα και μεταλλικά νανοςωματίδια χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ ςε βιοαναλυτικζσ 

εφαρμογζσ23. Η ζντονθ εκπομπι ακτινοβολίασ των κολλοειδϊν νανοςωματιδίων και το 

παραπλιςιο με τα βιολογικά μόρια μζγεκόσ τουσ, αξιοποιοφνται με τθν ςφνδεςι τουσ ςε 

βιολογικά μόρια και τθ χριςθ τουσ για τθν φωτοανίχνευςθ DNA, πρωτεϊνϊν, βακτθριδίων 

και ιϊν ςε βιολογικοφσ αιςκθτιρεσ υψθλισ ακρίβειασ 24. Ιδιαιτζρωσ χρθςιμοποιοφνται τα 

ςφαιρικά νανοςωματίδια Au με διάμετρο 10-40 nm τα οποία ζχουν ζντονο κόκκινο χρϊμα 

λόγω πλαςμονικισ απορρόφθςθσ, δεν είναι τοξικά, δεν φωτοαποςυντίκενται και ζχουν 

μεγάλο χρόνο ηωισ. 



1.4.4 Μαγνθτικζσ εφαρμογζσ 

Αξίηει επίςθσ να αναφερκοφμε ςτισ εξαιρετικά ενδιαφζρουςεσ μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ και 

εφαρμογζσ των μαγνθτικϊν νανοςωματιδίων. Σε αντίκεςθ με τα εκτεταμζνων διαςτάςεων 

ςιδθρομαγνθτικά υλικά ςτα οποία ςυνικωσ παρουςιάηονται πολλαπλζσ μαγνθτικζσ 

περιοχζσ, ςε νανοςωματίδια πολφ μικρϊν διαςτάςεων παρουςιάηεται μία μαγνθτικι 

περιοχι. Μια ςθμαντικι εφαρμογι των μαγνθτικϊν νανοςωματιδίων είναι ςτισ διατάξεισ 

μνιμθσ για υψθλι πυκνότθτα αποκικευςθσ πλθροφορία25 ι ςτισ διατάξεισ μοριακισ 

αναγνϊριςθσ μζςω μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ 26. 

1.4.5 Κατάλυςθ 

Τα νανοςωματίδια είναι ιδιαιτζρωσ δραςτικά αφοφ ζχουν μεγάλθ επιφάνεια ςε ςχζςθ με 

τον όγκο τουσ, με αποτζλεςμα να χρθςιμοποιοφνται ωσ καταλφτεσ ςε χθμικζσ και 

φωτοχθμικζσ αντιδράςεισ. Μεταλλικά νανοςωματίδια, ιδιαιτζρωσ Pt επικαλυμμζνα με 

οργανικά μόρια27 είναι ιδιαιτζρωσ ενεργά, ενϊ νανοςωματίδια Au μεγζκουσ 3-5 nm ςε 

υποςτρϊματα Co3O4, Fe2O4 ι TiO2 βρζκθκαν να παρουςιάηουν ιςχυρζσ καταλυτικζσ 

ιδιότθτεσ για τθν οξείδωςθ CO και H2, τθν αναγωγι NO και τθν υδρογόνωςθ CO2. 

1.4.6 Χθμικοί και βιολογικοί αιςκθτιρεσ 

Νανοςωματιδιακζσ δομζσ χρθςιμοποιοφνται ωσ μετατροπείσ χθμικϊν ι βιοχθμικϊν 

αντιδράςεων ςε μετριςιμεσ φυςικζσ ποςότθτεσ. Οι ιδιότθτεσ μεταφοράσ, οι μαγνθτικζσ και 

οπτικζσ ιδιότθτεσ των δυςδιάςτατων και τριςδιάςτατων δομϊν δεν εξαρτϊνται μόνο από τα 

χαρακτθριςτικά των μεμονωμζνων νανοκρυςτάλλων, αλλά επίςθσ και από τθ διαςφνδεςθ 

και τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των περιοδικά διατεταγμζνων νανοκρυςτάλλων μζςω του 

οργανικοφ τουσ μζρουσ28. Οι ιδιότθτεσ των νανοςωματιδιακϊν δομϊν μεταβάλλονται με 

τθν πρόςφυςθ χθμικϊν ι βιολογικϊν μορίων. Η ιδιότθτα αυτι αξιοποιείται ςτθν καταςκευι 

αιςκθτιρων για τθν ανίχνευςθ μορίων. 

Μια κατθγορία αιςκθτιρων αποτελοφν οι χθμικοί αιςκθτιρεσ ανίχνευςθσ αερίων οι οποίοι 

χρθςιμοποιοφν ςφνκετα λεπτά υμζνια νανοςωματιδίων / οργανικϊν μορίων με ςκοπό τθν 

μεγαλφτερθ ακρίβεια ανίχνευςθσ29. Η αρχι λειτουργίασ των ςυγκεκριμζνων αιςκθτιρων 

ςτθρίηεται ςτθν αλλαγι τθσ αντίςταςθσ του ςφνκετου λεπτοφ υμενίου από τθν 

αλλθλεπίδραςθ του οργανικοφ του μζρουσ με το υπό ανίχνευςθ ςτοιχείο. Ιδιαίτερο 

ενδιαφζρον παρουςιάηουν τα νανοςωματίδια χρυςοφ ςτακεροποιθμζνα με μόρια 

αλκυλοκειολϊν, όπου θ ομάδα του αλκυλίου μπορεί να αντικαταςτακεί με ποικιλία 

μορίων, παρζχοντασ τθ δυνατότθτα προςαρμογισ των επιφανειακϊν ιδιοτιτων των 

ςωματιδίων. Για παράδειγμα, οι Wohltjen και Snow30 αναφζρουν τθν καταςκευι ενόσ 



χθμικοφ αιςκθτιρα βαςιςμζνου ςε νανοςωματίδια χρυςοφ καλυπτόμενα από μόρια 

οκτανοκειόλθσ, ο οποίοσ παρουςιάηει εξαιρετικι ακρίβεια ανίχνευςθσ τολουόλθσ και 

τετραχλωροαικυλενίου μζχρι και μερικά ppm. Άλλοι ερευνθτζσ[29,30] χρθςιμοποιοφν 

νανοςωματίδια χρυςοφ με οργανικοφσ δενδρίτεσ για τθν ανίχνευςθ προπανόλθσ και 

υγραςίασ ι με αρωματικά μόρια για τθν ανίχνευςθ αικανόλθσ και μεκανόλθσ. 

Μία άλλθ γενικι κατθγορία αιςκθτιρων με βάςθ νανοςωματίδια είναι οι οπτικοί 

αιςκθτιρεσ βιομορίων οι οποίοι ανιχνεφουν αλλαγζσ ςτισ οπτικζσ ιδιότθτεσ 

νανοςωματιδιακϊν δομϊν κατά τθν πρόςφυςθ ςε αυτά βιομορίων. Οι αιςκθτιρεσ αυτοί 

χρθςιμοποιοφνται για τον ποςοτικό προςδιοριςμό των βιομορίων μζςω διεργαςιϊν 

αντιςϊματοσ-αντιγόνου. Σε αυτι τθν περίπτωςθ ζνα ςτρϊμα νανοςωματιδίων χρυςοφ ι 

αργφρου εναποτίκεται ςε οπτικά διαπερατό υπόςτρωμα. Τα νανοςωματίδια είναι 

ςυνδεδεμζνα με το αντιγόνο τθσ διερευνοφμενθσ ουςίασ και ζτςι μζςω διεργαςιϊν 

αντιγόνου-αντιςϊματοσ επιτυγχάνεται θ πρόςφυςθ των υπό εξζταςθ βιομορίων ςτο 

ςτρϊμα των νανοκρυςτάλλων. Τα ανιχνευόμενα βιομόρια προςδιορίηονται ποςοτικά 

μετρϊντασ τθν μεταβολι των οπτικϊν ιδιοτιτων του νανοκρυςταλλικοφ ςτρϊματοσ. 

Αιςκθτιρεσ τζτοιου τφπου παρουςιάηουν όριο ανιχνευόμενθσ ουςίασ το 1 pM31 . 

Ιδιαίτερο ενδιαφζρον παρουςιάηει θ χριςθ μονοδιάςτατων δομϊν (νανονθμάτων) ςε 

βιολογικοφσ και χθμικοφσ αιςκθτιρεσ, κακϊσ το μικρό μζγεκοσ των νθμάτων και θ 

προςανατολιςμζνθ διάταξι τουσ προςδίδει ςτον αιςκθτιρα μεγάλθ ευαιςκθςία και 

επιλεκτικότθτα. Γι’ αυτό το ςκοπό αναπτφςςονται μεταλλικά νανονιματα με μεκόδουσ 

θλεκτροεναπόκεςθσ ι εςτιαςμζνθσ ιοντικισ δζςμθσ, νανονιματα Si με θλεκτρονικι 

λικογραφία ι νανονιματα μεταλλικϊν οξειδίων με διάφορεσ μεκόδουσ φυςικισ 

εναπόκεςθσ και χρθςιμοποιοφνται ςε αιςκθτιρεσ υψθλισ ακρίβειασ μορίων, βιομορίων ι 

αερίων ςτοιχείων. Μάλιςτα, με τθ χριςθ νανονθμάτων InO επιτεφχκθκε θ ανίχνευςθ 

αερίου NO ποςότθτασ μζχρι και οριςμζνα ppb. 

2 Ειςαγωγι ςτουσ εφαρμοςμζνουσ υπεριχουσ 

Η πιο δθμοφιλισ εφαρμογι  των υπεριχων ςυνδζεται με το γεγονόσ ότι χρθςιμοποιείται 

ςτθν επικοινωνία των ηϊων (π.χ. πλοιγθςθ των νυχτερίδων, ςφυρίγματα ςκυλιϊν). 

Ενδεχομζνωσ, κάποιοσ να ανζφερε και τθ χριςθ των υπεριχων, ςτθν ιατρικι για τθν 

εμβρυακι απεικόνιςθ, ςτα sonar (Sound Navigation and Ranging), που ςθμαίνει, πλοιγθςθ 

και εξερεφνθςθ δια του ιχου, ι ςτθ μθ καταςτρεπτικι εξζταςθ μετάλλων για φκορζσ. Για 

ζναν χθμικό ωςτόςο ο ιχοσ πικανότατα δε κα ιταν θ πρϊτθ μορφι ενζργειασ που κα 



ςκεφτόταν για τθ διζγερςθ μίασ χθμικισ αντίδραςθσ. Ρράγματι πριν μερικά χρόνια θ χριςθ 

των υπεριχων ςτθ χθμεία ιταν κάτι περίεργο με αποτζλεςμα να μθν ζχουν εξερευνθκεί οι 

πικανζσ εφαρμογζσ τουσ ςτθ χθμεία. Ρροκειμζνου να αυξιςει κάποιοσ τθν ταχφτθτα 

κάποιασ αντίδραςθσ κα ςτρζφονταν ςτθ χριςθ κερμότθτασ, πίεςθσ, φωτόσ, ι καταλφτθ. 

Εάν κάποιοσ ςκζφτονταν τι περιλαμβάνει θ μετάδοςθ των υπεριχων ςε ζνα μζςο, κα 

εκπλιςςονταν για πόςα χρόνια δε ςυγκαταλζγονταν ςτισ πικανζσ πθγζσ ενζργειασ για τθν 

επιτάχυνςθ χθμικϊν αντιδράςεων. Άλλωςτε ο ιχοσ μεταδίδεται ςε ζνα μζςο ςαν κφμα 

πίεςθσ υπό τθ μορφι ενιςχυμζνων μοριακϊν κινιςεων. Ρροκειμζνου να ζχουν επίδραςθ οι 

υπζρθχοι, θ θχθτικι ενζργεια πρζπει να παραχκεί εντόσ κάποιου υγροφ, λόγω του ότι θ 

μεταφορά θχθτικισ ενζργειασ από τον αζρα ςε υγρό δεν είναι αποδοτικι διεργαςία. 

Οι περιςςότερεσ ςφγχρονεσ υπερθχθτικζσ ςυςκευζσ βαςίηονται ςε  αιςκθτιρεσ 

(ενεργειακοφσ μετατροπείσ), οι οποίοι αποτελοφνται από πιεηοθλεκτρικό υλικό. Τζτοιου 

είδουσ υλικά αντιδροφν ςτθν εφαρμογι ενόσ θλεκτρικοφ δυναμικοφ ςε δφο αντικριςτζσ 

επιφανειεσ, με μία μικρι μεταβολι ςτισ διαςτάςεισ τουσ. Το φαινόμενο αυτό αποτελεί 

αντιςτροφι του πιεηοθλεκτρικοφ φαινομζνου. Αν το δυναμικό μεταφερκεί ςε υψθλότερεσ 

ςυχνότθτεσ ο κρφςταλλοσ μετατρζπει τθν θλεκτρικι ενζργεια ςε μθχανικι ενζργεια 

δόνθςθσ (ιχοσ). Σε επαρκϊσ υψθλά εναλλαςςόμενο δυναμικό υψθλισ ςυχνότθτασ, κα 

παραχκεί ο υπζρθχοσ.32 

Τθν πιο πρϊιμθ μορφι ενόσ υπερθχθτικοφ αιςκθτιρα αποτελεί θ ςφυρίχτρα του Francis 

Galton (1822-1911), τθν οποία δθμιοφργθςε το 1883, προκειμζνου να ερευνιςει το 

κατϊτατο όριο ςτθ ςυχνότθτα, που μπορεί να αντιλθφκεί το ανκρϊπινο αυτί 33 . Η 

ςφυρίχτρα αυτι αποτελοφςε τμιμα τθσ ζρευνασ του πάνω ςτθ λειτουργία των αιςκιςεων, 

εν προκειμζνω, ςτον υπολογιςμό των ορίων τθσ ακοισ, ςε επίπεδα ςυχνότθτασ ςε 

ανκρϊπουσ και ηϊα. 

Η πρϊτθ εμπορικι εφαρμογι των υπεριχων εμφανίςτθκε περίπου το 1917 και ιταν το 

πρϊτο βυκόμετρο, από τον Paul Langevin(1872-1942). Γεννικθκε ςτο Ραρίςι και ιταν 

ςφγχρονοσ τθσ Marie Curie, του Albert Einstein και του Hendrik Lorentz. Το αυκεντικό 

βυκόμετρο, τελικά ζγινε το υποκαλάςςιο SONAR , για τθν ανίχνευςθ των υποβρυχίων κατά 

τον Β’ παγκόςμιο πόλεμο. Ο αιςκθτιρασ  ιταν ζνα ψθφιδωτό από λεπτοφσ κρυςτάλλουσ 

χαλαηία κολλθμζνουσ ανάμεςα από δφο ατςάλινα πιάτα (θ διάταξθ είχε μία ςυχνότθτα 

ςυντονιςμοφ γφρω ςτα 50 Hz) τοποκετθμζνοσ ςε μία κικθ, κατάλλθλθ για βφκιςθ. Το 

αρχικό βυκόμετρο απλά ζςτελνε ζναν παλμό υπεριχου από τθν καρίνα ενόσ πλοίου, ςτο 

βυκό τθσ κάλαςςασ, ο οποίοσ αντανακλϊνταν πίςω ςε ζναν ανιχνευτι, επίςθσ 



τοποκετθμζνο ςτθν καρίνα του πλοίου. Για τα θχθτικά κφματα, εφόςον θ διανυόμενθ 

απόςταςθ ςε ζνα μζςο ιςοφται με το μιςό του χρόνου επί τθν ταχφτθτα (και τθν ταχφτθτα 

του ιχου ςτθ κάλαςςα είναι γνωςτι με ακρίβεια). Η απόςταςθ από το βυκό τθσ κάλαςςασ 

μπορεί να μετρθκεί, από το χρόνο που χρειάςτθκε το ςιμα να επιςτρζψει ςτο πλοίο. Εάν 

κάποιο ξζνο αντικείμενο (πχ ζνα υποβρφχιο) παρεμβάλλονταν ανάμεςα ςτο πλοίο και το 

βυκό, κα προκαλοφςε αντίλαλο ο οποίοσ κα προθγοφνταν από αυτόν τθσ θχοφσ ςτο βυκό. 

Στο Ηνωμζνο Βαςίλειο αυτό ιταν υψίςτθσ ςθμαςίασ ςτθν ανίχνευςθ ςυμμαχικϊν 

υποβρυχίων τθσ ζρευνασ εντοπιςμοφ (Allied Submarine Detection Investigation Committee 

ι ASPIC) κατά τθ διάρκεια του πολζμου. Μετζπειτα τροποποιιςεισ, οδιγθςαν ςτθν αλλαγι 

του ονόματοσ αυτοφ του ςυςτιματοσ ςε SONAR. 

Ουςιαςτικά όλεσ οι εφαρμογζσ των υπεριχων,  από τθν ιατρικι μζχρι τα μθ καταςτρεπτικά 

τεςτ, βαςίηονται ςτθν ίδια προςζγγιςθ παλμικισ θχοφσ, χρθςιμοποιϊντασ αιςκθτά βζβαια 

βελτιωμζνο θλεκτρονικό λογιςμικό.  Οι βελτιϊςεισ αυτζσ οδιγθςαν ςτο να μπορεί θ 

διάταξθ να ανιχνεφςει όχι μόνο τισ αντανακλάςεισ των θχθτικϊν κυμάτων από τθ ςκλθρι 

μεταλλικι επιφάνεια ενόσ υποβρυχίου ςτο νερό, αλλά και από πολφ μικρότερεσ 

παρεμβολζσ ςε ζνα μζςο, ςτο οποίο διζρχεται ο ιχοσ (πχ αυτζσ μεταξφ διαφορετικϊν 

δομϊν των ιςτϊν ςτο ςϊμα). Ο υπζρθχοσ που χρθςιμοποιείται ςε τζτοιου είδουσ 

εφαρμογζσ είναι πολφ υψθλισ ςυχνότθτασ (από 2-10 MHz), λόγω του ότι χρθςιμοποιϊντασ 

πολφ μικρότερα μικθ κφματοσ είναι δυνατό να ανιχνευτοφν πολφ μικρότερεσ περιοχζσ 

αλλαγισ φάςεωσ . Οι χθμικζσ εφαρμογζσ των υπεριχων υψθλισ ςυχνότθτασ, αφοροφν 

κυρίωσ ςτισ μετριςεισ είτε τθσ ταχφτθτασ του ιχου εντόσ κάποιου μζςου, ι ςτο βακμό 

απορρόφθςθσ του ιχου, κακϊσ διζρχεται από το μζςο.  

Πταν εφαρμοςτεί ιςχυρόσ υπζρθχοσ ςε χαμθλζσ ςυχνότθτεσ ςε κάποιο ςφςτθμα, είναι 

πικανό να προκαλζςει χθμικζσ αλλαγζσ ωσ απόρροια του φαινομζνου τθσ ακουςτικισ 

ςπθλαίωςθσ. Η ςπθλαίωςθ ςαν φαινόμενο πρωτοανιχνεφτθκε και αναφζρκθκε το 1895 από 

τουσ Sir John Thornycroft και Sidney Barnaby34. Αυτι θ ανακάλυψθ ιταν απότοκοσ τθσ 

ζρευνασ ςε ζνα χαμθλισ επίδοςθσ νεοκαταςκευαςκζν αντιτορπιλικό το HMS Daring. Η 

μζγιςτι του ταχφτθτα ιταν αρκετά κάτω από τισ προδιαγραφζσ και το πρόβλθμα 

εντοπίηονταν ςτα πτερφγια τθσ ζλικασ οι οποίεσ ιταν ρυκμιςμζνεσ λάκοσ και ζτςι θ ϊκθςθ 

που δθμιουργοφςαν δεν επαρκοφςε. Η γριγορθ κίνθςθ των πτερυγίων μζςα ςτο νερό 

καταςτρζφει τθ δομι του, λόγω απλισ μθχανικισ δράςθσ. Το αποτζλεςμα ιταν θ 

παραγωγι των φυςαλίδων ςπθλαίωςθσ. Η λφςθ ςε αυτό το πρόβλθμα βαςίηεται ςτθ χριςθ 

πολφ πλατιϊν πτερυγίων, τόςο ϊςτε να καλφπτουν τα δφο τρίτα τθσ περιοχισ του δίςκου 



τθσ προπζλλασ, ζτςι ϊςτε να εκτίκεται μεγαλφτερθ επιφάνεια ςε επαφι με το νερό. Ζτςι 

αποφεφγεται θ διάβρωςθ των πτερυγίων υπό τθ χριςθ τθσ απαραίτθτθσ δφναμθσ ϊκθςθσ 

του ςκάφουσ.  Ωςτόςο με τθν επιτάχυνςθ του πλοίου αυτό ζγινε ςοβαρό κζμα και το 

Βαςιλικό ναυτικό, ανζκεςε ςτον Lord Rayleigh τθ διερεφνθςθ του. Αυτόσ διεξιγαγε μία 

ζρευνα ςτο πεδίο τθσ ςπθλαίωςθσ θ οποία επιβεβαίωςε ότι οι αυτά τα φαινόμενα 

προκφπτουν από τισ τεράςτιεσ αναταραχζσ, παράγοντασ κερμότθτα και πίεςθ λόγω τθσ 

κατάρρευςθσ των  φυςαλίδων ςπθλαίωςθσ επάνω ι κοντά ςτθν επιφάνεια τθσ προπζλασ35. 

Στθν ίδια δουλειά παρατιρθςε επίςθσ ότι θ ςπθλαίωςθ και οι φυςαλίδεσ που παράγονται, 

ιταν θ αιτία του κορφβου που δθμιουργοφνταν όταν το νερό κερμαίνονταν μετά το ςθμείο 

βραςμοφ.   

Από το 1945 αναπτφχκθκε ιδιαιτζρωσ θ ζρευνα του φαινομζνου τθσ ςπθλαίωςθσ με 

αξιοςθμείωτεσ εφαρμογζσ ςτα θλεκτρονικά κυκλϊματα και ςτο ςχεδιαςμό αιςκθτιρων 

(ςυςκευζσ που μετατρζπουν τα θλεκτρικά ςιματα ςε μθχανικά). Ωσ εκ τοφτου υπιρξε 

ταχφτατθ διεφρυνςθ ςτισ εφαρμογζσ των υπεριχων ςε χθμικζσ διεργαςίεσ, ζνα πεδίο που 

είναι γνωςτό ωσ «Ηχοχθμεία». 

2.1 Εφρθ τθσ ςυχνότθτασ του ιχου 

Τα όρια τθσ ςυχνότθτασ του ιχου είναι καταγεγραμμζνα ςε Hertz ( 1 Hertz = 1 cycle per 

second). Το ζυροσ τθσ ανκρϊπινθσ ακοισ για ζναν νζο άνκρωπο, κυμαίνεται από 20 Hz εωσ 

περίπου τα 20 kHz(Το ανϊτατο όριο μειϊνεται με τθν αφξθςθ τθσ θλικίασ). Άλλα είδθ ζχουν 

μεγαλφτερο εφροσ ακοισ, π.χ. τα ςκυλιά από 40-45 kHz και οι νυχτερίδεσ από 1-150 kHz. Οι 

νυχτερίδεσ χρθςιμοποιοφν υψθλισ ςυχνότθτασ ιχο (200-100 kHz ςτον αζρα) για τον θχο 

προςανατολιςμό τουσ όπωσ οι φάλαινεσ (50-200 kHz ςτο νερό). Ο υπζρθχοσ προςδιορίηεται 

ςε όρουσ τθσ ανκρϊπινθσ ακοισ και ζχει ςυχνότθτα υψθλότερθ από αυτι που μπορεί το 

ανκρϊπινο αυτί να αντιλθφκεί (>20 kHz). Το ανϊτατο όριο τθσ ςυχνότθτασ των υπεριχων 

δεν ζχει διευκρινιςτεί απόλυτα αλλά ςυνικωσ κεωροφνται τα 5 MHz για υγρά και ςτερεά. 

Οι χριςεισ των υπεριχων ςε αυτό το εφροσ μποροφν να χωριςτοφν ςε δφο περιοχζσ. 

Η πρϊτθ περιλαμβάνει χαμθλό πλάτοσ (υψθλι ςυχνότθτα) ιχου και ςυνδζεται με τθ 

φυςικι επίδραςθ του μζςου ςτο κφμα και ςυνικωσ αναφζρεται ωσ «χαμθλισ ζνταςθσ» ι 

«υψθλισ ζνταςθσ» υπζρθχοσ. Γενικά οι υπζρθχοι χαμθλισ ζνταςθσ χρθςιμοποιοφνται για 

αναλυτικοφσ λόγουσ για μετριςεισ ταχφτθτασ και του ςυντελεςτι απορρόφθςθσ ενόσ 

κφματοσ ςε ζνα μζςο ςε ζνα εφροσ από 2 εωσ 10 MHz. Τα αποτελζςματα τζτοιου είδουσ 

μετριςεων χρθςιμοποιοφνται ςε ιατρικζσ απεικονίςεισ, ςε μελζτεσ χθμικϊν αναλφςεων και 

για τθ μελζτθ φαινομζνων χαλάρωςθσ. 



Η δεφτερθ περιοχι περιλαμβάνει τουσ υψθλισ ζνταςθσ υπεριχουσ (χαμθλισ ςυχνότθτασ) 

και βρίςκονται μεταξφ των 20 και 100 kHz. Αυτοί χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ ςε κακαριςμοφσ, 

πλαςτικζσ ςυγκολιςεισ και πιο πρόςφατα ςτθν θχοχθμεία31. 

2.2 Γενικζσ αρχζσ για τουσ υπεριχουσ 

Ζνα υπερθχθτικό κφμα μεταδίδεται δια μζςου οποιαςδιποτε ουςίασ, ςτερεισ, υγρισ, ι 

αζριασ θ οποία ζχει ελαςτικζσ ιδιότθτεσ. Η κίνθςθ του ςϊματοσ που δονείται (π.χ. θ πθγι 

του ιχου), μεταδίδεται ςτα μόρια του μζςου, κακζνα από τα οποία μεταδίδει τθν κίνθςθ ςε 

ζνα παρακείμενο ςε αυτό μόριο προτοφ να επιςτρζψει ςτθν αρχικι του κζςθ. Για υγρά και 

αζρια θ ταλάντωςθ των ςωματιδίων, λαμβάνει χϊρα ςτθν κατεφκυνςθ του κφματοσ και 

παράγει διαμικθ κφματα. Στα ςτερεά ωςτόςο από τθ ςτιγμι που ζχουν κάκετθ 

ελαςτικότθτα, μποροφν να δθμιουργθκοφν κάκετεσ δυνάμεισ, προκαλϊντασ εγκάρςια 

κφματα ςτα οποία θ κίνθςθ των ςωματιδίων πραγματοποιείται κάκετα ςτθν κίνθςθ του 

κφματοσ. 

Ρζραν τθσ μεταβολισ ςτθν κζςθ των μορίων όταν το θχθτικό κφμα κινείται δια μζςου τοου 

αζρα, υπάρχει μεταβολι και ςτθν πίεςθ. Στο ςθμείο ςτο οποίο, ςυναντάται πφκνωμα 

κυμάτων(όπου τα μόρια είναι  ςυμπιεςμζνα), θ πίεςθ είναι υψθλότερθ από ότι κανονικά 

ςτθν ίδια κζςθ όταν υπάρχει αραίωςθ, οπότε και θ πίεςθ είναι μικρότερθ. 

Κατά τθ μετάδωςθ ενόσ ακουςτικοφ κφματοσ,  θ πίεςθ (Pa )και θ ςυχνότθτα (f) εξαρτϊνται 

από το χρόνο (t). 

