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Π π ό λ ο γ ο ρ  

 
 

Ζ παξνχζα κεηαπηπρηαθή εξγαζία δηεμήρζε ζην Δξγαζηήξην Γεληθήο Υεκείαο ηνπ Σνκέα Η, 

ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δ.Μ.Π., ππφ ηελ επίβιεςε ηνπ Δπίθνπξνπ θαζεγεηή 

ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δ.Μ.Π., θ. Μηξηάη Μπνπξνπζηάλ, ζηα πιαίζηα ηνπ 

δηαηκεκαηηθνχ κεηαπηπρηαθνχ πξνγξάκκαηνο ζπνπδψλ «Δπηζηήκε θαη Σερλνινγία Τιηθψλ». 

Μέξνο ηεο εξγαζίαο παξνπζηάζηεθε ζην 9
ν
 Παλειιήλην πλέδξην Υεκηθήο Μεραληθήο «Ζ 

πκβνιή ηεο Υεκηθήο Μεραληθήο ζηελ Αεηθφξν Αλάπηπμε», πνπ δηεμήρζε ζηελ Αζήλα, κε 

ηίηιν ίδην κε ηελ παξνχζα εξγαζία.  

Θα ήζεια λα εθθξάζσ ηηο επραξηζηίεο κνπ θαη ηελ επγλσκνζχλε κνπ ζε φινπο εθείλνπο 

πνπ ζπλέβαιαλ κε ηνλ ηξφπν ηνπο, έκκεζα ή άκεζα, ζηελ νινθιήξσζε ηεο ζπγθεθξηκέλεο 

εξγαζίαο.  

 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ Δπίθνπξν θαζεγεηή θ. Μηξηάη Μπνπξνπζηάλ, ν νπνίνο κε 

ηίκεζε κε ηελ εκπηζηνζχλε, πνπ κνπ έδεημε, αλαζέηνληαο κνπ ηελ δηεμαγσγή ηεο παξνχζαο 

εξγαζίαο. Με ζηήξημε κε ηηο γλψζεηο ηνπ θαη κε ηελ θαζνδήγεζή ηνπ θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα 

ησλ πεηξακάησλ, θαη απνηέιεζε γηα κέλα παξάδεηγκα ζσζηήο θαη κεζνδεπκέλεο εξγαζίαο. 

εκαληηθή ήηαλ, επίζεο, ε βνήζεηά ηνπ, ζηελ ζπγγξαθή θαη δηφξζσζε ησλ 

εξγαζηψλ/δεκνζηεχζεσλ πνπ έγηλαλ ζηα πιαίζηα ηνπ κεηαπηπρηαθνχ πξνγξάκκαηνο. 

 

Δπίζεο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ Λέθηνξα ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ 

Δ.Μ.Π. θ. Αληψλε Καξαληψλε, θαη ηνλ θαζεγεηή, ηεο ρνιήο Μεραλνιφγσλ Μεραληθψλ ηνπ 

Δ.Μ.Π., θ. Γεκήηξε Μαλσιάθν πνπ απνδέρζεθαλ ηελ πξφζθιεζε λα ζπκκεηέρνπλ σο κέιε 

ζηελ Σξηκειή Δμεηαζηηθή Δπηηξνπή κνπ. 

 

Θα ήζεια, επίζεο, λα επραξηζηήζσ ηνλ δηδάθηνξα Υεκηθφ Μεραληθφ θ. Γηνλχζε Καξνχζν 

γηα ηελ βνήζεηά ηνπ θαη ηελ ζηήξημή ηνπ θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ηεο κεηαπηπρηαθήο κνπ 

εξγαζίαο. Ο ραξαθηήξαο ηνπ, ην ήζνο ηνπ θαη νη γλψζεηο ηνπ κε ζηήξημαλ ηφζν ζε πξνζσπηθφ 

φζν θαη ζε εξεπλεηηθφ επίπεδν. 

 

Δπίζεο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ απφθνηην ηνπ Γ.Π.Μ.. «Δπηζηήκε θαη Σερλνινγία 

Τιηθψλ» θ. Δπάγγειν Θνπιηψηε γηα ηελ ππνζηήξημε θαη ηελ βνήζεηά ηνπ θαηά ηελ δηάξθεηα 

ηνπ πξψηνπ πεηξακαηηθνχ κέξνπο ηεο εξγαζίαο κνπ. 
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Αθφκε, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηελ Τ.Γ. ηνπ εξγαζηεξίνπ Γεληθήο Υεκείαο Ρεβέθθα 

Κνχηζηθνπ θαη ηνλ Υεκηθφ Μεραληθφ θ. Γεκήηξην Βαζηιαθφπνπιν πνπ κνπ πξνζέθεξαλ ηελ 

βνήζεηά ηνπο φζεο θνξέο πξνέθππηε ηερληθφ πξφβιεκα θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο δηεμαγσγήο 

ησλ πεηξακάησλ. 

 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ, αθφκε, ηνλ θ. Πέηξν ρνηλά, ρεηξηζηή ηνπ ειεθηξνληθνχ 

κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο, γηα ηελ εμππεξέηεζή ηνπ θαη ηελ βνήζεηά ηνπ ζηνλ ραξαθηεξηζκφ 

ησλ δεηγκάησλ. 

 

εκαληηθή, επίζεο, ήηαλ ε ζηήξημε φισλ ησλ Τ.Γ. ηνπ εξγαζηεξίνπ Γεληθήο Υεκείαο, θαη 

ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ νλνκαζηηθά ηελ Νηθνιίλα Υξνλνπνχινπ, ηελ Μπξηψ Γαξδαβίια, 

θαη ηνλ Γεκήηξε Σζνχθιεξε.  

 

Αθφκε, ζεκαληηθή ήηαλ ε ζηήξημε φισλ ησλ ζπκθνηηεηψλ κνπ, ηνπ Γ.Π.Μ., κε ηδηαίηεξε 

αλαθνξά ζηνπο Βαζηιηθή Καιπαθηψηε θαη Κσλζηαληίλν Κσλζηαληηλφπνπιν. Δπίζεο, 

ζεκαληηθφο ήηαλ ν ξφινο ησλ θίισλ κνπ, Υξηζηίλαο Φ., Υξηζηίλαο ., Βνχιαο, Γεσξγίαο, 

Λέλαο θαη Βαζίιε, νη νπνίνη κε ηελ αγάπε ηνπο θαη ηελ ππνκνλή ηνπο ζπληέιεζαλ ζηελ 

νινθιήξσζε ηεο παξνχζαο εξγαζίαο.  

 

Σέινο, ζα ήζεια λα εθθξάζσ ηελ επγλσκνζχλε κνπ ζηνπο γνλείο κνπ, θαη ζηνλ αδεξθφ 

κνπ Νίθν, νη νπνίνη κε ζηεξίδνπλ ζε θάζε «βήκα» ηεο δσήο κνπ.   

 

 

Θωκαή Μαθρή 

 

Αζήλα, Ιούιηος 2013 
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Π ε π ί λ η τ η  
 

 

Καηά ηε δηάξθεηα απηήο ηεο εξγαζίαο παξαζθεπάζηεθαλ κε ηε κέζνδν ηεο παικηθήο 

ειεθηξναπφζεζεο λαλνζχξκαηα ζεηνχρνπ ραιθνχ (CuxS), κε δηάκεηξν ε νπνία θπκαηλφηαλ 

απφ κεξηθέο δεθάδεο έσο κεξηθέο εθαηνληάδεο nm θαη κήθνο κεξηθψλ κm. Ζ παξαζθεπή έγηλε 

κε ηε ρξήζε αξαηψλ, φμηλσλ (pH = 0.8) πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ηφλησλ Cu(II), ζεηνπξίαο 

(NH2CSNH2) θαη HCl επί ππνζηξσκάησλ αγψγηκνπ γπαιηνχ (FTO) θαη ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ. Σα απνζέκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηελ θξπζηαιιηθή ηνπο δνκή, ηε 

κνξθνινγία θαη ηε ζχζηαζή ηνπο, κε πεξίζιαζε αθηηλψλ X (XRD), ειεθηξνληθή 

κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) θαη κηθξναλάιπζε δηαζπνξάο αθηηλψλ Υ (EDX). Παξάιιεια, 

δηεξεπλήζεθε ε επίδξαζε ησλ παξακέηξσλ ηεο παικηθήο ειεθηξναπφζεζεο θαη ηεο ζχζηαζεο 

ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ ζηηο ηδηφηεηεο ησλ απνζεκάησλ θαη πξνζδηνξίζηεθαλ νη 

βέιηηζηεο ζπλζήθεο γηα ηε ιήςε λαλνζπξκάησλ CuxS. ηα πξντφληα ηεο απφζεζεο 

αληρλεχζεθαλ θπξίσο ελψζεηο ηνπ Cu(Η), θαη ζπγθεθξηκέλα παξαιιαγέο ηνπ ραιθνζίηε 

(Cu2S) θαη ηνπ ηδνπξιεΐηε (Cu1.94S). Γηαπηζηψζεθε φηη νη θξίζηκνη παξάγνληεο γηα ηε ιήςε 

ηεο κνξθνινγίαο λαλνζχξκαηνο είλαη ε ρξήζε πδξνρισξηθνχ νμένο ζην δηάιπκα απφζεζεο, 

ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ εθαξκνγή ηεηξαγσληθψλ παικψλ δπλακηθνχ, ζπρλφηεηαο 1 Hz. Ο 

κεραληζκφο ηεο ειεθηξναπφζεζεο δηεξεπλήζεθε δηεμνδηθά κε ηε κέζνδν ηεο θπθιηθήο 

βνιηακκεηξίαο.  
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A b s t r a c t  
 

 

In the present diploma thesis, nanowires of copper sulfide (CuxS) were prepared using the 

pulse electrodeposition process. These wires varied in diameter from tens to hundreds of nm 

and had a length of a few κm. The electrodeposition procedure was held on conductive glass 

substrates (FTO) at room temperature, utilizing very acidic (pH = 0.8 adjusted by HCl or 

H2SO4) dilute solutions of Cu(II) ions (copper sulfate) and thiourea (NH2CSNH2) without 

additives. The crystal structure, morphology and chemical composition of the samples were 

characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and 

energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) techniques, respectively. The effect of the pulse 

electrodeposition process parameters and the composition of the chemical bath on the 

properties of the resulting compounds were investigated. The optimum conditions for the 

synthesis of CuxS nanowires were determined. The products of the deposition were mainly 

compounds of Cu(I), and more specifically variations of chalcocite (Cu2S) and djurleite 

(Cu1.94S). It was found that the critical factors in the synthesis of nanowires morphology were 

the utilization of hydrochloric acid in the solution in association with the use of rectangular 

potential pulses, with a frequency of 1 Hz. The mechanism of electrodeposition was 

investigated thoroughly by cyclic voltammetry. 
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Δ ι ζ α γ υ γ ή  
 

 

Σα ζνπιθίδηα ηνπ ραιθνχ (CuxS) πεξηιακβάλνπλ ελψζεηο, νη νπνίεο ιφγσ ησλ κνλαδηθψλ 

ειεθηξηθψλ θαη νπηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο είλαη θαηάιιειεο γηα εθαξκνγέο πνπ εθηείλνληαη απφ 

ειηαθά ζηνηρεία θαη νπηηθά θίιηξα κέρξη δηαηάμεηο ππεξηνληθψλ θξπζηάιισλ. Ηδηαίηεξν 

ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ νη δηάθνξεο, «ειιεηκκαηηθέο ζε ραιθφ» θάζεηο ζνπιθηδίσλ ηνπ 

ππνραιθνχ (Cu2−δS), πνπ ζπληζηνχλ κηα ζεηξά «εθθπιηζκέλσλ» εκηαγσγψλ ηχπνπ p, ε νπηηθή 

θαη ειεθηξηθή ζπκπεξηθνξά ησλ νπνίσλ (ελεξγεηαθφ ράζκα, αγσγηκφηεηα, νπηηθέο ζηαζεξέο) 

εμαξηάηαη απφ ηελ αθξηβή ζχζηαζε ηεο εθάζηνηε θάζεο. Οη δπζθνιίεο ζηελ παξαγσγή 

επκεγέζσλ κνλνθξπζηάιισλ ησλ πνηθίισλ ελψζεσλ ζην ζχζηεκα Cu–S, ε νπνία νθείιεηαη 

ζηελ πνιππινθφηεηα ηνπ δηαγξάκκαηνο θάζεσλ ζηηο πεξηνρέο ζπζηάζεσλ κε ηερλνινγηθφ 

ελδηαθέξνλ, έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ επηθέληξσζε ηεο έξεπλαο πνπ δηεμάγεηαη δηεζλψο ζηε 

ζχλζεζε θαη ηνλ ραξαθηεξηζκφ πνιπθξπζηαιιηθψλ κνξθνινγηψλ (ιεπηά θηικ) θαη 

λαλνδνκψλ (αλαξηεκέλσλ ζε επηθάλεηα ή ζε θνιινεηδή δηαζπνξά) ησλ πιηθψλ απηψλ.  

 

Οη λαλνδνκέο εκηαγσγψλ απνηεινχλ δνκηθνχο «ιίζνπο» γηα ηελ θαηαζθεπή 

θσηνβνιηατθψλ δηαηάμεσλ ηέηαξηεο γελεάο, φπσο γηα παξάδεηγκα πβξηδηθέο δηφδνπο 

αλφξγαλσλ-νξγαληθψλ θάζεσλ, θαηαλεκεκέλεο εηεξνδνκέο, θαη πβξηδηθά ζηνηρεία 

λαλνθξπζηάιισλ-πνιπκεξψλ, νη νπνίεο πξνζθέξνπλ ηερληθά θαη νηθνλνκηθά πιενλεθηήκαηα 

ζε ζχγθξηζε κε ηηο ζπκβαηηθέο θπςειίδεο κνλνθξπζηάιισλ θαη πνιπθξπζηαιιηθψλ θηικ. 

Μνλνδηάζηαηεο λαλνδνκέο, φπσο ζπζηνηρίεο λαλνζπξκάησλ ζε θαηάιιειεο δηαηάμεηο, έρνπλ 

εμαηξεηηθά ελδηαθέξνπζεο θσηνειεθηξηθέο ηδηφηεηεο, πνπ ζρεηίδνληαη ηφζν κε ηελ 

απνξξφθεζε θσηνλίσλ φζν θαη ηνλ δηαρσξηζκφ θαη ηε κεηαθνξά ηνπ θσηνειεθηξηθνχ 

θνξηίνπ. Ωζηφζν, νη ζπλήζεηο κέζνδνη παξαγσγήο λαλνζπξκάησλ απαηηνχλ αθξηβφ 

εμνπιηζκφ θαη πεξηιακβάλνπλ ζχλζεηεο ηερληθέο ζηηο νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη ζρεηηθά 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ηνμηθά αληηδξαζηήξηα ή/θαη ππνζηξψκαηα κε θαζνδεγεηηθφ 

ζρεδηφηππν πνπ πξέπεη λα απνκαθξπλζεί κε ην πέξαο ηεο δηεξγαζίαο. Ναλνθάζεηο 

ζνπιθηδίσλ κε δηάθνξεο κνξθνινγίεο έρνπλ παξαρζεί θπξίσο κε πδξνζεξκηθέο κεζφδνπο ζε 

κεηξίσο πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Απφ ηηο ζρεηηθέο εξγαζίεο, δηαπηζηψλεηαη, φηη νη κειέηεο πνπ 

αθνξνχλ ηελ παξαγσγή λαλνζπξκάησλ είλαη πνιχ ιίγεο
.
 π.ρ., αλαθέξεηαη ε παξαζθεπή 

θξπζηαιιηθψλ λαλνζπξκάησλ ραιθνζίηε κε επίδξαζε αεξίνπ H2S ζε κεηαιιηθφ ραιθφ [1].  
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Με ηελ παξνχζα ηερληθή, ηα λαλνζχξκαηα CuxS παξαζθεπάδνληαη απφ πδαηηθά δηαιχκαηα 

ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη αηκνζθαηξηθή πίεζε, ρσξίο λα απαηηείηαη ε ρξήζε 

θαζνδεγεηηθνχ ζρεδηφηππνπ. Ζ κέζνδνο ζηεξίδεηαη ζηελ ειεθηξνιπηηθή απφζεζε 

ζνπιθηδίσλ ηνπ ραιθνχ ππφ θαζεζηψο παικηθνχ δπλακηθνχ απφ φμηλα, πδξνρισξηθά 

δηαιχκαηα αιάησλ δηζζελνχο ραιθνχ θαη ζεηνπξίαο [2]. Ζ ζεηνπξία [Tu; (NH2)2C=S] 

ρξεζηκνπνηείηαη θνηλψο σο πεγή ζείνπ θαηά ηε ρεκηθή απφζεζε εκηαγψγηκσλ θηικ 

ζνπιθηδίσλ ησλ κεηάιισλ απφ αιθαιηθά πδαηηθά ινπηξά, φπνπ πδξνιχεηαη πξνο ζεην-ηφληα 

(HS
–
 ή S

2–
), αιιά ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο επξέσο σο νξγαληθφ πξφζζεην ζηα φμηλα ζεηηθά 

ινπηξά ειεθηξνιπηηθήο παξαγσγήο ηνπ ραιθνχ κε ζθνπφ ηε βειηίσζε ησλ επηθαλεηαθψλ 

ηδηνηήησλ ησλ απνζεκάησλ ηνπ κεηάιινπ δηα ηεο επηβξάδπλζεο ηεο ειεθηξναλαγσγήο κε 

κεξηθή παξεκπφδηζε ελεξγψλ ζέζεσλ ζηελ θαζνδηθή επηθάλεηα [3, 4]. ηελ παξνχζα 

εξγαζία, δηαπηζηψλεηαη φηη ε ρξήζε ζεηνπξίαο ζε φμηλν πεξηβάιινλ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ 

παξνπζία ρισξηφλησλ κπνξεί λα νδεγήζεη ζηελ ειεθηξνρεκηθή ζχλζεζε ελψζεσλ ζεηνχρνπ 

ραιθνχ κε κνξθνινγία πνπ εμαξηάηαη απφ ηηο ειεθηξηθέο παξακέηξνπο ηεο δηεξγαζίαο. 
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Ζ λαλνεπηζηήκε αλαθέξεηαη ζε θαηλφκελα πνπ δηέπνπλ ηε ζπκπεξηθνξά πιηθψλ ζε αηνκηθφ, 

κνξηαθφ θαη καθξνκνξηαθφ επίπεδν, κε απνηέιεζκα λα απνθηνχλ δηαθνξεηηθέο ηδηφηεηεο απφ 

φηη ζε κεγαιχηεξε θιίκαθα [5]. 

Ζ λαλνηερλνινγία αθνξά ηνλ έιεγρν θαη ηνλ ρεηξηζκφ ηεο χιεο ζε αηνκηθφ, κνξηαθφ θαη 

καθξνκνξηαθφ επίπεδν θαη ζηελ παξαζθεπή ελψζεσλ θαη πιηθψλ ζε λαλνθιίκαθα 

(δηαζηάζεηο κηθξφηεξεο απφ 100 nm) [6]. Οπζηαζηηθά ε λαλνηερλνινγία παξέρεη ηε 

δπλαηφηεηα γηα ρεηξηζκφ ηεο χιεο ζε κνξηαθφ θαη αηνκηθφ επίπεδν, κε ζηφρν ηε δεκηνπξγία 

κεγαιχηεξσλ δνκψλ κε νπζηαζηηθά λέα κνξηαθή νξγάλσζε [7]. 

ηε λαλνθιίκαθα ε θπζηθή θαη ε ρεκεία ζπλαληψληαη θαη δεκηνπξγνχληαη θαηλνθαλείο 

ηδηφηεηεο ελψ νη ζεκειηψδεηο ηδηφηεηεο πιηθψλ θαη ζπζηεκάησλ εμαξηψληαη απφ ην κέγεζφο 

ηνπο κε έλαλ ηξφπν, πνπ δε ζπκβαίλεη ζε θακηά άιιε θιίκαθα [8]. Οη λαλνηερλνινγίεο 

εθκεηαιιεχνληαη απηέο ηηο ηδηφηεηεο κε ζηφρν λα παξάγνπλ λέα βειηησκέλα πιηθά, ζπζθεπέο 

θαη ζπζηήκαηα κε λέεο ηδηφηεηεο θαη ιεηηνπξγίεο. 

Ωο λαλνυιηθά νξίδνληαη ηα πιηθά ηα νπνία έρνπλ δνκεκέλα ζηνηρεία κε ηνπιάρηζηνλ κία 

δηάζηαζε κε κέγεζνο 100 nm ή κηθξφηεξε. 

Οη ηδηφηεηεο ησλ πιηθψλ κπνξεί λα δηαθέξνπλ ζηελ λαλνθιίκαθα γηα δχν θπξίσο ιφγνπο 

[9]. Πξψηνλ, ηα λαλνυιηθά έρνπλ ζρεηηθά κεγαιχηεξε ελεξγφ επηθάλεηα ζε ζχγθξηζε κε ηελ 

ίδηα κάδα πιηθνχ κεγαιχηεξνπ φκσο ζρήκαηνο. Απηφ κπνξεί λα θάλεη ηα πιηθά πεξηζζφηεξν 

ρεκηθά ελεξγά (ζε θάπνηεο πεξηπηψζεηο, πιηθά πνπ είλαη αδξαλή ζηελ κεγαιχηεξε κνξθή 

ηνπο, είλαη ελεξγά φηαλ παξάγνληαη ζηελ λαλνθιίκαθα) θαη επηδξά ζηελ αληνρή ή ζηηο 

ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο. Γεχηεξνλ, ηα θβαληηθά θαηλφκελα κπνξεί λα αξρίζνπλ λα ππεξέρνπλ 

ζηελ ζπκπεξηθνξά ηεο χιεο ζηε λαλνθιίκαθα επεξεάδνληαο ηελ νπηηθή, ειεθηξηθή θαη 

καγλεηηθή ζπκπεξηθνξά ησλ πιηθψλ. 

Ζ λαλνηερλνινγία βξίζθεη εθαξκνγέο ζε πνιινχο ηνκείο ηεο αλζξψπηλεο δξαζηεξηφηεηαο. 

Δλδεηθηηθά αλαθέξνληαη νη εθαξκνγέο ηεο λαλνηερλνινγίαο ζηνπο ηνκείο ηεο ειεθηξνληθήο 

(π.ρ. ζπζθεπέο ζηεξεάο θαηάζηαζεο), ηεο ηαηξηθήο (π.ρ. δηαγλσζηηθή θαη ζεξαπεπηηθή 

ηαηξηθή) θαη ηεο ελέξγεηαο (π.ρ. παξαγσγή, κεηαηξνπή, απνζήθεπζε, εμνηθνλφκεζε 

ελέξγεηαο). 
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1.1.  Μέθοδοι παπαγυγήρ νανοϋλικών 

Οη κέζνδνη παξαζθεπήο ησλ λαλνυιηθψλ κπνξνχλ λα ηαμηλνκεζνχλ ζε δχν γεληθέο 

θαηεγνξίεο ηαθηηθήο: ζηηο πξνζεγγίζεηο «πάλσ πξνο ηα θάησ» (top down) θαη ζηηο 

πξνζεγγίζεηο «θάησ πξνο ηα πάλσ» (bottom up)
 
[10]. Ζ κέζνδνο Top-down μεθηλάεη απφ 

φγθν πιηθνχ επηζπκεηήο ζχλζεζεο θαη πεηπραίλεη δηαζηάζεηο λαλνθιίκαθαο κε ηερληθέο 

ιηζνγξαθίαο, νη νπνίεο ραξάδνπλ νπζηαζηηθά ηελ επηζπκεηή δνκή εθηφο ηνπ πιηθνχ. Σέηνηεο 

κέζνδνη θπξηάξρεζαλ ζηελ επεμεξγαζία ησλ πιηθψλ, ηνλ πξνεγνχκελν αηψλα θαη 

εμαθνινπζνχλ λα είλαη αθφκε ζεκαληηθέο γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξνληθψλ εμαξηεκάησλ. 

Ωζηφζν, θαζψο ε επηζπκεηή θιίκαθα κήθνπο ησλ ζπζθεπψλ θαη ησλ δηαθφξσλ εθαξκνγψλ 

γίλεηαη φιν θαη κηθξφηεξε, απηή ε κέζνδνο δελ κπνξεί λα επηηχρεη ηα επηζπκεηά 

απνηειέζκαηα [11]. Απηφ είλαη ελ κέξεη έλα πξαθηηθφ πξφβιεκα; νη ηερληθέο γηα λα 

ραξαρζνχλ φιν θαη κηθξφηεξεο δνκέο είλαη δχζθνιν λα βξεζνχλ. 
 

Απφ ηελ άιιε κεξηά, ε  κέζνδνο παξαγσγήο Bottom-up κηκείηαη ηνλ θπζηθφ ηξφπν απηφ-

νξγάλσζεο/δηάηαμεο αηφκσλ ζην ρψξν γηα λα ζρεκαηίζεη νινέλα θαη κεγαιχηεξεο δνκέο (1 

ζσκαηίδην κε δηάκεηξν 3 nm απνηειείηαη απφ 3000-5000 άηνκα). Σέηνηεο ηερληθέο 

πεξηιακβάλνπλ ειεγρφκελε θξπζηάιισζε ησλ πιηθψλ απφ πεγή ζε αέξηα ή πγξή θαηάζηαζε, 

θαη ζπλήζσο παξάγνπλ νκνηφκνξθεο θαη πξνζαλαηνιηζκέλεο δνκέο λαλνκεηξηθήο θιίκαθαο. 

Οη λαλνδνκέο κπνξνχλ λα ζρεκαηηζζνχλ εληφο δηαιχκαηνο, αεξίνπ ή επί ηεο επηθάλεηαο 

ζηεξενχ ππνζηξψκαηνο. Ζ επίηαμε είλαη έλαο γεληθφο φξνο γηα ηελ πξνζαλαηνιηζκέλε 

αλάπηπμε ελφο θξπζηαιιηθνχ πιηθνχ πάλσ ζε κία επηθάλεηα [12]. Οη λαλνδνκέο πνπ 

παξάγνληαη απφ απηή ηελ ηερληθή, εκθαλίδνπλ φκνηα πξνζαλαηνιηζκέλε θξπζηαιιηθή δνκή 

κε ην ππφζηξσκα [13]. Ζ πιεηνςεθία ησλ κεζφδσλ παξαγσγήο λαλνδνκψλ αλήθεη ζηελ 

δεχηεξε θαηεγνξία.  
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ρήκα 1. Πξνζέγγηζε ζε δνκέο λαλνθιηκάθσλ. 

 

Οη φξνη πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ην ζρήκα ησλ λαλνυιηθψλ (δχλαηαη λα είλαη ζθαηξηθφ, 

θπιηλδξηθφ, ή αθαλφληζην) θαη είλαη νη εμήο [14]: 

(α) Νανοζυμαηίδια (0 D): Όηαλ θαη νη ηξεηο δηαζηάζεηο ησλ ζσκαηηδίσλ βξίζθνληαη ζηελ 

λαλνθιίκαθα, αλαθέξνληαη σο ηζναμνληθά (ηζνκεγέζε) λαλνζσκαηίδηα ή λαλνθξχζηαιινη ή 

θβαληηθέο ηειείεο.  

(b) Μνλνδηάζηαηεο λαλνδνκέο (1 D): Όηαλ νη δχν δηαζηάζεηο βξίζθνληαη ζηε λαλνθιίκαθα 

θαη ε ηξίηε είλαη κεγαιχηεξε, δεκηνπξγψληαο έηζη κηα επηκήθε δνκή. Αλαθέξνληαη γεληθά σο 

λαλνζσιήλεο, λαλνΐλεο, λαλνζχξκαηα, λαλνδψλεο ή λαλνξάβδνη, αλάινγα κε ην εάλ είλαη 

ζπκπαγή ή φρη, επζχγξακκα, πεπιαηπζκέλα ή κηθξνχ κήθνπο. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα: 

νη λαλνζσιήλεο άλζξαθα (carbon nanotubes, CNTs). 

(c) Νανομεμβπάνερ (2 D): Σα ζσκαηίδηα πνπ δηαζέηνπλ κφλν κία δηάζηαζε ζηε 

λαλνθιίκαθα. Γηα παξάδεηγκα ν άξγηινο (layered double hydroxides, LDHs). 
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1.2. Μονοδιάζηαηερ νανοδομέρ  

Με ηελ αλάπηπμε ηεο ζχγρξνλεο επηζηήκεο, νη κνλνδηάζηαηεο δνκέο κε δηακέηξνπο 

λαλνκέηξσλ έρνπλ πξνζειθχζεη κεγάιν ελδηαθέξνλ εμαηηίαο ηεο εμαηξεηηθήο 

θαηαιιειφηεηάο ηνπο ζηελ αμηνπνίεζή ηνπο ζηελ θαηαλφεζε ησλ ζεκειησδψλ ελλνηψλ 

ζρεηηθά κε ηνλ ξφιν ησλ επηπηψζεσλ ηνπ θβαληηθνχ πεξηνξηζκνχ (quantum confinement) θαη 

ησλ εθαξκνγψλ πνπ έρνπλ ζηνλ ηνκέα ηεο λαλνειεθηξνληθήο [15]. 

Οη κνλνδηάζηαηεο δνκέο (ρήκα 2) φπσο π.ρ. ηα λαλνζχξκαηα, νη λαλνζσιήλεο, νη 

λαλνδψλεο θαη νη λαλνξάβδνη παξνπζηάδνπλ αζπλήζηζηε ζπκπεξηθνξά ζε ζρέζε κε ην 

κεγαιχηεξν κέξνο ησλ αληηζηνηρηψλ ηνπο, φπσο π.ρ. ηελ εθδήισζε ησλ θβαληηθψλ 

θαηλνκέλσλ ζηελ κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ εληφο ησλ κεηαιιηθψλ λαλνζπξκάησλ [16], ηελ 

ελίζρπζε ηεο κεραληθήο αληνρήο θαη ηεο ζθιεξφηεηαο, έρνπλ ελδηαθέξνπζεο καγλεηηθέο 

ηδηφηεηεο. Δηδηθφηεξα, ηα λαλνζχξκαηα είλαη θαηάιιεια γηα ηε δηεξεχλεζε ηεο εμάξηεζεο 

ησλ θπζηθνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ζρεηηθά κε ηε κείσζε ηνπ κεγέζνπο. Σείλνπλ λα 

δηαδξακαηίζνπλ ζεκαληηθφ ξφιν ζηηο ιεηηνπξγηθέο κνλάδεο κειινληηθψλ ειεθηξνληθψλ, 

νπηνειεθηξνληθψλ, ειεθηξνρεκηθψλ, αηζζεηεξηαθψλ θαη ειεθηξνκεραληθψλ ζπζθεπψλ κε 

δηαζηάζεηο λαλνθιίκαθαο [17,18].  

 

ρήκα 2. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο κνξθνινγίαο ησλ κνλνδηάζηαησλ λαλνδνκψλ: (a) λαλνζχξκαηα 

(NWs), λαλνΐλεο, (b) λαλνξάβδνη (NRs), (c) λαλνδψλεο (NBs) ή λαλνηαηλίεο θαη (d) λαλνζσιήλεο 

(NTs). 
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Σα λαλνζχξκαηα είλαη κνλνδηάζηαηα ζπζηήκαηα αηφκσλ ησλ νπνίσλ ην πάρνο είλαη ηεο 

ηάμεο ησλ 10
-7

 έσο 10
-9

 κέηξα θαη ην κήθνο κπνξεί λα θζάλεη ην ρηιηνζηφ. Όπσο ζπκβαίλεη 

θαη ζηα λαλνζσκαηίδηα, θαζψο κηθξαίλνπλ νη δηαζηάζεηο ησλ λαλνζπξκάησλ παξαηεξνχληαη 

θαηλφκελα πνπ πεγάδνπλ απφ ηνλ θβαληηθφ πεξηνξηζκφ. Γηα ηνλ ιφγν απηφ ζπρλά θαινχληαη 

θαη θβαληηθά ζχξκαηα (quantum wires) εηδηθά ζηελ πεξίπησζε ησλ ιεπηψλ θαη ππέξιεπησλ 

λαλνζπξκάησλ. Παξά ην φηη ηα ζπζηήκαηα απηά θαινχληαη κνλνδηάζηαηα απφ ηερληθήο 

πιεπξάο δελ ηζρχεη θάηη ηέηνην, αθνχ έρνπλ δηαηνκέο κε δηάθνξα δηακεηξήκαηα. Λεηηνπξγηθά 

φκσο κπνξεί λα ζεσξεζνχλ σο κνλνδηάζηαηα ζπζηήκαηα αθνχ έλα ειεθηξφλην δχλαηαη λα 

θηλεζεί εληφο ηνπο ζε κηα κφλνλ δηάζηαζε [19]. 

 

1.3.  Τεσνικέρ παπαζκεςήρ νανοζςπμάηυν  

1.3.1. Κξπζηαιιηθή αλάπηπμε αηκνύ-πγξνύ-ζηεξενύ  

 

Ζ κέζνδνο αηκνχ-πγξνχ-ζηεξενχ (Vapor-Liquid-Solid, VLS Growth) είλαη κηα ζπλεζηζκέλε 

ηερληθή γηα ηελ παξαγσγή λαλνζπξκάησλ απζφξκεηεο αλάπηπμεο. Απφ ηελ κέζνδν απηή, 

κπνξνχλ λα παξαρζνχλ θξπζηαιιηθά λαλνζχξκαηα απφ νξηζκέλα πιηθά εκηαγσγψλ. 

Υξεζηκνπνηεί σο πεγή είηε ζσκαηίδηα απνθνιιεκέλα κε ιέηδεξ είηε έλα αέξην ηξνθνδνζίαο 

φπσο ην ζηιάλην [20]. 

Ζ κέζνδνο απαηηεί ηελ ρξήζε ελφο θαηαιχηε. Γηα ηα λαλνζχξκαηα νη ηδαληθνί θαηαιχηεο 

είλαη λαλνζπκπιέγκαηα πγξψλ κεηάιισλ, πνπ κπνξνχλ είηε λα απηνζπλαξκνινγνχληαη ζε 

έλα ιεπηφ θηικ κε απνκάθξπλζε ηνπ λεξνχ, είηε λα απνηίζεληαη ζην ππφζηξσκα ζε 

θνιινεηδή κνξθή.   

Όπσο παξηζηάλεηαη ζην ρήκα 3, ε αλάπηπμε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζε κηα θαηεχζπλζε 

πξαγκαηνπνηείηαη κε δέζκεπζε ησλ ζηαγνληδίσλ (droplets), πνπ βξίζθνληαη ζηελ αέξηα θάζε 

απφ ηνλ θαηαιχηε, ηα νπνία ζηελ ζπλέρεηα θαζηδάλνπλ ζηελ επηθάλεηα απφζεζεο, κε 

απνηέιεζκα λα έρνπκε κνλνδηάζηαηε αλάπηπμε. 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Vapor-Liquid-Solid_method
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ρήκα 3. ρεκαηηθή απεηθφληζε αλάπηπμεο κνλνδηάζηαησλ λαλνδνκψλ κε ηε κέζνδν VLS. 

 

 

1.3.2. Κξπζηαιιηθή αλάπηπμε ζε δηάιπκα (ή ξεπζηό)-πγξνύ ζηεξενύ 

 

Σα κεηαιιηθά ζσκαηίδηα κπνξνχλ λα ππνζηεξίμνπλ ηελ αλάπηπμε λαλνζπξκάησλ ζε πδαηηθφ 

πεξηβάιινλ παξφκνηα κε ηελ αλάπηπμε λαλνζπξκάησλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα απφ κία θάζε 

αηκνχ (vapour phase). Μπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο ζχλζεζεο είηε έλα 

δηάιπκα πγξνχ-ζηεξενχ (solution-liquid-solid SLS), ζηελ πεξίπησζε ζηαζεξψλ πηέζεσλ [21], 

είηε έλαο κεραληζκφο ππεξθξίζηκνπ ξεπζηνχ-πγξνχ-ζηεξενχ (supercritical-fluid-liquid-solid 

SFLS), ππφ πςειέο πηέζεηο [22].  

