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Θα ήεεθα κα εοπανζζηήζς εενιά ημοξ βμκείξ ιμο Γδιήηνδ ηαζ Κάνμθ-Ακκ ηαζ 

εζδζηυηενα ημκ αδενθυ ιμο πφνμ ηαζ ηδ θίθδ ιμο Άθηδζηδ βζα υθδ ηδκ ροπμθμβζηή 

οπμζηήνζλδ ηαζ ηδ ζοιπανάζηαζδ πμο ιμο πνυζθενακ ηαηά ηδ δζάνηεζα εηπυκδζδξ 

ηδξ δζαηνζαήξ ιμο.               

 

Πενίθδρδ 

ηυπμξ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ ήηακ δ παναζηεοή ηνοζηάθθςκ ηζηακίαξ (TiO2) ιε 

επζηναημφζα ηδ θάζδ ημο ακαηάζδ ηαζ επζθεβιέκδ ιμνθμθμβία (ιμνθμζφκεεζδ) βζα 

ηδκ μλείδςζδ/δζάζπαζδ αένζςκ νφπςκ.  

Ζ δζαδζηαζία ηδξ ιμνθμζφκεεζδξ, είκαζ ιζα ηεπκζηή δ μπμία δεκ είκαζ ζδζαίηενα 

δζαδεδμιέκδ. Βαζίγεηαζ ζηδ δζαιυνθςζδ ημο ζπήιαημξ εκυξ ηνοζηάθθμο ηαηά ηδ 

δζαδζηαζία ακάπηολδξ ημο ιέζα ζε έκα οπένημνμ νεοζηυ. Ζ ακάπηολδ ηςκ 

επζεοιδηχκ εδνχκ ημο ηνοζηάθθμο επζηοβπάκεηαζ µε ηέημζμ ηνυπμ χζηε δ ζοκμθζηή 

εκένβεζα ηςκ εδνχκ αοηχκ κα είκαζ δ εθάπζζηδ ηαζ δ επζεοιδηή ιμνθμθμβία ημο 

ηνοζηάθθμο κα είκαζ μοζζαζηζηά ημ «ζπήµα ζζμννμπίαξ» ημο. 

 Σμ δζμλείδζμ ημο ηζηακίμο ή αθθζχξ δ ηζηακία (TiO2) απμηεθεί έκακ εονέςξ 

ιεθεηδιέκμ διζαβςβυ θυβς ηςκ πμθθαπθχκ εθανιμβχκ πμο ανίζηεζ ζηδ ζφβπνμκδ 

επζζηήιδ ηαζ ηεπκμθμβία. Μπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ςξ θςημηαηαθφηδξ, ςξ 

θςημαμθηασηυ ζημζπείμ, ςξ αζζεδηήναξ ακίπκεοζδξ αενίςκ ηαεχξ ηαζ ςξ θςημκζηυξ 

ηνφζηαθθμξ. Ο ακαηάζδξ, ημ νμοηήθζμ ηαεχξ ηαζ μ ιπνμοηίηδξ είκαζ μζ ηνεζξ ααζζηέξ 

ηνοζηαθθζηέξ θάζεζξ ημο δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο. Απυ ηζξ ηνεζξ αοηέξ θάζεζξ, μ 

ακαηάζδξ είκαζ δ πζμ δναζηζηή υζμκ αθμνά ηδ θςημηαηάθοζδ. Ζ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ηδξ ηζηακίαξ δεκ επδνεάγεηαζ ιυκμ απυ ηδ ηνοζηαθθζηή ηδξ θάζδ, αθθά 

επίζδξ ηαζ απυ ηδ ιμνθμθμβία ημο ηνοζηάθθμο, ημ ιέβεεμξ ημο ηαεχξ ηαζ απυ ηδ 

πανμοζία εηενμαηυιςκ. 

ηδ πανμφζα ενβαζία, παναζηεοαζηήηακ ηνφζηαθθμζ ημο ακαηάζδ ζε ιίηνμ ηαζ 

κακμηθίιαηα ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} ή {101} ή {010} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο. Ζ 

δδιζμονβία ηςκ ηνοζηάθθςκ επζηεφπεδηε ιε ηδ πνήζδ αοηυηθεζζημο ηαζ ηδκ 

πανμοζία πδιζηχκ εκχζεςκ, πμο πνμςεμφκ ηδκ ακάπηολδ ηςκ επζεοιδηχκ εδνχκ 

ηαηά ηδ δζενβαζία ηνοζηαθθζηήξ ακάπηολδξ ημο ακαηάζδ. Ο ηνφζηαθθμξ ημο 

ακαηάζδ υηακ εονίζηεηαζ ζε ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ ζζμννμπίαξ έπεζ 

επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ ημο. Όηακ υιςξ μ ακαηάζδξ ζοκηίεεηαζ, πανμοζία 

οδνμθεμνζημφ μλέμξ δζαιμνθχκεηαζ ςξ επζηναημφζα έδνα δ {001}, εκχ μ 

ζοκδοαζιυξ oleylamine ηαζ  εθασημφ μλέμξ ζοκηεθεί ζηδκ ακάπηολδ ηδξ {010} έδναξ 
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αοημφ. Χξ πδβή ηζηακίμο πνδζζιμπμζήεδηε ημ ηεηναθεμνζμφπμ ηζηάκζμ (TiF4) ή ημ 

ζζμπνμπμλείδζμ ημο ηζηακίμο [Ti(C3H7O)4] ηα μπμία δζαθφμκηακ είηε ζε κενυ είηε ζε 

αζεακυθδ. Οζ ηνοζηαθθζηέξ ιμνθμθμβίεξ πμο πνμέηορακ ιεθεηήεδηακ ηαζ έβζκε 

ζοβηνζηζηή ιεθέηδ ηδξ ιζηνμδμιήξ ηαζ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ημοξ ζδζμηήηςκ. 

Ανπζηά αεθηζζημπμζήεδηε δ ιέεμδμξ παναζηεοήξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ιμνθμθμβζχκ 

ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} ή {101} ή {010} έδνεξ. Αθμφ πνμζδζμνίζηδηε δ 

απμδμηζηυηενδ δμιή ςξ πνμξ ηδ θςημηαηάθοζδ, ζηδ ζοκέπεζα πναβιαημπμζήεδηακ 

ζημπεουιεκεξ δζενβαζίεξ πνμηεζιέκμο κα αολδεεί πενεηαίνς δ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ηδξ ιμνθμθμβίαξ αοηήξ, είηε ιε ηδ πνυζιζλή ζυκηςκ ιαβκδζίμο ή 

ιαββακίμο ζημ πθέβια ημο ακαηάζδ, είηε ιε ηδ θςημεκαπυεεζδ κακμζςιαηζδίςκ 

ανβφνμο ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο. H δμιή ηαζ δ ιμνθμθμβία ηςκ 

ηνοζηάθθςκ, ιεθεηήεδηε ιε ιεευδμοξ XRD, Rietveld Refinement, SEM, TEM, XPS, 

Raman, BET N2 adsorption/desorption, εκχ ημ εκενβεζαηυ ημοξ πάζια 

πνμζδζμνίζηδηε ιε ηζξ ιεευδμοξ DRS, DFT ηαζ PL. Ζ θςημηαηαθοηζηή ημοξ 

δναζηζηυηδηα αλζμθμβήεδηε ιε αάζδ ηδκ μλείδςζδ ημο ακυνβακμο αένζμο νφπμο ημο 

ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο (ΝΟ) ηαεχξ ηαζ ζηδ δζάζπαζδ ημο μνβακζημφ αένζμο νφπμο 

ηδξ αηεηαθδεΰδδξ (CH3CHO). 

Οζ επζηναημφζεξ έδνεξ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ηαευνζζακ ηδ δζαιυνθςζδ ηδξ 

ιμνθμθμβίαξ ζηα δείβιαηα. οβηεηνζιέκα μζ ηνφζηαθθμζ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001}, 

ή {010} ή {101} έδνεξ είπακ ιμνθμθμβία πθαηζδίςκ, νααδίςκ ηαζ ηέθμξ δζπθήξ 

δζποναιζδζηήξ ιμνθήξ ακηίζημζπα. Οζ ιζηνμηνφζηαθθμζ ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} ηαζ {101} έδνεξ πανμοζίαζακ ημ ιεβαθφηενμ ιέβεεμξ ηαζ ηδ 

ιζηνυηενδ εζδζηή επζθάκεζα ηδξ ηάλδξ ηςκ 1.2-2 m
2
/g. Οζ ημίθεξ ιζηνμζθαίνεξ 

παναζηεοαζιέκεξ απυ κακμηνοζηάθθμοξ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ είηε ηζξ 

{001} είηε ηζξ {101} έδνεξ, είπακ δζάιεηνμ πενίπμο 1-2 ιm ηαζ εζδζηή επζθάκεζα απυ 

2.2-4 m
2
/g. Οζ κακμηνφζηαθθμζ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} ή {101} ή 

{010} έδνεξ πανμοζίαζακ αολδιέκεξ ηζιέξ υζμκ αθμνά ηδκ εζδζηή ημοξ επζθάκεζα, δ 

μπμία ήηακ ηδξ ηάλδξ ηςκ 66-140 m
2
/g. Ζ ακάπηολδ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ είηε ιε ζυκηα ιαβκδζίμο είηε ιαββακίμο αφλδζακ ζδιακηζηά 

ηδκ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ ηαζ μζ ηζιέξ ηοιάκεδηακ απυ 133 ιέπνζ 

286 m
2
/g. Ζ επζηοπήξ δζαδζηαζία πνυζιζλδξ επζαεααζχεδηε ιε ηδ ηεπκζηή 

θαζιαημζημπίαξ θςημδεθηηνμκίςκ αηηίκςκ Υ (ΥPS). Όθμζ μζ ηνφζηαθθμζ ημο 

ακαηάζδ πςνίξ πνμζιίλεζξ ειθάκζζακ εκενβεζαηυ πάζια ζηα 3.2 eV, εκχ μζ 

ηνφζηαθθμζ ιε πνμζιίλεζξ ειθάκζζακ ιεζςιέκμ εκενβεζαηυ πάζια. Ζ ιείςζδ αοηή 
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ήηακ ακάθμβδ ιε ημ πμζμζηυ ηςκ πνμζιίλεςκ ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ. Οζ ηνφζηαθθμζ 

ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Αg ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ 

ειθάκζζακ πθαζιμκζηή ζδζμζοπκυηδηα απμννυθδζδξ (plasmon resonance absorption) 

ζε ιήηδ ηφιαημξ άκς ηςκ 400 nm.   

Όζμκ αθμνά ηδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ, απμδυεδηε 

θαιαάκμκηαξ οπυρδ ηαζ ηδ αζαθζμβναθία, ζε επζθεηηζηή πνμζνυθδζδ ηςκ αενίςκ 

νφπςκ ζε ζοβηεηνζιέκεξ έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ζηδκ 

μλείδςζδ/δζάζπαζδ αοηχκ. οβηεηνζιέκα ημ ΝΟ ειθάκζζε επζθεηηζηή πνμζνυθδζδ 

ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ εκχ δ αηεηαθδεΰδδ ειθάκζζε 

επζθεηηζηή πνμζνυθδζδ ζηζξ {001} έδνεξ. Απυννμζα ημο θαζκμιέκμο αοημφ είκαζ υηζ 

μζ ηνφζηαθθμζ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ ειθάκζζακ αολδιέκδ θςημκζηή 

απμδμηζηυηδηα ζηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ εκχ μζ ηνφζηαθθμζ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} 

έδνεξ ειθάκζζακ αολδιέκδ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα ζηδ δζάζπαζδ ηδξ CH3CHO. Ζ 

πνμζεήηδ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ημο ακαηάζδ ηαεχξ ηαζ δ 

θςημεκαπυεεζδ κακμζςιαηζδίςκ ανβφνμο ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο, αφλδζε 

ηδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ ζε ζφβηνζζδ ιε ημκ ηαεανυ 

ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ιε έηεεζδ ζε  UVA αηηζκμαμθία, εκχ ηα δείβιαηα ιε 

πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαββακίμο ζημ πθέβια ειθάκζζακ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 

ιε έηεεζδ ζηδκ μναηή αηηζκμαμθία.       

 

Abstract 

The aim of the present PhD thesis was to develop titania (TiO2) crystals, in the 

anatase phase, through morphosynthesis routes and to evaluate their photocatalytic 

activity in air pollutants oxidation/degradation. 

The process of morphosynthesis is a technique which is not particularly widespread. It 

takes place in a supersaturated fluid during the crystal growth process. The 

development of the crystal habit with the desired exposed facets is obtained only 

when the surface energy of these facets is the smallest in comparison to the rest of 

crystal facets and the desired morphological structure is substantially the "equilibrium 

shape" of the crystal.  

Titanium dioxide or titania (TiO2) is a widely studied semiconductor due to its 

variable applications, used as a photocatalyst, photovoltaic, sensors and photonic 

crystal. Anatase, rutile and brookite are the three crystal allomorphs of TiO2. From 

these three phases, anatase has, in most cases, higher photocatalytic activity than the 
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other ones. The photocatalytic activity of titania is not only influenced by its phase 

but also from the shape and the size of the crystal structures as well as of the presence 

of other heteroatom‟s. 

In this present study anatase phase crystals with dominant {001} either {101} or 

{010} facets in the micro and nanoscale were fabricated. These crystals structures 

were managed with the use of Teflon lined autoclaves and the presence of chemical 

compounds that promote the formation of these specific facets. The anatase crystal 

structure in the equilibrium state has dominant {101} facets, however in the presence 

of hydrofluoric acid the dominant crystal facets are the {001}, whereas the 

combination of oleic acid and oleylamine, promotes the formation of dominant {010} 

anatase crystal facets. As a titanium precursor titanium tetrafluoride (TiF4) or titanium 

isopropoxide [Ti(C3H7O)4] was used and added in water or ethanol. The crystal 

morphologies that were produced were studied according to their structure and their 

photocatalytic activity. 

At first, the fabrication procedures of the anatase crystals with dominant {001} either 

{101} or {010} were determined. From all the samples, the structure with the best 

photocatalytic activity was selected.  In order to further enhance the photocatalytic 

activity of this structure with the highest photonic efficiency several methods were 

applied. The first approach was to induce in the anatase lattice of the nanocrystals 

magnesium or manganese ions. The second approach was to photodeposite silver 

nanospheres on the {101} facets of the nanocrystals. The morphological structure of 

the crystals was examined with the use of the following techniques XRD, Rietveld 

Refinement, SEM, TEM, XPS, Raman, BET N2 adsorption/desorption. Their energy 

gap was determined with DRS, DFT and PL measurements. The photocatalytic 

activity of all samples was evaluated by oxidizing the inorganic nitrogen monoxide 

(NO) gas as well as decomposing the organic acetaldehyde gas (CH3CHO).  

The dominant facets of the anatase crystals determined the morphology of the 

samples. More specifically, the crystals with dominant {001} either {010} or {101} 

facets had morphological structure of plates, rods and lastly ditetragonal dipyramidal 

respectively. The anatase microcrystals with exposed their {001} or {101} facets 

exhibited the biggest size as well as the smallest specific surface area which was in 

the range of 1.2-2 m
2
/g. The hollow microspheres fabricated by anatase nanocrystals 

with either exposed {001} or {101} facets, were approximately 1 ιm in diameter and 

their specific surface area was from 2.2 to 4 m
2
/g. Furthermore, the anatase 
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nanocrsystals with exposed their {001} or {101} or {010} facets had the smallest 

dimension and the highest specific surface area, which was in the range of 140-66 

m
2
/g. The induced ions in the anatase lattice of the nanocrystals increased the specific 

surface area from 133 to 286 m
2
/g. This successful ion doping process was confirmed 

by the X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) technique. All anatase crystals had 

energy gaps at 3.2 eV, whereas the doped crystals exhibited smaller energy gaps. This 

decrease was equivalent to the concentration of dopants into the anatase crystal. The 

crystals with deposited silver nanoparticles on the {101} facets exhibited plasmon 

resonance absorption at wavelength above 400 nm.      

As far as the photocatalytic activity of the samples is concerned, it was observed that the 

examined air pollutants selectively absorb on specific crystals facets of the anatase 

crystal and they are further oxidized/decomposed be these particular facets. More 

specifically, the NO gas is selectively adsorbed on the {101} crystal facets where as 

acetaldehyde gas selectively is adsorbed on the {001} crystal facets of the anatase 

crystals. As a consequence all the anatase crystals that had dominant {101} facets 

exhibited a high photonic efficiency regarding the NO oxidation where as those 

crystals with dominant {001} facets showed a high photonic efficiency for the 

decomposition of the acetaldehyde gas. Doping the anatase crystals with magnesium 

ions or photodeposing silver nanoparticles on the {101} facets of the anatase crystals 

enhanced significantly the photocatalytic activity of these samples under UVA 

irradiation in comparison to the pure anatase samples. The samples that were doped 

with manganese ions exhibited photocatalytic activity under visible light.          
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 ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

1. ΔΙΑΓΩΓΗ 

 
ηα ηέθδ ημο Γεκάνδ ημο 1971, δ απμζημθή Απυθθςκ 14 μδήβδζε ημοξ αζηνμκαφηεξ 

Alan Shepard ηαζ Edgar Mitchell βζα ιζα αυθηα ζημ θεββάνζ. Σμ ηαλίδζ ηδξ 

επζζηνμθήξ, θίβεξ ιένεξ ανβυηενα, ήηακ ιζα ειπεζνία γςήξ. Ζ εέα ηδξ βδξ ζακ 

«βαθάγζμ πεηνάδζ ηνειαζιέκμ ζημ αεθμφδζκμ ζημηάδζ» άθδζε ακελίηδθα ζδιάδζα 

ζηδκ γςή ηςκ δφμ αζηνμκαοηχκ. Αοημί, υπςξ ηαζ πμθθμί άθθμζ αζηνμκαφηεξ 

δζαθυνςκ εεκζημηήηςκ, ιαβεφηδηακ απυ ηδκ «απενίβναπηδ μιμνθζά» αθθά ηαζ 

«ηνμιμηναηήεδηακ απυ ηδκ εφεναοζηδ υρδ» ηδξ βήζκδξ αηιυζθαζναξ ιε 

απμηέθεζια, ζφιθςκα ιε ηζξ δδθχζεζξ ημοξ, κα επζζηνέρμοκ ζηδκ βδ δζαθμνεηζημί 

άκενςπμζ απ‟ υηζ ήηακ υηακ λεηίκδζακ. Ζ ηαηάηηδζδ ημο δζαζηήιαημξ, υπςξ αοηή 

απμηοπχκεηαζ ζηζξ πενίθδιεξ θςημβναθίεξ, απμηέθεζε ηαοηυπνμκα ηαζ ηδκ βέκκδζδ 

ιζαξ παβηυζιζαξ ζοκείδδζδξ βζα ημ πενζαάθθμκ ηδξ βδξ [1,2,3,4].  

Καεχξ ηίπμηε δεκ παναιέκεζ βζα πμθφ αιεηάαθδημ, έηζζ ηαζ δ αηιυζθαζνα ηδξ βδξ 

ελεθίζζεηαζ ιε ηδκ πάνμδμ ημο πνυκμο. Ζ ζφζηαζδ ηδξ δεκ επδνεάγεηαζ ιμκάπα απυ 

ηζξ ηφνζεξ πδιζηέξ ηαζ αζμθμβζηέξ επζδνάζεζξ πμο ηδ δζαιυνθςζακ αθθά επίζδξ ηαζ 

απυ ηζξ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ αένζςκ ζςιαηζδίςκ απυ ηδ δνάζδ ηςκ δθαζζηείςκ ηαζ 

εενιχκ πδβχκ. Έκα κέμ ζημζπείμ ημ υπμζμ επδνεάγεζ αζζεδηά ημ θοζζηυ πενζαάθθμκ 

είκαζ μζ ακενχπζκεξ δναζηδνζυηδηεξ ηδξ αζμιδπακζηήξ επμπήξ. Οζ αολδιέκεξ 

εκενβεζαηέξ ακάβηεξ ημο 18
μο

 αζχκα ζοκέααθακ ζηδ πνήζδ απμθζεςιέκςκ ηαοζίιςκ 

οθχκ, δ δε πνήζδ ημοξ πήνε ηνμιαηηζηέξ δζαζηάζεζξ ζημκ εζημζηυ αζχκα. Ζ ζφζηαζδ 

ηδξ αηιυζθαζναξ έπεζ οπμζηεί αθθμίςζδ ελαζηίαξ ηςκ νφπςκ πμο εηπέιπμκηαζ απυ ηζξ 

ακενχπζκεξ δναζηδνζυηδηεξ  ηαζ ένπμκηαζ κα πνμζηεεμφκ ζε αοημφξ πμο εηπέιπμκηαζ 

απυ θοζζηέξ πδβέξ. Ζ αφλδζδ ζηδ ζοβηέκηνςζδ αενίςκ πμο έπμοκ ιζηνή ζοιιεημπή 

ζηδ ζφζηαζδ ηδξ αηιυζθαζναξ, πανυθμ πμο δ ααζζηή ζφζηαζδ ηδξ αηιυζθαζναξ ζε 

άγςημ ηαζ μλοβυκμ (ημ 99% ημο αηιμζθαζνζημφ αένα) παναιέκεζ αιεηάαθδημ, 

πνμηαθμφκ ιδ αζχζζιεξ ζοκεήηεξ ζηδ Γή. Ζ ακενχπζκδ οβεία ηαζ εοελία, δ 

εοζηάεεζα ημο ηθίιαημξ, ημ θοζζηυ ηαζ ακενςπμβεκέξ πενζαάθθμκ είκαζ ανηεηά 

εοαίζεδηα ζε ιζηνέξ ιεηααμθέξ ηςκ αενίςκ νφπςκ  αηυιδ ηαζ ηδξ ηάλεςξ ημο 0.04%. 

[5,6,7,8,9]. 
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1.1 Οζ αηιμζθαζνζημί νύπμζ ηαζ μζ ηονζόηενεξ πδβέξ ημοξ 

Αηιμζθαζνζηή νφπακζδ μκμιάγεηαζ δ πανμοζία ζηδκ αηιυζθαζνα νφπςκ, δδθαδή 

ηάεε είδμοξ μοζζχκ, εμνφαμο ή αηηζκμαμθίαξ ζε πμζυηδηα, ζοβηέκηνςζδ ή δζάνηεζα 

ηέημζα χζηε κα είκαζ δοκαηυκ κα πνμηθδεμφκ ανκδηζηέξ ζοκέπεζεξ ζηδκ ακενχπζκδ 

οβεία, ζημοξ γςκηακμφξ μνβακζζιμφξ ηαζ ζηα μζημζοζηήιαηα [10].  

Γζα κα εηθνάζμοιε ηα επίπεδα νφπακζδξ πνδζζιμπμζμφιε ζοκήεςξ δφμ ιμκάδεξ 

ζοβηέκηνςζδξ, είηε ιg/m
3
 είηε ιένδ ακά εηαημιιφνζμ υβημο ή απθά ιένδ ακά 

εηαημιιφνζμ (πμθθέξ θμνέξ δακεζγυιαζηε απυ ηδκ αββθζηή αζαθζμβναθία ηδκ 

ζφκηιδζδ ppmv = Parts Per Million by  Volume ή απθά ppm). οβηέκηνςζδ 1 ιένμξ 

ακά εηαημιιφνζμ υβημο ζδιαίκεζ υηζ ακηζζημζπεί ιία ιμκάδα υβημο ημο νφπμο ζε 

ηάεε 10
6
 ιμκάδεξ υβημο αένα. Παν‟ υθμ πμο ζοβηέκηνςζδ ίζδ ιε 1 ppm αημφβεηαζ 

ιζηνή, βζα πμθθμφξ αένζμοξ νφπμοξ οπενααίκεζ ηαηά πμθφ ηζξ ζοκδεζζιέκεξ ηζιέξ πμο 

ζοκακηχκηαζ ζηδκ αηιυζθαζνα [11].  

Ακηίεεηα ιε ηδκ ημζκή ακηίθδρδ, ημ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ ηςκ παναβυιεκςκ αένζςκ 

νφπςκ πνμένπεηαζ απυ ηαεανά θοζζηέξ πδβέξ. Με ημκ υνμ θοζζηέξ πδβέξ 

ακαθενυιαζηε ζηζξ πδβέξ εηπμιπχκ αενίςκ νφπςκ πμο δεκ μθείθμκηαζ ζηδκ 

ακενχπζκδ δναζηδνζυηδηα. Παν‟ υθα αοηά μζ ακενςπμβεκείξ εηπμιπέξ είκαζ ηονίςξ 

οπεφεοκεξ βζα ηα ιεβάθα πενζααθθμκηζηά πνμαθήιαηα πμο ειθακίζεδηακ. Αοηυ 

μθείθεηαζ αεααίςξ ζηδκ ακαηνμπή ηδξ θοζζηήξ ζζμννμπίαξ αθθά επίζδξ ηαζ ζηδκ 

ιεβάθδ ποηκυηδηα ηςκ εηπμιπχκ απυ ακενςπμβεκείξ εηπμιπέξ μζ μπμίεξ 

ζοβηεκηνχκμκηαζ ζε ιζηνέξ βεςβναθζηέξ πενζμπέξ (ηονίςξ αζηζηέξ πενζμπέξ ηαζ 

αζμιδπακζηέξ γχκεξ). Ακηίεεηα, δ ηαθή δζαζπμνά ηςκ θοζζηχκ πδβχκ ακά ηδκ 

οθήθζμ επζηνέπεζ ηδ ηαθφηενδ ακάιζλδ ηςκ νφπςκ ιε ημκ ηαεανυ αένα ηαζ ηαηά 

ζοκέπεζα, ιε ηάπμζεξ ιζηνέξ ελαζνέζεζξ, μζ εηπμιπέξ αενίςκ νφπςκ απυ θοζζηέξ 

πδβέξ απυ ιυκεξ ημοξ δεκ μδδβμφκ ζε ορδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ. 

H πθςνίδα ηδξ βδξ απμηεθεί ηδκ ιεβαθφηενδ θοζζηή πδβή εηπμιπήξ αενίςκ νφπςκ. 

Σα δέκηνα ηαζ ηα θοηά, πανά ηδκ ζοιαμθή ημοξ ζηδκ ιεηαηνμπή, ιέζς ηδξ 

θςημζφκεεζδξ, ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναημξ ηδξ αηιυζθαζναξ ζε μλοβυκμ, 

απμηεθμφκ ηα ίδζα ηδ ιεβαθφηενδ πδβή οδνμβμκακενάηςκ ημο πθακήηδ. 

Οζ ςηεακμί απμηεθμφκ ηδ δεφηενδ ζδιακηζηυηενδ πδβή «θοζζηχκ» νφπςκ. Ζ δνάζδ 

ηςκ αεκεζηχκ ηαζ θοημπθαβηημκζηχκ μνβακζζιχκ μδδβεί ζηδκ παναβςβή ιεβάθςκ 

πμζμηήηςκ εεζμφπςκ εκχζεςκ. Δπζπθέμκ, δ ιδπακζηή δνάζδ ηςκ ηοιάηςκ πνμηαθεί 

ηδ δζάανςζδ ηςκ πεηνςιάηςκ ηαζ ηδκ παναβςβή ζςιαηζδίςκ ιε ιέβεεμξ ζηακυ χζηε 

κα είκαζ δοκαηή δ αζχνδζή ημοξ ζηδκ αηιυζθαζνα. Σέθμξ, μ άκειμξ ζοιπαναζφνεζ 
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οδνμζηαβμκίδζα πμο πενζέπμοκ άθαηα απμηεθχκηαξ, έηζζ, ζοκεπή πδβή 

αηιμζθαζνζηχκ αζςνδιάηςκ (αενμγυθ). Αηιμζθαζνζηά αζςνήιαηα δδιζμονβμφκηαζ 

ςζηυζμ ηαζ απυ ηδκ επίδναζδ ημο ακέιμο ζημ έδαθμξ ηαζ ηα ζημζπεία πμο ανίζημκηαζ 

ζηδκ επζθάκεζά ημο. ε ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ, ηα αζςνμφιεκα ζςιαηίδζα είκαζ δοκαηυ 

κα θηάζμοκ ή ηαζ κα λεπενάζμοκ ηα εεζπζζιέκα υνζα πνμζηαζίαξ. Απμηέθεζια ηςκ 

ορδθχκ ζοβηεκηνχζεςκ απμηεθεί δ ιείςζδ ηδξ μναηυηδηαξ ηδξ αηιυζθαζναξ [12]. 

Μζα άθθδ ζδιακηζηή πδβή θοζζηχκ νφπςκ απμηεθεί ηαζ δ ηαφζδ ηδξ αζμιάγαξ. Με 

ημκ υνμ αοηυ ακαθενυιαζηε ζηζξ εηηεηαιέκεξ πονηαβζέξ πμο θαιαάκμοκ πχνα ζε 

δάζδ ηαζ θζααδζηέξ εηηάζεζξ ηαζ πμο δεκ μθείθμκηαζ ζηζξ ακενχπζκεξ δναζηδνζυηδηεξ. 

Σέημζεξ πονηαβζέξ ζοκακηάιε ζοπκά ηαηά ηζξ εενζκέξ πενζυδμοξ ημο έημοξ, θυβς ηςκ 

ορδθχκ εενιμηναζζχκ πμο ζδιεζχκμκηαζ, είηε ιεηά απυ ζζπονέξ ηαηαζβίδεξ, θυβς 

ηςκ ηεναοκχκ. Σέθμξ, ιζθχκηαξ βζα θοζζηέξ πδβέξ νφπςκ, δε εα ιπμνμφζαιε κα 

παναθείρμοιε ηα δθαίζηεζα. Ζ έηνδλδ εκυξ δθαζζηείμο πανάβεζ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ 

αζςνμφιεκςκ ζςιαηζδίςκ αθθά ηαζ αενίςκ υπςξ δζμλείδζμ ημο εείμο, ιεεάκζμ ηαζ 

οδνυεεζμ. Σα ζφκκεθα πμο ζπδιαηίγμκηαζ απυ ηα ζςιαηίδζα ηαζ ηα αένζα 

εηημλεφμκηαζ ζε ιεβάθμ φρμξ ηαζ ιπμνεί κα παναιείκμοκ ζηδκ αηιυζθαζνα βζα 

ιεβάθα πνμκζηά δζαζηήιαηα ηαζ πανάθθδθα κα δζαζπανεμφκ ζε ιεβάθεξ εηηάζεζξ .  

Σνεζξ είκαζ μζ ηονζυηενεξ ηαηδβμνίεξ ακενςπμβεκχκ πδβχκ νφπακζδξ: δ αζμιδπακζηή 

δναζηδνζυηδηα (ζοιπενζθαιαακμιέκμο ηαζ ημο ημιέα παναβςβήξ εκένβεζαξ), μζ 

ιεηαθμνέξ ηαζ μζ ηεκηνζηέξ εενιάκζεζξ [13]. 

Ζ αζμιδπακία απμηεθεί ηδ ιεβαθφηενδ πδβή αενίςκ νφπςκ ηαεχξ ημ ιεβαθφηενμ 

ιένμξ ηδξ απμηεθείηαζ απυ ζηαειμφξ παναβςβήξ εκένβεζαξ. Οζ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ 

μνοηηχκ ηαοζίιςκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ μδδβμφκ ζηδκ παναβςβή ελίζμο ιεβάθςκ 

πμζμηήηςκ δζμλεζδίμο ημο εείμο ηαζ μλεζδίςκ ημο αγχημο. Δπίζδξ, είκαζ δ ηονζυηενδ 

πδβή αανέςκ ιεηάθθςκ ζε πμζμζηυ πμο πθδζζάγεζ ημ 100%. 

Μέζα ζηδκ πθδεχνα ηςκ νοπμβυκςκ δναζηδνζμηήηςκ ιζαξ ζφβπνμκδξ πυθδξ, δ 

πνήζδ ημο ζδζςηζημφ αοημηζκήημο απμηεθεί ηδκ ζδιακηζηυηενδ ζοκεζζθμνά ημο 

πμθίηδ ζηδκ νφπακζδ ηδξ πενζμπήξ. Πανά ηδκ ιζηνή, ζπεηζηά, ζοκεζζθμνά ηάεε 

ιειμκςιέκμο αοημηζκήημο, δ νφπακζδ θυβς ημο ιεβάθμο ανζειυ ημοξ είκαζ 

ζοζςνεοηζηή ιε απμηέθεζια κα απμηεθεί ηδκ ιεβαθφηενδ απεζθή βζα ηδκ πμζυηδηα 

ημο αένα ζηζξ ιεβαθμοπυθεζξ. 

Ζ ηαφζδ ζηδ ιδπακή ημο αοημηζκήημο δεκ είκαζ ηέθεζα ιε απμηέθεζια κα 

εηπέιπμκηαζ νφπμζ απυ ηδκ ελάηιζζδ ημο αοημηζκήημο (ηονίςξ οδνμβμκάκεναηεξ ηαζ 

ιμκμλείδζμ ημο άκεναηα). Δπζπνυζεεηα, θυβς ηςκ ορδθχκ πζέζεςκ ηαζ 
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εενιμηναζζχκ πμο ακαπηφζζμκηαζ ζηδκ ιδπακή ημ μλοβυκμ ηαζ ημ άγςημ ημο αένα 

ακηζδνμφκ ζπδιαηίγμκηαξ μλείδζα ημο αγχημο. 

Ζ ζοκεζζθμνά ηδξ εένιακζδξ ηςκ ηηζνίςκ ζηα πνμαθήιαηα αηιμζθαζνζηήξ νφπακζδξ 

έπεζ ηαεανά επμπζηυ παναηηήνα ηαζ έβηεζηαζ ζηδκ παναβςβή ηαπκμφ, δζμλεζδίμο ημο 

εείμο ηαζ, ζε ιζηνυηενμ πμζμζηυ, μλεζδίςκ ημο αγχημο. 

Οζ αηιμζθαζνζημί νφπμζ πμο ηαηά ηφνζμ θυβμ απαζπμθμφκ ηζξ ακά ημκ ηυζιμ 

οπδνεζίεξ πνμζηαζίαξ ημο πενζαάθθμκημξ είκαζ μζ παναηάης: ημ δζμλείδζμ ημο εείμο, 

ημ ιμκμλείδζμ ημο άκεναηα, ηα μλείδζα ημο αγχημο, μζ οδνμβμκάκεναηεξ, ημ υγμκ, μ 

ηαπκυξ, ηα αζςνμφιεκα ζςιαηίδζα ηαζ μ ιυθοαδμξ.  Ζ πανμφζα δζδαηημνζηή δζαηνζαή 

εζηζάγεηαζ ζηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ ζε έκακ ακυνβακμ ηαζ έκα 

μνβακζηυ νφπμ, πμο ακήημοκ ακηίζημζπα ζηα μλείδζα ημο αγχημο ηαζ ζημοξ πηδηζημφξ 

οδνμβμκάκεναηεξ. 

Τπάνπμοκ έλζ βκςζηά μλείδζα ημο αγχημο (ΝΟ, ΝΟ2, Ν2Ο, Ν2Ο3, Ν2Ο4, ηαζ Ν2Ο5). 

Με ημκ υνμ μλείδζα ημο αγχημο εκκμμφκηαζ μζ εκχζεζξ ημο αγχημο ιε ημ μλοβυκμ. 

• Μμκμλείδζμ ημο αγχημο (NO)  

• Γζμλείδζμ ημο αγχημο(ΝΟ2)   

• Τπμλείδζμ ημο αγχημο (Ν2Ο), Ηθανοκηζηυ αένζμ 

• Σνζμλείδζμ ημο δζαγχημο (Ν2Ο3) 

• Σεηνμλείδζμ ημο δζαγχημο (Ν2Ο4)   

• Πεκημλείδζμ ημο δζαγχημο (Ν2Ο5)  

• Σα ηεθεοηαία ηα ηνία μλείδζα είκαζ αζηαεή. 

• Σα άθθα ζηαεενά μλείδζα (ΝΟ, ΝΟ2) είκαζ ελαζνεηζηά ημλζηά 

Οζ πδιζημί ηφπμζ ηαζ μζ ηφνζεξ θοζζηέξ ηαζ πδιζηέξ ζδζυηδηεξ πανμοζζάγμκηαζ 

ζπδιαηζηά ζημκ επυιεκμ Πίκαηα 1.1. 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

http://www.worldlingo.com/ma/enwiki/el/Nitrous_oxide
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Πίκαηαξ 1.1: Ολείδζα ημο αγχημο ηαζ ζοκμπηζηή πενζβναθή ηςκ ζδζμηήηςκ ημοξ 

 

 

 

 

 

   
Τπμλείδζμ ημο αγώημο ή 

μλείδζμ δζαγώημο 

(Nitrous oxide), Ν2Ο: 

Άπνςιμ αένζμ, ζ.η. -

90,86ºC, ζ.γ. -88,48ºC, 

πναηηζηχξ πδιζηχξ 

αδνακέξ ζε ζοκήεεζξ 

εενιμηναζίεξ. Γζαζπάηαζ 

ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ 

(>600ºC). 

Υνδζζιμπμζείηαζ ςξ 

ακαζζεδηζηυ αένζμ. 

Μμκμλείδζμ ημο αγώημο 
(Nitric oxide), ΝΟ: 

Άπνςιμ αένζμ, ζ.η. -

164ºC, ζ.γ. -152ºC 

Υδιζηχξ δναζηζηυ. 

Ακηζδνά αιέζςξ ιε ημ 

μλοβυκμ ημο αένα 

πανέπμκηαξ ημ ημλζηυ 

ΝΟ2. Γζαζπάηαζ ζηα 

ζοζηαηζηά ημο ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ (1100-

1200ºC). Γνα ςξ 

οπμηαηάζηαηδξ. 

Πανμοζζάγεζ έκημκδ 

αζμπδιζηή δνάζδ. 

Σνζμλείδζμ ημο δζαγώημο 

(Dinitrogen trioxide), 

Ν2Ο3: 

Βαεοηφακμ ζηενευ ή οβνυ 

ζ.η. -100,1ºC, ζ.γ. 3ºC 

ηαεενυ ιυκμ ζε πμθφ 

παιδθέξ εενιμηναζίεξ. 

Ακοδνίηδξ ημο κζηνχδμοξ 

μλέμξ (ΖΝΟ2). Ακηζδνά ιε 

ημ κενυ πανέπμκηαξ 

κζηνχδεξ μλφ ημ μπμίμ 

δζαζπάηαζ ζφκημια ζε ΝΟ 

ηαζ ΖΝΟ3. Γζαζπάηαζ 

ζηαδζαηά πάκς απυ ημ ζ.η. 

ζε NO ηαζ ΝΟ2. 

 

 
   

   
Γζμλείδζμ ημο αγώημο 

(Nitrogen dioxide), ΝΟ2: 

'Δκημκα πμνημηαθυπνςιμ 

αένζμ , ζ.γ. 21ºC. Υδιζηχξ 

δναζηζηυ, ζζπονυ 

μλεζδςηζηυ, 

παναηηδνζζηζηήξ βθοηζάξ 

μζιήξ (ζε παιδθέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ), ημλζηυ. 

Βνίζηεηαζ ζε ζζμννμπία ιε 

ημ Ν2Ο4. Ακηζδνά ιε ημ 

κενυ πανέπμκηαξ ΖΝΟ2 

ηαζ ΖΝΟ3. 

Σεηνμλείδζμ ημο 

δζαγώημο (Dinitrogen 

tetroxide), Ν2Ο4: 

Άπνςιμ αένζμ/πμνημηαθυ-

πνςιμ οβνυ, ζ.η. -11ºC, 

ζ.γ. 21ºC. Βνίζηεηαζ 

πάκημηε ζε ζζμννμπία ιε 

ημ δζμλείδζμ ημο  αγχημο 

ηαζ έπεζ ηζξ ίδζεξ πδιζηέξ 

ζδζυηδηεξ. Υνδζζιμπμζείηαζ 

ςξ οβνυ ηαφζζιμ 

(μλεζδςηζηυ) 

Πεκημλείδζμ ημο 

δζαγώημο ή κζηνζηόξ 

ακοδνίηδξ (Dinitrogen 

tetroxide, nitric acid 

anhydrite), Ν2Ο5: 

Λεοηυ ηνοζηαθθζηυ 

ζηενευ, ζ.η. 41ºC, ζ.γ. 

(ελαπκχκεηαζ) 47ºC 

Ηζπονυ μλεζδςηζηυ, 

ακηζδνά ιε ημ κενυ 

πανέπμκηαξ κζηνζηυ μλφ. 
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'Άθθεξ εκχζεζξ αγχημο - μλοβυκμο θζβυηενμ βκςζηέξ είκαζ:  

α) Σμ κζηνμγοθαγίδζμ (nitrosylazide) ιε ιμνζαηυ ηφπμ Ν4Ο. Παναζηεοάγεηαζ ιε 

ακηίδναζδ κζηνμγοθμπθςνζδίμο (NOCl) ιε καηναγίδζμ (NaN3). Πνυηεζηαζ βζα έκα 

εθαθνά ηίηνζκμ ζηενευ, ζηαεενυ ιυκμ ζε πμθφ παιδθέξ εενιμηναζίεξ (<-50ºC).  

α) Σμ ηνζκζηναιίδζμ (trinitramide) ιε ιμνζαηυ ηφπμ Ν4Ο6 ημο μπμίμο δ φπανλδ 

απμδείπεδηε ιυθζξ πνυζθαηα (2010). Θεςνείηαζ πςξ εα ιπμνμφζε κα απμηεθέζεζ 

δναζηζηυηαημ πνμςεδηζηυ ποναφθςκ.  

Οζ ζοκηαηηζημί ηφπμζ αοηχκ ηςκ δφμ εκχζεςκ είκαζ: 

 

 

 

 

 

πήια 1.1.1: οκηαηηζημί ηφπμζ ημο κζηνμγοθαγζδίμο (Ν4Ο) ηαζ ηνζκζηναιζδίμο 

(Ν4Ο6). 

 

Απυ ηα έλζ βκςζηά μλείδζα ημο αγχημο ιυκμ δφμ είκαζ εηείκα πμο έπμοκ ζδζαίηενμ 

νυθμ ζηα πνμαθήιαηα ηδξ αηιμζθαζνζηήξ νφπακζδξ: ημ ιμκμλείδζμ ηαζ ημ δζμλείδζμ 

ημο αγχημο. Γζα ημ θυβμ αοηυ έπεζ επζηναηήζεζ, μ υνμξ «μλείδζα ημο αγχημο (NOx)», 

κα πνδζζιμπμζείηαζ βζα κα δδθχζεζ ιυκμ ηα δφμ αοηά μλείδζα. Σμ ΝΟ είκαζ αένζμ, 

άπνςιμ ηαζ άβεοζημ εκχ ημ ΝΟ2 έπεζ ηαζηακμηυηηζκμ πνχια ηαζ ζδζάγμοζα μζιή. Σα 

μλείδζα ημο αγχημο πανάβμκηαζ απυ ηδ πνήζδ ηαοζίιςκ, ηονίςξ ζε αοημηίκδηα αθθά 

ηαζ ζε αζμιδπακζημφξ ηαοζηήνεξ ηαζ ζε ζηαειμφξ παναβςβήξ δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ. 

Ζ παναβςβή ηςκ NOx βίκεηαζ είηε απυ ηδκ μλείδςζδ ημο αηιμζθαζνζημφ αγχημο 

ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ηαφζδξ είηε απυ ηδκ μλείδςζδ ηςκ αγςημφπςκ εκχζεςκ πμο 

πενζέπμκηαζ ζηα ηαφζζια. Σμ ιεβαθφηενμ ιένμξ απυ ηζξ εηπμιπέξ NOx βίκεηαζ ιε ηδ 

ιμνθή ημο ΝΟ, ημ μπμίμ υιςξ μλεζδχκεηαζ βνήβμνα πνμξ ΝΟ2. Σμ δζμλείδζμ ημο 

αγχημο, οπυ ηδκ επίδναζδ ηδξ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ, ακηζδνά ιε οδνμβμκάκεναηεξ 

ηαζ μδδβεί ζηδκ παναβςβή υγμκημξ ηαζ ηδ δδιζμονβία θςημπδιζημφ κέθμοξ. Δπίζδξ, 

ημ ΝΟ2 έπεζ ζοιαμθή ζηδκ υλζκδ ανμπή ηαεχξ ηαζ ζημ θαζκυιεκμ ημο εενιμηδπίμο, 

ημ μπμίμ ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ οπενεένιακζδ ημο πθακήηδ. Σμ δζμλείδζμ ημο αγχημο, ζε 

ιεβάθεξ ζοβηεκηνχζεζξ, είκαζ ενεεζζηζηυ βζα ημκ ακενχπζκμ μνβακζζιυ. Λυβς ηδξ 

http://www.rsc.org/chemistryworld/News/2011/January/07011103.asp
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ιεηαηνμπήξ ημο ζε μλφ πνμηαθεί δζάανςζδ ζηα ιέηαθθα ηαζ ηα οθζηά, εκχ είκαζ 

ημλζηυ ηαζ βζα ηδ αθάζηδζδ. Σέθμξ, πνμηαθεί ιείςζδ ηδξ μναηυηδηαξ ηδξ 

αηιυζθαζναξ ηαεχξ ιέζα απυ θςημπδιζηέξ ακηζδνάζεζξ ζοκηεθεί ζηδ δδιζμονβία 

θςημπδιζημφ κέθμοξ πάκς απυ ηζξ πυθεζξ [14,15,16]. 

Μζα άθθδ ηαηδβμνία εκχζεςκ, ιε ζδιακηζηή επίδναζδ ζηδκ ακενχπζκδ οβεία, είκαζ 

μζ πηδηζημί οδνμβμκάκεναηεξ (Volatile Organic Compounds,VOCs). Ο υνμξ 

ακαθένεηαζ ζε πδιζηέξ μοζίεξ πμο ζοβηναημφκ δζμλείδζμ ημο άκεναηα πμο 

ζοιιεηέπμοκ ζε θςημπδιζηέξ ακηζδνάζεζξ ζημκ πενζααθθμκηζηυ αένα. Δίκαζ 

μνβακζηέξ εκχζεζξ πμο ιπμνμφκ κα ανεεμφκ ζηδ θάζδ αηιμφ ζηζξ πενζααθθμκηζηέξ 

εενιμηναζίεξ. Κφνζα πδβή οδνμβμκακενάηςκ είκαζ δ πθςνίδα ηαζ ηονίςξ ηα δέκηνα, 

εκχ ιυκμ ημ 15% ηςκ εηπμιπχκ πνμένπεηαζ απυ ηζξ ακενχπζκεξ δναζηδνζυηδηεξ. Σμ 

ιεβαθφηενμ πμζμζηυ πδβάγεζ απυ ηδκ ηαφζδ μνοηηχκ ηαοζίιςκ ηαζ απυ ηζξ 

δζαθεφβμοζεξ εηπμιπέξ ιδπακχκ εζςηενζηήξ ηαφζδξ ηαζ απυ δζοθζζηήνζα 

πεηνεθαίμο. Καηά ηδ δζάνηεζα ημο πεζιχκα, ηφνζα πδβή ημοξ είκαζ μζ ηεκηνζηέξ 

εενιάκζεζξ ηαζ δ αζμιδπακία εκχ ημ ηαθμηαίνζ  ημ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ ημοξ 

πνμένπεηαζ απυ ηα αοημηίκδηα [17,18,19]. Δπζπθέμκ ηα VOCs έπμοκ δζάθμνεξ πδβέξ 

πμο ζπεηίγμκηαζ ιε μζημδμιζηά οθζηά υπςξ δ δζαδζηαζία ααρίιαημξ, δ πνήζδ 

δζαθοηχκ, δ απμεήηεοζδ ηαοζίιςκ, δ ηάθορδ ιε ηάπδηα, μζ ηυθθεξ, ηα 

ιδπακμηίκδηα μπήιαηα, μ ηαπκυξ ημο ηζζβάνμο, ηα θμοηνά ηαζ ηα ηαθθοκηζηά, μζ 

πνμιήεεζεξ ηαεανζζιμφ. Γεκζηά, πανάβμκηαζ υηακ μνζζιέκα πνμσυκηα 

ηαηακαθχκμκηαζ. Ονζζιέκεξ ιεθέηεξ δείπκμοκ υηζ δ εζςηενζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

πενζζζυηενςκ VOCs είκαζ δφμ έςξ δέηα θμνέξ ορδθυηενδ απυ ηςκ οπαίενζςκ. 

Μεηνζμφκηαζ ιε ηδ πνδζζιμπμίδζδ ηδξ ιεευδμο δεζβιαημθδρίαξ ηαζ ακάθοζδξ ηαζ ημ 

πμζυ υθςκ ηςκ ιεηνήζεςκ ακαθένεηαζ ςξ TVOCs (ζοκμθζηέξ πηδηζηέξ μνβακζηέξ 

εκχζεζξ, Σotal Volatile Organic Compounds). Με ηδ ζοκδνμιή ημοξ ζπδιαηίγμκηαζ, 

δεοηενμβεκχξ, υγμκ, θμνιαθδεΰδδ, αηεηαθδεΰδδ ηαζ δζάθμνα θςημπδιζηά 

μλεζδςηζηά.  

 

1.2 Οζ επζπηώζεζξ ηδξ αηιμζθαζνζηήξ νύπακζδξ 

Ζ αηιμζθαζνζηή νφπακζδ έπεζ ιεβάθεξ επζπηχζεζξ ηυζμ ζημ πενζαάθθμκ υζμ ηαζ ζημκ 

άκενςπμ [20]. Μπμνεί κα δζαανχζεζ ηα οθζηά ηαζ κα ηαηαζηνέρεζ ζζημνζηά αθθά ηαζ 

ζφβπνμκα ηηίνζα ηαζ ικδιεία. Κφνζα οπεφεοκδ βζα αοηέξ ηζξ ηαηαζηνμθέξ είκαζ δ 

υλζκδ ανμπή, δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ ιείςζδ ημο pH ημο κενμφ ηδξ ανμπήξ θυβς 

δζάθοζδξ ζηζξ ζηαβυκεξ εκχζεςκ ημο εείμο ηαζ ημ αγχημο. Καζ δ θοζζηή ανμπή είκαζ 
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εθαθνά υλζκδ θυβς ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναηα πμο οπάνπεζ ζηδκ αηιυζθαζνα αθθά 

δ πανμοζία ηςκ πνμακαθενεέκηςκ νφπςκ επζδεζκχκεζ ηδκ ηαηάζηαζδ. 

 Ζ αηιμζθαζνζηή νφπακζδ ιπμνεί κα λενάκεζ ηα θοηά ή κα πενζμνίζεζ ηδκ ακάπηολή 

ημοξ. Ο ιεβαθφηενμξ ηίκδοκμξ πνμένπεηαζ ηαζ πάθζ απυ ηδκ υλζκδ ανμπή αθθά ζ‟ 

αοηή ηδκ πενίπηςζδ ζδιακηζηή είκαζ ηαζ δ ζοκεζζθμνά απυ ημοξ νφπμοξ πμο 

οπάνπμοκ ζημκ αένα. Παναδείβιαημξ πάνζκ, υηακ ηα επίπεδα ημο δζμλεζδίμο ημο εείμο 

ή ημο υγμκημξ είκαζ ορδθά, έπεζ παναηδνδεεί οπακάπηολδ ή ηαζ κέηνςζδ μνζζιέκςκ 

θοηχκ.  

Ονζζιέκμζ αηιμζθαζνζημί νφπμζ, ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα, ημ ιεεάκζμ ηαζ ημ 

οπμλείδζμ ημο αγχημο, είκαζ βκςζημί επίζδξ ηαζ ςξ αένζα ημο εενιμηδπίμο ηαζ είκαζ 

οπεφεοκμζ βζα ημ εονέςξ βκςζηυ θαζκυιεκμ ημο εενιμηδπίμο. Σα αένζα αοηά, 

απμννμθμφκ ηδκ ιεβάθμο ιήημοξ ηφιαημξ βήζκδ αηηζκμαμθία ηαζ επακεηπέιπμοκ 

εενιζηή αηηζκμαμθία εενιαίκμκηαξ ηδκ επζθάκεζα ημο πθακήηδ. Απμηέθεζια ημο 

ζοκμθζημφ θαζκμιέκμο είκαζ δ αφλδζδ ηδξ ιέζδξ επζθακεζαηήξ εενιμηναζίαξ ηδξ 

Γδξ. Ζ αφλδζδ αοηή ηδξ ιέζδξ εενιμηναζίαξ ημο πθακήηδ ιαξ έπεζ ζοιαάθθεζ ζηδκ 

αθθαβή ημο ηθίιαημξ, πμο έπεζ ζακ απμηέθεζια ηδ ιεηαηίκδζδ ηςκ γςκχκ, θυβς ηδξ 

ιεηαηίκδζδξ ηςκ ανμπμπηχζεςκ απυ ημκ ζζδιενζκυ πνμξ ημκ αμννά ιε επαηυθμοεμ 

ηδκ ενδιμπμίδζδ ζε πενζμπέξ ηάης απυ  ηδκ εφηναηδ γχκδ. Δπίζδξ δ ηθζιαηζηή 

αθθαβή, είκαζ οπεφεοκδ βζα ηδκ άκμδμ ηδξ ζηάειδξ ηςκ εαθαζζχκ ηαεχξ ηαζ βζα ηδ 

ιείςζδ ηςκ οδάηζκςκ πυνςκ, πμο δδιζμονβεί δναιαηζηέξ ζοκεήηεξ ζε πενζμπέξ πμο 

μζ ακάβηεξ άνδεοζδξ ηαζ φδνεοζδξ είκαζ ιεβαθφηενεξ.  

Σα ηεθεοηαία πνυκζα έπεζ βίκεζ βκςζηυξ μ υνμξ ημο ζοκδνυιμο αννχζημο ηηζνίμο 

(sick building syndrome). Ο υνμξ βεκζηά ακαθένεηαζ ζε ηαηαζηάζεζξ ζηζξ μπμίεξ μζ 

ηάημζημζ ηςκ ηηζνίςκ αζχκμοκ εκμπθήζεζξ πμο ιπμνμφκ κα ελεθζπεμφκ ζε μλφηαηα 

πνμαθήιαηα οβείαξ, πμο έπεζ ζοκδεεεί ιε ημ πνυκμ πμο λμδεφμοκ ζε έκα ηηίνζμ, εκχ 

ηδκ ίδζα ζηζβιή ηαιία ζοβηεηνζιέκδ αζεέκεζα ή αζηία αοηχκ ηςκ πνμαθδιάηςκ δεκ 

ιπμνεί κα πνμζδζμνζζηεί. Οζ ηαηαββεθίεξ ακαθένμκηαζ βζα έκα ζδζαίηενμ δςιάηζμ ή 

ιζα πενζμπή εκυξ ηηζνίμο, ή ηαζ ζε πμθθέξ πενζπηχζεζξ ζε μθυηθδνα ηηίνζα. Σα 

ζοιπηχιαηα ημο ζοκδνυιμο είκαζ εκμπθήζεζξ ζηα ιάηζα ηαζ ζημ ακαπκεοζηζηυ 

ζφζηδια, ιε ημοξ πμκμηεθάθμοξ ηαζ ηα ζοιπηχιαηα οπκδθίαξ κα είκαζ ζοκήεςξ 

πανυκηα ζε υθεξ ηδξ πενζπηχζεζξ. Οζ ηφπμζ ηαζ δ δνζιφηδηα υιςξ αοηχκ ηςκ 

ζοιπηςιάηςκ πμζηίθθμοκ πμθφ ιεηαλφ ηςκ αηυιςκ, αηυια ηαζ αοηχκ πμο 

ανίζημκηαζ ιέζα ζημ ίδζμ ηηίνζμ, εκδεπμιέκςξ θυβς δζαθμνεηζηχκ ζοκεδηχκ ζημοξ 

δζάθμνμοξ πχνμοξ ημο ηηζνίμο, ή ηδξ δζαθμνεηζηήξ εοαζζεδζίαξ ηςκ αηυιςκ. Μενζηά 
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άημια ιπμνεί κα ιδκ ειθακίγμοκ ζοιπηχιαηα, ή κα ειθακίγμοκ δζαθμνεηζηά 

ζοιπηχιαηα απυ ηάπμζμοξ άθθμοξ πνήζηεξ ημο ζδίμο ηηζνίμο.  

Οζ ζδιακηζηυηενεξ υιςξ επζπηχζεζξ ηδξ αηιμζθαζνζηήξ νφπακζδξ πμο ειθακίγμκηαζ 

ζηδκ οβεία ηςκ ακενχπςκ ηαζ ζδζαίηενα ζε ζοβηεηνζιέκεξ εοπαεείξ μιάδεξ, 

παναηηδνζζηζηά ακαθένμκηαζ ζηα παναηάης παναδείβιαηα: 

α) Σμ ιμκμλείδζμ ημο άκεναηα ακηζδνά ιε ηδκ αζιμβθμαίκδ ημο αίιαημξ ηαζ ζε 

ορδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε ακςιαθίεξ ηδξ υναζδξ, ηαηή εηηίιδζδ 

ημο πχνμο ηαζ ημο πνυκμο ηαζ πζεακυκ ζε ακαζζεδζία ηαζ εάκαημ. 

α) Σμ δζμλείδζμ ημο εείμο επζδνά ζημ ακαπκεοζηζηυ ζφζηδια, ζδζαίηενα υηακ 

ζοκδοάγεηαζ ιε ορδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ αζςνμοιέκςκ ζςιαηζδίςκ 

β) Κάπμζεξ εκχζεζξ οδνμβμκακενάηςκ έπμοκ ηανηζκμβυκμ δνάζδ. 

δ) Σμ υγμκ είκαζ ελαζνεηζηά ημλζηυ ηαζ δ έηεεζδ ημο ακενχπμο ζε ορδθέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ γάθδ, ειεημφξ η.ά. 

 
 
2. ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΗ 

 

Απυ ηδκ εηοιμθμβία ηδξ θέλδξ «θςημηαηάθοζδ» βίκεηαζ εφημθα ακηζθδπηυ υηζ 

πνυηεζηαζ βζα ιζα δζενβαζία επζηάποκζδξ πδιζηχκ ακηζδνάζεςκ οπυ ηδκ επίδναζδ ημο 

θςηυξ, πανμοζία ηαηαθφηδ [21]. Ζ δζενβαζία αοηή δζαθμνμπμζείηαζ απυ ηδκ ηθαζζηή 

ηαηάθοζδ ζημκ ηνυπμ ιε ημκ μπμίμ εκενβμπμζείηαζ μ ηαηαθφηδξ ηαζ μδδβεί ζηδκ 

αφλδζδ ημο νοειμφ ηδξ ηάεε πδιζηήξ ακηίδναζδξ. ηζξ θςημηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ, 

μ ηαηαθφηδξ εκενβμπμζείηαζ θςημκζηά εκχ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ απθχκ ηαηαθοηζηχκ 

δζενβαζζχκ, δ εκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ είκαζ εενιζηή, ιε αφλδζδ δδθαδή ηδξ 

εενιμηναζίαξ. 

Ζ θςημηαηάθοζδ ιπμνεί κα είκαζ μιμβεκήξ ή εηενμβεκήξ, ακάθμβα ιε ηδ θάζδ ζηδκ 

μπμία ανίζημκηαζ μ ηαηαθφηδξ ηαζ ημ ηαηαθουιεκμ ζφζηδια [22]. Όηακ δδθαδή, μ 

ηαηαθφηδξ είκαζ ζε οβνή ιμνθή υπςξ ημ ίδζμ ημ ηαηαθουιεκμ ζφζηδια, ηυηε δ 

θςημηαηάθοζδ ηαθείηαζ μιμβεκήξ. Υαναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια μιμβεκμφξ 

θςημηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ απμηεθμφκ μζ ακηζδνάζεζξ απμζημδυιδζδξ οβνχκ 

απμαθήηςκ ιε πνήζδ ακηζδναζηδνίςκ Fenton (Fe
2+/

H2O2) ηαζ photo-Fenton 

(Fe
2+/

UV/H2O2). Οζ παναπάκς θςημηαηαθφηεξ ανίζημκηαζ ζηδκ ίδζα θάζδ ιε ηα 

θςημηαηαθουιεκα οβνά απυαθδηα. ηδκ ακηίεεηδ πενίπηςζδ, υπμο μ ηαηαθφηδξ 

ανίζηεηαζ ζε ζηενεά ιμνθή ηαζ ημ θςημηαηαθουιεκμ ζφζηδια είκαζ ζε οβνή ή αένζα 

ιμνθή, ζε άθθδ, δδθαδή, θάζδ, ηυηε δ δζενβαζία πμο πναβιαημπμζείηαζ είκαζ δ 
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εηενμβεκήξ θςημηαηάθοζδ. Ζ εηενμβεκήξ θςημηαηάθοζδ είκαζ ιζα ανηεηά 

δζαδεδμιέκδ ηαζ ιε πμθφ ζηακμπμζδηζηή ζε απυδμζδ ιέεμδμξ. Μζα αηυια 

ηαηδβμνζμπμίδζδ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ δζενβαζζχκ βίκεηαζ ακάθμβα ιε ημ πμο 

πναβιαημπμζείηαζ δ ανπζηή δζέβενζδ [23]. Όηακ δζεβείνεηαζ ανπζηά μ θςημηαηαθφηδξ, 

ηυηε δ θςημηαηάθοζδ μκμιάγεηαζ άιεζδ. Δκχ υηακ δζεβείνεηαζ ανπζηά έκα ιυνζμ πμο 

έπεζ νμθδεεί ζημκ ηαηαθφηδ, δ θςημηαηαθοηζηή δζενβαζία μκμιάγεηαζ 

εοαζζεδημπμζδιέκδ, ή αθθζχξ θςημεοαζζεδημπμίδζδ. Ζ εοαζζεδημπμζδιέκδ 

θςημηαηάθοζδ πναβιαημπμζείηαζ ηονίςξ οπυ ηδκ επίδναζδ μναηήξ αηηζκμαμθίαξ 

(θ>400nm). 

ημ Κεθάθαζμ αοηυ πενζβνάθμκηαζ μζ ααζζηέξ ανπέξ ηαζ δ δζαδζηαζία ηδξ 

δθεηηνμκζαηήξ δζέβενζδξ ιμνίςκ ηαζ διζαβςβχκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδκ 

εηενμβεκή θςημηαηάθοζδ δζυηζ μζ νφπμζ (ιμκμλείδζμ ημο αγχημο ηαζ αηεηαθδεφδδξ) 

ηαζ μ θςημηαηαθφηδξ (ιίηνμ ηαζ κάκμ δμιέξ ημο ακαηάζδ) πμο ιεθεηχκηαζ είκαζ ζε 

δζαθμνεηζηή θάζδ ακηίζημζπα. Δπίζδξ, θυβς ηςκ δθεηηνμκζαηχκ ζδζμηήηςκ ημο 

πνδζζιμπμζμφιεκμο θςημηαηαθφηδ, διζαβςβυξ TiO2 ζηδ ηνοζηαθθζηή θάζδ ημο 

ακαηάζδ ιε εονφ εκενβεζαηυ θάζια, βίκεηαζ ιζα ακαθμνά ζηδ εεςνία ηςκ διζαβςβχκ 

ηαζ ζηα επζεοιδηά παναηηδνζζηζηά πμο πνέπεζ κα έπμοκ χζηε κα εεςνμφκηαζ 

απμηεθεζιαηζημί ζε πμθθέξ θςημηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ. 

 
2.1 Μδπακζζιόξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ 

Ο ιδπακζζιυξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ λεηζκά ιε ηδ δζέβενζδ δθεηηνμκίςκ απυ ηδ γχκδ 

ζεέκμοξ ημο διζαβςβμφ (VB:Valence Band) ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ (CB: 

Conduction Band) ηαηά ηδκ απμννυθδζδ δθεηηνμιαβκδηζηήξ αηηζκμαμθίαξ ιε 

εκένβεζα θςημκίμο ιεβαθφηενδ απυ αοηή ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ημο διζαβςβμφ 

(Eg: Band Gap). Ζ δζέβενζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ αβςβζιυηδηαξ (e
-
 CB) έπεζ ζακ 

απμηέθεζια ηδκ ειθάκζζδ εεηζηά θμνηζζιέκςκ μπχκ (h
+
) ζηδ γχκδ ζεέκμοξ ημο 

διζαβςβμφ (h
+
VB). Σα θςημεπαβχιεκα γεφβδ δθεηηνυκζςκ ηαζ μπχκ [(e

-
 CB) ηαζ 

(h
+
VB)], ιπμνμφκ ζηδ ζοκέπεζα κα αημθμοεήζμοκ δομ πμνείεξ: είηε ιεηαθένμκηαζ 

ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ υπμο ηαζ ένπμκηαζ ζε επαθή ιε ηα πνμζνμθδιέκα 

ιυνζα δέηηεξ ηαζ δυηεξ δθεηηνμκίςκ, πνμηαθχκηαξ ηδκ ακαβςβή ηαζ ηδκ μλείδςζή 

ημοξ ακηίζημζπα, είηε ιπμνμφκ κα επακαζοκδεεμφκ (recombination) ιε ηαοηυπνμκδ 

παναβςβή εκένβεζαξ (εενιυηδηα). Ζ επακαζφκδεζδ ηςκ θμνέςκ θμνηίμο ιπμνεί κα 

ζοιαεί είηε ζηδκ ηφνζα ιάγα ημο ζςιαηζδίμο (bulk) είηε ζηδκ επζθάκεζα ημο. Σέθμξ, 

έκα άθθμ θαζκυιεκμ ημ μπμίμ ηαζ απμηεθεί πζεακή πμνεία ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 
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δζενβαζίαξ είκαζ δ επακεηπχνδζδ (backdonation) ημο θςημεπαβχιεκμο δθεηηνμκίμο 

απυ ηδκ πνμζνμθδιέκδ έκςζδ ζημκ διζαβςβυ. 

 

 

πήια 2.1.1: Μδπακζζιυξ θςημηαηάθοζδξ ημο δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο. 

 

ε βεκζηέξ βναιιέξ, δφμ δζαθμνεηζημί ιδπακζζιμί έπμοκ πνμηαεεί ζπεηζηά ιε ημκ 

νυθμ ηςκ θμνέςκ θμνηίμο ζηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ-δζάζπαζδ ηςκ αένζςκ 

νφπςκ. Ο πνχημξ οπμζηδνίγεζ ηδκ ζηακυηδηα ημοξ κα ένπμκηαζ ζε άιεζδ επαθή ιε 

ημοξ νφπμοξ πμο ανίζημκηαζ ήδδ πνμζνμθδιέκμζ ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ, 

πνμηαθχκηαξ έηζζ ηδκ μλείδςζδ ηαζ ηδκ ακαβςβή ημοξ, θαζκυιεκμ ημ μπμίμ ηαζ είκαζ 

ζδζαίηενα πζεακυ υηακ ημ πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ ημο νφπμο ζηδκ επζθάκεζα είκαζ 

πμθφ ορδθυ [24,25].  

Ο δεφηενμξ πνμτπμεέηεζ ημ ζπδιαηζζιυ ηςκ ζδζαίηενα δναζηζηχκ νζγχκ οδνμλοθίμο 

(·ΟΖ) ηαζ νζγχκ μλοβυκμο (·Ο2) ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ηδκ 

ακηίδναζδ αοηχκ ιε ηα πνμζνμθδιέκα ιυνζα ημο αένζμο νφπμο [26]. Ο ζπδιαηζζιυξ 

ηςκ μλεζδμακαβςβζηχκ αοηχκ νζγχκ απμδίδεηαζ ζηδκ ακηίδναζδ πμο θαιαάκεζ πχνα 

ακάιεζα ζηα θμνηζζιέκα ζςιαηίδζα ηαζ ζηα ιυνζα κενμφ-μιάδεξ οδνμλοθίμο ηαζ 

μλοβυκμο πμο ανίζημκηαζ πνμζνμθδιέκα ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ. φιθςκα 

δε ιε ημοξ εεςνδηζημφξ ζζπονζζιμφξ πμο οπμζηδνίγμοκ ηδκ ζζπφ ημο εκ θυβς 

ιδπακζζιμφ, μζ μιάδεξ οδνμλοθίμο παίγμοκ ηαεμνζζηζηυ νυθμ βζα ηδ ιεηέπεζηα 

πμνεία ημο ιδπακζζιμφ θςημηαηάθοζδξ ηαεχξ θαίκεηαζ κα δεζιεφμοκ ηζξ 

θςημεπαβχιεκεξ εεηζηέξ μπέξ, ζπδιαηίγμκηαξ έηζζ ηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο, ηαζ κα 

ειπμδίγμοκ ηδκ επακαζφκδεζδ ηςκ θμνέςκ θμνηίμο ηαεχξ επζηνέπμοκ ζηα 
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θςημεπαβχιεκα δθεηηνυκζα κα ένεμοκ ζε επαθή ιε ηα πνμζνμθδιέκα άημια 

μλοβυκμο βζα κα ζπδιαηίζμοκ ηζξ ζδζαίηενα μλεζδςηζηέξ νίγεξ μλοβυκμο. 

Πανά ηδκ εκδεθεπή ηαζ ζοκεπή ένεοκα ζημκ ημιέα αοηυ είκαζ βεβμκυξ υηζ ιέπνζ 

ζήιενα μ αηνζαήξ ιδπακζζιυξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ απμζημδυιδζδξ ηςκ πδιζηχκ 

εκχζεςκ παναιέκεζ αδζεοηνίκζζημξ. Χζηυζμ ακελάνηδηα απυ ηδκ αηνζαή πμνεία ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ δζενβαζίαξ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ οπμβναιιίγεηαζ μ ηαεμνζζηζηυξ 

νυθμξ ηςκ θαζκμιέκςκ ηδξ δζεπζθακεζαηήξ ιεηαθμνάξ ηαζ ηδξ επακαζφκδεζδξ ηςκ 

θμνέςκ θμνηίμο ζηδ ιεηέπεζηα πμνεία ηαζ ηδκ απυδμζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

δζενβαζίαξ. φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα ηςκ Hoffman et al.(1995) [27] ηαζ ηςκ 

Colombo ηαζ Bowman (1996) [28] μζ δζενβαζίεξ αοηέξ απμηεθμφκ ζζπονά 

ακηαβςκζζηζηέξ πμνείεξ, μζ μπμίεξ ηαεμνίγμοκ ηδκ απυδμζδ ημο ζοζηήιαημξ ηαεχξ 

επδνεάγμοκ ημκ πνυκμ γςήξ ηςκ δζάθμνςκ εζδχκ πμο ειπθέημκηαζ ζηδ δζενβαζία. 

Υαναηηδνζζηζηά δε ακαθένεηαζ υηζ μζ πνυκμζ ζπδιαηζζιμφ ηςκ θμνέςκ θμνηίμο 

(charge-carrier generation) είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ fs, ηδξ παβίδεοζδξ (charge-carrier 

trapping) ηαζ ηδξ επακαζφκδεζδξ (charge-transfer recombination) ηοιαίκμκηαζ ιεηαλφ 

10-100 ns ηαζ ηδξ ιεηαθμνάξ ημοξ ζηδ δζεπζθάκεζα ζηενεμφ-αενίμο (interfacial charge 

transfer) θηάκμοκ έςξ ηαζ ηα ms. 

Ζ ζδιαζία ηςκ ακηαβςκζζηζηχκ θαζκμιέκςκ ζηδ ιεηέπεζηα πμνεία ηαζ ηδκ απυδμζδ 

ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δζενβαζίαξ δζαπζζηχκεηαζ ηαζ απυ ημκ μνζζιυ ηδξ ηαακηζηήξ 

απυδμζδξ ημο θςημηαηαθίηδ, (θ quantum yield), ιέβεεμξ ημ μπμίμ εηθνάγεζ ημ 

πμζμζηυ ηδξ θςηεζκήξ εκένβεζαξ πμο ιεηαηνέπεηαζ ζε πδιζηή [29]. φιθςκα ιε ημκ 

μνζζιυ αοηυ (Δλίζςζδ 2.1.1) δ απυδμζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δζενβαζίαξ είκαζ ίζδ 

ιε ημ πδθίημ ηςκ ακηζδνχκηςκ ιμνίςκ πμο ιεηαηνέπμκηαζ ζε πνμσυκηα πνμξ ημκ 

ανζειυ ηςκ θςημκίςκ πμο απμννμθχκηαζ απυ ημ ζφζηδια:  

 

αριθμός μεηαηρεπόμενων μόριων

αριθμό ηων απορροθούμενων θωηονίων
        (2.1.1) 

 

Σμ παναπάκς ζφκμθμ πνμσυκηςκ εηθνάγεηαζ ζε mol, εκχ μ ανζειυξ ηςκ 

απμννμθμφιεκςκ θςημκίςκ ζε einstein (1 einstein ακηζζημζπεί ζε 1 mol θςημκίςκ). 

Γζα κα είκαζ απμδμηζηή ιζα θςημηαηαθοηζηή δζενβαζία εα πνέπεζ κα οπάνλεζ 

απμδμηζηυξ δζαπςνζζιυξ ηςκ ακηίεεηςκ θςημεπαβυιεκςκ θμνηίςκ ηαζ εα πνέπεζ 

αοηά ζηδ ζοκέπεζα κα ιεηαθενεμφκ ζηδ δζεπζθάκεζα αενίμο-ζηενεμφ πνμξ δδιζμονβία 

ηςκ ζδζαίηενα μλεζδςηζηχκ εθεοεένςκ νζγχκ, εθαπζζημπμζχκηαξ ηδκ πζεακυηδηα 
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επακαζφκδεζή ημοξ. ηδκ ζδακζηή πενίπηςζδ υπμο δεκ θαιαάκεζ πχνα επακαζφκδεζδ 

ηςκ θμνηίςκ, δ ηαακηζηή απυδμζδ παίνκεζ ηδκ ζδεαηή ηζιή 1. Πανυθα αοηά ζε 

πναβιαηζηά θςημηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα δ επακαζφκδεζδ ηςκ ακηίεεηα θμνηζζιέκςκ 

θμνηίςκ απμηεθεί βεβμκυξ θαιαάκμκηαξ πχνα ηυζμ ιέζα ζηδκ ηφνζα ιάγα (bulk) ημο 

διζαβςβμφ υζμ ηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο, ηαζ βζ‟ αοηυ ημ θυβμ δ απυδμζδ ηδξ 

θςημηαηαθοηζηή δζενβαζίαξ έπεζ ηζιή πάκηα ιζηνυηενδ ηδξ ιμκάδαξ.  

Κθεζδί ζηδκ πνμζπάεεζα εθαπζζημπμίδζδξ ηδξ πζεακυηδηαξ επακαζφκδεζδξ ηςκ 

θμνέςκ θμνηίςκ ηαζ ζηδκ αφλδζδ ηδξ απυδμζδξ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ 

θαίκεηαζ κα απμηεθεί μ ζηενευξ διζαβςβυξ, δ επζθμβή ηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ημο 

μπμίμο απμδεζηκφεηαζ υηζ επδνεάγμοκ ηδκ πμνεία ηαζ ηδκ απυδμζδ ηδξ 

θςημηαηάθοζδξ [30]. Ο διζαβςβυξ πανέπεζ ηδ ζηενεή επζθάκεζα πάκς ζηδκ μπμία 

δφκαηαζ κα πνμζνμθδεμφκ ηαζ κα ακηζδνάζμοκ μζ πδιζηέξ εκχζεζξ, εκχ ηαοηυπνμκα 

ελαζθαθίγεζ ηδκ έκανλδ, δζάδμζδ ηαζ ημκ ηενιαηζζιυ ηςκ μλεζδμακαβςβζηχκ 

ακηζδνάζεςκ ιέζς ηδξ ζηακυηδηαξ ημο κα απμννμθά θςηυκζα ηαζ κα πανάβεζ 

μλεζδμακαβςβζηά ιέζα. φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα ιζαξ ζεζνάξ ιεθεηχκ ηα 

δμιζηά ηαζ επζθακεζαηά-ιμνθμθμβζηά παναηηδνζζηζηά ημο διζαβςβμφ επδνεάγμοκ 

ηυζμ ηδκ απμννυθδζδ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ, υζμ ηαζ ημοξ νοειμφξ 

ιεηαθμνάξ ηςκ e
-
CB ηαζ h

+
VB ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ ηαζ ηςκ 

μλεζδμακαβςβζηχκ δνάζεςκ ημοξ ιε ηα πνμζνμθδιέκα ιυνζα νφπμο αθθά ηαζ ηδκ 

πζεακυηδηα επακαζφκδεζδξ ημοξ. Οζ εκενβεζαηέξ εέζεζξ ηςκ ζημζαάδςκ ημο 

διζαβςβμφ, ημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ηαζ δ φπανλδ νςβιχκ ή βεκζηυηενα άθθςκ 

αηεθεζχκ, ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ, δ ηναπφηδηα, δ πμθοπθμηυηδηα ηαζ βεκζηυηενα 

δ έηηαζδ ηδξ επζθάκεζαξ ημο διζαβςβμφ πάκς ζηδκ μπμία εα πνμζνμθδεμφκ μζ 

πδιζηέξ εκχζεζξ, ακαθένμκηαζ ακάιεζα ζημοξ ζδιακηζηυηενμοξ πανάβμκηεξ πμο 

θαίκεηαζ κα επζδνμφκ ζηδκ πμνεία ηςκ επζιένμοξ ακηαβςκζζηζηχκ θαζκμιέκςκ ηαζ κα 

ηαεμνίγμοκ ηδκ ηεθζηή ηζιή ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ απυδμζδξ [31,32]. οκεπχξ, δ 

επζθμβή ημο ηαηάθθδθμο διζαβςβμφ αθθά ηαζ δ νφειζζδ ηςκ ιμνθμθμβζηχκ ηαζ 

επζθακεζαηχκ παναηηδνζζηζηχκ έπεζ εειεθζχδδ ζδιαζία ζηδ δζενβαζία ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ηαζ δφκαηαζ κα πνμηαθέζεζ ηαηαηυνοθδ αφλδζδ ηδξ 

απυδμζδξ ημο πμζμζημφ ιεηαηνμπήξ ηδξ θςηεζκήξ εκένβεζαξ ζε πδιζηή ηαζ ηαη‟ 

επέηηαζδ ζδιακηζηή αφλδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ απυδμζδξ ημο ζοζηήιαημξ. 
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2.2 Πανάβμκηεξ πμο επδνεάγμοκ ημ ιδπακζζιό ηδξ θςημηαηάθοζδξ  

Ο ιδπακζζιυξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ επδνεάγεηαζ ηυζμ απυ ηζξ ζοκεήηεξ πμο 

επζηναημφκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ δζενβαζζχκ υζμ ηαζ απυ ηα 

παναηηδνζζηζηά ημο ηαηαθφηδ ηαζ ηςκ οπυ δζάζπαζδ μοζζχκ.  Οζ ααζζημί πανάβμκηεξ 

είκαζ: δ πμζυηδηα, ηα βεςιεηνζηά παναηηδνζζηζηά  ηαζ ημ είδμξ ημο θςημηαηαθφηδ, μ 

ζπεδζαζιυξ ημο πχνμο πναβιαημπμίδζδξ ηςκ ακηζδνάζεςκ θςημηαηάθοζδξ 

(θςημηαηαθοηζηυξ ακηζδναζηήναξ), ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ 

αηηζκμαμθίαξ, δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο οπμζηνχιαημξ, ημ μλοβυκμ, ημ pH, δ 

εενιμηναζία, δ επίδναζδ ηςκ ζυκηςκ ηαζ ηέθμξ δ απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ. 

