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Περίληψη  

Τα νανοσωματίδια και τα νανοδομημένα υλικά έχουν κερδίσει εξέχουσα θέση στις 

τεχνολογικές εξελίξεις εξαιτίας των συντονισμένων φυσικοχημικών τους χαρακτηριστικών, όπως 

τα φαινόμενα κβαντικού μεγέθους, οπτοηλεκτρονικές και θερμικές ιδιότητες, η υψηλή  

καταλυτική δραστικότητα, μαγνητικές και πλασμονικές ιδιότητες τους δίνουν αυξημένες 

επιδόσεις σε ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών. 

Η παρούσα Διδακτορική Διατριβή υλοποιήθηκε πάνω σε δύο άξονες: πρώτον την 

ανάπτυξη μεθοδολογίας σύνθεσης νανοδομημένων υλικών με τεχνολογία Ψεκασμού Πυρόλυσης 

Φλόγας (Flame Spray Pyrolysis, FSP). Αυτό περιελάμβανε το στήσιμο, πιλοτική λειτουργία και 

βελτιστοποίηση αντιδραστήρα FSP μίας (Single-Nozzle FSP) και δύο κεφαλών (Double Nozzle 

FSP). Δεύτερον, την αξιολόγηση & βελτιστοποίηση της καταλυτικής απόδοσης επιλεγμένων 

νανοϋλικών  σε διεργασίες ενεργειακού και περιβαλλοντικού ενδιαφέροντος.  

Οι καταλυτικές εφαρμογές στις οποίες αξιολογήθηκαν οι νανοκαταλύτες εστιάζονται στην 

τεχνολογία του Υδρογόνου και μπορούν να διακριθούν σε δύο ομάδες: καταλυτική παραγωγή 

Η2 και καταλυτική αξιοποίηση Η2. Η καταλυτική παραγωγή Η2 μελετήθηκε είτε μέσω της 

φωτοκαταλυτικής διάσπασης Η2Ο, ή καταλυτικής αφυδρογόνωσης HCOOH. Η καταλυτική 

αξιοποίηση Η2 μέσω την αναγωγής 4-Νιτροφαινόλης σε 4-Ανιμοφαινόλη.  

Στο παρόν κείμενο παρουσιάζεται η διεργασία FSP μέσω της βελτιστοποίησης   παρασκευής 

νανοσωματιδίων γ-Al2O3, TiO2 και CeO2 μα SN-FSP. Με βάση αυτά,  έγινε βελτιστοποίηση της 

σύνθεσης ετεροδομημένων νανοϋλικών με εναπόθεση νανοπλειάδων (nanoclusters) Cu ή 

ευγενών μετάλλων Au, Pt, Pd, Αg. Η διεργασία ελεγχόμενης σύνθεσης-απόθεσης νανοπλειάδων 

μελετήθηκε σε αντίστιξη με την απόθεση νανοσωματιδίων των ίδιων μετάλλων. Έτσι το στάδιο 

αυτό υλοποιήθηκε μέσω λεπτομερούς μελέτης, βελτιστοποίησης πολύ χαμηλών ποσοτήτων 

ατόμων Cu, Au, Pt, Pd, Αg πάνω σε μήτρες γ-Al2O3, TiO2 και CeO2.  

Για το λόγο αυτό έγινε ανάπτυξη και βελτιστοποίηση της διεργασίας FSP-δύο-κεφαλών , DN-

FSP: μία κεφαλή βελτιστοποιήθηκε για την παραγωγή των οξειδίων/μητρών γ-Al2O3, TiO2 και 

CeO2 ενώ η δεύτερη κεφαλή βελτιστοποιήθηκε για την παραγωγή των νανοδομών Cu, Au, Pt, Pd, 

Αg οι οποίες εναποτίθενται in-situ, σε ένα βήμα, στις μήτρες.  



ix 

 

Έτσι μέσω της αναπτυχθείσας τεχνολογίας SN-FSP και DN-FSP, η παρούσα Διδακτορική 

Διατριβή θέτει τις βάσεις για βιομηχανικής-κλίμακας παραγωγή προηγμένων νανοϋλικών με 

στοχευμένες εφαρμογές και ιδιότητες. Έγινε μελέτη των παραγόμενων νανοφάσεων, της 

καθαρότητας, έλεγχος του μεγέθους των νανοκρυστάλλων με pXRD, φασματοσκοπία Raman και 

της μορφολογίας με μικροσκοπία TEM. Οι επιφανειακές ιδιότητες μελετήθηκαν με ποροσιμετρία 

αζώτου, φασματοσκοπία FT-IR και θερμοβαρυτική ανάλυση TGA. Οι ηλεκτρονιακές και 

μαγνητικές ιδιότητες μελετήθηκαν με φασματοσκοπία Uv-Vis/DRS, XPS και EPR.  
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Abstract  

Nanoparticles and nanostructured materials have gained a prominent role in technological 

developments due to their coordinated physicochemical characteristics, such as quantum 

phenomena, optoelectronic and thermal properties, their high catalytic activity, unique magnetic 

and plasmonic properties. 

The present Ph.D. thesis implemented on two axes: first, set-up and development of the 

methodology for the synthesis of nanostructured materials using Flame Spray Pyrolysis (FSP). 

This development includes pilot operation, and optimization of a single-Nozzle (SN-FSP) and two-

nozzle (DN-FSP) FSP reactor. Secondly, the evaluation and optimization of the catalytic 

performance of selected nanomaterials in processes of energy and environmental applications. 

The catalytic applications in which the nanocatalysts were evaluated focus on hydrogen 

technology and can divide into two groups: catalytic H2 production and catalytic H2 utilization. 

Catalytic H2 production was studied either by photocatalytic water splitting or by catalytic 

dehydrogenation of HCOOH, while the catalytic utilization of H2 through the reduction of 4-

Nitrophenol to 4-Animophenol. 

Herein is the present Ph.D. we exemplify the optimization of the FSP process for γ-Al2O3, 

TiO2, and CeO2 nanoparticles prepared with SN-FSP. Then, heterostructured nanomaterials 

engineered by the deposition of Cu nanoclusters or noble metals Au, Pt, Pd, Ag. The controlled 

synthesis-deposition process of nanoclusters studied in contrast to the nanoparticle deposition of 

the same metals. Thus, this process was set-up and optimized through the detailed study by 

optimizing very low concentrations of Cu, Au, Pt, Pd, Ag atoms on γ-Al2O3, TiO2 and CeO2 

matrices. For this reason, was developed and optimized the two-nozzle FSP process, DN-FSP: one 

nozzle was optimized for the production of oxides/matrices γ-Al2O3, TiO2 and CeO2, while the 

second head optimized for the production of Cu, Au, Pt, Pd, Ag nanostructures which are deposited 

in-situ, in one step, in the matrices. 

Therefore, through the development of SN-FSP and DN-FSP, the present Ph.D. Thesis 

contributes to the conceptualization of industrial-scale production of advanced nanomaterials with 

targeted applications and properties. 
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The produced nanoparticles studied by pXRD, Raman spectroscopy, and TEM microscopy 

to characterize their phase-composition. Surface properties studied by nitrogen porosimetry 

(BET), FT-IR spectroscopy and TGA thermogravimetric analysis. The electron and magnetic 

properties studied by Uv-Vis/DRS, XPS, and EPR spectroscopy. 
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1. Εισαγωγή 

1.1. Εισαγωγή στα νανοϋλικά 

Τα νανοσωματίδια (NPs) και τα νανοδομημένα υλικά (NSMs) αντιπροσωπεύουν έναν 

ενεργό τομέα έρευνας και έναν τεχνοοικονομικό τομέα με πλήρη επέκταση σε πολλούς τομείς 

εφαρμογής. Τα NPs και NSMs έχουν κερδίσει εξέχουσα θέση στις τεχνολογικές εξελίξεις εξαιτίας 

των συντονισμένων φυσικοχημικών τους χαρακτηριστικών, όπως το σημείο τήξης, η 

διαβρεξιμότητα, η ηλεκτρική και θερμική αγωγιμότητα, η καταλυτική δραστικότητα, η 

απορρόφηση φωτός και ως αποτέλεσμα η διασπορά που τους δίνουν αυξημένες επιδόσεις. Το 

νανόμετρο (nm) είναι μια μονάδα διεθνούς συστήματος μονάδων (SI) που αντιπροσωπεύει μήκος 

10-9 μέτρων. Καταρχήν, τα ΝPs περιγράφονται ως υλικά μήκους 1-1000 nm σε τουλάχιστον μία 

διάσταση. Ωστόσο, αυτές συνήθως ορίζονται ότι έχουν διάμετρο στην περιοχή από 1 έως 100 

nm[1]. Σήμερα, υπάρχουν πολλά νομοθετικά κείμενα στην Ευρωπαϊκή Ένωση (ΕΕ) και στις ΗΠΑ 

με συγκεκριμένες αναφορές σε ΝPs. Ωστόσο, δεν υπάρχει ένας και μόνο διεθνώς αποδεκτός 

ορισμός για τα ΝPs. Διάφοροι οργανισμοί έχουν διαφορετική άποψη όσον αφορά τον ορισμό των 

ΝPs [2].  

Σύμφωνα με τον Οργανισμό Προστασίας Περιβάλλοντος (EPA), τα "ΝPs s μπορούν να 

παρουσιάσουν μοναδικές ιδιότητες ανόμοιες με την αντίστοιχη χημική ένωση σε μεγαλύτερη 

διάσταση".  

Η Αμερικανική Υπηρεσία Τροφίμων και Φαρμάκων (USFDA) αναφέρεται επίσης στα ΝPs 

ως "υλικά που έχουν τουλάχιστον μία διάσταση στην περιοχή από περίπου 1 έως 100 nm και 

παρουσιάζουν φαινόμενα εξαρτώμενα από τη διάσταση τους"[3].  

Ομοίως, ο Διεθνής Οργανισμός Τυποποίησης (ISO) έχει περιγράψει τα ΝPs ως "υλικό με 

οποιαδήποτε εξωτερική διάσταση νανοκλίμακας ή με εσωτερική δομή επιφάνειας νανοκλίμακας" 

[1]. Οι νανοΐνες, οι νανοπλάκες, τα νανοσωμάτια, οι κβαντικές τελίες και άλλοι σχετικοί όροι 

έχουν καθοριστεί βάσει αυτού του ορισμού ISO [4].  

Ομοίως, σύμφωνα με την Ευρωπαϊκή Επιτροπή ο όρος νανοϋλικό περιγράφεται ως "ένα 

παραγόμενο ή φυσικό υλικό που διαθέτει μη δεσμευμένα, χημικά συσσωματωμένα ή φυσικά 

συσσωματωμένα σωματίδια όπου οι εξωτερικές διαστάσεις κυμαίνονται από 1-100 nm",[1]. 
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Πρόσφατα, το Βρετανικό Ίδρυμα Προτύπων[5] πρότεινε τους ακόλουθους ορισμούς για τους 

επιστημονικούς όρους που χρησιμοποιήθηκαν: 

• Νανο-κλίμακα: Εύρος μεγέθους περίπου 1 έως 1000 nm. 

• Νανοεπιστήμη: Η επιστήμη και η μελέτη της ύλης στη νανοκλίμακα, η οποία ασχολείται 

με την κατανόηση του μεγέθους και των ιδιοτήτων που εξαρτώνται από τη δομή και 

συγκρίνει την εμφάνιση μεμονωμένων ατόμων ή μορίων ή σχετικών διαφορών. 

• Νανοτεχνολογία: Χειρισμός και έλεγχος της ύλης στη διάσταση της νανοκλίμακας με τη 

χρήση επιστημονικών γνώσεων διαφόρων βιομηχανικών και βιοϊατρικών εφαρμογών. 

• Νανοϋλικό: Υλικό με οποιεσδήποτε εσωτερικές ή εξωτερικές δομές στην διάσταση της 

νανοκλίμακας. 

• Νανο-αντικείμενο: Υλικό που διαθέτει μία ή περισσότερες διαστάσεις της περιφέρειας 

νανοκλίμακας. 

• Νανοσωματίδιο: Νανο-αντικείμενο με τρεις εξωτερικές διαστάσεις νανοκλίμακα. Οι όροι 

νανοράβδοι ή νανοπιάτα χρησιμοποιούνται αντί του νανοσωματιδίου (ΝPs), όταν τα 

μακρύτερα και τα μικρότερα μήκη του άξονα ενός νανο-αντικειμένου είναι διαφορετικά. 

• Νανοΐνες: Όταν υπάρχουν δύο παρόμοιες εξωτερικές διαστάσεις νανοκλίμακας και μια 

τρίτη μεγαλύτερη διάσταση σε ένα νανοϋλικό, αναφέρεται ως νανοΐνες. 

• Νανοσθενή: Πολυφασική δομή με τουλάχιστον μία φάση στη διάσταση της 

νανοκλίμακας. 

• Νανοδομή: Σύνθεση διασυνδεδεμένων συστατικών στην περιοχή νανοκλίμακας. 

• Νανοδομημένα υλικά: Υλικά που περιέχουν εσωτερική ή επιφανειακή νανοδομή. 

Τα νανοϋλικά είναι ακρογωνιαίοι λίθοι της νανοεπιστήμης και της νανοτεχνολογίας. Η 

επιστήμη και η τεχνολογία των νανοδομών είναι ένας ευρύς και διεπιστημονικός τομέας 

δραστηριότητας, έρευνας που αναπτύσσεται ραγδαία παγκοσμίως τα τελευταία χρόνια. Έχει τη 

δυναμική επανάστασης στον τρόπο με τον οποίο δημιουργούνται τα υλικά και τα προϊόντα και το 

φάσμα και η φύση των λειτουργιών που είναι προσβάσιμες στον άνθρωπο. Έχει ήδη σημαντική 

εμπορική επίπτωση, η οποία ασφαλώς θα αυξηθεί στο μέλλον. 
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Εικόνα 1-1 Εξέλιξη της έρευνας και τεχνολογίας  

Τα υλικά νανοκλίμακας ορίζονται ως σύνολο ουσιών όπου τουλάχιστον μία διάσταση είναι 

μικρότερη από περίπου 100 νανόμετρα. Ένα νανόμετρο είναι ένα εκατομμυριοστό του χιλιοστού 

- περίπου 100.000 φορές μικρότερο από τη διάμετρο μιας ανθρώπινης τρίχας. Τα νανοϋλικά 

παρουσιάζουν ενδιαφέρον διότι σε αυτή την κλίμακα αναδύονται μοναδικές οπτικές, μαγνητικές, 

ηλεκτρικές, καταλυτικές και άλλες ιδιότητες. Αυτές οι αναδυόμενες ιδιότητες έχουν τη 

δυνατότητα μεγάλων επιπτώσεων στην ηλεκτρονική, την ιατρική και σε άλλους τομείς(Εικόνα 

1-1). 
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Εικόνα 1-2 Νανοϋλικά (παράδειγμα: σε σχέση με τους  νανοσωλήνες) 

1.1.1. Που απαντώνται τα νανοϋλικά 

Ορισμένα νανοϋλικά εμφανίζονται στη φύση, αλλά ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν 

τα κατασκευασμένα νανοϋλικά, τα οποία έχουν σχεδιαστεί και χρησιμοποιούνται ήδη σε πολλά 

εμπορικά προϊόντα και διαδικασίες. Μπορούν να βρεθούν σε εμπορικά προϊόντα όπως αντηλιακά-

καλλυντικά[6], αθλητικά είδη - ρούχα ανθεκτικά στο λεκέ[7], ελαστικά[8], ηλεκτρονικά[9], 

καθώς και πολλά άλλα προϊόντα καθημερινής χρήσης όπως  επίσης χρησιμοποιούνται στην 

ιατρική για σκοπούς διάγνωσης, απεικόνισης και χορήγησης φαρμάκων[10–12]. 

Τα κατασκευασμένα νανοϋλικά είναι σχεδιασμένα σε μοριακό (νανομετρικό) επίπεδο για 

να επωφεληθούν από το μικρό τους μέγεθος και τις νέες ιδιότητές τους, οι οποίες γενικά δεν 

παρατηρούνται στα συμβατικά, και μεγάλου μεγέθους υλικά (Εικόνα 1-2). Οι δύο κύριοι λόγοι 

για τους οποίους τα υλικά της νανοκλίμακας μπορούν να έχουν διαφορετικές ιδιότητες είναι η 

αυξημένη σχετική επιφάνεια και νέες κβαντικές ιδιότητες[13]. Τα νανοϋλικά έχουν πολύ 

μεγαλύτερη αναλογία εμβαδού επιφάνειας προς όγκο από τις συμβατικές τους μορφές, οι οποίες 

μπορούν να οδηγήσουν σε μεγαλύτερη χημική δραστικότητα και επηρεάζουν και τη αντοχή τους.. 

Επίσης στην νανοκλίμακα, οι κβαντικές επιδράσεις μπορούν να γίνουν πολύ πιο σημαντικές στον 

προσδιορισμό των ιδιοτήτων και των χαρακτηριστικών των υλικών, οδηγώντας σε νέες οπτικές, 

ηλεκτρικές και μαγνητικές συμπεριφορές[14–16]. 

Επιπλέον, τα νανοϋλικά που είναι ήδη σε εμπορική χρήση και μερικά από αυτά είναι 

διαθέσιμα για αρκετά χρόνια πιο πριν ή δεκαετίες χωρίς να ήταν γνωστό στο ευρύ κοινό. Η γκάμα 
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των εμπορικών προϊόντων που διατίθενται σήμερα είναι ευρεία, συμπεριλαμβανομένων των 

αντιδιαβρωτικών υλικών και στα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα, καλλυντικά, αντηλιακά, 

ηλεκτρονικά, χρώματα και βερνίκια. Η νανοκάλυψη και τα νανοσύνθετα βρίσκουν χρήσεις σε 

διάφορα καταναλωτικά προϊόντα, όπως παράθυρα, αθλητικά είδη, ποδήλατα και αυτοκίνητα. 

Υπάρχουν νέες επιστρώσεις που εμποδίζουν την υπεριώδη ακτινοβολία και γυάλινες φιάλες που 

προστατεύουν τα ποτά από ζημιές από το φως του ήλιου και χρησιμοποιώντας σύνθετα βουτυλο-

καουτσούκ / νανο-αργίλου για μακρόχρονη χρήση στις μπάλες αντισφαίρισης. Το TiO2 στη 

νανοκλίμακα, για παράδειγμα, βρίσκει εφαρμογές σε καλλυντικά, κρέμες ήλιου και 

αυτοκαθαριζόμενα παράθυρα και η πυριτία στη νανοκλίμακα χρησιμοποιείται ως υλικό πλήρωσης 

σε μια σειρά προϊόντων, συμπεριλαμβανομένων των καλλυντικών και των οδοντικών 

γεμισμάτων[17,18]. 

1.1.2. Ιστορία των νανοϋλικών 

  Η ιστορία των νανοϋλικών άρχισε αμέσως μετά τη μεγάλη έκρηξη, όταν σχηματίστηκαν 

οι νανοδομές από τους πρώτους μετεωρίτες. Η φύση αργότερα εξελίχθηκε σε πολλές άλλες 

νανοδομές όπως κοχύλια, σκελετούς κλπ. Ακόμα τα πρώτα σωματίδια άνθρακα που 

σχηματίστηκαν κατά τη χρήση της φωτιάς από τους προϊστορικούς ανθρώπους. Ωστόσο, η 

επιστημονική ιστορία των νανοϋλικών άρχισε πολύ αργότερα. Μια από τις πρώτες επιστημονικές 

αναφορές είναι τα σωματίδια κολλοειδούς χρυσού που συντέθηκαν από τον Michael Faraday ήδη 

από το 1857. Οι νανοδομημένοι καταλύτες έχουν επίσης ερευνηθεί για πάνω από 70 χρόνια. Στις 

αρχές της δεκαετίας του 1940 κατασκευάστηκαν και πωλήθηκαν νανοσωματίδια πυριτίας σε ΗΠΑ 

και Γερμανία σαν υποκατάστατα ενισχύσεις του καουτσούκ στα ελαστικά[19]. 

  Τα σωματίδια άμορφου πυριτίου σε μορφή νανοσωματιδίων έχουν χρησιμοποιηθεί σε 

εφαρμογές μεγάλης κλίμακας και σε πολλά καθημερινά καταναλωτικά προϊόντα, που κυμαίνονται 

από τη κρέμα γάλακτος, καφέ έως ελαστικά αυτοκινήτου, οπτικές ίνες και ως υλικό υποστήριξης 

σε καταλύτες. Στη δεκαετία του 1960 και του 1970 αναπτύχθηκαν μεταλλικές νανοεπιφάνειες για 

τις μαγνητικές ταινίες καταγραφής. Το 1976, για πρώτη φορά, οι νανοκρύσταλλοι που παράγονται 

από την πλέον δημοφιλή διεργασία εξάτμισης αδρανούς αερίου δημοσιεύτηκαν από τους 

Granqvist και Buhrman[20]. Πρόσφατα έχει βρεθεί ότι η μπλε μπογιά των Μάγια είναι ένα 

νανοδομημένο υβριδικό υλικό. Η προέλευση του χρώματος και η αντοχή του στα οξέα και τη 

βιολογική διάβρωση δεν είναι ακόμα κατανοητές και ερευνώνται ακόμα. 
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  Σήμερα η μηχανική νανοφάσεων επεκτείνεται σε έναν ταχέως αυξανόμενο αριθμό 

δομικών και λειτουργικών υλικών, τόσο ανόργανων όσο και οργανικών, επιτρέποντας χειρισμό 

μηχανικών, καταλυτικών, ηλεκτρικών, μαγνητικών, οπτικών και ηλεκτρονικών λειτουργιών. Η 

παραγωγή νανοφάσεων ή νανοπλειάδων βασίζεται συνήθως στη δημιουργία διαχωρισμένων 

νανοπλειάδων οι οποίες στη συνέχεια ενσωματώνονται σε συμπαγή υγρά ή στερεές μήτρες για 

παράδειγμα. η νανοφάση πυρίτιου, και το οποίο διαφέρει από το φυσιολογικό πυρίτιο σε φυσικές 

και ηλεκτρονικές ιδιότητες, θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί σε μακροσκοπικές διεργασίες 

ημιαγωγών για τη δημιουργία νέων συσκευών. Για παράδειγμα, το κοινό γυαλί εφοδιασμένο με 

κβαντικούς "κολλοειδής" ημιαγωγούς, γίνεται ένα οπτικό μέσο υψηλής απόδοσης με πιθανές 

εφαρμογές στον οπτικό υπολογισμό[21–23]. 

1.1.3. Κατηγοριοποίηση Νανοσωματιδίων 

Τα νανοϋλικά έχουν εξαιρετικά μικρό μέγεθος το οποίο έχει τουλάχιστον μία διάσταση 

100 nm ή μικρότερα. Τα νανοϋλικά μπορούν συναντιόνται στη νανοκλίμακα σε μία διάσταση 

(π.χ., επιφανειακά φιλμ), δύο διαστάσεις (π.χ., ίνες) ή τρεις διαστάσεις (π.χ., σωματίδια)(Εικόνα 

1-3). Μπορούν να υπάρχουν σε μονές, συντηγμένες, φυσικά συσσωματωμένες ή χημικά 

συσσωματωμένες μορφές με σφαιρικά, σωληνοειδή και ακανόνιστα σχήματα. Τα νανοϋλικά 

έχουν εφαρμογές στον τομέα της νανοτεχνολογίας και εμφανίζουν διαφορετικά φυσικά χημικά 

χαρακτηριστικά από τις φυσιολογικές χημικές ουσίες (δηλ., νανοαργύρος, νανοσωλήνας άνθρακα, 

φουλερένιο, φωτοκαταλύτης, νανοάνθρακας και νανοπυριτία)[24]. 

  Σύμφωνα με τον Siegel, οι νανοδομές ταξινομούνται ως μη διακριτές, μονοδιάστατες, 

δισδιάστατες, τρισδιάστατες νανοδομές. Τα νανοϋλικά είναι υλικά τα οποία χαρακτηρίζονται από 

εξαιρετικά λεπτό μέγεθος κόκκων (<50 nm) ή από διαστάσεις που περιορίζονται στα 50 nm.  

 

Εικόνα 1-3 Κατηγοριοποίηση Νανοσωματιδίων (α) 0D σφαίρες / νανοπολοιάδες (β) 1D νανοίνες ,νανοκαλώδια , νανοράβδοι (γ) 

2D νανοφίλμ, νανοπλάκες και (δ) 3D νανοϋλικά 
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Τα νανοϋλικά μπορούν να δημιουργηθούν με διάφορες διαστάσεις και διαμορφώσεις όπως 

ορίζονται από τον Richard W. Siegel:  

0D (ατομικές πλειάδες, νημάτα και συγκροτήματα συστάδων),  

1D (πολυστρωματικά),  

2D (εξαιρετικά λεπτόκοκκα ή θρυμματισμένα στρώματα) και  

3D (υλικά αποτελούμενα από κοκκομετρικού σε μεγέθους νανομέτρου) όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 1.3 [25]. 

1.1.4. Γιατί είναι τόσο ενδιαφέροντα τα νανοϋλικά 

Αυτά τα υλικά έχουν δημιουργήσει μεγάλο ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια στη 

επιστημονική κοινότητα λόγω των ασυνήθιστων μηχανικών, ηλεκτρικών, οπτικών, καταλυτικών 

και μαγνητικών ιδιοτήτων τους. Μερικά παραδείγματα δίνονται παρακάτω: 

• Οι νανοφάσεις των κεραμικών παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον διότι είναι πιο 

εύκαμπτα σε υψηλές θερμοκρασίες[26] σε σύγκριση με τα χονδρόκοκκα κεραμικά. 

• Οι νανοδομημένοι ημιαγωγοί είναι γνωστό ότι παρουσιάζουν διάφορες μη γραμμικές 

οπτικές ιδιότητες. Οι ημιαγωγοί επιδεικνύουν επίσης αποτελέσματα κβαντικού 

περιορισμού τα οποία μπορεί να οδηγήσουν σε ειδικές ιδιότητες, όπως η φωταύγεια σε 

σκόνες πυριτίου και οι κβαντικές τελείες πυριτίου-γερμανίου ως υπέρυθρες 

οπτοηλεκτρονικές συσκευές. Οι νανοδομημένοι ημιαγωγοί χρησιμοποιούνται ως 

στρώματα παραθύρων σε ηλιακά κύτταρα[27]. 

• Οι σκόνες των μεταλλικών νανοσωματιδίων έχουν χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή 

πορωδών επιστρώσεων. Ακόμα οι ιδιότητες ψυχρής συγκόλλησης σε συνδυασμό με την 

ολκιμότητά τους τις καθιστούν κατάλληλες για συγκόλληση μετάλλων-μετάλλων, ειδικά 

στον κλάδο των ηλεκτρονικών[28]. 

• Τα μονοατομικά μαγνητικά σωματίδια σε μονά-πεδία και αναμένεται επίσης σε υλικά 

μαγνητικής νανοφάσης όπου οι κόκκοι αντιστοιχούν σε τομείς, ενώ τα όρια αντίθετα σε 

ατέλειες στη επιφάνεια. Τα πολύ μικρά σωματίδια έχουν ειδικές ατομικές δομές με 

διακριτές ηλεκτρονιακές καταστάσεις, οι οποίες δίνουν ιδιαίτερες ιδιότητες εκτός από τη 

συμπεριφορά υπερπαραμαγνητισμού. Μαγνητικές νανοδομές έχουν χρησιμοποιηθεί για 
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μηχανική μεταφορά (ferrofluids)[29] και για αποθήκευση πληροφοριών υψηλής 

πυκνότητας και μαγνητική ψύξη[30]. 

• Οι νανοδομημένες μεταλλικές πλειάδες και κολλοειδή μονο- ή πολυ-μεταλλικά σύνθετα 

έχουν ιδιαίτερη επίδραση στις καταλυτικές εφαρμογές. Μπορούν να χρησιμεύσουν ως 

πρόδρομα για νέους τύπους ετερογενών καταλυτών [31–34] και έχουν αποδειχθεί ότι 

προσφέρουν σημαντικά πλεονεκτήματα όσον αφορά τη δραστικότητα, την εκλεκτικότητα 

και τη διάρκεια ζωής σε χημικούς μετασχηματισμούς και στην ηλεκτροκατάλυση (κελιά 

καυσίμου)[35–37]. Η εναντιοεκλεκτική κατάλυση επιτεύχθηκε επίσης με τη χρήση 

χειρομορφικής τροποποίησης στην επιφάνεια των σωματιδίων μετάλλων στη  

νανοκλίμακα[38]. 

• Τα σύνθετα πολυμερικά υλικά με υψηλή περιεκτικότητα σε ανόργανα σωματίδια που 

οδηγούν σε υψηλές διηλεκτρικές σταθερές και είναι ενδιαφέροντα υλικά για τη δομή του 

φωτονικού ενεργειακού χάσματος. 

• Τα νανοδομημένα λεπτά φιλμ μεταλλικών οξειδίων λαμβάνουν αυξανόμενη προσοχή για 

την πραγματοποίηση αισθητήρων αερίου (NOx, CO, CO2, CH4 και αρωματικών 

υδρογονανθράκων) με αυξημένη ευαισθησία και εκλεκτικότητα[39,40]. Τα νανοδομημένα 

οξείδια των μετάλλων (MnO2 και WO3)[41,42] βρίσκουν εφαρμογή σε επαναφορτιζόμενες 

μπαταρίες για αυτοκίνητα. Νανοκρυσταλλικές μεμβράνες πυριτίου για εξαιρετικά 

διαφανείς επαφές σε λεπτές μεμβράνες ηλιακών κελιών [43]και πορώδεις μεμβράνες 

νανοδομημένου οξειδίου του τιτανίου για την υψηλή διαπερατότητα και σημαντική ειδική 

επιφάνεια που οδηγεί σε ισχυρή απορρόφηση σε ευαίσθητα στο χρώμα ηλιακά κελιά[44]. 

1.1.5. Μέθοδος σύνθεσης νανοϋλικών και επεξεργασία 

Έχουμε να κάνουμε με πολύ ωραία κατανεμημένες μεθόδους σύνθεσης: ένα νανόμετρο 

είναι ένα δισεκατομμύριο ενός μέτρου. Αυτό πράγματι μας επιτρέπει να σκεφτούμε τόσο τις 

προσεγγίσεις «από κάτω προς τα πάνω» όσο και τις «από πάνω προς τα κάτω» για να συνθέσουμε 

νανοϋλικά, δηλαδή είτε να συναρμολογήσουμε τα άτομα μαζί είτε να αποσυναρμολογήσουμε (να 

σπάσουν ή να διαχωριστούν) (Εικόνα 1-4). τα μακροσκοπικά σε μικρότερα σωματίδια κομμάτια 

έως ότου αποτελούνται από λίγα μόνο άτομα[45]. Αυτός ο τομέας είναι ένα καθαρό παράδειγμα 

διεπιστημονικής εργασίας που περιλαμβάνει τη φυσική, τη χημεία και τη μηχανική μέχρι την 

ιατρική[46]. 
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Εικόνα 1-4 Σχηματική απεικόνιση των μεθόδων σύνθεσης των νανοϋλικών 

Οι δύο βασικές προσεγγίσεις που χρησιμοποιούνται συνήθως για την παρασκευή 

νανοϋλικών είναι[47]:  

➢ η πρώτη προσέγγιση προς τα κάτω, όπου η σύνθεση αρχικά ξεκινά με 

μακροσκοπικά υλικά σαν πρόδρομες ενώσεις και που διαχωρίζεται συστηματικά 

κομμάτι-κομμάτι και οδηγεί με τη σειρά του στην παραγωγή λεπτόκοκκων 

νανοϋλικών. Η φωτολιθογραφία, η λιθογραφία με δέσμη ηλεκτρονίων[48,49], οι 

τεχνικές άλεσης[50], ανοδίωση, χάραξη ιόντων[51] και πλάσματος[52] είναι 

μερικές από τις πιο κοινώς χρησιμοποιούμενες μεθόδους προς τα κάτω για τη 

μαζική παραγωγή νανοϋλικών.  

και 

➢ η δεύτερη προσέγγιση προς τα πάνω, η οποία συνεπάγεται τη συγχώνευση ή τη 

συναρμολόγηση ατόμων και μορίων για τη δημιουργία νανοϋλικών. Παραδείγματα 

προσέγγισης από κάτω προς τα πάνω» περιλαμβάνουν την αυτοσυναρμολόγηση 

μορίων μονομερούς / πολυμερούς[53], χημική ή ηλεκτροχημική κατακρήμνιση, 

επεξεργασία με κολλοειδή πηκτή[54], πυρόλυση με λέιζερ, χημική εναπόθεση 

ατμού (CVD)[55], πυρόληση ψεκασμού με πλάσμα ή φλόγας[56] και βιο-
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υποβοηθούμενη σύνθεση. Γενικά, αυτές οι μέθοδοι σύνθεσης των νανοϋλικών 

μπορούν να χωριστούν σε τρεις ομάδες - (1) φυσικές μεθόδους, (2) χημικές 

μεθόδους, και (3) βιο-υποβοηθούμενες μεθόδους(Εικόνα 1-5.) . 

 

Εικόνα 1-5 Παράδειγμα από διάφορες προσεγγίσεις σύνθεσης νανοσωματιδίων Ag 

 

1.1.5.1. Φυσικές μέθοδοι σύνθεσης 

Οι φυσικές μέθοδοι εφαρμόζουν μηχανική πίεση, ακτινοβολία υψηλής ενέργειας, θερμική 

ενέργεια ή ηλεκτρική ενέργεια για να προκαλέσουν τη τριβή του υλικού, τήξη, εξάτμιση ή 

συμπύκνωση για να παράγουν νανοϋλικά. Αυτές οι μέθοδοι λειτουργούν προς τα κάτω και είναι 

επωφελείς καθώς είναι απαλλαγμένες από μόλυνση με διαλύτες και παράγουν ομοιόμορφα 

νανοϋλικά. Ταυτόχρονα, τα άφθονα απόβλητα που παράγονται κατά τη διάρκεια της σύνθεσης 

καθιστούν τις φυσικές διεργασίες λιγότερο οικονομικές. Η τριβή με σφαίρες[57], η αφαίρεση με 

λέιζερ, ο ηλεκτροψεκασμός, η συμπύκνωση του αδρανούς αερίου, η φυσική εναπόθεση ατμού, η 

πυρόλυση με λέιζερ, η πυρόλυση με ψεκασμό φλόγας[58], η ανάμιξη τήγματος είναι μερικές από 

τις πιο συχνά χρησιμοποιούμενες φυσικές μεθόδους για την παραγωγή νανοϋλικών. 
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1.1.6. Διαδικασίες για τη σύνθεση στη φλόγα και αντιδραστήρες 

Έχουν αναπτυχθεί διάφοροι αντιδραστήρες και μέθοδοι αερολύματος για τη σύνθεση μιας 

μεγάλης ποικιλίας σωματιδίων μετάλλου και οξειδίου μετάλλου. Σε σύγκριση με τις υγρο-χημικές 

οδούς οι οποίες έχουν διάφορα στάδια επεξεργασίας μετά την παρασκευή, όπως διήθηση, 

πλύσιμο, ξήρανση και πύρωση, εν αντιθέσει με τις αέριες μέθοδοι σύνθεσης, οι οποίες επιτρέπουν 

την παρασκευή του επιθυμητού υλικού χωρίς περαιτέρω επεξεργασία. Οι διεργασίες φλόγας για 

την παρασκευή καταλύτη έχουν επίσης το πλεονέκτημα ότι πολυσύνθετες μορφές καταλυτών 

μπορούν εύκολα να παρασκευαστούν και η ανάμιξή τους μπορεί να ελεγχθεί για να ληφθούν 

διαφορετικές κατανομές και για να παρασκευαστούν συγκεκριμένα σύνθετα νανοϋλικά.  

Οι διεργασίες σύνθεσης φλόγας με αερόλυμα (AFS) ταξινομούνται πρώτα ανάλογα με την 

πρόδρομη κατάσταση που τροφοδοτείται στη φλόγα του AFS, όταν η τροφοδοσία γίνεται με ατμό 

(VAFS) και με υγρή τροφοδοσία (LAFS). Στην τελευταία περίπτωση, η διαδικασία της φλόγας με 

το διάλυμα της πρόδρομης ένωσης (η  φλόγα συμβάλλει περισσότερο από το 50% της ενέργειας) 

ονομάζεται πυρόλυση ψεκασμού με φλόγα (FSP). Εάν ένα μη καύσιμο διάλυμα τροφοδοτείται 

στη φλόγα, τότε το LAFS ονομάζεται βοηθητική φλόγα πυρολύσεως ψεκασμού (FASP) Εικόνα 

1-6. 

1.1.6.1. Σύνθεση από πυρολυμένα αερολύματα(VAFS) 

Πρόκειται για τη συνηθέστερη βιομηχανική διαδικασία ψεκασμού για τη σύνθεση 

διαφόρων κεραμικών προϊόντων, όπως πυρίμαχο πυρίτιο, προπλάσματα κυματοδηγού, αλουμίνα 

και τιτανία [58–60]. Στη μέθοδο αυτή εξατμίζονται οι πτητικές μεταλλικές πρόδρομες ουσίες (π.χ. 

χλωρίδια) και τροφοδοτούνται σε μια φλόγα το οποίο είτε υποστηρίζει τη μέθοδο (π.χ. Η2 / O2 για 

παραγωγή πορώδης πυριτίας) ή τη διαδικασία ανάφλεξής για τη παραγωγή TiO2 (Εικόνα 1-6Α). 

Η πρόδρομη ένωση μετάλλου μετατρέπεται στο οξείδιο του μετάλλου και αρχίζει να σχηματίζει 

σωματίδια με πυρήνωση από την αέρια φάση (Εικόνα 1-6). Πρόκειται  πρακτικά για βιομηχανική 

και για μια απλή και κλιμακούμενη διαδικασία, [61,62]. Ωστόσο, ένα μειονέκτημα είναι η ανάγκη 

για πτητικές πρόδρομες ουσίες, η οποία περιορίζει την εφαρμογή του VAFS σε μερικά προϊόντα 

όπου διατίθενται πτητικές πρόδρομες ουσίες σε λογική τιμή, όπως για τα νανοσωματίδία SiO2, 

TiO2, Al2O3, V2O5, SnO2, κλπ. [58,60]. Στον τομέα των ετερογενών καταλυτών, το VAFS έχει 

χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση TiO2 / SiO2 [63], V2O5 / TiO2 [64,65], Pt / TiO2 [66] και Cu / ZnO 

/ Al2O3 [67]. 
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Εικόνα 1-6 Διαδικασίες και αντιδραστήρες Α)VAFS, B) FASP και Γ) FSP που χρησιμοποιούνται για τη σύνθεση σωματιδίων 

1.1.6.2. Υποβοηθούμενη Πυρόλυση Ψεκασμού Φλόγας (FASP) 

Στην διεργασία FASP (Εικόνα 1-6Β) χρησιμοποιείται μη εύφλεκτη υγρή πρόδρομη ένωση 

και διασκορπίζεται σε λεπτά σταγονίδια που εξατμίζονται και πυρολύονται από μια εξωτερική 

φλόγα, και αναπτύχθηκε αρχικά για τη σύνθεση του ZnO [68]και των υπεραγώγιμων υλικών [69]. 

Αντί ενός ηλεκτρικά θερμαινόμενου σωλήνα όπως στη συμβατική πυρόλυση ψεκασμού[70,71], 

εξωτερική φλόγα  υδρογόνο ή φλόγα υδρογονανθράκων χρησιμοποιείται ως πηγή ενέργειας κατά 

τη διάρκεια της FASP (Εικόνα 1.6Β)[72]. Γενικά, υδατικά διαλύματα μεταλλικών αλάτων (δηλ. 

Νιτρικά) ψεκάζονται στην εξωτερική φλόγα όπου εξατμίζεται ο διαλύτης από τα σταγονίδια και 

τα μεταλλικά πρόδρομα μετατρέπονται σε προϊόντα. Η παροχή της ενέργειας από μια εξωτερική 

φλόγα ατμού επιτρέπει πολύ υψηλότερες θερμοκρασίες επεξεργασίας και ρυθμούς ψύξης σε 

σύγκριση με τους ηλεκτρικά θερμαινόμενους αντιδραστήρες θερμού τοιχώματος όπου οι 

θερμοκρασίες είναι συνήθως σχετικά χαμηλές (κάτω από 2000℃) και οι χρόνοι παραμονής είναι 

μεγαλύτεροι (μερικά δευτερόλεπτα). Ανάλογα με τις συνθήκες της διαδικασίας σχηματίζονται 

κοίλα σωματίδια μεγάλου ή μικρού μεγέθους όταν το πρόδρομο αντιδρά στην σταγόνα ή στην 

αέρια φάση, αντίστοιχα (Εικόνα 1.7) [70–72] . Εκτός από τα φωτοκαταλυτικά υλικά [73], έχουν 

κατασκευαστεί με τη μέθοδο FASP (κυρίως δομές περοβσκίτη και σπινελίου[74,75]. 
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Εικόνα 1-7 Σχηματική αναπαράσταση των διεργασιών σχηματισμού σωματιδίων που εμφανίζονται κατά τη διάρκεια της πυρόλυσης 

ψεκασμού .Δύο βασικές διεργασίες σχηματισμού σωματιδίων μπορούν να παρατηρηθούν: ο σχηματισμός σωματιδίων σε ένα 

σταγονίδιο που οδηγεί σε μεγάλα σωματίδια 

 

 

1.1.6.3. Διεργασία Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας(FSP) 

Στο FSP η πρόδρομη ένωση του μετάλλου είναι ένα εύφλεκτο υγρό που ψεκάζεται και 

αναφλέγεται, οδηγώντας σε νανοσωματίδια προϊόντος. Αν και αυτή η μέθοδος αναπτύχθηκε ήδη 

από το 1977 από τον Sokolowski et al. για τη σύνθεση του Al2O3 [76], χρειάστηκαν περίπου δύο 

δεκαετίες έως ότου άλλοι ερευνητές τη χρησιμοποίησαν για τη σύνθεση νανοσωματιδίων[77–80]. 

Το οργανικό διάλυμα πρόδρομης ένωσης διασκορπίζεται είτε με υπερήχους[76,79] είτε μέσω 

μεταφοράς αερίου μέσω μιας τριχοειδούς βελόνας [72,78] που σχηματίζει ένα λεπτό νέφος 

ψεκασμού που αναφλέγεται  (Εικόνα 1-6Β). 
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Η πρόδρομη ένωση των μετάλλων εξατμίζεται σε αυτή τη φλόγα ψεκασμού και καίγεται. 

Στη συνέχεια σχηματίζονται σωματίδια με πυρήνωση από την αέρια φάση (Εικόνα 1-7). Η 

διαδικασία χαρακτηρίζεται από σύντομους χρόνους παραμονής (μερικά χιλιοστά του 

δευτερολέπτου) και από υψηλές μέγιστες θερμοκρασίες επεξεργασίας (μέχρι 2727 ℃) [81]. Το 

κύριο πλεονέκτημα της FSP έναντι του FASP είναι ο σχηματισμός γενικά ομοιογενών σωματιδίων 

νανομεγέθους μέσω του ελέγχου της σύνθεσης του προδρόμου-διαλύτη [82]. Το FSP έχει 

χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση πολλών διαφορετικών στερεών καταλυτών, όπως Pt / Al2O3 [83], 

Pt / CeZrO2 [84], διάφορους περοβσκίτες[85,86]κ.λπ. Αυτή η διεργασία θα αναλυθεί εκτενέστερα 

σε επόμενο κεφάλαιο γιατί ήταν και η κύρια μέθοδος βελτιστοποίησης και παρασκευής 

νανοσωματιδίων της παρούσας διδακτορικής διατριβής. 

1.1.6.4. Χημικές μέθοδοι σύνθεσης 

Η μέθοδος με διάλυμα πηκτής, η μέθοδος μικρογαλακτώματος [87,88], η υδροθερμική 

σύνθεση[89], η σύνθεση πολυολών, η χημική σύνθεση ατμών, η μέθοδος εναπόθεσης χημικών 

ατμών με ενισχυμένο πλάσμα[55] είναι μερικές από τις συνηθέστερα χρησιμοποιούμενες χημικές 

μεθόδους για τη σύνθεση νανοϋλικών. 

1.1.6.5. Βιο-υποβοηθούμενες μέθοδοι 

Οι βιο-υποβοηθούμενες μέθοδοι, η βιοσύνθεση ή η πράσινη σύνθεση παρέχουν ένα φιλικό 

προς το περιβάλλον, χαμηλής τοξικότητας, οικονομικό και αποτελεσματικό πρωτόκολλο για τη 

σύνθεση και την παρασκευή νανοϋλικών. Αυτές οι μέθοδοι χρησιμοποιούν βιολογικά συστήματα 

όπως βακτηρίδια, μύκητες, ιούς, μαγιά, ακτινομύκητες, φυτικά εκχυλίσματα κλπ. για τη σύνθεση 

μετάλλου και μεταλλικά οξείδια νανοϋλικών. Οι βιο-υποβοηθούμενες μέθοδοι μπορούν να 

διαχωριστούν ευρέως σε τρεις κατηγορίες [90,91]: 

I. Βιογενής σύνθεση χρησιμοποιώντας μικροοργανισμούς. 

II. Βιογενής σύνθεση χρησιμοποιώντας βιομόρια ως πρότυπα. 

III. Βιογενής σύνθεση χρησιμοποιώντας φυτικά εκχυλίσματα. 

Στη παρούσα διδακτορική διατριβή θα αναφερθούμε εκτενέστερα και θα αναλύσουμε 

παρακάτω τη μέθοδο παρασκευής των νανοϋλικών με πυρόλυση ψεκασμού φλόγας (FSP). 
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1.2. Τεχνολογία πυρόλυσης ψεκασμού φλόγας (FSP) 

Ο ψεκασμός ενός αερολύματος που περιέχει τα πρόδρομα άλατα είναι μια διεργασία 

σύνθεσης που έχει προσελκύσει την προσοχή πολλών βιομηχανικών εταιρειών και ερευνητικών 

ομάδων/εργαστηρίων για την παραγωγή νανοσωματιδίων. Η πυρόλυση ψεκασμού φλόγας(FSP), 

είναι μια διαδικασία μετατροπής σταγονιδίων υγρού προς σωματίδια.  

 

Εικόνα 1-8 Τυπική διεργασία σχηματισμού σωματιδίων στη φλόγα. 

Η τεχνολογία FSP (Εικόνα 1-7) μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή μιας ευρείας 

γκάμας νανοσωματιδίων οξειδίου/υποξειδίων υψηλής καθαρότητας, που κυμαίνονται από απλά 

οξείδια μετάλλων όπως αλουμίνα και τιτανία έως πιο πολύπλοκα για παράδειγμα μικτά οξείδια, 

όπως σπινέλλια και υδροξυαπατίτες. Είναι επίσης πιθανό να πούμε ότι το FSP είναι μια μέθοδος 

βιομηχανικής κλίμακας για την παραγωγή νανοσωματιδίων μονών ή πολλαπλών συστατικών 

σχεδόν όλων των στοιχείων του περιοδικού πίνακα. Επιπλέον, μεγάλοι όγκοι διαφορετικών 

υλικών μπορούν να παραχθούν σε βιομηχανικούς αντιδραστήρες φλόγας. 

Το πρόσφατο ενδιαφέρον για αυτή την διεργασία είναι πιο εμφανές όταν αναζητούνται 

έρευνες σχετικά με την αυστηρή χρήση του όρου πυρόλυση ψεκασμού φλόγας (FSP) στον τίτλο 
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τους, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1-9. Στα μέσα της δεκαετίας του 1990, περίπου 75 άρθρα 

ανέφεραν στον τίτλο τους τη χρήση της FSP διεργασίας. Μια ελαφρά μείωση στον αριθμό των 

δημοσιευμένων άρθρων εμφανίστηκε μέχρι το 2005, όπου η αναστροφή στην τάση οδήγησε σε 

αύξηση του αριθμού των δημοσιεύσεων, φθάνοντας σε περισσότερα από 250 άρθρα που 

δημοσιεύθηκαν το 2014 (Δεκέμβριος) λαμβάνοντας υπόψη τον όρο FSP και φτάνοντας στο τέλος 

του 2019 όπου μέχρι τώρα δημοσιεύθηκαν 1800 άρθρα και πατέντες. 

Λαμβάνοντας υπόψη την παραγωγή νανοσωματιδίων ή νανοδομών σωματιδίων σε 

βιομηχανική κλίμακα, η διεργασία FSP έχει πολλά πλεονεκτήματα:  

• δεν δημιουργεί υποπροϊόντα υγρών που απαιτούν δαπανηρό καθαρισμό,  

• προσφέρει ευκολότερη συλλογή σωματιδίων από αέρια και από υγρά,  

• εμπλέκει λίγα βήματα στη διαδικασία σύνθεσης,  

• σχηματίζει προϊόντα υψηλής καθαρότητας και  

• παρέχει μοναδική μορφολογία με υψηλές αποδόσεις που είναι ελκυστικές για τις 

νανοδομές.  

Ένα άλλο σημαντικό χαρακτηριστικό της τεχνολογίας FSP είναι η πρόσφατη χρήση της 

ως διεργασία για την παραγωγή λεπτών υμενίων ή μεμβρανών. Αυτά τα πλεονεκτήματα 

επιβεβαιώνονται όταν μια ιστορική ανάλυση των δημοσιεύσεων τα τελευταία χρόνια 

χρησιμοποιώντας την ακριβή έκφραση σύνθεση νανοσωματιδίων με FSP, όπως φαίνεται στην 

Εικόνα 1-9.  

Υπάρχει σαφής αύξηση του αριθμού των δημοσιεύσεων που δημοσιεύθηκαν μεταξύ 1970 

και 2019. Αυτό ενισχύει τον τρόπο με τον οποίο η χρήση ενός διαλύματος ψεκασμού σε μια φλόγα 

για τη λήψη σωματιδίων σε νανομετρικές διαστάσεις έχει γίνει μια ενδιαφέρουσα διεργασία.  
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Εικόνα 1-9  Δημοσιεύσεις-πατέντες σχετικά με τη χρήση του όρου πυρόλυση ψεκασμού φλόγας(FSP) 

Η σπουδαιότητα της διαδικασίας στη χρήση ψεκασμού φλόγας σε βιομηχανική χρήση 

αποδεικνύεται από τα ποσοστά παραγωγής που είναι έως και αρκετούς τόνους ανά ώρα, σε 

αρκετές εταιρείες, από νανοδομημένα κεραμικά όπως πορώδες πυρίτιο και αλούμινα, καθώς και 

τιτανία. Η τεχνολογία FSP γίνεται μια ελκυστική διαδικασία για την παραγωγή νανοσωματιδίων, 

διότι είναι μια μέθοδος ενός σταδίου, όπου οι κρυσταλλικές φάσεις λαμβάνονται απευθείας στις 

συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας αφού γίνει σωστός σχεδιασμός των νανοσωματιδίων(Εικόνα 

1-10) και σε αντίθεση με τις συνήθεις τεχνικές όπως μέθοδοι στην υγρή χημεία όπου απαιτείται 

περαιτέρω στάδιο θέρμανσης για να ληφθούν οι επιθυμητές κρυσταλλικές φάσεις. Η πρώτη 

συσκευή πυρόλυσης ψεκασμού φλόγας, παρουσιάστηκε το 1971 από τον Ulrich και τους 

συνεργάτες του [92], για την παρασκευή πυριτίας από τον ψεκασμό τετραχλωριούχου πυριτίου 

(SiCl4) σε φλόγα.  
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Εικόνα 1-10 Διάγραμμα ροής με την τεχνολογία FSP 

1.2.1. Ιστορική αναδρομή της διεργασίας FSP 

Η πυρόλυση εφαρμόστηκε από την προϊστορική εποχή, σύμφωνα με τις ζωγραφιές που 

παρατηρήθηκαν στους τοίχους των σπηλαίων στην Κίνα. Εκείνη την εποχή, οι αρχές της δεν ήταν 

κατανοητές, αλλά οι άνθρωποι είχαν τη γνώση να παράγουν τις χρωστικές που χρησιμοποιούνται 

στη βαφή από τη διαδικασία πυρόλυσης. Οι πρώτοι σύγχρονοι αντιδραστήρες για τη σύνθεση των 

φυσικών νανοσωματιδίων ξεκίνησαν τη δεκαετία του 1940, με την παραγωγή διοξειδίου του 

πυριτίου. Αρχικά το 1971, ο G.D. Ulrich πρωτοστάτησε στις πρώτες αρχές της μεθόδου FSP. 

Σήμερα, διάφορα εργαστήρια και εταιρείες έχουν αναπτύξει διαφορετικές συσκευές και 

εναλλακτικές μεθόδους, με στόχο την απόκτηση υλικών με βελτιωμένες ιδιότητες. Αυτή είναι η 

κύρια κινητήρια δύναμη για την εξέλιξη της διεργασίας FSP κατά τις τελευταίες δεκαετίες, όπου 

αναφέρθηκαν στη βιβλιογραφία περισσότερα υλικά και εξοπλισμός.  

Μια εκτεταμένη ερευνητική δραστηριότητα κατά τη διάρκεια της τελευταίας δεκαετίας 

οδήγησε στην ανάπτυξη διαφόρων μεθόδων παραγωγής στη νανοκλίμακα. Ωστόσο, η πρόσφατη 
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διεργασία ονομαζόμενη FSP έφθασε ως μια εναλλακτική μέθοδος για την παραγωγή 

νανοσωματιδίων υψηλής καθαρότητας.  

Η τεχνολογία που αφορά τη διεργασία FSP σχετίζεται με το σχηματισμό μικρών 

σωματιδίων από φάση αερίου ή ατμού σε φλόγα. Κατά συνέπεια, κάθε διεργασία που 

χρησιμοποιήθηκε στο παρελθόν και βασίζεται σε αυτές τις αρχές μπορεί να περιγράφει ως μέθοδος 

FSP. Έτσι, πιστεύεται ότι η τεχνολογία FSP έχει χρησιμοποιηθεί από την προϊστορική εποχή, 

σύμφωνα με τους πίνακες που παρατηρούνται στους τοίχους των σπηλαίων της Κίνας ([58]). Η 

αιθάλη, η οποία μπορεί να θεωρηθεί ως σωματίδιο που παράγεται από το FSP αποτελεί μέρος της 

ιστορίας της ανθρωπότητας. Παρατηρούνται σε σχέδια στα τοιχώματα των σπηλαίων στην 

προϊστορική περίοδο στη κουλτούρα των Αιγυπτίων, των Ινδιάνων, των Ελλήνων και των 

Κινέζων ([93]). 

Ο άνθρακας είναι το παλαιότερο νανοσωματίδιο αεροζόλ που παρασκευάστηκε και που 

παρασκευάζεται ακόμα. Εν ολίγοις, ο άνθρακας κατασκευάστηκε αρχικά στην Ινδία και την 

Αίγυπτο κατά τους προϊστορικούς χρόνους και κατασκευάστηκε συστηματικά για χρωστικές 

ουσίες στην Κίνα με πυρόλυση φυτικών ελαίων, χρησιμοποιώντας τη διεργασία "με καπνιά" γύρω 

στο 1500 π.Χ. [94]. Ο άνθρακας ήταν επίσης το πρώτο εμπόρευμα που θεωρείτο βιομηχανικής 

σημασίας. Είναι μια χρωστική που σχηματίζεται από 99,5% άμορφο άνθρακα με διαφορετικά 

μεγέθη σωματιδίων με διαφορετικές δομές, γεγονός που δικαιολογεί το ευρύ φάσμα βιομηχανικών 

εφαρμογών. 

Η εταιρεία Cabot είναι ο μεγαλύτερος παγκόσμιος παραγωγός άνθρακα. Η εταιρεία Cabot 

ξεκίνησε όταν ο Godfrey Lowell Cabot το 1882 υπέβαλε αίτηση για δίπλωμα ευρεσιτεχνίας για 

συσκευή παραγωγής άνθρακα. Σε αυτή τη συσκευή για την παραγωγή άνθρακα, ο Godfrey Lowell 

Cabot συνδύασε τις γνώσεις του για το χρωματισμό και τη χημεία με την κατανόηση του φυσικού 

αερίου για να γίνει ο παλαιότερος παραγωγός άνθρακα. Εκείνη την εποχή, ο άνθρακας βρέθηκε 

για παράδειγμα να χρησιμοποιείται σε μελάνια εκτύπωσης εφημερίδων και περιοδικών καθώς και 

ελαστικά. 

Ο πρώτος σύγχρονος αντιδραστήρας για τη σύνθεση των νανοσωματιδίων σχεδιάστηκε τη 

δεκαετία του 1940, με την παραγωγή διοξειδίου του πυριτίου. Ωστόσο, το 1971, ο G.D. Ulrich 

ανέφερε και ανέλυσε βαθύτερα τις πρώτες αρχές της μεθόδου FSP. Βασικά, το έργο του G.D. 
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Ulrich περιλάμβανε τον ψεκασμό διαλύματος πρόδρομης ουσίας τετραχλωριούχου πυριτίου 

(SiCl4) σε φλόγα για την παραγωγή πυριτίας ως τελικού προϊόντος [92]. 

Το πυρίτιο και η τιτανία ήταν τα πρώτα υλικά που παρήχθησαν μέσω της διεργασίας FSP 

(Keskinen 2007). Το TiO2 είναι σήμερα το μεγαλύτερο κεραμικό υλικό (κατ 'όγκο και αξία) που 

κατασκευάζεται σε αντιδραστήρες FSP (Pratsinis 2011). Για παράδειγμα, η Degussa (Evonik 

Industries), μια από τις μεγαλύτερες παγκόσμιες χημικές εταιρείες, παράγει νανοσωματίδια FSP 

με το όνομα AEROXIDE TiO2 P25, που είναι ένας φωτοκαταλύτης τιτανίας που χρησιμοποιείται 

ευρέως λόγω των σχετικά υψηλών επιπέδων δραστικότητας σε πολλά συστήματα 

φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων. 

Όσον αφορά το ευρύτερο φάσμα των νανοϋλικών που παράγονται σήμερα από τη 

διεργασία FSP, τα τελευταία χρόνια δόθηκε ιδιαίτερη προσοχή στο ντόπινγκ των νανοσωματιδίων, 

όπως το Pd / TiO2[95], Nb / ZnO [96] και τα μικτά οξείδια όπως το CoMo / Al2O3 [97], το Zn2TiO4 

[98], CeO2-CeAlO3 [99], LiMn2O4, Li4Ti5O12 και LiFe5O8 και SnO2 / TiO2 [100]. Η παραγωγή 

οξειδίων σπανίων γαιών αναφέρθηκε επίσης με το υλικό Lu2O3 [101]. Ακόμη και τα υλικά, όπως 

είναι ο υδροξυαπατίτης, ένα από τα σημαντικότερα βιοκεραμικά που χρησιμοποιούνται για την 

αναγέννηση των οστών στην ιατρική, μπορούν να παραχθούν με ψεκασμό ενός πρόδρομου 

διαλύματος στο FSP[102]. Ωστόσο, δεν είναι η πρόθεση αυτού του κεφαλαίου να περιγράψει μόνο 

τα διάφορα υλικά που μπορούν να παραχθούν με την διεργασία FSP. Τα υλικά που αναφέρονται 

σε αυτό το κεφάλαιο αναδεικνύουν τον τρόπο με τον οποίο η διεργασία FSP έχει εξελιχθεί. 

Επιπλέον, η ανάπτυξη νέων συσκευών, η χρήση νέων φιαλιδίων, θεωρητικών μελετών της 

διεργασίας FSP και η χρήση σύγχρονων εργαλείων ανάλυσης (TEM, SEM, XPS) επέτρεψαν την 

βελτιστοποίηση της διεργασίας FSP σε νέα υλικά και πεδία εφαρμογής. 

1.2.2. Παραγωγή νανοϋλικών από την τεχνική FSP 

Η εποχή των νανοϋλικών συνέβαλε σημαντικά στην ανάπτυξη νέων υλικών και η μέθοδος 

ψεκασμού φλόγας (FSP) έχει φθάσει ως πιθανή τεχνική για την ανάπτυξή της. Ένα από τα 

σπουδαία χαρακτηριστικά της μεθόδου FSP είναι η μεγάλη ποικιλία κεραμικών προϊόντων που 

παράγονται από αυτή την τεχνική, καθώς και το ευρύ φάσμα μορφολογιών που διατίθενται σε 

αυτά τα νανοϋλικά. Κατά συνέπεια, είναι δυνατοί πολλοί τύποι εφαρμογής για αυτά. Επιπλέον, 

όλο και περισσότερα εργαστήρια και εταιρείες σε όλο τον κόσμο έχουν αναπτύξει και αναβαθμίσει 

διαφορετικές συσκευές FSP.  
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Εικόνα 1-11 Η παραγωγή πυριτίας στην αγορά από την Evonic 

Τα σύγχρονα κεραμικά υλικά, τα οποία πριν από χρόνια δεν φαντάστηκε κανείς ότι θα 

παράγονταν από τη διεργασία FSP, αποκτούνται σήμερα με μια απλή διεργασία. Επειδή η μέθοδος 

FSP είναι μια ευέλικτη διεργασία, επιτρέπει την παραγωγή απλών και μικτών οξειδίων, από το 

μαύρο άνθρακα σε περισσότερο περίπλοκα οξείδια όπως ο υδροξυαπατίτης (ΗΑ) και τα σπινέλια. 

Έτσι, κάποια παραδείγματα κεραμικών νανοϋλικών που παράγονται σε διαφορετικούς 

εξοπλισμούς, είτε εμπορικές είτε ακαδημαϊκές δομές, καθορίζουν τη μορφολογία και τις κύριες 

εφαρμογές τους. Ένα παράδειγμα είναι ο μαύρος άνθρακας, και η πυριτία καθώς είναι από τα 

πρώτα υλικά που παρήχθησαν από την διεργασία FSP και έχουν μεγάλο βιομηχανικό ρυθμό 

παραγωγής και ακόμα και σήμερα χρησιμοποιούνται ευρέως σε διάφορες βιομηχανίες και 

προϊόντα (Εικόνα 1-11).  

Μετά τον μαύρο άνθρακα, το TiO2 (Εικόνα 1-12) είναι το δεύτερο μεγαλύτερο 

βιομηχανικό προϊόν αερολυμάτων (σε αξία και όγκο) που παράγεται από την διεργασία FSP, όπου 

περίπου 5 εκατομμύρια τόνοι διοξειδίου του τιτανίου παράγονται ετησίως [94]. 

Συμπεριλαμβανομένης της νανοσυσσωρευμένης κατάστασης, η τιτανία αποτελείται συνήθως από 

δύο κρυσταλλικές δομές: ανατάση και ρουτίλιο [103]. Η χρήση του TiO2 ως λευκής χρωστικής 

είναι γνωστή από το 1916, αλλά αρχικά το υψηλό κόστος κατασκευής της υγρής θειικής 

διεργασίας απαγόρευε τη διαδεδομένη χρήση του [94]. Μετά την εμφάνιση της διεργασίας FSP, 
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η παραγωγή φωτοκαταλυτικών και αντιβακτηριακών υλικών έχει φθάσει στο σημείο να είναι 

σημαντική ευκαιρία για την ανάπτυξη νανοϋλικών με αυξημένη απόδοση [104]. Το TiO2, είναι το 

κύριο υλικό που εξετάζεται για εφαρμογή στη φωτοκατάλυση, αλλά επίσης χρησιμοποιείται 

έντονα σε άλλες πρακτικές και βιομηχανικές εφαρμογές όπως οι χρωστικές. 

 

Εικόνα 1-12 Ο εμπορικός φωτοκαταλύτης AEROXIDE® TiO2 P25 

Το οξείδιο του αλουμινίου, επίσης γνωστό ως αλουμίνα, με χημικό τύπο Al2O3 (Εικόνα 

1-13) έχει χρησιμοποιηθεί στη βιομηχανία κυρίως λόγω του υψηλού σημείου τήξης του, της 

σταθερότητας σε υψηλές θερμοκρασίες, της υψηλής χημικής αδράνειας και της υψηλής 

σκληρότητας. Όταν χρησιμοποιείται σε μορφή σκόνης, η αλουμίνα έχει διάφορες εφαρμογές που 

περιλαμβάνουν εργαλεία κοπής, υλικά ανθεκτικά στη θερμότητα και στη φθορά, σε φορείς 

καταλύτη υψηλής θερμοκρασίας και μεμβράνες. 

Ως προϊόν που χρησιμοποιείται ευρέως στη βιομηχανία, η αλουμίνα είναι ένα υλικό που 

έχει προσελκύσει τεράστια προσοχή από τους ερευνητές στην διεργασία FSP. Κατά συνέπεια, 

υπάρχουν αρκετοί εξοπλισμοί και πρόδρομα διαλύματα διαθέσιμα για την παραγωγή αυτού του 

οξειδίου.  
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Εικόνα 1-13  Ο εμπορικός καταλύτης AEROXIDE® Al2O3 

Η χρήση της CeO2 για βιομηχανική παραγωγή από μεγάλες εταιρίες που είναι γνωστές για 

τη χρήση FSP μέχρι σήμερα δεν έχει αναπτυχθεί και για αυτό δεν αναφερθήκαμε και πιο πάνω . 

Ωστόσο τα οξείδια CeO2 ,TiO2 Al2O3 θα αναλυθούν εκτενέστερα σε παρακάτω κεφάλαιο γιατί 

είναι και τα κύρια υποστρώματα που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα διδακτορική διατριβή. 

1.3. Υλικά που χρησιμοποιήθηκαν σαν υποστρώμα 

1.3.1. Τιτανία(TiO2) 

Η φωτοεπαγωγή μελετήθηκε με διαφόρους τρόπους και πολλαπλές εφαρμογές . Οι 

ημιαγωγοί μπορούν να διεγείρονται από το φως με υψηλότερη ενέργεια από το ενεργειακό χάσμα 

και σχηματίζεται ένα ζεύγος οπών-ηλεκτρονίων. Αυτή η ενέργεια μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε 

ηλιακά κελιά, σε φωτοκαταλυτικές εφαρμογές ή για να αλλάξουμε την επιφάνεια του καταλύτη 

(υδροφοβικότητα). Πολλές εργασίες βασίστηκαν σε αυτές τις εφαρμογές όπως και σε διάφορα 

υλικά και τις ιδιότητες του όπως και την εφαρμογή τους στην απορρύπανση, φωτοδιάσπαση του 

νερού και άλλα. Έτσι πιο κάτω θα επικεντρωθούμε και θα αναφερθούμε εκτενώς στο TiO2 με 

κάποια γενικά στοιχεία, στις πιο συχνά απαντημένες κρυσταλλικές φάσεις, μεθόδους παρασκευής 

και τα θετικά και αρνητικά τους στη χρήση του ως φωτοκαταλύτης για τη διάσπαση του νερού. 

Το TiO2 (Εικόνα 1-14) ανήκει στην οικογένεια των οξειδίων των μετάλλων μετάπτωσης. 

Στις αρχές του 20ου αιώνα η βιομηχανία ξεκίνησε να αντικαθιστά τα τοξικά οξείδια του μόλυβδου 

σαν χρωστικές. Η ετήσια παραγωγή TiO2 υπερβαίνει τα 4 εκατομμύρια τόνους. Χρησιμοποιείται 
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ως λευκή χρωστική ουσία σε χρώματα (51%), πλαστικό (19%) και χαρτί (17%), τα οποία αυτά 

αντιπροσωπεύουν τους κύριους τομείς της χρήσης του TiO2[105]. Η κατανάλωση του TiO2 

αυξήθηκε τα τελευταία χρόνια σε ορισμένους τομείς δευτερευουσών χρήσεων όπως είναι τα 

υφάσματα, τρόφιμα, φαρμακευτικά προϊόντα και φωτοκαταλυτικά υλικά.  

 

Εικόνα 1-14 Γενικά στοιχεία Ti 

Τα φωτοκαταλυτικά υλικά για τη διάσπαση του νερού και τη παραγωγή υδρογόνου από 

ηλιακή ενέργεια και πιο συγκεκριμένα το TiO2 το χρησιμοποιούμε ανάλογα με τη τροποποίηση 

του ενεργειακού του χάσματος και την υψηλή φωτοχημική του σταθερότητα. Ως εκ τούτου τα 

νανοσωματίδια TiO2 για φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού έχουν την δυναμική στο ότι είναι 

πολύ φθηνά, φιλικά προς το περιβάλλον λόγο της χρήσης τους στη παραγωγή υδρογόνου. Στον 

Πίνακας 1-1 παρουσιάζουμε τα θετικά και τα αρνητικά του TiO2 σαν φωτοκαταλύτης για 

διάσπαση του νερού[106]. 

 

 

 

 

 

Πίνακας 1-1 Πλεονεκτήματα και Μειονεκτήματα της χρήσης του TiO2 σαν φωτοκαταλύτης για 

τη διάσπαση του νερού 
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Μέχρι τώρα έχουν χρησιμοποιηθεί νανοσωματίδια TiO2 για φωτοκαταλυτική διάσπαση 

του νερού[114], καθαρισμό ρύπων, φωτοκαταλυτικό αυτοκαθαρισμό [115], αντιβακτηριδιακά 

σκευάσματα [6,15-17], φωτο-επαγόμενη υδροφιλικότητα[116,117] καθώς και σε φωτοβολταϊκά 

[118–120] και μελέτες για τη φωτοσύνθεση [121]. Με βάση τις μοναδικές ιδιότητες των φωτο-

επαγόμενων ζευγών οπών-ηλεκτρονίων, το TiO2 έχει πολλές εφαρμογές[114,122] και η Εικόνα 

1-15 Τυπικές εφαρμογές του TiO2[123]δείχνει κάποιες τυπικές εφαρμογές του TiO2. 

Πλεονεκτήματα Μειονεκτήματα 

Υψηλή Φωτοχημική 

Σταθερότητα[107] 

Ανασυνδυασμός φωτοεπαγώμενων 

ζευγών ηλεκτρονίων-οπών[107,108] 

Φιλική προς το περιβάλλον 

Φωτοκαταλυτική Παραγωγή Η2[108] 

Ευρύ Ενεργειακό χάσμα που 

περιορίζει τη χρήση του TiO2 σε ορατό 

μήκος κύματος[109–111] 

Υψηλή Σταθερότητα κατά της 

Φωτοδιάβρωσης[112] 

Μεγάλο δυναμικό για την παραγωγή 

H2 στην επιφάνεια του TiO2, έτσι το TiO2 

καθίσταται ανενεργό για την παραγωγή 

H2[109] 

Μη τοξικό[108] 
 

Βρίσκεται σε Αφθονία και είναι 

φθηνό[108] 

 

Εύκολο στην Παρασκευή με 

μεθόδους όπως διάλυμα πηκτίνης και 

Πυρόλυση Ψεκασμού Φλόγας[108,113] 
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Εικόνα 1-15 Τυπικές εφαρμογές του TiO2[123] 

Σε αυτές τις εφαρμογές, τα παραγόμενα ηλεκτρόνια ανασυνδυάζονται συνήθως σε καθαρή 

επιφάνεια TiO2, μειώνοντας τις φωτοενεργοποιημένες αποδόσεις. Τα προσροφημένα είδη στην 

επιφάνεια του TiO2 θα εμποδίσουν τον ανασυνδυασμό ηλεκτρονίων και οπών που θα μεταφέρουν 

ηλεκτρόνια και οπές στα προσροφημένα είδη για να σχηματίσουν δραστικές ρίζες (•O2, 
•OH-, 

κ.λπ.)[124]. 

1.3.2. Δημήτρια (CeO2) 

Τα νανοσωματίδια από διάφορα υλικά συμπεριλαμβανομένων των οξειδίων των 

μετάλλων, των φεριτών και των οξειδίων από σπάνιες γαίες (Εικόνα 1-16) μέχρι τώρα έχουν 

εμφανιστεί στην βιβλιογραφία. 
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Εικόνα 1-16 Αφθονία στοιχείων 

 Το δημήτριο (Ce)(Εικόνα 1-17) ανήκει στη οικογένεια των σπάνιων γαίων και βρίσκεται 

σε μεγάλη αφθονία στη Γη (Εικόνα 1-16)[125], και πιο συγκεκριμένα πολύ περισσότερο από το 

χαλκό (Cu) και τον κασσίτερο (Sn) σε ποσοστά 66,5 και 60 ppm αντίστοιχα[126]. 

 

Εικόνα 1-17 Δημήτριο (Ce) 

 Η μεγάλη αφθονία της CeO2 (Εικόνα 1.16) την κάνει ταυτόχρονα σημαντική τεχνολογικά 

και απαντάται σε ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών σε διάφορους τομείς [127] όπως στους καταλύτες 

αυτοκινήτων [128,129], στα κελιά καυσίμων[130,131], στην βιοτεχνολογία [132], στη 

περιβαλλοντική χημεία [133] και στην ιατρική [134,135]. 

 Στην πιο πάνω υπόθεση βασίζεται και η προσοχή της επιστημονικής κοινότητας να 

ερευνήσει της νανοδομές της CeO2 και τις επιφανειακές οξειδωτικές αντιδράσεις όπως και τις 

αντιδράσεις μεταφοράς που επιτελούνται στην δομή της CeO2[136,137]. Επομένως σε αυτό το 

κεφάλαιο θα παρουσιαστεί η CeO2 και οι τομείς εφαρμογής του υλικού. Η χημεία ατελειών τις 
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CeO2 [138,139] και πόσο σημαντικές είναι οι κενές θέσεις οξυγόνου της CeO2 [140,141] θα 

αναλυθούν εκτενέστερα σε επόμενο κεφάλαιο. 

Τα υλικά της CeO2 έχουν αξιοσημείωτες εφαρμογές σε ποικίλα πεδία. Πιο κάτω θα 

αναφέρουμε στις πιο κοινές εμπορικές και βιομηχανικές εφαρμογές της νανο-CeO2. Τα τελευταία 

χρόνια τα στερεά οξείδια των κελιών καυσίμων θεωρούνται ότι έχουν μεγάλες δυνατότητες να 

παρέχουν καθαρή και αξιόπιστη ηλεκτρική ενέργεια και εκεί έχει επικεντρωθεί ένα μεγάλο 

κομμάτι της έρευνας[127]. Πολλές ερευνητικές εργασίες προτείνουν σαν αγωγό τα υλικά που 

βασίζονται στη CeO2 γιατί έχει τεράστια αντίσταση στην εναπόθεση άνθρακα και έχει τη 

δυναμική να επιτρέπει καταλυτικές εφαρμογές χωρίς διακοπή στη καύση των υγρών 

υδρογονανθράκων στην άνοδο[142,143].   

Η τάση για προσρόφηση οξυγόνου και η δυνατότητα της CeO2 για αντιστρεπτή μετάβαση 

ανάμεσα σε Ce3+ και Ce4+ κάνει την CeO2 σημαντικό υλικό για καταλυτικές αντιδράσεις και 

εφαρμογές [144–146]. Διάφορες CeO2 σε νανο- και μικρο-διαστάσεις παρασκευάζονται και οι 

καταλυτικές τους εφαρμογές είναι εκτεταμένες τα τελευταία χρόνια.  

Ακόμα σε ένα άλλο κομμάτι που χρησιμοποιείται η CeO2 είναι στην φωτοκαταλυση. 

Παγκοσμίως οι αποδοτικοί καταλύτες υπό φωτισμό στο ορατό μήκος κύματος για τη διάσπαση 

του νερού είναι μια ενεργή περιοχή για έρευνα στις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας[147,148], για 

απορρύπανση των υδάτων[149,150] και της ατμόσφαιρας[151,152]. Για παράδειγμα οι 

ανταποδοτικοί καταλύτες χρυσού(Au) υποστηριγμένοι σε CeO2 έχουν μεγάλη καταλυτική 

απόδοση στο ορατό μήκος κύματος[153,154]. Ακόμα οι πολύ καλές φωτοκαταλυτικές ιδιότητες 

της CeO2 παρατηρούνται για την παραγωγή O2 μέσω της διάσπασης του H2O [155]. 

1.3.3. Αλούμινα(Al2O3) 

Μεταξύ των διαφόρων δομών αλούμινας, η ποιο γνωστή  είναι η γ-αλουμίνα (γ-Αl2Ο3) που 

είναι ίσως η πιο σημαντική και με άμεση εφαρμογή ως καταλύτης και σαν υπόστρωμα καταλύτη 

στην αυτοκινητοβιομηχανία και στον πετρελαϊκό κλάδο [156,157]. Η χρησιμότητα αυτού του 

οξειδίου έγκειται σε έναν ευνοϊκό συνδυασμό των ιδιοτήτων του, όπως η επιφάνεια, ο όγκος των 

πόρων και η κατανομή των μεγεθών των πόρων, και τα χαρακτηριστικά οξέος / βάσης του, τα 

οποία είναι αυτά που συνδέονται κυρίως με τη χημική σύνθεση στην επιφάνεια, την τοπική 

μικροδομή και τη σύνθεση της φάσης. Παρ 'όλα αυτά, η χημική και υδροθερμική σταθερότητα 

της γ-Αl2Ο3 παραμένει ένα κρίσιμο σημείο για τις καταλυτικές εφαρμογές. 
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Είναι σαφές ότι αυτές οι παράπλευρες αντιδράσεις, οι οποίες επηρεάζουν τη σταθερότητα, 

τη δραστικότητα και την εκλεκτικότητα του καταλύτη, σχετίζονται κυρίως με τη σταθερότητα του 

υποστρώματος. 

Στο παρόν υποκεφάλαιο εξετάζονται οι κυριότερες πτυχές που πρέπει να λαμβάνονται 

υπόψη κατά την προσπάθεια βελτίωσης των ιδιοτήτων της γ-ΑΙ2Ο3 ως υποστρώματος για τους 

καταλύτες. Πρώτον, περιγράφονται η μικρο- και μακροσκοπική φύση του υποστρώματος επειδή 

χωρίς επαρκή γνώση για αυτές τις ιδιότητες δε θα υπάρχει η βέλτιστη απόδοση στις εφαρμογές. 

Ακολούθως, συζητείται η σημασία της οδού σύνθεσης, ακολουθούμενη από τη διεπαφή γ-

Αl2Ο3 / Η2Ο και ιδιότητες οξέος / βάσης λόγω της επίδρασης του Η2Ο στη σταθερότητα του 

υποστρώματος κατά τη διάρκεια τόσο της παρασκευής όσο και της καταλυτικής εφαρμογής της 

γ- Αl2Ο3 ως υλικό υποστήριξης. 

Οι μετασχηματισμένες γ-Αl2Ο3 χρησιμοποιούνται συχνά ως σταθερό υλικό υποστήριξης 

για την παρασκευή πολυφασικών καταλυτών που αποτελούνται από μια ενεργή φάση 

διασκορπισμένη σε ένα φορέα ή υπόστρωμα. Οι ιδιότητες της δραστικής φάσης εξαρτώνται 

κυρίως από τον τρόπο με τον οποίο το δραστικό συστατικό του καταλύτη (πρόδρομος) εισάγεται 

στο υπόστρωμα και τη φύση και την ισχύ αλληλεπιδράσεων προδρόμου-υλικού υποστήριξης. 

Η κύρια οδός για την παρασκευή του καταλύτη με τη χρήση υδατικών μέσων με απλό 

εμποτισμό (υγρός εμποτισμός ή με ομοιογενή εναπόθεση-καθίζηση, ανταλλαγή ιόντων και ειδική 

προσρόφηση, και την πυρόλυση  ψεκασμού φλόγας(FSP). Η επιλογή της μιας ή της άλλης 

διαδρομής γίνεται συνήθως λαμβάνοντας υπόψη τη φύση και τη δύναμη των αλληλεπιδράσεων 

υλικού υποστήριξης-πρόδρομης ένωσης. Τα επακόλουθα βήματα είναι η εκπλύση και η ξήρανση, 

συνοδευόμενα από μη αναστρέψιμο μετασχηματισμό του καταλύτη (ενεργοποίησή του) ή την 

χρήση του απευθείας αν η διεργασία παρασκευής είναι ενός βήματος όπως στην FSP. 

Παρά τα πλεονεκτήματα του εμποτισμού προδρόμου από μια υδατική φάση, όπως η 

εύκολη κλιμάκωση με σχετικά χαμηλό κόστος, η χρήση του μετάλλου είναι αναποτελεσματική 

λόγω της ατελούς φόρτωσης, της αναγωγής και της ανεξέλεγκτης πυροσυσσωμάτωσης κατά την 

αποσύνθεση του άλατος σε υψηλή θερμοκρασία. Αυτό έχει παρακινήσει τους ερευνητές να 

μελετήσουν άλλους τρόπους για να παρασκευάσουν τους καταλύτες που υποστηρίζονται, και 

απευθύνονται κυρίως στην αποφυγή της χρήσης του H2O στη φάση εμποτισμού[158]. Έχουν 
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διερευνηθεί τα οργανικά μέσα, οι ατμοί και οι στερεές φάσεις. Η διεργασία πυρόλυσης  ψεκασμού 

φλόγας (FSP) είναι ο πιο απλός τρόπος για την παρασκευή διεσπαρμένων μεταλλικών καταλυτών 

και συνίσταται στην στερέωση μεταλλικών ατόμων ή μικρών συστάδων ατόμων μετάλλου, με 

κατάσταση μηδενικού σθένους τους επί κατάλληλου υποστρώματος, και το οποίο εξαλείφει την 

ανάγκη για οποιαδήποτε επακόλουθη ενεργοποίηση και ο καταλύτης μπορεί έτσι να ληφθεί σε 

ένα μόνο στάδιο παρασκευής. 