Καηά ηελ κέζνδν SLS, ν δηαιχηεο απαηηεί πςειφ ζεκείν δέζεσο ηνπ πγξνχ ζεκείνπ, ην 

νπνίν είλαη γεληθά ζηαζεξφ κέρξη ηνπο 400 °C, θαη ρακειφ ζεκείν ηήμεσο αλάπηπμεο 

κεηάιινπ. Σα πξνζρεκαηηζκέλα κεηαιιηθά θνιινεηδή δξνπλ ζαλ θχηξα ππξελνγέλεζεο 

(nucleation seeds) γηα ηελ απνζχλζεζε ησλ κεηαιινξγαληθψλ ρεκηθψλ νπζηψλ θαη 

πξνθαινχλ ηελ ππξελνγέλεζε ησλ κνλνθξπζηαιιηθψλ ζπξκάησλ. Ο κεραληζκφο ηεο 

ελαπφζεζεο ηνπ κεηάιινπ είλαη παξφκνηνο κε απηφλ ηεο κεζφδνπ VLS. Ωζηφζν, ε δηεπαθή 

ζσκαηηδίνπ – ζηεξενχ ζα πξέπεη λα δεκηνπξγεζεί σο έλα πξψην βήκα, ε νπνία είλαη ήδε 

παξνχζα ζηηο ζπκβαηηθέο κεζφδνπο ηεο VLS. Ζ δηαθνξά ησλ κεζφδσλ VLS θαη SLS είλαη φηη 

ζηε κέζνδν VLS ην πιηθφ γηα ηελ ζχλζεζε ησλ λαλνζπξκάησλ βξίζθεηαη ζηε θάζε αηκνχ 

ελψ ζηε κέζνδν SLS ην πιηθφ είλαη δηαιπκέλν κέζα ζε δηαιχηε (ρήκα 4). 

Παξφκνηεο αληηδξάζεηο ηνπ θαηαιχηε αλακέλνληαη ζε κηα δηαδηθαζία αλάπηπμεο κε ηελ 

κέζνδν SFLS, ελψ νη θχξηεο δηαθνξέο είλαη ε πςειφηεξε ζεξκνθξαζία (<500 °C), νη πςειέο 

πηέζεηο ζηελ πεξηνρή 200-300 bar θαη πην απινί δηαιχηεο φπσο π.ρ. πδξνγνλάλζξαθεο (π.ρ. 

εμάλην θαη ηνινπφιην) θαη CO2.  
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Σα θχξηα πιενλεθηήκαηα ησλ δχν δηαδηθαζηψλ αλάπηπμεο είλαη ην δπλακηθφ παξαγσγήο 

ηεο κηθξήο δηακέηξνπ ησλ κνλνδηάζηαησλ λαλνζπξκάησλ (4-10 nm) κε πεξηνξηζκέλε 

θαηαλνκή ζε πςειέο απνδφζεηο [23]. 

 

ρήκα 4. ρεκαηηθή απεηθφληζε ησλ δηαθνξψλ θαη ησλ νκνηνηήησλ ησλ κεζφδσλ: (Α) VLS θαη (Β) 

SLS.   

 

1.3.3. Δμάηκηζε – ζπκπύθλωζε  

 

Αλαθέξεηαη σο κέζνδνο αηκνχ - ζηεξενχ (Vapor-Solid, VS) θαη έρεη ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε 

ζχλζεζε νμεηδίσλ κεηάιισλ ή εκηαγψγηκσλ λαλνυιηθψλ, απνπζία κεηαιιηθψλ θαηαιπηψλ. Ζ 

κέζνδνο έρεη απνδεηρζεί θαηάιιειε γηα ηελ ζχλζεζε λαλνζπξκάησλ νμεηδίνπ θαη 

λαλνξάβδσλ (Guozhong Cao et al.). Με ηνλ ζπγθεθξηκέλν κεραληζκφ αλάπηπμεο 

λαλνυιηθψλ, πξαγκαηνπνηείηαη εμάηκηζε ηνπ πιηθνχ, κε απνηέιεζκα ηελ δεκηνπξγία 

λαλνζπξκάησλ απφ θξπζηάιινπο θαηά ηε ζπκπχθλσζε ηνπ πιηθνχ πάλσ ζηελ επηθάλεηα. Σα 

λαλνζχξκαηα θαη νη λαλνξάβδνη πνπ αλαπηχζζνληαη είλαη ζπλήζσο εληαίνη θξχζηαιινη κε 

ιίγεο αηέιεηεο. ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ πξνζξφθεζε ησλ αηφκσλ 

δηαδξακαηίδεη ην ππφζηξσκα, ην νπνίν κπνξεί λα είλαη πνιχ ηξαρχ, γεγνλφο πνπ δελ βνεζάεη 

ζηελ δηάρπζε ησλ ρεκηθψλ ζηνηρείσλ θαη ζηελ ππξελνγέλεζε.   

Σα λαλνζχξκαηα αλαπηχζζνληαη απεπζείαο ζηε θάζε αηκψλ ρσξίο ηελ παξνπζία 

κεηαιιηθνχ θαηαιχηε. Μεξηθέο θνξέο νη ζπλζήθεο θελνχ ρξεηάδνληαη γηα ηελ δεκηνπξγία ησλ 

θάζεσλ αηκψλ απφ ηελ πξψηε χιε. Απηφ ζπκβαίλεη γηαηί θάπνηα πιηθά δελ κπνξνχλ λα 
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εμαρλσζνχλ ζηελ θαλνληθή αηκφζθαηξα, νπφηε γηα λα επηηεπρζεί απηφ ζα πξέπεη λα 

πξνζηεζνχλ επηπιένλ πιηθά γηα λα αληηδξάζνπλ κε ηελ πξψηε χιε [24]. 

Ο ζρεκαηηζκφο ησλ λαλνζπξκάησλ νθείιεηαη ζηελ αληζνηξνπηθή αλάπηπμε ησλ 

λαλνθξπζηάιισλ, ε νπνία νθείιεηαη ζε αλαπφθεπθηα, ηπραία ζθάικαηα, φπσο π.ρ. 

εμαξκφζεηο θνριία, θαη απηφ-θαηαιπηηθφ ζρεκαηηζκφ κεηαιιηθνχ ζηξψκαηνο δηαβξνρήο. Οη 

δηαθνξεηηθέο πηπρέο ζε έλαλ θξχζηαιιν έρνπλ ζπλήζσο δηαθνξεηηθφ ξπζκφ αλάπηπμεο. 

Σέινο, κε ηελ ζπγθεθξηκέλε κέζνδν, δελ ππάξρεη έιεγρνο ηεο δηεχζπλζεο αλάπηπμεο ησλ 

λαλνζπξκάησλ θαη ε αλάπηπμή ηνπο είλαη απζφξκεηε.   

 

1.3.4. Γηάιπζε–ζπκπύθλωζε  

 

Ζ κέζνδνο δηαθέξεη απφ ηελ κέζνδν ηεο εμάηκηζεο – ζπκπχθλσζεο. Ζ αλάπηπμε ησλ 

ζηνηρείσλ γίλεηαη πξψηα κε δηάιπζή ηνπο κέζα ζε έλα δηαιχηε ή έλα δηάιπκα θαη ζηελ 

ζπλέρεηα δηαρένληαη κέζσ ηνπ δηαιχηε ή ηνπ δηαιχκαηνο θαη ελαπνηίζεληαη ζηελ επηθάλεηα 

κε απνηέιεζκα ηελ απζφξκεηε αλάπηπμε ησλ λαλνζπξκάησλ ή ησλ λαλνξάβδσλ. Σα 

λαλνζχξκαηα κε απηή ηελ κέζνδν κπνξνχλ λα έρνπλ κέζν κήθνο < 500 nm θαη κέζε 

δηάκεηξν ~ 60 nm. Σέινο, ε κέζνδνο έρεη ρξεζηκνπνηεζεί επξέσο γηα ηε ζχλζεζε δηαθφξσλ 

κεηαιιηθψλ λαλνζπξκάησλ απφ δηαιχκαηα (Guozhong Cao et al.). 

 

1.3.5. Αλαθξπζηάιιωζε δηα κεραληθώλ ηάζεωλ  

 

Δίλαη κηα κέζνδνο ζχλζεζεο λαλνζπξκάησλ απζφξκεηεο αλάπηπμεο, φπνπ εθαξκφδεηαη πίεζε 

ζε ζηεξεά ππφ πςειή ζεξκνθξαζία, κε απνηέιεζκα λα αλαπηχζζνληαη λαλνζχξκαηα κε 

δηακέηξνπο κηθξφηεξεο απφ 50 nm. Ο ξπζκφο αλάπηπμεο ησλ λαλνζπξκάησλ είλαη αλάινγνο 

κε ηελ πίεζε θαη ε αλάπηπμε νθείιεηαη ζε αηέιεηεο ηεο επηθάλεηαο ζηε βάζε ηνπ 

λαλνζχξκαηνο, φπνπ ιακβάλεη ρψξα θαη ε δηαδηθαζία αλάπηπμήο ηνπ [25].  

 

 

1.3.6. Τδξνζεξκηθή κέζνδνο 

 

ηελ πδξνζεξκηθή κέζνδν γίλεηαη αληίδξαζε ζε πδαηηθφ πεξηβάιινλ ππφ πίεζε θνξεζκέλσλ 

αηκψλ (pressure of vapor saturation) ελψ ε ζεξκνθξαζία είλαη ζπλήζσο πάλσ απφ 100 °C. Ζ 

παξαγφκελε πίεζε κέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα δελ εμαξηάηαη κφλν απφ ηελ ζεξκνθξαζία ηεο 
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αληίδξαζεο, αιιά επίζεο ζηεξίδεηαη θαη ζε άιινπο πεηξακαηηθνχο παξάγνληεο, φπσο π.ρ. ε 

πνζφηεηα ηνπ πγξνχ πνπ παξάγεηαη, ε χπαξμε δηάθνξσλ δηαιπκέλσλ αιάησλ θιπ. [26]. Σα 

θχξηα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ είλαη ε γξήγνξε θηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο, νη κηθξνί ρξφλνη 

δηεξγαζίαο, ε θαζαξφηεηα ηεο θάζεο, ε πςειή θξπζηαιιηθφηεηα θαη ην ρακειφ θφζηνο ηεο 

δηαδηθαζίαο [27].  

ε έλα ζχζηεκα πδξνζεξκηθήο αληίδξαζεο, ην λεξφ απνηειεί ην θχξην κέζν αληίδξαζεο. 

Δπνκέλσο, πνιιά αλφξγαλα άιαηα πνπ απνηεινχλ ηελ πεγή ησλ αλφξγαλσλ κεηαιιηθψλ 

ηφλησλ, κπνξνχλ λα δηαιπζνχλ θαιά. Δπηπιένλ, ην λεξφ είλαη αξθεηά σθέιηκν γηα ηελ 

εηζαγσγή κηθξψλ κνξίσλ ζπληνληζκνχ (π.ρ. αηζπινδηακίλε, έλπδξε πδξαδίλε, αηζπινδηακίλε 

ηεηξανμηθνχ νμένο θαη πνιπβηλπινππξξνιηδφλε) πνπ πξνζαξκφδνπλ ηελ αλάπηπμε ησλ 

ηειηθψλ λαλνθξπζηάιισλ [26]. 

ηελ πδξνζεξκηθή δηαδηθαζία, ζα πξέπεη λα δνζεί πξνζνρή ζηελ ηηκή ηνπ pH αιιά θαη ζηελ 

ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνκεξνχο. Μηα θαηάιιειε ηηκή ηνπ pH κπνξεί λα επεξεάζεη ηνλ ξπζκφ 

πδξφιπζεο ησλ αλφξγαλσλ αιάησλ θαη ησλ αληφλησλ (π.ρ. ηεο ζεηνπξίαο θαη ηνπ 

ζεηναθεηακηδίνπ) [28], ελψ ε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ κνλνκεξνχο επλνεί ηνπο 

λαλνθξπζηάιινπο πνπ αλαπηχζζνληαη αληζνηξνπηθά θαηά κήθνο ελφο δηακήθνπο άμνλα[29]. 

 

1.3.7. Θεξκηθέο κέζνδνη νξγαληθνύ δηαιύηε 

 

Οη ηδηφηεηεο ηνπ δηαιχηε, φπσο π.ρ. ε πνιηθφηεηα, ην ημψδεο θιπ., έρνπλ ηζρπξέο επηδξάζεηο 

ζηε δηαιπηφηεηα θαη ηε κεηαθνξά ησλ πξνδξφκσλ ελψζεσλ ζε κεζφδνπο ζχλζεζεο 

βαζηζκέλεο ζε πγξέο θάζεηο (liquid-based synthesis). Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ δηαιχηε 

ειέγρνπλ ηε δξαζηηθφηεηα, ηα ζρήκαηα, ηα κεγέζε θαη ηηο θάζεηο ησλ ηειηθψλ δεηγκάησλ. 

Γηαθνξεηηθνί νξγαληθνί δηαιχηεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο κέζα αληίδξαζεο, αληί γηα 

λεξφ (solvothermal synthesis).  

ε ζχγθξηζε κε ηελ πδξνζεξκηθή κέζνδν, κπνξνχλ λα επηιεγνχλ πεξηζζφηεξνη δηαιχηεο κε 

εηδηθέο θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο θαη ε ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο κπνξεί λα αλπςσζεί ζε 

πςειφηεξεο ηηκέο [26]. 
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ρήκα 5. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο δηάηαμεο ηεο πδξνζεξκηθήο κεζφδνπ θαη ηεο ζεξκηθήο κεζφδνπ 

κε νξγαληθφ δηαιχηε γηα ηελ ζχλζεζε λαλνζπξκάησλ. 

 

1.3.8. Αλάπηπμε ππνβνεζνύκελε από νμείδηα  

 

Έλαο άιινο κεραληζκφο αλάπηπμεο κνλνδηάζηαησλ λαλνδνκψλ είλαη ε αλάπηπμε κε ηελ 

βνήζεηα νμεηδίνπ (oxide-assisted growth, OAG), θαηά ηελ νπνία έλα ιεπηφ πεξίβιεκα 

νμεηδίνπ ζρεκαηίδεηαη γχξσ απφ ηνλ εκηαγψγηκν ππξήλα [30] θαη παζεηηθνπνηεί ηελ 

επηθάλεηα [13].  

Γελ ζπκκεηέρνπλ κεηαιιηθά ζηνηρεία ή θαηαιχηεο νχηε ζηελ πξψηε χιε αιιά νχηε θαη 

ζηα λαλνζχξκαηα. Σν αξρηθφ πιηθφ είλαη νμείδην θαη ηα λαλνζχξκαηα δελ είλαη ζε κνξθή 

νμεηδίνπ. Σα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ είλαη: 1. ηα λαλνζχξκαηα είλαη εμαηξεηηθά θαζαξά, 

δεδνκέλνπ φηη δελ ππάξρεη θάπνηνο θαηαιχηεο, 2. ην ληνπάξηζκα ησλ λαλνζπξκάησλ κπνξεί 

λα επηηεπρζεί εχθνια αθνχ ε πεηξακαηηθή δηάηαμε είλαη παξφκνηα κε απηή ηεο ηερληθήο 

εθαξκνγήο ιέηδεξ. Ζ ηππηθή δηάκεηξνο ησλ λαλνζπξκάησλ είλαη πεξίπνπ 20 nm θαη ην κήθνο 

ηνπο είλαη αξθεηέο εθαηνληάδεο κηθξφκεηξα [24]. Ζ κέζνδνο είλαη πνιχ θνηλή γηα ηνλ 

ζρεκαηηζκφ λαλνζπξκάησλ ειεχζεξεο ηνπνζέηεζεο (free-standing) [13]. Ζ αλάπηπμε ησλ 

εκηαγψγηκσλ λαλνζπξκάησλ κε απηφ ηνλ κεραληζκφ έρεη αλαθεξζεί γηα δχν δηαθνξεηηθέο 

κεζφδνπο. (1) ηελ απνθφιιεζε κε παικηθφ ιέηδεξ (pulsed laser ablation) θαη (2) γηα ηηο απιέο 

ηερληθέο εμάηκηζεο (evaporation techniques). 
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1.3.8.a. Απνθόιιεζε κε παικηθό ιέηδεξ (pulsed laser ablation)  

 

Ζ κέζνδνο απνηειεί κηα επέιηθηε ηερληθή θαηά ηελ νπνία έλα ζηεξεφ πιηθφ εμαηκίδεηαη κέζσ 

πςειήο ελέξγεηαο παικηθνχ ιέηδεξ. Αθφκε θαη αλ ε ζεξκνθξαζία θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ 

παικνχ είλαη αξθεηά πςειή, ε ζπλνιηθή ζεξκνθξαζία ηνπ πιηθνχ είλαη γεληθά ρακειή ζε 

ζχγθξηζε κε ηελ κέζνδν ηεο ζεξκηθήο εμάηκηζεο [13]. 

Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ γηα ηελ ζχλζεζε λαλνζπξκάησλ, παξνπζηάδεη ε ηερληθή ηεο 

εθαξκνγήο παικηθνχ ιέηδεξ κε ηελ νπνία κπνξνχλ λα ιακβάλνληαη κεγάιεο πνζφηεηεο 

λαλνζπξκάησλ απεπζείαο απφ ηελ ζηεξεά πξψηεο χιε. Δμαηξεηηθά κηθξά λαλνζσκαηίδηα 

είλαη εχθνιν λα ιεθζνχλ απφ ηελ πςειή ζεξκνθξαζία πνπ πξνθαιεί ε εθαξκνγή ηνπ ιέηδεξ. 

Απηά ηα λαλνζσκαηίδηα δξνπλ σο θαηαιχηεο γηα ηελ ππξελνγέλεζε θαη ηελ αλάπηπμε ησλ 

λαλνζπξκάησλ. Ζ κέζνδνο έρεη αξθεηά πιενλεθηήκαηα ζε ζχγθξηζε κε άιιεο κεζφδνπο 

αλάπηπμεο λαλνζπξκάησλ πνπ πεξηέρνπλ πεξίπινθεο ρεκηθέο ζπλζέζεηο. Απηφ ζπκβαίλεη 

επεηδή δελ έρεη ζεκαζία πφζα ζηνηρεία εκπιέθνληαη γηαηί δελ είλαη αλαγθαίν γηα ηελ 

πξνεηνηκαζία ηνπ ζηφρνπ γηα κία θξπζηαιιηθή κνξθή. Έλα απιφ κίγκα ησλ ζηνηρείσλ είλαη 

αξθεηά θαιφ σο πιηθφ εθθίλεζεο (source material, πξψηε χιε). Σα πιηθά απηά 

απνθνιινχληαη ζε θάζε αηκψλ. Ζ αέξηα θάζε κπνξεί εχθνια λα κεηαθεξζεί ζην ππφζηξσκα 

φπνπ ζρεκαηίδνληαη ππξήλεο θαη αλαπηχζζνληαη ηα λαλνζχξκαηα. Έλα πςειήο ελέξγεηαο 

ιέηδεξ κπνξεί λα εμαηκίδεη ηα ζηεξεά πιηθά ζε ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα κε κηα δηαδηθαζία 

εθηφο ζεξκηθήο ηζνξξνπίαο. Σα κφξηα πνπ εμαηκίδνληαη απφ ην ιέηδεξ πςειήο ελέξγεηαο 

έρνπλ κεγάιε θηλεηηθή ελέξγεηα (πεξίπνπ 100 eV) θαη απηφ ππνβνεζά ζε κεγάιν βαζκφ ηελ 

ρεκηθή αληίδξαζε. Ζ ηππηθή δηάκεηξνο ησλ λαλνζπξκάησλ είλαη 10-50 nm. Σέινο, θαηά ηελ 

δηάξθεηα ηεο εθαξκνγήο ηεο κεζφδνπ, ε αληίδξαζε δελ είλαη ζε ζπλζήθεο ζεξκνδπλακηθήο 

ηζνξξνπίαο [24]. 

 

 



Θεωρεηηθό κέρος: Κεθάιαηο 1 ~Εηζαγωγή ζηελ λαλοηετλοιογία  

~ 24 ~ 

 

 

 
ρήκα 6. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο δηάηαμεο ηεο κεζφδνπ απνθφιιεζεο κε παικηθφ ιέηδεξ.  

 

 

1.3.8.b. Θεξκηθή εμάηκηζε 

 

Ζ ζεξκηθή εμάηκηζε (thermal evaporation) είλαη ζπλήζσο κηα δηαδηθαζία πςειήο 

ζεξκνθξαζίαο αηκνχ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ απφζεζε πιηθψλ πςεινχ ζεκείνπ ηήμεσο, 

φπνπ απαηηείηαη κεγάιε ελέξγεηα γηα λα δηαζπαζηνχλ νη ηζρπξνί ρεκηθνί δεζκνί [13 

παξαπάλσ13]. Ζ ζεξκνθξαζία θαη νη ζπλζήθεο θελνχ είλαη δχν θξίζηκεο παξάκεηξνη γη’ απηή 

ηελ κέζνδν. Σππηθά πιηθά θαηάιιεια γηα ηελ ζπγθεθξηκέλε κέζνδν είλαη ηα νμείδηα ησλ 

κεηάιισλ, φπσο π.ρ. ZnO, SnO2, In2O3 θιπ, θαη κεξηθνί εκηαγσγνί. Ζ θαηαζθεπή απηψλ ησλ 

λαλνζπξκάησλ γίλεηαη κε εμάηκηζε ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ππφ θελφ ή ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα [24]. 

 

 

 
ρήκα 7. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο δηάηαμεο ηεο κεζφδνπ ζεξκηθήο εμάηκηζεο [24]. 
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1.3.9. Μέζνδνο κνξηαθήο/ρεκηθήο επίηαμεο δέζκεο 

 

Οη ηερληθέο κνξηαθήο θαη ρεκηθήο επίηαμεο δέζκεο (molecular beam epitaxy, MBE θαη 

chemical beam epitaxy, CBE) παξέρνπλ έλα ηδαληθφ θαζαξφ πεξηβάιινλ αλάπηπμεο, θαη 

κπνξνχλ λα ειέγρνληαη νη αηνκηθέο δνκέο, φπσο θαη νη δηεπαθέο (ή εηεξνδνκέο). ε 

ζπλδπαζκφ κε ηελ κέζνδν VLS, απηέο νη ηερληθέο είλαη ηθαλέο λα παξάγνπλ πςειήο 

πνηφηεηαο εκηαγψγηκα λαλνζχξκαηα [24]. ε αληίζεζε κε ηηο άιιεο ηερληθέο ζχλζεζεο, ε 

κέζνδνο ηεο κνξηαθήο επίηαμεο δέζκεο βαζίδεηαη ζηελ κέζνδν ηεο ζεξκηθήο εμάηκηζεο ησλ 

ζρεκαηηδφκελσλ θάζεσλ ησλ ζηνηρείσλ ππφ ζπλζήθεο πςεινχ θελνχ, ηα νπνία ζηνηρεία 

αληηδξνχλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ επηζπκεηνχ 

θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο [13]. Ζ κέζε ειεχζεξε δηαδξνκή ησλ κνξίσλ ππφ ζπλζήθεο θελνχ 

είλαη πεξίπνπ 0.2 m. Σα άηνκα ή κφξηα πνπ εμαηκίδνληαη απφ ηελ πεγή ζπκπεξηθέξνληαη ζαλ 

κηα δέζκε, ζηνρεχνληαο απεπζείαο ζην ππφζηξσκα. Ζ αλάπηπμε, ε επηθαλεηαθή δνκή θαη ε 

κφιπλζε κπνξνχλ λα ειεγρζνχλ επί ηφπνπ κε αλαθιψκελε δέζκε ειεθηξνλίσλ πςειήο 

ελέξγεηαο. Ζ ηερληθή MBE έρεη ηα εμήο πιενλεθηήκαηα: 1. ην πςειφ θελφ κπνξεί λα κεηψζεη 

ηελ κφιπλζε/νμείδσζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ πιηθνχ, 2. ε ρακειή ζεξκνθξαζία αλάπηπμεο θαη ν 

αξγφο ξπζκφο αλάπηπμεο εκπνδίδνπλ ηελ ακνηβαία δηάρπζε ζηηο λαλνδνκέο, 3. είλαη δπλαηφο 

ν επί ηφπνπ έιεγρνο ηεο αλάπηπμεο θαη 4. ε αλάπηπμε ησλ λαλνζπξκάησλ κπνξεί λα 

κειεηεζεί κεκνλσκέλα, αθνχ φιεο νη παξάκεηξνη κπνξνχλ λα ξπζκηζηνχλ κε αθξίβεηα θαη 

μερσξηζηά [24]. 

 

 

 

ρήκα 8. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηερληθήο κνξηαθήο επίηαμεο δέζκεο. 
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1.3.10. ύλζεζε επί θόξκαο/πξνηύπνπ 

 

Με ηελ ηερληθή απηή κπνξνχλ λα παξαζθεπαζζνχλ λαλνξάβδνη, λαλνζχξκαηα θαη 

λαλνζσιήλεο απφ πνιπκεξή, κέηαιια, εκηαγσγνχο θαη νμείδηα. Ζ κέζνδνο είλαη βαζηζκέλε 

ζε έλα δηάιπκα ή ζε κία θνιινεηδή δηαζπνξά. Δίλαη ιηγφηεξν αθξηβή θαη εχθνια 

πξνζαξκφζηκε ζε καδηθή παξαγσγή. Ζ δηάκεηξνο, ε ππθλφηεηα θαη ην κήθνο ησλ 

λαλνξάβδσλ θαη ησλ λαλνζπξκάησλ ειέγρνληαη αλεμάξηεηα.  

Οη κνλνδηάζηαηεο δνκέο κπνξνχλ λα παξαρζνχλ είηε κε πιήξσζε είηε θαιχπηνληαο έλα 

ππφζηξσκα νξηζκέλεο δνκήο (πξφηππν) (host structure), ρξεζηκνπνηψληαο δηάθνξεο ηερληθέο. 

Σα πην γλσζηά ζθιεξά πξφηππα κε πξνθαζνξηζκέλνπο πφξνπο είλαη ην νμείδην ηνπ 

αλνδησκέλνπ αξγηιίνπ (anodic aluminium oxide AAO) θαη νη πνιπθαξβνληθέο κεκβξάλεο 

(polycarbonate membranes), ηα νπνία κπνξνχλ λα ζπκπιεξσζνχλ ή λα θαιπθζνχλ κε έλα 

ιεπηφ ζηξψκα ηνπ επηζπκεηνχ πιηθνχ, είηε μεθηλψληαο απφ δηαιχκαηα κεηαιινξγαληθψλ 

πξνδξφκσλ ελψζεσλ κε αθφινπζε ζεξκφιπζε, είηε κε ειεθηξφιπζε, είηε κε ηερληθέο 

απφζεζεο αηνκηθνχ ζηξψκαηνο (atomic layer deposition ALD). Δπίζεο, θαηάιιειε ηερληθή 

γηα ηελ πιήξσζε ησλ πφξσλ είλαη ν ςεθαζκφο πςειήο πίεζεο (high pressure injection). Σα 

πιενλεθηήκαηα απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη ε ηθαλφηεηα λα θαηεπζχλεη ηελ αλάπηπμε ησλ 

κνλνδηάζηαησλ λαλνζπξκάησλ, είηε κέζσ ηεο ρεκηθήο κεηαβνιήο ηεο ειεθηξναπφζεζεο ησλ 

κεηαιιηθψλ ζπξκάησλ είηε ηεο απεπζείαο αλάπηπμεο. Υξεζηκνπνηνχληαη θαηάιιεινη 

δηαιχηεο γηα ηελ δηάιπζε ηεο κεκβξάλεο έηζη ψζηε λα απειεπζεξψλνληαη νη λαλνδνκέο. 

Δπίζεο, ε κέζνδνο έρεη ην πιενλέθηεκα φηη είλαη θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ. Ωζηφζν, ε 

ζχλζεζε ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ πνιπθξπζηαιιηθή θχζε ησλ παξαγφκελσλ λαλνζπξκάησλ 

θαη λαλνξάβδσλ, ηελ δπζθνιία λα βξεζνχλ ηα θαηάιιεια πξφηππα πφξσλ, κε ηελ επηζπκεηή 

δηάκεηξν, κήθνο θαη ρεκηθή επηθάλεηα θαη ηελ δπζθνιία ηνπ λα κελ δηαθπβεχεηαη ε 

αθεξαηφηεηα ησλ ζρεκαηηδφκελσλ λαλνζπξκάησλ ή λαλνξάβδσλ θαηά ηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

πξνηχπνπ [31]. 

 

1.3.10.a. Πιήξωζε από θνιινεηδή δηαζπνξά (Colloidal dispersion filling) 

 

Σα θνιινεηδή αησξήκαηα παξαζθεπάδνληαη ρξεζηκνπνηψληαο θαηάιιειεο ηερληθέο 

επεμεξγαζίαο ιχκαηνο–πεθηήο (sol–gel processing techniques). Σν πξφηππν ηνπνζεηήζεθε ζε 

έλα ζηαζεξφ θνιινεηδέο δηάιπκα (sol) γηα δηάθνξα ρξνληθά δηαζηήκαηα. Δάλ ην θνιινεηδέο 
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δηάιπκα έρεη θαιή δηαβξνρή (wettability) ζην πξφηππν, ηφηε ε ηξηρνεηδήο δχλακε (capillary 

force) ην νδεγεί κέζα ζηνπο πφξνπο. Μεηά ην γέκηζκα ησλ πφξσλ κε ην δηάιπκα, ην πξφηππν 

απνζχξεηαη απφ ην θνιινεηδέο δηάιπκα θαη μεξαίλεηαη [31]. Σν δείγκα εξπζξνππξψζεθε ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ πξνηχπνπ κε ηαπηφρξνλε ζπκπχθλσζε ηνπ 

sol-gel ζηηο παξαγφκελεο λαλνξάβδνπο. 

Ζ κέζνδνο έληαμεο ππεξθξίζηκνπ ξεπζηνχ (Supercritical-fluid-inclusion) είλαη ηδαληθή γηα 

ηνλ ζρεκαηηζκφ πςειήο ππθλφηεηαο ζπζηνηρηψλ λαλνζπξκάησλ κέζα ζε πξφηππα AAO, 

θαζψο δελ αληηκεησπίδνπλ πξνβιήκαηα θξαγκνχ πφξσλ πνπ ζπλδένληαη κε άιιεο κεζφδνπο, 

π.ρ. ηελ ειεθηξναπφζεζε. Γηα παξάδεηγκα, ε πςειήο ππθλφηεηαο ζπζηνηρίεο λαλνζπξκάησλ 

Ge ζπλζέηνληαη κε απηή ηελ κέζνδν [32]. 

 

 

 

ρήκα 9. ρεκαηηθή απεηθφληζε ζχλζεζεο κνλνδηάζηαησλ λαλνδνκψλ κε ρξήζε ηερληθψλ 

επεμεξγαζίαο sol-gel. 

 

1.3.10.b. Πιήξωζε από ηήγκα ή δηάιπκα 

 

Σα κεηαιιηθά λαλνζχξκαηα κπνξνχλ επίζεο λα παξαζθεπαζηνχλ κε γέκηζκα ελφο πξνηχπνπ 

κε ηεγκέλα κέηαιια (molten metals) [33]. Έλα παξάδεηγκα απνηειεί ε παξαζθεπή ησλ 

λαλνζπξκάησλ βηζκνπζίνπ απφ έγρπζε ππφ πίεζε ηεγκέλνπ βηζκνπζίνπ κέζα ζηα 

λαλνθαλάιηα ελφο πξνηχπνπ αλνδηθνχ αξγηιίνπ [34]. Θεσξείηαη φηη ηα κεκνλσκέλα 
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λαλνζχξκαηα είλαη κνλνθξπζηαιιηθά (single crystal). Όηαλ εθηίζεληαη ζηνλ αέξα, ηα 

λαλνζχξκαηα βηζκνπζίνπ νμεηδψλνληαη εχθνια [31]. 

Οη πνιπκεξηθέο ιεπηέο ίλεο έρνπλ θηηαρηεί κε πιήξσζε ελφο δηαιχκαηνο κνλνκεξνχο πνπ 

πεξηείρε ην επηζπκεηφ κνλνκεξέο θαη έλα δηεγέξηε πνιπκεξηζκνχ κέζα ζηνπο πφξνπο ηνπ 

πξνηχπνπ, αθνινπζψληαο ηνλ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφ [35].  

Πξφζθαηα, ηα λαλνζχξκαηα ησλ κεηάιισλ, νμεηδίσλ θαη εκηαγσγψλ έρνπλ παξαρζεί 

ρξεζηκνπνηψληαο απηνζπλαξκνινγνχκελν πξφηππν κεζνπνξψδνπο ππξηηίαο (self-assembled 

mesoporous silica). 

 

1.3.10.c. Μεηαηξνπή από αληηδξώληα πξόηππα  

 

Οη λαλνξάβδνη ή ηα λαλνζχξκαηα κπνξνχλ λα παξαζθεπαζηνχλ ρξεζηκνπνηψληαο αλαιψζηκα 

πξφηππα (consumable templates), φκσο ηα πξνθχπηνληα λαλνζχξκαηα ή νη λαλνξάβδνη δελ 

είλαη απαξαηηήησο δηαηεηαγκέλα ζε επζπγξακκηζκέλεο ζπζηνηρίεο. Σα ρεκηθά ζηνηρεία ησλ 

λαλνζπξκάησλ κπνξνχλ λα πξνεηνηκαζηνχλ ρξεζηκνπνηψληαο κηα αληίδξαζε θαζνδεγεηηθνχ 

πξνηχπνπ. Πξψηα παξαζθεπάδνληαη ηα λαλνζχξκαηα ή νη λαλνξάβδνη απφ έλα ζηνηρείν 

(constituent element) θαη έπεηηα αληηδξνχλ κε ηηο ρεκηθέο νπζίεο πνπ πεξηέρνπλ άιια 

επηζπκεηά ζηνηρεία, γηα λα ζρεκαηίζνπλ ηειηθά ηα πξντφληα. Οη λαλνξάβδνη κπνξνχλ επίζεο 

λα παξαζθεπαζηνχλ απφ αληίδξαζε πηεηηθψλ αινγνληδίσλ κεηάιισλ ή νμεηδίσλ κεηάιισλ κε 

λαλνζσιήλεο άλζξαθα, ψζηε λα ζρεκαηηζζνχλ ζηεξεέο λαλνξάβδνη θαξβηδίνπ κε δηάκεηξν 2 

έσο 30 nm θαη κήθνπο πάλσ απφ 20 κm [36]. Οξηζκέλεο πξσηεΐλεο θαη πνιπκεξή 

ρξεζηκνπνηνχληαη επίζεο γηα λα θαηεπζχλνπλ ηελ αλάπηπμε ησλ λαλνζπξκάησλ απφ κέηαιια 

ή εκηαγσγνχο [31].  

 

 

1.3.11. Υεκηθή ελαπόζεζε αηκώλ  

 

ηελ κέζνδν ηεο ρεκηθήο ελαπφζεζεο αηκψλ, νη ρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ εκπιέθνληαη ζηελ 

κεηαηξνπή ηνπ πξνδξφκνπ πξνο ην επηζπκεηφ πιηθφ κπνξεί λα πεξηιακβάλνπλ ζεξκφιπζε, 

πδξφιπζε, νμείδσζε, αλαγσγή, θιπ., αλάινγα κε ηηο ρεκηθέο νπζίεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη 

σο πξφδξνκα [24]. Ζ ρεκηθή απφζεζε μεθηλά απφ ηα ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ θαη πξνρσξά πξνο 
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ηνλ θεληξηθφ ηνπο άμνλα, γη’ απηφ θαη δελ παξάγνληαη ζπκπαγή λαλνζχξκαηα, αιιά ζσιήλεο 

[40]. 

 

 

 
ρήκα 10. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο δηαδηθαζίαο ρεκηθήο ελαπφζεζεο αηκψλ γηα ηελ ζχλζεζε 

λαλνζπξκάησλ.  

 

 

1.3.12. Ηιεθηξνρεκηθή ελαπόζεζε  

 

Ζ κέζνδνο είλαη ε ελαπφζεζε ζηεξενχ πιηθνχ πάλσ ζε έλα ειεθηξφδην κε ειεθηξφιπζε. Ζ 

δηαδηθαζία εκπιέθεη ηελ πξνζαλαηνιηζκέλε δηάρπζε ησλ θνξηηζκέλσλ ζσκαηηδίσλ δηακέζνπ 

ελφο δηαιχκαηνο φηαλ εθαξκφδεηαη εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν θαη ηελ αλαγσγή ησλ 

θνξηηζκέλσλ ζσκαηηδίσλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα απφζεζεο, ε νπνία ιεηηνπξγεί θαη ζαλ 

ειεθηξφδην. Δίλαη εθαξκφζηκε κφλν ζε ειεθηξηθά αγψγηκα πιηθά, φπσο π.ρ. κέηαιια, 

θξάκαηα, εκηαγσγνί θαη ειεθηξηθά αγψγηκα πνιπκεξή. πλήζσο, ε κέζνδνο ηεο 

ειεθηξνρεκηθήο ελαπφζεζεο εθαξκφδεηαη ζηελ παξαγσγή λαλνζπξκάησλ κε 

ππφζηξσκα/ειεθηξφδην κε νξηζκέλν θαζνδεγεηηθφ πξφηππν. Ζ ειεθηξνρεκηθή απφζεζε 

λαλνζπξκάησλ κπνξεί λα γίλεη θαη ρσξίο ηε ρξήζε πνξψδνπο ππνζηξψκαηνο, κε απζφξκεηε 

θξπζηαιιηθή αλάπηπμε ζε κία θαηεχζπλζε.  
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Τπάξρνπλ νη εμήο ηερληθέο θαζνδεγεηηθψλ πξνηχπσλ: ην αξλεηηθφ πξφηππν (Negative 

Template) θαη ην ζεηηθφ πξφηππν (Positive Template). 