               

Ππου PA είναι το πλάτοσ τθσ πίεςθσ. 

Ζνα από τα πιο ςθμαντικά χαρακτθριςτικά που είναι απαραίτθτα για τον πλιρθ 

χαρακτθριςμό ενόσ κφματοσ είναι θ ζνταςθ του, θ οποία είναι μζτρο τθσ ενζργειασ του 

ιχου που παράγει το κφμα. Για ζνα θχθτικό κφμα, θ μάηα (m) του αζρα κινοφμενου με μία 

μζςθ ταχφτθτα (v), ςυνοδεφεται από μία κινθτικι ενζργεια ίςθ με (mv2)/2 (Joules). 

Ακριβζςτερα, θ ζνταςθ ορίηεται ωσ θ ενζργεια που μεταφζρεται ανά δευτερόλεπτο, ανά 

μονάδα επιφάνειασ από το κφμα. Από τθ ςτιγμι που θ ενζργεια μετριζται ςε joule (J) και 1 

joule ανά δευτερόλεπτο ιςοφται με 1 Watt, τότε θ ςυνικθσ μονάδα τθσ ζνταςθσ  του ιχου 

(ειδικά ςτθν θχοχθμεία) είναι τα Wcm-2.  

Υψίςτθσ ςθμαςίασ για ζνα χθμικό, είναι θ μετάδωςθ ενόσ θχθτικοφ κφματοσ εντόσ κάποιου 

υγροφ. Το θχθτικό κφμα ωσ επί το πλείςτον είςάγεται ςτο μζςο είτε μζςω ενόσ 

(6) 



υπερθχθτικοφ λουτροφ, είτε μζςω ενόσ θλεκτροδίου υπεριχθςθσ (θχόδιο) . Και ςτισ δφο 

περιπτϊςεισ ζνα εναλλαςςόμενο θλεκτρικό πεδίο  ( γενικά ςε ζνα εφροσ 20-50 kHz) 

παράγει μθχανικι δόνθςθ ςε ζναν αιςκθτιρα, ο οποίοσ με τθ ςειρά του προκαλεί τθ 

δόνθςθ του θλεκτροδίου υπεριχθςθσ (ι του πάτου του υπερθχθτικοφ λουτροφ) ςτο πεδίο 

ςυχνοτιτων του εφαρμοςμζνου θλεκτρικοφ πεδίου. Ππωσ και ςτθν περίπτωςθ του αζρα τα 

μόρια του υγροφ υπό τθν επίδραςθ του εφαρμοςμζνου ακουςτικοφ πεδίου, κα δονθκοφν 

γφρω από τθ κζςθ τουσ και ζνα ακουςτικό πεδίο πίεςθσ (Pa=PAsin 2πft) κα υπερτεκεί τθσ 

περιβάλλουςασ πίεςθσ (ςυνικωσ πρόκειται για υδροςτατικι πίεςθ) του υγροφ. Η ολικι 

πίεςθ, P, ςτο υγρό ςε κάκε χρονικι ςτιγμι, είναι ίςθ με: 

        

 

 

Ππου Pa είναι θ εφαρμοςμζνθ ακουςτικι πίεςθ.  

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι για τον υπζρθχο, όπωσ και για κάκε είδοσ θχθτικοφ κφματοσ, το 

μικοσ κφματοσ δίνεται από τοθ ςχζςθ 

     

Για τισ ςυχνότθτεσ που χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ για να επθρεάςουν χθμικζσ 

διαδικαςίεσ(20-50 Hz), τα παραγόμενα μικθ κφματοσ εντόσ τθσ μάηασ του υγροφ, 

κυμαίνονται από 7.5 ωσ 3.0 cm. Αυτά τα μικθ κφματοσ, είναι ςαφϊσ μεγαλφτερα από το 

μικοσ των δεςμϊν, γι’αυτό και τα θχοχθμικά φαινόμενα δεν είναι αποτζλεςμα των 

αλλθλεπιδράςεων μεταξφ αντιδραςτθρίων και κυμάτων, όπωσ ςτθν περίπτωςθ τθσ 

φωτοχθμείασ31 . 

2.3  Οι υπζρθχοι ςτθ χθμεία 

Η υπερθχθτικι θχοβόλθςθ των υγρϊν προκαλει υψθλισ ενζργειασ χθμικζσ αντιδράςεισ, οι 

οποίεσ ςυχνά πραγματοποιοφνται με τθν ταυτόχρονθ εκπομπι φωτόσ. Η μελζτθ των 

χθμικϊν επιδράςεων των υπεριχων είναι μία ταχφτατα εξελιςςόμενθ ερευνθτικι 

περιοχι36,37,38,39,40,41,42. Μερικζσ από τισ πιο πρόςφατεσ εφαρμογζσ τθσ θχοχθμείασ είναι ςτθ 

ςφνκεςθ και τθν τροποποίθςθ οργανικϊν και ανόργανων υλικϊν43,44,45,46,47. Υπζρθχοι 

υψθλισ ζνταςθσ μποροφν να προκαλζςουν ζνα ευρφ φάςμα χθμικϊν και φυςικϊν 

επιπτϊςεων. Οι χθμικζσ επιδράςεισ των υπεριχων εντοπίηονται ςε τρεισ περιοχζσ: Στθν 

ομογενι θχοχθμεία των υγρϊν, ςτθν ετερογενι θχοχθμεία ςυςτθμάτων υγροφ-υγροφ, 

(7) 
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υγροφ-ςτερεοφ και ςτθν θχοκατάλυςθ48,49,50,51. Οι εφαρμογζσ των υπεριχων ςτθ χθμεία των 

υλικϊν εντοπίηεται ςε όλεσ τισ παραπάνω κατθγορίεσ. Οι φυςικζσ επιδράςεισ των υψθλισ 

ζνταςθσ υπεριχων, οι οποίοι ςυχνά ζχουν χθμικά αποτελζςματα, περιλαμβάνουν τθ 

μεταφορά μάηασ, γαλακτωματοποίθςθ, κζρμανςθ του κφριου όγκου και μία ποικιλία 

επιδράςεων ςτα ςτερεά. 

Η επίδραςθ των υπεριχων ςτθ ςυνκετικι χθμεία, μπορεί να απεικονιςτεί ςε τζςςερα 

διαφορετικά είδθ αντιδράςεων: 

1. Αντιδράςεισ οι οποίεσ περιλαμβάνουν μζταλλα, ι επιφάνειεσ ςτερεϊν. 

Υπάρχουν δφο τφποι αντιδράςεων οι οποίεσ περιλαμβάνουν μζταλλα. Στθν πρϊτθ το 

μζταλλο είναι το αντιδραςτιριο και καταναλϊνεται κατά τθ διαδικαςία και ςτθ δεφτερθ το 

μζταλλο ζχει το ρόλο του καταλφτθ. Σε γενικζσ γραμμζσ, ο παραμικρόσ κακαριςμόσ των 

μεταλλικϊν επιφανειϊν ενιςχφει τθ χθμικι τουσ δραςτικότθτα,  ωςτόςο θ ςυνκικθ αυτι 

δεν ερμθνεφει ικανοποιθτικά τθν ζκταςθ τθσ επίδραςθσ των υπερθχοχθμείασ ςτθν 

δραςτικότθτα αυτϊν. Το φαινόμενο αυτό ερμθνεφεται από το γεγονόσ ότι μζςω τθσ 

υπεριχθςθσ απομακρφνονται δραςτικζσ ενδιάμεςεσ ενϊςεισ ι προϊόντα, κακαρίηοντασ τισ 

μεταλλικζσ επιφάνειεσ, κακιςτϊντασ τισ με αυτόν τον τρόπο πρόςφορεσ για τθν αντίδραςθ. 

Άλλεσ ερμθνείεσ, βαςίηονται ςτθν πικανότθτα, τθσ προϊκθςθσ αντιδράςεων μεταφοράσ 

μονιρων θλεκτρονίων ςτθν επιφάνεια. 

2. Αντιδράςεισ που περιλαμβάνουν ςκόνεσ, ι άλλα υλικά με ςωματίδια. 

Ππωσ ακριβϊσ με τισ αντιδράςεισ ςτισ μεταλλικζσ επιφάνειεσ , θ αποδοτικότθτα των 

ετερογενϊν αντιδράςεων που περιζχουν αιωριματα ςτερεϊν ςε υγρά, κα εξαρτθκεί από τθ 

διατικζμενθ δραςτικι επιφάνεια και τθ μεταφορά μάηασ. Η ωσ τϊρα τεχνολογία, προτείνει 

περιςτρεφόμενεσ ςυςκευζσ ανάδευςθσ και ειδικοφσ ςωλινεσ ανάμειξθσ, για τθν 

επεξεργαςία των ρευςτϊν κατά τθν ανάμειξθ, τθν αντίδραςθ ι τθ διάλυςθ μικρϊν 

ςωματιδίων ςε βιομθχανικι παραγωγι. Η διαδικαςία αυτι μπορεί να διαρκζςει πολλζσ 

ϊρεσ, μζρεσ ι ακόμα και βδομάδεσ, μζχρι να επιτευχκοφν οι επικυμθτζσ ιδιότθτεσ. Το 

βαςικό πρόβλθμα τθσ ςυμβατικισ περιςτροφικισ ανάμειξθσ προκειμζνου να 

διαςκορπιςτοφν ςτερεά ςωματίδια διαμζτρου περίπου 10 μm ι ακόμα μικρότερα νςε ζνα 

υγρό, είναι ότι θο λόγοσ ανάμειξθσ και μεταφοράσ μάηασ αυτϊν των ςωματιδίων ςε ζνα 

μζςο φτάνει ζνα μζγιςτο. Στθν πραγματικότθτα ο ςυντελεςτισ μεταφοράσ μάηασ K 

προςεγγίηει μία ςτακερι τιμι περίπου ςτα 0,015 cm s-1 ςτο νερό και ςε υγρά παρόμοιου 

ιξϊδουσ και δεν μπορεί να αυξθκεί περεταίρω όςο και να αυξθκεί θ ταχφτθτα 



περιςτροοφικισ ανάδευςθσ. Η υπεριχθςθ λφνει το πρόβλθμα αυτό, μζςω τθσ επίδραςθσ 

τθσ ενζργειασ των υπεριχων ςτθν ανάδευςθ. 

3. Αντιδράςεισ παραγωγισ γαλακτωμάτων 

Οι υπζρθχοι είναι γνωςτό ότι παράγουν καλισ ποιότθτασ γαλακτϊματα από μίγματα 

αμιγϊν υγρϊν. Η υπερθχθτικι ομογενοποίθςθ χρθςιμοποιείται εδϊ και αρκετά χρόνια ςτθν 

βιομθχανία τροφίμων για τθν παραγωγι ντοματοπολτϊν, μαγιονζηασ και άλλων παρόμοιων 

πολτϊν. Στθ χθμεία τόςο εκλεπτυςμζνα γαλακτϊματα, παρζχονται με πολφ μεγάλθ 

διεπιφάνεια επαφισ μεταξφ αμιγϊν υγρϊν και ζτςι αυξάνεται θ πικανότθτα μεγαλφτερθσ 

αντίδραςθσ μεταξφ των φάςεων.  

4. Ομογενείσ αντιδράςεισ 

Σε όλεσ τισ παραπάνω περιπτϊςεισ επιςθμαίνεται θ μθχανικι επίδραςθ τθσ υπεριχθςθσ 

ςτθν ενίςχυςθ τθσ χθμικισ δραςτικότθτασ. Ωςτόςο υπάρχει μεγάλθ ποικιλία από τρόπουσ 

με τουσ οποίουσ θ ακτινοβόλθςθ με υπεριχουσ, μπορεί να επθρεάςει ομογενείσ 

αντιδράςεισ. Για παράδειγμα, θ εκπομπι φωτόσ ςε νερό, που εκτίκεται ςε υπεριχθςθ 

(θχοβόλθςθ), κατακρφμνθςθ υγρϊν αλκανίων, τθν απελευκζρωςθ ιωδίου από υδατικό 

ιωδιοφχο νάτριο ι τθν επιτάχυνςθ ομογενϊν αντιδράςεων διαλφτωςθσ31 

3 Ακουςτικι ςπθλαίωςθ 

Οι χθμικζσ ςυνζπειεσ των υψθλισ ζνταςθσ υπεριχων, δεν προζρχονται από τθν 

αλλθλεπίδραςθ των ακουςτικϊν κυμάτων και του υλικοφ ςε μοριακό, ι ατομικό επίπεδο. 

Το μικοσ κφματοσ των ακουςτικϊν κυμάτων  είναι πολφ μεγαλφτερο από τισ μοριακζσ 

διαςτάςεισ, γι αυτό και δεν υπάρχει απευκείασ αλλθλεπίδραςθ μεταξφ υπεριχων και 

χθμικϊν ειδϊν52 . 

 

Ρράγματι, ςε υγρά θχοβολοφμενα με υψθλισ ζνταςθσ υπζρθχο, θ ακουςτικι ςπθλαίωςθ 

(ςχθματιςμόσ, ανάπτυξθ και κατάρρευςθ τθσ φυςαλίδασ)45 εξαςφαλίηει των πρωταρχικό 

μθχανιςμό για τα θχοχθμικά φαινόμενα.  

Ο υπζρθχοσ μπορεί να οδθγιςει μεταλλικά ςωματίδια ςε ςφγκρουςθ ςε τόςο μεγάλεσ 

ταχφτθτεσ όπου αυτά τελικά λιϊνουν ζχοντασ τθν ικανότθτα να δθμιουργιςουν 

μικροςκοπικζσ φλόγεσ ςε κρφα υγρά. Αυτά τα χθμικά φαινόμενα που προκαλοφνται από 

τουσ υπεριχουσ, προκφπτουν από φυςικζσ διεργαςίεσ οι οποίεσ μποροφν να 

δθμιουργιςουν, να επεκτείνουν και να καταςτρζψουν φυςαλίδεσ που περιζχουν αζρα ι 



ατμό. Επιπρόςκετα, θ διεπιφανειακι περιοχι γφρω από τισ φυςαλίδεσ ςπθλαίωςθσ ζχει 

πολφ υψθλζσ κερμοκραςίεσ, πιζςεσ και ενδεχομζνωσ, βακμίδεσ θλεκτρικοφ πεδίου. Κίνθςθ 

υγροφ ςτθν περιοχι αυτι, δθμιουργεί επίςθσ πολφ μεγάλεσ βακμίδεσ διάτμθςθσ και τάςθσ. 

Αυτζσ προκαλοφνται από τθν ταχεία ροι των μορίων του διαλφτθ γφρω από τθ φυςαλίδα 

ςπθλαίωςθσ όπωσ και τα κρουςτικά κφματα που δθμιουργοφνται κατά τθν κατάρρευςθ. 

Αυτά τα φυςικά φαινόμενα, ζχουν ιδιαίτερθ ςθμαςία ςτθν εφαρμογι τθσ θχοχθμείασ ςε 

πολυμερι. Η υπερθχθτικι ςπθλαίωςθ ςε ςυςτιματα υγρϊν-ςτερεϊν παράγει επίςθσ 

υψθλισ ζνταςθσ φαινόμενα.  

Τα υπερθχθτικά κφματα όπωσ όλα τα κφματα αποτελοφνται από κφκλουσ ςυμπιζςεων και 

αραιϊςεων. Ο κφκλοσ τθσ ςυμπίεςθσ αςκεί μία κετικι πίεςθ ςτο υγρό, ωκϊντασ τα μόρια 

να πλθςιάςουν το ζνα το άλλο. Οι κφκλοι τθσ αραίωςθσ αςκοφν αρνθτικι πίεςθ, 

απομακρφνοντασ τα μόρια μεταξφ τουσ. Κατά τθ διάρκεια ενόσ κφκλου αραίωςθσ ζνα 

θχθτικό κφμα με ικανοποιθτικι ζνταςθ, μπορεί να δθμιουργιςει φυςαλίδεσ. Ζνα υγρό 

ςυγκρατείται από ελκτικζσ δυνάμεισ οι οποίεσ μποροφν να κακορίςουν τισ δυνάμεισ 

εφελκυςμοφ του. Ρροκειμζνου να ςχθματιςτεί μία φυςαλίδα, απαιτείται μία μεγάλθ 

αρνθτικι πίεςθ ςε ςυνδυαςμό με ζναν κφκλο αραίωςθσ του θχθτικοφ κφματοσ, 

προκειμζνου να υπερνικιςει το υγρό τισ δυνάμεισ εφελκυςμοφ. Το ποςό αρνθτικισ πίεςθσ 

που απαιτείται εξαρτάται από το είδοσ και τθν κακαρότθτα του υγροφ. Για πραγματικά 

κακαρά υγρά, οι δυνάμεισ εφελκυςμοφ είναι τόςο μεγάλεσ όπου οι διακζςιμεσ γεννιτριεσ 

υπεριχων δεν μποροφν να δθμιουργιςουν αρκετά αρνθτικζσ πιζςειεσ για να ςχθματιςτοφν  

 

 

 



 

 

 

 

φυςαλίδεσ. Στο κακαρό νερό για παράδειγμα απαιτοφνται περιςςότερεσ από 1000 

ατμόςφαιρεσ αρνθτικισ πίεςθσ και προσ το παρόν οι πιο ιχυρι γεννιτρια μπορεί να 

παράγει μόνο περίπου 50 atm αρνθτικισ πίεςθσ. Η τάςθ εφελκυςμοφ των υγρϊν ωςτόςο, 

μειϊνεται όταν παγιδεφεται αζρασ ςτισ ρωγμζσ μικρϊν ςτερεϊν ςωματιδίων. Η επίδραςθ 

είναι ανάλογθ τθσ μείωςθσ τθσ τάςθσ που προκφπτει από ρωγμζσ ςε ςτερεά υλικά. Πταν 

μία φυςαλίδα γεμάτθ αζρα εκτείκεται ςε ζναν κφκλο αρνθτικισ πίεςθσ ενόσ θχθτικοφ 

κφματοσ θ μειωμζνθ πίεςθ κάνει τον αζρα εντόσ τθσ φυςαλίδασ να επεκτείνεται μζχρισ 

ότου θ μικρι φυςαλίδα να απελευκερωκεί μζςα ςτο διάλυμα. Τα περιςςότερα υγρά 

περιζχουν επαρκι ποςότθτα μικρϊν ςωματιδίων για να προκαλζςουν ςπθλαίωςθ. Στο νερό 

τθσ βρφςθσ αρνθτικι πίεςθ μερικϊν μόνο ατμόςφαιρων δθμιουργεί φυςαλίδεσ. Μία 

φυςαλίδα ςε ζνα υγρό είναι εγγενϊσ αςτακισ. Αν θ φυςαλίδα είναι μεγάλθ κα επιπλεφςει 

και κα ςπάςει ςτθν επιφάνεια. Αν είναι μικρι κα διαλυκεί μζςα ςτο υγρό. Μία φυςαλίδα 

θχοβολοφμενθ από υπεριχουσ ωςτόςο απορροφά ςυνεχϊσ ενζργεια από τουσ 

εναλλαςςόμενουσ κφκλουσ ςυμπίεςθσ και αραίωςθσ του θχθτικοφ κφματοσ. Εξαιτίασ αυτϊν 

οι φυςαλίδεσ αναπτφςςονται και  ςυμβάλλουν ςε μία εντυπωςιακι ιςορροπία μεταξφ των 

ατμϊν εντόσ τθσ φυςαλίδασ και του υγροφ ςτο εξωτερικό τθσ. Σε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ τα 

θχθτικά κφματα κα ςυντθριςουν τθν υπόςταςθ τθσ κάνοντασ τθ απλά να ταλαντϊνεται ςε 

μζγεκοσ. Σε άλλεσ περιπτϊςεισ το μζςο μζγεκοσ τθσ φυςαλίδασ μεγαλϊνει. Η ανάπτυξθ τθσ 

εξαρτάται από τθν ζνταςθ του ιχου. Υψθλισ ζνταςθσ υπζρθχοι μποροφν να τθ διευρίνουν 

εικόνα 2 : παροδικι ακουςτικι ςπθλαίωςθ: Η βάςθ τθσ θχοχθμείασ και 
τθσ θχοφϊτιςθσ.

 



τόςο γριγορα κατά τον κφκλο τθσ αρνθτικισ πίεςθσ, όπου δεν ζχει τθν ευκαιρία να 

ςυρρικνωκεί κατά τθ δάρκεια του κετικοφ κφκλου πίεςθσ. Σε αυτι τθ διεργαςία επομζνωσ 

οι φυςαλίδεσ μποροφν να αναπτυχκοφν ταχφτατα ςτα πλαίςια εφαρμογισ ενόσ μονοφ 

κφκλου του ιχου. Πταν οι υπζρθχοι είναι χαμθλισ ζνταςθσ το μζγεκοσ τθσ φυςαλίδασ 

ταλαντϊνεται ςε φάςθ με τουσ κφκλουσ πφκνωςθσ και αραίωςθσ. Η περιοχι τθσ επιφάνειασ 

τθσ φυςαλίδασ είναι ελαφρϊσ μεγαλφτερθ κατά τθ διάρκεια των κφκλων αραίωςθσ από ότι 

κατά τθ διάρκεια των κφκλων ςυμπίεςθσ. Εφόςον το ποςό του ατμοφ που διαχζεται μζςα ι 

ζξω από τθ φυςαλίδα, εξαρτάται από το εμβαδόν τθσ επιφάνειασ τθσ, θ διάχυςθ ςτο 

εςωτερικό τθσ κατά τθ διαρκεια των κφκλων αραίωςθσ κα είναι ελαφρϊσ μεγαλφτερθ από 

τθ διάχυςθ κατά τθ διάρκεια των κφκλων πφκωνςθσ. Για κάκε κφκλο ιχου επομζνωσ θ 

φυςαλίδα αυξάνεται λίγο περιςςότερο από ότι ςυρρικνϊνεται. Μετά από αρκετοφσ 

κφκλουσ, οι φυςαλίδεσ μεγαλϊνουν αργά. Η αυξανόμενθ φυςαλίδα τελικά κα φτάςει ζνα 

κρίςιμο μζγεκοσ ςτο οποίο κα απορροφιςει πιο αποδοτικά ενζργεια από τον υπζρθχο. Το 

κρίςιμο αυτό μζγεκοσ εξαρτάται από τθ ςυχνότθτα του υπερθχθτικοφ κφματοσ. Στα 20 kHz 

για παράδειγμα, το μζγεκοσ τθσ φυςαλίδασ είναι μετά βίασ 170 μm ςε διάμετρο. Σε αυτό το 

ςθμείο θ φυςαλίδα μπορεί να αναπτυχκεί γριγορα ςτα πλαίςια ενόσ μονοφ κφκλου του 

ιχου. Από τθ ςτιγμι που θ φυςαλίδα βιϊνει μία γριγορθ ανάπτυξθ προκαλοφμενθ είτε από 

χαμθλισ, είτε από υψθλισ ςυχνότθτασ υπζρθχο, δεν μπορεί πλζον να απορροφά ενζργεια 

τόςο αποδοτικά από τα θχθτικά κφματα. Χωρίσ αυτι τθ διοχζτευςθ ενζργειασ θ φυςαλίδα 

δεν μπορεί πλζον να διατθρθκεί. Το υγρό ειςζρχεται ςτο εςωτερικό τθσ και καταρρζει. Η 

κατάρρευςθ των φυςαλίδων δθμιουργεί ζνα αςυνικιςτο περιβάλλον για χθμικζσ 

αντιδράςεισ. Τα αζρια και οι ατμοί ςτο εςωτερικό τθσ είναι ςυμπιεςμζνοι δθμιουργϊντασ 

κατά αυτόν τον τρόπο ζντονθ κερμότθτα θ οποία αυξανει τθ κερμοκραςία του υγροφ 

απευκείασ, περικυκλϊνοντασ τθ φυςαλίδα και δθμιουργϊντασ τοπικά κερμά ςθμεία. Τα 

κερμά αυτά ςθμεία ζχουν κερμοκραςία που προςεγγίηει τουσ 5000οC.  Ραρόλο που θ 

κερμοκραςία ςε εκείνθ τθν περιοχι είναι απίςτευτα υψθλι. Η περιοχι από μόνθ τθσ είναι 

τόςο μικρι που θ κερμότθτα  χάνεται αμζςωσ, ενϊ οι λόγοι κζρμανςθσ προσ ψφξθ είναι 

πάνω από 1010 Κ. Γι’ αυτό το λόγο ςε οποιαδιποτε χρονικι ςτιγμι, θ κερμοκραςία του 

κφριου όγκου του υγροφ είναι αυτι τθσ περιβάλλουςασ ατμόςφαιρασ. Οι ακριβείσ 

κερμοκραςίεσ και πιζςεισ που δθμιουργοφνται κατά τθν κατάρρευςθ των φυςαλίδων είναι 

δφςκολο να υπολογιςτοφν κεωρθτικά και να μετρθκοφν πειραματικά. Ακόμα αυτζσ οι 

ποςότθτεσ είναι κεμελιϊδεισ για τθν περιγραφι του δυναμικοφ τθσ θχοχθμείασ. Θεωρθτικά 

μοντζλα που προςεγγίηουν τθ δυναμικι τθσ κατάρρευςθσ ςε πολλά επίπεδα ακρίβειασ 

ζχουν προτακεί. Είναι δφςκολο να περιγραφοφν με ακρίβεια τα τελευταία ςτάδια τθσ 



κατάρρευςθσ. Τα πιο μελετθμζνα μοντζλα δίνουν κερμοκραςίεσ χιλιάδων βακμϊν Κελςίου, 

πιζςεισ από εκατοντάδεσ, μζχρι χιλιάδεσ ατμόςφαιρεσ και χρόνουσ κζρμανςθσ μικρότερουσ 

από ζνα μs. 

Η κερμοκραςία τθσ υπό κατάρρευςθ φυςαλίδασ δεν μπορεί να μετρθκεί με ζνα φυςικό 

κερμόμετρο επειδι θ κερμότθτα χάνεται πολφ γριγορα για να μετρθκεί. Ζνασ τρόποσ για 

να μετρθκεί θ κερμοκραςία πειραματικά είναι να παρατθρθκεί ο λόγοσ ςτον οποίο γνωςτζσ 

χθμικζσ αντιδράςεισ λαμβάνουν χϊρα46. 

 

 

 

 

 

εικόνα 3: Δθμιουργία, μικροπιδακα υγροφ, 
κατά τθν κατάρρευςθ φυςαλίδασ, κοντά ςε 
εκτεταμζνθ ςτερει επιφάνεια. 

 

 

Η υπερθχθτικι ςπθλαίωςθ ςε ςυςτιματα υγρϊν-ςτερεϊν παράγει επίςθσ υψθλισ ζνταςθσ 

φαινόμενα. Η ςπθλαίωςθ, κοντά ςε εκτεταμζνεσ διεπιφάνειεσ υγροφ-ςτερεοφ είναι πολφ 

διαφορετικι από αυτι ςε κακραρά υγρά. Κοντά ςε μία ςτερει επιφάνεια θ κατάρρευςθ τθσ 

φυςαλίδασ πραγματοποιείται μθ ςφαιρικά, οδθγϊντασ υψθλισ ταχφτθτασ πιδακεσ υγροφ 

ςτθν επιφάνεια καιδθμιουργϊντασ κρουςτικά κφματα, καταςτρζφονται ςτθν επιφάνεια 

(εικόνα 1). Επειδι το μεγαλφτερο μζροσ τθσ διακζςιμθσ ενζργειασ, μεταφζρεται ςτον 

επιταχυνόμενο πιδακα υγροφ, και όχι ςτα τοιχϊματα τθσ φυςαλίδασ, μπορεί να 

προςεγγίςει ταχφτθτεσ εκατοντάδων μζτρων ανά δευτερόλεπτο . Επιπρόςκετα τα 

κρουςτικά κφματα που δθμιουργοφνται από τθν κατάρρευςθ τθσ φυςαλίδασ ςτο υγρό, 

μποροφν επίςθσ να προκαλζςουν ηθμιά ι και τον κατακερματιςμό, εφκραυςτων υλικϊν.  

