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u ΠΕΡΙΛΗΨΗ u 

!Σε αυτήν την ερευνητική εργασία µελετάται η παραγωγή νανοσωµατιδίων αργύρου (ΝΣ-
Ag) από νιτρικό άργυρο µε χρήση φωτοκαταλυτικής µεθѳόδου. ΩΩς φωτοκαταλύτης και 
ταυτόχρονα σταθѳεροποιητής επιλέχθѳηκαν οι πολυοξοµεταλλικές ενώσεις (ΠΟΜ), SiW12O40-4 

και H2W12O40-6. H µέθѳοδος χαρακτηρίζεται από την απλότητά της και την 
αποτελεσµατικότητά της, καθѳώς και την φιλικότητά της προς το περιβάλλον (πράσινη 
χηµεία). Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η σύνθѳεση γίνεται εντός υδατικού διαλύµατος, σε 
συνθѳήκες περιβάλλοντος (απαιτούνται όµως ανοξικές συνθѳήκες), µε ελάχιστα παραπροϊόντα 
(οξείδωση οργανικού ρύπου), σε ήπιες και µη ενεργοβόρες συνθѳήκες. Η νανοτεχνολογία 
είναι ένα σύγχρονο επιστηµονικό πεδίο που αναπτύσσεται ραγδαία, καθѳώς δηµιουργούνται 
και µελετώνται νέα υλικά πρωτόγνωρων ιδιοτήτων. Τα νανοσωµατίδια αργύρου είναι 
γνωστά εδώ και χρόνια, αλλά υπό την σκέπη της νανοτεχνολογίας αναζωπυρώθѳηκε το 
ερευνητικό ενδιαφέρον καθѳώς οι νέες µεθѳοδολογικές προσεγγίσεις της νανοτεχνολογίας 
προσθѳέτουν ένα νέο πεδίο µελέτης σε κλίµακα νανοµέτρων. Η αποτελεσµατική σύνθѳεση 
ΝΣ-Ag µε όρους ‘‘πράσινης χηµείας’’ έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθѳώς οι προτεινόµενες 
χρήσεις ΝΣ-Ag πληθѳαίνουν µέρα µε τη µέρα οδηγώντας έτσι σε παραγωγή κλίµακας ΝΣ-
Ag, µε τις επακόλουθѳες πιέσεις προς το περιβάλλον. Η παραγωγή ΝΣ-Ag µε χρήση ΠΟΜ 
δίνει καλά ελεγχόµενα αποτελέσµατα, ενώ ταυτόχρονα είναι φιλική προς το περιβάλλον και 
οικονοµική. Οι ΠΟΜ είναι εξαιρετικοί φωτοκαταλύτες που προτείνονται για 
περιβαλλοντικές λύσεις, ως αντιρυπαντική τεχνολογία, καθѳώς είναι ικανοί να 
αποικοδοµήσουνε πλήρως πλήθѳος οργανικών ρύπων και σύµφωνα µε τελευταίες µελέτες, 
µπορούν ακόµα να χρησιµοποιηθѳούν στην ανάκτηση µετάλλων. Προέκταση αυτού είναι η 
µεθѳοδολογία παραγωγής ΝΣ-Ag. Επίσης βάση τελευταίων µελετών, µπορούν ταυτόχρονα 
να σταθѳεροποιούν τα ΝΣ-Ag, καθѳιστώντας έτσι µη αναγκαία την επιπρόσθѳετη χρήση 
σταθѳεροποιητικών ουσιών. Αυτή η πτυχή των ΠΟΜ καθѳιστά την µεθѳοδολογία παραγωγής 
ΝΣ-Ag ακόµα φιλικότερη προς το περιβάλλον µέσω της µειώσεις των απαραίτητων 
αντιδραστηρίων. Ένα ακόµα προτέρηµα είναι πως η µελετώµενη µεθѳοδολογία µπορεί να 
εφαρµοστεί για την σύνθѳεση και άλλων νανοδοµών, για παράδειγµα τη σύνθѳεση 
νανοσωµατιδίων χρυσού και άλλων µετάλλων, είτε και αµετάλλων όπως το σελήνιο. Από 
την µελέτη της εργασίας επιβεβαιώθѳηκε η σταθѳεροποιητική ιδιότητα των ΠΟΜ για τα ΝΣ-Ag, 
καθѳώς µελετήθѳηκε η σταθѳερότητα των παραγόµενων ΝΣ-Ag (κεφάλαιο 9). Επίσης βρέθѳηκε 
και ένας νέος αποτελεσµατικός τρόπος ελέγχου των µεγεθѳών των παραγόµενων ΝΣ-Ag 
(κεφάλαιο 8) µε την χρήση ενός ή δύο σταδίων σύνθѳεσης των ΝΣ-Ag, φωτοκαταλυτικά υπό 
υπεριώδη-ορατή ακτινοβολία, µε ΠΟΜ H2W12O40-6, πετυχαίνοντας σηµαντικές διαφορές 
στο µέσο µέγεθѳος µε ταυτόχρονα µικρό εύρος διακύµανσης µεγεθѳών. Ο χαρακτηρισµός 
των ΝΣ-Ag έγινε µε χρήση φασµατοφωτ-όµετρου, ηλεκτρονικού µικροσκοπίου διέλευσης 
(TEM), και φασµατοσκοπίας Raman (κεφάλαιο 10). Επίσης µελετήθѳηκε και η φωτοκαταλυτική 
συµπεριφορά της ΠΟΜ παρουσία των παραγόµενων ΝΣ-Ag (κεφάλαιο 11). Η παρούσα 
ερευνητική εργασία έγινε στο ΕΚΕΦΕ Δ∆ηµόκριτος, µε χρήση των υποδοµών του κέντρου.

ΘѲΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ : “Πράσινη” σύνθѳεση νανοσωµατιδίων αργύρου

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔ∆ΙΑ : πολυοξοµεταλλική ένωση, ΠΟΜ, νανοσωµατίδια αργύρου, 
κολλοειδή ,νανοτεχνολογία, φωτοκατάλυση, πλασµονική, φωτονική, πράσινη χηµεία 
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u  ABSTRACT  u

!In this thesis, the production of Silver nanoparticles (Ag-NPs) by silvernitrate, using 
photocatalytic method, is studied. The polyoxometalates (POMs) SiW12O40-4  and  
H2W12O40-6 were used, as photocatalysts and stabilizers at the same time. The method is 
characterised by its simplicity and its efficiency, as well as its friendliness to the environment 
(green chemistry). This is due to the fact that synthesis takes place in aqueous solution, in 
ambient conditions (though anoxic conditions are demanded), with minimal byproducts 
(oxidation of organic pollutant), in mild and non energy intensive conditions. Nanotechnology 
is a modern scientific field that develops rapidly, as new materials of unprecented properties 
are created and studied. Silver nanoparticles are known for years, but scientific interest has 
been stimulated again in the framework of nanotechnology, as the new methological 
approaches of nanotechnology add a new field of study at nanometer scale. The proposed 
uses of Ag-NPs multiply day by day, leading to a production scale of Ag-NPs, with the 
consequent pressures to the environment. So, the efficient synthesis of Ag-NPs in terms of 
green chemistry, is of particular interest. The production of Ag-NPs using POMs gives well 
controlled results, while, at the same time, it is environmentally friendly and economical. 
POMs are excellent photocatalysts, proposed, as anticontaminant technology, for 
environmental solutions, since they are capable of  complete mineralization of numerous 
organic pollutants. According to latest studies, they can be used in metal recovery too.  An 
extension of the latest, is the production methodology of Ag-NPs. Moreover, based on latest 
studies, they can also stabilise the Ag-NPs, making thus unnecessary the additional use of 
stabilising agents. This aspect of POMs makes the production methodology of Ag-NPs even 
more environmental friendly, through the reduction of the necessary reagents. A further 
advantage is, that the studied methodology can be applied for the synthesis of other 
nanostructures as well, for example, the synthesis of gold nanoparticles and other metals or 
non-metals, like Selenium. This thesis confirmed the stabilizing property of POMs for the Ag-
NPs, through the study of the stabilization of Ag-NPs by POMs (chapter 9). A new efficient 
method for size control of the produced Ag-NPs was also found (chapter 10), with the use of 
one or two steps synthesis of Ag-NPs, photocatalytically, under UV-Vis radiation, using the 
POM  H2W12O40-6, achieving significant differences in size to simultaneously narrow range of 
standard deviation of sizes. The Ag-NPs characterisation was done using spectrophotometry, 
electronic microscopy (TEM) and Raman spectroscopy (chapter 11). The photocatalytic 
behavior of POM was also studied under the presence of the produced Ag-NPs (chapter 12). 
The present research study was done at NCSR Demokritos, using the infrastructure of the 
center. 

SUBJECT AREA: “green” synthesis of silver nanoparticles

KEYWORDS: polyoxometalates, POM, silver nanoparticles, Colloid,
nanotechnology, photocatalysis, plasmonics, photonics, green chemistry
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πολυοξομολυβδαινικών ενώσεων. ……………………………………………………………
Σχήμα 1.7 Δυναμικά οξειδοαναγωγής των ΠΟΜ και των ιόντων Αργύρου. ……………….
Σχήμα 1.8. Φωτοκαταλυτικός οξειδοαναγωγικός κύκλος παρουσία ΠΟΜ ως φωτοκαταλύτη. 
………………………………………………………………………………..
Σχήμα 1.9. Μηχανισμός οξείδωσης οργανικών υποστρωμάτων από διηγερμένη ΠΟΜ ένωση 
μέσω απόσπασης ατόμου υδρογόνου ή απόσπασης ηλεκτρονίου. …………………..
Σχήμα 1.10. Χαρακτηριστική δομή αζωχρωμάτων. ………………………………………….

Κεφάλαιο 2
Σχήμα 2.1 α) στερεοχημική σταθεροποίηση και β) ηλεκτροστατική σταθεροποίηση κολλοειδών 
μονάδων. ………………………………………………………………………..
Σχήμα 2.2. Ενεργειακά διαγράμματα μετάλλου και ημιαγωγού εκτεταμένων και νανομετρικών 
διαστάσεων. …………………………………………………………………..

Κεφάλαιο 3
Σχήμα 3.1. Σχηματική απεικόνιση του μηχανισμού δημιουργίας ταλαντώσεων πλάσματος.
Σχήμα  3.2. Το ηλεκτρικό πεδίο εισερχόμενου φωτός επάγει ομοιόμορφη πόλωση σε ένα 
μεταλλικό νανοσωματίδιο. Η συνθήκη για να ισχύει αυτό είναι το νανοσωματίδιο να είναι κατά 
πολύ μικρότερο του μήκους κύματος. ………………………………………………….
Σχήμα  3.3. Διάγραμμα του μήκους κύματος εμφάνισης του πλασμονίου συναρτήσει του 
μεγέθους για σωματίδια Ag σχήματος σφαίρας, πενταγώνου και τριγώνου. Αντιπροσωπευτικές 
εικόνες TEM    παρουσιάζονται στο πάνω μέρος της εικόνας από όπου και προσδιορίστηκαν τα 
μεγέθη των σωματ ιδ ίων. Οι μετρήσε ι ς αφορούν μεμονωμένα σωματ ίδ ια . 
………………………………………………………………………
Σχήμα 3.4. Waveguide Ring Resonator. a) Εικόνα ΤΕΜ ολόκληρης της δομής, b) Τοπογραφική 
εικόνα καταγεγραμμένης με SNOM, b-i) Οπτικές εικόνες εγγύς πεδίου της διεγερμένης δομής 
με μήκη κύματος από 1530 nm ως 1590 nm σε βήματα των 10 nm των οποίων η κλίμακα 
φαίνεται στο b, j) Η μέση ένταση του φωτός ως προς την έξοδο του g και i. …………….
……………………………………………………………………………..
Σχήμα 3.5. Πειραματική διάταξη για την επαλήθευση της διάδοσης κυμάτων διαμέσου 
αλυσίδων μεταλλικών νανοσωματιδίων, με τον μηχανισμό των πλασμονίων επιφανείας. ...

Κεφάλαιο 4
Σχήμα 4.1. Οπτικές ιδιότητες ΝΣ-Ag. a) συνολικό φάσμα (μαύρο), φάσμα απορρόφησης 
(κόκκινο), φάσμα σκέδασης (μπλε) σφαιρικού ΝΣ-Ag 40nm. b) συνολικό φάσμα (μαύρο), 
φάσμα απορρόφησης (κόκκινο), φάσμα σκέδασης (πράσινο) σφαιρικού ΝΣ-Ag 60nm. …..
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Κεφάλαιο 5
Σχήμα 5.1. Στο σχήμα παρουσιάζεται η συσκευή φωτόλυσης 1000W Arc Lamp (1000W Oriel). 
Διακρίνονται: α. Τροφοδοτικό, β. Εκκινητής, γ. Λάμπα ξένου, δ. Σωλήνας εξαερισμού, 
ε.Συγκεντρωτικός φακός, ζ. Φίλτρο νερού, η. Cut off φίλτρο, θ. Μαγνητικός αναδευτήρας, 
ι.Υποδοχέας κυψελίδας, κ.Κυψελίδα, λ. Θερμοστάτης. ……………………...
Σχήμα 5.2. Σχηματική αναπαράσταση λειτουργικής δομής φασματοφωτόμετρου. ………..
Σχήμα 5.3. Φασματοφωτόμετρο Raman. α) σχηματική παρουσίαση των δομών του 
φασματοφωτόμετρου Raman, β) εικόνα του του φασματόμετρου Renishaw inVia Reflex με το 
μικροσκόπιο αριστερά και την CCD κάμερα δεξιά του. ………………………………
Σχήμα 5.4. Σχηματική παρουσίαση της λειτουργικής δομής της HPLC. …………………...

Κεφάλαιο 10
Σχήμα 10.1.Φάσματα σφαιρικών νανοσωματιδίων αργύρου διαφορετικών μεγεθών. ……..
Σχήμα 10.2. Θεωρητικά υπολογισμένα φάσματα απορρόφησης, από πλασμόνια επιφανείας, 
σφαιρικών  νανοσωματιδίων αργύρου με διαφορετικό μέγεθος σε νερό. Μέγεθος ΝΣ-Ag 
(a),2-20nm, (b)24-60nm, (c)60-90nm, (d)100-160nm. …………………..
Σχήμα 10.3. Φάσμα Raman της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6. ……………………………………….

Κεφάλαιο 11
Σχήμα 11.1. Φωτοκαταλυτικός οξειδοαναγωγικός κύκλος ΠΟΜ. …………………………
Σχήμα 11.2. Συντακτικός τύπος της  2,4-διχλωροφαινόλης. ……………………………….
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Κεφάλαιο 2
Εικόνα 2.1. α) γάλα, β) καπνός. Το γάλα και ο καπνός είναι γνωστά παραδείγματα κολλοειδών 
συστημάτων. ………………………………………………………………………..

Κεφάλαιο 4
Εικόνα 4.1. Το κύπελλο του Λυκούργου. Aριστερά το φως ανακλάται στην επιφάνεια του 
κύπελλου, Δεξιά το φως διαπερνά το κύπελλο. ………………………………………………...
Εικόνα 4.2. Εικόνες TEM νανοσωματιδίων αργύρου: (a) κύβοι, (b) τρίγωνα, (c) καλώδια., (d) 
μία ευθυγράμμιση των καλωδίων. ……………………………………………………………….
Εικόνα 4.3. (α) φάσματα νανοσωματιδίων Αργύρου που προέρχονται από διαφορετικές 
μοριακές αναλογίες, (β) μία αντιπροσωπευτική εικόνα ΤΕΜ των ΝΣ-Ag που λαμβάνονται από 
το μίγμα, (γ) ιστόγραμμα μεγέθους των ΝΣ-Ag  από περίπου 200 ΝΣ από την εικόνα TEM που 
δείχνει την κατανομή των ΝΣ-Ag  και (δ) να μεγεθυμένο νανοσωματίδιο Ag. …….

Κεφάλαιο 5 
Εικόνα 5.1. Φωτογραφία της διάταξης φωτόλυσης 1000W Arc Lamp (1000W Oriel). ………
Εικόνα 5.2. Κυψελίδα χαλαζία 4ml. …………………………………………………………….
Εικόνα 5.3. Συσκευή φωτόλυσης Black Box. ……………………………………………………
Εικόνα 5.4. Γυάλινη κυψελίδα 15ml. …………………………………………………………….
Εικόνα 5.5. Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διέλευσης (TEM). α) φωτογραφία του οργάνου, 
β) επεξήγηση τμημάτων του οργάνου. ………………………………………………………….
Εικόνα 5.6. Φωτογραφία από το φασματοφωτόμετρο Lambda 19 της Perkin-Elmer. ………..

Κεφάλαιο 10
Εικόνα 10.1. Εικόνες ΤΕΜ για το δείγμα 1. Η κλίμακα είναι α)0,5μm, β)100nm, γ)50nm, 
δ)20nm, ε)20nm, στ)20nm. Στην εικόνα φαίνονται νανοσωματίδια αργύρου. ……………….
Εικόνα 10.2. Εικόνες ΤΕΜ για το δείγμα 2. Η κλίμακα είναι α)0,2μm, β)100nm, γ)50nm, 
δ)20nm, ε)20nm, στ)20nm. Στην εικόνα φαίνονται νανοσωματίδια αργύρου. ………………..
Εικόνα 10.3. Εικόνες ΤΕΜ για το δείγμα 3. Η κλίμακα είναι α)0,5μm, β)0,2μm, γ)100nm, 
δ)100nm, ε)50nm, στ)20nm. Στην εικόνα φαίνονται νανοσωματίδια αργύρου. ……………….
Εικόνα 10.4. Εικόνες ΤΕΜ για το δείγμα 4. Η κλίμακα είναι α)0,2μm, β)100nm, γ)100nm, 
δ)50nm, ε)20nm, στ)20nm. Στην εικόνα φαίνονται νανοσωματίδια αργύρου. ………………..

Κεφάλαιο 12
Εικόνα 12.1. Εικόνα ΤΕΜ ΝΣ-Ag. Συσσωμάτωση ΝΣ-Ag σε διαφορετικές φάσεις. ………….
Εικόνα 12.2. Μεγεθύνσεις της εικόνας 13.1. α) Δύο ΝΣ-Ag που συγχωνεύονται σε ένα. β) Δύο 
ΝΣ-Ag που βρίσκονται σε επαφή. γ) ΝΣ-Ag αποτέλεσμα συγχώνευσης δύο ΝΣ-Ag. δ) ΝΣ-Ag 
που πιθανών προέρχεται από συγχώνευση. ……………………………………………………...
Εικόνα 12.3. Εικόνα ΤΕΜ ΝΣ-Ag. α) περίπτωση συσσώρευση (agglomeration) και                          
β) περίπτωση συσσωμάτωση (aggregation)……………………………………………………….
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Κεφάλαιο 8 
Γράφημα 8.1. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός 
σταδίου. α) - ε) επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, 
ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  1x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
Γράφημα 8.2. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός 
σταδίου. α) - δ) επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, 
ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  2x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
Γράφημα 8.3. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός 
σταδίου. α) - δ) επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, 
ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  5,7x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
Γράφημα 8.4. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός 
σταδίου. α) - ε) επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, 
ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  1x10-4Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 8.5. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός 
σταδίου. α) - ε) επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, 
ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  2x10-4Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 8.6. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός 
σταδίου. α) - στ) επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, 
ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  5,7x10-4Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 8.7. Φάσμα απορρόφησης ΝΣ-Ag, το οποίο έχει συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. 
Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με 
HClO4 0,01 Μ, συσκευή φωτόλυσης Black Box.
Γράφημα 8.8. Φάσμα απορρόφησης ΝΣ-Ag, το οποίο έχει συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. 
Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με 
HClO4 0,01 Μ, συσκευή φωτόλυσης Oriel 1000W.

Κεφάλαιο 9
Γράφημα 9.1. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Με πράσινο από [H2W12O40]-6, με πορτοκαλί από [SiW12O40]-4. Συνθήκες: ΠΟΜ 
1x10-3M, ΠΟΜ- 7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  5,7x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 
0,01 Μ.
Γράφημα 9.2. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συγκέντρωση AgNO3 : α) 1x10-4Μ, β) 2x10-4Μ, γ) 5,7x10-4Μ. Υπόλοιπες συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ.
Γράφημα 9.3. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συγκέντρωση AgNO3 : α) 2x10-4Μ, β) 5,7x10-4Μ. Υπόλοιπες συνθήκες: [H2W12O40]-6 
1x10-3M, H2W12O40]-7 7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
Γράφημα 9.4. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
Γράφημα 9.5. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
Γράφημα 9.6. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
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Γράφημα 9.7. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
Γράφημα 9.8. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
Γράφημα 9.9. Μεταβολή της απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για μήκος κύματος 
417 nm, για τα πειράματα 1 έως 4. 
Γράφημα 9.10. Μεταβολή της απορρόφησης στα 417 nm ανηγμένης ως προς την αρχική 
απορρόφηση, ως προς τον χρόνο, για τα πειράματα 1 έως 4
Γράφημα 9.11. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς 
τον χρόνο, για τα πειράματα 1 έως 4.
Γράφημα 9.12. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.13. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.14. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.15. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.16. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.17. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.18. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς 
τον χρόνο, για τα πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 1x10-4Μ.
Γράφημα 9.19. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για τα 
πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 1x10-4Μ.
Γράφημα 9.20. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ανηγμένης ως προς την 
απορρόφηση την πρώτη μέρα μετά την σύνθεση, ως προς τον χρόνο, για τα πειράματα 
συγκεντρώσεως AgNO3 1x10-4Μ.
Γράφημα 9.21. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 2x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.22. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 2x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.23. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 2x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.24. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 2x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
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Γράφημα 9.25. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για τα 
πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 2x10-4Μ.
Γράφημα 9.26. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ανηγμένης ως προς την 
απορρόφηση την πρώτη μέρα μετά την σύνθεση, ως προς τον χρόνο, για τα πειράματα 
συγκεντρώσεως AgNO3 2x10-4Μ.
Γράφημα 9.27. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς 
τον χρόνο, για τα πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 2x10-4Μ.
Γράφημα 9.28. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς 
απορρόφησή της, για τα πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 2x10-4Μ.
Γράφημα 9.29. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.30. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο 
σταδίων. Συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.
Γράφημα 9.31. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο (με 
χρώμα) και επίσης μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ανηγμένη ως προς την 
απορρόφηση την πρώτη μέρα μετά την σύνθεση, συναρτήσει του χρόνου (χωρίς χρώμα), για τα 
πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 5,7x10-4Μ.
Γράφημα 9.32. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς 
τον χρόνο, για τα πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 5,7x10-4Μ.

Κεφάλαιο 10
Γράφημα 10.1. Φάσματα νανοσωματιδίων αργύρου με την μέθοδο δύο σταδίων. α)Δείγμα 1 και 
β) Δείγμα 2. Συνθήκες α) και β) : ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 10-3Μ,  AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 
1Μ,  pH 2 ρυθμισμένο με  HClO4 0,01Μ.
Γράφημα 10.2. Φάσματα νανοσωματιδίων αργύρου με την μέθοδο ενός σταδίου. α)Δείγμα 3 και 
β) Δείγμα 4. Συνθήκες α) και β) ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 10-3Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 
1Μ. α) pH 2 ρυθμισμένο με  HClO4 0,01Μ και β) pH 5 χωρίς ρύθμηση.
Γράφημα 10.3. Ιστόγραμμα κατανομής μεγέθους για τα ΝΣ-Ag του δείγματος 1. Πληθυσμός 
176 σωματίδια, Μέσος όρος μεγέθους σωματιδίων 10.5 nm, Τυπική απόκληση ± 1.8 nm, 
Εκατοστιαία τυπική απόκληση 17.4 %. 
Γράφημα 10.4. Ιστόγραμμα κατανομής μεγέθους για τα ΝΣ-Ag του δείγματος 3. Πληθυσμός 
163 σωματίδια, Μέσος όρος μεγέθους σωματιδίων 79,4 nm, Τυπική απόκληση ± 10,1 nm, 
Εκατοστιαία τυπική απόκληση 12,7 %.
Γράφημα 10.5. Ιστόγραμμα κατανομής μεγέθους για τα ΝΣ-Ag του δείγματος 4. Πληθυσμός 
220 σωματίδια, Μέσος όρος μεγέθους σωματιδίων 21,2 nm, Τυπική απόκληση ± 3,6 nm, 
Εκατοστιαία τυπική απόκληση 16,6 %.
Γράφημα 10.6. Ιστόγραμμα κατανομής μεγέθους για τα ΝΣ-Ag των δειγμάτως 1,3 και 4.  
Σύγκριση των γραφημάτων 11.3, 11.4 και 11.5.
Γράφημα 10.7. Φάσματα Raman της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 από διάλυμα 1x10-3Μ. Στα παραπάνω 
φάσματα δεν φαίνεται καμία κορφή για το υγρό δείγμα, ενώ καθώς στεγνώνει αρχίζουν να 
εμφανίζονται κορυφές. Με κόκκινο υπερπυκνό διάλυμα και με πράσινο  το φάσμα υποβάθρου 
για το υλικό επικάλυψης. 
Γράφημα 10.8. Φάσματα Raman της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 . α) Με πράσινο από την εμπορικός 
διαθέσιμη συσκευασία και με μπλε από την ξήρανση διαλύματος 1x10-3Μ. β) το φάσμα για 
μεγαλύτερο εύρος μήκους κύματος, δεν παρατηρείται καμία απορρόφηση μετά τα 1100 cm-1.
Γράφημα 10.9. Φάσματα Raman ΠΟΜ και ΠΟΜ παρουσία ΝΣ-Ag. 
Γράφημα 10.10. Φάσματα Raman ΠΟΜ και ΠΟΜ παρουσία ΝΣ-Ag. Με μπλε η ΠΟΜ 
[Na6H2W12]-6 και με μαύρο παρουσία ΝΣ-Ag. Με μοβ επισημαίνεται η περιοχή ενδιαφέροντος. 
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

1. ΠΟΛΥΟΞΟΜΕΤΑΛΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

1.1.  Γενικά
Με τον όρο πολυοξοµεταλλικές ενώσεις (ΠΟΜ) ή πολυοξοανιόντα 

εννοούµε τα αρνητικά φορτισµένα ολιγοµερή συσσωµατώµατα ιόντων 
οξυγόνου και µετάλλων (metal-oxygen clusters), όπου το µέταλλο βρίσκεται 
στη µεγαλύτερη οξειδωτική του κατάσταση µε ηλεκτρονιακή διαµόρφωση d0. 
Τα ιόντα του µετάλλου  συνδέονται µεταξύ τους µε γέφυρες οξυγόνου. Η 
πρώτη πολυοξοµεταλλική ένωση, που είναι σήµερα γνωστή ως 12-
µολυβδαινοφωσφορικό αµµώνιο, (NH4)3PMo12O40, περιγράφηκε για πρώτη 
φορά το 1826 από τον Berzelius1. Στη συνέχεια, το 1862, οι Miolati, 
Pizzighelli και Rosenheim2 έκαναν την πρώτη συστηµατική προσπάθѳεια να 
κατανοήσουν την φύση των πολυοξοµεταλλικών ενώσεων. Έτσι αναπτύχθѳηκε η 
θѳεωρία κατά την οποία η δοµή της πολυοξοµεταλλικής ένωσης βασίζεται στο 
εξαεδρικής διάταξης κεντρικό άτοµο, µε υποκαταστάτες στις κορυφές του 
οκταέδρου ανιόντα ΜΟ4

-2 ή Μ2Ο7
-2. Η θѳεωρία αυτή απέτυχε να εξηγήσει τη 

σωστή βασικότητα και τη στερεοχηµεία των ετεροπολυανιόντων και έτσι 
αµφισβητήθѳηκε κυρίως από τον Pauling το 19293. Ο Pauling υπέθѳεσε για τις 
1:12 πολυοξοµεταλλικές ενώσεις ότι ένα «κεντρικό» τετράεδρο XO4, 
περιβάλλεται από 12 οκτάεδρα MoO6 ή WO6 τα οποία ενώνονται µεταξύ 
τους µε κοινές γωνίες. Με βάσει τη δική του θѳεωρία, ο προβλεπόµενος τύπος 
για το H4[SiW12O40] ήταν H4[SiO4W12O18(OH)36] και έδινε τη σωστή 
βασικότητα όχι όµως και την ακριβή δοµή. Το 1933, ο Keggin4 προσδιόρισε 
τη δοµή του H3PW12O4·5H2O µε τη βοήθѳεια των ακτίνων-Χ. Η ανακάλυψѱη 
αυτή αποτέλεσε τη βάση για τον προσδιορισµό των δοµών πολλών ακόµα 
ΠΟΜ στα χρόνια που ακολούθѳησαν.