 

 Μέζοδος αρλεηηθού προηύποσ  

 

Ζ κέζνδνο αξλεηηθνχ πξνηχπνπ ρξεζηκνπνηεί σο πξφηππν έλα ζηεξεφ πιηθφ, κε 

πξνθαηαζθεπαζκέλνπο θπιηλδξηθνχο λαλνπφξνπο. Τπάξρνπλ δηάθνξνη ηξφπνη λα 

ζπκπιεξσζνχλ νη λαλνπφξνη ψζηε λα ζρεκαηηζζνχλ λαλνζχξκαηα, αιιά ε ειεθηξνρεκηθή 

κέζνδνο είλαη επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελε θαη αξθεηά επέιηθηε. Δπίζεο, ε ειεθηξναπφζεζε 

ζπρλά απαηηεί ηε ρξήζε ελφο κεηαιιηθνχ θηικ πάλσ ζηελ κία πιεπξά ηεο πνξψδνπο 

κεκβξάλεο, ψζηε λα ρξεζηκνπνηεζεί σο έλα ειεθηξφδην εξγαζίαο πάλσ ζην νπνίν ιακβάλεη 

ρψξα ε ελαπφζεζε. Σέινο, αλ δηαιπζεί ηειηθά ην πξφηππν, ηφηε ιακβάλνληαη λαλνζχξκαηα 

ειεχζεξεο ηνπνζέηεζεο (free-standing) (ρήκα 11). 

 

 

 

ρήκα 11. ρεκαηηθή απεηθφληζε ζχλζεζεο λαλνζπξκάησλ κε ηελ κέζνδν ηεο ειεθηξναπφζεζεο ζε 

ππφζηξσκα κε θαζνδεγεηηθφ πξφηππν. 

 

Ζ δηάκεηξνο ησλ λαλνζπξκάησλ θαζνξίδεηαη απφ ηνλ γεσκεηξηθφ πεξηνξηζκφ ησλ πφξσλ, 

νπφηε ε θαηαζθεπή θαηάιιεισλ πφξσλ είλαη μεθάζαξα έλα πξψην θξίζηκν βήκα γηα ην 

ζσζηφ κέγεζνο/ζρεκαηηζκφ ησλ λαλνζπξκάησλ. 
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ρήκα 12. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο κεζφδνπ αξλεηηθνχ πξνηχπνπ. 

 

 Πιεολεθηήκαηα ειεθηροτεκηθής κεζόδοσ 

 

Ζ κέζνδνο ηεο ειεθηξνρεκηθήο απφζεζεο έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα ζρεκαηίδεη πςειήο 

αγσγηκφηεηαο λαλνζχξκαηα, δηφηη ζηεξίδεηαη ζηελ κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ ε νπνία είλαη 

ηαρχηεξε θαηά κήθνο ηεο «δηαδξνκήο» κε ηελ πςειφηεξε αγσγηκφηεηα. Σα παξαγφκελα 

λαλνζχξκαηα ηείλνπλ λα είλαη ππθλά, ζπκπαγνχο δνκήο θαη θξπζηαιιηθά (π.ρ. CdSe, SnO2, 

TiO2, InO2, Bi2S3 θιπ) [37], ζε αληίζεζε κε απηά άιισλ κεζφδσλ ελαπφζεζεο. Δπίζεο, ε 

κέζνδνο έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα ειέγρεη ην κήθνο ησλ κεηαιιηθψλ λαλνζπξκάησλ κε ηελ 

παξαθνινχζεζε ηνπ ζπλνιηθνχ θνξηίνπ πνπ πέξαζε. Ζ ειεθηξνρεκηθή κέζνδνο 

ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζηελ βηνκεραλία [38], γηα ηελ παξαζθεπή κεηαιιηθψλ επηθαιχςεσλ 

κε κηα δηαδηθαζία γλσζηή σο επηκεηάιισζε (electroplating) ( Guozhong Cao et al), εμαηηίαο 

ηεο απιφηεηάο ηεο (Wenbin Yang et al.), ηνπ ρακεινχ θφζηνπο ζε ζρέζε κε ηελ 

απνηειεζκαηηθφηεηά ηεο θαη ηελ θηιηθφηεηάο ηεο πξνο ην πεξηβάιινλ. Ζ ελαπφζεζε έρεη ηελ 

δπλαηφηεηα λα γίλεηαη ζε κεγάιε επηθάλεηα ππνζηξψκαηνο θαη ε αλάπηπμε ησλ 

λαλνζπξκάησλ γίλεηαη ζε αξθεηά ρακειέο ζεξκνθξαζίεο [39]. 

Γηα λα ζρεκαηηζηνχλ λαλνζχξκαηα ειεπζέξαο ηνπνζέηεζεο (free - standing), πξέπεη λα 

αθαηξεζεί ην πξφηππν κεηά ηνλ ζρεκαηηζκφ ησλ λαλνζπξκάησλ κε δηάιπζε ζε θαηάιιειν 

δηαιχηε. Δπίζεο, γηα λα δηαρσξηζηνχλ ηα λαλνζχξκαηα απφ ην κεηαιιηθφ θηικ επί ηνπ νπνίνπ 

γίλεηαη ε απφζεζή ηνπο, ζα πξέπεη λα ζπζηαζηεί έλα κέηαιιν φπνπ ζα απνηεζεί αξρηθά ζην 

θηικ. 

 

 Μέζοδος ζεηηθού προηύποσ 

 

Υξεζηκνπνηνχληαη ζπξκαηνεηδείο λαλνδνκέο, φπσο ην DNA θαη λαλνζσιήλεο άλζξαθα ζαλ 

πξφηππα. Σα λαλνζχξκαηα ζρεκαηίδνληαη επί ηεο εμσηεξηθήο επηθάλεηαο ηνπ πξνηχπνπ. Ζ 
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δηάκεηξνο ησλ λαλνζπξκάησλ δελ πεξηνξίδεηαη απφ ηα κεγέζε ησλ πξνηχπσλ θαη κπνξεί λα 

ειεγρζεί κε ξχζκηζε ηεο πνζφηεηαο ησλ ελαπνηηζέκελσλ πιηθψλ πάλσ ζηα πξφηππα. Σέινο, 

αθαηξψληαο ηα πξφηππα κεηά ηελ ελαπφζεζε, κπνξνχλ λα ζρεκαηηζηνχλ ζπξκαηνεηδήο θαη 

ζσιελνεηδήο δνκέο. 

Δλδεηθηηθά παξαδείγκαηα ζπζηνηρηψλ λαλνζπξκάησλ πνπ έρνπλ αλαπηπρζεί κε ηελ κέζνδν 

ηεο ειεθηξνρεκηθήο απφζεζεο είλαη: ZnO (O. Lupan et al.), CuS (Chien Wu et al.), Ni2Sb 

(Babak Jaleh et al.), CdS (Wenbin Yang et al.) θ.ι.π. 

 

 

 

 

ρήκα 13. ρεκαηηθφ δηάγξακκα γηα ηελ θαηαζθεπή λαλνζπξκάησλ δηακνξθσκέλεο δηακέηξνπ θαη 

πφξσλ λαλνζπξκάησλ Au απφ ειεθηξναπφζεζε ζε πξφηππν κε πφξνπο νμεηδίνπ ηνπ αξγηιίνπ κε 

δηακνξθσκέλε δηάκεηξν πφξσλ. Σν πξφηππν AAO πξνεηνηκάζηεθε κε παικηθή αλνδίσζε πνπ είλαη 

έλαο ζπλδπαζκφο ήπηαο αλνδίσζεο (mild anodizing, MA) θαη ζθιεξήο αλνδίσζεο (hard anodizing, 

HA). 
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1.3.13. Ηιεθηξνθνξεηηθή απόζεζε  

 

Ζ ηερληθή ηεο ειεθηξνθνξεηηθήο απφζεζεο εθαξκφδεηαη ζε θεξακηθά ή νξγαλνθεξακηθά 

πιηθά, ηα νπνία απνηίζεληαη ζηελ θάζνδν ζρεκαηίδνληαο  κεκβξάλε απφζεζεο, μεθηλψληαο 

απφ θνιινεηδή δηαζπνξά απηψλ. Γηαθέξεη απφ ηελ ειεθηξνρεκηθή απφζεζε. Σν πιηθφ 

απφζεζεο δελ ρξεηάδεηαη λα είλαη ειεθηξηθά αγψγηκν θαη ηα ζσκαηίδηα λαλνθιίκαθαο ζε 

θνιινεηδή δηαζπνξά είλαη ηππηθά ζηαζεξνπνηεκέλα κε ειεθηξνζηαηηθνχο ή 

ειεθηξνζηεξηθνχο κεραληζκνχο. Ζ κέζνδνο ρξεζηκνπνηείηαη ηδηαίηεξα γηα λαλνζχξκαηα 

νμεηδίνπ, φπσο π.ρ. SiO2, TiO2, Bi2O3, θιπ. Απφ ηελ κέζνδν απφζεζεο θνιινεηδνχο πάλσ ζε 

κηα κεκβξάλε αλαπηχζζνληαη δηαθνξεηηθά κεγέζε λαλνξάβδσλ TiO2. Ζ κέζνδνο έρεη ηα εμήο 

ραξαθηεξηζηηθά: 

 Πάλσ ζηελ επηθάλεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ αλαπηχζζεηαη ειεθηξηθφ θνξηίν κέζσ 

θάπνησλ ρεκηθψλ ηερληθψλ. Απηφο ν ζπλδπαζκφο ηππηθά θαιείηαη αληίζεηα 

θνξηηζκέλν ηφλ (Counter-Ion). 

 ε έλα ζχζηεκα θνξηηζκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ (charged nanosize particle system), 

ηα ζσκαηίδηα ζέηνληαη ζε θίλεζε θαηά ηελ εθαξκνγή ελφο εμσηεξηθνχ ειεθηξηθνχ 

πεδίνπ. Απηνχ ηνπ ηχπνπ ε θίλεζε αλαθέξεηαη σο ειεθηξνθφξεζε 

(electrophoresis).  

Σα ππφινηπα κέξε απηήο ηεο ηερληθήο είλαη παξφκνηα ζε γεληθέο γξακκέο κε ηελ κέζνδν ηεο 

ειεθηξνρεκηθήο απφζεζεο. 

Ζ ειεθηξνθνξεηηθή απφζεζε απιά ρξεζηκνπνηεί ηελ πξνζαλαηνιηζκέλε θίλεζε 

θνξηηζκέλσλ ζσκαηηδίσλ γηα λα παξαζθεπαζζνχλ κεκβξάλεο ή κνλφιηζνη, ζπγθεληξψλνληαο 

ζηελ επηθάλεηα ελφο ειεθηξνδίνπ, ζηεξεά ζσκαηίδηα απφ θνιινεηδή δηαζπνξά [40]. 

 

ρήκα 14. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο δηάηαμεο ηεο κεζφδνπ ειεθηξνθνξεηηθήο απφζεζεο. 
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1.4. Ιδιόηηηερ νανοζςπμάηυν 

1.4.1. Μαγνηηικέρ ιδιόηηηερ  

 

Σα κεκνλσκέλα καγλεηηθά βεινλνεηδή λαλνζχξκαηα, ζε ζπζηνηρίεο, ρξεζηκνπνηνχληαη γηα 

θάζεηε καγλεηηθή εγγξαθή. Όηαλ ην καγλεηηθφ πεδίν εθαξκφδεηαη παξάιιεια ζηνλ επηκήθε 

άμνλα ηνπ καγλεηηθνχ λαλνζχξκαηνο, ηφηε παξάγεηαη έλα αληίζεηεο έληαζεο πεδίν, ην νπνίν 

είλαη αληηζηξφθσο αλάινγν κε ηε δηάκεηξν ησλ πφξσλ. Μηα ζηαδηαθή αχμεζε ηεο ηθαλφηεηαο 

απνκαγλεηίζεσο (coercivity) παξαηεξείηαη φηαλ απμάλεηαη ν ιφγνο ηνπ κήθνπο πξνο ηε 

δηάκεηξν. Οη αιιαγέο ζηε δηάκεηξν ησλ λαλνζπξκάησλ κπνξεί λα επεξεάδνπλ ηηο 

επηθαλεηαθέο ελέξγεηεο ζε δηάθνξα θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα. Έρεη βξεζεί φηη φζν ε 

δηάκεηξνο ησλ λαλνζπξκάησλ κεγαιψλεη, κεγαιψλνπλ θαη νη δηαθνξέο ησλ επηθαλεηαθψλ 

ειεχζεξσλ ελεξγεηψλ αλάκεζα ζηα θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα. εκαληηθφ ξφιν ζηελ 

κνξθνινγία ησλ λαλνζπξκάησλ παίδεη ε ζεξκνθξαζία ηεο κεζφδνπ παξαζθεπήο ηνπο. ε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο δεκηνπξγείηαη νθηαγσληθή εγθάξζηα δηαηνκή ζηα λαλνζχξκαηα ελψ 

ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ε εγθάξζηα δηαηνκή είλαη ηεηξάγσλε. Οη αιιαγέο ζηε 

κνξθνινγία πξνθαινχλ αιιαγέο ζηηο καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ φπσο π.ρ. ζηελ 

ηθαλφηεηα απνκαγλεηηζκνχ, ζηελ ηθαλφηεηα καγλήηηζεο, ηεηξαγσληθφηεηα ηνπ βξφρνπ 

πζηέξεζεο [41].  

 

1.4.2. Θεπμοηλεκηπικέρ ιδιόηηηερ  

 

Σα λαλνζχξκαηα παξνπζηάδνπλ εμαηξεηηθέο ζεξκνειεθηξηθέο ηδηφηεηεο. Ζ ειεθηξνληαθή 

δνκή ηεο δψλεο ησλ ειεθηξνλίσλ θαη ε εμαξηψκελε δηάκεηξνο απφ ηελ δηαθχκαλζε ηεο 

ππθλφηεηαο ησλ ειεθηξνλίσλ θαζηζηνχλ ηα λαλνζχξκαηα θαηάιιεια γηα ζεξκνειεθηξηθέο 

εθαξκνγέο. Σα κεηαιιηθά λαλνζχξκαηα παξνπζηάδνπλ πνιιαπιάζηα αχμεζε ηνπ ζπληειεζηή 

Seebeck, ε νπνία απνδίδεηαη ζην θαηλφκελν θβαληηθνχ πεξηνξηζκνχ (quantum confinement 

effect). Ζ ζεξκηθή ηζρχο ησλ κεηαιιηθψλ λαλνζπξκάησλ απμάλεηαη εμαηηίαο ηεο απμεκέλεο 

ππθλφηεηαο ησλ ειεθηξνληαθψλ θαηαζηάζεσλ θνληά ζην ελεξγεηαθφ επίπεδν ηεο ελέξγεηαο 

Fermi. Έρεη δηαπηζησζεί απφ κειέηεο φηη ν ζπληειεζηήο Seebeck θαη ε ζεξκηθή ηζρχο 

επεξεάδνληαη ζεκαληηθά απφ ηε δηάκεηξν ησλ ζπξκάησλ. Όπσο επίζεο θαη ε ζεξκηθή 

αγσγηκφηεηα επεξεάδεηαη απφ ηελ δηάκεηξν ησλ ζπξκάησλ. Σέινο, απφ έξεπλεο έρεη 

δηαπηζησζεί φηη ε ειεθηξνληαθή θπκαηνζπλάξηεζε (wave function) γίλεηαη πην εληνπηζκέλε 
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κε ηελ κείσζε ηεο δηακέηξνπ ησλ λαλνζπξκάησλ. Απηφο είλαη θαη ν πην βαζηθφο παξάγνληαο 

πνπ θαζηζηά ηα λαλνζχξκαηα θαηάιιεια γηα ηηο ζεξκνειεθηξηθέο ηνπο ηδηφηεηεο [41].  

 

1.4.3. Ηλεκηπικέρ ιδιόηηηερ (μεηαθοπικέρ ιδιόηηηερ)  

 

Οη ηδηφηεηεο κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ ησλ λαλνζχξκαηα είλαη πνιχ ζεκαληηθέο γηα ηηο 

ειεθηξηθέο θαη ειεθηξνληθέο εθαξκνγέο. Κάπνηεο ζεκαληηθέο παξάκεηξνη πνπ επεξεάδνπλ 

ηνλ κεραληζκφ κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ ησλ λαλνζπξκάησλ είλαη ε δηάκεηξνο ηνπ ζχξκαηνο, 

ε θαηάζηαζε ηεο επηθάλεηάο ηνπ, ε θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ, ε πνηφηεηά ηνπ, ε ρεκηθή 

ζχζηαζε, θηι. Σα κνλνδηάζηαηα λαλνζχξκαηα παξνπζηάδνπλ κεραληζκφ κεηαθνξάο 

ειεθηξνλίσλ βαιιηζηηθνχ θαη δηαρπηηθνχ ηχπνπ, νη νπνίνη εμαξηψληαη απφ ην κήθνο θαη ηε 

δηάκεηξν ηνπ ζχξκαηνο [41].  

 

1.4.4. Οπηικέρ ιδιόηηηερ  

 

Οη νπηηθέο ηδηφηεηεο ησλ λαλνζπξκάησλ έρνπλ κειεηεζεί κε δηάθνξεο αλαιπηηθέο ηερληθέο 

θαη κεζφδνπο ραξαθηεξηζκνχ νπηηθψλ. Μειεηψληαο ηα λαλνζχξκαηα καδί κε ην ππφζηξσκα 

ζην νπνίν είλαη ελαπνηηζεκέλα, βξέζεθε κηα ζχλζεηε δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε (ε1 + ε2). ε 

αληηζηνηρία κε ηνλ δείθηε δηάζιαζεο (n) θαη ηνλ ζπληειεζηή απνξξφθεζεο (k) γηα έλα κέζν, 

είλαη θαη ηα ε1, ε2 γηα έλα ζχλζεην κέζν.  

Οη θαζκαηνζθνπηθέο κειέηεο θσηνθσηαχγεηαο (PL) ζε λαλνζχξκαηα εκηαγσγψλ (π.ρ. InP, 

CdS, ZnO), έδεημαλ φηη νη ελεξγεηαθέο θνξπθέο θαη ην ελεξγεηαθφ ράζκα απμάλνληαη κε ηε 

κείσζε ηεο δηακέηξνπ ηνπ ζχξκαηνο. Με απηφ ην θαηλφκελν επηβεβαηψλεηαη ε επίδξαζε ηνπ 

θβαληηθνχ πεξηνξηζκνχ ζηα λαλνζχξκαηα. Με κειέηεο θζνξηζκνχ ιακβάλνληαη πιεξνθνξίεο 

γηα ην ελεξγεηαθφ θελφ ησλ λαλνζπξκάησλ, ηελ επίδξαζε θβαληηθνχ πεξηνξηζκνχ ηνπο, ηηο 

θελέο ζέζεηο νμπγφλνπ (oxygen vacancies), ηελ έθηαζε ησλ λνζπξκάησλ (strain in 

nanowires), ηηο ειεθηξνληαθέο απνηειεζκαηηθέο κάδεο (electron effective masses) θαη ηηο 

ελέξγεηεο Fermi [41]. 

 

1.4.5. Φημικέρ ιδιόηηηερ  

 

Σα λαλνζχξκαηα παξνπζηάδνπλ ελδηαθέξνπζεο ρεκηθέο ηδηφηεηεο ιφγσ ηεο απμεκέλεο 

επηθάλεηαο ζε ζρέζε κε ηνλ φγθν ηνπο, ηεο πςειήο αλαινγίαο ησλ δηαζηάζεψλ ηνπο (ιφγνο 
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l/d), ηεο κεγάιεο θακππιφηεηαο ησλ άθξσλ ηνπο θαη ηνπ κεγάινπ αξηζκνχ ησλ επηθαλεηαθψλ 

αηφκσλ. Ζ κεγάιε ρεκηθή δξαζηηθφηεηα θαζηζηά ηα λαλνζχξκαηα θαηάιιεια γηα εθαξκνγέο 

ζε ζπζθεπέο αηζζεηήξσλ. Οη ρεκηθνί θαη βηνινγηθνί αηζζεηήξεο, απφ λαλνζχξκαηα, 

παξνπζηάδνπλ απμεκέλε επαηζζεζία θαη γξεγνξφηεξε απφθξηζε ζπγθξηηηθά κε ηνπο 

ζπκβαηηθνχο, εμαηηίαο ηεο κηθξφηεξεο απαίηεζήο ηνπο ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα. Οη αηζζεηήξεο 

απφ λαλνζχξκαηα κπνξνχλ λα εθηηκήζνπλ ηελ πξαγκαηηθή ζπγθέληξσζε κηαο ζπγθεθξηκέλεο 

νπζίαο, αξθεηά γξήγνξα. Ζ ιεηηνπξγία ησλ αηζζεηήξσλ απφ λαλνζχξκαηα βαζίδεηαη ζηελ 

αιιαγή ηεο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο ησλ λαλνζπξκάησλ, ε νπνία πξνθχπηεη ιφγσ ηεο 

πξνζξφθεζεο ησλ κνξίσλ ηεο νπζίαο πνπ απαηηνχληαη γηα αλίρλεπζε [41].  

 

 

1.5.  Δθαπμογέρ νανοζςπμάηυν 

1.5.1. Αηζζεηήξεο λαλνζπξκάηωλ  

Ζ βαζηθή αξρή ηεο αλίρλεπζεο βαζίδεηαη ζηηο 

αιιαγέο ηεο εγγχηεηαο ηνπ πεξηβάιινληνο κέζνπ, ην 

νπνίν νδεγεί ζε αιιαγέο ζηηο ειεθηξηθέο ή νπηηθέο 

ηδηφηεηεο. ηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο, ε αιιειεπίδξαζε κε πξνζξνθεκέλα ρεκηθά είδε 

επζχλεηαη γηα απηά ηα απνηειέζκαηα. Ζ απνηειεζκαηηθή αιιαγή ηεο ππθλφηεηαο ηνπ θνξηίνπ 

κπνξεί λα αληρλεπζεί απφ ηηο δηαθπκάλζεηο ηεο αγσγηκφηεηαο ησλ ζπζθεπψλ πνπ αληρλεχνπλ 

ηα ρεκηθά είδε πνπ καο ελδηαθέξνπλ. ηελ αιιειεπίδξαζε κνξίνπ-επηθάλεηαο 

ρξεζηκνπνηείηαη ν φξνο «ξφθεζε ηφληνο» (ionosorption) φηαλ έλα πξνζξνθεκέλν πξντφλ 

αηρκαισηίδεη έλα ειεθηξφλην ή κηα νπή ζηελ επηθάλεηα κέζσ ρεκηθήο ξφθεζεο. Γηα ηελ 

απνηειεζκαηηθή αλίρλεπζε, πξέπεη λα μεπεξαζηεί ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηελ 

εθξφθεζε ησλ ρεκηθψλ εηδψλ, σζηφζν, πξέπεη λα αμηνινγνχληαη νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο, φπσο π.ρ. ε ζεξκνθξαζία, ε ελέξγεηα θσηνλίσλ θαη ε ξνή, γηα λα εμαζθαιηζηεί 

αληηζηξεπηή ρεκηθή ξφθεζε. Απηφ δειψλεη, φηη ε αλίρλεπζε είλαη κηα θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο 

πνπ αιιάδεη κε ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο.  

Οη κνλνδηάζηαηεο λαλνδνκέο έρνπλ πςειφηεξε ζηαζεξφηεηα ζε ζχγθξηζε κε ηα 

δηζδηάζηαηα ζσκαηίδηα (παρχ θαη ιεπηφ θηικ) ιφγσ ηεο πςειήο θξπζηαιιηθφηεηάο ηνπο, ηνπ 

κεγάινπ ιφγνπ επηθάλεηαο πξνο φγθν, ηεο δπλαηφηεηαο λα ηξνπνπνηείηαη ε επηθάλεηα ησλ 

κνλνδηάζηαησλ λαλνδνκψλ κε εθιεθηηθνχο δέθηεο (target-specific receptors) ή κε θαηαιχηεο 



Θεωρεηηθό κέρος: Κεθάιαηο 1 ~Εηζαγωγή ζηελ λαλοηετλοιογία  

~ 37 ~ 

 

θαη ηεο δπλαηφηεηαο λα ξπζκίδνπλ ηελ επαηζζεζία θαη επηιεθηηθφηεηα δηφδσλ ζε FET 

δηακφξθσζε. Παξφκνηα κε ηελ επίδξαζε ησλ θξπζηαιιηθψλ κεγεζψλ ζηνπο ζσκαηηδηαθνχο 

(particle-based) αηζζεηήξεο [42], νη αθηηληθέο δηαζηάζεηο ησλ ζπξκάησλ παίδνπλ, επίζεο, 

ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ επαηζζεζία ησλ ζπζθεπψλ αλίρλεπζεο, ιφγσ ηεο ξχζκηζεο ηνπ αξηζκνχ 

ησλ ελεξγψλ θέληξσλ ξφθεζεο θαη ηεο αιιειεπίδξαζεο ηνπ ξνθεκέλνπ κνξίνπ-

λαλνζχξκαηνο. Οη ρεκηθνί αηζζεηήξεο κε βάζε ηα λαλνζχξκαηα, ζπλήζσο, θαηαζθεπάδνληαη 

ζε δχν δηακνξθψζεηο, ζε αληηζηάηεο θαη ζπζθεπέο FET κε κνλά ή πνιιαπιά λαλνζχξκαηα. 

Οη πεξηζζφηεξεο βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο, ζ’ απηφ ηνλ ηνκέα, ζηεξίδνληαη ζε απηέο ηηο δχν 

δηακνξθψζεηο ιφγσ ηεο απιφηεηαο θαηαζθεπήο ηνπο, ην ρακειφ θφζηνο θαη ηελ εχθνιε 

ελζσκάησζε κε ηνπο κεηαηξνπείο ηεο ζεξκφηεηαο [43]. 

 

1.5.2. Βην-αηζζεηήξεο  

Οη βηναηζζεηήξεο είλαη ζπζθεπέο θαηαγξαθήο ησλ βηνινγηθψλ αληηδξάζεσλ ηνπ αλζξψπηλνπ 

νξγαληζκνχ. Ζ αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηνπ βηναηζζεηήξα θαη ηεο νπζίαο πξνο αλάιπζε 

πξνθαιεί κία βηνινγηθή απφθξηζε ε νπνία θαηαγξάθεηαη απφ ηνπο αηζζεηήξεο θαη ζηε 

ζπλέρεηα κεηαηξέπεηαη ζε έλα αληρλεχζηκν ζήκα. 

Σα εκηαγψγηκα λαλνζχξκαηα κίαο δηάζηαζεο γηα βηναλίρλεπζε (biosensing) 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλήζσο ζε ζπζθεπέο FET. Σν ππξίηην είλαη έλα απφ ηα θαιχηεξα 

ραξαθηεξηζηηθά εκηαγψγηκα πιηθά θαη κπνξεί λα παξαζθεπαζζεί σο λαλνζχξκαηα p- ή n-

ηχπνπ. Δπηπιένλ, απνδεηθλχεηαη ε αμηφπηζηε ειεθηξηθή απφδνζε ησλ ηξαλδίζηνξ FETs 

ππξηηίνπ κε βάζε ηα λαλνζχξκαηα. Ωζηφζν, ζπγθξίλνληαο ηα ειεθηξηθά δεδνκέλα πξέπεη λα 

ζεσξεζεί φηη ην επίπεδν ληνπαξίζκαηνο ησλ λαλνζπξκάησλ θαη νη ζρεηηθέο αληηζηάζεηο 

επαθήο έρνπλ κεγάιεο επηπηψζεηο ζηελ ειεθηξηθή ζπκπεξηθνξά ηεο ζπζθεπήο [44]. Θα 

πξέπεη λα δνζεί πξνζνρή ζην ξπζκηζηηθφ δηάιπκα (pH θαη ηνληηθή ηζρχο) ζην νπνίν 

πξαγκαηνπνηνχληαη νη κεηξήζεηο επεηδή νη ζπζθεπέο FETs αληαπνθξίλνληαη ζηηο αιιαγέο ηνπ 

επηθαλεηαθνχ θνξηίνπ. Ο εληνπηζκφο ζπγθεθξηκέλσλ κνξίσλ ζηελ επηθάλεηα ησλ 

λαλνζπξκάησλ ελεξγνπνηείηαη γεληθά κέζσ ηεο ζχλδεζεο ησλ λαλνζπξκάησλ κε νκάδεο 

δεθηψλ πνπ αλαγλσξίδνπλ ζπγθεθξηκέλα κφξηα ζηελ επηθάλεηα ησλ κνλνδηάζηαησλ δνκψλ. 

Απφ απηή ηελ άπνςε, ε επηθάλεηα ηξνπνπνηείηαη κε νξγαληθά κφξηα, ηα νπνία ζπλδένληαη 

νκνηνπνιηθά κε ην ζχξκα κέζσ ηεο δηεπηθάλεηαο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ. 

Πξαγκαηνπνηείηαη πξν-επεμεξγαζία ζε πδαηηθφ πεξηβάιινλ κε ζθνπφ λα απμεζεί ν αξηζκφο 
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ησλ νκάδσλ πδξνμπιίνπ ζηελ επηθάλεηα. Όηαλ ε ζπζθεπή αλίρλεπζεο κε ηνπο επηθαλεηαθνχο 

δέθηεο εθηεζεί ζε δηάιπκα πνπ πεξηέρεη έλα καθξνκφξην, ην νπνίν έρεη έλα αξλεηηθφ (ή 

ζεηηθφ) θνξηίν ζην πδαηηθφ δηάιπκα, ε ζπγθεθξηκέλε δέζκεπζε ζα νδεγήζεη ζε κία αχμεζε 

(ή κείσζε) ηνπ επηθαλεηαθνχ θνξηίνπ θαη ζε κία αχμεζε (ή κείσζε) ηεο αγσγηκφηεηαο γηα 

κηα ζπζθεπή κε λαλνζχξκαηα p-ηχπνπ. Σν πξψην παξάδεηγκα ειεθηξηθήο αλίρλεπζεο 

πξσηετλψλ ζε δηάιπκα κε λαλνδνκέο γηα ζπζθεπέο p-Si λαλνζπξκάησλ αλαθέξζεθε απφ ηνλ 

Lieber θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ ην 2001 [45]. 

 

1.5.3. Αλίρλεπζε αεξίωλ 

 

Σα νμείδηα κεηάιισλ, ζπλήζσο, ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ αλίρλεπζε ησλ αιιαγψλ ζε 

αηκφζθαηξα αεξίσλ (gaseous atmospheres), εμαηηίαο ηεο ηθαλφηεηάο ηνπο ζηελ απνξξφθεζε 

ηφληνο νμπγφλνπ πάλσ απφ 100 °C. Ζ αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ησλ αληρλεπκέλσλ ρεκηθψλ 

νπζηψλ θαη ηνπ νμπγφλνπ εμαξηάηαη απφ ηηο αληηδξάζεηο ή ηνλ αληαγσληζκφ γηα ηηο ίδηεο 

πξνζξνθεκέλεο ζέζεηο κε ην πξνζξνθεκέλν ηφλ νμπγφλνπ (κνξηαθφ O
-2

 ή αηνκηθφ O
-
) [46]. Ζ 

ζχλεζεο έιιεηςε νμπγφλνπ ησλ νμεηδίσλ ησλ κεηάιισλ επζχλεηαη γηα ηελ γλσζηή κεηαηφπηζε 

ζηελ αλαθνξά ηνπ αηζζεηήξα. Ζ επίδξαζε ηεο δηάιπζεο ηνπ νμπγφλνπ ζηα ζχξκαηα θαηά ηελ 

δηάξθεηα ηεο ιεηηνπξγίαο ηνπ αηζζεηήξα ηνπ νμεηδίνπ ηνπ θαζζηηέξνπ ζε ζπζθεπέο 

βαζηζκέλεο ζε λαλνζχξκαηα κε δηαθνξεηηθή δηάκεηξν ζηελ κνλνδηάζηαηε λαλνδνκή ηνπο 

πεξηγξάθεθε απφ ηνλ Hernandez-Ramirez θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ [47]. Δπηπιένλ, ε 

αγσγηκφηεηα ηνπ νμεηδίνπ αλίρλεπζεο πιηθνχ ζπλδέεηαη κε ην πνζφ ησλ πξνζξνθεκέλσλ 

κνξίσλ NO2, ηα νπνία απμάλνπλ ηελ αληίζηαζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ κεηάιινπ εμαηηίαο ηεο 

αηρκαιψηηζεο ηνπ ειεθηξνλίνπ ζηελ επηθάλεηα απφ ην NO2 [48]. 

 

1.5.4. Ναλνζύξκαηα ζε ελεξγεηαθέο εθαξκνγέο  

 

Πξφζθαηεο εμειίμεηο ζηελ έξεπλα πιηθψλ ζρεηίδνληαη κε ηελ απνζήθεπζε θαη ηελ κεηαηξνπή 

ηεο ελέξγεηαο. Σα ζεξκνειεθηξηθά ζπζηήκαηα ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ απ’ επζείαο 

κεηαηξνπή ηεο ζεξκηθήο ελέξγεηαο ζε ειεθηξηθή ρξεζηκνπνηψληαο ην θαηλφκελν Seebeck. Σν 

θαηλφκελν Seebeck πεξηγξάθεη ηελ αλάπηπμε ηάζεο κεηαμχ δχν ζεκείσλ, ελφο ειεθηξηθνχ 

αγσγνχ, ηα νπνία δηαζέηνπλ δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο [31]. Όζν κεγαιχηεξε είλαη ε 
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ζεξκνθξαζηαθή δηαθνξά ζηα άθξα ηνπ αγσγνχ, ηφζν κεγαιχηεξε πνζφηεηα ελέξγεηαο 

παξάγεηαη απφ ηηο ζεξκνειεθηξηθέο γελλήηξηεο. Σα πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ 

θαηαζθεπή ησλ ζεξκνειεθηξηθψλ ζπζηεκάησλ ζα πξέπεη λα δηαζέηνπλ ρακειή ζεξκηθή 

αγσγηκφηεηα θαη πςειή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα.  

Έρεη γίλεη πξφνδνο ζηνλ ζρεδηαζκφ ησλ εκηαγψγηκσλ λαλνζπξκάησλ γηα ηελ βειηίσζε ηεο 

ζεξκνειεθηξηθήο απφδνζεο ησλ λαλνζπξκάησλ Si [49] θαη επίζεο έρεη βειηησζεί ν 

ζπληειεζηήο Seebeck ζε ζρέζε κε ηελ ηξαρχηεηα ηεο επηθάλεηαο [50]. 

Σα ζεξκνειεθηξηθά λαλνζχξκαηα κπνξνχλ λα βξνπλ εθαξκνγέο πνπ έρνπλ ζρέζε κε 

ηερλνινγία chip αλάθηεζεο ζεξκφηεηαο, ςχμεο θαη παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. 