Αημθμοεεί ιζα ζφκημιδ πανμοζίαζδ ηαεεκυξ ελ‟ αοηχκ. 

 

2.2.1 Η πμζόηδηα, δ βεςιεηνία ηαζ ημ είδμξ ημο θςημηαηαθύηδ  

Σα βεςιεηνζηά παναηηδνζζηζηά ηαζ δ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ηαηαθφηδ, ιέπνζ 

ιία αέθηζζηδ ηζιή επζδνά εεηζηά ζηδ δζαδζηαζία ηδξ θςημηαηάθοζδξ [33,34,35,36]. Ζ 

αφλδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δνάζδξ μθείθεηαζ ζηδκ αφλδζδ ηδξ δζαεεζζιυηδηαξ 

ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ ημο ηαηαθφηδ. Δάκ δ πμζυηδηα ημο ηαηαθφηδ οπεναεί ηδ 

αέθηζζηδ ηζιή οπάνπεζ πενίπηςζδ αηυια ηαζ κα ιεζχζεζ ηδκ εκένβεζα πμο 

ιεηαθένεηαζ ζηα ζςιαηίδζα. Ζ αέθηζζηδ ηζιή ελανηάηαζ ηυζμ απυ ημκ ηφπμ υζμ ηαζ 

απυ ηδκ ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο, αθθά ηαζ απυ ημκ νοειυ ζπδιαηζζιμφ ηςκ νζγχκ 

οδνμλοθίμο ηαζ μλοβυκμο. 

 

2.2.2 Ο ζπεδζαζιόξ ημο πώνμο πναβιαημπμίδζδξ ηςκ ακηζδνάζεςκ 

θςημηαηάθοζδξ (θςημηαηαθοηζηόξ ακηζδναζηήναξ)  

Ο ζπεδζαζιυξ ημο ακηζδναζηήνα εα πνέπεζ κα είκαζ ηέημζμξ χζηε κα επζηνέπεζ ηδκ 

μιμζυιμνθδ αηηζκμαυθδζδ ημο ηαηαθφηδ αηυια ηαζ ακ δ έκηαζδ ημο θςηυξ είκαζ 

ιζηνή [37,38]. Αοηυ είκαζ ηαζ ημ ηονζυηενμ πνυαθδια ζημκ ζπεδζαζιυ ιεβάθδξ 

ηθίιαηαξ ακηζδναζηήνεξ. ηζξ πενζπηχζεζξ πμο μ διζαβςβυξ είκαζ αηζκδημπμζδιέκμξ, 

μ ακηζδναζηήναξ εα πνέπεζ κα είκαζ ζπεδζαζιέκμξ έηζζ χζηε κα επζηνέπεζ ηδκ ιέβζζηδ 

έηεεζδ ημο ηαηαθφηδ ζηδκ πνμζπίπημοζα αηηζκμαμθία.  

 
2.2.3 Μήημξ ηύιαημξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ 

Σμ υνζμ ημο ιήημοξ ηφιαημξ ελανηάηαζ απυ ημ εκενβεζαηυ πάζια πμο ακηζζημζπεί 

ζημκ διζαβςβυ ηαηαθφηδ, βζα ημ TiO2 ιε εκενβεζαηυ πάζια ζηα 3.23 eV, ημ ζδακζηυ 

ιήημξ ηφιαημξ είκαζ ζηα 385 nm [39]. Σμ δθζαηυ θςξ ιπμνεί επίζδξ κα 
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πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ δζέβενζδ ημο ηαηαθφηδ ζε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ. ηδκ 

πενίπηςζδ ημο TiO2, δ πνήζδ ημο είκαζ δοκαηή, ιζαξ ηαζ ηα απαζημφιεκα ιήηδ 

ηφιαημξ πενζέπμκηαζ, ακ ηαζ ζε ιζηνυ πμζμζηυ (5-6%) ζημ θάζια ημο.  

 

2.2.4  Η ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο οπμζηνώιαημξ 

 Γεκζηά παναηδνείηαζ υηζ δ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο νφπμο ιέπνζ έκα ααειυ, 

εοκμεί ημκ νοειυ απμδυιδζδξ εκχ πένακ αοημφ ημο ζδιείμο μ νοειυξ ιεζχκεηαζ. Ο 

νοειυξ ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ πζεακυηδηα ζπδιαηζζιμφ μλεζδςηζηχκ νζγχκ ζημκ 

ηαηαθφηδ, ηαεχξ ηαζ ηδκ πζεακυηδηα ακηίδναζδξ αοηχκ ιε ημκ νφπμ [40,41]. Καεχξ 

δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο αολάκεηαζ, πανάθθδθα αολάκεηαζ ηαζ δ πζεακυηδηα 

ακηίδναζδξ νφπμο-νίγαξ. Πένακ ημο ζδιείμο αοημφ, δ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο 

οπμζηνχιαημξ μδδβεί ζηδ ιείςζδ ημο νοειμφ παναβςβήξ ηςκ μλεζδςηζηχκ νζγχκ. Ζ 

ιείςζδ αοηή μθείθεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ μζ νίγεξ αοηέξ πανάβμκηαζ ζηα εκενβά ηέκηνα 

ημο ηαηαθφηδ, ηα μπμία ηαθφπημκηαζ απυ ζυκηα ημο νφπμο. Γζα ορδθήξ 

ζοβηέκηνςζδξ εηνμέξ, ιπμνεί κα ιδκ παναηδνδεεί απμθφηςξ ηαιία ιείςζδ ημο 

νοπακηζημφ θμνηίμο ηαζ δ αναίςζδ ζηδκ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ είκαζ απαναίηδηδ. 

 

2.2.5 Ολοβόκμ 

Ζ πανμοζία ημο μλοβυκμο πανέπεζ ημοξ απαναίηδημοξ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ, έηζζ χζηε 

κα απμθεοπεεί δ επακαζφκδεζδ ηςκ εεηζηχκ μπχκ ιε ηα δθεηηνυκζα, εκχ αμδεάεζ ηαζ 

ζηδκ ηαθφηενδ ακάδεοζδ ημο δζαθφιαημξ υηακ δζααζαάγεηαζ οπυ ιμνθή θοζαθίδςκ 

ζε αοηυ [42]. ηδκ πενίπηςζδ πμο δ θςημηαηάθοζδ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ ιέεμδμξ 

ηαεανζζιμφ ημο κενμφ, επεζδή μζ νφπμζ είκαζ μνβακζημί, δ πανμοζία ημο μλοβυκμο 

είκαζ απαναίηδηδ βζα ηδκ απμζημδυιδζδ ημοξ.  

 
2.2.6  pH 

 Σμ pH ημο ιέζμο έπεζ πμθφπθμηδ επίδναζδ ζημκ νοειυ ηδξ θςημηαηάθοζδξ, ηαεχξ 

επζδνά ζηδκ πνμζνυθδζδ ημο οπμζηνχιαημξ ζημκ ηαηαθφηδ επδνεάγμκηαξ ηδκ 

θυνηζζδ ηδξ επζθάκεζαξ ημο ηαζ ηδξ ηαηάζηαζδξ ημο ζμκζζιμφ ηδξ έκςζδξ [43,44]. Ζ 

επίδναζδ αοηή βεκζηά ελανηάηαζ απυ ημκ ηφπμ ημο νφπμο ηαζ ημ ζζμδθεηηνζηυ ζδιείμ 

(zero point charge -ZPC) ημο διζαβςβμφ, θυβς ηδξ δθεηηνμζηαηζηήξ αθθδθεπίδναζδξ 

ιεηαλφ ηδξ επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ ηαζ ημο νφπμο. Ζ πνμζνυθδζδ ημο νφπμο ηαζ 

ηαη‟ επέηηαζδ μ νοειυξ ηδξ απμδυιδζδξ εα ιεβζζημπμζείηαζ ζε pH ημκηά ζημ ZPC 

ημο ηαηαθφηδ. ε pH< pHpzc δ επζθάκεζα ημο TiO2 είκαζ εεηζηά θμνηζζιέκδ, εκχ βζα 
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pH>pHpzc είκαζ ανκδηζηά θμνηζζιέκδ. Αηυια πμθθέξ θμνέξ ηα πνμσυκηα πμο 

πανάβμκηαζ απυ ηδκ αθθμίςζδ ημο νφπμο ελανηχκηαζ απυ ημ pH ηαεχξ έπεζ 

παναηδνδεεί δ παναβςβή δζαθμνεηζηχκ πνμσυκηςκ ιε ιεηααμθή ημο pH [45,46].  

 
2.2.7  Θενιμηναζία 

οπκά ηα θςημηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα, πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε ζοκεήηεξ δςιαηίμο, 

αθθά ελαζηίαξ ηδξ δοκαηήξ επακαζφκδεζδξ  ηςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ ηςκ μπχκ, εηθφεηαζ 

εκένβεζα, δ μπμία πνμηαθεί αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ [47]. Ζ εκδζάιεζδ ρφλδ 

εκδείηκοηαζ, αθμφ εα οπάνλεζ ιία δναζηζηή ιείςζδ ημο νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ εάκ 

αολδεεί δ εενιμηναζία. ε εενιμηναζίεξ πάκς απυ 80°C, δ ελςεενιζηή 

πνμζνυθδζδ ημο νοπακηή δεκ εοκμείηαζ, μδδβχκηαξ ζε ιία εθαηημφιεκδ 

δναζηδνζυηδηα ηαζ ζοκεπχξ ιείςζδ ζημκ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ. ε εενιμηναζίεξ 

ηςκ 20–80
 
°C, ζοκήεςξ παναηδνείηαζ αζεεκήξ ελάνηδζδ ηδξ θςημηαηάθοζδξ απυ 

ηδκ εενιμηναζία. 

 

2.2.8 Δπίδναζδ ηςκ ζόκηςκ 

Ζ πανμοζία ζυκηςκ ιπμνεί κα επδνεάζεζ ηδκ δζαδζηαζία ηδξ απμδυιδζδξ ιέζς ηδξ 

πνμζνυθδζδξ ηςκ νφπςκ, ακηίδναζδξ ιε ηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο-μλοβυκμο ηαζ 

απμννυθδζδξ ηδξ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθία [48]. Δίκαζ έκαξ ζδιακηζηυξ πανάβμκηαξ, 

δζυηζ ζηα πναβιαηζηά αζμιδπακζηά απυαθδηα οπάνπμοκ άθαηα ζε δζαθμνεηζηέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ηαζ άθαηα ηα μπμία ανίζημκηαζ ζε ζμκζζιέκδ ιμνθή. Έπμοκ βίκεζ 

πμθθέξ ακαθμνέξ ζηδκ αζαθζμβναθία ζπεηζηά ιε ηζξ πζεακέξ επζδνάζεζξ δζαθυνςκ 

ακζυκηςκ ηαζ ηαηζυκηςκ. Γφμ πζεακμί ιδπακζζιμί είκαζ υηζ είηε ηάπμζα ζυκηα 

ηαηακαθχκμοκ ηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο ηαζ επδνεάγμοκ ηδκ δζαδζηαζία ηδξ 

πνμζνυθδζδξ είηε επδνεάγμοκ ηδκ πνμζνυθδζδ ηαζ απμννμθχκηαξ ημ οπενζχδεξ 

θςξ. 

 

2.2.9 Απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθύηδ  

Έκαξ άθθμξ πανάβμκηαξ ζδζαίηενα ζδιακηζηυξ ζημοξ αένζμοξ νφπμοξ είκαζ δ 

απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ. Καηά ηδκ θςημηαηαθοηζηή δζενβαζία παναηδνείηαζ 

ιείςζδ ηδξ απυδμζδξ ημο ηαηαθφηδ ηαζ ζηαδζαηή απεκενβμπμίδζδ ημο [49,50]. 

οπκά θυβς αηεθμφξ θςημαπμδυιδζδξ ημο νφπμο, παναηδνείηαζ δ παναβςβή ηαζ δ 

ζζπονή πνμζνυθδζδ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ ζηζξ εκενβέξ εέζεζξ ηδξ επζθάκεζαξ ημο 

ιε απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ηδξ πμζυηδηαξ ηςκ επζθακεζαηχκ οδνμλοθμιάδςκ. Γζα κα 
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ακηζιεηςπζζηεί ημ πνυαθδια εηπθέκεηαζ δ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ιε κενυ, ιε ζημπυ 

ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ αθθά ηονίςξ βζα ηδκ επακαδδιζμονβία 

ηςκ μλεζδςηζηχκ νζγχκ [51,52]. 

 
2.3 Γζμλείδζμ ημο Σζηακίμο 

Σμ TiO2 είκαζ έκαξ n-ηφπμο διζαβςβυξ ηαζ αοηυ μθείθεηαζ ζημκ ανζειυ ηςκ ηεκχκ 

εέζεςκ μλοβυκμο πμο οπάνπμοκ ζημ ηνοζηαθθζηυ ημο πθέβια. Δίκαζ έκα απυ ηα 

μλείδζα ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ ηαζ μζ ηνοζηαθθζηέξ δμιέξ ιε ηζξ μπμίεξ απακηάηαζ 

ζοκήεςξ είκαζ ημ νμοηήθζμ (rutile) ηαζ μ ακαηάζδξ (anatase) πμο είκαζ ηεηναβςκζηήξ 

δμιήξ ηαεχξ ηαζ μ ιπνμοηίηδξ (brookite), ιε μνεμνμιαζηή δμιή. Ο ιπνμοηίηδξ είκαζ 

ιζα υπζ ηαζ ηυζμ ζοκδεζζιέκδ ηαζ ζηαεενή δμιή, ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Ζ πζμ 

ζηαεενή δμιή ημο TiO2 είκαζ ημ νμοηήθζμ, υιςξ δ πνήζδ ηδξ δμιήξ ημο ακαηάζδ 

μδδβεί ζε πενζζζυηενμ ζηακμπμζδηζηά απμηεθέζιαηα ςξ πνμξ ηδκ θςημηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά, ζε παιδθέξ ηονίςξ εενιμηναζίεξ. Οζ ιμκαδζαίεξ ηορεθίδεξ ηςκ ηνζχκ 

αοηχκ ηνοζηαθθζηχκ ιμνθχκ, ημο νμοηδθίμο, ημο ακαηάζδ ηαζ ημο ιπνμοηίηδ, 

απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 2.2.1 ηαεχξ ηαζ δ μηηαεδνζηή δζάηαλδ ηςκ αηυιςκ 

μλοβυκμο ζηδ ζθαίνα ζοκανιμβήξ ημο Ti ιέζα ζηδκ ηορεθίδα βζα ηάεε δμιή. Οζ 

ηίηνζκεξ ζθαίνεξ απεζημκίγμοκ ηα άημια ημο ηζηακίμο εκχ ιε βηνζ ζθαίνεξ 

πανζζηάκμκηαζ ηα άημια ημο μλοβυκμο ιέζα ζηδ ηορεθίδα. Σμ νμοηήθζμ ηαζ μ 

ακαηάζδξ ηνοζηαθθχκμκηαζ ζημ ηεηναβςκζηυ ζφζηδια εκχ μ ιπνμοηίηδξ ζημ 

μνεμνμιαζηυ ηνοζηαθθζηυ ζφζηδια. Οζ ηονζυηενεξ ηνοζηαθθμβναθζηέξ πανάιεηνμζ 

ηαζ ηνοζηαθθζηέξ ζδζυηδηεξ παναηίεεκηαζ ζημ Πίκαηα 2.3.1.       
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πήια 2.2.1: Απεζηυκζζδ ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ ημο νμοηδθίμο (α), ημο ακαηάζδ 

(β) ηαζ ημο ιπνμοηίηδ (ε), ηαεχξ επίζδξ ηςκ μπηαέδνςκ ημο ηζηακίμο ιε ηα βεζημκζηά 

μλοβυκα βζα ημ νμοηήθζμ (α), ημκ ακαηάζδ (δ) ηαζ ηέθμξ βζα ημκ ιπνμοηίηδ (γ). 
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Πίκαηαξ 2.3.1: Ηδζυηδηεξ ημο νμοηδθίμο, ημο ακαηάζδ ηαζ ημο ιπνμοηίηδ. 

 

Ιδζόηδηεξ Ρμοηήθζμ Ακαηάζδξ Μπνμοηίηδξ 

 

Κνοζηαθθζηό ζύζηδια 

 

Σεηναβςκζηυ 

 

Σεηναβςκζηυ 

 

Ονεμνμιαζηυ 

 

Γζαζηάζεζξ 

ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ 

a=b=4.587 A


 

c=2.953 A


 

a=b=3.782 A


 

c=9.502 A


 

a=9.174 A


 

b=5.449 A


 

c=5.138 A


 

οιιεηνία ηνοζηάθθμο 

(οιιεηνία πώνμο) 

P42/mnm Η41/amd 2/m 2/m 2/m 

 

Ποηκόηδηα 

4.2 Kg/m
3
 3.9 Kg/m

3 
4.1 Kg/m

3
 

 

Γείηηδξ δζάεθαζδξ 

nς=2.605-2.613 

nε=2.899-2.901 

nς=2.561 

nε=2.488 

nα=2.583 

nα=2.584 

nβ=2.700 

ηθδνόηδηα ζύιθςκα ιε ηδ 

ηθίιαηα Mosh 

6-7 5.5-6 5.5-6 

 

διείμ ηήλδξ 

1843 C° Μεηαηνέπεηαζ 

ζε Ρμοηήθζμ 

υηακ Σ>600C° 

1843 C° 

 
 

Οζ δζαθμνέξ ζηδ δμιή ηςκ ηνζχκ αοηχκ ιμνθχκ μδδβμφκ ζε μοζζαζηζηέξ δζαθμνέξ 

ζηδ ζοιπενζθμνά ημοξ ηαηά ηδ θςημηαηάθοζδ. Ζ δμιή ημο ακαηάζδ είκαζ δ 

πενζζζυηενμ εκενβή ηαζ απμδμηζηή απυ ηζξ δομ [53,54,55]. Αοηυ μθείθεηαζ ηονίςξ ζε 

δζαθμνέξ πμο οπάνπμοκ ζπεηζηά ιε ηα παναηηδνζζηζηά ηδξ επζθάκεζαξ ηδξ ηάεε 

δμιήξ, πμο επδνεάγμοκ ηδ θςημηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ημο TiO2. Σα παναηηδνζζηζηά 

αοηά είκαζ δ ηνοζηαθθζηή δμιή, δ εζδζηή επζθάκεζα, ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ, ημ 

πμνχδεξ ηαζ δ επζθακεζαηή ποηκυηδηα ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο ηαζ μλοβυκμο. Οζ 

ζδζυηδηεξ αοηέξ επδνεάγμοκ ημ πμζμζηυ παναβςβήξ γεοβχκ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ 

ηαηά ηδ δζέβενζδ ημο διζαβςβμφ αθθά ηαζ ηδκ επζθακεζαηή πνμζνυθδζδ ηαζ 

εηνυθδζδ μνβακζηχκ ηαζ ακυνβακςκ ιμνίςκ ζημκ διζαβςβυ. Ζ ιεβάθδ δναζηζηυηδηα 

ημο ακαηάζδ ζε ζπέζδ ιε αοηή ημο νμοηδθίμο μθείθεηαζ ηαζ ζημ υηζ δ ζηάειδ Fermi 

ημο ακαηάζδ είκαζ ιεβαθφηενδ ηαηά 0.1eV  απυ αοηή ημο νμοηδθίμο [56]. 

Πνυζθαηεξ ιεθέηεξ έδεζλακ υηζ ημ θςημπαναβυιεκα δθεηηνυκζα ηαζ μπέξ ζημ 

ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ είκαζ πςνζηά δζαπςνζζιέκα. οβηεηνζιέκα, μζ μπέξ 

ιεηακαζηεφμοκ ζηζξ {001} έδνεξ εκχ ηα δθεηηνυκζα ζηζξ {101} έδνεξ ημο 

ηνφζηαθθμο [57,58,59]. Δπζπθέμκ παναηηδνζζηζηυ ηδξ {101} έδναξ είκαζ υηζ 



37 

 

εοκμείηαζ δ πνμζνυθδζδ ηςκ ιμνίςκ μλοβυκμο ζηδκ επζθάκεζα αοηή ηαζ 

πναβιαημπμζείηαζ δ ακαβςβή ηςκ ιμνίςκ αοηχκ απυ ηα οπάνπμκηα δθεηηνυκζα ζε 

μλεζδςηζηέξ νίγεξ [60]. Δίκαζ βκςζηυ υηζ ημ κενυ οπυ ιμνθή ζυκηςκ (dissociated 

water) πνμζνμθάηαζ ζηζξ {001} έδνεξ εκχ ιμνζαηυ κενυ πνμζνμθάηαζ ζηζξ {101} 

έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ [61,62,63,64]. Ζ ηαηεοεοκυιεκδ αοηή νμή ηςκ 

θμνέςκ θμνηίμο ζε δζαθμνεηζηέξ έδνεξ ζημκ ηνφζηαθθμ επζδνά ζηδκ απυδμζδ ηςκ 

ακηζδνάζεςκ πμο επδνεάγμκηαζ απμηθεζζηζηά απυ δθεηηνυκζα ή μπέξ. Δπζπθέμκ, 

επζηοβπάκεηαζ ηαζ δ επζθεηηζηή επζθακεζαηή πνμζνυθδζδ ηαζ εηνυθδζδ μνβακζηχκ 

ηαζ ακυνβακςκ ιμνίςκ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ. Ο θεπημιενήξ ιδπακζζιυξ 

πενζβνάθεηαζ ακαθοηζηά ζημ ηεθάθαζμ ημο ιδπακζζιμφ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δνάζδξ 

ημο TiO2 (Κεθ. 2.4).        

Σμ εκενβεζαηυ πάζια ημο νμοηδθίμο είκαζ 3.02 eV, εκχ ημο ακαηάζδ είκαζ 3.23 eV 

[65,66]. Απυ ηζξ ηζιέξ αοηέξ, πνμηφπημοκ ηαζ ηα ηαηχθθζα ημο ιήημοξ ηφιαημξ ηδξ 

αηηζκμαμθίαξ, ζηα μπμία απμννμθμφκ πμο είκαζ ζηα 410nm ηαζ 385nm, ακηίζημζπα. 

Σα ζπεηζηά ορδθά εκενβεζαηά πάζιαηα πμο παναηδνμφκηαζ ηαζ ζηζξ δομ ιμνθέξ ημο 

TiO2 απμηεθμφκ ζδιακηζηυ ιεζμκέηηδια βζα ηδ πνήζδ ημοξ ςξ θςημηαηαθφηεξ, αθμφ 

δ αηηζκμαμθία πμο απαζηείηαζ βζα κα εκενβμπμζήζεζ ημ TiO2 πνέπεζ κα είκαζ ζημ εββφξ 

οπενζχδεξ θάζια ηδξ ηαζ υπζ ζημ μναηυ. Γδθαδή, βζα ηδκ πενίπηςζδ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ δ δθζαηή αηηζκμαμθία ζακ θςηεζκή πδβή, ιυκμ έκα ιζηνυ πμζμζηυ 

ηδξ εκένβεζαξ πμο θηάκεζ ζηδ βδ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα θςημηαηαθοηζηέξ 

δζενβαζίεξ [67,68,69]. 

 

2.4 Μδπακζζιόξ θςημηαηαθοηζηήξ δνάζδξ ημο TiO2 

Ζ έκανλδ ημο ιδπακζζιμφ ηδξ θςημηαηάθοζδξ ημο TiO2 πναβιαημπμζείηαζ ιε ηδκ 

απμννυθδζδξ θςημκίςκ ιε εκένβεζα ιεβαθφηενδ απυ ημ εκενβεζαηυ πάζια (Δhv>3.23 

eV).  

                                             2TiO h e
hv

                                                  (2.4.1) 

Συηε ηα δθεηηνυκζα απυ ηδ γχκδ ζεέκμοξ ημο διζαβςβμφ δζεβείνμκηαζ ζηδ γχκδ 

αβςβζιυηδηαξ ιε απμηέθεζια ηδ δδιζμονβία εεηζηχκ μπχκ ηαζ εθεοεένςκ 

δθεηηνμκίςκ ζηδ γχκδ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ ακηίζημζπα. Σα ακηίεεηα αοηά 

θμνηία ιπμνμφκ είηε κα επακαζοκδεεμφκ, ιεηαηνέπμκηαξ ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ 

ζε εενιζηή είηε κα ιεηαθενεμφκ ζηδκ επζθάκεζα ηαζ κα ακηζδνάζμοκ ιε ιυνζα δυηεξ 

ηαζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ ακηίζημζπα ζπδιαηίγμκηαξ ζζπονέξ μλεζδςηζηέξ νίγεξ.  
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Πζμ ακαθοηζηά δ πμνεία ζπδιαηζζιμφ ηςκ εκδζάιεζςκ νζγχκ έπεζ ςξ ελήξ. Σα 

δθεηηνυκζα πμο έπμοκ δζεβενεεί ιεηακαζηεφμοκ ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνφζηαθθμο 

ημο ακαηάζδ υπμο ακηζδνμφκ ιε ηα πνμζνμθδιέκα ιυνζα μλοβυκμο [70] 

δδιζμονβχκηαξ οπενμλεζδζηά ζυκηα ( -

2O ):  

 

                                              -

2 2e O O                                                         (2.4.2) 

 

Σα οπενμλεζδζηά ζυκηα είκαζ αάζεζξ ηαζ ζπδιαηίγμοκ νίγεξ ·HO2 αθμφ ακηζδνάζμοκ 

ιε ηα ίπκδ κενμφ πμο πνμένπεηαζ απυ ηδ ζπεηζηή οβναζία ηδξ νμήξ ημο νφπμο ιέζα 

ζημκ θςημακηζδναζηήνα [71,72,73,74]. Ζ νίγα ·HO2  ιπμνεί κα οπμζηεί 

δοζακαθμβζηή μιυθοζδ (homolytic disproportionation), ζφιθςκα ιε ηδκ ακηίδναζδ, 

ηαζ κα δχζεζ Ζ2Ο2: 

 

                                        2 2 2 22 HO H O O                                            (2.4.3) 

 

Ή ιπμνεί κα ακηζδνάζεζ ιε ημ ΝΟ, ημ μπμίμ είκαζ πνμζνμθδιέκμ ζηζξ {101} έδνεξ 

ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ ζπδιαηίγμκηαξ ΝΟ2 ηαζ νίγεξ οδνμλοθίμο ·ΟΖ [70,75],  

ζφιθςκα ιε ηδκ ακηίδναζδ: 

 

                                    2 2HO NO NO OH                                               (2.4.4) 

 

Σμ πνμσυκ ηδξ παναπάκς ακηίδναζδξ ιπμνεί πεναζηένς κα ακηζδνάζεζ πνμξ 

ζπδιαηζζιυ ημο ηεθζημφ πνμσυκημξ  πμο είκαζ ημ κζηνζηυ μλφ (ΖΝΟ3).   

 

                                           2 3NO OH HNO                                               (2.4.5) 

 

Όθεξ μζ νίγεξ αγχημο (ΝΟ, ΝΟ
2
) μλεζδχκμκηαζ πνμξ ημ ζπδιαηζζιυ κζηνζηχκ (ΝΟ3

-
) 

εκχ ημ μλοβυκμ Ο2 ακάβεηαζ ζφιθςκα ιε ηδκ ακηίδναζδ:  

 

                           
2TiO +hv

2 2 2 3NO NO O H O 2HNO                                 (2.4.6) 

 

φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, δ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημ αενίμο ΝΟ δεκ ιπμνεί 

κα πναβιαημπμζδεεί ζε πενζαάθθμκ απμοζίαξ μλοβυκμο ελαζηίαξ ηδξ ιδ δοκαηήξ 
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δδιζμονβίαξ ηδξ νίγαξ ·HO2 ζε αδνακέξ πενζαάθθμκ αγχημο [75]. Δπίζδξ, ιεθέηεξ 

έπμοκ δείλεζ υηζ μζ ζηαεενέξ ημο νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ πνχηδξ ηάλδξ ημο ΝΟ ηαζ 

ημο ΝΟ2 οπυ ηδ πανμοζία ημο θςημηαηαθφηδ TiO2 είκαζ ακελάνηδηεξ ηαζ δεκ 

επδνεάγμκηαζ απυ ηδκ ακαθμβία ηςκ δομ αενίςκ ζημ αένζμ ιίβια. Γεβμκυξ πμο 

ζδιαίκεζ υηζ δ πμνεία ηδξ ιζαξ ακηίδναζδξ δεκ επδνεάγεηαζ απυ ηδκ πμνεία ηδξ άθθδξ 

ηαηά ηδκ θςημηαηαθοηζηή πεζναιαηζηή δζαδζηαζία. 

Όθεξ μζ πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ πμο ακαθένεδηακ πναβιαημπμζμφκηαζ ζηζξ {101} έδνεξ 

ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ. Όπςξ έπεζ ακαθενεεί πνμδβμοιέκςξ ημ αένζμ ΝΟ 

πνμζνμθάηαζ επζθεηηζηά ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο. οβηεηνζιέκα, δ 

απυζηαζδ ημο δεζιμφ Ν
…

Ti, ημο αηυιμο ημο αγχημο ημο πνμζνμθδιέκμο ιμνίμο 

ΝΟ ηαζ ημο επζθακεζαημφ αηυιμο ημο Σi απυ ημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ζηδκ {101} 

έδνα είκαζ 2.0 Å εκχ βζα ηδκ {001} έδνα είκαζ 2.21 Å. Δπζπθέμκ, ζφιθςκα ιε 

εεςνδηζηέξ ιεθέηεξ ημ ΝΟ2 έπεζ πζμ ζηαεενή πνμζνυθδζδ ζηδκ {101} έδνα ιε 

ΓΔads=-125.56 kcal/mol ηαζ πζμ δοκαηή ηαηά 117.32 kcal/mol ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ 

{001} έδνα (ΓΔads=-8.24 kcal/mol). Οζ απμζηάζεζξ δεζιμφ ιεηαλφ ημο αηυιμο Ν ημο 

πνμζνμθδιέκμο ιμνίμο ΝΟ2 ηαζ ημο επζθακεζαημφ αηυιμο ημο Σi απυ ηδκ {001} 

έδνα ημο ηνοζηάθθμο  είκαζ 2.62 Å εκχ βζα ηδκ {001} έδνα είκαζ 2.14 Å, ιζηνυηενδ 

ηαηά 0.48 Å [70]. Σέθμξ, δ πνμζνυθδζδ ημο ιμνζαημφ μλοβυκμο ζηδκ {101} έδνα  

ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ είκαζ δ πζμ δοκαηή, ιε εκένβεζα -107.27 kcal/mol, ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηδκ ακηίζημζπδ πνμζνυθδζδ ζηδκ {001} έδνα (ΓΔads=-9.19 kcal/mol), 

ιε εκένβεζα ιεβαθφηενδ ηαηά 98.08 kcal/mol. Ζ απυζηαζδ δεζιμφ ημο Ο
…

Σi ιεηαλφ 

ημο αηυιμο Ο απυ ημ ιμνζαηυ μλοβυκμ ηαζ ημο αηυιμο ημο Ti απυ ηδκ έδνα {001} 

είκαζ 2.74 Å εκχ απυ ηδκ {101} έδνα είκαζ 1.97 Å. 

Οζ  μπέξ πμο έπμοκ ζπδιαηζζηεί απυ ηδ δζέβενζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ ιεηακαζηεφμοκ 

ζηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ ακηζδνμφκ ιε ημ δζαπςνζζιέκμ κενυ 

οπυ ιμνθή ζυκηςκ (dissociative water), ημ μπμίμ είκαζ πνμζνμθδιέκμ ζηδ παναπάκς 

έδνα, δδιζμονβχκηαξ δναζηζηέξ νίγεξ οδνμλοθίμο. Οζ δναζηζηέξ αοηέξ νίγεξ έπμοκ 

ζζπονυ μλεζδςηζηυ παναηηήνα ζε πμθθέξ μνβακζηέξ εκχζεζξ. Οζ δναζηζηέξ αοηέξ νίγεξ 

έπμοκ ζζπονυ μλεζδςηζηυ παναηηήνα ζε πμθθέξ μνβακζηέξ εκχζεζξ [76,77].  

 

                                            2H O+h H OH                                                   (2.4.7) 

Πνμβεκέζηενεξ ιεθέηεξ έπμοκ δείλεζ υηζ δ αένζα αηεηαθδεφδδ δζαζπάηαζ 

θςημηαηαθοηζηά είηε απυ ηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο είηε απεοεείαξ απυ ηζξ 

θςημπαναβυιεκεξ μπέξ [78,79,80,81], ζφιθςκα ιε ηζξ παναηάης ακηζδνάζεζξ: 



40 

 

 

                              3 3 2CH CHO OH CH CO H O                                            (2.4.8) 

 

                                    3 3CH CO OH CH COOH                                              (2.4.9) 

 

                            
3 2 2CH COOH 2H O 8h 2CO 8H                                    (2.4.10) 

 
Οζ παναπάκς ζημζπεζμιεηνζηέξ ακηζδνάζεζξ ααζίγμκηαζ ζηδκ οπυεεζδ υηζ ιμκάπα μζ 

νίγεξ οδνμλοθίμο (·ΟΖ) ηαζ μζ μπέξ ζοιιεηέπμοκ ζηδ δζάζπαζδ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ. 

Καηά ηδ δζάνηεζα ηδξ δζάζπαζδξ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ ζπδιαηίγεηαζ μλζηυ μλφ ημ μπμίμ 

ζηδ ζοκέπεζα μλεζδχκεηαζ πενεηαίνς ιε ηεθζηυ πνμσυκ ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα. 

Σέθμξ, έπεζ ακαθενεεί ζηδ αζαθζμβναθία υηζ υηακ δ πανμοζία ηςκ μπχκ είκαζ 

ιεβαθφηενδ ζε ζοβηέκηνςζδ απυ ημκ ανζειυ ηςκ πνμζνμθδιέκςκ ιμνίςκ 

αηεηαθδεΰδδξ ζηδκ επζθάκεζα ημο ΣiO2, ηυηε δ ακηίδναζδ δζάζπαζδξ ηδξ αένζαξ 

αηεηαθδεΰδδξ, πμο ζοκδέεηαζ ιε ηδκ άιεζδ δζάζπαζδ ηδξ απυ ηζξ μπέξ, πςνίξ ηδ 

δδιζμονβία ημο εκδζάιεζμο πνμσυκημξ μλζημφ μλέμξ, είκαζ επζηναηέζηενδ ιε ηεθζηυ 

πνμσυκ ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα [79,80].   

 
 

πήια 2.4.1: πδιαηζηή απεζηυκζζδ ηςκ πενζμπχκ μλείδςζδξ (Ολ.) ηαζ ακαβςβήξ 

(Ακ.) ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ιε ιζηνμδμιή πθαηζδίςκ (α) ηαζ ιζηνμδμιήξ 

δζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ (α). Μζηνμδμιή πθαηζδίμο ημο ακαηάζδ ιε ηζξ {001} 

έδνεξ (β). Μζηνμθςημβναθία ΣΔΜ ορδθήξ ακάθοζδξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ 
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ιε ιζηνμδμιή πθαηζδίμο ζε δζάθοια ιεεακυθδξ υπμο απεζημκίγεηαζ δ ποηκυηδηα ηςκ 

δθεηηνμκίςκ ζημ ηνφζηαθθμ ηαεχξ αηηζκμαμθείηαζ ιε δέζιδ θέζγεν 488 nm ηαζ 

οπενζχδδ αηηζκμαμθία.. Με ηυηηζκεξ ηεθείεξ απεζημκίγεηαζ δ ποηκυηδηα ηςκ 

δθεηηνμκίςκ ζηζξ {101} εκχ ιε ιπθε ηεθείεξ ζηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο.  

 
2.5  Μέεμδμζ αύλδζδξ ηδξ απόδμζδξ ημο θςημηαηαθύηδ 

 Γζα ηδκ αφλδζδ ηδξ απυδμζδξ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ ζηδκ επίδναζδ 

ζηδκ μλείδςζδ-δζάζπαζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ έπμοκ πνμηαεεί δζάθμνεξ ηνμπμπμίδζεζξ 

πμο ζημπεφμοκ ηονίςξ ζηδκ επίδναζδ ζε δφμ ααζζημφξ ιδπακζζιμφξ ηδξ 

θςημηαηάθοζδξ:  

α) ζημκ νοειυ επακαζφκδεζδξ δζεβενιέκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ, ή αθθζχξ 

ζημκ απμηεθεζιαηζηυηενμ δζαπςνζζιυ ημοξ,  

α) ζηδκ απμννυθδζδ ιεβαθφηενμο πμζμζημφ ημο δθζαημφ θάζιαημξ. 

Οζ ηνμπμπμζήζεζξ πμο έπμοκ ελεηαζεεί ηαζ ακαπηφζζμκηαζ ζηδ ζοκέπεζα είκαζ: δ 

πνμζεήηδ δμηχκ δθεηηνμκίςκ, δ εκίζποζδ ιε ηαηζυκηα ιεηάθθμο, δ εκαπυεεζδ 

ιεηάθθμο, δ εκίζποζδ ιε ακζυκηα, δ εοαζζεδημπμίδζδ ιε πνήζδ πνςζηζηχκ μοζζχκ, δ 

δδιζμονβία ζφκεεηςκ διζαβςβχκ ηαζ ηέθμξ δ ιμνθμζφκεεζδ. 

 
2.5.1  Πνμζεήηδ δμηώκ δθεηηνμκίςκ 

Ζ πνμζεήηδ ιμνίςκ πμο είκαζ δυηεξ δθεηηνμκίςκ (ακαθένμκηαζ ηαζ ςξ εοζζαγυιεκεξ 

εκχζεζξ ζηδ αζαθζμβναθία) ζημ ακηζδνχκ δζάθοια έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ ιείςζδ 

ημο νοειμφ επακαζφκδεζδξ δθεηηνμκίςκ – μπχκ [82,83,84,85,86]. Οζ δυηεξ 

δθεηηνμκίςκ ακηζδνμφκ ακακηζζηνεπηά ιε ηζξ θςημπαναπεέκηεξ μπέξ ιε απμηέθεζια 

ηδκ εκίζποζδ ημο δζαπςνζζιμφ μδδβχκηαξ ζε ιεβαθφηενδ ηαακηζηή απυδμζδ. Καεχξ 

υιςξ μζ δυηεξ δθεηηνμκίςκ ηαηακαθχκμκηαζ ηαηά ηδ δζενβαζία αοηή, δ ζοκεπήξ 

ακαπθήνςζή ημοξ είκαζ απαναίηδηδ βζα ηδ δζαηήνδζδ ημο νοειμφ ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ.  

 
2.5.2  Δκίζποζδ ιε ηαηζόκηα ιεηάθθμο 

 Γζα κα πναβιαημπμζδεεί δζεφνοκζδ ηδξ απυηνζζδξ εκυξ διζαβςβμφ ιε ιεβάθμ 

εκενβεζαηυ πάζια ζημ μναηυ θχξ, ιπμνμφκ κα βίκμοκ ηαηάθθδθεξ ηνμπμπμζήζεζξ ζηζξ 

δθεηηνμκζαηέξ ζδζυηδηεξ ημο διζαβςβμφ. Ζ ζοκδεέζηενδ ιέεμδμξ ηνμπμπμίδζδξ είκαζ 

δ δδιζμονβία κέςκ γςκχκ ιέζα ζημ εκενβεζαηυ πάζια ημο διζαβςβμφ. Αοηυ 

επζηοβπάκεηαζ εκζζπφμκηαξ ημκ θςημηαηαθφηδ ιε πνμζιίλεζξ λέκςκ ηαηζυκηςκ 

(doping), ηα μπμία ιπμνεί κα έπμοκ ζεέκμξ είηε ιεβαθφηενμ είηε ιζηνυηενμ απυ ημ 
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ζεέκμξ ημο διζαβςβμφ. ηδκ πνχηδ πενίπηςζδ δδιζμονβμφκηαζ ζηάειεξ δυηδ ιέζα 

ζημ εκενβεζαηυ πάζια ημο διζαβςβμφ ηαζ ημκηά ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ, εκχ ζηδ 

δεφηενδ δδιζμονβμφκηαζ ζηάειεξ δέηηδ ημκηά ζηδ γχκδ ζεέκμοξ [87]. 

Δηηεηαιέκδ ένεοκα πναβιαημπμζήεδηε απυ ημοξ Choi et al [88], μζ μπμίμζ ιεθέηδζακ 

21 δζαθμνεηζηά ηαηζυκηα βζα ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο TiO2 ζημ μναηυ θάζια ηδξ 

δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ ηαζ παναηήνδζακ υηζ εζζάβμκηαξ ιέηαθθα ζημ ηνοζηαθθζηυ 

πθέβια ημο ΣζΟ2 δδιζμονβμφκηαζ εκενβεζαηά επίπεδα ιέζα ζημ εκενβεζαηυ πάζια ημο 

διζαβςβμφ ςξ ελήξ :         

1

1

                                         (2.5.1)

                                         (2.5.2)

n n

cb

n n

vb

M hv M e

M hv M h

  

  

  

  
 

 Όπμο ηα Μ
n 

ηαζ Μ
n+ 

ιέηαθθα ηαζ ζυκηα ιεηάθθμο ακηίζημζπα. Σα ιεηαθενυιεκα 

θμνηία, δθεηηνυκζα ηαζ μπέξ, απυ ημ ιέηαθθμ ζημκ διζαβςβυ ιπμνμφκ εκαθθαηηζηά 

κα επακαζοκδεεμφκ ςξ ελήξ:  

Παβίδα δθεηηνμκίμο:       ( 1)                                                      (2.5.3)n n

cbM e M      

Παβίδα μπήξ:                   ( 1)                                                      (2.5.4)n n

vbM h M      

Σμ εκενβεζαηυ επίπεδμ Μ
n+

 / M
(n-1)+ 

, πνέπεζ κα είκαζ θζβυηενμ ανκδηζηυ απυ ημ γχκδ 

αβςβζιυηδηαξ ημο ΣiO2, εκχ ημ εκενβεζαηυ επίπεδμ Μ
n+

 / M
(n+1)- 

πνέπεζ κα είκαζ 

θζβυηενμ εεηζηυ απυ ηδ γχκδ ζεέκμοξ ημο διζαβςβμφ. Γζα ηδ δζελαβςβή ηςκ 

θςημηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ υπμο μ δζαπςνζζιυξ ηςκ θμνέςκ θμνηίςκ είκαζ πμθφ 

ζδιακηζηυξ, ηα ιέηαθθα πνέπεζ κα ειθοηεφμκηαζ ημκηά ζηδ επζθάκεζα ημο 

διζαβςβμφ.  

Ζ πθήνδ βκχζδ ηςκ παναηηδνζζηζηχκ ηδξ δμιήξ ηαζ ηςκ θςημθοζζηχκ ζδζμηήηςκ 

ηςκ διζαβςβχκ είκαζ απαναίηδηδ βζα ηδκ ηαηακυδζδ ηδξ θςημπδιζηήξ ημοξ 

ζοιπενζθμνάξ. Δπίζδξ, δ θεπημιενήξ δζαδζηαζία παναζηεοήξ ηάεε δείβιαημξ 

θαίκεηαζ κα έπεζ πμθφ ζδιακηζηή επίδναζδ ζημκ ηαεμνζζιυ ηςκ ζδζμηήηςκ ημο 

[89,90]. 
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πήια 2.5.1: Δκίζποζδ θςημηαηαθοηχκ ιε ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ βζα απυηνζζδ ζηδκ 

μναηή πενζμπή ημο θάζιαημξ. 

 

ηδ πανμφζα δζδαηημνζηή δζαηνζαή πνδζζιμπμζήεδηακ ηαηζυκηα ιεηάθθςκ απυ ηδκ 

μιάδα αθηαθζηχκ βαζχκ ηαεχξ ηαζ ηςκ ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ. Απυ ηδκ μιάδα 

αθηαθζηχκ βαζχκ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ιαβκήζζμ. Πανυθμ πμο δ πνήζδ ηςκ ιεηάθθςκ 

ηδξ μιάδα αοηήξ ςξ ζημζπείςκ πνυζιζλδξ δεηηχκ ζημοξ διζαβςβμφξ δεκ είκαζ εονέςξ 

δζαδεδμιέκδ, αζαθζμβναθζηά έπεζ απμδεζπεεί υηζ είκαζ ανηεηά απμηεθεζιαηζηή. 

οβηεηνζιέκα, ημ ιαβκήζζμ έπεζ ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή απυδμζδ ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηα οπυθμζπα ζημζπεία ηδξ μιάδαξ ημο, έπεζ παιδθυ ηυζημξ, εφημθδ 

πνμεημζιαζία ηαζ είκαζ ιδ ημλζηυ [91,92,93]. Δπίζδξ απυ ηδκ μιάδα ηςκ ιεηάθθςκ 

ιεηάπηςζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ιαββάκζμ δζυηζ αζαθζμβναθζηά έπεζ πνμζδζμνζζηεί ςξ 

ημ ζημζπείμ πνυζιζλδξ ηδξ μιάδαξ αοηήξ ιε ηδκ ορδθυηενδ δναζηζηυηδηα ζε 

δζάθμνεξ ακηζδνάζεζξ υπςξ ζηδκ άιεζδ δζάζπαζδ ημο ΝΟ [94], ζηδκ μλείδςζδ ημο 

CO [95], ζηδκ μλείδςζδ ημο CH4 [96] ηαζ ζηδ ζοκμθζηή μλείδςζδ/δζάζπαζδ 

πμζηίθςκ πηδηζηχκ οδνμβμκακενάηςκ (VOCs) [97,98].     

 
2.5.3 Δκαπόεεζδ ιεηάθθμο 

Ζ εκαπυεεζδ εοβεκχκ ιεηάθθςκ (Pt, Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Re, Hg ηαζ Ag) ζηδκ 

επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ, ηνμπμπμζεί ηζξ θοζζημπδιζηέξ ημο ζδζυηδηεξ 

πνμηαθχκηαξ νμή δθεηηνμκίςκ απυ ημκ διζαβςβυ ζημ ιέηαθθμ [99,100,101,102]. 

Καηά ζοκέπεζα, θυβς ηδξ ιείςζδξ ηδξ ποηκυηδηαξ ηςκ δθεηηνμκίςκ ιέζα ζημκ 

διζαβςβυ παναηδνείηαζ αφλδζδ ηδξ μλφηδηαξ ηςκ οδνμλοθμιάδςκ, πμο επδνεάγεζ 

ηδκ θςημεκενβυηδηα ημο διζαβςβμφ [103]. Σαοηυπνμκα ακάιεζα ζημ ιέηαθθμ ηαζ 

ημκ διζαβςβυ δδιζμονβείηαζ θνάβια Schottky, ημ μπμίμ ζοιπενζθένεηαζ ζα ιζα ζηακή 
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παβίδα δθεηηνμκίςκ, πανειπμδίγμκηαξ ηδ επακαζφκδεζδ ηςκ θςημ-παναβυιεκςκ 

δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ. Ζ ιεηαθμνά αοηχκ ηςκ δθεηηνμκίςκ ζηα ζςιαηίδζα ημο 

ιεηάθθμο έπεζ επζαεααζςεεί ιε ιεθέηεξ θςημαβςβζιυηδηαξ [104] ηαζ ESR [105]. 

Ακαθοηζηυηενα, υηακ έκαξ διζαβςβυξ ένπεηαζ ζε επαθή ιε έκα ιέηαθθμ 

δδιζμονβείηαζ έκα θνάβια ζηδκ επαθή (θνάβια Schottky) απυ υπμο απμιαηνφκμκηαζ 

θμνηία. Έηζζ δδιζμονβείηαζ ιζα πενζμπή απμβφικςζδξ ζηδκ επαθή. Σμ πήια 2.5.2 

δείπκεζ ηδκ επαθή εκυξ διζαβςβμφ ηφπμο-n ηαζ εκυξ ιεηάθθμο. Καηά ηδκ επαθή μζ 

ζηάειεξ Fermi ζοιπίπημοκ ιεηά ηδκ ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ απυ ημ διζαβςβυ ζηδ 

γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο ιεηάθθμο. Θεηζηά θμνηζζιέκα ζυκηα δμηχκ αθήκμκηαζ πίζς 

ζηδ πενζμπή ημο διζαβςβμφ πμο είκαζ πθέμκ ζπεδυκ βοική απυ δθεηηνυκζα ιε 

ζοκέπεζα ζηδ ζοζζχνεοζδ μπχκ ζηδκ πενζμπή ηδξ επζθάκεζαξ ημο διζαβςβμφ δ μπμία 

μδδβεί ζηδ ηάιρδ ηςκ γςκχκ πνμξ ηα άκς. 

 
 

πήια 5.5.2: Ακμνεμφιεκμ θνάβια δοκαιζημφ ιεηαλφ εκυξ ιεηάθθμο ηαζ εκυξ 

διζαβςβμφ ηφπμο-n (α) Πνζκ ηδξ επαθήξ (α) αιέζςξ ιεηά ηδκ επαθή (β) ιεηά ηδκ 

απμηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ ηαηά ηδ ζοζζχνεοζδ θμνέςκ ζηδκ δζεπζθάκεζα δ μπμία 

αολάκεζ ηδκ ποηκυηδηα ηςκ μπχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ ιε ζοκέπεζα ηδκ 

ηάιρδ ηςκ γςκχκ ημκηά ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ. Ζ ζηάειδ Fermi δείπκεηαζ 

ιε δζαηεημιιέκδ βναιιή.   

 

Οζ δζαζπανιέκμζ ηνοζηαθθίηεξ ημο ιεηάθθμο ιπμνμφκ επίζδξ κα ζοιπενζθενεμφκ ηαζ 

ςξ ηθαζζημί εενιζημί ηαηαθφηεξ, επδνεάγμκηαξ έηζζ ημκ νοειυ ηςκ „ζημηεζκχκ‟ 

ακηζδνάζεςκ ή ηαζ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ηςκ πνμσυκηςκ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ 
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παναηδνείηαζ ζοκήεςξ ζε θςημηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ πμο ειπενζέπμοκ αένζα υπςξ 

μλοβυκμ ή οδνμβυκμ ςξ ακηζδνχκηα ή πνμσυκηα. 

ηδ δζεεκή αζαθζμβναθία ςξ ζδιακηζηή πανάιεηνμξ ηδξ αεθηίςζδξ ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ακαθένεηαζ ημ πμζμζηυ θυνηζζδξ ημο ιεηάθθμο ζηδκ 

επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ [106,107]. οβηεηνζιέκα, ιεβάθεξ θμνηίζεζξ ιεηάθθμο 

μδδβμφκ ζε ιείςζδ ηδξ αηηζκμαμθμφιεκδξ επζθάκεζαξ ημο διζαβςβμφ, ιε απμηέθεζια 

κα ιεζχκεηαζ μ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ. Σμ ανκδηζηυ ζηδκ πνμζεήηδ ηςκ ιεηάθθςκ 

αοηχκ είκαζ δ ηαηαηυνοθδ αφλδζδ ημο ηυζημοξ ημο θςημηαηαθφηδ ζδζαίηενα ζηδκ 

πενίπηςζδ ηδξ πθαηίκαξ πμο έπεζ ακαδεζπεεί ηαζ ςξ δ πζμ απμηεθεζιαηζηή. ηδ 

πανμφζα δζδαηημνζηή δζαηνζαή πνδζζιμπμζήεδηε μ άνβονμξ ελαζηίαξ ημο παιδθμφ 

ημο ηυζημοξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηα οπυθμζπα εοβεκή ιέηαθθα [108,109].  

 
 

πήια 2.5.3: πδιαηζηά δ ιεηαηίκδζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ ζημ θνάβια Schottky ιεηά 

απυ αηηζκμαυθδζδ ζςιαηζδίμο διζαβςβμφ-θςημηαηαθφηδ ηνμπμπμζδιέκμο ιε 

ιέηαθθμ.  

 

2.5.4 Δκίζποζδ ιε ακζόκηα 

Σα ηεθεοηαία πνυκζα ενεοκάηαζ δ πζεακυηδηα εκίζποζδξ ημο δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο 

ιε ακζυκηα (N, F, C, S, P η.θ.π.) [110,111,112,113]. Ζ εκίζποζδ ιε ηα ζυκηα αοηά 
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δφκαηαζ κα επεηηείκεζ ηδκ απμννυθδζδ ημο θςηυξ απυ ηδκ ηζηακία πνμξ ηδκ μναηή 

πενζμπή ημο θάζιαημξ,  αθθά επζπθέμκ ηα ζυκηα αοηά, ζε ακηίεεζδ ιε ηα ζυκηα 

ιεηάθθςκ, εκδεπμιέκςξ δεκ θεζημονβμφκ ςξ ηέκηνα επακαζφκδεζδξ. Ζ επίδναζδ πμο 

έπμοκ υηακ εζζαπεμφκ ζηδ δμιή ημο δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο είκαζ κα ιεηαημπίγμοκ 

ηδκ γχκδ ζεέκμοξ ορδθυηενα. Έπεζ ανεεεί υηζ ηα ακζυκηα F, C ηαζ P δεκ είκαζ ηαζ 

ηυζμ απμηεθεζιαηζηά υζμ ημ εείμ ηαζ ημ άγςημ. Σμ εείμ θυβς ημο ιεβάθμο ιεβέεμοξ 

είκαζ δφζημθμ κα εζζαπεεί επζηοπχξ ζηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο δζμλεζδίμο ημο 

ηζηακίμο. Ακηζεέηςξ δ εκίζποζδ ιε άγςημ δίκεζ ηα πζμ εθπζδμθυνα απμηεθέζιαηα. 

 

 
2.5.5 Δοαζζεδημπμίδζδ ιε πνήζδ πνςζηζηώκ μοζζώκ ( Dye sensitization)   

Ζ πνήζδ πνςζηζηχκ μοζζχκ ιε ζημπυ ηδκ αλζμπμίδζδ ηδξ μναηήξ αηηζκμαμθίαξ απυ 

διζαβςβμφξ είκαζ δζαδεδμιέκδ ηυζμ ζηα δθζαηά ηεθζά υζμ ηαζ ζημοξ διζαβςβμφξ 

[114,115,116,117,118]. Ζ πνςζηζηή δζεβείνεηαζ απυ ηδκ μναηή αηηζκμαμθία, ημ 

δζεβενιέκμ δθεηηνυκζμ ιεηαπίπηεζ ζηδκ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο διζαβςβμφ υπμο 

ιπμνεί κα ζοιιεηέπεζ ζε πεναζηένς ακηζδνάζεζξ (μλείδςζδ αένζςκ νφπςκ η.α.). Γζα 

ηδκ επακαθμνά ηδξ πνςζηζηήξ απυ ηδκ μλεζδςιέκδ ηαηάζηαζδ είκαζ απαναίηδηδ δ 

φπανλδ ζημ δζάθοια εκυξ θμνέα δθεηηνμκίςκ (electron mediator ή relay). 

 

2.5.6 ύκεεημζ διζαβςβμί 

Σα ηεθεοηαία πνυκζα πμθθέξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ έπμοκ ζηναθεί ζηδ πνήζδ ζφκεεηςκ 

διζαβςβχκ [119,120,121]. Ζ ιέεμδμξ αοηή απμζημπεί ζηδκ δζεφνοκζδ ημο θάζιαημξ 

ημο απμννμθμφιεκμο θςηυξ πνμξ ηδκ μναηή πενζμπή. Όηακ έκαξ διζαβςβυξ ιε 

ιεβάθμ εκενβεζαηυ πάζια ζογεοπεεί ιε έκακ διζαβςβυ ιε ιζηνυ εκενβεζαηυ πάζια 

ημο μπμίμο δ γχκδ αβςβζιυηδηαξ είκαζ ορδθυηενα απυ ημκ πνχημ, ημ θςημπαναπεέκ 

δθεηηνυκζμ ιεηαπίπηεζ απυ ημκ δεφηενμ ζημκ πνχημ διζαβςβυ αθθά ηαζ δ μπή απυ 

ημκ πνχημ ιπμνεί κα ιεηαπίπηεζ ζημ δεφηενμ διζαβςβυ. Έηζζ ημ ηένδμξ είκαζ δζπθυ 

ηαεχξ μ ζφκεεημξ διζαβςβυξ απμννμθά ηαζ μναηή αηηζκμαμθία αθθά ηαζ μ 

δζαπςνζζιυξ δθεηηνμκίςκ–μπχκ είκαζ απμηεθεζιαηζηυηενμξ. Ο ιδπακζζιυξ αοηυξ 

(πήια 2.5.4.) ιμζάγεζ ιε αοηυκ ηδξ πνήζδξ πνςζηζηχκ μοζζχκ πμο ακαθένεδηε ζηδκ 

πνμδβμφιεκδ πανάβναθμ. 
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πήια 2.5.4:Μεηαθμνά θμνηίμο ζε έκα ζφκεεημ διζαβςβυ.  

 
 

2.5.7 Μμνθμζύκεεζδ  

Μζα κέα πνμζέββζζδ, δ μπμία απμζημπεί ζηδκ αφλδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ ημο δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο, είκαζ δ ιέεμδμξ ηδξ ιμνθμζφκεεζδξ, ηδξ 

ακάπηολδξ δδθαδή ηνοζηάθθςκ ηδξ ηζηακίαξ ιε επζθεβιέκδ ιμνθμθμβία. ηδ 

πανμφζα δζαηνζαή  αοηυξ μ πανάβμκηαξ αλζμπμζήεδηε ανπζηά  βζα ηδκ ηνμπμπμίδζδ 

ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ζδζμηήηςκ ημο ακαηάζδ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ζε ζοκδοαζιυ ιε 

ιεηαθθζηέξ πνμζιίλεζξ.   

Γεκζηυηενα, μ υνμξ ιμνθμζφκεεζδ ιπμνεί κα απθμπμζδεεί ανηεηά ηαζ κα ζοζπεηζζηεί 

ιε ημκ υνμ ηδξ ηνοζηάθθςζδξ, δ μπμία πενζθαιαάκεζ µζα ζεζνά δζενβαζζχκ  υπμο ημ 

ηεθζηυ απμηέθεζµα, είκαζ μ ζπδµαηζζµυξ µζαξ κέαξ θάζδξ µέζα ζε μµμβεκέξ δζάθοµα 

[122,123]. Ακαβηαία αθθά υπζ ζηακή ζοκεήηδ βζα ημκ ζπδµαηζζµυ ηδξ κέαξ θάζδξ 

είκαζ δ φπανλδ ημο οπενημνεζιμφ, µζαξ ηαηάζηαζδξ εενµμδοκαµζηά αζηαεμφξ. ηδκ 

ηαηάζηαζδ αοηή ζε ηάπμζα ζδµεία ημο δζαθφµαημξ ηα µυνζα ηδξ δζαθοµέκδξ μοζίαξ 

ανπίγμοκ κα δζαηάζζμκηαζ µε ηνυπμ παναηηδνζζηζηυ ηδξ κέαξ θάζδξ. πδµαηίγεηαζ 

έηζζ µζα κέα επζθάκεζα, δ μπμία δζαπςνίγεζ ηα µυνζα ηα μπμία έπμοκ ηδ δμµή ηδξ κέαξ 

θάζδξ απυ ηα οπυθμζπα. Οζ πονήκεξ αοημί ηςκ κέςκ δμιζηχκ ιμκάδςκ είηε 

επακαδζαθφμκηαζ ζημ δζάθοµα είηε, λεπενκχκηαξ έκα εκενβεζαηυ θνάβµα, 

ακαπηφζζμκηαζ ηαζ δδιζμονβμφκ ηδκ κέα θάζδ. Οζ δζενβαζίεξ πμο μδδβμφκ ζημκ 
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ζπδµαηζζµυ ηδξ κέαξ θάζδξ (οπενημνεζµυξ, πονδκμβέκεζδ, ηνοζηαθθζηή ακάπηολδ), 

πμθθέξ θμνέξ ζοιααίκμοκ ζπεδυκ ηαοηυπνμκα. 

Ζ ιέεμδμξ ηδξ ιμνθμζφκεεζδξ εθανιυγεηαζ ζε ηνοζηάθθμοξ, υπμο μζ θοζζημπδιζηέξ 

ζδζυηδηεξ ημοξ επδνεάγμκηαζ ζδιακηζηά ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ζπήια ημοξ, ηδκ 

επζηνάηδζδ δδθαδή επζεοιδηχκ εδνχκ ζημ ηνφζηαθθμ εζξ αάνμοξ άθθςκ. οκήεςξ μζ 

επζεοιδηέξ επζηναημφζεξ έδνεξ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ, είκαζ μζ {001}, μζ {010} 

ηαζ μζ {101}. Οζ έδνεξ αοηέξ έπμοκ παναηηδνζζηζηέξ δθεηηνμκζαηέξ ηαηαζηάζεζξ μζ 

μπμίεξ επδνεάγμοκ αζζεδηά ηδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο δζμλεζδίμο ημο 

ηζηακίμο [124,125]. Ζ δδιζμονβία ηςκ εδνχκ αοηχκ είκαζ δοκαηή ιε ηδ πνήζδ 

ζοβηεηνζιέκςκ πδιζηχκ εκχζεςκ ηαηά ηδ δζαδζηαζία ηνοζηαθθζηήξ ακάπηολδξ ηςκ 

πονήκςκ, μζ μπμίεξ ιεζχκμοκ ηδκ επζθακεζαηή εκενβεία ηςκ επζεοιδηχκ αοηχκ εδνχκ 

ηαζ ηζξ ηαεζζημφκ ζηαεενυηενεξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ οπυθμζπεξ έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο 

ακαηάζδ. Γεκζηυηενα ζζπφεζ υηζ ημ ζπήµα εκυξ ηνοζηάθθμο μ μπμίμξ ακαπηφζζεηαζ 

µέζα ζε έκα οπένημνμ νεοζηυ είκαζ ημ «ζπήµα ζζμννμπίαξ» ηαζ δ ακάπηολδ ηςκ 

εδνχκ ημο ηνοζηάθθμο βίκεηαζ µε ηέημζμ ηνυπμ χζηε δ ζοκμθζηή εκένβεζα ημο κα 

είκαζ εθάπζζηδ.  Μενζηέξ απυ ηζξ πδιζηέξ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ επδνεάγμοκ ηδ ηαπφηδηα 

ακάπηολδξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ εδνχκ ημο ακαηάζδ είκαζ ημ οδνμθεμνζηυ μλφ (ΖF), ημ 

μπμίμ είκαζ οπεφεοκμ βζα ηδκ επζηνάηδζδ ηςκ {001} εδνχκ, ημ εθασηυ μλφ (C18H34O2) 

ηαζ δ oleylamine (C18H37N) πμο οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ ζπδιαηίγμκηαζ πμζηίθεξ 

ιμνθμθμβίεξ υπςξ νάαδμζ, νυιαμζ, dog-bones [126]. Ζ πνήζδ ηςκ ιεηαθθζηχκ 

πνμζιίλεςκ ζακ ιέεμδμξ ιμνθμβέκκεζδξ ααζίγεηαζ ζηδκ πζεακή δζαθμνμπμίδζδ ηςκ 

δζαζηάζεςκ ηδξ ηορεθίδαξ, πμο ελανηάηαζ απυ ημ πμζμζηυ ηςκ πνμζιίλεςκ, ηαζ 

ακαιέκεηαζ κα επδνεάζμοκ ημκ ηνυπμ ακάπηολδξ ηςκ εδνχκ [127].    

      

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 



49 

 

3. ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΔ ΓΙΑΣΑΞΔΙ ΚΑΙ ΜΔΘΟΓΟΙ 

 

3.1 Μέεμδμζ παναηηδνζζιμύ θςημηαηαθοηώκ 

Οζ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ ηςκ οθζηχκ ηαεχξ ηαζ μζ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ 

πενζβνάθμκηαζ ακαθοηζηά παναηάης. 

 
3.1.1 Πενίεθαζδ Αηηίκςκ Υ (Υ-ray Diffractometry, XRD) 

Γζα ηδ ιεθέηδ ηςκ δεζβιάηςκ ιε πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ, πνδζζιμπμζήεδηε ημ πθήνςξ 

αοημιαημπμζδιέκμ πενζεθαζίιεηνμ D500 ηδξ SIEMENS, ημο μπμίμο δ ζπδιαηζηή 

πανμοζίαζδ ηςκ ααζζηχκ ημο ιμκάδςκ βίκεηαζ ζημ πήια 3.1.1. 

 

πήια 3.1.1:  πενζεθαζίιεηνμ D500 ηδξ SIEMENS. 

 
οβηεηνζιέκα, ηα ηφνζα ιένδ ημο πενζεθαζίιεηνμο είκαζ: α) δ πδβή αηηίκςκ-Υ, α) μ 

δεζβιαημθμνέαξ, β) μ ιμκμπνςιάημναξ ηαζ δ) μ ακζπκεοηήξ. Σμ ηάεε 

ημκζμνημπμζδιέκμ δείβια ημπμεεηείηαζ ζε επίπεδμ δεζβιαημθμνέα. Μία απμηθίκμοζα 

δέζιδ αηηζκμαμθίαξ-Υ απυ ηδκ πδβή, αθμφ πενάζεζ ιέζα απυ ηαηάθθδθα 

δζαθνάβιαηα Β-Η ηαζ Β-ΗΗ (π. 3.1.1), πενζεθάηαζ απυ ημ δείβια. ηδ ζοκέπεζα, 

ζοβηθίκεζ ηαζ πενκά απυ ημ δζάθναβια Β-ΗΗΗ, εοεοβναιιίγεηαζ πενκχκηαξ ιέζα απυ 

ηαηάθθδθεξ δζαηάλεζξ (Soller slits), πνμζπίπηεζ ζημ ιμκμπνςιάημνα (απυ 

ιμκμηνφζηαθθμ βναθίηδ), υπμο αθαζνείηαζ δ ζοκεζζθμνά ηδξ αηηζκμαμθίαξ Κα ηαζ 

ζηδ ζοκέπεζα ακζπκεφεηαζ απυ ημκ απανζειδηή (ζπζζιή Β-ΗV). Ζ ζπζζιή ημο 
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απανζειδηή (ηαζ θοζζηά ηαζ μ απανζειδηήξ) ηζκείηαζ πάκς ζημκ ηφηθμ ιέηνδζδξ Μ  

(ηφηθμξ ιε ηέκηνμ ημ ζδιείμ Ο ζημ πήια 3.1.1), έηζζ χζηε κα ζανχκεζ  ημ 

επζεοιδηυ εφνμξ ηςκ βςκζχκ 2Θ.  Ζ ζάνςζδ είκαζ ηφπμο  Θ/2Θ δδθαδή ακ δ 

επζθάκεζα ημο δεζβιαημθμνέα ζπδιαηίγεζ βςκία Θ ιε ηδκ δζεφεοκζδ δζάδμζδξ ηδξ 

ανπζηήξ δέζιδξ μ ακζπκεοηήξ ανίζηεηαζ πάκς ζημ ηφηθμ ιέηνδζδξ ζε βςκία 2Θ ςξ 

πνμξ ηδκ ανπζηή δέζιδ. Γζα κα έπμοκ δ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ ηαζ μ ακζπκεοηήξ ζε 

ηάεε πνμκζηή ζηζβιή αοηή ηδ βςκζαηή ζπέζδ εα πνέπεζ μ ακζπκεοηήξ κα ζηνέθεηαζ ιε 

δζπθάζζα βςκζαηή ηίκδζδ απυ ημκ δεζβιαημθμνέα. Δπμιέκςξ ιε ημκ ηφπμ ζάνςζδξ 

Θ/2Θ δ πδβή ιε ημκ ακζπκεοηή ανίζημκηαζ πάκηα ζε ζπέζδ ακηζηεζιέκμο εζδχθμο, 

εεςνχκηαξ ηδκ επζθάκεζα ημο δεζβιαημθμνέα ζακ ηάημπηνμ. Ζ ακάβηδ βζα αοηή ηδ 

ζπεηζηή ηίκδζδ πνμένπεηαζ απυ ημ κυιμ ημο Bragg, πάκς ζημκ μπμίμ ααζίγεηαζ δ 

πανμφζα ηεπκζηή. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πήια 3.1.2: α) πδιαηζηή πανάζηαζδ πενζμδζηήξ δμιήξ. Μμκαδζαία Κορεθίδα-

Οζημβέκεζεξ ηνοζηαθθμβναθζηχκ επζπέδςκ. α) Νυιμξ ημο Bragg  

 

Tα δείβιαηα πμο ιεθεηχκηαζ είκαζ ζε πμθοηνοζηαθθζηή ιμνθή, δδθαδή απμηεθμφκηαζ 

απυ πμθθμφξ ιζηνμφξ ιμκμηνοζηάθθμοξ [128]. Χξ βκςζηυκ ημ παναηηδνζζηζηυ 

βκχνζζια ηάεε ιμκμηνοζηάθθμο είκαζ δ πενζμδζηή δμιή. Ζ πενζβναθή ιζαξ 

πενζμδζηήξ δμιήξ (ζπ. 3.1.2 α) ιπμνεί κα βίκεζ είηε ιε αάζδ ηδ δμιζηή ηδξ ιμκάδα, 

δδθ. ηδ ιμκαδζαία ηορεθίδα είηε ιε αάζδ ηζξ μζημβέκεζεξ ηςκ ηνοζηαθθμβναθζηχκ 

επζπέδςκ. Κάεε μζημβέκεζα ηνοζηαθθμβναθζηχκ επζπέδςκ παναηηδνίγεηαζ απυ ημοξ 

δείηηεξ Μiller (hkl) ηαζ απμηεθείηαζ απυ έκα ζφκμθμ πανάθθδθςκ ηαζ ζζαπεπυκηςκ 
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επζπέδςκ. Ζ απυζηαζδ ηςκ δζαδμπζηχκ επζπέδςκ ζοιαμθίγεηαζ ιε d. H εζηυκα ημο 

ηνοζηάθθμο πμο ααζίγεηαζ ζηδ ζδζυηδηα ηδξ πενζμδζηυηδηαξ είκαζ πνήζζιδ βζα ηδκ 

ελαβςβή ηςκ ελζζχζεςκ πμο δίκμοκ ηδκ ακαιεκυιεκδ έκηαζδ απυ έκα πείναια 

πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ, εκχ δ εζηυκα πμο ααζίγεηαζ ζηδκ πενζβναθή ιε ηζξ 

μζημβέκεζεξ ηςκ ηνοζηαθθμβναθζηχκ επζπέδςκ είκαζ πνήζζιδ βζα ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ηςκ πεζναιάηςκ ηαζ ημ ζπεδζαζιυ ηςκ πεζναιαηζηχκ ζοζηεοχκ. 

Όπςξ απμδεζηκφεηαζ μζ δομ πενζβναθέξ είκαζ ζζμδφκαιεξ. 

φιθςκα ιε ημ κυιμ ημο Bragg δφμ δέζιεξ αηηίκςκ-Υ εα ζηεδάγμκηαζ εκζζποηζηά 

απυ δφμ βεζημκζηά επίπεδα ακ δ ζοκμθζηή δζαθμνά δζαδνμιήξ αοηχκ ηςκ δφμ 

ηοιάηςκ ζζμφηαζ ιε  έκα αηέναζμ πμθθαπθάζζo ημο ιήημοξ ηφιαημξ ηδξ 

πνδζζιμπμζμφιεκδξ αηηζκμαμθίαξ [129]. οβηεηνζιέκα (πήια 3.1.2 α) επεζδή ΑC=d, 

ΒC+CD=dsinΘ+dsinΘ= nθ 2 dsinΘ= nθ. Απυ υπμο πνμηφπηεζ υηζ δ ζπέζδ ηδξ 

πνμζπίπημοζαξ ιε ηδκ ζηεδαγυιεκδ δέζιδ είκαζ ζπέζδ πνμζπίπημοζαξ ιε 

ακαηθχιεκδ δέζιδ. ‟ αοηή ηδ ζπέζδ μθείθμοκ ηδκ  μκμιαζία ημοξ, “ακαηθάζεζξ 

Bragg”,  μζ  παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ  εκυξ πενζεθαζζβνάιιαημξ αηηίκςκ-Υ απυ 

ηνοζηαθθζηά δείβιαηα. Ζ βςκζαηή εέζδ  ημο   ακζπκεοηή  πάκς  ζημ  ηφηθμ ιέηνδζδξ  

ηαηαβνάθεηαζ ςξ πνμξ ηδκ δζεφεοκζδ ηδξ ανπζηήξ δέζιδξ, πμο μνίγεζ ηαζ ημ ιδδέκ 

ηδξ ηθίιαηαξ ηςκ βςκζχκ. Ζ βςκζαηή εέζδ εηθνάγεηαζ ζακ 2Θ. Σμ απμηέθεζια ηδξ 

πενίεθαζδξ ηςκ αηηίκςκ-Υ ιέζα απυ ημ πμθοηνοζηαθθζηυ δείβια είκαζ δ θήρδ ημο 

πενζεθαζζβνάιιαημξ (δζάβναιια  πενίεθαζδξ), ημ μπμίμ έπεζ ηδ ιμνθή δζαδμπζηχκ 

ημνοθχκ (Bragg peaks, πήια). Ζ ανπή ηδξ ιεευδμο ααζίγεηαζ ζημ ηοπαίμ 

πνμζακαημθζζιυ ηςκ ιζηνμηνοζηαθθζηχκ ιέζα ζημ δείβια. ηδκ ακηίεεηδ πενίπηςζδ 

ημ δείβια ειθακίγεζ πνμζακαημθζζιυ ηαζ πνμηεζιέκμο κα πνδζζιμπμζδεεί ημ 

δζάβναιια βζα ακάθοζδ εα πνέπεζ κα βίκμοκ ηαηάθθδθεξ δζμνεχζεζξ ζηζξ ηζιέξ ηδξ 

έκηαζδξ.   

Ζ πενίεθαζδ ηςκ αηηίκςκ-Υ ζε ηνοζηαθθζηά δείβιαηα ζηυκδξ ιαξ δίκεζ μοζζαζηζηά 

ηνείξ ηφπμοξ πθδνμθμνίαξ: 

1. Τη γωνιακή θέση των γραμμών περίθλασης, απυ ηδκ μπμία παίνκμοιε πθδνμθμνίεξ 

ζπεηζηά ιε ηδ βεςιεηνία ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ ημο ηνοζηάθθμο. 

2. Τις εντάσεις των γραμμών περίθλασης, απυ ηζξ μπμίεξ παίνκμοιε πθδνμθμνίεξ 

ζπεηζηά ιε ημκ ηφπμ ηςκ αηυιςκ πμο πενζέπμκηαζ ζηδ ιμκαδζαία ηορεθίδα, ηδ 

δζάηαλή ημοξ ηαεχξ ηαζ βζα ημ ακ οπάνπεζ πνμζακαημθζζιυξ ηςκ ζςιαηζδίςκ. Ζ 
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ζοκδοαζιέκδ πνήζδ ηςκ εέζεςκ ηςκ βναιιχκ πενίεθαζδξ ηαζ ηςκ ζπεηζηχκ ηζιχκ 

έκηαζδξ αλζμπμζείηαζ βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ηςκ οπυ ιεθέηδ δεζβιάηςκ. 

3.  Το σχήμα των γραμμών περίθλασης, πμο ζπεηίγεηαζ ιε ηζξ δζαζηάζεζξ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ηαζ ιε  παναιμνθχζεζξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ  ηαεχξ ηαζ ιε δζαπθάηοκζδ 

ηςκ βναιιχκ, θυβς ημο ίδζμο ημο πενζεθαζίιεηνμο. 

Όθα ηα δείβιαηα ιεηνήεδηακ ζε ιμνθή ζηυκδξ. Γζα ηδ παναβςβή ηςκ αηηίκςκ-Υ 

πνδζζιμπμζήεδηε θοπκία ακηζηαευδμο Cu, πμο ηνμθμδμηείηαζ ιε ηάζδ 40 kV ηαζ 

έκηαζδ νεφιαημξ 35 mA απυ ηδ βεκκήηνζα. Οζ ζπζζιέξ ηδξ ζοζηεοήξ ήηακ ζηζξ 

1.0°/1.0°/1.0°, δ ζπζζιή ημο ακζπκεοηή ήηακ 0.15°, εκχ ζδ ζπζζιή ημο 

ιμκμπνςιάημνα ήηακ ηαζ αοηή 0.15°. Ζ ζάνςζδ έβζκε ζημ δζάζηδια 20°-100° ιε 

αήια 0.03° ηαζ πνυκμ 10 δεοηενυθεπηα. Ζ ηαοημπμίδζδ ηςκ δζαβναιιάηςκ 

πενίεθαζδξ έβζκε ιε ηδ αμήεεζα ηςκ ηανηχκ ημο δζεεκμφξ ηέκηνμο δεδμιέκςκ 

πενίεθαζδξ (ICDD).   