1.4. Ευγενή μέταλλα που εναποτίθενται στα υποστρώματα CeO2-Al2O3-TiO2 

1.4.1. Νανοσωματίδια Χρυσού(Au NPs) 

Ο χρυσός θεωρείται καταλυτικά ανενεργός σε σχέση με τα αντίστοιχα μέταλλα της ίδια 

ομάδας όπως ο Ag, ο Cu και το Pd. Σε πιο παλιές ερευνητικές εργασίες σχετικά με το 

χαρακτηρισμό της επιφάνειας και σχετίζοντας τον υπολογισμό της πυκνότητας σε σχέση με την 

μη προσρόφηση H2 και O2 σε θερμοκρασία χαμηλότερη από 473 K, παρατηρήθηκε η μη 

συμμετοχή του χρυσού σε υδρογόνωση ή οξυγόνωση καθώς αυτό το έκανε ανενεργό και είχε 

χαμηλό ενδιαφέρον για τους ερευνητές. Αυτός ήταν και ο λόγος που μέχρι τώρα ο χρυσός δε 

κινούσε το ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας στις καταλυτικές εφαρμογές. Ωστόσο ο 

Sermon et.al. το 1979 με σωματίδια Au/SiO2 [159] χαμηλότερα από 5 nm έδειξε πολύ καλά 

καταλυτικά αποτελέσματα, και εν συνεχεία αυτών των αποτελεσμάτων ο Hutching[160] και 

Haruta [161] με τα αποτελέσματά τους άλλαξαν την γνώμη της επιστημονικής κοινότητας για το 

χρυσό. Το χαρακτηριστικό του χρυσού είναι ότι είναι μη διαβρωτικό και δεν οξειδώνεται.  

Η υπάρχουσα έρευνα [162] δείχνει πως επηρεάζει η μέθοδος παρασκευής τα 

χαρακτηριστικά των υποστηριζόμενων καταλυτών χρυσού. Αυτό επομένως επηρεάζει κα την 

καταλυτική δραστικότητά τους. Προσεγγιστικά κάποιες εργασίες έχουν αναφερθεί σε πολλές 

μεθόδους παρασκευής και διαφορετικούς τομείς εφαρμογής [163] [164][165][166][167]. 

 Το υλικό υποστήριξης αυξάνει την θερμική σταθερότητα του καταλύτη και περιορίζει το 

κόστος. Επίσης βελτιώνει την ειδική επιφάνεια και επιτυγχάνεται υψηλή διασπορά των ενεργών 

ομάδων. Όλοι αυτοί οι παράγοντες είναι σημαντικοί στην παραγωγή καταλυτών που έχουν κύριο 

χαρακτηριστικό την υψηλή ενεργότητα και εκλεκτικότητα. 
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1.4.2. Νανοσωματίδια πλατίνας(Pt NPs) 

Ο Pt (Εικόνα 1-18), είναι ένα πολύτιμο μέταλλο με εξαιρετικές καταλυτικές και ηλεκτρικές 

ιδιότητες και ανθεκτικό στη διάβρωση. 

 

Εικόνα 1-18 Χημικά στοιχεία Pt και μεταλλικός  Pt 

Οι μορφές του λευκοχρύσου και τα νανοσωματίδια του κράματος μπορούν να ελεγχθούν 

τόσο από θερμοδυναμικούς όσο και από κινητικούς παράγοντες, οι οποίοι υπαγορεύονται τόσο 

από τις εγγενείς δομικές ιδιότητες του Pt όσο και από τις παραμέτρους της αντίδρασης όπως ο 

διαλύτης, ο παράγοντας κάλυψης και ο αναγωγικός παράγοντας. Τα μεταλλικά νανοσωματίδια 

σχηματίζουν πτυχές για να ελαχιστοποιούν την επιφανειακή ενέργεια και το συνολικό πλεόνασμα 

της ελεύθερης ενέργειας. Οι μελέτες έδειξαν ότι η συγκέντρωση πλατίνας στο φλοιό της Γης είναι 

1-5 μg / kg (IPCS, 1991). Μια πιο πρόσφατη μελέτη ανέφερε μέση συγκέντρωση 2,7 μg / kg [168]. 

Η πρωταρχική ανθρωπογενής χρήση του Pt στο περιβάλλον είναι η χρήση της σε καταλυτικούς 

μετατροπείς στα αυτοκίνητα [169] [170]. 

Οι εμπορικές πηγές λευκοχρύσου είναι από θειούχα και αρσενιδικά μέταλλα και, όλο και 

περισσότερο, ανακυκλώνονται αυτά τα μέταλλα. Η κύρια πηγή Pt στο περιβάλλον είναι η 

απελευθέρωση από καταλύτες οχημάτων και οι συγκεντρώσεις πλατίνας κοντά σε 

αυτοκινητόδρομους και αστικές περιοχές αυξάνονται σταδιακά. Στο εμπόριο, η μορφή 

λευκοχρύσου είναι κυρίως σύμπλοκα ένταξης, συνηθέστερα με χλώριο ως υποκαταστάτες, ενώ ο 

Pt που απελευθερώνεται από τους καταλύτες αυτοκινήτων είναι μεταλλικός ή οξειδωμένος. 

Η αναζήτηση νέων λειτουργικών υλικών είναι ένα από τα καθοριστικά χαρακτηριστικά 

της σύγχρονης επιστήμης και τεχνολογίας. Τα μεταλλικά νανοσωματίδια, ιδιαίτερα τα 

νανοσωματίδια Pt, μπορούν να διαθέτουν ένα ευρύ φάσμα ιδιοτήτων που μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν για πολλές πρακτικές εφαρμογές. Τόσο οι χημικές όσο και οι φυσικές ιδιότητές 
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τους βρέθηκαν να είναι εξαιρετικές και, σε πολλές περιπτώσεις, μη αναμενόμενες για ένα μεγάλο 

εύρος εφαρμογών.  

Τα νανοσωματίδια Pt παρουσιάζουν ενδιαφέρον λόγω των ειδικών ιδιοτήτων τους σε 

πολλούς τομείς έρευνας, όπως η καταλυτική μερική οξείδωση, υδρογόνωση και αφυδρογόνωση 

μιας ποικιλίας σημαντικών μορίων που είναι απαραίτητα σε πολλές βιομηχανικές πορείες και οι 

εφαρμογές σε οπτικές συσκευές. Έχουν εφαρμοστεί ευρέως σε χημικές, πετρελαιοχημικές, 

φαρμακευτικές, ηλεκτρονικές βιομηχανίες και αυτοκινητοβιομηχανίες[171–173]. Πολλές φυσικές 

και χημικές ιδιότητες των σύγχρονων υλικών για ηλεκτρονικά, οπτικές, χημικές αντιδράσεις και 

άλλες εφαρμογές υψηλής τεχνολογίας εξαρτώνται στενά από τη διεργασία παραγωγής.  

Η σύνθεση και η επεξεργασία των νανοσωματιδίων Pt δημιουργούν μια σειρά δυσκολιών, 

ιδιαίτερα όσον αφορά την δραστικότητα και την συσσωμάτωση. Η αξιοσημείωτη δραστικότητα 

των νανοσωματιδίων Pt, που τα καθιστά δυνητικά υποψήφια, για παράδειγμα, ως καταλύτες, 

συνδέεται με το υψηλό κλάσμα των επιφανειακών ατόμων σε σύγκριση με τα συμβατικά υλικά . 

Σε ορισμένες εφαρμογές απαιτείται ομοιόμορφη διασπορά νανοσωματιδίων. Τα νανοσωματιδίων 

Pt συνήθως παρουσιάζουν διαφορετικά χαρακτηριστικά από την αντίστοιχη φάση όγκου λόγω του 

πεπερασμένου μεγέθους τους ή ισοδύναμα με το μεγάλο κλάσμα των ατόμων που βρίσκονται 

κοντά ή στην επιφάνεια των σωματιδίων, γεγονός που μπορεί να οδηγήσει σε σημαντικές αλλαγές 

στις δομικές και χημικές ιδιότητες ενός σύνθετου συστήματος. Λόγω του πιθανού τεχνολογικού 

ενδιαφέροντος των νανοσωματιδίων Pt, η σύνθεση και η μελέτη των νανοσωματιδίων είναι ένα 

ενεργό πεδίο έρευνας τα τελευταία χρόνια[174,175].  

Για παράδειγμα, η ενισχυμένη δραστικότητα των νανοσωματιδίων Pt παίζει σημαντικό 

ρόλο στη καταλυτική μείωση των ρύπων που εκπέμπονται από τα αυτοκίνητα [176,177]. 

Ειδικότερα, αυτές οι μελέτες των νανοδομημένων υλικών δείχνουν ισχυρή εξάρτηση των 

ιδιοτήτων τους από το μέγεθος και το σχήμα. Για παράδειγμα, η επίδραση του μεγέθους στην 

καταλυτική απόδοση είναι γνωστή και η επίδραση στην κατάλυση μεταλλικών νανοσωματιδίων 

βρίσκεται υπό διερεύνηση. Επίσης η σταθερότητα των νανοσωματιδίων Pt έχει μεγάλη σημασία 

για την ανάπτυξη αποδοτικών και ανθεκτικών μεμβρανών κυψελών καυσίμου [178,179] και η 

συσσωμάτωση των νανοσωματιδίων Pt είναι υπεύθυνη για τη μείωση της ηλεκτροχημικής 

δραστικότητας της επιφάνειας που μειώνει την απόδοση των κυψελών καυσίμου [180]. 
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Συνοπτικά τα τελευταία χρόνια, με τις αυξανόμενες περιβαλλοντικές ανησυχίες και την 

επιτάχυνση της εξάντλησης των ορυκτών καυσίμων, υπάρχουν αναδυόμενα ερευνητικά 

ενδιαφέροντα για την ανάπτυξη νέας τεχνολογίας που χρησιμοποιεί εναλλακτικές πηγές ενέργειας 

εκτός από τα ορυκτά καύσιμα, ιδιαίτερα το υδρογόνο στη μεμβράνη πολυμερούς ηλεκτρολύτη 

(ανταλλακτική μεμβράνη) κυψελών καυσίμου (PEMFC) για αυτοκίνητα .  

Ο Pt αποτελεί ένα από τα σημαντικότερα μέταλλα για πολλές βιομηχανικές εφαρμογές. Τα 

τελευταία χρόνια έχει σημειωθεί σημαντική πρόοδος στη σύνθεση μονοδιεσπαρμένων και καλά 

καθορισμένων δομημένων νανοσωματιδίων Pt με μεγέθη που κυμαίνονται από 1, 2 έως αρκετά 

nm. Είναι σαφές ότι η χημική μέθοδος είναι σχετικά εύκολη και φθηνή, με τη μέθοδο 

μικρογαλακτώματος να μπορεί να παράγει νανοσωματίδια με καλύτερο έλεγχο του μεγέθους των 

σωματιδίων, του σχήματος, της κατανομής μεγέθους και της χημικής σύνθεσης. Εδώ αξίζει να 

αναφερθεί ότι με τη μέθοδο FSP δεν υπάρχουν αρκετές εργασίες για να μπορούν να εξαχθούν 

συμπεράσματα. Ωστόσο η προοπτική τέτοιων νανοσωματιδίων Pt είναι πολύ ελπιδοφόρα, διότι 

αυτά τα υλικά θα βρουν πολλές σημαντικές εφαρμογές που συμπεριλαμβάνουν τη χρήση τους ως 

καταλύτες σε κελιά καυσίμου, αισθητήρες  κλπ.  

1.4.3. Νανοσωματίδια αργύρου(Ag NPs) 

Το ενδιαφέρον για την εφαρμογή των σωματιδίων Ag (Εικόνα 1-19) είναι στο επίκεντρο 

λόγω διαφόρων συμπεριφορών και επειδή έχουν μοναδικές φυσικές, χημικές, βιολογικές και 

καταλυτικές ιδιότητες[181] . 

 

Εικόνα 1-19 Χημικά στοιχεία Ag και μεταλλικός Ag 
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Ακόμα είναι γνωστό ότι βρίσκουν εφαρμογή λόγω των ιδιοτήτων τους στα όρια 

τοξικότητας, στην επιφάνεια συντονισμού των πλασμονίων [182,183] και στην ηλεκτρική 

αντίσταση. Βασιζόμενοι στα πιο πάνω στο παρόν υποκεφάλαιο θα αναφερθούμε στις ιδιότητες 

των νανοσωματιδίων και στις εφαρμογές τους σαν αντιμικροβιακά [184,185], αντικαρκινικά 

σκευάσματα [186,187], στις ηλεκτρονικές συσκευές [188,189] και τέλος στην απορρύπανση του 

νερού[190]. Στις πλασμονικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων τα μεγάλου μεγέθους 

νανοσωματιδία έχουν μεγάλη απορρόφηση  στο υπεριώδες φως σε σχέση με τα μικρού μεγέθους. 

Ωστόσο οι θερμοδυναμικές τους ιδιότητες επηρεάζονται από το μέγεθος των σωματιδίων[191]. 

Για τις πιθανές εφαρμογές των νανοσωματιδίων του αργύρου, η γνώση των ιδιοτήτων τους 

είναι μονόδρομος, όπως και τα θετικά και τα αρνητικά της χρήσης τους για να γνωρίζουμε και την 

επίδρασή τους στο περιβάλλον. Πολλές προσπάθειες έγιναν για να ερευνηθούν τα οφέλη σε 

διάφορες εφαρμογές, αλλά από την αντίθετη μεριά πολλοί ερευνητές μελέτησαν και τις δυσμενείς 

επιδράσεις των νανοσωματιδίων αργύρου.  

1.4.4. Νανοσωματίδια Παλλαδίου(Pd NPs) 

Οι ανθρωπογενείς ενεργειακές απαιτήσεις, σε συνδυασμό με τη συνεχή αύξηση των 

εκπομπών διοξειδίου του άνθρακα, έχουν προκαλέσει μια κρίσιμη ανάγκη για τη χρήση μη 

ορυκτών καυσίμων. Οι βιώσιμες εναλλακτικές λύσεις, όπως η ηλιακή, η αιολική, η γεωθερμική, 

η ενέργεια κυμάτων και οι κυψέλες καυσίμου, επιδιώκονται σταδιακά [192,193]. Οι κυψέλες 

καυσίμου θεωρούνται πρωτοπόρα εναλλακτική τεχνολογία πράσινης ενέργειας με εφαρμογές που 

εκτείνεται σε πολλές περιοχές, όπως μεταφορά, φορητή ισχύ και στατική παραγωγή 

ενέργειας[180,194,195]. Σήμερα, κυριαρχούν οι ηλεκτροκαταλύτες με βάση τον Pt, αλλά είναι 

ακριβοί και περιορισμένοι. Ως εναλλακτική λύση, είναι ο σχεδιασμός ιδιαίτερα δραστικών και 

σταθερών καταλυτών με τη χρήση νανοϋλικών Pd(Εικόνα 1-20) και νανοϋλικών με βάση το Pd 

[196–198].Το Pd είναι γνωστό για την υψηλή του απόδοση για το υδρογόνο, γεγονός που 

διευκολύνει την ευρεία χρήση των νανοϋλικών Pd ως πρωτογενείς καταλύτες, που περιλαμβάνουν 

μια ευρεία ποικιλία εφαρμογών, ιδιαίτερα στην σύνθεση της οργανικής σύζευξης, [199,200] την 

ανίχνευση υδρογόνου, καθαρισμό και αποθήκευση. 
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Εικόνα 1-20 Χημικό στοιχείο Pd και μεταλλικό Pd 

Ωστόσο, αξίζει να σημειωθεί ότι αν και η σχετική τιμή του Pd σε σύγκριση με το Pt είναι 

χαμηλότερη, η τιμή του Pd παραμένει πάνω από τα αποδεκτά επίπεδα για εμπορικές εφαρμογές 

μεγάλης κλίμακας. Αναμένεται ότι καθώς το ενδιαφέρον για τις εφαρμογές των υλικών του Pd θα 

ενταθεί, το κόστος του μπορεί να αυξηθεί περαιτέρω, [201]. Παρ 'όλα αυτά, η αντικατάσταση του 

σπάνιου ευγενούς μετάλλου Pt με πιο άφθονα υλικά είναι ένα κρίσιμο βήμα στην ανάπτυξη 

βιώσιμων καταλυτών. Μέσω της χρήσης διαφορετικών τεχνικών σύνθεσης, τα νανοϋλικά 

βασισμένα σε Pd έχουν τη δυνατότητα να παράσχουν καλύτερες και οικονομικά αποδοτικές 

λύσεις για να ικανοποιήσουν τις απαιτήσεις των σημερινών και εξελισσόμενων ηλεκτροχημικών 

εφαρμογών, συγκεκριμένα την ανάπτυξη οικονομίας υδρογόνου.  

Οι αποτελεσματικές μεθοδολογίες που αποσκοπούν στη μείωση της χρήσης του Pd στην 

ηλεκτροχημεία με ενισχυμένη καταλυτική δραστικότητα και σταθερότητα ερευνούνται επίσης. 

Αυτό το θέμα αναθεώρησης ευθυγραμμίζεται πλήρως με την τρέχουσα έντονη έρευνα και 

ανάπτυξη τεχνολογιών κυψελών καυσίμου υψηλής απόδοσης για την οικονομία υδρογόνου. Οι 

τεχνολογίες κελιών καυσίμου του Υπουργείου Ενέργειας των ΗΠΑ (DOE) έχουν πρόσφατα 

θεσπίσει σημαντικά ορόσημα για την καθοδήγηση των αναδυόμενων τεχνολογιών των κυψελών 

καυσίμου, όπως είναι ο στόχος ανθεκτικότητας των 5000 ωρών με απώλεια απόδοσης μικρότερη 

από 10%, κόστος από 40 δολάρια ανά κιλοβατώρα, με μειωμένη περιεκτικότητα σε μέταλλο της 

ομάδας του λευκόχρυσου και στόχο φόρτωσης 0,125 g kW-1 έως το 2020.  

Σε συνάρτηση με τις εξελίξεις που αποσκοπούν στη μετάβαση αυτών των καινοτόμων 

τεχνολογιών στην αγορά, η ζήτηση για αποτελεσματικούς καταλύτες με βάση το Pd θα αυξηθεί 
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αναμφίβολα. Η πρόθεση αυτής της κριτικής αναθεώρησης είναι να χρησιμεύσει ως χρήσιμη 

αναφορά για να διευκολυνθεί η περαιτέρω έρευνα και ανάπτυξη σε αυτόν τον σημαντικό τομέα. 

Κατά την τελευταία δεκαετία, ο αριθμός των αναφορών στη βιβλιογραφία που διερευνούν 

τις καταλυτικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων με διάφορες καλά καθορισμένες δομές έχει 

αυξηθεί σημαντικά. Μεταξύ των ομάδων, με σημαντική συνεισφορά στην κατανόηση των 

σχέσεων δομής-δραστικότητας έχουν γίνει από τους Xia et al., [202] Burda et al., [203] Narayanan 

et al., [204] και Niu et al [205]. 

Το Pd είναι γνωστό για την αξιοσημείωτη ικανότητα απορρόφησης/προσρόφησης 

υδρογόνου και χρησιμοποιείται ευρέως ως πρωταρχικός καταλύτης για τη μείωση των ρύπων των 

αυτοκινήτων σε χαμηλές θερμοκρασίες, των αντιδράσεων υδρογόνωσης, του καθαρισμού του 

υδρογόνου, των ρωγμών πετρελαίου και μιας μεγάλης ποικιλίας ηλεκτροχημικών εφαρμογών. 

Αυτό το υποκεφάλαιο έχει αναλύσει και συγκρίνει μια σειρά μεθόδων για τη σύνθεση των 

νανοϋλικών με βάση το Pd, καθώς και τις επιπτώσεις των διαστάσεων, μορφολογιών και 

συνθέσεων. Οι μέθοδοι κατασκευής που περιγράφονται περιλαμβάνουν τεχνικές φυσικής 

σύνθεσης, υδροθερμικές μεθόδους, ηλεκτροχημική εναπόθεση και άλλες μεθόδους, όπως 

εναπόθεση με ηλεκτρόδια, μικρογαλακτώματα , φωτοχημικά υποβοηθούμενη σύνθεση και 

τεχνολογία πυρόλυσης ψεκασμού φλόγας.   

Ο σχεδιασμός και η εφαρμογή των νανοϋλικών υψηλής απόδοσης Pd αναμένεται να 

αυξηθεί σημαντικά κατά την επόμενη δεκαετία. Με τις αυξανόμενες περιβαλλοντικές ανησυχίες 

και την επιτάχυνση της εξάντλησης των ορυκτών καυσίμων, θα υπάρξει σημαντική ζήτηση για 

την ανάπτυξη προηγμένων τεχνολογιών περιβαλλοντικής αποκατάστασης, καθώς και για την 

παραγωγή εναλλακτικών συσκευών μετατροπής και αποθήκευσης ενέργειας. Στον τομέα της 

βιοϊατρικής, η αυξανόμενη ανάγκη για ποσοτική ανίχνευση και παρακολούθηση σε πραγματικό 

χρόνο, θα βοηθήσει στην εμφάνιση καινοτόμων συσκευών. Ωστόσο, πρέπει να επιλυθούν 

ορισμένες προκλήσεις πριν από την ευρεία εμπορική εφαρμογή των νανοϋλικών με βάση το Pd. 

Το κύριο μειονέκτημα του Pd, όπως και του Pt, είναι το υπερβολικό κόστος του. Τα 

τελευταία χρόνια, η τιμή του Pd έχει αυξηθεί και αναμένεται να συνεχίσει να αυξάνεται καθώς το 

ενδιαφέρον για αυτό το υλικό αυξάνεται. Εξαιτίας αυτού, υπάρχει επείγουσα ανάγκη για το 

σχεδιασμό προηγμένων καταλυτών ώστε να μειωθεί η απαιτούμενη ποσότητα ευγενών μετάλλων, 

αυξάνοντας ταυτόχρονα τη δραστικότητα και τη σταθερότητά τους. Τα ζητήματα που πρέπει να 



38 

 

ληφθούν υπόψη για τη δημιουργία νέων νανοϋλικών με βάση το Pd περιλαμβάνουν (i) έλεγχο 

μεγέθους για την επίτευξη βέλτιστων δραστικών θέσεων, (ii) έλεγχο μορφής για την καλύτερη 

κατανόηση των μηχανισμών ανάπτυξης για αποτελεσματική προσαρμογή των γεωμετριών 

σύνθετων καταλυτών, (iii) βελτιστοποίηση των διμεταλλικών και τριμεταλλικών δομών και 

αρχιτεκτονικών για την ενίσχυση της δραστικότητας και της σταθερότητας, (iv) καθιέρωση των 

θεμελιωδών συσχετισμών μεταξύ σύνθεσης, δομής και δραστικότητας των νανοϋλικών Pd - 

δημιουργία και σχεδιασμό καταλυτών υψηλής απόδοσης, (v) ανακάλυψη νέων υλικών 

υποστρώματος με υψηλή αγωγιμότητα, χημική και μηχανική σταθερότητα και επιφάνεια και (vi) 

καθιστώντας δυνατή την ομοιόμορφη κατανομή των καταλυτών με βάση το Pd σε υλικά 

υποστήριξης για περαιτέρω βελτίωση της αποτελεσματικότητας. 

Η μορφή, το μέγεθος, η αρχιτεκτονική, η σύνθεση και η μικροδομή των νανοϋλικών με 

βάση το Pd είναι οι βασικές παράμετροι στον προσδιορισμό και την ενίσχυση της 

λειτουργικότητάς τους και των πιθανών εφαρμογών τους. Οι φυσικές και χημικές ιδιότητες του 

Pd μπορούν να συντονιστούν συγκεκριμένα ελέγχοντας μία ή περισσότερες από τις 

προαναφερθείσες παραμέτρους. Η περαιτέρω πρόοδος στις καινοτόμες τεχνικές σύνθεσης θα 

οδηγήσει αναμφισβήτητα στην ανακάλυψη πρόσθετων μοναδικών ιδιοτήτων των νανοϋλικών με 

βάση το Pd και στη συνέχεια σε εφαρμογές που θα συνεχίσουν να ωφελούν τη βιομηχανία, το 

περιβάλλον και την κοινωνία γενικότερα. 

1.5. Εφαρμογές των νανοσωματιδίων της Παρούσας Διδακτορικής διατριβής 

1.5.1. Αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος 

Με τη συνεχιζόμενη αύξηση της παγκόσμιας ζήτησης ενέργειας απαιτούνται βιώσιμες 

πηγές ενέργειας για να μειωθεί η εξάρτηση από τα ορυκτά καύσιμα, τις εκπομπές αερίων 

θερμοκηπίου και άλλους ρύπους [206,207]. Μεταξύ των διαφόρων γνωστών ενεργειακών 

φορέων, το υδρογόνο, ένας από τους κορυφαίους φορείς ενέργειας που συνδέει πολλές πηγές 

ενέργειας με διαφορετικούς τελικούς χρήστες για «κινητές εφαρμογές» έχει αναγνωριστεί ως ένας 

ασφαλής και καθαρός φορέας ενέργειας [208–210].  

Ωστόσο, η χρήση των κελιών καυσίμου για την αποθήκευση και την απελευθέρωση 

υδρογόνου είναι ευρέως διαδεδομένη και γνωστή και αποτελεί πρόκληση για τις νέες τεχνολογίες 

ως προς την οικονομία που βασίζεται στην ενέργεια με βάση το υδρογόνο. Ορισμένα συστήματα 

αποθήκευσης υδρογόνου, όπως δοχεία κρυογονικών υγρών / αερίων, δοχεία αερίου υψηλής 
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πίεσης, πορώδη υλικά όπως ζεόλιθοι, νανοσωλήνες άνθρακα, μεταλλικά οργανικά πλέγματα 

κ.ο.κ., έχουν κάποια μειονεκτήματα ως προς την ασφάλεια (υψηλή πίεση ή χαμηλή θερμοκρασία 

και χαμηλή ογκομετρική και βαρυμετρική πυκνότητα υδρογόνου) [208,211,212]. 

Μέχρι τώρα, τα συστήματα που διερευνώνται περισσότερο ήταν ομογενείς καταλύτες για 

την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος(FA) (Εικόνα 1.20). Η εκλεκτική αφυδρογόνωση του  

FA χωρίς παραγωγή CO με χρήση ομογενών καταλυτών σε σχεδόν θερμοκρασία περιβάλλοντος 

έχει αναφερθεί από τους Beller, Laurenczy, από το εργαστήριό μας και από άλλους[213–217]. 

Πρόσφατα, οι τελευταίοι τεχνολογικοί καταλύτες παρουσιάζουν υψηλή καταλυτική δραστικότητα 

κοντά σε θερμοκρασία δωματίου, αποδίδοντας υδρογόνο υψηλής ποιότητας χωρίς ή με χαμηλή 

συγκέντρωση CO2 από την αφυδρογόνωση του FA[218,219] . 

 

Εικόνα 1-21 Δομή Μυρμηκικού Οξέος 

Έτσι σε αυτό το υποκεφάλαιο θα συζητηθούν οι πρόσφατες εργασίες στη χρήση του FA 

για την αποθήκευση χημικού υδρογόνου με έμφαση στην αφυδρογόνωσή του από ετερογενείς 

καταλύτες. 

1.5.1.1. Μυρμηκικό οξύ (HCOOH) 

Το μυρμηκικό οξύ (HCOOH) είναι από τα κύρια προϊόντα στη διεργασία παραγωγής 

βιομάζας (Εικόνα 1-21). Αξίζει να αναφερθεί ότι είναι μη τοξικό και μπορεί να μετατραπεί με 

ασφάλεια σε υδρογόνο και ο λόγος είναι η μη αναφλεξιμότηταά του [220]. Το HCOOH  περιέχει 

4,4 wt% (53 g L-1) υδρογόνο[221]. 
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Εικόνα 1-22 Πηγές βιομάζας[222] 

Το υδρογόνο που βρίσκεται στο FA μπορεί να απελευθερωθεί μέσω μιας καταλυτικής 

αντίδρασης αφυδρογόνωσης (Εξίσωση 1.1). Εντούτοις, το μονοξείδιο του άνθρακα (CO), το οποίο 

είναι ένα δηλητήριο για τους καταλύτες των κελιών καυσίμου, μπορεί επίσης να δημιουργηθεί 

μέσω μιας ανεπιθύμητης οδού αφυδρογόνωσης (Εξίσωση 2), και αυτό μπορεί να γίνει ανάλογα με 

τις τιμές pH των διαλυμάτων, το είδος των καταλυτών και τη θερμοκρασία αντίδρασης [26-28] 

Μόνο τα αέρια προϊόντα (H2 / CO2) που σχηματίζονται από την αφυδρογόνωση του FA (Εξίσωση 

1.2), χωρίς παραγωγή και συσσώρευση παραπροϊόντων, προσφέρουν ένα σημαντικό πλεονέκτημα 

έναντι άλλων φορέων υδρογόνο . 

Η διάσπαση του μυρμηκικού οξέος μπορεί να ακολουθήσει δύο πιθανούς δρόμους: 

HCOOH (I) → H2 (g) + CO2 (g) (ΔG298 = -48.4 kJ mol-1)  (Εξίσωση 1.1) 

HCOOH (I) → H2O (I) + CO (g) (ΔG298 = -28.5 kJ mol-1) (Εξίσωση 1.2) 

1.5.1.2. Ανάπτυξη ετερογενών καταλυτών για αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος 

Η αφυδρογόνωση του FA παρουσία ετερογενών καταλυτών αναφέρθηκε καταρχάς από 

τον Sabatier το 1912[223,224]. Έκτοτε αυτή η αντίδραση χρησίμευσε ως μια βολική πρότυπη 
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αντίδραση για να δοκιμαστούν διάφορες θεωρίες κατάλυσης επί των επιφανειών ετερογενών 

καταλυτών [225]. Η Rienäcker διερεύνησε συστηματικά την αφυδρογόνωση ατμών FA σε 

σύρματα Cu, Ag, Au, CuAu και AgAu υπό κανονική πίεση. Σε σύγκριση με τα καθαρά μέταλλα, 

τα διμεταλλικά κράματα εμφάνισαν ταχύτερο ρυθμό αντίδρασης. Αργότερα, οι Rienäcker et al. 

μελέτησαν τη δράση πολλών τύπων ετερογενών καταλυτών, κυρίως μετάλλων και κραμάτων 

μετάλλων, όπως Fe, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt και Au, για την αφυδρογόνωση του FA [226]. 

Το 1950 διερευνήθηκε συστηματικά η αφυδρογόνωση του FA πάνω σε κράματα Ni, Cu 

και NiCu [227]. Διαπιστώθηκε ότι το καθαρό Ni παρουσίασε την υψηλότερη δραστικότητα στους 

253 ° C με ρυθμό παραγωγής αερίου 20 mL min-1 cm-2, ενώ δεν δόθηκε πληροφόρηση σχετικά με 

την καθαρότητα του αερίου προϊόντος. Το 1979, αναφέρθηκε η αφυδρογόνωση του FA σε Cu 

(100) με φασματοσκοπία απώλειας ενέργειας ηλεκτρονίων (EELS) [228]. Ένα σταθερό στρώμα 

μυρμηκικού οξέος σχηματίστηκε στους 127 ºC, το οποίο αφυδρογονώνεται σε Η2 και CO στους 

152-227 ºC. 

Ακόμα διερευνήθηκε η προσρόφηση και η αντίδραση του FA στην καθαρή και με K  

επιφάνεια του Pd (100). Αποδείχθηκε ότι το FA στην καθαρή επιφάνεια Pd (100) αποικοδομείται 

κάτω από 73 ºC για να δώσει CO2 και H2 χωρίς σχηματισμό μυρμηκικού νατρίου στην επιφάνεια 

[229]. Εντούτοις, για το K που προωθείται στην επιφάνεια του Pd (100), το προσρροφημένο κάλιο 

οδήγησε στο σχηματισμό HCOOK στην επιφάνεια του Pd πάνω από 127 ºC. Τα προϊόντα της 

διάσπασης ήταν και CO2, αλλά και CO σε ίσες ποσότητες, οι οποίες σταθεροποιήθηκαν έντονα με 

κάλιο. 

Παρόλο που επιτεύχθηκε εξαιρετική δραστικότητα και αφυδρογόνωση στις πρώτες 

εργασίες, οι περισσότερες μελέτες για την αφυδρογόνωση του FA πραγματοποιήθηκαν στην αέρια 

φάση και οι αντιδράσεις απαιτούν θέρμανση πάνω από 100 ° C[219,229–232]. Επιπλέον, αυτές οι 

μελέτες σπάνια επικεντρώθηκαν στην βελτιστοποίηση της παραγωγής υδρογόνου. Δεδομένου της 

χαμηλή εκλεκτικότητας σε Η2 υπό τέτοιες συνθήκες και η  πολυπλοκότητα στη δημιουργία μιας 

συσκευής παραγωγής υδρογόνου δεν ήταν επαρκείς για εφαρμογές σε κελιά καυσίμου, έτσι η 

ανάπτυξη ετερογενών καταλυτών για την αφυδρογόνωση υγρής φάσης FA είναι πολύ σημαντική. 

Έχουν υπάρξει αρκετές αναφορές ετερογενών καταλυτών για την αφυδρογόνωση υδατικού FA 

που επικεντρώνονται κυρίως σε χαμηλές θερμοκρασίες δραστικότητας και εκλεκτικότητας ως 
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προς Η2 όμως δεν έχει γίνει σχετική έρευνα με τα νανοσωματίδια που παράγονται με την διεργασία 

Πυρόλυσης Φλογας και την παραγωγή υδρογόνου από αυτά (Πίνακας 1-2). 

Πίνακας 1-2 Ετερογενείς καταλύτες για την αφυδρογόνωση υδατικού διαλύματος μυρμηκικού οξέος  

Καταλύτης Θερμοκρασία[°C] TOF [h-1] Παραγωγή CO Αναφορές 

Pd/C 25 64 No [233] 

Au/ZrO2 50 1590a No [234] 

Pd/MSC-30 50 2623 No [235] 

Pd-B/C 30 1184a,b No [236] 

PdAu/C-CeO2 92 227 <140 ppm [237] 

Pd/basic resin 75 820 <5 ppm [238] 

PdAg/basic resin 75 1900 <5 ppm [238] 

Ag@Pd/C 20 125b No [239] 

90 626b 84 ppm [239] 

AuPd/ED-MIL-101 90 106 - [240] 

Pd/NH2 

-MIL-125 

32 214 <5 ppm [241] 

AgPd/MIL-101 80 848 No [242] 

Ag18Pd82@ZIF-8 80 580 No [243] 

Ag0.1Pd0.9/rGO 25 105a No [244] 

Au@Pd/N-mrGO 25 89a No [245] 

(Co6)Ag0.1Pd0.9/RGO 50 2739 No [219] 

PtRuBiOx 80 312 No [246] 

PdAuEu/C 92 387 <100 ppm [247] 

Co0.30Au0.35Pd0.35/C 25 80a No [248] 

CoAuPd/DNA-rGO 25 85a No  

Ni0.40Au0.15Pd0.45/C 25 12a No  

PdNi@Pd/GNs-CB 25 150a No [249] 
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MCM41-Si-(CH2)2PPh2/Ru-mTPPTS 110 2780 <3 ppm [250] 

Pd-S-SiO2 85 719 No [251] 

1.5.1.2.1. Μονομεταλλικοί καταλύτες 

Τα τελευταία χρόνια έχουν αναφερθεί αρκετές εργασίες σχετικά με τα νανοσωματίδια 

μονομεταλλικών ευγενών μετάλλων (NPs) που υποστηρίζονται σε διάφορα υλικά ως καταλύτες 

για την αφυδρογόνωση του FA σε υδατικό διάλυμα [233–236]. Αναφέρθηκε η χρήση 

νανοσωματιδίων Au εγκλεισμένων σε νανοσφαιρίδια διοξειδίου του πυριτίου που λειτουργούν με 

αμίνη ως σταθερός μονομεταλλικός νανοκαταλύτης για την αφυδρογόνωση υδατικού FA [252]. 

Έτσι το υλικό Au@SiO2 με αμίνη έδειξε υψηλή καταλυτική δραστικότητα και πλήρη 

εκλεκτικότητα για αφυδρογόνωση FA σε Η2 και CO2 στους 90 ° C.  

Είναι ενδιαφέρον ότι η παρουσία αμίνης στα σφαιρίδια σίλικας μπορεί να κάνει τα 

νανοσωματίδια Au πολύ δραστικά, ενώ τα νανοσωματίδια Au που υποστηρίζονται σε σίλικα που 

δεν λειτουργούν με αμίνη ήταν ανενεργά για αυτή την αντίδραση, η οποία θα μπορούσε να 

αποδοθεί σε ισχυρή αλληλεπίδραση μεταλλικού κέντρου, οργανικού μορίου και υλικού 

υποστήριξης (SMMSI). Έχει αποδειχθεί ότι οι καταλύτες υπό διάφορες αναλογίες Au (~ 1.8 nm) 

που διασκορπίζονται σε υλικό υποστήριξης ZrΟ2 θα μπορούσαν να αφυδρογονώσουν εκλεκτικά 

το μίγμα FA-αμίνης [234]. Η αντίδραση, καταλυόμενη από Au / ZrO2, ήταν εξαιρετικά 

αποτελεσματική με εκλεκτικότητα 100% προς υδρογόνο σε συνθήκες περιβάλλοντος και με 

υψηλό αριθμό TOF 1590 h-1 στους 50 °C. 

Καλά διεσπαρμένα νανοσωματίδια Pd (2,3 ± 0,4 nm) εναποτιθέμενα με υδροξείδιο του 

νατρίου σε νανοπορώδη άνθρακα MSC-30, έδειξαν ότι το προκύπτον υλικό Pd / MSC-30 

παρουσίασε αξιοσημείωτα υψηλή καταλυτική δραστικότητα και πλήρη εκλεκτικότητα προς την 

αφυδρογόνωση του FA σε ένα σύστημα μυρμηκικού νατρίου (SF) χωρίς ανεπιθύμητη μόλυνση 

από CO, υπό ήπιες συνθήκες. 

Να σημειωθεί ότι οι αριθμοί TOF έφθασαν στην υψηλή τιμή των 2623 h-1 στους 50 ° C. 

Ακόμη και σε θερμοκρασία 25 °C, η πλήρης αφυδρογόνωση του FA με TOF 750 h-1 μπορεί 

εύκολα να επιτευχθεί. Πιο πρόσφατα, οι Jiang et.al. παρουσίασαν μια εργασία σχετικά με 

νανοσωματίδια Pd (Pd-B) με πρόσμιξη μεταλλοειδούς για αποτελεσματική παραγωγή Η2 από 

υδατικό διάλυμα FA-SF σε συνθήκες περιβάλλοντος, από τα οποία η τιμή TOF έφτασε τα 1184 h-
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1 130 °C[236]. Επιπλέον, η χαμηλότερη φόρτωση του καταλύτη Pd-B / C σε CO σε σύγκριση με 

το Pd / C που ανιχνεύθηκε με μέτρηση ATR-IR υψηλής ευαισθησίας, συσχετίζεται με αυξημένη 

παραγωγή υδρογόνου στην πρώτη περίπτωση. 

Το μυρμηκικό οξύ αναγνωρίστηκε ως φιλικό προς το περιβάλλον υλικό αποθήκευσης 

υδρογόνου όχι μόνο λόγω της εύκολης αποθήκευσης και της μη τοξικότητάς του αλλά και λόγω 

της εκλεκτικότητάς του στην αφυδρογόνωση παρέχοντας μοναδικά αέρια προϊόντα H2 και CO2. 

Επιπλέον, το CO2 μπορεί να υδρογονωθεί καταλυτικά πάλι σε μυρμηκικό οξύ υπό ήπιες συνθήκες, 

απεικονίζοντας ένα κύκλο αποθήκευσης CO2-μηδενικού υδρογόνου [217,218]. Τα τελευταία 

χρόνια, η ταχεία ανάπτυξη καταλυτών υψηλής απόδοσης άνοιξε την ευκαιρία για πλήρη χρήση 

των πλεονεκτημάτων αυτών. Έχει αναφερθεί ένας μεγάλος αριθμός εξαιρετικά δραστικών και 

ανθεκτικών ετερογενών καταλυτών, οι οποίοι θα μπορούσαν να αφυδρογονώσουν εκλεκτικά το 

υδατικό FA σε Η2 και CO2 σε κατάλληλη θερμοκρασία. Επιπλέον, έγιναν εντατικές προσπάθειες 

για τη διερεύνηση και την ανάπτυξη οικονομικώς αποδοτικών καταλυτών μη ευγενών μετάλλων, 

οι οποίοι είναι σημαντικοί για την εφαρμογή της αποθήκευσης υδρογόνου ως παγκόσμια 

ενεργειακή λύση.  

Συνοψίζοντας η αφυδρογόνωση του FA/SF για την παραγωγή υδρογόνου δεν έχει μελετηθεί 

για σωματίδια που παράγονται με την διεργασία πυρόλυσης ψεκασμού φλόγας. Παρόλα αυτά, 

μέχρι σήμερα, τα περιγραφόμενα συστήματα και τεχνικές καταλυτών σχεδιάζονται ακόμη για 

διαδικασίες μικρής κλίμακας. Απαιτούνται περαιτέρω ερευνητικές προσπάθειες για να σημειωθεί 

πρόοδος, ιδίως για τις εφαρμογές στη μετακίνηση . 

1.5.2. Φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού (H2O)/μεθανόλης (CH3OH) 

 Τα ζητήματα ενέργειας και περιβάλλοντος σε παγκόσμιο επίπεδο αποτελούν σημαντικά 

θέματα. Είναι απαραίτητο να κατασκευαστούν συστήματα καθαρής ενέργειας για την επίλυση 

αυτών των προβλημάτων. Το υδρογόνο διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στο σύστημα επειδή είναι 

μια απόλυτα καθαρή ενέργεια και μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε κυψέλες καυσίμου. Επιπλέον το 

υδρογόνο χρησιμοποιείται σε χημικές βιομηχανίες, για παράδειγμα μεγάλη ποσότητα υδρογόνου 

καταναλώνεται στη βιομηχανική σύνθεση αμμωνίας. Προς το παρόν το υδρογόνο παράγεται 

κυρίως από ορυκτά καύσιμα όπως φυσικό αέριο με αναμόρφωση ατμού. 

CH4 + H2O → CO + 3H2 (Εξίσωση 1.3) 
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CO + H2O → CO2 + H2 (Εξίσωση 1.4) 

 Σε αυτή τη διεργασία, τα ορυκτά καταναλώνονται και εκπέμπεται το CO2. Κύριος στόχος 

της έρευνας είναι το υδρογόνο που πρέπει να παράγεται από το νερό χρησιμοποιώντας φυσική 

ενέργεια όπως το φως του ήλιου, αν σκεφτεί κανείς τα προβλήματα που προκύπτουν για το 

περιβάλλον από την παραγωγή ενέργειας. Ως εκ τούτου, επιδιώχθηκε η επίτευξη παραγωγής 

υδρογόνου από το νερό με τη χρήση ηλιακού φωτός. Υπάρχουν διάφοροι τρόποι για παραγωγή 

υδρογόνου με τη χρήση ηλιακού φωτός  

(1) Ηλεκτρόλυση νερού και ταυτόχρονη χρήση ηλιακού φωτός, παραγωγή υδροηλεκτρικής 

ενέργειας . 

(2) Αναμόρφωση της βιομάζας  

(3) Φωτοκαταλυτική ή φωτοηλεκτροχημική διάσπαση του νερού (τεχνητή φωτοσύνθεση).  

Το χαρακτηριστικό σημείο για την διάσπαση του νερού με τη χρήση κάποιου 

φωτοκαταλύτη που διασπείρεται σε σκόνη παρουσιάζεται στην Εικόνα 1-23. 

 

Εικόνα 1-23 Διάσπαση του νερού με τη χρήση κάποιου φωτοκαταλύτη που διασπείρεται σε σκόνη 

Όπως παρατηρούμε στην Εικόνα 1-23, ο διεσπαρμένος στο νερό καταλύτης σε μορφή 

σκόνης δέχεται ηλιακή ακτινοβολία, και αφού γίνει δεκτή αυτή η ακτινοβολία αρχίζει η παραγωγή 

υδρογόνου, την οποία θα εξηγήσουμε διεξοδικά πιο κάτω. Η διεργασία της φωτοκαταλυτικής 

διάσπασης του νερού σε Η2 και O2 έχει χαμηλή απόδοση και είναι ένα από τα μειονεκτήματα 
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αυτής της διεργασίας. Ωστόσο αυτό το πρόβλημα μπορεί να λυθεί χρησιμοποιώντας 

φωτοκαταλύτες Ζ-σχήματος [253,254]. 

Επιπλέον τα συστήματα φωτοκαταλυτων που βρίσκονται σε σκόνη έχουν το πλεονέκτημα 

λόγω της διασποράς τους για ευρεία εφαρμογή στη φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού. Έτσι η 

φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού είναι μια αντίδραση που είναι βιώσιμη και οικολογική, 

καταδεικνύοντας ότι η χημεία βοηθά στην επίλυση ενεργειακών και περιβαλλοντικών 

προβλημάτων με τρόπο που οδηγεί σε μια επανάσταση στην ενέργεια. 

Η ενέργεια των φωτονίων που προσπίπτει στο υλικό συνοδεύεται από μία αλλαγή της 

ελεύθερης ενέργειας Gibbs μέσω της διάσπασης του νερού όπως φαίνεται και στην Εικόνα 1-24. 

Αυτή η αντίδραση είναι παρόμοια με τη φωτοσύνθεση που κάνουν και τα πράσινα φυτά και 

πρόκειται για ανοδικές αντιδράσεις. Ως εκ τούτου, η φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού 

θεωρείται ως μια τεχνητή φωτοσύνθεση και θεωρείται πολύ ελκυστικό θέμα στη χημεία. Από τη 

σκοπιά της αλλαγής της ελεύθερης ενέργειας Gibbs, η φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού 

διακρίνεται από τις αντιδράσεις φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης όπως η φωτο-οξείδωση 

οργανικών ενώσεων με τη χρήση οξυγόνου που μετατρέπεται σε χημική ενέργεια και οι οποίες 

θεωρούνται αντιδράσεις προς τα κάτω. Αυτή η αντίδραση προς τα κάτω θεωρείται ως 

φωτοευαίσθητη αντίδραση και έχει μελετηθεί εκτενώς με νανοσωματίδια TiO2 [255,256]. 
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Εικόνα 1-24 Φωτοσύνθεση από τα φυτά και φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού ως τεχνητή φωτοσύνθεση. 

Το φαινόμενο Honda-Fujishima (Εικόνα 1-25) στη διάσπαση του νερού χρησιμοποιώντας 

ένα ηλεκτρόδιο TiO2 αναφέρθηκε στις αρχές της δεκαετία του 1970 [257]. Όταν το TiO2 

ακτινοβολείται με υπεριώδη ακτινοβολία δημιουργούνται οπές και ηλεκτρόνια όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 1.24. Τα φωτο-επαγόμενα ηλεκτρόνια ανάγουν το νερό και σχηματίζουν H2 στο 

ηλεκτρόδιο Pt , ενώ οι οπές οξειδώνουν το νερό για να σχηματίσουν O2 στο TiO2 με εφαρμογή 

εξωτερικής ενέργειας ή τη διαφορά του pH ανάμεσα στον ηλεκτρολύτη στη κάθοδο και του 

ηλεκτρολύτη στην άνοδο. Πολλοί ερευνητές είχαν μελετήσει τη διάσπαση του νερού 

χρησιμοποιώντας φωτοηλεκτρόδια και φωτοκαταλύτες ημιαγωγών. Ωστόσο δεν έχουν βρεθεί 

υλικά αποτελεσματικά για την διάσπαση του νερού σε H2 και O2 χρησιμοποιώντας ακτινοβολία 

ορατού μήκους κύματος. Κατά συνέπεια, η μετατροπή της ενέργειας των φωτονίων για διάσπαση 

του νερού χρησιμοποιώντας φωτοκαταλύτες θεωρήθηκε πολύ χαμηλή και η ερευνητική 
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δραστηριότητα δεν εξελισσόταν γρήγορα. Ωστόσο την τελευταία δεκαετία νέα φωτοκαταλυτικά 

υλικά για την διάσπαση του νερού δημοσιεύονται το ένα μετά το άλλο. Παρόλο που η μετατροπή 

της ενέργειας των φωτονίων με τη χρήση φωτοκαταλυτικών υλικών σε σκόνη δε βρίσκεται το 

στάδιο της πρακτικής χρήσης, η έρευνα στη φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού εξελίσσεται 

συνεχώς και η φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού εξακολουθεί να είναι μια πολύ δύσκολη 

διεργασία ακόμα και αν οι δημοσιεύσεις σε αυτόν το χώρο είναι πάρα πολλές και έχει δημοσιευθεί 

πληθώρα βιβλιογραφικών ανασκοπήσεων και βιβλίων σχετικά με τη φωτοκαταλυτική διάσπαση 

του νερού[258–263]. 

 

Εικόνα 1-25 Το φαινόμενο Honda-Fujishima στη διάσπαση του νερού χρησιμοποιώντας ένα ηλεκτρόδιο TiO2[257] 
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Εικόνα 1-26 Επίπεδα ζωνών διαφόρων ημιαγωγών[264] 

Για παράδειγμα από την παραπάνω Εικόνα 1-26 φαίνεται ότι το CdS έχει κατάλληλη θέση 

ζωνών, ενεργειακό χάσμα και απόκριση σε ορατό μήκος κύματος ακτινοβολίας, όμως δεν είναι 

ενεργό για τη διάσπαση του νερού σε H2 και Ο2 . Το S που βρίσκεται στο CdS οξειδώνεται 

ταχύτερα από το νερό από τις φωτο-επαγώμενες οπές και έτσι έχουμε την αποδέσμευση του 

καδμίου (Cd) (Εξίσωση 1.5) στο διάλυμα όπως φαίνεται και στην πιο κάτω εξίσωση[265] .  

CdS + 2h+ → Cd2+ + S (Εξίσωση 1.5) 

Αυτή η αντίδραση λέγεται διάβρωση και συμβαίνει συχνά στα μεταλλικά σουλφίδια. Το 

διοξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO)( Εξίσωση 1.6) διαβρώνεται όταν έχουμε διέγερση του 

ενεργειακού χάσματος ακόμα και όταν αυτό είναι οξείδιο.  

ZnO + 2h+ → Zn2+ + ½ O2 (Εξίσωση 1.6)  

Ωστόσο το CdS είναι ένας εξαιρετικός φωτοκαταλύτης για την παραγωγή H2 υπό φωτισμό σε 

ορατό μήκος κύματος και παρουσία θυσιαστικού παράγοντα των οπών, στον οποίο θα 

αναφερθούμε εκτενέστερα και πιο κάτω. Από την άλλη πλευρά το WO3 είναι ένας πολύ καλός 

φωτοκαταλύτης για την παραγωγή O2 παρουσία ορατού μήκους κύματος ακτινοβολίας και 
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παρουσία ενός δέκτη ηλεκτρονίων όπως για παράδειγμα Ag+ και Fe3+, αλλά δεν είναι ενεργός 

στην παραγωγή Η2 για το λόγο του ότι έχει χαμηλή ζώνη αγωγιμότητας. Η δομή της ζώνης έχει 

θερμοδυναμική απαίτηση αλλά αυτή δεν είναι πάντα επαρκής. Το ενεργειακό χάσμα ενός 

φωτοκαταλύτη που απορροφά στο ορατό μήκος κύματος θα πρέπει να είναι μικρότερο από 3 eV 

(λ > 415 nm). Ως εκ τούτου κατάλληλη ζώνη είναι απαραίτητη για το σχεδιασμό φωτοκαταλυτών 

που θα έχουν τη δυνατότητα να αποκρίνονται στο ορατό μήκος κύματος. 

Συγκαταλύτες όπως οι Pt [266–268], NiO [269–271] και RuO2 [272–274] τροποποιούν 

συνήθως ημιαγωγούς εισάγοντας ενεργές θέσεις για την παραγωγή Η2 επειδή η ζώνη 

αγωγιμότητας πολλών φωτοκαταλυτικών οξειδίων δεν είναι αρκετά υψηλά για την αναγωγή του 

νερού και για να παράγουν H2 χωρίς καταλυτική βοήθεια. Ενεργές θέσεις 4-ηλεκτρονίων 

χρειάζονται για την οξείδωση του νερού και την παραγωγή Ο2. Εδώ αξίζει να αναφερθεί ότι οι 

συγκαταλύτες είναι περιττοί για τα φωτοκαταλυτικά οξείδια, επειδή η ζώνη σθένους είναι αρκετά 

βαθιά ώστε να οξειδώνει το νερό και να παράγει O2. Αυτό είναι χαρακτηριστικό σημείο των 

ετερογενών καταλυτών και το πως ξεχωρίζουν από τους ομογενείς καταλύτες για τους οποίους η 

οξείδωση 4 -ηλεκτρονίων για την παραγωγη΄Ο2 από το νερό είναι μια αντίδραση που θεωρείται 

πρόκληση. Οι αντιδράσεις προς τα πίσω για την παραγωγή νερού από Η2,Ο2 και των ενδιάμεσων 

προϊόντων γίνονται πιο εύκολα λόγω μιας ανοδικής αντίδρασης. Συνεπώς για τις αντιδράσεις προς 

τα πίσω απαιτούνται κακές ιδιότητες για την επιφάνεια του φωτοκαταλύτη και του συγκαταλύτη. 
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Εικόνα 1-27 Συνθήκες παρασκευής ενός φωτοκαταλύτη TiO2. 

 Η Εικόνα 1-28 δείχνει πως οι διαδικασίες που υποδεικνύονται στην Εικόνα 1-28 

επηρεάζονται από τις συνθήκες παρασκευής ενός φωτοκαταλύτη που στην προκειμένη περίπτωση 

περιγράφεται το TiO2. O φωτοκαταλύτης TiO2 παρασκευάζεται με διάφορες μεθόδους, για 

παράδειγμα ξεκινώντας από μια πρόδρομη ένωση τιτανίου (τετρα-ισοπροποξείδιο) και με 

υδρόλυσή του παρασκευάζεται μια άμορφη φάση που είναι η TiO2.nH2O. Όταν το TiO2.nH2O 

θερμανθεί, οι φάσεις του αλλάζουν σταδιακά. Η φάση της ανατάσης και του ρουτιλίου αλλάζουν 

σε διαφορετικές θερμοκρασίες και σταδιακά. Το ενεργειακό χάσμα της ανατάσης είναι 3.2 eV, 

ενώ του ρουτιλίου είναι 3 eV και αυτό δείχνει ότι η κρυσταλλική δομή καθορίζει το ενεργειακό 

χάσμα ακόμα και αν η αρχική σύνθεση είναι η ίδια. Αυτή η διαφορά στο ενεργειακό χάσμα των 

δυο φάσεων της τιτανίας οφείλεται στη ζώνη αγωγιμότητας. Το επίπεδο στη ζώνη αγωγιμότητας 

της ανατάσης είναι υψηλότερο από αυτό του ρουτιλίου και αυτό οδηγεί στις διαφορετικές 

φωτοκαταλυτικές ιδιότητες μεταξύ ανατάσης και ρουτιλίου (η φάση του μπρουκίκη παράγεται 

εκλεκτικά με υδροθερμικές μεθόδους). Στην Εικόνα 1-27 ακόμα παρατηρείται ότι η 

κρυσταλλικότητα αυξάνεται με τη θερμική επεξεργασία, από την άλλη η ειδική επιφάνεια 

μειώνεται με την αύξηση του μεγέθους μέσω της θέρμανσης. Αυτός θεωρείται ένας αρνητικός 

παράγοντας και επίσης το μικρό μέγεθος σωματιδίων δίνει ένα φαινόμενο κβαντικού 

μεγέθους(Εικόνα 8). Η υψηλότερη κρυσταλλικότητα απαιτείται συχνότερα για τη διάσπαση του 

νερού αντί για μεγάλη ειδική επιφάνεια και ο λόγος είναι ότι πρέπει να επιτυγχάνεται ο 
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ανασυνδυασμός μεταξύ ηλεκτρονίων και οπών που παράγονται από το φωτισμό. Αντίθετα η 

μεγάλη ειδική επιφάνεια είναι απαραίτητη για τη διάσπαση ρύπων και αυτό γιατί ο ρύπος 

προσροφάται πρώτα επιφανειακά στα σωματίδια όντας μια σημαντική διεργασία [275,276].  

Πολλά από τα φωτοκαταλυτικά υλικά χρησιμοποιούνται για ηλιακά κελιά αλλά και για 

διηλεκτρικές εφαρμογές. Αλλά η σημαντική διαφορά μεταξύ των φωτακαταλυτικών υλικών και 

άλλων υλικών είναι ότι εμπλέκονται στις φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις αλλά όχι σε άλλες φυσικές 

ιδιότητες. Ωστόσο μόνο όταν ολοκληρωθούν ταυτόχρονα και τα τρία στάδια της Εικόνας 1.28 

μπορούμε να αναγνωρίσουμε τη φωτοκαταλυτική δραστικότητα του υλικού. Επομένως 

απαιτούνται κατάλληλες ιδιότητες στη δομή, στην επιφάνεια και στην ενεργειακή δομή για τους 

φωτοκαταλύτες. Αυτό είναι πλήρως κατανοητό ότι οι φωτοκαταλύτες πρέπει να είναι άκρως 

λειτουργικά υλικά. 

 

Εικόνα 1-28 Φωτοκαταλυτική δράση υλικού σε σχέση με το μέγεθος και τη κρυσταλλικότητα 

1.5.2.1. Επίδραση της Θερμοκρασίας 

 Οι Z. Zhang και Maggard [277] ανέφεραν ότι η βέλτιστη περιοχή θερμοκρασιών για την 

φωτοκαταλυτική δράση του TiO2 είναι περίπου 60 – 80 ℃. Ανακάλυψαν ότι οι χαμηλότερες 

θερμοκρασίες έχουν δραματικά αρνητική επίδραση στην φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού σε 

άμορφο TiO2 . Ανακάλυψαν ότι σε χαμηλότερη θερμοκρασία λειτουργεί η εκρόφηση των 
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προϊόντων που σχηματίζονται και περιορίζει έτσι την αντίδραση επειδή είναι βραδύτερη από την 

διάσπαση στην επιφάνεια και την προσρόφηση των αντιδραστηρίων[278]. 

Υψηλότερες θερμοκρασίες παρέχουν υψηλότερες μεταφορές ηλεκτρονίων στο TiO2 σε 

υψηλότερα επίπεδα ενέργειας και επομένως διευκολύνουν τον σχηματισμό οπών –ηλεκτρονίων 

που θα συμβάλλουν στην έναρξη αντιδράσεων οξείδωσης και αναγωγής αντίστοιχα [279]. Ακόμα 

η αύξηση της θερμοκρασίας μπορεί επίσης να βοηθήσει στον πιο αποτελεσματικό ανασυνδυασμό 

οπών – ηλεκτρονίων[280].  

 Ωστόσο ο Chong et.al. [281] αναφέρει ότι σε θερμοκρασία αντίδρασης μεγαλύτερης από 

80 ℃, η προσρόφηση των αντιδραστηρίων δεν είναι εφικτή και αυτό έχει σαν αποτέλεσμα τη 

χαμηλή φωτοκαταλυτική δράση του TiO2. Από την άλλη πλευρά αξίζει να αναφερθεί ότι η 

βέλτιστη θερμοκρασία για παραγωγή υδρογόνου είναι διαφορετική για διαφορετικά υλικά. Έτσι 

αυτός ο παράγοντας θα μπορούσε να μελετηθεί εκτενώς για να βελτιώσει τη φωτοκαταλυτική 

διάσπαση του νερού προς παραγωγή H2 . 

1.5.2.2. Βιβλιογραφική Ανασκόπηση Φωτοκαταλυτικής διάσπασης του H2O με χρήση 

θυσιαστικού παράγοντα 

Ο Πίνακας 1-3 κάνει μια βιβλιογραφική ανασκόπηση για φωτοκαταλυτική διάσπαση του 

νερού με τη χρήση θυσιαστικού παράγοντα που είναι η μεθανόλη και αυτό βοηθάει στην 

μεγαλύτερη απόδοση στην παραγωγή υδρογόνου. Στο πίνακα πιο κάτω μπορούμε να 

παρατηρήσουμε ότι το ποσό της μεθανόλης κυμαίνεται από ένα πολύ χαμηλό ποσοστό του 1 % 

και καταλήγει σε ένα μεγάλο ποσοστό που είναι της τάξης του 50 %. Παρόλο που πολλές εργασίες 

υποδεικνύουν ότι η προσθήκη μεθανόλης ως θυσιαστικού παράγοντα ενισχύουν τη 

φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού σε σύγκριση με τη χρήση καθαρού νερού, όμως δεν 

μπορούμε να πούμε ότι εν γένει το υψηλότερο ποσοστό θα έχει και μεγαλύτερη απόδοση στην 

παραγωγή υδρογόνου.  

Για παράδειγμα το H2 που παράγεται από συγκέντρωση θυσιαστικού παράγονται από 3-

50 % ήταν χαμηλότερο από ότι αυτό με συγκέντρωση 1% μεθανόλης . Ακόμα παρατηρήθηκαν 

τρία διαφορετικά ποσοστά υδρογόνου με προσθήκη μεθανόλης 50 %. Αυτό είναι αποτέλεσμα 

πολλών παραγόντων όπως η φωτοκαταλυτική δραστικότητα , το υλικό που χρησιμοποιήθηκε ως 

φωτοκαταλύτης, η μέθοδος παρασκευής και η πηγή φωτισμού. Την υψηλότερη απόδοση πέτυχε 
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το υλικό με Pt και Au . Ως εκ τούτου, το TiO2 πέτυχε καλύτερα ποσοστά με 0.1% από ότι με 2 % 

κ.β σε εναπόθεση ευγενούς μετάλλου. Ακόμα εκτός από Au και Pt, το TiO2 μπορεί να 

τροποποιηθεί με Ag και Ag2O με πολύ καλά ποσοστά παραγωγής υδρογόνου. Βάση του Πίνακας 

1-3 συνοπτικά μπορούμε να καταλήξουμε ότι είναι ένας πολύ καλός φωτοκαταλύτης για τη 

διάσπαση του νερού όμως η επιφάνειά του χρειάζεται τροποποίηση. Ακόμα σημαντικό ρόλο παίζει 

το ποσοστό του θυσιαστικού παράγοντα, η μέθοδος παρασκευής, η μέθοδος εναπόθεσης και η 

υψηλή ειδική επιφάνεια του υλικού. Στον Πίνακας 1-3 από τα σωματίδια που παρουσιάζονται 

λιγότερα από 5 είναι παρασκευασμένα με τη μέθοδο πυρόλυσης Ψεκασμού Φλογας. 



 

Πίνακας 1-3 Βιβλιογραφική ανασκόπηση για φωτοκαταλυτική παραγωγή Η2 από Η2Ο/CH3OH 

Φωτοκαταλύτης Μέθοδος παρασκευής Ενεργειακό 

Χάσμα 

(eV) 

Ποσότητα 

καταλύτη 

(g L-1) 

Συγκέντρωση 

μεθανόλης 

(%) 

Πηγή Φωτισμού Παραγωγή Η2 

mmol h-1 gcat
-1 

Αναφορ

ά 

2 wt % Au @ TiO2 P25 P25 από Degussa 2.76 1 1 

 

150 W metal 

halide/intensity (30 

mW cm-2) 

7,2 [282] 

1 wt % Pt @ LaOF Υδροθερμική μέθοδος 

και θερμική κατεργασία 

 0,59 3 125 W υψηλής 

πίεσης υδραργύρου 

0,202 [283] 

1 wt % Ag2O @ TiO2 εμποτισμός  1,5 5 Ηλιακή ενέργεια 

ακτινοβολία UV 

λάμπα 19,03 mW cm-

2 

3350 [284] 

RuO2 /n-MgFe2O4(MFO)/p-

CaFe2O4(CFO)/Pt 

Sol-gel,  RuO2 με 

εμποτισμό,  

φωτοεναπόθεση Pt 

2.86 0,014 15 450 W λάμπα Xe 0,055 [285] 

TiO2 P25  

 

 

 

Εναπόθεση με 

ΝΜ(ευγενή μέταλλα)  

Επιφανειοδραστικό 

σταθεροποιητές TiO2 

2 0,014 20  

Λάμπα υδραργύρου 

37 mW cm-2 

0,36 [286] 
FP-TiO2  0,014 20 0,72 

1 wt % Ag @ TiO2  0,014 20 1,17 

1 wt % Au @ TiO2  0,014 20 13,3 

1 wt % Ag -1 wt % Au @ TiO2  0,014 20 12,82 

1 wt % Pt @ TiO2  0,014 20 18,6 

0.5 wt % Pt @ TiO2  0,014 20 7,75 

0.5 wt % Pt @ FP-TiO2  0,014 20 8,36 

FP-0.5 wt % Pt @ TiO2  0,014 20 14,23 

TiO2 n Η2Ο -0.5 wt % Pt 

συγκαταλύτης 

3.4 1 20 400 W λάμπα Xe 1,158 [277] 

TiO2 2.98-3.38(υπό 

θέρμανση)3.11(

υδροθερμικά) 

1 25 4 X 15 λάμπες 

Φθορισμού  

0,011(με θερμανση) 

0,009 (υδροθερμικά) 
[287] 

10 wt % Bi2S3 / TiO2 Sol-gel με θέρμανση/ 

υδροθερμική πεξεργασία 

3.223 0,5 50 UV λάμπα 18 mW cm-2 0,106 [288] 

Sb2Ti1O5 Υδροθερμική μέθοδος 1.87 0,5 50 UV λάμπα 18 mW cm-2 0,016 [289] 

Zn0.9Ti0.1S Υδροθερμική μέθοδος 3.02 1 50 UV λάμπα 18 mW cm-2 0,400 [290] 
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1.5.3. 4-νιτροφαινόλη και αναγωγή της σε 4- αμινοφαινόλη  

Η 4-νιτροφαινόλη είναι ένα άχρωμο έως ανοικτό κίτρινο στερεό (Εικόνα 1-29) με ελάχιστη 

οσμή. Η 4-νιτροφαινόλη είναι μέτρια διαλυτή σε κρύο νερό και δεν εξατμίζεται σε θερμοκρασία 

δωματίου. Πρόκειται για χημική ένωση η οποία δεν φαίνεται ότι σχηματίζεται από οποιαδήποτε 

φυσική πηγή. Ως εκ τούτου, οι άνθρωποι είναι αποκλειστικά υπεύθυνοι για την παρουσία της 4-

νιτροφαινόλης στο περιβάλλον. Οι κύριες πηγές των χημικών ενώσεων είναι η βιομηχανική 

παραγωγή και επεξεργασία.  

 

Εικόνα 1-29 Σκόνη 4-νιτροφαινόλης 

Ο χρόνος που απαιτείται για να εξαφανιστούν οι χημικές ενώσεις στον αέρα δεν είναι 

γνωστός. Η 4-νιτροφαινόλη χρησιμοποιείται κυρίως για την παρασκευή φαρμάκων, 

μυκητοκτόνων, εκρηκτικών καθώς και χρωστικών ουσιών. Μπορούν να αποδομηθούν στο νερό 

και το επιφανειακό έδαφος, αλλά αυτή η αποδόμηση διαρκεί περισσότερο σε χαμηλότερα βάθη 

του εδάφους και στα υπόγεια ύδατα. Ως εκ τούτου, αναμένεται να παραμείνουν περισσότερο στο 

έδαφος των χώρων χωματερής σε σύγκριση με την επιφάνειά τους [291,292]. 

1.5.3.1. Τοξικότητα 

Η 4-νιτροφαινόλη χρησιμοποιείται για την παρασκευή φαρμάκων, μυκητοκτόνων, 

εντομοκτόνων και βαφών όπως προαναφέρθηκε αλλά και στη βαφή για σκουρότερο δέρμα 

(Εικόνα 1-30). Η οξεία (βραχυπρόθεσμη) εισπνοή ή κατάποση της 4-νιτροφαινόλης στους 

ανθρώπους προκαλεί πονοκεφάλους, υπνηλία, ναυτία και κυάνωση (μπλε χρώμα στα χείλη, τα 

αυτιά και τα νύχια). Η επαφή με τα μάτια προκαλεί ερεθισμό τους. Δεν υπάρχουν διαθέσιμες 

πληροφορίες σχετικά με τις χρόνιες (μακροπρόθεσμες) επιδράσεις της 4-νιτροφαινόλης σε 
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ανθρώπους ή ζώα από εισπνοή ή από του στόματος έκθεση. Δεν υπάρχουν διαθέσιμες 

πληροφορίες σχετικά με τις αναπαραγωγικές, αναπτυξιακές ή καρκινογόνες επιδράσεις της 4-

νιτροφαινόλης στους ανθρώπους. Η ΕΡΑ δεν έχει ταξινομήσει την 4-νιτροφαινόλη ως πιθανό 

παράγοντα καρκινογένεσης [293]. 

 

Εικόνα 1-30 Πηγές 4-νιτροφαινόλης στο περιβάλλον 

1.5.3.2. Αμινοφαινόλη 

1.5.3.2.1. Γενικά στοιχεία 

Οι αμινοφαινόλες και τα παράγωγά τους έχουν σταθερά αυξανόμενη εμπορική σημασία, 

τόσο ως τελικά προϊόντα όσο και ως ενδιάμεσα προϊόντα στον τομέα των χημικών και των βαφών. 

Είναι αμφοτερικές και μπορούν να συμπεριφέρονται είτε ως ασθενή οξέα είτε ως ασθενείς βάσεις, 

αλλά συνήθως κυριαρχεί ο βασικός χαρακτήρας τους. Η 2-αμινοφαινόλη (1) και η 4-αμινοφαινόλη 

(2) οξειδώνονται εύκολα. Αυτή είναι η βάση για τις κύριες εφαρμογές τους. Αντιθέτως, η 3-

αμινοφαινόλη (3) είναι αρκετά σταθερή στον αέρα και δεν οξειδώνεται προς προϊόντα με 

υδροξυλομάδες και αμινομάδες γύρω από το βενζολικό δακτύλιο. Σε θερμοκρασία δωματίου είναι 

στερεές κρυσταλλικές ενώσεις. Οι ενώσεις εμπορικής ποιότητας είναι συνήθως ακάθαρτες λόγω 

μόλυνσης με προϊόντα οξείδωσης και μπορούν να πάρουν κιτρινο-καφέ ή ροζ-μοβ απόχρωση, ενώ 

οι 2- και 4- αμινοφαινόλες είναι πιο ευαίσθητες σε αυτό φαινόμενο από το 3-ισομερές. 

1.5.3.2.2. Εφαρμογές 4-αμινοφαινόλης 

Τόσο η 2- όσο και η 4-αμινοφαινόλη είναι ισχυροί αναγωγικοί παράγοντες  και 

χρησιμοποιούνται ως φωτογραφικοί παράγοντες με τις εμπορικές ονομασίες Atomal και Ortol (2-

αμινοφαινόλη) Activol και Ursol Ρ (4-αμινοφαινόλη) και μπορούν να χρησιμοποιηθούν μόνες ή 

σε συνδυασμό με υδροκινόνη. Οι αμινοφαινόλες θεωρούνται ευπροσάρμοστα ενδιάμεσα προϊόντα 
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και χρησιμοποιούνται στη σύνθεση σχεδόν κάθε κατηγορίας χρώματος και βαφής. Επιπλέον, η 2-

αμινοφαινόλη χρησιμοποιείται ειδικά για το χρωματισμό δέρματος, γούνας και μαλλιών από τα 

γκρι και καφέ μέχρι το κιτρινωπό καφέ.  

 Η αμινοφαινόλη έχει βρει εφαρμογή ως χρωστική ουσία στα μαλλιά και ως μόριο 

σύζευξης στις βαφές μαλλιών. Η 4-αμινοφαινόλη χρησιμοποιείται ως ενδιάμεσο στην σύνθεση 

φαρμακευτικών ουσιών, ως χρώμα στο ξύλο καθώς προσδίδει ένα ροδοκόκκινο χρώμα στην 

ξυλεία και ως παράγοντας βαφής για γούνες και φτερά. Ως αποτέλεσμα της εγγύτητας των ομάδων 

αμινο- και υδροξυλίου- στον βενζολικό δακτύλιο και την ευκολία συμπύκνωσής τους με 

κατάλληλα αντιδραστήρια, η 2-αμινοφαινόλη είναι ένα κύριο ενδιάμεσο στη σύνθεση 

ετεροκυκλικών συστημάτων όπως οι οξυκινολίνες, φαινοξαμίνες και βενζοξαζόλια. Οι τελευταίες 

κατηγορίες ενώσεων έχουν χρησιμοποιηθεί ως αναστολείς φλεγμονών. Η 3-αμινοφαινόλη έχει 

βρει χρήση ως σταθεροποιητής θερμοπλαστικών που περιέχουν χλώριο , αν και η κύρια χρήση 

της είναι ως ενδιάμεσο στην παραγωγή του 4-αμινο-2-υδροξυβενζοϊκού οξέος, που είναι ένα 

φάρμακο για τη φυματίωση. Παρομοίως, 4-αμινοφαινόλες υποκατεστημένες με άζωτο είναι 

γνωστά από καιρό ως αντιπυρετικά και αναλγητικά σκευάσματα [294,295]. 

1.5.3.3. Αντίδραση αναγωγής 4-νιτροφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη 

 Η Εικόνα 1-31 δείχνει τα φάσματα UV-VIS της 4-ΝΡ (2 mmol) χωρίς και με NaBH4. Το 

φάσμα της 4-ΝΡ χωρίς NaBH4 δείχνει μία απορρόφηση στα 317 nm (Εικόνα 1-31). Αυτή η μπάντα 

είναι που αποδίδεται σε n-π μετάβαση λόγω ενός μοναδικού ζεύγους ηλεκτρονίων (από άτομα 

οξυγόνου και αζώτου) στη μοριακή δομή της 4-ΝΡ.  
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Εικόνα 1-31 Φάσματα UV-VIS της 4-ΝΡ (2 mmol) χωρίς και με NaBH4 

 Αυτή η κορυφή μετατοπίστηκε στα 407 nm μετά την προσθήκη 0.25 mΜ NaBH4. Το 

χρώμα του διαλύματος άλλαξε επίσης από ανοικτό κίτρινο σε κιτρινο-πράσινο.Αυτή η κορυφή 

έδειξε το σχηματισμό 4-νιτροφαινολικών ιόντων (Εικόνα 1-31). Αξίζει να αναφερθεί ότι αυτή η 

ταινία έδειξε ελαφρά μείωση με αύξηση του χρόνου της μείωσης και κατέστη σταθερή μετά από 

45 λεπτά, παραμένοντας αμετάβλητη ακόμη και μετά από αρκετό χρονικό διάστημα. Αυτά τα 

αποτελέσματα δείχνουν ότι η 4-ΝΡ δεν ανάγεται σε 4-ΑΡ χωρίς προσθήκη καταλύτη.  

 Χρειάζονται κάποια δευτερόλεπτα περίπου για να παρατηρηθεί η κορυφή της 4-AP. Αυτή 

η περίοδος συνήθως αποδίδεται στον απαιτούμενο χρόνο διάχυσης για προσρόφηση της 4-ΝΡ 

στην επιφάνεια του καταλύτη. Στη συνέχεια εμφανίστηκε μια ταινία περίπου στα 295 nm. Αυτή η 

μείωση μπορεί να οφείλεται στη μείωση της συγκέντρωσης 4-ΝΡ και η νέα ταινία οφείλεται στο 

σχηματισμό της 4-ΑΡ(Εικόνα 1-32).   
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Εικόνα 1-32 Φάσμα UV-VIS της 4-AP 

Ο σχηματισμός αυτής της νέας ταινίας μπορεί να εξηγηθεί ως εξής. Πρώτον, το NaBH4 ανάγει το 

νερό σε υδρογόνο όπως  φαίνεται από την αντίδραση: 

NaBH4 + Η2Ο → ΝαΒΟ2 + 4 Η2  (Εξίσωση 1.7) 

 Η αντίδραση αναγωγής διενεργείται από το υδρογόνο και περιλαμβάνει την παραγωγή 

αερίου υδρογόνου που φαίνεται με τη μορφή φυσαλίδων. Το διάλυμα αντίδρασης είναι κατά βάση 

βασικό, καθώς το βοροϋδρίδιο του νατρίου σε υδατικό μέσο διασπάται για να δώσει ανιόν 

βοροϋδριδίου και κατιόν νατρίου που καθιστά το διάλυμα βασικό από τη φύση του (Εικόνα 1-33). 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, αυτή είναι η κατάσταση του διαλύματος, αλλά μερικές φορές έχει 

αναφερθεί και η αναγωγή σε ένα όξινο περιβάλλον, όπως στις εργασίες του Ding et al. [296]. 

Εντούτοις, η αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης στις περισσότερες περιπτώσεις προχωρά μέσω του 

νιτροφαινολικού ιόντος που υπάρχει στο υδατικό μέσο. 

 

Εικόνα 1-33 Βασικά βήματα αντίδρασης αναγωγής 4-νιτροφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη με προσθήκη βοροϋδριδίου και καταλύτη 
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1.5.3.4. Βιβλιογραφική Ανασκόπηση 

Νανοκράμα AuCu @ Pt για καταλυτική εφαρμογή στην αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης[297]. 

Σε αυτή τη μελέτη, νανοσφαίρες των σωματιδίων Au, AuCu και AuCu Pt υποβλήθηκαν σε 

καταλυτική αντίδραση αναγωγής της 4-νιτροφαινόλης προς αμινοφαινόλη. Οι καταλυτικές 

δράσεις των σωματιδίων Au, AuCu και AuCu @ PtNSs συγκρίθηκαν για τον ρυθμό αναγωγής της 

4-ΝΡ. Αποδείχθηκε ότι τα AuCu @ PtNSs (17,8 ±1,3 KJ mol-1) ήταν ο πιο δραστικός καταλύτης 

για αυτήν την αντίδραση. Αυτή η μελέτη έχει επίσης διασαφηνίσει μια συνεργιστική καταλυτική 

επίδραση όταν το AuCu είναι κράμα με ένα κέλυφος Pt για τη αναγωγή της 4-NP. Η κατάλυση 

αποδίδεται στη συμπεριφορά της επιφάνειας του καταλύτη. Η εξαρτώμενη από τη θερμοκρασία 

σταθερά του ρυθμού αυτής της αντίδρασης καταλυτικής αναγωγής έχει μελετηθεί στην περιοχή 

θερμοκρασιών 25-40 ° C και βρέθηκε ότι ο ρυθμός αναγωγής ενισχύθηκε για AuCu @ PtNSs σε 

υψηλότερη θερμοκρασία, εκδηλώνοντας έτσι τη σταθερότητα πυρήνων- περιβλήματος των 

νανοσωματιδίων. Αναμενόταν ότι η αναγωγή της 4-ΝΡ μπορεί να έχει ελεγχθεί από τις 

επιφανειακές ιδιότητες του Au και των νανοσωματιδίων του κράματος. Η μορφολογική διαφορά 

των νανοσφαιριδίων Au (22,4 ±1,4 kJ mol-1), AuCu (20,2 ±1,6 kJ mol-1) και AuCu @ Pt (17,8 

±1,3 kJ mol-1) μπορεί να προκαλέσει διαφορετικές καταλυτικές δράσεις όπως παρατηρήθηκε για 

τη αναγωγή της 4-ΝΡ.. Το τριγωνικό σχήμα δείχνει πυρήνα κράματος με κέλυφος Pt. Και τα δύο 

αυτά, ο πυρήνας του κράματος και τα μονομεταλλικά κελύφη είναι συνεπώς υπεύθυνα για την 

συνεργιστική ενίσχυση της αντίδρασης καταλυτικής αναγωγής 

Αναφέρθηκε αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη πάνω σε νανοσωματίδια 

Au αποτιθέμενα σε ΡΜΜΑ[298] και νανοσωματίδια χρυσού (Au NPs) που εναποτέθηκαν 

απευθείας σε εμπορικά διαθέσιμα σφαιρίδια πολύ-μεθυλ-μεθακρυλικού (ΡΜΜΑ) με τη μέθοδο 

αναγωγικής εναπόθεσης με προσθήκη στάγδην NaBH4 στο υδατικό διάλυμα του Au (en)2Cl3. Η 

μέση διάμετρος των Au NPs ήταν 6,9 nm και, σε αντίθεση με την περίπτωση της ταχείας 

προσθήκης, δεν υπήρχαν συσσωματωμένα σωματίδια μεγαλύτερα από 20 nm. Η καταλυτική 

δραστικότητα του υλικού Au / ΡΜΜΑ εξετάστηκε για τη αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης σε 4-

αμινοφαινόλη με περίσσεια συγκέντρωσης NaBH4. Τα Au NPs σε PMMA έδειξαν την υψηλή 

καταλυτική απόδοση. Ο ρυθμός αντίδρασης ήταν ψευδο-πρώτης τάξεως σε σχέση με την 4-

νιτροφαινόλη. Η ενέργεια ενεργοποίησης εκτιμήθηκε ότι είναι 38 ±1,3 kJ mol-1. 
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Έγινε σύγκριση της αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης με νανοσφαιρίδια Au και νανοαστέρια 

Au [299]. Για να διερευνηθούν οι σχέσεις δομής-ιδιότητας, αξιολογήθηκαν οι καταλυτικές 

ιδιότητες των νανοσωματιδίων Au στη αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης με NaBH4. 