 

1.5.5. Φωηνβνιηαϊθά/ειηαθά θειηά  

 

Ο ζθνπφο ζε απηφλ ηνλ ηνκέα ηεο έξεπλαο είλαη λα δεζκεπηεί ε ελέξγεηα ε νπνία είλαη 

ειεχζεξα δηαζέζηκε απφ ην ειηαθφ θσο θαη λα κεηαηξαπεί ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα. Σα 

θσηνβνιηατθά (PV) εθκεηαιιεχνληαη ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ δεχγνπο ειεθηξνλίνπ-νπήο ζε έλαλ 

εκηαγσγφ απφ ηελ πξφζθξνπζε ησλ θσηνλίσλ θαη ηελ δεκηνπξγία ελφο ειεθηξηθνχ 

δπλακηθνχ ζε φιε ηελ δηεπηθάλεηα κεηαμχ ησλ δχν πιηθψλ. Απηά ηα ειηαθά θειηά 

θπξηαξρνχληαη απφ ζπζθεπέο κε ζπλδέζεηο κεηαμχ αλφξγαλσλ ζηεξεψλ (p–n ζπλδέζεηο), 

αιιά ν ζπλδπαζκφο πγξνχ-ζηεξενχ γηα ηελ δεκηνπξγία ελφο θσηνρεκηθνχ θειηνχ είλαη 

επίζεο κηα πνιχηηκε πξνζέγγηζε [51]. Καη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο, νη κεηαθνξείο θνξηίνπ ζα 

πξέπεη λα ζπιιέγνληαη σο ειεθηξηθφ ξεχκα πξηλ ιάβεη ρψξα ν αλαζπλδπαζκφο. Οη έξεπλεο 

ησλ ηδηνηήησλ ησλ PV ζην επίπεδν ησλ λαλνζπξκάησλ ζα κπνξνχζαλ λα επηηξέςνπλ ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ εγγελψλ νξίσλ θαη ηα πηζαλά νθέιε ησλ ζπζθεπψλ κε θιίκαθα 

λαλνκέηξνπ θαη επηπξνζζέησο λα απνθαιχςνπλ ειαηηψκαηα πνπ απαηηνχλ πεξαηηέξσ 

βειηίσζε [43]. 

Έλαο ηχπνο ειηαθψλ θπςειψλ πνπ θάλεη ρξήζε ηεο λαλνηερλνινγίαο είλαη νη ειηαθέο 

θπςέιεο ιεπηψλ πκελίσλ (thin-layer solar cells). ηηο ειηαθέο απηέο θπςέιεο εηζάγνληαη 

εκηαγψγηκα θπξίσο πιηθά κε ηε κνξθή ιεπηψλ πκελίσλ, ην πάρνο ησλ νπνίσλ είλαη πεξίπνπ 

1–2 nm. Οη θπςέιεο απηνχ ηνπ ηχπνπ παξνπζηάδνπλ πιενλεθηήκαηα έλαληη ησλ 

παξαδνζηαθψλ θπςειψλ, νη νπνίεο θαηαζθεπάδνληαη απφ δίζθνπο ππξηηίνπ. Σν θφζηνο 

παξαγσγήο ησλ ειηαθψλ θπςειψλ ιεπηψλ πκελίσλ είλαη κηθξφηεξν εμαηηίαο ησλ πιηθψλ πνπ 
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ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ θαηαζθεπή ηνπο, ησλ ρακειήο-ζεξκνθξαζίαο δηαδηθαζηψλ 

παξαγσγήο θαη ην πςειφ επίπεδν απηνκαηηζκνχ ζηε δηαδηθαζία παξαγσγήο ηνπο.  

 

1.5.6. Ναλνγελλήηξηεο  

Απφ ηνλ Wang θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ πεξηγξάθεθε, γηα πξψηε θνξά, κία πξνζέγγηζε ε 

νπνία κεηαηξέπεη ηελ κεραληθή ελέξγεηα ζε ειεθηξηθή ρξεζηκνπνηψληαο επζπγξακκηζκέλα 

λαλνζχξκαηα ZnO [52]. Οη ζπζθεπέο βαζίδνληαη ζηα θαηαθφξπθα επζπγξακκηζκέλα 

λαλνζχξκαηα ZnO πνπ αλαπηχζζνληαη πάλσ ζε έλα πξνζαλαηνιηζκέλν c-επίπεδν 

ππνζηξψκαηνο a-Al2O3 πνπ είλαη θαιπκκέλν κε θηικ ελφο ζηξψκαηνο ZnO [43].  

 

1.5.7. Μπαηαξίεο Ληζίνπ  

Οη κπαηαξίεο ηφλησλ ιηζίνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ απνζήθεπζε ηεο ελέξγεηαο θαζψο 

παξνπζηάδνπλ άξηζηε ππθλφηεηα ελέξγεηαο θαη ηζρχνο. Οη έξεπλεο πνπ βξίζθνληαη ζε εμέιημε 

ζηνλ ηνκέα απηφλ επηζεκαίλνπλ ηελ αλάγθε ρξήζεο λαλνυιηθψλ ηφζν ζηα ειεθηξφδηα φζν 

θαη ζην κε πδαηηθφ ειεθηξνιχηε ησλ κπαηαξηψλ απηνχ ηνπ ηχπνπ, ψζηε λα απμεζεί ε 

ρσξεηηθφηεηα ηνπο θαη λα δηαζθαιηζηεί ε νκαιή ιεηηνπξγία ηνπο. Ο ζηφρνο ησλ εξεπλψλ 

απηψλ είλαη ε θαηαζθεπή αλφδσλ θαη θαζφδσλ κε πςειή ρσξεηηθφηεηα θφξηηζεο/εθθφξηηζεο 

δηακέζνπ πιηθψλ άλζξαθα ηα νπνία είλαη λαλνπνξψδε, φπσο π.ρ. νη λαλνζσιήλεο άλζξαθα. 

Αθφκε, ζεσξείηαη φηη ζα βνεζήζεη ζεκαληηθά ζηελ αχμεζε ηεο αζθάιεηαο ιεηηνπξγίαο ησλ 

ζπζθεπψλ απηψλ, ε αληηθαηάζηαζε ησλ νξγαληθψλ πδαηηθψλ ειεθηξνιπηψλ κε πνιπκεξήο 

ειεθηξνιχηεο θαη ε εθαξκνγή θεξακηθψλ πκελίσλ ζηε βάζε ησλ λαλνυιηθψλ σο 

δηαρσξηζηέο. 

 

1.5.8. Κειηά θαπζίκνπ  

Σα θειηά θαπζίκνπ (fuel cells) είλαη ειεθηξνρεκηθέο ζπζθεπέο νη νπνίεο κεηαηξέπνπλ ηε 

ρεκηθή ελέξγεηα ηνπ πδξνγφλνπ ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα. Έρνπλ αλαπηπρζεί δηάθνξνη ηχπνη 

θπςειψλ θαπζίκνπ αλάινγα κε ηελ εθαξκνγή γηα ηελ νπνία πξννξίδνληαη. Οη θπςέιεο 

θαπζίκνπ βξίζθνπλ πνιιέο εθαξκνγέο, φπσο π.ρ. ζε θνξεηέο ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο, ζηα 



Θεωρεηηθό κέρος: Κεθάιαηο 1 ~Εηζαγωγή ζηελ λαλοηετλοιογία  

~ 41 ~ 

 

απηνθίλεηα θηι. Ο βαζκφο απφδνζεο ησλ θειηψλ θαπζίκνπ κπνξεί λα απμεζεί ζεκαληηθά κε 

ηε ρξήζε λαλνδνκψλ, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη σο ειεθηξφδηα, κεκβξάλεο ή θαηαιχηεο,. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, κπνξεί λα εληζρπζεί ε αγσγηκφηεηα ησλ ηφλησλ, κπνξεί λα επηηεπρζεί ε 

ζηαζεξνπνίεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο κε ηε ρξήζε είηε νξγαληθψλ ή αλφξγαλσλ λαλνζχλζεησλ 

πιηθψλ θαη κπνξεί λα εληζρπζεί ε ειεθηξνρεκηθή δηαδηθαζία κεηαηξνπήο ηνπ πδξνγφλνπ. Σα 

θνπιεξέληα, κπνξνχλ λα ελζσκαησζνχλ ζηα πιηθά θαηαζθεπήο ησλ ειεθηξνδίσλ κε 

απνηέιεζκα λα απμάλεηαη ε απφδνζε ηεο κεηαηξνπήο θαη λα εμνηθνλνκνχληαη ηα αθξηβά 

κεηαιιηθά πιηθά απφ ηα νπνία είλαη θαηαζθεπαζκέλνη νη θαηαιχηεο [31]. 

 

1.5.9. πζθεπέο δηόδνπ εθπνκπήο θωηόο (LED) 

Οη ζπζθεπέο δηφδνπ εθπνκπήο θσηφο (light emitting devices, LED) πνπ είλαη βαζηζκέλεο ζηα 

λαλνζχξκαηα κηκνχληαη ηελ δνκή ηεο ζπζθεπήο ησλ εκπνξηθψλ δηαζέζηκσλ LEDs, νη νπνίεο 

απαηηνχλ ηελ παξνπζία ηνπιάρηζηνλ κηαο ζχλδεζεο pn. Απηή ε ζχλδεζε κπνξεί λα επηηεπρζεί 

είηε απφ ηελ θπζηθή επαθή κεηαμχ δηαθνξεηηθψλ λαλνζπξκάησλ [53] είηε απφ ηελ αλάπηπμε 

κνλνδηάζηαησλ εηεξνδνκψλ. Γηα πξψηε θνξά πεξηγξάθεθε απφ ηνλ Haraguchi θαη ηνπο 

ζπλεξγάηεο ηνπ ην 1992, ε απεπζείαο αλάπηπμε ησλ αθηηληθψλ εηεξνδνκψλ ησλ 

λαλνζπξκάησλ γηα εθαξκνγέο LED [54]. Σα θχξηα ραξαθηεξηζηηθά απηψλ ησλ δηφδσλ 

εθπνκπήο θσηφο είλαη φηη κπνξνχλ λα ιεηηνπξγήζνπλ ζε έλα επξχ θάζκα ζπρλνηήησλ (νξαηφ 

θαη θνληά ζην ππεξηψδεο) θαη φηη νη εμσηεξηθέο θβαληηθέο απνδφζεηο ηνπο θηάλνπλ ην 4% 

[55].  
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Η λ ε κ η π ο λ ς η ι κ ή  α π ό θ ε ζ η   

 
 

Ο φξνο «ειεθηξνιπηηθή απφζεζε» αθνξά ηελ ηερληθή κε ηελ νπνία ζρεκαηίδεηαη έλα 

κεηαιιηθφ ζηξψκα επί κηαο επηθάλεηα, κε ηε βνήζεηα ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο ειεθηξφιπζεο. Οη 

ηερληθέο ειεθηξναπφζεζεο, ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ παξαγσγή κηαο κεγάιεο πνηθηιίαο 

πιηθψλ (φπσο εκηαγσγνί, ππεξαγσγνί, αγψγηκα πνιπκεξή, ζχλζεηα πιηθά θηι) κε ρξήζηκεο 

καγλεηηθέο, ειεθηξηθέο, ειεθηξνκαγλεηηθέο, θαηαιπηηθέο θαη νπηηθέο ηδηφηεηεο. 

 

 

 

ρήκα 15. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο δηάηαμεο ηεο κεζφδνπ ηεο θαζνδηθήο ειεθηξνιπηηθήο 

απφζεζεο. 

 

2.1. Μέθοδορ κςκλικήρ βοληαμμεηπίαρ 

Ζ θπθιηθή βνιηακκεηξία ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε ιήςε πνηνηηθψλ πιεξνθνξηψλ γηα ηηο 

ειεθηξνρεκηθέο δξάζεηο. Σα πιενλεθηήκαηα ηεο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο είλαη ε ηθαλφηεηά 

ηεο λα παξέρεη γξήγνξα ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηε ζεξκνδπλακηθή αληηδξάζεσλ 

νμεηδναλαγσγήο, γηα ηελ θηλεηηθή εηεξνγελψλ αληηδξάζεσλ κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ θαη γηα 

δηπιέο ρεκηθέο αληηδξάζεηο ή δηαδηθαζίεο πξνζξφθεζεο. Ζ θπθιηθή βνιηακκεηξία είλαη 

ζπλήζσο ην πξψην πείξακα πνπ εθηειείηαη θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή κειέηε κηαο έλσζεο. 

πγθεθξηκέλα παξέρεη γξήγνξν εληνπηζκφ ησλ δπλακηθψλ νμεηδναλαγσγήο ησλ 

ειεθηξνελεξγψλ νπζηψλ θαη εχθνιε εθηίκεζε ηεο επίδξαζεο ηνπ κέζνπ ζηε δηαδηθαζία 

νμεηδναλαγσγήο.  
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ρήκα 16. Γηάγξακκα κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ ζε ζρέζε κε ην ρξφλν ζηελ θπθιηθή βνιηακκεηξία. 

 

 

Ζ θπθιηθή βνιηακκεηξία απνηειείηαη απφ ηε γξακκηθή ζάξσζε ηνπ δπλακηθνχ ηνπ 

ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο ρξεζηκνπνηψληαο ηξηγσληθή κνξθή θχκαηνο. Σν δπλακηθφ αξρίδεη απφ 

κία ηηκή (Εαξρηθφ), απμάλεηαη (αλνδηθή ζάξσζε) ή κεηψλεηαη (θαζνδηθή ζάξσζε) γξακκηθά 

κέρξη κία άιιε ηηκή ηνπ δπλακηθνχ (Εηειηθφ), κεηά αληηζηξέθεηαη ε θνξά ηεο ζάξσζεο θαη 

κεηψλεηαη ή απμάλεηαη αληίζηνηρα κέρξη ην αξρηθφ δπλακηθφ, νινθιεξψλνληαο έηζη έλα 

θχθιν ζάξσζεο. Αλάινγα κε ην ζθνπφ γηα ηνλ νπνίν θαηαγξάθεηαη έλα θπθιηθφ 

βνιηακκνγξάθεκα είλαη δπλαηφλ λα πξαγκαηνπνηεζνχλ έλαο ή πνιινί θχθινη ζάξσζεο. 

Καηά ηε ζάξσζε ηνπ δπλακηθνχ, ν πνηελζηνζηάηεο κεηξάεη ην ειεθηξηθφ ξεχκα πνπ 

πξνθχπηεη απφ ην εθαξκνδφκελν δπλακηθφ. Σν γξάθεκα πνπ πξνθχπηεη απφ ην κεηξνχκελν 

ξεχκα ζε ζρέζε κε ην εθαξκνδφκελν δπλακηθφ θαιείηαη θπθιηθφ βνιηακκνγξάθεκα. 

 

 

 

ρήκα 17. Σππηθφ θπθιηθφ βνιηακκνγξάθεκα γηα κηα αληηζηξεπηή νμεηδναλαγσγηθή δηαδηθαζία O + 

ne
-
 → R. 
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ην ρήκα 17 παξηζηάλεηαη ε αλακελφκελε απφθξηζε γηα κία αληηζηξεπηή δξάζε θαηά ηε 

δηάξθεηα ελφο θχθινπ ζάξσζεο. Όηαλ ζαξψλεηαη αλνδηθά ην δπλακηθφ, δειαδή πξνο 

ζεηηθφηεξεο ηηκέο, ηφηε ιακβάλνπλ ρψξα νμεηδσηηθέο δξάζεηο, ελψ, φηαλ ζαξψλεηαη θαζνδηθά 

ην δπλακηθφ, δειαδή πξνο αξλεηηθφηεξεο ηηκέο, ηφηε ιακβάλνπλ ρψξα αλαγσγηθέο. Οη 

νμεηδψζεηο θαη νη αλαγσγέο γίλνληαη αληηιεπηέο απφ ην ζρεκαηηζκφ ζην βνιηακκνγξάθεκα 

αλνδηθψλ θαη θαζνδηθψλ θνξπθψλ, αληίζηνηρα. Απηέο νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ζε έλα 

θπθιηθφ βνιηακκνγξάθεκα πξνθαινχληαη απφ ηε δεκηνπξγία κηαο ζηηβάδαο δηάρπζεο θνληά 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ [56].  

 

2.2. Τεσνικέρ παλμικήρ μεηαβολήρ 

Απφ ηηο πξψηεο πξνζπάζεηεο γηα ηελ ειεθηξνιπηηθή παξαζθεπή κεηαιιηθψλ απνζεκάησλ, ε 

θχξηα βηνκεραληθή ηερληθή είλαη ε εθαξκνγή ζπλερνχο ξεχκαηνο (direct current – DC). Ζ 

ειεθηξναπφζεζε ησλ κεηάιισλ κε ρξήζε ζπλερνχο ξεχκαηνο πξαγκαηνπνηείηαη είηε κε 

επηβνιή κηαο ζηαζεξήο ηηκήο θαζνδηθνχ δπλακηθνχ (πνηελζηνζηαηηθέο ζπλζήθεο) είηε κε ηελ 

επηβνιή ζηαζεξήο έληαζεο ξεχκαηνο (γαιβαλνζηαηηθέο ζπλζήθεο) [57]. 

Ζ παικηθή ειεθηξναπφζεζε (Pulse electrodeposition, PED) είλαη κία ηερληθή πνπ 

ζρεηίδεηαη κε ηελ ζχλζεζε λαλνδνκεκέλσλ επηθαλεηαθψλ επηθαιχςεσλ επί κεηαιιηθνχ 

ππνζηξψκαηνο. Σν θχξην πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ ηεο ειεθηξφιπζεο κε πεξηνδηθφ παικφ 

(Periodic pulse electrolysis, PPE), ζπγθξηηηθά κε ηελ πνηελζηνζηαηηθή κέζνδν ειεθηξφιπζεο 

ζπλερνχο ξεχκαηνο (DC), είλαη φηη πξνζθέξεη πεξηζζφηεξεο αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο έηζη 

ψζηε λα κπνξνχλ λα δεκηνπξγεζνχλ δηάθνξεο θαηαζηάζεηο κεηαθνξάο κάδαο θαη 

ειεθηξνθξπζηάιισζεο γηα ηελ ζπλερή ρεκηθή ζχλζεζε ηνπ ινπηξνχ [58]. Τπάξρεη κεγάιε 

επειημία ζηνπο ζπλδπαζκνχο  ησλ ηξηψλ βαζηθψλ παξακέηξσλ, φπσο είλαη ην πιάηνο 

παικηθνχ ξεχκαηνο, ν ρξφλνο απφζεζεο θαη ν ρξφλνο κε απφζεζεο, θαηαιήγνληαο έηζη ζε 

κνλαδηθέο ζπλζέζεηο θαη κηθξνδνκέο ησλ επηθαλεηαθψλ επηθαιχςεσλ πνπ απνηίζεληαη. Καηά 

ηελ παικηθή ειεθηξναπφζεζε κπνξεί λα ειεγρζεί ην πάρνο ησλ επηθαλεηαθψλ επηθαιχςεσλ 

φπσο επίζεο θαη νη ζπλζέζεηο θαη νη κηθξνδνκέο ηεο επηθάιπςεο ξπζκίδνληαο ηηο παικηθέο 

παξακέηξνπο. Έρνπλ γίλεη αλαθνξέο ζην παξειζφλ, γηα ηηο βειηησκέλεο ηδηφηεηεο ηεο 

παικηθήο επηκεηάιισζεο ησλ κεηαιιηθψλ επηθαλεηαθψλ επηθαιχςεσλ, φπσο π.ρ. ηδηφηεηεο 

πνπ αθνξνχλ ηελ κείσζε ηνπ πνξψδνπο θαη ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε πξνζκίμεηο, φπσο επίζεο 

θαη ηελ απμεκέλε πξφζθπζε θαη νκνηνκνξθία [58]. 



Θεωρεηηθό κέρος: Κεθάιαηο 2 ~Ηιεθηροισηηθή απόζεζε 

~ 45 ~ 

 

Θεσξεηηθά, ε ζεηηθή ιεηηνπξγία ηεο επαλαιεπηηθήο παικηθήο κεζφδνπ κπνξεί λα 

εξκελεπηεί ζε ζπζρέηηζε κε ην πξψην ζηάδην αλάπηπμεο ηνπ πιηθνχ γχξσ απφ ηνπο ππξήλεο 

απφζεζεο ζην ππφζηξσκα. Έηζη, θαηά ηελ δηάξθεηα ελφο θαζνδηθνχ παικνχ ηνπ δπλακηθνχ, 

πξαγκαηνπνηείηαη ν ζρεκαηηζκφο ησλ ππξήλσλ, ελψ ζην επφκελν ζηάδην, ηεο παχζεο, νη κε 

ζπλεθηηθνί ζρεκαηηζκέλνη-ππξήλεο επαλαδηαιχνληαη γηα λα ζρεκαηηζζνχλ ζηνλ επφκελν 

παικφ ζηαζεξφηεξνη ππξήλεο. Με ηελ επέκβαζε ηεο παικηθήο ειεθηξφιπζεο ζηελ 

ειεθηξνθξπζηάιισζε αιιά θαη ζηε κεηαθνξά κάδαο ζηελ θαζνδηθή δηεπηθάλεηα, αλακέλεηαη 

αχμεζε ηνπ κεγέζνπο ησλ θξπζηαιιηηψλ.  

Ζ αλάπηπμε πξνεγκέλσλ ειεθηξνληθψλ ζπζθεπψλ πξνζέθεξε κεγάιε επειημία ζηνλ 

πξνγξακκαηηζκφ ησλ απαηηνχκελσλ θπκαηνκνξθψλ ξεχκαηνο. Αθνινπζίεο παικψλ κπνξνχλ 

λα πξνγξακκαηηζηνχλ έηζη ψζηε λα δψζνπλ πνιχπινθεο θπκαηνκνξθέο. Οη δηάθνξνη ηχπνη 

παικηθψλ ξεπκάησλ πνπ εθαξκφδνληαη ζηηο ειεθηξνιπηηθέο απνζέζεηο κεηάιισλ 

ηαμηλνκνχληαη ζε δχν βαζηθέο θαηεγνξίεο: 

• Σα κολοποιηθά παικηθά ρεύκαηα, φπνπ νη επηβαιιφκελνη παικνί είλαη φινη κίαο 

θαηεχζπλζεο - ζηελ πεξίπησζε ηεο ειεθηξναπφζεζεο είλαη θαζνδηθνί. 

• Σα δηποιηθά παικηθά ρεύκαηα, φπνπ νη επηβαιιφκελνη παικνί αιιάδνπλ πεξηνδηθά 

θαηεχζπλζε, ζπλδπάδνληαο θαζνδηθνχο θαη αλνδηθνχο παικνχο. 
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ρήκα 18. Κπκαηνκνξθέο ησλ ηεηξαγσληθψλ παικηθψλ ξεπκάησλ [57]. 
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Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ κηαο αθνινπζίαο παικψλ ξεχκαηνο απαηηείηαη ε γλψζε ηξηψλ 

παξακέηξσλ, (1) ην πιάηνο ηνπ θαζνδηθνχ παικηθνχ ξεχκαηνο (cathodic peak pulse current 

density, jp), (2) ην κήθνο παικνχ (Τ) θαη (3) ην ρξνληθφ δηάζηεκα κεηαμχ δχν παικψλ (Τ’). 

Σν γεγνλφο απηφ νδεγεί ζε δχν ζεκαληηθά ραξαθηεξηζηηθά γλσξίζκαηα ηεο παικηθήο 

ειεθηξφιπζεο. Πξψηνλ, ηελ δπλαηφηεηα εθαξκνγήο πνιχ πςειψλ θαη ζηηγκηαίσλ 

ππθλνηήησλ ξεχκαηνο, θαη σο εθ ηνχηνπ κπνξνχλ λα επηηεπρζνχλ πνιχ αξλεηηθά δπλακηθά. Ζ 

πςειή ππέξηαζε, πνπ ζπλδέεηαη κε ηελ πςειή ππθλφηεηα παικηθνχ ξεχκαηνο, πξνθαιεί κηα 

κεηαβνιή ηνπ ιφγνπ ησλ ξπζκψλ αληηδξάζεσλ κε δηαθνξεηηθή θηλεηηθή θαη επεξεάδεη, ζε 

κεγάιν βαζκφ, ηνλ ξπζκφ ππξελνγέλεζεο, ιφγσ ηνπ κεγάινπ πνζνζηνχ ελέξγεηαο πνπ είλαη 

δηαζέζηκν γηα ζρεκαηηζκφ λέσλ ππξήλσλ. Σν δεχηεξν ραξαθηεξηζηηθφ γλψξηζκα ηεο 

παικηθήο ειεθηξφιπζεο ζρεηίδεηαη κε ηελ επίδξαζε ηνπ ρξφλνπ Τ’, θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ 

νπνίνπ ζπκβαίλνπλ ζεκαληηθά θαηλφκελα πξνζξφθεζεο (adsorption), εθξφθεζεο 

(desorption) θαη αλαθξπζηάιισζεο (recrystallization) ηνπ απνζέκαηνο. Δμαηηίαο ηεο κεγάιεο 

επαηζζεζίαο ηεο ειεθηξνθξπζηάιισζεο ζηελ πξνζξφθεζε, νη ηδηφηεηεο ηνπ απνζέκαηνο 

κπνξνχλ λα εμαξηψληαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηηο ζπλζήθεο ηνπ παικνχ, εηδηθά φηαλ απηέο 

εθηείλνληαη ζε έλα επξχ θάζκα. 

Ο κέζνο φξνο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο (jm), ζηελ πεξίπησζε ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο, 

εθθξάδεηαη σο: 

 

(3) 

 

Δπίζεο ν θχθινο ιεηηνπξγίαο (duty cycle, γ), πνπ αλαπαξηζηά ηε δηάξθεηα ηνπ ρξφλνπ ζε θάζε 

θχθιν πνπ πεξλάεη ην ξεχκα νξίδεηαη σο: 

 

       (4) 

 

 

 

Σν γηλφκελν ηνπ θχθινπ ιεηηνπξγίαο θαη ηεο θνξπθήο παικνχ ππθλφηεηαο ξεχκαηνο, δίλεη 

ηνλ κέζν φξν ππθλφηεηαο παικηθνχ ξεχκαηνο: 

  

                        jm = jp ⋅γ        (5) 
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Σν παικηθφ ξεχκα δηθαηνινγεί ηελ πξαθηηθή ηνπ εθαξκνγή θπξίσο κέζσ ηεο ηθαλφηεηάο 

ηνπ λα επεξεάδεη ηνπο κεραληζκνχο ηεο ειεθηξνθξπζηάιισζεο, ε νπνία ειέγρεη ηηο θπζηθέο 

θαη κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ ελαπνηηζέκελνπ κεηάιινπ. Δπεηδή ν ξπζκφο ππξελνγέλεζεο κηαο 

απμαλφκελεο ειεθηξναπφζεζεο είλαη αλάινγνο κε ηελ εθαξκνδφκελε ππθλφηεηα ξεχκαηνο, ε 

ρξήζε παικψλ πςειήο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο κπνξνχλ λα παξάγνπλ απνζέκαηα κε κεησκέλν 

βαζκφ πνξψδνπο θαη κεγαιχηεξν κέγεζνο θφθθσλ. 

εκεηψλεηαη φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο ζηαζεξήο θνξάο ε παξάκεηξνο 

duty cycle – d.c % κπνξεί λα πάξεη ζεσξεηηθά φιεο ηηο ηηκέο 0%< d.c % < 99%, ζε αληίζεζε 

κε ην παικηθφ ξεχκα αληίζηξνθεο θνξάο, φπνπ πξέπεη ν ρξφλνο ηεο θαζνδηθήο απφζεζεο λα 

είλαη πάληα κεγαιχηεξνο απφ ηνλ ρξφλν ηεο δηάιπζεο ηνπ κεηάιινπ [59].  
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Θ ε ι ο ύ σ ο ρ  σ α λ κ ό ρ  

 
 

3.1. Η ένυζη θειούσος σαλκού 

Σα ζνπιθίδηα ηνπ ραιθνχ είλαη αλφξγαλεο ρεκηθέο ελψζεηο κε ρεκηθφ ηχπν CuxSy. Οη ελψζεηο 

απηέο απνηεινχλ ζεκαληηθά κεηαιιεχκαηα ιφγσ ηνπ ρακεινχ ηνπο θφζηνπο. Δμέρνπζα 

ζεκαζία απφ ηηο ελψζεηο ηνπ ζεηνχρνπ ραιθνχ απνηεινχλ ν ραιθνζίηεο (Cu2S) θαη 

θνβειιίηεο (CuS). ηνλ θιάδν ηεο νξπθηνινγίαο, νη αλφξγαλεο χιεο βνξλίηεο ή 

ραιθνππξίηεο, πνπ απνηεινχληαη απφ έλα θξάκα ζνπιθηδίσλ ραιθνχ-ζηδήξνπ, αλαθέξνληαη 

ζπρλά σο «ζνπιθίδηα ηνπ ραιθνχ». 

Οπνηαδήπνηε θαη αλ είλαη ε πεγή ηνπ ζείνπ, νη ελψζεηο ηνπ ζεηνχρνπ ραιθνχ δηαθέξνπλ ζε 

κεγάιν βαζκφ σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπο, πνπ θπκαίλεηαη απφ 0.5 ≤ Cu/S ≤ 2 

πεξηιακβάλνληαο πνιπάξηζκεο κε ζηνηρεηνκεηξηθέο ελψζεηο. Έηζη ινηπφλ, ζπλαληάκε 

πνιχπινθεο θαη δηαθνξεηηθέο θξπζηαιιηθέο δνκέο αθφκε θαη γηα πνιχ κηθξέο κεηαβνιέο ζηελ 

ζχζηαζε x ησλ ελψζεσλ (CuxS). Οξηζκέλεο απφ απηέο ηηο ελψζεηο, νη νπνίεο έρνπλ εξεπλεζεί 

είλαη ν βηιακαληλίηεο (villamaninite, CuS2), ν θνβειιίηεο (covellite, CuS), ν γηαξννπίηεο 

(yarrowite, Cu9S8 (Cu1.12S)), ν ζπηνλθνπίηεο (spionkopite, Cu39S28 (Cu1.39S)), γθεξίηεο 

(geerite, Cu8S5 (Cu1.6S)), αληιίηεο (anilite, Cu7S4 (Cu1.75S)), δηγελίηεο (digenite, Cu9S5 

(Cu1.8S)), ηδνπξιεΐηεο (djurleite, Cu31S16 (Cu1.94S)) θαη ραιθνζίηεο (chalcocite, Cu2S). 

Σα ζνπιθίδηα ηνπ ραιθνχ είλαη θαηάιιεια γηα ρξήζε ζε ειηαθέο θσηνβνιηατθέο 

ζπζθεπέο, δηφηη ζπλδπάδνπλ πνιχ θαιά ραξαθηεξηζηηθά απνξξφθεζεο θσηφο κε ρακειφ 

θφζηνο θαη θαζφινπ ηνμηθφηεηα (non-toxicity), θαη είλαη απφ ηηο ιίγεο ελψζεηο (καδί κε ην 

ππξίηην) νη νπνίεο έρνπλ επαξθή ρεξζαία αθζνλία ψζηε λα παξέρνπλ έλα κεγάιν πνζνζηφ ηεο 

κειινληηθήο ελεξγεηαθήο δήηεζεο παγθνζκίσο. Γπζηπρψο φκσο, ηα ειηαθά θειηά πνπ 

βαζίδνληαη ζηηο ελψζεηο ησλ ζνπιθηδίσλ ηνπ ραιθνχ είλαη δχζθνιν λα θαηαζθεπαζζνχλ, 

εμαηηίαο ηνλ πνιιαπιψλ θάζεσλ πνπ ηείλνπλ λα ζπλππάξρνπλ, νη νπνίεο θπκαίλνληαη απφ ηελ 

θάζε ηνπ Cu2S έσο ηελ θάζε ηνπ CuS2. Έηζη, ην πςειφ πνζνζηφ επαλαζπλδέζεσλ 

ειεθηξνλίσλ-νπψλ είλαη κεηνλέθηεκα γηα ηα ειηαθά θειηά, πνπ βαζίδνληαη ζηηο ελψζεηο ησλ 

ζνπιθηδίσλ ηνπ ραιθνχ [60]. 

Οη δηκεξείο ελψζεηο ηνπ ζεηνχρνπ ραιθνχ (CuxS) κε ηηο δηαθνξεηηθέο ζηνηρεηνκεηξίεο, 

απνηεινχλ ζεκαληηθέο ελψζεηο εκηαγσγψλ. Οη ηδηφηεηεο απηψλ ησλ εκηαγσγψλ αιιάδνπλ κε 

ηηο κεηαβνιέο ζηελ ζχζηαζε ηνπ x, φπσο γηα παξάδεηγκα ην ελεξγεηαθφ δηάθελν (band gap 

http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Villamaninite&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/wiki/Covellite
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Yarrowite&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Spionkopite&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/wiki/Geerite
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Anilite&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/wiki/Digenite
http://en.wikipedia.org/wiki/Djurleite
http://en.wikipedia.org/wiki/Chalcocite
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energy), (βι. πίλαθαο 1), ε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα πνπ απμάλεηαη κε ηελ κείσζε ηεο ηηκήο 

ηνπ x (δειαδή ν θνβειιίηεο έρεη κεγαιχηεξε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα απφ ησλ ραιθνζίηε) θαη 

ε ειεχζεξε ελέξγεηα ζρεκαηηζκνχ (βι. πίλαθαο 2) [61].  

 

Δλώζεηο ζεηνύρνπ ραιθνύ (CuxS) Δλεξγεηαθό δηάθελν  

Κνβειιίηεο (CuS) 2.2 eV 

Αληιίηεο (Cu1.75S) 2.11 eV 

Γηγελίηεο (Cu1.8S) 1.75 eV 

Σδνπξιεΐηεο (Cu1.94S) 1.3 eV 

Υαιθνζίηεο (Cu2S) 1.21 eV 

 

Πίλαθαο 1. Σηκέο ελεξγεηαθνχ θελνχ ελψζεσλ ζεηνχρνπ ραιθνχ [62]. 

 

 

Δλώζεηο ηνπ ζεηνύρνπ ραιθνύ  

Cu–S–H2O species  

Διεύζεξε ελέξγεηα ζρεκαηηζκνύ 

ΓG298
0 

(kcal/mol) 

Κνβειιίηεο (CuS) 12.8 

Αληιίηεο (Cu1.75S) −18.7 

Σδνπξιεΐηεο (Cu1.94S) −20.1 

Υαιθνζίηεο (Cu2S) −0.4 

 

Πίλαθαο 2 . Διεχζεξε ελέξγεηα ζρεκαηηζκνχ ελψζεσλ ζεηνχρνπ ραιθνχ. 

 

Σα ζνπιθίδηα ηνπ ραιθνχ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα δηάθνξεο επηζηεκνληθέο θαη 

ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο, φπσο ζε ζπζθεπέο απνζήθεπζεο ελέξγεηαο γηα θσηνβνιηατθέο 

εθαξκνγέο εμαηηίαο ηεο ξπζκηδφκελεο εκηαγψγηκεο ή θαηά πξνζέγγηζε κεηαιιηθήο 

ζπκπεξηθνξάο ηνπο πνπ εμαξηάηαη απφ ηελ ζηνηρεηνκεηξία ηεο κεηαιιηθήο ηνπο θάζεο. Οη 

δηάθνξεο θάζεηο ησλ ζνπιθηδίσλ ηνπ κνλνζζελνχο ραιθνχ (Cu2−δS) αληηπξνζσπεχνπλ κηα 

ζεηξά απφ εθθπιηζκέλνπο εκηαγσγνχο p-ηχπνπ, νη νπνίνη εκθαλίδνπλ δηαθνξεηηθέο 

ειεθηξηθέο θαη νπηηθέο ηδηφηεηεο. Όηαλ ε ηηκή ηνπ δ θπκαίλεηαη απφ 0 έσο 0.2, ε αγσγηκφηεηα 

ηνπ πιηθνχ απμάλεηαη θαηά πεξίπνπ πέληε ηάμεηο κεγέζνπο (π.ρ. απφ 0.07 έσο 2400 Ω
-1

cm
-1

). 

Δπνκέλσο, ν δηγελίηεο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο (Cul.8S) απνηειεί έλαλ κεηαιιηθφ αγσγφ. Έηζη, 

ηα πνιχ ιεπηά πκέληα ησλ Cu2−δS, ηδηαίηεξα ν δηγελίηεο Cul.8S, κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 



Θεωρεηηθό κέρος: Κεθάιαηο 3 ~ Θεηούτος ταιθός 

~ 51 ~ 

 

σο αγψγηκα δηαθαλή ζηξψκαηα. Ζ αγσγηκφηεηα p-ηχπνπ απηψλ ησλ ελψζεσλ νθείιεηαη ζηηο 

θελέο ζέζεηο πνπ ππάξρνπλ ζην πιέγκα ιφγσ ηεο έιιεηςεο ραιθνχ, ησλ νπνίσλ ε 

ζπγθέληξσζε απμάλεηαη κε ηελ απφθιηζε ηεο ηηκήο ηνπ δ.  

Έρεη αλαθεξζεί φηη ηα ελεξγεηαθά δηάθελα απφ 0.84 έσο 1.9 eV έρνπλ πξνζδηνξηζζεί σο 

άκεζεο θαη έκκεζεο κεηαπηψζεηο. Απφ θαζκαηνζθνπηθέο κειέηεο έρεη απνδεηρζεί φηη ε έλσζε 

Cu2S απνηειεί έλαλ εκηαγσγφ έκκεζνπ δηαθέλνπ κε ελεξγεηαθφ δηάθελν ζηα ~1.2 eV. 

