
 

ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ 
ΔΙΑΤΜΗΜΑΤΙΚΟ ΠΡΟΓΡΑΜΜΑ 
ΜΕΤΑΠΤΥΧΙΑΚΩΝ ΣΠΟΥΔΩΝ (Δ.Π.Μ.Σ.) 
 
"ΕΠΙΣΤΗΜΗ ΚΑΙ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΥΛΙΚΩΝ" 

 
 
 
 

ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ 

ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΔΟΜΙΚΩΝ, ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ 

ΚΑΙ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΩΝ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ 

ΣΥΝΘΕΤΩΝ ΕΠΙΚΑΛΥΨΕΩΝ ΜΗΤΡΑΣ Ni-P ΜΕ 

ΕΝΙΣΧΥΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ TiO2 

 
 

ΜΕΤΑΠΤΥΧΙΑΚΗ  ΕΡΓΑΣΙΑ 
 

ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΟΥ Θ. ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΟΠΟΥΛΟΥ 
Διπλωµατούχου Χηµικού Μηχανικού Ε.Μ.Π. 

 

 
 

ΕΠΙΒΛΕΨΗ:        
Ε. Α. ΠΑΥΛΑΤΟΥ        
Επικ. Καθηγήτρια Ε.Μ.Π.       

 
 
 
 

ΑΘΗΝΑ, Φεβρουάριος 2013 
 



 

ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ 
ΔΙΑΤΜΗΜΑΤΙΚΟ ΠΡΟΓΡΑΜΜΑ 
ΜΕΤΑΠΤΥΧΙΑΚΩΝ ΣΠΟΥΔΩΝ (Δ.Π.Μ.Σ.) 
 
"ΕΠΙΣΤΗΜΗ ΚΑΙ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΥΛΙΚΩΝ" 

 

 
 
 

ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ 

ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΔΟΜΙΚΩΝ, ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ 

ΚΑΙ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΩΝ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ 

ΣΥΝΘΕΤΩΝ ΕΠΙΚΑΛΥΨΕΩΝ ΜΗΤΡΑΣ Ni-P ΜΕ 

ΕΝΙΣΧΥΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ TiO2 

 
 

ΜΕΤΑΠΤΥΧΙΑΚΗ  ΕΡΓΑΣΙΑ 
 

ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΟΥ Θ. ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΟΠΟΥΛΟΥ 
Διπλωµατούχου Χηµικού Μηχανικού Ε.Μ.Π. 

 
 

ΤΡΙΜΕΛΗΣ ΕΞΕΤΑΣΤΙΚΗ ΕΠΙΤΡΟΠΗ: 
Δ. Μανωλάκος, Καθηγητής Ε.Μ.Π. 
Κ. Καραντώνης, Λέκτορας Ε.Μ.Π. 
Ε. Παυλάτου, Επίκουρη Καθηγήτρια Ε.Μ.Π. 

       
 

 

ΑΘΗΝΑ, Φεβρουάριος 2013 
 



	     

  

  

  

  

  

  

     

      

  

         Αφιερωµμέένη  στον    εαυτόό  µμου,  σε  αυτούύς  που  µμε  
πίίστεψαν  και  σε                                                                                                                                                                    

αυτούύς  που  µμε  αµμφισβήήτησαν…  



  

  

  

  

  

  

  

  

  

                                                          ΆΆµμες  Δε  Γεσόόµμεθα,  Πολλώώ  Κάάρρονες  

                                                                                                                                                              

                                                                                                                                                                                  
Σπαρτιατικήή  ρήήση  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  

Τιµμήή  σ’  εκείίνους  όόπου  στην  ζωήή  των  
ώώρισαν  και  φυλάάγουν  Θερµμοπύύλες.  

Ποτέέ  απόό  το  χρέέος  µμη  κινούύντες·∙  
δίίκαιοι  κ’  ίίσιοι  σ’  όόλες  των  τες  πράάξεις,  
αλλάά  µμε  λύύπη  κιόόλας  κ’  ευσπλαχνίία·∙  

γενναίίοι  οσάάκις  είίναι  πλούύσιοι,  κι  όόταν  
είίναι  πτωχοίί,  πάάλ’  εις  µμικρόόν  γενναίίοι,  

πάάλι  συντρέέχοντες  όόσο  µμπορούύνε·∙  
πάάντοτε  την  αλήήθεια  οµμιλούύντες,  

πλην  χωρίίς  µμίίσος  για  τους  ψευδοµμέένους.  
  

Και  περισσόότερη  τιµμήή  τούύς  πρέέπει  
όόταν  προβλέέπουν  (και  πολλοίί  προβλέέπουν)  

πως  ο  Εφιάάλτης  θα  φανείί  στο  τέέλος,  
κ’  οι  Μήήδοι  επίί  τέέλους  θα  διαβούύνε.  

  

                                                                                  Κωνσταντίίνος  Π.  Καβάάφης  

  



Ευχαριστίίες  
  

          Η   εκπόόνηση   της   παρούύσας   µμεταπτυχιακήής   εργασίίας   πραγµματοποιήήθηκε  

στο  εργαστήήριο  Γενικήής  Χηµμείίας  της  Σχολήής  Χηµμικώών  Μηχανικώών  του  Εθνικούύ  

Μετσόόβιου  Πολυτεχνείίου.  

          Η   ολοκλήήρωση   της   µμεταπτυχιακήής   εργασίίας   κατέέστη   δυνατήή   χάάρη   στη  

βοήήθεια   και   την   συµμβολήή   κάάποιων   ανθρώώπων,   τους   οποίίους   θα   ήήθελα   να  

ευχαριστήήσω.  

          Αρχικάά,  θα  ήήθελα  να   ευχαριστήήσω  την  Αναπλ.  Καθηγήήτρια  κ.   Ευαγγελίία  

Παυλάάτου,   η   οποίία   ήήταν   η   επιβλέέπουσα   της   µμεταπτυχιακήής   εργασίίας.   Την  

ευχαριστώώ   ιδιαίίτερα   για   την   υποστήήριξήή   της,   τη   βοήήθειάά   της   και   την  

καθοριστικήή  συµμβολήή   της  κατάά   την  ολοκλήήρωση  και   τη   διόόρθωση  αυτήής   της  

εργασίίας.    

          Ευχαριστώώ  θερµμάά  τα  µμέέλη  της  εξεταστικήής  επιτροπήής  της  µμεταπτυχιακήής,  

τον   Καθηγητήή   κ.   Δ.  Μανωλάάκο   και   τον   Λέέκτορα   κ.   Κ.   Καραντώώνης   για   την  

τιµμήή  που  µμου  έέκαναν  να  συµμµμετάάσχουν  στην  εξεταστικήή  επιτροπήή.  

          ΈΈνα   πολύύ   µμεγάάλο   ευχαριστώώ   οφείίλω   στον   Χηµμικόό   υποψήήφιο   διδάάκτορα  

Τσούύκλερη   Δηµμήήτριο.   Απόό   την   πρώώτη   έέως   την   τελευταίία   στιγµμήή   της  

προσπάάθειας   αυτήής,   ήήταν   δίίπλα   µμου   ουσιαστικάά,   προσφέέροντάάς   µμου  

σηµμαντικόότατη   βοήήθεια   µμέέσα   απόό,   τις   γνώώσεις   του,   τις   ιδέέες   του   και   την  

εµμπειρίία   του.   Επιπλέέον,   τον   ευχαριστώώ   ιδιαίίτερα   για   την   καθοριστικήή  

συµμβολήή   του   στην   ολοκλήήρωση   της  παρούύσας   εργασίίας,   καθώώς   δεν   δίίστασε  

να  θυσιάάσει  ακόόµμα  και  τον  προσωπικόό  του  χρόόνο  για  την  επίίτευξη  αυτούύ  του  

στόόχου.  

          Σε   αυτόό   το   σηµμείίο,   δεν   θα   µμπορούύσα   να   µμην   ευχαριστήήσω  µμέέσα   απόό  

την   καρδιάά   µμου,   τα   πρόόσωπα   µμε   τα   οποίία   µμοιράάστηκα   την  

καθηµμερινόότητα   του   εργαστηρίίου:   Καλπακιώώτη   Βίίκυ,   Θωµμαήή   Μακρήή  

Ασπιώώτη  Κωνσταντίίνο,    Νικολίίνα  Χρονοπούύλου  



          Επιπλέέον,   θα   ήήθελα   να   ευχαριστήήσω   τον   χειριστήή   του   S.E.M   Πέέτρο  

Σχοινάά  για  την  σηµμαντικήή  βοήήθειάά  του.  

          Τέέλος,   το   πιο   µμεγάάλο   ευχαριστώώ   το   οφείίλω   στην   οικογέένειάά   µμου,   τη  

Ρούύντη   και   τον   Μπρούύς   και   στους   φίίλους   µμου   που   χωρίίς   τη   δικήή   τους  

συναισθηµματικήή   υποστήήριξη   και      υποµμονήή   θα   ήήταν   αδύύνατη   η  

ολοκλήήρωση  αυτήής  της  µμεταπτυχιακήής.  



Περίίληψη  

Στις  µμέέρες  µμας  η  συνεχήής  ανάάπτυξη  της  τεχνολογίίας  καθώώς  και  οι  

απαιτήήσεις  που  δηµμιουργούύνται  απόό  αυτήή,  επιβάάλλουν  τη  βελτιστοποίίηση  

τόόσο   των   χηµμικώών   όόσο   και   των  µμηχανικώών   ιδιοτήήτων   τους.   Στα  πλαίίσια  

επίίτευξης   του   παραπάάνω   στόόχου   η   επιστήήµμη   έέχει   επικεντρωθείί   στις  

προσπάάθειες  ανάάπτυξης  υλικώών  µμε  διαστάάσεις  στην  περιοχήή  νανοµμέέτρων.    

Τα   νανοσωµματίίδια   αντιπροσωπεύύουν   το   κοµμµμάάτι   της   ύύλης   στη  

µμεταβατικήή   περιοχήή   µμεταξύύ   µμορίίων   και   άάρτια   δοµμηµμέένων,   εκτενώών  

στερεώών   σωµμάάτων.   Κατάά   συνέέπεια,   οι   φυσικέές   και   χηµμικέές   ιδιόόητες   των  

µμεταλλικώών   επιφανειώών   είίναι   άάµμεσα   εξαρτώώµμενες   απόό   το   µμέέγεθος   των  

νανοσωµματιδίίων   και   κλιµμακώώνονται   απόό   το   επίίπεδο   µμορίίου   σε   επίίπεδο  

στερεούύ  (ηµμιαγωγικάά  υλικάά).    

Οι   µμεταλλικέές   επικαλύύψεις   µμε   ενσωµμάάτωση   νανο-‐‑υλικώών,   έέχουν  

προσελκύύσει   το   ενδιαφέέρον   τόόσο   σε   ερευνητικόό   όόσο   και   σε   τεχνολογικόό  

επίίπεδο   τις   τελευταίίες   δύύο   δεκαετίίες   και   φαίίνεται   να   ικανοποιούύν   τις  

απαιτήήσεις   τόόσο   για   ενισχυµμέένες   µμηχανικέές   ιδιόότητες,   όόπως   υψηλήή  

σκληρόότητα  και  αντοχήή  σε  τριβήή  όόσο  και  για  ενισχυµμέένες  ηλεκτροοπτικέές  

ιδιόότητες  όόπως  φωτοκαταλυτικέές  ιδιόότητες.    

          Στην   παρούύσα   µμεταπτυχιακήή   εργασίία   µμελετήήθηκε   η   παρασκευήή  

σύύνθετων   ηλεκτρολυτικώών   επικαλύύψεων   µμήήτρας   Ni-‐‑P   µμε   ενσωµμάάτωση  

νανοσωµματιδίίων  εµμπορικήής  τιτανίία  (TiO2)  µμε  την  εφαρµμογήή  συνεχούύς  και  

παλµμικούύ   ρεύύµματος   σταθερήής   φοράάς.   Ακολούύθησε   η   διερεύύνηση   της  

επίίδρασης   των   παραµμέέτρων   της   ηλεκτρολυτικήής   διεργασίίας,   και  

συγκεκριµμέένα   του   είίδους   του   εφαρµμοζόόµμενου   ρεύύµματος   (συνεχέές   ήή  

παλµμικόό),   της   επιµμέέρους   παραµμέέτρου   του   παλµμικούύ   ρεύύµματος,   δηλαδήή  

της  συχνόότητας  του  παλµμούύ  καθώώς  και  της  διεσπαρµμέένης  ποσόότητας  TiO2  

στο   λουτρόό,   πάάνω   στη   σύύσταση   στη   δοµμήή   και   στη   µμορφολογίία   των  



παραγόόµμενων   σύύνθετων   επικαλύύψεων   µμε   στόόχο   τη   βελτίίωση   των  

ιδιοτήήτων  των  νέέων  σύύνθετων  µμεταλλικώών  επικαλύύψεων.  

          Τα  πειραµματικάά  αποτελέέσµματα   των   σύύνθετων  αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2  

έέδειξαν   πως   υπάάρχει   εξάάρτηση   του   ποσοστούύ   συναπόόθεσης  

νανοσωµματιδίίων   TiO2   απόό   τις   επιβαλλόόµμενες   συνθήήκες   ηλεκτρόόλυσης.  

Συγκεκριµμέένα,  αύύξηση  της  ποσόότητας  της  τιτανίίας  µμέέσα  στο  λουτρόό  και  

επιβολήή  παλµμικούύ  ρεύύµματος  σε  υψηλέές  συχνοτήήτες  παλµμώών,  για  τις  ίίδιες  

τιµμέές   duty   cycle   και   ταχύύτητας   περιστροφήής   της   καθόόδου,   ευνοούύν   τη  

συναπόόθεση   του   ενισχυτικούύ   µμέέσου   TiO2.   Το   υψηλόότερο   ποσοστόό  

συναπόόθεσης  νανοσωµματιδίίων  τιτανίίας  ίίσο  µμε  ~5  wt.%,  παρατηρήήθηκε  σε  

συνθήήκες   ν=100   Ηz   και   100g/L   TiO2..   H   µμήήτρα   Ni-‐‑P   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων   χαρακτηρίίζεται   ως   άάµμορφη   πριν   τη   θερµμικήή   κατεργασίία  

τους,  ενώώ  µμετάά  τη  θερµμικήή  κατεργασίία  στους  400οC  κρυσταλλώώνεται  στις  

φάάσεις   Ni   και   Ni3P.   ΌΌσον   αφοράά   στη   µμικροσκληρόότητα   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων  Νi-‐‑P/TiO2,  διαπιστώώθηκε  όότι  η  επιβολήή  παλµμικούύ  ρεύύµματος  

επιφέέρει   αύύξησήή   της   και   στις   δύύο   περιπτώώσεις   ποσόότητας   ενισχυτικούύ  

µμέέσου  στο  λουτρόό,   50  και   100g/L.  H  θερµμικήή  κατεργασίία   έέχει   ευεργετικήή  

επίίδραση  στη  µμικροσκληρόότητα  των  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  και  στις  δύύο  

περιπτώώσεις  (50  και  100g/L  TiO2)  καθώώς  η  µμήήτρα  Ni-‐‑P  κρυσταλλώώνεται  και  

δηµμιουργούύνται   κρύύσταλλοι   Ni   και   Ni3P   µμε   αποτέέλεσµμα   η  

µμικροσκληρόότητα  να  λαµμβάάνει  µμέέγιστη  τιµμήή  ~10.49  GPa  -‐‑στην  περίίπτωση  

των  50g/L  TiO2  στο  λουτρόό,  και  ~10,00  GPa  για  ποσόότητα  TiO2  στο  λουτρόό  

ίίση  µμε  100g/L.  

   ΌΌσον   αφοράά   στον   συντελεστήή   τριβήής   ολίίσθησης   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/ΤiΟ2   η   εφαρµμογήή   παλµμικούύ   ρεύύµματος   και   η   θερµμικήή  

κατεργασίία  είίχαν  ως  αποτέέλεσµμα  την  µμείίωσήή  του  σε  σχέέση  µμε  αυτόόν  του  

συνεχούύς  ρεύύµματος,  και  στις  δυο  περιπτώώσεις  παρασκευήής  των  σύύνθετων  

αποθεµμάάτων   (50   και   100g/L   ).   Συγκρίίνοντας   επικαλύύψεις   µμήήτρας  Ni   και  



απλώών  ηλεκτρολυτικώών  επικαλύύψεων  Ni-‐‑P  καθώώς  και  σύύνθετων  Ni-‐‑P/SiC  

αποθεµμάάτων  προκύύπτει  όότι  τη  µμεγαλύύτερη  αντίίσταση  σε  φθοράά  εκτριβήής  

παρουσιάάζουν   οι   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/TiO2   που   παρασκευάάστηκαν   σε  

συνθήήκες  παλµμικούύ  ρεύύµματος  και  µμε  50g/L  TiO2  στο  λουτρόό.    Και  στις  δυο  

περιπτώώσεις   παρασκευήής   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   (50   και   100g/L)   οι  

µμηχανισµμοίί  φθοράάς  λογω  τριβήής  ολίίσθησης  που  παρατηρούύνται  πριν   τη  

θερµμικήή   τους   κατεργασίία   είίναι   οι   :   εκτριβήής,   πρόόσφυσης   και   οξείίδωσης.  

Μετάά  την  ανόόπτησήή  τους  στους  400οC  ο  µμηχανισµμόός  που  κυριαρχείί  είίναι  ο  

µμηχανισµμόός  άάροσης.  

          Η   φωτοκαταλυτικήή   ικανόότητα   των   σύύνθετων   µμεταλλικώών  

επικαλύύψεων   αξιολογήήθηκε   µμέέσω   της   χρήήσης   τους   στην   αποικοδόόµμηση  

του  ρύύπου  πορτοκαλόόχρου  του  µμεθυλίίου  (ΜΟ).  Μελετήήθηκαν  οι  κινητικέές  

αποχρωµματισµμούύ   ψευδοπρώώτης   τάάξεως   (σύύµμφωνα   µμε   το   µμοντέέλο  

Langmuir   –   Hinselwood)   του   διαλύύµματος   του   αζωχρώώµματος   –   ρύύπου,  

παρουσίία   διαφορετικώών   µμεταλλικώών   επικαλύύψεων.   Αποδείίχθηκε   όότι   οι  

µμεταλλικέές   επικαλύύψεις,   οι   οποίίες   παρασκευάάστηκαν   µμε   εφαρµμογήή  

παλµμικούύ   ρεύύµματος   σε   ν=100Hz   και   υπέέστησαν   θερµμικήή   κατεργασίία,  

παρουσιάάζουν   τα   καλύύτερα   αποτελέέσµματα   όόσον   αφοράά   στη  

φωτοκαταλυτικήή  δράάση.  

  



Abstract  

	  	  	  	  	   	  Nowadays,   the   continuous   technological   development   and   demands  

necessitate   the   optimization   of   both   chemical   and  mechanical   properties.   In  

order   to   achieve   the   above   target,   science   has   focused   on  developing  nano-‐‑

materials.  

             Nanoparticles   represent   the   piece   of   material   at   the   unstable   area  

between   molecules   and   well-‐‑structured,   extensive   solid   materials.  

Consequently,   physical   and   chemical   properties   of   the   metal   surfaces   are  

directly   dependent   on   the   size   of   nanoparticles   and   escalated   from   the  

molecule  scale  to  a  solid  material  (semiconductor  materials).  

             In   the   last   two   decades,   metal   coatings   with   embedded   hard  

nanoparticles   have   attracted   considerable   interest   in   research   and  

technological   level   and   seem   to   satisfy   the   requirements   for   both   enhanced  

mechanical   properties,   such   as   high   hardness   and   abrasion   resistance,   and  

electro-‐‑optical  properties  such  as  photocatalytic  properties.  

             In   this   thesis   we   studied   the   preparation   of   composite   Ni-‐‑P   matrix  

electrocoatings  embedded  with  nano-‐‑structured  commercial  titanium  dioxide  

(TiO2)  particles,  by  applying  direct  and  pulse  current  conditions.  Specifically,  

we  studied  the  effect  of  parameters  of  the  electrolytic  process  such  as  the  type  

of   the   applied   current   (direct   or   pulse),   the   applied   frequency   of   current  

pulses   and   the   amount   of   the   dispersed   nano-‐‑TiO2   in   the   bath,   upon   the  

composition,   the   structure   and   the  morphology   of   the   produced   composite  

coatings  aiming  to  the  improvement  of  the  metal  coatings’  properties.  

   The   results   have   shown   that   the   codeposition   percentage   of   the   TiO2  

nanoparticles   is   enhanced   by   increasing   the   TiO2   load   in   the   bath   and  

applying   high   frequency   current   pulses.   The   highest   incorporation   TiO2  

percentage   in   the   Ni-‐‑P   matrix   was   5   wt.%,   that   was   achieved   under   pulse  

current   conditions   and   high   load   of   titania   nanoparticles   in   the   electrolytic  



bath.   The   as   deposited   coatings   were   characterized   by   an   amorphous  

structure,   which   was   crystallized   by   thermal   treatment   at   400oC   into   the  

phases  of  Ni  and  Ni3P.  This  thermal  treatment  led  to  increased  microhardness  

values  –almost  double  ones-‐‑  in  comparison  to  those  observed  for  as  deposited  

coatings.    

   The   study   of   the   tribological   performance   of   the   composite   coatings  

realized  by  using  an  pin-‐‑on  disc  apparatus  under  dry  conditions  revealed  that  

the   lowest   wear   rate   was   observed   for   the   coatings   produced   under   pulse  

conditions  (ν=100  Ηz)  and  50g/L  TiO2  load.    

             The  methyl  orange  (MO)  pollutant  was  used  in  order  to  investigate  the  

photocatalytic   activity   of   Ni-‐‑P/TiO2   composite   coatings.   The   discoloration  

pseudo-‐‑first  order  kinetics  (according  to  the  Langmuir  –  Hinselwood  model)  

of   the   solution  of  azo-‐‑dye  was   studied.   It  was  experimentally  demonstrated  

that  the  coatings  prepared  by  applying  pulse  current  conditions  (100Hz)  after  

thermal  treatment  exhibited  the  best  photocatalytic  action.    
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	   1	  

Κεφάάλαιο  1ο  Ηλεκτρόόλυση-‐‑Ηλεκτρολυτικέές  
επικαλύύψεις  κράάµματος  Ni-‐‑P    

1.1      Ηλεκτρόόλυση  

  
          Ηλεκτρόόλυση   ονοµμάάζεται   το   φαινόόµμενο   που   δηµμιουργείίται   όόταν  

ηλεκτρικόό   ρεύύµμα   διέέρχεται   απόό   διάάλυµμα  ήή   τήήγµμα  ηλεκτρολύύτη.  Κατάά   το  

φαινόόµμενο  της  ηλεκτρόόλυσης    o  ηλεκτρολύύτης  διασπάάται.  

          Η   ηλεκτρόόλυση   πραγµματοποιείίται   σε   έένα   δοχείίο   που   ονοµμάάζεται  

ηλεκτρολυτικόό   κελίί.   Στο   δοχείίο   αυτόό   τοποθετείίται   ο   ηλεκτρολύύτης   (  

διάάλυµμα   ήή   τήήγµμα   ηλεκτρολύύτη)   και   βυθίίζονται   δύύο   ηλεκτρόόδια   (απόό  

µμέέταλλο  ήή  γραφίίτη)  τα  οποίία  ενώώνονται  µμε  τους  πόόλους  µμιας  ηλεκτρικήής  

πηγήής.    

          Στην  µμάάζα  του  ηλεκτρολύύτη  υπάάρχουν  κατιόόντα  και  ανιόόντα  ελεύύθερα  

να  κινηθούύν.  Τα  κατιόόντα  κινούύνται  προς  το  αρνητικόό  ηλεκτρόόδιο  ενώώ  τα  

ανιόόντα  προς  το  θετικόό  ηλεκτρόόδιο.    

          Το   αρνητικόό   ηλεκτρόόδιο,   που   έέλκει   τα   θετικάά   ιόόντα   (κατιόόντα),  

ονοµμάάζεται   κάάθοδος.   Στην   κάάθοδο   τα   κατιόόντα   προσλαµμβάάνουν  

ηλεκτρόόνια   και   εξουδετερώώνεται   το   φορτίίο   τους.   Συνεπώώς   απόό   θετικάά  

φορτισµμέένα  ιόόντα  µμετατρέέπονται  σε  ουδέέτερα  άάτοµμα  µμε  µμηδενικόό  φορτίίο.  

Η  µμετατροπήή  αυτήή  ονοµμάάζεται  αναγωγήή.  Αντίίθετα,  το  θετικόό  ηλεκτρόόδιο,  

που   έέλκει   τα  αρνητικάά   ιόόντα   (ανιόόντα),   ονοµμάάζεται  άάνοδος.  Στην  άάνοδο  

τα  ανιόόντα  αποβάάλλουν  τα  επιπλέέον  ηλεκτρόόνια  και  αποφορτίίζονται  και  

έέτσι  µμετατρέέπονται  απόό  αρνητικάά  φορτισµμέένα   ιόόντα  σε  ουδέέτερα  άάτοµμα.  

Η  µμετατροπήή  αυτήή  ονοµμάάζεται  οξείίδωση.    

            Συνοψίίζοντας,   στην   κάάθοδο   τα   ιόόντα   ανάάγονται   (λαµμβάάνουν  

ηλεκτρόόνια)   ενώώ   στην   άάνοδο   οξειδώώνονται   (δίίνουν   ηλεκτρόόνια).   Τα  

ουδέέτερα   άάτοµμα   που   προκύύπτουν   είίτε   ενώώνονται   µμεταξύύ   τους   είίτε  

αντιδρούύν  µμε  το  νερόό  ήή  και  µμε  τα   ίίδια  τα  ηλεκτρόόδια.  Σηµμειώώνεται  όότι  οι  
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αντιδράάσεις  αυτέές  πραγµματοποιούύνται  στην  επιφάάνεια  των  ηλεκτροδίίων  

ήή  στη  γύύρω  περιοχήή  τους.  

          Εκτόός   απόό   τα   ιόόντα   γύύρω   απόό   τα   ηλεκτρόόδια,   υπάάρχουν   και   µμόόρια  

νερούύ.   Τα   µμόόρια   αυτάά   ανάάγονται   ήή   οξειδώώνονται   σύύµμφωνα   µμε   τις  

παρακάάτω  αντιδράάσεις:  

  

                                                

                                              2Η2Ο    +    2e-‐‑       H2    +    2OH-‐‑                    αναγωγήή                (εξίίσ.  1.1)  

  

δύύο   µμόόρια   νερούύ   προσλαµμβάάνουν   δύύο   ηλεκτρόόνια   και   παράάγεται   αέέριο  

υδρογόόνο  και  ιόόντα  υδροξυλίίου  και  

        

                                                Η2Ο    +    e-‐‑       H+    +    ½  O2                                    οξείίδωση      (εξίίσ.  1.2)  

        

          ΈΈνα  µμόόριο  νερούύ  αποβάάλλει  έένα  ηλεκτρόόνιο  και  παράάγει  αέέριο  οξυγόόνο  

και  ιόόντα  υδρογόόνου.  

          Τέέλος,  σηµμειώώνεται  όότι  όόταν  τα  ηλεκτρόόδια  δεν  είίναι  κατασκευασµμέένα  

απόό  αδρανέές  υλικόό   (π.χ.  λευκόόχρυσο)  είίναι  πιθανόό  να  οξειδωθείί  η   ίίδια  η  

άάνοδος.   Σε   αυτούύ   του   είίδους   ηλεκτρολύύσεων   βασίίζεται   η   ανοδίίωση   του  

αλουµμινίίου  και  ο  ηλεκτρολυτικόός  καθαρισµμόός  των  µμετάάλλων  [33].  

1.2  Νόόµμοι  της  ηλεκτρόόλυσης  

  

          Οι   νόόµμοι   που   περιγράάφουν   το   φαινόόµμενο   της   ηλεκτρόόλυσης  

διατυπώώθηκαν  τον  περασµμέένο  αιώώνα  το  1833  απόό  τον  Faraday  και  είίναι  οι  

εξήής  δύύο:  
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1ος  Νόόµμος  Faraday  

          Η  µμάάζα  της  ουσίίας  που  αποτίίθεται  σε  κάάθε  ηλεκτρόόδιο  είίναι  ανάάλογη  

της  ποσόότητας  του  ηλεκτρισµμούύ  (ηλεκτρικούύ  φορτίίου)  που  διέέρχεται  απόό  

τον  ηλεκτρολυτικόό  αγωγόό.  

          Το  φορτίίο   του   ηλεκτρισµμούύ   είίναι   ίίσο  µμε   το   γινόόµμενο   της   έέντασης   του  

ρεύύµματος   και   του   χρόόνου   που   το   ρεύύµμα   αυτόό   διαρρέέει   το   ηλεκτρικόό  

κύύκλωµμα.   ΈΈτσι,   όόσο   µμεγαλύύτερη   είίναι   η   έένταση   του   ρεύύµματος   και   όόσο  

µμεγαλύύτερος  είίναι  ο  χρόόνος  της  ηλεκτρόόλυσης  τόόσο  µμεγαλύύτερο  είίναι  το  

ποσόό   των   σωµμάάτων   που   αποτίίθενται   στην   κάάθοδο   ήή   στην   άάνοδο.  

Επιπρόόσθετα,   για   να   αποτεθείί   ορισµμέένη   ποσόότητα   υλικούύ,   όόταν  

χρησιµμοποιείίται   µμεγάάλη   έένταση   ρεύύµματος   χρειάάζεται   µμικρόότερος   χρόόνος  

ενώώ    όόταν  η  έένταση  είίναι  µμικρήή  ο  χρόόνος  της  ηλεκτρόόλυσης  αυξάάνεται.  

  

2ος  Νόόµμος  Faraday  

            Οι   µμάάζες   των   διαφορετικώών   ιόόντων   που   αποτίίθενται   στα   ηλεκτρόόδια  

κατάά   τη   δίίοδο   της   ίίδιας   ποσόότητας   ηλεκτρισµμούύ   (ηλεκτρικούύ   φορτίίου)  

είίναι   χηµμικάά   ισοδύύναµμες,   είίναι   δηλαδήή   ανάάλογες   προς   τα  

γραµμµμοϊσοδύύναµμα  (g-‐‑eq)  αυτώών.    

ΈΈνα  γραµμµμοϊσοδύύναµμο  (g-‐‑eq)   ιόόντος   ισούύται  µμε  το  πηλίίκο  του  mol  αυτούύ  

δια  του  αριθµμούύ  των  στοιχειωδώών  φορτίίων  αυτούύ.  Δηλαδήή,  για  έένα  ιόόν  της  

µμορφήής    Μn+  έέχουµμε:    

1ge-‐‑q=1mol/n.  

          Απόό  τον  νόόµμο  αυτόό  προκύύπτει  η  σχέέση  µμε  την  οποίία  υπολογίίζονται  οι  

ποσόότητες   των   µμετάάλλων   ήή   άάλλων   στοιχείίων   που   ελευθερώώνονται   στα  

ηλεκτρόόδια.  Συνεπώώς,  η  µμάάζα  (m)  του  στοιχείίου  που  αποτίίθεται  κατάά  την  

ηλεκτροαπόόθεση  είίναι:  

  

                                                             ( ) ( )A I tm
n F

⋅
= ⋅                                                           (εξίίσ.  1.3)  
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όόπου,  Α  :  ατοµμικόό  βάάρος  στοιχείίου  

                      n  :  φορτίίο  του  ιόόντος  του  στοιχείίου  

                      Ι    :  έένταση  του  ρεύύµματος  (  σε  Α  )  

                      t    :χρόόνος  της  ηλεκτρόόλυσης  (  σε  sec  )  

                      F  :  σταθεράά  του  Faraday  ίίση  µμε    96.500  Cb    [1]  

  

1.3  Ηλεκτρολυτικήή    επιµμετάάλλωση  
            

          Ως  επιµμετάάλλωση  ήή  µμεταλλικήή  επικάάλυψη  χαρακτηρίίζεται  οποιαδήήποτε  

µμέέθοδος   επικάάλυψης   ήή   επιφανειακήής   επεξεργασίίας,   η   οποίία   αποβλέέπει  

στην   απόόθεση   ενόός   στρώώµματος   µμετάάλλου   ήή   κράάµματος   στην   επιφάάνεια  

κάάποιου  υλικούύ[1].  

          ΈΈτσι,   το   επιφανειακόό      στρώώµμα   συνιστάά   την   επικάάλυψη,   ενώώ   το  

επικαλυπτόόµμενο   υλικόό   χαρακτηρίίζεται  ως  υπόόστρωµμα.  Η  επιφάάνεια   του  

υποστρώώµματος   υποβάάλλεται   εν   γέένει   σε   επιµμεληµμέένη   κατεργασίία  

καθαρισµμούύ   και   προετοιµμασίίας,   πριν   απόό   τη   διαδικασίία   της  

επιµμετάάλλωσης,   η   οποίία   µμπορείί   να   ποικίίλει   ανάάλογα   µμε   το   είίδος   του  

µμετάάλλου  που  πρόόκειται  να  την  επικαλύύψει  και  την  επιλεγόόµμενη  µμέέθοδο  

επικάάλυψης.  

          ΈΈχει    αναπτυχθείί  µμεγάάλος  αριθµμόός  µμεθόόδων  µμεταλλικώών  επικαλύύψεων  

όόπως   είίναι   η   επιµμετάάλλωση   µμε   χηµμικέές   µμεθόόδους,   επιµμετάάλλωση   µμε  

εµμβάάπτιση   σε   τήήγµματα   µμετάάλλων,   επιµμετάάλλωση   υπόό   κενόό.   Η   πιο  

διαδεδοµμέένη,   όόµμως,   µμέέθοδος   βιοµμηχανικήής   επιµμετάάλλωσης   είίναι   η  

ηλεκτρολυτικήή  επικάάλυψη.    

          Λέέγοντας   ηλεκτρολυτικήή   επικάάλυψη      εννοούύµμε   την   τεχνικήή   µμε   την  

οποίία  δηµμιουργείίται  έένα  στρώώµμα  απόό  µμέέταλλα  πάάνω  σε  µμίία  επιφάάνεια,  µμε  

την  βοήήθεια  του  ηλεκτρικούύ  ρεύύµματος.[1]  
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Οι   επιφάάνειες   πάάνω   στις   οποίίες   γίίνεται   η   επικάάλυψη   είίναι   κυρίίως  

µμεταλλικέές   και   πριν   χρησιµμοποιηθούύν   έέχουν   υποστείί   κατάάλληλη  

κατεργασίία.   Η   ηλεκτρολυτικήή   επικάάλυψη   γνωστήή   και   ως  

ηλεκτροαπόόθεση   παρουσιάάζει   ευρύύ   φάάσµμα   εφαρµμογώών   και  

χρησιµμοποιείίται  κυρίίως:  

 Στην   µμηχανολογίία,   για   την   ανάάπτυξη   επιφανειώών   µμεγάάλης  

σκληρόότητας,   ανθεκτικώών   σε   φθοράά   λόόγω   τριβήής   οι   οποίίες  

βρίίσκουν   εφαρµμογήή   σε   κλάάδους   όόπως   η   αυτοκινητοβιοµμηχανίία,   η  

αεροναυπηγικήή  κ.άά.  

 Στην   χηµμικήή   τεχνολογίία,   για   την   κατασκευήή   επικαλύύψεων  

ανθεκτικώών   στη   διάάβρωση,   πλακώών   ηλεκτρικώών   συσσωρευτώών,  

κεραµμικώών  υλικώών  υψηλήής  συνεκτικόότητας,  καταλυτώών,  κ.άά.  

 Στη   διακοσµμητικήή,,   µμε   σκοπόό   τη   βελτίίωση   της   εµμφάάνισης  

µμεταλλικώών  σκευώών  όόπως  σκεύύη  οικιακήής  χρήήσης,  προφυλακτήήρες  

αυτοκινήήτων,  κοσµμήήµματα    µμεταλλικάά  έέπιπλάά  κ.άά.    

 Στην   ηλεκτρονικήή,   για   την   κατασκευήή   αγωγώών,   ηλεκτρικώών  

επαφώών,   αντιστάάσεων   και   ηλεκτροµμαγνητικώών   υλικώών,  

φωτοβολταϊκώών  στοιχείίων  και  φωτοανιχνευτώών,  καθώώς  επίίσης  και  

υπεραγώώγιµμων  υλικώών.  Αναφέέρεται  ακόόµμη  και  η  χρήήση  διάάφανων  

επικαλύύψεων,   ηλεκτρικάά   αγώώγιµμων   σε   οπτικόό-‐‑ηλεκτρονικέές  

διατάάξεις   και   οι   εφαρµμογέές   µμεταλλικώών   επικαλύύψεων   σε  

ηλεκτροθερµμικέές  οθόόνες  και  σε  οθόόνες  υγρώών  κρυστάάλλων.  

 Στην   οπτικήή,   για   την   κατασκευήή   ανακλαστικώών   επιφανειώών,   οι  

οποίίες   χρησιµμοποιούύνται   σε   διατάάξεις   ακτίίνων   λέέιζερ   (   laser   )   ήή  

στην   αρχιτεκτονικήή   για   την   κατασκευήή   κατόόπτρων   αυτοκινήήτων  

καθώώς   και   επιφανειώών   καθώώς   και   επιφανειώών   που   απορροφούύν  

εκλεκτικάά  την  ηλιακήή  ακτινοβολίία.  

 Σε   διάάφορους   άάλλους   κλάάδους   της   τεχνολογίίας,   όόπως   είίναι   η  

Τεχνολογίία   Τροφίίµμων   και   ειδικόότερα   η   κονσερβοποιίία   και   η  
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Πυρηνικήή   Τεχνολογίία   για   την   επέένδυση   ήή   την   επικάάλυψη  

πυρηνικώών   καυσίίµμων.   Τέέλος,   αναφέέρονται   και   ορισµμέένες  

βιοϊατρικέές   χρήήσεις   που   αφορούύν   στην   κατασκευήή   καρδιακώών  

βαλβίίδων   και   διαφόόρων   τεχνητώών   οργάάνων   όόπου   απαιτείίται  

βιοσυµμβατόότητα.  

  

1.4 Βασικέές  αρχέές  επιµμετάάλλωσης  
  

            Μια   τυπικήή   απεικόόνιση   ηλεκτρολυτικήής   διάάταξης   απεικονίίζεται   στο  

παρακάάτω   σχήήµμα   (βλ.  Σχήήµμα   1.1).   Μια   τέέτοια   διάάταξη   αποτελείίται   απόό  

έένα   δοχείίο      που   καλείίται   «ηλεκτρολυτικόό   κελίί»,   το   οποίίο   περιέέχει   το  

κατάάλληλο   ηλεκτρολυτικόό   λουτρόό   (µμπάάνιο),   ανάάλογα   κάάθε   φοράά   µμε   το  

είίδος   της   επιµμετάάλλωσης   που   πραγµματοποιείίται.   Συνήήθως,   το   λουτρόό  

είίναι  υδατικόό  διάάλυµμα  του  άάλατος  του  µμετάάλλου  (  Μn+Αn-‐‑    )    που  πρόόκειται  

να   εναποτεθείί.   Το   άάλας   διίίσταται   στο   νερόό   και   βρίίσκεται   µμέέσα   στην  

ηλεκτρολυτικήή   κυψελίίδα   µμε   τη   µμορφήή   θετικώών   ιόόντων   (κατιόόντα)  

µμετάάλλου   Mn+   και   αρνητικώών   ιόόντων   (ανιόόντα)   Αn-‐‑   σύύµμφωνα   µμε   την  

αντίίδραση  διάάστασης  άάλατος  που  ακολουθείί:  

                                                        

                                          Μn+  Αn-‐‑               Μn+      +    Αn-‐‑          (ηλεκτρολυτικήή  διάάσταση)      (εξίίσ.  1.4)  
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Σχήήµμα  1.1.    Τυπικήή  ηλεκτρολυτικήή  κυψελίίδα.  
  

          Μέέσα   στο   ηλεκτρολυτικόό   λουτρόό   είίναι   βυθισµμέένα   τα   ηλεκτρόόδια   της  

ανόόδου  και  της  καθόόδου.  Το  ηλεκτρόόδιο  της  ανόόδου  είίναι  συνδεδεµμέένο  µμε  

το  θετικόό  πόόλο  και  το  ηλεκτρόόδιο  της  καθόόδου  µμε  τον  αρνητικόό  πόόλο  µμιας  

πηγήής   συνεχούύς   ρεύύµματος.   Η   ροήή   του   ηλεκτρικούύ   ρεύύµματος  

εξασφαλίίζεται  µμε  τα  ιόόντα,  τα  οποίία  βρίίσκονται  µμέέσα  στο  διάάλυµμα.  

          ΌΌταν  εφαρµμόόζεται  τάάση    στους  πόόλους  της  ηλεκτρολυτικήής  κυψελίίδας  

τα   ιόόντα  του  µμετάάλλου     Μn+     µμεταφέέρονται  µμέέσω  του     ηλεκτρολύύτη  προς  

την  κάάθοδο.  Εκείί  προσλαµμβάάνουν    (n)     ηλεκτρόόνια,  και  χάάνουν  το  θετικόό  

τους   φορτίίο,   δηλαδήή   ανάάγονται   και   µμετατρέέπονται   σε   ουδέέτερα   άάτοµμα  

µμετάάλλου  (Μ)  σύύµμφωνα  µμε  την  αντίίδραση  που  ακολουθείί:  

                                

                                        

                                        Μn+    +    ne-‐‑         M0                                (ηµμιαντίίδραση  αναγωγήής)  (εξίίσ.  1.5)  

  

          Κατ’επέέκταση   τα   µμεταλλικάά   άάτοµμα   αποτίίθενται   στη   επιφάάνεια   της  

καθόόδου  και  την  επικαλύύπτουν.  Παράάλληλα,  τα  ανιόόντα  Αn+      του  άάλατος  

κινούύνται  µμε   την   επίίδραση  του  ηλεκτρικούύ  πεδίίου  προς   την  άάνοδο.  Εκείί,  

αποβάάλλουν   τα   (n)   ηλεκτρόόνια   που   τους   περισσεύύουν   και  
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αποφορτίίζονται,   δηλαδήή   οξειδώώνονται   και   µμετατρέέπονται   σε   ουδέέτερα  

άάτοµμα  (Α)  σύύµμφωνα  µμε  την  παρακάάτω  αντίίδραση:  

  

                                                Αn-‐‑    +    ne-‐‑         A0                                              (  ηµμιαντίίδραση  οξείίδωσης)  (εξίίσ.  1.6)  

  

          Αν  στις  ηλεκτρολυτικέές  επιµμεταλλώώσεις  η  άάνοδος  αποτελείίται  απόό  το  

µμέέταλλο   (Μ),   το   οποίίο   πρόόκειται   να   αποτεθείί,   είίναι   δυνατόόν   εκτόός   απόό  

την  οξείίδωση  των  ανιόόντων  Αn-‐‑  να  εκδηλωθείί  και  οξείίδωση  του  µμετάάλλου  

(Μ)  της  ανόόδου.  Το  µμέέταλλο  µμετατρέέπεται  σε  κατιόόντα  Μn+  και  εισέέρχεται  

στο  ηλεκτρολυτικόό  λουτρόό,  δηλαδήή  το  µμέέταλλο  διαλυτοποιείίται  σύύµμφωνα  

µμε  την  αντίίδραση:  

                                                                  

                                                Μ         Μn+    +      ne-‐‑               (εξίίσ.  1.7)  

  

Κατάά   συνέέπεια,   σε   ορισµμέένο   αριθµμόό   ιόόντων   µμετάάλλου   Μn+      που  

αποφορτίίζονται   και   αποτίίθενται   στην   κάάθοδο,   αντιστοιχείί   ίίσος   αριθµμόός  

ιόόντων   µμετάάλλου   (Μ)   που   οξειδώώνονται   στην   άάνοδο,      µμε   αποτέέλεσµμα   η  

συγκέέντρωση   των   ιόόντων   του   µμετάάλλου   στο   λουτρόό   να   παραµμέένει  

σταθερήή  στη  επιθυµμητήή  κάάθε  φοράά  τιµμήή  [1,2,  3,  4].        

1.5  Εφαρµμοζόόµμενη  τάάση  κατάά  την  ηλεκτρολυτικήή  απόόθεση    
  

          Για   να   γίίνει   ηλεκτρόόλυση   πρέέπει   στους   πόόλους   του   ηλεκτρολυτικούύ  

κελιούύ  να  εφαρµμοστείί  ηλεκτρικήή  τάάση  (V)  .  Η  τάάση  αυτήή,  προκειµμέένου  να  

εκδηλωθείί  το  φαινόόµμενο  της  ηλεκτρόόλυσης,  είίναι  απαραίίτητο  να  είίναι  ίίση  

ήή   µμεγαλύύτερη   απόό   µμια   ορισµμέένη   τιµμήή   που   λέέγεται   τάάση   απόόθεσης   (Ε).    

Συνεπώώς,  το  µμέέταλλο  δε  θα  αποτεθείί  αν  η  τάάση  της  πηγήής  είίναι  µμικρόότερη  

απόό   την   τάάση   απόόθεσης.   Η   τάάση   απόόθεσης   είίναι   διαφορετικήή   για   κάάθε  

ηλεκτροχηµμικήή  αντίίδραση.  
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          Κατάά   την   εκδήήλωση   του   φαινόόµμενου   της   ηλεκτρόόλυσης,   οι   µμικρέές  

ποσόότητες  των  υλικώών  που  αρχίίζουν  να  αποτίίθενται  στα  δύύο  ηλεκτρόόδια  

δηµμιουργούύν  γαλβανικόό  στοιχείίο,   το   οποίίο   εµμφανίίζει   δυναµμικόό  αντίίθετο  

απόό   την   εξωτερικάά   εφαρµμοζόόµμενη   τάάση.  Το  φαινόόµμενο  αυτόό  ονοµμάάζεται  

πόόλωση   των   ηλεκτροδίίων.   Τόότε   για   να   αρχίίσει   η   ηλεκτρόόλυση   είίναι  

αναγκαίίο  η  τάάση  που  εφαρµμόόζεται  να  είίναι  µμεγαλύύτερη  απόό  το  δυναµμικόό  

του  γαλβανικούύ  στοιχείίου.  

          Για   παράάδειγµμα,   όόταν   γίίνεται   ηλεκτρόόλυση   διαλύύµματος   υδροχλωρίίου  

(HCI),   όόπου   στο   λουτρόό   υπάάρχουν   κατιόόντα   Η+   και   ανιόόντα   CI-‐‑   ,   στα  

ηλεκτρόόδια  παρατηρούύνται  φυσαλίίδες     Η2      και  CI2.      Τα  αέέρια  Η2      και  CI2    

δηµμιουργούύν  τόότε  γαλβανικόό  στοιχείίο,  που  έέχει  δυναµμικόό  ίίσο  µμε  1,36  Volt  

σε   κανονικέές   συνθήήκες.   Η   τιµμήή   αυτήή   είίναι   η   τάάση   διάάσπασης   (Ε)   του  

υδροχλωρικούύ  οξέέος  ήή  αλλιώώς  η  τάάση  απόόθεσης  των  αερίίων  υδρογόόνου  Η2  

και   χλωρίίου   CI2.   Μόόλις   το   ρεύύµμα   αρχίίσει   να   διαρρέέει   την   κυψελίίδα,  

παρατηρείίται  πτώώση  της  τάάσης  που  ασκείίται  στους  πόόλους  της  πηγήής.  Η  

πτώώση  αυτήή  οφείίλεται  στις  εξήής  αιτίίες:  

1. Στην   πόόλωση   των   ηλεκτροδίίων,   η   ποίία   δηµμιουργείίται   λόόγω   της  

αύύξησης   της   συγκέέντρωσης   των   ιόόντων   γύύρω   απόό   αυτάά.   Για   να  

περιοριστείί   η   πόόλωση,   πρέέπει   να   µμειωθείί   η   πυκνόότητα   του  

ρεύύµματος   ήή   να   αυξηθείί   η   θερµμοκρασίία   του   λουτρούύ.   Επιπλέέον,   η  

πόόλωση  εξοµμαλύύνεται  και  µμε  την  ανάάδευση  του  λουτρούύ,  αφούύ  µμε  

αυτόόν  τον  τρόόπο  µμειώώνονται  τα   ιόόντα  που  συγκεντρώώνονται  γύύρω  

απόό  τα  ηλεκτρόόδια.  

2. Στην   ωµμικήή   πτώώση   της   τάάσης   (   Ι·∙R   ),   που   εµμφανίίζεται   κατάά   τη  

δηµμιουργίία   αγώώγιµμων   στρωµμάάτων   στην   επιφάάνεια   των  

ηλεκτροδίίων.  

  

Για  να  πραγµματοποιηθείί  η  ηλεκτρόόλυση,  πρέέπει  η  τάάση  που  εµμφανίίζεται  

µμεταξύύ  της  ανόόδου  και  της  καθόόδου  να  είίναι  τουλάάχιστον  ίίση  µμε:  
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                                                  U  =  E  +  πόόλωση  ηλεκτροδίίων  +    (  Ι·∙R  )   (εξίίσ.  1.8)  

όόπου,    Ε  :  η  τάάση  απόόθεσης  ήή  διάάσπασης  

                      Ι    :  η  έένταση  του  ρεύύµματος  

                      R  :  η  αντίίσταση  του  ηλεκτρικούύ  λουτρούύ  

  

            

          Η   διαφοράά   που   υπάάρχει   ανάάµμεσα   στη   θεωρητικήή   τάάση   απόόθεσης   (Ε),  

για   συγκεκριµμέένη   αντίίδραση,   και   στην   τάάση   που   εφαρµμόόζεται   στην  

πραγµματικόότητα   ονοµμάάζεται   υπέέρταση.   Η   τιµμήή   της   εξαρτάάται   απόό   το  

υλικόό  που  είίναι  κατασκευασµμέένα  τα  ηλεκτρόόδια  και  απόό  την  πυκνόότητα  

του   ρεύύµματος.   ΌΌταν   στα   ηλεκτρόόδια   ελευθερώώνονται   αέέριες   ενώώσεις,   η  

υπέέρταση  έέχει  µμεγαλύύτερη  τιµμήή  [5].  

  

1.6    Περιοδικάά  µμεταβαλλόόµμενα/παλµμικάά  ρεύύµματα  
  

          Για  πολλάά    χρόόνια  η  βασικήή  τεχνικήή  βιοµμηχανικήής  επιµμετάάλλωσης  για  

την   ηλεκτρολυτικήή   παρασκευήή   αποθεµμάάτων,   ήήταν   η   χρήήση   συνεχούύς  

ρεύύµματος   (direct   current   –   D.C).   Η   ηλεκτροαπόόθεση   των   µμετάάλλων   µμε  

χρήήση   συνεχούύς   ρεύύµματος   πραγµματοποιείίται   είίτε   µμε   την   επιβολήή   µμιας  

σταθερήής   τιµμήής  καθοδικούύ  δυναµμικούύ      (ποτενσιοστατικέές  συνθήήκες)   είίτε  

µμε   την   επιβολήή   σταθερήής   τιµμήής   έέντασης   ρεύύµματος   (γαλβανοστατικέές  

συνθήήκες)  [5].  