Τα πολυοξοανιόντα βρίσκονται υπό την µορφή οξέων ή αλάτων όπου το 
κατιόν µπορεί να είναι ανόργανο ή να περιέχει οργανική/υδρόφοβη οµάδα 
π.χ. N(C4H9)4+. Χαρακτηριστική ιδιότητα των πολυοξοµεταλλικών αλάτων, 
αποτελεί η διακύµανση του υδρόφιλου ή υδρόφοβου χαρακτήρα τους µε την 
εισαγωγή κατιόντων διαφορετικής υφής. Τα ΠΟΜ που περιέχουν µικρά 
κατιόντα είναι υδατοδιαλυτά, ενώ τα άλατα που περιέχουν ογκώδη κατιόντα 
(όπως για παράδειγµα Ba2+ και Pb2+) είναι συνήθѳως δυσδιάλυτα στο νερό. 
Επίσης, άλατα των ΠΟΜ µε κατιόντα τα οποία είναι υδρόφοβα διαλύονται σε 
αρκετούς οργανικούς διαλύτες. Τέλος τα ΠΟΜ υπό τη µορφή οξέων, είναι 
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ευδιάλυτες ενώσεις τόσο στο νερό όσο και σε αρκετούς οργανικούς 
διαλύτες.

Οι πολυοξοµεταλλικές ενώσεις χωρίζονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες:  

- α) τις ισοπολυενώσεις µε γενικό τύπο [MmOy]z-,π.χ. W10O403- και

- β) τις ετεροπολυενώσεις µε γενικό τύπο [XxMmOy]q- (x,m,y), π.χ. 
PW12O403- και SiW12O404-.

Το Μ είναι συνήθѳως µολυβδαίνιο ή βολφράµιο ή και σπανιότερα βανάδιο, 
νιόβιο ή ταντάλιο στην υψѱηλότερη οξειδωτική τους κατάσταση (d0d1). Το Χ που 
ονοµάζεται ετεροάτοµο ή κεντρικό άτοµο µπορεί να είναι υδρογόνο ή ένα 
από τα στοιχεία των p ή d οµάδων του περιοδικού πίνακα (εκτός των 
ευγενών αερίων). 1

Οι ετεροπολυενώσεις ταξινοµούνται σε διάφορες κατηγορίες µε βάση το 
λόγο του αριθѳµού των κεντρικών ατόµων Χ ως προς τον αριθѳµό των 
περιφερειακών ατόµων του µετάλλου Μ (x/m). Έτσι προκύπτουν τα 
ετεροπολυανιόντα µε γενικούς τύπους: XM6O24 (x/m=1/6) (δοµή Evans), 
XM12O40 (x/m=1/12) (δοµή Keggin), X2M18O62 (x/m=2/18) (δοµή Dawson) 
κλπ. Στις πολυοξοµεταλλικές ενώσεις µπορούµε να έχουµε ένα µίγµα των W, 
Mo, V, Nb ή Ta, οπότε προκύπτουν τα αντίστοιχα µεικτά ισοπολυανιόντα 
[MmΜ΄m΄Oy]z-και τα µεικτά ετεροπολυανιόντα  [XxMmM΄m΄Oy]q-.

Οι ΠΟΜ αποτελούν ένα ευρύ φάσµα ενώσεων αν λάβουµε υπόψѱη όλους 
τους δυνατούς συνδυασµούς, µε διαφορετικά άτοµα Μ, διαφορετικά 
ετεροάτοµα Χ (για τις ετεροπολυενώσεις), τους διαφορετικούς λόγους x/m, 
την ύπαρξη µεικτών πολυανιόντων και την σχετικά πρόσφατη παρασκευή και 

µελέτη ετεροπο-λυενώσεων που περιέχουν εν µέρει dn (n≠0) στοιχεία 
µετάπτωσης  όπως Μn+2, Cu2+, Mn3+, Co3+, Ni2+ κλπ.5

1.2. Ονοματολογία πολυοξομεταλλικών ενώσεων 
Τα τελευταία χρόνια, γίνεται προσπάθѳεια απάλειψѱης των όρων 

ισοπολυένωση και παράλληλα καθѳιέρωσης του γενικότερου όρου 
πολυοξοανιόν ή πολυοξοµεταλλική ένωση. Πρόσφατα, οι Pope και Müller,
1πρότειναν την καθѳιέρωση της γενικότερης ονοµασίας «οµάδες µετάλλου-
οξυγόνου» (metal-oxygen clusters), η οποία δίνει έµφαση στην παρουσία των 
«µεταλλικών κέντρων». Η ονοµατολογία των πολυοξοµεταλλικών ενώσεων 
που χρησιµοποιείται ευρέως και είναι διεθѳνώς καθѳιερωµένη αρχίζει µε έναν 
αραβικό αριθѳµό ο οποίος υποδηλώνει τον αριθѳµό των ατόµων του µετάλλου 
Μ (της ΠΟΜ). Στη συνέχεια, µπαίνει το πρόθѳεµα που υποδηλώνει τον αριθѳµό 
των ατόµων του µετάλλου. Τέλος, ακολουθѳεί η ονοµασία του απλού ανιόντος 
(ή του οξέος) που περιέχει το ετεροάτοµο στην αντίστοιχη οξειδωτική 
βαθѳµίδα. Η οξειδωτική κατάσταση του ετεροατόµου δηλώνεται (προαιρετικά) 
από ένα λατινικό αριθѳµό στο τέλος της ονοµασίας.6
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Παράδειγµα:
 K4[SiW12O40]: Τετρακάλιο 12-βολφραµοπυριτικό οξύ
 H3[PW12O40]: 12-βολφραµοφωσφορικό οξύ (V)

Η πολυπλοκότητα της προτεινόµενης κατά IUPAC ονοµατολογίας για τις 
ΠΟΜ, παρά το ότι δίνει αρκετές πληροφορίες για την πολυοξοµεταλλική 
ένωση, την καθѳιστά πρακτικά ανεφάρµοστη. Για παράδειγµα το a-[SiW12O40]4- 
αποδίδεται κατά IUPAC ως: 1.4, 1.9, 2.5, 2.6, 3.7, 3.8, 4.10, 5.10, 6.11, 
7 . 1 1 , 8 . 1 2 , 9 . 1 2 , - δώδ ε κ α - µ - ό ξ ο - µ 1 2 - ( τ ε τ ρ α ό ξ ο π υ ρ ί τ ι ο -
Ο1.4.9,Ο2.5.6,Ο3.7.8,Ο10.11.12)-τετράκις[τρί-µ-όξο-τρί-(όξο-βολφράµιο)]. 

1.3.  Δομή πολυοξομεταλλικών ενώσεων
Η µελέτη των πολυοξοβολφραµικών ενώσεων µε ακτίνες Χ, έδειξε ότι οι 

δοµές τους διέπονται από τις εξής γενικές αρχές: 1, 7

1) Κάθѳε άτοµο µετάλλου M(W), καταλαµβάνει ένα πολύεδρο ΜΟx 
(συνήθѳως ένα οκτάεδρο ή τετραγωνική πυραµίδα), τα οποία συνδέονται 
µεταξύ τους µε κοινές κορυφές και ακµές.

2) Το µέταλλο Μ δε βρίσκεται στο κέντρο του πολυέδρου, αλλά 
παρουσιάζει µια µετατόπιση προς το εξωτερικό (επιφάνεια) της συνολικής 
δοµής του πολυοξοµεταλλικού ανιόντος.

Δ∆εν έχουν παρατηρηθѳεί µέχρι σήµερα και δεχόµαστε ότι δεν υφίσταται 
δοµές αποτελούµενες από οκτάεδρα ΜΟ6 , οι οποίες να περιέχουν τρεις ή 
περισσότερες ελεύθѳερες κορυφές (δηλαδή κορυφές που να καταλαµβάνονται 
από µη µοιρασµένα (εξωτερικά) άτοµα οξυγόνου). Οι πιο κλασσικές δοµές 
για τα ετεροπολυανιόντα είναι η δοµή 1:12 (δοµή Keggin) και 2:18 (δοµή 
Dawson) (Σχήµα 1.1).

           
Σχήμα 1.1. (Α) Δομή Keggin XM12O40n− 8, (Β) Δομή Wells-Dawson X2M18O62n− 9

Η δοµή Keggin προσδιορίστηκε από τον Keggin το 1933 µε χρήση 
ακτίνων Χ ως η δοµή του H3[PW12O40]·5H2O. Όπως ανακαλύφθѳηκε στην 
συνέχεια, η δοµή αυτή ακολουθѳείται  από όλες τις 1/12 ετεροπολυενώσεις µε 
γενικό τύπο (ΧΜ12Ο40)(8-n),όπου n, η οξειδωτική κατάσταση του κεντρικού 

ΘѲεωρητικό µέρος κεφ 1
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ατόµου Χ, ενώ χαρακτηριστικό της αποτελεί η συµµετρία Td που εµφανίζουν 
όλες οι πολυοξοβολφραµικές ενώσεις. Στα ετεροπολυανιόντα δοµής Keggin, 
το ετεροάτοµο Χ βρίσκεται στο κέντρο ενός τετραέδρου ΧΟ4. Το τετράεδρο 
αυτό περιβάλλεται από 12ΜΟ6 οκτάεδρα τα οποία σχηµατίζουν τέσσερις 
οµάδες Μ3Ο13 (όπου Μ≡W). Τα οκτάεδρα που ανήκουν στην ίδια οµάδα 
M3O13 ενώνονται µεταξύ τους µέσω κοινών ακµών, ενώ συνδέονται και µε 
τα οκτάεδρα των άλλων οµάδων M3O13 της ετεροπολυενώσης όσο και µε το 
κεντρικό τετράεδρο ΧΟ4, µέσω κοινών κορυφών. Στα οκτάεδρα ΜΟ6, το 
µέταλλο βρίσκεται ελαφρά µετατοπισµένο προς την περιφέρεια του 
πολυοξοανιόντος.10, 11 Για το PW12O404- π.χ. η δοµή του παρουσιάζεται στο 
σχήµα 1.2.10

Σχήμα 1.2. Συντακτικός τύπος του ΠΟΜ PW12O404- 12.

Η δοµή αποτελείται από ένα ετεροάτοµο που περιβάλλεται από τέσσερα 
οξυγόνα για να σχηµατίσει ένα τετράεδρο. Το ετεροάτοµο βρίσκεται σε 
κεντρική τοποθѳεσία και εγκλωβισµένο από 12 οκταεδρικές MO6-µονάδες που 
συνδέονται µε ένα από τα γειτονικά άτοµα οξυγόνου. Υπάρχουν συνολικά 24 
άτοµα-γεφύρες οξυγόνου που συνδέουν τα 12 άτοµα µετάλλου. Στο κέντρο 
κάθѳε  οκτάεδρου εδράζεται ένα άτοµο µετάλλου. Τα 12 οκτάεδρα είναι 
τοποθѳετηµένα σε µια σφαίρα σχεδόν σε ίση απόσταση µεταξύ τους, σε 
τέσσερις M3O13 µονάδες, δίνοντας στην πλήρη δοµή µια συνολικά 
τετραεδρική συµµετρία. Το µήκος δεσµού µεταξύ των ατόµων ποικίλλει 
ανάλογα µε το ετεροάτοµο (Χ) και τα άτοµα µετάλλου (Μ). Για το 12-
φωσφοβολφραµικό οξύ, Keggin, προσδιορίζεται το µήκος δεσµού µεταξύ του 
ετεροάτοµου και του κάθѳε ενός  από τα τέσσερα κεντρικά άτοµα οξυγόνου 
να είναι στα 1.5 Å. Το µήκος δεσµού  που σχηµατίζουν το κεντρικό οξυγόνου 
µε τα άτοµα µετάλλων είναι 2.43 Å Το µήκος του δεσµού µεταξύ των ατόµων 
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µετάλλου και της κάθѳε γέφυρας οξυγόνου είναι 1.9 Å. Τα υπόλοιπα 12 άτοµα 
οξυγόνου που είναι το καθѳένα συνδεδεµένο µε διπλό δεσµό µε ένα άτοµο 
µετάλλου έχουν ένα µήκος δεσµού 1,70 Å13, 14. Αυτή η δοµή επιτρέπει στο 
µόριο να ενυδατώνεται και αφυδατώνεται χωρίς σηµαντικές δοµικές αλλαγές 
µε το µόριο να είναι θѳερµικά σταθѳερό, για χρήση σε αντιδράσεις φάσεως 
ατµού σε υψѱηλές θѳερµοκρασίες (400-500 ° C ). 15

1.4.  Φασματοσκοπικές ιδιότητες πολυοξομεταλλικών ενώσεων
Οι πολυοξοµεταλλικές ενώσεις εµφανίζουν πολλές ταινίες απορρόφησης 

λόγω της ηλεκτρονιακής τους δοµής. Για την κατανόηση της φωτοχηµικής 
συµπεριφοράς των ΠΟΜ χρησιµοποιήθѳηκαν προσεγγιστικά τα διαγράµµατα 
µοριακών τροχιακών των µονοπυρηνικών οξοσυµπλόκων ΜΧΟ5, καθѳώς 
επίσης και το VO(H2O)52+ (σχήµα 1.3.). Η δοµή και τα φασµατοσκοπικά 
δεδοµένα των ενώσεων αυτών παρουσιάζουν αναλογία µε αυτά των ΠΟΜ. 
Για την κατασκευή του διαγράµµατος του σχήµατος 1.3, χρησιµοποιείται ο π 
δεσµός, στο επίπεδο xy µεταξύ των τροχιακών του οξυγόνου και του 
µετάλλου, αλλά µόνο στον άξονα z. 

 Σχήμα 1.3. Διάγραμμα μοριακών τροχιακών του [VO(H2O)52+]. Τα ενεργειακά επίπεδα είναι σχεδιασμένα σε 
 κλίμακα. 16
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Όπως φαίνεται από αυτό το διάγραµµα το µέταλλο χρησιµοποιεί τα 
τροχιακά px, pz, s, dx²-y², dz² για την δηµιουργία έξι σ δεσµών µε τα υβριδικά 

τροχιακά κατάλληλης συµµετρίας των µορίων νερού και οξυγόνου. 
Σχηµατίζεται επίσης π δεσµός µε τη συµµετοχή των τροχιακών dxy, dxz του 
µετάλλου και του οξυγόνου, ενώ το dxy  είναι στην ουσία µη δεσµικό. Με 
βάσει το διάγραµµα του σχήµατος 3 οι πολυοξοβολφραµικές ενώσεις στην 
οξειδωµένη τους µορφή (d0) εµφανίζουν ταινίες απορρόφησης στην περιοχή 
200-350 nm. Οι ταινίες αυτές αποδίδονται στις µεταπτώσεις µεταφοράς 
φορτίου από το οξυγόνο στο µέταλλο (Ο→Μ) µε τη µεταφορά ηλεκτρονίου 
από το υψѱηλότερο, ενεργειακά, κατειληµµένο τροχιακό eπ (το οποίο ανήκει 
κυρίως στο οξυγόνο) στο τροχιακό b2 (που ανήκει περι-σσότερο στο µέταλλο) 
ή και σε υψѱηλότερα ενεργειακά τροχιακά (eπ*, b1*).

Στο σχήµα 1.4 παρουσιάζονται τα φάσµατα της οξειδωµένης και 
ανοιγµένης µορφής (κατά 1 και 2 e- αντίστοιχα) των δοµών Keggin των 
ετεροπολυενώσεων του βολφραµίου, PW12O40

3- και SiW12O40
17

. Όπως 
βλέπουµε στα φάσµατα των ανοιγµένων πολυοξοβολφραµικών ενώσεων 
µειώνεται η ένταση των ταινιών µεταφοράς φορτίου από το οξυγόνο στο 
µέταλλο, ενώ παρατηρείται εµφάνιση νέων ταινιών στην ορατή και στην εγγύς 
υπέρυθѳρη περιοχή ακτινοβολίας. Οι νέες αυτές ταινίες µπορούν να 
αποδοθѳούν στις d-d και M-M ηλεκτρονικές µεταπτώσεις.18, 19

Σχήμα 1.4. (Α) Υπεριώδες φάσμα PW12O403- (1.5x10-5 M) σε υδατικό διάλυμα, H2SO4 1M. (Β) Φάσματα 
ορατού και εγγύς υπεριώδους των ανηγμένων κατά ένα και δύο ηλεκτρόνια μορφών του PW12O403- (1x10-4 M) 
σε υδατικό διάλυμα, H2SO4 1Μ. 

1.5.  Οξειδοαναγωγικές ιδιότητες των πολυοξομεταλλικών ενώσεων
Οι πολυοξοµεταλλικές ενώσεις είναι ισχυρά οξειδωτικά αντιδραστήρια. 

Μπορούν δηλαδή να δέχονται και να ελευθѳερώνουν ηλεκτρόνια χωρίς 
ουσιαστική µεταβολή της δοµής τους. Κατά την αναγωγή των ΠΟΜ 
εµφανίζεται ένα µπλε χρώµα, το οποίο οφείλεται στην χαρακτηριστική 
ισχυρή απορρόφηση τους στην περιοχή των 700nm. Οι ΠΟΜ µπορούν να 
αναχθѳούν κατά ένα, δύο ή και τρία ηλεκτρόνια. Η αναγωγή τους µπορεί να 
επιτευχθѳεί ηλεκτροχηµικά, φωτοχηµικά, µε τη χρήση αναγωγικών 
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αντιδραστηρίων ή µε ραδιόλυση. Κατά την αναγωγή των ΠΟΜ συµβαίνει 
συχνά πρωτονίωση µε αποτέλεσµα το δυναµικό αναγωγής να εξαρτάται από 
το pH του διαλύµατος. Σηµαντικό ρόλο για το δυναµικό οξειδοαναγωγής 
παίζει επίσης το φορτίο της ένωσης. Όσο µεγαλύτερο το αρνητικό φορτίο 
της ΠΟΜ τόσο δυσκολότερα ανάγεται. Τα δυναµικά αναγωγής των ΠΟΜ 
εξαρτώνται από ποικίλους παράγοντες. Οι ενώσεις του µολυβδαινίου 
ανάγονται ευκολότερα από αυτές του βολφραµίου. Η πυκνότητα φορτίου του 
ανιόντος, αύξηση της οποίας επιφέρει, για την ίδια οµάδα πολυοξοανιόντων, 
µείωση του δυναµικού αναγωγής. Για παράδειγµα, το δυναµικό αναγωγής 
ενός ηλεκτρονίου για τις ετεροπολυενώσεις δοµής Keggin PW12O403-, 
SiW12O404-, FeW12O405- και H2W12O406- είναι 0,221, 0,057, -0,105 και 
-0,337 V αντίστοιχα (ως προς KHY). Επίσης η συσσώρευση ηλεκτρονίων 
προκαλεί µείωση του δυναµικού αναγωγής της ανάλογη του αριθѳµού των 
ηλεκτρονίων που προστίθѳενται. Έτσι, για την P2W18O62

6- τα δυναµικά 
αναγωγής για την διαδοχική πρόσληψѱη 0, 1, 2 και 3 ηλεκτρονίων είναι 

αντίστοιχα 0,344, 0,144, -0,176 και –0,406 V.
Η διεγερµένη κατάσταση των πολυοξοµεταλλικών ενώσεων, που προκύπτει 

κατά το φωτισµό τους µε ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος (200-400 
nm), µπορεί να προσλάβει ηλεκτρόνια ευκολότερα από ότι οι ΠΟΜ στη 
θѳεµελιώδη κατάστασή τους. Τα ηλεκτρόνια αυτά η διεγερµένη ΠΟΜ µπορεί να 
τα προσλάβει από οργανική ένωση η οποία οξειδώνεται ενώ η ΠΟΜ 
ανάγεται20-23. Στη συνέχεια η ανηγµένη ΠΟΜ που σχηµατίζεται µπορεί να 
επανοξειδωθѳεί θѳερµικά από διάφορα οξειδωτικά αντιδραστήρια όπως Ο2, 
Η2Ο2, Η+, µεταλλικά ιόντα, κα. 

Κατά την φωτοχηµική αναγωγή των ΠΟΜ παρουσία οργανικού 
υποστρώµατος ακολουθѳείται µια σειρά αντιδράσεων:

ΠΟΜ  ---> ΠΟΜ*
         ΠΟΜ* ---> ΠΟΜ +θερμότητa

Η φωτοχηµική αναγωγή των ΠΟΜ οφείλεται στην φωτοευαισθѳησία των 
ενώσεων αυτών17.

1.6. Φωτοχρωμικές ιδιότητες ΠΟΜ (σε στερεά κατάσταση)
Φωτοχρωµικό θѳεωρείται ένα υλικό όταν οι ιδιότητες του, που σχετίζονται 

µε την απορρόφηση ακτινοβολίας µεταβάλλονται κατά την οπτική του 
διέγερση. Ο επαγόµενος χρωµατισµός του µπορεί να παραµένει και µετά την 
αποµάκρυνση της πηγής διέγερσης. Σε αρκετές περιπτώσεις το φαινόµενο 
είναι αντιστρέψѱιµο, ανάλογα µε τις συνθѳήκες, και το υλικό επανέρχεται στον 
αρχικό χρωµατισµό του. H φωτοχηµική αναγωγή των ΠΟΜ προς 
σχηµατισµό της ανηγµένης τους µορφής (χαρακτηριστικού µπλε χρώµατος), 
σε διάλυµα, έχει µελετηθѳεί εκτενώς στο παρελθѳόν.24 Αντίθѳετα η µελέτη των 
φωτοχρωµικών ιδιοτήτων των ΠΟΜ σε στερεά κατάσταση είναι περιορισµένη, 
ενώ τα υλικά αυτά παρουσιάζουν ιδιαίτερο τεχνολογικό ενδιαφέρον. Όπως 
έχει ήδη αναφερθѳεί σε προηγούµενες ενότητες κατά την ακτινοβόληση των 
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ΠΟΜ µε υπεριώδη ή εγγύς ορατή ακτινοβολία, ηλεκτρόνια µεταπίπτουν από 
ενεργειακές καταστάσεις χαµηλής ενέργειας  που περιλαµβάνουν κυρίως τα 
2p τροχιακά του οξυγόνου (η ζώνη σθѳένους σε ένα µοντέλο ζωνών) σε 
ηλεκτρονιακές καταστάσεις υψѱηλής ενέργειας που περιλαµβάνουν τα d 
τροχιακά του µετάλλου (ζώνη αγωγιµότητας σε ένα µοντέλο ζωνών). Στο 
σχήµα 1.5 απεικονίζονται οι πρωτογενείς φωτοχηµικές διεργασίες που 
λαµβάνουν χώρα στο µόριο µιας πολυοξοµεταλλικής ένωσης.   