Απμάλνληαο ηελ έιιεηςε ραιθνχ ζηηο ελψζεηο ησλ ζνπιθηδίσλ ηνπ ραιθνχ, ην ελεξγεηαθφ 

δηάθελν απμάλεηαη πάλσ απφ 0.4 eV γηα ηνλ δηγελίηε (x = 1.8). 

Οξηζκέλεο εθαξκνγέο ησλ ελψζεσλ ηνπ Cu2S, εθηφο ησλ θσηνβνιηατθψλ δηαηάμεσλ, 

είλαη ζε ζπζθεπέο εθπνκπήο αεξίσλ, ζε θσηνθαηαιχηεο, ζε βηναηζζεηήξεο θαη αηζζεηήξεο 

αεξίσλ. Σα ιεπηά πκέληα ησλ ελψζεσλ Cu2S έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί σο παξάζπξα γηα ηελ 

αληαλάθιαζε ηεο ζεξκφηεηαο, ζε ζπκππθλσηέο θσηαχγεηαο θαη σο αζπίδα πξνζηαζίαο ζε 

πςειήο ζπρλφηεηαο ξαδηνθχκαηα. Ζ γξήγνξε αλαγσγή ησλ ηφλησλ, ιφγσ ηεο αηέιεηαο ηεο 

δνκήο θαη ηεο ζηαηηζηηθήο θαηαλνκήο ησλ θαηηφλησλ ηνπ Cu ζηηο πεξηνρέο ηνπ πιέγκαηνο, 

θαζηζηά ηηο ελψζεηο Cu2−δS θαηάιιειεο γηα εθαξκνγέο ζε ζεξκν- θαη θσηνειεθηξηθνχο 

κεηαζρεκαηηζηέο, ή ζε πςειήο ζεξκνθξαζίαο ζεξκναληηζηάηεο. 

Οη ελψζεηο Cu2−δS είλαη γλσζηέο σο ηνληηθνί αγσγνί ζε ζεξκνθξαζίεο πνπ ππεξβαίλνπλ 

ηνπο 100 C. ε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα κεηψλεηαη πεξίπνπ 10
4
 (απφ 

10
-1

 Ω
-1

 cm
-1

 ζηνπο 105 C ζε 10
-5

 Ω
-1

 cm
-1

 ζηνπο 15 C).  

Σν κεγαιχηεξν κέξνο ηεο δηαδηθαζίαο δηαρχζεσο ζηα ζνπιθίδηα ηνπ ραιθνχ 

πεξηιακβάλεη κφλν ηα ηφληα ηνπ ραιθνχ, επεηδή ν ζπληειεζηήο απηνδηάρπζεο ηνπ ζείνπ είλαη 

πέληε έσο έμη ηάμεηο κεγέζνπο κηθξφηεξνο ηνπ ραιθνχ. Έρεη απνδεηρζεί, απφ ηελ 

βηβιηνγξαθία, φηη ν ζπληειεζηήο απηνδηάρπζεο ησλ ηφλησλ Cu
+
 ζηηο ελψζεηο Cu2−δS 

εμαξηάηαη απφ ηελ ζηνηρεηνκεηξία ηεο έλσζεο θαη ηελ ζεξκνθξαζία. Έηζη, πξνέθπςε ινηπφλ 

ην ζπκπέξαζκα φηη ν κεραληζκφο κεηαθνξάο γηα ηελ ηνληηθή αγσγηκφηεηα ζε ζεξκνθξαζίεο 

πνπ θπκαίλνληαη κεηαμχ 25 θαη 70 °C γηα ηελ θάζε ηνπ ραιθνζίηε κπνξεί λα δηακνξθσζεί σο 

έλαο κεραληζκφο θελήο ζέζεο. Δπίζεο έρεη ππνζηεξηρζεί φηη θαη ε θάζε ηνπ ηδνπξιεΐηε 

ζηεξίδεηαη ζ’ απηφλ ηνλ κεραληζκφ. Γηαπηζηψζεθε φηη νη ζπληειεζηέο ρεκηθήο δηάρπζεο ηνπ 

ραιθνχ εμαξηψληαη απφ ηελ ζεξκνθξαζία ζχκθσλα κε ηελ ζρέζε ηνπ Arrhenius. Έρεη 

αλαθεξζεί φηη ε δηαθχκαλζε ηεο δηάρπζεο ηνπ ραιθνχ ζηηο ελψζεηο Cu2−δS κε ηελ απφθιηζε 

ηεο ζηνηρεηνκεηξία γηα δ = 0 έσο 0.066 βαζίδεηαη ζε ειεθηξνρεκηθέο κεηξήζεηο.  

Ο θνβειιίηεο CuS απνηειεί έλαλ εθθπιηζκέλν p-ηχπνπ εκηαγσγφ κε έκκεζν νπηηθφ 

ελεξγεηαθφ δηάθελν πεξίπνπ ίζν κε 2 eV θαη έλα άκεζν δηάθελν πάλσ απφ 2.6 eV. Έηζη, ε 
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αγσγηκφηεηα πξνθχπηεη απφ ηεο νπέο ζηελ δψλε ζζέλνπο ζηα κε ζπκπιεξσκέλα ηξνρηαθά 

πάλσ απφ ην επίπεδν Fermi, θαη δεδνκέλνπ φηη ππάξρνπλ άθζνλα ελεξγεηαθά επίπεδα ζηελ 

δψλε ζζέλνπο, είλαη απίζαλν ε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ λα εκθαληζζεί ζηα επίπεδα ηεο δψλεο 

αγσγηκφηεηαο. Δπνκέλσο, ν θνβειιίηεο κπνξεί λα ζεσξεζεί σο έλα κέηαιιν p-ηχπνπ. Ο 

κεηαιιηθφο CuS κεηαηξέπεηαη ζε έλαλ ππεξαγσγφ ζηνπο 1.6 Κ θαη απνηειεί ηνλ πξψην 

θπζηθφ ππεξαγσγφ πνπ έρεη αλαθαιπθζεί. Ο θνβειιίηεο έρεη εξεπλεζεί εθηελψο σο πιηθφ 

θαζφδνπ γηα εθαξκνγέο ζε κπαηαξίεο ιηζίνπ εμαηηίαο ηεο θαιήο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο 

(10
–3

 S cm
–1

) θαη ηεο πςειήο ζεσξεηηθά ρσξεηηθφηεηαο (560 mA h g
–1

). 

 

3.2. Γιάγπαμμα θάζευν ενώζευν θειούσος σαλκού  

Σν 1983 ν Chakrabarti θαη ν Laughlin [63] δεκνζίεπζαλ έλα δηάγξακκα θάζεο (ρήκα 19). 

Οη ζρέζεηο ησλ θάζεσλ πάλσ απφ 200 °C είραλ πξνεγνπκέλσο επηβεβαησζεί κε 

ζεξκνδπλακηθνχο ππνινγηζκνχο απφ ηνπο Sharma θαη Chang [64]. ην ζχζηεκα ζεηνχρνπ 

ραιθνχ πνπ επηθξαηεί κε ηνλ ηχπν Cu2−xS, ν δηγελίηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο (Dg) ηήθεηαη 

ζηνπο 1130 °C. Τπάξρνπλ κεγάια ράζκαηα αλάκημεο ησλ ελψζεσλ Cu2−xS. ε ρακειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο, ην επξχ θάζκα νκνηνγέλεηαο ρσξίδεηαη ζε δηάθνξεο πεξηνρέο θάζεσλ. Απηέο 

νη ρεκηθέο ελψζεηο βξίζθνληαη επίζεο θαη σο αλφξγαλα κέηαιια: Cu1.75S αληιίηεο (An), 

Cu1.95S ηδνπξιεΐηεο (Dj), a-Cu2S ρακειήο ζεξκνθξαζίαο ραιθνζίηεο (aCh) θαη b-Cu2S 

πςειήο ζεξκνθξαζίαο ραιθνζίηεο (bCh) (ρήκα 20). Ζ ρεκηθή ζηνηρεηνκεηξηθή έλσζε CuS 

(Cv, θνβειιίηεο) δηαζπάηαη πεξηηεθηηθά ζηνπο 507 °C ζην ζχζηεκα Cu2−xS. Οη ζρέζεηο ησλ 

θάζεσλ πεξηπιέθνληαη απφ κηα ηάζε λα ζρεκαηίδνπλε κεηαζηαζήο θάζεηο. Δληφο ηνπ εχξνπο 

ηεο νκνηνγέλεηαο ησλ ζπζηεκάησλ Cu2−xS, ν α-Cu2S ή ν Cu1.95S θαη ν κεηαζηαζήο Cu1.96S 

αληρλεχνληαη θαηά ηελ ςχμε κε πςειφηεξεο πεξηεθηηθφηεηεο ραιθνχ. ε ρακειφηεξεο 

πεξηεθηηθφηεηεο ραιθνχ ν κεηαζηαζήο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο δηγελίηεο, Cu1.8S, ιακβάλεηαη 

θαηά ηελ ςχμε ηνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο δηγελίηε. Δίλαη επίζεο γλσζηφο θαη σο αλφξγαλν 

κέηαιιν γηα δηάθνξεο ηξνπνπνηήζεηο πνπ νθείινληαη ζηελ αζχκκεηξε δνκή ηνπ [65]. Ο 

ζηαζεξφο αληιίηεο κεηαζρεκαηίδεηαη ζε κηα κεηαηξνπή ηνπ ρακειήο ζεξκνθξαζίαο δηγελίηε 

θαηά ηελ ιείαλζε [66]. ηελ βηβιηνγξαθία είλαη ακθηιεγφκελν αλ ν ρακειήο ζεξκνθξαζίαο 

δηγελίηεο είλαη ζηαζεξήο θάζεο ή κεηαζηαζήο. Ο Blachnik et al. [67]  ηνλ ζεσξνχλ σο 

κεηαζηαζή θάζε ζε ζπκθσλία κε ηνπο Chakrabarti et al. [63]. Μεξηθέο θάζεηο 

κεηαζρεκαηηζκνχ επεξεάδνληαη απφ ηελ ζεξκνκεραληθή ή ηελ εκθάληζε πζηέξεζεο [67]. 
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ρήκα 19. Γηάγξακκα θάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο ζεηνχρνπ ραιθνχ [63]. 

 

 

 

 

ρήκα 20. Πίλαθαο ελψζεσλ ζνπιθηδίσλ ηνπ ραιθνχ, ζηαζεξήο θαη κεηαζηαζήο θάζεσο [67]. 
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ρήκα 21. Δχξνο νκνηνγέλεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο Cu2−xS, ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο [63]. 

 

3.3. Ηλεκηποσημική απόθεζη ενώζευν θειούσος σαλκού 

Σα ηππηθά δηαιχκαηα αλάπηπμεο ιεπηψλ πκελίσλ ζεηνχρνπ ραιθνχ πεξηιακβάλνπλ κία 

δηαδηθαζία ζπκπχθλσζεο ησλ ηφλησλ ραιθνχ (Cu
+
/Cu

2+
) θαη ζείνπ (S

2–
) ζε έλα εληαίν ινπηξφ 

δηαιπκέλα ζε πδαηηθφ κέζν, ζπλήζσο, πάλσ ζε θαηάιιειν παιψδεο, ππφζηξσκα. Οη 

ζπγθεληξψζεηο ησλ ειεχζεξσλ ηφλησλ ραιθνχ θαη ζείνπ ζην δηάιπκα πξέπεη λα δηαηεξνχληαη 

ρακειέο ψζηε λα απνθεπρζεί ε άκεζε θαζίδεζε θαη λα δηαηεξεζεί ε δηαδηθαζία ηεο ρεκηθήο 

αληίδξαζεο ζε έλα ρακειφ ξπζκφ. πλεπψο, αλ θαη νη ζεηνχρνη Cu(I)/Cu(II) κπνξνχλ λα 

θαζηδάλνπλ αθαξηαία απφ ηα πδαηηθά δηαιχκαηα ησλ αληίζηνηρσλ αιάησλ πξνζζέηνληαο π.ρ. 

Na2S, ηέηνηεο αληηδξάζεηο είλαη αθαηάιιειεο γηα ηηο ελαπνζέζεηο πκελίνπ. Δλαιιαθηηθά, γηα 

ηνλ ζθνπφ απηφ ρξεζηκνπνηνχληαη νη θαζπζηεξεκέλεο αληηδξάζεηο, ρξεζηκνπνηψληαο 

θαηάιιειεο ρεκηθέο ελψζεηο ζείνπ θαη ζχκπινθα κεηάιισλ, νη νπνίεο θαηά ηνλ απνρσξηζκφ 

απειεπζεξψλνπλ έλα κηθξφ αξηζκφ ηφλησλ ζην δηάιπκα έηζη ψζηε ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο 

θαη σο εθ ηνχηνπ ε θαζίδεζε λα κεηψλνληαη. 
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Ζ βξαδεία ζπκπχθλσζε/θαζίδεζε ησλ αληηδξψλησλ ηφλησλ ζην ππφζηξσκα πξνάγεη ηελ 

νκνηφκνξθε ελαπφζεζε θαη ην κεγαιχηεξν εθηθηφ πάρνο ηνπ πκελίνπ. ηελ νπζία, ε 

αλάπηπμε ηνπ πκελίνπ ιακβάλεη ρψξα είηε κε ηελ ζπκπχθλσζε ηφλησλ ησλ Cu
+1/+2

 θαη S
−2

 

έλα πξνο έλα είηε κε ηελ πξνζξφθεζε ησλ θνιινεηδψλ ζσκαηηδίσλ ηνπ CuxS, πνπ 

ζρεκαηίδνληαη νκνηνγελψο ζην δηάιπκα, αλάινγα κε ηηο δηάθνξεο παξακέηξνπο ελαπφζεζεο 

θαη ηελ κέζνδν παξαζθεπήο. Όηαλ βειηηζηνπνηείηαη, ε πξψηε κέζνδνο κπνξεί λα θαηαιήμεη 

ζε ιεπηά, ζθιεξά, πξνζθνιιεκέλα θαη θαηνπηξηθά αλαθιψκελα πκέληα, ελψ ε δεχηεξε 

θαηαιήγεη γεληθά ζε παρηά, πνπδξαξηζκέλα θαη δηάρπηα αλαθιψκελα πκέληα. 

Γηα ηελ παξαγσγή ησλ ζεηνχρσλ πκελίσλ, ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη σο πεγή ζείνπ ην 

ζεηνζεηηθφ, ε ζεηνπξία θαη ην ζεηναθεηακίδην, ελψ ε ηξηζαλνιακίλε, ην θηηξηθφ νμχ, ην EDTA 

(Ethylenediaminetetraacetic acid) ή ην πδξνρισξηθφ νμχ [2] κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο 

παξάγνληεο ζπκπινθνπνίεζεο γηα ηα ηφληα ραιθνχ. Ζ ζπκπινθνπνίεζε ησλ ηφλησλ γηα ηελ 

αλάπηπμε ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ CuxS είλαη νπζηψδεο γηαηί ε παξνπζία ησλ ηφλησλ ραιθνχ Cu
+ 

είλαη επηζπκεηή, δεδνκέλνπ φηη ε παξαζθεπή ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ CuxS απφ κνλνζζελέο 

ραιθφ (έιιεηςε ραιθνχ) κε ηελ ζχζηαζε ηνπ x θνληά ζην 2 (ηππηθά 1.75 έσο 2) είλαη πην 

ζεκαληηθή εμαηηίαο ελφο κεγαιχηεξνπ εχξνπο εθαξκνγψλ γηα ηα ιεπηά πκέληα απηνχ ηνπ 

πιηθνχ. Ωζηφζν, ηα άιαηα Cu(I), φπσο π.ρ. CuCl ή CuCN, είλαη ηδηαίηεξα δπζδηάιπηα ζην 

λεξφ, ελψ ην ηφλ ηνπ Cu(I) έρεη πνιχ κηθξφ ρξφλν δσήο, παξνπζία αέξα. Αληίζεηα, ηα άιαηα 

Cu(II) δηαιχνληαη εχθνια ζην λεξφ (γηα λα δψζνπλ πδαηηθά εμαεδξηθά ηφληα), θαη, ζπλήζσο, 

ε αλαγφκελε κνξθή ηνπ Cu(I) κπνξεί λα ιεθζεί κέζσ ζπκπινθνπνίεζεο θαη δεκηνπξγίαο 

θαηάιιειεο ηζνξξνπίαο. Απηή ε πξνζέγγηζε βαζίδεηαη ζην γεγνλφο φηη ε ηζνξξνπία (εμ. 1) 

κεηαμχ δηαθνξεηηθψλ θνξηηζκέλσλ εηδψλ ραιθνχ κπνξεί λα κεηαηνπηζηεί ζε θάζε 

θαηεχζπλζε, αλάινγα κε ηνλ παξάγνληα ζπκπινθνπνίεζεο.  

 

2Cu
+
 ⇆ Cu + Cu

2+      
(1) 

 

Με άιια ιφγηα, ε ζρεηηθή ζηαζεξφηεηα ησλ Cu(I) θαη Cu(II) εμαξηάηαη απφ ηελ θχζε ησλ 

αληφλησλ ή άιισλ παξφλησλ ππνθαηάζηαησλ. Έηζη, ζηελ παξνπζία ησλ ππνθαηάζηαησλ 

φπσο CN
–
, I

–
 θαη εθείλνη πνπ πεξηέρνπλ ζείν σο δφηε αηφκσλ, ν Cu(II) αληηδξά γηα λα 

ζρεκαηίζεη ζχκπινθα Cu(I) ελψ νη ρειηθνί ππνθαηαζηάηεο φπσο ε αηζπιελνδηακίλε 

(ethylenediamine (EN)) δίλνπλ επζηαζή ζχκπινθα Cu(II). Γηα παξάδεηγκα, ε ζηαζεξά 

ηζνξξνπίαο K = [Cu
2+

]/[Cu
+
] γηα ην ζχκπινθν EN είλαη πεξίπνπ 10

5
, ελψ γηα ηελ κε ρειηθή 

ακκσλία είλαη K ≈ 10
–2

 θαη ε ακκσλία πξνάγεη ηελ αληηζηξεπηή αληίδξαζε, απμάλνληαο ηηο 
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ελψζεηο [Cu
I
(NH3)2]

+
. Όηαλ ππάξρνπλ ζην ινπηξφ δηαθνξεηηθνί παξάγνληεο 

ζπκπινθνπνίεζεο, δηάθνξνη ζπκπινθνπνηεηέο κπνξεί λα είλαη παξφληεο ηαπηνρξφλσο θαη νη 

ζρεηηθέο ζπγθεληξψζεηο ηνπο ζα αιιάδνπλ κε ηνλ ρξφλν θαζψο πξνρσξά ε ελαπφζεζε. ε 

θάζε πεξίπησζε, ε απειεπζέξσζε ησλ Cu
2+

, Cu
+
 θαη Cu κπνξεί λα είλαη πηζαλή κέζσ ηεο 

παξαπάλσ ηζνξξνπίαο (εμ. 1). 

Πξνζθέξνληαη νξηζκέλα πιενλεθηήκαηα γηα ηελ ελαπφζεζε ηνπ θηικ, φπσο ην 

ρακειφηεξν θφζηνο θαη ε πςειφηεξε θαζαξφηεηα ησλ πξντφλησλ, φηαλ νη ελψζεηο ηνπ ζείνπ 

πνπ δεκηνπξγνχληαη ρξεζηκεχνπλ επίζεο θαη σο παξάγνληεο ζπκπινθνπνίεζεο γηα ηα ηφληα 

ραιθνχ. Σν ζεηνζεηηθφ είλαη θαηάιιειν γη’ απηφλ ηνλ ζθνπφ, εθφζνλ είλαη έλαο θαιφο 

παξάγνληαο ζπκπινθνπνίεζεο γηα ηα βαξέα κέηαιια θαη ηθαλφ επίζεο λα απειεπζεξψλεη ηα 

ζεηνχρα ηφληα ζε θάζε φμηλν ή αιθαιηθφ κέζν. Σν ζεηνζεηηθφ είλαη γλσζηφ επίζεο γηαηί αλάγεη 

ηνλ Cu(II) ζε Cu(I) θαη ζηελ ζπλέρεηα ζρεκαηίδεη δηαδνρηθά ζχκπινθα κε ηνλ Cu(I), φπσο ηα 

αληνληηθά ζχκπινθα [Cu(S2O3)n]
–2n+1

. Έηζη, παξέρεηαη ειεγρφκελε απειεπζέξσζε ησλ ηφλησλ 

Cu(I) ζχκθσλα κε ηελ ηζνξξνπία: 

 

[Cu(S2O3)n]
–2n+1

(aq.) ⇆ Cu
+
(aq.)

 
+ n

2

32OS (aq.) 

 

 

3.3.1. CuxS/CdS 

 

Οη εξγαζίεο ζην δηάιπκα αλάπηπμεο ηνπ ζεηνχρνπ ραιθνχ έρνπλ αλαθεξζεί θπξίσο ζε ζρέζε 

κε ηελ θαηαζθεπή ησλ ζπλδέζεσλ ησλ CuxS/CdS γηα ηα ειηαθά θειηά [68]. Οη δηάθνξεο 

θάζεηο ηνπ CuxS θαη ε πξνθχπηνπζα πνηθηινκνξθία ζηηο θπζηθέο ηδηφηεηεο είλαη έλαο πνιχ 

ζεκαληηθφο παξάγνληαο γηα ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο ρξήζεο ηνπ ζεηνχρνπ ραιθνχ ζαλ έλαλ 

απνξξνθεηή ζηα ιεπηά πκέληα θσηνβνιηατθψλ θειίσλ CuxS/CdS. Σα ιεπηά πκέληα ηνπ 

ραιθνζίηε γηα ρξήζε ζε ειηαθά θειηά CuxS/CdS έρνπλ ζρεκαηηζζεί θπξίσο απφ ηελ κέζνδν 

“Clevite”, πνπ πεξηιακβάλεη πξψηα ηελ ελαπφζεζε ελφο ζηξψκαηνο CdS πάρνπο γχξσ ζηα 20 

κm πάλσ ζε έλα θαηάιιειν αγψγηκν ππφζηξσκα, ζπλήζσο κε εμάρλσζε ππφ θελφ θαη ηνλ 

επαθφινπζν ζρεκαηηζκφ ηεο δηεπηθάλεηαο κε ρεκηθή αλάπηπμε ελφο ζηξψκαηνο CuxS 0.l έσο 

0.3 κm. Σν ηειεπηαίν ζηάδην επηηπγράλεηαη κε ηελ εκβάπηηζε ηνπ CdS ζε έλα ζεξκφ δηάιπκα 

(90–95 °C) ζπκπιφθνπ ρισξηνχρνπ κνλνζζελνχο ραιθνχ γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί ρεκηθή 

ππνθαηάζηαζε ηνπ Cu
+
 γηα ην Cd

+2
:  
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CdS + 2CuCl2
–
  Cu2S + CdCl3

–
 + Cl

–
     (1) 

 

Ζ ζηνηρεηνκεηξία ηνπ ζεηνχρνπ κνλνζζελνχο ραιθνχ πάληα απνθιίλεη απφ ηελ ηδαληθή 

ηηκή ηνπ Cu2S, θπξίσο ιφγσ ηεο δηάρπζεο ηνπ ραιθνχ ζην CdS ή ηεο νμείδσζεο ζηελ 

ειεχζεξε επηθάλεηα [69]. Ζ κεγάιε ηηκή ηεο θηλεηηθφηεηαο ηνπ ραιθνχ ζην CdS κπνξεί 

εχθνια λα νδεγήζεη ζηελ έιιεηςε ραιθνχ ζην ζηξψκα ηνπ ραιθνζίηε θαη ηειηθά λα 

κεηαζρεκαηίζεη ηελ αλεπηζχκεηε θάζε ηνπ ηδνπξιεΐηε (Cu1.94S). Ωζηφζν, νη ειεθηξηθέο θαη 

νπηηθέο ηδηφηεηεο ησλ πκελίσλ CuxS πνηθίινπλ επξέσο κε ηελ ζχζηαζε. Σν βέιηηζην x είλαη 

1.995–2.000; θαη φηαλ ην x κεηαβάιιεηαη απφ 2.00 έσο 1.96 ην ξεχκα κεηψλεηαη θαηά κία 

ηάμεο κεγέζνπο [70]. 

Ο Nakayama [71] πξφηεηλε κία ειεθηξνρεκηθή παξαιιαγή ηεο αληίδξαζεο αληαιιαγήο 

ηφληνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ κέζνδν ηνπ Clevite (εμ. 1) πνπ ζπλίζηαηαη ζηελ θαζνδηθή 

αλαγσγή ελφο δηαιχκαηνο δηζζελνχο ηφληνο ραιθνχ γηα λα παξέρεη ηα ηφληα Cu
+
 θαη λα 

ζρεκαηίζεη ην Cu2S.  

 

2Cu
2+

 + 2e
–
 + CdS  Cu2S + Cd

2+
        (2) 

 

Έλα πιενλέθηεκα απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη φηη επηηξέπεη ζηελ αληίδξαζε λα νδεγείηαη απφ 

ηελ ξνή ξεχκαηνο θαη επνκέλσο είλαη επθνιφηεξν λα ειεγρζεί, ζε αληίζεζε κε ηελ αληίδξαζε 

αληαιιαγήο ηφληνο, ε νπνία ιακβάλεη ρψξα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο (90–95 °C) θαη 

πξαγκαηνπνηείηαη ηαρέσο. ηελ κέζνδν ηνπ Nakayama ν ζρεκαηηζκφο ηνπ CuxS 

δηαηαξάζζεηαη απφ δχν παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο: (i) ζηελ ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, απφ ηελ 

απεπζείαο απφζεζε ηνπ κεηαιιηθνχ ραιθνχ; θαη (ii) ζε πςειφηεξε ζεξκνθξαζία (80-90 °C), 

απφ ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ ζεηνχρνπ δηζζελνχο ραιθνχ απφ ηελ αληίδξαζε αληαιιαγήο: 

 

Cu
2+

+ CdS  Cd
2+

+ CuS        (3) 

 

Γεληθά, ε ζηαζεξφηεηα ησλ θάζεσλ ηνπ ηδνπξιεΐηε θαη ηνπ δηγελίηε (Cu1.8S) επλνεί ηελ 

πξνζζήθε ηνπ Cu(II) θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ ζρεκαηηζκνχ ηνπ πιέγκαηνο Cu2S κε απηή ηελ 

κέζνδν. Ωζηφζν, είλαη δπλαηφλ λα δηαιέμνπκε ηηο ζπλζήθεο έηζη ψζηε ε ζπλελαπφζεζε ηνπ 

κεηαιιηθνχ ραιθνχ λα αληηζηαζκίζεη ηελ έιιεηςε ηνπ ραιθνχ θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο 

ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο πνπ απαηηείηαη γηα ηελ ζηαζεξνπνίεζε ηεο δηαζηαχξσζεο. 
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Ο Vedel θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [72] εξεχλεζαλ ηελ ειεθηξνιπηηθή επηκεηάιισζε ηνπ 

CuxS πάλσ ζε CdS κε ζθνπφ λα βειηηψζνπλ ηελ κέζνδν ηνπ Nakayama θαη λα απνθηήζνπλ 

επηζπκεηή ζχζηαζε ηνπ ζεηνχρνπ κνλνζζελνχο ραιθνχ. Πξάγκαηη πξνζπάζεζαλ λα 

πεξηνξίζνπλ ηελ αλεπηζχκεηε αληίδξαζε (εμ. 3) κέζσ ελφο παξάγνληα ζπκπινθνπνίεζεο 

ζηνλ ειεθηξνιχηε, έλα δηάιπκα δηζζελνχο ραιθνχ πνπ πεξηέρεη TRIEN σο παξάγνληα 

επηθάιπςεο, ν νπνίνο δίλεη κηα ηζρπξφηεξε αληίδξαζε κε ηνλ Cu(II) απ’ φηη κε ην Cd(II), 

επηηξέπνληαο έηζη ηελ ειεθηξνιπηηθή επηκεηάιισζε ηνπ CuxS πάλσ ζην CdS ρσξίο άκεζε 

αληίδξαζε κεηαμχ ηνπ Cu(II) θαη ηνπ ζεηνχρνπ θαδκίνπ. Ο Al-Dhafiri θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ 

[73] αληηκεηψπηζαλ ην πξφβιεκα ζηαζεξφηεηαο ηεο επηκεηαιισκέλεο έλσζεο CdS/CuxS 

κειεηψληαο ηε ζπλδπαζκέλε επίδξαζε ηνπ ππνζηξψκαηνο πάλσ ζην νπνίν ελαπνηίζεηαη ην 

CdS θαη ηελ ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαηά ηελ αλφπηεζε. Αλέθεξαλ 

επίζεο κία κέζνδν γηα λα ειέγρνπλ ηελ θάζε ησλ ζηξσκάησλ ηνπ CuxS πνπ ζρεκαηίδνληαη 

ζηα ππνζηξψκαηα ηνπ κνλνθξχζηαιινπ CdS κε εκβάπηηζε ζε έλα δηάιπκα πνπ πεξηέρεη 

ηφληα Cu
+
, ην νπνίν ζπλίζηαηαη ζηελ εθαξκνγή ελφο δπλακηθνχ ζην CdS θαηά ηελ δηάξθεηα 

ηεο δηαδηθαζίαο επηκεηάιισζεο. 

 

 

3.3.2. Υξήζε ζεηνζεηηθνύ ωο πεγή ζείνπ 

 

Ο Yukawa θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [74] πξφηεηλαλ φηη ηα νκνηφκνξθα ζηελ ζχλζεζε ιεπηά 

πκέληα Cu2S θαη κε επηθάλεηεο ρσξίο ξσγκέο κπνξνχλ λα ειεθηξναπνηεζνχλ κε θαιή 

αλαπαξαγσγεθφηεηα πάλσ ζε ππφζηξσκα Ti απφ έλα φμηλν πδαηηθφ δηάιπκα (pH 2.2) 10 mM 

CuSO4, 400 mM Na2S2O3 θαη 100 mM ηαξηαξηθφ νμχ ζε έλα ζηαζεξφ δπλακηθφ (–0.7 V vs. 

Ag/AgCl). Σν ηαξηαξηθφ νμχ απνδείρζεθε φηη δξα σο έλα απνηειεζκαηηθφ ξπζκηζηηθφ 

δηάιπκα pH θαη λα ζηαζεξνπνηεί ην ειεθηξνιπηηθφ δηάιπκα θαη ηελ δηαδηθαζία αλάπηπμεο 

ηνπ πκελίνπ. Ο κεραληζκφο ελαπφζεζεο ζεσξήζεθε φηη ζπλεπάγεηαη ηελ ειεθηξνρεκηθή 

αλαγσγή ηνπ ζεηνχρνπ ηφληνο ζχκθσλα κε ην ζπλνιηθφ ζρήκα: 

 

2

32OS + H
+ 

+ 2e
– 

 S
2– 

+ 3HSO  

 

Ο ζρεκαηηζκφο ηνπ ζεηνχρνπ κνλνζζελνχο ραιθνχ (Cu2S) αληί ηνπ δηζζελνχο ραιθνχ 

νθείιεηαη ζηελ ρεκεία ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ δηαιχκαηνο πνπ πεξηιακβάλεη ην επαγφκελν 

ζεηνζεηηθφ ρεκηθήο αλαγσγήο ησλ ηφλησλ Cu(II) ζε ηφληα Cu(I) θαη ε επαθφινπζε 
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ζπκπινθνπνίεζε απφ ηελ πεξίζζεηα 
2

32OS  ζην δηάιπκα γηα λα ζρεκαηίζνπλ αληνληηθά 

ζχκπινθα ζεηνζεηηθνχ-κνλνζζελνχο ραιθνχ: 

 

2

32OS + 2Cu
2+ 

 2Cu
+ 

+ 
2

64OS   

 

Cu
+ 

+ n 2

32OS  
 [Cu

I 
(S2O3)n]

–2n+1
  (n = 1–4) 

 

Σα ηφληα Cu
+
 παξάρζεθαλ απφ ηελ δηάζηαζε ηνπ παξαπάλσ ζπκπιφθνπ πνπ αληηδξά ζηελ 

θάζνδν κε ην ζεηνχρν ηφλ γηα λα ζρεκαηίζεη ηελ ιεθζείζα θάζε, κέζσ κηαο ελαπφζεζεο ηφλ 

πξνο ηφλ: 

 

2Cu
+ 

+ S
2–

  Cu2S 

 

 

3.3.3. Υξήζε ζεηνπξίαο ωο πεγή ζείνπ 

 

Ζ ζεηνπξία ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο σο έλα νξγαληθφ πξφζζεην ζε πδαηηθά δηαιχκαηα 

ζεηνχρνπ ραιθνχ, φπνπ ηα ινπηξά ζεηηθνχ νμένο ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ ειεθηξνιπηηθή 

παξαγσγή ηνπ ραιθνχ, πξνθεηκέλνπ λα βειηησζεί ε νκαιφηεηα θαη ε ζηηιπλφηεηα ηεο 

απφζεζεο [75,76]. Έρεη βξεζεί φηη κηθξέο ζπγθεληξψζεηο ηεο ζεηνπξίαο, πεξίπνπ 1–5 mg/l, 

επηβξαδχλνπλ ηελ απφζεζε ραιθνχ, κπινθάξνληαο ηηο ελεξγέο ζέζεηο ζηελ θαζνδηθή 

επηθάλεηα κε πξνζξφθεζε πάλσ ζην ειεθηξφδην, ε νπνία απμάλεη ηελ απφζεζε ππέξηαζεο 

θαη κεηψλεη ηνλ ξπζκφ ηεο απφζεζεο ππξελνγέλεζεο. ε ρακειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο, ηα 

απνηειέζκαηα απηά γεληθά βνεζνχλε ζην λα βειηησζεί ε απφζεζε ραιθνχ. Ζ ζεηνπξία 

επεξεάδεη ηφζν ηνλ δηζζελή φζν θαη ηνλ κνλνζζελή ραιθφ ζηα δηαιχκαηα κέζσ ηεο 

ζπκπινθνπνίεζεο θαη ηεο αιιειεπίδξαζεο ηεο πξνζξφθεζεο κε ην ειεθηξφδην. Με ηελ 

παξνπζία ηνπ δηζζελνχο ραιθνχ Cu
2+

 ζην δηάιπκα, ε ζεηνπξία νμεηδψλεηαη κεξηθψο ζε 

δηζνπιθίδην θνξκακηδίλεο (FDS) κε ηνλ ζρεκαηηζκφ κνλνζζελψλ ηφλησλ ραιθνχ Cu
+
. Σν 

ηειεπηαίν ζηαζεξνπνηείηαη κε ηνλ ζρεκαηηζκφ ζπκπιφθνπ ηφζν κε ηελ ζεηνπξία φζν θαη κε ην 

FDS. Καηά ηελ ειεθηξναπφζεζε, ε πξνζξνθεκέλε ζεηνπξία θαζπζηεξεί ηελ αλαγσγή ησλ 

κνλνζζελψλ ηφλησλ ραιθνχ ζην δηάιπκα, θαη έηζη ηα ζπζζσξεπκέλα ηφληα Cu
+
 πνπ 

πξνέξρνληαη απφ ην πξψην ζηάδην αλαγσγήο ησλ Cu
+2

, ζηαζεξνπνηνχληαη σο ζχκπινθα ηεο 
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ζεηνπξίαο. Γεδνκέλνπ φηη ηα ζχκπινθα ραιθνχ κπνξνχλ λα πξνζξνθεζνχλ ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ ειεθηξνδίνπ, ε ηζνξξνπία πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο ησλ Cu
+
 κεηαηνπίδεηαη έληνλα πξνο 

ηελ πξνζξνθεκέλε θαηάζηαζε ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηεο πξνζξνθεκέλεο ζεηνπξίαο. 

Δπηπξφζζεηα, ε ζεηνπξία κπνξεί λα αληηδξάζεη κε ηνλ κεηαιιηθφ ραιθφ ζρεκαηίδνληαο 

ζεηνχρν ραιθφ. ε πςειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο ζεηνπξίαο θαη/ή πςειέο ηηκέο ππθλφηεηαο 

ξεχκαηνο, άιινη παξάγνληεο κπνξεί λα αλαιάβνπλ ιφγσ ηεο δηάζπαζεο ηνπ κνξίνπ ηεο 

ζεηνπξίαο. ηα δηαιχκαηα, ε ζεηνπξία πδξνιχεη ηελ νπξία θαη ην H2S, ή ζε αξθεηά αξλεηηθά 

δπλακηθά ε ζεηνπξία αλάγεηαη θαζνδηθά πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ NH4CN θαη H2S (θαη ηα 

πξντφληα δηάζηαζεο) φπνπ θαηαθξεκλίδεηαη CuS κέζα ζηελ απφζεζε ραιθνχ.  