          Το   φαινόόµμενο   της   ηλεκτροαπόόθεσης   σε   ποτενσιοστατικέές   συνθήήκες  

εφαρµμόόστηκε  ευρέέως  απόό  πολλούύς  ερευνητέές.  Κύύριος  παράάγοντας  για  τον  

καθορισµμόό   των   ιδιοτήήτων   των   αποθεµμάάτων   αποτελείί   το   εφαρµμοσµμέένο  

δυναµμικόό.   Ο   έέλεγχος,   όόµμως,   και   ο   προσδιορισµμόός   του   δυναµμικούύ  

αποδεικνύύεται  αρκετάά  δύύσκολος    λόόγω  της  ωµμικήής  πτώώσης    του  δυναµμικούύ,  

που   οφείίλεται   στην   αντίίσταση  που   εµμφανίίζει   το   ηλεκτρολυτικόό   λουτρόό.  
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Για   χαµμηλέές   τιµμέές   της   πυκνόότητας   του   ρεύύµματος   η   ωµμικήή   αντίίσταση  

θεωρείίται  αµμελητέέα,  ενώώ  για    υψηλέές  τιµμέές  της  πυκνόότητας  του  ρεύύµματος  

η   ωµμικήή   αντίίσταση   προσεγγίίζει   την   τιµμήή   του   µμετρούύµμενου   δυναµμικούύ.  

ΈΈτσι   ο   ακριβήής   προσδιορισµμόός   της   ωµμικήής   αντίίστασης   παρουσιάάζεται    

εξαιρετικάά  δύύσκολος.  

          Κατάά   συνέέπεια,   οι   περισσόότεροι   ερευνητέές   στράάφηκαν   στην   µμελέέτη    

του  φαινοµμέένου  της  ηλεκτροαπόόθεσης  σε  γαλβανοστατικέές  συνθήήκες.  Σε  

αυτήήν   την   περίίπτωση   κύύρια   παράάµμετρος   αποτελείί   η   πυκνόότητα   η  

πυκνόότητα  του  ρεύύµματος  απόόθεσης    (J)      (current  density  –  σε  Α/dm2  ήή  Α/cm2  

),  η  οποίία  εκφράάζει  τον  ρυθµμόό  κρυσταλλικήής  ανάάπτυξης  του  µμεταλλικούύ  

αποθέέµματος.  

          Η  συνεχήής  προσπάάθεια  των  ερευνητώών  για  τον  έέλεγχο  και  τη  βελτίίωση  

των   ιδιοτήήτων   των   αποθεµμάάτων   οδήήγησε   στην   εφαρµμογήή   διάάφορων  

τύύπων  ρευµμάάτων,  περιοδικάά  µμεταβαλλόόµμενα  µμε  τον  χρόόνο.  Το  1837  ο    Α  de  

la   Rive,   παρατήήρησε   όότι   το   µμεταβαλλόόµμενο   ρεύύµμα   παρεµμβαίίνει   στα  

ηλεκτροχηµμικάά   φαινόόµμενα,   δηλαδήή   παρατηρείίσαι   αύύξηση   στη   διάάβρωση  

των   µμετάάλλων,   ακόόµμα   και   των   ευγενώών,   σε   συνθήήκες   εναλλασσόόµμενου  

ρεύύµματος.   Επιπρόόσθετα,   ο   ίίδιος   ερευνητήής   διαπίίστωσε   όότι   η   συχνόότητα  

του  ρεύύµματος   επιδράά  στα  φαινόόµμενα  αυτάά  και  παρατηρείίσαι  µμείίωση  της  

πόόλωσης  των  ηλεκτροδίίων.  

          Σε   αυτόό   το   σηµμείίο,   σηµμαντικόό   να   αναφερθείί   είίναι   το   γεγονόός   όότι   η  

επιβολήή  παλµμικώών  ρευµμάάτων  εισάάγει  δύύο  βασικάά  πλεονεκτήήµματα  έέναντι  

της  εφαρµμογήής  συνεχούύς  ρεύύµματος:  

  

1. Υπάάρχει   η   δυνατόότητα   επίίτευξης   πολύύ   υψηλώών   στιγµμιαίίων  

πυκνοτήήτων   ρεύύµματος,   άάρα   και   πολύύ   αρνητικώών   δυναµμικώών  

γεγονόός   που   οδηγείί   στην   εφαρµμογήή   υψηλόότερων   µμέέσων  

πυκνοτήήτων   ρεύύµματος   απόό   τις   συνήήθεις   τιµμέές   για   συνεχέές   ρεύύµμα.  

ΈΈτσι,   παρέέχονται   υψηλόότερα  ποσάά   ενέέργειας   για   τον   σχηµματισµμόό  
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νέέων   πυρήήνων,   συνεπώώς   αυξάάνεται   ο   ρυθµμόός   απόόθεσης   του  

µμετάάλλου.  [6,  7]  

2. Το   παλµμικόό   ρεύύµμα   επηρεάάζει   το   φαινόόµμενο   ρόόφησης-‐‑εκρόόφησης  

στην   περιοχήή   του   καθολύύτη   αλλάά   και   ανακρυστάάλλωσης   του  

αποθέέµματος.  ΈΈτσι,  δίίνεται  η  δυνατόότητα  παρασκευήής  αποθεµμάάτων  

µμε   βελτιωµμέένες   ιδιόότητες   µμεταβάάλλοντας   τις   συνθήήκες  

ηλεκτρόόλυσης   και   η   δυνατόότητα   παρασκευήής   διάάφορων   άάλλων  

υλικώών   που   δεν   θα   µμπορούύσαν   να   παρασκευασθούύν   µμε   απλέές  

συνθήήκες  ηλεκτρόόλυσης  [8].  

          

            Οι  διάάφοροι  τύύποι  ρευµμάάτων  περιοδικάά  µμεταβαλλόόµμενων  µμε  το  χρόόνο  

(τετραγωνικούύ,   τριγωνικούύ   ήή   ηµμιτονοειδούύς   παλµμούύ)   που   εφαρµμόόζονται  

στις   ηλεκτρολυτικέές   επιµμεταλλώώσεις   παρουσιάάζεται   στο   σχήήµμα   1.2   και  

χωρίίζονται   σε   δύύο   βασικέές   κατηγορίίες:   (α)   τα   µμονοπολικάά   παλµμικάά  

ρεύύµματα,   όόπου   οι   επιβαλλόόµμενοι   παλµμοίί   είίναι   µμιας   και   µμόόνο  

κατεύύθυνσης  (καθοδικοίί)  και  (β)  τα  διπολικάά  παλµμικάά  ρεύύµματα,  όόπου  οι  

επιβαλλόόµμενοι   παλµμοίί   αλλάάζουν   περιοδικάά   κατεύύθυνση   (καθοδικοίί   και  

ανοδικοίί).  
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Σχήήµμα  1.2.  Διάάφοροι  τύύποι  ρευµμάάτων  περιοδικάά  µμεταβαλλόόµμενων  µμε  το  χρόόνο  

  

          Με   την   επιβολήή   τέέτοιων   ρευµμάάτων   παρατηρείίται   ουσιαστικήή  

ουσιαστικήή  αλλαγήή  στη  σύύσταση  του  λουτρούύ,  στη  διεπιφάάνεια  καθόόδου-‐‑

ηλεκτρολύύτη  -‐‑γνωστόό  και  ως  καθολύύτης-‐‑  καθώώς  και  ριζικήή  µμεταβολήή  στη  

δοµμήή   και   στις   ιδιόότητες   των   αποθεµμάάτων,   εν   συγκρίίσει   µμε   αυτέές   που  

επικρατούύν  σε  συνθήήκες  συνεχούύς   ρεύύµματος.  Συνεπώώς,   η   επιµμετάάλλωση  

µμε  χρήήση  παλµμικούύ  ρεύύµματος    αποτελείί  πρόόσφορο  πεδίίο  έέρευνας  για  την  

παρασκευήή   νέέων   υλικώών   σύύνθετων   και   µμη,   τα   οποίία   είίναι   δύύσκολο   να  

παρασκευασθούύν  µμε  τη  χρήήση  απλούύ  συνεχούύς  ρεύύµματος.    
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•  Παλµμικόό  ρεύύµμα  σταθερήής  φάάσης  (Pulse  Current-‐‑  P.C)  

  

          Η   δεύύτερη   κατηγορίία,   όόπου   κυρίίως   έέχουν   επικεντρωθείί   οι   ερευνητέές,  

αναφέέρεται  στο  παλµμικόό  ρεύύµμα  σταθερήής  φοράάς  (  Pulse  Current),  όόπου  

οι  παλµμοίί    είίναι  απλοίί,  τετράάγωνοι  και  καθοδικοίί  (βλ.  Σχήήµμα  1.4).  

 

Σχήήµμα  1.4.    Μεταβολήή  της  έέντασης  του  ρεύύµματος  µμε  το  χρόόνο  κατάά  την  επιβολήή  

τετραγωνικώών  παλµμώών  σταθερήής  φοράάς.  

  

          H   εφαρµμογήή   του   ρεύύµματος   σταθερήής   φοράάς   εισάάγει   τρεις   επιπλέέον  

παραµμέέτρους,   οι   οποίίες   αντικαθιστούύν   τη   βασικήή   παράάµμετρο   της  

πυκνόότητας  του  συνεχούύς  ρεύύµματος.  Οι  παράάµμετροι  αυτέές  µμεταβάάλλονται  

κατάά   ανεξάάρτητο   τρόόπο   µμεταξύύ   τους   και   µμπορούύν   να   επηρεάάσουν   τον  

µμηχανισµμόό  της  ηλεκτρολυτικήής  επιµμετάάλλωσης.  Οι    νέέες  παράάµμετροι  είίναι    

εξήής:  

 Η  πυκνόότητα  του  ρεύύµματος  (Jp)  κατάά  την  εφαρµμογήή  του  παλµμούύ  

 Ο   χρόόνος   επιβολήής   του   παλµμούύ   (Ton)   κατάά   τη   διάάρκεια   που  

πραγµματοποιείίται  η  απόόθεση  και  

 Ο  χρόόνος   (Τoff)   κατάά   τη   διάάρκεια   του   οποίίου  µμηδενίίζεται   το   ρεύύµμα  

απόόθεσης  

ip

Ton Toff

Περίοδος (

Συχνότητα

s)

 (Hz)

i

im Πλάτος
παλµού
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          Απόό   τις   παραπάάνω   παραµμέέτρους   προκύύπτουν   ακόόµμα   τρίία   µμεγέέθη  

πρακτικούύ  ενδιαφέέροντος:  

 Η   περίίοδος   του   παλµμούύ      Θ   =   Ton   +   Toff      και   κατ΄επέέκταση   η  

συχνόότητα  εφαρµμογήής  του  παλµμούύ  v  =  1/θ.  

 Η  µμέέση  πυκνόότητα  του  ρεύύµματος:  Jm  =  Jp  ·∙  Ton  /  (Ton  +  Toff    )  και    

 Το  επίί  τις  εκατόό  ποσοστόό  του  χρόόνου  κατάά  τη  διάάρκεια  του  οποίίου  η  

ηλεκτρολυτικήή   κυψελίίδα   διαρρέέεται   απόό   ρεύύµμα,   γνωστόό   ως   duty  

cycle  (d.c)  ήή  κύύκλος  φόόρτισης  –  εκφόόρτισης:  

  

d.c  =  Ton  /  (Ton  +  Toff    )  ·∙  100        [9]  

  

          Ερευνητικάά  αποτελέέσµματα  έέχουν  δείίξει  όότι  υψηλέές  συχνόότητες  παλµμώών  

ευνοούύν   την   παρασκευήή   αποθεµμάάτων   µμε   βελτιωµμέένες   ιδιόότητες   [34].   Η  

επιλογήή  της  συχνόότητας,  όόµμως,  απαιτείί   ιδιαίίτερη  προσοχήή,  ώώστε  µμεγάάλη  

αύύξησήή   της   να   µμην   οδηγήήσει   σε   προσοµμοίίωση   των   συνθηκώών   επιβολήής  

συνεχώών  ρευµμάάτων.  

          Συνοψίίζοντας,   γενικάά,   η   χρήήση   παλµμικούύ   ρεύύµματος   στην  

ηλεκτρολυτικήή   επιµμετάάλλωση   έέχει   αποδειχθείί   όότι   οδηγείί   σε   αποθέέµματα  

µμε   καλάά   οργανωµμέένη   δοµμήή,  περισσόότερο   συµμπαγήή   και   λιγόότερο  πορώώδη  

σε   σχέέση   µμε   αυτάά   που   παράάγονται   σε   συνθήήκες   συνεχούύς   ρεύύµματος.  

Ακόόµμα,   τα   αποθέέµματα   εµμφανίίζονται   λείία   και   εύύκαµμπτα,   γεγονόός   που  

αποδίίδεται   στον   περιορισµμόό   αταξιώών   της   δοµμήής   κατάά   την   κρυσταλλικήής  

τους  ανάάπτυξη  [10].  
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1.7  Ηλεκτρολυτικέές  επικαλύύψεις  κράάµματος    Ni-‐‑P  

  

1.7.1.  Εισαγωγήή  

  

          Τα  τελευταίία  χρόόνια  το  κράάµμα  νικελίίου-‐‑φωσφόόρου  (Ni-‐‑P)  βρίίσκεται  στο  

κέέντρο  των  επιστηµμονικώών  και  τεχνολογικώών  µμελετώών.  Ο  λόόγος  είίναι  όότι  

παρουσιάάζει    σηµμαντικέές  µμηχανικέές,  ηλεκτρονικέές,  µμαγνητικέές  και  άάλλες  

ιδιόότητες.   Τα   κράάµματα   Ni-‐‑P   επιδεικνύύουν   ιδιαίίτερα   υψηλέές   τιµμέές  

σκληρόότητας,   µμεγάάλη   αντοχήή   σε   διάάβρωση   καθώώς   και   υψηλήή      αντοχήή  

στην   τριβήή.   Επιπλέέον,   τα   κράάµματα   Ni-‐‑P   βρίίσκουν   εφαρµμογήή   ως  

ηλεκτρόόδια   παραγωγήής   υδρογόόνου   ενώώ   λόόγω   των   φερροµμαγνητικώών  

ιδιοτήήτων   τους   χρησιµμοποιούύνται   µμε   τη   µμορφήή   λεπτώών   επιστρώώσεων   σε  

ηλεκτρονικέές    διατάάξεις  [6-‐‑13].  

          Η   δοµμήή   του   κράάµματος   Ni-‐‑P   παρουσιάάζει   ιδιαίίτερο   ενδιαφέέρον   αφούύ  

ανάάλογα   µμε   το   ποσοστόό   φωσφόόρου   (P)      µμπορείί   να   χαρακτηριστείί  

κρυσταλλικόό,   νανοκρυσταλλικόό   ήή   άάµμορφο.   Η   παρασκευήή   του   κράάµματος  

Ni-‐‑P  γίίνεται  µμε  διάάφορες  µμεθόόδους  ,  οι  οποίίες  θα  αναπτυχθούύν  αναλυτικάά  

στις   παρακάάτω   παραγράάφους   µμε   ιδιαίίτερη   έέµμφαση   στη   µμέέθοδο   της  

ηλεκτρολυτικήής   απόόθεση.   Επιπλέέον,   θα   αναλυθούύν   και   οι   παράάγοντες  

που  επηρεάάζουν  την  απόόθεση  ,  τη  δοµμήή  και  τις  ιδιόότητες  του  κράάµματος.  
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1.7.2.  Μέέθοδοι  παρασκευήής  

  

α)  Χηµμικήή  απόόθεση  (  electroless  deposition)  

            

          Ο   όόρος   µμη   ηλεκτρολυτικήή   επιµμετάάλλωση   (electroless   deposition,   EN)  

αποδίίδεται  κατάά  κύύριο  λόόγο  στους  A.  Brenner  και  G.  Riddell,  οι  οποίίοι  τον  

χρησιµμοποίίησαν  προκειµμέένου  να  περιγράάψουν  µμια  µμέέθοδο  επικάάλυψης  σε  

µμέέταλλα,   µμε   κράάµματα   νικελίίου,   χωρίίς   τη   χρήήση   ρεύύµματος   προερχόόµμενο  

απόό   εξωτερικήή   πηγήή.   Κατάά   τη   µμη   ηλεκτρολυτικήή   απόόθεση   µμεταλλικάά  

ιόόντα   ανάάγονται   συνεχώώς   στην   επιφάάνεια   ενόός   καταλυτικούύ  

υποστρώώµματος,   το   οποίίο   έέχει   εµμβαπτιστείί   σε   κατάάλληλο   διάάλυµμα.   Το  

παραγόόµμενο   απόόθεµμα   καταλύύει   την   αντίίδραση   αναγωγήής   και   ως   εκ  

τούύτου   χρησιµμοποιείίται   και   ο   όόρος   αυτοκαταλυώώµμενη   αντίίδραση  

(autocatalytic   reaction).   Τέέλος,   αναφέέρεται   και   o   όόρος   «χηµμικόό   νικέέλιο»  

κυρίίως   στη   βιοµμηχανίία   επιµμεταλλώώσεων.   Το   κύύριο   πλεονέέκτηµμα   της  

αυτοκαταλυώώµμενης   απόόθεσης   είίναι   η   διατήήρηση   της   οµμοιοµμορφίίας   του  

αποθέέµματος   σε   σύύσταση,   οµμοιοµμορφίία   η   οποίία   δεν   επηρεάάζεται   απόό   τις  

ανοµμοιογέένειες   του   υποστρώώµματος.   Στα   µμειονεκτήήµματα   της   µμη  

ηλεκτρολυτικήής   απόόθεσης   συγκαταλέέγονται   το   υψηλόό   κόόστος   των  

αναγωγικώών   παραγόόντων,   η   υψηλήή   θερµμοκρασίία   λειτουργίίας   των  

λουτρώών,  ο  δύύσκολος  έέλεγχος  των  παραµμέέτρων  και  ο  µμικρόός  χρόόνος  ζωήής  

του  λουτρούύ  [14-‐‑18].  
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β)  Απόόθεση  ατµμώών  

  

          Η   απόόθεση   ατµμώών   χρησιµμοποιείίται   κυρίίως   για   την   δηµμιουργίία  

άάµμορφων   κραµμάάτων   Ni-‐‑P.   Η   µμέέθοδος   όόµμως   αυτήή   εµμφανίίζει   κάάποιες  

δυσκολίίες  στην  εφαρµμογήή  της,  οι  οποίίες  οφείίλονται  στην  υψηλόότερη  τάάση  

ατµμώών   του   φωσφόόρου   σε   σχέέση   µμε   το   νικέέλιο   καθώώς   και   στη   µμεγάάλη  

διαφοράά   που   παρουσιάάζουν   τα   σηµμείία   τήήξης   του   φωσφόόρου   και   του  

νικελίίου  [19].  

  

γ)  Ηλεκτρολυτικήή  απόόθεση  

  

            Ο  όόρος  ηλεκτρολυτικήή  απόόθεση  αναφέέρεται  στην  τεχνικήή  σύύµμφωνα  µμε  

την  οποίία  έένα  στρώώµμα  κράάµματος  νικελίίου-‐‑φωσφόόρου  αποτίίθεται  πάάνω  σε  

µμίία   επιφάάνεια   µμε   τη   βοήήθεια   του   φαινόόµμενου   της   ηλεκτρόόλυσης.   Η  

ηλεκτρολυτικήή  απόόθεση  (αλλιώώς  ηλεκτροαπόόθεση)  υπερτερείί  έέναντι  των  

άάλλων   µμεθόόδων   λόόγω   της   απλόότητας   στην   εφαρµμογήή   της   και   στη  

δυνατόότητάά   της   να   παρέέχει   συµμπαγείίς   επικαλύύψεις   σε   αντίίθεση   µμε   τις  

άάλλες   προαναφερθείίσες   µμεθόόδους.   Επιπλέέον,   η   µμέέθοδος   της  

ηλεκτροαπόόθεσης  µμπορείί  να  παράάγει  αποθέέµματα  ανεξαρτήήτου  σχήήµματος  

και  µμπορείί  να  αποθέέσει  πάάνω  σε  πλήήθος  υποστρωµμάάτων  [20,  21].  
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1.7.3  Ηλεκτροαπόόθεση  Ni-‐‑P  

1.7.3.1.  Πλεονεκτήήµματα  ηλεκτροαπόόθεσης  Νi-‐‑P  

  

Η  παρασκευήή  κραµμάάτων  Ni-‐‑P  µμε  τη  µμέέθοδο  της  ηλεκτροαπόόθεσης,  όόπως  

αναφέέραµμε  και  προηγουµμέένως,  υπερτερείί  έέναντι  των  άάλλων  µμεθόόδων  και  

συνοπτικάά  τα  σηµμαντικόότερα  πλεονεκτήήµματα  της  ηλεκτροαπόόθεσης  είίναι  

τα  εξήής  :  

  

 Η  απλήή  πειραµματικήή  διάάταξη  

 Είίναι  πιο  οικονοµμικήή  µμέέθοδος  

 Είίναι  κατάάλληλη  για  παραγωγήή  σε  βιοµμηχανικήή  κλίίµμακα  

 Είίναι  δυνατήή  η  απόόθεση  πάάνω  σε  ευρύύ  φάάσµμα  επιφανειώών  

 Χρησιµμοποιείίται  για  διάάφορα  συστήήµματα  κραµμάάτων  και  µμε  αρκετάά  

χαµμηλόό  κόόστος  

 Είίναι  εύύκολο  να  αποκτηθείί  έένα  µμη  κρυσταλλικόό  απόόθεµμα  

 Η   δυνατόότητα   ελέέγχου   της   σύύνθεσης   του   κράάµματος   όόπως   και   όότι  

επιτυγχάάνονται   αποθέέµματα   µμε   ποικίίλες   συστάάσεις   που   άάλλες  

µμέέθοδοι  δεν  παρέέχουν  

 Η   δυνατόότητα   να   σχηµματίίζει   επικαλύύψεις   µμε   φάάσεις   που   δεν  

βρίίσκονται  σε  ισορροπίία  

 Το  ηλεκτρολυτικόό  λουτρόό  είίναι  σταθερόό,  έέχει  µμεγάάλη  διάάρκεια  ζωήής  

και  συνεπώώς  δε  χρειάάζεται  συνεχώώς  ανανέέωση    

 Παρέέχει   παχύύ   στρώώµμα   αποθέέµματος   σε   µμικρόό   χρονικόό   διάάστηµμα  

[20,21].  
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1.7.3.2.    Μηχανισµμοίί  ηλεκτροαπόόθεσης  κράάµματος  Νi-‐‑P  

  

Οι   µμηχανισµμοίί   που   έέχουν   προταθείί   για   την   ηλεκτροαπόόθεση   του  

κράάµματος  νικελίίου-‐‑φωσφόόρου    είίναι  οι  εξήής:  

• ο  άάµμεσος  µμηχανισµμόός  (direct)  

• o  έέµμµμεσος  µμηχανισµμόός  (indirect)  

Οι  ανοδικέές  και  καθοδικέές  αντιδράάσεις  που  πραγµματοποιούύνται  βάάση  των  

δύύο  µμηχανισµμώών  παρατίίθενται  στον  πίίνακα  1.1.  [34]  

  

  

  

ΆΆµμεσος  µμηχανισµμόός  

  

          Πρώώτος   ο   Brenner   πρόότεινε   τον   άάµμεσο   µμηχανισµμόό,   στον   οποίίο   το   οξύύ  

που   υπάάρχει   στο   λουτρόό,   όόπως   το   φωσφορώώδες   οξύύ   (Η3ΡΟ3),  

καταναλώώνεται  πλήήρως  σε  έένα  µμόόνο  στάάδιο   (αντίίδραση  1)  σε  στοιχειακόό  

φώώσφορο  Ρ0.  Η  ηλεκτροαπόόθεση  των  µμετάάλλων,  που  ανήήκουν  στην  οµμάάδα  

του   σιδήήρου,   µμε   το   φώώσφορο   έέχει   χαρακτηριστείί   ως   παρακινούύµμενη  

συναπόόθεση,   αφούύ   ο   φώώσφορος   απόό   µμόόνος   του   δεν   µμπορείί   να   αποτεθείί  

απόό  υδατικάά  διαλύύµματα  αλάάτων  του,  αλλάά  σαν  κράάµμα  µμέέσω  διαλυµμάάτων  

που  περιέέχουν  ταυτόόχρονα  και   ιόόντα  της  οµμάάδας  του  σιδήήρου.  Επιπλέέον,  

στην  απόόθεση  του  φωσφόόρου  βοηθάά  και  η  πόόλωση  που  εµμφανίίζεται  κατάά  

απόόθεση  του  νικελίίου.  

          Επιπρόόσθετα  στον  άάµμεσο  µμηχανισµμόό  το  φωσφορώώδες  οξύύ  (Η3ΡΟ3)  είίναι  

δυνατόόν   να   µμετατραπείί   µμερικώώς   σε   υποφωσφορωδες   οξύύ   (Η3ΡΟ2),  

(εξίίσωση   16),   και   στη   συνέέχεια   µμετατρέέπεται   σε   φώώσφορο   Ρ0.    

Εναλλακτικάά,  το  υποφωσφορώώδες  οξύύ  µμπορείί  να  οξειδωθείί  στην  άάνοδο  µμε  
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µμίία  οµμοιογενήή  αντίίδραση   (  αντίίδραση  17),  µμειώώνοντας   έέτσι   την  απόόδοση  

της  διαδικασίίας.  

      

ΈΈµμµμεσος  µμηχανισµμόός  

  

Τον   έέµμµμεσο   µμηχανισµμόό   για   την   ηλεκτροαπόόθεση   του   κράάµματος  

νικελίίου-‐‑φωσφόόρου   πρόότειναν   αρχικάά   οι      Vyacheslavov   και   Fedotev   και  

στη  συνέέχεια  ο  Ratzer.  

          Στον   έέµμµμεσο   µμηχανισµμόό   η   πηγήή   φωσφόόρου   ανάάγεται   αρχικάά   σε  

φωσφίίνη   (PH3)   (αντίίδραση   6)   και   στη   συνέέχεια   ακολουθείί   µμια  

οξειδοαναγωγικήή    χηµμικήή  αντίίδραση    µμε  τα  ιόόντα  Ni2+  για  να  παραχθούύν  

νικέέλιο  (Ni)  και  φώώσφορος  (P)  στη  στοιχειακήή  τους  µμορφήή  (αντίίδραση  7).  Ο  

σχηµματισµμόός   της   φωσφίίνης   πριν   την   απόόθεση   οδηγείί   σε   πτώώση   της  

απόόδοσης  του  ρεύύµματος.  

          Η   απόόδοση   του   ρεύύµματος   παίίζει   σηµμαντικόό   ρόόλο   στη   δοµμήή   του  

κράάµματος.   ΈΈτσι,   µμε   αύύξηση   της   απόόδοσης   του   ρεύύµματος   είίναι   δυνατήή   η  

µμετάάβαση  απόό  µμια    άάµμορφη  δοµμήή  υψηλήής  περιεκτικόότητας  σε  φώώσφορο,  σε  

µμια   κρυσταλλικήή   δοµμήή   χαµμηλόότερης   περιεκτικόότητας   σε   φώώσφορο   και  

µμπορείί  να  οδηγήήσει  σε  µμια  αλλαγήή  στον  µμηχανισµμόό  ηλεκτροαπόόθεσης  του  

κράάµματος  Ni-‐‑P   .   Τελικάά,   πρέέπει   να   σηµμειωθείί   όότι   ο   άάµμεσος   µμηχανισµμόός  

(υψηλήής   απόόδοσης   ρεύύµματος)   οδηγείί   σε   κρυσταλλικέές   αποθέέσεις,   ενώώ   ο  

έέµμµμεσος  µμηχανισµμόός(  χαµμηλήής  απόόδοσης  ρεύύµματος)  οδηγείί  στην  απόόθεση  

άάµμορφων  υλικώών  [19,22].  
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Πίίνακας   1.1.   Αντιδράάσεις   σχετικέές   µμε   την   απορρόόφηση   του   P   στο   κράάµμα  Ni-‐‑P  

[23].  

ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ  Σ  ΕΝΣΩΜΑΤΩΣΗΣ  ΤΟΥ  Ρ  ΣΤΟ  ΚΡΑΜΑ  Νι-‐‑Ρ  

Ευθύύς  µμηχανισµμόός     

H3PO3  +  3H+  +  3e-‐‑          P(s)  +3H2O                       (1)  

Ανοδικόός  αντιδράάσεις  (και  για  τους  2  µμηχανισµμούύς)     

2Cl-‐‑      Cl2  +  2e-‐‑   (2)  

2H2O    O2  +  4H+  +  4e-‐‑   (3)  

H3PO3  +  H2O  H3PO4  +  2H+  +  2e-‐‑             (4)  

Αντιδράάσεις  στην  κάάθοδο  (µμη-‐‑ευθύύς  µμηχανισµμόός)     

6H+  +  6e-‐‑    6H0   (5)  

H3PO3  +  6H0    PH3  +  3H2O         (6)  

2PH3  +  3Ni2+    3Ni0  +  2P0  +  6H+                       (7)  

3Ni2+  +  2H3PO3  +  6H+  +  12e-‐‑    3Ni0  +  2P0  +  6H2O         (8)  

Αντιδράάσεις  στην  κάάθοδο  (ευθύύς  µμηχανισµμόός)     

Ni2+  +  2e-‐‑  Ni0   (9)  

2H+  +  2e-‐‑  H2   (10)  

Ηλεκτροχηµμικέές  αντιδράάσεις  των  συστατικώών  του  λουτρούύ     

2H+  +  2e-‐‑  H2   (11)  

2SO2-‐‑4  +  4H++  2e-‐‑  S2O2-‐‑6  +  2H2O               (12)  

Ni2+  +  2e-‐‑  Ni                   (13)  

H3PO4  +  2H+  +  2e-‐‑  H3PO3  +  H2O       (14)  

H3PO3  +  3H+  +  3e-‐‑  P  +  3H2O               (15)  

H3PO3  +  2H+  +  2e-‐‑  H3PO2  +  H2O       (16)  

H3PO2  +  H+  +  e-‐‑  P  +  2H2O   (17)  

P  +  3H2O  +  2e-‐‑  PH3  +  3OH-‐‑         (18)  

SO2-‐‑4  +  H2O  +  2e-‐‑HSO2-‐‑3  +  2OH-‐‑   (19)  

PO3-‐‑4  +  2H2O  +  2e-‐‑    HPO2-‐‑3  +  3OH-‐‑       (20)  

HPO2-‐‑3  +  2H2O  +  3e-‐‑      P  +  5OH-‐‑   (21)  

SO2-‐‑4  +  4H+  +  2e-‐‑  H2SO3  +  H2O   (22)  

H2SO3  +  4H+  +  4e-‐‑    S  +  3H2O   (23)  

Cl2  +  2e-‐‑  Cl-‐‑   (24)  



	   23	  

  

1.7.3.3  Παράάγοντες  ηλεκτροαπόόθεσης  Ni-‐‑P  

  

          Η   διαδικασίία   ηλεκτροαπόόθεσης   του   κράάµματος   Ni-‐‑P      επηρεάάζεται  

σηµμαντικάά   απόό   τις   πειραµματικέές   συνθήήκες   που   επικρατούύν.   Οι  

σηµμαντικόότερες   απόό   αυτέές   αναλύύονται   παρακάάτω   και   είίναι:   η  

θερµμοκρασίία,   το   pH,   η   περιεκτικόότητα   φωσφόόρου   στο   λουτρόό   και   το  

δυναµμικόό  απόόθεσης.    

  

•  Θερµμοκρασίία  

  

          Η   θερµμοκρασίία   είίναι   απόό   τους   παράάγοντες   που   παίίζουν   το  

σπουδαιόότερο   στην  απόόθεση   του   νικελίίου-‐‑φωσφόόρου.     ΈΈχει   βρεθείί   όότι   η  

απόόδοση   του   ρεύύµματος   εξαρτάάται   απόό   τη   θερµμοκρασίία.   Συνεπώώς,   µμε  

αύύξηση   της   θερµμοκρασίίας   επιτυγχάάνονται   µμεγαλύύτερες   απόόδοσης  

ρεύύµματος.   Επιπλέέον,   σε   υψηλόότερες   θερµμοκρασίίες   η   άάµμορφη   δοµμήή   του  

αποθέέµματος  κρυσταλλοποίίειται.  Τέέλος,  παρατηρείίται  όότι  όόσο  αυξάάνεται  η  

θερµμοκρασίία  στο  λουτρόό  τόόσο  λιγόότερος  φώώσφορος  αποτίίθεται.[19]  

  

•  pH  

  

          To  pH  επηρεάάζει  σε  µμεγάάλο  βαθµμόό  την  ηλεκτροαπόόθεση  του  κράάµματος  

Ni-‐‑P,  καθώώς  µμπορείί  να  επηρεάάσει  τη  σύύστασήή  του.  ΈΈτσι  σε  χαµμηλέές  τιµμέές  

pH,   όόπου   υπάάρχει   έέντονη   παραγωγήή   υδρογόόνου   µμε   συνολικήή   απόόδοση  

ρεύύµματος,   παράάγονται   επικαλύύψεις   µμε   µμεγάάλο   ποσοστόό   φωσφόόρου.   Η  

παραγωγήή   του   υδρογόόνου,   όόπως   προαναφέέρθηκε,   οδηγείί   σε   τοπικήή  

µμείίωση   της   συγκέέντρωσης   των   Ni2+   στην   περιοχήή   του   καταλύύτη   µμε  

αποτέέλεσµμα   να   ευνοείίται   η   απόόθεση   του   φωσφόόρου.   Αντίίθετα,   όόταν   το  

pH  παίίρνει  µμεγαλύύτερες  τιµμέές,  η  παραγωγήή  παύύει  να  είίναι  τόόσο  έέντονη,  

οδηγώώντας   σε   επικαλύύψεις   µμε   µμειωµμέένο   ποσοστόό   φωσφόόρου   [22,24].   Ως  
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σταθεροποιητήής   του   pH   χρησιµμοποιείίται   είίτε   το   βορικόό   οξύύ   είίτε   το  

φωσφορικόό   οξύύ,   καθώώς   µμε   σταθερόό   pH   επιτυγχάάνεται   πιο   σταθερήή  

ποιόότητα   κράάµματος.   Επιπλέέον,   είίναι   σηµμαντικόό   να   αναφερθείί   όότι   στην  

περιοχήή  του  καταλύύτη  η  τιµμήή  του  pH  µμπορείί  να  απέέχει  πολύύ  απόό  αυτήή  του  

κύύριου   διαλύύµματος,   εξαιτίίας   κακήής   ανάάδευσης   ήή   απόό   αναγωγήή   του  

υδρογόόνου,  οδηγώώντας  έέτσι  σε  σχηµματισµμόό  στρωµματικώών  αποθέέσεων  [19].    

  

•  Περιεκτικόότητα  φωσφόόρου  στο  λουτρόό  

  

          Η   κρυσταλλογραφικήή   δοµμήή   του   κράάµματος   Ni-‐‑P   επηρεάάζεται   απόό   την  

ποσόότητα   του   φωσφόόρου   στο   κράάµμα   ανεξάάρτητα   απόό   τις  

χρησιµμοποιούύµμενες  παραµμέέτρους   απόόθεσης.  Η  παρουσίία   του  φωσφόόρου  

µμέέσα   στο   µμέέταλλο   του   νικελίίου   επηρεάάζει   την   διαδικασίία   της  

ηλεκτροκρυστάάλλωσης.   Καθώώς   η   ποσόότητα   του   φωσφόόρου   µμέέσα   στο  

απόόθεµμα   αυξάάνεται   το   µμέέσο   µμέέγεθος   του   κρυστάάλλου   µμειώώνεται.   Η  

αλλαγήή   απόό   µμίία   κρυσταλλικήή   σε   πλήήρη   άάµμορφη   δοµμήή   λαµμβάάνει   χώώρα  

µμεταξύύ    11,6  –  13,1  P  %.  

          Tο  ποσοστόό  φωσφόόρου  µμέέσα  στο  λουτρόό  αυξάάνεται,  όόπως  είίναι  λογικόό,  

όόσο   αυξάάνεται   η   περιεκτικόότητα   της   πηγήής   του   φωσφόόρου.   Επιπλέέον,  

ανάάλογα   µμε   τη   πηγήή      νικελίίου   µμπορείί   να   παρατηρηθείί   διαφορετικήή  

αύύξηση   του   φωσφόόρου   στο   απόόθεµμα   για   την   ίίδια   αύύξηση   της  

συγκέέντρωσης  πηγήής  φωσφόόρου.  ΈΈτσι,  έέχε  βρεθείί  όότι  σε  λουτράά  µμε  θειϊκόό  

νικέέλιο   λαµμβάάνει   χώώρα   µμεγαλύύτερη   αύύξηση   απόό   όότι   σε   λουτράά   µμε  

διαφορετικήή  πηγήή  νικελίίου  [24-‐‑27].  
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Δυναµμικόό  απόόθεσης  

  

          Σε   χαµμηλάά   δυναµμικάά   είίναι   δυνατόόν   να   παραχθούύν   επικαλύύψεις   µμε  

υψηλόότερα  ποσοστάά  φωσφόόρου.  ΌΌπως  αναφέέρθηκε  και  σε  προηγούύµμενη  

παράάγραφο,   η   ηλεκτροαπόόθεση   του   κράάµματος   Ni-‐‑P   εξαρτάάται   απόό   την  

παραγωγήή   υδρογόόνου,   που   και   είίναι   ο   κύύριος   λόόγος   µμείίωσης   της  

απόόδοσης   ρεύύµματος   της   απόόθεσης.   Σε   υψηλάά   καθοδικάά   ρεύύµματα   η  

απόόθεση   του   νικελίίου   ευνοείίται   σε   σχέέση   µμε   του   φωσφόόρου.   Συνεπώώς  

είίναι  φανερόό  όότι  η  συναπόόθεση     Ni-‐‑P  γίίνεται  µμε  χαµμηλόότερους  ρυθµμούύς  

απόόθεσης  για  τον  φώώσφορο.  Γενικάά,  η  συναπόόθεση  του  φωσφόόρου  µμε  το  

νικέέλιο  επιτυγχάάνεται  σε  όόλες  τις  τιµμέές  δυναµμικούύ,  στις  οποίίες  αποτίίθεται  

το  νικέέλιο.  

ΌΌµμως,  σε  χαµμηλάά  δυναµμικάά  ο  ρυθµμόός  συναπόόθεσης  του  φωσφόόρου  είίναι  

µμεγαλύύτερος   απόό   αυτόόν   του   νικελίίου,   ενώώ   το   αντίίθετο   σε   συµμβαίίνει   σε  

υψηλάά   δυναµμικάά.   Συνεπώώς,   για   να   ληφθείί   έένα   οµμοιογενέές   υλικόό   θα  

πρέέπει   η   κατανοµμήή   της   πυκνόότητας   του   ρεύύµματος   να   είίναι   οµμοιόόµμορφη  

[19,  21,  32,  23,  26].  

  

1.7.3.4    Δοµμήή  κράάµματος  Ni-‐‑P  

  

          Στα  κράάµματα  Ni-‐‑P,  όόπως  φαίίνεται  και  απόό  το  διάάγραµμµμα  φάάσεων  (βλ.  

Σχήήµμα  1.6),  το  νικέέλιο  και  ο  φώώσφορος  είίναι  πλήήρως  αναµμίίξιµμα.  Το  κράάµμα  

Ni-‐‑P,   ανάάλογα   µμε   την   περιεκτικόότητα   του   σε   φώώσφορο,   µμπορείί   να  

βρίίσκεται  σε  κρυσταλλικήή,  νανοκρυσταλλικήή  ήή  άάµμορφη  κατάάσταση.  Στην  

βιβλιογραφίία   τα   όόρια   περιεκτικοτήήτων   για   αυτέές   τις   τρείίς   δοµμέές  

υπολογίίζονται   όότι   είίναι:   κρυσταλλικήή  φάάση  0-‐‑4  wt.  %,   νανοκρυσταλλικήή  

φάάση  4-‐‑8  wt.  %    και  άάµμορφη  δοµμήή  >  8  wt.  %  [19].  
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Σχήήµμα  1.6:  Διάάγραµμµμα  φάάσεων  του  κράάµματος  Ni-‐‑P  [33]  

        

                    Τα   βιβλιογραφικάά   δεδοµμέένα,   όόµμως,   υποδεικνύύουν   όότι   δεν   υπάάρχουν  

ξεκάάθαρα   διακριτάά   όόρια   περιεκτικοτήήτων   φωσφόόρου   ώώστε   να  

ταξινοµμηθούύν  τα  κράάµματα  σε  κάάποια  απόό  τις  τρεις  φάάσεις.  Συγκεκριµμέένα,  

νέέες  µμελέέτες  συνδυάάζουν  τη  δοµμήή  του  κράάµματος  µμε  τον  τρόόπο  παρασκευήή  

τους.  ΈΈτσι   ,µμελέέτες,  που  έέχουν  γίίνει  µμε  την  επιβολήή  παλµμικούύ  ρεύύµματος    

αναφέέρουν   την   ύύπαρξη   κρυσταλλικώών   της   τάάξης   των   µμερικώών  

νανοµμέέτρων  µμέέσα  σε  άάµμορφη  δοµμήή  για  µμεγάάλες  σχετικάά  περιεκτικόότητες  

φωσφόόρου   (   14  wt.  %)  καθώώς  και  κρυσταλλικάά  υλικάά  σε  περιεκτικόότητες  

φωσφόόρου  όόπου  το  κράάµμα  θεωρείίται  άάµμορφο  [30,  31].  
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1.7.3.5  Λουτράά  απόόθεσης  

  

          Τα   τελευταίία   χρόόνια   έέχει   µμελετηθείί      εκτενώώς   η   ηλεκτροαπόόθεση   του  

κράάµματος   νικελίίου-‐‑φωσφόόρου   και   έέχουν   χρησιµμοποιηθείί   διάάφοροι   τύύποι  

λουτρώών.   Ως   πηγήή   νικελίίου   χρησιµμοποιείίται   κυρίίως   θειϊκόό   και  

σουλφαµμικόό   νικέέλιο.   Ως   πηγήή   φωσφόόρου   χρησιµμοποιείίται   κυρίίως   το  

φωσφορώώδες   οξύύ   και   το   υποφωσφορώώδες   νάάτριο.   Το   υποφωσφορώώδες  

νάάτριο  υπερτερείί  του  φωσφορώώδους  οξέέως  καθώώς  µμπορείί  να  ανεβάάσει  την  

απόόδοση   του   ρεύύµματος   κατάά   τη   διαδικασίία   της   ηλεκτροαπόόθεσης.   Ως  

σταθεροποιητέές   του   pH   χρησιµμοποιούύνται   το   βορικόό   ήή   φωσφορικόό   οξύύ.  

Τέέλος,  ως  πρόόσθετα  (λειαντικάά  και  στιλβωτικάά)  έέχουν  χρησιµμοποιηθείί  τα  

λαυρεντικόό  οξύύ  και  η  σακχαρίίνη  αλλάά  γενικάά  η  χρήήση  των  λειαντικώών  δεν  

είίναι  συχνήή  [7,  12,  29,32].  

  

1.8  Θερµμικήή  κατεργασίία  κραµμάάτων  Ni-‐‑P  
      

     Tο   κρυσταλλικόό   νικέέλιο   µμπορείί   να   διαλύύσει   πολύύ   µμικρήή   ποσόότητα  

φωσφόόρου  βάάση  του  διαγράάµμµματος  φάάσεων  Ni-‐‑P  (σχήήµμα  1.6).  ΌΌµμως,  κατάά  

την   ηλεκτροαπόόθεση   το   κράάµμα   παρασκευάάζεται   ως   υπέέρκορο   στερεόό  

διάάλυµμα  (supersaturated  solid  solution).  ΈΈτσι,  απόό  πολύύ  νωρίίς  µμελετήήθηκε  

η   θερµμικήή   κατεργασίία   (heat   treatment)   του   κράάµματος   σχετικάά   µμε   τις  

δοµμικέές   και   µμορφολογικέές   µμετατροπέές   που   προκαλείί   στα   αποθέέµματα,  

καθώώς  και  µμε  την  επίίδρασήή  της  στις  διάάφορες  ιδιόότητες  των  αποθεµμάάτων.    

          Οι  περισσόότερες  µμελέέτες  αναφέέρονται  σε  κράάµματα  χαµμηλήής  ήή  υψηλήής  

περιεκτικόότητας  φωσφόόρου,   ενώώ  σε  ορισµμέένες  µμελέέτες  συναντάάται  και  η  

κατηγορίία  της  µμέέσης  περιεκτικόότητας  φωσφόόρου,  χωρίίς  όόµμως  να  γίίνεται  

ακριβήής  διαχωρισµμόός  των  ορίίων  της  κάάθε  κατηγορίίας.    
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          Παρακάάτω  γίίνεται  αναφοράά  στη  θερµμικήή  κατεργασίία  ηλεκτρολυτικώών  

αποθεµμάάτων.    

          Για   τη   µμελέέτη   της   θερµμικήής   κατεργασίίας   των   κραµμάάτων   Ni-‐‑P   έέχουν  

εφαρµμοστείί   διάάφορες   τεχνικέές,   όόπως   η   Διαφορικήή   θερµμικήή   ανάάλυση  

(Differential  Thermal  Analysis-‐‑DTA),	  η  Διαφορικήή  Θερµμιδοµμετρίία  Σάάρωσης  

(Differential  Scanning  Calorimetry-‐‑DSC),    η  περίίθλαση  ακτίίνων  Χ  (XRD).  

  

Απόό  τις  θερµμιδοµμετρικέές  µμελέέτες  DSC  και  DTA  έέχει  διαπιστωθείί:  

Α)  Κράάµματα  χαµμηλήής  περιεκτικόότητας  φωσφόόρου  

            Η   ύύπαρξη   µμιας   εξώώθερµμης   κορυφήής   που   αποδίίδεται   στην  

κατακρήήµμνιση  της  φάάσης  Ni3P.  Γενικάά,  το  θερµμοκρασιακόό  εύύρος  στο  οποίίο  

σχηµματίίζεται   το   Ni3P   είίναι   µμεταξύύ   390   –   450   οC.   Σε   ορισµμέένες   µμελέέτες  

πριν  το  σχηµματισµμόό  του  φωσφιδίίου  αναφέέρεται  η  ύύπαρξη  µμια  µμικρόότερης  

κορυφήής,   η   οποίία   αποδίίδεται   στην   κατακρήήµμνιση   µμικρώών   κρυστάάλλων  

νικελίίου  στο  στερεόό  διάάλυµμα.  [34]  

  

Β)  Κράάµματα  υψηλήής  περιεκτικόότητας  φωσφόόρου  (>12	  wt.%)	  

          Η   ύύπαρξη   δύύο   ήή   τριώών   εξώώθερµμων   κορυφώών   οι   οποίίες   παρουσιάάζουν  

σηµμαντικέές   διακυµμάάνσεις   στις   θερµμοκρασίίες   όόπου   εµμφανίίζονται  

σύύµμφωνα   µμε   τα   βιβλιογραφικάά   δεδοµμέένα.   .   Η   πρώώτη   ισχυράά   εξώώθερµμη  

κορυφήή  υποδηλώώνει  την  αρχήή  του  µμετασχηµματισµμούύ  των  φάάσεων  νικελίίου  

–  φωσφόόρου  στους  ~370°C.    

  

Απόό  την  περίίθλαση  των  ακτίίνων  Χ  (XRD)  έέχει  διαπιστωθείί:  

Α)  Κράάµματα  χαµμηλήής  περιεκτικόότητας  φωσφόόρου  

          Mετάά  τους  ~400  0C  οι  µμόόνες  φάάσεις  που  ανιχνεύύονται  είίναι  αυτέές  του  Ni  

και  του  Ni3P,  χωρίίς  να  γίίνεται  δυνατόός  ο  εντοπισµμόός  οποιασδήήποτε  άάλλης  

φάάσης  σε  χαµμηλόότερες  θερµμοκρασίίες.  



	   29	  

  

  

B)  Κράάµματα  υψηλήής  περιεκτικόότητας  φωσφόόρου  (>12 wt.%)  

    

Οι   µμελέέτες  περίίθλασης  ακτίίνων  Χ,   οι   οποίίες  πραγµματοποιήήθηκαν  σε  

δείίγµματα  θερµμικάά  κατεργασµμέένα  µμετάά  τους  370°C  έέδειξαν  κορυφέές  Ni3P,  

αλλάά  και   κορυφέές  που   δεν   είίναι   δυνατόόν   να  αναγνωριστούύν   και   γενικάά  

έέχουν   χαρακτηριστείί   ως   υπεύύθυνες   φάάσεων   τύύπου   NixPy.   Παρόόλα   αυτάά,  

ορισµμέένοι   ερευνητέές   υποστηρίίζουν   όότι   τα   φωσφίίδια   αυτάά   είίναι   πιθανόόν  

να  είίναι  φάάσεις  Ni-‐‑P  πλούύσιες  σε  φώώσφορο,  όόπως  είίναι  οι  Ni5P2  και  Ni2P.  Η  

δεύύτερη   µμεγάάλη   εξώώθερµμη   κορυφήή   που   ακολουθείί   σε   µμεγαλύύτερη  

θερµμοκρασίία   (400   έέως   500°C)   αποδίίδεται   στον   τελικόό   σχηµματισµμόό   των  

σταθερώών  φάάσεων  Ni  και  Ni3P.  Ορισµμέένοι  ερευνητέές  υποστηρίίζουν  όότι  όόσο  

µμεγαλύύτερο   ποσοστόό   φωσφόόρου   περιέέχουν   τα   αποθέέµματα   Ni-‐‑P,   τόόσο  

χαµμηλόότερη  είίναι  η  θερµμοκρασίία  που  ξεκινάάει  η  κρυστάάλλωση.  ΈΈτσι,   τα  

κράάµματα   µμε   υψηλόό   ποσοστόό   φωσφόόρου   χαρακτηρίίζονται   ως   ιδιαίίτερα  

θερµμικάά  ασταθήή  [34].  

Η  βασικόότερη  διαφοράά  απόό  την  προηγούύµμενη  κατηγορίία  κραµμάάτων  είίναι  

ο   τρόόπος   µμε   τον   οποίίο   ξεκινάάει   η   κρυστάάλλωσήή   τους.   Εποµμέένως,   ενώώ   στα  

χαµμηλούύ   φωσφόόρου   αποθέέµματα   η   ανάάπτυξη   των   κρυστάάλλων   γίίνεται   µμε  

αύύξηση   του   µμεγέέθους   τους   (κρύύσταλλοι   Ni   υπάάρχουν   ήήδη   απόό   τη  

δηµμιουργίία   του   αποθέέµματος),   στην   περίίπτωση   των   κραµμάάτων   υψηλούύ  

φωσφόόρου   λαµμβάάνει   χώώρα   πρώώτα   η   πυρηνογέέννεση   και   ακολουθείί   η  

ανάάπτυξη  των  κρυστάάλλωn  [34].  
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Κεφάάλαιο  2ο  Σύύνθετες  επικαλύύψεις  Ni-‐‑P  

	  

2.1  Σύύνθετα  Υλικάά  
 

	  	  	  	  	  Με   την  πάάροδο   των   χρόόνων,   η   ανάάγκη  για   νέέα   υλικάά  µμε   βελτιωµμέένες  

και   προηγµμέένες   ιδιόότητες   οδήήγησαν   στην   παραγωγήή   µμιας   καινούύργιας  

κατηγορίίας  υλικώών,  τα  σύύνθετα  υλικάά  (composite  materials).  