 

3.1.2 Μέεμδμξ Rietveld (Rietveld Refinement) 

H ιέεμδμξ Rietveld (Rietveld profile analysis) είκαζ ιζα ηεπκζηή βζα ημκ αηνζαή 

πνμζδζμνζζιυ ηςκ παναιέηνςκ ηδξ ηορεθίδαξ (a, b, c, α, α, β) ηαζ ηδξ δμιήξ 

(ηθαζιαηζηέξ ζοκηεηαβιέκεξ, πανάβμκηεξ πθήνςζδξ ηςκ εέζεςκ, εενιζηέξ 

πανάιεηνμζ) πνδζζιμπμζχκηαξ μθυηθδνμ ημ δζάβναιια πενίεθαζδξ απυ δείβιαηα 

ζηυκδξ. Ζ ιέεμδμξ αοηή δεκ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ 

άβκςζηςκ δμιχκ. Ακηίεεηα, πνδζζιμπμζεί βκςζηά πνυηοπα δμιχκ βζα ηζξ δζάθμνεξ 

ηνοζηαθθζηέξ θάζεζξ πμο πενζέπμκηαζ ζημ οπυ ιεθέηδ οθζηυ. Οοζζαζηζηά πνυηεζηαζ 

βζα έκα πνυαθδια αεθηζζημπμίδζδξ εκυξ πνμηεζκυιεκμο ιμκηέθμο δμιήξ, ιε ηδκ 

ηνμπμπμίδζδ ιίαξ ζεζνάξ απυ παναιέηνμοξ, χζηε ημ πνμθίθ πμο πνμηφπηεζ 

οπμθμβζζηζηά κα ακηζζημζπεί ηαηά ημκ ηαθφηενμ δοκαηυ ηνυπμ ζημ παναηδνμφιεκμ 

δζάβναιια πενίεθαζδξ ηςκ αηηίκςκ-Υ. 

ηδ ζοκέπεζα, επζδζχηεηαζ ιέζς αθθεπάθθδθςκ ηφηθςκ οπμθμβζζιμφ ιε ηδ ιέεμδμ 

ηςκ εθαπίζηςκ ηεηναβχκςκ δ ηαθφηενδ δοκαηή ζοιθςκία ιεηαλφ ηδξ πεζναιαηζηήξ 

ηζιήξ ζε ηάεε ζδιείμ ημο δζαβνάιιαημξ πενίεθαζδξ (y0) ηαζ ηδξ ακηίζημζπδξ 

εεςνδηζηά οπμθμβζζιέκδξ (yc). Ζ εεςνδηζηά οπμθμβζζιέκδ ηζιή ζε ηάεε ζδιείμ είκαζ 

δ ζοκζζηαιέκδ ηδξ ζοιαμθήξ υθςκ ηςκ επζιένμοξ ζοκεζζθμνχκ πμο πνμηφπημοκ απυ 

ημ πνμηεζκυιεκμ ιμκηέθμ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ βζα ηδ οπυ ιεθέηδ ηνοζηαθθζηή θάζδ . 

Οοζζαζηζηά, ιε ηδ ιέεμδμ αοηή επζδζχηεηαζ δ εθαπζζημπμίδζδ ημο αενμίζιαημξ Qy 

πμο δίκεηαζ απυ ηδ ζπέζδ:     
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2

0y i i ci

i

Q w y y                                     (3.1.1) 

υπμο wi =1/y0i είκαζ ημ ζηαηζζηζηυ αάνμξ ηδξ ιέηνδζδξ ζε ηάεε ζδιείμ ημο 

δζαβνάιιαημξ πενίεθαζδξ i. Ζ άενμζζδ βίκεηαζ πάκς ζε υθα ηα πεζναιαηζηά ζδιεία i 

βζα υθδ ηδκ πενζμπή ζάνςζδξ . Με αοηή ηδ δζαδζηαζία θμζπυκ βίκεηαζ ιία 

επακαθδπηζηή πνμζανιμβή ηςκ πνμζδζμνζζηέςκ παναιέηνςκ ιέπνζ κα 

εθαπζζημπμζδεεί δ δζαθμνά ιεηαλφ ηςκ παναηδνμφιεκςκ πεζναιαηζηχκ ηζιχκ ηαζ 

ηςκ εεςνδηζηά οπμθμβζζιέκςκ, ιε αάζδ ηάπμζμ ή ηάπμζα πνυηοπα δμιχκ. Γζα ηδκ 

έηθναζδ ημο ααειμφ ηαφηζζδξ πεζναιαηζημφ ηαζ οπμθμβζγυιεκμο απμηεθέζιαημξ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ εονέςξ μνζζιέκμζ δείηηεξ αλζμπζζηίαξ πμο πνμζδζμνίγμκηαζ ιε ηδκ 

μθμηθήνςζδ ηάεε ηφηθμο οπμθμβζζιχκ. Οζ δείηηεξ αοημί είκαζ: Rp (pattern), Rwp 

(weighted pattern) ηαζ Rexp (expected) πμο μνίγμκηαζ ςξ ελήξ: 

 

          

1/2 1/2
2

0 0

exp2 2

0 0 0

( )
, ,

( ) ( )

i ci i i ci

p wp

i i i i i

y y w y y N P
R R R

y w y w y

     
        

   

 
  

      (3.1.2) 

 

υπμο Ν ημ πθήεμξ ηςκ ακαηθάζεςκ ηαζ Ρ ημ πθήεμξ ηςκ εκενβμπμζδιέκςκ 

παναιέηνςκ ηςκ μπμίςκ αεθηζχκεηε δ ηζιή. Καηά ηδκ εθανιμβή ηδξ ιεευδμο 

Rietveld πνδζζιμπμζήεδηακ ηα ιμκηέθα δμιήξ, απυ ηδ αάζδ δεδμιέκςκ ICDD, ηςκ 

εκχζεςκ πμο ανέεδηακ απυ ηδ δζαδζηαζία ηδξ ηαοημπμίδζδξ ηςκ θάζεςκ, ιε ηδ 

αμήεεζα ηδξ αάζδξ δεδμιέκςκ PDF. Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ παναιέηνςκ 

πθέβιαημξ ηαζ δμιήξ, πνδζζιμπμζήεδηε ημ θμβζζιζηυ Full Prof Suite. ηα πθαίζζα ηδξ 

πανμφζαξ δζαηνζαήξ δ ακάθοζδ επζηεκηνχεδηε ζημκ αηνζαή πνμζδζμνζζιυ ηςκ 

παναιέηνςκ ηςκ δμιχκ ηςκ κάκμ ηαζ ιζηνμηνοζηαθζηχκ. ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ςξ 

ιμκηέθμ ηδξ ηφνζαξ θάζδξ πνδζζιμπμζήεδηε εηείκμ ημο ηεηναβςκζημφ ηαζ 

ζοβηεηνζιέκα ημο ακαηάζδ [Powder Diffraction File 2,(PDF-2),  No. 021-1272 card]. 

ακ ανπζηυ πνυηοπμ δμιήξ πνδζζιμπμζήεδηακ μζ δζαζηάζεζξ ηορεθίδαξ ηαζ μζ εέζεζξ 

αηυιςκ πμο δίκμκηαζ ζηδκ ακαθμνά [130]. οβηεηνζιέκα,  μιάδα ζοιιεηνίαξ πχνμο 

Η41/amd ηαζ ζηαεενέξ a = b = 3.7852 Å, c = 9.5139 Å, α = α = β = 90°, υβημξ 

ηορεθίδαξ (cell volume) 134.10 Å
3
, ηαζ εέζεζξ αηυιςκ (x,y,z), επζθμβή ανπήξ 

ηορεθίδαξ 2:  

Ti (4b): 0.5, 0.75, 0.375  

Ο(8e): 0.5, 0.75, 0.16577  
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Ζ ιεθέηδ ηδξ ιζηνμδμιήξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ πναβιαημπμζήεδηε ιε επελενβαζία  ηδξ 

ηαηακμιήξ ηδξ έκηαζδξ ζε ιζα ημνοθή ακάηθαζδξ Bragg ιε ημκ αηυθμοεμ ηνυπμ.  

Ζ ακάθοζδ ηδξ ηαηακμιήξ ηδξ έκηαζδξ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ  ημο ιεβέεμοξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ απυ ιία ημνοθή/ακάηθαζδ Bragg  βίκεηαζ ιε ηδ ζοκάνηδζδ  PSEUDO-

VOIGT. 

5: ( ) ( ) ( ) (1 ) ( )            0 η 1      (3.1.3)PSEUDO VOIGT x pV x L΄ x G΄ x        

 

Όπμο  L΄(x) ηαζ G΄(x)  ηαηακμιέξ Lorentzian ηαζ Gaussian ακηίζημζπα: 

1 2
                    :  ( ) ( )                                             (3.1.4)

1

L

L

LORENTZIAN x L x
b x


  



 

υπμο:  
2

      (3.1.5)L
H




     ηαζ   
2

4
       (3.1.6)Lb

H
  

 

2

0             :  Ω ( ) ( ) exp( )                                        (3.1.7)G GGAUSSIAN x G x b x    

υπμο:  
2 ln 2

        (3.1.8)Ga
H 

         ηαζ              
2

4ln 2
              (3.1.9)Gb

H
  

ηαζ μζ δφμ ζοκανηήζεζξ ζηδκ παναπάκς ζπέζδ  είκαζ ηακμκζημπμζδιέκεξ. 

ηδκ ζοκάνηδζδ PSEUDO-VOIGT ημ  H (ημ πθάημξ ηδξ βναιιήξ, εηθναζιέκμ ςξ ημ 

ιέβζζημ πθάημξ ζημ ιζζυ ημο ιέβζζημο φρμοξ, FWHM)  είκαζ ημζκυ ηαζ βζα ηζξ δφμ 

ζοκανηήζεζξ, ζφιθςκα ιε ηδκ ακαθμνά: P. Thompson, D.E. Cox and J. B. Hastings, 

J. Appl. Cryst. 20 (1987) 79 [131]. 

Δκχ ηα πενζζζυηενα πνμβνάιιαηα πνμζδζμνίγμοκ ημ FWHM μ αηνζαέζηενμξ 

πνμζδζμνζζιυξ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ βίκεηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ ημ 

Οθμηθδνςηζηυ πθάημξ α ( Integral Breadth).  

 

Ονζζιυξ Οθμηθδνςηζημφ πθάημοξ α: ζζμφηαζ ιε ημ μθμηθήνςια ηδξ ηαηακμιήξ ηδξ 

έκηαζδξ βφνς απυ ιία ακάηθαζδ Bragg δζαζνειέκμο ιε ημ φρμξ ηδξ ηαιπφθδξ ηδξ 

έκηαζδξ. Πμζμηζηά δ ηζιή ημο ζζμδοκαιεί ιε ημ πθάημξ εκυξ μνεμβςκίμο πμο έπεζ ημ 

ίδζμ ειααδυ ηαζ φρμξ ίζμ ιε αοηυ ιζαξ ημνοθή Bragg [132].   

 
Δπεζδή ζηζξ ζπέζεζξ πμο πνδζζιμπμζμφιε μζ ηαηακμιέξ είκαζ ηακμκζημπμζδιέκεξ 

ζοκανηήζεζξ, ημ ειααδυ είκαζ ιμκάδα ηαζ ημ φρμξ ηδξ ημνοθήξ είκαζ aL ηαζ aG βζα 
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Lorentzian ηαζ Gaussian ηαηακμιέξ ακηίζημζπα (ζπέζεζξ 3.1.6, 3.1.8). Δπμιέκςξ ηα 

μθμηθδνςηζηά πθάηδ βζα ηζξ δφμ ηαηακμιέξ εα είκαζ: 

 

                              

1
1.57                                                     (3.1.10)

2

L
L L

L

H
H

a


     

 

                         

1
1.06                                                  (3.1.11)

2 ln 2

G
G G

G

H
H

a


     

 

Γζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ ημο ηνοζηαθθίηδ εα πνέπεζ  εα πνδζζιμπμζδεεί ημ 

ιένμξ ηδξ δζαπθάηοκζδξ  ηδξ ημνοθήξ πμο μθείθεηε ιυκμ ζημ ιέβεεμξ ημο 

ηνοζηαθθίηδ ή κα «αθαζνεεεί» δ ζοκεζζθμνά ημο μνβάκμο ζηδ δζαπθάηοκζδ ιζαξ 

ημνοθήξ. Μαεδιαηζηά αοηή δ «αθαίνεζδ» βίκεηαζ ιε ηδ δζαδζηαζία απμζοκέθολδξ. 

Αοηυ πναηηζηά βίκεηαζ ςξ ελήξ 

Ζ  ζοκεζζθμνά ηδξ ζοκζζηχζαξ Lorentz ζημ μθμηθδνςηζηυ πθάημξ ηδξ ηαηακμιήξ βζα 

ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ ζπέζδ: 

(Beta_L,size) = (Beta_L,sample) - (Beta_L,ref)                                                 (3.1.12) 

Ζ  ζοκεζζθμνά ηδξ ζοκζζηχζαξ Gauss ζημ μθμηθδνςηζηυ πθάημξ ηδξ ηαηακμιήξ βζα 

ημκ οπμθμβζζιυ ημο ιεβέεμοξ οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ ζπέζδ: 

(Beta_G,size)
2 

= (Beta_G,sample)
2 

- (Beta_G,ref)
2                           

                           (3.1.13) 

H ηζιή ημο ζοκμθζημφ μθμηθδνςηζημφ πθάημοξ οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ ζοκεζζθμνά αG 

(=Beta_G,size) ηαζ αL (=Beta_L,size), πνδζζιμπμζχκηαξ ημκ De Keijser ηφπμ (J.Appl. 

Cryst. 1982, 15, 308-31) [133]: 

               

2 1/2

                                                                                        (3.1.14)

                      (3.1.15)
1 1

( 4) 0.234 exp( 2.176 )
2 2

L

G

G

y

y y y y



 




 





    
 

 

Δίκαζ βκςζηυ υηζ μζ μλείεξ ημνοθέξ πμο ακηζζημζπμφκ ζηζξ ακαηθάζεζξ Bragg πμο 

παναηδνμφκηαζ ζηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ είκαζ απμηέθεζια ηδξ 

έηηαζδξ ηδξ πενζμδζηήξ επακάθδρδξ ηδξ δμιήξ ηάεεηα πνμξ ηα ακηίζημζπα 

ηνοζηαθθμβναθζηά επίπεδα. Ο Scherer απέδεζλε υηζ ημ ιέβεεμξ ημο ηνοζηαθθίηδ ή 
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βεκζηυηενα δ έηηαζδ ηδξ πενζμδζηήξ επακάθδρδξ ιέζα ζε ηάεε ηνοζηαθθίηδ ηαζ ημ 

ζοκμθζηυ μθμηθδνςηζηυ πθάημξ α ζοκδέμκηαζ ιε ηδ ζπέζδ [134]:  

 

                                   crystallite size =                                                 (3.1.16)
cos

k

 
 

 

υπμο θ είκαζ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ ηςκ αηηίκςκ Υ (1.5418 Å) ηαζ k 

ζηαεενά ιε ηζιή πενίπμο 1.0 πμο ελανηάηαζ απυ ημ ζπήια ημο ηνοζηάθθμο.  Ζ 

δζαπθάηοκζδ ηςκ ημνοθχκ δζαθμνμπμζείηαζ ζδιακηζηά απυ ηζξ ηζιέξ δζαπθάηοκζδξ 

πμο ακηζζημζπμφκ ζηδ δζαηνζηζηή ζηακυηδηα ημο μνβάκμο, υηακ ηα ιεβέεδ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ είκαζ ιζηνυηενα απυ 1000 Å (=0.1ιm) [135]. Ζ δζαπθάηοκζδ βίκεηαζ 

ζδιακηζηή βζα ιεβέεδ ηνοζηαθθζηχκ ιε ηάλδ ιεβέεμοξ nano (1nano=10Å) ηαζ ζε 

αοηυ ημ απμηέθεζια ααζίγεηαζ δ αλία ηδξ ηεπκζηήξ ζηδ ιεθέηδ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ. 

Δπζπθέμκ εα πνέπεζ κα ημκζζεεί υηζ ημ ιέβεεμξ πμο πνμζδζμνίγεηαζ απυ ηδκ 

παναπάκς ζπέζδ  ακηζζημζπεί ζε έκα ιέβεεμξ πμο εηθνάγεζ ηδ έηηαζδ ηνοζηαθθζηήξ 

ηεθεζυηδηαξ (coherence length) ηαηά ηδ ζοβηεηνζιέκδ δζεφεοκζδ. Οπυηε ζε ηάπμζεξ 

πενζπηχζεζξ υηακ δ έηηαζδ ηνοζηαθθζηήξ ηεθεζυηδηαξ ακηζζημζπεί ζηδ πναβιαηζηή 

δζάζηαζδ εκυξ ηνοζηαθθίηδ δ ηζιή αοηή ακηζζημζπεί ηαζ ζημ ιέβεεμξ ημο 

ηνοζηαθθίηδ. ηζξ άθθεξ πενζπηχζεζξ ή ακηζζημζπεί ζε ιέβεεμξ ηνοζηαθθίηδ πμο 

ακήηεζ ζε έκα ζοζζςιάηςια ή εηθνάγεζ ηδκ ποηκυηδηα αηεθεζχκ ζημ οπυ ιεθέηδ 

δείβια. 

 
H ελάνηδζδ απυ ηδ βςκία ε ηςκ ΖG ηαζ ΖL πενζβνάθμκηαζ απυ ηζξ ζπέζεζξ: 

 

                              2 2 2

2
tan tan

cos

G
G st

I
H U D V W 


                              (3.1.17) 

 

                                              
[ ( )]

tan
cos

L

Y F S
H X 




                                      (3.1.18) 

 
 

Λυβς  ηδξ ζπέζδξ 3.1.16, μζ υνμζ πμο ελανηχκηαζ απυ cosε επδνεάγμκηαζ απυ ημ 

ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ, εκχ μζ υνμζ πμο ελανηχκηαζ   απυ ηδκ tanε επδνεάγμκηαζ 

απυ ηζξ ηάζεζξ πμο ακαπηφζζμκηαζ ζημοξ ηνοζηαθθίηεξ (αοηυ ζζπφεζ δζυηζ δ 

δζαπθάηοκζδ ηςκ ημνοθχκ πμο μθείθεηαζ ζηζξ ακαπηοζζυιεκεξ ηάζεζξ 

πνμζδζμνίγεηαζ απυ ηδ ζπέζδ  (3.1.19)). 
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                                                 2 tan
d

d



                                                          (3.1.19) 

 

Γεκζηά δ ιεηααμθή ηδξ δζαπθάηοκζδξ ηςκ ημνοθχκ ζακ ζοκάνηδζδ ηδξ βςκίαξ ε 

είκαζ  μιαθή ηαζ πενζβνάθεηαζ ιε ανηεηή αηνίαεζα απυ ηζξ ζπέζεζξ  3.1.17 ηαζ 3.1.18.  

Ζ πανάιεηνμξ Dst εηθνάγεζ ηδκ επίδναζδ ζηδ Gaussian ζοκζζηχζα ηδξ δζαπθάηοκζδξ 

ηςκ ηάζεςκ ηαζ δ Ηg ηδκ επίδναζδ ζηδκ ακηίζημζπδ ζοκζζηχζα ημο ιεβέεμοξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ. ημ ζοβηεηνζιέκμ πνυβναιια πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ ιεθέηδ 

ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ, ηα δζαεέζζια ιμκηέθα θαιαάκμοκ οπυρδ ιυκμ ηδ 

ζοκεζζθμνά ζηδ δζαπθάηοκζδ ημο ιεβέεμοξ ημο ηνοζηαθθίηδ ζηδ Lorantzian 

ζοκζζηχζα. Οπυηε βζα ηάεε ιμκηέθμ πμο πνδζζιμπμζείηαζ εζζάβεηαζ δ ηαηάθθδθδ 

ζοκάνηδζδ F(S) ζηδ ζπέζδ (3.1.18). Όηακ δεκ οπάνπεζ δζαπθάηοκζδ μζ πανάιεηνμζ 

Dst, Ηg  ηαζ F(S) έπμοκ ιδδεκζηέξ ηζιέξ ηαζ ηαηά ηδ δζαδζηαζία αεθηζζημπμίδζδξ 

πνμζδζμνίγμκηαζ μζ πανάιεηνμζ U, V, W, X ηαζ Y. Μέζα απυ ιία ηέημζα δζαδζηαζία 

πνμζδζμνίζεδηακ μζ ακηίζημζπεξ ηζιέξ αοηχκ ηςκ παναιέηνςκ πμο ακηζπνμζςπεφμοκ 

ηδ δζαηνζηζηή ζηακυηδηα ημο μνβάκμο ηονίςξ απυ ρδιέκα δείβιαηα ηζηακίαξ. ηδκ 

πενίπηςζδ πμο παναηδνείηαζ δζαπθάηοκζδ ζηζξ ημνοθέξ θυβς ηάζεςκ ή ιεβέεμοξ 

ηνοζηαθθζηχκ πνμηεζιέκμο κα βίκεζ μ πνμζδζμνζζιυξ αοηχκ ηςκ ιεβεεχκ, ιε ηδ 

ιέεμδμ Rietveld, εζζάβμκηαζ ζημ ιμκηέθμ μζ ηζιέξ πμο ζζμφκηαζ ιε ηζξ ηζιέξ ηδξ 

δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ ημο μνβάκμο, ηαηά ηδ δζάνηεζα αεθηζζημπμίδζδξ ιέκμοκ 

ζηαεενέξ ηαζ ιεηααάθθμκηαζ  ιυκμ μζ ιεηααθδηέξ  πμο πνμζδζμνίγμοκ  ακάθμβα ιε ημ 

ιμκηέθμ ηζξ παναιέηνμοξ Dst ή F(S). 

 
 

πήια 3.1.3: Μμκηέθμ Greaves βζα πνμζδζμνζζιυ δζαζηάζεςκ ηνοζηαθθζηχκ ιε υρδ 

πθαηζδίςκ. 
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ηδκ πενίπηςζδ πμο  μζ ηνοζηαθθίηεξ έπμοκ ιέβεεμξ ιε δζαζηάζεζξ<1000Å ηαζ 

ακζζμηνμπία ζημ ιέβεεμξ ζηζξ δζάθμνεξ ηνοζηαθθμβναθζηέξ δζεοεφκζεζξ, πνμηαθείηαζ 

δζαπθάηοκζδ ζηζξ ημνοθέξ δζαθμνεηζηή βζα ηάεε μζημβέκεζα ηνοζηαθθζηχκ επζπέδςκ. 

Έκα απθυ ιμκηέθμ είκαζ δ πενίπηςζδ πθαηζδίςκ ημο πήιαημξ 3.1.3, υπμο 

εεςνχκηαξ υηζ μ ηνοζηαθθίηδξ έπεζ ιζηνή δζάζηαζδ πανάθθδθα πνμξ ηδ δζεφεοκζδ 

[001], ημ ιέβεεμξ ημο ηνοζηαθθίηδ βζα ηζξ οπυθμζπεξ ηνοζηαθθμβναθζηέξ δζεοεφκζεζξ 

εεςνείηαζ υηζ δίκεηαζ απυ ηδ ζπέζδ (3.1.22) [136]:  

 

                                                 001

cos
hkl

t
t


                                                   (3.1.20) 

  

‟ αοηή ηδκ πενίπηςζδ δ ζοκάνηδζδ F(S)=Ys+ Zcosθ ηαεχξ ηαζ ημ ιέβεεμξ ημ 

ηνοζηαθθίηδ πανάθθδθα πνμξ ηδ δζεφεοκζδ [001] οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ ζπέζδ 3.1.18 

ιε α=1.57(Τs+Z) ηαζ ηάεεηα ιε α=1.57Τs. Αοηυ ημ ιμκηέθμ είκαζ πνμζεββζζηζηά 

ηαθυ βζα ηδκ ηάεεηδ ηαζ πανάθθδθδ δζεφεοκζδ αθθά ακεπανηέξ βζα ηζξ εκδζάιεζεξ 

δζεοεφκζεζξ.  Γζ‟ αοηυ ημ θυβμ έπεζ εζζαπεεί ημ πζμ βεκζηυ ιμκηέθμ πμο δ πενζβναθή 

ημο ζπήιαημξ βίκεηαζ ιε  ζθαζνζηέξ ανιμκζηέξ.  ηδκ πενίπηςζδ αοηή δ ζοκάνηδζδ 

δζαιμνθχκεηαζ ςξ ελήξ:  

 

                                           ( ) ,lmp lmp

lmp

F S a y   h h                                        (3.1.21) 

 
υπμο μζ ζοκηεθεζηέξ αlmp είκαζ μζ υνμζ πμο ιεηααάθθμκηαζ ηαηά ηδ δζαδζηαζία 

αεθηζζημπμίδζδξ ιε ηδ ιέεμδμ Rietveld ηαζ  ylmp(Θh, Φh) είκαζ μζ ζθαζνζηέξ 

ανιμκζηέξ πμο ελανηχκηαζ απυ ηδκ μιάδα Laue ηδξ δμιήξ ηαζ ζηδ ζοβηεηνζιέκδ 

πενίπηςζδ πμο είκαζ 4/mmm, μζ ζοκανηήζεζξ είκαζ Y00, Y20, Y40, Y44+, Y44-,Y60, 

Y64+,Y64-+ ιε α44-=0 ηαζ α64+=0. Οζ βςκίεξ αοηέξ πνμζδζμνίγμοκ ηζξ πμθζηέξ 

ζοκηεηαβιέκεξ Θh, Φh ηδξ δζεφεοκζδξ h ςξ πνμξ ημοξ ηνείξ ηνοζηαθθμβναθζημφξ 

άλμκεξ a, b, c.  

 

 

3.1.3 Ηθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία άνςζδξ (Scanning Electron Microscopy, 

SEM) 

ημ δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ ζάνςζδξ δ επζθάκεζα ζηενεμφ δείβιαημξ ζανχκεηαζ 

παθζκδνμιζηά ιε δέζιδ δθεηηνμκίςκ ορδθήξ εκένβεζαξ [137,138]. Με ηδ δζαδζηαζία 
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αοηή θαιαάκμκηαζ πμθθά είδδ ζδιάηςκ απυ ηδ επζθάκεζα, υπςξ μπζζεμζηεδαγυιεκα 

ηαζ δεοηενμβεκή δθεηηνυκζα, δθεηηνυκζα Auger, θςηυκζα θεμνζζιμφ αηηίκςκ Υ ηαζ 

άθθα θςηυκζα δζαθυνςκ εκενβεζχκ. Όθα αοηά ηα ζήιαηα έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί βζα 

ιεθέηεξ επζθακεζχκ, υιςξ ηα πζμ ζοκδεζζιέκα είκαζ: (1) ηα μπζζεμζηεδαγυιεκα ηαζ 

ηα δεοηενμβεκή δθεηηνυκζα, ηα μπμία απμηεθμφκ ηδ αάζδ ηδξ ηεπκζηήξ ημο SEM ηαζ 

(2) δ εηπμιπή αηηίκςκ Υ, δ μπμία πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ ακάθοζδ ιε δθεηηνμκζαηυ 

ιζηνμδεζβιαημθήπηδ. 

Με ηδ πνήζδ ηδξ δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ ζάνςζδξ είκαζ δοκαηή δ πανμπή 

πθδνμθμνζχκ βζα ηδ ιμνθμθμβία ηαζ ηδ ημπμβναθία ηςκ επζθακεζχκ ηςκ κάκμ ηαζ 

ιζηνμηνοζηάθθςκ TiO2, μζ μπμίεξ είκαζ απαναίηδηεξ βζα ηδ ηαηακυδζδ ηδξ 

ζοιπενζθμνάξ ημοξ. Δπμιέκςξ, ιζα ελέηαζδ ιε δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία είκαζ ημ 

πνχημ αήια βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ κακμ ηαζ ιζηνμηνοζηάθςκ. 

 
 

 

πήια 3.1.4:  Ζθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ ζάνςζδξ ηαζ θςημβναθία εκυξ FEI Inspect 

Microscope . 

 
ημ πήια 3.1.4 πανμοζζάγεηαζ ημ δζάβναιια εκυξ δθεηηνμκζημφ ιζηνμζημπίμο 

ζάνςζδξ. Σμ ιαβκδηζηυ ζφζηδια εζηίαζδξ ιε ημ ζοβηεκηνζηυ ηαζ ημκ ακηζηεζιεκζηυ 

θαηυ πνδζζιεφεζ βζα ηδ ζιίηνοκζδ ημο εζδχθμο ζε ηεθζηυ ιέβεεμξ ημοηηίδαξ απυ 5 

έςξ 200 nm πάκς ζημ δείβια. Σμ ζφζηδια ημο ζοβηεκηνςηζημφ θαημφ, ημ μπμίμ 

ιπμνεί κα απμηεθείηαζ απυ έκα ή πενζζζυηενμοξ θαημφξ, είκαζ οπεφεοκμ βζα ηδ 

δζάδμζδ ηδξ δθεηηνμκζηήξ δέζιδξ πμο θεάκεζ ζημκ ακηζηεζιεκζηυ θαηυ. ημκ 

ακηζηεζιεκζηυ θαηυ νοειίγεηαζ ημ εφνμξ ηδξ δθεηηνμκζηήξ δέζιδξ πμο πνμζπίπηεζ 
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ζηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ. Κάεε θαηυξ έπεζ ζπήια ηοθίκδνμο φρμοξ 10 έςξ 15 

cm.  

Ζ ζάνςζδ ζημ SEM επζηοβπάκεηαζ ιε δφμ γεφβδ δθεηηνμιαβκδηζηχκ πδκίςκ, πμο 

ανίζημκηαζ ζημκ ακηζηεζιεκζηυ θαηυ. Σμ έκα γεφβμξ εηηνέπεζ ηδκ αηηίκα ηαηά ιήημξ 

ημο δείβιαημξ ζηδ δζεφεοκζδ π ηαζ ημ άθθμ ζηδ δζεφεοκζδ y. Ζ ζάνςζδ 

επζηοβπάκεηαζ ιε εθανιμβή δθεηηνζημφ ζήιαημξ ζημ έκα γεφβμξ ηςκ πδκίςκ 

ζάνςζδξ έηζζ, χζηε δ δθεηηνμκζηή δέζιδ πηοπάεζ ημ δείβια ζημ έκα άηνμ ημο 

ηεκηνζημφ άλμκα ημο ζοζηήιαημξ ηςκ θαηχκ. Με πνμκζηή ιεηααμθή ημο ζήιαημξ ζε 

αοηυ ημ γεφβμξ ηςκ πδκίςκ (πδκία x), δ δθεηηνμκζηή δέζιδ ηζκείηαζ ζε εοεεία 

βναιιή ηαηά ιήημξ ημο δείβιαημξ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα επζζηνέθεζ ζηδκ ανπζηή εέζδ. 

Μεηά ηδ ζοιπθήνςζδ ηδξ βναιιήξ ζάνςζδξ δ άθθδ ζεζνά πδκίςκ (πδκία y) εηηνέπεζ 

εθαθνά ηδ δέζιδ ηαζ επακαθαιαάκεηαζ δ ηίκδζδ ηδξ δέζιδξ ιε ηα πδκία x. Με ημκ 

ηνυπμ αοηυ αηηζκμαμθείηαζ ιε ηδ δέζιδ δθεηηνμκίςκ υθδ δ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ. 

Σα ζήιαηα ζηα πδκία ζάνςζδξ ιπμνεί κα εθέβπμκηαζ ρδθζαηά. Με ημκ ηνυπμ αοηυ δ 

ιεηαηίκδζδ ηαζ δ ημπμεέηδζδ ηδξ δθεηηνμκζηήξ δέζιδξ είκαζ αηνζαήξ ηαζ 

επακαθήρζιδ. Σμ ζήια (z) απυ ημ ηάεε ζδιείμ ημο δείβιαημξ ηςδζημπμζείηαζ ηαζ 

απμεδηεφεηαζ ζε ρδθζαηή ιμνθή πανάθθδθα ιε ηδκ ρδθζαηά ηςδζημπμζδιέκδ εέζδ 

(x,y) ηδξ δέζιδξ. 

Σα ζοζηήιαηα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα κα μδδβήζμοκ ηδκ δθεηηνμκζηή δέζιδ ζηζξ 

δζεοεφκζεζξ x ηαζ y πνδζζιμπμζμφκηαζ επίζδξ βζα κα μδδβήζμοκ ηζξ μνζγυκηζεξ ηαζ 

ηάεεηεξ ζανχζεζξ εκυξ ζςθήκα ηαεμδζηχκ αηηίκςκ. Ζ απεζηυκζζδ ημο δείβιαημξ 

πανάβεηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ έλμδμ εκυξ ακζπκεοηή (ζήια z), βζα νφειζζδ ηδξ 

έκηαζδξ θςηζζιμφ ηδξ ημοηίδαξ ζημ ζςθήκα ηαεμδζηχκ αηηίκςκ. Δπμιέκςξ δ 

ζάνςζδ πανάβεζ έκα πάνηδ ημο δείβιαημξ, υπμο οπάνπεζ ζοζπέηζζδ έκα-πνμξ-έκα 

ιεηαλφ ημο ζήιαημξ πμο πανάβεηαζ ηαζ ζε ιζα ζοβηεηνζιέκδ εέζδ ζηδκ επζθάκεζα 

ημο δείβιαημξ ηαζ ημο ακηίζημζπμο ζδιείμο ηδξ μευκδξ ημο ζςθήκα ηαεμδζηχκ 

αηηίκςκ. Ζ ιεβέεοκζδ (Μ) πμο ιπμνεί κα επζηεοπεεί ζηδκ απεζηυκζζδ ημο 

ιζηνμζημπίμο ζάνςζδξ δθεηηνμκίςκ δίκεηαζ απυ ηδ ζπέζδ   

                                                          Μ=W/w                                                      (3.1.22) 

υπμο W είκαζ ημ εφνμξ ημο ίπκμοξ ζηδκ μευκδ ημο ζςθήκα ηαεμδζηχκ αηηίκςκ ηαζ w 

ημ εφνμξ ιζαξ απθήξ βναιιήξ ζάνςζδξ ηαηά ιήημξ ημο δείβιαημξ. Δπεζδή ημ W είκαζ 

ζηαεενυ, αολδιέκδ ιεβέεοκζδ επζηοβπάκεηαζ ιε ιείςζδ ημο w. Ζ ακηίζηνμθδ ζπέζδ 

ιεηαλφ ιεβέεοκζδξ ηαζ εφνμοξ ζάνςζδξ ηαηά ιήημοξ ημο δείβιαημξ οπμδδθχκεζ υηζ 

ιζα δέζιδ δθεηηνμκίςκ εζηζαζιέκδ ζε έκα απείνςξ ιζηνυ ζδιείμ, πανέπεζ άπεζνδ 
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ιεβέεοκζδ. Χζηυζμ, ιζα πμζηζθία παναβυκηςκ πενζμνίγεζ ηδ ιεβέεοκζδ, πμο ιπμνεί 

κα επζηεοπεεί, ζηδκ πενζμπή 10 έςξ 200.000x.    

Οζ εάθαιμζ δείβιαημξ έπμοκ ζπεδζαζηεί έηζζ, χζηε κα επζηνέπμοκ ηδκ ηαπεία αθθαβή 

ηςκ δεζβιάηςκ. Υνδζζιμπμζμφκηαζ ακηθίεξ ηεκμφ ιεβάθδξ απυδμζδξ βζα κα 

επζηαποκεεί δ ιείςζδ ηδξ πίεζδξ πενζαάθθμκημξ ζηα 10
-4

 torr ή ηαζ παιδθυηενα. Ζ 

οπμδμπή ημο δείβιαημξ, ή έδνακμ (stage), ιπμνεί κα ζοβηναηήζεζ δείβιαηα ανηεηχκ 

εηαημζηχκ. Σμ έδνακμ ιπμνεί κα ιεηαηζκείηαζ ζηζξ δζεοεφκζεζξ x, y ηαζ z ηαζ κα 

πενζζηνέθεηαζ βφνς απυ ηάεε άλμκα. Καηά ζοκέπεζα, μζ επζθάκεζεξ ηςκ 

πενζζζυηενςκ δεζβιάηςκ ιπμνμφκ κα παναηδνμφκηαζ ζπεδυκ απυ υθεξ ηζξ βςκίεξ. 

Ζ θήρδ απεζημκίζεςκ ηςκ ιδ αβχβζιςκ δεζβιάηςκ ΣiΟ2 έβζκε ιε επζηάθορδ ημο 

δείβιαημξ ιε θεπηυ θζθι πνοζμφ, πμο πανάπεδηε ιε ελάπκςζδ ημο ιεηάθθμο ζημ 

ηεκυ. Με ηδ ιέεμδμ αοηή επζηοβπάκεηαζ δ ιέβζζηδ δοκαηή μιμζυιμνθδ επζηάθορδ ζε 

ααειυ πμο δεκ πανεκμπθεί ηδκ παναηήνδζδ ηςκ θεπημιενεζχκ ηδξ επζθάκεζαξ. Οζ 

ιεηνήζεζξ ηςκ δεζβιάηςκ έβζκακ ιε ηδ πνήζδ ημο μνβάκμο FEI Inspect Microscope ιε 

δοκαιζηυ επζηάποκζδξ ζηα 20 kV.  

 
 

3.1.4 Ηθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία Γζέθεοζδξ (Transmission Electron Microscopy, 

TEM) 

Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, μζ ηεπκζηέξ ιζηνμζημπίαξ επζηνέπμοκ ηδκ απεοεείαξ 

παναηήνδζδ ηαζ ιέηνδζδ ηςκ δζαζηάζεςκ ηςκ ζςιαηζδίςκ εκυξ ζηενεμφ οθζημφ 

ή/ηαζ ηδ θήρδ εζηυκςκ-εζδχθςκ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ηαηακμιήξ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ, απυ ηδ ιέηνδζδ ημο ζοκμθζημφ ανζειμφ ημοξ βζα ηάεε ιέβεεμξ πάκς 

ζηδκ εζηυκα. Δπζπθέμκ, δ πνήζδ δθεηηνμκζηχκ ιζηνμζημπίςκ δζέθεοζδξ 

πναβιαημπμζείηαζ ιε ζημπυ έκα πζμ θεπημιενή πνμζδζμνζζιυ ηςκ επζθακεζχκ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ φζηενα απυ ηδ ιέηνδζδ ηςκ εκδμαημιζηχκ απμζηάζεςκ ηδξ οπυ 

ιεθέηδξ επζθάκεζαξ.  

ε έκα δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ δζέθεοζδξ, έκα θεπηυ δείβια αηηζκμαμθείηαζ ιε ιζα 

δέζιδ δθεηηνμκίςκ μιμζυιμνθδξ ποηκυηδηαξ νεφιαημξ [139,140]. Σμ δοκαιζηυ 

επζηάποκζδξ ζε έκα ιζηνμζηυπζμ είκαζ 100-400 kV. 

Σα δθεηηνυκζα εηπέιπμκηαζ απυ ιζα ηάεμδμ, είηε ιε εενιζηή εηπμιπή, είηε ιε 

εηπμιπή ηφπμο Shottky, είηε ιε εηπμιπή πεδίμο. ηδ ζοκέπεζα, ιε ηδ αμήεεζα 

ζοβηεκηνςηζηχκ ιαβκδηζηχκ θαηχκ, εθέβπεηαζ δ πενζμπή πμο θςηίγεηαζ ηαεχξ ηαζ δ 

εζηίαζδ ηδξ δέζιδξ. Μεηά ημ δείβια ηα δθεηηνυκζα μδδβμφκηαζ, ιε ηδ αμήεεζα 
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ζοβηεκηνςηζηχκ θαηχκ (επίζδξ ιαβκδηζημφ ηφπμο), ζε ιζα θεμνίγμοζα μευκδ. 

Δπεζδή ηα δθεηηνυκζα οθίζηακηαζ ζζπονή εθαζηζηή ηαζ ιδ εθαζηζηή ζηέδαζδ απυ 

άημια ημο δείβιαημξ, βζα ημφημ ηαζ ημ δείβια πνέπεζ κα είκαζ ανημφκηςξ θεπηυ, 

ακάθμβα αέααζα, ηαζ ιε ηδ ποηκυηδηα ηαζ ηδ ζημζπεζαηή ζφκεεζδ ημο (π.π. 5-100 nm 

βζα δθεηηνυκζα 100kV) .  

 
 

πήια 3.1.5: Ζθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ δζέθεοζδξ ηαζ θςημβναθία εκυξ Philips 

CM20 TEM ιε ultrathin window energy dispersive X-ray (EDX) analyzer ηαζ Gatan 

imaging filter (GIF200) βζα ιζηνμακάθοζδ ιε electron energy loss 

spectroscopy (EELS ). 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πήια 3.1.6: Ζ πμνεία ηςκ δθεηηνμκίςκ ζέκα ιζηνμζηυπζμ δζέθεοζδξ.  
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Ζ ιμνθή εκυξ ιζηνμζημπίμο θαίκεηαζ ζημ πήια 3.1.5, υπμο δζαηνίκμκηαζ ηαζ ηα 

ααζζηά ιένδ ημο. Πανάθθδθα ζημ πήια 3.1.6 θαίκεηαζ ζε ζπδιαηζηυ δζάβναιια δ 

πμνεία ηςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ δ θεζημονβία ηςκ δζαδμπζηχκ ιαβκδηζηχκ θαηχκ.  

ημ επάκς ιένμξ ιζαξ ζηήθδξ ηεκμφ, οπάνπεζ δ πδβή δθεηηνμκίςκ, (ή δθεηηνζηυ 

πονμαυθμ), ημ μπμίμ είηε είκαζ ιε εενιαζκυιεκμ κήια αμθθναιίμο (πενίπηςζδ 

εενιμδθεηηνμκζηήξ εηπμιπήξ), είηε ιζα θεπηή ιεηαθθζηή αηίδα πανμοζία ζζπονμφ 

δθεηηνζημφ πεδίμο (πενίπηςζδ εηπμιπήξ πεδίμο). Γζα ηδ απμθοβή αζηαεεζχκ ζηδκ 

εηπμιπή δθεηηνμκίςκ, δ πνχηδ αοηή ααειίδα ανίζηεηαζ ζε οπενφρδθμ ηεκυ (ηδξ 

ηάλδξ ημο 10
-10

 mbar). Ζ εηπειπυιεκδ δέζιδ δθεηηνμκίςκ επζηαπφκεηαζ ιε ηδ 

αμήεεζα δθεηηνμδίςκ πμο ανίζημκηαζ ζε ορδθή ηάζδ (kV-MV).  

Αημθμοεμφκ, ζοκήεςξ δφμ, ζοβηεκηνςηζημί θαημί ιαβκδηζημφ ηφπμο, ιε ηδ αμήεεζα 

ηςκ μπμίςκ εζηζάγεηαζ δ δέζιδ δθεηηνμκίςκ. Οζ ιαβκδηζημί θαημί είκαζ 

δθεηηνμιαβκδηζηά πδκία ημπμεεηδιέκα έηζζ χζηε δ δέζιδ ηςκ δθεηηνμκίςκ κα 

πενκά ηαηά ιήημξ ημο άλμκα ημοξ. ηδκ πενζμπή ηςκ ιαβκδηζηχκ θαηχκ ημ ηεκυ 

είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ 10
-7 

ηαζ 10
-4

 mbar, έηζζ χζηε κα εθαπζζημπμζμφκηαζ μζ 

ζοβηνμφζεζξ ηςκ δθεηηνμκίςκ ιε ηα ιυνζα ημο αένα. Οζ ζοβηεκηνςηζημί θαημί 

πνμηαθμφκ εζηίαζδ ηδξ δέζιδξ δθεηηνμκίςκ, ζε ιζα πενζμπή δζαζηάζεςκ μθίβςκ 

ηεηναβςκζηχκ ιζηνμιέηνςκ (ιm
2
), ζημ επίπεδμ πμο ανίζηεηαζ ημ ακηζηείιεκμ. 

Σμ ακηζηείιεκμ, ζηδ πενίπηςζδ ηδξ δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ δζέθεοζδξ, έπεζ ηδ 

ιμνθή θεπημφ δίζημο, ημ πάπμξ ημο μπμίμο είκαζ απυ ιενζηέξ δεηάδεξ ιέπνζ 

εηαημκηάδεξ nm. Ζ πθεονζηή δζάζηαζδ ηςκ δεζβιάηςκ, ημ μπμίμ έπεζ ηδ ιμνθή 

δίζημο, είκαζ ιενζηά mm. Σμ δείβια εζζάβεηαζ ζημ εάθαιμ ημο ιζηνμζημπίμο ιέζς 

εζδζηήξ εονίδαξ πμο ελαζθαθίγεηαζ δ δζαηήνδζδ ημο ηεκμφ, ηαζ ημπμεεηείηαζ ζε 

δζάηαλδ ιζηνμιεηνζηχκ ιεηαπηχζεςκ. Σα δθεηηνυκζα ηα μπμία δζένπμκηαζ απυ ημ 

δείβια πενζεθχκηαζ (ζφιθςκα ιε ημ κυιμ ημο Bragg), ζε δζαθμνεηζηέξ βςκίεξ, 

ακάθμβα ιε ηα ηνοζηαθθζηά παναηηδνζζηζηά ηδξ ηάεε πενζμπήξ ημο.  

Ο ακηζηεζιεκζηυξ θαηυξ, μ μπμίμξ ανίζηεηαζ αιέζςξ ιεηά ημ δείβια, ζπδιαηίγεζ ζημ 

εζηζαηυ ημο επίπεδμ ηδκ πενίεθαζδ ιαηνζκμφ πεδίμο ημο δείβιαημξ (πενίεθαζδ 

Franhofer), δ μπμία απμηεθεί ημ ιεηαζπδιαηζζιυ Fourier (ζε ακηίζηνμθμ πχνμ) ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ παναηηδνζζηζηχκ ημο δείβιαημξ. Αοηυ επζηνέπεζ κα ιεθεηδεεί δ 

ηνοζηαθθζηή δμιή ημο ακηζηεζιέκμο, ιε έκα ηνυπμ ακάθμβμ εηείκμο πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ ζηδ πενίπηςζδ ηδξ πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ. ηδ ζοκέπεζα, ηα 

δθεηηνυκζα δζένπμκηαζ απυ έκα εκδζάιεζμ θαηυ, ιε ηδ αμήεεζα ημο μπμίμο 
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ζπδιαηίγεηαζ έκα εκδζάιεζμ είδςθμ, ημ μπμίμ (ςξ ακηίζηνμθμξ ιεηαζπδιαηζζιυξ 

Fourier ημο πνμδβμφιεκμο) απμηεθεί ιεβεεοζιέκδ απεζηυκζζδ (ζε εοεφ πχνμ) ημο 

ακηζηεζιέκμο. Σμ εκδζάιεζμ αοηυ είδςθμ, ιέζς εκυξ ηεθεοηαίμο θαημφ (θαηυξ 

πνμαμθήξ), πνμαάθθεηαζ, ιεηά απυ ιζα ηεθεοηαία ιεβέεοκζδ, ζε θεμνίγμοζα μευκδ, 

βζα παναηήνδζδ ή θςημβνάθζζδ.   

Οζ ιεηνήζεζξ ηςκ δεζβιάηςκ έβζκε ιε ηδ πνήζδ ημο μνβάκμο Philips CM 20 

ελςπθζζιέκμ ιε θίθηνμ εζηυκαξ Gatan GIF 200 ηαζ δοκαιζηυ επζηάποκζδξ ζηα 200 

kV.         

 

3.1.5 Φαζιαημζημπία Raman (Raman Spectroscopy, Raman) 

Ζ θαζιαημζημπία Raman (Raman Spectroscopy) πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηαοημπμίδζδ, 

ακάθοζδ ηδξ πδιζηήξ ζφζηαζδξ ηαεχξ ηαζ ηδξ δμιήξ ηςκ ζηενεχκ, οβνχκ ηαζ αένζςκ 

οθζηχκ πμο δίκεζ πμζμηζηέξ ηαζ πμζμηζηέξ πθδνμθμνίεξ βζα ηα ελεηαγυιεκα  

ζοζηήιαηα. ηδ πανμφζα δζαηνζαή εθανιυζηδηε δ ηεπκζηή αοηή βζα ημ δμιζηυ 

παναηηδνζζιυ υθςκ ηςκ κάκμ- ηαζ ιίηνμηνοζηαθθζηχκ δεζβιάηςκ. Ζ Raman ηεπκζηή 

ζηδνίγεηαζ ζημ θαζκυιεκμ ζηέδαζδξ ιζαξ αηηίκαξ θςηυξ ηαεχξ πενκάεζ ιέζα απυ έκα 

δζαθακέξ ιέζμ ηαζ πνμζηνμφεζ ζηα ιυνζα ημο ιέζμο αοημφ [141,142,143].Σα θάζιαηα 

Raman θαιαάκμκηαζ ιε αηηζκμαυθδζδ ημο δείβιαημξ ιε ζζπονή πδβή θέζγεν μναηήξ ή 

έββοξ οπενφενμο ιμκμπνςιαηζηήξ αηηζκμαμθίαξ. Καηά ηδ δζάνηεζα αηηζκμαυθδζδξ ημ 

θάζια ηδξ ζηεδαγυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ ιεηνείηαζ οπυ ηάπμζα βςκία (ζοκήεςξ 90°) ιε 

έκα ηαηάθθδθμ θαζιαηυιεηνμ. Οζ εκηάζεζξ ηςκ βναιιχκ Raman ακηζζημζπμφκ 

πενίπμο ζημ 0.001 % ηδξ έκηαζδξ ηδξ πδβήξ. Καηά ζοκέπεζα δ ακίπκεοζδ ηαζ δ 

ιέηνδζδ ημοξ είκαζ ηάπςξ πζμ δφζημθεξ ζε ζπέζδ ιε ηα θάζιαηα οπένοενμο.    

ηδ θαζιαημζημπία Raman, δ θαζιαηζηή δζέβενζδ πνμηαθείηαζ ζοκήεςξ ιε 

αηηζκμαμθία ιήημοξ ηφιαημξ πμθφ ιαηνζά απυ ηδ πενζμπή, ζηδκ μπμία απμννμθά μ 

ακαθοηήξ. Ζ αφλδζδ ηδξ εκένβεζαξ εκυξ ιμνίμο, υηακ αοηυ αθθδθεπζδνά ιε έκα 

θςηυκζμ απυ ηδ πδβή, είκαζ ίζδ ιε ηδκ εκένβεζα ημο θςημκίμο hv (υπμο h  είκαζ δ 

ζηαεενά ημο Planck ηαζ κ δ ζοπκυηδηα ηδξ δέζιδξ). Ζ δζαδζηαζία πμο πενζβνάθεηαζ 

δεκ είκαζ ηαακηζζιέκδ, δεκ ελανηάηαζ δδθαδή απυ ηδ ζοπκυηδηα ηδξ αηηζκμαμθίαξ ηδξ 

πδβήξ. Σμ ιυνζμ ιπμνεί κα απμηηήζεζ εκένβεζα ηζιήξ μπμζαζδήπμηε απυ έκα άπεζνμ 

πθήεμξ ηζιχκ ή εζημκζηχκ ηαηαζηάζεςκ (virtual states), ιεηαλφ ηδξ εειεθζχδμοξ 

ηαηάζηαζδξ ηαζ ηδξ πνχηδξ δζεβενιέκδξ δθεηηνμκζαηήξ ηαηάζηαζδξ. Σμ ιυνζμ , ημ 

μπμίμ εα ζοκακηήζεζ ημ θςηυκζμ, ιπμνεί κα ανίζηεηαζ ζημ πνχημ δμκδηζηυ επίπεδμ 
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ηδξ εειεθζχδμοξ δθεηηνμκζαηήξ ηαηάζηαζδξ. ε εενιμηναζία δςιαηίμο ημ ηθάζια 

ηςκ ιμνίςκ ζηδκ ηαηάζηαζδ αοηή είκαζ ιζηνυ. 

Μεηααμθέξ επίζδξ ιπμνεί κα απμδμεμφκ ζηδ ζηέδαζδ Rayleigh.  Να ζδιεζςεεί υηζ 

ζηδ ζηέδαζδ Rayleigh δεκ οπάνπεζ απχθεζα εκένβεζαξ ηαζ μζ ζοβηνμφζεζξ ιεηαλφ ημο 

θςημκίμο ηαζ ημο ιμνίμο παναηηδνίγμκηαζ ςξ εθαζηζηέξ.  

Σέθμξ, μζ εκενβεζαηέξ ιεηααμθέξ πμο πανάβμοκ ηζξ εηπμιπέξ Stokes ηαζ anti-Stokes 

δζαθένμοκ απυ ηδκ αηηζκμαμθία Rayleigh ηαηά ζοπκυηδηεξ πμο ακηζζημζπμφκ ζε ±ΓΔ, 

ςξ πνμξ ηδκ εκένβεζα ημο πνχημο δμκδηζημφ επζπέδμο ηδξ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ. 

διεζχκεηαζ υηζ εάκ μ δεζιυξ είκαζ εκενβυξ ζημ οπένοενμ, δ εκένβεζα απμννυθδζδξ 

ημο εα είκαζ επίζδξ ΓΔ. Γδθαδή, δ ιεηαηυπζζδ ηδξ ζοπκυηδηαξ ηαηά Raman 

ηαοηίγεηαζ ιε ηδ ζοπκυηδηα ηδξ ημνοθήξ ηδξ απμννυθδζδξ. 

διεζχκεηαζ επίζδξ υηζ μζ ζπεηζημί πθδεοζιμί ηςκ δομ ακχηενςκ εκενβεζαηχκ 

επζπέδςκ είκαζ ηέημζμζ, χζηε δ εηπμιπή Stokes είκαζ πζεακυηενδ απυ ηδκ anti-Stokeξ. 

Δπζπθέμκ δ ζηέδαζδ Rayleigh έπεζ ζδιακηζηά ιεβαθφηενδ πζεακυηδηα κα ζοιαεί απυ 

ηδ ζηέδαζδ Raman, επεζδή είκαζ πζεακυηενδ δ ιεηαθμνά εκένβεζαξ ζε ιυνζμ πμο 

ανίζηεηαζ ζηδ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ ηαζ δ επακεηπμιπή ηδξ, θυβς ηδξ επζζηνμθήξ 

αοηχκ ηςκ ιμνίςκ ζηδ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ. Σέθμξ, πνέπεζ κα ημκζζεεί υηζ μ θυβμξ 

ηςκ εκηάζεςκ Stokes ηαζ anti-Stokes αολάκεζ ιε ηδ εενιμηναζία επεζδή, ηάης απυ 

ηζξ ζοκεήηεξ αοηέξ, έκα ιεβαθφηενμ ηιήια ιμνίςκ εα ανίζηεηαζ ζηδ πνχηδ δμκδηζηή 

δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ.              

Σα θάζιαηα Raman είκαζ ζοκδοαζιυξ απυ αιζβή πενζζηνμθζηά θάζιαηα Raman ηαζ 

αιζβή δμκδηζηά θάζιαηα Raman, πμο ιπμνμφκ κα ηαηαβναθμφκ ιε εοαίζεδηα 

θαζιαημβναθζηά υνβακα. Γζαημιζηά ηαζ ιζηνμφ ιμνζαημφ αάνμοξ ηνζαημιζηά ιυνζα 

πανμοζζάγμοκ πενζζηνμθζηά θάζιαηα Raman ηαζ μζ θαζιαηζηέξ βναιιέξ ιπμνμφκ κα 

ηαηαβναθμφκ ιε ιεβάθδ δζαηνζηζηή ζηακυηδηα. Απυ ηζξ απμζηάζεζξ ηςκ βναιιχκ 

ιπμνεί ηακείξ κα οπμθμβίζεζ ημ ιήημξ ηςκ δεζιχκ ηςκ ιμνίςκ. Έηζζ, μιμπονδκζηά 

ιυνζα, υπςξ ημ Ο2, ημ Ζ2 η.θπ, δεκ πνμζθένμκηαζ βζα θαζιαημζημπία IR ή 

ιζηνμηοιάηςκ, βζαηί δεκ πανμοζζάγμοκ δζπμθζηή νμπή, εκχ πανμοζζάγμοκ 

πενζζηνμθζηή ηίκδζδ Raman. Σα πενζζηνμθζηά θάζιαηα Raman απμηαθφπημοκ 

δμιζηέξ θεπημιένεζεξ πμο εα ήηακ αδφκαημ κα ιεθεηδεμφκ ιε άθθεξ 

θαζιαημζημπζηέξ ιεευδμοξ. ηδκ πενίπηςζδ ηςκ δμκήζεςκ Raman, οπάνπμοκ δφμ 

βεκζημί ηακυκεξ: (α) μζ ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ειθακίγμοκ έκημκεξ θαζιαηζηέξ 

βναιιέξ, εκχ μζ ιδ ζοιιεηνζηέξ δίκμοκ ζοκήεςξ αζεεκείξ ηαζ μνζζιέκεξ θμνέξ πμθφ 

αζεεκείξ, ηαζ (α) ημκ ηακυκα ημο αιμζααίμο απμηθεζζιμφ (rule of mutual exclusion) 
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πμο οπμβναιιίγεζ υηζ, εάκ έκα ιυνζμ έπεζ ηέκηνμ ζοιιεηνίαξ ηυηε μζ δμκήζεζξ ημο 

είκαζ εκενβέξ ζημ θάζια Raman, εκχ είκαζ ακεκενβέξ ζημ θάζια ΗR, ηαζ εηείκεξ πμο 

είκαζ εκενβέξ ζημ IR είκαζ ακεκενβέξ ζημ θάζια Raman. Δάκ ημ ιυνζμ δεκ έπεζ ηέκηνμ 

ζοιιεηνίαξ, ηυηε ιενζηέξ (αθθά υπζ απαναίηδηα υθεξ) μζ δμκήζεζξ ιπμνεί κα είκαζ 

εκενβέξ ζηα θάζιαηα Raman ηαζ IR. 

Οζ ιεηνήζεζξ θαζιαημζημπίαξ Raman πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ πνήζδ ημο μνβάκμο 

inVia Raman Microscope (Revinshaw) ιε αηηζκμαμθία Αr
+
  laser 514.5 nm, 

δζαηνζζζιυηδηα 1.1 cm
-1

 ηαζ ζζπφξ αηηζκμαμθίαξ ζηα 50 mW.   

 
 

 

 

 

 

πήια 3.1.7: Φαζιαηυιεηνμ Raman ηαζ θςημβναθία εκυξ inVia Raman Microscope 

(Renishaw). 

 
3.1.6  Πμνμζζιεηνία Αγώημο, Μέεμδμξ ΒΔΣ (Ν2 Porosimetry)   

Ζ ιέεμδμξ αοηή ζηδνίγεηαζ ζηδκ πνμζνυθδζδ αενίμο ζε ζηενευ. οβηεηνζιέκα υηακ 

έκα δείβια ζηενεμφ πενζαάθθεηαζ ιε έκα πνμζνμθδιέκμ ζηνχια αενίμο, ιε ηδκ 

ηαηάθθδθδ μνβακμθμβία ιπμνεί κα πνμζδζμνζζεεί δ εζδζηή επζθάκεζα αθθά ηαζ δ 

εζςηενζηή δμιή ηςκ πυνςκ ζε αημιζηυ επίπεδμ [144,145,146,147]. Δπμιέκςξ ημ 

θαζκυιεκμ ηδξ πνμζνυθδζδξ αενίμο ζε ζηενεέξ επζθάκεζεξ είκαζ έκα πμθφ ζδιακηζηυ 

ενβαθείμ βζα κα πάνεζ ηακείξ πθδνμθμνίεξ ζπεηζηά ιε ηδ ιμνθμθμβία επζθακεζχκ ηαζ 

ηδ ιζηνμδμιή ηςκ οθζηχκ. 

Οζ ηθαζζζηέξ εεςνίεξ πνμζνυθδζδξ εεςνμφκ υηζ ηα ιυνζα ημο αενίμο πνμζνμθχκηαζ 

ιε ηέημζμ ηνυπμ χζηε κα ζπδιαηίζμοκ έκα ιμκυζηνςια, δδθαδή έκα ζηνχια πάπμοξ 

εκυξ ιμνίμο ημ μπμίμ ηαθφπηεζ υθδ ηδκ επζθάκεζα ημο ζηενεμφ, πνμημφ ανπίζεζ κα 

ζπδιαηίγεηαζ έκα δεφηενμ ζηνχια. Μεηνχκηαξ ημ πμζυ ημο αενίμο πμο απαζηείηαζ βζα 
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ημ ζπδιαηζζιυ εκυξ ιμκμζηνχιαημξ ιπμνεί κα οπμθμβζζεεί δ επζθάκεζα ημο ζηενεμφ, 

βκςνίγμκηαξ ηζξ δζαζηάζεζξ ημο ιμνίμο. 

Σμ ιμκηέθμ ΒΔΣ εεςνεί υθεξ ηζξ εέζεζξ πνμζνυθδζδξ ζηδκ επζθάκεζα ζζμδφκαιεξ 

εκενβεζαηά, ηαζ ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ βεζημκζηχκ πνμζνμθδιέκςκ ιμνίςκ 

ηαεχξ ηαζ ηδ ιείςζδ ηςκ δοκάιεςκ πνμζνυθδζδξ ζηα ελςηενζηά ζηνχιαηα εθυζμκ 

δ απυζηαζδ απυ ηδκ επζθάκεζα ιεβαθχκεζ, αιεθδηέεξ.  

Δλζζχκμκηαξ ημ νοειυ πνμζνυθδζδξ ηςκ ιμνίςκ ιε ημ νοειυ εηνυθδζδξ ηαζ 

αενμίγμκηαξ βζα άπεζνμ ανζειυ ζηνςιάηςκ, έπμοιε: 
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                                         (3.1.23) 

 

υπμο Vα
 
μ υβημξ πμο έπεζ πνμζνμθδεεί, Vm

 
μ υβημξ ημο αενίμο πμο απαζηείηαζ βζα ημ 

ζπδιαηζζιυ εκυξ ιμκμζηνχιαημξ, C ιζα ζηαεενά, Ρ δ πίεζδ ημο αενίμο ηαζ Ρ0
 
δ 

πίεζδ ημνεζιμφ ημο αενίμο. Ζ ζηαεενά C δίκεηαζ απυ ηδ ζπέζδ:    

 

                                                                                                                             (3.1.24) 

       

                                                                                                                                 

υπμο q1
 

δ εενιυηδηα πνμζνυθδζδξ ημο πνχημο ζηνχιαημξ, qL
 

δ εενιυηδηα 

οβνμπμίδζδξ, R δ ζηαεενά ηςκ αενίςκ ηαζ Σ δ απυθοηδ εενιμηναζία.  

Ζ ελίζςζδ (3.1.23) ιπμνεί κα βναθηεί ζε βναιιζηή ιμνθή ςξ ελήξ: 
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                                (3.1.25) 

 

απυ ηδκ μπμία θαίκεηαζ υηζ δ βναθζηή πανάζηαζδ ημο θυβμο Ρ/[Vα(Ρ0
 
- Ρ)] έκακηζ ημο 

θυβμο Ρ/Ρ0 εα πνέπεζ κα δχζεζ εοεεία βναιιή ιε ηεηαβιέκδ επί ηδκ ανπή 1/VmC ηαζ 

ηθίζδ (C-1)/VmC απυ ηζξ μπμίεξ οπμθμβίγμκηαζ ηα Vm ηαζ C. Απυ ημκ υβημ πμο 

απαζηείηαζ βζα έκα ιμκυζηνςια οπμθμβίγεηαζ δ εζδζηή επζθάκεζα βκςνίγμκηαξ ηδκ 

επζθάκεζα πμο ηαηαθαιαάκεζ έκα ιυνζμ ηαζ οπμεέημκηαξ υηζ ηα ιυνζα ζημζαάγμκηαζ 

ημκηά ημ έκα ζημ άθθμ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ημο ζηνχιαημξ: 
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                                         (3.1.26) 

υπμο ζ ημ ειααδυκ ηδξ επζθάκεζαξ πμο ηαηαθαιαάκεζ έκα πνμζνμθδιέκμ ιυνζμ (16.2 

Å βζα ημ άγςημ, 2l.0 Å βζα ημ ηνοπηυ, 14.2 Å  βζα ημ ανβυ ζε εενιμηναζία οβνμφ 

αγχημο ηαζ 17.0 Å  βζα ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα ζε εενιμηναζία παβςιέκμο κενμφ), 

NA o ανζειυξ ημο Αvogadro, m δ ιάγα ημο δείβιαημξ ηαζ V0
 
μ ιμνζαηυξ υβημξ ημο 

αενίμο (22414 cm
3
). 

Δάκ ιεηά ηδ δδιζμονβία ημο ιμκμζηνχιαημξ ζηδκ επζθάκεζα, πνμζνμθδεεί επζπθέμκ 

πμζυηδηα αενίμο, πνάβια ημ μπμίμ επζηοβπάκεηαζ ιε ζοκεπή αφλδζδ ηδξ πίεζδξ ημο, 

ημ πάπμξ ημο ζηνχιαημξ αολάκεηαζ εεςνδηζηά ιεκ έπ‟ άπεζνμκ, πναηηζηά δε ιέπνζ 

ηδκ ζοιπφηκςζδ ημο αενίμο πάκς ζηδκ επζθάκεζα, δδθαδή ιέπνζ ηδ ιεηαηνμπή ημο 

ζε οβνυ, ζε πίεζδ ίζδ ιε ηδκ πίεζδ ημνεζιμφ ημο. ε πενίπηςζδ πμο ημ ζηενευ έπεζ 

πυνμοξ, ηυηε δ ζοιπφηκςζδ λεηζκά ιέζα ζημοξ πυνμοξ πνζκ ηδ ζοιπφηκςζδ ζηδκ 

επζθάκεζα λεηζκχκηαξ απυ αοημφξ ιε ηδ ιζηνυηενδ δζάιεηνμ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ζημοξ 

πυνμοξ ιε αφλμκηα ιέβεεμξ.  

 

 

πήια 3.1.8: Φςημβναθία ζοζηεοήξ Micrometrics ASAP 2020. 

 

Σμ δείβια, αθμφ λδνακεεί ζημοξ 180 °C ηαζ αθαζνεεεί ηάεε ίπκμξ οβναζίαξ, 

ημπμεεηείηαζ ζ‟ έκα βοάθζκμ ζςθήκα εζδζηήξ ηαηαζηεοήξ ηαζ ζοκδέεηαζ αενμζηεβχξ 

ζηδ ζοζηεοή. Έκαξ ίδζμξ ηεκυξ βοάθζκμξ ζςθήκαξ ζοκδέεηαζ επίζδξ ζηδκ ζοζηεοή. 

Οζ δφμ ζςθήκεξ ανίζημκηαζ ζοκεπχξ οπυ ηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ εενιμηναζίαξ ηαζ 
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πζέζεςξ. Ζ ιυκδ δζαθμνά ιεηαλφ ημοξ είκαζ δ πανμοζία ημο δείβιαημξ ζημκ έκα απυ 

αοημφξ.  

Ανπζηά, ζηα δφμ δμπεία βίκεηαζ εηηέκςζδ βζα ηδκ αθαίνεζδ ημο αηιμζθαζνζημφ αένα. 

ηδ ζοκέπεζα, ιεηνείηαζ μ κεηνυξ υβημξ, δδθαδή μ υβημξ ημο δμπείμο πμο δεκ 

ηαηαθαιαάκεηαζ απυ ημ δείβια. Γζα ημ ζημπυ αοηυ πνδζζιμπμζείηαζ αένζμ ήθζμ ημ 

μπμίμ ζοιπενζθένεηαζ ζακ ζδακζηυ αένζμ ηαζ πνμζνμθάηαζ εθάπζζηα απυ ηα 

πενζζζυηενα οθζηά. Μεηά απυ εη κέμο εηηέκςζδ, ηα δφμ δμπεία αοείγμκηαζ ζε οβνυ 

άγςημ ηαζ δ εενιμηναζία ημοξ ιεζχκεηαζ ζημοξ 77Κ. Καηά ηδκ ηεθζηή θάζδ ηδξ 

ακάθοζδξ, αένζμ άγςημ δζμπεηεφεηαζ ζηα δμπεία ιέπνζ ζοβηεηνζιέκδξ ηαζ 

πνμηαεμνζζιέκδξ πίεζδξ. Λυβς ηδξ πνμζνυθδζδξ ιμνίςκ ημο αενίμο ζηδκ επζθάκεζα 

ημο δείβιαημξ δ πίεζδ ζημ δμπείμ πμο πενζέπεζ ημ δείβια εθαηηχκεηαζ πνάβια πμο 

μδδβεί ζε επζπθέμκ πνμζεήηδ αενίμο χζηε αοηή κα δζαηδνδεεί ζηαεενή. οκεπείξ 

επακαθήρεζξ μδδβμφκ ζηδκ απμηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ ζηδκ πίεζδ αοηή. Ο υβημξ πμο 

ζοκμθζηά πνμζνμθήεδηε οπμθμβίγεηαζ απυ ηδκ πηχζδ πίεζδξ ζε ηάεε επακάθδρδ. Ζ 

δζαδζηαζία επακαθαιαάκεηαζ βζα ηδκ επυιεκδ ηζιή ζπεηζηήξ πίεζδξ ιέπνζ ηδ 

ζοιπφηκςζδ ημο αενίμο ζηδκ επζθάκεζα ζε ζπεηζηή πίεζδ ίζδ ιε ηδ ιμκάδα. ακ 

απμηέθεζια ηδξ υθδξ δζαδζηαζίαξ παίνκμοιε ηα γεφβδ (Ρ/Ρ0,Τ) ηδξ ζπεηζηήξ πίεζδξ 

ηαζ ημο ακηίζημζπμο πνμζνμθδιέκμο υβημο. Ζ βναθζηή πανάζηαζδ αοηχκ ιαξ δίκεζ 

ηδκ ζζυεενιμ πνμζνυθδζδξ βζα ημ ζοβηεηνζιέκμ δείβια ζηδ ζοβηεηνζιέκδ 

εενιμηναζία απυ ηδκ μπμία ιε αάζδ ηδ ιέεμδμ BET (0.05<P/P0<0.3) πήναιε 

πθδνμθμνίεξ βζα ηδκ εζδζηή επζθάκεζα. H ηαηακμιή πυνςκ ημο οθζημφ, ιεθεηήεδηε ιε 

ηδ ιέεμδμ BJH ηαζ ζοβηεηνζιέκα απυ ημ ηθάδμ ηδξ εηνυθδζδξ. Όθεξ μζ ιεηνήζεζξ 

πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ πνήζδ ηδξ ζοζηεοήξ Micrometrics ASAP 2020.  

 
3.1.7 Φαζιαημζημπία Φςημδθεηηνμκίςκ αηηίκςκ Υ (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, XPS) 

Ζ θαζιαημζημπία XPS πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ πδιζηή ακάθοζδ ηαζ ηδκ 

ηαοημπμίδζδ ηδξ πδιζηήξ ηαηάζηαζδξ ηςκ ζημζπείςκ ζηδκ επζθάκεζα εκυξ ζηενεμφ. 

ηδ θαζιαημζημπία XPS ημ δείβια εηηίεεηαζ, οπυ ζοκεήηεξ πμθφ ορδθμφ ηεκμφ, ζε 

ιία ιμκμπνςιαηζηή δέζιδ αηηίκςκ Υ (εκένβεζαξ hκ) πμο πνμηαθεί θςημζμκζζιυ ηαζ 

εηπμιπή θςημδθεηηνμκίςκ. Σμ θάζια XPS απεζημκίγεζ ημ εκενβεζαηυ θάζια ηςκ 

εηπειπμιέκςκ θςημδθεηηνμκίςκ ηαζ απμηεθείηαζ απυ ιία ζεζνά απυ δζαηνζηέξ 

ημνοθέξ πμο ακηαπμηνίκμκηαζ ζηζξ παναηηδνζζηζηέξ ζημζαάδεξ ηδξ δθεηηνμκζηήξ 
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δμιήξ ημο αηυιμο [148,149]. Ζ ηζκδηζηή εκένβεζα Δk ηςκ εηπειπυιεκςκ 

θςημδθεηηνμκίςκ δίδεηαζ απυ ηδ ζπέζδ:  

                                                          Ek=hκ-Eb-ΓΦ                                           (3.1.27) 

 

υπμο h=6.62·10
-23

 Js δ ζηαεενά ημο Planck, κ δ ζοπκυηδηα, ΓΦ δ δζαθμνά ημο ένβμο 

ελυδμο ακάιεζα ζημ ζηενευ ηαζ ημκ ακζπκεοηή ηαζ Eb δ εκένβεζα δέζιεοζδξ ημο 

θςημδθεηηνμκίμο πμο πνμένπεηαζ απυ εζςηενζηή ζημζαάδα (core electron). Ζ 

βεςιεηνία εκυξ ζοζηήιαημξ XPS απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 3.1.9.  

 

 

πήια 3.1.9:  πδιαηζηυ δζάβναιια ζοζηήιαημξ XPS. 

 

Όηακ δ επζθάκεζα εκυξ ζηενεμφ εηηεεεί ζε αηηίκεξ Υ ηαηάθθδθδξ εκένβεζαξ, ημ 

ζηενευ απμννμθά δζαηνζηά ηαάκηα εκένβεζαξ ιε επαηυθμοεμ ηδκ εηπμιπή 

θςημδθεηηνμκίςκ. Ζ ηαηακμιή ηδξ Ek αοηχκ (δδθ. ημ πθήεμξ ηςκ εηπειπμιέκςκ 

θςημδθεηηνμκίςκ ζοκανηήζεζ ηδξ ηζκδηζηήξ ημοξ εκένβεζαξ) δίκεζ πθδνμθμνίεξ βζα ημ 

ζηενευ. Ζ εηπμιπή ημο θςημδθεηηνμκίμο βίκεηαζ ζε 3 ζηάδζα. Ανπζηά 

πναβιαημπμζείηαζ απμννυθδζδ ηςκ αηηίκςκ Υ ηαζ δζέβενζδ ημο δθεηηνμκίμο απυ ηδκ 

ααζζηή ζηδκ ηεθζηή ηαηάζηαζδ πμο ανίζηεηαζ επάκς απυ ηδ ζηάειδ Fermi. Έπεζηα,  

θαιαάκεζ πχνα δ ιεηαθμνά ημο δθεηηνμκίμο ζηδκ επζθάκεζα ηαζ ηέθμξ δ δζαθοβή ημο 

δθεηηνμκίμο ζημ ηεκυ. 

Ζ πδιζηή ζφζηαζδ ηδξ επζθάκεζαξ πνμζδζμνίγεηαζ απυ ηζξ ζπεηζηέξ εκηάζεζξ ηςκ 

ημνοθχκ ζημ θάζια XPS. Οζ εέζεζξ ηαζ ημ ζπήια ηςκ ημνοθχκ δίκεζ πθδνμθμνίεξ 
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βζα ηδκ πδιζηή ηαηάζηαζδ ηςκ ζημζπείςκ πμο ακζπκεφμκηαζ. Δζδζηυηενα δ αηνζαήξ 

ηζιή ηδξ εκένβεζαξ ζφκδεζδξ εκυξ δθεηηνμκίμο ελανηάηαζ απυ ημ ααειυ μλείδςζδξ 

ημο αηυιμο ηαεχξ επίζδξ ηαζ απυ ημ ημπζηυ θοζζηυ ηαζ πδιζηυ πενζαάθθμκ βφνς απυ 

ημ άημιμ. 

Ζθεηηνυκζα απυ άημια ζε ηαηάζηαζδ ορδθήξ μλείδςζδξ έπμοκ ιεβαθφηενδ εκένβεζα 

ζφκδεζδξ θυβς ηδξ επί πθέμκ αθθδθεπίδναζδξ Coulomb ακάιεζα ζημ δθεηηνυκζμ ηαζ 

ημ ζμκζζιέκμ άημιμ απυ ημ μπμίμ εηπέιπεηαζ ιε απμηέθεζια ηδκ ειθάκζζδ 

εκενβεζαηήξ ιεηαηυπζζδξ.  

Αοηή δ ηεπκζηή έπεζ ανηεηά πθεμκεηηήιαηα, ιενζηά απυ ηα μπμία είκαζ υηζ: Ζ 

πνςηεφμοζα δέζιδ δεκ πνμηαθεί ηαηαζηνμθή ηςκ δεζβιάηςκ ηαζ ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί ηαζ ιε εοαίζεδηα οθζηά. Γεκ πνμηαθείηαζ θυνηζζδ ημο δείβιαημξ. Ζ 

ζοθθμβή δεδμιέκςκ είκαζ ηαπεία. Όηακ πνδζζιμπμζμφκηαζ δείβιαηα ακαθμνάξ μζ 

πμζμηζηέξ πθδνμθμνίεξ έπμοκ αηνίαεζα ηαθφηενδ ημο ±10%. Τπάνπεζ ορδθή 

επακαθδρζιυηδηα ηςκ απμηεθεζιάηςκ. Ζ εοαζζεδζία δεκ ιεηααάθθεηαζ ζδιακηζηά 

ζοκανηήζεζ ημο αημιζημφ ανζειμφ ηςκ ζημζπείςκ. Τπάνπεζ εηηεηαιέκδ ηεπκμβκςζία, 

πμθθή αζαθζμβναθία ηαζ πμθθέξ αάζεζξ δεδμιέκςκ. Χζηυζμ, δ XPS δεκ έπεζ ορδθή 

πςνζηή δζαηνζηζηή ζηακυηδηα ηαζ έπεζ θηςπή depth resolution. 

Οζ ιεηνήζεζξ ηςκ δεζβιάηςκ πναβιαημπμζήεδηακ ζε ορδθυ ηεκυ ιε ηδ πνήζδ ημο 

μνβάκμο VG ESCALAB 210 ελμπθζζιέκμ ιε ακζπκεοηή πμθθαπθχκ ηακαθζχκ. Σα 

δείβιαηα αηηζκμαμθήεδηακ ιε δέζιδ αηηίκςκ Υ MgKα (1253.6 nm). 

   

 
3.1.8 Γζάποηδ Φαζιαημζημπία Ακάηθαζδξ οπενζώδμοξ/μναημύ (Ultraviolet-

visible Diffuse Reflectance Spectroscopy, UV-vis DRS) 

Ζ ηεπκζηή ηδξ δζάποηδξ θαζιαημζημπίαξ ακάηθαζδξ οπενζχδμοξ/μναημφ 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ εφνεζδ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Energy gap=Eg) ηςκ οπυ 

ελέηαζδ δεζβιάηςκ. Ζ θαζιαημζημπία απμννυθδζδξ ααζίγεηαζ ζηδ 

δθεηηνμιαβκδηζηή αηηζκμαμθία ζηδκ πενζμπή ιήημοξ ηφιαημξ 200 έςξ 900 nm.  