Η πρόςπτωςθ, των μικροπθδάκων υγροφ και των κρουςτικϊν κυμάτων ςτθν επιφάνεια, 

προκαλεί τοπικι διάβρωςθ θ οποία είναι υπεφκυνθ για τον υπερθχθτικό κακαριςμό και 



πολλά θχοχθμικά φαινόμενα ςε ετερογενείσ αντιδράςεισ. Η διεργαίςα αυτθ παίηει 

ςθμαντικό ρόλο ςε φαινόμενα διάβρωςθσ μετάλλων και μθχανθμάτων. Τζλοσ κατά τθν 

θχοβόλθςθ ςυςτθμάτων υγρϊν-ςκονϊν το φαινόμενο τθσ ςπθλαίωςθσ και οι πιδακεσ 

υγροφ που δθμιουργοφνται, μποροφν να επιταχφνουν τα ςτερεά ςωματίδια ςε υψθλζσ 

ταχφτθτεσ 53 , 54 . Οι διαςωματιδιακζσ ςυγκροφςεισ που δθμιουργοφνται, μποροφν να 

προκαλζςουν μεγάλεσ αλλαγζσ ςτθν μορφολογία τθσ επιφάνειασ ,  τθ ςφνκεςθ και τθ 

δραςτικότθτα τουσ. 51 

 

4 Εφαρμογι των υπεριχων ςτθν Παραςκευι νανοςωματιδίων 

Οι πρόςφατεσ εξελίξεισ ςτα νανοδομθμζνα υλικά, ζχουν οδθγιςει ςτθν ανάπτυξθ νζων 

ςυνκετικϊν μεκόδων, οι οποίεσ παρζχουν ζλεγχο του μεγζκουσ, τθσ μορφολογίασ και τθσ 

νανο-μικρο δομισ τουσ. Η χρθςιμοποίθςθ υπεριχων υψθλισ ζνταςθσ είναι ζνασ ευζλικτοσ 

τρόποσ ςφνκεςθσ νανοδομθμζνων υλικϊν, τα οποία δεν μποροφν πάντα  να 

παραςκευαςτοφν με τισ ςυμβατικζσ μεκόδουσ. Τα φυςικά φαινόμενα τα οποία ςυνοδεφουν 

τουσ υπεριχουσ και ςτθν φπαρξθ των οποίων βαςίηεται θ χριςθ των υπεριχων, όπωσ 

προαναφζρκθκε είναι το φαινόμενο τθσ ςπθλαίωςθσ  και τθσ νεφελωματοποίθςθσ. Η 

ακουςτικι ςπθλαίωςθ, δθμιουργεί, ακραίεσ ςυνκικεσ ςτο εςωτερικό τθσ φυςαλίδασ, που 

καταςτρζφεται και λειτουργεί ωσ βάςθ των περιςςότερων θχοχθμικϊν φαινομζνων ςτα 

υγρά ι ςε ςυςτιματα υγρϊν-ςτερεϊν. Νεφελωματοποίθςθ είναι το φαινόμενο τθσ 

δθμιουργίασ, νζφουσ από το πζραςμα των υπεριχων διαμζςου ενόσ υγροφ , κακϊσ 

προςπίπτουν ςε μία επιφάνεια υγροφ-αερίου. Η νεφελωματοποίθςθ αποτελεί και τθ βάςθ 

τθσ υπερθχθτικισ ςπρζι  πυρόλυςθσ (USP) θ οποία περιλαμβάνει τισ επακόλουκεσ 

αντιδράςεισ οι οποίεσ πραγματοποιοφνται κατά τθ κζρμανςθ ςταγονιδίων νζφουσ.  Η 

ςπθλαίωςθ , που επιφζρει θ θχοχθμεία παρζχει μία μοναδικι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ 

ενζργειασ και υλικοφ, με κερμά ςθμεία ςτο εςωτερικό των φυςαλίδων, κερμοκραςίασ 5000 

Κ και πιζςεων 1000bar, λόγοι κζρμανςθσ και ψφξθσ μεγαλφτεροι από 1010 Κ -1, ςυνκικεσ οι 

οποίεσ επιτρζπουν τθν πρόςβαςθ ςε ζνα εφροσ χθμικϊν αντιδράςεων, μθ προςβάςιμο υπό 

άλλεσ ςυνκικεσ, για τθν παραγωγι μίασ ποικιλίασ αςυνικιςτων νανοδομθμζνων υλικϊν.  

Η επιςτιμθ τθσ νανοτεχνολογίασ ζχει εξαπλωκεί ςε πολφ μεγάλο βακμό τισ τελευταίεσ 3 

δεκαετίεσ και πρόςφατεσ εξελίξεισ ςτα νανοδομθμζνα υλικά άνοιξαν νζεσ ευκαιρίεσ για 

εναλλακτικζσ εφαρμογζσ ςθν θλεκτρονικι, ςτθν κατάλυςθ, ςτθ χθμεία των υλικϊν, ακόμα 

και ςτθ βιολογία. Υλικά ςε μζγεκοσ νανομζτρου ςυχνά εμφανίηουν ιδιότθτεσ διαφορετικζσ 

από εκείνεσ των ομολόγων τουσ από τα οποία προζρχονται, εν μζρει επειδι, τόςο μικρά 



ςυςςωματϊματα ζχουν θλεκτρονικζσ δομζσ  υψθλισ πυκνότθτασ καταςτάςεων , χωρίσ να 

ζχουν ακόμα ςυνεχόμενεσ ηϊνεσ. Νανοδομθμζνα υλικά ζχουν παραςκευαςτεί με ποικιλια 

ςυνκετικϊν μεκόδων, όπωσ τεχνικζσ ατμϊδουσ φάςθσ (πχ. εξάτμιςθ λιωμζνων μετάλλων, 

αποςφνκεςθ πτθτικϊν οργανομεταλλικϊν ενϊςεων με πυρόλυςθ με λζιηερ),  μεκόδουσ 

υγρισ φάςθσ(πχ. αναγωγι  μεταλλικϊν αλλογονιδίων με ποικιλία ιςχυρϊν αναγωγικϊν, 

τεχνικζσ ςε κολλοειδι, με ελεγχόμενθ πυρινωςθ) και προςεγγίςεισ ανάμεικτων φάςεων . 

Θα μποροφςε μάλιςτα κάποιοσ να ιςχυριςτεί ότι από το ποια μζκοδοσ κα επιλεγει, κα 

κακοριςτεί και ο βακμόσ επιτυχίασ, ι αποτυχίασ τθσ ςφνκεςθσ των νανοςωματιδίων, αφοφ 

οι φυςικζσ ιδιότθτεσ και οι εφαρμογζσ των νανοδομθμζνων ςωματιδίων εξαρτϊνται άμεςα 

από τον τρόπο παραςκευισ τουσ. Η ςθμαςία τθσ επιλογισ τθσ κατάλλθλθσ διαδικαςίασ 

ςφνκεςθσ αποτελεί κινθτιριο δφναμθ για τθν ανάπτυξθ νζων μεκόδων για πολλζσ 

δεκαετίεσ. Με αυτόν τον τρόπο πολλοί επιςτιμονεσ επεδίωξαν τθν  εφρεςθ μεκόδων 

ευζλικτων και γενικϊν ςυνκετικϊν μεκόδων, εφκολα προςαρμόςιμων για τθν παραγωγι 

ποικιλίασ νανουλικϊν. Από όλεσ τισ προςεγγίςεισ θ χριςθ των υπεριχων για τθ ςφνκεςθ 

υλικϊν, ζχει εξεταςκεί εντατικά μζςα ςτα χρόνια και πλζον είναι τοποκετθμζνοι ςαν ζνα 

από τα πιο ιςχυρά εργαλεία για τθ ςφνκεςθ νανοχλικϊν.  

Η χθμεία ζχει να κάνει με τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ ενζργειασ και υλικοφ, κακϊσ οι 

χθμικζσ αντιδράςεισ για να πραγματοποιθκοφν απαιτοφν κάποια μορφι ενζργειασ (πχ. 

κερμότθτα, φωσ, ακτινοβολία, θλεκτρικό δυναμικό, κλπ). Ο ακριβισ ζλεγχοσ των χθμικϊν 

αντιδράςεων είναι το κλειδί για τθν επιτυχι ςφνκεςθ των νανοςωματιδίων, απλά ακόμα, 

τζτοιου είδουσ ζλεγχοσ είναι ακόμα περιοριςμζνοσ ςτον ζλζγχο κάποιων παραμζτρων που 

επθρεάηουν τισ αντιδράςεισ, όπωσ ο χρόνοσ, θ ειςροι ενζργειασ και θ πίεςθ. Αυτζσ οι 

παράμετροι ωςτόςο είναι ελεγχόμενοι ςε οριςμζνο βακμό, ο οποίοσ εξαρτάται από τθν 

πθγι τθσ ενζργειασ που ζχει επιλεγεί για τισ αντιδράςεισ. Κάκε τφποσ ενζργειασ ζχει τισ 

δικζσ του ςυνκικεσ αντίδραςθσ. Συγκριτικά με τισ παραδοςιακζσ πθγζσ ενζργειασ, οι 

υπζρθχοι παρζχουν αςυνικιςτεσ ςυνκικεσ (για πολφ μικρό χρονικό διάςτθμα τεράςτιεσ 

πιζςεισ και κερμοκραςίεσ), οι οποίεσ δεν μποροφν να επιτευχκοφν με άλλεσ μεκόδουσ.  

Οι ακραίεσ αυτζσ ςυνκικεσ που δθμιουργοφνται κατά τθν ακουςτικι ςπθλαίωςθ 

προκαλοφν τθν εκπομπι φωτόσ. Αυτό το ενδιαφζρον φυςικό φαινόμενο γνωτό ωσ 

θχοφωταφγεια πρωτοπαρατθρικθκε κατά τθν θχοβόλθςθ νεροφ το 1934 από ττουσ Frenzel 

και Schultes και ςτθ ςυνζχεια ερευνικθκε ςυςτθματικά από πολλζσ ερευνθτικζσ ομάδεσ. 

Εξ’αιτίασ τθσ παροδικότθτασ τθσ παροδικισ φφςθσ του φαινομζνου τθσ ςπθλαίωςθσ θ 

θχοφωταφγεια χρθςιμοποιικθκε ςαν μζκοδοσ φαςματοςκοπίασ προκειμζνου να 



εξερευνθκοφν οι ςυνκικεσ (πχ. κερμοκραςία και πίεςθ) κατά τθ διάρκεια τθσ θχοβόλθςθσ 

ενόσ ςυςτιματοσ.  

Υπάρχει ποικιλία θχοχθμικϊν ςυςκευϊν διακζςιμων ςτο εμπόριο ςε πολλά ςχζδια. 

Υπερθχθτικά λουτρά κακαριςμοφ, απευκείασ- βφκιςθσ θχόδια και αντιδραςτιρεσ ροισ 

είναι από τισ πιο γνωςτζσ. Τα λουτρά κακαριςμοφ, αν και είναι ανεπαρκοφσ ζνταςθσ για τισ 

περιςςότερεσ εφαρμογζσ, είναι χριςιμα ςτισ αντιδράςεισ υγροφ-ςτερεοφ,  με ςτερεά 

δραςτικά, που όμωσ αδρανοποιοφνται εφκολα (πχ. Li, Mg). Μία τυπικι ςυςκευι 

εργαςτθριακισ κλίμακασ, αποτελείται από ζναν αιςκθτιρα ο οποίοσ ειςάγεται απευκείασ 

ςε ζνα κερμοςτατοφμενο γυάλινο αντιδραςτιρα με ειςόδουσ και εξόδουσ για αζριο.  

Η ςπθλαίωςθ πραγματοποιείται πάνω από ζνα ιδιαίτερα ευρφ φάςμα ςυχνοτιτων, από 

μερικζσ δεκάδεσ Hz, εωσ δεκάδεσ MHz. Ράνω από αυτό το εφροσ, το εγγενζσ ιξϊδεσ των 

υγρϊν, εμποδίηει τθν πραγματοποίθςθ τθσ ςπθλαίωςθσ. Τα περιςςότερα υψθλισ ζνταςθσ 

θχόδια, λειτουργοφν ςτα 20, ι ςτα 40 kHz και υπάρχει ειδικόσ εξοπλιςμόσγια λειτουργία ςε 

μερικά kHz εωσ τα μερικά MHz. Σε γενικζσ γραμμζσ, οι φυςικζσ επιδράςεισ των υπεριχων, 

(γαλακτοματωποίθςθ και καταςτροφι επιφανειϊν) είναι πιο ζντονα ςε χαμθλζσ 

ςυχνότθτεσ. Οι χθμικζσ επιδράςεισ των υπεριχων, εξερευνικθκαν για πολλά χρόνια ςτο 

νερό55,56,57,58. Η θχοβόλθςθ υδατικϊν διαλυμάτων παράγει ελεφκερεσ, φαινόμενο το οποίο 

ζχει μελετθκεί αρκετά. Τα κφρια προιόντα τθσ θχόλυςθσ είναι οι ρίηεσ Η∙ και ΟΗ∙ 57 .Οι ρίηεσ 

αυτζσ μποροφν να ξαναενωκοφν μεταξφ τουσ επιςτρζφοντασ ςτθν αρχικι τουσ μορφι, ι να 

ενωκοφν παράγοντασ Η2 και Η2Ο2. Μποροφν επίςθσ να δϊςουν και ΗΟ2 αν ενωκοφν με O2. 

Αυτά τα ιςχυρά οξειδωτικά και αναγωγικά χρθςιμοποιοφνται ςε πολλζσ θχοχθμικζσ 

αντιδράςεισ ςε υδατικά διαλφματα.  

Μεγάλεσ βελτιϊςεισ ςτθν θχοχθμεία, ζχουν επιτευχκεί με τθ χριςθ λιγότερο πτθτικϊν 

οργανικϊν υγρϊν, ζτςι ϊςτε το περιεχόμενο των φυςαλίδων, να αποτελείται κυρίωσ από τα 

χρθςιμοποιοφμενα αντιδραςτιρια και όχι από τον διαλυμζνο ατμό. 

4.1 Ηχοχθμικι ςφνκεςθ νανοδομθμζνων ςωματιδίων 

Η θχοχθμικι ςφνκεςθ νανοςωματιδίων ευγενϊν μετάλλων (Au, Ag, Pt, and Pd)ζχει 

εξερευνθκεί από κάποιεσ ερευνθτικζσ ομάδεσ. Η θχοχθμικι αναγωγι των ευγενϊν 

μετάλλων, ζχει πλεονεκτιματα ζναντι των παραδοςιακϊν μεκόδων αναγωγισ, διότι δεν 

απαιτείται θ χριςθ αναγωγικοφ μζςου, οι λόγοι αντίδραςθσ είναι γριγοροι ςε λογικά 

επίπεδα και παράγονται αρκετά μικρά ςωματίδια 59,60,61,62,63,64. Ππωσ αναφζρκθκε και 

νωρίτερα, θ θχόλυςθ του νεροφ είναι υπολογίςιμθ ςε αυτζσ τθσ αναγωγζσ. Οι παραγόμενεσ 

ρίηεσ υδρογόνου, κεωρείται πωσ ζχουν αναγωγικι δράςθ. Συχνά οργανικά πρόςκετα (πχ. 2-



προπανόλθ, ι επιφανειοδραςτικζσ ουςίεσ) προςτίκενται για να παράξουν δευτερεφουςα 

είδθ ριηϊν, τα οποία, προωκοφν ςθμαντικά τθν αναγωγι. 

Ροικίλα μεταλλικά κολλοειδι, ζχουν παραςκευαςτεί μζςω τθσ θχοχθμικισ οδοφ από 

πολλζσ ερευνθτικζσ ομάδεσ65. Μεταξφ αυτϊν ο Grieser και οι ςυνεργάτεσ του διεξιγαγαν 

μία ςυςτθματικι μελζτθ, πάνω ςτθν θχοχθμικι αναγωγι, προκειμζνου να ανακαλφψουν 

τον πολφπλοκο μθχανιςμό αναγωγισ και να κατανοιςουν τθν επιρροι τθσ κάκε 

παραμζτρου (πχ. ςυγκζντρωςθ, ςυχνότθτα των υπεριχων και τα διαφορετικά οργανικά 

πρόςκετα) ςτο μζγεκοσ και το ςχιμα των ςωματιδίων66,67,68,69.  

Νανοδομθμζνα μεταλικά ςωματίδια αρχικά παραςκευάςτθκαν ςε μθ υδατικά διαλφματα. Ο 

Suslick και οι ςυνεργάτεσ του ανζπτυξαν μία πρωτότυπθ διαδικαςία παραςκευισ άμορφων 

νανοςωματιδίων ςιδιρου και κολλοειδι ςωματίδια ςιδιρου. Χρθςιμοποιικθκαν επίςθσ 

ςτακεροποιθτζσ (πχ. polyvinyl-pyrrolidone) προκειμζνου να παγιδεφςουν τα 

αποςυντεκθμζνα νανοςυμπλζγματα ςιδιρου να ςχθματίςουν αγγλομερι, καταλιγοντασ με 

αυτό τον τρόπο ςε κολλοειδι νανοςωματίδια. 

Οι φυςικζσ επιδράςεισ των υπεριχων, ςυχνά χρθςιμοποιοφνται για τθν εναπόκεςθ 

νανοςωματιδίων ςτθν επιφάνεια υποςτρωμάτων. Ο Gedanken και οι ςυνεργάτεσ του 

ανζφεραν τθν θχοχθμικι εναπόκεςθ in-situ παραςκευαςμζνων ευγενϊν μεταλλικϊν 

νανοςωματιδίων ςε ποικίλα υποςτρϊματα. (πχ. silica,άνκρακα, ι πολυμερι)68,70,71,72. Αυτι θ 

θχοχθμικι διεργαςία, μειϊνει ςθμαντικά το χρόνο αντίδραςθσ, επιτυγχάνοντασ 

ομοιόμορφθ επικάλυψθ των νανοςωματιδίων ςτο υπόςτρωμα. Επίςθσ ευγενι μζταλλικά 

νανοςωματίδια μποροφν εφκολα να προςδεκοφν ςε διάφορα υποςτρϊματα, χωρίσ να 

επθρεάςει τθσ ιδιότθτεσ τθσ επιφάνειασ μζςω αυτισ τθσ διαδικαςίασ 52. 

4.2 Ηχοθλεκτροχθμικι ςφνκεςθ μεταλλικϊν νανοςωματιδίων 

Η παλμικι θχοθλεκτροχθμικι μζκοδοσ, θ οποία ςυνδυάηει τθν θχοχθμεία και τθν 

θλεκτροχθμεία, ζχει αποδειχκεί ότι είναι μία μζκοδοσ απλι, γριγορθ και αποτελεςματικι 

ςτο ςχθματιςμό ελεγχόμενου μεγζκουσ ποικίλων νανοχλικϊν. Η μζκοδοσ αυτι βαςίηεται 

ςτθν εφαρμογι ενόσ θλεκτρικοφ παλμοφ προκειμζνου να πραγματοποιθκεί θ πυρινωςθ 

και θ εναπόκεςθ των ςωματιδίων χρυςοφ, ςτο θχόδιο από τιτάνιο, το οποίο λειτουργεί 

τόςο ςαν κάκοδοσ, όςο και ςαν γεννιτρια υπεριχων. Στθ ςυνζχεια με ζναν παλμό 

υπερθχθτικοφ κφματοσ, τα εναποτικζντα προϊόντα ςτθν ελεφκερθ επιφάνεια του θχοδίου, 

που είναι βυκιςμζνθ περίπου 2 εκατοςτά εντόσ του θλεκτροχθμικοφ κελλιοφ, 

απομακρφνονται με τθ μορφι νανοςωματιδίων. Το περιφερειακό τμιμα του θχοδίου, που 

είναι βυκιςμζνο ςτο διάλυμα, είναι μονωμζνο, ζτςι ϊςτε να είναι εφικτι θ εναπόκεςθ, 

μόνο ςτθν κάτω επιφάνεια του, ςτο τμιμα από το οποίο γίνεται και θ υπεριχθςθ, 



προκειμζνου, να αποςπϊνται, βίαια τα εναποτικζντα ςωματίδια αναγμζνα πλζον ςτο 

διάλυμα. Η μζκοδοσ αυτι ζχει τα πλεονεκτιματα τθσ παλμικισ θλεκτροαπόκεςθσ και τθσ 

υπεριχθςθσ και υπάρχει θ δυνατότθτα ελζγχου του ςχιματοσ και του μεγζκουσ των 

αποκτικζντων νανοςωματιδίων, απλά προςαρμόηοντασ μία ποικιλία παραμζτρων, όπωσ τθν 

πυκνϊτθτα ζνταςθσ του θλεκτρικοφ ρεφματοσ, το χρόνο εναπόκεςθσ, το χρόνο υπεριχθςθσ 

κακϊσ και τουσ ςτακεροποιθτζσ που κα χρθςιμοποιθκοφν. Επιπλζον απουςία αναγωγικοφ 

μζςου τα ςωματίδια, δεν μποροφν να αναπτυχκοφν περεταίρω με τθ διακοπι του 

θλεκτρικοφ ρεφματοσ. Τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ υπιρχε ραγδαία ςτον τομζα τθσ 

νανοτεχνολογίασ. Τα νανοςωματίδια ζχουν πολλζσ εφαρμογζσ ςε πολλά πεδία. Ιδιαίτερο 

ενδιαφζρον παρουςιάηουν τα νανοςωματίδια ευγενϊν μετάλλων τα οποία εμφανίηουν 

ιδιαίτερεσ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ , αρκετά διαφοροποιθμζνεσ από αυτζσ τθσ αντίςτοιχθσ 

μακροςκοπικισ τουσ μεταλλικισ φάςθσ, και λόγω αυτοφ και διαφορετικζσ προοπτικζσ 

εφαρμογισ ςε πεδία όπωσ θ οπτικι, μικροθλεκτρονικι, κατάλυςθ μθχανικι και 

αποκικευςθ πλθροφοριϊν. Οι ιδιότθτεσ που αποκτοφν οφείλονται κυρίωσ ςτον μεγάλο 

λόγο επιφάνειασ προσ όγκο που ζχουν.  

Ο Aquil και οι ςυνεργάτεσ του ζχουν αναφζρει τθν εφαρμογι τθσ θχοθλεκτροχθμικισ 

μεκόδου για τθν παραςκευι νανοςωματιδίων χρυςοφ, ςτθν οποία, ζνα παλμόσ ρεφματοσ 

ακολουκείται από ζναν παλμό υπεριχων. Στθ μζκοδο του πρόςκεςε επίςθσ υδατοδιαλυτά 

μακρομόρια, όπωσ α,ω-dihydroxypoly(ethylene oxide)MPEO-SH και α,ω-dihydroxy-ω-

poly(ethylene oxide)disulfide(PEO disulfide). Ο Q.Shen και οι ςυνεργάτεσ του 

χρθςιμοποίθςαν μία παλμικι θχοθλεκτροχθμικι μζκοδο για τθ ςφνκεςθ νανοςωματιδίων 

χρυςοφ, χωρίσ τθ χριςθ ςτακεροποιθτϊν. Ο Yu-Chuan και θ ομάδα του χρθςιμοποίθςαν 

τθν θλεκτροχθμικι μζκοδο ORC θ οποία ακολουκοφνταν από μία θχοθλεκτροχθμικι 

αναγωγι για τθν παραγωγι νανοςωματιδίων χρυςοφ, χωρίσ τθ χριςθ ςτακεροποιθτϊν.  

 

4.3 Παράμετροι που ελζγχουν το ςχθματιςμό των νανοςωματιδίων 

Υπάρχουν αρκετζσ πειραματικζσ ςτακερζσ οι οποίεσ εμπλζκονται ςτο ςχθματιςμό των 

νανοςωμτιδίων μζςω τθσ θχοθλεκτροχθμικισ οδοφ, επθρεάηοντασ το μζγεκοσ των 

ςωματιδίων και τθν απόδοςθ τθσ διεργαςίασ. Οι ςτακερζσ αυτζσ αναλφονται παρακάτω. 

 Η κερμοκραςία του λουτροφ 

Η ανάπτυξθ των κρυςτάλλων πραγματοποιείται ςε πιο αργοφσ ρυκμοφσ ςε χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ, παράγοντασ ςωματίδια μικρότερου μεγζκουσ ςτισ κερμοκραςίεσ ςυτζσ. Από 

τθν άλλθ ςτισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ θ ποςότθτα των πουδρϊν που αποκτϊνται είναι πολφ 



μικρζσ. Αυτό μπορεί να αποδοκεί ςτθν αφξθςθ τθσ αναδιάλυςθσ των νανοςωματιδίων με 

τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Σε γενικζσ γραμμζσ επομζνωσ για τθν απόκτθςθ μικρϊν 

ςωματιδίων ςε υψθλζσ αποδόςεισ είναι απαραίτθτο να διατθροφνται χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ ςτο ςφςτθμα. 

 Ρυκνότθτα ρεφματοσ 

Η πυκνότθτα του ρεφματοσ μπορεί να επθρεάςει το μζγεκοσ των κρυςτάλλων προσ δφο 

κατευκφνςεισ. Σε χαμθλά ρεφματα κα αναμζνονταν μικρότερο μζγεκοσ αποδιδόμενο 

ςτθ χαμθλι ποςότθτα εναποτικζντοσ υλικοφ. Ωςτόςο τα χαμθλισ ζνταςθσ ρεφματα 

δίνουν περιςςότερο χρόνο για τθν πραγματοποίθςθ τθσ ατομικισ διάχυςθσ και το 

γεγονόσ αυτό μπορεί να οδθγιςει ςτθ δθμιουργία κρυςτάλλων μεγαλφτερου μεγζκουσ. 

Εξαιρϊντασ λίγεσ μόνο αναφορζσ, ςτισ οποίεσ αφξθςθ τθσ ζνταςθσ του ρεφματοσ 

παριγαγε κρυςτάλλουσ μεγαλφτερου  μεγζκουσ, ι ακόμα ςωματίδια που είχαν 

αγγλομεριςτεί, οι περιςςότεροι ςυγγραφείσ καταλιγουν ςτο ότι αυξάνοντασ τθν ζνταςθ 

του ρεφματοσ, δθμιουργοφνται μικρότεροι κρφςταλλοι και ταχφτερθ πυρινωςθ. Ζχει 

επίςθσ βρεκεί ότι θ πυκνότθτα του ρεφματοσ επθρεάηει τθν απόδοςθ τθσ διεργαςίασ, 

από τθ ςτιγμι που ςε υψθλά ρεφματα μποροφν να πραγματοποιθκοφν δευτερογενείσ 

αντιδράςεισ, μειϊνοντασ το ποςό των νανοςωματιδίων. Ζνα ειδοσ τζτοιασ αντίδραςθσ 

είναι θ αναγωγι του νεροφ, ζνασ από τουσ κυριότερουσ λόγουσ μικρϊν αποδόςεων 

κακόδου.  