          Με   τον   όόρο   σύύνθετα   υλικάά   αναφέέρονται   τα   υλικάά,   τα   οποίία  

προκύύπτουν   απόό   τον   συνδυασµμόό   δύύο   ήή   περισσοτέέρων   υλικώών   που  

ανήήκουν   στην   κατηγορίία   των   µμετάάλλων,   των   πολυµμερώών   και   των  

κεραµμικώών.   Τα   υλικάά   αυτάά   είίναι   µμη   αναµμίίξιµμα,   διαφέέρουν   στη   χηµμικήή  

σύύσταση   και   επιπλέέον   µμπορείί   να   είίναι   µμερικώώς   χηµμικάά   αδρανήή.  

Επιπρόόσθετα,   τα  σύύνθετα  υλικάά  συνδυάάζουν  τις  βέέλτιστες   ιδιόότητες   των  

υλικώών   απόό   τα   οποίία   προέέρχονται.   Σηµμαντικόό   να   αναφερθείί   είίναι   το  

γεγονόός  όότι  ο  συνδυασµμόός  διαφόόρων  υλικώών  δεν  είίναι  απαραίίτητο  όότι  θα  

καταλήήξει   στην      επιτυχήή   παρασκευήή   σύύνθετων   υλικώών,   αφούύ  

προαπαιτείίται   προσεχτικόός   σχεδιασµμόός   των   λειτουργικώών  

χαρακτηριστικώών   τους.   Τα   τελευταίία   χρόόνια   γνωρίίζουν   ραγδαίία  

ανάάπτυξη   δεδοµμέένου   όότι   τις   περισσόότερες   φορέές   αποτελούύν   την  

οικονοµμικόότερη  και  αποδοτικόότερη  λύύση   έέναντι   των  συµμβατικώών  υλικώών  

[1].    

          Τα   σύύνθετα   υλικάά   απαρτίίζονται   απόό   δύύο   ήή   περισσόότερες   διακριτέές  

φάάσεις,  αλλάά  συνήήθως  αποτελούύνται  απόό  τις  δύύο  εξήής  φάάσεις:  

 Τη   µμήήτρα   (matrix),   η   οποίία   µμπορείί   να   είίναι   είίτε   µμέέταλλο,   είίτε  

κεραµμικόό,  είίτε  πολυµμερέές  υλικόό  και    

 Το  µμέέσο  ενίίσχυσης  ήή  ενισχυτικόό  µμέέσο  (reinforcing  material),  το  οποίίο  

µμπορείί   να   είίναι   είίτε   µμέέταλλο,   είίτε   κεραµμικόό,   είίτε   πολυµμερέές   υλικόό   .   Το  

µμέέσο  ενίίσχυσης  έέχει  την  µμορφήή  κόόκκων  (particles),  ινώών  (fibers)  ήή  φύύλλων  



	   33	  

(laminates).   To   ενισχυτικόό   µμέέσο   περικλείίεται   απόό   τη   συνεχήή   φάάση   της  

µμήήτρας,  σχηµματίίζοντας  το  συνθετικόό  υλικόό.  

          Συγκεκριµμέένα,   ιδιαίίτερη   αναφοράά   γίίνεται   για   τα   σύύνθετα   υλικάά   µμε  

µμεταλλικήή  µμήήτρα.  Τα  σύύνθετα  υλικάά  µμεταλλικήής  µμήήτρας  µμπορείί  να  έέχουν  

ως  µμήήτρα   έένα  απλόό  µμέέταλλο  ήή   έένα  κράάµμα  µμετάάλλων  και   ταξινοµμούύνται  

στις  ακόόλουθες  τρεις  κατηγορίίες:  

   Σύύνθετα  υλικάά  µμεταλλικήής  µμήήτρας,  όόπου  το  ενισχυτικόό  µμέέσο  είίναι  

υπόό   τη   µμορφήή   σωµματιδίίων   (particles   reinforced   MMCs).   Το   µμέέγεθος   των  

σωµματιδίίων  είίναι    µμεγαλύύτερο  απόό  1µμm  και  µμικρόότερο  απόό  40  µμm,  ενώώ  το  

κατ’όόγκον   ποσοστόό   τους   στην   µμεταλλικήή   µμήήτρα   κυµμαίίνεται   µμεταξύύ   5-‐‑40  

%.  

 Σύύνθετα   υλικάά  µμεταλλικήής  µμήήτρας   όόπου   το   ενισχυτικόό  µμέέσο   είίναι  

υπόό   τη   µμορφήή   ινώών   (fiber/whisker   reinforced  MMCs).   To   µμήήκος   των   ινώών  

συνήήθως  κυµμαίίνεται    µμεταξύύ  0,1-‐‑250  µμm,  ενώώ  το  κατ’  όόγκον  ποσοστόό  τους  

στη  µμεταλλικήή  µμήήτρα  µμπορείί  να  φτάάσει  έέως  και  70  %.  

 Σύύνθετα   υλικάά,   όόπου   το   ενισχυτικόό   µμέέσο   είίναι   υπόό   τη   µμορφήή  

µμικροσωµματιδίίων   (dispersed   hardened   MMCs)   οµμοιόόµμορφα  

κατανεµμηµμέένων   στην   µμεταλλικήή   µμήήτρα.   Το   µμέέγεθόός   των  

µμικροσωµματιδίίων   είίναι   µμικρόότερο   του   1µμm   ενώώ   το   κατ’όόγκον   ποσοστόό  

τους  στην  µμεταλλικήή  µμήήτρα  κυµμαίίνεται  µμεταξύύ  1-‐‑15  %.  

Τα  συνηθέέστερα  µμέέσα  ενίίσχυσης  υπόό  τη  µμορφήή  σωµματιδίίων  είίναι  κυρίίως  

τα   οξείίδια,   καρβίίδια,   βορίίδια   και   νιτρίίδια   διαφόόρων   µμετάάλλων   (π.χ   Sio2,  

Al2O3,  Cr2O3,  Sic,  WC,  TiC,  Cr3C2  AIN)     τα  σωµματίίδια  γραφίίτη,  διαµμαντιούύ  

όόπως  και  τα  οργανικάά  πολυµμερικάά  σωµματίίδια.[2]  
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2.2  Σύύνθετες  ηλεκτρολυτικέές  επικαλύύψεις  µμεταλλικήής  

µμήήτρας  

  

Στην   ευρείία   κατηγορίία   των   σύύνθετων   υλικώών   µμεταλλικήής   µμήήτρας  

υπάάγονται   και   οι   σύύνθετες   µμεταλλικέές   επικαλύύψεις,   οι   οποίίες  

χρησιµμοποιούύνται  πλέέον  σε  µμεγάάλο  βαθµμόό  στις  βιοµμηχανικέές  εφαρµμογέές.  

Η  ευρείία  χρήήση  τους  οφείίλετε  στα  ακόόλουθα  πλεονεκτήήµματα:  

• Μικρόό   κατασκευαστικόό   κόόστος   λόόγω   της   δυνατόότητας   χρήήσης  

υλικώών  χαµμηλούύ  κόόστους  ως  πρώώτες  ύύλες.  

• Μικρόότερο  βάάρος  και  µμικρόότερη  πυκνόότητα  έέναντι  των  κλασσικώών  

µμεταλλικώών  υλικώών,  που  χρησιµμοποιούύνταν  για  την  ίίδια  χρήήση.  

• Παράάταση   του   χρόόνου   ζωήής   των   υλικώών,   µμε   δυνατόότητα  

αντικατάάστασης  ήή  επιδιόόρθωσης  µμόόνο  της  επιφάάνειάάς  τους,  όόπου  υπάάρχει  

σύύνθετη  επικάάλυψη.  

• Δυνατόότητα  χρήήσης  του  υπόό  πολύύ  αντίίξοες  συνθήήκες  λειτουργίίας,  

διόότι   διαθέέτουν   βελτιωµμέένες   µμηχανικέές,   θερµμοµμηχανικέές   και  

αντιδιαβρωτικέές  ιδιόότητες.    

  

          Οι   συνηθέέστερες   µμέέθοδοι   παρασκευήής   σύύνθετων   επικαλύύψεων  

µμεταλλικήής  µμήήτρας  µμε  ενίίσχυση  σωµματιδίίων  είίναι  οι  εξήής  παρακάάτω:  

  

1) Ηλεκτρολυτικήή  απόόθεση  (electrodeposition)  

2) Χηµμικήή  απόόθεση  σε  αέέρια  φάάση  (chemical  vapor  deposition)    

3) Χηµμικήή  απόόθεση  σε  φάάση  πλάάσµματος  (plasma  vapor  deposition)  

4) Απόόθεση  µμετάάλλου  µμε  ψεκασµμόό  (metal  spray  deposition)  

5) Κονιοµμεταλλουργίία  (  powder  metallurgy)  

6) Συγκαταβύύθιση  (coprecipation)  
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7) Διέέλαση  (extrusion)  

8) Μηχανικήή  ανάάµμιξη  (mechanical  mixing)  

9) Εσωτερικήή  οξείίδωση  (internal  oxidation)  

10) Επιφανειακήή  κατεργασίία  µμε  ακτίίνες  λέέιζερ  (laser  surface  treatment)    

11)            Η  µμη  ηλεκτρολυτικήή  ήή  αυτοκαταλυώώµμενη  απόόθεση  (electroless)    

[3]  

            

          Στην   συγκεκριµμέένη   εργασίία   µμελετώώνται   οι   σύύνθετες   ηλεκτρολυτικέές  

επικαλύύψεις,   οι   οποίίες   παρασκευάάζονται   µμε   τη   µμέέθοδο   της  

ηλεκτρολυτικήής  συναπόόθεσης  νανοσωµματιδίίων  (electrolytic-‐‑  codeposition).  

  

2.3  Ηλεκτρολυτικήή  Συναπόόθεση  (electrolytic-‐‑  codeposition)  

  

2.3.1.  Ορισµμόός  

  

          Με   τον   όόρο   ηλεκτρολυτικήή   συναπόόθεση   ονοµμάάζεται   η   διαδικασίία  

ενσωµμάάτωσης   αδρανώών   σωµματιδίίων   στη   µμεταλλικήή   µμήήτρα   κατάά   την  

απόόθεση  του  µμετάάλλου.  Τα  σωµματίίδια  είίναι  δυνατόόν  να  συναποτεθούύν  µμε  

δύύο  τρόόπους  στο  µμεταλλικόό  απόόθεµμα:  

  

(i) Είίτε   διατηρούύνται   οµμοιογενώώς   διεσπαρµμέένα   στο   ηλεκτρολυτικόό  

λουτρόό   µμέέσω   ανάάδευσης   και   ενσωµματώώνονται   στο   απόόθεµμα  

συµμπαρασυρόόµμενα  απόό  τα  µμεταλλικάά  ιόόντα  που  ανάάγονται  στην  κάάθοδο  

(ii) Είίτε,   ενώώ   διατηρούύνται   οµμοιογενώώς   διεσπαρµμέένα   στο  

ηλεκτρολυτικόό   λουτρόό,   αφήήνονται   να   καθιζάάνουν   στην   καθοδικήή  

επιφάάνεια   και   εγκλείίονται   στο   απόόθεµμα   κατάά   την   ηλεκτροαπόόθεση   του  
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µμετάάλλου.   Τα   ποσοστάά   συναπόόθεσης   µμε   αυτόόν   τον   τρόόπο   είίναι   αρκετάά  

αυξηµμέένα.  

  

          Τα   συνηθέέστερα      ενισχυτικάά  µμέέσα  που   έέχουν  µμελετηθείί   και   αφορούύν  

σύύνθετες   ηλεκτρολυτικέές   επικαλύύψεις   είίναι:   SiO2,   Al2O3,   ZrO2,   TiO2,  

µμικροσωµματίίδια  SiC  και  πολυµμερικέές  κάάψουλες.    

          Κάάποια   απόό   τα   πλεονεκτήήµματα   που   παρουσιάάζει   η   µμέέθοδος   της  

ηλεκτρολυτικήής  συναπόόθεσης  είίναι  όότι:  

  

 Απαιτείί   χαµμηλέές   θερµμοκρασίίες   και   έέχει   σχετικόό   χαµμηλόό   κόόστος  

εγκατάάστασης  και  λειτουργίίας.  

 Διαθέέτει  τη  δυνατόότητα  µμεγάάλου  εύύρους  µμεταβολήής  των  συνθηκώών  

λειτουργίίας,  µμε  αποτέέλεσµμα  την  δυνατόότητα  παραγωγήής  αποθεµμάάτων  µμε  

προκαθορισµμέένες  ιδιόότητες  χωρίίς  να  χρειάάζεται  περεταίίρω  κατεργασίία.  

 Επιτρέέπει   την   παραγωγήή   σύύνθετων   επικαλύύψεων   ελεγχόόµμενου  

πάάχους   σε   επιφάάνειας   µμε   πολύύπλοκο   σχήήµμα   αλλάά   και   σύύνθετων  

πολυστρωµματικώών   επικαλύύψεων   ήή   σύύνθετων   επικαλύύψεων   κραµματικήής  

µμήήτρας,  που  µμε  άάλλες   τεχνικέές   είίναι   δύύσκολο  ήή  αδύύνατο   να  παραχθούύν  

[4,5].  

  

2.3.2.  Παράάµμετροι  που  επηρεάάζουν  την  ηλεκτρολυτικήή  

συναπόόθεση  

          

          ΌΌπως   στην   ηλεκτρολυτικήή   απόόθεση   των   απλώών   µμετάάλλων,   έέτσι      και  

στην   ηλεκτρολυτικήή   συναπόόθεση   σωµματιδίίων,   υπάάρχουν   πολλέές  

πειραµματικέές   παράάµμετροι   που   επηρεάάζουν   την   διαδικασίία   της  

συναπόόθεσης   και   επιδρούύν   στα   χαρακτηριστικάά   των   σύύνθετων  

αποθεµμάάτων.   Οι   πιο   βασικέές   παράάµμετροι   οι   οποίίες   επιδρούύν   στην  
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κρυσταλλικήή   οργάάνωση,   τη   δοµμήή,   την   επιφανειακήή   µμορφολογίία,   τις  

ιδιόότητες  των  σύύνθετων  αποθεµμάάτων,  στο  ποσοστόό  συναπόόθεσης  και  την  

οµμοιόόµμορφη   κατανοµμήή   των   σωµματιδίίων   του   ενισχυτικούύ   µμέέσου   στη  

µμεταλλικήή   µμήήτρα   είίναι:   η   σύύσταση   του   ηλεκτρολυτικούύ   λουτρούύ,   η  

θερµμοκρασίία,   το   pH,   η   πυκνόότητα   του   ρεύύµματος,   σχήήµμα   και   µμέέγεθος  

σωµματιδίίων  και  η  επιφανειακήή  φόόρτιση.  

  

• Σύύσταση  του  ηλεκτρολυτικούύ  λουτρούύ  

  

          Η   σύύσταση   του   ηλεκτρολυτικούύ   λουτρούύ   συναπόόθεσης   αποτελείί   µμίία  

απόό   τις   σηµμαντικόότερες   πειραµματικέές   παραµμέέτρους.   Πολλοίί   ερευνητέές,  

κατάά   καιρούύς,   έέχουν   διαπιστώώσει   όότι   για   ίίδια   σύύνθετα   συστήήµματα,  

διαφορετικάά   είίδη   λουτρώών   δίίνουν   διαφορετικούύς   ρυθµμούύς   συναπόόθεσης,  

ενώώ  για  ορισµμέένους  τύύπους  λουτρώών  η  συναπόόθεση  µμπορείί  να  µμην  είίναι  

καθόόλου  εφικτήή.  

          Συγκεκριµμέένα,   το   1967   οι   Brandes&Goldthorpe   [6]   διαπίίστωσαν   όότι   τα  

σωµματίίδια   Al2O3   αποτίίθενται   µμεν   σε   λουτράά   Cu   και   Ni,   αλλάά   όόχι   σε  

χρωµμικάά   λουτράά.   Επιπλέέον,   για   το   σύύστηµμα   Cu/Al2O3   τα   λουτράά  

κυανιούύχου  χαλκούύ  δίίνουν  καλύύτερα  αποθέέµματα  απόό  τα  λουτράά  θειϊκούύ  

χαλκούύ.   Αν   και   υπάάρχουν   πολλέές   µμαρτυρίίες   για   τις   επιδράάσεις   των  

αλλαγώών   των   ποιοτικώών   χαρακτηριστικώών   των   λουτρώών,   δεν   υπάάρχουν  

πολλέές   µμαρτυρίίες   για   τις   επιδράάσεις   των   ποσοτικώών   αλλαγώών.   Οι  

Williams&Martins  [6]  βρήήκαν  όότι  για  το  σύύστηµμα  Cu/  ίίνες  SiO2  ,  η  αύύξηση  

της   συγκέέντρωσης   του   CuCN   στο   λουτρόό   κυανιούύχου   χαλκούύ  

συνεπάάγεται   αύύξηση   της   πυκνόότητας   των   συναποτιθέέµμενων   ινώών   SiO2,  

ενώώ   πειράάµματα   για   το   σύύστηµμα   Cr/γραφίίτη   δίίνουν   ανάάλογα  

αποτελέέσµματα.  

            Αξίίζει   να   σηµμειωθείί   όότι   µμια   σηµμαντικήή   παράάµμετρος   που   αφοράά   την  

σύύσταση   του   ηλεκτρολυτικούύ   λουτρούύ   είίναι   η   γήήρανσήή   του.   Για  
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παράάδειγµμα,   στο   σύύστηµμα   Cu/Al2O3   παρατηρήήθηκε   µμείίωση   του   ποσούύ  

Al2O3   µμε   την   γήήρανση   του   λουτρούύ,   η   οποίία   πιθανόόν   να   οφείίλεται   σε  

ακαθαρσίίες   του   λουτρούύ.   Αντίίθετα,   το   αντίίστοιχο   φαινόόµμενο   δεν  

παρατηρήήθηκε  για  το  σύύστηµμα  Cr/  Al2O3      [7].    

  

• Θερµμοκρασίία  

  

          Η   επίίδραση   της   θερµμοκρασίίας   του   λουτρούύ   ποικίίλει   για   διαφορετικάά  

συστήήµματα   συναπόόθεσης.   ΈΈτσι,   για   το   σύύστηµμα   Ni/   Al2O3   να   υπάάρχει  

κάάποια   επίίδραση   της   θερµμοκρασίίας   στο   ποσοστόό   των   αποτιθέέµμενων  

σωµματιδίίων.  Αντίίθετα,  στο  σύύστηµμα  Ni/  V2O3  παρατηρήήθηκε  όότι  η  µμέέγιστη  

περιεκτικόότητα   σε   σωµματίίδια   επιτυγχάάνεται   για   θερµμοκρασίία   λουτρούύ  

ίίση  µμε  50  °C.  Συνεχίίζοντας,  η  ενσωµματωµμέένη  ποσόότητα  γραφίίτη  σε  µμήήτρα  

Cu  αυξάάνεται  µμε  αύύξηση  της  θερµμοκρασίίας  πάάνω  απόό  τους  50  °C,  ενώώ  για  

το   σύύστηµμα   Cr/   Al2O3   έέχει   παρατηρηθείί   µμείίωση   του   αριθµμούύ   των  

σωµματιδίίων  που  αποτίίθενται  για  θερµμοκρασίία  πάάνω  απόό  τους  50  °C    [8].  

  

• pH  

  

          Η   τιµμήή   pH   του   ηλεκτρολυτικούύ   λουτρούύ   είίναι   έένας   ιδιαίίτερα  

σηµμαντικόός   παράάγοντας,   κυρίίως   για   την   µμεταβολήή   του   ποσοστούύ  

συναπόόθεσης.  ΈΈτσι,  για  το  σύύστηµμα  Ni/Al2O3  ο  Sauter  διαπίίστωσε  όότι  για  

pH>2   όότι   δεν   παρατηρούύνται   σηµμαντικέές   µμεταβολέές   του   ποσοστούύ  

ενσωµμάάτωσης,   ενώώ   κάάτω   απόό   αυτήή   την   τιµμήή   το   ποσοστόό   των  

συναποτιθέέµμενων   σωµματιδίίων   µμειώώνεται   απόότοµμα   [8].   Επιπλέέον,  

σύύµμφωνα   µμε   πρόόσφατες   έέρευνες   των   Υeh   &   Wan,   για   τιµμέές   του   pH  

µμικρόότερες   του   2,   η   απόόδοση   του   ρεύύµματος   κατάά   την   αναγωγήή   του   Ni  

παρουσίία   σωµματιδίίων   SiC   µμειώώνεται   σηµμαντικάά      [9].   Σε   διαφορετικήή  

έέρευνα   για   το   ίίδιο   παρατηρήήθηκε   όότι   αύύξηση   της   τιµμήής   του   pH  
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συνεπάάγεται   αύύξηση   της   συναπόόθεσης   των   σωµματιδίίων,   για   σχετικέές  

χαµμηλέές  τιµμέές  συγκέέντρωσήής  τους  στο  λουτρόό  (20  g/L).  Αντίίθετα,  κάάποιοι  

ερευνητέές  διαπίίστωσαν  όότι  η  ενσωµμάάτωση  των  σωµματιδίίων  στο  απόόθεµμα  

είίναι  η  µμέέγιστη  για  pH=4,  ενώώ  η  τιµμήή  αυτήή  φαίίνεται  να  είίναι  ανεξάάρτητη  

του  µμεγέέθους  των  σωµματιδίίων[9].  

  

• Πυκνόότητα  του  ρεύύµματος  

  

          Η  πυκνόότητα  του  ρεύύµματος  εκφράάζει  τον  ρυθµμόό  αναγωγήής  ιόόντων  στην  

κάάθοδο,   δηλαδήή   το   ρυθµμόό   κρυσταλλικήής   ανάάπτυξης   του   µμεταλλικούύ  

αποθέέµματος  και   είίναι  µμίία  απόό   τις  σηµμαντικόότερες  παραµμέέτρους  για   τον  

καθορισµμόό  του  ποσοστούύ  ενσωµμάάτωσης  του  ενισχυτικούύ  µμέέσου.  Η  αύύξηση  

της  πυκνόότητας  του  ρεύύµματος,  συνήήθως,  οδηγείί  στη  µμείίωση  του  αριθµμούύ  

των   συναποτιθέέµμενων   σωµματιδίίων,   αν   και   παρατηρήήθηκε   όότι   συνήήθως  

στην  καµμπύύλη  πυκνόότητας  ρεύύµματος  συναρτήήσει   του  ποσούύ  σωµματιδίίων  

υπάάρχουν   έένα   ήή   περισσόότερα   µμέέγιστα.   Σε   κάάθε   περίίπτωση,   πάάντως,   η  

µμεταβολήή   του   ποσοστούύ   συναπόόθεσης   συναρτήήσει   της   πυκνόότητας  

ρεύύµματος  εξαρτάάται  σηµμαντικάά  απόό  το  είίδος  των  σωµματιδίίων.  

        Εκτόός   απόό   το   γεγονόός   όότι   η   πυκνόότητα   του   ρεύύµματος   επηρεάάζει   τη  

συναπόόθεση   των  σωµματιδίίων  σηµμαντικόό  να  αναφερθείί   είίναι   το  γεγονόός  

όότι   και   η   πυκνόότητα   του   ρεύύµματος   επηρεάάζεται   απόό   την   παρουσίία   των  

σωµματιδίίων.  Πολλοίί   είίναι   οι   ερευνητέές  που  βρήήκαν  όότι   η  προσθήήκη   των  

σωµματιδίίων   στο   ηλεκτρολυτικόό   λουτρόό      συνεπάάγεται   την   εµμφάάνιση  

υψηλόότερης   τιµμήής   πυκνόότητας   ρεύύµματος,   για   το   ίίδιο   δυναµμικόό,  

υποδεικνύύοντας  µμια  αποπόόλωση  της  καθόόδου  παρουσίία  σωµματιδίίων.  
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• Σχήήµμα  και  µμέέγεθος  σωµματιδίίων    

  

          Σχετικάά   µμε   την   επίίδραση   του   σχήήµματος   των   σωµματιδίίων   στην  

ηλεκτρολυτικήή   συναπόόθεση   δεν   έέχει   γίίνει   εκτεταµμέένη   έέρευνα.   ΈΈχει  

βρεθείί,   όόµμως,   όότι   το   σχήήµμα   επιδράά   στην   προσρόόφηση   των   σωµματιδίίων  

στην   κάάθοδο,   στην   προσρόόφηση   των   ιόόντων   στην   επιφάάνεια   των  

σωµματιδίίων  και  στην  ευστάάθεια  της  αιώώρησης.  

          Μελετώώντας,  τώώρα,  την  επίίδραση  του  µμεγέέθους  των  σωµματιδίίων  στην  

συναπόόθεση   έέχουν   αναφερθείί   διαφορετικάά   αποτελέέσµματα.   Για  

επικαλύύψεις,   Ni/Al2O3   και   Ni/Cr   αύύξηση   του   µμεγέέθους   των   σωµματιδίίων  

προκαλείί   αύύξηση   του   ποσοστούύ   των   αποτιθέέµμενων   σωµματιδίίων   [10,11].  

Επιπρόόσθετα,  έέχει  φανείί  όότι  το  ποσόό  του  συναποτιθέέµμενου  φωσφόόρου  (  P  )  

στον     χαλκόό  (Cu)  αυξάάνει  γραµμµμικάά  µμε  το  µμέέγεθος  των  σωµματιδίίων  [12].  

Αντίίθετα,   ανεπαίίσθητη   είίναι   η   επίίδραση   του  µμεγέέθους   των   σωµματιδίίων  

για  επικαλύύψεις  Ni/  Al2O3  και  Αg/Al2O3  ενώώ  και  ο  ρυθµμόός  απόόθεσης  είίναι  

µμικρόότερος  για  µμεγαλύύτερο  µμέέγεθος  σωµματιδίίων  [13,14].  Τελευταίία  έέχουν  

µμελετηθείί   διεξοδικάά   οι   σύύνθετες   επικαλύύψεις   Ni/SiC   και   παρατηρήήθηκε  

όότι   το  ποσοστόό   ενσωµμάάτωσης  µμειώώνεται  µμε   ελάάττωση  του  µμεγέέθους   των  

σωµματιδίίων  [15].    

  

• Επιφανειακήή  φόόρτιση  

              

          Μεγάάλη  αναφοράά  έέχει  γίίνει  στην  επίίδραση  της  επιφανειακήής  φόόρτισης  

των  σωµματιδίίων.  Οι  Fink  &  Ρrince,  αφούύ  εκτίίµμησαν  τη  σπουδαιόότητα  της  

επιφανειακήής   φόόρτισης,   ανέέφεραν   όότι   η   θετικήή   επιφανειακήή   φόόρτιση  

αυξάάνει   τη   συναπόόθεση   γεγονόός   που   οφείίλεται   στο   όότι   τα   σωµματίίδια  

έέλκονται  απόό  την  κάάθοδο  [16].  

          Οι   Τomaszewski   et   al.   επικύύρωσαν   τα   όόσα   είίπα   οι   Fink   &   Prince   και  

ισχυρίίστηκαν   όότι   τα  αρνητικάά  φορτισµμέένα  σωµματίίδια   SiO2   µμεταφέέρονται  
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δυσκολόότερα   στην   κάάθοδο   απόό   τα   θετικάά  φορτισµμέένα   σωµματίίδια  Al2O3   .  

Επίίσης,   το   1693   οι   αδερφοίί   Τomaszewski  παρατήήρησαν   όότι   τα  σωµματίίδια  

αποκτούύν   θετικήή   επιφανειακήή   φόόρτιση   όόταν   προσροφώώνται   µμεταλλικάά  

ιόόντα  ήή   ιόόντα  υδρογόόνου.  Συνεχίίζοντας,   το   1982  οι  Naraya  &  Chattpadhy  

κατάάφεραν   να   επιλύύσουν   το   πρόόβληµμα   της   συναπόόθεσης   σωµματιδίίων  

Al2O3      σε   χρώώµμιο,   µμε   ξηρήή   λειοτρίίβηση   πριν   απόό   κάάθε   πείίραµμα,   µμε  

αποτέέλεσµμα,  µμε  αποτέέλεσµμα  να  αλλάάζει  τις  επιφανειακέές  τους   ιδιόότητες  

και  τελικάά  να  δηµμιουργείί  µμια  θετικήή  επιφανειακήή  φόόρτιση  [17].  

          Το   1987   οι   Meguno   et   al.   επιβεβαίίωσαν   τις   προτάάσεις   των   αδερφώών  

Tomaszewski  et  al,  µμετρώώντας  την  επιφανειακήή  φόόρτιση  των  σωµματιδίίων  

ποσοτικάά      µμέέσω   του   δυναµμικούύ   ζ   (ζ-‐‑potential)   [18].   To   1993   o   Ηelle  

διαπίίστωσε    όότι  όόταν:  

• ζ  <  0  τόότε  η  συναπόόθεση  των  σωµματιδίίων  είίναι  µμικρήή  

• ζ  =  0  τόότε  η  συναπόόθεση  των  σωµματιδίίων  εµμποδίίζεται  και  

• ζ  >  0  τόότε  η  συναπόόθεση  των  σωµματιδίίων  είίναι  µμεγάάλη.  

          

          Πιο  αναλυτικάά,  µμε  µμετρήήσεις   του  δυναµμικούύ  ζ   ερµμηνεύύτηκε  η   ευκολίία  

συναπόόθεσης   σωµματιδίίων   α-‐‑   Al2O3   έέναντι   σωµματιδίίων   γ-‐‑   Al2O3,   αφούύ   το  

δυναµμικόό   των   α-‐‑   Al2O3      σωµματιδίίων   βρέέθηκε   όότι   είίναι   µμεγαλύύτερο   και  

θετικόό   σε   θειϊκάά   λουτράά   χαλκούύ,   ενώώ   το   δυναµμικόό   των   σωµματιδίίων   γ-‐‑  

Al2O3    είίναι  µμικρόότερο  και  αρνητικόό.  Τέέλος,  βρέέθηκε  όότι  για  τα  σωµματίίδια  

α-‐‑SiC   και   γ-‐‑SiC   το   δυναµμικόό   ζ   είίναι   αρνητικόό   σε   υψηλέές   τιµμέές   του   pH,  

αυξάάνεται  µμε  µμείίωσήή  του  και  γίίνεται  θετικόό  στις  χαµμηλέές  τιµμέές  του   [19].  

ΌΌσον  αφοράά  την  επίίδραση  της  αύύξησης  του  ποσοστούύ  συναπόόθεσης  των  

σωµματιδίίων,   την   ταυτόόχρονη   οµμοιόόµμορφη   κατανοµμήής   τους   και   τις  

ιδιόότητες   των  παραγόόµμενων  σύύνθετων  αποθεµμάάτων,   έέχουν  γίίνει  πολλέές  

µμελέέτες  σε  διάάφορα  σύύνθετα  συστήήµματα  και  έέχουν  διαπιστωθείί  κυρίίως  τα  

ακόόλουθα  συµμπεράάσµματα[19]:  
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 Με   την   αύύξηση   του   ποσοστούύ   συναπόόθεσης      αυξάάνονται   οι  

εσωτερικέές   τάάσεις   των   αποθεµμάάτων   κατάά   απόόλυτη   τιµμήή,   γεγονόός   που,  

πιθανόόν,   αποδίίδεται   στην   αύύξηση   της   πυκνόότητας   των   αταξιώών   της  

δοµμήής,  που  επιφέέρει  η  συναπόόθεση.  

 Με   την   αύύξηση   του   ποσοστούύ   συναπόόθεσης,   τα   σύύνθετα  

αποθέέµματα   εµμφανίίζουν   υψηλόότερες   τιµμέές   σκληρόότητας,   βελτιωµμέένη  

ελατόότητα   και   µμεγαλύύτερη   αντοχήή   στην   τριβήή   και   τις   θερµμοµμηχανικέές  

καταπονήήσεις.  

                      

2.4  Σύύνθετες  επικαλύύψεις  µμήήτρας  Ni-‐‑P  

  

Ενδιαφέέρον,  παρουσιάάζουν  τα  τελευταίία  χρόόνια     οι  σύύνθετες  µμεταλλικέές  

επικαλύύψεις   νικελίίου-‐‑φωσφόόρου.   ΌΌπως   φαίίνεται   και   απόό   τα  

προαναφερθέέντα,   η   µμήήτρα   αυτώών   των   επικαλύύψεων   αποτελείίται   απόό  

κράάµμα   Ni-‐‑P.   Η   συναπόόθεση   του   φωσφόόρου   στο   νικέέλιο      επηρεάάζει  

σηµμαντικάά  τη  δοµμήή  και  τις  ιδιόότητες  της  µμήήτρας.  

          Οι   βασικέές   µμέέθοδοι   παρασκευήής   των   σύύνθετων   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P  

είίναι:  

  

(i) Η   ηλεκτρολυτικήή   συναπόόθεση(electrolytic-‐‑   codeposition),   η   οποίία  

αναπτύύχθηκε  προηγουµμέένως  και  

(ii) Η  µμη  ηλεκτρολυτικήή  ήή  αυτοκαταλυώώµμενη  απόόθεση  (electroless).  
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2.4.1.  Σύύνθετες  ηλεκτρολυτικέές  επικαλύύψεις  µμήήτρας  Ni-‐‑P  
  

          Επιστηµμονικέές   µμελέέτες   που   έέχουν   πραγµματοποιηθείί   σε   µμεταλλικέές  

ηλεκτρολυτικέές  επικαλύύψεις  µμήήτρας  Ni-‐‑P,  έέχουν  δείίξει  αυξηµμέένη  αντοχήή  

σε  διάάβρωση  και  αυξηµμέένη  αντοχήή  στη  φθοράά  λόόγω  τριβήής.  Μάάλιστα,  τα  

τελευταίία   χρόόνια,   µμελέέτες   έέχουν   δείίξει   όότι   η   ενσωµμάάτωση   σκληρώών  

σωµματιδίίων  στη  µμήήτρα  (γνωστάά  ως  ενισχυτικάά  µμέέσα)  έέχει  ως  αποτέέλεσµμα  

την   βελτίίωση   αντοχήής   στη   φθοράά,   ενώώ   ταυτόόχρονα   διατηρούύνται   και   οι  

καλέές  ιδιόότητες  των  αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P  [20,21]  .    

  

2.4.1.1  Ενισχυτικάά  µμέέσα  
  

          Στην   παρούύσα   µμεταπτυχιακήή   εργασίία   θα   ασχοληθούύµμε   µμε   σύύνθετες  

µμεταλλικέές   επικαλύύψεις   µμήήτρας   Ni-‐‑P,   που   ως   ενισχυτικόό   µμέέσο   έέχει  

χρησιµμοποιηθείί   το   διοξείίδιο   του   τιτανίίου   (TiO2),   Παρόόλα   αυτάά   µμέέχρι  

σήήµμερα   έέχουν   χρησιµμοποιηθείί   διάάφορα   σωµματίίδια   σε   ποικιλίία   µμεγεθώών  

ως  ενισχυτικάά  µμέέσα.  

        Το  ποσοστόό   ενσωµμάάτωσης   των  σωµματιδίίων  στη  µμήήτρα  Ni-‐‑P   εξαρτάάται  

απόό   µμια   σειράά   παραµμέέτρων   µμε   κυριόότερες   το   µμέέγεθος   των   σωµματιδίίων,  

την   πυκνόότητα   του   ρεύύµματος   και   συγκέέντρωση   των   σωµματιδίίων   στο  

λουτρόό.   Γενικάά,   τα   σωµματίίδια   µμεγαλύύτερου   µμεγέέθους   ευνοούύνται   στη  

συναπόόθεση.     Επιπλέέον,  όόσο  αυξάάνεται  η  συγκέέντρωση  των  σωµματιδίίων  

στο   λουτρόό   και   όόσο   υψηλόότερες   πυκνόότητες   ρεύύµματος   επικρατούύν   στο  

λουτρόό  τόόσο  µμεγαλύύτερα  είίναι  τα  ποσοστάά  ενσωµμάάτωσης.  Ακόόµμα,  µμελέέτες  

έέχουν   δείίξει   όότι   όόταν   αυξάάνεται   η   συγκέέντρωση   των   σωµματιδίίων   στο  

λουτρόό  ευνοείίται  η  συναπόόθεση  των  µμικρόότερων  σε  µμέέγεθος  σωµματιδίίων.  
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          Τέέλος,   η   αύύξηση   του   φορτίίου   των   σωµματιδίίων   στο   λουτρόό   µμπορείί   να  

δηµμιουργήήσει   προβλήήµματα   συσσωµματωµμάάτων,   κυρίίως   όόταν   το  

ονοµμαστικόό  µμέέγεθος  των  σωµματιδίίων  είίναι  πολύύ  µμικρόό  [22].  

          Επιπρόόσθετα,  το  οξείίδιο  του  αλουµμινίίου  (Al2O3)  έέχει  χρησιµμοποιηθείί  σε  

παλαιόότερες   µμελέέτες   [23,24]   ενώώ   σε   µμεµμονωµμέένες   µμελέέτες   έέχουν  

εµμφανιστείί   ως   µμέέσα   ενίίσχυσης   τα   σωµματίίδια:   Si3N4   [25],   Ti   [26],      νάάνο-‐‑

διαµμαντιώών   (UFD)   [27].   Τέέλος,   πολύύ   πρόόσφατα   µμελετήήθηκε   η  

ηλεκτρολυτικήή   συναπόόθεση   νανοσωλήήνων   άάνθρακα   (MWCN)   σε   µμήήτρα  

Ni-‐‑P  [28].  

  

2.4.1.2  Ιδιόότητες  
  

        Κατάά   κύύριο   λόόγο   η   δηµμιουργίία   σύύνθετων   επικαλύύψεων   µμήήτρας   Ni-‐‑P  

αποσκοπείί  στην  παρασκευήή  ανθεκτικώών  επικαλύύψεων  σε  συνθήήκες  όόπου  

απαιτείίται   υψηλήή   αντοχήή   στην   τριβήή   ήή   και   στη   διάάβρωση.   ΈΈτσι,   οι  

περισσόότερες   µμελέέτες   επικεντρώώνονται   στη   διερεύύνηση   ιδιοτήήτων   των  

σύύνθετων   αποθεµμάάτων   όόπως   είίναι   η   σκληρόότητα,   η   τριβολογικήή  

συµμπεριφοράά   και   η   αντοχήή   τους   σε   διαβρωτικάά   περιβάάλλοντα.   Επίίσης,  

ορισµμέένες   εργασίίες   αναφέέρονται   στην   καταλυτικήή   δράάση   των  

επικαλύύψεων  αυτώών  ως  ηλεκτρόόδια  αναγωγήής  του  υδρογόόνου.  

          ΌΌσον   αφοράά   στη   σκληρόότητα   έέχει   διαπιστωθείί   όότι   η   εισαγωγήή   των  

σωµματιδίίων   ενίίσχυσης   στην   µμήήτρα   Ni-‐‑P   ενισχύύει   τη   σκληρόότητα   των  

αποθεµμάάτων  σε  σχέέση  µμε  τις  απλέές  επικαλύύψεις.  

          Διάάφορες   µμελέέτες   που   αφορούύσαν   σε   σύύνθετα   υλικάά   µμήήτρας   Ni-‐‑P,  

έέδειξαν   όότι   η   σκληρόότητα   αυξάάνει   όόταν   το   ποσοστόό   συναπόόθεσης   των  

σωµματιδίίων   αυξάάνει   [29,30].   Απόό   την   άάλλη   µμεριάά,   οι   Chou   et   al.  

µμελετώώντας   σύύνθετα   αποθέέµματα   χαµμηλήής   περιεκτικόότητας   φωσφόόρου,  

δηλαδήή   µμε   κρυσταλλικήή   δοµμήή   µμήήτρας   Ni-‐‑P,   υποστηρίίζουν   όότι   η   κύύρια  
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παράάµμετρος  που  επιδράά  στη  µμικροσκληρόότητα  είίναι  η  περιεκτικόότητα  του  

φωσφόόρου   στο   απόόθεµμα   και   όόχι   το   ποσοστόό   συναπόόθεσης   των  

σωµματιδίίων,   καθώώς   δεν   φαίίνεται   να   επιδεικνύύουν   σκλήήρυνση   λόόγω  

διασποράάς   (dispersion   hardening)   [31].   Η   θερµμικήή   κατεργασίία   των  

αποθεµμάάτων  έέχει  ως  αποτέέλεσµμα  την  αύύξηση  της  µμικροσκληρόότητας  τους  

λόόγω  της  κρυστάάλλωσης  της  άάµμορφης  µμήήτρας  και  της  κατακρήήµμνισης  του  

Ni3P  [32,33,34].	  	  	  

            Απόό   τριβολογικέές   µμελέέτες   που   έέγιναν   και   αφορούύσαν   σύύνθετες  

ηλεκτρολυτικέές   επικαλύύψεις   µμήήτρας   Ni-‐‑P   έέδειξαν   όότι   όόσο   αυξάάνεται   το  

ποσοστόό  ενσωµμάάτωσης  TiO2  µμειώώνεται  ο  όόγκος  φθοράάς.  Οι  Aslanyan  et  al.  

συµμπέέραναν   όότι   τόόσο   η   αντοχήή   σε   φθοράά   όόσο   και   ο   µμηχανισµμόός   τριβήής  

εξαρτώώνται   απόό   τον   τύύπο   της   ολίίσθησης.   Η   µμέέση   τιµμήή   του   συντελεστήή  

τριβήής   δεν   φαίίνεται   να   επηρεάάζεται   σηµμαντικάά   απόό   την   παρουσίία   των  

σωµματιδίίων   ήή   απόό   τη   θερµμικήή   κατεργασίία   των   αποθεµμάάτων.   Παρόόλα  

αυτάά,   οι   διαφοροποιήήσεις   στην   εξέέλιξη   του   συντελεστήή   τριβήής  

φανερώώνουν   διαφορετικούύς   µμηχανισµμούύς   τριβήής.   ΈΈτσι,   στην   περίίπτωση  

της   συναπόόθεσης   TiO2   η   αλλαγήή   στον   µμηχανισµμόό   τριβήής   πιθανόόν   να  

οφείίλεται  στα  σωµματίίδια  TiO2  που  αποκολλούύνται  απόό  τη  µμήήτρα  και  είίτε  

εγκλωβίίζονται   στην   περιοχήή   επαφήής   είίτε   µμεταφέέρονται   στο   αντίίπαλο  

σώώµμα. Ο  µμηχανισµμόός  αυτόός  εµμποδίίζει  τη  δηµμιουργίία  προστατευτικούύ  φιλµμ  

στην  πίίστα  τριβήής  (όόπως  γίίνεται  στην  περίίπτωση  των  Ni-‐‑P  αποθεµμάάτων),  

και  έέτσι  συµμπέέραναν  όότι  τα  σύύνθετα  αποθέέµματα  έέχουν  χειρόότερη  αντοχήή  

στην  φθοράά  σε  σύύγκριση  µμε  τα  θερµμικάά  κατεργασµμέένα  απλάά  αποθέέµματα  

Ni-‐‑P.    
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      ΌΌσον   αφοράά   στις   αντιδιαβρωτικέές   ιδιόότητες   των   σύύνθετων  

αποθεµμάάτων  µμήήτρας  Ni-‐‑P,  οι  Malfatti  et  al.  διαπίίστωσαν  όότι  η  αύύξηση  του  

ποσοστούύ   συναπόόθεσης   σωµματιδίίων   (µμεγέέθους   600   nm)   επιδράά   ευνοϊκάά  

στην   αντοχήή   σε   διάάβρωση,   καθώώς   το   µμεγαλύύτερο   µμέέρος   τις   επιφάάνειας  

καλύύπτεται   απόό   τα   σωµματίίδια.   Παρόόλα   αυτάά,   µμετάά   τη   θερµμικήή   τους  

κατεργασίία   φαίίνεται   όότι   η   αντοχήή   σε   διάάβρωση   µμειώώνεται   καθώώς   η  

συρρίίκνωση   της   µμήήτρας   Ni-‐‑P   γύύρω   απόό   τα   σωµματίίδια   δηµμιουργείί  

ασυνέέχειες  [35].      

          Πέέρα  απόό  τις  µμηχανικέές  ιδιόότητες  των  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P,  

σε   παλαιόότερες   µμελέέτες   έέχουν   διερευνηθείί   και   οι   καταλυτικέές   τους  

ιδιόότητες   ως   ηλεκτρόόδια   αναγωγήής   υδρογόόνου.   Οι   Gierlotka   et   al.  

διαπίίστωσαν   όότι   η   συναπόόθεση   TiO2   σε   Ni-‐‑P   µμήήτρα   αυξάάνει   το   ρυθµμόό  

αναγωγήής  του  υδρογόόνου  τόόσο  σε  όόξινο,  όόσο  και  σε  αλκαλικόό  περιβάάλλον  

[36].   Επίίσης,   οι   Shi   et   al.   χρησιµμοποιώώντας   νανο-‐‑διαµμάάντια   και  

νανοσωλήήνες   άάνθρακα   κατάάφεραν   να   αυξήήσουν   το   ρυθµμόό   αναγωγήής  

υδρογόόνου,  και  απέέδωσαν  αυτήή  την  αύύξηση  στη  µμεγάάλη  ειδικήή  επιφάάνεια  

της   νανοδοµμήής   που   σχηµματίίζεται,   ευνοώώντας   έέτσι   την   προσρόόφηση   των  

υδρογονοκατιόόντων  [37].  

  

2.5    Χαρακτηριστικάά  Διοξειδίίου  του  Τιτανίίου  (  TiO2)  
	  

          ΌΌπως   αναφέέραµμε   και   στην   παραπάάνω   παράάγραφο   στην   παρούύσα  

µμεταπτυχιακήή   εργασίία,   ως   ενισχυτικόό   µμέέσο   έέχει   χρησιµμοποιηθείί   το  

διοξείίδιο  του  τιτανίίου  (TiO2).  Είίναι  ηµμιαγώώγιµμο  υλικόό  και  εµμφανίίζεται  µμε  

τη   µμορφήή   λευκήής   σκόόνη,   η   οποίία   εµμφανίίζεται   χηµμικώώς   µμη   αδρανήής,   µμη  

τοξικήή,  µμε  ιδιαίίτερα  χαµμηλόό  κόόστος.  
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          Απόό  χηµμικήή  σκοπιάά  το  διοξείίδιο  του  τιτανίίου  δεν  αντιδράά  µμε  τα  ορυκτάά  

οξέέα   (ισχυράά   ανόόργανα   οξέέα),   παράά   µμόόνο   µμε   πυκνόό   θειικόό   οξύύ,   απόό   το  

οποίίο  και  διαλύύεται  προς  κίίτρινο  θειικόό  τιτανύύλιο  [38]:  

TiO2(s)  +  H2SO4(aq)  �  TiOSO4(aq)  +  H2O(l)                (Εξ  1.10)  

          Το  συγκεκριµμέένο  οξείίδιο  δεν  επιδεικνύύει  καµμίία  διαλυτόότητα  σε  κοινούύς  

διαλύύτες.   Σχηµματίίζει   κολλοειδήή   διαλύύµματα   στο   νερόό   και   τους   πολικούύς  

διαλύύτες.    

 

Σχήήµμα  2.1.  Γενικέές  βιοµμηχανικέές  µμέέθοδοι  παρασκευήής  τιτανίίας  [39].  

  

          Βιοµμηχανικάά,   διοξείίδιο   του   τιτανίίου   παρασκευάάζεται   µμε   δύύο   βασικέές  

διεργασίίες:   τη   διαδικασίία   χλωριούύχων   και   θειικώών   (Σχήήµμα   2.1).   ΆΆλλες  

εφαρµμοσµμέένες   µμέέθοδοι   παρασκευήής   τιτανίίας   εµμπορικήής   καθαρόότητας  

είίναι:  

• Κατεργασίία   ορυκτούύ   ιλµμενίίτη   (ilmenite)   µμε   πυκνόό   θειικόό   οξύύ   και  

υδρόόλυση  µμε  ανθρακικόό  αµμµμώώνιο  [40].  



	   48	  

• Κατεργασίία   µμεταλλικούύ   τιτανίίου   µμε   αµμµμωνιακόό   διάάλυµμα  

υπεροξειδίίου  του  υδρογόόνου  90%  [41].  

• Οξείίδωση  τιτανίίου  σε  περίίσσεια  οξυγόόνου  [41].  

• Θερµμικήή  επεξεργασίία  µμε  ψεκασµμόό,  αλάάτων  ήή  οργανικώών  ενώώσεων  

τιτανίίου  σε  ανοικτήή  φλόόγα  [41].  

          Η  χαµμηλήή  έέως  ανύύπαρκτη  τοξικόότητα  του  οξειδίίου  το  καθιστάά  έένα  απόό  

τα  πιο  αδρανήή  συστατικάά  για  τον  ανθρώώπινο  οργανισµμόό.  Η  συµμπεριφοράά  

αυτήή  αιτιολογείίται  απόό   την  υψηλήή  και  σταθερήή  οξειδωτικήή  βαθµμίίδα   του  

τιτανίίου   [42].   O   κύύριος   τρόόπος   εισόόδου   στο   σώώµμα   είίναι   η   αναπνευστικήή  

οδόός.   Ωστόόσο,   ακόόµμα   και   συγκεντρώώσεις   250   mg.m-‐‑3   στον   ατµμοσφαιρικόό  

αέέρα,   δεν   προκαλούύν   παράά   δύύσπνοια   και   έέντονο   βήήχα,   χωρίίς   άάλλες  

παρενέέργειες   [43-‐‑44].   H   ποσόότητα   που   απορροφάάται   στους   πνεύύµμονες  

κατόόπιν   έέντονης   εισπνοήής   σκόόνης   µμπορείί   να   παρακολουθηθείί   µμε  

ακτινολογικήή  εξέέταση.  Υπολογίίζεται  όότι  ο  χρόόνος  ηµμιζωήής  στο  ανθρώώπινο  

σώώµμα  είίναι  320  ηµμέέρες   [54].  To  διοξείίδιο  του  τιτανίίου  δεν  αποτελείί  υλικόό  

που  σχετίίζεται  µμε  την  ανάάπτυξη  νεοπλασιώών  [45].  

          Η  δοµμήή  του  διοξειδίίου  του  τιτανίίου  προκύύπτει  απόό  την  ανάάµμιξη  των  2p  

τροχιακώών   του   οξυγόόνου   µμε   τα   3d   τροχιακάά   του   τιτανίίου.  

Κρυσταλλογραφικάά   απαντάάται   σε   τρεις   κύύριες   µμορφέές   (σε   σειράά  

εµμφάάνισης   στο   φλοιόό   της   γης):   ανατάάσης,   ρουτίίλιο   και   µμπρουκίίτης  

(anatase,   rutile   και   brookite)   [46].   Τα   παραπάάνω   υλικάά   αφορούύν   δοµμέές  

πολυµμoρφισµμούύ  του  ηµμιαγωγούύ,  µμε  διαφορετικήή  διευθέέτηση  των  ατόόµμων  

στο   χώώρο.  Οι   συνηθέέστερες   δοµμέές   είίναι   του   ανατάάση   και   του   ρουτιλίίου.  