οκήεςξ δ απμννυθδζδ ηδξ μναηήξ ή ηδξ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ μθείθεηαζ ζηδ 

δζέβενζδ δεζιζηχκ δθεηηνμκίςκ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ηα ιήηδ ηφιαημξ ηςκ 

απμννμθήζεςκ ιπμνμφκ κα ζοζπεηζζεμφκ ιε ημοξ ηφπμοξ ηςκ δεζιχκ ζηα 

ελεηαγυιεκα ζςιαηίδζα [150,151,152]. Έηζζ, δ θαζιαημιεηνία ιμνζαηήξ 

απμννυθδζδξ απμηεθεί έκα πνήζζιμ ιέζμ βζα ηδ ηαοημπμίδζδ παναηηδνζζηζηχκ 

μιάδςκ ζε έκα ιυνζμ. Χζηυζμ, πμθφ ιεβαθφηενδ είκαζ δ πνδζζιυηδηα ηδξ 



72 

 

θαζιαημιεηνίαξ μναημφ οπενζχδμοξ, ζημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ εκχζεςκ πμο 

πενζέπμοκ ηζξ μιάδεξ αοηέξ.  

Σνεζξ ηφπμζ δθεηηνμκζαηχκ ιεηαπηχζεςκ παίνκμοκ ιένμξ ηαηά ηδκ απμννυθδζδ ηδξ 

μναηήξ ηαζ ηδξ οπενζχδδξ αηηζκμαμθίαξ. Οζ ηνείξ αοηέξ ηαηδβμνίεξ πενζθαιαάκμοκ 

ηζξ ιεηαπηχζεζξ: (1) π, ζ ηαζ n δθεηηνμκίςκ, (2) d ηαζ f δθεηηνμκίςκ ηαζ (3) 

δθεηηνυκζα ιεηαθμνάξ θμνηίμο.   

Ζ θαζιαημζημπία ιμνζαηήξ απμννυθδζδξ ζηδνίγεηαζ ζηδ ιέηνδζδ δζαπεναηυηδηαξ 

Σ, ή ηδξ απμννυθδζδξ Α ή ηδξ ακαηθαζηζηυηδηαξ R ηςκ οθζηχκ. Όηακ βκςνίγμοιε 

ηδκ έκηαζδξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ Η0 ηαζ ιπμνμφιε κα ιεηνήζμοιε ηδκ 

έκηαζδ ηδξ δζενπυιεκδξ απυ ημ δείβια αηηζκμαμθίαξ Η ηαζ ηδξ ακαηθχιεκδξ ΗR ηυηε 

ιπμνμφιε κα οπμθμβίζμοιε ηδ δζαπεναηυηδηα (Σ Transmitance), ηδκ 

ακαηθαζηζηυηδηα (R Reflectance) ηαζ ηδκ απμννυθδζδ (Α absorbance) ημο οθζημφ 

πμο αηηζκμαμθείηαζ. 

 

 

πήια 3.1.10: Πμνεία ηδξ δέζιδξ αηηζκμαμθίαξ ηαεχξ πνμζπίπηεζ πάκς ζηδκ 

επζθάκεζα ημο δείβιαημξ ηαζ ακαηθάηαζ, δζένπεηαζ ή ζηεδάγεηαζ απυ αοηυ. 

 

Οζ ζπέζεζξ ζφιθςκα ιε ηζξ μπμίεξ οπμθμβίγμκηαζ δ δζαπεναηυηδηα ηαζ δ 

ακαηθαζηζηυηδηα είκαζ: 

                                                         
0

I
T

I
  ηαζ 

0

RI
R

I
                                      (3.1.28) 

Ζ απμννυθδζδ ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί απυ ηδκ ζπέζδ πμο ζοκδέεζ ηα 3 ιεβέεδ: 

                                                               1A T R                                            (3.1.29) 

Ζ δέζιδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ πμο πνμζπίπηεζ πάκς ζε έκα οθζηυ ακαηθάηαζ υπζ ιυκμ 

απυ ηδκ επζθάκεζά ημο αθθά ηαζ απυ ηα εζςηενζηά ζοκμνζαηά ζηνχιαηα πμο ζοκακηά 

ηαεχξ δζένπεηαζ ιέζα απυ ημκ υβημ ημο οθζημφ. Σμ είδμξ ηδξ ακάηθαζδξ, δ μπμία 
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ακηζζημζπεί ζε πμθθαπθέξ ακαηθάζεζξ πάκς ζε ηναπείεξ ηαζ εαιπέξ επζθάκεζεξ πμο 

απμηεθμφκηαζ απυ ιζηνά ζςιαηίδζα, μκμιάγεηαζ δζάποηδ ακάηθαζδ (Diffuse 

Reflectance). 

Όπςξ ακαθέναιε ηαζ πνμδβμοιέκςξ, υηακ ημ θςξ πνμζπίπηεζ πάκς ζε ιζα επζθάκεζα 

ιπμνεί κα ακαηθαζηεί, κα δζαεθαζηεί ή κα απμννμθδεεί απυ ημ οθζηυ ηδξ επζθάκεζαξ. 

Ζ εεςνία Kubelka Munk (1931) [153,154,155] ακαπηφπεδηε ιε ζημπυ κα ελδβήζεζ 

ηδκ ιεηαθμνά ηδξ αηηζκμαμθίαξ θαιαάκμκηαξ οπ‟ υρζκ ηζξ πμθθαπθέξ ζηεδάζεζξ πμο 

ζοιααίκμοκ υηακ δ αηηζκμαμθία ακαηθάηαζ, δζένπεηαζ ηαζ απμννμθάηαζ απυ ηδκ 

επζθάκεζα ημο οθζημφ. Με ηδκ αμήεεζά ηδξ ιπμνμφιε κα οπμθμβίζμοιε ιε ζπεηζηή 

αηνίαεζα ηδκ ακαηθαζηζηυηδηα ιζαξ επζθάκεζαξ μπμζμοδήπμηε οθζημφ. Ζ ελίζςζδ 

Kubelka-Munk έπεζ ηδκ παναηάης ιμνθή: 

                                                    
2(1 )

( )
2

RK
F R

S R







                                     (3.1.30) 

υπμο Κ είκαζ ιζα ζηαεενά παναηηδνζζηζηή ημο οθζημφ πμο μκμιάγεηαζ ζοκηεθεζηήξ 

απμννυθδζδξ ηαζ έπεζ ιμκάδεξ ακηίζηνμθμο ιήημοξ, S είκαζ o ζοκηεθεζηήξ ζηέδαζδξ 

(είκαζ παναηηδνζζηζηή ζηαεενά, έπεζ ιμκάδεξ ακηίζηνμθμο ιήημοξ ηαζ δ ηζιή ημο 

ελανηάηαζ απυ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ υπςξ ηαζ μ ζοκηεθεζηήξ 

απμννυθδζδξ Κ) ηαζ R∞ είκαζ δ ακαηθαζηζηυηδηα βζα «άπεζνμ» πάπμξ ημο 

ζηνχιαημξ ημο οπυ ελέηαζδ οθζημφ. Σμ πάπμξ μκμιάγεηαζ έηζζ επεζδή έπεζ ηζιή καζ 

ιεκ ιζηνή αθθά ανηεηά ιεβάθδ χζηε κα ιδκ αθθάγεζ ημ πμζμζηυ ηδξ ακαηθχιεκδξ 

αηηζκμαμθίαξ υηακ ηάης απυ ηδ ελεηαγυιεκδ επζθάκεζα οπάνπεζ ηαζ άθθδ επζθάκεζα 

δζαθμνεηζημφ οθζημφ. οκήεςξ ιεηνάιε ηδκ R∞ δδθαδή υπζ ηδκ απυθοηδ 

ακαηθαζηζηυηδηα αθθά ηδκ ηζιή ηδξ ζε ζπέζδ ιε έκα πνυηοπμ οθζηυ πμο εεςνμφιε 

πςξ έπεζ ακαηθαζηζηυηδηα 100%. Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ ακαηθαζηζηυηδηα ζε ηάεε 

ιήημξ ηφιαημξ είκαζ ζοκάνηδζδ ημο θυβμο K/S ηαζ υπζ ηςκ  απμθφηςκ ηζιχκ ηςκ δφμ 

ιεβεεχκ K ηαζ S ηαζ βζα ημ θυβμ αοηυ μζ απυθοηεξ ηζιέξ ημοξ δεκ ιπμνμφκ κα οπμθμβζζημφκ 

απυ ηδκ ελίζςζδ Κubelka - Μunk. 

Ζ μπηζηή δζάηαλδ απμηεθείηαζ απυ ιζα ημζθυηδηα, ηδ ζθαίνα μθμηθήνςζδξ, ηδξ 

μπμίαξ ημ εζςηενζηυ είκαζ μιμζυιμνθα επζηαθοιιέκμ ιε έκα οθζηυ ορδθήξ 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (π.π. BaSO4). Ζ ζθαίνα δζαεέηεζ ιζηνέξ μπέξ πμο θεζημονβμφκ ςξ 

εφνεξ εζζυδμο ηαζ ελυδμο μφηςξ χζηε δ αηηζκμαμθία κα εζζένπεηαζ ζημ εζςηενζηυ 

ηδξ, κα πνμζπίπηεζ ζημ ελεηαγυιεκμ δείβια ηαζ εκ ζοκεπεία κα ζοθθέβεηαζ απυ ημκ 

ακζπκεοηή. Πζμ ακαθοηζηά, μζ αηηίκεξ θςηυξ πνμζπίπημοκ ζε έκα ζδιείμ ημο 

εζςηενζημφ ημζπχιαημξ ηαζ φζηενα απυ πμθθαπθέξ ζηεδαγυιεκεξ ακαηθάζεζξ 
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δζαπέμκηαζ μιμζυιμνθα ζε υθα ηα οπυθμζπα ζδιεία ηδξ ζθαίναξ. Με αοηυ ημκ ηνυπμ 

ζημκ ακζπκεοηή θηάκεζ έκα μθμηθδνςιέκμ ζήια πμο υιςξ δεκ πενζέπεζ ηαιία πςνζηή 

πθδνμθμνία. Ζ δζάποζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ εκηυξ ηδξ ημζθυηδηαξ είκαζ πθήνδξ ηαζ 

ζοιιεηνζηή ελαζηίαξ ημο βεςιεηνζημφ ζπήιαημξ ηδξ ζθαίναξ ηαζ ηδξ ακαηθαζηζηήξ 

επζθάκεζαξ Lambert πμο ηαθφπηεζ ημ εζςηενζηυ ηδξ. Ζ επζθάκεζα Lambert είκαζ 

πθήνςξ ακαηθαζηζηή, δζαζθαθίγεζ μιμζυιμνθδ βςκζαηή ελάπθςζδ ημο θςηυξ ηαζ 

ηαοηυπνμκα μ ζοκηεθεζηήξ ακαηθαζηζηυηδηαξ ηδξ ζθαίναξ είκαζ ακελάνηδημξ ημο 

ιήημοξ ηφιαημξ. 

Όθα ηα θάζιαηα ακαηθαζηζηυηδηαξ πναβιαημπμζδεήηακ πνδζζιμπμζχκηαξ ημ UV-

2100 Shimadzu Japan θαζιαηυιεηνμ ελμπθζζιέκμ ιε ζθαίνα μθμηθήνςζδξ. Σμ 

εκενβεζαηυ ημοξ πάζια οπμθμβίγεηαζ ιε αάζδ ηδ εεςνία ηςκ Kubelka-Munk. Σμ 

εκενβεζαηυ πάζια ηάεε οθζημφ οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ βναθζηή πανάζηαζδ 

(F(R)*E)
1/2

=f(eV)  ηαζ ζοβηεηνζιέκα είκαζ ημ ζδιείμ ημιήξ ηδξ εθαπημιέκδξ εοεείαξ 

(ηθίζδξ) ζηδκ πενζμπή απμννυθδζδξ ιε ημκ άλμκα x.  

 

 

 

πήια 3.1.11: Φςημβναθία εκυξ ημ UV-2100 Shimadzu Japan θαζιαηυιεηνμο. 

 
 

 
3.1.9 Θεςνία οκανηδζζαηώκ Ποηκόηδηαξ (Density Functional Theory, DFT) 

Ζ εεςνία ηςκ «ζοκανηδζζαηχκ ηδξ ποηκυηδηαξ» (Density Functional Theory), DFT, 

ακηίεεηα, ιε ηδ Hartree-Fock ηαζ ηζξ post-Hartree-Fock ιεευδμοξ, δε ααζίγεηαζ ζε ιζα 

πμθοδθεηηνμκζηή ηοιαημζοκάνηδζδ βζα ηδκ εφνεζδ ηςκ ζδζμηήηςκ (π.π. εκένβεζαξ) 

εκυξ πμθοδθεηηνμκζημφ ζοζηήιαημξ, αθθά ζε ζοκανηδζζαηά ηδξ ποηκυηδηαξ. Με ημκ 

υνμ ζοκανηδζζαηυ εκκμμφιε ιζα απεζηυκζζδ ζηδκ μπμία ζε ηάεε ζοκάνηδζδ 

ακηζζημζπμφιε έκακ ανζειυ [156]. Ζ ιέεμδμξ DFT έπεζ ανεζ εονεία εθανιμβή ζηα 

ζηενεά, αθθά ηαζ ζηα άημια ηαζ ζηα ιυνζα θυβς ημο υηζ δεκ πνεζάγεηαζ ιεβάθδ 
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οπμθμβζζηζηή ζζπφ. Ζ πανμφζα εεςνία εθανιυζηδηε βζα ημ εεςνδηζηυ πνμζδζμνζζιυ 

ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ δεζβιάηςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ 

ιαβκδζίμο ή ιαββακίμο ακηίζημζπα. 

Οζ πνχημζ πμο πνμζπάεδζακ κα πενζβνάρμοκ ηζξ ζδζυηδηεξ ηςκ πμθοδθεηηνμκζηχκ 

ζοζηδιάηςκ ιέζς ηδξ δθεηηνμκζηή ποηκυηδηαξ ήηακ μζ Thomas ηαζ Fermi πςνίξ 

υιςξ ιεβάθδ επζηοπία. Σμ 1964 μζ Hohenberg ηαζ Kohn [157] έδεζλακ υηζ αοηυ ήηακ 

ηαηανπήκ δοκαηυ κα βίκεζ ηαζ ιάθζζηα επαηνζαχξ, ιέζς εκυξ εεςνήιαημξ πμο έθεβε 

υηζ οπάνπεζ ιία πνμξ ιία ακηζζημζπία ιεηαλφ ααζζηήξ ηαηάζηαζδξ ηαζ δθεηηνμκζηήξ 

ποηκυηδηαξ. ΄Δηζζ, ιζα ηοιαημζοκάνηδζδ εκυξ πμθοδθεηηνμκζημφ ζοζηήιαημξ δ 

μπμία ελανηάηαζ απυ 3N ιεηααθδηέξ (υηακ δε θάαμοιε οπυρδ ημ ζπζκ), ιε N ημκ 

ανζειυ ηςκ δθεηηνμκίςκ, ιπμνεί κα ακηζηαηαζηαεεί ιε ηδκ δθεηηνμκζηή ποηκυηδηα 

πμο ελανηάηαζ απυ 3 ιεηααθδηέξ. Γζα ημ θυβμ αοηυ, δ εθαπζζημπμίδζδ ημο 

ζοκανηδζζαημφ ηδξ εκένβεζαξ        E E        ιπμνεί κα βίκεζ 

ζοκανηήζεζ ηδξ ν. Σμ πνυαθδια είκαζ υηζ δεκ έβζκε εθζηηυ κα εηθναζημφκ υθμζ μζ 

υνμζ ηδξ εκένβεζαξ ζοκανηήζεζ ηδξ ρ, ηαζ πζμ ζοβηεηνζιέκα δ ηζκδηζηή εκένβεζα ηαζ δ 

αθθδθεπίδναζδ δθεηηνμκίμο- δθεηηνμκίμο. ΄Δηζζ, μ Kohn απμθάζζζε κα επακαθένεζ 

ηδκ ηοιαημζοκάνηδζδ [158]. 

Ζ εεςνδηζηή ιεθέηδ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ 

ιαβκδζίμο ή ιαββακίμο έβζκε ιέζς ηδξ Θεςνίαξ οκανηδζζαηχκ Ποηκυηδηαξ 

(Density Functional Theory,DFT). Οζ ανζειδηζημί οπμθμβζζιμί πναβιαημπμζήεδηακ 

ιε ημ πνυβναιια ακμζηημφ ηχδζηα  Quantum Espresso [159], ζημ μπμίμ μζ 

ηοιαημζοκανηήζεζξ  Kohn-Sham εηθνάγμκηαζ ζακ έκαξ βναιιζηυξ ζοκδοαζιυξ 

επίπεδςκ ηοιάηςκ. Γζα ηα άημια Ti, Ο ηαζ Μn πνδζζιμπμζήεδηακ ηα  Vanderbilt 

ultrasoft ρεοδμδοκαιζηά πμο οπμθμβίζηδηακ ιε ημ  ακηαθθαβδξ-ζοζπέηζζδξ 

(exchange-correlation) ζοκανηδζζαηυ ποηκυηδηαξ Perdew–Zunger (PZ), εκχ βζα ημ 

Mg πνδζζιμπμζήεδηε ημ   Von Barth-Car norm-conserving ρεοδμδοκαιζηυ ημ μπμίμ 

ηαζ αοηυ οπμθμβίζηδηε ιε ημ PZ ζοκανηδζζαηυ ποηκυηδηαξ. Δπζπνυζεεηα,  βζα 

ιεβαθφηενδ αηνίαεζα πνδζζιμπμζήεδηε δ Πνμζέββζζδ Σμπζηήξ Ποηκυηδηαξ (Local 

Density Approximation), LDA [160] ιε έκακ πανάβμκηα Hubbard, U, (LDA+U), μ 

μπμίμξ επζθέπεδηε κα είκαζ 8 eV, χζηε ημ εκενβεζαηυ πάζια ηδξ ηαεανήξ ακαηάζδξ 

κα είκαζ 3.24 eV ημκηά ζηδκ πεζναιαηζηή ηζιή 3.239 eV [161]. 

Οζ δμιέξ πνμζμιμζχεδηακ πνδζζιμπμζχκηαξ ζμοπεν-ηορεθίδεξ (supercells) ημο 

ακαηάζδ ζηζξ μπμίεξ ημ Mg
2+

 είπε ακηζηαηάζηήζεζ ηάπμζμ Ti, ζε δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. 
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Πζμ ζοβηέηνζιέκα πνδζζιμπμζήεδηακ 4, 5, ηαζ 12, ηορεθίδεξ χζηε κα επζηεοπεμφκ 

αημιζηέξ ακαθμβίεξ Mg
2+

/Ti  1/16, 1/20 ηαζ 1/48 ακηίζημζπα. Οζ πθεβιαηζηέξ ζηαεενέξ  

ήηακ  a=b=3.785 Å ηαζ  c=38.056 Å ,  47.57 Α  ηαζ 114.168 Å βζα ηζξ  4, 5, ηαζ 12 

ακηίζημζπα. Οζ ζμοπεν-ηορεθίδεξ (supercells) πμο πνδζζιμπμζήεδηακ, ζηδ πενίπηςζδ 

ηςκ πνμζιίλεςκ ιε ίμκηα ιαββακίμο, ήηακ 4 ηαζ 12, ηορεθίδεξ χζηε κα επζηεοπεμφκ 

αημιζηέξ ακαθμβίεξ Mn
4+

/Ti  1/16, ηαζ 1/48 ακηίζημζπα. Οζ πθεβιαηζηέξ ζηαεενέξ  

ήηακ  a=b=3.785 Å ηαζ  c=38.056 Å ηαζ 114.168 Å βζα ηζξ  4 ηαζ 12 ακηίζημζπα.  

Σέθμξ, έβζκακ μζ οπμθμβζζιμί ηδξ ποηκυηδηαξ ηαηαζηάζεςκ ηαζ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ.  

 

 
3.1.10 Φαζιαημζημπία Φςημθςηαύβεζαξ (Photoluminesence Spectroscopy, PL) 

Φςημθςηαφβεζα είκαζ ημ θαζκυιεκμ πμο παναηδνείηαζ έπεζηα απυ δζέβενζδ ημο 

δείβιαημξ ιε θςηυκζα. Ακάθμβα ιε ηδ θφζδ ηδξ δζέβενζδξ οπάνπεζ δ θςηαφβεζα 

έπεζηα απυ δζέβενζδ ιε εένιακζδ ηαζ μκμιάγεηαζ εενιμθςηαφβεζα 

(thermoluminescence), έπεζηα απυ δζέβενζδ ιε δθεηηνυκζα πνμενπυιεκα απυ ζςθήκα 

ηαευδμο ηαεμδμθςηαφβεζα (cathodoluminescence) η.α. ε υθεξ ηζξ ηεπκζηέξ, ηα ιυνζα 

ημο ακαθοηή δζεβείνμκηαζ ηαζ δίκμοκ πδιζηέξ μοζίεξ ηςκ μπμίςκ ηα θάζιαηα 

εηπμιπήξ πανέπμοκ πθδνμθμνίεξ, μζ μπμίεξ είκαζ άιεζα ζοκδεδειέκεξ ιε ημ 

εκενβεζαηυ ημοξ πάζια, ηδ δμιή ηςκ ηνοζηάθθςκ, ηδ βεκζηυηενδ πμζυηδηα ημοξ 

ηαεχξ ηαζ ηδ μιμζμιμνθία ημοξ.  

Έκα οθζηυ έπεζηα απυ δζέβενζδ ιε θςηυκζα ιεηαααίκεζ απυ ηδ ααζζηή ηαηάζηαζδ 

(ground state) ζε ηαηάζηαζδ δζέβενζδξ, θυβς απμννυθδζδξ θςημκίςκ. Καηά ηδκ 

επζζηνμθή ζηδ ααζζηή ηαηάζηαζδ αοηυ δε ιπμνεί κα εηπέιρεζ πενζζζυηενδ εκένβεζα 

απυ αοηή πμο απμννμθά ιε απμηέθεζια κα ηδκ απμαάθεζ ιε ηδ ιμνθή 

θςημθςηαφβεζαξ [162,163]. Γζα αοηυ ημ θυβμ, ημ ιήημξ ηφιαημξ θςηαφβεζαξ πνέπεζ 

κα είκαζ ίζμ ή ιεβαθφηενμ ιε ημ ιήημξ ηφιαημξ πμο απμννμθάηαζ (ιήημξ ηφιαημξ 

δζέβενζδξ). Έηζζ, ιήηδ ηφιαημξ δζέβενζδξ ζημ οπενζχδεξ ιπμνεί κα πνμηαθέζμοκ 

θςημθςηαφβεζα ζε ιεβαθφηενα ιήηδ ηφιαημξ (ιζηνυηενδ εκένβεζα), δδθαδή ζημ 

μναηυ θάζια. Καηά ηδ δζάνηεζα ηδξ έηεεζδξ ζημ οπενζχδεξ ηα δείβιαηα είηε 

εηπέιπμοκ θςηυκζα ζημ μναηυ (πνχια), είηε παναιέκμοκ αδνακή. Ζ θςηαφβεζα 

πςνίγεηαζ ζε θεμνζζιυ (fluorescence) ηαζ θςζθμνζζιυ (phosphorescence). Ζ 

εηπμιπή θςημκίςκ ηαηά ηδ δζέβενζδ μκμιάγεηαζ θεμνζζιυξ (fluorescence) [164]. 
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Δάκ ημ δείβια ζοκεπίγεζ κα εηπέιπεζ θςηυκζα ηαζ έπεζηα απυ ημ ζαήζζιμ ηδξ πδβήξ 

(θάιπαξ), ηυηε παναηδνείηαζ θςζθμνζζιυξ.  

 

 

πήια 3.1.12: Φςημβναθία εκυξ θαζιαηυιεηνμο F-7000 Hitachi Japan.   

 

Ζ θςημθςηαφβεζα (θεμνζζιυξ ηαζ θςζθμνζζιυξ) ιεθεηήεδηε ζε ζημηεζκυ δςιάηζμ 

ηαζ ηα δείβιαηα ήηακ ημπμεεηδιέκα ζε ιαφνδ αάζδ, αδνακή ζηζξ οπενζχδεζξ αηηίκεξ. 

Καηά ηδκ έηεεζδ ηαζ έπεζηα απυ αοηήκ παναηδνήεδηε ημ πνχια, δ έκηαζδ ηαζ δ 

ηαηακμιή ημο θεμνζζιμφ ηαζ ημο θςζθμνζζιμφ ακηίζημζπα. Αοηυ έβζκε βζα ηδκ 

παναηήνδζδ ηδξ θςηαφβεζαξ ηςκ δεζβιάηςκ ηαεχξ ηαζ ημκ εκημπζζιυ πζεακχκ 

ζδιείςκ ιε δζαθμνεηζηή θςηαφβεζα. Έπεζηα ζηα ζδιεία αοηά έβζκακ ιεηνήζεζξ ιε 

ενβαζηδνζαηέξ ιεευδμοξ. Όθεξ μζ ιεηνήζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο. Σμ θάζιαηα θςηαφβεζαξ πάνεδηακ ιε ηδ πνήζδ ημο θαζιαηυιεηνμο F-

7000 Hitachi Japan. Σμ ιήημξ ηφιαημξ δζέβενζδξ ήηακ ζηα 300 nm, ημ αήια 

ζάνςζδξ ήηακ 1200 nm ακά θεπηυ ηαζ ηέθμξ ημ εφνμξ ηςκ ζπζζιχκ ηδξ δζέβενζδξ 

ηαεχξ ηαζ ηδξ εηπμιπήξ ήηακ 5.0 nm.  

 
 

3.2 Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηόηδηα 

Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ ιεθεηήεδηε ιε αάζδ ηδκ μλείδςζδ ημο 

αένζμο νφπμο ημο ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο (ΝΟ oxidation) ιε αάζδ ημ ηνμπμπμζδιέκμ 

ISO standard ISO/DIS 22197-1 ηαεχξ ηαζ ιε ηδ δζάζπαζδ ημο αένζμο νφπμο ηδξ 

αηεηαθδεοδδξ (CH3CHO decomposition).  
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3.2.1 Φςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο αένζμο νύπμο ιμκμλεζδίμο ημο αγώημο (ΝΟ 

oxidation) 

Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ, βζα ακυνβακμοξ νφπμοξ, ιεθεηήεδηε 

ιε αάζδ ηδκ μλείδςζδ ημο αένζμο νφπμο ημο ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο αημθμοεχκηαξ 

ημ ηνμπμπμζδιέκμ ISO standard ISO/DIS 22197-1. Όθα ηα δείβιαηα, ηα μπμία είκαζ 

ζε ιμνθή ζηυκδξ, ημπμεεηήεδηακ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πζέζηδηακ ζε εζδζηά 

δζαιμνθςιέκα ηαθμφπζα. Ζ εηηεεεζιέκδ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ ιέζα ζημ ηαθμφπζ 

ήηακ 20 cm
2
. Όθα ηα δείβιαηα, ζηα εζδζηά δζαιμνθςιέκα ηαθμφπζα, 

αηηζκμαμθήεδηακ οπυ οπενζχδδ αηηζκμαμθία (UV-A, θάιπεξ Philips Cleo Compact 

15w) ιε έκηαζδ αηηζκμαμθίαξ ίζδ ιε 10 W/m
2
 βζα ηνεζξ διένεξ. Ζ πνμ-αηηζκμαυθδζδ 

ηςκ δεζβιάηςκ πναβιαημπμζήεδηε πνμηεζιέκμο κα αθαζνεεμφκ ηοπυκ μνβακζηέξ 

μοζίεξ απυ ηδκ εηηεεεζιέκδ επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ.  

 

πήια 3.2.1: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ πνυηοπδξ θςημηαηαθοηζηήξ δζάηαλδξ βζα 

ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ αένζμο νφπμο. 1) θζάθδ πανμπήξ ΝΟ, 2) πεπζειέκμξ αέναξ, 

3,4,5) νμυιεηνμ, 6) οβνακηήναξ, 7) ιίηηδξ αενίςκ, 8) πδβή αηηζκμαμθίαξ, 9) 

θςημηαηαθοηζηυξ ακηζδναζηήναξ ζοκεπμφξ νμήξ, 10) ακαθοηήξ αενίςκ, 11) Ζ/Τ. 

 
ηδ ζοκέπεζα, ηα δείβιαηα ημπμεεηήεδηακ ζημ θςημακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ ιε 

ηδκ επζθάκεζα ημοξ πανάθθδθδ ζημ μπηζηυ πανάεονμ ημο ακηζδναζηήνα ηαζ 

αηηζκμαμθήεδηακ οπυ οπενζχδδ αηηζκμαμθία (θάιπεξ Philips Cleo Compact 15w 

UVA) ηαζ μνζζιέκα οπυ μναηή (θάιπα nordex T5 8W 4000Κ). Σμ πανάεονμ αοηυ 
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είκαζ ηαηαζηεοαζιέκμ απυ quartz πνμηεζιέκμο κα πενκά εθεφεενα δ οπενζχδδξ 

αηηζκμαμθία. Ζ απυζηαζδ ιεηαλφ ημο δεζβιαημθμνέα ηαζ ημο μπηζημφ παναεφνμο 

είκαζ 5 mm ηαζ απυ αοηυ ημ ζδιείμ πενκά μ αένζμξ νφπμξ. Ο θςημακηζδναζηήναξ 

ζοκεπμφξ νμήξ είκαζ ηαηάθθδθα ζπεδζαζιέκμξ χζηε κα πενκάεζ μ αένζμξ νφπμξ 

ιμκάπα απυ ημ ηεκυ ακάιεζα ζηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ ηαζ ημο μπηζημφ 

πανάεονμο. Σα οθζηά απυ ηα μπμία είκαζ ηαηαζηεοαζιέκμξ μ ακηζδναζηήναξ δεκ 

πνμζνμθμφκ ημ αένζμ ιμκμλείδζμ ημο αγχημο ηαεχξ επίζδξ είκαζ ακεεηηζηά ζηδκ 

οπενζχδδ αηηζκμαμθία. Πνζκ ηδκ έκανλδ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ μ νφπμξ 

εζζένπεηαζ ζημκ θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα οπυ ζοκεήηεξ ζηυημοξ πνμηεζιέκμο 

κα επζηεοπεεί ζζμννμπία (πνμζνυθδζδ-εηνυθδζδ ημο νφπμο ζηδκ επζθάκεζα ηςκ 

δεζβιάηςκ). ηδ ζοκέπεζα ηα δείβιαηα αηηζκμαμθμφκηαζ ιε οπενζχδδ αηηζκμαμθία ιε 

έκηαζδ 10 W/m
2 

βζα ιία χνα ηαζ μνζζιέκα οπυ μναηή αηηζκμαμθία ιε έκηαζδ 8000 

lux. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο αένζμο νφπμο είκαζ 1 ppm υπςξ μνίγεζ ημ ISO. Ο ηαηαθφηδξ 

πνμζνμθά ημ ιμκμλείδζμ ημο αγχημο (ΝΟ) ζηδκ επζθάκεζα ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ημ 

μλεζδχκεζ πνμξ ημ ζπδιαηζζιυ ανπζηά δζμλείδζμ ημο αγχημο (ΝΟ2) ηαζ ηεθζηά ζε 

κζηνζηά (ΝΟ3
-
). Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ πνμζδζμνίγεηαζ απυ 

ημ πμζμζηυ ιείςζδξ ημο ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο. Ζ ιείςζδ ημο αένζμο ΝΟ ηαεχξ 

ηαζ δ παναβςβή ημο αένζμο ΝΟ2 ηαηαβνάθμκηαζ δθεηηνμκζηά απυ ημ εζδζηυ 

πνυβναιια ημο αένζμο ακαθοηή APNA-370 HORIBA . 

Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ αλζμθμβήεδηε ιε ημκ 

οπμθμβζζιυ ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ γ (%). Ο οπμθμβζζιυξ ημο ζοβηεηνζιέκμο 

ιεβέεμοξ οπμθμβίζηδηε ιε αάζδ ηδ παναηάης ζοκάνηδζδ: 

              

1

0deg

,

[ ]
100%

t

traded molecules

available photons n p

AX ppm dtn

n q T
   




                          (3.2.1) 

Όπμο t0 είκαζ δ πνμκζηή ζηζβιή έκανλδξ ηδξ αηηζκμαυθδζδξ ηςκ δεζβιάηςκ, t1 είκαζ δ 

πνμκζηή ζηζβιή ηδξ θήλδξ. Σμ ΓΣ ζζμφηαζ ιε ηδ δζαθμνά t1-t0, A είκαζ o ζοκηεθεζηήξ 

απυδμζδξ ηδξ νμήξ ημο αενίμο (3 L·m
-1

) ηαζ είκαζ ίζμξ ιε 2.08x10
-9 

mol·sec
-1

. Υ είκαζ 

είηε δ δζαθμνά ηδξ ανπζηήξ απυ ηδ ηαηαβναθυιεκδ ζοβηέκηνςζδ ημο ΝΟ/ΝΟx  είηε δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο παναπεέκ ΝΟ2 εηθναζιέκμ ζε ιμκάδεξ ppm. Σέθμξ qn,p είκαζ δ νμή 

θςημκίςκ ηδξ επζθάκεζαξ ηςκ δεζβιάηςκ εηθναζιέκμ ζε (mol·s
-1

) ηαζ οπμθμβίγεηαζ 

ζφιθςκα ιε ηδ παναηάης ζπέζδ: 
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                                                           ,


n p

A

E S
q

N hc
                                               (3.2.2) 

Όπμο Δ είκαζ δ έκηαζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ (W/m
2
), S είκαζ δ εηηεεεζιέκδ επζθάκεζα 

ηςκ δεζβιάηςκ αθμφ έπμοκ πζεζηεί ζημοξ δεζβιαημθμνείξ (m
2
), θ είκαζ ημ ιήημξ 

ηφιαημξ ηδξ θάιπαξ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ (m), ΝΑ είκαζ μ ανζειυξ ημο Avogadro 

(mol
-1

), h είκαζ δ ζηαεενά ημο Planck (J·s) ηαζ ηέθμξ c είκαζ δ ηαπφηδηα ημο θςηυξ 

(m/s).  

Ζ νμή ημο αενίμο ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο ιέζα ζημκ θςημακηζδναζηήνα ήηακ 3 

L·m
-1 

ηαζ δ ζπεηζηή οβναζία 50%. Ζ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ 

οπμθμβίζηδηε φζηενα απυ ηδ θήλδ ηδξ αηηζκμαυθδζδξ ημοξ.                      

 

3.2.2 Φςημηαηαθοηζηή δζάζπαζδ ημο αένζμο νύπμο ηδξ αηεηαθδεΰδδξ (CH3CHO 

decomposition) 

Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ, βζα μνβακζημφξ αένζμοξ νφπμοξ, 

ιεθεηήεδηε ιε αάζδ ηδκ μλείδςζδ ημο αένζμο νφπμο ηδξ αηεηαθδεΰδδξ. Ζ 

πεζναιαηζηή δζαδζηαζία ηαεχξ ηαζ δζάηαλδ, ήηακ δ ίδζα ιε αοηή πμο εθανιυζηδηε 

ζηδ πενίπηςζδ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ ημο αένζμο ΝΟ. Ζ ιυκδ δζαθμνά 

έβηεζηαζ ζηδ ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο, δδθαδή αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ, δ μπμία ήηακ 60 

ppm ηαεχξ ηαζ ζηδ νμή ημο αενίμο ιέζα ζημκ θςημακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ, 

υπμο ήηακ ηδξ ηάλδξ ηςκ 100 mL/min ιε 50% ζπεηζηή οβναζία. Ο ηαηαθφηδξ 

πνμζνμθά ηδκ αηεηαθδεΰδδ ζηδκ επζθάκεζα ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ηδ δζαζπά ιε ηεθζηυ 

πνμσυκ ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα (CΟ2) ηαζ κενυ. Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 

ηςκ δεζβιάηςκ πνμζδζμνίγεηαζ απυ ημ πμζμζηυ ιείςζδξ ηδξ αένζαξ αηεηαθδεΰδδξ. Ζ 

ιείςζδ ημο αένζμο ηαηαβνάθεηαζ δθεηηνμκζηά απυ ημ εζδζηυ πνυβναιια ημο αένζμο 

πνςιαημβνάθμο Hewlett Packard 5890 series II. Ζ ιέεμδμξ οπμθμβζζιμφ ηδξ 

θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ πναβιαημπμζήεδηε πακμιμζυηοπα ιε 

ηδ δζαδζηαζία ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ημο ΝΟ αένζμο νφπμο.  Ζ θςημκζηή 

απμδμηζηυηδηα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ οπμθμβίζηδηε φζηενα απυ ηδ θήλδ ηδξ 

αηηζκμαυθδζδξ ημοξ.                      
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4. ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

 

ηδ ζοκέπεζα πανμοζζάγμκηαζ ακαθοηζηά μζ ιέεμδμζ ζφκεεζδξ ηαεχξ ηαζ 

ιμνθμζφκεεζδξ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ πμο ιεθεηδεήηακ ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή. Ζ 

ιμνθμζφκεεζδ ήηακ επζηοπήξ βζα ηζξ πενζπηχζεζξ παναζηεοήξ ηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ ιε υρδ ιζηνμ ηαζ κακμπθαηζδίςκ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ, ιζηνμ 

ηαζ κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ, ημίθςκ 

ιζηνμζθαζνχκ απυ κακμπθαηίδζα ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ή απυ 

κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ, κακμνααδίςκ 

ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ, κακμπθαηζδίςκ ιε επζηναημφζεξ ηζξ 

{001} έδνεξ ηαεχξ ηαζ κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιε επζηναημφζεξ ηζξ 

{101} έδνεξ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ή ιαββακίμο, ηέθμξ κακμπθαηζδίςκ ιε 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα ανβφνμο ζηζξ {101} έδνεξ ηαζ επζηναημφζεξ ηζξ 

{001} έδνεξ.   

 

4.1 Παναζηεοή ιζηνμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

ηαζ ιζηνμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {101} 

έδνεξ 

Γζα ηδ παναζηεοή ηςκ ιζηνμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} 

έδνεξ, 3 mmol ηεηναθεμνζμφπμο ηζηακίμο (TiF4 απυ ηδκ Alfa Aeser Chemicals) 

πνμζηέεδηακ ζε 50 mL απεζηαβιέκμο κενμφ. Αημθμοεήζε ακάδεοζδ έςξ υημο ημ 

δζάθοια έβζκε δζαοβέξ. ηδ ζοκέπεζα πνμζηέεδηακ 0.03 mol οδνμθεμνζημφ μλέμξ (HF 

40% απυ ηδ Merk) ηαεχξ δ ακάδεοζδ ημο δζαθφιαημξ ζοκεπίζηδηε βζα 1 χνα 

επζπθέμκ. Σμ πνμηφπημκ δζάθοια ημπμεεηήεδηε ζε αοηυηθεζζημ εζςηενζηά 

επεκδοιέκμ απυ Teflon ηαζ ζηδ ζοκέπεζα αημθμοεήζε εένιακζδ αοηχκ ζημοξ 180 °C 

βζα 24 χνεξ. Σα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα ιζηνμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ζοθθέπηδηακ 

ιέζς ηδξ θοβμηέκηνδζδξ ημο δζαθφιαημξ, λεπθφεδηακ ιε απεζηαβιέκμ κενυ ανηεηέξ 

θμνέξ ηαζ ηέθμξ λδνάκεδηακ ζημ πονακηήνζμ ζημοξ 70°C βζα 12 χνεξ. Πνμηεζιέκμο 

κα απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα ζυκηα F
-
 απυ ηζξ {001} έδνεξ ηςκ ηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ πναβιαημπμζήεδηακ δφμ δζαθμνεηζηέξ δζαδζηαζίεξ ηαεανζζιμφ. ηδ 

πνχηδ δζαδζηαζία, πναβιαημπμζήεδηε ακάδεοζδ αοηχκ ζε οδαηζηυ δζάθοια 

ηαοζηζημφ καηνίμο (ΝaOH 5Μ) βζα ιζζή χνα. ηδ ζοκέπεζα πναβιαημπμζήεδηε 
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θοβμηέκηνδζδ πνμηεζιέκμο κα απμιμκςεμφκ ηα ιζηνμπθαηίδζα απυ ημ δζάθοια ηαζ 

έηπθοζδ αοηχκ ιε απεζηαβιέκμ κενυ ιέπνζ ημ pH κα βίκεζ  μοδέηενμ. Σέθμξ 

ημπμεεηήεδηακ ζημ πονακηήνζμ ζημοξ 70°C βζα 12 χνεξ βζα ηδ λήνακζδ ημοξ. ηδ 

δεφηενδ δζαδζηαζία, πναβιαημπμζήεδηε έρδζδ ηςκ υπςξ παναζηεοαζιέκςκ 

ιζηνμπθαηζδίςκ ζε θμφνκμ απυ εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ έςξ ζημοξ 600 °C, ιε 

νοειυ εένιακζδξ 5°C/min, ηαζ παναιμκή ζημοξ 600 °C βζα 90 θεπηά. φιθςκα ιε ηδ 

αζαθζμβναθία ζηδ εενιμηναζία αοηή ημ θευνζμ απμιαηνφκεηαζ απυ ηζξ έδνεξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ [165,166].  

 

4.2 Παναζηεοή ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ από κακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημύζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ από κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ημο 

ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {101} έδνεξ 

Γζα ηδ παναζηεοή ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ απυ κακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

εηηεεδιέκεξ ηζξ {001} έδνεξ πνμζηέεδηακ 3 mmol ζζμπνμπμλείδζμ ημο ηζηακίμο 

[Ti(C3H7O)4 97% απυ Alfa Aesar Chemicals] ζε 50 mL απεζηαβιέκμο κενμφ. Σμ 

πνμηφπημκ δζάθοια ακαδεφηδηε βζα ιζα χνα ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. ηδ ζοκέπεζα 

0.03 mol οδνμθεμνζημφ μλέμξ (HF 40% απυ ηδ Merk) πνμζηέεδηακ οπυ ζοκεπή 

ακάδεοζδ. Ζ ακάδεοζδ ημο δζαθφιαημξ ζοκεπίζηδηε βζα 1 χνα επζπθέμκ. Σμ ηεθζηυ 

δζάθοια ημπμεεηήεδηε ζε αοηυηθεζζημ επεκδοιέκμ απυ Teflon ηαζ εενιάκεδηακ 

ιέπνζ ημοξ 180  °C βζα 24 χνεξ.  Πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα 

ζυκηα F
-
 απυ ηζξ {001} έδνεξ ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, αημθμοεήεδηε, αηνζαχξ 

δ ίδζα πνμακαθενεείζα πεζναιαηζηή δζαδζηαζία: είηε έηπθοζδ ιε NaOH είηε έρδζδ 

ζημοξ 600 °C).  

Ζ εένιακζδ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ μδήβδζε ζημκ ακαζπδιαηζζιυ ηςκ 

κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ζηδ δμιή ηδξ ηαηάζηαζδξ ζζμννμπίαξ ημοξ δδθαδή ζηδ 

κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή. φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, μ ζπδιαηζζιυξ ηςκ 

ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ μθείθεηαζ ζηδ πνήζδ ημο οδνμθεμνζημφ μλέμξ ηαηά ηδ 

δζαδζηαζία οδνυθοζδξ ημο ζζμπνμπμλεζδίμο ημο ηζηακίμο [167,168,169,170]. Ανπζηά 

ζπδιαηίγμκηαζ ζοιπαβείξ ζθαίνεξ ελαζηίαξ ηδξ ηαπείαξ οδνυθοζδξ ημο 

ζζμπνμπμλεζδίμο ημο ηζηακίμο ζημ κενυ ςξ δζαθφηδ. ηδ ζοκέπεζα δ πνμζεήηδ ημο 

οδνμθεμνζημφ μλέμξ ζημ δζάθοια πνμηαθεί εζςηενζηή δζαθοημπμίδζδ ηςκ ζθαζνχκ 

ηαζ ηαοηυπνμκδ ιεηαθμνά ηδξ ιάγαξ ημο πονήκα ζηδ επζθάκεζα ηςκ ζθαζνχκ. 
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4.3 Παναζηεοή κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ 

κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {101} έδνεξ 

 Γζα ηδκ παναζηεοή ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} 

έδνεξ αημθμοεήεδηε, πακμιμζυηοπα, δ ίδζα πεζναιαηζηή δζαδζηαζία παναζηεοήξ ηςκ 

ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ πμο ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ, πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ ίδζεξ 

ακαθμβίεξ ζζμπνμπμλεζδίμο ημο ηζηακίμο ηαζ οθνμθεμνηζημφ μλέμξ. Ζ ιυκδ δζαθμνά 

ζε υθδ ηδκ πεζναιαηζηή δζαδζηαζία ήηακ υηζ ςξ δζαθφηδξ πνδζζιμπμζήεδηε απυθοηδ 

αζεακυθδ (C2H5OH απυ ηδ Merk) ακηί κενυ. Ζ πνήζδ ηδξ αζεακυθδξ ςξ δζαθφηδ 

επζανάδοκε ηδ δζαδζηαζία οδνυθοζδξ ημο αθημλεζδίμο. Ζ εθεβπυιεκδ αοηή οδνυθοζδ 

ημο ζζμπνμπμλεζδίμο ημο ηζηακίμο ηαεχξ ηαζ πανμοζία ημο οδνμθεμνζημφ μλέμξ ζημ 

δζάθοια ζοκηεθέζακ ζημ ζπδιαηζζιυ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ. Σέθμξ, δ 

δζαδζηαζία έρδζδξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ μδήβδζε ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ 

κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιμνθμθμβίαξ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ 

{101} έδνεξ. 

 
4.4 Παναζηεοή κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {010} έδνεξ 

Γζα ηδ παναζηεοή ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ, 

30 mmol εθασημφ μλέμξ (9-Octadecenoic acid, 9-δεηαμηηεκμσηυ μλφ, C18H34O2 απυ ηδ 

Sigma Aldrich) ηαεχξ ηαζ 20 mmol oleylamine (1-Amino-9-octadecene, 1-αιζκμ-9-

δεηαμηηεκζμ, C18H37N απυ ηδ Sigma Aldrich) δζαθφεδηακ ζε 50 mL απυθοηδξ 

αζεακυθδξ (C2H5OH απυ ηδ Merk) ζε εενιμηναζία δςιαηίμο.  

[1-Amino-9-octadecene  

9-Octadecenoic acid, Oleic Acid ] 

ηδ ζοκέπεζα οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ πνμζηέεδηακ 3 mmol ζζμπνμπμλείδζμ ημο 

ηζηακίμο [Ti(C3H7O)4 97% απυ ηδκ Alfa Aesar Chemicals]. Σμ ηεθζηυ δζάθοια 

ακαδεφηδηε βζα ιία χνα επζπθέμκ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ημπμεεηήεδηε ζε αοηυηθεζζημ 

επεκδοιέκμ εζςηενζηά ιε Teflon υπμο ηαζ εενιάκεδηακ ζημοξ 180 °C βζα 24 χνεξ. 

Σα κακμνααδία ημο ακαηάζδ ζοθθέπηδηακ ιέζς ηδξ θοβμηέκηνδζδξ ημο δζαθφιαημξ 

ηαζ λεπθφεδηακ ανηεηέξ θμνέξ ιε απυθοηδ αζεακυθδ ηαεχξ ηαζ απεζηαβιέκμ κενυ. 

Σέθμξ ημπμεεηήεδηακ ζημ πονακηήνζμ ηαζ λδνάεδηακ ζημοξ 70°C βζα 12 χνεξ.     

http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112801&Units=SI
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4.5 Παναζηεοή κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ 

κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {101} έδνεξ 

ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 

Γζα ηδ παναζηεοή ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

ηαζ 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ, 3 mmol ζζμπνμπμλείδζμ ημο ηζηακίμο [Ti(C3H7O)4 97% 

απυ ηδκ Alfa Aesar Chemicals] πνμζηέεδηακ ζε 50 mL απυθοηδξ αζεακυθδξ 

(C2H5OH απυ ηδ Merk). Πναβιαημπμζήεδηε ακάδεοζδ ημο δζαθφιαημξ βζα 1 χνα ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πνμζηέεδηε έκοδνμ κζηνζηυ ιαβκήζζμ 

[Mg(NO3)2·6H2O 99%  απυ ηδ  Merck] οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ, ζε δζάθμνεξ ακαθμβίεξ 

πνμηεζιέκμο δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ πνυζιζλδξ Mg/Ti κα ηοιαίκεηαζ  ζηα 2-6 at%. 

Έπεζηα απυ ιία χνα ακάδεοζδξ ημο παναπάκς δζαθφιαημξ έβζκε πνμζεήηδ ζηάβδδκ 

0.03 mol οδνμθεμνζημφ μλέμξ (HF 40% απυ ηδ Merk) οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ. Σμ 

ηεθζηυ δζάθοια ακαδεφηδηε βζα ιία χνα επζπθέμκ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ημπμεεηήεδηε ζε 

αοηυηθεζζημ επεκδοιέκμ εζςηενζηά ιε Teflon υπμο ηαζ εενιάκεδηακ ζημοξ 180 °C 

βζα 24 χνεξ. Σα παναζηεοαζεέκηα ιζηνμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 

ζοθθέπηδηακ ιέζς ηδξ θοβμηέκηνδζδξ ημο δζαθφιαημξ, λεπθφεδηακ ιε απεζηαβιέκμ 

κενυ ανηεηέξ θμνέξ ηαζ ηέθμξ λδνάεδηακ ζημ πονακηήνζμ ζημοξ 70°C βζα 12 χνεξ. 

Πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα ζυκηα F
-
 απυ ηζξ {001} έδνεξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ εθανιυζηδηακ μζ δφμ πνμακαθενεείζεξ δζαδζηαζίεξ 

ηαεανζζιμφ. ηδ πνχηδ δζαδζηαζία, πναβιαημπμζήεδηε ακάδεοζδ αοηχκ ζε οδαηζηυ 

δζάθοια ηαοζηζημφ καηνίμο (ΝaOH 5Μ) βζα ιζζή χνα ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. 

ηδ ζοκέπεζα πναβιαημπμζήεδηε θοβμηέκηνδζδ πνμηεζιέκμο κα απμιμκςεμφκ ηα 

ιζηνμπθαηίδζα απυ ημ δζάθοια ηαζ πθφεδηακ ιε απεζηαβιέκμ κενυ ιέπνζ ημ pH κα 

βίκεζ  μοδέηενμ. Σέθμξ ημπμεεηήεδηακ ζημ πονακηήνζμ ζημοξ 70°C βζα 12 χνεξ βζα ηδ 

λήνακζδ ημοξ. ηδ δεφηενδ δζαδζηαζία πναβιαημπμζήεδηε έρδζδ ηςκ 

ιζηνμπθαηζδίςκ ζε θμφνκμ ζημοξ 600 °C βζα 90 θεπηά ιε νοειυ εένιακζδξ 

5°C/θεπηυ πμο μδήβδζε ζημ ζπδιαηζζιυ κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ημο 

ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

. 
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4.6 Παναζηεοή κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ 

κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ημο ακαηάζδ ιε επζηναημύζεξ ηζξ {101} έδνεξ 

ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 

Γζα ηδ παναζηεοή ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

ηαζ 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ εθανιυζηδηε δ ίδζα πεζναηζηή δζαδζηαζία ζφκεεζδξ ιε 

αοηή ηςκ κακμπθαηζδίςκ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

. Ζ ιυκδ δζαθμνά ζηδ δζαδζηαζία 

παναζηεοήξ είκαζ υηζ πνδζζιμπμζήεδηε έκοδνμ κζηνζηυ ιαββάκζμ [Μn(NO3)2·4H2O 

99% απυ ηδκ Aldrich] ςξ πδβή ιαββακίμο οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ πνμηεζιέκμο δ 

ζοβηέκηνςζδ ηδξ πνυζιζλδξ Mn/Ti κα ηοιαίκεηαζ  ζηδκ πενζμπή απυ 2-7 at%. Σέθμξ, 

δ δζαδζηαζία απμιάηνοκζδξ ημο πνμζνμθδιέκμο θεμνίμο απυ ηζξ {001} έδνεξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ ιέζς ηδξ έρδζδξ αοηχκ μδήβδζε ζηδ κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή 

ιμνθμθμβία ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ. 

 
4.7 Παναζηεοή κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα 

κακμζςιαηίδζα Αg ζηζξ {101} έδνεξ ηαζ επζηναημύζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

Πνμηεζιέκμο κα πναβιαημπμζδεεί δ θςημεκαπυεεζδ ηςκ κακμζθαζνχκ Ag ζηζξ 

{101} έδνεξ ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ανπζηά παναζηεοάζηδηακ ηα 

κακμπθαηίδζα ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ζφιθςκα ιε ηδ πεζναιαηζηή 

δζαδζηαζία ζφκεεζδξ πμο ακαθένεηαζ ζημ ηεθάθαζμ 4.3. ηδ ζοκέπεζα αθμφ ηα 

κακμπθαηίδζα λδνάκεδηακ έπεζηα απυ ηδ δζαδζηαζία ηαεανζζιμφ ημοξ ιε ηαοζηζηυ 

κάηνζμ, ημπμεεηήεδηακ ζε απαενζμιέκδ απυθοηδ ιεεακυθδ  (CH3OH απυ ηδ Merk) 

ηαζ πναβιαημπμζήεδηε ακάδεοζδ οπυ εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ ζοκεήηεξ ζηυημοξ 

έςξ υημο επεηεφπεδκ ηαθή δζαζπμνά ηςκ κακμπθαηζδίςκ ιέζα ζημ δζαθφηδ. ηδ 

ζοκέπεζα πνμζηέεδηε ηαηάθθδθδ πμζυηδηα κζηνζημφ ανβφνμο (AgNO3 99% απυ ηδ 

Merk)  έηζζ χζηε δ ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφιαημξ κα είκαζ 5 mM. Ζ ακάδεοζδ ημο 

δζαθφιαημξ οπυ ζοκεήηεξ ζηυημοξ ζοκεπίζηδηε βζα ιζα χνα. Έπεζηα ημ οπυ ζοκεπέξ 

ακάδεοζδ δζάθοια, ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, αηηζκμαμθήεδηε ιε UVA (365 nm) 

πδβή αηηζκμαμθίαξ ηαζ εκηάζεςξ 10 W/m
2
 βζα 1, 2, 5, 10 ηαζ 20 θεπηά ακηίζημζπα. Σα 

δζαημζιδιέκα κακμπθαηίδζα ιε κακμζςιαηίδζα Αg ζοθθέπηδηακ ιέζς ηδξ 

θοβμηέκηνδζδξ ημο δζαθφιαημξ. Ξεπθφεδηακ ανηεηέξ θμνέξ ιε απεζηαβιέκμ κενυ 

πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηοπυκ οπμθείιιαηα κζηνζημφ ανβφνμο ηα μπμίμ ήηακ 

πενίζζεζα ζημ δζάθοια. Σέθμξ, ημπμεεηήεδηακ ζημ πονακηήνζμ ηαζ λδνάεδηακ ζημοξ 

70°C βζα 12 χνεξ.             
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Πίκαηαξ 4.1: Πανμοζίαζδ ηαζ  ηςδζηή μκμιαζία ηςκ δεζβιάηςκ πμο 

παναζηεοάζηδηακ. 

 

Κςδζηόξ Γείβιαημξ Μμνθμθμβία Γείβιαημξ 

 

MP-NC 

Μζηνμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα-θεμνζςιέκα) 

 

MP-W 

Μζηνμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

MP-C 

Μζηνμδζηεηναβςκζηή Γζποναιζδζηή 

ιμνθή ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ 

{101} έδνεξ  (Φδιέκα) 

 

MS-NC 

Μζηνμζθαίνεξ απυ κακμπθαηίδζα ημο 

ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} 

έδνεξ (Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα-

θεμνζςιέκα) 

 

MS-W 

Μζηνμζθαίνεξ απυ κακμπθαηίδζα ημο 

ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} 

έδνεξ (Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

MS-C 

Μζηνμζθαίνεξ απυ κακμδζηεηναβςκζηή 

δζποναιζδζηή δμιή ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ (Φδιέκα) 

 

NP-NC 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα-θεμνζςιέκα) 

 

NP-W 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP-C 

Νακμδζηεηναβςκζηή Γζποναιζδζηή ιμνθή 

ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} 

έδνεξ  (Φδιέκα) 

 

NR 

Νακμνάαδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ 

 

NP-Mg
2+ 

2 at%-NC 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

2 at% ηαζ επζηναημφζεξ 

ηζξ {001} έδνεξ 

(Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα -

θεμνζςιέκα) 

 

NP-Mg
2+ 

2 at%-W 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

2 at% ηαζ επζηναημφζεξ 

ηζξ {001} έδνεξ  

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP-Mg
2+ 

2 at%-C 

Νακμδζηεηναβςκζηή Γζποναιζδζηή ιμνθή 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

2 at% 

ηαζ επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ  

(Φδιέκα) 
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NP-Mg
2+ 

5.1 at%-NC 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

5.1 at% ηαζ 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα -

θεμνζςιέκα) 

 

NP-Mg
2+ 

5.1 at%-W 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

5.1 at% ηαζ 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP-Mg
2+ 

5.1 at%-C 

Νακμδζηεηναβςκζηή Γζποναιζδζηή ιμνθή 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

5.1 at% 

ηαζ επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ  

(Φδιέκα) 

 

NP-Mg
2+ 

6.2 at%-NC 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

6.2 at% ηαζ 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα -

θεμνζςιέκα) 

 

NP-Mg
2+ 

6.2 at%-W 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

6.2 at% ηαζ 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP-Mg
2+ 

6.2 at%-C 

Νακμδζηεηναβςκζηή Γζποναιζδζηή ιμνθή 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+ 

6.2 at% 

ηαζ επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ  

(Φδιέκα) 

 

NP-Mn
4+ 

2 at%-NC 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

2 at% ηαζ επζηναημφζεξ 

ηζξ {001} έδνεξ 

(Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα -

θεμνζςιέκα) 

 

NP-Mn
4+ 

2 at%-W 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

2 at% ηαζ επζηναημφζεξ 

ηζξ {001} έδνεξ                                

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP-Mn
4+ 

2 at%-C 

Νακμδζηεηναβςκζηή Γζποναιζδζηή ιμνθή 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

2 at% 

ηαζ επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ  

(Φδιέκα) 

 

NP-Mn
4+ 

6 at%-NC 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

6 at% ηαζ επζηναημφζεξ 

ηζξ {001} έδνεξ 

(Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα -

θεμνζςιέκα) 

 

NP-Mn
4+ 

6 at%-W 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

6 at% ηαζ επζηναημφζεξ 

ηζξ {001} έδνεξ 

 (Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 
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NP-Mn
4+ 

6 at%-C 

Νακμδζηεηναβςκζηή Γζποναιζδζηή ιμνθή 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

6 at% 

ηαζ επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ  

(Φδιέκα) 

 

NP-Mn
4+ 

7 at%-NC 

 

 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

7 at% ηαζ επζηναημφζεξ 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

(Ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα -

θεμνζςιέκα) 

 

NP-Mn
4+ 

7 at%-W 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

7 at% ηαζ επζηναημφζεξ 

ηζξ {001} έδνεξ 

 (Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP-Mn
4+ 

7 at%-C 

Νακμδζηεηναβςκζηή Γζποναιζδζηή ιμνθή 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

7 at% 

ηαζ επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ  

(Φδιέκα) 

 

NP –W- Ag 1min 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Αg 

ζηζξ {101} έδνεξ φζηενα απυ 1 min  

αηηζκμαυθδζδ ιε UVA  

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP –W- Ag 2min 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Αg 

ζηζξ {101} έδνεξ φζηενα απυ 2 min  

αηηζκμαυθδζδ ιε UVA  

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP –W- Ag 5min 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Αg 

ζηζξ {101} έδνεξ φζηενα απυ 5 min  

αηηζκμαυθδζδ ιε UVA 

 (Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP –W- Ag 10min 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Αg 

ζηζξ {101} έδνεξ φζηενα απυ 10 min  

αηηζκμαυθδζδ ιε UVA 

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 

 

NP –W- Ag 20min 

Νακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Αg 

ζηζξ {101} έδνεξ φζηενα απυ 20 min  

αηηζκμαυθδζδ ιε UVA  

(Ξεπθοιέκα ιε NaOH) 
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5. AΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΗΣΗΗ   

 

5.1 Φοζζημπδιζηά παναηηδνζζηζηά ηςκ θςημηαηαθοηώκ 

ημ πανχκ ηεθάθαζμ, πανμοζζάγμκηαζ ηα ιεβέεδ ηαζ μζ πανάιεηνμζ υθςκ ηςκ 

δεζβιάηςκ πμο παναζηεοάζεδηακ, ηαζ ηα μπμία πνμζδζμνίζηδηακ ιε ηζξ δζάθμνεξ 

θοζζημπδιζηέξ ιεευδμοξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδ ιεθέηδ ημοξ. Οζ θοζζημπδιζηέξ 

ιέεμδμζ ιεθέηδξ ηαζ μζ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ 

πενζβνάθεδηακ ακαθοηζηά ζημ ηεθάθαζμ 3.   

 
5.1.1 Πενίεθαζδ Αηηίκςκ Υ (Υ-ray Diffractometry, XRD) 

Σα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ έπμοκ πςνζζηεί ζε μιάδεξ ζφιθςκα ηάεε 

θμνά ιε ηδ ιμνθμθμβία ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, πνμηεζιέκμο κα είκαζ πζμ 

εφημθδ ηαζ ηαηακμδηή δ ζφβηνζζδ ηςκ απμηεθεζιάηςκ ιε αάζδ ηδ ιζηνμδμιή ηςκ 

δεζβιάηςκ. 

Απυ ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ υθςκ ηςκ  δεζβιάηςκ ηονζανπεί δ θάζδ 

ημο ακαηάζδ [JCPDS card No. 021-1272], πςνίξ ηδκ πανμοζία ηάπμζαξ άθθδξ θάζδξ 

ημο TiΟ2 υπςξ αοηχκ ημο νμοηδθίμο ή ημο ιπνμοηίηδ ή ηαζ μπμζαζδήπμηε άθθδξ 

πνυζεεηδξ έκςζδξ/αηαεανζίαξ. Οζ εέζεζξ ηαζ μζ ζπεηζηέξ ηζιέξ εκηάζεςκ βζα ηάεε 

ακάηθαζδ Bragg ημο ακαηάζδ, βζα ημ πνυηοπμ δζάβναιια JCPDS card No. 021-1272, 

πανμοζζάγεηαζ ζημ ηάης ιένμξ ηάεε ζπήιαημξ ιε ηαηαηυνοθεξ ιαφνεξ βναιιέξ. ε 

υθα ηα ζπήιαηα πμο αημθμοεμφκ, ιε δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ, ηα 

δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ απυ ηα ρδιέκα, ηα λεπθοιέκα ηαζ ηα ανπζηχξ 

παναζηεοαζιέκα δείβιαηα  πανμοζζάγμκηαζ ιε  πνάζζκεξ, ηυηηζκεξ ηαζ ιπθε ζοκεπείξ 

βναιιέξ ακηίζημζπα. 

 
5.1.1.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ ιε όρδ ιζηνμπθαηζδίςκ & 

ιζηνμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

Όπςξ ακαθένεδηε ζηo ηεθάθαζμ 3.1.1 απυ ηζξ απμηθίζεζξ ηςκ ζπεηζηχκ εκηάζεςκ 

απυ ηζξ ακαιεκυιεκεξ ζε ζπέζδ ιε αοηέξ ηςκ πνμηφπςκ δζαβναιιάηςκ πενίεθαζδξ, 

ζοιπεναίκεηαζ δ φπανλδ ή ιδ πνμζακαημθζζιμφ ζημ δείβια, ηαζ έιιεζα δ 

ιμνθμθμβία ηςκ ηνοζηαθθζηχκ. Γζα ημ δείβια MP-NC (πήια 5.1.1) δ ημνοθή πμο 

απμδίδεηαζ ζηδ (004) ακάηθαζδ ειθακίγεζ πμθφ ιεβάθδ έκηαζδ ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ 

εκηάζεζξ ηςκ οπμθμίπςκ ακαηθάζεςκ. Δζδζηυηενα δ έκηαζδ ηδξ ημνοθή ηδξ (200) 
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ακαηθάζδξ είκαζ πμθφ ιζηνή. Οζ πνμακαθενεήζεξ παναηδνήζεζξ οπμδδθχκμοκ υηζ μζ 

ηνφζηαθθμζ ημο ακαηάζδ έπμοκ πνμηζιδηέμ πνμζακαημθζζιυ ηαηά ημκ άλμκα c. 
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πήια 5.1.1: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο ακαηάζδ απυ ημ δζεεκέξ 

ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD). 

 

Απυ υθδ ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ πμο ιεθεηήεδηακ, ιυκμ ζε αοηά ηα δείβιαηα 

παναηδνήεδηε ζηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ έκημκμξ πνμζακαημθζζιυξ. 

Πανυθεξ ηζξ πνμζπάεεζεξ παναζηεοήξ δεζβιάηςκ βζα ιέηνδζδ ιε ηζξ αηηίκεξ-Υ, ιε 

ιζηνυηενμ πνμζακαημθζζιυ, ζε υθα ηα δείβιαηα MP μ πνμζακαημθζζιυξ πανάθθδθα 

πνμξ ηα επίπεδα (00l) πανέιεζκε έκημκμξ. Αοηή δ παναηήνδζδ μδδβεί ζημ 

ζοιπέναζια υηζ μζ ιζηνμηνοζηαθθίηεξ έπμοκ ηδ ιμνθή πθαηζδίςκ, δδθαδή  μζ {001} 

επζθάκεζεξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ακαηάζδ είκαζ ιεβαθφηενεξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ 

{101} επζθάκεζεξ ημο, πμο οπμδδθχκεζ υηζ μζ ηνοζηαθθίηεξ έπμοκ ηδ ιμνθή 

ιζηνμπθαηζδίςκ υπςξ επζαεααζχκεηαζ απυ ηζξ ιεηνήζεζξ SEM (πήια 5.1.26).  

 Μεηά ηδκ έηπθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ ιε οδαηζηυ δζάθοια ηαοζηζημφ καηνίμο (ΝaOH 

5M) πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέιεκα ζυκηα θεμνίμο απυ ηζξ 

{001} έδνεξ ηςκ ηνοζηάθθςκ παναηδνείηαζ ιείςζδ ηδξ έκηαζδξ ηδξ ημνοθήξ πμο 

ακηζζημζπεί ζηδκ (004) ακάηθαζδ ημο δείβιαημξ MP-W. Σμ βεβμκυξ αοηυ μθείθεηαζ 
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ζηδκ αφλδζδ ηςκ δζαζηάζεςκ ηςκ ιζηνμπθαηζδίςκ ηαηά ημκ ηνοζηαθθμβναθζηυ 

άλμκα c.  

Γζα ημ δείβια ιε ηςδζηυ MP-C δ έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ πμο ακηζζημζπεί ζηδ (004) 

ακάηθαζδ έπεζ ιεζςεεί αζζεδηά. οβηεηνζιέκα, υθεξ μζ εκηάζεζξ ηςκ ακαηθάζεςκ 

αημθμοεμφκ ηα ίδζα πμζμζηά εκηάζεςκ ημο ηνοζηάθθμο ζηδ ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ 

ημο, ζφθςκα ιε ηδ ηάνηα ημο ακαηάζδ [JCPDS card No. 021-1272, ICDD], πμο 

οπμδδθχκεζ υηζ δ ηαηακμιή ηςκ ηνοζηαθθζηχκ πθδζζάγεζ πνμξ αοηή ηδξ ηοπαίαξ 

ηαηακμιήξ ημοξ, πμο έιεζα ζοκδέεηαζ ιε μιμζυιμνθμ ζπήια ηαζ ιέβεεμξ 

ηνοζηαθθζηχκ.  

Ζ παναηήνδζδ αοηή οπμδεζηκφεζ υηζ ηα ιζηνμπθαηίδζα ιεηά ηδκ έρδζδ πμο 

οπμαθήεδηακ, πνμεηεζιέκμο κα απμιαηνοκεεί ημ πνμζνμθδιέκμ θευνζμ απυ ηζξ 

{001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο, επακέηηδζακ ηδ ιζηνμδμιή πμο έπεζ ζοκήεςξ μ 

ακαηάζδξ ζηδκ ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ ζζμννμπίαξ. ηδ ηαηάζηαζδ αοηή μζ 

{101} έδνεξ είκαζ επζηναημφζεξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ ιδ ζηαεενέξ {001} έδνεξ ηαζ δ 

ιμνθμθμβία ημο ηνοζηάθθμο είκαζ δ δζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ιμνθή. 

 

5.1.1.2 Γείβιαηα ιε όρδ ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ 

ημ πήια 5.1.2 απεζημκίγμκηαζ ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ ηςκ δεζβιάηςκ ηδξ 

ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ. Οζ εκηάζεζξ ηςκ βναιιχκ πενίεθαζδξ, βζα ηα 

δείβιαηα MS-NC, MS-W ηαζ ΜS-C, είκαζ ζφιθςκεξ ιε ηα πμζμζηά εκηάζεςκ ηδξ 

ηάνηαξ ημο ακαηάζδ. Σμ βεβμκυξ αοηυ οπμδδθχκεζ υηζ δεκ οπάνπεζ ηάπμζμξ 

πνμζακαημθζζιυξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ. Ζ παναηήνδζδ αοηή επζαεααζχκεηαζ παναηάης 

απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ SEM (πήια 5.1.45) υπμο είκαζ ειθακέξ υηζ μζ ημίθεξ 

ιζηνμζθαίνεξ είκαζ παναζηεοαζιέκεξ απυ κακμπθαηίδζα ιε ηοπαίμ πνμζακαημθζζιυ. 

Δπίζδξ, δεκ παναηδνείηαζ ηαιία δζαπθάηοκζδ ζημ ζπήια ηςκ βναιιχκ πενίεθαζδξ, 

πμο ζδιαίκεζ υηζ μζ δζαζηάζεζξ ηςκ ιζηνμζθαζνχκ είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ ιm. 

οβηεηνζιέκα δ δζαπθάηοκζδ ηςκ εκηάζεςκ πενίεθαζδξ ηδξ ζεζνάξ αοηήξ δεζβιάηςκ 

μθείθεηαζ απμηθεζζηζηά ζημ ίδζμ ημ πενζεθαζίιεηνμ ηαζ ακηζζημζπεί ζηδ δζαηνζηζηή 

ζηακυηδηα ημο μνβάκμο. 
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πήια 5.1.2: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ 

ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο ακαηάζδ απυ 

ημ δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD). 

 
5.1.1.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ & 

κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ απυ ηα δείβιαηα NP-NC ηαζ ΝP-W (ιμκμθαζζηά 

δείβιαηα ακαηάζδ, πήια 5.1.3) παναηδνείηαζ ακζζμηνμπζηή δζαπθάηοκζδ ηδξ 

ηαηακμιήξ ηδξ έκηαζδξ βφνς απυ ηζξ ακαηθάζεζξ Bragg, δ μπμία είκαζ δζαθμνεηζηή 

βζα ηάεε μζημβέκεζα  ηνοζηαθθζηχκ επζπέδςκ, απμηέθεζια πμο υπςξ ακαθένεδηε ζημ 

ηεθάθαζμ 3.1.1, ζοκδέεηαζ ιε ηδκ ακζζμηνμπζηή ακάπηολδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ζηζξ 

δζάθμνεξ ηνοζηαθθζηέξ δζεοεφκζεζξ. οβηεηνζιέκα, παναηδνείηαζ δζεφνοκζδ ηδξ 

ημνοθήξ πμο μθείθεηαζ ζηδ (004) ακάηθαζδ εκχ δ ημνοθή ηδξ (200) ακάηθαζδξ 

ειθακίγεηαζ ζηεκή. Με αάζδ αοηή ηδκ παναηήνδζδ ζοιπεναίκεηαζ υηζ μζ 

ηνοζηαθθίηεξ έπμοκ ιζηνή δζάζηαζδ πανάθθδθα πνμξ ημκ άλμκα c, εκχ ακηίεεηα 

πανάθθδθα πνμξ ημκ a άλμκα είκαζ αζζεδηά ιεβαθφηενμζ, βεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ υηζ 

μζ ηνοζηαθθίηεξ έπμοκ ιμνθή πθαηζδίςκ, υπςξ εα παναηδνήζμοιε παναηάης ηαζ 

ζηζξ ακηίζημζπεξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣEM (πήια 5.1.30 (α-δ)). Με αάζεζ ηδ 

ζοζηδιαηζηυηενδ ιεθέηδ ηςκ δζαβναιιάηςκ πενίεθαζδξ ηαζ ηςκ ιεηνήζεςκ ΣΔΜ, 

εα δζαπζζηςεεί ζηδ ζοκέπεζα υηζ ηα πθαηίδζα έπμοκ δζαζηάζεζξ ζε κακμηθίιαηα. 
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Βάζεζ αοηήξ ηδξ παναηήνδζδξ δ (001) επζθάκεζα ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ ηαζ 

ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ είκαζ ιεβαθφηενδ ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ (101) επζθάκεζα ημο.  

Μεηά ηδκ έρδζδ ημο δείβιαημξ, δεκ παναηδνείηαζ ηαιία δζεφνοκζδ ηςκ ημνοθχκ ζημ 

δζάβναιια αηηίκςκ Υ πμο ακηζζημζπεί ζημ ρδιέκμ δείβια NP-C. Απυννμζα ημο 

θαζκμιέκμο αοημφ είκαζ υηζ μζ ηνφζηαθθμζ πθέμκ είκαζ ζε ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ 

ζζμννμπίαξ ηαζ ζοβηεηνζιέκα ζηδ κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ιμνθή ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο, βεβμκυξ πμο επζαεααζχκεηαζ 

παναηάης ζηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ (πήια 5.1.30(ε-γ)) .           
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πήια 5.1.3: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο ακαηάζδ απυ ημ δζεεκέξ 

ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).        

          

5.1.1.4 Γείβιαηα ιε όρδ κακμνααδίςκ 

ημ δείβια ιε ηςδζηυ υκμια NR (ιμκμθαζζηυ δείβια ακαηάζδ, πήια 5.1.4) 

παναηδνείηαζ υηζ δ ημνοθή πενίεθαζδξ (004) πανμοζζάγεηαζ ζηεκή εκχ ζε 

ακηζδζαζημθή δ ημνοθή πενίεθαζδξ (200) πανμοζζάγεηαζ πεπθαηζζιέκδ. Αοηυ ημ 

απμηέθεζια οπμδδθχκεζ υηζ μζ δζαζηάζεζξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ είκαζ ιεβαθφνηενμζ 

πανάθθδθα πνμξ ημκ άλμκα c ζε ζπέζδ ιε ηζξ δζαζηάζεζξ ημο πνμξ ημκ άλμκα a ή b 

ημο ηνοζηάθθμο. Έηζζ, δ ιμνθμθμβία ημο δείβιαημξ NR είκαζ ηδξ δμιήξ κακμνααδίςκ 
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ιε επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ, υπςξ εα 

παναηδνήζμοιε παναηάης ζηζξ ακηίζημζπεξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣEM (πήια 5.1.32). 
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πήια 5.1.4: Γζάβναιια πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο ακαηάζδ 

απυ ημ δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).   

 
5.1.1.5 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mg

2+
 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ηα  δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ, πήια 5.1.5-7, ιμκάπα δ θάζδ ημο 

ακαηάζδ είκαζ πανμφζα [JCPDS card No. 021-1272 ICDD]. Γεκ παναηδνμφκηαζ 

ηαευθμο ημνοθέξ πενίεθαζδξ πμο κα ακηζζημζπμφκ ζηδκ πανμοζία πνμζιίλεςκ 

εκχζεςκ ιαβκδζίμο ιέζα ζημοξ ηνοζηάθθμοξ. Ζ παναηήνδζδ αοηή οπμδδθχκεζ υηζ 

ηα ζυκηα ιαβκδζίμο είκαζ ηαθά δζεζπανιέκα ιέζα ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ημο 

ακαηάζδ.  

Γζα ηα δείβιαηα ιε ηςδζημφξ NP-Μg
2+

 2at%-NC, NP-Μg
2+

 2at%-W, NP-Μg
2+

 

5.1at%-NC, NP-Μg
2+

 5.1at%-W, NP-Μg
2+

 6.2at%-NC ηαζ NP-Μg
2+

 6.2at%-W 

παναηδνείηαζ ακζζμηνμπζηή ακάπηολδ ηςκ ηνοζηάθθςκ ηαηά ημκ c άλμκα αθμφ 

παναηδνείηαζ δζεφνοκζδ ηδξ ημνοθήξ πμο μθείθεηαζ ζηδ (004) ακάηθαζδ εκχ δ 

ημνοθή ηδξ (200) ακάηθαζδξ ειθακίγεηαζ ζηεκή (πήιαηα 5.1.5-7). Όθα ηα 
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πνμακαθενεέκηα δείβιαηα έπμοκ ηδ ιμνθμθμβία κακμπθαηζδίςκ, υπςξ εα 

παναηδνήζμοιε παναηάης ηαζ ζηζξ ακηίζημζπεξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣEM (πήιαηα 

35-37). 

Ζ δζαπθάηοκζδ ηςκ ημνοθχκ βζα ηα ρδιέκα δείβιαηα ιε ηςδζημφξ NP-Μg
2+

 2at%-

NC, NP-Μg
2+

 5.1at%-NC ηαζ NP-Μg
2+

 6.2at%-NC δεκ ειθακίγεζ ακζζμηνμπία, 

οπμδδθχκμκηαξ υηζ υθα δείβιαηα ιεηά ηδκ ηαηενβαζία έρδζδξ ημοξ επακήθεακ ζηδ 

ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ πμο ακηζζημζπεί ζηδ ιμνθμθμβία ηδξ κακμδζηεηναβςκζηήξ 

δζποναιζδζηήξ ιμνθήξ.                                                       
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πήια 5.1.5: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2 at%. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο 

ακαηάζδ απυ ημ δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).   
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πήια 5.1.6: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 5.1 at%. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο 

ακαηάζδ απυ ημ δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD). 
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πήια 5.1.7: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 5.1 at%. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο 

ακαηάζδ απυ ημ δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).   
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5.1.1.6 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ε υθα ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ δεζβιάηςκ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+ 

οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ, πήιαηα 

5.1.8-10, ιυκμ δ θάζδ ημο ακαηάζδ είκαζ πανμφζα [JCPDS card No. 021-1272 

ICDD]. Γεκ παναηδνμφκηαζ δδθαδή, ηαζ ζε αοηή ηδ δζαδζηαζία παναζηεοήξ ιε 

ζμκηζηέξ πνμζιίλεζξ, ηαευθμο ημνοθέξ πενίεθαζδξ πμο κα ακηζζημζπμφκ ζε πνυζεεηεξ 

εκχζεζξ ημο ιαββακίμο. Σα ζυκηα ιαββακίμο, ηαζ ζε αοηή ηδ πενίπηςζδ, έπμοκ ηαθή 

δζαζπμνά ιέζα ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ημο ακαηάζδ ιε απμηέθεζια κα ιδκ 

επδνεάγμοκ ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ ηςκ δεζβιάηςκ ηδξ ζεζνάξ αοηήξ. 

