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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

Η παξνχζα εξγαζία δηελεξγήζεθε ζηα πιαίζηα ηεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο ζηελ Αλφξγαλε 

Υεκεία θαη Αλφξγαλε Υεκηθή Σερλνινγία ζην εξγαζηήξην ηεο Αλφξγαλεο Υεκείαο ηνπ Δζληθνχ 

θαη Καπνδηζηξηαθνχ Παλεπηζηεκίνπ Αζελψλ. Καιχπηεη βηβιηνγξαθηθά θσηνθαηαιπηηθά 

ζπζηήκαηα παξαγσγήο πδξνγφλνπ κε νκνγελή θσηνθαηάιπζε ελψ πεηξακαηηθά αζρνιείηαη κε 

ηε ζχλζεζε θαη ηνλ ραξαθηεξηζκφ ζπκπιφθσλ ελψζεσλ πνπ παξνπζηάδνπλ έληνλεο 

απνξξνθήζεηο ζηελ νξαηή πεξηνρή θαη ζα κπνξνχζαλ λα δξάζνπλ σο ρξσκνθφξα ή 

θσηνθαηαιχηεο γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο 

ζπλεηέζεζαλ ηα αθφινπζα ζχκπινθα [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl, φπνπ dcbpy=4,4΄-δηθαξβφμπ-2,2΄-

δηππξηδίλε [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl φπνπ dcbpy=5,5΄-δηθαξβφμπ-2,2΄-δηππξηδίλε θαη 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) πνπ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο θαηαιχηεο αλαγσγήο 

πξσηνλίσλ. Δπίζεο, ζπλεηέζεζαλ θαη ηα γλσζηά απφ ηε βηβιηνγξαθία ζχκπινθα ηνπ ξελίνπ: 

[Rebpy(CO)3Br], [Rebpy(CO)3Cl], [Rebpy(CO)3(MeCN)](PF6), [Rebpy(CO)3(NCS)](PF6) πνπ 

κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο ρξσκνθφξα. Όια ηα πξναλαθεξζέληα ζχκπινθα 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία FT–IR, UV-Vis, Η-NMR, θπθιηθή βνιηακεηξία (CV), θαη 

θαζκαηνζθνπία εθπνκπήο. ΢ηα πιαίζηα ηεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο κειεηήζεθαλ 

θσηνθαηαιπηηθά ζπζηήκαηα γηα ηελ αλίρλεπζε Η2, φπνπ ηα ζχκπινθα [Rebpy(CO)3Br], 

[Rebpy(CO)3Cl], [Rebpy(CO)3(MeCN)](PF6), [Rebpy(CO)3(NCS)](PF6), [Ru(bpy)3]Cl2, 

[Ru(dcbpy)2Cl2], [Ru(dcbpy)2qdt] ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο (PS), ηα 

ζχκπινθα [Ni{S2C2(Ph)2}2], [Ni{S2C2(Ph)2}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2], 

[Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-

4)2}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph)2}2C3], [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2C3], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-

4)2}2C3], [Ni(bdt)2](TBA), [Ni(bdt)2C3], [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4), [W{S2C2(C6H5)2}3], 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA), [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl, θαη [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl σο θαηαιχηεο 

αλαγσγήο πξσηνλίσλ (Cat.), θαη νη ελψζεηο ηξηαηζαλνιακίλε (ΣΔΟΑ), θαη αζθνξβηθφ 

νμχ/αζθνξβηθφ λάηξην σο δφηεο ειεθηξνλίσλ. Σν ζχζηεκα δηαιπηψλ απνηειείηαη απφ DMF, 

DMF/ H2O, CH3CN/H2O, Aθεηφλε, CH2Cl2, H2O. Γηα ηελ αλίρλεπζε ηνπ Η2 ρξεζηκνπνηήζεθε 

αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο κε αληρλεπηή ζεξκηθήο αγσγηκφηεηαο (ΣCD).  

 

ΘΔΜΑΣΙΚΗ ΠΔΡΙΟΥΗ: ΢πζηήκαηα παξαγσγήο πδξνγφλνπ κε νκνγελή θσηνθαηάιπζε 

ΛΔΞΔΙ΢ ΚΛΔΙ∆ΙΑ: Οκνγελήο, θσηνθαηάιπζε, δηζεηνιέληα, ξήλην (Ι), πδξνγφλν 
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ABSTRACT 

 

This work was conducted within the PhD thesis in the field of Inorganic Chemistry and 

Inorganic Technology, at the Inorganic Laboratory of the Chemistry Department of UoA. It 

covers literature photocatalytic systems for hydrogen production with homogeneous 

photocatalysis, whereas experimental deals with the synthesis and characterization of complexes 

that show strong absorptions in the visible region and could act as chromophores or 

photocatalysts for hydrogen production. During this thesis complexes [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl, 

where dcbpy=2,2'-bypiridine-4,4'-dicarboxylate and [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl, where dcbpy=2,2'-

bypiridine-5,5'-dicarboxylate, which can be used as proton reductive catalysts, have been 

synthesized. Also, rhenium complexes have been prepared following the literature procedures: 

[Rebpy(CO)3Br], [Rebpy(CO)3Cl], [Rebpy(CO)3(MeCN)](PF6), [Rebpy(CO)3(NCS)](PF6), 

which can be used as chromophores. All these complexes were characterized by 

physicochemical methods, FT-IR, UV-Vis, 
1
H-NMR, cyclic voltammetry (CV), and 

spectroscopy methods, emission. During this thesis the photocatalytic systems have been tested 

for hydrogen production where the complexes [Rebpy(CO)3Br], [Rebpy(CO)3Cl], 

[Rebpy(CO)3(MeCN)](PF6), [Rebpy(CO)3(NCS)](PF6), [Ru(bpy)3]Cl2, [Ru(dcbpy)2Cl2], 

[Ru(dcbpy)2qdt] were used as photosensitizers (PS), the complexes [Ni{S2C2(Ph)2}2], 

[Ni{S2C2(Ph)2}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2], [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2](NEt4), 

[Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph)2}2C3], 

[Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2C3], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2C3], [Ni(bdt)2](TBA), [Ni(bdt)2C3], 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4), [W{S2C2(C6H5)2}3], [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA), [Cu(4,4΄-

dcbpy)2]Cl, and [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl as proton reductive catalysts, and the species 

triethanolamine TEOA and ascorbic acid/sodium ascorbate as sacrificial electron donors. Σhe 

solvents used were DMF, DMF/ H2O, CH3CN/H2O, acetone, CH2Cl2, H2O. For the detection of 

H2 a gas chromatographer with a thermal conductivity detector (TCD) was used. 

 

SUBJECT AREA: Homogeneous photocatalytic systems for hydrogen production 

KEYWORDS: homogeneous, photocatalysis, dithiolenes, rhenium (I), hydrogen  
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ΔΤΥΑΡΙ΢ΣΙΔ΢ 

 

Η παξνχζα εξεπλεηηθή εξγαζία εθπνλήζεθε ζην Δξγαζηήξην Αλφξγαλεο Υεκείαο ηνπ Δζληθνχ 

θαη Καπνδηζηξηαθνχ Παλεπηζηεκίνπ Αζελψλ. 

Αξρηθά, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ εθ βαζέσλ ηελ Καζεγήηξηα κνπ Υ.Α. Μεηζνπνχινπ, 

Καζεγήηξηα ηνπ Σνκέα ηεο Αλφξγαλεο Υεκείαο ηνπ Καπνδηζηξηαθνχ Παλεπηζηεκίνπ, γηα ηελ 

αλάζεζε ηνπ ζέκαηνο ηεο εξεπλεηηθήο εξγαζίαο, ηελ θαζνδήγεζε ηεο, ηνλ πνιχηηκν ρξφλν πνπ 

δηέζεζε, ην ελδηαθέξνλ, ηελ επηζηεκνληθή θαζνδήγεζε, ηελ πξνζπκία θαη ηε βνήζεηα πνπ κνπ 

παξείρε θαηά ηελ εθπφλεζε ηεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο. 

Δπηπιένλ, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηδηαηηέξσο ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ εξγαζηεξίνπ καο, γηα 

ην επράξηζην θιίκα ην νπνίν επηθξαηνχζε ζην εξγαζηήξην θαζψο θαη ηελ ππνζηήξημε θαη 

βνήζεηά ηνπο. 

Δπηπξνζζέησο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνπο θαζεγεηέο πνπ ζπκκεηείραλ ζηελ εμεηαζηηθή 

επηηξνπή. 

Σέινο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηδηαηηέξσο ηελ νηθνγέλεηά κνπ, πνπ ζηήξημε εκέλα θαη ηηο 

ζπνπδέο κνπ θξνληίδνληαο γηα ηελ θαιχηεξε δπλαηή κφξθσζή κνπ θαη εθείλνπο πνπ µε ηελ 

θαζεκεξηλή ηνπο ζπκπαξάζηαζε, ηελ ππνµνλή θαη ηε ζεηηθή ηνπο ζθέςε, ζπλέβαιαλ ζηελ 

εθπιήξσζε ηνπ ζηφρνπ µνπ.  
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1. ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

Ο ελεξγεηαθφο εθνδηαζκφο ηεο ζχγρξνλεο θνηλσλίαο καο εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηα 

νξπθηά θαχζηκα. Όπσο είλαη ζήκεξα απνδεθηφ, ηα απνζέκαηα ησλ νξπθηψλ θαπζίκσλ 

κεηψλνληαη, ελψ ε θαηαλάισζε απμάλεηαη ζηαζεξά. Δπηπιένλ, ππάξρνπλ αλεζπρίεο γηα ηελ 

επίδξαζε ησλ αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ ζην θιίκα ηεο γεο, νπφηε δελ ζα ήηαλ θαιή ε ρξήζε 

κεγάισλ πνζνηήησλ νξπθηψλ θαπζίκσλ ζην κέιινλ. Δλαιιαθηηθέο θαη αεηθφξεο πεγέο 

ελέξγεηαο πξέπεη λα αλαπηπρζνχλ. Οη θχξηεο ζπδεηήζεηο επηθεληξψλνληαη ζήκεξα ζην 

δηπδξνγφλν (H2) ή ζηε κεζαλφιε (MeOH) σο ελαιιαθηηθέο βηψζηκεο ιχζεηο.  

Σν πδξνγφλν ζεσξείηαη σο έλαο ελεξγεηαθφο θνξέαο πνπ αλακέλεηαη λα έρεη ζεκαληηθή ζπκβνιή 

ζηελ θαηεχζπλζε ηεο επίιπζεο ηνπ ελεξγεηαθνχ πξνβιήκαηνο, εηδηθά ζηνλ ηνκέα ησλ 

κεηαθνξψλ, γη' απηφ έρεη απνζπάζεη ην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ ελφο κεγάινπ πιήζνπο 

επηζηεκνληθψλ θιάδσλ. Οη πην αηζηφδνμνη ππνζηεξηθηέο ηνπ πδξνγφλνπ πξνζβιέπνπλ ζηε 

ιεγφκελε «Οηθνλνκία Τδξνγφλνπ», δειαδή ζε έλα δηεζλέο νηθνλνκηθφ θαη θνηλσληθφ θαζεζηψο 

φπνπ ην πδξνγφλν ζα δηαδξακαηίδεη ηνλ θαίξην ξφιν πνπ ζήκεξα έρεη ην πεηξέιαην.[1] 

Γη’ απηφλ αθξηβψο ην ιφγν απνθαζίζακε ζηελ παξνχζα εξεπλεηηθή εξγαζία λα αζρνιεζνχκε κε 

ην ζρεδηαζκφ απνδνηηθψλ ζπζηεκάησλ γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ σο ελαιιαθηηθή πεγή 

ελέξγεηαο. 
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2. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

Δηζαγσγή 

 

Ο ζχγρξνλνο ηξφπνο δσήο ηεο θνηλσλίαο καο, θαηαλαιψλεη κεγάιεο πνζφηεηεο 

ελέξγεηαο, γηα ηελ παξαγσγή αγαζψλ, κεηαθνξψλ, ζέξκαλζεο θαη ςχμεο. Σα νξπθηά 

θαχζηκα είλαη ε πξσηαξρηθή πεγή ελέξγεηαο, αιιά ε εθηεηακέλε ρξήζε ηνπο έρεη 

νδεγήζεη ζε πεξηβαιινληηθέο ζπλέπεηεο [2]. Ο Lewis θαη ν Nocera εθηηκνχλ φηη ε 

ελεξγεηαθή δήηεζε ην 2050 ζα είλαη 41 TW, πνπ απνηειεί αχμεζε θαηά 27 TW ζε 

ζχγθξηζε κε ηελ θαηαλάισζε ην 2001 [3]. Η αλάπηπμε κηαο αζθαινχο, θαζαξήο θαη 

αλαλεψζηκεο πεγήο ελέξγεηαο είλαη κηα απαίηεζε γηα ην κέιινλ καο [4].  

Σν θσο ην ήιηνπ κπνξεί λα δηαδξακαηίζεη ζεκαληηθφ ξφιν ζην δήηεκα απηφ, γηαηί 

είλαη θζελή, αλαλεψζηκε θαη θαζαξή πεγή ηεξαζηίσλ πνζνηήησλ ελέξγεηαο, 

δεδνκέλνπ φηη κπνξεί λα κεηαηξαπεί ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα κέζσ ησλ 

θσηνβνιηαηθψλ ή ζε ρεκηθή ελέξγεηα κέζσ ηεο ζχλζεζεο κηθξψλ κνξίσλ φπσο ηεο 

MeOH, H2, θ.α. [2]. 

Αλ θαη ήδε νη θπςέιεο θαπζίκσλ (solar cells) επηηξέπνπλ ηελ κεηαηξνπή ηεο ειηαθήο 

ελέξγεηαο ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα, εθείλν πνπ απνκέλεη είλαη λα επηιπζεί ε 

απνηειεζκαηηθή απνζήθεπζε κεγάισλ πνζνηήησλ απηήο. Αλη 'απηνχ, ε κεηαηξνπή 

ζε ρεκηθή ελέξγεηα (ρεκηθνχ δεζκνχ) είλαη κηα ειθπζηηθή ελαιιαθηηθή ιχζε, φπσο 

απνδεηθλχεηαη κέζσ ηεο θσηνζχλζεζεο ζηε θχζε: ηα θπηά ρξεζηκνπνηνχλ ην θσο 

ηνπ ήιηνπ γηα λα κεηαηξέςεη ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη ην λεξφ ζε πδαηάλζξαθεο 

θαη νμπγφλν (Αληίδξαζε 1.1). Δκπλεπζκέλνη απφ ηελ επηηπρία ηεο θπζηθήο 

θσηνζχλζεζεο, κεγάιν κέξνο ηεο έξεπλαο έρεη αθηεξσζεί ζην λα θαηαλνήζνπλ ηνλ 

εμειηγκέλν κεραληζκφ, θαη έηζη πξνηείλνπλ λέεο ιχζεηο ζην ελεξγεηαθφ πξφβιεκα. 

Η2Ο + CO2 hv
 O2 + (CH2O)n                                                                        (1.1) 
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1.1 Τδξνγόλν, πεγή ελέξγεηαο 

Σν πδξνγφλν απνηειεί ην 75% ηνπ ζχκπαληνο θαη είλαη ην ειαθξχηεξν αέξην ζηελ 

θχζε. Απνηειεί ηε ζπζηαηηθή χιε ησλ άζηξσλ θαη ηνπ ήιηνπ καο θαη, εθφζνλ 

αμηνπνηεζεί θαηάιιεια, είλαη ην αηψλην θαχζηκν. Γελ εμαληιείηαη πνηέ θαη ε ρξήζε 

ηνπ δελ πξνθαιεί επηβιαβείο εθπνκπέο δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα [3]. 

Σν πδξνγφλν παξάγεηαη απφ νξπθηνχο πφξνπο φπσο είλαη ν άλζξαθαο θαη ην θπζηθφ 

αέξην, παξάγεηαη επίζεο κε ειεθηξφιπζε ηνπ λεξνχ ε νπνία κπνξεί λα πξνέιζεη απφ 

ππξεληθή ελέξγεηα ή απφ αλαλεψζηκεο πεγέο φπσο ε αηνιηθή, ε ειηαθή, ε γεσζεξκηθή 

θαη πδξνειεθηξηθή ελέξγεηα. Απηή αθξηβψο ε πνηθηιία ησλ πεγψλ πξνκήζεηαο ηνπ 

πδξνγφλνπ είλαη θαη ν ζεκαληηθφηεξνο ιφγνο πνπ ην πδξνγφλν πξνδηαγξάθεη έλα 

πνιιά ππνζρφκελν κέιινλ. ΢ηελ Eηθόλα 1 απεηθνλίδνληαη νη ηερλνινγίεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ, νη ηξφπνη κεηαηξνπήο θαη 

εθαξκνγήο ηνπ. 

 

Δηθόλα 1. Σν πδξνγόλν σο θαύζηκν 

[http://solarenergy.gr/basic/tags/tag/%CE%A5%CE%B4%CF%81%CE%BF%CE%B3%CF

%8C%CE%BD%CE%BF]. 

 

Η ρεκηθή απνζήθεπζε ηνπ ειηαθνχ θσηφο ζε Η2 κε ειεθηξφιπζε ρξεζηκνπνηψληαο 

ην θσο πνπ παξάγεηαη απφ ειεθηξηθή ελέξγεηα είλαη ζε πξνρσξεκέλν ζηάδην αιιά 

παξακέλεη αλεπαξθήο. Δλαιιαθηηθά, κηα άκεζε ρεκηθή κεηαηξνπή ηνπ ειηαθνχ 

θσηφο ζε O2 θαη H2 ζα είλαη κηα βηψζηκε πνξεία ζε ηνκείο κε πςειή ξνή 

αθηηλνβνιίαο, πνπ παξάγνπλ έλα θαχζηκν κε κεγάιε ελεξγεηαθή πεξηεθηηθφηεηα ην 

νπνίν κπνξεί λα κεηαθεξζεί ζε πεξηνρέο θαη λα κεηαηξαπεί ζε ελέξγεηα θαη H2O. 

http://solarenergy.gr/basic/tags/tag/%CE%A5%CE%B4%CF%81%CE%BF%CE%B3%CF%8C%CE%BD%CE%BF
http://solarenergy.gr/basic/tags/tag/%CE%A5%CE%B4%CF%81%CE%BF%CE%B3%CF%8C%CE%BD%CE%BF
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Η παξαγσγή αλαλεψζηκσλ θαη κε ξππνγφλσλ θαπζίκσλ, κέζσ ηεο άκεζεο 

κεηαηξνπήο ηεο ειηαθήο ελέξγεηαο ζε ρεκηθή ελέξγεηα παξακέλεη κηα ζπλαξπαζηηθή 

πξφθιεζε. Αλάκεζα ζηηο δηάθνξεο ελδηαθέξνπζεο αληηδξάζεηο, ε δηάζπαζε ηνπ 

λεξνχ ζε κνξηαθφ πδξνγφλν θαη κνξηαθφ νμπγφλν απφ ην νξαηφ θσο (αληίδξαζε 1.2) 

είλαη δπλεηηθά έλαο απφ ηνπο πην ειπηδνθφξνπο ηξφπνπο γηα ηε θσηνρεκηθή 

κεηαηξνπή θαη απνζήθεπζε ηεο ειηαθήο ελέξγεηαο. 

Η2Ο  vishv

  Η2  +  
2

1
Ο2                                                                                                                                     (1.2) 

Η αληίδξαζε απηή απαηηεί έλα ή πεξηζζφηεξα ελδηάκεζα έρνληαο ηδαληθά ηηο 

παξαθάησ ιεηηνπξγίεο:  

(i)απνξξφθεζε ηνπ νξαηνχ θσηφο, 

(ii)κεηαηξνπή ηεο ελέξγεηαο δηέγεξζεο ζε νμεηδναλαγσγηθή ελέξγεηα (κεηαθνξά), 

(iii)ζπληνληζκέλε κεηαθνξά πνιιψλ ειεθηξνλίσλ ζην λεξφ πνπ νδεγεί ζην 

ζρεκαηηζκφ ηνπ Η2 σο κνξίνπ ελεξγεηαθήο απνζήθεπζεο ή/ θαη ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ 

Ο2. 

Πξάγκαηη, κηα απφ ηηο θπξηφηεξεο δπζθνιίεο γηα ηελ επίηεπμε ηεο δηάζπαζεο ηνπ 

λεξνχ κέζσ ηνπ θσηφο πνπ πξνθαιείηαη απφ νμεηδναλαγσγηθέο δηαδηθαζίεο είλαη φηη 

ην πδξνγφλν απαηηεί δχν ειεθηξφληα (αληίδξαζε 1.3) ελψ ην νμπγφλν απαηηεί ηέζζεξα 

ειεθηξφληα (αληίδξαζε 1.4). 

2H2Ο + 2e
- 
 H2 + 2OH

-
,   E

0 
  (pH = 7) = -0.41 V vs NHE                                   (1.3) 

2H2Ο + Ο2  4H
+ 

+ 4e
-
,   Δ

0  
 (pH=7) = +0.82V vs NHE                                        (1.4) 

Απηφο ν αξηζκφο ησλ κεηαθνξψλ αληηζηνηρεί ζηελ πην επλντθή ζεξκνδπλακηθή 

πξνυπφζεζε γηα ηελ αληίδξαζε 1.2. Με άιια ιφγηα, απηή ε αληίδξαζε είλαη κηα 

δηαδηθαζία κεηαθνξάο πνιιψλ ειεθηξνλίσλ πνπ απαηηεί 1,23 eV αλά ειεθηξφλην πνπ 

κεηαθέξεηαη. Ωο εθ ηνχηνπ, ηα θσηφληα κε ι < 1008 nm πνπ αληηζηνηρεί ζην ειάρηζην 

ηεο ελέξγεηαο ηνπ 1,23 eV, κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ ηελ δηάζπαζε ηνπ λεξνχ.
 

Πξάγκαηη, ην πδξνγφλν είλαη έλα πνιχηηκν θαχζηκν θαη έρεη ηα έμεο πιενλεθηήκαηα : 

ε ειεχζεξε ελζαιπία πνπ ρξεηάδεηαη ε αληίδξαζε 1.2 γηα λα παξαρζεί έλα κφξην Η2 , 

δειαδή ε ελέξγεηα πνπ απνζεθεχεηαη αλά γξακκνκφξην, είλαη 
0

298G
=237,2 kJ mol

-1
. 

Λφγσ ηνπ κηθξνχ βάξνπο ηνπ ε ρσξεηηθφηεηα απνζήθεπζεο ελέξγεηαο ηνπ Η2 αλά 
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γξακκάξην είλαη 119000 J g
-1

 (πνιχ πςειή). Δίλαη, γηα παξάδεηγκα, ηξεηο θνξέο 

πςειφηεξε απφ ηελ απνζεθεπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ πεηξειαίνπ (40000 J g
-1

 ). 

Δπηπιένλ, ε δηαδηθαζία δηάζπαζεο ηνπ λεξνχ έρεη άιια δχν πιενλεθηήκαηα. Πξψηνλ, 

ε πξψηε χιε, δειαδή ην λεξφ είλαη άθζνλε θαη θζελή. Γεχηεξνλ, ε θαχζε H2 ζηνλ 

αέξα (αληίζηξνθε πνξεία ηεο 1.2) δίλεη θαη πάιη ην λεξφ. Με άιια ιφγηα, ε φιε 

δηαδηθαζία είλαη θπθιηθή θαη κε ξππνγφλα.  

Σν θχξην κεηνλέθηεκα είλαη φηη ην H2 κπνξεί λα αληηδξά εθξεθηηθά κε Ο2. Ωζηφζν, 

ην εθξεθηηθφ φξην ηνπ H2 ζηνλ αέξα είλαη 4,00% κηθξφηεξε απφ εθείλε ηνπ 

βνπηαλίνπ 1,86%. Ωο εθ ηνχηνπ, ε ρξεζηκνπνίεζε ηνπ πδξνγφλνπ δελ είλαη 

πεξηζζφηεξν επηθίλδπλε απφ εθείλε ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ, θαη φπσο ην θπζηθφ αέξην, 

ην πδξνγφλν κπνξεί αξθεηά εχθνια λα απνζεθεπηεί θαη λα κεηαθεξζεί. Δπίζεο, νη 

θαηαιχηεο πνπ έρνπλ θαηαζθεπαζηεί γηα ην δηαρσξηζκφ ηνπ λεξνχ ζηα δχν ζπζηαηηθά 

ηνπ, είλαη είηε πνιχ αθξηβνί, είηε αζζεληθνί θαη ηερληθά επηζθαιείο, είηε αλίθαλνη λα 

δνπιέςνπλ κφλν κε λεξφ [5].
 

1.2 Σν Τδξνγόλν σο Σερλνινγία Παξαγσγήο Δλέξγεηαο 

 
Σν πδξνγφλν είλαη ηδαληθφ γηα θαχζε ζε θπςέιεο θαπζίκνπ, ηερλνινγία παξαγσγήο 

ειεθηξηζκνχ κε απεπζείαο έλσζε ηνπ πδξνγφλνπ κε ην νμπγφλν ζε κεηαιιηθφ 

θαηαιχηε: ρσξίο θηλνχκελα κέξε, ρσξίο ζφξπβν, ρσξίο (κεγάιεο) απψιεηεο θαη ρσξίο 

ξχπνπο, παξάγεη ελέξγεηα κε πςειή απφδνζε. Τπάξρνπλ ήδε αξθεηά νρήκαηα πνπ 

θηλνχληαη κε θπςέιεο θαπζίκνπ κε πδξνγφλν θαζψο θαη κεγαιχηεξεο εγθαηαζηάζεηο 

θπςειψλ πνπ παξάγνπλ ειεθηξηθή ελέξγεηα (Δηθόλα 2). 

 

Δηθόλα 2. Η ηερλνινγία πδξνγόλνπ θαη ηα αλαιπηηθά πδξνειεθηξηθά έξγα κε ηα νπνία νη 

Αλαλεώζηκεο Πεγέο Δλέξγεηαο ζα είλαη πξαγκαηηθά ρξήζηκεο. [www.νηθνινγία.gr/energy.html]
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Οη θπςέιεο θαπζίκνπ είλαη κία κέζνδνο κεηαηξνπήο ελέξγεηαο απνζεθεπκέλεο κε ηελ 

κνξθή θαπζίκνπ (πδξνγφλν, κεζάλην, θπζηθφ αέξην θ.ά.) ζε ειεθηξηζκφ θαη 

ζεξκφηεηα. Απηφ γίλεηαη κε πςειή απφδνζε (40-85% αλάινγα κε ηνλ ηχπν ηεο 

θπςέιεο) θαη κε κνλαδηθή εθπνκπή ην θαζαξφ λεξφ (φηαλ ην θαχζηκν είλαη 

απνθιεηζηηθά πδξνγφλν). ΢ηελ πεξίπησζε πνπ ην θαχζηκν πεξηέρεη άλζξαθα, 

εθπέκπνληαη θαη αέξηα βιαβεξά γηα ην πεξηβάιινλ (π.ρ. δηνμείδην ηνπ άλζξαθα), αιιά 

ζε πνιχ κηθξφηεξε πνζφηεηα απφ φηη κε έλαλ θηλεηήξα εζσηεξηθήο θαχζεο 

αληίζηνηρεο ηζρχνο. Μία θπςέιε θαπζίκνπ ιεηηνπξγεί ζαλ κηα «κπαηαξία» (Δηθόλα 

3), κέζσ κηαο ειεθηξνρεκηθήο αληίδξαζεο ελφο θαπζίκνπ (πδξνγφλν) κε έλα 

νμεηδσηηθφ (νμπγφλν). Σν πην ζεκαληηθφ φκσο είλαη φηη δελ έρεη ηνλ πεξηνξηζκφ ηεο 

εμάληιεζεο ηνπ θαπζίκνπ φπσο ζηελ κπαηαξία, κηαο θαη ην θαχζηκν θαη ην 

νμεηδσηηθφ εηζάγνληαη ζπλερψο ζηελ άλνδν θαη ζηελ θάζνδν ηνπ ζηνηρείνπ, θαη ηα 

πξντφληα απνκαθξχλνληαη. 

 

Δηθόλα 3. Λεηηνπξγία θπςέιεο θαπζίκνπ [vehivlestech.blogspot.com/2011/01/blog-post_22.htmL]
 

 

Σα ζεκαληηθφηεξα πιενλεθηήκαηα ησλ θπςειψλ θαπζίκνπ έλαληη ησλ ζπκβαηηθψλ 

κεζφδσλ παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο είλαη ε πςειφηεξε απφδνζε θαη ε 

ειαρηζηνπνίεζε ησλ εθπνκπψλ αεξίσλ ξχπσλ [3]. 
 

 

http://3.bp.blogspot.com/_xjlRJ1P5n4I/TTr4NgpHccI/AAAAAAAAACI/uTShlNZypRs/s1600/1.bmp
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1.3 Απνζήθεπζε Τδξνγόλνπ 

Λφγσ ηεο εμαηξεηηθά ραµειήο ππθλφηεηάο ηνπ, ην πδξνγφλν, θαηά ηελ απνζήθεπζε 

ηνπ σο αζπκπίεζην ξεπζηφ θαηαιακβάλεη εμαηξεηηθά µεγάιν φγθν. Απηή ε ηδηφηεηα 

ηνπ πδξνγφλνπ απνηειεί ίζσο ηνλ ζεµαληηθφηεξν αλαζηαιηηθφ παξάγνληα ζηελ 

άµεζε αλάπηπμε θαη εδξαίσζε ηεο νηθνλνµίαο πδξνγφλνπ. Γηα παξάδεηγµα, 1kg 

πδξνγφλνπ ζε θαλνληθέο ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξµνθξαζίαο (20°C, 1atm) 

θαηαιαµβάλεη φγθν 11m
3
.  

Δπνµέλσο, γηα ηελ ρξήζε ηνπ σο θαχζηµν θαη ηελ απφδνζε ελέξγεηαο ηεο ίδηαο ηάμεο 

µεγέζνπο µε ηα ζπµβαηηθά θαχζηµα, πξέπεη λα απμεζεί µε θάπνην ηξφπν ε ππθλφηεηα 

ηνπ, ψζηε ε δεμαµελή θαπζίµνπ ζην φρεµα λα θαηαιαµβάλεη ινγηθέο δηαζηάζεηο.  

Έηζη ην πδξνγφλν µπνξεί λα απνζεθεπηεί ζην φρεµα µε ηνπο εμήο αλαγλσξηζµέλνπο 

απφ ηελ επηζηεµνληθή θνηλφηεηα ηξφπνπο:   

i. µε ηε µνξθή ζπµπηεζµέλνπ αεξίνπ Compressed Gas Hydrogen-CGH2 ζε 

εμαηξεηηθά πςειέο πηέζεηο (ζηα 700bar 0.03kg/L ) (Δηθόλα 4α) [6]. 

ii. σο θξπνγνληθφ πγξφ (LΗ2) ζε εμαηξεηηθά ραµειέο ζεξµνθξαζίεο (νγθνκεηξηθή 

ρσξεηηθφηεηα 0,07kg/L). ΢ηελ Δηθόλα 4β παξαηεξείηαη ε κφλσζε πνπ ππάξρεη, ε 

βαιβίδα εθηφλσζεο ηνπ πγξνχ πδξνγφλνπ θαη ε αληίζηαζε γηα ηνλ πιήξε 

θαζαξηζκφ ηνπ δνρείνπ απφ ην ελαπνκείλαλ πδξνγφλν ζην εζσηεξηθφ ηνπ. 

Πεξίπνπ ην 30% ηνπ ελεξγεηαθνχ πεξηερνκέλνπ θαηαλαιψλεηαη γηα ηελ 

πγξνπνίεζε. Απαηηείηαη ειαρηζηνπνίεζε ηεο εμάηκηζεο ηνπ Η2 [7]. 

iii. µε ηε µνξθή µεηαιιηθνχ πδξηδίνπ, φπνπ αέξην πδξνγφλν ζρεµαηίδεη ρεµηθέο 

ελψζεηο µε ζπγθεθξηµέλα µέηαιια ή µεηαιιηθά θξάµαηα (΢ηφρνο ρσξεηηθφηεηαο 

6wt.% , DOE) Δπηζπκεηφ παξάζπξν ιεηηνπξγίαο: 25-120 
o
C, 1-10 atm [7].  

π.ρ. LaNi5H6 →LaNi5 + 3H2                                                                          (1.5) 

iv. σο αέξην πδξνγφλν πξνζξνθεκέλν απφ θάπνην ζηεξεφ, φπσο νη λαλνζσιήλεο 

άλζξαθα (carbon nanotubes) [12].
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Δηθόλα 4. α)Κύιηλδξνο απνζήθεπζεο Η2 ρακεινύ βάξνπο από ζύλζεηα πιηθά, β) Απνζήθε πγξνύ 

Η2 (-253
ν
C) [6], [7]

 

1.4 Σερλνινγίεο δηαλνκήο Η2 

Η ηερλνινγία δηαλνκήο πδξνγφλνπ (αγσγνί, θνξηεγά, θ.α.) είλαη ζήκεξα δηαζέζηκε. 

Οη κεγάιεο κνλάδεο παξαγσγήο πδξνγφλνπ είλαη πην νηθνλνκηθέο απφ ηηο κηθξέο, 

αιιά έρνπλ πςειφηεξν θφζηνο κεηαθνξάο θαη δηαλνκήο ηνπ πδξνγφλνπ. ΢ηηο ΗΠΑ 

ππάξρνπλ 1.200km αγσγψλ πδξνγφλνπ θαη 1.600.000km αγσγψλ θπζηθνχ αεξίνπ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 5. Γίθηπν δηαλνκήο ηνπ πδξνγόλνπ [8].
 

 
 

α 
β 
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3. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

ΦΧΣΟΚΑΣΑΛΤ΢Η 

2.1 Ση είλαη θσηνθαηάιπζε 

Φσηνθαηάιπζε νξίδεηαη ε πξναγσγή κηαο θσηναληίδξαζεο παξνπζία ελφο θαηαιχηε. 

Η θαηαιπηηθή δηάζηαζε κπνξεί λα αλαθέξεηαη είηε ζηελ πνζφηεηα ησλ 

απνξξνθεκέλσλ θσηνλίσλ είηε ζηελ πνζφηεηα ηεο πξνζηηζέκελεο νπζίαο. 

Γηάθνξνη φξνη ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα εμεγήζνπλ απηέο ηηο αληηδξάζεηο, φπσο: 

 Αιπζηδσηέο αληηδξάζεηο πξνθαινχκελεο απφ κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ 

 Φσηνπαξαγφκελεο θαηαιχζεηο. 

 

Έλαο θαιφο θσηνθαηαιχηεο πξέπεη λα είλαη: 

1. Φσηνελεξγφο 

2. Να έρεη ηε δπλαηφηεηα λα αμηνπνηεί ην θσο ζην νξαηφ ή ππεξηψδεο θάζµα 

3. Βηνινγηθά θαη ρεµηθά αδξαλήο 

4. Φσηνζηαζεξφο 

5. Υαµεινχ θφζηνπο 

6. Με ηνμηθφο 

Τπάξρνπλ δχν θαηεγνξίεο θσηνθαηάιπζεο: η ομογενήρ, φπνπ ν θαηαιχηεο θαη ην 

θαηαιπφκελν ζχζηεκα βξίζθνληαη ζηελ ίδηα θάζε θαη η εηεπογενήρ, φπνπ θαηαιχηεο 

θαη θαηαιπφκελν ζχζηεκα ραξαθηεξίδνληαη απφ δηαθνξεηηθέο θάζεηο. 
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2.2 Οκνγελήο θσηνθαηάιπζε: 

 

Δηθόλα 6 α)Αξρηθά ζπζηήκαηα νκνγελνύο θσηνθαηάιπζεο γηα παξαγσγή Η2 

[www.dynamics.unirostock,de/research/photocatalytic-hydrogen-generation/]. β) Βειηησκέλα 

ζπζηήκαηα νκνγελνύο θσηνθαηάιπζεο γηα παξαγσγή Η2 [9]. 

 

΢ηηο νκνγελείο δηεξγαζίεο ν θσηνθαηαιχηεο θαη ην θαηαιπφκελν ζχζηεκα βξίζθνληαη 

ζηελ ίδηα θάζε [10]. Ιδηαίηεξε πξνζνρή δίλεηαη ζην δπλακηθφ ηεο ειεθηξνληθήο 

δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο. Η κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ θαη ελέξγεηαο είλαη δηαδηθαζίεο 

πνπ εκπιέθνληαη ζηελ νκνγελή θσηνθαηάιπζε, θαζψο θαη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο 

απνηειεζκαηηθφηεηαο ησλ επηκέξνπο βεκάησλ ηεο αληίδξαζεο. ΢’ απηφ ην πεξίπινθν 

ζχζηεκα δηεξεπλάηαη ε αληίδξαζε πνπ πεξηιακβάλεη έλαλ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ν 

νπνίνο θσηνδηεγείξεηαη ζηελ πξσηνγελή θσηνρεκηθή δηαδηθαζία, έλαλ δέθηε 

ειεθηξνλίσλ (mediator), γηα λα δηαρσξηζηνχλ ηα δεχγε ειεθηξνλίσλ-νπψλ πνπ 

δεκηνπξγνχληαη θαη λα απνθεπρζεί ν αλαζπλδπαζκφο ηνπο, έλαλ θαηαιχηε ελεξγφ, 

γηα ηελ αλαγσγή ησλ πξσηνλίσλ θαη έλα ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ, γηα ηε 

δηαηήξεζε ηεο αλαζηξεςηκφηεηαο ηεο ζπλνιηθήο δηαδηθαζίαο (Δηθόλα 6α).
 
΢ήκεξα, 

ζηελ πξνζπάζεηα βειηίσζεο ηνπ ζπζηήκαηνο, ζπληέζεθαλ ζχκπινθα πνπ 

ιεηηνπξγνχλ σο δέθηεο ειεθηξνλίσλ αιιά θαη σο θαηαιχηεο αλαγσγήο ηνπ λεξνχ. 

(Δηθόλα 6β).  

α 

β 
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Η αλάπηπμε θαηάιιεισλ κνξίσλ πνπ κπνξνχλ λα απνξξνθήζνπλ ζην ειηαθφ θάζκα 

θαη λα ρξεζηκνπνηήζνπλ ηελ απνξξνθνχκελε ειηαθή ελέξγεηα γηα ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ελφο παξαγσγηθνχ ζθνπνχ είλαη κηα πξφθιεζε θαη πξνυπνζέηεη ηελ 

ηέρλε ηνπ κνξηαθνχ ζρεδηαζκνχ θαη ηελ αλάπηπμε. Φσηνθαηαιπηηθά ζπζηήκαηα  γηα 

ηελ παξαγσγή θαπζίκσλ ζπλδπάδνπλ ηππηθά (i) έλα ρξσκνθφξν ή LA, (ii) έλα δέθηε 

ειεθηξνλίσλ (ΔC), θαη (iii) έλα θαηαιχηε (CAT). Απηέο νη κνξηαθέο ζπζθεπέο ζα 

πξέπεη λα είλαη ζε ζέζε λα εθηεινχλ πνιιαπιά θαζήθνληα κεηαμχ ησλ νπνίσλ: 1) ε 

απνξξφθεζε ηνπ θσηφο ζε κηα επξεία πεξηνρή ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο, 2) 

ε απνζήθεπζε ηεο απνξξνθνχκελεο ελέξγεηαο γηα κηα θαηάιιειε ρξνληθή πεξίνδν, 3) 

ε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ ζε έλα ελεξγφ θέληξν, θαη 4) ε θαηάιπζε κηαο θαηάιιειεο 

αληίδξαζεο γηα ηελ εθηέιεζε ηνπ ρεκηθνχ κεηαζρεκαηηζκνχ. Έλα δηάγξακκα 

ελέξγεηαο ησλ ηξνρηαθψλ γηα κηα θσηνρεκηθή κνξηαθή ζπζθεπή γηα ηε θσηνελεξγή 

ζπιινγή ειεθηξνλίσλ παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 7. 
 

 

Δηθόλα 7. ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ελόο ηξνρηαθνύ ελεξγεηαθνύ δηαγξάκκαηνο πνπ δείρλεη ηε 

ιεηηνπξγία ελόο κνξηαθνύ ζπζηήκαηνο γηα ζπιινγή ειεθηξνλίσλ κε θσηνδηέγεξζε [LA= light 

adsorber (θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο), BL=bridging ligand ( γεθπξσηηθόο ππνθαηαζηάηεο), 

ΔC=electron collector (δέθηεο ειεθηξνλίσλ), ED= electron donor (δόηεο ειεθηξνλίσλ) [11] 
 

 

Φσηνρεκηθή ζπιινγή ειεθηξνλίσλ γίλεηαη κέζσ ρξσκνθφξσλ πνπ έρνπλ ζπλδεζεί, 

κέζσ ηνπ ζσζηνχ γεθπξσκέλνπ ππνθαηαζηάηε (BL), κε έλα δέθηε ειεθηξνλίσλ. Η 

αμηνπνίεζε ηεο ειηαθήο ελέξγεηαο ζπλήζσο γίλεηαη κέζσ ηεο δηέγεξζεο ηεο ΜLCT 

θαηάζηαζεο ηνπ ρξσκνθφξνπ. Σν δηεγεξκέλν ειεθηξφλην κεηαθέξεηαη ζε έλα 

θαηάιιειν ΔC. Απηή ε δηαδηθαζία επαλαιακβάλεηαη, παξέρνληαο δχν ειεθηξφληα 

ζηνλ ΔC. Οη γεθπξσκέλνη ππνθαηαζηάηεο παξέρνπλ έλα ζεκείν ζχλδεζεο κεηαμχ ησλ 
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ρξσκνθφξσλ πνπ απνξξνθνχλ θψο θαη ηνπ δέθηε ειεθηξνλίσλ. Μηα πνηθηιία απφ TL 

θαη BL κπνξεί λα ζρεδηαζηεί γηα λα ζπληνληζζνχλ νη ηδηφηεηεο θαη ε ιεηηνπξγία ησλ 

κνξηαθψλ ζπζθεπψλ. Μεξηθά παξαδείγκαηα ησλ TL θαη BL δίλνληαη ζηελ Δηθόλα 8 

[11].  

 

 

Δηθόλα 8. Υεκηθέο δνκέο κεξηθώλ παξαδεηγκάησλ από ηειηθνύο ππνθαηαζηάηεο (TL) θαη 

γεθπξσηηθνύο ππνθαηαζηάηεο (BL), όπνπ bpy = 2,2΄-δηππξηδίλε, phen = 1,10-θαηλαλζξνιίλε, 

Ph2phen= 4,7-δηθαηλπινθαηλαλζξνιίλε, tpy = 2,2΄:6΄,2΄΄-ηεξππξηδίλε, dpp = 2,3-bis(2-

ππξηδίιν)ππξαδίλε, dpq = 2,3-δηο(2-δηππξηδίιν)θηλνμαιίλε, bpm = 2,2΄-δηππξηκηδίλε, tppz = 

2,3,5,6-ηεηξάθηο(2-ππξηδίιν)ππξαδίλε, and tatpp = 9,11,20,22-ηεηξαπύξηδν [3,2-a:2΄,3΄-c:3΄΄,2΄΄-

1:2΄΄΄,3΄΄΄-n]πεληαθέλην[11]. 
 

2.3 Δηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε.  

 

 

Δηθόλα 9 ΢ρεκαηηθή απεηθόληζε εηεξνγελνύο θσηνθαηάιπζεο 

[https://ppmijeddah.files.wordpress.com/2013/04/41.png].
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Αξρηθά, ην ειηαθφ θσο πξνζπίπηεη πάλσ ζηελ εμσηεξηθή επηθάλεηα ηνπ εκηαγσγνχ, 

φπνπ εθεί απνξξνθάηαη πξνο ζην εζσηεξηθφ απηνχ µε ηε βνήζεηα απφ µηα εηδηθή 

ζθνχξα βαθή πνπ βξίζθεηαη επηθαιπκκέλε ζηελ εμσηεξηθή ηνπ επηθάλεηα θαη ε νπνία 

µεγηζηνπνηεί ηελ απνξξφθεζε ηνπ πξνζπηπηφµελνπ πάλσ ζ’ απηφ ειηαθνχ θσηφο. 

Αθνχ ην ειηαθφ θσο δηαπεξάζεη ηε βαθή ηνπ εκηαγσγνχ θαη εηζέιζεη ζην εζσηεξηθφ 

απηνχ (ζηε δψλε ζζέλνπο), ιφγσ ηεο ειεθηξηθήο δηέγεξζεο πνπ πξνθαιεί εθεί ζηα 

ειεθηξφληα ηνπ εκηαγσγνχ (π.ρ.TiO2), δεµηνπξγεί πνιπάξηζµα δεχγε ειεθηξνλίσλ – 

νπψλ. ΢ηε ζπλέρεηα, ηα ειεχζεξα ειεθηξφληα πνπ ζρεµαηίδνληαη ζην εζσηεξηθφ ηνπ 

εκηαγσγνχ, µεηαπεδνχλ ζηε «δψλε» αγσγηµφηεηαο ελφο ιεπηνχ µεηαιιηθνχ 

ζηξψµαηνο πνπ βξίζθεηαη ζε επαθή µε ηελ εζσηεξηθή επηθάλεηα ηνπ ιεπηνχ πµελίνπ 

θαη απφ ηε «δψλε» απηή µέζσ ελφο θαηαιχηε παξάγεηαη ηειηθά ην πδξνγφλν (Δηθόλα 

9).   
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4. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 

Παξαγσγή Η2 κε Οκνγελή Φσηνθαηάιπζε 

 

3.1 Tερλεηή θσηνζύλζεζε 

Έλα ηδαληθφ κνξηαθφ ηερλεηφ θσηνζπλζεηηθφ ζχζηεκα πεξηέρεη 5 ζπζηαηηθά , κηα 

θεξαία απνξξφθεζεο θσηφο, κηα θσηνεπαηζζεηνπνηεκέλε ζέζε δηαρσξηζκνχ 

θνξηίνπ, έλαλ θαηαιχηε παξαγσγήο O2, έλαλ θαηαιχηε παξαγσγήο πδξνγφλνπ θαη 

κηα κεκβξάλε απνκφλσζεο ησλ θαηαιπηψλ, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 10. Η 

δηαδηθαζία μεθηλά φηαλ ειηαθή αθηηλνβνιία απνξξνθάηαη απφ κηα θεξαία 

απνξξφθεζεο θσηφο, ηδαληθά δνκεκέλε κε κηα πνηθηιία ρξσκνθφξσλ, γηα λα απμήζεη 

ηελ απνξξφθεζε απφ ηελ ππεξηψδε (UV) ζηελ ππέξπζξε (IR) πεξηνρή θαη ζηε 

ζπλέρεηα λα δηνρεηεχεη απνηειεζκαηηθά ηελ ελέξγεηα δηέγεξζεο ζε έλα 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή. Αξρηθά, ζην θσηνεπαηζζεηνπνηεηή γίλεηαη έλαο δηαρσξηζκφο 

θνξηίνπ δεκηνπξγψληαο έλα δεχγνο ειεθηξνλίνπ-νπήο. Γηα λα κεγηζηνπνηήζνπκε ην 

ρξφλν δσήο απηήο ηεο θαηάζηαζεο επηπιένλ κφξηα δφηε θαη δέθηε ειεθηξνλίνπ 

κπνξεί λα ζπκπεξηιεθζνχλ γηα λα απμήζνπλ ηελ απφζηαζε κεηαμχ ηνπ ειεθηξνλίνπ 

θαη νπήο, απνηξέπνληαο αλεπηζχκεηνπο ζπλδπαζκνχο θαη κεηαθέξνληαο ηα θνξηία 

ζηνπο αληίζηνηρνπο θαηαιχηεο.  

Λφγσ ηεο πνιππινθφηεηαο απηνχ ηνπ ηδαληθνχ ζπζηήκαηνο, πξέπεη λα δεκηνπξγείηαη 

έλα πιήξσο ιεηηνπξγηθφ κνξηαθφ ζχζηεκα. Η ηξέρνπζα έξεπλα έρεη σο ζηφρν ηελ 

βειηηζηνπνίεζε θσηνεπαηζζεηνπνηεηψλ θαη ησλ θαηαιπηψλ ησλ ειηαθψλ θαπζίκσλ 

μερσξηζηά πξηλ απφ ηελ θαηαζθεπή ελφο πιήξσο νινθιεξσκέλνπ ιεηηνπξγηθνχ 

ζπζηήκαηνο. Οη εκηαληηδξάζεηο νμείδσζεο θαη αλαγσγήο κειεηήζεθαλ κε ηελ 

παξνπζία κηαο ζπζηαδφκελεο νμεηδσηηθήο ή αλαγσγηθήο νπζίαο γηα λα αληηζηαζκίζεη 

ηελ απνπζία ηνπ ζπκπιεξσκαηηθνχ θαηαιχηε [12]. Γηα λα αμηνινγεζεί ε ζπλνιηθή 

απφδνζε ηνπ θαηαιχηε, ν φξνο ΣΟΝ (turnover number), νξίδεηαη σο ν αξηζκφο ησλ 

κνξίσλ πνπ παξάγνληαη αλά θαηαιχηε ζε έλα θαζνξηζκέλν ρξνληθφ δηάζηεκα.  

Η πιεηνλφηεηα ησλ ζπζηεκάησλ κνξηαθήο ηερλεηήο θσηνζχλζεζεο είλαη 

πνιπκνξηαθά, ελψ ζηε θπζηθή θσηνζχλζεζε ηα ρξσκνθφξα (LHC I & LHC II) είλαη 

2 ζχκπινθα ρξσζηηθήο πξσηεΐλεο [13]. Καηά ζπλέπεηα, ν ξπζκφο κεηαθνξάο 

ειεθηξνλίνπ κεηαμχ ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή θαη ηνπ θαηαιχηε ή κεηαμχ ηνπ 
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θσηνεπαηζζεηνπνηεηή θαη ηνπ ζπζηαδφκελνπ δφηε ειεθηξνλίσλ είλαη ζην φξην ηεο 

δηάρπζεο (diffusion control limit). ΢εκαληηθή πξφνδνο έρεη γίλεη ζε κε ελσκέλα (non-

assembled) πνιπκνξηαθά ζπζηήκαηα θαη έρνπλ θάπνηα πιενλεθηήκαηα ζε ζρέζε κε 

ηα ελσκέλα (assembled) κεηαιινπνιπκνξηαθά ζπζηήκαηα, φπσο ην φηη κπνξνχκε λα 

ξπζκίζνπκε ηελ αλαινγία θσηνεπαηζζεηνπνηεηή / θαηαιχηε θαη ζπρλά είλαη πην 

εχθνιε ε ζχλζεζε απηψλ ησλ νπζηψλ. Ωζηφζν, ε εμάξηεζε απφ ηηο ελδηάκεζεο 

δηαδηθαζίεο δηάρπζεο γηα ηελ θξίζηκε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ [14] πεξηνξίδεη ζνβαξά 

ηελ επηινγή ησλ δπλεηηθψλ θσηνεπαηζζεηνπνηεηψλ ζε εθείλνπο πνπ ε δηεγεξκέλε 

ηνπο θαηάζηαζε εκθαλίδεη αξθεηά κεγάιν ρξφλν δσήο. Οπφηε απαηηνχληαη, 

ρξσκνθφξα κε βαξέα άηνκα ηθαλά λα δεκηνπξγνχλ ηξηπιέο θαηαζηάζεηο κεγάιεο 

δσήο κέζσ ηνπ ISC (intersystem crossing), θαη ε πιεηνςεθία ησλ πνιπκνξηαθψλ 

ζηνηρείσλ απηνχ ηνπ ζπζηήκαηνο λα ιεηηνπξγνχλ κε έλαλ κεηαθνξέα ειεθηξνλίνπ 

απφ ή ζηελ ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή. Παξφια απηά, 

ε εμάξηεζε απφ κηα ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε δεκηνπξγεί κηα ζεηξά απφ 

δπλεηηθά αλεπηζχκεηα ραξαθηεξηζηηθά: (1) νη κεγάιεο δσήο δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο 

παξέρνπλ πεξηζζφηεξν ρξφλν γηα αληαγσληζηηθέο αληηδξάζεηο πξνο ηα πίζσ (back-

reactions) πνπ ζα νδεγήζνπλ ζε δηαδηθαζίεο απνζχλζεζεο ή απελεξγνπνίεζεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, (2) ηξηπιέο θαηαζηάζεηο κπνξεί λα παξάγνπλ ηελ πςειήο δξαζηηθφηεηαο 

1
Γ θαηάζηαζε ηνπ νμπγφλνπ (singlet oxygen) πνπ επίζεο κπνξεί λα νδεγήζεη ζε 

απνζχλζεζε θαη ζπγθεθξηκέλα κέζσ θσηννμείδσζεο νξγαληθψλ ππνθαηαζηαηψλ, (3) 

πνιινί απφ απηνχο ηνπο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο είλαη ζχκπινθα πνιχηηκσλ κεηάιισλ 

θαη άξα αθξηβνί θαη πεξηνξηζκέλεο δηαζεζηκφηεηαο γηα ηελ παγθφζκηα ελεξγεηαθή 

ηερλνινγία θαη (4) ηα ζχκπινθα έρνπλ πνιχ ρακειφηεξν ζπληειεζηή απνξξφθεζεο 

ζε ζρέζε κε ηηο νξγαληθέο ρξσζηηθέο.  