Χρησιμοποιώντας εναιωρήματα καταλύτη με πανομοιότυπες ποσότητες χρυσού, ελήφθησαν τα 

ακόλουθα βασικά αποτελέσματα: πρώτον, τα νανοαστέρια έδειξαν αυξημένη δραστικότητα σε 

σύγκριση με τα σφαιρικά νανοσωματίδια χρυσού. Δεύτερον, μεγαλύτερα νανοαστέρια χρυσού 

έδειξαν υψηλότερη δραστικότητα, πιθανώς λόγω της αφθονίας των επίπεδων / ακανόνιστων 

χαρακτηριστικών αυτών των νανοσωματιδίων, τα οποία παρουσιάζουν υψηλή φόρτωση 

μετάλλου. Τρίτον, η επεξεργασία του κολλοειδούς νανοαστεριού με ουρία μπορεί να 

σταθεροποιήσει το υλικό και να αυξήσει τη δραστικότητα του καταλύτη. Τέταρτον, όπως 

αναμένεται λόγο της ειδικής επιφάνειας μειώνεται η δραστικότητα των σφαιρικών 

νανοσωματιδίων όπως μειώθηκε και με την αύξηση του μεγέθους των σωματιδίων. (Βλέπε 

Πίνακας 1-4) 

Πίνακας 1-4 Ενέργειες ενεργοποίησης για καταλυτική 

αναγωγή 4-NP σε 4-AP από νανοσωματίδια Au 

Νανοσωματίδια Ea(kJ mol-1) 

4 nm Au-NPs 38.6 ± 7.4 

16 nm Au-NPs 43.5 ± 1.7 

40 nm Au-NPs 49.5 ± 7.5 

40 nm Au-NSs 26.5 ± 0.5 

117 nm Au-NSs 26.1 ± 0.1 

134 nm Au-NSs + CB[7] 24.1 ± 1.6 

 

Καταλυτική δράση μεσοπορώδους οξειδίου του κοβαλτίου με ελεγχόμενο μέγεθος πορώδους 

και κρυσταλλίτη: Αξιολογήθηκαν χρησιμοποιώντας την αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης [300].Τα 

αποτελέσματα μας έχουν δείξει ότι το μεσοπορώδες οξείδιο του κοβαλτίου μπορεί να είναι 

οικονομικά αποδοτικός καταλύτης για τη αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης και μάλιστα και άλλων 

σχετικών περιβαλλοντικά επικίνδυνων φαινολικών οργανικών ενώσεων. Η έρευνα έδειξε ότι η 

σύνθεση των καταλυτών είναι σημαντική, ιδιαίτερα ότι η τελική θερμική κατεργασία στη σύνθεση 
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επηρεάζει την επιφάνεια και το μέγεθος πόρου του τελικού υλικού, αμφότερα τα οποία έχουν 

άμεσες επιπτώσεις στην καταλυτική δραστικότητα του καταλύτη. Θέρμανση σε υψηλές 

θερμοκρασίες (550 oC) έχει ως αποτέλεσμα σημαντική μείωση της επιφάνειας των μεσοπορωδών 

καταλυτών οξειδίων του κοβαλτίου από 32,9 m2 g-1 για μεσο-Co-150 έως 6,30 m2 g-1 για μέσο-

Co-550 με αποτέλεσμα την απώλεια της καταλυτικής δραστικότητας για την αναγωγή της 4-

νιτροφαινόλης όπως φαίνεται από τη μείωση της σταθεράς της επιφανειακής ταχύτητας από 5.33 

χ 10-6 mol.m-2.s-1 για μεσο-Co-150 έως 7.80 χ 10-7 mol .m-2.s-1 για το μεσο-Co-450. Η μείωση στην 

καταλυτική δραστικότητα αντιστοιχούσε σε μια αύξηση του μεγέθους του κρυσταλλίτη των 

καταλυτών από 14,9 nm για μεσο-Co-150 έως 24,6 nm για το meso-Co-450 που δείχνει μια 

εξάρτηση της δραστικότητας από τη μορφολογία του καταλύτη. Είναι σημαντικό να κατανοηθεί 

ο μηχανισμός της αποδόμησης των ρύπων και έτσι αποδυκνύεται ότι με τη χρήση μεσοπορώδους 

καταλύτη οξειδίου του κοβαλτίου ο μηχανισμός μπορεί να εξηγηθεί και να μοντελοποιηθεί 

σύμφωνα με τον μηχανισμό Langmuir-Hinshelwood όπως έχει χρησιμοποιηθεί και για 

νανοσωματίδια μεταλλικού υποστρώματος με κολλοειδή μέταλλα. Η σταθερά επιφανειακής 

ταχύτητας 5.33 χ 10-6 mol.m-2.s-1 που ελήφθη από την Langmuir-Hinshelwood ήταν συγκρίσιμη 

με εκείνη που ελήφθη με Pd που στηρίχθηκε σε σφαιρικές πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες 5.5 χ 

10-4 mol.m-2.s-1 . Επιπλέον, η ενέργεια ενεργοποίησης 51,3 kJ.mol-1 που ελήφθη για το meso-Co-

150 ήταν συγκρίσιμη με εκείνη που ελήφθη για το Pd που στηρίζεται σε σφαιρικές 

πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες (44 kJ.mol-1). Τα ευγενή μέταλλα όπως το παλλάδιο, ο χρυσός και 

η πλατίνα για την αποκατάσταση μολυσμένου νερού σε σύγκριση με τα μη πολύτιμα μέταλλα 

όπως το κοβάλτιο έχουν σημαντική οικονομική σημασία καθώς μπορούν να οδηγήσουν σε 

λιγότερο δαπανηρές και πράσινες μεθόδους απομάκρυνσης οργανικών ρύπων από μολυσμένες 

πηγές. 

Καταλυτικές μελέτες νανοσωματιδίων παλλαδίου ακινητοποιημένων σε αλουμίνα 

συντιθέμενα με μέθοδο φυσικής καθίζησης [301]. Σε αυτή τη μελέτη, αναφέρθηκε υψηλή 

καταλυτική δραστικότητα νανοσωματιδίων Pd ακινητοποιημένων σε αλουμίνα (Al2O3) για την 

αναγωγή των αρωματικών νιτροενώσεων σε αμινο-ενώσεις. Τα νανοσωματίδια Pd 

ακινητοποιήθηκαν σε αλουμίνα με μέθοδο φυσικής καθίζησης. Η σύνθεση νανοσωματιδίων 

παλλαδίου έγινε σε αιθυλενογλυκόλη χωρίς τη χρήση οποιουδήποτε εξωτερικού παράγοντα 

σταθεροποίησης. Η καταλυτική δράση της αναγωγής της 4-NP με περίσσεια βοροϋδριδίου του 

νατρίου (NaBH4) παρουσία Pd/Al2O3 βρέθηκε 43,0 kJ.mol-1.  
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Καταλυτική Δραστικότητα Νανοσωματιδίων Παλλαδίου σε περίβλημα σε Σφαιρικά πινέλα 

πολυηλεκτρολύτη και μικροσφαιρίδια κελύφους-πυρήνα[302]. Η μελέτη δίνει σαφείς ενδείξεις 

σχετικά με την καταλυτική δράση των νανοσωματιδίων του Pd που είναι ενθυλακωμένα σε 

σφαιρικές πολυηλεκτρολυτικές βούρτσες και μικροπήγματα. Η αναγωγή των ιόντων PdCl 

ακινητοποιημένων και στα δύο συστήματα αποδίδει σχεδόν μονοδιασπαρμένα νανοσωματίδια 

μεταλλικού παλλαδίου (μέση διάμετρος d: 2.4 nm σε σφαιρικά πολυηλεκτρολυτικά πινέλα, 3.8 

nm στα μικροπήγματα) . Η καταλυτική δράση των νανοσωματιδίων Pd βρέθηκε και στα δυο 

συστήματα Εα = 44,0 kJ.mol-1 και παρακολουθήθηκε και στα δύο συστήματα φωτομετρικά 

ακολουθώντας την αναγωγή της 4-NP με NaBH4. Η ανάλυση των κινητικών δεδομένων που 

ελήφθησαν μαζί με δεδομένα που παρασχέθηκαν από τη βιβλιογραφία δείχνουν ότι (i) η 

καταλυτική δραστικότητα των νανοσωματιδίων Pd εξαρτάται σημαντικά από τον τύπο του 

χρησιμοποιούμενου υλικού υποστήριξης και (ii) τη διαφορά στην καλύτερη διασπορά που 

σχετίζεται έμμεσα και με το υλικό υποστήριξης. Δεν υπάρχει ένδειξη για οποιαδήποτε ειδική 

αλληλεπίδραση των πολυμερικών αλυσίδων με τα νανοσωματίδια Pd με τη δραστικότητα. 

Η ιεραρχική σύνθεση μονολίθων αργύρου και η αποτελεσματική καταλυτική δραστικότητά 

τους για τη αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη [303]. Ένας καταλύτης Ag / Triton 

Χ-705 / SiNPs παρασκευάστηκε με μια τροποποιημένη μέθοδο κολλοειδούς πήγματος χωρίς τη 

χρήση ενός οξέος ή μιας βάσης ως καταλύτη για τη αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης (4-ΝΡ) σε 4-

αμινοφαινόλη (4 -ΑΡ) παρουσία NaBH4 σε υδατικό μέσο. Ο χρόνος αναγωγής βρέθηκε να είναι 

30-35 δευτερόλεπτα όταν η συγκέντρωση της 4-ΝΡ μεταβαλλόταν από 0,001 Μ έως 0,009 Μ ενώ 

διατηρήθηκε σταθερή η ποσότητα του καταλύτη Ag / Triton Χ-705 / SiNP στα 0,006 g. Fe3O4 

NPs, δεξτράνη και τριμεθυλοβενζόλιο (ΤΜΒ) προστέθηκαν ξεχωριστά σε υδρογέλες Ag / Triton 

Χ-705 για να τροποποιήσουν τη μορφολογία και τη καταλυτική τους δραστικότητα σε σχέση με 

την αναγωγή της 4-ΝΡ σε 4-ΑΡ. Η ενέργεια ενεργοποίησης βρέθηκε ίση με Εα = 50.5 kJ.mol-1. 

Καταλυτική αξιολόγηση στην αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης των νανoσωματιδίων Pd με 

εκμαγείο δενδριμερούς χρησιμοποιώντας την κινητική Langmuir-Hinshelwood[304]. Αυτή η 

μελέτη στοχεύει στην παραγωγή καλά καθορισμένων νανοσωματιδίων Pd χρησιμοποιώντας μια 

μέθοδου προτύπου δενδριμερούς και διερευνά την καταλυτική συμπεριφορά τους μέσω της 

αναγωγής της 4-νιτροφαινόλης (4-Nip). Τρία δενδριμερή,  4, 5 και 6 μηδριδιαμίδια πολύ-

αμιδοαμίνης  με υδροξύλιο, G4-ΟΗ, G5-ΟΗ και G6-OH χρησιμοποιήθηκαν ως πρότυπα, ενώ για 
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τα G4-ΟΗ, G5-ΟΗ και G6-OH δενδριμερή, αντίστοιχα, χρησιμοποιήθηκαν αναλογίες μετάλλου 

προς δενδριμερούς 40, 80 και 160 αντιστοίχως. Οι μέσες διαμέτρους που αποκτήθηκαν για το 

δενδριμερές-G4-OH (Pd40), G5-OH (Pd80) και G6-OH (Pd160) ήταν 2.35 ± 0.58 nm, 2.02 ± 0.45 

nm και 2.21 ± 0.31 nm, αντίστοιχα. Κινητική αξιολόγηση της αναγωγής 4-NP από τα 

νανοσωματίδια Pd πραγματοποιήθηκε υπό διάφορες πειραματικές συνθήκες, όπως διάφορες 

συγκεντρώσεις των καταλυτών, 4-NP, NaBH4 και θερμοκρασίες. Η υψηλότερη καταλυτική 

δραστικότητα βρέθηκε χρησιμοποιώντας τον καταλύτη G6-OH (Pd160).(Πίνακας 1-5)  

 

 

 

 

 

Συνοψίζοντας την αναγωγή της 4-NP σε 4-ΑΜP όπως παρουσιάστηκε και πιο πάνω έγινε 

με μια ποικιλία ευγενών μετάλλων και υποστρωμάτων παρουσιάζοντας διάφορες ενέργειες 

ενεργοποίησης με διαφορετικές μεθόδους και υποστρώματα. Εδώ αξίζει να αναφερθεί ότι, μέχρι 

την ολοκλήρωση της παρούσας ΔΔ (Ιανουάριος 2020), δεν υπάρχουν δημοσιεύσεις για αναγωγή 

της 4-NP σε 4-ΑΜP με νανοσωματίδια που παρήχθησαν με την διεργασία FSP.      

 

 

 

Πίνακας 1-5 Ενέργειες ενεργοποίησης  για 

καταλυτική αναγωγή 4-NP σε 4-AP από 

νανοσωματίδια Pd 

Νανοσωματίδια Ea(kJ mol-1) 

G4-OH(Pd40) 50.9 

G5-OH(Pd80) 46.9 

G6-OH(Pd160) 17.9 

G6-OH(Pd200) 20.2 
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2. Σκοπός και στόχοι της διακτορική διατριβής 

Με βάση την βιβλιογραφική ανασκόπηση της παρούσης διατριβής αναδεικνύεται ότι δεν έχει 

γίνει καταλυτική μελέτη της αναγωγής της 4-ΝP σε 4-ΑΜP καθώς και της αφυδρογόνωσης του 

HCOOH/HCOONa με νανοσωματίδια παραχθέντα με τεχνολογία FSP. Όσον αφορά την 

φωτοκαταλυτική παραγωγή Η2 από  Η2Ο υπάρχει περιορισμένο πλήθος δημοσιεύσεων για 

νανοκαταλύτες παραχθέντες με SN-FSP, ενώ δεν υπάρχει δημοσίευση που να αναφέρει την χρήση 

τεχνολογίας DN-FSP για τέτοιες εφαρμογές. 

  Έτσι η παρούσα Διδακτορική Διατριβή υλοποιήθηκε πάνω σε δύο άξονες:  

[1] την ανάπτυξη μεθοδολογίας σύνθεσης νανοδομημένων υλικών με τεχνολογία 

Ψεκασμού Πυρόλυσης Φλόγας (Flame Spray Pyrolysis, FSP). Αυτό περιελάβανε το στήσιμο, 

πιλοτική λειτουργία και βελτιστοποίηση αντιδραστήρα FSP μίας (Single-Nozzle FSP) και δύο 

κεφαλών (Double Nozzle FSP).  

[2] την αξιολόγηση & βελτιστοποίηση της καταλυτικής απόδοσης επιλεγμένων 

νανοϋλικών σε διεργασίες ενεργειακού και περιβαλλοντικού ενδιαφέροντος. Οι καταλυτικές 

εφαρμογές στις οποίες αξιολογήθηκαν οι νανοκαταλύτες εστιάζονται στην τεχνολογία του 

Υδρογόνου και μπορούν να διακριθούν σε δύο ομάδες:  καταλυτική παραγωγή Η2 και 

καταλυτική αξιοποίηση Η2.  Η καταλυτική παραγωγή Η2 μελετήθηκε είτε μέσω της 

φωτοκαταλυτικής διάσπαση Η2Ο, ή καταλυτικής αφυδρογόνωσης HCOOH. Η καταλυτική 

αξιοποίηση Η2 μέσω την αναγωγής 4-Νιτροφαινόλης σε 4-Αμινοοφαινόλη.  

Έγινε βελτιστοποίηση της σύνθεσης ετεροδομημένων νανοϋλικών με  εναπόθεση 

νανοπλειάδων (nanoclusters) Cu ή ευγενών μετάλλων Au, Pt, Pd, Αg. Η διεργασία  ελεγχόμενης 

σύνθεσης-απόθεσης νανοπλειάδων μελετήθηκε σε αντίστιξη με την απόθεση νανοσωματιδίων των 

ίδιων μετάλλων. Έτσι το στάδιο αυτό υλοποιήθηκε μέσω λεπτομερούς μελέτης, βελτιστοποίησης 

πολύ χαμηλών ποσοτήτων ατόμων Cu, Au, Pt, Pd, Αg πάνω σε μήτρες  γ-Al2O3, TiO2 και CeO2. 

Για το λόγο αυτό έγινε ανάπτυξη και βελτιστοποίηση της διεργασίας FSP-δύο-κεφαλών, DN-FSP: 

μία κεφαλή βελτιστοποιήθηκε για την παραγωγή των οξειδίων/μητρών γ-Al2O3, TiO2 και CeO2 

ενώ η δεύτερη κεφαλή βελτιστοποιήθηκε για την παραγωγή των νανοδομών Cu, Au, Pt, Pd, Αg 

οι οποίες εναποτίθενται in-situ, σε ένα βήμα, στις μήτρες.  
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3. Πειραματικές Μέθοδοι 

3.1. Περιγραφή των τμημάτων λειτουργίας της διεργασίας πυρόλυσης Ψεκασμού 

Φλόγας 

Η Εικόνα 3-1 δείχνει την άνω πλευρά (Εικόνα 3-1πάνω) και την πίσω πλευρά (Εικόνα 3-1κάτω) 

της κεφαλής παραγωγής νανοσωματιδίων. Σε αυτές τις προβολές, τα επιμέρους τμήματα 

υποδεικνύονται και δίνονται οι κύριες λειτουργίες του. 

  

Εικόνα 3-1 Κύριο σώμα της κεφαλής 
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3.1.1. Συναρμολόγηση του άξονα τροφοδοσίας αερίων 

Το σώμα της κεφαλής (α) συγκρατεί τον μανδύα ομογενοποίησης (β), που είναι μια 

πορώδη πλάκα από ανοξείδωτο χάλυβα με μέγεθος πόρων περίπου 50 μm μέσω των οποίων 

μπορεί να δημιουργηθεί ομοιόμορφη ροή αερίου (Ν2, Ο2, Αr). Η λειτουργία της κεφαλής με αέριο 

μανδύα είναι προαιρετική. Για τις τυπικές συνθήκες λειτουργίες της κεφαλής δεν πρέπει πάντα να 

χρησιμοποιείται μανδύας αέριου. Στο (α1) και (α2) προσαρμόζονται στους δύο συνδέσμους 

εισόδου σωλήνες εύκαμπτοι πλαστικοί για το αέριο του μανδύα που είναι προσαρτημένοι στο 

κύριο σώμα της κεφάλης. 

 

Εικόνα 3-2 Κύριο σώμα της κεφαλής 

Το κεντρικό σώμα από ανοξείδωτο χάλυβα (β) της κεφαλής εισάγεται στο σώμα αερίου 

μανδύα β και συνεπώς στο κύριο σώμα της κεφαλής (α) Εικόνα 3-1και στερεώνεται με τις βίδες 

(Εικόνα 2.1 κάτω). Έτσι, σχηματίζεται ένα μικρό διάκενο (Εικόνα 3-2) στην άνω πλευρά του 
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ακροφυσίου, μέσω του οποίου εξέρχονται τα προαναμεμιγμένα αέρια CH4/O2 που είναι και τα 

αέρια που χρησιμοποιούνται ως καύσιμα .  

Η Εικόνα 3-3 δείχνει επίσης το σώμα με τους συνδέσμους εισόδου για το αέριο οξυγόνο 

(γ1) και το προαναμεμιγμένο αέριο καύσιμο (CH4/O2) (γ2) με έξοδο από την οπή (γ5). Ο 

συνδετήρας (γ3)  για τη τροφοδοσία νερού και την ψύξη της τριχοειδής βελόνας. 

 

Εικόνα 3-3 Κεντρικό σώμα κεφαλής 

Μία οπή διαμέσου του κέντρου (γ4) του κεντρικού σώματος (γ) (Εικόνα 3-3) από 

ανοξείδωτο χάλυβα επιτρέπει την εισαγωγή του ανοξείδωτου χάλυβα που φέρει τη τριχοειδή 

βελόνα (δ) τροφοδοσίας του υγρού (Εικόνα 2.4). Το (γ6) αντιστοιχεί σε πλαστικό δακτύλιο που ο 

ρόλος τους είναι να σφραγίζει τα μεταλλικά μέρη και να προλαβαίνει οποιαδήποτε διαρροή αερίου 

. 
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Εικόνα 3-4 Ανοξείδωτος χάλυβας που φέρει τη τριχοειδή βελόνα 

Η οπίσθια όψη της κεφαλής στην Εικόνα 3-1 (κάτω) δείχνει επιπλέον τον άξονα 

τροφοδοσίας υγρού από ανοξείδωτο χάλυβα (βλέπε Εικόνα 3-3) ο οποίος συγκρατεί το τριχοειδές 

σύστημα ψύξης (Εικόνα 2.1 πάνω) για να κυκλοφορεί το νερό ψύξης (βλέπε Εικόνα 2.2 ) το οποίο 

εισάγεται και εξέρχεται μέσω των συνδέσμων τοποθέτηση του σωλήνα (τύπου Legris Κ). Οι 

σύνδεσμοι α1, α2 (Εικόνα 1 κάτω), (δ6) και (γ3) (Εικόνα 3-3) είναι για εύκαμπτους σωλήνες με 

εξωτερική διάμετρο 4 mm. 

 

Εικόνα 3-5 Τριχοειδής βελόνα τροφοδοσίας 

Πριν ξεκινήσει ένα πείραμα, η τριχοειδής βελόνα τροφοδοσίας (α1) πρέπει να εισαχθεί 

στον άξονα τροφοδοσίας υγρού. Οι πλαστικοί δακτύλιοι μέσα στον άξονα τροφοδοσίας υγρού που 

σφραγίζουν το κύκλωμα τριχοειδούς ψύξης είναι σχεδιασμένοι για την εισαγωγή της τριχοειδούςς 

βελόνας τροφοδοσίας (α1) με εξωτερική διάμετρο 0,72 mm(Εικόνα 3-5). 

Μετά την ολοκλήρωση της εισαγωγής της τριχοειδούς βελόνας τροφοδοσίας υγρού στον 

άξονα τροφοδοσίας υγρών, οι σωλήνες νερό για τη ψύξης θα πρέπει να συνδεθούν με τη κεφαλή 

και να δημιουργηθεί μια ροή νερού ψύξης περίπου 80 mL min-1. Εάν η τριχοειδής βελόνα 
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τροφοδοσίας υγρού έχει εγκατασταθεί σωστά, δεν πρέπει να υπάρχει διαρροή νερού ψύξης από 

τον άξονα τροφοδοσίας υγρού ούτε στο διάκενο του αερίου διασποράς γύρω από την πλευρά 

εξόδου του τριχοειδούς υγρού τροφοδοσίας ούτε στο τριχοειδές παξιμάδι ασφάλισης κοντά στο 

συνδετήρα Luer Lock στην είσοδο της τριχοειδής βελόνας. Σε περίπτωση διαρροής νερού ψύξης, 

σφίξτε το παξιμάδι ασφάλισης (α2)  περαιτέρω .  

3.1.2. Συναρμολόγηση του άξονα τροφοδοσίας υγρού 

Η συναρμολόγηση του άξονα τροφοδοσίας υγρού παρουσιάζεται και περιγράφεται στην 

Εικόνα 3-6. Για την κανονική λειτουργία και συντήρηση του ακροφυσίου, ο άξονας τροφοδοσίας 

υγρών δεν χρειάζεται να συναρμολογείται ή να αποσυναρμολογείται συχνά. Αυτή η διεργασία 

είναι απαραίτητη μόνο όταν οι τριχοειδείς πλαστικοί δακτύλιοι πρέπει να αντικατασταθούν ή σε 

περίπτωση που το κύκλωμα του τριχοειδούς βελόνα και σύστημα νερού ψύξης έχει διαρροή ή έχει 

μπλοκαριστεί. 

 

Εικόνα 3-6 Συναρμολόγηση του άξονα τροφοδοσίας υγρού 
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Βήματα πλήρους συναρμολόγησης του άξονα τροφοδοσίας υγρού (Εικόνα 3-6) 

Βήμα 1: Κομμάτια του εσωτερικού άξονα τροφοδοσίας υγρού: τριχοειδούς βελόνας (δ2) 

τροφοδοσίας υγρού με σπείρωμα Luer Lock, παξιμάδι ασφάλισης τριχοειδούς βελόνας ασφάλισης 

(δ1), πλαστικοί δακτύλιοι (δ3) ίσου μεγέθους και άξονας διαχωρισμού υγρού - τριχοειδούς 

βελόνας τροφοδοσίας (δ4) με οπές για ψύξη με νερό της τριχοειδούς βελόνας. 

Βήμα 2: Ο εσωτερικός άξονας τροφοδοσίας υγρού συναρμολογείται βιδώνοντας το 

τριχοειδές παξιμάδι ασφάλισης στο τριχοειδές σωλήνα τροφοδοσίας υγρών και τοποθετώντας τον 

κάτω τριχοειδή δακτύλιο, τον διαχωριστήρα άξονα τροφοδοσίας υγρού (με τη μακρά αυλάκωση 

στο άκρο) και τον άνω τριχοειδή ο- δακτυλίου στο τριχοειδές υγρό τροφοδοσίας. 

Βήμα 3: Το εσωτερικό τμήμα του άξονα τροφοδοσίας υγρού εισάγεται στην κεντρική οπή 

του άξονα τροφοδοσίας υγρού. Πρέπει να μεριμνήσουμε ώστε όλα τα μέρη του 

συναρμολογημένου εσωτερικού άξονα τροφοδοσίας υγρών να παραμείνουν στη θέση τους. 

Βήμα 4: Καθώς η στερέωση της οπής του κεντρικού άξονα τροφοδοσίας ρευστού και οι 

στεγανοί δακτύλιοι είναι σφιχτά, ειδικά ο άνω δακτύλιος του τριχοειδούς σωλήνα πρέπει να 

ωθείται προσεκτικά στην οπή του άξονα τροφοδοσίας υγρού. Αυτό γίνεται καλύτερα κρατώντας 

το συγκρότημα εσωτερικού άξονα τροφοδοσίας υγρού στο διαχωριστικό (δ4). 

Βήμα 5: Τα τμήματα του εσωτερικού άξονα υγρού πιέζονται στην τελική τους θέση 

περιστρέφοντας το τριχοειδές παξιμάδι ασφάλισης δεξιόστροφα μέχρι να ασφαλίσει. 

Βήμα 6: Πλήρως συναρμολογημένος άξονας που χρησιμοποιείται και για την 

απομάκρυνση του νερού (δ6) για ψύξη όλου του συστήματος με τη τριχοειδής βελόνας 

τροφοδοσίας διαλύτη-πρόδρομης ένωσης που έχει εισαχθεί και τους πλαστικούς δακτυλίους ίδιου 

μεγέθους. άνω και κάτω του άξονα τροφοδοσίας του διαλύτη-πρόδρομης ένωσης. 



75 

 

3.1.3. Τελική Συναρμολόγηση της κεφαλής παραγωγής νανοσωματιδίων 

 

Εικόνα 3-7 Βήματα συναρμολόγηση της κεφαλής παραγωγής νανοσωματιδίων 

Βήματα πλήρους συναρμολόγησης της κεφαλή του καυστήρα(Εικόνα 3-7) 

Βήμα 1 : Εσωτερικός άξονας τροφοδοσίας υγρού- τριχοειδούς βελόνας με το παξιμάδι ασφάλισης 

εισάγεται και βιδώνεται στην κεντρική οπή του άξονα τροφοδοσίας υγρού (δ). 

Βήμα 2: Η κεντρική οπή του άξονα τροφοδοσίας υγρού (δ) εισάγεται και βιδώνεται στο κεντρικό 

σώμα από ανοξείδωτο χάλυβα της κεφαλής(γ). 

Βήμα 3: Το κεντρικό σώμα από ανοξείδωτο χάλυβα (γ)  της κεφαλής εισάγεται στο σώμα αερίου 

μανδύα (β)  και συνεπώς στο κύριο σώμα της κεφαλής (α). 

Βήμα 4: Παρουσιάζεται η κεφαλή του καυστήρα πλήρως συναρμολογημένη . 
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Εικόνα 3-8 Επιφάνεια του καυστήρα 

Βήμα 5 (βλέπε Εικόνα 3-8) : Αφού η τριχοειδής βελόνα για το υγρό τροφοδοσίας έχει εισαχθεί 

πλήρως στον άξονα τροφοδοσίας υγρού και βιδωθεί με το παξιμάδι ασφάλισης, η πλευρά εξόδου 

της τριχοειδούς βελόνας πρέπει να προεξέχει περίπου 1 mm πάνω από την επιφάνεια του 

καυστήρα. 

 

Εικόνα 3-9 Δεξιά φιάλες αέριου μεθανίου και οξυγόνου αντίστοιχα , κέντρο ρυθμιστές ροής αερίου, αριστερά μετακίνηση αερίου 

στην κεφαλή ψεκασμού  
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Στην Εικόνα 3-9 παρουσιάζουμε στην εικόνα αριστερά τις φιάλες μεθανίου και οξυγόνου 

που χρειάζονται ως αέρια καύσιμα κατά κύριο λόγο και του οξυγόνου που χρησιμοποιείται σαν 

αέριο διασποράς και σαν αέριο κουρτίνας (όπως εξηγήσαμε πιο πάνω είναι προαιρετική) στην 

διεργασίας παρασκευής σωματιδίων.  

Στην Εικόνα 3-9 στο κέντρο βλέπουμε τους ρυθμιστές ροής των αερίων CH4/O2 που 

χρησιμοποιούνται σαν καύσιμα και αέριο διασποράς (O2). 

Στην Εικόνα 3-9 δεξιά με κόκκινο και μπλε βέλος είναι το αέριο CH4 και O2 αντίστοιχα  

το οποίο έρχεται σε ποσότητα που ορίστηκε από την ρύθμιση της Εικόνας 8 (κέντρο) και πριν 

αναμειχθούν υπάρχει μια βαλβίδα αντεπιστροφής για ασφάλεια. Στην συνέχεια αυτά τα αέρια 

αναμιγνύονται και σχηματίζουν το καύσιμο υποστήριξης που καταλήγει στην κεφαλή. Το άλλο 

μπλε βέλος αντιστοιχεί και αυτό σε οξυγόνο το οποίο η ποσότητα του ορίζεται από τον ρυθμιστή 

ροής και πριν φτάσει και αυτό ως αέριο διασποράς στην κεφάλι έχει και αυτό μια ανεπίστροφη 

βαλβίδα ασφαλείας. 

 

Εικόνα 3-10 Ψυχόμενο Φίλτρο Συλλογής Σωματιδίων & ρυθμιστής ροής νερού 
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Στην Εικόνα 3-10 δεξιά παρουσιάζεται πλήρως συναρμολογημένο το Φίλτρο συλλογής 

των σωματιδίων που αποτελείται από δύο κύρια μέρη. Το πρώτο μέρος είναι το πάνω μέρος 

(Εικόνα 3-10αριστερά) του φίλτρου το οποίο έχει είσοδο και έξοδο νερού που βοηθά στη ψύξη 

του η οποία ρυθμίζεται από το ρυθμιστή ροής που φαίνεται στην εικόνα, ακόμα έχει και ένα 

μανόμετρο που δείχνει ανάλογα με την πίεση την πληρότητα του φίλτρου από σωματίδια. Το 

δεύτερο μέρος Εικόνα 3-10 δεξιά είναι το τύμπανο το οποίο είναι ύψους 40 cm . 

 

Εικόνα 3-11 Διπλή αντλία σύριγγας & σύριγγα 

Στην Εικόνα 3-11 παρουσιάζεται η διπλή αντλία σύριγγας και η σύριγγα με Luer lock 

σύνδεση που χρησιμοποιείται για την τροφοδοσία τη υπό ψεκασμού πρόδρομης ένωσης προς το 

καυστήρα με συγκεκριμένες ροές του υγρού διαλύματος που ρυθμίζονται με ακρίβεια από την 

αντλία.  
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Εικόνα 3-12 Διεργασία Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας 

Στην Εικόνα 3-12 παρατηρείται η διεργασία Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας για την παραγωγή 

σωματιδίων πλήρως συναρμολογημένο και με την κεφαλή σε λειτουργία. Εδώ αξίζει να αναφερθεί 

ότι μέχρι τώρα δεν παρουσιάστηκε ο ρυθμιστής ροής για ψύξη της τριχοειδής βελόνας και 

συνεπώς της κεφαλής και επισημάνετε με κόκκινο βέλος. Με πράσινο βέλος και σε πράσινο κύκλο 

είναι το θερμόμετρο (πράσινο βέλος) και το ανθεκτικό στη θερμοκρασία K τύπου (με περίβλημα 

αλουμινίου) θερμοκαλώδιο (πράσινος κύκλος) το οποίο μετρά τη θερμοκρασία στο φίλτρο. 
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3.1.4. Χρήση πρόδρομου διαλύματος 

Η πρόδρομη ένωση που χρησιμοποιείται για την παρασκευή σωματιδίων παίζει μεγάλη 

σημασία. Έτσι, κατά την παρασκευή ενός προδρόμου διαλύματος που θα χρησιμοποιηθεί στη 

διεργασία FSP, είναι επιθυμητές οι ακόλουθες απαιτήσεις: 

➢ χρήση ενός διαλύτη που μπορεί να ψεκαστεί στη συσκευή ψεκασμού, 

➢ να καίγονται όταν έρχονται σε επαφή με τη κύρια φλόγα, 

➢ να είναι εύκολο στη προετοιμασία και να είναι οικονομικά αποδοτικό και 

➢ να μην σχηματίζονται ιζήματα που μπορούν να ανακόψουν τη ροή στη συσκευή 

ψεκασμού. 

Αυτά τα χαρακτηριστικά είναι σημαντικά όχι μόνο επειδή είναι επιθυμητό ένα νανοϋλικό με 

υψηλή καθαρότητα στο τέλος της διεργασίας, αλλά επειδή το διάλυμα της πρόδρομης ένωσης που 

χρησιμοποιείται στη διεργασία FSP επηρεάζει τη θερμοκρασία της φλόγας, το μέγεθος των 

σωματιδίων και την κρυσταλλική δομή τους[305]. 

Κατά τη διάρκεια της προπαρασκευής ενός πρόδρομου διαλύματος, συνιστάται να εξεταστεί 

ο εξοπλισμός, η φλόγα και η τελική μορφολογία του προϊόντος (κρυσταλλική φάση, μέγεθος 

σωματιδίων κ.λπ.). Εδώ αξίζει να αναφερθεί ως παράδειγμα, χρησιμοποιώντας ένα διάλυμα 

πρόδρομης ένωσης που αποτελείται από άλατα οξικού ασβεστίου και φωσφορικού αμμωνίου, 

αμφότερα αραιωμένα σε αιθανόλη και νερό, είναι δυνατόν να ληφθεί υδροξοαπατίτης (ΗΑ) 

χρησιμοποιώντας τη μέθοδο FSP [102].  

Στην συγκεκριμένη περίπτωση, ήταν απαραίτητο να ρυθμιστεί η γραμμομοριακή αναλογία Ca 

/ P στο πρόδρομο διάλυμα σε Ca / P= 1,65 .  

Για την παραγωγή νανοσωματιδίων Lu2O3 χρησιμοποιώντας τη διεργασία FSP, μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ένα πρόδρομο διάλυμα που περιέχει Lu(NO3)3.6H2O διαλυμένο σε απιονισμένο 

νερό[101]. Μετά από αυτό, το διάλυμα του νιτρικού άλατος που προέκυψε καθαρίστηκε με 

ανακρυστάλλωση και μετέπειτα εκπλύσεις ακολουθούμενες από διήθηση. Στη συνέχεια, η 

πρόδρομη ένωση Lu(NO3)3.6H2O διαλύθηκε σε αιθανόλη για να ληφθεί το τελικό πρόδρομο 

διάλυμα νανοσωματιδίων από το FSP. 

Κατά τη διάρκεια της παρασκευής ενός προδρόμου διαλύματος, είναι δυνατόν να 

χρησιμοποιηθούν διάφορες χημικές ενώσεις, όπως άλατα, διαλύτες και καύσιμα. Όσον αφορά τα 
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πρόδρομα άλατα, οι σύμπλοκες ενώσεις συνιστώνται έντονα στη διεργασία FSP, κυρίως λόγω της 

τους  ενθαλπίας καύσης που προσφέρει ο οργανικός υποκαταστάτης. Ωστόσο, η υψηλή τιμή 

αγοράς και η δυσκολία που απαιτείται συχνά στο χειρισμό τους π.χ. χωρίς υγρασία, τα καθιστούν 

δύσκολα στη χρήση. Λαμβάνοντας υπόψη την περαιτέρω κλιμάκωση του επιπέδου βιομηχανικής 

παραγωγής, είναι επιθυμητή η μείωση του κόστους παραγωγής. Μια εναλλακτική λύση για την 

επίτευξη αυτού του στόχου είναι η χρήση προδρόμων ανόργανων μεταλλικών αλάτων (π.χ. 

νιτρικών) διαλυμένων σε νερό που έχουν επίσης μικρό αποτύπωμα άνθρακα. Αλλά η χρήση 

τέτοιων πρόδρομων ενώσεων έχει μειονεκτήματα. Τέτοια πρόδρομα διαλύματα τείνουν να 

σχηματίζουν ανομοιογενή μίγματα νανοσωματιδίων με μετατροπή αερίου σε μικρά σωματίδια 

και πολύ μεγαλύτερα, σφαιρικά ή ανομοιογενή σωματίδια που προκύπτουν με μετατροπή 

σταγονιδίων σε σωματίδια [306]. 

Σε ορισμένες περιπτώσεις, όταν ένα νιτρικό άλας επιλέγεται ως πρόδρομο άλας, είναι 

απαραίτητο να προστεθεί ένα καύσιμο με μεγάλη ανθρακική αλυσίδα επειδή το νιτρικό άλας είναι 

οξειδωτικό και απαιτεί τη χρήση καυσίμου ως παράγοντα αναγωγής. Το καύσιμο ενεργεί στο 

σχηματισμό ενός μεταλλικού συμπλόκου ιόντων, διευκολύνοντας έτσι το μείγμα σε μοριακό 

επίπεδο για σχηματισμό κατιόντων στο διάλυμα, καθώς επίσης περιέχει και την πηγή άνθρακα και 

υδρογόνου, τα οποία κατά την καύση τους στη φλόγα μέσω των χημικών αντιδράσεων παράγεται 

θερμότητα (Sinha et al., 2011). Μεταξύ των διαφόρων παραμέτρων ελέγχου της διεργασίας 

καύσης, το καύσιμο παίζει σημαντικό ρόλο στον προσδιορισμό των μορφολογικών, φάσεων και 

των σωματιδιακών ιδιοτήτων του τελικού προϊόντος [99].  

Τα πιο κοινά χρησιμοποιούμενα καύσιμα για τη διεργασία της καύσης είναι τα ως εξής: ουρία, 

γλυκίνη, οξαλυλοδιυδραζίνη (ODH), καρβοϋδραζίδιο (CH), Ν, Ν-διφορμυλυδραζίνη 

τετραφορμαλλισαζίνης (TFTA) και εξαμεθυλενοτετραμίνη (HMT), αιθανόλη, ακετονιτρίλιο 

και ξυλόλιο. Η ουρία, η γλυκίνη, το ακετονυτρίλιο και το ξυλόλιο είναι τα πιο ελκυστικά και 

δημοφιλή καύσιμα για την παραγωγή κεραμικών σκονών με ελεγχόμενη στοιχειομετρία 

χρησιμοποιώντας τη μέθοδο FSP [56,307].  

Η ουρία θεωρείται επίσης ένας ασθενής παράγοντας συμπλοκοποίησης. Ωστόσο, η ουρία 

συγχρόνως έχει χαμηλό κόστος και είναι πηγή ενέργειας. Η γλυκίνη αναγνωρίζεται ως ισχυρός 

παράγοντας συμπλοκοποίησης (Lenka et al., 2008). 
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Η χρήση νιτρικών αλάτων ως προδρόμου άλατος απαιτεί συνήθως τον υπολογισμό της 

σχετικής ποσότητας αυτών των ενώσεων, σύμφωνα με το συνολικό σθένος του οξειδωτικού και 

των αντιδραστηρίων. Για αυτόν τον υπολογισμό είναι απαραίτητη η γνώση της αντίδρασης 

καύσης, η οποία λαμβάνει υπόψη τα νιτρικά άλατα και το καύσιμο. Αυτή η διεργασία 

χρησιμοποιείται ευρέως σε παρόμοιες διαδικασίες FSP, που ονομάζεται σύνθεση καύσης και 

παράγει νανοσωματίδια κεραμικών υλικών. Με βάση την αντίδραση καύσης, είναι δυνατές δύο 

καταστάσεις: στοιχειομετρική αντίδραση ή μη στοιχειομετρική αντίδραση.  

Στην πρώτη, στοιχειομετρική αντίδραση, η αναλογία καυσίμου προς οξειδωτικό 

προσδιορίζεται με τέτοιο τρόπο ώστε το συνολικό σθένος των αναγωγικών παραγόντων να 

είναι ίσο με το συνολικό σθένος των οξειδωτικών. Όταν επιτευχθεί αυτή η αναλογία, η 

αντίδραση περιγράφεται ως στοιχειομετρική. Μία σκόπιμη απόκλιση στο λόγο καυσίμου προς 

οξειδωτικό λόγω της χρήσης μιας ένωσης σε περίσσεια ή έλλειψη ονομάζεται μη-

στοιχειομετρική [308]. 

Η χρήση στοιχειομετρικών ή μη στοιχειομετρικών συνθηκών στο διάλυμα πρόδρομης ένωσης 

επηρεάζει την τελική μορφολογία και τις κρυσταλλικές φάσεις των νανοσωματιδίων, όταν η ροή 

του ρευστού είναι διαφορετική για κάθε διάλυμα πρόδρομης ουσίας. Ακολούθως δίνεται 

παράδειγμα νανοσωματιδίων οξειδίου του ψευδαργύρου που παρασκευάζονται με διαφορετικές 

συνθήκες καυσίμου. 

Οι διαλύτες αιθανόλη, ξυλένιο, ακετονιτρίλιο είναι από τους πλέον χρησιμοποιούμενους 

διαλύτες για τη διάλυση των προδρόμων αλάτων. Ο κύριος λόγος γι’ αυτό είναι ότι η ανάφλεξη 

του διαλύτη στη φλόγα, απελευθερώνει περισσότερη ενέργεια που ευνοεί τις αντιδράσεις που 

οδηγούν στον σχηματισμό νανοσωματιδίων. Για παράδειγμα η χρήση της αιθανόλης επιτρέπει τον 

ψεκασμό του προδρόμου διαλύματος, και πληρεί την θεμελιώδη απαίτηση σε ενέργεια για την 

παραγωγή υλικών χρησιμοποιώντας τη μέθοδο FSP. 

Το νερό μπορεί επίσης να χρησιμοποιηθεί ως διαλύτης για τη διάλυση των προδρόμων 

αλάτων, μερικές φορές επειδή έχει χαμηλό κόστος. Ωστόσο, σε σύγκριση με την αιθανόλη, το 

νερό παράγει ένα νανοσωματίδιο χωρίς ικανοποιητικές ιδιότητες τις περισσότερες φορές. Για 

παράδειγμα, η χρήση αιθανόλης ως διαλύτη του πρόδρομου διαλύματος μπορεί να οδηγήσει στον 

σχηματισμό νανοσωματιδίων με καλύτερη ομοιογένεια και ομαλότερη επιφανειακή δομή   από τη 

χρήση νερού ως διαλύτη [305]. 
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Αυτά πρέπει να λαμβάνονται υπόψη όταν χρησιμοποιείται νερό. Ανάλογα με το νανοϋλικό 

που πρόκειται να παραχθεί, ο τύπος φλόγας και ο αντιδραστήρας, χρησιμοποιώντας νερό, δεν είναι 

δυνατόν να παράγει ένα κρυσταλλικό νανοϋλικό. Αυτό συμβαίνει επειδή το νερό αφαιρεί 

θερμότητα από τη φλόγα για να εξατμιστεί, πράγμα που συνήθως οδηγεί σε ένα άμορφο υλικό 

[102]. Προκειμένου να αποφευχθεί η παρουσία άμορφων υλικών, συνιστάται ιδιαίτερα να 

χρησιμοποιηθούν όσο το δυνατόν πιο πτητικοί διαλύτες, και να μπορούν να παράγουν όσο το 

δυνατό μικρότερα σωματίδια [103].  

Είναι επίσης δυνατόν να χρησιμοποιηθεί ένα μίγμα εναλλακτικών οργανικών διαλυτών, όπως 

μείγματα ξυλολίου / ακετονιτριλίου σε αναλογία 70/30 κατ’ όγκο [309]. Η παραγωγή νανοϋλικών 

με σύνθετη δομή, για παράδειγμα, σπινέλια LiMn2O4, Li4Ti5O12 και LiFe5O8, είναι επίσης δυνατή 

με την παρασκευή ενός προδρόμου διαλύματος με τα σωστά πρόδρομα άλατα (Ernst et al., 2007). 

Κατά τη διάρκεια της παρασκευής του προδρόμου διαλύματος είναι επίσης δυνατή η χρήση 

πρόσθετων ως επιφανειοδραστικών ουσιών, για την παραγωγή, για παράδειγμα, κοίλων 

νανοσφαίρων Αl2Ο3 με καλά καθορισμένη δομή και σχήμα [310]. 

Κατά τη διάρκεια της παρασκευής του προδρόμου διαλύματος, μπορεί να γίνει η προσθήκη 

πρόσθετων ουσιών. Για παράδειγμα, η προσθήκη ορισμένης ποσότητας ακετυλακετονικού 

παλλαδίου (Pd (acac)2) στο πρόδρομο διάλυμα που αποτελείται από τριτ-βουτοξείδιο του τιτανίου 

(IV), ξυλόλιο και ακετονιτρίλιο επέτρεψε την παραγωγή νανοσωματιδίων TiO2 που περιέχουν ως 

υλικό εναπόθεσης 5% Pd [309]. 

3.1.5. Εναπόθεση ευγενών μετάλλων σε φωτοκαταλύτες οξειδίων των μετάλλων με FSP  

Η εναπόθεση ευγενών μετάλλων είναι μια κλασική τεχνική για την ενίσχυση του 

διαχωρισμού των φορτίων και των ρυθμών της φωτοκαταλυτικής αντίδρασης. Στη διεπιφάνεια 

μεταλλικού ημιαγωγού, σχηματίζεται φράγμα Schottky λόγω της διαφοράς μεταξύ του επιπέδου 

ενέργειας Fermi και της ακμής της ζώνης αγωγιμότητας του φωτοκαταλύτη ημιαγωγού. Αυτό 

εμποδίζει τα παγιδευμένα φωτοηλεκτρόνια να ρέουν στη ζώνη αγωγιμότητας του φωτοκαταλύτη 

και συνεπώς μπορεί να επιτευχθεί καλύτερος διαχωρισμός φορτίου. Οι δομές των ευγενών 

μετάλλων/φωτοκαταλύτη που διερευνήθηκαν από το FSP περιλαμβάνουν Pt /TiO2 [311], Ag / 

TiO2 [312], Au / TiO2 [167] και Ag / ZnO [313]. Ο διαχωρισμός των ευγενών μετάλλων ως 

εναποθέσεις νανοσωματιδίων κατά τη διάρκεια της διεργασίας FSP βασίζεται στο γεγονός ότι : 
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(i) το ευγενές μέταλλο έχει σχετικά χαμηλό σημείο βρασμού / εξάχνωσής του σε 

σύγκριση με τον φωτοκαταλύτη οξειδίου, έτσι ώστε ο πρώτος να καθίζεται σε 

μεταγενέστερο στάδιο στη φλόγα μετά την καθίζηση του υποστρώματος οξειδίου 

του μεταλλικού φωτοκαταλύτη  

και 

(ii) η χαμηλή διαλυτότητα των δύο φάσεων ενισχύει το ντόπινγκ και όχι την 

επιφανειακή εναπόθεση. Υπενθυμίζοντας την επίδραση των προδρόμων μετάλλων 

που καθορίζουν αν τα σωματίδια που κατασκευάζονται με FSP σχηματίζονται από 

τη διαδρομή αερίου προς σωματίδιο ή σταγονιδίων προς σωματίδια, έτσι η ίδια 

αρχή ισχύει και για την εναπόθεση ευγενών μετάλλων.  

Τυπικά, η χρήση ακετυλακετονικών και καρβοξυλικών πρόδρομων ενώσεων ευγενών 

μετάλλων εξασφαλίζει τον σχηματισμό ομοιογενών αποθέσεων (2-5 nm) [312] μέσω της διαδρομής 

σταγονιδίων προς σωματίδια, ενώ τα νιτρικά άλατα ευγενών μετάλλων οδηγούν σε ανομοιογενείς 

εναποθέσεις (2-50 nm) με τη διαδρομή αερίου προς σωματίδια. 

Όλες οι περιπτώσεις φωτοκαταλυτών που αναφέρθηκαν μέχρι στιγμής σχετικά με την 

εναπόθεση ευγενούς μετάλλου από το FSP οδήγησαν στη βελτίωση των φωτοκαταλυτικών 

δραστικοτήτων (δηλαδή στη βέλτιστη συγκέντρωση) σε σύγκριση με τα αντίστοιχα γυμνά οξείδια. 

Τυπικά, υπάρχει μια βέλτιστη συγκέντρωση, πέρα από την οποία οι μεταλλικές αποθέσεις γίνονται 

κέντρα ανασυνδυασμού και ακόμη μεγαλύτερη συγκέντρωση μπορεί να έχει ως αποτέλεσμα τη 

θωράκιση της απορρόφησης του φωτός. Αυτό ισχύει ανεξάρτητα από τα υποστρώματα οργανικών 

δομών, όπως σακχαρίδια [311], καρβοξυλικά οξέα, αλκοόλες, αρωματικά [314] ή χρωστικές 

ουσίες [313]. Ακόμα για παράδειγμα φωτοκαταλυτικές αξιολογήσεις, από τους Chiarello et.al. 

[167,286] κατέδειξαν την φωτοκαταλυτική αναμόρφωση αερίου μεθανόλης πάνω σε σωματίδια 

FSP Pt/TiO2 και στο σχηματισμό μονοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνου. Το Pt/TiO2 που 

παρασκευάστηκε με FSP έδειξε δραστικώς υψηλότερη φωτοκαταλυτική δραστικότητα από εκείνη 

που παρασκευάστηκε με υγρή μέθοδο ως αποτέλεσμα της υψηλότερης διασποράς του ευγενούς 

μετάλλου. 

Επειδή αυτά τα ευγενή μέταλλα δρουν σαν παγίδες ηλεκτρονίων, μπορούν εύκολα να 

ανάγουν και να προκαλέσουν διέγερση του υποστρώματος του φωτοκαταλύτη. Ένα περίπλοκο 
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φαινόμενο που συχνά παραβλέπετε είναι η δυναμική των καταστάσεων οξείδωσης των 

εναποθέσεων των ευγενών μετάλλων, οι οποίες εκτός από την παγίδευση ηλεκτρονίων Schottky 

συσχετίζονται βαθιά με το μηχανιστικό μονοπάτι των φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων. 

Παραδείγματος χάριν, η φωτοκαταλυτική οξείδωση του μυρμηκικού οξέος έχει ως αποτέλεσμα 

τον σχηματισμό ρίζας •COO (Chiarello, Aguirre, and Selli 2010), η οποία ανάγει εύκολα το PtO 

σε μεταλλικό Pt [314]. Η φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση των αρωματικών ενώσεων 

περιλαμβάνει έναν μηδενικό κύκλο οξειδοαναγωγής μεταξύ της υδροκινόνης και της 

βενζοκινόνης [315], όπου η αναγωγή της βενζοκινόνης προς υδροκινόνη έχει ως αποτέλεσμα την 

οξείδωση των εναποθέσεων Pt και αντιστρόφως για την κυκλική επαναοξείδωση προς 

βενζοκινόνη. Έτσι, η αρχική κατάσταση Pt (II) μπορεί στο τέλος της αντίδρασης να συνυπάρχει 

σε μικτές καταστάσεις οξείδωσης Pt (0, 2+ και 4+), η σύνθεση της οποίας αντανακλά τη συνολική 

διαδρομή της αντίδρασης [314]. Επιπροσθέτως, οι συγκαταλυτικές επιδράσεις των αποθέσεων 

ευγενών μετάλλων μπορεί να είναι ευεργετικές και να συμβάλλουν στη συνολική φωτοκαταλυτική 

αντίδραση και επομένως δεν πρέπει να αγνοούνται εντελώς. 

Δεδομένου ότι μετά την εναπόθεση του ευγενούς μετάλλου μπορούν να αναχθούν σε άλλη 

μεταλλική κατάσταση μετά την επίδραση του φωτός στον φωτοκαταλύτη, αυτό δημιουργεί τον 

συντονισμό επιφανειακού πλασμονίου, όπως είναι εμφανές στα ορατά μήκη κύματος για μέταλλα 

όπως Ag και Au. Για παράδειγμα, τα σωματίδια Ag (Ι) και Ag0 μπορούν να αλλάξουν εναλλακτικά 

με ακτινοβολία του φωτοκαταλύτη Ag / TiO2 με UV (Ag0 έως Ag (I) 0)) [312]. Ίσως είναι 

ενδιαφέρον να αναφέρουμε ότι η απορρόφηση επιφανειακών πλασμονίων από μεταλλικές 

αποθέσεις μπορεί να δημιουργήσει ένα εντοπισμένο ηλεκτρικό πεδίο που μπορεί να ενισχύσει το 

διαχωρισμό φορτίου στον φωτοκαταλύτη και τις προκύπτουσες φωτοκαταλυτικές ιδιότητες [316]. 

Ωστόσο, μέχρι σήμερα είναι δύσκολο να γίνει εκτίμηση, τουλάχιστον μόνο από τις 

φωτοκαταλυτικές αξιολογήσεις, το συνδυασμό επιδράσεων από το φράγμα Schottky, τον 

συγκαταλύτη και τέλος τον συντονισμό του επιφανειακού πλασμονίου. 

3.1.6. Σύστημα συλλογής σκόνης 

Μετά το σχηματισμό σωματιδίων στη φλόγα, τα σωματίδια συλλέγονται μέσω της αντλίας σε 

ένα φίλτρο (Εικόνα 3-13). Συνήθως, είναι απαραίτητο να αφαιρεθούν τα νανοσωματίδια από το 

ρεύμα αερίου σε ένα σημείο όπου μπορούν να συλλεχθούν και να χρησιμοποιηθούν περαιτέρω 

για τελική εφαρμογή.  
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Εικόνα 3-13 Φίλτρο υάλου πυριτίου (glass-fiber filter) όπου έχουν αποτεθεί ναοσωματίδια TiO2.  (Λευκό μέρος). Η απόξεση των 

σωματιδίων (μπεζ περιοχές) αποκαλύπτει τον ιστό του φίλτρου 

 

Έτσι, για να διαχωριστεί το τελικό προϊόν από το ρεύμα αερίου, μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν αρκετοί τύποι συστημάτων συλλεκτών σκόνης, για παράδειγμα, φίλτρο 

σακχαρόζης, ηλεκτροστατικός κατακρημνιστής και αντλία με φίλτρο ινών υάλου πυριτίου (Glass-

Fiber filter), (βλ Εικόνα 3-13) [317]. Κάθε ένας από αυτούς τους εξοπλισμούς έχει πλεονεκτήματα 

και μειονεκτήματα και συνήθως η χρήση του σχετίζεται με τη συσκευή που χρησιμοποιείται για 

την παραγωγή των σκονών. Επομένως, ο ρυθμός παραγωγής των νανοσωματιδίων επηρεάζει τον 

τύπο συστήματος συλλογής σκόνης που χρησιμοποιείται. 

Στην περίπτωση βιομηχανικών συστημάτων FSP για παραγωγή κιλών ανά ώρα, τα 

σωματίδια συχνά συλλέγονται σε σακόφιλτρα ή σε δοχεία [318]. Ωστόσο, είναι επίσης πιθανό το 

αέριο του θερμού προϊόντος που περιέχει τα σωματίδια να μπορεί να εφαρμοστεί απευθείας σε 

άλλες τεχνικές μηχανικής παραγωγής. 

Σε ορισμένες περιπτώσεις, πρέπει να ληφθεί υπόψη το κόστος του συστήματος συλλογής 

σκόνης. Ένα παράδειγμα μιας συσκευής που χρησιμοποιείται για τη συλλογή νανοσωματιδίων 

είναι τα μεταλλικά φίλτρα [102]. Βασικά, αυτό το σύστημα συλλογής σκόνης περιλαμβάνει ένα 

θάλαμο ανοξείδωτου χάλυβα, όπου ένα μεταλλικό πλέγμα με άνοιγμα συνδέεται κάθετα με το 

ρεύμα αερίου, διατηρώντας τη σκόνη στο δικό του πλέγμα, και απενεργοποιείται από το χρήστη 

(όταν σβήνει η φλόγα) για να συλλεγεί η σκόνη. 
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Ένα άλλο σημαντικό σύστημα συλλογής σκόνης που χρησιμοποιείται ευρέως στη 

διεργασία FSP είναι τα φίλτρα σακούλας. Σε αυτή τη συσκευή, η σκόνη συσσωρεύεται στον κώνο 

του πυθμένα του φίλτρου και, σε σταθερούς χρόνους, εκκενώνεται συνήθως μέσω βαλβίδας ή 

κλείστρου. Σε βιομηχανικές εγκαταστάσεις, μετά τη συλλογή από τα φίλτρα σακούλας, είναι 

δυνατή η μεταφορά του τελικού προϊόντος σε ένα σταθμό συσκευασίας με αέρα ή απευθείας στο 

δοχείο [319].  

Σε μερικές περιπτώσεις, με τη βοήθεια μιας αντλίας κενού, είναι επίσης δυνατό να 

χρησιμοποιηθεί ένα φίλτρο ινών υάλου πυριτίου για τη συλλογή παράδειγμα νανοσωματιδίων Pd 

/ TiO2 που συντίθενται στη φλόγα [309]. Αυτός ο τύπος φίλτρου μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να 

συλλεχθούν διάφορων τύπων νανοσωματίδια LiMn2O4, Li4Ti5O12 και LiFe5O8 [320] και είναι 

ανθεκτικό σε θερμοκρασίες μέχρι 350 -500 ℃[321] και χρησιμοποιήθηκε και στις μελέτες της 

παρούσας Διδακτορικής Διατριβής. 
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3.1.7. Τυπικές συνθήκες λειτουργίας της κεφαλής 

 

Πίνακας 3-1 Τυπικές συνθήκες λειτουργίας της κεφαλής 

Διασπορά Αέριου οξυγόνου 5 L min-1 (1.5 bar) 

Μεθάνιο για υποστήριξης της φλόγας 1-1.5 L min-1 

Οξυγόνο για υποστήριξης της φλόγας 2-3.2 L min-1 

  

Ψύξη βελόνας διοχέτευση πρόδρομης 

ένωσης 

40 L min-1 

Ψύξη κεφαλής 80 L min-1 

Ψύξη φίλτρου 70 L min-

1(μεταβάλλεται 

ανάλογα με την 

πειραματική 

διεργασία) 
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3.2. Μέθοδοι Χαρακτηρισμού και μελέτης καταλυτικών/φωτοκαταλυτικών 

αντιδράσεων 

3.2.1. Μέθοδοι Χαρακτηρισμού 

3.2.1.1. Ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM): 

Οι φωτογραφίες λήφθηκαν χρησιμοποιώντας μικροσκόπιο JEOL GEM2100 HRTEM που 

λειτουργεί στα 200kV. Τα δείγματα διασκορπίστηκαν σε νερό και υπέστησαν υπερήχους για 5 

λεπτά. Μία σταγόνα αυτής της διασποράς τοποθετήθηκε σε ένα πλέγμα χαλκού με μεμβράνη 

ιόντων άνθρακα και ξηράθηκε σε θερμοκρασία δωματίου. 

3.2.1.2. Φθορισμός ακτινών Χ (XRF): 

Στα δείγματα έγινε διέγερση με δακτυλιοειδή ραδιοϊσοτοπική πηγή 109Cd (RITVERC GmbH). 

Η πηγή έχει ακτίνα 12,5 mm και στεγάζεται σε κυλινδρικό δοχείο, στερεωμένο ομοαξονικά πάνω 

από ανιχνευτή CANBERRA SL80175 Si (Li) (πάχος κρυστάλλου 5 mm, περιοχές 80 mm2), με 

παράθυρο Be πάχους 25 μm και ανάλυση ενέργειας 171 eV για τη γραμμή 5.9 keV Mn Kα. Η 

απόκτηση δεδομένων έγινε με κάρτα PCI, που ελέγχεται από το λογισμικό ORTEC MAESTRO-

32 και πραγματοποιήθηκε φασματική ανάλυση χρησιμοποιώντας το πακέτο λογισμικού WinQxas 

(από το Διεθνή Οργανισμό Ατομικής Ενέργειας, IAEA 1997-2002). 

3.2.1.3. Ηλεκτρονικός παραμαγνητικός συντονισμός (EPR) 

Τα νανοϋλικά χαρακτηρίστηκαν από φασματοσκοπία EPR από ένα φασματόμετρο Bruker 

ER200D που χρησιμοποιεί ένα μετρητή συχνότητας Agilent 5310A. Ποσότητα νανοσωματιδίων 

5-10 mg εισήχθησαν σε σωληνάκι δείγματος χαλαζία εσωτερική διάμετρος 3 mm, και αντλήθηκαν 

για 1 λεπτό με μια αντλία για απομάκρυνση του οξυγόνου. Τα φάσματα EPR καταγράφηκαν σε 

θερμοκρασίες θερμοκρασία δωματίου(RT) και σε θερμοκρασία υγρού αζώτου(77Κ). Το 

φασματόμετρο λειτουργούσε με λογισμικό βασισμένο στο LabView που αναπτύχθηκε στο 

Εργαστήριο Φυσικοχημείας Υλικών και Περιβάλλοντος του Τμήματος Φυσικής του 

Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. 

3.2.1.4. Μετρήσεις περίθλασης ακτινών Χ σε σκόνη (pXRD) 

Όλες οι σκόνες χαρακτηρίστηκαν από περίθλαση ακτινών Χ σε σκόνη (pXRD) σε ένα 

περιθλασίμετρο PANalytical Χ'ΡertΡΡΟ χρησιμοποιώντας ακτινοβολία CuKa, εξοπλισμένη με 
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ανιχνευτή X'Celerator. Οι ανακλάσεις καταγράφηκαν σε γωνία 2θ και κυμαίνονται από 10 έως 80 

°, και σε βήμα των 0,03 ° και 2 δευτερολέπτων ανά χρόνο μετρήσεως των βημάτων. 

Για υπολογισμό του μεγέθους κρυστάλλου(nm) χρησιμοποιήθηκε η εξίσωση Scherrer's(Εξίσωση 

3.1) 

 

𝑫𝒑 =
𝑲∗𝒍

𝑩∗𝒄𝒐𝒔(𝒒)
 Εξίσωση 3.1 

 

α(ακτίνια) = α(γωνία) × π / 180°Εξίσωση 3.2 

όπου: 

Dp =Μέσο μέγεθος κρυσταλλίτη (nm) 

K = Σταθερά Scherrer. K ποικίλλει από 0.68 μέχρι 2.08. K = 0.94 για σφαιρικούς κρυσταλλίτες 

με κυβική συμμετρία 

l = Μήκος κύματος ακτινών -Χ για XRD, Cu K μέση τιμή = 0.154178 nm  

B = FWHM(το υπολογίζουμε όπως φαίνεται στην Εικόνα 3-14) σε ακτίνια (Πλήρης εύρος στο 

μέγιστο ήμισυ) στην ανάκλαση XRD. Στις παρατηρούμενες ανακλάσεις pXRD η διεύρυνση θα 

μπορούσε να προέλθει από το μέγεθος κρυσταλλίτη της εξίσωσης Scherrer's, το μηχάνημα,  και  

την επίδραση της έντασης  

- Η θέση της ανάκλασης (2Θ) του XRD, στην εξίσωση χρησιμοποιείται το ήμισυ του 2Θ σε cos(Θ) 

σε ακτίνια 
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Εικόνα 3-14 Υπολογισμός μέσω του προγράμματος Origin του FWHM και της γωνίας ανάκλασης 2Θ (Analysis--> Spectroscopy --

> Integrate Multiple Peaks από πρόγραμμα Origin) 

 

3.2.1.5. Φάσματα φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ (XPS):  

Τα φάσματα καταγράφηκαν με πειράματα που διεξήχθησαν σε ένα εμπορικό σύστημα 

εξαιρετικά υψηλού κενού, εφοδιασμένο με έναν ημισφαιρικό αναλυτή ενέργειας ηλεκτρονίων 

(SPECS LH-10) διπλή άνοδο με ακτίνες Χ για μετρήσεις XPS. Η πίεση ήταν 5 * 10-10 mbar. 

Χρησιμοποιήθηκαν σε όλες τις μετρήσεις XPS μια μη μονοχρωμοποιημένη γραμμή  Mg Kα στα 

1253,6 eV και ενέργεια διέλευσης αναλυτή 20 eV. 

Τα φάσματα XPS αναλύθηκαν με μια ρουτίνα τοποθέτησης που αποσυνθέτει κάθε φάσμα 

σε μεμονωμένες, μικτές Gaussian-Lorentzian κορυφές χρησιμοποιώντας ένα υπόβαθρο Shirley 

που προσαρμόστηκε πάνω από το ενεργειακό εύρος, χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα (WinSpec) 

το οποίο αναπτύχθηκε στο  Laboratoire Interdisciplinaire de Spectroscopie Electronique, 

University of Namur, Belgium. Οι ενέργειες δέσμευσης διορθώθηκαν με αναφορά στην ενέργεια 

της ενέργεια δέσμευσης του C1s (άνθρακα) στα 284,6 eV. Η σύνθεση επιφάνειας όλων των 

δειγμάτων σε όρους ατομικών αναλογιών υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας εμπειρικούς 

παράγοντες διατομής για το XPS. 
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3.2.1.6. Ν2 απορρόφηση-εκρόφηση Brunauer-Emmett-Teller (BET):  

Οι ισόθερμες προσρόφησης-εκρόφησης Ν2 μετρήθηκαν στα 77 Κ σε ένα quantachrome 

NOVAtouch LX2. Τα δείγματα απαερώθηκαν στους 150 ° C για 16 ώρες υπό κενό πριν από τις 

μετρήσεις. Η ειδική επιφάνεια SBET προσδιορίστηκε χρησιμοποιώντας σημεία δεδομένων 

προσρόφησης στη περιοχή σχετικής πίεσης P / Po 0,1-0,3. Η μέθοδος BJH χρησιμοποιήθηκε για 

την ακτίνα πόρων χρησιμοποιώντας τα σημεία δεδομένων απορρόφησης σε σχετική πίεση P / Po 

0,35-0,99 και ο συνολικός όγκος πόρων λήφθηκε στο σημείο σχετικής πίεσης Ρ / Ρο 0,99.  

3.2.1.7. Φασματοσκοπία Raman:  

Τα φάσματα Raman καταγράφηκαν με ένα όργανο HORIBA-Xplora Plus συζευγμένο με ένα 

μικροσκόπιο Olympus BX41, εξοπλισμένο με ένα δίοδο λέιζερ 785 nm ως πηγή διέγερσης 

επικεντρωμένη στο μικροσκόπιο. Τα δείγματα σκόνης τοποθετήθηκαν σε γυάλινη πλάκα σε 

μαλακά συμπιεσμένα σφαιρίδια. Τα πειράματα διαλογής έδειξαν ότι μια χαμηλή ένταση λέιζερ 

15mW ήταν βέλτιστη, δηλ., για να αποφευχθούν μεταβολές της κρυσταλλικής φάσης in situ με 

την υψηλή ένταση λέιζερ. Τα φάσματα καταγράφηκαν για 30 δευτερόλεπτα με 15 συσσωρεύσεις 

για να επιτευχθεί επαρκής αναλογία σήματος προς θόρυβο. 

3.2.1.8. Θερμική ανάλυση (TGA) 

Οι παρασκευασθείσες σκόνες μετρήθηκαν με εισροή αέρα με συσκευή Shimadzu DTG-60 

και θερμαίνεται το δείγμα από ~ 20 έως 900 ° C με βήμα 10 ° C min-1. 

3.2.1.9. Υπέρυθρη φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier (FTIR) 

Τα φάσματα όλων των υλικών καταγράφηκαν με ένα Thermo Nicolet ™ iS ™. Τα 

φάσματα εκπομπής έγιναν 30 σαρώσεις στην περιοχή 400 έως 4000 cm-1 με ανάλυση 2 cm-1. 

3.2.1.10. Φασματοσκοπία διαχυτικής ανάκλασης ορατού-υπεριώδους (Uv-Vis-Diffuse 

Reflectance  Spectroscopy, DRS) 

Η φασματοσκοπίας διαχυτικής ανάκλασης ορατού-υπεριώδους (Uv-Vis-Diffuse Reflectance  

Spectroscopy, DRS) χρησιμοποιείται για τη λήψη φασμάτων ανάκλασης των φωτοκαταλυτών, τα 

οποία μπορούν στη συνέχεια να μετατραπούν σε φάσματα που δείχνουν την απορροφητική 

ικανότητα αυτών συναρτήσει του μήκους κύματος.  

Για τη λήψη των φασμάτων διαχυτικής ανάκλασης χρησιμοποιήθηκε το Perkin Elmer 

(Lamda 35) φασματοφωτόµετρο ορατού-υπεριώδους σε φάσμα 240-800 nm. Στο 
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φασματοφωτόµετρο προσαρμόστηκε ένα εξάρτημα που αποτελούνταν από μια βάση με κάτοπτρα 

(Εικόνα 3-15).  

 

Εικόνα 3-15 Βάση με κάτοπτρα φασματοσκοπίας διαχυτικής ανάκλασης ορατού-υπεριώδους 

Το ενεργειακό χάσμα Eg κάθε δείγματος υπολογίστηκε με τη χρήση της εξίσωσης Kubelka Munk: 

𝐹𝑅∞ =
1−𝑅∞

2𝑅∞
=
𝐾

𝑆
 Εξίσωση 3.3 

όπου 𝐹𝑅∞ ονομάζεται συνάρτηση Kubelka Munk (Εξίσωση 3.3), K και S είναι η απορρόφηση και 

ο συντελεστής σκέδασης, αντίστοιχα. 

Από τη παραπάνω εξίσωση μπορούμε να εξάγουμε την ακόλουθη εξίσωση 3.4: 
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𝑎ℎ𝑣 = 𝐶1(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
1/2 Εξίσωση 3.4 

Όπου:  

hv =είναι η ενέργεια φωτονίων  

και  

C1 = μια σταθερά αναλογίας.  

Για την επεξεργασία των δεδομένων αρχικά παίρνουμε τη γραφική παράσταση που 

προκύπτει από τα δεδομένα UV-Vis του φασματοφωτομέτρου (Εικόνα 3-16Α), και στη συνέχεια 

με την εξίσωση Kubelka Munk μετασχηματίζουμε το γράφημα. Ακολούθως φέρνοντας τις 

κατάλληλες εφαπτόμενες όπως φαίνεται στην Εικόνα 3-16Β, και προβάλλοντας την τομή τους 

στον άξονα της ενέργειας βρίσκουμε με αρκετά καλή ακρίβεια το Eg (Εικόνα 3-16Β). 

 

Εικόνα 3-16 (A) Φάσματα απορρόφησης/μήκος κύματος από το DRS, (B) ενεργειακό διάγραμμα της Kubelka Munk. 
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3.2.2. Παρασκευή καταλυτών 

3.2.2.1. % Au @ TiO2 

Τα νανοσωματίδια TiO2 που έχουν φορτωθεί με 0,1- 5% κατά βάρος Au παρασκευάστηκαν 

με FSP ενός σταδίου και συλλέχθηκαν σε φίλτρα ινών υάλλου. Προστέθηκε ένυδρος 

τετραχλωριούχος χρυσός (III) (Aldrich, καθαρότητα> 99%) και ισοπροποξείδιο του τιτανίου 

(ΤΤΙΡ, Aldrich, καθαρότητα > 97%) ως πρόδρομες ενώσεις χρυσού και τιτανίας αντιστοίχως. Η 

συγκέντρωση της προδρόμου ένωσης του τιτανίου (0,64 Μ) και του χρυσού (0.1 % -5 %) 

διασπάρθηκαν σε ένα μίγμα 2,2: 1 ξυλόλης (Aldrich, καθαρότητα> 99,5%) και ακετονιτριλίου 

(Aldrich, καθαρότητα> 99%). Το διάλυμα της προδρόμου ένωσης τροφοδοτήθηκε μέσω του 

ακροφύσιου FSP σε ροή X = 5 mL min-1, με διασπορά οξυγόνο με ροή Υ = 5 L min-1 (Pan Gas, 

καθαρότητα> 99%), που στη συνέχεια αναφέρεται ως λόγος τροφοδοσίας Χ / Υ FSP και καίγεται 

για να παράγει υψηλής καθαρότητας -νανοσωματίδια -νανοπλειάδες @ NPs. 

3.2.2.2. % Pd @ TiO2 με τη χρήση δυο κεφαλών 

Τα νανοσωματίδια TiO2 έχουν φορτωθεί με 0,1- 5% κατά βάρος Pd παρασκευάστηκαν με FSP 

ενός σταδίου και συλλέχθηκαν σε φίλτρα ινών υάλου. Προστέθηκε ακετυλοακετονικό παλλάδιο 

(II) (Aldrich, καθαρότητα> 99%) και ισοπροποξείδιο του τιτανίου (ΤΤΙΡ, Aldrich, καθαρότητα > 

97%) ως πρόδρομες ενώσεις παλλαδίου και τιτανίας αντιστοίχως. Η συγκέντρωση της πρόδρομου 

ένωσης του τιτανίου (0,64 Μ) και του παλλαδίου (0.1 % -5 %) διασπάρθηκαν σε ένα μίγμα 2,2: 1 

ξυλόλης (Aldrich, καθαρότητα> 99,5%) και ακετονιτριλίου (Aldrich, καθαρότητα> 99%). Το 

διάλυμα της προδρόμου ένωσης τιτανίου τροφοδοτήθηκε μέσω του ακροφύσιου FSP σε ροή X = 

5 mL min-1, με διασπορά οξυγόνο με ροή Υ = 5 L min-1 (Pan Gas, καθαρότητα> 99%) στη πρώτη 

κεφαλή ψεκασμού ένω το διάλυμα της προδρόμου ένωσης παλλαδίου τροφοδοτήθηκε μέσω του 

ακροφύσιου FSP σε ροή X = 5 mL min-1, με διασπορά οξυγόνο με ροή Υ = 5 L min-1 (Pan Gas, 

καθαρότητα> 99%) στη δευτερη κεφαλή ψεκασμού, και οι δυο κεφαλές ήταν υπό κλήση 65⁰ . 

3.2.2.3. % Pd@ CeO2 

Τα νανοσωματίδια CeO2 έχουν φορτωθεί με 0,1- 5% κατά βάρος Pd παρασκευάστηκαν με 

FSP ενός σταδίου και συλλέχθηκαν σε φίλτρα ινών υάλλου. Προστέθηκε ακετυλοακετονικό 

παλλάδιο Pd(II) (Aldrich, καθαρότητα> 99%) και οξικό δημήτριο (Aldrich, καθαρότητα > 97%) 

ως πρόδρομες ενώσεις παλλαδίου και δημήτριας αντιστοίχως. Η συγκέντρωση της πρόδρομου 

ένωσης του δημήτριου (0,2 Μ) και του παλλαδίου (0.1 % -5 %) διασπάρθηκαν σε ένα 0.5:0.4:0.1 
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διάλυμα οξικού οξέος-ισοοκτανίου-βουτανόλης αντίστοιχα. Το διάλυμα της προδρόμου ένωσης 

τροφοδοτήθηκε μέσω του ακροφύσιου FSP σε ροή X = 8 mL min-1, με διασπορά οξυγόνο με ροή 

Υ = 5 L min-1 (Pan Gas, καθαρότητα> 99%) και με τη χρήση μεταλλικού σωλήνα 20cm και 1cm 

κενό πάνω από τη κεφαλή ψεκασμού, που στη συνέχεια αναφέρεται ως λόγος τροφοδοσίας Χ / Υ 

FSP και καίγεται για να παράγει υψηλής καθαρότητας -νανοσωματίδια -νανοπλειάδες @ NPs. 

3.2.2.4. % Pt@ CeO2 

Τα νανοσωματίδια CeO2 έχουν φορτωθεί με 0,1- 5% κατά βάρος Pt παρασκευάστηκαν με FSP 

ενός σταδίου και συλλέχθηκαν σε φίλτρα ινών υάλου. Προστέθηκε ακετυλοακετονικός 

λευκόχρυσος Pt(II) (Aldrich, καθαρότητα> 99%) και οξικό δημήτριο (Aldrich, καθαρότητα > 

97%) ως πρόδρομες ενώσεις πλατίνας και δημήτριας αντιστοίχως. Η συγκέντρωση της πρόδρομου 

ένωσης του δημήτριου(0,2 Μ) και της πλατίνας (0.1 % -5 %) διασπάρθηκαν σε ένα 0.5:0.4:0.1 

διάλυμα οξικού οξέος-ισοοκτανίου-βουτανόλης αντίστοιχα. Το διάλυμα προδρόμου ένωσης 

τροφοδοτήθηκε μέσω του ακροφύσιου FSP σε ροή X = 8 mL min-1, με διασπορά οξυγόνο με ροή 

Υ = 5 L min-1 (Pan Gas, καθαρότητα> 99%) και με τη χρήση μεταλλικού σωλήνα 20cm και 1cm 

κενό πάνω από τη κεφαλή ψεκασμού, που στη συνέχεια αναφέρεται ως λόγος τροφοδοσίας Χ / Υ 

FSP και καίγεται για να παράγει υψηλή καθαρότητας -νανοσωματίδια -νανοπλειάδες @ NPs. 

3.2.2.5. CeO2 

Τα νανοσωματίδια CeO2 παρασκευάστηκαν με FSP ενός σταδίου και συλλέχθηκαν σε φίλτρα 

ινών υάλου. Προστέθηκε οξικό δημήτριο (Aldrich, καθαρότητα > 97%) ως πρόδρομες ενώσεις 

παλλαδίου και δημήτριας. Η συγκέντρωση της πρόδρομου ένωσης του δημήτριου(0,2 Μ) 

διασπάρθηκε σε ένα 0.5:0.4:0.1 διάλυμα οξικού οξέος-ισοοκτανίου-βουτανόλης. Το διάλυμα 

προδρόμου ένωσης τροφοδοτήθηκε μέσω του ακροφύσιου FSP σε ροή X = 8 mL min-1, με 

διασπορά οξυγόνο με ροή Υ = 5 L min-1 (Pan Gas, καθαρότητα> 99%) που στη συνέχεια 

αναφέρεται ως λόγος τροφοδοσίας Χ / Υ FSP και καίγεται για να παράγει υψηλή καθαρότητας 

NPs. (α) Στη πρώτη περίπτωση έγινε με χρήση μεταλλικού σωλήνα 20cm και 1cm κενό πάνω από 

τη κεφαλή ψεκασμού. (β) Στη δεύτερη περίπτωση έγινε με τη χρήση μεταλλικού σωλήνα 20cm, 

1cm κενό πάνω από τη κεφαλή ψεκασμού και χρήση κουρτίνας οξυγόνου με ροή 5 L min-1. (γ) 

Στη τρίτη περίπτωση έγινε με τη χρήση μεταλλικού σωλήνα 20cm  χωρίς κενό πάνω από τη 

κεφαλή ψεκασμού και με χρήση κουρτίνας οξυγόνου με ροή 5 L min-1 . (δ) Και τέλος στη τέταρτη 
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περίπτωση έγινε με τη χρήση μεταλλικού σωλήνα 20cm χωρίς κενό πάνω από τη κεφαλή 

ψεκασμού και με χρήση κουρτίνας οξυγόνου με ροή 10 L min-1. 