Σα δείβιαηα ιε ηςδζημφξ NP-Μn
4+

 2at%-NC, NP-Μn
4+

 2at%-W, NP-Μn
4+

 6at%-NC, 

NP-Μn
4+

6at%-W, NP-Μn
4+

7at%-NC ηαζ NP-Μn
4+

7at%-W πανμοζζάγμοκ 

ακζζμηνμπζηή ακάπηολδ ηςκ ηνοζηάθθςκ ηαηά ημκ c άλμκα. οβηεηνζιέκα, 

παναηδνείηαζ δζεφνοκζδ ηδξ ημνοθήξ πμο μθείθεηαζ ζηδ (004) ακάηθαζδ εκχ δ 

ημνοθή ηδξ (200) ακάηθαζδξ ειθακίγεηαζ ζηεκή. Σα δείβιαηα αοηά έπμοκ ηδ 

ιμνθμθμβία κακμπθαηζδίςκ, υπςξ εα παναηδνήζμοιε παναηάης ζηζξ ακηίζημζπεξ 

ιζηνμθςημβναθίεξ ΣEM (πήια 5.1.38). 

Καιία δζεφνοκζδ ημνοθχκ δεκ παναηδνείηαζ βζα ηα ρδιέκα δείβιαηα ιε ηςδζημφξ 

NP-Μn
4+

 2at%-NC, NP-Μn
4+

 6 at%-NC ηαζ NP-Μn
4+

 7at%-NC οπμδδθχκμκηαξ υηζ 

υθα δείβιαηα ιεηά ηδκ ηαηενβαζία έρδζδξ ημοξ επακήθεακ ζηδ ηαηάζηαζδ 

ζζμννμπίαξ ιε ηδ ιμνθμθμβία ηδξ κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιμνθήξ.   
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πήια 5.1.8: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2 at%. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο 

ακαηάζδ απυ ημ δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).   
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πήια 5.1.9: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 6 at%. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο 

ακαηάζδ απυ ημ δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).   
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πήια 5.1.10: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 7 at%. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ ηάνηα ημο 

ακαηάζδ απυ ημ δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).   

 

5.1.1.7 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ ηαζ 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag 

Απυ ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag, πήια 5.1.11, παναηδνείηαζ υηζ δ θάζδ ημο 

ακαηάζδ δζαηδνήεδηε ηαε‟υθδ ηδ δζαδζηαζία θςημακαβςβήξ ημο ιεηαθθζημφ 

ανβφνμο πάκς ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ πθαηζδίςκ [JCPDS card No. 021-1272 ICDD]. 

Σα δείβιαηα ιε ιζηνμφξ πνυκμοξ αηηζκμαυθδζδξ, ιε ηςδζημφξ ΝP-W-Ag 1min, ΝP-

W-Ag 2min, ΝP-W-Ag 5min, ΝP-W-Ag 10min, δεκ πανμοζζάγμοκ ηαιία ημνοθή 

πενίεθαζδξ δ μπμία κα ακηζζημζπεί ζε ιεηαθθζηυ άνβονμ. Απυννμζα ημο θαζκμιέκμο 

αοημφ είκαζ υηζ μζ κακμζςιαηίδζα ανβφνμο είκαζ πμθφ ιζηνά ζε δζάζηαζδ ηαεχξ 

επίζδξ πμθφ ηαθά δζαζπανιέκα πάκς ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ. Μμκάπα 

ζημ ηεθεοηαίμ δείβια, πήια 5.1.11 ηαζ 5.1.12, ιε ηςδζηυ NP-W-Ag 20 min 

παναηδνμφκηαζ ημνοθέξ πενίεθαζδξ πμο ακηζζημζπμφκ ζε ιεηαθθζηυ άνβονμ [JCPDS 

card No. 004-0783 ICCDD]. Δπζπθέμκ, ημνοθέξ πενίεθαζδξ πμο ακαθένμκηαζ ζε 

μλείδζα ημο ανβφνμο υπςξ Ag2O ηαζ AgO είκαζ απμφζεξ ζε υθα ηα δείβιαηα. Ζ 
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παναηήνδζδ αοηή οπμδεζηκφεζ υηζ μ άνβονμξ είκαζ απμηθεζζηζηά ζε ιεηαθθζηή ιμνθή 

ιέζα ζηα δείβιαηα. 

Σέθμξ, υθα ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμοκ ακζζμηνμπζηή 

ακάπηολδ ηςκ ηνοζηάθθςκ ηαηά ημκ c άλμκα αθμφ έπμοκ ηδ ιμνθμθμβία 

κακμπθαηζδίςκ. Γεβμκυξ πμο οπμδεζηκφεζ υηζ μζ ηνφζηαθθμζ δζαηήνδζακ ηδκ 

ιμνθμθμβία ημοξ αηυιδ ηαζ φζηενα απυ ηδκ δζαδζηαζία θςημεκαπυεεζδξ ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ, υπςξ εα παναηδνήζμοιε 

παναηάης ζηζξ ακηίζημζπεξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣEM (πήιαηα 5.1.39-40).       

 

πήια 5.1.11: Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ 

ημο ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. Όπμο Anatase 021-1272 

είκαζ δ ηάνηα ημο ακαηάζδ ηαζ Ag 004-0783 είκαζ δ ηάνηα ημο ανβφνμο απυ ημ 

δζεεκέξ ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).   
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πήια 5.1.12: Γζάβναιια πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag ζηζξ {101} 

έδνεξ φζηενα απυ 20 min αηηζκμαυθδζδξ ιε UVA. Όπμο Anatase 021-1272 είκαζ δ 

ηάνηα ημο ακαηάζδ ηαζ Ag 004-0783 είκαζ δ ηάνηα ημο ανβφνμο απυ ημ δζεεκέξ 

ηέκηνμ δεδμιέκςκ πενίεθαζδξ (ICDD).   

 
 

5.1.2 Μέεμδμξ Rietveld (Rietveld Refinement) 

Οζ πανάιεηνμζ δμιήξ ηαζ  ιζηνμδμιήξ υθςκ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ 

πμο ιεθεηήεδηακ, ακαθφεδηακ ιε ηδ ιέεμδμ Rietveld, δ μπμία εθανιυζηδηε ζε υθα 

ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ημ οπμθμβζζηζηυ παηέημ FullProf. Με ηδ ιέεμδμ Rietveld, επζπθέμκ 

απυ ημκ αηνζαή ηνυπμ πνμζδζμνζζιμφ, ηδξ ζφζηαζδξ ηαζ ηδξ δμιήξ ηςκ οπυ ιεθέηδ 

δεζβιάηςκ, πνμζδζμνίγεηαζ ηαζ δ ιζηνμδμιή ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημοξ. ημοξ Πίκαηεξ 

5.1 ηαζ 5.2, παναηίεεκηαζ μζ ηζιέξ ηςκ δζαζηάζεςκ ηορεθίδαξ a, b, c, ηςκ δεζηηχκ 

αλζμπζζηίαξ (Rp, Rwp ηαζ RB) ηδξ ακάθοζδξ Rietveld ηαζ μζ ηζιέξ ηςκ δζαζηάζεςκ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ακηίζημζπα. Δπίζδξ δίκμκηαζ μζ δζαζηάζεζξ SL ηαζ SS (Κεθ. 3.1.2) ηαζ μζ 

ηζιέξ ειααδχκ ηςκ επζθακεζχκ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ (5.1.4,5,18,20). ε υθα ηα 

δζαβνάιιαηα Rietveld πμο πανμοζζάγμκηαζ ζηδ ζοκέπεζα (πήιαηα 5.1.13-16), δ 
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ηυηηζκδ βναιιή απεζημκίγεζ ηζξ πεζναιαηζηέξ ηζιέξ ηςκ εκηάζεςκ υπςξ αηνζαχξ 

ιεηνήεδηακ απυ ημ πενζεθαζίιεηνμ αηηίκςκ Υ, εκχ δ ιαφνδ ζοκεπήξ βναιιή 

απεζημκίγεζ ηζξ οπμθμβζζιέκεξ εκηάζεζξ ημο δζαβνάιιαημξ πενίεθαζδξ απυ ημ 

εεςνδηζηυ ιμκηέθμ πμο εθανιυζηδηε. Οζ ηάεεηεξ πνάζζκεξ βναιιέξ απεζημκίγμοκ ηζξ 

πενζεθάζεζξ Bragg ηαζ ηέθμξ δ ζοκεπήξ ιπθε βναιιή απεζημκίγεζ ηδ δζαθμνά 

ακάιεζα ηςκ πεζναιαηζηχκ ηαζ ηςκ οπμθμβζζιέκςκ ηζιχκ ηςκ εκηάζεςκ ημο 

δζαβνάιιαημξ πενίεθαζδξ. 

Όπςξ ακαθένεδηε (Κεθ. 5.1.1.1), ημ δείβια ιε ιμνθμθμβία ιζηνμπθαηζδίμο MP-NC, 

ειθακίγεζ έκημκμ πνμζακαημθζζιυ (πήια 5.1.1). ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ πμο 

πνμένπμκηαζ απυ δείβιαηα ιε έκημκμ πνμζακαημθζζιυ είκαζ δοκαηυξ ιυκμ μ 

παναηηδνζζιυξ ηαζ υπζ δ ακάθοζδ ιε ηδ ιέεμδμ  Rietveld . Γζα ηα οπυθμζπα δείβιαηα 

ιε υρδ ιζηνμπθαηζδίςκ, (MP-C, MP-W, πήια 5.1.13) παν‟ υθμ πμο ηα δζαβνάιιαηα 

πενίεθαζδξ ειθακίγμοκ πνμζακαημθζζιυ, είκαζ θζβυηενμ έκημκμξ ηαζ επμιέκςξ είκαζ 

δοκαηή δ ακάθοζδ ιε ηδ ιέεμδμ Rietveld.  Ο πνμζδζμνζζιυξ ημο ιεβέεμοξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ιε πεζνάιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ είκαζ αλζυπζζημξ βζα ιεβέεδ 

ηνοζηαθθζηχκ έςξ 100 nm. ηα δείβιαηα αοηά μζ ηνοζηαθθίηεξ έπμοκ πμθφ 

ιεβαθφηενμ ιέβεεμξ (υπςξ δζαπζζηχκεηαζ ηαζ απυ ηδκ ιεθέηδ ιε δθεηηνμκζηή 

ιζηνμζημπία πήια 5.1.20), αθθά ειθακίγμοκ  ακζζμηνμπία ζπήιαημξ. Σα ηαθφηενα  

απμηεθέζιαηα, ιε αάζδ ημοξ δείηηεξ αλζμπζζηίαξ ηδξ ακάθοζδξ Rietveld, πνμηφπημοκ 

βζα ημ ιμκηέθμ δζαπθάηοκζδξ ημνοθχκ ηςκ ζθαζνζηχκ ανιμκζηχκ, πςνίξ ημ 

απμηέθεζια βζα ημ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ κα έπεζ θοζζηή ζδιαζία. 

Σα δείβιαηα ιε υρδ ιζηνμζθαίνεξ (MS-NC, MS-W, MS-C, πήια 5.1.14), δίκμοκ 

δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ πςνίξ ακζζμηνμπία ζηδ δζαπθάηοκζδ ηςκ ημνοθχκ ηαζ ιε 

ηζιέξ πμο είκαζ ημκηά ζηδ δζαηνζηζηή ζηακυηδηα ημο μνβάκμο. Γζ‟ αηυ ημ θυβμ, μζ 

ηζιέξ FWHM ημο δείβιαημξ MS-W πμο πνμηφπημοκ απυ ηδκ ακάθοζδ Rietveld, 

πνδζζιμπμζήεδηακ ςξ ηζιέξ ακαθμνάξ. Με αάζδ ηαζ ηα απμηεθέζιαηα απυ ηδκ 

δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία ηα ιεβέεδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ είκαζ ~2000 Å, πμο 

δζηαζμθμβμφκ ηδκ απμοζία δζαπθάηοκζδξ ηαζ θυβς ζπήιαημξ ηδκ ιδ παναηήνδζδ 

ακζζμηνμπίαξ ζηδ δζαπθάηοκζδ.    

Ζ παναζηεοή ιε ηδ ιέεμδμ πμο ακαθένεηαζ ζημ Κεθάθαζμ 4.4 μδήβδζε ζηδκ 

ακάπηολδ κακμνααδίςκ. Λυβς ηδξ ακζζυηνμπδξ δζαπθάηοκζδξ ηδξ ηαηακμιήξ ηςκ 

εκηάζεςκ βφνς απυ ηζξ ακαηθάζεζξ Bragg, πμο παναηδνείηαζ ζηα δζαβνάιιαηα 

πενίεθαζδξ (πήια 5.1.15) απυ ηδκ ακάθοζδ ημοξ  ιε ηδ ιέεμδμ Rietveld, πνμηφπηεζ 

υηζ μζ ηνοζηαθθίηεξ ακαπηφζζμκηαζ ιε δζάζηαζδ ιεβαθφηενδ ηαηά ιήημξ  ημο άλμκα 
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c. οβηεηνζιέκα ημ ιέβεεμξ πανάθθδθα πνμξ ημκ c ηνοζηαθθμβναθζηυ άλμκα είκαζ 

12.56 nm ηαζ πανάθθδθα πνμξ ημκ a άλμκα είκαζ 5.94 nm. 

φιθςκα ιε ηδ ιέεμδμ παναζηεοήξ δ μπμία ακαθένεηαζ ζημ Κεθάθαζμ 4.3, 

ακαπηφπεδηακ κακμηνοζηαθθίηεξ. Απυ ηδκ ακάθοζδ ηδξ ακζζυηνμπδξ δζαπθάηοκζδξ 

ηδξ ηαηακμιήξ ηςκ εκηάζεςκ βφνς απυ ηζξ ημνοθέξ ηςκ ακαηθάζεςκ Bragg ηςκ 

δζαβναιιάηςκ πενίεθαζδξ (πήιαηα 5.1.16), πνμηφπηεζ υηζ μζ ηνοζηαθθίηεξ έπμοκ 

υρδ κακμπθαηζδίςκ. Οζ δζαζηάζεζξ SL ηαζ SS (Κεθ. 3.1.2) βζα ηα δείβιαηα NP-NC ηαζ 

NP-W είκαζ 45.78, 6.39, 43.10 ηαζ 7.63 nm ακηίζημζπα (Πίκαηαξ 5.2). Ζ ακάθοζδ ηςκ 

δζαβναιιάηςκ πενίεθαζδξ ιε ηδκ ιέεμδμ Rietveld βζα ηα δείβιαηα πμο πνμέηορακ 

ιεηά απυ ρήζζιμ, δίκεζ υηζ μζ ηνοζηαθθίηεξ έπμοκ ιεβαθφηενμ ιέβεεμξ ηαζ ζηα υνζα 

ηςκ δοκαημηήηςκ ακάθοζδξ αοημφ ημο ιμκηέθμο (πήια 5.1.16). Δθανιυγμκηαξ ηδκ 

ίδζα ιέεμδμ παναζηεοήξ ηαζ ηδκ ίδζα ιέεμδμ ακάθοζδξ ηςκ δζαβναιιάηςκ 

πενίεθαζδξ ηαζ βζα ηα δείβιαηα ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 ηαζ Mn
4+

, πνμηφπηεζ υηζ μζ 

ηνοζηαθθίηεξ ηαζ ζε αοηέξ ηζξ πενζπηχζεζξ έπμοκ υρδ κακμπθαηζδίςκ ιε δζαζηάζεζξ 

SL απυ 12.75 nm ιέπνζ 51.59 nm ηαζ SS απυ 6.38 nm ιέπνζ 7.97 nm (Πίκαηαξ 5.2). 

 

  

πήια 5.1.13: Γζάβναιιαηα Rietveld ηςκ ιζηνμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ (λεπθοιέκα ιε ΝaΟΖ, MP-W) ηαζ ηδξ 

ιζηνμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιμνθήξ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} 

έδνεξ (ρδιέκα, MP-C). 
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πήια 5.1.14: Γζάβναιια Rietveld ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ απυ κακμπθαηίδζα ημο 

ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ (ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα-θεμνζςιέκα, 

MS-NC ηαζ λεπθοιέκα ιε NaOH, MS-W) ηαζ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ απυ 

κακμδζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ιμνθή ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} 

έδνεξ (ρδιέκα, MS-C). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πήια 5.1.15: Γζάβναιια Rietveld ηαζ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ (NR). 
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πήια 5.1.16: Γζάβναιια Rietveld ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ 

ηζξ {001} έδνεξ (ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα-θεμνζςιέκα, NP-NC ηαζ λεπθοιέκα ιε 

ΝaΟΖ, NP-W) ηαζ ηδξ κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιμνθήξ ημο ακαηάζδ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ (ρδιέκα, NP-C). 
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Πίκαηαξ 5.1: Απμηεθέζιαηα ηδξ ιεευδμο Rietveld.  

 

Κςδζηόξ 

Γείβιαημξ 

a b c V Rp Rwp RB 

MP-W 

 

3.7852(1) 3.7852(1) 9.5107(3) 136.271(8) 78.4 36.4 34.1 

MP-C 

 

3.78506(4) 3.78506(4) 9.5106(1) 136.256(3) 13.7 17.4 7.53 

MS-NC 

 

3.79176(5) 3.79176(5) 9.5125(2) 136.766(4) 13.9 17.8 7.41 

MS-W 

 

3.7872(2) 3.7872(2) 9.5113(4) 136.42(1) 23.8 30.5 10.9 

MS-C 

 

3.78642(6) 3.78642(6) 9.5116(2) 136.368(4) 9.48 12.6 2.73 

NP-NC 

 

3.7937(1) 3.7937(1) 9.5111(6) 136.88(1) 10.1 13.5 3.85 

NP-W 

 

3.79399(9) 3.79399(9) 9.5027(4) 136.786(8) 11.0 13.9 6.52 

NP-C 

 

3.784(5) 3.784(5) 9.5116(1) 136.193(3) 14.3 17.7 3.46 

NR 

 

3.7853(2) 3.7853(2) 9.4832(5) 135.88(1) 15.2 17.7 5.56 

NP-Mg
2+        

2 at%-NC 

3.7956(6) 3.7956(6) 9.5057(3) 136.944(6) 9.31 10.9 4.37 

NP-Mg
2+         

2 at%-W 

3.79912(8) 3.79912(8) 9.5076(5) 137.226(8) 11.6 13.5 5.35 

NP-Mg
2+        

2 at%-C 

3.7874(5) 3.7874(5) 9.5182(2) 136.531(4) 12.1 14.9 3.55 

NP-Mg
2+   

5.1 at%-NC 

3.79719(7) 3.79719(7) 9.5102(4) 137.124 11.6 13.5 2.45 

NP-Mg
2+   

5.1 at%-W 

3.79552(7) 3.79552(7) 9.5074(4) 136.963(6) 10.3 12.2 5.19 

NP-Mg
2+   

5.1 at%-C 

3.78551(6) 3.78551(6) 9.5089(2) 136.263(4) 10.9 13.6 2.87 

NP-Mg
2+   

6.2 at%-NC 

3.7976(8) 3.7976(8) 9.5116(5) 137.175(8) 10.9 12.7 4.04 
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NP-Mg
2+   

6.2 at%-W 

3.80341(9) 3.80341(9) 9.515(5) 137.643(9) 12.8 14.4 6.05 

NP-Mg
2+   

6.2 at%-C 

3.78799(5) 3.78799(5) 9.5134(2) 136.506(3) 12.2 14.7 6.01 

NP-Mn
4+        

2 at%-NC 

3.7965(1) 3.7965(1) 9.505(8) 136.10(1) 13.5 15.9 7.11 

NP-Mn
4+        

2 at%-W 

3.7962(1) 3.7962(1) 9.5102(7) 137.053 12.7 15.1 5.07 

NP-Mn
4+        

2 at%-C 

3.78571(6) 3.78571(6) 9.5101(2) 136.294(4) 10.8 12.9 2.24 

NP-Mn
4+        

6 at%-NC 

3.79783(9) 3.79783(9) 9.5057(6) 137.10(1) 11.5 13.6 4.74 

NP-Mn
4+        

6 at%-W 

3.7978(1) 3.7978(1) 9.5099(6) 137.17(1) 12.6 14.7 4.74 

NP-Mn
4+        

6 at%-C 

3.78576(6) 3.78576(6) 9.5087(2) 136.278(4) 11.1 13.5 3.01 

NP-Mn
4+        

7 at%-NC 

3.7963(2) 3.7963(2) 9.5113(9) 137.080 13.3 15.5 5.06 

NP-Mn
4+        

7 at%-W 

3.7976(1) 3.7976(1) 9.5101(6) 137.15(1) 11.1 13.1 3.69 

NP-Mn
4+        

7 at%-C 

3.78571(6) 3.78571(6) 9.5076(2) 136.259(4) 11.5 13.7 3.17 
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5.1.3 Τπμθμβζζιόξ ειααδμύ ηαζ ημ πμζμζηό ηςκ {101}, {001} ηαζ {010} εδνώκ 

ζημκ ηνύζηαθθμ ημο ακαηάζδ 

Γζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ειααδμφ ηαεχξ ηαζ ημ πμζμζηυ ηςκ (001) ηαζ (101) 

επζθακεζχκ ηςκ δεζβιάηςκ ιε ιζηνμδμιή πθαηζδίςκ, πνδζζιμπμζήεδηακ μζ 

ιζηνυηενεξ ηαζ μζ ιεβαθφηενεξ θαζκμιεκζηέξ δζαζηάζεζξ βζα ημοξ ηνοζηαθθίηεξ, υπςξ 

αοημί οπμθμβίζηδηακ απυ ηδ ιέεμδμ Rietveld. οβηεηνζιέκα, δ ιεβαθφηενδ 

θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ οπμθμβίζηδηε απυ ηδκ ακάηθαζδ (200) εκχ δ ιζηνυηενδ απυ 

ηδκ (004). 

 

 

 

πήια 5.1.17: πδιαηζηή απεζηυκζζδ ηδξ ιέβζζηδξ (SL) ηαζ ηδξ εθάπζζηδξ (Ss) 

θαζκμιεκζηήξ δζάζηαζδξ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ηαζ ηδξ ανπήξ οπμθμβζζιμφ 

ηςκ ειααδχκ πμο ακηζζημζπμφκ ζηζξ {001} ηαζ {101} έδνεξ.  

 
Σμ παναθθδθυβναιιμ ΓΔΕΖ είκαζ ζζμζηεθέξ ηναπέγζμ, υπμο δ πθεονά ΔΖ 

ακηζζημζπεί ζηδ ιεβαθφηενδ θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ, SL, ημο ηνοζηάθθμο.  Ζ ΑΓ 

δζάζηαζδ ζζμφηαζ ιε Ss/2. Ζ βςκία θ, είκαζ ίζδ ιε 68.3° ηαζ είκαζ δ βςκία πμο 

ζπδιαηίγεηαζ ιεηαλφ ηςκ [001] ηαζ [101] δζεοεφκζεςκ.  
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Γζα ημ μνεμβχκζμ ηνίβςκμ ΑΒΓ ζζπφεζ δ παναηάης ζπέζδ: 

                                                
sin 2sin

sSA
AB

 


                                              (5.1.1) 

Γζα ημ ζζμζηεθέξ ηναπέγζμ ΓΔΕΖ ζζπφμοκ μζ παναηάης ζπέζεζξ: 

                   

2
2

2
tan tan

s

s
L L L

S

S
S S S

 

 
 
                                               (5.1.2) 

 

2
tan 2sin tan( )

2 2 4sin

S s S
L L L S

S S S
S S S S

E
  




   
     

                     (5.1.3) 

 
Δθυζμκ ζημκ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ οπάνπμοκ ηέζζενεζξ ζζμδφκαιεξ (101) 

επζθάκεζεξ πμο έπμοκ ημ ζπήια ημο ζζμζηεθμφξ ηναπεγίμο ΓΔΕΖ, βζα ημκ ζοκμθζηυ 

οπμθμβζζιυ ηςκ ειααδχκ ηςκ επζθακεζχκ αοηχκ, δ ηζιή ΔΓΔΕΖ πμθθαπθαζζάγεηαζ ιε 

ημκ ανζειυ 4. Με ημκ ηνυπμ αοηυ δζαιμνθχκμκηαζ μζ παναηάης ζπέζεζξ: 

 

                    {101}

2 2
tan tan

4
4sin sin

s s
L s L s

S S
S S S S

E
 

 

    
     

     
 
 
 

                            (5.1.4) 

 

Σμ ειααδυ βζα ηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ οπμθμβίζηδηε ιε αάζδ 

ηζξ παναηάης ζπέζεζξ: 

2

{101} {101}

{001} 2 2

2
tan 1

1 1 1 2
sin tan sin

S
L

L S S S

L L L L L L

S
S

S E E S S S
E

S S S S S S



  

 
            

 

    {001} 1 2 1 2
tan sin tan 68.3 sin 68.3

A A
E

 

    
       

  
                       (5.1.5) 

Όπμο               
, 68.3S

L

S
A

S
  

             (5.1.6) 
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πήια 5.1.18: πδιαηζηή απεζηυκζζδ ηδξ ιέβζζηδξ (SL), ηδξ εθάπζζηδξ (SS) ηαζ ηδξ 

δζαβχκζαξ (SD) θαζκμιεκζηήξ δζάζηαζδξ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ηαζ ηδξ ανπήξ 

οπμθμβζζιμφ ηςκ ειααδχκ πμο ακηζζημζπμφκ ζηζξ {001} ηαζ {101} έδνεξ.  
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Γζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ειααδμφ ηαεχξ ηαζ ημ πμζμζηυ ηςκ (001), (101) ηαζ (010) 

επζθακεζχκ ηςκ δεζβιάηςκ ιε ιζηνμδμιή κακμνααδίςκ, πνδζζιμπμζήεδηε δ 

ιζηνυηενδ, δ ιεβαθφηενδ ηαζ δ δζαβχκζμξ θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ βζα ημοξ 

ηνοζηαθθίηεξ, υπςξ αοημί οπμθμβίζηδηακ απυ ηδ ιέεμδμ Rietveld. οβηεηνζιέκα, δ 

ιεβαθφηενδ θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ οπμθμβίζηδηε απυ ηδκ (200), δ ιζηνυηενδ απυ ηδκ 

(004), εκχ δ δζαβχκζμξ απυ ηδ (101) ακάηθαζδ Bragg. 

 

ημ μνεμβχκζμ ηνίβςκμ ΑΒΓ ζζπφεζ δ ζπέζδ: 

                             
2sin 68.3

2

2sin 68.3

D

D

D

S
S

B B

S


  
  

 





                                                  (5.1.7) 

 

ημ μνεμβχκζμ ηνίβςκμ ΑΒΓ ζζπφεζ δ ζπέζδ: 

                     

tan 68.3

tan 68.3 tan 68.3
2sin 68.3 2cos68.3

D DS S





    



 
 

                  (5.1.8) 

Σμ εοεφβναιιμ ηιήια ΔΒ είκαζ ίζμ ιε: 

                                               2

LS
 

                                                               (5.1.9) 

Άνα βζα ημ εοεφβναιιμ ηιήια ΑΔ ζζπφεζ υηζ: 

             
cos68.3

2cos68.3 2 2cos68.3

D L D LS S S S
     



 
                           (5.1.10) 

 

Γζα ημ μνεμβχκζμ ηνίβςκμ ΑΕΖ ζζπφεζ υηζ: 

                                      

tan 68.3

tan 68.3 tan 68.3
2

SS





   



 

                                  (5.1.11) 

Απυ ημ μνεμβχκζμ ηνίβςκμ ΑΔΘ ζζπφεζ δ παναηάης ζπέζδ: 
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tan 68.3

cos68.3

cos68.32cos68.3

tan 68.3 tan 68.3 2sin 68.3

D L

D L

S S

S S








   







  

                 (5.1.12) 

 

 

Άνα βζα ηα εοεφβναιια ηιήιαηα ΗΘ ηαζ ΔΕ πνμηφπημοκ μζ ζπέζεζξ: 

                     2  
cos68.3 cos68.3

2
2sin 68.3 sin 68.3

D L D LS S S S 


 

 
                      (5.1.13) 

 

sin 68.3 cos68.3cos68.3
tan 68.3

2 2cos68.3 2cos68.3

S S D LD L
S S S SS S  

     
 


 

(5.1.14) 

 

Γζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ειααδμφ ζζμζηεθμφξ ηναπεγίμο ΗΘΖΚ αημθμοεήεδηε δ 

παναηάης πμνεία: 

 
sin 68.3 cos68.3cos68.3

sin 68.3 2cos68.3

2 2

S D LD L
S

S S SS S
S



   
 

       

 

 
(5.1.15) 

Άνα ημ ειααδυ ηςκ {101} εδνχκ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ιε ιμνθμθμβία 

κακμνααδίςκ είκαζ: 

   {101}

sin 68.3 cos68.3cos68.3
8 4

sin 68.3 2cos68.3

S D LD L
S

S S SS S
S

   
     

 

 

 
    (5.1.16) 

 

Γζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ειααδμφ ημο μνεμβςκίμο ΚΖΛΜ αημθμοεήεδηε δ 

παναηάης πμνεία: 

                     
2 sin 68.3

2
cos68.3

D D S
s

S S S
S


     




            (5.1.17) 

Άνα ημ ειααδυ ηςκ {010} εδνχκ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ιε ιμνθμθμβία 

κακμνααδίςκ είκαζ: 

 

                                     
2

{010}

sin 68.3
4

cos68.3

D D SS S S
 




                                (5.1.18) 

 

Σμ ειααδυ ημο ηεηναβχκμο ΗΘΟΠ είκαζ ίζμ ιε: 
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2

2 cos68.3

sin 68.3

D LS S


 
     

 




                            (5.1.19) 

 

Άνα ημ ειααδυ ηςκ {001} εδνχκ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ιε ιμνθμθμβία 

κακμνααδίςκ είκαζ: 

                                    

2

{001}

cos68.3
2 2

sin 68.3

D LS S


 
     

 




                          (5.1.20) 

 

Πίκαηαξ 5.2: Γζαζηάζεζξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ (υπμο Ss είκαζ δ θαζκμιεκζηή 

ιζηνυηενδ δζάζηαζδ δ μπμία ακηζζημζπεί ζηδκ (004) ακάηθαζδ Bragg ζηδ πενίπηςζδ 

ηςκ κακμπθαηζδίςκ εκχ βζα ηα κακμνααδία ακηζζημζπεί ζηδκ (200) ακάηθαζδ Bragg, 

SL είκαζ δ θαζκμιεκζηή ιεβαθφηενδ δζάζηαζδ ζημκ ηνφζηαθθμ δ μπμία ακηζζημζπεί 

ζηδκ (200) ακάηθαζδ Bragg ζηδ πενίπηςζδ ηςκ κακμπθαηζδίςκ εκχ βζα ηα 

κακμνααδία ακηζζημζπεί ζηδκ (004) ακάηθαζδ Bragg) ηαζ ηα ειααδά ηςκ εδνχκ πμο 

είκαζ πανμφζεξ ζημκ ακηίζημζπμ ηνφζηαθθμ. 

 

Κςδζηόξ Γείβιαημξ SS  (nm) SL(nm) E{001}% E{101}% E{010}% 

NP-NC 6.39 45.78 69.14 30.86 0 

NP-W 7.63 43.10 60.54 39.46 0 

NR 5.94 12.58 1.37 33.82 64.81 

NP-Mg
2+  

2 at%-NC 7.00 45.25 65.68 34.32 0 

NP-Mg
2+ 

2 at%-W 5.81 51.59 75.20 24.80 0 

NP-Mg
2+   

5.1 at%-NC 7.97 46.06 61.46 38.54 0 

NP-Mg
2+   

5.1 at%-W 6.56 43.84 66.84 33.16 0 

NP-Mg
2+   

6.2 at%-NC 4.83 51.15 79.30 20.70 0 

NP-Mg
2+  

6.2 at%-W 5.88 36.64 64.23 35.77 0 

NP-Mn
4+   

2 at%-NC 4.34 21.40 54.54 45.45 0 

NP-Mn
4+ 

2 at%-W 4.37 15.49 35.70 64.3 0 

NP-Mn
4+  

6 at%-NC 4.51 30.84 68.50 31.50 0 

NP-Mn
4+ 

6 at%-W 4.69 31.74 67.30 32.70 0 

NP-Mn
4+ 

7 at%-NC 3.68 12.75 34.29 65.71 0 

NP-Mn
4+ 

7 at%-W 4.83 23.73 54.45 45.55 0 



114 

 

5.1.4 Ηθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία άνςζδξ (Scanning Electron Microscopy, 

SEM) ηαζ Ηθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία Γζέθεοζδξ (Transmission Electron 

Microscopy, TEM) 

Ζ ιμνθμθμβία ηςκ δεζβιάηςκ ιεθεηήεδηε ιε ηδκ δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία ζάνςζδξ 

ηαεχξ ηαζ ιε ηδ δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία δζαπεναηυηδηαξ. H ιέεμδμξ ηδξ 

επζθεβιέκδξ πενζμπήξ (δθεηηνμκίςκ) πενίεθαζδξ (SAED) εθανιυζηδηε πνμηεζιέκμο 

κα πνμζδζμνζζημφκ μζ οπυ ιεθέηδ επζθάκεζεξ ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. Ζ 

ζημζπεζαηή ακάθοζδ ηδξ επζθάκεζαξ ηςκ δεζβιάηςκ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ 

ημο ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag έβζκε ιε ηδ ηεπκζηή ηδξ 

θαζιαημζημπίαξ εκένβεζαξ δζαζπμνάξ αηηίκςκ-Υ (EDS).   

Βάζεζ ηςκ ζοιιεηνζχκ ημο  ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ, μζ δφμ επίπεδεξ, ηεηνάβςκεξ 

επζθάκεζεξ είκαζ {001} έδνεξ ηαζ μζ μηηχ ζζμζηεθείξ ηναπεγμεζδείξ επζθάκεζεξ είκαζ μζ 

{101} έδνεξ. Ζ πνήζδ ημο οδνμθεμνζημφ μλέμξ, ηαηά ηδ δζαδζηαζία παναζηεοήξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ, έπεζ δζηηυ νυθμ. Ανπζηά, ηαεοζηενεί ηδ ηαπεία οδνυθοζδ ηδξ 

πνυδνμιδξ έκςζδξ ημο ηζηακίμο (TiF4 ή Ti(C3H7O)4), δ πμία πνδζζιμπμζήεδηε ηαηά 

ηδ δζαδζηαζία ζφκεεζδξ. ηδ ζοκέπεζα, ιεζχκεζ ηδκ επζθακεζαηή εκένβεζα β ηςκ 

{001} εδνχκ εκζζπφμκηαξ ιε ημκ ηνυπμ αοηυ ηδκ ακζζμηνμπζηή ακάπηολδ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ ηαηά ηδ [001] δζεφεοκζδ.  

φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, ηαηά ημκ ζπδιαηζζιυ ηςκ ακυνβακςκ ηνοζηάθθςκ οπυ 

ζοκεήηεξ ζζμννμπίαξ, δ ηεθζηή ιμνθμθμβία ημοξ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδ 

ζεζνά ηςκ ηζιχκ ηςκ επζθακεζαηχκ εκενβεζχκ ημο ηνοζηάθθμο [171]. Ζ ααζζηή 

ηζκδηήνζα δφκαιδ βζα ηδκ ακάπηολδ ηνοζηάθθςκ ιε επζεοιδηή ιμνθμθμβία είκαζ δ 

εθαπζζημπμίδζδ ηδξ επζθακεζαηήξ εκένβεζαξ δ μπμία εα μδδβήζεζ ημκ ηνφζηαθθμ ζε 

δζαθμνεηζημφξ νοειμφξ ακάπηολδξ, εζδζηυηενα ηςκ ηνοζηαθθμβναθζηχκ ημο 

επζπέδςκ, επζηοβπάκμκηαξ έηζζ ηδ ζημπεουιεκδ ιζηνμδμιή [172]. Κνοζηαθθμβναθζηά 

επίπεδα ηα μπμία ακαθμβμφκ ζε ορδθέξ επζθακεζαηέξ εκένβεζεξ ιεζχκμκηαζ ηαπέςξ 

ηαηά ηδκ δζαδζηαζία ακάπηολδξ ημο ηνοζηάθθμο πνμηεζιέκμο κα επζηναηήζμοκ μζ 

επζθάκεζεξ ιε ηδ παιδθυηενδ ηζιή επζθακεζαηήξ εκένβεζαξ ηαζ ημ αναδφηενμ νοειυ 

ακάπηολδξ. Γζα ημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ δ ζεζνά ηςκ επζθακεζαηχκ εκενβεζχκ βζα 

ηα ηνοζηαθθμβναθζηά ημο επίπεδα είκαζ β{001} (0.90 Jm
-2

) > β{010}(0.53 Jm
-2

) > 

β{101} (0.44 Jm
-2

) [173,174].  

Ζ ορδθή ηζιή β βζα ηδ (001) επζθάκεζα απμδίδεηαζ ηονίςξ ζηζξ ορδθέξ εκένβεζεξ 

ζφκδεζδξ (D0) ημο Ζ-Ζ (436.0 kJ mol
-1

) ηαζ O–O (498.4 kJ mol
-1

) [175].  Χξ εη 

ημφημο, πνδζζιμπμζχκηαξ έκα ζημζπείμ ιε παιδθή εκένβεζα ζφκδεζδξ (D0) ηαζ 
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ηαοηυπνμκα ιε ζζπονή ζηακυηδηα πνυζδεζδξ ιε ημ Ti, ιπμνεί κα είκαζ έκα 

απμηεθεζιαηζηυ ιέζμ βζα ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ (001) επζθάκεζαξ. Σμ θευνζμ 

απμηεθεί έκα ηέημζμ ζημζπείμ υπμο D0
F-F

=158,8 kJ mol
-1

  ηαζ D0
F –Ti

=569.0 kJ mol
-1

 

[176]. οβηεηνζιέκα, έπεζ ιεθεηδεεί αζαθζμβναθζηά δ επίδναζδ πμο επζθένμοκ ζηδ 

ιμνθμθμβία ημο ηνοζηάθθμο 12 ιδ ιεηαθθζηά άημια  (H, B, C, N, O, F, Si, P, S, Cl, 

Br ηαζ I)  υηακ πνμζνμθχκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ. Οζ ηζιέξ 

β βζα ηα δζαθμνεηζηά αοηά άημια πμο είκαζ πνμζνμθδιέκα ζημ ηνφζηαθθμ ημο 

ακαηάζδ απεζημκίγμκηαζ  ζημ πήια 5.1.19. Απυ ηα 12 αοηά ιδ ιεηαθθζηά άημια, ημ 

θευνζμ είκαζ αοηυ πμο δίκεζ ηδ παιδθυηενδ ηζιή επζθακεζαηήξ εκένβεζαξ πμο 

ακηζζημζπεί ζηδκ (001) επζθάκεζα, ηαεζζηχκηαξ ηδκ ηαζ πζμ ζηαεενή ηαηά ηδκ 

δζαδζηαζία ακάπηολδξ ημο ηνοζηάθθμο [138]. 

 

πήια 5.1.19: Καεανή (001) ηαζ (101) επζθάκεζα ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ (α,α), 

πνμζνμθδιέκα άημια Υ πάκς ζηδ (001) ηαζ (101) επζθάκεζα (β,δ), οπμθμβζζιέκεξ 

ηζιέξ β ηςκ επζθακεζαηχκ εκενβεζχκ ηςκ ακηίζημζπςκ (001) ηαζ (101) επζθακεζχκ,  

βζα Υ= H, B, C, N, O, F, Si, P, S, Cl, Br ηαζ I.  
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5.1.4.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ ιε όρδ ιζηνμπθαηζδίςκ & 

ιζηνμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

Οζ ιζηνμθςημβναθίεξ SΔΜ ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ 

απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 5.1.20. φιθςκα ιε ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ, ημ ιέζμ ιήημξ 

ηςκ υπςξ παναζηεοαζιέκςκ (MP-NC), ηςκ λεπθοιέκςκ (ΜP-W) ηαεχξ ηαζ ηςκ 

ρδιέκςκ (MP-C) ηνοζηάθθςκ είκαζ 4.5, 3.5, ηαζ 4.7 ιm ακηίζημζπα. Σμ ιέζμ πάπμξ 

ηςκ ηνοζηαθθζηχκ απυ ηα ίδζα δείβιαηα ζφιθςκα ιε ηδκ πνμακαθενεείζα ζεζνά είκαζ 

400, 500 nm ηαζ 1.2 ιm ακηίζημζπα. Δίκαζ ειθακέξ απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ υηζ μζ 

ιζηνμηνοζηαθθίηεξ έπμοκ ηδκ υρδ πθαηζδίςκ ηαζ ζοβηεηνζιέκα ιζηνμπθαηζδίςκ, 

δδθαδή μζ {001} επζθάκεζεξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ακαηάζδ είκαζ ιεβαθφηενεξ ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηζξ {101} επζθάκεζεξ ημο. Σμ απμηέθεζια αοηυ ζοιθςκεί ιε ηδκ 

πνμβεκέζηενδ ακάθοζδ ηςκ δζαβναιιάηςκ XRD ηςκ ακηίζημζπχκ δεζβιάηςκ (Κεθ. 

5.1.1.1). 

Ζ ιμνθμθμβία ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ πμο έπμοκ λεπθοεεί ιε οδαηζηυ δζάθοια 

ηαοζηζημφ καηνίμο (NaOH), πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα ζυκηα 

θεμνίμο απυ ηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ, έπεζ δζαηδνδεεί (πήια 

5.1.20(β,δ)). Ζ απμιάηνοκζδ ηςκ ζυκηςκ F
-
 απυ ηζξ έδνεξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ιε 

ηδ δζαδζηαζία ηδξ έρδζδξ ημοξ ζημοξ 600 °C πνμηάθεζε ηδκ αθθαβή ζηδ ιμνθμθμβία 

ηςκ ηνοζηάθθςκ. Γδιζμονβήεδηακ ζοζζςιαηχιαηα ηαεχξ επίζδξ ηαζ μζ {101} 

έδνεξ ηςκ ηνοζηάθθςκ δζεονφκεδηακ ηαζ ημ πάπμξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ αολήεδηε 

(πήια 5.1.20(ε,ζη)). Ζ παναηήνδζδ αοηή ζοιθςκεί ιε ημ ακηίζημζπμ δζάβναιια 

πενίεθαζδξ ημο δείβιαημξ αοημφ (πήια 5.1.1) ζημ μπμίμ δεκ ειθακίγεηαζ 

ακζζμηνμπία, οπμδδθχκμκηαξ υηζ υθα δείβιαηα ιεηά ηδκ ηαηενβαζία έρδζδξ ημοξ 

επακήθεακ ζηδ ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ.  
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πήια 5.1.20: Μζηνμθςημβναθίεξ (SEM) ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ, (α,α) MP-NC, (β,δ) MP-W, (ε,ζη) MP-C.  
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5.1.4.2 Γείβιαηα ιε όρδ ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ 

ηα πήιαηα 5.1.21 ηαζ 5.1.22 υπμο απεζημκίγμκηαζ μζ ιζηνμθςημβναθίεξ SEM ηαζ 

ΣΔΜ ακηίζημζπα ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ, είκαζ ειθακέξ υηζ δεκ 

οπάνπεζ ηάπμζμξ πνμζακαημθζζιυξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ. Οζ ημίθεξ ιζηνμζθαίνεξ είκαζ 

παναζηεοαζιέκεξ απυ κακμπθαηίδζα ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ημο 

ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 5.1.21 (α), (δ), (ζη). Ζ δζάιεηνμξ 

ημο ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ είκαζ πενίπμο 1-2 ιm (πήια 5.1.22(β)). Σα κακμπθαηίδζα 

είκαζ πενίπμο 200 nm. Ζ ιμνθμθμβία ηςκ λεπθοιέκςκ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH 

ηαεχξ ηαζ ηςκ ρδιέκςκ ζημοξ 600 °C ιζηνμζθαζνχκ έπεζ δζαηδνδεεί ίδζα ιε αοηή 

ηςκ υπςξ παναζηεοαζεέκηςκ δεζβιάηςκ. Οζ παναηδνήζεζξ αοηέξ είκαζ ζε ζοιθςκία 

ιε ηδκ ακάθοζδ ηςκ δζαβναιιάηςκ XRD ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ (πήια 5.1.2)  υπμο μ 

ηοπαίμξ πνμζακαημθζζιυξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ είκαζ ειθακήξ ηαεχξ ηαζ δ οπυεεζδ υηζ 

μζ δζαζηάζεζξ ηςκ ιζηνμζθαζνχκ είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ ιm επεζδή δεκ παναηδνμφιε 

δζαπθάηοκζδ ζηζξ ημνοθέξ. 

ηδ ιζηνμθςημβναθία ΣΔΜ (πήια 5.1.22) δ πενζθένεζα ηςκ ιζηνμζθαζνχκ 

απεζημκίγεηαζ ιε πζμ ζημφνα απυπνςζδ ζε ζφβηνζζδ ιε ημ εζςηενζηυ ημοξ. Αοηυ 

οπμδδθχκεζ υηζ ημ εζςηενζηυ ημοξ είκαζ ημίθμ. φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, μ 

ιδπακζζιυξ ζπδιαηζζιμφ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ μθείθεηαζ ζημ 

θευνζμ [177,178]. Όηακ ημ ζζμπνμπμλείδζμ ημο ηζηακίμο πνμζηίεεηαζ ζημ κενυ 

πναβιαημπμζείηαζ ηαπεία οδνυθοζδ ημο αθημλεζδίμο ηαζ ζπδιαηίγμκηαζ ζοιπαβείξ 

ζθαίνεξ. Ζ πνμζεήηδ οδνμθεμνίμο ζημ δζάθοια επάβεζ ηυζμ ηδ δζάθοζδ ημο 

εζςηενζημφ ηςκ ιζηνμζθαζνχκ υζμ ηαζ ηδκ επαηυθμοεδ ιεηαθμνά ιάγαξ απυ ημκ 

πονήκα πνμξ ηδκ πενζθένεζα ηςκ ζθαζνχκ. ηδ ζοκέπεζα ιε ηδ πνήζδ ηδξ 

οδνμεενιζηήξ ιεευδμο πναβιαημπμζείηαζ δ ηνοζηάθθςζδ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ 

ηαζ δδιζμονβμφκηαζ ζηδ πενζθένεζα ημοξ ηα κακμπθαηίδζα ηςκ ακαηάζδ ιε 

εηηεεεζιέκεξ ηζξ {001} έδνεξ. Ζ υθδ δζαδζηαζία ζπδιαηζζιμφ ηςκ ιζηνμζθαζνχκ 

απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 5.1.23. 
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πήια 5.1.21: Μζηνμθςημβναθίεξ (SEM) ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο 

ακαηάζδ, (α,α) MS-NC, (β,δ) MS-W, (ε,ζη) MS-C.  
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πήια 5.1.22: Μζηνμθςημβναθίεξ (TEM) ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο 

ακαηάζδ, (α) MS-NC, (α) MS-W, (β) MS-C.  
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πήια 5.1.23: Μδπακζζιυξ ζπδιαηζζιμφ ηςκ ιζηνμζθαζνχκ παναζηεοαζιέκα απυ 

κακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ. 

 

5.1.4.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ & 

κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

Οζ ιζηνμθςημβναθίεξ TEM ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ 

{001} ή ηζξ {101} έδνεξ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.1.24. Ζ ιέζδ ηζιή ημο ιήημοξ 

ηςκ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκςκ (NP-NC) ηαζ λεπθοιέκςκ (NP-W) κακμπθαηζδίςκ 

ήηακ 43.9 ηαζ 42.2 nm ακηίζημζπα, εκχ βζα ηα ρδιέκα δείβιαηα (NP-C) ήηακ 50 nm. 

Ζ ιέζδ ηζιή ημο πάπμοξ ηςκ δεζβιάηςκ ιε ηςδζημφξ NP-NC, NP-W ηαζ NP-C ήηακ 

6.4, 7.2 ηαζ 28 nm ακηίζημζπα. Οζ ηζιέξ αοηέξ ένπμκηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηζξ 

οπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ πμο έδςζε δ ιέεμδμξ Rietveld, βζα ηα υπςξ παναζηεοαζιέκα 

ηαζ πθοιέκα κακμπθαηίδζα, ιε πμθφ ιζηνή απυηθζζδ ιεηαλφ ηςκ δφμ ηζιχκ. 

οβηεηνζιέκα, δ ιεβαθφηενδ θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ βζα ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP-NC 

είκαζ 45.78 nm ηαζ βζα ημ δείβια NP-W είκαζ 43.10 nm. Ζ ιζηνυηενδ θαζκμιεκζηή 

δζάζηαζδ βζα ηα πνμακαθενεέκηα δείβιαηα είκαζ 6.39 nm ηαζ 7.63 nm ακηίζημζπα.  

  Όπςξ παναηδνείηαζ απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ, μζ ιεβάθεξ ηεηνάβςκεξ επζθάκεζεξ 

ηςκ κακμπθαηζδίςκ είκαζ μζ {001} έδνεξ ηαζ μζ ιζηνέξ ζζμζηεθή ηναπεγμεζδήξ 

επζθάκεζεξ είκαζ μζ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ (πήια 5.1.24(δ)). Ζ 

βςκία ιεηαλφ ηδξ {001} ηαζ {101} έδναξ είκαζ ίζδ ιε 68.3° (πήια 5.1.24(ζη))). 
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Δίκαζ πνμθακέξ υηζ μζ κακμηνφζηαθθμζ ιεηά ηδκ έρδζδ ημοξ ζημοξ 600 °C έπμοκ 

αθθάλεζ ιμνθμθμβία, δ δμιή ηςκ κακμπθαηζδίςκ έπεζ ιεηαηναπεί ζε αοηή ηδξ  

κακμδζηεηναβςκζηξή δζποναιζδζηήξ ιμνθήξ. Ζ κέα αοηή ιμνθμθμβία έπεζ 

ιεβαθφηενεξ δζαζηάζεζξ απυ ηα υπςξ παναζηεοαζεέκηα ή πθοιέκα δείβιαηα. 

οβηεηνζιέκα, μζ {101} έδνεξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ έπμοκ βίκεζ ιεβαθφηενεξ ηαζ μζ 

{001} έδνεξ έπμοκ βίκεζ ιζηνυηενεξ. Αοηέξ μζ αθθαβέξ πνμηαθμφκηαζ απυ ηδ εενιζηή 

επελενβαζία ηςκ κακμπθαηζδίςκ πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα 

ζυκηα θεμνίμο απυ ηζξ {001} έδνεξ. Ο ηνφζηαθθμξ ημο ακαηάζδ ηείκεζ κα θηάζεζ ζηδ 

ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ ημο ζζμννμπίαξ ηαεχξ ηα κακμπθαηίδζα 

ζοζζςιαηχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ. Με ηδ δζαδζηαζία αοηή πναβιαημπμζείηαζ επέηηαζδ 

ηςκ εενιμδοκαιζηά επζηναηέζηενςκ {101} εδνχκ (0,44 J/m
2
) ηαζ ζοννίηκςζδ ηςκ 

εενιμδοκαιζηά αζηαεχκ {001} εδνχκ (0,90 J/m
2
) (πήια 5.1.24(ζη)). Ζ παναηήνδζδ 

αοηή ένπεηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ ηςκ αηηίκςκ Υ (πήια 

5.1.3) υπμο δ ακζζμηνυπζα ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ηαηά ηςκ άλμκα c έπεζ παεεί ηαζ μζ 

ηνφζηαθθμζ δεκ έπμοκ πθέμκ ηδ δμιή ηςκ κακμπθαηζδίςκ.  

Σα πνμακαθενεέκηα απμηεθέζιαηα απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ ηαζ ηδξ ιεευδμο 

Rietveld είκαζ ζε ζοιθςκία ηαζ ημ ηεθζηυ ζοιπέναζια είκαζ υηζ μζ ηνοζηαθθίηεξ είκαζ 

πθαηίδζα, ιε δζαζηάζεζξ κακμηθίιαηαξ ηαζ ειθακίγμοκ ακζζμηνμπία ιεβέεμοξ ιε ηδ 

ιζηνυηενδ δζάζηαζδ πανάθθδθα πνμξ ημκ c ηνοζηαθθμβναθζηυ άλμκα ηαζ  ηδ  

ιεβαθφηενμ πανάθθδθα πνμξ ημκ a ή b. Απμηέθεζια αοηήξ ηδξ ιμνθμθμβίαξ είκαζ υηζ 

δ (001) επζθάκεζα ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ είκαζ ιεβαθφηενδ ζε ζφβηνζζδ ιε 

ηδκ (101) επζθάκεζα ημοξ. 



123 

 

 

 

 

πήια 5.1.24: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ, (α,α) NP-NC, (β,δ) MP-W, (ε,ζη) MP-C. 
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ημ πήια 5.1.25(α) απεζημκίγμκηαζ μζ εκδμπθεβιαηζηέξ απμζηάζεζξ ζηδκ πάκς 

πθεονά ημο κακμπθαηζδίμο ηαζ είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ 0.352 nm οπμδδθχκμκηαξ υηζ μζ 

πθάβζεξ ηναπεγμεζδή επζθάκεζεξ είκαζ μζ ζζμδφκαιεξ (101) επζθάκεζεξ. Δπίζδξ, μζ 

εκδμπθεβιαηζηέξ απμζηάζεζξ ακάιεζα ζηζξ δφμ πανάθθδθεξ επζθάκεζεξ ηςκ 

κακμπθαηζδίςκ είκαζ ζζμδφκαιεξ ιε 0.235 nm οπμδδθχκμκηαξ υηζ δ πάκς επίπεδδ 

ημοξ επζθάκεζα είκαζ δ (001) (πήια 5.1.25(α)).  Ζ απεζηυκζζδ ηδξ επζθεβιέκδξ 

πενζμπήξ πενίεθαζδξ δθεηηνμκίςκ (SAED) απυ έκα ιειμκςιέκμ κακμπθαηίδζμ 

(πήια 5.1.25(β)) δείπκεζ υηζ ηα κακμπθαηίδζα είκαζ ιμκμηνφζηαθθμζ. Ζ εζηυκα ηδξ 

πενίεθαζδξ απυ έκα ιένμξ ημο δείβιαημξ δίκεζ παναηηδνζζηζηά πμθοηνοζηαθθζημφ 

δείβιαημξ, πμο ακηζζημζπεί απμηθεζζηζηά ζηδ θάζδ ημο ακαηάζδ (πήια 5.1.25 (δ)).   

 

 

πήια 5.1.25: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ ημο δείβιαημξ NP-W, (α) εκδμπθεβιαηζηέξ απμζηάζεζξ ηδξ (101) επζθάκεζαξ, 
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(α) εκδμπθεβιαηζηέξ απμζηάζεζξ ηδξ (001) επζθάκεζαξ, (β,δ) επζθεβιέκδ πενζμπή 

(δθεηηνμκίςκ) πενίεθαζδξ (SAED). 

 
5.1.4.4 Γείβιαηα ιε όρδ κακμνααδίςκ 

Σα κακμνααδία είκαζ ακαπηοβιέκα ηαηά ηδ [001] δζεφεοκζδ ηαζ έπμοκ επζηναημφζα 

ηδ {010} έδνα ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ υπςξ απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 5.1.26. 

Ζ ακάπηολδ αοηή ηςκ ηνοζηάθθςκ ηαηά ημκ άλμκα c επζαεααζχκεηαζ επίζδξ ηαζ απυ 

ημ ακηίζημζπμ δζάβναιια πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ (πήια 5.1.4). Ζ ιέζδ ηζιή ημο 

ιήημοξ ηαζ ημο πθάημοξ ηςκ κακμνααδίςκ είκαζ 13.3 nm ηαζ 4.6 nm ακηίζημζπα. Ζ 

ηζιή αοηή ένπεηαζ ζε ζοιθςκία ιε οπμθμβζζιέκδ ιε ηδ ιέεμδμ Rietveld, υπμο δ 

ιεβαθφηενδ  θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ ηςκ δεζβιάηςκ είκαζ 12.58 nm εκχ δ ιζηνυηενδ 

είκαζ 5.94 nm.  

 

 

πήια 5.1.26: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ 

(α,α) ΝR. 

 
Ζ πανμοζία oleylamine ηαζ εθασημφ μλέμξ ζημ δζάθοια ηαηά ηδ δζαδζηαζία 

ακάπηολδξ ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιέζα ζημ αοηυηθεζζημ ζοκηέθεζακ ζηδ 

δδιζμονβία κακμνααδίςκ. To εθασηυ μλφ [Oleic Acid (OA)] πνμζδέκεηαζ επζθεηηζηά 

ζηζξ {001} έδνεξ ημο ηνφζηαθθμο ημο ακαηάζδ, εκχ δ oleylamine [Oleylamine (OM)] 

πνμζδέκεηαζ επζθεηηζηά ζηζξ {101} έδνεξ πενζμνίγμκηαξ έηζζ ηδκ ακάπηολδ ημο 

ηνοζηάθθμο πνμξ ηζξ ακηίζημζπεξ δζεοεφκζεζξ [179,180]. Απυννμζα ημο θαζκμιέκμο 

αοημφ είκαζ δ εοκμδιέκδ ακάπηολδ ηςκ {010} εδνχκ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ηαζ 

μ ζπδιαηζζιυξ ηςκ κακμνααδίςκ (πήια 5.1.27).   
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πήια 5.1.27: Μδπακζζιυξ ζπδιαηζζιμφ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ. 

 
5.1.4.5 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mg

2+
 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

Με ηδκ πνμζπάεεζα εκαπυεεζδξ πνμζιίλεςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ζημ ηνοηζαθθζηυ 

πθέβια ημο ακαηάζδ, δ ιμνθμθμβία ηςκ κακμπθαηζδίςκ άθθαλε εκηεθχξ. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, ηα κακμπθαηίδζα έπμοκ εκςεεί ζπδιαηίγμκηαξ ζοζηάδεξ ημ έκα πάκς 

απυ ημ άθθμ δδιζμονβχκηαξ ιε ημκ ηνυπμ αοηυ έκα λεπςνζζηυ, ιεβαθφηενμ 

κακμηνοζηάθθμ (πήιαηα 5.1.28-31). Ζ ποηκυηδηα ηςκ ζημζααβιέκςκ 

κακμπθαηζδίςκ είκαζ ορδθυηενδ ζηδκ πενζθένεζα ημο κέςκ παναζηεοαζεέκηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ. Ζ παναηήνδζδ αοηή πδβάγεζ ζοβηεηνζιέκα απυ ηζξ 

ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ (πήιαηα 5.1.29(α), 5.1.30(α)) υπμο ημ πνχια ημο 

κακμηνοζηάθθμο είκαζ πζμ ζημφνμ, ζε ζφβηνζζδ ιε ημ εζςηενζηυ ημο ηιήια. Καεχξ 

αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα ηςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ιέζα ζημ πθέβια ημο ακαηάζδ δ 

ιμνθμθμβία ηςκ κακμηνοζηάθθςκ αθθάγεζ ηαζ πάθζ. Σα κακμπθαηίδζα έπμοκ 

ζημζααπεεί ιε ηέημζμ ηνυπμ χζηε κα ζπδιαηίγμοκ πανυιμζα ιμνθμθμβία ιε αοηή ημο 

απζκμφ, ιε ηδ δζαθμνά υιςξ υηζ ηα αβηάεζα ημο έπμοκ ακηζηαηαζηαεεί απυ 

κακμπθαηίδζα (πήια 5.1.31(α)). Οζ πνμακαθενεείζεξ ιζηνμθςημβναθίεξ SEM ηαζ 

ΣΔΜ ηςκ δεζβιάηςκ ζοιθςκμφκ ιε ηα απμηεθέζιαηα ηδξ ιεευδμο πενίεθαζδξ 
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αηηίκςκ Υ, υπμο δ δζαπθάηοκζδ ζοβηεηνζιέκςκ ακαηθάζεςκ Bragg απμδυεδηακ ζηδ 

ιμνθμθμβία ηνοζηαθθζηχκ ιε υρδ κακμπθαηζδίςκ (Κεθ. 5.1.1.6). 

 
 

  

 

πήια 5.1.28: Μζηνμθςημβναθίεξ (SEM) ηδξ ζεζνάξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

, (α,α) NP-Μg
2+

 2at%-W, (β,δ) 

NP-Μg
2+

 5.1at%-W, (ε,ζη) NP-Μg
2+

 6.2at%-W.  
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Ζ απεζηυκζζδ ηδξ επζθεβιέκδξ πενζμπήξ πενίεθαζδξ δθεηηνμκίςκ (SAED) ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε ημ παιδθυηενμ πμζμζηυ πνμζιίλεςκ ζυκηςκ 

ιαβκδζίμο  (πήια 5.1.29(δ)) δείπκεζ υηζ ηα κακμπθαηίδζα εοεοβναιιίγμκηαζ ηέθεζα 

ημ έκα πάκς απυ ημ άθθμ ζπδιαηίγμκηαξ ιε αοηυ ημκ ηνυπμ έκα ιμκμηνφζηαθθμ. 

Καεχξ δ πενζεηηζηυηδηα ηςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ςξ πνμζιίλεζξ ιέζα ζημ πθέβια 

ακαηάζδ αολάκεηαζ, πενζζζυηενα κακμπθαηίδζα ζημζαάγμκηαζ ηαεζζηχκηαξ ημ 

ηνφζηαθθμ πζμ ποηκυ ηαζ πζμ παπφ (πήια 5.1.30(α,α)). Ζ ακηίζημζπδ απεζηυκζζδ  

επζθεβιέκδξ πενζμπήξ πενίεθαζδξ δθεηηνμκίςκ (SAED) (πήια 5.1.30(δ)) θυβς ηδξ 

παναηδνήζδξ πμθθαπθχκ ημνοθχκ πενίεθαζδξ δείπκεζ υηζ ηα κακμπθαηίδζα ανπίγμοκ 

κα πάκμοκ ηδκ ηέθεζα εοεοβνάιιζζδ ημοξ ηαζ μ κέμξ ηνφζηαθθμξ δεκ ιπμνεί κα 

εεςνδεεί πθέμκ ςξ ιμκμηνφζηαθθμξ. Με ηδκ πεναζηένς αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ 

ηςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο, ηα κακμπθαηίδζα πμο απανηίγμοκ ημ κέμ ηνφζηαθθμ είκαζ 

ηοπαία πνμζακαημθζζιέκα υπςξ επζαεααζχκεηαζ ηαζ απυ ηδ ακηίζημζπδ επζθεβιέκδ 

πενζμπή πενίεθαζδξ δθεηηνμκίςκ (SAED) ηςκ κακμηνοζηάθθςκ (πήια 5.1.31(δ)), 

υπμο δ ιεβάθδ δζαπθάηοκζδ ηςκ ημνοθχκ πενίεθαζδξ οπμδδθχκεζ πμθοηνοζηαθθζηυ 

δείβια.  

Ζ ιμνθμθμβία, ηςκ λεπθοιέκςκ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ πνμζιίλεςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο, δζαηδνείηαζ δ ίδζα 

ιε αοηή ηςκ ανπζηά παναζηεοαζιέκςκ δεζβιάηςκ. Σμ βεβμκυξ αοηυ επζαεααζχκεηαζ 

απυ ηα πήιαηα 5.1.29-31 (α,α), ηαεχξ επίζδξ ηαζ απυ ηα ακηίζημζπα δζαβνάιιαηα 

πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ (πήιαηα 5.1.5-7), ηα μπμία ακαθφεδηακ ζημ ηεθάθαζμ 

5.1.1.6. Ύζηενα απυ ηδκ έρδζδ ηςκ ανπζηά παναζηεοαζιέκςκ δεζβιάηςκ ζημοξ 600 

°C δ ιμνθμθμβία ηςκ ηνοζηάθθςκ δεκ δζαηδνήεδηε. οβηεηνζιέκα, μζ ηνφζηαθθμζ 

έπαζακ ηδκ ακζζμηνμπία ημοξ, επακήθεακ ζηδ ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ 

ζζμννμπίαξ ημοξ ηαζ ζοζζςιαηχεδηακ ιεηαλφ ημοξ (πήιαηα 5.1.35-37 (β)). Ζ 

παναηήνδζδ αοηή ηδξ ιδ δζαηήνδζδξ ηδξ ακζζμηνμπίαξ ηςκ ηνοζηάθθςκ ζοιθςκμφκ 

ηαζ ιε ηα ακηίζημζπα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ ηςκ ρδιέκςκ δεζβιάηςκ (πήιαηα 

5.1.5-7).         

Ζ ιέζδ ηζιή ημο ιήημοξ ηςκ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκςκ ηνφζηαθθςκ ιε ηςδζηυ NP-

Μg
2+

 2at%-ΝC, NP-Μg
2+

 5.1at%-ΝC ηαζ NP-Μg
2+

 6.2at%-ΝC είκαζ 459.5, 800 ηαζ 

600 nm ακηίζημζπα, εκχ δ ιέζδ ηζιή ημο πάπμοξ ηςκ ίδζςκ δεζβιάηςκ είκαζ 137.5, 

250, 537.5 nm ακηίζημζπα. Οζ λεπθοιέκμζ ηνφζηαθθμζ ιε ηςδζηυ Μg
2+

 2at%-W, NP-

Μg
2+

 5.1at%-W ηαζ NP-Μg
2+

 6.2at%-W έπμοκ ιέζδ ηζιή ιήημοξ 406, 600 ηαζ 562.5 

nm ηαζ ιέζδ ηζιή πάπμοξ 100, 275 ηαζ 500 nm ακηίζημζπα. Οζ ηζιέξ αοηέξ πνμέηορακ 
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απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ SEM ηαζ ΣΔΜ ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ. Με αάζδ ηδ ιέεμδμ 

Rietveld οπμθμβίζηδηακ ηα ιεβέεδ ηςκ κακμπθαηζδίςκ απυ ηα μπμία απανηίγμκηαζ μζ 

πνμακαθενυιεκμζ ηνφζηαθθμζ. οβηεηνζιέκα, βζα ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα 

δείβιαηα ιε ηςδζηυ NP-Μg
2+

 2at%-ΝC, NP-Μg
2+

 5.1at%-ΝC ηαζ NP-Μg
2+

 6.2at%-

ΝC δ ιεβαθφηενδ θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ είκαζ 45.25, 46.06 ηαζ 51.15 nm ηαζ δ 

ιζηνυηενδ είκαζ 7.00, 7.97 ηαζ 4.83 nm ακηίζημζπα. Σα λεπθοιέκα δείβιαηα Μg
2+

 

2at%-W, NP-Μg
2+

 5.1at%-W ηαζ NP-Μg
2+

 6.2at%-W έπμοκ 51.59, 43.84 ηαζ 36.64 

nm ιεβαθφηενδ θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ ηαζ ιζηνυηενδ 5.81, 6.56 ηαζ 5.88 nm 

ακηίζημζπα.     

 

 

πήια 5.1.29: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

, (α) NP-Μg
2+

 2at%-ΝC, (α) NP-

Μg
2+

 2at%-W, (β) NP-Μg
2+

 2at%-C, (δ) επζθεβιέκδ πενζμπή (δθεηηνμκίςκ) 

πενίεθαζδξ (SAED) ημο δείβιαημξ NP-Μg
2+

 2at%-W. 
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πήια 5.1.30: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

, (α) NP-Μg
2+

 5.1at%-ΝC, (α) NP-

Μg
2+

 5.1at%-W, (β) NP-Μg
2+

 5.1at%-C, (δ) επζθεβιέκδ πενζμπή (δθεηηνμκίςκ) 

πενίεθαζδξ (SAED) ημο δείβιαημξ NP-Μg
2+

 5.1at%-W. 
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πήια 5.1.31: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

, (α) NP-Μg
2+

 6.2at%-ΝC, (α) NP-

Μg
2+

 6.2at%-W, (β) NP-Μg
2+

 6.2at%-C, (δ) επζθεβιέκδ πενζμπή (δθεηηνμκίςκ) 

πενίεθαζδξ (SAED) ημο δείβιαημξ NP-Μg
2+

 6.2at%-W. 

 

 
 

 
 

 
 

 
 



132 

 

5.1.4.6 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ
 

ημ πήια 5.1.32 απεζημκίγμκηαζ μζ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ απυ ηα κακμπθαηίδζα 

ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. Ζ ιμνθμθμβία ηςκ 

κακμπθαηζδίςκ έπεζ δζαηδνδεεί ίδζα ιε αοηή ηςκ ηαεανχκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ 

αηυιδ ηαζ ιεηά ηδ πνμζεήηδ πνμζιίλεςκ ζυκηςκ ιαββακίμο ιέζα ζημ ηνοζηαθθζηυ 

ημοξ πθέβια. οβηεηνζιέκα, δ δμιή υθςκ ηςκ πθοιέκςκ δεζβιάηςκ ιε οδαηζηυ 

δζάθοια NaOH (πήια 5.1.32(α,ε,δ)) είκαζ ίδζα ιε αοηή ηςκ ανπζηχξ 

παναζηεοαζιέκςκ δεζβιάηςκ (πήια 5.1.32(α,δ,γ)), ηαζ έπμοκ υρδ κακμπθαηζδίςκ. 

Μεηά ηδκ έρδζδ ηςκ δεζβιάηςκ ζημοξ 600 °C δ ιμνθμθμβία ηςκ κακμπθαηζδίςκ 

ηαηαζηνέθεηαζ ηαζ μζ ηνφζηαθθμζ δδιζμονβμφκ ζοζζςιαηχιαηα επακενπυιεκμζ ζηδκ 

ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ ημοξ ζζμννμπίαξ (πήια 5.1.32(β,ζη,ε)). Ζ παναηήνδζδ 

αοηή ζοιθςκεί ιε ηδκ ενιδκεία ηςκ δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηςκ 

ακηίζημζπχκ δεζβιάηςκ (πήια 5.1.8-10) απυ ηα μπμία αβήηε ημ πυνζζια υηζ μζ 

ηνοζηαθθίηεξ έπμοκ υρδ κακμπθαηζδίςκ.  

φιθςκα ιε ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ, δ ιέζδ ηζιή ημο ιήημοξ ηςκ 

κακμπθαηζδίςκ ιε ηςδζηυ NP-Μn
4+

 2at%-ΝC, NP-Μn
4+

 2at%-W, NP-Μn
4+

 6at%-

ΝC, NP-Μn
4+

 6at%-W, NP-Μn
4+

 7at%-ΝC, NP-Μn
4+

 7at%-W είκαζ 20.39, 14.78, 

28.18, 30, 11.4 ηαζ 22 nm ακηίζημζπα ηαζ δ ιέζδ ημο πάπμοξ ηςκ ίδζςκ δεζβιάηςκ 

είκαζ 3.74, 4.15, 4, 4.32, 2.8 ηαζ 4.3 nm ακηίζημζπα. Οζ δζαζηάζεζξ αοηέξ ηςκ 

κακμπθαηζδίςκ ένπμκηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηζξ δζαζηάζεζξ πμο οπμθμβίζηδηακ ιε ηδ 

ιέεμδμ Rietveld. Ζ ιεβαθφηενδ θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ βζα ηα δείβιαηα ιε ηςδζηυ 

NP-Μn
4+

 2at%-ΝC, NP-Μn
4+

 2at%-W, NP-Μn
4+

 6at%-ΝC, NP-Μn
4+

 6at%-W, NP-

Μn
4+

 7at%-ΝC, NP-Μn
4+

 7at%-W είκαζ 21.40, 15.49, 30.84, 31.74, 12.75 ηαζ 23.727 

ακηίζημζπα. Ζ ιζηνυηενδ θαζκμιεκζηή δζάζηαζδ βζα ηα δείβιαηα ιε ηδκ 

πνμακαθενεείζα ζεζνά ηςδζηχκ είκαζ ίζδ ιε 4.34, 4.37, 4.51, 4.66, 3.68 ηαζ 4.83 nm 

ακηίζημζπα.    
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πήια 5.1.32: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

, (α) NP-Μn
4+

 2at%-ΝC, (α) NP-

Μn
4+

 2at%-W, (β) NP-Μn
4+

 2at%-C, (δ) NP-Μn
4+

 6at%-ΝC, (ε) NP-Μn
4+

 6at%-W, 

(ζη) NP-Μn
4+

 6at%-C, (γ) NP-Μn
4+

 7at%-ΝC, (δ) NP-Μn
4+

 7at%-W, (ε) NP-Μn
4+

 

7at%-C. 
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5.1.3.7 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ ηαζ 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag 

Καεχξ αηηζκμαμθμφκηαζ ηα κακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ ιε UV-A αηηζκμαμθία, ηα 

θςημπαναβυιεκα γεφβδ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ δζαπςνίγμκηαζ πςνζηά, υπςξ έπεζ ήδδ 

ακαθενεεί ζημ εεςνδηζηυ ιένμξ. Σα δθεηηνυκζα ιεηαηζκμφκηαζ πνμξ ηζξ {101} έδνεξ 

εκχ μζ μπέξ ιεηακαζηεφμοκ ζηζξ {001} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ 

μζ ακηζδνάζεζξ ακαβςβήξ θαιαάκμοκ πχνα ζηζξ {101} έδνεξ ηαζ μζ ακηζδνάζεζξ 

μλεζδχζεςξ θαιαάκμοκ πχνα ζηζξ {001} έδνεξ [57, 58, 59]. ημ πανχκ ζφζηδια 

επζθακεζαηήξ ηνμπμπμίδζδξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ, ηα δθεηηνυκζα πμο πανεονίζημκηαζ 

ζηδκ επζθάκεζα ηςκ κακμπθαηζδίςκ δνμοκ ηυζμ ςξ ακαβςβζημί πανάβμκηεξ βζα ηδ 

ιεηαηνμπή ηςκ ζυκηςκ Ag
+
 ζε ιεηαθθζηυ Ag, υζμ ηαζ ςξ ανκδηζηά θμνηία βζα ηδκ 

έθλδ ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ οπμθμίπςκ ζυκηςκ Ag
+
 πμο ανίζημκηαζ ιέζα ζημ δζάθοια 

[181]. Οζ μπέξ απυ ηδκ άθθδ πθεονά ηαηακαθχκμκηαζ βζα ηδκ μλείδςζδ ηδξ 

ιεεακυθδξ ζημ δζάθοια (πήια 5.1.33).  

 

 

πήια 5.1.33: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ ιεευδμο θςημεκαπυεεζδξ 

κακμζςιαηζδίςκ ανβφνμο ζηζξ {101} έδνεξ ημο κακμπθαηζδίμο ημο ακαηάζδ.  
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Μυθζξ δδιζμονβδεμφκ μζ πνχημζ πονήκεξ ιεηαθθζηχκ αηυιςκ Ag, ηυηε ιπμνμφκ κα 

ζπδιαηζζημφκ απμηθεζζηζηά εκημπζζιέκα ζηδ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ 

κακμζςιαηίδζα ιεηαθθζημφ Ag, απθχξ ηαζ ιυκμ ιε ηδ ηαοηυπνμκδ ζοκάενμζζδ 

αηυιςκ Ag (πήια 5.1.35). Δπζπθέμκ, δ ιεεακυθδ έπεζ ηδκ ζδζυηδηα κα πνμζνμθάηαζ 

ζηζξ {001} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα κα μλεζδχκεηαζ απυ 

οπάνπμοζεξ μπέξ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ έπεζ ζακ απμηέθεζια κα πανειπμδίγεζ ηυζμ ηδ 

ιεηακάζηεοζδ ηςκ αηυιςκ Ag ηαεχξ ηαζ ηδκ πνμζέββζζδ ηςκ ζυκηςκ Ag
+
 ζε αοηέξ 

ηζξ ζοβηεηνζιέκεξ έδνεξ. Χζηυζμ, ηαεχξ δ αηηζκμαυθδζδ παναηείκεηαζ, ιαγί ιε ηδκ 

αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ καμζθαζνχκ Ag παναηδνήεδηε επίζδξ ζπδιαηζζιυξ 

ηάπμζςκ απμιμκςιέκςκ κακμζςιαηίδζςκ Ag, ηα μπμία απμηεθμφκηακ απυ ιζηνυηενα 

κακμζςιαηίδζα, ηα μπμία είπακ απμζπαζηεί απυ ηδ {101} έδνα (πήια 5.1.34 (α)). 

Γζα ημ πνχημ θεπηυ αηηζκμαυθδζδξ ηα κακμζςιαηίδζα Ag είκαζ πενίπμο 5 nm ζε 

(πήια 5.1.40 (α)). ηδ ζοκέπεζα, ζηα 2, 5, 10 ηαζ 20 θεπηά αηηζκμαυθδζδξ ηςκ 

κακμπθαηζδίςκ ιε αηηζκμαμθία UV-A,  ηα κακμζςιαηίδζα Ag  έπμοκ δζάιεηνμ 7, 9 , 

16  ηαζ 20 nm ακηίζημζπα. 

 

 

 

πήια 5.1.34: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο 

ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. (α) ακηζζημζπεί ζημ ιζηνυηενμ 

πνυκμ αηηζκμαυθδζδξ (1 min), (α) ακηζζημζπεί ζημ ιεβαθφηενμ πνυκμ αηηζκμαυθδζδξ 

(20 min).  
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πήια 5.1.35: Μζηνμθςημβναθίεξ (ΣEM) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο 

ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. Φςημεκαπμεεηδιεκα 

κακμζςιαηίδζμ ανβφνμο, δ μπμία ακηζζημζπεί ζε πνυκμ αηηζκμαυθδζδξ 10 min, 

απμηθεζζηζηά ζηδκ επζθάκεζαξ (101) ημο κακμπθαηζδίμο. Ζ ζημζπεζαηή ακάθοζδ ηδξ 

επζθάκεζαξ ηςκ δεζβιάηςκ έβζκε ιε ηδ ηεπκζηή ηδξ θαζιαημζημπίαξ εκένβεζαξ 

δζαζπμνάξ αηηίκςκ-Υ (EDS).   
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5.1.5 Φαζιαημζημπία Raman (Raman Spectroscopy, Raman) 

Ζ ηεπκζηή ηδξ θαζιαημζημπίαξ Raman πνδζζιμπμζήεδηε πνμηεζιέκμο κα ιεθεηδεεί δ 

ιμνθμθμβία ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ δ μπμία ζπεηίγεηαζ ιε ηζξ παναηηδνζζηζηέξ 

δμκήζεζξ ιμνζαηχκ δεζιχκ. Ζ ανπή ηδξ ιεευδμο ααζίγεηαζ ζημ υηζ μζ ιμνζαημί 

δεζιμί είκαζ δζαθμνεηζημί ζε ηάεε ηνοζηαθθμβναθζηυ επίπεδμ. Απυννμζα ημο 

θαζκμιέκμο αοημφ είκαζ υηζ υηακ ζημκ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ οπάνπμοκ 

ζοβηεηνζιέκεξ επζηναημφζεξ έδνεξ, ηυηε μζ ημνοθέξ Raman ημο δείβιαημξ 

δζαθμνμπμζμφκηαζ ιεηαλφ ημοξ ακάθμβα ιε ημ πμζμζηυ ηάεε θμνά ηςκ εηηεεεζιέκςκ 

εδνχκ.  