Τόόσο   ο   µμπρουκίίτης   όόσο   και   ο   ανατάάσης   µμεταπίίπτουν   µμη   αντιστρεπτάά  

στην   κρυσταλλικήή   φάάση   του   ρουτιλίίου   µμετάά   απόό   ολιγόόλεπτη   θέέρµμανση  

στους  870Κ  [47].  Στον  πίίνακα  1.1  παρουσιάάζονται  συνοπτικάά  τα  κυριόότερα  

φυσικοχηµμικάά   χαρακτηριστικάά   και   η   χωροπληρωτικήή   (space   filled)   δοµμήή  

ανατάάση  –  ρουτιλίίου:  
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Πίίνακας  2.1.  Χαρακτηριστικέές  φυσικοχηµμικέές  ιδιόότητες  ρουτιλίίου  και  ανατάάση  [48]  

 Ρουτίίλιο   Ανατάάσης  

Ενεργ.  Χάάσµμα  (Eg):   3.02  eV   3.23  eV  

Ελεύύθερη  ενέέργεια    

σχηµματισµμούύ  ΔGºf:  
-‐‑212.6  kcal·∙mol-‐‑1   -‐‑211.4  kcal·∙mol-‐‑1  

Ευκινησίία  ηλεκτρονίίων  

κατάά  Hall:  
0.1  cm2·∙V-‐‑1·∙s-‐‑1   4-‐‑20  cm2·∙V-‐‑1·∙s-‐‑1  

Πυκνόότητα  ρ  (25ºC):   4.250  g·∙cm-‐‑3   3.894  g·∙cm-‐‑3  

Δείίκτης  διάάθλασης:  (633nm)   2.8   2.5  

Απόόσταση  δεσµμούύ  Ti-‐‑O:   1.959Å   1.917Å  

Συµμβολισµμόός  συµμµμετρίίας  

Θεωρίίας  Οµμάάδων:  
Ρ42/mnm   I4/amd  

Δοµμήή  πλήήρωσης  χώώρου  

(filled  space):  

(Τα  οκτάάεδρα  

συµμβολίίζουν  στο  χώώρο  

τη  δοµμήή  TiO6)  

  
 

 

Σχετικήή  Ατοµμικήή  Θέέση:  
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            Το   TiO2   έέχει   επαµμφοτερίίζοντα   χαρακτήήρα,   δρα   δηλαδήή   τόόσο   ως   οξύύ  

όόσο  και  ως  βάάση  κατάά  Brönstead-‐‑Lowry  (Δόότης  ήή  δέέκτης  υδρογονοκατιόόντων  

Η+).   Αποτέέλεσµμα   αυτήής   της   συµμπεριφοράάς   είίναι   να   ενυδατώώνεται   πολύύ  

εύύκολα.  Tο  προσροφώώµμενο  νερόό  διασπάάται  µμε  το  υδροξύύλιο  να  σχηµματίίζει  

βασικέές   οµμάάδες   Ti-‐‑OH   και   το   πρωτόόνιο   όόξινες   Ti-‐‑OH+-‐‑Ti   [48].   Οι   οµμάάδες  

υδροξυλίίου  δρουν  και  ως  Lewis   όόξινες  θέέσεις  όόταν  βρεθούύν  σε   επαφήή  µμε  

ενώώσεις   που   διαθέέτουν   κενόό   ζεύύγους   ηλεκτρονίίων   (π.χ.   µμέέταλλα  

µμετάάπτωσης).  Ο  βασικόός   κατάά  Lewis   χαρακτήήρας   εκδηλώώνεται   σε   επαφήή  

µμε  οργανικάά  οξέέα.  

Ti-‐‑OH  +  H+  �  TiOH2+        pKα  =  4.95                                          (Εξ  1.11)  

          Ti-‐‑OH  �  TiO-‐‑  +  H+        pKα  =  7.80                                        (Εξ  1.12)  

          To  ισοηλεκτρικόό  σηµμείίο  του  TiO2  βρίίσκεται  σε  pH=½(4.95+7.8)  =  6.4  [49].  

Κατάά  συνέέπεια,  η  επιφάάνεια  του  TiO2  σε  pH  µμικρόότερο  του  6.4  είίναι  θετικάά  

φορτισµμέένη  λόόγω  της  πρωτονίίωσης  των  επιφανειακώών  υδροξυλίίων.  
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2.6    Στόόχος  της  εργασίίας  

  
          Απόό   τα   παραπάάνω   είίναι   φανερόό   όότι   οι   σύύνθετες   µμεταλλικέές  

επικαλύύψεις  µμήήτρας  Ni-‐‑P  µμε  ενίίσχυση  νανο-‐‑σωµματιδίίων  TiO2  αναµμέένεται  

να   συνδυάάζουν   τις   εξαιρετικέές   µμηχανικέές   ιδιόότητες   της   κραµματικήής  

µμήήτρας,  καθώώς  και  να  ενισχύύονται  απόό  την  παρουσίία  των  νανο-‐‑οξειδίίων,  

τα   οποίία   παρουσιάάζουν   πολύύ   ενδιαφέέρουσες   φωτοκαταλυτικέές  

δράάσεις.Επίίσης,  η  εφαρµμογήή  παλµμικούύ  ρεύύµματος  αναµμέένεται  να  βελτιώώσει  

περαιτέέρω   την   ποιόότητα   και   τις   φυσικοχηµμικέές   και   µμηχανικέές   ιδιόότητες  

των   επικαλύύψεων   αυτώών,   ανοίίγοντας   προοπτικέές   ανάάπτυξης   υλικώών   µμε  

πολλαπλέές   εφαρµμογέές,   όόπως   ανάάπτυξη   αυτοκαθαριζόόµμενων   και  

αντιµμικροβιακώών  µμεταλλικώών  επιφανειώών.  
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Κεφάάλαιο  3ο  Φωτοκατάάλυση  µμε  TiO2    
  

3.1  Γενικήή  Περιγραφήή    Φωτοκαταλυτικήής  Δράάσης.  
	  

Η   διεργασίία   της   φωτοκατάάλυσης   έέχει   ως   βάάση   το   φωτοηλεκτρικόό  

φαινόόµμενο   και   έέλαβε   σηµμαντικήή   ώώθηση   µμε   τη   δηµμιουργίία  

φωτοηλεκτροχηµμικήής   κυψελίίδας   (Σχήήµμα   3.1)   απόό   τους   Fujishima   και  

Honda   το   1972   [1].   H   προσπάάθεια   της   φωτοκαταλυτικήής   διάάσπασης   του  

νερούύ   στα   στοιχείία   του,   ξεκίίνησε   µμε   έέναυσµμα   τις   ανάάλογες   διεργασίίες  

που  λαµμβάάνουν  χώώρα  στη  φύύση.  Τα  ίίδια  τα  φυτάά  οξειδώώνουν  το  νερόό  και  

ανάάγουν  το  διοξείίδιο  του  άάνθρακα  κατάά  τη  διεργασίία  της  φωτοσύύνθεσης.  

  
Σχήήµμα  3.1.  Σχηµματικόό  διάάγραµμµμα  της  φωτοηλεκτροχηµμικήής  κυψελίίδας  για  τη  «λύύση»  του  

νερούύ   [2]:   (1)   φωτοηλεκτρόόδιο   TiO2,   (2)   αντίίθετο   ηλεκτρόόδιο   πλατίίνας,   (3)   πορώώδης  

µμεµμβράάνη,  (4)  ογκοµμετρικόός  κύύλινδρος,  (5)  αντίίσταση  και  (6)  βολτόόµμετρο.  

  

Σύύµμφωνα   µμε   τους   πρωτοπόόρους   Fujishima   και   Honda,   όόταν   το  

ηλεκτρόόδιο  της  τιτανίίας  φωτιζόόταν  απόό  φωτόόνια  µμε  µμήήκη  κύύµματος  κάάτω  

των   415   nm,   παρατηρήήθηκε   η   διέέλευση   ρεύύµματος   απόό   το   αντίίθετο  



	   56	  

ηλεκτρόόδιο   προς   το   ηλεκτρόόδιο   του   ηµμιαγωγούύ.   Μάάλιστα   η   φοράά   του  

ρεύύµματος  υποδεικνύύει  όότι  µμοριακόό  οξυγόόνο  παράάγεται  στην  τιτανίία  (TiO2),  

ενώώ  υδρογόόνο  εκλύύεται  στο  ηλεκτρόόδιο  της  πλατίίνας.  ΈΈτσι,  αποδείίχθηκε  

όότι  η  αποτελεσµματικήή  µμετατροπήή  ενέέργειας  απόό  φωτεινήή  σε  χηµμικήή  είίναι  

εφικτήή  και  µμάάλιστα  χωρίίς  την  εφαρµμογήή  εξωτερικούύ  δυναµμικούύ.  

Η  περαιτέέρω  ανάάπτυξη  της  χηµμείίας  ηµμιαγωγώών  που  έέλαβε  χώώρα  τα  

τελευταίία   χρόόνια   ώώθησε   όόσο   τίίποτα   άάλλο   την   ανάάπτυξη   των  

φωτοκαταλυτικώών   εφαρµμογώών   [3].   Παράάλληλα,   τα   προβλήήµματα  

περιβαλλοντικήής  αποκατάάστασης,  που  ανέέκυψαν  [4],  απαιτούύν  την  άάµμεση  

και   αποτελεσµματικήή   επίίλυση   τους,   και   µμάάλιστα   µμε   σχετικάά   χαµμηλόό  

κόόστος.   Για   τους   παραπάάνω   λόόγους,   η   φωτοκαταλυτικήή   τεχνολογίία  

αναπτύύχθηκε   και   µμάάλιστα   αποδείίχθηκε   όότι   το   διοξείίδιο   του   τιτανίίου  

αποτελείί   έέναν   εξαιρετικόό   ηµμιαγωγόό   για   την   αποικοδόόµμηση   οργανικώών  

ενώώσεων  σε  υδατικήή  ήή  αέέρια  φάάση  [5-‐‑14],  για  την  καταστροφήή  βακτηρίίων  

[15]  και   ιώών  [16],  για  την  αδρανοποίίηση  καρκινικώών  κυττάάρων  [17-‐‑18]  και  

για  την  αντιµμετώώπιση  πετρελαϊκώών  κηλίίδων  [19-‐‑20].  

Το   πλεονέέκτηµμα   του   TiO2   ως   φωτοκαταλύύτη   βασίίζεται   στη   µμεγάάλη  

διαθεσιµμόότητα  του  υλικούύ,  τη  µμεγάάλη  του  σταθερόότητα  και  το  µμικρόό  του  

κόόστος.  Ωστόόσο,  η  µμεγάάλη  του  απόόδοση  και  ικανόότητα  να  αποικοδοµμείί  τις  

οργανικέές   ενώώσεις   το   καθιέέρωσε   ως   την   πιο   σύύγχρονη   «Προχωρηµμέένη  

Οξειδωτικήή  Μέέθοδο  Αντιρρύύπανσης  (Advanced  Oxidation  Process,  AOP)».  

Μίία  πρώώτη  προσέέγγιση  της  φωτοκαταλυτικήής  διεργασίίας  υποδεικνύύει  όότι  

σηµμασίία   έέχει   το   µμήήκος   κύύµματος   των   φωτονίίων   που   προσπίίπτουν   στον  

ηµμιαγωγόό,   και   όόχι   τόόσο  η  συνολικήή   έένταση   του  φωτόός   [10].  ΈΈτσι,   σε   έένα  

συνηθισµμέένο   δωµμάάτιο   µμε   φωτισµμόό   συνολικήής   έέντασης   10   µμW.cm-‐‑2,   η  

έένταση   της   υπεριώώδους   ακτινοβολίίας,   που   θα   µμπορούύσε   να   προκαλέέσει  

την   διέέγερση   φωτοηλεκτρονίίων,   βρίίσκεται   στα   επίίπεδα   του   1   µμW.cm-‐‑2.  

Υποθέέτοντας   όότι   µμόόνο   το   25%   των   «ικανώών»   φωτονίίων   προκαλούύν  

φωτοκαταλυτικήή  αποικοδόόµμηση  οργανικώών  ουσιώών  αποδεικνύύεται  όότι  έένα  
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στρώώµμα  υδρογονανθράάκων  περίίπου  1  µμm  πάάχους  µμπορείί  αποτελεσµματικάά  

να   µμετατραπείί   σε   διοξείίδιο   του   άάνθρακα   και   νερόό   µμέέσα   σε   χρονικόό  

διάάστηµμα   µμίίας   ώώρας   [10].   Αν   κανείίς   αναλογιστείί   όότι   οι   ρύύποι  

εναποτίίθενται   σταδιακάά   στις   επιφάάνειες   και   όότι   έένα   υµμέένιο   µμπορείί  

αποτελεσµματικάά   να   καταστρέέφει   ρύύπους   «εν   τω   γεννάάσθαι»,   τόότε   είίναι  

εύύκολο   να   γίίνουν   αντιληπτέές   οι   δυνατόότητες   της   φωτοκαταλυτικήής  

τεχνολογίίας.  

  

3.2  Μηχανισµμόός  Φωτοκατάάλυσης  Διοξειδίίου  του  Τιτανίίου.  
	  

          To   γενικόό  περίίγραµμµμα   του  µμηχανισµμούύ   της  φωτοκατάάλυσης  φαίίνεται  

στο  σχήήµμα  3.2:  

  

Σχήήµμα  3.2.  Γραφικήή  αναπαράάσταση  του  µμηχανισµμούύ  φωτοκαταλυτικήής  αποικοδόόµμησης  

οργανικούύ   ρύύπου   στην   επιφάάνεια   ενόός   νανοκρυσταλλικούύ   σωµματιδίίου   τιτανίίας.   (VB:  

ζώώνη  σθέένους,  CB:  ζώώνη  αγωγιµμόότητας).  

Το  βασικόό  στάάδιο  του  µμηχανισµμούύ  της  φωτοκαταλυτικήής  διεργασίίας  

σε  νανοσωµματίίδια  διοξειδίίου  του  τιτανίίου  περιλαµμβάάνει  την  απορρόόφηση  

φωτονίίου  µμε  την  απαραίίτητη  ενέέργεια   (Εhv  ≥  Eg  =  3.2  eV  ⇒  λ  ≤  387.5  nm).  

Αµμέέσως,   ηλεκτρόόνια   απόό   τη   ζώώνη   σθέένους   του   ηµμιαγωγούύ   διεγείίρονται  
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στη   ζώώνη   αγωγιµμόότητας,   δηµμιουργώώντας   ζεύύγος   αντίίθετα   φορτισµμέένων  

φωτοεπαγόόµμενων  φορτίίων  (φωτοηλεκτρόόνια  eCB-‐‑  και  θετικέές  οπέές  hVB+,  στη  

ζώώνη  αγωγιµμόότητας  CB  και   τη  ζώώνη  σθέένους  VB  αντίίστοιχα).  Τα  φορτίία  

αυτάά  µμπορούύν  να  «ταξιδέέψουν»  στην  επιφάάνεια  του  ηµμιαγωγούύ,  λόόγω  του  

εκτεταµμέένου   δικτύύου   δεσµμικώών   και   αντιδεσµμικώών   τροχιακώών   του  

νανοσωµματιδίίου.  Η  κινητικόότητάά  τους,  ωστόόσο,  διαφέέρει  αισθητάά  και  θα  

αναλυθείί   διεξοδικάά   στη   συνέέχεια.   Τα   φωτοεπαγόόµμενα   φορτίία   µμπορούύν  

στη   συνέέχεια   να   αντιδράάσουν   επιφανειακάά   µμε   µμοριακόό   οξυγόόνο  

(διοξυγόόνο)   και   νερόό,   σχηµματίίζοντας   δραστικέές   οξειδωτικέές   ρίίζες  

σύύµμφωνα  µμε  τις  αντιδράάσεις:  

eCB-‐‑  +  O2  →  O2·∙-‐‑                                                                        (Εξίίσωση  3-‐‑1)  

hVB+  +  H2O  →  H+  +  OH·∙                                                              (Εξίίσωση  3-‐‑2)  

          Οι   ελεύύθερες   ρίίζες,   που   δηµμιουργούύνται,   έέχουν   το   απαραίίτητο  

δυναµμικόό  οξείίδωσης  για  την  αποικοδόόµμηση  σχεδόόν  όόλων  των  οργανικώών  

µμορίίων  προς  διοξείίδιο  του  άάνθρακα  και  νερόό.  Η  αποικοδόόµμηση  δεν  γίίνεται  

παράά  σε  αρκετάά  ενδιάάµμεσα  στάάδια,  τελικάά  προϊόόντα  ωστόόσο  παραµμέένουν  

ανόόργανα   µμόόρια   και   ιόόντα.   Η   οξειδωτικήή   ισχύύς   µμερικώών   οξειδωτικώών  

µμέέσων   (πίίνακας   3.1)   αποκαλύύπτει   την   ισχύύ   της   φωτοκαταλυτικήής  

αποικοδόόµμησης.  
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Πίίνακας  3.1.  Δυναµμικόό  οξείίδωσης  διαφόόρων  οξειδωτικώών  ουσιώών  [21]  

  

                    Ιδιαίίτερο   ενδιαφέέρον   προκαλείί   το   γεγονόός   όότι   οι   ελεύύθερες   ρίίζες  

µμπορούύν  να  προκαλέέσουν  φωτοκαταλυτικήή  αποικοδόόµμηση  ρύύπων  ακόόµμα  

και  σε  απόόσταση  500  µμm  απόό  την   επιφάάνεια   του  διοξειδίίου   του   τιτανίίου  

[22].  ΌΌπως  ήήταν  ωστόόσο  αναµμενόόµμενο,  η  ταχύύτητα  της  αντίίδρασης  είίναι  

σαφώώς   µμειωµμέένη   σε   αυτέές   τις   αποστάάσεις.   Μάάλιστα,   τα   αποτελέέσµματα  

είίναι  ανάάλογο  παρουσίία  ήή  απουσίία  νερούύ,  υποδεικνύύοντας  όότι  η  ελεύύθερη  

ρίίζα   που   ενδεχοµμέένως   εµμπλέέκεται   σε   αυτέές   τις   αποστάάσεις,   είίναι   η  

ανιονικήή   ρίίζα   του   οξυγόόνου   O2·∙-‐‑.   Ανάάλογα   αποτελέέσµματα   έέχουν  

παρουσιαστείί   κατάά   την   καταστροφήή   βακτηριακώών   πληθυσµμώών   σε  

αποστάάσεις  50  µμm  [23]  απόό  την  επιφάάνεια  του  ηµμιαγωγούύ.  Στην  τελευταίία  

περίίπτωση  δραστικόό  οξειδωτικόό  θεωρείίται  το  υπεροξείίδιο  του  υδρογόόνου  

(Η2Ο2),  το  οποίίο  µμπορείί  να  σχηµματιστείί  τόόσο  απόό  φωτοηλεκτρόόνια  eCB-‐‑  όόσο  

και  οπέές  hVB+  σύύµμφωνα  µμε  τις  αντιδράάσεις:  

  

Οξειδωτικόό   Δυναµμικόό  (V)  

(vs  NHE)  

Οξειδωτικόό   Δυναµμικόό  (V)  

(vs  NHE)  

F2   3.03   MnO4-‐‑   1.68  

OH·∙   2.80   ClO2-‐‑   1.57  

O-‐‑   2.42   HClO   1.49  

O3   2.07   Cl2   1.36  

H2O2   1.78   Br2   1.09  

Δυναµμικόό  αναγωγήής  Ο2/Ο2·∙-‐‑    -‐‑0.28V  
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2eCB-‐‑  +  O2  +  2H+!  Η2Ο2                                                        (Εξίίσωση  3-‐‑3)  

2hVB+  +  2H2O  !  2H+  +  Η2Ο2                                                  (Εξίίσωση  3-‐‑4)  

          Σηµμαντικήή   παράάµμετρος   της   φωτοκαταλυτικήής   διεργασίίας   αποτελείί   ο  

χρόόνος   ζωήής   των   διάάφορων   ειδώών  που   εµμπλέέκονται.  Με   τον   τρόόπο  αυτόό  

αξιολογείίται   η   σταθερόότητάά   τους   άάρα   και   ο   βαθµμόός   εµμπλοκήής   τους   στα  

διάάφορα   στάάδια   του   µμηχανισµμούύ.   Πειράάµματα   µμε   βραχύύβιους   παλµμούύς  

laser,  αποκαλύύπτουν  στον  πίίνακα  3.2  τα  παρακάάτω  δεδοµμέένα  [24-‐‑25].  

Πίίνακας  3.2.  Χαρακτηριστικοίί  χρόόνοι  ζωήής  των  διαφόόρων  χηµμικώών  µμορφώών  που  

εµμπλέέκονται  στο  φωτοκαταλυτικόό  µμηχανισµμόό.  

Διεργασίία  
Χαρακτηριστικοίί  

χρόόνοι  

Διαχωρισµμόός  φορτίίων     

TiO2  +  hv  →  TiO2  (eCB-‐‑  +  hVB+)   fs  

Παγίίδευση  φορτίίων  (charge  -‐‑  carrier  trapping)     

hVB+  +  …Ti-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑OH  →  …Ti-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑OH·∙+   10  ns  

eCB-‐‑  +  …Ti-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑OH  →  …Ti-‐‑O-‐‑TiIII-‐‑OH   100  ps  

Eπανασύύνδεση  φορτίίων  (charge  -‐‑  carrier  recombination)     

hVB+  +  …Ti-‐‑O-‐‑TiIII-‐‑OH  →  …Ti-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑OH   10  ns  

eCB-‐‑  +  …Ti-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑OH·∙+  →  …Ti-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑OH   100  ns  

Διεπιφανειακήή  µμεταφοράά  φορτίίου     

Ti-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑OH·∙+  +  Αναγωγικόό  →  Ti-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑OH  +  
Αναγωγικόό·∙+  

100  ns  

eCB-‐‑  +  οξειδωτικόό  →  οξειδωτικόό-‐‑   ms  
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Θα   πρέέπει   να   σηµμειωθείί   όότι   τα   διεγερµμέένα   φωτοηλεκτρόόνια  

µμπορούύν,   κατάά   το   ταξίίδι   τους   προς   τη   διεπιφάάνεια   νανοσωµματιδίίου   –  

υγρήής   (ήή   αέέριας)   φάάσης,   να   παγιδευτούύν   απόό   κατιόόντα   TiIV   του  

κρυσταλλικούύ  πλέέγµματος  σύύµμφωνα  µμε  την  αντίίδραση:  

eCB-‐‑  +  …-‐‑O-‐‑TiIV-‐‑O-‐‑…  →  -‐‑O-‐‑TiIII-‐‑O-‐‑                                            (Εξίίσωση  3-‐‑5)  

          Τα  φωτοηλεκτρόόνια  που  παγιδεύύονται  µμε  αυτόόν  τον  τρόόπο  βρίίσκονται  

ενεργειακάά   σε   επίίπεδο   περίίπου   25   -‐‑   50   meV   χαµμηλόότερα   της   ζώώνης  

αγωγιµμόότητας   [24].  Με   δεδοµμέένο   όότι   η   συχνόότητα   των  φωτονίίων  µμπορείί  

να   προκαλέέσει   διέέγερση   στην   ανώώτερη   ζώώνη   αλλάά   και   όότι   το   θερµμικόό  

περιεχόόµμενο   του   ηλεκτρονίίου   σε   θερµμοκρασίία   25ºC   είίναι   26   meV  

µμπορούύµμε   να   θεωρήήσουµμε   όότι   πρακτικάά   δεν   λαµμβάάνει   χώώρα   αντίίδραση  

παγίίδευσης  µμε  αυτόόν  τον  τρόόπο  [25].  

Με  βάάση  τα  παραπάάνω  δεδοµμέένα,  αποδεικνύύεται  όότι  η  απόόδοση  του  

φωτοκαταλυτικούύ  µμηχανισµμούύ  εξαρτάάται  απόό  δύύο  κυρίίως  διεργασίίες:  την  

επανασύύνδεση   ήή   την   παγίίδευση   των   αντίίθετων   φωτοεπαγόόµμενων  

φορτίίων  και   την   διεπιφανειακήή  µμεταφοράά  φορτίίου  προς   δηµμιουργίία   των  

ιδιαίίτερα   οξειδωτικώών   ελευθέέρων   ριζώών.   Η   ρύύθµμιση   σε   κάάποιον   απόό  

αυτούύς   τους   παράάγοντες   προκαλείί   κατακόόρυφη   αύύξηση   της   κβαντικήής  

απόόδοσης,  δηλαδήή  του  ποσοστούύ  µμετατροπήής  της  φωτεινήής  ενέέργειας  σε  

χηµμικήή.   Η   υψηλήή   απόόδοση   της   εµμπορικήής   σκόόνης   TiO2   Degussa   P25   σε  

σχέέση  µμε  άάλλα  εµμπορικάά  σκευάάσµματα,  αποδίίδεται  στη  χαµμηλήή  ταχύύτητα  

ανασυνδυασµμούύ   των   φορέέων   φορτίίου.   Μάάλιστα,   προτείίνεται   όότι   ο  

χαµμηλόός   ρυθµμόός   ανασυνδυασµμούύ   οφείίλεται   στη   συνύύπαρξη   δύύο  

κρυσταλλικώών   φάάσεων   (ανατάάσης   και   ρουτίίλιο)   σε   ποσοστόό   (κ.β.)   75%   -‐‑  

25%   [26].  Ως  γενικήή  θεώώρηση,  σηµμειώώνεται  όότι  ο  τρόόπος  παρασκευήής  και  

ακινητοποίίησης   του   ηµμιαγωγούύ   καθορίίζει   δραστικάά   τη   φωτοκαταλυτικήή  

συµμπεριφοράά   του.  Οι   χρόόνοι   επανασύύνδεσης,   διάάχυσης   και   διαχωρισµμούύ  

των  φορτίίων  εξαρτώώνται  σε  µμεγάάλο  βαθµμόό  απόό  τις  κρυσταλλικέές  ατέέλειες  
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του   πλέέγµματος,   την   κρυσταλλικήή   φάάση,   ακόόµμα   και   απόό   την   ύύπαρξη  

ρωγµμώών  ήή  άάλλων  επιφανειακώών  ατελειώών.  

Στην  περιγραφήή  του  µμηχανισµμούύ  της  φωτοκατάάλυσης  θα  πρέέπει  να  

γίίνει   ιδιαίίτερη   µμνείία   στη   δράάση   των   θετικάά   φορτισµμέένων   οπώών,   αφούύ  

πολλάά   απόό   τα   οργανικάά   µμόόρια,   τα   οποίία   έέχουν   εξεταστείί,   εµμφανίίζουν  

εκτεταµμέένο   βαθµμόό   υδροξυλίίωσης   στην   πορείία   τους   προς   ανόόργανες  

µμορφέές  [27-‐‑28].  Αυτήή  η  υδροξυλίίωση  είίναι  ενδεικτικήή  της  προσβολήής  απόό  

ελεύύθερες  ρίίζες  υδροξυλίίου  ΟΗ·∙,  οι  οποίίες  µμε  τη  σειράά  τους  προέέρχονται  

απόό  την  αλληλεπίίδραση  νερούύ  µμε  τις  φωτοεπαγόόµμενες  θετικέές  οπέές  hVB+.  

Μάάλιστα  υπάάρχουν  σοβαρέές   ενδείίξεις  όότι   οι  αντιδράάσεις  αποικοδόόµμησης  

προχωρούύν   ταχύύτερα   στην   περίίπτωση   της   άάµμεσης   αλληλεπίίδρασης   των  

οπώών   µμε   το   ρύύπο,   παράά   στην   περίίπτωση   της   ενδιάάµμεσης   δηµμιουργίίας  

ελευθέέρων  ριζώών  υδροξυλίίου  [29].    

Κατάά  τη  διάάρκεια  της  φωτοκαταλυτικήής  διεργασίίας  έέχουν  αναφερθείί  

και   άάλλες   δραστικέές   ελεύύθερες   ρίίζες,   που   εµμπλέέκονται   στην  

αποικοδόόµμηση   των   µμορίίων   –   στόόχων.   Αυτέές   οφείίλονται   κυρίίως   στην  

αλληλεπίίδραση   της   ρίίζας   Ο2·∙-‐‑   µμε   τα   περιβάάλλοντα   µμόόρια   και   την  

µμετατροπήή   της   σε   ρίίζες   Ο·∙,   Ο-‐‑   και   Ο3·∙-‐‑   [30-‐‑33].   H   παρουσίία   των   ριζώών  

αυτώών  έέχει  µμελετηθείί  τόόσο  µμε  µμεθόόδους  φασµματοσκοπίίας  ηλεκτρονιακούύ  

παραµμαγνητικούύ  συντονισµμούύ  (Electron  Paramagnetic  Resonance,  EPR)  [34-‐‑35]  

όόσο  και  µμε  µμεθόόδους  φθορισµμούύ  –  φωταύύγειας  [36-‐‑37].  Κατάά  τη  µμελέέτη  των  

αλληλεπιδράάσεων   της   ανιονικήής   ρίίζας   οξυγόόνου   Ο2·∙-‐‑   µμε   άάλλα   µμόόρια  

επισηµμαίίνεται   όότι   η   ρίίζα   αυτήή   έέχει   µμεγάάλο   χρόόνο   ζωήής   στην   επιφάάνεια  

του   ηµμιαγωγούύ   (έέως   και   1   min!   [37])   αφούύ   µμπορείί   εύύκολα   να  

πρωτονιώώνεται  σύύµμφωνα  µμε  την  αντίίδραση  (2-‐‑6):  

Η+  +  Ο2·∙-‐‑    ΗΟ2·∙              pKa(ΗΟ2·∙)  =  4.88                                        (Εξίίσωση  3-‐‑6)  

          Στον  πίίνακα  3.1,  η  τιµμήή  του  δυναµμικούύ  αναγωγήής  Ο2·∙-‐‑  φανερώώνει  όότι  η  

ρίίζα   αυτήή   δεν   έέχει   την   απαραίίτητη   «δύύναµμη»   ώώστε   να   οξειδώώσει   το  
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πλήήθος   των   οργανικώών   ενώώσεων.   Μίία   τέέτοια   διαπίίστωση   ανάάγει   τις  

θετικέές   οπέές   σε   κύύριο   εκφραστήή   της   οξειδωτικήής   ισχύύος   στις  

φωτοκαταλυτικέές   διεργασίίες.   Ωστόόσο   το   συµμπέέρασµμα   είίναι   µμάάλλον  

βεβιασµμέένο,  αφούύ  είίναι  πειραµματικάά  αποδεδειγµμέένο  όότι  στην  περίίπτωση  

που  η  φωτοκαταλυτικήή  αποικοδόόµμηση  οργανικούύ  ρύύπου  γίίνεται  απουσίία  

µμοριακούύ   οξυγόόνου,   τόότε   προχωράά   µμε   σαφώώς   βραδύύτερο   ρυθµμόό.   Η  

παρουσίία  του  Ο2  είίναι  σηµμαντικήή  διόότι  δεσµμεύύοντας  τα  φωτοεπαγόόµμενα  e-‐‑

,  διευκολύύνει  το  διαχωρισµμόό  των  φορέέων  φορτίίου   (eCB-‐‑  και  hVB+).     Οι  ρίίζες  

Ο2·∙-‐‑  βασίίζουν  την  οξειδωτικήή  τους   ισχύύ  και  στο  µμετασχηµματισµμόό  τους  σε  

υπεροξείίδιο  του  υδρογόόνου,  σύύµμφωνα  µμε  τις  αντιδράάσεις  που  λαµμβάάνουν  

χώώρα  [38-‐‑39]:  

ΗΟ2·∙  +  Ο2·∙-‐‑  +  Η+  !  Η2Ο2  +  Ο2                                                              (Εξίίσωση  3-‐‑7)  

ΗΟ2·∙  +  ΗΟ2·∙  !  Η2Ο2  +  Ο2                                                              (Εξίίσωση  3-‐‑8)  

Ο2·∙-‐‑  +  Ο2·∙-‐‑  +  2Η+  !  Η2Ο2  +  Ο2                                                              (Εξίίσωση  3-‐‑9)  

          Η   κατεργασίία   ενόός   διαλύύµματος   µμε   υπεροξείίδιο   του   υδρογόόνου  

προκαλείί  µμη  αντιστρεπτήή  οξείίδωση  του  οργανικούύ  φορτίίου,  για  αυτόό  και  η  

µμέέθοδος   συγκαταλέέγεται   ανάάµμεσα   στις   «Προχωρηµμέένες   Οξειδωτικέές  

Μεθόόδους   Αντιρρύύπανσης   (Advanced   Oxidation   Process,   AOP)».   ΈΈτσι,   η  

δράάση   της   ρίίζας   Ο2·∙-‐‑   δεν   υποτιµμάάται   στη   φωτοκαταλυτικήή   διεργασίία,  

αντίίθετα   συνεκτιµμάάται   στη   συνολικήή   αποικοδόόµμηση   των   οργανικώών  

ρύύπων.  

   Στο  σηµμείίο  αυτόό  θα  πρέέπει  να  υπογραµμµμιστείί  όότι  η   ικανόότητα  του  

διοξειδίίου  του  τιτανίίου  να  αποικοδοµμείί  οργανικούύς  ρύύπους  δεν  εξαρτάάται  

αποκλειστικάά   απόό   τη   διεργασίία   δηµμιουργίίας   φωτοεπαγόόµμενων   ζευγώών  

φορτίίων,   ούύτε   απόό   την   αποτελεσµματικήή   µμετατροπήή   τους   σε   οξειδωτικέές  

ρίίζες.  Η  φωτοκατάάλυση  διέέπεται,   επίίσης,  απόό  τις  αρχέές  της  ετερογενούύς  

κατάάλυσης.   Εποµμέένως,   τα   επιφανειακάά   χαρακτηριστικάά   υµμενίίων  
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διοξειδίίου  του  τιτανίίου  διαδραµματίίζουν  καθοριστικόό  ρόόλο  στην  συνολικήή  

απόόδοση   της   φωτοκαταλυτικήής   διεργασίίας   και   θα   πρέέπει   να  

συνυπολογίίζονται   για   την   δηµμιουργίία   αποτελεσµματικώών   συστηµμάάτων   –  

εφαρµμογώών.   Βιβλιογραφικάά,   δεν   γίίνεται   αναφοράά,   ταυτόόχρονα,   στις  

ηµμιαγωγικέές   ιδιόότητες   των   νανοκρυσταλλικώών   σωµματιδίίων   και   στο  

συνολικόό   ανάάπτυγµμα   της   επιφάάνειας   της   τιτανίίας.   Στα   πλαίίσια   της  

διδακτορικήής   αυτήής   διατριβήής   γίίνεται   εκτεταµμέένη   αναφοράά   τόόσο   στα  

φασµματοσκοπικάά  δεδοµμέένα,  τα  οποίία  σχετίίζονται  άάµμεσα  µμε  την  δοµμήή  και  

τις   οπτικέές   –   ηλεκτρικέές   ιδιόότητες   του   ηµμιαγωγούύ,   όόσο   και   στα  

χαρακτηριστικάά   της   επιφάάνειας,   τα   οποίία   σχετίίζονται   µμε   την   διαθέέσιµμη  

επιφάάνεια   για   ετερογενείίς   διεργασίίες.   Μάάλιστα,   όόπως   θα   περιγραφείί  

εκτεταµμέένα  στις  επόόµμενες  ενόότητες,  η  επιλογήή  της  µμεθόόδου  παρασκευήής  

νανοδοµμηµμέένης   τιτανίίας   ακολουθείί   δύύο   διαφορετικέές   προσεγγίίσεις   (sol  

gel   παρασκευήή   και   πάάστες   εµμπορικήής   σκόόνης).   Επιπλέέον,   συντέέθηκε  

τιτανίία   σε   αφρώώδη   διαµμόόρφωση   ώώστε   να   γίίνει   εκµμετάάλλευση   του  

ιδιαίίτερου   πορώώδους   και   της   µμεγάάλης   ειδικήής   επιφάάνειας   της  

συγκεκριµμέένης   αυτήής   δοµμήής.   Η   προσπάάθεια   αυτήή   έέχει   ως   σκοπόό   να  

συνδυάάσει  τόόσο  τη  δηµμιουργίία  υλικώών  µμε  νανοδοµμηµμέένα  χαρακτηριστικάά  

χωρίίς   ατέέλειες,   όόσο   και   την   αύύξηση   της   τραχύύτητας   -‐‑   πολυπλοκόότητας  

της  ηµμιαγωγικήής  επιφάάνειας.  Η  τελευταίία  προσέέγγιση  εµμφανίίζεται  ως  η  

πλέέον   ενδεδειγµμέένη   για   την   παρασκευήή   νανοδοµμηµμέένης   τιτανίίας   για  

περιβαλλοντικέές  εφαρµμογέές.        
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3.3  Χηµμικήή  Τροποποίίηση  Διοξειδίίου  του  Τιτανίίου  -‐‑  Φωτοκατάάλυση.  
  

          H  ανάάγκη  για  αυξηµμέένη  απόόδοση  υµμενίίων  ήή  εναιωρηµμάάτων  διοξειδίίου  

του   τιτανίίου   για   περιβαλλοντικέές   εφαρµμογέές,   ώώθησε   τη   χηµμείία  

ηµμιαγωγώών   να   αναζητήήσει   λύύσεις   τροποποίίησης   του   συγκεκριµμέένου  

ηµμιαγωγούύ.   Σκοπόός   της   τροποποίίησης   σε   µμοριακόό   επίίπεδο   είίναι   είίτε   η  

µμετατόόπιση   του   ενεργειακούύ   χάάσµματος   της   τιτανίίας   στην   περιοχήή   του  

ορατούύ,  είίτε  η  αύύξηση  του  ρυθµμούύ  της  φωτοκαταλυτικήής  διάάσπασης  των  

οργανικώών   ρύύπων.   Η   επιτυχίία   της   αύύξησης   της   φωτοκαταλυτικήής  

απόόδοσης   βασίίζεται   σε   έέναν   ήή   περισσόότερους   απόό   τους   παρακάάτω  

λόόγους:  

• Αποτελεσµματικήή  απορρόόφηση  φωτονίίων.  

• Αύύξηση   της   επιφανειακήής   συγκέέντρωσης   φωτοεπαγόόµμενων  

φορτίίων  (hVB+  ήή/και  eCV-‐‑).  

• Ελάάττωση   της   τάάσης   επανασύύνδεσης   των   φωτοεπαγόόµμενων  

ζευγώών  φορτίίων.  

• Ελάάττωση  των  τιµμώών  υπέέρτασης  (φράάγµμα  δυναµμικούύ)  κατάά  τη  

διεργασίία   µμεταφοράάς   των   οξειδωτικώών   µμέέσων   στα  

προσροφηµμέένα,  οργανικάά  µμόόρια  -‐‑  στόόχους.  

  

          Ο  συνηθέέστερος  τρόόπος  αύύξησης  της  φωτοκαταλυτικήής  απόόδοσης  είίναι  

η   χηµμικήή   τροποποίίηση   της   κρυσταλλικήής   µμήήτρας   του   διοξειδίίου   του  

τιτανίίου   µμε   προσµμίίξεις   µμετάάλλων   µμετάάπτωσης   [9,   40-‐‑44].   O   τρόόπος  

εισαγωγήής   των   µμεταλλοκατιόόντων   βασίίζεται   στη   διεργασίία   της  

παρασκευήής  των  νανοσωµματιδίίων  ήή  των  υµμενίίων  µμε  τη  µμέέθοδο  λύύµματος  –  

πηκτήής   (sol  –  gel).  ΈΈτσι,  αν  κατάά  την  παρασκευαστικήή  πορείία  διαλυθούύν  

άάλατα   ήή   αλκοξείίδια   των   επιθυµμητώών   µμετάάλλων,   ο   ηµμιαγωγόός   που  

προκύύπτει   περιέέχει   στην   κατάάλληλη   αναλογίία   µμεταλλοκατιόόντα   στο  
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κρυσταλλικόό  του  πλέέγµμα.  Να  σηµμειωθείί  όότι  η  τροποποίίηση  που  λαµμβάάνει  

χώώρα  δεν  είίναι  επιφανειακήή  αλλάά  αφοράά  όόλη  τη  µμάάζα  της  τιτανίίας.    

H   απλήή   σχετικάά   εισαγωγήή   του   µμετάάλλου   στον   ηµμιαγωγόό   ήήταν   το  

έέναυσµμα   για   την   παρουσίίαση   αρκετώών   εργασιώών   στο   χώώρο   αυτόό.   ΈΈτσι  

αποδείίχθηκε  όότι  ο  Fe3+  παρεµμποδίίζει  την  επανασύύνδεση  του  ζεύύγους  των  

αντίίθετων  φωτοεπαγόόµμενων  φορτίίων  [45],  ενώώ  προτάάθηκε  η  συνεργιστικήή  

δράάση   µμεταλλικώών   κατιόόντων   µμε   αριθµμόό   οξείίδωσης   µμεγαλύύτερο   αυτούύ  

του  τιτανίίου  (IV)  [46].  

Τα   µμεταλλικάά   ιόόντα   µμπορούύν   να   δράάσουν   σαν   παγίίδες  

φωτοηλεκτρονίίων  ήή  οπώών  σύύµμφωνα  µμε  τις  παρακάάτω  αντιδράάσεις  [47-‐‑48]  

:  

   Mn+  +  eCV-‐‑  !  M(n-‐‑1)+   (Εξ.  3.10)  

   Mn+  +  hVB+  !  M(n+1)+   (Εξ.  3.11)  

H   παραπάάνω   δράάση   προϋποθέέτει   όότι   το   ενεργειακόό   επίίπεδο   των  

µμετάάλλων   µμέέσα   στον   κρύύσταλλο   βρίίσκεται   ανάάµμεσα   στη   ζώώνη   σθέένους  

και  στη  ζώώνη  αγωγιµμόότητας  του  ηµμιαγωγούύ.    
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Σχήήµμα  3.3.  Διάάγραµμµμα  των  ενεργειακώών  επιπέέδων  προσµμίίξεων  µμετάάλλων  µμετάάπτωσης  
σε  κρύύσταλλο  ρουτιλίίου  [49].  

Στο   σχήήµμα   3.3   απεικονίίζεται   το   ενεργειακόό   διάάγραµμµμα   για   τις  

ενεργειακέές   στάάθµμες   διαφόόρων   µμεταλλοκατιόόντων   σε   κρύύσταλλο  

ρουτιλίίου.  Αποτέέλεσµμα  της  ύύπαρξης  ενεργειακώών  επιπέέδων  ανάάµμεσα  στη  

ζώώνη  αγωγιµμόότητας  και  τη  ζώώνη  σθέένους  είίναι  ο  ενεργειακάά  ευκολόότερος  

διαχωρισµμόός  φορτίίων.  Με  τον  τρόόπο  αυτόό,  παρατηρείίται  µμίία  µμετατόόπιση  

του   ενεργειακούύ   χάάσµματος   κατάά   µμερικέές   δεκάάδες   νανόόµμετρα   προς   την  

ορατήή   περιοχήή.   Εποµμέένως,   η   εισαγωγήή   επιλεγµμέένων   µμεταλλοκατιόόντων  

µμπορείί   να   προσφέέρει   ταυτόόχρονα   τον   ευκολόότερο   διαχωρισµμόό  

φωτοεπαγόόµμενων   φορτίίων   αλλάά   και   τη   µμετατόόπιση   του   ενεργειακούύ  

χάάσµματος   (Eg)   προς   το   ερυθρόό.   Συνοπτικάά,   η   δράάση   των  

µμεταλλοκατιόόντων  µμπορείί  να  παρασταθείί  µμε  την  παρακάάτω  αλληλουχίία  

αντιδράάσεων:  
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Παγίίδευση  φορτίίων  (charge  trapping)     

   Mn+  +  eCV-‐‑  !  M(n-‐‑1)+   (Εξ.  3.12)  

   Mn+  +  hVB+  !  M(n+1)+   (Εξ.  3.13)  

Απελευθέέρωση  και  διάάχυση  φορτίίου     

   M(n-‐‑1)+  +  Ti4+  !  Mn+  +  Ti3+   (Εξ.  3.14)  

   M(n+1)+  +  H2O  !  Mn+  +  OH·∙  +  H+   (Εξ.  3.15)  

Επανασύύνδεση  φωτοεπαγόόµμενου  φορτίίου     

   M(n+1)+  +  eCV-‐‑  !  Mn+   (Εξ.  3.16)  

   M(n-‐‑1)+  +  hVB+  →  Mn+   (Εξ.  3.17)  

Διεπιφανειακήή  µμεταφοράά  φορτίίου     

   eCV-‐‑  ήή  M(n-‐‑1)+  +  Οξειδωτικόό  !  Οξειδωτικόό-‐‑  +  Μn+   (Εξ.  3.18)  

   hVB+  ήή  M(n+1)+  +  Αναγωγικόό  !  Αναγωγικόό  +  +  Μn+   (Εξ.  3.19)  

  

Είίναι  προφανέές  απόό  τις  παραπάάνω  αντιδράάσεις  όότι  το  µμεταλλοκατιόόν  

µμπορείί   να   δράάσει   ως   «διαµμεσολαβητήής»   (mediator),   έέτσι   ώώστε   να  

διαχωριστούύν   αποτελεσµματικόότερα   (και   για   µμεγαλύύτερο   χρονικόό  

διάάστηµμα)   τα  φωτοεπαγόόµμενα  φορτίία.   Επιπλέέον,   οι   θετικέές   οπέές   και   τα  

φωτοηλεκτρόόνια   (hVB+   και   eCV-‐‑)   πλησιάάζουν   ταχύύτερα   στη   διεπιφάάνεια  

νανοσωµματιδίίου–ρευστούύ  διαλύύµματος  και  αντιδρούύν  αποτελεσµματικόότερα  

προς  σχηµματισµμόό  δραστικώών  µμορφώών.  

Ενώώ  η  αλληλεπίίδραση  µμετάάλλων  µμε  το  κρυσταλλικόό  πλέέγµμα  του  TiO2  

ερευνήήθηκε   εκτεταµμέένα   την   τελευταίία   δεκαετίία,   η   αντικατάάσταση  

ατόόµμων  οξυγόόνου  µμε  ετεροάάτοµμα  –  αµμέέταλλα  είίναι  έένα  ερευνητικόό  πεδίίο  
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που   εµμφανίίστηκε   την   τελευταίία   χρονιάά   [50-‐‑55].   H   δραστηριόότητα   στον  

τοµμέέα   αυτόό   έέχει   ως   αρχήή   µμεθόόδου   την   αντικατάάσταση   ενόός   µμικρούύ  

ποσοστούύ   ατόόµμων   οξυγόόνου   µμε   άάζωτο   (κυρίίως)   ήή   φώώσφορο.   Οι  

τροποποιηµμέένος   ηµμιαγωγόός   έέχει   µμοριακόό   τύύπο   TiO2-‐‑xNx   ήή   TiO2-‐‑xPx,   όόπου  

χ≤0.02.  Το  οξυγόόνο,   δηλαδήή,   εµμφανίίζεται  σε  υποστοιχειοµμετρίία  σε  σχέέση  

µμε   τον   αρχικόό   ηµμιαγωγόό.   Θεωρητικοίί   υπολογισµμοίί   [56]   και   πειραµματικήή  

επιβεβαίίωση   [53]   υποδεικνύύουν   όότι   στην   περίίπτωση   του   αζώώτου   τα   2p  

τροχιακάά   αναµμιγνύύονται   µμε   τα   2p   τροχιακάά   των   ατόόµμων   του   οξυγόόνου.  

Με  τον  τρόόπο  αυτόό  δηµμιουργείίται  µμια  προέέκταση  της  ζώώνης  σθέένους  προς  

τη   ζώώνη  αγωγιµμόότητας   του  ηµμιαγωγούύ,   ελαττώώνοντας   την   ενέέργεια  που  

απαιτείίται   ώώστε   να   επιτευχθείί   διαχωρισµμόός   φορτίίων.   Η   ελάάττωση   του  

ενεργειακούύ  χάάσµματος  υπολογίίζεται  σε  0.1  -‐‑  0.2  eV,  ωστόόσο  είίναι  αρκετήή  

για   να   µμετατοπιστείί   η   περιοχήή   απόόκρισης   του   ηµμιαγωγούύ   κατάά   50   nm  

µμέέσα  στην  ορατήή  περιοχήή.  Η  θέέση  της  ζώώνης  αγωγιµμόότητας  της  τιτανίίας  

παραµμέένει   ανεπηρέέαστη.   Τα   ετεροάάτοµμα   του   κρυσταλλικούύ   πλέέγµματος  

δρουν  ως  σηµμείία  επανασύύνδεσης  του  φωτοεπαγόόµμενου  ζεύύγους  φορτίίων  

αλλάά  η   ελάάττωση   του   ενεργειακούύ  χάάσµματος  συντελείί  ώώστε   να   υπάάρχει  

πολλαπλάάσιος  και  αποτελεσµματικόότερος  διαχωρισµμόός  φορτίίων.  Αν  και  η  

παραπάάνω   δράάση   φαίίνεται   αντιφατικήή,   το   τελικόό   αποτέέλεσµμα   είίναι   η  

ενεργοποίίηση  των  φωτοκαταλυτικώών  ιδιοτήήτων  στην  ορατήή  περιοχήή.  

Η   αύύξηση   της   φωτοκαταλυτικήής   δραστικόότητας,   όόπως   αναφέέρθηκε  

παραπάάνω,  έέχει  ως  βάάση  την  τροποποίίηση  όόλης  της  µμάάζας  του  ηµμιαγωγούύ  

και   την   εισαγωγήή   προσµμίίξεων   στο   κρυσταλλικόό   πλέέγµμα   του   διοξειδίίου  

του   τιτανίίου.   Η   αλλαγήή,   εποµμέένως,   που   επιφέέρεται,   είίναι   κατάά   το  

πλείίστον,  στις  δοµμικέές,  ηλεκτρικέές  και  οπτικέές   ιδιόότητες   του  ηµμιαγωγούύ.  

Η   επιφάάνεια   του   υλικούύ   παραµμέένει   πρακτικάά   ανεπηρέέαστη,   αφούύ   τα  

µμεταλλικάά   ιόόντα   (ήή   αµμέέταλλα)   που   χρησιµμοποιούύνται   στις   συνθετικέές  

πορείίες   βρίίσκονται   σε   υποστοιχειοµμετρίία   σε   σχέέση   µμε   το   αρχικόό   υλικόό.  

Λαµμβάάνοντας   υπόόψη   όότι   η   φωτοκατάάλυση   είίναι   και   επιφανειακήή  
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διεργασίία,   η   πειραµματικήή   προσέέγγιση   και   συµμβολήή   της   παρούύσας  

διδακτορικήής   διατριβήής   βασίίζεται   στην   επιφανειακήή   τροποποίίηση  

υµμενίίων   µμε   ευγενήή   µμέέταλλα.   Με   τον   τρόόπο   αυτόό,   επηρεάάζονται   τόόσο   ο  

µμηχανισµμόός  της  φωτοκαταλυτικήής  δράάσης  (φωτοεπαγόόµμενος  διαχωρισµμόός  

φορτίίων,   σχηµματισµμόός   ελευθέέρων   ριζώών),   όόσο   και   τα   επιφανειακάά  

χαρακτηριστικάά  των  λεπτώών  υµμενίίων  που  παρασκευάάζονται.  