3.2.3. Μελέτη καταλυτικών/φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων 

3.2.3.1. Κινητική καταλυτικής αναγωγής με Uv-Vis χαμηλών θερμοκρασιών  

Οι φασματικές μεταβολές στην περιοχή ορατού UV καταγράφηκαν σε 

φασματοφωτόμετρο Hitachi εξοπλισμένο με θερμοστάτη Unisoku για πειράματα χαμηλής 

θερμοκρασίας. Οι σαρώσεις λειτουργούσαν στην κλίμακα μήκους κύματος 300-600 nm, σε 

κυψελίδες χαλαζία 3 ml (οπτική διαδρομή 1 cm). Το δείγμα ψύχθηκε σε ένα κρυοστάτη Unisoku 

που εισήχθη μέσα στο θάλαμο δέσμης φασματοφωτόμετρου UV-Vis. Αυτό το σύστημα επιτρέπει 

τον ψηφιακό έλεγχο της θερμοκρασίας δείγματος από +100 ° C έως -100 ° C. Η ψύξη του 

δείγματος επιτυγχάνεται με ελεγχόμενη ροή ψυχρού αερίου Ν2 που προέρχεται από θέρμανση 

υγρού Ν2 και επιτρέπει σταθεροποίηση της θερμοκρασίας με ένα σφάλμα ± 0,1 ̊ C.  

➢ Παρασκευή δειγμάτων για την καταλυτική αναγωγή x% Au @ TiO2 

x% Au @ TiO2: (i) κινητική μελέτη με χρήση TiO2 (70 μL, 0,5 g L-1) (ii) Κινητική μελέτη 

με χρήση 0.1% ΑuΤίΟ2 (50 μL, 0.5 g L-1) (iii) Κινητική μελέτη χρησιμοποιώντας 0.25% Αu @ 

ΤίΟ2 (50 μL, 0.5 g L-1),(iv) κινητική μελέτη με χρήση 0,5% Αu @ ΤίΟ2 (30 μL, 0,5 g L-1) και (v) 

κινητική μελέτη με χρήση 5.0 % Αu @ ΤίΟ2 (30 μL, 0,5 g L-1). Για κάθε κινητική μελέτη 

αναμίχθηκαν όλα μαζί με NaBH4 (1 mL, 0,3 Μ) και 4-ΝΡ (1,7 mL, 0,2 mM) , και ακολουθήθηκε 

σε όλα η ίδια διαδικασία για την παρακολούθηση της αντίδρασης. 

➢ Παρασκευή δειγμάτων για την καταλυτική αναγωγή x% Pt @ CeO2 

x% Pt @ CeO2: (i) κινητική μελέτη με χρήση CeO2 (70 μL, 0,5 g L-1) (ii) Κινητική μελέτη 

με χρήση 0.1% x% Pt @ CeO2 (30 μL, 0.5 g L-1) (iii) Κινητική μελέτη χρησιμοποιώντας 0.25% 

Pt @ CeO2 (30 μL, 0.5 g L-1),(iv) κινητική μελέτη με χρήση 0,5% Pt @ CeO2 (30 μL, 0,5 g L-1) 

και (v) κινητική μελέτη με χρήση 5.0 % Pt @ CeO2 (30 μL, 0,5 g L-1).Για κάθε κινητική μελέτη 

αναμίχθηκαν όλα μαζί με NaBH4 (1 mL, 0,3 Μ) και 4-ΝΡ (1,7 mL, 0,2 mM) , και ακολουθήθηκε 

σε όλα η ίδια διαδικασία για την παρακολούθηση της αντίδρασης. 
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3.2.3.2. Φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις διάσπασης ύδατος/μεθανόλης και ποσοτική μελέτη 

με χρωματογράφο αερίων(GC-TCD) 

Τα πειράματα διεξήχθησαν σε διπλοτοιχο αντιδραστήρα εμβάπτισης (Photochemical Reactors 

Ltd., UK) αποτελούμενο από λαμπτήρα υδραργύρου υψηλής πίεσης 125 W. Ο αντιδραστήρας 

εμβάπτισης είναι διπλού τοιχώματος και κατασκευάστηκε από γυαλί πυρέξ το οποίο έχει 

διαπερατότητα 340 nm – 800 nm και μία τυποποιημένη φιάλη αντίδρασης εφοδιασμένη με δύο 

γωνιακές υποδοχές και μία κάθετη υποδοχή συνολικού όγκου αντίδρασης 275 ml. Σε κάθε 

φωτοκαταλυτική αντίδραση, 27.5 mg του καταλύτη εναιωρήθηκαν σε 275 ml απεσταγμένου 

νερού (τελική συγκέντρωση 0,10 g L-1 ), ενώ η θερμοκρασία ρυθμίστηκε στους 30-40 ° C, μέσω 

συστήματος συνεχούς ψύξης ύδατος(Εικόνα 3-17).  

 

Εικόνα 3-17 Αντιδραστήρας εμβάπτισης διπλού τοιχώματος 

Πριν από την έναρξη κάθε πειράματος, διοχετεύθηκε στον αντιδραστήρα που έφερε το 

εναιώρημα για 30 λεπτά αέριο Ar (99,997%). Η ποσοτική παρακολούθηση του παραγόμενου H2 / 
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O2 πραγματοποιήθηκε με ανάποδο βαθμονομημένο ογκομετρικό κύλινδρο ο οποίος μετέβαλε τον 

όγκο του ανάλογα με το παραγόμενο αέριο και ακολούθως με τη συνεχή παράλληλη χρήση ενός 

ηλεκτρονικού συστήματος αερίου χρωματογραφίας συνδυασμένου με έναν θερμικά αγώγιμο 

ανιχνευτή (GC-TCD-Shimadzu GC-2014, στήλη carboxen 1000, αέριο φορέα Ar) που παρείχε 

χρωματογραφήματα όπως αυτά της Εικόνα 3-18.  

 

Εικόνα 3-18 Τυπικά χρωματογραφήματα αέριου χρωματογράφου για O2, H2,CH4 και CO2 
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3.2.3.3. Αφυδρογόνωση υδατικούδιαλύματος μυρμηκικού οξέος / μυρμηκικού νατρίου  

Αφυδρογόνωση υδατικού διαλύματος μυρμηκικού οξέος /μυρμηκικού νατρίου διεξήχθη σε 

φιάλη δύο λαιμών με στρογγυλό πυθμένα των 50 ml, η οποία τοποθετήθηκε σε ένα λουτρό ελαίου 

πάνω σε μαγνητικό αναδευτήρα σε μια προ-καθορισμένη θερμοκρασία(70–90 °C) για να γίνει 

ακολούθως η καταλυτική μελέτη. 

Τυπικά, 5 ml της επιθυμητής συγκέντρωσης υδατικού διαλύματος HCOOH / HCOONa (11: 

1) τοποθετήθηκαν στον αντιδραστήρα. Μόλις το διάλυμα έφθανε στη επιθυμητή θερμοκρασία 

κάθε φορά, προστίθονταν 10 mg καταλύτη και η αντίδραση ξεκινούσε με ανάδευση. Η μέτρηση 

του όγκου του παραγόμενου αερίου πραγματοποιήθηκε με ανάποδο βαθμονομημένο ογκομετρικό 

κύλινδρο ο οποίος μετέβαλε τον όγκο του ανάλογα με το παραγόμενο αέριο (Εικόνα 3-19).  

 

Εικόνα 3-19 Παραγωγή υδρογόνου μέσω αφυδρογόνωσης μυρμηκικού οξέος /μυρμηκικού νατρίου 
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4. Θεωρητικό Υπόβαθρο 

4.1. Θεωρία σχηματισμού νανοϋλικών με FSP 

Πολλοί επιστήμονες και ερευνητές πιστεύουν ότι ο σχηματισμός σωματιδίων είναι ένας 

συναρπαστικός ερευνητικός τομέας επειδή είναι ένας τομέας όπου συναντιέται η επιστήμη των 

υλικών και η μηχανική. Τις τελευταίες δύο δεκαετίες, αρκετές μελέτες συνέβαλαν στην ανάπτυξη 

μοντέλων και θεωρίας σχετικά με τους μηχανισμούς σχηματισμού σωματιδίων χρησιμοποιώντας 

τη διεργασία FSP. Επιπλέον, η χρήση εργαλείων όπως το TEM και οι θεωρητικοί υπολογισμοί 

επέτρεψαν μια συστηματική έρευνα για σύνθεση σωματιδίων υψηλής καθαρότητας με FSP [322]. 

Για τη σύνθεση νανοσωματιδίων χρησιμοποιώντας τη μέθοδο FSP, ένα πολύ σημαντικό σημείο 

είναι μια θεμελιώδης κατανόηση της διεργασίας της φλόγας, από την εξάτμιση των σταγονιδίων 

μέχρι και το σχηματισμό των σωματιδίων του προϊόντος [323]. 

Η βασική αρχή της διεργασίας FSP είναι η αποσύνθεση και η οξείδωση των προδρόμων 

ενώσεων με εξάτμιση των ατόμων των μετάλλων στο FSP. Αυτή η διεργασία προκαλεί το 

σχηματισμό σταθερών μονομερών οξειδίων των μετάλλων που ακολουθούνται από πυρήνωση, 

συνένωση και συσσωμάτωση των συνενωμένων νανοσωματιδίων [318]. Τα συσσωματωμένα 

σωματίδια είναι χημικώς συσσωματωμένα σωματίδια των πρωτογενών σωματιδίων ενώ τα  

συνενωμένα είναι φυσικά συνδεδεμένα από τα πρωτογενή συσσωματώματα σωματιδίων [93]. Η 

διεργασία FSP αναφέρεται συχνά ως η διεργασία καύσης αερολυμάτων, όπου παράγονται 

κεραμικά υλικά νανοκλίμακας με ψεκασμό εύφλεκτου αερολύματος για την παροχή σε μια ζώνη 

αντίδρασης κεραμικών προδρόμων ενώσεων(Εικόνα 4-1) [324]. 
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Εικόνα 4-1 Αποσύνθεση και οξείδωση των προδρόμων ενώσεων με εξάτμιση των ατόμων των  μετάλλων στο FSP 

Έτσι η διεργασία FSP βασίζεται στην εξάτμιση των σταγονιδίων, τα οποία έχουν 

προηγουμένως ψεκαστεί στη φλόγα, και η απελευθέρωση των ενώσεων στην αέρια φάση. Τα 

τελικά προϊόντα σχηματίζονται από την ταχεία εξάτμιση του διαλύτη και της πρόδρομης ένωσης, 

όπως φαίνεται στην Εικόνα 4-2. Κατά τη διάρκεια της διεργασίας σχηματισμού σωματιδίων στη 

φλόγα παρατηρείται η παραγωγή μικρών σωματιδίων σε υψηλή συγκέντρωση. Σε πρώτη φάση, η 

συνένωση αυτών των σωματιδίων συμβαίνει με σύγκρουση. Λόγω της ψύξης (καθώς τα 

νανοσωματίδια εξέρχονται από την περιοχή της υψηλής θερμοκρασίας στη φλόγα), η διεργασία 

συγχώνευσης των νανοσωματιδίων είναι πιο βίαια σαν αντίδραση. Ωστόσο, τα μεμονωμένα 

σωματίδια παραμένουν σταθερά και η παρουσία περισσότερου υλικού που παράγεται στη φλόγα 

προκαλεί τη συσσωμάτωση των νανοσωματιδίων. Μειώνοντας τη πυκνότητα των 

νανοσωματιδίων και με μείωση της θερμοκρασίας, η σύγκρουση εξακολουθεί να συμβαίνει, αλλά 

χωρίς να οδηγεί στην ένωση των σωματιδίων. Έτσι, η σύνθεση των κεραμικών σωματιδίων στη 
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φλόγα περιλαμβάνει τόσο φυσικοχημική διεργασία μεταφοράς, όσο και χημεία και δυναμική του 

σωματιδίου[58]. 

 

Εικόνα 4-2 Διεργασία σχηματισμού σωματιδίων στη φλόγα. 

Στη διεργασία FSP, τα νανοσωματίδια μπορούν να παραχθούν με δύο διαφορετικούς 

τρόπους [324]. Η πρώτη περιλαμβάνει την εξάτμιση της προδρόμου ένωσης, η οποία ακολουθείται 

από την πυρήνωση και την πήξη. Ο δεύτερος τρόπος είναι μέσω της πυρήνωσης εντός των προς 

αντίδρασης σταγονιδίων του αερολύματος. Με έναν συγκεκριμένο τρόπο, η σύνθεση 

νανοσωματιδίων από την αέρια φάση μπορεί να συμβεί με δύο τρόπους:  

1. αντίδραση της πρόδρομης ένωσης (μετατροπή αερίου-σωματιδίου) ή εξάτμιση ή / 

και αντίδραση των σταγονιδίων στο αερόλυμα (μετατροπή σταγονιδίων-

σωματιδίων). Στην πρώτη μέθοδο, τα σωματίδια παράγονται ξεκινώντας από τα 

μόρια μέχρι το επιθυμητό τους μέγεθος, καθ’ όλη τη διάρκεια του σχηματισμού 

γίνεται έλεγχος των ειδικών παραμέτρων της σύνθεσης. 

2. Αντίθετα, στον δεύτερο τρόπο, το μέγεθος των σωματιδίων καθορίζεται από τη 

μείωση των μεγαλύτερων σωματιδίων και κυρίως από τα σταγονίδια που 

δημιουργούνται κατά τον ψεκασμό της πρόδρομης ένωσης. Η περαιτέρω 
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λειτουργία είναι βασικά μια απλή έκδοση της διεργασίας ξήρανσης με ψεκασμό, 

αλλά σε υψηλότερες θερμοκρασίες [325]. 

 

Εικόνα 4-3 Λεπτομερής παρουσίαση της διεργασίας σχηματισμού σωματιδίων στη τεχική FSP. 

Η οξείδωση είναι εξώθερμη αντίδραση και η ενέργεια χρησιμοποιείται για την αύξηση της 

θερμοκρασίας στο ρεύμα αερίου. Ως αποτέλεσμα, παρατηρείται η εξάτμιση των υγρών 

προδρόμων σταγονιδίων, πράγμα που έχει ως αποτέλεσμα την αποσύνθεσή τους. Οι νανοπλειάδες 

σχηματίζονται αρχικά μετά από αυτό το βήμα, το οποίο μεγαλώνουν τα νανοσωματίδια με 

ανάπτυξη ή πήξη και συγκόλληση στην επιφάνεια του οξειδίου. Συνήθως, η συσσωμάτωση των 

νανοπλειάδων με χημικούς δεσμούς είναι πολύ γρήγορη, πράγμα που έχει σαν αποτέλεσμα τη 

δημιουργία σφαιρικών σωματιδίων. Καθώς το αερόλυμα αφήνει τη ζώνη υψηλής θερμοκρασίας 

της φλόγας σε περιοχή χαμηλής θερμοκρασίας όπου η σκόνη συλλέγεται, η ανάπτυξη των 

σωματιδίων συνεχίζεται περισσότερο λόγω της πήξης από την συσσωμάτωση, με αποτέλεσμα τα 

συσσωματώματα των πρωτογενών σωματιδίων. Σε ορισμένες περιπτώσεις, τα συνενωμένα 
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σωματίδια διατηρούνται μαζί λόγω ασθενών φυσικών δεσμών, σε δομές γνωστές ως 

συσσωματώματα. Η ενέργεια των αντιδράσεων εξώθερμης οξείδωσης χρησιμοποιείται για την 

αύξηση της θερμοκρασίας της ροής του ρευστού, οδηγώντας έτσι τις χημικές αντιδράσεις του 

προδρόμου αερίου. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την εξάτμιση των σταγονιδίων μιας πρόδρομης 

ένωσης, αρχίζοντας έτσι την αποσύνθεσή της. Κατασκευάζονται πυρήνες και συστάδες, οι οποίες 

αναπτύσσονται περαιτέρω σε νανοσωματίδια με επιφανειακή ανάπτυξη ή πήξη και 

συσσωμάτωση(Εικόνα 4-3). Αυτό ακούγεται αρκετά παρόμοιο με αυτό που είναι γνωστό για τον 

σχηματισμό αιθάλης σε φλόγα. 

Με τη διεργασία FSP, παράγονται συσσωματωμένα υλικά τα οποία χρησιμοποιούνται ως 

φίλτρα για σύνθετα υλικά, μονωτικά υλικά, χημικά-μηχανικά στιλβωτικά μέσα ή ως 

υποστηριγμένοι καταλύτες [322]. Όταν τα συσσωματώματα παράγονται με τη διεργασία FSP, 

μπορούμε να διασπείρουμε εύκολα τα συστατικά τους στα σωματίδια, τα οποία έχουν ενδιαφέρον 

στην κατασκευή χρωστικών, πορωδών ηλεκτροδίων ή οπτικών συστημάτων όπως 

νανοφωσφορικά ή κβαντικές τελείες και καταλύτες [322]. 

Οι αντιδράσεις στην αέρια φάση χαρακτηρίζονται από υψηλές θερμοκρασίες μέχρι και 

3200 °C (Εικόνα 4-4). Η διεργασία παρασκευής των υλικών και οι συνθήκες καθορίζουν το 

μέγεθος και τη μορφολογία των σωματιδίων και συνεπώς τους τομείς εφαρμογής τους. Η κινητική 

των αντιδράσεων καύσης είναι συνδεδεμένη με την αποσύνθεση του προδρόμου διαλύματος και 

τις αντιδράσεις που σχηματίζουν τα σωματίδια [323]. 

 

Εικόνα 4-4 Θερμοκρασίες για τη διεργασία παρασκευής σωματιδίων 
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Η ανάπτυξη των σωματιδίων με συμπύκνωση, πήξη και συσσωμάτωση θα λάβει χώρα 

εντός της θερμικής περιοχής των σωματιδίων που είναι φορείς άνθρακα λόγο του διαλύτη και της 

πρόδρομης ένωσης. Ως αποτέλεσμα από αυτή τη διεργασία, θα προκύψει ο σχηματισμός 

σωματιδίων κεραμικού οξειδίου στην κλίμακα μεγέθους 1-100 nm [324]. 

Μετά τον σχηματισμό σωματιδίων, συμβαίνει πήξη και πυροσυσσωμάτωση, είτε από αέρα 

σε σωματίδια είτε με σταγονίδια προς σωματίδια, με παρόμοιο τρόπο όπως και άλλες γενικές 

συνθέσεις αερολυμάτων[326]. Αυτή η διεργασία συνοψίζεται με τις εξισώσεις που 

χρησιμοποιούνται για το πως εξελίσσονται τα σωματίδια, οι οποίες αναπτύχθηκαν νωρίτερα για 

τη συσσωμάτωση των αερολυμάτων σε υψηλή θερμοκρασία. Στην πήξη των σωματιδίων μπορεί 

να εφαρμοστεί η Εξίσωση 4.1. 

𝒅𝑵

𝒅𝒕
= −

𝟏

𝟐
𝒃𝑵𝟐 β Εξίσωση 4.1 

όπου N είναι η αριθμητική συγκέντρωση σωματιδίων και b είναι η συχνότητα σύγκρουσης. Η 

διεργασία πυροσυσσωμάτωσης, η οποία συνεπάγεται απώλεια επιφάνειας, μπορεί να περιγράφει 

από τη Εξίσωση 4.2 ως εξής. 

𝒅𝒂

𝒅𝒕
=

𝒅𝜨

𝒅𝒕𝒂𝒙
−
𝟏

𝝉
(𝜶 − 𝜶𝒔)Εξίσωση 4.2 

όπου ο πρώτος και ο δεύτερος όρος στα δεξιά αντιστοιχούν στο άθροισμα των συσσωματωμένων, 

και συνεπάγεται από τον χαρακτηριστικό χρόνο σύντηξης και διάχυσης των ορίων των κόκκων 

(τ) και τη διαφορά μεταξύ της πραγματικής ειδικής επιφάνειας και εκείνης μιας πλήρως 

συγχωνευμένης σφαίρας (as). 

Όσον αφορά τον σχηματισμό σωματιδίων, είναι σημαντικό να θεωρηθούν ως οι 

μεταβλητές της διεργασίας (θερμοκρασία φλόγας, χρόνος παραμονής στη φλόγα , ανάμιξη, ιόντα, 

πρόσθετα, συγκέντρωση πρόδρομης ένωσης, τύπος αέριου και ρυθμός ψύξης), που μπορεί να 

επηρεάσει την πήξη και τη σύντηξη και συνεπώς τη μορφολογία του υλικού που παράγεται από 

τη διεργασία FSP. 

4.1.1. Μετατροπή αερολυμάτων σε σωματίδια 

Η διεργασία μετατροπής αερίου σε σωματίδιο μπορεί να περιγραφή ως παραγωγή 

νανοσωματιδίων από μεμονωμένα άτομα ή μόρια στην αέρια φάση.(Εικόνα 4-5)  
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Εικόνα 4-5 Μετατροπή αερολυμάτων σε μικροσταγονίδια και τέλος σε σωματίδια 

Τα νανοσωματίδια που σχηματίζονται από τη μετατροπή αερίου σε σωματίδιο, η οποία 

είναι τυπικά μια διεργασία οξείδωσης, απαιτούν κατάλληλες πρόδρομες ενώσεις που παρέχονται 

είτε ως αέρια είτε ως σταγονίδια που εξατμίζονται [322]. Προαπαίτηση της μετατροπής αερίου 

προς σωματίδιο και κατά συνέπεια ο σχηματισμός σωματιδίων είναι ο υπερκορεσμός του αερίου 

σε σχέση με ένα ή περισσότερα συστατικά. Ο υπερκορεσμός μπορεί να επιτευχθεί είτε με ψύξη 

είτε με χημική αντίδραση που δημιουργεί άτομα / μόρια σε χαμηλή πίεση ατμών [318]. 

Όταν οι ατμοί έρχονται σε επαφή με τον περιβάλλοντα αέρα που είναι πλούσιος σε 

οξυγόνο, θα οξειδωθούν σχηματίζοντας είδη σε σχετικά χαμηλή πίεσης ατμών. Ο υπερκορεσμός 

των ατμών του κεραμικού οξειδίου σχηματίζει ταχέως ομοιογενείς πυρήνες, δημιουργώντας ένα 

μεγάλο αριθμό σωματιδίων νανομετρικής κλίμακας στη συμπυκνωμένη φάσης του κεραμικού 

οξειδίου. Αυτά τα νέα νανοσωματίδια αναπτύσσονται με επιφανειακή αντίδραση, συμπήκωσης 

και πυροσσυσσωμάτοσης [322]. 

Η ανάπτυξη με συμπύκνωση / πήξη και συγκόλληση θα λάβει χώρα εντός των ορίων της 

θερμικής περιοχής των σωματιδίων που είναι φορείς άνθρακα από το διαλύτη και τη πρόδρομη 

ένωση, με αποτέλεσμα το σχηματισμό σωματιδίων κεραμικού οξειδίου σε κλίμακα μεγέθους 1-

100 nm. Η δομή των σωματιδίων θα είναι εγγενώς κρυσταλλική λόγω των υψηλών θερμοκρασιών 

σχηματισμού, εξαλείφοντας την ανάγκη για χρήση θερμοκρασίας για καλύτερη κρυστάλλωση 

μετά τη συλλογή μετά το πέρας της διεργασίας. 

Η μετατροπή του αερολύματος σε σωματίδιο είναι βασικά εξώθερμη οξείδωση υψηλής 

θερμοκρασίας της πρόδρομης ένωσης η οποία δημιουργεί τοπικές διαβαθμίσεις θερμοκρασίας για 

τον έλεγχο σχηματισμού και ανάπτυξης σωματιδίων κεραμικού οξειδίου από τη φάση ατμών 

[324]. Λόγω της εισόδου στο περιβάλλον της φλόγας και λόγω της υψηλής θερμοκρασίας, οι 

πρόδρομες ενώσεις αναφλέγονται και στη συνέχεια αντιδρούν εξώθερμα. Μια σειρά 
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διαφορετικών διαδικασιών προκαλεί την εξάτμιση και τη συμπύκνωση των κεραμικών 

νανοσωματιδίων εντός των ορίων της θερμικής περιοχής των σταγονιδίων που αντιδρούν. 

Υπάρχουν άλλοι μηχανισμοί για να εξηγηθεί ο σχηματισμός σωματιδίων στην μετατροπή 

αερίου προς νανοσωματίδια. Σε ένα μηχανισμό, η ροή αερίου που περιέχει τις πρόδρομες ενώσεις 

αντιδρά στην υψηλή θερμοκρασία της φλόγας και στη συνέχεια σχηματίζει τα μόρια του 

προϊόντος [325]. Λόγω της χαμηλής θερμοκρασίας όταν φεύγει από τη ζώνη υψηλής 

θερμοκρασίας στη φλόγα, αυτά τα μόρια μετασχηματίζονται αμέσως σε σωματίδια με μοριακές 

συγκρούσεις (διεργασία που καθοδηγείται και εξαρτάται από την πήξη) ή με πυρήνωση στις 

μοριακές συστάδες (διεργασία που καθοδηγείται από πυρήνες). Μετά τη μετατροπή σε σωματίδια, 

μπορεί να αναπτυχθεί με συμπύκνωση ή / και πήξη. Καθώς τα σωματίδια απομακρύνονται από τη 

φλόγα και κατευθύνονται προς το σύστημα συλλογής σκόνης, δεν συσσωματώνονται πλήρως, 

πράγμα που οδηγεί σε συνένωση ή συσσωματώματα πρωτογενών σωματιδίων. Ο ανταγωνισμός 

μεταξύ της πήξης και της σύντηξης είναι υπεύθυνος για την συσσωμάτωση των σωματιδίων [325]. 

Εντούτοις, είναι επίσης δυνατό ο ανταγωνισμός μεταξύ σύγκρουσης σωματιδίων και συνένωσης, 

η οποία έχει σαν αποτέλεσμα είτε πλήρη συγχώνευση, σφαιρικά σωματίδια ή συσσωματώματα 

που μοιάζουν με κλάσματα [322]. 

Αναμένεται ότι οι σκόνες που παράγονται από τη μετατροπή αερίου σε σωματίδιο στη 

μέθοδο FSP έχουν περιορισμένη κατανομή μεγέθους σωματιδίων και μορφολογία πυκνών 

σωματιδίων. Το μειονέκτημα αυτής της οδού μετατροπής είναι ότι τα σωματίδια συχνά 

συσσωματώνονται. 

4.1.2. Μετατροπή μικροσταγονιδίων σε σωματίδια 

Στον συγκεκριμένο αυτό τύπο παρασκευής σωματιδίων, τα σταγονίδια του υγρού 

προδρόμου διαλύματος μεταφέρονται στο ρεύμα αερίου, όπου το τελικό προϊόν λαμβάνεται με 

την in situ αντίδραση με το αέριο ή με πυρόλυση. Τα σταγονίδια σχηματίζονται συνήθως με την 

ατομοποίηση του υγρού προδρόμου διαλύματος. Η υγρή πρόδρομή ένωση μπορεί να ψεκαστεί σε 

μικρά σταγονίδια χρησιμοποιώντας ένα αέριο καύσης,π.χ. υδρογόνο ή οξυγόνο [103]. Κατά 

συνέπεια, η τελική κατανομή μεγέθους σωματιδίων εξαρτάται από το αρχικό μέγεθος σταγονιδίων 

του αερολύματος. 
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Εικόνα 4-6 Μετατροπή μικροσταγονίδιων σε σωματίδια  

Στην μετατροπή σταγονιδίων προς σωματίδια (Εικόνα 4-6 και Εικόνα 4-7), η οξείδωση 

του αντιδραστηρίου του αερολύματος της πρόδρομης ένωσης γίνεται εξώθερμα για να 

δημιουργήσει μια απότομη τοπική αυξηση της θερμοκρασίας, η οποία ελέγχει τον σχηματισμό και 

την ανάπτυξη σωματιδίων κεραμικού οξειδίου [324] και σε αυτό το περιβάλλον υψηλής 

θερμοκρασίας, το αερόλυμα που περιέχει τις πρόδρομες ενώσεις αντιδρά εξώθερμα. Μετά από 

αυτό το στάδιο, μία ακολουθία διαδικασιών προκαλεί την εξάτμιση και συμπύκνωση των 

σωματιδίων εντός των οριακής θερμικής περιοχής των σταγονιδίων που αντιδρούν. Κάθε 

σταγόνα αεροζόλ είναι ουσιαστικά ένας μικροαντιδραστήρας. Ως αποτέλεσμα, μπορούν να 

επιτευχθούν οι υψηλές θερμοκρασίες και οι σύντομοι χρόνοι επεξεργασίας που απαιτούνται 

για τον καλύτερο σχηματισμό σκόνης. Η αντίδραση καύσης εξώθερμων σταγονιδίων είναι πολύ 
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ισχυρή και παρέχει την απαιτούμενη θερμότητα για παραγωγή κεραμικών κρυσταλλικών 

σωματιδίων σε νανοκλίμακα. 

 

Εικόνα 4-7 Μετατροπή μικροσταγονιδίων σε σωματίδια 

Κατά συνέπεια, στις περισσότερες περιπτώσεις δεν απαιτείται καμία επιπλέον 

μετεπεξεργασία [324]. Ένα σύντομο σχέδιο της αρχής της εξάτμισης και πυρήνωσης των 

σωματιδίων περιγράφεται στο Εικόνα 4-7. Η πυρόλυση του αερολύματος είναι μια διεργασία όπου 

το πρόδρομο υλικό ψεκάζεται και οδηγείται σε μια ζώνη υψηλής θερμοκρασίας. Η πρόδρομη 

ένωση σε μορφή ψεκασμού εξατμίζεται αμέσως, δηλαδή ο διαλύτης αφαιρείται ενώ τα 

απαιτούμενα συστατικά παραμένουν στα σταγονίδια [317]. Η πρόδρομη ένωση αρχίζει να 

αποσυντίθεται, και παρατηρείται η καθίζηση της διαλυμένης ουσίας εντός του σταγονιδίου. Το 

επόμενο βήμα είναι η θερμομόνωση και η ξήρανση του προδρόμου σωματιδίου στην υψηλή 

θερμοκρασία για να σχηματιστεί το μικροπορώδες σωματίδιο, το οποίο περαιτέρω 

συσσωματώνεται για να δημιουργήσει ένα πυκνό σωματίδιο. Η γενική διεργασία σχηματισμού 

σωματιδίων με τη μετατροπή σταγονιδίων-σωματιδίων συνοψίζεται στην Εικόνα 4-3. Η πλήρης 

περιγραφή της κινητικής αποσύνθεσης και της αντίδρασης οξείδωσης σπανίως επιτυγχάνεται. Η 

κινητική αποσύνθεσης επηρεάζεται επίσης από την κινητική της καύσης, λόγω των αντιδράσεων 

μέσω ριζών [327]. 

Η μορφολογία των νανοσωματιδίων προσδιορίζεται από την εξάτμιση τω σταγονιδίων 

του διαλύτη, την πρόδρομη ένωση και την ταχύτητα αντίδρασης κατά τη διάρκεια της διεργασίας 

μέχρι τη στερεοποίηση του σωματιδίου [323]. 

H ατμοποιημένη πρόδρομη (Εικόνα 4-8) ένωση προς σχηματισμό σταγονιδίων είναι η 

εισαγωγή των σταγονιδίων σε μια περιοχή υψηλής θερμοκρασίας (φλόγα) με τη χρήση αερίου που 

είναι φορέας σταγονιδίων υπό συνθήκες ατμοσφαιρικής πίεσης, ακολουθούμενη από την εξάτμιση 

του διαλύτη που υπάρχει στα σταγονίδια. Μετά από αυτό, οι διαλυμένες ουσίες καθιζάνουν από 



112 

 

τη θερμική αποσύνθεση και επίσης παρατηρούνται ενδοσωματιδιακές αντιδράσεις, οι οποίες 

σχηματίζουν τα νανοσωματίδια. Λόγω αυτών των αντιδράσεων, μερικές φορές το σταγονίδιο 

όπως αναφέρθηκε και πιο πάνω θεωρείται ως ένας μικροαντιδραστήρας, που είναι παράγοντας 

στις περισσότερες φορές για να παραχθούν σφαιρικά σωματίδια [328].  

Είναι απαραίτητο να αποφευχθεί ο σχηματισμός μεγάλων συσσωματωμάτων σωματιδίων 

χαμηλής επιφάνειας, πράγμα που αποτελεί κρίσιμη πτυχή οποιασδήποτε διεργασίας παραγωγής 

σκόνης σε νανοκλίμακα. Αυτό είναι ένα από τα πλεονεκτήματα της διεργασίας FSP που παράγει 

σκόνες με μεγάλη επιφάνεια [324]. 

 

Εικόνα 4-8 Ατμοποιήση πρόδρομης ένωσης προς σχηματισμό σταγονιδίων 
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4.1.3. Πυρήνωση σωματιδίων και θεωρία ανάπτυξης σωματιδίων 

Μια τυπική εκ των κάτω προς τα άνω σύνθεση των ανόργανων νανοκρυστάλων μπορεί να 

χωριστεί σε δύο στάδια, πρώτα την διάσταση της ένωσης σε διάλυμα για να δημιουργηθούν τα 

πρόδρομα άτομα/ιόντα και δεύτερον το στάδιο καθίζησης για να σχηματιστούν οι 

νανοκρύσταλλοι. Αυτό το δεύτερο βήμα είναι το κρίσιμο στάδιο όπου συμβαίνει η πραγματική 

μηχανική των νανοκρύσταλλων και όπου μπορεί να ελεγχθεί το μέγεθος και το σχήμα των 

νανοσωματιδίων. 

Η πυρήνωση μπορεί να ταξινομηθεί ως ομογενής, ετερογενής ή δευτερογενής πυρήνωση, 

ανάλογα με την απόκλιση του μεγέθους νανοσωματιδίων. Ομογενής πυρήνωση (η πλέον 

προτιμητέα περίπτωση) λαμβάνει χώρα ως χημική σύνθεση μόνο με την αύξηση της 

συγκέντρωσης των μορίων της διαλυτής ένωσης, καθώς το υπέρκορο διάλυμα δεν είναι σταθερό.  

Ενώ η συγκέντρωση των ατόμων αυξάνεται σταθερά με το χρόνο, καθώς το πρόδρομο 

διάλυμα αποσυντίθεται με θέρμανση, δεν εμφανίζεται πυρήνωση, ακόμη και πάνω από την 

ισορροπία διαλυτότητας (Cs). Μόνο όταν ο υπερκορεσμός φθάσει σε μια ορισμένη τιμή πάνω από 

την ισορροπία διαλυτότητας (C πυρήνα min), θα ξεκινήσει το στάδιο πυρήνωσης. Αυτό θα 

αντιστοιχεί στο ενεργειακό φράγμα για τον σχηματισμό πυρήνων (ΔG). Μετά την αρχική 

πυρήνωση, η συγκέντρωση ή ο υπερκορεσμός των αντιδρώντων μειώνεται έως ότου 

σχηματιστούν περισσότεροι πυρήνες, ενώ η ανάπτυξη θα προχωρήσει έως ότου η συγκέντρωση 

των ειδών ανάπτυξης φθάσει στην ισορροπία διαλυτότητας. Πάνω από την ελάχιστη 

συγκέντρωση, η πυρήνωση και η ανάπτυξη είναι αδιαχώριστες διεργασίες, ωστόσο, αυτές οι δύο 

διαδικασίες προχωρούν με διαφορετικές ταχύτητες. Τελικά, η διεργασία ανάπτυξης θα 

σταματήσει όταν δεν υπάρχουν περαιτέρω πυρήνες στο διάλυμα. 

Στη κλασική θεωρία πυρήνωσης ο σχηματισμός πλέγματος του πυρήνα συντελείται μέσω 

μιάς αυθόρμητης εξώθερμης μετάβασης φάσης . Εδώ, η ελεύθερη ενέργεια Gibbs (ΔG), δηλ. η 

ενέργεια που σχετίζεται με αυτόν τον μετασχηματισμό, καθορίζεται από το άθροισμα της 

ελεύθερης ενέργειας όγκου (ΔGv)  και ττης επιφανειακής ενέργειας (ΔGs) και δίνεται από την 

εξίσωση (3), υποθέτοντας έναν σφαιρικό πυρήνα με ακτίνα r . 

𝜟𝑮 =
𝟒

𝟑𝝅𝒓𝟑𝜟𝑮𝝂
+ 𝟒𝝅𝒓𝟐 Εξίσωση 4.3 
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Κατά τη διάρκεια της πυρήνωσης, η εξέλιξη των πυρήνων εξαρτάται από τον ανταγωνισμό 

μεταξύ της μείωσης της ΔGv, η οποία ευνοεί τη διεργασία σχηματισμού πυρήνων λόγω της 

υψηλότερης σταθερότητας των νανοκρύσταλλων, μείον την αύξηση της ΔGs, η οποία προάγει τη 

διαλυτοποίηση του πυρήνα λόγω της υψηλότερης επιφάνειας στη περιοχή των νανοκρύσταλλων. 

Ο νεοσχηματισμένος πυρήνας είναι σταθερός μόνο όταν η ακτίνα του υπερβαίνει ένα κρίσιμο 

μέγεθος, R*. Ένας πυρήνας μικρότερος από το R* θα διαλύεται για να μειωθεί η συνολική 

ελεύθερη ενέργεια, ενώ ένας πυρήνας μεγαλύτερος από R* είναι σταθερός και θα συνεχίσει να 

αναπτύσσεται. Το κρίσιμο μέγεθος και η ενέργεια καθορίζονται από: 

𝑹 ∗= −𝟐(
𝜸

𝜟𝑮𝒗
) Εξίσωση 4.4 

και 

𝜟𝑮 ∗=
𝟏𝟔𝝅𝜸

𝟑𝜟𝑮𝒗
𝟐 Εξίσωση 4.5 

όπου ΔG* είναι το οριακό ενεργειακό φράγμα που πρέπει να ξεπεράσει μια διεργασία 

σχηματισμού πυρήνων. γ = επιφανειακή ενέργεια ανά μονάδα επιφάνειας. 

Θερμοδυναμικά, το βήμα πυρήνωσης μπορεί να ελέγχεται μέσω της διαμόρφωσης των 

ΔGS και ΔGv όπως μεταβάλλοντας τα επιφανειοδραστικά και τη θερμοκρασία (που μπορούν να 

μεταβάλλουν τα ΔGs), με χημικό μετασχηματισμό του πυρήνα του υλικού ή με αλλαγή του 

περιβάλλοντος αντίδρασης, όπως χάραξη και διάλυση των πυρήνων . 

Παρ 'όλα αυτά, το μέγεθος και η ομοιομορφία των νανοσωματιδίων μπορούν επίσης να 

ελέγχονται κινητικά κατά τη διάρκεια της φάσης σχηματισμού πυρήνων. Εάν η πυρήνωση 

συμβαίνει με ταχύ ρυθμό, όλοι οι πυρήνες είναι πιθανόν να έχουν το ίδιο ή παρόμοιο μέγεθος, 

αφού σχηματίζονται υπό τις ίδιες συνθήκες. Επιπλέον, όλοι οι πυρήνες θα έχουν την ίδια μετέπειτα 

ανάπτυξη. Εάν η πυροδότηση συμβαίνει με βραδύτερο ρυθμό, τα νανοσωματίδια θα γίνονται 

συνήθως μεγαλύτερα και με μεταβλητά μεγέθη.  

Κλασικά, η ανάπτυξη σωματιδίων περιγράφεται με βάση τις διαφορές στην επιφανειακή 

ενέργεια ΔGS των μικρών και μεγάλων σωματιδίων. Για τα στερεά είδη με μια διεπιφάνεια υγρού-
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στερεού, το χημικό δυναμικό αυξάνεται με τη μείωση του μεγέθους των σωματιδίων. Αυτό οδηγεί 

στην επαναδιάλυση του μικρότερου, πρόσφατα σχηματιζόμενου σωματιδίου, δημιουργώντας μια 

βαθμίδα συγκέντρωσης στο διάλυμα. Η ομοιομορφία της συγκέντρωσης αποκαθίσταται με 

διάχυση υλικού προς τα μεγαλύτερα σωματίδια, οδηγώντας έτσι στην ανάπτυξη σωματιδίων . 

Αυτό περιεγράφηκε αρχικά από τον Ostwald το 1901 και ο μηχανισμός είναι επομένως γνωστός 

ως ωρίμανση Ostwald [329], βλ. Εικόνα 4-9. Δεδομένου ότι ο ρυθμός ανάπτυξης υπαγορεύεται 

από τη διάχυση του υλικού μεταξύ των σωματιδίων, η διεργασία συχνά ονομάζεται ανάπτυξη 

ελεγχόμενη από την  διάχυση (Diffusion Limited Growth).  

 

Εικόνα 4-9 Σχέδιο ανάπτυξης νανοκρυστάλλων που ελέγχεται από τον μηχανισμό ωρίμανσης Ostwald 

Η πλήρης μαθηματική επεξεργασία της διεργασίας έγινε το 1961 από τους Lifshitz και 

Slyozov, ακολουθούμενη από το έργο του Wagner και είναι γνωστή ως θεωρία LSW (Lifshitz –

Slyozov- Wagner). Εδώ δηλώνεται ότι η ανάπτυξη των νανοσωματιδίων περιορίζεται από την 

αντίδραση εάν η διάχυση του υλικού είναι ταχύτερη από την πραγματική αντίδραση του υλικού 

στην επιφάνεια του σωματιδίου [330]. 

Νέες θεωρίες, έχουν επίσης προταθεί όπως το μοντέλο δύο σταδίων, όπου το πρώτο βήμα 

είναι ο σχηματισμός ενός συγκροτήματος ικανότατου μεγέθους μορίων διαλυτής ουσίας και το 

δεύτερο βήμα είναι η αναδιοργάνωση ενός τέτοιου συμπλέγματος σε μια δομημένη δομή . 

Εντούτοις, σε καταστάσεις όπως η διαλυτοθερμική σύνθεση οι διαδικασίες πυρήνωσης είναι πολύ 

πιο πολύπλοκες και πρέπει να λαμβάνονται υπόψη οι ενεργότητες της αντίδρασης που σχετίζονται 

με την υδρόλυση και τη συμπύκνωση. Πραγματοποιήθηκαν αρκετές προσπάθειες, βασισμένες σε 
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πειράματα και θεωρία, αλλά είναι ευρέως αποδεκτό ότι η διεργασία σχηματισμού πυρήνων 

εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από το σύστημα και δεν μπορεί να γενικευθεί. Αναμένεται ότι με τις 

εξελίξεις στις μεθόδους χαρακτηρισμού, περαιτέρω προχωρημένα μοντέλα σχετικά με την 

πυρήνωση και την ανάπτυξη νανοσωματιδίων θα εμφανιστούν τα επόμενα χρόνια. 

4.2. Θερμοδυναμική νανοφάσεων TiO2 ,CeO2 και Al2O3 

4.2.1. Δομή Διοξείδιο του Τιτανίου(TiO2) 

4.2.1.1. Κρυσταλλική δομή και ιδιότητες  

 Στο TiO2 μπορούμε να το συναντήσουμε κατά κύριο λόγο σε 3 κρυσταλλικές δομές: την 

ανατάση (τετραγωνικό), ρουτίλιο(τετραγωνικό) και μπρουκίτης (ορθορομβικό)[331]. 

 

Εικόνα 4-10 Κρυσταλλικές δομές Ανατάσης , Ρουτιλίου και Μπρουκίτη[332] 

 Οι δομές της ανατάσης, ρουτιλίου και μπρουκίτη μπορούν να τις περιγράψουμε με βάση 

τη οκταεδρική δομή (ΤiΟ2
6-). Οι τρείς δομές διαφέρουν από τη παραμόρφωση κάθε οκταέδρου 

και από τα πρότυπα συναρμολόγησης της κάθε οκταεδρικής αλυσίδας (Εικόνα 4-10). Η ανατάση 

μπορεί να θεωρηθεί ότι είναι δομημένη από οκτάεδρα που συνδέονται στις κορυφές της. Από την 

άλλη στο ρουτίλιο συνδέονται στις άκρες και τέλος στο μπρουκίτη συνδέονται και οι κορυφές και 

οι άκρες [333]. 
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Εικόνα 4-11 Τυπικό διάγραμμα pXRD για TiO2 

 Στo διάγραμμα pXRD οι περιθλάσεις στο 2θ των 25,3 °, 37,8 °, 48 °, 53,9 °, 62,7 °, 70,3 

° και 75 ° αντιστοιχούν στα πλέγματα (101), (103), (004), (112), (200), (105) και (211) αντίστοιχα 

της κρυσταλλικής ανατάσης του TiO2. Από την άλλη πλευρά, οι περιθλάσεις 2θ των 27.3 °, 36 °, 

41 °, 43 °, 53 °, 61 °, και 70 ° αντιστοιχούν στα πλέγματα (110), (101), (200), (111), (210), (211) 

και (220) αντίστοιχα της κρυσταλλικής φάσης του ρουτιλίου του TiO2 (Εικόνα 4-11). 

 Η μετατροπή ανατάσης-ρουτιλίου έχει μελετηθεί τόσο λόγω μηχανικής όσο και για λόγω 

των διαφόρων εφαρμογών τους [334,335]. Η φάση παίζει σημαντικό ρόλο και είναι μια από τις 

πιο κρίσιμες παραμέτρους για τη χρήση του TiO2 ως φωτοκαταλύτη, σε κεραμικές μεμβράνες και 

σε άλλες εφαρμογές[336–338]. Αυτή η μετατροπή επηρεάζεται από την αύξηση της 

θερμοκρασίας, την πίεση και από άλλους παράγοντες που θα αναφερθούν πιο κάτω. 

I. Η συγκέντρωση των ατελειών του πλέγματος και της επιφάνειας οι οποίες εξαρτώνται 

κυρίως από τη μέθοδο σύνθεσης και από τη παρουσία προσμείξεων . Η αύξηση των 

ατελειών στην επιφάνεια με το ρυθμό μετασχηματισμού του ρουτιλίου καθώς αυτές οι 

ατέλειες δρουν ως σημεία πύρωσης. Από τη άλλη πλευρά ο μετασχηματισμός επιταχύνεται 

σαν αποτέλεσμα της συστολής ή συρρίκνωσης του οξυγόνου και τέλος της απομάκρυνσης 

των ιόντων οξυγόνου[339]. Η στοιχειομετρία του TiO2 και επομένως η συγκέντρωση των 

κενών θέσεων οξυγόνου μπορούν να ελεγχθούν από τις προσμίξεις που τοποθετούνται στο 
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πλέγμα [340,341]. Τα ενδιάμεσα ιόντα που τοποθετούνται ως προσμίξεις μειώνουν τις 

κενές θέσεις οξυγόνου και αναστέλλουν το μετασχηματισμό του ΤιΟ2 ενώ τα κατιόντα που 

λειτουργούν σαν υποκατάστατες ανάλογα με την οξειδωτική τους κατάσταση μπορούν να 

επιταχύνουν ή να εμποδίσουν τον μετασχηματισμό. Ιόντα με σθένος κάτω από 4 (Cr3+ , 

Cu2+ , Co2+ , Fe2+)[342–344] [345] έχοντας μικρή ακτίνα στις θέσεις υποκατάστασης, 

ακόμα και σε μικρή συγκέντρωση της τάξης mmol %, βρέθηκε ότι αυξάνει τις κενές θέσεις 

οξυγόνου. Ενώ ιόντα με σθένος πάνω από 4, όπως S6+ και P5+ μειώνουν τις κενές θέσεις 

οξυγόνου και εν συνεχεία το μετασχηματισμό φάσεως [346–348]. 

II. To μέγεθος σωματιδίων από φυσικής άποψης, η θερμοκρασία μετατροπής και ο ρυθμός 

μετασχηματισμού εξαρτώνται από το πόσο γρήγορα τα πρωτεύοντα σωματίδια 

συσσωματώνονται στη φάση της ανατάσης για να φθάσουν στο κρίσιμο μέγεθος. 

Αναμένεται ότι το μέγεθος των κρίσιμων πυρήνων του κρυστάλλου του ρουτιλίου είναι 

τρεις φόρες μεγαλύτερος από αυτό της ανατάσης . Αυτό σημαίνει ότι αν τα σωματίδια της 

ανατάσης επιβραδυνθούν κατά την συσσωμάτωση από την κατάλληλη διεργασία 

(παράδειγμα μέθοδος σύνθεσης) με διασπορά σε υπόστρωμα ή με προσθήκη σε άλλες 

ενώσεις όπως La2O3, ZrO2 ή και SiO2 [349–351], έτσι μειώνεται η πιθανότητα να φτάσει 

σε μεγάλο μέγεθος η ανατάση, καθυστερεί το μετασχηματισμός της και την κάνει σταθερή 

για θερμοκρασίες μέχρι 1000℃. Από την άλλη μικρότερο μέγεθος σωματιδίων συνδέονται 

και με υψηλότερη ειδική επιφάνεια . Έτσι με εφαρμογή θερμοκρασίας προωθείται ο 

μετασχηματισμός φάσης πιο γρήγορα ξεκινώντας με ανατάση και σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες της τάξης των 400 ℃ έχουμε σχηματισμό ρουτιλίου. 

III. Με εφαρμογή πίεσης, η επιφανειακή ελεύθερη ενέργεια και η ειδική επιφάνεια μπορεί να 

ρυθμιστεί με ακρίβεια. Αύξηση της πίεσης από 1 έως 23 kbar, μειώνει τη θερμοκρασία του 

μετασχηματισμού των φάσεων κατά 500℃, έτσι με αυτό το τρόπο μπορεί να γίνει σύνθεση 

των σωματιδίων σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. 

 Αέριες μέθοδοι σύνθεσης χρησιμοποιούνται λόγω της μεγάλης ποσότητα παρασκευής, της 

καθαρότητας των σωματιδίων από προσμίξεις άνθρακα και ακόμα των μειωμένων αποβλήτων 

κατά τη σύνθεση [352]. Μειονέκτημα θεωρείται η συσσωμάτωση τον σωματιδίων[353] . 
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4.2.1.2. Ημιαγωγοί και φωτοκαταλυτική ενεργότητα λόγω κενών θέσεων οξυγόνου 

 Λόγω των κενών θέσεων οξυγόνου το TiO2 είναι n-τύπου ημιαγωγός. Αυτές οι θέσεις 

οξυγόνου ακολουθούν την εξίσωση 4.6 [354]. 

𝑂𝑂
𝑋
𝑇𝑖𝑂2
→  𝑉𝑜

ℎℎ + 𝑒− +
1

2
𝑂2(𝑔) (Εξίσωση 4.6) 

Οι Kroger-Vink χρησιμοποιούν τις ατέλειες για να εξηγήσουν τι συμβαίνει εσωτερικά του 

TiO2 που έχει θετικό σθένος (+2) και αυτό με τη σειρά του φορτίζει την κενή θέση οξυγόνου(𝑉𝑜
ℎℎ) 

και εν συνεχεία  απελευθερώνονται δύο ηλεκτρόνια και μοριακό οξυγόνο[355]. Για παράδειγμα η 

πιο πάνω αντίδραση μπορεί να εξελιχθεί και με θέρμανση σε ένα περιβάλλον με χαμηλό οξυγόνο. 

 Ο φωτοκαταλύτης χαρακτηρίζεται από την ικανότητα να απορροφά ταυτόχρονα δυο 

αντιδραστήρια τα οποία ταυτόχρονα μπορούν να ανάγουν και να οξειδώσουν μετά από 

ενεργοποίηση με φωτισμό μετά από απορρόφηση (hv ≥ Εg)[356–358]. Η ικανότητα ενός 

ημιαγωγού να φωτο-διεγείρεται μεταφέροντας ηλεκτρόνια σε ένα προσροφημένο σωματίδιο 

καθοδηγείται από τις ενεργειακές ζώνες του ημιαγωγού και το δυναμικό αναγωγής των 

προσροφημένων ειδών. Η ενεργειακή στάθμη στο κάτω μέρος της ζώνης αγωγιμότητας είναι το 

δυναμικό από τα φωτοεπαγώμενα ηλεκτρόνια τα οποία χρησιμοποιούνται για την αναγωγή. Από 

την άλλη η κορυφή της ζώνης σθένους δείχνει την τάση για οξείδωση των φωτοεπαγώμενων οπών. 

Το δυναμικό της επίπεδης ζώνης ( Vεζ) εντοπίζεται στην επιφάνεια ημιαγωγού-διαλύματος και 

εξαρτάται από την φύση του υλικού και την ισορροπία του συστήματος. 

 Από θερμοδυναμικής σκοπιάς τα προσροφημένα είδη ανάγονται με φως από τα 

ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιμότητας και αυτό όταν έχουν θετικότερο δυναμικό οξείδωσης από 

Vεζ της ζώνης αγωγιμότητας, ενώ μπορούν να οξειδωθούν από τις φωτοπεγώμενες οπές της ζώνης 

σθένους όταν το δυναμικό είναι περισσότερο αρνητικό από την Vεζ. Επειδή το Vεζ ακολουθεί το 

Nernstian pH μειώνεται κατά 59 mV ανά μονάδα pH, έτσι η ικανότητα των οπών και των 

ηλεκτρονίων να προκαλέσουν οξείδωση ή αναγωγή είναι εξαρτώμενη και μπορεί να ελεγχθεί και 

από τις τιμές του pH. 
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Εικόνα 4-12 Εvεργειακό χάσμα των δύο κύριων φάσεων TiO2 

Σε αντίθεση με τα μέταλλα οι ημιαγωγοί δεν έχουν μια συνεχή κατάσταση 

αλληλεπιδράσεων για να βοηθήσουν τον ανασυνδυασμό των ζευγών οπών-ηλεκτρονίων .Έτσι 

έχουμε ένα ζευγος οπών-ηλεκτρονίων να διαχέεται στην επιφάνεια του καταλύτη και να εκκινεί 

μια οξειδοαναγωγική αντίδραση. Οι διάφορες δομές πλέγματος της ανατάσης-ρουτίλιου του TiO2, 

προκαλούν διαφορετικές ανωμαλίες, έχουν ηλεκτρονιακές δομές και διαφορετικά ενεργειακά 

χάσματα τα οποία για την ανατάση είναι 3.2 eV και για το ρουτίλιο είναι 3.0 eV. Επομένως για 

τις δύο δομές τα όρια απορρόφησης σε μήκος κύμματος είναι 334 και 410 nm για ανατάση και 

ρουτίλιο αντίστοιχα (Εικόνα 3.7). Αξίζει να αναφερθει ότι οι συγκεκριμένες τιμές αφορούμ 

μονοκρυσταλλικά ή καλά κρυσταλλωμένα δείγματα(Εικόνα 4-12). Υψηλότερες τιμές ενεργειακού 

χάσματος εμφανίζονται σε λιγότερο κρυσταλλικά λεπτά υμένια ή υποξειδικά νανοσωματίδια. 

Μετακίνηση του ενεργειακού χάσματος(0.2 eV) προς το μπλε εμφανίζεται σε νανοσωματίδια τα 

οποία έχουν μέγεθος κρυστάλλου από 5-10 nm και ακόμα σε υποξειδικές δομές TiO2 [359–361]. 

4.2.1.3. Ευγενή μεταλλα που εναποτίθενται στo ΤιΟ2 

Τα ευγενή μέταλλα, π.χ. Pt, Ag, Au, Pd, είναι αποτελεσματικά μετά από ενεργοποίηση με 

φως των επιφανειακών πλασμονίων στο άτομο του μετάλλου. Επιπλέον, τα συσσωματώματα 

μετάλλων δρουν ως δεξαμενές για τα ηλεκτρόνια δέσμης αγωγιμότητας και μειώνουν τον 

ανασυνδυασμό του φορτίου. Η παρουσία ενός ευγενούς μετάλλου στην επιφάνεια του TiO2 

καταλήγει στο σχηματισμό ενός φράγματος Schottky στη διεπαφή των ημιαγωγών, το οποίο 
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διευκολύνει τη μεταφορά επιμέρους ηλεκτρονίων και εν συνεχεία βοηθά το διαχωρισμό των 

φορέων φορτίου (Πίνακας 4-1). 

Πίνακας 4-1 Ευγενή Mέταλλα που εναποτίθενται στο TiO2 με τη διεργασία Πυρόλυσης 

Φλόγας 

Εναπόθεση          Μέταλλο εναπόθεσης        Αναφορά 

Μέταλλο Ag [362] 

Pt [363] 

Pd [364] 

Au [113] 

4.2.2. Δομή Δημήτριας (CeO2) 

4.2.2.1. Κρυσταλλική Δομή και Ιδιότητες της CeO2 

 Η CeO2 θεωρείται ως το πιο σταθερό οξείδιο του Ce. Το Ce είναι το δεύτερο κι πιο 

δραστικό στοιχείο από την σειρά των λανθανίδων [365]. Θεωρείται ηλεκτροθετικό στο 

περιβάλλον και εμφανίζεται σε δυο οξειδωτικές καταστάσεις Ce3+ και Ce4+. Από τις δυο 

οξειδωτικές καταστάσεις πιο σταθερή θεωρείται η Ce4+ από την Ce3+. Αυτή η σταθερότητα 

βασίζεται στις ηλεκτρονιακές δομές που είναι [Xe]4F0 για το Ce4+ αντίστοιχη ευγενούς αερίου, 

ενώ για το Ce3+ είναι η [Xe]4F1 [141]. 

 Το Ce έχει ευρέως γνωστά στη βιβλιογραφία δυο τύπους οξειδίων που είναι το CeO2 και 

το Ce2O3[366,367]. Αλλά σε μεγαλύτερο ποσοστό χρησιμοποιείται το CeO2 λόγω της μεγάλης του 

σταθερότητας σε σχέση με το Ce2O3. 

4.2.2.2. Κρυσταλλική δομή  

 Η CeO2 έχει δομή fcc με την ομάδα χώρου Fm3m (φλορίτη) αποτελούμενη από απλά 

κυβικά υποπλέγματα οξυγόνου με ιόντα CeO2 να καταλαμβάνουν τα κυβικά κέντρα όπως φαίνεται 

και στην Εικόνα 3.7. 
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Εικόνα 4-13 Δομή CeO2  

 Στην Εικόνα 4-13 παρουσιάζεται η στοιχειομετρική δομή της CeO2 με τέσσερα άτομα 

δημητρίου και οκτώ ενταγμένα άτομα οξυγόνου. Συνοπτικά βλέπουμε ότι το Ce βρίσκεται στο 

κέντρο του τετραέδρου και οι γωνίες του καταλαμβάνονται από άτομα οξυγόνου. 
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Εικόνα 4-14 Τυπικό διάγραμμα pXRD για CeO2 
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Στo διάγραμμα pXRD οι χαρακτηριστικές πέντε ξεχωριστές ανακλάσεις που αντιστοιχούν στα 

(1 1 1), (2 0 0), (2 2 0), (3 1 1) και (2 2 2) πλέγματα βρίσκονται στη 2θ = 28,49 °, 33,05 °, 47,45 

°, 56,18 ° και 59,03 °, αντίστοιχα. Δείχνουν πολύ κοντά σε αυτά με δομή CeO2 κυβικού φλορίτη 

(Εικόνα 4-14). 

4.2.2.3. Χημεία ατελειών στην δομή της CeO2 

Για τον ιδανικό στερεό κρύσταλλο, τα άτομα είναι περιοδικά κατανεμημένα με κανονικό 

και συμμετρικό τρόπο. Η δημιουργία της κρυσταλλικής δομής βασίζεται στο συνδυασμό του 

βασικού και άπειρου πλεγματικού χώρου. Ωστόσο τα ελαττώματα στη κρυσταλλική δομή 

συμβαίνουν από το διπλασιασμό τον ατόμων στις πλεγματικές θέσεις .Αυτή η αλλαγή έχει σαν 

αποτέλεσμα να σπάει η συμμετρία του τυχαίου περιοδικού πλέγματος. Στη CeO2 αυτές οι 

εσωτερικές και εξωτερικές ατέλειες απαντώνται κατά κόρον και μπορούν εύκολα να 

δημιουργηθούν λόγω της οξειδωτικής της κατάστασης όπως και των ατόμων οξυγόνου[368]. Η 

παρουσία εσωτερικών ατελειών μπορεί να οφείλεται σε θερμική κατεργασία και συνεπώς στην 

διαταραχή του κρυστάλλου. Επίσης αυτές οι ατέλειες μπορούν να δημιουργηθούν από οξειδωτικές 

αντιδράσεις που οφείλονται στην ατμόσφαιρα που βρίσκεται το υλικό. Οι Frenkel και Scottky 

[369] παρουσιάζουν κάποιες μορφές εσωτερικών ατελειών που θεωρούνται και οι πιο εύλογες 

ατέλειες του κρυστάλλου. Από την άλλη οι εξωτερικές ατέλειες του κρυστάλλου μπορεί να 

δημιουργηθούν από την εισαγωγή κάποιου ευγενούς μετάλλου (Ag ,Au ,Pt και Pd) στην πρόδρομη 

ένωση ή από κάποια μόλυνση που βρίσκεται σε αυτή και συνεπώς και στο τελικό υλικό [370]. 

 

Εικόνα 4-15 Χημεία ατελειών στην δομή της CeO2 
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Η πιο κυρίαρχη και γνωστή σταθερή ατέλεια στη CeO2 συνδέεται με την παρουσία κενών 

θέσεων που οφείλονται στην απώλεια οξυγόνων και αυτό οφείλεται σε ένα ευρύ φάσμα των 

συνθηκών παρασκευής της. Οι ανατρέψιμες μεταβάσεις των οξειδωτικών καταστάσεων των δύο 

ιόντων Ce3+ και Ce4+ μπορούν να δημιουργήσουν ουδέτερες κενές θέσεις οξυγόνου στη CeO2. 

Η διεργασία αυτή αναφέρεται περιγράφεται στην πιο κάτω εξίσωση 4.7: 

Ο2- + 2Ce4+
→ 2Ce3+ + 1/2 O2 (α)( Εξίσωση 4.7:) 

Το ουδέτερο είδος ½ O2 (α) δημιουργείται όταν ένα ιόν οξυγόνου (Ο2-) αφαιρεθεί από το 

πλέγμα της CeO2 . Έτσι ένα ζεύγος ηλεκτρονίων παγιδεύεται σε δυο θέσεις CeO2 και συνεπώς 

εντοπίζονται σε δύο θέσεις της CeO2 . Σε τέτοιες θέσεις της CeO2 τα ηλεκτρόνια προτιμούν να 

καταλάβουν ένα άδειο 4f τροχιακό του Ce και να χωριστεί η ζώνη 4f του Ce όπως αναλύεται στην 

Εικόνα 4-15.  

Η κατειλημμένη ζώνη 4f του Ce και η πλήρης ζώνη με την 4f άδεια ζώνη, πρακτικά είναι 

η μείωση των ζωνών στη μη στοιχειομετρική δημήτρια Ce2O3 .Στη πιο πάνω περίπτωση όλα τα 

ιόντα της CeO2 βρίσκονται στην οξειδωτική κατάσταση Ce3+. Η ζώνη αγωγιμότητας των 

ηλεκτρονίων της δομής της Ce2O3 ομοιάζει εν μέρει με την ανηγμένη δομή της CeO2-x , στην 

οποία η άδεια 4f  του Ce και η 5f ζώνη συνενώνονται στη ζώνη αγωγιμότητας όπως στην Εικόνα 

4.15. 

4.2.2.4. Σημαντικότητα των ατελειών οξυγόνου στη δημήτρια (CeO2) 

 Η CeO2 μπορεί να απαντηθεί με υψηλή έλλειψη οξυγόνου από την υποκατάσταση 

στοιχείου χαμηλότερους σθένους σε ένα κατιονικό υποπλέγμα. Λόγω αυτής της ιδιότητας 

περιμένουμε και  υψηλή ιοντική αγωγιμότητα του οξυγόνου .Αυτή η ιδιότητα δείχνει και ποιες 

είναι οι δυνατότητες εφαρμογής της CeO2 σαν στερεός ηλεκτρολύτης, σε στερεά οξείδια στα κελιά 

καυσίμων . 

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι η CeO2 ελευθερώνει μεγάλα ποσοστά οξυγόνου 

σε χαμηλή μερική πίεση οξυγόνου(PO2) αυξάνοντας την θερμοκρασία και οδηγείται σε μια μικτή 

ιονική αγωγιμότητα. Λόγω αυτής της ευκολίας στις αντιδράσεις οξείδωσης , το Ce μπορεί να 

καταλάβει εύκολα πολλαπλές οξειδωτικές καταστάσεις όπως Ce3+ και Ce4+ σαν αποτέλεσμα αυτής 

της ιδιότητας τα ηλεκτρόνια της CeO2 μπορούν συμπεριφέρονται και ως μικρά πολαρόνια. Οι 

κινήσεις των ηλεκτρονίων στο πλέγμα της CeO2 μπορεί να τις φανταστεί κάποιος σαν ένα 
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μηχανισμό που μεσολαβώντας η θερμοκρασία βοηθά στην μεταπήδηση των ηλεκτρονίων. Λόγω 

της ιδιότητας αυτής της μεταφοράς ηλεκτρονίων η συγκέντρωση των κενών θέσεων αυξάνεται, 

είναι πιο κινητικές και μπορούν συμβάλουν στη μεταφορά ιόντων οξυγόνου στο στερεό διάλυμα.  

Γενικά τρεις πλεγματικές σταθερές μπορούμε να συναντήσουμε στη CeO2 : (100),(110) 

και (111) (Εικόνα 3). Η σταθερότητα στα τρία πλέγματα είναι διαφορετική, ακολουθεί την 

παρακάτω σειρά (111)>(110)>(100) ενώ η ενεργότητα ακολουθεί την αντίθετη σειρά. 

Η ενέργεια σχηματισμού των κενών θέσεων οξυγόνου στο πλέγμα (111) που είναι 

εκτεθειμένο είναι περισσότερες από το (110) και το πλέγμα (100). Ωστόσο υπάρχουν 

περισσότερες κενές θέσεις οξυγόνου στα επίπεδα (110) και (100) παρά στο επίπεδο (111). Για 

παράδειγμα νανοσωματίδια συχνά απαρτίζονται από οκταεδρικες δομές ή κλωβούς οκταεδρικού 

σχήματος και είναι κυρίως εκτεθειμένα στις πιο σταθερές πλεγματικές δομές (111) για να κρατούν 

την ενέργεια της επιφάνειας όσο πιο χαμηλή γίνεται, ενώ αυτό δεν συμβαίνει εάν έχουμε 

νανοδομές όπως νανορόμβους, νανοκαλώδια ή νανοκύβους όπου το πλέγμα είναι εκτεθειμένο στο 

(100) [371]. Ωστόσο οι νανοράβδοι [372] και οι νανοκύβοι της CeO2 έχουν περισσότερες κενές 

θέσεις οξυγόνου στο κρύσταλλο[373], ακόμα μπορεί να επηρεαστούν εσωτερικά και εξωτερικά 

από κάποιο παράγοντα όπως για παράδειγμα τη θερμοκρασία και την εναπόθεση άλλων στοιχείων 

στην επιφάνειά τους. 

Η ύπαρξη κενών θέσεων οξυγόνου και η μεταφορά τους στον κρύσταλλο είναι πολύ 

σημαντικό φαινόμενο, έτσι οι υψηλές συγκεντρώσεις κενών θέσεων οξυγόνου στη CeO2 

προωθούν εύκολα την μεταφορά ατόμων οξυγόνου ανάμεσα στο κρύσταλλο, κάτι που ευνοεί την 

αντίδραση οξείδωσης στην επιφάνεια και συνεπώς τις εξαιρετικές καταλυτικές 

ιδιότητες[374,375]. 

4.2.2.5. Επίδραση του μεγέθους της CeO2 

Μειώνοντας το μέγεθος των σωματιδίων, τα νανοσωματιδια της CeO2 σχηματίζουν 

περισσότερες κενές θέσεις οξυγόνου. Ακόμα η μεγαλύτερη ειδική επιφάνεια σε αναλογία με τον 

όγκο που καταλαμβάνει ένα νανοσωματίδιο δίνει την δυνατότητα στη CeO2 να αντιδρά 

διαφορετικά με μοναδικές ιδιότητες[376]. Επιπρόσθετα για να μετρηθεί η ενεργότητα 

δημιουργούνται νανοδομές σωματιδίων με τρόπο που το πλέγμα της νανο-CeO2 επεκτείνεται 

μειώνοντας το μέγεθος του νανοσωματιδίου[377]. Έτσι επεκτείνοντας το πλέγμα μειώνεται η 

απελευθέρωση του οξυγόνου όπως και η επαναπροσρόφησή του. Σε θεωρητικές εργασίες με 
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νανοσωματίδια CeO2 παρατηρήθηκε ότι αυξάνοντας το μέγεθος τον σωματιδίων της CeO2, η 

ενέργεια δημιουργίας κενών θέσεων οξυγόνου μειώνεται [378]. 

4.2.3. Δομή αλούμινας (Al2O3) 

4.2.3.1. Μικροδομές της γ—Al2O3 

Τα κύρια χαρακτηριστικά της μικροδομής της γ-Αl2Ο3 αναφέρονται στο οξείδιο που 

λαμβάνεται από την θερμική αφυδάτωση (πύρωση) υδροξειδίων και οξυυδροξειδίων του 

αργιλίου. Η αλληλουχία μετασχηματισμού κατά τη διάρκεια αυτής της διεργασίας έχει μελετηθεί 

για πολλά χρόνια και επίσης δίνει άλλες μετασταθείς φάσεις όπως α-Αl2Ο3 ανάλογα με τη 

θερμοκρασία σχηματισμού (Εξίσωση 4.8).  

Βοεμίτης/άμορφη Al2O3 → γ- Al2O3 → δ- Al2O3 → θ- Al2O3 → α- Al2O3 (Εξίσωση 4.8.) 

Η γ-Αl2Ο3 αναφέρεται ότι εμφανίζεται σε θερμοκρασίες μεταξύ 350 και 1000 ° C όταν 

σχηματίζεται είναι κρυσταλλική [379] ή άμορφη [380] και είναι σταθερή σε θερμοκρασίες πάνω 

από 1200 ° C όταν χρησιμοποιείται ως αρχικό υλικό. 

Η δομή της γ- Al2O3 θεωρείται παραδοσιακά ως τύπος σπινελίου κυβικού ελαττώματος, 

του οποίου η μονάδα του κελιού απεικονίζεται στην Εικόνα 4-16. Η ελαττωματική φύση του 

προέρχεται από την παρουσία μόνο τρισθενών κατιόντων Αl σε δομή που ομοιάζει με σπινέλια, 

δηλαδή τα άτομα μαγνησίου στο ιδανικό σπινέλιο MgAl2O4 αντικαθίστανται από άτομα αργιλίου. 

Το πλέγμα οξυγόνου δημιουργείται από μια κυβική στενή στρώση στοιβάδων οξυγόνου, με άτομα 

Αl να καταλαμβάνουν τις οκταεδρικές και τετραεδρικές θέσεις. Για να ικανοποιηθεί η 

στοιχειομετρία της γ-Αl2Ο3 (Εικόνα 4.15), ορισμένες από τις θέσεις πλέγματος παραμένουν κενές 

(κενές θέσεις), αν και η ακριβής θέση τους εξακολουθεί να είναι αμφιλεγόμενη. 
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Εικόνα 4-16 Δομή της γ- Al2O3 

Όταν η γ-Αl2Ο3 προέρχεται από άμορφες αλούμινες, ανέκαθεν έχει αναφερθεί ότι διαθέτει 

κυβικό πλέγμα [380]. Βρέθηκε τόσο το κυβικό πλέγμα όσο και τετραγωνική παραμόρφωση (ΟΗ)] 

- ή gibbsite [Αl(ΟΗ)3] -α- Αl2Ο3. Άλλες μελέτες, ωστόσο, έχουν προτείνει την ύπαρξη μόνο 

τετραγωνικής δομής. Πρόσφατα, η τετραγωνική γ-Αl2Ο3 που ελήφθη από πολύ κρυσταλλικό 

βοεμίτη αναφέρθηκε ότι δημιουργείται μεταξύ 450-750 ° C . Μία μείωση της τετραγωνικής 

παραμόρφωσης μπορεί να παραχθεί με αύξηση της θερμοκρασίας, αλλά σε κανένα στάδιο δεν 

αποκτάται η κυβική γ- Αl2Ο3. Μία νέα φάση έχει δομηθεί με πιο προφανή διάταξη των κατιόντων 

άνω των 750 ° C, που ονομάζεται γ- Αl2Ο3, η οποία προσεγγίζει τη δομή της δ- Αl2Ο3 άνω των 

900 ° C.   
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Εικόνα 4-17 Τυπικό διάγραμμα pXRD για γ-Al2O3 

Στο διάγραμμα pXRD οι χαρακτηριστικές τρεις ξεχωριστές ανακλάσεις σε 2 θ = 37,2 ° 

(311), 45,6 ° (400) και 66,9 ° (440) προσεγγίζουν πολύ δομημένη γ- Al2O3(Εικόνα 4-17) . 

Θα πρέπει να επισημανθεί ότι υπάρχουν κάποιες αποκλίσεις σε σχέση με την δ-φάση, οι 

οποίες είναι συνήθως μια ενδιάμεση φάση μεταξύ γ- και θ- Αl2Ο3. Μερικές μελέτες έχουν 

αναφέρει ότι δεν υπάρχει διακριτή διαφορά μεταξύ δ και γ-Al2O3. Η κύρια διαφορά θεωρείται ότι 

είναι η διάταξη των ατόμων Αl: Οι κενές θέσεις κατανέμονται μεταξύ οκταεδρικών και 

τετραεδρικών θέσεων στη γ- Αl2Ο3, ενώ είναι μόνο σε οκταεδρικές θέσεις στη δ- Αl2Ο3. Το πλέγμα 

οξυγόνου είναι το ίδιο και στις δύο φάσεις. Άλλες εργασίες, ωστόσο, δεν αναφέρουν καθόλου την 

εμφάνιση της δ-φάσης [379].   

Πολλές μελέτες της γ- Αl2Ο3 με pXRD, φασματοσκοπία NMR και TEM έχουν δείξει 

προτίμηση για κενές θέσεις σε οκταεδρικές θέσεις με τα κατιόντα Al σε τετραεδρικές θέσεις [381], 

ενώ άλλοι ερευνητές υποστηρίζουν το αντίθετο, ότι οι κενές θέσεις τείνουν να διαμένουν σε 

τετραεδρικές θέσεις. Από την άλλη πλευρά, έχει επίσης προταθεί ότι οι κατιονικές κενές θέσεις 

φαντάζονται κατανεμημένες τυχαία μεταξύ τετραεδρικών και οκταεδρικών κοιλοτήτων. 

Επιπλέον, αναφέρεται ότι η γ- Αl2Ο3 περιέχει σημαντικά τμήματα κατιόντων που καταλαμβάνουν 

θέσεις "μη σπινελίου", δηλαδή θέσεις που είναι κενές στην ιδανική δομή σπινελίου [382,383]. 
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Η απομάκρυνση των ΟΗ-ομάδων κατά τη διάρκεια της κατεργασίας σε υψηλές 

θερμοκρασίες δημιουργεί επιφανειακά ακόρεστα ενταγμένα κατιόντα, όπου οι συνενώσεις 

τετραεδρικών (AlIV) και οκταεδρικών (AlVI) αργιλίων είναι ευρέως αποδεκτές[384]. Ωστόσο, 

μεταβλητές ποσότητες πεντα-εντεταγμένων αργιλίων (AlV), συγκεντρώνονται κυρίως στην 

επιφάνεια [385] [386]. Έχει αναφερθεί ότι η περιεκτικότητα σε AlV συνδέεται αυστηρά με την 

κατανομή μεγέθους του πόρου, την κρυσταλλικότητα και την επιφάνεια, έτσι η υψηλή ποσότητα 

AlV συνεπάγεται χαμηλή κρυσταλλικότητα και υψηλή επιφάνεια [385]. 

Οι τρεις συντεταγμένες Al στην επιφάνεια είναι απίθανο να σχηματιστούν, παρά το 

γεγονός ότι η παρουσία τους αναμένεται με βάση τη στερεή δομή . Τα μερικώς μη-ενταγμένα 

μεταλλικά κατιόντα και ανιόντα οξειδίων που βρίσκονται στην επιφάνεια της γ- Αl2Ο3 μπορούν 

να δράσουν ως οξέα και βάσεις, αντίστοιχα, κατά Lewis [384]. Ως θέσεις ισχυρότερων οξέων 

θεωρούνται ότι είναι τα σύμπλοκα AlIV, τα οποία εντοπίζονται κυρίως σε κρυσταλλογραφικά 

ελαττώματα και είναι υπεύθυνα για την υψηλή καταλυτική δραστικότητα των αφυδατωμένων 

αλουμινών.  

Συνεπώς, υπάρχουν πέντε διαφορετικοί τύποι ΟΗ-ομάδων στην επιφάνεια που 

παρουσιάζουν ένα ξεχωριστό "καθαρό ηλεκτρικό φορτίο" (σ), ανάλογα με τον αριθμό των 

γειτονικών Al και την ένταξη του Αl. Το μοντέλο αυτό, ωστόσο, έχει σοβαρούς περιορισμούς 

λόγω της ατελούς περιγραφής των επιφανειών της γ- Αl2Ο3 που παραμελεί την διεργασία 

υδροξυλίωσης/αποϋδροξυλίωσης της επιφάνειας που επάγεται από τις επιδράσεις της 

θερμοκρασίας. Πρόσφατα, χρησιμοποιώντας θεωρητικούς υπολογισμούς (DFT), έχουν προταθεί 

ρεαλιστικά μοντέλα της επιφάνειας γ- Αl2Ο3 που παριστούν την παραπάνω διεργασία. Αυτά τα 

μοντέλα δείχνουν ότι η συμπεριφορά διαφόρων τύπων επιφανειακών υδροξυ-ομάδων εξαρτάται 

έντονα από το τοπικό χημικό περιβάλλον, τη μορφολογία (εκτεθειμένες επιφάνειες) και τη 

σύνθεση του οξειδίου, οι οποίες επηρεάζονται σε μεγάλο βαθμό από τις πρόδρομες ενώσεις της  

αλούμινας (αρχικά υλικά)  και τις συνθετικές μεθόδους που χρησιμοποιήθηκαν.    

Η γ- Αl2Ο3 τυπικά παρασκευάζεται με την διεργασία FSP μετά από πυρόλυση διαλύτη –

πρόδρομης ένωσης. Το λαμβανόμενο οξείδιο συνήθως παρουσιάζει επιφάνεια και όγκο πόρων 

μικρότερο από 250 m2 g-1 και 0,50 cm3 g-1, αντίστοιχα. Επίσης, η σταθερότητά της επηρεάζεται 

σε μεγάλο βαθμό από τον ατμό, ο οποίος επιταχύνει τον μετασχηματισμό της γ- Αl2Ο3 σε α- Αl2Ο3, 

με επακόλουθο την αξιοσημείωτη πτώση της επιφάνειας ως αποτέλεσμα της πυροσυσσωμάτωσης. 
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Η μετάβαση μετασταθών φάσεων σε α- Αl2Ο3 (χωρίς πρόσθετα) γίνεται με παρασκευή ενεργών 

αλούμινων σε μορφολογική κατάσταση στην οποία ελαχιστοποιείται η περιοχή επαφής μεταξύ 

των πρωτογενών σωματιδίων, όπως αυτά με ινώδη κρυσταλλική δομή [158]. Είναι γνωστό ότι τα 

μικροκρυσταλλικά στερεά παρουσιάζουν βραδύτερη κινητική αποσύνθεσης (π.χ. διάλυση)[387].    

4.3. Θερμοδυναμική νανοφάσεων Αu, Pt, Pt και Pd 

4.3.1. Δομή χρυσού(Au) 

Έχει σχετικά χαμηλή ζώνη σε σχέση με τη d-ζώνη και τα επίπεδα Fermi. Ο χρυσός 

συναντάται σε τρεις οξειδωτικές καταστάσεις +1 , +3 και +5  με ηλεκτρονιακή απεικόνιση [Xe] 

4f145d106s1. Οι οπτικές του ιδιότητες εξαρτώνται από το μέγεθος και το σχήμα των σωματιδίων 

χρυσού. Σε μεγάλο μέγεθος ο χρυσός έχει χρυσό χρώμα εξού και το όνομά του, ενώ έχει μπλε 

χρώμα σε φιλμάκι που αλλάζει σε πορτοκαλί με μείωση του μεγέθους του. Το φαινόμενο αυτό 

ονομάζεται επιφανειακός πλασμονικός συντονισμός. Αυτό το φαινόμενο εξαρτάται από την 

συνολική ταλάντωση που λαμβάνει χώρα από μετάβαση ηλεκτρονίων λόγω της ενέργειας της 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας. 

Η ευκολία των μετάλλων προς σχηματισμό δεσμών με το οξυγόνο της ατμόσφαιρας δείχνει 

κατά πόσο ευγενή είναι. Η ευαισθησία αυτή του μετάλλου απεικονίζεται σωστά από την ιδιότητα 

της επιφάνειάς του να οξειδώνεται και συνεπώς να προσροφά οξυγόνο. 