Με θαιχηεξε νξγάλσζε σο πξνο ηνλ ζρεδηαζκφ ησλ θαηαιπηψλ, 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηψλ θαη ησλ κνξίσλ απνξξφθεζεο θσηφο (light harvesting 

antenna) ζα πξέπεη λα απαιιαγνχκε απφ ηελ αλάγθε γηα δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο κε 

κεγάιν ρξφλν δσήο, θαζηζηψληαο δπλαηή ηε ρξήζε νπζηψλ κε κεγαιχηεξν 

ζπληειεζηή απνξξφθεζεο, ζηαζεξψλ θαη ρξσκνθφξα κε θζελά κέηαιια. 
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Δηθόλα 10. Γεληθή ηδέα γηα ηελ ηερλεηή θσηνζύλζεζε [13], [15]. 

 

3.2 Παξαγσγή Τδξνγόλνπ κε Οκνγελή Φσηνθαηάιπζε. 

3.2.1. Βαζηθέο αξρέο ηνπ κεραληζκνύ 

Δλψ έρνπλ αλαθαιπθζεί λέεο ή έρνπλ βειηησζεί παιαηφηεξεο ελψζεηο γηα ηα 

ζπζηήκαηα ηεο ηερλεηήο θσηνζχλζεζεο, ε βαζηθή δνκή ηεο παξακέλεη ίδηα. 

Υξεηάδεηαη έλα ρξσκνθφξν γηα λα απνξξνθήζεη ην θσο (PS), έλαλ θαηαιχηε (Cat.) 

ψζηε λα αλάγεη ηα πξσηφληα θαη έλα ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ (Red) γηα λα 

δίλεη ειεθηξφληα γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ Η2 θαη γηα ηελ αλαγέλλεζε ηνπ ρξσκνθφξνπ. 

΢χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ε έθιπζε ηνπ πδξνγφλνπ δηαξθεί απφ κεξηθέο ψξεο 

κέρξη κεξηθέο κέξεο ην κέγηζην. Σν λα θαηαιάβνπκε γηαηί ζε απηά ηα ζπζηήκαηα 

θάπνηα ζηηγκή ζηακαηά ε παξαγσγή ηνπ πδξνγφλνπ, είλαη πνιχ ζεκαληηθφ γηα ην 

ζρεδηαζκφ λέσλ ζπζηεκάησλ πην ζηαζεξψλ θαη αλζεθηηθψλ. Γηα ηελ επίηεπμε απηνχ 

ηνπ ζηφρνπ έρνπλ δηεμαρζεί ιεπηνκεξείο κεραληζηηθέο κειέηεο. Όηαλ έλα ρξσκνθφξν 

ή θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο (PS) απνξξνθά έλα θσηφλην, ε δηεγεξκέλε θαηάζηαζε PS* 

έρεη δηαθνξεηηθή ειεθηξνληθή δνκή θαη δηαθνξεηηθά δπλακηθά νμεηδναλαγσγήο ζε 

ζρέζε κε ηε ζεκειηψδε θαηάζηαζε PS. Με ηελ παξνπζία ελφο δφηε ειεθηξνλίσλ 

(ED) ή ελφο δέθηε ειεθηξνλίσλ (ΔΑ), δπν κεραληζκνί απνδηέγεξζεο κπνξνχλ λα 

πξνβιεθζνχλ (Δηθόλα 11) πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ αλαγσγηθή θαη νμεηδσηηθή 

απνδηέγεξζε αληίζηνηρα [16]. 
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Δηθόλα 11. Αλαπαξάζηαζε ησλ κεραληζκώλ νμεηδσηηθή θαη αλαγσγηθήο απνδηέγεξζεο κε έλα 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή (PS), έλα δόηε ειεθηξνλίσλ (ED) θαη έλα δέθηε ειεθηξνλίσλ (EA) [16].  

 

Α) Ομεηδσηηθόο κεραληζκόο απνδηέγεξζεο. 

΢ηνλ νμεηδσηηθφ κεραληζκφ απνδηέγεξζεο ν PS*, κεηαθέξεη έλα ειεθηξφλην ζηνλ 

δέθηε ειεθηξνλίσλ ΔΑ, ν νπνίνο κπνξεί λα είλαη ν θαηαιχηεο ζε πςειφηεξεο 

νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο ή έλαο κεηαθνξέαο ειεθηξνλίνπ (mediator), φπσο ην 

κεζπιηθφ βηνινγφλν. 

 

PS* + ΔΑ
n
 → PS

+ 
+ ΔΑ

n-1 
                                                                                       (3.1) 

 

Ο νμεηδσκέλνο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο (PS
+
) αλάγεηαη απφ ηνλ δφηε ειεθηξνλίσλ 

(ED) θαη επαλέξρεηαη ζηελ αξρηθή ηνπ θαηάζηαζε PS. 

 

PS
 + 

+ ED → ED
+
 +PS                                                                                              (3.2) 

 

Έηζη δίλεηαη ε δπλαηφηεηα ζηνλ ΔΑ
n-1

 λα αλάγεη ηα θαηηφληα Η
+
 πξνο παξαγσγή Η2 

 

ΔΑ
n-1

+ 2Η
+
→ Η2                                                                                                       (3.3) 
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B) Αλαγσγηθόο κεραληζκόο απνδηέγεξζεο 

΢ηνλ αλαγσγηθφ κεραληζκφο απνδηέγεξζεο, ν PS* αξρηθά αλάγεηαη απφ ηνλ δφηε 

ειεθηξνλίσλ γηα λα ζρεκαηίζεη PS
−
. 

 

PS* + ED → PS
- 
+ ED

 +
                                                                                           (3.4) 

 

΢ηελ ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε, ν νμεηδσκέλνο δφηεο (Red
+
) απνζπληίζεηαη κε 

αληηζηξεπηά 

 

ED
+
→ Πξντφληα                                                                                                       (3.5) 

 

΢ηε ζπλέρεηα ν αλεγκέλνο PS
-
 αληηδξά κε ηνλ δέθηε ειεθηξνλίσλ (ΔΑ

n
) γηα 

παξαγσγή PS θαη ΔΑ
n- 

 

PS
-
 + ΔΑ

n
 → PS + ΔΑ

n-1
                                                                                          (3.6) 

 

Έηζη δίλεηαη ε δπλαηφηεηα ζηνλ ΔΑ
n-1

 λα αλάγεη ηα θαηηφληα Η
+
 πξνο παξαγσγή Η2 

 

ΔΑ
n-1

 + 2Η
+
→ Η2                                                                                                      (3.7) 

 

Οη ζηαζεξέο ηεο θάζε αληίδξαζεο κεηαθνξάο ειεθηξνλίνπ θαζψο θαη νη ζρεηηθέο 

ζηαζεξέο ησλ PS*, PS
+
 θαη PS

−
, θαζνξίδνπλ γηα ην πνηνο κεραληζκφο ζα επηθξαηήζεη. 

Ο νμεηδσηηθφο κεραληζκφο κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί κε κειέηεο απνδηέγεξζεο, ελψ ν 

αλαγσγηθφο κπνξεί λα εθηηκεζεί πνηνηηθά απφ αληηζηξεςηκφηεηα ηεο κεηαθνξάο 

ειεθηξνλίσλ πνπ κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί ειεθηξνρεκηθά. Σππηθά, νη ζηαζεξέο 

απνδηέγεξζεο κεηαθνξάο ειεθηξνλίνπ θπκαίλνληαη απφ 10
6
-10

10 
M

−1
 s

−1
 γηα δπλακηθφ 

κεραληζκφ (diffusion limited) [16]. 

3.2.2. Πηζαλέο πνξείεο ησλ νκνγελώλ θαηαιπηώλ γηα παξαγσγή Η2 

Έρνπλ αλαθεξζεί πνιχ ιίγνη νκνγελείο θαηαιχηεο θαη σο εθ ηνχηνπ νκνγελή 

ζπζηήκαηα γηα παξαγσγή H2. ΢ηα ζπζηήκαηα απηά, αθνχ δηεγείξνπκε κε νξαηφ θσο 

ην θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, έλα απφ ηα ζπζηαηηθά κεηαηξέπεηαη ζε έλα αζηαζέο 
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ελδηάκεζν, ην νπνίν κε ηε ζεηξά ηνπ απνζπληίζεηαη γηα λα απνδψζεη H2 θαη ηελ 

αξρηθή έλσζε. Απηή ε έλσζε ιεηηνπξγεί σο νκνγελήο θαηαιχηεο. Μπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ αλφξγαλεο ελψζεηο, φπσο νη νκνγελείο θαηαιχηεο πδξνγφλσζεο, νη 

νπνίνη δηαζέηνπλ έλα κεηαιιηθφ θέληξν πνπ κπνξεί λα παξνπζηάζεη δηαθνξεηηθέο 

θαηαζηάζεηο νμείδσζεο θαηά ηε δηάξθεηα ελφο θαηαιπηηθνχ θχθινπ, θαη νη νπνίνη 

κπνξνχλ λα ζρεκαηίζνπλ έλα ελδηάκεζν πδξίδην, ην νπνίν είλαη αζηαζέο ζε δηάιπκα, 

θαη έηζη κπνξεί λα δψζεη κηα πνξεία γηα ηελ απειεπζέξσζε ηνπ H2 (Δηθόλα 12). 

 

 

Δηθόλα 12. Πηζαλέο πνξείεο ηνπ θαηαιύηε γηα παξαγσγή Η2 [16] 

 

3.3 ΢πζηήκαηα παξαγσγήο πδξνγόλνπ νκνγελνύο θσηνθαηάιπζεο  

3.3.1 ΢πζηήκαηα παξαγσγήο Η2 κε ζύκπινθα ηνπ Re(I) σο PS. 

Μεηαμχ ησλ ρξσκνθφξσλ, ην [Ru(bipy)3]
2+

 παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν, αλ θαη είλαη 

γλσζηφ φηη κεηά απφ κεξηθέο ψξεο αθηηλνβφιεζεο απνζπληίζεηαη [17]. Μηα 

ελαιιαθηηθή ιχζε ζα κπνξνχζε λα είλαη ζχκπινθα ηνπ Re, ιφγσ ησλ πνιιψλ 

νμεηδσηηθψλ θαηαζηάζεψλ ηνπο [18,19]. Σα ζχκπινθα ηνπ Re(Ι) παξνπζηάδνπλ 

ζεκαληηθέο θσηνθπζηθέο θαη θσηνρεκηθέο ηδηφηεηεο [20-25], θαη βξίζθνπλ 

εθαξκνγέο σο αηζζεηήξεο αληφλησλ (anion sensors) [26], αληρλεπηέο DNA [27-29], 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο ζε ειηαθέο θπςέιεο [30,31], αληρλεπηέο θσηαχγεηαο θαη 

απνηεινχλ κνξηαθά ηκήκαηα ζε πνιπκνξηαθά ζπζηήκαηα [32,33].  
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Καηά ηηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο πνιιά ζπζηήκαηα έρνπλ κειεηεζεί ζηελ νκνγελή 

θσηνθαηαιπηηθή παξαγσγή πδξνγφλνπ κε ηξηθαξβνλπιηθά ζχκπινθα ηνπ Re(I) πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο. 

Σα πεξηζζφηεξα ζχγρξνλα ζπζηήκαηα ρξεζηκνπνηνχλ σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο 

ζχκπινθα ηνπ Re(Ι) ηνπ ηχπνπ [Re(CO)3(NN)X], κε δνκέο πνπ θαίλνληαη ζηελ 

Δηθόλα 13 θαη σο θαηαιχηεο ζχκπινθα ηνπ θνβαιηίνπ (Δηθόλα 14), φπνπ παξάγνπλ 

Η2 αθνινπζψληαο ζπλήζσο ην κεραληζκφ ηεο αλαγσγηθήο απνδηέγεξζεο (Δηθόλα 15). 

 

Δηθόλα 13. Γνκέο ησλ ζπκπιόθσλ [Re(CO)3(NN)X] πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί σο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο ζε ζύγρξνλα ζπζηήκαηα [18]. 

 



52 
 

 

 

Δηθόλα 14. Γνκέο ησλ θαηαιπηώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε ζπζηήκαηα κε ζύκπινθα ηνπ Re(I) 

σο PS [18]. 
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Δηθόλα 15. Γεληθό ζρήκα γηα ηελ θσηνρεκηθή παξαγσγή ηνπ Η2 κε ρξσκνθόξα ζύκπινθα ηνπ 

(ReI), δόηε ειεθηξνλίνπ (ED) θαη έλαλ θαηαιύηε αλαγσγήο ηνπ λεξνύ (WRC) [18].  

 

Ο B. Probst, θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ παξνπζίαζαλ ην θσηνθαηαιπηηθφ ζχζηεκα φπνπ 

ην ζχκπινθν [ReBr(CO)3bpy] ρξεζηκνπνηήζεθε σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο, ην 

ζχκπινθν [Co(dmgH)2] σο θαηαιχηεο θαη ε ΣΔΟΑ σο ζπζηαδφκελνο δφηεο 

ειεθηξνλίσλ [1]. ΢ε απηφ ην ζχζηεκα, δηαπηζηψζεθε φηη ε αλαγσγηθή απνδηέγεξζε 

ηνπ PS* απφ ηελ ΣΔΟΑ αθνινπζήζεθε απφ ηαρεία (k1, Br = 2.5 10
8
 M

-1
s

-1
) κεηαθνξά 

ειεθηξνλίσλ ζηνλ θαηαιχηε [Co(dmgH)2]. Σα πξνθχπηνληα ζχκπινθα ηνπ Cν
I
, 

παξάγνπλ Η2 ζε κία δεπηεξεχνπζα δηεξγαζία (Δηθόλα 16). Αλάιπζε ηνπ ζπζηήκαηνο 

κεηά ηελ αθηηλνβφιεζε έδεημε ηελ πνζνηηθή απψιεηα ηνπ Br
-
 απφ ην 

[ReBr(CO)3bpy]. Με ηε πξνζζήθε πεξίζζεηαο πνζφηεηαο (10-πιάζηα) ηνπ βξσκηδίνπ 

ηνπ ηεξαβνπηπιακκψληνπ ([ΣΒΑ]Br) δελ παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο θαηαιπηηθήο 

απφδνζεο. Η ίδηα νκάδα [34] αληηθαζηζηψληαο ην νμηθφ νμχ (pKa=13-14) κε 

[ΗΣΔΟΑ][ΒF4] (pKa=7,5) [35], απμήζεθε ζεκαληηθά ε καθξνπξφζεζκε απφδνζε, αλ 

θαη ζε ρακειφηεξεο ηηκέο. ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε, ν αμνληθφο ππνθαηαζηάηεο 

βξσκίνπ παξακέλεη ζπλδεδεκέλν κε ην ξήλην (ζχκθσλα κε ην HPLC). Απηφ 

απνδεηθλχεη φηη ην νμηθφ νμχ (AcOH) επηηαρχλεη ηελ απψιεηα ηνπ Br
-
 απφ ην 

[ReBr(CO)3bpy] φπνπ πηζαλψο ηε ζέζε ηνπ λα ηελ παίξλεη νμηθφ ή λεξφ ή δηαιχηε. 

Γηα ην ιφγν απηφ δνθίκαζαλ ην ζχκπινθν [Re(ΟΗ2)(CO)3bpy] σο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή. Κάλνληαο ζπγθξηηηθά πεηξάκαηα, δηαπίζησζαλ φηη 

ρξεζηκνπνηψληαο LED θαηάιιεινπ κήθνπο θχκαηνο (380nm γηα ην 

[Re(ΟΗ2)(CO)3bpy] θαη 476nm γηα ην [ReBr(CO)3bpy]) ε παξαγσγή πδξνγφλνπ ήηαλ 

ζρεδφλ ίδηα θαη ζηα δχν ζπζηήκαηα. 
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Γηα πεξηζζφηεξεο απνδείμεηο ηεο επηξξνήο ηνπ αμνληθνχ ππνθαηαζηάηε Υ, δνθίκαζαλ 

θαη ην ζχκπινθν [ReNCS(CO)3bpy] ζηε ζέζε ηνπ [ReBr(CO)3bpy]. Σν ζχκπινθν 

[ReNCS(CO)3bpy] επηιέρζεθε γηαηί έρεη παξαηεξεζεί απφ πξνεγνχκελεο εξγαζίεο φηη 

παξνπζηάδεη πςειή ζηαζεξφηεηα [36], ελψ παξνπζηάδεη θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο 

αλάινγεο κε εθείλεο ηνπ [ReBr(CO)3bpy]. ΢χκθσλα κε ηελ HPLC αλάιπζε, ζην 

ζχκπινθν [ReNCS(CO)3bpy], ν ππνθαηαζηάηεο –NCS αξγεί λα απνδεζκεπηεί απφ ην 

ζχκπινθν. 

 

 

Δηθόλα 16. Γεληθόο κεραληζκόο ηεο δεπηεξεύνπζαο δηεξγαζίαο από ην Co
III

-H ζην Τδξνγόλν. Με 

[ReBr(CO)3diimine] σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, όπνπ Co
II

 ην [Co
II

 (dmgH)2], όπνπ D ν δόηεο 

ειεθηξνλίσλ (TEOA), θαη HA ην νμηθό νμύ [1].
 

 

΢ηελ πξαγκαηηθφηεηα, ε αληηθαηάζηαζε ηνπ αμνληθνχ ππνθαηαζηάηε Br- απφ ην 

ζχκπινθν [ReBr(CO)3bpy] κε [NCS]- , θαζψο θαη ε αληηθαηάζηαζε ηνπ νμηθνχ νμένο 

κε ην [HTEOA][BF4], αχμεζε ζεκαληηθά ηελ καθξνπξφζεζκε ζηαζεξφηεηα θαζψο 

θαη ηελ απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο (TONRe έσο 6000). Η κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ 

κεηαμχ ηνπ αλεγκέλνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή PS
-
 θαη ηνπ Co

II
  είλαη πνιχ γξήγνξε 

αληίδξαζε ( Κ1=1,3 10
8
 Μ

-1
s

-1
). Η κεηαθνξά ελφο δεχηεξνπ ειεθηξνλίνπ ζηνλ PS 

έξρεηαη απφ ηελ απνζχλζεζε ηεο ΣΔΟΑ, κηα δεπηεξεχνπζα δηαδηθαζία γηα ην ηειηθφ 

ζρεκαηηζκφ ηνπ Η2 (Δηθόλα 17).[34]  
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Δηθόλα 17. Αληηδξάζεηο ηεο ΣΔΟΑ κε ηε Re
*
 ζε έλα θσηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα [34]. 

 

Οη θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο [ReBr(CO)3amphen] θαη [ReBr(CO)3pq], φπνπ 

amphen=1,10 – θαηλαλζξνιίλε – 5 – ακίλε θαη pq=2-(2′ππξίδπιν)θηλνμαιίλε, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ απφ ηελ νκάδα καο [37] ζε ζπλδπαζκφ κε ηνλ ίδην θαηαιχηε 

[Co(dmgH2)], ηξηαηζαλνιακίλε (ΣΔΟΑ) σο ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ θαη νμηθφ 

νμχ (AcOH) σο πεγή πξσηνλίσλ ζε DMF γηα ηελ αλαγσγή ησλ πξσηνλίσλ. Παξφιν 

πνπ ηα TONRe ήηαλ πνιχ κηθξφηεξα ζε ζρέζε κε ην [ReBr(CO)3bpy] σο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, απνδείρζεθε φηη ε θσηνθαηαιπηηθή ηθαλφηεηα αθνινπζεί ηε 

ζεηξά bpy > amphen > pq απνδεηθλχνληαο ηε ζεκαζία ηεο ραξαθηεξηζηηθήο νκάδαο 

ηεο δηηκίλεο ζε απηή ηε θαηεγνξία ελψζεσλ.  

΢ηελ πξνζπάζεηα βειηίσζεο ηνπ ζπζηήκαηνο ν Probst θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [38] 

αληηθαηέζηεζαλ ηνλ νξγαληθφ δηαιχηε κε πδαηηθφ, έηζη ην ζχκπινθν 

[Repy(CO)3bpy]
+
 ρξεζηκνπνηήζεθε σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο, κε δηάθνξα είδε 

θνβαινμηκψλ σο θαηαιχηεο (Πίλαθαο 2), ΣΔΟΑ σο δφηεο ειεθηξνλίσλ θαη HBF4 σο 

πεγή πξσηνλίσλ κε Η2Ο σο δηαιχηε. To πην απνηειεζκαηηθφ ζχζηεκα ήηαλ εθείλν κε 

θαηαιχηε ην ζχκπινθν [CoBr(py)DOH](PF6) κε ΣΟΝCo=11±0,3 (13h). Tα ππφινηπα 

ζπζηήκαηα κε ηνλ ίδην PS είραλ ρακειφηεξε απφδνζε θαη ηα απνηειέζκαηα 

απεηθνλίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 1. Απφ ηα απνηειέζκαηα απηά θαηέιεμαλ φηη αθφκε θαη 

ζηνπο θαηαιχηεο νη ππνθαηαζηάηεο παίδνπλ ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ καθξνπξφζεζκε 

ζηαζεξφηεηά ηνπο, ε νπνία απμάλεηαη κε βάζε ηελ αθφινπζε ζεηξά TIM < dmgH < 

DOH. 

Η ίδηα νκάδα κειέηεζε θαη ηελ εμάξηεζε ηνπ αμνληθνχ ππνθαηαζηάηε X θαη ηεο 

δηηκίλεο ηνπ PS ηεο κνξθήο [ReNN(CO)3Υ]
+
, φπνπ Υ= py, CNBz (benzyl 

isocyanide), 4-Me2Npy (4-(dimethylamino)pyridine), OH2 θαη ΝΝ=bpy, phen 

(Δηθόλα 13, PS(6-13)) [38], πνπ έρεη ην ζχζηεκα ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. 
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Γηαπηζηψζεθε φηη ε αιιαγή ηνπ αμνληθνχ ππνθαηαζηάηε Υ, θαη ηεο δηηκίλεο (ΝΝ) 

αιιάδεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. Έρεη ζπζρεηηζηεί ε 

παξαγσγή ηνπ Η2 ζε απηά ηα ζπζηήκαηα κε ηνπο ρξφλνπο δσήο ησλ δηεγεξκέλσλ 

θαηαζηάζεσλ ησλ PS. Αλαγσγηθή απνδηέγεξζε ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ PS 

απφ ηελ ΣΔΟΑ πξαγκαηνπνηείηαη ζε κηα ρξνληθή θιίκαθα 10-100ns. Σα ζπζηήκαηα 

κε PS ηα ζχκπινθα [Repy(CO)3bpy], [ReCNBz(CO)3bpy], [Repy(CO)3phen] θαη 

[ReCNBz(CO)3phen] παξνπζίαζαλ παξαγσγή Η2, ελψ ηα ζπζηήκαηα κε PS ηα 

ζχκπινθα [Re(CO)3(4-Me2Npy)bpy](TflsO), [ReΟΗ2(CO)3bpy], [Rephen(CO)3(4-

Me2Npy)](TflsO) θαη [ReΟΗ2(CO)3phen] δελ παξήγαγαλ Η2. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ 

ζπκπιφθνπ [Re(CO)3(4-Me2Npy)bpy](TflsO) ππήξραλ πξνβιήκαηα δηαιπηφηεηαο κε 

ην ξπζκηζηηθφ δηάιπκα θαη έηζη δελ κπνξνχζαλ λα γίλνπλ πεηξάκαηα. Όζν γηα ηα 

ζχκπινθα [ReΟΗ2(CO)3bpy], [ReΟΗ2(CO)3phen] ε κε θαηαιπηηθή δξαζηεξηφηεηα 

νθείιεηαη ζηε πξσηνλίσζε ηνπ Η2Ο ζηελ ζεκειηψδε [pKa[PS9] (H2O)=8.5] θαη ηε 

δηεγεξκέλε θαηάζηαζε κε κηα ζηαζεξά 0,5ns ( πνιχ κηθξή δηάξθεηα δσήο ψζηε λα 

έρνπκε κηα απνδνηηθή αλαγσγηθή απνδηέγεξζε). Η δηεγεξκέλε θαηάζηαζε ηνπ 

[ReΟΗ2(CO)3bpy]* δηαξθεί παξαπάλσ θαη αληηδξά σο θσηννμχ, π.ρ. ράλεη έλα 

πξσηφλην (~5ns).  

Γηα λα αμηνινγεζεί ν κεραληζκφο ζην Η2Ο, ρξεζηκνπνηήζεθε δνλεηηθή 

θαζκαηνζθνπία ρξνληθήο αλάιπζεο θαη βξέζεθε φηη ν θαηαιπηηθφο θχθινο ζην λεξφ 

αθνινπζεί ηελ ίδηα πνξεία, φπσο θαη κε ην DMF [39,40], φκσο εδψ δελ 

παξαηεξήζεθε ε κεηαθνξά ελφο δεχηεξνπ ειεθηξνλίνπ απφ 

(HOCH2C
•
H)N(CH2CH2OH)2 ή (HOC

•
HCH2)N(CH2CH2 OH)2 , θάηη πνπ φπσο 

αλαθέξακε θαη πξνεγνπκέλσο είραλ παξαηεξήζεη ζηα ζπζηήκαηα κε δηαιχηε DMF 

[34]. 

΢ε νξγαληθνχο δηαιχηεο, ν κεραληζκφο απνδέζκεπζεο ηνπ Η2 απφ ην Co
III

-H απφ ηηο 

θνβαινμίκεο πηζηεχεηε φηη είλαη νκνιππηηθφο [1,34,40,41]. Δλψ, ζηνπο πδαηηθνχο 

δηαιχηεο νη εηεξνιεπηηθνί θαη νκνιππηηθνί κεραληζκνί κπνξνχλ λα δξνπλ ζπγθξηηηθά 

θαη ζηελ πξαγκαηηθφηεηα αλάινγα κε ηε [Co] θαη pH. 
 

Λφγσ ηεο κηθξήο ζηαζεξφηεηαο ησλ θνβαινμηκψλ, νη εξεπλεηέο ζηξάθεθαλ ζηα 

πνιπππξηιηδηθά ζχκπινθα ηνπ θνβαιηίνπ, επεηδή εκθάληδαλ πςειή ζηαζεξφηεηα θαη 

θαηαιπηηθή δξάζε. Έηζη, ν M. Guttentag θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [39, 42] δνθίκαζαλ 

γηα θαηαιχηεο ηεηξαππξίδπιν (tetra-pyridyl) ζχκπινθα ηνπ θνβαιηίνπ, φπσο ηα 

[Co
III

Br2{(DO)(DOH)pn}](C5) θαη [Co
II
Br(TPy)]Br (C14) θαη ρξεζηκνπνίεζαλ σο 
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θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ην ζχκπινθν [Repy(CO)3bpy] ζε λεξφ κε αζθνξβηθφ 

νμχ/αζθνξβηθφ αληφλ [H2asc]/[Hasc]
-
 σο δφηε ειεθηξνλίσλ. Όπνπ ν θαηαιχηεο 

[Co
II
Br(TPy)]Br (C14) είλαη απνδνηηθφηεξνο (TONRe=9000(20h)) απφ ηνλ θαηαιχηε 

[Co
III

Br2{(DO)(DOH)pn}] (C5) (TONRe= 3000 (30h). Όκσο, φηαλ πξφζζεζαλ ην 

ζχκπινθν [Co
III

Br2{(DO)(DOH)pn}] (C5) ζε έλα πδαηηθφ δηάιπκα Hasc
–
/H2asc, 

παξαηήξεζαλ φηη ην δηάιπκα απφ άρξσκν γηλφηαλ θφθθηλν ακέζσο, πνπ νθεηιφηαλ 

ζηελ αλαγσγή ηνπ Co
ΙΙΙ

 (Co
III

  Co
II
) θαη ζηελ αληηθαηάζηαζε ηνπ αμνληθνχ 

ππνθαηαζηάηε –Br κε Η2Ο, άξα ην ζχκπινθν [Co
II
(OH2)2{(DO)(DOH)pn}]

+
 (C5΄) 

δξα σο θαηαιχηεο αλαγσγήο ηνπ λεξνχ (WRC) ζην ζχζηεκα [49]. 

Δπίζεο, ν C. Bachmann θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [50]
 
ζην ίδην ζχζηεκα κειέηεζαλ σο 

θαηαιχηεο αλαγσγήο λεξνχ (WRC) ηα ζχκπινθα ηνπ θνβαιηίνπ [Co
ΙΙ
Br(aPPy)]Br, 

[Co
ΙΙ
Br(PPy)]Br θαη είραλ κεγαιχηεξε απφδνζε ζε Η2. ΢πγθεθξηκέλα, θαη νη δπν 

θαηαιχηεο παξνπζίαδαλ παξφκνηα ΣΟΝs γηα ζπγθεληξψζεηο κεηαμχ 5-25 κM. Όκσο 

κεηψλνληαο ηε ζπγθέληξσζε ζηα 0,1κM ηα TONs γηα ην [Co
ΙΙ
Br(aPPy)]Br (C17) 

απμήζεθαλ ζεκαληηθά (ΣΟΝCo=10800), ελψ ε θαηαιπηηθή δξαζηεξηφηεηα γηα ην 

[Co
ΙΙ
Br(PPy)]Br (C23) είρε ραζεί. Δπηπιένλ, παξαηήξεζαλ ζηα ηπθιά πεηξάκαηα φηη 

ηα ζχκπινθα [Co
ΙΙ
Br(aPPy)]Br, [Re(bpy)(py)(CO)3]

+ 
παξέκελαλ ζηαζεξά θαη κεηά 

ηελ θαηάιπζε. Όπσο, αλαθέξακε ζρεδίαζαλ απηνχο ηνπο ππνθαηαζηάηεο κε ζθνπφ λα 

είλαη ζηαζεξά ηα ζχκπινθα ζην λεξφ ιφγσ ηεο παξακνξθσκέλεο γεσκεηξίαο ηνπο. 

΢πκπεξαζκαηηθά ν κεραληζκφο ζε απηφ ην ζχζηεκα είλαη αλαγσγηθήο απνδηέγεξζεο, 

φπνπ ην [Re(py)(bpy)(CO)3]OTf αλαγσγηθά απνδηεγείξεηαη απφ ην Hsac
-
 γηα λα δψζεη 

ην PS
-
 θαη απνπξσηνληψλεηαη ζε asc

·–  (γξήγνξε εμάξηεζε απφ ην pH). ΢ηε ζπλέρεηα, 

αθνινπζεί κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ ζηνλ θαηαιχηε [Co
II
-πνιπππξηδχι] (όπσο 

C5΄,C14,C17,C23).  

΢πγθξηηηθά κε ηα ζπζηήκαηα πνπ ρξεζηκνπνηνχλ ηελ ΣΔΟΑ σο δφηε ειεθηξνλίσλ, 

παξαηήξεζαλ φηη ε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ ζηα ζπζηήκαηα κε ηελ ΣΔΟΑ είλαη 

Co
III
 Co

II
 (1.1 10

9
M

–1
s

–1
) [50]. Δλψ, ζηα ζπζηήκαηα κε ην Hasc

–
, ε κεηαθνξά 

είλαη απφ Co
II
 Co

I
, επεηδή νη WRC [Co

II
- πνιπππξηδχι] (όπσο ηα 

C5΄,C14,C17,C23) αλάγνληαη απφ ην Hasc
-
. Παξφια απηά, νη απνδφζεηο θαη ζηα δχν 

ζπζηήκαηα είλαη παξφκνηεο. 

Βέβαηα κηα ζεκαληηθή δηαθνξά παξαηεξήζεθε κεηαμχ ηεο ΣΔΟΑ θαη ηνπ Hasc
–
 

(αζθνξβηθνχ αληφληνο) σο δφηεο ειεθηξνλίσλ ζηνλ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή 

[Re(bpy)(py)(CO)3]
+
 κεηά απφ αθηηλνβφιεζε. ΢ε αληίζεζε κε ηελ νμεηδσκέλε 
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ηξηαηζαλνιακίλε TEOA, ε ξίδα ηνπ αζθνξβηθνχ asc
·–

 θαη ην DHA (πξντφληα 

απνζχλζεζεο) είλαη ελ δπλάκεη δέθηεο ειεθηξνλίσλ πνπ κπνξνχλ λα επαλνμεηδψζνπλ 

ηνλ PS
–
 PS. Γηα λα ην εμαθξηβψζνπλ απηήλ ηελ ππφζεζε, πξφζζεζαλ επηπιένλ 

πνζφηεηα DHA ζε δηάιπκα πνπ πεξηείρε PS θαη Hasc
–
/Hasc θαη κεηά απφ 

αθηηλνβφιεζε παξαηήξεζαλ ηελ γξήγνξε απνζχλζεζε ηνπ PS
–
, επηβεβαηψλνληαο ηελ 

παξαπάλσ ππφζεζε. Έηζη, φζν πεξηζζφηεξν H2 παξάγεηαη ηφζν πεξηζζφηεξν DHA 

δεκηνπξγείηαη, θαη έηζη θάπνηα ζηηγκή ε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ ζην DHA θαη WRC 

αξρίδνπλ λα αληαγσλίδνληαη κεηαμχ ηνπο κέρξη πνπ ηειηθά ζηακαηά λα παξάγεηαη H2 

(Δηθόλα 18) [42]. Σε ιχζε ζην πξφβιεκα βξήθαλ ζηελ ζπλέρεηα ε ίδηα νκάδα [44], 

πξνζζέηνληαο έλα αληηδξαζηήξην πνπ κπνξεί λα αλάγεη ην νμεηδσκέλν αζθνξβηθφ θαη 

λα ην επαλεηζάγεη ζηνλ θαηαιπηηθφ θχθιν (Δηθόλα 19). Υξεζηκνπνίεζαλ ινηπφλ ηε 

ηξηο (2-θαξβνμπαηζπιν) θσζθίλε (TCEP) ε νπνία θαζηζηά ην νμεηδναλαγσγηθφ 

δεχγνο αζθνξβηθνχ ζε δέθηε ειεθηξνλίσλ θαη φρη σο δφηεο ειεθηξνλίσλ. Σν 

αζθνξβηθφ νμχ αλαθπθιψλεηαη κέρξη θαη 50 θνξέο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

θσηνθαηάιπζεο γηα λα παξάγεη ην αληίζηνηρν νμείδην TCEP=O (απνδεηθλχεηαη κε 

NMR) θαη ην ζχζηεκα έδσζε πεξίπνπ 30000 TON(Co) (C23, Δηθόλα 19) κε 

[Ru(bpy)3]
2+

 σο PS θαη 2000 TON(Co) κε [Re(CO)3(bpy)(py)]
+
 σο PS. Πεηξάκαηα 

ρσξίο αζθνξβηθφ έδσζαλ Η2 κε ην [Re(CO)3(bpy)(py)]
+
 σο PS, πνπ νθείιεηαη ζην φηη 

ην TCEP κπνξεί λα απνδηεγείξεη ηελ δηεγεξκέλε θαηάζηαζε ηνπ ρξσκνθφξνπ 

(kq=1.15 x 10
6
 M

-1
s

-1
), φκσο 1000 θνξέο πην αξγά ζε ζρέζε κε ηελ απνδηέγεξζε απφ 

ην αζθνξβηθφ.  
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Δηθόλα 18. ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ θαηαιπηηθνύ θύθινπ πνπ νδεγεί ζην ζρεκαηηζκό ηνπ 

Η2 , γηα ην ζύζηεκα κε ην [Repy(CO)3bpy]
+
 σο PS, ζύκπινθα ηνπ Co

II
 (C5΄,C14,C17,C23) σο 

θαηαιύηεο αλαγσγήο ηνπ Η2Ο θαη [H2asc]/[Hasc]
-
 σο δόηε ειεθηξνλίσλ [42]. 

 

 

 

 

Δηθόλα 19. Η επίδξαζε ηνπ TCEP ζην αζθνξβηθό (ΔD) – Re(I) ρξσκνθόξν – θνβάιηην 

θαηαιύηεο (WRC) [44].
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Πίλαθαο 1 Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 γηα ζπζηήκαηα πνπ ρξεζηκνπνηνύλ ζύκπινθα ηνπ ξελίνπ [18]. 

PS Cat ΔD Γηαιύηεο Πξόζζεηα Ομύ 
ιirr 

(nm) 
H2 ΣΟΝRe ΣΟΝCo tirr Αλαθνξά 

[Re(bpy)(CO)3NCS] (30κΜ)
 

[Co(OH2)6](BF4)2  

(0.5mM) + dmgH2 

(3mM) 

(C1) 

TEOA 

(1M) 
DMF - 

HBF4 

(20mM) 
380 ~0.2 10

-9
 

mol/s 
6000

 a
 1000

 b
 110h [34]  

TEOA 

(1M) 
DMF - 

HBF4 

(50mM) 
476 ~15 10

-9
 

mol/s 
1850

 a
  110h [34]  

[Re(bpy)(CO)3Br] (0.5mΜ)
 

TEOA 

(1M) 
DMF - 

AcOH 

(0.1M) 

400 cut 

off 
~36·10

-9
 

mol/s 

158
c 

(7h) 
80

c
(1.5h) 

1.5h,

7h 
[33,34]  

TEOA 

(1M) 
DMF 

10eq 

[TBA]Br 

AcOH 

(0.1M) 

400 cut 

off 
~36·10

-9
 

mol/s 
145

 c
  7h  [34] 

[Re(bpy)(CO)3(H2O)] (0.5mΜ)
 TEOA 

(1M) 
DMF - 

AcOH 

(0.1M) 

400 cut 

off 
~10·10-9 

mol/s 
20

 c
  7h  [34] 

[Re(bpy)(CO)3NCS] (0.5mΜ) 

[Co(OH2)6](BF4)2  

(1mM), dmgH2 (6mM) 

(C1) 

TEOA 

(1M) 
DMF - 

HBF4 

(0,1M) 
476 14 10

-9
 mol/s 775

 c
  25h  [34] 

[Re(bpy)(CO)3Br] (0.5mΜ) 

TEOA 

(1M) 
DMF - 

AcOH 

(0.1M) 
476 4 ·10

-9
 mol/s 470

 c
  25h  [34] 

TEOA 

(1M) 
DMF - 

ΗBF4 

(0,1M) 
476 ~10,5 · 10

-9
 

mol/s 
600

 c
  25h  [34] 

[Re(bpy)(CO)3(H2O)]
 

[Co(OH2)6](BF4)2  

(1mM), dmgH2 (6mM) 

(C1)
 

TEOA 

(1M) 
DMF - 

ΗBF4 

(0,1M) 

400 cut 

off 
~2.9 · 10

-9
 

mol/s 
20

 c
  7h  [34] 

[Re(bpy)(CO)3(py)](TflsO) 

(30κΜ)
 

[Co(dmgH2)2(py)2] 

(500κΜ) 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 

380 

 

1,075 · 10
-9

 

mol/s 

105,8
d
 

(2,5h) 

3.3 ± 0.1
 
 

(13h) 

2,5h, 

13h 
[38] 

[Re(bpy)(CO)3(CNBz)](TflsO) 

(30κΜ)
 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 

1,2 · 10
-9

 

mol/s 
72

 d
  2,5h [38] 

[Re(bpy)(CO)3(4-

Me2Npy)](TflsO) (30κΜ)
 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 - - - 2,5h 

[38] 

[Re(bpy)(CO)3(H2O)] (TflsO)
 TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 - - - 2,5h 

[38] 

[Re(phen)(CO)3(py)](TflsO) 

(30κΜ)
 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 

0,64 · 10-9 

mol/s 
104

 d
  2,5h 

[38] 

[Re(phen)(CO)3(CNBz)](TflsO) 

(30κΜ)
 

[Co(dmgH2)2(py)2] 

(500κΜ) 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 

0,75 · 10-9 

mol/s 
96

 d
  2,5h 

[38] 
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PS Cat ΔD Γηαιύηεο Πξόζζεηα Ομύ ιirr(nm) H2 ΣΟΝRe ΣΟΝCo tirr Αλαθνξά 

[Re(phen)(CO)3(4-

Me2Npy)](TflsO) (30κΜ)
  

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 - - - 2,5h 

[38] 

[Re(phen)(CO)3(H2O)] (TflsO)
 

 
TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 - - - 2,5h 

[38] 

[Re(bpy)(CO)3(py)](TflsO) 

(30κΜ) 

[CoDOHBr2] 

(500κΜ) 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 

5,6 · 10-9 

mol/s 
 7.4±0.2 

e 
13h 

[38] 

[CoBr(py)DOH]Br 

(500κΜ) 

 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 

6,4 · 10-9 

mol/s 
 7.8±0.2

 e
 13h 

[38] 

[Re(bpy)(CO)3(py)](TflsO) 

(30κΜ) 

[Co(DOH(CH2OH)2)Br2] 

(500κΜ) 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380   4,2 

d 
13h 

[38] 

[CoDOHOHBr2] 

(500κΜ) 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380   5

 f 
13h 

[38] 

[Re(bpy)(CO)3(py)](TflsO) 

(30κΜ) 

[CoDOHF2Br2] (500κΜ) 
TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380   2,4

 d
 13h 

[38] 

[CoBr(py)DOH](PF6) 

(500κΜ) 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380 

4,0 · 10-9 

mol/s 
 11±0.3 

g 
13h 

[38] 

[Co (TIMMe) 

Br2](500κΜ) 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380   1

 d
 13h 

[38] 

[Co(TIMOH)Br2]Br 

(500κΜ) 

TEOA 

(1M) 
H2O - 

ΗBF4 

(0,1M) 
380   0.5

 d
 13h [38] 

[Re(phen)(CO)3Br] (0.5mΜ)
 [Co(dmgBF2)2(OH2)2] 

(500κΜ) 

Et3N/ 

Et3NHBF4 
Acetone - HBF4 >380   273 15h [45],[33] 

[Re(bpy)(CO)3Br] (0.5mΜ)
 [Co(dmgH)2(4-t-

BuNHCOC5H4N)Cl] 

TEOA 

(1M) 
DMF dmgH2 

AcOH 

(0.1M) 

400 cut 

off 
  75 9h [33],[46] 

[Re(py)(bpy)(CO)3](OTf) 

(0.5mΜ)
 [CoBr(Tpy)]Br (0.1κΜ) 

H2asc/ 

NaHasc 

(0.5 M/ 0.5 

M) 

H2O - 
H2asc, pH 

=4 
400  9000

 h 
 20h [43] 

[Re(py)(bpy)(CO)3](OTf) 

(0.5mΜ) 
[Co

ΙΙ
Br(PPy)]Br (5κΜ) 

H2asc/ 

NaHasc(1

M) 

H2O - 
H2asc, pH 

=4.1 
385 

1.5mL, 

59κmol 
1180

 h
  

20mi

n 
[39] 

[Re(py)(bpy)(CO)3](OTf) 

(0.5mΜ) 

[Co
ΙΙ
Br(aPPy)]Br (0.1-

0.5κΜ) 

H2asc/ 

NaHasc 
H2O - 

H2asc, 

pH =4.1 
385  10800

 h
  

20mi

n 
[39] 
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PS Cat ΔD Γηαιύηεο Πξόζζεηα Ομύ ιirr(nm) H2 ΣΟΝRe ΣΟΝCo tirr Αλαθνξά 

[Re(py)(bpy)(CO)3](OTf) 

(0.5mΜ) 

[Mn
ΙΙ
Br(PPy)]Br (5κΜ) 

H2asc/ 

NaHasc 

(1M) 

H2O - 
H2asc, 

pH =4.1 
385 - - - 

20mi

n 

[39] 

[Fe
ΙΙ
Br(PPy)]Br (5κΜ) 

H2asc/ 

NaHasc 

(1M) 

H2O - 
H2asc, 

pH =4.1 
385 - - - 

20mi

n 

[39] 

[Cu
ΙΙ
Br(PPy)]Br (5κΜ) 

H2asc/ 

NaHasc 

(1M) 

H2O - 
H2asc, 

pH =4.1 
385 - - - 

20mi

n 

[39] 

[Ni
ΙΙ
Br(PPy)]Br (5κΜ) 

H2asc/ 

NaHasc 

(1M) 

H2O - 
H2asc, 

pH =4.1 
385 - - - 

20mi

n 

[39] 

[Zn
ΙΙ
Br(PPy)]Br (5κΜ) 

H2asc/ 

NaHasc 

(1M) 

H2O - 
H2asc, 

pH =4.1 
385 - - - 

20mi

n 

 [39] 

[Mn
ΙΙ
Br(aPPy)]Br (5κΜ) 

H2asc/NaH

asc (1M) 
H2O - 

H2asc, 

pH =4.1 
385 - - - 

20mi

n 

[39] 

[Re(phen)(CO)3{-CC-(C6H5)}] 

(0.1Mm)
 [Co(DOH)Br2] (0.5mM) 

TEOA 

(0.9M) 
DMF - 

[HTEOA]BF

4 (0,1M) 
385  400

 i 
 30h [47] 

[Re(phen)(CO)3(-CC-{3,5-

(CF3)2(C6H3)})] (0.1Mm)
 [Co(DOH)Br2] (2mM) 

TEOA 

(0.9M) 
DMF - 

[HTEOA]BF

4 (0,1M) 
385 

1.8 10-8 

mol/s 
270

 i
  45h 

[47] 

[Re(phen)(CO)3(-CC-{2-

(NC5H4)})] (0.1Mm)
 

[Co(DOH)Br2] (0.5mM) 

TEOA 

(0.9M) 
DMF - 

[HTEOA]BF

4 (0,1M) 
385  ~ 280

 i
  50h 

[47] 

[Re(bpy)(CO)3(-CC-{2-

(NC5H4)})](0.1Mm)
 

TEOA 

(0.9M) 
DMF - 

[HTEOA]BF

4 
385  275

 j 
 20h 

[47] 

[Re(phen)(CO)3(6-{CC-

(coumarin)})] (0.1Mm)
 

[Co(DOH)Br2] (0.5mM) 

TEOA 

(0.9M) 
DMF - 

[HTEOA]BF

4 (0,1M) 
385  ~ 310

 i
  40h 

[47] 

[Re(bpy)(CO)3(6-{CC-

(coumarin)})] (0.1Mm)
 

TEOA 

(0.9M) 
DMF - 

[HTEOA]BF

4 (0,1M) 
385  400 

j 
 50h [47] 

[Re(bpy)(CO)3(py)](TflsO) 

(0,03mΜ)
 

[Co
III

(Br)2{(DO(DOH)pn

}] (0,5mM) 

H2asc/ 

NaHasc 
H2O - 

H2asc,  pH 

=4,1 
380 

4,8· 10
-9

 

mol/s 
3000

 h 
90 

k 
30h [42] 

[Re(bpy)(CO)3py]
+
 (0.5mM)

 
[CoBr(aPPy)]Br (5κΜ) 

TCEP/ 

NaAscO 
H2O - H2asc, pH=4 385   2000 

h 
11h [44] 
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PS Cat ΔD Γηαιύηεο Πξόζζεηα Ομύ ιirr(nm) H2 ΣΟΝRe ΣΟΝCo tirr Αλαθνξά 

[Re(bpy)(CO)3Br] (1.0 mol/dm
-3

)
 

- TEA THF 
Bu4NBr 

(10mM) 
H2asc, pH=4  400 6,5κmol 7 

m 
 1h [48] 

- TEA DryTHF - H2asc, pH=4  400 1κmol < 2
 m

  1h 
[48] 

- TEA 
THF/ H2O 

 
- -  400 

3,8κmol (0 
o
C) 

8
 m

  1h 
[48] 

- TEA THF/ H2O - -  400 
5,6 κmol (15

 

o
C) 

10
 m

  1h 
[48] 

- TEA THF/  H2O bpy (50mM) -  400 
7,1 κmol (45

 

o
C) 

15
 m

  1h 
[48] 

- TEA THF/  H2O CO -  400 5,6 κmol 9
 m

  1h 
[48] 

- TEA THF/  H2O 
P(OEt)(20m

M) 
-  400 5 κmol 10

 m
  1h 

[48] 

[Re(bpy)(CO)3Br] (1.0 mol/dm
-3

)
 

- TEA THF/  H2O - -  400 ~1 κmol <1
 m

  1h 
[48] 

- TEOA THF/ H2O - -  400 1.3 κmol 2
 m

  1h 
[48] 

[Re(bpy)(CO)3Br] (1.0 mol/dm
-3

)
 

- TEA DMF - -  400 - -  1h 
[48] 

[Re(H2bby)(CO)2(PPh3)PPh3]
1+

 (1mM) 
BNAH/ 

TEOA 
DMF - -  400 60,4 κmol 15,1 

n 
 6h [49] 

[Re(H2bby)(CO)2(P(OEt)3)PPh3]
1+ 

(1mM) 
BNAH/ 

TEOA 
DMF - -  400 30 κmol 12,9

 n
  6h 

[49] 

[Re(Me2bby)(CO)2(P(OEt)3)PPh3]
1+

 (1mM) 
BNAH/ 

TEOA 
DMF - -  400  13,8

 n
  6h 

[49] 

[Re(H2bby)(CO)2(P(OEt)3(P(OEt)3)]
1+

 (1mM) 
BNAH/ 

TEOA 
DMF - -  400  4,8

 n
  6h 

[49] 

[Re(Me2bby)(CO)2(P(OEt)3)(P(OEt)3]
1+

 (1mM) 
BNAH/ 

TEOA 
DMF - -  400  6,8

 n
  6h 

[49] 

[Re(H2bby)(CO)2(P(OEt)3)MeCN]
1+

 (1mM) 
BNAH/TE

OA 
DMF - -  400  0,34

 n
  6h 

[49] 
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PS Cat ΔD Γηαιύηεο Πξόζζεηα Ομύ ιirr(nm) H2 ΣΟΝRe ΣΟΝCo tirr Αλαθνξά 

[Re(H2bby)(CO)2(P(OEt)3)Cl
-
]

 
(1mM) 

BNAH/ 

TEOA 
DMF  -  400  0,04

 n
  6h 

[49] 

[Re(CF3)2bby)(CO)2(P(OEt)3(P(OEt)3)]
1+

 (1mM) 
BNAH/ 

TEOA 
DMF - - 400  -  6h 

[49] 

[Re(H2bby)(CO)2(P(OEt)3)py]
1+

 (1mM) 
BNAH/ 

TEOA 
DMF - -  400  1,2

 n
  6h 

[49] 

[Re(H2bby)(CO)2(P(OEt)3(P(OEt)3)]
1+

 (1mM) 
BNAH/ 

TEOA 

DMF/ 

EtOH 

(1.5M) 

- -  400  -  6h 
[49] 

[Re(H2bby)(CO)2(P(OEt)3(P(OEt)3)]
1+

 (1mM) 

BNAH/ 

TEOA 
DMF/ H2O - -  400  0,6

 n
  6h 

[49] 

BNAH/ 

pyBu2 
DMF/ H2O - -  400  -  6h 

[49] 

BNAH/ py DMF/ H2O - -  400  0,4
 n

  6h 
[49] 

BNAH/ 

TEOA 
DMF/ H2O - -  400  10,2

 n
  6h 

[49] 

BNAH/ 

TEA 
DMF/ H2O     6

 n
   

[49] 

[Re(H2bby)(CO)2(P(OEt)3(P(OEt)3)]
1+

 (1mM) 

BNAH/ 

pipMe4 
DMF/ H2O     0,7

 n
   

[49] 

- DMF     0,3
 n

   
[49] 

[ReBr(CO)3(amphen)] [Co(OH2)6](BF4)2  (1mM), dmgH2 

(6mM) 

(C1) 

TEOA 

(1M) 
DMF - AcOH >335 335κmol 27,73  24h [37] 

[ReBr(CO)3(pq)] 
TEOA 

(1M) 
DMF - AcOH >335 35κmol 2,7  24 [37] 

a
 κεηά απφ 120h αθηηλνβφιεζεο ν PS απνζπληίζεηαη, 

b
 κεηά απφ 55h αθηηλνβφιεζεο ν Cat. απνζπληίζεηαη, 

c
 PS θαη Cat. δελ έρνπλ απνζπληεζεί αθφκα, 

d
 κεηά απφ 4h αθηηλνβφιεζεο ν 

PS απνζπληίζεηαη, 
e
 κεηά απφ 8h αθηηλνβφιεζεο ν Cat. απνζπληίζεηαη, 

f
 κεηά απφ 5h αθηηλνβφιεζεο ν Cat. απνζπληίζεηαη, 

g
 κεηά απφ 12h αθηηλνβφιεζεο ν Cat. απνζπληίζεηαη, 

h
 

Καηά ηε δηάξθεηα ηεο αθηηλνβφιεζεο παξέκεηλαλ ζηαζεξά ηα ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο, 
i
 κεηά απφ ~5-10h αθηηλνβφιεζεο ν PS & ν Cat. απνζπληίζεληαη, 

j
 κεηά απφ ~10-20h 

αθηηλνβφιεζεο ν PS & ν Cat. απνζπληίζεληαη, 
k
 ν Cat. [Co

III
(Br)2{(DO(DOH)pn}] ζε πδαηηθφ δηάιπκα κεηαηξέπεηαη ζην [Co

II
(OH2){(DO)(DOH)pn}]

+
 θαη ε απνζχλζεζε ηνπ Cat. 