	  

	  

	  

	  

  

3.4   Γενικήή   προσέέγγιση   περιβαλλοντικώών   εφαρµμογώών   µμεταλλικώών  
επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2  
  

Η   µμελέέτη   της   συµμπεριφοράάς   των   µμεταλλικώών   επικαλύύψεων   Ni-‐‑

P/TiO2   στην   αποικοδόόµμηση   οργανικώών   ρύύπων   αποτελείί   έένα   σηµμαντικόό  

βήήµμα   στην   αξιολόόγηση   της   δυνατόότητας   χρήήσης   των   υλικώών   αυτώών   σε  

πρακτικέές   εφαρµμογέές.   Η   κριτικήή   αξιολόόγηση   των   αποτελεσµμάάτων   θα  

βοηθήήσει   στην   επιλογήή   των   πλέέον   κατάάλληλων   µμεθόόδων,   συνθηκώών  

παρασκευήής   και   ανάάπτυξης   υλικώών   για   κάάθε   συγκεκριµμέένη   εφαρµμογήή.  

Παράάλληλα   θα   βοηθήήσει   σηµμαντικάά   στην   διευκρίίνιση,   επιβεβαίίωση   και  

εµμβάάθυνση   των   µμηχανισµμώών   που   διέέπουν   τις   φωτοκαταλυτικέές  

εφαρµμογέές.   Με   τον   τρόόπο   αυτόό   είίναι   εφικτήή   η   βελτιστοποίίηση   της  

λειτουργίίας   και   απόόδοσης   των   αντίίστοιχων   διατάάξεων   και   εφαρµμογώών.  

Εποµμέένως,   κρίίνεται   επιβεβληµμέένη   η   παράάθεση   και   ανάάλυση  

περιβαλλοντικώών   εφαρµμογώών   παράάλληλα   µμε   τους   χαρακτηρισµμούύς   που  

έέγιναν  σε  επίίπεδο  υλικούύ.  
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Θα   πρέέπει   να   σηµμειωθείί   όότι   ο   χαρακτήήρας   της   έέρευνας   που  

διεξάάγεται   στον   τοµμέέα   των   εφαρµμογώών   περιβαλλοντικήής   σηµμασίίας   δεν  

έέχει   αναλυτικόό   χαρακτήήρα   (προσδιορισµμόός   ενδιάάµμεσων   προϊόόντων  

φωτοκαταλυτικήής   αποικοδόόµμησης   ρύύπων)   αλλάά   επικεντρώώνεται   κυρίίως  

στον   φωτοκαταλύύτη.   Επίίσης,   επιχειρείίται   σε   βάάθος   η   συσχέέτιση   των  

επιφανειακώών   χαρακτηριστικώών   των   λεπτώών   υµμενίίων   του   ηµμιαγωγούύ.  

Ιδιαίίτερη  έέµμφαση  δίίνεται  στην  ακινητοποίίηση  του  ηµμιαγωγικούύ  υλικούύ  σε  

αδρανέές   υπόόστρωµμα   (αγώώγιµμο  ήή  απλόό  γυαλίί)   µμε  σκοπόό  να  αναδειχτείί   η  

σηµμασίία   και   η   αξίία   της   φωτοκαταλυτικήής   επιφάάνειας,   η  

πολυδυναµμικόότητα   και   η   πληθώώρα   των   εφαρµμογώών.   Στην   προσπάάθεια  

αξιολόόγησης   της   φωτοκαταλυτικήής   ικανόότητας   των   νέέων   υλικώών  

χρησιµμοποιήήθηκε      οργανικόός   ρύύπος      πορτοκαλόόχρουν   του   µμεθυλίίου  

(Methyl   Orange,   MO).   H   αξιολόόγηση   µμε   τη   βοήήθεια   της   χρωστικήής  

πορτοκαλόόχρουν   του   µμεθυλίίου   εξασφαλίίζει   φωτοµμετρικόό   προσδιορισµμόό  

υδατικώών  διαλυµμάάτων  σε  πολύύ  µμικρέές  ποσόότητες,  ακόόµμα  και  σε   επίίπεδα  

ελάάχιστων  ppb.  

          Η  ανάάπτυξη   του  παρόόντος  κεφαλαίίου  δεν  αποτελείί  συµμπλήήρωµμα  του  

χαρακτηρισµμούύ   των   νέέων   υλικώών   αλλάά   απόόδειξη   όότι   η   επέέµμβαση   της  

χηµμείίας  ηµμιαγωγώών  σε  επίίπεδο  νανοκλίίµμακας  µμπορείί  να  έέχει  άάµμεσα  και  

εφαρµμόόσιµμα   αποτελέέσµματα.   Η   φωτοκαταλυτικήή   αποικοδόόµμηση   ρύύπων  

αποτελείί    µμίία  ευρείία  κατηγορίία  εφαρµμογώών,  που  τονίίζουν  την  ικανόότητα  

του  διοξειδίίου  του  τιτανίίου  να  παρέέχει  δραστικέές  λύύσεις  (περιβαλλοντικήή  

αποκατάάσταση)  σε  συγκεκριµμέένα  προβλήήµματα.  

3.5  Κινητικήή  ανάάλυση  φωτοκαταλυτικήής  διεργασίίας  
  

Στη   γενικήή   θεώώρηση   µμίίας   χηµμικήής   ισορροπίίας   (Εξ.   3-‐‑1)   µμπορείί   να  

υπάάρχει   η   καταλυτικήή   επίίδραση   ενόός   υλικούύ,   οπόότε   µμετασχηµματίίζεται  

στην  εξίίσωση  (3-‐‑2):  
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                                                                                          Α    Β                                                                                                                (Εξ.  3.1)  

Α  +  Cat    B  +  Cat                                                                                            (Εξ.  3.2)  

H   απλούύστερη   περιγραφήή   µμίίας   καταλυτικήής   διεργασίίας   είίναι   η  

αναφοράά  του  φαινοµμέένου  κατάά  το  οποίίο  ο  καταλύύτης  (Cat)  προστίίθεται  σε  

έένα   χηµμικόό   σύύστηµμα   µμεταβάάλλοντας   την   ταχύύτητα   µμε   την   οποίία   το  

σύύστηµμα   αποκαθιστάά   δυναµμικήή,   χηµμικήή   ισορροπίία.   Μετάά   την  

αποκατάάσταση   της   χηµμικήής   ισορροπίίας   ο   καταλύύτης   µμπορείί   να  

διαχωριστείί  µμε  φυσικάά  ήή  χηµμικάά  µμέέσα,  παραµμέένοντας  αµμετάάβλητος  τόόσο  

ποιοτικάά   όόσο   και   ποσοτικάά.   Μίία   πιο   προχωρηµμέένη   προσέέγγιση   του  

φαινοµμέένου   υιοθετείί   το   γεγονόός   όότι   η   καταλυτικήή   δράάση   είίναι   σαφώώς  

συνδεδεµμέένη   µμε   τα   ενδιάάµμεσα   στάάδια   που   µμεσολαβούύν   για   να  

ολοκληρωθείί   µμίία   χηµμικήή   αντίίδραση.   Η   ολικήή   ταχύύτητα   της   αντίίδρασης  

µμεταβάάλλεται   προς   µμεγαλύύτερες   τιµμέές   εάάν   το   ενεργειακόό   περιεχόόµμενο  

όόλων   των   ενδιάάµμεσων   σταδίίων   παρουσίία   καταλύύτη   είίναι   µμικρόότερο   σε  

σχέέση  µμε  την  αντίίδραση  απουσίία  καταλύύτη.  Η  εισαγωγήή  του  φωτόός  στις  

παραπάάνω   εξισώώσεις   δίίνει   τον   ορισµμόό   µμιας  φωτοκαταλυόόµμενης   χηµμικήής  

αντίίδρασης:  

Α  +  Cat  +  hv    B  +  Cat                                                                  (Εξ.  3.3)  

          H   περιγραφήή   της   φωτοκαταλυόόµμενης   χηµμικήής   αντίίδρασης   µμε   την  

παραπάάνω   χηµμικήή   εξίίσωση   δεν   προαπαιτείί   την   βαθιάά   γνώώση   του  

µμηχανισµμούύ   µμε   την   οποίία   λαµμβάάνει   χώώρα   η   παραπάάνω   διεργασίία.  

Μάάλιστα   δεν   λαµμβάάνονται   σε   καµμίία   περίίπτωση   ενδιάάµμεσα   στάάδια  

προσρόόφησης  ήή  εκρρόόφησης  στα  ενεργάά  κέέντρα  του  καταλύύτη.  Συνεπώώς,  

για   την  περίίπτωση   των   ετερογενώών  φωτοκαταλυτικώών  αντιδράάσεων   του  

διοξειδίίου  του  τιτανίίου  πρέέπει  να  περιγραφούύν  όόλα  τα  ενδιάάµμεσα  στάάδια  

µμε   κατάάλληλα   µμοντέέλα   απόό   τη   χηµμείία   των   ετερογενώώς   καταλυόόµμενων  

αντιδράάσεων.   Τα   µμοντέέλα,   τα   οποίία   έέχουν   επικρατήήσει   είίναι   η  
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φωτοκαταλυτικήή   διεργασίία   των   Eley   –   Rideal   και   η   αντίίστοιχη   των  

Langmuir  –  Hinshelwood  [57-‐‑58]  :  

  

 Το  µμοντέέλο  των  Εley  -‐‑  Rideal.  

  

          To   µμοντέέλο   αυτόό   λαµμβάάνει   υπόόψη   την   αλληλεπίίδραση   του  

φωτοκαταλύύτη  µμε  το  φως  αλλάά  δεν  προϋποθέέτει  τη  φυσικήή  προσρόόφηση  

του  ρύύπου  στην  επιφάάνεια  του  καταλύύτη.  

  

{1}   TiO2  +  hv  !  TiO2(eCV-‐‑  +  hVB+)                                                                                                           (Εξ.  3.4)  

{2}   S  +  hVB+  →  S+                                                                                                                                                                                   (Εξ.  3.5)  

{3}   S+  +  eCV-‐‑  →  S                                                                                                                                                                                   (Εξ.  3.6)  

{3α}   S+  →  S  +  hVB+                                                                                                                                                                                  (Εξ.  3.7)  

{3β}   S+  +  hv  →  S  +  hVB+                                                                                                                                                     (Εξ.  3.8)  

{4}   S+  +  Μ  →  (S-‐‑Μ)+                                                                                                                                                           (Εξ.  3.9)  

{5α}   (S-‐‑Μ)+  !  S+  +  προϊόόντα                                                                                                                               (Εξ.  3.10)  

{5β}   (S-‐‑Μ)+  !  S  +  προϊόόντα                                                                                                                               (Εξ.  3.11)  

  

          To   στάάδιο   {1}   αναπαριστάά   την   απορρόόφηση   φωτόός   απόό   τον  

φωτοκαταλύύτη   µμε   αποτέέλεσµμα   την   δηµμιουργίία      φωτοεπαγόόµμενων    

αντίίθετων   φορτίίων   eCV-‐‑   και   hVB+.   Το   στάάδιο   {2}   περιγράάφει   την   δέέσµμευση  

των   φορέέων   φορτίίων   (θετικώών   οπώών   hVB+)   απόό   δυνητικάά   επιφανειακάά  

κέέντρα  S  ώώστε  να  δηµμιουργηθούύν  τα  ενεργάά  κέέντρα  του  φωτοκαταλύύτη  S+.  

To   στάάδιο   {3}   αναφέέρεται   στον   επανασύύνδεση   των   φορέέων   φορτίίου.   Η  

αποδιέέγερση  αυτήή  µμπορείί   να  λάάβει   χώώρα   είίτε   θερµμικάά   (στάάδιο   {3α})   είίτε  

µμέέσω   φωτεινήής   αλληλεπίίδρασης   (στάάδιο   {3β}).   Τα   τελευταίία   στάάδια   του  

µμηχανισµμούύ  αναπαριστούύν  την  αλληλεπίίδραση  των  ενεργώών  κέέντρων  µμε  

µμόόρια  –  στόόχους  (Μ)  δηµμιουργώώντας  έένα  ενδιάάµμεσο  (S-‐‑Μ)+  (στάάδιο  {4}),  το  
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οποίίο  στη  συνέέχεια  αποικοδοµμείίται  ελευθερώώνοντας  το  ενεργόό  S+  (στάάδιο  

{5α})  ήή  δυνητικάά  ενεργόό  (στάάδιο  {5β})  κέέντρο  S  του  φωτοκαταλύύτη.    

  

• Το  µμοντέέλο  των  Langmuir  –  Hinshelwood  

  

          To   µμοντέέλο   αυτόό   λαµμβάάνει   υπόόψη   την   αλληλεπίίδραση   του  

φωτοκαταλύύτη  µμε  το  φως  αλλάά  προϋποθέέτει  τη  φυσικήή  προσρόόφηση  του  

ρύύπου  στην  επιφάάνεια  του  καταλύύτη.  

{6}   M  +  S  →  Mads   (Εξ.  3.11)  

{7}   Mads  →  M  +  S   (Εξ.  3.12)  

{8}   TiO2  +  hv  →  TiO2(eCV-‐‑  +  
hVB+)  

(Εξ.  3.13)  

{9}   Mads  +  hVB+  →  Mads+             (Εξ.  3.14)  

{10}   Mads+  +    eCV-‐‑  →  Mads   (Εξ.  3.15)  

{11}   Mads+  →  προϊόόντα  +  S   (Εξ.  3.16)  

  

Τα  στάάδια  {6}  και  {7}  περιγράάφουν  την  προσρόόφηση  /  εκρρόόφηση  ενόός  

ρύύπου   Μ   στο   ενεργόό   επιφανειακόό   κέέντρο   S   του   φωτοκαταλύύτη,   προς  

σχηµματισµμούύ   της   προσροφηµμέένης   µμορφήής   Mads.   Η   διεργασίίες   αυτέές  

ακολουθούύν   ισορροπίία   Langmuir   µμε   σταθεράά  ΚL   =   k6/k7,   όόπου   k6   και   k7   οι  

σταθερέές   ταχύύτητας   χηµμικώών   αντιδράάσεων   (Εξ.   3.11)   και   (Εξ.   3.12),  

αντίίστοιχα.   To   στάάδιο   {8}   αναπαριστάά   τη   διέέγερση   του   φωτοκαταλύύτη  

προς   δηµμιουργίία   των  φωτοεπαγόόµμενων  αντίίθετων  φορτίίων   eCV-‐‑   και   hVB+.  

Τα  στάάδια  {9}  και   {10}  περιγράάφουν  την  παγίίδευση  (trapping)  ενόός  φορέέα  

φορτίίου   (θετικάά   φορτισµμέένα   οπήή)   προς   δηµμιουργίία   µμίίας   δραστικήής  

ελεύύθερης  ρίίζας,  η  απόόσβεση  της  οποίίας  γίίνεται  µμέέσω  της  αντίίδρασης  µμε  
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τον  αντίίθετο  φορέέα  φορτίίου  (επανασύύνδεση  φωτοηλεκτρονίίου  –  οπήής).  Το  

τελευταίίο  στάάδιο  {11}  αντιπροσωπεύύει  τη  χηµμικήή  αντίίδραση,  που  αποδίίδει  

τα   προϊόόντα   οξείίδωσης   και   επαναδηµμιουργείί   τα   επιφανειακάά   ενεργάά  

κέέντρα  του  φωτοκαταλύύτη.  

  

Και   στα   δύύο   µμοντέέλα,   η   κινητικήή   περιγραφήή   της   επιφανειακήής  

συγκέέντρωσης   των   φωτοεπαγόόµμενων   αντίίθετων   φορτίίων   eCV-‐‑   και   hVB+  

δίίνεται  απόό  τις  σχέέσεις  (3.17)  και  (3.18)  [3]:  

  

   [hVB+]  =  ah  ·∙  ρ  ·∙  τh   (3.17)  

   [eCV-‐‑]=  ae  ·∙  ρ  ·∙  τe   (3.18)  

όόπου   ah   και   ae   είίναι   οι   συντελεστέές   απορρόόφησης   φωτονίίων   του  

ηµμιαγωγούύ   προς   δηµμιουργίία   των   φωτοεπαγόόµμενων   hVB+   και   eCV-‐‑,  

αντίίστοιχα,  ρ  είίναι  η  φωτεινήή  ροήή  και  τh  –  τe  είίναι  οι  µμέέσοι  χρόόνοι  ζωήής  των  

hVB+  και  eCV-‐‑.  

Η   κύύρια   διαφοράά   ανάάµμεσα   στα   δύύο   µμοντέέλα   της   φωτοκαταλυτικήής  

ετερογενούύς  διεργασίίας  έέγκειται  στο  γεγονόός  όότι  το  µμοντέέλο  Langmuir  –  

Hinshelwood   θεωρείί   τoν   ηµμιαγωγόό   ως   µμέέσο   απορρόόφησης   φωτόός   αλλάά  

ακόόµμα   σηµμαντικόότερα   ως   µμέέσο   προσρόόφησης   των   µμορίίων   -‐‑   στόόχων.   Η  

φωτοκαταλυτικήή   αποικοδόόµμηση   λαµμβάάνει,   δηλαδήή,   χώώρα   αφούύ   το   µμόόριο  

ρύύπος   προσκολληθείί   στην   επιφάάνεια   του   ηµμιαγωγούύ.   Αντίίθετα   στο  

µμοντέέλο  των  Eley  –  Rideal,  το  µμόόριο-‐‑στόόχος  αλληλεπιδράά,  χωρίίς  ενδιάάµμεσο  

βήήµμα  προσρόόφησης,  κατ’  ευθείίαν  µμε  το  διεγερµμέένο  ενεργόό  κέέντρο  S+  προς  

τις   αντίίστοιχες   οξειδωµμέένες   µμορφέές.   Αν   και   φαινοµμενικάά   η   κινητικήή  

ανάάλυση   παραµμέένει   αδιάάφορη   για   την   ολικήή   απόόδοση   της  

φωτοκαταλυτικήής   διεργασίίας  όόπως  αυτήή  παρουσιάάζεται  στην  αντίίδραση  
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(10-‐‑2),  άάµμεσα  εµμφανίίζεται  µμια  σηµμαντικήή  διαφοροποίίηση:  Το  µμοντέέλο  των  

Langmuir   –   Hinshelwood   (L-‐‑H)   προβλέέπει   όότι   η   ταχύύτητα   της  

φωτοκαταλυτικήής   διεργασίίας   φτάάνει   έένα   µμέέγιστο,   όόταν   η   συγκέέντρωση  

του  ρύύπου  λάάβει  µμεγάάλες  τιµμέές.  Στην  περίίπτωση  αυτήή  τα  ενεργάά  κέέντρα  

είίναι   κατειληµμµμέένα   απόό   τα   µμόόρια   του   ρύύπου   και   η   όόλη   διεργασίία  

καθορίίζεται   κινητικάά   απόό   το   βραδύύ   στάάδιο   της   προσρόόφησης   –  

εκρρόόφησης  του  ρύύπου  στην  επιφάάνεια  του  ηµμιαγωγούύ.    

Αντίίθετα,   στο   µμοντέέλο   των   Eley   –   Rideal   (E-‐‑R)   δεν   τίίθεται   αυτόός   ο  

περιορισµμόός  αφούύ  η  αντίίδραση  του  ρύύπου  µμε  την  διεγερµμέένη  κατάάσταση  

του   ηµμιαγωγούύ      και   η   επακόόλουθη   εκρρόόφησήή   του   στο   διάάλυµμα   είίναι  

πολλέές   τάάξεις   µμεγέέθους   ταχύύτερη   της   διεργασίίας   προσρόόφησης   –  

εκρρόόφησης  του  ρύύπου,  όόπως  υποδηλώώνει  το  µμοντέέλο  L-‐‑H  [4].  Στην  πράάξη,  

ο  διαχωρισµμόός  των  δύύο  µμηχανισµμώών  είίναι  αρκετάά  δύύσκολος  µμε  δεδοµμέένο  

όότι   σε   κάάποια   χηµμικάά   συστήήµματα   [5-‐‑6]   οι   σταθερέές   της   κινητικήής  

ανάάλυσης   δίίνουν   παρόόµμοια   αποτελέέσµματα.   Παράά   την   τελευταίία  

παρατήήρηση   θεωρείίται   δεδοµμέένο   στην   ανάάλυση   των   φωτοκαταλυτικώών  

κινητικώών   δεδοµμέένων,   όότι   το   µμοντέέλο   L-‐‑H   περιορίίζεται   απόό   τις   υψηλέές  

συγκεντρώώσεις   ρύύπου,   ενώώ   απόό   την   άάλλη   το   µμοντέέλο   E-‐‑R   απόό   τις  

αντίίστοιχες  υψηλέές  τιµμέές  φωτεινήής  ροήής.      
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Κεφάάλαιο  4ο  Πειραµματικήή  Διαδικασίία  
 

4.1  Πειραµματικήή  διάάταξη  παρασκευήής  επικαλύύψεων  

  
          Η   πειραµματικήή   διάάταξη   στην   οποίία   έέλαβε   χώώρα   η   παρασκευήή  

σύύνθετων   ηλεκτρολυτικώών   αποθεµμάάτων      µμήήτρας   Ni-‐‑P   σε   συνθήήκες  

συνεχούύς,   αλλάά   και   παλµμικούύ   ρεύύµματος   παρουσιάάζεται   στο   σχήήµμα   4.1.  

Αναλυτικάά  η  πειραµματικήή  διάάταξη  περιλαµμβάάνει:  

Ι.   Μια   γυάάλινη   ηλεκτρολυτικήή   κυψελίίδα   (ηλεκτρολυτικόό   κελίί)  

χωρητικόότητας  ενόός  λίίτρου  (1000ml).  Η  κυψελίίδα  είίναι  θερµμοστατούύµμενη,  

µμε   διπλόό   τοίίχωµμα   που   επιτρέέπει   την   κυκλοφορίία   νερούύ   η   οποίία  

διατηρείίται   µμε   τη   βοήήθεια   εξωτερικούύ   κυκλώώµματος   υδατόόλουτρου   στο  

οποίίο  ο  θερµμοστάάτης  ρυθµμίίστηκε  στην  τιµμήή  των  65±1  οC.  

ΙΙ.        Κύύκλωµμα  τριώών  ηλεκτροδίίων:  

• Ηλεκτρόόδιο   εργασίίας   (WE):   στην   προκειµμέένη   περίίπτωση   είίναι   η  

κάάθοδος   η   οποίία   είίναι   προσαρτηµμέένη   σε   σύύστηµμα   µμηχανικούύ  

αναδευτήήρα  που  περιστρέέφεται  µμε  ρυθµμιζόόµμενη  ταχύύτητα.    

• Ηλεκτρόόδιο   αναφοράάς   (RE):   ως   ηλεκτρόόδιο   αναφοράάς  

χρησιµμοποιείίται   πρόότυπο   ηλεκτρόόδιο   καλοµμέέλανα   (Standard  

Calomel  Electrode,  SCE)  µμε  σύύσταση:  KClκορHg2Cl2  |Hg2Cl2σ|  Ηg  και  

δυναµμικόό  ως  προς  το  ηλεκτρόόδιο  υδρογόόνου  ίίσο  µμε  +0.24  Volts.    

• Ηλεκτρόόδιο   µμέέτρησης   (CE):   ως   ηλεκτρόόδιο   µμέέτρησης   (άάνοδος)  

χρησιµμοποιείίται  κυλινδρικήή  πλάάκα  νικελίίου  καθαρόότητας  99,9%,  η  

οποίία   είίναι   τοποθετηµμέένη   πλευρικάά   στο   εσωτερικόό   τοίίχωµμα   της  

ηλεκτρολυτικήής  κυψελίίδας  και  έέχει  ύύψος  περίίπου  ίίσο  µμε  το  µμισόό  του  

ύύψους   της   κυψελίίδας.   Η   συνολικήή   επιφάάνεια   της   ανόόδου   είίναι  

σηµμαντικάά   µμεγαλύύτερη   απόό   αυτήή   της   καθόόδου,   προκειµμέένου   να  
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διευκολύύνεται   η   διάάλυσήή   της   και   να   αποφεύύγονται   τα   φαινόόµμενα  

πόόλωσης.  

 
Σχήήµμα  4.1.  Σχηµματικήή  αναπαράάσταση  πειραµματικήής  διάάταξης  ηλεκτρολυτικήή  απόόθεσης  [1]  

 
 
 
ΙΙΙ.      ΈΈναν   Ποτενσιοστάάτη,   τύύπου   Wenking   PGS,   µμοντέέλο   ST   88.   Ο  

ποτενσιοστάάτης   διαθέέτει   ενσωµματωµμέένο   αµμπερόόµμετρο   αναλογικήής  

έένδειξης,  µμε  κλίίµμακα  0,1mA  –  3A.  Το  εφαρµμοζόόµμενο  δυναµμικόό,  καθώώς  και  

η   έένταση   του   ρεύύµματος   που   διαρρέέει   την   ηλεκτρολυτικήή   κυψελίίδα  

ελέέγχονται   συγχρόόνως   απόό   έένα   βολτόόµμετρο,   το   οποίίο   συνδέέεται  

παράάλληλα   στο   κύύκλωµμα,   και   έένα   αµμπερόόµμετρο,   που   παρεµμβάάλλεται  

κατάά  σειράά  στο  κύύκλωµμα.  

IV.      Μια  Γεννήήτρια  Παλµμώών,  τύύπου  Wenking,  µμοντέέλο  DPC  72.  Η  γεννήήτρια  

αυτήή   έέχει   τη   δυνατόότητα   παραγωγήής   απλώών   αλλάά   και   διπλώών  

τετραγωνικώών   παλµμώών,   οι   οποίίοι   επιβάάλλονται   στα   ηλεκτρόόδια   υπόό  

ποτενσιοστατικέές   συνθήήκες.   Κατάά   την   επιβολήή   παλµμικούύ   ρεύύµματος,   η  

γεννήήτρια   παράάγει   τετραγωνικούύς   παλµμούύς,   τα   χαρακτηριστικάά   των  
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οποίίων   (ύύψος,   πλάάτος,   συχνόότητα   και   πολικόότητα)   καθορίίζονται   µμέέσω  

ειδικώών   ρυθµμίίσεων   της   γεννήήτριας.   Ο   κάάθε   παλµμόός   υπερτίίθεται   σε   έένα  

αρχικάά   ρυθµμιζόόµμενο   συνεχέές   δυναµμικόό   (offset)   το   οποίίο   µμπορείί   να   είίναι  

συγκεκριµμέένου  ύύψους,  πλάάτους,  και  πολικόότητας.  Οι  επιβαλλόόµμενες  τιµμέές  

σταθερούύ   δυναµμικούύ   για   το   οffset   δυναµμικόό,   καθώώς   και   για   τους  

υπερτιθέέµμενους  σε  αυτόό  παλµμούύς,  µμπορούύν  να  µμεταβάάλλονται  µμεταξύύ  0V  

έέως  ±10V.  Το  πλάάτος  των  τετραγωνικώών  παλµμώών  µμπορείί  να  µμεταβάάλλεται  

µμεταξύύ   των   τιµμώών   1msec   και   100msec,   εποµμέένως   το   duty   cycle   του  

εφαρµμοζόόµμενου  παλµμικούύ  ρεύύµματος  µμπορείί  να  κυµμανθείί  µμεταξύύ  0%  -‐‑  99%,  

ενώώ   η   χρονικήή   διάάρκεια   του   offset   δυναµμικούύ   µμπορείί   να   µμεταβάάλλεται  

ανάάµμεσα   στα   10msec   και   στα   1000msec,   εποµμέένως   η   περίίοδος   του  

εφαρµμοζόόµμενου  παλµμικούύ  ρεύύµματος  µμπορείί  να  κυµμανθείί  µμεταξύύ  10-‐‑2  –  102  

Hz.    

          Σηµμειώώνεται   όότι   σε   ορισµμέένες   σειρέές   πειραµμάάτων   χρησιµμοποιήήθηκε  

ποτενσιοστάάτης/γαλβανοστάάτης/γεννήήτρια   παλµμώών   της   εταιρίίας  

AUTOLAB   µμοντέέλο   PGSTAT302N   προκειµμέένου   να   γίίνει   καταγραφήή   της  

καµμπύύλης  ρεύύµματος/χρόόνου  µμέέσω  Η/Υ.  

V.   Ορειχάάλκινα   δοκίίµμια   (70%   Cu,   και   30%   Zn),   τα   οποίία   αποτέέλεσαν   το  

αγώώγιµμο   υπόόστρωµμα   στο   οποίίο   πραγµματοποιήήθηκε   η   απόόθεση   των  

επικαλύύψεων   Τα   δοκίίµμια   που   χρησιµμοποιήήθηκαν   ήήταν   κυλινδρικάά   µμε  

διάάµμετρο   25mm   και   πάάχος   15mm.   Πριν   τη   διαδικασίία   της  

ηλεκτροαπόόθεσης,   υποβλήήθηκαν   σε   µμηχανικόό   καθαρισµμόό,   στίίλβωση   και  

λείίανση  µμε  κατάάλληλες  βούύρτσες.  Στη  συνέέχεια  υπέέστησαν  καθαρισµμόό  σε  

σύύστηµμα   υπερήήχων   αρχικάά   σε   ακετόόνη   και   ακολούύθως   σε   απιονισµμέένο  

νέέρόό,   µμε   στόόχο   την   αποµμάάκρυνση   των   ακαθαρσιώών   που   έέµμειναν   στη  

επιφάάνεια   των   δοκιµμίίων   απόό   την  προκατεργασίία.  Προκειµμέένου   να   είίναι  

ελεγχόόµμενη   η   επιφάάνεια   απόόθεσης   του   µμετάάλλου,   ακολούύθησε   µμόόνωση  

της   πλευρικήής   κυλινδρικήής   επιφάάνειας   των   δοκιµμίίων   µμε  

θερµμοσκληραινόόµμενο   πλαστικόό.   ΈΈπειτα   απόό   τα   στάάδια   αυτάά   της  
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προκατεργασίίας,   η   προκύύπτουσα   ελεύύθερη   επιφάάνεια   απόόθεσης   της  

καθόόδου   είίχε   εµμβαδόό   ίίσο   µμε   0,049   dm2.   Για   να   ικανοποιούύνται   οι  

λειτουργικέές   απαιτήήσεις   των   µμεθόόδων   που   χρησιµμοποιούύνται   για   τη  

µμελέέτη  της  δοµμήής,  της  µμορφολογίίας  και  των  ιδιοτήήτων  των  παραγόόµμενων  

δοκιµμίίων,   οι   χρόόνοι   απόόθεσης   υπολογίίστηκαν   έέτσι   ώώστε   το   πάάχος   των  

αποθεµμάάτων  να  είίναι  µμεγαλύύτερο  απόό  50µμm.  

 
 
 

4.2  Συνθήήκες  παρασκευήής  σύύνθετων  επικαλύύψεων  µμήήτρας  
Ni-‐‑P  
 

4.2.1  Ηλεκτρολυτικόό  λουτρόό  
 

          Το   είίδος   και   η   σύύσταση   του   ηλεκτρολυτικούύ   λουτρούύ   έέχει   αποδειχθείί  

όότι  αποτελούύν  βασικέές  παραµμέέτρους  της  ηλεκτρόόλυσης  και  οποιαδήήποτε  

µμεταβολήή   τους   επηρεάάζει   τόόσο   τη   δοµμήή   όόσο   και   τις   ιδιόότητες   των  

παραγόόµμενων   αποθεµμάάτων.   Στην   παρούύσα   µμεταπτυχιακήή   εργασίία   όόλες  

οι  αποθέέσεις  πραγµματοποιήήθηκαν  σε  τροποποιηµμέένο  λουτρόό  τύύπου  Watts  

(βλ.  Πίίνακα  4.1).  

          Η  επίίδραση  καθενόός  απόό  τα  συστατικάά  του  λουτρούύ  Watts  µμελετήήθηκε  

συστηµματικάά  απόό  αρκετούύς  ερευνητέές  και  διαπιστώώθηκε  όότι:    

• Η  προσθήήκη  µμεγαλύύτερης  συγκέέντρωσης  θειικούύ  νικελίίου  σε  σχέέση  

µμε   τα   άάλλα   συστατικάά   οφείίλεται   στη   σηµμαντικήή   διαλυτόότητάά   του  

[1].  

• Η  παρουσίία   των   ιόόντων   χλωρίίου   στο   ηλεκτρολυτικόό   λουτρόό   είίναι  

απαραίίτητη  για  την  αποπαθητικοποίίηση  της  ανόόδου  [2].  

• Ο   ρόόλος   του   βορικούύ   οξέέος   στο   ηλεκτρολυτικόό   λουτρόό   Watts   δεν  

περιορίίζεται   µμόόνο   στη   ρύύθµμιση   του   pH,   αλλάά   λειτουργείί   και   ως  
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καταλύύτης,  αφούύ  ελαττώώνει  την  υπέέρταση  του  υδρογόόνου  κατάά  την  

ηλεκτροαπόόθεση  του  νικελίίου  [3].  

• Το  υποφωσφορώώδες  νάάτριο   έέχει   το  ρόόλο  της  πηγήής  φωσφόόρου  για  

την   ηλεκτροαπόόθεση   του   κράάµματος  Ni-‐‑P.   Αν   και   στην   περίίπτωση  

της   ηλεκτροαπόόθεσης   συνήήθως   χρησιµμοποιείίται   ως   πηγήή  

φωσφόόρου  το  H3PO3,  το  H2PO2-‐‑  έέχει  προταθείί  ως  ενδιάάµμεσο  προϊόόν  

κατάά  την  αναγωγήή  του  οξέέος  σε  φώώσφορο  [4].  Καθώώς  λοιπόόν  η  απ’  

ευθείίας   αναγωγήή   του   υποφωσφορώώδους   σε  φώώσφορο   απαιτείί   έένα  

ηλεκτρόόνιο,   η   διαδικασίία   της   ηλεκτροαπόόθεσης   ελέέγχεται   πιο  

εύύκολα  [5].    

 

Πίίνακας  4.1.  Σύύσταση  τροποποιηµμέένου  λουτρούύ  Watts  και  συνθήήκες  ηλεκτρόόλυσης.  

Σύύνθεση  λουτρούύ     
NiSO4·∙6H2O   330  g  L-‐‑1  

NiCl2·∙6H2O   35  g  L-‐‑1  
H3BO3   40  g  L-‐‑1  
NaH2PO2·∙H2O   10,8  g  L-‐‑1  
Σωµματίίδια  TiO2  (µμέέση  διάάµμετρος  21nm)   50  g  L-‐‑1    και  100  g  L-‐‑1      
     
Συνθήήκες  ηλεκτρόόλυσης     
pH   2,50  
Θερµμοκρασίία   65  ○C  
Υπόόστρωµμα   Ορειχάάλκινοι  δίίσκοι  

(διαµμέέτρου  25  mm)  
Περιστροφήή  καθόόδου  (ω)   700  rpm    

  
ΆΆνοδος   Πλάάκα  Ni  (99,9%)  
Μαγνητικήή  ανάάδευση   250  rpm    
Πυκνόότητα  ρεύύµματος   6  A  dm-‐‑2  

Τύύπος  ρεύύµματος   Συνεχέές  (DC)  ,  Παλµμικόό  (PC)  
Duty  cycle  (d.c.)   50%  
Συχνόότητα  (ν)   0,1,  1,  10  ,  100  Hz    
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4.2.2  Συνθήήκες  ηλεκτρόόλυσης  –  πόόλωσης  ηλεκτρολυτικήής  
κυψελίίδας  

 
     Οι   συνθήήκες   ηλεκτρόόλυσης   καθορίίστηκαν   µμε   βάάση   προκαταρκτικάά  

πειράάµματα   καθώώς   και   απόό   τη   µμελέέτη   της   βιβλιογραφίίας   [1].   Η  

θερµμοκρασίία   του   λουτρούύ   διατηρήήθηκε   σταθερήή   στους   65   οC.   Επίίσης   η  

τιµμήή  του  pH  ήήταν  2.5  ενώώ  οι  µμικρέές  µμεταβολέές  που  δηµμιουργούύνταν  µμετάά  

απόό  κάάθε  απόόθεση  διορθωνόόντουσαν  µμε  προσθήήκη  διαλυµμάάτων  NH3  και  

H2SO4.  Η  πυκνόότητα  ρεύύµματος  ήήταν  6  A/dm2.  H  τιµμήή  γωνιακήής  ταχύύτητας  

της  περιστρεφόόµμενης  καθόόδου    διατηρήήθηκε  σταθερήή  στις  700  rpm.  Τέέλος,  

στις  σύύνθετες  επικαλύύψεις,  προκειµμέένου  τα  ενισχυτικάά  σωµματίίδια  TiO2  να  

διατηρούύνται   σε   αιώώρηση   και   σε   οµμοιογενήή   διασποράά   µμέέσα   στο  

ηλεκτρολυτικόό  λουτρόό,  εφαρµμόόστηκε  µμαγνητικήή  ανάάδευση  στον  πυθµμέένα  

της  κυψελίίδας,  µμε  ταχύύτητα  περιστροφήής  250  rpm,  κατάά  την  διάάρκεια  της  

ηλεκτρολυτικήής  αντίίδρασης  και  για  τουλάάχιστον  24  ώώρες  πριν  την  πρώώτη  

απόόθεση.  Οι  συνθήήκες  ηλεκτρόόλυσης   των   επικαλύύψεων  παρουσιάάζονται  

παραπάάνω,  στον  πίίνακα  4.1.    

  

4.2.3  Ενισχυτικόό  -‐‑  Φωτοκαταλυτικόό  µμέέσο  σύύνθετων  επικαλύύψεων  
 

4.2.3.1    Διοξείίδιο    του  τιτανίίου  (TiO2)  

            

          ΌΌπως   είίδαµμε   και   στο   κεφάάλαιο   3   το   διοξείίδιο   του   τιτανίίου   είίναι   έένα  

εµμπορικόό   προϊόόν   το   οποίίο   προέέρχεται   απόό   την   υδρόόλυση   του  

τετραχλωριδίίου  του  τιτανίίου  και  χρησιµμοποιείίται  συχνάά  σε  µμελέέτες  λόόγω  

των  φωτoκαταλυτικώών  του  ιδιοτήήτων.  Απόό  τους  προµμηθευτέές  της  σκόόνης  

είίναι  γνωστόό  όότι  η  τιτανίία  που  χρησιµμοποιήήθηκε  στην  παρούύσα  εργασίία  
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εµμφανίίζει   δύύο   τρόόπους   κρυσταλλικήής   ανάάπτυξης   τον   ανατάάση   και   το  

ρουτίίλιο  σε  ποσοστόό  αναλογίίας  70:30  (  βλ.  πίίνακα  2.1)  

 

4.2.4  Θερµμικήή  κατεργασίία  επικαλύύψεων  
  

          ΌΌλες  οι  επικαλύύψεις  που  παρασκευάάστηκαν  υποβλήήθηκαν  σε  θερµμικήή  

κατεργασίία   στους   400   oC.   Μετάά   απόό   κάάθε   κύύκλο   θέέρµμανσης   οι  

επικαλύύψεις   εξεταζόόντουσαν  στο  XRD.     Η  θερµμικήή   κατεργασίία   έέγινε   σε  

φούύρνο   υψηλώών   θερµμοκρασιώών   σε   ατµμόόσφαιρα   αέέρα.   Η   αύύξηση   της  

θερµμοκρασίίας   είίχε   ρυθµμόό   5   οC/min,   ενώώ   τα   δοκίίµμια   διατηρήήθηκαν   στην  

εκάάστοτε   επιθυµμητήή   θερµμοκρασίία   για   µμίία   ώώρα.   Τέέλος,   η   ψύύξη   των  

δειγµμάάτων  έέγινε  µμε  φυσικόό  ρυθµμόό.  

  

4.3  Μέέθοδοι  χαρακτηρισµμούύ  δοµμήής  και  µμορφολογίίας  των  
επικαλύύψεων  
 

4.3.1  Περίίθλαση  ακτίίνων  Χ  (XRD)  
 

     Η   περίίθλαση   ακτίίνων   Χ   (XRD)   είίναι   µμια   ευρέέως   χρησιµμοποιούύµμενη  

τεχνικήή,  για   την   ταυτοποίίηση  κρυσταλλικώών  φάάσεων  που  βρίίσκονται  σε  

υλικάά,   καθώώς   και   για   το   χαρακτηρισµμόό   τον   δοµμικώών   χαρακτηριστικώών  

αυτώών   των   φάάσεων   (µμέέγεθος   κρυστάάλλων,   εσωτερικέές   τάάσεις,  

κρυσταλλογραφικόός  προσανατολισµμόός,  ατέέλειες  δοµμέές).    

Η   εφαρµμογήή   της   µμεθόόδου   της   περίίθλασης   των   ακτίίνων  Χ   στηρίίζεται  

στην   αρχήή   σύύµμφωνα   µμε   την   οποίία,   το   φαινόόµμενο   της   περίίθλασης   ενόός  

κύύµματος  προς  µμια  ορισµμέένη  διεύύθυνση,  εκδηλώώνεται  µμόόνον  όόταν:  

•   τα   άάτοµμα   του   κρυσταλλικούύ   πλέέγµματος   περιθλούύν   την  

προσπίίπτουσα  ακτινοβολίία  “σε  φάάση”  προς  τη  διεύύθυνση  αυτήή  και,  
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•   το  µμήήκος  κύύµματος  της  ακτινοβολίίας  είίναι  της  ίίδιας  τάάξης  µμεγέέθους  

µμε  τις  αποστάάσεις  µμεταξύύ  των  ατόόµμων  του  πλέέγµματος  [6].    

Η  αρχήή  της  µμεθόόδου  παρουσιάάζεται  παραστατικάά  στο  σχήήµμα  4.2.  

 

 
Σχήήµμα  4.2.  Βασικάά  χαρακτηριστικάά  µμέέτρησης  περίίθλασης  ακτίίνων  Χ  [7].  

 

     Στην   περίίπτωση   κατάά   την   οποίία   µμονοχρωµματικήή   δέέσµμη   ακτίίνων   X  

προσπίίπτει   σε   έένα   κρυσταλλικόό   πλέέγµμα,   το   φαινόόµμενο   της   περίίθλασης  

απόό   µμια   οικογέένεια   κρυσταλλικώών   επιπέέδων   {hkl}   εκδηλώώνεται   µμόόνον  

όόταν  ικανοποιείίται  η  συνθήήκη  του  Bragg.  ΈΈτσι  λοιπόόν,  εάάν  θ  είίναι  η  γωνίία  

πρόόσπτωσης   της   ακτινοβολίίας   Χ   πάάνω   σε   µμια   συστοιχίία   παράάλληλων  

επιπέέδων  {hkl},  τα  οποίία  βρίίσκονται  σε  απόόσταση  dhkl  το  έένα  απόό  το  άάλλο  

θα  συµμβείί  περίίθλαση  όόταν  ικανοποιηθείί  η  σχέέση:  

2  dhkl  ×  ηµμθ    =    n  ×  λ     (Συνθήήκη  του  Bragg)   (Εξ.  4.1)  
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ΌΌπου:    

λ:  το  µμήήκος  κύύµματος  της  ακτινοβολίίας  Χ    

n:  η  τάάξη  περίίθλασης,  n  =  1,2,3,  ...  

Συνεπώώς,   προκειµμέένου   να   εκδηλωθείί   το  φαινόόµμενο   της  περίίθλασης   των  

ακτίίνων  Χ,  θα  πρέέπει  να  ισχύύει:       dhkl    >    λ  /  2  

  

Στην   παρούύσα   µμεταπτυχιακήή   η   µμέέθοδος   εφαρµμόόστηκε   µμε   χρήήση  

περιθλασίίµμετρου   ακτίίνων   Χ   τύύπου   Siemens,   µμοντέέλο   D-‐‑5000,   το   οποίίο  

αποτελείίται   απόό   έένα   καθοδικόό   σωλήήνα  µμε  µμονοχρωµμάάτορα  γραφίίτη   και  

αντικάάθοδο  χαλκούύ  (Cu-‐‑Kα)  (Σχήήµμα  4.3).  

 

 
Σχήήµμα  4.3.  Θάάλαµμος  τοποθέέτησης  δείίγµματος  συσκευήής  XRD  
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4.3.2  Ηλεκτρονικήή  µμικροσκοπίία  σάάρωσης  (SEM)  –  
Φασµματοσκοπίία  διαχεόόµμενης  ενέέργειας  (EDS)  
 

     Για   τη   µμελέέτη   της   δοµμήής   και   της   µμορφολογίίας   της   επιφάάνειας   των  

σύύνθετων   αποθεµμάάτων,   χρησιµμοποιήήθηκε   η   ηλεκτρονικήή   µμικροσκοπίία  

σάάρωσης   (Scanning   Electron   Microscopy,   SEM).   Το   ηλεκτρονικόό  

µμικροσκόόπιο   που   χρησιµμοποιήήθηκε   στην   παρούύσα   εργασίία   είίναι   της  

εταιρίίας   FEI,   µμοντέέλο   FEI  QUANTA   200,   µμε   δυνατόότητα   εστίίασης   3.5nm  

και   ενσωµματωµμέένη   συσκευήή   µμικροανάάλυσης   EDS   (σχήήµμα   4.4).   Με   την  

τεχνικήή  αυτήή  επιτυγχάάνονται  µμεγεθύύνσεις  οι  οποίίες  κυµμαίίνονται  απόό  10  

έέως  και  3  x  105  φορέές,  ανάάλογα  µμε  τον  τύύπο  του  οργάάνου  [7-‐‑10].    

  

 
  

Σχήήµμα  4.4.  Μικροσκόόπιο  SEM  (FEI  QUANTA  200)  µμε  προσαρµμοσµμέένο  σύύστηµμα  EDS.  

  

  

Η   λειτουργίία   του   SEM   στηρίίζεται   στις   αλληλεπιδράάσεις   του   προς  

εξέέταση  δείίγµματος  και  της  προσπίίπτουσας  σε  αυτόό  δέέσµμης  ηλεκτρονίίων.  

Οι   βασικέές   διατάάξεις   που   υπάάρχουν   στο   µμικροσκόόπιο   είίναι   το   σύύστηµμα  
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παραγωγήής  δέέσµμης  ηλεκτρονίίων,  το  σύύστηµμα  κατεύύθυνσης  της  δέέσµμης,  το  

σύύστηµμα  πληροφοριώών  και,  τέέλος,  το  σύύστηµμα  κενούύ  (σχήήµμα  4.5).    

 

 
Σχήήµμα  4.5.  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  της  οργανολογίίας  του  SEM.  

 

Τα  βασικάά  στάάδια  λειτουργίίας  ενόός  µμικροσκοπίίου  είίναι  :  

1)  Σχηµματισµμόός  δέέσµμης  ηλεκτρονίίων  απόό  την  πηγήή  η  οποίία  επιταχύύνεται  

προς  το  δείίγµμα  µμέέσω  ενόός  θετικούύ  ηλεκτρικούύ  δυναµμικούύ  

2)   Εστίίαση   µμονοχρωµματικήής   δέέσµμης   µμε   χρήήση   µμαγνητικώών   φακώών   και  

πηνίίων,  η  οποίία  σαρώώνει  την  επιφάάνεια  του  δείίγµματος.    

3)  Αλληλεπίίδραση  δέέσµμης  -‐‑  δείίγµματος  και  καταγραφήή  των  σηµμάάτων  απόό  

ανιχνευτέές.    
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Πιο  συγκεκριµμέένα,  η  προσπίίπτουσα  δέέσµμη  (πρωτογενήής)  προκαλείί  την  

εκποµμπήή   δευτερογενώών   ηλεκτρονίίων   (secondary   electrons)   και  

οπισθοσκεδαζόόµμενων   ηλεκτρονίίων   (back   scattered   electrons).   Επίίσης  

εκπέέµμπονται  ηλεκτρόόνια  που  έέχουν  υποστείί  ελαστικήή  σκέέδαση  ήή  χαµμηλήή  

απώώλεια  ενέέργειας,  καθώώς  και  ακτίίνες  Χ  αλλάά  και  φωταύύγεια.  Τα  σήήµματα  

των   δευτερογενώών   και   των   οπισθοσκεδαζόόµμενων   ηλεκτρονίίων  

ενισχύύονται   και   στη   συνέέχεια   καταγράάφονται,   µμε   αποτέέλεσµμα   τη  

µμεγεθυσµμέένη  απεικόόνιση  της  επιφάάνειας  του  δείίγµματος.  Ανάάλογα  µμε  την  

επιλογήή   του   σήήµματος   που   θα   επιλεχθείί   για   την   αναπαραγωγήή   της  

εικόόνας,   αναδεικνύύονται   διαφορετικάά   χαρακτηριστικάά   του   δείίγµματος,  

δεδοµμέένου   όότι   τόόσο   η   παραγωγήή   δευτερογενώών   ηλεκτρονίίων   όόσο   και   ο  

συντελεστήής   οπισθοσκέέδασης   εξαρτώώνται   απόό   τις   τοπικέές   τιµμέές   της  

γωνίίας  πρόόσπτωσης  (τοπογραφικάά  χαρακτηριστικάά),  τον  ατοµμικόό  αριθµμόό  

(στοιχειακήή   ανάάλυση)   και   τον   κρυσταλλογραφικόό   προσανατολισµμόό  

(κρυσταλλογραφικάά  χαρακτηριστικάά).    

ΌΌσον  αφοράά  στη  στοιχειακήή  ανάάλυση  των   επικαλύύψεων  έέγινε  χρήήση  

της   φασµματοσκοπίίας   διαχεόόµμενης   ενέέργειας,   η   οποίία   αποτελείί   µμια  

εξαιρετικάά   χρήήσιµμη   µμέέθοδο   ποιοτικήής   και   ποσοτικήής   ανάάλυσης   των  

υλικώών.  Η  βασικήή  αρχήή  της  στηρίίζεται  στη  συλλογήή  και  στην  ανίίχνευση  

της  ακτινοβολίίας  Χ,  η  οποίία  εκπέέµμπεται  απόό  έένα  δοκίίµμιο  κατάά  τη  µμελέέτη  

του   µμε   τεχνικήή   SEM.   Τα   δεδοµμέένα   που   προκύύπτουν   κατάά   τη   µμέέτρηση  

συγκρίίνονται   µμε   αντίίστοιχα   δεδοµμέένα   προτύύπων   δειγµμάάτων   που  

βρίίσκονται  στην  τράάπεζα  δεδοµμέένων  του  λειτουργικούύ  προγράάµμµματος  και  

προκύύπτει   η   χηµμικήή  ανάάλυση   του   δείίγµματος.   Στα   επόόµμενα   κεφάάλαια   τα  

δεδοµμέένα   είίτε   θα  παρουσιάάζονται   µμε   τη  µμορφήή   ενόός   ιστογράάµμµματος   της  

ενέέργειας  της  ακτινοβολίίας  Χ  που  ανιχνεύύτηκε  (διάάγραµμµμα  EDS),  είίτε  ως  

εικόόνα   χαρτογράάφησης   της   υπόό   εξέέταση   επιφάάνειας   του   δοκιµμίίου,   στην  

οποίία  η  επιφάάνεια  αναπαρίίσταται  ως  µμαύύρη,  ενώώ  το  ζητούύµμενο  στοιχείίο  

αναπαρίίσταται   ως   κουκίίδα   διαφορετικούύ   χρώώµματος   (τεχνικήή  
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χαρτογράάφησης-‐‑mapping).   Το   σηµμαντικόότερο   µμειονέέκτηµμα   της   µμεθόόδου  

EDS  είίναι  η  αδυναµμίία  της  να  ανιχνεύύσει  στοιχείία  µμε  µμικρόό  ατοµμικόό  αριθµμόό  

(Ζ≤8),  ωστόόσο  η  ακρίίβεια  της  µμεθόόδου  είίναι  αρκετάά  υψηλήή  µμε  σφάάλµμα  της  

τάάξης  ±1-‐‑3%  [10-‐‑13].  