Στις ΠΟΜ που περιέχουν στο µόριό τους ετεροάτοµα και ειδικά µίγµα 
µετάλλων, οι φορείς φορτίου που δηµιουργούνται από την απορρόφηση της 
ακτινοβολίας (ηλεκτρόνια και οπές) παγιδεύονται σε «παγίδες» ηλεκτρονίων 
και οπών αντίστοιχα. Οι παγίδες αυτές αντιστοιχούν σε ηλεκτρονικές 
καταστάσεις χαµηλότερης ενέργειας σε σχέση µε την ενέργεια των 
ηλεκτρονιακών καταστάσεων υψѱηλής και χαµηλής ενέργειας, ενώ οφείλονται 
στην παρουσία των ετεροατόµων ή των αντισταθѳµιστικών ιόντων.

Σχήμα 1.5. Απλό μοντέλο το οποίο δείχνει τις ηλεκτρονικές μεταπτώσεις των πολυοξομεταλλικών ενώσεων 
(ΠΟΜ), οι οποίες περιέχουν δότες και δέκτες ηλεκτρονίων. (α)  δημιουργία φορέων φορτίου, (b) δέσμευση 
ηλεκτρονίου και οπής (c) αποδέσμευση ηλεκτρονίου η οποία οφείλεται σε διέγερση (d) επανένωση μεταξύ 
ηλεκτρονίου και οπής. Τα ηλεκτρόνια συμβολίζονται με e- και οι οπές με h+ 
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Εάν η διαφορά ενέργειας, Δ∆Ε, (σχήµα 1.5) είναι αρκετά µεγάλη 
συγκρινόµενη µε την ΚΤ, τότε η ενέργεια θѳερµικής αποδιέγερσης από την 
κατάσταση παγίδευσης είναι µηδαµινή µε συνέπεια την σταθѳερότητα της  
δηµιουργούµενης ηλεκτρονιακής κατάστασης. Οι παγιδευµένοι φορείς 
φορτίου (ηλεκτρόνια και οπές) µπορούν να απελευθѳερωθѳούν µε θѳερµική ή 
οπτική διέγερση. Στην πρώτη περίπτωση, η ακτινοβοληµένη ΠΟΜ θѳερµαίνεται 
έως ότου υπερβεί το ενεργειακό όριο Δ∆Ε, ενώ στη δεύτερη περίπτωση αυτό 
προκαλείται από την ενέργεια ενός προσπίπτοντος φωτονίου. Έτσι το 
παγιδευµένο ηλεκτρόνιο (ή οπή) µπορεί να ξεφύγει από την «παγίδα» και να 
επανενωθѳεί µε την οπή (ή το ηλεκτρόνιο). Εάν διάφορες ενεργειακές στάθѳµες 
του ετεροατόµου ή του αντισταθѳµιστικού ιόντος µπορούν να δράσουν ως 

δέκτες, εντός του ενεργειακού χάσµατος του συµπλόκου Ο→Μ LMCT 
(Ligand-to-metal charge transfer, LMCT), τότε γίνεται µεταφορά ενέργειας από 

το Ο→Μ LMCT σε αυτές τις ενεργειακές στάθѳµες ακολουθѳούµενη από την 
αποδιέγερση του µορίου µε εκποµπή ή όχι ακτινοβολίας. Επιπλέον, τα d1 

ηλεκτρόνια στις ενεργειακές στάθѳµες του συµπλόκου Ο→Μ   LMCT ευνοούν 
την απορρόφηση ορατού φωτός µέσω µεταφοράς φορτίου µεταξύ 
µεταλλικών κέντρων και d-d µεταπτώσεων. Το ίδιο είδος µεταπτώσεων είναι 
πιθѳανό να συµβεί και µε d1 ηλεκτρόνια τα οποία είναι δεσµευµένα σε παγίδες 
ηλεκτρονίων25. Στην βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετές αναφορές για τις 
φωτοχρωµικές ιδιότητες οξειδίων, του W, Mo και V καθѳώς και άλλων 
τέτοιων µετάλλων οι οποίες συνοψѱίζονται στο πίνακα 1.1.

Πίνακας 1.1. Χρωματισμός οξειδίων μετάλλων που περιέχουν προσμίξεις άλλων στοιχείων κατά την 
ακτινοβόληση τους με υπεριώδη ακτινοβολία.

Οξείδιο μετάλλου
Πρόσμιξη 

(Dopant)

Χρωματισμός 

μετά την 

ακτινοβόληση

Χρωματισμός 

πριν την 

ακτινοβόληση
Na6Al6Si6O24∙2NaX

(X=áαìλïοçγÞόîνïο)
ÌΧ-

(X=áαìλïοçγÞόîνïο) MáαôτúζÛέîνôτáα ÍΆóσðπòρïο

LiNbO3 Fe, Mo ºΚáαæφÛέ áαðπáαìλÞό KÝίôτòρéιîνïο
TiO2 Fe2O3 Üή FeSO4 ºΚáαæφÛέ ÍΆóσðπòρïο

StTiO3 or TiO2 Fe, Mo ºΚáαæφÛέ ÍΆóσðπòρïο
WO3, MoO3, V2O5 ÃΟ2 Mðπìλåε áαðπáαìλÞό ºΚÝίôτòρéιîνïο

(AE) WO4 
(AE=áαìλëκáαìλéιëκÜή 

çγáαÝίáα)
Bi ¦ΠïοòρæφùυòρÞό, 

¦ΠòρÀάóσéιîνïο, ÄΡïοúζ
ÍΆóσðπòρïο

 
Ειδικότερα υµένια WO3, MoO3 και V2O5 αποκτούν µπλε χρώµα µετά την 

ακτινοβόληση τους µε υπεριώδες φως για αρκετές ώρες. Τα υµένια χάνουν 
το µπλε χρώµα τους µε θѳέρµανση στους 300ºC σε οξειδωτική ατµόσφαιρα. 
Μετά την οξείδωση τους τα υµένια δεν µπορούν να αποκτήσουν ξανά το µπλε 
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χρώµα26. Φωτοχρωµικές ιδιότητες παρουσιάζουν και τα αλκυλαµµωνιακά 
άλατα των πολυοξοµολυβδενικών ενώσεων τόσο σε υγρή όσο και σε στερεή 
φάση. Όταν πρωτοταγή, δευτεροταγή ή τριτοταγή αµµωνιακά άλατα 
πολυοξοµολυβδαινικών ενώσεων ακτινοβολούνται µε UV φως και µε µήκη 

κύµατος που αντιστοιχούν στην µετάπτωση O→Mo (λ<400nm) οι λευκοί 
κρύσταλλοι αποκτούν κόκκινο-καφέ χρώµα, γεγονός που υποδηλώνει το 
σχηµατισµό του ΜοvO5(OH)27-30. Οι έγχρωµες πολυοξοµολυβδαινικές 
ενώσεις αποκτούν ξανά το αρχικό λευκό χρώµα τους παρουσία οξυγόνου και 
απουσία φωτός. Αυτή η αλλαγή χρώµατος µπορεί να επαναληφθѳεί για 
αρκετές φορές. Στον πίνακα 1.2 φαίνονται µερικές πολυοξοµολυ-βδαινικές 
ενώσεις καθѳώς και τα µήκη κύµατος µέγιστης απορρόφησης των ανηγµένων 
τους µορφών.

Πίνακας 1.2. Φωτοευαίσθητα αλκυλαμμωνιακά άλατα πολυοξομολυβδαινικών ενώσεων σε στερεά μορφή.

ΠΟΛΥΟΞΟΜΟΛΥΒΔΑΙΝΙΚΗ 

ΕΝΩΣΗ

λmax  ΤΗΣ ΑΝΗΓΜΕΝΗΣ 

ΜΟΡΦΗΣ 

[NH3Pri}6[Mo7O24]•3H2O 31 510 nm

[NH3Pr]6[Mo7O24]•3H2O 31 490 nm

[NH3Pri]6{Mo8O26(OH)2]•2

H2O 32
480 nm

[NH3Me2]4[Mo6O20]•2H2O 
33

480 nm

[NH2Me2]

[Me2]4[Mo6O20]•2H2O 34
470 nm

Για τον φωτοχρωµισµό των παραπάνω ενώσεων προτείνεται ο ακόλουθѳος 
µηχανισµός: Η φωτοδιέγερση της ΠΟΜ µε απορρόφηση ακτινοβολίας, που 

αντιστοιχεί στην ταινία απορρόφησης Ο→Μ LMCT, προκαλεί τη µεταφορά 
ενός πρωτονίου από το άζωτο της αλκυλαµµωνιακής οµάδας σε ένα άτοµο 
οξυγόνου που συνδέει δύο γειτονικά άτοµα µετάλλου (Μ-Ο-Μ), ενώ 
ακολουθѳεί η αλληλεπίδραση του d1 ηλεκτρονίου µε το πρωτόνιο που έχει 
µεταφερθѳεί (σχήµα 1.6).31
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Σχήμα 1.6. Προτεινόμενος μηχανισμός φωτοχρωμισμού αλκυλοαμμωνιακών αλάτων πολυοξομολυβδαινικών 
ενώσεων.

Παράλληλα, η οπή που δηµιουργήθѳηκε στο άτοµο οξυγόνου (Μ=Ο), ως 

αποτέλεσµα της µετάπτωσης Ο→Μο LMCT, αλληλεπιδρά µε τα µη δεσµικά 
ηλεκτρόνια του αζώτου σχηµατίζοντας το σύµπλοκο µεταφοράς φορτίου (ι). 
Το σύµπλοκο αυτό αντανακλά τον διαχωρισµό ηλεκτρονίων-οπών ο οποίος 
είναι υπεύθѳυνος για τη σταθѳερότητα του χρώµατος αυτής της ηλεκτρονιακής 
κατάστασης. Ο αποχρωµατισµός του συµπλόκου (ι), παρουσία οξυγόνου, 
προκαλείται από την αντίθѳετη αντίδραση η οποία ενεργοποιείται µε την 
µεταφορά ηλεκτρονίου από το άτοµο Μο(V) στο άτοµο του οξυγόνου.31

1.7. Φωτοκαταλυτικές ιδιότητες πολυοξομεταλλικών ενώσεων 
Χάρις στις οξειδοαναγωγικές ιδιότητές τους, τη διαλυτότητά τους στο νερό 

και σε διάφορους οργανικούς διαλύτες, την θѳερµική τους σταθѳερότητα σε 
στερεά κατάσταση, την ισχυρά όξινη -κατά Brönsted-  συµπεριφορά τους, τη 
σχετικά χαµηλή τοξικότητά τους και το χαµηλό τους κόστος τους, οι ΠΟΜ 
δρουν ως καταλύτες µε εφαρµογές τόσο στην θѳερµική, όσο και στην 
φωτοχηµική κατάλυση. Κατά την φωτοκατάλυση, οι πολυοξοµεταλλικές 
ενώσεις διεγείρονται µε το φωτισµό τους, µε ακτινοβολία στην περιοχή του 
εγγύς ορατού και υπεριώδους. Η  διέγερση των µορίων οφείλεται στην 
µετάπτωση ηλεκτρονίου από το µη δεσµικό µοριακό τροχιακό του ατόµου του 
οξυγόνου στο χαµηλότερο αντιδεσµικό µοριακό τροχιακό του µεταλλικού 
ατόµου. Αποτέλεσµα της διέγερσης αυτής είναι η ελάττωση του δυναµικού 
ιονισµού και η αύξηση της ηλεκτρονικής συγγένειας των µορίων. Είναι 
γνωστό ότι η διεγερµένη κατάσταση ενός µορίου αποτελεί ισχυρότερο 
οξειδωτικό και αναγωγικό αντιδραστήριο από το ίδιο µόριο στην βασική του 
κατάσταση. Συνέπεια της ισχυροποίησης αυτής, είναι η αντίδραση της 
διεγερµένης ΠΟΜ µε µεγάλο εύρος οργανικών υποστρωµάτων, τα οποία 
οξειδώνει ενώ η ίδια ανάγεται. 32, 33 Για να ολοκληρωθѳεί ο φωτοκαταλυτικός 
κύκλος πρέπει να επανοξειδωθѳεί η ανοιγµένη ΠΟΜ. Το ρόλο του οξειδωτικού 
αντιδραστηρίου παίζει συνήθѳως το οξυγόνο:

 ΠΟΜανηγμ. +1/2 Ο2  +2H+ ---> ΠΟΜ + H2O 

Ενώ απουσία οξυγόνου η ανοιγµένη ΠΟΜ µπορεί να οξειδωθѳεί είτε από 
κάποιο οξειδωτικό αντιδραστήριο είτε από τα πρωτόνια28 ή ακόµα και από την 

ΘѲεωρητικό µέρος κεφ 1
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οξειδωµένη µορφή ανόργανου ρύπου π.χ. κάποιου µετάλλου, Μm+, σύµφωνα 
µε τις αντιδράσεις

ΠΟΜανηγμ. + 2 Η+ ---> ΠΟΜ + Η2

ΠΟΜανηγμ. + Μm+ ---> ΠΟΜ + Μ

1.7.1. Φωτοκατάλυση με πολυοξομεταλικές ενώσεις 
Η φωτοκατάλυση παρουσία πολυοξοµεταλλικών ανήκει στις Προηγµένες 

Δ∆ιεργασίες Οξείδωσης (ΠΔ∆Ο), όπως είναι η φωτοκατάλυση παρουσία TiO2
21, 

ή συµπλόκων Fe3+34, η χρήση H2O2/UV35, ή Ο3/UV35 και η ηχόλυση 
υδατικών διαλυµάτων36. Στις τεχνικές αυτές το κύριο οξειδωτικό 
αντιδραστήριο είναι οι ρίζες υδροξυλίου ΟΗ, οι οποίες αντιδρούν µε 
οργανικούς ρύπους προκαλώντας την αποικοδόµησή τους37, 38. Οι ΠΟΜ 
καλύπτουν µία ευρεία περιοχή δυναµικών αναγωγής. Στη θѳεµελιώδη 
κατάσταση, χαρακτηρίζονται από ιδιαίτερα αρνητικές τιµές δυναµικών 

αναγωγής (π.χ. –0,337V για Η2W12O40
6-). Όταν απορροφήσουν ακτινοβολία 

κατάλληλης ενέργειας (200-400nm) διεγείρονται µε αποτέλεσµα τη µεταφορά 
ηλεκτρονίου από το οξυγόνο στο µέταλλο αυξάνοντας έτσι την τάση 
πρόσληψѱης ηλεκτρονίου από την ΠΟΜ και καθѳιστώντας την ισχυρότερο 
οξειδωτικό αντιδραστήριο σε σχέση µε τη θѳεµελιώδη κατάστασή τους19.

Σχήμα 1.7 Δυναμικά οξειδοαναγωγής των ΠΟΜ και των ιόντων Αργύρου.21

Η διεγερµένη ΠΟΜ µε τη σειρά της αποτελεί ισχυρό οξειδωτικό 
αντιδραστήριο. Με δυναµικό ~2,5 V θѳετικότερο από την θѳεµελιώδη 
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κατάσταση µπορεί να προσλάβει τα ηλεκτρόνια από πληθѳώρα οργανικών 
ενώσεων οι οποίες οξειδώνονται, ενώ η ΠΟΜ ανάγεται. Με ένα τέτοιο 
οξειδοαναγωγικό σύστηµα µπορούν να οξειδωθѳούν ουσίες που δύσκολα 
οξειδώνονται ή να αναχθѳούν δύσκολα αναγόµενα µόρια.  Το δυναµικό 
αναγωγής των ΠΟΜ εξαρτάται από διάφορες παραµέτρους όπως η φύση 
της ΠΟΜ και ο αριθѳµός των προστιθѳέµενων ηλεκτρονίων. Χαρακτηριστικά 
αναφέρεται ότι, οι ανηγµένες, κατά ένα ηλεκτρόνιο, ετεροπολυενώσεις δοµής 
Keggin µε γενικό τύπο XW12O40 n- παρουσιάζουν µεταβολή του δυναµικού 
αναγωγής τους από 0,219 σε 0,055, -0,108, -0,340V ως προς κανονικό 
ηλεκτρόδιο υδρογόνου (ΚΗΥ) αλλάζοντας το ετεροάτοµο Χ από P σε Si, Fe ή 
H αντίστοιχα. Αντίστοιχα, η αναγωγή της P2W18O626- κατά 1, 2, 4 ή 6 
ηλεκτρόνια έχει ως αποτέλεσµα µεταβολή του δυναµικού αναγωγής της από 
0,344 σε 0,144, -0,176 και -0,406 V, αντίστοιχα. Χαρακτηριστικό των ΠΟΜ 
είναι ότι δρουν ως φωτοευαισθѳητοποιητές (απορροφούν εγγύς ορατό-
υπεριώδες φως), αποθѳηκεύουν ηλεκτρόνια τα οποία στη συνέχεια 
µεταφέρουν σε ενώσεις µε θѳετικότερο δυναµικό αναγωγής, επιτυγχάνοντας 
την αναγωγή τους, ενώ οι ίδιες επανέρχονται στην αρχική-οξειδωµένη µορφή 
τους)21, 39, 40. 

Στη συνέχεια στο σχήµα 1.8 παρατίθѳεται σχηµατική παράσταση του 
φωτοκαταλυτικού κύκλου.

Σχήμα 1.8. Φωτοκαταλυτικός οξειδοαναγωγικός κύκλος παρουσία ΠΟΜ ως φωτοκαταλύτη. 

ΘѲεωρητικό µέρος κεφ 1
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1.7.2.   Μηχανισμοί της φωτοκατάλυσης με πολυοξομεταλλικές
Ακολούθѳως, περιγράφονται τα διάφορα στάδια που λαµβάνουν χώρα κατά 

την φωγοαναγωγή των ΠΟΜ παρουσία οργανικών υποστρωµάτων:

1) Προσύµπλεξη ΠΟΜ-Οργανικού Υποστρώµατος

Κατά τη διάλυση ΠΟΜ και οργανικής ένωσης λαµβάνει χώρα ισορροπία 
σύµπλεξης της ΠΟΜ µε το οργανικό υπόστρωµα:  

ΠΟΜ + S    ⇌    [ΠΟΜ…S] 

Τα δεδοµένα στα οποία στηρίζεται η πρόταση αυτή είναι: α) Ο 
προσδιορισµός της δοµής συµπλόκων ΠΟΜ -οργαν ικού µε 
κρυσταλλογραφικά δεδοµένα41-43, β) Δ∆εδοµένα NMR τα οποία προτείνουν 
αλληλεπίδραση ΠΟΜ τύπου Keggin µε οργανικές ενώσεις44-46, γ) Η 
απόσβεση του φθѳορισµού της (nBu4N)3PW12O40 παρουσία αλκοόλης που 
βρέθѳηκε να είναι κατά δύο τάξεις µεγέθѳους ταχύτερη από τη διάχυση 46, δ) Η 
εµφάνιση νέων κορυφών απορρόφησης της ΠΟΜ στην περιοχή του ορατού 
παρουσία ορισµένων οργανικών υποστρωµάτων 47, 48 ή διαλυτών49, 50  ε) Η 
κινητική προσρόφησης Langmuir που εµφανίζει το σύστηµα λόγω κορεσµού 
του καταλύτη από το οργανικό υπόστρωµα20, 48, 51. ζ) Τα δεδοµένα που 
προέκυψѱαν κατά την ανάλυση µε LC/MS που καταδεικνύουν την ύπαρξη 
προσύµπλοκου µεταξύ της διεγερµένης κατάστασης του W10O32

4- και του 
ακετονιτριλίου52.

2) Σχηµατισµός και Αποδιέγερση Δ∆ιεγερµένης ΠΟΜ

Η απορρόφηση φωτός της εγγύς ορατούς-υπεριώδους περιοχής από 
ΠΟΜ αντιστοιχεί σε µετάπτωση µεταφοράς φορτίου από τροχιακό που 
αντιστοιχεί περισσότερο σε άτοµο οξυγόνου προς τροχιακό που αντιστοιχεί 
περισσότερο σε άτοµο µετάλλου (Ligand to Metal Charge Transfer). 
Αποτέλεσµα αυτής της διέγερσης είναι να δηµιουργείται έλλειµµα 
ηλεκτρονιακού φορτίου στο άτοµο του οξυγόνου (οπή, h+) και πλεόνασµα 
ηλεκτρονιακού φορτίου στο άτοµο του µετάλλου (ηλεκτρόνιο, e-), όπως 
παριστάνεται στη συνέχεια:

     

Το διεγερµένο αυτό µόριο της πολυοξοµεταλλικής µπορεί να απενεργοποιηθѳεί 
µε διάφορους τρόπους. α) Μέσω επανασύνδεσης «οπής» και «ηλεκτρονίου» 
οπότε εκλύεται θѳερµότητα και το µόριο επανέρχεται στη θѳεµελιώδη 
κατάσταση. Η συγκεκριµένη αντίδραση καθѳορίζει την κβαντική απόδοση της 
αναγωγής των ΠΟΜ, καθѳώς απενεργοποιεί τη διεγερµένη ΠΟΜ. β) Μέσω 
εκποµπής φωτός στις ελάχιστες εξαιρέσεις όπου έχει παρατηρηθѳεί ασθѳενής  
ένταση φθѳορισµού από διεγερµένα πολυοξοµεταλλικά ανιόντα46, 52, 53. γ) Με 
µεταφορά ενέργειας σε κάποιο άλλο µόριο, όπως στην περίπτωση των 
στερεών Na9[EuW10O36], Na3H6[CrMo6Ο24] και K6[MnMo6O24] όπου, η 

ή     ΠΟΜ                 ΠΟΜ (h++ e-)hv
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ενέργεια που εκλύεται κατά την αποδιέγερση της Υποκαταστάτη → Μέταλλο 
κατάστασης µεταφέρεται στα ιόντα Eu3+, Cr3+ ή Mn4+ κάνοντάς τα να 
εκπέµπουν φως31 δ) Μέσω χηµικής αντίδρασης µε υποστρώµατα τα οποία 
οξειδώνονται. Η διηγερµένη κατάσταση είναι ένα ισχυρότατο οξειδωτικό 
αντιδραστήριο από θѳερµοδυναµική και κινητική άποψѱη, δεδοµένου ότι στις 
φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις παρουσία ΠΟΜ έχουν παρατηρηθѳεί αρκετά 
υψѱηλές κβαντικές αποδόσεις. Οι µηχανισµοί αυτών των φωτοχηµικών 
αντιδράσεων παρουσιάζονται αναλυτικά στη συνέχεια.

3)  Οξείδωση Οργανικών Ενώσεων από διεγερµένες ΠΟΜ 

Η αντίδραση της διεγερµένης ΠΟΜ µε το οργανικό υπόστρωµα µπορεί 
να γίνει µε τους εξής τρόπους (Σχήµα 1.9): α) Μέσω απόσπασης υδρογόνου 
από το οργανικό µόριο και σχηµατισµού της αντίστοιχης ρίζας. Η ανηγµένη 
ΠΟΜ που σχηµατίζεται µε αυτόν τον τρόπο πρωτονιώνεται ή όχι ανάλογα µε 
τις συνθѳήκες του διαλύµατος, ή β) µέσω απόσπασης ηλεκτρονίου, που 
ακολουθѳείται από αποπρωτονίωση της κατιονικής ρίζας που παράγεται. Και 
στις δύο πρώτες περιπτώσεις τα τελικά προϊόντα είναι ίδια: η οργανική ρίζα, η 
ανηγµένη κατά ένα ηλεκτρόνιο πολυοξοµεταλλική ένωση και το πρωτόνιο: 

Σχήμα 1.9. Μηχανισμός οξείδωσης οργανικών υποστρωμάτων από διεγερμένη ΠΟΜ ένωση μέσω 
απόσπασης ατόμου υδρογόνου ή απόσπασης ηλεκτρονίου.

Ο µηχανισµός που ακολουθѳείται εξαρτάται από το υπόστρωµα που 
πρόκειται να οξειδωθѳεί. Έτσι, ενώσεις που περιέχουν εύκολα αποσπώµενα 
υδρογόνα, όπως αλκάνια, αλκένια µε αλλυλικό υδρογόνο και αλκοόλες 
οξειδώνονται µέσω απόσπασης υδρογόνου39, 40, 54. Αντίθѳετα, υποστρώµατα 
όπως αρωµατικές αµίνες έχει βρεθѳεί ότι ακολουθѳούν µηχανισµό απόσπασης 
ηλεκτρονίου55. 

γ) Στην περίπτωση φωτόλυσης υδατικών διαλυµάτων των ΠΟΜ ενώσεων, 
προκύπτουν ως ενδιάµεσα υδροξυλιωµένα παράγωγα της αρχικής οργανικής 
ένωσης. Δ∆ηλαδή το νερό, εκτός από διαλύτης, συµµετέχει στην αντίδραση και 
ως αντιδρόν, µέσω ενός µηχανισµού που περιλαµβάνει το σχηµατισµό 
ριζών υδροξυλίου, οι οποίες στη συνέχεια οξειδώνουν το οργανικό 
υπόστρωµα54, 56. 