θαηά ηε δηάξθεηα ηεο θσηνθαηάιπζεο είλαη ππφ δηεξεχλεζε, 
m
 κεηά απφ 2h αθηηλνβφιεζεο ν PS απνζπληίζεηαη, 

n
 κεηά απφ ~14h αθηηλνβφιεζεο ν θσηνθαηαιχηεο κεξηθψο 

απνζπληίζεηαη.
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3.3.2 ΢πζηήκαηα παξαγσγήο Η2 κε ηξηθαξβόλπιν ζύκπινθα Re(I) σο PS θαη 

κηκεηηθά ζύκπινθα πδξνγελαζώλ γηα θαηαιύηεο. 

Μηα άιιε θαηεγνξία θαηαιπηψλ, πνπ ζπλδπάδνληαη κε ρξσκνθφξα ζχκπινθα ηνπ 

ξελίνπ, είλαη ζχκπινθα κε ππξήλα Fe-Fe, πνπ αλήθεη ζηελ κεγάιε νηθνγέλεηα ησλ 

κηκεηηθψλ πδξνγελαζψλ [39, 50]. Καξβνλπιηθή ππνθαηάζηαζε ζην Fe2(CO)9 

επηηξέπεη ηε εηζαγσγή δηαθφξσλ ππνθαηαζηαηψλ κε δηαθνξεηηθέο ειεθηξνληθέο 

ηδηφηεηεο, φπσο θσζθίλεο, θπάλην, γεθπξσκέλα δηζεηνιέληα ή ζεηναηζέξα, θιπ. 

Δηεξνάηνκα ζηνπο ππνθαηαζηάηεο κπνξνχλ λα δξάζνπλ σο δέθηεο πξσηνλίσλ πνπ 

κπνξεί λα παξέρεη γξήγνξα ζε έλα άηνκν ηνπ Fe κε πξσηφληα πνπ απαηηνχληαη γηα λα 

μεθηλήζεη ν θαηαιπηηθφο θχθινο [51-53]. Πνιιά ρξσκνθφξα έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί 

ζε ζπζηήκαηα Η2 πνπ σο θαηαιχηεο έρνπλ κηκεηηθά ζχκπινθα πδξνγελαζψλ, φκσο ε 

νμείδσζε ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ δεχγνπο Re
I
/Re

II
 βξέζεθε φηη αλάγεη 

αξθεηά ηνλ θαηαιχηε, ψζηε λα ηνλ πξνκεζεχζεη κε έλα ειεθηξφλην [54]. Μηα 

ιεπηνκεξήο πεξηγξαθή ζρεηηθά κε ηηο δξάζεηο ησλ δηαθφξσλ ρξσκνθφξσλ ζε 

παξφκνηα θσηνρεκηθά ζπζηήκαηα έρεη θαιπθζεί εθηελψο απφ ηνπο Lomoth and Ott 

[55].  

Σα πεξηζζφηεξα ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ ζηε βηβιηνγξαθία πεξηιακβάλνπλ 

ηξηάδεο κε ρξσκνθφξα ηνπ [Re(diimine)(CO)3X] φπνπ X = Br ή ππνθαηεζηεκέλε 

ππξηδίλε. Σα ζρεηηθά ζχκπινθα παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 20 (ρξσκνθφξα), 21 

θαη 22 (θαηαιχηεο, δπάδεο θαη ηξηάδεο αληίζηνηρα) θαζψο θαη ηα απνηειέζκαηα 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2. 

 

Δηθόλα 20. Re (I) ρξσκνθόξα κε θαηαιύηεο κηκεηηθά ζύκπινθα πδξνγελαζώλ ζηελ παξαγσγή Η2 

[18]. 
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Δηθόλα 21. Fe – Fe and Ni – Fe – Fe ζύκπινθα πνπ θαηαιύνπλ ηελ παξαγσγή Η2 ζε θσηνρεκηθά 

ζπζηήκαηα [18]. 

 

Δηθόλα 22. Re(I)–θαηαιύηεο κνξηαθέο δπάδεο θαη ηξηάδεο γηα θσηνρεκηθή παξαγσγή Η2. [18]. 
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Πίλαθαο 2. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 κε κηκεηηθά ζύκπινθα πδξνγελαζώλ γηα θαηαιύηεο θαη 

ζύκπινθα Re(I) γηα ρξσκνθόξα. [18]. 

PS C D 
ιirr. 

(nm) 
tirr. (h) Γηαιύηεο Ομύ TON Αλαθνξά 

28 
C29 

Asc 

> 400 

1 H2O/micelle Asc 

0,12 

[56] 
27 0,029 

28 
C28 

0,061 

27 0,030 

Dyad 1 

MeOH 2 
MeCN/MeOH/ 

H2O:3/2/1 
AcOH 

0,08 

[57] 

Dyad 2 0,13 

Dyad 3 0,14 

29 

C27 

0,05 

33 0,05 

31 0,05 

Triad 1 
Asc 1.5 MeCN/H2O:9/1 Asc 

0,35 
[58] 

34 C28 0,04 

Dyad 4 

TEA 5.5 MeCN/H2O H2O 

11,8 

[59],[60] 

Dyad 5 8,75 

Dyad 6 1,5 

32 C32 0 

27 
C31 

5,23 

30 3,8 

11 C30 TEOA > 420 3 
MeCN 

HTEOA
+
 

55 
[61] 

DMF 19 

 

Ο Wang θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [56] ρξεζηκνπνίεζαλ κηθθχιηα SDS (sodium dodecyl 

sulfate) ψζηε λα πεξηέρνπλ ηνλ θαηαιχηε θαη ην ρξσκνθφξν, κηκνχκελνη έηζη ην 

ελδπκηθφ πεξηβάιινλ φπνπ ην ελεξγφ θέληξν ελζπιαθψλεηαη βαζηά ζην πξσηετληθφ 

πεξηβάιινλ. Σν κηθθχιην βνήζεζε επηπιένλ ζηε δηαζπνξά ηνπ ζπζηήκαηνο ζε 

πδαηηθφ δηάιπκα. Η αθηηλνβφιεζε έγηλε κε κήθνο θχκαηνο ι > 400 nm κε αζθνξβηθφ 

νμχ σο ηνλ ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ θαη ηελ πεγή πξσηνλίσλ. Μεηαμχ ησλ 

[Re(dmbpy)(CO)3Br] (28), φπνπ dmbpy=δηκέζπιν-δηππξηδίλε and [Re(phen)(CO)3Br] 

(PS18) ην πξψην (28) είρε θαιχηεξα απνηειέζκαηα ζηελ απφδνζε ηνπ πδξνγφλνπ κε 

TONmax.= 0,12 κε θαηαιχηε ην C30 (Δηθόλα 20, 21). Αλάιπζε κε πεηξάκαηα 

απνδηέγεξζεο θζνξηζκνχ (Emission quenching) θαη κε επαθφινπζε αλάιπζε Stern – 

Volmer ππνινγίζηεθε φηη ε kET γηα ην [Re(dmbpy)(CO)3Br] ζχκπινθν είλαη ~5,6 

θνξέο κεγαιχηεξε απφ εθείλε ηνπ ζπκπιφθνπ [Re(phen)(CO)3Br], εμεγψληαο έηζη ηε 

δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά ζηα πεηξάκαηα παξαγσγήο πδξνγφλνπ. Απηφ 

ππνζηεξίρζεθε πεξαηηέξσ απφ ηε δηαθνξά ζηα δπλακηθά ησλ δηεγεξκέλσλ 

θαηαζηάζεσλ, κε ην ζχκπινθν [Re(dmbpy)(CO)3Br] λα είλαη θαιχηεξνο αλαγσγηθφο 
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παξάγνληαο πξνο ηελ παξαγσγή ηεο απαηηνχκελεο νμεηδσηηθήο θαηάζηαζεο ηνπ Fe, 

φπνπ κε πξσηνλίσζε νδεγεί ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. 

Αξγφηεξα κηα ζεηξά ζπκπιφθσλ ζπληέζεθε [57] φπνπ ε ραξαθηεξηζηηθή νκάδα 

ηξηθαξβφλπιν Re(I) ήηαλ ζπλδεδεκέλν κε έλαλ θαηαιχηε Fe-Fe είηε κέζσ αμνληθήο 

ζχλδεζεο πνπ πεξηιακβάλεη ππξηδίλεο σο γέθπξεο ζχλδεζεο είηε κέζσ ελφο ππξηδχι-

βελδηκηδαδφιην δηζρηδή ππνθαηαζηάηε. Η αθηηλνβφιεζε έγηλε κε κήθνο θχκαηνο ι > 

400 nm ζε MeCN/MeOH/H2O (3/2/1 αλαινγία) ζχζηεκα δηαιπηψλ κε ηε MeOH σο 

ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ θαη νμηθφ νμχ σο πεγή πξσηνλίσλ, θαη είρε σο 

απνηέιεζκα παξαγσγή πδξνγφλνπ κε TON = 0,08 , 0,13 θαη 0,14 γηα ηηο δπάδεο 1, 2 

θαη 3 αληίζηνηρα. Τςειφηεξε δξαζηηθφηεηα παξαηεξήζεθε φηαλ νη δπάδεο έθεξαλ 

ηελ Re(CO)3(diimine) - νκάδα, κε ην πην ελεξγφ λα είλαη εθείλν κε δηηκηληθφ 

ππνθαηαζηάηε ηελ 1,10-θαηλαλζξνιίλε (phen). Γηα ηελ θαιχηεξε απφδνζε ησλ 

δπάδσλ 2 θαη 3, ε θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα εμεγήζεθε απφ ην γεγνλφο φηη ε 

δηαθνξεηηθνχ θνξηίνπ θαηάζηαζε είρε κεγάιν ρξφλν δσήο (> 2 ms) θαη απφ ην φηη 

είρε κηθξή ζηαζεξά αλαζπλδπαζκνχ θνξηίνπ  < 0.5 10
2
 s

-1
. Σα δηακνξηαθά 

ζπζηήκαηα έδηλαλ απφδνζε TON=0,05. 

Μηα κνξηαθή ηξηάδα ζε ζρήκα γάκκα (Σξηάδα 1, Δηθόλα 22) πνπ θέξεη έλα ηκήκα 

θεξνθελίνπ ελεξγεί σο ελδνκνξηαθφο δφηεο ειεθηξνλίνπ [58] θαη βξέζεθε φηη απηφ ην 

ζχζηεκα είλαη πην απνδνηηθφ ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ ζε ζρέζε κε ην ζχζηεκα 

πνπ είρε ην θάζε αληίζηνηρν ηκήκα μερσξηζηά. Η βαζηθή ηδέα ήηαλ φηη δηαρσξίδνληαο 

ζην ρψξν ην δφηε απφ ην θαηαιπηηθφ θέληξν, ηφηε ν αλαζπλδπαζκφο ησλ θνξηίσλ ζα 

αξγνχζε, νδεγψληαο ζε κεγαιχηεξνπ ρξφλνπ δσήο θαηάζηαζε δηαθνξεηηθνχ θνξηίνπ. 

Γηα απηφ ην ζχζηεκα πξφηεηλαλ κεραληζκφ νμεηδσηηθήο απνδηέγεξζεο ηεο 

δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ ηκήκαηνο κε ην ξήλην, αθνινπζνχκελε απφ ην 

ζρεκαηηζκφ ελφο είδνπο Fe(I)-Fe(0) θαη ζηε ζπλέρεηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ Re(I) 

ζπκπιφθνπ απφ ηε κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ ηνπ ηκήκαηνο κε ην θεξνθέλην. Έηζη ε 

θαιχηεξε δξαζηεξηφηεηα ηεο ηξηάδαο σο πξνο ην πδξνγφλν κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ 

θαιχηεξε θηλεηήξηα δχλακε γηα ηε κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ ζηε δηεγεξκέλε 

θαηάζηαζε [58,62]. Πεηξάκαηα πδξνγφλνπ δηεμήρζεζαλ ζε MeCN/H2O (9/1) κε 

αζθνξβηθφ νμχ σο δφηε ειεθηξνλίσλ θαη πεγή πξσηνλίσλ, νδεγψληαο ζε TON = 0,35 

γηα ηελ triad 1 (Δηθόλα 22) θαη 0,04 γηα ην δηακνξηαθφ ζχζηεκα (34, C29 ζηελ 

Δηθόλα 20 θαη 21, αληίζηνηρα) κεηά απφ 1,5 h αθηηλνβφιεζε. 
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Παξά ην γεγνλφο φηη απηά ηα ζπζηήκαηα δελ είλαη πξαγκαηηθά θαηαιπηηθά , αθνχ ηα 

ΣΟΝ είλαη θάησ ηεο κνλάδαο, ε κειέηε ηνπο ψζεζε ζε απηήλ ηελ έξεπλα πεδίνπ, θαη 

νδήγεζε ζηελ εχξεζε ηνπ πξψηνπ πξαγκαηηθνχ θαηαιπηηθνχ ζπζηήκαηνο κε ΣΟΝ>1 

πνπ εκθαλίδεηαη ζηε βηβιηνγξαθία κε ΣΟΝ=11,8 γηα ηε δπάδα 4, ΣΟΝ=8,75 γηα ηε 

δπάδα 5 θαη ΣΟΝ= 1,5 γηα ηε δπάδα 6 (Δηθόλα 22) κεηά απφ 5,5 h αθηηλνβφιεζεο, 

κε ηξηαηζαλνιακίλε (ΣΔΟΑ) σο δφηε ειεθηξνλίσλ θαη λεξφ σο πεγή πξσηνλίσλ 

[59,60]. Η αμνληθή ζχλδεζε ηνπ ηκήκαηνο ηνπ ξελίνπ ζην θαηαιχηε Fe-Fe κέζσ 

εχθακπησλ ζπλδεηψλ ήηαλ πξνηηκφηεξε γηα παξαγσγή πδξνγφλνπ θαη ε δηαθνξά 

ζηελ δξαζηεξηφηεηα απνδφζεθε ζηηο δηαθνξεηηθέο ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ησλ 

ππξηδηλψλ (πνπ ιεηηνπξγνχζαλ σο νη ζπλδεηηθνί θξίθνη) ή ησλ ππνθαηαζηαηψλ πνπ 

είρε ε θαηλαλζξνιίλε πάλσ. ΢ηελ πεξίπησζε ησλ αληίζηνηρσλ δηακνξηαθψλ εηδψλ, ην 

ζχζηεκα κε ρξσκνθφξν ην 32 θαη θαηαιχηε ην C33 δελ έδσζε Η2. Δλψ ην ζχζηεκα 

κε ρξσκνθφξν ην 27 θαη θαηαιχηε ην C32 έδσζε Η2 κε TON=5,23 , θαη ην ζχζηεκα 

κε ρξσκνθφξν ην 30 θαη θαηαιχηε ην C32 έδσζε Η2 κε TON= 3,8.  

Πην πξφζθαηα ν Summers θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [61] κειέηεζαλ έλα νκνγελέο 

ζχζηεκα πνπ πεξηείρε ην ζχκπινθν [Re(bpy)(CO)3Cl] σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή (PS) 

κε θαηαιχηε κηα κηκηηηθή πδξνγελάζε ηνπ ηχπνπ Ni-Fe-Fe (C31, Δηθόλα 21), ν 

νπνίνο είρε κειεηεζεί λσξίηεξα σο ειεθηξνθαηαιχηεο γηα αλαγσγή πξσηνλίσλ απφ 

ηελ ίδηα νκάδα [63]. Σν ηεηξαθζνξνβνξηθφ άιαο ηεο πξσηνλησκέλεο 

ηξηαηζαλνιακίλεο ρξεζηκνπνηήζεθε σο ζπζηαδφκελνο δφηεο ειεθηξνλίσλ θαη 

ηαπηφρξνλα σο πεγή πξσηνλίσλ καδί κε ηξηαηζαλνιακίλε. Μεηά απφ ηελ δηέγεξζε 

ηνπ ρξσκνθφξνπ αθνινπζήζεθε ν κεραληζκφο ηεο αλαγσγηθήο απνδηέγεξζεο. ΢ε 

MeCN θαη DMF παξήρζε Η2 (TON=55 γηα 3 h θαη TON=19 γηα 1.5 h 

αθηηλνβφιεζεο, αληίζηνηρα κε ι > 420 nm) αιιά ζε CH2Cl2 δελ αληρλεχζεθε Η2. 

Απηφ κπνξεί λα απνδνζεί ελ κέξεη ζην γεγνλφο φηη ην ρισξηνχρν κεζπιέλην είλαη 

κάιινλ αδξαλήο δηαιχηεο φπνπ δελ ιακβάλεη ρψξα ε δηάζπαζε ησλ νμέσλ ή βάζεσλ 

ζε κεγάιν βαζκφ [64]. Με ηελ απνπζία θαηαιχηε ή νμένο (πεγή πξσηνλίσλ) ην 

ζχζηεκα έδσζε πδξνγφλν, αλ θαη ζε κηθξφηεξνπο αξηζκνχο θαηαιπηηθψλ θχθισλ 

(ΣΟΝ=5 θαη ΣΟΝ=10 αληίζηνηρα ζε DMF κεηά απφ 45 ιεπηά αθηηλνβφιεζεο). 

Πηζαλφηαηα νμεηδσκέλα πξντφληα απφ ηε ΣΔΟΑ [65] ή ππνιεηκκαηηθφ λεξφ απφ ην 

DMF είλαη ε πεγή πξσηνλίσλ πνπ νδήγεζε ζηελ έθιπζε πδξνγφλνπ. Σέινο, νη 

ζπγγξαθείο αλαθέξνπλ ην ζρεκαηηζκφ ελφο καχξνπ ηδήκαηνο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

θσηνθαηάιπζεο, ν ξφινο ηνπ νπνίνπ δελ έρεη δηεπθξηληζηεί. Ο ζρεκαηηζκφο 
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λαλνζσκαηηδίσλ φπσο ζνπιθίδηα κεηάιισλ (ζε απηή ηελ πεξίπησζε απφ ζίδεξν ή 

ζνπιθίδηα ληθειίνπ πνπ πξνέξρνληαη απφ ην δηζεηνιεληθφ ππνθαηαζηάηε ηνπ 

θαηαιχηε) κπνξεί λα δηεξεπλεζεί κε πεηξάκαηα δειεηεξίαζεο, γηα παξάδεηγκα κε ηνλ 

κεηαιιηθφ πδξάξγπξν φπσο αλαθέξζεθε πξφζθαηα απφ Artero θαη Fontecave [47]. 

Δλ νιίγνηο, ρξσκνθφξα ξελίνπ φηαλ ζπλδπάδνληαη κε κηκεηηθά ζχκπινθα 

πδξνγελαζψλ Fe-Fe ή Ni-Fe δείρλνπλ ρακειή αλ θαη πνιιά ππνζρφκελε 

δξαζηεξηφηεηα. Σα δηαζέζηκα δεδνκέλα δελ επαξθνχλ γηα λα πξνηείλνπλ κηα 

ζπζρέηηζε δνκήο-δξαζηεξηφηεηαο, αιιά νη δπάδεο ελεξγνχλ πην απνδνηηθά σο πξνο 

ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ ζε ζχγθξηζε κε ηε ρξήζε ησλ απνκνλσκέλσλ αληίζηνηρσλ 

κνξηαθψλ ελψζεσλ. Η κνξηαθή γεσκεηξία πξέπεη επίζεο λα επεξεάδεη ηε 

δξαζηεξηφηεηα ζε ζεκαληηθφ βαζκφ, φπσο απνδείρζεθε πξφζθαηα απφ ην Singh 

Bindra θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ [66] γηα παξαγσγή Η2 κε δπάδεο Ru-Pd. Δθηφο απφ 

ηελ ηξνπνπνίεζε ηνπ ρξσκνθφξνπ, άιιεο πξνζπάζεηεο κπνξνχλ λα επηθεληξσζνχλ 

ζηα λα ρακειψζνπλ ηα αλαγσγηθά δπλακηθά ησλ Fe-Fe θαηαιπηψλ, απνθηψληαο έηζη 

κεγαιχηεξε θηλεηήξηα δχλακε γηα ηελ πξσηνλίσζε ηνπ αλεγκέλνπ Fe-Fe ελδηακέζνπ, 

ρσξίο θαηά αλάγθε γηα ζθιεξά δπλακηθά πνπ κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζε 

θαηαζηξνθηθέο πνξείεο.  

 

3.3.3 ΢πζηήκαηα Η2 νκνγελνύο θσηνθαηάιπζεο κε ρξσκνθόξα ζύκπινθα ηνπ 

Ru(II), Pt(ΙΙ), Ir (Ι) θ.α  

΢ηελ πιεηνςεθία ησλ κειεηψλ γηα θσηνθαηαιπηηθή παξαγσγή Η2 έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο ην ζχκπινθν [Ru(bipy)3]
2+

 [36, 67-72]. 

Έλαο απφ ηνπο ιφγνπο ζηνπο νπνίνπο νθείιεηαη ε επξεία ρξήζε ηνπ [Ru(bipy)3]
2+

 

είλαη νη θσηνθπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ, πνπ έρνπλ κειεηεζεί εθηελψο ηηο ηειεπηαίεο 

δεθαεηίεο [73]. 

΢ηα ζπζηήκαηα κε θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ην ζχκπινθν [Ru(bipy)3]
2+

 , αλάινγα κε 

ηελ επηινγή ηνπ δφηε ειεθηξνλίσλ (ED) θαη ηνπ δέθηε ειεθηξνλίσλ (EA), ε 

κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ κπνξεί λα γίλεη κε δχν κεραληζκνχο, ηνλ νμεηδσηηθφ θαη 

αλαγσγηθφ κεραληζκφ απνδηέγεξζεο (Δηθόλα 23) [74].  
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Οξειδωηικόρ Μησανιζμόρ Αποδιέγεπζηρ (Oxidative Quenching, OQ) 

 

Αναγωγικόρ Μησανιζμόρ Αποδιέγεπζηρ (Reductive Quenching, RQ) 

 

Δηθόλα 23. Ομεηδσηηθόο & αλαγσγηθόο κεραληζκόο απνδηέγεξζεο ηεο 
3
MLCT θαηάζηαζεο, όπνπ 

θάζε αξηζκεηηθή ηηκή είλαη αηνκηθό νμεηδναλαγσγηθό δπλακηθό πνπ πξνθύπηνπλ από ηελ 

αληίζηνηρε αληίδξαζε νμεηδναλαγσγήο ηνπ [Ru(bpy)3]
2+

 [74]. 

Γηα παξάδεηγκα, βξέζεθε φηη ε θσηνρεκηθή παξαγσγή ηνπ H2 απφ ην ζχζηεκα 

AA/[Ru(bpy)3]
2+

/[Co(bpy)3]
2+

 (AA = αζθνξβηθφ νμχ; pH 5.0) δίλεη έλα αλαγσγηθήο 

απνδηέγεξζεο πξντφλ (π.ρ. [Ru(bpy)3]
+
), πνπ εθθξάδεηαη ηππηθά [Ru

II
(bpy)2(bpy

-.
)]

+
, 

[75] φπνπ ε θηλεηήξηα δχλακε (driving force, DF) γηα ηνλ αλαγσγηθφ θαηαιχηε 

(Hydrogen Evolution Reductive Catalyst, HER) ρξεζηκνπνηψληαο έλα αλαγσγηθφ 

ηζνδχλακν ππνινγίδεηαη φηη είλαη 960 meV (πςειή DF) κε βάζε ηελ αλαθεξφκελε 

ηηκή ηνπ E1/2([Ru(bpy)3]
2+

/[Ru(bpy)3]
+
) = -1,26 V vs. NHE (Πίλαθαο 3).[76]

 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ην ζχζηεκα EDTA/[Ru(bpy)3]
2+

/MV
2+

/ θαηαιχηεο, δίλεη 

αξρηθά ην νμεηδσηηθήο απνδηέγεξζεο πξντφλ MV
+-

 (Δηθόλα 24), ην νπνίν έρεη 

θηλεηήξηα δχλακε (DF) κφλν 150meV (ρακειή DF) γηα ηνλ αλαγσγηθφ θαηαιχηε 

(HER) ζε pH 5.0 (E1/2 (MV
2+

/MV
+.

) = -0.45 V vs. NHE; (Πίλαθαο 2) [77].
 
΢ηνλ 

Πίλαθα 3 αλαθέξνληαη θαη άιια θσηνρεκηθά ζπζηήκαηα. 

Άιινη ζπλήζεηο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο (Δηθόλα 25) είλαη νη κεηαιινπνξθπξίλεο θαη 

κεηαιινθζαινθπαλίλεο [78,79], ζχκπινθα κεηάιισλ κεηάπησζεο (π.ρ. ησλ Ru, Cr, 

Os θιπ) [78,80], αιιά θαη βαθέο αθξηδίλεο [81-85]. 

Έρεη δεηρζεί φηη ην ζχκπινθν [Ru(bpy)2dppz]
2+

 (φπνπ dppz=δηπχξηδν[3,2-

α:2',3'c]θαηλαδίλε) κπνξεί λα ζπκκεηέρεη είηε ζε νμεηδσηηθφ κεραληζκφ, κε EDTA σο 

δφηε e
-
, είηε ζε αλαγσγηθφ κεραληζκφ, κε TEOA σο δφηε e

- 
[86].  
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Μεγάιν ελδηαθέξνλ έρνπλ πξνθαιέζεη θάπνηα επίπεδα ηεηξαγσληθά ζχκπινθα ηνπ 

ιεπθφρξπζνπ Pt(II) εμαηηίαο ησλ πινχζησλ θαη ρξήζηκσλ θσηνρεκηθψλ ηδηνηήησλ 

ηνπο, φπσο ε πςειή απφδνζε θαη ε κεγάιε δηάξθεηα δσήο ησλ δηεγεξκέλσλ 

θαηαζηάζεσλ. Σα θαιχηεξα d
8
 ζπζηήκαηα Pt(II), πνπ βαζίδνληαη ζε 

θσηνεπαηζζεηνπνίεζε είλαη ζχκπινθα ηεο κνξθήο [PtX2(diimine)] (Υ=αινγνλίδην, 

θπάλην, ζεηνιέληα, αιθχιηα, αξχιηα, ή αθεηπιίδηα) [87-89].  

Οη ιφγνη πνπ θαζηζηνχλ ηα d ζχκπινθα θαηάιιεινπο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο είλαη νη 

εμήο : 

 Παξνπζηάδνπλ ηζρπξέο απνξξνθήζεηο. 

 Σα βαξέα κέηαιια επλννχλ ην intersystem crossing (ISC) πξνο ηξηπιέο θαηαζηάζεηο 

κε πςειέο θβαληηθέο απνδφζεηο. 

 Οη ηξηπιέο δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο παξνπζηάδνπλ κεγάιν ρξφλν δσήο. 

 Δίλαη θηλεηηθά αζηαζή θαη θσηνρεκηθφο ζηαζεξά. 

 Παξνπζηάδνπλ ζπλζεηηθή επθνιία. 

 

Πίλαθαο 3. Φσηνρεκηθά ζπζηήκαηα παξαγσγήο Η2 

Γηαδηθαζίεο 

απνδηέγεξζεο 
ED PS ΔA Catalyst 

Γπλακηθό 

θιεηδί
a Αλαθνξά 

RQ AA [Ru(bpy)3]
2+ 

- [Co(bpy)3]
2+ b

 -1,26
c,d 

[75]  

OQ EDTA [Ru(bpy)3]
2+

 MV
2+ Κνιινεηδήο Pt θαη 

ζχκπινθα Pt(II)/Rh(II) 
-0,45

e 
[90-93]  

OQ & RQ
f 

TEOA 
[Ir(ppy)2(phen

)]
+ - [Co(dmgBF2)2(OH2)2] 

-0,64
g
,  

-1,18
c [94]  

OQ & RQ
f
 TEOA Rose Bengal - [Co(dmgBF2)2(OH2)2] 

-0,74
c,h

, 

-0,78
g,h [95]  

OQ TEOA 
[Pt(ttpy)(polyl

acetylide)]Cl 
- 

[Co(dmgBF2)2(pyridin

e)]Cl 
-0,96

g,h 
[96] 

a
 Σν δπλακηθφ νμεηδναλαγσγήο ησλ PS/PS

-
, PS

+
/PS*, ή A/A

-
 πνπ νδεγνχλ ζηνλ θαηαιχηε. 

b
 Ο 

πξνθαηαιχηεο πνπ δίλεη ηελ ελεξγή έλσζε, [Co
I
(bpy)2]+. 

c
 E1/2(PS/PS

-
). 

d
 βιέπε αλαθνξά [76]. 

e
 

E1/2(MV
2+

/MV
+-

) [77].
 f

 Γχν δηαδηθαζίεο βξέζεθαλ φηη αληαγσλίδνληαη. 
g
 E1/2(PS

+
/PS

*
). 

h
 βιέπε 

αλαθνξά [97]. 
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Δηθόλα 24. Γνκέο θαηαιπηώλ (θνβαινμηκέο) θαη δεθηώλ ειεθηξνλίνπ (ΔΑ) [74]. 

 

 

Δηθόλα 25. Μηα ζπιινγή από ρξσκνθόξα πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζε θσηνρεκηθά νκνγελή 

ζπζηήκαηα παξαγσγήο Η2 [13]. 
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3.3.3 ΢ύζηεκα Η2 κε δηζεηνιεληθά ζύκπινθα σο θαηαιύηεο  

 

Μεηαμχ ησλ αλαγσγηθψλ θαηαιπηψλ, νη θνβαινμίκεο πξνζέιθπζαλ ην ελδηαθέξνλ 

πνιιψλ νκάδσλ [18,40,46,98-100] φπσο αλαθέξακε θαη πξνεγνπκέλσο, θπξίσο ιφγσ 

ηνπ ρακεινχ θφζηνπο ηνπο, ηελ αθζνλία ησλ ηφλησλ θνβαιηίνπ θαη ηελ επειημία ησλ 

δπλακηθψλ ηνπο. Αιιά, φπσο απνδείρζεθε νη θνβαινμίκεο αληηκεησπίδνπλ έλα 

βαζηθφ κεηνλέθηεκα, δειαδή δελ είλαη ζηαζεξέο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο δηαδηθαζίαο. Πξαγκαηνπνηείηαη απνκάθξπλζε ηνπ ππνθαηαζηάηε, 

νδεγψληαο έηζη ζηελ θαηαζηξνθή ηνπ θαηαιχηε θαη ζηνλ πεξηνξηζκφ ηεο αληνρήο ηνπ 

θαη ηεο πηζαλήο καθξνπξφζεζκεο δξαζηεξηφηεηάο ηνπ [101,102]. Έηζη ε αλάγθε ελφο 

ζηαζεξνχ θαηαιχηε αλαγσγήο πξσηνλίσλ είλαη απαξαίηεηε.  

Μηα ελδηαθέξνπζα νηθνγέλεηα ελψζεσλ γηα ην ζθνπφ απηφ είλαη ηα 1,2 – δηζεηνιεληθά 

ζχκπινθα. Σα αξλεηηθά θνξηηζκέλα ζχκπινθά ηνπο, κπνξνχλ λα δξάζνπλ σο 

θαηαιχηεο γηα ηε δηεπθφιπλζε ηεο κεηαθνξάο ησλ ειεθηξνλίσλ ζην λεξφ αληί ηνπ 

ιεπθφρξπζνπ [103,104]. Απηφ ζα κπνξνχζε λα έρεη κεγάιε ζεκαζία αθνχ ηα 

δηζεηνιεληθά ζχκπινθα είλαη θζελφηεξα, δηαιπηά ζε πνιινχο δηαιχηεο θαη πην 

επέιηθηα απφ ην ιεπθφρξπζν [73,105].  

To ηνληηθφ ππξεληθφ, ζηαζεξφ ζηνλ αέξα, ζχκπινθν [Fe
III

(mnt)2]2
2−

 ην νπνίν κνηάδεη 

κε ηνλ ππξήλα Fe2(κ-S)2 ζηελ Fe-πδξνγελάζε ρξεζηκεχεη σο θαηαιχηεο ειεθηξνδίνπ 

ζηελ αλαγσγή ηνπ λεξνχ ζε Η2, κε δπλακηθφ 560 mV. Η ηξέρνπζα απφδνζε γηα ηελ 

εμειηζζφκελε ειεθηξνθαηαιπηηθή παξαγσγή H2 ήηαλ 99% θαη ν ΣΟΝ κεηά απφ 5 

ψξεο πξνζδηνξίζηεθε ζην 3900. [106] 

Έλα άιιν κνλναληνληηθφ ζχκπινθν, ην δηο{1-(2-ρισξνθαίλπιν)-2-θαίλπιν-1,2-

δηζεηνιεληθφ-S,S]}ληθέιην(II), παξαηεξήζεθε πσο δξα  σο θαηαιχηεο ζηελ 

θαηαιπηηθή παξαγσγή πδξνγφλνπ απφ ην λεξφ. Μεξηθά ρξφληα αξγφηεξα κηα πην 

ιεπηνκεξήο έξεπλα ηνπ κνλναληφληνο ηξηο{1-(2-ρισξνθαίλπιν)-2-θαίλπιν-1,2-

δηζεηνιεληθφ-S,S]} βνιθξάκην(VI) απνδεηθλχεη πιήξσο φηη απηφ ην κνλναληφλ κπνξεί 

λα θαηαιχεη ζεξκηθά ηελ αλαγσγή ηνπ λεξνχ [107].
 

΢ε κηα πξφζθαηε κειέηε απφ ηνλ Eisenberg θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ, 

ρξεζηκνπνίεζαλ ην ζχκπινθν [Co(bdt)2]
-
 (bdt= βελδφιην-1,2-δηζεηνιηθφ) (Δηθόλα 26) 

σο θαηαιχηεο ζε έλα δηάιπκα κε ην ζχκπινθν [Ru(bpy)3]
2+

 σο ρξσκνθφξν θαη ην 

αζθνξβηθφ νμχ σο ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ [108]. Αθηηλνβφιεζε (κε κήθνο 
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θχκαηνο ι= 520 nm) ηνπ ζπζηήκαηνο ζε MeCN/H2O ζηνπο 15 
o
C νδήγεζε ζηελ 

παξαγσγή πδξνγφλνπ κε ελδηαθέξνλ ΣΟΝCat. =2700 ζε pH = 4. Ωζηφζν, ηα 

δηζεηνιεληθά ζχκπινθα ηνπ θνβαιηίνπ δελ ήηαλ ζηαζεξά. Η ίδηα νκάδα αιιάδνληαο 

ην κέηαιιν κειέηεζε 6 δηζεηνιεληθά ζχκπινθα ηνπ κνιπβδαηλίνπ, ζπλδεδεκέλα κε 

επηπιένλ δχν ππνθαηαζηάηεο ηζνθπαλίδην ή θσζθίλεο (Δηθόλα 27). Σα ζχκπινθα 

εξεπλήζεθαλ σο θαηαιχηεο αλαγσγήο πξσηνλίσλ, πάιη παξνπζία ηνπ [Ru(bpy)3]
2+ 

σο 

ρξσκνθφξν θαη αζθνξβηθφ νμχ σο δφηε ειεθηξνλίσλ, κε αθηηλνβφιεζε ζην νξαηφ 

θσο ην ζχζηεκα έδσζε ΣΟΝ=500 κεηά απφ 24 ψξεο [109]. 

΢ε πεξαηηέξσ βειηίσζε ηνπ δηζεηνιεληθνχ ζπζηήκαηνο, ν Eisenberg θαη νη 

ζπλεξγάηεο ηνπ [110], πξαγκαηνπνίεζαλ θσηνθαηαιπηηθά πεηξάκαηα ζε λεξφ κε κηα 

λέα νκάδα δηζεηνιεληθψλ ζπκπιφθσλ ληθειίνπ [Ni(abt)2] (abt=2-

aminobenzenethiolate), [Ni(mp)2] (mp=2-mercaptophenolate) and [Ni(mpo)2] (mpo = 

2 – mercaptopyridyl – N – oxide) (Δηθόλα 28), ρξεζηκνπνηψληαο θινπνξνζείλε (Fl) 

σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή θαη ηξηαηζαλνιακίλε (TEOA) σο ηνλ ζπζηαδφκελν δφηε 

ειεθηξνλίσλ ζε λεξφ (pH=9,8). Απηά ηα ζπζηήκαηα δίλνπλ πνιχ θαιχηεξα 

απνηειέζκαηα κε TONcat. ηεο ηάμεο ~6000 θαη παξέκεηλαλ ζηαζεξά γηα πεξηζζφηεξν 

απφ 100 ψξεο. 

Ο RaO θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ κειέηεζαλ δχν δηζεηνιεληθά ζχκπινθα NtBu4[M(bnt)2] 

[M=Co/Ni, bnt=(R-1,1’-δηλαθζάιηλν-2,2’-δηζεηφιε)] (C37, C50 ζηηο Δηθόλεο 26, 28) 

σο θαηαιχηεο κε βαθή μαλζελίνπ σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή θαη ηξηαηζπιακίλε (TEA) 

σο ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ, ζε CH3CN/H2O (1:1, v/v) ππφ αθηηλνβφιεζε κε 

κήθνο θχκαηνο ι>420 nm. Μεηά απφ 4 ψξεο αθηηλνβφιεζεο ηα δχν ζπζηήκαηα 

έδσζαλ 495/676 TONcat. αληίζηνηρα [111]. Σα απνηειέζκαηα θαη νη ζπλζήθεο ησλ 

παξαπάλσ ζπζηεκάησλ παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4. 
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Δηθόλα 26 . Γηζεηνιεληθά ζύκπινθα θνβαιηίνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο θαηαιύηεο αλαγσγήο 

πξσηνλίσλ [108,111]. 

 

Δηθόλα 27. Γηζεηνιεληθά ζύκπινθα κνιπβδαηλίνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο θαηαιύηεο αλαγσγήο 

πξσηνλίσλ. [109]  
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Δηθόλα 28. Γηζεηνιεληθά ζύκπινθα ληθειίνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο θαηαιύηεο αλαγσγήο 

πξσηνλίσλ. [110,111].  

 

Πίλαθαο 4. Οκνγελή ζπζηήκαηα παξαγσγήο Η2 κε θαηαιύηεο δηζεηνιεληθά ζύκπινθα. 

PS Cat. D Γηαιύηεο 
ι 

(nm) 

H2 

(mL) 
TONCat. Αλαθνξά 

[Ru(bpy)3]
2+ [Co(bdt)2]

-
 Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 

520 / 

12h 
0,53/h 2700 [108]  

[Ru(bpy)3]
2+

 [Co(tdt)2]
- 

Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 
520 

/12h 
0,54/h 2300 [108] 

[Ru(bpy)3]
2+ [Co(Cl2bdt)2]

-
 Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 

520 

/12h 
 9000 [108] 

[Ru(bpy)3]
2+ [Co(mnt)2]

-
 Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 

520 

/12h 
 6000 [108] 

Φινπνξεζεΐλεο 

(FI) 
[Ni(pyS)3]

- 
TEA EtOH/H2O 

520 

/40h 
0,13/h 5500 [117] 

[Ru(bpy)3]
2+

 
[Mo(bdt)2(t-

BuNC)2] 
Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 

450/ 

24h 
 520 [109] 
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΢χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, νη ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο θαη ε δξαζηηθφηεηα ησλ 

δηζεηνιεληθψλ ζπκπιφθσλ εμαξηψληαη απφ ηηο νκάδεο πνπ έρνπλ ζπλδεδεκέλα ηα 

δηζεηνιέληα [112-116]. Με βάζε απηά θαη απφ ην γεγνλφο φηη ην ληθέιην είλαη θζελφ 

θαη άθζνλν, ε νκάδα καο [113] ζχλζεζε θαη ραξαθηήξηζε ηξία δηζεηνιεληθά 

ζχκπινθα ηνπ ληθειίνπ, [Ni{S2C2(Ph)(Ph-p-OCH3)}2], [Ni{S2C2(Ph-p-OCH3)2}2], 

[Ni{S2C2(Ph)2}2] θαη ηα κνλναληφληα ηνπο δνθηκάζηεθαλ σο ειεθηξνθαηαιχηεο γηα 

αλαγσγή πξσηνλίσλ ζε (DMF). Η ζπζηεκαηηθή αιιαγή ησλ CH3O– νκάδσλ επί ησλ 

δηζεηνιεληθψλ ππνθαηαζηαηψλ, έρεη απνδεηρζεί φηη ε επίδξαζε ησλ κεζφμπ νκάδσλ 

ζηε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ, κπνξεί λα θαζνξίζεη ηα αλαγσγηθά δπλακηθά ησλ 

ζπκπιφθσλ θαη ζπγρξφλσο λα αιιάμεη ηελ ππθλφηεηα ειεθηξνλίσλ ζηνλ ππξήλα 

PS Cat. D Γηαιχηεο 
ι 

(nm) 

H2 

(mL) 
TONCat. 

Αλαθν 

Ρά 

[Ru(bpy)3]
2+

 
[Mo(tdt)2(t-

BuNC)2] 
Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 

450/ 

24h 
 475 [109] 

[Ru(bpy)3]
2+

 
[Mo(bdtCl2)2(t-

BuNC)2] 
Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 

450/ 

24h 
 100 [109] 

[Ru(bpy)3]
2+

 
[Mo(bdt)2(BzNC)

2] 
Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 

450/ 

24h 
 455 [109] 

[Ru(bpy)3]
2+

 
Mo(bdt)2(p-

MeOPhNC)2 
Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 

450/ 

24h 
 260 [109] 

[Ru(bpy)3]
2+

 [Mo(bdt)2(dppe)] Αζθνξβηθφ νμχ CH3CN/H2O 
450/ 

24h 
 402 [109] 

Φινπνξεζεΐλεο 

(FI) 
[Ni(abt)2] TEOA 

H2O 

(pH=9,8) 

520 / 

100h 
 6190 [110] 

Φινπνξεζεΐλεο  

(FI) 

[Ni(mpo)2] 

 
TEOA 

H2O 

(pH=9,8) 

520 / 

100h 
 5900 [110] 

Φινπνξεζεΐλεο  

(FI) 
[Ni(mp)2](

n
Bu4N) TEOA 

H2O 

(pH=9,8) 

520 / 

100h 
 5600 [110] 

Φινπνξεζεΐλεο  

(FI) 
[Ni(pda)2] TEOA 

H2O 

(pH=9,8) 

520 / 

100h 
 900 [110] 

Φινπνξεζεΐλεο  

(FI) 

[Ni(bdt)2](nBu4N

) 
TEOA 

H2O 

(pH=9,8) 

520 / 

100h 
 0 [110] 

Ξαλζίλε (EY
2-

) 
NtBu4[Co(bnt)2

] 
ΣΔΑ 

CH3CN/H2O 

(1/1), pH=10 

>420/ 

4h 
 495 [111] 

Ξαλζίλε(EY
2-

) NtBu4[Ni(bnt)2] ΣΔΑ 
CH3CN/H2O 

(1/1), pH=10 

>420/ 

4h 
 676 [111] 
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Ni(SS)2 [113]. Δπηπιένλ, απνδείρζεθε φηη ηα κνληναληφληα δηζεηνιεληθά ζχκπινθα, 

ήηαλ νη ειεθηξνθαηαιχηεο, αλεμάξηεηα απφ ηελ αξρηθή κνξθή ηνπ ζπκπιφθνπ.  

Με βάζε απηέο ηηο ηδηφηεηεο, απνθαζίζακε λα κειεηήζνπκε απηά ηα δηζεηνιεληθά 

ζχκπινθα ηνπ ληθειίνπ, σο θαηαιχηεο αλαγσγήο πξσηνλίσλ κε θσηνθαηάιπζε, 

θαζψο επίζεο θαη ηε κειέηε κηθηψλ δηηκηληθψλ-δηζεηνιεληθψλ ζπκπινθψλ σο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο (ζχκπινθα ηνπ ξνπζελίνπ) ή θαηαιχηεο (ζχκπινθα ηνπ 

ληθειίνπ). Σέινο, ηε ζχλζεζε, ην ραξαθηεξηζκφ θαη ηε κειέηε δηζεηνιεληθψλ 

ζπκπιφθσλ βνιθξακίνπ θαη δηηκηληθψλ ζπκπιφθσλ ραιθνχ σο θαηαιχηεο αλαγσγήο 

πξσηνλίσλ.  
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ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 
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5. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΑ ΤΛΙΚΑ & ΢Τ΢ΚΔΤΔ΢ 

 

4.1 Αληηδξαζηήξηα: 

Γηα ηηο παξαζθεπέο πνπ έγηλαλ ζηα πιαίζηα ηεο κειέηεο καο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα 

ζχκπινθα CuSO4.5Η2Ο, Re(CO)5Cl, Re(CO)5Br, νη γεθπξσηηθνί ππνθαηαζηάηεο bpy 

(2,2΄-δηππξηδίλε), 4,4΄-dcbpy (4,4΄-δηθαξβφμπ-2,2΄-δηππξηδίλε), 5,5΄-dcbpy (5,5΄-

δηθαξβφμπ-2,2΄-δηππξηδίλε) θαη ηα αληηδξαζηήξηα TBABr (βξσκηνχρν 

ηεηξαβνπηπιακκψλην), NaBH4 (βνξνυδξίδην ηνπ λαηξίνπ), AgPF6 

(εμαθζνξνθσζθνξηθφο άξγπξνο) αγνξαζκέλα απφ ηηο Sigma Aldrich, Alfa Aesar θαη 

Merck. 

΢ηα πιαίζηα ηεο κειέηεο καο ρξεζηκνπνηήζεθε, ην ζχκπινθν [Ru(bpy)3]Cl2, θαη ην 

αζθνξβηθφ νμχ αγνξαζκέλα απφ ηηο Sigma Aldrich. Tα ζχκπινθα [Re(bpy)(CO)3Cl], 

[Re(bpy)(CO)3Br], [Re(bpy)(CO)3(MeCN)](PF6), [Re(bpy)(CO)3(NCS)](PF6), 

[Rudcbpy)2Cl2] [118], [Ru(dcbpy)2qdt] [119], [Ni(dcbpy)qdt] [120], [Ni{S2C2(Ph)2}2] 

[113,121-124], [Ni{S2C2(Ph)2}2](NEt4) [113], [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2] 

[113,121-124], [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2](NEt4) [113], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2] 

[113,121-124] , [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2](NEt4) [113, 123], [Ni(bdt)2](TBA) [110], 

[W{S2C2(C6H5)2}3] [125], ζπληέζεθαλ ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία θαη ηα 

ζχκπινθα [Ni(bdt)2C3], [Ni{S2C2(C6H5)2}2C3], [Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3], 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4), [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA), [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl, 

[Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl ζπληέζεθαλ ζην εξγαζηήξην καο.  

Σα νξγαληθά αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ επίζεο ήηαλ ηνπιάρηζηνλ 

αλαιπηηθνχ βαζκνχ θαζαξφηεηαο p.a. 

Σν λεξφ ήηαλ απεζηαγκέλν ή πξνεξρφκελν απφ ηε ζπζθεπή Milli-Q ηνπ εξγαζηεξίνπ 

ηεο Υεκείαο Πεξηβάιινληνο. 

Οη δεπηεξησκέλνη δηαιχηεο πνπ δηαιχζακε ηα δείγκαηα γηα ην NMR αγνξάζηεθαλ 

απφ ηηο Aldrich, Merck θαη Alfa θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε 99,9% θαζαξφηεηα. 

Οη δηαιχηεο DMF, CH3CN, CH2CL2 γηα ηε θπθιηθή βνιηακεηξία απνζηάρζεθαλ 

επηπιένλ γηα κεγαιχηεξε θαζαξφηεηα. 
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Οη δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ιήςε θαζκάησλ νξαηνχ-ππεξηψδνπο ήηαλ 

αγνξαζκέλνη δηαιχηεο θαζκαηνζθνπηθήο θαζαξφηεηαο. 

Οη δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε θσηνρεκεία DMF, CH3CN, CH2CL2, 

αθεηφλε απνζηάρζεθαλ επηπιένλ γηα κεγαιχηεξε θαζαξφηεηα. 

 

4.2 Όξγαλα: 

 

 Φαζκαηνθσηνκεηξία FT-IR  

Σα θάζκαηα ππεξχζξνπ θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηνθσηφκεηξν FT-IR ηχπνπ IR-

Affinity-1 ηεο Shimadzu, ζπλδεδεκέλν κε ππνινγηζηή. 

 1
H-NMR  

Σα πεηξάκαηα 
1
Η -NMR πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε θαζκαηφκεηξν Unity Plus 300/54 

ηεο Varian ζπλδεδεκέλν κε ππνινγηζηή Sun Ultra 5.  

 Αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο ηύπνπ 430–GC (Gas Chromatographer). 

Σα πεηξάκαηα θσηφιπζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ : 

1. κε ιάκπα μέλνπ 1000 W ηεο Oriel, 68820, Universal Power Supply. 

Υξεζηκνπνηήζεθε σο θίιηξν Η2Ο θαη εηδηθφ θίιηξν 335nm πξνθεηκέλνπ λα 

παξαρζεί ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία κήθνπο θχκαηνο ι = 335 – 1000 nm. 

2. κε ιάκπα LED ςπρξνχ θσηφο (ι=400-700nm) 10 W. 

Σα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ πεηξακαηηθψλ δνθηκψλ θαηαγξάθεθαλ ζε αέξην 

ρξσκαηνγξάθν ηχπνπ 430–GC (Gas Chromatographer), TCD ηεο BRUCHER, 

ζπλδεδεκέλν κε ππνινγηζηή.  

 Φαζκαηνθσηνκεηξία UV-Vis. 

Σα θάζκαηα ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο κεηξήζεθαλ ζε θαζκαηνθσηφκεηξν ηχπνπ 

Cary 300 ηεο Varian ζπλδεδεκέλν κε ππνινγηζηή κε ην αληίζηνηρν ινγηζκηθφ, ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 25
o
C. Υξεζηκνπνηήζεθαλ θπςειίδεο ραιαδία νπηηθήο 

δηαδξνκήο 1,00cm. 
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 Φζνξηζκνκεηξία. 

Σα θάζκαηα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο θαηαγξάθεθαλ ζε θζνξηζκφκεηξν ηχπνπ RF–

5301PC (Spectofluorophotometer) ηεο Shimadzu, κε ιάκπα μέλνπ 1000W, 

ζπλδεδεκέλν κε ππνινγηζηή. 

 Κπθιηθή Βνιηακεηξία 

Υξεζηκνπνηήζεθε ν πνηελζηνζηάηεο AFCBP1 (Pine Instrument Company) θαη ην ινγηζκηθφ 

Aftermath. 

 

4.3 Πεηξακαηηθνί Μέζνδνη: 

 Γηα ηα θάζκαηα FT-IR θαηαζθεπάζηεθε κε ην δείγκα, παζηίιηα κε ρξήζε 

άλπδξνπ KBr. Η παζηίιηα απηή θηηάρηεθε ζε ρεηξνθίλεηε πξέζα.  

 Γηα ηα θάζκαηα UV-Vis δεκηνπξγείηαη δηάιπκα γλσζηήο ζπγθέληξσζεο, 

φπνπ ην δείγκα δηαιχεηαη ζηνλ αλάινγν απεζηαγκέλν δηαιχηε, ζε θπςειίδα ραιαδία 

1cm. 

 Γηα ηε ιήςε θάζκαηνο NMR, ην δείγκα δηαιχζεθε ζηνλ αλάινγν 

δεπηεξησκέλν δηαιχηε, ζε ζσιελάθη 5mm. 