 Η διάρκεια του παλμοφ ρεφματοσ 

Η υπερθχοθλεκτροχθμικι μζκοδοσ υπαγορεφει ότι θ εναποτεκείςα ποςότθτα κα πρζπει να 

απομακρφνεται κατά τθ διάρκεια τθσ περιόδου κάκε υπερθχθτικοφ παλμοφ και γι’ αυτό 

μόνο νζοι πυρινεσ κα πρζπει να ςχθματίηονται κατά τθ διάρκεια του παλμοφ ρεφματοσ για 

τθν πραγματοποίθςθ τθσ εναπόκεςθσ. Πςο το μικοσ του παλμοφ αυτοφ αυξάνεται τόςο  

αυξάνεται και ο ςχθματιςμόσ ςτακερϊν μεταλλικϊν πυρινων ςτθν επιφάνεια του θχόδιου. 

Γι’ αυτό το λόγο για τθν απόκτθςθ κρυςτάλλων μικροφ μεγζκουσ απαιτείται μικρόσ παλμόσ 

εναπόκεςθσ.  

 Η ζνταςθ των υπεριχων 

Η ζνταςθ του υπερθχθτικοφ παλμοφ κα πρζπει να είναι επαρκισ για τθν απομάκρυςθ 

ολόκλθρθσ τθσ εναποκείςασ ποςότθτασ από τθν επιφάνεια του θχόδιουχωρίσ να αφινει 

υπολείμματα ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου εργαςίασ, αποτρζποντασ με αυτόν τον τρόπο 

τθν περεταίρω ανάπτυξθ των κρυςτάλλων κατά τθ διάρκεια του επόμενου παλμοφ 

ρεφματοσ. Ρεραιτζρω αφξθςθ τθσ ζνταςθσ δεν αναμζνεται να επθρεάηει ςθμαντικά τθν 

ανάπτυξθ των κρυςτάλλων και επιπλζον διοχζτευςθ ενζργειασ, απλά είναι περιττι. Ωςτόςο 



πρζπει να ςθμειωκεί ότι οι υπερθχθτικοί παλμοί, μποροφν να επθρεάςουν τθ μορφολογία 

και το μζγεκοσ των νεοςυςτακζντων νανοςκονϊν ςτο διάλυμα.  

 Η διάρκεια των υπερθχθτικϊν παλμϊν 

Ππωσ αναφζρκθκε παραπάνω θ διάρκεια των υπερθχθτικϊν παλμϊν πρζπει να είναι 

επαρκισ για τθν απομάκρυνςθ των μεταλλικϊν εναποτικζντων κρυςτάλλων  από τθν 

επιφάνεια του θχόδιου, που ςχθματίηονται κατά τθ διάρκεια τθσ εναπόκεςθσ. Ιδιαίτερο 

ενδιαφζρον παρουςιάηει το γεγονόσ ότι θ θχοθλεκτροαπόκεςθ υπό ςυνεχόμενθ 

υπερθχθτικι θχοβόλθςθ οδθγεί ςτο ςχθματιςμό άμορφου υλικοφ.  

 Στακεροποίθςθ 

Στθν παλμικι θχοθλεκτροχθμεία τα νανοςωματίδια δθμιουργικθκαν αρχικά από κακαρζσ 

επιφάνειεσ. Τζτοιου είδουσ ςκόνεσ είναι τόςο καλζσ που μποροφν να μετατραποφν ςε 

αγγλομερι πολφ εφκολα. Η ακουςτικι ροι που ςυνδζεται με τθ διάδοςθ των υπερθχθτικϊν 

κυμάτων ςτο ςτερεό αιϊρθμα είναι επαρκισ για τθ δθμιουργία του φαινομζνου του 

αγγλομεριςμοφ. Ρολλοί ερευνθτζσ ζχουν επομζνωσ χρθςιμοποιιςει πολυμερι ωσ 

ςτακεροποιθτζσ για τθν αποτροπι του αγγλομεριςμοφ και τον ζλεγχο του ςχιματοσ των 

νανοςωματιδίων. 

5 Κυψζλεσ καυςίμου (Fuel Cells) 

Σιμερα, τα fuel cells κεωροφνται ευρζωσ ότι είναι αποτελεςματικζσ και μθ επιβλαβείσ για 

το περιβάλλον πθγζσ ιςχφοσ, που προςφζρουν πολφ υψθλότερθ πυκνότθτα ενζργειασ και 

ενεργειακι απόδοςθ ςε ςφγκριςθ με οποιαδιποτε άλλθ τρζχουςα ςυςκευι αποκικευςθσ 

ενζργειασ. Fuel cells κατά ςυνζπεια κεωροφνται οι ελπιδοφόρεσ ενεργειακζσ ςυςκευζσ για 

τομείσ μεταφοράσ, ι ςτατικοφσ73,74,75,76. Τo fuel cell είναι μια  θλεκτροχθμικι ςυςκευι που 

λειτουργεί ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ (εωσ 1000 οC) που μετατρζπει τθ χθμικι ενζργεια 

ενόσ καυςίμου (π.χ. υδρογόνο) και ενόσ οξειδωτικοφ (αζρασ ι κακαρό οξυγόνο) παρουςία 

καταλφτθ ςε νερό, κερμότθτα και θλεκτριςμό. Επιπλζον, θ ενζργεια που παράγεται από ζνα 

fuel cell εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τα καταλυτικά θλεκτρόδια και τα υλικά που 

χρθςιμοποιοφνται. Υπάρχουν ζξι κφριεσ ομάδεσ fuel cell διακζςιμεσ: (i) κυψζλθ καυςίμου 

μεμβράνθσ ανταλλαγισ πρωτονίων ι Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) 

ςυμπεριλαμβανομζνων των Direct Methanol Fuel Cell (DMFC), (ii) τα Alkaline Fuel Cells 

(AFC), (iii)τα Phosphoric Acid Fuel Cells (PAFC), (iv) τα Molten Carbonate Fuel Cells (MCFC), 

(v) τα Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) και (vi) τζλοσ τα Microbial Fuel Cell (MFC). Τα PEMFC, 

AFC, PAFC, και MFC λειτουργοφν ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ τθσ τάξεωσ των 50-200 οC και 

MCFC και SOFC ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ ςτο εφροσ των 650-1000 οC. 



Ο πυρινασ των fuel cells αποτελείται από ζνα μθ αγϊγιμο θλεκτρολυτικό υλικό που 

βρίςκεται ανάμεςα ςε δφο θλεκτρόδια τθν άνοδο και τθν κάκοδο77. Το καφςιμο και το 

οξειδωτικό τροφοδοτοφνται ςυνεχϊσ απο τθν ανοδικζσ και κακοδικζσ πλευρζσ αντίςτοιχα. 

Στθν πλευρά τθσ ανόδου το καφςιμο διαςπάται ςε ιόντα και θλεκτρόνια. Το μονωτικό υλικό 

του θλεκτρολφτθ επιτρζπει μόνο ςτα ιόντα να ρζουν από τθν ανοδικι και τθν κακοδικι 

πλευρά. Τα ελεφκερα θλεκτρόνια που δθμιουργοφνται ςτθν άνοδο, ρζουν προσ τθν κακοδο, 

μζςω ενόσ εξωτερικοφ θλεκτρικοφ κυκλϊματοσ. Ο αναςυνδυαςμόσ των ιόντων με 

οξειδωτικό πραγματοποιείται ςτθν κάκοδο για το ςχθματιςμό νεροφ. Αντίκετα με τθν 

θλεκτρόλυςθ νεροφ, θ πολικότθτα του fuel cell ςτθν άνοδο είναι αρνθτικι και ςτθν κάκοδο 

κετικι 76. Με τθ χριςθ αυτϊν των ςυςκευϊν επομζνωσ, θ αποκθκευμζνθ χθμικι ενζργεια 

του υδρογόνου μπορεί να μετατραπεί ςε θλεκτριςμό και ςε κερμότθτα, μζςω τθσ 

θλεκτρόλυςθσ του υδρογόνου από το ατμοςφαιρικό οξυγόνο. Από τον θλεκτριςμό και τθν 

κερμότθτα που παράγεται από αυτζσ, μπορεί ςτθ ςυνζχεια να προκφψει οποιαδιποτε άλλθ 

μορφι ενζργειασ που χρθςιμοποιεί ο άνκρωποσ ςτισ κακθμερινζσ ενεργειακζσ του ανάγκεσ. 

Κατά τθν παραγωγι ενζργειασ (θλεκτριςμοφ ι κερμότθτασ) από μία κυψζλθ καυςίμου 

υδρογόνου, ςθμαντικότατο ρόλο ςτθν απόδοςι τθσ διαδραματίηει θ διαδικαςία τθσ 

κατάλυςθσ. Η κατάλυςθ, όπωσ κα δοφμε και ςτθ ςυνζχεια, αποτελεί μια διεργαςία θ οποία 

λαμβάνει χϊρα κατεξοχιν ςτθ διάςταςθ του νανομζτρου. Για τον λόγο αυτό ςιμερα, θ 

ζρευνα πάνω ςτουσ διάφορουσ τφπουσ κυψελϊν καυςίμου επικεντρϊνεται κυρίωσ ς’ αυτόν 

τον τομζα. Ππωσ αναφζρκθκε προθγουμζνωσ, οι κυψζλεσ καυςίμου υδρογόνου παράγουν 

θλεκτριςμό και κερμότθτα από τθν θλεκτρόλυςθ του υδρογόνου με το ατμοςφαιρικό 

οξυγόνο. Η βαςικι αυτι θλεκτροχθμικι διαδικαςία, λαμβάνει χϊρα μζςα ςε μία διάταξθ 

θλεκτρόλυςθσ του υδρογόνου που περιζχουν και θ οποία καταλαμβάνει το μεγαλφτερο 

μζροσ του όγκου τουσ. Το κυριότερο προϊόν αυτισ τθσ διαδικαςίασ είναι προφανϊσ το νερό, 

ενϊ παράγονται επίςθσ και οριςμζνα οξείδια του αηϊτου, αλλά ςε πολφ μικρότερεσ 

ποςότθτεσ ςε ςχζςθ μ’ αυτό. Οι κυψζλεσ καυςίμου μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν 

παραγωγι μόνο θλεκτριςμοφ, με τθ μορφι ςυνεχοφσ ρεφματοσ, ι για τθ ςυμπαραγωγι 

θλεκτριςμοφ και κερμότθτασ. Ραρόλο που οι κυψζλεσ καυςίμου αποτελοφν μια ςχετικά νζα 

τεχνολογία, θ πρϊτθ υποτυπϊδθσ διάταξθ παραγωγισ θλεκτριςμοφ και κερμότθτασ μζςω 

τθσ θλεκτρόλυςθσ του υδρογόνου τοποκετείται χρονικά αρκετά πιο παλιά. Συγκεκριμζνα, το 

1839 ο Άγγλοσ μθχανικόσ Sir William Grove κατάφερε να καταςκευάςει μια τζτοια διάταξθ, 

θ οποία χρθςιμοποιοφςε το υδρογόνο ωσ καφςιμο. Εξαιτίασ όμωσ τθσ ζντονθσ τάςθσ που 

υπιρχε τότε να αξιοποιθκοφν τα διάφορα ορυκτά καφςιμα για τθν παραγωγι ενζργειασ, το 

επίτευγμά του δεν μπόρεςε ποτζ να ορκοποδιςει. Ζτςι, για ζναν και πλζον αιϊνα μετά, θ 



δθμιουργία διατάξεων παραγωγισ ενζργειασ μζςω τθσ θλεκτρόλυςθσ του νεροφ 

εγκαταλείφκθκε, μζχρι που τθν δεκαετία του 1950 το ενδιαφζρον γι’ αυτζσ 

αναηωπυρϊκθκε και πάλι. Αιτία γι’ αυτό αποτζλεςαν τα διαςτθμικά προγράμματα Gemini 

και Apollo τθσ NASA, με τα οποία μελετικθκε θ εφαρμογι των κυψελϊν καυςίμου για τθν 

κάλυψθ των αυξθμζνων ενεργειακϊν αναγκϊν που παρουςίαηαν τα διαςτθμικά τθσ ςκάφθ. 

Ζτςι επιτεφχκθκε θ καταςκευι τθσ πρϊτθσ πρακτικά αξιοποιιςιμθσ κυψζλθσ καυςίμου (θ 

οποία ιταν τφπου AFC, όπωσ κα δοφμε και ςτθ ςυνζχεια) με τθ βοικεια τθσ οποίασ το 

διαςτθμικό όχθμα Apollo 11 προςεδαφίςτθκε το 1969 ςτθ Σελινθ. Ζκτοτε, οι κυψζλεσ 

καυςίμου ζχουν εξελιχκεί αρκετά και γίνονται όλο και περιςςότερο χριςιμεσ ςτισ 

κακθμερινζσ ενεργειακζσ ανάγκεσ του ανκρϊπου. Ζνα από τα ςθμαντικότερα 

πλεονεκτιματα που παρουςιάηουν ςιμερα οι διάφοροι τφποι κυψελϊν καυςίμου, που 

ζχουν καταςκευαςτεί, αποτελεί γεγονόσ, ότι ςαν διατάξεισ παραγωγισ ενζργειασ 

χαρακτθρίηονται από μια ιδιαίτερθ πολυμορφία ωσ προσ το είδοσ των καυςίμων που 

μποροφν να χρθςιμοποιιςουν. Εκτόσ δθλαδι από το «κακαρό» υδρογόνο, οι περιςςότεροι 

τφποι των κυψελϊν καυςίμου μποροφν να χρθςιμοποιιςουν πολυάρικμα άλλα 

υδρογονοφχα καφςιμα, χωρίσ να μειϊνουν ςθμαντικά τθν απόδοςι τουσ ςε ιςχφ. 

Ραραδείγματα άλλων υδρογονοφχων καυςίμων, πλθν του «κακαροφ» υδρογόνου, που 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςτισ κυψζλεσ καυςίμου είναι θ μεκανόλθ (CH3OH), θ 

αικανόλθ (C2H6OH), το φυςικό αζριο, ακόμθ και τα διάφορα υγρά ορυκτά καφςιμα που 

περιζχουν υδρογόνο, όπωσ το πετρζλαιο και θ βενηίνθ. Απαραίτθτθ πάντωσ προχπόκεςθ 

για τθν χρθςιμοποίθςθ των ςυγκεκριμζνων καυςίμων ς’ αυτζσ, είναι να υπάρχει μια 

διάταξθ μετατροπισ τουσ ςε υδρογόνο, ζτςι ϊςτε να μποροφν να διοχετευτοφν ςτο 

εςωτερικό τθσ κάκε κυψζλθσ καυςίμου. Η διάταξθ αυτι, είναι γνωςτισ ωσ αναμορφωτισ 

των υδρογονοφχων καυςίμων. 

Οι περιςςότερεσ κυψζλεσ καυςίμου πρακτικά χρειάηεται να μετατρζψουν το αρχικό  

καφςιμο υδρογονανκράκων ςε αζριο πλοφςιο ςε υδρογόνο. Μία επιλογι για τθ μετατροπι  

αυτι, είναι να γίνει ζμμεςα ςε ζνα ςφςτθμα επεξεργαςίασ καυςίμου, όπωσ με ζναν 

εξωτερικό καταλφτθ αναµόρφωςθσ µε ατµό. Μια άλλθ επιλογι είναι να γίνει ςε ζναν 

αντιδραςτιρα  μερικισ οξείδωςθσ. Στισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ ενόσ αναμορφωτι 

χρειάηεται  κερμότθτα να οδθγιςει ςτθν αντίδραςθ αναμόρφωςθσ. Μία μζκοδοσ να 

επιτευχκεί θ  διαδικαςία αυτι είναι να τροφοδοτθκοφν τα αζρια των καναλιϊν τθσ ανόδου 

και τθσ κακόδου  ςτθν ζξοδο του κελιοφ ςε ζνα καυςτιρα όπου ςτον χϊρο αυτό καίγεται 

επιπλζον καφςιμο.                       

Η κερμότθτα που παράγεται ςτο καυςτιρα χρθςιμοποιείται ςτθ προκζρμανςθ του  



καυςίμου και του αζρα αλλά και ςτθν κερμότθτα που χρειάηεται ο αναμορφωτισ. Ραρ' όλα  

αυτά ζνασ πιο κομψόσ και πιο αποδοτικόσ τρόποσ να βρεκεί κερμότθτα για τθ παραπάνω  

διαδικαςία είναι να μεταφερκεί ςτο εςωτερικό του κελιοφ. Η καταλυτικι αναμόρφωςθ με  

ατμό πραγματοποιείται ςυνικωσ ςτουσ 1023-1173 Κ και αυτό είναι εφικτό ςτισ κυψζλεσ  

ςτερεοφ οξειδίου υψθλϊν κερμοκραςιϊν (SOFCs). Επειδι λειτουργοφν ςε υψθλζσ  

κερμοκραςίεσ και πραγματοποιείται ςτο εςωτερικό θ διαδικαςία τθσ αναμόρφωςθσ 

ονομάηονται εςωτερικισ αναμόρφωςθσ SOFCs (IR-SOFC, internal reforming SOFC). Ανάλογα  

με τισ ςυνκικεσ λειτουργίασ θ κερμοκραςία για τθν αντίδραςθ αναμόρφωςθσ ποικίλει από  

40 εωσ 70% τθσ ςυνολικισ κερμοκραςίασ που παράγεται μζςα ςτθ κυψζλθ. Ζτςι ςτισ 

IRSOFCs δεν υπάρχει επιπλζον αναμορφωτισ καυςίμου και προκφπτει ζνασ πιο ελκυςτικόσ  

και αποδοτικόσ ςχεδιαςμόσ τθσ κυψζλθσ. Τζλοσ οι απαιτιςεισ για επιπλζον αζρα ςτο 

κανάλι  τθσ κακόδου μειϊνονται. 

Γενικά υπάρχουν δφο βαςικζσ προςεγγίςεισ για τθν διαδικαςία τθσ εςωτερικισ  

αναμόρφωςθσ ςε μία κυψζλθ καυςίμου: θ ενςωματωμζνθ (IIR-integrated internal  

reforming) και θ απευκείασ (DIR-direct internal reforming). Στθ πρϊτθ προςζγγιςθ ο χϊροσ  

τθσ αντίδραςθσ είναι ξεχωριςτόσ αλλά παρακείμενοσ ςτθν άνοδο και κερμικά αγϊγιμοσ  

κοντά ςε αυτι. Στθ τελευταία προςζγγιςθ το καφςιμο (μεκάνιο) παρζχεται κατευκείαν ςτθ  

κυψζλθ και θ αντίδραςθ γίνεται απευκείασ ςτθν άνοδο. Ζνα πλεονζκτθμα τθσ  

ενςωματωμζνθσ εςωτερικισ αναμόρφωςθσ είναι ότι ο χϊροσ που λαμβάνει χϊρα θ  

αντίδραςθ και το περιβάλλον του κελιοφ δεν ζχουν καμία φυςικι επίδραςθ μεταξφ τουσ. 

Ραρ' όλα αυτά θ μετατροπι του μεκανίου ςε υδρογόνο δεν πραγματοποιείται ςε μεγάλθ  

ζκταςθ όςο ςτθν άμεςθ περίπτωςθ. Στθν άμεςθ εςωτερικι αναμόρφωςθ μζροσ του ατμοφ  

που απαιτείται για τθν αντίδραςθ μπορεί να ανακτθκεί από τθν θλεκτροχθμικι αντίδραςθ  

του υδρογόνου που πραγματοποιείται ςτθν άνοδο. Λόγω τθσ ςυνεχόμενθσ κατανάλωςθσ  

του υδρογόνου θ ιςορροπία τθσ αντίδραςθσ τθσ αναμόρφωςθσ μπορεί να επεκτακεί  

περαιτζρω αυξάνοντασ τθ μετατροπι του μεκανίου και  οδθγϊντασ ζτςι ςε  

αποτελεςματικότερθ αξιοποίθςθ του υδρογόνου. Από τθν άλλθ απαιτείται υλικό ανόδου το  

οποίο κα ζχει καλι καταλυτικι δράςθ για τθ περίπτωςθ τθσ αναμόρφωςθσ ϊςτε να  

επιτευχκεί αποδοτικι παραγωγι ιςχφοσ.  

   Σε ζνα SOFC θ αναμόρφωςθ μπορεί να γίνει εςωτερικά, όπου θ καταςκευι του κεραμικοφ  

θλεκτροδίου τθσ ανόδου από νικζλιο/ηιρκόνιο παρζχει επαρκι δράςθ ςτθν αναμόρφωςθ με  

ατμό (steam reforming) και ςτισ αντιδράςεισ μετατόπιςθσ χωρίσ τθ χριςθ επιπλζον 

καταλφτθ. Ζνα πρόβλθμα που είναι ςυνυφαςμζνο με τθν απευκείασ αναμόρφωςθ είναι θ  

εναποκεςθ του άνκρακα ςτθν άνοδο και μεταγενζςτερθ θλεκτροκαταλυτικι  



απενεργοποίθςθ. Αυτό ζχει ωσ ςυνζπεια τθν μείωςθ τθσ απόδοςθσ του κελιοφ αλλά και τθσ  

αντοχισ του. Ο μεγάλοσ λόγοσ ατμοφ προσ άνκρακα ςτουσ τυπικοφσ ςυμβατικοφσ  

αναμορφωτζσ ατμοφ για να καταςτείλουν τον ςχθματιςμό άνκρακα είναι μθ ελκυςτικόσ  

όταν μειϊνεται θ θλεκτρικι απόδοςθ του κελιοφ από τθν διάλυςθ του ατμοφ του καυςίμου. 

Ραρόλο αυτά, εξελιγμζνα υλικά ανόδου επιτρζπουν τθν εςωτερικι άμεςθ διαδικαςία τθσ  

αναμόρφωςθσ ςε χαμθλοφσ λόγουσ ατμοφ προσ άνκρακα δίνοντασ ςθμαντικά  

πλεονεκτιματα.   

   Οι κυψζλεσ καυςίμου ςτερεοφ οξειδίου (και γενικότερα κυψζλεσ άλλου τφπου) 

προςφζρουν αρκετά πλεονεκτιματα ςε ςχζςθ με τουσ ςυμβατικοφσ τρόπουσ παραγωγισ 

θλεκτρικισ ενζργειασ όπωσ υψθλοφσ βακμοφσ απόδοςθσ, ευελιξία ςτθ μορφοποίθςθ τθσ 

καταςκευισ, μθδαμινοί περιοριςμοί ςτθ τοποκζτθςθ και παραγωγι ιςχφοσ με ελάχιςτεσ 

εκπομπζσ ρφπων. Συγκρίνοντασ με τισ κυψζλεσ των άλλων κατθγοριϊν, οι SOFC 

παρουςιάηουν τα εξισ χαρακτθριςτικά: 

 Στισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ οι θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ ςτα 

θλεκτρόδια είναι γριγορεσ, με αποτζλεςμα να μθν χρειάηεται καταλφτθσ ςε αυτά. 

Σε υψθλζσ κερμοκραςίεσ όμωσ θ επιλογι των υλικϊν είναι περιοριςμζνθ για 

λόγουσ αντοχι υλικϊν.  

 Οι κυψζλεσ ςτερεοφ οξειδίου δεν παρουςιάηουν πρόβλθμα ςτθν ζκκεςθ ςε 

μονοξείδιο του άνκρακα. Στθ πραγματικότθτα υπάρχει  θ δυνατότθτα να 

χρθςιμοποιθκεί και ωσ καφςιμο. Οι κυψζλεσ μποροφν να λειτουργιςουν ςε ςχετικά 

μεγάλα ποςοςτά ακακαρςιϊν ςτο καφςιμο.  

 Οι SOFC ζχουν τθ δυνατότθτα χριςθσ μεγάλθσ ποικιλίασ καυςίμων. Εκτόσ από το 

υδρογόνο, μπορεί να χρθςιμοποιθκεί βενηίνθ, αλκοόλεσ, φυςικό αζριο και πολλά 

ακόμθ. Λόγω των υψθλϊν κερμοκραςιϊν, καφςιμα προζλευςθσ υδρογονανκράκων 

μποροφν να αναμορφωκοφν εςωτερικά τθσ κυψζλθσ. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν 

μθ χριςθ εξωτερικοφ και ίςωσ ακριβοφ αναμορφωτι καυςίμου.  

 Εκλφουν μεγάλεσ ποςότθτεσ κερμότθτασ, οι οποίεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν 

για ςυμπαραγωγι ςε ςυμβατικοφσ τρόπουσ παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ ςτισ 

πρϊτεσ βακμίδεσ. Ο ςυνολικόσ βακμόσ απόδοςθσ μπορεί να αυξθκεί ςθμαντικά 

εκμεταλλεφοντασ τθν αχρθςιμοποίθτθ κερμότθτα του κελιοφ.  

 Λόγω του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ που χρθςιμοποιοφν οι κυψζλεσ ςτερεοφ οξειδίου, o 

χειριςμόσ του θλεκτρολφτθ δεν παρουςιάηει πρόβλθμα διαχείριςθσ (απϊλεια 

υλικοφ και αλλαγι ςφςταςθσ). Σε αντίκεςθ με κυψζλεσ υγρϊν θλεκτρολυτϊν, οι 

SOFC δεν χρειάηονται να αποκθκεφουν επιπλζον ποςότθτα θλεκτρολφτθ.  



 Λόγω τθσ ςτερεάσ κατάςταςθσ όλων των ςτοιχείων του κελιοφ, οι SOFC μποροφν να 

πάρουν γεωμετρίεσ αδφνατεσ ςε άλλεσ περιπτϊςεισ κελιϊν. Ραρόλο αυτά θ 

καταςκευι των δφςκολων αυτϊν γεωμετριϊν αποτελεί τεχνικι πρόκλθςθ.  

 Τα ςτοιχεία τουσ παρουςιάηουν ςχετικά χαμθλι θλεκτρικι αγωγιμότθτα. Τα 

επιμζρουσ ςτοιχεία πρζπει να είναι πολφ μικρά για να μειϊνονται οι εςωτερικζσ 

θλεκτρικζσ  απϊλειεσ. 

 

Πίνακασ 1: Πίνακασ με τισ ςυνκικεσ λειτουργίασ των διάφορων τφπων κυψζλων 

καυςίμου. 