 

Εικόνα 4-18 Απαιτούμενη ενέργεια των μετάλλων προς σχηματισμό δεσμών με το οξυγόνο της ατμόσφαιρας 

Η Εικόνα 4-18 παρουσιάζει τη χημική ενέργεια που χρειάζεται το οξυγόνο να προσροφηθεί 

στην επιφάνεια μετάλλου ανάλογα με το μέταλλο. Μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι τα μέταλλα 

που είναι τοποθετημένα πάνω και αριστερά του χρυσού στο περιοδικό πίνακα έχουν αυξημένη 



131 

 

ενέργεια χημικής προσρόφησης, ενώ τα μέταλλα που είναι γειτονικά του χρυσού δεσμεύουν το 

οξυγόνο ασθενέστερα από τα άλλα που βρίσκονται πιο μακριά από αυτόν. Ο χρυσός είναι το μόνο 

μέταλλο με μεγάλη ενδοθερμική ενέργεια προσρόφησης που πρακτικά αυτό συνεπάγεται ότι δεν 

μπορεί να δεσμεύσει οξυγόνο. Αυτό συνοπτικά παρουσιάζει την γενική παραδοχή ότι ο χρυσός 

είναι αδρανής σε ατμόσφαιρα οξυγόνου [388]. 

 

Εικόνα 4-19  Περίθλαση ακτίνων –X του Au 

 Οι νανοκρύσταλλοι χρυσού παρουσιάζουν τέσσερις διαφορετικές ανακλάσεις 2θ = 38,1°, 

44,3°, 64,5° και 77,7°. Οι τέσσερις κορυφές αντιστοιχούν στις κανονικές ανακλάσεις Bragg (111), 

(200), (220) και (311) του κεντρικού κυβικού πλέγματος fcc. Η ισχυρή κορυφή περιθλάσεως στις 

38,1 δείχνει ότι ο προτιμώμενος προσανατολισμός ανάπτυξης μηδενικού σθένους χρυσού 

σταθεροποιήθηκε στην κατεύθυνση του επιπέδου (111) (Εικόνα 4-19). 

Η τάση που παρατηρείται στην Εικόνα 3.13 πιο πάνω μπορεί να κατανοηθεί καλύτερα και 

από το χημικό δεσμό που σχηματίζεται σαν αποτέλεσμα της σύζευξης της κατάστασης σθένους 

του οξυγόνου και της κατάστασης d-σθένους του μετάλλου και το οποίο καλείται  μοντέλο d-

ζώνης. Ο χρυσός όπως αναφέραμε και πιο πάνω είναι d-σθένους και συνεπώς χαμηλής ενέργειας 

και η αντίδρασή του με το οξυγόνο το οποίο είναι p-σθένους δεν μπορεί να γίνει γιατί απωθούνται. 

Επομένως ο χρυσός θα μπορούσε να είναι ένας πολύ καλός καταλύτης για οξειδοαναγωγικές 

αντιδράσεις. 
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Ακόμα είναι ξεκάθαρο ότι η δραστικότητα του χρυσού εξαρτάται από το μέγεθος των 

σωματιδίων. Επίσης νανοσωματίδια καταλυτών με μέγεθος κάτω από 5 nm παρουσιάζουν μεγάλη 

καταλυτική δραστικότητα. Σημαντικό ρόλο επίσης στην δραστικότητα του χρυσού παίζει και το 

υλικό υποστήριξης, όμως είναι ξεκάθαρο από την Εικόνα 4-20, ότι σημαντικό ρόλο στη 

καταλυτική δραστικότητα παίζει το μέγεθος των σωματιδίων.  

 

Εικόνα 4-20 Ειδική επιφάνεια σε σχέση με το μέγεθος σωματιδίων 

 H μεγάλη ειδική επιφάνεια μεγαλώνει μικραίνοντας το μέγεθος των σωματιδίων (Εικόνα 

3.15) και αυτό συνεπάγεται την αύξηση της καταλυτικής δραστικότητα όπως φαίνεται από την 

Εικόνα 3.15[32,33,389]. 
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Εικόνα 4-21 Καταλυτική δραστικότητα σε σχέση με το μέγεθος σωματιδίων 

Ωστόσο αξίζει να αναφερθεί ότι υπάρχει ένα κατώτατο όριο στο μέγεθος σωματιδίων και 

αυτό στην καταλυτική παραγωγή οξυγόνου ορίζεται, από βιβλιογραφικά δεδομένα, στα 3 nm 

[390]. (Εικόνα 4-21) 

4.3.2. Δομή λευκοχρύσου (Pt) 

Οι σημαντικότερες ενώσεις Pt είναι εκείνες με αλογόνα. Δυαδικές ενώσεις είναι τα 

χλωρίδια (+2 και +4), το οξείδιο και το θειικό και νιτρικό άλας. Οι ενώσεις τετρασθενούς Pt είναι 

εύκολα διαλυτές στο νερό, εκτός από το οξείδιο του Pt, το οποίο είναι διαλυτό σε αραιό 

φωσφορικό οξύ και άλλα συμπυκνωμένα οξέα και είναι εύκολα διαλυτό σε αραιό διάλυμα 

υδροξειδίου του καλίου. Ο δισθενής χλωριούχος λευκόχρυσος είναι αδιάλυτος σε νερό, αλκοόλη 

και αιθέρα αλλά είναι διαλυτός σε υδροχλωρικό οξύ [391]. 

Ο Pt, ο οποίος έχει κυβική συμμετρία (fcc), συνήθως έχει τρία επίπεδα χαμηλού δείκτη, 

δηλαδή επίπεδα (100), (110) και (111). Μεταξύ αυτών των τριών, τα επίπεδα (111) έχουν τη 

χαμηλότερη επιφανειακή ενέργεια ενώ τα επίπεδα (110) έχουν την υψηλότερη [17,29] (Εικόνα 

4-22). 
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Εικόνα 4-22 Περίθλαση ακτίνων –X του Pt 

4.3.3. Δομή παλλαδίου(Pd) 

Οι διαφορετικές μορφολογίες και οι διαστάσεις των νανοϋλικών Pd είναι κρίσιμες και 

επιτυγχάνουν τη βελτιστοποίηση της απόδοσής τους σε ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών. Οι 

διαστάσεις των νανοϋλικών διευκολύνουν τον προσδιορισμό των ειδικών επιφανειακών τους 

περιοχών, ενώ η μορφολογία τους ελέγχει τη διάταξη των επιφανειών και των επιφανειακών 

δομών [392–394]. Με το Pd να διαδραματίζει κεντρικό ρόλο σε ορισμένες περιβαλλοντικές και 

ενεργειακές εφαρμογές, η ελεγχόμενη σύνθεση νανοϋλικών Pd είναι αυτή που είναι απαραίτητη 

για την ενεργοποίηση συγκεκριμένων καταλυτικών ιδιοτήτων. 
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Εικόνα 4-23 Περίθλαση ακτίνων –X του Pd 

Οι κορυφές ανάκλασης μπορούν να παρατηρηθούν σε ένα διάγραμμα pXRD (Εικόνα 4-23) 

σε περίπου 40,1 °, 46,6 °, 68,3 °, 82,3 ° και 86,6 °. Αυτές οι κορυφές αντιστοιχούν στα επίπεδα 

(111), (200), (220), (311) και (222) ενός πλέγματος fcc, αντίστοιχα, που δείχνουν ότι 

σχηματίστηκε κρυσταλλική δομή fcc(Εικόνα 4-23) . 

Ως κυβικό μέταλλο (Fcc), το Pd έχει την ικανότητα να σχηματίζει μια ποικιλία 

γεωμετρικών σχημάτων[395]. Αυτές οι διαφορετικές μορφολογίες μπορούν να επιτευχθούν μέσω 

του χειρισμού είτε της θερμοδυναμικής είτε της κινητικής που εμπλέκεται στην ανάπτυξη των 

κρυστάλλων. Η θερμοδυναμική παρέμβαση συμβαίνει κυρίως σε ρυθμούς ταχείας αναγωγής, ενώ 

βραδύτερη αναγωγή μεταβάλλει τη σύνθεση κινητικά, εξαιτίας μεταβολών στις συγκεντρώσεις 

της συσσωμάτωσης του Pd[198,394]. Δίνεται μια περίληψη των κύριων μορφών των νανοδομών 

Pd που έχουν παρατηρηθεί κάτω από διάφορες πειραματικές συνθήκες. Η κρυσταλλικότητα των 

νανοδομών Pd παίζει τον πιο σημαντικό ρόλο στον έλεγχο της μορφολογίας των τελικών 

προϊόντων [198,394,396]. 

Σχήματα όπως οκτάεδρα, οκταεδροκυβικά ή κύβοι μπορεί να εξελίσσονται από 

μονοκρυστάλλους, εξαρτώμενοι από την αναλογία και το ρυθμό ανάπτυξης κατά μήκος των 

διευθύνσεων των επιπέδων {111} και {100}. Όταν τα άτομα βρίσκονται σε ζεύγος, η εξέλιξη της 

ανάπτυξης εξαρτάται από την παρουσία και τη σταθερότητα των πλευρών (100), (111) και 

(110)[198,394].  
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4.3.4. Δομή αργύρου(Ag) 

Τα σωματίδια αργύρου ανήκουν στην τάξη των σωματιδίων που συναντιούνται από μέγεθος τους 

1-100 nm. Για τον άργυρο η κυρίαρχη κατάσταση οξείδωσης είναι η κατάσταση +1, αν και οι 

καταστάσεις +2 και +3 είναι επίσης γνωστές. 

 

Εικόνα 4-24 Περίθλαση ακτίνων –X του Ag 

Τυπικό διάγραμμα pXRD (Εικόνα 4-24) των σωματιδίων αργύρου που σχηματίζονται 

κυρίως από δείγματα που έχουν τη μορφή νανοκρύσταλλων, όπως αποδεικνύεται από τις κορυφές 

στις τιμές 2θ των 38,45 °, 44,48 °, 64,69 ° , 77,62 °, 81,2 °, που αντιστοιχούν στα πλέγματα (111), 

(200) ,( 220) ,(311) και (222 ). 

Η μορφολογία και το μέγεθος των σωματιδίων του αργύρου είναι ανάλογη με τη συγκέντρωση 

της πρόδρομης ένωσης [397] .Είναι ευρέως γνωστό ότι οι ιδιότητες των σωματιδίων του αργύρου 

είναι ανάλογες με την μορφολογία. Η αλλαγή στην μορφολογία έχει σαν συνέπεια την αλλαγή της 

επιφάνειας και του κρυσταλλικού χαρακτήρα . Για να αυξηθούν οι ιδιότητες μπορούμε να 

αλλάξουμε το σχήμα, το μέγεθος ως αποτέλεσμα της μεθόδου παρασκευής που ακολουθείται. Η 

σχέση της μορφολογίας όπως για παράδειγμα το σχήμα με το μέγεθος έχουν μελετηθεί ευρέως και 

είναι πλήρως κατανοητά . 
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4.4. Θερμοκρασία Tamman  

Μία σημαντική απαίτηση για οποιοδήποτε υπόστρωμα είναι αντοχή στην 

πυροσυσσωμάτωση κάτω από τις συνθήκες της αντίδρασης. Η θερμοκρασία στην οποία τα 

πλέγματα αρχίζουν να είναι αισθητώς κινητά ονομάζεται θερμοκρασία Tammann και εκείνη στην 

οποία τα άτομα επιφάνειας καθίστανται σημαντικά κινητικά είναι η θερμοκρασία Hiittig. Για 

απλές ενώσεις χωρίς αλλαγές φάσης στη θέρμανση και χαμηλή πίεση, η θερμοκρασία Tammann 

είναι περίπου 0,5*Tm και η θερμοκρασία Hiittig περίπου 0,3*Tm, όπου Tm είναι το σημείο τήξης 

των μετάλλων σε απόλυτες μονάδες. 

 

Εικόνα 4-25 Ομάδες μετάλλων όπου δίνεται ο ατομικός αριθμός καιη  θερμοκρασία συσσωμάτωσης 

Συνεπώς, τα κατάλληλα υποστρώματα πρέπει συνήθως να έχουν αρκετά υψηλά σημεία 

τήξης σαν ελάχιστη απαίτηση. Αξιοσημείωτη κινητικότητα εμφανίζεται περίπου στο Tm/3 για τα 

μέταλλα, έτσι τα μέταλλα της ομάδας IB (Cu, Ag, Au), τα οποία έχουν σημεία τήξης γύρω στους 

1300 K πρέπει σχεδόν πάντοτε να υποστηρίζονται ή να έχουν καλή διασπορά στους καταλύτες 

για να αποφεύγεται η συσσωμάτωση. 

Τα μέταλλα μετάπτωσης, όπως ο σίδηρος, το κοβάλτιο και το νικέλιο, με σημεία τήξης 

περίπου 1800 Κ, θα καταστούν κινητικά σε θερμοκρασίες άνω των περίπου 500° C. Τα μέταλλα 

όπως η πλατίνα τήκονται σε υψηλότερες θερμοκρασίες, αλλά συνήθως υποστηρίζονται ως 

καταλύτες για λόγους οικονομίας. Οι μεταλλικοί κρυσταλλίτες μπορούν να αναπτυχθούν με 

άλλους μηχανισμούς και μπορεί να σταθεροποιηθούν σε υποστρώματα μέσω μηχανισμού ισχυρής 
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αλληλεπίδρασης του μετάλλου με το υλικό υποστήριξης (SMSI) όπως θα αναπτυχθεί εκτενέστερα 

σε επόμενο υποκεφάλαιο (Εικόνα 4-25). 

4.5. Μηχανισμός Αναγωγής της 4-νιτροφαινόλης(4-ΝP) 

4.5.1. Μηχανισμός Langmuir-Hinshelwood(LH) 

Αυτός ο μηχανισμός αναγωγής περιλαμβάνει την προσρόφηση στην επιφάνεια του 

καταλύτη του αναγωγικού παράγοντα και του υποστρώματος της νιτροφαινόλης. Υπάρχει επίσης 

η πιθανότητα σχηματισμού ενός ενδιάμεσου που είναι η 4-υδροξυ-αμινοφαινόλη. Το ιόν 

υδρογόνου από τον καταλύτη μεταφέρεται στο υπόστρωμα και το ανάγει. Ο μηχανισμός αυτός 

συζητήθηκε από τον Wunder [398] υιοθετώντας ισόθερμη προσρόφηση LH. 

Έτσι το ιόν βοροϋδριδίου μεταφέρει υδρογόνο στην επιφάνεια με αναστρέψιμο τρόπο και 

ανάγεται η νιτροφαινόλη. Το στάδιο προσδιορισμού του ρυθμού συνίσταται στην αναγωγή της 

νιτροφαινόλης από τα επιφανειακά είδη υδρογόνου. Ο ρυθμός αντίδρασης μπορεί επομένως να 

σχετίζεται με τη συνολική επιφάνεια των νανοσωματιδίων, την κινητική σταθερά Κ που αυτή 

σχετίζεται με το ρυθμό και τις σταθερές προσρόφησης Κ4-NP και ΚΒΗ4 της νιτροφαινόλης και του 

βοροϋδριδίου αντίστοιχα.  

Σε όλες τις περιπτώσεις, παρατηρείται χρόνος επαγωγής t0 της τάξης των λεπτών. Η 

αντιστροφή του χρόνου επαγωγής μπορεί να αντιμετωπιστεί ως ρυθμός αντίδρασης που σχετίζεται 

άμεσα με την κινητική της επιφανειακής αντίδρασης γιατί υπάρχει γραμμική σχέση μεταξύ του 1 

/ (Kt0) και της συγκέντρωσης της 4-NP στο διάλυμα. Το t0 δείχνει ότι ο χρόνος επαγωγής 

σχετίζεται με τη προσρόφηση της 4-NP στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, η ταχύτητα της 

οποίας σχετίζεται άμεσα με την επιφάνεια των νανοσωματιδίων. 

4.5.2. Κινητική αντίδρασης αναγωγής της 4-NP σε 4-ΑP 

Ο Ballauf και άλλοι.στην μελέτη τους για την αναγωγή της νιτροφαινόλης με NaBH4 

εξήγησαν την κινητική της αντίδρασης της αναγωγής. Στην άμεση οδό το νιτροβενζόλιο ανάγεται 

σε νιτροζοβενζόλιο και διαδοχικά σε φαινυλο-υδροξυλαμίνη η οποία είναι το πρώτο σταθερό 

ενδιάμεσο, που τελικά οδηγείται στον σχηματισμό της ανιλίνης. Ως εκ τούτου, ξεκινώντας  από 

ένα υπόστρωμα νιτροφαινόλης μπορεί να γραφεί σχηματικά ως 4-NP→4-νιτροζοφαινόλη→ 4-

υδροξυ-αμινοφαινόλη→4-AP όπως αναφέρεται από τους Gu [399] (Εικόνα 4-26) . 
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Εικόνα 4-26 Άμεση οδός για αναγωγή της 4-NP από σωμαατίδια .Στο στάδιο Α η 4-NP αρχικά ανάγεται σε 4-νιτροζοφαινόλη και 

στη συνέχεια μετατρέπεται γρήγορα σε 4-υδροξυ-αμινοφαινόλη που είναι και το σταθερό ενδιάμεσο. Στο βήμα Β η 4-υδροξυ-

αμινοφαινόλη ανάγεται  στη 4-ΑΜΦ που είναι και τελικό προϊόν. Αξίζει να αναφερθεί ότι το βήμα Β χρησιμοποιείται για 

προσδιορισμό του ρυθμού. Ακόμα όλες οι αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα στην επιφάνεια των σωματιδίων 

Στην αρχή της αντίδρασης υπάρχει ένας χρόνος επαγωγής ο οποίος αποδίδεται στην 

αναδιάταξη των επιφανειακών ατόμων των νανοσωματιδίων (Εικόνα 3.22 κόκκινο χρώμα). 

Συνεπώς, οι ενώσεις που ανταγωνίζονται για να υποβληθούν σε κύκλο προσρόφησης και 

εκρόφησης με τον σταθερό αριθμό θέσεων της επιφάνειας του καταλύτη είναι η 4-NP, 4-υδροξυ-

αμινοφαινόλη (Hx) και τέλος η 4-AΜΦ (Εικόνα 4-27πράσινο χρώμα ) την οποία χρησιμοποιούμε 

για να υπολογίσουμε το k της αντίδρασης και για τον προσδιορισμό του ρυθμού [398,400,401] 

(Εικόνα 4-27). 
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Εικόνα 4-27 Τυπική χρονική εξάρτηση  της προσρόφησης της 4-υδροξυ-φαινόλης στα 400 nm. Με κόκκινο χρώμα t0 δείχνεται η 

περίοδος επαγωγής και με πράσινο χρώμα ο ρυθμός της αντίδρασης K 

4.5.3. Αντίδραση αναγωγής της 4-νιτροφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη 

 

Εικόνα 4-28 Αναγωγή 4-NP σε 4AMP 
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 Η συνεχής μείωση της έντασης της κορυφής στα 400 nm δείχνει την αναγωγή της 4-NP. Ο 

μηχανισμός αντίδρασης μπορεί να αιτιολογείται με την προσρόφηση υδρογόνου από τον καταλύτη 

και ακολούθως την αναγωγή της 4-NP σε 4-AP που ακολουθεί την παρακάτω εξίσωση και την 

εμφάνιση της απορρόφησης στα 295 nm.(Εικόνα 4-29)  

 

Εικόνα 4-29 Απεικόνιση αναγωγής 4-νιτιοφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη 

4.6. Μηχανισμός φωτοκαταλυτικής παραγωγής υδρογόνου σε ένα σύστημα 

νερού/μεθανόλης 

Η Εικόνα 4-30 παρουσιάζει τις κύριες διεργασίες σε μια φωτοκαταλυτική αντίδραση . Το 

πρώτο βήμα (Ι) είναι η απορρόφηση των φωτονίων για το σχηματισμό ζευγών οπών-ηλεκτρονίων 
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Εικόνα 4-30 Κύριες διεργασίες σε μια φωτοκαταλυτική αντίδραση 

Πολλοί ετερογενείς φωτοκαταλύτες έχουν την ιδιότητα των ημιαγωγών και οι 

φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις προχωρούν σε υλικά ημιαγωγών όπως φαίνεται και στην Εικόνα 

3.25. Οι ημιαγωγοί έχουν ένα ενεργειακό χάσμα και η ζώνη σθένους διαχωρίζεται από την ζώνη 

αγωγιμότητας με συγκεκριμένο μήκος κύματος. Έτσι όταν η ενέργεια είναι μεγαλύτερη από 

εκείνη του ενεργειακού χάσματος δημιουργούνται ηλεκτρόνια και οπές στη ζώνη αγωγιμότητας 

και σθένους αντίστοιχα. Έτσι τα φωτοεπαγώμενα ηλεκτρόνια και οι οπές προκαλούν 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις παρόμοιες με την ηλεκτρόλυση. Τα μόρια του νερού ανάγονται 

από τα ηλεκτρόνια προς παραγωγή H2 και οξειδώνονται από τις οπές προς παραγωγή O2 και έτσι 

έχουμε τη συνολική διάσπαση του νερού.  

Σημαντικότερο σημείο για τα φωτοκαταλυτικά υλικά είναι το μήκος του ενεργειακού 

χάσματος και τα επίπεδα ζωνών σθένους και αγωγιμότητας. Το κατώτερο επίπεδο της ζώνης 

αγωγιμότητας πρέπει να είναι πιο αρνητικό από το δυναμικό οξειδοαναγωγής του νερού σε Η+ / 

H2 (Ο) V σε σχέση με το SHE), ενώ το ανώτατο επίπεδο της ζώνης σθένους πρέπει να είναι 

περισσότερο θετικό από το δυναμικό οξειδοανανγωγής του νερού σε O2/H2O (1.23 V σε σχέση με 

το SHE). Έτσι συνοπτικά το ελάχιστο θεωρητικό ποσό ενέργειας που χρειάζεται για τη διάσπαση 

του νερού είναι 1.23 V που αντιστοιχεί σε φως μήκος κύματος 1100 nm (Εικόνα 4-31). 
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Ενεργειακό Χάσμα ( eV) = 1240 / λ(nm) Εξίσωση 4.9: 

 

 

Εικόνα 4-31 Πορεία φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων ημιαγωγών  

 Τα επίπεδα ζωνών διαφόρων ημιαγωγών φαίνονται στην Εικόνα 4-29 .Τα επίπεδα ζώνης 

έχουν τη τάση να μετατοπίζονται μεταβάλλοντας το pH (-0.059 V / pH) στα οξείδια [265,402,403]. 

Όπως βλέπουμε και πιο κάτω υλικά όπως TiO2 , ZrO2 και ZnO έχουν την κατάλληλη δομή για 

χρήση τους στη διάσπαση του νερού με τροποποίηση τους με κάποιους συγκαταλύτες .  

Το δεύτερο στάδιο (ΙΙ) της Εικόνα 4-30 περιλαμβάνει το διαχωρισμό φορτίου και 

μετανάστευση των φωτοεπαγώμενων φορέων. Η κρυσταλλικότητα της κρυσταλλικής δομής και 

το μέγεθος των νανοσωματιδίων επηρεάζουν ισχυρά το βήμα που αναφέραμε πιο πάνω .Έτσι όσο 

υψηλότερη είναι η ποιότητα του κρυστάλλου τόσο λιγότερες είναι οι ατέλειες που υπάρχουν στο 

υλικό (Εικόνα 8). Οι ατέλειες λειτουργούν σαν κέντρα παγίδευσης και ανασυνδυασμού των 

φωτοεπαγώμενον οπών όπως και των ηλεκτρονίων του υλικού με αποτέλεσμα τη μείωση της 

φωτοκαταλυτικής τους δράσης. Εάν το μέγεθος των σωματιδίων γίνει πολύ μικρότερο από τα 

φωτοεπαγομενα ηλεκτρόνια και τις οπές που πρέπει να μεταναστεύσουν στην επιφάνεια, η 

απόσταση μικραίνει και αυτό έχει σαν αποτέλεσμα τη μείωση της πιθανότητας ανασυνδυασμού. 

Το τελικό στάδιο (ΙΙΙ) στην Εικόνα 4-30 περιλαμβάνει τον χαρακτήρα των χημικών αντιδράσεων 

της επιφάνειας (δραστικές θέσεις ) και την ειδική επιφάνεια του υλικού. Ακόμα και αν υπάρχουν 
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φωτοεπαγόμενες οπές και ηλεκτρόνια που παράγονται με θερμοδυναμικά επαρκή δυναμικά για τη 

διάσπαση του νερού, θα πρέπει να ανασυνδυαστούν μεταξύ τους εάν οι ενεργές θέσεις για τις 

αντιδράσεις οξειδοαναγωγής δεν μπορούν να γίνουν στη επιφάνεια. 

4.6.1.1. Θυσιαζόμενα αντιδραστήρια 

Ο άμεσος διαχωρισμός του νερού σε H2 και Ο2 έχει πολύ χαμηλή απόδοση και αυτό λόγω 

της ταχύτητας της αντίδρασης που συμβαίνει στο φωτοκαταλύτη, ωστόσο υψηλότερη παραγωγή 

υδρογόνου μπορεί να επιτευχθεί προσθέτοντας ένα θυσιαζόμενοπαράγοντα που δεσμεύει της οπές 

του φωτοκαταλύτη και συνεπώς διευκολύνει τη αναγωγη του νερού από τα φωτοηλεκτρόνια που 

υπάρχουν στη ζώνη αγωγιμότητας [287,404,405]. Αυτοί οι θυσιαζόμενοι παράγοντες που 

προσθέτοντας στο διάλυμα και αυξάνου την παραγωγή υδρογόνου οξειδώνονται από της οπές 

προς προϊόντα που είναι λιγότερο δραστικά από το υδρογόνοΕικόνα 4-32 Μηχανισμός οξείδωση 

θυσιαστικού παράγοντα από τις οπές). 

 

Εικόνα 4-32 Μηχανισμός οξείδωση θυσιαστικού παράγοντα από τις οπές 

Επιπλέον είναι ενδιαφέρον να συνδυαστεί η φωτοκαταλύτική διάσπαση του υδρογόνου με 

τη φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση των ρύπων [287]. Αλκοόλες όπως η μεθανόλη και η αιθανόλη 

είναι κάποια παραδείγματα θυσιαζόμενων αντιδραστηρίων που χρησιμοποιούνται κατά κόρον στη 

φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού. 

.Ένα μίγμα αλκοόλης/νερού είναι ένας ικανοποιητικός δεσμευτείς οπών και συνήθως 

αποδίδει καλυτέρα από άλλες ενώσεις[406-409].Η χρήση μεθανόλης σύμφωνα με τον Kawai και 
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Sakata [407] ως παράγοντα παραγωγής υδρογόνου εξυπηρετεί διπλό σκοπό πρώτα στην αύξηση 

παραγωγής υδρογόνου και δεύτερο στην αποσύνθεση /εξουδετέρωση σε λιγότερες τοξικές ουσίες 

ως αποτέλεσμα της αποδόμησης την μεθανόλης κατά στην διεργασία [408]. 

Ο Herrero et.al και Wang et.al. ανάφεραν ότι ο ρόλος την μεθανόλης στην φωτο-αναγωγή 

των μεταλλικών ιόντων αποδίδεται σε ένα φαινόμενο που είναι γνωστό στην ηλεκτροχημεία και 

ως φαινόμενο διπλασιασμού ρεύματος[409,410].  

Υπό υπεριώδη ακτινοβολία το εναιώρημα TiO2 της μεθανόλης οξειδώνεται από της 

φωτοεπεγώμενες οπές και δίνει ένα είδος φωτοπεγώμενου ηλεκτρονίων. Επίσης λόγο του μεγάλου 

δυναμικού οξείδωσης της αυτή η ρίζα μεθανόλης μπορεί να δίνει ένα ηλεκτρόνιο στα σωματίδια 

TiO2[411,412]. Η Lalitha et.al. [284] ανάφερε ότι η παραγωγή υδρογόνου αυξήθηκε αυξάνοντας 

τη συγκέντρωση της μεθανόλη έως και 5 φορές έναντι ενός καταλύτη 1% κατά βάρος AgO/TiO2 

. Επιπλέον οι Lalitha et.al[284], Strataki et.al. [413] και Cui et.al. [414] ισχυρίστηκαν ότι σε 

χαμηλή συγκέντρωση μεθανόλης ο ρυθμός της φωτοκαταλυτικής αντίδρασης περιορίζεται από τη 

μεταφορά μάζας από το διάλυμα στην επιφάνεια του καταλύτη. Ο Rosseler et.al. [282] 

ισχυρίστηκαν ότι η προσθήκης μεθανόλης ως θυσιαστικού παράγοντα βοηθά στην παραγωγή 

υδρογόνου..   

Οι Antoniadou και Lianos [415] ανέφεραν ότι το φωτοεύμα που πάρθηκε παρουσία 

αιθανόλης ήταν πολύ υψηλότερο απότι στην απουσία αυτής, ενώ η τάση ανοικτού κυκλώματος 

ενισχύθηκε κατά περίπου 300 mV παρουσία αιθανόλης. Ωστόσο το μειονέκτημα αυτής της 

μεθόδου είναι η ανάγκη προσθήκης συνεχούς θυσιαστικού παράγοντα για το λόγο του ότι 

καταναλώνεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. 

 

 

 

4.7. Ενέργεια Ενεργοποίησης 

Όλα τα μόρια διαθέτουν μια ορισμένη ελάχιστη ποσότητα ενέργειας. Η ενέργεια μπορεί 

να έχει τη μορφή κινητικής ενέργειας ή δυναμικής ενέργειας. Όταν τα μόρια συγκρούονται, η 

κινητική ενέργεια των μορίων μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να τεντώσει, να λυγίσει και τελικά 
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να σπάσει τους δεσμούς, οδηγώντας σε χημικές αντιδράσεις. Εάν τα μόρια μετακινούνται πολύ 

αργά με μικρή κινητική ενέργεια ή συγκρούονται με ακατάλληλο προσανατολισμό, δεν αντιδρούν 

και απλά αναπηδούνε το ένα στο άλλο. Ωστόσο, αν τα μόρια κινηθούν αρκετά γρήγορα με 

κατάλληλο προσανατολισμό σύγκρουσης, έτσι ώστε η κινητική ενέργεια κατά τη σύγκρουση να 

είναι μεγαλύτερη από το ελάχιστο φραγμό ενέργειας, τότε συμβαίνει μια αντίδραση. Η ελάχιστη 

απαίτηση ενέργειας που πρέπει να πληρούνται για να συμβεί μια χημική αντίδραση ονομάζεται 

ενέργεια ενεργοποίησης, Ea[416]. 

 

Εικόνα 4-33 Στην ελληνική μυθολογία ο Σίσυφος τιμωρήθηκε με το να αναγκαστεί να κυλήσει ένα τεράστιο ογκόλιθο 

πάνω σε ένα λόφο, μόνο για να το παρακολουθήσει και να επαναλαμβάνει αυτή τη κίνηση για πάντα. Αν αυτή ήταν μια 

χημική αντίδραση, τότε δεν θα γινότανε ποτέ, αφού τα αντιδραστήρια πρέπει να ξεπεράσουν το φράγμα ενέργειας για 

να φτάσουν στην άλλη πλευρά (προϊόντα)[417]. 

Το μονοπάτι αντίδρασης είναι παρόμοιο με αυτό που συμβαίνει στο Εικόνα 4-33. Για να 

φτάσετε στο άλλο άκρο του δρόμου, ένα αντικείμενο πρέπει να κυλήσει με αρκετή ταχύτητα για 

να κυλήσει εντελώς πάνω από το λόφο ενός ορισμένου ύψους. Όσο πιο γρήγορα κινούνται τα 

αντικείμενα, τόσο πιο μεγάλη είναι η κινητική ενέργεια τους. Αν το αντικείμενο κινείται πολύ 

αργά, δεν έχει αρκετή κινητική ενέργεια απαραίτητη για να ξεπεράσει το φράγμα. ως αποτέλεσμα, 

τελικά επαναφέρεται προς τα κάτω. Με τον ίδιο τρόπο, υπάρχει μια ελάχιστη ποσότητα ενέργειας 

που απαιτείται προκειμένου τα μόρια να σπάσουν τους υπάρχοντες δεσμούς κατά τη διάρκεια μιας 

χημικής αντίδρασης. Εάν η κινητική ενέργεια των μορίων κατά τη σύγκρουση είναι μεγαλύτερη 

από αυτήν την ελάχιστη ενέργεια, τότε συμβαίνει διάσπαση και σχηματισμός δεσμών, 
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σχηματίζοντας ένα νέο προϊόν (με την προϋπόθεση ότι τα μόρια έχουν τον κατάλληλο 

προσανατολισμό). 
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Εικόνα 4-34 Διάγραμμα αντίδρασης Ea 

Η ενέργεια ενεργοποίησης (Εα), Εικόνα 4-34, είναι η διαφορά ενέργειας μεταξύ των 

αντιδρώντων και του ενεργοποιημένου συμπλόκου, επίσης γνωστή ως μεταβατική κατάσταση 

[418]. Σε μια χημική αντίδραση, η μεταβατική κατάσταση ορίζεται ως η υψηλότερη ενεργειακή 

κατάσταση του συστήματος. Εάν τα μόρια στα αντιδρώντα συγκρούονται με αρκετή κινητική 

ενέργεια και αυτή η ενέργεια είναι υψηλότερη από την ενεργότητα της μεταβατικής κατάστασης, 

τότε συμβαίνει η αντίδραση και σχηματίζονται τα προϊόντα. Με άλλα λόγια, όσο μεγαλύτερη είναι 

η ενέργεια ενεργοποίησης, τόσο πιο δύσκολο είναι να υπάρξει αντίδραση και αντίστροφα [419]. 

4.7.1. Ενθαλπία, εντροπία και ενέργεια Gibbs 

Στη θερμοδυναμική, η αλλαγή στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs, ΔG, ορίζεται ως (Εξίσωση 4.10): 

 

ΔG=ΔH−TΔS  4.10: 

Όπου: 

ΔG = μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs της αντίδρασης  

ΔH = αλλαγή στην ενθαλπία 
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ΔS = αλλαγή στην εντροπία 

ΔGo είναι η μεταβολή της ενέργειας του Gibbs όταν η αντίδραση συμβαίνει σε κανονική 

κατάσταση (1 atm, 298 K, pH 7). Για να υπολογίσουμε την αλλαγή της αντίδρασης στην ελεύθερη 

ενέργεια Gibbs που δεν συνέβη σε κανονική κατάσταση, η εξίσωση 4.11 της ελεύθερης ενέργειας 

Gibbs μπορεί να γραφτεί ως: 

ΔG= ΔGο  + RT lnK  4.11 

Όπου :  

ΔG = είναι αλλαγή στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs της αντίδρασης  

ΔGo = είναι η τυπική ελεύθερη ενέργεια Gibbs 

R = είναι η σταθερά ιδανικού αερίου (8.314 J  mol-1 K-1 ) 

K = είναι η σταθερά ισορροπίας 

Όταν η αντίδραση είναι σε ισορροπία, ΔG = 0. Η παραπάνω εξίσωση 4.11 γίνεται: 

0= ΔGo + RT lnK  4.12 

 

Επίλυση για ΔGo: 

ΔGo =−RTlnK  4.13 

Ομοίως, στη θεωρία της μεταβατικής κατάστασης, η ενέργεια ενεργοποίησης Gibbs,  Ea ορίζεται 

από: 

 

 Ea =− RT lnK#   4.14 

 

και  

Ea=ΔH#−TΔS#    4.15 

Όπου : 
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Ea είναι η ενέργεια ενεργοποίησης Gibbs 

ΔH# είναι η ενθαλπία της ενεργοποίησης 

ΔS# είναι η εντροπία της ενεργοποίησης 

Συνδυάζοντας τις εξισώσεις 4.13 και 4.14 και στη συνέχεια να λύσουμε για το lnK # έχουμε την 

εξίσωση Eyring και την οποία θα αναλύσουμε πιο κάτω : 

lnK# =
ΔH#

RT
+
ΔS#

R
   4.16 
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Εικόνα 4-35 Ενθαλπία ενεργοποίησης, ΔΗ # 

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4-35, η ενθαλπία ενεργοποίησης, ΔH#, αντιπροσωπεύει τη 

διαφορά ενέργειας μεταξύ της βασικής κατάστασης εδάφους και της μεταβατικής κατάστασης σε 

μια χημική αντίδραση. Όσο υψηλότερη είναι η ενθαλπία ενεργοποίησης, τόσο περισσότερη 

ενέργεια απαιτείται για τη δημιουργία των προϊόντων. Αξίζει να αναφερθεί , ότι αυτή η ποσότητα 

ενθαλπίας ενεργοποίησης, ΔH#, είναι ανάλογη με την ποσότητα ενέργειας ενεργοποίησης, Ea, όταν 

συγκρίνουμε την εξίσωση Arrhenius (περιγράφεται παρακάτω) με την εξίσωση 4.17 Eyring: 

Ea=ΔH#+RT  4.17 
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Γενικά, η αντίδραση προχωράει ταχύτερα αν τα Ea και ΔH# είναι μικρά. Αντίθετα, αν τα 

Ea και ΔH# είναι μεγάλα, ο ρυθμός αντίδρασης είναι πιο αργός. 

4.7.2. Υπολογισμός της Ea χρησιμοποιώντας την εξίσωση Arrhenius 

Καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία, αυξάνεται και η ταχύτητα του μορίου του αερίου ή 

υγρού ή και του στερεού. Η κινητική ενέργεια ενός μορίου είναι ανάλογη της ταχύτητας των 

μορίων. Επομένως, όταν η θερμοκρασία αυξάνεται, αυξάνεται και η κινητική ενέργεια. καθώς, 

περισσότερα μόρια ,έχουν αρκετά υψηλή κινητική ενέργεια για να ξεπεράσουν το ενεργειακό 

φράγμα. 

Το κλάσμα των μορίων με ενέργεια ίση ή μεγαλύτερη από την Ea δίνεται από τον εκθετικό όρο 

𝑒
−Ea
RT  στην εξίσωση 4.18 Arrhenius[420]: 

𝑘 = 𝐴𝑒
−𝐸𝑎

𝑅𝑇     4.18 

Όπου: 

k = είναι ο ρυθμός εξέλιξης της αντίδρασης 

Εα = είναι η ενέργεια ενεργοποίησης 

R = είναι η σταθερά των ιδανικών αερίων 

T = είναι η θερμοκρασία σε Kelvin 

Α = είναι ο συντελεστή σταθεράς συχνότητας ή επίσης γνωστός ως προεκθετικός παράγοντας ή 

συντελεστής Arrhenius. Υποδεικνύει τον ρυθμό σύγκρουσης και το κλάσμα των συγκρούσεων με 

τον κατάλληλο προσανατολισμό για την αντίδραση. 

Λογαριθμίζοντας και τις δυο πλευρές της εξισώσεως 4.19 αποδίδει τα εξής: 

𝑙𝑛𝑘 = 𝑙𝑛𝐴 −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
  4.19 

H εξίσωση 9 έχει τη γραμμική μορφή y = mx + b. Η γραφική απεικόνιση ln k vs 1 / T δίνει 

μια ευθεία γραμμή με κλίση −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
 και σημείο τομής y του ln, όπως φαίνεται στη Εικόνα 4[421] 

(Εικόνα 4-36). 
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ln
k

1/T

KLISH = -Ea/R

y = SHMEIO TOMHS ln A

 

Εικόνα 4-36 Γραφική απεικόνιση ln k vs 1 / T δίνει μια ευθεία γραμμή με κλίση −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
 και σημείο τομής y του ln 

UY
HLO E

a
CAMHLO Ea

 

 ln
k

1/T

 

Εικόνα 4-37 Κλίση και σχέση Εα 

Όπως υποδεικνύεται στην Εικόνα 4-37, η αντίδραση με υψηλότερη Εα έχει μια πιο 

απότομη κλίση και επομένως ο ρυθμός αντίδρασης είναι πολύ ευαίσθητος στις μεταβολές της 

θερμοκρασίας. Αντιθέτως, η αντίδραση με χαμηλότερη Εα είναι λιγότερο ευαίσθητη σε μεταβολή 

της θερμοκρασίας και έχει λιγότερο απότομη κλίση. Για παράδειγμα οι ελεύθερες ρίζες είναι 
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εξαιρετικά δραστικές, η Ea για μια αντίδραση ριζών είναι 0. Δηλ. ένα γράφημα Arrhenius μιας 

αντίδρασης ριζών είναι ανεξάρτητη από τη θερμοκρασία [422]. 

4.7.3. Η εξίσωση Eyring χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της εντροπίας ενεργοποίησης 

(ΔS#) και της ενθαλπίας ενεργοποίησης (ΔH#) 

Η εξίσωση Eyring δίνει έναν ακριβέστερο υπολογισμό των σταθερών ρυθμού και παρέχει μια 

γενική εικόνα για το πώς μια αντίδραση εξελίσσεται σε μοριακό επίπεδο. Η εξίσωση 4.20 δίνεται 

παρακάτω: 

𝑙𝑛
𝑘

𝑇
=
−𝛥𝐻#

𝑅

1

𝑇
+ 𝑙𝑛

𝑘𝐵

ℎ
+
𝛥𝑆#

𝑅
  4.20 

Υπάρχει ένα φράγμα ενέργειας, που ονομάζεται ενέργεια ενεργοποίησης, στο μονοπάτι 

αντίδρασης. Απαιτείται κάποια ποσότητα ενέργειας για να συμβεί η αντίδραση. Η μεταβατική 

κατάσταση, AB, σχηματίζεται στη μέγιστη ενέργεια. Αυτό το συγκρότημα υψηλής ενέργειας 

αντιπροσωπεύει ένα ασταθές ενδιάμεσο. Μόλις ξεπεραστεί ο φραγμός ενέργειας, η αντίδραση 

είναι ικανή να προχωρήσει και να προκύψει σχηματισμός προϊόντος [423] (Εικόνα 4-38). 
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Εικόνα 4-38 Διάγραμμα αντίδρασης 

Ο ρυθμός αντίδρασης είναι ίσος με τον αριθμό των ενεργοποιημένων συμπλοκών που 

αποσυντίθενται για να σχηματίσουν προϊόντα. Ως εκ τούτου, είναι η συγκέντρωση του 
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συμπλέγματος υψηλής ενέργειας πολλαπλασιασμένη με τη συχνότητα ν που ξεπερνά ο φραγμός 

[418]. 

ρυθμός == v[AB‡] 

=v[A][B]K‡   4.21 

Ο ρυθμός μπορεί να γραφτεί : 

ρυθμός  = k[A][B]  4.22 

Ο συνδυασμός των εξισώσεων 4.21 και 4.22 δίνει: 

k[A][B] =v[A][B]K‡ 

k=vΚ  4.23 

όπου: 

v = είναι η συχνότητα της δόνησης, 

k = είναι η σταθερά ταχύτητας και 

K = είναι η σταθερά θερμοδυναμικής ισορροπίας. 

Η συχνότητα των δόνησης δίνεται από: 

 

𝑣 =  
𝑘𝐵 𝑇

ℎ
   4.24 

 

Όπου: 

 

kB είναι η σταθερά Boltzmann (1.381 * 10-23 J / K), 

T είναι η απόλυτη θερμοκρασία σε Kelvin (K) και 

h είναι η σταθερά του Planck (6.626 * 10-34 Js). 
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Αντικαθιστώντας την εξίσωση 4.24 στην εξίσωση 4.23: 

𝑘 =  
𝐾𝛣 𝑇

ℎ
𝐾  4.25 

Η οποία όταν λογαριθσμισθεί δίνει  

𝑙𝑛𝑘 =
−𝛥𝐻#

𝑅
 + 𝑙𝑛

𝑘𝛽

ℎ
+ 𝑇

𝛥𝑆#

𝑅
            4.26 

Οι ακόλουθες θερμοδυναμικές εξισώσεις 4.27 και 4.28 περιγράφουν περαιτέρω την σταθερά 

ισορροπίας: 

𝛥𝐺 =  −𝑅𝑇 ln𝐾  4.27 

 

𝛥𝐺 =  𝛥𝛨# − 𝛵𝛥𝑆#   4.28 

4.7.4. Εφαρμογή της εξίσωσης Eyring 

Η γραμμική μορφή της Εξίσωσης Eyring 4.29 δίνεται παρακάτω (Εικόνα 4-39): 

 

𝑙𝑛
𝑘

𝑇
=
−𝛥𝐻#

𝑅

1

𝑇
+ 𝑙𝑛

𝑘𝛽

ℎ
+
𝛥𝑆#

𝑅
   4.29 

 

Οι τιμές για ΔH# και ΔS# μπορούν να προσδιοριστούν από κινητικά δεδομένα που λαμβάνονται 

από ένα γράφημα 𝑙𝑛
𝑘

𝑇
 vs. 

1

𝑇
. Η εξίσωση 4.30 είναι μια ευθεία γραμμή με αρνητική κλίση, 

−𝛥𝐻#

𝑅
 , 

και σημείο τομής y είναι ,  

𝛥𝑠#

𝑅
+ 𝑙𝑛

𝑘𝛽

ℎ
    4.30 
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ln
 (

k
/T

)

1/T

y = -mx + b

 

Εικόνα 4-39 Γραμμική μορφή της Εξίσωσης Eyring 

4.8. Επίπεδα Fermi 

4.8.1. Ηλεκτρονιακή Δομή των Ημιαγωγών-Επίπεδο Fermi 

Σημαντική παράμετρο στη θεωρία των ζωνών αποτελεί το επίπεδο Fermi ή ενέργεια 

επιπέδου Fermi (Fermi energy level), η οποία συμβολίζεται με FE. Ως γνωστόν, τα ηλεκτρόνια 

ενός στερεού είναι δυνατόν να μετακινούνται σε διάφορα διαθέσιμα ενεργειακά επίπεδα σύμφωνα 

με τη συνάρτηση κατανομής Fermi-Dirac. Η συνάρτηση κατανομής Fermi-Dirac περιγράφει την 

πιθανότητα μια ορισμένη ενεργειακή στάθμη (Ε) σε δεδομένη θερμοκρασία (Τ) να είναι πλήρως 

κατειλημμένη από ηλεκτρόνια. Το επίπεδο Fermi ορίζεται ως το ενεργειακό επίπεδο στο οποίο η 

πιθανότητα κατάληψης από ένα ηλεκτρόνιο είναι ακριβώς ίση με 1/2 και σχετίζεται άμεσα με το 

συνολικό αριθμό των ηλεκτρονίων στο στερεό. Όταν ο αριθμός των ηλεκτρονίων παραμένει 

σταθερός συναρτήσει της θερμοκρασίας, το επίπεδο Fermi παραμένει επίσης σταθερό. 

Στην περίπτωση ενός ενδογενούς ημιαγωγού, το επίπεδο Fermi βρίσκεται στο μέσο μεταξύ 

της ζώνης αγωγιμότητας και της ζώνης σθένους αντιπροσωπεύοντας την ισοδύναμη στατιστικά 

πιθανότητα να υπάρχει κάποιος φορέας φορτίου σε μια από τις δύο ενεργειακές ζώνες (Εικόνα 

4-40α).  
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Στην περίπτωση των εξωγενών ημιαγωγών το επίπεδο Fermi μετακινείται ανάλογα με το 

είδος του επικρατούντος φορέα φορτίου. Ειδικότερα, στη περίπτωση ενίσχυσης ενός ενδογενούς 

ημιαγωγού με άτομα δότη (n τύπου ημιαγωγός) η πιθανότητα ύπαρξης ελεύθερων ηλεκτρονίων 

είναι αυξημένη και για το λόγο αυτό το επίπεδο Fermi μετατοπίζεται πιο κοντά στη ζώνη 

αγωγιμότητας. Η μετατόπιση του επιπέδου Fermi είναι αποτέλεσμα του γεγονότος ότι η 

πιθανότητα κατάληψης των ενεργειακών επιπέδων στη ζώνη αγωγιμότητας έχει αυξηθεί 

(υπάρχουν περισσότερα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας). Έτσι, η ενέργεια του επιπέδου στο 

οποίο η πιθανότητα ισούται με ½ (επίπεδο Fermi) είναι πιο κοντά στο άκρο της ζώνης 

αγωγιμότητας ΕCB (Εικόνα 4-40). 

Αντίστοιχα, στη περίπτωση ενίσχυσης ενός ενδογενούς ημιαγωγού με άτομα δέκτες (p 

τύπου ημιαγωγός) η πιθανότητα της ύπαρξης ελεύθερων οπών θεωρείται αυξημένη και για το λόγο 

αυτό το επίπεδο Fermi μετατοπίζεται κοντά στη ζώνη σθένους και αυτό έτσι ώστε και πάλι η 

πιθανότητα κατάληψης από ένα ηλεκτρόνιο να είναι ακριβώς ίση με 0.5 (Εικόνα 4-40β). 

Τέλος, θα πρέπει να σημειωθεί ότι τόσο στους ημιαγωγούς n-τύπου όσο και στους 

ημιαγωγούς p-τύπου, η θέση του επίπεδου Fermi αυτό μπορεί να μετατοπιστεί κατά την επαφή 

του ημιαγωγού για παράδειγμα με έναν ηλεκτρολύτη, όπως θα συζητηθεί παρακάτω. 

 

Εικόνα 4-40 Η θέση του επιπέδου Fermi σε σχέση με τις ζώνες αγωγιμότητας και σθένους για (α) έναν ενδογενή (β) ένα p-τύπου 

και (γ) ένα n-τύπου ημιαγωγό. 
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4.8.2. Ενεργειακή κατανομή Fermi 

 

Εικόνα 4-41 Συνάρτηση ενεργειακής κατανομής Fermi σε:(α) ενδογενή ημιαγωγό (β) ημιαγωγό τύπου n (γ) ημιαγωγό τύπου p[424] 

Στην Εικόνα 4-41 παρουσιάζονται τρία παραδείγματα της συμπεριφοράς ημιαγωγών 

υλικών, κατά  τη μεταβολή της στάθμης Fermi εντός της ζώνης απογύμνωσης. Παρατηρείτε ότι 

όταν η στάθμη πλησιάζει τη ζώνη αγωγιμότητας, αυξάνει η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων σ’ 

αυτή τη ζώνη, ενώ αυξάνει η συγκέντρωση των οπών όταν η στάθμη πλησιάζει τη ζώνη 

σθένους. Να σημειωθεί ότι η πιθανότητα να βρεθεί μια οπή σε μια ενεργειακή κατάσταση E, είναι 

1- F(E). 

4.8.3. Επαφή Ημιαγωγού με Μέταλλο 

Η θεωρία επαφής μετάλλου/ημιαγωγού στηρίζεται στη θερμοδυναμική ιδιότητα ότι σε 

θερμική ισορροπία το επίπεδο Fermi πρέπει να είναι το ίδιο και στις δύο πλευρές της διεπιφάνειας 

των δυο σωμάτων. Η επαφή ανάμεσα σε έναν ημιαγωγό και ένα μέταλλο, με διαφορετικά 

ηλεκτροχημικά δυναμικά, έχει ως αποτέλεσμα τη μεταφορά ηλεκτρονίων από το υλικό με το 

μεγαλύτερο ηλεκτροχημικό δυναμικό προς το υλικό με το μικρότερο ηλεκτροχημικό δυναμικό, 

μέχρι να εξισωθούν τα ηλεκτροχημικά δυναμικά τους (εξίσωση των επιπέδων Fermi). Στην 
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ισορροπία, το επίπεδο Fermi είναι κοινό για το σύστημα και παίρνει ως τιμή την ενδιάμεση των 

αρχικών τιμών των δύο διαφορετικών επιπέδων Fermi[425]. 

 

Εικόνα 4-42 Σχηματικό διάγραμμα του ηλεκτροχημικού δυναμικού ενός ημιαγωγού και ενός μετάλλου (α) πριν και (β) μετά την 

επαφή . 

Σε ένα ημιαγωγό n-τύπου που βρίσκεται σε επαφή με ένα μέταλλο, το επίπεδο Fermi του 

ημιαγωγού είναι μεγαλύτερο από αυτό του μετάλλου και, κατά συνέπεια, συμβαίνει μεταφορά 

ηλεκτρόνιων από τον ημιαγωγό προς το μέταλλο. Αποτέλεσμα αυτής της μεταφοράς φορτίου είναι 

η επιφάνεια του ημιαγωγού στο σημείο επαφής να φορτίζεται θετικά, ενώ αυτή του μετάλλου να 

φορτίζεται αρνητικά. Έτσι το ηλεκτροστατικό δυναμικό στον ημιαγωγό ανυψώνεται σε σχέση με 

το μέταλλο και οι ενέργειες των ηλεκτρονίων χαμηλώνουν, όπως φαίνεται στην Εικόνα 4-42β 

[426]. 

Κατά την μετακίνηση αυτή, η στοιβάδα φορτίων που δημιουργείται και ονομάζεται 

στοιβάδα εκκένωσης (depletion layer). Όταν είναι σε κατάσταση θερμικής ισορροπίας, το επίπεδο 

Fermi παραμένει σταθερό σε όλο το σύστημα. Αξίζει να αναφερθεί ότι, η απόσταση ανάμεσα στην 
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άκρη της ζώνης αγωγιμότητας και της επιφάνειας του επιπέδου Fermi αυξάνει καθώς η 

συγκέντρωση των ηλεκτρονίων μειώνεται.  

Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα αυτού είναι η άκρη της ζώνης αγωγιμότητας να κάμπτεται προς 

τα κάτω όπως φαίνεται στην Εικόνα 4-42β. Εφόσον το ενεργειακό χάσμα του ημιαγωγού δε 

μεταβάλλεται κατά την επαφή με το μέταλλο, η άκρη της ζώνης σθένους μετατοπίζεται 

παράλληλα με την άκρη της ζώνης αγωγιμότητας δημιουργώντας ένα φράγμα δυναμικού που 

ονομάζεται φράγμα Schottky (Schottky barrier)[427,428]. Το φράγμα Schottky παίζει σημαντικό 

ρόλο στις φωτοκαταλυτικές διεργασίες, και αυτό μπορεί να λειτουργήσει σαν μια αποδοτική 

«παγίδα» ηλεκτρονίων, η οποία εμποδίζει την επανασύνδεση ηλεκτρονίου-οπής. 

Για ένα σύστημα ημιαγωγού p-τύπου σε επαφή με μέταλλο, το επίπεδο Fermi του 

ημιαγωγού είναι χαμηλότερο από αυτό του μετάλλου, με αποτέλεσμα ηλεκτρόνια να 

μεταφέρονται από το μέταλλο προς τον ημιαγωγό δημιουργώντας έτσι μια στοιβάδα εκκένωσης 

από οπές. Σε αυτήν την περίπτωση, το ηλεκτροστατικό δυναμικό χαμηλώνει, ενώ οι ενέργειες των 

ηλεκτρονίων ανεβαίνουν με αποτέλεσμα οι ζώνες σθένους και αγωγιμότητας να κλίνουν προς τα 

πάνω[429].  

4.8.4. Δυναμικά άκρων της ζώνης των ημιαγωγών 

Τα δυναμικά άκρων της ζώνης των ημιαγωγών μπορούν να εκτιμηθούν χρησιμοποιώντας 

την εξίσωση που σχετίζεται με την ηλεκτραρνητικότητα Mulliken. Εδώ, η ηλεκτραρνητικότητα 

ενός ατόμου είναι ο αριθμητικός μέσος όρος της συγγένειας των ατομικών ηλεκτρονίων και της 

πρώτης ενέργειας ιονισμού, και το δυναμικό CB και VB μπορεί να υπολογιστεί σύμφωνα με μια 

εμπειρική εξίσωση 4.30 [430,431]: 

𝑬𝑪𝑩 = 𝑿− 𝑬
𝒆 − 𝟎. 𝟓𝑬𝒈  4.30 

𝑬𝑽𝑩 = 𝑬𝑪𝑩 + 𝑬𝒈   4.31 

όπου 𝑬𝑪𝑩 είναι το δυναμικό ακμής CB, το Χ είναι η ηλεκτραρνητικότητα του ημιαγωγού, που 

είναι ο γεωμετρικός μέσος όρος της ηλεκτραρνητικότητας των συστατικών ατόμων, 𝑬𝒆 είναι η 

ενέργεια των ελεύθερων ηλεκτρονίων στην κλίμακα υδρογόνου (~ 4,5 eV ως προς ροή ενέργεια 

του κενού), και 𝑬𝒈 είναι το ενεργειακό χάσμα του ημιαγωγού [432] (Εικόνα 4-45). 
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4.9. Work function-Work Function μετάλλων 

Η Work function(WF) (Φ) είναι μια ιδιότητα των ηλεκτρονίων της επιφάνειας ενός 

μετάλλου και ο προσδιορισμός της έχει μεγάλη σημασία στην κατανόηση για ένα ευρύ φάσμα 

φαινομένων που συμβαίνουν στην επιφάνεια.  

 

Εικόνα 4-43 α) Δυναμικό ενέργειας ενός ηλεκτρονίου σε κενό σε άπειρη απόσταση από μια μεταλλική επιφάνεια, Eκεν(∞), και 

επίπεδο Fermi μετάλλου, EF. β) Δυναμικό του ηλεκτρόνιου κατά μήκος ενός μονοπατιού προς τη επιφάνεια του μετάλλου 

(διακεκομμένη γραμμή). Η διαφορά μεταξύ της ενέργειας του e έξω από τη επιφάνεια του μετάλλου, Eκεν(s), και EF προσδιορισμός 

της WF της επιφάνειας του μετάλλου, φm = Eκεν(s) - EF. 

 

Η WF ενός μετάλλου είναι στενά συνδεδεμένη με την ενέργεια Fermi (Εf) (που ορίζεται 

ως η λιγότερη ενέργεια για ένα ελεύθερο σωματίδιο: που είναι το μηδέν στο παραπάνω 

διάγραμμα), ωστόσο η WF και η ενέργεια Fermi δεν είναι ακριβώς ίδιες). 

Αρχικά ένα ηλεκτρόνιο σε ηρεμία υπό κενό βρίσκεται σε μια άπειρη απόσταση από την 

επιφάνεια του μετάλλου, όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 4-43. Η συνολική ενέργεια, Eολ, ενός 

τέτοιου ηλεκτρονίου είναι ίση με το δυναμικό ενέργειας, το οποίο μπορεί να οριστεί σύμφωνα με 

τον Cahen και τον Kahn ως η στάθμη του κενού στο άπειρο, Eκεν (∞)[433]. 

Έτσι η συνολική ενέργεια του ηλεκτρονίου έξω από το μέταλλο μπορεί να εκφραστεί ως 

το άθροισμα του δυναμικού της ενέργειας, της EV και της κινητικής ενέργειας, Ek 

𝛦𝜊𝜆 = 𝛦𝑉 + 𝐸𝑘 4.32 

Καθώς η απόσταση μεταξύ του ηλεκτρονίου και της επιφάνειας του μετάλλου μειώνεται, 

το δυναμικό της ενέργειας του ηλεκτρονίου αυξάνεται, με αποτέλεσμα να το ηλεκτρόνιο 
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επιβραδυνθεί, σύμφωνα με την εξίσωση 4.32 (βλ. Εικόνα 4-43 β). Εάν η κινητική ενέργεια είναι 

επαρκώς μεγάλη για να ξεπεράσει το δυναμικό φράγμα στη διεπιφάνεια μετάλλου / κενού το 

ηλεκτρόνιο θα περάσει πάνω από το φράγμα και στη συνέχεια θα χάσει γρήγορα την πιθανή 

ενέργεια του λόγω της αλληλεπίδρασης με το θετικά φορτισμένο πλέγμα ιόντων μέσα στο 

μέταλλο, έτσι υπάρχει  αύξηση της κινητικής ενέργειας. Από την άλλη όταν το ηλεκτρόνιο 

βρίσκεται μέσα στο μέταλλο δεν ισχύει πλέον η εξίσωση 4.32 καθώς οι αλληλεπιδράσεις με άλλα 

ηλεκτρόνια και το πλέγμα των ιόντων οδηγούν σε απώλεια ενέργειας και θερμική ισορροπία ,έτσι 

το ηλεκτρόνιο είναι πλέον παγιδευμένο μέσα στο μέταλλο. 

Ακόμα σε άλλη περίπτωση αν επιλεγεί ένα ηλεκτρόνιο από ένα από τα υψηλότερα 

κατειλημμένα επίπεδα ενέργειας σε συγκεκριμένη θερμοκρασία του συστήματος, τότε η πιθανή 

ενέργεια αυτού του ηλεκτρονίου είναι περίπου στο επίπεδο Fermi (EF). Όσον αφορά το επίπεδο 

Fermi αυτό ορίζεται ως η ενέργεια στην οποία η πιθανότητα εύρεσης ενός ηλεκτρονίου είναι 0,5 

για ένα σύστημα που βρίσκεται σε θερμική ισορροπία. Για τα μέταλλα σε θερμοκρασία δωματίου 

η πιθανότητα εύρεσης ενός ηλεκτρονίου κάτω από το επίπεδο Fermi είναι κοντά σε αυτό. 

Ακολούθως στο ηλεκτρόνιο παρέχεται με κάποια κινητική ενέργεια, (E'k), αρκετά μεγάλη 

έτσι ώστε να ξεπεράσει το φράγμα του δυναμικού που υπάρχει στην επιφάνεια του μετάλλου. 

Αμέσως μετά που το ηλεκτρόνιο φεύγει από την επιφάνεια του μετάλλου, έχει ένα δυναμικό 

ενέργειας που μπορεί να οριστεί ως η στάθμη κενού κοντά στην επιφάνεια, Eκεν (s). 

Έτσι η πτώση της κινητικής ενέργειας ενός ηλεκτρονίου που προκαλείται από το δυναμικό 

φράγμα ενέργειας ορίζεται τελικός ως η WF της επιφάνειας του μετάλλου, φm.[434](Εξίσωση 

4.33) 

𝜑𝑚 = 𝐸𝜅𝜀𝜈(𝑠) − 𝐸𝐹 4.33 

Έτσι η WF είναι η ελάχιστη θερμοδυναμική ενέργεια που απαιτείται για την απομάκρυνση 

ενός ηλεκτρονίου από ένα στερεό σε ένα σημείο στο κενό ‘’αμέσως’’ έξω από την επιφάνεια του 

στερεού. Η λέξη ‘’αμέσως’’ έχει την έννοια ότι η τελική θέση των ηλεκτρονίων απέχει πολύ από 

την επιφάνεια σε ατομική κλίμακα. 
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Εικόνα 4-44 Σχέση των πειραματικών τιμών της WF στο περιοδικό σύστημα των στοιχείων. Οι μη διακεκομμένες γραμμές 

αντιστοιχούν σε σειρές στον πίνακα των στοιχείων και διακεκομμένες γραμμές σε στήλες[435]. 

Η Εικόνα 4-44 δείχνει πειραματικά μετρημένες τιμές της WF για τα διάφορα μέταλλα από 

τον περιοδικό πίνακα. Τα δεδομένα που παρουσιάζονται δείχνουν ότι οι τιμές για τη WF 

κυμαίνονται στην περιοχή από 2,7 έως 5,66 eV,(με γαλάζιο στην Εικόνα 4-45 ) αποκαλύπτοντας 

ότι το μέταλλο και η επιφάνεια του έχει μεγάλη επίδραση στην τιμή της WF. 

Γενικά η απόθεση μετάλλου (Μ) στην επιφάνεια ενός ημιαγωγού(π.χ. TiO2, CeO2, Cu2O) 

σχηματίζει ένα φράγμα Schottky που χρησιμεύει ως παγίδα για τα φωτοεπαγώμενα ηλεκτρόνια 

και αυτό βελτιώνει το διαχωρισμό του φορτίου στην επιφάνεια.Αυτός ο διαχωρισμός φορτίου και 

η εξισορρόπηση του επιπέδου Fermi στις ετεροδομές Μ / ημιαγωγού επηρεάζεται από τη φύση, 
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την ποσότητα, τη κατανομή μεγέθους, το δυναμικό αναγωγής, την ενέργεια Fermi / WF και την 

ηλεκτραρνητικότητα του εναποτιθέμενου μετάλλου όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 4-45. 

 

Εικόνα 4-45 Τα επίπεδα ενέργειας των μετάλλων σε σύγκριση με υλικά αναφοράς TiO2 , CeO2 Cu2O είναι Αu0 =+600 mV, Pd0 

=+1000 mV , Pt0 =+1130 mV, γι αυτό και έλκουν ηλεκτρόνια=καλοί δέκτες ηλεκτρονίων ενώ ο Ag0 = -240 mV και δεν δέχεται 

ηλεκτρόνια 

Τέλος τα μέταλλα που έχουν μικρότερο δυναμικό αναγωγής από τη ζώνη αγωγιμότητας / 

ενέργεια Fermi του ημιαγωγού προτιμώνται, καθώς όλο και περισσότερα ηλεκτρόνια 

μεταφέρονται στο μέταλλο και αυξάνουν περεταίρω την αποτελεσματικότητα του υλικού. 

4.10. Ισχυρή αλληλεπίδραση μετάλλου-υλικού υποστήριξης (SMSI) 

Ο όρος "ισχυρή αλληλεπίδραση μετάλλου-υλικού υποστήριξης" εισήχθη το 1978 για να 

περιγράψει τις δραστικές αλλαγές στις χημειορροφητικές ιδιότητες της ομάδας VIII) [436] των 

ευγενών μετάλλων και που παρατηρήθηκαν όταν τα μέταλλα αυτής της ομάδας υποστηρίχθηκαν 

κατά κύριο λόγο στη τιτανία. Σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, αυτά τα μέταλλα χημειοροφούν ένα 

άτομο υδρογόνου ανά άτομο επιφανειακού μετάλλου. Εντούτοις, η ικανότητα χημειορόφησης Η2 

(και CO) είτε καταστέλλεται έντονα είτε εξαφανίζεται εξ ολοκλήρου όταν αυτά τα μέταλλα 
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στηρίζονται επί του TiO2 και ενεργοποιούνται με Η2, σε συνήθεις θερμοκρασίες. Πολλή 

προσπάθεια έχει καταβληθεί για την κατανόηση αυτών των φαινομένων, τα οποία σε καμία 

περίπτωση δεν περιορίζονται μόνο στο οξείδιο του τιτανίου. Έχει καταστεί σαφές ότι η άποψη 

που δείχνει τα μεταλλικά σωματιδίων να ακουμπούν απλά σε μια επιφάνεια οξειδίου δεν είναι 

πάντα σωστή.  

Σε πολλά συστήματα, το υλικό υποστήριξης μπορεί να εισβάλλει στην μεταλλική 

επιφάνεια, καλύπτοντας σημαντικά τμήματα του, αλλά επίσης να δημιουργεί ειδικές ζώνες επαφής 

με ενισχυμένες καταλυτικές ιδιότητες για κάποιες αντιδράσεις και σε άλλες περιπτώσεις, το 

μέταλλο διασπείρεται και καλύπτει πλήρως την επιφάνεια του οξειδίου. Αυτά τα φαινόμενα 

δείχνουν αλληλεπιδράσεις μεταξύ των δεσμών μετάλλου-υλικού υποστήριξης. Ο πρωταρχικός 

στόχος αυτού του υποκεφάλαιου θα είναι η άμεση τεκμηρίωση αυτού του δεσμού και τον 

θεμελιώδη χαρακτήρα του. Ο όρος "ισχυρή αλληλεπίδραση μετάλλου-με υλικό υποστήριξης" θα 

αναφέρεται στην ίδια τη αλληλεπίδραση-συγκόλληση και όχι στις ιδιότητες (π.χ. καταλυτική) που 

προκύπτουν από αυτήν την ιδιότητα. Αυτά τα μοναδικά χαρακτηριστικά αυτής της 

αλληλεπίδρασης και τον ιδιοτήτων της οφείλουν την ύπαρξή της στο τρόπο διεπαφής μεταξύ 

μετάλλου-με υλικό υποστήριξης. 

4.10.1. Δημιουργία Ισχυρής αλληλεπίδρασης μετάλλου-υλικού υποστήριξης 

Η αλληλεπίδραση μετάλλου-υλικού υποστήριξης παρατηρήθηκε αρχικά [436] για τα 

μέταλλα της ομάδας VIII σε αγώγιμα μεταλλικά οξείδια (π.χ. TiΟ2 και Nb2O5) όπως αναφέραμε 

και πιο πάνω. Μια σχηματική αναπαράσταση των οδών που ακολουθούνται για SMSI 

παρουσιάζεται στην Εικόνα 4-46. Αρχίζουν με τη αναγωγή του οξειδίου του μετάλλου του 

υποστρώματος με Η2 μέσω διαφόρων οδών:  

(Α1) μετατόπιση των ειδών ενεργοποιημένου υδρογόνου από την επιφάνεια του μετάλλου, 

[437]  

(Α2) άμεση έγχυση ηλεκτρονίων προς το υπόστρωμα οξειδίου μετάλλου από 

προσροφημένο υδρογόνο επί της μεταλλικής επιφάνειας [438] και  

(Α3) άμεση αναγωγή με μοριακό H2[439].  

Πράγματι, η οδός Α1 είναι καλά αποδεκτή δεδομένου ότι σωματίδια Ag [437] και Au [440] 

δεν ενεργοποιούν το H2, και δε σχηματίζουν SMSI αντιδρώντας με H2. Επιπλέον, η μεταφορά 
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ηλεκτρονίων από μέταλλα σε οξείδια μετάλλων μέσω της διαδρομής Α2 εξαρτάται από τα επίπεδα 

Fermi. Οι υπολογισμοί DFT σε νανοπλειάδων Pt σε CeO2 προβλέπουν μεταφορά ηλεκτρονίων 

από Pt στη CeO2, σχηματίζοντας κενές θέσεις οξυγόνου και οξείδωση Pt μετά την επαφή [441]. 

Το οξειδωμένο PtO μπορεί στη συνέχεια να μετατραπεί εύκολα πίσω σε μεταλλικό Pt παρουσία 

Η2. Επιπλέον, τα οξείδια των μετάλλων (π.χ. CeO2 [439] και TiO2 [442]) μπορούν να αναχθούν 

με μοριακό Η2 στους ~ 500 ° C, στη διεπαφή του οξειδίου μετάλλου-μετάλλου γίνεται αναγωγή 

σε σημαντικά χαμηλότερες θερμοκρασίες (οδός Α3) [439]. 



166 

 

 

Εικόνα 4-46 Α)-Β) -Γ) Σχηματική απεικόνιση της ισχυρής αλληλεπίδρασης μετάλλου-υλικού υποστήριξης[443] 

 

Όπως φαίνεται από τις οδούς Β1 και Β2 εικόνα 4-44, ο σχηματισμός ανηγμένων 

μεταλλικών κατιόντων (Ms 
(δ-1) +) τροποποιεί τα επίπεδα Fermi των οξειδίων του μετάλλου 

προωθώντας τη μεταφορά ηλεκτρονίων μεταξύ μετάλλων και οξειδίων μετάλλων για να 

σχηματίσουν μικτά οξείδια (π.χ. Co-Ο-Ti) [444]και Au-O-Zn [445]και κράματα (πχ Pt-Zn) 

[446]και Au-Zn [445] (Εικόνα 4-46). 
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 Όπως υπογραμμίζεται στη διαδρομή Γ στην εικονα 4-44, σε σχετικά υψηλές 

θερμοκρασίες, το ανηγμένο είδος μεταναστεύει πάνω στην μεταλλική επιφάνεια σχηματίζοντας 

στρώματα "επίστρωσης" ανηγμένων οξειδίων του υλικού υποστήριξης, εκτός από τα κράματα 

(Au-Zn, [445] Pt-Zn [446]και Pt-Ce) και μικτά οξείδια Co-TiΟ2 του μετάλλου και μεταλλικού 

οξειδίου. 

Αν και ο λεπτομερής μηχανισμός σχηματισμού στρώσεων είναι ακόμα υπό συζήτηση, 

τέτοια στρώματα εμποδίζουν το H2 και το CO να φθάσουν στην καλυμμένη μεταλλική επιφάνεια, 

οδηγώντας έτσι στην καταστολή της χημειορρόφησης [436]. Αυτά τα στρώματα μπορούν να 

απομακρυνθούν με θερμική επεξεργασία γενικά υπό οξειδωτικό περιβάλλον. Τόσο ο σχηματισμός 

όσο και η αφαίρεση των στρωμάτων "επίστρωσης" είναι αναστρέψιμες [436]. 

4.10.2. Η μετανάστευση ανηγμένης τιτανίας μέσα στην επιφάνεια του μετάλλου  

Η καταστολή της χημικής απορρόφησης του H2 και CO αποδόθηκε αρχικά σε μια 

ηλεκτρονική διαταραχή των ατόμων του μετάλλου, που προκλήθηκε από την αλληλεπίδρασή τους 

με κατιόντα τιτανίου στην επιφάνεια του οξειδίου. Αυτό είναι πολύ πιθανό για μικρούς 

μεταλλικούς κρυσταλλίτες,. Ωστόσο, η επιφάνεια ενός μεταλλικού σωματιδίου δεν μπορεί να 

επηρεαστεί σημαντικά από ιόντα τιτανίου σε απόσταση μικρότερη από μερικές ατομικές μονάδες, 

εξαιτίας της αλληλεπίδρασης μέσα στο μέταλλο. Εντούτοις, στη συνέχεια βρέθηκε χημική 

απορρόφηση κρυσταλλίτων μετάλλου μεγέθους 50 Α. Θεωρήθηκε ότι η τιτανία ήταν κατά κάποιο 

τρόπο σε άμεση επαφή με τουλάχιστον ένα τμήμα της μεταλλικής επιφάνειας. 

Βρέθηκε ότι το TiO2 μεταναστεύει σε σημαντικές αποστάσεις και σε σύντομο χρονικό 

διάστημα και εμφανίζεται αρχικά στις μεταλλικές επιφάνειες. Αυτή η κινητικότητα σημαίνει ότι 

ανεξάρτητα από το μέγεθος ενός μεταλλικού σωματιδίου, η επιφάνειά του είναι ευάλωτη στην 

αλληλεπίδραση με TiO2.  

Υπήρχε μια σημαντική προϋπόθεση η οποία ήταν ότι η τιτανία έπρεπε πρώτα να αναχθεί, 

στην επιφάνεια τη, σε χαμηλότερο σθένος, και το είδος που εμφανίζεται πάνω από το μέταλλο 

βρέθηκε να είναι "TiOx", με το x < 2. Αυτός ο κρίσιμος σημείο της αναγωγής του υλικού 

υποστήριξης είναι σε συμφωνία με προηγούμενα ευρήματα σχετικά με το τύπο του ιόν που 

χημειοροφάται. 
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Η απόσταση που καλύπτεται από τη μετανάστευση του TiOχ, είναι άξια αναφοράς. Για 

παράδειγμα η επιφάνεια ενός λεπτού στρώματος Ni 120 Α που υποστηρίζεται σε TiO2 παρουσιάζει 

σημάδια TiOχ, μετά από 10 λεπτά έκθεση σε Η2 στους 425 ° C. Αυτό περιλαμβάνει τον χρόνο που 

απαιτείται για να αναχθεί η επιφάνεια του υποστρώματος σε TiOχ. Ένα λεπτό στρώμα μεμβράνης 

Pt ή Rh πάχους 30 Α πάνω σε τιτανία και που είναι καλυμμένο με μισή μονοστιβάδα TiOχ, 

ανάγεται μετά από 2 λεπτά στους 400 ° C. Με την αύξηση της θερμοκρασίας, η αναγωγή και η 

μετανάστευση του TiOχ τοποθετείται στους 200° C [447,448]. 

Ο μηχανισμός μετανάστευσης του TiOx, στην επιφάνεια του μετάλλου δεν είναι καλά 

κατανοητός. Η μετανάστευση φαίνεται να συμβαίνει μέσω των ορίων των κόκκων, αφού είναι 

πολύ γρήγορη για να ληφθεί υπόψη η διάχυση του τιτανίου και του οξυγόνου μέσω του μετάλλου. 

Αυτή η μετανάστευση απαιτεί τη ρήξη του πλέγματος τιτανίου. Αυτό μπορεί να συμβεί μόνο αν η 

απώλεια της ενέργειας Madelung αντισταθμίζεται από τη δύναμη της αλληλεπίδρασης TiOχ, και 

επιφάνειας του μετάλλου.  

Κανένα από τα φαινόμενα που αναφέρθηκαν μέχρι τώρα δεν περιορίζεται μόνο στην 

τιτανία. Αυτό υποδηλώνει την πιθανότητα επικαλύψεως των d-τροχιακών μεταξύ κατιόντων 

τιτανίου και υποστηριζόμενων μεταλλικών ατόμων, αλλά είναι προφανές ότι οι ισχυρές 

αλληλεπιδράσεις μετάλλου - υλικού υποστήριξης είναι πολύ ευρύτερες. Ακόμα παρατηρείται 

καταστολή της χημειορρόφησης του H2 σε Ir που υποστηρίζεται όχι μόνο σε τιτανία αλλά και σε 

οξείδια του νιοβίου, του βαναδίου και του μαγγανίου[449].Όπως τιτανία για το TiO2, το οξείδιο 

του μαγγανίου ακολουθεί τον ίδιο μηχανισμό και εισβάλει στην επιφάνεια ενός μετάλλου που 

εναποτέθηκε σε αυτό, και αυτή η μετανάστευση, στην πραγματικότητα, σε αυτή την περίπτωση 

συμβαίνει ταχύτερα από ότι με το TiOχ. Ένα λεπτό στρώμα 150 A Ni που έχει εναποτεθεί σε MnO2 

δείχνει σημαντικές ποσότητες MnOx στην επιφάνεια του μετά από 100 δευτερόλεπτα ανόπτησης 

υπό κενό στους 230 ° C. Είναι σαφές ότι τo TiO2τιτανία δεν είναι το μόνο που δημιουργεί ισχυρές 

αλληλεπιδράσεις μετάλλου- υλικού υποστήριξης [450,451]. 

Αν και ο μηχανισμός του σχηματισμού στρώματος είναι συγκρίσιμος με εκείνον που 

συζητείται στη Εικόνα 4-47, η διεργασία αυτή εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τα 

χρησιμοποιούμενα μεταλλικά και κεραμικά /μη κεραμικά υλικά υποστήριξης, επιπλέον των 

συνθηκών αναγωγής (π.χ. θερμοκρασία, συγκέντρωση Η2 και συγκέντρωση CO) και τη 

συγκέντρωση της πρόδρομης ένωσης. Στην περίπτωση του υποστρώματος TiO2, για παράδειγμα, 
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τα στρώματα "επίστρωσης" (Εικόνα 4-46) ανάλογα με το συνδυασμό μετάλλου –υλικού 

υποστήριξης, στα μέταλλα μπορούν να είναι είτε άμορφα [452] είτε κρυσταλλικά [453] ανηγμένα 

οξείδια του υποστρώματος ή μικτά οξείδια [444] του μετάλλου και του μετάλλου-υποστρώματος 

. 

 

Εικόνα 4-47  Ισχυρή αλληλεπίδραση μετάλλου-υλικού υποστήριξης (SMSI) μεταξύ νανοσωματιδίων και υλικού υποστήριξης με 

επίδραση θερμοκρασίας[454] 

4.10.3. Η διασπορά του TiOx, σε μέταλλα και μέταλλα σε TiOχ, 

Στενά συνδεδεμένο με ΤίΟx, είναι ο σχηματισμός επιστρώματος και η αναγωγή της 

τιτανίας που προστίθενται σε μια μεταλλική επιφάνεια. Κανονικά, ένας διαμεσολαβητής θα 

συσσωρευτεί για να σχηματίσει τρισδιάστατες νησίδες, αλλά εάν υπάρχει αλληλεπίδραση μπορεί 

να εξαπλωθεί. Το καλυμμένο μέταλλο δεν θα είναι διαθέσιμο για χημική απορρόφηση του Η2 ή 

του CO και η καταστολή της προσρόφησης που παράγει μια δεδομένη ποσότητα οξειδίου και ένα 

άλλο ποσοστό έχει τη τάση  να "διασπείρεται" στην επιφάνεια. 

Ο Ko και ο Gorte [455]έδειξαν με αυτόν τον τρόπο ότι τόσο το TiOχ όσο και το NbOχ 

δείχνουν ότι επηρεάζουν μια επιφάνεια με Pt πέντε φορές πιο αποτελεσματικά από ότι η A12Ο3 

είτε η SiO2 και ότι μία μονοστιβάδα τιτανίου ήταν επαρκής για πλήρη κάλυψη των Pt, Pd ή 

Rh[440]. Μελέτες που συγκρίνουν τιτανία και αλουμίνα σε νικέλιο είχαν ανάλογα αποτελέσματα. 

Τα αποτελέσματά τους ήταν ποιοτικά παρόμοια σε σχέση με τις δυνάμεις της προσρόφησης H2 

και CO και την καταλυτική αποσύνθεση του μυρμηκικού οξέος. Ωστόσο, ποσοστό 0.1 % 

μετάλλου σε μονοστιβάδα τιτανίου ήταν ίση με ποσοστό 0.7 %  σε μονοστοιβάδα αλουμίνας για 

την επίτευξη αυτών των αλλαγών. Οι άμεσες παρατηρήσεις του συστήματος τιτανίου / Νί, μέσω 
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ηλεκτρονικής μικροσκοπίας, έδειξαν ότι μεγάλα συσσωματώματα TiO2 εξελίχθηκαν σε TiOx και 

κάλυψαν στη συνέχεια τη μεταλλική επιφάνεια[456]. 