ΘѲεωρητικό µέρος κεφ 1
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Οι ρίζες ●ΟΗ σχηµατίζονται µε οξείδωση των µορίων του Η2Ο από τη 
διεγερµένη ΠΟΜ:

ΠΟΜ* + Η2Ο --> ΠΟΜ(e-) + ΟΗ + Η+

η οποία είναι ένα ισχυρότατο οξειδωτικό αντιδραστήριο µε δυναµικό 
αναγωγής (κατά ένα ηλεκτρόνιο) µεγαλύτερο από 2.8 V που είναι το 
κανονικό δυναµικό της ηµιαντίδρασης:       

ΟΗ + Η+ + e- --> H2O

Aξίζει να σηµειωθѳεί ότι ρίζες •ΟΗ µπορούν επίσης να σχηµατισθѳούν 
µέσω αναγωγικής ενεργοποίησης Ο2 από την ανηγµένη ΠΟΜ, αρχικά προς 
Η2Ο2 και στη συνέχεια προς •ΟΗ57, καθѳώς έχουν ανιχνευθѳεί κατά την 
φωτόλυση οξυγονωµένου διαλύµατος (nBu4N)4W10O32

 / κυκλοεξανίου σε 
ακετονιτρίλιο58. Μια ιστορική αναδροµή στην προσπάθѳεια κατανόησης αυτού 
του σταδίου της φωτοκαταλυτικής διαδικασίας οδήγησε στα ακόλουθѳα 
συµπεράσµατα: Κατά τη δεκαετία του 80, ο επικρατών µηχανισµός ήταν αυτός 
µέσω µεταφοράς Η+. Οι ενδείξεις που στήριξαν ένα τέτοιο συλλογισµό ήταν 
α) η εµφάνιση ισοτοπικού φαινοµένου kH/kD ≅ 3.7 κατά τη µετατροπή της 
δευτεριωµένης αλκοόλης (CH3)2CDOH σε ακετόνη59, β) το γεγονός ότι 
πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αλκοόλες µε εύκολα αποσπώµενο υδρογόνο 
είναι πολύ πιο δραστικές από τις τριτοταγείς, γ) το ότι η ακετόνη αντιδρά µε 
ταχύτητα κατά δύο τάξεις µεγέθѳους µικρότερη από αυτήν της 2προπανόλης60, 
όπως συµβαίνει και κατά τη ραδιόλυση µε ακτίνες-γ.  Με την πάροδο των 
ετών, νέα αποτελέσµατα προέκυψѱαν αµφισβητώντας τη θѳεώρηση των 80. Η 
νέα θѳεώρηση υποστηρίζει την απευθѳείας αντίδραση των οργανικών ενώσεων 
µε το διεγερµένο καταλύτη και/ή µέσω ριζών υδροξυλίου. Στην αντίδραση 
µέσω ριζών υδροξυλίου συµφωνούν στοιχεία όπως α) ο σχηµατισµός 
πολυάριθѳµων υδροξυλιωµένων ενδιάµεσων, β) η ανίχνευση ριζών •ΟΗ µέσω 
σύζευξής τους µε το Ν-οξείδιο της 5,5-διµεθѳυλοπυρρολίνης ως δεσµευτή 
ριζών •OH (spin-trapping αντιδραστήριο) και ανίχνευση του υδροξυλιωµένου 
παραγώγου µε ESR61 και γ) η µείωση της ταχύτητας αποικοδόµησης 
οργανικών ρύπων παρουσία δεσµευτών ριζών •ΟΗ, όπως είναι η 
2προπανόλη54, 60, 62.

Στο σηµείο αυτό θѳα πρέπει να σηµειωθѳεί ότι στη βιβλιογραφία υπάρχουν 
ενδείξεις που υποστηρίζουν διαφορετικό µηχανισµό από αυτόν µέσω ριζών 
υδροξυλίου. Τόσο η Texier63, 64-που αναφέρει µείωση της σταθѳεράς 
ταχύτητας του διεγερµένου W10O324- από τις αλκοόλες στο νερό όσο και οι 
Ozer και Ferry65υποστηρίζουν ότι ο µηχανισµός δράσης των ΠΟΜ προχωρά 
µέσω µεταφοράς ηλεκτρονίου. 
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O µηχανισµός αυτός περιλαµβάνει οξείδωση του οργανικού υποστρώµατος 
από τη διεγερµένη ΠΟΜ µέσω απόσπασης ηλεκτρονίου και σχηµατισµού 
κατιονικής ρίζας.

ΠOM* + S  --> ΠΟΜ(e-) + S+

Κατόπιν, το Η2Ο αντιδρά µε το κατιόν και προκύπτει το υδροξυλιωµένο 
ενδιάµεσο προϊόν: 

S+ + H2O  -->  S-OH + H+

Τελικά, ο επικρατών µηχανισµός που ακολουθѳείται κατά τη φωτοκαταλυτική 
αποικοδόµηση οργανικών υποστρωµάτων (µεταφορά ηλεκτρονίου ή ρίζες 
υδροξυλίου) εξαρτάται από τη φύση του υποστρώµατος και το είδος της 
εξέτασης του συστήµατος.

1.8. Εφαρμογές των ΠΟΜ
Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες των ΠΟΜ που περιγράφηκαν λεπτοµερώς 

στο προηγούµενο κεφάλαιο τις καθѳιστούν ιδιαίτερα χρήσιµες ενώσεις για µια 
πληθѳώρα εφαρµογών. Οι εφαρµογές τους είναι οι εξής:

1. Χρησιµοποιούνται ως ετερογενείς καταλύτες (ως άλατα Cs+ ή NH4
+ ή 

ακινητοποιηµένες) σε αντιδράσεις αιθѳεροποίησης ολεφινών, 
αφυδάτωσης αλκοολών και εστεροποιήσεις, αντικαθѳιστώντας τα συνήθѳη 
ισχυρά ανόργανα οξέα. Μερικά από τα πλεονεκτήµατα που εµφανίζουν 
έναντι των κοινών ανόργανων οξέων είναι η µικρή συγκέντρωση 
καταλύτη και οι χαµηλές θѳερµοκρασίες που απαιτούνται για την 

αντίδραση –δεδοµένου ότι εµφανίζουν (102-105 φορές µεγαλύτερη 
καταλυτική δράση από αυτήν του H2SO4, HNO3 και HClO4 για την ίδια 
συγκέντρωση H3O+). Επιπλέον, µε τη χρήση των ΠΟΜ αποφεύγεται ο 
σχηµατισµός παραπροϊόντων σουλφούρωσης ή χλωρίωσης66. ΩΩς 
ετερογενείς καταλύτες χρησιµοποιούνται επίσης, στην οξείδωση 
µεθѳακρολεΐνης σε µεθѳακρυλικό οξύ, CO σε CO2, H2 σε Η2Ο, 
κυκλοεξανίου σε βενζόλιο67, 68, κ.λ.π. 

2) Σε οµογενή διαλύµατα, χρησιµοποιούνται για την οξείδωση αλκανίων 
στις αντίστοιχες αλκοόλες και καρβονυλικές ενώσεις και αλκενιών σε 
εποξείδια, όπου οι NaΙO4, KHSO4, PhΙO, PhNO, ButOOH ή O2 
λειτουργούν ως δότες οξυγόνου69. Η οµογενής οξειδωτική δράση των 
ΠΟΜ βρίσκει επίσης εφαρµογή στη λεύκανση του χαρτοπολτού70. Η 
µέθѳοδος παρουσιάζει περιβαλλοντικό ενδιαφέρον καθѳώς αποφεύγει τη 
χρησιµοποίηση χλωρίου ως οξειδωτικού και λειτουργεί σε ουδέτερα 
διαλύµατα. Άλλες εφαρµογές περιβαλλοντικού ενδιαφέροντος είναι η 
σύνθѳεση αδιπικού οξέος από κυκλοεξένιο71 και η καταλυτική οξείδωση 
H2S σε στοιχειακό θѳείο (S8)72.
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3) Οι ΠΟΜ χρησιµοποιούνται στην Αναλυτική Χηµεία ως εκλεκτικά 
ηλεκτρόδια ιόντων, ως ανιχνευτές αερίων, ως ηλεκτροχρωµικές 
συσκευές στερεάς φάσης, καθѳώς και ως ηλεκτροχηµικές κυψѱελίδες. 

4) Εφαρµογές των ΠΟΜ βρίσκουµε επίσης στην Επιστήµη Υλικών. 
Αναφέρεται η σύνθѳεση ενώσεων κατιόντος-ΠΟΜ µε ενδιαφέρουσες 
µαγνητικές ιδιότητες, ηλεκτρική αγωγιµότητα, ηλεκτροχρωµισµό κ.α., 
ενδεχοµένως διαφορετικές από τις αντίστοιχες των επιµέρους 
µονάδων που τις αποτελούν33.

5) Μια νέα εφαρµογή των ΠΟΜ συναντάται στην Ιατρική όπου 
χρησιµοποιούνται για την αντιµετώπιση του καρκίνου, ιών  µεταξύ των 
οποίων και ο ιός HIV73-75. 

6) Τέλος, πολλές εφαρµογές αφορούν τη δράση των ΠΟΜ ως 
αντιδιαβρωτικά υλικά (coatings), υλικά ιονανταλλαγής για τη δέσµευση 
ραδιενεργών αποβλήτων καισίου, χρωστικές, µελάνια, αντιδραστήρια 
καταβύθѳισης πρωτεϊνών κ.λ.π.18.

Ιδιαίτερη µνεία για τις φωτοκαταλυτικές εφαρµογές των ΠΟΜ γίνεται στην 
παράγραφο που ακολουθѳεί.

1.8.1.  Εφαρμογές της Φωτοκατάλυσης με ΠΟΜ
H φωτοκαταλυτική δράση των ΠΟΜ έχει βρει εφαρµογή σε πολλούς και 

διαφορετικούς τοµείς όπως:

1) Στην αποικοδόµηση οργανικών ρύπων σε υδατικά διαλύµατα

Οι ΠΟΜ έχουν χρησιµοποιηθѳεί για τη φωτοκαταλυτική αποικοδόµηση 
µονοχλωροφαινολών και κρεσολών51, 76-79, χλωροαλειφατικών οξέων77, 
πολυχλωριωµένων φαινολών60, 80-83, πολυχλωριωµένων διφαινυλίων (PCBs)84, 
εξαχλωροβενζολίου80, πτητικών χλωριωµένων υδρογονανθѳράκων (VOCs)85, 
οργανοχλωριοµένων εντοµοκτόνων, όπως το α-εξαχλωροκυκλοεξάνιο 
(l indane)81-86, όξινων φυτοφαρµάκων (bentazone, 2,4 D)87, 88, 
οργανοφωσφωρικών εντοµοκτόνων (fenitrithion)89. Αποτέλεσµα της 
φωτοκατάλυσης όλων αυτών των ρύπων ήταν η πλήρης αποικοδόµησή τους   

προς CO2 και ανόργανα ιόντα. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η 
αποικοδόµηση ζιζανιοκτόνων δοµής τριαζίνης όπως η ατραζίνη36, 63, 89, 90 και 
η σιµαζίνη όπου η αποικοδόµησή δεν οδηγεί στο σχηµατισµό CO2 και 
ανόργανων ιόντων ως τελικών προϊόντων, αλλά σταµατά στο σχηµατισµό 
του λιγότερο τοξικού κυανουρικού οξέος. Βιβλιογραφικά επίσης αναφέρεται η 
αποχλωρίωση οργανοχλωριωµένων ρύπων παρουσία W7O246-91 και η 
φωτοκαταλυτική αποικοδόµηση της  Ν-µεθѳυλο-πυρρολιδινόνης90. Τέλος, οι 
ΠΟΜ έχουν χρησιµοποιηθѳεί και ως ακινητοποιηµένοι καταλύτες σε οξειδίου 
του πυριτίου για την αποικοδόµηση του εξαχλωροκυκλοεξανίου και του 
πενταχλωρονιτροβενζολίου92 ή σε διπλοστρωµένα υδροξείδια (layered double 
hydroxides) για την αποικοδόµηση εξαχλωροκυκλοεξανίου93 ή σε συνδυασµό 
µε TiO2 για την αποικοδόµηση του 1,2 διχλωροβενζολίου38.
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2) Στην ελεγχόµενη οξείδωση οργανικών ουσιών

Οι ΠΟΜ µπορούν να οξειδώσουν φωτοκαταλυτικά αλκοόλες προς τις 
αντίστοιχες αλδεϋδες ή κετόνες.  Η µέθѳοδος χρησιµοποιείται για την 
εκλεκτική οξείδωση αλκοολών προς τις αντίστοιχες αλδεϋδες ή κετόνες σε 
υδατικά διαλύµατα39, 46 ή διαλύµατα ακετονιτριλίου,94 καθѳώς και για την 
εκλεκτική οξείδωση ακόρεστων αλκοολών προς τις αντίστοιχες αλδεύδες 
µέσω εκλεκτικής οξείδωσης της υδροξυλοµάδας, αφήνοντας τον πολλαπλό 
δεσµό ανέπαφο83. Επίσης, βιβλιογραφικά αναφέρεται η ενεργοποίηση του 
δεσµού C-H των αλκανίων µε τη χρήση πολυοξοµεταλλικών ενώσεων22, 95, 96. 
Η εκλεκτικότητα της αντίδρασης φωτοοξείδωσης προς την αντίστοιχη 
καρβονυλική ένωση οφείλεται σε κινητικούς λόγους. Εκτεταµένη φωτόλυση 
υδατικού διαλύµατος αλκοόλης/ΠΟΜ οδηγεί σε περαιτέρω οξείδωση της 
σχηµατιζόµενης αλδεύδης ή κετόνης προς CO2 ως τελικό προϊόν54, 60.    

3) Αναγωγή Οργανικών Ενώσεων

Άλλη µια διαφορετική εφαρµογή της µεθѳόδου αποτελεί η αναγωγή 
αλογονοµένων αλκανίων από ανηγµένες ΠΟΜ97, 98. Βιβλιογραφικά 
αναφέρεται και η αναγωγή CCl4  παρουσία ΠΟΜ και 2-προπανόλης σε 
CH3CN υπό αναερόβιες συνθѳήκες οδηγώντας στο σχηµατισµό 
απαλογονοµένων προϊόντων, αλκανίων και αλκενίων99. Υπό αερόβιες 
συνθѳήκες, το σχηµατιζόµενο Ο2- δρα αναγωγικά στην αλογονούχο ένωση 
ενώ σχηµατίζονται και οξυγονωµένα παράγωγα98. Σε αντίστοιχες µελέτες 
φωτόλυσης υδατικών διαλυµάτων CCl4 / TiO2 βρέθѳηκε ότι τα ενδιάµεσα 
προϊόντα αναγωγής του τετραχλωράνθѳρακα (CHCl3, CH2Cl2, CH3Cl, CH4) 
οξειδώνονται τελικά σε CO2

100. Φωτοχηµικά παραγόµενες ανηγµένες ΠΟΜ 
(PW12O40

4-, SiW12O40
5- και H2W12O40

7-) µπορούν επίσης να επανοξειδωθѳούν 
θѳερµικά από νιτροαρωµατικές ενώσεις, µετατρέποντας της στα αντίστοιχα 
αµινο-παράγωγα101.

Τα τελευταία χρόνια στο Εργαστήριο «Καταλτικών- Φωτοκαταλυτικών 
Δ∆ιεργασιών (Ηλιακή Ενέργεια, Περιβάλλον)» του Ινστιτούτου Φυσικοχηµείας 
του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. Δ∆ηµόκριτος έχει ερευνηθѳεί η φωτοκαταλυτική αποικοδόµηση 
χρωστικών που ανήκουν στην κατηγορία των αζωχρωµάτων (azo dyes). Οι 
ενώσεις της οικογένειας αυτής έχουν την χαρακτηριστική οµάδα Ν=Ν, όπως 
φαίνεται στο σχήµα 1.10.

Σχήμα 1.10. Χαρακτηριστική δομή αζωχρωμάτων
Η αποικοδόµηση των χρωστικών αυτών µέσω της αναγωγικής πορείας 

οδηγεί σε αρωµατικά αµινοπαράγωγα102. Στην βιβλιογραφία υπάρχουν 
αναφορές για τις χρωστικές Acid Orange 7 (AO)102, 103, Naphthol Blue Black 
(NBΒ)102, 104 και Disperse Blue 79102.
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4)  Παραγωγή Υδρογόνου 
Κατά τη φωτόλυση απαερωµένου διαλύµατος που περιέχει ΠΟΜ και 

οργανική ουσία (συνήθѳως αλκοόλη) ως θѳυσιαζόµενο (sacrificial) 
αντιδραστήριο, πραγµατοποιείται σταδιακή προσθѳήκη ηλεκτρονίων στην 
ανηγµένη ΠΟΜ, µετατοπίζοντας το δυναµικό αναγωγής της σε 
αρνητικότερες τιµές. Όταν το δυναµικό αναγωγής αποκτήσει ικανά αρνητική 
τιµή, παρουσία πρωτονίων, µπορεί να προκαλέσει την αναγωγή τους µε 
ταυτόχρονη έκλυση Η2 ενώ η ΠΟΜ επανοξειδώνεται κλείνοντας το 
φωτοκαταλυτικό κύκλο79, 105-110. Η παραπάνω αντίδραση πραγµατοποιείται 
παρουσία ή και απουσία Pt ως καταλύτη, αλλά γενικά οι κβαντικές αποδόσεις 
για την παραγωγή Η2 είναι µικρές (~1%).

5)  Παραγωγή Ρεύµατος

Ενδιαφέρουσα εφαρµογή των ΠΟΜ αποτελεί και η χρησιµοποίησή τους 
για την παραγωγή ρεύµατος. Η λειτουργία του συστήµατος στηρίζεται στο 
σχεδιασµό ενός φωτογαλβανικού στοιχείου, όπου παρατηρείται ροή 
ηλεκτρονίων από το «φωτεινό» ηµιστοιχείο (ανηγµένη ΠΟΜ) προς το 
«σκοτεινό» ηµιστοιχείο (οξειδωµένη ΠΟΜ) λόγω της διαφοράς δυναµικού 
µεταξύ τους111.  Η παρουσία οξυγόνου επανοξειδώνει την ανηγµένη ΠΟΜ του 
«σκοτεινού» ηµιστοιχείου, καθѳιστώντας την όλη πορεία καταλυτική.

6) Μεταλλικά Νανοσωµατίδια και Ανάκτηση Μετάλλων

Πρόσφατα, µελετήθѳηκε η δυνατότητα διαφόρων φωτοχηµικά παραγόµενων 
ανηγµένων ΠΟΜ (PW12O40

4-, SiW12O40
5-, H2W12O40

7- και P2Mo18O62
6-) να 

ανάγουν πολύτιµα µεταλλικά ιόντα (Cu2+, Ag+, Au3+, Ni2+, Pd2+, Pt4+,) 
προκαλώντας είτε καταβύθѳισή τους (µε ταυτόχρονη ανάκτηση των πολύτιµων 
µετάλλων38, 112-115) ή, µε κατάλληλη ρύθѳµιση της ιοντικής ισχύς σε χαµηλές 
τιµές, σχηµατισµό116 κολλοειδών διαλυµάτων µετάλλων (µεταλλικά 
νανοσωµατίδια) 37, 38, 117.  

7) Φωτοκαταλυτική σύνθѳεση νανοσωµατιδίων Αργύρου µε πολυοξοµεταλλικές 
ενώσεις.

Αναφορές για την σύνθѳεση των νανοσωµατιδίων χρησιµοποιώντας τις 
ΠΟΜ, µε την τεχνική της ανάκτησης µετάλλων που υπερτερεί σε σχέση µε τις 
υπόλοιπες τεχνικές σύνθѳεσης για τις οποίες έχει ήδη γίνει αναφορά, αρχικά 
συνέλεξε ο Weinstock µελετώντας την  ερευνητική δραστηριότητα, σχετικά µε 
την οξειδωτική και αναγωγική δράση των ΠΟΜ σε πλήθѳως οργανικών και 
ανόργανων υποστρωµάτων97. Σε αυτή του την προσπάθѳεια  όµως δεν 
αναφέρεται καθѳόλου η δυνατότητα ανηγµένων ΠΟΜ να ανάγουν µεταλλικά 
ιόντα, καθѳώς τέτοιες εργασίες υπήρχαν ελάχιστες. Από τις πρώτες αναφορές 
είναι του Chalkey (1952), ο οποίος χρησιµοποίησε το φωτοχηµικά 
παραγόµενο PW12O404- για να ανάγει ιόντα Ag+ σε µεταλλικό Ag(0). Η 
µέθѳοδος αυτή χρησιµοποιήθѳηκε για την τιτλοδότηση της ανηγµένης ΠΟΜ, 
καθѳώς η ποσότητα του καταβυθѳιζόµενου αργύρου αντιστοιχεί σε 1 ισοδύναµο 
ηλεκτρονίου της ΠΟΜ. 

Πρόσφατα, µελετήθѳηκε η δυνατότητα διαφόρων φωτοχηµικά παραγόµενων 
ανηγµένων ΠΟΜ (PW12O404-, SiW12O405-, H2W12O407- και P2Mo18O626-) να 
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ανάγουν πολύτιµα µεταλλικά ιόντα (Cu2+, Ag+, Au3+, Ni2+, Pd2+, Pt4+) 
προκαλώντας είτε καταβύθѳισή τους (µε ταυτόχρονη ανάκτηση των πολύτιµων 
µετάλλων112-116) ή, µε κατάλληλη ρύθѳµιση της ιοντικής ισχύος σε χαµηλές 
τιµές, το σχηµατισµό κολλοειδών διαλυµάτων µετάλλων118-120.. Τα διαλύµατα 
που προκύπτουν περιέχουν νανοσωµατίδια αρκετά επαναλήψѱιµα. Η 
φωτοκαταλυτική σύνθѳεση νανοσωµατιδίων Αργύρου µε την χρήση 
πολυοξοµεταλλικών ενώσεων αποτέλεσε και αποτελεί αντικείµενο µελέτης 
πολλών ερευνητικών οµάδων. Η οµάδα του εργαστηρίου στο οποίο 
συµµετείχα των Α.Ηiskia et al (2013) έχει εργαστεί στην σύνθѳεση µεταλλικών 

νανοσωµατιδίων µε πολυοξοµεταλλικές ενώσεις φωτοκαταλυτικά119, 121.	   H 
σύνθѳεση νανοσωµατιδίων Αργύρου µε φωτοκατάλυση είναι φιλική προς το 
περιβάλλον µειώνοντας τη χρήση οργανικών  ενώσεων  που αποτελούν ρύπο 
όπως η 2,4 διχλωροφαινόλη., καθѳώς µέληµα όλων είναι η προστασία του 
περιβάλλοντος.(213) . Η οµάδα Guangjin Zhang, Bineta Keita et al (2007) 
ασχολήθѳηκαν µε τη φωτοκαταλυτική σύνθѳεση σε ένα στάδιο νανoσωµατιδίων 
αργύρου χρησιµοποιώντας δύο πολυοξοµεταλλικές ενώσεις του 
Μολυβδαινίου για σταθѳεροποιήτες122.
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2. ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΑ - ΚΟΛΛΟΕΙΔΗ 
 ΔΙΑΛΥΜΑΤΑ

2.1. Γενικά
Ο όρος κολλοειδές διάλυµα και ο όρος νανοσωµατίδια είναι δύο 

παρεµφερείς όροι, µε σηµαντική χρονολογική διαφορά. Ο πρώτος µετρά 
περισσότερα από 150 χρόνια ύπαρξης στην επιστηµονική βιβλιογραφία, ενώ 
ο δεύτερος περίπου 20. Παρακάτω εξηγούνται σύντοµα οι όροι αυτοί. 

Τα κολλοειδή συστήµατα είναι γνωστά και µελετώνται από τις αρχές του 
1860, δηλαδή για περισσότερο από 150 χρόνια. ΩΩς Κολλοειδές 
χαρακτηρίζεται το οµογενές µίγµα που περιέχει µικροσκοπικά σωµατίδια µιας 
χηµικής ουσίας οµοιόµορφα διασκορπισµένα µέσα σε µια άλλη και που 
παραµένουν µη αναµίξιµα 123. Τα υπό διασκόρπιση σωµατίδια έχουν διάµετρο 
από 1 έως 1000 νανόµετρα 124.

Από την άλλη τα νανοσωµατίδια είναι ένας όρος που εισήχθѳηκε πολύ 
πρόσφατα και σχετίζεται µε ένα νέο πεδίο της επιστήµης, την 
νανοτεχνολογία. Για τα νανοσωµατίδια ο πιο επικρατής ορισµός είναι ο εξής. 
Τα νανοσωµατίδια ορίζονται ως σωµατίδια µε µεγέθѳη µεταξύ περίπου 1 και 
100 nm, τα οποία έχουν ιδιότητες που δεν συναντώνται στο ίδιο υλικό σε 
µακροκλίµακα 125.

Ο όρος νανοτεχνολογία (εξηγείται παρακάτω) πρωτοαναφέρθѳηκε το 1959 
από τον φυσικό Richard Feynman 126 αλλά έγινε ευρύτερα γνωστός από τη 
δεκαετία του 80 και µετά. Αντίστοιχα, ο όρος νανοσωµατίδια 
πρωτοχρησιµοποιήθѳηκε το 1976 από τους Granqvist και Buhrman 127 αλλά 
έγινε ευρύτερα γνωστός από τη δεκαετία του 1990 και µετά. Η εισαγωγή των 
δύο όρων, αλλά και των αντίστοιχων επιστηµονικών πεδίων, σχετίζεται 
κυρίως µε την εξέλιξη των οργάνων χαρακτηρισµού και ανάλυσης, όπως τα 
ηλεκτρονικά µικροσκόπια, παρά µε την θѳεωρητική εξέλιξη της επιστήµης. Οι 
νέες τεχνικές και όργανα έδωσαν την δυνατότητα στους επιστήµονες να 
µελετήσουν έναν κόσµο πολύ µικρότερης κλίµακας µε έναν εντελώς νέο 
τρόπο.

Υπάρχουν διάφοροι ορισµοί για την νανοτεχνολογία 128, 129, κάτι που είναι 
λογικό, λαµβάνοντας υπόψѱιν πως είναι ένα νέο επιστηµονικό πεδίο. Ένας 
αποδεκτώς ορισµός, που εξυπηρετεί παράλληλα και τους σκοπούς της 
παρούσης εργασίας δίνεται από την Royal Society της Βρετανίας και σε αυτόν 
ορίζεται η νανο-επιστήµη και νανοτεχνολογία 130. 

Νανο-επιστήµη είναι η µελέτη των φαινοµένων και η χειραγώγηση της 
ύλης σε ατοµικό, µοριακό και µακροµοριακό επίπεδο, όπου οι ιδιότητες 
διαφέρουν σηµαντικά από αυτές σε µεγαλύτερη κλίµακα.