 Γηα ηα πεηξάκαηα θπθιηθήο βνιηακεηξίαο σο ειεθηξφδην εξγαζίαο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ειεθηξφδην δίζθνπ Pt (δηακέηξνπ 1,6 mm), θαη ιεπθφρξπζνπ 

(δηακέηξνπ 0,5 cm) σο ειεθηξφδην αλαθνξάο πξφηππν Ag/ AgCl/ KCl θαη (γηα κε 

πδαηηθνχο δηαιχηεο) ειεθηξφδην Ag/Ag
+
 (0,01 M AgNO3 θαη 0,1 M (n-Bu)4NPF6 ζε 

MeCN) κε επηπξφζζεηε γέθπξα (0,5 M (n-Bu)4NPF6 ζε MeCN) θαη σο βνεζεηηθφ 

ειεθηξφδην πιέγκα ιεπθφρξπζνπ (8 cm
2
, Sigma-Aldrich). Σν ειεθηξφδην εξγαζίαο 

γπαιίδεηαη θάζε θνξά πξηλ απφ ηε ρξήζε ρξεζηκνπνηψληαο δηαδνρηθά 

δηακαληφπαζηεο ησλ 6, 3 θαη 1 κm ζε παλάθη DP-Nap (Struers, Westlake, OH), 

εθπιέλεηαη κε λεξφ, αθεηφλε θαη ζηεγλψλεηαη ζηνλ αέξα. Σν βνεζεηηθφ ειεθηξφδην 

ιεπθφρξπζνπ θαζαξίδεηαη ζε δηάιπκα H2O2/H2SO4(ππθλφ) (1/4 v/v) θαη ζηεγλψλεηαη 

ζην θνχξλν. Η ζπγθέληξσζε ησλ δεηγκάησλ είλαη 1-3 mM θαη ηνπ (n-Bu)4NPF6 

(θέξσλ ειεθηξνιχηεο) 0,5 M. Η ηαρχηεηα ζάξσζεο θπκαίλεηαη κεηαμχ 100-500 

mV/s. Όιεο νη ηηκέο δπλακηθνχ δίλνληαη σο πξνο ην δπλακηθφ αλαγσγήο ηνπ 

θεξνθελίνπ (Fc
+
/Fc). 
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 Γηα ηα πεηξάκαηα αλίρλεπζεο πδξνγόλνπ ρξεζηκνπνηήζακε αέξην 

ρξσκαηνγξαθία, κε θηλεηή θάζε αέξην Ν2 θαη κε ζηάζηκε θάζε ζηεξεήο θάζεο 

molecular sieves 5 Å. 

O πξνζδηνξηζκφο ηνπ Η2 έγηλε κε αέξην ρξσκαηνγξάθν ΣCD (Αληρλεπηήο Θεξκηθήο 

Αγσγηκφηεηαο), κε ηα εμήο ζηνηρεία: 

 Δηζαγσγέαο: ζεξκνθξαζία 70
ν
C  

 Αληρλεπηήο: ζεξκνθξαζία 150
ν
C  

 Φέξνλ αέξην: Ν2   

 Ρνή: 10ml/min  

 ΢ηήιε: 5 Å molecular sieves  

 

o ΢ε εηδηθή γπάιηλε θσηνρεκηθή ζπζθεπή φγθνπ 30 mL πξνζηίζεηαη δηάιπκα πνπ 

πεξηέρεη [ReBr(CO)3bpy] (0mM–2,8mM) δηαιπκέλα ζε 25,00mL DMF or MeCN, 

ηα νπνία πξνζηέζεθαλ ζηε ζπζθεπή αξρηθά, αθνινχζεζε ε πξνζζήθε ηνπ 

θαηαιχηε [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2](NEt4) (4) (0–10,13κM ) απφ δηάιπκα 

ζηνθ ζπγθέληξσζεο (0,68mM ζε DMF ή MeCN) θαη 4,00mL ηνπ ζπζηαδφκελνπ 

δφηε ειεθηξνλίσλ ΣΔΟΑ (1Μ). Σέινο, πξνζηίζεηαη 173,5κL νμηθνχ νμένο (0,1Μ) 

απφ ππθλφ δηάιπκα, θηάλνληαο ην ηειηθφ φγθν ηνπ δηαιχκαηνο ζηα 30mL. Σν 

δηάιπκα απαεξψζεθε ππφ Ar γηα 15 min θαη αθηηλνβνιήζεθε ζε ιάκπα Xe, 1000 

W (ι>335nm). Πξαγκαηνπνηήζακε παξαθνινχζεζε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηνπ 

ζπζηήκαηνο ππφ αθηηλνβφιεζε κέρξη θαη 24 ψξεο. 

o Όκνηα πνξεία αθνινπζήζεθε θαη γηα ηα 4
ν
, 6-9

ν
, 11

ν
 θαη 15

ν
 ζπζηήκαηα κφλν πνπ 

αιιάδακε ζην αληίζηνηρν ζχζηεκα είηε ην δηαιχηε, ην νμχ, ην 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ην θαηαιχηε θαη αθηηλνβνιήζεθαλ ζε ιάκπα LED ςπρξνχ 

θσηφο (ι=400-700nm) 10W. 

o Γηα ηα ζπζηήκαηα 2
ν
, 3

o
, 5

o
, 10

ν
 θαη 12

o
- 14

o
 αθνινπζήζεθε ε ίδηα πεηξακαηηθή  

πνξεία αιιάδνληαο ζην αληίζηνηρν ζχζηεκα ην δηαιχηε, ηηο ζπγθεληξψζεηο ηνπ 

θαηαιχηε θαη ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή. ΢πγθεθξηκέλα ΢ε εηδηθή γπάιηλε 

θσηνρεκηθή ζπζθεπή φγθνπ 30 mL, πξνζηέζεθε πνζφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ (Cat) 

απφ δηάιπκα ζηνθ θαη ηνπ ζπκπιφθνπ (PS). Γηαιπζήθαλ ζε 15 mL CH3CN θαη 

ζηε ζπλέρεηα ζε 15 mL αζθνξβηθνχ νμένο/ αζθνξβηθνχ λαηξίνπ (0,2M), pH=4. Σν 

δηάιπκα απαεξψζεθε ππφ Ar γηα 15 min θαη αθηηλνβνιήζεθε ζε ιάκπα LED 
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ςπρξνχ θσηφο (ι=400-700nm) 10W. Πξαγκαηνπνηήζακε παξαθνινχζεζε ηεο 

ζηαζεξφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο ππφ αθηηλνβφιεζε κέρξη θαη 28 ψξεο. 

o Γηα ην 10
ν
 ζχζηεκα ρξεζηκνπνηήζακε κηθξφηεξε γπάιηλε θσηνρεκηθή ζπζθεπή 

φγθνπ 5 mL, φπνπ πξνζηέζεθε πνζφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (Cat) (0-80κΜ) απφ δηάιπκα ζηνθ ζπγθέληξσζεο 

(0,29mM ζε MeCN) θαη ηνπ ζπκπιφθνπ [Ru(bpy)3]Cl2 (PS) (0-0,5mM). 

Γηαιπζήθαλ ζε 1 mL CH3CN θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηέζεθε 1 mL αζθνξβηθνχ 

νμένο/ αζθνξβηθνχ λαηξίνπ (0,2M), pH=4. Σν δηάιπκα απαεξψζεθε ππφ Ar γηα 

15 min θαη αθηηλνβνιήζεθε ζε ιάκπα LED ςπρξνχ θσηφο (ι=400-700nm) 10 W. 

Πξαγκαηνπνηήζακε παξαθνινχζεζε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο ππφ 

αθηηλνβφιεζε κέρξη θαη 28 ψξεο. 

 

 ΠΔΙΡΑΜΑΣΑ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ. 

Αλάινγα κε ην θσηνθαηαιπηηθφ ζχζηεκα πξαγκαηνπνηήζακε 2 εηδψλ πεηξάκαηα 

θζνξηζκνχ. 

Γηα ηε 1
ε
 θαηεγνξία θσηνθαηαιπηηθνχ ζπζηήκαηνο θηηάμακε έλα δηάιπκα 

[ReBr(CO)3bpy] 0,4mM ζε DMF. Απφ απηφ ην δηάιπκα πήξακε 1 mL θαη ην 

ρξεζηκνπνηήζακε γηα λα θηηάμνπκε έλα δηάιπκα κε ηνλ αληίζηνηρν θαηαιχηε 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBABr) ή [W{S2C2(C6H5)2}3] ή [Ni{S2C2(Ph)2}2], 

[Ni{S2C2(Ph)2}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2], [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-

4)}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2](NEt4), 

[Ni{S2C2(Ph)2}2C3], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2C3]), έηζη ψζηε ε [Ni] ή ηνπ [W] λα 

είλαη ίζε κε 3mM, θαη ην δηάιπκα απαεξψζεθε κε Ar. Απφ ην δηάιπκα ηνπ 

[ReBr(CO)3bpy] πξνζηέζεθαλ 3mL ζε θπςειίδα ραιαδία κε septum θαη απαεξψζεθε 

κε Ar. Η επίδξαζε ηνπ αληίζηνηρνπ θαηαιχηε ζην θζνξηζκφ ηνπ ζπκπιφθνπ 

[ReBr(CO)3bpy] κεηξήζεθε ζπιιέγνληαο ηα θάζκαηα θζνξηζκνχ πξνζζέηνληαο απφ 

10 κL έσο ηα 150 κL απφ ην δηάιπκα θαηαιχηεο / [ReBr(CO)3bpy]. Σν θάζκα 

θζνξηζκνχ κεηξήζεθε κε δηέγεξζε ζηα 361nm θαη ζε εχξνο απφ 400 έσο 800nm. Η 

δηάκεηξνο ηεο νπήο ηνπ θζνξηζκνχ θαη ηεο δηέγεξζεο ηέζεθαλ 5mm. Η ίδηα 

δηαδηθαζία αθνινπζήζεθε πξνζζέηνληαο ΣΔΟΑ αληί γηα ηνλ θαηαιχηε. 

Γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί ην πείξακα ηνπ θζνξηζκνχ γηα ηε 2
ε 

θαηεγνξία 

θσηνθαηαιπηηθνχ ζπζηήκαηνο θηηάμακε έλα δηάιπκα [Ru(bpy)3]Cl2 10κΜ ζε 
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CH3CN. Απφ απηφ ην δηάιπκα πήξακε 1 mL θαη ην ρξεζηκνπνηήζακε γηα λα 

θηηάμνπκε έλα δηάιπκα ηνπ αληίζηνηρνπ θαηαιχηε (0,37mM [Ni(bdt)2C3] ή  

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ή [Ni(bdt)2](ΣΒΑ)) ή 3mM [W{S2C2(C6H5)2}3](TBABr) 

ή [W{S2C2(C6H5)2}3] ή [Ni{S2C2(Ph)2}2], [Ni{S2C2(Ph)2}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph)(Ph-

OCH3-4)}2], [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2], 

[Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph)2}2C3], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2C3]) 

θαη ην δηάιπκα απαεξψζεθε κε Ar. Απφ ην δηάιπκα ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 πξνζηέζεθαλ 

3mL ζε θπςειίδα ραιαδία κε septum θαη απαεξψζεθε κε Ar. Η επίδξαζε ηνπ 

αληίζηνηρνπ θαηαιχηε ζην θζνξηζκφ ηνπ ζπκπιφθνπ [Ru(bpy)3]Cl2 κεηξήζεθε 

ζπιιέγνληαο ηα θάζκαηα θζνξηζκνχ πξνζζέηνληαο απφ 10 κL έσο ηα 150 κL απφ ην 

δηάιπκα θαηαιχηε/ [Ru(bpy)3]Cl2. Σν θάζκα θζνξηζκνχ κεηξήζεθε κε δηέγεξζε ζηα 

460nm θαη ζε εχξνο απφ 500 έσο 800nm. Η δηάκεηξνο ηεο νπήο ηνπ θζνξηζκνχ θαη 

ηεο δηέγεξζεο ηέζεθαλ 5mm. 

 

 Σεζη αλίρλεπζεο ηόλησλ Ni
2+  

θαη S
2-

:  

 ΢ηελ πεξίπησζε ησλ θαηηόλησλ Ni
2+

, ζε έλα δηεζεηηθφ ραξηί ηνπνζεηνχκε κηα 

ζηαγφλα απφ ην άγλσζην δηάιπκα θαη κηα ζηαγφλα δηκεζπινγιπνμίκεο θαη φηαλ 

εθηεζεί ζε αηκνχο ΝΗ3 ζρεκαηίδεηαη έλα ξνδ ζχκπινθν ληθέιηνγιπνμίκεο.  

 ΢ηελ πεξίπησζε ησλ αληόλησλ S
2-

, ζε έλα δηεζεηηθφ ραξηί ηνπνζεηνχκε 4 

ζηαγφλεο δηαιχκαηνο Pb(NO3)2 θαη ην ηνπνζεηνχκε πάλσ ζε δνθηκαζηηθφ ζσιήλα 

πνπ πεξηέρεη ην άγλσζην δηάιπκά καο κε νμηθφ νμχ pH=3-4. ΢ηε ζπλέρεηα 

ζεξκαίλνπκε ην δνθηκαζηηθφ ζσιήλα. Αλ ππάξρνπλ αληφληα S
2-

 ηφηε κε ηε 

ζέξκαλζε ζα κεηαηξαπνχλ ζε αέξην πδξφζεηνπ θαη ζα αληηδξάζεη κε ηνλ Pb(NO3)2 

δίλνληαο PbS καχξνπ ηδήκαηνο.  
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6. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5 

΢ΤΝΘΔ΢Η ΚΑΙ ΥΑΡΑΚΣΗΡΙ΢ΜΟ΢ ΢ΤΜΠΛΟΚΧΝ 

 

5.1 ΢ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ηνπ [W{S2C2 (C6H5)2}3](ΣΒΑ) 

 ΢ύλζεζε: 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε πξνζηίζεληαη 0,05024g (0,055 mmol) ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2 

(C6H5)2}3] φπνπ δηαιχνληαη ζε 35,00mL CH2Cl2 θαη απαεξψλνληαη κε δηαβίβαζε Ar. 

΢ηε ζπλέρεηα, πξνζηίζεληαη 0,100g (2,64mmol) αλαγσγηθνχ αληηδξαζηεξίνπ NaBH4 

δηαιπκέλα ζε 34,00mL απεζηαγκέλεο MeOH θαη παξαηεξείηαη αιιαγή ηνπ ρξψκαηνο 

απφ γαιαδην-πξάζηλν ζε θαθέ-πξάζηλν. Έπεηηα, πξνζηίζεληαη  0,427g (1,32mmol) 

αληηζηαζκηζηηθνχ αληηδξαζηεξίνπ TBABr δηαιπκέλα ζε 10,00mL απεζηαγκέλεο 

MeOH. Σν δηάιπκα αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε θαη κεηά απφ 10 πεξίπνπ ιεπηά 

παξαηεξείηαη ζρεκαηηζκφο ηδήκαηνο. Ύζηεξα, πξαγκαηνπνηείηαη ζπκπχθλσζε κε 

εμάηκηζε (rotary) πξνο απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε θαη έθπιπζε ηνπ ηδήκαηνο κε δεζηφ 

απηνληζκέλν λεξφ. Σν κίγκα δηεζείηαη ζε Buchner θαη αθήλεηαη πξνο μήξαλζε. Σέινο, 

ην ίδεκα εθπιέλεηαη κε αηζέξα γηα επηπιένλ μήξαλζε. Λακβάλεηαη ζθνύξν πξάζηλν 

ζηεξεό 0,0198g θαη αθήλεηαη γηα μήξαλζε ππφ θελφ. Η απφδνζε ηεο δηαδηθαζίαο 

είλαη 39,4%. Η παξαπάλσ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε βάζε αληίζηνηρεο πνπ 

έρνπλ γίλεη βηβιηνγξαθηθά. [126]. 

 

 

΢ρήκα 1. ΢πλζεηηθή πνξεία ζπκπιόθνπ [W{S2C2 (C6H5)2}3](ΣΒΑ). 



88 
 

 

Δηθόλα 29. Γηαιύκαηα ησλ ζπκπιόθσλ [W{S2C2(C6H5)2}3](ΣΒΑ)
 
(θαθέ-πξάζηλν)

 
θαη 

[W{S2C2(C6H5)2}3]  (γαιάδην-πξάζηλν). 

 Υαξαθηεξηζκόο: 

Γηα ηνλ πιήξε ραξαθηεξηζκφ ηνπ κνλναληφληνο, ειήθζεζαλ θάζκαηα θαη ηνπ 

αληίζηνηρνπ νπδέηεξνπ ζπκπιφθνπ.  

Αξρηθά αθνινπζεί ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ νπδέηεξνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3] 

κε θάζκαηα FT-IR, UV-Vis, θζνξηζκφο.  

Παξνπζηάδεηαη ην θάζκα FT-IR ηνπ νπδέηεξνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2 (C6H5)2}3]:  

500 1000 1500

0

40

80

C=C(1490cm-1,1594cm-1)

C-C(1449cm-1)
C-S (1165cm-1)

C-H (693cm-1,745cm-1)

T
%

v (cm
-1
)

[W{S
2
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2
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5
)

2
}

3
]

 

΢ρήκα 2. FT-IR θάζκα ηνπ νπδέηεξνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3]. 
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Οη ηαηλίεο ζηα 693 θαη 745 cm
-1

 αληηζηνηρνχλ ζηνλ δηζεηνιεληθφ ππνθαηαζηάηε γηα 

δνλήζεηο ησλ δεζκψλ C–H (ησλ βελδνιηθψλ δαθηπιίσλ) θαη ε ηαηλία ζηα 1165 cm
-1

 

αληηζηνηρεί ζην δεζκφ C-S. Tέινο, νη ηαηλίεο ζηα 1449, 1490, 1594 cm
-1 

νθείινληαη 

ζε δνλήζεηο ησλ δεζκψλ C-C, C=C θαη C=C αληίζηνηρα [107,126] (΢ρήκα 2, 

Πίλαθαο 5). 

Πίλαθαο 5. Υαξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3]. 

Υαξαθηεξηζκόο 

Γνλήζεσλ 

Βηβιηνγξαθηθά 

[114,133] v(cm-1) 
Πεηξακαηηθά v(cm-1) 

C-H 690, 750 693,745 

C-S 1139 1165 

C-C 1356 1449 

C=C 1505,1600 1490, 1594 

 

Αθνινπζεί ην θάζκα UV–Vis ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3] ζε δηάθνξνπο 

δηαιχηεο: 
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s

λ(nm)
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 CH
2
Cl

2

 DMF

 

΢ρήκα 3. Φάζκα UV–Vis ηνπ νπδέηεξνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3] ζε δηάθνξνπο δηαιύηεο 

(αθεηόλε, THF, CH2Cl2, DMF). 
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Πίλαθαο 6. Υαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο  ηνπ W[S2C2(C6H5)2]3. ΢ε παξέλζεζε δίλνληαη 

θαη νη αληίζηνηρεο ηηκέο ε.  

ΓΙΑΛΤΣΗ΢ ιmax(ε, Μ-1cm-1) 

Αθεηφλε 415 (11291), 654 (22864) 

DMF 279, 324, 421(4695), 661(8871) 

THF 414 (17131), 533 (4362), 656 (37650) 

CH2Cl2 277, 417(14636), 533 (3859), 655 (30559) 

 

΢ην θάζκα UV-Vis ηνπ ζπκπιφθνπ (΢ρήκα 3, Πίλαθαο 6) ζηελ πεξίπησζε ηεο 

αθεηφλεο παξαηεξνχληαη 2 θνξπθέο ζηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο, ζηα 654 nm 

(22864 Μ
-1

cm
-1

) θαη ζηα 415nm (11291 Μ
-1

cm
-1

) φπνπ ε πξψηε αληηζηνηρεί ζε 

ΜLLCT κεηάπησζε, ελψ ε δεχηεξε ζε MLCT κεηάπησζε. 

΢ηελ πεξίπησζε ηνπ δηαιχηε DMF παξαηεξείηαη κηα θνξπθή ζηελ νξαηή πεξηνρή ζηα 

661nm (8871 Μ
-1

cm
-1

) πνπ αληηζηνηρεί ζε ΜLLCT κεηάπησζε θαη κηα θνξπθή ζηα 

421nm (4695 Μ
-1

cm
-1

) πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ΜLCT κεηάπησζε ηνπ ζπκπιφθνπ, 

θαζψο θαη ηξεηο ψκνη ζηα 279 nm, 324 nm πνπ αληηζηνηρνχλ ζε κεηαπηψζεηο π→π* 

(intraligand). 

΢ην θάζκα κε δηαιχηε THF δηαθξίλνπκε ηξεηο θνξπθέο, ζηα 533 nm (4362 Μ
-1

cm
-1

), 

ζηα 656 nm (37650 Μ
-1

cm
-1

) θαη ζηα 414 nm (17131 Μ
-1

cm
-1

), φπνπ ε πξψηε 

αληηζηνηρεί ζε ΜLCT κεηάπησζε ησλ ππνθαηαζηαηψλ, ε δεχηεξε ζε ΜLLCT 

κεηάπησζε ηνπ ζπκπιφθνπ θαη ε ηειεπηαία ζε π→π* κεηάπησζε.   

Σέινο, ζηελ πεξίπησζε ηνπ CH2Cl2 παξαηεξνχληαη ηξεηο θνξπθέο, ζηα 533 nm (3859 

Μ
-1

cm
-1

), ζηα 655 nm (30559 Μ
-1

cm
-1

) θαη 417 nm (14636 Μ
-1

cm
-1

 ), απφ ηηο νπνίεο ε 

πξψηε νθείιεηαη ζε MLCT κεηάπησζε, ε δεχηεξε ζε MLLCT κεηάπησζε θαη ε ηξίηε 

ζε π→π* κεηάπησζε.  Παξαηεξνχκε επίζεο έλαλ ψκν ζηα 277 nm πνπ είλαη 

ελδεηθηηθφο ησλ π→π* κεηαπηψζεσλ ησλ ππνθαηαζηαηψλ [107,126] 

΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδεηαη ην θάζκα δηέγεξζεο-εθπνκπήο ηνπ ζπκπιφθνπ 

[W{S2C2(C6H5)2}3]. 
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΢ρήκα 4. Φάζκα δηέγεξζεο-εθπνκπήο ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3]. 

 

΢χκθσλα κε ην θάζκα UV-Vis (΢ρήκα 3) εκθαλίδεηαη κηα θνξπθή ζηα 415 nm, ζε 

δηαιχηε αθεηφλε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Δκείο παξαηεξήζακε ζην 

θζνξηζκφκεηξν φηη θάησ απφ απηή ηελ κπάληα ππάξρνπλ πεξηζζφηεξεο ηαηλίεο 

κεηάπησζεο πνπ κπνξνχλ λα θσηνδηεγεξζνχλ. Έηζη, παξαηεξήζακε θζνξηζκφ 

(emission) ζηα 508 nm κε δηέγεξζε ζηα 414 nm θαη θζνξηζκφ (emission) ζηα 473 nm 

κε δηέγεξζε ζηα 441 nm (΢ρήκα 4). 

΢ηε ζπλέρεηα, αθνινπζεί ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ κνλναληφληνο ζπκπιφθνπ 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) κε θάζκαηα FT-IR, UV-Vis, θζνξηζκνχ θαη κε ηε θπζηθή 

κέζνδν ηεο θπθιηθήο βνιηακεηξίαο. 

Παξνπζηάδεηαη ην FT-IR θάζκα ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)
 
φπνπ 

ππνδεηθλχνληαη νη ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο ηνπ κνλναληφληνο: 
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΢ρήκα 5. FT-IR θάζκα ηνπ κνλναληόληνο [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)
 
[πεξηνρή v(cm

-1
)= 500-1500]. 

 

΢χκθσλα κε θάζκα FT-IR (΢ρήκα 5), oη ηαηλίεο ζηα 690, 745 θαη 762 cm
-1

 

αληηζηνηρνχλ ζηνλ δηζεηνιεληθφ ππνθαηαζηάηε γηα δνλήζεηο ησλ δεζκψλ C–H (ησλ 

βελδνιηθψλ δαθηπιίσλ) θαη ε ηαηλία ζηα 1166 cm
-1

 αληηζηνηρεί ζην δεζκφ C-S. 

Tέινο, νη ηαηλίεο ζηα 1450 θαη 1593 cm
-1 

νθείινληαη ζε δνλήζεηο ησλ δεζκψλ C-C θαη 

C=C αληίζηνηρα (΢ρήκα 5, Πίλαθαο 7) [107,126].  

΢πγθξίλνληαο ηηο δνλήζεηο ηνπ νπδέηεξν θαη ηνπ κνλναληφληνο παξαηεξνχκε ζην 

κνλναληφλ κηα κηθξή κεηαηφπηζε ησλ δνλήζεσλ C-S θαη C-C πξνο κεγαιχηεξνπο 

θπκαηαξηζκνχο, ελψ γηα ηηο δνλήζεηο C–H θαη C=C πξνο κηθξφηεξνπο θπκαηαξηζκνχο 

(΢ρήκαηα 5,6). 

Πίλαθαο 7. Υαξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA). 

Υαξαθηεξηζκόο 

Γνλήζεσλ 

Βηβιηνγξαθηθά [107,126] 

v(cm
-1

) 
Πεηξακαηηθά v(cm

-1
) 

C-H 688, 744, 766 690,745, 762 

C-S 1170 1166 

C-C 1450 1450 

C=C 1598 1593 
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Αθνινπζεί ην θάζκα FT-IR ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) φπνπ 

ππνδεηθλχνληαη νη ηαηλίεο ηνπ αληηζηαζκηζηηθνχ ηφληνο ΣΒΑ
+
 : 

΢ρήκα 6. FT-IR θάζκα ηνπ κνλναληόληνο [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) [πεξηνρή v(cm-1)= 500-3000]. 

 

Οη ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο ζηα 2875 θαη 2957 cm
−1

 νθείινληαη ζε δνλήζεηο ησλ 

δεζκψλ ησλ νκάδσλ CH3 θαη CH2, ελψ νη ηαηλίεο ζηα 1384 θαη 1442 cm
−1

 

απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο ησλ δεζκψλ ησλ ηφλησλ ακκσλίνπ (΢ρήκα 6, Πίλαθαο 8). 

 

Πίλαθαο 8. Υαξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ηνπ αληηζηαζκηζηηθνύ ηόληνο (TBA). 

Υαξαθηεξηζκόο 

Γνλήζεσλ 
Βηβιηνγξαθηθά [107,126] v(cm

-1
) Πεηξακαηηθά v(cm

-1
) 

CH2, CH3 2894, 2955 2875, 2957 

ΝΗ4 1396, 1444 1384, 1442 

 

΢ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ην θάζκα UV–Vis ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)  ζε 

δηάθνξνπο δηαιχηεο: 
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΢ρήκα 7. Φάζκα UV – Vis ηνπ κνλναληόληνο ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε δηάθνξνπο 

δηαιύηεο ( αθεηόλε, THF, CH2Cl2, DMF). 

 

Πίλαθαο 9 Υαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο  ηνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA). ΢ε παξέλζεζε 

δίλνληαη θαη νη αληίζηνηρεο ηηκέο ε.  

ΓΙΑΛΤΣΗ΢ ιmax(ε, Μ-1cm-1) 

Αθεηφλε 459 (10229), 678 (9101) 

DMF 325, 463 (1461), 687 (4965) 

THF 238, 279, 321, 417 (2302), 655 (5989) 

CH2Cl2 242, 279, 324, 665 (14131) 

 

΢ην θάζκα UV-Vis ηνπ ζπκπιφθνπ ζηελ πεξίπησζε ηεο αθεηφλεο, παξαηεξνχληαη 

δχν θνξπθέο ζηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο, ζηα 678 nm (9101 Μ
-1

cm
-1

) φπνπ 

αληηζηνηρεί ζε κηα κεηάπησζε ΜLLCT θαη ζηα 459 nm (10229 Μ
-1

cm
-1

) φπνπ 

αληηζηνηρεί ζε ΜLCT κεηάπησζε ηνπ ζπκπιφθνπ. 
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΢ηελ πεξίπησζε ηνπ δηαιχηε DMF παξαηεξείηαη κηα θνξπθή ζηελ νξαηή πεξηνρή, 

ζηα 687 nm (4965 Μ
-1

cm
-1

) πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ΜLLCT κεηάπησζε ηνπ 

ζπκπιφθνπ, θαζψο θαη δχν αζζελείο θνξπθέο ζηα 463 nm (1461 Μ
-1

cm
-1

) θαη 325 nm 

φπνπ ε πξψηε αληηζηνηρεί ζε MLCT κεηάπησζε ηνπ ζπκπιφθνπ ελψ ε δεχηεξε ζε 

κεηάπησζε π→π* (intraligand). 

΢ην θάζκα κε δηαιχηε THF δηαθξίλνπκε κηα θνξπθή ζηα 655 nm (5989 Μ
-1

cm
-1

) ε 

νπνία αληηζηνηρεί ζε ΜLLCT κεηάπησζε ηνπ ζπκπιφθνπ, αιιά θαη κία αζζελή 

θνξπθή ζηα 417 nm (2302 Μ
-1

cm
-1

) πνπ αληηζηνηρεί ζε MLCT κεηάπησζε. Δπίζεο 

παξαηεξνχληαη θαη ηξείο ψκνη ζηα 238 nm, 279 nm θαη 321 nm πνπ νθείινληαη ζε 

π→π* κεηαπηψζεηο ησλ ππνθαηαζηαηψλ. 

Σέινο, ζηελ πεξίπησζε ηνπ δηαιχηε CH2Cl2 παξαηεξείηαη κηα θνξπθή ζηα 665 nm 

(14131 Μ
-1

cm
-1

) ε νπνία αληηζηνηρεί ζε MLLCT κεηάπησζε, θαη ηξεηο ψκνη ζηα 242 

nm, 279 nm θαη 324 nm πνπ νθείινληαη ζε π→π* κεηαπηψζεηο ησλ ππνθαηαζηαηψλ. 

[107,126] 

΢ην θάζκα πνπ θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 7 παξαηεξνχκε φηη ν δηαιχηεο επεξεάδεη ηελ 

θνξπθή ηεο MLLCT. Οη δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζακε είλαη απξσηηθνί πνιηθνί θαη 

δηαθέξνπλ ζηε δηειεθηξηθνί ζηαζεξά. ΣHF(7,5)< CH2Cl2 (9,1)< αθεηφλε (21)< DMF 

(38). ΢πγθεθξηκέλα, φζν απμάλεηαη ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ηνπ δηαιχηε ε θνξπθή 

απηή κεηαηνπίδεηαη ζε κεγαιχηεξα κήθε θχκαηνο (655 nm → 687 nm, απφ THF → 

DMF) εκθαλίδνληαο έηζη έλα ζεηηθφ δηαιπηνρξσκηθφ θαηλφκελν. Ο 

δηαιπηνρξσκηζκφο είλαη έλα θαηλφκελν πνπ εμαξηάηαη απφ ηελ πνιηθφηεηα ησλ 

δηαιπηψλ αιιά θαη απφ άιινπο παξάγνληεο, φπσο ζηελ πεξίπησζε απξσηηθψλ 

δηαιπηψλ, ηείλνπλ λα έρνπλ κεγάιεο δηπνιηθέο ξνπέο (δηαρσξηζκφ ησλ κεξηθψλ 

ζεηηθψλ θαη αξλεηηθψλ θνξηίσλ κέζα ζην ίδην κφξην) θαη δηαιχνπλ ζεηηθά 

θνξηηζκέλα είδε κέζα απφ ηα αξλεηηθά ηνπο δίπνια [127].  

Δλψ, ζην νπδέηεξν ζχκπινθν ε κεηαηφπηζε ηεο MLLCT δελ είλαη ηφζν έληνλε 

(΢ρήκα 3). 

Παξνπζηάδεηαη ε κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)  

ζε δηαιχηε αθεηφλε, κε θαζκαηνκεηξία UV-Vis: 

https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9C%CE%BF%CF%81%CE%B9%CE%B1%CE%BA%CE%AE_%CE%B4%CE%B9%CF%80%CE%BF%CE%BB%CE%B9%CE%BA%CE%AE_%CF%81%CE%BF%CF%80%CE%AE&action=edit&redlink=1
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΢ρήκα 8. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ κνλναληόληνο ζπκπιόθνπ 

W[S2C2(C6H5)2]3
-
 (TBA)

+
 ζε δηαιύηε αθεηόλε ππό Ar. 

΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδεηαη ε κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηνπ ζπκπιφθνπ 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)
 
ζε δηαιχηε CH2Cl2, κε θαζκαηνκεηξία UV-Vis: 

 

΢ρήκα 9. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε 

δηαιύηε CH2Cl2, ππό Ar. 
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Παξνπζηάδεηαη ε ε κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε 

DMF, κε θαζκαηνκεηξία UV-Vis: : 

 

΢ρήκα 10. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε 

DMF, ππό Ar. 

 

Παξνπζηάδεηαη ε θηλεηηθή κειέηε ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε CH3CN: 

 

΢ρήκα 11. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)  ζε CH3CN, ππό Ar. 
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Παξνπζηάδεηαη ε κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε 

THF, κε θαζκαηνκεηξία UV-Vis:: 

 

 

΢ρήκα 12. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) 

ζε THF, ππό Ar. 

 

Με βάζε ηηο παξαπάλσ θηλεηηθέο κειέηεο ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) 

ζηνπο δηαιχηεο αθεηφλε, CH2Cl2, DMF, CH3CN θαη THF νδεγεζήθακε ζηα εμήο 

ζπκπεξάζκαηα. Η ζηαζεξφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ, ζε απηνχο ηνπο δηαιχηεο, θαηά 

θζίλνπζα ζεηξά είλαη: CH2Cl2  ˃ αθεηφλε >  CH3CN > THF > DMF. 

Μάιηζηα, ζε δηαιχηε DMF ην ζχκπινθν είλαη ειάρηζηα ζηαζεξφ αθνχ κέζα ζε 10 

ιεπηά έρεη θαηαζηξαθεί, ζρεδφλ νινθιεξσηηθά. 

Παξαηεξνχκε επίζεο πσο ην ζχκπινθν είλαη ζηαζεξφηεξν ζε ιηγφηεξν πνιηθνχο 

δηαιχηεο.  

Γηα λα πξνρσξήζνπκε ζηελ θσηνθαηάιπζε, κειεηήζακε ην ζχκπινθν θηλεηηθά, ππφ 

αθηηλνβφιεζε, γηα λα εμάγνπκε πην αθξηβή ζπκπεξάζκαηα γηα ηελ ζηαζεξφηεηα ηνπ. 

Παξνπζηάδεηαη ε κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο ππφ αθηηλνβφιεζε ηνπ ζπκπιφθνπ 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε αθεηφλε, κε θαζκαηνκεηξία UV-Vis: 

300 400 500 600 700 800 900

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

A
bs

λ(nm)

 5 min

 10 min

 15 min

 20 min

 25 min

 30 min

 35 min

 40 min

 45 min

 50 min

 55 min

 60 min

 65 min

 70 min

 75 min

 80 min

 85 min

 90 min

 95 min

 100 min

 105 min

 110 min

 115 min

 120 min

 125 min

 130 min

 135 min

 140 min

 145 min

 150 min



99 
 

΢ρήκα 13. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε 

δηαιύηε αθεηόλε, ππν αθηηλνβόιεζε ζε απαεξσκέλεο ζπλζήθεο (Ar). 

 

Παξνπζηάδεηαη ην θάζκα UV–Vis ησλ ζπκπιφθσλ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) θαη 

W[S2C2(C6H5)2]3  ζε δηαιχηε αθεηφλε:  
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΢ρήκα 14. Φάζκα UV–Vis ησλ ζπκπιόθσλ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) (0,05mM)
 
θαη 

[W{S2C2(C6H5)2}3] (0,07mM)  ζε δηαιύηε CH2Cl2, ππό Ar. 
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΢ην θάζκα ηνπ κνλναληφληνο παξαηεξνχκε κεηαηφπηζε ησλ θνξπθψλ πξνο ηελ 

πεξηνρή ηνπ IR (απφ 657nm πξνο 665nm), θάηη πνπ είλαη αλακελφκελν, ζχκθσλα κε 

ηε βηβιηνγξαθία
 
[126].  

Αθνινπζεί ην θάζκα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο ηνπ ζπκπιφθνπ 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA): 

 

΢ρήκα 15. Φάζκα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) ζε αθεηόλε. 

 

Παξαηεξνχκε έλαλ αζζελή θζνξηζκφ απφ ηελ MLLCT κεηάπησζε, θάησ απφ ηελ νπνία 

ππάξρνπλ πεξηζζφηεξεο ηαηλίεο κεηάπησζεο πνπ κπνξνχλ λα θσηνδηεγεξζνχλ αζζελψο. 

Έηζη, παξαηεξνχκε θζνξηζκφ ζηα 808 nm κε δηέγεξζε (excitation) ζηα 599 nm θαη 

θζνξηζκφ (emission) ζηα 726 nm κε δηέγεξζε (excitation) ζηα 659 nm. 

 

 

΢ρήκα 16. Φάζκα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3] ζε αθεηόλε. 
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Αληίζεηα κε ην νπδέηεξν ζχκπινθν δελ παξαηεξήζεθε έληνλνο θζνξηζκφο ζηελ MLCT 

ηαηλία κεηάπησζεο. Όκσο, θάησ απφ ηελ MLCT ππάξρνπλ πεξηζζφηεξεο ηαηλίεο 

κεηάπησζεο πνπ κπνξνχλ λα θσηνδηεγεξζνχλ αζζελψο. Έηζη, παξαηεξνχκε θζνξηζκφ ζηα 

804 nm κε excitation ζηα 600 nm θαη θζνξηζκφ (emission) ζηα 726 nm κε excitation ζηα 

676 nm.  

Αθνινπζεί ε θπθιηθή βνιηακεηξία ηνπ ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA): 

 

΢ρήκα 17. Κπθιηθό βνιηακκνγξάθεκα ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3TBA)
 
(3mM) ζε 

αθεηόλε / 0,5 M n-Bu4NPF6. Ηιεθηξόδην εξγαζίαο: ειεθηξόδην δίζθνπ ιεπθόρξπζνπ (0,5 cm). 

Σαρύηεηα ζάξσζεο: 100-400 mV/s. 

 

΢ην θπθιηθφ βνιηακνγξάθεκα (΢ρήκα 17), παξαηεξνχληαη δπν αληηζηξεπηά θχκαηα. 

Σν πξψην αληηζηξεπηφ θχκα κε δπλακηθφ Δ1/2 = -1,05 V (ip,c / ip,a = 1) ζχκθσλα κε ηε 

βηβιηνγξαθία αληηζηνηρεί ζηελ αλαγσγή απφ κνλναληφλ ζε δηαληφλ ηνπ ζπκπιφθνπ. 

Σν δεχηεξν αληηζηξεπηφ θχκα κε Δ1/2 = -0,495 V (ip,c / ip,a = 1,1) αληηζηνηρεί, ζχκθσλα 

κε ηε βηβιηνγξαθία, ζηελ αλαγσγή απφ ην νπδέηεξν ζην κνλναληφλ ηνπ ζπκπιφθνπ 

[128]. 
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΢ρήκα 18. Καλνληθνπνηεκέλν θπθιηθό βνιηακκνγξάθεκα ηνπ ζπκπιόθνπ 

[W{S2C2(C6H5)2}  
 ](TBA)

+
 ζε δηαιύηε αθεηόλε. 

Γηα λα ραξαθηεξίζνπκε ηα θχκαηα αληηζηξεπηά, εθαξκφζακε ηα θξηηήξηα 

αληηζηξεπηφηεηαο. Σν 1
ν
 θξηηήξην ην πιεξνχλ γηαηί νη ιφγνη ip,c / ip,a = 1.  ΢ην ΢ρήκα 

18, παξαηεξνχκε φηη κεηά ηελ θαλνληθνπνίεζε ηα θπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα γηα 

ηα θχκαηα ζηα Δ1/2= -1,05V θαη Δ1/2= -0,455V πέθηνπλ ην έλα πάλσ ζην άιιν, 

αληίζηνηρα, άξα πιεξνχλ θαη ην 2
ν
 θξηηήξην αληηζηξεπηφηεηαο, άξα ηα θχκαηα είλαη 

αληηζηξεπηά. 

 

α. β.  

΢ρήκα 19. α) Κπθιηθό βνιηακκνγξάθεκα ηνπ ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) (3mM) ζε 

αθεηόλε / 0,5 M n-Bu4NPF6. Ηιεθηξόδην εξγαζίαο: ειεθηξόδην δίζθνπ ιεπθόρξπζνπ (0,5 cm). 

Σαρύηεηα ζάξσζεο: 40-300 mV/s. β) Καλνληθνπνηεκέλν θπθιηθό βνιηακκνγξάθεκα ηνπ 

ζπκπιόθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)
 
 ζε δηαιύηε αθεηόλε. 
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Απνκνλψζακε ην πξψην θχκα (Δ1/2= -0,455V) γηα λα δηαπηζηψζνπκε θαιχηεξα ηελ 

αληηζηξεπηφηεηα ηνπ θχκαηνο. 

5.2 ΢ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl (4,4΄-dcbpy 

= 4,4΄-δηθαξβνμπινππξηδίλε). 

 ΢ύλζεζε: 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50 mL ηνπνζεηνχκε 80,59 mg 4,4΄-dcbpy θαη 2 mL H2O 

δεκηνπξγψληαο έλα ελαηψξεκα θαη ζεξκαίλεηαη κέρξη ηνπο 70
ν
C. ΢ηε ζπλέρεηα 

πξνζζέηνπκε 15 ζηαγφλεο ΝαΟΗ 1Μ.  Μεηά αθνινπζεί ε πξνζζήθε ηνπ δηαιχκαηνο 

CuSO4.5H2O (42,45 mg ζε 2 mL H2O) θαη 20 ζηαγφλεο ΝαΟΗ 1Μ. Δλ ζπλερεία 

γίλεηαη ε πξνζζήθε 44,04 mg αζθνξβηθνχ νμένο δηαιπκέλα ζε 0,3 mL Η2Ο. Σν 

δηάιπκα έρεη έλα θαθέ ζθνχξν ρξψκα. Σέινο, γίλεηαη ξχζκηζε ηνπ pH=2, 

πξνζζέηνληαο ζηαγφλα – ζηαγφλα ΗCl 1M. Παξαηεξήζεθε ε θαηαβχζηζε ελφο 

πξάζηλνπ ζηεξενχ. Αθνινχζεζε δηήζεζε θαη μήξαλζε.  Απφδνζε 75%.  Η παξαπάλσ 

ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε βάζε αληίζηνηρεο πνπ έρνπλ γίλεη βηβιηνγξαθηθά 

[129].  

 

΢ρήκα 20. ΢πλζεηηθή πνξεία ζπκπιόθνπ [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl. 

 

 Υαξαθηεξηζκόο: 

Ο ραξαθηεξηζκφο ηνπ ζπκπιφθνπ έγηλε, κε ηηο θαζκαηνζθνπηθέο κεζφδνπο, 
1
Η-ΝΜR, 

UV-Vis. 

Παξαηίζεηαη ην θάζκα 
1
Η-ΝΜR ηνπ [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl : 
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΢ρήκα 21.

1
Η-ΝΜR ηνπ [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl ζε δεπηεξησκέλε κεζαλόιε (CD3OD). 

 

΢χκθσλα κε ηελ δνκή ηνπ ζπκπιφθνπ [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl, έρεη 6 πδξνγφλα, ηα 

νπνία αλά δχν είλαη ηζνδχλακα, άξα πεξηκέλνπκε 3 θνξπθέο. ΢ηελ Δηθφλα 48, 

παξαηεξνχκε φλησο 3 ζήκαηα (ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο) ζηα 8,09ppm, 8,65ppm θαη 

9,05ppm, ζηελ αξσκαηηθή πεξηνρή πνπ αληηζηνηρνχλ πξσηφληα ησλ δηηκηληθψλ 

ππνθαηαζηαηψλ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 22. Κηλεηηθή ηνπ [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl, ζε MeOH. 

 

Απφ ην θάζκα UV-Vis ηνπ ζπκπιφθνπ ζε δηαιχηε κεζαλφιε εκθαλίδεη ηελ MLCT 

ζηα 482nm (8000 M
-1

cm
-1

), θαη άιιεο ηξεηο θνξπθέο ζηα 310nm (60000 M
-1

cm
-1

), 

ζηα 270nm (47000 M
-1

cm
-1

) θαη ζηα 220nm (75000 M
-1

cm
-1

) πνπ νθείινληαη ζε 

ILCT [129]. 
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Μειεηψληαο ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ, ρξεζηκνπνηψληαο ηε θαζκαηνζθνπία 

UV-Vis, παξαηεξνχκε φηη ην ζχκπινθν [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl δελ είλαη ζηαζεξφ, 

νμεηδσλφηαλ ν Cu
I 

(΢ρήκα 22). Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ην ζχκπινθν νμεηδσλφηαλ 

αθφκε θαη ζηε ζηεξεή θαηάζηαζε, κεηά απφ 2 εβδνκάδεο παξαηεξήζεθε ν 

ζρεκαηηζκφο γαιάδησλ θφθθσλ ζηεξενχ. 

 

5.3 ΢ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl (5,5΄-dcbpy 

= δηθαξβνμπινππξηδίλε)  

 ΢ύλζεζε: 

 ΢ε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50 mL ηνπνζεηνχκε 80,59 mg 5,5΄-dcbpy θαη 2 mL H2O 

δεκηνπξγψληαο έλα ελαηψξεκα θαη ζεξκαίλεηαη κέρξη ηνπο 70
ν
C. ΢ηε ζπλέρεηα 

πξνζζέηνπκε 15 ζηαγφλεο ΝαΟΗ 1Μ. Μεηά αθνινπζεί ε πξνζζήθε ηνπ 

δηαιχκαηνο CuSO4.5H2O (42,45mg ζε 2 mL H2O) θαη 20 ζηαγφλεο ΝαΟΗ 1Μ. Δλ 

ζπλερεία γίλεηαη ε πξνζζήθε 44,04 mg αζθνξβηθνχ νμένο δηαιπκέλα ζε 0,3 mL 

Η2Ο. Σν δηάιπκα έρεη έλα θαθέ ζθνχξν ρξψκα. Σέινο, γίλεηαη ξχζκηζε ηνπ pH 

=2, πξνζζέηνληαο ζηαγφλα – ζηαγφλα ΗCl 1M. Παξαηεξήζεθε ε θαηαβχζηζε 

ελφο ζθνχξνπ πξάζηλνπ ζηεξενχ. Αθνινχζεζε δηήζεζε θαη μήξαλζε. Απφδνζε 

78%. Η παξαπάλσ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε βάζε αληίζηνηρεο πνπ έρνπλ 

γίλεη βηβιηνγξαθηθά. [129]. 

 

΢ρήκα 23. ΢πλζεηηθή πνξεία ζπκπιόθνπ [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl. 
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 Υαξαθηεξηζκόο: 

Ο ραξαθηεξηζκφο ηνπ ζπκπιφθνπ έγηλε, κε ηηο θαζκαηνζθνπηθέο κεζφδνπο, 
1
Η-ΝΜR, 

UV-Vis, FT-IR θαη θζνξηζκφ.  

Αξρηθά παξαηίζεηαη ην θάζκα 
1
Η-NMR ηνπ ζπκπιφθνπ, φπνπ ππνδεηθλχνληαη νη 

ραξαθηεξηζηηθέο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ηνπ. 

 

΢ρήκα 24. Φάζκα 
1
Η-ΝΜR ηνπ ζπκπιόθνπ [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl ζε δεπηεξησκέλν βαζηθό λεξό 

(D2O/NaOD). 

΢χκθσλα κε ηελ δνκή ηνπ ζπκπιφθνπ [Cu(5,5΄-dcbpy)2]CL, έρεη 6 πδξνγφλα, ηα 

νπνία αλά δχν είλαη ηζνδχλακα, άξα πεξηκέλνπκε 3 θνξπθέο. ΢ηελ Δηθόλα 50, 

παξαηεξνχκε φλησο 3 ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ζηα 7,65ppm, 7,86ppm θαη 8,53ppm, 

ζηελ αξσκαηηθή πεξηνρή πνπ αληηζηνηρνχλ πξσηφληα ησλ δηηκηληθψλ ππνθαηαζηαηψλ. 

΢ηε ζπλέρεηα, παξαηίζεηαη ην θάζκα FT-IR ηνπ ζπκπιφθνπ, φπνπ ππνδεηθλχνληαη νη 

ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο ηνπ. 

 

΢ρήκα 25. Yπέξπζξo θάζκα (FT-IR) ηνπ [Cu
I
(dcbpy)2]Cl ζηελ πεξηνρή 3750 – 400 cm

-1
. 
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Η ηζρπξή ηαηλία ζηα 3078cm
-1

 αληηζηνηρεί ζε δνλήζεηο ηάζεο ηνπ O-H.  

Υαξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο πνπ παξαηεξνχληαη είλαη ζηελ πεξηνρή 1689 cm
-1

 θαη 1592 

cm
-1

 πνπ αληηζηνηρνχλ ζε δνλήζεηο C=O. Σέινο, νη ηαηλίεο ζηα 1473 cm
-1

(m) θαη 

1374 cm
-1

(s) αληηζηνηρνχλ ζε δνλήζεηο ηάζεο ησλ εηεξνθπθιηθψλ C=N θαη C=C 

αληίζηνηρα [129]. 
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΢ρήκα 26. α)Φάζκα UV-Vis ηνπ [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl ζε βαζηθό λεξό, β) Κηλεηηθή ηνπ[Cu(5,5΄-

dcbpy)2]Cl ζε βαζηθό λεξό . 

΢ην θάζκα UV-Vis ηνπ ζπκπιφθνπ [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl, παξαηεξνχληαη κηα θνξπθή 

ζηελ πεξηνρή ηνπ ππεξηψδνπο πςειήο έληαζεο ζηα 378nm (55000 M
-1

cm
-1

) πνπ 

αληηζηνηρεί ζε κεηάπησζε π→π* (intraligand) ηεο δηηκίλεο, θαη κηα θνξπθή 

ρακειφηεξεο έληαζεο ζηα 673nm (5000 M
-1

cm
-1

) πνπ έρεη ραξαθηήξα ΜLCT [135]. 

Απφ ηε θηλεηηθή ηνπ ζπκπιφθνπ, παξαηεξνχκε φηη ην ζχκπινθν είλαη ζηαζεξφ κέρξη 

θαη 72h.  

Σέινο, αθνινχζεζε ραξαθηεξηζκφο κε θζνξηζκφ ηνπ ζπκπιφθνπ: 
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΢ρήκα 27. Φάζκα δηέγεξζεο-εθπνκπήο ηνπ ζπκπιόθνπ [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl ζε βαζηθό λεξό, ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

 

΢χκθσλα κε ην θάζκα UV-Vis (΢ρήκα 26) εκθαλίδεηαη κηα θνξπθή ζηα 380 nm 

(ILCT), ζε δηαιχηε βαζηθφ λεξφ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Δκείο παξαηεξήζακε ζην 

θζνξηζκφκεηξν φηη θάησ απφ απηή ηελ κπάληα ππάξρνπλ πεξηζζφηεξεο ηαηλίεο 

κεηάπησζεο πνπ κπνξνχλ λα θσηνδηεγεξζνχλ, ιφγσ ηεο παξνπζίαο ελφο ψκνπ θαη 

θάζκα θζνξηζκνχ θαη εθπνκπήο. Έηζη, παξαηεξήζακε θζνξηζκφ (emission) ζηα 470 

nm κε δηέγεξζε ζηα 380 nm (΢ρήκα 27). ΢ηελ MLCT θνξπθή δελ παξαηεξήζεθε 

θζνξηζκφο.  
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7. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 6 

Γηζεηνιεληθά ΢ύκπινθα Ni κε Γεθπξσκέλα σο Καηαιύηεο αλαγσγήο 

πξσηνλίσλ κε Οκνγελή Φσηνθαηάιπζε. 

 

6.1. 1
ν
 ζύζηεκα: Με γεθπξσκέλα δηζεηνιεληθά ζύκπινθα ηνπ Ni (Cat.) / [ReL 

(CO)3(bpy)], (L=Br, Cl, NCS) (PS) / ΣΔΟΑ (D) / AcOH ζε DMF. 

6.1.1 Αιιαδνληαο ηνλ θαηαιπηή ζην θωηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα.  

Η ζχλζεζε ησλ θαηαιπηψλ έγηλε κε βάζε ηε βηβιηνγξαθία. ΢ηε πεξίπησζε ησλ 

κνλναληνληηθψλ ζπκπιφθσλ ρξεζηκνπνηήζεθε NEt4
+
 (ηεηξααηζπιακκψλην) σο 

αληηζηαζκηζηηθφ αληί γηα ηεηξαβνπηπιακκψλην (ΣΒΑ
+
) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε 

βηβιηνγξαθία [120]. Απηφ ζπλήζσο επεξεάδεη ηνπο δεζκνχο Ni – S [130], ηα 

δπλακηθά (Πίλαθαο 10, ΢ρήκα 28) θαη πηζαλφηαηα θαη ηελ δξαζηεξηφηεηα απηψλ ησλ 

ζπκπιφθσλ.  

 

΢ρήκα 28. Κπθιηθό Βνιηακνγξάθεκα ησλ ζπκπιόθσλ 1 (1mM) (καύξν), 3 (1mM) (θόθθηλν), 5 

(1mM) (κπιε), ζε dmf / 0,5 M n-Bu4NPF6. Ηιεθηξόδην εξγαζίαο: δίζθνο ιεπθνρξύζνπ (0,5 cm). 

Σαρύηεηα ζάξσζεο: 100 mV/s. 
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Πίλαθαο 10. Δ1/2 ηηκέο γηα ηα ζύκπινθα 1, 3, 5 θαη [ReBr(CO)3bpy], [ReCl(CO)
3
bpy], 

[ReNCS(CO
3
)bpy], ζε DMF/(

n
Bu4N)PF6 ζηνπο 298 K. Όιεο νη ηηκέο έρνπλ δνζεί σο πξνο ην 

θεξνθέλην Fc/Fc
+
.  