Εάν η παραπάνω γεωμετρία αναστραφεί με την εναπόθεση ενός μετάλλου πάνω σε τιτανία, 

η αλληλεπίδραση είναι μερικές φορές επαρκής για να επιφέρει ή να σταθεροποιήσει μια 

διαμόρφωση του μετάλλου. Μία μελέτη μικροσκοπίας ηλεκτρονίων από τον Baker [457] σύγκρινε 

Pt / τιτανία με Pt επί του υποστρώματος SiΟ2. Μετά την κατεργασία σε Η2 στους 800 ° C, τα 

σωματίδια Pt επί SiΟ2 ήταν μεγάλα και σφαιρικά, ενώ εκείνα με τιτανία ήταν πολύ μικρότερα και 

λεπτότερα. Σε μεγαλύτερη μεγέθυνση, τα περιθώρια πλέγματος του υποστρώματος Ti4O7 ήταν 

ορατά σε πολλά από τα σωματίδια Pt. 

Μια άλλη μελέτη έδειξε ότι η μορφολογία των σωματιδίων Pt επί του τιτανίου θα 

μπορούσε να μεταβληθεί αντιστρέψιμα με εναλλαγή κατεργασιών οξείδωσης και αναγωγής σε 

υψηλή θερμοκρασία (600 °C) Μετά την κατεργασία σε Ο2, τα σωματίδια ήταν μεγάλα και πυκνά, 

δηλαδή παρόμοια προς Pt σε SiΟ2 , ενώ επεξεργασία σε Η2 η ανηγμένη TiΟ2 σε Ti4Ο7 ώθησε τα 

σωματίδια μετάλλου να εξαπλωθούν σε λεπτές επίπεδες δομές και διαπιστώθηκε ότι η αντίδραση 

έλαβε χώρα εντός 10 s στους 565 ° C. 

4.10.4. Μέταλλο σε TiOx και αποτελέσματα αλληλεπίδρασης με και χωρίς επικάλυψη 

Όταν ένα μικρό μεταλλικό σωματίδιο είναι τοποθετημένο σε επιφάνεια TiΟ2 έχουμε μια 

αβέβαιη κατάσταση, όταν  το σύστημα ανάγεται με Η2. Καθώς το TiOχ εξελίσσεται, έχουμε μια 

ισχυρή αλληλεπίδραση που έχει τη δυνατότητα να περιβάλλει το μέταλλο και να καταστρέφει τις 

καταλυτικές του ιδιότητες. Αυτή η απλή εικόνα, στην πραγματικότητα, είναι σε συμφωνία με 

διάφορα χαρακτηριστικά των μετάλλων / σε καταλυτές TiO2 μετά τη μείωση της θερμοκρασίας. 

Οι ικανότητες χημικής απορρόφησής τους σε H2 και CO μειώνεται σε σχεδόν μηδενικές τιμές. H 

καταλυτική τους δραστικότητα για υδρογονόλυση (δηλαδή η θραύση δεσμών άνθρακα-άνθρακα 

παρουσία Η2) συχνά μειώνονται κατά μερικές τάξεις μεγέθους μετά από μια απλή εναπόθεση 

μετάλλου στην επιφάνειας του TiOχ. 

Ένα απλό μοντέλο μπλοκαρίσματος τον επιφανειακών θέσεων, και αποκλείου τις 

αντιδράσεις σύνθεσης CO-H2, οι οποίες παρουσιάζουν ειδικά χαρακτηριστικά. Ορισμένες μελέτες 

καταλυτών μετάλλων / τιτανίας έχει διαπιστωθεί δραστική μείωση στην ενεργότητα τον υλικών 

για εφαρμογές όπως η υδρογονόλυσης και αφυδρογόνωσης. Έτσι συμπερασματικά, μια μη 

επιτυχής εναπόθεση μπορεί να ασκεί διαφορετικές επιδράσεις σε διαφορετικές αντιδράσεις. 
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4.10.5. Η έκταση των ισχυρών αλληλεπιδράσεων μετάλλων –υλικού υποστήριξης  

Μέχρι πρόσφατα, φάνηκε ότι οι αλληλεπιδράσεις SMSI απαιτούσαν κατιόντα 

μεταβατικών μετάλλων με ηλεκτρόνια d1. Αυτό εξηγεί την ανάγκη για αναγωγή του TiO2 σε 

"TiOx", αφού αυτή η μετατροπή Ti4+ σε Ti3+ με dl ηλεκτρόνια. Η απουσία ισχυρών 

αλληλεπιδράσεων μετάλλου- υλικού υποστήριξης με μερικά οξείδια μεταβατικών μετάλλων (π.χ., 

ZrΟ2) αποδόθηκε στη δυσκολία αναγωγής των κατιόντων τους στην κατάσταση d1[458]. 

Φαίνεται, ωστόσο, ότι ακόμη και τα [δύσκολα να αναχθούν οξείδια, non-reducible oxides, 

NRO], όπως το ZrΟ2, μπορεί μερικές φορές να υποστούν επιφανειακή αναγωγή, ιδιαίτερα όταν 

σε ένα υλικό υποστήριξης διοχετεύεται H2. Σε κάθε περίπτωση, η ανηγμένη επιφάνεια ζιρκόνια 

("ZrOχ") αναστέλλει τη χημική απορρόφηση του Η2 σε διεσπαρμένο Rh [459]. Η αλουμίνα, είναι 

χαρακτηρισικό NRO η οποία σε αμέτρητες έρευνες δεν έδωσε στοιχεία για αναγωγή της ή 

καταστολή της χημειορόφησης (με υποστηριζόμενα μέταλλα όπως Pt ή Pd )[460], Ωστόσο μία 

από αυτές τις μελέτες,με εξαίρεση   μία αναφορά   αναγωγής Al2O3  από S [461]. 

Παρατηρήθηκε επίσης αξιοσημείωτη αναγωγική ικανότητα για το οξείδιο του λανθανίου, 

που περιγράφεται από τον Ryndin et al. [460] για ένα σύστημα Pd / LaOχ. Το La2Ο3 ανάγεται σε 

«LaOχ» και η αλληλεπίδρασή του με την επιφάνεια του Pd εξασθενεί την προσρόφηση του CO 

αλλά όχι του Η2, το οποίο είναι ικανό να ανταγωνιστεί αποτελεσματικότερα την μεταλλική 

επιφάνεια [462]. Αυτές οι παρατηρήσεις θυμίζουν συστήματα μετάλλων / τιτανίας. Υπάρχουν και 

κάποιες διαφορές. Το LaΟχ, έχει μικρότερη επίδραση στην ικανότητα απορρόφησης H2 από το 

TiOχ και αλληλεπιδρά με τις επιφάνειες Pd (100) και Pd (111), ενώ το TiOχ αλληλοεπιδρά 

επιλεκτικά με τη Pd (111) [463]. Τόσο το LaΟχ, όσο και το TiOχ, αυξάνουν την ταχύτητα 

διάσπασης CO με καταλύτη Pd. 

Συνοψίζοντας, είναι σαφές ότι διάφορα μέταλλα, συμπεριλαμβανομένων των ευγενών 

μετάλλων, σχηματίζουν ενδοεπιφανειακούς δεσμούς με τις επιφάνειες ανηγμένων οξειδίων 

μετάλλων μετάπτωσης. Τα πιο άμεσα στοιχεία που αποδεικνύουν αυτή την αντίδραση είναι η 

αυθόρμητη αύξηση της διεπιφανειακής περιοχής του μεταλλικού οξειδίου που παρατηρείται σε 

πολλά συστήματα και συχνά η διάσπαση των ισχυρών δεσμών, προκειμένου να συνδυαστούν 

αυτές οι φάσεις μεταξύ τους. Στην περίπτωση του οξειδίου του τιτανίου, το οποίο έχει λάβει την 

μεγαλύτερη προσοχή στην έρευνα, παρατηρούνται άμεσες αλληλεπιδράσεις μεταξύ ατόμων 

μετάλλου και ανηγμένων ιόντων τιτανίου με μια ποικιλία φασματοσκοπικών τεχνικών. 
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Αυτή η χημεία φαίνεται να εκτείνεται σε αρκετά άλλα οξείδια μετάλλων μετάπτωσης και 

υπό την προϋπόθεση ότι πράγματι συμβαίνει η αναγωγή της επιφάνειας. Οι καλύτερες 

τεκμηριωμένες περιπτώσεις (εκτός από την τιτανία) είναι τα οξείδια του νιοβίου, του μαγγανίου, 

του λανθάνιου και του τανταλίου[449]. 

SMSI: TiO2, La2Ο3, V2O3, Nb2O5 , Ta2O3 

Όχι-SMSI: Al2O3 , SiO2 , MgO, Sc2O3, ZrO2, HfO2,Y2O3 

Όταν τα μέταλλα είναι διεσπαρμένα σε τιτανία ή παρόμοια υποστρώματα, η έναρξη της 

ισχυρής αλληλεπίδρασης μετάλλου-υλικού υποστήριξης προκαλεί τη διεπιφανειακή αλλαγή του 

συστήματος. Αν τα σωματίδια μετάλλου είναι μεγάλα, το οξείδιο κινείται γρήγορα για να 

κατακλύσει την επιφάνεια τους, έτσι ώστε ο όρος "στήριξη" να μην είναι πλέον περιγραφικός. 

Αντίθετα με τα μικρά μεταλλικά σωματίδια, γίνονται μεγάλες μορφολογικές μεταβολές και 

μερικές φορές αυτές οι μεταβολές είναι ένα τρόπος για να σχηματιστούν λεπτές δομές. Σε κάθε 

περίπτωση, μειώνεται δραστικά η ικανότητα του μετάλλου να χημειορόφησει Η2 και CO, και η 

διάσπαση των δεσμών άνθρακα-άνθρακα. Παρατηρείται γενική απώλεια δραστικότητας για 

μετατροπές υδρογονανθράκων. Αλλά ο τομέας της επιστήμης των υλικών και η μελέτη αυτών των 

αλληλεπιδράσεων έχουν τα πιο ενδιαφέροντα ερωτήματα προς απάντηση. Οι ραγδαίες 

μεταναστεύσεις στο TiOχ και MnOχ είναι μηχανικά ανεξήγητες. Οι αλληλεπιδράσεις των ατόμων 

μετάλλων με ανηγμένα κατιόντα διαφορετικά από Ti3 + δεν έχουν μελετηθεί εκτενέστερα μέχρι 

σήμερα.  
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5. Αποτελέσματα 

5.1. Βελτιστοποίηση Διεργασίας Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας 

5.1.1. Εναπόθεση αργύρου(Ag) σε μήτρα αλούμινας (%Ag @ Al2O3) με χρήση μιας κεφαλής 

(Single Nozzle, SN)). 

 

Εικόνα 5-1 Πειραματική διάταξη παρασκευής Ag σε Al2O3 

Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση αλούμινας: Aluminum-tri-sec-butoxide 

Πρόδρομη ένωση αργύρου: Silver Acetate 

Σε μίξη 2.2:1 xylene- acetonitrile αντίστοιχα. Η πρόδρομη ένωση διοχετεύτηκε με 

πνευματική σύριγγα με ροή X = 5 mL min
-1

 και έγινε διασπορά της με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L 
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min
-1

 οξυγόνου (Εικόνα 5-1)(οι συγκεντρώσεις της πρόδρομης ένωσης όπως και το ποσοστό 

αργύρου παραθέτονται στον Πίνακας 5-1) 

Πίνακας 5-1 Συγκεντρώσεις αργύρου @ αλουμινίου 

 
Δομή Υλικού Συγκέντρωση 

αλουμινίου( Al) 

Συγκέντρωση αργύρου 

(Ag) 

1 Al2O3 0.15 M 0 % 

2 0.1% Ag @ Al2O3 0.15M 0.1% 

3 0.5% Ag @ Al2O3 0.15 M 0.5% 

4 1.0 % Ag @ Al2O3 0.15M 1.0% 

5 5.0 % Ag @ Al2O3 0.15 M 5.0% 

Ακολούθως μετά από την παρασκευή των σωματιδίων έγινε οι παρακάτω χαρακτηρισμοί των 

υλικών: 

1. Περίθλαση ακτινών Χ σκόνης (pXRD) 

2. Μέσου Υπέρυθρου (FT-IR), 

3. φασματοσκοπία ορατού – υπεριώδους (DRS-UV-Vis), 
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Εικόνα 5-2 Διαγράμματα  p-XRD για % Ag@ Al2O3 
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Στην Εικόνα 5-2 μέσο μέγεθος γ-Al2O3 και στις 5 περιπτώσεις ήταν περίπου d = 5 nm παρόλη 

τη προσθήκη Ag σε διάφορες συγκεντρώσεις, του ευγενούς μετάλλου που εναποτέθηκε στην 

επιφάνεια για τη Al2O3. Στις περιπτώσεις Ag @ Al2O3 με διαφορετική συγκέντρωση  μετάλλου 5% 

,1.0%, 0, 5% και 0,1 % είναι αδύνατος ο προσδιορισμός του μεγέθους του Ag στο διάγραμμα pΧRD, 

η οποία οφείλεται στην μετάπτωση των μετάλλων από τα όρια των νανοδιαστάσεων στα όρια των 

νανοπλειάδων. 
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Εικόνα 5-3  FT-IR φάσματα των υλικών Ag@ Al2O3 

Φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier (FTIR) πραγματοποιήθηκε στην περιοχή 4000-

400 cm-1. Τα φάσματα παρουσιάζονται στην Εικόνα 5-3 δίνονται οι συχνότητες και οι αποδόσεις 

μερικών χαρακτηριστικών δονήσεων των υλικών, η αντιστοίχιση και απόδοση των οποίων 

πραγματοποιήθηκε με σύγκρισή τους με βιβλιογραφικά δεδομένα . Νέες δονήσεις εμφανίζονται σε 

μήκη κύματος 1230 cm-1 που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών Ag-C=O. 

Οι δονήσεις που εμφανίζονται σε μήκη κύματος 600 cm-1, 1000 και 1300 cm-1, 1600 cm-1 και 

3500 cm-1 αντίστοιχα, που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών (Al-O) και (Al-O-Al) και (Ο-

Η)  της μήτρας της αλούμινας(Εικόνα 5-3). 

Μέσω DRS (Εικόνα 5-4) μπορεί να υπολογιστεί το ενεργειακό χάσμα του κάθε ημιαγωγού  

από την εξίσωση Kubelka-Munk. Στην παρούσα φάση, τα φάσματα DRS χρησιμοποιήθηκαν για να 
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αναγνωρίσουμε και να απεδείχθη την παρουσία σωματιδίων στο υπόστρωμα αλούμινας. Βλέπουμε 

να υπάρχει αύξηση της απορρόφησης ανάλογα με την ποσότητα νανοπλειάδων που προσθέτονται 

πάνω στην μήτρα αλούμινας δηλαδή υπάρχει κάποια χρωματική αλλαγή που επέρχεται λόγο της 

προσθήκης του αργύρου και όσο αυξάνεται η συγκέντρωση αυξάνεται και σταδιακά η απορρόφηση. 

Βλέπουμε στη πιο κάτω Εικόνα 5.4 την απορρόφηση να αυξάνεται όσο αυξάνεται και η συγκέντρωση 

του αργύρου από τα 400-500 nm. 
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Εικόνα 5-4 Φάσματα DRS-Uv-Vis των υλικών Ag@Al2O3 

Πίνακας 5-2 Συγκεντρώσεις Ag με φθορισμό ακτινών Χ  
Δομή Υλικού Θεωρητική  

Συγκέντρωση %Ag 
Πειραματικά  
Δεδομένα %Ag 
(XRF Data) 

1 Al2O3 0 % 0 

2 0.1% Ag @ Al2O3 0.1% 0.08±0.01 

3 0.5% Ag @ Al2O3 0.5% 0.17±0.02 

4 1.0 % Ag @ Al2O3 1.0% 0.37±0.05 

5 5.0 % Ag @ Al2O3 5.0% 3.5±0.4 
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5.1.2. Εναπόθεση αργύρου (Ag) σε υπόστρωμα δημήτριας (% Ag @CeO2) 

 

 

Εικόνα 5-5 Πειραματική διάταξη παρασκευής Ag σε CeO2 
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Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση Δημήτριας:Cerium (III) acetate hydrate 

Πρόδρομη ένωση αργύρου: silver(II) acetate 

 

Σε μίξη 0.5:0.4:0.1 acetic acid-Isooctane-butanol αντίστοιχα. Η πρόδρομη ένωση 

διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με ροή X = 8 mL min
-1

 και έγινε διασπορά της με σπρέι και 

ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου και με τη χρήση ενός μεταλλικού tube (20 cm) και ένα 1 cm 

πάνω από τη κεφαλή ψεκασμού(Εικόνα 5-5) (οι συγκεντρώσεις της πρόδρομης ένωσης όπως και 

το ποσοστό αργύρου παραθέτονται στον Πίνακας 5-3). 

 

Πίνακας 5-3  Συγκεντρώσεις  αργύρου @ στη δημήτρια 

 
Δομή Υλικού Συγκέντρωση 

δημήτριου(Ce) 

Συγκέντρωση αργύρου 

(Ag) 

1 CeO
2
 0.2 M 0 % 

2 0.1%Ag@CeO
2
  0.2 M 0.1% 

3 0.25%Ag@CeO
2
 0.2 M 0.25% 

4 0.5%Ag@CeO
2
 0.2 M 0.5% 

5 5.0 %Ag@CeO
2
 0.2 M 5.0 % 
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Εικόνα 5-6 Διαγράμματα p-XRD για τα δείγματα Ag @CeO2 

Στην Εικόνα 5-6 μέσο μέγεθος CeO2 και με Ag 5% ,0, 5% ,0.25 % και 0,1 % και στις 5 

περιπτώσεις  ήταν περίπου 13.8 nm,9 nm,8.8 nm,9.6 nm και 9.7 nm ,του ευγενούς μετάλλου που 

εναποτέθηκε στην επιφάνεια για το δείγμα, στις περιπτώσεις Ag @ CeO2 με διαφορετική 

συγκέντρωση  μετάλλου 5% ,0, 5% ,0.25 % και 0,1 % είναι αδύνατος ο προσδιορισμός του μεγέθους 

του Ag στο διάγραμμα pΧRD, η οποία οφείλεται στην μετάπτωση των μετάλλων από τα όρια των 

νάνοδιαστάσεων στα όρια των νανοπλειάδων. Ενώ για το 5% Ag @ CeO2 είναι d = 9 nm 



181 

 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

5.0 % Ag @ CeO
2

0.50 % Ag @ CeO
2

0.25 % Ag @ CeO
2

0.1 % Ag @ CeO
2

CeO
2

 

 

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

Wavenumber( cm-1)

hydroxyl groups
physically adsorbed water 
Ce

3+
Ce-O

 

Εικόνα 5-7 FT-IR φάσματα των υλικών Ag@CeO2 

Η λήψη των φασμάτων μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) πραγματοποιήθηκε στην περιοχή 

4000-400 cm-1. Τα φάσματα παρουσιάζονται στην Εικόνα 5-7 δίνονται οι συχνότητες και οι 

αποδόσεις μερικών χαρακτηριστικών δονήσεων των υλικών, η αντιστοίχιση και απόδοση των οποίων 

πραγματοποιήθηκε με σύγκρισή τους με βιβλιογραφικά δεδομένα .  

Οι δονήσεις που εμφανίζονται σε μήκη κύματος 600 cm-1, 1000 και 1300 cm-1, 1600 cm-1 και 

3500 cm-1 αντίστοιχα, που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών (Ce -O) και (Ce-O- Ce) και 

(Ο-Η)  της μήτρας του τριοξείδιο του αλουμινίου. 
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Εικόνα 5-8 Φάσματα DRS-Uv-Vis 

Μέσω του Uv-Vis-DRS (Εικόνα 5-8) μπορεί να υπολογιστεί το ενεργειακό χάσμα του κάθε 

ημιαγωγού από την εξίσωση Kubelka-Munk. Στην παρούσα φάση τα φάσματα DRS 

χρησιμοποιήθηκαν για να αναγνωρίσουμε και να αποδείξουμε την παρουσία σωματιδίων στο 

υπόστρωμα δημήτριας. Βλέπουμε να υπάρχει αύξηση της απορρόφησης  ανάλογα με την ποσότητα 

αργύρου που προστίθεται πάνω σε υπόστρωμα δημήτριας δηλαδή υπάρχει κάποια χρωματική αλλαγή 

που επέρχεται λόγω της προσθήκης του αργύρου και όσο αυξάνεται η συγκέντρωση αυξάνεται και 

σταδιακά η απορρόφηση και αλλάζει και το ενεργειακό χάσμα των υλικών Ag @ CeO2 (Πίνακας 5-4).  

Πίνακας 5-4 Ενεργειακό χάσμα καταλυτών Ag @ CeO2  

   Ενεργειακό Χάσμα(eV) 

CeO2 3.1 

0.1 % Ag @ CeO2 3 

0.25 % Ag @ CeO2 2.94 

0.50 % Ag @ CeO2 2.93 

5.0 % Ag @ CeO2 2.86 
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5.1.3. Εναπόθεση χρυσού(Au) σε υπόστρωμα δημήτριας (%Au@CeO2) 

 

 

 

Εικόνα 5-9 Πειραματική διάταξη παρασκευής Au σε CeO2 

 

 

 



184 

 

Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση Δημήτριας: Cerium (III) acetate hydrate 

Πρόδρομη ένωση χρυσού: Hydrogen tetrachloroaurate hydrate 

 

Σε μίξη 0.5:0.4:0.1 acetic acid-Isooctane-butanol αντίστοιχα. Η πρόδρομη ένωση 

διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με ροή X = 8 mL min
-1

 και έγινε διασπορά της με σπρέι και 

ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Εικόνα 5-9) (οι συγκεντρώσεις της πρόδρομης ένωσης όπως και 

το ποσοστό χρυσού παραθέτονται στον Πίνακας 5-5 και τοποθετήθηκε μεταλλικός σωλήνας με 

1cm κενό πάνω από τη κεφαλή.  

Πίνακας 5-5 Συγκεντρώσεις χρυσού @ σε δημήτρια 

 
Δομή Υλικού Συγκέντρωση 

Δημήτριας(Ce) 

Συγκέντρωση 

Χρυσού(Au) 

1 CeO
2
 0.2 M 0 % 

2 0.1%Au@CeO
2
  0.2 M 0.1% 

3 0.25%Au@CeO
2
 0.2 M 0.25% 

4 0.5%Au@CeO
2
 0.2 M 0.5% 

5 5%Au@CeO
2
 0.2 M 5% 

 

Ακολούθως μετά από την παρασκευή των σωματιδίων έγινε οι παρακάτω χαρακτηρισμοί των υλικών: 

1. Περίθλαση ακτινών Χ σκόνης (pXRD) 

2. Μέσου Υπέρυθρου (FT-IR), 

3. φθορισμός ακτινών Χ (XRF) 

4. φασματοσκοπία ορατού – υπεριώδους (DRS-Uv-Vis), 
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Εικόνα 5-10 Διαγράμματα  p-XRD για τα δείγματα Au@CeO2 

Το μέσο μέγεθος CeO2 (Εικόνα 5-10)και στις 5 περιπτώσεις  ήταν  δεν άλλαξε σημαντικά  και 

κυμάνθηκε από 9-15 nm . Του ευγενούς μετάλλου για το δείγμα CeO2 /Au 5% w/w = 16,3 nm,. Στις 

περιπτώσεις CeO2 /Au, με  φόρτιση μετάλλου 0.5%, 0,25% και 0,1 % είναι αδύνατος ο προσδιορισμός 

του μεγέθους , λόγω ότι στο φάσμα pΧRD η οποία οφείλεται στην μετάπτωση των μετάλλων από τα 

όρια των νάνοδιαστάσεων στα όρια του  νανοπλειάδες. 

Πίνακας 5-6 Ανάλυση p-XRD για τα δείγματα Au@CeO2 

Κρυσταλλική δομή CeO2 Au 

CeO2 9 N.D* 

0.1 % Au @ CeO2 11 N.D* 

0.25 % Au @ CeO2 14.4 N.D* 

0.5 % Au @ CeO2 11 N.D* 

5 % Au @ CeO2 16.24 18.3 

N.D* Δεν μετρήθηκε 
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Εικόνα 5-11 FT-IR φάσματα των υλικών Au@CeO2 

Η λήψη των φασμάτων μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) πραγματοποιήθηκε στην περιοχή 

4000-400 cm-1. Τα φάσματα παρουσιάζονται στην Εικόνα 5-11 δίνονται οι συχνότητες και οι 

αποδόσεις μερικών χαρακτηριστικών δονήσεων των υλικών, η αντιστοίχιση και απόδοση των οποίων 

πραγματοποιήθηκε με σύγκρισή τους με βιβλιογραφικά δεδομένα .  

Οι δονήσεις που εμφανίζονται σε μήκη κύματος 600 cm-1, 1000 και 1300 cm-1, 1600 cm-1 και 

3500 cm-1 αντίστοιχα, που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών (Ce -O) και (Ce-O- Ce) και 

(Ο-Η)  της μήτρας του τριοξείδιο του αλουμινίου. 

Ακόμα οι συγκεντρώσεις του χρυσού μετρήθηκαν και με φασματοσκοπία φθορισμού και 

παραθέτονται στον Πίνακας 5-7. Αξίζει να αναφερθεί ότι τα θεωρητικά αποτελέσματα έρχονται σε 

συμφωνία με τα πειραματικά. 
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Εικόνα 5-12 DRS φάσματα των υλικών Au@CeO2 

Μέσω  DRS (Εικόνα 5-12) μπορεί να υπολογιστή το ενεργειακό χάσμα του κάθε ημιαγωγού  

από την εξίσωση Kubelka-Munk. Στην παρούσα φάση τα φάσματα DRS χρησιμοποιήθηκαν για να 

αναγνωρίσουμε και να απεδείχθη την παρουσία σωματιδίων υπόστρωμα δημήτριας. Βλέπουμε να 

υπαρχή αύξηση της απορρόφησης  ανάλογα με την ποσότητα νανοπλειάδων που προσθέτονται πάνω 

στο υπόστρωμα δημήτρια δηλαδή υπάρχει κάποια χρωματική αλλαγή που επέρχεται λόγο της 

προσθήκης του χρυσού και όσο αυξάνεται η συγκέντρωση αυξάνεται και σταδιακά η απορρόφηση 
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Πίνακας 5-7 Συγκεντρώσεις χρυσού με φθορισμό ακτινών Χ 
 

Δομή Υλικού Θεωρητική 

Συγκέντρωση %Au 

Πειραματικά 

Δεδομένα %Au 

(XRF Data) 

1 CeO2 0% Au  0 % Au 

2 0.1%Au@ CeO2 0.1 % Au  0.07 % Au 

3 0.25%Au@ CeO2 0.25 % Au  0.24 % Au 

4 0.5%Au@ CeO2  0.5 % Au  0.4 % Au 

5 5%Au@ CeO2 5 % Au 4,4 % Au 
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και αλλάζει και το ενεργειακό χάσμα των υλικών Ag @ CeO2 (Πίνακας 5-8). Βλέπουμε στη πιο πάνω 

Εικόνα 5-12 DRS φάσματα των υλικών Au@CeO2η απορρόφηση στα 540 nm να αυξάνεται όσο 

αυξάνεται και η συγκέντρωση του χρυσού. 

Πίνακας 5-8 Ανάλυση φασμάτων Uv-Vis για % Au @ CeO
2
 

Δομή Υλικού Ενεργειακό χάσμα(eV) 

 CeO
2
 2.71 

0.1 % Au @ CeO
2
 2.83 

0.25 % Au @ CeO
2
 2.91 

0.5 % Au @ CeO
2
 2.93 

5 % Au @ CeO
2
 2.98 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



189 

 

5.1.4. Εναπόθεση πλατίνας(Pt) σε τιτανία (% Pt @ TiO2) με χρήση δύο κεφαλών(Double 

Nozzle, DN). 

 

 

Εικόνα 5-13 Πειραματική διάταξη παρασκευής Pd σε TiO2 με διπλή κεφαλή 

Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση Τιτάνιου: Titanium isopropoxide (TTIP) 

Πρόδρομη ένωση χρυσού:platinum acetylacetonate 

Σε μίξη 2.2:1 xylene- acetonitrile αντίστοιχα. Η πρόδρομη ένωση διοχετεύτηκε με 

πνευματική σύριγγα με ροή και για τις δύο κεφαλές X = 5 mL min
-1

 και έγινε διασπορά της με 
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σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου και με κλίση 65° η κάθε κεφαλή(οι συγκεντρώσεις της 

πρόδρομης ένωσης όπως και το ποσοστό πλατίνας (Εικόνα 5-13)παραθέτονται στον Πίνακας 5-9. 

Πίνακας 5-9 Συγκεντρώσεις πλατίνας @ τιτάνιου με τη χρήση δύο κεφαλών 

 
Δομή Υλικού Συγκέντρωση 

τιτανίου(Ti) 

Συγκέντρωση πλατίνας 

(Pt) 

1 TiO
2
 0.64 M 0 % 

2 0.1%Pt @ TiO
2
 0.64 M 0.1% 

3 0. 25%Pt@ TiO
2
 0.64 M 0. 25% 

4 1% Pt@ TiO
2
 0.64 M 1% 

5 5% Pt @ TiO
2
 0.64 M 5% 

 

Ακολούθως μετά από την παρασκευή των σωματιδίων έγινε οι παρακάτω χαρακτηρισμοί των 

υλικών: 

1. Περίθλαση ακτινών Χ σκόνης (p-XRD) 

2. Μέσου Υπέρυθρου (FT-IR), 

3. φθορισμός ακτινών Χ (XRF) 

4. φασματοσκοπία ορατού – υπεριώδους (DRS-UV-Vis), 
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Εικόνα 5-14 pXRD διαγράμματα (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pt @ TiΟ2 (c) 0.25% Pt @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5 % Pd @ TiΟ2 

 

Το μέσο μέγεθος TiO2 (Εικόνα 5-14) στις 5 περιπτώσεις  ήταν ~d = 15nm . Σε καμία από τις 

περιπτώσεις TiO2/Pd, με  φόρτιση μετάλλου 5%,  1%, 0, 25% και 0,1 % είναι αδύνατος ο 

προσδιορισμός του μεγέθους , η οποία οφείλεται στην μετάπτωση των μετάλλων από τα όρια των 

νάνοδιαστάσεων στα όρια του cluster και ακόμα λόγο αλληλεπικάλυψης της κύριας ανάκλασης του 

παλλαδίου με του τιτανίου. 

Η λήψη των φασμάτων υπέρυθρου (FT-IR) πραγματοποιήθηκε στην περιοχή 4000-400 cm-1. 

Τα φάσματα παρουσιάζονται στη Εικόνα 5-15 δίνονται οι συχνότητες και οι αποδόσεις μερικών 

χαρακτηριστικών δονήσεων των υλικών, η αντιστοίχιση και απόδοση των οποίων πραγματοποιήθηκε 

με σύγκρισή τους με βιβλιογραφικά δεδομένα . Νέες κορυφές εμφανίζονται σε μήκη κύματος 1650 

cm-1που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών πλατίνας-με μη ιονισμένα καρβοξύλια και στα 

1250 cm-1που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών πλατίνας-με C=O[11, 12]. 

Οι δονήσεις που εμφανίζονται σε μήκη κύματος 500 cm-1, 600 και 990 cm-1, 1350 cm-1 και 

3500 cm-1 αντίστοιχα, που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών (Ti-O) και (OH), (Ti-O-Ti), 

(Ti-O-Ti) και (ΟΗ)  της μήτρας της τιτανίας. 
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Εικόνα 5-15 FT-IR φάσματα των υλικών (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pt @ TiΟ2 (c) 0.25% Pt @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5 % Pd @ 

TiΟ2 

 Μέσω DRS (Εικόνα 5-16A) μπορεί να υπολογιστή το ενεργειακό χάσμα του κάθε 

ημιαγωγού  από την εξίσωση Kubelka-Munk. Στην παρούσα φάση τα φάσματα DRS 

χρησιμοποιήθηκαν για να αναγνωρίσουμε και να απεδείχθη την παρουσία σωματιδίων πλατίνας 

στην μήτρα του τιτανίου. 

 

Εικόνα 5-16 Φάσματα (Α)DRS-UV-VIS (Β) ανάλυση Kubelka-Munk για τα δείγματα  (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pt @ TiΟ2 (c) 0.25% Pt 

@ TiΟ2, (d) 1 % Pt @ TiΟ2 και e) 5 % Pt @ TiΟ2  
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Βλέπουμε να υπαρχή αύξηση της απορρόφησης ανάλογα με την ποσότητα νανοπλειάδων που 

προσθέτονται πάνω στην μήτρα τιτανίου δηλαδή υπάρχει κάποια χρωματική αλλαγή που επέρχεται 

λόγο της προσθήκης του παλλαδίου και όσο αυξάνεται η συγκέντρωση αυξάνεται και σταδιακά η 

απορρόφηση και το ενεργειακό χάσμα επηρεάζεται μετά τη προσθήκη πλατίνας. Ακολούθως ανάλυση 

Kubelka –Munk (Εικόνα 5-16Β) προσδιορίστηκε το ενεργειακά χάσματα των υλικών και 

παρουσιάζονται στον Πίνακας 5-10. 

Πίνακας 5-10 Ανάλυση φασμάτων Uv-Vis για πλατίνα @ τιτανίου με διπλή κεφαλή 

Δομή Υλικού Ενεργειακό χάσμα(eV) 

 TiO
2
 2.94 

0.1 % Pt @ TiO
2
 2.74 

0. 25 % Pt @ TiO
2
 2.84 

1 % Pt @ TiO
2
 2.66 

5 % Pt @ CeO
2
 2.42 

 

Ακόμα οι συγκεντρώσεις της πλατίνας μετρήθηκαν και με φασματοσκοπία φθορισμού και 

παραθέτονται στον Πίνακας 5-11. Αξίζει να αναφερθεί ότι τα θεωρητικά αποτελέσματα δεν έρχονται 

σε συμφωνία με τις πειραματικές συγκεντρώσεις. 
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Πίνακας 5-11 Συγκεντρώσεις πλατίνας με φθορισμό ακτινών Χ 

 
Δομή Υλικού Θεωρητική 

Συγκέντρωση %Pt 

Πειραματικά Δεδομένα %Pt 

(XRF Data) 

1 TiO2 0% Pt 0 

2 0.1% Pt@ TiO2 0.1 % Pt 0.07 ± 0.02 

3 0.25% Pt@ TiO2 0.25 % Pt 0.13 ± 0.03 

4 1% Pt@ TiO2 1 % Pt 0.38 ± 0.05 

5 5% Pt @ TiO2 5 % Pt 2 ± 0.3 
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5.1.5. Εναπόθεση αργύρου(Ag) σε τιτανία (% Ag @ TiO2) με χρήση δύο κεφαλών(DN)). 

 

 

Εικόνα 5-17 Πειραματική διάταξη παρασκευής Ag σε TiO2 με διπλή κεφαλή 

Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση Τιτάνιου: Titanium isopropoxide (TTIP) 

Πρόδρομη ένωση χρυσού:Silver acetate 

Σε μίξη 2.2:1 xylene- acetonitrile για το τιτάνιο κ. Η πρόδρομη ένωση διοχετεύτηκε με πνευματική 

σύριγγα με ροή και για τις δύο κεφαλές X = 5 mL min-1 και έγινε διασπορά της με σπρέι και ο 
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ρυθμός Y = 5 L min-1 οξυγόνου και με κλίση 65° η κάθε κεφαλή(οι συγκεντρώσεις της πρόδρομης 

ένωσης όπως και το ποσοστό άργυρου (Εικόνα 5-17)παραθέτονται στον Πίνακας 5-9. 

Πίνακας 5-12 Συγκεντρώσεις άργυρου σε τιτανία με τη χρήση δύο κεφαλών 

 
Δομή Υλικού Συγκέντρωση 

τιτανίου(Ti) 

Συγκέντρωση 

άργυρου(Ag) 

1 TiO2 0.64 M 0 % 

2 0.1% Ag @ TiO2 0.64 M 0.1% 

3 0. 5% Ag@ TiO2 0.64 M 0. 25% 

4 1 % Ag @ TiO2 0.64 M 1% 

5 5 % Ag @ TiO2 0.64 M 5% 

 

Ακολούθως μετά από την παρασκευή των σωματιδίων έγινε οι παρακάτω χαρακτηρισμοί 

των υλικών: 

5. Περίθλαση ακτινών Χ σκόνης (p-XRD) 

6. Μέσου Υπέρυθρου (FT-IR), 

7. φασματοσκοπία ορατού – υπεριώδους (DRS-UV-Vis), 
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Εικόνα 5-18 pXRD διαγράμματα (α) TiΟ2, (b) 0.1% Ag @ TiΟ2 (c) 0.5% Ag @ TiΟ2, (d) 1 % Ag @ TiΟ2 και e) 5 % Ag @ TiΟ2 
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Το μέσο μέγεθος TiO2 (Εικόνα 5-18) στις 5 περιπτώσεις  ήταν ~d = 15.7nm  για τη τιτανία 

ενώ για προσθήκη αργύρου το μέγεθος μεταβαλλόταν σε 11 nm, 12.5 nm , 13.5 nm και 12 nm για 

τα υλικά με 0,1 %., 0, 5%, 1% και 5% αντίστοιχα ,και αυτό δείχνει ότι μετά τη προσθήκη αργύρου 

παρατηρείται μείωση του μεγέθους της τιτανίας κατά 2-4 nm Σε καμία από τις περιπτώσεις 

TiO2/Ag, με  φόρτιση μετάλλου 5%,  1%, 0, 25% και 0,1 % είναι αδύνατος ο προσδιορισμός του 

μεγέθους , η οποία οφείλεται στην μετάπτωση των μετάλλων από τα όρια των νάνοδιαστάσεων 

και ακόμα λόγο αλληλεπικάλυψης της κύριας ανάκλασης του αργύρου με του τιτανίου. Ενώ η 

φάση της τιτανίας είναι ανατάση /ρουτίλιο σε αναλογία 90/10 και σε όλες τις περιπτώσεις 

παραμένει αμετάβλητο/ 

Η λήψη των φασμάτων υπέρυθρου (FT-IR) πραγματοποιήθηκε στην περιοχή 4000-400 

cm-1. Τα φάσματα παρουσιάζονται στη Εικόνα 5-19 δίνονται οι συχνότητες και οι αποδόσεις 

μερικών χαρακτηριστικών δονήσεων των υλικών, η αντιστοίχιση και απόδοση των οποίων 

πραγματοποιήθηκε με σύγκρισή τους με βιβλιογραφικά δεδομένα . Νέες κορυφές εμφανίζονται σε 

μήκη κύματος 1650 cm-1που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών πλατίνας-με μη 

ιονισμένα καρβοξύλια και στα 1250 cm-1που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών 

πλατίνας-με C=O[11, 12]. 

Οι δονήσεις που εμφανίζονται σε μήκη κύματος 500 cm-1, 600 και 990 cm-1, 1350 cm-1 και 

3500 cm-1 αντίστοιχα, που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσμών (Ti-O) και (OH), (Ti-O-

Ti), (Ti-O-Ti) και (ΟΗ)  της μήτρας της τιτανίας. 
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Εικόνα 5-19 FT-IR φάσματα των υλικών (α) TiΟ2, (b) 0.1% Ag @ TiΟ2 (c) 0.5% Ag @ TiΟ2, (d) 1 % Ag @ TiΟ2 και e) 5 % Ag @ 

TiΟ2 

 Μέσω DRS (Εικόνα 5-20A) μπορεί να υπολογιστή το ενεργειακό χάσμα του κάθε 

ημιαγωγού  από την εξίσωση Kubelka-Munk. Στην παρούσα φάση τα φάσματα DRS 

χρησιμοποιήθηκαν για να αναγνωρίσουμε και να απεδείχθη την παρουσία σωματιδίων πλατίνας 

στην μήτρα του τιτανίου. 
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Εικόνα 5-20 Φάσματα (Α)DRS-UV-VIS (Β) ανάλυση Kubelka-Munk για ταδείγματα  (α) TiΟ2, (b) 0.1% Ag @ TiΟ2 (c) 0. 5% Ag @ 

TiΟ2, (d) 1 % Pt @ TiΟ2 και e) 5 % Ag @ TiΟ2 

Παρατηρείται να υπαρχή αύξηση της απορρόφησης  ανάλογα με την ποσότητα 

νανοπλειάδων που προσθέτονται πάνω στην μήτρα τιτανίου δηλαδή υπάρχει κάποια χρωματική 

αλλαγή που επέρχεται λόγο της προσθήκης αργύρου και όσο αυξάνεται η συγκέντρωση αυτή 

αυξάνεται και σταδιακά η απορρόφηση .Το ενεργειακό χάσμα επηρεάζεται μετά τη προσθήκη 

αργύρου. Ακολούθως με την ανάλυση Kubelka –Munk (Εικόνα 5-20Β) προσδιορίστηκε το 

ενεργειακά χάσματα των υλικών και παρουσιάζονται στον Πίνακας 5-10 
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Πίνακας 5-13 Ανάλυση φασμάτων Uv-Vis για άργυρο @ τιτανίου με διπλή κεφαλή 

Δομή Υλικού Ενεργειακό χάσμα(eV) 

TiO2 2.94 

0.1 % Ag @ TiO2 2.84 

0. 5 % Ag @ TiO2 2.84 

1 % Ag @ TiO2 2.75 

5 % Ag @ TiO2 2.75 
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5.1.6. Βελτιστοποίηση στις συνθήκες παρασκευής δημήτριας (CeO2) 

1) Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση Δημήτρια: Cerium (III) acetate hydrate 

 

Εικόνα 5-21 Πειραματική διάταξη παρασκευής CeO2 

Σε μίξη 0.5:0.4:0.1 acetic acid-Isooctane-butanol αντίστοιχα. Ακολούθως τοποθετήθηκε 

μεταλλικός σωλήνας 20 cm με απόσταση 1cm πάνω από τη κεφαλή. Η πρόδρομη ένωση 

διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=3,5,8 mL min
-1

 και έγινε διασπορά 

της με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 5-14.) .Πριν γίνει η διοχέτευση της 

πρόδρομης ένωσης για ψεκασμό αφήνεται το διάλυμα υπό ανάδευση στους 80℃ και μέχρι να 

γίνει διαυγές για να αποφευχθούν τα αιρούμενα στερεά που θα δημιουργούσαν προβλήματα στη 

διεργασία του ψεκασμού(Εικόνα 5-21). 
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Πίνακας 5-14 Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή CeO2 

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

(a) CeO2 3 5 

(b) CeO2 8 5 

(c)  CeO2 10 5 
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Εικόνα 5-22 Διαγράμματα p-XRD για τα δείγματα CeO2 

Το μέσο μέγεθος CeO2 και στις 3 περιπτώσεις  ήταν από 9-14 nm ,και συγκεκριμένα για 

την (a) 14 nm,(b) 9nm και για τη (c) 13nm και οι τρεις δημήτριες έχουν δομή φλορίτη(Εικόνα 

5-22). 
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2) Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση Δημήτριας: Cerium (III) acetate hydrate 

 

Εικόνα 5-23 Πειραματική διάταξη παρασκευής CeO2 

 

Σε μίξη 0.5:0.4:0.1 acetic acid-Isooctane-butanol αντίστοιχα. Δεν τοποθετήθηκε 

μεταλλικός σωλήνας 20 cm με απόσταση 1cm πάνω από τη κεφαλή. Η πρόδρομη ένωση 

διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=8 mL min
-1

 και έγινε διασπορά της 

με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 5-15) .Πριν γίνει η διοχέτευση της 

πρόδρομης ένωσης για ψεκασμό αφήνεται το διάλυμα υπό ανάδευση στους 80℃ και μέχρι να 

γίνει διαυγές για να αποφευχθούν τα αιρούμενα στερεά που θα δημιουργούσαν προβλήματα στη 

διεργασία του ψεκασμού(Εικόνα 5-23). 



204 

 

Πίνακας 5-15 Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή CeO2  

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

Κουρτίνα 

οξυγόνου  

L min
-1

 

(a) CeO2 8 5 όχι 

(b) CeO2 8 5 10 
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Εικόνα 5-24 Διαγράμματα p-XRD για τα δείγματα CeO2 

Το μέσο μέγεθος CeO2 και στις 3 περιπτώσεις  ήταν κοντά στα 15 nm ,και συγκεκριμένα 

για την (a) 16 nm και για τη (b) 17,4 nm  και οι δύο δημήτριες έχουν δομή φλορίτη(Εικόνα 5-24). 
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3) Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση Δημήτριας : Cerium (III) acetate hydrate 

 

Εικόνα 5-25 Πειραματική διάταξη παρασκευής CeO2 

 

Σε μίξη 0.5:0.4:0.1 acetic acid-Isooctane-butanol αντίστοιχα. Ακολούθως τοποθετήθηκε 

μεταλλικός σωλήνας 20 cm και τοποθετημένο ακριβός πάνω από τη κεφαλή(δεν υπήρχε το κενό 

του 1 cm) . Η πρόδρομη ένωση διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=,8 

mL min
-1

 και έγινε διασπορά της με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 5-16) 

.Πριν γίνει η διοχέτευση της πρόδρομης ένωσης για ψεκασμό αφήνεται το διάλυμα υπό ανάδευση 
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στους 80℃ και μέχρι να γίνει διαυγές για να αποφευχθούν τα αιρούμενα στερεά που θα 

δημιουργούσαν προβλήματα στη διεργασία του ψεκασμού(Εικόνα 5-25). 

Πίνακας 5-16 Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή CeO2  

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

Κουρτίνα 

οξυγόνου  

L min
-1

 

(a) CeO2 8 5 όχι 

(b) CeO2 8 5 5 

(c)  CeO2 8 5 10 
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Εικόνα 5-26 Διαγράμματα p-XRD για τα δείγματα CeO2 

Το μέσο μέγεθος CeO2 και στις 3 περιπτώσεις  ήταν από 33-38 nm ,και συγκεκριμένα για 

την (a) 33.4 nm,(b) 38 nm και για τη (c) 36.5nm και οι τρεις δημήτριε που έχουν τη δομή φλορίτη 

(Εικόνα 5-26). 
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5.1.7. Βελτιστοποίηση στις συνθήκες παρασκευής τιτανίας (TiO2) 

1) Πειραματικές Συνθήκες: 

 

Εικόνα 5-27 Πειραματική διάταξη παρασκευής TiO2 

Πρόδρομη ένωση Τιτάνιου: 0.64 M Titanium isopropoxide (TTIP) 

Σε μίξη 2.2:1 xylene- acetonitrile αντίστοιχα. Δεν τοποθετήθηκε μεταλλικός σωλήνας 20 

cm με απόσταση 1cm πάνω από τη κεφαλή. Η πρόδρομη ένωση διοχετεύτηκε με πνευματική 

σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=3,5,7 mL min
-1

 (Εικόνα 5-27)και έγινε διασπορά της με σπρέι 

και ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 5-17) . 
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Πίνακας 5-17Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή TiO2 

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

(a) TiO2 3 5 

(b) TiO2 7 3 

(c)  TiO2 5 5 

 

20 30 40 50 60 70 80

251: 5/5- d=25 nm - Ö=1.064

252: 7/3- d=34 nm - Ö=1.715
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2θ (o)

253: 3/5- d=22 nm - Ö=0.756

 

Εικόνα 5-28 Διαγράμματα  p-XRD για τα δείγματα TiO2 

Το μέσο μέγεθος TiO2 και στις 3 περιπτώσεις ήταν από 22-35 nm ,και συγκεκριμένα για 

την (a) 22 nm,(b) 34 nm και για τη (c) 25 nm και οι τρεις τιτανίες έχουν δομή ανατάση/ρουτιλίου 

σε αναλογία 90/10(Εικόνα 5-28). 

Μετά από υπολογισμό της καύσης και το φ για το (a) 0.75 το οποίο δείχνει οτι έχει λιγότερο 

καύσιμο για το,(b) 1.18 το οποίο είναι αυτό  πλούσια σε οξυγόνο και καύσιμο φλόγα ενώ για το(c) 

1.064 η οποία είναι στοιχειομετρική καύση. 
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Φ>1 Πλούσια φλόγα (επιπλέον 

καύσιμο) 

Φ=1 Στοιχειομετρική καύση 

Φ1 Λιγότερο καύσιμο (περισσότερο 

O2) 

 

2) Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση τιτάνιου: 0.64 M Titanium isopropoxide (TTIP) 

Σε μίξη 2.2:1 xylene- acetonitrile αντίστοιχα. Ακολούθως τοποθετήθηκε μεταλλικός 

σωλήνας 20 cm με απόσταση 1cm πάνω από τη κεφαλή(Εικόνα 5-29). Η πρόδρομη ένωση 

διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=5 mL min
-1

 και έγινε διασπορά της 

με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 5-18) . 
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Εικόνα 5-29 Πειραματική διάταξη παρασκευής TiO2 

Πίνακας 5-18 Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή TiO2  

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

O2 /CH4 

L min
-1

 

(a) TiO2 5 5 5/2.5 

(b) TiO2 5 5 3/1.5 
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20 30 40 50 60 70 80

380 (tube): 3/1.5- d=19 nm - Ö=1.183

 

381 (tube): 5/2.5- d=24 nm - Ö=1.064
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Εικόνα 5-30 Διαγράμματα  p-XRD για τα δείγματα TiO2 

Το μέσο μέγεθος TiO2 και στις 2 περιπτώσεις  ήταν από 19-24 nm ,και συγκεκριμένα για 

το (a) 24 nm και για το,(b) 19nm και η δύο τιτανίες έχουν δομή ανατάση/ρουτίλιο σε αναλογία 

80/20(Εικόνα 5-30). 

Μετά από υπολογισμό της καύσης και το φ  για το (a) 1.064 η οποία είναι στοιχειομετρική 

και για το,(b) 1.18 το οποίο είναι αυτό  πλούσια σε οξυγόνο και καύσιμο φλόγα. 

Φ>1 Πλούσια φλόγα (επιπλέον 

καύσιμο) 

Φ=1 Στοιχειομετρική καύση 

Φ1 Λιγότερο καύσιμο (περισσότερο 

O2) 
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5.1.8. Βελτιστοποίηση στις συνθήκες παρασκευής γ-Al2Ο3 

1) Πειραματικές Συνθήκες: 

 

Εικόνα 5-31 Πειραματική διάταξη παρασκευής γ-Al2Ο3 

 

Πρόδρομη ένωση αλούμινας: 0.15M & 0.30Μ Alumina tric sec butoxide 

Σε μίξη 0.75:0.25 butanol- propanol αντίστοιχα. Τοποθετήθηκε μεταλλικός σωλήνας 20 

cm με απόσταση 1cm πάνω από τη κεφαλή(Εικόνα 5-31). Η πρόδρομη ένωση διοχετεύτηκε με 

πνευματική σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=5 mL min
-1

 και έγινε διασπορά της με σπρέι και ο 

ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 5-19) . 
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Πίνακας 5-19 Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή γ-Al2Ο3 

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

(a) γ-Al2Ο3(0.15M) 5 5 

(b) γ-Al2Ο3(0.3M) 5 5 
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Εικόνα 5-32 Διαγράμματα  p-XRD για τα δείγματα γ-Al2Ο3 

 

Το μέσο μέγεθος γ-Al2Ο3 και στις 2 περιπτώσεις ήταν από 13.4-5.3 nm ,και συγκεκριμένα 

για την (a) 13.4 nm και για τη,(b) 5.3nm και οι δυο αλούμινες έχουν δομή γ-Al2Ο3 (Εικόνα 5-32). 

 

 

 

 

 



214 

 

2) Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση αλούμινας: 0.2M Alumina tric sec butoxide 

Σε xylene και δεν τοποθετήθηκε μεταλλικός σωλήνας 20 cm πάνω από τη κεφαλή(Εικόνα 

5-33). Η πρόδρομη ένωση διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=5 mL 

min
-1

 και έγινε διασπορά της με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 5-20) . 

 

Εικόνα 5-33 Πειραματική διάταξη παρασκευής γ-Al2Ο3 

Πίνακας 5-20Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή γ-Al2Ο3  

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

O2 /CH4 

L min
-1

 

(a) γ-Al2Ο3 5 5 3/1.5 



215 

 

20 30 40 50 60 70 80

 

 

In
te

n
s

it
y

(a
rb

.u
n

.)

2θ(°)  

Εικόνα 5-34 Διάγραμμα p-XRD για τα δείγματα γ-Al2Ο3 

 

Το μέσο μέγεθος από το διάγραμμα στην Εικόνα 5-34για τη Al2Ο3 ήταν 7 nm ,και 

αντιστοιχεί ατη δομή γ-Al2Ο3  
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5.1.9. Βελτιστοποίηση στις συνθήκες παρασκευής TiO2 και εναπόθεσης νανοπλειάδων 

χαλκού(Cu) με δύο κεφαλές 

1) Πειραματικές Συνθήκες: 

 

 

Εικόνα 5-35 Πειραματική διάταξη παρασκευής Cu(75cm) σε TiO2 (75cm)με διπλή κεφαλή (DN) 
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Πρόδρομη ένωση Τιτανίου: 0.64 M Titanium isopropoxide (TTIP) 

Πρόδρομη ένωση χαλκού: 0-0,33% Cu(NO3)2.3H2O 

Σε μίξη 2.2:1 xylene- acetonitrile αντίστοιχα και για το χαλκό στη δεύτερη κεφαλή 

διαλύθηκε σε αιθανόλη. Δεν τοποθετήθηκε μεταλλικός σωλήνας 20 cm πάνω από τη κεφαλή. Η 

πρόδρομη ένωση τιτανίου (πρώτη κεφαλή 75cm )διοχετεύτηκε με σύριγγα με διαφορετικές ροές 

Χ=5mL min
-1

 και έγινε διασπορά της με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 

5-21) με φλόγα . Ενώ η πρόδρομη ένωση χαλκού(δεύτερη κεφαλή 75cm) διοχετεύτηκε με 

πνευματική σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=5mL min
-1

 και έγινε διασπορά της με σπρέι και ο 

ρυθμός Y = 5 L min
-1

 οξυγόνου(Πίνακας 5.19) χωρίς φλόγα  και τοποθετήθηκε στα 75 cm  όπως 

και πρώτη κεφαλή και με γωνία η κάθε κεφαλή στις 65°. Η θερμοκρασία μετρήθηκε κατά τη 

διάρκεια της παρασκευής και βρέθηκε πάνω από τη φλόγα στου 600℃(Εικόνα 5-35). 

Πίνακας 5-21Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή Cu σε TiO2  με DN 

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

(a) EtOH Spray 75 cm @ TiO2 5 5 

(b) 0.8 % Cu 75 cm @ TiO2 5 5 

(c)  0. 3 % Cu 75 cm @ TiO2 5 5 

(d) 0.01 % Cu 75 cm @ TiO2 5 5 

(e) 0.05 % Cu 75 cm @ TiO2 5 5 
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Εικόνα 5-36 Διαγράματα pXRD για τα Cu @ TiO2 75 cm 

Το μέσο μέγεθος TiO2 (Εικόνα 5-36)και στις πέντε περιπτώσεις ήταν από 14-15 nm ,και 

συγκεκριμένα για την (a) 14.2 nm,(b) 15.7 nm,(c) 34nm ,(d) 34nm  και για τη (e) 25 nm και στα 

πέντε τιτανία με και χωρίς χαλκό δεν παρατηρείται σημαντική αλλαγή στο μέγεθος τιτανία b-e 

έχουν δομή ανατάση ενώ μόνος το a έχει τη δομή ανατάση /ρουτιλίου σε αναλογία 95/5 και το 

οποίο είναι χωρίς τη προσθήκη χαλκού 

300 400 500 600 700 800

 EtOH Spray 75 cm @ TiO2 

 0.33 % Cu 75 cm @ TiO2    

 0.13 % Cu 75 cm @ TiO2

 0.01 % Cu 75 cm @ TiO2

 0.05 % Cu 75 cm @ TiO2
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Εικόνα 5-37 Φάσματα DRS-Uv-Vis τα Cu @ TiO2 75 cm 
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Μέσω του Uv-Vis-DRS (Εικόνα 5-37) μπορεί να υπολογιστή το ενεργειακό χάσμα του κάθε 

ημιαγωγού από την εξίσωση Kubelka-Munk. Στην παρούσα φάση τα φάσματα DRS 

χρησιμοποιήθηκαν για να αναγνωρίσουμε και να απεδείχθη την παρουσία σωματιδίων χαλκού στην 

μήτρα του τιτανίου. Βλέπουμε να υπαρχή αύξηση της απορρόφησης  ανάλογα με την ποσότητα 

χαλκού που προστίθεται πάνω στην μήτρα τιτανίας δηλαδή υπάρχει κάποια χρωματική αλλαγή που 

επέρχεται λόγο της προσθήκης του χαλκού και φαίνεται από τα φάσματα Uv-Vis DRS  ότι η 

χαμηλότερη συγκέντρωση χαλκού αυξάνεται και σταδιακά η απορρόφηση και αλλάζει και το 

ενεργειακό χάσμα των υλικών Cu @ TiO2  σε σχέση με τις μεγαλύτερες συγκεντρώσεις Cu (Πίνακας 

5-22).  

Πίνακας 5-22 Ενεργειακό χάσμα καταλυτών Cu @ TiO2 DN 

   Ενεργειακό Χάσμα(eV) 

Spray EtOH TiO2 75cm 3.1 

0.8% Cu @ TiO2 75cm 3 

0.3% Cu @ TiO2 75cm 2.98 

0.01% Cu @ TiO2 75cm 2.85 

0.05% Cu @ TiO2 75cm 2.7 

 

2) Πειραματικές Συνθήκες: 

Πρόδρομη ένωση Τιτανίου: 0.64 M Titanium isopropoxide (TTIP) 

Πρόδρομη ένωση χαλκού: 0-0,33% Cu(NO3)2.3H2O 

 

Σε μίξη 2.2:1 xylene- acetonitrile αντίστοιχα και για το χαλκό στη δεύτερη κεφαλή 

διαλύθηκε σε ethanol. Δεν τοποθετήθηκε μεταλλικός σωλήνας 20 cm πάνω από τη κεφαλή. Η 

πρόδρομη ένωση τιτανίου (πρώτη κεφαλή 75cm )διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με 

διαφορετικές ροές Χ=5mL min-1 και έγινε διασπορά της με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min-1 

οξυγόνου(Πίνακας 5-23) με φλόγα  . Ενώ η πρόδρομη ένωση χαλκού(δεύτερη κεφαλή 63 cm) 

διοχετεύτηκε με πνευματική σύριγγα με διαφορετικές ροές Χ=5mL min-1 και έγινε διασπορά της 
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με σπρέι και ο ρυθμός Y = 5 L min-1 οξυγόνου(Πίνακας 5-23) χωρίς φλόγα  και τοποθετήθηκε 

στα 75 cm  όπως και πρώτη κεφαλή και με γωνία η κάθε κεφαλή στις 65°.Η θερμοκρασία 

μετρήθηκε κατά τη διάρκεια της παρασκευής και βρέθηκε πάνω από τη δεύτερη κεφαλή στους 

200℃(Εικόνα 5-38). 

 

Εικόνα 5-38 Πειραματική διάταξη παρασκευής Cu(63cm) σε TiO2 (75cm)με διπλή κεφαλή (DN) 
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Πίνακας 5-23 Πειραματικές συνθήκες για παρασκευή Cu σε TiO2  με DN 

Kωδικός Υλικό Ροή διαλύματος 

mL min
-1

 

Ροή οξυγόνου 

L min
-1

 

(a) EtOH Spray 75 cm @ TiO2 5 5 

(b) 0.8 % Cu 75 cm @ TiO2 5 5 

(c)  0. 3 % Cu 75 cm @ TiO2 5 5 

(d) 0.01 % Cu 75 cm @ TiO2 5 5 

(e) 0.05 % Cu 75 cm @ TiO2 5 5 
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Εικόνα 5-39 Διαγράμματα  pXRD για  τα Cu @ TiO2 63cm 

 

Το μέσο μέγεθος TiO2 (Εικόνα 5-39)και στις πέντε περιπτώσεις ήταν από 14-15 nm ,και 

συγκεκριμένα για την (a) 14.2 nm,(b) 14,5 nm,(c) 13,7nm ,(d) 15,5 nm  και για τη (e) 15,2  nm και 

στα πέντε τιτανία με και χωρίς χαλκό δεν παρατηρείται σημαντική αλλαγή στο μέγεθος τιτανία b-
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e έχουν δομή ανατάση με πολύ μικρότερη από 2% ρουτίλιο ενώ μόνος το a έχει τη δομή ανατάση 

/ρουτιλίου σε αναλογία 95/5 και το οποίο είναι χωρίς τη προσθήκη χαλκού. 

300 400 500 600 700 800

 EtOH Spray 75 cm @ TiO2 

 0.13 % Cu 63 cm @ TiO2  

 0.33 % 63cm @ TiO2

 0.01 % Cu 63cm @ TiO2

 0.05 % Cu 63cm @ TiO2
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Εικόνα 5-40 Φάσματα DRS-Uv-Vis 

Μέσω του Uv-Vis-DRS (Εικόνα 5-40) μπορεί να υπολογιστή το ενεργειακό χάσμα του κάθε 

ημιαγωγού από την εξίσωση Kubelka-Munk. Στην παρούσα φάση τα φάσματα DRS 

χρησιμοποιήθηκαν για να αναγνωρίσουμε και να απεδείχθη την παρουσία σωματιδίων χαλκού στην 

μήτρα του τιτανίου. Βλέπουμε να υπαρχή αύξηση της απορρόφησης  ανάλογα με την ποσότητα 

χαλκού που προστίθεται πάνω στην μήτρα τιτανίας δηλαδή υπάρχει κάποια χρωματική αλλαγή που 

επέρχεται λόγο της προσθήκης του χαλκού και φαίνεται από τα φάσματα Uv-Vis DRS  ότι η 

χαμηλότερη συγκέντρωση χαλκού αυξάνεται και σταδιακά η απορρόφηση και αλλάζει και το 

ενεργειακό χάσμα των υλικών Cu @ TiO2  σε σχέση με τις μεγαλύτερες συγκεντρώσεις Cu (Πίνακας 

5-24).  
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Πίνακας 5-24 Ενεργειακό χάσμα καταλυτών Cu @ TiO2 DN 

   Ενεργειακό Χάσμα(eV) 

Spray EtOH TiO2 75cm 3.1 

0.8% Cu @ TiO2 63cm 3,1 

0.3% Cu @ TiO2 63cm 3 

0.01% Cu @ TiO2 63 cm 2.96 

0.05% Cu @ TiO2 63 cm 2,85 
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5.2. Αξιολόγηση Επιλεγμένων Καταλυτών 

5.2.1. Εναπόθεση χρυσού(Au) σε υπόστρωμα TiO2 με Πυρόλυση Ψεκασμού Φλόγας και 

θερμοδυναμική μελέτη της αναγωγής της 4-νιτροφαινόλης 

5.2.1.1. Περίληψη 

Στο παρών υποκεφάλαιο, αναφέρουμε ένα καταλύτη με Πυρόλυση Ψεκασμού φλόγας 

(FSP) διασποράς διαφορετικής ποσότητας νανοσωματιδίων(NPs) -νανοπλοιάδων χρυσού (Au) σε 

υπόστρωμα διοξειδίου του τιτανίου (TiO2). Τα νανοσωματίδια  x% Au @ TiO2 (όπου x = 

0.1,0.25,0.5 και 5%) νανοσωματίδια που χαρακτηρίζονται καλά από ηλεκτρονική μικροσκοπία 

διέλευσης(TEM), περίθλαση ακτινών Χ σκόνης (pXRD) , θερμοβαρυτική ανάλυση (TGA), 

υπέρυθρη φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier (FT-IR), φασματοσκοπία διάχυτης 

ανάκλασης (Uv-Vis DRS), φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίου ακτίνων Χ (XPS) και ηλεκτρονικός 

παραμαγνητικός συντονισμός (EPR). Επίσης στα νανοσωματίδια x% Au @ TiO2 έχει γίνει 

εφαρμογή ως καταλύτης στερεάς φάσης για τη αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης (4-ΝΡ) σε 4 

αμινοφαινόλης (4-ΑΜΡ) με τη χρήση του βοροϋδρίδιο νατρίου (NaBH4) και θερμοδυναμική 

μελέτη σε θερμοκρασίες μεταξύ 5 στους 35 ° C. Αξίζει να αναφερθεί ακόμη και όταν η 

περιεκτικότητα Au του καταλύτη ήταν 0,1, 0,25, 0,5 και 5% κατά βάρος, η καταλυτική 

αποτελεσματικότητα βρέθηκε να επιδεικνύει την εξαιρετική δραστικότητα των NPs-NCs. 
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5.2.1.2. Αποτελέσματα  

5.2.1.2.1. Χαρακτηρισμός νανοσωματιδίων Au@ TiO2 

5.2.1.2.1.1. Μικροσκοπία διέλευσης ηλεκτρονίων (ΤΕΜ) 

 

Εικόνα 5-41 ΤΕΜ για τα σωματίδια Au @ TiO2  

Η Εικόνα 5-41 TEM δείχνει ότι τα νανοσωματίδια TiO2 είναι σφαίρες με μέσο μέγεθος 

κοντά στα 20 nm και έρχεται σε συμφωνία με τα δεδομένα pXRD. Από την άλλη τα δεδομένα 

στην Εικόνα 5-41Β,D παρατηρούνται σωματίδια Au διαφορετικού μεγέθους και αυτό έρχεται σε 

συμφωνία και με την βιβλιογραφία του FSP ότι τα σωματίδια Au δεν διασπείρονται μόνο αλλά 
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και συσσωματόνται δημιουργώντας μεγάλα σωματίδια με ακόμα και σε μικρές 

συγκεντρώσεις[165]. 

5.2.1.2.1.2. Ποσοτικοποίηση του χρυσού με φασματοσκοπία φθορισμού ακτινών Χ (XRF) 

Το XRF επιβεβαίωσε την παρουσία στοιχειακού χρυσού. Με την παρατήρηση των 

φασμάτων XRF των σωματιδίων Au σε τιτανία, παρατηρήθηκαν ισχυρές κορυφές Au. Οι 

συγκεντρώσεις τους εκφράστηκαν σε ποσοστά (%) για το Au έναντι του TiO2 και τα οποία 

ποσοτικοποιήθηκαν από την πρότυπη συγκέντρωση Au και Ti αντίστοιχα (βλ. Πίνακας 5-25). 

Πίνακας 5-25 Ποσοτικοποίηση του χρυσού με XRFμε φθορισμό ακτινών Χ 

Όνομα Υλικού Θεωρητική 

συγκέντρωση %Au 
Πειραματική 

συγκέντρωση %Au 

TiO2 0 % Au 0 

0.1 %Au @ TiO2 0.1 % Au 0.08 ± 0.01 

0.25 % Au @ TiO2 0.25 % Au 0.17 ± 0.02 

0.5 % Au@ TiO2 0.5 % Au 0.37 ± 0.05 

5 % Au @ TiO2 5 % Au 3.5 ± 0.4 

5.2.1.2.1.3. Περίθλαση ακτινών Χ σε σκόνη (pXRD) 

pXRD (Εικόνα 5-42Β) των δειγμάτων που έχουν παρασκευαστεί μπορούμε να 

διαπιστώσουμε ότι οι περιθλάσεις στο 2θ των 25,3 °, 37,8 °, 48 °, 53,9 °, 62,7 °, 70,3 ° και 75 ° 

αντιστοιχούν στις κρυσταλλική ανατάσης του TiO2. Οι περιθλάσεις 2θ 27.3 °, 36 °, 41 °, 43 °, 53 

°, 61 °, και 70 ° αντιστοιχούν στην κρυσταλλική φάση ρουτιλίου του TiO2. 

Τα σωματίδια του TiO2 ;έχουν σύμφωνα με την εξίσωση Scherrer περίπου 20 nm για όλα 

τα δείγματα και αυτό έρχεται σε συμφωνία με της εικόνες TEM που αναλύσαμε πιο πάνω . 

Όλα τα νανοσωματίδια δίνουν παρόμοια διαγράμματα pXRD χωρίς κάποια περίθλαση της 

εναπόθεσης του Au. Ως εκ τούτου σε αυτές τις συγκεντρώσεις, τα σωματίδια Au είναι ομοιόμορφα 
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διασκορπισμένα με κάποιες εξαιρέσεις και παρόλα αυτά δεν έχουν επαρκείς διαστάσεις για να 

παράγουν τα χαρακτηριστικές ανακλάσεις(Εικόνα 5-42Β). 

 

Εικόνα 5-42 Α) Γραφική παράσταση της διεργασίας πυρόλυσης ψεκασμού με φλόγα (FSP) για Au @ TiO2. Β) Τυπικά διαγράμματα 

pXRD (C) Φάσματα Uv Vis-DRS 

5.2.1.2.1.4. Υπέρυθρη φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier (FTIR) 

Τα φάσματα FT-IR της σκόνης TiO2 και τα δείγματα τιτανίου που περιέχουν 0,1, 0,25, 0,5 

και 5% ιόντα προσμίξεων Au απεικονίζονται στην Εικόνα 5-43. Σε όλα τα φάσματα IR, μία ισχυρή 

ζώνη στην περιοχή 3000- 3600 cm-1 κυριαρχεί. Αυτό είναι χαρακτηριστικό των δονήσεων ΟΗ 

ελεύθερων και συνδεδεμένων με υδρογόνο επιφανειακών υδροξυλομάδων[464]. Μόρια νερού 

μπορεί να συνδέονται έντονα ή ασθενώς με την επιφάνεια του τιτανίου σχηματίζοντας έναν αριθμό 

ευρέων δονήσεων δεσμών που αντιστοιχούν σε ΟΗ (Εικόνα 5-43). 

Μια δεύτερη τυπική περιοχή του TiO2 στα 1200-1700 cm-1 έχει αναφερθεί και αποδίδεται 

σε φυσικώς προσροφημένο νερό (κάμψη Η-Ο-Η, κορυφή στα 1636 cm-1) [465] και κορυφές 

ανθρακικών στα 1480 και 1410 cm-1. Velu et al. παρατήρησε τις δονήσεις των ενδιάμεσης 

στρώσης ανθρακικών ιόντων σε υδροξείδια τύπου υδροταλκίτη σε περιοχή 870, 1360 και 640 cm-
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1 [466]. Το έντονο ευρύ φάσμα κάτω από 1200 cm-1 οφείλεται σε δονήσεις Ti-O-Ti. Αυτές οι 

κορυφές εμφανίζονται ασύμμετρες, και αποδίδονται στο πλαίσιο της δόνησης Ti-O-Au. Εκτός 

αυτού, οι επιφανειακές υδροξυλομάδες στο TiO2 αυξάνονται με την αύξηση της φόρτωσης Au, 

γεγονός που επιβεβαιώνεται με την αύξηση της έντασης των αντίστοιχων κορυφών. Η παρουσία 

δονήσεων ανθρακικών ιόντων παρατηρείτε σε όλα τα δείγματα τιτανίου με πρόσμιξη μετάλλου 

όπως φαίνεται στην Εικόνα 5-43. Οι δονήσεις  δεσμών Ο-Τί-Ο ανατάσης παρατηρούνται στην 

κλίμακα των 500-900 cm-1, με μέγιστο σε 674 cm-1 [467,468]. 
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Εικόνα 5-43 Φάσματα FT-IR του (α) TiΟ2, (b) 0.1% Αu @ TiO2 (c) 0.25% Au@TiO2, (d) 0.5% Au@TiO2 και ε) 5,0 % Au@TiO2 

5.2.1.2.1.5. Θερμοβαρυτική ανάλυση(TGA) 

Τα παρασκευασθέντα υλικά FSP μπορούν να περιέχουν ίχνη ανθρακούχων υπολειμμάτων, 

των οποίων η ποσότητα και η φύση εξαρτώνται κυρίως από τη φύση του διαλύτη[469,470]. 

Πληροφορίες σχετικά με τη φύση και την ποσότητα τέτοιων ειδών μπορούν να ληφθούν 

με ανάλυση TGA. Οι καμπύλες TGA που καταγράφηκαν με διαφορετικούς καταλύτες FSP. Η 

Εικόνα 5-44 δείχνει ότι όλα τα δείγματα έχασαν επιφανειακά προσροφημένο νερό στην περιοχή 

θερμοκρασιών 40-150 ° C. η αντίστοιχη ποσοστιαία απώλεια βάρους ακολουθεί την τάξη (3,43%) 

TiO2> (3,15%) 0,1% Au @ TiO2> (2,66%) 0,25% Au @ TiO2> TiO2 ≈ (2,38%) 5% Au @ TiO2 

(0,7%). 
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Υψηλότερη απώλεια βάρους λόγω θερμοκρασίας μπορεί να αποδοθεί στην καύση 

οργανικών ενώσεων (CO2 και H2O) που παραμένουν στην περιοχή των 150-400 ° C και στην 

αποσύνθεση των ανθρακικών στην επιφάνεια (μόνο σε CO2) στο εύρος 400-600 ° C. Σύμφωνα με 

την ανάλυση TGA, η ποσότητα των ανθρακούχων υπολειμμάτων ακολουθεί τη σειρά και είναι 

μεταξύ 1,6% για TiO2 έως 1,92% για 5% Au @ TiO2. Περαιτέρω, η παρουσία ανθρακικών στην 

επιφάνεια είναι περισσότερο εμφανής στο δείγμα 5% Au @ TiO2, ενώ το TiO2 περιέχει την 

χαμηλότερη, και σχεδόν αμελητέα ποσότητα υπολείμματος. 

Είναι επίσης αξιοσημείωτο ότι τα θερμογράμματα μετατοπίζονται διαδοχικά με 

αυξανόμενο φορτίο χρυσού σε TiO2 με κλίση προς τα πάνω, και συγκεκριμένα , οι αντίστοιχες 

θερμοκρασίες είναι 193, 259, 318, 329, 352 ° C για TiO2, 0,1% Au @ TiO2, 0,25% Au@TiO2, 

0,5% Au@TiO2 και 5% Au @ TiO2 αντίστοιχα. Όλα αυτά τα θερμικά δεδομένα υποδηλώνουν ότι 

η θερμική σταθερότητα του TiO2 αυξάνεται σημαντικά με την αύξηση της περιεκτικότητας σε 

χρυσό στο TiO2 [471,472]. 
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Εικόνα 5-44 Πρότυπα θερμοβαρυτικών αναλύσεων (γραμμές) που καταγράφηκαν σε ατμόσφαιρα Ο2 (α) TiO2, (b) 0.1% Αu@ΤίΟ2 

(c) 0.25% Au@TiO2, (d) 0.5% Au @ TiO2 και e) 5% Au@TiO2. Ρυθμός θέρμανσης 10 ° C min-1 

5.2.1.2.1.6. Φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης (Uv-Vis-DRS) 

Τα φάσματα απορρόφησης σε θερμοκρασία περιβάλλοντος των νανοσωματιδίων TiO2 που 

έχουν προστεθεί με Au φαίνονται Εικόνα. Αν και το σχήμα της καμπύλης του DRS φάσματος των 

νανοσωματιδίων Au-TiO2 δεν άλλαξε μετά την προσθήκη του Au, διαπιστώθηκε ότι η απότομη 
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πτώση του DRS ροζ φάσματος μετατοπίστηκε για περίπου 8 nm (350 nm για TiO2 και 358 nm για 

5% Au @ TiO2) επίσης από την άλλη πλευρά 0.1% Au, 0.25% Au και 0.5% Au παραμένουν 

αμετάβλητα. 

Η απότομη μείωση του φάσματος της οπτικής απορρόφησης οφείλεται στη μετάβαση του 

ενεργειακού χάσματος και η μακρά ουρά προκαλείται πιθανώς από ελαττώματα πλέγματος, όπως 

οι κενές θέσεις οξυγόνου [473]. 
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Εικόνα 5-45 Έμμεσο ενεργειακό χάσμα με ανάλυση Kubelka-Munk  (α) TiO2, (b) 0.1% Αu@ΤίΟ2 (c) 0.25% Au@TiO2, (d) 0.5% 

Au @ TiO2 και e) 5% Au@TiO2 

Το έμμεσο ενεργειακό χάσμα των νανοσωματιδίων TiO2 με Au (Εικόνα 5-45) 

υπολογίζεται από το γράφημα του hv έναντι του (αhν) 1/2 για τον συντελεστή απορρόφησης α. Ο 

συντελεστής απορρόφησης α σχετίζεται με το ενεργειακό χάσμα Eg π.χ.: 

𝑎ℎ𝜈 = 𝛢(ℎ𝜈 − 𝛦𝑔)
1

2 Εξίσωση 5.1 

όπου hv είναι η ενέργεια προσπίπτοντων φωτονίων, και Α είναι μια σταθερά(Εξίσωση 5.1). 

Το ενεργειακό χάσμα. των νανοσωματιδίων προσδιορίζεται ως 2.87 eV, 2.97 eV, 2.97 eV, 2.82 

eV και 2.85 eV για TiO2, 0.1% Au @ TiO2, 0.25% Au @ TiO2, 0.5% Au @ TiO2 και 5% @ TiO2 

αντιστοίχως από την απότομη μείωση γύρω στα 350 και 358 nm, αντίστοιχα, λόγω της μετάβασης 

του ενεργειακού χάσματος(Εικόνα 5-45)[474]. 
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Επίσης, οι αυξήσεις της απορρόφησης γύρω από τα 533 nm αντιστοιχούν στις 

διαφορετικές ποσότητες του Au στην επιφάνεια του TiO2. Η πρόσμιξη διαφόρων ευγενών 

μετάλλων στο TiO2 θα μπορούσε να μετατοπίσει το ενεργειακό χάσμα από την απορρόφηση της 

υπεριώδους ακτινοβολίας στην περιοχή του ορατού μήκους κύματος, αλλά δεν παρατηρήθηκε 

σημαντική μεταβολή στο διάκενο του TiO2 σε αυτή την περίπτωση[475,476]. 

Το σύνολο των σωματιδίων Au @ TiO2 παρουσίασε μεγαλύτερη απορρόφηση στην 

περιοχή του ορατού φωτός με μία ζώνη απορρόφησης στα 380-400 nm και έδειξε κορυφές στην 

περιοχή μήκους κύματος 450-750 nm. Το φάσμα απορρόφησης του TiO2 στα 400 nm οφείλεται 

στη μεταφορά φορτίου από τη ζώνη σθένους (που σχηματίζεται κυρίως από τα 2p τροχιακά των 

οξειδίων)και στη ζώνη αγωγιμότητας που δημιουργούνται κυρίως με 3d τροχιακών t2g των 

κατιόντων Ti4 + [477–479] 

Οι αιχμές του ώμου πιθανώς οφείλονται στην απορρόφηση που προκαλείται από τον 

συντονισμό επιφάνειας πλασμονίου επειδή η ζώνη απορρόφησης επιφανειακών πλασμονίων 

βρίσκεται στις περιοχές των 533 nm για νανοκολλοειδές χρυσό. Οι ευρείες κορυφές οφείλονται 

στα μεγάλα σωματίδια Au. Τα νανοσωματίδια παρουσιάζουν συμπεριφορά τόσο ημιαγωγού όσο 

και μεταλλική. Τα φάσματα απορρόφησης των νανοσωματιδιών εμφανίζουν ελαφρά μετατόπιση 

κόκκινου χρώματος καθώς το κλάσμα όγκου της συγκέντρωσης Αυ αυξάνει πάνω από τον οποίο 

επικαλύπτεται ένας συντονισμός επιφανειακού πλασμονίου. 

5.2.1.2.1.7. Φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίου ακτίνων Χ (XPS) 

Η ανάλυση χρησιμοποιώντας φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίου ακτίνων Χ έγινε για τα 

νανοσωματίδια TiO2, 0,1% Au @ TiO2, 0,25% Au @ TiO2, 0,5% Au @ TiO2 και 5% Au @ TiO2. 