  

4.4  Μέέθοδοι  προσδιορισµμούύ  των  µμηχανικώών  ιδιοτήήτων  
 

4.4.1  Μικροσκληρόότητα  µμεταλλικήής  επιφάάνειας  
 

     Με   τον   όόρο   σκληρόότητα   µμιας   µμεταλλικήής   επιφάάνειας   εκφράάζεται   η  

ολικήή   αντίίσταση   που   προβάάλλει   η   ύύλη   σε   κάάθε   προσπάάθεια   µμόόνιµμης  

παραµμόόρφωσης   της   επιφάάνειάάς   της.   Η   σκληρόότητα   αποτελείί   µμια  

µμηχανικήή   ιδιόότητα   των   µμετάάλλων   και   των   σύύνθετων   υλικώών   και   η  

µμέέτρησήή  της  πραγµματοποιείίται  κατάά  προσέέγγιση  στην  επιφάάνειάά  τους.    

Η  παραµμόόρφωση  της  επιφάάνειας  των  υλικώών  µμπορείί  να  επιτευχθείί  µμε  

διάάφορους   τρόόπους,   όόπως   µμε   µμηχανικήή   τριβήή,   διείίσδυση,   κοπήή   και  

δηµμιουργίία   ράάβδωσης   ήή   αποτυπώώµματος   µμε   τη   βοήήθεια   ειδικώών  

«εισαγωγέέων»  (intenders),  οι  οποίίοι  αποτελούύνται  συνήήθως  απόό  ιδιαίίτερα  

σκληράά  υλικάά.  Στη  συνέέχεια  µμετράάται  το  µμήήκος,  το  πλάάτος  ήή  το  βάάθος  του  

ίίχνους  της  παραµμόόρφωσης  που  προκαλείίται.    

Συγκεκριµμέένα   µμε   την   τεχνικήή   δηµμιουργίίας   αποτυπώώµματος  

επιτυγχάάνεται  η  µμόόνιµμη  παραµμόόρφωση  της  µμεταλλικήής  επιφάάνειας  µμε  τη  

διείίσδυση   ενόός   «εισαγωγέέα»   καθορισµμέένου   γεωµμετρικούύ   σχήήµματος:  

σφαιρικούύ  (µμέέθοδος  Brinell),  κωνικούύ  (µμέέθοδος  Rockwell),  πυραµμιδικούύ  µμε  

τετραγωνικήή   βάάση   (µμέέθοδος   Vickers)   ήή   πυραµμιδικούύ   µμε   ροµμβικήή   βάάση  

(µμέέθοδος  Knoop).    

Ο   προσδιορισµμόός   του   βάάθους   διείίσδυσης   του   «εισαγωγέέα»  

πραγµματοποιείίται   µμε   τη   βοήήθεια   οπτικούύ   µμικροσκοπίίου,   το   οποίίο   φέέρει  
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ειδικέές   διατάάξεις   για   τον   προσδιορισµμόό   της   απαιτούύµμενης   δύύναµμης   που  

πρέέπει   να   εφαρµμοσθείί   προκειµμέένου   να   παραχθείί   αποτύύπωµμα   µμε   σαφέές  

περίίγραµμµμα.   Στην   περίίπτωση   αυτήή   η   σκληρόότητα   (Η)   ορίίζεται   απόό   το  

λόόγο   της   δύύναµμης-‐‑  πίίεσης   (Ρ)  που  ασκείί   ο   εισαγωγέέας  προς   το   εµμβαδόόν  

της  επιφάάνειας  του  αποτυπώώµματος  (Μ).  Αν  η  Ρ  µμετρείίται  σε  kp  και  η  Μ  σε  

mm2,  η  σκληρόότητα  υπολογίίζεται  απόό  τον  τύύπο:  

)/( 2ήGPammkp
M
PH =    (Εξ.  4.2)  

Ο   προσδιορισµμόός   της   σκληρόότητας   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   Ni-‐‑

P/TiO2  πραγµματοποιήήθηκε  µμε   τη  µμέέθοδο  Vickers,   η   οποίία  στηρίίζεται  στη  

δηµμιουργίία   τετραγωνικούύ   αποτυπώώµματος   πάάνω   στην   επιφάάνεια   του  

µμετάάλλου,   µμε   τη   βοήήθεια   ενόός   «εισαγωγέέα»   απόό   διαµμάάντι,   σχήήµματος  

πυραµμίίδας  µμε  γωνίία  κορυφήής  α=136º.    

Στην   παρούύσα   µμεταπτυχιακήή   εργασίία,   η   µμικροσκληρόότητα   θα  

προσδιορισθείί      µμε   χρήήση   αυτοµμάάτου   ηλεκτρονικούύ   µμικροσκληρόόµμετρου  

Knoop/Vickers  Tester  της  εταιρείίας  Wilson  Instruments,  µμοντέέλο  402  MVD  

που  παρουσιάάζεται  στο  σχήήµμα  4.6  [14].  

Η   βαθµμονόόµμηση   του   µμικροσκληρόόµμετρου   γίίνεται   µμε   τη   βοήήθεια  

πρόότυπων   δειγµμάάτων,   που   έέχουν   συγκεκριµμέένη   τιµμήή   σκληρόότητας   στην  

οποίία  πρέέπει  να  συµμφωνείί  και  η  τιµμήή  της  µμέέτρησης.  ΈΈπειτα,  επιλέέγεται  η  

πίίεση  F  του  διαµμαντιούύ  που  θα  εξασκηθείί  στην  προς  µμέέτρηση  επιφάάνεια,  

ενώώ  το  εµμβαδόόν  της  επιφάάνειας  Μ  (mm2)  του  αποτυπώώµματος  υπολογίίζεται  

γεωµμετρικάά  και  δίίνεται  απόό  τον  τύύπο:    

                                                                                   )(

2
sin2

2
2

mmdM
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
=

α
   (Εξ.  4.3)  
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Σχήήµμα  4.6.    Μικροσκληρόόµμετρο  Knoop/Vickers    Tester,  402  MVD  

  

  

όόπου  d:  η  διαγώώνιος  του  τετραγωνικούύ  αποτυπώώµματος  (σε  mm).  

  

Εποµμέένως,  ο  γενικόός  τύύπος  της  σκληρόότητας  κατάά  Vickers  HV  εκφράάζεται  

ως  εξήής:  

σε  MPa  ήή  N/mm2                           )(1891.0102.0 2d
F

M
FHV =⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛⋅=          (Εξ.  4.4)  

σε  kgf  ήή  kp/mm2   )(8544.1 2d
F

M
PHV ⋅==                                             (Εξ.  4.5)  

          Στο   µμικροσκληρόόµμετρο   αυτόό   µμπορούύν   να   προσδιοριστούύν   οι   εξήής  

µμικροσκληρόότητες  µμε  αντίίστοιχη  επιλογήή  πίίεσης  gf:  10,  25,  50,  100,  200,  300,  

500,  1000  και  2000   (µμακροσκληρόότητα)  δίίνοντας  τιµμέές  αντίίστοιχα  HV0.01,  

HV  1  και  HV2.  Ο  χρόόνος  διείίσδυσης  του  εισαγωγέέα  µμπορείί  να  επιλεχθείί  

στην   περιοχήή   5-‐‑99   sec.   Το   οπτικόό   µμικροσκόόπιο   διαθέέτει   δύύο   φακούύς   µμε  

δυνατόότητα  µμεγέέθυνσης  100Χ  στο  φακόό  παρατήήρησης  και  400Χ  στο  φακόό  

µμέέτρησης.    
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          Τέέλος,  προκειµμέένου  να  προσδιοριστείί  η  µμικροσκληρόότητα  των  δοκιµμίίων  

µμε  τη  µμεγαλύύτερη  δυνατήή  αξιοπιστίία:  

 το  πάάχος  των  επικαλύύψεων  είίναι  µμεγαλύύτερο  απόό  50  µμm,  έέτσι  ώώστε  να  

µμην  επηρεάάζεται  η  µμέέτρηση  απόό  τις  ιδιόότητες  του  υποστρώώµματος,  

 η   σκληρόότητα   κάάθε   αποθέέµματος   προκύύπτει   απόό   τον   µμέέσο   όόρο   10  

µμετρήήσεων,   οι   οποίίες   λαµμβάάνονται   σε   διάάφορες   περιοχέές   της  

επιφάάνειας  του  αποθέέµματος.  

 

 
 

4.4.2  Τριβολογικήή  συµμπεριφοράά  επικαλύύψεων  
 

4.4.2.1    Μέέτρηση  συντελεστήή  τριβήής  ολίίσθησης  
 

     Για   τη   µμελέέτη   της   συµμπεριφοράάς   των   επικαλύύψεων   σε   τριβήή   λόόγω  

ολίίσθησης  -‐‑απουσίία  λιπαντικούύ-‐‑  έέγινε  χρήήση  τριβόόµμετρου  τύύπου  ball-‐‑on-‐‑

disc  της  εταιρείίας  CSM  (σχήήµμα  4.7)   .  Η  συσκευήή  αυτήή  έέχει  τη  δυνατόότητα  

επιβολήής  φορτίίου   έέως   20  Ν  και  περιστροφήής   του   δίίσκου   έέως   500   rpm.  Η  

αρχήή   της   µμεθόόδου   παρουσιάάζεται   στο   σχήήµμα   4.8   και   είίναι   συµμβατήή   µμε  

ASTM  G99  &  DIN  50324.  Σύύµμφωνα  µμε  τη  µμέέθοδο  αυτήή,  το  αντίίπαλο  σώώµμα  

(σφαίίρα   ήή   ακίίδα)   ασκείί   γνωστήή   δύύναµμη   στο   δείίγµμα   το   οποίίο  

περιστρέέφεται.   Το   τριβόόµμετρο   µμετράάει   αυτόόµματα   την   απόόκλιση   του  

ελαστικούύ  βραχίίωνα,  στον  οποίίο  στηρίίζεται  το  αντίίπαλο  σώώµμα,  µμε  ειδικόό  

αισθητήήρα  και  έέτσι  καταγράάφεται  συνεχώώς  ο  συντελεστήής  τριβήής.  
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Σχήήµμα  4.7.  Τριβόόµμετρο  CSM.  

 

 
Σχήήµμα  4.8.  Αρχήή  µμεθόόδου  προσδιορισµμούύ  συντελεστήή  τριβήής.  

 

Οι  επικαλύύψεις  που  µμελετήήθηκαν  ήήταν  σύύνθετες  Ni-‐‑P/TiO2    (50gr/L  και  

100gr/L   TiO2   στο   λουτρόό)   που   παρασκευάάστηκαν   σε   συνθήήκες   συνεχούύς  

ρεύύµματος   καθώώς   και   σε   συγκεκριµμέένες   συνθήήκες   παλµμικούύ   ρεύύµματος  

(d.c.=50%,   v=0,   1   –   100Hz).   Στον  πίίνακα   4.2   παρουσιάάζονται   οι   συνθήήκες  

εκτέέλεσης  των  τριβολογικώών  δοκιµμώών.  
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Πίίνακας  4.2.  Πειραµματικέές  συνθήήκες  τριβολογικώών  δοκιµμώών.  

Συνθήήκες  τριβολογικώών  δοκιµμώών  ολίίσθησης  

Αντίίπαλο  σώώµμα   Σφαίίρα  ρουµμπινιούύ  (d=6mm,  HV  =  2300  HV)  

Φορτίίο   10  Ν  

Γραµμµμικήή  ταχύύτητα  ολίίσθησης   10  cm/s  

Ακτίίνα  δοκιµμήής   8  mm    

Κύύκλοι  ολίίσθησης   50000  

Θερµμοκρασίία   25  ±  2  οC  

Υγρασίία   42-‐‑50%  

 
 
 
 

4.4.2.2    Υπολογισµμόός  συντελεστήή  όόγκου  φθοράάς  
 

     Μετάά  απόό   τις   τριβολογικέές   δοκιµμέές  ακολούύθησε  προφιλοµμέέτρηση   της  

επιφάάνειας  των  αποθεµμάάτων  στην  περιοχήή  του  ίίχνους  φθοράάς,  µμε  χρήήση  

ψηφιακούύ  προφιλοµμέέτρου  τύύπου  ακίίδας  Hommel  Werke  T1000  (σχήήµμα  4.9).  

Απόό   τις  µμετρήήσεις  αυτέές   υπολογίίστηκε  ο   συντελεστήής   όόγκου  φθοράάς   cw  

ως  εξήής:  

Αρχικάά  απόό  τη  µμέέτρηση  του  προφιλοµμέέτρου  υπολογίίζεται  ο  όόγκος  φθοράάς  

V  

                        (Εξ.  4.6)  

όόπου:  

Ε:  το  εµμβαδόόν  της  επιφάάνειας  του   ίίχνους  φθοράάς,  που  υπολογίίζεται  απόό  

την  προφιλοµμέέτρηση    

d:  η  διάάµμετρος  της  σφαίίρας  αλούύµμινας  (d=6mm).    

  

  

  

  

)(mm3π⋅⋅= dEV
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Σχήήµμα  4.9.  Προφιλόόµμετρο  τύύπου  ακίίδας  Hommel  Werke  T1000  

  

Γνωρίίζοντας   τον   όόγκο   φθοράάς,   υπολογίίζεται   ο   συντελεστήής   όόγκου  

φθοράάς  απόό  την  ακόόλουθη  σχέέση  [15]:  

  

                           (Εξ.  4.7)  

όόπου  

F:  το  φορτίίο  (10Ν)    

S:  η  συνολικάά  διανυθείίσα  απόόσταση  που  δίίνεται  απόό  τον  τύύπο  

  

S = (αριθµoςκuκλων ) ⋅π ⋅d                      (Εξ.  4.8)  

  

ΈΈτσι,  ο  συντελεστήής  όόγκου  φθοράάς,  cw,  υπολογίίζεται  τελικάά  απόό  τη  σχέέση:  

                  (Εξ.  4.9)  

SF
Vcw ⋅

=

dύόF
Vcw ⋅⋅⋅

=
πκλωνςκαριθµ )(
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Κεφάάλαιο  5ο  Μελέέτη  σύύστασης    δοµμήής  –  µμορφολογίίας  
των  επικαλύύψεων  NiP/TiO2    
	  

5.1  Διερεύύνηση  πειραµματικώών  συνθηκώών  
	  

	  	  	  	  	  Οι   σύύνθετες   επικαλύύψεις   µμήήτρας   Ni-‐‑P   που   παρασκευάάστηκαν   στην  

εργασίία  αυτήή  εµμπεριείίχαν  ως  ενισχυτικόό  µμέέσο  νανοσωµματίίδια  TiO2    µμέέσης  

διαµμέέτρου  dm  =  21  nm.  Η  ποσόότητα  της  σκόόνης    TiO2  που  χρησιµμοποιήήθηκε  

για   τα   πειράάµματα   ήήταν   50   και   100   g/L.   Οι   βέέλτιστες   πειραµματικέές  

συνθήήκες   που   χρησιµμοποιήήθηκαν   για   την   παρασκευήή   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων     NiP/TiO2   ήήταν   οι   ίίδιες   µμε   αυτέές   των  απλώών   επικαλύύψεων  

µμήήτρας   Ni-‐‑P   [1].   Οι   συνθήήκες   επιλέέχθηκαν   βάάση   αποτελεσµμάάτων  

διδακτορικώών  διατριβώών,  οι  οποίίες  εκπονήήθηκαν  στο  Εργαστήήριο  Γενικήής  

Χηµμείίας   [1-‐‑2].   Η   σύύνοψη   των   συνθηκώών   παρουσιάάζεται   στον   παρακάάτω  

πίίνακα:  

Πίίνακας   5.1.   Σύύνοψη   πειραµματικώών   συνθηκώών   παρασκευήής   σύύνθετων   αποθεµμάάτων  

µμήήτρας  νικελίίου-‐‑φωσφόόρου  µμε  ενίίσχυση  νανοσωµματιδίίων  TiO2  

Σύύσταση  λουτρούύ  

NiSO4·∙  6H2O   330  g/L  (1,18M)  

NiCl2  ·∙6H2O   35  g/L  (0,15M)  

H3BO3   40  g/L  (0,65M)  

NaH2PO2   10.6  g/L  (0,1M)  

Σκόόνη  TiO2  (µμέέσης  διαµμέέτρου  21  nm)   50  g/L  και  100  g/L  

Συνθήήκες  ηλεκτρόόλυσης  

pH   2.5  

Πυκνόότητα  ρεύύµματος  (Α/dm2)   6  

Θερµμοκρασίία  (oC)   65  oC  ± 2  
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Ταχύύτητα  περιστροφήής  καθόόδου  (rpm)   700    

Υπόόστρωµμα  (κάάθοδος)   Ορειχάάλκινοι  δίίσκοι  (d  =  25mm)  

ΆΆνοδος   Πλάάκα  Ni  (99,9%)  

Ανάάδευση  λουτρούύ   Μαγνητικήή  ανάάδευση  (250  rpm)  

Τύύπος  ρεύύµματος  
Συνεχέές  (DC)  

Παλµμικόό  (PC):  

Συνθήήκες  παλµμικούύ    

duty  cycle  

συχνόότητα  

d.c.  =  50  %  

ν  =  0.1,  1,  10,  100  Ηz  

    

          Σε   όόλα   τα   σύύνθετα   αποθέέµματα   πραγµματοποιήήθηκε   στοιχειακήή  

ανάάλυση   της   επιφάάνειας,   προκειµμέένου   να   προσδιορισθείί   το   ποσοστόό  

ενσωµμάάτωσης   των   ενισχυτικώών   σωµματιδίίων,   καθώώς   και   η   σύύσταση   της  

µμήήτρας  Ni-‐‑P.  Οι  επικαλύύψεις  υπέέστησαν  θερµμικήή  κατεργασίία  στους  400  oC  

H  δοµμήή  των  επικαλύύψεων  διερευνήήθηκε  µμε  χρήήση  XRD,  ενώώ  η  µμορφολογίία  

τους  µμελετήήθηκε  µμε  χρήήση  µμικροσκοπίίας  SEM.    

  

5.2  Επίίδραση  πειραµματικώών  παραµμέέτρων  στο  %  w/w  TiO2  

	  

	  	  	  	  	  Η   δοµμήή   και   οι   µμηχανικέές   ιδιόότητες   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων  

εξαρτώώνται   άάµμεσα   απόό   το   ποσοστόό,   το   µμέέγεθος   και   τη   διασποράά   του  

µμέέσου   ενίίσχυσης   που   ενσωµματώώνεται   στη   µμεταλλικήή   µμήήτρα   [2].   Απόό  

αποτελέέσµματα   προηγούύµμενων   πρωταρχικώών   πειραµμάάτων   σχετικάά   µμε  

ηλεκτρολυτικέές  επικαλύύψεις  Ni-‐‑P/TiO2  προέέκυψε  όότι,  η  επιβολήή  παλµμικούύ  

ρεύύµματος   κατάά   τη   συναπόόθεση   νανοσωµματιδίίων   TiO2   µμέέσης   διαµμέέτρου  

21nm  απόό  λουτρόό  που  περιείίχε  20g/L  TiO2  αυξάάνει  σηµμαντικάά  το  ποσοστόό  

ενσωµμάάτωσης   στη   µμεταλλικήή   µμήήτρα   [3-‐‑4].   Επιπλέέον   ,   η   αύύξηση   της  

ποσόότητας  της  τιτανίίας    στο  λουτρόό  50  και  100  g/L  αναµμέένεται  να  έέχει  ως  
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αποτέέλεσµμα   την   αύύξηση   του   ποσοστούύ   ενσωµμάάτωσης   αυτήής   στη  

µμεταλλικήή  µμήήτρα.  

5.2.1    Επίίδραση  παραµμέέτρων  παλµμικούύ  ρεύύµματος  στο  ποσοστόό  
συναπόόθεσης  TiO2  

	  

          ΈΈχει  αποδειχθείί   όότι   η   εισαγωγήή   της   τεχνικήής   του  παλµμικούύ  ρεύύµματος  

στην   παρασκευήή   σύύνθετων   ηλεκτρολυτικώών   επικαλύύψεων   µμπορείί   να  

ενισχύύσει   το  ποσοστόό   ενσωµμάάτωσης   σε   σύύγκριση  µμε   τα  αποθέέµματα  που  

παρασκευάάζονται  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  ρεύύµματος  [1-‐‑3].  

          Προκειµμέένου   να   διερευνηθείί   η   αµμιγήής   επίίδραση   των   επιµμέέρους  

παραµμέέτρων   του   παλµμικούύ   ρεύύµματος,   παρασκευάάστηκαν   σύύνθετες  

επικαλύύψεις  Ni-‐‑P/ΤiO2     για  διάάφορες  τιµμέές  συχνοτήήτων  των  παλµμώών    και  

για  σταθερόό  d.c  =  50%,  τόόσο  στα  50     όόσο  και  στα  100  g/L  TiO2  στο  λουτρόό  

(σχήήµμα  5.1).    

	  

Σχήήµμα  5.1.  Εξάάρτηση  του  ποσοστούύ  συναπόόθεσης  TiO2     απόό  τη  συχνόότητα  των  παλµμώών  
µμε   d.c   =   50   %   .   Για   λόόγους   σύύγκρισης   παρουσιάάζονται   και   οι   αντίίστοιχες   τιµμέές   για   τις  
επικαλύύψεις  που  παρασκευάάστηκαν  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  ρεύύµματος.  

  

          Γενικάά   διαπιστώώνεται   όότι   η   επιβολήή   υψηλώών   συχνοτήήτων   παλµμώών  

ευνοούύν  τη  συναπόόθεση  του  ενισχυτικούύ  µμέέσου  TiO2  στη  µμήήτρα  Ni-‐‑P.  Το  
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υψηλόότερο   ποσοστόό   εγκλεισµμούύ   νανοσωµματιδίίων   TiO2   επιτεύύχθηκε   µμε  

επιβολήή   συχνόότητας   ν=100   Ηz,   για   100g/L   TiO2   στο   λουτρόό,  

προσεγγίίζοντας  την  τιµμήή  ~5  wt.%,  η  οποίία  είίναι  µμίία  απόό  τις  υψηλόότερες  

τιµμέές   που   έέχουν   αναφερθείί   στη   διεθνήή   βιβλιογραφίία   για   σύύνθετες  

επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/   TiO2.   Σύύµμφωνα   µμε   τους   Chen   et   al.   [10],   σε  

παρατεταµμέένους   χρόόνους   χαλάάρωσης   Toff   (π.χ.   χαµμηλέές   συχνόότητες)  

παρατηρήήθηκαν   χαµμηλόότερα   ποσοστάά   ενσωµμάάτωσης   των   σωµματιδίίων  

Al2O3  (διαµμέέτρου  0.6µμm),  γεγονόός  που  µμπορείί  να  οφείίλεται  στο  όότι  κάάποια  

απόό  τα  σωµματίίδια,  τα  οποίία  ήήταν  χαλαράά  προσροφηµμέένα  στην  επιφάάνεια  

της   καθόόδου,   είίχαν   αρκετόό   χρόόνο   για   να   εκροφηθούύν   εξαιτίίας   των  

συνθηκώών  ανάάδευσης  στο  λουτρόό.  ΈΈτσι,  οδηγήήθηκαν  στο  συµμπέέρασµμα  όότι  

σε  υψηλέές   τιµμέές  συχνοτήήτων  ευνοούύνταν  ο   εγκλεισµμόός   των  σωµματιδίίων,  

όόπως  ακριβώώς  εξακριβώώθηκε  και  στην  παρούύσα  εργασίία.  Αυτόό  το  εύύρηµμα  

θα  µμπορούύσε  να  σχετίίζεται  και  µμε  την  πρόόταση  των  Podlaha  et  al.,  κατάά  

τους  οποίίους  το  υψηλόότερο  ποσοστόό  ενσωµμάάτωσης  πραγµματοποιείίται  εκείί  

όόπου  το  πάάχος  της  επικάάλυψης  ανάά  περίίοδο  προσεγγίίζει  τη  διάάµμετρο  των  

σωµματιδίίων   [11].   Συνεπώώς,   λαµμβάάνοντας   υπόόψη   το   γεγονόός   όότι   τα  

σωµματίίδια   του   TiO2   είίναι   στην   κλίίµμακα   των   νανοµμέέτρων,   είίναι   λογικόό  

µμικροίί  χρόόνοι  απόόθεσης  Ton  να  ευνοούύν  τον  εγκλεισµμόό  τους  στη  µμήήτρα.  Η  

αύύξηση  αυτήή  µμπορείί  να  αποδοθείί  στο  χρόόνο  µμη  απόόθεσης  Toff,  κατάά  τον  

οποίίο   λαµμβάάνει   χώώρα   η   ανανέέωση   της   περιοχήής   του   καθολύύτη   σε  

σωµματίίδια  TiO2  [1-‐‑2].  
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5.3  Δοµμήή  και  µμορφολογίία  σύύνθετων  επικαλύύψεων  Ni-‐‑P  /TiO2  

	  

5.3.1  Ποσοστόό  συναπόόθεσης  φωσφόόρου  στη  µμήήτρα  των  
αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2  
	  

          Στην   παράάγραφο   αυτήή   µμελετάάται   η   περιεκτικόότητα   φωσφόόρου   στη  

µμήήτρα   παρουσίία   των   ενισχυτικώών   νανοσωµματιδίίων   TiO2.   Στην   παρούύσα  

µμεταπτυχιακήή   εργασίία   έέγινε   διερεύύνηση   της   επίίδρασης   του   ποσοστούύ  

συναπόόθεσης   TiO2   στην   περιεκτικόότητα   φωσφόόρου   στη   µμήήτρα   Ni-‐‑P,  

έέχοντας   σταθερόό   τον   κύύκλο  φόόρτισης-‐‑εκφόόρτισης   duty   cycle   =   50  %,   την  

ταχύύτητα  περιστροφήής  της  καθόόδου  (  ω  =  700  rpm)  και  µμεταβάάλλοντας  την  

ποσόότητα  TiO2  στο  λουτρόό  (  50  και  100  g/L  )  καθώώς  και  τις  επιβαλλόόµμενες  

συνθήήκες   ρεύύµματος   (συνεχέές   και   παλµμικόό   ρεύύµμα   διαφορετικώών  

συχνοτήήτων).  

          Τα   σύύνθετα   αποθέέµματα   Ni-‐‑P/TiO2   που   παρασκευάάστηκαν  

παρουσιάάζουν  ποσοστόό  φωσφόόρου  στη  µμήήτρα  µμεταξύύ  12  και  16  wt.%  για  

τις  αποθέέσεις  των  50g/L  TiO2  και  µμεταξύύ  9  και  13,5  wt.%    για  τις  αποθέέσεις  

των   100g/L   TiO2.   Τα   αντίίστοιχα   ποσοστάά   φωσφόόρου   για   τα   αποθέέµματα  

καθαρούύ   Ni-‐‑P,   όόπως   φαίίνεται   και   απόό   τη   βιβλιογραφίία   κυµμαίίνονται  

µμεταξύύ   12   και   17   %   wt   [1,5].   Εποµμέένως,   διαπιστώώνεται   µμια   µμείίωση   του  

ποσοστούύ  φωσφόόρου  στη  µμήήτρα  Ni-‐‑P  παρουσίία  των  νανοσωµματιδίίων  TiO2  

και   για   τις   δύύο  περιπτώώσεις  ποσόότητας   τιτανίίας   στο   λουτρόό.  Στο   σχήήµμα  

5.2   παρουσιάάζεται   συνοπτικάά   το   ποσοστόό   φωσφόόρου   στη   µμήήτρα   Ni-‐‑P  

συναρτήήσει   του   ποσοστούύ   ενσωµμάάτωσης   των   σωµματιδίίων   TiO2   και   του  

επιβαλλοµμέένου  ρεύύµματος.  

	  

  

Σχήήµμα   5.2.   Συσχέέτιση   του   ποσοστούύ   φωσφόόρου   στη   µμήήτρα   Ni-‐‑P   µμε   το   ποσοστόό  
συναπόόθεσης  TiO2  για  ποικίίλες  συνθήήκες  εφαρµμογήής  τύύπου  ρεύύµματος  (DC  ήή  PC).  
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Απόό  το  παραπάάνω  σχήήµμα  γίίνεται  φανερόό  όότι,  όόσο  αυξάάνεται  η  ποσόότητα  

TiO2   µμέέσα   στο   λουτρόό   και   όόσο   αυξάάνεται   η   συχνόότητα   των   παλµμώών   του  

ρεύύµματος   τόόσο   υψηλόότερα   ποσοστάά   συναπόόθεσης   TiO2   επιτυγχάάνονται  

στις  σύύνθετες  επικαλύύψεις  και  τόόσο  µμεγαλύύτερη  µμείίωση  του  ποσοστούύ  του  

φωσφόόρου  στη  µμήήτρα  παρατηρείίται.    

     H   παρατηρούύµμενη   µμείίωση   του   ποσοστούύ   φωσφόόρου   στη   µμήήτρα   Ni-‐‑P  

µμπορείί   να  αποδοθείί   στην  παρουσίία   των  σωµματιδίίων  TiO2.   Είίναι   γνωστόό  

όότι   σε   λουτράά   ηλεκτρολυτικήής   απόόθεσης   νικελίίου   που   λειτουργούύν   σε  

χαµμηλέές   τιµμέές   pH,   µμια   σηµμαντικήή   ποσόότητα   υδρογονοκατιόόντων   είίναι  

προσροφηµμέένη  στην   επιφάάνεια   των  σωµματιδίίων  TiO2   µμε  αποτέέλεσµμα  να  

οδηγούύν   σε   αυξηµμέένη   αναγωγήή   µμοριακούύ   υδρογόόνου   [7].   ΈΈτσι,   είίναι  

πιθανόόν   τα   νανοσωµματίίδια   TiO2   να   καταλύύουν   την   αναγωγήή   του  

υδρογόόνου   αλλάάζοντας   τα   στάάδια   του   µμηχανισµμούύ   αναγωγήής   κατάά   την  

ηλεκτροαπόόθεση   του   κράάµματος   Ni-‐‑P   [8]   µμέέσω   της      ενίίσχυσης   της  

παραγωγήής   µμοριακούύ   υδρογόόνου   σε   βάάρος   του   ατοµμικούύ)   [6,   8].   ΌΌµμως,  
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σύύµμφωνα  µμε  τον  έέµμµμεσο  µμηχανισµμόό  της  ηλεκτροπόόθεσης  Ni-‐‑P  το  ατοµμικόό  

υδρογόόνο   είίναι   απαραίίτητο   για   την   αναγωγήή   της   πηγήής   φωσφόόρου   σε  

φωσφίίνη,   όόπως   αναφέέρεται   και   στη   βιβλιογραφίία   [1].   Εποµμέένως,   η  

παρουσίία  των  νανοσωµματίίδων  TiO2  µμπορείί  να  µμειώώσει  το  ποσοστόό  P  στη  

σύύνθετη  επικάάλυψη  παρεµμποδίίζοντας  την  παραγωγήή  της  φωσφίίνης.    

 

5.3.2  Δοµμήή  των  Ni-‐‑P/TiO2  επικαλύύψεων  
	  

          Για   τη   διερεύύνηση   της   δοµμήής   της   µμήήτρας   νικελίίου   –   φωσφόόρου   στα  

σύύνθετα   αποθέέµματα   Ni-‐‑P/   TiO2      διενεργήήθηκαν   µμετρήήσεις   περίίθλασης  

ακτίίνων   Χ.   Η   µμελέέτη   των   σύύνθετων   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/   TiO2   µμε   την  

τεχνικήή  περίίθλασης  ακτίίνων  Χ   έέδειξε   όότι   η  µμήήτρα  νικελίίου   –  φωσφόόρου  

είίναι   άάµμορφη   σε   όόλες   τις   περιπτώώσεις   των   µμη   θερµμικάά   κατεργασµμέένων  

αποθεµμάάτων.  Στο  σχήήµμα  5.3  παρουσιάάζονται  τα  ακτινοδιαγράάµμµματα  XRD  

αποθεµμάάτων   Ni-‐‑P/TiO2   που   έέχουν   παρασκευαστείί   για   50   g/L   TiO2   στο  

λουτρόό   και   σε   συνθήήκες   συνεχούύς   και  παλµμικούύ   ρεύύµματος   (d.c.=50%,   ν   =  

0,1   -‐‑   100   Hz).   Τα   ίίδια   διαγράάµμµματα   προέέκυψαν   και   για   σύύνθετες  

επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/TiO2   που   παρασκευάάσθηκαν   µμε   τις   ίίδιες   συνθήήκες  

ρεύύµματος  και  για  100  g/L  TiO2  στο  λουτρόό  (βλ.  σχήήµμα  5.4).    
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Σχήήµμα  5.3.    Διαγράάµμµματα  περίίθλασης  ακτίίνων  Χ  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2,    που    

παρασκευάάστηκαν  σε  50g/L  TiΟ2,     σε  συνεχέές  και  παλµμικόό  ρεύύµμα  (d.c.=50%,  ν=0.1-‐‑100Hz),  

πριν  τη  θερµμικήή  τους  επεξεργασίία.  

TiO2	  
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Σχήήµμα  5.4.    Διαγράάµμµματα  περίίθλασης  ακτίίνων  Χ  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2,    που    

παρασκευάάστηκαν  σε  100g/L  TiΟ2  ,  σε  συνεχέές  και  παλµμικόό  ρεύύµμα  (d.c.=50%,  ν=0.1-‐‑100Hz),  

πριν  τη  θερµμικήή  τους  επεξεργασίία.  

TiO2	  
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          Σε  όόλες  τις  περιπτώώσεις  των  µμη  θερµμικάά  κατεργασµμέένων  αποθεµμάάτων,  

(σχήήµματα   5.3   και   5.4)   παρατηρείίται   όότι   εµμφανίίζεται   η   χαρακτηριστικήή  

πεπλατυσµμέένη  κορυφήή  περίίθλασης  του  νικελίίου,  η  οποίία  εκτείίνεται  στην  

περιοχήή  2θ  =  39ο  -‐‑  52ο,     µμαζίί  µμε  τις  κορυφέές  περίίθλασης  που  αντιστοιχούύν  

στα  νανοσωµματίίδια  TiO2.,  και  συγκεκριµμέένα  στη  περιοχήή  2θ  =  26  ο  ,  όόπου  η  

τιτανίία  εµμφανίίζεται  µμε  τη  µμορφήή  του  ανατάάση  [1,2,5].  

    Συγκρίίνοντας   τα   διαγράάµμµματα   των   σχηµμάάτων   µμε   τα   αντίίστοιχα   των  

απλώών  επικαλύύψεων  µμήήτρας  Ni-‐‑P  (βλ.  σχήήµμα  5.5)  απόό  τη  βιβλιογραφίία  [1]  

φαίίνεται  όότι  η  παρουσίία  των  νανοσωµματιδίίων  TiO2  δεν  επηρεάάζει  τη  δοµμήή  

της  άάµμορφης  µμήήτρας  Ni-‐‑P.  

 
Σχήήµμα   5.5.   Διαγράάµμµματα   περίίθλασης   ακτίίνων   Χ   αποθεµμάάτων   Ni-‐‑P   που   έέχουν  

παρασκευαστείί  υπόό  ποικίίλες  συνθήήκες  παλµμικούύ  και  συνεχούύς  ρεύύµματος  [1].  
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5.3.3  Μορφολογίία    Ni-‐‑P/TiO2  επικαλύύψεων  
 

     Η   µμορφολογίία   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   Ni-‐‑P/TiO2,   που  

παρασκευάάστηκαν  µμελετήήθηκε  µμε  χρήήση  της  µμικροσκοπίίας    SEM.    

	  

    

 
 

Σχήήµμα   5.6   Μικροφωτογραφίίες   SEM   επιφανειώών   σύύνθετων   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/TiO2  

παρασκευασµμέένων   σε   λουτρόό   µμε   50   g/L   TiO2,   πριν   τη   θερµμικήή   τους   κατεργασίία   και    

συνθήήκες  (α)  συνεχούύς  ρεύύµματος,  (β)  d.c.=50%,  ν=0.1  Ηz,  (γ)  d.c  =  50%,    v=  10  Hz,  (δ)  d.c  =  

50  %,  v=  1Hz  και  (ε)  d.c  =  50%,  v=100Hz.  
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          ΌΌπως,  παρατηρούύµμε  απόό   τις  παραπάάνω   εικόόνες,   η   επιβολήή  παλµμικούύ  

ρεύύµματος   έέναντι   του   συνεχούύς,   επιφέέρει   σηµμαντικέές   αλλαγέές   στη  

µμορφολογίία  της  επιφάάνειας  των  δοκιµμίίων.  Συγκεκριµμέένα,  το  µμέέγεθος  των  

σφαιρικώών  σχηµματισµμώών  µμειώώνεται  σηµμαντικάά  σε  σχέέση  µμε  του  συνεχούύς.  

Επίίσης,   αξίίζει   να   σηµμειωθείί   όότι   όόσο   αυξάάνεται   η   συχνόότητα   των   παλµμώών  

µμειώώνεται  και  η  τραχύύτητα  της  επιφάάνειας  των  σύύνθετων  επικαλύύψεων  Ni-‐‑

P/TiO2,   και   η   επιφάάνεια   γίίνεται   πιο   συµμπαγήής   και   πιο   λείία.   Ενδεικτικάά   η  

τραχύύτητα   για   σύύνθετες   επικαλύύψεις   συνεχούύς   ρεύύµματος   είίναι~0,43   µμm  

ενώώ  σε  συνθήήκες  παλµμικούύ  ρεύύµματος  είίναι  ~  0,2  µμm.  

Τα   ίίδια   αποτελέέσµματα   εξήήχθησαν   και   για   τις   σύύνθετες   επικαλύύψεις  

που   παρασκευάάστηκαν      στις   συχνόότητες   0.1,   1,   10   και   100   Hz   και   για  

ποσόότητα  ενισχυτικούύ  µμέέσου  µμέέσα  στο  λουτρόό  ίίση  µμε  100  g/L.  Παρακάάτω  

παρατίίθενται  αντίίστοιχες  φωτογραφίίες.    

  

Εν   συντοµμίία,   και   σε   αυτήή   την   περίίπτωση,   απόό   τις   παραπάάνω  

φωτογραφίίες,   παρατηρούύµμε   όότι   η   επιβολήή   παλµμικούύ   ρεύύµματος,  

συγκριτικάά  µμε  το  συνεχέές,  επιφέέρει  µμείίωση  του  µμεγέέθους  των  σφαιρικώών  

σχηµματισµμώών.  Συνέέπεια  αυτούύ  είίναι  πιο  οµμοιόόµμορφες  λείίες  επιφάάνειες.  
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Σχήήµμα   5.7   Μικροφωτογραφίίες   SEM   επιφανειώών   σύύνθετων   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/TiO2  

παρασκευασµμέένων   σε   λουτρόό   µμε   100   g/L   TiO2,   πριν   τη   θερµμικήή   τους   κατεργασίία   και    

συνθήήκες  (α)  συνεχούύς  ρεύύµματος,  (β)  d.c.=50%,  ν=0.1  Ηz,  (γ)  d.c  =  50%,    v=  1  Hz,  (δ)  d.c  =  50  

%,  v=  10Hz  και  (ε)  d.c  =  50%,  v=100Hz.  
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5.4  Θερµμικήή  κατεργασίία  σύύνθετων  επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2  
	  

        ΌΌλες  οι  παρασκευασµμέένες  σύύνθετες  επικαλύύψεις  Ni-‐‑P/TiO2  υπέέστησαν  

θερµμικήή  κατεργασίία  σε  ατµμόόσφαιρα  αέέρα.  Μετάά  απόό  θερµμικήή  κατεργασίία  

στους   400   οC   παρατηρήήθηκε   όότι   η   άάµμορφη   φάάση   της   µμήήτρας   Ni-‐‑P,  

κρυσταλλώώθηκε   στις   σταθερέές   φάάσεις   των   Ni   και   Ni3P   σε   όόλα   τα  

αποθέέµματα.   Στα   παρακάάτω   σχήήµματα   5.8   καιν   5.9   παρουσιάάζονται   τα  

διαγράάµμµματα  XRD  για   τις   αποθέέσεις   µμετάά   τη   θερµμικήή   τους   κατεργασίία,  

για  50  και  100  g/L  TiO2  στο  λουτρόό.  
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Σχήήµμα   5.8.   Διαγράάµμµματα   XRD   θερµμικάά   κατεργασµμέένων   σύύνθετων   επικαλύύψεων   TiO2   ,  

στους  400  ο  C  για  ποσόότητα  τιτανίίας  στο  λουτρόό  ίίση  µμε  50  g/L.  
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Σχήήµμα  5.9.  Διαγράάµμµματα  περίίθλασης  ακτίίνων  Χ     θερµμικάά  κατεργασµμέένων  στους  400οC  

σύύνθετων  αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2  ,  για  ποσόότητα  τιτανίίας  στο  λουτρόό  ίίση  µμε  100  g/L.  

  

          Σε   όόλα   τα   διαγράάµμµματα   XRD   των   θερµμικώών   κατεργασµμέένων  

αποθεµμάάτων   εκτόός   απόό   τις   κρυσταλλικέές   φάάσεις   των   Ni   και   Ni3P   που  

δηµμιουργήήθηκαν,   παρατηρούύµμε   και   κορυφέές   που   αντιστοιχούύν   στις  

κορυφέές   περίίθλασης   της   τιτανίίας.   Συγκεκριµμέένα,   για   γωνίία   2θ   =   26ο   ήή  

τιτανίία   εµμφανίίζεται   µμε   την   µμορφήή   του   ανατάάση,   όόπως   και   στα  

διαγράάµμµματα   XRD   των   µμη   κατεργασµμέένων   δοκιµμίίων.   Επιπλέέον   ,   όόµμως  
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παρατηρούύµμε  µμίία  κορυφήή  περίίθλασης  για  γωνίία  2θ  περίίπου  37ο   ,  όόπου  η  

τιτανίία  εµμφανίίζεται  και  µμε  τη  µμορφήή  του  ρουτιλίίου  [9]  

        Η  θερµμικήή  κατεργασίία  των  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  έέχει   επιπτώώσεις  

και  στη  µμορφολογίία  τους,  ιδιαίίτερα  στις  υψηλόότερες  θερµμοκρασίίες.  Αξίίζει  

να   σηµμειωθείί   όότι   παρόόλο   που   στα   διαγράάµμµματα   XRD   δεν   ανιχνεύύονται  

κορυφέές   περίίθλασης   που   να   αντιστοιχούύν   σε   οξείίδια   νικελίίου,   οι  

µμετρήήσεις  EDS  στην  επιφάάνεια  των  θερµμικάά  κατεργασµμέένων  αποθεµμάάτων  

έέδειξαν   ποσοστόό   οξυγόόνου   περίίπου   ~10,5   wt.%   (σχήήµμα   5.7)   για   όόλα   τα  

δοκίίµμια.   Τα   δεδοµμέένα   αυτάά   υποδεικνύύουν   όότι   η   δηµμιουργίία   των   οξειδίίων  

πιθανόόν   να   περιορίίζεται   σε   έένα   πολύύ   λεπτόό   φιλµμ   στην   επιφάάνεια   των  

αποθεµμάάτων. Ενδεικτικάά,  παρουσιάάζεται  µμικροφωτογραφίία  SEM    θερµμικάά  

κατεργασµμέένης  επικάάλυψης  µμαζίί  µμε  το  αντίίστοιχο  διάάγραµμµμα  ανάάλυσης  

ΕDS.  

	  

	  

	  

Σχήήµμα  5.7.    (α)  Μικροφωτογραφίία  SEM  επικάάλυψης  Ni-‐‑P/TiO2  (d.c.=50%,  ν=100Hz)  και  (β)  

στοιχειακήή  ανάάλυση  EDS  της  αντίίστοιχης  επιφάάνειας.  

	  

	  	  	  	  

Υψηλό	  ποσοστό	  
οξυγόνου	  
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5.5  Συµμπεράάσµματα      
	  

	  	  	  	  	  Τα   πειραµματικάά   αποτελέέσµματα   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   Ni-‐‑P/TiO2  

έέδειξαν   πως   υπάάρχει   εξάάρτηση   του   ποσοστούύ   συναπόόθεσης  

νανοσωµματιδίίων   TiO2   απόό   τις   επιβαλλόόµμενες   συνθήήκες   ηλεκτρόόλυσης.  

Πιο  συγκεκριµμέένα,  αύύξηση  της  ποσόότητας  της  τιτανίίας  µμέέσα  στο  λουτρόό  

(απόό  50  σε  100  g/L)  και  επιβολήή  παλµμικούύ  ρεύύµματος  και  ιδιαίίτερα  υψηλώών  

συχνοτήήτων   παλµμώών,   για   τις   ίίδιες   τιµμέές   duty   cycle   και   ταχύύτητας  

περιστροφήής  της  καθόόδου,  ευνοούύν  τη  συναπόόθεση  του  ενισχυτικούύ  µμέέσου  

νανοσωµματιδίίων   TiO2.   Το   υψηλόότερο   ποσοστόό   συναπόόθεσης  

νανοσωµματιδίίων   τιτανίίας   ίίσο   µμε   ~5   wt.%,   παρατηρήήθηκε   σε   συνθήήκες  

ν=100  Ηz  και  100g/L  TiO2.  Το  ποσοστόό  φωσφόόρου  στη  µμήήτρα  µμειώώνεται  µμε  

την  αύύξηση  του  ποσοστούύ  TiO2  στο  απόόθεµμα  και  µμάάλιστα,  όόσο  υψηλόότερα  

ποσοστάά   συναπόόθεσης   TiO2   επιτυγχάάνονται   στις   σύύνθετες   επικαλύύψεις,  

τόόσο   µμεγαλύύτερη   µμείίωση   του   ποσοστούύ   φωσφόόρου   στη   µμήήτρα  

παρατηρείίται.  Η  µμήήτρα  Ni-‐‑P  χαρακτηρίίζεται  ως  άάµμορφη  και   το  ποσοστόό  

φωσφόόρου   κυµμαίίνεται   απόό   9-‐‑16%   wt.   Η   θερµμικήή   κατεργασίία   των  

επικαλύύψεων   στους   400   οC   είίχε   ως   αποτέέλεσµμα   την   κρυστάάλλωση   της  

άάµμορφης  µμήήτρας  Ni-‐‑P  στις  φάάσεις  Ni  και  Ni3P.    
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Κεφάάλαιο  6ο  Μηχανικέές  ιδιόότητες  σύύνθετων  
επικαλύύψεων  µμήήτρας  Ni-‐‑P  
  

6.1  Μηχανικέές  ιδιόότητες  
	   	  

          Oι   µμηχανικέές   ιδιόότητες,   περιγράάφουν   τον   τρόόπο   µμε   τον   οποίίο   έένα  

υλικόό   συµμπεριφέέρεται   όόταν   σε   αυτόό   ασκούύνται   διάάφορα   φορτίία   και  

δυνάάµμεις.   Συνήήθως,   σχετίίζονται   µμε   την   ελαστικήή   ήή   πλαστικήή  

συµμπεριφοράά   των   υλικώών   καθώώς   και   µμε   τη   δοµμήή   τους.   Οι   µμηχανικέές  

ιδιόότητες   αποτελούύν   το   κριτήήριο   καταλληλόότητας   ενόός   υλικούύ   για  

µμηχανικέές   εφαρµμογέές   (εξαρτήήµματα   στα   οποίία   ασκούύνται   δυνάάµμεις,  

απορροφούύν  δονήήσεις  κ.τ.λ).    

          Οι   µμηχανικέές   ιδιόότητες   µμπορούύν   να   χωριστούύν   στις   εγγενείίς   και   στις  

µμη  εγγενείίς  ιδιόότητες  [1].  Στην  πρώώτη  κατηγορίία  ανήήκουν  οι  ιδιόότητες,  οι  

οποίίες   δεν   εξαρτώώνται   απόό   τον   τρόόπο   µμέέτρησης,   την   ποσόότητα   του  

µμετρούύµμενου  υλικούύ  ήή  άάλλες  παραµμέέτρους.  Τέέτοιου  είίδους  ιδιόότητες  είίναι  

η   σκληρόότητα   (µμε   την   οποίία   θα   ασχοληθούύµμε   στο   παρακάάτω  

υποκεφάάλαιο),   το   µμέέτρο   ελαστικόότητας   κτλ.   Αντίίθετα,   στη   δεύύτερη  

κατηγορίία  ανήήκουν  εκείίνες  οι  ιδιόότητες,  οι  οποίίες  εξαρτώώνται  άάµμεσα  απόό  

το  περιβάάλλον  της  µμέέτρησης,   την  ποσόότητα  του  υλικούύ  κ.άά.  Παράάδειγµμα  

µμη  εγγενώών  ιδιοτήήτων  αποτελούύν  η  αντοχήή  στην  φθοράά  λόόγω  τριβήής  και  ο  

συντελεστήής   τριβήής,   όόπου   σηµμαντικόό   ρόόλο   παίίζουν   και   στις   δύύο  

περιπτώώσεις  οι  συνθήήκες  τριβήής  (αντίίπαλο  σώώµμα,  θερµμοκρασίία,  κ.άά.)  [1-‐‑5].    
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6.1.1  Σκληρόότητα  
  

          Σκληρόότητα   ενόός   υλικούύ   είίναι   το   µμέέτρο   της   αντίίστασης   στην  

παραµμόόρφωση  που  προβάάλλει  το  υλικόό  αυτόό,  όόταν  δέέχεται  πίίεση  απόό  έένα  

άάλλο  σκληρόότερο  υλικόό  [6].  

          Οι  µμέέθοδοι  µμέέτρησης  της  σκληρόότητας,  που  αναπτύύχθηκαν  είίναι  τρείίς  

και  είίναι  οι  εξήής:    

 Σκληρόότητα   διείίσδυσης   (indentation   hardness):   µμε   τη   µμέέθοδο   αυτήή  

µμετράάται  η  αντίίσταση  του  υλικούύ  στην  πλαστικήή  παραµμόόρφωση,  η  

οποίία   υφίίσταται   απόό   την   συνεχήή   πίίεση   ενόός   αιχµμηρούύ  

αντικειµμέένου.   Η   σκληρόότητα   προκύύπτει   απόό   το   λόόγο   της   πίίεσης  

προς   την   επιφάάνεια   του   αποτυπώώµματος,   το   οποίίο   δηµμιουργείίται  

απόό   τη   διείίσδυση   του   αντικειµμέένου   στο   εξεταζόόµμενο   υλικόό.    