΢ύκπινθν Δ1/2red (V) Δ1/2red (V) a[120] 

1 -1,28, -0,32 -1,260, -0,274 

3 -1,33, -0,37 -1,289, -0,319 

5 -1,35, -0,42 -1,325, -0,370 

[ReBr(CO)3bpy] -1,675  

[ReCl(CO)
3
bpy] -1,615  

[ReNCS(CO
3
)bpy] -1,625  

[Ru(bpy)3]Cl2 -1,12  
a ην αληηζηαζκηζηηθό είλαη ην TBA (ηεηξαβνπηπιακκώλην) 

Φσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ην ζχκπινθν 

[ReCl(CO)3bpy] σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ηα ζχκπινθα [Ni{S2C2(Ph)2}2] (1), 

[Ni{S2C2(Ph)2}2](NEt4)  (2), [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2] (3), [Ni{S2C2(Ph)(Ph-

OCH3-4)}2](NEt4) (4), [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2] (5) θαη [Ni{S2C2(Ph-OCH3-

4)2}2](NEt4) (6) σο νη κνξηαθνί θαηαιχηεο (΢ρήκα 29), ηελ ηξηαηζαλνιακίλε (ΣΔΟΑ) 

σο ην ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ θαη νμηθφ νμχ σο πεγή πξσηνλίσλ. ΢πγθξίλακε 

ηνπο θαηαιχηεο (1) - (6).  

 

΢ρήκα 29. Γνκέο ησλ δηζεηνιεληθώλ ζπκπιόθσλ Ni (1)-(6). 
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Όια ηα ζχκπινθα πνπ κειεηήζεθαλ είλαη νκνιεπηηθά. Οη αξρηθέο θιίζεηο ζηo ΢ρήκα 

30 θαη απφ ηα δεδνκέλα ηνπ Πίλαθα 11 δείρλνπλ φηη ηα κνλναληφληα ζχκπινθα είλαη 

θαιχηεξνη θαηαιχηεο ζε ζρέζε κε ηα αληίζηνηρα νπδέηεξα, αθνινπζψληαο ηε ζεηξά 4 

> 6> 2 > 3 > 5 > 1. Δπηπιένλ, ηα αζχκκεηξα ζχκπινθα 4 (κνλναληφλ) θαη 3 

(νπδέηεξν) είλαη θαιχηεξνη θαηαιχηεο απφ ηνπο ζπκκεηξηθνχο. Απηά ηα δεδνκέλα 

είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ ειεθηξνθαηάιπζε [113] 

ππνδεηθλχνληαο φηη ε δνκή ηνπ κνξίνπ δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ 

αλαγσγηθή αληίδξαζε. ΢ηελ πξαγκαηηθφηεηα ζεσξεηηθνί ππνινγηζκνί δείρλνπλ φηη ε 

αζχκκεηξε ππνθαηάζηαζε ησλ θαηλπινκάδσλ κε νκάδεο δφηεο ειεθηξνλίσλ, φπσο 

κεζφμπ–ππνθαηαζηαηψλ αληαλαθιά ζηα θνξηία ησλ αηφκσλ ζείνπ, φπνπ ηα άηνκα 

ζείνπ πνπ είλαη θνληά ζηελ κεζφμπ νκάδα λα είλαη πην αξλεηηθά ζε ζχγθξηζε κε ηα 

άιια δχν [113]. Μεηαμχ ησλ ζπκκεηξηθψλ 2 θαη 4 (ή 1 θαη 3 ζηελ νπδέηεξε κνξθή), 

ην ζχκπινθν 4 (3 σο νπδέηεξν) πνπ έρεη ηέζζεξηο κεζφμπ νκάδεο, είλαη θαιχηεξνο 

θαηαιχηεο, αθνχ ε MeO- νκάδα κε ηελ ηθαλφηεηά ηεο λα δίλεη ειεθηξφληα, 

εκπινπηίδεη ηα αξλεηηθά θνξηία ηνπ ηκήκαηνο Ni(SS)2.  

 

΢ρήκα 30. Παξαγσγή Η2 κε δηαθνξεηηθό θαηαιύηε ( Cat.) 6.4κΜ/ [ReCl(CO)3bpy] 0.5mM/ 

TEOA 1M/ AcOH 0.1M κεηά από 0-2h αθηηλνβόιεζεο. 

Παξά ην γεγνλφο φηη ζηε βηβιηνγξαθία, θηλεηηθέο κειέηεο απνθαιχπηνπλ φηη ηα 

δηζεηνιεληθά ζχκπινθα δξνπλ σο θαηαιχηεο ζε θαηάζηαζε κνλναληφληνο γηα ηελ 

αλαγσγή λεξνχ, αλεμάξηεηα απφ ην κεηαιιηθφ ηφλ, εδψ είλαη θαιά ηεθκεξησκέλν φηη 

αθφκε θαη νη νπδέηεξεο κνξθέο ησλ αληίζηνηρσλ ζπκπιφθσλ κπνξνχλ λα δξάζνπλ σο 

θαηαιχηεο, αλ θαη επηηπγράλεηαη ρακειφηεξε απφδνζε (Πίλαθαο 11) [73, 104, 107-
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111]. Η ίδηα ζεηξά δξαζηηθφηεηαο γηα ηνπο θαηαιχηεο (4 > 6 > 2 > 3 > 5 > 1) 

επηηπγράλεηαη θαη φηαλ ρξεζηκνπνηήζακε δηαθνξεηηθφ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή φπσο ην 

ζχκπινθν [ReBr(CO)3bpy] (΢ρήκα 31).  

 

΢ρήκα 31. Παξαγσγή Η2 κε δηαθνξεηηθό θαηαιύηε ( Cat.) 6.4κΜ/ [ReBr(CO)3bpy] 0,5mM/ 

TEOA 1M/ AcOH 0.1M κεηά από 0-2h αθηηλνβόιεζεο. 

 

Πίλαθαο 11. Παξαγσγή Η2 κε δηαθνξεηηθό θαηαιύηε ( Cat.) θαη θσηνεπαηζζεηνπνηεηή (PS) 

κεηά από 2h αθηηλνβόιεζεο. 

PS 

(0,5mM) 

Cat. 

(6,4 κΜ) 

D 

(1Μ) 
Γηαιύηεο 

Ομύ 

(0,1M) 

H2 

(ml) 
TONCat. TOF Cat. 

[ReBr(CO)
3
bpy] 1 

TEOA DMF AcOH 

1,1 255,8 127,9 

[ReBr(CO)
3
bpy] 2 1,4 325,5 162,8 

[ReBr(CO)
3
bpy] 3 1,3 302,3 151,1 

[ReBr(CO)
3
bpy] 4 2,1 476,6 238,3 

[ReBr(CO)
3
bpy] 5 1,2 279 139,5 

[ReBr(CO)
3
bpy] 6 1,7 395,3 197,6 

[ReCl(CO)
3
bpy] 1 1 225 112,5 

[ReCl(CO)
3
bpy] 2 1,2 279 139,5 

[ReCl(CO)
3
bpy] 3 1,16 269 134 

[ReCl(CO)
3
bpy] 4 1,4 315 158 

[ReCl(CO)
3
bpy] 5 1,1 255 127,5 

[ReCl(CO)
3
bpy] 6 1,3 300,7 150,4 

[ReNCS(CO
3
)bpy] 4 1,98 459,8 229,9 
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6.1.2 Αιιάδνληαο ηνπο θωηνεπαηζζεηνπνηεηέο [ReL(CO)3(bpy)]
0,+

, όπνπ L= Br, Cl, 

NCS ζην ζύζηεκα. 

Μέρξη ζηηγκήο, έρνπκε θαηαιήμεη ζην ζπκπέξαζκα φηη ν κνλναληφλ θαηαιχηεο (4) 

απνδίδεη θαιχηεξα απφ ηνπο άιινπο θαηαιχηεο ζηελ θσηνθαηαιπηηθή αλαγσγή ησλ 

πξσηνλίσλ.  Γηα λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηνπ αμνληθνχ ππνθαηαζηάηε ζηνλ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ζηελ απφδνζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηαδηθαζίαο, ζπγθξίλακε 

ηελ πνζφηεηα ηνπ παξαγφκελνπ πδξνγφλνπ ρξεζηκνπνηψληαο σο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο ηα ζχκπινθα [ReL(CO)3(bpy)]
0,+

, φπνπ L=Br , Cl , NCS κε 

ηνλ θαηαιχηε (4).  ΢χκθσλα κε ηνλ Probst θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ, ε πνζνηηθή 

απψιεηα ηνπ L
– 

ζηα ζχκπινθα [ReL(CO)3bpy] πεξηνξίδεη ηελ παξαγσγή H2 κε ηελ 

νκάδα -NCS
-
  λα είλαη ε πην απνηειεζκαηηθή [38]. Σα δπλακηθά ησλ ζπκπιφθσλ 

απηψλ δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 10. 

Απφ ηα απνηειέζκαηα πνπ δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 11, θαίλεηαη φηη ην ζχκπινθν 

[ReBr(CO)3bpy] είλαη απνδνηηθφηεξν ζε ζρέζε κε ηνπο άιινπο δχν 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο, δειαδή ηνπο [ReCl(CO)3bpy] θαη [ReNCS(CO)3bpy], 

θηάλνληαο TONcat.max = 593,8 (ζηηο 5h αθηηλνβφιεζεο) έλαληη ησλ 317 (ζηηο 3h 

αθηηλνβφιεζεο) θαη 459,89 (ζηηο 2h αθηηλνβφιεζεο), αληίζηνηρα. Η ζεηξά 

δξαζηηθφηεηαο ησλ θσηνεπαηζζεηνπνηεηψλ κε βάζε ηελ πνζφηεηα ηνπ παξαγφκελνπ 

πδξνγφλνπ είλαη [ReBr(CO)3bpy] > [ReNCS(CO)3bpy] > [ReCl(CO)3bpy] (΢ρήκα 

32). Απηή ε ζεηξά είλαη ζε αληίζεζε κε εθείλε πνπ παξαηεξήζεθε φηαλ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θνβαινμίκεο σο αλαγσγηθνί θαηαιχηεο [38]. 
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΢ρήκα 32. Παξαγσγή Η2 κε δηαθνξεηηθό θσηνεπαηζζεηνπνηεηή (PS: 

[ReBr(CO)3bpy],[ReCl(CO)3bpy], [ReNCS(CO)3bpy] (0,5mM) / Cat. (4) 6.4κΜ / TEOA 1M/ 

AcOH 0,1M κεηά από 2h αθηηλνβόιεζεο. 

 

6.1.3 Μειέηε ηεο απνδόζεο ηνπ θωηνθαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο ζε ζρέζε ηα ζπζηαηηθά 

ηνπ. 

Γηα λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ ηνπ θσηνθαηαιπηηθνχ 

ζπζηήκαηνο, πξαγκαηνπνηήζακε κηα ζεηξά πεηξακάησλ κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο 

ηνπ ελφο ζπζηαηηθνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, δηαηεξψληαο παξάιιεια φιεο ηηο άιιεο 

παξακέηξνπο ζηαζεξέο. Γηα ηε κειέηε καο, ρξεζηκνπνηήζακε ην πην απνδνηηθφ 

ζχζηεκα απφ εθείλα πνπ αλαθέξακε πξνεγνπκέλσο. Έηζη σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην ζχκπινθν [ReBr(CO)3(bpy)] θαη σο θαηαιχηεο ην ζχκπινθν (4). 

Αξρηθά, πξαγκαηνπνηήζακε κηα ζεηξά ηπθιψλ πεηξακάησλ, γηα λα δνχκε αλ 

παξάγεηαη πδξνγφλν. Απνπζία ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ην ζχζηεκα δελ παξήγαγε 

πδξνγφλν, ελψ κε ηελ απνπζία ηνπ θαηαιχηε (4) ην ζχζηεκα έδσζε 0,35 TONRe 

(0,12mL) H2 κηθξή πνζφηεηα ζε ζχγθξηζε κε ηελ απνδνηηθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο 

(TONcat.=476). 

Πξνθεηκέλνπ λα αμηνινγεζεί ε επίδξαζε ηνπ θαηαιχηε ζηε δξαζηηθφηεηα έθιπζεο 

πδξνγφλνπ, πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζηαδηαθή αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 
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θαηαιχηε (4), δηαηεξψληαο φιεο ηηο άιιεο παξακέηξνπο ζηαζεξέο, ζε έλα δηάιπκα 

[ReBr(CO)3(bpy)] (0,5 mM) ζε DMF (30mL) ππφ ηελ παξνπζία 1M TEOA θαη 0,1M 

AcOH. Σα απαεξησκέλα δείγκαηα θσηίδνληαη κε θσο ι>335 nm. Σν ζχζηεκα κε 

ζπγθέληξσζε 1,6κΜ ηνπ θαηαιχηε (4) έδσζε 1860,4 TONcat. κεηά απφ κφλν 2h 

αθηηλνβφιεζεο, ελψ πεξαηηέξσ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ (4) είρε σο 

απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο απνδνηηθφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο (Πίλαθαο 12).  

 

Πίλαθαο 12. Παξαγσγή Η2 κε 0,5mM [ReBr(CO)3(bpy)] θαη 0,1M AcOH, 1M TEOA, DMF θαη 

Ar κε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο ηνπ θαηαιύηε (4), ι>335nm (κεηά από 2h αθηηλνβόιεζεο), 

[ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ  30
o
C]. 

PS 

[ReBr(CO)3bpy] 
Cat. (4) 

D 

TEOA 
Γηαιύηεο 

Ομύ 

AcOH 
H2 (ml) TONNi TOFNi 

0,5mM 

0 Μ 

1Μ DMF 0,1M 

0,12 - - 

1,6 κΜ 2 1860,4 930,2 

3,2 κΜ 2,5 1166,7 583,3 

4,8 κΜ 2,1 651 325,5 

5,8 κΜ 1,65 423,3 211,7 

6,4 κΜ 2,05 476,6 238,3 

7,8 κΜ 1,58 301,4 150,7 

8,4 κΜ 0,94 166,5 83,3 

10,13 κΜ 1,34 196,8 98,4 

 

Δπηπξφζζεηα, κειεηήζακε ηελ απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο αιιάδνληαο ηε ζπγθέληξσζε 

ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [ReBr(CO)3bpy]. Ο ξπζκφο ζρεκαηηζκνχ ηνπ Η2 ζηηο 

πξψηεο 2h θσηφιπζεο ηνπ ζπζηήκαηνο απμήζεθε γξακκηθά κε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ [Re
I
] ζην εχξνο 0 – 2,8 mM, πξνηείλνληαο κηα εμάξηεζε πξψηεο 

ηάμεσο σο πξνο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή (΢ρήκα 33, Πίλαθαο 

13).  
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΢ρήκα 33. Παξαγσγή Η2 κε 6,4κΜ [Ni{S2C2(C6H5)(C6H4-OCH3-4)}2](NEt4)
 
(4), 0,1M AcOH, 1M 

TEOA, DMF θαη Ar κε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο ηνπ [ReBr(CO)3bpy]: (0Μ, 0,05mM, 

0,1mM, 1,6mM, 2mM, 2,8mM), ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

 

Πίλαθαο 13. Παξαγσγή Η2 κε 6.4κΜ θαηαιύηε (4), 0,1Μ AcOH, 1M TEOA, DMF θαη Ar κε 

δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο ηνπ [ReBr(CO)3bpy], ι>335nm κεηά από 2h αθηηλνβόιεζεο), 

[ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ  30
o
C]. 

PS 

[ReBr(CO)3bpy] 
Cat. (4) 

ΔD 

TEOA 
Γηαιύηεο 

Ομύ 

AcOH 
H2 (ml) TON TOF 

0 M 

6,4 κΜ 1Μ DMF 0,1M 

0 - - 

0,05 mM 0,06 13,95 6,98 

0,1 mM 0,1 23,25 11,63 

0,5 mM 2,06 478,52 238,3 

1,6 mM 3,64 846,35 423,18 

2 mΜ 5,13 1192,8 596,4 

2,8 mM 5,53 1285,8 642,9 

 

Αιιάδνληαο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ νμηθνχ νμένο AcOH παξαηεξήζακε φηη ε απφδνζε 

έθηαζε έλα κέγηζην ηεο ηάμεσο ησλ 476,6 TONcat. ζε έλα εχξνο ζπγθεληξψζεσλ απφ 

0-0,5M AcOH, ελψ ιηγφηεξν πδξνγφλν παξήρζε γηα [AcOH] > 0,1M.  Δίλαη 

ελδηαθέξνλ ην φηη ε θαηάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ρσξίο νμηθφ νμχ, φπνπ ην 

ζχζηεκα έδσζε 25,6 TONcat. ΢χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία ππεχζπλε γηα απηή ηε 

δηαδηθαζία είλαη ηα ππφινηπα πξσηφληα ηνπ χδαηνο θαη απφ ηελ απνζχλζεζή ηεο 

ΣΔΟΑ [37,38] (΢ρήκα 34, Πίλαθαο 14). 
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΢ρήκα 34. Απόδνζε Η2 από ηα ζπζηήκαηα 0,5mM [ReBr(CO)3bpy], 6,4κΜ [Ni{S2C2(C6H5)(C6H4-

OCH3-4)}2]
-
(NEt4)

+
 (4), 1M TEOA, DMF θαη Ar κε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο ηνπ AcOH (0Μ, 

0.02Μ, 0.05Μ, 0.1Μ, 0.2Μ, 0.5Μ), ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

 

Πίλαθαο 14. Απόδνζε Η2 από ηα ζπζηήκαηα 0,5mM [ReBr(CO)3bpy], 6,4κΜ 

[Ni{S2C2(C6H5)(C6H4-OCH3-4)}2](NEt4) (4), 1M TEOA, DMF θαη Ar κε δηαθνξεηηθέο 

ζπγθεληξώζεηο ηνπ AcOH (0Μ, 0,02Μ, 0,05Μ, 0,1Μ, 0,2Μ, 0,5Μ), ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

PS 

[ReBr(CO)3bpy] 
Cat. (4) 

D 

TEOA 
Γηαιύηεο 

Ομύ 

AcOH 

H2 

(ml) 
TON TOF 

0,5mM 6,4 κΜ 1Μ DMF 

0M 0,11 25,6 12,8 

0,02M 0,95 220,9 110,45 

0,05M 1,91 444,1 222,05 

0,1M 2,05 476,6 238,3 

0,2M 1,53 355,7 177,9 

0,5M 0,57 132,5 66,25 

 

Έλαο άιινο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ζπλήζσο ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ελφο 

θσηνθαηαιπηηθνχ ζπζηήκαηνο είλαη ν δηαιχηεο [37,131]. Έηζη, πεξάζακε απφ ην 

DMF ζηελ αθεηφλε θαη ην CH3CN. ΢ην DMF ην ζχζηεκα είλαη ζεκαληηθά πην 

απνδνηηθφ φζνλ αθνξά ηελ παξαγσγή (TONcat. = 476) ζε ζχγθξηζε κε ηελ αθεηφλε 

(TONcat. = 78) θαη ην CH3CN (TONcat. = 32) (Πίλαθαο 15). Απηφ κπνξεί λα απνδνζεί 

ζηελ δηαθνξεηηθή θχζε ησλ δηαιπηψλ, αιιά θαη ζηηο δηειεθηξηθέο ζηαζεξέο ηνπο, πνπ 
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αληαλαθινχλ ηηο ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ησλ ζπκπιφθσλ. Οη δηαιχηεο κπνξνχλ λα 

αμηνινγεζνχλ κε ηελ αθφινπζε ζεηξά DMF > CH3COCH3 > MeCN.  

 

Πίλαθαο 15. Παξαγσγή Η2 κε  0,5mM [ReBr(CO)3bpy], 6,4κΜ (4), 1M TEOA, 0,1M AcOH θαη 

Ar κε δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο, ι>335nm. 

PS 

[ReBr(CO)3bpy] 
Cat.(4) 

ΔD 

TEOA 

Ομύ 

0,1M 
Γηαιύηεο H2 (ml) TON TOF 

0,5Mm 6,4 κΜ 1Μ AcOH 

DMF 2,05 476,6 238,3 

MeCN 0,14 32,6 16,3 

CH3COCH3 0,33 76,7 38,4 

 

Δπηπιένλ, κειεηήζεθε ε καθξνπξφζεζκε απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο, κεηά απφ ζπλερή 

θσηηζκφ γηα ζρεδφλ 17 h κε θσο ι>335 nm. Σν ζχζηεκα (1,6 mM [ReBr(CO)3bpy], 

6,4κM θαηαιχηεο (4), 1M TEOA, 0,1M AcOH ζε DMF) έβγαιε 11 mL H2
 
(2589 

TONcat.) κεηά απφ 12 h αθηηλνβφιεζεο θαη ζηε ζπλέρεηα ε θαηάιπζε αξρίδεη λα 

επηβξαδχλεηαη. (΢ρήκα 35, Πίλαθαο 16).  

 

΢ρήκα 35. Παξαγσγή Η2 κε 6,4κΜ (4), 1,6mM [ReBr(CO)3bpy], 0,1M AcOH, 1M TEOA, DMF 

θαη Ar), ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, κεηά από 0–12h αθηηλνβόιεζεο. 
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Πίλαθαο 16. Παξαγσγή Η2 κε 1,6mM [ReBr(CO)3bpy], 6,4κΜ (4), 1M TEOA, 0,1M AcOH, DMF 

θαη Ar κε δηαθνξεηηθέο ώξεο αθηηλνβόιεζεο, ι>335nm.  

PS 

[ReBr(CO)3bpy] 
Cat. (4) 

ED 

TEOA 
Γηαιύηεο 

Acid 

(0,1M) 
tir.(h) H2 (ml) TON TOF 

1,6m M 6,4κΜ 1Μ DMF AcOH 

0 0 - - 

2 2,8 648 324 

3 3,8 890,7 269,9 

4 4,7 1103,1 275,8 

5 5,7 1329,7 265,9 

6 6,5 1501,8 250,3 

7 7,7 1799 257 

8 8,6 1994,9 249,4 

9 9,4 2186,5 242,9 

10 9,9 2300,4 230 

11 10,3 2390,7 217,3 

12 11,1 2588,8 215,7 

15 7,3 1692,7 112,8 

15.5 7,1 1653,1 106,7 

16 7 1627,6 101,7 

16,5 6,9 1599 96,9 

 

Η αηηία ηεο παχζεο ηεο δξαζηεξηφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο εμεηάζηεθε κε πξνζζήθε 

θξέζθσλ δηαιπκάησλ ηνπ θαηαιχηε (4), ηνπ [ReBr(CO)3bpy] θαη νμηθνχ νμένο κεηά 

απφ 5 h αθηηλνβφιεζεο, δειαδή φηαλ ε δξαζηεξηφηεηα είρε ειαηησζεί. Η πξνζζήθε 

θξέζθνπ δηαιχκαηνο [ReBr(CO)3bpy] νδήγεζε ην ζχζηεκα ζηελ αξρηθή απφδνζε, 

ελψ ε πξνζζήθε θξέζθνπ δηαιχκαηνο ηνπ θαηαιχηε (4) θαη ηνπ νμηθνχ νμένο δελ είρε 

θακία επίδξαζε ζην ζχζηεκα (΢ρήκα 36). 
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΢ρήκα 36. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 θαηά ηε δηάξθεηα πξνζζήθεο θξέζθνπ δηαιύκαηνο κεηά  

από 5 ώξεο αθηηλνβόιεζεο: 6,4κM [Ni{S2C2(C6H5)(C6H4-OCH3-4)}2]
-
(NEt4)

+
 (4) (θόθθηλν), 0.5 

mM [ReBr(CO)3bpy] (πξάζηλν), 1M TEOA, 0.1M AcOH (κπιε) ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, κεηά 

από 0–24h αθηηλνβόιεζεο. 
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Γηα ηελ θαιχηεξε θαηαλφεζε ηνπ κεραληζκνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, πήξακε θάζκα UV-

Vis ηνπ ζπζηήκαηνο ππφ αθηηλνβφιεζε γηα 2h. Μεηά απφ θσηηζκφ 10 ιεπηψλ, ε 

θχξηα θνξπθή ηνπ [ReBr(CO)3bpy] ζηα 375 nm εμαθαλίζηεθε (΢ρήκα 37). Απηφ 

κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ πνζνηηθή απψιεηα ηνπ Br
 –

, ζχκθσλα κε ην πξσηνπφξν 

έξγν ηνπ Probst’s θαη ησλ ζπλεξγαηψλ ηνπ [34]. Πξνθαλψο, ην νμηθφ νμχ επηηαρχλεη 

ηελ απψιεηα ηνπ Br 
–
 απφ ην [ReBr(CO)3bpy], πηζαλφηαηα παίξλνληαο ηε ζέζε ηνπ 

νμηθνχ αληφληνο ή δηαιχηε. Δπηπιένλ, κηα βαζνρξσκηθή κεηαηφπηζε παξαηεξείηαη γηα 

ηνλ θαηαιχηε (4) κεηά απφ 5 ιεπηά αθηηλνβφιεζεο, φπνπ ε θνξπθή ζηα 985nm  

κεηαηνπίδεηαη ζηα 1004nm. Σν θάζκα παξακέλεη ίδην αθφκε θαη κεηά απφ 2h 

αθηηλνβφιεζεο (΢ρήκα 37). Απηφ ζα κπνξνχζε λα απνδνζεί είηε ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ 

δηαληφληνο ηνπ (4) ή ζε έλα πξντφλ ηνπ (4) κε ην Br
-
.  

 

 

΢ρήκα 37. UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο [ReBr(CO)3bpy] 0,5mM / (4) 6,4κΜ / ΣΔΟΑ 1Μ / ΑcOH 

0,2M, πξηλ ηελ αθηηλνβόιεζε (καύξν) θαη κεηά από 5 min. (θόθθηλν), 10 min. (πξάζηλν), 20 min 

(κπιε), 40min (γαιάδην), 1h (ξνδ), θαη 2h (θίηξηλν) αθηηλνβόιεζεο. 

Σέινο, πξνθεηκέλνπ λα δηαζθαιηζηεί φηη ην ζχζηεκά καο παξακέλεη νκνγελέο, 

εθηειέζακε δχν πεηξάκαηα. Γχν δηαιχκαηα (0,5mM PS, 6,4κΜ θαηαιχηε (4), 1M 
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TEOA, 0,1 M AcOH, ζε απαεξσκέλν DMF) κε θαη ρσξίο πεξίπνπ 1mL ζηνηρεηαθνχ 

Hg αθηηλνβνιήζεθαλ. Οη θιίζεηο ησλ θακππιψλ [H2] σο πξνο ην ρξφλν, κε θαη ρσξίο 

Hg ήηαλ παλνκνηφηππεο (΢ρήκα 38). Δάλ είραλ ζρεκαηηζηεί λαλνζσκαηίδηα ηνπ 

ληθειίνπ θάησ απφ ηηο αλαγσγηθέο ζπλζήθεο, ηφηε ν ζρεκαηηζκφο ελφο ακαιγάκαηνο 

ζα ήηαλ αλακελφκελνο ζε ζπλδπαζκφ κε κεγάιε κείσζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο, 

θάηη πνπ δελ παξαηεξήζακε. Δπίζεο, γηα λα βεβαησζνχκε φηη δελ ζρεκαηίδνληαη 

ζνπιθίδηα ηνπ ληθειίνπ, εθαξκφζακε ηεζη αλίρλεπζεο ησλ θαηηφλησλ Ni
2+ 

θαη ησλ 

αληφλησλ S
2-

, ηα νπνία βγήθαλ αξλεηηθά. 

Λακβάλνληαο ππφςηλ απηά ηα απνηειέζκαηα, θαίλεηαη φηη ην ζχζηεκα παξακέλεη 

νκνγελέο, θαη δελ επζχλνληαη πξντφληα απνζχλζεζεο ηνπ θαηαιχηε γηα ηελ θαηάιπζε 

Ni.  

 

΢ρήκα 38. 0,5mM [ReBr(CO)3bpy] / 6,4κΜ (4) / TEOA 1M/ AcOH 0,1M, DMF (καύξν ρσξίο 

Hg), (θόθθηλν κε  Hg), ι=400-700nm. 

 

6.1.4.Πεηξάκαηα θζνξηζκνύ απνδηέγεξζεο ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ 

[ReBr(CO)3(bpy)]  

΢χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ζπζηήκαηα παξαγσγήο πδξνγφλνπ πνπ ρξεζηκνπνηνχλ 

ζχκπινθα [ReL(CO)3(NN)]
0/+

 σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο, θαηαιχηεο θνβαινμίκεο θαη 
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TEOA [38] σο δφηε ειεθηξνλίσλ, είλαη γλσζηφ φηη αθνινπζνχλ ηνλ κεραληζκφ 

αλαγσγηθήο απνδηέγεξζεο, πνπ μεθηλά κε ηελ θσηνδηέγεξζε ηνπ [ReL(CO)3(NN)] 

πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ [ReL(CO)3(NN)]
*
, ην νπνίν ζηελ ζπλέρεηα αλάγεηαη απφ ηελ 

TEOA ζε [ReL(CO)3(NN)]
-
, θαη ηειηθά αλάγεη ηνλ θαηαιχηε [1,132,133]. Bάζεη 

απηψλ ησλ απνηειεζκάησλ θαη ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηηκή ηνπ ρξφλνπ δσήο ηεο 

δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ ζπκπιφθνπ [ReBr(CO)3(bpy)] (ηre= 51 ns (25
o
C )) 

[1,133], εθηειέζακε κηα ζεηξά πεηξακάησλ απνδηέγεξζεο ηεο δηεγεξκέλεο 

θαηάζηαζεο ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, γηα ηα ζπζηήκαηά καο.  

Η πξνζζήθε ηεο ΣΔΟΑ ζε έλα δηάιπκα ηνπ [ReBr(CO)3(bpy)] ζε DMF, απνδηεγείξεη 

ην *[ReBr(CO)3(bpy)] αθνινπζψληαο ηελ ζπκπεξηθνξά Stern–Volmer κε kq=2×10
7 

M
-1

s
-1

 θνληά ζην φξην diffusion controlled
 
(΢ρήκα 39). Οη θαηαιχηεο (1)-(6) επίζεο 

βξέζεθαλ λα απνδηεγείξνπλ ην *[ReBr(CO)3(bpy)] αθνινπζψληαο ηελ ζπκπεξηθνξά 

Stern–Volmer κε κεγαιχηεξεο ζηαζεξέο ζε ζρέζε κε εθείλε ηεο ΣΔΟΑ.  Οη ηηκέο 

απηψλ ησλ ζηαζεξψλ είλαη kq,1= 7,09×10
11

 M
−1

s
−1

, kq,2= 8,24×10
11

 M
−1

s
−1

, kq,3= 

7,14×10
11

 M
−1

s
−1

, kq,4= 8,89×10
11

 M
−1

s
−1

, kq,5= 6,55×10
11

 M
−1

s
−1 

, kq,6= 8,83×10
11

 

M
−1

s
−1

,
 
αληίζηνηρα

 
(΢ρήκα 40-45). Οη ηηκέο ησλ kq είλαη πςειφηεξεο απφ ηα φξηα γηα 

ηελ δπλακηθή απνδηέγεξζε (diffusion controlled), απηφ κπνξεί λα νθείιεηαη ζην 

γεγνλφο φηη ε απνδηέγεξζε ηνπ [ReBr(CO)3bpy] απφ ηνπο θαηαιχηεο γίλεηαη κέζσ 

ζηαηηθήο απνδηέγεξζεο. Ο θαηαιχηεο (4) απνδηεγείξεη πην γξήγνξα ην 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ζε ζρέζε κε ηνπο άιινπο, αθνινπζψληαο ηε ζεηξά 4 > 6 > 2 > 

3 > 1 > 5. 
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΢ρήκα 39. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [TEOA] ζε DMF, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 

 

΢ρήκα 40. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [1] ζε DMF, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 
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΢ρήκα 41. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [2] ζε DMF, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 

 

΢ρήκα 42. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [4] ζε DMF, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 
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΢ρήκα 43. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [5] ζε DMF, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 

 

 

΢ρήκα 44. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [5] ζε DMF, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 
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΢ρήκα 45. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [6] ζε DMF, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 

Σα δεδνκέλα καο δείρλνπλ φηη νη Ni-θαηαιχηεο απνδηεγείξνπλ ηνλ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή κε έλα ζηαζεξφ ξπζκφ πνπ είλαη 4 ηάμεηο κεγέζνπο κεγαιχηεξε 

απφ εθείλε ηεο ΣΔΟΑ, σζηφζν αλαγσγηθή απνδηέγεξζε απφ ηελ ΣΔΟΑ είλαη ε θχξηα 

νδφο ζην ζχζηεκά καο ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο ζπγθέληξσζεο ηεο ΣΔΟΑ (1 Μ). Έηζη 

θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα φηη, ηα αξρηθά θσηνρεκηθά βήκαηα είλαη ν 

ζρεκαηηζκφο ηνπ αληφληνο [ReBr(CO)3bpy]
-
 απφ ηελ ΣΔΟΑ, αθνινπζνχκελε απφ ην 

ζρεκαηηζκφ δηαληφληνο ηνπ θαηαιχηε θαη, θαηά ζπλέπεηα, πξσηνλίσζε ηνπ (΢ρήκα 

45). 
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΢ρήκα 46. Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο γηα ηε θσηναλαγσγή ησλ H
+ 

παξνπζία θσηόο, ελόο 

ζπζηαδόκελνπ δόηε ειεθηξνλίσλ ΔD (TEOA), θαη ελόο νμένο HA (AcOH). 

 

 

Δηθόλα 30. Πεηξακαηηθή δηάηαμε ζπζηήκαηνο [Ni-2MeO
1-

] (4) / [ReBr (CO)3bpy] / ΣΔΟΑ/ AcOH 

ζε DMF. 

 

6.2. 2
ν
 ζύζηεκα: Με γεθπξσκέλα δηζεηνιεληθά ζύκπινθα ηνπ Ni (Cat.) / 

[Ru(bpy)3]Cl2  (PS) / AscOH/AscONA (D) ζε MeCN/H2O. 

 

Πάξα ην γεγνλφο φηη ην 1
ν
 ζχζηεκα εκθαλίδεη κηα θαιή απφδνζε σο πξνο ην 

πδξνγφλν, ην κεηνλέθηεκα ήηαλ φηη ην ζχζηεκα δελ ήηαλ ζηαζεξφ. Έλαο ιφγνο κπνξεί 

λα είλαη ην γεγνλφο φηη θεχγεη ην βξψκην απφ ην θσηνδηεγεξκέλν ρξσκνθφξν θαη 
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κπνξεί λα θαηαζηξέθεη ην ζχζηεκα. Σέινο, ε ΣΔΟΑ πθίζηαηαη πξσηνλίσζε κε ηελ 

νμείδσζε θαη κπνξεί λα αλάγεη πεξαηηέξσ έλα θσηνδηεγεξκέλν ρξσκνθφξν.  

Γηα απηφ ην ιφγν αιιάμακε ην ρξσκνθφξν κε ην [Ru(bpy)3]Cl2  θαη ηνλ ζπζηαδφκελν 

δφηε ειεθηξνλίσλ κε ην αζθνξβηθφ νμχ/ αζθνξβηθφ λάηξην. 

 

6.2.1. Αιιάδνληαο ηνλ θαηαιύηε ζην θωηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα. 

 

Φσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ην ζχκπινθν 

[Ru(bpy)3]Cl2 σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ηα ζχκπινθα [Ni{S2C2(Ph)2}2] (1), 

[Ni{S2C2(Ph)2}2](NEt4) (2), [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2] (3), [Ni{S2C2(Ph)(Ph-

OCH3-4)}2](NEt4) (4), [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2] (5) θαη [Ni{S2C2(Ph-OCH3-

4)2}2](NEt4) (6) σο νη κνξηαθνί θαηαιχηεο (΢ρήκα 29), ην αζθνξβηθφ νμχ/ αζθνξβηθφ 

λάηξην (AscOH/AscONa) σο ην ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ θαη σο πεγή 

πξσηνλίσλ. 

Αξρηθά, ζπγθξίλακε ηνπο 6 θαηαιχηεο κε ζχζηεκα δηαιπηψλ DMF/H2O. ΢ε απηφ ην 

ζχζηεκα παξαηεξήζακε δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά ζε ζρέζε κε ην 1
ν
 ζχζηεκα. 

Καιχηεξα απνηειέζκαηα παξνπζίαζαλ ηα ζχκπινθα κε ηηο 4 κεζνμχ νκάδεο (6) (18 

ΣΟΝcat ζε 3 h) θαη (5) (15 ΣΟΝcat ζε 3 h), δειαδή φζν απμάλνληαη νη κεζφμπ νκάδεο 

ηφζν απμάλεηαη θαη ε απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο, αθνινπζψληαο ηε ζεηξά 6 > 5 > 3 > 

4 > 1 > 2 (΢ρήκα 47). Δδψ ε ηθαλφηεηα ηεο MeO- νκάδαο λα δίλεη ειεθηξφληα, θαη 

άξα λα εκπινπηίδεη ηα αξλεηηθά θνξηία ηνπ ηκήκαηνο Ni(SS)2 ππεξηζρχεη έλαληη ηεο 

αζχκκεηξεο δνκήο. 

΢ηε ζπλέρεηα, αιιάμακε ην ζχζηεκα δηαιπηψλ ζε ΜeCN/Η2Ο. Όκσο ηα νπδέηεξα 

ζχκπινθα δελ δηαιχνληαη ζην ΜeCN/Η2Ο, νπφηε ζπγθξίλακε ηα κνλναληφληα 

ζχκπινθα (2), (4) θαη (6) (΢ρήκα 48). Η απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο απμήζεθε, φκσο 

ηψξα θαιχηεξα απνηειέζκαηα παξνπζίαζε ην αζχκκεηξν ζχκπινθν (4) (37 TONcat 

ζε 5h) αθνινπζψληαο ηε ζεηξά 4 > 6 > 2. 
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΢ρήκα 47. (0,5mM) [Ru(bpy)3]Cl2 / 4,8κΜ Cat. 1-6/ AscOH/AscONa 0,1M, pH=4 / H2O:DMF 1:1, 

κεηά από 0- 3h αθηηλνβόιεζεο. 

 

 

΢ρήκα 48. (0,5mM) [Ru(bpy)3]Cl2 / 4,8κΜ Cat. 2, 4, 6 / AscOH/AscONa 0,1M, pH=4 / 

H2O:CH3CN 1:1, κεηά από 0- 24h αθηηλνβόιεζεο. 
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6.2.2 Μειέηε ηεο απόδνζεο ηνπ 2
νπ

 θωηνθαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο ζε ζρέζε κε ηα 

ζπζηαηηθά ηνπ. 

 

Γηα λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ ηνπ θσηνθαηαιπηηθνχ 

ζπζηήκαηνο, πξαγκαηνπνηήζακε κηα ζεηξά πεηξακάησλ κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο 

ηνπ ελφο ζπζηαηηθνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, δηαηεξψληαο παξάιιεια φιεο ηηο άιιεο 

παξακέηξνπο ζηαζεξέο. Γηα ηε κειέηε καο, ρξεζηκνπνηήζακε ην πην απνδνηηθφ 

ζχζηεκα απφ εθείλα πνπ αλαθέξακε πξνεγνπκέλσο. Έηζη, ρξεζηκνπνηήζεθε ην 

αζχκκεηξν κνλναληφλ ζχκπινθν (4) σο θαηαιχηεο. Αξρηθά, πξαγκαηνπνηήζακε κηα 

ζεηξά ηπθιψλ πεηξακάησλ, γηα λα δνχκε αλ παξάγεηαη πδξνγφλν. Με ηελ απνπζία 

θάζε θνξά ελφο απφ ηα ηξία ζπζηαηηθά, δειαδή ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ηνπ 

θαηαιχηε (4) θαη ηνπ νμένο, ην ζχζηεκα δελ παξήγαγε πδξνγφλν. 

Πξνθεηκέλνπ λα αμηνινγεζεί ε επίδξαζε ηνπ θαηαιχηε ζηε δξαζηηθφηεηα έθιπζεο 

πδξνγφλνπ, πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζηαδηαθή αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

θαηαιχηε (4), δηαηεξψληαο φιεο ηηο άιιεο παξακέηξνπο ζηαζεξέο, ζε έλα δηάιπκα 

[Ru(bpy)3]Cl2 (0,5 mM) ζε H2O:MeCN (30mL) ππφ ηελ παξνπζία 0,1M 

AscOH/AscONa. Σα απαεξσκέλα δείγκαηα θσηίδνληαη κε θσο ι=400-700 nm. 

Παξαηεξήζακε φηη o ξπζκφο παξαγσγήο Η2 (πξψηεο 3h θσηφιπζεο) απμαλφηαλ 

γξακκηθά, απμάλνληαο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε (4) ζην εχξνο 3,2-9,6κΜ. 

Ωζηφζν, ππνινγίδνληαο ηα ΣΟΝcat. σο πξνο ηνλ θαηαιχηε ε απφδνζε δελ αθνινχζεζε 

ηελ ίδηα ζπκπεξηθνξά (΢ρήκα 49, 50). Σν ζχζηεκα κε ζπγθέληξσζε 4,8κΜ ηνπ 

θαηαιχηε (4) έδσζε 37 TONcat. κεηά απφ 5h αθηηλνβφιεζεο, ελψ πεξαηηέξσ αχμεζε 

ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ (4) είρε σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο απνδνηηθφηεηαο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, θαη γηα απηφ ην ιφγν απνθαζίζακε λα ζπλερίζνπκε ηε κειέηε 

επηιέγνληαο κηα ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε πνπ παξνπζίαδε ηα πςειφηεξα ΣΟΝcat..  
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΢ρήκα 49. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ηνπ ζπζηήκαηνο (0.5mM) [Ru(bpy)3]Cl2 / (3.2κΜ, 

4.8κΜ, 6.4κΜ, 9.6κΜ) Cat. (4)
 
/ AscOH/AscONa 0,1M/ H2O:CH3CN 1:1, pH = 4 , κεηά από 0-24h 

αθηηλνβόιεζεο. 

             α)                            

β)  
΢ρήκα 50. α) Σα mL H2 σο πξνο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ Cat.(4) ζην ζύζηεκα (0,5mM) 

[Ru(bpy)3]Cl2 / (3.2κΜ, 4.8κΜ, 6.4κΜ, 9.6κΜ) Cat.(4) / AscOH/AscONa 0,1M/ H2O:CH3CN 1:1, 

pH = 4, ι=400-700nm, κεηά από 5h αθηηλνβόιεζεο. β) Σα ΣΟΝcat. σο πξνο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

Cat.(4) ζην ίδην ζύζηεκα . 
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Δπηπξφζζεηα, κειεηήζακε ηελ απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο αιιάδνληαο ηε ζπγθέληξσζε 

ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2. Παξαηεξήζακε φηη κε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο κέρξη 0,3mM απμάλεηαη ε απφδνζε, φκσο γηα ζπγθεληξψζεηο 

κεγαιχηεξεο απφ 0,3mM ε απφδνζε κεηψλεηαη θαη έηζη ν ξπζκφο ζρεκαηηζκνχ ηνπ 

Η2 δελ απμάλεηαη γξακκηθά κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ [Ru
II
]. (΢ρήκα 51, 52).  

 

΢ρήκα 51. Παξαγσγή Η2 ηνπ ζπζηήκαηνο (0,05-1mM) [Ru(bpy)3]Cl2 / 4,8κΜ Cat. (4)
 
/ 

AscOH/AscONa 0,1M/ H2O:CH3CN 1:1, pH = 4, κεηά από 0-25h. 

 

 

΢ρήκα 52. Παξαγσγή Η2 ηνπ ζπζηήκαηνο (0,05-1mM) [Ru(bpy)3]Cl2 / 4,8κΜ Cat. (4) / 

AscOH/AscONa 0,1M/ H2O:CH3CN 1:1, pH = 4, ι=400-700nm, κεηά από 5h αθηηλνβόιεζεο. 
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Αιιάδνληαο ην pH ηνπ δηαιχκαηνο παξαηεξήζακε φηη ε απφδνζε έθηαζε έλα κέγηζην 

ηεο ηάμεσο ησλ 32 TONcat. ζε έλα εχξνο ηηκψλ pH απφ 2,5-5,6, ελψ ιηγφηεξν 

πδξνγφλν παξήρζε γηα pH > 4 θαη έηζη ηα πεηξάκαηα δηεμήρζεθαλ ζε pH=4. (΢ρήκα 

53). 

 

΢ρήκα 53. Παξαγσγή Η2 ηνπ ζπζηήκαηνο 0,5mM [Ru(bpy)3]Cl2/ 4.8κΜ (4)
 
/ sodium ascorbate 

0,1M/ H2O:CH3CN 1:1, αιιάδνληαο ην pH (2,5-5,6), ι=400-700nm (κεηά από 3h αθηηλνβόιεζεο). 

Έλαο άιινο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ζπλήζσο ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ελφο 

θσηνθαηαιπηηθνχ ζπζηήκαηνο είλαη ν δηαιχηεο [37,131]. Έηζη, πεξάζακε απφ ην 

MeCN/H2O ζηo DMF/H2O. ΢ην MeCN/H2O ην ζχζηεκα είλαη ζεκαληηθά πην 

απνδνηηθφ ζηελ παξαγσγή (TONcat. = 37) ζε ζχγθξηζε κε ην DMF/H2O (TONcat. = 

11,7) (΢ρήκα 54). Απηφ κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ δηαθνξεηηθή θχζε ησλ δηαιπηψλ, 

αιιά θαη απφ ηηο δηειεθηξηθέο ζηαζεξέο ηνπο, πνπ αληαλαθινχλ ζηηο ειεθηξνληθέο 

ηδηφηεηεο ησλ ζπκπιφθσλ. Οη δηαιχηεο κπνξνχλ λα αμηνινγεζνχλ κε ηελ αθφινπζε 

ζεηξά MeCN/H2O > DMF/H2O, παξφιν πνπ ην DMF έρεη ιίγν κεγαιχηεξε 

δηειεθηξηθή ζηαζεξά. Toπ DMF είλαη 38, ελψ ηνπ MeCN 37,5.  

 

΢ρήκα 54. Παξαγσγή Η2 ζηα ζπζηήκαηα 0,5mM [Ru(bpy)3]Cl2/ 4,8κΜ (4) / sodium ascorbate 

0,1M /pH = 4/ αιιάδνληαο ην ζύζηεκα δηαιπηώλ H2O:CH3CN θαη H2O:DMF 1:1 , κεηά από 5h 

αθηηλνβόιεζεο (ι=400-700nm). 
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Όπσο παξαηεξνχκε ζην ΢ρήκα 55, ε παξαγσγή ηνπ πδξνγφλνπ εμαξηάηαη θαη απφ 

ηελ αλαινγία ησλ δηαιπηψλ ηνπ ζπζηήκαηνο. Σελ κέγηζηε απφδνζε ηελ εκθαλίδεη ην 

ζχζηεκα ζε αλαινγία 60/40 CH3CN/H2O (TONcat.=56). ΢ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ε 

αλαινγία 70/30 κε ΣΟΝcat. = 43 θαη ε αλαινγία 50/50 κε ΣΟΝcat. = 37. Γηα ηνπο 

ιφγνπο (80/20, 90/10, 30/70, 20/80) CH3CN / H2O, ην ζχζηεκα παξνπζηάδεη 

πξνβιήκαηα δηαιπηφηεηαο.  

 

 

΢ρήκα 55. Παξαγσγή Τδξνγόλνπ ζην ζύζηεκα 0,5mM [Ru(bpy)3]Cl2 / 4,8κΜ (4) / 

AscOH/AscONa 0,1M/ αιιάδνληαο ηελ αλαινγία δηαιπηώλ H2O:CH3CN ( 50/50, 60/40, 70/30) 

pH= 4. 

 

Δπηπιένλ, κειεηήζεθε ε καθξνπξφζεζκε απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο, κεηά απφ ζπλερή 

θσηηζκφ γηα ζρεδφλ 24 ψξεο κε θσο ι=400-700 nm. Σν ζχζηεκα (0,3mM 

[Ru(bpy)3]Cl2, 4,8κM θαηαιχηεο (4), 0,1M AscOH/AscONa, pH=4 ζε H2O:CH3CN) 

έβγαιε 105 TONcat.) κεηά απφ 6h αθηηλνβφιεζεο θαη ζηε ζπλέρεηα ε θαηάιπζε 

αξρίδεη λα επηβξαδχλεηαη. (΢ρήκα 56).  
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΢ρήκα 56. Παξαγσγή Η2 κε 4,8κΜ (4), 0,3mM [Ru(bpy)3]Cl2, 0,1M AscOH/AscONa, pH=4 ζε 

H2O:CH3CN θαη Ar), ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, κεηά από 0–24h αθηηλνβόιεζεο. 

Η αηηία ηεο παχζεο ηεο δξαζηεξηφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο εμεηάζηεθε κε πξνζζήθε 

θξέζθσλ δηαιπκάησλ ηνπ θαηαιχηε (4), ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 θαη αζθνξβηθνχ νμένο/ 

αζθνξβηθνχ λαηξίνπ (pH=4) κεηά απφ 5 h αθηηλνβφιεζεο, δειαδή φηαλ ε 

δξαζηεξηφηεηα είρε ειαηησζεί. Η πξνζζήθε θξέζθνπ δηαιχκαηνο ηνπ θαηαιχηε (4) 

νδήγεζε ην ζχζηεκα ζηελ αξρηθή απφδνζε, ελψ ην θξέζθν δηάιπκα ηνπ 

[Ru(bpy)3]Cl2 θαη ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο/ αζθνξβηθνχ λαηξίνπ (pH=4) δελ είρε θακία 

επίδξαζε ζην ζχζηεκα (΢ρήκα 57).  

 

΢ρήκα 57. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 θαηά ηε δηάξθεηα πξνζζήθεο θξέζθνπ δηαιύκαηνο κεηά  

από 5 ώξεο αθηηλνβόιεζεο: 4,8κM Cat. (4) (καύξν), 0,3 mM [Ru(bpy)3]Cl2, (θόθθηλν), 0,1M 

AscOH/AscONa, pH=4 (πξάζηλν) ζε H2O:CH3CN ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, κεηά από 0–24h 

αθηηλνβόιεζεο. 
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Γηα ηελ θαιχηεξε θαηαλφεζε ηνπ κεραληζκνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, πήξακε θάζκα UV-

Vis ηνπ ζπζηήκαηνο ππφ αθηηλνβφιεζε γηα 0-22h (΢ρήκα 58). Η θνξπθή ζηα 952nm 

πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ θαηαιχηε (4) αξρίδεη λα κεηψλεηαη κεηά απφ 2h αθηηλνβφιεζεο, 

ελδερνκέλσο έλδεημε ηεο αλαγσγήο, δεδνκέλνπ φηη ε παξαγσγή Η2 ζπλερίδεηαη κέρξη 

5-6 ψξεο. Οη θνξπθέο ηνπ [Ru(bpy)3]
2+

 αξγά κεηψλνληαη θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ 

πεηξάκαηνο, φπνπ κεηά απφ 22h αθηηλνβφιεζεο έρεη παξακνξθσζεί πνπ ζεκαίλεη φηη 

θαηαζηξέθεηαη θαη ν θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο, θάηη πνπ είλαη ζε ζπκθσλία κε ηε 

βηβιηνγξαθία [108,109].  

 

΢ρήκα 58. UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο [Ru(bpy)3]Cl2 / 4,8κΜ [Ni-2MeO
1-

] / 0.1M AscOH/AscONa, 

pH=4 / H2O:CH3CN 1:1,πξηλ ηελ αθηηλνβόιεζε (καύξν) θαη κεηά από 10 min. (θόθθηλν), 20 min. 

(πξάζηλν), 40 min (κπιε), 50min (γαιάδην), 1h (ξνδ), 2h(θίηξηλν), 3h (ρξπζν), 5h (ζθνύξν κπιε) 

θαη 22h (κσβ) αθηηλνβόιεζεο. 

Σέινο, πξνθεηκέλνπ λα δηαζθαιηζηεί φηη ην ζχζηεκά καο παξακέλεη νκνγελέο, 

εθηειέζακε ηξία πεηξάκαηα. Γχν δηαιχκαηα (0,5mM PS, 4,8κΜ θαηαιχηε (4), 0,1M 

AscOH/AscONa, pH=4, ζε απαεξσκέλν CH3CN/H2O (1/1)) κε θαη ρσξίο πεξίπνπ 

1mL ζηνηρεηαθνχ Hg αθηηλνβνιήζεθαλ. Δπίζεο ζε έλα 3
ν
 δηάιπκα, κε ηηο ίδηεο 

ζπλζήθεο πξνζηέζεθε Hg θαη ην αθήζακε ζην ζθνηάδη γηα 24h ππφ αλάδεπζε θαη 

κεηά αθηηλνβνιήζεθε. Οη θιίζεηο ησλ θακππιψλ [H2] σο πξνο ην ρξφλν κε θαη ρσξίο 

Hg ήηαλ παλνκνηφηππεο (΢ρήκα 59). Άξα θαη απηφ ην ζχζηεκα παξακέλεη νκνγελέο. 
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΢ρήκα 59. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ζηα εμήο ζπζηήκαηα: 0,3mM [Ru(bpy)3]Cl2 / 4,8κΜ (4) / 

0,1M AscOH/AscONa, pH=4 / H2O:CH3CN 1:1, (καύξν ρσξίο Hg), (θόθθηλν κε Hg, αθνύ έρεη 

πξνεγεζεί 24h αλάδεπζε ζην ζθνηάδη), (κπιε κε Hg) ι=400-700nm. 