Ο ακάηαζδξ, υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί ηαζ ζημ ηεθάθαζμ ηδξ ιεευδμο Rietveld (Kεθ. 

3.1.2),  έπεζ μιάδα ζοιιεηνίαξ πχνμο I41/amd ( 19

4hD ) ηεηναβςκζηήξ δμιή πμο πενζέπεζ 

δχδεηα άημια ακά ιμκαδζαία ηορεθίδα ιε ζηαεενέξ a=b=3.7852 Å, c=9.5139 Å, 

α=α=β=90°. φιθςκα ιε ηδκ εεςνία μιάδςκ, αοηή δ μιάδα  ζοιιεηνίαξ πχνμο έπεζ 

έλζ εκενβέξ επζηνεπηέξ δμκήζεζξ Raman (A1g + 2B1g + 3Eg) πμο ειθακίγμκηαζ ζημοξ 

ηοιαηάνζειμοξ 144 cm
-1

 (Eg), 197 cm
−1

 (Eg), 399 cm
−1

 (B1g), 513 cm
−1

 (A1g), 519 

cm
−1

 (B1g), and 639 cm
−1

 (Eg) ακηίζημζπα. 

Ο ηνφζηαθθμξ ημο ακαηάζδ ζε ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ ζζμννμπίαξ (Wulf 

construction), υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί ζε πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα, έπεζ δζποναιζδζηή 

δζηεηναβςκζηή ιμνθμθμβία, δ μπμία απμηεθείηαζ απυ 8 επζηναημφζεξ ηναπεγμεζδήξ 

ζζμζηεθείξ {101} έδνεξ ηαζ 2 {001} έδνεξ ζε ζπήια ηεηναβχκμο ζηζξ δφμ ημνοθέξ 

ημο ηνοζηάθθμο.  

Δίκαζ βκςζηυ απυ ηδ αζαθζμβναθία, υηζ μζ δεζιμί επί ηδξ {101} έδναξ είκαζ ηονίςξ 

ημνεζιέκμζ 6c-Ti ηαζ 3c-O δεζιμί, ηαζ αηυνεζημζ 5c - Ti ηαζ 2c - O δεζιμί [167]. 

Δκχ, μζ δεζιμί επί ηδξ {001} έδναξ είκαζ ιμκάπα μζ αηυνεζημζ 5c- Σi ηαζ 2c -O 

δεζιμί, υπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 5.1.36. Θεςνείηαζ υηζ μζ ημνεζιέκμζ 6c-Ti ηαζ 3c-O 

δεζιμί ζοιιεηάζπμοκ ζηζξ ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ηάζδξ ζηζξ μπμίεξ μθείθεηαζ δ 

ειθάκζζδ ηςκ Eg ημνοθχκ εκχ μζ αηυνεζημζ 5c- Σi ηαζ 2c -O δεζιμί ειθακίγμοκ ηζξ 

ζοιιεηνζηέξ ηαζ ακηζζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ζηζξ μπμίεξ μθείθεηαζ δ ειθάκζζδ 

ηςκ ημνοθχκ B1g ηαζ A1g, ακηίζημζπα. Βάζεζ αοηχκ ηςκ παναηδνήζεςκ είκαζ πζεακυ 

υηζ δ ιμνθμθμβία ηςκ ηνοζηαθθζηχκ εα ακηακαηθάηαζ ζημ ακηίζημζπμ θάζια Raman 

ημοξ. Έηζζ, μζ  ηνοζηαθθίηεξ ιε υρδ πθαηζδίςκ ιε επζηναημφζεξ {001} έδνεξ εα 

ειθακίζμοκ πζμ έκημκεξ δμκήζεζξ  B1g ηαζ A1g, εκχ μζ εκηάζεζξ ηςκ Eg ημνοθχκ εα 

είκαζ ιεζςιέκεξ. Καζ ακηίζηνμθα, μζ ημνοθέξ Eg ζημοξ ηνοζηαθθίηεξ ιε υρδ 
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δζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ εα είκαζ πζμ έκημκεξ 

ηαεχξ μζ B1g ηαζ A1g δμκήζεζξ εα είκαζ ελαζεεκζζιέκεξ. Οζ δεζιμί επί ηδξ {010} δεκ 

έπμοκ πνμζδζμνζζηεί αηυιδ ακαθοηζηά ηαεχξ ημ ηεθεοηαίμ πνυκμ έπεζ πνμζεββίζεζ ηδ 

πνμζμπή ηδξ ενεοκδηζηήξ ημζκυηδηαξ βζα ηδκ εηηεκέζηενδ ιεθέηδ ηδξ επζθάκεζαξ 

αοηήξ. Γζα ημ θυβμ αοηυ δ ενιδκεία ηςκ θαζιάηςκ Raman, βζα ημ πνμζδζμνζζιυ ηδξ 

ιμνθμθμβίαξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ, ζοκδοάγεηαζ ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ηςκ ιεευδςκ πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηαζ ιζηνμζημπίαξ ΣΔΜ, μζ μπμίεξ 

πνμδβήεδηακ ηδξ ιεευδμο αοηήξ.    

 

 

πήια 5.1.36: Απεζηυκζζδ ηςκ δεζιχκ ζηδκ (101) επζθάκεζα (α) ηαζ (001) επζθάκεζα 

(α) ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ.  

 
5.1.5.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ ιε όρδ ιζηνμπθαηζδίςκ & 

ιζηνμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ημ πήια 5.1.37 απεζημκίγμκηαζ ηα θάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. ε υθα ηα θάζιαηα ειθακίγμκηαζ πέκηε ημνοθέξ, μζ 

Eg:141 cm
-1

, Eg:197 cm
-1

 B1g:395 cm
-1

, A1g:514 cm
-1

, Eg:636 cm
-1

, μζ μπμίεξ
 

απμδίδμκηαζ ελ μθμηθήνμο ζηδ θάζδ ημο ακαηάζδ [182]. Οζ Δg ημνοθέξ 

ακηζζημζπμφκ ζηδ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ημο O-Ti-O, πμο απμδίδμκηαζ ζημ 6c-Ti ηαζ 3c-

O [183,184]. Ζ B1g ημνοθή απμδίδεηαζ ζηδ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάιρδξ ημο Ο-Ti-O, 

εκχ δ ημνοθή A1g πνμηαθείηαζ απυ ηδ ακηζζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάιρδξ ημο O-Ti-Ο 

[169,170].   

Σα θάζιαηα Raman πμο ακηζζημζπμφκ ζηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα (MP-NC) ηαζ 

λεπθοιέκα (ΜP-W) ιε NaOH δείβιαηα ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ειθακίγμοκ 

ζπεηζηά πζμ έκημκεξ B1g ηαζ A1g ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ Eg δμκήζεζξ. Σμ απμηέθεζια 
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αοηυ, ζφιθςκα ιε ηδ ζογήηδζδ πμο πνμδβήεδηε, μθείθεηαζ ζημ υηζ μζ 

ιζηνμηνφζηαθθμζ έπμοκ υρδ ιζηνμπθαηζδίςκ, αθμφ μζ αολδιέκεξ ηζιέξ ηςκ εκηάζεςκ 

αοηχκ ηςκ δμκήζεςκ μθείθμκηαζ ζηδκ επζηνάηδζδ ηςκ {001} εδνχκ ζημοξ 

ιζηνμηνφζηαθθζηεξ ημο ακαηάζδ. Σμ ζοιπέναζια αοηυ ζοιθςκεί επίζδξ ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ηδξ ιεθέηδξ ηςκ  ίδζςκ δεζβιάηςκ ιε πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ (πήια 

5.1.1) ηαζ ηδξ ιζηνμζημπίαξ SEM (πήια 5.1.20 (α-δ)). Ύζηενα απυ ηδκ έρδζδ ηςκ 

δεζβιάηςκ (MP-C) ζημοξ 600 °C παναηδνείηαζ δζαθμνμπμίδζδ ημο θάζιαημξ Raman 

ζε ζφβηνζζδ ιε ηα θάζιαηα ηςκ υπςξ παναζηεοαζιέκςκ ηαζ λεπθοιέκςκ 

ιζηνμηνοζηάθθςκ. Ακαθοηζηυηενα, δ ζπεηζηή έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ  Eg:141 cm
-1

 ηαζ 

Eg:636 cm
-1 

δζπθαζζάγεηαζ ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ημνοθέξ ηςκ δεζβιάηςκ ιε 

ηςδζηυ MP-NC ηαζ MP-W. Σμ βεβμκυξ αοηυ απμδίδεηαζ ζηδκ αθθαβή ηδξ 

ιμνθμθμβίαξ ημο ηνοζηάθθμο. Όπςξ έπεζ ακαθενεεί μζ Δg ημνοθέξ μθείθμκηαζ ζηζξ 

ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ηςκ ημνεζιέκςκ 6c-Ti ηαζ 3c-O δεζιχκ, μζ μπμίμζ είκαζ πανυκ 

ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ. Καεχξ αολάκμκηαζ μζ έδνεξ αοηέξ 

ζημκ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ παναηδνείηαζ ηαζ ηαοηυπνμκδ αφλδζδ ηςκ ημνοθχκ 

αοηχκ ζηα θάζιαηα Raman. Ζ ιμνθμθμβία ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ έπεζ αθθάλεζ ηαζ 

έπμοκ πάνεζ ηδκ υρδ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ ζε ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ 

ζζμννμπίαξ ιε υρδ δζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή. Σμ πυνζζια αοηυ ένπεηαζ ζε πθήνδ 

ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ακαθφζεςκ ιε ηδ ιέεμδμ πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ 

(πήια 5.1.1) ηαζ ηδξ ιζηνμζημπίαξ SEM (πήια 5.1.20 (ε-ζη)), υπμο είκαζ ειθακήξ 

δ αφλδζδ ηςκ επζθακεζχκ {101} ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ.       
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πήια 5.1.37: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. 

 
5.1.5.2 Γείβιαηα ιε όρδ ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ 

Σα θάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 

5.1.38 υπμο είκαζ ειθακήξ μζ πέκηε ημνοθέξ ημνοθέξ, μζ Eg:141 cm
-1

, Eg:197 cm
-1

 

B1g:395 cm
-1

, A1g:514 cm
-1

, Eg:636 cm
-1

 ηδξ θάζδξ ημο ακαηάζδ. Σα θάζιαηα Raman 

ηςκ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκςκ (ΜS-NC) ηαζ λεπθοιέκςκ (MS-W) δεζβιάηςκ ιε 

NaΟΖ είκαζ πανυιμζα αθμφ δ ιμνθμθμβία ηςκ ημίθςκ αοηχκ ιζημνθαζνχκ είκαζ 

πακμιμζυηοπδ. Σμ ζοιπέναζια αοηυ ένπεηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ 

SEM (πήια 5.1.21(α-δ)) ηαζ ΣΔΜ (πήια 5.1.22(α,α)) ηςκ ίδζςκ δεζβιάηςκ. Ζ 

έρδζδ ηςκ ημίθςκ ιζημνζθαζνχκ (ΜS-C) πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηα 

πνμζνμθδιέκα ζυκηα θεμνίμο απυ ηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ 

επδνέαζε ημ θάζια Raman ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ δεζβιάηςκ. Ακαθοηζηυηενα, μζ 

εκηάζεζξ ηςκ ημνοθχκ Eg δζπθαζζάζηδηακ ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ εκηάζεζξ ηςκ 

ακηίζημζπςκ ημνοθχκ βζα ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα ηαζ ρδιέκα δείβιαηα. Ζ 

δζαθμνμπμίδζδ αοηή μθείθεηαζ ζηδ ιεηαηνμπή ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ ζε αοηή πμο ακηζζημζπεί ζηδκ  ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ  ζζμνμπίαξ, υπμο 

αλάκεηαζ δ επζθάκεζα ηςκ {101} εδνχκ. Ζ παναηήνδζδ αοηή επζαεααζχκεηαζ ηαζ απυ 

ηζξ ιζημνμθςημβναθίεξ TEM (πήια 5.1.22(β)) ηςκ ίδζςκ δεζβιάηςκ.      
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πήια 5.1.38: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ. 

 

 
5.1.5.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ & 

κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ε υθα ηα θάζιαηα Raman (πήια 5.1.44) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ειθακίγμκηαζ μζ πέκηε ημνοθέξ ηδξ θάζδξ ημο ακαηάζδ, μζ Eg:141 cm
-1

, Eg:197 cm
-1

, 

B1g:395 cm
-1

, A1g:514 cm
-1

, Eg:636 cm
-1

. Οζ εκηάζεζξ ηςκ Δg ημνοθχκ ηςκ ρδιέκςκ 

δεζβιάηςκ (NP-C), πμο ακηζζημζπμφκ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ζε ηαηάζηαζδ 

ζζμννμπίαξ, είκαζ μζ ιεβαθφηενεξ ζε έκηαζδ. H ιείςζδ ηςκ εκηάζεςκ ηςκ Eg 

ημνοθχκ πμο ακηζζημζπμφκ ζηα δείβιαηα ιε ηςδζηυ ΝP-NC ηαζ NP-W, μθείθεηαζ 

ζηδκ εηηεηαιέκδ ακάπηολδ ηςκ {001} εδνχκ ηαζ έπμοκ ηδκ υρδ κακμπθαηζδίςκ. Σμ 

πυνζζια αοηυ ένπεηαζ ζε πθήνδ ζοιθςκία ιε ηα δζαβνάιιαηα XRD (πήια 5.1.3) 

ηαζ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣEM (πήια 5.1.24(α-δ)). Οζ κακμηνφζηαθθμζ (NP-C), μζ 

μπμίμζ έπμοκ ρδεεί ζημοξ 600 °C πνμηεζιέκμο κα απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα 

ζυκηα θεμνίμο απυ ηδκ επζθάκεζα ημο ακαηάζδ, έπμοκ ηδ ιμνθμθμβία ηδξ 

δζποναιζδζηήξ δζηεηναβςκζηήξ ιμνθήξ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ. Όπςξ 

έπμοιε ακαθένεζ ζηδκ ανπή ημο ηεθαθαίμο αοημφ ηαζ δζαπζζηχκεηαζ ηαζ ζημ πήια 

5.1.36., ζημκ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ, υηακ μζ {001} έδνεξ είκαζ επζηναημφζεξ, μζ 

εκηάζεζξ πμο ακηζζημζπμφκ ζηζξ ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ηάζδξ O-Ti-O ,Eg , ελαζεεκμφκ 
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εκχ μζ ακηίζημζπεξ ηςκ ζοιιεηνζηχκ ηαζ ακηζζοιιεηνζηχκ δμκήζεςκ ηάιρεςξ Ο-Ti-

O, Β1g ηαζ Α1g, εκζζπφμκηαζ. Σμ απμηέθεζια αοηυ ανίζημκηαζ ζε πθήνδ ζοιθςκία ιε 

ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ακαθφζεςκ ηδξ πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ (πήια 5.1.3) ηαζ ηδξ 

ιζηνμζημπίαξ ΣEM (πήια 5.1.24(ε,ζη)) ηαζ βζα αοηή ηδκ ηαηδβμνία δεζβιάηςκ.     
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πήια 5.1.39: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. 

 

5.1.5.4 Γείβιαηα ιε όρδ κακμνααδίςκ 

ημ πήια 5.1.40 απεζημκίγεηαζ ημ θάζια Raman ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ 

ιε υρδ κακμνααδίςκ. Ζ φπανλδ ηςκ πέκηε ημνοθχκ (Eg:141 cm
-1

, Eg:197 cm
-1

, 

B1g:395 cm
-1

, A1g:514 cm
-1

, Eg:636 cm
-1

) ηδξ θάζδξ ημο ακαηάζδ παναηηδνίγμοκ ημ 

δείβια ςξ ιμκμθαζζηυ. Οζ Eg ημνοθέξ ημο δείβιαημξ, μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηζξ 

ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ηάζδξ ηςκ ημνεζιέκςκ 6c-Ti ηαζ 3c-O δεζιχκ, ειθακίγμκηαζ 

ανηεηά πζμ έκημκεξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ έκηαζδ ηςκ  ημνοθχκ B1g ηαζ A1g, μζ μπμίεξ 

απμδίδμκηαζ ζηζξ ζοιιεηνζηέξ ηαζ ακηζζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ηςκ αηυνεζηςκ 

5c- Σi ηαζ 2c -O δεζιχκ. Ζ ιμνθμθμβία ηςκ ηνφζηαθθςκ αοηχκ δεκ ιπμνεί κα 

πνμζδζμνζζηεί ιε αεααζυηδηα ιέζς ηδξ θαζιαημζημπίαξ Raman δζυηζ δ υρδ αοηή 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ δεκ έπεζ ενεοκδεεί ανηεηά απυ ηδκ επζζηδιμκζηή 

ημζκυηδηα ηαζ δεκ οπάνπμοκ ανηεηά ζημζπεία ηα μπμία κα πνμζδζμνίγμοκ ιε αηνίαεζα 
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ημοξ δεζιμφξ ηςκ αηυιςκ ζηδκ {010} έδνα, ηαεχξ δ έδνα αοηή δεκ οπάνπεζ ζημ  

ζημοξ ηνοζηάθθμοξ ημο ακαηάζδ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζε ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ 

ζζμννμπίαξ. ηδκ πενίπηςζδ αοηή εα είκαζ ζδιακηζηή δ αμήεεζα ηςκ ηεπκζηχκ 

πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ ηαζ ιζηνμζημπίαξ ΣEM ζηδκ ενιδκεία ηδξ δζαθμνμπμίδζδξ 

ηςκ ηζιχκ ηςκ εκηάζεςκ ζε ζπέζδ ιε ηδ ιμνθμθμβία ηςκ ηνοζηαθθζηχκ.  
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πήια 5.1.40: Φάζια Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ. 

 

5.1.5.5 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

Απυ ηα πήιαηα 5.1.41, 5.1.42 ηαζ 5.1.43, ηα μπμία ακαθένμκηαζ βζα ηδ ζεζνά 

δεζβιάηςκ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 ιε δζάθμνεξ 

ακαθμβίεξ, είκαζ ειθακήξ μζ πέκηε ημνοθέξ Eg:141 cm
-1

, Eg:197 cm
-1

, B1g:395 cm
-1

, 

A1g:514 cm
-1

, Eg:636 cm
-1

 πμο απμδίδμκηαζ ζηδ θάζδ ημο ακαηάζδ.  Γζα υθα ηα 

ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα ηαζ λεπθοιέκα δείβιαηα ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH ζε 

υθεξ ηζξ ακαθμβίεξ πνμζιίλεςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο παναηδνείηαζ ιζα δζπάθα ζηδ 

ημνοθή Eg ιε ηοιαηάνοειμ 141 cm
-1

. Ζ παναηήνδζδ αοηή πζεακά κα απμδίδεηαζ ζηζξ 

δμκήζεζξ δεζιμφ Ο-Mg-O ηαεχξ ημ Μg
2+

 ακηζηαεζζηά ζε  πθεβιαηζηέξ εέζεζξ ζυκηα 

Ti
4+

, υπςξ εα ακαθοεεί ζημ παναηάης ηεθάθαζμ ηδξ ιεευδμο XPS (Κεθ 5.1.6). Ζ 
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δζπάθα αοηή ελαθακίγεηαζ απυ ηδ ημνοθή αοηή βζα υθα ηα ρδιέκα δείβιαηα 

κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο. Μζα πζεακή αζηία ημο θαζκμιέκμο 

αοημφ είκαζ υηζ ιε ηδ εένιακζδ ηςκ δεζβιάηςκ ηα ζυκηα ιαβκδζίμο απυ ηζξ 

επζθακεζαηέξ πθεβιαηζηέξ εέζεζξ ημο ηζηακίμο κα εζζπςνμφκ ααεφηενα ιέζα ζημ 

ηνφζηαθθμ ιε απμηέθεζια κα ιδκ βίκμκηαζ ακηζθδπηέξ ιε ηδ θαζιαημζημπία Raman.  

Όζμκ αθμνά ηδκ ακάθοζδ ηςκ θαζιάηςκ Raman βζα ημ ιμνθμθμβζηυ πνμζδζμνζζιυ 

ηςκ δεζβιάηςκ παναηδνείηαζ υηζ υθα ηα ανπζηχξ παναζηεοαζεέκηα δείβιαηα ιε 

ηςδζηυ NP-Mg
2+

 2at%-NC, NP-Mg
2+

 5.1at%-NC ηαζ NP-Mg
2+

 6.2at%-NC έπμοκ 

έκημκδ ηδκ A1g.  Με αάζδ ηα ζοιπενάζιαηα ηδξ ιεθέηδξ  ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ ιε 

ηζξ ηεπκζηέξ πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ (πήια 5.1.5-7) ηαζ ιζηνμζημπίαξ ΣΔΜ (πήιαηα 

5.1.29-31(α)),  ζηα δείβιαηα αοηά επζηναημφκ  μζ έδνεξ {001} ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ, ιε απμηέθεζια μζ ακηζζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ηάιρδξ κα οπενζζπφμοκ ζε 

ανζειυ έκακηζ ηςκ οπμθμίπςκ επζθακεζαηχκ δμκήζεςκ ηαζ κα εκζζπφεηαζ δ έκηαζδ 

ηδξ A1g.  

Έπεζηα απυ ηδκ έηπθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH, μζ ημνοθέξ ηςκ 

θαζιάηςκ Raman, πμο ακηζζημζπμφκ ζηα δείβιαηα ιε ηςδζηυ NP-Mg
2+

 2at%-W, NP-

Mg
2+

 5.1at%-W ηαζ NP-Mg
2+

 6.2at%-W, δζαθμνμπμζμφκηαζ εθάπζζηα. οβηεηνζιέκα, 

μζ E1g ημνοθέξ ειθακίγμκηαζ εθάπζζηα πζμ έκημκεξ, πμο ζδιαίκεζ υηζ μζ {101} έδνεξ 

ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ είκαζ εθαθνχξ ιεβαθφηενεξ αθθά μζ ηνοζηαθθίηεξ 

δζαηδνμφκ ηδκ υρδ ηςκ κακμπθαηζδίςκ. Ζ παναηήνδζδ ζοιθςκεί ιε ηα ακηίζημζπα 

δζαβνάιιαηα XRD (πήιαηα 5.1.5-7) αθθά ηαζ απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ 

(πήιαηα 5.1.29-31(α)) ηςκ ίδζςκ δεζβιάηςκ.   

 Σέθμξ, ηα ρδιέκα δείβιαηα ιε ηςδζηυ  NP-Mg
2+

 2at%-C, NP-Mg
2+

 5.1at%-C ηαζ 

NP-Mg
2+

 6.2at%-C, ειθακίγμοκ ηζξ E1g ςξ ηζξ ηφνζεξ ημνοθέξ ηςκ θαζιάηςκ Raman. 

Σμ θαζκυιεκμ αοηυ απμδίδεηαζ ζηδκ αθθαβή ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ απυ κακμπθαηίδζα ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ζηδ δζηεηναβςκζηή 

δζποναιζδζηή δμιή ιε επζηναημφζεξ ηχνα ηζξ {101} έδνεξ. Όθεξ μζ ημνοθέξ ημο 

θαζιάηςκ Raman ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ είκαζ επίζδξ πζμ έκημκεξ ηαζ πανμοζζάγμοκ 

ιζα εθαθνζά ιεηαηυπζζδ ηςκ ημνοθχκ ημο ακαηάζδ πνμξ ιεβαθφηενμοξ 

ηοιαηάνζειμοξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ ημνοθέξ ηςκ οπυθμζπςκ δεζβιάηςκ, ελαζηίαξ ηδξ 

ορδθήξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ ηαζ ηδξ αφλδζδξ ημο ιεβέεμοξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ ημο 

ακαηάζδ. Ζ παναηήνδζδ αοηή ένπεηαζ ζε ζοιθςκία απυ ηα ακηίζημζπα δζαβνάιιαηα 

πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ (πήιαηα 5.1.5-7) αθθά ηαζ απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ 

(πήιαηα 5.1.29-31(β)) ηςκ ίδζςκ δεζβιάηςκ. ε υθα ηα θάζια ηςκ δεζβιάηςκ δεκ 
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παναηδνμφκηαζ ημνοθέξ μζ υπμζεξ απμδίδμκηαζ  ζηδκ πνυζιζλδ ηςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο 

ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ.           
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πήια 5.1.41: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2 at%. 
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πήια 5.1.42: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+

 5.1 at%. 
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πήια 5.1.43: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+

 6.2 at%. 
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5.1.5.6 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mn

4+
 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

Tα πήιαηα 5.1.44, 5.1.45 ηαζ 5.1.46 ακαθένμκηαζ ζηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. Οζ πέκηε 

ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζηα θάζιαηα Raman μθείθμκηαζ ζηδκ απμηθεζζηζηή 

πανμοζία ηδξ θάζδξ ημο ακαηάζδ (Eg:141 cm
-1

, Eg:197 cm
-
1, B1g:395 cm

-1
, A1g:514 

cm
-1

, Eg:636 cm
-1

). ηα θάζιαηα Raman ηςκ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκςκ ηαεχξ ηαζ 

ηςκ λεπθοιέκςκ δεζβιάηςκ ιε ΝaOH, παναηδνείηαζ ιζα ιζηνή δζπάθα ζηδ ημνοθή 

Eg:141 cm
-1

. Σμ θαζκυκεμ αοηυ δζαπζζηχεδηε ηαζ ζηα ακηίζημζπα δείβιαηα 

κακμηνοζηάθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιακδζίμο. Ζ παναηήνδζδ αοηή 

ιπμνεί πζεακά κα απμδίδεηαζ ζηδκ φπανλδ ημο Mn
4+

 ζηδ πθεβαιηζηή εέζδ ημο Ti
4+

 

ζηα επζθακεζαηά ζηνχιαηα ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ακαηάζδ. Ζ δζπάθα αοηή πάοεζ κα 

ειθακίγεηαζ ζε υθα ηα ρδιέκα δείβιαηα ζημοξ 600 °C ηδξ ζεζνάξ αοηήξ. Μζα πζεακή 

ελήβδζδ βζα ηδκ ελαθάκζζδ ηδξ είκαζ υηζ δ έρδζδ ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ δεζβιάηςκ 

πνμηαθεί ηδ ιεηαθμνά ηςκ ζυκηςκ ιαββακίμο ζημ εζςηενζηυ ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ πςνίξ κα είκαζ πθέμκ μναηή δ δυκδζδ ημο επζθακεζαημφ δεζιμφ O-Mn-O. ε 

υθα υιςξ ηα θάζιαηα ηςκ δεζβιάηςκ δεκ παναηδνμφκηαζ ημνοθέξ μζ υπμζεξ 

απμδίδμκηαζ ζηδ πνυζιζλδ ηςκ ζυκηςκ ιαββακίμο ζημ πθέβια ημο ακαηάζδ. 

Σα δείβιαηα ιε ηςδζηυ NP-Mn
4+

 2at%-NC, NP-Mn
4+

 6at%-NC ηαζ NP-Mn
4+

 7at%-

NC, ηα μπμία ακηζζημζπμφκ ζηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα κακμπθαηίδζα, έπμοκ 

έκημκδ ηδκ A1g ελαζηίαξ ηδξ επζηνάηδζδξ ηςκ εδνχκ {001}.  ηδ ζοκέπεζα, μζ Eg 

ημνοθέξ ηςκ θαζιάηςκ Raman πμο ακηζζημζπμφκ ζηα πθοιέκα κακμπθαηίδζα, ιε 

ηςδζηυ NP-Mn
4+

 2at%-W, NP-Mn
4+

 6at%-W ηαζ NP-Mn
4+

 7at%-W, αολάκμκηαζ 

εθαθνχξ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ, υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, μθείθεηαζ ζηδκ εθάπζζηδ 

αφλδζδ ηςκ {101} εδνχκ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ 

ιαββακίμο. Οζ παναηδνήζεζξ αοηέξ πμο αθμνμφκ ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα ηαζ 

λεπθοιέκα δείβιαηα ένπμκηαζ ζε πθήνδ ζοιθςκία ιε ηα δζαβνάιιαηα XRD (πήιαηα 

5.1.8-10) ηαζ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ (πήιαηα 5.1.32(α,α,δ,ε,γ,δ)).   

Όθα ηα ρδιέκα δείβιαηα, ιε ηςδζηυ NP-Mn
4+

 2at%-C, NP-Mn
4+

 6at%-C ηαζ NP-

Mn
4+

 7at%-C, ειθακίγμοκ έκημκεξ ημνοθέξ ιε δεζπυγμοζεξ ηζξ δμκήζεζξ Eg, ελαζηίαξ 

ηδξ ιμνθμθμβζηήξ αθθαβήξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ζε αοηή ηδξ ηαηάζηαζδξ 

εενιμδοκαιζηήξ ημοξ ζζμννμπίαξ ιε υρδ δζπθή δζποναιζδζηή. Ζ έκηαζδ ηδξ 

αολάκεηαζ ζπεδυκ ηέζζενζξ θμνέξ πενζζζυηενμ φζηενα απυ ηδκ έρδζδ ηςκ 
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δεζβιάηςκ. Οζ Δg ημνοθέξ μθείθμκηαζ απμηθεζζηζηά ζηζξ επζθακεζαηέξ ζοιιεηνζηέξ 

δμκήζεζξ O-Ti-O ηςκ {101} εδνχκ, υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί ζηδκ ανπή αοημφ ημο 

ηεθαθαίμο. Δπζαεααίςζδ αοημφ ημο θαζκμιέκμο είκαζ ηα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ 

αηηίκςκ Υ (πήιαηα 5.1.8-10) ηςκ ίδζςκ δεζβιάηςκ υπμο δεκ παναηδνείηαζ ηαιία 

ακζζμηνμπία ηςκ ημνοθχκ πενίεθαζδξ ημοξ. Σέθμξ μζ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ 

(πήιαηα 5.1.32(β,ζη,ε)) ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ θακενχκμοκ ηδ δδιζμονβία 

ζοζζςιαηςιάηςκ δ μπμία ελδβεί ηδκ εθαθνζά ιεηαηυπζζδ ηςκ θαζιάηςκ Raman 

ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ πνμξ ιεβαθφηενεξ ηζιέξ ηοιαηάνζειςκ 
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πήια 5.1.44: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2 at%. 
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πήια 5.1.45: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μn
4+

 6 at%. 
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πήια 5.1.46: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μn
4+

 7 at%. 



150 

 

 
5.1.5.7 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ ηαζ 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag    

ημ πήια 5.1.47 απεζημκίγμκηαζ ηα θάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ 

ημο ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Αg ζηζξ {101} έδνεξ ημοξ. Δίκαζ 

ειθακείξ μζ ηέζζενεζξ ημνοθέξ δυκδζδξ, μζ Eg:141 cm
-1

, B1g:395 cm
-1

, A1g:514 cm
-1

, 

Eg:636 cm
-1

, μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ απμηθεζζηζηά ζηδ θάζδ ημο ακαηάζδ. Όθα ηα 

δείβιαηα ιε άνβονμ ειθακίγμοκ αολδιέκεξ εκηάζεζξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ηαεανά 

κακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ. Σμ βεβμκυξ αοηυ μθείθεηαζ ζημ θαζκυιεκμ ηδξ 

επζθακεζαηήξ εκίζποζδξ ηδξ ζηέδαζδξ Raman [surface enhanced Raman scattering 

effect (SERS)] [185]. οβηεηνζιέκα, δ επίδναζδ SERS πενζθαιαάκεζ 

δθεηηνμιαβκδηζηή ηαζ πδιζηή εκίζποζδ. Κακέκα δθεηηνμιαβκδηζηυ πεδίμ ιεηαλφ 

ηςκ κακμζθαζνχκ ανβφνμο ηαζ ημο TiO2 ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζηδκ ζφγεολδ ηςκ 

δθεηηνμιαβκδηζηχκ πεδίςκ ημοξ. Σμ θέζγεν ανβμφ ημο θαζιαηυιεηνμο Raman 

εηπέιπεζ ζηα 514.5 nm ηαζ είκαζ ζηδκ πενζμπή ηδξ πθαζιμκζηήξ απμννυθδζδξ 

(Plasmon resonance) ηςκ ζςιαηζδίςκ Ag. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ ηα δθεηηνυκζα πμο 

ανίζημκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ κακμζςιαηζδίςκ Ag δζεβείνμκηαζ ζε ορδθυηενεξ 

εκενβεζαηέξ ζηάειεξ. Σα δθεηηνυκζα αοηά εκζζπφμοκ ηδξ ζηέδαζδξ Raman υπμο 

πνμηαθείηαζ ζοκημκζζιυξ ηαεχξ ηαζ ζζπονά ημπζηά πεδία. Σέθμξ, δ δζαπθαηζζιέκδ 

ημνοθή ηςκ δεζβιάηςκ ιε Ag ιεηαλφ 700 ηαζ 900 cm
- 1

 απμδίδεηαζ ζηα δζάθμνα είδδ 

ακεναηζηχκ ζηδκ επζθάκεζα ημοξ [186]. 
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πήια 5.1.47: Φάζιαηα Raman ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. 

 
5.1.6  Πμνμζζιεηνία Αγώημο, Μέεμδμξ ΒΔΣ (Ν2 Porosimetry)   

Ζ ηεπκζηή ηδξ πμνμζζιεηνίαξ αγχημο (ιέεμδμξ ΒΔΣ) πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ 

ιέηνδζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαεχξ ηαζ ηδ δζάιεηνμ ηςκ πυνςκ υθςκ ηςκ 

δεζβιάηςκ.  

 
5.1.6.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ ιε όρδ ιζηνμπθαηζδίςκ & 

ιζηνμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ημ πήια 5.1.48 απεζημκίγμκηαζ μζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. Οζ ζζυεενιεξ αοηέξ είκαζ 

παναηηδνζζηζηέξ βζα ιδ πμνχδδ οθζηά. Ζ οπμθμβζζιέκδ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ 

δεζβιάηςκ ιε ηςδζηυ MP-NC είκαζ 2 m
2
/g, MP-W είκαζ 1.2 m

2
/g ηαζ MP-C είκαζ 1.2 

m
2
/g. Σα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα ιζηνμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ έπμοκ ηδ ιεβαθφηενδ 

εζδζηή επζθάκεζα. Ύζηενα απυ ηδκ επελενβαζία ηςκ δεζβιάηςκ, πνμηεζιέκμο κα 

απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα ζυκηα θεμνίμο απυ ηζξ {001} έδνεξ ημο 

ηνοζηάθθμο ιε πφνςζδ, υπςξ παναηδνείηαζ δ εζδζηή επζθάκεζα ημο ιεζχκεηαζ. Μεηά 

ηδκ έρδζδ ημο ηνοζηάθθμο ζημοξ 600 °C, ημ ιέβεεμξ ημο ηνοζηάθθμο αολάκεηαζ, 
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υπςξ παναηδνήεδηε ηαζ απυ ηζξ ιζημθςημβναθίεξ SEM ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ. 

οβηεηνζιέκα, ημ ιέζμ ιήημξ/πάπμξ ηςκ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκςκ (MP-NC), ηςκ 

λεπθοιέκςκ (ΜP-W) ηαεχξ ηαζ ηςκ ρδιέκςκ (MP-C) ηνοζηάθθςκ είκαζ 

4.5ιm/400nm, 3.5ιm/500nm ηαζ 4.7ιm/1.2ιm ακηίζημζπα.     
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πήια 5.1.48: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ βζα ηα δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. 

 
5.1.6.2 Γείβιαηα ιε όρδ ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ 

Οζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηςκ δεζβιάηςκ ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ 

ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ είκαζ παναηηδνζζηζηέξ βζα ιδ πμνχδδ οθζηά (πήια 

5.1.49). Ζ οπμθμβζζιέκδ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ ιε ηςδζημφξ MS-NC, MS-

W ηαζ MS-C είκαζ 4, 3.3 ηαζ 2.2 m
2
/g ακηίζημζπα. Ζ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ 

ιεζχκεηαζ φζηενα απυ ηδκ έηπθοζδ ημοξ ιε ηαοζηζηυ κάηνζμ. Ζ έρδζδ ηςκ 

δεζβιάηςκ ιεζχκεζ ζδιακηζηά ηδκ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ, ζπεδυκ ζηδ ιζζή 

ηζιή. Πανυθμ πμο μζ ιζηνμθςημβναθίεξ SEM ηαζ ΣΔΜ ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ 

δεκ δείπκμοκ ηάπμζα ιεηααμθή ζημ ιέβεεμξ ηςκ ιζηνμζθαζνχκ, δ αθθαβή αοηή ζηδκ 

εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζηδκ δζαθμνμπμίδζδ ηδξ 

δζαιυνθςζδξ ηςκ ιζηνμζθαζνχκ αοηχκ. οβηεηνζιέκα, ζηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ 

ηςκ δεζβιάηςκ ιε ηςδζηυ MS-W ηαζ MS-C (πήια 5.1.28(α,β)) δ πενζθένεζα ηδξ 

ζθαίναξ θαίκεηαζ κα έπεζ θεπηφκεζ ηαζ ημ εζςηενζηυ ηδξ θαίκεηαζ πζμ έκημκα. 

Πνμθακχξ ιεηά ηδκ επελενβαζία ηςκ δεζβιάηςκ πμο οπμαθήεδηακ, πνμηεζιέκμο κα 

απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα θευνζα, απμιαηνφκεδηε επίζδξ ηαζ άιμνθδ 

πμζυηδηα TiO2 απυ ηδκ επζθάκεζα ηςκ ζθαζνχκ. Σμ βεβμκυξ αοηυ θαίκεηαζ κα 

πνμηάθεζε ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ αοηχκ ηςκ δεζβιάηςκ.    
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πήια 5.1.49: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ βζα ηα δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ. 

 
5.1.6.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ & 

κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ημ πήια 5.1.50 θαίκμκηαζ μζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηςκ δεζβιάηςκ 

ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ηαεχξ ηαζ δ ηαηακμιή ηςκ πυνςκ ηςκ 

ίδζςκ δεζβιάηςκ. Οζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηςκ δεζβιάηςκ ιε ηςδζημφξ 

NP-NC ηαζ NP-W έπμοκ ηδ παναηηδνζζηζηή ιμνθή πμνχδμοξ οθζημφ. Ζ 

επζηναηέζηενδ δζάιεηνμξ πυνςκ ηδξ δζαθμνζηήξ ηαηακμιήξ βζα ημ δείβια ιε ηςδζηυ 

NP-NC ηαζ NP-W ανίζηεηαζ ζηδκ πενζμπή ιζηνμπμνχδμοξ ιε δζάιεηνμ πυνςκ 8.9 

ηαζ 8.8 nm ακηίζημζπα. Οζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ημο δείβιαημξ NP-C 

ακηζζημζπεί ζε ιδ πμνχδδ οθζηά.  Ζ οπμθμβζζιέκδ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ 

ιε ηςδζημφξ ΝP-NC, ΝP-W ηαζ ΝP-C είκαζ 121.5, 113.2 ηαζ 28.1 m
2
/g ακηίζημζπα. Οζ 

ηζιέξ αοηέξ ένπμκηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ηδξ ιεθέηδξ ιε ηζξ ηεπκζηέξ 

Raman (πήιαηα 5.1.3, 5.139, 5.1.43), πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ (πήια 5.1.3)) ηαζ 

ιζηνμζημπίαξ ΣΔΜ (πήια 5.1.24) ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ. Σα απμηεθέζιαηα 

ηςκ ηεπκζηχκ αοηχκ, ηαζ ζδζαίηενα ηςκ δφμ ηεθεοηαίςκ έδεζλακ υηζ ηα πθοιέκα 

δείβιαηα είκαζ εθαθνχξ ιεβαθφηενα ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα, 

εκχ ηα ρδιέκα έπμοκ δζαιμνθχζεζ ζοζζςιαηχιαηα ηαζ μζ δζαζηάζεζξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ έπμοκ ιεβαθχζεζ ανηεηά.  
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πήια 5.1.50: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηαζ ηαηακμιή πυνςκ BJH βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. 

 
5.1.6.4 Γείβιαηα ιε όρδ κακμνααδίςκ 

Ζ ζζυεενιδ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ βζα ημ δείβια ηςκ κακμνααδίςκ είκαζ 

παναηηδνζζηζηή βζα πμνχδδ οθζηά (πήια 5.1.51). Ζ επζηναηέζηενδ δζάιεηνμξ 

πυνςκ ηδξ δζαθμνζηήξ ηαηακμιήξ ημο ζδίμο οθζημφ ειθακίγεζ ορδθή ηαηακμιή ζηδ 

πενζμπή ηςκ ιεζμπυνςκ (3.7 nm). Ζ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ είκαζ 

140.6 m
2
/g. Ζ αολδιέκδ αοηή ηζιή μθείθεηαζ ζημ ζδζαίηενα ιζηνυ ιέβεεμξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ. φιθςκα ιε ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ ή ηδξ ακάθοζδξ ιε ηδ 

ιέεμδμ Rietveld ηςκ δεζβιάηςκ ημ ιέζμ ιήημξ ηςκ κακμνααδίςκ είκαζ 13.3 nm εκχ 

ημ ιέζμ πθάημξ ημοξ είκαζ 4.6 nm ηαζ  12.58 nm ηαζ 5.94 nm ακηίζημζπα.    
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πήια 5.1.51: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηαζ ηαηακμιή πυνςκ BJH βζα ηα 

δείβιαηα ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ. 

 

5.1.6.5 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ηα πήιαηα 5.1.51, 5.1.52, 5.1.53 θαίκμκηαζ μζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ 

ηςκ δεζβιάηςκ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 

οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ ηαεχξ ηαζ δ ηαηακμιή ηςκ πυνςκ ηςκ ίδζςκ δεζβιάηςκ. Σα 

δείβιαηα ιε ηςδζημφξ NP-Mg
2+ 

2at%-NC, NP-Mg
2+ 

2at%-W, NP-Mg
2+ 

5.1at%-NC, 

NP-Mg
2+ 

5.1at%-W, NP-Mg
2+ 

6.2at%-NC ηαζ NP-Mg
2+ 

6.2at%-W έπμοκ ηαιπφθεξ 

οζηένδζδξ παναηηδνζζηζηέξ βζα πμνχδδ οθζηά. Δπίζδξ, μζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-

εηνυθδζδξ ηςκ δεζβιάηςκ ιε ηςδζημφξ NP-Mg
2+ 

2at%-C, NP-Mg
2+ 

5.1at%-C 

ακηζζημζπμφκ ζε ιδ πμνχδδ οθζηά εκχ ημ NP-Mg
2+ 

6.2at%-C ακηζζημζπεί ζε 

ιεζμπμνχδεξ οθζηυ.  

Ζ επζηναηέζηενδ δζάιεηνμξ πυνςκ ηδξ δζαθμνζηήξ ηαηακμιήξ βζα ηα δείβιαηα NP-

Mg
2+ 

2at%-NC, NP-Mg
2+ 

2at%-W NP-Mg
2+ 

5.1at%-NC NP-Mg
2+ 

5.1at%-W, NP-

Mg
2+ 

6.2at%-NC ηαζ NP-Mg
2+ 

6.2at%-W είκαζ ζηδ πενζμπή ηςκ ιεζμπυνςκ, αθμφ μζ 

ηζιέξ ημοξ είκαζ 7.7, 7.9, 5.5, 5.4, 3.8 ηαζ 3.8 nm ακηίζημζπα.  

Ζ εζδζηή επζθάκεζα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ ιε ηςδζημφξ NP-Mg
2+ 

2at%-NC, NP-Mg
2+ 

2at%-W, NP-Mg
2+ 

2at%-C, NP-Mg
2+ 

5.1at%-NC, NP-Mg
2+ 

5.1at%-W, NP-Mg
2+ 

5.1at%-C,  NP-Mg
2+ 

6.2at%-NC,  NP-Mg
2+ 

6.2at%-W ηαζ NP-Mg
2+ 

6.2at%-C είκαζ 

ακηίζημζπα 133.6, 118.6, 51.43, 168.6, 142.2, 41.7, 202.3, 173.7 ηαζ 47.6 m
2
/g.   
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Καεχξ αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα ηςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ ημο 

ακαηάζδ, δ ιμνθμθμβία ηςκ ηνοζηάθθςκ αθθάγεζ δναζηζηά υπςξ παναηδνήεδηε ζηζξ 

ιζηνμβναθίεξ ΣΔΜ (πήιαηα 5.1.29-31(α,α)). Ζ αφλδζδ αοηή ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ 

ημο ζημζπείμο ηδξ πνυζιζλδξ δδιζμφνβδζε πζμ ζοιποηκςιέκμοξ ηνοζηάθθμοξ ιε 

πενζζζυηενεξ ζοζηάδεξ απυ κακμπθαηίδζα ηα μπμία απανηίγμοκ ημ ηάεε ηνφζηαθθμ 

λεπςνζζηά. Απυννμζα ημο θαζκμιέκμο αοημφ ήηακ δ αφλδζδ ηδξ ηζιήξ ηδξ εζδζηήξ 

επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ. Δπζπθέμκ, ηαζ βζα αοηή ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ παναηδνείηαζ 

υηζ μζ ηνφζηαθθμζ μζ μπμίμζ λεπθφεδηακ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH έπμοκ εθαθνχξ 

ιζηνυηενδ εζδζηή επζθάκεζα απυ ηα υπςξ παναζηεοαζιέκα δείβιαηα. Δκχ μζ 

ηνφζηαθθμζ πμο ρήεδηακ ζημοξ 600 °C πανμοζζάγμοκ δναιαηζηή ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ 

ημοξ επζθάκεζαξ ελαζηίαξ ηδξ ηαηαζηνμθήξ ηδξ ανπζηήξ ημοξ ιμνθμθμβίαξ ηαζ ημ 

ζπδιαηζζιυ ζοζζςιάηςκ, υπςξ επζαεααζχκεηαζ απυ ηζξ ακηίζημζπεξ 

ιζηνμθςημβναθίεξ ΣΔΜ ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ (πήια 5.1.29-31(β)).     
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πήια 5.1.52: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηαζ ηαηακμιή πυνςκ BJH βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2 at%. 
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πήια 5.1.53: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηαζ ηαηακμιή πυνςκ BJH βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 5.1 at%. 
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πήια 5.1.54: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηαζ ηαηακμιή πυνςκ BJH βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 6.2 at%. 
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5.1.6.6 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mn

4+
 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ηα πήιαηα 5.1.55-57 απεζημκίγμκηαζ μζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ 

πνμζιίλεςκ ζυκηςκ ιαββακίμο
 
ζημ πθέβια ημο ακαηάζδ. Οζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-

εηνυθδζδξ πμο ακηζζημζπμφκ ζηα δείβιαηα ιε ηςδζηυ NP-Mn
4+ 

2at%-NC, NP-Mn
4+ 

2at%-W, NP-Mn
4+ 

6at%-NC, NP-Mn
4+ 

6 at%-W, NP-Mn
4+ 

7at%-NC ηαζ NP-Mn
4+ 

7at%-W είκαζ παναηηδνζζηζηέξ βζα πμνχδδ οθζηά. Σα δείβιαηα ιε ηςδζηυ NP-Mn
4+ 

2at%-C, NP-Mn
4+ 

6at%-C ηαζ NP-Mg
2+ 

7at%-C έπμοκ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-

εηνυθδζδξ παναηηδνζζηζηέξ βζα ιδ πμνχδδ οθζηά. 

Ζ επζηναηέζηενδ δζάιεηνμξ πυνςκ ηδξ δζαθμνζηήξ ηαηακμιήξ βζα ηα δείβιαηα NP-

Mn
4+ 

2at%-NC, NP-Mn
4+ 

2at%-W, NP-Mn
4+ 

6at%-NC, NP-Mn
4+ 

6 at%-W, NP-Mn
4+ 

7at%-NC ηαζ NP-Mn
4+ 

7at%-W είκαζ ζηδ πενζμπή ηςκ ιζηνμπμνχκ, αθμφ μζ ηζιέξ 

ημοξ είκαζ 5.8, 6.9, 3.3, 8.6, 4.2 ηαζ 8.9 nm ακηίζημζπα.  

Ζ εζδζηή επζθάκεζα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ ιε ηςδζημφξ NP-Mn
4+ 

2at%-NC, NP-Mn
4+ 

2at%-W, NP-Mn
4+ 

2at%-C, NP-Mn
4+ 

6at%-NC, NP-Mn
4+ 

6 at%-W, NP-Mn
4+ 

6at%-C, 

NP-Mn
4+ 

7at%-NC, NP-Mn
4+ 

7at%-W ηαζ NP-Mg
2+ 

7at%-C είκαζ ακηίζημζπα 173.6, 

139.5, 45.3, 203.1, 123.2, 18.9, 286.06, 135.5 ηαζ 16.7  m
2
/g. 

Οζ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκμζ κακμηνφζηαθθμζ έπμοκ ηδ ιεβαθφηενδ εζδζηή 

επζθάκεζα. οβηεηνζιέκα, ηαεχξ αολάκμκηαζ ηα πμζμζηά ηςκ πνμζιίλεςκ Mn
4+

 ιέζα 

ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ηα κακμπθαηίδζα βίκμκηαζ πζμ θεπηά ζε ζφβηνζζδ ιε ηα 

ηαεανά κακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ, υπςξ δζαπζζηχεδηε απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ 

ΣΔΜ (πήια 5.1.32) ηςκ δεζβιάηςκ ηαεχξ ηαζ απυ ημοξ οπμθμβζζιμφξ πμο 

πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ ιέεμδμ Rietveld (πίκαηαξ 5.2), ιε απμηέθεζια κα 

αολάκεηαζ δ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ. Ύζηενα απυ ηδκ επελενβαζία 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ, βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ πνμζνμθδιέκςκ ζυκηςκ θεμνίμο 

απυ ηζξ {001} έδνεξ ημοξ, δ εζδζηή ημοξ επζθάκεζα ιεζχκεηαζ, ζε ιζηνυ ααειυ ιεηά 

ηδκ έηπθοζδ ημοξ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH ηαζ δναζηζηά φζηενα απυ ηδκ έρδζδ 

ημοξ ζημοξ 600°C.   
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πήια 5.1.55: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηαζ ηαηακμιή πυνςκ BJH βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2  

at%. 
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πήια 5.1.56: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηαζ ηαηακμιή πυνςκ BJH βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 6 at%. 
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πήια 5.1.57: Ηζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ ηαζ ηαηακμιή πυνςκ BJH βζα ηα 

δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 7 at%. 
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Πίκαηαξ 5.3: οκμπηζηυξ Πίκαηαξ απμηεθεζιάηςκ ηεπκζηχκ παναηηδνζζιμφ 

Rietveld(SL/SS δζαζηάζεζξ ιζηνμηνοζηαθθίηδ), SEM/TEM(δζαζηάζεζξ ζςιαηζδίμο, 

ιήημξ/πάπμξ), BET(εζδζηή επζθάκεζα/δζάιεηνμξ πυνςκ). 

 
 

Κςδζηόξ 

Γείβιαημξ 

SL/SS 

(nm) 

 

Rietveld 

Μήημξ/Πάπμξ 

(ιm, nm) 

 

SEM/TEM 

Δζδζηή 

επζθάκεζα 

(m
2
/g) 

BET 

Γζάιεηνμξ 

ιέβζζηδξ 

ηαηακμιήξ 

(nm) 

BET 

 

MP-NC 

- 4.5(ιm)/ 

400(nm) 

 

2 

 

- 

 

MP-W 

- 3.5(ιm)/ 

500(nm) 

 

1.2 

 

- 

 

MP-C 

- 4.7(ιm)/ 

1.2(ιm) 

 

1.2 

 

- 

 

MS-NC 

- 1.1(ιm)/ 

330(nm) 

 

4 

 

- 

 

MS-W 

- 1.2(ιm)/ 

330(nm) 

 

3.3 

 

- 

 

MS-C 

- 2(ιm)/ 

200(nm) 

 

2.2 

 

- 

 

NP-NC 

45.78(nm)/ 

6.39(nm) 

43.9(nm)/ 

6.4(nm) 

 

121.5 

 

8.9 

 

NP-W 

43.10(nm)/ 

7.63(nm) 

 

42.2(nm)/ 

7.2(nm) 

 

113.2 

 

8.8 

 

NP-C 

- 50(nm)/ 

28(nm) 

 

28.1 

 

17.6 

 

NR 

12.58(nm)/ 

5.94(nm) 

13.3(nm)/ 

4.6(nm) 

 

140.6 

 

3.7 

 

NP-Mg
2+                 

2 at%-NC 

45.25(nm)/ 

7.00(nm) 

459.5(nm)/ 

137.5(nm) 

 

133.3 

 

7.7 

 

NP-Mg
2+  

2at%-W 

51.59(nm)/ 

5.81(nm) 

406(nm)/ 

100(nm) 

 

118.6 

 

7.9 

 

NP-Mg
2+       

 
2 at%-C 

- -  

51.43 

 

- 

 

NP-Mg
2+   

 
5.1 at%-NC 

46.06(nm)/ 

7.97(nm) 

800(nm)/ 

250(nm) 

 

168.6 

 

5.5 



162 

 

 

NP-Mg
2+    

5.1 at%-W 

43.84(nm)/ 

6.56(nm) 

600(nm)/ 

275(nm) 

 

142.2 

 

5.4 

 

NP-Mg
2+   

 
5.1 at%-C 

- -  

41.7 

 

13.5 

 

NP-Mg
2+    

6.2 at%-NC 

51.15(nm)/ 

4.83(nm) 

600(nm)/ 

537.5(nm) 

 

202.3 

 

3.6 

 

NP-Mg
2+    

6.2 at%-W 

36.64(nm)/ 

5.88(nm) 

562(nm)/ 

500(nm) 

 

173.7 

 

5.8 

 

NP-Mg
2+    

6.2 at%-C 

- -  

47.6 

 

8.6 

 

NP-Mn
4+        

2 at%-NC 

21.40(nm)/ 

4.34(nm) 

20.39(nm)/ 

3.74(nm) 

 

173.6 

 

5.8 

 

NP-Mn
4+       

 
2 at%-W 

15.49(nm)/ 

4.37(nm) 

14.78(nm)/ 

4.15(nm) 

 

139.5 

 

6.9 

 

NP-Mn
4+       

 
2 at%-C 

- -  

45.3 

 

15.9 

 

NP-Mn
4+       

 
6 at%-NC 

30.84(nm)/ 

4.51(nm) 

28.18(nm)/ 

4(nm) 

 

203.1 

 

3.3 

 

NP-Mn
4+       

 
6 at%-W 

31.74(nm)/ 

4.69(nm) 

30(nm)/ 

4.32(nm) 

 

123.2 

 

8.6 

 

NP-Mn
4+       

 
6 at%-C 

- -  

18.9 

 

10.1 

 

NP-Mn
4+        

7 at%-NC 

12.75(nm)/ 

3.68(nm) 

11.4(nm)/ 

2.8(nm) 

 

286.06 

 

4.3 

 

NP-Mn
4+       

 
7 at%-W 

23.73(nm)/ 

4.83(nm) 

22(nm)/ 

4.3(nm) 

 

135.5 

 

8.9 

 

NP-Mn
4+       

 
7 at%-C 

- -  

16.7 

 

9.1 
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5.1.7 Φαζιαημζημπία Φςημδθεηηνμκίςκ αηηίκςκ Υ (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, XPS) 

Ζ ηεπκζηή ηδξ θαζιαημζημπίαξ θςημδθεηηνμκίςκ αηηίκςκ Υ (XPS) 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ πμζμηζηή πδιζηή ακάθοζδ ηαζ ηδκ ηαοημπμίδζδ ηδξ πδιζηήξ 

ηαηάζηαζδξ ηςκ ζημζπείςκ ζηδκ επζθάκεζα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ. 

 
5.1.7.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ, ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ ηαεώξ ηαζ 

κακμηνοζηάθθςκ  

Απυ ηα πήιαηα 5.1.58 ηαζ 5.1.59  ηα μπμία ακαθένμκηαζ βζα ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ 

ιζηνμηνοζηάθθςκ, ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ηαεχξ ηαζ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ παναηδνμφκηαζ μζ ημνοθέξ  Ti 2p, O 1s, F 1s ηαζ C 1s ιε εκένβεζεξ ζφκδεζδξ 

458 , 531 , 684  ηαζ 285 eV ακηίζημζπα [140,187]. Ακαθοηζηυηενα, μζ ημνοθέξ ιε 

εκένβεζεξ ζφκδεζδξ ίζδ ιε 458.9 ηαζ 464.4 eV, υπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 5.1.60, 

απμδίδμκηαζ ζημ 2p3/2 ηαζ 2p1/2 δθεηηνυκζα ημο Ti ηαζ μθείθμκηαζ ζηδκ πανμοζία 

ημο Ti
4+

. ε υθα ηα θάζιαηα οπάνπμοκ έκεεηα ηα ορδθήξ ακάθοζδξ θάζιαηα XPS 

ηςκ 1s δθεηηνμκίςκ ημο ζημζπείμο F. Ζ εκένβεζα ζφκδεζδξ ημο είκαζ 684.5 eV, δ 

μπμία ηζιή απμδίδεηαζ ζηα πνμζνμθδιέκα ζυκηα F
-
 πάκς ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2  

(≡ Ti – F). Γεκ παναηδνείηαζ ηαιία ημνοθή ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ ζηα 688.5 eV, δ 

μπμία μθείθεηαζ ζηδκ πνυζιζλδ ημο θεμνίμο ιέζα ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ημο 

ακαηάζδ [188,189,190]. Ζ ημνοθή ημο άκεναηα απμδίδεηαζ ζηα οπμθείιιαηα 

άκεναηα απυ ημ ζζμπνμπμλφδζμ ημο ηζηακίμο ημ μπμίμ δεκ απμιαηνφκεδηε υθμ ηαηά 

ηδ δζαδζηαζία παναβςβήξ ηςκ δεζβιάηςκ ηαεχξ επίζδξ ηαζ απυ ηδ πανμοζία 

οδνμβμκακενάηςκ απυ ημ πενζαάθθμκ ηαζ ηδ ζοζηεοή ιέηνδζδξ.  

Χξ εη ημφημο, απυ ηα παναπάκς απμηεθέζιαηα ηςκ θςημδθηηνμκίςκ αηηίκςκ Υ, 

ζοιπεναίκεηαζ υηζ ημ θευνζμ δεκ εζζπςνεί έκεεηα ιέζα ζημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ημο 

ακαηάζδ ή δεκ ακηζηαεζζηά ηάπμζα άημια μλοβυκμο ημο πθέβιαημξ ηαηά ηδ 

δζαδζηαζία ζπδιαηζζιμφ ηςκ ηνοζηάθθςκ, αθθά οπάνπεζ ιυκμ ζηδκ επζθάκεζα ημοξ 

ζπδιαηίγμκηαξ αζεεκείξ δεζιμφξ Ti-F [191]. Ζ πνήζδ αοηυηθεζζηςκ  επζηαπφκεζ ηδκ 

ηνοζηάθθςζδ ημο TiO2 θυβς ηδξ in situ δζαδζηαζίαξ δζάθοζδξ-ακαηνοζηάθθςζδξ, ιε 

απμηέθεζια κα πενζμνίγμκηαζ μζ αηέθεζεξ ηαεχξ ηαζ μζ πνμζιίλεζξ ζημ ηνοζηαθθζηυ 

πθέβια ηςκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ [192]. Δπίζδξ, δ θεμνίςζδ ηδξ επζθάκεζαξ ημο 

TiO2 ιπμνεί εφημθα κα πναβιαημπμζδεεί ιέζς ιζαξ απθήξ ακηίδναζδ 
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ακηζηαηάζηαζδξ ιεηαλφ ηςκ επζθακεζαηχκ οδνμλοθίςκ ημο TiO2 ηαζ ηςκ ακζυκηςκ 

ημο θεμνίμο (F
-
 ), θυβς ηδξ ορδθήξ εκένβεζαξ δεζιμφ ημο ηζηακίμο ιε ημ θευνζμ 

[193]. Ζ επζθακεζαηή αοηή ηνμπμπμίδζδ ημο ακαηάζδ ιε θευνζμ δζεοημθφκεηαζ απυ 

ημ ζζπονά υλζκμ πενζαάθθμκ ιέζα ζηα αοηυηθεζζηα [194].   

Ύζηενα απυ ηδ έηπθοζδ ηςκ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκςκκ δεζβιάηςκ ιε οδαηζηυ 

δζάθοια ηαοζηζημφ καηνίμο ή φζηενα απυ ηδκ έρδζδ ημοξ ζημοξ 600 °C, δ ημνοθή F 

1s δεκ ειθακίγεηαζ πθέμκ ζηα ορδθήξ ακάθοζδξ θάζιαηα θςημδθηηνμκίςκ αηηίκςκ 

Υ ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ. Σμ οδαηζηυ δζάθοια ηαοζηζημφ καηνίμο απμιαηνφκεζ 

επζηοπχξ ηα πνμζνμθδιέκα θευνζα απυ ηδκ επζθάκεζα ηςκ ηνοζηάθθςκ εκχ δ 

δζαδζηαζία έρδζδξ ημοξ ημ ελαηιίγεζ. Ζ εφημθδ αοηή απμιάηνοκζδ ημο θεμνίμο 

μθείθεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ ημ F
-
 δεκ είκαζ πνμζνμθδιέκα ζηαεενά ζηδκ επζθάκεζα ηδξ 

ηζηακίαξ [195,196,197]. 
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πήια 5.1.58: Φάζιαηα XPS ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ζημ 

έκεεημ ορδθήξ ακάθοζδξ θάζιαηα XPS ηςκ δθεηηνμκίςκ 1s ημο F. 



165 

 

 
  

 
πήια 5.1.59: Φάζιαηα XPS ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ (MS-NC,W,C) 

ηαζ κακμηνοζηάθθςκ (NP-NC,W,C) ημο ακαηάζδ, ζημ έκεεημ ορδθήξ ακάθοζδξ 

θάζιαηα XPS ηςκ δθεηηνμκίςκ 1s ημο F. 
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πήια 5.1.60: Φάζιαηα XPS ορδθήξ ακάθοζδξ ηςκ δθεηηνμκίςκ 2p3/2 ηαζ 2p1/2 

ημο ηζηακίμο ηαεχξ ηαζ ηςκ δθεηηνμκίςκ 1s ημο μλοβυκμο. 

 

5.1.7.2 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμνααδίςκ  

Σμ πήια 5.1.61 ακαπανζζηά ημ θάζια XPS ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμνααδίςκ. Όθεξ μζ 

ημνοθέξ, μζ μπμίεξ ειθακίγμκηαζ ζημ θάζια ακηζζημζπμφκ ζε ζημζπεία ημο ηαεανμφ 
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ΣiO2. οβηεηνζιέκα, υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί μζ ημνοθέξ ιε εκένβεζεξ ζφκδεζδξ ίζδ 

ιε 458.9 ηαζ 464.4 eV απμδίδμκηαζ ζημ δθεηηνυκζα 2p3/2 ηαζ 2p1/2 ημο ηζηακίμο. Ζ 

ημνοθή ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ 531 eV ακηζζημζπεί ζηα δθεηηνυκζα 1s ημο μλοβυκμο 

ηαζ ακηζπνμζςπεφεζ ημ μλοβυκμ πμο ζοκδέεηαζ ιε ημ άημιμ ημο Ti ιε δεζιυ Ti -O- 

Ti. Δπζπθέμκ, δ ημνοθή ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ 285 eV απμδίδεηαζ ζημ C 1s. Ζ ημνοθή 

αοηή μθείθεηαζ ζημ δεζιυ C-C υπμο ζοκήεςξ ειθακίγεηαζ απυ ηδ πανμοζία 

οπμθεζιιάηςκ ηδξ πνυδνμιδξ έκςζδξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημ ζπδιαηζζιυ ημο 

ΣiO2. ηδ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ζζμπνμπμλείδζμ ημο 

ηζηακίμο. 
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πήια 5.1.61: Φάζιαηα XPS ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ. 

 

5.1.7.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

  

Σμ πήια 5.1.62 απεζημκίγεζ ηα θάζιαηα XPS βζα ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 ιε ηδ ιζηνυηενδ ακαθμβία. Γεκ 

παναηίεεκηαζ ηα οπυθμζπα θάζιαηα XPS ηςκ δεζβιάηςκ ιε ιεβαθφηενδ ακαθμβία 

πνμζιίλεςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ηαεχξ είκαζ πακμιμζυηοπα ιε αοηυ ημ θάζια.  

Ακαθοηζηυηενα, μζ ημνοθέξ ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ 459.8 eV ηαζ 464,98 eV, μζ μπμίεξ 

υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, μθείθμκηαζ ζηα δθεηηνυκζα 2p3/2 ηαζ 2p1/2 ημο Ti 
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ακηίζημζπα. Οζ εκένβεζεξ ζφκδεζδξ ηςκ ημνοθχκ αοηχκ ζημ ηαεανυ TiO2  

εκημπίγμκηαζ ζηα 458.9 eV ηαζ 464.4 eV ακηίζημζπα. Ζ εθαθνχξ εεηζηή αοηή 

ιεηαηυπζζδ ηδξ εκένβεζαξ ζφκδεζδξ ημο ηζηακίμο βζα ηα ηνμπμπμζδιέκα δείβιαηα 

μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ημο ιαβκδζίμο ζημ πθέβια ημο ακαηάζδ. Οζ οπυθμζπεξ 

παναηδνμφιεκεξ ημνοθέξ  O 1s, F 1s ηαζ C 1s ιε εκένβεζεξ ζφκδεζδξ 531 , 684  ηαζ 

285 eV ακηίζημζπα, είκαζ πακμιμζυηοπεξ ιε αοηέξ πμο είκαζ πανμφζεξ βζα ηα ηαεανά 

δείβιαηα ημο ηζηακίμο πςνίξ πνμζιίλεζξ. Δπίζδξ δζαπζζηχεδηε υηζ έηπθοζδ ηςκ υπςξ 

παναζηεοαζεέκηςκ δεζβιάηςκ ιε οδαηζηυ δζάθοια ηαοζηζημφ καηνίμο ή δ έρδζδ 

ημοξ ζημοξ 600 °C απμιάηνοκε επζηοπχξ ηα πνμζνμθδιέκα ζυκηα θεμνίμο απυ ηδκ 

επζθάκεζα ηςκ ηνοζηάθθςκ.   

πήια 5.1.62: Φάζιαηα XPS ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2 at%, ζημ έκεεημ ορδθήξ ακάθοζδξ θάζιαηα XPS ηςκ 

δθεηηνμκίςκ 1s ημο F. 

 

Σα ορδθήξ ακάθοζδξ θάζιαηα XPS ημο ζημζπείμο Mg ηδξ ζεζνάξ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2, 5.1, 6.2 at%, ηα μπμία έπμοκ 

οπμζηεί έρδζδ,  απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 5.1.63. Ζ ημνοθή ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ  

51.5 eV απμδίδεηαζ ζηα 2p δθεηηνυκζα ημο ζημζπείμο Mg. Σμ ηαηζυκ Mg
2+  

ζοκδέεηαζ 

ιε ημ μλοβυκμ ημο πθέβιαημξ ημο ακαηάζδ [146,198].  
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Δίκαζ βκςζηυ απυ ηδ αζαθζμβναθία, υηζ δ αηηίκα ημο Mg
2+

 (65 pm) είκαζ εθάπζζηα 

ιζηνυηενδ απυ εηείκδ ημο Ti
4 +

 (68 pm) [199,200,201]. Απυννμζα αοημφ είκαζ υηζ ηα 

ζυκηα Mg
2+

 ιπμνμφκ εφημθα κα εζζέθεμοκ ζημ πθέβια ημο TiO2 ηαζ κα 

ακηζηαηαζηήζμοκ ηζξ πθεβιαηζηέξ εέζεζξ ημο Ti
4+

. Όηακ ημ Mg
2 +

 ακηζηαεζζηά ιζα 

πθεβιαηζηή εέζδ ημο Ti
4+

, δ αηυθμοεδ ακηίδναζδ θαιαάκεζ πχνα [146]: 

 
2TiO

x

2 Ti 0

1
MgO + O    Mg "+2h +2O

2



→                                                              (5.1.21) 

 
Όπμο MgTi‟‟ είκαζ δ ακηζηαηάζηαζδ εκυξ Mg

2+
 ζε έκα πθεβιαηζηυ ζδιείμ ημο Ti

4+
, ημ 

O0
x
 πανζζηά ημ Ο

2-
 ζημ δζηυ ημο πθεβιαηζηυ ζδιείμ (δδθαδή ζημ πθεβιαηζηυ ζδιείμ 

ημο μλοβυκμο). Χξ εη ημφημο, υηακ έκα Mg
2+

 ακηζηαεζζηά έκα Ti
4+

, δ ποηκυηδηα ηςκ 

μπχκ αολάκεηαζ ζε υθα ηα δείβιαηα ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ ιαβκδζίμο εκχ 

ηαοηυπνμκα δ ποηκυηδηα ηςκ δθεηηνμκίςκ ιεζχκεηαζ. Ζ ζδιαζία ημο θαζκμιέκμο 

αοημφ βζα ηα ζοβηεηνζιέκα δείβιαηα εα ακαθοεεί εηηεκέζηενα ζημ ηεθάθαζμ ηδξ 

θςημηαηάθοζδξ (Κεθ. 5.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πήια 5.1.63: Τρδθήξ ακάθοζδξ θάζιαηα XPS ηδξ ζεζνάξ ηςκ ρδιέκςκ 

κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2, 5.1, 6.2 at% ημο ζημζπείμο Mg. 
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5.1.7.4 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

  

Σμ πήια 5.1.64 απεζημκίγεζ ηα θάζιαηα XPS βζα ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 ιε ηδ ιζηνυηενδ ακαθμβία. Δίκαζ 

ειθακείξ μζ ημνοθέξ ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ 458.5 eV ηαζ 464.1 eV, μζ μπμίεξ 

απμδίδμκηαζ ζηα δθεηηνυκζα 2p1/2 ηαζ Ti 2p3/2 ακηίζημζπα ημο ηζηακίμο. Όπςξ έπεζ 

ήδδ ακαθενεεί παναπάκς, μζ εκένβεζεξ ζφκδεζδξ ηςκ δθεηηνμκίςκ 2p3/2 ηαζ 2p1/2 

πμο απδίδμκηαζ ζημ ηζηάκζμ βζα ημ ηαεανυ TiO2 εκημπίγμκηαζ ζηα 458.9 eV ηαζ 464.4 

eV ακηίζημζπα. Ζ παναηδνμφιεκδ αοηή ιεηαηυπζζδ πνμξ ιζηνυηενεξ ηζιέξ βζα ηα 

ζοβηεηνζιέκμ δείβια μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ημο ιαββακίμο ζημ πθέβια ακαηάζδ. 

Ζ ημνοθή ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ 531 eV απμδίδεηαζ ζημοξ δεζιμφξ μλοβυκμο ημο 

πθέβιαημξ ημο ακαηάζδ. Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, δ ημνοθή ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ 

285 eV απμδίδεηαζ ζημ C 1s. Σέθμξ, δ ημνοθή δ μπμία ειθακίγεηαζ ζημ έκεεημ ημο 

ζπδιάημξ ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ 684.5 eV απμδίδεηαζ ζηα πνμζνμθδιέκα ζυκηα F
-
 

πάκς ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2, ηα μπμία απμιαηνφκμκηαζ επζηοπχξ φζηενα απυ ηδκ 

έηπθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH ή ηδκ έρδζδ ημοξ ζημοξ 600 °C.  
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πήια 5.1.64: Φάζιαηα XPS ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2 at%, ζημ έκεεημ ορδθήξ ακάθοζδξ θάζιαηα XPS ηςκ 

δθεηηνμκίςκ 1s ημο F. 
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Σα θάζιαηα ορδθήξ ακάθοζδξ XPS δξ ζεζνάξ ηςκ ρδιέκςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2, 6, 7 at%. ημο ζημζπείμο Mn απεζημκίγμκηαζ ζημ 

πήια 5.1.65. Ζ ημνοθή ιε εκένβεζα ζφκδεζδξ 642.4 eV απμδίδεηαζ ζηα δθεηηνυκζα 

2p3/2 ημο ζημζπείμο Mn, πμο ακηζζημζπεί ζημ Mn
4+ 

ημ μπμίμ ακηζηαεζζηά ημ Σi
4+

 ζηζξ 

πθεβιαηζηέξ εέζεζξ ημο ακαηάζδ [202]. Δίκαζ βκςζηυ απυ ηδ αζαθζμβναθία, υηζ δ 

αηηίκα ημο Mn
4+

 (67 pm) είκαζ εθάπζζηα ιζηνυηενδ απυ εηείκδ ημο Ti
4 +

 (68 pm) 

[203]. Απυννμζα αοημφ είκαζ υηζ ηα Mn
4+

 ζυκηα ιπμνμφκ εφημθα κα εζζέθεμοκ ζημ 

πθέβια ημο TiO2 ηαζ κα ακηζηαηαζηήζμοκ ηζξ πθεβιαηζηέξ εέζεζξ ημο Ti
4+

 

[204,205,206]. Πανυθμ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ηαηά ηδ πεζναιαηζηή δζαδζηαζία 

ζφκεεζδξ ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ Mn
2+ 

ηα απμηεθέζιαηα ηδξ ιεευδμο XPS 

πνμζδζυνζζε υηζ δ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ ημο ζημζπείμο ημο Mn είκαζ 4+. Σμ Mn
2+

 

μλεζδχκεηαζ εφημθα οπυ ηδκ πανμοζία μλοβυκμο ζημ πενζαάθθμκ ηαζ αοηυιαηα 

ιεηαηνέπεηαζ ζε Mn
4+

 πνζκ αηυιδ ημπμεεηδεεί ημ ηεθζηυ δζάθοια ιέζα ζημ 

αοηυηθεζζημ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ. οβηεηνζιέκα δ εθεφεενδ 

εκένβεζα Gibbs βζα ημ ζπδιαηζζιυ ημο Mn
2+

 είκαζ ΓG
0

f = -362.9 kJ/mol εκχ βζα ημ 

ζπδιαηζζιυ ημο Mn
4+

 είκαζ -465.2 kJ/mol. Άνα ημ Mn
2+

 εα μλεζδςεεί ζε Mn
4+

 

πνμηεζιέκμο κα ιεζςεεί δ εθεφεενδ εκένβεζα Gibbs ημο ζοζηήιαημξ 
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πήια 5.1.65: Τρδθήξ ακάθοζδξ θάζιαηα XPS ηδξ ζεζνάξ ηςκ ρδιέκςκ 

κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2, 6, 7 at%. ημο ζημζπείμο Mn. 

 
5.1.8 Γζάποηδ Φαζιαημζημπία Ακάηθαζδξ οπενζώδμοξ/μναημύ (Ultraviolet-

visible Diffuse Reflectance Spectroscopy, UV-vis DRS) ηαζ Θεςνία 

οκανηδζζαηώκ Ποηκόηδηαξ (Density Functional Theory, DFT) 

Ζ ηεπκζηή ηδξ δζάποηδξ θαζιαημζημπίαξ ακάηθαζδξ οπενζχδμοξ/μναημφ 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ εφνεζδ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Energy gap=Eg) υθςκ 

ηςκ δεζβιάηςκ. Σμ εκενβεζαηυ ημοξ πάζια οπμθμβίζηδηε ιε αάζδ ηδ εεςνία ηςκ 

Kubelka-Munk [123-125]. Σμ εκενβεζαηυ πάζια ηάεε οθζημφ οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ 

βναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζοβηεηνζιέκα είκαζ ημ ζδιείμ ημιήξ ηδξ 

εθαπημιέκδξ εοεείαξ (ηθίζδξ) ζηδκ πενζμπή απμννυθδζδξ ιε ημκ άλμκα x.  Ζ εοεεία 

βναιιή-ηθίζδ πανμοζζάγεηαζ ηάεε θμνά ιε ημ ίδζμ πνχια ημο ακηίζημζπμο ηςδζημφ 

ημο δείβιαημξ ηαζ ημ ζδιείμ ημιήξ ακαβνάθεηαζ ζημκ άλμκα x ιε ημ ακηίζημζπμ 

πνχια.  
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5.1.8.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ, ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ, 

κακμηνοζηάθθςκ ηαεώξ ηαζ κακμνααδίςκ 

Απυ ηα πήιαηα 5.1.66-69 ηα μπμία ακαθένμκηαζ βζα ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ 

ιζηνμηνοζηάθθςκ, ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ηαεχξ ηαζ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ηαζ 

ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ, παναηδνείηαζ υηζ υθα ηα δείβιαηα απμννμθμφκ βφνς 

ζηα ~ 3.2 eV. οβηεηνζιέκα, βζα ηδ ζεζνά ηςκ ιζηνμζηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ημ 

δείβια ιε ηςδζηυ MP-NC έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.16 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ MP-

W έπεζ 3.14 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ MP-C έπεζ 3.18 eV.  

 Γζα ηδ ζεζνά ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ, ημ δείβια ιε ηςδζηυ MS-NC 

έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.10 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ MS-W έπεζ 3.17 eV, εκχ ημ 

δείβια ιε ηςδζηυ MS-C έπεζ 3.16 eV.  

Γζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP-NC έπεζ 

εκενβεζαηυ πάζια 3.14 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP-W έπεζ 3.18 eV, εκχ ημ δείβια 

ιε ηςδζηυ NP-C έπεζ 3.20 eV. Σέθμξ, ηα κακμνααδία ημο ακαηάζδ, ιε ηςδζηυ NR, 

έπμοκ εκενβεζαηυ πάζια 3.23 eV.  

Όθα ηα πνμακαθενεέκηα δείβιαηα ημο ακαηάζδ ακελανηήηςξ ιμνθμθμβίαξ έπμοκ 

ζπεηζηά ηδκ ίδζα ηζιή εκενβεζαημφ πάζιαημξ βεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ υηζ δ δμιή ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ δεκ επδνεάγεζ ηδ δζαιυνθςζδ ημο εκενβεζαημφ ημοξ πάζιαημξ. 