Νανοτεχνολογία είναι ο σχεδιασµός, χαρακτηρισµός, παραγωγή και οι 
εφαρµογές, δοµών συσκευών και συστηµάτων, που επιτυγχάνεται µε έλεγχο 
του σχήµατος και µεγέθѳους σε κλίµακα νανοµέτρων. 
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Συµπερασµατικά, το κολλοειδές διάλυµα είναι ένα σύστηµα νανοσω-
µατιδίων, διεσπαρµένων σε κάποιο µέσο. Οπότε οι µελέτες κολλοειδών 
διαλυµάτων είναι ταυτόχρονα και µελέτες νανοσωµατιδίων, ακόµα και αν 
προηγούνται του όρου αρκετά χρόνια. Μάλιστα, οι δύο όροι πολλές φορές 
ταυτίζονται, για παράδειγµα κολλοειδές διάλυµα αργύρου και νανοσωµατίδια 
αργύρου σε διάλυµα είναι ένα και το αυτό.

2.2. Κολλοειδή συστήματα
Για να δηµιουργηθѳεί κολλοειδές σύστηµα, πρέπει η ύλη κολλοειδών 

διαστάσεων να βρεθѳεί διασκορπισµένη σε µέσο διασποράς. Επειδή η ύλη 
αυτή µπορεί να βρίσκεται σε µία από τις τέσσερις φυσικές καταστάσεις και 
το µέσο διασποράς µπορεί επίσης να βρίσκεται σε µία από από τις τέσσερις 
φυσικές καταστάσεις, είναι δυνατή θѳεωρητικά η παρασκευή εννέα ειδών 
κολλοειδών συστηµάτων. Αυτό είναι δυνατό και στην πραγµατικότητα, εκτός 
από την περίπτωση αερίου σε αέριο 124. Στον πίνακα 2.1 παρουσιάζονται τα 8 
είδη κολλοειδών συστηµάτων και στην εικόνα 2.1 δύο γνωστά παραδείγµατα 
κολλοειδών συστηµάτων. 

Πίνακας 2.1. Είδη κολλοειδών συστημάτων.131

 Φάση 
του 
μέσου

Φάση υπό διασποράΦάση υπό διασποράΦάση υπό διασπορά Φάση 
του 
μέσου

Αέριο Υγρό Στερεό

Αέριο

Όχι κολλοειδές
Αερόλυμα ή Αιώρημα

Παραδείγματα: ομίχλη , 
σπρέι μαλλιών

Αερόλυμα ή Αιώρημα

Παραδείγματα: καπνός ,
 σωματίδια του αέρα

Υγρό Αφρός 

Παράδειγμα:  κρέμα 
Γάλακτος, αφρός 

ξυρίσματος

Γαλάκτωμα 

Παραδείγματα: το γάλα , 
μαγιονέζα , κρέμα 

χεριών

Αιώρημα (Sol)

Παραδείγματα: έγχρωμο 
μελάνι , αίμα, λάσπη

Στερεό
Στερεός αφρός 

Παραδείγματα: 
αερόπηγμα , φελιζόλ , 

ελαφρόπετρα

Γέλη ή Πηκτή

Παραδείγματα: άγαρ , 
ζελατίνη , ζελέ

Στερεό λύμα

Παράδειγμα: κράματα 
μετάλλων, μαργαριτάρια

Εικόνα 2.1. α) γάλα, β) καπνός. Το γάλα και ο καπνός είναι γνωστά παραδείγματα κολλοειδών συστημάτων.

α) β)

Θεωρητικό μέρος κεφ 2
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2.2.1.  Γενικές μέθοδοι παρασκευής κολλοειδών συστημάτων
Από το βιβλίο φυσικοχηµεία του Σκουλικίδη 131 εξάγονται τα παρακάτω. Οι 

µέθѳοδοι παρασκευής κολλοειδών συστηµάτων ανήκουν σε δύο κατηγορίες, 
µέθѳοδοι διασκόρπισης και µέθѳοδοι συσσωµάτωσης.
Κοινό χαρακτηριστικό των µεθѳόδων της πρώτης κατηγορίας είναι ότι αυτές 
ξεκινούν από αδροµερή ύλη (διαστάσεων πάνω από 500 nm) και των 
µεθѳόδων της δεύτερης κατηγορίας ότι ξεκινούν από ύλη διαστάσεων 
µικρότερων του 1 nm, δηλ. από διαλύµατα. Στην εργασία αυτή χρησιµοποιείται 
από τις µεθѳόδους συσσωµάτωσης, η αναγωγή. Πιο αναλυτικά οι µέθѳοδοι 
συσσωµάτωσης είναι οι εξής.

1) Δ∆ιπλή αντικατάσταση: Πρόκειται για αντίδραση διπλής αντικατάστασής, 
που οδηγεί σε ίζηµα κολλοειδών διαστάσεων, αν τηρηθѳούν ορισµένες 
αρχικές συνθѳήκες. Τα αρχικά διαλύµατα, που αντιδρούν, πρέπει να είναι πολύ 
αραιά ή πολύ πυκνά. Με τη µέθѳοδο αυτή παρασκευάζονται κολλοειδή 
συστήµατα σχεδόν όλων των ιζηµάτων, που µπορούν να δηµιουργηθѳούν µε 
διπλή αντικατάσταση.

2) Αναγωγή: Αν σε διάλυµα µεταλλικού άλατος επιδράσει αναγωγικό µέσο, 
το µέταλλο, που αποβάλλεται, είναι συνήθѳως κολλοειδών διαστάσεων, αν η 
αντίδραση είναι αρκετά γρήγορη, δηλ. το αναγωγικό µέσο αρκετά έντονο. 
ΩΩς αναγωγικά µέσα χρησιµοποιούνται συνήθѳως υδρογόνο, µονοξείδιο του 
άνθѳρακα, φώσφορος φορµαλδεΰδη, υδραζίνη, διχλωριούχος κασσίτερος κ.α. 
Σε αυτήν την εργασία κατιόντα αργύρου ανάγονται από πολυοξοµεταλλικές 
ενώσεις προς κολλοειδή άργυρο.

3) Οξείδωση: Γρήγορες οξειδώσεις διαλυµάτων διαφόρων ουσιών 
οδηγούν και αυτές σε κολλοειδή συστήµατα. Για παράδειγµα, διαλύµατα H2S, 
Η2Se, Η2Τe µε έντονη οξείδωση µε, οξυγόνο, ή Ο3, κ.τ.λ., σχηµατίζουν 
κολλοειδή συστήµατα θѳείου, σελήνιου και τελλούριου αντίστοιχα.

4) Υδρόλυση: Η υδρόλυση των ιόντων διαφόρων αλάτων, που προήλθѳαν 
από αλληλεπιδράσεις ισχυρού ή ασθѳενούς οξέος µε ασθѳενή βάση ή ισχυρής 
βάσης µε ασθѳενές οξύ οδηγεί σε κολλοειδές σύστηµα. Η υδρόλυση ευνοείται 
µε αραίωση και θѳέρµανση.

5) Αλλαγή διαλυτικού: Αν σε διάλυµα µιας ουσίας προστεθѳεί υγρό µέσο, 
στο οποίο είναι αδιάλυτη, δηµιουργείται κολλοειδές σύστηµα στο νέο µέσο 
διασποράς.

6) Ηλεκτρικό τόξο (Bredig-Svedberg): Αν σε νερό δηµιουργηθѳεί τόξο (µε 
τάση 110 − 120 V ) µε ηλεκτρόδια από το ίδιο µέταλλο, το µέταλλο µε την 
επίδραση της υψѱηλής θѳερµοκρασίας, που δηµιουργείται, λιώνει και 
εξατµίζεται (ή εξαχνώνεται). Οι ατµοί ψѱύχονται απότοµα στο νερό και 
συµπυκνώνονται σε κολλοειδείς διαστάσεις, σχηµατίζοντας κολλοειδές 
σύστηµα σε νερό.
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2.2.2.     Ιδιότητες των κολλοειδών συστημάτων
Επίσης από το βιβλίο φυσικοχηµείας του Σκουλικίδη 131 εξάγονται τα 

παρακάτω. 

Η στοιχειώδης µονάδα των κολλοειδών αποκαλείται µυκήλιο ή κολλοειδής 
µονάδα. Αποτελείται από άτοµα ενός ή περισσότερων στοιχείων και µπορεί να 
είναι οργανωµένη τόσο σε κρύσταλλους, όσο και σε µόρια. Για την 
περίπτωση των µορίων, υπάρχει περίπτωση, η κολλοειδής µονάδα να 
αποτελείται από ένα και µόνο µόριο, εφόσον αυτό είναι κολλοειδών 
διαστάσεων. Τέτοια παραδείγµατα είναι βιολογικά µόρια όπως πρωτεΐνες. 

Οι µοναδικές ιδιότητες, που αποκτά η ύλη σε κολλοειδείς διαστάσεις, 
είναι καταρχήν οι εξαιρετικά έντονες ροφητικές ικανότητές της. Όµως ύλη 
κολλοειδών διαστάσεων, αποκτά και νέες ιδιότητες, που οφείλεται κατά βάση 
στο µέγεθѳος, το φορτίο και την έµµεση θѳερµική κίνηση των µυκηλίων. Οι 
ιδιότητες αυτές είναι φυσικές, οµαδικές, οπτικές, και κινητικές.

1) Φυσικές ιδιότητες: 

α) Λυόφιλα κολλοειδή: Τα λυόφιλα κολλοειδή αλλοιώνουν σηµαντικά 
ορισµένες φυσικές ιδιότητες του µέσου διασποράς. Αυτό συµβαίνει γιατί τα 
λυόφιλα κολλοειδή αλληλεπιδρούν έντονα µε τον διαλύτη. Τα µυκήλια των 
λυόφιλων κολλοειδών µεγεθѳύνονται καθѳώς προσροφούν µόρια του διαλύτη. 
Έτσι οι ιδιότητες των µορίων του διαλύτη, που αποτελούν δοµικά στοιχεία του 
µυκηλίου, διαφέρουν σηµαντικά, από εκείνες των ελεύθѳερων µορίων του, µε 
αποτέλεσµα µεταβολή διαφόρων φυσικών ιδιοτήτων του διαλύτη. Συνήθѳως, 
λυόφιλο κολλοειδές σύστηµα σε υγρό µέσο διασποράς έχει µεγαλύτερο 
ειδικό βάρος από το µέσο διασποράς, µερικές όµως φορές και µικρότερο. 
Η επιφανειακή τάση µικραίνει και το ιξώδες του µέσου διασποράς 
µεγαλώνει, µόλις δηµιουργηθѳεί το λυόφιλο κολλοειδές σύστηµα. Η εξάρτηση 
του ιξώδους από τη θѳερµοκρασία δίνεται από τον ίδιο τύπο, που δίνεται και η 
εξάρτηση του ιξώδους ενός καθѳαρού υγρού. Η τιµή του δείκτη διάθѳλασης 
των µυκηλίων αλλάζει σηµαντικά, εξαιτίας της συγκράτησης από αυτά µορίων 
του µέσου διασποράς, και πλησιάζει προς την τιµή του δείκτη διάθѳλασης του 
µέσου διασποράς.

β) Λυόφοβα κολλοειδή: Επειδή σε αυτά δεν συγκρατούνται από τα µυκήλια 
µόρια του µέσου διασποράς, η παρουσία των µυκηλίων δεν αλλάζει τις 
φυσικές ιδιότητες του µέσου διασποράς.

2) Οµαδικές ιδιότητες

Πρόκειται για τις ιδιότητες, που εξαρτώνται από τον αριθѳµό των 
σωµατιδίων σε διασπορά και όχι από τη φύση τους. Στην περίπτωση αυτή δεν 
υπάρχει διαφορά µεταξύ λυόφιλων και λυόφοβων κολλοειδών. Γενικά οι 
οµαδικές ιδιότητες του µέσου διασποράς πολύ λίγο επηρεάζονται από την 
παρουσία της ύλης σε διασπορά, εξαιτίας του µικρού αριθѳµού σωµατιδίων. 
Έτσι η ταπείνωση της τάσης ατµών είναι ελάχιστη, όπως και η ανύψѱωση του 
σηµείου βρασµού, καθѳώς και η ταπείνωση (ή ανύψѱωση) του σηµείου πήξης. Η 
µοναδική µεταβολή οµαδικής ιδιότητας, που είναι µετρήσιµη εδώ, είναι η 
ωσµωτική πίεση.
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3) Οπτικές ιδιότητες των κολλοειδών συστηµάτων.

Εξαιτίας του γεγονότος ότι το µέγεθѳος των µυκηλίων (500-1 nm) είναι 
γειτονικό του µέσου µήκους κύµατος του ορατού φωτός (600 nm) και ότι το 
µικρότερο µήκος κύµατος του ορατού φωτός, το ιώδες (400 nm), είναι µέσα 
στην κολλοειδή περιοχή, αναµένεται το ορατό φως να περιθѳλάται από τα 
µυκήλια και κάθѳε µυκήλιο να γίνεται δευτερογενής πηγή φωτός. Για την 
περίθѳλαση αυτή ισχύει ο νόµος του Rayleigh:

όπου Ι: ισχύς ακτινοβολίας, που έπαθѳε περίθѳλαση, I0: ισχύς  
εισερχόµενης ακτινοβολίας, Ν: αριθѳµός µυκηλίων ανά ml, Κ΄: σταθѳερά, r: 
ακτίνα µυκηλίων, n1: δείκτης διάθѳλασης ουσίας σε διασπορά, n2: δείκτης 
διάθѳλασης µέσου διασποράς, λ: µήκος κύµατος εισερχόµενης 
ακτινοβολίας, ΘѲ: γωνία µεταξύ κατεύθѳυνσης πρόσπτωσης και κατεύθѳυνσης 
παρατήρησης. Το φαινόµενο της περίθѳλασης του φωτός σε λυόφοβα 
κολλοειδή συστήµατα, αποκαλύφθѳηκε από τον Tyndall και γι' αυτό 
ονοµάζεται «φαινόµενο Tyndall». 

4) Κινητικές ιδιότητες.

Όπως τα µόρια και τα ιόντα σε διάλυση, έτσι και τα µυκήλια των 
κολλοειδών βρίσκονται σε συνεχή άτακτη κίνηση προς τις τρεις διευθѳύνσεις 
του χώρου και σε περιστροφή. Η κίνηση αυτή (έµµεση θѳερµική κίνηση) των 
µυκηλίων των κολλοειδών µπορεί να παρατηρηθѳεί στο µικροσκόπιο. Η έµµεση 
θѳερµική κίνηση των µυκηλίων ονοµάστηκε: «κίνηση Brown». Στην κίνηση αυτή 
οφείλεται το γεγονός ότι τα µυκήλια διαχέονται προς αραιότερο κολλοειδές 
σύστηµα ή προς καθѳαρό µέσο διασποράς και ισχύουν οι ίδιοι νόµοι διάχυσης.

2.1

 366

ȕȐȡȠȢ Įʌȩ ĲȠ µȑıȠ įȚĮıʌȠȡȐȢ, µİȡȚțȑȢ ȩµȦȢ ĳȠȡȑȢ țĮȚ µȚțȡȩĲİȡȠ. Ǿ İʌȚĳĮȞİȚĮțȒ ĲȐıȘ µȚțȡĮȓȞİȚ țĮȚ 

ĲȠ ȚȟȫįİȢ ĲȠȣ µȑıȠȣ įȚĮıʌȠȡȐȢ µİȖĮȜȫȞİȚ, µȩȜȚȢ įȘµȚȠȣȡȖȘșİȓ ĲȠ ȜȣȩĳȚȜȠ țȠȜȜȠİȚįȑȢ ıȪıĲȘµĮ.  

 Ǿ İȟȐȡĲȘıȘ ĲȠȣ ȚȟȫįȠȣȢ Įʌ' ĲȘ șİȡµȠțȡĮıȓĮ įȓȞİĲĮȚ Įʌȩ ĲȠȞ ȓįȚȠ ĲȪʌȠ, ʌȠȣ įȓȞİĲĮȚ țĮȚ Ș 

İȟȐȡĲȘıȘ ĲȠȣ ȚȟȫįȠȣȢ İȞȩȢ țĮșĮȡȠȪ ȣȖȡȠȪ.  

Ǿ ĲȚµȒ ĲȠȣ įİȓțĲȘ įȚȐșȜĮıȘȢ ĲȦȞ µȣțȘȜȓȦȞ ĮȜȜȐȗİȚ ıȘµĮȞĲȚțȐ, İȟĮȚĲȓĮȢ ĲȘȢ ıȣȖțȡȐĲȘıȘȢ Įʌ' ĮȣĲȐ 

µȠȡȓȦȞ ĲȠȣ µȑıȠȣ įȚĮıʌȠȡȐȢ, țĮȚ ʌȜȘıȚȐȗİȚ ʌȡȠȢ ĲȘȞ ĲȚµȒ ĲȠȣ įİȓțĲȘ įȚȐșȜĮıȘȢ ĲȠȣ µȑıȠȣ 

įȚĮıʌȠȡȐȢ.  

ȕ) ȁȣȩĳȠȕĮ țȠȜȜȠİȚįȒ  

 ǼʌİȚįȒ ı' ĮȣĲȐ įİȞ ıȣȖțȡĮĲȠȪȞĲĮȚ Įʌȩ ĲĮ µȣțȒȜȚĮ µȩȡȚĮ ĲȠȣ µȑıȠȣ įȚĮıʌȠȡȐȢ, Ș ʌĮȡȠȣıȓĮ ĲȦȞ 

µȣțȘȜȓȦȞ įİȞ ĮȜȜȐȗİȚ ĲȚȢ ĳȣıȚțȑȢ ȚįȚȩĲȘĲİȢ ĲȠȣ µȑıȠȣ įȚĮıʌȠȡȐȢ.  

Ǻ. ȅµĮįȚțȑȢ ȚįȚȩĲȘĲİȢ  

 ȆȡȩțİȚĲĮȚ ȖȚĮ ĲȚȢ ȚįȚȩĲȘĲİȢ, ʌȠȣ İȟĮȡĲȚȩȞĲĮȚ Įʌ' ĲȠȞ ĮȡȚșµȩ ĲȦȞ ıȦµĮĲȚįȓȦȞ ıİ įȚĮıʌȠȡȐ țĮȚ ȩȤȚ 

Įʌ' ĲȘ ĳȪıȘ ĲȠȣȢ.  

ȁȣȩĳȚȜĮ țĮȚ ȜȣȩĳȠȕĮ țȠȜȜȠİȚįȒ  

 ȈĲȘȞ ʌİȡȓʌĲȦıȘ ĮȣĲȒ įİȞ ȣʌȐȡȤİȚ įȚĮĳȠȡȐ µİĲĮȟȪ ȜȣȩĳȚȜȦȞ țĮȚ ȜȣȩĳȠȕȦȞ țȠȜȜȠİȚįȫȞ.  

 īİȞȚțȐ ȠȚ ȠµĮįȚțȑȢ ȚįȚȩĲȘĲİȢ ĲȠȣ µȑıȠȣ įȚĮıʌȠȡȐȢ ʌȠȜȪ ȜȓȖȠ İʌȘȡİȐȗȠȞĲĮȚ Įʌ’ ĲȘȞ ʌĮȡȠȣıȓĮ ĲȘȢ 

ȪȜȘȢ ıİ įȚĮıʌȠȡȐ, İȟĮȚĲȓĮȢ ĲȠȣ µȚțȡȠȪ ĮȡȚșµȠȪ ıȦµĮĲȚįȓȦȞ. ǲĲıȚ Ș ĲĮʌİȓȞȦıȘ ĲȘȢ ĲȐıȘȢ ĮĲµȫȞ İȓȞĮȚ 

İȜȐȤȚıĲȘ, İʌȩµİȞĮ țĮȚ Ș ĮȞȪȥȦıȘ ĲȠȣ ıȘµİȓȠȣ ȕȡĮıµȠȪ țĮȚ Ș ĲĮʌİȓȞȦıȘ  (Ȓ ĮȞȪȥȦıȘ) ĲȠȣ ıȘµİȓȠȣ 

ʌȒȟȘȢ. 

 Ǿ µȠȞĮįȚțȒ µİĲĮȕȠȜȒ ȠµĮįȚțȒȢ ȚįȚȩĲȘĲĮȢ, ʌȠȣ İȓȞĮȚ µİĲȡȒıȚµȘ İįȫ, İȓȞĮȚ Ș ȦıµȚțȒ ʌȓİıȘ țĮȚ ĲȠ 

HLGK . 

ī. ȅʌĲȚțȑȢ ȚįȚȩĲȘĲİȢ ĲȦȞ țȠȜȜȠİȚįȫȞ ıȣıĲȘµȐĲȦȞ. ȃȩµȠȢ ĲȠȣ Rayleigh. ĭĮȚȞȩµİȞȠ 

Tyndall țĮȚ ȦĳȑȜİȚİȢ Įʌ' ĲȘȞ ȪʌĮȡȟȒ ĲȠȣ 

 ǼȟĮȚĲȓĮȢ ĲȠȣ ȖİȖȠȞȩĲȠȢ ȩĲȚ ĲȠ µȑȖİșȠȢ ĲȦȞ µȣțȘȜȓȦȞ (500- 1 mµm) İȓȞĮȚ ȖİȚĲȠȞȚțȩ ĲȠȣ µȑıȠȣ 

µȒțȠȣȢ țȪµĮĲȠȢ ĲȠȣ ȠȡĮĲȠȪ ĳȦĲȩȢ (600 mµm) țĮȚ ȩĲȚ ĲȠ µȚțȡȩĲİȡȠ µȒțȠȢ țȪµĮĲȠȢ ĲȠȣ ȠȡĮĲȠȪ 

ĳȦĲȩȢ, ĲȠ ȚȫįİȢ (400 mµm), İȓȞĮȚ µȑıĮ ıĲȘȞ țȠȜȜȠİȚįȒ ʌİȡȚȠȤȒ, ʌİȡȚµȑȞȠµİ ĲȠ ȠȡĮĲȩ ĳȦȢ ȞĮ 

ʌĮșĮȓȞİȚ ʌİȡȓșȜĮıȘ Įʌȩ ĲĮ µȣțȒȜȚĮ țĮȚ țȐșİ µȣțȒȜȚȠ ȞĮ ȖȓȞİĲĮȚ įİȣĲİȡȠȖİȞȒȢ ʌȘȖȒ ĳȦĲȩȢ.  

 īȚĮ ĲȘȞ ʌİȡȓșȜĮıȘ ĮȣĲȒ ȚıȤȪİȚ Ƞ ȞȩµȠȢ ĲȠȣ Rayleigh:  
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µȣțȘȜȓȦȞ ıĲȠ ml, : ıĲĮșİȡȒ, r: ĮțĲȓȞĮ µȣțȘȜȓȦȞ, : įİȓțĲȘȢ įȚȐșȜĮıȘȢ ȠȣıȓĮȢ ıİ įȚĮıʌȠȡȐ, : 

įİȓțĲȘȢ įȚȐșȜĮıȘȢ µȑıȠȣ įȚĮıʌȠȡȐȢ, Ȝ: µȒțȠȢ țȪµĮĲȠȢ ĮțĲȚȞȠȕȠȜȓĮȢ, ʌȠȣ ĳȦĲȓȗİȚ, Ĭ: ȖȦȞȓĮ µİĲĮȟȪ 
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2.2.3. Σταθεροποίηση κολλοειδών 
Τα λυόφοβα κολλοειδή, δηλαδή αυτά που δεν αναπτύσσουν 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις µε το µέσο διασποράς, είναι 
θѳερµοδυναµικά ασταθѳή. Για τη διατήρηση του κολλοειδούς απαιτείται κάποιος 
σταθѳεροποιητικός παράγοντας. Υπάρχουν γενικά δύο µέθѳοδοι για τη 
σταθѳεροποίηση λυόφοβων κολλοειδών διαλυµάτων, η ηλεκτροστατική και η 
στερεοχηµική σταθѳεροποίηση. Παράδειγµα λυόφοβου κολλοειδούς αποτελούν 
τα µεταλλικά νανοσωµατίδια. Η σταθѳεροποίηση των κολλοειδών µεταλλικών 
σωµατιδίων είναι επιβεβληµένη, καθѳώς η συσσωµάτωση προς µεγαλύτερα 
σωµατίδια ευνοείται θѳερµοδυναµικά λόγω σχηµατισµού του δεσµού Μ-Μ. Η 
σταθѳεροποίησή τους κατά συνέπεια είναι κινητικό φαινόµενο, καθѳώς η κίνηση 
των µεταλλικών σωµατιδίων φέρνει σε επαφή το ένα µε το άλλο, µε 
αποτέλεσµα τη δηµιουργία δεσµού Μ-Μ µεταξύ των σωµατιδίων και τελικά 
την επακόλουθѳη συσσωµατοποίηση αυτών.

Σχήμα 2.1 α) στερεοχημική σταθεροποίηση και β) ηλεκτροστατική σταθεροποίηση κολλοειδών μονάδων132.