 

5.1 Κυψζλεσ ςτεροφ οξειδίου SOFCs 

Ππωσ και οι κυψζλεσ καυςίμου MCFC, ζτςι και οι κυψζλεσ καυςίμου SOFC (κυψζλεσ 

καυςίμου ςτερεοφ οξειδίου ι solid oxide fuel cells), παρουςιάηουν ιδιαίτερα αυξθμζνθ 

απόδοςθ θλεκτρικισ ιςχφοσ, θ οποία υπερβαίνει το 60%. Η παραγόμενθ ιςχφσ που 

παράγουν οι κυψζλεσ καυςίμου SOFC, ανζρχεται ςτα 100kW περίπου. Οι κυψζλεσ 

καυςίμου SOFC, χρθςιμοποιοφν ςτερεά υλικά ςαν θλεκτρολφτεσ τουσ (ςκλθρά κεραμικά), 

τα οποία είναι καταςκευαςμζνα από κράμα οξειδίων του 

ηιρκονίου και του νατρίου. Οι ςτερεοί αυτοί θλεκτρολφτεσ τουσ, τουσ δίνουν τθ δυνατότθτα 

να λειτουργοφν ςε πολφ υψθλζσ κερμοκραςίεσ (μζχρι και 1000ºC). Το κατϊτατο όμωσ όριο 

τθσ φυςιολογικισ κερμοκραςίασ λειτουργίασ τουσ είναι κι αυτό αρκετά υψθλό και 

ανζρχεται ςτουσ 800ºC, γεγονόσ το οποίο τισ κακιςτά κατάλλθλεσ μόν για ςυγκεκριμζνεσ 

εφαρμογζσ. Οι θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ που χαρακτθρίηουν τθ λειτουργία τουσ ζχουν 



ωσ εξισ: 

Άνοδοσ:   2Η2 + 2Ο-2  →2Η2Ο + 4e- 

Kάκοδοσ:  Ο2 +4e- → 2Ο-2   

Ολικι αντίδραςθ: 2H2 + O2 → 2H2O 

Οι κυψζλεσ καυςίμου SOFC αποτελοφν τον τελευταίο από τουσ πζντε ςθμαντικότερουσ 

τφπουσ κυψελϊν καυςίμου που χρθςιμοποιοφνται ςιμερα. Εκτόσ όμωσ από αυτοφσ, 

υπάρχουν και αρκετοί άλλοι διαφορετικοφ τφποι κυψελϊν καυςίμου οι οποίοι ζχουν 

καταςκευαςτεί και οι οποίοι μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν παραγωγι ενζργειασ 

μζςω υδρογόνου. Οι περιςςότεροι όμωσ από αυτοφσ, παρουςιάηουν προσ το παρόν ςχετικά 

χαμθλζσ επιδόςεισ ςτθν λειτουργία τουσ ι και αρκετά 

μεγάλο κόςτοσ ςτθν καταςκευι τουσ, με αποτζλεςμα να είναι δευτερεφουςασ ςθμαςίασ και 

να μθν μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε πρακτικζσ εφαρμογζσ, τουλάχιςτον μζχρι τθν 

παροφςα φάςθ τθσ εξζλιξισ τουσ. rςτόςο κάποιοι από αυτοφσ, παρόλο ότι βρίςκονται 

ακόμθ ςε πειραματικό ςτάδιο εξζλιξθσ, παρουςιάηουν οριςμζνα αξιοςθμείωτα 

χαρακτθριςτικά, τα οποία τουσ κακιςτοφν αρκετά ελπιδοφόρουσ ωσ προσ τθν πρακτικι 

χριςθ τουσ ςτο μζλλον. 

 

Εικόνα 4: Εικόνα λειτουργίασ μίασ κυψζλθσ ςτερεοφ οξειδίου (SOFC) και μίασ κυψζλθσ καυςίμου που 
λειτουργεί με μεκανόλθ. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.2  Εφαρμογέσ των Fuel Cells. 

Ζνα από τα χαρακτθριςτικά των ςυςτθμάτων κυψελϊν καυςίμων είναι ότι θ αποδοτικότθτά 

τουσ μζνει ςχεδόν ανεπθρζαςτθ από το μζγεκοσ τουσ. Αυτό ςθμαίνει ότι μποροφν να 

αναπτυχκοφν μικρζσ εγκαταςτάςεισ παραγωγισ ενζργειασ, με ςχετικά υψθλζσ αποδόςεισ, 

αποφεφγοντασ κατά ςυνζπεια τισ υψθλζσ δαπάνεσ που ςυνδζονται με τθν ανάπτυξθ 

μεγάλων εγκαταςτάςεων. Κατά ςυνζπεια, θ αρχικι ςτάςιμθ ανάπτυξθ εγκαταςτάςεων ζχει 

ςτραφεί ςε εγκαταςτάςεισ ικανότθτασ κάποιων εκατοντάδων kW ζωσ λίγων MW. Οι 

μικρότερεσ εγκαταςτάςεισ (κάποιεσ εκατοντάδεσ  kW  ζωσ 1  ι 2 MW) μποροφν να 

εγκαταςτακοφν κοντά ςτθν κατανάλωςθ προσ διευκόλυνςθ του χριςτθ και είναι 

κατάλλθλεσ για τθ λειτουργία τθσ ςυμπαραγωγισ, δθλαδι να παράγουν θλεκτρικι και 

κερμικι ενζργεια. Οι μεγαλφτερεσ, διαςκορπιςμζνεσ εγκαταςτάςεισ (1 ζωσ 10 MW) είναι 

πικανό να χρθςιμοποιθκοφν για διαςκορπιςμζνθ παραγωγι θλεκτρικισ μόνο ενζργειασ. Οι 

εγκαταςτάςεισ τροφοδοτοφνται κυρίωσ με φυςικό αζριο. Μόλισ γίνει θ 

εμπορευματοποίθςθ αυτϊν των εγκαταςτάςεων και μειωκεί το κόςτοσ, οι κυψζλεσ 

καυςίμων κα εξεταςτοφν για εφαρμογι ςτισ μεγάλεσ εγκαταςτάςεισ φορτίου βάςθσ, λόγω 

τθσ υψθλισ αποδοτικότθτάσ τουσ. Οι εγκαταςτάςεισ φορτίου βάςθσ κα μποροφςαν να 

τροφοδοτθκοφν με καφςιμα από φυςικό αζριο ι άνκρακα. Τα προϊόντα καυςίμων από μια 

ςυςκευι παραγωγισ τεχνθτϊν αερίων καυςίμων από άνκρακα, μετά από κακαριςμό, είναι 

ςυμβατά για χριςθ με τισ κυψζλεσ καυςίμων. Το παρακάτω ςχιμα δείχνει ζνα ςυνδυαςμό 

SOFC  με gas turbine. Η λειτουργία των πλιρωσ, ανεξάρτθτων, ςτάςιμων εγκαταςτάςεων 

κυψελϊν καυςίμων ζχει καταδειχκεί χρθςιμοποιϊντασ τισ τεχνολογίεσ των PEFC, PAFC, 

Εικόνα 5: Μθχανι αυτοκίνθτου τροφοδοτοφμενθ από 
ςυςτοιχίακυψελϊν καυςίμου PEMFC ςε ςειρά. 

 



MCFC και SOFC. Η πρόςφατθ εμπειρία αμερικανϊν καταςκευαςτϊν πάνω ς' αυτζσ τισ 

τεχνολογίεσ κυψελϊν καυςίμων ζχει παράγει ςθμαντικι πλθροφόρθςθ για τα  

χαρακτθριςτικά μεγζκθ τθσ λειτουργίασ τουσ.  Ραρακάτω παρουςιάηονται δφο εφαρμογζσ 

SOFC που λειτουργοφν ςε περιοχζσ χρθςτϊν. Και οι δφο μονάδεσ παριχκθςαν από τθν 

εταιρία Siemens Westinghouse Power Corporation, με ζδρα ςτο Ορλάντο, Φλϊριδα. Η 

μονάδα παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ τθσ εταιρίασ Westinghouse, που περιζλαβε το 

πρόγραμμα Westinghouse SOFC, αγοράςτθκε πρόςφατα από τθ Siemens AG. Η ικανότθτα 

των δφο εγκαταςτάςεων είναι αντίςτοιχα 25 και 100 kW. Η μονάδα των 25 kW είναι υπό 

δοκιμι ςτο πανεπιςτιμιο του εκνικοφερευνθτικοφ κζντρου κυψελϊν καυςίμων (National 

Fuel Cell Research Center) τθσ Καλιφόρνια (Irvine, California). Η μονάδα λειτουργεί 

χαρακτθριςτικά με ςυνεχζσ ρεφμα 173 Α και ιςχφ 21,7 kW. Η μονάδα ζχει ςυμπλθρϊςει 

πάνω από 9500 ϊρεσ λειτουργίασ (περιλαμβανομζνων 5580 ωρϊν τθσ προθγθκείςασ 

δοκιμισ ςτο South California Highgrove Edison's Station). Μια ενδιαφζρουςα πτυχι των δφο 

διαδοχικϊν εγκαταςτάςεων ςτισ διαφορετικζσ περιοχζσ είναι ότι θ μονάδα ζμεινε ανενεργι 

και χωρίσ κάποια παρακολοφκθςθ για δφο ζτθ.   

Η μονάδα ονομαςτικι ιςχφοσ 100 kW και ςυχνότθτασ λειτουργίασ 50 Hz, λειτουργεί προσ το 

παρόν ςτθν περιοχι NUON District Heating ςτο Westvoort, ςτθν Ολλανδία. Η μονάδα 

υποςτθρίηεται από τθν EDB/ELSAM, μια κοινοπραξία ολλανδικϊν και δανικϊν επιχειριςεων 

διανομισ ενζργειασ. Η εγκατάςταςθ ολοκλθρϊκθκε μζχρι τισ 6 Φεβρουαρίου 1998. Από 

τότε, αυτό το ςφςτθμα ζχει λειτουργιςει χωρίσ εποπτεία, παραδίδοντασ 105 kW ιςχφ 

εναλλαςςομζνου ρεφματοσ ςτο δίκτυο για πάνω από 4000 ϊρεσ. Μόνο θ θλεκτρικι 

αποδοτικότθτα είναι 45% ενϊ θ εγκατάςταςθ παρζχει επιπλζον κερμικι ιςχφ 85 kW ςε 

μορφι καυτοφ νεροφ ςε κερμοκραςία 110:C ςτο τοπικό ςφςτθμα κζρμανςθσ τθσ περιοχισ. 

Το ςχζδιο εμπορευματοποίθςθσ τθσ Siemens Westinghouse SOFC ςτρζφεται ςε μια αρχικι 

προςφορά υβριδικϊν εγκαταςτάςεων κυψελϊν καυςίμων και ςτροβίλων αερίου. Το όλο 

ςφςτθμα των κυψελϊν καυςίμων αντικακιςτά τθν αίκουςα καφςθσ τθσ μθχανισ ςτροβίλου 

αερίων78.  

 Το αζριο και ο αζρασ από τθ μονάδα SOFC χρθςιμοποιοφνται για τθν κίνθςθ μιασ MGT για 

τθν παραγωγι θλεκτριςμοφ. Αυτό το ςφςτθμα δφο ςταδίων παραγωγισ θλεκτρικισ 

ενζργειασ είναι ςε κζςθ να επιτφχει ςθμαντικά υψθλότερθ απόδοςθ παραγωγισ θλεκτρικισ 

ενζργειασ από τα ςυμβατικά ορυκτά καφςιμα  και κα ςυμβάλει ζτςι ςτθν υλοποίθςθ ενόσ  

ςυςτιματοσ θλεκτρικισ ενζργειασ υψθλισ απόδοςθσ .   



 

 

 

 

 

 

 

 

5.3 Κυψζλεσ καυςίμου και υπζρθχοι. 

Ππωσ όλα τα fuel cells ςυνικωσ διακρίνονται από τα υλικά που χρθςιμοποιοφνται π.χ. τα 

υλικά των θλεκτρολυτϊν και των καταλυτϊν, αν και θ καταςκευι των θλεκτροδίων fuel cells 

είναι επίςθσ διαφορετικι ςε κάκε περίπτωςθ, με κφριο ςτόχο τθν ανάπτυξθ χαμθλοφ 

κόςτουσ, υψθλισ απόδοςθσ και ανκεκτικϊν υλικϊν. Επί του παρόντοσ, πρόκειται για πολφ 

ακριβά ςυςτιματα, χωρίσ μεγάλθανκεκτικότθτα. Ωςτόςο, υπάρχουν αρκετοί τρόποι για να 

μειωκεί το κόςτοσ τουσ και παράλλθλα να αυξθκεί θ απόδοςθ τουσ όπωσ:  

(1) θ μείωςθ τθσ παροχισ καταλφτθ (catalyst loading) ςτα θλεκτρόδια, 

(2) τθ μείωςθ του μεγζκουσ των νανοςωματιδίων καταλφτθ, 

(3) τθν ανάπτυξθ μεταλλικοφ κράματοσ θλεκτροκαταλυτϊν, 

(4) τθν ανάπτυξθ θλεκτροκαταλυτϊν, χωρίσ Pt (Pt-free) 

(5) τθν χρθςιμοποίθςθ νζων μεκόδων καταςκευισ για τθν ςφνκεςθ καταλυτϊν και τθν 

παραγωγι καλφτερων καταλυτικϊν αιωρθμάτων ςτα θλεκτρόδια 

(6) τθν ανάπτυξθ μεκόδων καταςκευισ των θλεκτροδίων fuel cell επιτρζποντασ τθν 

καλφτερθ διαςπορά του καταλφτθ και τθ χριςθ του,και τζλοσ 

(7) τθν χρθςιμοποίθςθ νζων τεχνικϊν για τθν αφξθςθ τθσ μεταφοράσ μάηασ ςτθν 

επιφάνεια του θλεκτροδίου.         

Μια από τισ πιο ελπιδοφόρεσ μεκόδουσ και τεχνικζσ για τθν παραγωγικι εκτζλεςθ και 

αποτελεςματικότθτα των fuel cell καταλυτϊν, θλεκτροδίων και θλεκτρολυτικϊν υλικϊν 

είναι θ χριςθ των υπεριχων. 

Ππωσ ζχει αναφερκεί, ωσ υπζρθχοσ ορίηεται ζνα θχθτικό κφμα με ςυχνότθτα άνω των 16 

kHz, με ανϊτατο όριο που ςυνικωσ είναι 5 MHz για αζρια και 500 MHz για υγρά κ ςτερεά. 

Η εφαρμογι των υπεριχων ςε φυςικζσ και βιολογικζσ επιςτιμεσ μπορεί να χωριςτεί ςε δυο 

 

Εικόνα 6: 200 Kw ςφςτθμα ςυμπαραγωγισ θλεκτρικισ 
ενζργειασ. 



κυρίεσ ομάδεσ. Η πρϊτθ χαμθλισ ςυχνότθτασ ι ιςχφσ υπεριχων 20-100 KHz και θ δεφτερθ, 

υψθλισ ςυχνότθτασ ι διαγνωςτικϊν υπεριχων (2-10 MHz). Ωσ Ιςχφσ των υπεριχων 

κεωρείται θ επίδραςθ των θχθτικϊν κυμάτων ςε ζνα μζςο και ζχει χρθςιμοποιθκεί ςε 

κακαριςμοφσ, διάτρθςθ, ςυγκόλλθςθ, χθμικζσ διεργαςίεσ και γαλακτωματοποίθςθ . 

Κατά τα τελευταία χρόνια θ χριςθ τθσ ιςχφοσ των υπεριχων ζχει βρει ευρεία εφαρμογι 

ςτισ χθμικζσ και μεταποιθτικζσ βιομθχανίεσ όπου χρθςιμοποιείται για να ενιςχφςει και 

ςυνκετικζσ όςο και καταλυτικζσ διεργαςίεσ και για τθν παραγωγι νζων προϊόντων. 

Αυτι θ περιοχι τθσ ζρευνασ ζχει ονομαςτεί θχοχθμεία, θ οποία αφορά κυρίωσ τισ 

αντιδράςεισ που περιλαμβάνουν ζνα υγρό που οδθγεί ςε αφξθςθ ςτα ποςοςτά αντίδραςθσ, 

τθσ απόδοςθσ των προϊόντων και τθν διάβρωςθ των επιφανειϊν36. Ωςτόςο, θ πλειονότθτα 

των παρατθροφμενων επιπτϊςεων των υπεριχων πάνω ςτισ επιφάνειεσ και τισ χθμικζσ 

αντιδράςεισ αναγνωρίηονται ωσ οφειλόμενεσ ςτο φαινόμενο τθσ ςπθλαιϊςθσ το οποίο 

εμφανίηεται ωσ δεφτερο αποτζλεςμα, όταν ζνα κφμα υπεριχων περνά μζςα από ζνα υγρό 

μζςο. Η ςπθλαιϊςθ είναι ζνα φαινόμενο κατά το οποίο ςχθματίηονται μικροφυςαλίδεσ οι 

οποίεσ τείνουν να εκραγοφν και να καταρρεφςουν βίαια μζςα ςτο υγρό όπου οδθγεί ςτο 

ςχθματιςμό υψθλισ ταχφτθτασ πιδάκων του υγροφ. Ο ςχθματιςμόσ φυςαλίδων είναι μια 

διαδικαςία τριϊν βθμάτων που αποτελείται από πυρινωςθ, ανάπτυξθ φυςαλίδων και 

κατάρευςθ των γεμιςμζνων με αζριο ατμό φυςαλίδων ςτθν υγρι φάςθ. Αυτζσ οι 

φυςαλίδεσ μετατρζπουν τθ χαμθλι ενεργειακι πυκνότθτα από ζνα θχθτικό πεδίο ςε υψθλι 

ενεργειακι πυκνότθτα με απορρόφθςθ ενζργειασ από τα θχθτικά κφματα ςε ζναν ι 

περιςςότερουσ κφκλουσ, αποδεςμεφοντασ ενζργεια μζςα ςε πολφ ςφντονα χρονικά 

διαςτιματα.  

Το φαινόμενο τθσ ςπθλαίωςθσ είναι γνωςτό ότι προκαλεί διάβρωςθ, γαλακτωματοποίθςθ, 

μοριακι αποικοδόμθςθ, θχοφωταφγεια και θχοχθμικζσ βελτιϊςεισ τθσ δραςτικότθτασ 

αποδίδονται αποκλειςτκά ςτθν κατάρρευςθ των φυςαλίδων ςπθλαίωςθσ. Είναι πλζον 

αποδεκτό ςτον τομζα ότι θ κατάρρευςθ των φυςαλίδων ςπθλαίωςθσ οδθγεί ςε ςχεδόν 

αδιαβατικι κζρμανςθ του ατμοφ που βρίςκεται μζςα ςτθν φυςαλίδα, δθμιουργϊντασ τα 

λεγόμενα <<κερμά ςθμεία>> ςτο υγρό, όπου: 

1. Υψθλζσ κερμοκραςίεσ (περίπου 500Κ) και υψθλζσ πιζςεισ (περίπου 2000atm), 

δθμιουργοφνται με ρυκμοφσ ψφξθσ των 109-10 K s-1 παρατθροφνται κατά τθν 

κατάρρευςθ των φυςαλίδων ςπθλαίωςθσ. Οι υδρατμοί είναι <<πυρολυμζνοι>> ςε 

ρίηεσ του υδρογόνου (H∙) και ςε ρίηεσ υδροξυλίου (ΟΗ∙), φαινόμενο γνωςτό ωσ 

water sonolysis. 

2. Η  περιοχι τθσ διεπιφάνειασ μεταξφ των φυςαλίδων ςπθλαίωςθσ και του κφριου 



όγκου του διαλφματοσ είναι υψίςτθσ ςθμαςίασ. Η κερμοκραςία είναι χαμθλότερθ 

ςτο εςωτερικό των φυςαλίδων απ’ ότι ςτο εξωτερικό, άλλα αρκετά υψθλι ϊςτε να 

πραγματοποιικει κερμικι αποςφνκεςθ των διαλυμζνων ουςιϊν ςε αυτεσ τισ 

τοπικζσ περιοχζσ υψθλισ ςυγκζντρωςθσ υδροξυλικϊν ριηϊν.  

3. Οι αντιδράςεισ των μορίων διαλυμζνθσ ουςίασ με άτομα υδρογόνου και ρίηεσ 

υδροξυλίου πραγματοποιοφνται ςτον κφριο όγκο του διαλφματοσ ςε κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ. 

Τα τελευταία 20 χρόνια, ζχουν υπάρξει κάποιεσ αναφορζσ ςχετικά με τθν χριςθ των 

υπεριχων είτε για τθν καταςκευι ευγενϊν μετάλλων και καταλυτϊν, προετοιμάηοντασ τα 

για υλικά fuel cells είτε για τθν ενίςχυςθ τθσ μεταφοράσ μάηασ των θλεκτροδραςτικϊν 

ειδϊν απο τον κφριο όγκο του διαλφματοσ ςτθν επιφάνεια του fuel cell θλεκτροδίου. 

Τα Fuel cells εξαρτϊνται ιδιαίτερα απο τθν χριςθ αποτελεςματικοφ καταλφτθ είτε ωσ μονο-

μεταλλικά ι ωσ διμεταλλικά ειδικά για τθν Methanol Oxidation Reaction (MOR) και τθν 

Hydrogen Oxidation Reaction (HOR) ςτθν άνοδο και τθν Oxygen Reduction Reaction (ORR) 

ςτθν κάκοδο. Ζνασ απο τουσ πιο ςθμαντικοφσ μθχανιςμοφσ που ελζγχει τθν δραςτικότθτα 

του μεταλλικοφ ςυμπλζγματοσ είναι θ πυρινωςθ και θ ανάπτυξθ, που εξαρτϊνται ςε 

μεγάλο βακμό από ςυνκετικζσ διαδρομζσ φπο τισ οποιεσ ςχθματίηονται ςυμπλζγματα. 

 

5.3.1 Ηχοθλεκτροχθμικζσ μονο-μεταλλικζσ ςυνκζςεισ 

 

Οι θχοθλεκτροχθμικεσ μζκοδοι με τθν χριςθ υπεριχων εφαρμόηονται ςε διάφορεσ 

θλεκτροχθμικζσ διαδικαςίεσ που οδθγοφν τόςο ςε χθμικζσ και φυςικζσ δράςεισ, όπωσ θ 

αφξθςθ τθσ μαηικισ μεταφοράσ, βελτίωςθ του κακαριςμοφ των επιφανειϊν, αφξθςθ ςτθ 

ςκλθρότθτα και ςτο πάχοσ τθσ εναπόκεςθσ, ςτο ρυκμό εναπόκεςθσ, κακϊσ και ςτθν 

βελτιςτοποίθςθ τθσ ςυνοχισ τθσ εναπόκεςθσ κακϊσ και ςτο ςχθματιςμό ριηϊν.79 

Υπάρχουν μερικζσ μελζτεσ που αναφζρουν τθν χριςθ θχοθλεκτροχθμικισ μεκόδου για τθν 

παραγωγι ευγενϊν μετάλλων και fuel cell θλεκτροκαταλυτϊν.  

Για τθν θχοθλεκτροχθμικι παραγωγι των μετάλλων ςε μζγεκοσ νάνο, ζχει προτακεί ζνασ 

μθχανιςμόσ όπου τα μεταλλικά ιόντα μειϊνονται από ζνα ςφντομο παλμό ρεφματοσ για τθν 

παραγωγι μεταλλικϊν νανοςωματιδίων ςτθν επιφάνεια του θχοθλεκτοδίου, τα οποια ςτθν 

ςυνζχεια αποςπϊνται από ζναν υπερθχθτικό παλμό. Τα μεταλλικά νανοςωματίδια ςτο 

διάλυμα τείνουν αυκόρμθτα να ςυγκεντρωκοφν από κοινοφ κάτω από θχοβόλθςθ, όπου θ 

διαδικαςία ωρίμανςθσ Ostwald επιταχφνεται, οδθγϊντασ ςε μικρότερα πρωτογενι 



νανοςωματίδια 80. 

Τα νανοςωματίδια χρυςοφ ζχουν προςελκφςει μεγάλο ενδιαφζρον τα τελευταία χρόνια για 

τθν πικανι εφαρμογι τουσ ςε βιολογικοφσ και ιατρικοφσ τομείσ, όπωσ ςε βιοαιςκθτιρεσ, 

ςτθ χοριγθςθ φαρμάκων και ςτθ μοριακι απεικόνιςθ, λόγω των μοναδικϊν φυςικϊν και 

χθμικϊν τουσ ιδιοτθτιτων81,82,83,84,85,86. Ειδικότερα, τα νανοςωματίδια χρυςοφ φαίνονται 

υποςχόμενα για τθν ενίςχυςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ των διαφόρων κεραπειϊν κατά 

του καρκίνου όπωσ θ ακτινοκεραπεία87 και θ φωτοκερμικι κεραπεία88. Επιπλζον, θ 

ενδεχόμενθ χριςθ των νανοςωματιδίων χρυςοφ ωσ μεταφορείσ φαρμάκων 89 , ςτθ 

φωτοκερμικι κεραπεία, φωτοακουςτικι κεραπεία (PAT)90,91 και γίνεται εκτενισ ζρευνα για 

τθν κεραπεία και ζγγυρθ διάγνωςθ ςυγκεκριμζνων όγκων. 

Τζτοιεσ βιολογικζσ και ιατρικζσ εφαρμογζσ απαιτοφν κυρίωσ τθν υψθλι ςτακερότθτα των 

νανοςωματιδίων ςε υψθλι ιοντικι ιςχφ και φυςιολογικζσ ςυνκικεσ διατθρϊντασ 

παράλλθλα τθ φυςικι και χθμικι δομι τουσ. 

 

 



 

 

6 Ανάλυςθ τθσ μεκόδου 

Σε αυτι τθν εργαςία, παραςκευάηονται νανοςωματίδια χρυςοφ, τα οποία 

ςτακεροποιοφνται προκειμζνου να μθν επαναςυνενωκοφν ςχθματίηοντασ μεγάλα 

αγγλομερι, με τθ βοικεια ενόσ ςτακεροποιθτι του PVP. Στθ ςυνζχεια, πραγματοποιείται 

ανάμειξθ και εναπόκεςθ των νανοςωματιδίων αυτϊν με υλικό ανόδου. Ζχει βρεκεί, ότι με 

dopping μιτρασ YSZ/Ni, ι GDC/Ni με νανοςωματίδια χρυςοφ, ι αςθμιοφ, διαμορφϊνονται 

υλικά τα οποία λειτουργοφν ςε ατμϊδθσ, ι ξθρζσ ςυνκικεσ, ζχοντασ υψθλι ανοχι ςτον 

άνκρακα και ςε ενδιάμεςεσ κερμοκραςίεσ. Το γεγονόσ αυτό μπορεί να αξιοποιθκεί για τθν 

προςταςία των SOFCs (Solid Oxide Fuel Cells) από φκορζσ προκαλλοφμενεσ από άνκρακα, ι 

κείο, ςτθν αποτελοφμενθ από νικζλιο ανοδικι μιτρα. 

Τα πειράματα διεξάχκθκαν ςε ποτενςιοςτατικζσ ςυνκικεσ. Δφο προςεγγίςεισ 

πραγματοποιικθκαν. Στθν πρϊτθ ζνασ παλμόσ δυναμικοφ, παράγονταν ςε ζνα ςυνεχϊσ 

θχοβολοφμενο θλεκτρόδιο. Η βιβλιογραφία μζχρι τϊρα αναφζρει ότι θ κεμελιϊδθσ βάςθ 

τθσ παλμικισ θχοθλεκτροχθμικισ τεχνικισ για τθν παραγωγι νανοςωματιδίων είναι θ 

πυκνι μαηικι πυρινωςθ ςτθν επιφάνεια του θχόδιου και γι’ αυτό το λόγο δοκιμάςτθκαν 

διάφοροι χρόνοι εναπόκεςθσ.  

Εικόνα 7: χθματιςμόσ των φυςαλίδων ςπθλαίωςθσ ςτα διάφορα ςτάδιαεναλλαγισ 
των κφκλων πφκνωςθσ και αραίωςθσ των υπερθχθτικϊν κυμάτων και αςφμμετρθ 
κατάρρευςθ των φυςλίδων ςτθν επιφάνεια, με αποτζλεςμα τθν απελευκζρωςθ 
ενζργειασ και κερμοκραςία άνω των 5000 Κ και πίεςθ άνω των 2000 atm, κακϊσ και τθ 
sonolysis του νεροφ. 



Στθ δεφτερθ προςζγγιςθ, πραγματοποιικθκε μία μζκοδοσ ςυνεχοφσ θλεκτροφορθτικισ 

εναπόκεςθσ υπό ςυνεχι θχοβόλθςθ ςτθν επιφάνεια του θχόδιου. Το πλάτοσ των υπεριχων 

και το δυναμικό ιταν ςτακερά.  