Ζ ειεθηξνρεκηθή αλαγσγή ηεο ζεηνπξίαο ψζηε λα παξέρεη ζεηνχρα ηφληα ζην δηάιπκα, 

πξνθεηκέλνπ λα ζρεκαηίζεη ελψζεηο ζεηνχρσλ κεηάιισλ έρεη ιηγφηεξν εξεπλεζεί απ’ φηη ε 

ρεκηθή ιφγσ ηεο πςειήο απαίηεζεο ζε αξλεηηθφ δπλακηθφ ψζηε λα αλαρζεί απηή ε κνξηαθή 

έλσζε [77]. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε ζεηνπξία ρξεζηκνπνηείηαη σο έλαο επέιηθηνο 

πξνζζεηηθφο παξάγνληαο ζε κεηαιιηθά ινπηξά ειεθηξναπφζεζεο π.ρ. σο έλαο θαηαιχηεο γηα 

ηελ επηηάρπλζε ηεο ειεθηξναλαγσγήο ησλ θαηηφλησλ φπσο Zn
2+

 θαη Cd
2+

, ή ζρεηίδεηαη κε 

απηή ηελ ρεκηθή πξνζξφθεζε ζηηο επηθάλεηεο σο έλαο αλαζηνιέαο ησλ αληηδξάζεσλ 

δηάβξσζεο. ε φμηλα δηαιχκαηα, έρεη βξεζεί φηη ε ζεηνπξία θαη απηά ηα παξάγσγα 

πξνζξνθνχληαη ζε κεηαιιηθά ειεθηξφδηα (βι. ραιθνχ) κέζσ ησλ κεκνλσκέλσλ δεχγνπο 

ειεθηξνλίσλ ηνπ ζείνπ [78].  

 

3.4. Nανοζύπμαηα CuS 

Οη εκηαγψγηκνη λαλνθξχζηαιινη παξνπζηάδνπλ κεγάιν εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ εμαηηίαο ησλ 

εθαξκνγψλ ηνπο ζε ειεθηξνληθέο, νπηνειεθηξνληθέο, ειεθηξνρεκηθέο θαη ειεθηξνκεραληθέο 

ζπζθεπέο. Ο αθξηβήο έιεγρνο ηνπ κεγέζνπο ηνπο, ηνπ ζρήκαηφο ηνπο, ηεο ρεκηθήο ζχλζεζήο 

ηνπο, ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο θαη ηεο ρεκηθήο ηνπο επηθάλεηαο επηηξέπεη λα ξπζκίδνληαη νη 

θπζηθέο θαη νη ρεκηθέο ηδηφηεηέο ηνπο, φπσο είλαη επηζπκεηφ γηα ζπγθεθξηκέλεο εθαξκνγέο 

[79]. Μεηαμχ ησλ δηαθφξσλ λαλνθξπζηάιισλ, ηα εκηαγψγηκα ραιθνγελίδηα κεηαβαηηθψλ 

κεηάιισλ απνηεινχλ κία νκάδα απφ ηα πην ζεκαληηθά λαλνυιηθά εμαηηίαο ησλ εθαξκνγψλ 

ηνπο ζε δηάθνξνπο ηνκείο ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ αηζζεηήξσλ, ηα ειηαθά θειηά, ηνπο 

θαηαιχηεο θαη ηηο νπηνειεθηξνληθέο ζπζθεπέο [80].  

Δηδηθφηεξα, ε έλσζε ηνπ ζεηνχρνπ ραιθνχ πνπ απνηειεί έλα ζεκαληηθφ εκηαγσγφ ηεο 

νκάδαο I-VI ησλ ραιθνγεληδίσλ έρεη ιάβεη επξεία πξνζνρή εμαηηίαο ησλ ειεθηξηθψλ θαη 
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νπηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο επεηδή ε ιεηηνπξγηθφηεηα θαη ε αμηνπηζηία ησλ λενεκθαληδφκελσλ 

ζπζθεπψλ, πνπ αθνξνχλ ηελ κηθξν- θαη λαλνθιίκαθα, είλαη ζπλδεδεκέλεο κε ην κέγεζνο ησλ 

λαλνθξπζηαιιηθψλ πιηθψλ [81].  

Σα δηάθνξα λαλνκεγέζε ησλ ζνπιθηδίσλ ηνπ ραιθνχ CuxS (x= 1-2) εκθαλίδνπλ πνηθίια 

ραξαθηεξηζηηθά πνπ νθείινληαη ζηηο ζηνηρεηνκεηξηθέο απνθιίζεηο θαη ηηο δηαθνξέο ζην ζρήκα 

πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηηο κεζφδνπο παξαζθεπήο ηνπο θαη απφ ηηο παξακέηξνπο ηνπο [82]. 

Έρνπλ εθαξκνζηεί δηάθνξεο ρεκηθέο κέζνδνη γηα ηελ ζχλζεζε ησλ λαλνθξπζηαιιηθψλ 

ελψζεσλ ζεηνχρνπ ραιθνχ κε πνηθίιεο κνξθνινγίεο, φπσο π.ρ. πδξνζεξκηθέο θαη ζεξκηθέο 

κέζνδνη νξγαληθνχ δηαιχηε ππφ ζπλζήθεο πίεζεο, κέζνδνη ζεξκήο εγρχζεσο (hot injection 

methods), κέζνδνη ζεξκνχ δηαιχηε (hot solvent process), θαη ζχλζεζε κε κηα πεγή 

πξνδξφκνπ (single-source precursor synthesis).  

Οη ελψζεηο απηέο κε ηηο δηαθνξεηηθέο ζηνηρεηνκεηξίεο κπνξνχλ λα ζρεκαηίζνπλ λαλνδνκέο 

κε ηελ κνξθνινγία λαλνζσκαηηδίσλ, λαλνδίζθσλ, λαλνπιαθψλ, λαλνξφκβσλ θαη 

λαλνζπξκάησλ. 

Μία πξφηππε ειεθηξναπφζεζε λαλνζπξκάησλ ζεηνχρνπ ραιθνχ απφ αξαηφ Cu
2+

 θαη φμηλν 

δηάιπκα TU παξνπζηάζηεθε θαη αλαπηχρζεθε  πεξαηηέξσ απφ ηνπο Ghahremaninezhad et al. 

Σν ηππηθφ δηάιπκα ηεο ειεθηξναπφζεζεο ζπλίζηαην απφ 1.0 mM CuSO4 θαη 4.0 mM TU, κε 

pH ξπζκηζκέλν ζην 1.8 πξνζζέηνληαο HCl. Ζ ειεθηξναπφζεζε δηεμήρζε εθαξκφδνληαο 

παικηθφ δπλακηθφ ηεηξαγσληθνχ θχκαηνο ζε δπλακηθφ αηρκήο –0.85 V vs Ag/AgCl (20 ms 

ρξφλνο ιεηηνπξγίαο, θαζνδηθνχ ξεχκαηνο) θαη ζε δπλακηθφ αλαζηξνθήο 0.0 V vs Ag/AgCl 

(10 ms ρξφλνο εθηφο ιεηηνπξγίαο, ξνή αλνδηθνχ ξεχκαηνο), θαη ν θχθιν ιεηηνπξγίαο ήηαλ 

πεξίπνπ 33%. Οη ρξφλνη απφζεζεο ήηαλ κεηαμχ ησλ 30 min θαη 3 h. Οη θξπζηαιιηθέο θάζεηο 

πνπ αληρλεχηεθαλ ζηηο απνζέζεηο ήηαλ ν θνβειιίηεο (CuS, JCPDS #065-3931) θαη ν 

ηδνπξιεΐηεο (Cu1.94S, JCPDS #065-9637). Πξνθεηκέλνπ λα εμεγεζεί ε κνξθνινγία ησλ 

απνζέζεσλ πνπ ειήθζεζαλ, ππνζηεξίδεηαη έλαο κεραληζκφο αλάπηπμεο ειεγρφκελεο 

δηάρπζεο απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο θαη ηεο ειεθηξνρεκηθήο 

θαζκαηνζθνπίαο εκπέδεζεο πνπ πξνηάζεθαλ. Κξίζηκνη παξάγνληεο ζηελ αλάπηπμε 

λαλνζπξκάησλ ζεσξήζεθαλ ε ρακειή ζπγθέληξσζε ησλ ελψζεσλ Cu
2+

 θαη TU, ε 

ζπκπινθνπνηεηεθή θχζε ηεο TU, θαη ην εθαξκνδφκελν παικηθφ δπλακηθφ. Απφ ηελ ρξήζε 

ηνπ ζεηνζεηηθνχ λαηξίνπ ζηα ινπηξά απφζεζεο ζε ζρέζε κε ηελ TU, πξνέθπςε κφλν ν 

ζρεκαηηζκφο θηικ. Δπηπιένλ, απφ ηελ εθαξκνγή dc δπλακηθνχ δελ πξνέθπςε παξαγσγή 

λαλνζπξκάησλ. Δπίζεο, βξέζεθε φηη ε χπαξμε κηαο θαηάζηαζεο εξεκίαο θαηά ηελ αλάπηπμε 

απνηειεί κία θξίζηκε παξάκεηξν. Ζ αλάδεπζε ηνπ δηαιχκαηνο θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο 
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δηαδηθαζίαο ειεθηξναπφζεζεο (250 rpm) απνηέιεζε ηνλ ζρεκαηηζκφ ελφο πνξψδνπο θηικ θαη 

δελ παξαηεξήζεθαλ λαλνζχξκαηα. 

Οη ελψζεηο ηνπ ζεηνχρνπ ραιθνχ κε ηε κνξθή λαλνζχξκαηνο έρνπλ κεγάιεο δπλαηφηεηεο 

ζε έλα επέιηθην θάζκα εθαξκνγψλ, φπσο π.ρ. ζην πιηθφ ηεο θαζφδνπ ησλ κπαηαξηψλ ιηζίνπ, 

ζε αηζζεηήξεο αεξίνπ, ζηελ θσηνθαηάιπζε θιπ. Ηδηαίηεξα, κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ σο 

κνλαδηθέο δπαδηθέο ελψζεηο γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ ελφο ειαθξνχ ζηξψκαηνο απνξξφθεζεο γηα 

ρξήζε ζε ειηαθά θειηά ιεπηψλ θηικ CuInS2 πνπ είλαη βαζηζκέλα ζε ρεκηθέο δηαδηθαζίεο 

ρακεινχ θφζηνπο [83].  

Παξ 'φια απηά, νη πξναλαθεξζείζεο πξνζεγγίζεηο ζχλζεζεο ησλ ελψζεσλ ρξεζηκνπνηνχλ 

πνιιαπιά ζηάδηα θαη ηαζηελεξγά ή πξφηππα ή πςειέο ηηκέο ηεο ζεξκνθξαζίαο, ηα νπνία 

απμάλνπλ ηελ πνιππινθφηεηα ηεο αληίδξαζεο. Δμαθνινπζεί λα παξακέλεη δχζθνιή ε 

ζχλζεζε εληαίσλ λαλνθξπζηάιισλ ζεηνχρνπ ραιθνχ κε κηα απιή κέζνδν. Έηζη, ε αλάπηπμε 

κηαο δηαδηθαζίαο εχθνιεο, κε ρακειή ζεξκνθξαζία θαη ρσξίο ηελ ρξήζε ηαζηελεξγνχ γηα ηελ 

ειεγρφκελε ζχλζεζε λαλνδνκψλ CuS απνηειεί επηηαθηηθή αλάγθε γηα λα δηεξεπλεζνχλ 

δηάθνξεο δνκηθέο πηπρέο ησλ πιηθψλ. 
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Π ε ι π α μ α η ι κ ή  δ ι α δ ι κ α ζ ί α  

 
 

4.1.  Υπόζηπυμα και πποεηοιμαζία ςποζηπώμαηορ 

Σα TCFs (Transparent conducting films) είλαη νπηηθά δηαθαλή θαη ειεθηξηθά αγψγηκα 

ειεθηξφδηα. Όηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα θσηνβνιηατθέο εθαξκνγέο ζπληίζεληαη απφ 

αλφξγαλα θαη νξγαληθά πιηθά. Σα αλφξγαλα θηικ έρνπλ θαηαζθεπαζζεί απφ έλα ζηξψκα 

δηαθαλνχο αγψγηκνπ νμεηδίνπ (TCO) [84], πνπ είλαη γεληθά ππφ ηελ κνξθή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

ηλδίνπ-θαζζηηέξνπ (ITO), ηνπ νμεηδίνπ ηνπ θαζζηηέξνπ κε πξνζκίμεηο θζνξίνπ (FTO), θαη 

νμεηδίνπ κε πξνζκίμεηο ςεπδαξγχξνπ. Σα νξγαληθά πκέληα αλαπηχζζνληαη ρξεζηκνπνηψληαο 

ζπλδέζεηο λαλνζσιήλα άλζξαθα θαη γξαθίηε, νη νπνίεο κπνξνχλ λα θαηαζθεπαζζνχλ ψζηε 

λα είλαη ηδηαίηεξα δηαθαλήο ζην ππέξπζξν θψο. 

ηελ παξνχζα κειέηε, ρξεζηκνπνηήζεθε σο αγψγηκν ππφζηξσκα γηα ηελ απφζεζε ησλ 

ελψζεσλ ζεηνχρνπ ραιθνχ CuxS, γπαιί επηζηξσκέλν κε νμείδην ηνπ θαζζηηέξνπ κε 

πξνζκίμεηο θζνξίνπ (SnO2:F). Γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε σο 

ειεθηξφδην εξγαζίαο θαη είρε δηαζηάζεηο 1.1 cm  5 cm. Ζ επηθάλεηα απφζεζεο ηνπ FTO ήην 

αγψγηκε, ελψ ε επηθάλεηα κε απφζεζεο ήηαλ κε αγψγηκε. Με ηελ ρξήζε πνιπκέηξνπ-

σκνκέηξνπ κεηξήζεθε ε εηδηθή αληίζηαζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη βξέζεθε ίζε 

κε 8-10 Ω·cm. 

Ζ πξνεηνηκαζία ησλ ειεθηξνδίσλ FTO πεξηειάκβαλε θαζαξηζκφ κε θαζαξή αθεηφλε θαη 

έθπιπζε ζε ινπηξφ ππεξήρσλ κε δηάιπκα 0.05 M NaOH γηα πεξίπνπ 1 min.  

Πξηλ απφ θάζε πείξακα, ε επηθάλεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο ελεξγνπνηείην κε δχν ηξφπνπο: 

 

 Καζνδηθά ζε ζεξκφ (60-80 C), φμηλν (pH 2) δηάιπκα 0.2 M K2SO4, ζε δπλακηθφ –1.2 

V γηα 2 min.  

 Μεηά ηελ εκβάπηηζε ζην δηάιπκα εξγαζίαο, ην ειεθηξφδην ππνβάιιεην ζε 

ζπκπιεξσκαηηθή ελεξγνπνίεζε κε ζάξσζε ηνπ δπλακηθνχ (50 mV/s) απφ +0.6 V έσο 

–1.2 V θαη επηζηξνθή ζην +0.6 V. 
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ρήκα 22. Ζιεθηξφδην εξγαζίαο FTO. 

 

4.2. Πειπαμαηική διάηαξη 

Γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε θπςειίδα ηξηψλ ειεθηξνδίσλ 

ζπλδεδεκέλε κε πνηελζηνζηάηε-παικνγελλήηξηα Voltalab PGZ 301. Ωο ειεθηξφδην εξγαζίαο 

ρξεζηκνπνηήζεθε FTO (βι. ρήκα 22), σο ειεθηξφδην αλαθνξάο ην Ag/AgCl (+0.197/SHE) 

θαη σο αληίζεην ειεθηξφδην, πιέγκα ιεπθφρξπζνπ Pt. Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε παξηζηάλεηαη 

κε ζην ρήκα 23.  

Όιεο νη πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο θαη απνζέζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ ζε δηαιχκαηα ρσξίο αλάδεπζε. 

 

 

 

ρήκα 23. Πεηξακαηηθή δηάηαμε ησλ πεηξακάησλ. 
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 .Έλα ηππηθφ δηάιπκα απφζεζεο ζπλίζηαην απφ: 

 1 ή 4 mM CuSO4·5Ζ2Ο  

 4 mM ζεηνπξία (NH2CSNH2)  

 0.2095 M HCl ή H2SO4 (γηα ξχζκηζε pH 0.8) 

Σππηθφ θνξηίν πνπ πέξαζε: 2 C·cm
-2

  

 

Δπίζεο, έγηλαλ πεηξάκαηα κε ρξήζε ζεηνζεηηθνχ λαηξίνπ σο πεγή ζείνπ. Γη’ απηφ ηνλ 

θχθιν πεηξακάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε, επίζεο, δηάηαμε ηξηψλ ειεθηξνδίσλ. Ωο ειεθηξφδην 

εξγαζίαο ρξεζηκνπνηήζεθε FTO, ελψ σο ειεθηξφδην αλαθνξάο ην Hg/Hg2SO4 (+0.640/SHE) 

(MSE, Mercury-Sulfate-Electrode, K2SO4 saturated) θαη σο αληίζεην ειεθηξφδην, πιέγκα 

ιεπθφρξπζνπ Pt. 

 

 Έλα ηππηθφ δηάιπκα απφζεζεο ζπλίζηαην απφ: 

 10.0 mM CuSO4 

 400.0 mM ζεηνζεηηθφ (Na2S2O3)  

 100 mM ηαξηαξηθφ νμχ (tartaric acid) (γηα ξχζκηζε pH 2.2)  

 

Γηα ηελ παξαζθεπή φισλ ησλ δηαιπκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε ππεξθαζαξφ λεξφ εηδηθήο 

αληίζηαζεο 18.2 ΜΩ cm (Easy Pure Barnstead RF). 
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4.3. Τεσνικέρ ηλεκηπόλςζηρ 

4.3.1. Κπθιηθή βνιηακκεηξία 

 

Έγηλαλ θπθιηθέο βνιηακκεηξίεο ψζηε λα θαηαγξαθνχλ νη αλαγσγηθέο θαη νμεηδσηηθέο 

δξάζεηο ζε θάζε δηάιπκα. Οη ζπλζήθεο πνπ επηβιήζεθαλ ζηνλ πνηελζηνζηάηε-

παικνγελλήηξηα είλαη: 

 

 

Όπιο έναπξηρ 

ζάπυζηρ 

Όπιο ηεπμαηιζμού 

ζάπυζηρ 

Όπιο επιζηποθήρ 

ζάπυζηρ 

E (V) vs Ag/AgCl 

1 + 0.60 V              →     − 0.45 V            →           + 0.60 V 

2 + 0.60 V              →     − 1.20 V            →           + 0.60 V 

3 + 1.00 V              →     − 0.45 V            →           + 1.00 V 

4 + 1.00 V              →     − 1.20 V            →           + 1.00 V 

5 + 0.44 V              →     − 1.16 V            →           + 0.44 V 

 

Πίλαθαο 1. πγθεληξσηηθνί θχθινη δπλακηθψλ ζαξψζεσλ θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο. 

 

Οη επαλαιακβαλφκελνη θχθινη ησλ ζαξψζεσλ πνηθίινπλ απφ 2-50. πλήζσο, νη 

επαλαιακβαλφκελεο ζαξψζεηο ήηαλ 10, σζηφζν φκσο, ζε λέα δηαιχκαηα θαηαγξάθεθαλ 

βνιηακκνγξαθήκαηα κε 30 ή 50 επαλαιακβαλφκελεο ζαξψζεηο. 

Ζ ηαρχηεηα ζάξσζεο ήην ζπλήζσο 50 mV/s, αιιά αξρηθά έγηλαλ ζαξψζεηο θαη κε άιιεο 

ηαρχηεηεο, φπσο π.ρ. 10 θαη 100 mV/s. 

 

4.3.2. Παικηθή ειεθηξναπόζεζε 

 

Οη παικηθέο απνζέζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηεηξαγσληθνχο παικνχο δπλακηθνχ. Οη ηηκέο 

δπλακηθνχ πνπ επηβιήζεθαλ ήηαλ:  

 Σηκή αηρκήο, Εp: – 0.85, – 0.65, – 0.45 V  

 Γηα ρξφλν (ton): 0.5 θαη 0.1 s. 

 Σηκή αλαζηξνθήο, Er: 0, +0.4 V 

 Γηα ρξφλν (toff): 0.5 θαη 0.9 s. 
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 Ζ πεξίνδνο ησλ παικψλ ήηαλ 1 s θαη ν θχθινο ιεηηνπξγίαο d.c. 10% θαη 50% γηα 

ρξφλν απφζεζεο (ton) 0.1 θαη 0.5 s, αληίζηνηρα. 

 Σν θνξηίν πνπ πέξαζε θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο απφζεζεο ήηαλ 2 C·cm
-2

. 

 

4.3.3. Πνηελζηνζηαηηθή απόζεζε 

Δθαξκφζηεθε επηβνιή ζπλερνχο δπλακηθνχ. Οη ζπλζήθεο απφζεζεο ήηαλ: 

 Ε = − 0.45, − 0.65, − 0.70, − 0.85 θαη  −1 V. 

 

ρήκα 24. Πίλαθαο κεηαηξνπήο ειεθηξνδίσλ αλαθνξάο. 

 

4.4. Τεσνικέρ σαπακηηπιζμού αποθεμάηυν 

Σα παξαζθεπαζζέληα δείγκαηα κειεηήζεθαλ σο πξνο ηελ θξπζηαιιηθφηεηά ηνπο κε 

πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD, Siemens D5000; πεγή Cu-Ka), σο πξνο ηελ επηθαλεηαθή 

κνξθνινγία ηνπο κε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM, FEI Quanta 200) θαη σο πξνο 

ηελ ζηνηρεηαθή ζχζηαζή ηνπο κε ηελ βνήζεηα κηθξναλάιπζεο δηαζπνξάο αθηίλσλ Υ (EDX). 

 

Δηθόλα 1. Οπηηθή εηθφλα ησλ απνζεκάησλ κε λαλνζχξκαηα.  
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4.4.1. Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξωζεο (SEM) 

 

Ζ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο απνηειεί κία ηερληθή πξνζδηνξηζκνχ ησλ δνκηθψλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ απνζεκάησλ θαη ηεο κνξθνινγίαο ηεο επηθάλεηάο ηνπο. Υξεζηκεχεη 

ζηελ αλαγλψξηζε ησλ επηθαλεηαθψλ αηειεηψλ ησλ πκελίσλ θαη ζπλεηζθέξεη ζηελ  εμαγσγή 

ζπκπεξαζκάησλ γηα ηελ επηινγή θαη θαηαιιειφηεηα ησλ ζπλζεθψλ παξαζθεπήο ή ησλ 

δηάθνξσλ επηθαλεηαθψλ θαηεξγαζηψλ. Έλα ηππηθφ ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο 

απνηειείηαη απφ ηα εμήο: 

 

1. Μία πεγή ειεθηξνλίσλ 

2. Έλα ζχζηεκα αλίρλεπζεο ειεθηξνλίσλ θαη κία κνλάδα απεηθφληζεο 

3. Έλα ζχζηεκα θελνχ 

 

ρήκα 25. Ζιεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο. 

 

4.4.2. Πεξίζιαζε αθηίλωλ Υ (XRD) 

 

Με ηελ ηερληθή απηή επηηπγράλεηαη ε πνηνηηθή ηαπηνπνίεζε ησλ θξπζηαιιηθψλ θάζεσλ ή 

ησλ ζπζηαηηθψλ ζηα ππφ εμέηαζε δείγκαηα. Δπίζεο, πξνζδηνξίδεηαη ε χπαξμε άκνξθεο 

θάζεο ζηα δείγκαηα. 
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ρήκα 26. Κψλνο αθηηλνβνιίαο πεξίζιαζεο απφ θξπζηαιιηθή έδξα πνιπθξπζηαιιηθνχ 

δείγκαηνο 

 

4.4.3. Μηθξναλάιπζεο δηαζπνξάο αθηίλωλ Υ (EDX) 

 

Ζ αλάιπζε EDX, κηθξναλάιπζε δηαζπνξάο αθηίλσλ Υ, είλαη κία κέζνδνο πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζηνηρεηαθήο ζχλζεζεο ελφο δείγκαηνο ή κίαο 

επηθάλεηαο. Ζ κέζνδνο είλαη ζηνηρεηαθή, δειαδή ππνινγίδεη ηελ % πεξηεθηηθφηεηα ησλ 

ζηνηρείσλ θαη φρη ηελ ζπλνιηθή πεξηεθηηθφηεηα ηεο ζρεκαηηδφκελεο έλσζεο επί ηνπ 

ππνζηξψκαηνο. 

 

 

 

ρήκα 27. Ζιεθηξνληθφ Μηθξνζθφπην άξσζεο S.E.M. FEI Quanta 200 
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5.1. Κςκλική βοληαμμεηπία 

5.1.1. Έιεγρνο ππνζηξώκαηνο  

Μειεηήζεθε ε ειεθηξνρεκηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ ειεθηξνδίνπ FTO ζε πδαηηθά δηαιχκαηα κε 

δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο πδξνρισξηθνχ (HCl), ζεηηθνχ νμένο (H2SO4), ληηξηθνχ νμένο 

(HNO3), ζεηηθνχ θαιίνπ (K2SO4) θαη ρισξηνχρνπ λαηξίνπ (NaCl) ψζηε λα δηαπηζησζεί θαηά 

πφζν ν ηχπνο ηνπ νμένο επεξεάδεη ηε δνκή ηνπ ππνζηξψκαηνο θαη θαη’ επέθηαζε ηε 

δηεξγαζία ηεο απφζεζεο. ην ρήκα 28 θαη ζην ρήκα 29 θαίλνληαη θπθιηθά 

βνιηακκνγξαθήκαηα ηνπ ειεθηξνδίνπ FTO ζε δηαιχκαηα ησλ παξαπάλσ νμέσλ κε pΖ ίζν κε 

0.8.  

Παξαηεξείηαη απφηνκε αχμεζε ηνπ θαζνδηθνχ ξεχκαηνο ζε δπλακηθά Ε < –0.9 V (ρήκα 

28 θαη ρήκα 29), ε νπνία νθείιεηαη ζηελ αζξφα έθιπζε πδξνγφλνπ ζην ειεθηξφδην. Ζ 

κνξθή ησλ θακππιψλ, δείρλεη φηη ππάξρεη κία έληνλε δξαζηεξηφηεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο 

αθφκε θαη ζε δπλακηθά < –0.5 V. Οη ζπλαθείο δξάζεηο ζπλδένληαη κε ηελ αλαγσγή ηνπ 

ζηεξενχ Sn
(IV)

O2 ζην ειεθηξφδην ζε Sn
(II)

O θαη Sn
0
 (C1), θαη ηελ επαλνμείδσζε απηψλ (A1) 

(βι. ρήκα 28a), ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ έθιπζε πδξνγφλνπ. ην ρήκα 29a θαη ρήκα 29b δελ 

παξαηεξείηαη νμεηδσηηθή δξάζε ζην ππφζηξσκα, σζηφζν ε αλαγσγηθή δξάζε είλαη έληνλε. 

Οη δξάζεηο απηέο επεξεάδνπλ ηε κηθξνδνκή ηνπ ππνζηξψκαηνο, παξφια απηά δελ 

παξαηεξήζεθαλ κεγάιεο δηαθνξέο ζηελ αγσγηκφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ πξηλ θαη κεηά ηα 

πεηξάκαηα βνιηακκεηξίαο ή ηε δηελέξγεηα απνζέζεσλ ζε αληίζηνηρα δπλακηθά. ηα 

γξαθήκαηα (Η) θαη (ΗΗ) ζην ρήκα 28a ηα δεχγε ησλ θνξπθψλ νμεηδναλαγσγήο γηα ηα δχν 

δηαθνξεηηθά νμέα παξαηεξνχληαη ζηα ίδηα πεξίπνπ δπλακηθά, ελψ ζην πδξνρισξηθφ νμχ 

θαηαγξάθνληαη κεγαιχηεξα ξεχκαηα ζε ζχγθξηζε κε ην δηάιπκα ηνπ ζεηηθνχ νμένο.  



Πεηρακαηηθό κέρος: Κεθάιαηο 6 ~ Σσδήηεζε αποηειεζκάηωλ 

~ 71 ~ 

 

 

 

ρήκα 28. Γηαδνρηθέο ζαξψζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο (50 mV s
-1

) ζε πδαηηθά δηαιχκαηα: (a) pH 

0.8 (I) 0.2010 M HCl θαη (II) 0.2095 M H2SO4 (b) 0.20 M HNO3, pH 0.8 (1
ε
 ζάξσζε πξνο ηελ 

αξλεηηθή θαηεχζπλζε). 
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ρήκα 29. Γηαδνρηθέο ζαξψζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο (50 mV s
-1

) ζε πδαηηθά δηαιχκαηα: (a) 0.2 

M K2SO4, pH 6.05 θαη (b) 0.2 M NaCl, pH 5.6 (1
ε
 ζάξσζε πξνο ηελ αξλεηηθή θαηεχζπλζε). 
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Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο pH θαη ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο άλσ 

θαη θάησ δπλακηθνχ ζάξσζεο, κε παξφκνηα απνηειέζκαηα φπσο ζην ρήκα 28 θαη ζην 

ρήκα 29 γηα θάζε νμχ αληίζηνηρα. 

 

5.1.2. Γηάιπκα ζεηνπξίαο ζε όμηλν πεξηβάιινλ 

ην πδαηηθφ δηάιπκα ζεηνπξίαο + HCl (ρήκα 30), νη ειεθηξνδηαθέο δξάζεηο είλαη 

παλνκνηφηππεο κε εθείλεο πνπ παξαηεξνχληαη ζηα «ηπθιά» φμηλα δηαιχκαηα (βι. ρήκα 28), 

ζπλεπψο ε ζεηνπξία δελ είλαη ειεθηξνρεκηθά ελεξγφο ζην εμεηαδφκελν εχξνο δπλακηθψλ. 

Παξφια απηά, ε πξνζξφθεζε ηνπ κνξίνπ ζην ππφζηξσκα έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηε ζπλνιηθή 

κείσζε ησλ ιακβαλφκελσλ ξεπκάησλ. Πξάγκαηη, ζε φμηλα δηαιχκαηα, ε ζεηνπξία 

πξνζξνθάηαη ζε κεηαιιηθέο ή εκηαγψγηκεο επηθάλεηεο κέζσ ηνπ κνλήξνπο δεχγνπο 

ειεθηξνλίσλ ηνπ ζείνπ [78]. 

 

.  

ρήκα 30. Γηαδνρηθέο ζαξψζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο (50 mV s
-1

) ζε πδαηηθφ δηαιχκαηα κε pH 

0.8 θαη 4.0 mM ζεηνπξία, 0.2095 M HCl (1
ε
 ζάξσζε πξνο ηελ αξλεηηθή θαηεχζπλζε).  
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5.1.3. Κπθιηθέο βνιηακκεηξίεο ραιθνύ (ΙΙ) ζε όμηλα πδαηηθά δηαιύκαηα 

5.1.3.1. ε πδξνριωξηθό δηάιπκα (pH 0.8) 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζαξψζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο, ζε φμηλα (pH 0.8) πδξνρισξηθά 

δηαιχκαηα κε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο ζεηηθνχ ραιθνχ.  

 

 

ρήκα 31. Γηαδνρηθέο ζαξψζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο (50 mV s
-1

) ζε δηαιχκαηα κε pH 0.8: (a) 1.0 

mM CuSO4, 0.2095 M HCl, (b) 4.0 mM CuSO4, 0.2095 M HCl. αξψζεηο: +0.60 → –0.45 → +0.60 V 

(θφθθηλε γξακκή) θαη +0.60 → –1.20 → +0.60 V (καχξε γξακκή). 
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5.1.3.2. ε ζεηηθό δηάιπκα (pH 0.8) 

 

 

 

ρήκα 32. Γηαδνρηθέο ζαξψζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο (50 mV s
-1

) ζε δηαιχκαηα κε pH 0.8: (a) 1.0 

mM CuSO4, 0.2095 M H2SO4, (b) 4.0 mM CuSO4, 0.2095 M H2SO4 θαη (c) 8.0 mM CuSO4, 0.2095 M 

H2SO4. αξψζεηο: +0.60 → –1.20 → +0.60 V. 
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ην ρήκα 31 θαη ζην ρήκα 32 παξαηεξνχληαη πεηξάκαηα θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο ζε 

πδξνρισξηθά (ρήκα 31a, b) θαη ζεηηθά (ρήκα 32a, b, c) δηαιχκαηα ηφλησλ Cu(II). Απφ ηε 

ζχγθξηζε ηνπο κε ηα δηαγξάκκαηα ησλ ρήκα 28, ρήκα 29 θαη ρήκα 30 (βι. εηδηθφηεξα ηα 

γξαθήκαηα κε δηαθνξεηηθφ αξλεηηθφ φξην ζάξσζεο ζηα ρήκα 31a θαη b) πξνθχπηεη φηη νη 

θνξπθέο C3/Α3 ζρεηίδνληαη κε δξάζεηο, νη νπνίεο είλαη αλεμάξηεηεο απφ ηελ παξνπζία ή ηε 

ζπγθέληξσζε ηνπ Cu(II) ζην δηάιπκα. 

Ζ ειεθηξναλαγσγή ηνπ Cu(II) ζεσξείηαη ζπλήζσο φηη πεξηιακβάλεη ηηο δξάζεηο: 

• Cu
2+ 

+ 2e
– ⇆ Cu     (Ε  = +0.34 V/SHE) 

• Cu
2+ 

+ e
– ⇆ Cu

+
      (Ε  = +0.16 V/SHE)    (βξαδχ ζηάδην) 

• Cu
+ 

+ e
– ⇆ Cu         (Ε  = +0.52 V/SHE)     (ηαρχ ζηάδην)  

Πξάγκαηη, ηo νμεηδναλαγσγηθφ δεχγνο C1/Α1 ζε δπλακηθφ πεξίπνπ 0.0 V ζην ρήκα 32 

ζρεηίδεηαη κε ηελ απ’ επζείαο αλαγσγή ειεχζεξσλ ηφλησλ Cu
2+ 

ζε Cu (ή ηελ ηαρεία αλαγσγή 

ηνπ Cu
+
 πνπ ζρεκαηίδεηαη ζε ειαθξψο αξλεηηθφηεξα δπλακηθά) θαη ηελ αληίζηνηρε 

νμεηδσηηθή δηάιπζε ηνπ κεηάιινπ. Παξαηεξείηαη φηη ζην ρήκα 32 φζν απμάλεηαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ ραιθνχ ζην δηάιπκα νη αλαγσγηθέο θαη νη νμεηδσηηθέο θνξπθέο C1/A1 ζηελ 

πξψηε ζάξσζε απμάλνπλ ζε έληαζε. Με ηελ πάξνδν ησλ ζαξψζεσλ κεηψλνληαη ζηαδηαθά 

(ρήκα 32c)  έσο ηείλνπλ λα εμαθαληζηνχλ ηειείσο (ρήκα 32a θαη b). 