Ανάάλογα   µμε   το   σχήήµμα   και   το   υλικόό   το   οποίίο   ασκείί   την   πίίεση,  

προκύύπτουν   οι   σκληρόότητες   Brinell   (ατσάάλινη   σφαίίρα   ακτίίνας   10  

mm),   Vickers      (τετραεδρικήή   πυραµμίίδα   διαµμαντιούύ),   Rockwell  

(ατσάάλινη   σφαίίρα   διαµμέέτρου   1,6   mm   ήή   κώώνος   διαµμαντιούύ),   ενώώ  

υπάάρχουν  και  άάλλες  πιο  εξειδικευµμέένες  δοκιµμέές  ‘όόπως  οι  Shore  και  

Knoop,   που   αφορούύν   ιξωδοελαστικάά   ήή   εύύθραυστα   υλικάά.   Η  

σκληρόότητα   διείίσδυσης   χρησιµμοποιείίται   στη   µμηχανικήή   και   τη  

µμεταλλουργίία  [7].  

 Σκληρόότητα   εγχάάραξης   (scratch   hardness):   ονοµμάάζεται   το   µμέέτρο  

αντίίστασης   του   υλικούύ   στην   πλαστικήή   παραµμόόρφωση   ήή   στη  

θραύύση,   όόταν   έένα   αιχµμηρόό   αντικείίµμενο   το   χαράάζει.   Η   αρχήή   της  

µμεθόόδου  βασίίζεται  στο  γεγονόός  όότι  έένα  σκληρόότερο  υλικόό  χαράάζει  

έένα  µμαλακόότερο.  Η  κλίίµμακα  στην  οποίία  µμετράάται  αυτούύ  του  είίδους  

η  σκλήήρυνση  είίναι  η  κλίίµμακα  του  Mohs.  
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 Δυναµμικήή   σκληρόότητα   (rebound   hardness):   Η   σκληρόότητα   αυτούύ   του  

είίδους   σχετίίζεται   κυρίίως   µμε   την   ελαστικόότητα   του   υλικούύ.   Με   τη  

δοκιµμήή   αυτήή   µμετράάται   το   ύύψος   αναπήήδησης   ενόός   διαµμαντέένιου  

σφυριούύ,  το  οποίίο  αφήήνεται  να  πέέσει  στο  υλικόό  απόό  ορισµμέένο  ύύψος.    

 

6.1.2  Τριβήή    
  

          Τριβήή   είίναι   η   δύύναµμη   αντίίστασης   που   εκδηλώώνεται   κατάά   τη   σχετικήή  

κίίνηση   δύύο   σωµμάάτων   που   οι   επιφάάνειέές   τους   εφάάπτονται.   Η   φοράά   της  

εκδηλούύµμενης  τριβήής  είίναι  πάάντα  αντίίθετη  προς  την  φοράά  της  κίίνησης.  Η  

δύύναµμη  τριβήής  διακρίίνεται  σε  στατικήή  τριβήή  όόταν  τα  σώώµματα  ισορροπούύν  

και   σε      τριβήή   ολίίσθησης   (ήή   κινητικήή   τριβήή)   όόταν   το   σώώµματα   κινούύνται  

µμεταξύύ  τους.  

     

 

 
Σχήήµμα   6.1.   Απεικόόνιση      των   ανυσµμάάτων   των   δυνάάµμεων:   του   βάάρους   (Β),   της  

κάάθετης  δύύναµμης  (Ν)  ,  της  τριβήής  (Τ)  και  της  εξωτερικήής  δύύναµμης  (F)  

 

  

          Στατικήή  τριβήή  είίναι  η  δύύναµμη  που  εµμποδίίζει  έένα  σώώµμα  να  κινηθείί  όόσο  

ακόόµμα   το   σώώµμα   ισορροπείί.   Το   µμέέτρο   της   είίναι   ίίσο   µμε   το   µμέέτρο   της  

εφαρµμοζόόµμενης   δύύναµμης   που   τείίνει   να   κινήήσει   το   σώώµμα   και   µμπορείί   να  

πάάρει   τιµμέές   απόό   µμηδέέν   µμέέχρι   µμίία   µμέέγιστη   τιµμήή   που   ισούύται   µμε  µμs·∙FN.   Η  

γενικήή  σχέέση  της  στατικήής  τριβήής  είίναι  η:  
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Τf      ≤  µμs·∙  Ν  ,                               (εξίίσ.  6.1)  

όόπου  

Τf        =          δύύναµμη  στατικήής  τριβήής  

µμs  =  είίναι   έένα  αδιάάστατο  µμέέγεθος  που  ονοµμάάζεται  συντελεστήής  στατικήής              

τριβήής   και   εξαρτάάται   απόό   το   πόόσο   τραχιάά   είίναι   µμίία   επιφάάνεια   και  

υπολογίίζεται  πειραµματικάά  

  N  =  είίναι  η  κάάθετη  δύύναµμη  που  αναπτύύσσεται  ανάάµμεσα  στα  σώώµματα  που    

εφάάπτονται.  

ΌΌταν  η  εξωτερικήή  δύύναµμη  ξεπεράάσει  την  παραπάάνω  τιµμήή  τόότε  το  σώώµμα  

αρχίίζει   να   ολισθαίίνει   και   πλέέον   ασκείίται   σε   αυτόό   τριβήή   ολίίσθησης.   Η  

τριβήή  ολίίσθησης  είίναι  λίίγο  µμικρόότερη  απόό  το  µμέέγιστο  της  στατικήής  τριβήής  

γιατίί  όόταν  το  σώώµμα  αποκτήήσει  ταχύύτητα  οι  δυνάάµμεις  τριβήής  ελαττώώνονται  

ελαφράά.  

        Τριβήή  ολίίσθησης  είίναι  η  δύύναµμη  που  αντιστέέκεται  στην  σχετικήή  κίίνηση  

των  σωµμάάτων  που  εφάάπτονται  και  βρίίσκονται  σε  κίίνηση.  Λέέγεται  επίίσης  

και  κινητικήή  τριβήή.  ΈΈχει  φοράά  αντίίθετη  της  κίίνησης  και  µμέέτρο  που  δίίνεται  

απόό  την  παρακάάτω  σχέέση:  

Τκ  =  µμκ  ·∙N                  (εξίίσ.  6.2)  

  

ΌΌπου  Fκ      =  τριβήή  ολίίσθησης    

                      µμκ  =  ο  συντελεστήής  τριβήής  ολίίσθησης  

  

  

6.1.3  Φθοράά  (Wear)  

	  

          Σύύµμφωνα   µμε   την   ASTM   (American   Society   for   Testing   and   Materials),  

φθοράά   είίναι   η   ζηµμιάά   µμιας   στερεήής   επιφάάνειας,   η   οποίία   κατάά   κανόόνα  
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περιλαµμβάάνει   την   προοδευτικήή   απώώλεια   υλικούύ,   εξαιτίίας   της   σχετικήής  

κίίνησης   µμεταξύύ   της   επιφάάνειας   και   µμίίας   ήή   περισσόότερων   ουσιώών   που  

έέρχονται  σε  επαφήή  [1].  

          Η  φθοράά  ενόός  υλικούύ  µμπορείί   να  οφείίλεται  σε   διάάφορους  παράάγοντες,  

επηρεάάζεται   απόό   πολλέές   παραµμέέτρους   και   δεν   αποτελείί   εγγενέές  

χαρακτηριστικόό   ενόός   υλικούύ,   αλλάά   εξαρτάάται   απόό   όόλα   τα   στοιχείία   του  

τριβοσυστήήµματος  (βλ.  Σχήήµμα  6.2),  τα  οποίία  είίναι:  

•   το  εξεταζόόµμενο  υλικόό,  

•   το  υλικόό  αναφοράάς  (αντίίπαλο  σώώµμα)  ως  προς  το  οποίίο  µμελετάάται  η              

φθοράά  του  εξεταζόόµμενου,  

•   τα  παραµμέένοντα  στο  σύύστηµμα  προϊόόντα  της  φθοράάς,  και    

•   το  περιβάάλλον,  δηλαδήή  υγρασίία,  θερµμοκρασίία,  λίίπανση  κλπ.  

  

 
Σχήήµμα  6.2.  Τριβοσύύστηµμα  .  

  

Υπάάρχουν  διάάφορες  κατηγοριοποιήήσεις  που  αφορούύν  στους  µμηχανισµμούύς  

της   φθοράάς.   Οι   διαφορετικοίί   µμηχανισµμοίί   -‐‑   τύύποι   φθοράάς   αναφέέρονται  

παρακάάτω  και  είίναι:    

1. Φθοράά  πρόόσφυσης  (Adhesive  wear)  

2. Φθοράά  εκτριβήής  (Abrasive  wear)  



	   124	  

3. Επιφανειακήή  κόόπωση  (Surface  fatigue  )  

4. Τριβοχηµμικήή  φθοράά  ήή  φθοράά  οξείίδωσης  (Tribochemical  wear)  

5. Φθοράά  λόόγω  παλινδροµμικήής  κίίνησης  (Fretting  wear)  

6. Μηχανικήή  φθοράά  (Erosive  wear).  

Ωστόόσο,  δεν  συνεπάάγεται  όότι  οι  παραπάάνω  τύύποι-‐‑  µμηχανισµμοίί  φθοράάς  

λειτουργούύν   ανεξάάρτητα   µμεταξύύ   τους   σε   κάάποια   εφαρµμογήή   [1].  

Μηχανισµμοίί   φθοράάς   και\ήή   υποµμηχανισµμοίί   συχνάά   επικαλύύπτονται   και  

εµμφανίίζονται   να   ενεργούύν   ταυτόόχρονα   παράάγοντας,   έέτσι,   έένα  

µμεγαλύύτερο   ποσοστόό   φθοράάς   σε   σχέέση   µμε   το   ποσοστόό   φθοράάς   που  

δηµμιουργείί  ο  κάάθε  µμηχανισµμόός  ξεχωριστάά.  

	  

	  

6.2  Μικροκληρόότητα    σύύνθετων  επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2  

	  

6.2.1  Μικροσκληρόότητα  πριν  τη  θερµμικήή  επεξεργασίία  των  
επικαλύύψεων  
	  

          Η   εισαγωγήή   σκληρώών   ενισχυτικώών   σωµματιδίίων   στη   µμήήτρα   ενόός  

µμετάάλλου   ήή   ενόός   κράάµματος   έέχει   σε   γενικέές   γραµμµμέές   ευεργετικέές  

επιπτώώσεις   στη   µμικροσκληρόότητάά   του   σε   σχέέση   µμε   το   απλόό   µμέέταλλο   ήή  

κράάµμα.   Ο   προσδιορισµμόός   της   µμικροσκληρόότητας   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/TiO2   έέλαβε   µμέέρος   σε   σκληρόόµμετρο   τύύπου   Vickers.  

Προκειµμέένου   να   διερευνηθείί   η   µμικροσκληρόότητα   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων   έέγινε   συσχέέτισήή   της   µμε   τον   τρόόπο   παρασκευήής   των  

αποθεµμάάτων  και  συγκεκριµμέένα  µμε  το  ποσοστόό  TiO2    µμέέσα  στο  λουτρόό  (  50  

και   100   g/L)   και   µμε   τις   συνθήήκες   επιβολήής   ρεύύµματος   (συνεχέές   και  

παλµμικόό).  

Στo   σχήήµμα   6.3,   παρουσιάάζονται   οι   τιµμέές   της   µμικροσκληρόότητας   για   τα  

αποθέέµματα  Ni-‐‑P/TiO2  πριν  υποστούύν  θερµμικήή  κατεργασίία.  
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Σχήήµμα  6.3.    Διάάγραµμµμα  µμεταβολήής  της  µμικροσκληρόότητας  των  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  σε  
συνάάρτηση   µμε   τη   συχνόότητα   των   παλµμώών   για   σταθερήή   τιµμήή   d.c   =   50%   και   για  
διαφορετικέές   τιµμέές   συγκέέντρωσης   TiO2   στο   λουτρόό.   Για   λόόγους   σύύγκρισης  
παρουσιάάζονται   και   οι   αντίίστοιχες   τιµμέές   µμικροσκληρόότητας   για   τις   επικαλύύψεις   που  
παρασκευάάστηκαν  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  ρεύύµματος.  

   Συγκεκριµμέένα,  στο  παραπάάνω  διάάγραµμµμα  παρουσιάάζονται  οι  τιµμέές  

της   µμικροσκληρόότητας   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   σε   συνάάρτηση   µμε   τη  

συχνόότητα   των   επιβαλλόόµμενων   παλµμώών.   Ακόόµμα,   εµμφανίίζονται   για  

συγκριτικούύς   λόόγους   οι   τιµμέές   της   µμικροσκληρόότητας   των   αποθεµμάάτων  

που  έέχουν  παρασκευαστείί  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  ρεύύµματος  και  είίναι  ίίσες  

µμε   ~4,8   GPa   και   5,1   GPa   για   50   και   100   g/L   TiO2,   αντίίστοιχα.   Αξίίζει   να  

σηµμειωθείί   πως   οι   απλέές   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P   στις   ίίδιες   συνθήήκες  

ηλεκτροαπόόθεσης  εµμφανίίζουν  τη  µμικρόότερη  τιµμήή  µμικροσκληρόότητας  ~  4,4  

GPa  [23,25].    

          Είίναι  εµμφανέές  όότι  τα  σύύνθετα  αποθέέµματα  που  παρασκευάάστηκαν  στις  

συγκεκριµμέένες   συνθήήκες   του   παλµμικούύ   ρεύύµματος   εµμφανίίζουν   αυξηµμέένη  

µμικροσκληρόότητα   σε   σχέέση   µμε   τα   αντίίστοιχα   σύύνθετα   αποθέέµματα   του  

συνεχούύς   ρεύύµματος.  Επιπλέέον,   παρατηρείίται   µμίία   µμικρήή,   σταδιακήή   αύύξηση  

της   µμικροσκληρόότητας   µμε   αύύξηση   της   συχνόότητας   των   εφαρµμοζόόµμενων  

παλµμώών.   Σηµμειώώνεται   όότι   οι   απλέές   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P   που  
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παρασκευάάστηκαν  στις   ίίδιες  συνθήήκες  παλµμικούύ  ρεύύµματος  παρουσίίασαν  

µμικροσκληρόότητα   στην   περιοχήή   των   4,6   –   4,8   GPa.   Επίίσης,   και   στις   δύύο  

περιπτώώσεις   µμε   διαφορετικήή   τιµμήή   συγκέέντρωσης   τιτανίίας   στο   λουτρόό   η  

µμέέγιστη  τιµμήή  της  µμικροσκληρόότητας  εµμφανίίζεται  για  τα  αποθέέµματα  που  

παρασκευάάστηκαν  σε  συχνόότητα  100Hz.  Τέέλος,   οι  σύύνθετες   επικαλύύψεις  

που   παρασκευάάσθηκαν   σε   λουτρόό   συγκέέντρωσης   100   g/L   TiO2,  

παρουσιάάζουν   µμεγαλύύτερες   τιµμέές   µμικροσκληρόότητας   σε   σχέέση   µμε   αυτέές  

των  50  g/L.  Σύύµμφωνα  µμε  τα  συµμπεράάσµματα  του  5ου  κεφαλαίίου  (βλ.  σχήήµμα  

5.1),  αυξανόόµμενης  της  ποσόότητας  της  τιτανίίας  στο  λουτρόό  και  αυξανόόµμενης  

της  συχνόότητας  των  παλµμώών,  αυξάάνεται  και  το  %  wt.  ποσοστόό  συναπόόθεσης  

των  νανοσωµματιδίίων  TiO2  στη  µμήήτρα  Ni-‐‑P.  ΈΈτσι,  αναµμέένεται  και  αντίίστοιχη  

αύύξηση   της   µμικροσκληρόότητας   των   επικαλύύψεων   µμια   και   ο   κύύριος  

µμηχανισµμόός   σκλήήρυνσης   φαίίνεται   να   βασίίζεται   στη   διασποράά   των  

νανοσωµματιδίίων  µμέέσα  στη  κραµματικήή  άάµμορφη  µμήήτρα,  όόπου  η  µμήήτρα  δέέχεται  

το   φορτίίο   και   τα   νανοσωµματίίδια   παρεµμποδίίζουν   την   ολίίσθηση   των  

διαταραχώών   [26,25].Παρόόµμοια   συµμπεριφοράά   έέχει   παρατηρηθείί   τόόσο   για  

µμήήτρα  καθαρούύ  νικελίίου  ενισχυµμέένη  µμε  νανοσωµματίίδια  TiO2[27]  όόσο  και  για  

την  ίίδια  άάµμορφη  κραµματικήή  µμήήτρα  Ni-‐‑P  µμε  ενίίσχυση  σωµματιδίίων  SiC  και  WC  

[24,25,  28].  

	  

6.2.2  Επίίδραση  θερµμικήής  κατεργασίίας  στη  µμικροσκληρόότητα  
των  επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2  
	  

          Σε  αντιστοιχίία  µμε  τo  σχήήµμα  6.3  παρουσιάάζεται  ακολούύθως  τo  σχήήµμα  6.4  

που   αφοράά   στις   τιµμέές   µμικροσκληρόότητας   για   τις   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/TiO2`  

που  υπέέστησαν  θερµμικήή  κατεργασίία  στους  400  οC.  
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Σχήήµμα  6.4.  Διάάγραµμµμα  µμεταβολήής  της  µμικροσκληρόότητας  των  θερµμικάά  κατεργασµμέένων  
στους   400   οC   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   σε   συνάάρτηση   µμε   τη   συχνόότητα   των   παλµμώών   για  
σταθερήή  τιµμήή  d.c   =   50%  και  για  διαφορετικέές   τιµμέές  συγκέέντρωσης  TiO2  στο  λουτρόό.  Για  
λόόγους   σύύγκρισης   παρουσιάάζονται   και   οι   αντίίστοιχες   τιµμέές   µμικροσκληρόότητας   για   τις  
επικαλύύψεις  που  παρασκευάάστηκαν  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  ρεύύµματος.  

  

	  	  	  	  	  Είίναι   χαρακτηριστικόό   όότι,   ενώώ   οι   τιµμέές   µμικροσκληρόότητας   πριν   τη  

θερµμικήή   κατεργασίία   των   σύύνθετων   επικαλύύψεων   κυµμαινόόντουσαν  

µμεταξύύ  4,8  και  5,5  GPa,  µμετάά  αυξήήθηκαν  σηµμαντικάά  σε  σχεδόόν  διπλάάσιες  

τιµμέές   µμεταξύύ   6   και   11   GPa.   Ο   λόόγος   της   σηµμαντικήής   αυτήής   αύύξησης  

οφείίλεται   στην   κρυστάάλλωση   της   άάµμορφης   µμήήτρας   και   κυρίίως   στη  

δηµμιουργίία   των   κρυστάάλλων   Νi   και   Ni3P,   όόπως   ανιχνεύύθηκαν   στα  

διαγράάµμµματα  XRD  (βλ.  σχήήµματα  5.8  και  5.9).  

          Αξίίζει  να  σηµμειωθείί  όότι  παρατηρώώντας  το  διάάγραµμµμα  του  σχήήµματος  6.4,  

για  την  πλειοψηφίία  των  θερµμικάά  κατεργασµμέένων  σύύνθετων  επικαλύύψεων  

δεν   παρουσιάάζεται   κάάποια   ξεκάάθαρη   εξάάρτηση   της   µμικροσκληρόότητας  

απόό   τις   συνθήήκες   του  παλµμικούύ   ρεύύµματος.  Το  φαινόόµμενο   αυτόό   µμπορείί   να  

αποδοθείί   πιθανόότατα   στο   γεγονόός   όότι   ο   µμηχανισµμόός   σκλήήρυνσης   λόόγω  

κατακρήήµμνισης   υπερτερείί   του   µμηχανισµμούύ   σκλήήρυνσης   λόόγω   της  

συναπόόθεσης  σωµματιδίίων,  µμε  αποτέέλεσµμα  η  σκληρόότητα  να  µμην  εξαρτάάται  
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άάµμεσα   απόό   το   ποσοστόό   συναπόόθεσης   νανοσωµματίίδων   TiO2.   Παρόόµμοια  

συµμπεριφοράά   έέχει   παρατηρηθείί   και   για   την   περίίπτωση   των   µμικρο-‐‑

σωµματιδίίων  SiC  στην  κραµματικήή  µμήήτρα  Ni-‐‑P  [24]  

  

  

6.3  Τριβολογικήή  συµμπεριφοράά  σύύνθετων  επικαλύύψεων  Ni-‐‑
P/TiO2  

          Οι   πειραµματικέές   συνθήήκες   που   εφαρµμόόστηκαν   στις   τριβολογικέές  

δοκιµμέές  των  επικαλύύψεων  NiP/TiO2    ήήταν  ίίδιες  για  όόλα  τα  αποθέέµματα  έέτσι  

ώώστε  τα  αποτελέέσµματα  να  είίναι  όόσο  το  δυνατόόν  συγκρίίσιµμα  µμεταξύύ  τους.  

Συγκεκριµμέένα,   ως   αντίίπαλο   σώώµμα   χρησιµμοποιήήθηκε   σφαίίρα   ρουµμπινιούύ  

διαµμέέτρου   6   mm.   Το   επιλεγµμέένο   αντίίπαλο   σώώµμα   παρουσιάάζει   ιδιαίίτερα  

υψηλήή  σκληρόότητα  (~2300  ΗV),  η  οποίία  ενδείίκνυται    για  την  τριβολογικήή  

δοκιµμήή   σκληρώών   επικαλύύψεων.   Σε   όόλες   τις   περιπτώώσεις,   η   γραµμµμικήή  

ταχύύτητα  και  το  φορτίίο  διατηρήήθηκαν  σταθεράά  και   ίίσα  µμε  0,1  m/s  και  10  

Ν,   αντίίστοιχα.   Οι   κύύκλοι   ολίίσθησης   των   δοκιµμώών   ήήταν   50.000.   Οι  

τριβολογικέές   δοκιµμέές   πραγµματοποιήήθηκαν   σε   περιβάάλλον   µμε   σταθερήή  

θερµμοκρασίία   27   οC   και   σχετικήή   υγρασίία   40%.   Οι   δοκιµμέές   τριβήής  

πραγµματοποιήήθηκαν  τόόσο  πριν,  όόσο  και  µμετάά  τη  θερµμικήή  τους  κατεργασίία  

των  σύύνθετων  επικαλύύψεων.  

  

6.3.1  Συντελεστήής  τριβήής  ολίίσθησης  
	  

6.3.1.1   Συντελεστήής   τριβήής   ολίίσθησης   σύύνθετων   επικαλύύψεων   Ni-‐‑
P/TiO2    
          Στο   σχήήµμα   6.5   παρουσιάάζεται   ενδεικτικάά   η   εξέέλιξη   του   συντελεστήή  

τριβήής   ολίίσθησης   ορισµμέένων   αποθεµμάάτων   Ni-‐‑P/TiO2   που   έέχουν  

παρασκευαστείί   σε   συνθήήκες   συνεχούύς   και   παλµμικούύ   ρεύύµματος   πριν   και  

µμετάά  τη  θερµμικήή  τους  κατεργασίία  στους  400  oC,  τόόσο  στην  περίίπτωση  της    
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Σχήήµμα   6.5.   Συντελεστήής   τριβήής   ολίίσθησης   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   συνεχούύς   και  
παλµμικούύ  (d.c.=50%,  ν=  100Hz)  ρεύύµματος,  πριν  τη  θερµμικήή  κατεργασίία  (α)  για  50g/L  TiO2  

(γ)  100g/L  TiO2  στο,  και  µμετάά  τη  θερµμικήή  τους  κατεργασίία  στους  400  oC,  για  (β)  50g/L  TiO2  
και  (δ)  100g/L  ΤiΟ2.  

  

συγκέέντρωσης  νανοσωµματιδίίων  τιτανίίας  στο  λουτρόό  50  g/L  όόσο  και  στην  

περίίπτωση  των  100  g/L  TiO2.    

   Σχεδόόν   σε   όόλες   τις   σύύνθετες   επικαλύύψεις   παρατηρείίται   έένα  

«αρχικόό»   στάάδιο   της   εξέέλιξης   του   συντελεστήή   τριβήής-‐‑   γνωστόό   και   ως  

running-‐‑in   phase-‐‑   όόπου   παρατηρείίται   έένα   µμέέγιστο   στην   τιµμήή   του.   Σε  

ορισµμέένες   περιπτώώσεις,   αυτόό   το   στάάδιο   εκτείίνεται   µμέέχρι   και   τους   10.000  

κύύκλους,   και   είίναι   σηµμαντικάά   µμεγαλύύτερο   απόό   το   αντίίστοιχο   που  

παρατηρείίται   στις      απλέές   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P   [22],   λόόγω   της   υψηλόότερης  

τραχύύτητας   που   παρουσιάάζουν   οι   σύύνθετες   επικαλύύψεις.   Οι  
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παρατηρούύµμενες   αυξοµμειώώσεις   του   συντελεστήή   τριβήής   οφείίλονται   είίτε  

στα   προϊόόντα   τριβήής,   είίτε   στις   κατάά   διαστήήµματα   αποκολλήήσεις   των  

ενισχυτικώών  νανοσωµματιδίίων.  Παρόόµμοια  συµμπεριφοράά  έέχει  παρατηρηθείί  

και  στην  περίίπτωση  των  επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/SiC  [22].  

  

Πληρέέστερη  εικόόνα  του  συντελεστήή  τριβήής  ολίίσθησης  δίίνεται  στο  σχήήµμα  

6.6   όόπου   αναπαριστάάται   η   µμέέση   τιµμήή   του   συντελεστήή   όόλων   των  

παραγόόµμενων   επικαλύύψεων   πριν   και   µμετάά   τη   θερµμικήή   κατεργασίία.   Οι  

επικαλύύψεις  Ni-‐‑P/ΤiO2  που  έέχουν  υποστείί  θερµμικήή  κατεργασίία  στους  400  

oC   εµμφανίίζουν   µμειωµμέένο   συντελεστήή   τριβήής   µμε   τις   αντίίστοιχες  

επικαλύύψεις   πριν   την   ανόόπτηση.   Η   διαφοροποίίηση   αυτήή   οφείίλεται   στη  

κρυστάάλλωση   της   άάµμορφης   φάάσης  Ni-‐‑P,   η   οποίία   οδηγείί   στη   σκλήήρυνση  

του  αποθέέµματος.  

  

          Δεδοµμέένου   όότι   στην   τριβολογικήή   συµμπεριφοράά   των   σύύνθετων  

αποθεµμάάτων  σηµμαντικόός  παράάγοντας  είίναι  και  ο  τρόόπος  κατανοµμήής  των  

ενισχυτικώών  σωµματιδίίων  στη  µμήήτρα  πέέρα  απόό   το  ποσοστόό  συναπόόθεσης  

τους,  διαπιστώώθηκε  όότι  τα  νανοσωµματίίδια  TiO2  είίχαν  φτωχόότερη  διασποράά  

στη  µμήήτρα  Ni-‐‑P  στην  περίίπτωση  των  επικαλύύψεων  συνεχούύς  ρεύύµματος  σε  

σχέέση   µμε   τις   αντίίστοιχες   του   παλµμικούύ   ρεύύµματος   και   εποµμέένως,  

αναµμέένονται   υψηλόότερες   τιµμέές   συντελεστήή   τριβήής   για   τις   DC  

επικαλύύψεις.    
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Σχήήµμα   6.6.   Μεταβολήή   του   συντελεστήή   τριβήής   ολίίσθησης(µμ)   επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2   σε  
συνάάρτηση   µμε   την   επιβαλλόόµμενη   συχνόότητα   παλµμικούύ   ρεύύµματος,   πριν   και   µμετάά   τη  
θερµμικήή  τους  κατεργασίία  στους  400  οC  (α)  για  50  g/L  ΤiΟ2  και  (β)  100  g/L  TiO2  .  Για  λόόγους  
σύύγκρισης   παρουσιάάζονται   και   οι   αντίίστοιχες   τιµμέές   για   τις   επικαλύύψεις   που  
παρασκευάάστηκαν  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  ρεύύµματος.  

  

           Συνοψίίζοντας   και   στις   δύύο   περιπτώώσεις   παρασκευήής   σύύνθετων  

αποθεµμάάτων  (50  και  100g\L  TiO2)  oι  συντελεστέές  τριβήής  των  επικαλύύψεων  

που  έέχουν  παρασκευαστείί  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  ρεύύµματος  παρουσιάάζουν  

υψηλόότερες   τιµμέές   απόό   τους   αντίίστοιχους   των   επικαλύύψεων   παλµμικήής  
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απόόθεσης   τόόσο   πριν,   όόσο   και   µμετάά   τη   θερµμικήή   τους   κατεργασίία   (βλ.  

Σχήήµμα  6.6).  

	  

	  

6.3.2  Φθοράά  λόόγω  τριβήής  ολίίσθησης  
	  

          Ο   συντελεστήής   τριβήής   ολίίσθησης,   ο   οποίίος   εξετάάστηκε   στη  

προηγούύµμενη  παράάγραφο,  αποτελείί   έένδειξη  για  το  τι  συµμβαίίνει  κατάά  τη  

σχετικήή  κίίνηση  δύύο  υλικώών.  Παρόόλα  αυτάά,  δεν  παρέέχει  πληροφορίίες  για  

τον   υπολογισµμόό   της   φθοράάς   των   υλικώών   αυτώών.   Προκειµμέένου   να  

υπολογιστείί   η   φθοράά   των   υλικώών   λόόγω   τριβήής   ολίίσθησης,   στη  

µμεταπτυχιακήή  αυτήή  εργασίία  έέγινε  προφιλοµμέέτρηση  του  ίίχνους  τριβήής.  

	  	  	  	    Στο   σχήήµμα   6.7   παρουσιάάζονται   αντιπροσωπευτικέές   προφιλοµμετρήήσεις  

του  ίίχνους  τριβήής  των  επικαλύύψεων    Ni-‐‑P/ΤiΟ2,  πριν  και  µμετάά  τη  θερµμικήή  

τους   κατεργασίία,   οι   οποίίες   είίχαν   υποστείί   τριβολογικήή   δοκιµμήή   50.000  

κύύκλων.   Γενικάά,   οι   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/TiO2   παρουσιάάζουν   αρκετάά  

ευδιάάκριτα   ίίχνη   τριβήής   (πράάσινες   περιοχέές).   Εκατέέρωθεν   του   ίίχνους  

τριβήής   διακρίίνονται   υπερυψωµμέένες   περιοχέές   που   αποδίίδονται   στα  

προϊόόντα  τριβήής  που  αποβάάλλονται  στα  άάκρα  της  πίίστας  τριβήής.  Μετάά  τη  

θερµμικήή   κατεργασίία   των   επικαλύύψεων,   η   επιφάάνεια   των   ιχνώών   τριβήής  

είίναι   αισθητάά   µμειωµμέένη   λόόγω   της   αύύξησης   της   σκληρόότητας   των  

επικαλύύψεων   (σχήήµμα  6.7  β,δ).  Με  τον   ίίδιο   τρόόπο  υπολογίίστηκαν  τα   ίίχνη  

τριβήής   όόλων   των   σύύνθετων   επικαλύύψεων   στην   παρούύσα   µμεταπτυχιακήή  

εργασίία.  
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Σχήήµμα  6.7.     Τοπογραφίία    ιχνώών  τριβήής  µμετάά  απόό  τριβολογικήή  δοκιµμήή  50.000  κύύκλων  των  

επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/ΤiO2   που   παρασκευάάστηκαν   σε   συνθήήκες   συνεχούύς   και   παλµμικούύ  

ρεύύµματος  (  d.c.=50%,  ν=100  Ηz)  (α),  (γ)  πριν  τη  θερµμικήή  κατεργασίία    και    (β),  (δ)  µμετάά  τη  

θερµμικήή  επεξεργασίία  στους  400  οC.  

  

          Στο  σχήήµμα   6.8  απεικονίίζονται   οι   τιµμέές   του  συντελεστήή   όόγκου  φθοράάς  

(όόπως  υπολογίίστηκαν  απόό  την  εξίίσωση  4.9)  για  τις  σύύνθετες  επικαλύύψεις  

Ni-‐‑P/ΤiΟ2  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  και  παλµμικούύ  ρεύύµματος,  πριν  και  µμετάά  τη  

θερµμικήή  τους  κατεργασίία  στους  400  οC.    
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Σχήήµμα   6.8.   Συντελεστήής   όόγκου   φθοράάς   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   Ni-‐‑P/TiO2   σε  
συνάάρτηση   µμε   την   επιβαλλόόµμενη   συχνόότητα   παλµμικούύ   ρεύύµματος,   πριν   και   µμετάά   τη  
θερµμικήή   τους   κατεργασίία   στους   400   οC.   Για   λόόγους   σύύγκρισης   παρουσιάάζονται   και   οι  
αντίίστοιχες   τιµμέές   για   τις   επικαλύύψεις   που   παρασκευάάστηκαν   σε   συνθήήκες   συνεχούύς  
ρεύύµματος.  

	  

          Πριν  τη  θερµμικήή  κατεργασίία  και  στις  δύύο  περιπτώώσεις  ποσόότητας  του  

ενισχυτικούύ  µμέέσου   (50  και   100g/L  TiO2)  µμέέσα  στο  λουτρόό,   οι   επικαλύύψεις  

που   παρασκευαστήήκαν   σε   συνθήήκες   συνεχούύς   ρεύύµματος   παρουσιάάζουν  

ιδιαίίτερα   υψηλόό   συντελεστήή   όόγκου   φθοράάς   σε   σύύγκριση      µμε   όόλα   τα  
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αποθέέµματα   που   παρασκευαστήήκαν   µμε   την   εφαρµμογήή   του   παλµμικούύ  

ρεύύµματος.  Η  πιθανήή  αιτίία  της  παρατηρούύµμενη  αυτήής  υψηλήής  φθοράάς  του  

αποθέέµματος  µμπορείί  να  συσχετίίζεται  µμε  τις  υψηλόότερες  εσωτερικέές  τάάσεις  

που   εµμφανίίζουν   σε   σχέέση   µμε   τις   αντίίστοιχες   των   PC   αποθεµμάάτων.   Οι  

ενισχυµμέένες   αυτέές   εσωτερικέές   τάάσεις   φαίίνεται   όότι   µμειώώνουν   την  

αντιτριβικήή  ικανόότητα  της  επικάάλυψης,  πιθανόότατα  λόόγω  της  αυξηµμέένης  

ευθραυστόότητας  της.  Ωστόόσο,  βάάσει   της  βιβλιογραφίίας,  η   εφαρµμογήή  του  

παλµμικούύ  ρεύύµματος,  η  οποίία  προκαλείί  σηµμαντικήή  µμείίωση  των  εσωτερικώών  

τάάσεων,  οδηγείί  σε  σηµμαντικήή  µμείίωση  του  όόγκου  φθοράάς  λόόγω  τριβήής  [23,  

24].	  

          Μετάά   τη   θερµμικήή   κατεργασίία   στους   400   οC,   τόόσο   στα   50   όόσο   και   στα  

100g/L  TiO2  στο  λουτρόό,  οι  σύύνθετες  επικαλύύψεις  εµμφανίίζουν  µμειωµμέένους  

συντελεστέές  όόγκου  φθοράάς  ανεξάάρτητα  απόό  τον  εφαρµμοζόόµμενο  τύύπο  του  

ρεύύµματος.   Η   ενίίσχυση   της   αντοχήής   στην   τριβήή   πιθανόόν   να   οφείίλεαι  

οφείίλεται  στη  σκλήήρυνση  των  επικαλύύψεων  λόόγω  της  κρυστάάλλωσης  της  

µμήήτρας   Ni-‐‑P,   και   πιο   συγκεκριµμέένα   στην   κατακρήήµμνιση   της   σκληρήής  

φάάσης  Ni3P.      

          Ειδικόότερα,   ανάάµμεσα   στα   DC   και   στα   PC   αποθέέµματα,   παρατηρείίται  

µμείίωση  του  συντελεστήή  φθοράάς   (όόπως  και  πριν  τη  θερµμικήή  κατεργασίία).  

Αυτόό   οφείίλεται   στη   χαλάάρωση   των   εσωτερικώών   τάάσεων   κατάά   τη  

διαδικασίία  της  κρυστάάλλωσης  της  µμήήτρας.  

          Τέέλος,   συγκρίίνοντας   τα   δύύο   διαγράάµμµματα   για   50   και   100g/L   TiO2   στο  

λουτρόό   τόόσο   πριν   όόσο   και   µμετάά   τη   θερµμικήή   κατεργασίία,   τη   χαµμηλόότερη  

τιµμήή   όόγκου   φθοράάς   και   εποµμέένως   τη   µμεγαλύύτερη   αντίίσταση   σε   φθοράά  

τριβήής   ολίίσθησης   εµμφάάνισαν   οι   σύύνθετες   επικαλύύψεις   που  

παρασκευάάστηκαν  µμε  εφαρµμογήή  παλµμικούύ  ρεύύµματος  και  συγκεκριµμέένα  σε  

d.c.=50%  και  συχνόότητα  ν=100  Ηz.  

   Προκειµμέένου   να   διερευνηθείί   περαιτέέρω   η   φθοράά   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/TiO2   έέγινε   συσχέέτιση   της   µμικροσκληρόότητας   των  
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αποθεµμάάτων   µμε   τη   φθοράά   που   υπέέστησαν,   όόπως   παρουσιάάζεται   στο  

σχήήµμα  6.9  .    

  

  

  

Σχήήµμα  6.9.  Εξάάρτηση  του  συντελεστήή  όόγκου  φθοράάς  απόό  τη  µμικροσληρόότητα  των  σύύνθετων  
αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2  πριν  και  µμετάά  τη  θερµμικήή  τους  κατεργασίία  στους  400  οC.    

  

Πριν   απόό   τη   θερµμικήή   κατεργασίία   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2  

δεν  διακρίίνεται  κάάποια  εξάάρτηση  του  συντελεστήή  όόγκου  φθοράάς  απόό  την  

µμικροσκληρόότητα   των   αποθεµμάάτων   (σχήήµμα   6.9).   Μετάά   τη   θερµμικήή   τους  

κατεργασίία   φαίίνεται   όότι   αρχικάά   αύύξηση   της   σκληρόότητα   οδηγείί   σε  

σχετικάά   µμικρόότερο   όόγκο   φθοράάς.   Γενικάά   οι   επικαλύύψεις   που  

παρασκευάάστηκαν  σε  συνθήήκες  παλµμικούύ  ρεύύµματος  και  µμε  50g/L  TiO2  στο  

λουτρόό  οδηγούύν  σε  επικαλύύψεις  µμε  υψηλήή  αντίίσταση  σε  τριβήή  ολίίσθησης  

τόόσο  πριν  απόό   τη  θερµμικήή  όόσο  και  µμετάά   τη  θερµμικήή  κατεργασίία.   Γενικάά,  

συγκρίίνοντας   επικαλύύψεις   µμήήτρας   Ni   [27]   και   απλώών   ηλεκτρολυτικώών  

επικαλύύψεων  Ni-‐‑P  καθώώς  και  σύύνθετων  Ni-‐‑P/SiC  αποθεµμάάτων  [23]  (σχήήµμα  

6.10)   προκύύπτει   όότι   την   καλύύτερη   τριβολογικήή   συµμπεριφοράά  
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παρουσιάάζουν   οι   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/TiO2   που   παρασκευάάστηκαν   σε  

συνθήήκες  παλµμικούύ  ρεύύµματος  και  µμε  50g/L  TiO2  στο  λουτρόό.    

  

  
Σχήήµμα   6.10.   Εξάάρτηση   του   συντελεστήή   όόγκου   φθοράάς   απόό   τη   µμικροσληρόότητα   των  
σύύνθετων  αποθεµμάάτων  Ni,  Ni-‐‑P  και  Ni-‐‑P/TiO2  πριν  και  µμετάά  τη  θερµμικήή  τους  κατεργασίία  
στους  400  οC  [23,  27].  

  

Μια   λεπτοµμερέέστερη   διερεύύνηση   των   παραγόόντων   που   επηρεάάζουν   τη  

φθοράά   των   σύύνθετων   υλικώών,   οδηγείί   στη   συσχέέτιση   του   συντελεστήή  

όόγκου  φθοράάς  µμε  το  ποσοστόό  συναπόόθεσης  των  ενισχυτικώών  σωµματιδίίων.  

Λαµμβάάνοντας   υπόόψη   το   σχήήµμα   6.9   και   5.1   φαίίνεται   όότι   η   φθοράά   των  

επικαλύύψεων   µμειώώνεται   µμε   αύύξηση   του   ποσοστούύ   συναπόόθεσης  

νανοσωµματιδίίων   TiO2.   Το   φαινόόµμενο   αυτόό   είίναι   πιο   έέντονο   στην  

περίίπτωση   των   θερµμικάά   κατεργασµμέένων   επιακλυψεων   που   εµμφανίίζουν  

και  τις  µμικρόότερες  τιµμέές  όόγκου  φθοράάς.  Πιθανόότατα  η  πιο  σκληρήή  µμήήτρα  

που   προκύύπτει   απόό   τη   κρυστάάλλωση   της   άάµμορφη   φάάσης   Ni-‐‑P,   έέχει   ως  
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αποτέέλεσµμα   την   καλύύτερη   υποστήήριξη   και   συγκράάτηση   των  

νανοσωµματιδίίων  και  ως  εκ  τούύτου  τις  καλύύτερες  αντιτριβικέές  ιδιόότητες.    

  

6.3.3  Μηχανισµμοίί  φθοράάς  τριβήής  λόόγω  ολίίσθησης  
 

     Προκειµμέένου   να   ολοκληρωθείί   η   µμελέέτη   της   τριβολογικήής  

συµμπεριφοράά,   πέέρα   απόό   τη   µμελέέτη   του   συντελεστήή   τριβήής   και   του  

προσδιορισµμούύ  του  όόγκου  φθοράάς  των  επικαλύύψεων,  έέγινε  και  διερεύύνηση  

του   µμηχανισµμούύ   τριβήής.   Συγκεκριµμέένα,   πραγµματοποιήήθηκε   οπτικήή  

παρατήήρηση   των   ιχνώών   τριβήής   και   του   αντιπάάλου   σώώµματος   στο  

ηλεκτρονικόό   µμικροσκόόπιο   SEM,   καθώώς   και   ταυτόόχρονες   ποσοτικέές  

αναλύύσεις  στα  δύύο  εξεταζόόµμενα  σώώµματα  µμε  τη  µμέέθοδο  EDS.  Σηµμειώώνεται  

όότι   για   το   σύύνολο   των   δειγµμάάτων   που   υποβλήήθηκαν   σε   τριβολογικέές  

δοκιµμέές  το  πλάάτος  και  η  µμορφολογίία  της  πίίστας  τριβήής  κάάθε  αποθέέµματος  

που  παρουσιάάζεται  στις  µμικροφωτογραφίίες  SEM  είίναι  αντιπροσωπευτικάά  

του  συνόόλου  του  ίίχνους  φθοράάς  για  όόλη  την    περίίµμετρο  της  κάάθε  πίίστας.  

  

	  

	  6.3.3.1    Μηχανισµμοίί  φθοράάς  επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2  
  

6.3.3.1  α)  Μη  θερµμικάά  κατεργασµμέένες  επικαλύύψεις  Ni-‐‑P/TiO2	  

     Στο   σχήήµμα   6.11   παρουσιάάζονται   µμικροφωτογραφίίες   SEM   των   ιχνώών  

τριβήής  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2,  που  παρασκευάάστηκαν  µμε  50g/L  

TiO2  στο  λουτρόό  και  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  και    παλµμικούύ  ρεύύµματος  (  d.c  =  

50%)  µμετάά  απόό  τριβολογικέές  δοκιµμέές  50.000  κύύκλων  ολίίσθησης.  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	        
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Σχήήµμα   6.11.   Μικροφωτογραφίίες   SEΜ   ιχνώών   τριβήής   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/TiO2   που  
παρασκευάάστηκαν  σε  λουτρόό  µμε  50g/L  TiO2  και  σε  συνθήήκες  (α)  DC    (β)  ν=0,1Hz,  (γ)  ν  =1  
Hz  (δ)  ν  =  10  (ε)  ν  =100Ηz.  
	  

                  Ακολούύθως,   στο   σχήήµμα   6.12   παρουσιάάζονται   αντίίστοιχες  

µμικροφωτογραφίίες  SEM  για  την  περίίπτωση  των  100g/L  TiO2  στο  λουτρόό.  
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Σχήήµμα   6.12.   Μικροφωτογραφίίες   SEΜ   ιχνώών   τριβήής   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/TiO2   που  

παρασκευαστήήκαν  µμε  100g/L  TiO2  στο  λουτρόό  και  σε  συνθήήκες  (α)    DC    (β)  v=0,1Hz,  (γ)  v  

=1  Hz  (δ)  v  =  10  (ε)  ν  =100Ηz.  
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          Είίναι  φανερόό,  απόό  τα  παραπάάνω  σχήήµματα,  όότι  τα  ίίχνη  τριβήής  (πίίστες)    

µμετάά   απόό   δοκιµμέές   50.000   κύύκλων   ολίίσθησης   παρουσιάάζουν   παρόόµμοια  

χαρακτηριστικάά   για   όόλα   τα   σύύνθετα   αποθέέµματα   Ni-‐‑P/TiO2,   τόόσο   για   50    

όόσο   και   για   100   g/L      TiO2   στο   λουτρόό,   ανεξάάρτητα   απόό   τις   συνθήήκες  

επιβολήής   του   τύύπου   ρεύύµματος.   Επιπλέέον,   οπόό   τις   εικόόνες,   παρατηρούύµμε  

όότι   διακρίίνονται   προσκολληµμέένα   προϊόόντα   τριβήής,   µμέέσα   στην   «πίίστα»    

γεγονόός   που   δηλώώνει   την   ύύπαρξη   του   µμηχανισµμούύ   φθοράάς   λόόγω  

πρόόσφυσης.  

          Επιπλέέον,  στα  ίίχνη  τριβήής  είίναι  ευδιάάκριτες  παράάλληλες  γραµμµμέές  προς  

τη   φοράά   κίίνησης   του   αντιπάάλου   σώώµματος,   οι   οποίίες   υποδηλώώνουν   την  

ύύπαρξη  του  µμηχανισµμούύ  εκτριβήής.    

          Επίίσης,   µμέέσα   στα   ίίχνη   τριβήής   διακρίίνονται   σκουρόόχρωµμες   και  

ανοιχτόόχρωµμες   περιοχέές   (σχήήµμα   6.13).   Η   στοιχειακήή   ανάάλυση   που   έέγινε  

στα   ίίχνη   τριβήής   έέδειξε   όότι   οι   σκουρόόχρωµμες   περιοχέές   αποτελούύνται  

κυρίίως   απόό   οξείίδια   των   προϊόόντων   τριβήής   όόπως   υποδεικνύύεται   απόό   το  

πολύύ  υψηλόό  ποσοστόό  οξυγόόνου  (περίίπου  30  wt.  %).  

  

     

          Σχήήµμα  6.13.  Φωτογραφίία  SEM  ίίχνους  τριβήής  επικάάλυψης  Ni-‐‑P/TiO2  (  ν  =  10  Hz  –  100g/L  

TiO2),  και  αντίίστοιχες  στοιχειακέές  αναλύύσεις  για  τις  περιοχέές  (1)  και  (2)  .  
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          Ακόόµμα,  ανιχνεύύθηκε  και  ποσόότητα  αλουµμινίίου,  όόπως  βλέέπουµμε  απόό  τις  

παραπάάνω  στοιχειακέές  αναλύύσεις  του  σχήήµματος  6.13,  το  οποίίο  προέέρχεται  

απόό   τη  φθοράά   της   σφαίίρας   ρουµμπινιούύ.   Εποµμέένως,   τα  προϊόόντα  φθοράάς    

(επικάάλυψης   και   αντιπάάλου   σώώµματος)   σχηµματίίζουν   έένα   λεπτόό  

προστατευτικόό  στρώώµμα  στην  πίίστα  τριβήής.  Στις  ανοιχτόόχρωµμες  περιοχέές  

της   πίίστας   τριβήής,   φαίίνεται   όότι   έέχει   αποκολληθείί   το   προστατευτικόό  

στρώώµμα  οξειδίίου.  

Ενδιαφέέρον   παρουσιάάζει   και   η   παρατήήρηση   του   αντίίπαλου   σώώµματος  

µμετάά   απόό   τις   τριβολογικέές   δοκιµμέές   50.000   κύύκλων   ολίίσθησης   των  

επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2  (βλ.  Σχήήµμα  6.14)      

     

Σχήήµμα   6.14.   (α)   Μικροφωτογραφίία   SEM   αντιπάάλου   σώώµματος   µμετάά   απόό  

τριβολογικήή  δοκιµμήή  50.000  κύύκλων  σε  επικάάλυψη  Ni-‐‑P/TiO2   (ν=1Hz  –  50g/L  TiO2)  

(β)  λεπτοµμέέρεια  της  πρώώτης  φωτογραφίίας  (Το  µμαύύρο  βέέλος  υποδεικνύύει  τη  φοράά  

της  κίίνησης  της  σφαίίρας).  

  

  

  



	   143	  

Στο  ίίχνος  τριβήής  της  σφαίίρας  υπάάρχουν  παράάλληλες  γραµμµμέές,  έένδειξη  

του   µμηχανισµμούύ   φθοράάς   εκτριβήής   που   υφίίσταται   η   σφαίίρα   κατάά   την  

επαφήή   της   µμε   τη   σύύνθετη   επικάάλυψη  Ni-‐‑P/TiO2.   Επίίσης,   παρατηρούύνται  

διάάφορες  αποκολλήήσεις  που  προσφύύονται  στο  ίίχνος  (βλ.  Σχήήµμα  6.14β),  για  

τα  οποίία  η  στοιχειακήή  ανάάλυση  έέδειξε  όότι  αντιστοιχούύν  σε  σύύσταση  όόµμοια  

µμε  αυτήή  του  αποθέέµματος  Ni-‐‑P/ΤiO2.    

Συνολικάά,   τα   αποθέέµματα   Ni-‐‑P/TiO2   που   δεν   έέχουν   υποστείί   θερµμικήή  

κατεργασίία   παρουσιάάζουν   τους   εξήής   µμηχανισµμούύς   φθοράάς   τριβήής  

ολίίσθησης:   εκτριβήή,   πρόόσφυση   και   ταυτόόχρονα   παρατηρήήθηκε   ο  

σχηµματισµμόός   προστατευτικούύ   στρώώµματος,   το   οποίίο   συντίίθεται   απόό   τα  

οξειδωµμέένα  προϊόόντα  τριβήής.  