Δπίζδξ, ηα δείβιαηα πμο έπμοκ πνμζνμθδιέκα ζυκηα θεμνίμο ζηζξ {001} έδνεξ ηςκ 

ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ δεκ πανμοζζάγμοκ ηάπμζα ιεηααμθή ζημ εκενβεζαηυ ημοξ 

πάζια [207]. Σα πνμζνμθδιέκα θευνζα δεκ εζζάβμοκ επζπθέμκ εκενβεζαηέξ ζηάειεξ 

ιέζα ζημ εκενβεζαηυ πάζια ηςκ δεζβιάηςκ. Γζ‟ αοηυ ηαζ δ ηζιή παναιέκεζ δ ίδζα βζα 

υθα ηα δείβιαηα ημο ακαηάζδ είηε αοηά έπμοκ πνμζνμθδιέκα ζυκηα θεμνίμο ζηζξ 

{001} έδνεξ ηςκ ηνοζηάθθςκ είηε μζ ηνφζηαθθμζ είκαζ απμθφηςξ ηαεανμί. Δπζπθέμκ 

ηα δείβιαηα πανμοζζάγμοκ ιζηνυηενδ ακαηθαζηζηυηδηα ζε ζφβηνζζδ ιε ηα 

λεπθοιέκα ιε NaOH ηαζ ηα ρδιέκα δείβιαηα βεβμκυξ πμο απμδίδεηαζ ζηδκ πζμ 

ζημφνα απυπνςζδ ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ.          
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πήια 5.1.66: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%)  ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ.  
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πήια 5.1.67: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ. 
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πήια 5.1.68: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ.  
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πήια 5.1.69: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ. 
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5.1.8.2 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mg

2+
  

Απυ ηα πήιαηα 5.1.70-72, ηα μπμία ακαθένμκηαζ βζα ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ, είκαζ 

ειθακέξ υηζ ηαεχξ ημ πμζμζηυ πνυζιζλήξ αολάκεζ ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ ηυηε οπάνπεζ 

ιεηααμθή ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ πνμξ ιζηνυηενεξ ηζιέξ ζοκεπχξ ζε ιεβαθφηενα 

ιήηδ ηφιαημξ. οβηεηνζιέκα, βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Mg
2+

 2at%, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 2at%-NC έπεζ εκενβεζαηυ 

πάζια 3.24 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 2at%-W έπεζ 3.25 eV ηαζ ημ δείβια ιε 

ηςδζηυ NP- Mg
2+

 2at%-C έπεζ 3.20 eV. 

 Γζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 5.1at%, ημ 

δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 5.1at%-NC έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.10 eV, ημ δείβια ιε 

ηςδζηυ NP- Mg
2+

 5.1at%-W έπεζ 3.16 eV ηαζ ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 5.1at%-

C έπεζ 3.12 eV.  

 Σέθμξ, βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 6.2at%, 

ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 6.2at%-NC έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.08 eV, ημ δείβια 

ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 6.2at%-W έπεζ 3.10 eV ηαζ ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 

6.2at%-C έπεζ 3.06 eV.     

φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, δ ιείςζδ αοηή ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, μθείθεηαζ ζημκ ειπθμοηζζιυ ημο ηνοζηαθθζημφ 

πθέβιαημξ ημο ακαηάζδ ιε Mg
2+

. Οζ πνμζιίλεζξ αοηέξ μκμιάγμκηαζ δέηηεξ δζυηζ 

δέπμκηαζ δθεηηνυκζα απυ ηδ γχκδ ζεέκμοξ ημο εκδμβεκμφξ κακμηνοζηάθθμο βζα κα 

ζοιπθδνχζμοκ ημοξ μιμζμπμθζημφξ δεζιμφξ ιε ηα βεζημκζηά άημια δδιζμονβχκηαξ 

έηζζ μπέξ ζηδ γχκδ ζεέκμοξ. Με ημκ ηνυπμ αοηυ δδιζμονβμφκηαζ επζπθέμκ 

εκενβεζαηέξ ηαηαζηάζεζξ εκηυξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ημο εκδμβεκμφξ ακαηάζδ 

[208,209,210].  Δζδζηυηενα, δ επζπθέμκ αοηή εκενβεζαηή ζηάειδ πμο δδιζμονβήεδηε 

ιέζα ζημ εκενβεζαηυ πάζια ηςκ κακμηνοζηάθθςκ, έπεζ ιεηαημπίζεζ ηδ ζηάειδ Fermi 

ιεηαλφ ηδξ ζηάειδξ ημο δέηηδ ηαζ ημο άκς μνίμο ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ. Καεχξ 

αολάκεηαζ ημ πμζμζηυ ηςκ δεηηχκ παναηδνείηαζ ηαζ ηαοηυπνμκδ αθθαβή ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ελαζηίαξ αοηήξ ηδξ αθθαβήξ ηδξ ζηάειδξ 

δεηηχκ εκηυξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ.  Οζ διζαβςβμί ιε 

δέηηεξ είκαζ βκςζημί ηαζ ςξ διζαβςβμί p-ηφπμο. 
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πήια 5.1.70: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2 at%. 
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πήια 5.1.71: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+

 5.1 at%. 
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πήια 5.1.72: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+

 6.2 at%. 

 

 
ημκ Πίκαηα 5.5 είκαζ ηαηαβεβναιιέκεξ μζ ηζιέξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ημο 

ηαεανμφ ακαηάζδ αθθά ηαζ ηςκ δεζβιάηςκ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο υπςξ 

αοηέξ οπμθμβίζηδηακ ζφιθςκα ιε ηδ εεςνία DFT. ημ πήια 5.1.97 απεζημκίγεηαζ δ 

ποηκυηδηα ηαηαζηάζεςκ ηαζ μζ γχκεξ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ ημο ηαεανμφ 

δείβιαημξ ακαηάζδ ηαζ αοηχκ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

. Παναηδνείηαζ υηζ ηαεχξ μζ 

πμζυηδηα ημο Mg
2+

 αολάκεηαζ ημ εκενβεζαηυ πάζια ιεζχκεηαζ ηαζ ιεηαημπίγεηαζ 

εθαθνχξ πνμξ ηδξ εκένβεζεξ ημο μναημφ θςηυξ. 
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Πίκαηαξ 5.5: Δκενβεζαηυ πάζια  eV βζα ημ ηαεανυ ακαηάζδ ηαζ ηςκ δεζβιάηςκ ιε 

πνμζιίλεζξ Mg
2+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. 

 

Ακαθμβία Mg
2+

/Ti Δκενβεζαηό Υάζια (eV) 

0 

(ηαεανόξ ακαηάζδξ) 

3.24 

1/48 

2at% Mg
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1/20 
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πήια 5.1.73: Ποηκυηδηα ηαηαζηάζεςκ βζα ηα δείβιαηα ιε πνμζιίλεζξ Mg

2+
 ζε 

δζάθμνεξ ακαθμβίεξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ ηαεανή ακαηάζδ. 
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5.1.8.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

  

Tα πήιαηα 5.1.74-76 ακαθένμκηαζ ζηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ, είκαζ ειθακέξ υηζ ηαεχξ ημ 

πμζμζηυ πνυζιζλήξ αολάκεζ ιέζα ζημκ ηνφζηαθθμ ηυηε οπάνπεζ ιεηααμθή ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ πνμξ ηα μναηά ιήηδ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ (1.65-3.18 eV). 

Δπίζδξ ζε υθα ζπήιαηα ηδξ ζεζνάξ αοηήξ δεζβιάηςκ παναηδνμφκηαζ δφμ 

απμννμθήζεζξ ελαζηίαξ ηδξ εκδζάιεζδξ ζηάειδξ ηςκ δεηηχκ εκηυξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ Σμ θαζκυιεκεκμ αοηυ μθείθεηαζ ζηδ δζέβενζδ ηςκ 3d 

δθεηηνμκίςκ ημο Μn ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο TiO2 [211,212]. 

 οβηεηνζιέκα, βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 

2at%, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 2at%-NC έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.06 

eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 1.65 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 2at%-W έπεζ ηδ 

πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.07 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 2.05 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ 

NP- Mn
4+

 2at%-C έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 2.03 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 1.13 

eV. 

Γζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 6at%, ημ δείβια 

ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 6at%-NC έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.00 eV ηαζ ηδ 

δεφηενδ ζηα 1.60 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 6at%-W έπεζ ηδ πνχηδ 

απμννυθδζδ ζηα 2.96 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 1.80 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- 

Mn
4+

 6at%-C έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 1.96 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 1.11 eV.  

Σέθμξ, βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 7at%, ημ 

δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 7at%-NC έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 1.88 eV ηαζ ηδ 

δεφηενδ ζηα 1.65 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 7at%-W έπεζ ηδ πνχηδ 

απμννυθδζδ ζηα 3.08 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 1.95 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- 

Mn
4+

 7at%-C έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 1.60 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 0.85 eV. 
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πήια 5.1.74: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ 

Μn
4+

 2 at%.  
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πήια 5.1.75: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ 

Μn
4+

 6 at%. 
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πήια 5.1.76: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηαζ ζημ έκεεημ θάζιαηα 

ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ 

Μn
4+

 7 at%. 

 
ημκ Πίκαηα 5.4 ακαβνάθμκηαζ μζ ηζιέξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ημο ηαεανμφ 

ακαηάζδ ηαεχξ ηαζ ηςκ δεζβιάηςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ Mn
4+, 

μζ μπμίεξ 

οπμθμβίζηδηακ ιε αάζδ ηδ εεςνία DFT. ηζξ ηζιέξ αοηέξ ακαβνάθεηαζ δ ηζιή ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ πςνίξ κα θαιαάκμκηαζ οπυρδ μζ εκδζάιεζεξ ζηάειεξ μζ μπμίεξ 

έπμοκ δδιζμονβδεεί απυ ηζξ πνμζιίλεζξ ηςκ ζυκηςκ ιαββακίμο ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ 

(πήια 5.1.77). ημ πήια 5.1.101 απεζημκίγεηαζ δ ποηκυηδηα ηαηαζηάζεςκ ηαζ μζ 

γχκεξ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ ηςκ πνμακαθενεέκηςκ δεζβιάηςκ. Καεχξ δ 

πμζυηδηα ημο Mn
4+

 αολάκεηαζ ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ, ημ εκενβεζαηυ 

πάζια ιεζχκεηαζ ηαζ ειθακίγμκηαζ εκδζάιεζεξ ζηάειεξ ιεηαλφ ηςκ εκενβεζχκ 8.40 

ηαζ 9.40 eV. 
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Πίκαηαξ 5.6: Δκενβεζαηυ πάζια  eV βζα ημ ηαεανυ ακαηάζδ ηαζ ηςκ δεζβιάηςκ ιε 

πνμζιίλεζξ Mn
4+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. 
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πήια 5.1.77: Ποηκυηδηα ηαηαζηάζεςκ βζα ηα δείβιαηα ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 ζε 

δζάθμνεξ ακαθμβίεξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ ηαεανή ακαηάζδ. 
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5.1.8.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμπθαηζδίςκ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα 

κακμζςιαηίδζα Ag 

Σα πήιαηα 5.1.79 ηαζ 5.1.80 ακαθένμκηαζ ζηδ ζεζνά ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο 

ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. Όθα ηα δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ 

αοηήξ έπμοκ εκενβεζαηυ πάζια ίζμ ιε 3.18 eV, ημ μπμίμ ακηζζημζπεί ζηδ ηζιή ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ ημο δείβιαημξ ιε ηςδζηυ NP-W. Γεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ υηζ 

ηα κακμζςιαηίδζα ανβφνμο πάκς ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ δεκ 

επδνεάγμοκ ημ εκενβεζαηυ πάζια ηςκ δεζβιάηςκ. Δζδζηυηενα, ζε υθα ηα δείβιαηα 

ειθακίγεηαζ ζζπονή απμννυθδζδ πθαζιμκζημφ ζοκημκζζιμφ (Plasmon resonance 

absorption) ζε ιήηδ ηφιαημξ άκς ηςκ 400 nm. Ζ απμννυθδζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ απυ 

ηα κακμζςιαηίδζα ανβφνμο πνμηαθεί ιζα ζοθθμβζηή ηαθάκηςζδ ηςκ εθεοεένςκ 

δθεηηνμκίςκ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ημο ιεηάθθμο ςξ ζοκέπεζα ηδξ μπηζηήξ ημοξ 

δζέβενζδξ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ θαιαάκεζ πχνα υηακ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ 

πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ οπενααίκεζ ηαηά πμθφ ηδ δζάιεηνμ ηςκ κακμζθαζνχκ 

Ag. Ζ απμννυθδζδ ιεηαλφ 400 ηαζ 800 nm αολάκεζ ηαζ ιζα ιζηνή ιεηαηυπζζδ πνμξ 

παιδθυηενεξ εκένβεζεξ είκαζ αζζεδηή. Ζ παναηήνδζδ αοηή ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ 

επίδναζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ιεηαθθζηχκ κακμζςιαηζδίςκ ζημ θαζκυιεκμ ημο 

πθαζιμκζημφ ζοκημκζζιμφ ζηδκ επζθάκεζα ημο ιεηαθθζημφ ανβφνμο. Καεχξ μ πνυκμξ 

αηηζκμαυθδζδξ ηςκ δεζβιάηςκ ιε UVA αηηζκμαμθία βζα ηδκ θςημεκαπυεεζδ ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ ανβφνμο πάκς ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ παναηείκεηαζ, 

παναηδνείηαζ ηαζ ηαοηυπνμκδ αφλδζδ ζημ ιέβεεμξ ηςκ κακμζθαζνχκ. Χζηυζμ, βζα ημ 

ηεθεοηαίμ δείβια ιε ηςδζηυ NP-W-Ag-20min ιζα ιζηνή ιεηαηυπζζδ πνμξ 

ιεβαθφηενεξ εκένβεζεξ είκαζ ειθακήξ, δ μπμία πνμηαθείηαζ απυ ηα ιζηνυηενα 

κακμζςιαηίδζα Ag πμο οπάνπμοκ ιέζα ζημ δείβια. Ζ παναηήνδζδ αοηή ένπεηαζ ζε 

ζοιθςκία ιε ηδ ιζηνμβναθία ημο ΣΔΜ (πήια 5.1.34), πμο ακηζζημζπεί ζε αοηυ ημ 

ζοβηεηνζιέκμ δείβια. ημ δείβια αοηυ ζοκοπάνπμοκ απμημθθδιέκα κακμζςιαηίδζα 

Ag ηαεχξ ηαζ πμθφ ιζηνυηενα κακμζςιαηίδζα Ag.             
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πήια 5.1.79: Φάζιαηα ακαηθαζηζηυηδηαξ (R%) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο 

ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. 
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πήια 5.1.80: Γναθζηή πανάζηαζδ (F(R)*E)
1/2

=f(eV) ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ 

ημο ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. 
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5.1.9 Φαζιαημζημπία Φςημθςηαύβεζαξ (Photoluminesence Spectroscopy, PL) 

Ζ ηεπκζηή ηδξ θαζιαημζημπίαξ θςημθςηαφβεζαξ πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ ιεθέηδ ηςκ 

μπηζηχκ ζδζμηήηςκ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ, μζ μπμίεξ είκαζ άιεζα ζοκδεδειέκεξ ιε ημ 

εκενβεζαηυ ημοξ πάζια, ηδ δμιή ηςκ ηνοζηάθθςκ, ηδ βεκζηυηενδ πμζυηδηα ημοξ 

ηαεχξ ηαζ ηδ μιμζμιμνθία ημοξ.  

Ζ ηζηακία ηαηέπεζ έκα ανηεηά ζμκηζηυ πθέβια υπμο δ γχκδ ζεέκμοξ απμηεθείηαζ 

ηονίςξ απυ μλοβυκα ιε 2p ηνμπζαηά. Ζ ακηίζημζπδ ηοιαημζοκάνηδζδ είκαζ 

εκημπζζιέκδ ζηα πθεβιαηζηά ζδιεία ημο Ο
2-

. Ζ γχκδ αβςβζιυηδηαξ απμηεθείηαζ 

ηονίςξ απυ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ ημο Ti
4+

.  

Σμ θςημδζεβενιέκμ γεφβμξ δθεηηνμκίμο ηαζ μπήξ απυ έκα θςηυκζμ, πζεακά κα 

επακαζοκδεεεί ηαηά ηδκ πμνεία ιεηακάζηεοζδξ ημο απυ ημ εζςηενζηυ ημο 

ηνοζηάθθμο ζηζξ {101} ηαζ {001} έδνεξ ακηίζημζπα. Ο νοειυξ αοηυξ επακαζφκδεζδξ 

ελανηάηαζ απυ ηδκ δθεηηνμκζηή ηαεχξ ηαζ ηδ ιζηνμδμιή ηςκ δεζβιάηςκ. Δλαζηίαξ 

ημο ιεβάθμο εφνμοξ απμννυθδζδξ ημο TiO2, ημ θάζια εηπμιπήξ ημο είκαζ 

παναηηδνζζηζηυ ηαζ ανηεηά εφημθα οπμθμβίγμκηαζ ηα ιήηδ ηφιαημξ ηςκ ημνοθχκ 

πμο ακηζζημζπμφκ ζηα ιέβζζηα ημο θάζιαημξ εηπμιπήξ.    

 

5.1.9.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ, ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ, 

κακμηνοζηάθθςκ ηαεώξ ηαζ κακμνααδίςκ 

Απυ ηα πήιαηα 5.1.81, 5.1.82, 5.1.83 ηαζ 5.1.84 ηα μπμία ακαθένμκηαζ βζα ηδ ζεζνά 

δεζβιάηςκ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ, ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ, ηςκ κακμηνοζηάθθςκ 

ηαεχξ ηαζ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ, δ ημνοθή πμο παναηδνείηαζ ζηα 398 nm, δ 

μπμία ακηζζημζπεί ζε ~3.12 eV, μθείθεηαζ ζηδκ εηπμιπή ηδξ ιεηάααζδξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ ιε εηπμιπή θςηυξ ακηίζημζπδ ζημ εκενβεζαηυ πάζια ημο 

ακαηάζδ (387.5 nm) [213]. οβηεηνζιέκα, βζα ηδ ζεζνά ηςκ ιζηνμζηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ, ημ δείβια ιε ηςδζηυ MP-NC έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.123 eV, ημ δείβια ιε 

ηςδζηυ MP-W έπεζ 3.123 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ MP-C έπεζ 3.131 eV.  

 Γζα ηδ ζεζνά ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ, ημ δείβια ιε ηςδζηυ MS-NC 

έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.115 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ MS-W έπεζ 3.123 eV, εκχ ημ 

δείβια ιε ηςδζηυ MS-C έπεζ 3.115 eV.  

Γζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP-NC έπεζ 

εκενβεζαηυ πάζια 3.125 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP-W έπεζ 3.115 eV, εκχ ημ δείβια 

ιε ηςδζηυ NP-C έπεζ 3.123 eV. Σέθμξ, ηα κακμνααδία ημο ακαηάζδ, ιε ηςδζηυ NR, 

έπμοκ εκενβεζαηυ πάζια 3.131 eV. Ζ πθδνμθμνία αοηή ένπεηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηα 
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απμηεθέζιαηα ηδξ θαζιαημζημπίαξ ακάηθαζδξ οπενζχδμοξ/μναημφ (πήιαηα 5.1.66, 

5.1.67, 5.1.68, 5.1.69) ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ.  

Οζ ημνοθέξ ζηα 451, 468, 482, 492, 536, μπμίεξ ακηζζημζπμφκ ζε εκένβεζεξ 2.75, 2.65, 

2.58, 2.52, 2.31 eV, μθείθμκηαζ, ζφιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, ζηδ ρεοδμ-εθεφεενδ 

(quasi-free) επακαζφκδεζδ ζηδκ άηνδ ημο εκενβεζαηυ πάζιαημξ, ζημ επζθακεζαηυ 

ηέκηνμ (shallow-trap) επακαζφκδεζδξ ημκηά ζημ ζηδκ απμννυθδζδ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ ηαζ ζημ εζςηενζηυ ηέκηνμ (deep-trap) επακαζφκδεζδξ ιαηνζά απυ ημ 

εκενβεζαηυ πάζια. Ζ παναηήνδζδ αοηχκ ηςκ ηνζχκ ιδπακζζιχκ εηπμιπήξ, μθείθεηαζ  

ζε εηπμιπέξ επζθακεζαηχκ ηαηαζηάζεςκ (surface state emissions) [214]. Οζ 

επζθακεζαηέξ ηαηαζηάζεζξ εκημπίγμκηαζ ζοκήεςξ ιέζα ζημ εκενβεζαηυ πάζια ημο 

διζαβςβμφ υπμο ιπμνεί κα παβζδεοηεί ημ θςημδζεβενιέκμ δθεηηνυκζμ ηαζ κα 

πνμηαθέζμοκ εηπμιπέξ ιε ιεβαθφηενα ιήηδ ηφιαημξ. Οζ ηεκέξ εέζεζξ μλοβυκμο 

ηαεχξ ηαζ ηα επζθακεζαηά οδνμλφθζα είκαζ ηονίανπεξ παβίδεξ βζα ηα δθεηηνυκζα ηαζ 

ηζξ μπέξ ακηίζημζπα. Οζ παβζδεοιέκμζ αοημί θμνείξ ζοιαάθθμοκ ζηδκ εηπμιπή 

θςηαφβεζαξ ζε ιήηδ ηφιαημξ πμο ακηζζημζπμφκ ζηδκ μναηή αηηζκμαμθία. 

Ακαθοηζηυηενα, υθεξ μζ ημνοθέξ πένα απυ αοηή πμο ακηζζημζπεί ζημ εκενβεζαηυ 

πάζια ημο ακαηάζδ, απμδίδμκηαζ ζε εηπμιπέξ επζθακεζαηχκ ηαηαζηάζεςκ, μζ μπμίεξ 

μθείθμκηαζ ζηδκ επακαζφκδεζδ ημο δθεηηνμκίμο ηαζ ηδξ μπήξ ηαζ ηδ δδιζμονβία  

δεζιχκ ιέζα ζημ πθέβια ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. Οζ ημνοθέξ ζηα 398 

ηαζ 468 nm είκαζ πζμ έκημκεξ απυ ηζξ οπυθμζπεξ δζυηζ ηονζανπμφκ μζ εηπμιπέξ 

ελζημκίςκ. Οζ ημνοθέξ ζηα 451, 468, 482 ηαζ 492 nm μθείθμκηαζ ζηδκ απμδζέβενζδ 

απυ ηζξ παιδθυηενεξ ζηάειεξ ηαθάκηςζδξ ηςκ Ti
4+

 3d ηαηαζηάζεςκ ημο πθέβιαημξ 

ημο ακαηάζδ ζηα ααεφηενα ηέκηνα επακαζφκδεζδξ πμο δδιζμονβμφκηαζ απυ ηζξ 

μιάδεξ οδνμλοθίςκ (ΟΖ
-
) [215,216,217]. Οζ ημνοθέξ ζηα 536 ηαζ 592 nm μθείθμκηαζ 

ζηδκ απμδζέβενζδ απυ ηζξ παιδθυηενεξ ζηάειεξ ηαθάκηςζδξ ηςκ ηεκχκ εέζεςκ 

μλοβυκςκ ημο πθέβιαημξ ημο ακαηάζδ ζηδ γχκδ ζεέκμοξ. Ζ απεζηυκζζδ αοηχκ ηςκ 

ιεηααάζεςκ ανίζηεηαζ ζημ πήια 5.1.85.        
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πήια 5.1.81: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ. 
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πήια 5.1.82: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο 

ακαηάζδ. 
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πήια 5.1.83: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ. 
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πήια 5.1.84: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ. 
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πήια 5.1.85: Μδπακζζιυξ απμδζέβενζδξ ηςκ δθεηηνμκίςκ ζημ ηνφζηαθθμ ημο 

ακαηάζδ.  

 

5.1.9.2 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

  

Απυ ηα πήιαηα 5.1.86, 5.1.87 ηαζ 5.1.88, ηα μπμία ακαθένμκηαζ βζα ηδ ζεζνά 

δεζβιάηςκ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 οπυ δζάθμνεξ 

ακαθμβίεξ, είκαζ ειθακέξ υηζ ηαεχξ ημ πμζμζηυ πνυζιζλήξ αολάκεηαζ ιέζα ζημ 

ηνφζηαθθμ ηυηε οπάνπεζ ιεηααμθή ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ πνμξ ιζηνυηενεξ ηζιέξ 

ηαζ ζοκεπχξ ζε ιεβαθφηενα ιήηδ ηφιαημξ. οβηεηνζιέκα, βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 2at%, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- 

Mg
2+

 2at%-NC έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.131 eV, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 

2at%-W έπεζ 3.139 eV ηαζ ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 2at%-C έπεζ 3.131 eV. 

 Γζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 5.1at%, ημ 

δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 5.1at%-NC έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.123 eV, ημ δείβια 

ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 5.1at%-W έπεζ 3.131 eV ηαζ ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 

5.1at%-C έπεζ 3.123 eV.  
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 Σέθμξ, βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 6.2at%, 

ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 6.2at%-NC έπεζ εκενβεζαηυ πάζια 3.131 eV, ημ 

δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mg
2+

 6.2at%-W έπεζ 3.131 eV ηαζ ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- 

Mg
2+

 6.2at%-C έπεζ 3.123 eV. Οζ ηζιέξ αοηέξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ 

δεζβιάηςκ αοηχκ απμηθίκμοκ ιε ηζξ οπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ 

ιε αάζδ ηδ δζάποηδ θαζιαημζημπία ακάηθαζδξ οπενζχδμοξ/μναημφ (πήιαηα 

5.1.70-72) ελαζηίαξ ημο βεβμκυημξ υηζ δ ιέεμδμξ ηδξ θςημθςηαφβζαξ δεκ είκαζ 

ζδζαίηενα εοαίζεδηδ ζημκ αηνζαή πνμζδζμνζζιυ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ 

δεζβιάηςκ.  

Οζ ημνοθέξ ζηα 398 ηαζ 468 nm απμδίδμκηαζ ζηδκ φπανλδ ελζημκίςκ, μζ ημνοθέξ ζηα 

451, 468, 482 ηαζ 492 nm μθείθμκηαζ ζηδκ απμδζέβενζδ απυ ηζξ παιδθυηενεξ ζηάειεξ 

ηαθάκηςζδξ ηςκ Ti
4+

 3d ηαηαζηάζεςκ ημο πθέβιαημξ ημο ακαηάζδ ζηα ααεφηενα 

ηέκηνα επακαζφκδεζδξ δδιζμονβδιέκα απυ ηζξ μιάδεξ οδνμλοθίςκ (ΟΖ
-
). Οζ 

ημνοθέξ ζηα 536 ηαζ 592 nm μθείθμκηαζ ζηδκ απμδζέβενζδ απυ ηζξ παιδθυηενεξ 

ζηάειεξ ηαθάκηςζδξ ηςκ ηεκχκ εέζεςκ μλοβυκςκ ημο πθέβιαημξ ημο ακαηάζδ ζηδ 

γχκδ ζεέκμοξ..        
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πήια 5.1.86: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2 at%. 
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πήια 5.1.87: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 5.1 at%. 
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πήια 5.1.88: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 6.2 at%. 
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5.1.9.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

  

Tα πήιαηα 5.1.89, 5.1.90 ηαζ 5.1.91 ακαθένμκηαζ ζηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. ε υθα 

ηα ζπήιαηα ηδξ ζεζνάξ αοηήξ δεζβιάηςκ παναηδνμφκηαζ δφμ έκημκεξ ημνοθέξ 

ελαζηίαξ ηδξ εκδζάιεζδξ ζηάειδξ ηςκ δεηηχκ εκηυξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ. Ακηίζημζπα παναηηδνζζηζηά πμο έπμοκ απμδμεεί ζημ ίδζμ 

θαζκυιεκμ, παναηδνμφκηαζ επίζδξ ζηα πήιαηα 5.1.74-76 ηςκ ακηίζμζπςκ δεζβιάηςκ, 

ηα μπμία ακαθένμκηαζ ζηδ δζάποηδ θαζιαημζημπία ακάηθαζδξ οπενζχδμοξ/μναημφ. 

Σμ θαζκυιεκεκμ αοηυ μθείθεηαζ ζηδ δζέβενζδ ηςκ 3d δθεηηνμκίςκ ημο Μn ζηδ γχκδ 

αβςβζιυηδηαξ ημο TiO2, υπςξ ακαθέναιε ζημ πνμδβμφιεκμ ηεθάθαζμ. 

Ακαθοηζηυηενα, βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 

2at%, ημ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 2at%-NC έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.271 

eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 3.131 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 2at%-W έπεζ ηδ 

πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.246 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 3.123 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ 

NP- Mn
4+

 2at%-C έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.35 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 3.115 

eV. 

Γζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 6at%, ημ δείβια 

ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 6at%-NC έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.306 eV ηαζ ηδ 

δεφηενδ ζηα 3.123 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 6at%-W έπεζ ηδ πνχηδ 

απμννυθδζδ ζηα 3.360 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 3.131 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- 

Mn
4+

 6at%-C έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.369 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 3.123 eV.  

Σέθμξ, βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 7at%, ημ 

δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 7at%-NC έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.369 eV ηαζ 

ηδ δεφηενδ ζηα 3.123 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- Mn
4+

 7at%-W έπεζ ηδ πνχηδ 

απμννυθδζδ ζηα 3.360 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 3.123 eV. Σμ δείβια ιε ηςδζηυ NP- 

Mn
4+

 7at%-C έπεζ ηδ πνχηδ απμννυθδζδ ζηα 3.369 eV ηαζ ηδ δεφηενδ ζηα 3.123 eV.  

Οζ οπυθμζπεξ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζε υθα ηα θάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηςκ 

δεζβιάηςκ αοηχκ μθείθμκηαζ ζε εηπμιπέξ επζθακεζαηχκ ηαηαζηάζεςκ, υπςξ έπεζ ήδδ 

ακαθενεεί.  Ακαθοηζηυηενα μζ ημνοθέξ ζηα 398 ηαζ 468 nm απμδίδμκηαζ ζηδκ φπανλδ 

ελζημκίςκ, μζ ημνοθέξ ζηα 451, 468, 482 ηαζ 492 nm μθείθμκηαζ ζηδκ απμδζέβενζδ 

απυ ηζξ παιδθυηενεξ ζηάειεξ ηαθάκηςζδξ ηςκ Ti
4+

 3d ηαηαζηάζεςκ ημο πθέβιαημξ 

ημο ακαηάζδ ζηα ααεφηενα ηέκηνα επακαζφκδεζδξ δδιζμονβδιέκα απυ ηζξ μιάδεξ 

οδνμλοθίςκ (ΟΖ
-
). Οζ ημνοθέξ ζηα 536 ηαζ 592 nm μθείθμκηαζ ζηδκ απμδζέβενζδ 
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απυ ηζξ παιδθυηενεξ ζηάειεξ ηαθάκηςζδξ ηςκ ηεκχκ εέζεςκ μλοβυκςκ ημο 

πθέβιαημξ ημο ακαηάζδ ζηδ γχκδ ζεέκμοξ.       
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πήια 5.1.89: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2 at%. 
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πήια 5.1.90: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 6 at%. 
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πήια 5.1.91: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 7 at%. 

 

5.1.9.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμπθαηζδίςκ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα 

κακμζςιαηίδζα Ag 

Σμ πήια 5.1.92 ακαθένεηαζ ζηδ ζεζνά ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. Μία ημνοθή παναηδνείηαζ βζα υθα ηα 

δείβιαηα ζηα 398 nm, δ μπμία ζζμδοκαιεί ιε 3.12 eV, ηαζ μθείθεηαζ ζημ εκενβεζαηυ 

πάζια ηςκ δεζβιάηςκ. Μία ημνοθή ζηα 513 nm πενίπμο, δ μπμία ζζμδοκαιεί ιε 2.42 

eV, παναηδνείηαζ βζα ημ ηαεανυ δείβια ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ (NP-W) 

ηαζ βζα ηα δφμ δείβιαηα ιε ιζηνμφξ πνυκμοξ αηηζκμαυθδζδξ. Ζ ημνοθή αοηή 

μθείθεηαζ ζηδκ απμδζέβενζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ απυ ηζξ παιδθυηενεξ ζηάειεξ 

ηαθάκηςζδξ ηςκ ηεκχκ εέζεςκ μλοβυκςκ ημο πθέβιαημξ ημο ακαηάζδ ζηδ γχκδ 

ζεέκμοξ, υπςξ ακαθένεδηε ζηδκ ανπή ημ ηεθαθαίμο. Καεχξ μ πνυκμξ αηηζκμαυθδζδξ 

ηςκ δεζβιάηςκ ιε UVA αηηζκμαμθία βζα ηδκ θςημεκαπυεεζδ ηςκ κακμζθαζνχκ 

ανβφνμο πάκς ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ παναηείκεηαζ, παναηδνείηαζ ηαζ 

ηαοηυπνμκδ ιείςζδ ηδξ έκηαζδξ ηδξ θςημηαφβεζαξ ημο δείβιαημξ.  Δίκαζ βκςζηυ, απυ 

ηδ αζαθζμβναθία, υηζ δ έκηαζδ ηδξ θςηαφβεζαξ ηςκ δζαημζιδιέκςκ ιε άνβονμ 

κακμπθαηζδίςκ επδνεάγεηαζ απυ δφμ πανάβμκηεξ [218]. Ο πνχημξ πανάβμκηαξ είκαζ δ 
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ιεηαθμνά ηςκ δθεηηνμκίςκ απυ ηα κακμπθαηίδζα ζηα κακμζςιαηίδζα ανβφνμο ηαζ ημ 

δεφηενμ είκαζ δ πθαζιμκζηή απμννυθδζδ (plasmon resonance). Σμ θαζκυιεκμ αοηυ 

έβζκε επίζδξ ακηζθδπηυ ιε αάζδ ηδ ηεπκζηή δζάποηδξ θαζιαημζημπίαξ ακάηθαζδξ 

οπενζχδμοξ/μναημφ ηςκ ακηίζημζπςκ δεζβιάηςκ (πήια 5.1.80). Ζ εκαπυεεζδ 

ανβφνμο εοκμεί ηδ ιεηαθμνά ηςκ θςημ-επαβυιεκςκ δθεηηνυκζςκ ηαζ μπχκ 

ζπδιαηίγμκηαξ έκα θνάβια Schottky ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-διζαβςβμφ [219]. 

οκεπχξ, ηα δείβιαηα δζαημζιδιέκα ιε κακμζςιαηίδζα ανβφνμο έπμοκ παιδθυηενεξ 

εκηάζεζξ θςημθςηαφβεζαξ απυ ημ ηαεανυ δείβια κακμπθαηζδίςκ, βεβμκυξ πμο 

μθείθεηαζ ζημ παιδθυηενμ πμζμζηυ επακαζφκδεζδξ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ 

δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ, ελαζηίαξ ηδξ πανμοζίαξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ ανβφνμο πάκς 

ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ.  
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πήια 5.1.92: Φάζιαηα θςημθςηαφβεζαξ ηδξ ζεζνάξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο 

ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. 
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Πίκαηαξ 5.8: Δκενβεζαηυ πάζια (Eg) ηςκ δεζβιάηςκ ιε δζαθμνεηζηέξ ιμνθμθμβίεξ 

υπςξ οπμθμβίζηδηε απυ ηδ θαζιαημζημπία δζάποηδξ ακάθοζδξ οπενζχδμοξ μναημφ 

(UV/vis DRS) ηαεχξ ηαζ απυ ηδ θαζιαημζημπία θςημθςηαφβεζαξ (PL). 

 

Κςδζηόξ Γείβιαημξ Δg (eV) 

 

(DRS) 

Δg (eV) 

 

(PL) 

 

MP-NC 

 

3.16 

 

3.123 

 

MP-W 

 

3.14 

 

3.123 
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3.18 
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3.10 

 

3.115 

 

MS-W 

 

3.17 

 

3.115 
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5.2 Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηόηδηα 

Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ ιεθεηήεδηε ςξ πνμξ ηδκ 

μλείδςζδ ημο αενίμο ακυνβακμο νφπμο ημο ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο (ΝΟ) ηαεχξ ηαζ 

ςξ πνμξ ηδ δζάζπαζδ ημο αένζμο μνβακζημφ νφπμο ηδξ αηεηαθδεΰδδξ (CH3CHO). Οζ 

ιδπακζζιμί ηδξ θςημηαηάθοζδξ βζα αοημφξ ημοξ νφπμοξ έπμοκ πανμοζζαζεεί 

θεπημιενχξ ζημ ηεθάθαζμ 3.2.  

 
5.2.1 Φςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο αένζμο νύπμο ιμκμλεζδίμο ημο αγώημο (ΝΟ 

oxidation) 

ημ ηεθάθαζμ αοηυ παναηίεεκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ 

ημο αένζμο ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο (ΝΟ) υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ αημθμοεχκηαξ ημ 

ηνμπμπμζδιέκμ  πνυηοπμ ISO ISO/DIS 22197-1.  

 Οζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ αενίςκ ηαηαβνάθεδηακ ιέζα ζημκ θςημακηζδναζηήνα 

ζοκεπμφξ νμήξ αενίμο ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ οπυ UV-

A ηαζ ιενζηχκ οπυ μναηή αηηζκμαμθία. Ζ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο αένζμο ΝΟ είκαζ 

1 ppm, υπςξ οπαβμνεφεζ ημ ISO πνυηοπμ. ηα πνχηα 20 θεπηά ημο θςημηαηαθοηζημφ 

πεζνάιαημξ ημ αένζμ πενκά πάκς απυ ηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ οπυ ζοκεήηεξ 

ζηυημοξ πνμηεζιέκμο κα επζηεοπεεί δ ζηαεενμπμίδζδ ημο αενίμο ζηδκ επζεοιδηή 

ζοβηέκηνςζδ. ηδ ζοκέπεζα ημ δείβια αηηζκμαμθείηαζ βζα ιία χνα ηαζ έπεζηα 

εθανιυγμκηαζ πάθζ μζ ζοκεήηεξ ζηυημοξ βζα 20 θεπηά, πνμηεζιέκμο κα επακέθεεζ δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο αένζμο νφπμο ζηδ ανπζηή ημο ηζιή.    

 

5.2.1.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ ιε όρδ ιζηνμπθαηζδίςκ & 

ιζηνμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ημ πήια 5.2.1 πανμοζζάγμκηαζ μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ αενίςκ ΝΟ, ΝΟ2 ηαζ ΝΟx 

υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ βζα ηδ ζεζνά ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. Όπςξ 

θαίκεηαζ ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα  ηαζ λεπθοιέκα δείβιαηα ιζηνμπθαηζδίςκ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ πανμοζζάγμοκ ιεζςιέκδ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ζηδκ μλείδςζδ ημο αένζμο ΝΟ νφπμο ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ρδιέκμ 

δείβια ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ. 

οβηεηνζιέκα, ζφιθςκα ιε ημ νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ ημοξ απμδμηζηυηδηαξ 

(πήια 5.2.2.),  δ ζεζνά ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ ημοξ δναζηζηυηδηαξ είκαζ MP-C>MP-

W>MP-NC. Ζ ηζιή ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ, υζμκ αθμνά ηδκ μλείδςζδ ημο 

αένζμο ΝΟ, βζα ηα δείβιαηα MP-C είκαζ 1.10 mol/einstein, βζα ηα δείβιαηα MP-W 
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είκαζ 0.87 mol/einstein ηαζ ηέθμξ βζα ηα MP-ΝC είκαζ 0.68 mol/einstein. Σα ρδιέκα 

δείβιαηα πανμοζζάγμοκ 40% αφλδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ ημοξ δναζηζηυηδηαξ 

ζφιθςκα ιε ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα  δείβιαηα. 

 

 

 
πήια 5.2.1: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ.  
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πήια 5.2.2: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ 

οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ.   
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5.2.1.2 Γείβιαηα ιε όρδ ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ 

Οζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ αένζςκ ΝΟ, ΝΟ2 ηαζ ΝΟx ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ 

θςημηαηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ βζα ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ, 

απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 5.2.3. Οζ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκεξ ιζηνμζθαίνεξ, ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ,  έπμοκ ηδ ιζηνυηενδ ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο 

ΝΟ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ αηηζκμαυθδζδξ ημο δείβιαημξ. Μζηνή αεθηίςζδ 

πανμοζζάγμοκ μζ λεπθοιέκεξ ιζηνμζθαίνεξ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ, εκχ 

αζζεδηή αφλδζδ πανμοζζάγμοκ μζ ρδιέκεξ ιζηνμζθαίνεξ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} 

έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ. 

 Ζ ζεζνά ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ παναπάκς δεζβιάηςκ ζφιθςκα ιε 

ημ νααδυβναιια ηδξ οπμθμβζζιέκδξ θςημκζηήξ ημοξ απμδμηζηυηδηαξ (πήια 5.2.4) 

είκαζ MS-C>MS-W>MS-NC. οβηεηνζιέκα, δ ηζιή ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ 

ζφιθςκα ιε ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ βζα ηα δείβιαηα MS-C είκαζ 1.18 mol/einstein, βζα 

ηα MS-W είκαζ 1.02 mol/einstein εκχ βζα ηα MS-NC είκαζ 0.85 mol/einstein. Ζ 

έρδζδ ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ αφλδζε ηδ θςημηαηαθοηζηή ημοξ δναζηζηυηδηα ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα δείβιαηα 30%.      

 

 

πήια 5.2.3: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ ημίθςκ 

ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ.  
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πήια 5.2.4: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ 

οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ. 

 
5.2.1.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ & 

κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ημ πήια 5.2.5 απεζημκίγμκηαζ μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ αενίςκ ΝΟ, ΝΟ2 ηαζ ΝΟx, βζα 

ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ 

ημοξ πεζναιάηςκ, βζα ηδκ μλείδςζδ ημο αενίμο ΝΟ. Σδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ηδ πανμοζζάγεζ ημ ρδιέκμ δείβια ηςκ κακμηνοζηάθθςκ (NP-C) ιε ηδ 

δζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ιμνθή ηαζ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ ημο 

ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ. Απυ ηα πνχηα θεπηά αηηζκμαυθδζδξ ημο δείβιαημξ δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο αενίμο ΝΟ απυ 1 ppm ηαηέαδηε ζηα 0.6 ppm, ιε ζηαεενή πμνεία 

μλείδςζδξ ιέπνζ ημ ηενιαηζζιυ αηηζκμαυθδζδξ ημο δείβιαημξ. Σδκ πζμ ιεζςιέκδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα πανμοζζάγεζ ημ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκμ δείβια NP-

NC. Ζ έηπθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH, πνμηεζιέκμο κα 

απμιαηνοκεμφκ ηα πνμζνμθδιέκα F
- 
απυ ηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο, αεθηζχκεζ 

ζδιακηζηά ηδ μλείδςζδ ημο ΝΟ.  

ημ πήια 5.2.6 πανμοζζάγεηαζ ημ νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα 

ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. φιθςκα ιε 

ημ ζοβηεηνζιέκμ ζπήια δ ζεζνά ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ δεζβιάηςκ 
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είκαζ, NP-C>NP-W>NP-NC. Ζ ηζιή ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ πμο ακηζζημζπεί 

ζημ αένζμ ΝΟ βζα ημ δείβια NP-C είκαζ 2.73 mol/einstein, βζα ημ NP-W είκαζ 1.61 

mol/einstein εκχ βζα ημ NP-NC είκαζ 1.02 mol/einstein. H έρδζδ ηςκ ανπζηχξ 

παναζηεοαζιέκςκ δεζβιάηςκ ζπεδυκ ηνζπθαζίαζε ηδ θςημηηαθοηζηή ημοξ 

δναζηζηυηδηα.         

πήια 5.2.5 Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. 
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πήια 5.2.6: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ 

οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. 
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5.2.1.4 Γείβιαηα ιε όρδ κακμνααδίςκ 

Ζ ιεηααμθή ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ ΝΟ, ΝΟ2 ηαζ ΝΟx αενίςκ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ βζα ηα κακμνααδία ημο ακαηάζδ 

απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 5.2.7. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο αένζμο νφπμο ΝΟ ζηα πνχηα 

θεπηά αηηζκμαυθδζδξ ημο δείβιαημξ απυ 1 ppm ιεζχκεηαζ ιέπνζ ηα 0.7 ppm. Με ηδ 

πάνμδμ υιςξ ημο πνυκμο δ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ έπεζ ανπίζεζ κα ημναίκεηαζ 

απυ ηα παναβυιεκα κζηνζηά ηεθζηά πνμσυκηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ημο 

ΝΟ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ βίκεηαζ ακηζθδπηυ ηαεχξ δ ζοβηέκηνςζδ ημο ιμκμλεζδίμο 

ημο αγχημο ανπίγεζ κα αολάκεηαζ ηαεχξ μ πνυκμξ αηηζκμαυθδζδξ ημο δείβιαημξ 

παναηείκεηαζ. 

ημ πήια 5.2.8 απεζημκίγεηαζ ημ νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα 

ηδκ μλείδςζδ ημο ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο. Ζ ηζιή ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ δ 

μπμία ακηζζημζπεί ζημ αένζμ ΝΟ είκαζ ίζδ ιε 1.04 mol/einstein. Ζ ηζιή αοηή είκαζ ίδζα 

ηάλδξ ιεβέεμοξ ιε ηδκ ακηίζημζπδ ηζιή ηςκ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ.       

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0 κλείζιμο λάμπας

άνοιγμα λάμπας

NOx

NO

NO
2

Σ
σ

γ
κ

έν
ηρ

ω
ζ

η
 (

p
p

m
)

Χρόνος (min)

NR 

 

 

πήια 5.2.7 Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηα κακμνααδία ημο 

ακαηάζδ.  
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πήια 5.2.8: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ 

οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηα κακμνααδία ημο ακαηάζδ. 

 

5.2.1.5 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mg
2+

 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ηα πήιαηα 5.2.9-11 πανμοζζάγμκηαζ μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ ΝΟ, ΝΟ2 ηαζ ΝΟx 

αένζςκ νφπςκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+ 

οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. Ζ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ, ηαεχξ αολάκεηαζ ημ πμζμζηυ 

πνμζιίλεςκ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ, αεθηζχκεηαζ. Ζ ζοιπενζθμνά 

αοηή μθείθεηαζ ζε δφμ ηονίςξ θυβμοξ. Ανπζηά, δ δζαθμνά ηδξ δθεηηνμανκδηζηυηδηαξ 

ημο ηζηακίμο ιε ημ ιαβκήζζμ ηαζ μ ζπδιαηζζιυξ ημο δεζιμφ Ti-O-Mg ζηα 

επζθακεζαηά ζηνχιαηα ημο ηνοζηάθθμο, ειπμδίγμοκ ηδκ επακαζφκδεζδ ημο 

θςημπαναβυιεκμο γεφβμοξ ημο δθεηηνμκίμο ηαζ ηδξ μπήξ, αολάκμκηαξ έηζζ ηδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ [156]. Δπίζδξ μζ πνμζιίλεζξ ζυκηςκ 

αθηαθζηχκ βαζχκ ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ πνμηαθμφκ παναιμνθχζεζξ ζημ 

πθέβια ημο ηνοζηάθθμο δδιζμονβχκηαξ ιε ημκ ηνυπμ αοηυ αηέθεζεξ. Ζ πανμοζία 

αηεθεζχκ ζημοξ κακμηνοζηάθθμοξ ζοιαάθθμοκ ζηδκ αφλδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

απυδμζδξ ηςκ δεζβιάηςκ ηαεχξ ηαζ αοηέξ πανειπμδίγμοκ ηδκ επακαζφκδεζδ ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ θμνέςκ θμνηίςκ [157]. Όηακ υιςξ  ημ πμζμζηυ ηςκ πνμζιίλεςκ 

ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ οπεναεί ιζα ζοβηεηνζιέκδ ηζιή, δ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ ιεζχκεηαζ. φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, οπάνπεζ έκα 

αέθηζζημ πμζμζηυ πνμζιίλεςκ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ ημ μπμίμ υηακ αοηή δ 

ηζιή λεπεναζεεί, μζ πνμζιίλεζξ πθέμκ θεζημονβμφκ ςξ ηέκηνα επακαζφκδεζδξ ηςκ 
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θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ [220]. Απυννμζα ημο θαζκμιέκμο αοημφ 

είκαζ δ αζζεδηή ιείςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ απυδμζδξ ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ.   

ημ πήια 5.2.12 απεζημκίγεηαζ δ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα υθςκ δεζβιάηςκ ιε 

πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. Σδ παιδθυηενδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα πανμοζίαζακ ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα δείβιαηα 

NP-Mg
2+ 

2at%-NC,  NP-Mg
2+ 

5.1at%-NC ηαζ NP-Mg
2+ 

6.2at%-NC ιε ηζιέξ 

θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ 0.47, 0.60 ηαζ 0.26 mol/einstein ακηίζημζπα. Βεθηζςιέκδ 

θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά πανμοζίαζακ ηα ρδιέκα δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ, ιε 

θςημκζηή απμδμηζηυηδηα 1.05 mol/einstein βζα ημ NP-Mg
2+ 

2at%-C, 1.17 

mol/einstein βζα ημ NP-Mg
2+ 

5.1at%-C ηαζ  1.00 mol/einstein βζα ημ NP-Mg
2+ 6.

2at%-

C. Σδ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα πανμοζίαζακ ηα λεπθοιέκα 

δείβιαηα. Σμ δείβια  NP-Mg
2+ 

2at%-W έπεζ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα ίζδ ιε 1.53 

mol/einstein, ημ  NP-Mg
2+ 

5.1at%-W έπεζ 1.45 mol/einstein ηαζ ηέθμξ ημ NP-Mg
2+ 

6.2at%-W έπεζ 0.94 mol/einstein.       

 

 

 

πήια 5.2.9: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2 at%. 
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πήια 5.2.10: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 5.1 at%. 

 

 

 

πήια 5.2.11: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 6.2 at%. 
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πήια 5.2.12: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο 

ΝΟ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μg
2+ 

οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. 

 

5.2.1.6 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ
 

Σα δείβιαηα αοηήξ ηδξ ζεζνάξ είκαζ θςημηαηαθοηζηά ακεκενβά βζα  UV-A 

αηηζκμαμθία αθθά είκαζ ηα ιυκα δείβιαηα πμο ιεθεηήεδηακ ζε αοηή ηδ δζαηνζαή ηαζ 

είκαζ θςημηαηαθοηζηά  εκενβά ζηδκ μναηή αηηζκμαμθία. Ζ ιεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ 

ηςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ μναηή 

αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+ 

οπυ 

δζάθμνεξ ακαθμβίεξ παναηίεεκηαζ ζηα πήιαηα 5.2.13-15. Σδκ ηαθφηενδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα οπυ μναηή αηηζκμαμθία πανμοζίαζακ ηα λεπθοιέκα 

δείβιαηα. Σμ δείβια ιε ηδ αέθηζζηδ θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ήηακ ημ NP- Μn
4+ 

2at%-W, ημ μπμίμ πενζείπε ηαζ ημ ιζηνυηενμ πμζμζηυ πνμζιίλεςκ ζυκηςκ ιαββακίμο 

ζημκ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ. Ζ αφλδζδ ημο πμζμζημφ ηςκ πνμζιίλεςκ ιέζα ζημ 
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πθέβια ημο ακαηάζδ ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ, αφλδζε ηα ηέκηνα επακαζφκδεζδξ ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ, ιεζχκμκηαξ έηζζ ηδ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ. 

ημ πήια 5.2.16 πανμοζζάγεηαζ ημ νααδυβναιια ιε ηζξ ηζιέξ ηδξ θςημκζηήξ 

απμδμηζηυηδηαξ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβηακίμο. Ζ 

οπμθμβζζιέκδ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα, υζμ αθμνά ημ ΝΟ αένζμ, βζα ηα δείβιαηα ιε 

ηςδζηυ NP-Mn
4+ 

2at%-NC, NP-Mn
4+ 

2at%-W ηαζ  NP-Mn
4+ 

2at%-C είκαζ 0.47, 0.56, 

0.54 mol/einstein ακηίζημζπα. Γζα ηα δείβιαηα ιε ηςδζηυ NP-Mn
4+ 

6at%-NC είκαζ 

0.25 mol/einstein, NP-Mn
4+ 

6at%-W είκαζ 0.42 mol/einstein ηαζ  NP-Mn
4+ 

6at%-C 

είκαζ 0.28 mol/einstein. Σέθμξ ηα δείβιαηα ιε ημ ιέβζζημ πμζμζηυ πνμζιίλεςκ, ιε 

ηςδζηυ NP-Mn
4+ 

7at%-NC, NP-Mn
4+ 

7at%-W ηαζ  NP-Mn
4+ 

7at%-C, έπμοκ θςημκζηή 

απμδμηζηυηδηα βζα ημ αένζμ ΝΟ 0.25, 0.28 ηαζ 0.12 mol/einstein ακηίζημζπα.     

 

 

πήια 5.2.13: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ μναηή αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2 at%. 
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πήια 5.2.14: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ μναηή αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 6 at%. 

 

 

 

πήια 5.2.15: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ μναηή αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 7 at%. 

0 20 40 60 80

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

 

NP-Mn
4+

 6at%-WNP-Mn
4+

 6at%-NC NP-Mn
4+

 6at%-C

Χρόνος (min)

Σ
σ

γ
κ

έν
ηρ

ω
ζ

η
 (

p
p

m
)

 

NO
2

NO

NOx
κλείζιμο λάμπαςάνοιγμα λάμπας

NO
2

NO

NOx
κλείζιμο λάμπαςάνοιγμα λάμπας

NO
2

NO

NOx
κλείζιμο λάμπαςάνοιγμα λάμπας

  

 

 

0 20 40 60 80

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

 

NP-Mn
4+

 7at%-NC NP-Mn
4+

 7at%-CNP-Mn
4+

 7at%-W

Σ
σ

γ
κ

έν
ηρ

ω
ζ

η
 (

p
p

m
)

Χρόνος (min)

 

άνοιγμα λάμπας κλείζιμο λάμπας

NOx

NO

NO
2

άνοιγμα λάμπας κλείζιμο λάμπας

NOx

NO

NO
2

άνοιγμα λάμπας κλείζιμο λάμπας
NOx

NO

NO
2

 

 



210 

 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

N
P-M

n
4+  7

at
%

-C

N
P-M

n
4+  7

at
%

-W

N
P-M

n
4+  7

at
%

-N
C

N
P-M

n
4+  6

at
%

-C

N
P-M

n
4+  6

at
%

-W

N
P-M

n
4+  6

at
%

-N
C

N
P-M

n
4+  2

at
%

-C

N
P-M

n
4+  2

at
%

-W

N
P-M

n
4+  2

at
%

-N
C

 NO

 NO
2

 NOx 

Φ
ω

ηο
ν
ικ

ή
 Α

π
ο

δ
ο

ηι
κ

ό
ηη

ηα
 ζ

 %
 (

m
o

l/
e
in

st
e
in

)

 

 

 

 

πήια 5.2.16: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο 

ΝΟ οπυ μναηή αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε 

πνμζιίλεζξ Μn
4+ 

οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. 

 
5.2.1.7 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμπθαηζδίςκ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα 

κακμζςιαηίδζα Ag 

Σμ πήια 5.2.17 απεζημκίγεζ ηζξ ηαηαβεβναιιέκεξ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ αένζςκ νφπςκ 

ΝΟ, ΝΟ2 ηαζ ΝΟx ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ, ηςκ 

πθοιέκςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ηαεχξ ηαζ αοηχκ ιε δζαημζιδιέκεξ 

κακμζςιαηίδζα Ag. Απυ ηδκ πηχζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ νφπςκ, είκαζ 

πνμθακέξ υηζ δ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ηςκ δζαημζιδιέκςκ κακμπθαηζδίςκ έπεζ 

εκζζποεεί. Ζ πανμοζία ηςκ κακμζςιαηζδίςκ Ag ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ 

ζοκεηέθεζακ ζημ αέθηζζημ δζαπςνζζιυ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ 

μπχκ. Σα δθεηηνυκζα έπμοκ ηδκ ηάζδ κα ιεηακαζηεφμοκ ζηζξ {101} έδνεξ ημο 

ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα απμεδηεφμκηαζ απυ ηα κακμζςιαηίδζα 

ανβφνμο πμο είκαζ πνμζημθθδιέκα ζε αοηέξ ηζξ έδνεξ.  Καηά ζοκέπεζα, ηα δείβιαηα 

ειθάκζζακ αολδιέκδ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ηαζ ορδθυηενδ θςημκζηή 
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απμδμηζηυηδηα ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ηαεανά κακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ. Βέααζα, 

οπάνπεζ έκα αέθηζζημ ιέβεεμξ βζα ηα κακμζςιαηίδζα Ag πμο εοκμμφκ ηδ 

θςημηαηαθοηζηή δνάζδ, ηαεχξ υιςξ ημ ιέβεεμξ ημοξ αολάκεζ, είκαζ  πζεακυ κα 

ηαθφπημοκ δναζηζηέξ εέζεζξ ζηδκ επζθάκεζα TiO2 ηαζ έηζζ κα ιπθμηάνμοκ 

θςημηαηαθοηζηά ηέκηνα [108]. Καηά ζοκέπεζα δ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ημοξ κα 

είκαζ εθαθνχξ ιεζςιέκδ, αθθά ελαημθμοεεί κα είκαζ ηαθφηενδ απυ ηα ηαεανά 

κακμπθαηίδζα ημο ακαηάζδ. 

φιθςκα ιε ημ πήια 5.2.18, υπμο απεζημκίγεηαζ ημ νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ 

απμδμηζηυηδηαξ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag, ημ 

δείβια ηςκ κακμπθαηζδίςκ ιε ημ αέθηζζημ ιέβεεμξ κακμζςιαηίδζςκ ανβφνμο ζηζξ 

{101} έδνεξ ημοξ είκαζ ημ NP-W-Ag 2min. Σα κακμζςιαηίδζα Ag πμο ακηζζημζπμφκ 

ζημ δείβια αοηυ είκαζ 7 nm ζε δζάιεηνμ φζηενα απυ 2 θεπηά θςημεκαπυεεζδξ ημοξ 

οπυ UV-A αηηζκμαμθία. ε αοηυ ημ ιέβεεμξ μζ κακμζςιαηίδζα δεκ ιπθμηάνμοκ ηζξ 

δναζηζηέξ εέζεζξ ημο θςημηαηαθφηδ ηαζ απμεδηεφμοκ ηα θςημπαναβυιεκα 

δθεηηνυκζα ιε ημ αέθηζζημ δοκαηυ ηνυπμ. Ζ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα ημο 

ζοβηεηνζιέκμο δείβιαημξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ είκαζ 2.28 mol/einstein. 

Γεκζηυηενα, δ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ, υζμ αθμνά ημ ΝΟ 

αένζμ, ιε ηςδζηυ NP-Ag 1min, NP-Ag 2min, NP-Ag 5min, NP-Ag 10min ηαζ NP-Ag 

20min είκαζ 2.20, 2.28, 1.88, 1.84 ηαζ 1.79 mol/einstein ακηίζημζπα. 
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πήια 5.2.17: Μεηααμθή ζοβηεκηνχζεςκ αενίςκ ιέζα ζημκ θςημηαηαθοηζηυ 

ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ 

κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. 
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πήια 5.2.18: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο 

ΝΟ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε 

θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. 
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φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, ηα θςημπαναβυιεκα δθεηηνυκζα ηαζ μπέξ είκαζ πςνζηά 

δζαπςνζζιέκα ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ. οβηεηνζιέκα, ηα δθεηηνυκζα 

ιεηακαζηεφμοκ ζηζξ {101} εκχ μζ μπέξ ζηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο [57-59]. 

Δπζπθέμκ παναηηδνζζηζηυ ηδξ {101} έδναξ είκαζ υηζ εοκμείηαζ δ πνμζνυθδζδ ηςκ 

ιμνίςκ μλοβυκμο ζ‟ αοηή ηδκ επζθάκεζα ηαζ πναβιαημπμζείηαζ δ ακαβςβή ηςκ ιμνίςκ 

αοηχκ απυ ηα οπάνπμκηα δθεηηνυκζα ζε μλεζδςηζηέξ νίγεξ [60]. Δπίζδξ είκαζ βκςζηυ 

υηζ ημ κενυ (οπυ ιμνθή νζγχκ, Ζ-ΟΖ, dissociative water) πνμζνμθάηαζ ζηζξ {001} 

έδνεξ εκχ ημ ιμνζαηυ κενυ πνμζνμθάηαζ ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο 

ακαηάζδ [61-64]. Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί ζημ ηεθάθαζμ 2.4 μζ θςημηαηαθοηζηέξ 

ακηζδνάζεζξ βζα ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ δ μπμία θαιαάκεζ πχνα ζηζξ {101} έδνεξ είκαζ 

μζ παναηάης. 

                                              -

2 2e O O                                                         (2.4.3) 

 

Σα οπενμλεζδζηά ζυκηα ( -

2O ) είκαζ αάζεζξ ηαζ ζπδιαηίγμοκ νίγεξ ·HO2 αθμφ 

ακηζδνάζμοκ ιε ηα ίπκδ κενμφ πμο πνμένπεηαζ απυ ηδ ζπεηζηή οβναζία ηδξ νμήξ ημο 

νφπμο ιέζα ζημκ θςημακηζδναζηήνα [71-74]. ηδ ζοκέπεζα αοηά ακηζδνμφκ ιε ημ 

αένζμ ΝΟ ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ ζπδιαηίγμκηαξ ΝΟ2 ηαζ 

νίγεξ οδνμλοθίμο ·ΟΖ [70,75],  ζφιθςκα ιε ηδκ ακηίδναζδ: 

 

                                    2 2HO NO NO OH                                               (2.4.4) 

 

Σμ πνμσυκ ηδξ παναπάκς ακηίδναζδξ ιπμνεί πεναζηένς κα ακηζδνάζεζ πνμξ 

ζπδιαηζζιυ ημο ηεθζημφ πνμσυκημξ  πμο είκαζ ημ κζηνζηυ μλφ (ΖΝΟ3).   

 

                                           2 3NO OH HNO                                               (2.4.5) 

 

Όθεξ μζ νίγεξ αγχημο (ΝΟ, ΝΟ2) μλεζδχκμκηαζ πνμξ ημ ζπδιαηζζιυ κζηνζηχκ (ΝΟ3
-
) 

εκχ ημ μλοβυκμ Ο2 ακάβεηαζ ζφιθςκα ιε ηδκ ακηίδναζδ:  

                                 
2TiO +hv

2 2 2 3NO NO O H O 2HNO                                     (2.4.6) 
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Ζ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημ αενίμο ΝΟ δεκ ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί  απμοζία 

μλοβυκμο επεζδή δεκ είκαζ δοκαηυ κα δδιζμονβδεμφκ μζ νίγεξ ·HO2 ζε αδνακέξ 

πενζαάθθμκ αγχημο [75]. 

φιθςκα ιε ημ ιδπακζζιυ αοηυ, ελδβείηαζ ηαζ δ αολδιέκδ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα υθςκ ηςκ ρδιέκςκ δεζβιάηςκ ημο ακαηάζδ ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ανπζηχξ 

παναζηεοαζιέκα ή λεπθοιέκα δείβια. Ζ ιμνθμθμβία ηςκ ρδιέκςκ δεζβιάηςκ είκαζ δ 

δζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ιμνθή ιε εηηεεεζιέκεξ ηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο 

ημο ακαηάζδ. Έηζζ, πενζζζυηενα ιυνζα ΝΟ ιπμνμφκ κα πνμζνμθδεμφκ ζηζξ έδνεξ 

αοηέξ ηαζ μλεζδςεμφκ πεναζηένς. Απυ υθεξ ηζξ ιμνθμθμβίεξ ηςκ ηαεανχκ 

ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηδκ έπεζ δ 

ιμνθμθμβία ηδξ κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ ιμνθήξ, ελαζηίαξ ηςκ 

κακμδζαζηάζεςκ ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ. Όζμ αθμνά ηα δείβιαηα ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ή ιαββακίμο ζημ πθέβια ημο 

ακαηάζδ, ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ πανμοζίαζακ ηα λεπθοιέκα δείβιαηα 

ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ υπζ ηα ρδιέκα ακηίζημζπα δείβιαηα ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ. Ο θυβμξ ηδξ δζαθμνμπμίδζδξ αοηήξ έβηεζηαζ ζημ 

βεβμκυξ υηζ δ ιμνθμθμβία ηςκ δεζβιάηςκ ιεηά ηδκ έρδζδ ημοξ ζημοξ 600 °C, βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ ημο θεμνίμο, ηαηαζηνάθδηε ηαζ δδιζμονβήεδηακ ζοζζςιαηχιαηα 

κακμηνοζηάθθςκ. Όθα ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα δείβιαηα ηςκ ηαεανχκ 

ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ ηαζ αοηχκ ιε πνμζιίλεζξ, πανμοζίαζακ ηδ πεζνυηενδ 

θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά. Δλίζμο ιεζςιέκδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 

πανμοζίαζε ημ δείβια ιε ηα κακμνααδία ημο ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {010} 

έδνεξ. Ο θυβμξ ημο θαζκμιέκμο αοημφ είκαζ υηζ ανπζηά ημ πμζμζηυ ηςκ {101}  εδνχκ 

ηςκ ηνοζηάθθςκ αοηχκ είκαζ ιζηνυ. Γεκ έπμοκ ηδ δοκαηυηδηα πμθθά ιυνζα ΝΟ ηαζ 

ΝΟ2 κα πνμζνμθδεμφκ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα κα μλεζδςεμφκ πνμξ ημ ζπδιαηζζιυ 

κζηνζηχκ ζυκηςκ. Δπίζδξ ζηα δείβιαηα αοηά είκαζ πνμζνμθδιέκα ζυκηα θεμνίμο ζηζξ 

{001} έδνεξ, ηα μπμία πνμθακχξ δεκ δδιζμονβμφκ έκα ηαηάθθδθμ πενζαάθθμκ υπμο 

ηα ιυνζα ημο ΝΟ κα ιπμνμφκ κα πνμζνμθδεμφκ ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ.    
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5.2.2 Φςημηαηαθοηζηή δζάζπαζδ ημο αένζμο νύπμο ηδξ αηεηαθδεΰδδξ 

(CH3CHO decomposition) 

ημ ηεθάθαζμ αοηυ παναηίεεκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δζάζπαζδξ 

ηδξ αένζαξ αηεηαθδεΰδδξ (CH3CHO) υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο 

αένζμο νφπμο ηαηαβνάθεδηε ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ 

οπυ UV-A ηαζ ιενζηχκ οπυ μναηή αηηζκμαμθία. Ζ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα υθςκ 

ηςκ δεζβιάηςκ οπμθμβίζηδηε ζφιθςκα ιε ημ ηφπμ ημο ηεθαθαίμο 3.2.1 ηαζ ιε αάζδ 

ηδ ιεηααμθή ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηαηά ηδ δζάνηεζα αηηζκμαυθδζδξ ηςκ δεζβιάηςκ.     

 

5.2.2.1 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ ιζηνμηνοζηάθθςκ ιε όρδ ιζηνμπθαηζδίςκ & 

ιζηνμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

Ζ ζοβηέκηνςζδ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ 

πεζναιάηςκ βζα ηδ ζεζνά δεζβιάηςκ ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, 

απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 5.2.19. Σα ρδιέκα δείβιαηα, ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} 

έδνεξ,  έπμοκ ηδ ιζηνυηενδ ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηδξ CH3CHO ηαηά ηδ δζάνηεζα 

ηδξ αηηζκμαυθδζδξ ημο δείβιαημξ. Ανηεηή αεθηίςζδ πανμοζζάγμοκ ηα ανπζηχξ 

παναζηεοαζιέκα ηαεχξ επίζδξ ηαζ ηα λεπθοιέκα δείβιαηα, ιε επζηναημφζεξ ηζξ 

{001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ. 

 Ζ ζεζνά ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ παναπάκς δεζβιάηςκ ζφιθςκα ιε 

ημ νααδυβναιια ηδξ οπμθμβζζιέκδξ θςημκζηήξ ημοξ απμδμηζηυηδηαξ (πήια 5.2.20) 

είκαζ MP-W>MP-NC>MP-C. οβηεηνζιέκα, δ ηζιή ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ 

ζφιθςκα ιε ηδκ μλείδςζδ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ βζα ημ δείβια MS-W είκαζ 1.78 

mol/einstein, βζα ημ MP-NC είκαζ 1.44 mol/einstein εκχ βζα ημ MS-NC είκαζ 1.05 

mol/einstein. Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ ρδιέκςκ δεζβιάηςκ ιεζχεδηε 

ηαηά 40% ζε ζφβηνζζδ ιε ηδ ηζιή ημο λεπθοιέκμο δείβιαημξ.     
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πήια 5.2.19: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ.  
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πήια 5.2.20: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηςκ 

αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ ιζηνμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ. 

 
5.2.1.2 Γείβιαηα ιε όρδ ημίθςκ ιζηνμζθαζνώκ 

ημ πήια 5.2.21 πανμοζζάγεηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ υθςκ ηςκ 

δεζβιάηςκ βζα ηδ ζεζνά ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ. Σα ανπζηχξ 
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παναζηεοαζιέκα ηαζ λεπθοιέκα δείβιαηα ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

πανμοζζάγμοκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζηδ δζάζπαζδ ημο αένζμο 

νφπμο ηδξ CH3CHO ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ρδιέκμ δείβια ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο 

ακαηάζδ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ. οβηεηνζιέκα, ζφιθςκα ιε ημ 

νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ ημοξ απμδμηζηυηδηαξ (πήια 5.2.22),  δ ζεζνά ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ ημοξ δναζηζηυηδηαξ είκαζ MS-W>MS-NC>MS-C. Ζ ηζιή ηδξ 

θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ημ δείβια MS-W είκαζ 1.10 mol/einstein, βζα ημ MS-

NC είκαζ 0.87 mol/einstein ηαζ ηέθμξ βζα ημ MS-C είκαζ 0.68 mol/einstein. Ζ 

θςημκζηή απμδμηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ, ιεηά ηδκ έρδζδ ημοξ πνμηεζιέκμο κα 

απμιαηνοκεεί ημ πνμζνμθδιέκμ θευνζμ απυ ηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο, 

ιεζχεδηε ζε ζφβηνζζδ ιε ημο λεπθοιέκμο δείβιαημξ ηαηά 38%.   

 

πήια 5.2.21: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ ημο ακαηάζδ.  
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πήια 5.2.22: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηςκ 

αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ ημίθςκ ιζηνμζθαζνχκ 

ημο ακαηάζδ. 

 

5.2.1.3 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ ιε όρδ κακμπθαηζδίςκ & 

κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ 

ημ πήια 5.2.23 απεζημκίγεηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ, βζα ηδ 

ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ 

ημοξ πεζναιάηςκ. Σδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηδκ πανμοζζάγεζ ημ 

λεπθοιέκμ δείβια ηςκ κακμηνοζηάθθςκ (NP-W), δ ιμνθμθμβία ηςκ μπμίςκ είκαζ 

κακμπθαηίδζα ιε εηηεεεζιέκεξ ηζξ {001} έδνεξ. Πανυιμζα θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα πανμοζζάγμοκ ηα ανπζηχξ παναζηεοαζεέκηα δείβιαηα (NP-NC) ιε 

εηηεεεζιέκεξ ηζξ {001} έδνεξ. Ανηεηά ιεζςιέκδ δνάζδ ειθάκζζακ ηα ρδιέκα 

δείβιαηα (ΝP-C) ιε ηδ δζηεηναβςκζηή δζποναιζδζηή ινθή ηαζ επζηναημφζεξ ηζξ {101} 

έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ.  

ημ πήια 5.2.24 πανμοζζάγεηαζ ημ νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα 

ηδ δζάζπαζδ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ. Ζ 

ζεζνά ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ δεζβιάηςκ είκαζ, NP-W>NP-NC>NP-

C. Ζ ηζιή ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ημ δείβια NP-W είκαζ 7.37 

mol/einstein, βζα ημ NP-NC είκαζ 5.59 mol/einstein εκχ βζα ημ NP-C είκαζ 3.88 
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mol/einstein. Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο ρδιέκμο δείβιαημξ ζε ζφβηνζζδ 

ιε ηα λεπθοιέκα κακμπθαηίδζα ιεζχεδηε ηαηά 48%.  

 

πήια 5.2.23: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ.  
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πήια 5.2.24: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηςκ 

αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ. 
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5.2.1.4 Γείβιαηα ιε όρδ κακμνααδίςκ 

Ζ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο αένζμο νφπμο ηδξ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ βζα ηα κακμνααδία ημο ακαηάζδ 

ηαεχξ ηαζ ημ νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηδξ 

αηεηαθδεΰδδξ απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 5.2.25. Ζ ηζιή ηδξ θςημκζηήξ 

απμδμηζηυηδηαξ είκαζ ίζδ ιε 7.88 mol/einstein.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πήια 5.2.25: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία ηαζ 

νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηςκ αηιχκ 

αηεηαθδεΰδδξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία ηςκ κακμνααδίςκ ημο ακαηάζδ.  

 
5.2.2.6 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mg

2+
 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ
 

ηα πήιαηα 5.2.26-28 πανμοζζάγεηαζ δ ιεηααμθή ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηςκ θςημηηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+ 

οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. Ζ εθάπζζηδ πμζυηδηα 

πνυζιζλδξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ αεθηζχκεζ  ηδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ. Ζ ζοιπενζθμνά αοηή υπςξ 

ακαθέναιε ζημ πνμδβμφιεκμ ηεθάθαζμ, μθείθεηαζ ζηδ δζαθμνά ηδξ 

δθεηηνμανκδηζηυηδηαξ ημο ηζηακίμο ιε ημ ιαβκήζζμ. Ο ζπδιαηζζιυξ ημο δεζιμφ Ti-

O-Mg ζηα επζθακεζαηά ζηνχιαηα ημο ηνοζηάθθμο, ειπμδίγμοκ ηδκ επακαζφκδεζδ 

ημο θςημπαναβυιεκμο γεφβμοξ ημο δθεηηνμκίμο ηαζ ηδξ μπήξ. Δπζπθέμκ μζ 

παναιμνθχζεζξ ζημ πθέβια ημο ακαηάζδ απυ ηζξ πνμζιίλεζξ ηςκ ζυκηςκ αθηαθζηχκ 
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βαζχκ ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ πνμηαθμφκ ιε ημκ ηνυπμ αοηυ αηέθεζεξ. Οζ 

αηέθεζεξ αοηέξ ζοιαάθμοκ ζηδκ ηαεοζηένδζδ ηδξ επακαζφκδεζδξ ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ ιε ηζξ μπέξ.  Όηακ υιςξ  ημ πμζμζηυ ηςκ 

πνμζιίλεςκ ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ οπεναεί ιζα ζοβηεηνζιέκδ ηζιή, δ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ ιεζχκεηαζ. Οζ πνμζιίλεζξ πθέμκ 

θεζημονβμφκ ςξ ηέκηνα επακαζφκδεζδξ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ 

μπχκ ιε απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ απυδμζδξ ηςκ δεζβιάηςκ 

αοηχκ.   

ημ πήια 5.2.29 απεζημκίγεηαζ δ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα υθςκ δεζβιάηςκ ιε 

πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. Σδ παιδθυηενδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα πανμοζίαζακ ηα ρδιέκα δείβιαηα NP-Mg
2+ 

2at%-C,  

NP-Mg
2+ 

5.1at%-C ηαζ NP-Mg
2+ 

6.2at%-C ιε ηζιέξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ 2.95, 

2.85 ηαζ 2.65 mol/einstein ακηίζημζπα. Βεθηζςιέκδ θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά 

πανμοζίαζακ ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα δείβιαηα ηδξ ζεζνάξ, ιε θςημκζηή 

απμδμηζηυηδηα 4.68 mol/einstein βζα ημ NP-Mg
2+ 

2at%-ΝC, 4.23 mol/einstein βζα ημ 

NP-Mg
2+ 

5.1at%-ΝC ηαζ 3.62 mol/einstein βζα ημ NP-Mg
2+ 

6.2at%-ΝC. Σδ ηαθφηενδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα πανμοζίαζακ ηα λεπθοιέκα δείβιαηα. Σμ δείβια  NP-

Mg
2+ 

2at%-W έπεζ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα ίζδ ιε 8.21 mol/einstein, ημ  NP-Mg
2+ 

5.1at%-W έπεζ 7.24 mol/einstein ηαζ ηέθμξ ημ NP-Mg
2+ 

6.2at%-W έπεζ 7.16 

mol/einstein. 

 

 

πήια 5.2.26: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 2 at%. 
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πήια 5.2.27: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 5.1 at%. 

 

 

πήια 5.2.28: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 6.2 at%. 
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πήια 5.2.29: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηςκ 

αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. 

 

5.2.1.6 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμηνοζηάθθςκ  ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+

 ηαζ όρδ 

κακμπθαηζδίςκ & κακμδζηεηναβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ
 

ηα πήιαηα 5.2.30-32 απεζημκίγεηαζ δ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ 

αηεηαθδεΰδδξ ζημκ θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ μναηή 

αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+ 

οπυ 

δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. Σδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα οπυ μναηή 

αηηζκμαμθία πανμοζίαζακ ηα λεπθοιέκα δείβιαηα. Σα ίδζα δείβιαηα πανμοζίαζακ 

επίζδξ ηδ αέθηζζηδ θςημηαηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ζηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ αενίμο. 

Σμ δείβια πμο πανμοζίαζε ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ήηακ ημ NP- 

Μn
4+ 

2at%-W, ημ μπμίμ πενζείπε ηαζ ημ ιζηνυηενμ πμζμζηυ πνμζιίλεςκ ζυκηςκ 

ιαββακίμο ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ. Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ 

δεζβιάηςκ ιεζχκεηαζ ιε ηδκ πεναζηένς αφλδζδ ημο πμζμζημφ ηςκ πνμζιίλεςκ ιέζα 
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ζημ πθέβια ημο ακαηάζδ δζυηζ μζ πνμζιίλεζξ απμηεθμφκ ηέκηνα επακαζφκδεζδξ ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ.  