Σα γξαθήκαηα, φκσο, πνπ ιακβάλνληαη απφ ηα δηαιχκαηα ρισξηφλησλ δείρλνπλ 

πνιππινθφηεξε δνκή ζηελ νμεηδσηηθή ζάξσζε ζε ζχγθξηζε κε ηα ζεηηθά δηαιχκαηα, ιφγσ 

ηεο ζπκκεηνρήο ρισξνζπκπιφθσλ ηνπ ραιθνχ ζηηο αληίζηνηρεο δηεξγαζίεο. Σα πδαηηθά 

δηαιχκαηα Cl
–
 θαη ηφλησλ ραιθνχ πεξηέρνπλ κηα ζεηξά απφ ζχκπινθα κε γεληθφ ηχπν 

[CuCln]
x–

, ε θαηαλνκή ησλ νπνίσλ εμαξηάηαη θπξίσο απφ ηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ ρεκηθψλ 

εηδψλ θαη ηε ζεξκνθξαζία. Σα ρισξνζχκπινθα ηνπ κνλνζζελνχο ραιθνχ Cu(I) είλαη 

ηδηαηηέξσο ζηαζεξά θαη ζεσξείηαη φηη ζε Ε < +0.15 V ζρεκαηίδεηαη ρισξηνχρνο ππνραιθφο, 

CuCl, ν νπνίνο είλαη δπζδηάιπηνο θαη πξνζξνθάηαη ζηελ θάζνδν (CuClads) (Δμ. 1). Όκσο, 

ιφγσ ησλ πςειψλ ζπγθεληξψζεσλ [Cl
–
] ζην δηάιπκα, ην CuClads κπνξεί λα δηαιπηνπνηεζεί 

ππφ ηε κνξθή CuCl2
–
 (Δμ. 2) θαη λα αλαρζεί ηειηθά ζε πην αξλεηηθά δπλακηθά κε 

κνλνειεθηξνληθή δξάζε (Δμ. 3). Τπφ ηηο ζπλζήθεο απηέο, ην νμεηδναλαγσγηθφ δεχγνο C1/A1 
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ζηo ρήκα 31a θαη ζην ρήκα 31b κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ αλαγσγή ηνπ αξρηθά 

ζρεκαηηζζέληνο [CuCl2]
– 
πξνο κεηαιιηθφ ραιθφ θαη ηελ αληίζηνηρε δηάιπζή ηνπ: 

Cu
2+ 

+ Cl
−
 + e

– ⇆ CuClads   (1) 

CuClads + Cl
− ⇆ [CuCl2]

–   
(2) 

[CuCl2]
– 

+ e
– ⇆ Cu

 
+ 2Cl

−   
(3) 

ηελ πξαγκαηηθφηεηα, αθφκε θαη ζε ζρεηηθά ππθλά δηαιχκαηα ρισξηφλησλ, ε θαζίδεζε 

ηνπ ρισξηνχρνπ ππνραιθνχ αληαγσλίδεηαη ηνλ ζρεκαηηζκφ ησλ επδηάιπησλ 

ρισξνζπκπιφθσλ δεδνκέλνπ φηη ην πξνζξνθεκέλν CuClads κεηαηξέπεηαη βξαδέσο ζηελ 

ζηαζεξή κνξθή ηνπ [CuCl2]
– 

[85].
 
Έηζη, ην δεχγνο Α2/C2, πνπ εκθαλίδεηαη κφλν ζηα 

πδξνρισξηθά δηαιχκαηα, αθνξά ηελ αλαγσγή ηνπ CuClads θαη άιισλ ρισξηνχρσλ ελψζεσλ 

ηνπ Cu ζε κεηαιιηθφ Cu (Δμ. 4). Σέινο, ε αλνδηθή θνξπθή Α4 δελ ζρεηίδεηαη άκεζα κε ηελ 

δηάιπζε ηνπ Cu, αιιά κε ηελ νμείδσζε ησλ ζπκπιφθσλ ρισξηνχρνπ ραιθνχ πνπ παξακέλνπλ 

ζην ππφζηξσκα ή ππάξρνπλ ζην δηάιπκα.
  

CuClads + e
–  ⇆ Cu + Cl

−   
(4) 

 

5.1.4. Κπθιηθή βνιηακκεηξία ραιθνύ (ΙΙ) θαη ζεηνπξίαο  

5.1.4.1. Γηάιπκα πδξνριωξηθνύ νμένο 

Όηαλ ζην δηάιπκα πξνζηίζεηαη ζεηνπξία (ρήκα 33a, θαη ρήκα 33b), ε έληαζε ησλ θνξπθψλ 

C1 θαη C2 κεηψλεηαη δξαζηηθά ιφγσ ηεο παξεκπφδηζεο ησλ αληίζηνηρσλ ειεθηξνρεκηθψλ 

δξάζεσλ. Πεξαηηέξσ, ε C3 κεηαηνπίδεηαη ζε αξλεηηθφηεξα δπλακηθά ιφγσ θαζνδηθήο 

ππέξηαζεο (ρήκα 33a), ελψ νη νμεηδσηηθέο θνξπθέο κεηψλνληαη ζε χςνο αιιά ρσξίο αλνδηθή 

ππέξηαζε, ζπγθξίλνληάο ηελ κε ην ρήκα 31a. Οη δηαδνρηθέο ζαξψζεηο ζην ρήκα 33b 

δείρλνπλ φηη ε ζεηνπξία αληαγσλίδεηαη ηα ρισξηφληα δεζκεχνληαο ηφληα ραιθνχ θαη 

θαζηζηψληαο φιν θαη πην δχζθνιε ηελ νμείδσζε ηνπ ζρεκαηηδφκελνπ ζηξψκαηνο (ζηαδηαθή 

κείσζε θνξπθψλ Α1, Α4), ελψ δελ επεξεάδεη ηηο δξάζεηο ηνπ ππνζηξψκαηνο πνπ είλαη 

αλεμάξηεηεο απφ ηελ παξνπζία Cu(II) ζην δηάιπκα. Καηά ζπλέπεηα, παξνπζία ζεηνπξίαο 

ζρεκαηίδνληαη ζρεηηθά ζηαζεξέο ρεκηθέο νκάδεο Cu–S ζην ππφζηξσκα. 
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ρήκα 33. Κπθιηθή βνιηακκεηξία (50 mV s
-1

) ζε δηαιχκαηα κε pH 0.8 θαη 0.2095 Μ HCl κε 4.0 mM 

Tu (δηαδνρηθέο ζαξψζεηο): (a) 1.0 mM CuSO4 (b) 4.0 mM CuSO4. 
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5.1.4.2. Γηάιπκα ζεηηθνύ νμένο  

Όηαλ ζην δηάιπκα ηνπ ζεηηθνχ νμένο πξνζηεζεί ζεηνπξία (ρήκα 34), ε C3 κεηαηνπίδεηαη ζε 

πην αξλεηηθέο ηηκέο δπλακηθνχ, φπσο θαη ζην δηάιπκα ηνπ πδξνρισξηθνχ, ιφγσ θαζνδηθήο 

ππέξηαζεο, αιιά θαη ε έληαζε ηεο νμεηδσηηθήο θνξπθήο Α3 κεηψλεηαη δξακαηηθά 

ζπγθξίλνληάο ηελ κε ην βνιηακκνγξάθεκα ζην ρήκα 32b. Δπίζεο, ε αλαγσγηθή θνξπθή C1, 

πνπ αθνξά ηελ αλαγσγή ηνπ ραιθνχ, κεηψλεηαη, δηφηη ε ζεηνπξία δεζκεχεη ηα ηφληα ραιθνχ 

θαη ηα παξεκπνδίδεη λα αλαρζνχλ. Σέινο, ε νμεηδσηηθή θνξπθή Α1 είλαη επίζεο κηθξφηεξε ζε 

έληαζε, ζε ζρέζε κε ηηο ζαξψζεηο ρσξίο ζεηνπξία (βι. ρήκα 32b), νπφηε νη ελψζεηο ζεηνχρνπ 

ραιθνχ πνπ ζρεκαηίδνληαη ζηα ζεηηθά δηαιχκαηα είλαη ζρεηηθά ζηαζεξέο, ιφγσ δπζθνιίαο 

ηνπο λα νμεηδσζνχλ.  

 

 

ρήκα 34. Γηαδνρηθέο ζαξψζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο (50 mV s
-1

) ζε δηάιπκα (pH 0.8) κε 4.0 mM 

CuSO4, 0.2095 M H2SO4 θαη 4.0 mM Tu. 
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5.2. Παλμική απόθεζη 

Γηα ηα πεηξάκαηα απφζεζεο απφ πδξνρισξηθά θαη ζεηηθά ινπηξά, ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

δηαιχκαηα 1.0 θαη 4.0 mM CuSO4, θαη 4.0 mM ζεηνπξίαο κε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο 

HCl γηα pH = 0.18, 0.8 θαη 1.8. Γηεξεπλήζεθε ε επίδξαζε ηνπ δπλακηθνχ αηρκήο (Εp = –0.85, 

–0.65, –0.45 V) θαη ηνπ δπλακηθνχ αλαζηξνθήο (Εr = 0.0, +0.4 V), θαζψο θαη ηνπ θχθινπ 

ιεηηνπξγίαο d.c. (10%, 50%, 100%).  

a. Πίλαθαο πεηξακάηωλ ζε δηαιύκαηα πδξνριωξηθνύ νμένο (pH 0.8): 

[Cu
+2

] Eon (V) Eoff (V) ton (s) toff (s) Q (C/cm
2
) 

1.0 mM − 0.85 0 
0.5 0.5 

2.0 
0.1 0.9 

4.0 mM 

− 0.45 0 0.1 0.9 2.0 

− 0.65 
0 

0.1 0.9 2.0 
0.4 

− 0.85 

0 
0.5 0.5 

2.0 
0.1 0.9 

0.4 
0.1 0.9 

0.5 0.5 

− 0.85 0 0.5 0.5 3.4 

− 0.85 0 0.5 0.5 9.4 

 

Πίλαθαο 2. πγθεληξσηηθά πεηξάκαηα ζε δηαιχκαηα κε pH 0.8 θαη 0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu. 
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b. Πίλαθαο πεηξακάηωλ ζε δηαιύκαηα ζεηηθνύ νμένο (pH 0.8): 

[Cu
+2

] Eon (V) Eoff (V) ton (s) toff (s) Q (C/cm
2
) 

1.0 mM − 0.85 0 
0.5 0.5 

2.0 
0.1 0.9 

4.0 mM 

− 0.45 0 0.1 0.9 2.0 

− 0.65 0 0.1 0.9 2.0 

− 0.85 

0 
0.5 0.5 

2.0 
0.1 0.9 

0.4 
0.1 0.9 

0.5 0.5 

 

Πίλαθαο 3. πγθεληξσηηθά πεηξάκαηα ζε δηαιχκαηα κε pH 0.8 θαη 0.2095 M H2SO4 θαη 4.0 mM Tu. 

 

Με ηελ κέζνδν ηεο ηερληθήο απφζεζεο θαηαγξάθνληαη νη ηεηξαγσληθνί παικνί ηνπ 

δπλακηθνχ θαη ε απφθξηζή ηνπο ζε ξεχκα. ην ρήκα 35(a, b) παξηζηάλνληαη νη ηεηξαγσληθνί 

παικνί θαη ε απφθξηζε ζε ξεχκα ελφο ηππηθνχ δηαιχκαηνο απφζεζεο ζε pH 0.8.     

 

(a) 
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(b) 

ρήκα 35. Ζιεθηξνρεκηθή παικηθή απφζεζε ζε δηάιπκα κε pH 0.8 θαη 4.0 mM CuSO4, 0.2095 Μ 

HCl θαη 4.0 mM Tu: (a) ηεηξαγσληθνί παικνί δπλακηθνχ θαη (b) απφθξηζε ξεχκαηνο.  

 

5.3. Φαπακηηπιζμόρ αποθεμάηυν με ηο ηλεκηπονικό μικποζκόπιο ζάπυζηρ (SEM) 

5.3.1. Παικηθή ειεθξναπόζεζε από δηαιύκαηα κε πδξνριωξηθό νμύ (pH 0.8) 

Παξαηεξψληαο ηα απνζέκαηα ζην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο, δηαπηζηψζεθε ε 

ζχλζεζε λαλνζπξκάησλ επί ηνπ αγψγηκνπ ππνζηξψκαηνο FTO. Οη δνκέο απηέο, ησλ 

λαλνζπξκάησλ, παξαηεξήζεθαλ κφλν ζε απνζέκαηα απφ πδξνρισξηθά δηαιχκαηα, ζε pH 0.8 

θαη γηα θχθιν ιεηηνπξγίαο d.c. 10% θαη 50% κε ηελ κέζνδν ηεο παικηθήο απφζεζεο. Ζ γεληθή 

εηθφλα ησλ ζρεκαηηζζέλησλ ηλψλ, φζνλ αθνξά ηελ γεσκεηξία ηνπο, ζπλίζηαηαη απφ 

επζπγξακκηζκέλεο ίλεο, αηάθησο «ηνπνζεηεκέλεο» επί ηνπ ππνζηξψκαηνο, πάρνπο έσο 1 κm 

θαη κήθνπο αξθεηψλ κm. Σν πιήζνο θαη ην  κέγεζνο ησλ λαλνζπξκάησλ πνπ απνηίζεληαη, 

πνηθίιεη αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο ησλ πεηξακάησλ θαη ηηο αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο ησλ 

ρεκηθψλ ελψζεσλ πνπ πξνζηίζεληαη ζην δηάιπκα. Ζ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία έδεημε φηη ηα 

απνζέκαηα απηά απνηεινχληαη γεληθά απφ ππφιεπθεο πεξηνρέο πινχζηεο ζε λαλνζχξκαηα 

εληφο άκνξθεο/ κηθξνθξπζηαιιηθήο κήηξαο, ή/θαη πην ζθνηεηλέο πεξηνρέο κε ηε κνξθή 
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θαλαιηψλ ή δηαθιαδσκέλσλ δελδξηηψλ. Ζ ζηνηρεηαθή αλάιπζε ζε πεξηνρέο πνπ έρνπλ ηελ 

κνξθνινγία λαλνζπξκάησλ έδεημε γεληθά κεγαιχηεξε αλαινγία ζείνπ ζε ζρέζε κε ηηο άιιεο 

πεξηνρέο. Σν πνζνζηφ θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο απφ λαλνζχξκαηα ήηαλ πςειφηεξν φηαλ ην 

θνξηίν ηεο απφζεζεο δελ ππεξέβαηλε ηα 2.0 C/cm
+2

. 

ην ρήκα 36a δηαπηζηψλεηαη πσο νη λαλνΐλεο πνπ έρνπλ απνηεζεί είλαη αξθεηά κηθξέο, 

ιφγσ ηεο κηθξήο ζπγθέληξσζεο ηφλησλ δηζζελνχο ραιθνχ ζην δηάιπκα, ελψ παξαηεξείηαη ζε 

νξηζκέλεο πεξηνρέο (ρήκα 36b) ζρεκαηηζκφο «ηζηνχ» ηλψλ πάλσ απφ ηηο ήδε απνηηζέκελεο 

ίλεο. 

 

(a) 

 

(b)

ρήκα 36. Φσηνγξαθίεο SEM ζε κεγέζπλζε (a) 1 8,500 θαη (b) 1 10,000  απφ δηάιπκα 1.0 mM 

CuSO4, 4.0 mM Tu, 0.2095 M HCl (pH 0.8) κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

. Ep = –0.85 

V, Er = 0.0 V, d.c. = 50%, T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 31.77, Cu: 53.03 θαη Cl: 15.20.  

 

 

ε κεγαιχηεξε ζπγθέληξσζε δηζζελνχο ραιθνχ ζην δηάιπκα, αιιά ζε δπλακηθφ απφζεζεο 

κε ηηκή αηρκήο πην ζεηηθή θαη κηθξφηεξν θχθιν ιεηηνπξγίαο d.c., παξαηεξείηαη ( 

ρήκα 37) φηη, νη ίλεο πνπ έρνπλ απνηεζεί είλαη αξθεηά κηθξέο θαη αξαηά ηνπνζεηεκέλεο 

επί ηνπ ππνζηξψκαηνο.   
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ρήκα 37. Φσηνγξαθία SEM απνζέκαηνο απφ 

δηάιπκα 4.0 mM CuSO4, 4.0 mM Tu, 0.2095 

M HCl (pH 0.8) κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο 

πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

: Ep = –0.45 V, Er = 0.0 V, 

d.c. = 10%, T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. 

%): S: 29.94, Cu: 32.84 θαη Cl: 37.22.  

 

Αιιάδνληαο ηελ ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αηρκήο ζε πην αξλεηηθέο ηηκέο, παξαηεξείηαη φηη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ ηλψλ ζην ππφζηξσκα κεγαιψλεη, φπσο επίζεο θαη ην κέγεζφο ηνπο (ρήκα 

38a). Μεηαηνπίδνληαο, φκσο, ην δπλακηθφ αλαζηξνθήο ζε πην ζεηηθέο ηηκέο (ρήκα 38b) ε 

«εηθφλα» ηνπ απνζέκαηνο αιιάδεη. Τπάξρνπλ λαλνζχξκαηα αιιά ζρεκαηίδνληαη επίζεο θαη 

άιιεο δνκέο, φπσο δηαπηζηψλεηαη κε ηελ θσηνγξαθία απφ ην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην 

ζάξσζεο. Οη δνκέο απηέο έρνπλ ηελ κνξθνινγία «αζηεξίσλ» θαη θαζηζηνχλ δχζθνιε ηελ 

δηάθξηζε ησλ λαλνζπξκάησλ.  

 

(a) (b)

ρήκα 38. Φσηνγξαθίεο SEM απνζεκάησλ απφ δηάιπκα 4.0 mM CuSO4, 4.0 mM Tu, 0.2095 M HCl 

(pH 0.8) κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

: (a) Ep = –0.65 V, Er = 0.0 V, d.c.= 10%, T = 1 

sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 34.60, Cu: 30.44 θαη Cl: 34.96. (b) Ep = –0.65 V, Er = 0.4 V, d.c.= 

10%, T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 37.76, Cu: 29.22 θαη Cl: 33.02. 
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Σα θαιχηεξα απνηειέζκαηα φζνλ αθνξά ηνλ ζρεκαηηζκφ λαλνζπξκάησλ ειήθζεζαλ απφ 

δηαιχκαηα κε ζπγθέληξσζε CuSO4 4.0 mM, ζε δπλακηθφ Ep = –0.85 V, θαη d.c. = 10% 

(ρήκα 39a). Ωζηφζν, ε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ επηβνιήο ηνπ Ep ζε 50% πξνθαιεί ηνλ 

ζρεκαηηζκφ ζθνηεηλψλ πεξηνρψλ κε κεγαιχηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε Cu θαη Cl θαη κηθξφηεξε 

ζε S (ρήκα 39b), γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζην φηη ε απφζεζε Cu–Cl εμαξηάηαη απφ ην 

ειεθηξνρεκηθφ δπλακηθφ θαη ηε δηάξθεηα επηβνιήο ηνπ, ελψ ν ζρεκαηηζκφο Cu–S εμαξηάηαη 

θπξίσο απφ ρεκηθέο δξάζεηο.  

Έηζη, ν κεγαιχηεξνο ρξφλνο επηβνιήο Ep επλνεί ηελ αλαγσγή ησλ ρισξνζπκπιφθσλ ηνπ 

ραιθνχ, κε απνηέιεζκα ηα πξντφληα ησλ ζρεηηθψλ δξάζεσλ λα ζρεκαηίδνπλ μερσξηζηέο 

πεξηνρέο.  

 

(a) 

 

(b)

ρήκα 39. Φσηνγξαθίεο SEM απνζεκάησλ απφ δηάιπκα 4.0 mM CuSO4, 4.0 mM Tu, 0.2095 M HCl 

(pH 0.8) κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

. (a) Ep = –0.85 V, Er = 0.0 V, d.c. = 10%, T = 1 

sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 35.67, Cu: 25.72 θαη Cl: 38.61. (b) Ep = –0.85 V, Er = 0.0 V, d.c. = 

50%, T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): (καχξε πεξηνρή) S: 8.31, Cu: 32.69 θαη Cl: 59.00 θαη 

(γεληθή-map) S: 32.05, Cu: 33.85 θαη Cl: 34.10.  

 

ηηο πην αξλεηηθέο ηηκέο δπλακηθνχ αηρκήο, αιιά απμάλνληαο ηελ ηηκή  δπλακηθνχ 

αλαζηξνθήο, θαη κεηαβάιινληαο ηνλ θχθιν ιεηηνπξγίαο d.c., δηαπηζηψλεηαη φηη γηα κηθξφ 

θχθιν ιεηηνπξγίαο (d.c. 10%) έρνπλ ζρεκαηηζζεί αξθεηέο ίλεο επί ηνπ ππνζηξψκαηνο (ρήκα 

40a), ελψ γηα κεγάιν θχθιν ιεηηνπξγίαο (d.c. 50%) ηα απνζέκαηα απνηεινχληαη απφ 
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ππφιεπθεο πεξηνρέο (θαηά ηφπνπο ζρεκαηηζκέλεο),  πινχζηεο ζε λαλνζχξκαηα, ηα νπνία 

ζρεκαηίδνληαη εληφο ή επί άκνξθεο/ κηθξνθξπζηαιιηθήο κήηξαο ((ρήκα 40b). 

 

(a) 
 

(b)

ρήκα 40. Φσηνγξαθίεο SEM απνζεκάησλ απφ δηάιπκα 4.0 mM CuSO4, 4.0 mM Tu, 0.2095 M HCl 

(pH 0.8) κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

. (a) Ep = –0.85 V, Er = 0.4 V, d.c. = 10%, T = 1 

sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 33.82, Cu: 34.25 θαη Cl: 31.93. (b) Ep = –0.85 V, Er = 0.4 V, d.c. = 

50%, T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): (καχξε πεξηνρή) S: 22.57, Cu: 36.50 θαη Cl: 40.93, (άζπξε 

πεξηνρή) S: 25.85, Cu: 37.72 θαη Cl: 36.43, θαη (γεληθή-map) S: 24.22, Cu: 35.01 θαη Cl: 40.76. 

 

Απμάλνληαο ην θνξηίν ηεο απφζεζεο, ζε κεγαιχηεξεο ηηκέο απφ ην ηππηθφ (> 2.0 C/cm
2
), 

αιιά δηαηεξψληαο ζηαζεξέο ηηο ππφινηπεο ζπλζήθεο ησλ πεηξακάησλ, ειήθζεζαλ απνζέκαηα 

κε ηελ κέζνδν ηεο παικηθήο απφζεζεο, ηα νπνία εηθνλίδνληαη ζην ρήκα 41. Γηαπηζηψλεηαη 

φηη ηα κεγαιχηεξα θνξηία επηηείλνπλ ηνλ ζρεκαηηζκφ ηεο άκνξθεο κήηξαο. Έηζη ζην ρήκα 

41a δηαθξίλεηαη ε ζπκπαγήο κήηξα ηνπ ειεθηξναπνζέκαηνο, πάλσ ζηελ νπνία έρνπλ 

ζρεκαηηζζεί λαλνζχξκαηα. 
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(a) 

  

(b) 

ρήκα 41. Φσηνγξαθίεο SEM ζε κεγέζπλζε (a) 1 2,500 θαη (b) 1 10,000 απνζέκαηνο απφ δηάιπκα 

4.0 mM CuSO4, 0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu. Σν δείγκα παξαζθεπάζηεθε ζε Εp = –0.85 V, Er = 0 

V, d.c. 50% θαη T = 1 sec. Σν θνξηίν ειεθηξφιπζεο ήηαλ 9.4 C·cm
-2

. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S 

25.15, Cu 36.24 θαη Cl: 38.61.  

 

5.3.2. Παικηθή ειεθξναπόζεζε από δηαιύκαηα ζεηηθνύ νμένο (pH 0.8) 

Απφ θχθινπο πεηξακάησλ πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηελ ρξήζε ζεηηθνχ νμένο, πξνο 

αληηθαηάζηαζε ηνπ πδξνρισξηθνχ νμένο, θαη ζηελ ζπλέρεηα παξαηεξψληαο ηα απνζέκαηα 

ζην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο, δηαπηζηψζεθε φηη θαη’ απηφ ηνλ ηξφπν δελ 

παξάγνληαη λαλνζχξκαηα επί ηνπ ππνζηξψκαηνο. Οη θσηνγξαθίεο πνπ παξαζέηνληαη (ρήκα 

42a,b), είλαη ραξαθηεξηζηηθέο ησλ πεηξακάησλ κε ηελ ζπκκεηνρή ζην δηάιπκα ηνπ ζεηηθνχ 

νμένο, θαη φπσο δηαπηζηψλεηαη έρνπλ ζρεκαηηζζεί, επί ηνπ ππνζηξψκαηνο, δνκέο πνπ δελ 

παξαπέκπνπλ ζε λαλνζχξκαηα. 
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(a) 

 

(b)

ρήκα 42. Φσηνγξαθίεο SEM απνζεκάησλ απφ δηάιπκα 4.0 mM CuSO4, 4.0 mM Tu, 0.2095 M 

H2SO4 (pH 0.8) κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

. (a) Ep = –0.85 V, Er = 0.0 V, d.c. = 10%, 

T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 44.51, Cu: 55.49. (b) Ep = –0.85 V, Er = 0.4 V, d.c. = 10%, T = 

1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): (άζπξε πεξηνρή) S: 76.39, Cu: 23.61, (καχξε πεξηνρή) S: 74.91, Cu: 

25.09. 
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5.4. Γιαγπάμμαηα πεπίθλαζηρ ακηίνυν Φ 

Με ηελ βνήζεηα ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ (XRD) δηαπηζηψζεθε ε θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ 

αγψγηκνπ ππνζηξψκαηνο (FTO), πάλσ ζην νπνίν γίλεηαη ε απφζεζε θαηά ηελ δηάξθεηα ησλ 

πεηξακάησλ. Παξαζέηεηαη ην δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ ζην ρήκα 43 φπνπ 

θαίλνληαη νη θνξπθέο ηεο θξπζηαιιηθήο κνξθήο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ θαζζηηέξνπ (SnO2: JCPDS 

#46-1088). ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο ησλ απνζεκάησλ πνπ παξαζέηνληαη παξαθάησ 

ζπλππνινγίδνληαη θαη νη θνξπθέο θξπζηαιιηθφηεηαο ηνπ αγψγηκνπ ππνζηξψκαηνο. 

ρήκα 43. Γξαθήκαηα XRD ππνζηξψκαηνο FTO 

Ζ πνιπθαζηθή θχζε θαη ε ζχλζεηε, ελ γέλεη λαλνθξπζηαιιηθή, κνξθνινγία ησλ 

απνζεκάησλ, ηα νπνία πεξηέρνπλ κεγάιεο πνζφηεηεο Cl εθηφο απφ Cu θαη S, θαζηζηά 

δχζθνιε ηελ ηαπηνπνίεζε ηεο ζχζηαζεο ησλ λαλνζπξκάησλ ρσξίο ηελ θαηάιιειε, αθξηβή 

ηερληθή ραξαθηεξηζκνχ. Ωζηφζν, απφ  ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ κπνξεί λα 

δηαπηζησζεί φηη ηα απνζέκαηα πεξηέρνπλ ζπλνιηθά θπξίσο θξπζηαιιηθέο κνξθέο ηνπ 

ταιθοζίηε (Cu2S) – ζπγθεθξηκέλα ν κνλνθιηλήο (α-Cu2S: JCPDS #33-0490, #83-1462), ν 

εμαγσληθφο (β-Cu2S: #73-6087) θαη ν ηεηξαγσληθφο (Cu2S #72-1071 ή Cu1.96S: #29-0578) – 

θαη ηνπ ηδοσριεΐηε (Cu1.94S: #42-0564). Οη «αλαθιάζεηο» ηνπ κνλνθιηλνχο θαη ηνπ 

εμαγσληθνχ ραιθνζίηε θαη ηνπ ηδνπξιεΐηε δείρλνληαη ζηα ρήκα 44, ρήκα 45a, ρήκα 46 
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θαη ρήκα 48 απφ θνηλνχ κε εθείλεο ηνπ ππνζηξψκαηνο SnO2. Αληρλεχζεθαλ επίζεο ίρλε 

δηγελίηε (Cu1.8S: #26-0476) (βι. ρήκα 47a) , θνβειιίηε (CuS: #06-0464), ζεηνχρνπ ραιθνχ 

(CuS: #65-3561) (βι. ρήκα 47a) θαη ξνμβπίηε (Cu7S4: #23-0958) (βι. ρήκα 45b). Γελ 

αληρλεχνληαη γεληθά ρισξηνχρεο ελψζεηο ηνπ ραιθνχ ή θαζζηηέξνπ (πηζαλψο ιφγσ ηεο 

άκνξθεο θχζεο ηνπο), νχηε κεηαιιηθφο ραιθφο (αλ θαη πνιιά απνζέκαηα πεξηείραλ 

ζηνηρεηαθφ ζείν (S: #34-0941, #76-2242) (βι. ρήκα 47b). Δπνκέλσο, ζεσξείηαη φηη νη 

κείδνλεο θάζεηο πνπ πεξηέρνληαη ζηα βέιηηζηα απνζέκαηα είλαη ν ραιθνζίηεο θαη ν 

ηδνπξιεΐηεο, ήηνη ελψζεηο ηνπ ραιθνχ(Η), φπσο άιισζηε αλακέλεηαη απφ ηνλ κεραληζκφ ηεο 

ειεθηξναπφζεζεο. 

 

ρήκα 44. Γξαθήκαηα XRD πκελίσλ κε λαλνζχξκαηα, παξαρζέλησλ απφ φμηλν πδξνρισξηθφ δηάιπκα 

(pH 0.8): 1.0 mM CuSO4, 0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

. 

πλζήθεο παικηθήο απφζεζεο: Ep = –0.85 V, Er = 0.0 V, d.c. = 10%, T = 1 sec. Αλαγλσξίδνληαη νη 

θάζεηο α- θαη β-Cu2S. 
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(a) 

 

(b) 

ρήκα 45. Γξαθήκαηα XRD πκελίσλ κε λαλνζχξκαηα, παξαρζέλησλ απφ φμηλν πδξνρισξηθφ δηάιπκα 

(pH 0.8): 4.0 mM CuSO4, 0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

. 

πλζήθεο παικηθήο απφζεζεο: Ep = –0.85 V, Er = 0.0 V, d.c. = 10%, T = 1 sec. Αλαγλσξίδνληαη νη 

θάζεηο: Cu1.94S θαη Cu7S4. 
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ρήκα 46. Γξαθήκαηα XRD πκελίσλ κε λαλνζχξκαηα, παξαρζέλησλ απφ φμηλν πδξνρισξηθφ δηάιπκα 

(pH 0.8): 4.0 mM CuSO4, 0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

. 

πλζήθεο παικηθήο απφζεζεο: Ep = –0.65 V, Er = 0.4 V, d.c. = 10%, T = 1 sec. Αλαγλσξίδνληαη νη 

θάζεηο: (πξάζηλν) α- Cu2S: JCPDS # 83-1462, (κπιε) β-Cu2S: JCPDS # 73-6087 θαη (θφθθηλν) SnO2: 

JCPDS # 46-1088. 

 

(a) 
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(b) 

ρήκα 47. Γξαθήκαηα XRD πκελίσλ κε λαλνζχξκαηα, παξαρζέλησλ απφ φμηλν πδξνρισξηθφ δηάιπκα 

(pH 0.8): 4.0 mM CuSO4, 0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu. πλζήθεο παικηθήο απφζεζεο: Ep = –0.85 V, 

Er = 0.0 V, d.c. = 50%, T = 1 sec. Φνξηίν ειεθηξφιπζεο: (a) 3.4 C·cm
-2

, (b) 9.4 C·cm
-2

. 

Αλαγλσξίδνληαη νη θάζεηο: (a) δηγελίηεο (Cu9S5) θαη ζεηνχρνπο ραιθφο (CuS) θαη (b) β-Cu2S θαη ζείνπ 

(S, S6).  

 

ρήκα 48. Γξαθήκαηα XRD πκελίσλ κε λαλνζχξκαηα, παξαρζέλησλ απφ φμηλν ζεηηθφ δηάιπκα (pH 

0.8): 4.0 mM CuSO4, 0.2095 M H2SO4 θαη 4.0 mM Tu κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

. 

πλζήθεο παικηθήο απφζεζεο: Ep = –0.85 V, Er = 0.0 V, d.c. = 10%, T = 1 sec. Αλαγλσξίδνληαη νη 

θάζεηο: α- θαη β-Cu2S. 
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5.5. Απόπειπα διασυπιζμού νανοζςπμάηυν 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ δνθηκέο απνθφιιεζεο ησλ λαλνζπξκάησλ απφ ην ππφζηξσκα. Σν 

ρήκα 49 αθνξά κία απφπεηξα δηαρσξηζκνχ ησλ λαλνζπξκάησλ απφ ην αγψγηκν γπαιί, ε 

νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ ρξήζε αγψγηκεο θνιιεηηθήο ηαηλίαο. Όπσο δηαπηζηψλεηαη 

απφ ην ρήκα 49a, θαηά ηελ δηαδηθαζία ησλ πεηξακάησλ κε ηελ κέζνδν ηεο παικηθήο 

ειεθηξναπφζεζεο, πξαγκαηνπνηείηαη απνθιεηζηηθά θαη κφλν απφζεζε ηλψλ επί ηνπ 

ππνζηξψκαηνο (αθνχ παξαηεξείηαη ην θάησ κέξνο ηνπ απνζέκαηνο, ιφγσ ηεο θνιιεηηθήο 

ηαηλίαο, δειαδή ην «πιηθφ» πνπ έρεη απνηεζεί πξψην επί ηνπ ππνζηξψκαηνο). Οη λαλνδνκέο, 

ινηπφλ, απηέο ζηνηβάδνληαη αθαλφληζηα ε κία πάλσ ζηελ άιιε, δεκηνπξγψληαο πνιιαπιά 

ζηξψκαηα απνζέκαηνο πνπ απνηεινχληαη απφ ίλεο.        

 

 

(a) 

 

(b)

ρήκα 49. Φσηνγξαθίεο SEM ζε κεγέζπλζε (a) 1 2,500 θαη (b) 1 20,000  απφ δηάιπκα 1.0 mM 

CuSO4, 4.0 mM Tu, 0.2095 M HCl (pH 0.8) κε θνξηίν ειεθηξφιπζεο πεξίπνπ 2.0 C·cm
-2

: Ep = –0.85 

V, Er = 0.0 V, d.c. = 50%, T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 27.00, Cu: 45.60 θαη Cl: 27.35. 
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5.6. Θεπμική καηεπγαζία 

Πξαγκαηνπνηήζεθε ζεξκηθή θαηεξγαζία ησλ πκελίσλ κε λαλνζχξκαηα, ζηνπο 200 °C γηα 

30 min, κε ζθνπφ λα εξεπλεζεί ε επίδξαζή ηεο ζηε κηθξνδνκή θαη ηε ζχζηαζε ησλ 

δεηγκάησλ, θπξίσο ζρεηηθά κε ηελ πεξηεθηηθφηεηά ηνπο ζε ριψξην. Γηαπηζηψζεθε φηη, κεηά 

ηελ ζέξκαλζε, ε άκνξθε κήηξα πνπ έρεη ζρεκαηηζζεί, θαη κέζα/πάλσ ζηελ νπνία ππάξρνπλ 

ηα λαλνζχξκαηα, «αλαηαξάζζεηαη» κε απνηέιεζκα λα αλακεηγλχεηαη κε ηηο ίλεο θαη λα κελ 

είλαη πιένλ μεθάζαξα νξαηέο απφ ην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο. Ωζηφζν, φπσο 

κπνξνχκε λα δηαπηζηψζνπκε (βι. ρήκα 50 θαη ρήκα 51), κεηά ηελ ζέξκαλζε νη ίλεο δελ 

έρνπλ επεξεαζζεί θαη εμαθνινπζνχλ λα ππάξρνπλ επί ηνπ ππνζηξψκαηνο. 

Με ηελ βνήζεηα ηεο κηθξναλάιπζεο δηαζπνξάο αθηίλσλ Υ (EDX), δηαπηζηψζεθε φηη ζηα 

απνζέκαηα εμαθνινπζνχλ θαη ππάξρνπλ ηα ρισξηφληα, ρσξίο λα κεησζεί ηδηαίηεξα ε 

πεξηεθηηθφηεηά ηνπο.    

 

(a) 

 

(b)

ρήκα 50. Φσηνγξαθίεο SEM ζε κεγέζπλζε 1 5,000 απνζέκαηνο απφ δηάιπκα 4.0 mM CuSO4, 

0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu. Σν δείγκα παξαζθεπάζηεθε ζε Εp = –0.85 V, Er = 0 V, d.c. 50% θαη T 

= 1 sec. Σν θνξηίν ειεθηξφιπζεο ήηαλ 9.4 C·cm
-2

. Μεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία (200 °C, 30 min). 
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ρήκα 51. Φσηνγξαθία SEM ζε κεγέζπλζε 1 10,000 απνζέκαηνο απφ δηάιπκα 4.0 mM CuSO4, 

0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu. Σν δείγκα παξαζθεπάζηεθε ζε Εp = –0.85 V, Er = 0 V, d.c. 50% θαη T 

= 1 sec. Σν θνξηίν ειεθηξφιπζεο ήηαλ 9.4 C·cm
-2

. Μεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία (200 °C, 30 min). 