 

 

Εικόνα 8 : Παρουςίαςθ διαγραμμάτων  που απεικονίηουν τισ δφο προςεγγίςεισ που πραγματοποιικθκαν 

 

6.1 Ανάλυςθ τθσ υπερθχοθλεκτροχθμικισ μεκόδου 

Πλα τα πειράματα διεξάχκθκαν ςε ζνα κελί τριϊν τμθμάτων ςε κερμοκραςία δωματίου (25 

oC) χρθςιμοποιϊντασ εξωτερικό κερμοςτάτθ. Μία ςυςκευι από τιτάνιο, θ οποία είναι 

ςυνδεδεμζνθ με τθ γεννιτρια των υπεριχων και τον ποτενςιοςτάτθ και λειτουργεί τόςο 

ςαν εκπομπζασ των υπεριχων, όςο και ςαν κάκοδοσ και καλείται θχόδιο, ενϊ ο 

ςυγχρονιςμόσ πραγματοποιείται μζςω ενόσ προγράμματοσ. Το βυκιςμζνο ςτο διάλυμα 

τμιμα του θχοδίου είναι μονvμζνο ζτςι ϊςτε θ εναπόκεςθ να λαμβάνει χϊρα μόνο ςτθν 

επίπεδθ επιφάνεια ςτο  άκρο του θχοδίου. Ζνα πλατινζνιο ςφρμα, επικαλυμμζνο με νιόβιο, 

χρθςιμοποιείται ωσ θλεκτρόδιο μζτρθςθσ(CE) και ζνα θλεκτρόδιο Ag/AgCl, ςαν θλεκτρόδιο 

αναφοράσ (RE=0,198 V vs NHE). Ζνασ CompatStat ποτεντιο/γαλβανοςτάτθσ (ενιςχυμζνοσ 

από PlusModule) και οι υπζρθχοι εκπζμπονταν από τθ ςυςκευι Bandelin SONOPLUS HD 

3200 χρθςιμοποιϊντασ μία γεννιτρια 200 W U/S. Η διάμετροσ τθσ επιφάνειασ του θχοδίου 

ςτθν οποία λαμβάνει χϊρα θ εναπόκεςθ, είναι 6 mm. 

 



 

 

 

 

εικόνα 9 : Πειραματικι διάταξθ 

 

 

Η Ραραςκευι των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων, βαςίηεται ςε μία περιοδικι 

ποτεντιοςτατικι εναπόκεςθ, εφαρμόηοντασ ζνα δυναμικό 1,5V vs.Ag/AgCl  οδθγϊντασ με 

αυτόν τον τρόπο ςτο ςχθματιςμό πυρινων χρυςοφ ςτο κάτω άκρο του θχόδιου, λόγω τθσ 

αναγωγισ των κατιόντων χρυςοφ. Ερευνικθκαν δφο προςεγγίςεισ. Στθν πρϊτθ προςζγγιςθ, 

παράγονταν ζνασ παλμόσ δυναμικοφ από το θχόδιο, το οποίο εξζπεμπε κακόλθ τθ διάρκεια 

τθσ παλμικισ εναπόκεςθσ υπεριχουσ. Οι πυρινεσ χρυςοφ ςχθματίηονταν ςτο επίπεδο 

τμιμα του θχοδίου, που ιταν βυκιςμζνο ςτο διάλυμα, λόγω τθσ αναγωγισ των χρυςικϊν 

κατιόντων ςε κάκε παλμό δυναμικοφ. Επομζνωσ δφο παράλλθλεσ διαδικαςίεσ λαμβάνουν 

χϊρα. Ραλμικι θλεκτροεναπόκεςθ υπό ςυνεχόμενθ θχοβόλθςθ, προκειμζνου να 

αποκολθκοφν βίαια οι πυρινεσ χρυςοφ που ζχουν εναποτεκεί ςτο θχόδιο. Τα παραγόμενα 

νανοςωματίδια είναι προςτατευμζνα από PVP (polyvinylpyrrolidone), μία 

επιφανειοδραςτικι ουςία, ϊςτε να μθν επανενωκοφν ςχθματίηοντασ αγγλομερι (εικόνα 4).  

Η δεφτερθ προςζγγιςθ είναι μία διαδικαςία ςυνεχοφσ εναπόκεςθσ υπό ςυνεχόμενθ 

θχοβόλθςθ. Κατά τθ διεργαςία αυτι, θ εναπόκεςθ δεν πραγματοποιείται παλμικά (εικόνα 

5).  

Επιφάνεια Εναπόκεςθσ 



Ρροτοφ να ξεκινιςει κάκε πειραματικι διαδικαςία, το διάλυμα απαερϊνεται, με ζντονθ 

ροι αργοφ για 15 min. Κατά τθ διάρκεια διεξαγωγισ του κάκε πειράματοσ, θ ροι του αργοφ 

μειϊνεται. Η παραγωγι των νανοςωματιδίων χρυςοφ επιςθμαίνονταν με τθ μετατροπι του 

χρϊματοσ του διαλφματοσ χρυςοφ από ανοιχτό κίτρινο, ςε βιολετί μόλισ τρία λεπτά μετά 

τθν εκκίνθςθ τθσ διαδικαςίασ περίπου (εικόνα 6). Τα αποτελζςματα μελετικθκαν 

χρθςιμοποιϊντασ τθ κεωρία δυναμικισ ςκζδαςθσ του φωτόσ (Dynamic Light Scattering) 

χρθςιμοποιϊντασ τθ ςυςκευι Zeta Sizer και με ΤΕΜ. 

 

 

 

 Εικόνα 10: Σο διάλυμα πριν τθν εκκίνθςθ του πειράματοσ και κατά τθ 
διάρκεια. 

 

 

 

 

Εικόνα 11: χθματιςμό διαγραμμα τθσ υπερθχοθλεκτροχθμικισ μεκόδου, για τθν Παραςκευι 
νανοςωματιδίων. 

ΥΡΕΗΧΟΗΛΕΚΤΟΧΗΜΕΙΑ 

Εναπόκεςθ ςτθν επιφάνεια 
του θχοδίου + αποκόλλθςθ 

των εναποτικζντων 
αναγμζνω ςωματιδίων 

Νανοςωματίδια χρυςοφ, 
για τθν decoration ανόδων 

SOFCs 



7 Μζκοδοι χαρακτθριςμοφ των αποτελεςμάτων 

7.1 DLS 

Ωσ μζγεκοσ ςωματιδίου καλείται θ διάμετροσ τθσ ςφαίρασ που διαχζεται με τθν ίδια 

ταχφτθτα που μετράται το ςωματίδιο. 

Το ςφςτθμα Zetasizer κακορίηει το μζγεκοσ των ςωματιδίων,  μετρϊντασ αρχικά τθν κίνθςθ 

Brown των ςωματιδίων ςε ζνα δείγμα χρθςιμοποιϊντασ  τθ κεωρία δυναμικισ ςκζδαςθσ 

του φωτόσ (DLS) και ςτθ ςυνζχεια ερμθνεφοντασ το μζγεκοσ από αυτιν χρθςιμοποιϊντασ 

κακιερωμζνεσ κεωρίεσ – Η κίνθςθ Brown ορίηεται ωσ: 

«Η τυχαία κίνθςθ των ςωματιδίων ενόσ υγροφ λόγω βομβαρδιςμοφ του από τα μόρια που 

τα περιβάλλουν». 

Τα ςωματίδια ςε ζνα υγρό κινοφνται τυχαία και θ ταχφτθτα τθσ κίνθςισ τουσ 

χρθςιμοποιείται για να κακοριςτεί το μζγεκοσ των ςωματιδίων αυτϊν. 

Είναι γνωςτό ότι τα μικρά ςωματίδια κινοφνται γριγορα μζςα ςε ζνα υγρό ενϊ τα μεγάλα 

ςωματίδια κινοφνται αργά.  Αυτι θ κίνθςθ γίνεται όλθ τθν ϊρα, οπότε αν πάρουμε δφο 

‘φωτογραφίεσ’ του δείγματοσ ςε μικρό χρονικό διάςτθμα μεταξφ τουσ, ασ ποφμε 100 μs, 

μποροφμε να δοφμε πόςο ζχει κινθκεί το ςωματίδιο και ζτςι να υπολογίςουμε πόςο 

μεγάλο είναι. 

Αν ζχει πραγματοποιθκεί μία ελάχιςτθ κίνθςθ και οι κζςεισ του ςωματιδίου είναι πολφ 

κοντά, τότε τα ςωματίδια ςτο δείγμα κα είναι μεγάλα.  Ραρομοίωσ, αν ζχουν κινθκεί πολφ 

και οι κζςεισ του ςωματιδίου είναι αρκετά διαφορετικζσ θ μία από τθν άλλθ, τότε τα 

ςωματίδια ςτο δείγμα είναι μικρά. 

Χρθςιμοποιϊντασ αυτι μασ τθ γνϊςθ και τθ ςχζςθ μεταξφ ταχφτθτασ διάχυςθσ και 

μεγζκουσ, το μζγεκοσ μπορεί να κακοριςτεί. 

Η δυναμικι ςκζδαςθ φωτόσ (DLS, επίςθσ γνωςτι και ωσ Φαςματοςκοπία Συςχζτιςθσ 

Φωτονίων *PCS+) μετρά τθν κίνθςθ Brown και τθ ςυςχετίηει με το μζγεκοσ των ςωματιδίων. 

Αυτό γίνεται φωτίηοντασ τα ςωματίδια με ζνα λζθηερ και αναλφοντασ τισ διακυμάνςεισ τθσ 

ζνταςθσ ςτο φωσ που διαχζεται. Αν ζνα μικρό ςωματίδιο φωτιςτεί από μία πθγι φωτόσ 

όπωσ ζνα λζθηερ, το ςωματίδιο κα ςκεδάςει το φωσ ςε όλεσ τισ κατευκφνςεισ. 

Αν μία οκόνθ τοποκετθκεί κοντά ςτο ςωματίδιο, θ οκόνθ κα φωτιςτεί από το φωσ που ζχει 

ςκεδαςτεί. Τϊρα ασ εξετάςουμε τθν αντικατάςταςθ ενόσ ςωματιδίου με χιλιάδεσ ςτακερά 

ςωματίδια.  Η οκόνθ τϊρα κα δείξει ζνα μοτίβο από ςτίγματα όπωσ φαίνεται παρακάτω. Το 

μοτίβο των ςτιγμάτων κα αποτελείται από φωτεινζσ περιοχζσ και από ςκοφρεσ περιοχζσ 

όπου δεν ανιχνεφεται φωσ. Τί προκαλεί αυτζσ τισ φωτεινζσ και ςκοτεινζσ περιοχζσ; Το 

παρακάτω διάγραμμα δείχνει τα διαδιδόμενα κφματα φωτόσ που διακλάκθκαν από τα 



ςωματίδια.  Οι φωτεινζσ περιοχζσ δθμιουργοφνται εκεί που το φωσ που διακλάκθκε από τα 

ςωματίδια,  φτάνει ςτθν οκόνθ με τθν ίδια φάςθ και ςυμβάλλουν κετικά ϊςτε να 

δθμιουργθκεί μία φωτεινι περιοχι.  Οι ςκοτεινζσ περιοχζσ δθμιουργοφνται εκεί όπου θ 

ςυμβολι των κυμάτων είναι αρνθτικι. 

Στο παραπάνω παράδειγμα είπαμε ότι τα ςωματίδια δεν κινοφνται. Σε αυτιν τθν 

περίπτωςθ, το μοτίβο από ςτίγματα κα είναι επίςθσ ςτατικό – και ςε κζςθ και ςε μζγεκοσ. 

Στθν πραγματικότθτα όμωσ, τα ςωματίδια που αιωροφνται ςε κάποιο υγρό δεν είναι ποτζ 

ςτατικά. Κινοφνται ςυνεχϊσ λόγω τθσ κίνθςθσ Brown. Κίνθςθ Brown είναι θ κίνθςθ των 

ςωματιδίων λόγω τθσ τυχαίασ κροφςθσ με τα μόρια του υγροφ που περιβάλλουν το 

ςωματίδιο. Ζνα ςθμαντικό χαρακτθριςτικό τθσ κίνθςθσ Brown για τθ μζκοδο DLS είναι το 

γεγονόσ ότι τα μικρά ςωματίδια κινοφνται γριγορα ενϊ τα μεγάλα ςωματίδια κινοφνται πιο 

αργά. Η ςχζςθ μεταξφ του μεγζκουσ ενόσ ςωματιδίου και τθσ ταχφτθτάσ του λόγω κίνθςθσ 

Brown ορίηεται ςτθν εξίςωςθ Stokes-Einstein. 

Κακϊσ τα ςωματίδια βρίςκονται διαρκϊσ ςε κίνθςθ, το μοτίβο από ςτίγματα κα φαίνεται 

και αυτό να κινείται. Κακϊσ τα ςωματίδια κινοφνται ςτο χϊρο, θ κετικι και θ αρνθτικι 

ςυμβολι του ςκεδαηόμενου φωτόσ προκαλεί τισ φωτεινζσ και τισ ςκοτεινζσ περιοχζσ να 

αυξομειϊνονται ςε ζνταςθ – ι αλλιϊσ, θ ζνταςθ φαίνεται να διακειμαίνεται. Το ςφςτθμα 

Zetasizer Nano μετρά τθ ςυχνότθτα διακφμανςθσ και εν ςυνεχεία τθ χρθςιμοποιεί για να 

υπολογίςει το μζγεκοσ των ςωματιδίων. 

 

7.1.1 Μελζτθ των δεδομζνων τθσ διακφμανςθσ τθσ ζνταςθσ ςκζδαςθσ τθσ ακτινοβοίασ 

Το Zetasizer μετρά τθ διακφμανςθ τθσ διακλϊμενθσ ζνταςθσ και χρθςιμοποιεί αυτιν για να 

υπολογίςει το μζγεκοσ των ςωματιδίων του δείγματοσ . 

Μζςα ςτο όργανο υπάρχει ζνα εξάρτθμα που ονομάηεται ψθφιακόσ ςυςχετιςτισ. Ζνασ 

ςυςχετιςτισ ουςιαςτικά μετράει το βακμό ομοιότθτασ μεταξφ δφο ςθμάτων για μια χρονικι 

περίοδο. 

Αν ςυγκρίναμε το ςιμα ζνταςθσ ενόσ ςυγκεκριμζνου κομματιοφ του μοτίβου από ςτίγματα 

ςε μία ςυγκεκριμζνθ χρονικι ςτιγμι (ασ ποφμε ςτθ ςτιγμι t) με το ςιμα ζνταςθσ ςε μία 

χρονικι ςτιγμι ελάχιςτα αργότερα (t+δt) κα βλζπαμε ότι τα δφο ςιματα είναι πολφ όμοια 

μεταξφ τουσ – ι ζντονα ςυςχετιςμζνα. Αν ςτθ ςυνζχεια ςυγκρίναμε το αρχικό ςιμα με το 

ςιμα λίγο πιο μετά (t+2δt), κα βλζπαμε ακόμα μια ςχετικά καλι ςχζςθ μεταξφ των δφο 

ςθμάτων, αλλά δε κα ιταν τόςο καλι όςο με τθ ςτιγμι t+δt. Η ςυςχζτιςθ λοιπόν μειϊνεται 

με το χρόνο. Ασ εξετάςουμε τϊρα τθ ςχζςθ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ τθ χρονικι ςτιγμι t, με 

τθν ζνταςθ πολφ αργότερα – τα δφο ςιματα δε κα ζχουν καμμία ςχζςθ μεταξφ τουσ κακϊσ 



τα ςωματίδια κινοφνται ςε τυχαίεσ κατευκφνςεισ (λόγω τθσ κίνθςθσ Brown). Σε αυτιν τθν 

περίπτωςθ λζμε ότι δεν υπάρχει καμμία ςυςχζτιςθ μεταξφ των δφο ςθμάτων. 

Με τθν DLS εξετάηουμε πολφ μικρζσ κλίμακεσ χρόνου. Σε ζνα τυπικό μοτίβο από ςτίγματα 

το μζγεκοσ του χρόνου που χρειάηεται θ ςυςχζτιςθ για να μειωκεί ςτο μθδζν είναι τθσ 

τάξθσ του 1 με 10 ms. Η «χρονικι ςτιγμι ελάχιςτα αργότερα» κα είναι τθσ τάξθσ των 

νανοδευτερολζπτων ι μικροδευτερολζπτων! 

Αν ςυγκρίνουμε τθν ζνταςθ του ςιματοσ τθ χρονικι ςτιγμι t με τον εαυτό τθσ τότε κα 

είχαμε τζλεια ςυςχζτιςθ, κακϊσ τα ςιματα είναι πανομοιότυπα. Η τζλεια ςυςχζτιςθ 

αναφζρεται ωσ 1 και θ κακόλου ςυςχζτιςθ ωσ 0. 

Αν ςυνεχίςουμε να μετράμε τθ ςυςχζτιςθ ςτισ χρονικζσ ςτιγμζσ (t+3δt), (t+4δt), (t+5δt), 

(t+6δt), κλπ, θ ςυςχζτιςθ τελικά κα φτάςει το 0.  

 

7.1.2 Η ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ 

Ρϊσ ςχετίηεται θ ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ με το μζγεκοσ των ςωματιδίων; Αναφζραμε 

παραπάνω ότι θ ταχφτθτα των ςωματιδίων που κινοφνται λόγω τθσ κίνθςθσ Brown 

ςχετίηεται με το μζγεκοσ των ςωματιδίων (ςυνάρτθςθ Stokes-Einstein). Τα μεγάλα 

ςωματίδια κινοφνται αργά, ενϊ τα μικρά κινοφνται γριγορα. Τί επίδραςθ κα ζχει αυτό ςτο 

μοτίβο ςτιγμάτων; 

Αν μετρϊνται μεγάλα ςωματίδια, τότε κακϊσ κα κινοφνται αργά, θ ζνταςθ του μοτίβου των 

ςτιγμάτων κα διακειμαίνεται αργά. 

Ραρομοίωσ αν μετρϊνται μικρά ςωματίδια, κακϊσ κα κινοφνται γριγορα, θ ζνταςθ του 

μοτίβου των ςτιγμάτων κα διακειμαίνεται γριγορα. 

Το παρακάτω διάγραμμα δείχνει τθ ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ μεταξφ μεγάλων και μικρϊν 

ςωματιδίων. Ππωσ φαίνεται, ο ρυκμόσ με τον οποίο φκίνει θ ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ 

ςχετίηεται με το μζγεκοσ των ςωματιδίων, κακϊσ ο ρυκμόσ αυτόσ είναι πολφ γρθγορότεροσ 

για μικρά ςωματίδια από ότι για μεγάλα. 

Μετά τθ μζτρθςθ τθσ ςυνάρτθςθσ ςυςχζτιςθσ, αυτι θ πλθροφορία μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί για να υπολογιςτεί θ κατανομι μεγζκουσ. Το λογιςμικό Zetasizer 

χρθςιμοποιεί αλγόρικμουσ για να εξάγει τουσ ρυκμοφσ με τουσ οποίουσ φκίνει θ 

ςυνάρτθςθ για οριςμζνεσ κλάςςεισ  μεγζκουσ προκειμζνου να δθμιουργιςει τθν κατανομι 

μεγζκουσ. 

Ζνα τυπικό διάγραμμα κατανομισ μεγζκουσ φαίνεται παρακάτω. Ο άξονασ Χ δείχνει τθν 

κατανομι των κατθγοριϊν μεγζκουσ, ενϊ ο άξονασ Υ δείχνει τθ ςχετικι ζνταςθ του 

διακλζντοσ φωτόσ. Γι’αυτό και το διάγραμμα αυτό είναι γνωςτό ωσ κατανομι ζνταςθσ. 



Αν και θ κεμελιϊδθσ κατανομι μεγζκουσ που δθμιουργείται από τθν DLS είναι κατανομι 

ζνταςθσ, μπορεί να μετατραπεί, χρθςιμοποιϊντασ τθ κεωρία Mie, ςε κατανομι όγκου. Αυτι 

θ κατανομι όγκου μπορεί ςτθ ςυνζχεια να μετατραπεί ςε κατανομι αρικμοφ ςωματιδίων. 

Πμωσ, οι κατανομζσ αρικμοφ ςωματιδίων είναι περιοριςμζνθσ χριςθσ, κακϊσ μικρά λάκθ 

ςτθ ςυλλογι δεδομζνων για τθ ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ μποροφν να οδθγιςουν ςε τεράςτια 

ςφάλματα. 

7.1.3 Κατανομζσ ζνταςθσ, όγκου και αρικμοφ ςωματιδίων 

Ζνασ πολφ απλόσ τρόποσ να περιγράψουμε τθ διαφορά μεταξφ των κατανομϊν ζνταςθσ, 

όγκου και αρικμοφ των ςωματιδίων είναι να εξετάςουμε ζνα δείγμα που αποτελείται μόνο 

από δφο μεγζκθ ςωματιδίων (5nm και 50nm) αλλά με ίδιο αρικμό ςωματιδίων κάκε 

μεγζκουσ. Ασ κεωριςουμε ζνα διάγραμμα κατανομισ του αρικμοφ των ςωματιδίων. Οι δφο 

κορυφζσ κα είναι ίδιου μεγζκουσ (1:1) κακϊσ υπάρχουν ίδιεσ ποςότθτεσ ςωματιδίων. Το 

διάγραμμα δείχνει το αποτζλεςμα κατανομισ όγκου. Η περιοχι τθσ κορυφισ των 

ςωματιδίων μεγζκουσ 50nm είναι 1000 φορζσ μεγαλφτερθ από τθν κορυφι των 

ςωματιδίων μεγζκουσ 5nm (αναλογία 1:1000). Αυτό ςυμβαίνει διότι ο όγκοσ ενόσ 

ςωματιδίου μεγζκουσ 50nm είναι 1000 φορζσ μεγαλφτεροσ από αυτόν ενόσ ςωματιδίου 

5nm (ο όγκοσ τθσ ςφαίρασ υπολογίηεται από τον τφπο 4/3π(r)3). 

Τζλοσ το διάγραμμα τθσ κατανομισ ζνταςθσ. Η περιοχι τθσ κορυφισ των ςωματιδίων 

μεγζκουσ 50nm είναι τϊρα 1000000 φορζσ μεγαλφτερθ από τθν κορυφι των 5nm 

(1:1000000 αναλογία). Αυτό ςυμβαίνει γιατί τα μεγάλα ςωματίδια διαχζουν πολφ 

περιςςότερο φωσ από τα μικρά ςωματίδια (θ ζνταςθ τθσ διάκλαςθσ που προκαλεί ζνα 

ςωματίδιο είναι ανάλογθ τθσ ζκτθσ δφναμθσ τθσ διαμζτρου του – (από τθν προςζγγιςθ 

Rayliegh). 

Αξίηει να επαναλάβουμε ότι θ βαςικι κατανομι μίασ μζτρθςθσ DLS είναι θ ζνταςθ – όλεσ οι 

άλλεσ κατανομζσ παράγονται από αυτιν. 

7.2 Ηλεκτρονικι μικροςκοπία διερχόμενθσ δζςμθσ (ΣΕΜ) 

Η αρχι λειτουργίασ του θλεκτρονικοφ µικροςκοπίου διερχόµενθσ δζςµθσ  βαςίηεται ςτθ 

διζλευςθ µιασ δζςµθσ θλεκτρονίων µζςα από ζνα λεπτό διαφανζσ δείγµα.  Τα θλεκτρόνια 

που διζρχονται από το δείγµα µποροφν  να αποκλίνουν  από τθ βαςικι δζςµθ,  λόγω 

ελαςτικισ ι ανελαςτικισ   ςκζδαςθσ.  Τα ελαςτικϊσ ςκεδαηόµενα θλεκτρόνια ζχουν υποςτεί 

αλλαγι κατεφκυνςθσ από τθ βαςικι δζςµθ,  ενϊ τα ανελαςτικϊσ ςκεδαηόµενα θλεκτρόνια 

ζχουν υποςτεί τόςο απϊλεια ενζργειασ ( αλλαγι ταχφτθτασ και φάςθσ), όςο και αλλαγι 

ταχφτθτασ ςτθν κφρια δζςµθ. Αποτελείται από ζνα θλεκτρονικό κανόνι για τθν παραγωγι 



των θλεκτρονίων τθσ δζςµθσ τα οποία επιταχφνονται µε µία τάςθ 100-400kV. Κατόπιν θ 

δζςµθ εςτιάηεται από δφο ςυµπυκνωτζσ φακοφσ ςε µία ςυνικωσ παράλλθλθ δζςµθ θ 

οποία διζρχεται µζςα από ζνα λεπτό δείγµα πάχουσ ~100nm.  Τζλοσ το ςχθµατιηόµενο 

είδωλο εςτιάηεται και µεγεκφνεται από ζνα αντικειµενικό και δφο προβολικοφσ φακοφσ και 

προβάλλεται είτε ςε µια φκορίηουςα οκόνθ είτε ςε ζνα CCD. Θα πρζπει να τονιςτεί ότι το 

δείγµα πρζπει να είναι πολφ λεπτό ζτςι ϊςτε τα θλεκτρόνια να διζλκουν από µζςα του.  

Συνεπϊσ τα περιςςότερα θλεκτρόνια ςκεδάηονται ελαςτικά ι δεν ςκεδάηονται κακόλου ςε 

αντίκεςθ µε το SEM όπου τα θλεκτρόνια ςταµατοφν µζςα ςτο δείγµα.  