Στη περίπτωση της στερεοχηµικής σταθѳεροποίησης χρησιµοποιούνται 
µακροµόρια, όπως αλκυλοθѳειόλες, NR4+ ή NHR3+ προκειµένου για οργανικά 
συστήµατα (organosols) ή σουλφο- και αµµώνιο-παράγωγα βεταϊνών, 
πολυγλυκόλες, παράγωγα σακχάρων για τη σταθѳεροποίηση υδρόφιλων 
κολλοειδών (hydrosols) 133, ενώ στην περίπτωση της ηλεκτροστατικής 
σταθѳεροποίησης γίνεται χρήση ιόντων X-, CH3COO-, κιτρικών κ.α.. Επίσης, 
στη βιβλιογραφία συναντώνται αναφορές όπου πολυοξοµεταλλικές ενώσεις 
(ΠΟΜ) χρησιµοποιούνται ως σταθѳεροποιητές σε οργανικά διαλύµατα 72, 

133-135. Εκτενείς µελέτες έχουν γίνει σχετικά και µε τη χρήση δενδριτών 
πολυµερών ως σταθѳεροποιητών, οι οποίοι δηµιουργούν διαµοριακά ή 
ενδοµοριακά σύµπλοκα (εγκλεισµού) µε τα µεταλλικά ιόντα 135, 136, καθѳώς και 
µε τη χρήση συµπολυµερών 137 ή πρωτεϊνών 138 στη σταθѳεροποίηση 
µεταλλικών νανοσωµατιδίων. 
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Συνήθѳως κατά την αναγωγική σύνθѳεση νανοσωµατιδίων το αρχικό διάλυµα 
του µεταλλικού ιόντος Μn+ περιέχει, πλέον του αναγωγικού αντιδραστηρίου 
που απαιτείται για την αναγωγή του ιόντος Μn+ σε Μ0,  σταθѳεροποιητή που 
περιορίζει τη συσσωµάτωση των σχηµατιζόµενων ατόµων Μ0 προς 
µεγαλύτερα σωµατίδια και τα σταθѳεροποιεί σε νανοδιαστάσεις και τέλος, 
κατάλληλο διαλύτη στον οποίο διαλύονται όλες οι παραπάνω ενώσεις. 
Πρόκειται δηλαδή για ένα σύστηµα τεσσάρων συστατικών. Σε ορισµένες 
περιπτώσεις όµως, µερικές από τις παραπάνω λειτουργίες συγκεντρώνονται 
σε ένα µόριο. Για παράδειγµα, ενώσεις όπως το τετραϋδροφουράνιο ή το 
τετραϋδροθѳειοφαίνιο χρησιµοποιούνται ως διαλύτες και σταθѳεροποιητές 
συγχρόνως στη σύνθѳεση νανοσωµατιδίων Ti, Zr, V, Nb ή Mn, Pd, Pt 
αντίστοιχα 133. Πρωτοταγείς αλκοόλες (µεθѳανόλη, αιθѳανόλη) λειτουργούν 
ταυτοχρόνως ως διαλύτες και αναγωγικά αντιδραστήρια κατά τη σύνθѳεση 
σωµατιδίων Pd, Pt και Au, ενώ πολυόλες όπως η γλυκερίνη και η διαιθѳυλενο-
γλυκόλη διαδραµατίζουν τριπλό ρόλο (διαλύτη, σταθѳεροποιητή και αναγωγικού 
αντιδραστηρίου) κατά το σχηµατισµό Cu και Ni 139 . Επίσης, είναι γνωστή η 
διπλή δράση των κιτρικών ιόντων ή των αλάτων (NR4)BEt3H 140. Τα τελευταία 
δε χρόνια, βιβλιογραφικές αναφορές παρουσιάζουν τη χρησιµοποίηση και 
των ΠΟΜ ως αναγωγικά και σταθѳεροποιητικά αντιδραστήρια 118, 139, 141, 142.

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η περίπτωση, όπου ο σταθѳεροποιητής 
δρα ως υποκαταστάτης σχηµατίζοντας οµοιοπολικό δεσµό µε το µέταλλο, 
όπως έχει αναφερθѳεί από τον Schmidt για τα σωµατίδια Au55(PPh3)12Cl6 143. 
Το πλεονέκτηµα της ισχυρής σύνδεσης µε το µέταλλο παρέχει τη δυνατότητα 
αποµόνωσης του µεταλλικού νανοσωµατιδίου (µε ξήρανση) και στη συνέχεια 
επαναδιάλυσής του, χωρίς να επέλθѳει συσσωµάτωση. Αντίστοιχα, 
παράδειγµα όπου είναι δυνατή η αποθѳήκευση και επαναχρησιµοποίηση 
κολλοειδών χωρίς αλλοίωση των καταλυτικών ιδιοτήτων τους, αποτελεί και η 
περίπτωση µεταλλικών σωµατιδίων που έχουν σταθѳεροποιηθѳεί µε 
αλκυλοθѳειόλες 144 ή θѳειόλες συνδεδεµένες µε πολυοξοµεταλλικές ενώσεις 
145. Εναλλακτικοί τρόποι σταθѳεροποίησης µεταλλικών νανοσωµατιδίων σε 
διάλυµα βασίζονται στη σύνθѳεσή τους εντός κοιλοτήτων διαστάσεων µερικών 
νανοµέτρων. Τέτοιο παράδειγµα αποτελεί ο σχηµατισµός κολλοειδών 
µετάλλων σε µικρο-αιωρήµατα νερού εντός υδρόφοβων µέσων (micro-
emulsions). Έτσι µέσα στις σχηµατιζόµενες σταγόνες νερού, διαστάσεων 
µερικών nm, επιτυγχάνεται παρουσία αναγωγικών µέσων, ο σχηµατισµός 
ατόµων Μ0, ενώ η συσσωµάτωση περιορίζεται στα όρια της σταγόνας117. 
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2.3.  Μεταλλικά Νανοσωματίδια
Μεταλλικά νανοσωµατίδια, γνωστά ως κολλοειδή µέταλλα, είχαν 

χρησιµοποιηθѳεί ήδη από το µεσαίωνα για διακοσµήσεις ενώ περίπου το 1570 
ο Παράκελσος περιέγραψѱε τη σύνθѳεση σωµατιδίων χρυσού διεσπαρµένων 
σε υγρά, τα οποία αποκάλεσε «πόσιµο χρυσό». Στα µέσα του 17ου αιώνα ο 
Cassius ανακάλυψѱε το "Purple of Cassius", κολλοειδή χρυσό που 
χρησιµοποιήθѳηκε ως βαφή βερνικιών και στη συνεχεία στην κατασκευή 
κόκκινων υάλων καθѳεδρικών ναών. Η χηµική αναγωγή µεταλλικών αλάτων 
παρουσία σταθѳεροποιητικών παραγόντων προς το σχηµατισµό κολλοειδών 
µετάλλων σε υδατικά ή οργανικά διαλύµατα δηµοσιεύτηκε για πρώτη φορά 
από τον Faraday το 1857. Αυτή η προσέγγιση έγινε µια από τις πιο κοινές 
και ισχυρές συνθѳετικές µεθѳόδους στον τοµέα146. Το πρώτο πρωτόκολλο 
αναπαραγωγικών αποτελεσµάτων για την προετοιµασία µεταλλικών 
κολλοειδών (π.χ. κολλοειδών διαλυµάτων χρυσού µεγέθѳους 20 nm, µε 
αναγωγή [AuCl4]- χρησιµοποιώντας ως αναγωγικό αντιδραστήριο κιτρικό 
νάτριο) καθѳιερώθѳηκε από τον Turkevich 146, 147. Από τότε έως σήµερα, έχει 
πραγµατοποιηθѳεί αλµατώδης πρόοδος στον τοµέα των κολλοειδών 
µεταλλικών σωµατιδίων συντελώντας στην ανάπτυξη ενός νέου κλάδου 
επιστηµών, της νανοτεχνολογίας.

Καθѳώς οι διαστάσεις των υλικών µειώνονται, µεταβαίνουµε από τα υλικά 
εκτεταµένων διαστάσεων, στα νανοσωµατίδια, τα οποία έχουν διάµετρο από 
1-100 nm και έπειτα στα µόρια και άτοµα διαστάσεων < 1 nm. Τα 
νανοσωµατίδια εµφανίζουν µοναδικές ιδιότητες καθѳώς το µέγεθѳος τους 
συχνά είναι µικρότερο από κρίσιµα µήκη που χαρακτηρίζουν φυσικές 
ιδιότητες. Στις ιδιότητες αυτές, όπως και σε πιθѳανές εφαρµογές των 
κολλοειδών νανοσωµατιδίων, θѳα αναφερθѳούµε στη συνέχεια.

2.3.1.  Γενικές ιδιότητες μεταλλικών νανοσωματιδίων
1) Ηλεκτρονική δοµή

Όταν τα άτοµα σχηµατίζουν κρυσταλλικό πλέγµα οι διακριτές ενεργειακές 
στάθѳµες των ατόµων αλληλοεπικαλύπτονται σχηµατίζοντας ενεργειακές ζώνες 
στον κρύσταλλο. Στην περίπτωση των µετάλλων η ανώτερη ενεργειακή ζώνη 
(ζώνη αγωγιµότητας) είναι µερικώς κατειληµµένη από ηλεκτρόνια, έτσι ώστε 
µε την εφαρµογή τάσης τα ηλεκτρόνια µπορούν να κινηθѳούν στον κρύσταλλο, 
µε συνέπεια τη ροή ρεύµατος. Αντίθѳετα στους ηµιαγωγούς και τους µονωτές 
υπάρχει ενεργειακό χάσµα µεταξύ της ζώνης σθѳένους και της ζώνης 
αγωγιµότητας, µε αποτέλεσµα να µην ευνοείται η κίνηση των ηλεκτρονίων 
στον κρύσταλλο. Καθѳώς το µέγεθѳος του κρυστάλλου µειώνεται φθѳάνοντας σε 
νανοµετρικές διαστάσεις, τότε το µήκος κύµατος των ηλεκτρονίων σθѳένους 
είναι συγκρίσιµο µε το µέγεθѳος του νανοκρυσταλλίτη µε αποτέλεσµα οι 
διαθѳέσιµες ενεργειακές καταστάσεις των ηλεκτρονίων να γίνονται διακριτές 
λόγω κβαντικού εντοπισµού. Η ενεργειακή διαφορά µεταξύ των ενεργειακών 
καταστάσεων εξαρτάται από το µέγεθѳος του νανοκρυσταλλίτη. Η µέση 
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ενεργειακή διαφορά µεταξύ των διαδοχικών ενεργειακών καταστάσεων ενός 
µεταλλικού νανοκρυσταλλίτη χαρακτηρίζεται ως χάσµα Kubo και ορίζεται 
ως148:

όπου EF: η ενέργεια Fermi του µετάλλου και Ν: ο αριθѳµός των ηλεκτρονίων 
σθѳένους του νανοκρυσταλλίτη που συνήθѳως συµπίπτει µε τον αριθѳµό των 
ατόµων που τον απαρτίζουν. Συνεπώς, καθѳώς το µέγεθѳος του 
νανοκρυσταλλίτη µειώνεται, το χάσµα Kubo µεταξύ των ενεργειακών 
καταστάσεων αυξάνεται, µεταβαίνοντας από µεταλλικούς σε µονωτικούς 
νανοκρυσταλλίτες, όταν το χάσµα Kubo είναι µεγαλύτερο από τη θѳερµική 
ενέργεια των ηλεκτρονίων. Για την περίπτωση του Au, η µετάβαση από τον 
µεταλλικό στον µονωτικό χαρακτήρα λαµβάνει χώρα σε νανοσωµατίδιο 
ακτίνας 1.2 nm, το οποίο αποτελείται από 55 άτοµα Au και σύµφωνα µε 
υπολογισµούς έχει ενεργειακό χάσµα 0.3 eV 149.

Οι ηµιαγώγιµοι νανοκρυσταλλίτες εµφανίζουν επίσης διακριτές 
ηλεκτρονικές καταστάσεις λόγω κβαντικού εντοπισµού, ενώ ταυτόχρονα το 
ενεργειακό χάσµα (ενεργειακή διαφορά µεταξύ της υψѱηλότερης στάθѳµης 
σθѳένους και της χαµηλότερης στάθѳµης αγωγιµότητας) αυξάνεται καθѳώς οι 
διαστάσεις του κρυσταλλίτη µειώνονται 150. Σχηµατικά ενεργειακά 
διαγράµµατα µετάλλου εκτεταµένων και νανοµετρικών διαστάσεων, καθѳώς και 
ηµιαγωγού εκτεταµένων και νανοµετρικών διαστάσεων παρουσιάζονται στο 
σχήµα 2.2. Η εξάρτηση της ηλεκτρονικής δοµής των µεταλλικών και 
ηµιαγώγιµων νανοκρυσταλλιτών από το µέγεθѳός τους καθѳορίζει όλες τις 
φυσικές τους ιδιότητες, όπως οπτικές, ηλεκτρικές κ.α..

Σχήμα 2.2. Ενεργειακά διαγράμματα μετάλλου και ημιαγωγού εκτεταμένων και νανομετρικών διαστάσεων. Οι 
μπλε περιοχές αφορούν περιοχές κατειλημμένες από ηλεκτρόνια. Εμφανίζονται οι ενεργειακές διαφορές μεταξύ 
διαδοχικών ενεργειακών καταστάσεων νανοκρυσταλλίτη, δ1, δ2 και δ3 151.

2.5δ= 4EF/3N
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2) Οπτικές ιδιότητες

Σε έναν ηµιαγωγό εκτεταµένων διαστάσεων, η πρόσπτωση φωτός µε 
ενέργεια µεγαλύτερη από αυτήν του ενεργειακού χάσµατος του υλικού 
προκαλεί την διέγερση ηλεκτρονίων από τη στάθѳµη σθѳένους στη στάθѳµη 
αγωγιµότητας µε τη δηµιουργία οπών στη ζώνη σθѳένους. Λόγω 
ηλεκτροστατικής έλξης µεταξύ των αρνητικών ηλεκτρονίων και των θѳετικών 
οπών σχηµατίζονται ζεύγη ηλεκτρονίων-οπών τα οποία ονοµάζονται εξιτόνια 
και µετακινούνται στο πλέγµα του κρυστάλλου. Στο φάσµα απορρόφησης των 
ηµιαγωγών κυριαρχούν κορυφές απορρόφησης οι οποίες συνδέονται µε 
ακτινοβολούσες µεταπτώσεις µεταξύ εξιτονικών ενεργειακών σταθѳµών. Η 
µικρότερη ενεργειακά περιοχή απορρόφησης, ονοµάζεται ακµή απορρόφησης 
και συνδέεται µε το ενεργειακό χάσµα του υλικού. Το ενεργειακό χάσµα των 
ηµιαγώγιµων νανοκρυσταλλιτών αυξάνει µε την µείωση των διαστάσεών 
τους, µε συνέπεια η ακµή απορρόφησης να µεταβαίνει σε υψѱηλότερες 
ενέργειες 152.

Τα µεταλλικά νανοσωµατίδια εµφανίζουν επίσης εξαιρετικές οπτικές 
ιδιότητες. Όταν ορατή ακτινοβολία προσπίπτει σε ευγενή µέταλλα 
νανοµετρικών διαστάσεων είναι δυνατό να προκαλέσει συντονισµένη 
διέγερση των ελεύθѳερων ηλεκτρονίων του νανοσωµατιδίου και απορρόφηση 
συγκεκριµένων συχνοτήτων του ορατού φάσµατος (Τοπικός επιφανειακός 
πλασµονικός συντονισµός, Localized surface plasmon resonance, LSPR). Αυτό 
συµβαίνει καθѳώς το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας είναι µεγαλύτερο από 
το µέγεθѳος των νανοσωµατιδίων, σε αντίθѳεση µε την περίπτωση των στερεών 
µετάλλων εκτεταµένων διαστάσεων. Τα λαµπρά χρώµατα των µεταλλικών 
νανοσωµατιδίων οφείλονται στο συνδυασµό πλασµονικής απορρόφησης και 
σκέδασης της ορατής ακτινοβολίας. Η ενέργεια Ε(λ) της συνδυασµένης 
απορρόφησης και σκέδασης της ακτινοβολίας από µεταλλικά σφαιρικά 
νανοσωµατίδια διηλεκτρικής συνάρτησης εr(λ) + iεi(λ), ακτίνας α και 
πυκνότητας NA σε µέσο διηλεκτρικής σταθѳεράς εm περιγράφηκε για πρώτη 
φορά από τη θѳεωρία του Mie 153:

Πέρα από την εξάρτηση από το υλικό και το διηλεκτρικό περιβάλλον του 
νανοσωµατιδίου, οι οπτικές ιδιότητες του εξαρτώνται ισχυρά από το µέγεθѳος 
και το σχήµα του. Έτσι, υδατικά κολλοειδή διαλύµατα σφαιρικών 
νανοσωµατιδίων αργύρου µε διάµετρο 10-40 nm έχουν διαυγές κίτρινο 
χρώµα, ενώ καθѳώς αυξάνεται το µέγεθѳός τους εµφανίζουν πράσινο χρώµα. 
Στην παρούσα ερευνητική εργασία συντέθѳηκαν υδατικά κολλοειδή διαλύµατα 
νανοσωµατιδίων αργύρου µε απορρόφηση από 400 ως 700 nm αναλόγως 
του µεγέθѳους τους. 

2.6

ıȣȞįȑȠȞĲĮȚ µİ ĮțĲȚȞȠȕȠȜȠȪıİȢ µİĲĮʌĲȫıİȚȢ µİĲĮȟȪ İȟȚĲȠȞȚțȫȞ İȞİȡȖİȚĮțȫȞ 

ıĲĮșµȫȞ. Ǿ µȚțȡȩĲİȡȘ İȞİȡȖİȚĮțȐ ʌİȡȚȠȤȒ ĮʌȠȡȡȩĳȘıȘȢ, ȠȞȠµȐȗİĲĮȚ ĮțµȒ 

ĮʌȠȡȡȩĳȘıȘȢ țĮȚ ıȣȞįȑİĲĮȚ µİ ĲȠ İȞİȡȖİȚĮțȩ ȤȐıµĮ ĲȠȣ ȣȜȚțȠȪ. ȉȠ İȞİȡȖİȚĮțȩ 

ȤȐıµĮ ĲȦȞ ȘµȚĮȖȫȖȚµȦȞ ȞĮȞȠțȡȣıĲĮȜȜȚĲȫȞ ĮȣȟȐȞİȚ µİ ĲȘȞ µİȓȦıȘ ĲȦȞ įȚĮıĲȐıİȫȞ 

ĲȠȣȢ, µİ ıȣȞȑʌİȚĮ Ș ĮțµȒ ĮʌȠȡȡȩĳȘıȘȢ ȞĮ µİĲĮȕĮȓȞİȚ ıİ ȣȥȘȜȩĲİȡİȢ İȞȑȡȖİȚİȢ.  

ȂİȜİĲȠȪȞĲĮȚ İʌȓıȘȢ İȞįİȜİȤȫȢ ĲĮ ĳȐıµĮĲĮ ĳȦĲȠĳȦĲĮȪȖİȚĮȢ țĮȚ 

ȘȜİțĲȡȠĳȦĲĮȪȖİȚĮȢ ĲȦȞ țȡȣıĲĮȜȜȚĲȫȞ, ĲĮ ȠʌȠȓĮ ĳĮȓȞȠȞĲĮȚ ȞĮ İȟĮȡĲȫȞĲĮȚ ȚıȤȣȡȐ, 

ʌȑȡĮ Įʌȩ ĲȠ µȑȖİșȠȢ ĲȦȞ ȞĮȞȠıȦµĮĲȚįȓȦȞ, Įʌȩ ĲȘ µȑșȠįȠ ʌĮȡĮıțİȣȒȢ ĲȦȞ 

ȞĮȞȠıȦµĮĲȚįȓȦȞ, ȩʌȦȢ țĮȚ Įʌȩ ĲȘȞ ȪʌĮȡȟȘ ĮĲİȜİȚȫȞ7. īȚĮ ʌĮȡȐįİȚȖµĮ Ƞ țȡȪıĲĮȜȜȠȢ 

ZnS ıİ İțĲİĲĮµȑȞİȢ įȚĮıĲȐıİȚȢ ıİ șİȡµȠțȡĮıȓĮ įȦµĮĲȓȠȣ ȑȤİȚ İȞİȡȖİȚĮțȩ ȤȐıµĮ 3.7 

eV țĮȚ ĮțĲȚȞȠȕȠȜİȓ ıĲȠ ȣʌİȡȚȫįİȢ, İȞȫ Ƞ țȠȜȜȠİȚįȒȢ ZnS, ȚįȚĮȓĲİȡĮ Ƞ 

ĮįȡĮȞȠʌȠȚȘµȑȞȠȢ µİ ȠȡȖĮȞȚțȐ µȩȡȚĮ, İµĳĮȞȓȗİȚ ȑȞĲȠȞİȢ ĮȚȤµȑȢ ĮʌȠȡȡȩĳȘıȘȢ ıĲȠ 

ȣʌİȡȚȫįİȢ țĮȚ ıĲİȞȑȢ țȠȡȣĳȑȢ ĳȦĲȠĳȦĲĮȪȖİȚĮȢ ıĲȘȞ ȠȡĮĲȒ ʌİȡȚȠȤȒ8. ȅȚ ȠʌĲȚțȑȢ 

ȚįȚȩĲȘĲİȢ ĲȦȞ ȞĮȞȠțȡȣıĲĮȜȜȚĲȫȞ İȞȚıȤȪȠȞĲĮȚ İʌȚʌȜȑȠȞ µİ ĲȘȞ ʌȡȠıșȒțȘ ȚȩȞĲȦȞ, 

ȩʌȦȢ ȖȚĮ ʌĮȡȐįİȚȖµĮ ĲȘȞ ȤȡȒıȘ ȚȩȞĲȦȞ Mn+2 ıİ țȠȜȜȠİȚįȒ ZnS9.  

ȉĮ µİĲĮȜȜȚțȐ ȞĮȞȠıȦµĮĲȓįȚĮ İµĳĮȞȓȗȠȣȞ İʌȓıȘȢ İȟĮȚȡİĲȚțȑȢ ȠʌĲȚțȑȢ 

ȚįȚȩĲȘĲİȢ. ǵĲĮȞ ȠȡĮĲȒ ĮțĲȚȞȠȕȠȜȓĮ ʌȡȠıʌȓʌĲİȚ ıİ İȣȖİȞȒ µȑĲĮȜȜĮ ȞĮȞȠµİĲȡȚțȫȞ 

įȚĮıĲȐıİȦȞ İȓȞĮȚ įȣȞĮĲȩ ȞĮ ʌȡȠțĮȜȑıİȚ ıȣȞĲȠȞȚıµȑȞȘ įȚȑȖİȡıȘ ĲȦȞ İȜİȪșİȡȦȞ 

ȘȜİțĲȡȠȞȓȦȞ ĲȠȣ ȞĮȞȠıȦµĮĲȚįȓȠȣ țĮȚ ĮʌȠȡȡȩĳȘıȘ  ıȣȖțİțȡȚµȑȞȦȞ ıȣȤȞȠĲȒĲȦȞ ĲȠȣ 

ȠȡĮĲȠȪ ĳȐıµĮĲȠȢ (ȉȠʌȚțȩȢ İʌȚĳĮȞİȚĮțȩȢ ʌȜĮıµȠȞȚțȩȢ ıȣȞĲȠȞȚıµȩȢ, Localized surface 

plasmon resonance, LSPR), įȚȩĲȚ ĲȠ µȒțȠȢ țȪµĮĲȠȢ ĲȘȢ ĮțĲȚȞȠȕȠȜȓĮȢ µʌȠȡİȓ ȞĮ İȓȞĮȚ 

µİȖĮȜȪĲİȡȠ Įʌȩ ĲȠ µȑȖİșȠȢ ĲȦȞ ȞĮȞȠıȦµĮĲȚįȓȦȞ, ıİ ĮȞĲȓșİıȘ µİ ĲȘȞ ʌİȡȓʌĲȦıȘ ĲȦȞ 

ıĲİȡİȫȞ İțĲİĲĮµȑȞȦȞ įȚĮıĲȐıİȦȞ. ȉĮ ȜĮµʌȡȐ ȤȡȫµĮĲĮ ĲȦȞ µİĲĮȜȜȚțȫȞ 

ȞĮȞȠıȦµĮĲȚįȓȦȞ ȠĳİȓȜȠȞĲĮȚ ıĲȠ ıȣȞįȣĮıµȩ ʌȜĮıµȠȞȚțȒȢ ĮʌȠȡȡȩĳȘıȘȢ țĮȚ 

ıțȑįĮıȘȢ ĲȘȢ ȠȡĮĲȒȢ ĮțĲȚȞȠȕȠȜȓĮȢ. Ǿ İȞȑȡȖİȚĮ Ǽ(Ȝ) ĲȘȢ ıȣȞįȣĮıµȑȞȘȢ ĮʌȠȡȡȩĳȘıȘȢ 

țĮȚ ıțȑįĮıȘȢ ĲȘȢ ĮțĲȚȞȠȕȠȜȓĮȢ Įʌȩ µİĲĮȜȜȚțȐ ıĳĮȚȡȚțȐ ȞĮȞȠıȦµĮĲȓįȚĮ 

įȚȘȜİțĲȡȚțȒȢ ıȣȞȐȡĲȘıȘȢ İr(Ȝ)+iİi(Ȝ), ĮțĲȓȞĮȢ Į țĮȚ ʌȣțȞȩĲȘĲĮȢ NA ıİ µȑıȠ 

įȚȘȜİțĲȡȚțȒȢ ıĲĮșİȡȐȢ İm ʌİȡȚȖȡȐĳȘțİ ȖȚĮ ʌȡȫĲȘ ĳȠȡȐ Įʌȩ ĲȘ șİȦȡȓĮ ĲȠȣ Mie10 : 
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3) Ηλεκτρικές ιδιότητες 
Οι ιδιότητες µεταφοράς ηλεκτρικού φορτίου σε συστήµατα νανοµετρικών 

διαστάσεων διαφέρουν κατά πολύ από αυτές συστηµάτων µεγαλύτερου 
µεγέθѳους. Όταν ένα νανοσωµατίδιο µικρών διαστάσεων ή µία διάταξη 
τέτοιων νανοσωµατιδίων συνδεθѳούν µε ηλεκτρόδια, µε την εφαρµογή τάσης 
υπό κατάλληλες συνθѳήκες παρατηρείται κβάντωση του µεταφερόµενου 
ηλεκτρικού φορτίου από τα συνδεόµενα ηλεκτρόδια. Ηλεκτρόνια 
µεταφέρονται στα νανοσωµατίδια µέσω φαινοµένου σήραγγας και είναι 
παρατηρήσιµη η διακριτή ηλεκτρονική φόρτιση των νανοσωµατιδίων. Το 
φαινόµενο ονοµάζεται φαινόµενο σήραγγας ενός ηλεκτρονίου (single 
electron tunneling).