ημ πήια 5.2.33 πανμοζζάγεηαζ ημ νααδυβναιια ιε ηζξ ηζιέξ ηδξ θςημκζηήξ 

απμδμηζηυηδηαξ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβηακίμο. Ζ 

οπμθμβζζιέκδ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα βζα ηα δείβιαηα ιε ηςδζηυ NP-Mn
4+ 

2at%-

NC, NP-Mn
4+ 

2at%-W ηαζ  NP-Mn
4+ 

2at%-C είκαζ 1.59, 6.51, 0.18 mol/einstein 

ακηίζημζπα. Γζα ηα δείβιαηα ιε ηςδζηυ NP-Mn
4+ 

6at%-NC είκαζ 0.80 mol/einstein, 

NP-Mn
4+ 

6at%-W είκαζ 3.32 mol/einstein ηαζ  NP-Mn
4+ 

6at%-C είκαζ 0.21 

mol/einstein ακηίζημζπα. Σέθμξ ηα δείβιαηα ιε ημ ιέβζζημ πμζμζηυ πνμζιίλεςκ, ιε 

ηςδζηυ NP-Mn
4+ 

7at%-NC, NP-Mn
4+ 

7at%-W ηαζ  NP-Mn
4+ 

7at%-C, έπμοκ θςημκζηή 

απμδμηζηυηδηα 0.15, 2.76 ηαζ 0.12 mol/einstein ακηίζημζπα.  

    

πήια 5.2.30: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ μναηή αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 2 at%. 
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πήια 5.2.31: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ μναηή αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 6 at%. 

 

πήια 5.2.32: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ μναηή αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 7 at%. 
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πήια 5.2.33: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηςκ 

αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμηνοζηάθθςκ  ημο 

ακαηάζδ ιε πνμζιίλεζξ Μn
4+

 οπυ δζάθμνεξ ακαθμβίεξ. 

 

5.2.2.7 Γείβιαηα ηδξ ζεζνάξ κακμπθαηζδίςκ ηαζ θςημεκαπμεεηδιέκα 

κακμζςιαηίδζα Ag 

Σμ πήια 5.2.34 απεζημκίγεζ ηδ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο αένζμο νφπμο ηδξ 

αηεηαθδεΰδδξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ, ηςκ πθοιέκςκ 

κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ηαεχξ ηαζ αοηχκ ιε «δζαημζιδιέκα» κακμζςιαηίδζα 

Ag. Βεθηζςιέκδ πανμοζζάγεηαζ δ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ιε 

εκαπυεεζδ κακμζςιαηζδίςκ Ag.  Ζ πανμοζία ηςκ κακμζςιαηζδίςκ Ag ζηζξ {101} 

έδνεξ ηςκ δεζβιάηςκ ζοκεηέθεζακ ζημ αέθηζζημ δζαπςνζζιυ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ 

δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ. Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, ηα δθεηηνυκζα έπμοκ ηδ ηάζδ κα 

ιεηακαζηεφμοκ ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα κα 

απμεδηεφμκηαζ απυ ηζξ κακμζςιαηίδζα ανβφνμο πμο είκαζ πνμζημθθδιέκεξ ζε αοηέξ 

ηζξ έδνεξ. Καηά ζοκέπεζα, ηα δείβιαηα ειθάκζζακ αολδιέκδ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ 

ηαζ ορδθυηενδ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ηαεανά κακμπθαηίδζα 
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ημο ακαηάζδ. Βέααζα, οπάνπεζ έκα αέθηζζημ ιέβεεμξ βζα ηα κακμζςιαηίδζα Ag. Ζ 

θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ημοξ ιεζχκεηαζ ανηεηά ηαεχξ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ 

αολάκεηαζ ηαζ  υπςξ ακαθένεδηε ηαθφπημοκ δναζηζηά ηέκηνα ημο θςημηαηαθφηδ, ιε 

απμηέθεζια δ πανμοζία ημοξ κα έπεζ ανκδηζηή επίδναζδ [108]. 

Σμ πήια 5.2.35, απεζημκίγεζ ημ νααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ υθςκ 

ηςκ δεζβιάηςκ, ημ δείβια ηςκ κακμπθαηζδίςκ ιε ημ αέθηζζημ ιέβεεμξ 

κακμζςιαηίδζςκ ανβφνμο ζηζξ {101} έδνεξ ημοξ είκαζ ημ NP-W-Ag 2min. Σα 

κακμζςιαηίδζα Ag πμο ακηζζημζπμφκ ζημ δείβια αοηυ είκαζ 7 nm ζε δζάιεηνμ φζηενα 

απυ 2 θεπηά θςημεκαπυεεζδξ ημοξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία. Ζ θςημκζηή 

απμδμηζηυηδηα ημο ζοβηεηνζιέκμο δείβιαημξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηςκ αηιχκ 

αηεηαθδεΰδδξ είκαζ 8.83 mol/einstein. Ζ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα υθςκ ηςκ 

δεζβιάηςκ, ιε ηςδζηυ NP-Ag 1min, NP-Ag 2min, NP-Ag 5min, NP-Ag 10min ηαζ 

NP-Ag 20min είκαζ 8.27, 8.83, 6.63, 4.70 ηαζ 4.04 mol/einstein ακηίζημζπα.         

 

 

πήια 5.2.34: Μεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ ιέζα ζημκ 

θςημηαηαθοηζηυ ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά 

ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. 
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πήια 5.2.35: Ρααδυβναιια ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ βζα ηδ δζάζπαζδ ηςκ 

αηιχκ αηεηαθδεΰδδξ οπυ UV-A αηηζκμαμθία βζα ηδ ζεζνά ηςκ κακμπθαηζδίςκ ημο 

ακαηάζδ ιε θςημεκαπμεεηδιέκα κακμζςιαηίδζα Ag. 

 

 

φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία ηαζ υπςξ έπεζ ακαθενεεί ήδδ ηαζ ζημ Κεθ.2.4, oζ  μπέξ 

πμο έπμοκ ζπδιαηζζηεί απυ ηδ δζέβενζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ ιεηακαζηεφμοκ ζηζξ {001} 

έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ ηαζ ακηζδνμφκ ιε ημ κενυ οπυ ιμνθή Ζ-ΟΖ, ημ 

μπμίμ είκαζ πνμζνμθδιέκμ ζηδ ζοβηεηνζιέκδ έδνα, δδιζμονβχκηαξ δναζηζηέξ νίγεξ 

μλοβυκμο. Οζ δναζηζηέξ αοηέξ νίγεξ έπμοκ ζζπονή μλεζδςηζηή δνάζδ ζε πμθθέξ 

μνβακζηέξ εκχζεζξ [76,77].  

                                            2H O+h H OH                                                   (2.4.7) 

Μεθέηεξ έπμοκ δείλεζ υηζ δ αηεηαθδεφδδ δζαζπάηαζ θςημηαηαθοηζηά είηε απυ ηζξ 

νίγεξ οδνμλοθίμο είηε απεοεείαξ απυ ηζξ θςημπαναβυιεκεξ μπέξ [78-81], ζφιθςκα ιε 

ηζξ παναηάης ακηζδνάζεζξ: 

                              3 3 2CH CHO OH CH CO H O                                             (2.4.8) 

                                    3 3CH CO OH CH COOH                                              (2.4.9) 
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3 2 2CH COOH 2H O 8h 2CO 8H                                   (2.4.10) 

Ζ παναπάκς ζημζπεζμιεηνία έπεζ οζμεεηδεεί ιε ηδκ οπυεεζδ υηζ ιμκάπα μζ νίγεξ 

οδνμλοθίμο (·ΟΖ) ηαζ μζ μπέξ ζοιιεηέπμοκ ζηδ δζάζπαζδ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ. Καηά 

ηδ δζάνηεζα ηδξ δζάζπαζδξ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ ζπδιαηίγεηαζ μλζηυ μλφ ημ μπμίμ ζηδ 

ζοκέπεζα μλεζδχκεηαζ πενεηαίνς ιε ηεθζηυ πνμσυκ ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα. Σέθμξ, 

έπεζ ακαθενεεί ζηδ αζαθζμβναθία υηζ υηακ δ πανμοζία ηςκ μπχκ είκαζ ιεβαθφηενδ ζε 

ζοβηέκηνςζδ απυ ημκ ανζειυ ηςκ πνμζνμθδιέκςκ ιμνίςκ αηεηαθδεΰδδξ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο ΣiO2 ηυηε δ ακηίδναζδ δζάζπαζδξ ηδξ αηεηαθδεΰδδξ, δ μπμία 

ζοκδέεηαζ ιε ηδκ άιεζδ δζάζπαζδ ηδξ απυ ηζξ μπέξ, είκαζ μ επζηναηέζηενμξ 

ιδπακζζιυξ [79,80].  φιθςκα ιε ημ ιδπακζζιυ αοηυ, ελδβείηαζ ηαζ δ αολδιέκδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα υθςκ ηςκ λεπθοιέκςκ δεζβιάηςκ ημο ακαηάζδ ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηα ανπζηχξ παναζηεοαζιέκα ή ρδιέκα δείβιαηα. Ζ ιμνθμθμβία ηςκ 

λεπθοιέκςκ δεζβιάηςκ είκαζ πθαηζδία ιε εηηεεεζιέκεξ ηζξ {001} έδνεξ ημο 

ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ. Έηζζ, πενζζζυηενα ιυνζα αηεηαθδεΰδδξ ιπμνμφκ κα 

πνμζνμθδεμφκ ζηζξ έδνεξ αοηέξ ηαζ κα δζαζπαζημφκ πεναζηένς. Απυ υθεξ ηζξ 

ιμνθμθμβίεξ ηςκ ηαεανχκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ηδκ έπμοκ ηα δείβιαηα ιε ιμνθμθμβία  κακμπθαηζδίςκ, ελαζηίαξ ηςκ 

κακμδζαζηάζεςκ ηςκ δεζβιάηςκ αοηχκ. Όζμκ αθμνά ηα δείβιαηα ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ιε πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ή ιαββακίμο ζημ πθέβια ημο 

ακαηάζδ, ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ πανμοζίαζακ ηα λεπθοιέκα δείβιαηα 

ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ηαζ ιε ημ ιζηνυηενμ πμζμζηυ πνμζιίλεςκ. Όθα ηα 

ρδιέκα δείβιαηα ηςκ ηαεανχκ ηνοζηάθθςκ ημο ακαηάζδ, ηςκ κακμνααδίςκ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ ηαζ αοηχκ ιε πνμζιίλεζξ, πανμοζίαζακ ηδ πεζνυηενδ 

θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά. Ο θυβμξ ημο θαζκμιέκμο αοημφ είκαζ υηζ ανπζηά ημ 

πμζμζηυ ηςκ {001}  εδνχκ ηςκ ηνοζηάθθςκ αοηχκ είκαζ ιζηνυ ηαζ έηζζ δεκ έπμοκ ηδ 

δοκαηυηδηα πμθθά ιυνζα αηεηαθδεΰδδξ κα πνμζνμθδεμφκ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα κα 

δζαζπαζημφκ. Δπίζδξ ηα δείβιαηα ιε ηζξ πνμζιίλεζξ ζυκηςκ ιαβκδζίμο ηαζ ιαββακίμο, 

φζηενα απυ ηδκ έρδζδ ημοξ ζημοξ 600 °C, βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ημο θεμνίμο, δ 

ιμνθμθμβία ημοξ ηαηαζηνάθδηε ηαζ δδιζμονβήεδηακ ζοζζςιαηχιαηα 

κακμηνοζηάθθςκ.  
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Πίκαηαξ 5.1: οβηεκηνςηζηυξ Πίκαηαξ ηζιχκ ηδξ θςημκζηήξ απμδμηζηυηδηαξ(γ% 

mol/einstein) βζα ημοξ αένζμοξ νφπμοξ ΝΟ, ΝΟ2, ΝΟx ηαζ CH3CHO υθςκ ηςκ 

δεζβιάηςκ. 

Κςδζηόξ 

Γείβιαημξ 

γ% ΝΟ 

(mol/einstein) 

γ% ΝΟ2 

(mol/einstein) 

γ% ΝΟx 

(mol/einstein) 

γ% CH3CHO 

(mol/einstein) 

 

MP-NC 

0.68 0.60 0.08 1.44 

 

MP-W 

0.87 0.80 0.07 1.48 

 

MP-C 

1.1 0.77 0.33 0.88 

 

MS-NC 

1.44 0.85 0.35 1.44 

 

MS-W 

1.78 1.02 0.75 1.78 

 

MS-C 

1.05 1.18 0.57 1.05 

 

NP-NC 

1.02 0.35 1.40 7.37 

 

NP-W 

1.61 0.74 0.87 5.59 

 

NP-C 

2.73 1.33 1.40 3.88 

 

NR 

1.04 0.42 0.71 7.88 

 

NP-Mg
2+            

2 at%-NC 

 

0.47 

 

0.38 

 

1.73 

 

4.68 

 

NP-Mg
2+             

2 at%-W 

 

1.53 

 

0.54 

 

1.07 

 

8.21 

 

NP-Mg
2+            

2 at%-C 

 

1.05 

 

0.69 

 

0.45 

 

2.95 

 

NP-Mg
2+        

5.1 at%-NC 

 

0.60 

 

0.49 

 

0.25 

 

4.23 

 

NP-Mg
2+        

5.1 at%-W 

 

1.45 

 

0.65 

 

0.88 

 

7.24 

 

NP-Mg
2+         

5.1 at%-C 

 

1.17 

 

0.81 

 

0.46 

 

2.85 

 

NP-Mg
2+        

6.2 at%-NC 

 

0.28 

 

0.24 

 

0.12 

 

3.62 
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NP-Mg
2+        

6.2 at%-W 

 

0.94 

 

0.46 

 

0.55 

 

7.16 

 

NP-Mg
2+        

6.2 at%-C 

 

1.00 

 

0.64 

 

0.44 

 

2.65 

 

NP-Mn
4+            

2 at%-NC 

 

0.47 

 

0.39 

 

0.16 

 

1.59 

 

NP-Mn
4+            

2 at%-W 

 

0.56 

 

0.13 

 

0.51 

 

6.51 

 

NP-Mn
4+            

2 at%-C 

 

0.34 

 

0.17 

 

0.25 

 

0.18 

 

NP-Mn
4+            

6 at%-NC 

 

0.25 

 

0.22 

 

0.10 

 

0.80 

 

NP-Mn
4+            

6 at%-W 

 

0.42 

 

0.28 

 

0.29 

 

3.32 

 

NP-Mn
4+            

6 at%-C 

 

0.28 

 

0.15 

 

0.23 

 

0.21 

 

NP-Mn
4+            

7 at%-NC 

 

0.25 

 

0.20 

 

0.12 

 

0.15 

 

NP-Mn
4+            

7 at%-W 

 

0.58 

 

0.14 

 

0.54 

 

2.76 

 

NP-Mn
4+            

7 at%-C 

 

0.12 

 

0.10 

 

0.09 

 

0.12 

 

NP –W- Ag 

1min 

 

2.20 

 

0.41 

 

1.79 

 

8.27 

 

NP –W- Ag 

2min 

 

2.28 

 

0.53 

 

1.75 

 

8.83 

 

NP –W- Ag 

5min 

 

1.88 

 

0.24 

 

1.64 

 

6.63 

 

NP –W- Ag 

10min 

 

1.84 

 

0.22 

 

1.61 

 

4.70 

 

NP –W- Ag 

20min 

 

1.79 

 

0.60 

 

1.19 

 

4.04 
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6.  ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ-ΠΡΟΟΠΣΙΚΔ 

 

6.1 οιπενάζιαηα  

ηδκ πανμφζα δζαηνζαή ιεθεηήεδηε δ ακάπηολδ ηδξ ηζηακίαξ (TiO2) ηδξ ηνοζηαθθζηή 

δμιήξ ημο ακαηάζδ ιε επζθεβιέκδ ιμνθμθμβία (ιμνθμζφκεεζδ) ηνοζηαθθζηχκ ιίηνμ 

ηαζ κάκμ δζαζηάζεςκ  ηαεχξ ηαζ δ επζδναζή ημοξ ζηζξ θςημηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ. 

Σα δείβιαηα έδεζλακ υηζ δ ιμνθμθμβία ημοξ επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηζξ 

θςημηηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα.  

Ζ πνήζδ ζπεηζηά ιεβάθςκ εενιμηναζζχκ ηαζ πζέζεςκ, ιε ηδ αμήεεζα αοηυηθεζζηςκ  

ηαεχξ ηαζ δ πανμοζία ζυκηςκ F
- 
 ηαηά ηδ δζαδζηαζία ηνοζηάθθςζδξ ηςκ δεζβιάηςκ 

ζοκεηέθεζε ζηδκ ακάπηολδ  ηςκ {001} εδνχκ ηαζ ηδκ επζηνάηδζδ ημοξ ζημκ 

ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ. Ζ πνήζδ ηδξ oleylamine ηαεχξ ηαζ ημο εθασημφ μλέoξ 

ζοκεηέθεζακ ζηδ δδιζμονβία κακμηνοζηάθθςκ ιε ιμνθμθμβία κακμνααδίςκ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {010} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ.  Οζ ηνφζηαθθμζ πμο 

παναζηεοάζηδηακ ήηακ απμηθεζζηζηά ζηδ θάζδ ημο ακαηάζδ ζφιθςκα ιε ηα 

πεζνάιαηα πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ ηαεχξ ηαζ ηδξ θαζιαημζημπίαξ Raman. Δπζπθέμκ, 

παναηδνήεδηε ακζζμηνμπία ζπήιαημξ, ζε υθμοξ ημοξ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκμοξ 

ηαζ λεπθοιέκμοξ ηνοζηάθθμοξ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH, ιε ηδ ιεβαθφηενδ 

(ζπήιαημξ νααδίςκ) ή ιζηνυηενδ (ζπήιαημξ πθαηζδίςκ) δζάζηαζδ ηαηά ημκ άλμκα c 

ζφιθςκα ιε ηδκ εθανιμβή ηδξ ιεευδμο Rietveld ζηδκ ακάθοζδ ηςκ δζαβναιιάηςκ 

πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ (XRD) ηαεχξ ηαζ απυ ηζξ ιζηνμθςημβναθίεξ SEM ηαζ TEM. 

Σα δείβιαηα αοηά πανμοζίαζακ αολδιέκδ εζδζηή επζθάκεζα ζφιθςκα ιε ηδ ιέεμδμ 

ΒΔΣ. Ζ ακζζμηνμπία αοηή παφεζ κα οπάνπεζ υηακ μζ ηνφζηαθθμζ έπμοκ οπμζηεί έρδζδ 

ζημοξ 600 °C. Σμ απμηέθεζια αοηυ είκαζ ζε ζοιθςκία ηαζ ιε ηδκ ακάθοζδ ηςκ 

ιεηνήζεςκ Raman ηαεχξ μζ ημνοθέξ, μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζηδ θάζδ ημο ακαηάζδ, 

βίκμκηαζ πζμ ζηεκέξ ηαζ ιεβαθφηενεξ ζε έκηαζδ, βεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ υηζ δ 

ιμνθμθμβία ημο ηνοζηάθθμο είκαζ ίδζα ιε αοηή ζηδκ μπμία  ανίζηεηαζ ηαζ ζε 

ηαηάζηαζδ εενιμδοκαιζηήξ ζζμννμπίαξ. Ζ έρδζδ ηςκ δεζβιάηςκ ζοκέααθε ζηδ 

δδιζμονβία ζοζζςιαηςιάηςκ ηςκ ηνοζηάθθςκ ιεζχκμκηαξ έηζζ δναιαηζηά ηδκ 

εζδζηή ημοξ επζθάκεζα ζφιθςκα ιε ηζξ ιεηνήζεζξ ιε ηδ ιέεμδμ BET. Ζ ιμνθμθμβία 

ηςκ ανπζηχξ παναζηεοαζιέκςκ ηαζ πθοιέκςκ ηνοζηάθθςκ έπμοκ ιμνθή πθαηζδίςκ, 

βεβμκυξ πμο δζαπζζηχεδηε απυ ηδ πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ, ηδξ θαζιαημζημπία Raman, 

απυ ηδ δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία ζάνςζδξ (SEM) ηαεχξ ηαζ απυ ηδ δθεηηνμκζηή 

ιζηνμζημπία δζενπυιεκδξ δέζιδξ (TEM). 
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Ζ εηπθφζδ ηςκ δεζβιάηςκ ιε οδαηζηυ δζάθοια NaOH ηαεχξ ηαζ δ έρδζδ ημοξ ζημοξ 

600 °C απμιάηνοκε απμηεθεζιαηζηά ηα πνμζνμθδιέκα ζυκηα F
- 
 απυ ηζξ {001} έδνεξ 

ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ, ζφιθςκα ιε ηδ θαζιαημζημπία θςημδθεηηνμκίςκ 

αηηίκςκ X (XPS). Δπζπθέμκ ιε ηδ πνήζδ ηδξ ηεπκζηήξ αοηήξ επζαεααζχεδηε δ 

πανμοζία ζυκηςκ Mg
2+ 

ηαζ Μn
4+

 βεβμκυξ πμο επζαεααζχκεζ ηδκ πανμοζία ηςκ 

πνμζιίλεςκ ηαζ ηδκ επζηοπή ιμνθμζφκεεζδ κακμηνοζηαθθζηχκ ακαηάζή ιε 

πνμζιίλεζξ. Όθμζ μζ ηνφζηαθθμζ ημο ακαηάζδ ειθάκζζακ εκενβεζαηυ πάζια ζηα 3.2 

eV, εκχ μζ ηνφζηαθθμζ ιε πνμζιίλεζξ ειθάκζζακ ιεζςιέκμ εκενβεζαηυ πάζια 

ζφιθςκα ιε ηδ θαζιαημζημπία οπενζχδμοξ-μναημφ. Ζ ιείςζδ αοηή ήηακ ακάθμβδ 

ιε ημ πμζμζηυ ηςκ πνμζιίλεςκ ιέζα ζημ ηνφζηαθθμ. Οζ ηνφζηαθθμζ ιε 

«δζαημζιδιέκα» κακμζςιαηίδζα Αg ζηζξ {101} έδνεξ ηςκ κακμπθαηζδίςκ ειθάκζζακ 

πθαζιμκζηή ζδζμζοπκυηδηα απμννυθδζδξ (plasmon resonance absorption) ζε ιήηδ 

ηφιαημξ άκς ηςκ 400 nm. Σμ παναπάκς ζοιπέναζια επζαεααζχκμκηαζ επίζδξ απυ ηδ 

θαζιαημζημπία θςημθςηαφβεζαξ υπμο πνμζδζμνίζηδηε ημ ιήημξ ηφιαημξ πμο 

ακηζζημζπεί ζημ εκενβεζαηυ πάζια ηςκ ηνοζηάθθςκ. Οζ ηνφζηαθθμζ ιε 

«δζαημζιδιέκα» κακμζςιαηίδζα Αg ζηζξ {101} έδνεξ ειθάκζζακ ζηαδζαηή ιείςζδ 

ζηδ θςημθςηαφβεζα ηαεχξ ημ ιέβεεμξ ηςκ κακμζθαζνχκ αολάκεηαζ. Απυννμζα ημο 

θαζκμιέκμο αοημφ είκαζ δ ηαεοζηένδζδ ζηδκ επακαζφκδεζδ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ 

δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ. 

Όζμκ αθμνά ηδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ, ημ ΝΟ 

ειθάκζζε επζθεηηζηή μλείδςζδ ζηζξ {101} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο ημο ακαηάζδ εκχ δ 

αηεηαθδεΰδδ ειθάκζζε επζθεηηζηή δζάζπαζδ ζηζξ {001} έδνεξ, έηζζ μζ ηνφζηαθθμζ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ ειθάκζζακ αολδιέκδ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα ζηδκ 

μλείδςζδ ημο ΝΟ, εκχ μζ ηνφζηαθθμζ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ ειθάκζζακ 

αολδιέκδ θςημκζηή απμδμηζηυηδηα ζηδ δζάζπαζδ ηδξ CH3CHO. Βζαθζμβναθζηά είκαζ 

βκςζηυ υηζ ηα θςημπαναβυιεκα δθεηηνυκζα ηαζ μπέξ ζημ ηνφζηαθθμ ημο ακαηάζδ 

είκαζ δζαπςνζζιέκα. Οζ μπέξ ιεηακαζηεφμοκ ζηζξ {001} έδνεξ ημο ηνοζηάθθμο εκχ ηα 

δθεηηνυκζα ζηζξ {101} έδνεξ. Σμ βεβμκυξ αοηυ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ πνμακαθενεήζα 

παναηήνδζδ μδδβμφκ ζημ ζοιπέναζια υηζ ηα δθεηηνυκζα ζε ζοκενβαζία ιε ηα 

μλοβυκα ζοιαάθθμοκ ζηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ, εκχ μζ μπέξ ζε ζοκενβαζία ιε ηα 

οδνμλφθζα δζαζπμφκ ηδκ αηεηαθδεΰδδ. Ζ κάκμ δζηεηναβςκζηή-δζποναιζδζηή ιμνθή 

(NP-C) ειθάκζζε ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζηδ μλείδςζδ ημο 

ΝΟ. Σα πθοιέκα κακμπθαηίδζα ιε πνμζιίλεζξ Μg
2+

 (NP-Mg
2+

 2at%-W) ηαεχξ ηαζ ηα 

κακμπθαηίδζα ιε δζαημζιδιέκεξ ιε κακμζςιαηίδζα Ag ηζξ {101} έδνεξ (NP-Ag 
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2min) ειθάκζζακ ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζηδ δζάζπαζδ ηδξ 

CH3CHO. Όθμζ μζ ηνφζηαθθμζ ιε πνμζιίλεζξ Mn
4+ 

ειθάκζζακ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα οπυ μναηή αηηζκμαμθία, πμο είκαζ ηαζ ηα ιμκαδζηά δείβιαηα ηδξ 

ζεζνάξ. 

 

6.2 Πνμμπηζηέξ 

Σα οθζηά πμο πανήπεδζακ ηαζ ιεθεηήεδηακ ζε αοηή ηδ δζαηνζαή ιπμνμφκ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ζε δζάθμνεξ δζενβαζίεξ επζθεηηζηήξ μλείδςζδξ/δζάζπαζδξ 

ακυνβακςκ ηαζ μνβακζηχκ αένζςκ νφπςκ, ιε αάζδ ηζξ εθεβπυιεκεξ ιεευδμοξ 

ιμνθμζφκεεζδξ ηαζ ημ ζοκαηυθμοεμ ιεηααθδηυ  πμζμζηυ ηςκ επζθακεζχκ ηςκ 

επζηναημοζχκ εδνχκ ζημοξ  ηνοζηαθθίηεξ ημο ακαηάζδ. Σμ αέθηζζημ πμζμζηυ ηδξ 

επζθάκεζαξ ηςκ επζεοιδηχκ εδνχκ ιπμνεί επίζδξ κα πνμζδζμνζζηεί πεζναιαηζηά.  

Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ ηνοζηάθθςκ ιε επζηναημφζεξ ηζξ {001} έδνεξ 

ςξ πνμξ ηδκ απμηθεζζηζηή παναβςβή οπενμλεζδζηχκ ζυκηςκ ( -

2O ) ιπμνεί κα 

ιεθεηδεεί ιε ηδ ιέεμδμ ηδξ πδιεζμθςηαφβεζαξ θμοιζκυθδξ (Luminol 

Chemiluminesence). Δπζπθέμκ, δ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ ηνοζηάθθςκ ιε 

επζηναημφζεξ ηζξ {101} έδνεξ ςξ πνμξ ηδκ απμηθεζζηζηή παναβςβή νζγχκ 

οδνμλοθίςκ ιπμνεί κα ιεθεηδεεί ιε ηδ ιέεμδμ ηδξ πδιεζμθςηαφβεζαξ ηενεθεαθζημφ 

μλέμξ (Terephthalic acid Chemiluminesence). 

Όθα ηα δείβιαηα ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδ παναβςβή οδνμβυκμο ηαεχξ 

ηαζ ςξ θςημαμθηασηά ζημζπεία. Δπίζδξ ιπμνμφκ κα δμηζιαζημφκ ζηδ δζάζπαζδ 

άθθςκ μνβακζηχκ νφπςκ, υπςξ ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναηα (CO2), ηδξ αηεηυκδξ 

(C3H6O), ηδξ θμνιαθδεφδδξ (CH2O), ή αηυιδ ηαζ ζηδ μλείδςζδ άθθςκ ακυνβακςκ 

αένζςκ νφπςκ υπςξ ημ δζμλείδζμ ημο εείμο (SO2).   

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 



235 

 

7. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

 

                                                 

[1] C. D. Ahrens, Meteorology Today, Brooks/Cole (1999).  

 

[2] R. A. Dobbins, Atmospheric Motion and Air Pollution, John Wiley and Sons. 

(1979).  

 

[3] L. D. Fox, W. R. Boubel, D. B.  Turner, C. A. Stern, Fundamentals of Air 

Pollution, Third Edition, Academic Press, (1994). 

 

[4] Godish Thad, Air Quality, Second Edition, Lewis Publishers INC., Chelsea, 

Michigan, U.S.A. (1994). 

 

[5] R. G. Griffin, Principles of Air Quality Management, Lewis Press, (1994). 

 

[6] R. Hardy, P. Wright, J. Gribbin, J.Kington, The Weather book, Harrow House 

Limited, (1982)  .  

 

[7] G. M. Masters, Introduction to Environmental Engineering and Science, Prentice 

Hall International Ed., U.S.A (1991).  

 

[8] J.H. Seinfeld, S.N.Pandis, Atmospheric Chemistry and Physics. From Air 

Pollution to Climate Change. John Wiley & Sons, (1998).  

 

[9] United Nations Environment Programme (UNEP): Urban Air Pollution in 

Megacities of the World. Blackwell Publishers. 

 

[10] Γ. . Βαζζθζηζχηδξ, Υδιεία Πενζαάθθμκημξ, εηδ. University Studio Press, 

Θεζζαθμκίηδ (1989). 

 

[11] I. Γεκηεηάηδξ, Αηιμζθαζνζηή Ρφπακζδ, Δπζπηχζεζξ, Έθεβπμξ & Δκαθθαηηζηέξ 

Σεπκμθμβίεξ. Δηδυζεζξ Σγζυθα (1999). 



236 

 

                                                                                                                                            

[12] Γ. Μεθάξ, Γζαζπμνά Αενίςκ Ρφπςκ, Σιήια Πενζαάθθμκημξ, Πακεπζζηήιζμ 

Αζβαίμο, (1997). 

 

[13] Ν. Μμοζζζυπμοθμξ, Φαζκυιεκα ιεηαθμνάξ ζηδκ αηιυζθαζνα, Δηδυζεζξ 

Γζαπμφδδ-Γζαπμφθδ, Θεζζαθμκίηδ, (1991). 

 

[14] M. L. Bell, A. McDermott, S. L. Zeger, J. M. Samet, F. Dominici,  Ozone and 

short-term mortality in 95 US urban communities, J. Am. Med. Assoc. 292 (2004) 

2372. 

 

[15] J. H. Seinfeld, S. N. Pandis, Atmospheric Chemistry and Physics - From Air 

Pollution to Climate Change, John Wiley and Sons, (1998). 

 

[16] R. P. Wayne, Chemistry of Atmospheres, third ed., Oxford University Press, 

(2000). 

 

[17] C. Goss, S. Newsom, J. Schildcrout, L. Sheppard, J. Kaufman, Effect of Ambient 

Air Pollution on Pulmonary Exacerbations and Lung Function in Cystic Fibrosis, Am. 

J. Respir. Crit. Care Med. 7 (2004) 816. 

 

[18] J. Sunyer, Urban air pollution and chronic obstructive pulmonary disease: a 

review, Eur. Resp. J. 5 (2001) 1024. 

 

[19] G.C. Allen, A. El-Turki, K.R. Hallam, D. McLaughlin, M. Stacey, Br. Corros. J. 

35 (2000) 35. 

 

[20] . Παζπαθίδδξ - Φοκηζηάηδξ, Μ. Παζπαθίδδξ, Γ. Μεθάξ, Δπζδνάζεζξ ηςκ νφπςκ 

ζημκ άκενςπμ, ζηα θοηά, ζηα γχα ηαζ ζηα οθζηά, Πενζζηυπζμ ηδξ επζζηήιδξ, (1993). 

 

[21] J. M. Herrmann, Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and applications to 

the removal of various types of aqueous pollutants, Catal. Today, 54 (1999) 115. 

 

 



237 

 

                                                                                                                                            

[22] G. Ruppert, R. Bauer, G. Heisler, The photo – Fenton reaction – an effective 

photochemical wastewater treatment process, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 73 

(1993) 75. 

 

[23] I. K. Konstantinou and T. A. Albanis, TiO2 – assisted photocatalytic degradation 

of azo dyes in aqueous solution: kinetic and mechanistic investigations. A review, 

Appl. Catal. B: Environmental, 49 (2004) 1. 

 

[24] K. Ishibashi, Y. Nosaka, K. Hashimoto, A. Fujishima, Time-Dependent Behavior 

of Active Oxygen Species Formed on Photoirradiated TiO2 Films in Air, J. Phys. 

Chem. B, 102 (1998) 2117. 

 

[25] A. Fujishima and K. Honda, Electrochemical Photolysis of Water at a 

Semiconductor Electrode, Nature 238 (1972) 37. 

 

[26] T. Ohno, K. Sarukawa, M. Matsumura, Crystal faces of rutile and anatase TiO2 

particles and their role in photocatalytic reactions, New J. Chem. 26 (2002) 1167. 

 

[27] M. R Hoffman, S. T. Martin, W. Choi, T. Bahnemann, Environmental 

applications of semiconductor photocatalysis, Chem Review, 95 (1995) 69. 

 

[28] D. P. Colombo, R. M. Jr, Bowman, Does interfacial charge transfer compete with 

charge carrier‟s recombination? A femtosecond diffuse reflectance investigation of 

TiO2 nanoparticles, J.Phys.Chem., 100 (1996) 18445. 

 

[29] N. Serpone, E. Pelizzeti, Adsorption-desorption, related mobility and reactivity 

in photocatalysis, In Photocatalysis: Fundamentals and applications, Wiley, N.Y. 

(1989). 

 

[30] M. Kaneko, I. Okura, Photocatalysis Science and Technology, Springer (2002). 

 

[31] M. A. Fox, Organic heterogeneous photocatalysis: chemical conversions 

sensitized by irradiated semiconductors, Acc Chem Res, 16 (1983) 314. 



238 

 

                                                                                                                                            

[32] A. G. Linsebigler, A. G. Lu, J. T. Jr. Yates, Photocatalysis on TiO2 surfaces: 

principles, mechanisms, and selected results, Chem Review 95 (1995) 735. 

 

[33] M. Apro, Utilization of TiO2 photocatalysts in green chemistry, Appl. Chem. 72 

(2000) 1265. 

 

[34] T. Ohno, K. Sarukawa, M. Matsumura, Photocatalytic activities of pure rutile 

particles isolated from TiO2 powder by dissolving the anatase component in HF 

solution, J. Phys. Chem. B 109 (2001) 2417. 

 

[35] R. Basca, J. Kiwi, T. Ohno, P. Alberts, V. Nadtonchenko, Preparation, testing 

and characterization of doped TiO2 active in peroxidation testing in biomolecules 

under visible light, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 5994. 

 

[36] M. Pratap Reddy, A. Venugopal, M. Subrahmanyam, Hydroxyapatite supported 

Ag-TiO2 as E. Coli disinfection photocatalyst, Water Research 41 (2007) 379. 

 

[37] Household water treatment options in developing countries: solar disinfection 

(SODIS), Centers of disease control and prevention, January (2008).  

 

[38] Household water treatment and safe storage, World health organization, May 

(2008).  

 

[39] D Ollis, E. Pelizzetti, N. Serpone, Photocatalyzed destruction of water 

contaminants, environmental science and technology 25 (1991) 1522. 

   

[40 ] O. Carp, C. L. Huisman, A. Reller, Photo induced reactivity of TiO2, Progress in 

solid state chemistry 32 (2004) 33.  

 

[41] K. Wang, Y. Hsieh, L. Chen, The heterogeneous photocatalytic degradation, 

intermediates and mineralization for the aqueous solutions of cresols and 

nitrophenols, J. Hazard. Mater. 59 (1998) 251. 

  



239 

 

                                                                                                                                            

[42] Y. Wang, C. Hong, TiO2 mediated photomineralization of 2-chlorobiphenyl: the 

role of oxygen, Water Research 34 (2000) 2791.  

 

[43] U. Diebold, The surface science of TiO2, Surface Science Report 48 (2003) 53. 

 

[44] M. Kosmulski, J. B. Rosenholm, Electroacoustic study of Adsorption of Ions on 

Anatase and Zirconia from very concentrated electrolytes , J. Phys. Chem. 100 (1996) 

11681. 

 

[45] Y. Chen, O. Zahraa, M. Bouchy, Inhibition of the adsorption and photocatalytic 

degradation of an organic contaminant in an aqueous suspension of TiO2 by 

ionorganic ions, J. Photochem. Photobiol. A : Chem. 108 (1997) 37. 

 

[46] J. W. Bullard, M. J. Chima, Orientation dependence of the isoelectric point of 

TiO2 (rutile) surfaces, Langmuir 24 (2006) 10264.  

 

[47] V. Augugrialo, V. Loddo, L. Palmosano, M. Sciavello, Performance of 

heterogeneous photocatalytic systems: influence of operational variable on 

photoactivity of aqueous suspensions of TiO2, J. of Catalysis 153 (1995) 32.  

 

[48] A. Fujishima, K. Hashimoto, T. Watanabe, TiO2 photocatalysis fundamentals and 

applications, Bck Inc. 

 

[49] K.V.S. Rao, M. Subrahmanyam, P. Boule, Immobilized TiO2 pohotocatalyst 

diring long term use: decrease of its activity, Appl. Catalysis B Environmental 49 

(2004) 239. 

 

[50] S. Hager, R. Bauer, Heterogeneous photocatalytic oxidation of organics of air 

purification by near UV irradiated titanium dioxide, Chemosphere 38 (1999) 1549.   

 

[51] R. Mendez Roman, N. Cardona Martinez, Relationship between the formation of 

surface species and catalyst deactivation during the gas-phase photocatalytic 

oxidation of toluene, Catal. Today 40 (1998) 353.  



240 

 

                                                                                                                                            

[52] I Sopyan, S. Murasawa, K. Hashimoto, A. Fujishima, Highly efficient TiO2 film 

photocatalyst. Degradation of gaseous acetaldehyde, Chem. Lett. (1994) 732.    

 

[53] D. Q. Zhang, G. S. Li, H. B. Wang, K. M. Chan and J. G. Yu, Biocompatible 

Anatase Single-Crystal Photocatalysts with Tunable Percentage of Reactive Facets, 

Cryst. Growth Des. 10 (2010) 1130. 

 

[54] A. Feldhoff, C. Mendive, T. Bredow and D. W. Bahnemann, Direct measurement 

of size, three-dimensional shape, and specific surface area of anatase nanocrystals, 

ChemPhysChem 8 (2007) 805.   

 

[55] X. N. Wang, B. B. Huang, Z. Y. Wang, X. Y. Qin, X. Y. Zhang, Y. Dai and M. 

H. Whangbo, Synthesis of Anatase TiO2 Tubular Structures Microcrystallites with a 

High Percentage of {001} Facets by a Simple One-Step Hydrothermal Template 

Process, Chem.Eur. J. 16 (2010) 7106. 

 

[56] A. Wold, Photocatalytic properties of TiO2, Chem. Mater., 5 (1993) 280. 

 

[57] W. Q. Fang, X. Q. Gong, H. G. Yang, On the Unusual Properties of Anatase 

TiO2 Exposed by Highly Reactive Facets  J. Phys. Chem. Lett. 2 (2011) 725. 

 

[58] T. Tachikawa, S. Yamashita, T. Majima, Evidence for Crystal-Face-Dependent 

TiO2 Photocatalysis from Single-Molecule Imaging and Kinetic AnalysisJ. Am. 

Chem. Soc. 133 (2011) 7197. 

 

[59] Y. F.  Li, Z. P. Liu, L. Liu, W. Gao, Mechanism and Activity of Photocatalytic 

Oxygen Evolution on Titania Anatase in Aqueous SurroundingsJ. Am. Chem. Soc. 

132 (2010) 13008. 

 



241 

 

                                                                                                                                            

[60] N. Wu,  J. Wang, D. N. Tafen,  H. Wang, J. G. Zheng, J. P. Lewis, X. Liu, S. S. 

Leonard, A. Manivannan, Shape-enhanced Photocatalytic Activity of Single-

crystalline Anatase TiO2(101) Nanobelts, J. Am. Chem. Soc. 132 (2010) 6679. 

 

[61] A. Vittadini, A. Selloni, F. P. Rptzinger, M. Grätzel, Structure and Energetics of 

Water Adsorbed at TiO2 Anatase (101) and (001) Surfaces, Phys. Rev. Lett. 81 (1998) 

2954. 

 

[62] A. Fahmi and C. Minot, A theoretical investigation of water adsorption on 

titanium dioxide surfaces, Surf. Sci. 304 (1994) 343. 

 

[63] T. Bredow and K. Jug, Theoretical investigation of water adsorption at rutile and 

anatase surfaces, Surf. Sci. 327 (1995) 398. 

 

[64] G. S. Herman, Z. Dohnálek, N. Ruzycki, U. Diebold, Experimental Investigation 

of the Interaction of Water and Methanol with Anatase-TiO2 (101) J. Phys. Chem. B 

107 (2003) 2788.  

 

[65] Dimitris I. Kondarides, “Photocatalysis”, Prepared for the “Encyclopedia of Life 

Support Systems (EOLSS)”, UNESCO, EOLSS Publishers, Oxford, U. K. 

  

[66] Z. Wang, U. Helmersson and P.-O. Kall, Optical properties of anatase TiO2 thin 

films prepared by aqueous sol-gel process at low temperature, Thin Solid Films, 405 

(2002) 50. 

 

[67] T. Bak, J. Nowotny, M. Rekas and C. C. Sorrell, Photo-electrochemical hydrogen 

generation from water using solar energy. Materials-related aspects, Int. J. Hydrogen 

Energy, 27 (2002) 991. 

 

[68] A. B. Meinel and M. P. Meinel, Applied Solar Energy: An Introduction, 

Addison- Wesley, Pub. Co. (1977). 

 



242 

 

                                                                                                                                            

[69] F. Daniels, Direct Use of Sun‟s Energy, Yale University Press, New Haven 

Conn.Paperback Ed., Ballantine Books, (1973). 

 

[70] R. Wanbayor, V. Ruangpornivisuti, Adsorption of di-, tri- and polyatomic gases 

on the anatase TiO2 (0 0 1) and (1 0 1) surfaces and their adsorption abilities, J. Mol. 

Struct –Theochem. 52 (2010) 103. 

 

[71] C. Kormann, D. W. Bahnemann, M. R. Hoffmann, Photocatalytic production of 

H2O2 and organic peroxides in aqueous suspensions of TiO2, ZnO, and desert sand, 

Environ. Sci. Technol. 22 (1988) 798.   

 

[72 ] W. Kubo, T. Tatsuma, Detection of H2O2 Released from TiO2 Photocatalyst to 

Air, Anal. Sci. 20 (2004) 591. 

 

[73] T. Hirakawal, Y. Nosaha, Selective Production of Superoxide Ions and Hydrogen 

Peroxide over Nitrogen- and Sulfur-Doped TiO2 Photocatalysts with Visible Light in 

Aqueous Suspension Systems, J. Phys. Chem. C 112 (2008) 15818. 

 

[74] K. Hashimoto, K. Wasada, N. Toukai, H. Kominami, Y. Kera, Photocatalytic 

oxidation of nitrogen monoxide over titanium(IV) oxide nanocrystals large size areas, 

J. Photochem. Photobiol., A 136 (2000) 103. 

 

[75] S. Laufs, G. Burgeth, W. Duttlinger, R. Kurtenbach, M. Maban, C. Thomas, P. 

Wiesen, J. Kleffmann, Conversion of nitrogen oxides on commercial photocatalytic 

dispersion paints, Atmos. Environ. 44 (2010) 2341. 

 

[76 ] H.  Einaga. A.  Ogata, Benzene oxidation with ozone over supported manganese 

oxide catalysts: effect of catalyst support and reaction conditions, J. Hazard. Mater. 

164 (2009) 1236.   

 



243 

 

                                                                                                                                            

[77] S. Matsuda and H. Hatano, Photocatalytic removal of NOx in a circulating 

fluidized bed system, Powder Technol. 151 (2005) 61. 

 

[78] T. Sano, N. Negishi, K. Uchino, J. Tanaka, S. Matsuzawa, K. Takeuchi, 

Photocatalytic degradation of gaseous acetaldehyde on TiO2with photodeposited 

metals and metal oxides, J. Photochem. Photobiol., A 160 (2003) 93. 

 

[79] Z. Y. Liu, X. T. Zhang, S. S. Nishimoto, T. Murakami, A. Fujishima, Environ. 

Sci. Technol. 42 (2008) 8547. 

 

[80] I. Sopyan, M. Watanabe, S. Murasawa, K. Hashimoto, A. Fujishima, An efficient 

TiO2 thin-film photocatalyst: photocatalytic properties in gas-phase acetaldehyde 

degradation, J. Photochem. Photobiol., A 98 (1996) 79. 

 

[81] H. M. Hou, H. Miyafuji, S. Saka, Photocatalytic activities and and mechanism of 

the supercritically treated TiO2-activated carbon composites on decomposition of 

acetaldehyde, J. Mater. Sci. 41 (2006) 8295. 

 

[82] M. Kawai, T. Kawai, S. Naito and K. Tamaru, The mechanism of photocatalytic 

reaction over Pt/TiO2: Production of H2 and aldehyde from gaseous alcohol and 

water, Chem. Phys. Lett., 110 (1984) 58. 

 

[83]  A. Sobczynski, T. Jakubowska and S. Zielinski, Monat. Chemie, 120 (1989) 

101. 

 

[84]  M. Anpo and M. Takeuchi, The design and development of highly reactive 

titanium oxide photocatalysts operating under visible light irradiation, J. Catal., 216 

(2003) 505. 

 

[85] N.L.Wu, M.S.Lee, Z.J.Pon and J.Z.Hsu, Effect of calcination atmosphere on 

TiO2 photocatalysis in hydrogen production from methanol/water solution, J. 

Photochem. Photobiol. A, 163 (2004) 277. 

 



244 

 

                                                                                                                                            

[86]  A.A Nada, M.H.Barakat, H.A.Hamed, N.R.Mohamed and T.N. Veziroglu, 

Studies on the photocatalytic hydrogen production using suspended 

modified T i O 2  photocatalysts, Int. J. of Hydrogen Energy, 30 (2005) 687. 

 

[87]  D. Gringue, D. Horowitz, E Garnier, Ber. Buns, Stabilization of CdS and CdSe 

photoelectrodes modified by a catalyst-containing polythiophene coating, Phys. 

Chem. 91 (1987) 402. 

 

[88] W. Y. Choi, A. Termin, M.R. Hoffmann, The Role of Metal Ion Dopants in 

Quantum-Sized TiO2: Correlation between Photoreactivity and Charge Carrier 

Recombination Dynamics, J. Phys. Chem.. 84 (1994) 13669.  

 

[89] M. I Litter, J.A. Navio, Photocatalytic properties of iron-doped titania 

semiconductors, J. Photochem. Photobiol. A: Chem 98 (1996) 171. 

 

[90]  A. Kudo, Photocatalyst materials for water splitting, catalysis surveys from Asia, 

7 (2003) 31. 

 

[91] M. A. Behnajady, B. Alizade, N. Modirshahla, Synthesis of Mg-doped TiO2 

nanoparticles under different conditions and its photocatalytic activity, J. Photochem. 

and Photobiol. 87 (2011) 1308.  

  

[92] P. Wang, A.M. Wang, H.F. Zhang, B.Z. Ding, Z.Q Hu, Hydrogenation 

characteristics of Mg–TiO2 (rutile) composite, J. of All. and Comp. 313 (2000) 218. 

 
[93]  K. T. Ranjit, B. Viswanathan, Photocatalytic reduction of nitrite snd nintite ions 

over doped TiO2 catalyst, J. Photochem. and Photobiol. A: Chem. 107 (1997) 215. 
  

[94] T. Ishihara, M. Ando, K. Sada, K. Takiishi, K. Yamada, H. Nishiguchi, Y. 

Takita, Direct decomposition of NO into N2 and O2 over La(Ba)Mn(In)O3 perovskite 

oxide, J.Catal. 220 (2003) 104. 

 

 

 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951703002653
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951703002653


245 

 

                                                                                                                                            

[95] A.K.H. Nohman, D. Duprez, C. Kappenstein, S.A.A. Mansour, M.I. Zaki, in: B. 

Delmon, P.A. Jacobs, G. Poncelet (Eds.), Preparation of manganese oxide catalysts 

using novel NH4MnO4 and manganese hydroxide precursors. Comparison of 

Unsupported and Alumina Supported Catalysts, Preparation of Catalysts V 63 (1991) 

617. 

 

[96] R. Craciun, B. Nentwick, K. Hadjiivanov, H. Knozinger, Structure and redox 

properties of MnOx/Yttrium-stabilized zirconia (YSZ) catalyst and its used in CO and 

CH4 oxidation, Appl. Catal. A 243 (2003) 67. 

 

[97] C. Lahousse, A. Bernier, P. Grange, B. Delmon, P. Papaefthimiou, T. Ioannides, 

X.Verykiosy, Evaluation of β-MnO2as a VOC removal catalyst: comparison with a 

noble metal Catalyst, J. Catal. 178 (1998) 214. 

 

[98] C. Reed, Y. Xi, S.T. Oyama, Distinguishing between reaction intermediates and 

spectators: A kinetic study of acetone oxidation using ozone on a silica-supported 

manganese oxide catalyst, J. Catal. 235 (2005) 378. 

 

[99] Α. Brudnik, M. Buk ko, M. Radecka, A. Trenczek-Zaja, K. Zakrewska, 

Microstructure and optical properties of photoactive TiO2:N thin films, Vacuum 82 

(2008) 936.  

  

[100] J. Yuan, M. X. Chen, J. W. Shi, W. F. Shanguan,  Preparations and 

photocatalytic hydrogen evolution of N-doped TiO2 from urea and titanium 

tetrachloride, Intr. J. of Hydro. Energ. 31 (2006) 1326. 

 

[101] T. Ohno, M. Akiyoshi, T. Umebayashi, K. Asai, T. Mitsui, M. Matsumura, 

Preparation of S-doped TiO2 Photocatalysts and their photocatalytic activieties under 

visible light,  Appl. Catal. A: Gen 265 (2004) 115.   

 

[102] V. Subramanian, E. E. Wolf, P. Kamat, Catalysis with TiO2/Gold 

Nanocomposites. Effect of Metal Particle Size on the Fermi Level Equilibration, J. 

Am. Chem. Soc. 126 (2004) 4943. 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X02005380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X02005380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X02005380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X02005380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951798921480
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951798921480
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951705003325
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951705003325
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951705003325


246 

 

                                                                                                                                            

[103] V. Subramanian, E. E. Wolf, P. Kamat, Semiconductor metal composite 

nanostructures. To what extent metal nanoparticles (Au, Pt, Ir) improve the 

photocatalytic activity of TiO2 films?, J. Am. Chem. Soc 105 (2001) 11439. 

 

[104] V. Subramanian, E. E. Wolf, P. Kamat, Mass-Transfer and Kinetic Studies 

during the Photocatalytic Degradation of an Azo Dye on Optically Transparent 

Electrode Thin Film, J. Am. Chem. Soc 107 (2003) 7479. 

 

[105] M. Jacob, H. Levanon, P. V. Kamat, Charge Distribution between UV-

Irradiated TiO2 and Gold Nanoparticles:  Determination of Shift in the Fermi Level, 

Nano Lett 3 (2003) 353. 

   

[106] N. Jaffrezic-Renault, P. Pichat, A. Foissy, R. Mercier, J. Phys. Chem. 90 (1986) 

2733.  

 

[107] M. Sathis, B. Viswanathan, R. P. Viswanath, Alternate synthetic strategy for the 

preparation of CdS nanoparticles and its exploitation for water splitting, Int. J. Of 

Hydr. Energ. 31 (2006) 891. 

 

[108] H. Tada, T. Ishida, A. Takao, S. Ito, Drastic Enhancement of TiO2-

Photocatalyzed Reduction of Nitrobenzene by Loading Ag Clusters, Langmuir, 20 

(2004) 7898-7900. 

 

[109] C. Hu, Y. Q. Lan, J. H. Qu, X. X. Hu, A. Wang, Ag/AgBr/TiO2 Visible Light 

Photocatalyst for Destruction of Azodyes and Bacteria, J. Phys. Chem. B, 110 (2006) 

4066-4072. 

 

[110 ] M. Ni, M. K. H. Leung, D. Y. C. Leung and K. Sumathy, A review and recent 

developments in photocatalytic water-splitting using TiO2 for hydrogen production, 

Renew. Sustain. Energy Rev., 11 (2007) 401. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la049167m
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la049167m
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp0564400
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp0564400


247 

 

                                                                                                                                            

 

[111] S. Sato, R. Nakamura and S. Abe, Visible-light sensitization of TiO2 

photocatalysts by wet-method N doping, App. Catal. A: General, 284 (2005) 131. 

 

[112 ] Y. Zhao, X. Qiu and C. Burda, The effects of sintering on the photocatalytic 

activity of N-doped TiO2 nanoparticles, Chem. Mater., 20 (2008) 2629. 

 

[113 ] M. Matsuoka, M. Kitano, M. Takeuchi, K. Tsujimaru, M. Anpo, J. M. Thomas, 

Photocatalysis for new energy production. Recent advances in photocatalytic water 

splitting reactions for hydrogen production, Catal. Today, 122 (2007) 51. 

 

[114 ] K. Hirano, E. Suzuki, A. Ishikawa, T. Moroi, H. Shiroishi and M. Kaneko, 

Sensitization of TiO2 particles by dyes to achieve H2 evolution by visible light, J. 

Photochem. Photobiol. A:136 (2000) 157. 

 

[115] K. B. Dhanalakshmi, S. Latha, S. Amandan and P. Maruthamuthu, Dye 

sensitized hydrogen evolution from water, Int. J. Hydrogen Energy, 26 (2001) 669. 

 

[116 ] R. Abe, K. Sayama and H. Arakawa, Dye-sensitized photocatalysts for efficient 

hydrogen production from aqueous I- solution under visible light irradiation, J. 

Photochem. Photobiol. A: Chem., 166 (2004) 115. 

 

[117] Z.-C. Bi and H.-T. Tien, Photoproduction of hydrogen by dye-sensitized 

systems, Int. J. Hydrogen Energy, 9 (1984) 717. 

 

[118] H. Osora, W. Li, L. Otero and M. A. Fox, Photosensitization of nanocrystalline 

TiO2 thin films by a polyimide bearing pendent substituted-Ru(bpy)32+ groups, J. 

Photochem. Photobiol. B: Biol., 43 (1998) 232. 

 

[119 ] A. L. Linsebigler, G. Lu and J. T. Yates, Photocatalysis on TiO2 Surfaces: 

Principles, Mechanisms and Selected Results, Chem. Rev., 95 (1995) 735. 

 

 



248 

 

                                                                                                                                            

[120 ] D. Beydoun, R. Amal, G. Low and S. McEvoy, Role of nanoparticles in 

photocatalysis, J. Nanoparticle Research, 1 (1999) 439. 

 

[121] M. Ashokkumar and P. Maruthamuthu, Photocatalytic hydrogen production 

with semiconductor particulate systems: an effort to enhance the efficiency, Int. J. 

Hydrogen Energy, 16 (1991) 591. 

 
[122] S. Mann, Materials that naturally assemble themselves, Chem. Commun. (2004) 

1. 

 

[123] A. Collins, D. Carriazzo, S. A. Davis, S. Mann, Spontaneous template-free 

assembly of ordered macroporous titania, Chem. Cμmmun . (2004) 568. 

 

[124] J. B. Li, L. Wang, Shape Effects on Electronic States of Nanocrystals, Nano 

Letters 3 (2003) 1357. 

 

[125] C. T. Dinh, T. D. Nguyen, F. Kleitz, T. O. Do, A solvothermal single-step route 

towards shape-controlled titanium dioxide nanocrystals, The Cand. J. of Chem. Eng. 

90 (2012) 8. 

 

[126] C.T Dinh, T. D. Mguyen, F. Kleitz, T. O. Do, Shape controlled synthesis of 

highly crystalline titania nanocrystals, ACS Nano 3 (2009) 3737.  

  

[127] A. V. Milovsky, O. V. Kononov, Minerology, Mir Publishers, Moscow (1985).  

 

[128] David, K. Shankland, L.B. McCusker and Ch. Baerlocher, Structure 

determination form powder diffraction data IUCr Monographs on crystallography, 

Edt. W.I.F. 2002. Oxford Science publications. 

  

[129] B. E. Warren, X-ray diffraction, (Addison–Wesley, Reading MA/Dover, 

Mineola NY) (1969/1990)  

 

[130] Th. E. Weirich, M. Winterer, S. Seifried, H. Hahn, H. Fuess, Rietveld analysis 

of electron powder diffraction data from nanocrystalline anatase TiO2,  

Ultramicroscopy 81 (2000) 263-270. 

http://books.google.com/books?id=wfLBhAbEYAsC&printsec=frontcover


249 

 

                                                                                                                                            
   

[131] P. Thompson, D.E. Cox and J. B. Hastings, Rietveld refinement of Debye-

Scherrer synchrotron X-ray data from Al2O3, J. Appl. Cryst. 20 (1987) 79. 

  

[132] A. J. C. Wilson, Mathematical Theory of X-ray Powder Digffractometry, 

(1963), Philips Technical Library.  

 

[133] Th. H. de Keijser, J. I. Langford, E. J. Mittemeijer, A. B. P. Vogels, Use of the 

Voigt function in a single-line method for the analysis of X-ray diffraction line 

broadening, J. Appl. Cryst.  15 (1982) 308. 

  

[134] B.D. Cullity & S. R. Stock, Elements of X-Ray Diffraction, Third Edition, 

Prentice Hall 2001.  

 

[135] H.B. Klug, L.E. Alexander, X-ray Diffraction Procedures for Polycrystalline 

and Amorphous Materials, New York, John Wiley & Sons Mc London (1954).  

 

[136] C. Greaves, Rietveld analysis of powder neutron diffraction data displaying 

anisotropic crystallite size broadening, J. Appl. Cryst. 18 (1985) 48-50.  

 

[137] Skoog, Holler, Nilman, Principles of Instrumental Analysis, Harcourt College 

Publishers, 1998. 

 

[138] R.Kellner, J.M.Mermet, M.Otto, H.M.Widmer, Analytical Chemistry, Wiley-

VCH (1997) 

 

[139] Williams, D and Carter, C. B. (1996). Transmission Electron Microscopy. 1 – 

Basics. Plenum Press  

 

[140] L. Reimer and H. Kohl, Transmission Electron Microscopy: Physics of Image 

Formation. Springer (2008).  

 

[141] D. J. Gardiner, Practical Raman spectroscopy, Springer-Verlag (1989).  

 

http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=de%20Keijser,%20T.H.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Langford,%20J.I.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Mittemeijer,%20E.J.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Vogels,%20A.B.P.
https://en.wikipedia.org/wiki/Springer-Verlag


250 

 

                                                                                                                                            

[142] G. Placzek, Rayleigh Streeung und Raman Effekt, In: Hdb. der Radiologie, Vol. 

VI., 2 (1934) 209. 

 

[143] J. R. Lombardi, R. L. Birke, A Unified Approach to Surface-Enhanced Raman 

Spectroscopy, Journal of Physical Chemistry C 112 (2008) 5605. 

 

[144] Ξ. Δ. Βενφηζμξ, Κζκδηζηή πδιζηχκ ακηζδνάζεςκ ηαζ ζπεδζαζιυξ πδιζηχκ 

ακηζδναζηήνςκ, Πακεπζζηήιζμ Παηνχκ, (2002). 

 

[145] J. C. P. Broekhoff and J. H. De Boer, Studies on pore systems in catalysts. IX. 

Calculation of pore distributions from the adsorption branch of nitrogen sorption 

isotherms in the case of open cylindrical pores. A. Fundamental equations, J. Catal., 9 

(1967) 8. 

 

[146 ] J. C. P. Broekhoff and J. H. De Boer, Studies on pore systems in catalysts. X. 

Calculations of pore distributions from the adsorption branch of nitrogen sorption 

isotherms in the case of open cylindrical pores. B. Applications, J. Catal., 9 (1967) 15. 

 

[147] Α. Θ. δμφημξ Φ. Η. Πμιχκδξ, Υδιζηέξ δζενβαζίεξ ηδξ πδιζηήξ ηεπκμθμβίαξ, 

ζςάκκζκα (2002).  

 

[148] D. Briggs and M. P. Seah, Practical Surface Analysis 2nd edit., John Wiley & 

Sons Ltd., Chichester, England (1996) 

 

[149] S. Hüfner, Photoelectron spectroscopy: principles and applications. Springer 

Verlag (1995).  

  

[150] Θ. Π. Υαηγδζάκκμο, Μ.Α. Κμοπάνδξ, Δκυνβακδ Ακάθοζδ, Δηδυζεζξ 

Πακεπζζηδιίμο Αεδκχκ, Αεήκα (2005). 

 

[151] U. Pal, D. Samantha, S. Ghorai, A. K. Chaudhuri, Optical Constants of vacuum-

evaporated polycrystalline cadmium selinate thin films , J. Appl. Phys. 74 (1993) 

6368. 



251 

 

                                                                                                                                            

 

[152] D. G. Barton, M. Shtein, R. D. Wilson, S. L. Soled, E. Iglesia, Structure and 

electronic properties of solid acids based on tungsden oxide nanostructures, J. Phys. 

Chem. B 103 (1999) 630.  

 

[153] R. A. Smith, Semiconductors, 2
nd

 ed. Cambridge University Pres: Cambridge 

(1978). 

 

[154] P. Kubelka, F. Munk, Ein Beitrag zur Optik der Farbanstriche, Zeit. Fur Tekn. 

Physik. 12 (1931) 593. 

 

[155] A. B. Murphy, modified Kubelka-Munk model for calculations of the 

reflectanceof coatings with optical -rough surfaces, J. Phys. D: Appl. Phys. 39 (2006) 

3571.  

 

[156] N.I. Gidopoulos, Foundations of Density Functional Theory VOL. 2, part 1, 

Chapter 6, pp. 52-69 (2003). 

 

[157] P. Hohenberg, W. Kohn, Inhomogeneous Electron Gas, Phys. Rev. B864 (1964) 

136. 

 

[158] W. Kohn, L.Sham, Self-Consistent Equations Including Exchange and 

Correlation Effects, J. Phys. Rev. A1133 (1965) 140. 

 

 

[159] P. Giannozzi et al., http://www.quantum-espresso.org. 

 

[160] K. A. Brueckner, J. L. Gammel and H. Weitzner, Theory of Finite Nuclei, Phys. 

Rev. 110 (1958) 431. 

 

[161] H. Lin, C. P. Huang, W. Li, C. Ni, S. Ismat Shah and Yao-Hsuan Tseng, Size 

dependency of nanocrystalline TiO2 on its optical property and photocatalytic 

reactivity exemplified by 2-chlorophenol, Applied Catalysis B: Enviromental 68 

(2006) 1. 

http://www.quantum-espresso.org./


252 

 

                                                                                                                                            

[162] H. Haug, S. W. Koch, Quantum Theory of the Optical and Electronic Properties 

of Semiconductors (5th ed.). World Scientific. (2009).  

[163]  C. F. Klingshirn, Semiconductor Optics, Springer (2012).  

 
[164] M. Kira, S. W. Koch, Semiconductor Quantum Optics, Cambridge University 

Press (2011).  

 

[165] H. G. Yang, C. H. Sun, S. Z. Qiao, J. Zou, G. Liu, S. C. Smith, H. M. Cheng, G. 

Q. Lu, Anatase TiO2 single crystals with a large percentage of reactive facets, Nature 

453 (2008) 638.   

 

[166] M.V. Sofianou, V. Psycharis, N. Boukos, T. Vaimakis, R. Dilert, D. 

Bahnemann, C. Trapalis, Tuning the Photocatalytic Selectivity of TiO2 Anatase 

Nanoplates by Altering the Exposed Crystal Facets Content, J. Applied Catalysis B: 

Environmental 142-143 (2013) 761.  

 

[167] M.V. Sofianou, C. Trapalis, V. Psycharis, N. Boukos, T. Vaimakis, J. G. Yu, 

W. G. Wang, Study of TiO2 Anatase Nano and Microstructures with Dominant {001} 

Facets for NO Oxidation, Environ. Sci. Pollut. Res19 (2012) 3719. 

 

[168] J.C. Yu, W.K.  Ho, Z.T. Jiang, L.Z. Zhang, Effects of F- doping on the 

photocatalytic activity and microstructures of nanocrystalline TiO2 powders. Chem. 

Mater. 14 (2002) 3808.  

 

[169] J.G. Yu, J.J. Fan, K.L. Lv, Anatase TiO2 nanosheets with exposed (001) facets: 

improved photoelectric conversion efficiency in dye-sensitized solar cells, Nanoscale 

2 (2010) 2144. 

  

[170] J.G. Yu, Q. J. Xiang, J.R. Ran, S. Mann One-step hydrothermal fabrication and 

photocatalytic activity of surface-fluorinated TiO2 hollow microspheres and tabular 

anatase single micro-crystals with high-energy facets. CrystEngComm. 12 (2010) 

872.  

 

http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=17&SID=Q12GpjAHajhG3i3IEND&page=2&doc=16&cacheurlFromRightClick=no
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=17&SID=Q12GpjAHajhG3i3IEND&page=2&doc=16&cacheurlFromRightClick=no


253 

 

                                                                                                                                            

[171] J. W. Mullin, Crystallization, Butterworths. London,(1971). 

 

[172] D. Yuvaraj, K. Narasimha Rao, K. Barai, Synthesis of platestacks and 

microtowers of zinc by thermal evaporation, Solid State Commun. 149 (2009) 349. 

 

[173] U. Diebold, The surface structure of titanium dioxide, Surf. Sci. Rep. 48 (2003) 

53. 

 

[174] M. Lazzeri, A. Vittadini, A. Selloni, Structure and energetics of stoichiometric 

TiO2 anatase surfaces, Phys. Rev. B: Condens.Matter 65 (2002) 119901. 

 

[175] Κ. F. Zmbov, J. L. Margrave. Mass spectrometric studies at high temperatures. 

XVI. Sublimation pressures for TiF3 (g) and the stabilities of TiF2 (g) and TiF (g). J. 

Phys. Chem. 71 (1967) 2893. 

 

[176] K. P. Huber, G Herzberg, in Molecular Spectra and Molecular Structure. IV. 

Constants of Diatomic Molecules 642 Van Nostrand Reinhold, New York, (1979). 

 

[177] S. W. Liu, J. G. Yu, M. T. Jaroniec, Tunable photocatalytic selectivity of 

hollow TiO2 microspheres composed of anatase polyhedra with exposed {001} facets, 

J. Am. Chem. Soc. 132 (2010) 11914. 

[178] X. Yu, J. Yu, B. Cheng and B. Huang Microwave-Hydrothermal Preparation 

and Visible-Light Photoactivity of Plasmonic Photocatalyst Ag-TiO2 Nanocomposite 

Hollow Spheres, Chem.–Eur. J. 15 (2009) 6731. 

 
[179] J. Pan, G. Liu, G. Q. M. Lu, H. M. Cheng, On the true photoreactivity order of 

{001}, {010}, and {101} facets of anatase TiO2 crystals, Angew. Chem. Int. Ed. 50 

(2011) 2133. 

 

[180] C. T. Dihn, T. D. Nguyen, F. Kleitz, T. O. Do, A solvothermal single-step route 

towards shape-controlled titanium dioxide nanocrystals, The Canad. J. of Chem. Eng. 

90 (2012) 8.  

 



254 

 

                                                                                                                                            

[181] C. T. Dinh, T. D. Nguyen, F. Kleitz, T. O. Do, A new route to size and 

population control of silver clusters on colloidal TiO2 nanocrystals, ACS Appl. Mater. 

Interfaces 3 (2011) 2228. 

 
[182] W. F. Zhang, Y. L. He, M. S. Zhang, Z. Yin, Q. Chen, Raman scattering study 

on TiO2 anatase nanocrystals, J. Phys. D: Appl. Phys. 33 (2000) 912. 

 

[183] M. J. Scepanovic, M. Grujic-Brojcin, Z. D. Dohcevic-Mitrovic, 

Characterization of anatase TiO2 nanopowder by variable-temperature raman 

spectroscopy, Sci. of  Sinter. 41 (2009) 67.  

 

[184] F. Tian, Y. P. Zhang, J. Zhang, C. X. Pan, Raman spectroscopy: a new approach 

to measure the percentage of anatase TiO2 exposed (001) facets, J. Phys. Chem. C 

116 (2012) 7515.  

 

[185] I. M. Arabatzis, T. Stergiopoulos, M. C. Bernard, D. Labou, S. G. Neophytides, 

P. Falaras, Silver-modified titanium dioxide thin films for efficient photodegradation 

of methyl orange,  Apl. Catal. B. Environ. 42 (2003) 187. 

 

[186] G. I. Waterhouse, G. A. Bowmaker, J. B. Metson, The thermal decomposition 

of silver (I, III) oxide: A combined XRD, FT-IR and Raman spectroscopic study, 

Phys. Chem. Chem. Phys. 3 (2001) 3838. 

 

[187] Y. L. Su, X.W. Zhang, M.H. Zhou, S. Han and L.C. Lei, Preparation of high 

efficient photoelectrode of N–F-codoped TiO2nanotubes, J. Photochem. Photobiol. A 

194 (2008) 152. 

 

[188] Q. J. Xiang, K. L. Lv and J. G. Yu, Pivotal role of fluorine in enhanced 

photocatalytic activity of anatase TiO2 nanosheets with dominant (0 0 1) facets for the 

photocatalytic degradation of acetone in air, Appl. Catal., B 96 (2010) 557. 

 

[189]  H. Park and W. Choi, Effects of TiO2 surface fluorination on photocatalytic 

reactions and photoelectrochemical behaviors, J. Phys. Chem. B. 108 (2004) 4086. 

 



255 

 

                                                                                                                                            

[190] S. W. Liu, J.G. Yu and S. Mann, Synergetic Co-doping in Fluorinated Ti1-

xZrxO2 Hollow MicrospheresJ. Phys. Chem. C 113 (2009) 10712. 

 

[191] K. L. Lv, B. Cheng, J. G. Yu, G. Liu, Fluorine ions-mediated morphology 

control of anatase TiO2 with enhanced photocatalytic activity, Phys. Chem. Chem. 

Phys. 14 (2012)  5349–5362 

  

[192] K. L. Lv, X. F. Li, K. J. Deng, J. Sun, X. H. Li, M. Li, Effect of phase structures 

on the photocatalytic activity of surface fluorinated TiO2, Appl. Catal. B 95 (2010) 

383. 

 

  

[193] H Park, W Choi, Effects of TiO2 Surface Fluorination on Photocatalytic 

Reactions and Photoelectrochemical Behaviors, J Phys. Chem. B 108 (2004) 4086. 

 

[194] J. G. Yu, Q. J. Xiang, J. R. Ran, S. Mann, One-step hydrothermal fabrication 

and photocatalytic activity of surface-fluorinated TiO2 hollow microspheres and 

tabular anatase single micro-crystals with high-energy facets, Cryst. Eng. Comm. 12 

(2010) 872.  

 

[195] S. W. Liu, J. G. Yu, M. Jaroniec, Tunable Photocatalytic Selectivity of Hollow 

TiO2 Microspheres Composed of Anatase Polyhedra with Exposed {001} Facets, J. 

Am. Chem. Soc. 132 (2010) 11914. 

 
[196] Q. J. Xiang, J. G. Yu, M. Jaroniec, Tunable photocatalytic selectivity 

of TiO2 films consisted of flower-like microspheres with exposed {001} facets, 

Chem. Commun. 47 (2011) 4532.  

 
[197] J. Y. Feng, M. C. Yin, Z. Q. Wang, S. C. Yan, L. J. Wan, Z. S. Li, Z. G. Zou, 

Facile synthesis of anatase TiO2 mesocrystal sheets with dominant {001} facets based 

on topochemical conversion, Cryst. Eng. Comm. 12 (2010) 3425. 

 
[198] P. Peshev, M. Khrussanova, D. Chakarov, M. Terzieva, Ts. Marinova, Surface 

composition of Mg-TiO2 mixtures for hydrogen storage, prepared by different 

methods,  Mat. Res. Bull. 24 (1989) 207. 

 



256 

 

                                                                                                                                            

[199] J. I. Langford, D. Louër, Diffraction line profiles and Scherrer constants for 

materials with cylindrical crystallites, J. Appl. Cryst. 15 (1982) 20. 

 

[200] R. C. Evans, An Introduction to Crystal Chemistry, 2nd Ed, Cambridge Univ. 

Press, Cambridge, 1964. 

 

[201] Y. X. Li, S. Q. Peng, F. G. Jiang, G. X. Lu, S. B. Li, J. Serb. Effect of doping 

TiO2 with alkaline-earth metal ions on its photocatalytic activity, Chem. Soc. 4 (2007) 

393. 

 
[202]  H. Y. Li, D. J. Wang, H. M. Fan, T. G. Jiang, X. G. Li, T. F. Xie, Synthesis of 

ordered multivalent Mn-TiO2 nanospheres with tunable size: a high performance 

visible light photocatalyst,  Nano Res 5 (2010) 460.   

 

[203]  F. Kapteijn, A. D. Vanlangeveld, J. A. Mouljin, A. Andreini, M. A. Vuurman, 

A. M. Turek, J. M.  Jehng, I. E. Wachs, Alumina-supported manganese oxide 

catalysts: I. characterization: Effect of precursor and loading. J. Catal. 150 (1994) 94. 

 
[204] D. A. Pena, B. S. Uphade, P. G. Smirniotis, TiO2-supported metal oxide 

catalysts for low-temperature selective catalytic reduction of NO with NH3. I. 

evaluation and characterization of first row transition metals. J. Catal. 221 (2004) 221, 

421. 

 

[205] P. R. Ettireddy, N.  Ettireddy, S.  Mamedov, P.  Boolchand, P.G. Smirniotis, 

Surface characterization studies of TiO2 supported manganese oxide catalysts for low 

temperature SCR of NO with NH3. Appl. Catal. B 76 (2007) 123. 

 

[206] C. Poinsignon, G. Berthomé, B. Prélot, F. Thomas, F. Villiéras, Manganese 

dioxides surface properties studied by XPS and gas adsorption. J. Electrochem. Soc. 

151 (2004) A1611. 

 
[207] K. Pomoni, M. V. Sofianou, T. Georgakopoulos, N. Boukos, C. Trapalis, 

Electrical conductivity studies of anatase TiO2 with dominant highly reactive {001} 

facets, J. of Alloys and Compounds 548 (2013) 194. 

 

http://www.researchgate.net/researcher/30672748_K_Pomoni/
http://www.researchgate.net/researcher/2007130026_M_V_Sofianou/
http://www.researchgate.net/researcher/2007134146_T_Georgakopoulos/
http://www.researchgate.net/researcher/2007118787_N_Boukos/
http://www.researchgate.net/researcher/81476001_C_Trapalis/


257 

 

                                                                                                                                            

[208] M. A. Behnajady, B. Alizade, N. Modirshahla, Synthesis of Mg-Doped TiO2 

Nanopericles under different conditions and its photocatalytic activity, 

Photochemistry and Photobiology 87 (2011) 1308. 

 

[209] T. S. Rao, T. A. Segne, T. Susmitha, A. B. Kiran, C. Subrahmanyam, 

Photocatalytic Degradation of Dichlorvos in visible light by Mg
2+

-TiO2 nanocatalyst, 

Adnances in Materials Science and Engineering (2012) 1. 

 

[210] M.V. Sofianou, M. Tassi, N. Boukos, S. Thanos, T. Vaimakis, J.G. Yu, C. 

Trapalis, Solvothermal Synthesis and Photocatalytic Performance of Mg
2+

-Doped 

Anatase Nanocrystals with Exposed {001} Facets , J. Catalysis Today, (in press). 

 

[211] H. Y. Li, D. J. Wang, H. M. Fan, T. F. Jiang, X. G. Lin, T. F. Xie, Synthesis of 

ordered multivalent Mn-TiO2 nanospheres with tunable size: a high performance 

visible-light photocatalyst, Nano Res. 5 (2011) 460.  

 

[212] A. L. J. Pereia, L. Gracia, A. Beltran, P. N. Lisboa-Filho, J. H.D. da Silva, J. 

Andres, Structural and electronic effects of incorporating Mn in TiO2 films grown by 

sputtering: anatase versus rutile, J of Physical Chemistry C 116 (2012) 8753. 

 

[213] J. G. Yu, Q. J. Xiang, J. R. Ran, S. Mann, One-step hydrothermal fabrication 

and photocatalytic activity of surface-fluorinated TiO2 hollow microspheres and 

tabular anatase single micro-crystals with high-energy facets ,CrystEngComm. 12 

(2010) 872.  

 

[214] S. Mathew, A. K. Prasad, T. Benoy, P. P. Rakesh, M. Hari, T. M. Libish, P. 

Radhakrishnan, V. P. N. Nampoori, C. P. G. Vallabhan, UV-Visible 

photoluminescence of TiO2 nanoparticles prepared by hydrothermal method, J. 

Fluoresc 22 (2012) 1563. 

  

[215 ] Y. Zhao, C. Li, X. Liu , Gu Feng, H. Jiang, W. Shao, L. Zhang, Y. He, 

Synthesis and Optical Properties of TiO2 Nanoparticles, Mater Lett 61(2007) 79. 

 

[216] Mochizuki S, Physica B (2003). 

 



258 

 

                                                                                                                                            

[217] D. Pan, N. Zhao, Q. Wang, S. Jiang, X. Ji, L. An, Facile Synthesis and 

Characterization of Luminescent TiO2 Nanocrystals, Adv Mater 17 (2005) 1991. 

 

[218] A. Takai, P. V. Kamat, Capture, store, and discharge. Shuttling photogenerated 

electrons across TiO2-silver interface, ACS Nano.  5 (2011) 7369. 

 

[219] A. L. Linsebigler, G. Lu, Jr JT. Yates, Photocatalysis on TiO2 Surfaces: 

Principles, Mechanisms, and Selected Results, Chem. Rev. 95 (1995) 735. 

 

[220] R. C. Evans, An Introduction to Crystal Chemistry, 2nd Ed, Cambridge Univ. 

Press, Cambridge, (1964). 

 