Δπίζεο, γηα λα βεβαησζνχκε φηη δελ ζρεκαηίδνληαη ζνπιθίδηα ηνπ ληθειίνπ, 

εθαξκφζακε ηεζη αλίρλεπζεο ησλ θαηηφλησλ Ni
2+ 

θαη ησλ αληφλησλ S
2-

, ηα νπνία 

βγήθαλ αξλεηηθά. 

Γηα ηελ πεξαηηέξσ κειέηε ηεο δξάζεο ηνπ Hg ζηνλ θαηαιχηε θαηά ηελ αλαγσγηθή 

ηνπ δηαδηθαζία πήξακε θάζκαηα απνξξφθεζεο UV-Vis ηνπ αζχκκεηξνπ 

δηζεηνιεληθνχ ζπκπιφθνπ (4) παξνπζία αζθνξβηθνχ νμένο 0,1Μ ζε pH=4 κε θαη 

ρσξίο Hg ζην ζθνηάδη (΢ρήκα 60), παξαηεξνχκε φηη ν ξπζκφο κείσζεο ηεο 

απνξξφθεζεο είλαη ζρεδφλ ίδηνο θαη ζηα δχν θάζκαηα, άξα ε θαηαζηξνθή ηνπ 

δηζεηνιεληθνχ ζχκπινθνπ ηνπ ληθειίνπ δελ νθείιεηαη ζην ζρεκαηηζκφ 

λαλνζσκαηηδίσλ ηνπ ληθειίνπ. 

 

΢ρήκα 60. Α) Φάζκα απνξξόθεζεο UV-Vis ηνπ ζπκπιόθνπ (4) παξνπζία αζθνξβηθνύ νμένο 0,1Μ 

pH=4 ζε δηαιύηε MeCN/H2O. Β) Φάζκα απνξξόθεζεο UV-Vis ηνπ ζπκπιόθνπ (4) παξνπζία 

αζθνξβηθνύ νμένο 0,1Μ pH=4 θαη Hg ζε δηαιύηε MeCN/H2O. 

Α Β 
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6.2.3 Πεηξάκαηα θζνξηζκνύ απνδηέγεξζεο ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ 

[Ru(bpy)3]
2+

. 

΢χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ζπζηήκαηα παξαγσγήο πδξνγφλνπ πνπ ρξεζηκνπνηνχλ 

δηζεηνιεληθά ζχκπινθα σο θαηαιχηεο, [Ru(bpy)3]Cl2 σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή θαη 

αζθνξβηθφ νμχ/αζθνξβηθφ λάηξην σο δφηε ειεθηξνλίσλ [109,134] είλαη γλσζηφ φηη 

αθνινπζνχλ ηνλ κεραληζκφ αλαγσγηθήο απνδηέγεξζεο, φπνπ μεθηλά κε ηελ 

θσηνδηέγεξζε ηνπ [Ru(bpy)3]
2+

 πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ [*Ru(bpy)3]
2+

 ην νπνίν ζηελ 

ζπλέρεηα αλάγεηαη απφ ην AscOH ζε [Ru(bpy)3]
+
 θαη ηειηθά αλάγεη ηνλ θαηαιχηε γηα 

ηελ αλαγέλλεζή ηνπ [Ru(bpy)3]
2+

 [109]. 

Bάζεη απηψλ ησλ απνηειεζκάησλ θαη ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηηκή ηνπ ρξφλνπ δσήο ηεο 

δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ ζπκπιφθνπ [Ru(bpy)3]Cl2 ηRu = 0,855 κs (25
o
C ) [135], 

εθηειέζακε κηα ζεηξά πεηξακάησλ απνδηέγεξζεο ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, γηα ηα ζπζηήκαηα καο.  

Έρεη αλαθεξζεί πξνεγνπκέλσο φηη ην αζθνξβηθφ νμχ απνδηεγείξεη ην [*Ru(bpy)3]
2+

 

αθνινπζψληαο ηελ ζπκπεξηθνξά Stern–Volmer κε kq =1,3 x 10
8
 M

−1
 s

−1 
ζε πδαηηθφ 

αθεηνληηξίιην [134]. Οη θαηαιχηεο (2), (4), (6) επίζεο βξέζεθαλ λα απνδηεγείξνπλ ην 

[*Ru(bpy)3]
2+

 αθνινπζψληαο ηελ ζπκπεξηθνξά Stern–Volmer κε κεγαιχηεξεο 

ζηαζεξέο ζε ζρέζε κε εθείλε ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο. Οη ηηκέο απηψλ ησλ ζηαζεξψλ 

είλαη kq,2= 3,93×10
10

 M
−1

s
−1

, kq,4= 5,38×10
10

 M
−1

s
−1

, kq,6= 3,05×10
10

 M
−1

s
−1

 

αληίζηνηρα
 
(΢ρήκα 61-63) θαη είλαη θνληά ζην φξην diffusion controlled. Ο θαηαιχηεο 

(4) απνδηεγείξεη πην γξήγνξα ην θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ζε ζρέζε κε ηνπο άιινπο, 

αθνινπζψληαο ηε ζεηξά 4 > 2 > 6. 
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΢ρήκα 61. Φάζκα θζνξηζκνύ ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 κε πξνζζήθε [2] ζε CH3CN, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηRu = 0.855 κs (25
o
C ) 

 

΢ρήκα 62. Φάζκα θζνξηζκνύ ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 κε πξνζζήθε [4] ζε CH3CN, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηRu = 0.855 κs (25
o
C ). 
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΢ρήκα 63. Φάζκα θζνξηζκνύ ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 κε πξνζζήθε [6] ζε CH3CN, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηRu = 0.855 κs (25
o
C ). 

Σα δεδνκέλα καο δείρλνπλ φηη νη Ni-θαηαιχηεο απνδηεγείξνπλ ηνλ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή κε έλα ζηαζεξφ ξπζκφ πνπ είλαη 2 ηάμεηο κεγέζνπο κεγαιχηεξε 

απφ εθείλε ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο, σζηφζν αλαγσγηθή απνδηέγεξζε απφ ην 

αζθνξβηθφ νμχ είλαη ε θχξηα νδφο ζην ζχζηεκά καο ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο (0,1Μ). Έηζη θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα 

φηη, ηα αξρηθά θσηνρεκηθά βήκαηα είλαη ν ζρεκαηηζκφο ηνπ θαηηφληνο [Ru(bpy)3]
+
 

απφ ην αζθνξβηθφ νμχ, αθνινπζνχκελε απφ ην ζρεκαηηζκφ δηαληφληνο ηνπ θαηαιχηε 

θαη, θαηά ζπλέπεηα, πξσηνλίσζή ηνπ (΢ρήκα 64). 

  

΢ρήκα 64. Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο γηα ηε θσηναλαγσγή ησλ H
+ 

παξνπζία θσηόο, ελόο 

ζπζηαδόκελνπ δόηε ειεθηξνλίσλ ΔD (AscOH), θαη ελόο νμένο HA (AscOH). 
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8. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 7 

Παξαγσγή Η2 κε Οκνγελή Φσηνθαηάιπζε κε Γεθπξσκέλα 

Γηζεηνιεληθά ΢ύκπινθα ηνπ Ni  

 

Όπσο αλαθέξακε πξνεγνπκέλσο, έρεη κειεηεζεί ε ειεθηξνρεκεία απηψλ ησλ 

θαηαιπηψλ πνπ κειεηήζακε ζηα δχν πξψηα ζπζηήκαηα κε ειεθηξνθαηάιπζε. Η 

νπνία καο έδεημε φηη ε πξνζβνιή ησλ Η
+
 γίλεηαη πάλσ ζε ζπγθεθξηκέλα S. ΢ηε 

πξνζπάζεηά καο λα ην επηβεβαηψζνπκε θαη θσηνθαηαιπηηθά έγηλε ζρεδηαζκφο λέσλ 

θαηαιπηψλ, πξνζζέησληαο κηα γέθπξα ηξηψλ αλζξάθσλ πνπ λα ελψλνπλ ηα 2 S ηνπ 

δηζεηνιεληθνχ ζπκπιφθνπ θαη λα δεζκεχεη δχν απφ ηηο ηέζζεξηο ζέζεηο πξσηνλίσζεο. 

΢ηφρνο καο είλαη λα εμαθξηβψζνπκε αλ κπνξνχκε λα θαηεπζχλνπκε ηελ πξσηνλίσζε 

θαη θπζηθά ηελ αχμεζε ηεο απφδνζεο ησλ ζπζηεκάησλ πνπ κειεηάκε. 

 

7.1. Μειέηε ηνπ 3νπ ζπζηήκαηνο: Γεθπξσκέλα δηζεηνιεληθά ζύκπινθα ηνπ Ni, 

[Ni{S2C2(C6H5)2}2C3] (1), [Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3] (2) (Cat.) / 

[Ru(bpy)3]Cl2  (PS) / AscOH/AscONa (ΔD) ζε MeCN/ H2O (1/1), pH=4. 

 

 

΢ρήκα 65. Γνκή ησλ ζπκπιόθσλ [Ni{S2C2(C6H5)2}2C3] (1), [Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3] (2). 

 

7.1.1. Αιιάδνληαο ηνλ θαηαιπηή ζην θωηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα. 

Φσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ην ζχκπινθν 

[Ru(bpy)3]Cl2  σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ηα ζχκπινθα [Ni{S2C2(C6H5)2}2C3] (1), 

[Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3] (2) σο νη κνξηαθνί θαηαιχηεο (΢ρήκα 65), ην αζθνξβηθφ 

νμχ/ αζθνξβηθφ λάηξην (AscOH/AscONa) σο ην ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ θαη 

σο πεγή πξσηνλίσλ. ΢πγθξίλακε ηνπο θαηαιχηεο (1), (2).  
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΢χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα πνπ θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 66, κεηαμχ ησλ 

ζπκκεηξηθψλ ζπκπιφθσλ (1) θαη (2), ην ζχκπινθν (2) πνπ έρεη ηέζζεξηο κεζφμπ 

νκάδεο, είλαη θαιχηεξνο θαηαιχηεο ΣΟΝcat.(2)=73 (ζηηο 24h αθηηλνβφιεζεο), 

ΣΟΝcat.(1)=25 (ζηηο 24h αθηηλνβφιεζεο), απηφ πηζαλφηαηα λα νθείιεηαη ζην γεγνλφο 

φηη ε MeO- νκάδα έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα δίλεη ειεθηξφληα, θαη εκπινπηίδεη ηα 

αξλεηηθά θνξηία ηνπ ηκήκαηνο Ni(SS)2.  

 

 

΢ρήκα 66. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 (0,35mM) [Ru(bpy)3]Cl2 / 1κΜ Cat. (1), (2) / 

AscOH/AscONa 0,1M, pH=4 / H2O:CH3CN 1:1, από 0- 24h αθηηλνβόιεζεο. 

 

7.1.2 Μειέηε ηεο απνδόζεο ηνπ 3
νπ

 θωηνθαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο ζε ζρέζε κε ηα 

ζπζηαηηθά ηνπ. 

Γηα λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ ηνπ θσηνθαηαιπηηθνχ 

ζπζηήκαηνο, πξαγκαηνπνηήζακε κηα ζεηξά πεηξακάησλ κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο 

ηνπ ελφο ζπζηαηηθνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, δηαηεξψληαο παξάιιεια φιεο ηηο άιιεο 

παξακέηξνπο ζηαζεξέο. Γηα ηε κειέηε καο, ρξεζηκνπνηήζακε ην πην απνδνηηθφ 

ζχζηεκα απφ εθείλα πνπ αλαθέξακε πξνεγνπκέλσο. Έηζη σο θαηαιχηεο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην ζχκπινθν (2). Αξρηθά, πξαγκαηνπνηήζακε κηα ζεηξά ηπθιψλ 

πεηξακάησλ, γηα λα δνχκε αλ παξάγεηαη πδξνγφλν. Με ηελ απνπζία θάζε θνξά ελφο 

απφ ηα ηξία ζπζηαηηθά, δειαδή ηνπ θσηνεπαηζζεηνηεηή, ηνπ θαηαιχηε (2) θαη ηνπ 

νμένο ην ζχζηεκα δελ παξήγαγε πδξνγφλν. 



143 
 

Πξνθεηκέλνπ λα αμηνινγεζεί ε επίδξαζε ηνπ θαηαιχηε ζηε δξαζηηθφηεηα έθιπζεο 

πδξνγφλνπ, πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζηαδηαθή αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

θαηαιχηε (2), δηαηεξψληαο φιεο ηηο άιιεο παξακέηξνπο ζηαζεξέο, ζε έλα δηάιπκα 

[Ru(bpy)3]Cl2 (0,35 mM) ζε H2O:CH3CN (30mL) ππφ ηελ παξνπζία 0,1M 

AscOH/AscONa. Σα απαεξησκέλα δείγκαηα θσηίδνληαη κε θσο ι=400-700 nm. 

Παξαηεξήζακε φηη ηελ κεγαιχηεξε απφδνζε ηελ παξνπζίαζε κε ζπγθέληξσζε 1κΜ 

(TONcat.=70, ζηηο 5h αθηηλνβφιεζεο), κε πεξαηηέξσ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ε 

απφδνζε κεηψλεηαη. (΢ρήκα 67).  

 

΢ρήκα 67. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 γηα ηα ζπζηήκαηα [Ru(bpy)3]Cl2 0,35mM/ 

[Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3] (2) 1-10κΜ / AscOH/AscONa 0,1M pH=4 in MeCN/H2O 1:1 κεηά 

από 0-24h αθηηλνβόιεζεο. 

 

Δπηπξφζζεηα, κειεηήζακε ηελ απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο αιιάδνληαο ηε ζπγθέληξσζε 

ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2. Παξαηεξήζακε φηη κε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο κέρξη 0,35mM απμάλεηαη ε απφδνζε, φκσο γηα ζπγθεληξψζεηο 

κεγαιχηεξεο απφ 0,35mM ε απφδνζε κεηψλεηαη θαη έηζη ν αξρηθφο ξπζκφο 

ζρεκαηηζκνχ ηνπ Η2 δελ απμάλεηαη γξάκκηθα κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

[Ru
II
]. (΢ρήκα 68).  
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΢ρήκα 68. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 γηα ηα ζπζηήκαηα [Ru(bpy)3]Cl2 0,1-0,5mM/ 

[Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3] (2) 6,4κΜ / αζθνξβηθό νμύ/αζθνξβηθό λάηξην 0,1M pH=4 ζε 

MeCN/H2O 1:1 κεηά από 0-24h αθηηλνβόιεζεο. 

 

Αιιάδνληαο ην pH ηνπ δηαιχκαηνο παξαηεξήζακε φηη ε απφδνζε έθηαζε έλα κέγηζην 

ηεο ηάμεσο ησλ 38 TONcat. (24h) ζε έλα εχξνο ηηκψλ pH απφ 2,5-5,5, ελψ ιηγφηεξν 

πδξνγφλν παξήρζε γηα pH > 4 θαη έηζη ηα πεηξάκαηα δηεμήρζεθαλ ζε pH=4. (΢ρήκα 

69). 

 

΢ρήκα 69. Παξαγσγή Η2 ηνπ ζπζηήκαηνο 0,35mM [Ru(bpy)3]Cl2/ 6,4κΜ (2)
 
/ AscOH/AscONa 

0,1M/ H2O:CH3CN 1:1, αιιάδνληαο ην pH (2,5-5,6), ι=400-700nm (0-24h αθηηλνβόιεζεο). 



145 
 

Έλαο άιινο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ζπλήζσο ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ελφο 

θσηνθαηαιπηηθνχ ζπζηήκαηνο είλαη ν δηαιχηεο [37,131]. Έηζη, πεξάζακε απφ ην 

MeCN/H2O ζηo DMF/H2O θαη ζηελ αθεηφλε/Η2Ο. Σν MeCN/H2O είλαη ην θαιχηεξν 

ζχζηεκα δηαιπηψλ (TONcat. = 38, ζηηο 24h), κεηά αθνινπζεί ην αθεηφλε/ Η2Ο 

(TONcat. = 29, ζηηο 24h) θαη ηέινο ην DMF/H2O (TONcat. = 10, ζηηο 24h) (΢ρήκα 70). 

Απηφ κπνξεί λα απνδσζεί ζηελ δηαθνξεηηθή θχζε ησλ δηαιπηψλ, αιιά θαη απφ ηηο 

δηειεθηξηθέο ζηαζεξέο ηνπο, πνπ αληαλαθινχλ ζηηο ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ησλ 

ζπκπιφθσλ. Οη δηαιχηεο κπνξνχλ λα αμηνινγεζνχλ κε ηελ αθφινπζε ζεηξά 

MeCN/H2O > αθεηφλε/ Η2Ο > DMF/H2O.  

 

΢ρήκα 70. Παξαγσγή Η2 ζηα ζπζηήκαηα 0,35mM [Ru(bpy)3]Cl2/ 6,4κΜ (2) / AscOH/AscONa 

0,1M, pH=4/ αιιάδνληαο ην ζύζηεκα δηαιπηώλ H2O:MeCN θαη H2O:DMF 1:1 , 0-24h 

αθηηλνβόιεζεο (ι=400-700nm). 

 

Όπσο παξαηεξνχκε ζην ΢ρήκα 71, ε παξαγσγή ηνπ πδξνγφλνπ εμαξηάηαη θαη απφ 

ηελ αλαινγία ησλ δηαιπηψλ ηνπ ζπζηήκαηνο. Σελ κέγηζηε απφδνζε ηελ εκθαλίδεη ην 

ζχζηεκα ζε αλαινγία 50/50 MeCN/H2O (TONcat.=38). ΢ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ε 

αλνινγία 60/40 κε ΣΟΝcat. = 24 θαη ε αλνινγία 70/30 κε ΣΟΝcat. = 10,5. Γηα ηνπο 

ιφγνπο (80/20, 90/10, 30/70, 20/80) CH3CN/H2O, ην ζχζηεκα παξνπζηάδεη 

πξνβιήκαηα δηαιπηφηεηαο.  
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΢ρήκα 71. Παξαγσγή Τδξνγόλνπ ζην ζύζηεκα 0,35mM [Ru(bpy)3]Cl2 / 6,4κΜ (2) / 

AscOH/AscONa 0,1M, pH=4/ αιιάδνληαο ηελ αλαινγία δηαιπηώλ H2O:CH3CN ( 50:50, 60:40, 

70:30) pH = 4. 

 

Η αηηία ηεο παχζεο ηεο δξαζηεξηφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο εμεηάζηεθε κε πξνζζήθε 

θξέζθσλ δηαιπκάησλ ηνπ θαηαιχηε (2), ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 θαη αζθνξβηθνχ νμένο/ 

αζθνξβηθνχ λαηξίνπ (pH=4) κεηά απφ 5 h αθηηλνβφιεζεο, δειαδή φηαλ ε 

δξαζηεξηφηεηα είρε ειαηησζεί. Με ηε πξνζζήθε θξέζθνπ δηαιχκαηνο ηνπ 

[Ru(bpy)3]Cl2 θαη ηνπ θαηαιχηε απμήζεθε ε απφδνζε πνπ ζεκαίλεη φηη 

θαηαζηξέθνληαη, ελψ θξέζθν δηάιπκα ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο/ αζθνξβηθνχ λαηξίνπ 

(pH=4) δελ είρε θακία επίδξαζε ζην ζχζηεκα (΢ρήκα 72).  

 

΢ρήκα 72. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 θαηά ηε δηάξθεηα πξνζζήθεο θξέζθνπ δηαιύκαηνο κεηά  

από 5 ώξεο αθηηλνβόιεζεο: 6,4κM Cat. (2) (καύξν), 0,3 mM [Ru(bpy)3]Cl2, (θόθθηλν), 0,1M 

AscOH/AscONa, pH=4 (πξάζηλν) ζε H2O:CH3CN ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, κεηά από 0–24h 

αθηηλνβόιεζεο. 
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Γηα ηελ θαιχηεξε θαηαλφεζε ηνπ κεραληζκνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, πήξακε θάζκα UV-

Vis ηνπ ζπζηήκαηνο ππφ αθηηλνβφιεζε γηα 0-22h (΢ρήκα 73). Η θνξπθή ζηα 

~900nm πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ θαηαιχηε (2) κέλεη ζηαζεξή θαη κεηά απφ 22h 

αθηηλνβφιεζεο. Οη θνξπθέο ηνπ [Ru(bpy)3]
2+

 αξγά κεηψλνληαη θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ 

πεηξάκαηνο, φπνπ κεηά απφ 22h αθηηλνβφιεζεο έρεη παξακνξθσζεί πνπ ζεκαίλεη φηη 

θαηαζηξέθεηαη θαη ν θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο, θάηη πνπ είλαη ζε ζπκθσλία κε ηε 

βηβιηνγξαθία [108,109].  

 

΢ρήκα 73. UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο 0,1mM [Ru(bpy)3]Cl2 / 10κΜ [2] / 0,1M AscOH/AscONa, 

pH=4 / H2O:CH3CN 1:1,πξηλ ηελ αθηηλνβόιεζε (καύξν) θαη κεηά από 10 min. (θόθθηλν), 20 min. 

(πξάζηλν), 40 min (κπιε), 50min (γαιάδην), 1h (ξνδ), 2h(θίηξηλν), 3h (ρξπζν), 5h (ζθνύξν κπιε) 

θαη 22h (κσβ) αθηηλνβόιεζεο. 

 

Σέινο, πξνθεηκέλνπ λα δηαζθαιηζηεί φηη ην ζχζηεκά καο παξακέλεη νκνγελέο, 

εθηειέζακε δχν πεηξάκαηα. Γχν δηαιχκαηα (0,35mM PS, 6,4κΜ θαηαιχηε (2), 0,1M 

AscOH/AscONa, pH=4, ζε απαεξσκέλν CH3CN/H2O (1/1)) κε θαη ρσξίο πεξίπνπ 

1mL ζηνηρεηαθνχ Hg αθηηλνβνιήζεθαλ. Οη θιίζεηο ησλ θακππιψλ [H2] σο πξνο ην 

ρξφλν κε θαη ρσξίο Hg ήηαλ παλνκνηφηππεο (΢ρήκα 74). Δάλ είρε δηαζπαζηεί ην 

ζχκπινθν ηνπ ληθειίνπ ζε λαλνζσκαηίδηα ζα ζρεκαηηδφηαλ ακάιγακα ζε ζπλδπαζκφ 

κε κεγάιε κείσζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο, θάηη πνπ δελ παξαηεξήζακε. Δπίζεο, γηα 

λα βεβαησζνχκε φηη δελ ζρεκαηίδνληαη ζνπιθίδηα ηνπ ληθειίνπ, εθαξκφζακε ηεζη 

αλίρλεπζεο ησλ θαηηφλησλ Ni
2+ 

θαη ησλ αληφλησλ S
2-

, ηα νπνία βγήθαλ αξλεηηθά. 
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Λακβάλνληαο ππφςηλ απηά ηα απνηειέζκαηα, θαίλεηαη φηη ην ζχζηεκα παξακέλεη 

νκνγελέο, θαη δελ επζχλνληαη πξντφληα απνζχλζεζεο ηνπ θαηαιχηε γηα ηελ θαηάιπζε 

Ni.  

 

΢ρήκα 74.0,35mM [Ru(bpy)3]Cl2 / 6,4κΜ (2) / 0,1M AscOH/AscONa, pH=4 / H2O:CH3CN 1:1, 

(θόθθηλν ρσξίο Hg), (κπιε κε Hg), ι=400-700nm. 

7.1.3.Πεηξάκαηα θζνξηζκνύ απνδηέγεξζεο ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ 

[Ru(bpy)3]
2+

 γηα ην 3
ν
 θωηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα.  

Αθνινπζήθε ε ίδηα πεηξακαηηθή πνξεία κε εθείλε ηνπ 3
νπ

 ζπζηήκαηνο. Οη θαηαιχηεο 

(1), (2) επίζεο βξέζεθαλ λα απνδηεγείξνπλ ην [*Ru(bpy)3]
2+

 αθνινπζψληαο κηα 

πεξίπησζε κε γξακκηθήο Stern–Volmer (΢ρήκα 75,76).  

 

΢ρήκα 75. Φάζκα θζνξηζκνύ ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 κε πξνζζήθε [1] ζε CH3CN 
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΢ρήκα 76. Φάζκα θζνξηζκνύ ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 κε πξνζζήθε [2] ζε CH3CN. 

 

7.2 Μειέηε ηνπ 4
νπ

 ζπζηήκαηνο: Γεθπξσκέλα δηζεηνιεληθά ζύκπινθα ηνπ Ni, 

[Ni{S2C2(C6H5)2}2C3] (1), [Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3] (2) (Cat.) / 

[ReCl(CO)3(bpy)] (PS) / ΣΔΟΑ (D) / AcOH ζε MeCN. 

7.2.1 Σύγθξηζε ηωλ θαηαιπηώλ. 

Σνπο θαηαιχηεο [Ni{S2C2(C6H5)2}2C3] (1) θαη [Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3] (2) 

(΢ρήκα 65) ηνπο δνθηκάζακε θαη ζην ζχζηεκα πνπ κνηάδεη κε εθείλν ηνπ Probst 

[33,34]. Έηζη ρξεζηκνπνηήζακε σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ην ζχκπινθν 

[ReCl(CO)3(bpy)], σο δφηε ειεθηξνλίσλ ηελ ΣΔΟΑ (ηξηαηζαλνιακίλε) θαη σο πεγή 

πξσηνλίσλ ην νμηθφ νμχ ζε αθεηνληηξίιην. ΢πγθξίλακε ηνπο θαηαιχηεο (1), (2).  

΢χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα πνπ θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 77, φπσο δηαπηζηψζεθε θαη 

ζην 3
ν
 ζχζηεκα, κεηαμχ ησλ ζπκκεηξηθψλ ζπκπιφθσλ (1) θαη (2), ην ζχκπινθν (2) 

πνπ έρεη ηέζζεξηο κεζφμπ νκάδεο, είλαη θαιχηεξνο θαηαιχηεο ΣΟΝcat.(2)=1227 (ζηηο 

5h αθηηλνβφιεζεο), ΣΟΝcat.(1)=950 (ζηηο 5h αθηηλνβφιεζεο). 
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΢ρήκα 77. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 1κΜ Cat. (1), (2) / [ReCl(CO)3bpy] (0,5mM) / TEOA 

1M/ AcOH 0,1M /DMF, από 0- 25h αθηηλνβόιεζεο. 

 

΢ηε ζπλέρεηα, ζπγθξίλακε απηφπο ηνπο γεθπξσκέλνπο θαηαιχηεο κε ηνπο 

αληίζηνηρνπο κε γεθπξσκέλνπο πνπ κειέηεζακε ζην 1
ν
 ζχζηεκα. Όπσο θαίλεηαη απφ 

ην ΢ρήκα 78 θαη Πίλαθα 17, νη γεθπξσκέλνη θαηαιχηεο είλαη ιηγφηεξν απνδνηηθνί ζε 

ζρέζε κε ηνπο κε γεθπξσκέλνπο.  
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΢ρήκα 78. ΢ύγθξηζε θαηαιπηώλ γεθπξσκέλσλ (Cat. 6,4κΜ [Ni{S2C2(C6H5)2}2C3], [Ni{S2C2(C6H4-

OCH3-4)2}2C3] θαη κε γεθπξσκέλσλ (Cat. [Ni{S2C2(C6H5)2}2], [Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2])/ PS: 

[ReCl(CO)3bpy] (0,5mM) / TEOA 1M/ AcOH 0,1M /DMF κεηά από 2h αθηηλνβόιεζεο. 
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Πίλαθαο 17. Παξαγσγή Η2 κε δηαθνξεηηθό θαηαιύηε ( Cat.) θαη PS: [ReCl(CO)3bpy] 

(0,5mM) / TEOA 1M/ AcOH 0,1M /DMF κεηά από 2h αθηηλνβόιεζεο. 

PS 

[ReCl(CO)3bpy] 
Cat. 6,4κΜ 

ΔD 

TEOA 

Ομύ 

0.1M 
Γηαιύηεο 

H2 

(ml) 
TON 

0,5Mm 

[Ni{S2C2(C6H5)2}2C3] 

1Μ AcOH DMF 

0,56 130 
[Ni{S2C2(C6H4-OCH3-

4)2}2C3] 
0,86 201 

[Ni{S2C2(C6H5)2}2] 1 225 

[Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2] 1,1 255 
 

7.2.2. Πεηξάκαηα θζνξηζκνύ απνδηέγεξζεο ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ 

[ReCl(CO)3bpy] γηα ην 4
ν
 θωηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα.  

Αθνινπζήθε ε ίδηα πεηξακαηηθή πνξεία κε εθείλε ηνπ 1
νπ

 ζπζηήκαηνο. Bάζε απηψλ 

ησλ απνηειεζκάησλ θαη ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηηκή ηνπ ρξφλνπ δσήο ηεο δηεγεξκέλεο 

θαηάζηαζεο ηνπ ζπκπιφθνπ [ReCl(CO)3(bpy)] (ηre= 22,23 ns (25
o
C )) [133], 

εθηειέζακε κηα ζεηξά πεηξακάησλ απνδηέγεξζεο ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο ηνπ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, γηα ηα ζπζηήκαηά καο.  

Η πξνζζήθε ηεο ΣΔΟΑ ζε έλα δηάιπκα ηνπ [ReCl(CO)3(bpy)] ζε DMF, απνδηεγείξεη 

ην *[ReCl(CO)3(bpy)] αθνινπζψληαο ηελ ζπκπεξηθνξά Stern–Volmer κε 

kq=1,05×10
8 

M
-1

s
-1 

(΢ρήκα 79), θαη είλαη θνληά ζην φξην diffusion controlled. Δλψ, 

ζηελ πεξίπησζε ησλ θαηαιχησλ βξέζεθαλ λα απνδηεγείξνπλ ην *[ReCl(CO)3(bpy)] 

αθνινπζψληαο κε γξακκηθή ζπκπεξηθνξά Stern–Volmer 
 
(΢ρήκα 80, 81). Οπφηε, δελ 

κπνξνχκε λα ρξεζηκνπνηήζνπκε ηελ γξακκηθή εμίζσζε Stern–Volmer γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηεο ζηαζεξάο kq θαη λα ηελ ζπγθξίλνπκε κε εθείλε ηνπ δφηε 

ειεθηξνλίσλ θαη λα θαηαιήμνπκε ζην κεραληζκφ απνδηέγεξζεο πνπ αθνινπζεί ην 

ζχζηεκα.  
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΢ρήκα 79. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReCl(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [TEOA] ζε DMF, Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 22.23 ns (25
o
C ). 

 

 

΢ρήκα 80. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReCl(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [1] ζε DMF, Έλζεην: εμίζσζε Stern-

Volmer. 
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΢ρήκα 81. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReCl(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [2] ζε DMF, Έλζεην:  εμίζσζε 

Stern-Volmer. 

 

΢πκπεξαζκαηηθά, παξαηεξνχκε φηη ε δνκή ηνπ κνξίνπ δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν 

ζηελ αλαγσγηθή αληίδξαζε, δειαδή κεηαμχ ησλ ζπκκεηξηθψλ ζπκπιφθσλ, ην 

ζχκπινθν πνπ έρεη ηέζζεξηο κεζφμπ νκάδεο είλαη θαιχηεξνο θαηαιχηεο, ιφγσ ηεο 

MeO- νκάδαο πνπ έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα δίλεη ειεθηξφληα, θαη εκπινπηίδεη ηα 

αξλεηηθά θνξηία ηνπ ηκήκαηνο Ni(SS)2.  

Δπίζεο, ηα κε γεθπξσκέλα ζχκπινθα είλαη απνδνηηθφηεξα ζε ζρέζε κε ηα 

γεθπξσκέλα. ΢χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία ηα δηζεηνιεληθά ζχκπινθα κπνξνχλ λα 

ζρεκαηίζνπλ έλα ελδηάκεζν πδξίδην, θαη έηζη κπνξεί λα δψζεη κηα πνξεία γηα ηελ 

απειεπζέξσζε ηνπ H2. Όκσο ε θχζε ηνπ δηζεηνιεληθνχ ππνθαηαζηάηε απμάλεη ηε 

πηζαλφηεηα φηη ε πξσηνλίσζε κπνξεί λα ιάβεη ρψξα είηε ζην κέηαιιν είηε ζην ζείν 

[136-137]. Δπηπιένλ, ηα δεδνκέλα ηεο ειεθηξνθαηάιπζεο [113] ππνδεηθλχνπλ φηη ε 

δνκή ηνπ κνξίνπ δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ αλαγσγηθή αληίδξαζε. Δπίζεο, 

ην γεγνλφο φηη ηα γεθπξσκέλα ζχκπινθα έρνπλ πην αξλεηηθφ δπλακηθφ ζε ζρέζε κε 

ηα κε γεθπξσκέλα, θάλεη πην δχζθνιε ηελ πξφζιεςε ειεθηξνλίσλ. Άξα ε κηθξφηεξε 

απφδνζε ζηα γεθπξσκέλα δηζεηνιεληθά ζχκπινθα ηνπ ληθειίνπ νθείιεηαη ζηε 

θαζπζηέξεζε ηεο πξσηνλίσζεο ησλ S. 

Σέινο, ην ζχζηεκα πνπ αθνινπζεί εθείλν ηνπ Probst [33,34], δειαδή ν ζπλδπαζκφο 

ησλ θαηαιπηψλ κε θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ζχκπινθα ηνπ Re, δφηε ειεθηξνλίσλ ηε 

ΣΔΟΑ θαη σο πεγή πξσηνλίσλ ην νμηθφ νμχ, είλαη απνδνηηθφηεξν ζε ζρέζε κε ην 
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ζχζηεκα ηνπ Eisenberg [108], δειαδή κε θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ην ζχκπινθν ηνπ Ru 

([Ru(bpy)3]
2+

) θαη σο δφηε ειεθηξνλίσλ θαη πεγή πξσηνλίσλ ην αζθνξβηθφ νμχ. 

 

7.3 Μειέηε ηνπ 5νπ ζπζηήκαηνο: Γεθπξσκέλν δηζεηνιεληθό ζύκπινθν ηνπ Ni, 

[Ni(bdt)2C3] (Cat.) / [Ru(bpy)3]Cl2 (PS) / AscOH/AscONA (D) ζε 

MeCN/H2O. 

Φσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ην ζχκπινθν 

[Ru(bpy)3]Cl2 σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ην ζχκπινθν [Ni(bdt)2C3]  σο κνξηαθφο 

θαηαιχηεο (΢ρήκα 82), ην αζθνξβηθφ νμχ/αζθνξβηθφ λάηξην (AscOH/AscONA) σο 

ην ζπζηαδφκελν δφηε ειεθηξνλίσλ θαη σο πεγή πξσηνλίσλ ζην κηθηφ ζχζηεκα 

δηαιπηψλ ΜeCN/H2O ζε pH=4.  

 

΢ρήκα 82. Γνκή ηνπ ζπκπιόθνπ [Ni(bdt)2C3]. 

 

Αξρηθά, δηαιέμακε ην MeCN σο δηαιχηε ηνπ ζπζηήκαηφο καο κειεηψληαο ηε 

ζηαζεξφηεηα ηνπ θαηαιχηε [Ni(bdt)2C3] ζην ΜeCN κε θάζκαηα UV-Vis ζεξκηθά θαη 

ππφ αθηηλνβφιεζε.  

Παξαηίζεληαη ζηε ζπλέρεηα ηα θάζκαηα θηλεηηθήο ηνπ ζπκπιφθνπ [Ni(bdt)2C3] ζε 

MeCN ζεξκηθά (΢ρήκα 83) θαη ππφ αθηηλνβφιεζε (΢ρήκα 84). 
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΢ρήκα 83. Φάζκα UV-Vis κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [Ni(bdt)2C3] ζε δηαιύηε 

CH3CN ππό ζθνηάδη, ζε απαεξσκέλεο ζπλζήθεο (Ar). 

 

΢ρήκα 84. Φάζκα UV-Vis κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [Ni(bdt)2C3] ζε δηαιύηε 

CH3CN ππό αθηηλνβόιεζε, ζε απαεξσκέλεο ζπλζήθεο (Ar). 
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Όπσο θαίλεηαη απφ ηα ΢ρήκαηα 83 & 84 ν θαηαιχηεο ηειηθά παξακέλεη ζηαζεξφο 

ζεξκηθά θαη ππφ αθηηλνβφιεζε ζην CH3CN γηα 24h. 

Έηζη ζπλερίζακε ηε κειέηε φινπ ηνπ ζπζηήκαηνο γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. 

 

7.3.1 Επίδξαζε ηεο ζπγθέληξωζεο ηνπ θαηαιύηε 

 

Αξρηθά κειεηήζακε ηελ εμάξηεζε ηνπ ζπζηήκαηνο απφ ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

θαηαιχηε [Ni(bdt)2C3]. Έγηλε κηα ζεηξά πεηξακάησλ αιιάδνληαο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

θαηαιχηε θαη δηαηεξψληαο ζηαζεξή ηε ζπγθέληξσζε ζηα ππφινηπα ζπζηαηηθά ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Σα ηπθιά πεηξάκαηα ρσξίο ηνλ θαηαιχηε θαη ην δφηε ειεθηξνλίσλ δελ 

επαλαιήθζεθαλ γηαηί είλαη ίδηα κε εθείλα ηνπ 2
νπ

 ζπζηήκαηνο (Κεθ. 6), ηα νπνία δελ 

έδσζαλ πδξνγφλν. Σα απνηειέζκαηα παξαηίζeληαη ζηνλ Πίλαθα 18 θαη ΢ρήκα 85. 

 

Πίλαθαο 18. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο θαηαιύηε [Ni(bdt)2 C3] ζην 

ζύζηεκα κε [Ru(bpy)3]
2+

 (PS) 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M (D) / ΜeCN/H2O 1:1 (΢ύζηεκα 

δηαιπηώλ) ζε pH=4. 

[Cat.] 

tirr 
0,02mM 0,05mM 0,06mM 

 TONcat ml H2 TONcat ml H2 TONcat ml H2 

2 11,74 0,16 12,01 0,4 9,05 0,36 

3 13,03 0,18 10,15 0,34 10,01 0,4 

4 12,96 0,17 10,06 0,34 10,52 0,42 

5 12,18 0,16 10,8 0,36 11,09 0,45 

6 11,74 0,16 12,22 0,41 9,05 0,36 

25 23,68 0,18 17,26 0,58 11,05 0,46 

27 12,27 0,17 17 0,57 10,83 0,44 
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΢ρήκα 85. Παξαγσγή Η2  ζε ζπγθεληξώζεηο θαηαιύηε [Ni(bdt)2C3] από 0,02 mM εσο 0,06 mM 

ζην ζύζηεκα κε [Ru(bpy) 3]
2+

 (PS) 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ/αζθνξβηθό λάηξην 0,1M (ED) , ζε 

pH=4/ ζε ΜeCN/H2O 1:1. 

 

Παξαηεξνχκε φηη φζν απμάλεη ε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε έσο ηα 0,05mM, ηφζν 

απμάλεη ε απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο ζε πδξνγφλν. Γηα ζπγθεληξψζεηο κεγαιχηεξεο 

απφ 0,07mΜ παξαηεξψ ίδεκα ηνπ θαηαιχηε. Άξα ζχκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα πνπ 

απεηθνλίδνληαη ζην ΢ρήκα 85 ε βέιηηζηε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε είλαη 0,02 mM.  

 

7.3.2 Επίδξαζε ηεο ζπγθέληξωζεο ηνπ θωηνεπαηζζεηνπνηεηή 

Πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζεηξά πεηξακάησλ κε δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο ηνπ 

ζπκπιφθνπ [Ru(bpy)3]
2+

 θαη ζηαζεξά φια ηα ππφινηπα ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο.  

 

Πίλαθαο 19. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζε ζπγθεληξώζεηο 0,01 mM θαη 0,35 mM [Ru(bpy)3]
2+

 (PS) 

ζην ζύζηεκα κε [Ni(bdt)2C3] (Cat.) 0,06mM / αζθνξβηθό νμύ 0,1M (D) / ΜeCN/H2O 1:1 

(΢ύζηεκα Γηαιπηώλ) ζε pH=4. 

[PS] 

 

tirr(h) 

0,1mM 0,35mM 

 ml H2 TONcat. ml H2 TONcat. 

0 0 0 0 0 

2 0,79 19,61 0,36 9 

3 0,84 20,85 0,4 9,96 

4 0,9 22,41 0,42 10,58 

5 0,94 23,34 0,45 11,20 

28 0,99 24,59 0,46 11,52 

29 0,97 24,12 0,44 11 
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΢ρήκα 86. Παξαγσγή Η2 ζε ζπγθεληξώζεηο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy) 3] 
   (PS) 0,1 mM 

θαη 0,35 mM ζην ζύζηεκα κε [Ni(bdt)2C3] (Cat.) 0,06mM/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M (ED) / 

ΜeCN/H2O 1:1(΢ύζηεκα Γηαιπηώλ) ζε pH=4. 

 

Απφ ηνλ Πίλαθα 19 θαη ην ΢ρήκα 86, παξαηεξείηαη φηη, φζν απμάλεηαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]
2+

 (PS) ζην ζχζηεκα, ε παξαγσγή 

πδξνγφλνπ κεηψλεηαη. Γειαδή ζε κηθξφηεξεο ζπγθεληξψζεηο ην παξαπάλσ ζχζηεκα 

έρεη κεγαιχηεξε απφδνζε. ΢πκπεξαίλνπκε, φηη κεηά απφ 24 h αθηηλνβφιεζεο, ε 

βέιηηζηε ζπγθέληξσζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή είλαη 0,1 mΜ. 

7.3.3 Αιιαγή αλαινγίαο δηαιπηώλ: 

΢ηε ζπλέρεηα, κειεηήζακε ηελ εμάξηεζε ηεο αλαινγίαο δηαιπηψλ ζην ζχζηεκα. Έηζη, 

πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζεηξά πεηξακάησλ κε δηαθνξεηηθή αλαινγία δηαιπηψλ θαη 

ζηαζεξά φια ηα ππφινηπα ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο. 

 

Πίλαθαο 20. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζην ζύζηεκα κε θαηαιύηε [Ni(bdt)2C3]  0,05mM / 

[Ru(bpy)3]
2+

 (PS) 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M (D) ζε pH=4. 

ΜeCN:H2O 

tirr(h) 50:50 60:40 

 ml H2 TONcat. ml H2 TONcat. 

0 0 0 0 0 

2 0,34 10,23 0,49 14,72 

5 0,36 10,76 0,54 16,13 

6 0,41 12,32 0,52 15,50 

24 0,56 16,81 0,44 13,15 

25 0,58 17,37 0,39 11,65 
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΢ρήκα 87. Παξαγσγή Η2  ζε ζπγθεληξώζεηο θαηαιύηε [Ni(bdt)2C3]  0,05 mM ζην ζύζηεκα κε 

[Ru(bpy) 3] 
   (PS) 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M(D) ζε pH=4, αιιάδνληαο ηελ αλαινγία 

δηαιπηώλ MeCN/H2O (50:50, 60:40), κεηά από 25h αθηηλνβόιεζεο. 

 

΢πκπεξαίλνπκε, φηη ζχκθσλα κε ηνλ πίλαθα 20 θαη ην ΢ρήκα 87 αξρηθά 

παξαηεξείηαη φηη, ε αλαινγία MeCN:H2O (60:40) ηηο πξψηεο ψξεο έρεη κεγαιχηεξε 

απφδνζε πδξνγφλνπ. Μεηά ην πέξαο φκσο 24 h ε αλαινγία MeCN:H2O (50:50), 

θαηαιήγεη ζε κεγαιχηεξε παξαγσγή πδξνγφλνπ, άξα ζε βάζνο ρξφλνπ ε βέιηηζηε 

αλαινγία ησλ δηαιπηψλ είλαη (50:50). 

 

7.3.4 Δειεηεξίαζε ηνπ θαηαιύηε κε πξνζζήθε Hg. 

Πξνθεηκέλνπ λα δηαζθαιηζηεί φηη ην ζχζηεκά καο παξακέλεη νκνγελέο, εθηειέζακε 

δχν πεηξάκαηα. Γχν δηαιχκαηα (0,35mM PS, 0,02mΜ θαηαιχηε [Ni(bdt)2C3], 0,1 M 

AscOH/AscONa, ζε απαεξσκέλν MeCN/H2O) κε θαη ρσξίο πεξίπνπ 1mL 

ζηνηρεηαθνχ Hg αθηηλνβνιήζεθαλ. Οη θιίζεηο ησλ θακππιψλ [H2] σο πξνο ην ρξφλν 

κε θαη ρσξίο Hg ήηαλ παλνκνηφηππεο (΢ρήκα 88). Δάλ είραλ ζρεκαηηζηεί 

λαλνζσκαηίδηα ηνπ ληθειίνπ θάησ απφ ηηο αλαγσγηθέο ζπλζήθεο, ηφηε ν ζρεκαηηζκφο 

ελφο ακαιγάκαηνο ζα ήηαλ αλακελφκελνο ζε ζπλδπαζκφ κε κεγάιε κείσζε ηεο 

θαηαιπηηθήο δξάζεο, θάηη πνπ δελ παξαηεξήζακε. Δπίζεο, γηα λα βεβαησζνχκε φηη 

δελ ζρεκαηίδνληαη ζνπιθίδηα ηνπ ληθειίνπ, εθαξκφζακε ηεζη αλίρλεπζεο ησλ 

θαηηφλησλ Ni
2+ 

θαη ησλ αληφλησλ S
2-

, ηα νπνία βγήθαλ αξλεηηθά. 
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Λακβάλνληαο ππφςηλ απηά ηα απνηειέζκαηα, θαίλεηαη φηη ην ζχζηεκα παξακέλεη 

νκνγελέο, θαη δελ επζχλνληαη πξνηφληα απνζχλζεζεο ηνπ θαηαιχηε γηα ηελ θαηάιπζε 

Ni. 

 

Πίλαθαο 21. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζην ζύζηεκα κε θαηαιύηε [Ni(bdt)2C3] 0,02mM ζην 

ζύζηεκα κε [Ru(bpy) 3]
2+

 (PS) 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M (D)/ ΜeCN/H2O 1:1 (΢ύζηεκα 

Γηαιπηώλ) ζε pH=4. 

΢ύζηεκα 

tirr (min) 

ρσξίο Hg κε Hg 

 mL H2 TONcat. mL H2 TONcat. 

0 0 0 0 0 

5 0,013 1,03 0,040 3 

10 0,054 4,10 0,051 3,73 

20 0,066 4,95 0,069 5,14 

30 0,082 6,10 0,059 4,40 

60 0,065 4,86 0,073 5,46 

120 0,112 8,36 0,091 6,82 

180 0,110 8,22 0,122 9,10 

240 0,168 12,51 0,131 9,80 

300 0,180 13,45 0,140 10,46 

360 0,187 13,94 0,153 11,39 

420 0,159 11,86 0,137 10,22 

1440 0,143 10,64 0,119 8,87 

1500 0,137 10,22 0,102 7,66 

1560 0,129 9,62 0,092 6,91 
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΢ρήκα 88. Παξαγσγή Η2  ησλ ζπζηεκάησλ [Ni(bdt)2C3] 0,02 mM , [Ru(bpy) 3] 
   (PS) 0,35mM/ 

αζθνξβηθό νμύ/αζθνξβηθό λάηξην 0,1M , ζε pH=4/ ζε ΜeCN/H2O 1:1(καύξν) θαη [Ni(bdt)2C3] 

0,02 mM, [Ru(bpy) 3]
2+

 (PS) 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ/αζθνξβηθό λάηξην  0,1M , ζε pH=4/ ζε 

ΜeCN/H2O 1:1/ Hg (θόθθηλν). 

 

Πξνθεηκέλνπ λα δηαζθαιηζηεί φηη θαη απηφ ην ζχζηεκα παξακέλεη νκνγελέο, 

αθνινπζήζακε ηελ ίδηα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία κε ηα πξνεγνχκελα ζπζηήκαηα. Γχν 

δηαιχκαηα (0,35mM PS, 6,4κΜ θαηαιχηε (2), 0.1M AscOH/AscONa, pH=4, ζε 

απαεξσκέλν CH3CN/H2O (1/1)) κε θαη ρσξίο πεξίπνπ 1mL ζηνηρεηαθνχ Hg 

αθηηλνβνιήζεθαλ. Όπσο παξαηεξνχκε απφ ην ΢ρήκα 88 θαη ηνλ πίλαθα 21, νη 

θιίζεηο ησλ θακππιψλ [H2] σο πξνο ην ρξφλν κε θαη ρσξίο Hg ήηαλ παλνκνηφηππεο. 

Δπνκέλσο, γηα ηνπο ίδηνπο ιφγνπο πνπ αλαθέξακε θαη ζηα πξνεγνχκελα ζπζηήκαηα, 

θαίλεηαη φηη ην ζχζηεκα παξακέλεη νκνγελέο. 

 

7.3.5 Κηλεηηθή κειέηε ηνπ ζπζηήκαηνο ππό αθηηλνβόιεζε θαη ζην ζθνηάδη. 

 

Γηα λα δηαπηζηψζνπκε ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο αιιά θαη γηα λα έρνπκε 

έλδεημε γηα ην κεραληζκφ ηνπ ζπζηήκαηνο, κειεηήζακε θηλεηηθά ην ζχζηεκα 
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παίξλνληαο θάζκαηα UV-Vis αξρηθά αλά 5 ιεπηά θαη κεηά ην πέξαο 1
 
h αλά 1 h κέρξη 

θαη 38 h ππφ αθηηλνβφιεζε (Δηθόλα 94). 

    

΢ρήκα 89. Φάζκα απνξξόθεζεο UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο [Ni(bdt)2C3] 0,02 mM , [Ru(bpy) 3]
2+ 

(PS) 0,1mM/ αζθνξβηθό νμύ/αζθνξβηθό λάηξην 0,1M, ζε pH=4/ ζε ΜeCN/H2O 1:1 κεηά από 0-5h 

αθηηλνβόιεζεο (α). Από 5-38h αθηηλνβόιεζεο (β). 

 

Παξαηεξνχκε απφ ην θάζκα UV-Vis (΢ρήκα 89), φηη κεηά απφ 5min αξρίδεη λα 

θαηαζηξέθεηαη ε θνξπθή ηνπ [Ni(bdt)2C3] θαη λα ζρεκαηίδεηαη κηα λέα θνξπθή ζηα 

874nm, φπνπ κέρξη ηηο 5 ψξεο αθηηλνβφιεζεο ηνπ ζπζηήκαηνο απμάλεη ε ηηκή ηεο 

απνξξφθεζεο ηεο θνξπθήο, ελψ κεηά ηηο 5 ψξεο κεηψλεηαη ε απνξξφθεζε ηεο 

θνξπθήο θαη άξα αξρίδεη λα θαηαζηξέθεηαη. Η λέα θνξπθή πνπ δεκηνπξγείηαη 

απνδίδεηαη πηζαλφηαηα ζην [Ni(bdt)2](TBA), γηαηί φπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 90 ε 

θνξπθή ηνπ [Ni(bdt)2](TBA) ζε CH3CN πέθηεη ζην ίδην κήθνο θχκαηνο κε ηελ 

θνξπθή πνπ δεκηνπξγείηαη ζην ζχζηεκα κεηά ηελ αθηηλνβφιεζε.  

Γλσξίδνληαο φηη ην ε=19.000 Μ
-1

cm
-1 

γηα ην [Ni(bdt)2](TBA), ππνινγίδνπκε ηελ 

ζπγθέληξσζε πνπ ζρεκαηίδεηαη κεηά απφ 5 h φπνπ είλαη C=2*10
-5 

θαη είλαη ε κέγηζηε 

ζπγθέληξσζε πνπ κπνξεί λα θηάζεη.  

α β 
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΢ρήκα 90. Φάζκα UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο [Ni(bdt)2C3] 0,05 mM , [Ru(bpy) 3] (PS) 0,1mM/ 

αζθνξβηθό νμύ/αζθνξβηθό λάηξην  0,1M , ζε pH=4/ ζε ΜeCN/H2O 1:1 κεηά από 0h (θόθθηλν) θαη 

5h αθηηλνβόιεζεο (πξάζηλν). Φάζκα UV-Vis ηνπ [Ni(bdt)2](ΣΒΑ) 0,06 mM (καύξν). 