Εικόνα 12: Διάγραμμα θλεκτρονικοφ μικροςκόπιου διζλευςθσ και φωτογραφία ενόσ Philips CM20 TEM 

 

Για να γίνει κατανοθτι θ αρχι λειτουργίασ ενόσ ΤΕΜ κα πρζπει να ανατρζξουµε ςτουσ 

µθχανιςµοφσ ελαςτικισ ςκζδαςθσ και ςυγκεκριµζνα για κρυςταλλικά δείγµατα ςτο νόµο 

του Bragg. Τα θλεκτρόνια που ικανοποιοφν τθν ςυνκικθ Bragg ςκεδάηονται κατά γωνία 2κ 

και το ίχνοσ τουσ είναι µία κθλίδα ςτθν φκορίηουςα οκόνθ που απζχει απόςταςθ R από τα 

µθ ςκεδαςµζνα θλεκτρόνια. Η γωνία ςκζδαςθσ είναι πολφ µικρι (~mrad) και κατά ςυνζπεια 

sinκ=tanκ=κ, οπότε θ ςχζςθ 10 γίνεται:  Rd=λL.  Γνωρίηοντασ το µικοσ L,το μικοσ κφματοσ 

των θλεκτρονίων λ και µετρϊντασ τθν απόςταςθ R  από τθν παραπάνω ςχζςθ είναι δυνατό 

να υπολογίςουµε τθν πλεγµατικι απόςταςθ d των επιπζδων του υλικοφ. Με αυτό τον 

τρόπο είναι δυνατό να προςδιορίςουµε τθν κρυςταλλικι δοµι µιασ περιοχισ µε διαςτάςεισ 

µερικά nm ενόσ υλικοφ ι τθν ςχετικι διάταξθ διαφορετικϊν δοµϊν µζςα ςε ζνα υλικό.  Εάν 

το υλικό είναι πολυκρυςταλλικό αντί για κθλίδεσ περίκλαςθσ ζχουµε δακτυλίουσ εφόςον 

 



οµοειδι επίπεδα του υλικοφ ζχουν τυχαίοπροςανατολιςµό. Για το ςχθµατιςµό εικόνασ 

περίκλαςθσ εςτιάηουµε τον ενδιάµεςο φακό ςτο πίςω εςτιακό επίπεδο του αντικειµενικοφ 

φακοφ και επιλζγουµε τθν περιοχι του δείγµατοσ που κζλουµε να αναλφςουµε µε το 

διάφραγµα επιλογισ περιοχισ.  Εάν ο ενδιάµεςοσ φακόσ εςτιαςτεί ςτο επίπεδο ειδϊλου 

του αντικειµενικοφ φακοφ τότε παίρνουµε εικόνα του ειδϊλου του δείγµατοσ. Σθµειωτζον 

ότι µε το διάφραγµα του αντικειµενικοφ φακοφ επιλζγουµε αν και ποιά από τα θλεκτρόνια 

που ζχουν υποςτεί ςκζδαςθ ςυµµετζχουν ςτθν δθµιουργία τθσ εικόνασ.  Το κοντράςτ ςε 

µία εικόνα φωτεινοφ πεδίου οφείλεται ςτθν ςκζδαςθ των θλεκτρονίων ςτα διάφορα 

ςθµεία του δείγµατοσ. Σκουρόχρωµεσ παρουςιάηονται οι περιοχζσ όπου τα θλεκτρόνια 

ςκεδάηονται ιςχυρότερα.  Σε ζνα δείγµα που αποτελείται από διάφορα ςτοιχεία οι περιοχζσ 

που περιζχουν τα βαρφτερα ςτοιχεία ςκεδάηουν εντονότερα τα θλεκτρόνια και φαίνονται 

πιο ςκοφρεσ.  Ακριβϊσ το ίδιο ςυµβαίνει και όταν το δείγµα ζχει διαφορετικά πάχθ.  Σε ζνα 

κρυςταλλικό δείγµα θ ςκζδαςθ Bragg είναι ο πιό ςθµαντικόσ παράγοντασ για τθν εµφάνιςθ 

κοντράςτ γιατί είναι δυνατό µε το διάφραγµα του αντικειµενικοφ φακοφ να αποκλείςουµε 

θλεκτρόνια που ζχουν ςκεδαςτεί κατά Bragg  να ςυνειςφζρουν ςτθν εικόνα. Οι 

κρυςταλλίτεσ που ικανοποιοφν τθν ςυνκικθ Bragg φαίνονται ςκοφροι. Αν αντίκετα µε το 

διάφραγµα του αντικειµενικοφ φακοφ επιτρζψουµε µόνο ςτα θλεκτρόνια που ζχουν 

ςκεδαςτεί κατά Bragg να ςχθµατίςουν εικόνα, θ οποία ονοµάηεται εικόνα ςκοτεινοφ 

πεδίου,  τότε φωτεινοί φαίνονται οι κρυςταλλίτεσ που ικανοποιοφν τθν ςυνκικθ 

περίκλαςθσ. Η διακριτικι ικανότθτα του ΤΕΜ δίνεται από τθν ςχζςθ :  

             
    

όπου λ το µικοσ κφματοσ  των θλεκτρονίων τθσ δζςµθσ και Cs θ ςφαιρικι εκτροπι του 

αντικειµενικοφ φακοφ. Τα ςφγχρονα ΤΕΜ ζχουν διακριτικι ικανότθτα 0.15-0.35nm.  Εαν µε 

το διάφραγµα του αντικειµενικοφ φακοφ επιτρζψουµε τθν αλλθλεπίδραςθ θλεκτρονίων 

που ζχουν ςκεδαςτεί κατά Bragg ςε διαφορετικά κρυςταλλικά επίπεδα είναι δυνατό να 

πάρουµε εικόνεσ ςτισ οποίεσ το κοντράςτ οφείλεται ςτθν διαφορετικι φάςθ των 

θλεκτρονίων και ονοµάηονται εικόνεσ υψθλισ ευκρίνειασ (High Resolution  Transmission 

Electron Microscopy HRTEM). Με τθν βοικεια προςοµοιϊςεων είναι δυνατι θ αναςφνκεςθ 

τθσ διάταξθσ των κζςεων των ατόµων και κατά ςυνζπεια θ απεικόνιςθ ςε ατοµικό επίπεδο 

κρυςτάλλων, διεπιφανειων και κρυςταλλικϊν ατελειϊν. 

(9) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

8 Πειραματικό μζροσ 

8.1 Αντιδραςτιρια 

Το HCL αγοράςτθκε από τθ Merck, χρθςιμοποιικθκε όπωσ παραλιφκθκε. Πλα τα 

διαλφματα παραςκευάςτθκαν χρθςιμοποιϊντασ διπλά απιονιςμζνο νερό. Το 

Polyvinylpyrrolidone (PVP) μζςου μοριακοφ βάρουσ Mw = 55000 και Gold (III) chloride, 

αγοράςτθκαν από τθν  Aldrich. 

 

Πειραματικζσ παράμετροι 1θ προςζγγιςθ 2θ προςζγγιςθ 

U/S ampl.(W/cm2 ) 19 19 

Ραλμόσ υπεριχων ςυνεχόμενοσ (1800 s) ςυνεχόμενοσ (1800 s) 

Ραλμόσ εναπόκεςθσ t(1), (s) 0,02/0,05/0,1/0,2/0,3/0,4  ςυνεχόμενθ εναπόκεςθ (1800 s) 

Θερμοκραςία 25 oC 25 oC 

Εναπόκεςθ ποτενςιοςτατικά ποτενςιοςτατικά 

Δυναμικό εναπόκεςθσ, vs.Ag/AgCl (V)  -1,5 -1,5 

 

φςταςθ διαλφματοσ HAuCl4∙3H2O  Polyvinylpyrrolidone (PVP) HCL 

  2,8 10-4Μ 2% w/w  0,1 Μ 

Εικόνα 13 :χθματικό διάγραμμα των θλεκτρονίων τθσ δζςμθσκατά τθ 
λιψθ (α) εικόνασ περίκλαςθσ και (β) εικόνασ φωτεινοφ πεδίου ςτο 
ΣΕΜ 



8.2 Ο ρόλοσ του PVP 

Το PVP είναι ζνα υδατο-διαλυτό ομοπολυμερζσ, με μεγάλθ και μαλακι, αλυςίδα και τα 

ανεξάρτθτα μονομερι του περιζχουν μία αμιδικι ομάδα. Σαν εμπορικά διακζςιμο, μθ 

ακριβό υλικό, ζχει βρει εφαρμογι ςε ζνα ευρφ φάςμα πεδίων. Επι πρόςκετα, το PVP, 

χρθςιμοποιείται ςαν διαλυτοποιθτικό μζςο, αναςτολζασ κρυςταλλικισ ανάπτυξθσ, και ςαν 

ρεολογικό πρόςκετο ςε μαλακισ ηελατίνθσ κάψουλεσ, ςε ςτοματικά υγρά και αιωριματα, 

παρεντερικά ςκευάςματα, τηελ, κρζμεσ και ςε αναρίκμθτεσ εφαρμογζσ ςτθ ςφνκεςθ 

νανοχλικϊν ςαν ςτακεροποιθτισ. Εμφανίηει επιφανειοδραςτικζσ ιδιότθτεσ και υψθλι 

ςτακερότθτα όταν ενϊνεται με νανοςωματίδια χρυςοφ. Η ιδιότθτα του αυτι, πικανόν να 

οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι τα μόρια PVP απορροφθμζνα πάνω ςτα νανοςωματίδια χρυςοφ 

εμποδίηουν τα ςωματίδια να δθμιουργιςουν αγγλομερι μζςω των ςτερικϊν απϊςεων. Δφο 

βαςικοί τρόποι ςτακεροποίθςθσ νανοςωματιδίων ςε διάλυμα ζχουν παρατθρθκεί. Ο 

πρϊτοσ είναι θλεκτροςτατικι ςτακεροποίθςθ, βαςιςμζνθ ςε θλεκτροςτατικά φαινόμενα 

άπωςθσ. Ραραδείγματοσ χάριν, μία αρνθτικά φορτιςμζνθ ηϊνθ κιτρικοφ απορροφάται 

θλεκτροςτατικά ςτθν επιφάνεια των κιτρικά ςτακεροποιθμζνων νανοςωματιδίων χρυςοφ. 

Σε κατάςταςθ χαμθλισ ιονικισ δφναμθσ, τα χρυςά νανοςωματίδια είναι ςε 

μονοδιαςπαρϊμενθ κατάςταςθ λόγω τθσ αμοιβαίασ θλεκτροςτατικισ άπωςθσ φορτίου. 

Επικάλυψθ των θλεκτρικϊν διπλϊν ηωνϊν που περιβάλλουν τα ςωματίδια τα εμποδίηουν 

από το να προςεγγίςουν το ζνα το άλλο και να δθμιουργιςουν αγγλομερι λόγω των 

ελκτικϊν δυνάμεων Van der Waals. Η διπλι ηϊνθ είναι επικαλυμμζνθ και το επιφανειακό 

δυναμικό, μειϊνεται με τθν αφξθςθ των ιοντικϊν δυνάμεων και γι’ αυτό τα ςωματίδια 

ςυνενϊνονται όταν οι ιοντικζσ δυνάμεισ υπερβαίνουν ζνα όριο γνωςτό ωσ κρίςιμθ 

ςυγκζντρωςθ ςυνζνωςθσ. Ο δεφτεροσ τρόποσ είναι θ ςτερικι ςτακεροποίθςθ, θ οποία 

επιτυγχάνεται με τον ςυντονιςμό των ςτερικϊν ογκοδϊν οργανικϊν μορίων που 

λειτουργοφν ςαν προςτατευτικζσ αςπίδεσ ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων.  Γι’ αυτό 

και θ επιφανειακι ςφςταςθ των νανοςωματιδίων χρυςοφ διαδραματίηει ςθμαντικό ρόλο 

ςτθ ςτακερότθτα των νανοςωματιδίων.  Μζςω μετριςεων XPS που ζχουν γίνει φαίνεται, 

ότι το PVP ςυνδζεται με το χρυςό, μζςω των ατόμων οξυγόνου του καρβονυλίου, λόγω, του 

θλεκτρονιακοφ νζφουσ γφρω από το δεςμό του καρβονυλίου (C=O)92. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

8.3 Ο μθχανιςμόσ 

Στο διάλυμα που ζχει παραςκευαςτεί και ζχει τοποκετθκεί ςτο κελί ςτο οποίο διεξάγεται θ 

πειραματικι διαδικαςία, ζχει βυκιςτεί το θχόδιο, το οποίο είναι μονωμζνο περιμετρικά, 

αφινοντασ εκτεκειμζνο μόνο το κάτω άκρο του. Στθν επιφάνεια του αυτι, κατά τθν πρϊτθ 

προςζγγιςθ πραγματοποιείται θλεκτροφορθτικι εναπόκεςθ, ενϊ ταυτόχρονα θ γεννιτρια 

των υπεριχων, εκπζμπει ςυνεχόμενα κφματα. Τα νανοςωματίδια χρυςοφ που παράγονται, 

οφείλονται ςτθν αναγωγι των ςωματιδίων που πραγματοποιείται λόγω τθσ εναπόκεςθσ 

των ιόντων χρυςοφ ςτο θχόδιο, αλλά και ςτθν αναγωγι των υπολοίπων μεταλλικϊν ιόντων, 

που βρίςκονται ςτον κφριο όγκο του διαλφματοσ, ςφμφωνα με τον μθχανιςμό που κα 

αναλυκεί παρακάτω. 

Στο διάλυμα υπάρχει HAuCl4∙3H2O ςε ςυγκζντρωςθ 2,8 10-4Μ και 2% w/w PVP. Από τθ 

ςτιγμι που αναμειγνφεται με το χρυςό το PVP, ςχθματίηεται μία ςυντονιςμζνθ ςυννζνωςθ 

μεταξφ PVP και των κατιόντων χρυςοφ, παράγοντασ ςυμπλζγματα Aum m+ -PVP, όπου m, ο 

αρικμόσ των κατιόντων χρυςοφ, που προςδζνονται ςε ζνα μόριο PVP. Σε δεφτερθ φάςθ 

λαμβάνει χϊρα θ θλεκτροχθμικι αναγωγι των ςυμπλεγμάτων Aum m+ -PVP ςτθ διεπιφάνεια 

κακόδου/θλεκτρολφτθ, παράγοντασ άτομα χρυςοφ, προςτατευμζνα από PVP (Aum 0 –PVP). 

Τα ςυμπλζγματα αυτά που ζχουν εναποτεκεί, με τθν εκπομπι των υπεριχων, 

αποκολλϊνται από τθν επιφάνεια του θχόδιου, ςτο διάλυμα εξακολουκϊντασ να είναι 

προςτατευμζνα από τον ςτακεροποιθτι με τθ μορφι νανοςωματιδίων.  

 

 

Εικόνα 14: Η ςφνδεςθ του PVP, με το χρυςό
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Σε προθγοφμενεσ μελζτεσ που ζχουν πραγματοποιθκεί για τθ δράςθ του PVP, φαίνεται ότι 

εκτόσ από τθν ικανότθτα του να δρα ςαν ςτακεροποιθτισ των νανοςωματιδίων, ζχει τθν 

ικανότθτα να δρα και ωσ ελαφρϊσ αναγωγικό μζςο μεταλλικϊν ςωματιδίων, ςε δατικά 

διαλφματα. Συγκεκριμζνα οι Hoppe et al93, παραςκζυαςαν χρυςά και αςθμζνια hydrosols 

από τθν αναγωγι μεταλλικϊν αλάτων χρθςιμοποιϊντασ, τθν αναγωγικι ικανότθτα του PVP. 

Αν και ο μθχανιςμόσ ςχθματιςμοφ μεταλλικϊν νανοςωματιδίων, χρθςιμοποιϊντασ τθν 

αναγωγικι ικανότθτα του PVP παραμζνει ακόμα ζνα κζμα υπό ςυηιτθςθ, ζχουν προτακεί 

διάφοροι μθχανιςμοί τθσ δράςθσ του. Δφο κεωροφνται οι αντιδράςεισ ςτισ οποίεσ 

βαςίηεται ο μθχανιςμόσ αυτόσ. Η πρϊτθ περιλαμβάνει τθν απευκείασ απορρόφθςθ ατόμων  

υδρογόνου, από το πολυμερζσ από τα μεταλλικά ιόντα και ο δεφτεροσ, τθν αναγωγι του 

μεταλλικοφ προδρόμου από οργανικζσ macro-ρίηεσ που ςχθματίηονται κατά τθν 

υποβάκμιςθ του PVP. Οι Xia et al94,95. υπζδειξαν ότι τα άκρα του εμπορικά διακζςιμου PVP, 

τερματίηονται από υδροξυλικζσ ομάδεσ, οι οποίεσ μποροφν να λειτουργιςουν και ωσ 

αναγωγικό μζςο και ωσ ςτακεροποιθτζσ. Το ποςό των αναγμζνων ιόντων ςυςχετίηεται με 

τον αρικμό των διακζςιμων υδροξυλικϊν ομάδων που υπάρχουν ςτο διάλυμα. Στθν 

παροφςα μελζτθ οι υδροξυλικζσ αυτεσ ομάδεσ, δθμιουργοφνται λόγω τθσ επίδραςθσ των 

υπεριχων ςτο νερό (water sonolysis). Η διαδικαςία αποςφνκεςθσ επομζνωσ του PVP, 

μπορεί να δθμιοιυργιςει δραςτικζσ ρίηεσ, ικανζσ να επιτεκοφν ςτθν αλυςίδα του PVP, 

δθμιουργϊντασ macro-ρίηεσ. Αυτά τα χθμικά είδθ, ζχουν αποδειχκεί υπεφκυνα τθσ 

αναγωγισ των μεταλλικϊν ιόντων ςε πολλζσ μεκόδουσ. Οι προτεινόμενεσ αντιδράςεισ 

παρατίκενται παρακάτω96. 

 

• H2O → H∙ + OH∙ 

• RH  + ∙ΟΗ(∙H) → R∙ + Η2Ο(H2) 

• mAu3+  + 3mH∙ → (Au0)m + 3mH+ 

• mAu3+ + 3mR∙ → (Au0)m +3mR’ +3mH+ 

όπου R, το PVP. 

 

 



 

 

Εικόνα 15: Οι δφο προτεινόμενοι μθχανιςμοί, αναγωγισ του χρυςοφ από το PVP. 

8.4 Βακμονόμθςθ του θχόδιου 

Ρροκειμζνου να υπολογιςτεί, θ ιςχφσ που παράγεται ςε κάκε πλάτοσ υπεριχων, ϊςτε να 

γίνει θ επιλογι του κατάλλθλου, πραγματοποιικθκε βακμονόμθςθ του θχόδιου. Ζπρεπε 

λοιπόν να μετρθκεί θ κερμοκραςία μίασ γνωςτισ ποςότθτασ νεροφ, ενϊ αυτό υπόκεινταν 

ςε θχοβόλθςθ. Η κερμοκραςία καταγράφονταν κάκε 30 δευτερόλεπτα για κάκε ποςοςτό 

πλάτουσ. Στθ ςυνζχεια καταςκευάηονταν ζνα διάγραμμα κερμοκραςίασ – χρόνου και τα 

δεδομζνα προςαρμόηονταν γραμμικά. Με τθν κλίςθ κάκε διαγράμματοσ και τθ μάηα του 

νεροφ που χρθςιμοποιοφνταν κάκε φορά, υπολογίηονταν θ ενζργεια που αντιςτοιχοφςε ςε 

κάκε πλάτοσ, ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ: 

  ( )        (
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όπου  
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)  θ κλίςθ κάκε διαγράμματοσ, mass (g) είναι θ μάηα του νεροφ που 

χρθςιμοποιικθκε και (
  

     
)  είναι θ κερμοχωρθτικότθτα του νεροφ. Στθ ςυνζχεια 

καταςκευάςτθκε το διάγραμμα τθσ ενζργειασ Q με το πλάτοσ των υπεριχων A και 

πραγματοποιικθκε γραμμικι προςαρμογι, ϊςτε να προκφψει θ ςχζςθ θ οποία δίνει τθν 

ενζργεια για δεδομζνο πλάτοσ. Διαιρϊντασ τθν ενζργεια με τθν επιφάνεια του κάτω 

τμιματοσ του θχοδίου, παίρνουμε τθν αντιςτοιχία ςτο επικυμθτό πλάτοσ W/cm2. Στθν 

περίπτωςθ μασ για πλάτοσ υπεριχων 10%, ςφμφωνα με το διάγραμμα βακμονόμθςθσ και 

για επιφάνεια θχόδιου περίπου 1cm2 αντιςτοιχοφν 19 W/cm2. 

(10) 



 

Εικόνα 16: Διάγραμμα βακμονόμθςθσ του θχόδιου. 

8.5 Προετοιμαςία των πειραμάτων 

8.5.1 Κακαριςμοί γυαλικϊν 

Ρριν τθν εκκίνθςθ του κάκε πειράματοσ και λόγω τθσ θλεκτροχθμικισ τουσ φφςθσ, 

πραγματοποιοφνταν λεπτομερείσ κακαριςμοί, όλων των αντικειμζνων που ςυμμετείχαν. Τα 

ςτάδια των κακαριςμϊν των γυαλικϊν ιταν τα εξισ επτά: 

1. Βράςιμο ςε απιονιςμζνο νερό  με απορρυπαντικό. 

2. Ξζπλυμα με απιονιςμζνο νερό τουλάιςτον 5 φορζσ το κάκε αντικείμενο 

3. Βράςιμο ςε απιονιςμζνο νερό. 

4. Βφκιςθ των γυαλικϊν ςε διάλυμα piranha. 

5. Ξζπλυμα με διπλά απιονιςμζνο νερό. 

6. Βράςιμο των γυαλικϊν ςε διπλά απιονιςμζνο νερό. 

7. Τοποκζτθςθ των γυαλικϊν ςε φοφρνο. 

Τα υπόλοιπα αντικείμενα, όπωσ το θλεκτρόδιο μζτρθςθσ (counter electrode) και το 

αποςπϊμενο τμιμα του θχόδιου, αφοφ ξεπλζνονταν ςε απιονιςμζνο νερό, τοποκετοφνταν 

ςε δοχείο με ιςοπεντανόλθ και υπόκεινταν ςε θχοβλθςθ εντόσ ενόσ υπερθχθτικοφ  

λουτροφ, κατάλλθλο για κακαριςμοφσ, για 20 min. 

Οι κουβζτεσ, που χρθςιμοποιοφνταν, για τθν μζτρθςθ του μεγζκουσ των νανοςωματιδίων 

με το zeta sizer, κακϊσ και οι γυάλινεσ πιπζτεσ με τισ οποίεσ παίρναμε δείγμα από το 

θλεκτροχθμικό κελί, ιταν μίασ χριςεωσ. 



8.5.2 Διάλυμα Piranha 

  Τα γυαλικά που χρθςιμοποιικθκαν κατά τθ διάρκεια των πειραματικϊν διεργαςιϊν που 

αφοροφν ςτθν ςυγκεκριμζνθ εργαςία κακαρίςτθκαν με διάλυμα Piranha. Το διάλυμα 

Piranha  είναι ζνα μίγμα κειικοφ οξζοσ (H2SO4) και υπεροξειδίου υδρογόνου (H2O2), που 

χρθςιμοποιείται για να κακαρίςει τα οργανικά υπολείμματα από τα υποςτρϊματα. 

  Το διάλυμα Piranha χρθςιμοποιείται ςαν μια γενικι ονομαςία για διαλφματα κειικοφ 

οξζοσ (H2SO4) και υπεροξειδίου υδρογόνου (H2O2) ςε διαφορζσ αναλογίεσ. Οι αναλογίεσ 

που απαντϊνται μπορεί να είναι 3:1, 4:1 ι ακόμα και 7:1. Η αναλογία που 

χρθςιμοποιικθκε για να κακαριςτοφν τα δείγματα τθσ παροφςασ εργαςίασ ιταν 1:1 

διάλυμα κειικοφ οξζωσ ςε υπεροξειδίου του υδρογόνου.  

  Ζνα διάλυμα Piranha πρζπει να καταςκευάηεται με μεγάλθ επιμζλεια. Είναι εξαιρετικά 

διαβρωτικό και οξειδωτικό. Το διάλυμα Piranha παραςκευάηεται με τθν προςκικθ οξζοσ 

ςτο υπεροξείδιο (ζπειτα από τον ςυνικθ κανόνα προςκικθ οξζοσ ςε νερό). Η ανάμειξθ του 

διαλφματοσ είναι εξωκερμθ. Η προκφπτουςα κερμότθτα μπορεί να προκαλζςει 

κερμοκραςίεσ του διαλφματοσ μζχρι 120°C. Ο κακαριςμόσ με Piranha  ςυνικωσ απαιτεί 

περίπου 10 με 40 λεπτά. 

8.5.3 Μόνωςθ του θχόδιου. 

Ρροκειμζνου να είναι εφικτι θ ελεγχόμενθ θλεκτροαπόκεςθ ςτο κατϊτερο τμιμα του 

θχόδιου, το περιφερειακό του τμιμα μονϊνονταν(επιφάνεια μμμικουσ περίπου 2 cm). Η 

καταςκευι τθσ μόνωςθσ ιταν μία διαδικαςία, κατά τθν οποία μία κόλλα ςε μορφι  ταινίασ, 

τυλίγονταν δθμιουργϊντασ μόλισ μία επίςτρωςθ γφρω από τθν κυλινδρικι επιφάνεια του 

θχόδιου. Στθ ςυνζχεια πάνω από το κομμάτι αυτό του ςχόδιου, τοποκετοφνταν ζνα τμιμα 

κερμοπλαςτικοφ, ίςθσ διαμζτρου. Με ζνα heating gun ςτθ ςυνζχεια, κρατϊντασ μία 

απόςταςθ από το θχόδιο, κερμαίναμε μζχρισ ϊτου, το κερμοπλαςτικό να ςυρρικνωκεί, και 

να γλιςτριςει κατά μικοσ του κυλίνδρου, από τον οποίο αφαιροφνταν με μία τςιμπιδα 

πολφ προςεκτικά. Ζτςι το κερμοπλαςτικό, αφιροφμενο, άφθνε ζνα λεπτό και ομοιόμορφο 

ςτρϊμα κόλλασ περιφερειακά του θχόδιου, κατά μικοσ των 2 κατϊτατων εκατοςτϊν από 

τθν κατάλθξθ του θχόδιου. Στθ ςυνζχεια αφοφ το θχόδιο κρφωνε επανατοποκετοφνταν ςτο 

υπερθχθτικό λουτρό για να κακαριςτεί, υπό τθν επίδραςθ των υπεριχων. 

Η μόνωςθ ωςτόςο μετά τα 20 min πειραματικισ διαδικαςίασ, αλλοιϊνονταν, εξαιτίασ του 

φαινομζνου τθσ ςπθλαίωςθσ και των φυςαλλίδων που καταρρζουν ςτθν επιφάνεια του 

θχόδιου. Αποτζλεςμα ιταν οριςμζνα νανοςωματίδια χρυςοφ, να διαπερνοφν τθ μόνωςθ 



και να αποτίκενται ςτθν επιφάνεια του θχόδιου, αλλοιϊνοντασ με αυτόν τον τρόπο τισ 

μετριςεισ. Γι αυτό το λόγω δεν ιταν δυνατι θ διεξαγωγι πειραμάτων διάρκειασ 

μεγαλφτερθσ των 30 min. 

8.6 Χθμικι παραςκευι νανοςωματιδίων χρυςοφ. 

Ρριν τθν εκκίνθςθ τθσ υπερθχοθλεκτροχθμικισ μεκόδου, κρίκθκε ςκόπιμθ θ παραςκευι 

νανοςωματιδίων χρυςοφ, μζςω χθμικισ αναγωγισ με NaBH4.  Η διαδικαςία αυτι 

περιλάμβανε τα εξισ ςτάδια: 

 Σε μία φιάλθ των 100 ml προςτζκθκαν: 

o 30 ml  διπλά απιονιςμζνου νεροφ και πραγματοποιικθκε απαζρωςθ του 

διαλφματοσ με ροι αργοφ για 5 min. 

o 0,01 g άλατοσ HAuCl4∙3H2O. 

o PVP 2% w/w 

 Συνεχισ απαζρωςθ και ψφξθ του διαλφματοσ. Ρρόκειται για μία ιδιαίτερα ζντονα 

εξϊκερμθ αντίδραςθ και θ ψφξθ είναι απαραίτθτθ. 

 Στθ ςυνζχεια προςτζκθκαν 2 ml NaBH4, (5eq/Au3+), υπό ζντονθ μθχανικι ανάδευςθ. 

Το διάλυμα αμζςωσ άλλαξε χρϊμα, από κίτρινο ςε ςκοφρο καςτανοκόκκινο. 

 Η ανάδευςθ ςυνεχίςτθκε για 5 ακόμα ϊρεσ. 

Λίγθ ϊρα μετά τθν αλλαγι χρϊματοσ του διαλφμτοσ, πάρκθκε δείγμα για DLS αναλυςθ και 

ςτο ιςτόγραμμα κατανομισ, παρατθρικθκαν κορυφζσ ςτα 9 και ςτα 35 περίπου nm.  

 

Εικόνα 17: Ιςτόγραμμα κατανομισ ζνταςθσ-μεγζκουσ(DLS) νανοςωματιδίων που παριχκθςαν με χθμικι 
αναγωγι του χρυςοφ. 