4) Δ∆ραστικότητα

Ιδιαίτερο χαρακτηριστικό των νανοσωµατιδίων είναι η µεγάλη 
περιεκτικότητά τους σε άτοµα επιφάνειας σε σχέση µε άτοµα όγκου,  
αποτέλεσµα αυτού είναι να ενισχύονται έντονα οι επιφανειακές αντιδράσεις 
σε αυτά. Έτσι καθѳίστανται µοναδικά για διέγερση και προώθѳηση χηµικών 
αντιδράσεων. Ακόµη, µπορούν να καταλύσουν διάφορες, ήδη γνωστές, 
αντιδράσεις όπως υδρογονώσεις, υδροφορµυλιώσεις, συζεύξεις, 
κυκλοπροσθѳήκες οργανικών υποστρωµάτων, οξείδωση CO και CH3OH 154, 

155κ.λ.π.. Επιπλέον, επειδή η ηλεκτρονική δοµή των νανοσωµατιδίων εξαρτάται 
από το µέγεθѳός τους και η δραστικότητά τους επίσης εξαρτάται από το 
µέγεθѳός τους, έτσι πολύ µικρά νανοσωµατίδια µπορεί να µην παρουσιάζουν 
καµία δραστικότητα 131.

2.3.2. Σύνθεση Κολλοειδών Διαλυμάτων Μετάλλων
Για τον σχηµατισµό νανοσωµατιδίων υπάρχουν δύο είδη µεθѳόδων . Οι  

«top-down» µεθѳόδων, όπως π.χ. µηχανικού «φρεζαρίσµατος» µετάλλων,  
δηλαδή άλεση και φθѳορά του στερεού που χρειάζεται σταθѳεροποίηση των 
σχηµατιζόµενων νανοσωµατιδίων µετάλλου µε προσθѳήκη σταθѳεροποιητών 156, 

157, είτε µέσω «bottom-up» µεθѳόδων, χηµικών διεργασιών αναγωγής του 
αντίστοιχου µεταλλικού ιόντος σε διάλυµα, παρουσία αναγωγικών 
αντιδραστηρίων και σταθѳεροποιητή ή µε την ελεγχόµενη αποικοδόµηση 
µετασταθѳών οργανοµεταλλικών ενώσεων. Οι «top-down» µέθѳοδοι έχουν 
σαφώς περισσότερα µειονεκτήµατα λόγω των ασταθѳών νανοδοµών που 
παράγουν. Εστιάζοντας στις «bottom-up» µεθѳόδους, τα βήµατα που 
ακολουθѳούνται για τον σχηµατισµό κολλοειδών µετάλλων είναι:

1) Αναγωγή του µεταλλικού ιόντος µε βάση την αντίδραση :
   M+ + e- -->  M0   

Όπου σχηµατίζονται άτοµα Μ0. 
2) Συνένωση των ατόµων Μ0 προς ολιγοατοµικά σωµατίδια µετάλλων. Η 
διαδικασία αυτή ονοµάζεται πυρήνωση (nucleation)

  x M0  --> (M0)x

Στη συνέχεια αυτοί οι πυρήνες αυτοκαταλύουν περαιτέρω την αναγωγή 
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των µεταλλικών ιόντων και δρουν ταυτόχρονα ως κέντρα πυρήνωσης 
πάνω στην επιφάνεια των οποίων επικάθѳονται τα νέα άτοµα µετάλλου 
Μο προκαλώντας έτσι την µεγέθѳυνση του πυρήνα  (successive growth).

3) Τέλος, σταθѳεροποίηση των µεταλλικών σωµατιδίων σε νανοδιαστάσεις, 
καθѳώς αυτά µεγεθѳύνονται προς µεγαλύτερα σωµατίδια. Επίσης, ευνοείται 
θѳερµοδυναµικά και η συσσωµάτωση αυτών λόγω σχηµατισµού του δεσµού 
Μ-Μ 158. Ακολουθѳούν διάφοροι τρόποι µε τους οποίους µπορούν να 
αναχθѳούν τα ιόντα µετάλλων προς µεταλλικά νανοσωµατίδια. 

        Αναγωγή Μεταλλικών Ιόντων
Η αναγωγή των µεταλλικών ιόντων για το σχηµατισµό νανοσωµατιδίων 
µετάλλων µπορεί να επιτευχθѳεί µε διάφορους τρόπους:

1) Ηλεκτροχηµικά, σε µια διεργασία όπου αρχικά το υλικό της ανόδου 
δρα ως θѳυσιαζόµενο αντιδραστήριο (οξείδωση Pd σε Pd2+ ή Ni σε Ni2+) και 
στη συνέχεια ανάγεται στην κάθѳοδο δίνοντας νανοσωµατίδια Pd 
σταθѳεροποιηµένα από τα αµµωνιακά ιόντα του ηλεκτρολύτη (NR4)X (διαλύτης 
CH3CN / THF )158. Προκειµένου να επιτευχθѳεί σύνθѳεση νανοσωµατιδίων, των 
δυσκολότερα οξειδωµένων µετάλλων (Pt, Rh, Ru, Mo), χρησιµοποιούνται τα 
αντίστοιχα άλατά τους. Τα ιόντα των µετάλλων ανάγονται στην κάθѳοδο 
λευκόχρυσου, ενώ στην άνοδο λευκόχρυσου οξειδώνονται τα οξικά ιόντα του 
ηλεκτρολύτη. Αλλάζοντας το υλικό της ανόδου σε Sn, Cu ή Pd είναι δυνατόν 
να σχηµατιστούν διµεταλλικά νανοσωµατίδια 159. 

2) Ραδιολυτικά, µε επίδραση ακτίνων-γ σε υδατικά διαλύµατα προπαν-2-
όλης / Mn+ / σταθѳεροποιητή 160, 161. Αρχικά το νερό ραδιολύεται προς ρίζες 
ȮΗ και άτοµα Η (ή εφυδατωµένα ηλεκτρόνια), τα οποία προκαλούν απόσπαση 
υδρογόνου από την προπανόλη-2 και σχηµατισµό της ισχυρά αναγωγικής 
ρίζας (CH3)2ĊOH. Η ρίζα της ισοπροπανόλης που σχηµατίζεται κατά τις 
αντιδράσεις και τα εφυδατωµένα ηλεκτρόνια προκαλούν στη συνέχεια 
αναγωγή των µεταλλοϊόντων. Με αυτόν τον τρόπο έχει παρατηρηθѳεί σύνθѳεση 
νανοσωµατιδίων Au162, 163, Ag164-166, Cu 167, Pt 168, αλλά και δύσκολα 
αναγόµενων µετάλλων, όπως Ni 169, Cd 170, Tl 171 και Co 172.

4) ΘѲερµικά, χρησιµοποιώντας αντιδραστήρια όπως υδρίδια, υδρογόνο, 
πολυόλες, υδραζίνη, πυριδίνη, κιτρικό νάτριο κ.α. για την αναγωγή αλάτων 
µετάλλων σε υδατικά ή οργανικά συστήµατα 173.

3) Ηχολυτικά, καθѳώς διαβίβαση υπερήχων συχνότητας 20-1000 MHz σε 
απαερωµένα υδατικά διαλύµατα προκαλεί, όπως και στη ραδιόλυση, σπάσιµο 
του µορίου του νερού σε ρίζες ΟΗ και άτοµα Η (ή εφυδατωµένα ηλεκτρόνια). 
Τα παραγόµενα άτοµα Η (ή εφυδατωµένα ηλεκτρόνια) αντιδρούν µε τα 
µεταλλικά ιόντα που υπάρχουν στο διάλυµα είτε µε άµεση αναγωγή είτε 
µετατρέποντας οργανικές ενώσεις (RH π.χ. (CH3)2CΗOH) στις αντίστοιχες 
ρίζες (R π.χ. (CH3)2ĊOH) οι οποίες στη συνέχεια προκαλούν αναγωγή των 
µεταλλοϊόντων σε κολλοειδή Μ0, συνήθѳως παρουσία σταθѳεροποιητή. Πρώτος 
ο Henglein παρατήρησε το σχηµατισµό κολλοειδούς αργύρου, χρυσού ή 
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θѳαλλίου κατά την ηχόλυση απαερωµένων υδατικών διαλυµάτων των 
αντ ίστο ιχων µεταλλοϊόντων παρουσία Ν -οξε ιδ ίου της 5 ,5-
διµεθѳυλοπυρρολίνης174. Έκτοτε σηµειώθѳηκαν πολυάριθѳµες µελέτες ηχολυτικής 
σύνθѳεσης κολλοειδών, όπως Ag175, Au 176, Pd177, Pt 178και Rh179. 

5) Βιολογικά, έχουν αναπτυχθѳεί µέθѳοδοι για την αναγωγική σύνθѳεση 
κολλοειδών Ag και Au χρησιµοποιώντας βακτήρια ή µύκητες180. 

6) Φωτοχηµικά, ακτινοβολώντας υδατικό διάλυµα Ag+, AuCl4- ή PtCl42- µε 
υπεριώδες φως 253,7 nm, οπότε λαµβάνει χώρα απευθѳείας φωτοαναγωγή 
του µεταλλικού ιόντος181. Εναλλακτικά, φωτίζοντας διάλυµα ακετοφαινόνης182 
ή βενζοφαινόνης183/Ag+/ σταθѳεροποιητή , η κετόνη δρα ως 
φωτοευαισθѳητοποιητής αξιοποιώντας φως µεγαλύτερων µηκών κύµατος, 
λ>310 nm. Η διεγερµένη κετόνη αποσπά ένα άτοµο υδρογόνου από το µόριο 
του σταθѳεροποιητή (RH) και προκύπτουν οι ρίζες R1R2ĊOH και R*οι οποίες 
προκαλούν αναγωγή των µεταλλοϊόντων. Χρησιµοποιώντας ηµιαγωγούς, 
κυρίως TiO2, ως φωτοκαταλύτες επιτυγχάνεται απόθѳεση νανοσωµατιδίων 
µετάλλων στην επιφάνεια του ηµιαγωγού µέσω αντίδρασης των 
µεταλλοϊόντων µε την φωτοανηγµένη µορφή του καταλύτη και µεταβολή της 
φωτοδραστικότητας του καταλύτη 140, 184.

Τα τελευταία χρόνια, στο Εργαστήριο Καταλυτικών-Φωτοκαταλυτικών 
Δ∆ιεργασιών (Ηλιακή Ενέργεια Περιβάλλον) του Ινστιτούτου Προηγµένων 
Υλικών, Φυσικοχηµικών Δ∆ιεργασίων Νανοτεχνολογίας και Μικροσυστηµάτων 
του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. Δ∆ηµόκριτος διερευνήθѳηκε η δυνατότητα σχηµατισµού 
κολλοειδών διαλυµάτων κατά τη φωτόλυση υδατικών διαλυµάτων 2-
προπανόλης, παρουσία ΠΟΜ (H2W12O40

6-, PW12O40
3- και SiW12O40

4-), και ο 
σχηµατισµός µεταλλικών νανοσωµατιδίων Ag, Pd, Au, Se και Pt µε µικρή 
διασπορά µεγέθѳους (<25%) 118, 139, 185.

2.3.3.    ‟Πράσινη” Σύνθεση νανοσωματιδίων
Οι ενεργειακές απαιτήσεις του σύγχρονου τρόπου ζωής, σε συνδυασµό 

µε την αύξηση του πληθѳυσµού, που έχει ως αποτέλεσµα την υπερκατανάλωση 
προϊόντων και υπηρεσιών, στρέφει το ενδιαφέρον των επιστηµών στον τοµέα 
της ‘’πράσινης’’ χηµείας και τεχνολογίας. Αυτές οι προσπάθѳειες στοχεύουν 
στην πλήρη εξάλειψѱη ή τουλάχιστον την µείωση των παραγόµενων αποβλήτων 
και την εφαρµογή βιώσιµων διαδικασιών µέσω της υιοθѳέτησης 12 
θѳεµελιωδών αρχών 186. Κάθѳε προσπάθѳεια για την επίτευξη αυτών των στόχων 
πρέπει περιεκτικά να εξετάσει αυτές τις αρχές στο σχέδιο µιας συνθѳετικής 
διαδροµής, µιας χηµικής ανάλυσης, ή µιας χηµικής διεργασίας. Η 
χρησιµοποίηση των µη τοξικών χηµικών ουσιών, οι περιβαλλοντικά φιλικοί 
διαλύτες και τα ανανεώσιµα υλικά είναι µερικά από τα κεντρικά θѳέµατα που 
αξίζουν τη σηµαντική εκτίµηση σε µια πράσινη συνθѳετική στρατηγική. 

Τα βασικά στάδια για την προετοιµασία των νανοσωµατιδίων που πρέπει 
να αξιολογηθѳούν µε βάση τις προοπτικές της πράσινης χηµείας είναι η 
επιλογή του διαλυτικού µέσου που χρησιµοποιείται για τη σύνθѳεση, η επιλογή 
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ενός περιβαλλοντικά φιλικού αναγωγικού παράγοντα και η επιλογή ενός µη 
τοξικού υλικού για τη σταθѳεροποίηση των νανοσωµατιδίων. Επίσης, η 
ποσότητες των αντιδραστηρίων που χρησιµοποιήθѳηκαν είναι εξαιρετικά µικρές 
της τάξεως τον ml και των µl, για την ολοκλήρωση των πειραµάτων µε όσο το 
δυνατόν λιγότερα χηµικά απόβλητα που θѳα καταλήξουν στο περιβάλλον.

1) Δ∆ιαλύτης. Οι περισσότερες από τις συνθѳετικές µεθѳόδους 
αναφερόµενες µέχρι σήµερα στηρίζονται σε µεγάλο ποσοστό στους 
οργανικούς διαλύτες. Αυτό οφείλεται κυρίως στην υδροφοβικότητα των 
καλυπτικών παραγόντων που χρησιµοποιούνται. Έχουν χρησιµοποιηθѳεί 
διαλύτες όπως το κυκλοεξάνιο, τετραϋδροφουράνιο (THF), N1,N2-
διφαινυλβενζαµιδίνη, (DPBA), ακετοφαινόνη, βενζοφαινόνη, µεθѳανόλη 187, 
καθѳώς και πλήθѳος άλλων οργανικών διαλυτών. Είναι εύκολα αντιληπτό πως 
αυτοί οι διαλύτες απορριπτόµενοι, καταλήγουν, σε µεγάλες ποσότητες, στο 
φυσικό περιβάλλον προκαλώντας επιβάρυνση στα οικοσυστήµατα. Αντιθѳέτως, 
στις φιλικές προς το περιβάλλον µεθѳόδους, το Η2Ο είναι ο πιο συνήθѳης 
διαλύτης σε αυτές τις διεργασίες και είναι και ο διαλύτης που χρησιµοποιείται 
κατά κόρων για την πραγµατοποίηση των πειραµάτων.

2) Αναγωγικός παράγοντας. Σε πολλές περιπτώσεις για την αναγωγή των 
µεταλλικών κατιόντων χρησιµοποιούνται αντιδραστήρια όπως η υδραζίνη188, 
το DMF189, το NaBH4

188, η αιθѳυλενογλυκόλη190, το CTAB (hexadecytri 
methylammonium bromide)191. Αυτά τα αντιδραστήρια είναι πολύ δραστικά και 
αποτελούν εν δυνάµει περιβαλλοντικούς κινδύνους. Αντίθѳετα, στις φιλικές 
προς το περιβάλλον συνθѳετικές πορείες χρησιµοποιούνται φυσικά προϊόντα 
όπως β-γλυκόζη192, ΠΟΜ121, κιτρικό νάτριο193 και κιτρικό οξύ 194, σε 
συνδυασµό µε ήπια θѳέρµανση.

3) σταθѳεροποιητής. Πολύ σηµαντικό ρόλο παίζει και ο προστατευτικός 
παράγοντας. Μεγάλα, συνήθѳως υδρόφοβα µόρια όπως η πολυβινο-
πυρολιδόνη (PVP)188, διάφορα γραµµικά πολυµερή195 και δενδριµερή196, η 
PVP/β-κυκλοδεξτρίνη190 και το βρωµιούχο τετραδωδεκυλαµµώνιο191 
επιλέγονται ως κλασική προστασία. Από την άλλη, φυσικά  συστατικά όπως 
το άµυλο192, d-γλυκόζη194, L-ασκορβικό οξύ197 και η L-λυσίνη198 είναι 
περιβαλλοντικά φιλικές εναλλακτικές και χρησιµοποιούνται µε επιτυχία στις 
συνθѳετικές πορείες. 

Θεωρητικό μέρος κεφ 2

 35



2.3.4. Παράγοντες που επηρεάζουν το σχήμα και το μέγεθος των 
 νανοσωματιδίων

Πρώτος ο Τurkevich146, 147, έκανε εκτενή αναφορά γύρω από την σύνθѳεση 
κολλοειδών διαλυµάτων, µε ελεγχόµενο µέγεθѳος, ρυθѳµίζοντας µια σειρά 
παραµέτρων από τους οποίους εξαρτάται όπως: 

• το pH

• η ιοντική ισχύς του διαλύµατος

• ο λόγος του µεταλλικού ιόντος προς τη συγκέντρωση του σταθѳεροποιητή, 
αλλά και του αναγωγικού ιόντος

• η ισχύς του σχηµατιζόµενου δεσµού µετάλλου-µετάλλου

• ο χρόνος που απαιτείται για την πραγµατοποίηση της αντίδρασης

• η θѳερµοκρασία 

• η πίεση.

Η θѳεωρητική προσέγγιση για το µέγεθѳος των νανοσωµατιδίων συσχετίζει 
την ταχύτητα πυρηνοποίησης µε την ταχύτητα µεγέθѳυνσης των πυρήνων και 
άρα µε τους παράγοντες που επηρεάζουν την κάθѳε ταχύτητα.

Άλλοι παράγοντες που επηρεάζουν το µέγεθѳος των κολλοειδών είναι η 
ισχύς του αναγωγικού αντιδραστηρίου που χρησιµοποιείται και η 
συγκέντρωση των µεταλλικών ιόντων120, 199. Ένας εύκολος τρόπος να ελέγχει 
κανείς το µέγεθѳος των κολλοειδών διαλυµάτων, δίνεται µε την ηλεκτροχηµική 
µέθѳοδο ρυθѳµίζοντας την ένταση του ρεύµατος. Έτσι ο Reetz κατάφερε να 
φτιάξει κολλοειδή Pd και Ni µεταξύ 1-6 nm200, 201.

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η ικανότητα ρύθѳµισης όχι µόνο του 
µεγέθѳους, αλλά και του σχήµατος του σωµατιδίου που παράγεται ανάλογα µε 
την χρησιµοποιούµενη ποσότητα σταθѳεροποιητών, όπως έχει αναφερθѳεί για 
την περίπτωση σωµατιδίων Pt επιτυγχάνοντας τετραεδρική, κυβική, πρισµατική, 
εικοσαεδρική ή κυβική-οκταεδρική διάταξη ανάλογα µε το λόγο της 
συγκέντρωσης του πολυµερούς (σταθѳεροποιητή) προς αυτήν του µετάλλου 202.

Επίσης, έχει µελετηθѳεί και η σύνθѳεση νανοσωµατιδίων µετάλλων σε 
κοιλότητες ζεόλιθѳων203 ή ραβδόµορφων µεταλλικών σωµατιδίων (nanorods) 
σε κοιλότητες µεσοπορώδους σίλικας204, αλούµινας ή πολυµερικών 
µεµβρανών205. 
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3. ΠΛΑΣΜΟΝΙΑ

3.1.  Μεταλλική απόκριση στο φως 
Τα παρακάτω εξάγονται από το βιβλίο Φωτονικά υλικά του Λοιδωρίκη206. Τα 

µέταλλα έχουν µια ιδιαίτερη απόκριση στο φως, η οποία υπόσχεται αρκετές 
τεχνολογικές εφαρµογές. Είναι ηλεκτροδυναµική στη φύση της και βασίζεται 
στην κίνηση των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας κάτω από την επίδραση του 
ηλεκτρικού πεδίου του εισερχόµενου φωτός. Βασικό δηµιούργηµα αυτής της 
αλληλεπίδρασης είναι η δηµιουργία µιας δέσµιας κατάστασης µεταξύ 
φωτονίου-ηλεκτρονίων (πλάσµατος) το οποίο ονοµάζεται πλασµόνιο. 

Αρχικά εξετάζουµε την συµπεριφορά των µετάλλων ως προς την 
ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία καταλήγοντας στην περίπτωση του πλασµόνιου. 
Τα ελευθѳέρα ηλεκτρόνια του µετάλλου θѳα αλληλεπιδράσουν µε το ηλεκτρικό 
πεδίο της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. Αυτό περιγράφει η µεταλλική 
διηλεκτρική συνάρτηση κατά το µοντέλο Drude

Η συνάρτηση Drude εξ. 3.1 συνδέει την ηλεκτρική αγωγιµότητα µε την 
οπτική απόκριση. Όπου το ω είναι η συχνότητα της ηλεκτροµαγνητικής 
ακτινοβολίας, όπου ωp µε ω2

p= 4πne2 /me η λεγόµενη συχνότητα  πλάσµατος 
(ο όρος 4πne2 δίνει την πυκνότητα φορτίου), όπου τ ο µέσος χρόνος µεταξύ 
δύο γεγονότων σκέδασης, που ονοµάζεται µέσος ελεύθѳερος χρόνος. 

Για ω ≺ ωp η διηλεκτρική σταθѳερά προκύπτει αρνητική, και η λύση είναι 
κύµατα που αποσβένουν εκθѳετικά στον χώρο. Για ένα εισερχόµενο κύµα 
σηµαίνει µηδενική διάδοση και ισχυρή ανάκλαση, µε ένα µικρό ποσοστό 
απορρόφησης: όσο µεγαλύτερος είναι ο µέσος ελεύθѳερος χρόνος τ (µέσος 
χρόνος µεταξύ δύο γεγονότων σκέδασης τις ατέλειες του πλέγµατος του 
µετάλλου), τόσο µικρότερη η απορρόφηση. Στα περισσότερα  µέταλλα, η 
ανάκλαση από επίπεδη µεταλλική επιφάνεια είναι µεταξύ 90 και 95%.

Γιά ω ≻ ωp η διηλεκτρική σταθѳερά είναι θѳετική, και η λύση είναι 
διαδιδόµενα κύµατα. Για αυτές τις συχνότητες το µέταλλο εµφανίζεται 
διαφανές. Πράγµατι, τα αλκαλικά µέταλλα εµφανίζονται διαφανή στην 
υπεριώδη ακτινοβολία.

Στην ιδιαίτερη περίπτωση που ω = ωp αυτό που δηµιουργείται, είναι µια 
αρµονική ταλάντωση της πυκνότητας των ελεύθѳερων ηλεκτρονίων, γνωστή ως 
ταλάντωση πλάσµατος. Το κβάντο αυτής της ταλάντωσης είναι το πλασµόνιο 
µε ενέργεια :
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2.5  Μέταλλα  και  Πλασμόνια 
 

Η   ιδιαίτερη   απόκριση   των   μετάλλων   στο   φώς   - ηλεκτροδυναμική   στην   φύση   της   - 
υπόσχεται   αρκετές   νέες   τεχνολογικές   εφαρμογές.   Βασίζεται   στην   κίνηση   των   ηλεκτρονίων  
αγωγιμότητας   κάτω   από   την   επίδραση   του   ηλεκτρικού   πεδίου   του   εισερχόμενου   φωτός.  
Αποτέλεσμα  αυτής  της  αλληλεπίδρασης  είναι  η  δημιουργία  μιας  δέσμιας  κατάστασης  μεταξύ  
φωτονίου- ελεύθερων  ηλεκτρονίων  (πλάσματος)  το  οποίο  ονομάζεται  πλασμόνιο. 
 