 

΢ηε ζπλέρεηα, παξαθνινπζήζακε ην ζχζηεκα θαη ππφ ζθνηάδη γηα λα δηαπηζηψζνπκε 

αλ ζρεκαηίδεηαη ην [Ni(bdt)2](TBA) δειαδή αλ θεχγεη ε γέθπξα C3 απφ 

ην[Ni(bdt)2C3] θαη ζεξκηθά. 

 

΢ρήκα 91. Φάζκα απνξξόθεζεο UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο [Ni(bdt)2C3] 0,02 mM , [Ru(bpy) 3] 
   

(PS) 0,1mM/ αζθνξβηθό νμύ/αζθνξβηθό λάηξην 0,1M, ζε pH=4/ ζε ΜeCN/H2O 1:1, ζην ζθνηάδη 

κεηά από 0-23h. 

Απφ ην ΢ρήκα 91 δηαπηζηψζακε φηη ην ζχζηεκα [Ni(bdt)2C3] 0,02 mM , 

[Ru(bpy)3] 
   (PS) 0,1mM/ αζθνξβηθφ νμχ/αζθνξβηθφ λάηξην 0,1M, ζε pH=4/ ζε 

ΜeCN/H2O 1:1 ζην ζθνηάδη παξακέλεη ζηαζεξφ. 
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7.3.6.Σύγθξηζε ηωλ θαηαιπηώλ [Ni(bdt)2C3] θαη [Ni(bdt)2](TBA) 

 

Γηα ηελ θαιχηεξε θαηαλφεζε ηνπ κεραληζκνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, ζα ζπγθξίλνπκε ην 

ζχζηεκα [Ni(bdt)2C3] 0,02 mM, [Ru(bpy) 3] 
   (PS) 0,1mM/ αζθνξβηθφ 

νμχ/αζθνξβηθφ λάηξην 0,1M, ζε pH=4 ζε ΜeCN/H2O 1/1 κε ην ίδην ζχζηεκα 

αιιάδνληαο ηνλ θαηαιχηε γηα λα κειεηήζνπκε ηε δηαθνξά ζηελ απφδνζε.  

Aπφ ην θάζκα απνξξφθεζεο πνπ θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 90, δηαπηζηψζακε φηη 

μεθηλψληαο ην ζχζηεκα καο κε ζπγθέληξσζε θαηαιχηε [Ni(bdt)2C3] 0,05mM, κεηά 

απφ 5h αθηηλνβφιεζεο έρεη δεκηνπξγεζεί ην ζχκπινθν [Ni(bdt)2](TBA) 

ζπγθέληξσζεο 0,02mM. Γηα ην ιφγν απηφ ζπγθξίλνπκε ηα απνηειέζκαηα ηνπ Η2 ζηηο 

5h ηνπ ζπζηήκαηνο κε ην [Ni(bdt)2C3] 0,05mM κε ηε ζπγθέληξσζε 0,02mM ηνπ 

[Ni(bdt)2](TBA).  

 

Πίλαθαο 22. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζην ζύζηεκα κε θαηαιύηε [Ni(bdt)2C3]  0,05mM θαη 

[Ni(bdt)2](TBA) 0,05mM ζην ζύζηεκα κε [Ru(bpy) 3] 
   (PS) 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M (ΔD) 

/  ΜeCN/H2O 1:1(΢ύζηεκα Γηαιπηώλ) ζε pH=4. 

Cat. 

 

tirr(h) 

[Ni(bdt)2C3] 

0,05mM 

[Ni(bdt)2](TBA) 

0,05mM 

[Ni(bdt)2C3] 

0,02mM 

[Ni(bdt)2](TBA) 

0,02mM 

 
mL H2 mL H2 mL H2 mL H2 

0 0 0 0 0 

2 0,4 0,156 0,112 0,209 

3 0,34 0,247 0,110 0,255 

4 0,34 0,286 0,168 0,297 

5 0,36 0,4 0,180 0,385 

6 0,41 0,504 0,187 0,421 

24 0,56 3,13 0,143 0,729 

25 0,58 3,25 0,137 0,653 

26 0,55 3,219 0,129 0,646 
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΢ρήκα 92. Παξαγσγή Η2  ζην ζύζηεκα κε θαηαιύηε [Ni(bdt)2C3]  0,05mM θαη [Ni(bdt)2](TBA) 

0,02mM ζην ζύζηεκα κε [Ru(bpy) 3]
2+

 (PS) 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M (ΔD)/ ΜeCN/H2O 

1:1(΢ύζηεκα Γηαιπηώλ) ζε pH=4. 

 

΢ην ΢ρήκα 92 παξαηεξνχκε φηη ελψ, ζην ζπζηήκα κε ην [Ni(bdtC3)2] θαίλεηαη λα 

δηαπάηαη ε γέθπξα θαη λα παξάγεηαη ην [Ni(bdt)2]
-
. Παξφια απηά, εδψ πξέπεη λα 

ζπλερηζηεί ε έξεπλα, δηφηη ελψ παίξλνπκε ην ίδην πνζνζηφ ζε πδξνγφλν, εληνχηνηο 

απφ ηελ θηλεηηθή ππφ αθηηλνβφιεζε θαίλεηαη λα κε κεηαηξέπεηαη ηειείσο ζην 

[Ni(bdt)2]
-
 αθνχ θηάλεη κέρξη 0,02mM άξα ππάξρεη αθφκα έλα 0,03mM, επνκέλσο 

δελ είκαζηε ζίγνπξνη γηα ην ηη αθξηβψο δξα 

 

7.3.7. Πεηξάκαηα απνδηέγεξζεο ηνπ θωηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2 πξνζζέηνληαο 

δηάιπκα [Ni(bdt)2C3] ή [Ni(bdt)2](TBA) (θαηαιύηε) / [Ru(bpy)3]Cl2. 

 

Αθνινπζήθε ε ίδηα πεηξακαηηθή πνξεία κε εθείλε ηνπ 2
νπ

 ζπζηήκαηνο. Ο θαηαιχηεο 

[Ni(bdt)2C3] φπσο θαη ηα πξνεγνχκελα γεθπξσκέλα ζχκπινθα βξέζεθε λα 

απνδηεγείξεη ην [*Ru(bpy)3]
2+

 αθνινπζψληαο κε γξακκηθή ζπκπεξηθνξά Stern–

Volmer (΢ρήκα 93). Δλψ, ν θαηαιχηεο [Ni(bdt)2](TBA) βξέζεθε λα απνδηεγείξεη ην 

[*Ru(bpy)3]
2+

 αθνινπζψληαο ηελ ζπκπεξηθνξά Stern–Volmer κε κεγαιχηεξε 

ζηαζεξά ζε ζρέζε κε εθείλε ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο, δειαδή κε kq=1*10
10

 M
-1

s
-1

 

αληίζηνηρα (΢ρήκα 94) θαη είλαη θνληά ζην φξην diffusion controlled. Όπσο θαίλεηαη 
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ε Stern-Volmer, δείρλεη φηη ν κεραληζκφο είλαη δηαθνξεηηθφο γηα απηνχο ηνπο δχν 

θαηαιχηεο. 
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΢ρήκα 93. Φάζκα εθπνκπήο ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2 πξνζζέηνληαο δηάιπκα 

[Ni(bdt)2C3]/ [Ru(bpy)3]Cl2. 

  

 

΢ρήκα 94. Φάζκα εθπνκπήο ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2 πξνζζέηνληαο δηάιπκα 

[Ni(bdt)2](ΣΒΑ) / [Ru(bpy)3]Cl2 κε έλζεην ηνλ ππνινγηζκό ηνπ Kq=1*10
10

 M
-1

s
-1

  κε βάζε ηελ 

εμίζσζε Stern – Volmer, ηRu = 0.855 κs (25
o
C ) 

 

Σα δεδνκέλα καο δείρλνπλ φηη ην [Ni(bdt)2](TBA) απνδηεγείξεη ηνλ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή κε έλα ζηαζεξφ ξπζκφ πνπ είλαη 2 ηάμεηο κεγέζνπο κεγαιχηεξε 
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απφ εθείλε ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο, σζηφζν ε αλαγσγηθή απνδηέγεξζε είλαη ε θχξηα 

νδφο ζην ζχζηεκά καο ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο ζπγθέληξσζεο ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο 

(0,1Μ). Έηζη θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα φηη, ηα αξρηθά θσηνρεκηθά βήκαηα είλαη 

ν ζρεκαηηζκφο ηνπ θαηηφληνο [Ru(bpy)3]
+
 απφ ην αζθνξβηθφ νμχ, αθνινπζνχκελε 

απφ ην ζρεκαηηζκφ δηαληφληνο ηνπ θαηαιχηε [Ni(bdt)2](TBA) θαη, θαηά ζπλέπεηα, 

πξσηνλίσζε ηνπ (΢ρήκα 64). 

 

7.4 Μειέηε ηνπ 6
νπ

 ζπζηήκαηνο: Γεθπξσκέλν δηζεηνιεληθό ζύκπινθν ηνπ Ni, 

[Ni(bdt)2C3] (Cat.) / [Re(bpy)(CO)3Cl] (PS) / ΣΔΟΑ (D)/ AcOH ζε MeCN. 

΢ην ζχζηεκα κε θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ην ζχκπινθν [Ru(bpy)3]Cl2, κε θαηαιχηε ην 

ζχκπινθν [Ni(bdt)2C3] θαη κε ην αζθνξβηθφ νμχ σο δφηε ειεθηξνλίσλ ζην κηθηφ 

ζχζηεκα δηαιπηψλ ΜeCN/H2O ζε pH=4, επεηδή δηαπηζηψζακε φηη αιιάδεη ν 

θαηαιχηεο καο θαη κεηαηξέπεηαη ζην [Ni(bdt)2](TBA), ζθεθηήθακε λα εμεηάζνπκε αλ 

ζπκβαίλεη ην ίδην θαη ζην ζχζηεκα κε θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ην ζχκπινθν 

[ReCl(CO)3(bpy)], σο δφηε ειεθηξνλίσλ ηελ ΣΔΟΑ (ηξηαηζαλνιακίλε) θαη σο πεγή 

πξσηνλίσλ ην νμηθφ νμχ ζε αθεηνληηξίιην. Αξρηθά, κειεηήζακε ηελ θηλεηηθή ηνπ 

ζπζηήκαηνο (΢ρήκα 95). 
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΢ρήκα 95. Κηλεηηθή κειέηε ηνπ ζπζηήκαηνο κε [ReCl(CO)3(bpy)] (PS) / θαηαιύηε [NibdtC3]/ 

ΣΔΟΑ / ΑcOH ζε δηαιύηε αθεηνλνηξίιην, ππό αθηηλνβόιεζε. 
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Με βάζε ηελ παξαπάλσ θηλεηηθή κειέηε ηνπ ζπζηήκαηνο [Re(bpy)(CO)3Cl ] 

(0,1mM), [Ni(bdt)2]C3 (0,06mM), νμηθφ νμχ (0,1M) ζε ΜeCN ππφ αθηηλνβφιεζε 

νδεγεζήθακε ζηα εμήο ζπκπεξάζκαηα: 

Απφ ηα 10min εσο ηα 30min ζρεκαηίδεηαη ην αγεθχξσην ζχκπινθν ζε κήθνο 

θχκαηνο 874nm. Μεηά ηα 40 min ην αγεθχξσην αξρίδεη λα θαηαζηξέθεηαη γηαηί 

κεηψλεηαη ε απνξξφθεζε.   

Γλσξίδνληαο ην ε=19.317 Μ
-1

cm
-1 

γηα ην [Ni(bdt)2](TBA), ππνινγίδνπκε ηελ 

ζπγθέληξσζε πνπ ζρεκαηίδεηαη κεηά απφ 30 min φπνπ είλαη C=1,2*10
-5

Μ θαη είλαη ε 

κέγηζηε ζπγθέληξσζε πνπ κπνξεί λα θηάζεη. Μεηά απφ εθεί αξρίδεη λα 

θαηαζηξέθεηαη. 

 Δπηπιένλ, κειεηήζακε ην ζχζηεκα γηα παξαγσγή Η2 γηα λα κπνξέζνπκε λα 

ζπγθξίλνπκε ηελ απφδνζε ηνπ ζε ζρέζε κε ην 5
ν
 ζχζηεκα. (΢ρήκα 96). 

 

Πίλαθαο 23. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζην ζύζηεκα κε θαηαιύηε [Ni(bdt)2C3] 0,06mM ζηα 

ζπζηήκαηα:  [Ru(bpy)3]Cl2 (PS) 0,05mM / αζθνξβηθό νμύ 0,1M / ΜeCN/H2O 1:1(΢ύζηεκα 

Γηαιπηώλ)ζε pH=4 θαη [Re(bpy)CO3]Cl (PS) 0,05mM/ ΣΔΟΑ 1Μ/ AcOH 0,1M/ MeCN. 

΢ύζηεκα 

tirr(h) 

[Ru(bpy)3]Cl2 

(0,05mM) 

[Rebpy(CO)3Cl] 

(0,05mM) 

 
mL H2 ΣΟΝcat. mL H2 TONcat. 

0,5   0,31 9,34 

1   0,40 11,95 

2   0,38 11,39 

3 0,34 10,27 0,44 13,10 

4 0,34 10,27 0,46 13,74 

5 0,36 10,76 0,53 15,98 

25 0,58 17,37 0,46 13,74 

26 0,55 16,43 0,43 12,92 
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΢ρήκα 96. Παξαγσγή Η2 ησλ ζπζηεκάησλ 5
ν
 : [Ni(bdt)2C3] 0,05 mM, [Ru(bpy)3]Cl2 (PS) 0,5mM 

αζθνξβηθό νμύ/αζθνξβηθό λάηξην 0,1M, ζε pH=4/ ζε ΜeCN/H2O 1:1 (καύξν) θαη 6
ν
 : [Ni(bdt)2C3] 

0,05 mM, Re(bpy)CO3]Cl (PS) 0,5mM / TEOA / ΑcOH ζε δηαιύηε αθεηνλνηξίιην (θόθθηλν). 

 

Σειηθά, κεηά απφ ηελ θηλεηηθή θαη ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ θαηαιήγνπκε ζην 

ζπκπέξαζκα φηη ην 5
ν
 ζχζηεκα είλαη θαιχηεξν θαη σο πξνο ηελ απφδνζε θαη σο πξνο 

ηελ ζηαζεξφηεηα. ΢ην 5
ν
 ζχζηεκα κεηά απφ 25 h έρνπκε παξαγσγή 0,58 ml H2 , ελψ 

ζην 6
ν
 ζχζηεκα κεηά απφ 25 h έρνπκε παξαγσγή 0,46ml H2 .Δπίζεο ζην 5

ν
 ζχζηεκα 

ν θαηαιχηεο δηαηεξείηαη ζηαζεξφο ηηο πξψηεο 5 ψξεο ,ελψ ζην 6
ν 
ζχζηεκα δηαηεξείηαη 

κφλν κέρξη 30min. 

7.5. Μηκεηηθό ζύκπινθν πδξνγελάζεο κε γεθπξσκέλo δηζεηνιεληθό ζύκπινθν 

ηνπ Ni , [NiS4C3)Fe(CO)Cp*](BF4). (Cat.)  

 

7.5.1. Μειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [NiS4C3)Fe(CO)Cp*](BF4). 

Μειεηήζακε ηε παξαγσγή πδξνγφλνπ κε νκνγελή θσηνθαηάιπζε ρξεζηκνπνηψληαο 

σο θαηαιχηε ην ζχκπινθν [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (΢ρήκα 97). 
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΢ρήκα 97. Γνκή ηνπ ζπκπιόθνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4). 

 

Αξρηθά, δηαιέμακε ην MeCN σο δηαιχηε ηνπ ζπζηήκαηφο καο κειεηψληαο ηε 

ζηαζεξφηεηα ηνπ θαηαιχηε [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ζην ΜeCN κε θάζκαηα UV-

Vis ζεξκηθά θαη ππφ αθηηλνβφιεζε.  

Παξαηίζεληαη ζηε ζπλέρεηα ηα θάζκαηα θηλεηηθήο ηνπ ζπκπιφθνπ 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ζε MeCN ζεξκηθά (΢ρήκα 98) θαη ππφ αθηηλνβφιεζε 

(΢ρήκα 99). 

 

΢ρήκα 98. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 

ζε ΜeCN ζην ζθνηάδη ζε απαεξσκέλεο ζπλζήθεο (Ar). 

 

΢ην ΢ρήκα 98, θαίλεηαη φηη ην ζπκπιφθν [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) παξακέλεη 

ζηαζεξφ ζε ΜeCN ζεξκηθά γηα 19 h. 
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΢ρήκα 99. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 

ζε ΜeCN ππό αθηηλνβόιεζε ζε απαεξσκέλεο ζπλζήθεο (Ar).  

 

΢ηελ θηλεηηθή ηνπ ζπκπιφθνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ππφ αθηηλνβφιεζε 

(΢ρήκα 99) δηαπηζηψλνπκε κηα κηθξή κείσζε ηεο απνξξφθεζεο ζηηο θνξπθέο. 

΢πγθεθξηκέλα ζηα 306 nm παξαηεξνχκε ΓΑ=0,1, ζηα 263,3nm κεηά απφ 5 ιεπηά 

αθηηλνβφιεζεο ππάξρεη κεηαηφπηζε ζηα 264,3nm κε ΓΑ=0,02 ελψ κεηά απφ 23h 

παξακέλεη ζην ίδην κήθνο θχκαηνο κε ΓΑ=0,06. Δπηπιένλ ζηα 223,3nm παξαηεξνχκε 

κεηά απφ 5 ιεπηά αθηηλνβφιεζεο κεηαηφπηζε ζηα 224,3nm κε ΓΑ=0,02 ελψ κεηά απφ 

23 h επαλέξρεηαη ζηα 223,3nm κε ΓΑ= 0,1. Δθφζνλ νη κεηαηνπίζεηο είλαη κηθξήο 

ηάμεο ζεκαίλεη φηη ην ζχκπινθν ππφ αθηηλνβφιεζε κέλεη πξαθηηθά ζηαζεξφ. 

Σέινο, κειεηήζακε ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ζε 

ΜeCN παξνπζία 10% Η2Ο, ππφ ζθνηάδη (΢ρήκα 100). Παξαηεξήζακε θαη εδψ φηη 

κεηά απφ 24 h ην ζχκπινθν παξακέλεη ζηαζεξφ. 
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΢ρήκα 100. Φάζκα UV-Vis, κειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 

ζε ΜeCN, ζην ζθνηάδη, ζε απαεξσκέλεο ζπλζήθεο (Ar), κε 10% Η2Ο. 

 

7.5.2 Μειέηε ηνπ 7
νπ

 ζπζηήκαηνο: [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (Cat.) / 

[Re(bpy)(CO)3Cl] (PS) / ΤΕΟΑ (D)/ AcOH ζε MeCN. 

΢ε απηφ ην πείξακα ρξεζηκνπνηήζεθε σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο ην ζχκπινθν 

[ReCl(CO)3bpy] ζπγθεληξψζεσο 0,5 mM. Ωο θαηαιχηεο ην ζχκπινθν 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 0,5mM θαη σο δφηεο ΣΔΟΑ 1Μ. Σν νμχ ηνπ ζπζηήκαηνο 

είλαη ην ΑcOH 0,1M θαη ν δηαιχηεο ηνπ ζπζηήκαηνο ην αθεηνληηξίιην. ΢ε απηφ ην 

ζχζηεκα παξαηεξνχκε ηελ κέγηζηε απφδνζε (ΣΟΝcat=1,84) ζηηο 24,5 h θαη βιέπνπκε 

φηη ε απφδνζε ηνπ κεηψλεηαη ζηαδηαθά κεηα ην πέξαο ησλ 24 h. 

 

7.5.3 Μειέηε ηνπ 8
νπ

 ζπζηήκαηνο: [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (Cat.) / 

[Re(bpy)(CO)3Cl] (PS) / ΤΕΑ (ED)/ [HTEA]BF4 ζε MeCN. 

΢ε απηφ ην πείξακα ρξεζηκνπνηήζεθε σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο ην ζχκπινθν 

[ReCl(CO)3bpy] κε ζπγθέληξσζε 0,5 mM. Ωο θαηαιχηεο ην ζχκπινθν 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 0,5mM θαη σο δφηεο ειεθηξνλίσλ ε ΣΔΑ 1Μ. Ωο νμχ 

ηνπ ζπζηήκαηνο ην [HTEA]BF4 θαη σο δηαιχηεο ηνπ ζπζηήκαηνο ην αθεηνληηξίιην. 

΢ε απηφ ην ζχζηεκα παξαηεξνχκε ηελ κέγηζηε απφδνζε (ΣΟΝcat= 2,81) ζηηο 5ψξεο. 
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7.5.4 Μειέηε ηνπ 9
νπ

 ζπζηήκαηνο: [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (Cat.) / 

[Re(bpy)(CO)3Cl] (PS) / ΤΕΑ (ED)/ TFA ζε MeCN. 

 

΢ε απηφ ην πείξακα ρξεζηκνπνηήζεθε σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο ην ζχκπινθν 

[ReCl(CO)3bpy] κε ζπγθέληξσζε 0,5 mM, σο θαηαιχηεο [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 

0,5mM θαη σο δφηεο ΣΔΑ 1Μ. Ωο νμχ ηνπ ζπζηήκαηνο ην ηξηθζνξνμηθφ νμχ (TFA) 

θαη σο δηαιχηεο ηνπ ζπζηήκαηνο ην αθεηνληηξίιην. ΢ε απηφ ην ζχζηεκα παξαηεξνχκε 

ηελ κέγηζηε απφδνζε (ΣΟΝcat= 22,82) ζηηο 24h. Όκσο, ε απφδνζε θαη απηνχ ηνπ 

ζπζηήκαηνο κεηψλεηαη κεηά ηηο 24 h. Δπηπιένλ, ην ηπθιφ πείξακα ρσξίο ηνλ 

θαηαιχηε καο έδσζε ηελ ίδηα πεξίπνπ απφδνζε ζε Η2. 

 

7.5.5 Μειέηε ηνπ 10
νπ

 ζπζηήκαηνο: [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (Cat.) / [Ru(bpy)3]Cl2 

(PS) / AscOH/AscONa (ED) ζε MeCN/H2O. 

΢ε απηφ ην πείξακα ρξεζηκνπνηήζεθε σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο ην ζχκπινθν 

[Ru(bpy)3]Cl2 κε ζπγθέληξσζε 0,5 mM, σο θαηαιχηεο ην ζχκπινθν 

[NiS4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 0,15mM θαη σο δφηεο ειεθηξνλίσλ θαη νμχ ζην ζχζηεκα 

ην αζθνξβηθφ νμχ 0,1Μ, ελψ σο δηαιχηεο ηνπ ζπζηήκαηνο ην MeCN/H2O (1:1). ΢ην 

ζπγθεθξηκέλν ζχζηεκα ε απφδνζε κεηψζεθε ζηηο 25 h κε κέγηζηε απφδνζε 

(ΣΟΝcat=26) ζηηο 6 h.  

Παξαηίζεληαη αλαιπηηθά ηα απνηειέζκαηα ησλ ζπζηεκάησλ ζηνπο Πίλαθεο 24, 25 

θαη ΢ρήκα 104. 

Πίλαθαο 24.Tα απνηειέζκαηα ηεο κέγηζηεο παξαγσγήο Η2 ησλ ζπζηεκάησλ 1-4. 

΢ύζηεκα PS Cat. ΟΞΤ ΓΟΣΗ΢ Γηαιύηεο ΣΟΝcat. 

7o [Rebpy(CO)3Cl] 

(0,5mM) 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp

*](BF4) 0,5mM 

[ΑcOH] 

(0,1M) 
[ΣΔΟΑ] (1Μ) MeCN 1,8 (25h) 

8o [Rebpy(CO)3Cl] 

(0,5mM) 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp

*](BF4) 0,5mM 

[[HTEA]B

F4] (0,1Μ) 
[ΣΔΑ] (1Μ) MeCN 2,8 (5h) 

9ν 
[Rebpy(CO)3Cl] 

(0,5mM) 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp

*](BF4) 0,5mM 

[ΣFA] 

(0,1M) 
[ΣΔΑ] (1Μ) MeCN 22,8 (24h) 

10o [[Ru(bpy)3]Cl2] 

(0,5mM) 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp

*](BF4) 0,15mM 

[αζθνξβηθ

φ νμχ] 

(0,1Μ) 

[AscOH/ 

AscONa 

(0,1Μ) pH=4 

MeCN/H2

O 
26 (6h) 
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Γηα λα δηαπηζηψζνπκε ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ θάζε ζπζηήκαηνο αιιά θαη γηα λα έρνπκε 

έλδεημε γηα ην κεραληζκφ ηνπο, κειεηήζακε ηα ζχζηεκα κε θαζκαηνζθνπία UV-Vis 

παίξλνληαο θάζκα πξηλ θαη κεηά ηελ αθηηλνβφιεζε. 

 

΢ρήκα 101.Φάζκαηα UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο [ReCl(CO)3bpy] 0.5mM/ Cat 0.05mM/ AcOH 

0.1M/ TEOA 1M/MeCN πξηλ (καύξν) θαη κεηά (θόθθηλν) ηελ αθηηλνβόιεζε. Φάζκαηα UV-Vis 

ησλ ζπκπιόθσλ [ReCl(CO)3bpy] ζε dmf (κπιε) θαη ηνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ζε MeCN 

(πξάζηλν) 

 

 

΢ρήκα 102.Φάζκαηα UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο [ReCl(CO)3bpy] 0.5mM/ Cat 0.05mM/ 

[HTEA]BF4 0.1M/ TEA 1M/MeCN πξηλ (καύξν) θαη κεηά (θόθθηλν) ηελ αθηηλνβόιεζε. 

Φάζκαηα UV-Vis ησλ ζπκπιόθσλ [ReCl(CO)3bpy] ζε dmf (κπιε) θαη ηνπ 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ζε MeCN (πξάζηλν). 
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΢ρήκα 103.Φάζκαηα UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο [ReCl(CO)3bpy] 0.5mM/ Cat 0.05mM/ TFA 0.1M/ 

TEA 1M/MeCN πξηλ (καύξν) θαη κεηά (θόθθηλν) ηελ αθηηλνβόιεζε. Φάζκαηα UV-Vis ησλ 

ζπκπιόθσλ [ReCl(CO)3bpy] ζε dmf (κπιε) θαη ηνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ζε MeCN 

(πξάζηλν) . 

 

΢ηα θάζκαηα UV-Vis απηψλ ησλ ηξηψλ ζπζηεκάησλ (΢ρήκα 101-103) παξαηεξνχκε 

φηη νη θνξπθέο ζηα 369nm θαη 290nm, πνπ νθείιoληαη ζην [ReCl(CO)3bpy] κεηά ηελ 

αθηηλνβφιεζε εμαθαλίδνληαη. Σελ εμήγεζε έδσζαλ ν Probst θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ 

[45] ζηελ κειέηε πνπ έθαλαλ γηα ην ζχζηεκα [ReBr(CO)3bpy]/ [Co(dmgH)2]/ TΔOA/ 

AcOH/ DMF, φπνπ έδεημαλ φηη κεηά ηελ αθηηλνβφιεζε επέξρεηαη πνζνηηθή απψιεηα 

ηνπ Br
-
 ζην [ReBr(CO)3bpy]. Ο αμνληθφο ππνθαηαζηάηεο βξσκίνπ είλαη 

ζπλδεδεκέλνο κε ην ξήλην φπσο έδεημαλ πεηξάκαηα πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο(HPLC). 

Πξνθαλψο ην νμηθφ νμχ επηηαρχλεη ηελ απψιεηα ηνπ Br
-
 απφ ην [ReBr(CO)3bpy] 

πηζαλφηαηα κε ζρεκαηηζκφ ελφο δηαθνξεηηθνχ ζπκπιφθνπ. 

Σέινο, ζηα θάζκαηα UV-Vis απηψλ ησλ ηξηψλ ζπζηεκάησλ (΢ρήκα 101-103) πξηλ 

ηελ αθηηλνβφιεζε δελ κπνξνχκε λα εληνπίζνπκε ηηο θνξπθέο ηνπ θαηαιχηε γηαηί 

κεξηθέο βξίζθνληαη ζηελ ίδηα πεξηνρή κε ηνπ [ReCl(CO)3bpy]. 
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Μειεηήζακε ηελ απφδνζε απηψλ ησλ ζπζηεκάησλ θαη σο πξνο ην ρξφλν (Πίλαθαο 

25, ΢ρήκα 104). 

Πίλαθαο 25.Tα απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ησλ ζπζηεκάησλ 7-10 από 0-27h. 

΢Τ΢ΣΗΜΑ 7ν ΢Τ΢ΣΗΜΑ 8ν ΢Τ΢ΣΗΜΑ 9ν ΢Τ΢ΣΗΜΑ 10ν 

tir(h) TONFeNi tir(h) TONFeNi tir(h) TONFeNi tir(h) TONFeNi 

0 0 0 0 0 0 0 0 

1 0,87 1 2,53 1 16,09 1 6,29 

2 1,02 2 2,18 2 19,25 2 14,48 

3 1,08 3 2,7 3 20,38 3 17,37 

4 1,06 4 1,65 4 20,61 4 21,66 

5 1,27 5 2,81 5 20,41 5 23,4 

6 1,17 6 2,67 6 20,82 6 25,97 

24,5 1,84 25,5 2,38 24 22,82 24 25,51 

26 1,55 27 1,48 25 22,17 25 25,76 

27 1,32 28 2,03 26 21,95 26 23,04 
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΢ρήκα 104. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 (ΣΟΝFeNi) σο πξνο ηνλ ρξόλν ησλ ζπζηεκάησλ: 

΢ύζηεκα 7: [ReCl(CO)3bpy] 0,5mM/ Cat 0,05mM/ AcOH 0,1M/ TEOA 1M/ MeCN, ΢ύζηεκα 8: 

[ReCl(CO)3bpy] 0,5mM/ Cat 0,05mM/ [HTEA]BF4 0,1M/ TEA 1M/ MeCN, ΢ύζηεκα 9: 

[ReCl(CO)3bpy] 0,5mM/ Cat 0,05mM/ TFA 0,1M/ TEA 1M/ MeCN, ΢ύζηεκα 10: [Ru(bpy)3]Cl2 

0,5mM/ Cat 0.15mM/ Αζθνξβηθό νμύ 0,1M/ MeCN/H2O 1:1, pH=4. 

 

΢χκθσλα κε ηα παξαπάλσ πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηα πην απνδνηηθά ζπζηήκαηα είλαη 

ην 9
ν
 θαη ην 10

ν
. Όκσο ζην 9

ν
 ζχζηεκα, φηαλ πξαγκαηνπνηήζακε έλα απφ ηα ηπθιά 

πεηξάκαηα (ρσξίο λα πξνζζέζνπκε θαηαιχηε) καο έδσζε ζρεδφλ ηελ ίδηα απφδνζε ζε 
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Η2. Έηζη, ζπλερίζακε ηε κειέηε ηνπ απνδνηηθφηεξνπ ζπζηήκαηνο (10
νπ

), ηνπ νπνίνπ 

ην ηπθιφ (ρσξίο λα πξνζζέζνπκε θαηαιχηε) δελ παξάγεη θαζφινπ Η2. 

 

7.5.5.1 Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιύηε [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*] (BF4) 

ζην 10
ν
 θσηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα. 

Αξρηθά, κειεηήζεθε ε εμάξηεζε ηνπ ζπζηήκαηνο απφ ηε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4). Με κηα ζεηξά πεηξακάησλ πνπ άιιαδε ε ζπγθέληξσζε 

ηνπ θαηαιχηε δηαηεξψληαο ζηαζεξά ηα ππφινηπα ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο είρακε 

ηα αθφινπζα απνηειέζκαηα πνπ παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 26 θαη ΢ρήκα 105. 

Πίλαθαο 26. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 θαηά ηε κεηαβνιή ησλ ζπγθεληξώζεσλ ηνπ θαηαιύηε 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4), ζην ζύζηεκα 0,5mM [Ru(bpy)3]Cl2, αζθνξβηθό νμύ 0,1Μ pH=4, 

H2O:CH3CN 1:1. 

[Cat.] 

tirr(h) 

15κΜ 30κΜ 64κΜ 80κΜ 

 TON ml H2 TON ml H2 TON ml H2 TON ml H2 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 

1   2,38 0,0032 3,07 0,0088   

2 10,97 0,0044 5,48 0,0074 3,10 0,0089 0,77 0,003 

3 11,3 0,0045 5,66 0,0076 3,06 0,0087 1,74 0,006 

4 17,7 0,0070 6,62 0,0089 3,09 0,0088 2,53 0,009 

5 20,9 0,0084 6,89 0,0093 3 0,0081 2,92 0,010 

24 27,36 0,0110 12,82 0,017 2,9 0,0080 5,32 0,02 
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΢ρήκα 105.Παξαγσγή Η2 ζε ζπγθεληξώζεηο θαηαιύηε [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) από 15 κM εσο 

80κM ζην ζύζηεκα κε (PS) [Ru(bpy) 3]
2
 0,35mM/ αζθνξβηθό νμύ/ αζθνξβηθό λάηξην 0,1M (D), ζε 

pH=4 ζε ΜeCN/H2O 1:1. 
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Παξαηεξνχκε ινηπφλ, φηη φζν απμάλεη ε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε ηφζν κεηψλεηαη 

ε απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο ζε πδξνγφλν. ΢πκπεξαίλνπκε κεηά απφ δηάθνξεο 

κεηαβνιέο ζηε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) ζην ζχζηεκα 

πνπ πξναλαθέξζεθε (0,5mM [Ru(bpy)3]Cl2, 0,1M αζθνξβηθφ νμχ 0,1Μ ζε pH=4, 

H2O:CH3CN 1:1) πσο ε βέιηηζηε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε είλαη απηή ησλ 15κΜ 

(TONcat=32). 

7.5.5.2 Επίδξαζε ηεο ζπγθέληξωζεο ηνπ θωηνεπαζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2 

 

΢ηε ζπλέρεηα, κειεηήζεθε ε εμάξηεζε ηνπ ζπζηήκαηνο απφ ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2. Πξαγκαηνπνηήζεθε ζεηξά πεηξακάησλ φπνπ 

άιιαδε ε ζπγθέληξσζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή δηαηεξψληαο ζηαζεξά ηα ππφινηπα 

ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο. Έηζη είρακε ηα αθφινπζα απνηειέζκαηα πνπ 

παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 27 θαη ΢ρήκα 106. 

 

Πίλαθαο 27.Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 θαηά ηε κεηαβνιή ησλ ζπγθεληξώζεσλ ηνπ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2, ζην ζύζηεκα [NiS4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 15κM, 0,1M 

sodium ascorbate, H2O:CH3CN 1:1, pH=4. 

[PS]  

tirr(h) 

0,1mM 0,2mM 0,3mM 0,5mM 

 TON ml H2 TON ml H2 TON ml H2 TON ml H2 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 

1 4,59 0,003 20,5 0,014 20,33 0,014   

2 20,45 0,014 20,9 0,014 22,71 0,015 10,97 0,0044 

3 25,04 0,017 22,12 0,015 26,89 0,018 11,3 0,0045 

4   28,38 0,019 27,18 0,018 17,7 0,0070 

5   30,76 0,021 30,52 0,021 20,9 0,0084 

24 22,12 0,015 32,31 0,022 32,19 0,022 27,36 0,0110 
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΢ρήκα 106. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 αιιάδνληαο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy) 3]
2+

 (PS) 0,1 mM έσο 0,5 mM ζην ζύζηεκα κε 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (Cat.) 15κΜ/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M ζε pH=4 (D)/ ΜeCN/H2O 1:1 

(ζύζηεκα δηαιπηώλ). 

 

Δπνκέλσο παξαηεξνχκε φηη φζν απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2 ε απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο ζε πδξνγφλν 

κεηψλεηαη. Έηζη απφ ηα απνηειέζκαηα θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα φηη ην 

παξαπάλσ ζχζηεκα έρεη κεγαιχηεξε απφδνζε ζε κηθξφηεξεο ζπγθεληξψζεηο. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, έπεηηα απφ δηάθνξεο κεηαβνιέο ηεο ζπγθέληξσζεο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2 θαη αθνχ πξαγκαηνπνηήζεθαλ 24 ψξεο 

αθηηλνβφιεζεο ηνπ θάζε ζπζηήκαηνο μερσξηζηά, θαηαιήμακε νηη ε βέιηηζηε 

ζπγθέληξσζε θσηνεπαηζζεηνπνηεηή είλαη 0,2mM γηα ην ζχζηεκα (TONcat=32). 

 

7.5.5.3 Αιιαγή ηεο αλαινγίαο δηαιπηώλ 
 

Αθνχ θαηαιήμακε ζηηο βέιηηζηεο ζπγθεληξψζεηο θαηαιχηε, θαη 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή εμεηάζακε ηελ επίδξαζε ηεο αλαινγίαο δηαιπηψλ ζην 

ζχζηεκα. Κξαηψληαο δειαδή ζηαζεξέο ηηο βέιηηζηεο ζπγθεληξψζεηο 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) θαη [Ru(bpy)3]Cl2, πξαγκαηνπνηήζεθε ζεηξά πεηξακάησλ 

κε δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο δηαιπηψλ. ΢πγθεθξηκέλα ηα απνηειέζκαηα ησλ 

πεηξακάησλ θαίλνληαη παξαθάησ, ζηνλ Πίλαθα 28 θαη ΢ρήκα 107. 
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Πίλαθαο 28. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 θαηά ηελ αιιαγή ζηελ αλαινγία ηνπ ζπζηήκαηνο 

δηαιπηώλ H2O:CH3CN, κε ηα ππόινηπα ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο ζηαζεξά θαη ζηηο βέιηηζηεο 

ζπγθεληξώζεηο 0,2mM [Ru(bpy)3]Cl2, 15κM [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4), 0,1M αζθνξβηθό νμύ, 

pH=4. 

MeCN:H2O 

tirr(h) 
50:50 60:40 70:30 

 TON ml H2 TON ml H2 TON ml H2 

1 20,51 0,014 15,68 0,011 9,30 0,0062 

2 20,87 0,014 23,37 0,016 15,44 0,010 

3 22,12 0,015 10,31 0,007 25,63 0,017 

4 28,38 0,019 24,08 0,016 23,01 0,015 

5 30,76 0,021 24,98 0,017 24,20 0,016 

24 32,31 0,022 24,50 0,016 27,54 0,019 
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΢ρήκα 107.Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 αιιάδνληαο ηελ αλαινγία δηαιπηώλ ΜeCN/H2O (50:50, 

60:40, 70:30) ζην ζύζηεκα κε [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 15κΜ/ [Ru(bpy) 3]
2+

 (PS) 0,2mM/ 

αζθνξβηθό νμύ 0,1M (D) ζε pH=4. 

 

Παξαηεξνχκε ινηπφλ νηη ε κέγηζηε απφδνζε παξαγσγήο Η2, ΣΟΝcat=32 (24h) 

πξνθχπηεη φηαλ ε αλαινγία ηνπ ζπζηήκαηνο δηαιπηψλ Η2Ο:CH3CN είλαη 1:1. 
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7.5.5.4 Πεηξάκαηα πξνζζήθεο θξέζθνπ δηαιύκαηνο θωηνεπαηζζεηνπνηεηή, θαηαιύηε 

θαη νμένο ζην ζύζηεκα. 
 

Η αηηία ηεο παχζεο ηεο δξαζηεξηφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο εμεηάζηεθε κε πξνζζήθε 

θξέζθσλ δηαιπκάησλ ηνπ θαηαιχηε, ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 θαη αζθνξβηθνχ νμένο/ 

αζθνξβηθνχ λαηξίνπ (pH=4) κεηά απφ 5h αθηηλνβφιεζεο ζην πείξακα κε ηηο 

βέιηηζηεο ζπλζήθεο. ΢πλερίζηεθε ε αθηηλνβφιεζε θαη νη κεηξήζεηο γηα 26 ψξεο 

ζπλνιηθά θαη ηα απνηειέζκαηα παξαηίζεληαη ζηνλ Πηλαθα 29. 

 

Πίλαθαο 29. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 θαηά ηελ πξνζζήθε θξέζθνπ δηαιύκαηνο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, θαηαιύηε θαη νμένο κεηά από 5h αθηηλνβόιεζεο ζην ζύζηεκα 0,2mM 

[Ru(bpy)3]Cl2, 15κM [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4), 0,1M sodium ascorbate, pH=4, H2O:CH3CN 

1:1. 

tirr. (h) 
mL H2 (πξνζζήθε 

θαηαιύηε) 

mL H2 (πξνζζήθε 

[Ru(bpy)3]Cl2) 

mL H2 (πξνζζήθε 

νμένο) 

0 0 0 0 

1 0,00681 0,00765 0,011 

3 0,0114 0,0111 0,0115 

5 0,0115 0,0129 0,011 

6 0,0123 0,0136 0,0144 

7 0,0163 0,0176  

24 0,0165 0,025 0,0245 

25 0,0139 0,0209 0,0241 

26 0,013 0,0166 0,0225 

 

Ωο απνηέιεζµα ησλ παξαπάλσ πεηξακάησλ παξαηεξήζεθε νηη κεηά απφ ηελ 

πξνζζήθε ζην θάζε ζχζηεκα θσηνεπαηζζεηνπνηεηή θαη νμένο αληίζηνηρα ππήξμε 

αχμεζε ηεο απφδνζεο ηνπ ζπζηήκαηνο ζε Η2. Με ηελ πξνζζήθε θαηαιχηε 

ζεκεηψζεθε κηα κηθξή αχμεζε ζηελ παξαγσγή Η2, αιιά πξαθηηθά έκεηλε ζηαζεξή 

αθνχ φπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 108, ππάξρεη έλα plateau απφ ηηο 6 έσο 25h. Απηφ 

ππνδειψλεη νηη ηα παξαπάλσ ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο θαηαλαιψλνληαη θαηά ηελ 

αθηηλνβφιεζε θαη εμαηηίαο απηνχ κεηψλεηαη ζηαδηαθά κεηά απφ θάπνηεο ψξεο ε 

απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο ζε Η2. 
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΢ρήκα 108. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 θαηά ηελ πξνζζήθε θξέζθνπ δηαιύκαηνο κεηά από 5 

ώξεο: 15κM [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (καύξν), 0,2 mM [Ru(bpy)3]Cl2 (θόθθηλν), 0,1 M 

AscOH/AscONAA (pH 4.0) ζε 1:1 H2O:CH3CN (πξάζηλν) (ι=400-700nm). 

 

7.5.5.5 ΠξνζζήθεΥδξαξγύξνπ. 
 

Γηα λα δηαπηζησζεί φηη ην ζχζηεκα είλαη νκνγελέο πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα 

πξνζζήθεο Ηg ζην ζχζηεκα. Έηζη δχν δηαιχκαηα κε ηηο ηδαληθέο ζπλζήθεο 

αθηηλνβνιήζεθαλ. Σν έλα πεξηείρε Hg (γλσζηφο φηη πξνθαιεί δειεηεξίαζε 

λαλνζσκαηηδίσλ) ελψ ην 2
ν
 ήηαλ ρσξίο Hg. ΢ηνλ Πίλαθα 30 θαίλνληαη ηα 

απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ, φπσο θαη ζην ΢ρήκα 109. 

Πίλαθαο 30. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ζηα ζπζηήκαηα όπνπ πξνζηέζεθε Hg θαζώο θαη ζε 

απηό πνπ δελ έγηλε πξνζζήθε Hg. Σα ζπζηήκαηα ήηαλ ζηηο ηδαληθέο ζπλζήθεο 0,2mM 

[Ru(bpy)3]Cl2, 15κM [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4), 0,1M sodium ascorbate, pH=4, H2O:CH3CN 

1:1. 

tirr(h) Πξνζζήθε Hg Υσξίο Hg 

 TON ml H2 TON ml H2 

1 12,55 0,008 18,92 0,0127 

2 15,77 0,0105 19,6 0,0132 

3 15,89 0,0106 20,99 0,014 

5 15,65 0,0105 22,74 0,0153 

24 22,59 0,015 27,4 0,018 
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΢ρήκα 109.Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 κεηά από πξνζζήθε Ηg ζε 3 ζπζηήκαηα κε ζπλζήθεο: 

0,2mM [Ru(bpy)3]Cl2 / 15κΜ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4)/ sodium ascorbate 0,1M/ H2O:CH3CN 

1:1, pH=4, (καύξν ρσξίο Hg), (θόθθηλν κε Hg), ι=400-700nm. 

 

Παξαηεξνχµε νηη δελ ππάξρεη κεγάιε δηαθνξά ζηα απνηειέζκαηα θαηά ηελ 

πξνζζήθε Hg ζπγθξηηηθά κε ην ζχζηεκα φπνπ δελ πξνζηέζεθε Hg. Μεηά ην πέξαο 

ησλ 5 σξψλ ππάξρεη κηα κηθξή κείσζε ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ ζην ζχζηεκα πνπ 

πξνζηέζεθε Hg, ε νπνία φκσο είλαη κέζα ζηα φξηα ηνπ ζηαηηζηηθνχ ζθάικαηνο θαη νη 

θιίζεηο ησλ δχν επζεηψλ είλαη ίδηεο. Δάλ είραλ ζρεκαηηζηεί λαλνζσκαηίδηα ηνπ 

ληθειίνπ θάησ απφ ηηο αλαγσγηθέο ζπλζήθεο, ηφηε ν ζρεκαηηζκφο ελφο ακαιγάκαηνο 

ζα ήηαλ αλακελφκελνο ζε ζπλδπαζκφ κε κεγάιε κείσζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο, 

θάηη πνπ δελ παξαηεξήζακε. Δπίζεο, γηα λα βεβαησζνχκε φηη δελ ζρεκαηίδνληαη 

ζνπιθίδηα ηνπ ληθειίνπ, εθαξκφζακε ηεζη αλίρλεπζεο ησλ θαηηφλησλ Ni
2+ 

θαη ησλ 

αληφλησλ S
2-

, ηα νπνία βγήθαλ αξλεηηθά. Λακβάλνληαο ππφςηλ απηά ηα 

απνηειέζκαηα, θαίλεηαη φηη ην ζχζηεκα παξακέλεη νκνγελέο, θαη δελ επζχλνληαη 

πξνηφληα απνζχλζεζεο ηνπ θαηαιχηε. 

 

7.5.5.6 Κηλεηηθή Μειέηε ηνπ Σπζηήκαηνο [Ru(bpy)3]Cl2/ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 

/ Αζθνξβηθό νμύ 0.1M/ MeCN/H2O 1:1, pH=4. 
 

Γηα λα δηαπηζηψζνπκε ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο αιιά θαη γηα λα έρνπκε 

έλδεημε γηα ην κεραληζκφ ηνπ ζπζηήκαηνο, κειεηήζακε θηλεηηθά ην ζχζηεκα 
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παίξλνληαο θάζκαηα UV-Vis αξρηθά αλά 5 ιεπηά θαη κεηά ην πέξαο κηαο ψξαο, αλά 1 

ψξα κέρξη θαη 27 ψξεο ππφ αθηηλνβφιεζε (΢ρήκα 110). 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 110. Κηλεηηθή ζπζηήκαηνο (0,2mM) [Ru(bpy)3]Cl2 / 15κΜ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4)/ 

αζθνξβηθό νμύ 0,1M, pH=4/ H2O:CH3CN 1:1, ππν αθηηλνβόιεζε. 

 

Η κεγαιχηεξε πιεηνςεθία ησλ θσηνθαηαιπηηθψλ ζπζηεκάησλ παξαγσγήο 

πδξνγφλνπ βάζε βηβιηνγξαθίαο πεξηιακβάλεη ην ζχκπινθν [Ru(bpy)3]
2+

 σο 

θσηνεπαζζεηνπνηεηή θαη γη’ απηφ ην ιφγν ηνλ ρξεζηκνπνηήζακε ζηελ πεηξακαηηθή 

καο κειέηε. Σν θπξηφηεξν κεηνλέθηεκα απηψλ ησλ ζπζηεκάησλ είλαη ε 

καθξνπξφζεζκε ζηαζεξφηεηά ηνπο ππφ αθηηλνβφιεζε πνπ δελ μεπεξλά ηηο 10 ψξεο. 

Απηφ πηζαλφλ λα νθείιεηαη ζηελ απνζχλζεζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή 

[Ru(bpy)3]
2+

[80], θάηη πνπ παξαηεξνχκε θαη ζην δηθφ καο ζχζηεκα, αθνχ κεηά ηηο 

24h αθηηλνβφιεζεο ζην θάζκα UV-Vis (΢ρήκα 110) ε θνξπθή ζηα 450nm, πνπ 

νθείιεηαη ζην [Ru(bpy)3]
2+

, θαίλεηαη λα αιιάδεη (δει. κεηψλεηαη ε απνξξφθεζε) 

Δπηπιένλ, παξαηεξνχκε φηη κεηά απφ 10min αξρίδεη λα θαηαζηξέθεηαη ε θνξπθή ηνπ 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) θαη λα ζρεκαηίδεηαη κηα λέα θνξπθή ζηα 868 nm 

πξάγκα πνπ ζεκαίλεη φηη ζρεκαηίδεηαη έλα λέν πξντφλ.  

΢ηε ζπλέρεηα, παξαθνινπζήζακε ην ζχζηεκα θαη ζην ζθνηάδη γηα λα δηαπηζηψζνπκε 

αλ ζρεκαηίδεηαη ην ίδην θαη ζεξκηθά. (΢ρήκα 111) 
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΢ρήκα 111. Κηλεηηθή ηνπ ζπζηήκαηνο (0,2mM) [Ru(bpy)3]Cl2/ 15κΜ 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4)/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M, pH=4/ H2O:CH3CN 1:1, ζην ζθνηάδη. 

 

Απφ ην θάζκα UV-Vis ηνπ ζπζηήκαηνο ζην ζθνηάδη παξαηεξήζακε φηη δελ 

ζρεκαηίδεηαη ε θνξπθή ζηα 868nm. 

Η πξψηε καο ζθέςε ήηαλ κήπσο δηαζπάηαη ην δηκεηαιιηθφ, νπφηε ζπγθξίλακε ηα 

θάζκαηα UV-Vis ηνπ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4), ηνπ [Ni(bdt)2](ΣΒΑ) θαη ηνπ 

[Ni(bdt)2C3].(΢ρήκα 112) 
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΢ρήκα 112. Φάζκαηα UV-Vis ησλ ζπκπιόθσλ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (πξάζηλν), 

[Ni(bdt)2](ΣΒΑ) (καύξν) θαη [Ni(bdt)2C3] (θόθθηλν) ζε MeCN. 
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΢ην θάζκα ηνπ [Ni(bdt)2](ΣΒΑ) βιέπνπκε κία θνξπθή ζηα 896 nm ελψ ζηα άιια δχν 

δελ εκθαλίδεηαη θακία θνξπθή θνληά ζηα 868 nm. Άξα θαλέλα απφ απηά ηα 

ζχκπινθα δελ ζρεκαηίδεηαη ζην ζχζηεκά καο κεηά απφ 24 ψξεο αθηηλνβφιεζεο γηαηί 

κε θαλέλα δελ ηαπηίδεηαη ε θνξπθή ησλ 868nm. 

 

7.5.5.7 Σύγθξηζε θαηαιπηώλ [Ni(bdtC3)2], [Ni(bdt)2](TBA), [Ni(S4C3)Fe(CO) 

Cp*](BF4). 

Θα ζπγθξίλνπκε ην ζχζηεκα [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4)] 15κΜ, [Ru(bpy) 3]
2+

 (PS) 

0,1mM/ αζθνξβηθφ νμχ/ αζθνξβηθφ λάηξην 0,1M, ζε pH=4/ ζε ΜeCN/H2O 1:1, κε 

άιια δχν ζπζηήκαηα ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο αιιάδνληαο ηνλ θαηαιχηε, γηα λα 

κειεηήζνπκε ηε δηαθνξά ζηελ απφδνζε. Σα απνηειέζκαηα παξαζέηνληαη ζηνλ 

παξαθάησ Πίλαθα 31 θαη ΢ρήκα 113. 

Πίλαθαο 31 . Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ζε 3 ζπζηήκαηα κε δηαθνξεηηθό θαηαιύηε ην θαζέλα 

15κM ([Ni(bdtC3)2], [Ni(bdt)2](TBA), [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4)), PS: 0,2mM [Ru(bpy)3]Cl2, 

ED: 0,1M AscOH/AscONa, pH=4, ζε δηαιύηε H2O:CH3CN(1:1) 

Cat. 

tirr(h) 

[Ni(bdtC3)2] [Ni(bdt)2](TBA) [NiS4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 

 TON ml H2 TON ml H2 TON ml H2 

1   7,75 0,005   

2 16,69 0,011 14,19 0,0095 10,97 0,0074 

3 18,75 0,013 14,67 0,0099 11,3 0,0076 

4     17,7 0,012 

5 20,39 0,014 8,17 0,0055 20,9 0,014 

24 13,53 0,009   27,36 0,018 

25 11,62 0,008     
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΢ρήκα 113. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ζε 3 δηαθνξεηηθά ζπζηήκαηα όπνπ ην θαζέλα δηέθεξε 

σο πξνο ηνλ θαηαιπηε: (0,35mM) [Ru(bpy)3]Cl2/ 15κΜ [Ni(bdt)2C3] (καύξν), [Ni(bdt)2](ΣΒΑ) 

(θόθθηλν), [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (πξάζηλν)/ αζθνξβηθό νμύ 0,1M/ H2O:CH3CN 1:1, pH=4, 

από 0h- 24h αθηηλνβόιεζεο (ι=400-700nm). 