Το φάσμα Ti2p που λαμβάνεται για το Ti δίνει δύο ζεύγη, τα οποία αντιστοιχούν στα σθένη Ti3+ 

και Ti4+, αντίστοιχα, όπως φαίνεται στη Εικόνα 5.42, ανιχνεύονται.Ti4 + (TiO2) [480] και Ti3 + 

(Ti2O3), Αν κατά πάσα πιθανότητα υπάρχει Ti2+ στην επιφανεια, ο σχηματισμός Ti2+ και η 

παραμονή του είναι πάντα θερμοδυναμικά λιγότερο ευνοϊκή από τον σχηματισμό Ti3+ στην 

επιφάνεια[481,482]. 
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Εικόνα 5-46 Φάσματα XPS για Ti2p (α) TiO2, (b) 0.1% Αu@ΤίΟ2 (c) 0.25% Au@TiO2, (d) 0.5% Au @ TiO2 και e) 5% Au@TiO2 

 

Στα ίδια υλικά, παρατηρείται το φάσμα Ο1s, όπως φαίνεται στην Εικόνα 5-47. Η επιφάνεια 

του οξειδίου περιέχει μία ομάδα υδροξειδίου ή υδροξυλίου (ΟΗ-) και οξυγόνου στην επιφάνεια 

της τιτανίας και έχουν ενέργεια δέσμευσης 530 eV και 532 eV αντίστοιχα[483] . 
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Εικόνα 5-47 Φάσματα XPS για Ο1s(α) TiO2, (b) 0.1% Αu@ΤίΟ2 (c) 0.25% Au@TiO2, (d) 0.5% Au @ TiO2 και e) 5% Au@TiO2 

Στην ανάλυση των φασμάτων C1s (Εικόνα 5-48) σε κάθε δείγμα πραγματοποιήθηκε με 

τρεις καμπύλες Gaussian-Lorentzian, οι οποίες αντιστοιχούν στην δέσμευση του sp2 άνθρακα 

(sp2C), τη δέσμευση του sp άνθρακα (sp3C), και τη σύνδεση C-O[484,485]. 
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Εικόνα 5-48 Φάσματα XPS για C1s (α) TiO2, (b) 0.1% Αu@ΤίΟ2 (c) 0.25% Au@TiO2, (d) 0.5% Au @ TiO2 και e) 5% Au@TiO2 

Από την άλλη πλευρά, το φάσμα Au4f στην Εικόνα 5-49 μπορεί να χαρακτηριστεί από 

τρία ζεύγη κορυφών, (Au4f 7/2 και Au4f). Η ανάλυση του φάσματος έδειξε μερική οξείδωση της 

επιφάνειας του χρυσού. Πράγματι, ενώ το πρώτο και σημαντικότερο ζεύγος με ενέργεια δέσμευση 

σε 84 eV και 87.3 eV σχετίζεται με στοιχειακό χρυσό (Au 5/2) [486,487], τα άλλα ζεύγη 

σχετίζονται με τις μόνο δύο σταθερές καταστάσεις οξείδωσης χρυσού Au1+ με ενέργεια δέσμευση 

85,6 eV και 89,1 eV και Au3 + με ενέργεια δέσμευσης 87,3 eV και 90,4 eV) [484,488].. Στο δείγμα 

με συγκέντρωση χρυσού 0,1% στο TiO2 δεν ανιχνεύθηκε χρυσός, αυτό εξηγείτε με τη χαμηλή 

συγκέντρωση χρυσού στο TiO2. 
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Εικόνα 5-49 Φάσμα XPS για Au4f (a) 0.25% Au@TiO2, (b) 0.5% Au @ TiO2 και (c) 5% Au@TiO2 

Η φασματοσκοπία XPS είναι γνωστή για την ανίχνευση σχετικά λεπτών στρώσεων κοντά 

στην επιφάνεια (τα ηλεκτρόνια προέρχονται από τα πρώτα nm κάτω από την επιφάνεια), ενώ τα 

εσωτερικά μεταλλικά στρώματα δεν συμβάλλουν στο φάσμα XPS. Επομένως, τα Au1+ και Au3+ 

εμφανίζονται κυρίως στην επιφάνεια των παραγόμενων σωματιδίων[489,490]. Με άλλα λόγια, η 

επιφάνεια των σωματιδίων είναι μερικώς οξειδωμένη με οξυγόνο, οδηγώντας σε μια μερικώς 

υδροξυλιωμένη (Au-OH) επιφάνεια του χρυσού μετά την εναπόθεση στο TiO2. 
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5.2.1.2.1.8. Φασματοσκοπία ηλεκτρονικού παραμαγνητικού Συντονισμού(EPR) 

 

Εικόνα 5-50 Πειραματικά δεδομένα και συνιστώσες προσομοίωσης με Easyspin για τα νανοσωματίδια Au @ TiO2  

Στην Εικόνα 5-50 δείχνει τις κύριες τιμές των γυρομαγνητικών και υπερλεπτων, τανυστών 

σύζευξης ως συνάρτηση της θερμοκρασίας, η οποία είναι ένα μέτρο της σύζευξης περιστροφής- 

και της σύζευξης ηλεκτρονικής περιστροφής με πυρηνικές περιστροφές αντίστοιχα. Αυτές οι τιμές 

που εξήχθησαν προσομοιώσεις των πειραματικών φασμάτων σκόνης του Au @ TiO2 και 

παρουσιάζονται στις στην Εικόνα 5-50 Α - D.  

Το σχεδόν διαξονικό Au25
0, με g (2,24 1.987 1.88). Αυτές οι τιμές είναι οι ίδιες που 

αναφέρθηκαν από τους Zhu et.al. [491] και Akbari-Sharbaf et.al. [492] από τα φάσματα του 

διαλύματος Au25
0 και αναφέρονται στην συνιστώσα. 
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Ακόμα ο ανυσοτροπικός, τανυστής σύζευξης (g 2.58 2.475 και 1.883 ) αντιστοιχούν σε 

Au197 (Πίνακας 5-26) [491]. 

 Πίνακας 5-26 Παράμετροι προσομοίωσης με Easyspin    

Υλικό  Συνιστώσες g
s,x g

s,x g
s,z       

0.1% Au @ TiO2 1 2.85 2.65 1.883 185 100 175 

2 2.58 2.475 1.883 120 120 175 

3 2.24 1.987 1.88 70 10 50 

0.25% Au @ TiO2 1 3.8 2.15 1.88 10 20 75 

2 2.24 1.987 1.88 70 10 50 

0.5% Au @ TiO2 1 2.24 1.987 1.88 70 10 50 

2 3.8 2.15 1.883 10 20 75 

5% Au @ TiO2 1 3.8 2.15 1.883 10 20 75 

2 2.25 1.95 1.88 90 10 60 

 

5.2.1.2.2. Καταλυτική απόδοσης στην αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη 

Η αναγωγή 4-ΝΡ σε 4-ΑΜΡ χρησιμοποιήθηκε για να διερευνηθεί και να συγκριθεί η 

καταλυτική απόδοση 0.1-5% Au @ TiO2. Στα πειράματα προστέθηκε περίσσεια NaBH4 για να 

αποφευχθεί η μείωση του ρυθμού αναγωγής έτσι ώστε η διεργασία αναγωγής να μπορεί να 

ανταποκριθεί στις κινητικές αντιδράσεις ψευδο-πρώτης τάξης που εφαρμόζονται επίσης σε σχέση 

με τη συγκέντρωση 4-ΝΡ επειδή το NaBH4 είναι σε περίσσεια στο μίγμα αντίδρασης και η 

συγκέντρωσή του μπορεί να θεωρηθεί σταθερή καθ 'όλη την διάρκεια της αντίδρασης. Καθώς 

προστέθηκε NaBH4, το μέγιστο απορρόφησης 4-ΝΡ στα 317 nm μετατοπίστηκε σε 400 nm λόγω 

του σχηματισμού ιόντος 4-νιτροφαινολικού[493,494]. Για την αναγωγή 4-ΝΡ, με την προσθήκη 

NaBH4, η κορυφή προσρόφησης UV-Vis του διαλύματος 4-ΝΡ στα 317 nm μετατοπίζεται στα 

400 nm, όπως φαίνεται στην Εικόνα 5-51. 
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Επιπλέον, κατά τη διάρκεια αυτής της διεργασίας, το διάλυμα από διαυγές κίτρινο 

μετατρέπεται σε κίτρινο-πράσινο γρήγορα και συνεχώς απελευθερώνει φυσαλίδες όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 5-51, λόγω του σχηματισμού 4-νιτροφαινολικού σε αλκαλικό διάλυμα. 

Εντούτοις, η μέγιστη ένταση απορρόφησης Uv-Vis στα 400 nm του 4-ΝΡ / ΝαΒΗ4 

παραμένει αμετάβλητη, πράγμα που δείχνει ότι είναι δύσκολο να μειωθεί το 4-ΝΡ σε 4-ΑΡ χωρίς 

TiO2 ή 0,1-5% Au @ TiO2. Εκτός αυτού, το 4-ΝΡ ήταν αδρανές σε NaBH4 και η αναγωγή δεν θα 

προχωρούσε χωρίς τον καταλύτη[495]. Τα φάσματα Uv-vis δείχνουν ένα ισοσβεστικό σημείο στα 

313 nm, υποδηλώνοντας ότι η καταλυτική αναγωγή του 4-ΝΡ δίνει μόνο 4-ΑΡ χωρίς κανένα 

παραπροϊόν[496]. 

 

Εικόνα 5-51 Καταλυτική αναγωγή 4-NP σε 4-ΑMP για τα υλικα (a) 0.1 % Au σε TiO2 , (b)0.25 % Au σε TiO2, (c)0.5 % Au σε TiO2 

και (d) 5% Au σε TiO2 στους 25 ℃ 
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Η τυπική εξέλιξη των φασμάτων UV-Vis του Au @ TiO2 κατά τη διάρκεια της αναγωγής 

της 4-ΝΡ παρουσιάζεται στο Εικόνα 5-51. Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι τα 4-ΝΡ 

μετασχηματίστηκαν στα αντίστοιχα χαρακτηριστικά ιόντων 4-ΝΡ μιας κορυφής ισχυρής 

απορρόφησης στα 400 nm[497]. Η χαρακτηριστική κορυφή για τα ιόντα 4-ΝΡ μειώθηκε με τον 

χρόνο αντίδρασης. Εν τω μεταξύ, μια νέα κορυφή στα 317 nm αποδίδεται στη 4-AP.  
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Εικόνα 5-52 Γραμμικές σχέσεις μεταξύ του -In (C / C0) και του χρόνου αντίδρασης 

Η Εικόνα 5-52 δείχνει τις γραμμικές σχέσεις μεταξύ του -In (C / C0) και του χρόνου 

αντίδρασης στην αντίδραση που καταλύεται από διαφορετικά δείγματα (εδώ οι C και C0 

αντιστοιχούν στην αρχική απορρόφηση και την απορρόφηση στο χρόνο για τις κορυφές που 

βρίσκονται στα 400 nm, αντίστοιχα). Όπως φαίνεται από το Εικόνα 5-52 αντίστοιχα, τα προϊόντα 

0.1% Au @ TiO2 και 0.25% Au @ TiO2 έδειξαν την υψηλότερη σταθερά ρυθμού κ = 1.78 Au 

μmol-1 s-1 και k = 1.26 Au μmol-1s-1 αντίστοιχα. 

Ο σταθερός ρυθμός k υπολογίζεται από την κλίση των γραμμικών σχέσεων μεταξύ -ln (C 

/ C0 στους 25 ° C) και του χρόνου αντίδρασης. Από την άλλη πλευρά, 0,5% Au @ TiO2 και 5% 

Au @ TiO2 έδειξαν χαμηλότερη καταλυτική δραστικότητα με σταθερά ρυθμού k = 3,47 Au μmol-

1 s-1 και k = 3,18 Au μmol-1s-1, αντίστοιχα. Αυτά τα αποτελέσματα έδειξαν ότι το ποσοστό Au 

έπαιξε σημαντικό ρόλο στο ρυθμό αντίδρασης. 
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5.2.1.2.3. Θερμοδυναμική Μελέτη καταλυτικής αναγωγής 4-ΝΡ σε 4-ΑΜΡ 

Οι σταθερές ρυθμού αντίδρασης (k) υπολογίζονται σύμφωνα με το κινητικό μοντέλο 

ψευδο-πρώτης τάξης. Τα διαγράμματα C / C0 συναρτήσει του χρόνου (Εικόνα 5-53) στους 5 ° C, 

15 ° C, 25 ° C και 35 ° C δείχνουν καλή γραμμική συσχέτιση με το κινητικό μοντέλο για 0.1-5% 

Au @ TiO2. 

 

Εικόνα 5-53 Διαγράμματα C / C0 συναρτήσει του χρόνου για τα υλικα (a) 0.1 % Au σε TiO2 , (b)0.25 % Au σε TiO2, (c)0.5 % Au σε 

TiO2 και (d) 5% Au σε TiO2 

 

Η αρχική συγκέντρωση της 4-ΝΡ μειώθηκε δραστικά λόγω της λειτουργίας της 

καταλυτικής αναγωγής και προσρόφησης. Στη συνέχεια μειώθηκε η τιμή της σταθεράς της 

ταχύτητας αντίδρασης, η οποία μπορεί να οφείλεται στο γεγονός ότι η αυξημένη θερμοκρασία 

προκάλεσε τον υψηλότερο ρυθμό απορρόφησης, αλλά χαμηλότερη ικανότητα προσρόφησης και 

επομένως η υδρογονωμένη αναγωγή κυριάρχησε. 
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Οι τιμές των σταθερών ταχύτητας αντίδρασης και των συντελεστών συσχέτισης 

παρατίθενται στον Πίνακας 5-27. Η ενέργεια ενεργοποίησης Arrhenius του σταδίου καταλυτικής 

αναγωγής-προσρόφησης προσδιορίστηκε χρησιμοποιώντας την ακόλουθη εξίσωση (5.2) [498]. 

𝑙𝑛𝐾 = 𝑙𝑛𝐴 −
𝐸𝑎
𝑅𝑇
  𝛦𝜉. 5.2 

Όπου Ea είναι ενέργεια ενεργοποίησης, Α είναι ένας προ-εκθετικός παράγοντας (ή απλώς 

ο προκαταρκτικός παράγοντας), και R είναι η γενική σταθερά αερίου. Η τιμή της Ea υπολογίζεται 

από την κλίση της γραμμικής γραφικής παράστασης του ln k έναντι 1 / T. 

 

Εικόνα 5-54 Τιμές των σχετικών θερμοδυναμικών παραμέτρων για υπολογισμό της ενέργειας ενεργοποίησης(a) 0.1% Au @ 

TiO2,(b) 0.25% Au @ TiO2,(c)0. 5% Au @ TiO2  και (d) 5% Au @ TiO2 

Η τιμή της ενέργειας ενεργοποίησης είναι 98,3 kJ mol-1, 47,1kJ mol-1, 56,4 kJ mol-1, 87,2 

kJ mol-1 και 83 kJ mol-1 για TiO2, 0,1% Au @ TiO2,0,25% Au @ TiO2, 0,5% Au @ TiO2 και 5% 

Au @ TiO2 αντιστοίχως και αποκαλύπτει ότι η επιφανειακή αλληλεπίδραση εξάλειψης 0,1% Au 
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έχει χαμηλό ενεργειακό φραγμό σε σχέση με τις μεγαλύτερες εναποθέσεις Au στο TiO2 (βλέπε 

Πίνακα 5.25). 

Οι παράμετροι, όπως η αλλαγή της ενθαλπίας (ΔH #) και η αλλαγή της εντροπίας (ΔS #), 

που αποκτήθηκαν με την εξίσωση Eyring (Εξίσωση 5.3): 

𝑙𝑛𝑘

𝑡
=
𝑙𝑛𝑘𝛣
𝑡
+
𝛥𝑠#

𝑟
−
𝛥𝐻#

𝑅 (
1
𝑇)
  𝛦𝜉. 5.3 

όπου το kB είναι η σταθερά τ Boltzmann. 

Η ενθαλπία ενεργοποίησης, ΔH #, (Εξίσωση 5.4) παίζει το ρόλο της ενέργειας ενεργοποίησης, 

Ea, στις εξισώσεις Arrhenius. 

𝑘 = (
𝑘𝐵𝑇

ℎ
) exp(

𝛥𝑠#

𝑅
) exp (

𝛥𝐻#

𝑅𝑇
)(𝛦𝜉. 5.4) 

Η " πειραματικής ενέργεια ενεργοποίησης", Ea, χρησιμοποιείται στη θέση της θεωρητικής 

"ενθαλπίας ενεργοποίησης", ΔH #.(εξίσωση 5.5) 

𝑘 = 𝑘𝐵 (
𝑇

ℎ
) exp(

𝛥𝑠#

𝑅
) exp (

𝛦𝑎
𝑅𝑇
)(𝛦𝜉. 5.5) 

Ο τύπος (Εξίσωση 5.4) μετασχηματίζεται σε (Εξίσωση 5.5) εάν η "πειραματική ενέργεια 

ενεργοποίησης", Ea, χρησιμοποιείται στη θέση της θεωρητικής "ενθαλπίας ενεργοποίησης" ΔH 

#[499]. Επίσης, επαναλάβετε την παραδοσιακή παράγωγο του τύπου (Εξίσωση 5.5). Η τιμή Ea 

προσδιορίστηκε από την εξάρτηση της θερμοκρασίας και από τη σταθερά της ταχύτητας 

αντίδρασης χρησιμοποιώντας την εξίσωση Arrhenius (Εξίσωση 5.2). Από την άλλη πλευρά, από 

την (Εξίσωση 45.) προκύπτει ότι: 

𝑑(𝑙𝑛𝑘)

d (
1
𝑇)

= −T −
𝛥𝛨#

𝑅
(𝛦𝜉. 5.6) 

Επομένως, το ΔH # [500] σχετίζεται με την Εα μέσω: 

𝛥𝛨# = 𝐸𝛼 + (≅ 2.5 ∗)(𝛦𝜉. 5.7) 

* εξαρτάται από τη θερμοκρασία αντίδρασης σε Kelvin. 
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Εικόνα 5-55  Τιμές των σχετικών θερμοδυναμικών παραμέτρων για υπολογισμό τη ενθαλπίας και εντροπίας (a) 0.1% Au @ 

TiO2,(b) 0.25% Au @ TiO2,(c)0. 5% Au @ TiO2και (d) 5% Au @ TiO2 

Οι παράμετροι της θερμοδυναμικής επιτυγχάνονται με διαγράμματα 1 / Τ όπου η κλίση 

μιας ευθείας γραμμής είναι -ΔH # / R(Εικόνα 5-55). 
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Εικόνα 5-56 Τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης και των σχετικών θερμοδυναμικών παραμέτρων 

Οι τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης και των σχετικών θερμοδυναμικών παραμέτρων με 

τον συντελεστή συσχέτισης τους που παρατίθενται στον Πίνακας 5-27 και στην Εικόνα 5-56. 

Όπως μπορούμε να δούμε, οι θερμοδυναμικές παράμετροι απεικονίζουν μια εξωθερμική 

διεργασία με την αύξηση της τυχαίας κατά τη διάρκεια της διεργασία ς αναγωγής της 4-ΝΡ. 
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Πίνακας 5-27 Κινητικές και θερμοδυναμικές παράμετροι για τα υλικά Au @ TiO2 

 

Υλικά 

K (Au μmol
-

1
 s

-1
 ) 

Ea (kJ mol
-1

) ΔΗ
#

 (kJ 

mol
-1

) 

ΔS
#

 (J mol
-

1
K-1) 

TiO2 
 

98.3 100.8 908.7 

0.1 % Au @TiO2 1.78 10
 -1

 47.1 49.6 857.9 

0.25 % Au @TiO2 1.26 10
 -1

 56.4 

 

58.9 714.1 

0.5 % Au @TiO2 3.47 10
 -1

 87.2 

 

90.1 630.1 

5 % Au @TiO2 3.18 10
 -1

 83 85.5 665.8 

 

Βάσει αυτών των αποτελεσμάτων και προηγούμενων αναφορών μαζί με το κλασσικό 

μοντέλο Langmuir-Hinshelwood, απεικονίζεται ο μηχανισμός για αναγωγή της 4-NP από 

νανοσωματίδια Au @ TiO2 (Εικόνα 5-57) .Απεικονίζονται τα ΒΗ4
- και 4-ΝΡ και προσροφούνται 

διαδοχικά σε Au @ TiO2 (Εκχύλιση) και BH4
- σε 4-NP στην επιφάνειά του για την αναγωγή σε 

4-αμινοφαινόλης (διεργασία εκρόφησης και 4-αμινοφαινόλης) μέσω των ενδιάμεσων 4-

νιτροζοφαινόλης και 4-υδροξυλαμινοφαινόλης (και ακόμη και μέσω ενδιαμέσου υδραζίνης) και 

μεταφορά (+ 6e-, + 2H+). 
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Εικόνα 5-57 Πειραματική διεργασία αναγωγής 4-ΝP σε 4-AMP 

5.2.1.2.4. Σύγκριση με άλλα υλικά που βασίζονται σε Au και αναγωγή της 4-NP 

Στην Εικόνα 5-57, παρέχουμε μια υπό όρους συλλογή των παρόντων υλικών έναντι των 

σχετικών υλικών που βασίζονται σε υλικά με βάση το 4-ΝΡ που αναφέρονται στη βιβλιογραφία. 

Σύμφωνα με την Εικόνα 5-58, τo Au με ανθρακικό ασβέστιο νανοκλουβία [501],  νανοκλουβιά 

Au [502] και νανοσύνθετα ανηγμένα σωματίδια Au (R-Au) [503] είναι καλύτερα για την αναγωγή 

της 4-ΝΡ σε σχέση 0,1% Au @ TiO2. Από την άλλη πλευρά, 0,1% Au @ TiO2 είναι συγκρίσιμα 

με τα Wunder et al. [496] νανοκλουβιά, νανοκουτιά και μερικώς κοίλοι νανοκύβοι 43 Au NPs και 

Au NPs από τους Wunder et.al [504]. 
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Εικόνα 5-58 Σύγκριση με τη βιβλιογραφία νανοσωματιδίων Au @ TiO2 για αναγωγή 4-NP 
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5.2.2.  Νανουλικά Δημήτριας [CeO2] με ελεγχόμενη αναλογία  Ce3+ / Ce4+ :  φωτοκαταλυτική 

μελέτη. 

5.2.2.1. Περίληψη 

Τα νανοσωματίδια δημήτριας (CeO2) θεωρούνται πολύ καλή παραγωγή ριζών υδροξυλίου. 

Ωστόσο, ο μηχανισμός δημιουργία ρίζας υδροξυλίου δεν είναι καλά κατανοητός με τα σωματίδια 

αυτά. Σε αυτή την εργασία, παγιδεύουμε ρίζες υδροξυλίου με DMPO και τις ανιχνεύονται με 

ηλεκτρονικό παραμαγνητικό συντονισμό (EPR). Αυτή η φωτοδραστικότητα αποδείχθηκε επίσης 

και συσχετίστηκε με φασματοσκοπία EPR, Raman και φασματοσκόπια φωτοηλεκτρονίων 

ακτινών X και τέλος η σημασία του Ce3+/Ce4+ στην επιφάνεια της CeO2 και η εξάρτηση τους στην 

παραγωγή ριζών υδροξυλίου με τη συγκέντρωση Ce3+/Ce4 στην επιφάνεια. 

5.2.2.2. Αποτελέσματα 

Τα δεδομένα περίθλασης ακτινών Χ σε σκόνη (pXRD) συλλέχθηκαν για καθαρό CeΟ2. 

Όλα τα διαγράμματα pXRD στην Εικόνα 5-59 έχει διακριτές κρυσταλλικές φάσεις τύπου κυβικού 

δημήτριου (CeO2) που αντιστοιχούν στα (111), (200), (220) και (311). Η ανάλυση Scherrer για το 

XRD του CeO2 δίνει dpXRD = 30 nm για όλα τα δείγματα της CeO2. 
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Εικόνα 5-59 Διαγράμματα  pXRD για τα υλικά  (a) CeΟ2-1069 (b) CeΟ2-1070, (c) CeΟ2-1071 και (d) CeΟ2-1072 
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Τα φάσματα Uv-Vis DRS στο Εικόνα 5-60 δείχνουν ευρείες ζώνες απορρόφησης που 

βρίσκονται στα 250-340 nm και προέρχονται από τη μετάβαση μεταφοράς φορτίου από τροχιακά 

O2
- (2ρ) σε Ce4+ (4f) σε CeO2. Αυτά τα φασματικά χαρακτηριστικά υποδεικνύουν ότι η μετάπτωση 

μεταφοράς φορτίου του Ce4 + επικαλύπτεται με την μετάβαση 4f1-5d1 του Ce3 +. Η έμμεση ζώνη 

ζώνης των νανοσωματιδίων CeO2 (Εικόνα 5-60Β) υπολογίζεται από το γράφημα του hv έναντι 

του (αhν)1/2 για τον συντελεστή απορρόφησης α. Ο συντελεστής απορρόφησης α σχετίζεται με το 

εύρος ζώνης Eg π.χ.: 

𝑎ℎ𝜈 = 𝛢(ℎ𝜈 − 𝛦𝑔)
1

2 Εξισώση 5.7 

Όπου hv είναι η ενέργεια των φωτονίων προσπίπτοντος, και το Α είναι μια σταθερά. Το 

διάκενο της ενεργειακής ζώνης π.χ. των 2.50 eV, 2.65 eV, 2.60 eV και 2.60 eV για CeΟ2-1069 

CeΟ2-1070,  CeΟ2-1071 και  CeΟ2-1072 αντιστοίχως από την απότομη μείωση γύρω στα 350 και 

358 nm αντίστοιχα λόγω της μετάβασης του ενεργειακού χάσματος (Εικόνα 5-60 προσθήκη 

γραφήματος). 

 

Εικόνα 5-60 Φάσματα (A) Uv-Vis DRS και (B) έμμεσο ενεργειακό χάσμα ανάλυση Kubelka-Munk για τα υλικά  (a) CeΟ2-1069 (b) 

CeΟ2-1070, (c) CeΟ2-1071 και (d) CeΟ2-1072 

Τα φάσματα μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) για όλα τα νανοσωματίδια CeO2 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 5-61. Σε όλα τα φάσματα, μια ισχυρή ζώνη απορρόφησης στην 

περιοχή 3000-3600 cm-1 είναι χαρακτηριστική των δονήσεων ΟΗ- συνδεδεμένες επιφανειακές 

υδροξυλομάδες. Οι ζώνες στα 1400 και 1630 cm-1 αντιστοιχούν σε σωματικά προσροφημένα 

μόρια νερού [505]. Μια δόνηση στα 1060 cm-1 που αποδίδεται στο Ce3+ και επίσης στο Ce-O, και 
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δείχνει πιο συγκεκριμένα τις θέσεις Ce3 + που παρασκευάστηκαν με διαφορετικές συνθήκες στο 

FSP. Οι δονήσεις διέγερσης Ce-O του CeO2 παράγουν ζώνες στα 453 cm-1 και 560 cm-1. 
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Εικόνα 5-61 FT-IR φάσματα (a) CeΟ2-1069 (b) CeΟ2-1070, (c) CeΟ2-1071 και (d) CeΟ2-1072  

Η φασματοσκοπία Raman όλων των νανοσωματιδίων CeO2 παρουσιάζεται στην Εικόνα 

5-62. Η δημήτρια παρουσιάζει μια δομή φλορίτη με μόνο έναν επιτρεπόμενο τρόπο Raman, ο 

οποίος έχει συμμετρία F2g και μπορεί να θεωρηθεί ως ο συμμετρικός τρόπος τεντώματος των 

ιόντων οξυγόνου γύρω από τα ιόντα Ce4+. Για τη δομική δημήτρια, αυτή η ζώνη εμφανίζεται στα 

469 cm-1. Ωστόσο, μια μετατόπιση προς χαμηλότερες συχνότητες (Πίνακας 5-28), εμφανίζεται 

ανάλογα με το τρόπο παρασκευής της δημητρίας. Σύμφωνα με τους Spanier et al.[141], ένας 

μεγάλος αριθμός παραγόντων μπορεί να συμβάλλει στις αλλαγές στην κύρια θέση Raman και στο 

γραμμικό εύρος των κορυφών 465 cm-1, συμπεριλαμβανομένου του περιορισμού των φωνονίων, 

της διεύρυνσης που συνδέεται με κατανομή μεγέθους, ελαττώματα, και παραλλαγές στα φωνόνια 

ως συνάρτηση του μεγέθους των σωματιδίων. 
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Εικόνα 5-62 Φάσματα Raman για (a) CeΟ2-1069 (b) CeΟ2-1070, (c) CeΟ2-1071 και (d) CeΟ2-1072  

Εκτός από αυτή την κύρια ζώνη, διάφορες άλλες ζώνες μπορούν να διακριθούν σαφώς στα 

αντίστοιχα φάσματα. Η ζώνη σε ca. 557 cm-1 αποδίδεται στον τρόπο που προκαλείται από Ce3 + 

(D), που σχετίζεται με την παρουσία ελαττωμάτων πλέγματος, κυρίως κενών θέσεων οξυγόνου. 

Είναι αξιοσημείωτο ότι τα συντιθέμενα δείγματα παρουσιάζουν μία επιπλέον ζώνη στα ca. 740 

cm-1 ,σύμφωνα με τους Wu et al.[506], Αυτή η ζώνη συσχετίζεται με είδη οξυγόνου που 

παρομοιάζονται με υπεροξείδιο, που είναι προσροφημένο στις κενές θέσεις οξυγόνου, σε στενή 

σχέση με τα ανηγμένα είδη δημήτριας. Επίσης, οι ζώνες αυτές αποδίδονται συνήθως στην 

παρουσία εξωγενών κενών θέσεων οξυγόνου που δημιουργούνται στο πλέγμα της δημήτριας ,και 

έχουν σαν αποτέλεσμα να βελτιώνουν το ρυθμό διάχυσης του δομικού οξυγόνου. 
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Πίνακας 5-28 Φασματοσκοπία Raman  για τα υλικά CeO2 

Όνομα υλικού Ce3+(469.47 cm-1) Ce4+(557 cm-1) Linewidth(cm-1) 

1069 0.3 % 99.7 % 10.66 

1070 0.9 % 99.1 % 10.15 

1071 0.5 % 99.5 % 10.56 

1072 0.3 % 99.7 % 10 

 

Η έρευνα φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίου ακτινών Χ (XPS) δείχνει ότι τα είδη Ce3 + 

και Ce4+ μπορούν να διαφοροποιηθούν με διαφορετικά φάσματα γραμμών που αντιστοιχούν σε 

διάφορες τελικές οξειδωτικές καταστάσεις(Εξισώσεις 5.8-5.11)[507,508]: 

Ce3+= Ce3+/ (Ce3++ f0Ce4++ f1Ce4+ f2Ce4+) Εξίσωση 5.8, 

f0Ce4+= f0Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.9, 

f1Ce4+= f1Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.10  

και 

f2Ce4+= f2Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.11. 

Οι υψηλότερες κορυφές ενεργειακής δεσμεύσεως, που βρίσκονται περίπου στα 916,9 και 

898,3 ± 0,1 eV, είναι το αποτέλεσμα τελικής κατάστασης Ce 3d94f0 O 2p6  και είναι η 

δορυφορική κορυφή που σχετίζεται με το Ce 3d3 / 2 είναι χαρακτηριστική της παρουσίας 

τετρασθενούς Ce (Ce4+ ιόντα) σε ενώσεις της δημήτριας. Οι χαμηλότερες καταστάσεις 

ενεργειακής δέσμευσης α που βρίσκονται στα 901.3, 882.7, 907.3, και 888.5 ± 0.1 eV είναι το 

αποτέλεσμα των τελικών καταστάσεων Ce 3d94f2O2p4 και Ce 3d94f1 O2p5. Στα οξείδια της 

δημήτριας (IV), άλλοι συγγραφείς έδειξαν ότι οι δορυφόροι προφανώς οφείλονται σε ενεργειακή 

απόκτηση (δόνηση) και όχι σε διαδικασίες απώλειας ενέργειας (shake-up). Αυτές είναι οι 

λεγόμενες καταστάσεις «δονήσεων». 
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Εικόνα 5-63 Φάσματα XPS για Ce3d (a) CeΟ2-1069 (b) CeΟ2-1070, (c) CeΟ2-1071 και (d) CeΟ2-1072 

Οι πολλαπλές ενέργειες δέσμευσης αντιστοιχούν στις οπές πυρήνα διάσπαση της 

περιστροφικής τροχιάς 3d 5/2 και 3d 3 / 2. Αυτή η διάσπαση της περιστροφικής τροχιάς είναι 

περίπου 18,2 eV. Κάθε στοιχείο της περιστροφής τροχιάς του φάσματος Ce 3d του XPS 

κυριαρχείται από δύο χαρακτηριστικά(Εικόνα 5-63). Οι τέσσερις ενέργειες δέσμευσης που 

αντιστοιχούν στα ζεύγη περιστροφής-τροχιάς μπορούν να αναγνωριστούν στο φάσμα Ce 3d από 

τα οξείδια Ce3+, και έρχεται σε συμφωνία με άλλους συγγραφείς που μελέτησαν τα φάσματα XPS 

της δημήτριας. Οι υψηλότερες κορυφές της ενεργειακής δέσμευσης, που βρίσκονται σε περίπου 

903,4 ± 0,1 eV και 885,2 ± 0,1 eV είναι το αποτέλεσμα τελικής κατάστασης Ce 3d94f1 O 2p6  . 

Αξίζει να αναφερθεί ότι σε χαμηλότερες ενέργειες δέσμευσης που βρίσκονται σε 899,1 ± 0,1 eV 

και 880,9 ± 0,1 eV είναι το αποτέλεσμα της Ce 3d94f1 O 2p5  . 
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Εικόνα 5-64 Φάσματα XPS για O1s (a) CeΟ2-1069 (b) CeΟ2-1070, (c) CeΟ2-1071 και (d) CeΟ2-1072 

Στην Εικόνα 5-64, τα φάσματα O 1s οι ενέργειες δέσμευσης παρατηρήθηκαν σε περίπου 

530 eV, 532 eV και 532-533eV, που αντιστοιχούν στο οξυγόνο πλέγματος, - ΟΗ υδροξυλικές 

ομάδες και χημικά προσροφημένο νερό, αντίστοιχα[509,510]. Επίσης, η κορυφή στα 535 eV που 

αντιστοιχεί στη δορυφορική κορυφή του O 1s. 

Ηλεκτρονικός Παραμαγνητικός Συντονισμός Ηλεκτρονίων (EPR). Η Εικόνα 5.62Α 

δείχνει φάσματα EPR ευρείας σάρωσης 77Κ για τα υλικά CeO2, ενώ το Σχήμα 8Β δείχνει 

μεγέθυνση στην περιοχή g = 2. Όλα τα χαρακτηριστικά στα φάσματα EPR είναι χαρακτηριστικά 

για τα Ce3+ κέντρα[511] σε διαφορετικά περιβάλλοντα συντονισμού στο κρυστάλλινο CeO2. Το 

οξύ φάσμα  (σημειωμένο ως Ι στο Εικόνα 5-65Α) αποδίδεται σε κέντρα Ce3 + υψηλής περιστροφής 

(S = 5/2) που βρίσκονται στο μεγαλύτερο μέρος του κρυστάλλου της CeO2 [511]. 
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Εικόνα 5-65 Φάσματα EPR διαφορετικών υλικών CeO2 (A) ευρεία μαγνητική καταγραφή-σάρωση, (Β) μεγέθυνση στην περιοχή g 

= 2. Συνθήκες EPR: εύρος διαμόρφωσης = 10 Gpp. συχνότητα διαμόρφωσης = 100 KHz. Τ = 77Κ. ισχύς μικροκυμάτων = 10 mW. 

Τα οξεία σήματα (III) με αξονική g τανυστής gx, y = 1.967, gz = 1.941, αποδίδονται στα 

επιφανειακά [(S = 1/2) Ce3 + -O-Ce4 +] κέντρα[511–513], Εικόνα 5-663Β. Το σήμα (II) στην 

Εικόνα 5.63Β μπορεί να αποδοθεί σε μια αλληλεπίδραση μεταξύ ηλεκτρονίων αγωγιμότητας και 

4f τροχιακών ιόντων Ce4 + του υποστρώματος CeO2. 
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Εικόνα 5-66 Ποσοτικοποιήσεις φασμάτων EPR για τα υλικά CeO2 
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Από την Εικόνα 5-66 διακρίνεται ότι η διαφορετικές συνθήκες στη διεργασία FSP αυξάνει 

τη συγκέντρωση των επιφανειακών σημείων Ce3+-O-Ce4+ (S = 1/2). Η εξάρτηση από διαφορετικές 

συγκεντρώσεις, βλέπε Εικόνα 5.63. Μετά η συγκέντρωση της επιφάνειας Ce3+-O-Ce4+  φτάνει τα 

6 mmol ανά γραμμάριο υλικού, δηλ. Αυξάνεται ~ 7 φορές έναντι της CeO2 με διαφορετική 

σύνθεση. Έτσι, αλλάζοντας τις συνθήκες στο FSP βλέπουμε στη CeO2 προάγεται η αναγωγή της 

Ce4+ σε Ce3+.Εδώ σαν αναφορά προστέθηκε δείγμα το οποίο ανάχθηκε με βοροϋδρίδιο  
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5.2.3. Εναπόθεση πλατίνας (Pt) με Πυρόλυση Ψεκασμού Φλόγας σε υπόστρωμα CeO2 

και θερμοδυναμική μελέτη της αναγωγής της 4-νιτροφαινόλης 

5.2.3.1. Περίληψη 

Στο παρών υποκεφάλαιο, αναφέρουμε ένα νέο τύπο καταλύτη με Πυρόλυση Ψεκασμού 

φλόγας (FSP) με την καλή διασποράς διαφορετικής ποσότητας -νανοπλοιάδω πλατίνας (Pt) σε 

υπόστρωμα δημήτριας (CeO2). Τα νανοσωματίδια  x% Pt @ CeO2 (όπου x = 0.1,0.25,0.5 και 5%) 

νανοσωματίδια που χαρακτηρίζονται καλά από ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης(TEM), 

περίθλαση ακτινών Χ σκόνης (pXRD), υπέρυθρη φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier (FT-

IR), φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης (Uv-Vis DRS), φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίου 

ακτινών Χ (XPS) και ηλεκτρονικός παραμαγνητικός συντονισμός (EPR). Επίσης στα 

νανοσωματίδια x% Pt @ CeO2 έχει γίνει εφαρμογή ως καταλύτης στερεάς φάσης για τη αναγωγή 

της 4-νιτροφαινόλης (4-ΝΡ) σε 4 αμινοφαινόλης (4-ΑΜΡ) με τη χρήση του βοροϋδρίδιο νατρίου 

(NaBH4) και θερμοδυναμική μελέτη σε θερμοκρασίες μεταξύ 5 στους 25° C. Αξίζει να αναφερθεί 

ακόμη και όταν η περιεκτικότητα Pt του καταλύτη ήταν 0,1, 0,25, 0,5 και 5% κατά βάρος, η 

καταλυτική αποτελεσματικότητα βρέθηκε να επιδεικνύει την εξαιρετική δραστικότητα των 

NCs(Εικόνα 5-67). 

 

Εικόνα 5-67 Νανοσωματίδια Pt σε CeO2 
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5.2.3.2. Αποτελέσματα  

5.2.3.2.1. Χαρακτηρισμός νανοσωματιδίων Pt@ CeO2 

5.2.3.2.1.1. Ποσοτικοποίηση της πλατίνας με φασματοσκοπία φθορισμού ακτινών Χ (XRF) 

Το XRF επιβεβαίωσε την παρουσία στοιχειακής πλατίνας. Με την παρατήρηση των 

φασμάτων XRF των εκτεθειμένων σε Pt . Οι συγκεντρώσεις τους εκφράστηκαν σε ποσοστά (%) 

για το Pt έναντι της δημήτριας ακολουθώντας πρότυπες συγκεντρώσεις Pt και Ce αντίστοιχα (βλ. 

Πίνακας 5-29). 

Πίνακας 5-29 Ποσοτικοποίηση του πλατίνας με XRF 

Όνομα υλικού Θεωρητική 

συγκέντρωση %Pt 
Πειραματική 

συγκέντρωση %Pt 

CeO2 0 % Pt 0 

0.1 % Pt @ CeO2 0.1 % Pt 0.08 ± 0.01 

0.25 % Pt @ CeO2 0.25 % Pt 0.17 ± 0.02 

0.5 % Pt @ CeO2 0.5 % Pt 0.37 ± 0.05 

5 % Pt @ CeO2 5 % Pt 3.5 ± 0.4 
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5.2.3.2.1.2. Περίθλαση ακτινών Χ σε σκόνη (pXRD) 
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Εικόνα 5-68 Τυπικά διαγράμματα pXRD για τα δείγματα 0-5% Pt CeO2 

pXRD (Εικόνα 5-70) των δειγμάτων που έχουν παρασκευαστεί μπορούμε να 

διαπιστώσουμε ότι οι περιθλάσεις 2θ = 32 °, 47 °, 56 ° και 59 °(111), (200), (220), (311), (222) 

και (400), που αντιστοιχούν στη κυβική φάσης της CeO2 και δεν παρατηρείται κάποια αλλαγή 

παρά τη προσθήκη πλατίνας[514,515]. Μπορεί να παρατηρηθεί ότι η κορυφή περίθλασης της 

κυβικής φάσης του CeO2. Τα σωματίδια CeO2 ;έχουν σύμφωνα με την εξίσωση Scherrer είναι  

περίπου 9.3 nm για τη CeO2 και 12,5 nm ,13,8 nm, 15,8 nm και 18,9 nm για τα δείγματα με 0.1% 

,0.25% ,0.5% Pt και 5 % Pt στο υπόστρωμα CeO2 αντίστοιχα(Πίνακας 5-30) . 

Όλα τα νανοσωματίδια δε δίνουν καμία περίθλαση που αντιστοιχούν για Pt. Ως εκ τούτου 

σε αυτές τις συγκεντρώσεις, τα σωματίδια Pt δεν έχουν επαρκείς διαστάσεις για να παράγουν τα 

χαρακτηριστικές περιθλάσεις. 
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Πίνακας 5-30 Ειδική επιφάνεια και μέγεθος σωματιδίων από ειδική επιφάνεια και pXRD 

 Δείγμα SSA (m 
2
 g

-1
 ) nm (BET) nm (pXRD) 

CeO
2
 102 8 9.3 

0.1 % Pt @ CeO
2
 110 7.5 12.5 

0.25 % Pt @ CeO
2
 110 7.5 13.8 

0.50 % Pt @ CeO
2
 118 7 15.8 

5.0 % Pt @ CeO
2
 116 7.2 18.9 

 

Η ανάλυση επιφάνειας BET (Εικόνα 5-69) χρησιμοποιήθηκε για να καθοριστεί η 

επιφάνεια, και η μέση διάμετρο πόρων των υλικών. Από την ανάλυση επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων CeO2 ,0.1 % Pt @ CeO2 , 0.25 % Pt @ CeO2 , 0.5 % Pt @ CeO2 και 5.0 % Pt @ 

CeO2  και έχουν μέση διάμετρο πόρων 1.46 nm, 1.4 nm ,1.45 nm ,1.46 nm και 1.46 nm αντίστοιχα 

. Επίσης, η επιφάνεια για των νανοσωματιδίων CeO2 ,0.1 % Pt @ CeO2 , 0.25 % Pt @ CeO2 , 0.5 

% Pt @ CeO2 και 5.0 % Pt @ CeO2 είναι 102 m2 gr-1, 110 m2 gr-1 ,110 m2 gr-1 ,118 m2 gr-1 και 116 

m2 gr-1 αντίστοιχα. Το μέγεθος d σε nm μπορεί να  υπολογιστεί με την εξίσωσή 5.12: 

𝑑 =
6000

SΒΕΤ∗𝜌
 Εξίσωση 5.12 

Όπου ρ είναι η θεωρητική πυκνότητα των σωματιδίων της δημήτριας 7.22 g cm-3 και SΒΕΤ είναι η 

πειραματική επιφάνεια του σωματιδίου . 

Το  μέγεθος που υπολογίστηκε για τα σωματίδια CeO2 ,0.1 % Pt @ CeO2 , 0.25 % Pt @ CeO2 , 0.5 

% Pt @ CeO2 και 5.0 % Pt @ CeO2 είναι 11 nm, 8.5 nm, 8.4 nm,10 nm και 9.3 nm αντίστοιχα.  
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Εικόνα 5-69 Ανάλυση επιφάνειας(ΒΕΤ) και ανάλυση πόρων για τα νανοσωματίδια (α) CeΟ2, (b) 0.1% Pt @ CeΟ2 (c) 0.25% Pt @ 

CeΟ2, (d) 0.5% Pt @ CeΟ2 και e) 5,0 % Pt @ CeΟ2 
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5.2.3.2.1.3. Υπέρυθρη φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) 

Τα φάσματα FT-IR της σκόνης δημητρίας και τα δείγματα δημητρίας που περιέχουν 0,1, 

0,25, 0,5 και 5% Pt απεικονίζονται στην Εικόνα 5-70. Σε όλα τα φάσματα IR, παρατειρήται μία 

ισχυρή ζώνη στην περιοχή 3000- 3600 cm-1 κυριαρχεί. Αυτό είναι χαρακτηριστικό των δονήσεων 

ελεύθερων ΟΗ και συνδεδεμένων με υδρογόνο επιφανειακών υδροξυλομάδων[464]. Μόρια νερού 

μπορεί να συνδέονται έντονα ή ασθενώς με την επιφάνεια της δημήτριας σχηματίζοντας έναν 

αριθμό ευρέων δονήσεων δεσμών που αντιστοιχούν σε ΟΗ (Εικόνα 5-70). 
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Εικόνα 5-70 Φάσματα FT-IR  για τα δείγματα 0-5% Pt CeO2 

Μια δεύτερη τυπική περιοχή της CeO2 στα 1200-1700 cm-1 έχει αναφερθεί και αποδίδεται 

σε φυσικώς προσροφημένο νερό (κάμψη Η-Ο-Η, δόνηση στα 1636 cm-1) [465] και δονήσεις 

ανθρακικών στα 1480 και 1410 cm-1.Ο Velu et al. παρατήρησε τις δονήσεις των ενδιάμεσων 

στρώσεων ανθρακικών ιόντων σε υδροξείδια τύπου υδροταλκίτη σε περιοχή 870, 1360 και 640 

cm-1 [466].  

Οι δονήσεις διέγερσης Ce-O του CeO2 παράγουν ζώνες στα 453 cm-1 και 560 cm-1. Μια 

δόνηση στα 1060 cm-1 που αποδίδεται στο Ce3 + και συνεπώς σε Ce-O, που δείχνει το 
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συγκεκριμένο είδος της θέσεις Ce3+ της CeO2 που επίσης, η ισχυρότερη αυτή ζώνη αποδίδεται σε 

τριπλή εκφυλισμένη δόνηση της CeO2. 

5.2.3.2.1.4. Φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης (Uv-Vis-DRS) 

Τα φάσματα UV-VIS DRS στην Εικόνα 5-71 δείχνουν ευρείες ζώνες απορρόφησης που 

βρίσκονται στα 250-340 nm που προέρχονται από τη μετάπτωση μεταφοράς φορτίου από 

τροχιακά Ο2- (2ρ) σε Ce4+ (4f) σε CeO2. Αυτά τα φασματικά χαρακτηριστικά υποδεικνύουν ότι 

τη μετάπτωση φορτίου της Ce4 + επικαλύπτεται με την μετάβαση 4f1-5d1 του Ce 3 + [516].Τα 

φάσματα απορρόφησης σε θερμοκρασία περιβάλλοντος των νανοσωματιδίων CeO2 που έχει 

προστεθεί πλατίνα φαίνονται στην Εικόνα 5-71a. Αν και το σχήμα του DRS φάσματος των 

νανοσωματιδίων Pt-CeO2 δεν άλλαξε μετά την προσθήκη του πλατίνα, διαπιστώθηκε ότι η 

απότομη πτώση του DRS ροζ φάσματος μετατοπίστηκε για περίπου 56 nm (432 nm για CeO2 και 

488 nm για 5% Pt @ CeO2) επίσης από την άλλη πλευρά 0.1% Pt, 0.25% Pt και 0.5% Pt έχουν 

μικρές μεταβολές στην απορρόφηση. 

 

Εικόνα 5-71 (a)Φάσματα Uv Vis-DRS και (β) έμμεσο ενεργειακό χάσμα ανάλυση Kubelka-Munk για τα δείγματα 0-5% Pt CeO2 

Η απότομη μείωση του φάσματος της οπτικής απορρόφησης οφείλεται στη μετάβαση του 

ενεργειακού χάσματος και η μακρά ουρά προκαλείται πιθανώς από ελαττώματα πλέγματος, όπως 

οι κενές θέσεις οξυγόνου [473]. 

Το έμμεσο ενεργειακό χάσμα των νανοσωματιδίων CeO2 που εναποτίθονται διαφορετικέ 

συγκεντρώσεις Pt (Εικόνα 5-71b) υπολογίζεται από το γράφημα του hv έναντι του (αhν) 1/2 για 
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τον συντελεστή απορρόφησης α. Ο συντελεστής απορρόφησης α σχετίζεται με το ενεργειακό 

χάσμα (Εξίσωση 5.13)Eg π.χ.: 

𝑎ℎ𝜈 = 𝛢(ℎ𝜈 − 𝛦𝑔)
1

2 Εξίσωση 5.13 

όπου hv είναι η ενέργεια προσπιπτόντων φωτονίων, και Α είναι μια σταθερά. Το 

ενεργειακό χάσμα. των νανοσωματιδίων προσδιορίζεται ως ( Πίνακας 5-31)  2.97 eV, 2.91 eV, 

2.85 eV, 2.78 eV και 2.63 eV για CeO2, 0.1% Pt @ CeO2, 0.25% Pt @ CeO2, 0.5% Pt @ CeO2και 

5% Pt @ CeO2 αντιστοίχως από την αύξηση από τα 432 στα 488 nm, αντίστοιχα, λόγω της 

μετάβασης του ενεργειακού χάσματος[474]. 

Πίνακας 5-31 Ενεργειακό χάσμα καταλυτών Pt @ CeO2  

   Ενεργειακό Χάσμα(eV) 

CeO2 2.97 

0.1 % Pt @ CeO2 2.91 

0.25 % Pt @ CeO2 2.85 

0.50 % Pt @ CeO2 2.78 

5.0 % Pt @ CeO2 2.63 

Επίσης, οι αυξήσεις της απορρόφησης γύρω από τα 500 nm αντιστοιχούν στις 

διαφορετικές ποσότητες του Pt στην επιφάνεια της CeO2. Η πρόσμιξη διαφόρων μετάλλων στη 

CeO2 θα μπορούσε να μετατοπίσει το ενεργειακό χάσμα από την απορρόφηση της υπεριώδης 

ακτινοβολίας στην περιοχή του του ορατού μήκους κύματος[517]. 

Το σύνολο των σωματιδίων Pt @ CeO2 παρουσίασε μεγαλύτερη απορρόφηση στην 

περιοχή του ορατού φωτός με μία ζώνη απορρόφησης στα 380-400 nm και έδειξε κορυφές στην 

περιοχή μήκους κύματος 450-750 nm. Το φάσμα απορρόφησης του CeO2 στα 400 nm οφείλεται 

στη μεταφορά φορτίου από τη ζώνη σθένους (που σχηματίζεται κυρίως από τα 2p τροχιακά των 

οξειδίων) [477] . 

Τα φάσματα απορρόφησης των νανοσωματιδιών εμφανίζουν ελαφρά μετατόπιση 

χρώματος καθώς το κλάσμα όγκου της συγκέντρωσης Pt αυξάνει πάνω από τον οποίο 

επικαλύπτεται ένας συντονισμός επιφανειακού πλασμονίου. 
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Η φασματοσκοπία Raman όλων των CeO2 φαίνεται στην Εικόνα 5-72. Η Ce παρουσιάζει 

μια δομή φθορίτη με μόνο έναν επιτρεπόμενο τρόπο Raman, το οποίος έχει συμμετρία F2g και 

μπορεί να θεωρηθεί ως ο συμμετρικός τρόπος τεντώματος των ιόντων οξυγόνου γύρω από τα Ce4+ 

ιόντα[518–520]. Για τη δομική δημήτρια, αυτή η ζώνη εμφανίζεται στα 469 cm-1. Σύμφωνα με 

τους Spanier et al.,ένας μεγάλος αριθμός παραγόντων μπορεί να συμβάλλει στις αλλαγές στην 

κύρια κορυφή Raman και στο γραμμικό εύρος των κορυφών 465 cm-1, συμπεριλαμβανομένου του 

περιορισμού του φωνονίων, της διεύρυνσης που συνδέεται με κατανομή μεγέθους, ελαττώματα, 

στέλεχος , παραλλαγές στη χαλάρωση φωνονίων και ως συνάρτηση του μεγέθους των 

σωματιδίων. 
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Εικόνα 5-72 Φάσματα Raman  για νανοσωματίδια 0-5 % CeO2 

Εκτός από αυτή την κύρια ζώνη, διάφορες άλλες ζώνες μπορούν να διακριθούν σαφώς στα 

αντίστοιχα φάσματα. Η ζώνη σε ca. 557 cm-1 αποδίδεται στον τρόπο που προκαλείται από Ce3+ 

(D), που σχετίζεται με την παρουσία ελαττωμάτων πλέγματος, κυρίως κενών θέσεων 

οξυγόνου[518,521–523]. Είναι αξιοσημείωτο ότι τα συντιθέμενα δείγματα παρουσιάζουν μία 

επιπλέον ζώνη στα ca. 740 cm-1. Σύμφωνα με τους Wu et.al. [506]αυτή η ζώνη συνδέεται με είδη 
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οξυγόνου προσροφημένα στις κενές θέσεις οξυγόνου, σε στενή σχέση με τα μειωμένα είδη 

δημήτρια και που ομοιάζουν με υπεροξείδιο.. Επίσης, οι ζώνες αποδίδονται συνήθως στην 

παρουσία εξωγενών κενών οξυγόνου που δημιουργούνται στο πλέγμα της δημήτριας, 

βελτιώνοντας το ρυθμό διάχυσης του δομικού οξυγόνου [524]. 

5.2.3.2.1.5. Φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίου ακτίνων Χ (XPS) 

Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίου ακτινών Χ (XPS) δείχνει ότι τα είδη Ce3+ και Ce4+ 

μπορούν να διαφοροποιηθούν με διαφορετικά σχήματα γραμμών που αντιστοιχούν σε διάφορες 

τελικές καταστάσεις [507,508]: 

Ce3+= Ce3+/ (Ce3++ f0Ce4++ f1Ce4+ f2Ce4+) Εξίσωση 5.14, 

f0Ce4+= f0Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.15, 

f1Ce4+= f1Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.16 

και 

f2Ce4+= f2Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.17 

Οι υψηλότερες κορυφές ενεργειακής δεσμεύσεως, που βρίσκονται περίπου στα 916,9 και 

898,3 ± 0,1 eV, είναι το αποτέλεσμα τελικής κατάστασης Ce 3d94f0 O 2p6 και επίσης αυτή η 

δορυφορική ενέργεια δέσμαυσης για Ce 3d 3/2 είναι χαρακτηριστική της παρουσίας τετρασθενούς 

Ce (Ce4+ ιόντα) σε ενώσεις της δημήτριας. Οι καταστάσεις ενεργειακής δέσμευσης που 

εμφανίζονται σε 901.3, 882.7, 907.3, και 888.5 ± 0.1 eV είναι το αποτέλεσμα των τελικών 

καταστάσεων Ce 3d94f2O2p4 και Ce 3d94f1 O2p5 αντίστοιχα. 

 Στη δημήτρια (IV), άλλοι συγγραφείς έδειξαν ότι οι δορυφόροι προφανώς οφείλονται σε 

ενεργειακή απόκτηση (δόνηση) και όχι σε απώλεια ενέργειας (shake-up). Αυτές είναι οι λεγόμενες 

καταστάσεις «δονήσεων»(Εικόνα 5-73). 
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Εικόνα 5-73 Φάσματα XPS για Ce 3d (a) 0.1% Pt @ CeΟ2 (b) 0.25% Pt @ CeΟ2, (c) 0.5% Pt @ CeΟ2 και (d) 5,0 % Pt @ CeΟ2 

Οι ενέργειες δέσμευσης αντιστοιχούν στις οπές πυρήνα διάσπαση της περιστροφικής 

τροχιάς 3d 5/2 και 3d 3 / 2. Αυτή η διάσπαση της περιστροφικής τροχιάς είναι περίπου 18,2 eV. 

Κάθε στοιχείο της περιστροφής τροχιάς του φάσματος Ce 3d του XPS κυριαρχείται από δύο 

χαρακτηριστικά. Η τέσσερις κορυφές που αντιστοιχούν στα ζεύγη περιστροφής-τροχιάς μπορούν 

να αναγνωριστούν στο φάσμα Ce 3d από τα οξείδια Ce 3+. Οι υψηλότερες ενεργειες δέσμευσης, , 

που βρίσκονται στα 903,4 ± 0,1 eV και 885,2 ± 0,1 eV είναι το αποτέλεσμα τελικής κατάστασης 

Ce 3d94f1 O 2p6  . Οι χαμηλότερες καταστάσεις με ενέργεια δέσμευσης και που βρίσκονται σε 

899,1 ± 0,1 eV και 880,9 ± 0,1 eV είναι το αποτέλεσμα της Ce 3d94f1 O 2p5  . 
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Εικόνα 5-74 Φάσματα XPS για Ο1s νανοσωματίδια (a) 0.1% Pt @ CeΟ2 (b) 0.25% Pt @ CeΟ2, (c) 0.5% Pt @ CeΟ2 και (d) 5,0 

% Pt @ CeΟ2 

Στην Εικόνα 5-74, παρουσιάζονται οι ενέργεις δέσμευσης του O 1s στα 530 eV, 532 eV 

και 532-533eV, που αντιστοιχούν στο οξυγόνο πλέγματος,- ΟΗ υδροξυλικές ομάδες και χημικά 

προσροφημένο νερό, αντίστοιχα[509,510]. Επίσης, η ενέργεια δέσμαυσης σε 528 eV αντιστοιχεί 

σε προσροφημένο οξυγόνο[525]. 
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Εικόνα 5-75Φάσματα XPS για C1s νανοσωματίδια (a) 0.1% Pt @ CeΟ2 (b) 0.25% Pt @ CeΟ2, (c) 0.5% Pt @ CeΟ2 και (d) 5,0 % 

Pt @ CeΟ2 

 

Στην ανάλυση των φασμάτων C1s (Εικόνα 5-75)σε κάθε δείγμα πραγματοποιήθηκε με 

τρεις καμπύλες Gaussian-Lorentzian, οι οποίες αντιστοιχούν στην δέσμευση του sp2 άνθρακα 

(sp2C), τη δέσμευση του sp άνθρακα (sp3C), και τη σύνδεση C-O[484,485]. 
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Εικόνα 5-76 Φάσμα XPS για Pt4f νανοσωματίδια (a) 0.25% Pt @ CeΟ2 (b) 0.5% Pt @ CeΟ2, και (c) 5% Pt @ CeΟ2 (d)ποστοστά 

ειδών πλατίνας σε σχέση με τα ποσσοτά ειδών δημήτριας 

Τα φάσματα Pt 4f XPS των τριών καταλυτών (Εικόνα 5-76) έδειξαν διπλές κορυφές στα 

71,8 eV και 75,2 eV, τα οποία μπορούν να προσομοιωθούν σε τρεις κορυφές. Οι ενέργειες 

δέσμαυσης στα 70,8 -71,8 eV και 74.3-75,3 eV, 72,8 eV και 76,3 eV μπορούν να αποδοθούν στις 

φάσεις Pt0 και PtO, αντίστοιχα. Αξίζει να αναφερθεί ότι δεν έγινε ανίχνευση πλατίνα για το 0.1% 

Pt λόγο του χαμηλού ποσοστού εναπόθεσης. Για το φάσμα με 0.25% Pt η διπλή κορυφή με 72,8 

eV και 76,3 eV αντιστοιχεί PtO, ενώ σε μεγαλύτερα ποσοστά εναποθέσεις Pt παρατηρείται στα 

70,8 -71,8 eV και 74.3-75,3 eV, 72,8 eV μόνο Pt0[526]. 

Τα φάσματα XPS για τα ποσοστά των ειδών πλατίνας και δημητρίας  παρατηρούνται στην 

Εικόνα 5.72d .Παρατηρήται ότι η δημήτρια είναι σε Ce3+ και το ποστοστό αυξανεται  με τη 

προσθήκη διαφορετικώνσυγκεντρώσεων πλατίνας. Όμως η πλατίνα φαίνεται σε συγκεντρώσεις 5 

% πλατίνας τα είδη να είναι Pt0 και PtO περιπου 50% το κάθε ένα ενώ σε συγκεντρώση 0,5 % 
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πλατίαν φαίνεται αυτό να σχηματίζει Pt0 σε ποσοστό 100% .Για το υλικό με ποσοστό 0.25 % 

πλατίνας παρατηρήται ο σχηματισμός 100% PtO. Εδώ αξίζει να αναφερθεί δεν ήταν εφικτή η 

ανχνευση πλατίνας στη συγκέντρωση 0.1% πλατίνα σε δημήτρια 

5.2.3.2.1.6. Φασματοσκοπία ηλεκτρονικού παραμαγνητικού Συντονισμού(EPR) 

Ηλεκτρονικός Παραμαγνητικός Συντονισμός (EPR) Η [511–513],, Εικόνα 5-77Α δείχνει 

φάσματα EPR ευρείας σάρωσης για θερμοκρασία 77Κ για τα υλικά 0% Pt @ CeO2, ενώ η Εικόνα 

8Β δείχνει με μεγέθυνση στην περιοχή g = 2. Όλα τα χαρακτηριστικά στα φάσματα EPR είναι 

χαρακτηριστικά για τα Ce3+ κέντρα 40 σε διαφορετικά περιβάλλοντα συντονισμού στο κρύσταλλο 

της CeO2. Το σήμα (σημειωμένο Ι) αποδίδεται σε κέντρα Ce3+ υψηλής περιστροφής (S = 5/2) που 

βρίσκονται στο μεγαλύτερο μέρος του κρυστάλλου CeO2 
40. 

 

Εικόνα 5-77 Φάσματα EPR διαφόρων υλικών Pd @ CeO2  (A) ευρείας μαγνητικής σάρωσης, (Β) μεγέθυνση στην περιοχή g = 2. 

Συνθήκες EPR: εύρος διαμόρφωσης = 10 Gpp. συχνότητα διαμόρφωσης = 100 KHz. Τ = 77Κ. ισχύς μικροκυμάτων = 10 mW. 

Από την άλλη τα φάσματα (σημειωμένο III) με αξονική g τανυστή gx,y = 1.967, gz = 

1.941, αποδίδονται στα επιφανειακά [(S = 1/2) Ce3 + -O-Ce4 +] κέντρα [511–513],, Εικόνα 5-77Β. 

Τα φάσματα (σημειωμένα II) στο Εικόνα 5-77Β μπορεί να αποδοθεί σε μια αλληλεπίδραση μεταξύ 

ηλεκτρονίων αγωγιμότητας και 4f τροχιακών ιόντων Ce4+ στη CeO2. 
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5.2.3.2.2. Καταλυτική απόδοσης στην αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη 

Η αναγωγή 4-ΝΡ σε 4-ΑΜΡ χρησιμοποιήθηκε για να διερευνηθεί η καταλυτική απόδοση 

των σωματιδίων 0.1-5% Pt @ CeO2. Σε όλα τα πειράματα προστέθηκε περίσσεια NaBH4 για να 

αποφευχθεί η μείωση του ρυθμού αναγωγής έτσι ώστε η διεργασία αναγωγής να μπορεί να 

ανταποκριθεί στις κινητικές αντιδράσεις ψευδο-πρώτης τάξης που εφαρμόζονται επίσης σε σχέση 

με τη συγκέντρωση 4-ΝΡ επειδή το NaBH4 είναι σε περίσσεια στο μίγμα αντίδρασης και η 

συγκέντρωσή του μπορεί να θεωρηθεί σταθερή καθ 'όλη την διάρκεια της αντίδρασης.  

Καθώς προστέθηκε NaBH4, το μέγιστο απορρόφησης 4-ΝΡ στα 317 nm μετατοπίζετια  στα 

400 nm λόγω του σχηματισμού ιόντος 4-νιτροφαινολικού[493,494]. Για την αναγωγή 4-ΝΡ, με 

την προσθήκη NaBH4, η κορυφή προσρόφησης UV-Vis του διαλύματος 4-ΝΡ στα 317 nm 

μετατοπίζεται στα 400 nm, όπως φαίνεται στην Εικόνα 5-78. 

Αξίζει να αναφερθεί, κατά τη διάρκεια αυτής της διεργασίας, το διάλυμα από διαυγές 

κίτρινο μετατρέπεται σε κίτρινο-πράσινο γρήγορα και συνεχώς απελευθερώνει φυσαλίδες, λόγω 

του σχηματισμού 4-νιτροφαινολικού σε αλκαλικό διάλυμα. 

Εντούτοις, η μέγιστη ένταση απορρόφησης Uv-Vis στα 400 nm του 4-ΝΡ / ΝαΒΗ4 χωρίς 

τη παρουσία καταλύτη παραμένει αμετάβλητη, πράγμα που δείχνει ότι είναι δύσκολο να γίνει 

αναγωγή η 4-ΝΡ σε 4-ΑΡ CeO2 ή 0,1-5% Pt @ CeO2. Εκτός αυτού, το 4-ΝΡ ήταν αδρανές σε 

NaBH4 και η αναγωγή δεν θα προχωρούσε χωρίς τον καταλύτη[495]. Τα φάσματα δείχνουν ένα 

ισοσβεστικό σημείο στα 313 nm, που αυτό είναι αποτέλεσμα ότι η καταλυτική αναγωγή του 4-ΝΡ 

δίνει μόνο 4-ΑΡ χωρίς κανένα παραπροϊόν[496]. 

Η τυπική εξέλιξη των φασμάτων UV-Vis των νανοσωματιδίων Pt @ CeO2 κατά τη 

διάρκεια της αναγωγής της 4-ΝΡ παρουσιάζεται στο Εικόνα 5.74. Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι 

τα 4-ΝΡ μετασχηματίστηκαν στα αντίστοιχα χαρακτηριστικά ιόντων 4-ΝΡ μιας κορυφής ισχυρής 

απορρόφησης στα 400 nm[497]. Η χαρακτηριστική απορρόφηση για τα ιόντα 4-ΝΡ μειώθηκε με 

τον χρόνο αντίδρασης. Ως εκ τούτου, μια νέα κορυφή στα 317 nm αποδίδετε στη 4-AP(Εικόνα 

5-78).  
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Εικόνα 5-78 Διαγράμματα μετατροπης 4-NP σε 4-AMP (A) 0.1% Pt @ CeO2,(B) 0.25% Pt @ CeO2,(C)0. 5% Pt @ CeO2 και (D) 

5% Pt @ CeO2 
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Εικόνα 5-79 Γραμμικές σχέσεις μεταξύ του -In (C / C0) και του χρόνου αντίδρασης στους 25℃ 

Ο σταθερός ρυθμός k όπως φαίνεται στην Εικόνα 5-79 υπολογίζεται από την κλίση των 

γραμμικών σχέσεων μεταξύ -ln (C / C0 για 25 ° C και σε σχέση με το χρόνο αντίδρασης. Από την 

άλλη πλευρά, 0,1% Pt @ CeO2 και 5% Pt @ CeO2 έδειξαν χαμηλότερη καταλυτική δραστικότητα 

με σταθερά ρυθμού k = 0.28 Pt μmol-1 s-1 και k = 0,018 Pt μmol-1s-1, αντίστοιχα. Αυτά τα 

αποτελέσματα έδειξαν ότι το ποσοστό πλατίνας έπαιξε σημαντικό ρόλο στο ρυθμό αντίδρασης. 

5.2.3.2.2.1. Θερμοδυναμική Μελέτη καταλυτικής αναγωγής 4-ΝΡ σε 4-ΑΜΡ 

Οι σταθερές ρυθμού αντίδρασης (k) υπολογίζονται σύμφωνα με το κινητικό μοντέλο 

ψευδο-πρώτης τάξης. Τα διαγράμματα C / C0 συναρτήσει του χρόνου (Εικόνα 5-80) στους 5 ° C, 

15 ° C, και 25 ° C δείχνουν τη γραμμική συσχέτιση με το κινητικό μοντέλο για 0.1-5% Pt @ CeO2. 
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Εικόνα 5-80 Διαγράμματα C / C0 συναρτήσει του χρόνου (A) 0.1% Pt @ CeO2,(B) 0.25% Pt @ CeO2,(C)0. 5% Pt @ CeO2 και (D) 

5% Pt @ CeO2 

Στην αρχική συγκέντρωση της 4-ΝΡ μειώθηκε δραστικά λόγω της λειτουργίας της 

καταλυτικής αναγωγής και προσρόφησης. Στη συνέχεια μειώθηκε η τιμή της σταθεράς της 

ταχύτητας αντίδρασης, η οποία μπορεί να οφείλεται στο γεγονός ότι η αυξημένη θερμοκρασία 

προκάλεσε τον υψηλότερο ρυθμό απορρόφησης, που έχει ως αποτέλεσμα την μείωση της 

προσρόφησης και επομένως η αναγωγή κυριάρχησε στη διεργασία.  
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Εικόνα 5-81 Τιμές των σχετικών θερμοδυναμικών παραμέτρων για υπολογισμό της ενέργειας ενεργοποίησης(A) 0.1% Pt @ 

CeO2,(B) 0.25% Pt @ CeO2,(C)0. 5% Pt @ CeO2 και (D) 5% Pt @ CeO2 

Οι τιμές των σταθερών ταχύτητας αντίδρασης και των συντελεστών συσχέτισης 

παρατίθενται στον Πίνακας 5-32 Κινητικές και θερμοδυναμικές παραμέτροι για τα υλικά Pt @ 

CeO2. Η ενέργεια ενεργοποίησης Arrhenius του σταδίου καταλυτικής αναγωγής-προσρόφησης 

προσδιορίστηκε χρησιμοποιώντας την ακόλουθη εξίσωση (5.18) [498]. 

𝑙𝑛𝐾 = 𝑙𝑛𝐴 −
𝐸𝑎
𝑅𝑇
  Εξίσωση 5.18 

Όπου Ea είναι ενέργεια ενεργοποίησης, Α είναι ένας προ-εκθετικός παράγοντας (ή απλώς 

ο προκαταρκτικός παράγοντας), και R είναι η γενική σταθερά αερίου. Η τιμή της Ea υπολογίζεται 

από την κλίση γραφικής παράστασης του ln k έναντι 1 / T (Εικόνα 5.77). 

Η τιμή της ενέργειας ενεργοποίησης είναι 98,3 kJ mol-1, 47,1 kJ mol-1, 56,4 kJ mol-1, 87,2 

kJ mol-1 και 83 kJ mol-1 για CeO2, 0,1% Pt @ CeO2 ,0,25% Pt @ CeO2, 0,5% Pt @ CeO2 και 5% 
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Pt @ CeO2αντιστοίχως και αποκαλύπτει ότι η επιφανειακή αλληλεπίδραση εξάλειψης 0,1% Pt 

έχει χαμηλό ενεργειακό φραγμό σε σχέση με τις μεγαλύτερες εναποθέσεις Pt στο CeO2 (βλέπε 

Πίνακας 5-31). 

Οι παράμετροι, όπως η αλλαγή της ενθαλπίας (ΔH #) και η αλλαγή της εντροπίας (ΔS #), 

που αποκτήθηκαν με την εξίσωση Eyring (Εξίσωση 5.19): 

𝑙𝑛𝑘

𝑡
=
𝑙𝑛𝑘𝛣
𝑡
+
𝛥𝑠#

𝑟
−
𝛥𝐻#

𝑅 (
1
𝑇)
  Εξίσωση 5.19 

όπου το kB είναι η σταθερά τ Boltzmann. 

Η ενθαλπία ενεργοποίησης, ΔH #, (Εξίσωση 5.20) παίζει το ρόλο της ενέργειας ενεργοποίησης, 

Ea, στις εξισώσεις Arrhenius. 

𝑘 = (
𝑘𝐵𝑇

ℎ
) exp(

𝛥𝑠#

𝑅
) exp (

𝛥𝐻#

𝑅𝑇
)(𝛦𝜉. 5.20) 

Η " πειραματικής ενέργεια ενεργοποίησης", Ea, χρησιμοποιείται στη θέση της θεωρητικής 

"ενθαλπίας ενεργοποίησης", ΔH #. 

𝑘 = 𝑘𝐵 (
𝑇

ℎ
) exp(

𝛥𝑠#

𝑅
) exp (

𝛦𝑎
𝑅𝑇
)(𝛦𝜉. 5.21) 

Ο τύπος (Εξίσωση 19) μετασχηματίζεται σε (Εξίσωση 5.21) εάν η "πειραματική ενέργεια 

ενεργοποίησης", Ea, χρησιμοποιείται στη θέση της θεωρητικής "ενθαλπίας ενεργοποίησης" ΔH 

#[499]. Επίσης, επαναλάβετε την παραδοσιακή παράγωγο του τύπου (Εξίσωση 5.22). Η τιμή Ea 

προσδιορίστηκε από την εξάρτηση της θερμοκρασίας και από τη σταθερά της ταχύτητας 

αντίδρασης χρησιμοποιώντας την εξίσωση Arrhenius (Εξίσωση 5.18). Από την άλλη πλευρά, από 

την (Εξίσωση 5.20) προκύπτει ότι: 

𝑑(𝑙𝑛𝑘)

d (
1
𝑇)

= −T −
𝛥𝛨#

𝑅
(𝛦𝜉. 5.22) 

Επομένως, το ΔH # [500] σχετίζεται με την Εα μέσω: 

𝛥𝛨# = 𝐸𝛼 + (≅ 2.5 ∗)(𝛦𝜉. 5.23) 
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* εξαρτάται από τη θερμοκρασία αντίδρασης σε Kelvin. 

Οι παράμετροι της θερμοδυναμικής επιτυγχάνονται με διαγράμματα 1 / Τ όπου η κλίση 

μιας ευθείας γραμμής είναι -ΔH # / R(Εικόνα 5-82). 

 

Εικόνα 5-82 Τιμές των σχετικών θερμοδυναμικών παραμέτρων για υπολογισμό τη ενθαλπίας και εντροπίας (A) 0.1% Pt @ 

CeO2,(B) 0.25% Pt @ CeO2,(C)0. 5% Pt @ CeO2 και (D) 5% Pt @ CeO2 

Οι τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης και των σχετικών θερμοδυναμικών παραμέτρων με 

τον συντελεστή συσχέτισης τους παρουσιάζονται συνοπτικά στον Πίνακας 5-32. Όπως μπορούμε 

να δούμε, οι θερμοδυναμικές παράμετροι απεικονίζουν μια εξωθερμική διεργασία κατά τη 

διάρκεια της διεργασίας αναγωγής 4-ΝΡ. 
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Πίνακας 5-32 Κινητικές και θερμοδυναμικές παραμέτροι για τα υλικά Pt @ CeO2 

 

Υλικά 
K (Pt μmol

-1
 

s
-1

 ) 

Ea(kJ mol
-1

) ΔΗ
#

 (kJ 

mol
-1

) 

ΔS
#

 (J mol
-

1
K-1) 

CeO2 
 

180 182,5 908.7 

0.1 % Pt @CeO2 1.78 10
 -1

 47.1 49.6 857.9 

0.25 % Pt 

@CeO2 
1.26 10

 -1
 56.4  58.9 714.1 

0.5 % Pt @CeO2 3.47 10
 -1

 87.2  90.1 630.1 

5 % Pt@CeO2 3.18 10
 -1

 83 85.5 665.8 
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5.2.4. Εναπόθεση παλλαδίου(Pd) σε CeO2 με Πυρόλυση Ψεκασμού Φλόγας και 

θερμοδυναμική μελέτη αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος/μυρμηκικού νατρίου 

για παραγωγή υδρογόνου(Η2) 

5.2.4.1. Περίληψη 

Στο παρών υποκεφάλαιο, αναφέρουμε ένα νέο τύπο καταλύτη με Πυρόλυση Ψεκασμού 

φλόγας (FSP) με την καλή διασποράς διαφορετικής ποσότητας παλλαδίου (Pd) σε υπόστρωμα της 

δημήτριας (CeO2). Τα νανοσωματίδια x% Pd @ CeO2 (όπου x = 0.1,0.25,0.5 και 5%) (Εικόνα 

5-83) νανοσωματίδια που χαρακτηρίζονται καλά από ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης(TEM), 

περίθλαση ακτινών Χ σκόνης (pXRD), υπέρυθρη φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier (FT-

IR), φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης (Uv-Vis DRS), φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίου 

ακτίνων Χ (XPS) και ηλεκτρονικός παραμαγνητικός συντονισμός (EPR). Επίσης στα 

νανοσωματίδια x% Pd @ CeO2 έχει γίνει εφαρμογή ως καταλύτης στερεάς φάσης για τη 

αφυδρογόνωση του HCOOH/HCOONa  για παραγωγή υδρογόνου και μετά έγινε θερμοδυναμική 

μελέτη σε θερμοκρασίες μεταξύ 70° C, 80 ° C  στους 90 ° C. Αξίζει να αναφερθεί ακόμη και όταν 

η περιεκτικότητα Pd του καταλύτη ήταν 0,25%, κατά βάρος δημήτριας  η παρατηρήθηκε πόλυ 

μικρή ενέργεια ενεργοποιήσης Ea = 17 kJ mol-1 σε σχέση με το 5% Pd  που ήταν Ea = 193 kJ mol-

1  . 

 

Εικόνα 5-83 Νανοσωματίδια Pd σε CeO2 
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5.2.4.2. Αποτελέσματα  

Στις Εικόνες Εικόνα 5-84 TEM παρατηρήθηκαν σωματίδια δημήτριας κυβικής κρυσταλλικής 

δομής  με μέγεθος κόντα στα 10 nm .Αξίζει να αναφερθεί ότι τα σωματίδια παλλαδίου δεν 

παρατηρήθηκαν σε καμία εικόνα ΤΕΜ και σε κανένα ποσοστό εναπόθεση του μετάλλου. 

 

Εικόνα 5-84 (α) CeΟ2, (b) 0.1% Pd @ CeΟ2 (c) 0. 5% Pd @ CeΟ2, και (d) 5% Pd @ CeΟ2  

Από τα διαγράμματα pXRD (Εικόνα 5-85) των δειγμάτων που έχουν παρασκευαστεί 

μπορούμε να διαπιστώσουμε ότι οι περιθλάσεις 2θ = 32 °, 47 °, 56 ° και 59 °(111), (200), (220), 

(311), (222) και (400), αντιστοιχούν στη κυβική φάσης της CeO2 και δεν παρατηρείται κάποια 

αλλαγή παρά τη προσθήκη διαφορετικών ποσοστών πλατίνας[514,515]. Μπορεί να παρατηρηθεί 

από την ανάλυση της κυβικής φάσης της CeO2 τα σωματίδια CeO2 ;έχουν σύμφωνα με την 

εξίσωση Scherrer περίπου 13 nm για τη CeO2 και 11.7 nm ,8.5 nm, 8.3 nm και 8.3 nm για τα 

δείγματα με 0.1% ,0.25% ,0.5% και 5 % Pd στο υπόστρωμα CeO2 αντίστοιχα . 
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Εικόνα 5-85 pXRD διαγράμματα (α) CeΟ2, (b) 0.1% Pd @ CeΟ2 (c) 0.25% Pd @ CeΟ2, (d) 0.5% Pd @ CeΟ2 και e) 5,0 % Pd @ 

CeΟ2 

Τα φάσματα μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) για όλα τα νανοσωματίδια CeO2 

παρουσιάζονται στο Εικόνα 5-86. Σε όλα τα φάσματα, μια ισχυρή ζώνη απορρόφησης στην 

περιοχή 3000-3600 cm-1 είναι χαρακτηριστική των δονήσεων ΟΗ- που αντιστοιζούνς ε 

συνδεδεμένες επιφανειακές υδροξυλομάδες . Οι ζώνες στα 1400 και 1630 cm-1 αντιστοιχούν σε 

σωματικά προσροφημένα μόρια νερού . Οι δονήσεις διέγερσης Ce-O της CeO2 παράγουν ζώνες 

στα 453 cm-1 και 560 cm-1. Η δόνηση στα 1060 cm-1 αποδίδεται στα Ce3+ και συνεπώς σε Ce-O, 

και δείχνει πως μεταβάλλονται τα Ce3+ σε σχέση με το ποσοστό παλλαδίου που εναποτίθεται στη 

CeO2.  
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Εικόνα 5-86 Φάσματα FT-IR του (α) CeΟ2, (b) 0.1% Pd @ CeΟ2 (c) 0.25% Pd @ CeΟ2, (d) 0.5% Pd @ CeΟ2 και e) 5,0 % Pd @ 

CeΟ2 

Το XRF επιβεβαίωσε την παρουσία στοιχειακού παλλαδίου. Με την παρατήρηση των 

φασμάτων XRF των σωματιδίων παλλαδίου-δημητρίας, και με καμπυλη βαθμονόμησης για Pd 

και Ce αντίστοιχα,οι συγκεντρώσεις του παλλαδίου εκφράστηκαν σε ποσοστά (%) για το Pd 

έναντι της CeO2 (βλ. Πίνακας 5-33). 
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Πίνακας 5-33 Ποσοτικοποίηση της Pd πλατίνας με XRF 

Όνομα υλικού Θεωρητική 

συγκέντρωση 

% Pd 

Πειραματική 

συγκέντρωση % Pd 

CeO
2
 0 % Pd 0 

0.1 % Pd @ CeO
2
 0.1 % Pd 0.09 ± 0.01 

0.25 % Pd @ CeO
2
 0.25 % Pd 0.22 ± 0.03 

0.5 % Pd @ CeO
2
 0.5 % Pd 0.47 ± 0.05 

5 % Pd @ CeO
2
 5 % Pd 4.1 ± 0.45 

 

Τα φάσματα UV-VIS DRS στην Εικόνα 5-87A δείχνουν ευρείες ζώνες απορρόφησης που 

βρίσκονται στα 250-340 nm που προέρχονται από τη μετάπτωση μεταφοράς φορτίου από 

τροχιακά Ο2- (2ρ) σε Ce4+ (4f) σε CeO2. Αυτά τα φασματικά χαρακτηριστικά υποδεικνύουν ότι 

τη μετάπτωση φορτίου της Ce4 + επικαλύπτεται με την μετάβαση 4f1-5d1 του Ce 3 + [516].Τα 

φάσματα απορρόφησης σε θερμοκρασία περιβάλλοντος των νανοσωματιδίων CeO2 που έχει 

προστεθεί παλλάδιο φαίνονται στην Εικόνα 5-87Α. Αν και το σχήμα του DRS φάσματος των 

νανοσωματιδίων Pd -CeO2 δεν άλλαξε μετά την προσθήκη του Pd, διαπιστώθηκε ότι η απότομη 

πτώση του DRS ροζ φάσματος μετατοπίστηκε για περίπου 50 nm (450 nm για CeO2 και 500 nm 

για 5% Pd @ CeO2επίσης από την άλλη πλευρά 0.1% Pd, 0.25% Pd και 0.5% Pd έχουν μικρές 

μεταβολές στην απορρόφηση που έχουν άμεση σχέση με τη ποσότητα παλλαδίου που προστίθεται. 
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Εικόνα 5-87 Uv-Vis- DRS φάσματα (A)(α) CeΟ2, (b) 0.1% Pd @ CeΟ2 (c) 0.25% Pd @ CeΟ2, (d) 0.5% Pd @ CeΟ2 και e) 5,0 % 

Pd @ CeΟ2 (B) Έμμεσο ενεργειακό χάσμα ανάλυση Kubelka-Munk (α) CeΟ2, (b) 0.1% Pd @ CeΟ2 (c) 0.25% Pd @ CeΟ2, (d) 

0.5% Pd @ CeΟ2 και e) 5,0 % Pd @ CeΟ2 

 

Η απότομη μείωση του φάσματος της οπτικής απορρόφησης οφείλεται στη μετάβαση του 

ενεργειακού χάσματος και η μακρά ουρά προκαλείται πιθανώς από ελαττώματα πλέγματος, όπως 

οι κενές θέσεις οξυγόνου από τη προσθήκη παλλαδίου και αυτό αυξάνεται όσο αυξάνεται και το 

ποσοστό του [473]. 