  

6.3.3.1.β  Θερµμικάά  κατεργασµμέένες  επικαλύύψεις  Ni-‐‑P/TiO2  

	  	  	  	  	  Μετάά  τη  θερµμικήή   τους  κατεργασίία,   οι  σύύνθετες   επικαλύύψεις  Ni-‐‑P/TiO2  

πέέρα   απόό   τη   σηµμαντικήή   ενίίσχυση   της   µμικροσκληρόότητάάς   τους  

παρουσιάάζουν   και   σχετικάά   µμεγαλύύτερη   αντοχήή   στη   φθοράά.   Στο   σχήήµμα  

6.15   παρουσιάάζονται   ενδεικτικάά      µμικροφωτογραφίίες   SEM   των   ιχνώών  

φθοράάς   θερµμικάά   κατεργασµμέένων   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/TiO2   που  

παρασκευάάστηκαν  σε  συνθήήκες  συνεχούύς  και  παλµμικούύ  ρεύύµματος  τόόσο  σε  

50  όόσο  και  σε  100g/L  TiO2  στο  λουτρόό.  

   Μετάά   απόό   τριβολογικήή   δοκιµμήή   50.000   κύύκλων   ολίίσθησης,   η  

µμορφολογίία   των   ίίχνους   τριβήής   όόλων   των   θερµμικάά   κατεργασµμέένων  

αποθεµμάάτων  είίναι  σχεδόόν  παρόόµμοια  µμε  τις  αντίίστοιχες  των  αποθεµμάάτων  

πριν   τη  θερµμικήή  κατεργασίία.  Παρόόλα  αυτάά,  οι   γραµμµμέές  άάροσης   είίναι  πιο  

έέντονες  στη  περίίπτωση  των  θερµμικάά  κατεργασµμέένων  αποθεµμάάτων.  
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Σχήήµμα   6.15.   Μικροφωτογραφίίες   SEΜ   ίίχνους   τριβήής   θερµμικάά   κατεργασµμέένων  

επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2   µμετάά   απόό   50.000   κύύκλους   τριβήής   (α)   50g/L   TiO2   στο   λουτρόό   και  

συνθήήκες  DC,     (β)  100g/L  TiO2  στο  λουτρόό  και  DC,  (γ)  50  g/L  TiO2  και  ν  =  10Hz,  (δ)100g/L  

TiO2  και  10Hz,  (ε)  50  g/L  TiO2  και  ν  =  100Hz  ,και  (ζ)  100g/L  TiO2  και    ν  =  100Ηz.  
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    Το   γεγονόός   αυτόό   µμπορείί   να   αποδοθείί   στην   επιφανειακήή   οξείίδωση   της  

επικάάλυψης  που  πραγµματοποιήήθηκε   κατάά   τη   θερµμικήή   κατεργασίία,   όόπου  

τα   εύύθραυστα   επιφανειακάά   στρώώµματα   των   οξειδίίων   καταστρέέφονται  

γρήήγορα  κατάά  την  επαφήή  τους  µμε  τη  σφαίίρα  ρουµμπινιούύ,  οδηγώώντας  στο  

σχηµματισµμόό  ευδιάάκριτης  πίίστας  τριβήής.  ΈΈτσι,  ενώώ  πριν  την  ανόόπτησήή  τους  

οι   πίίστες   τριβήής   χαρακτηριζόόντουσαν   απόό   προσφύύσεις   των   προϊόόντων  

τριβήής,   µμετάά   τη   θερµμικήή   κατεργασίία   παρατηρούύνται   αποκλειστικάά  

παράάλληλες  γραµμµμέές  προς  τη  φοράά  της  κίίνησης  του  αντίίπαλου  σώώµματος.    

Απόό   τη   µμελέέτη   του   αντίίπαλου   σώώµματος   των   τριβολογικώών   δοκιµμώών  

στα   θερµμικάά   κατεργασµμέένα   σύύνθετα   αποθέέµματα   Ni-‐‑P/ΤiΟ2  

παρατηρήήθηκαν  προσφύύσεις  της  επικάάλυψης   (σχήήµμα  6.16).  Τα  σωµματίίδια  

αυτάά  µμπορούύν  να  λειτουργήήσουν  ως  τρίίτο  σώώµμα  µμεταξύύ  της  διεπιεφάάνειας  

επικάάλυψης   και   αντιπάάλου   σώώµματος,   µμε   αποτέέλεσµμα   να   ενισχύύουν   το  

µμηχανισµμόό  φθοράάς  άάροσης.    

  

  

Σχήήµμα   6.16.   (α)   Μικροφωτογραφίία   SEM   αντιπάάλου   σώώµματος   µμετάά   απόό   τριβολογικήή  

δοκιµμήή   50.000   κύύκλων  σε   επικάάλυψη  Ni-‐‑P/ΤiO2  που  παρασκευάάστηκε  µμε   50g/L  TiO2   στο  

λουτρόό  και  σε  συνθήήκες  d.c.=50%,  ν=1Hz    (β)  λεπτοµμέέρεια  της  πρώώτης  φωτογραφίίας.  (Το  

µμαύύρο  βέέλος  υποδεικνύύει  τη  φοράά  της  κίίνησης  της  σφαίίρας).  

          Συνολικάά,   τα   δεδοµμέένα   υποδεικνύύουν   όότι   οι   µμηχανισµμοίί   φθοράάς   λόόγω  

τριβήής  ολίίσθησης  που  απαντώώνται  στα  σύύνθετα  αποθέέµματα  Ni-‐‑P/TiO2  πριν  

τη   θερµμικήή   κατεργασίία   είίναι   η   εκτριβήής,   πρόόσφυσης   και   η   οξείίδωση   µμε  
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ταυτόόχρονη   δηµμιουργίία   προστατευτικούύ   στρώώµματος   οξειδίίων   των  

προϊόόντων   τριβήής,   ενώώ   µμετάά   τη   θερµμικήή   τους   κατεργασίία   επικρατείί   ο  

µμηχανισµμόός  φθοράάς  της  άάροσης.  

  

6.4  Συµμπεράάσµματα  
  

   Οι   σύύνθετες   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/TiO2      που   παρασκευάάστηκαν  

χρησιµμοποιώώντας   λουτρόό   που   περιείίχε   50g/L   TiO2   και   σε   συνθήήκες  

συνεχούύς  και  παλµμικούύ  ρεύύµματος  για  τις  συχνόότητες  0,1  ,1,  10  και  100  Hz,  

παρουσιάάζουν  µμικροσκληρόότητα  µμεταξύύ  4,8  και  5,3  GPa,  πριν  τη  θερµμικήή  

τους  κατεργασίία.  Οι  αντίίστοιχες  τιµμέές  µμικροσκληρόότητας  για  τα  σύύνθετα  

αποθέέµματα  Ni-‐‑P/TiO2  που  παρασκευάάστηκαν  σε  λουτρόό  σύύστασης  100g/L  

TiO2   κυµμαίίνονται   µμεταξύύ   5,1   και   5,5   GPa.   H   θερµμικήή   κατεργασίία   και   η  

εφαρµμογήή   παλµμικούύ   ρεύύµματος   έέχει   ευεργετικήή   επίίδραση   στην  

µμικροσκληρόότητα   των   σύύνθετων   αποθεµμάάτων   και   στις   δύύο   περιπτώώσεις  

(50  και  100g/L  TiO2)  που  συνοδεύύονται  απόό  την  κρυστάάλλωση  της  µμήήτρας  

Ni-‐‑P   και   δηµμιουργίίας   κρύύσταλλων   Ni   και   Ni3P   µμε   αποτέέλεσµμα   η  

µμικροσκληρόότητα  να  λαµμβάάνει  µμέέγιστη  τιµμήή  ~10.49  GPa  -‐‑στην  περίίπτωση  

των  50g/L  TiO2  στο  λουτρόό,  και  ~10,00  GPa  για  ποσόότητα  TiO2  στο  λουτρόό  

ίίση  µμε  100g/L.  

   ΌΌσον   αφοράά   στον   συντελεστήή   τριβήής   ολίίσθησης   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/ΤiΟ2   σε   τριβολογικέές   δοκιµμέές   µμε   αντίίπαλο   σώώµμα  

σφαίίρας   ρουµμπινιούύ,   η   εφαρµμογήή   παλµμικούύ   ρεύύµματος   και   η   θερµμικήή  

κατεργασίία  είίχαν  ως  αποτέέλεσµμα  την  µμείίωσήή  του  σε  σχέέση  µμε  αυτόόν  του  

συνεχούύς  ρεύύµματος,  και  στις  δυο  περιπτώώσεις  παρασκευήής  των  σύύνθετων  

αποθεµμάάτων  (50  και  100g/L  ).    

   Γενικάά,   συγκρίίνοντας   επικαλύύψεις   µμήήτρας   Ni   και   απλώών  

ηλεκτρολυτικώών   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P   καθώώς   και   σύύνθετων   Ni-‐‑P/SiC  
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αποθεµμάάτων  προκύύπτει  όότι  την  µμεγαλύύτερη  αντίίσταση  σε  φθοράά  εκτριβήής  

παρουσιάάζουν   οι   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/TiO2   που   παρασκευάάστηκαν   σε  

συνθήήκες   παλµμικούύ   ρεύύµματος   και   µμε   50g/L   TiO2   στο   λουτρόό.   Γενικάά,   η  

φθοράά  εκτριβήής  διαπιστώώθηκε  όότι  συνδέέεται  µμε  το  ποσοστόό  συναπόόθεσης  

νανοσωµματιδίίων  τιτανίίας  στην  κραµματικήή  µμήήτρα,  όόπου  παρατηρήήθηκε  όότι  

υψηλάά  ποσοστάά  συναπόόθεσης  συνοδεύύονται  απόό  µμεγαλύύτερη  αντίίσταση  

στη  φθοράά  τριβήής  ολίίσθησης.  

          Τα   αποθέέµματα  Ni-‐‑P/ΤiO2   που   δεν   έέχουν   υποστείί   θερµμικήή   κατεργασίία  

παρουσιάάζουν   τους   εξήής   µμηχανισµμούύς   φθοράάς   λόόγω   τριβήής   ολίίσθησης:  

εκτριβήής,  πρόόσφυσης  και   οξείίδωσης.  Μετάά   την  ανόόπτηση   των  σύύνθετων  

επικαλύύψεων   στους   400oC   ο   κυρίίαρχος   µμηχανισµμόός   είίναι   αυτόός   της  

άάροσης.   Επιπλέέον,   παρατηρήήθηκε   όότι   η   εφαρµμογήή   παλµμικούύ   ρεύύµματος  

στην   παρασκευήή   σύύνθετων   επικαλύύψεων   επιδράά   ευεργετικάά   στη  

τριβολογικήή  τους  συµμπεριφοράά.  

  
	  

	  

	  

	  

	  

	  

	  



	   148	  

Βιβλιογραφίία  κεφαλαίίου  6  
[1]	  Williams,	   J.	   A.	   (2005).	   "Wear	   and	  wear	   particles	   -‐	   Some	   fundamentals."	   Tribology	  
International	  38(10):	  863-‐870	  

[2]	  	  Rabinowicz,	  E.	  (1995).	  Friction	  and	  Wear	  of	  Materials.	  New	  York,	  John	  Wiley	  and	  
Sons.	  

	  [3]	  	  Bisson,	  Edmond	  E.	  (1968).	  Various	  Modes	  of	  Wear	  and	  their	  Controlling	  Factors.	  
NASA	  Technical	  Memorendum	  TM	  X-‐52426.	  

[4]	  	  Chattopadhyay,	  R.	  (2001).	  Surface	  Wear	  -‐	  Analysis,	  Treatment,	  and	  Prevention.	  OH,	  
USA:	  ASM-‐International.	  ISBN	  0-‐87170-‐702-‐0	  

[5]	  	  Chattopadhyay,	  R.	  (2004).	  Advanced	  Thermally	  Assisted	  Surface	  Engineering	  
Processes.	  MA,	  USA:	  Kluwer	  Academic	  Publishers.	  ISBN	  1-‐4020-‐7696-‐7	  

[6]	  	  Jones,	  M.,	  H.,	  and	  D.	  Scott,	  Eds.	  (1983).	  Industrial	  Tribology:	  the	  practical	  aspects	  of	  
friction,	  lubrication,	  and	  wear.	  New	  York,	  Elsevier	  Scientific	  Publishing	  Company.	  

[7]	  	  Stachowiak,	  G.	  W.,	  and	  A.	  W.	  Batchelor	  (2005).	  Engineering	  Tribology.	  Burlington,	  
Elsevier	  Butterworth-‐Heinemann	  

[8]	  	  Glaeser,	  W.	  A.,	  Ed.	  (1993).	  Characterization	  of	  Tribological	  Materials.	  Materials	  
Characterization	  Series.	  Boston,	  Butterworth-‐Heinemann.	  

[9]	  	  Standard	  Terminology	  Relating	  to	  Wear	  and	  Erosion,	  Annual	  Book	  of	  Standards,	  Vol	  	  	  
03.02,	  ASTM,	  1987,	  p	  243-‐250	  

[10]	  	  ASM	  Handbook	  Committee	  (2002).	  ASM	  Handbook.	  Friction,	  Lubrication	  and	  Wear	  
Technology.	  U.S.A.,	  ASM	  International.	  Volume	  18.	  

[11]	  	  Mamata,	  K.	  P.	  (2008).	  "A	  review	  on	  silt	  erosion	  in	  hydro	  turbines."	  Renewable	  &	  
sustainable	  energy	  reviews	  12(7):	  1974.	  

[12]	  	  Sinmazcelik,	  T.	  and	  I.	  Taskiran	  (2007).	  "Erosive	  wear	  behaviour	  of	  
polyphenylenesulphide	  (PPS)	  composites."	  Materials	  in	  engineering	  28(9):	  2471-‐2477.	  

[13]	  	  K.	  Holberg,	  	  A.	  Matthews,	  Coating	  Tribology,	  Properties,	  Techniques	  and	  
Applications	  in	  Surface	  Engineering,	  1994	  

[14]	  	  K.G.	  Budinski,	  M.K.	  Budinski,	  Engineering	  Materials:	  Properties	  and	  Selection	  (7th	  
Edition),	  chapter	  3,	  Prentice	  Hall,	  2007	  

[15]	  	  http://www.stle.org/resources/lubelearn/wear/default.aspx	  

[16]	  	  http://www.tribology.co.kr/tribology/tribology_theory_3.htm	  

[17]	  	  Alfons	  Ficher,	  Introduction	  to	  tribosystems	  and	  the	  nature	  of	  contacts,	  2007	  

[18]	  	  http://el.wikipedia.org/wiki/Μαρτενσίτης	  



	   149	  

[19]	  	  B.	  Bhushan,	  B.K.	  Gupta,	  Handbook	  of	  tribology	  :	  materials,	  coatings,	  and	  surface	  
treatments,	  (1st	  Edition),	  	  McGraw-‐Hill,	  1991	  

[20]	  	  ASTM	  Standard	  G40-‐01,	  2002b.	  Standard	  Technology	  Relating	  to	  Wear	  and	  
Erosion.	  Annual	  Book	  of	  ASTM	  Standards,	  Vol.	  03.02,	  p.	  161–168.	  

[21]	  K.G.	  Budinski,	  M.K.	  Budinski,	  Engineering	  Materials:	  Properties	  and	  Selection	  (7th	  
Edition),	  Prentice	  Hall,	  2007	  

[22]	  I.R.	  Aslanyan,	  J.-‐P.	  Bonino,	  J.-‐P.	  Celis,	  Surf.	  Coat.	  Technol.	  200	  (2006)	  p.	  2909	  

[23]	   Α.	   Ζωίκης	   –	   Καραθανάσης,	   Διδακτορική	   διατριβή	   «Σύνθετες	   επικαλύψεις	   μήτρας	  
Ni-‐P	   με	   ηλεκτρολυτική	   συναπόθεση	   σωματιδίων	   SiC	   και	   WC	   σε	   συνθήκες	   παλμικού	  
ρεύματος:	  σύνθεση,	  δομή	  και	  μηχανικές	  ιδιότητες»,	  Αθήνα	  2010	  

[24]	  K.H.	  Hou,	  M.C.	  Jeng,	  M.D.Ger,	  Wear,	  262	  (2007)	  p.833	  

[25]	   A.	   Zoikis	   Karathanasis,	   E.A.	   Pavlatou,	   N.	   Spyrellis,	   Electrochim.	   Acta,	   (2009),	   54	  

2563-‐2570,	  

[26]	  P.	  Gyftou,	  M.	  Stroumbouli,	  E.A.	  Pavlatou,	  P.	  Asimidis	  and	  N.	  Spyrellis,	  Electrochim.	  

Acta,	  (2005),	  50	  4544-‐4550,]	  	  

[27]	  S.	  Spanou,	  E.A.	  Pavlatou	  Zeitschrift	   fur	  Physikalische	  Chemie,	  (2011),	  225(3)	  313-‐

324	  

[28]	  A.	  Zoikis-‐Karathanasis,	  E.	  A.	  Pavlatou,	  N.	  Spyrellis	  J.	  Alloys	  and	  Compds.	  (2010),	  494	  
396-‐403,	  



	   150	  

Κεφάάλαιο    7o    Φωτοκατάάλυση    
	  

7.1    Γενικέές  Πειραµματικέές  Αρχέές.  
  

Οι   πειραµματικέές   πορείίες   που   ακολουθήήθηκαν   και   οι   τεχνικέές   που  

χρησιµμοποιήήθηκαν   περιγράάφονται   στη   συνέέχεια   του   παρόόντος  

κεφαλαίίου.   Σε   κάάθε   περίίπτωση   τηρήήθηκαν   οι   απαραίίτητοι   κανόόνες  

εργασίίας  και  ασφαλείίας  σε  έένα  χηµμικόό  εργαστήήριο  [1].  

Τα  υδατικάά  διαλύύµματα  παρασκευάάστηκαν  απόό  υπερκάάθαρο  νερόό  (18  

ΜΩ.cm-‐‑1).   ΌΌλα   τα   υάάλινα   σκεύύη   που   χρησιµμοποιήήθηκαν,   πλύύθηκαν   µμε  

κοινόό  απορρυπαντικόό  και  µμετάά  απόό  διαδοχικέές  εκπλύύσεις  άάφθονου  νερούύ,  

αποµμακρύύνθηκαν  τα  ιόόντα  µμε  απεσταγµμέένο  νερόό.  Μίία  τελικήή  έέκπλυση  µμε  

ακετόόνη   ήή   αιθανόόλη   αναλυτικούύ   βαθµμούύ   καθαρόότητας   βοηθάά   στην  

αποµμάάκρυνση  τυχόόν  οργανικώών  υπολειµμµμάάτων.      

	  

7.2  Φωτοκατάάλυση  και  αναλυτικόός  προσδιορισµμόός  ρύύπων  
              

          Η   αξιολόόγηση   της   Φωτοκαταλυτικήής   δράάσης   έέλαβε   χώώρα   σε   ειδικέές  

κυψελίίδες   (Σχήήµμα   7.1)   µμε   στρογγυλήή   βάάση   (εσωτερικήή   διάάµμετρος   4   cm,  

συνολικήή   χωρητικόότητα   30   mL).   Οι   κυψελίίδες   δεν   απορροφούύν   την  

ακτινοβολίία   µμε   την   προϋπόόθεση   όότι   το   µμήήκος   κύύµματόός   της   δεν   είίναι  

χαµμηλόότερο  απόό  τα  320  nm  (γυαλίί  Pyrex).  

          Το   σύύστηµμα   τοποθετείίται   σε   ειδικόό   χώώρο,   εξοπλισµμέένο   µμε   4  

παράάλληλους   λαµμπτήήρες   εγγύύς   υπεριώώδους   (Sylvania   GTE,   F15W/T8)   µμε  

µμέέγιστο   φασµματικήής   κατανοµμήής   τα   350   nm.   H   ισχύύς   της   φωτεινήής  

ακτινοβολίίας  προσδιορίίστηκε  µμε  τη  βοήήθεια  πυρανόόµμετρου  (28-‐‑0925  Ealing  
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Research   Radiometer-‐‑Photometer,   28-‐‑   0982   silicon   detector,   28-‐‑0727   flat  

response  filter)  στην  τιµμήή  71.7  µμWcm−2  και  σε  κάάθετη  απόόσταση  25  cm  απόό  

την  διάάταξη  των  λαµμπτήήρων.  

  

Σχήήµμα  7.1.    Πειραµματικήή  διάάταξη  αξιολόόγησης  φωτοκαταλυτικήής  δραστικόότητας.  Επάάνω  
απεικονίίζεται   ο   χώώρος   µμε   τους   λαµμπτήήρες   εγγύύς   υπεριώώδους.   Κάάτω   απεικονίίζεται   η  
κυψελίίδα  φωτοκατάάλυσης.  

  

          Κατάά   τη   φωτοκαταλυτικήή   αξιολόόγηση   χρησιµμοποιήήθηκε   ως   µμόόριο   –  

στόόχος  το  πορτοκαλόόχρουν  του  µμεθυλίίου  (C14H14N3NaO3S,  Methyl  Orange,  

Mr   =   327.33   g.mole-‐‑1,   Aldrich,   Analytical   Grade).   Τα      διαλύύµματα   που  

χρησιµμοποιήήθηκαν  ήήταν  κορεσµμέένα  σε  οξυγόόνο.  Ο  κορεσµμόός  έέλαβε  χώώρα  

µμε   διοχέέτευση   υπερκάάθαρου   οξυγόόνου   (99.999%)   στα   διαλύύµματα   των  

ρύύπων,  για  2  ώώρες  πριν  την  έέναρξη  των  φωτοκαταλυτικώών  πειραµμάάτων.  Ο  

αναλυτικόός   προσδιορισµμόός   του   πορτοκαλόόχρου   του   µμεθυλίίου   έέγινε  

φωτοµμετρικάά  στα  466.5  nm  (εMethyl  Orange  =  25,100M−1.cm−1).  
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7.3  Φωτοκαταλυτικήή  Aποικοδόόµμηση  της  Xρωστικήής  
Πορτοκαλόόχρουν  του  Μεθυλίίου  (Methyl  Orange)  µμε  
µμεταλλικέές  επικαλύύψεις  Ni-‐‑P/TiO2  

  

7.3.1.    Επιλογήή  του  ρύύπου  
	  

Τα   ρυπογόόνα   παράάγωγα   της   βιοµμηχανίίας   κλωστοϋφαντουργίίας  

είίναι   έένα   πρόόβληµμα,   το   οποίίο   την   τελευταίία   δεκαετίία   έέχει   λάάβει  

απροσδόόκητα  µμεγάάλες  διαστάάσεις  [2].    Τα  παραπροϊόόντα  βαφήής  περιέέχουν  

µμεγάάλες   συγκεντρώώσεις   χρωµμάάτων,   τα   οποίία   λόόγω   της   χηµμικήής   δοµμήής  

τους   δεν   βιοδιασπώώνται   και   περιγράάφονται   απόό   µμεγάάλους   χρόόνους  

ηµμιζωήής  στο  περιβάάλλον  [3].  Το  αποτέέλεσµμα  δεν  είίναι  µμόόνο  η  διατάάραξη  

της   ισορροπίίας   των   οικοσυστηµμάάτων   και   οι   κίίνδυνοι   υγείίας   που  

ελλοχεύύουν,  αλλάά  και  κοινωνικοίί,  αφούύ  η  ρύύπανση  είίναι  ορατήή  απόό  τον  

άάνθρωπο  (χρωµματισµμόός  υδάάτων).  Γενικόότερα,  τα  αζωχρώώµματα  αποτελούύν  

περισσόότερο   απόό   50%   των   χρωστικώών   που   χρησιµμοποιούύνται   στην  

κλωστοϋφαντουργίία   και   η   δηµμιουργίία   σχετικώών   αποβλήήτων   δηµμιουργείί  

πραγµματικόό  πρόόβληµμα  στις  βιοµμηχανίίες  αυτέές   [4].  Δραστικήή  παρέέµμβαση  

και   κοινοτικήή   νοµμοθεσίία   οδήήγησε   στην   υιοθέέτηση   λύύσεων   όόπως   ο  

βιολογικόός  καθαρισµμόός,  η  χρήήση  υπερδιηθητικώών  µμεµμβρανώών  και  η  καύύση  

σε   κλιβάάνους   των   ρύύπων   [5].   Ωστόόσο,   η   προσέέγγιση   αυτήή   κρίίνεται  

ασύύµμφορη   οικονοµμικάά   και   πρακτικάά   (µμεταβλητήή   χηµμικήή   σύύσταση   των  

ρύύπων   µμπορείί   να   καταστρέέψει   τους   βιολογικούύς   καθαρισµμούύς,   οι  

µμεµμβράάνες  προκαλούύν  πτώώση  πίίεσης  σε  διεργασίίες  εν  σειράά,  η  καύύση  των  

ρύύπων  απαιτείί  ειδικέές  εγκαταστάάσεις),  αφούύ  αδυνατείί  να  συµμβιβάάσει  την  

βιοµμηχανικήή  βιωσιµμόότητα  µμε  την  κοινωνικήή  ευαισθησίία.    

Η  επιλογήή  του  Πορτοκαλόόχρουν  του  µμεθυλίίου   (Methyl  Orange,  MO)  

βασίίζεται   στο   γεγονόός   όότι   το   συγκεκριµμέένο   αζώώχρωµμα   αποτελείί  
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χαρακτηριστικόό   εκπρόόσωπο   των   χρωµμάάτων   που   χρησιµμοποιούύνται   στη  

βιοµμηχανίία   βαφήής   και   στην   κλωστοϋφαντουργίία.   H   ύύπαρξη   του  

συγκεκριµμέένου   ρύύπου   στο   περιβάάλλον   συνδέέεται   µμε   ανάάπτυξη  

νεοπλασιώών   τόόσο   απόό   την   ίίδια   τη   χρωστικήή,   όόσο   και   απόό   τα   βενζολικάά  

παράάγωγα  διάάσπασήής  της  [6].  

  

  

Σχήήµμα  7.2  .  Συντακτικόός  τύύπος  του  Πορτοκαλόόχρουν  Μεθυλίίου  (Methyl  Orange,  MO).  

  

Η   αξίία   της   επιλογήής   του   συγκεκριµμέένου   ρύύπου   δεν   υπαγορεύύεται  

αποκλειστικάά   απόό   την   ανάάγκη   εξάάλειψης   των   αζωχρωµμάάτων   απόό   τα  

φυσικάά   ύύδατα   και   το   περιβάάλλον,   αλλάά   επιπλέέον   απόό   την   ανάάγκη  

επίίλυσης   πρακτικώών   προβληµμάάτων   κατάά   την   αξιολόόγηση   της  

φωτοκαταλυτικήής  απόόδοσης  σύύνθετων  επικαλύύψεων  µμε  ενισχυτικόό  µμέέσο  

την   TiO2.   Το   συγκεκριµμέένο   αζώώχρωµμα   έέχει   αξιολογηθείί   ως   µμόόριο   –  

µμοντέέλο   της   οικογέένειας   των   αζωχρωµμάάτων   και   τα   προϊόόντα   του  

φωτοκαταλυτικούύ   αποχρωµματισµμούύ   έέχουν   διευκρινισθείί   µμε   τη   βοήήθεια  

φασµματοσκοπίίας  µμάάζας  [7-‐‑8].  Οι  χηµμικέές  ιδιόότητες  κατατάάσσουν  το  µμόόριο  

στην  οικογέένεια  των  δεικτώών  µμε  pKα  =  3.75.  Η  ευκολίία  που  παρέέχει  στην  

φωτοκαταλυτικήή   διεργασίία   βασίίζεται   στον   εύύκολο   φωτοµμετρικόό  

προσδιορισµμόό  του,  αφούύ  ο  δείίκτης  αυτόός  παρουσιάάζει  υψηλόό  συντελεστήή  

µμοριακήής  απορροφητικόότητας  σε  ορατόό  µμήήκος  κύύµματος  (ε  =  25100  cm-‐‑1.M-‐‑1  

σε  λ  =  466.5  nm).  Επιπλέέον,  επιδεικνύύει  υψηλήή  διαλυτόότητα  στο  νερόό  ώώστε  

να  παρασκευάάζονται  εύύκολα  διαλύύµματα  µμε  µμεγάάλη  οπτικήή  απορρόόφηση.  
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Το  χρώώµμα  του  δείίκτη  οφείίλεται  στο  εκτεταµμέένο  συζυγιακόό  σύύστηµμα  των  

π-‐‑τροχιακώών   των   βενζολικώών   δακτυλίίων   µμαζίί   µμε   τον   ακόόρεστο  

διαζωνιακόό  δεσµμόό.  Ο  τελευταίίος  µμάάλιστα  είίναι  επιρρεπήής  στην  προσβολήή  

απόό   οξειδωτικέές   ρίίζες   που   παράάγονται   απόό   την   φωτοκαταλυτικήή  

διεργασίία.   ΈΈτσι,   ο   αποχρωµματισµμόός   των   διαλυµμάάτων   του   ρύύπου   δεν  

συνοδεύύεται   απόό   ανάάπτυξη   άάλλων   κορυφώών   στο   υπεριώώδες   -‐‑   ορατόό  

φάάσµμα.   Εποµμέένως   τα   ενδιάάµμεσα   προϊόόντα   της   φωτοκαταλυτικήής  

αποικοδόόµμησης   δεν   ανταγωνίίζονται   φωτοµμετρικάά   το   µμητρικόό   µμόόριο,   και  

τελικάά  ο  φωτοµμετρικόός  προσδιορισµμόός  του  ΜΟ  γίίνεται  χωρίίς  σφάάλµμα.  

Ιδιαίίτερο  πλεονέέκτηµμα  κατάά  την  επιλογήή  του  δείίκτη  αποδεικνύύεται  η  

ελάάχιστη   απορρόόφησήή   του   στην   εγγύύς   υπεριώώδη   περιοχήή   του  

ηλεκτροµμαγνητικούύ   φάάσµματος,   σε   µμήήκη   κύύµματος   δηλαδήή   της  

ακτινοβολίίας   που   χρησιµμοποιείίται   ώώστε   να   λάάβει   χώώρα   η   διέέγερση   του  

ηµμιαγωγούύ  τιτανίίας.  

  

Σχήήµμα   7.3.   Φάάσµμα   της   απορρόόφησης   της   χρωστικήής   Πορτοκαλόόχρουν   Μεθυλίίου   και  

φασµματικήή   κατανοµμήή   της   ακτινοβολίίας   της   πηγήής   που   χρησιµμοποιείίται   στις  

φωτοκαταλυτικέές  διεργασίίες.    
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Στο   σχήήµμα   7.3   φαίίνεται   όότι   η   χρωστικήή   δεν   εµμπλέέκεται   στην  

φασµματικήή  κατανοµμήή  των  λυχνιώών  φωτοκατάάλυσης,  παρουσιάάζει  δηλαδήή  

ελάάχιστο   απορρόόφησης   στην   περιοχήή   των   350   nm.   Το   γεγονόός   αυτόό  

αποδεικνύύεται   ιδιαίίτερα  χρήήσιµμο  στην  διερεύύνηση  του  φωτοκαταλυτικούύ  

µμηχανισµμούύ   αφούύ   άάµμεσα   αποκλείίεται   ο   µμηχανισµμόός   που   περιλαµμβάάνει  

φωτοδιεγερµμέένη   µμορφήή   του   ρύύπου   (sensitized   photocatalysis,  

ευαισθητοποιηµμέένη  φωτοκατάάλυση).  Σύύµμφωνα  µμε  τον  µμηχανισµμόό  αυτόό  [9-‐‑

11],   ο   ρύύπος   απορροφάάει   τα   φωτόόνια   και   µμεταβαίίνει   σε   διεγερµμέένη  

κατάάσταση.   H   διεγερµμέένη   µμορφήή   αποδίίδει   ηλεκτρόόνια   στην   ζώώνη  

αγωγιµμόότητας   του   ηµμιαγωγούύ,   ενώώ   η   ίίδια   υπόόκειται   σε   οξείίδωση.   Ο  

µμηχανισµμόός   αυτόός   λαµμβάάνει   χώώρα   συνήήθως   µμε   χρωστικέές   οι   οποίίες  

φέέρουν   κατάάλληλες   λειτουργικέές   οµμάάδες   (καρβοξυλικέές,   φωσφονικέές)  

ώώστε   να  χηµμειορροφούύνται  στα   επιφανειακάά  υδροξύύλια   του  υµμενίίου   της  

τιτάάνιας.  Η   τελευταίία  προϋπόόθεση   είίναι   απαραίίτητη  για   την  απευθείίας  

έέγχυση   ηλεκτρονίίου   στη   ζώώνη   αγωγιµμόότητας   του   ηµμιαγωγούύ.   Με   την  

επιλογήή   του   κατάάλληλου   ρύύπου   (χρωστικήή   ΜΟ)   αποκλείίεται   ο  

µμηχανισµμόός  αυτόός.  Η  χρωστικήή  που  επιλέέχθηκε  για  την  αξιολόόγηση  της  

φωτοκαταλυτικήής   δραστικόότητας   δεν   απορροφάά   στην   περιοχήή  

φωτοβόόλησης   του   ηµμιαγωγούύ,   ούύτε   φέέρει   λειτουργικέές   οµμάάδες   απόό   τις  

οποίίες  µμπορείί  να  προσροφηθείί  χηµμικάά  στην  επιφάάνεια  του  διοξειδίίου  του  

τιτανίίου.   Η   φωτοκαταλυτικήή   διεργασίία   λαµμβάάνει   χώώρα   αποκλειστικάά  

µμέέσω   της   αλληλεπίίδρασης   του   ηµμιαγωγούύ   µμε   την   ακτινοβολίία,  

προκαλώώντας  την  δηµμιουργίία  φωτοεπαγόόµμενων  ζευγώών  ηλεκτρονίίων  και  

θετικώών   οπώών   (e-‐‑/h+).   Τα   φωτοεπαγόόµμενα   φορτίία   είίναι   αποκλειστικάά  

υπεύύθυνα   για   την   δηµμιουργίία   οξειδωτικώών   ριζώών   που   προσβάάλλουν   το  

αζώώχρωµμα,  προκαλώώντας  την  αποικοδόόµμησήή  του.  
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7.4    Βελτιστοποίίηση  παραµμέέτρων  παρασκευήής  µμεταλλικώών  
επικαλύύψεων  Ni-‐‑P/TiO2  

  

H   φωτοκαταλυτικήή   ικανόότητα   µμεταλλικώών   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P   µμε  

ενσωµμάάτωση  νανοσωµματιδίίων  TiO2  αρχικάά  αξιολογήήθηκε  ως  συνάάρτηση  

της   ποσόότητας   του   TiO2   ,   της   θερµμικήής   κατεργασίίας,   του   τύύπου   του  

ρεύύµματος  που  εφαρµμόόστηκε,  και  της  συχνόότητας  αυτούύ.    

  

  

Σχήήµμα   7.4.   Φωτοκαταλυτικήή   αποικοδόόµμηση   ΜΟ   ως   συνάάρτηση   του   τύύπου   ρεύύµματος,   της  

ποσόότητας  TiO2  και  της  θερµμικήής  κατεργασίίας.  
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          Απόό   τα   παραπάάνω   αποδεικνύύεται   όότι   την   καλυτερη   φωτοκαταλυτικήή  

δράάση   παρουσιάάζουν   οι   επικαλύύψεις   οι   οποίίες   παρασκευάάστηκαν  

ηλεκτροχηµμικάά   µμε   χρήήση   παλµμικούύ   ρεύύµματος   σε   συχνόότητα   παλµμώών  

ν=100  Hz,  το  λουτρόό  περιείίχε  100g/L  TiO2  και  ήήταν  θερµμικάά  κατεργασµμέένα.  

Το   συµμπέέρασµμα   αυτόό   δεν   είίναι   ανεξάάρτητο   της   συγκέέντρωσης   του   TiO2  

στην   κραµματικήή   µμήήτρα.   Το   φαινόόµμενο   αυτόό   αποδίίδεται   αφενόός   στην  

υψηλήή   συγκέέντρωση   του   ηµμιαγωγούύ   TiO2   που   εναποτίίθενται   στη  

µμεταλλικήή   επιφάάνεια   (δες   σχήήµμα   5.1)   και   αφετέέρου   στην   κρυσταλλικήή  

δοµμήή   της   µμήήτρας   και   στην   πυροσυσσωµμάάτωση   των   νανοσωµματιδίίων  

τιτανίίας   που   αποκτάάται   µμετάά   τη   θερµμικήή   κατεργασίία   υπογραµμµμίίζοντας  

την  συνέέργια  µμετάάλλου  και  τιτάάνιας  στη  φωτοκαταλυτικήή  δράάση.    

  

7.5  Κινητικήή  φωτοκαταλυτικήής  αποικοδόόµμησης  Πορτοκαλόόχρουν  
Μεθυλίίου  (Methyl  Orange).  
	  

Στο   σχήήµμα   7.5   παρουσιάάζεται   η   κινητικήή   αποχρωµματισµμούύ   του  

διαλύύµματος  του  αζωχρώώµματος  –  ρύύπου,  παρουσίία  των  παρασκευασµμέένων  

φωτοκαταλυτώών.   Επισηµμαίίνεται   όότι   η   κινητικήή   αποικοδόόµμησης   είίναι  

ψευδοπρώώτης  τάάξης,  όόπως  ακριβώώς  αναµμέένεται  απόό  το  µμοντέέλο  Langmuir  

–  Hinshelwood.  Η   επικάάλυψη  που  παρασκευάάστηκε  σε  λουτρόό  σύύστασης  

100g/L   TiO2   και   µμε   την   εφαρµμογήή   παλµμικόό   ρεύύµματος   µμε   συχνόότητα   ν=  

100Hz,   το   οποίίο   υπέέστη   θερµμικήή   κατεργασίία,   επιδεικνύύει   σχεδόόν   τη  

διπλάάσια   ικανόότητα   αποικοδόόµμησης   ρύύπου   σε   σχέέση   µμε   την   επικάάλυψη  

που   παρασκευάάστηκε   µμε   λουτρόό   σύύστασης   50g/L   TiO2   σε   συνθήήκες  

συνεχούύς  ρεύύµματος  χωρίίς  να  υποστείί  θερµμικήή  κατεργασίία.  
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Σχήήµμα  7.5α:  Επίί  της  εκατόό  ποσοστόό  αρχικήής  [MO]  σε  συνάάρτηση  µμε  το  χρόόνο  για  τις  µμεταλλικέές  

επιφάάνειες  που  παρασκευάάστηκαν  σε  λουτρόό  50gr/L  TiO2  και  δεν  υπέέστησαν  θερµμικήή  κατεργασίία    

  

Σχήήµμα  7.5β:  Επίί  της  εκατόό  ποσοστόό  αρχικήής   [MO]  συναρτήήσει  µμε  το  χρόόνο  για  µμεταλλικέές  επιφάάνειες  που  

παρασκευάάστηκαν  σε  λουτρόό  50g/L  TiO2  και  υπέέστησαν  θερµμικήή  κατεργασίία.  
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Σχήήµμα   7.5γ:   Επίί   της   εκατόό   ποσοστόό   αρχικήής   [MO]   συναρτήήσει   του   χρόόνου   για   µμεταλλικέές  

επιφάάνειες  που  παρασκευάάστηκαν  σε  λουτρόό  100g/L  TiO2  και  δεν  υπέέστησαν  θερµμικήή  κατεργασίία  

  

Σχήήµμα   7.5δ:   Επίί   της   εκατόό   ποσοστόό   αρχικήής   [MO]   συναρτήήσει   µμε   το   χρόόνο   για   µμεταλλικέές  

επιφάάνειες  που  παρασκευάάστηκαν  σε  λουτρόό  100g/L  TiO2  και  υπέέστησαν  θερµμικήή  κατεργασίία  
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Κατάά   τη   φωτοκαταλυτικήή   διεργασίία   αποικοδόόµμησης   του   ρύύπου  

χρησιµμοποιήήθηκε   εγγύύς   υπεριώώδης   ακτινοβολίία   (UV-‐‑A,   350   nm).  

Λαµμβάάνοντας   υπόόψη   όότι   το  ΜΟ:   (α)   παρουσιάάζει   µμέέγιστο   απορρόόφησης  

στο   ορατόό   (συντελεστήής   µμοριακήής   απορροφητικόότητας   ε   =   25100  M-‐‑1·∙cm-‐‑1  

στα  466.5  nm)  και  ελάάχιστο  απορρόόφησης  στο  υπεριώώδες,  ενώώ  (β)  δεν  φέέρει  

λειτουργικέές   οµμάάδες   που   επιτρέέπουν   την   χηµμειορρόόφηση   στα  

επιφανειακάά  υδροξύύλια  της  τιτάάνιας,  συµμπεραίίνεται  όότι  ο  µμηχανισµμόός  της  

ευαισθητοποιηµμέένης   φωτοκατάάλυσης   (sensitized   photocatalysis)  

απορρίίπτεται  (παράάγραφος  7.3.1,  [12-‐‑14]).  

  

7.6  Συµμπεράάσµματα  
	  

   Απ΄   όόσα   αναφέέρθηκαν   παραπάάνω   γίίνεται   σαφέές   όότι   η   χρήήση  

ενσωµματωµμέένων   νανοσωµματιδίίων   TiO2   σε   µμεταλλικέές   επιφάάνειες   µμόόνο  

θετικάά   αποτελέέσµματα   µμπορείί   να   αποφέέρει.   Τα   πειραµματικάά  

αποτελέέσµματα   απέέδειξαν   όότι   οι   σύύνθετες   επικαλύύψεις   µμε   αυξηµμέένη  

συγκέέντρωση   TiO2   στην   κραµματικήή   µμήήτρα,   µμε   εφαρµμογήή   παλµμικούύ  

ρεύύµματος  σε  συχνόότητα  ν=100Hz  και  θερµμικήή  κατεργασίία  παρουσιάάζουν  

τα   καλύύτερα  αποτελέέσµματα   όόσον   αφοράά   τη  φωτοκαταλυτικήή   δράάση   της  

µμεταλλικήής  επικάάλυψης.    
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Κεφάάλαιο  8ο    Συµμπεράάσµματα  –  Προοπτικέές  
	  

8.1  Συµμπεράάσµματα  
	  

          Τα  πειραµματικάά  αποτελέέσµματα   των   σύύνθετων  αποθεµμάάτων  Ni-‐‑P/TiO2  

έέδειξαν   πως   υπάάρχει   εξάάρτηση   του   ποσοστούύ   συναπόόθεσης  

νανοσωµματιδίίων   TiO2   απόό   τις   επιβαλλόόµμενες   συνθήήκες   ηλεκτρόόλυσης.  

Πιο  συγκεκριµμέένα,  αύύξηση  της  ποσόότητας  της  τιτανίίας  µμέέσα  στο  λουτρόό  

(απόό  50  σε  100  g/L)  και  επιβολήή  παλµμικούύ  ρεύύµματος  και  ιδιαίίτερα  υψηλώών  

συχνοτήήτων   παλµμώών,   για   τις   ίίδιες   τιµμέές   duty   cycle   και   ταχύύτητας  

περιστροφήής  της  καθόόδου,  ευνοούύν  τη  συναπόόθεση  του  ενισχυτικούύ  µμέέσου  

TiO2.  Το  υψηλόότερο  ποσοστόό  συναπόόθεσης  νανοσωµματιδίίων  τιτανίίας  ίίσο  

µμε   ~5   wt.%,   παρατηρήήθηκε   σε   συνθήήκες   ν=100   Ηz   και   100g/L   TiO2..   H  

µμήήτρα  Ni-‐‑P  των  σύύνθετων  επικαλύύψεων  χαρακτηρίίζεται  ως  άάµμορφη  πριν  

τη   θερµμικήή   κατεργασίία   τους,   ενώώ   µμετάά   τη   θερµμικήή   κατεργασίία   στους  

400οC   κρυσταλλώώνεται   στις  φάάσεις  Ni   και  Ni3P.   Επιπλέέον,   παρατηρείίται  

στα   διαγράάµμµματα   XRD   όότι   η   τιτανίία   εµμφανίίζεται   µμε   την   µμορφήή   του  

ανατάάση.  

          ΌΌσον   αφοράά   στη   µμικροσκληρόότητα   των   σύύνθετων   επικαλύύψεων   Νi-‐‑

P/TiO2,  διαπιστώώθηκε  όότι  η  επιβολήή  παλµμικούύ  ρεύύµματος  επιφέέρει  αύύξησήή  

της  και  στις  δύύο  περιπτώώσεις  ποσόότητας  ενισχυτικούύ  µμέέσου  στο  λουτρόό,  50  

και   100g/L.   Οι   τιµμέές   κυµμαίίνονται   µμεταξύύ      4,8-‐‑   5,3   GPa   και   5,1-‐‑5,5   GPa,  

αντίίστοιχα   για   κάάθε  περίίπτωση.  H  θερµμικήή   κατεργασίία   έέχει   ευεργετικήή  

επίίδραση  στη  µμικροσκληρόότητα  των  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  και  στις  δύύο  

περιπτώώσεις  (50  και  100g/L  TiO2)  καθώώς  η  µμήήτρα  Ni-‐‑P  κρυσταλλώώνεται  και  

δηµμιουργούύνται   κρύύσταλλοι   Ni   και   Ni3P   µμε   αποτέέλεσµμα   η  

µμικροσκληρόότητα  να  λαµμβάάνει  µμέέγιστη  τιµμήή  ~10.49  GPa  -‐‑στην  περίίπτωση  
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των  50g/L  TiO2  στο  λουτρόό,  και  ~10,00  GPa  για  ποσόότητα  TiO2  στο  λουτρόό  

ίίση  µμε  100g/L.  

                  ΌΌσον   αφοράά   στον   συντελεστήή   τριβήής   ολίίσθησης   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων   Ni-‐‑P/ΤiΟ2   η   εφαρµμογήή   παλµμικούύ   ρεύύµματος   και   η   θερµμικήή  

κατεργασίία  είίχαν  ως  αποτέέλεσµμα  την  µμείίωσήή  του  σε  σχέέση  µμε  αυτόόν  του  

συνεχούύς  ρεύύµματος,  και  στις  δυο  περιπτώώσεις  παρασκευήής  των  σύύνθετων  

αποθεµμάάτων  (50  και  100g/L  ).    

   Γενικάά,   συγκρίίνοντας   επικαλύύψεις   µμήήτρας   Ni   και   απλώών  

ηλεκτρολυτικώών   επικαλύύψεων   Ni-‐‑P   καθώώς   και   σύύνθετων   Ni-‐‑P/SiC  

αποθεµμάάτων  προκύύπτει  όότι  τη  µμεγαλύύτερη  αντίίσταση  σε  φθοράά  εκτριβήής  

παρουσιάάζουν   οι   επικαλύύψεις   Ni-‐‑P/TiO2   που   παρασκευάάστηκαν   σε  

συνθήήκες   παλµμικούύ   ρεύύµματος   και   µμε   50g/L   TiO2   στο   λουτρόό.   Γενικάά,   η  

φθοράά  εκτριβήής  διαπιστώώθηκε  όότι  συνδέέεται  µμε  το  ποσοστόό  συναπόόθεσης  

νανοσωµματιδίίων  τιτανίίας  στην  κραµματικήή  µμήήτρα,  όόπου  παρατηρήήθηκε  όότι  

υψηλάά  ποσοστάά  συναπόόθεσης  συνοδεύύονται  απόό  µμεγαλύύτερη  αντίίσταση  

στη  φθοράά  τριβήής  ολίίσθησης.  

          Και  στις  δυο  περιπτώώσεις  παρασκευήής  των  σύύνθετων  αποθεµμάάτων  (50  

και   100g/L)   οι   µμηχανισµμοίί   φθοράάς   λογω   τριβήής   ολίίσθησης   που  

παρατηρούύνται   πριν   τη   θερµμικήή   τους   κατεργασίία   είίναι   οι   :   εκτριβήής,  

πρόόσφυσης   και   οξείίδωσης.   Μετάά   την   ανόόπτησήή   τους   στους   400οC   ο  

µμηχανισµμόός  που  κυριαρχείί  είίναι  ο  µμηχανισµμόός  άάροσης.  

          Τα   πειραµματικάά   αποτελέέσµματα   απέέδειξαν   όότι   οι   σύύνθετες  

επικαλύύψεις   µμε   αυξηµμέένη   συγκέέντρωση   TiO2   στην   κραµματικήή   µμήήτρα,   µμε  

εφαρµμογήή   παλµμικούύ   ρεύύµματος   σε   συχνόότητα   ν=100Hz   και   θερµμικήή  

κατεργασίία   παρουσιάάζουν   τα   καλύύτερα   αποτελέέσµματα   όόσον   αφοράά   τη  

φωτοκαταλυτικήή  δράάση  της  µμεταλλικήής  επικάάλυψης.    



	   164	  

8.2  Προοπτικέές  
	  

	  	  	  	  	  Μετάά   τη   διεξαγωγήή   της   συγκεκριµμέένης   εργασίίας   γίίνεται   φανερόό   πως  

υπάάρχει   αρκετόός   χώώρος   για   προέέκταση   της   τόόσο   ενδιαφέέρουσας   αυτήής  

έέρευνας  στην  περιοχήή  της  σύύγχρονης  νανοτεχνολογίίας.  

 Eνδείίκνυται   η   µμελέέτη   της   αντοχήής   σε   διάάβρωση   των   σύύνθετων  

επικαλύύψεων  καθώώς  και  σε  συνθήήκες  διάάβρωσης  µμε  ταυτόόχρονη  

µμηχανικήή  καταπόόνηση  (tribocorrosion).  

 Προτείίνεται   η   µμελέέτη   του   αυτοαποστειρούύµμενου   και  

αντιµμικροβιακούύ   χαρακτήήρα   των   σύύνθετων   µμεταλλικώών  

επικαλύύψεων   µμήήτρας   Ni-‐‑P   µμε   ενίίσχυση   νανοσωµματιδίίων   TiO2,  

έέτσι  ώώστε  οι  επικαλύύψεις  αυτέές  να  µμπορούύν  να  βρουν  εφαρµμογήή  

στην   κατασκευήή   χειρουργικώών   εργαλείίων   και   άάλλων  

αποστειρωµμέένων  επιφανειώών.  

 Στις   σύύνθετες   αυτέές   επικαλύύψεις   εξαιρετικόό   ενδιαφέέρον   θα  

παρουσίίαζε   η   µμελέέτη   της   συνδυασµμέένης   επίίδρασης   δύύο  

διαφορετικώών  ειδώών  νανοσωµματιδίίων  στα  δοµμικάά  χαρακτηριστικάά  

τους  µμε  τις  µμετρούύµμενες  ιδιόότητες  (ενισχυµμέένες  µμηχανικέές  και  απόό  

τα   δύύο   είίδη   SiC/   TiO2   αλλάά   &   τις   φωτοεπαγόόµμενες   απόό   τα  

νανοσωµματίίδια  TiO2).  

 Mελέέτη  της  συµμπεριφοράάς  του  εγκλεισµμούύ  των  νανοσωµματιδίίων  

TiO2  και  σε  άάλλες  µμήήτρες,  όόπως  για  παράάδειγµμα  σε  Al  καθώώς  και  

διεύύρυνση   των   εφαρµμογώών   που   µμπορούύν   να   έέχουν   σύύνθετες   οι  

µμεταλλικέές   επικαλύύψεις   σε   σύύγχρονες   χαµμηλούύ   βάάρους  

κατασκευέές,  όόπου  απαιτείίται  αυξηµμέένη  αντοχήή  στη  διάάβρωση.  
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