Παξαηεξνχµε ινηπφλ φηη ηα ηξία ζπζηήκαηα έρνπλ δηαθνξεηηθή απφδνζε. Σν 

ζχζηεκα κε θαηαιχηε [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) κεηά ηηο 5h απμάλεηαη ε παξαγσγή 

Η2 (ΣΟΝ=27 ζηηο 24h). Δλψ, ζην ζχζηεκα κε θαηαιχηε [Ni(bdtC3)2] κεηά ηηο 5h 

κεηψλεηαη ε παξαγσγή Η2 (ΣΟΝcat= 13,5 ζηηο 24h) θαη ζην ζχζηεκα κε θαηαιχηε ην 

[Ni(bdt)2](TBA) ε παξαγσγή Η2 έρεη αξρίζεη λα κεηψλεηαη κεηά ηηο 3h. 

΢πκπεξαίλνπκε ινηπφλ, φηη ν θαηαιχηεο δελ δηαζπάηαη ζηα ζπγθεθξηκέλα 

κνλνκεηαιιηθά. 

Βέβαηα, αλ ζπγθξίλνπκε απηνχο ηνπο 3 θαηαιχηεο ζηηο ζπλζήθεο πνπ εκθαλίδνπλ ηελ 

κέγηζηε απφδνζε, παξαηεξνχκε φηη απνδνηηθφηεξνο θαηαιχηεο είλαη ην ζχκπινθν 

[Ni(bdt)2](TBA), αθνινπζεί ην δηκεηαιιηθφ [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) θαη ηέινο ην 

[Ni(bdtC3)2], φπνπ ηα 2 ηειεπηαία εκθαλίδνπλ ίδηα θιίζε σο πξνο ηελ παξαγσγή ηνπ 

πδξνγφλνπ. (΢ρήκα 114).  
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΢ρήκα 114. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ζε ζπζηήκαηα κε δηαθνξεηηθνύο θαηαιύηεο. : 20κΜ 

[Ni(bdtC3)2] ή [Ni(bdt)2](TBA)/ 0,35mM [Ru(bpy)3]Cl2/ 0,1M AscOH/AscONa, pH=4, ζε 

H2O:CH3CN(1/1) (καύξν θαη θόθθηλν αληίζηνηρα). 15κM [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4)/ 0,2mM 

[Ru(bpy)3]Cl2/ 0,1M AscOH/AscONa, pH=4, in H2O/CH3CN(1/1) (κπιε). 

 

7.5.5.8 Πεηξάκαηα απνδηέγεξζεο ηνπ θωηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2 

πξνζζέηνληαο δηάιπκα [Ni(bdt)2C3] ή [Ni(bdt)2](TBA) ή 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) (θαηαιύηε)/ [Ru(bpy)3]Cl2 γηα ην 9
ν
 

θωηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα. 
 

Αθνινπζήθε ε ίδηα πεηξακαηηθή πνξεία κε εθείλε ηνπ 2
νπ

 ζπζηήκαηνο. Όπσο 

αλαθέξακε ζην 5
ν
 ζχζηεκα ην [Ni(bdt)2C3] απνδηεγείξεη ηνλ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή 

αθνινπζψληαο κε γξακκηθή ζπκπεξηθνξά Stern- Volmer (΢ρήκα 93), άξα ζα 

ζπγθξίλνπκε ηνπο άιινπο δχν θαηαιχηεο. Σα ζχκπινθα [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) 

θαη ην [Ni(bdt)2](TBA) βξέζεθαλ λα απνδηεγείξνπλ ην [*Ru(bpy)3]
2+ 

κε ζηαζεξά 

kq=3,6*10
9
M

-1
s

-1
 θαη kq=1*10

10
M

-1
s

-1
 αληίζηνηρα, δειαδή θνληά ζε φξην diffusion-

controlled (΢ρήκα 94, 115). Παξαηεξνχκε φηη κεγαιχηεξε kq εκθάληζε ην ζχκπινθν 

[Ni(bdt)2](TBA). Οη θζνξηζκνί ησλ ηξηψλ θαηαιπηψλ έγηλαλ κε ζθνπφ λα βξνχκε ηνλ 

ζπληειεζηή απφζβεζεο, γηα λα δνχκε αλ ηαπηίδνληαη πξάγκα ην νπνίν δελ ζπκβαίλεη. 
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΢ρήκα 115.Φάζκα εθπνκπήο ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2 πξνζζέηνληαο δηάιπκα 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4)/ [Ru(bpy)3]Cl2 κε έλζεην ηνλ ππνινγηζκό ηνπ Kq=3*10
9
M

-1
s

-1
 κε βάζε 

ηελ εμίζσζε Stern-Volmer, ηRu=0.855 κs (25
o
C). 

 

΢χκθσλα κε ηελ βηβιηνγξαθία [109], έρεη βξεζεί φηη ην αζθνξβηθφ νμχ απνδηεγείξεη 

ην [*Ru(bpy)3]
2+ 

κε kq=1,3*10
8
M

-1
s

-1
 ζε πδαηηθφ αθεηνληηξίιην. Παξφιε ηε δηαθνξά 

ησλ ηάμεσλ κεγέζνπο ζηελ ζηαζεξά kq ηνπ θαηαιχηε θαη ηνπ αζθνξβηθνχ, ν 

κεραληζκφο πνπ αθνινπζεί ην ζχζηεκά καο είλαη αλαγσγηθήο απνδηέγεξζεο, εμαηηίαο 

ηεο δηαθνξάο ησλ ηάμεσλ ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ αζθνξβηθνχ πνπ είλαη 10
5
 θνξέο 

κεγαιχηεξε απφ ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ [NiFe]. Άξα κπνξνχκε λα πξνηείλνπκε ην 

κεραληζκφ πνπ αθνινπζεί ην ζπζηεκά καο γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. (΢ρήκα 

116). 

 

 

΢ρήκα 116. Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο ηνπ ζπζηήκαηνο: Αλαγσγηθή απνδηέγεξζε.  
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9. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 8 

Γηζεηνιεληθά ΢ύκπινθα W σο Καηαιύηεο αλαγσγήο πξσηνλίσλ κε 

Οκνγελή Φσηνθαηάιπζε. 

 

8.1. Μειέηε ηνπ 11
νπ

 ζπζηήκαηνο : [W{S2C2(C6H5)2}3] θαη 

[W{S2C2(C6H5)2}3](ΣΒΑ)
 

(Cat.)/ [ReBr(CO)3bpy] (PS) / ΣΔΟΑ (ED) / 

AcOH (Ομύ) / αθεηόλε (Γηαιύηεο). 

8.1.1 Αιιάδνληαο ηνλ θαηαιπηή ζην θωηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα. 

Αξρηθά, ζπγθξίλνπκε ηελ θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ησλ ζπκπιφθσλ 

[W{S2C2(C6H5)2}3] θαη [W{S2C2(C6H5)2}3](ΣΒΑ)
 

(΢ρήκα 117), ζπγθέληξσζεο 

64κΜ,
 
κε βάζε ηελ πνζφηεηα Η2 πνπ παξάρζεθε ζε ζπζηήκαηα κε ίδηα φια ηα 

ππφινηπα ραξαθηεξηζηηθά [Re(bpy)(CO)3Br] (PS) 0,25mM / ΣΔΟΑ (D) 1M / AcOH 

(Acid) 0,1M / αθεηφλε (Γηαιχηεο) κεηά απν 24 ψξεο αθηηλνβφιεζεο (΢ρήκα 118). 

΢πκπεξαίλνπκε πσο ε κνλναληνληηθή κνξθή ηνπ ζπκπιφθνπ ηνπ βνιθξακίνπ είλαη 

απνδνηηθφηεξνο θαηαιχηεο ζην παξαπάλσ ζχζηεκα, αθνχ νδεγεί ζε ζρεδφλ δηπιάζηα 

παξαγσγή Η2 θάησ απν ηηο ίδηεο ζπλζήθεο θ ηελ ίδηα δηάξθεηα αθηηλνβφιεζεο.  

 

 

΢ρήκα 117. Γνκέο ζπκπιόθσλ [W{S2C2(C6H5)2}3 ] (1) θαη [W{S2C2(C6H5)2}3](ΣΒΑ)(2). 
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΢ρήκα 118. ΢ύγθξηζε παξαγσγήο Η2 κεηαμύ νπδέηεξνπ θαη κνλναληόληνο ζπκπιόθνπ σο 

θαηαιύηεο ζην ζύζηεκα κε  Re(bpy)(CO)3Br (PS) 0,25mM / ΣΔΟΑ (ED) 1M / AcOH (Ομύ) 0,1M 

/ αθέηνλε (Γηαιύηεο) κεηά απν 0-5 h αθηηλνβόιεζεο. 

 

8.1.2 Μεηαβνιή ηεο ζπγθέληξωζεο ηνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) (Cat.) 

 

Πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζεηξά πεηξακάησλ κε δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο ηνπ 

ζπκπιφθνπ [W{S2C2(C6H5)2}3](ΣΒΑ) (2) (Cat.) θαη ζηαζεξά φια ηα ππφινηπα 

ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 32. 

 

Πίλαθαο 32. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο θαηαιύηε 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)  ζην ζύζηεκα κε [ReBr(CO)3bpy] (PS) 0,25mM/ TEOA (ED) 1M / 

AcOH (νμύ) 0,1M / αθεηόλε (Γηαιύηεο). 

[Cat.] 

tirr.(h) 
16κΜ 32κM 64κM 96κM 

 TONcat mL H2 TONcat mL H2 TONcat mL H2 TONcat mL H2 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 

3 6 0,06 3,1 0,067 10,9 0,47 1,5 0,10 

5 10 0,11 4,2 0,09 16,2 0,7 1,7 0,11 

24 12,2 0,13 10,8 0,23 18,2 0,8 6,2 0,40 
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΢ρήκα 119. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 από ηα ζπζηήκαηα [ReBr (CO)3bpy] 0,25mM/ (2) 16-

96κΜ / TEOA 1M/AcOH 0,1M ζε αθεηόλε κεηά από 0-24h  αθηηλνβόιεζεο. 

 

΢πκπεξαίλνπκε, κεηά απν δηάθνξεο κεηαβνιέο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ζπκπιφθνπ 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) φπσο θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 119, ε βέιηηζηε ζπγθέληξσζε 

ηνπ θαηαιχηε είλαη 64κΜ.  

 

8.1.3 Μεηαβνιή ηεο ζπγθέληξωζεο ηνπ [ReBr(CO)3bpy] (PS) 

Πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζεηξά πεηξακάησλ κε δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο ηνπ 

ζπκπιφθνπ [ReBr(CO)3bpy] (PS)  θαη ζηαζεξά φια ηα ππφινηπα ζπζηαηηθά ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 33. 

Πίλαθαο 33. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή 

[ReBr(CO)3bpy] (PS) ζην ζύζηεκα κε [W{S2C2(C6H5)2}  
 ](TBA)

+
  (Cat.) 64 κM / TEOA (ΔD) 1M 

/ AcOH (νμύ) 0,1M / αθεηόλε (Γηαιύηεο)  

[PS] 

tirr(h) 
0,25mΜ 0,5mM 0,8mM 

 TONcat mL H2 TONcat mL H2 TONcat mL H2 

0 0 0 0 0 0 0 

2 7,4 0,32 3,6 0,15 2,1 0,09 

3 10,9 0,47 4,4 0,19 2,6 0,11 

4 12,6 0,54 6,5 0,28 2,9 0,12 

5 16,2 0,70 8,5 0,36 4,5 0,19 
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΢ρήκα 120. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 από ηα ζπζηήκαηα [ReBr(CO)3bpy] 0,25-0,8mM/ 

[W{S2C2(C6H5)3](TBA) 64κΜ / TEOA 1M/AcOH 0,1M ζε αθεηόλε κεηά από 0-5h 

αθηηλνβόιεζεο. 

 

΢πκπεξαίλνπκε, κεηά απν δηάθνξεο κεηαβνιέο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ζπκπιφθνπ 

[ReBr(CO)3bpy] ζην παξαπάλσ ζχζηεκα φπσο θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 120, ε βέιηηζηε 

ζπγθέληξσζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή είλαη 0,25 mΜ.  

 

8.1.4 Μεηαβνιή ηεο ζπγθέληξωζεο ηνπ AcOH  

Πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζεηξά πεηξακάησλ κε δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο ηνπ νμένο 

AcOH θαη ζηαζεξά φια ηα ππφινηπα ζπζηαηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο. Σα απνηειέζκαηα 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 34. 

Πίλαθαο 34. Η2 ζε mL πνπ παξάρζεθε ζε δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο νμένο AcOH ζην ζύζηεκα κε 

[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)  (Cat.) 64 κM / [ReBr(CO)3bpy] (PS) 0,25mM / TEOA (D) 1M / αθεηόλε 

(Γηαιύηεο).   

PS 

[ReBr(CO)3bpy] 
Cat. (2) 

D 

TEOA 
Γηαιύηεο 

νμύ 

AcOH 
H2 (ml) TONcat. 

0.25mM 64 κΜ 1Μ Acetone 

0M 0,35 8,1 

0,01M 0,32 7,5 

0,05M 0,20 5,1 

0,1M 0,70 16,2 

0,2M 0 0 

0,5M 0 0 
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΢ρήκα 121. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 από ηα ζπζηήκαηα [ReBr(CO)3bpy] 0,25mM/ 

[W{S2C2(C6H5)3](TBA) 64κΜ / TEOA 1M/AcOH 0-0,5M ζε αθεηόλε, κεηά από 5h 

αθηηλνβόιεζεο. 

 

΢πκπεξαίλνπκε, κεηά απν δηάθνξεο κεηαβνιέο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ νμένο AcOH 

ζην παξαπάλσ ζχζηεκα φπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 121, ε βέιηηζηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

νμένο είλαη 0,1 Μ.  

Απμάλνληαο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ νμένο ζηα 0,2 Μ θαη ζηα 0,5 Μ παξαηεξήζακε 

ζρεκαηηζκφ ιεπθνχ θξπζηαιιηθνχ ηδήκαηνο πνπ πηζαλφηαηα νθείιεηαη ζηελ 

πξσηνλησκέλε κνξθή ηεο ΣΔΟΑ πνπ είλαη δπζδηάιπηε. Όπνηε ράζεθε ν δφηεο θαη 

έηζη δελ κπφξεζε λα ιεηηνπξγήζεη ν θαηαιπηηθφο θχθινο. 

Δπηπιένλ, κειεηήζεθε ε καθξνπξφζεζκε απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο, κεηά απφ ζπλερή 

θσηηζκφ γηα ζρεδφλ 10 h κε LED θσο ι=400-700 nm. Σν ζχζηεκα (0,5mM 

[ReBr(CO)3bpy], 64 κM θαηαιχηεο (2), 1M TEOA, 0,1M AcOH ζε DMF) έβγαιε 16 

TONcat.) κεηά απφ 10 h αθηηλνβφιεζεο (΢ρήκα 122), θαη ζηε ζπλέρεηα ε θαηάιπζε 

αξρίδεη λα επηβξαδχλεηαη.  
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΢ρήκα 122.Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ηνπ ζπζηήκαηνο κε 64κΜ (2), 0,5mM [ReBr(CO)3bpy], 

0,1M AcOH, 1M TEOA, αθεηόλε θαη Ar) ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, κεηά από 0–10h 

αθηηλνβόιεζεο. 

 

Πξαγκαηνπνίεζακε παξαθνινχζεζε ηνπ ζπζηήκαηνο θηλεηηθά ππφ αθηηλνβφιεζε θαη 

παξαηεξήζακε φηη αξρίδεη λα θαηαζηξέθεηαη ν θαηαιχηεο κεηά απφ 5 ιεπηά, δηφηη ε 

θνξπθή ζηα 669 nm έρεη κεηαηνπηζηεί ζηα 682 nm (κεηαηφπηζε θαηά 13nm πξνο IR 

πεξηνρή) θαη έρεη κεησζεί ε απνξξφθεζε. Μεηά απφ 30min έρεη αξρίζεη λα 

ζρεκαηίδεηαη έλα λέν πξντφλ, γηαηη δεκηνπξγνχληαη δχν λέεο θνξπθέο πξνο ηελ UV 

πεξηνρή (ζηα 617 nm θαη 530nm) θαη ε θνξπθή πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [ReBr(CO)3bpy] δελ θαίλεηαη ζην θάζκα UV. Έηζη, 

ππνζέηνπκε πσο ην λέν πξντφλ είλαη θάηη κεηαμχ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή θαη 

θαηαιχηε.  Παξ’φια απηά, κεηά απφ κηζή ψξα ζπλερίδεη λα παξάγεηαη Η2 κέρξη θαη 

ηηο 26 ψξεο (΢ρήκα 123). Άξα ν θαηαιχηεο καο ιεηηνπξγεί σο πξνθαηαιχηεο. 
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΢ρήκα 123. Κηλεηηθή κειέηε ππό αθηηλνβόιεζε ηνπ ζπζηήκαηνο Cat:[W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) 

(64κΜ) / PS: [ReBr(CO)3bpy] (0,5mM) / ΔD: ΣΔΟΑ (1M) / Acid: AcOH (0,1M) ζε αθεηόλε. 

 

Σέινο, πξνθεηκέλνπ λα δηαζθαιηζηεί φηη ην ζχζηεκά καο παξακέλεη νκνγελέο, 

εθηειέζακε δχν πεηξάκαηα. Γχν δηαιχκαηα (0,5mM PS, 64κΜ θαηαιχηε (2), 1M 

TEOA, 0,1 M AcOH, ζε απαεξσκέλε αθεηφλε) κε θαη ρσξίο πεξίπνπ 1mL 

ζηνηρεηαθνχ Hg αθηηλνβνιήζεθαλ. Οη θιίζεηο ησλ θακππιψλ  [H2] σο πξνο ην ρξφλν 

κε θαη ρσξίο Hg ήηαλ παλνκνηφηππεο (΢ρήκα 124). Δάλ είραλ ζρεκαηηζηεί 

λαλνζσκαηίδηα ηνπ βνιθξακίνπ θάησ απφ ηηο αλαγσγηθέο ζπλζήθεο, ηφηε ν 

ζρεκαηηζκφο ελφο ακαιγάκαηνο ζα ήηαλ αλακελφκελνο ζε ζπλδπαζκφ κε κεγάιε 

κείσζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο, θάηη πνπ δελ παξαηεξήζακε. Λακβάλνληαο ππφςηλ 

απηά ηα απνηειέζκαηα, θαίλεηαη φηη ην ζχζηεκα παξακέλεη νκνγελέο, θαη δελ 

επζχλνληαη πξντφληα απνζχλζεζεο ηνπ θαηαιχηε γηα ηελ θαηάιπζε W.  

 

΢ρήκα 124. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 ηνπ ζπζηήκαηνο κε [ReBr(CO)3bpy] 0,5mM/ (2) 64κΜ 

/ TEOA 1M /AcOH 0,1M (καύξν) / Hg (θόθθηλν) ζε αθεηόλε κεηά από 0-24h αθηηλνβόιεζεο. 
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8.1.5. Πεηξάκαηα απνδηέγεξζεο ηνπ θωηνεπαηζζεηνπνηεηή [ReBr(CO)3bpy] 

πξνζζέηνληαο δηάιπκα [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) (θαηαιύηε)/ [ReBr(CO)3bpy] 

γηα ην 11
ν
 θωηνθαηαιπηηθό ζύζηεκα. 

 

Η πξνζζήθε ηεο ΣΔΟΑ ζε έλα δηάιπκα ηνπ [ReBr(CO)3(bpy)] ζε αθεηφλε, 

απνδηεγείξεη ην *[ReBr(CO)3(bpy)] αθνινπζψληαο ηελ ζπκπεξηθνξά Stern–Volmer 

κε kq=3,13×10
7 

M
-1

s
-1 

(΢ρήκα 125) θαη είλαη θνληά ζην φξην diffusion controlled. Οη 

θαηαιχηεο (1, 2) επίζεο βξέζεθαλ λα απνδηεγείξνπλ ην *[ReBr(CO)3(bpy)] 

αθνινπζψληαο ηελ ζπκπεξηθνξά Stern–Volmer κε κεγαιχηεξεο ζηαζεξέο ζε ζρέζε 

κε εθείλε ηεο ΣΔΟΑ. Η ηηκή απηήο ηεο ζηαζεξάο είλαη kq,1= 6,44×10
11

 M
−1

s
−1 

, kq,2= 

3×10
11

 M
−1

s
−1 

(΢ρήκα 126, 127) Οη ηηκέο ησλ kq είλαη πςειφηεξεο απφ ηα φξηα γηα 

ηελ δπλακηθή απνδηέγεξζε (diffusion controlled), απηφ κπνξεί λα νθείιεηαη ζην 

γεγνλφο φηη ε απνδηέγεξζε ηνπ [ReBr(CO)3bpy] απφ ηνπο θαηαιχηεο γίλεηαη κέζσ 

ζηαηηθήο απνδηέγεξζεο. 

 

΢ρήκα 125. Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [TEOA] ζε αθεηόλε. Έλζεην: kq 

ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 
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΢ρήκα 126.Φάζκα θζνξηζκνύ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [[W{S2C2(C6H5)3]] ζε αθεηόλε. 

Έλζεην: kq ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C). 
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΢ρήκα 127. Φάζκα θζνξηζκνύ ηνπ [ReBr(CO)3bpy] κε πξνζζήθε [{W{S2C2(C6H5)}3](TBA)  ζε 

αθεηόλε. Έλζεην: kq ππνινγηζκέλε από ηε εμίζσζε Stern-Volmer θαη ηre= 51 ns (25
o
C ). 
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8.2 Μειέηε 12
νπ

 ζύζηεκαηνο: [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA) (Cat.) / [Ru(bpy)3]Cl2 ή 

[ReBr(CO)3bpy] / AscOH/AscONa (D) ζε αθεηόλε/H2O. 

Πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο ην πείξακα κε θαηαιχηε [W{S2C2(C6H5)2}  
 ](TBA)

+
 

(10κΜ), θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [ReBr(CO)3bpy] (0,25 mM) (12α ΢χζηεκα) ή 

[Ru(bpy)3Cl2] (0,25 mM) (12β ΢χζηεκα) θαη δφηε ειεθηξνλίσλ αζθνξβηθφ λάηξην 

(0,1Μ) ζε δηαιχηε αθεηφλε. Σα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζηε παξαθάησ εηθφλα 

(΢ρήκα 128): 

0 5 10 15 20 25

0

5

10

15

20

T
O

N
ca

t.

tirr.(h)

 PS: [Ru(bpy)
3
]

2+

 PS: [ReBr(CO)
3
(bpy)]

 

΢ρήκα 128. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 γηα ηα ζπζηήκαηα : [ReBr(CO)3bpy] 0,25mM/ ( 

[W{S2C2(C6H5)3](TBA)) 64κΜ 

 / AscOH/AscONa 0,1M pH=4/ αθεηόλε:H2O (7/3) (θόθθηλν) & Ru(bpy)3]Cl2 0,25mM/ 

([W{S2C2(C6H5)3](TBA)) 10κΜ/ AscOH/AscONa 0,1M pH=4/ αθεηόλε:H2O (7:3) (καύξν), κεηά 

από 0-24h αθηηλνβόιεζεο. 

 

΢ηα ζπζηήκαηα 12α θαη 12β (Cat.: [W{S2C2(C6H5)2}3](TBA)
 

(10κΜ) / ED: 

AscOH/AscONa (0,1M) ζε αθεηφλε/Η2Ο) θαίλεηαη φηη ην ζχκπινθν [Ru(bpy)3]Cl2 

είλαη θαιχηεξνο PS απφ ην [ReBr(CO)3bpy] αθνχ ε έθιπζε αεξίνπ Η2 είλαη αηζζεηά 

πςειφηεξε (΢ρήκα 128).  

Δλψ, ζην ζχζηεκα κε θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ην ζχκπινθν [ReBr(CO)3bpy] αιιά κε 

δηαθνξεηηθφ δφηε ειεθηξνλίσλ θαη πεγή πξσηνλίσλ παξαηεξνχκε φηη απνδφηηθφηεξν 

είλαη ην ζχζηεκα πνπ έρεη ηε ηξηαηζαλνιακίλε σο δφηε ειεθηξνλίσλ θαη φρη ην 

αζθνξβηθφ νμχ. Σα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 129. 
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΢ρήκα 129. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο H2 γηα ηα ζπζηήκαηα 11
ν
 : [ReBr(CO)3bpy] 0,25mM/ ( 

[W{S2C2(C6H5)3}](TBA) 64κΜ /TEOA 1M/AcOH 0,1M θαη 12α
ν
 : [ReBr(CO)3bpy] 0.25mM/ 

([W{S2C2(C6H5)3}](TBA)  10κΜ/ AscOH/AscONa 0,1M pH=4/ αθεηόλε:H2O (7:3)  κεηά από 0-24 

ώξεο αθηηλνβόιεζεο. 

 

Πξαγκαηνπνίεζακε κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο ππφ αθηηλνβφιεζε θαη 

παξαηεξήζακε φηη αξρίδεη λα θαηαζηξέθεηαη ν θαηαιχηεο κεηά απφ 10 ιεπηά, δηφηη ε 

απνξξφθεζε ηεο θνξπθή ζηα 669 nm έρεη κεησζεί. Μεηά απφ 15 ιεπηά αξρίδεη λα 

κεηψλεηαη θαη ε απνξξφθεζε ηεο θνξπθήο πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή [Ru(bpy)3]Cl2. Έηζη, ππνζέηνπκε πσο ην λέν πξντφλ είλαη θάηη 

κεηαμχ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή θαη θαηαιχηε.  Παξ’φια απηά, ζπλερίδεη λα παξάγεηαη 

Η2 κέρξη θαη ηηο 26 ψξεο (΢ρήκα 130). Άξα ν θαηαιχηεο καο ιεηηνπξγεί σο 

πξνθαηαιχηεο. 

 
΢ρήκα 130. Κηλεηηθή κειέηε ππν αθηηλνβόιεζε ηνπ ζπζηήκαηνο Cat:[W{S2C2(C6H5)3 ](TBA)

+
 

(64κΜ) /  PS: [Ru(bpy)3]Cl2 (0,1mM) / ED: αζθνξβηθό νμύ/ αζθνξβηθό λαηξην 0,1Μ, pH =4 ζε 

αθεηόλε/ H2O (7/3)  
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10. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 9 

΢πζηήκαηα Παξαγσγήο Η2 κε Γηηκηληθά & Μηθηά Γηζεηνιεληθά -

Γηηκηληθά ΢ύκπινθα  

9.1 13
ν
 ζύζηεκα κε ζύκπινθα [Ru(dcbpy)2qdt] , [Ru(dcbpy)2Cl2] σο ρξσκνθόξα.   

Σα ζχκπινθα [Ru(4,4΄-dcbpy)(Cl2)] θαη [Ru(4,4΄-dcbpy)(qdt)] (΢ρήκα 131) 

κειεηήζεθαλ θαη σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο γηα ηε παξαγσγή Η2 κε νκνγελή 

θσηνθαηάιπζε. ΢ην ζχζηεκα ρξεζηκνπνηήζεθε ην [Ru(4,4΄-dcbpy)(Cl2)] σο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο, ην [Ni{S2C2(C6H5)(C6H4-OCH3-4)}2](NEt4) (΢ρήκα 29) σο 

θαηαιχηεο θαη ην αζθνξβηθφ νμχ σο δφηεο ειεθηξνλίσλ θαζψο θαη πεγή πξσηνλίσλ, 

ζε ζχζηεκα δηαιπηψλ ΜeCN / Η2Ο (1/1) θαη pH = 4 . Σν ζχζηεκα έδσζε κεηά απφ 

3h αθηηλνβφιεζεο 5 ΣΟΝ. Δλψ ρξεζηκνπνηψληαο ην [Ru(4,4΄-dcbpy)(qdt)] σο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή παξήρζεζαλ ίρλε πδξνγφλνπ (Πίλαθαο 35).  

 

΢ρήκα 131. Γνκέο ζπκπιόθσλ [Ru(4,4΄-dcbpy)(Cl2)] θαη [Ru(4,4΄-dcbpy)(qdt)]. 
 

Πίλαθαο 35. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ζε ζπζηήκαηα κε δηηκηληθά θαη κηθηά δηηκηληθά 

δηζεηνιεληθά ζύκπινθα ηνπ Ru σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο. 

PS Cat. Γηαιύηεο ED H2 (ml) TONcat. 

Ru(dcbpy)2qdt 

0,5 mM 

[Ni{S2C2(Ph)(Ph-

OCH3-

4)}2](NEt4) (6,4 

κΜ) 

DMF/ H2O 

(5%) 

AscOH/ AscONa 

0,1M, pH=4 
Ίρλε 

 

Ru(dcbpy)2Cl2 

0,4 mM 

[Ni{S2C2(Ph)(Ph-

OCH3-

4)}2](NEt4) (6,4 

κΜ) 

CH3CN/H2O 

1/1 

AscOH/ AscONa 

0,1M, pH=4 

0,02 (3h) 

0,024(21h) 

5(3h) 

6 (21h) 

Ru(dcbpy)2Cl2 

0,4 mM 

[Ni{S2C2(Ph)(Ph-

OCH3-

4)}2](NEt4)  (6,4 

κΜ) 

DMF/H2O 

1/1 

AscOH/ AscONa 

0,1M, pH=4 
- - 
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9.2 14
νπ

 ζύζηεκα κε ζύκπινθo ην [Ni(qdt)(dcbpy)] σο θαηαιύηε αλαγσγήο 

πξσηνλίσλ.  

Σν ζχκπινθν [Ni(qdt)(dcbpy)] κειεηήζεθε θαη σο θαηαιχηεο γηα ηε παξαγσγή Η2 κε 

νκνγελή θσηνθαηάιπζε. ΢ην ζχζηεκα ρξεζηκνπνηήζεθε ην [Ru(bpy)3]Cl2 σο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο, θαη ην αζθνξβηθφ νμχ σο δφηεο ειεθηξνλίσλ θαζψο θαη πεγή 

πξσηνλίσλ, ζε δηαιχηε Η2Ο θαη pH = 4. Σν ζχζηεκα έδσζε ηε θαιχηεξε απφδνζε 

κεηά απφ 24h αθηηλνβφιεζεο κε 51,28 ΣΟΝcat.γηα ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε 

0,01mM (Πίλαθαο 36). 

Πίλαθαο 36. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ζε ζπζηήκαηα κε κηθηό δηηκηληθό 

δηζεηνιεληθό ζύκπινθν ηνπ ληθειίνπ σο θαηαιύηε αλαγσγήο πξσηνλίσλ. 

PS Cat. Γηαιύηεο ΔD H2 (ml) TONcat. 

[Ru(bpy)3]Cl2 

0,5 mM 

[Ni(qdt)(dcbpy)] 

(0,018 mM) 
H2O 

AscOH/ 

AscONa 

0,1M, pH=4 

0,14  

0,17  

11,5(3h) 

14,58(4h) 

[Ru(bpy)3]Cl2 

0,5 mM 

[Ni(qdt)(dcbpy)] 

(0,01 mM) 
H2O 

AscOH/ 

AscONa 

0,1M, pH=4 

0,155 

0,20 

0,22 

0,3 

0,27 

23,19(3h) 

30,49(4h) 

33,15(5h) 

51,58(24h) 

39,44(29h) 

[Ru(bpy)3]Cl2 

0,5 mM 

[Ni(qdt)(dcbpy)] 

(6,4 κM) 
H2O 

AscOH/ 

AscONa 

0,1M 

pH=4 

0,039 

0,034 

0,043 

0,059 

0,075 

9,2(2h) 

7,82(3h) 

9,89 (5h) 

13,83(19h) 

17,36(26h) 

Παξαθνινπζήζακε ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο κε θαζκαηνζθνπία UV-Vis θαη 

φπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 132, κεηά απφ 30 ιεπηά αθηηλνβφιεζεο, έρεη κεησζεί 

αξθεηά ε απνξξφθεζε ηεο θνξπθήο ηνπ [Ru(bpy)3]Cl2 , θαη κεηά απφ 3 κέξεο ε κηα 

θνξπθή εμαθαλίζηεθε ηειείσο, πνπ καο νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη ν PS δελ είλαη 

ζηαζεξφο ζην ζχζηεκα ππφ αθηηλνβφιεζε. Η θνξπθή ηνπ θαηαιχηε πέθηεη θνληά κε 

ηελ θνξπθή ηνπ ρξσκνθφξνπ, νπφηε δελ κπνξνχκε λα βγάινπκε θάπνην ζπκπέξαζκα.  
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΢ρήκα 132. Κηλεηηθή ηνπ ζπζηήκαηνο [Ru(bpy)3]Cl2 0,1mM /[Ni(qdt)(dcbpy)] / αζθνξβηθό νμύ 

0,1Μ/ Η2Ο, ππό αθηηλνβόιεζε. 

 

9.3 15
ν
 ζύζηεκα κε δηηκηληθό ζύκπινθo ην Cu

Ι
 σο θαηαιύηε αλαγσγήο 

πξσηνλίσλ. 

Σν ζχκπινθν [Cu(dcbpy)2]Cl κειεηήζεθε θαη σο θαηαιχηεο γηα ηελ παξαγσγή Η2 κε 

νκνγελή θσηνθαηάιπζε. To ζχκπινθν απηφ δηαιχεηαη ζε βαζηθφ pH, νπφηε 

δνθηκάζακε έλα δηαθνξεηηθφ ζχζηεκα νκνγελνχο θσηνθαηάιπζεο κε βαζηθφ pH. ΢ην 

ζχζηεκα ρξεζηκνπνηήζεθε ε ρξσζηηθή Δνζίλε Y σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηήο, θαη ε 

ηξηαηζαλνιακίλε σο δφηεο ειεθηξνλίσλ ζε δηαιχηε Η2Ο/DMF (80/20). Σν ζχζηεκα 

δελ είλαη απνδνηηθφ σο πξνο ην Η2, έδσζε κηα πνιχ κηθξή πνζφηεηα 0,051mL H2 πνπ 

φηαλ ηελ εθθξάζακε ζε TONcat.=0,8 < 1, άξα δελ ζεσξείηαη θαηαιπηηθφ απηφ ην 

ζχζηεκα (Πίλαθαο 37). 

Πίλαθαο 37. Απνηειέζκαηα παξαγσγήο Η2 ζε ζπζηήκαηα κε δηηκηληθό ζύκπινθν ηνπ 

Cu(Ι) σο θαηαιύηε αλαγσγήο πξσηνλίσλ. 

PS Cat. Γηαιύηεο ΔD H2 (ml) TONcat. 

Δνζίλε Τ 0,5 

mM 

[Cu(dcbpy)2]Cl 
(0,1 mM) 

H2O/DMF 

80/20 

TEOA 

0,35M 

0,037  

0,038 

0,051  

0,55 (2h) 

0,56 (4h) 

0,76 (5h) 

Δνζίλε Τ 

0,05 mM 

[Cu(dcbpy)2]Cl 

(0,1 mM) 

H2O/DMF 

80/20 

TEOA 

0,35M 

0,013 

0,016 

0,021 

0,025 

0,20(1h) 

0,24(2h) 

0,32(4h) 

0,37(6h) 
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΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζχλζεζε θαη ραξαθηεξηζκφο λέσλ 

ζπκπιφθσλ κε ζηφρν ηε ρξεζηκνπνίεζε ηνπο σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηψλ ή 

θαηαιπηψλ ζηελ θσηνθαηαιπηηθή δηάζπαζε ηνπ λεξνχ. 

Ωο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο ζπλεηέζεζαλ ηα ζχκπινθα [Ru(dcbpy)2Cl2], 

[Ru(dcbpy)2(qdt)], φκσο ηα απνηειέζκαηα πνπ πήξακε δελ ήηαλ ηφζν ελζαξξπληηθά. 

Σν ζχζηεκα κε ην [Ru(dcbpy)2Cl2] έδσζε κεηά απφ 21 h αθηηλνβφιεζεο 6 ΣΟΝcat., 

ελψ ρξεζηκνπνηψληαο ην [Ru(4,4΄-dcbpy)(qdt)] σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηή 

παξήρζεζαλ ίρλε πδξνγφλνπ.  

Ωο θαηαιχηεο ζπλεηέζεζαλ ηα ζχκπινθα [W{S2C2(C6H5)2}3](ΣΒΑ), [Cu(4,4΄-

dcbpy)2]Cl θαη [Cu(5,5΄-dcbpy)2]Cl ηα νπνία ραξαθηεξίζηεθαλ κε θάζκαηα UV-Vis, 

FT-IR, θπθιηθή βνιηακεηξία CV θαη θάζκαηα εθπνκπήο. Δπίζεο πξαγκαηνπνηήζεθε 

κειέηε ησλ ζπκπιφθσλ [W{S2C2(C6H5)2}3](ΣΒΑ), [Cu(4,4΄-dcbpy)2]Cl, [Cu(5,5΄-

dcbpy)2]Cl, [Ni(bdtC3)2], [Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*] (BF4) σο πξνο ηε ζηαζεξφηεηά ηνπο 

κε θάζκαηα UV-Vis. Ωο θαηαιχηεο ρξεζηκνπνηήζεθε θαη ζεηξά δηζεηνιεληθψλ 

ζπκπιφθσλ ηνπ Ni πνπ παξαζθεπάζζεθαλ ζην εξγαζηήξην καο.  

Με ζηφρν ηελ θαηαλφεζε ηεο δξάζεο θαη ηνπ κεραληζκνχ δηάζπαζεο ηνπ λεξνχ 

επειέγεζαλ ηα αθφινπζα ζχκπινθα [Ni{S2C2(Ph)2}2], [Ni{S2C2(Ph)2}2](NEt4), 

[Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2], [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2](NEt4), [Ni{S2C2(Ph-

OCH3-4)2}2], [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2](NEt4), ηα νπνία δηαθέξνπλ αθελφο κελ ζην 

θνξηίν πνπ θέξνπλ θαη αθεηέξνπ ζηνλ αξηζκφ ησλ –OCH3 νκάδσλ πνπ θέξνπλ ζηηο 

θαηλπινκάδεο. Ωο γλσζηφλ νη –OCH3 έρνπλ ζεηηθφ επαγσγηθφ θαηλφκελν θαη 

επνκέλσο αλακέλεηαη λα επεξεάδεηαη δηαθνξεηηθά ε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ησλ 

αηφκσλ S ησλ δηζεηνιεληθψλ δαθηπιίσλ. Γηα ηελ ζχγθξηζε ησλ θαηαιπηψλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία κε άιινπο πνπ ππάξρνπλ ζηε 

βηβιηνγξαθία ρξεζηκνπνηήζεθε σο ρξσκνθφξν ην ζχκπινθν [Ru(bpy)3]Cl2 θαη σο 

δφηεο ειεθηξνλίσλ ην αζθνξβηθφ νμχ. Γηαπηζηψζεθε φηη, αλάινγα κε ην ζχζηεκα 

δηαιπηψλ αιιάδεη θαη ε απφδνζε ησλ θαηαιπηψλ, δειαδή ζε MeCN/H2O θαιχηεξνο 

θαηαιχηεο βξέζεθε ην ζχκπινθν [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2](NEt4). Πξνθαλψο ε 

αζχκκεηξε ππνθαηάζηαζε ησλ θαηλνιηθψλ ππνθαηαζηαηψλ κε –OCH3 νκάδεο 

εκπινπηίδεη  κε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα ηα άηνκα S πνπ βξίζθνληαη θνληά ζ’ απηέο 

ηηο νκάδεο ιφγσ ηεο επίδξαζεο trans θαη επνκέλσο είλαη πην εχθνιε ε πξσηνλίσζή 
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ηνπ θαη θαηά ζπλέπεηα ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. Δλψ, ζηελ πεξίπησζε πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο δηαιχηεο DMF/H2O θαιχηεξνο θαηαιχηεο βξέζεθε ην 

ζπκκεηξηθφ κνλναληφλ [Ni{S2C2(Ph-OCH3-4)2}2](NEt4). Πξνθαλψο εδψ δελ ππάξρεη 

αζχκκεηξε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα θαη ην ζχζηεκα επεξεάδεηαη θπξίσο απφ ην 

ειεθηξηθφ πεδίν πνπ δεκηνπξγεί ν δηαιχηεο, εμαξηάηαη δει, θπξίσο απφ ηε  

δηειεθηξηθή ζηαζεξά.  

΢ηε ζπλέρεηα, νη ίδηνη θαηαιχηεο δνθηκάζζεθαλ ζε άιια θσηνθαηαιπηηθά ζπζηήκαηα 

πξνο βειηηζηνπνίεζε ηεο απφδνζεο. Ωο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

ζεηξά ζπκπιφθσλ ηνπ ηχπνπ [Re
(I)

L(CO)3bpy], (φπνπ L = Cl, Br, NCS), 

ηξηαηζαλνιακίλε σο δφηεο ειεθηξνλίσλ θαη νμηθφ νμχ σο πεγή πξσηνλίσλ. 

Γηαπηζηψζεθε φηη θαη ζε απηφ ην ζχζηεκα θαιχηεξνο θαηαιχηεο είλαη ην αζχκκεηξν 

κεζνμπ-ππνθαηεζηεκέλν δηζεηνιεληθφ ζχκπινθν [Ni{S2C2(Ph)(Ph-OCH3-4)}2](NEt4). 

Απφ ηνπο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο αιιάδνληαο ηνλ αμνληθφ ππνθαηαζηάηε βξέζεθε φηη 

θαιχηεξνο είλαη ην [Re
(I)

Br(CO)3bpy], απηφ πηζαλφηαηα λα νθείιεηαη ζηελ πην 

γξήγνξε απνκάθξπλζε ηνπ –Br ή ζην φηη ην δπλακηθφ ηνπ ζπλδπάδεηαη πην θαιά γηα 

ηε κεηαθνξά ησλ ειεθηξνλίσλ ζηνλ θαηαιχηε ληθειίνπ. 

Δλ ζπλερεία, ζρεδηάζζεθαλ λένη θαηαιχηεο φπνπ έρνπλ παγηδεπηεί νη δχν ζέζεηο 

ζείσλ κε κία γέθπξα ηξηψλ αλζξάθσλ, φπσο ηα [Ni{S2C2(C6H5)2}2C3], 

[Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3], [Ni(bdtC3)2], θαζψο θαη έλα δηκεηαιιηθφ 

[Ni(S4C3)Fe(CO)Cp*](BF4) πνπ λα πξνζνκνηάδεη ηελ πδξνγελάζε, κε ζηφρν ηελ 

θαζνδήγεζε ηεο πξσηνλίσζεο ζε ζπγθεθξηκέλα θέληξα ζείνπ θαη ηελ αχμεζε ηεο 

απφδνζεο ησλ ζπζηεκάησλ. Γνθηκάζζεθαλ ηα ίδηα ζπζηήκαηα κε ηα κε γεθπξσκέλα. 

΢πκπεξαζκαηηθά, παξαηεξνχκε θαη ζηα δχν ζπζηήκαηα κε ην [Ru(bpy)3]
2+

 θαη κε ην 

[Re(bpy)(CO)3]Cl σο θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο φηη κεηαμχ ησλ ζπκκεηξηθψλ 

ζπκπιφθσλ, ην ζχκπινθν πνπ έρεη ηέζζεξηο κεζφμπ νκάδεο είλαη θαιχηεξνο 

θαηαιχηεο, ιφγσ ηεο MeO- νκάδαο πνπ έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα δίλεη ειεθηξφληα, θαη 

εκπινπηίδεη ηα αξλεηηθά θνξηία ηνπ ηκήκαηνο Ni(SS)2. Δπίζεο, δηαπηζηψζεθε κε 

θηλεηηθέο κειέηεο φηη ηα ζπζηήκαηα κε ηα ζχκπινθα [Ni{S2C2(C6H5)2}2C3], 

[Ni{S2C2(C6H4-OCH3-4)2}2C3] παξακέλνπλ γεθπξσκέλα. Δλψ, ζην ζχζηεκα κε ην 

[Ni(bdtC3)2] θαίλεηαη λα δηαζπάηαη ε γέθπξα θαη λα παξάγεηαη ην [Ni(bdt)2]
-
.  Παξφηη 

εθιχεηαη πεξίπνπ  ην ίδην πνζνζηφ ζε πδξνγφλν φπσο θαη αλ ερξεζηκνπνηείην σο 

θαηαιχηεο ην ζχκπινθν [Ni(bdt)2]
-
, ε θηλεηηθή πνπ εμάγεηαη κέζσ ηεο 

θζνξηζκνκεηξίαο  (Stern-Volmer) δείρλεη φηη ν κεραληζκφο είλαη δηαθνξεηηθφο , ελψ ε 
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θαζκαηνζθνπηθή παξαθνινχζεζε ηνπ ζπζηήκαηνο θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο 

αθηηλνβφιεζεο δείρλεη ηελ κε πιήξε δηάζπαζε ηνπ ζπκπιφθνπ [Ni(bdtC3)2] πξνο 

[Ni(bdt)2]
-
. Δλ γέλεη νη γεθπξσκέλνη θαηαιχηεο είλαη ιηγφηεξν απνδνηηθνί ζε ζρέζε 

κε ηνπο κε γεθπξσκέλνπο πνπ αθελφο κελ απνδίδεηαη ζηνλ απνθιεηζκφ θάπνησλ 

ελεξγψλ θέληξσλ πξσηνλίσζεο αιιά θαη ζηηο πην αξλεηηθέο ηηκέο ησλ δπλακηθψλ ησλ 

γεθπξσκέλσλ ζπκπιφθσλ.  

Γνθηκάζζεθαλ θαη άιινη θαηαιχηεο, φπσο ην ζχκπινθν [Ni(qdt)(dcbpy)] ζε 

ζπλδπαζκφ κε ην [Ru(bpy)3Cl2] σο ρξσκνθφξν θαη ην αζθνξβηθφ νμχ σο δφηεο 

ειεθηξνλίσλ. Παξφιν πνπ δελ έρεη κεγάιε απφδνζε ΣΟΝcat.=51,58 (24h), ην 

πιενλέθηεκα ζε απηφ ην ζχζηεκα είλαη φηη ν δηαιχηεο είλαη θαζαξφ λεξφ. Tα 

ζχκπινθα [W{S2C2(C6H5)2}3], [W{S2C2(C6H5)2}3](ΣΒΑ) ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο 

θσηνθαηαιχηεο γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ, ε απφδνζή ηνπο φκσο ζε πδξνγφλν δελ 

ήηαλ πςειή [ΣΟΝW-=18 (24h) θαη ΣΟΝW = 7 (24h), αληίζηνηρα] θαη επί πιένλ δελ 

ήηαλ ζηαζεξνί. 

Σέινο, σο θαηαιχηεο κειεηήζεθε θαη ην δηηκηληθφ ζχκπινθν [Cu(dcbpy)2]Cl, ζην 

ζχζηεκα (Δνζίλε Τ/[Cu(dcbpy)2]Cl/ ΣΔΟΑ/ H2O/DMF) . Παξφιν πνπ ην ζχζηεκα 

παξήγαγε πδξνγφλν (TONcat. max=0,8 ) ην ζχζηεκα δελ ζεσξείηαη θαηαιπηηθφ 

ζχζηεκα. 

΢χκθσλα κε ηα παξαπάλσ πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ, 

ζπκπεξαίλνπκε πσο βαζηθφ ξφιν γηα ηελ απφδνζε ελφο ζπζηήκαηνο παίδνπλ νη 

ζπγθεληξψζεηο ηνπ θσηνθαηαιχηε, ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ηνπ δφηε 

ειεθηξνλίσλ, ηνπ νμένο αιιά θαη ε αιιειεπίδξαζή ηνπο κε ηνλ δηαιχηε. Η δνκή θαη 

ην δπλακηθφ ηνπ θαηαιχηε επίζεο επεξεάδεη ηελ απφδνζε ελφο ζπζηήκαηνο. Απφ ηα 

δεδνκέλα απνδηέγεξζεο ηνπ ρξσκνθφξνπ παξνπζία ησλ ππφ κειέηε θαηαιπηψλ  

δηαπηζηψζεθε φηη φια ηα ζπζηήκαηα αθνινπζνχζαλ ηελ αλαγσγηθή απνδηέγεξζε ηνπ 

PS απφ ηνλ δφηε ειεθηξνλίσλ. 
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ΠΙΝΑΚΑ΢ ΟΡΟΛΟΓΙΧΝ 

Πίλαθαο 14: Πίλαθαο νξνινγίαο κε ηηο αληηζηνηρίζεηο ησλ ειιεληθψλ θαη μελφγισζζσλ 

φξσλ. 

Ξελόγισζζνο όξνο Διιεληθόο όξνο 

Dimethylglyoxime Γηκεζπινγιπνμίκε 

gas chromatograph αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο 

Methyl isonicotinate Ππξηδίλε-4-θαξβνμπιηθφ νμχ κεζπιηθφο 

εζηέξαο 

4,4΄-dis(chlorocarbonyl)-2,2΄dipyridine 4,4΄ δηρισξνθαξβνλπιν-2,2΄δηππξηδίλε 

triethylammonium chloride Υισξηνχρν ηξηαηζπιακκψλην 

Bioanalytical Systems Βηναλαιπηηθά ζπζηήκαηα 

Intraligand Δλδηάκεζνο ππνθαηαζηάηεο 

Microheterogeneous Μηθξνεηεξνγελή 

Amide Ακίδην 

Quinoxaline Κηλνμαιίλε 

Dithiol Γηζεηφιε 

Ligand Τπνθαηαζηάηεο 

methyl isonicotinate Μεζπιηθφο ηζνληθνηηληθφο εζηέξαο 

Tert Σεηαξηνηαγήο 

Butyl Βνπηίιην 

bipyridine  Γηππξηδίλε 
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΢ΤΝΣΜΗ΢ΔΙ΢ – ΑΡΚΣΙΚΟΛΔΞΑ – ΑΚΡΟΝΤΜΑ 

bpy 2,2΄ δηππξηδίλε 

bpm 2,2΄ δηππξηκηδίλε 

bpz 2,2΄ δηππξαδίλε 

amphen 1,10-θαηλαλζξνιίλε-5-άκηλν 

phen 1,10-θαηλαλζξνιίλε  

py Ππξαδίλε 

PS Φσηνεπαηζζεηνπνηεηήο 

R Γέθηεο ειεθηξνλίσλ 

Ren Γέθηεο ελέξγεηαο 

Cat Καηαιχηεο 

ΔD Γφηεο ειεθηξνλίσλ 

TEOA Σξηαηζαλνιακίλε 

DMSO Γηκεζπινζνπιθνμείδην 

DMF Γηκέζπινθνξκακίδην 

EDTA Αηζπιέλνδηάκηλν ηεηξανμηθφ νμχ 

MeOH Μεζαλφιε 

TCD Αληρλεπηήο Θεξκηθήο Αγσγηκφηεηαο 

(Thermal Conductivity Detector) 

TON Αξηζκφο Δπαλάιπςεο Καηαιπηηθνχ 

Κχθινπ 

UV – Vis   Τπεξηψδεο – Οξαηφ  

FT – IR  Τπέξπζξν κε κεηαζρεκαηηζκφ Φνπξηέ 

CV Κπθιηθή Βνιηακεηξία  

AcOH Ομηθφ νμχ 

ι Μήθνο θχκαηνο 

Me Μεζχιην 
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MV
+ Μεζπιηθφ Βηνινγφλν 

dmgH2 Γηκεζπινγιπνμίκε 

GC  αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο (Gas 

Chromatographer) 

MLCT κεηαθνξά θνξηίνπ απφ ην κέηαιιν ζηνλ 

ππνθαηαζηάηε (Metal Ligand Charge 

Transfer) 

MLL΄CT Μεηαθνξά θνξηίνπ απφ ην κέηαιιν-

ππνθαηαζηάηε ζηνλ ππνθαηαζηάηε 

(Μixed Metal/Ligand to Ligand Charge 

Transfer) 

bdt Benzene-1,2-dithiol 

dcbpy Γηθαξβφμπ - 2,2΄δηππξηδίλε  

CDCl3 Γεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην 

qdt Quinoxaline – 2,3 – dithiol  

TEA Σξηαηζπιακίλε 

THF Σεηξαπδνθνπξάλην  

tpy           2,2΄: 6΄,2΄΄-terpyridine 

(-4-COOMe-py) Μεζπιηθφο ηζνληθνηηληθφο εζηέξαο 

dbbpy 5,5΄-tert-butyl-2,2΄-bipyridine 
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