Το έμμεσο ενεργειακό χάσμα των νανοσωματιδίων CeO2 χωρίς και με Pd (Εικόνα 5-87B) 

υπολογίζεται από το γράφημα του hv έναντι του (αhν) 1/2 (Εξίσωση 5.24)για τον συντελεστή 

απορρόφησης α. Ο συντελεστής απορρόφησης α σχετίζεται με το ενεργειακό χάσμα Eg π.χ.: 

𝑎ℎ𝜈 = 𝛢(ℎ𝜈 − 𝛦𝑔)
1
2 Εξίσωση 5.24 

όπου hv είναι η ενέργεια προσπίπτοντων φωτονίων, και Α είναι μια σταθερά.  

Το ενεργειακό χάσμα. των νανοσωματιδίων προσδιορίζεται ως 2.97 eV, 2.91 eV, 2.85 eV, 

2.78 eV και 2.63 eV για CeO2, 0.1% Pd @ CeO2, 0.25% Pd @ CeO2, 0.5% Pd @ CeO2 και 5% Pd 

@ CeO2 (Πίνακας 5-34)αντιστοίχως από την αύξηση από τα 432 στα 488 nm, αντίστοιχα, λόγω 

της μετάβασης του ενεργειακού χάσματος[474]. 
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Εικόνα 5-88 Ανάλυση επιφάνειας(ΒΕΤ) και ανάλυση πόρων για τα νανοσωματίδια (α) CeΟ2, (b) 0.1% Pd @ CeΟ2 (c) 0.25% Pd 

@ CeΟ2, (d) 0.5% Pd @ CeΟ2 και e) 5,0 % Pd @ CeΟ2 

Η ανάλυση επιφάνειας BET (Εικόνα 5-88) χρησιμοποιήθηκε για να καθοριστεί η 

επιφάνεια, και η μέση διάμετρο πόρων των υλικών. Από την ανάλυση επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων CeO
2
 ,0.1 % Pd @ CeO

2 
, 0.25 % Pd @ CeO

2 , 
0.5 % Pd @ CeO

2 
και 5.0 % Pd 

@ CeO
2  

και έχουν μέση διάμετρο πόρων 1.46 nm, 1.61 nm ,1.46 nm ,1.46 nm και 1.7 nm 
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αντίστοιχα . Επίσης, η επιφάνεια για των νανοσωματιδίων CeO
2
 ,0.1 % Pd @ CeO

2 
, 0.25 % Pd 

@ CeO
2 , 

0.5 % Pd @ CeO
2 

και 5.0 % Pd @ CeO
2 
είναι 102 m

2
 gr

-1
, 131 m

2
 gr

-1
 ,126 m

2
 gr

-1
 ,113 

m
2
 gr

-1
 και 114 m

2 
gr

-1
 αντίστοιχα. Το μέγεθος d σε nm μπορεί να  υπολογιστεί με την εξίσωσή 

5.25: 

𝑑 =
6000

SΒΕΤ∗𝜌
 Εξίσωση 5.25 

Όπου ρ είναι η θεωρητική πυκνότητα των σωματιδίων της δημήτριας 7.22 g cm
-3 

και S
ΒΕΤ

 

είναι η πειραματική επιφάνεια του σωματιδίου . 

Το  μέγεθος που υπολογίστηκε για τα σωματίδια CeO
2
 ,0.1 % Pd @ CeO

2 
, 0.25 % Pd @ 

CeO
2 , 

0.5 % Pd @ CeO
2 

και 5.0 % Pd @ CeO
2 

είναι 8.4 nm, 6.2 nm, 6.6 nm,7.3 nm και 7.3 nm 

αντίστοιχα και οι οποίες έρχονται σε συμφωνία με τα μεγέθη του pXRD.  
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Εικόνα 5-89 Φάσματα Raman για (α) CeΟ2, (b) 0.1% Pd @ CeΟ2 (c) 0.25% Pd @ CeΟ2, (d) 0.5% Pd @ CeΟ2 και e) 5,0 % Pd @ 

CeΟ2 

Η φασματοσκοπία Raman όλων των νανοσωματιδίων CeO2 φαίνεται στην Εικόνα 5-89. Η 

δημήτρια παρουσιάζει μια δομή φλορίτη με μόνο έναν επιτρεπόμενο τρόπο Raman, ο οποίος έχει 
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συμμετρία F2g και μπορεί να θεωρηθεί ως ο συμμετρικός τρόπος τεντώματος των ιόντων οξυγόνου 

γύρω από τα ιόντα Ce4+. Για τη δομική δημήτρια, αυτή η ζώνη εμφανίζεται στα 469 cm-1. Σύμφωνα 

με τους Spanier et al.[527], ένας μεγάλος αριθμός παραγόντων μπορεί να συμβάλλει στις αλλαγές 

στην κύρια θέση Raman και στο γραμμικό εύρος των κορυφών 465 cm-1, συμπεριλαμβανομένου 

του περιορισμού του φωνονίων, της διεύρυνσης που συνδέεται με κατανομή μεγέθους, 

ελαττώματα, και παραλλαγές στα φωνόνια ως συνάρτηση του μεγέθους των σωματιδίων. 

Εκτός από αυτή την κύρια ζώνη, διάφορες άλλες ζώνες μπορούν να διακριθούν σαφώς στα 

αντίστοιχα φάσματα. Η ζώνη σε ca. 557 cm-1 αποδίδεται και δημιουργείται από τα Ce3 + (D), και 

σχετίζεται με την παρουσία ελαττωμάτων του πλέγματος, κυρίως κενών θέσεων οξυγόνου. Είναι 

αξιοσημείωτο ότι τα συντιθέμενα δείγματα παρουσιάζουν μία επιπλέον ζώνη στα ca. 740 cm-1 

,σύμφωνα με τους Wu et al.[506], Αυτή η ζώνη συσχετίζεται με είδη οξυγόνου που ομοιάζουν με 

υπεροξείδιο, που είναι προσροφημένα στις κενές θέσεις οξυγόνου, και σχετίζονται στενή με τα 

ανηγμένα είδη δημήτριας. Επίσης, οι ζώνες αποδίδονται συνήθως στην παρουσία εξωγενών κενών 

οξυγόνου που δημιουργούνται στο πλέγμα της , βελτιώνοντας το ρυθμό διάχυσης του δομικού 

οξυγόνου. Αξίζει να ανφερθεί ότι ανάλογα με το ποσοστό του παλλαδίου που εναποτίθεται στη 

δημητρία (ρόζ φάσμα 5% Pd) παρατηρήται και διατάξει της επιφάνεια της. 

Πίνακας 5-34 Ενεργειακό χάσμα καταλυτών Pd @ CeO2  

   Band Gap(eV) 

CeO2 2.67 

0.1 % Pd @ CeO2 2.58 

0.25 % Pd @ CeO2 2.52 

0.50 % Pd @ CeO2 2.35 

5.0 % Pd @ CeO2 1.35 

 

Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίου ακτινών Χ (XPS) δείχνει ότι τα είδη Ce3+ και Ce4+ 

μπορούν να διαφοροποιηθούν με διαφορετικά σχήματα γραμμών που αντιστοιχούν σε διάφορες 

τελικές καταστάσεις και παρουσιάζονται στις Εξισωσεις 5.26 μέχρι 5.29 [507,508]: 
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Ce3+= Ce3+/ (Ce3++ f0Ce4++ f1Ce4+ f2Ce4+) Εξίσωση 5.26 

f0Ce4+= f0Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.27 

f1Ce4+= f1Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.28 

και 

f2Ce4+= f2Ce4+/ (Ce3+ + f0Ce4++ f1Ce4++ f2Ce4+) Εξίσωση 5.29 

Οι υψηλότερες ενέργειες δεσμεύσεις, που βρίσκονται σε 916,9 και 898,3 ± 0,1 eV, είναι 

το αποτέλεσμα τηςκατάστασης Ce 3d94f0 O 2p6  ετσι και η δορυφορική κορυφή που σχετίζεται 

με τη Ce 3d 3 / 2 είναι χαρακτηριστική και αποδίδεται στη παρουσία τετρασθενούς Ce4 + για τις 

ενώσεις της δημήτριας. Από την άλλη οι χαμηλότερες ενέργειες δέσμευσης που αντιστοιχούν σε 

901.3, 882.7, 907.3, και 888.5 ± 0.1 eV είναι αποδείδονται στις καταστάσεις Ce 3d94f2O2p4 και 

Ce 3d94f1O2p5. (Εικόνα 5-90). 
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Εικόνα 5-90 Φάσματα XPS για Ce 3d (a) 0.1% Pd @ CeΟ2 (b) 0.25% Pd @ CeΟ2, (c) 0.5% Pd @ CeΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ 

CeΟ2 

Οι ενέργειες δέσμευσης που αντιστοιχούν στις οπές πυρήνα διάσπαση της τροχιάς περιστροφής 

3d 5/2 και 3d 3 / 2 και είναι περίπου 18,2 eV κυριαρχείται από δύο χαρακτηριστικά. Η τέσσερις 

κορυφές που αντιστοιχούν στα ζεύγη της τροχιάς περιστροφής και μπορούν να αναγνωριστούν 

στο φάσμα Ce 3d από τα οξείδια Ce 3+, και έχουν ενεργεια δέσμευσης, , 903,4 ± 0,1 eV και 885,2 

± 0,1 eV είναι το αποτέλεσμα τελικής κατάστασης Ce 3d94f1 O 2p6  . Οι χαμηλότερες 

καταστάσεις με ενέργεια δέσμευσης και που βρίσκονται σε 899,1 ± 0,1 eV και 880,9 ± 0,1 eV 

είναι το αποτέλεσμα της Ce 3d94f1 O 2p5  . 
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Εικόνα 5-91 Φάσματα XPS για O1s (a) 0.1% Pd @ CeΟ2 (b) 0.25% Pd @ CeΟ2, (c) 0.5% Pd @ CeΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ CeΟ2 

Στην Εικόνα 5-91οι ενέγειες δέσμευσης του O 1s παρατηρήθηκαν σε  530 eV, 531 eV και 

532-533eV, που αντιστοιχούν στο οξυγόνο πλέγματος,- ΟΗ υδροξυλικές ομάδες και χημικά 

προσροφημένο νερό, αντίστοιχα[509,510]. Επίσης, η απορρόφηση ενέργειας στα 528 eV που 

αντιστοιχεί σε προσροφημένο οξυγόνο[525]Για της δημητρίες με 0,1% Pd kai 0.25% Pd δεν 

παρατηρήθηκε οι ενέργεια δέσμευσης  στα 531eV που αντισοιχεί σε υδροξυλομάδες. 
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Εικόνα 5-92 Φάσματα XPS για C1s (a) 0.1% Pd @ CeΟ2 (b) 0.25% Pd @ CeΟ2, (c) 0.5% Pd @ CeΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ CeΟ2 

Στην Εικόνα 5-92ανάλυση των φασμάτων C1s σε κάθε δείγμα πραγματοποιήθηκε με δύο 

καμπύλες Gaussian-Lorentzian, οι οποίες αντιστοιχούν στην δέσμευση του sp2 άνθρακα (sp2C), 

και τη δέσμευση του sp άνθρακα (sp3C)[484,485]. 
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Εικόνα 5-93 Φάσματα XPS για Pd 3d (a) 0.5 % Pd @ CeΟ2 (b) 5 % Pd @ CeΟ2(c) ποστοστά ειδών παλλαδίου σε σχέση με τα 

ποσσοτά ειδών δημήτριας 

Η Εικόνα 5-93 δείχνει φάσματα XPS για το 0,5 % Pd @ CeO2 (Εικόνα 5-93a) και 5 % Pd 

@ CeO2 (Εικόνα 5-93b). Και στα δύο φάσματα XPS, οι κορυφές με ενέργεια δέσμευσης 335.48 

και 340.68 eV αντιστοιχούν στις διεγέρσεις Pd3d 5 / 2 και Pd3d 3 / 2, αντίστοιχα.28. To φάσμα 

στη περίπτωση 0,5 % Pd @ CeO2 (Εικόνα a) η ανάλυση που έγινε μπορεί να αποδοθεί σε δύο είδη 

το Pd-O με ενέργεια δέσμευσης 337 eV και 342 eV και σε Pd με ενέργεια δέσμευσης 334 eV και 

339 eV . Από τη άλλη το φάσμα 5,0 % Pd @ CeO2 (Εικόνα 5-93b) η ανάλυση που έγινε μπορεί 

να αποδοθεί σε δύο είδη το Pd-O με ενέργεια δέσμευσης 337 eV και 342 eV Αυτές οι καταστάσεις 

Pd-O, μπορούν να αποδοθούν σε άτομα Pd που συντονίζονται στα άτομα Ο της δημήτριας γιατί 

όπως είναι γνωστό η δημήτρια δρα σαν αποθήκη οξυγόνου. Έτσι, τα σωματίδια Pd συνδέονται με 

τα άτομα Ο των τμημάτων της δημήτριας, και τελικός σχηματίζουν δεσμούς Pd -O. 
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Συνοψίζοντας στα φάσασματα XPS για το παλλάδιο που εναποτίθεται στη δημητρία  

παρατηρήται στην Εικόνα 5-93c ότι η δημήτρια είναι σε Ce3+ ένα μικρό ποσοστό με εξαίρεση το 

0.1% παλλαδίου .Με τη προσθήκη διαφορετικών διαφορετικών συγκεντρώσεων παλλαδίου 

φιαίνεται η αναλογία Ce3+ προς Ce4+ να ξεκινά από το 20 % για 0.25% παλλάδιο στη δημητρία 

και να φτάνει το 30% για το υλικό 5% παλλάδιο στη δημήτρια.,αξίζει να αναφερθεί ότι η δημήτρια 

χωρίς εναπόθεση παλλαδίου έχει Ce3+ 7% .Όμως το παλλάδιο φαίνεται σε συγκεντρώσεις 5 % να 

είναι Pd0 ενώ σε μικρότερες συγκεντρώσεις φαίνεται αυτό να αλληλεπιδρά με τη δημήτρια και να 

σχηματίζεται PdO σε ποσοστό 27 % το Pd0 για το υλικό 0,5% παλλάδιο σε δημήτρια. Εδώ αξίζει 

να αναφερθεί δεν ήταν εφικτή η ανχνευση παλλαδίου στης συγκεντρώσεις 0.1% και 0.25%. 

Στον ηλεκτρονικό Παραμαγνητικός Συντονισμός (EPR) η Εικόνα 5-94Α δείχνει φάσματα 

EPR ευρείας σάρωσης για θερμοκρασία 77Κ για τα υλικά 0% Pt @ CeO2, ενώ η Εικόνα 8Β δείχνει 

με μεγέθυνση στην περιοχή g = 2. Όλα τα χαρακτηριστικά στα φάσματα EPR είναι 

χαρακτηριστικά για τα Ce3+ κέντρα  σε διαφορετικά περιβάλλοντα συντονισμού στο κρύσταλλο 

της CeO2. Το σήμα (σημειωμένο κίτρινο χρώμα) αποδίδεται σε κέντρα Ce3+ υψηλής περιστροφής 

(S = 5/2) που βρίσκονται στο μεγαλύτερο μέρος του κρυστάλλου CeO2. 

 

Εικόνα 5-94 Φάσματα EPR διαφόρων υλικών Pd @ CeO2  (A) ευρείας μαγνητικής σάρωσης, (Β) μεγέθυνση στην περιοχή g = 2. 

Συνθήκες EPR: εύρος διαμόρφωσης = 10 Gpp. συχνότητα διαμόρφωσης = 100 KHz. Τ = 77Κ. ισχύς μικροκυμάτων = 10 mW. 
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Από την άλλη τα φάσματα (σημειωμένο γκρίζο) με αξονική g τανυστή gx,y = 1.967, gz = 

1.941, αποδίδονται στα επιφανειακά [(S = 1/2) Ce3 + -O-Ce4 +] κέντρα [511–513]. Τα φάσματα 

(σημειωμένα με πορτοκαλλί χρώμα) στην Εικόνα 5-94 μπορεί να αποδοθεί σε μια αλληλεπίδραση 

μεταξύ ηλεκτρονίων αγωγιμότητας και 4f τροχιακών ιόντων Ce4+ στη CeO2. 

Στην Εικόνα 5-94Β(σημειωμένα με πράσινο χρώμα) δείχνει τα φάσματα EPR στη 

δημήτρια και μετά από την εναπόθεση διαφόρων συγκεντρώσεων παλλαδίου επί της δημήτριας. 

Ταυτόχρονα με την εναπόθεση , δύο νέα είδη παρατηρούνται σε gll = 2,361 και gll = 2,230 που 

αποδίδονται σε PdI που αλληλεπιδρούν με τη δημήτρια . 

Στο δείγμα με 5% Pd μετά την υψηλή φόρτιση του παλλαδίου, μεγάλο μέρος του 

ανταλλασσόμενου παλλαδίου παραμένει στη διαμαγνητική κατάσταση PdII σε gll = 2,051 ενώ το 

gll = 2,361 φαίνεται να μειώνεται . 
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Εικόνα 5-95 Καταλυτική αφυδρογόνωση HCOOH/HCOONa σε θερμοκρασίες 70℃,80℃ και 90℃ για τα δείγματα (a) 0.1% Pd @ 

CeΟ2 (b) 0.25% Pd @ CeΟ2, (c) 0.5% Pd @ CeΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ CeΟ2 

Στην Εικόνα Εικόνα 5-95a,b,c,d παρατηρούνται την καταλυτική αφυδρογόνωση του 

HCOOH/HCOONa σε αναλογία 1:11 και στις θερμοκρασίες 70℃, 80℃ και 90℃  και στις οποίες 

θα γίνει παρακάτω η θερμοδυναμική μελέτη. Σε όλες τις περιπτώσεις η παραγωγή υδρογόνου ήταν 

σε αναλογία με το διοξείδιο του άνθρακα (Η2 :CO2 =1:1.). Από την Εικόνα 5.91 συμπεράνουμε 

ότι την μεγαλύτερη παραγωγή H2 έχει με βάσει την ποσότητα αυτό με τη χαμηλότερη ποσότητα 

%Pd στη δημήτρια 0.1% Pd >0.25% Pd >0.5% Pd > 5% Pd . 
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Πίνακας 5-35 Θερμοδυναμικές παράμετροι για τα υλικά Pd @ CeO2 

 

Υλικά 
E

at 
(kJ mol

-1

) ΔΗ
#

 
(kJ mol

-1

) ΔS
#

 
(J mol

-1

K-1) 

0.1 % Pd @ CeO2 72 74.5 857.9 

0.25 % Pd @ CeO2 17  19.5 714.1 

0.5 % Pd @ CeO2 117  119.5 630.1 

5 % Pd @ CeO2 193 195.5 665.8 

 

Οι τιμές των συντελεστών συσχέτισης παρατίθενται στον Πίνακας 5-35. Η ενέργεια 

ενεργοποίησης Arrhenius της αφυδρογόνωσης προσδιορίστηκε χρησιμοποιώντας την ακόλουθη 

εξίσωση [498](Εξίσωση 5.30). 

𝑙𝑛𝐾 = 𝑙𝑛𝐴 −
𝐸𝑎
𝑅𝑇
  Εξίσωση 5.30 

Όπου Ea είναι ενέργεια ενεργοποίησης, Α είναι ένας προ-εκθετικός παράγοντας (ή απλώς 

ο προκαταρκτικός παράγοντας), και R είναι η γενική σταθερά αερίου. Η τιμή της Ea υπολογίζεται 

από την κλίση της γραμμικής γραφικής παράστασης του ln k έναντι 1 / T (Εικόνα 5-96 a1,b1,c1 και 

d1). 

Οι παράμετροι, όπως η αλλαγή της ενθαλπίας (ΔH #) και η αλλαγή της εντροπίας (ΔS #), 

που αποκτήθηκαν με την εξίσωση Eyring (Εξίσωση 5.31): 

𝑙𝑛𝑘

𝑡
=
𝑙𝑛𝑘𝛣
𝑡
+
𝛥𝑠#

𝑟
−
𝛥𝐻#

𝑅 (
1
𝑇)
  Εξίσωση 5.31 

όπου το kB είναι η σταθερά τ Boltzmann. 

Η ενθαλπία ενεργοποίησης, ΔH #, (Εξίσωση 5.32) παίζει το ρόλο της ενέργειας ενεργοποίησης, 

Ea, στις εξισώσεις Arrhenius. 

𝑘 = (
𝑘𝐵𝑇

ℎ
) exp(

𝛥𝑠#

𝑅
) exp (

𝛥𝐻#

𝑅𝑇
)(Εξίσωση 5.32) 
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Η " πειραματικής ενέργεια ενεργοποίησης", Ea, χρησιμοποιείται στη θέση της θεωρητικής 

"ενθαλπίας ενεργοποίησης", ΔH #(Εξίσωση 5.33). 

 

𝑘 = 𝑘𝐵 (
𝑇

ℎ
) exp(

𝛥𝑠#

𝑅
) exp (

𝛦𝑎
𝑅𝑇
)(Εξίσωση 5.33) 

 

Ο τύπος (Εξίσωση 5.34) μετασχηματίζεται σε (Εξίσωση 5.35) εάν η "πειραματική ενέργεια 

ενεργοποίησης", Ea, χρησιμοποιείται στη θέση της θεωρητικής "ενθαλπίας ενεργοποίησης" ΔH 

#[499]. Επίσης, επαναλάβετε την παραδοσιακή παράγωγο του τύπου (Εξίσωση 5.36). Η τιμή Ea 

προσδιορίστηκε από την εξάρτηση της θερμοκρασίας και από τη σταθερά της ταχύτητας 

αντίδρασης χρησιμοποιώντας την εξίσωση Arrhenius (Εξίσωση 5.30). Από την άλλη πλευρά, από 

την (Εξίσωση 5.34) προκύπτει ότι: 

𝑑(𝑙𝑛𝑘)

d (
1
𝑇)

= −T −
𝛥𝛨#

𝑅
(Εξίσωση 5.34) 

Επομένως, το ΔH # [500] σχετίζεται με την Εα μέσω(Εξίσωση 5.35): 

𝛥𝛨# = 𝐸𝛼 + (≅ 2.5 ∗)(Εξίσωση 5.36) 

* εξαρτάται από τη θερμοκρασία αντίδρασης σε Kelvin. 

Οι παράμετροι της θερμοδυναμικής επιτυγχάνονται με διαγράμματα 1 / Τ όπου η κλίση 

μιας ευθείας γραμμής είναι -ΔH # / R. 
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Εικόνα 5-96 Θερμοδυναμική ανάλυση της καταλυτική αφυδρογόνωση HCOOH/HCOONa σε θερμοκρασίες 70℃,80℃ και 90℃ 

για τα δείγματα (a) 0.1% Pd @ CeΟ2 (b) 0.25% Pd @ CeΟ2, (c) 0.5% Pd @ CeΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ CeΟ2 

Οι παράμετροι της εντροπίας υπολογίζονται από διαγράμματα διαγράμματα 1 / Τ vs. ln k/t  

(Εικόνα 5-96 a2,b2,c2 και d2) και βρίσκονται συνοπτικά στο Πίνακας 5-35 και Εικόνα 5-97. 
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Εικόνα 5-97 Θερμοδυναμικές παράμετροι για τα υλικά Pd @ CeO2 
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5.2.5. Εναπόθεση παλλάδιου(Pd) σε TiO2 με πυρόλυση ψεκασμού φλόγας διπλής κεφαλής 

και παραγωγή υδρογόνου μέσω μεθανόλης/νερού 

5.2.5.1. Περίληψη 

Τα νανοϋλικά TiO2 εμφανίστηκαν ως υποσχόμενοι υποψήφιοι καταλύτες για την 

φωτοκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου. Η ακριβής κατανόηση της δομής αυτών των καταλυτικά 

ενεργών θέσεων παραμένει ασαφής, καθώς και οι βασικές σχέσεις δομής-δραστικότητας που 

διέπουν το σχηματισμό κρυσταλλικών ελαττωμάτων, αυξημένη απορρόφηση φωτός, διαχωρισμό 

φορτίου και φωτοκαταλυτική δραστηριότητα. Παρακάτω γίνεται ένας πλήρης χαρακτηρισμός με 

τεχνικές όπως XRF, FTIR, pXRD, XPS, Uv-Vis-DRS,Raman, EPR και ακολούθως μελετάτε η 

φωτοκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου από νερό/μεθανόλη των διαφορετικών συγκεντρώσεων 

παλλαδίου στα τιτανία με τη χρήση δύο κεφαλών ως μέθοδος εναπόθεσης (Εικόνα 5-98).  

 

Εικόνα 5-98 Πειραματική διάταξη παρασκευής Pd σε TiO2 με διπλή κεφαλή 
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5.2.5.2. Αποτελέσματα 

Το XRF επιβεβαίωσε την παρουσία στοιχειακού παλλαδίου Με την παρατήρηση των 

φασμάτων XRF των εκτεθειμένων σε Pd τιτανίας Παρατηρήθηκαν ισχυρές κορυφές Pd και 

συγκεντρώσεις τους εκφράστηκαν σε ποσοστά (%) για το Pd έναντι του TiO2 ακολουθούμενη από 

την πρότυπη συγκέντρωση Pd και Ti αντίστοιχα (βλ. Πίνακας 5-36). 

Πίνακας 5-36 Ποσοτικοποίηση παλλαδίου με XRF σε Pd @ TiO2 με διπλή 

κεφαλή 

   Θεωρητική ( Pd % ) Πειραματική( Pd % ) 

TiO2 
 

  

0.1 % Pd @ TiO2  0.1 0.04 ± 0.01  

0.5 % Pd @ TiO2  0.5 0.13 ± 0.02  

1 % Pd @ TiO2 1  0.26 ± 0.03 

5.0 % Pd @ TiO2  5.0  1.3 ± 0.14 
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Εικόνα 5-99 TEM για τα υλικά (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5,0 % Pd @ TiΟ2 

Η Εικόνα 5-99 TEM δείχνει ότι τα νανοσωματίδια TiO2 έχουν σφαιροειδή δομή με μέσο 

μέγεθος κοντά στα 15 nm και έρχεται σε συμφωνία με την ανάλυση των διαγραμμάτων pXRD 

που παρουσίαζονται πιο κάτω. Από την άλλη τα δεδομένα στις Εικόνα 5-99d παρατηρούνται 

άτομα Pd κάτω του 1nm πολύ καλά στα διεσπαρμένα στη τιτανία και αυτό έρχεται σε συμφωνία 

και με την βιβλιογραφία σε άλλες εργασίες με την διεργασία FSP[364]. 
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Εικόνα 5-100 pXRD διαγράμματα (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5,0 % Pd @ 

TiΟ2 

Η ανάλυση pXRD (Εικόνα 5-100) χρησιμοποιήθηκε για την αναγνώριση της σύνθεσης 

φάσης των δειγμάτων TiO2. Τα προφίλ περίθλασης ακτινών Χ του TiO2 διεξήχθησαν σε μορφή 

σκόνης και παρουσιάζονται στην Εικόνα 5-100.Τα pXRD των TiΟ2, 0.1% Pd @ TiΟ2 , 0.5% Pd 

@ TiΟ2, 1 % Pd @ TiΟ2 και 5,0 % Pd @ TiΟ2 σε φάσεις ανατάσης και ρουτιλίου σε αναλογία 

90/10 σε όλες τις περιπτώσεις. Στην Εικόνα 5-100, τα διαγράμματα pXRD εμφάνισαν ισχυρές 

κορυφές περιθλάσεως στους 25 ° και 48 °, υποδεικνύοντας TiO2 στη φάση ανατάσης ενώ η φάση 

ρουτιλίου του TiO2 εμφάνιζει ισχυρές κορυφές περίθλασης στους 27 °, 36 ° και 55 °  

Ακολούθως εφαρμόζοντας της εξίσωση του Scherrer υπολογίστηκε το μέσο μέγεθος 

κρυσταλλίτη των δειγμάτων TiΟ2, 0.1% Pd @ TiΟ2 , 0.5% Pd @ TiΟ2, 1 % Pd @ TiΟ2 και 5,0 % 

Pd @ TiΟ2. Το μέγεθος κρυσταλλίτη της τιτανίας σε όλες της περιπτώσεις ήταν 17 nm, 12 nm,14.6 

nm, 15.4 nm και 13.3 nm για τα TiΟ2, 0.1% Pd @ TiΟ2 , 0.5% Pd @ TiΟ2, 1 % Pd @ TiΟ2 και 5,0 

% Pd @ TiΟ2 αντίστοιχα. Ενώ αξίζει να αναφερθεί ότι σε καμία τον περιπτώσεων εναπόθεσης 

παλλαδίου στα τιτανία δεν εμφανίστηκε παλλάδιο και ο λόγος είναι στην μετάπτωση των 

μετάλλων από τα όρια των νάνοδιαστάσεων στα όρια των νανοπλειάδων 
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Εικόνα 5-101 (A)Uv-Vis- DRS φάσματα (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5,0 % Pd 

@ TiΟ2(B) Έμμεσο ενεργειακό χάσμα ανάλυση Kubelka-Munk(α) TiΟ2, (b) 0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ 

TiΟ2 και e) 5,0 % Pd @ TiΟ2 

Η φασματοσκοπία Uv-Vis DRS χρησιμοποιήθηκε για να βρεθεί το ενεργειακό χάσμα των 

παρασκευασμένων νανοσωματιδίων Pd σε TiO2. Το Εικόνα 5-101(A) δείχνει τα φάσματα 

απορρόφησης Uv-Vis των νανοσωματιδίων Pd σε TiO2 με διαφορετική ποσότητα παλλάδιου από 

0.1-5%. Το ενεργειακό χάσμα (Eg) υπολογίζεται σύμφωνα με την Εξίσωση 5.37: 

𝑎ℎ𝜈 = 𝛢(ℎ𝜈 − 𝛦𝑔)
1

2 Εξίσωση 5.37 

όπου hv είναι η ενέργεια προσπίπτοντων φωτονίων, και Α είναι μια σταθερά.  

Η απότομη μείωση του φάσματος της οπτικής απορρόφησης οφείλεται στη μετάβαση του 

ενεργειακού χάσματος και η μακρά ουρά προκαλείται πιθανώς από ελαττώματα πλέγματος, όπως 

οι κενές θέσεις οξυγόνου [473]. 

Το έμμεσο ενεργειακό χάσμα των νανοσωματιδίων TiO2 με εναπόθεση διαφορετικών 

συγκεντρώσεων Pd (Εικόνα 5-101(B)) υπολογίζεται από το γράφημα του hv έναντι του (αhν) 1/2 

για τον συντελεστή απορρόφησης α. Ο συντελεστής απορρόφησης α σχετίζεται με το ενεργειακό 

χάσμα Eg . 
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Το ενεργειακό χάσμα. των νανοσωματιδίων προσδιορίζεται ως 2.9 eV, 2.6 eV, 2.4 eV, 2.3 

eV και 2.2 eV για TiO2, 0.1% Pd @ TiO2, 0. 5% Pd @ TiO2, 1 % Pd @ TiO2 και 5% Pd @ TiO2 

αντιστοίχως από την αύξηση από τα 400 nm, αντίστοιχα, λόγω της προθήκης του παλλαδίου[474]. 

 

Εικόνα 5-102 Ανάλυση επιφάνειας(ΒΕΤ) και ανάλυση πόρων για τα νανοσωματίδια (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ 

TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5,0 % Pd @ TiΟ2 
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Η ανάλυση επιφάνειας BET (Εικόνα 5-102) χρησιμοποιήθηκε για να καθοριστεί η 

επιφάνεια, και η μέση διάμετρο πόρων των υλικών Pd σε TiO
2
 με τη χρήση δύο κεφαλών. Από 

την ανάλυση επιφάνεια των νανοσωματιδίων TiO
2
 ,0.1 % Pd @ TiO

2
 , 0.5 % Pd @ TiO

2
 
, 
1.0 % 

Pd @ TiO
2
 και 5.0 % Pd @ TiO

2
 και έχουν μέση διάμετρο πόρων 1.46 nm, 1.46 nm ,1.76 nm ,1.46 

nm και 1.56 nm αντίστοιχα . Επίσης, η επιφάνεια για των νανοσωματιδίων TiO
2
 ,0.1 % Pd @ TiO

2
 

, 0.5 % Pd @ TiO
2
 
, 
1.0 % Pd @ TiO

2
 και 5.0 % Pd @ TiO

2
 είναι 80 m

2
 gr

-1
, 68 m

2
 gr

-1
 ,72m

2
 gr

-1
 

,74 m
2
 gr

-1
 και 76 m

2 
gr

-1
 αντίστοιχα. Το μέγεθος d σε nm μπορεί να  υπολογιστεί με την εξίσωσή 

5.38: 

𝑑 =
6000

SΒΕΤ∗𝜌
 Εξίσωση 5.38 

Όπου ρ είναι η θεωρητική πυκνότητα των σωματιδίων της τιτανίας 4.23 g cm
-3 

και S
ΒΕΤ

 

είναι η πειραματική επιφάνεια του σωματιδίου . 

Το  μέγεθος που υπολογίστηκε για τα σωματίδια TiO
2
 ,0.1 % Pd @ TiO

2
 , 0.5 % Pd @ 

TiO
2
 
, 
1.0 % Pd @ TiO

2
 και 5.0 % Pd @ TiO

2
 είναι 17.7 nm, 20 nm,19.7 nm,19.2 nm και 18.6 nm 

αντίστοιχα.  

 (a)
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Εικόνα 5-103 Φάσματα Raman για (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5,0 % Pd @ 

TiΟ2 
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Το Εικόνα 5-103 αντιπροσωπεύει τα φάσματα Raman για το TiO2, υπάρχουν πέντε ενεργές 

μορφές Raman (EgA + B1g + A1g) με συχνότητες στα 144,4, 196, 396, 515 και 633 cm-1, αντίστοιχα. 

Όλα αυτά τα χαρακτηριστικά οφείλονται σε λειτουργίες ενεργού Raman της φάσης ανατάσης του 

TiO2. Η φάση ρουτιλίου των νανοσωματιδίων επιβεβαιώθηκε από επιπρόσθετα χαρακτηριστικά 

Raman στα 251 cm-1,445 cm-1 και 612 cm-1 (χαρακτηριστικά Raman της φάσης ρουτιλίου). Η 

μετατόπιση και η διεύρυνση των κορυφών των νανοσωματιδίων Raman δείχνουν ότι η αρχική 

συμμετρία της επιφάνειας του πλέγματος TiO2 διαταράσσεται λόγω της προσθήκης Pd στην 

επιφάνεια του TiO2 η διεύρυνση μεγαλώνει όσο γίνεται προσθήκη παλλαδίου 
[442,528,529]. 
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Εικόνα 5-104 Φάσματα FT-IR του (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5,0 % Pd @ 

TiΟ2 

Η Εικόνα 5-104 αντιπροσωπεύει το φάσμα FT-IR των υλικών TiΟ2, 0.1% Pd @ TiΟ2 , 

0.5% Pd @ TiΟ2, 1 % Pd @ TiΟ2 και 5,0 % Pd @ TiΟ2, οι ζώνες εμφανίστηκαν στα 3415-2360 

cm-1 και δείχνουν τη δόνηση κάμψης των μορίων -ΟΗ[529]. Επίσης, η ζώνη 1635 cm-1, η οποία 

υποδηλώνει ότι ο Η-δεσμός σχηματίστηκε στην προσρόφηση του Η2Ο στην επιφάνεια πάνω σε 

TiO2 και TiO2-x [529]. Η κορυφή γύρω στα 638-521 cm-1 δείχνει τις δόσεις κάμψης των Τ-O-Ti. 

Οι ζώνες FT-IR στην περιοχή 516 cm-1 και 417 cm-1 αντιπροσωπεύουν φάση ανατάση και 

ρουτιλίου, αντίστοιχα. 
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Από την άλλη πλευρά, λαμβάνοντας υπόψη ότι οι αλληλεπιδράσεις του υλικού θα είναι 

πάντα μέσα από την επιφάνεια του υλικού άλλη χαρακτηρισμοί που χρησιμοποιούνται είναι  με 

XPS και EPR. Αυτοί οι προσδιορισμοί επέτρεψαν τον προσδιορισμό των καταστάσεων οξείδωσης 

του τιτανίου στην επιφάνεια TiO2 μετά την προσθήκη παλλαδίου και ακόμα να προσδιοριστεί η 

κατάσταση οξείδωσης του παλλαδίου όταν αλληλεπιδρά με την επιφάνεια TiO2 (Εικόνα 5-104). 

 

Εικόνα 5-105 Φάσματα ΧPS  Ti 2p του (α) 0.1% Pd @ TiΟ2 (b) 0.5% Pd @ TiΟ2 (c), 1 % Pd @ TiΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ TiΟ2 

Όπως εκτιμήθηκε από τα φάσματα XPS στην Εικόνα 5-105a, b,c και d, οι χαρακτηριστικές 

οι ενέργειες δέσμευσης Ti 2p3 / 2 και 2p1/2 που παρατηρήθηκαν για τα Pd σε TiO2 .Στις ενέργειες 

δέσμευσης (ΒΕ) ⁓458 και 463.4 eV (Εικόνα 5-105). Οι ενέργειες δέσμευσης που υποδεικνύονται 

δείχνουν ότι το μεγαλύτερο μέρος του τιτανίου στην επιφάνεια αυτή εμφανίζεται ως Ti4+ σε 

οκταεδρικό συντονισμό. Ωστόσο, δεν παρατηρήθηκε σε κάποιο ποσοστό εναπόθεσης Pd κάποια 

τιτανία ως Ti3+ σε τετραεδρικό συντονισμό (ενέργεια δέσμευσης 457 και 462,4 eV, και η οποία 
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σχετίζεται και με την παρουσία ύδατος ή υδροξυλίων που απορροφώνται στην επιφάνεια του 

υλικού).  

 

Εικόνα 5-106 Φάσματα ΧPS  O1s του (α) 0.1% Pd @ TiΟ2 (b) 0.5% Pd @ TiΟ2 (c), 1 % Pd @ TiΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ TiΟ2 

Τα αποτελέσματα για τις ενέργειες δέσμευσης που ελήφθησαν για τα O1s (Εικόνα 5-106), 

παρουσιάζουν τρία διαφορετικά συστατικά και παρατηρήθηκαν στις ενέργειες δέσμευσης 529-

530 eV και 532eV, που αντιστοιχούν στο οξυγόνο που συνδέεται με το Ti οξείδιο και ΟΗ ομάδες 

συνδεδεμένες με Ti στην επιφάνεια αντίστοιχα. Ενώ το δείγμα με ποσοστό 5% σε παλλάδιο 

εμφανίζει μια ενέργεια δέσμευσης στα 533.7 eV που είναι οξυγόνο που προσροφάτε στο 

τιτάνιο[483].Ακόμα στο 1% ποσοστό παλλαδίου παρατηρήται μόνο ενέργεια δέσμευσης που 

αντιστοιχεί σε οξυγόνο που συνδέεται με το Ti. 
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Εικόνα 5-107 Φάσματα XPS Pd 3d του (α) 0.1% Pd @ TiΟ2 (b) 0.5% Pd @ TiΟ2 (c), 1 % Pd @ TiΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ TiΟ2(e) 

ποσοστά ειδών παλλαδίου σε σχέση με τα ποσοστά ειδών τιτανίας 

Η Εικόνα 5-107 δείχνει φάσματα XPS για το 0,1 % Pd @ TiO2 (Εικόνα 5-107 a), 0,5 % 

Pd @ TiO2 (Εικόνα 5-107b), 1 % Pd @ TiO2 (Εικόνα 5-107 c) και 5 % Pd @ TiO2 (Εικόνα 5-107 

d). Και στα δύο φάσματα XPS, οι κορυφές με ενέργεια δέσμευσης 335.48 και 340.68 eV 

αντιστοιχούν στις διεγέρσεις Pd3d 5 / 2 και Pd 3d 3 / 2, αντίστοιχα..  

To φάσμα στη περίπτωση 0.1 % Pd @ TiO2 και 1 % Pd @ TiO2 (Εικόνα 5-107a,b) η 

ανάλυση που έγινε μπορεί να αποδοθεί σε δύο είδη το Pd με ενέργεια δέσμευσης 335 eV και το 

Pd-O με ενέργεια δέσμευσης 336.4 eV.Το Pd-O, μπορούν να αποδοθούν σε άτομα Pd που 
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συντονίζονται στα άτομα Ο του TiO2. Έτσι, τα σωματίδια Pd συνδέονται με τα άτομα Ο των 

τμημάτων του τιτανίου, και τελικός σχηματίζουν δεσμούς Pd -O. Από τη άλλη το φάσμα 1  % Pd 

@ TiO2 (Εικόνα 5-107c) και 5 % Pd @ TiO2 (Εικόνα 5-107d) η ανάλυση που έγινε μπορεί να 

αποδοθεί σε ένα είδος το Pd με ενέργεια δέσμευσης 335 eV 

 

Εικόνα 5-108 Φάσματα XPS για C1s του (α) 0.1% Pd @ TiΟ2 (b) 0.5% Pd @ TiΟ2 (c), 1 % Pd @ TiΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ TiΟ2 

Στην ανάλυση των φασμάτων C1s σε κάθε δείγμα πραγματοποιήθηκε με δύο καμπύλες 

Gaussian-Lorentzian, οι οποίες αντιστοιχούν στην δέσμευση του sp2 άνθρακα (sp2C), και τη 

δέσμευση του sp3 άνθρακα (sp3C)[484,485]. Στην περίπτωση του δείγματος 1 % Pd @ 

TiO2(Εικόνα 5-108c), εκτός από τα του sp2 άνθρακα και τη δέσμευση του sp3 άνθρακα υπάρχει 

και άνθρακας σε ενέργεια δέσμευση 282.5 eV που είναι είδη CO ή CO2 μπορεί να εμφανιστούν 

από την έκθεση του δείγματος στην ατμόσφαιρα. 

Συνοπτικά στην Εικόνα 5-107e παρατηρείται ότι η τιtανία παραμένει σε Τi4+ ακόμα και 

μετά την προσθήκη διαφορετικών συγκεντρώσεων παλλαδίου. Όμως το παλλάδιο φαίνεται σε 
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μεγάλες συγκεντρώσεις να είναι Pd0 ενώ σε μικρότερες συγκεντρώσεις φαίνεται αυτό να 

αλληλεπιδρά με την τιτανία και να σχηματίζεται PdO σε ποσοστό 0,22% και 0,30 % σε σχέση με 

το Pd0 για τα υλικά 0,1% και 0,5% σε τιτανία αντίστοιχα. 
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Εικόνα 5-109 Φάσματα EPR σε σκόνη (α) TiΟ2, (b) 0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5,0 % Pd @ 

TiΟ2 

Στην Εικόνα 5-109 δείχνει τα φάσματα EPR του TiO2 και μετά από την εναπόθεση 

διαφόρων συγκεντρώσεων παλλαδίου επί του τιτανίου. Ταυτόχρονα με την εναπόθεση , δύο νέα 

είδη παρατηρούνται σε gll = 2,361 και gll = 2,230 που αποδίδονται σε PdI που αλληλεπιδρούν με 

το TiO2. 

Στο δείγμα με 5% Pd μετά την υψηλή φόρτιση του παλλαδίου, μεγάλο μέρος του 

ανταλλασσόμενου παλλαδίου παραμένει στη διαμαγνητική κατάσταση PdII σε gll = 2,051 ενώ το 

gll = 2,361 φαίνεται να αυξάνεται και αυτό και είναι ανάλογο με την εναπόθεση του παλλαδιου. .  

Η Εικόνα 5.106A παρουσιάζει τα φάσματα EPR καταγράφηκαν υπό ακτινοβολία πλήρους 

φως UV-VIS (λ> 190-1100 nm) αφαιρώντας τα υπό σκοτάδι φάσματα. Τα φάσματα EPR με τιμές 

g g = 2.02 και g = 2.008 οφειλόταν σε θέσεις παγίδευσης επιφανειακών οπών. Το σήμα στο g⊥ = 

1.970, g// = 1.9482, αντιστοιχεί στην επιφάνεια Ti3+. Επίσης, το σήμα g = 1,99 έχει συστατικά του 

τανυστή g ταυτόσημα με εκείνα του υδατικού Ti (Η2Ο)6
3 + σε παγωμένο διάλυμα.  
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Εικόνα 5-110 Φάσματα EPR του (α) σκόνης υπο φωτισμό και (b) και με τη παρουσία ισοπροπανόλης υπο φωτισμό για δείγματα (α) 

TiΟ2, (b0.1% Pd @ TiΟ2 (c) 0.5% Pd @ TiΟ2, (d) 1 % Pd @ TiΟ2 και e) 5,0 % Pd @ TiΟ2 

Επίσης, η Εικόνα 5-110b δείχνει ένα φάσμα EPR που καταγράφηκε υπό φως UV-VIS 

παρουσία ενός θυσιαστή οπών (στην περίπτωση αυτή, 2-ίσοπροπανόλης). Το σήμα g = 2.035 και 

g = 2.014, αντιστοιχούσε στον σχηματισμό ριζών παγιδευμένων οπών στην επιφάνεια του TiO2 

και που αντιστοιχεί στο Ti4 +-O2-Ti4+. Τα φαρδιά σήματα EPR είναι χαρακτηριστικά Ti3+ και 

χαρακτηρίζουν τα πλέγματα των ηλεκτρονίων, λόγω του σαφώς καθορισμένου τοπικού 

περιβάλλοντος στο πλέγμα TiO2, με g = 1,97 και g = 1,94 και αυτό παρατηρείται ότι μειώνεται με 

την προσθήκη του παλλαδίου στην επιφάνεια του τιτανίου. Επίσης, και στην Εικόνα 5-110A και 

στην Εικόνα 5-110B για το σήμα το g = 2.059 μπορεί να σχετίζεται με προσροφημένα μόρια 

οξυγόνου επειδή δεν μπορούσε να παρατηρηθεί ως επί το πλείστων χωρίς την προσθήκη αέρα. 

Στη συνέχεια, αναθέσαμε στο O2
-, επειδή οι τιμές g των Ο2- ριζών που παράγονται σε ZnO και 

ζεόλιθο αναφέρθηκαν ότι είναι 2,05 και 2,057 αντίστοιχα. 

Η εξέλιξη του φωτοκαταλυτικής παραγωγής H2 από νερό / μεθανόλη από της διάφορες 

συγκεντρώσεις Pd σε TiO2 με διαφορετικές αναλογίες παλλαδίου που έγινε με διπλή κεφαλή. Η 

Εικόνα 5-111 δείχνει ότι ο ρυθμός παραγωγής H2 άλλαξε με την αναλογία του ποσοστού του 

παλλαδίου στην επιφάνεια και ο ρυθμός παραγωγής Η2 του υλικού 1.3 % Pd ήταν μεγαλύτερος 

από εκείνον τou 0.04 % Pd. Ιδιαίτερα, η συνολική φωτοκαταλυτική δραστικότητα σχετίζεται 
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περισσότερο άμεσα με την εναπόθεση παλλαδίου στην επιφάνεια και όχι στην περιεκτικότητα σε 

ανατάση-ρουτίλιο του καταλύτη αφού παραμένει ο ίδιος σε όλα τα υλικά. Ο ρυθμός παραγωγής 

του H2 αυξήθηκε με την περιεκτικότητα σε παλλάδιο από 1.3 % Pd σε ΤίΟ2> 0.26 % Pd σε 

ΤίΟ2>0.13 % Pd σε ΤίΟ2>0.04 % Pd σε ΤίΟ2. 

0 20 40 60 80 100 120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

H
2

 e
v
o

lu
ti

o
n

 (
m

m
o

l 
g

-1
)

Time (min)

 (a)

 (b)

 (c)

 (d)

 

Εικόνα 5-111 Φωτοκαταλυτική παραγωγή H2 από μεθανόλη /νερό για τα  (α) 0.1% Pd @ TiΟ2, (b) 0.5% Pd @ TiΟ2 (c) 1 % Pd @ 

TiΟ2 και (d) 5,0 % Pd @ TiΟ2 

Στην εξέλιξη της φωτοκαταλυτικής παραγωγής H2, τα διεγερμένα ηλεκτρόνια μπορούν να 

μεταφερθούν σε νανοσωματίδια Pd των καταλυτών TiO2 που έχουν φορτωθεί με Pd Αυτό ενισχύει 

την αλληλεπίδραση μεταξύ μήτρας 1% Pd και TiO2 καθώς και η μεταφορά επιμέρους ηλεκτρονίων 

από την επιφάνεια και τον h+ / e- διαχωρισμό, με αποτέλεσμα την πιο αποτελεσματική 

φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού/μεθανόλης για την εξέλιξη της παραγωγής H2.  
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6. Συμπεράσματα 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή στόχευε στη βελτιστοποίηση της διεργασίας πυρόλυσης 

ψεκασμού φλόγας (FSP) και παρασκευή ετεροδημένων καταλυτικών νανουλικών {M0: AOx}. 

{μετάλλου, M0}:{οξειδίου, AOx}. Ακολούθως επιλεγμένοι από τους παρασκευασθέντες 

νανοκαταλύτες χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς για καταλυτικές/φωτοκαταλυτικές εφαρμογές. 

Έμφαση δόθηκε στην κατανόηση και σύνδεση  των μεθόδων παρασκευής των ετεροδομών με τη 

χρήση FSP μιας και δύο κεφαλών, με τα φυσικοχημικά και καταλυτικά χαρακτηριστικά  των 

παραγόμενων νανουλικών. Μελετήθηκαν ως AOx=TiO2, CeO2, Al2O3 και ως M0=Αu, Ag, Pd, Pt. 

Στις περισσότερες εφαρμογές που μελετήθηκαν, στις ετεροδομές{M0: AOx}αναλύθηκε  ο 

κεντρικός ρόλος των {Strong Metal-Support Interactions, SMSI} δηλ. η ισχυρή αλληλεπίδραση 

μεταξύ οξειδίου π.χ. του TiO2 και της CeO2 που δρούσε ως υπόστρωμα, με το μεταλλικό 

σωματίδιο M0, που εναποτίθεται σε αυτό. Οι SMSI βρέθηκε ότι επηρεάζουν τα επίπεδα Fermi και 

το ενεργειακό χάσμα για όλα τα φωτοκαταλυτικά υλικά, όπως επιβεβαιώθηκε με της τεχνικές 

XPS,EPR ,Uv-Vis-DRS,RAMAN,pXRD, και FTIR. 

Με χρήση XRF έγινε συστηματική μελέτη του ποσοστού του μετάλλου Μ0 που εναποτίθεται 

σε ετεροδομές {M0: AOx}. Οταν η παρασκευή γίνεται με FSP μίας-κεφαλής  (Single-Nozzle FSP) 

βρέθηκε ότι το {θεωρητικά υπολογισμένο κατά βάρος ποσοστό του μετάλλου που εναποτίθεται 

στο υπόστρωμα, Θεωρητικό κβ Μ} έρχεται σε συμφωνία με το {πειραματικά προσδιοριζόμενο  

κβ. % του μετάλλου που εναποτίθεται στο υπόστρωμα, Πειραματικό κβ. Μ}. 

Single-Nozzle FSP ➔ [Θεωρητικό κβ Μ] ~ [Πειραματικό κβ Μ] 

 Οταν η παρασκευή γίνεται με FSP δύο-κεφαλών  (Double-Nozzle FSP) βρέθηκε ότι το 

{θεωρητικά υπολογιζόμενο κατά βάρος ποσοστό του μετάλλου που εναποτίθεται στο 

υπόστρωμα} αποκλίνει σημαντικά από {πειραματικά προσδιοριζόμενο  κβ. % του μετάλλου που 

εναποτίθεται στο υπόστρωμα}.  

Double-Nozzle FSP ➔ [Θεωρητικό κβ Μ] >> [Πειραματικό κβ Μ] 

[Πειραματικό κβ Μ] /[Θεωρητικό κβ Μ] ~1/2     για  [Θεωρητικό κβ Μ]<1% 

[Πειραματικό κβ Μ] /[Θεωρητικό κβ Μ] ~1/5     για  [Θεωρητικό κβ Μ]>3% 
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Στα διαγράμματα pXRD παρατηρήθηκε πολύ καλά κρυσταλλωμένα νανοσωματίδια σε όλες 

τις περιπτώσεις παρασκευής ακόμα και μετά τη προσθήκη μετάλλου στο υπόστρωμα. Με  

φασματοσκοπίες XPS και EPR αποδείχθηκε η ισχυρή αλληλεπίδραση μετάλλου με υλικό 

υποστήριξης και αυτό γιατί το υλικό υποστήριξης μετάβαλε την οξειδωτική του κατάσταση όπως 

και το μέταλλο όταν έρχονταν σε επαφή μετά την εναπόθεση. Με φασματοσκοπία Raman βρέθηκε 

η διατάραξη της επιφάνειας του υποστρώματος όταν αυξανόταν η προσθήκη μετάλλου στη 

επιφάνεια. 

Τα δεδομένα ΤΕΜ δείχνουν ότι στην πλειοψηφία των ετεροδομών {M0: AOx}που 

μελετήθηκαν, η τεχνολογία FSP επιτυγχάνει πολύ καλή νανοδιασπορά του μετάλλου M0 στο 

οξείδιο AOx. Εξαίρεση αποτελεί η μη ικανότητα του Au να σχηματίσει καλά διασπαρμένα 

νανοσωματίδια σε TiO2. Αυτό αποδίδεται στην χαμηλή θερμοκρασία Tamman του Αu που οδηγεί 

κατά προτίμηση στην συσσωμάτωση των σωμματιδίων Αu προς μεγάλα νανoσωματίδια 5-20nm. 

Αξίζει να αναφερθεί ότι στο φαινόμενο αυτό δεν παίζει κάποιο ρόλο η πρόδρομη ένωση του Au, 

μιας και με διαφορετικές πρόδρομες  ενώσεις Au οι εικόνες TEM παρουσιάζουν την ίδια 

συσσωμάτωση των Αu. 

 Η καταλυτική αξιολόγηση των νανοετεροδομών περιελάμβανε τρείς τύπους κατάλυσης  

[α] Επιφανειακή αναγωγική κατάλυση=καταλυτική αναγωγή 4-νιτροφαινόλης σε 4-αμινοφαινόλη 

με τη χρήση βοροϋδριδίου του νατρίου όπου έγινε και θερμοδυναμική μελέτη 

[β] Επιφανειακή κατάλυση αφυδρογόνωσης HCOOH=παραγωγή υδρογόνου από αφυδρογόνωση 

του μυρμηκικού οξέος σε χαμηλές θερμοκρασίες όπου έγινε και θερμοδυναμική μελέτη 

[γ] Φωτοκατάλυση=φωτοκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου με τη χρήση διαλύματος 

μεθανόλης/νερού. 

Ο κάθε τύπος από αυτές τις καταλυτικές διεργασίες δίνει έμφαση σε διαφορετικές ιδιότητες των 

καταλυτών. Ετσι η συγκριτική μελέτη των νανακαταλυτών {M0: AOx} σε διαφορετικού τύπου 

καταλύσεις που γίνεται για πρώτη φορά στη βιβλιογραφία, επέτρεψε την βαθύτερη κατανόηση 

των φαινομένων. Τονίζεται οτι στη βιβλιογραφία της διεργασίας πυρόλυσης ψεκασμού φλόγας 

δεν υπάρχουν εργασίες για θερμοδυναμική μελέτη για καταλυτική αναγωγή 4-νιτροφαινόλης σε 

4-αμινοφαινόλη με τη χρήση ΝaBH4 ούτε και στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος για 

παραγωγή υδρογόνου. Η φωτοκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου από διάλυμα μεθανόλης/νερού 
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χρησιμοποιήθηκε ως μέθοδος σύγκρισης με τη βιβλιογραφία, μιας και υπάρχουν αξιόπιστα 

βιβλιογραφικά δεδομένα για ορισμένους από τους νανακαταλύτες {M0: AOx} της παρούσας 

διατριβής.  

Μελλοντικές εργασίες που θα μπορούσαν να γίνουν με την διεργασία πυρόλυσης 

ψεκασμού φλόγας βασίζονται στην εξέλιξη του τρόπου παρασκευής των ετεροδομών και στο 

πεδίο εφαρμογής. Αρχικά τα οξείδια CeO2, TiO2 και γ-Al2O3 που παρουσιάστηκαν στη παρούσα 

διδακτορική διατριβή θα μπορούσαν να γίνουν σε υποξειδικές δομές, που αυτό θα είχε μεταβολή 

του ενεργειακού χάσματος σε ορατό μήκος κύματος. Επίσης θα μπορούσε να γίνει παραγωγή 

μεικτών μεταλλικών νανοσωματιδίων για περεταίρω βελτιστοποίηση των SMSI.  

Συμπερασματικά, η Διδακτορική Διατριβή παρέχει μία μεθοδολογική βάση για την 

διεργασία πυρόλυσης ψεκασμού φλόγας (FSP) μίας-κεφαλής (Single-Nozzle FSP) και δύο 

κεφαλών (Double-Nozzle FSP) για παρασκευή ετεροδομημένων νανοσωματιδίων. Οι 

αναπτυχθείσες μεθοδολογίες SN-FSP και DN-FSP μπορούν άμεσα να εφαρμοσθούν σε  

βιομηχανική κλίμακα για την παραγωγή υψηλής καθαρότητας ετεροδομών, με εφαρμογές τόσο 

στην ενέργεια όσο και στην απορρύπανση. 
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Παράρτημα Ι 

Λόγος ισορροπίας της καύσης (Φ) 

 

𝛷 =

(
𝑚𝜅𝛼𝜐𝜎𝜄𝜇𝜊𝜐

𝑚𝜊𝜉𝜀𝜄𝛿𝜔𝜏𝜄𝜅ό⁄ )
𝜋𝛼𝛾𝜇𝛼𝜏𝜄𝜅ά(𝜀𝜑𝛼𝜌𝜇ό𝜁𝜊𝜈𝜏𝛼𝜄 𝜎𝜏𝜊 𝜎ύ𝜎𝜏𝜂𝜇𝛼)

(
𝑚𝜅𝛼𝜐𝜎ί𝜇𝜊𝜐

𝑚𝜊𝜉𝜀𝜄𝜊𝛿𝜔𝜏𝜄𝜅ό⁄ )
𝜎𝜏𝜊𝜄𝜒𝜀𝜄𝜊𝜇𝜀𝜏𝜌ί𝜅𝛼

 

Αντιδράσεις 

𝑪𝟏𝟐𝑯𝟐𝟖𝑶𝟒𝑻𝒊 + 𝟏𝟖𝑶𝟐 → 𝑇𝑖𝑂2 + 12𝐶𝑂2+14𝐻2𝑂  

𝑪𝟖𝑯𝟏𝟎 + 𝟏𝟎. 𝟓𝑶𝟐 → 8𝐶𝑂2 + 5𝐻2𝑂 

𝑪𝑯𝟑𝑪𝑵 + 𝟐. 𝟕𝟓𝑶𝟐 → 2𝐶𝑂2 + 1.5𝐻2𝑂 + 0.5𝑁2  

𝑪𝑯𝟒 + 𝟐𝑶𝟐 → 𝐶𝑂2 + 2𝐻2𝑂 

Καύσιμο: Διάλυμα πρόδρομης ένωσης και 𝐶𝐻4 

Οξειδωτικό: Όλες οι ροές οξυγόνου που εφαρμόζονται στο σύστημα 

Στοιχειομετρικός υπολογισμός 

𝑚𝜅𝛼𝜐𝜎ί𝜇𝜊𝜐 = (12 ∙ 12 + 28 + 4 ∙ 16 + 47.867) + 

+(8 ∙ 12 + 10) + (12 ∙ 2 + 3 + 14) + (12 + 4) = 283.867 + 106 + 41 + 16 == 446.867 

𝑚𝜊𝜉𝜀𝜄𝛿𝜔𝜏𝜄𝜅𝜊ύ = (18 + 10.5 + 2.75 + 2) ∙ 32 =1064 

(
𝒎𝜿𝜶𝝊𝝈ί𝝁𝝄𝝊

𝒎𝝄𝝃𝜺𝜾𝜹𝝎𝝉𝜾𝜿𝝄ύ
⁄ )

𝝈𝝉𝝄𝜾𝝌𝜺𝜾𝝄𝝁𝜺𝝉𝝆𝜾𝜿ά
=
𝟒𝟒𝟔. 𝟖𝟔𝟕

𝟏𝟎𝟔𝟒
= 𝟎. 𝟒𝟏𝟗𝟗 

 

Τι εφαρμόζεται στο σύστημα καύσης 

 Συνθήκες 

Ροή 

πρόδρομης 

ένωσης 

5 ml/min 
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O2 ροή αέριου 

διασποράς 

5 l/min 

Πιλοτική 

φλόγα 

 

O2  5 l/min 

CH4 2.5 l/min 

 

 

Γενικά: �̇� = 𝑑 ∙ �̇� 

Ροή μάζας όλων των ροών οξυγόνου που τροφοδοτούνται στο σύστημα:  

Η πυκνότητα του αερίου O2 σε 20oC, 1 atm: 𝒅𝑶𝟐 = 𝟏. 𝟑𝟑𝟏 
𝒈

𝒍
   

𝒎𝑶𝟐̇ = 1.331 
𝑔

𝑙
∙ (𝟓 + 𝟓)

𝑙

𝑚𝑖𝑛
=  13.31

𝑔

𝑚𝑖𝑛
 

Ροή μάζας μεθανίου που εφαρμόζεται στο σύστημα: 

𝒎𝑪𝑯𝟒̇ = 0.656 
𝑔

𝑙
∙ 2.5

𝑙

𝑚𝑖𝑛
=  1.64

𝑔

𝑚𝑖𝑛
 

Ροή μάζας του διαλύματος της πρόδρομης ένωσης of precursor solution  

Πυκνότητα του διαλύματος της πρόδρομης ένωσης 

Σύνθεση πρόδρομου διαλύματος:  

Συστατικά Κλάσμα μάζας Μοριακή μάζα Πυκνότητα  

(g cm-3) 

Titanium (IV) isopropoxide 0.211 284.22 0.96 

Xylene 0.557 106.16 0.86 

Acetonitrile 0.232 41.05 0.786  

 

Πυκνότητα του διαλύματος της πρόδρομης ένωσης 

𝝆𝒊 =
𝟏

∑
𝒀𝒊
𝝆𝒍𝒊

𝒏
𝒊=𝟏

 όπου Yi κλάσμα μάζας των συστατικών i 

𝜌𝑝𝑟𝑒𝑐 =
1

∑
𝑌𝑖
𝜌𝑙𝑖

𝑛
𝑖=1

=
1

0.211

0.96
+
0.557

0.86
+
0.232

0.786

=
1

0.2198+0.6477+0.2952
=

1

1.1627
=  0.86

𝑔

𝑚𝑙
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𝒎𝝅𝝆ό𝜹𝝆𝝄𝝁𝜼𝝇 έ𝝂𝝎𝝈𝜼𝝇̇ =   0.86
𝑔

𝑚𝑙
∙ 5
𝑚𝑙

𝑚𝑖𝑛
= 4.3 

𝑔

𝑚𝑖𝑛
  

 

𝒎𝜿𝜶𝝊𝝈ί𝝁𝝄𝝊̇ = 𝒎𝑪𝑯𝟒 +̇ 𝒎𝝅𝝆ό𝜹𝝆𝝄𝝁𝜼𝝇 έ𝝂𝝎𝝈𝜼𝝇̇ = 𝟓. 𝟗𝟒 
𝑔

𝑚𝑖𝑛
 

Έτσι: 

(
𝑚𝜅𝛼𝜐𝜎ί𝜇𝜊𝜐

𝑚𝜊𝜉𝜀𝜄𝛿𝜔𝜏𝜄𝜅𝜊ύ⁄ )
𝜋𝜌𝛼𝛾𝜇𝛼𝜏𝜄𝜅ά (𝜋𝜊𝜐 𝜀𝜑𝛼𝜌𝜇ό𝜁𝜀𝜏𝜄𝛼 𝜎𝜏𝜊 𝜎ύ𝜎𝜏𝜂𝜇𝛼)

=
5.94

13.31
= 0.4463 

𝜱 =

(
𝒎𝜿𝜶𝝊𝝈ί𝝁𝝄𝝊

𝒎𝝄𝝃𝜺𝜾𝜹𝝎𝝉𝜾𝜿𝝄ύ
⁄ )

𝝅𝝆𝜶𝜸𝝁𝜶𝝉𝜾𝜿ά (𝝅𝝄𝝊 𝜺𝝋𝜶𝝆𝝁ό𝜻𝜺𝝉𝜶𝜾 𝝈𝝉𝝄 𝝈ύ𝝈𝝉𝜼𝝁𝜶)

(
𝒎𝜿𝜶𝝊𝝈ί𝝁𝝄𝝊

𝒎𝝄𝝃𝜺𝜾𝜹𝝎𝝉𝜾𝜿𝝄ύ
⁄ )

𝝈𝝉𝝄𝜾𝝌𝜺𝜾𝝄𝝁𝜺𝝉𝝆𝜾𝜿ά

=
𝟎. 𝟒𝟒𝟔𝟑

𝟎. 𝟒𝟏𝟗𝟗
= 𝟏. 𝟎𝟔𝟑 

 

Φ>1 Πλούσια φλόγα (επιπλέον 

καύσιμο) 

Φ=1 Στοιχειομετρική καύση 

Φ1 Λιγότερο καύσιμο (περισσότερο 

O2) 
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Παράρτημα ΙΙ 

Τυπικό κόστος Παραγωγής σωματιδίων με τη διεργασία Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας 

1) CeO2 (Δημήτρια) 

Πρόδρομη ένωση οξειδίου : Cerium acetate hydrate (μέση τιμή  60 €  500g) 

Συγκέντρωση Πρόδρομης ένωσης : 0,2 Μ σε 30 mL(1.9 g Cerium acetate hydrate σε 30 

mL→0,23 € ) 

Διαλύτες Κόστος(€/2.5L) Ποσότητα(mL) Κόστος 

Acetic Acid 80 15 0.48 

Isooctane 120 12 0.576 

2-butanol 70 3 0.084 

  Σύνολο 1,14€ 

 

Συνθήκες   

Ροή Πρόδρομου 8 ml /min για 30mL→ 4 min  

Ροή οξυγόνου 5 L /min  

Ροή οξυγόνου(Pilot) 2 L /min  

 Σύνολο 7=28 L O2 

Ροή μεθανίου(pilot) 1 L /min 4L CH4 

 

Πρόδρομες ενώσεις μετάλλων Μέση τιμή (€/gr) 

Palladium acetylacetonate 71 

Platinum acetylacetonate 70 

Hydrogen tetrachloroaurate 140 
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Silver acetate 6 

 

Αέρια 50 L αερίου(200Bar) 

10000L αεριού 

Μέση τιμή (€/gr) 

Methane 4L 0.172 

Oxygen 28L 0.224 

Σύνολο  0.396€ 

 

Πρόδρομες ενώσεις μετάλλων Ποσοστό μετάλλου/Ce Κόστος €  

 

Palladium 

0.1 % 0.17 

0.5% 0.85 

1% 1.7 

5% 8.5 

   

 

Platinum 

0.1 % 0.119 

0.5% 0.595 

1% 1.19 

5% 5.95 

   

 

Gold 

0.1 % 0.202 

0.5% 1.01 
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1% 2.02 

5% 10.1 

   

 

Silver 

0.1 % 0.0078 

0.5% 0.039 

1% 0.078 

5% 0.39 

 

Πρόδρομες 

ενώσεις 

μετάλλων 

Ποσοστό 

μετάλλου/C

e 

Κόστος 

(€/gr Ce) 

Κόστος  

αερίων 

(€) 

Κόστος  

CeO2 

(€) 

Κόστος  

Διαλυτών 

(€) 

Σύνολο 

*1.2 για 

€ per 

gram 

 

Palladium 

0.1 % 0.17  

0.396 

 

0.23 

 

1.14 

2.3232 

0.5% 0.85 3.1392 

1% 1.7 4.1592 

5% 8.5 12.312 

       

 

Platinum 

0.1 % 0.119  

0.396 

 

0.23 

 

1.14 

2.262 

0.5% 0.595 2.8332 

1% 1.19 3.5472 

5% 5.95 9.252 
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Gold 

0.1 % 0.202  

0.396 

 

0.23 

 

1.14 

2.3616 

0.5% 1.01 3.3312 

1% 2.02 4.5432 

5% 10.1 14.2392 

       

 

Silver 

0.1 % 0.0078  

0.396 

 

0.23 

 

1.14 

2.12856 

0.5% 0.039 2.166 

1% 0.078 2.2128 

5% 0.39 2.5872 

• Για τη χρήση δυο κεφαλών η τιμή αυξάνεται για κάθε υλικό κατά 1.536 € που είναι οι 

επιπρόσθετοι διαλύτες και τα αέρια που χρησιμοποιήθηκαν για την δεύτερη κεφαλή. 

2) TiO2 (Τιτανία) 

Πρόδρομη ένωση οξειδίου : Titanium isospropoxide (μέση τιμή  60 € 500g ) 

Συγκέντρωση Πρόδρομης ένωσης : 0,64 Μ (5.3 g Titanium isospropoxide σε 30 mL→0,633 €) 

Διαλύτες Κόστος(€/L) Ποσότητα(mL) Κόστος 

Xylene 3.6 20.6 0.07 

Acetonitrile 9.2 9.4 0.08 

  Σύνολο 0.15 

 

Συνθήκες   

Ροή Πρόδρομου 5 ml /min για 30mL→ 6 min  

Ροή οξυγόνου 5 L /min  

Ροή οξυγόνου(Pilot) 2 L /min  
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 Σύνολο 7=42 L O2 

Ροή μεθανίου(pilot) 1 L /min 6 L C4 

 

 

 

 

Πρόδρομες ενώσεις μετάλλων Μέση τιμή (€/gr) 

Palladium acetylacetonate 71 

Platinum acetylacetonate 70 

Hydrogen tetrachloroaurate 140 

Silver acetate  

 

 

 

Πρόδρομες ενώσεις μετάλλων Ποσοστό μετάλλου/Ti Κόστος €  

 

Palladium 

0.1 % 0.178 

0.5% 0.89 

Αέρια 50 L αερίου(200Bar) 

10000L αεριού 

Μέση τιμή (€) 

Methane 6L 0.258 

Oxygen 42L 0.336 

Σύνολο  0.594€ 



351 

 

1% 1.78 

5% 8.9 

   

 

Platinum 

0.1 % 0.1246 

0.5% 0.623 

1% 1.246 

5% 6.23 

   

 

Gold 

0.1 % 0.21 

0.5% 1.05 

1% 2.1 

5% 10.5 

   

 

Silver 

0.1 % 0.0082 

0.5% 0.041 

1% 0.082 

5% 0.41 

 

Πρόδρομες 

ενώσεις 

μετάλλων 

Ποσοστό 

μετάλλου/

Ti 

Κόστος 

(€/gr Ti) 

Κόστος 

αερίων 

(€) 

Κόστος 

TiO2 

(€) 

Κόστος 

Διαλυτών 

(€) 

Σύνολο 

*1.13 για 

€ per 

gram 
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Palladium 

0.1 % 0.178  

0,594 

 

0.633 

 

0.15 

1.75 

0.5% 0.89 2.56 

1% 1.78 3.57 

5% 8.9 11.6 

       

 

Platinum 

0.1 % 0.1246 0,594 0.633 0.15 1.7 

0.5% 0.623 2.26 

1% 1.246 2.96 

5% 6.23 8.59 

       

 

Gold 

0.1 % 0.21 0,594 0.633 0.15 1.78 

0.5% 1.05 2.75 

1% 2.1 3.93 

5% 10.5 13.44 

       

 

Silver 

0.1 % 0.0082 0,594 0.633 0.15 1.55 

0.5% 0.041 1.6 

1% 0.082 1.65 

5% 0.41 2 

• Για τη χρήση δυο κεφαλών η τιμή αυξάνεται για κάθε υλικό κατά 0.744€ που είναι οι 

επιπρόσθετοι διαλύτες και τα αέρια που χρησιμοποιήθηκαν για την δεύτερη κεφαλή. 
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3) γ-Al2O3 (Αλούμινα) 

Πρόδρομη ένωση οξειδίου : Aluminium tri-sec butoxide (μέση τιμή  84 € 500g ) 

Συγκέντρωση Πρόδρομης ένωσης : 0,15 Μ (1.1 g Aluminium tri-sec butoxide σε 30 mL→0,184 

€)) 

Συνθήκες   

Ροή Πρόδρομου 5 ml /min για 30mL→ 6 min  

Ροή οξυγόνου 5 L /min  

Ροή οξυγόνου(Pilot) 2 L /min  

 Σύνολο 7=42 L O2 

Ροή μεθανίου(pilot) 1 L /min 6L CH4 

 

Διαλύτες Κόστος(€/L) Ποσότητα(mL) Κόστος 

Xylene 3.6 20.6 0.07 

Acetonitrile 9.2 9.4 0.08 

  Σύνολο 0.15€ 

 

 

Πρόδρομες ενώσεις μετάλλων Μέση τιμή (€/gr) 

Palladium acetylacetonate 71 

Platinum acetylacetonate 70 

Hydrogen tetrachloroaurate 140 

Silver acetate 6 



354 

 

 

Αέρια 50 L αερίου(200Bar) 

10000L αεριού 

Τιμή (€) 

Methane 6L 0.258 

Oxygen 42L 0.336 

Σύνολο  0.594€ 

 

Πρόδρομες ενώσεις μετάλλων Ποσοστό μετάλλου/Al Κόστος €  

 

Palladium 

0.1 % 0.0224 

0.5% 0.112 

1% 0.224 

5% 1.12 

   

 

Platinum 

0.1 % 0.015 

0.5% 0.0777 

1% 0.1554 

5% 0.777 

   

 

Gold 

0.1 % 0.0266 

0.5% 0.133 

1% 0.266 
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5% 1.33 

   

 

Silver 

0.1 % 0.001 

0.5% 0.005 

1% 0.01 

5% 0.051 

 

Πρόδρομες 

ενώσεις 

μετάλλων 

Ποσοστό 

μετάλλου/Al 

Κόστος 

(€/gr Al) 

Κόστος  

αερίων 

(€) 

Κόστος  

γ-Al2O3 

(€) 

Κόστος  

Διαλυτών 

(€) 

Σύνολο 

*9 για 

€ per gram 

 

Palladium 

0.1 % 0.0224  

0,594 

 

0.184 

 

0.15 

8.55 

0.5% 0.112 9.36 

1% 0.224 10.4 

5% 1.12 18.4 

       

 

Platinum 

0.1 % 0.015  

0,594 

 

0.184 

 

0.15 

8.48 

0.5% 0.0777 9.05 

1% 0.1554 9.75 

5% 0.777 15.34 

       

 

Gold 

0.1 % 0.0266  

0,594 

 

0.184 

 

0.15 

8.59 

0.5% 0.133 9.54 
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1% 0.266 10.74 

5% 1.33 20.3 

       

 

Silver 

0.1 % 0.001  

0,594 

 

0.184 

 

0.15 

8.36 

0.5% 0.005 8.4 

1% 0.01 8.45 

5% 0.051 8.8 

• Για τη χρήση δυο κεφαλών η τιμή αυξάνεται για κάθε υλικό κατά 0.744 € που είναι οι 

επιπρόσθετοι διαλύτες και τα αέρια που χρησιμοποιήθηκαν για την δεύτερη κεφαλή. 
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Παράρτημα ΙΙΙ 

Πειραματικές Συνθήκες και υπολογισμός ριζών ●OH σε μmol/gr 

Διάλυμα DMPO 

100 mM → DMPO( 98 % - Density: 1.015 g / mL) 

m = C * M.B. * V 

m = 0.1 mol/ L * 113.6 g/mol * 0.001 L 

m(Density) =  0.11369 mL→ 113.69 μL 

m = 0.109 g μL (98 %) 

 

Συνθήκες πειράματος με EPR  

UV-Vis 450 W-απόσταση από τον κρυοστάτη 60 cm 

Phase 32.5  

Frequency 50 KHz 

CF 3395 Tc 100 

SW 150 Att 0.664(4GPP) 

N Step 512 Mod 22 dB 

Sens 20 mV Scan 5 

 

Υπολογισμός ριζών ●OH σε μmol/gr  

Ανάλυση δείγματος 

1. Το δείγμα με συγκεκριμένες συνθήκες μέτρησης 

2. To φάσμα στο Origin→analysis →data manipulation →subtract straight line 

3. Ακολούθως στο Origin →analysis →mathematics→integrate 

4. Επανάληψη του βήματος 3 

5. Επανάληψη του βήματος 4 

6. Τέλος χρησιμοποιώ το στους υπολογισμούς 

Τα βήματα 2-6 ισχύουν και για το DPPH π.χ 1mm(χρησιμοποιείται στις ίδιες συνθήκες με το 

δείγμα (αν όχι τότε πρέπει να πολλαπλασιαστεί στο τέλος το αποτέλεσμα των μmol/g αν γίνει 

αλλαγή στην sensitivity στο Log In)  
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Δείγμα που βρίσκεται στους τριχοειδή αιματοκρίτες 

 

➢ 5 mg σε 10 mL νερού απιονισμένου ή υπερκάθαρο→ έτσι έχω 0.5 gr /L και το τοποθετώ 

στους υπέρηχους για καλή διασπορά με ισχύ 2 kJ 

 

Σε Eppendorf παίρνω 90 μL και 10 μL DMPO έτσι συνολικά έχω 0.45 gr/L. 

 

Ακολούθως : 

από τα 0.45 gr/L  παίρνω συνολικά 22 μL και βάζω από 11 μL  σε δύο τριχοειδή αιματοκρίτες 

έτσι : 

 

0.45 gr/ 106 μL * 22 μL = 9.9 *10-6 gr υλικού DMPO/L στους δύο τριχοειδή αιματοκρίτες για 

φωτισμό 

 

Μάζα υλικού στους τριχοειδείς 

αιματοκρίτες(9.9 *10-6 gr υλικού DMPO/L ) 

Χ spin(υπολογίστηκαν πιο πάνω) 

1000mg X=? spin /gr 

 

Ακολούθως: 

1 mol 6 * 10 23 spin(Αριθμός Avogandro) 

X=? mol/gr spin /gr( που υπολογίστηκαν πιο πάνω) 

 

Εμβαδόν DPPH  2* 10-7 spin 

Εμβαδόν δείγματος X=? spin δείγματος 