8.7 Ηλεκτροχθμικι ανάλυςθ των πειραμάτων. 

8.7.1 Επιλογι του δυναμικοφ εναπόκεςθσ 

Ρροτοφ να ξεκινιςουν τα πειράματα θχοθλεκτροχθμείασ, ζπρεπε να γίνει θ επιλογι του 

κατάλλθλου δυναμικοφ εναπόκεςθσ, μία από τισ κυριότερεσ παραμζτρουσ ςτθν παραςκευι 

των νανοςωματιδίων. Για το ςκοπό αυτό πραγματοποιικθκαν μία ςειρά από κυκλικζσ 

βολταμετρίεσ και χρονοαμπερομετρίεσ.  

Για τθ διεξαγωγι των χρονοαμπερομετριϊν, ξεκινϊντασ από τα 0V εωσ και τα -1,2 V, 

πραγματοποιιςαμε θλεκτροφορθτικι εναπόκεςθ, ποτενςιοςτατικά, ςτθν ελεφκερθ 

επιφάνεια του άκρου του μονωμζνου θχόδιου, βυκιςμζνο ςτο διάλυμα χρυςοφ. Η κάκε 

χρονοαμπερομετρία, πραγματοποιοφνταν για 10 λεπτά. Ρριν τθν εκκίνθςθ τθσ κάκε 

εναπόκεςθσ πραγματοποιοφνταν απαζρωςθ του διαλφματοσ με Αργό για ζνα τζταρτο και 

μετά το τζλοσ τθσ ελζγχονταν εαν υπάρχει εναπόκεςθ ςτθν επιφάνεια του θχόδιου και 

επαναλαμβάνονταν θ απαζρωςθ του διαλφματοσ. Στον κάτωκι πίνακα παρατίκενται τα 

αποτελζςματα των χρονοαμπερομετριϊν. Ραρατθροφμε ότι μζχρι και τα -0,8 V, δεν είχε 

αρχίςει να φαίνεται εναπόκεςθ ςτο θχόδιο. Άρχιςε να ςχθματίηεται ςτα -0,9 V ζνα ςτρϊμα 

πάνω ςτθν επιφάνεια, το οποίο γίνονταν παχφτερο με τθ μετάβαςθ ςε αρνθτικότερεσ τιμζσ 

δυναμικοφ. Στα -1.2 V είχε πλζον διαμορφωκεί ζνα παχφ και ομοιόμορφο ςτρϊμα χρυςοφ. 

Ωςτόςο ςτα θχοθλεκτροχθμικά πειράματα, το δυναμικό που επιλζχκθκε να 

χρθςιμοποιθκεί, ιταν -1,5 V, αφοφ θ διάρκεια του παλμοφ εναπόκεςθσ κυμαίνονταν από 

0,02 sec εωσ τα 0,4 sec. Για τόςο μικρισ διάρκειασ επομζνωσ παλμό, θ απαίτθςθ ςε 

δυναμικό για τθν πραγματοποίθςθ τθσ αναγωγισ του χρυςοφ και τθσ δθμιουργίασ πυρινων 

οι οποίοι μετα τθν θχοβόλθςθ κα διαςκορπιςτοφν ςτο διάλυμα ςε μζγεκοσ nano, ζπρεπε να 

είναι επαρκισ.  

 

8.1 Παρουςίαςθ αποτελεςμάτων πρϊτθσ προςζγγιςθσ 

8.1.1 Ανάλυςθ πειράματοσ PT15 

Στο πείραμα PT15, χρθςιμοποιικθκε παλμόσ εναπόκεςθσ ίςοσ με 0,02 s , υπό ςυνεχι 

θχοβόλθςθ. Σφμφωνα με τα αποτελζςματα που προζκυψαν από το zeta sizer, 

χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο DLS, το μζγεκοσ των νανοςωματιδίων που προζκυψαν 

κυμαίνεται από 100 nm και φτάνει τα 180 nm περίπου. Ωςτόςο, υπάρχει το ενδεχόμενο 

απόκλιςθσ των αποτελεςμάτων, μιασ και δεν υπάρχει εικόνα ΤΕΜ για το ςυγκεκριμζνο 

πείραμα προκειμζνου να επιβεβαιωκοφν.  Το γεγονόσ αυτό ερμθνεφεται και από τθ κεωρία 



του DLS, ςφμφωνα με τθν οποία, τα μεγάλα ςωματίδια διαχζουν πολφ περιςςότερο φωσ 

από τα μικρά ςωματίδια (θ ζνταςθ τθσ διάκλαςθσ που προκαλεί ζνα ςωματίδιο είναι 

ανάλογθ τθσ ζκτθσ δφναμθσ τθσ διαμζτρου του (από τθν προςζγγιςθ Rayliegh). Επομζνωσ 

εαν το zeta sizer κατά τθ διεξαγωγι κάποιασ μζτρθςθσ εντοπίςει ζνα ςωματίδιο 

μεγαλφτερου μεγζκουσ (ςκόνθ, ι αγγλομερζσ), τα αποτελζςματα που κα δϊςει κα είναι 

αρκετά αλλοιωμζνα.  

 

 

Εικόνα 18: Ιςτόγραμμα ζνταςθσ-μεγζκουσ νανοςωματιδίων, από το zeta sizer για το πείραμα PT15. 

 

8.1.2 Πείραμα PT16 

Στο πείραμα PT16, χρθςιμοποιικθκε παλμόσ εναπόκεςθσ ίςοσ με 0,05 s. Τα μεγζκθ των 

νανοςωματιδίων που προζκυψαν κυμαίνονται από 100-130 nm. Ραρατθρείται ότι για 

παλμοφσ ενάπόκεςθσ τόςο μικροφσ (0,02 και 0,05 s) τα νανοςωματίδια χρυςοφ που 

παραλαμβάνονται είναι αρκετά μεγάλα. Στθ ςυνζχεια για παλμοφσ εναπόκεςθσ 

μεγαλφτερθσ διάρκειασ (0,1-0,4 s) παρατθρείται αιςκθτι μείωςθ ςτο μζγεκοσ των 

ςωματιδίων. 

 

Εικόνα 19: Ιςτόγραμμα κατανομισ ζνταςθσ-μεγζκουσ νανοςωματιδίων, απότο zetasizer, για το 
PT16. 



8.1.3 Πείραμα PT20 

Στο PT20 χρθςιμοποιικθκε παλμόσ εναπόκεςθσ ίςοσ με 0,1 s, υπό ςυνεχι θχοβόλθςθ. Στθν 

καμπφλθ ζνταςθσ-μεγζκουσ νανοςωματοδίων που παίρνουμε από το zeta sizer, 

χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο DLS, όπωσ φαίνεται και παρακάτω, προζκυψαν δφο κορφζσ, 

μία ςτα 60 nm περίπου και άλλθ μία ςτα 200 nm, θ οποία πικανότατα οφείλεται ςτον 

εντοπιςμό από το μθχάνθμα, είτε κάποιου μεγάλου ςωματιδίου ςκόνθσ, είτε κάποιου 

ςυςςωματϊματοσ, αλλοιϊνοντασ κατ’ αυτόν τον τρόπο τα αποτελζςματα. Ωςτόςο οι 

εικόνεσ ΤΕΜ, κακϊσ και θ κατανομι μεγζκουσ των ςωματιδίων, που προζκυψε από τθν 

καταμζτρθςθ τουσ μζςω του προγράμματοσ “Image Pro Plus” παρατίκενται παρακάτω. 

Ραρατθροφμε, ότι θ κατανομι είναι μετακινθμζνθ κυρίωσ προσ τα αριςτερά. Μετρικθκαν 

ωςτόςο και μερικά ςωματίδια μεγαλφτερου μεγζκουσ, τα αοποία ωςτόςο είναι λίγα. Το 

μεγαλφτερο ποςοςτό των νανοςωματιδίων κυμαίνεται ςε ζνα εφροσ 10-40 nm.  Η απόκλιςθ 

αυτι των αποτελεςμάτων, ερμθνεφεται όπωσ παραπάνω από τθ κεωρία Rayliegh. Ωςτόςο 

ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ πραγματοποιικθκαν δφο ακόμα επαναλιψεισ , ςτισ οποίεσ θ μζκοδοσ 

του dynamic light scattering ζδωςε νανοςωματίδια μεγζκουσ  από 10 εωσ 100 nm. 

  

 
Εικόνα 20: Εικόνα ΣΕΜ και ιςτόγραμμα κατανομισ μεγζκουσ- αρικμοφ νανοςωματιδίων για 

το πείραμα PT20. 

 



Εικόνα 
21:  Ιςτόγραμμα ζνταςθσ-μεγζκουσ ςωματιδίων για το PT20 από το zeta sizer. 

8.1.4 Πείραμα PT13 

Στο PT13 χρθςιμοποιικθκε παλμόσ εναπόκεςθσ ίςοσ με 0,2 s, υπό ςυνεχι θχοβόλθςθ. Η 

εικόνα ΤΕΜ που πάρκθκε από δείγμα ςτα 9 min πειράματοσ, και θ κατανομι των 

νανοςωματιδίων που προζκυψε είναι ελαφρϊσ πιο δεξιά μετακινθμζνθ. Η πλειονότθτα των 

ςωματιδίων, βρίςκεται ςτα 15-50 nm, γεγονόσ που ςυμπίπτει με τα αποτελζςματα του zeta-

sizer. Τα ποςοςτά των ςωματιδίων μεγαλφτερου μεγζκουσ είναι ελαφρϊσ περιςςότερα, 

ωςτόςο δεν ξεπερνοφν τα 80 nm.   Στισ ίδιεσ ςυνκικεσ πραγματοποιικθκαν άλλεσ τρεισ 

επαναλιψεισ, οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα πειράματα PT22, PT23, PT24, όπου εαν εξαιρεκεί, 

το PT23, το οποίο ζδωςε  νανοςωματίδια μεγζκουσ γφρω ςτα 200 nm, βάςει του DLS, οι 

υπόλοιπεσ μετριςεισ ζδωςαν μεγζκθ  από 10 εωσ 100 nm. 

 

Εικόνα 22: Εικόνα ΣΕΜ και ιςτόγραμμα κατανομισ μεγζκουσ-αρικμοφ νανοςωματιδίων για το PT13. 



 

Εικόνα 23: Ιςτόγραμμα κατανομισ ζνταςθσ- αριμοφ νανοςωματιδίων για το PT16 από το zeta sizer. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

8.1.5 Πείραμα PT17 

Στο PT17 χρθςιμοποιικθκε παλμόσ εναπόκεςθσ ίςοσ με 0,3 s, υπό ςυνεχι θχοβόλθςθ. Τα 

νανοςωματίδια που προζκυψαν ςφμφωνα με τθν παρακάτω εικόνα ΤΕΜ και τθν κατανομι 

μεγζκουσ των ςωματιδίων κυμαίνονται από 10-60 nm. Ραρατθρείται ότι με τθν αφξθςθ του 

παλμοφ εναπόκεςθσ το ςφνολο των νανοςωματιδίων που προκφπτουν, είναι 

ςυγκεντρωμζνο ςε μικρότερα μεγζκθ. Ππωσ φαίνεται ςτθν εικόνα ζχουν δθμιουργθκεί 

αγγλομερι, χωρίσ ωςτόςο τα ςυςςωματϊματα να ξεπερνοφν τα 60 nm. Το φαινόμενο αυτό 

δεν είναι ςπάνιο ςτισ θχοθλεκτροχθμικζσ μεκόδουσ, το να προκφψουν δθλαδι 

νανοςωματίδια μεγαλφτερου μεγζκουσ, τα οποία οφείλονται ςε πυρινεσ που ζμειναν 

προςκολλθμμζνοι ςτθν επιφάνεια του θχόδιου, μετά τον πρϊτο παλμό υπεριχων. Στθ 

 

Εικόνα 24: Άλλθ μία εικόνα ΣΕΜ για το PT13. Οι μαφρεσ 
κουκίδεσ απεικονίηουν τα ςωματίδια χρυςοφ, ενϊ θ 
ςκοφρα γκρι μάηα γφρω τουσ πρζπει να είναι το PVP, που 
τα προςτατεφει. 



ςυνζχεια, ςτθν επόμενθ εφαρμογι δυναμικοφ εναπόκεςθσ τα νανοςωματίδια, αυτά 

αυξάνονται ςε μζγεκοσ.  

 

Εικόνα 26 :Ιςτόγραμμα κατανομισ, ζνταςθσ-μεγζκουσ νανοςωματιδίων, από το zeta sizer, για το PT17. 

 

8.1.6 Πείραμα PT25 

Στο PT25 χρθςιμοποιικθκε παλμόσ εναπόκεςθσ ίςοσ με 0,4 s, υπό ςυνεχι θχοβόλθςθ. Τα 

αποτελζςματα του ΤΕΜ και θ κατανομι μεγζκουσ, ζδωςαν νανοςωματίδια των οποίων το 

μεγαλφτερο ποςοςτό, κυμαίνεται ςε μεγζκθ 5-60 nm, ενϊ βρζκθκαν και νανοςωματίδια ςε 

μεγαλφτερα μεγζκθ (80-150 nm). Tα αποτελζςματα του DLS ζδωςαν νανοςωματίδια 10-

20nm.  

 

 

Εικόνα 25: Εικόνα ΣΕΜ και ιςτόγραμμα κατανομισ μεγζκουσ-αρικμοφ νανοςωματιδίων για το PT17. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

8.2 Παρουςίαςθ αποτελεςμάτων των πειραμάτων που διεξιχκθςαν με τθ δεφτερθ 

προςζγγιςθ. 

8.2.1 Πείραμα PT12 

Το PT12 διεξάχκθκε υπό ςυνεχι εναπόκεςθ και ςυνεχι θχοβόλθςθ. Το μζγεκοσ των 

νανοςωματιδίων που προζκυψαν με αυτι τθ μζκοδο κυμαίνεται από 20 εωσ 40 nm  βάςει 

τθσ μεκόδου DLS. Σφμφωνα με εικόνα ΤΕΜ και τθν αντίςτοιχθ κατανομι του μεγζκουσ με 

τον αρικμό των νανοςωματιδίων, που παρατίκενται παρακάτω, τα ςωματίδια κυμαίνονται 

από 4 εωσ 20 nm περίπου. Σε άλλεσ εικόνεσ ΤΕΜ που παρατίκενται, μποροφν να 

παρατθρθκοφν ςκοφρεσ νθςίδεσ(εικ. 20), οι οποίεσ απεικονίηουν τα νανοςωματίδια 

χρυςοφ. Κάκε νθςίδα απεικονίηει διαφορετικζσ αποχρϊςεισ ςκοφρου γκρι εξ ‘ αιτίασ των 

διαφορετικϊν κρυςταλλογραφικϊν προςανατολιςμϊν των κρυςταλλικϊν φαςμάτων κάκε 

  

 Εικόνα 27: Εικόνα ΣΕΜ και ιςτόγραμμα κατανομισ μεγζκουσ-αρικμοφ νανοςωματιδίων για το 
PT25. 

 



νανοςωματιδίου. Το πολφ ανοιχτό γκρι φόντο οφείλεται ςτθν επίςτρωςθ από άνκρακα 

πάνω ςτο πλζγμα χαλκοφ, το οποίο ςυγκρατεί το ςτερεό υλικό. Το ελαφρϊσ πιο ςκοφρο 

χρϊμα που περιβάλλει τθ δεξιά νθςίδα πρζπει να είναι οργανικισ προζλευςθσ (PVP, ο 

ςτακεροποιθτισ). Αυτι θ μάηα, φαίνεται να ςυνδζει όλα τα νανοςωματίδια μεταξφ τουσ. 

Ραρόμοια αποτελζςματα ζδωςε και το PT19, το οποίο πραγματοποιικθκε ςτισ ίδιεσ 

ακριβϊσ ςυνκικεσ ςφμφωνα με τα αποτελζςματα του zeta-sizer. Ραρατθρείται επομζνωσ, 

χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο αυτι αιςκθτι μείωςθ του μεγζκουσ των νανοςωματιδίων, 

γεγονόσ που αποδίδεται ςτθν ςυνεχι επίδραςθ των υπεριχων ςτα ςυνεχϊσ αναγόμενα 

ςωματίδια χρυςοφ.  

Εικόνα 28 : Εικόνα ΣΕΜ και κατανομι μεγζκουσ- αρκμοφ ςωματιδίων που παριχκθςαν χρθιμοποιϊντασ τθ 

2θ προςζγγιςθ, δθλαδι υπό ςυνεχι εναπόκεςθ και υπεριχθςθ. 

 

Εικόνα 29: Διαφορετικά ςτιγμιότυπα του PT12 που λιφκθςαν από το ΣΕΜ για το PT12. τισ εικόνεσ αυτζσ 
φαίνεται θ ςφνδεςθ του PVP με τα νανοςωματίδια χρυςοφ, κακϊσ και τα διάφορα κρυςταλλικά επίπεδα του 
χρυςοφ. 

  

 



 

Εικόνα 30: Ιςτόγραμμα κατανομισ ζνταςθσ-μεγζκουσ νανοςωματιδίων, για το PT12. 

 

Πίνακασ 2: τον παρακάτω πίνακα, παρατίκενται όλα τα πειράματα που πραγματοποιικθκαν κακϊσ και οι 
ςυνκικεσ. 

Experiment 

E(1)  

(V) t(1)   (s) 

PT15 -2 0,02 

PT16 -1,5 0,05 

PT18 

  PT20 -1,5 0,1 

PT21 

  PT13 

  PT22 -1,5 0,2 

PT23 

  PT24 

  PT17 -1,5 0,3 

PT25 -1,5 0,4 

PT12 -1,5 1800 

PT19 

 

1800 

 

9 Decoration ανόδων fuel cells με τα νανοςωματίδια χρυςοφ, υπό τθν επίδραςθ των 

υπεριχων. 

Σε υψθλζσ κερμοκραςίεσ τα ανοδικά υποςτρϊματα νικελίου, επειδικνφουν επαρκι 

δραςτθριότθτα αναμόρφωςθσ και επιτρζπουν τθ χριςθ διαφορετικϊν καυςίμων. Κατα τθ 

διάρκεια τθσ τελικισ αναμόρφωςθσ,οι υδρογονάνκρακεσ και οι αλκοόλεσ μετατρζπονται με 



τθ δθμιουργία νεροφ κατά τθν αντίδραςθ ςτθν άνοδο ςε αζρια, ζτοιμα να αντιδράςουν, 

όπωσ Η2 και CO. Κατά τθ διάρκεια αυτισ τθσ διαδικαςίασ υπάρχει θ πικανότθτα τθσ 

εναπόκεςθσ άνκρακα ςτον καταλφτθ, δθλθτθριάηοντασ τον με αυτόν τον τρόπο και 

μειϊνοντασ και τον αναςχθματιςμό του και τθν θλεκτροχθμικι διεργαςία και τελικά τθν 

παρεμπόδιςθ τθσ διάχυςθσ αερίου διαμζςω του υποςτρϊματοσ. Πταν χρθςιμποιοφνται 

ακατζργαςτα υδρογονάνκρακικά κάυςιμα, θ παρουςία ςυςτατικϊν που περιζχουν κειϊκά 

παράγωγα, μποροφν να οδθγιςουν ςτο ςχθματιςμϊ ςουλφιδίων νικελίου, με αποτζλεςμα 

τθν αποςάκρωςθ τθσ δραςτθριότθτασ του καταλφτθ τθσ ανόδου. 

Η ειςαγωγι ςε ανοδικό υλικό, βαςιςμζνο ςτο νικζλιο μεταλικϊν νανοςωματιδίων, είναι μία 

υποςχόμενθ μζκοδοσ για τθ βελτίωςθ των ιδιοτιτων τθσ ανοδικισ μιτρασ. Η προςαρμογι 

των βαςιςμζνων ςε νικζλιο μθτρϊν (YSZ/Ni ι GDC/Ni), με ειςαγωγι ςε αυτζσ 

νανοςωματιδίων χρυςοφ, αργφρου, ι χαλκοφ, οδθγεί ςε υλικά ικανά να λειτουργοφν ςε 

ατμϊδεισ ι ξθρζσ ςυνκικεσ αναμόρφωςθ, με εξαιρετικι ανεκτικότθτα ςτον άνκρακα ςτισ 

ενδιάμεςεσ κερμοκραςίεσ.  

Στθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ, πραγματοποιικθκε διαςπορά ανοδικισ ςκόνθσ (GDC/NiO), ςε 

ζνα διάλυμα με χρυςά νανοςωματίδια που μόλισ είχαν παραςκευαςτεί. Η θχοβόλθςθ 

πραγματοποιικθκε ςτο 100% του πλάτουσ, του διακζςιμου εξοπλιςμοφ, για 5 λεπτά. Το 

αιϊρθμα των νανοςωματιδίων ςτο διάλυμα αναμζνονταν να επικακίςει ςτθν επιφάνεια τθσ 

ανοδικισ ςκόνθσ υπό τισ προκαλλοφμενεσ δυνάμεισ, οφειλόμενεσ ςτθν επίδραςθ του 

φαινομζνου τθσ ςπθλαίωςθσ, που προκφπτει με τθν υπεριχθςθ. Ππωσ φαίνεται και ςτθν 

ανάλυςθ SEM/EDX που πραγματοποιικθκε, ο χρυςόσ επικάκεται επιλεκτικά ςτισ περιοχζσ 

πλφςιεσ ςε νικζλιο. Μία αλλαγι ςτο χρϊμα τθσ ςκόνθσ από ανοιχτό πράςινο ςε ςκοφρο 

κίτρινο (μετά τθν υπεριχθςθ), είναι προφανισ και είναι ςτακερι εβδομάδεσ μετά το 

πείραμα. 

 

 

 

 

 

 

                               

Εικόνα 31: SEM/EDX ανάλυςθ τθσ επικάκιςθσ 
νανοςωματιδίων  χρυςοφ ςε ςκόνθ ανόδου. 

 



10 υμπεράςματα 

Η νανοτεχνολογία αναμειγνφει τθν ζρευνα και τθν τεχνολογικι πρόοδο ςε ατομικό, μοριακό 

ι μεγάλο-μοριακό επίπεδο ςτο εφροσ κλίμακασ που εκτείνεται από το 1 ζωσ τα 100nm, για 

να προμθκεφςουν μία ουςιαςτικι κατανόθςθ των φαινομζνων και των υλικϊν τθσ 

νανοκλίμακασ, και να δθμιουργιςει και να χρθςιμοποιιςει δομζσ, ςυςκευζσ και ςυςτιματα 

που ζχουν αςυνικιςτεσ ιδιότθτεσ και λειτουργίεσ εξ αιτίασ του μικροφ και/ι ενδιάμεςου 

μεγζκουσ τουσ. 

Συνδυάηοντασ τθν Ρράςινθ Χθμεία, τθν Ρράςινθ Μθχανικι και τθν Νανοτεχνολογία 

δθμιουργείται μια νζα επιςτιμθ που ονομάηεται Πράςινθ Νανοτεχνολογία ι αλλιϊσ Green 

Nano. Η Ρράςινθ Χθμεία και θ Ρράςινθ Μθχανικι εφαρμόηουν τισ αρχζσ τουσ ςε κάκε 

παραγωγικι διαδικαςία και εκμεταλλεφονται τισ ιδιότθτεσ που αποκτά θ φλθ ςτθν κλίμακα 

του nano (1nm= 10- 9m). H Ρράςινθ Νανοτεχνολογία ζχει δφο ςκοποφσ: 

 Nα παράγει νανοχλικά και νανοπροϊόντα χωρίσ να βλάπτει το περιβάλλον και τον 

άνκρωπο (people and planet friendly nanoproducts). 

 Nα παράγει νανοπροϊόντα τα οποία να παρζχουν λφςεισ ςε κάκε πρόκλθςθ που 

ςχετίηεται με το περιβάλλον.  

Οι δυνατότθτεσ αυτζσ παρζχονται, με τθ βοικεια των υπεριχων, ειςάγοντασ τθν ζννοια τθσ 

υπερθχοχθμείασ, ι ςτθν περίπτωςθ μασ τθν υπερθχοθλεκτροχθμεία. Με τθ βοικεια των 

επιδράςεων των υπεριχων, ςε μία μζκοδο, θ οποία με μεταβολι κάποιασ εκ των 

παραμζτρων τθσ δίνει νανοςωματίδια που ανικουν και ςε διαφορετικι τάξθ μεγζκουσ, ςε 

κλίμακα nano πάντα. Αρκετά εφχρθςτθ, οικονομικι, χωρίσ αρνθτικζσ επιπτϊςεισ για το 

περιβάλλον, μπορεί και παρζχει μεταλλικά νανοςωματίδια με εξαιρετικζσ καταλυτικζσ 

ιδιότθτεσ, λόγω τθσ επίδραςθσ των υπεριχων ςτισ επιφάνειεσ τουσ.  

Ππωσ είδαμε, τα νανοςωματίδια αυτά παράχκθκαν χρθςιμοποιϊντασ δφο νζεσ μεκόδουσ. Η 

πρϊτθ μζκοδοσ περιλαμβάνει τθ δθμιουργία νανοςωματιδίων χρυςοφ, υπό παλμικι 

εναπόκεςθ ςε ζνα ςυνεχϊσ δονοφμενο θλεκτρόδιο. Η δζυτερθ περιλαμβάνει τθν παραγωγι 

νανοςωματιδίων υπό ςυνεχι και εναπόκεςθ και υπεριχθςθ. Τα νανοςωματίδια που 

προκφπτουν με τθ δεφτερθ προςζγγιςγ, είναι μικρότερου μεγζκουσ, και θ κατανομι  τουσ 

είναι πιο ςτενι. Η πρϊτθ προςζγγιςθ δίνει πιο μεγάλο εφροσ κατανομισ μεγζκουστων 

νανοςωματιδίων, θ οποίεσ κατανομζσ ωςτόςο μεταβάλλονται με τθ μεταβολι τθ παλμοφ 

εναπόκεςθσ.  



Στο διάλυμα που χρθςιμοποιικθκε, χρθςιμοποιικθκε ζνασ ςτακεροποιθτισ, το PVP, 

αρκετά οικονομικόσ, αλλά ωςτόςο ιδιαίτερα αποτελεςματικόσ. Η μετάβαςθ των ιόντων 

χρυςοφ ςε ςωματίδια χρυςοφ, ζγινε μζςω τθσ αναγωγισ λόγω εναπόκεςθσ ςτθν επιφάνεια 

του θχοδίου, αλλά και λόγω τθσ αναγωγικισ δράςθσ του PVP ςτο κυρίωσ διάλυμα, ςτθν 

οποία ςθμαντικό ρόλο ζπαιξε το φαινόμενο τθσ ςπθλαίωςθσ και θ δθμιουργία ριηϊν του 

πολυμεροφσ λόγω του φαινομζνου αυτοφ, ενιςχφοντασ τθν αναγωγικι του δράςθ με αυτόν 

τον τρόπο. 

Τζλοσ τα νανοςωματίδια που παριχκθςαν εναποτζκθκαν αποτελεςματικά ςε ςκόνθ 

ανόδου Fuel Cell, NiO/GDC, με ςτόχο τθ βελτίωςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ τθσ και τθν 

επίτευξθ μεγαλφτερθσ αντοχισ τθσ ςτα φαινόμενα αποςάρκρωςθσ.  

Τα Fuel Cells είναι μία πολλά υποςχόμενθ τεχνολογία, θ οποία βρίςκει εφαρμογζσ ςε πολλά 

πεδία, θ οποία βαςίηεται ςτθν παραγωγι ενζργειασ μζςω υδρογόνου.  
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