 

5.7. Ποηενζιοζηαηική απόθεζη 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα, κε ζπλερέο επηβνιή δπλακηθνχ, πνπ θαηαγξάθνληαη 

ζπγθεληξσηηθά ζηνλ πίλαθα 3. Οη ίδηεο ζπλζήθεο πεηξακάησλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε φμηλα 

δηαιχκαηα (pH 0.8) πδξνρισξηθνχ νμένο, αιιά θαη ζεηηθνχ νμένο.  

[Cu
+2

] Eon (V) Q (C/cm
2
) 

1.0 mM 

− 0.45 

2.0 − 0.65 

− 0.85 

4.0 mM 

− 0.45 

2.0 − 0.65 

− 0.85 

 

Πίλαθαο 4 : πγθεληξσηηθά πεηξάκαηα κε ζπλερέο επηβνιή δπλακηθνχ ζε φμηλα δηαιχκαηα (pH 0.8) 

πδξνρισξηθνχ θαη ζεηηθνχ νμένο. 
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5.6.1. Υαξαθηεξηζκόο κε ειεθηξνληθό κηθξνζθόπην ζάξωζεο (SEM) 

Σα απνζέκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο (βι. πίλαθαο 3), 

παξαηεξήζεθαλ ζην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο. Γηαπηζηψλεηαη, φπσο θαίλεηαη ζην 

ρήκα 52(a, b), φηη δελ ππάξρνπλ λαλνζχξκαηα απνηηζέκελα επί ηνπ ππνζηξψκαηνο κε ηελ 

κέζνδν ηεο πνηελζηνζηαηηθήο απφζεζεο. Οη θσηνγξαθίεο πνπ παξαζέηνληαη αθνξνχλ 

ζπλερφκελε επηβνιή δπλακηθνχ  0.85 V, αιιά είλαη ελδεηθηηθέο ησλ ζπλνιηθψλ πεηξακάησλ 

πνπ έγηλαλ κε ηελ ζπγθεθξηκέλε κέζνδν.    

 

 

(a) 

 

(b)

ρήκα 52. Φσηνγξαθίεο SEM ζε κεγέζπλζε (a) 1 1500 θαη (b) 1 3000 απνζέκαηνο απφ δηάιπκα 4.0 

mM CuSO4, 0.2095 M HCl θαη 4.0 mM Tu. Σν δείγκα παξαζθεπάζηεθε ζε Εp = –0.85 V, d.c. 100% 

θαη T = 1 sec. Σν θνξηίν ειεθηξφιπζεο ήηαλ 2.0 C·cm
-2

. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 10.58, Cu: 57.67 

θαη Cl: 31.75.  

 

5.8. Πηγή θείος: θειοθειικό νάηπιο 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα κε ρξήζε ζεηνζεηηθνχ λαηξίνπ, σο πεγή ζείνπ, γηα λα 

δηαπηζησζεί αλ κπνξνχλ λα παξαζθεπαζηνχλ λαλνζχξκαηα ειεθηξνρεκηθά. 

Αξρηθά, έγηλαλ ζαξψζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο, ψζηε λα κειεηεζεί ειεθηξνρεκηθά ε 

ζπκπεξηθνξά ηνπ δηαιχκαηνο ζε νξηζκέλν εχξνο δπλακηθψλ. 
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ρήκα 53. άξσζε θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο ((a) 10 θαη (b) 50 mV s
-1

) ζε δηάιπκα κε pH 2.2: 10.0 

mM CuSO4, 400.0 mM Na2S2O3, 100 mM ηαξηαξηθφ νμχ (tartaric acid). άξσζε: 0.0 → –1.60 → 0.0 

V. 

πγθξίλνληαο ην ρήκα 53a θαη ην ρήκα 53b, παξαηεξείηαη φηη ζαξψλνληαο ην ίδην εχξνο 

δπλακηθψλ κε δηαθνξεηηθέο ηαρχηεηεο ζάξσζεο, θαηαγξάθνληαη πην έληνλεο ή φρη νη 

θνξπθέο. ε κεγαιχηεξεο ηαρχηεηεο (ρήκα 53b) νη αλαγσγηθέο θαη νμεηδσηηθέο θνξπθέο 

είλαη πην έληνλεο, γηαηί ην θαζνξίδνλ ζηάδην ηεο ειεθηξνρεκηθήο δηαδηθαζίαο είλαη ε 

κεηαθνξά ηφλησλ πξνο ηελ επηθάλεηα θαη φρη ε δηάρπζε ηφλησλ ζηελ επηθάλεηα. 
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Μεηαηξέπνληαο, ινηπφλ, ηηο ηηκέο δπλακηθνχ θαη ρξεζηκνπνηψληαο σο ειεθηξφδην 

αλαθνξάο ην ειεθηξφδην Ag/AgCl (MSE: +0.64 V vs SHE θαη Ag/AgCl: +0.197 V vs SHE) 

κπνξνχλ λα ζπγθξηζνχλ νη θπθιηθέο βνιηακκεηξίεο πνπ πξαγκαηνπνήζεθαλ ζε δηαιχκαηα κε 

δηαθνξεηηθέο πεγέο ζείνπ. πγθξίλνληαο, ινηπφλ, ηα θπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα ζην ρήκα 

54, παξαηεξείηαη ε αλαγσγηθή θνξπθή C1, ε νπνία, φπσο έρεη αλαθεξζεί πξνεγνζκέλσο, 

νθείιεηαη ζηελ αλαγσγή ηνπ Cu(II). Παξαηεξψληαο ηα δχν γξαθήκαηα δηαπηζηψλεηαη φηη ζηα 

δχν δηαθνξεηηθά δηαιχκαηα, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη δηαθνξεηηθή πεγή ζείνπ, ε αλαγσγηθή 

θνξπθή C1 θαηαγξάθεηαη ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο δπλακηθψλ. ην δηάιπκα ηνπ ζεηνζεηηθνχ, ε 

θνξπθή C1 είλαη κεηαηνπηζκέλε ζε πην αξλεηηθά δπλακηθά. Απηφ νθείιεηαη ζηε 

ζπκπινθνπνίεζε ηνπ ραιθνχ κε ηαξηαξηθφ νμχ, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ξχζκηζε ηνπ pH, ην 

νπνίν κπνξεί λα κεηαηνπίζεη ηα δπλακηθά αλαγσγήο ζε πην αξλεηηθέο ηηκέο ή παξεκπνδίδεη ηα 

ηφληα ραιθνχ λα αλαρζνχλ κε απνηέιεζκα λα γίλεηαη απ’ επζείαο αλαγσγή ζε ζηνηρεηαθφ 

ραιθφ Cu
0
 ζε αξλεηηθφηεξεο ηηκέο δπλακηθνχ. Δπίζεο ζηελ νμεηδσηηθή ζάξσζε 

θαηαγξάθεηαη ε θνξπθή Α1 ε νπνία αθνξά ηελ νμείδσζε ησλ ηφλησλ ραιθνχ πνπ έρνπλ 

αλαρζεί. Παξαηεξείηαη, αθφκε, φηη ε έληαζε ησλ θνξπθψλ ηνπ νμεηδναλαγσγηθνχ δεχγνπο 

C1/A1 είλαη κεγαιχηεξε ζην γξάθεκα κε ην ζεηνζεηηθφ λάηξην σο πεγή ζείνπ. Απηφ 

ζπκβαίλεη δηφηη ζην δηάιπκα ππάξρεη κεγαιχηεξε αλαινγία ηφλησλ ραιθνχ ζε ζρέζε κε ην 

δηάιπκα κε ηελ ζεηνπξία. Σέινο, θαη ζηα δχν γξαθήκαηα παξαηεξείηαη κία έληνλε αλαγσγηθή 

δξάζε, ε νπνία μεθηλάεη ζε δπλακηθφ <  0.5 V, θαη φπσο έρεη αλαθεξζεί ζηελ ζπγθεθξηκέλε 

εξγαζία, νθείιεηαη ζηηο δξάζεηο ηνπ ππνζηξψκαηνο FTO ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ έθιπζε 

πδξνγφλνπ. 

 

ρήκα 54. Γεχηεξνο θχθινο ζάξσζεο 

θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο (50 mV·s-1
) ζε 

δηάιπκα: (καχξε γξακκή) pH 2.2: 10.0 mM 

CuSO4, 400.0 mM Na2S2O3, 100 mM 

ηαξηαξηθφ νμχ (tartaric acid). άξσζε: 0.44 → 

–1.16 → 0.44 V θαη (θφθθηλε γξακκή) pH 0.8: 

4.0 mM CuSO4, 0.2095 M H2SO4 θαη 4.0 mM 

Tu. 
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5.7.1. Υαξαθηεξηζκόο κε ειεθηξνληθό κηθξνζθόπην ζάξωζεο (SEM)  

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ θχθινη πεηξακάησλ παικηθήο ειεθηξναπφζεζεο αιιά θαη 

πνηελζηνζηαηηθήο απφζεζεο. ηηο ζπλζήθεο πνπ δηεμήρζεθαλ ηα πεηξάκαηα ηεο παικηθήο 

απφζεζεο, δελ απνηέζεθε απφζεκα επί ηνπ ππνζηξψκαηνο ηθαλφ λα παξαηεξεζεί απφ ην 

ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο. Ωζηφζν, κε ηελ κέζνδν ηεο ζπλερνχο επηβνιήο 

δπλακηθνχ θαηαθέξακε λα παξαηεξήζνπκε ηα δείγκαηα. 

 

ρήκα 55. Φσηνγξαθία SEM ζε κεγέζπλζε 1 3,000 απνζέκαηνο απφ δηάιπκα (pH 2.2): 10.0 mM 

CuSO4, 400.0 mM Na2S2O3 θαη 100 mM ηαξηαξηθφ νμχ (tartaric acid). Σν δείγκα παξαζθεπάζηεθε ζε 

Εp = – 1.18 V, d.c. 100% θαη T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 22.90 θαη Cu: 77.10. Ο ρξφλνο 

ζπλερνχο επηβνιήο δπλακηθνχ: 30 min.  
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(a) 

 

(b) 

ρήκα 56. Φσηνγξαθίεο SEM ζε κεγέζπλζε (a) 1 1,200 θαη (b) 1 3,000 απνζέκαηνο απφ δηάιπκα 

(pH 2.2): 10.0 mM CuSO4, 400.0 mM Na2S2O3 θαη 100 mM ηαξηαξηθφ νμχ (tartaric acid). Σν δείγκα 

παξαζθεπάζηεθε ζε Εp = – 1.18 V, d.c. 100% θαη T = 1 sec. Υεκηθή ζχζηαζε (at. %): S: 26.41 θαη 

Cu: 73.59. Ο ρξφλνο ζπλερνχο επηβνιήο δπλακηθνχ: 60 min. 
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Παξαηεξείηαη φηη δελ παξάγνληαη λαλνζχξκαηα (βι.ρήκα 55) κε ηελ κέζνδν ηεο 

πνηελζηνζηαηηθήο απφζεζεο, φπσο επίζεο θαη ρξεζηκνπνηψληαο σο πεγή ζείνπ ην ζεηνζεηηθφ 

λάηξην γηα ηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο πεηξακάησλ, δελ πξνθχπηεη παξαγσγή λαλνζπξκάησλ. 

ην ρήκα 56 παξαηεξείηαη φηη απμάλνληαο ηελ δηάξθεηα επηβνιήο δπλακηθνχ ζρεκαηίδνληαη, 

επί ηνπ ππνζηξψκαηνο, θαηά ηφπνπο ζπγθεληξσκέλεο βεινλνεηδείο δνκέο (βι. ρήκα 56a) νη 

νπνίεο δελ κπνξνχλ λα εληαρζνχλ ζηελ λαλνθιίκαθα, ιφγσ κεγέζνπο. Τπνινγίδεηαη φηη ην 

πάρνο ηνπο είλαη πεξίπνπ 1.5 – 2 κm. ε άιιεο πεξηνρέο παξαηεξείηαη, επί ηνπ ππνζηξψκαηνο, 

ε κνξθνινγία ηνπ ρήκα 56b. 

 

5.9. Μησανιζμόρ ζσημαηιζμού θειούσος σαλκού ζε διαλύμαηα θειοςπίαρ 

Ο κεραληζκφο ζρεκαηηζκνχ ελψζεσλ ζεηνχρνπ (ππφ)ραιθνχ ζε φμηλα δηαιχκαηα Cu(II) θαη 

Tu πηζαλνινγείηαη φηη πεξηιακβάλεη ηελ πξνζξφθεζε ηεο Tu ζην ππφζηξσκα θαη ηε ρεκηθή 

δηάζπαζή ηεο ζε ζηνηρεηαθφ ζείν (Sads) – θαη θπαληνχρεο ελψζεηο ή ελψζεηο πνπ πεξηέρνπλ 

άλζξαθα. εκαληηθφ ξφιν φκσο ζην παξφλ ζχζηεκα αλακέλεηαη λα παίδεη ε δηζεηο-

θορκακηδίλε [Formamidine Di-Sulfide ή FDS: (NH2)2(NH)2C2S2], πξντφλ νμεηδσηηθνχ 

δηκεξηζκνχ ηεο ζεηνπξίαο ζην δηάιπκα απφ ηα ηφληα Cu
+2

, ηα νπνία έηζη αλάγνληαη ρεκηθά ζε 

Cu
+
 (Δμ. 5). ρεκαηηζκφο FDS ιακβάλεη ρψξα επίζεο κε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε κέξνπο 

ηεο Tu ζην ζεηηθφηεξν δπλακηθφ (αλαζηξνθήο) ησλ παικψλ απφζεζεο αλεμάξηεηα απφ ηελ 

παξνπζία Cu(II). 

2Cu
2+

 + 2TU  2Cu
+
 + FDS + 2H

+
     (5) 

Ζ θαηηνληθή κνξθή ηεο δηζεην-θνξκακηδίλεο ([(NH2)2C–S–S–C(NH2)2]
2+

 ή FDS.2H
+
) είλαη 

ζρεηηθά ζηαζεξή ζε δηαιχκαηα κε pH < 1, ελψ ζε νπδέηεξα ή αζζελψο φμηλα κέζα δηαζπάηαη 

απζφξκεηα πξνο θνιινεηδέο ζείν, ην νπνίν θαζηδάλεη ζην δνρείν ηεο αληίδξαζεο. Ζ Tu θαη ην 

FDS ζρεκαηίδνπλ δηάθνξα ζχκπινθα κε ηα ηφληα Cu(I) θαη Cu(II), φπσο ηα [Cu(Tu)n]
+
, 

[Cu(FDS)n]
+
 θαη [Cu(Tu)n]

2+
. Θεσξείηαη ινηπφλ φηη θαηά ηελ ειεθηξναπφζεζε, ην ηφλ Cu

+ 

απφ ην πξψην ζηάδην αλαγσγήο ηνπ Cu
+2

 ζηαζεξνπνηείηαη ηφζν κε ηνλ ζρεκαηηζκφ 

ρισξνζπκπιφθσλ φζν θαη ζπκπιφθσλ κε ηε ζεηνπξία θαη ην FDS.  

Cu
+
 + nTU ⇆ [Cu(TU)n]

+
      (6a) 
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Cu
+
 + nFDS ⇆ [Cu(FDS)n]

+
      (6b) 

Cu
2+

 + nTU ⇆ [Cu(TU)n]
2+

      (6c) 

Σα ζχκπινθα απηά κπνξνχλ λα αλαρζνχλ ζηα αξλεηηθφηεξα δπλακηθά ησλ παικψλ ζε 

κεηαιιηθφ ραιθφ (π.ρ. Δμ. 7). 

[Cu(TU)n]
+
 + e

–
 ⇆ Cu

0
 + nTU    (7a) 

[Cu(FDS)n]
+
 + e

–
 ⇆ Cu

0
 + nFDS    (7b) 

[Cu(TU)n]
2+

 + 2e
– ⇆ Cu

0
 + nTU    (7c) 

Ο κεηαιιηθφο ραιθφο πνπ έρεη απνηεζεί, κπνξεί λα αληηδξάζεη κε ηελ ρεκηθά 

πξνζξνθεκέλε ζεηνπξία (ε νπνία δηαζπάηαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ κεηαιιηθνχ 

ππνζηξψκαηνο ζε πξνζξνθεκέλν ζηνηρεηαθφ ζείν Sads, θαη θπαληνχρεο ελψζεηο ή ελψζεηο πνπ 

πεξηέρνπλ άλζξαθα) ψζηε λα παξάγεη ζεηνχρν ραιθφ (εμ. 8). Δλαιιαθηηθά, ηα ζχκπινθα 

ραιθνχ κπνξεί λα αλάγνληαη απεπζείαο ζε CuxS κέζσ ηεο αλαγσγηθήο δηάζπαζεο ηεο 

ζεηνπξίαο ζε S
2–

, θπαληνχρεο ελψζεηο, θαη ελψζεηο ακίλεο: 

xCu(s) + Sads → CuxS      (8) 

Tu + 2e
–  

 S
2–

 + CN
–
 + NH4

+    
(9a) 

[Cu(TU)n]
2+

 + 2e
– ⇆ CuS + CN

–
 + NH4

+   
(9b) 

2[Cu(TU)n]
2+

 + 4e
– ⇆ Cu2S + CN

–
 + NH4

+
 + TU  (9c) 

Ζ παξνπζία ηεο ζεηνπξίαο θαη ηεο δηζεην-θνξκακηδίλεο ήηαλ θαζνξηζηηθέο γηα ηνλ 

ζρεκαηηζκφ λαλνζπξκάησλ, θαζψο ζπγθξηηηθά πεηξάκαηα κε ρξήζε ζεηνζεητθνχ λαηξίνπ σο 

πεγήο ζείνπ δελ έδσζαλ αληίζηνηρα απνηειέζκαηα. Πξέπεη λα ηνληζηεί φκσο φηη κφλν ε 

παικηθή ειεθηξφιπζε εμαζθαιίδεη ηελ θαηάιιειε θηλεηηθή ησλ δξάζεσλ αλαγσγήο θαη 

δηάρπζεο ζηελ γεηηνληά ηεο θαζφδνπ θαη επί ηνπ ειεθηξνδηαθνχ ππνζηξψκαηνο, ψζηε ε 

θξπζηαιιηθή αλάπηπμε ησλ ζρεκαηηδφκελσλ ππξήλσλ λα πεξηνξίδεηαη ζε κία δηάζηαζε.  
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Δπηηεχρζεθε ειεθηξνιπηηθή παξαγσγή λαλνζπξκάησλ ζεηνχρνπ ραιθνχ, CuxS (θπξίσο 

ραιθνζίηε θαη ηδνπξιεΐηε) κε επηβνιή παικηθνχ δπλακηθνχ ρξεζηκνπνηψληαο φμηλα (pH 0.8) 

δηαιχκαηα ζεηηθνχ ραιθνχ θαη ζεηνπξίαο. Γηαπηζηψζεθε φηη ε παξνπζία πδξνρισξίνπ ζε 

κεγάιεο πνζφηεηεο είλαη θαζνξηζηηθφο παξάγσλ γηα ηε ιήςε κνξθνινγίαο λαλνζπξκάησλ, 

θαζψο αλάινγα πεηξάκαηα κε ζεηηθφ νμχ δελ έδσζαλ απηφ ην απνηέιεζκα, γεγνλφο πνπ 

απνδφζεθε ζηελ παξνπζία ρισξνζπκπιφθσλ ηνπ ραιθνχ θαη ηε ζπλέξγεηα ησλ αληηδξάζεσλ 

αλαγσγήο ηνπο. Ωζηφζν, νη κεγάιεο πνζφηεηεο ρισξίνπ ζηα ιακβαλφκελα απνζέκαηα θαη ε 

πεξίζζεηα ραιθνχ ζε ζρέζε κε ην ζείν έδεημαλ φηη ηα λαλνζχξκαηα πξνθχπηνπλ σο 

απνηέιεζκα νξηζκέλεο παξεκπφδηζεο ηεο θξπζηαιιηθήο αλάπηπμεο απφ ζπκπιέγκαηα Cu–Cl 

ζην ζηεξεφ. Σελ παξεκπφδηζε απηή επηηείλεη ε ζπκπινθνπνηεηηθή δξάζε ηεο ζεηνπξίαο θαη 

ησλ παξαγψγσλ ηεο ζην δηάιπκα ή ζηελ επηθάλεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο. Πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία ησλ δεηγκάησλ ζηνπο 200 °C ζε αδξαλή αηκφζθαηξα, θαη δηαπηζηψζεθε 

φηη εμαθνινπζνχλ λα ππάξρνπλ δνκέο λαλνζπξκάησλ επί ησλ ππνζηξσκάησλ, σζηφζν ηα 

λαλνζχξκαηα κε ηελ ζέξκαλζε αλακηγλχνληαη κε ηελ άκνξθε απνηηζεκέλε κήηξα, κε 

απνηέιεζκα λα αιιάδεη ε εηθφλα ηνπο ζπγθξίλνληάο ηα κε ηηο θσηνγξαθίεο SEM πξηλ ηελ 

ζέξκαλζε. Πεξηγξάθεθε έλαο πηζαλφο γεληθφο κεραληζκφο ζχλζεζεο ηνπ ζεηνχρνπ ραιθνχ, 

ζηα πιαίζηα ηνπ νπνίνπ φκσο ν ζρεκαηηζκφο λαλνζπξκάησλ θαζίζηαηαη δπλαηφο κφλν ππφ 

ηηο θαηάιιειεο ζπλζήθεο θηλεηηθήο, πνπ παξέρεη ε εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ παικηθνχ 

δπλακηθνχ.  

 

Σα επφκελα βήκαηα ηεο παξνχζαο κειέηεο ζα πξέπεη λα πεξηιακβάλνπλ (i) ηνλ αθξηβή 

πξνζδηνξηζκφ ηεο ζχζηαζεο θαη θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ λαλνζπξκάησλ, (ii) ηελ επηιεθηηθή 

δηάιπζε ηεο πινχζηαο ζε ριψξην κήηξαο θαη ηε ιήςε ησλ λαλνζπξκάησλ ζην ππφζηξσκα ή 

ζε αηψξεκα, θαη (iii) ηε κειέηε ησλ ειεθηξηθψλ θαη νπηηθψλ ηδηνηήησλ ησλ λαλνζπξκάησλ. 

Έλαο απφ ηνπο ζηφρνπο ηεο εξγαζίαο απηήο είλαη ε ελζσκάησζε ησλ λαλνζπξκάησλ ζε 

εκηζηεξεά (νξγαληθή) κήηξα γηα ηε δεκηνπξγία ζχλζεηνπ ειεθηξνδίνπ θαηάιιεινπ γηα ρξήζε 

ζε θσηνβνιηατθή ή θσην-ειεθηξνρεκηθή δηάηαμε. 
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   Δίπλωμα Χημικοφ Μηχανικοφ. 
   Τμιμα Πανεπιςτήμιο Πατρών. 
   (Βακμόσ πτυχίου: Λίαν καλώσ 7,09) 

Επαγγελματική 
εμπειρία  

11/7/2005 – 5/8/2005 
Πρακτικι άςκθςθ ςτα Ελληνικά Πετρζλαια A.E. 
(ΕΛΠΕ) ςτο τμιμα  Διακίνθςθσ. 
 
8/2006 
Πρακτικι άςκθςθ ςτθν Χαρτοποιία Edelweiss 
O.E. (Δαμάςτα Φκιώτιδοσ) 
 
2008- 2013 
Παράδοςθ ιδιαιτζρων μακθμάτων ςε μακθτζσ 
Λυκείου (μακθματικά, φυςικι, χθμεία) 
 
 

Ξζνεσ γλώςςεσ   Αγγλικά: Lower – University of Michigan 
 Γερμανικά: Επίπεδο Grundstufe Zertifikat 
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Γνώςεισ ηλεκτρονικοφ 
υπολογιςτή  

 ECDL Core Certificate  
 Fortran 90/95 
 Βεβαίωςθ γνώςθσ Η/Υ από το     
           Πανεπιςτιμιο Πατρών 
 
 

Μελζτεσ / εργαςίεσ  2013- 2013 
Μεταπτυχιακι εργαςία με κζμα: 
«Ηλεκτροχημική ςφνθεςη CuxS με μορφολογία 
νανοςφρματοσ». Επιβλζπων κακθγθτισ: Δρ 
Μπουρουςιάν Μιρτάτ. 
 
2013 
Δθμοςίευςθ μελζτθσ ςτο 9ο Συνζδριο Χθμικισ 
Μθχανικισ με κζμα: «Ηλεκτροχημική ςφνθεςη 
CuxS με μορφολογία νανοςφρματοσ». 
 Θ. Μακρι, Δ. Καροφςοσ, Μ. Μπουρουςιάν 
 
   
2006-2008 
Διπλωματικι εργαςία με κζμα: «Διάλυςη 
θειϊκοφ άλατοσ νατρίου και αναςτολή του από 
πολυακρυλικά πρόςθετα». Επιβλζπων 
κακθγθτισ: Δρ Κουτςοφκοσ Πζτροσ (βακμόσ 
εργαςίασ: 10).    
 
2005 
Μελζτθ για το Πανεπιςτιμιο Πατρών με κζμα 
«Ψφξη Προπυλενίου». 
 
2003 
Μελζτθ για το Πανεπιςτιμιο Πατρών με κζμα : 
«Διαπραγμάτευςη τησ αντίληψησ του 
Δημόκριτου για τα άτομα και ςφγκριςη με την 
τρέχουςα θεωρία».  
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Άλλοι τίτλοι  2013 
Επιλεχκείςα ςτο πρόγραμμα: «Επιταγι 
Ειςόδου ςτθν Αγορά Εργαςίασ για Άνεργουσ 
Νζουσ ζωσ 29 ετών». 
 
2013 
Βεβαίωςθ εγγραφισ ςτο Ειδικό Μθτρώο 
Ωφελουμζνων του ΟΑΕΔ για το πρόγραμμα 
ΝΘΕ πτυχιοφχων ζωσ 35 ετών. 
 
2010 
Άδεια αςκιςεωσ επαγγζλματοσ από το Τ.Ε.Ε.  
Αρικμόσ Δφναμθσ: 248673/2010. 
 
 
2004 
Άδεια ικανότθτασ οδθγοφ.  

Δραςτηριότητεσ / 
ενδιαφζροντα  

Ακλθτιςμόσ, Σκι, Καλακοςφαίριςθ, 
Πετοςφαίριςθ, Διαδίκτυο, Ταξίδια, Πεηοπορία, 
Ποδθλαςία, Παραδοςιακοφσ χοροφσ. 
 
2000-2001 
Διοικθτικό μζλοσ ςτο Δθμοτικό Συμβοφλιο 
Νεολαίασ (ΔΗ.ΣΥ.Ν.) του Διμου  Σοφρπθσ 
Μαγνθςίασ. 

Συςτατικζσ επιςτολζσ  Διακζςιμεσ, εφόςον ηθτθκοφν 
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Π α π ά π η η μ α  

 
 

Οινθιεξψλνληαο ηελ παξνχζα εξγαζία, ζα ήζεια λα αλαθέξσ νξηζκέλεο παξαηεξήζεηο, νη 

νπνίεο ζπγθεληξψζεθαλ θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα δηεμαγσγήο ησλ πεηξακάησλ. 

 

1. Όπσο έρεη αλαθεξζεί, ηα δηαιχκαηα απφ ηα νπνία πξνέθπςαλ λαλνζχξκαηα ζπλίζηαην 

απφ 1 θαη 4 mM CuSO4 θαη 4 mM ζεηνπξία. Αξρηθά, πξνζηίζεην κφλν ε πνζφηεηα 

ραιθνχ θαη ην πδξνρισξηθφ νμχ (γηα ξχζκηζε ηνπ pH). Σν ρξψκα ηνπ δηαιχκαηνο ήην 

γεληθά πνιχ αλνηρηφ θπαλφ (δηαπγέο θπαλφ), κε πην έληνλε απφρξσζε ζην δηάιπκα κε 

ηελ κεγαιχηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε ραιθφ. ηελ ζπλέρεηα, πξνζηίζεην ε ζεηνπξία θαη 

πξνέθππηαλ ηα εμήο δχν: 

 

 Σν δηάιπκα κε ηελ κηθξφηεξε ζπγθέληξσζε ραιθνχ παξέκελε, σζηφζν, δηαπγέο 

αιιάδνληαο φκσο απφρξσζε θαη γηλφηαλ πξάζηλν αλνηρηφ (ππφ αλάδεπζε). 

 Σν δηάιπκα φκσο κε ηελ κεγαιχηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε ραιθφ, κεηά ηελ πξνζζήθε 

ηεο ζεηνπξίαο άιιαδε ηειείσο ρξψκα (κεηά απφ θάπνην ρξνληθφ δηάζηεκα, 5 έσο 20 

min) θαη γηλφηαλ άζπξν θαη ζνιφ (ππφ αλάδεπζε). Έγηλαλ πεηξάκαηα ζην 

ζπγθεθξηκέλν ζνιφ δηάιπκα, αιιά ζην ηέινο ηνπ πεηξάκαηνο δηαπηζηψζεθε φηη είρε 

«κνιπλζεί» ηφζν ην ειεθηξφδην αλαθνξάο φζν θαη ην pH-κεηξν. Δπνκέλσο, 

ρξεηάζηεθε λα γίλεη αλαγέλλεζε θαη θαζαξηζκφο απηψλ.  

 

Γηα λα μεπεξαζζεί, ινηπφλ, ην ζπγθεθξηκέλν πξφβιεκα ην δηάιπκα έκελε γηα αξθεηέο 

ψξεο έσο κία εκέξα ππφ ζπλερή αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα λα μεζνιψζεη. 

Οξηζκέλεο θνξέο, ρξεηάζηεθε θαηά ηελ αλάδεπζε λα πξνζηεζεί θαη ζέξκαλζε (50 έσο 

100 °C). Έπεηηα, ην δηάιπκα γηλφηαλ πξάζηλν δηαπγέο θαη ήηαλ έηνηκν γηα ηα πεηξάκαηα 

απφζεζεο.   

   

2. Καηά ηελ δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ παικηθήο απφζεζεο, ε νπηηθή εηθφλα ησλ 

απνζεκάησλ άιιαδε αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο ησλ πεηξακάησλ. Σν πιηθφ πνπ είρε 

απνηεζεί πάλσ ζην ειεθηξφδην εξγαζίαο άιινηε ήην άζπξν θαη άιινηε έκνηαδε κε έλα 

ζηξψκα δηαθαλέο, ζαλ gel. ηελ πνξεία, θαζψο ην δείγκα παξέκελε εθηφο ηνπ 

δηαιχκαηνο, θαη απνζεθεπφηαλ ζε ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο, ην απνηηζέκελν πιηθφ επί 
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ηνπ ππνζηξψκαηνο ζηέγλσλε θαη απνθηνχζε είηε άζπξν ρξψκα, είηε άζπξν- δηαθαλέο 

ρξψκα, είηε ηειείσο δηαθαλέο ρξψκα. ε φια ηα αλαθεξζέληα δείγκαηα εληνπίζηεθαλ 

λαλνζχξκαηα. 

 

3. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ δνθηκαζηηθέο θπθιηθέο βνιηακκεηξίεο ζε ηππηθέο ζπλζήθεο ησλ 

πεηξακάησλ ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, ζε ππφζηξσκα ηηηαλίνπ θαη ληθειίνπ, ρσξίο φκσο 

ελζαξξπληηθά απνηειέζκαηα.  

 

4. Ζ απνκάθξπλζε ηνπ απνζέκαηνο απφ ην ππφζηξσκα θαη επνκέλσο ν θαζαξηζκφο ηνπ 

ππνζηξψκαηνο FTO γηα επαλαρξεζηκνπνίεζε γηλφηαλ κε εκβάπηηζε γηα πεξίπνπ 3-4 sec 

ζε δηάιπκα βξσκνκεζαλφιεο (5% v/v Br2).       

 

5. ηα απνζέκαηα εληνπίζηεθε κεγάιε πνζφηεηα Cl, φπσο έρεη αλαθεξζεί ζηελ παξνχζα 

εξγαζία. Παξαζέηεηαη ζπγθεληξσηηθφο πίλαθαο κε ηηο κεηξήζεηο θαη ηελ ζπγθεληξσηηθή 

ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ Cl, φπσο έρεη πξνθχςεη απφ ηελ κηθξναλάιπζε δηαζπνξάο αθηίλσλ 

Υ (EDX). 
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Eon Eoff ton toff Q (C/cm
2
) %Cu-S 

Πνζνζηό 

Cu-S 
% Cl

- 
Ίλεο 

1 mM CuSO4, 9 ml 

HCl, 4 mM TU 

− 0.85 V 0 V 0.5 s 0.5 s 2.0 

S: 31.77% 

Cu:  53.03% 

 

Cu1.67S 

 
Cl: 15.20% 

Μηθξέο ίλεο. 

Τπφζηξσκα απφ ίλεο. 

Πεξηνρέο κε ζπζάλνπο. 

Οκνηνκνξθία ηλψλ ζηελ 

επηθάλεηα. 

− 0.85 V 0 V 0.1 s 0.9 s 2.0 
S: 38.18 % 

Cu: 27.71% 
Cu0.73S Cl: 34.11% 

Αλνκνηφκνξθα πάλσ ζηελ 

επηθάλεηα. 

Μηθξέο φρη κεγάιεο ίλεο. 

4 mM CuSO4, 9 ml 

HCl, 4 mM TU 

− 0.45 V 0 V 0.1 s 0.9 s 2.0 
S: 29.94% 

Cu: 32.84% 
Cu1.10S Cl: 37.22% Θπζάλνπο. 

− 0.65 V 0 V 0.1 s 0.9 s 2.0 
S: 34.60% 

Cu: 30.44% 
Cu0.88S Cl: 34.96% Ηληδσηή κνξθνινγία. 

− 0.65 V 0.4 V 0.1 s 0.9 s 2.0 
S: 37.76% 

Cu: 29.22% 
Cu0.77S Cl: 33.02% Μνξθνινγία ηχπνπ αρηλνχ. 

− 0.85 V 0 V 0.5 s 0.5 s 3.4 

Γθξη-άζπξε 

πεξηνρή 

S:21.62% 

Cu:37.87% 

Cu1.75S 

 
Cl:40.51% 

Όρη πνιχ κεγάιεο ίλεο. 

Λίγεο ίλεο. 

Άζπξε 

πεξηνρή 

S:21.22% 

Cu:39.33% 

Cu1.85S 

 
Cl:39.45% 

Map: 

S:15.19% 

Cu:39.27% 

Cu2.59S 

 
Cl:45.54% 
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− 0.85 V 0 V 0.5 s 0.5 s 9.4 

Άζπξε 

πεξηνρή: 

S: 25.15% 

Cu: 36.24% 

Cu1.44S 
Cl: 38.61% 

 
Πνιιέο ίλεο. 

Μεγάιεο. 

Τπφζηξσκα ηλψδε θαη κεγάιεο 

ίλεο ζηελ επηθάλεηα. 

Ίλεο κέζα ζε κήηξα ηλψλ. 

Μαχξε 

πεξηνρή: 

S: 13.89% 

Cu: 40.80% 

Cu2.94S 

 
Cl: 45.31% 

− 0.85 V 0 V 0.5 s 0.5 s 2.0 

Μαχξε 

πεξηνρή: 

S: 8.31% 

Cu: 32.69% 

Cu3.93S 

 
Cl: 59% 

Αλά πεξηνρέο κηθξέο θαη 

κεγάιεο ίλεο. 

Τπάξρνπλ καχξεο πεξηνρέο. map: 

S: 32.05% 

Cu: 33.85% 

Cu1.06S 
Cl: 34.10% 

 

− 0.85 V 0 V 0.1 s 0.9 s 2.0 
S: 35.67% 

Cu: 25.72% 
Cu0.72S Cl: 38.61% 

Πνιιέο ίλεο. 

Οκνηφκνξθα θαηαλεκεκέλεο 

ζηελ επηθάλεηα 

− 0.85 V 0.4 V 0.1 s 0.9 s 2.0 
S: 33.82% 

Cu: 34.25% 

Cu1.01S 

 
Cl: 31.93% Πνιιέο ίλεο. 

− 0.85 V 0.4 V 0.5 s 0.5 s 2.0 

Άζπξε 

πεξηνρή: 

S: 25.85% 

Cu: 37.72% 

Cu1.46S 

 
Cl: 36.43% 

Πνιιέο ίλεο. 

Μεγάιεο ίλεο. 

Μαχξεο πεξηνρέο-ηχπνπ ξπάθηα. 

Μαχξε 

πεξηνρή: 

S: 22.57% 

Cu: 36.50% 

Cu1.62S 

 
Cl: 40.93% 

map: 

S: 24.22% 

Cu: 35.01% 

Cu1.45S 

 
Cl: 40.76% 