2.5.1  Μεταλλική  απόκριση  στο  φως  - το  πλασμόνιο  όγκου 
 
 

Η  μεταλλική  διηλεκτρική  συνάρτηση  δίδεται  από  την  σχέση: 
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Η  εξίσωση  αυτή  συνδέει  την  ηλεκτρική  αγωγιμότητα  του  μετάλλου  με  την  οπτική  απόκριση.   
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προκύπτει  η  γνωστή  μεταλλική  συνάρτηση  κατά  το  μοντέλο  Drude 
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Για   pZ Z�  η   διηλεκτρική   σταθερά   προκύπτει   αρνητική,   και   η   λύση   είναι   κύματα   που  

αποσβαίνουν  εκθετικά  στον  χώρο.  Για  ένα  εισερχόμενο  κύμα  σημαίνει  μηδενική  διάδοση  και  
ισχυρή   ανάκλαση,   με   ένα   μικρό   ποσοστό   απορρόφησης:   όσο   μεγαλύτερος   είναι   ο   μέσος  
ελεύθερος   χρόνος   τ,   τόσο   μικρότερη   η   απορρόφηση.   Σε   πολλά   μέταλλα,   η   ανάκλαση   από  
επίπεδη  μεταλλική  επιφάνεια  είναι  μεταξύ  90  και  95%. 
 Για   pZ Z!  η  διηλεκτρική  σταθερά  είναι  θετική,  και  η  λύση  είναι  διαδιδόμενα  κύματα:  για  

αυτές   τις   συχνότητες   το   μέταλλο   εμφανίζεται   διαφανές.   Πράγματι,   τα   αλκαλικά   μέταλλα  
εμφανίζονται   διαφανή  στην   υπεριώδη  ακτινοβολία   καθώς   και   όλα   τα   μέταλλα   εμφανίζονται  
διάφανα  στην  περιοχή  συχνοτήτων  των  ακτίνων-Χ. 
Στην  ιδιαίτερη  περίπτωση  που   pZ Z  αυτό  που  δημιουργείται  είναι  μια  αρμονική  ταλάντωση  

της  πυκνότητας  των  ελεύθερων  ηλεκτρονίων,   γνωστή  ως  ταλάντωση  πλάσματος.  Το  κβάντο  
αυτής  της  ταλάντωσης  είναι  το  πλασμόνιο  με 
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ƶİ ǋǆįİǌǈǉǀ ıǑǒǌǗĲǆĲĮ (ǒǏǎǌǈǉƾ ĮǌİǍƾǏĲǆĲǎ Ⱥİįǁǎ) İȺĮǌĮǉĲǎǘǋİ Ĳǆǌ ƪǍ. 9.3. 
ƶĲǆǌ ȺĮǏĮȺƾǌǔ Ǌǘıǆ ƿǒǎǑǋİ ĮǄǌǎǀıİǈ Ĳǆǌ İȺǈįǏĮıǆ ĲǎǑ ǋĮǄǌǆĲǈǉǎǘ ȺİįǁǎǑ, ǆ 
ǎȺǎǁĮ İǁǌĮǈ ĲƾǍǆǐ u/c ǉĮǈ ƾǏĮ ǉĮĲƾ ȺǎǊǘ ĮıǇİǌƿıĲİǏǆ. ƪȺǁıǆǐ, ƿǒǎǑǋİ ǇİǔǏǀıİǈ ǎĲǈ 
Ĳǎ ǆǊİǉĲǏǈǉǗ Ⱥİįǁǎ ǋİĲĮǃƾǊİĲĮǈ ǒǏǎǌǈǉƾ ĮǊǊƾ Ǘǒǈ ǒǔǏǈǉƾ. ƧǑĲǗ ıǆǋĮǁǌİǈ ǎĲǈ 
ǑȺǎǇƿĲǎǑǋİ ǎĲǈ Ĳǎ ǋǀǉǎǐ ǉǘǋĮĲǎǐ Ǌ Ĳǆǐ ĮǉĲǈǌǎǃǎǊǁĮǐ İǁǌĮǈ ǉĮĲƾ ȺǎǊǘ ǋİǄĮǊǘĲİǏǎ 
ĮȺǎ Ĳǆǌ ǋƿıǆ İǊİǘǇİǏǆ įǈĮįǏǎǋǀ Ĳǔǌ ǆǊİǉĲǏǎǌǁǔǌ, įǆǊ. ĲǑǊ ||

&
!! , Ĳǎ ǎȺǎǁǎ Ǆİǌǈǉƾ 

İǁǌĮǈ ĮǊǆǇǈǌǗ ǄǈĮ Ĳǆǌ ǎǏĮĲǀ ĮǉĲǈǌǎǃǎǊǁĮ ıĲĮ ǋƿĲĮǊǊĮ. 
Ʒǎ ĲİǊİǑĲĮǁǎ ǃǀǋĮ İǁǌĮǈ ǌĮ ǒǏǆıǈǋǎȺǎǈǀıǎǑǋİ Ĳǈǐ İǍǈıǙıİǈǐ ĲǎǑ Maxwell: 
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ƶǑǌįǑƾǅǎǌĲĮǐ Ĳǁǐ ƪǍ. 9.9 ǄǈĮ ǌĮ ǉĮĲĮıǉİǑƾıǎǑǋİ Ĳǆǌ İǍǁıǔıǆ ǉǘǋĮĲǎǐ, ǉĮǈ 
ǒǏǆıǈǋǎȺǎǈǙǌĲĮǐ Ĳǆǌ ƪǍ. 9.7 ǃǏǁıǉǎǑǋİ 
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ƮĮǇǙǐ ǆ İǍǁıǔıǆ ǉǘǋĮĲǎǐ ǄǏƾĳİĲĮǈ ǔǐ 0/)( 222  �� EcǔİǔE
&&

, ǎǏǁǅǎǑǋİ Ĳǆǌ 
ǋİĲĮǊǊǈǉǀ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǀ ıǑǌƾǏĲǆıǆ 

ǔ
ǔȺıiǔİ )(41)( �      (9.11) 

ƹǏǆıǈǋǎȺǎǈǙǌĲĮǐ Ĳǎǌ ǎǏǈıǋǗ Ĳǆǐ ƪǍ. 9.8 ǄǈĮ Ĳǆǌ ĮǄǔǄǈǋǗĲǆĲĮ, ǉĮĲĮǊǀǄǎǑǋİ ıĲǆǌ 
ǄǌǔıĲǀ ĮȺǎ Ĳǎ Ʈİĳ. 7 ǋİĲĮǊǊǈǉǀ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǀ ıǑǌƾǏĲǆıǆ 
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ǗȺǎǑ ep mneȺǔ /4 22   İǁǌĮǈ ǆ ǊİǄǗǋİǌǆ ıǑǒǌǗĲǆĲĮ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ. Ƭ ƪǍ. 9.11 ıǑǌįƿİǈ 
Ĳǆǌ ǆǊİǉĲǏǈǉǀ ĮǄǔǄǈǋǗĲǆĲĮ ǋİ Ĳǆǌ ǎȺĲǈǉǀ ĮȺǗǉǏǈıǆ.   

īǈĮ pǔǔ �  ǆ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǀ ıĲĮǇİǏƾ ȺǏǎǉǘȺĲİǈ ĮǏǌǆĲǈǉǀ, ǉĮǈ ǆ Ǌǘıǆ İǁǌĮǈ ǉǘǋĮĲĮ 
ȺǎǑ ĮȺǎıǃĮǁǌǎǑǌ İǉǇİĲǈǉƾ ıĲǗǌ ǒǙǏǎ. īǈĮ ƿǌĮ İǈıİǏǒǗǋİǌǎ ǉǘǋĮ ıǆǋĮǁǌİǈ ǋǆįİǌǈǉǀ 
įǈƾįǎıǆ ǉĮǈ ǈıǒǑǏǀ ĮǌƾǉǊĮıǆ, ǋİ ƿǌĮ ǋǈǉǏǗ ȺǎıǎıĲǗ ĮȺǎǏǏǗĳǆıǆǐ: Ǘıǎ 
ǋİǄĮǊǘĲİǏǎǐ İǁǌĮǈ ǎ ǋƿıǎǐ İǊİǘǇİǏǎǐ ǒǏǗǌǎǐ Ĳ, ĲǗıǎ ǋǈǉǏǗĲİǏǆ ǆ ĮȺǎǏǏǗĳǆıǆ. ƶĲĮ 
ȺǎǊǊƾ ǋƿĲĮǊǊĮ, ǆ ĮǌƾǉǊĮıǆ ĮȺǎ İȺǁȺİįǆ ǋİĲĮǊǊǈǉǀ İȺǈĳƾǌİǈĮ İǁǌĮǈ ǋİĲĮǍǘ 90 ǉĮǈ 
95%. īǈƾ pǔǔ !  ǆ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǀ ıĲĮǇİǏƾ İǁǌĮǈ ǇİĲǈǉǀ, ǉĮǈ ǆ Ǌǘıǆ İǁǌĮǈ įǈĮįǈįǗǋİǌĮ 
ǉǘǋĮĲĮ: ǄǈĮ ĮǑĲƿǐ Ĳǈǐ ıǑǒǌǗĲǆĲİǐ Ĳǎ ǋƿĲĮǊǊǎ İǋĳĮǌǁǅİĲĮǈ įǈĮĳĮǌƿǐ. ƴǏƾǄǋĮĲǈ, ĲĮ 
ĮǊǉĮǊǈǉƾ ǋƿĲĮǊǊĮ İǋĳĮǌǁǅǎǌĲĮǈ įǈĮĳĮǌǀ ıĲǆǌ ǑȺİǏǈǙįǆ ĮǉĲǈǌǎǃǎǊǁĮ.  

ƶĲǆǌ ǈįǈĮǁĲİǏǆ ȺİǏǁȺĲǔıǆ ȺǎǑ pǔǔ   ĮǑĲǗ ȺǎǑ įǆǋǈǎǑǏǄİǁĲĮǈ İǁǌĮǈ ǋǈĮ 
ĮǏǋǎǌǈǉǀ ĲĮǊƾǌĲǔıǆ Ĳǆǐ ȺǑǉǌǗĲǆĲĮǐ Ĳǔǌ İǊİǘǇİǏǔǌ ǆǊİǉĲǏǎǌǁǔǌ, ǄǌǔıĲǀ ǔǐ 
ĲĮǊƾǌĲǔıǆ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ. Ʒǎ ǉǃƾǌĲǎ ĮǑĲǀǐ Ĳǆǐ ĲĮǊƾǌĲǔıǆǐ İǁǌĮǈ Ĳǎ ȺǊĮıǋǗǌǈǎ ǋİ 
İǌƿǏǄİǈĮ  

pǔE ! ȺǊĮıǋ      (9.13) 
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3.1

3.2



Μια απλή εικόνα της ταλάντωσης πλάσµατος δίνεται ως εξής: υποθѳέτουµε 
ότι µε κάποιον τρόπο όλα τα ελεύθѳερα ηλεκτρόνια µετατοπίζονται κατά 
απόσταση x σε σχέση µε το οµοιόµορφο θѳετικό υπόστρωµα των ιόντων 
( Σχήµα 3.1). Τότε δηµιουργείται περίσσια θѳετικών φορτίων από την µία και 
έλλειψѱη από την άλλη. Η επιφανειακή πυκνότητα φορτίου είναι σ =±nex, η 
οποία από την θѳεωρία πυκνωτών επάγει ηλεκτρικό πεδίο E = 4πσ = 4πnex. 
NZ είναι ο αριθѳµός τον ελεύθѳερων ηλεκτρονίων.

Σχήμα 3.1. Σχηματική απεικόνιση του μηχανισμού δημιουργίας ταλαντώσεων πλάσματος.206

Η δύναµη επαναφοράς για όλα τα ΝΖ ηλεκτρόνια είναι ίση µε το 
γινόµενο του συνολικού τους φορτίου επί το µέγεθѳος του ηλεκτρικού πεδίου 
που έχει δηµιουργηθѳεί. Σε µορφή διαφορικής εξίσωσης έχουµε :

Η οποία είναι ακριβώς µια ταλάντωση µε ιδιοσυχνότητα. 

Όταν ακτινοβολία προσπίπτει µε την συχνότητα πλάσµατος, επάγει 
ιδιοταλαντώσεις πλάσµατος. Το κβάντο αυτής της ταλάντωσης είναι το 
πλασµόνιο µε ενέργεια ħωp. Πράγµατι, σε πολλά πειράµατα σκέδασης 
ηλεκτρονίων από λεπτά µεταλλικά υµένια έχουν παρατηρηθѳεί απώλειες 
ενέργειας σε ακέραια πολλαπλάσια του ħωp που συνεπάγει την δηµιουργία 
πλασµονίων.
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ƶǒǀǋĮ 9.1. ƶǒǆǋĮĲǈǉǀ ĮȺİǈǉǗǌǆıǆ ĲǎǑ ǋǆǒĮǌǈıǋǎǘ įǆǋǈǎǑǏǄǁĮǐ ĲĮǊĮǌĲǙıİǔǌ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ.  
 

ưǈĮ ĮȺǊǀ İǈǉǗǌĮ Ĳǆǐ ĲĮǊƾǌĲǔıǆǐ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ įǁǌİĲĮǈ ǔǐ İǍǀǐ: ǑȺǎǇƿĲǎǑǋİ ǎĲǈ 
ǋİ ǉƾȺǎǈǎǌ ĲǏǗȺǎ ǗǊĮ ĲĮ İǊİǘǇİǏĮ ǆǊİǉĲǏǗǌǈĮ ǋİĲĮĲǎȺǁǅǎǌĲĮǈ ǉĮĲĮ ĮȺǗıĲĮǐ x ıİ 
ıǒƿıǆ ǋİ Ĳǎ ǎǋǎǈǗǋǎǏĳǎ ǇİĲǈǉǗ ǑȺǗıĲǏǔǋĮ Ĳǔǌ ǈǗǌĲǔǌ (ǃǊ. ƶǒ. 9.1.ǃ). ƷǗĲİ 
įǆǋǈǎǑǏǄİǁĲĮǈ ȺİǏǁııǈĮ ǇİĲǈǉǙǌ ĳǎǏĲǁǔǌ ĮȺǎ Ĳǆǌ ǋǁĮ ǉĮǈ ƿǊİǈǓǆ ĮȺǎ Ĳǆǌ ƾǊǊǆ. Ƭ 
İȺǈĳĮǌİǈĮǉǀ ȺǑǉǌǗĲǆĲĮ ĳǎǏĲǁǎǑ İǁǌĮǈ nexı r  (ǌĮ ǋǆǌ ǋȺİǏįİǑĲİǁ ǋİ Ĳǆǌ 
ĮǄǔǄǈǋǗĲǆĲĮ) ĮǌĲǁıĲǎǈǒĮ, ǆ ǎȺǎǁĮ ĮȺǎ Ĳǆǌ ǇİǔǏǁĮ ȺǑǉǌǔĲǙǌ ǍƿǏǎǑǋİ ǎĲǈ İȺƾǄİǈ 
ǆǊİǉĲǏǈǉǗ Ⱥİįǁǎ nexȺȺıE 44   . Ƭ įǘǌĮǋǆ İȺĮǌĮĳǎǏƾǐ ǄǈĮ ǗǊĮ ĲĮ Ʊƫ 
ǆǊİǉĲǏǗǌǈĮ İǁǌĮǈ ǁıǆ ǋİ Ĳǎ ǄǈǌǗǋİǌǎ ĲǎǑ ıǑǌǎǊǈǉǎǘ ĲǎǑǐ ĳǎǏĲǁǎǑ İȺǁ Ĳǎ ǋƿǄİǇǎǐ ĲǎǑ 
ǆǊİǉĲǏǈǉǎǘ ȺİįǁǎǑ ȺǎǑ ƿǒİǈ įǆǋǈǎǑǏǄǆǇİǁ. ƶİ ǋǎǏĳǀ įǈĮĳǎǏǈǉǀǐ İǍǁıǔıǆǐ ƿǒǎǑǋİ 
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ǆ ǎȺǎǁĮ İǁǌĮǈ ĮǉǏǈǃǙǐ ǋǈĮ ĲĮǊƾǌĲǔıǆ ǋİ ǈįǈǎıǑǒǌǗĲǆĲĮ ep mneȺǔ /4 2 . ƣĲĮǌ 
ǊǎǈȺǗǌ ĮǉĲǈǌǎǃǎǊǁĮ ȺǏǎıȺǁȺĲİǈ ǋİ Ĳǆǌ ıǑǒǌǗĲǆĲĮ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ, İȺƾǄİǈ 
ǈįǈǎĲĮǊĮǌĲǙıİǈǐ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ. Ʒǎ ǉǃƾǌĲǎ ĮǑĲǀǐ Ĳǆǐ ĲĮǊƾǌĲǔıǆǐ İǁǌĮǈ Ĳǎ ȺǊĮıǋǗǌǈǎ 
ǋİ İǌƿǏǄİǈĮ pǔ! . ƴǏƾǄǋĮĲǈ, ıİ ȺǎǊǊƾ ȺİǈǏƾǋĮĲĮ ıǉƿįĮıǆǐ ǆǊİǉĲǏǎǌǁǔǌ ĮȺǎ ǊİȺĲƾ 
ǋİĲĮǊǊǈǉƾ ǑǋƿǌǈĮ ƿǒǎǑǌ ȺĮǏĮĲǆǏǆǇİǁ ĮȺǙǊİǈİǐ İǌƿǏǄİǈĮǐ ıİ ĮǉƿǏĮǈĮ ȺǎǊǊĮȺǊƾıǈĮ 
ĲǎǑ pǔ! , ȺǎǑ ıǑǌİȺƾǄİǈ Ĳǆǌ įǆǋǈǎǑǏǄǁĮ ȺǊĮıǋǎǌǁǔǌ.     

9.2. ƴǊĮıǋǗǌǈĮ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ 
ưǈƾ ǈįǈĮǁĲİǏĮ İǌįǈĮĳƿǏǎǑıĮ ĮǊǊǆǊİȺǁįǏĮıǆ ĳǔĲǗǐ-ǘǊǆǐ ǊĮǋǃƾǌİǈ ǒǙǏĮ ıĲǆǌ 
įǈİȺǈĳƾǌİǈĮ ǋİĲƾǊǊǎǑ-įǈǆǊİǉĲǏǈǉǎǘ. ƴǏǗǉİǈĲĮǈ ǄǈĮ ƿǌĮ įƿıǋǈǎ ǉǘǋĮ, ǎǑıǈĮıĲǈǉƾ 
İǁǌĮǈ ǋǈĮ įƿıǋǈĮ ǉĮĲƾıĲĮıǆ ĳǔĲǎǌǁǎǑ-ȺǊĮıǋǎǌǁǎǑ, ǉĮǈ ǎǌǎǋƾǅİĲĮǈ ȺǊĮıǋǗǌǈǎ 
İȺǈĳƾǌİǈĮǐ. ƷĮ ȺǊĮıǋǗǌǈĮ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ İǁǌĮǈ İǌĲǎȺǈıǋƿǌĮ ıĲǆǌ įǈİȺǈĳƾǌİǈĮ 
ǋİĲƾǊǊǎǑ-įǈǆǊİǉĲǏǈǉǎǘ ǉĮǈ įǈĮįǁįǎǌĲĮǈ ǉĮĲƾ ǋǀǉǎǐ Ĳǆǐ, ǋİ ĲĮ ȺİįǁĮ ǌĮ ĳǇǁǌǎǑǌ 
İǉǇİĲǈǉƾ ǋĮǉǏǈƾ ĮȺǎ ĮǑĲǀǌ. īǈĮ ǌĮ Ĳǎ ȺİǏǈǄǏƾǓǎǑǋİ ĮǏǉİǁ ǌĮ ǄǏƾǓǎǑǋİ Ĳǈǐ 
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ƶǒǀǋĮ 9.1. ƶǒǆǋĮĲǈǉǀ ĮȺİǈǉǗǌǆıǆ ĲǎǑ ǋǆǒĮǌǈıǋǎǘ įǆǋǈǎǑǏǄǁĮǐ ĲĮǊĮǌĲǙıİǔǌ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ.  
 

ưǈĮ ĮȺǊǀ İǈǉǗǌĮ Ĳǆǐ ĲĮǊƾǌĲǔıǆǐ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ įǁǌİĲĮǈ ǔǐ İǍǀǐ: ǑȺǎǇƿĲǎǑǋİ ǎĲǈ 
ǋİ ǉƾȺǎǈǎǌ ĲǏǗȺǎ ǗǊĮ ĲĮ İǊİǘǇİǏĮ ǆǊİǉĲǏǗǌǈĮ ǋİĲĮĲǎȺǁǅǎǌĲĮǈ ǉĮĲĮ ĮȺǗıĲĮǐ x ıİ 
ıǒƿıǆ ǋİ Ĳǎ ǎǋǎǈǗǋǎǏĳǎ ǇİĲǈǉǗ ǑȺǗıĲǏǔǋĮ Ĳǔǌ ǈǗǌĲǔǌ (ǃǊ. ƶǒ. 9.1.ǃ). ƷǗĲİ 
įǆǋǈǎǑǏǄİǁĲĮǈ ȺİǏǁııǈĮ ǇİĲǈǉǙǌ ĳǎǏĲǁǔǌ ĮȺǎ Ĳǆǌ ǋǁĮ ǉĮǈ ƿǊİǈǓǆ ĮȺǎ Ĳǆǌ ƾǊǊǆ. Ƭ 
İȺǈĳĮǌİǈĮǉǀ ȺǑǉǌǗĲǆĲĮ ĳǎǏĲǁǎǑ İǁǌĮǈ nexı r  (ǌĮ ǋǆǌ ǋȺİǏįİǑĲİǁ ǋİ Ĳǆǌ 
ĮǄǔǄǈǋǗĲǆĲĮ) ĮǌĲǁıĲǎǈǒĮ, ǆ ǎȺǎǁĮ ĮȺǎ Ĳǆǌ ǇİǔǏǁĮ ȺǑǉǌǔĲǙǌ ǍƿǏǎǑǋİ ǎĲǈ İȺƾǄİǈ 
ǆǊİǉĲǏǈǉǗ Ⱥİįǁǎ nexȺȺıE 44   . Ƭ įǘǌĮǋǆ İȺĮǌĮĳǎǏƾǐ ǄǈĮ ǗǊĮ ĲĮ Ʊƫ 
ǆǊİǉĲǏǗǌǈĮ İǁǌĮǈ ǁıǆ ǋİ Ĳǎ ǄǈǌǗǋİǌǎ ĲǎǑ ıǑǌǎǊǈǉǎǘ ĲǎǑǐ ĳǎǏĲǁǎǑ İȺǁ Ĳǎ ǋƿǄİǇǎǐ ĲǎǑ 
ǆǊİǉĲǏǈǉǎǘ ȺİįǁǎǑ ȺǎǑ ƿǒİǈ įǆǋǈǎǑǏǄǆǇİǁ. ƶİ ǋǎǏĳǀ įǈĮĳǎǏǈǉǀǐ İǍǁıǔıǆǐ ƿǒǎǑǋİ 
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ǆ ǎȺǎǁĮ İǁǌĮǈ ĮǉǏǈǃǙǐ ǋǈĮ ĲĮǊƾǌĲǔıǆ ǋİ ǈįǈǎıǑǒǌǗĲǆĲĮ ep mneȺǔ /4 2 . ƣĲĮǌ 
ǊǎǈȺǗǌ ĮǉĲǈǌǎǃǎǊǁĮ ȺǏǎıȺǁȺĲİǈ ǋİ Ĳǆǌ ıǑǒǌǗĲǆĲĮ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ, İȺƾǄİǈ 
ǈįǈǎĲĮǊĮǌĲǙıİǈǐ ȺǊƾıǋĮĲǎǐ. Ʒǎ ǉǃƾǌĲǎ ĮǑĲǀǐ Ĳǆǐ ĲĮǊƾǌĲǔıǆǐ İǁǌĮǈ Ĳǎ ȺǊĮıǋǗǌǈǎ 
ǋİ İǌƿǏǄİǈĮ pǔ! . ƴǏƾǄǋĮĲǈ, ıİ ȺǎǊǊƾ ȺİǈǏƾǋĮĲĮ ıǉƿįĮıǆǐ ǆǊİǉĲǏǎǌǁǔǌ ĮȺǎ ǊİȺĲƾ 
ǋİĲĮǊǊǈǉƾ ǑǋƿǌǈĮ ƿǒǎǑǌ ȺĮǏĮĲǆǏǆǇİǁ ĮȺǙǊİǈİǐ İǌƿǏǄİǈĮǐ ıİ ĮǉƿǏĮǈĮ ȺǎǊǊĮȺǊƾıǈĮ 
ĲǎǑ pǔ! , ȺǎǑ ıǑǌİȺƾǄİǈ Ĳǆǌ įǆǋǈǎǑǏǄǁĮ ȺǊĮıǋǎǌǁǔǌ.     

9.2. ƴǊĮıǋǗǌǈĮ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ 
ưǈƾ ǈįǈĮǁĲİǏĮ İǌįǈĮĳƿǏǎǑıĮ ĮǊǊǆǊİȺǁįǏĮıǆ ĳǔĲǗǐ-ǘǊǆǐ ǊĮǋǃƾǌİǈ ǒǙǏĮ ıĲǆǌ 
įǈİȺǈĳƾǌİǈĮ ǋİĲƾǊǊǎǑ-įǈǆǊİǉĲǏǈǉǎǘ. ƴǏǗǉİǈĲĮǈ ǄǈĮ ƿǌĮ įƿıǋǈǎ ǉǘǋĮ, ǎǑıǈĮıĲǈǉƾ 
İǁǌĮǈ ǋǈĮ įƿıǋǈĮ ǉĮĲƾıĲĮıǆ ĳǔĲǎǌǁǎǑ-ȺǊĮıǋǎǌǁǎǑ, ǉĮǈ ǎǌǎǋƾǅİĲĮǈ ȺǊĮıǋǗǌǈǎ 
İȺǈĳƾǌİǈĮǐ. ƷĮ ȺǊĮıǋǗǌǈĮ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ İǁǌĮǈ İǌĲǎȺǈıǋƿǌĮ ıĲǆǌ įǈİȺǈĳƾǌİǈĮ 
ǋİĲƾǊǊǎǑ-įǈǆǊİǉĲǏǈǉǎǘ ǉĮǈ įǈĮįǁįǎǌĲĮǈ ǉĮĲƾ ǋǀǉǎǐ Ĳǆǐ, ǋİ ĲĮ ȺİįǁĮ ǌĮ ĳǇǁǌǎǑǌ 
İǉǇİĲǈǉƾ ǋĮǉǏǈƾ ĮȺǎ ĮǑĲǀǌ. īǈĮ ǌĮ Ĳǎ ȺİǏǈǄǏƾǓǎǑǋİ ĮǏǉİǁ ǌĮ ǄǏƾǓǎǑǋİ Ĳǈǐ / 38

3.3

3.4



3.2.  Εντοπισμένα επιφανειακά  πλασμόνια   (LSPR).
Πλασµόνια επιφανείας µπορούν να διεγερθѳούν και σε µεταλλικά   

νανοσωµατίδια, όπου το ηλεκτρικό πεδίο του εισερχόµενου φωτός   διεγείρει 
ταλαντώσεις των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας. Στην πιο απλή    περίπτωση 
έχουµε σφαιρικά σωµατίδια. Αναλόγως µε τη διάµετρο d  µπορούµε να τα 
χωρίσουµε σε τρεις κατηγορίες: 

(α) Πολύ µικρά νανοσωµατίδια d ≺ 2nm. Τα φαινόµενα κβαντικού 
περιορισµού υπερισχύουν όλων των άλλων. Όπως και στις ηµιαγώγιµες 
κβαντικές τελείες έχουµε την δηµιουργία υποστοιβάδων, των οποίων η 
απόσταση µεγαλώνει όσο µικραίνει το νανoσωµατίδιο. Κάποια στιγµή γίνεται 
αρκετά µεγάλη ώστε δηµιουργείται χάσµα πάνω από την τελευταία στάθѳµη 
ηλεκτρονίων, µε αποτέλεσµα να χαθѳεί η µεταλλική ιδιότητα και το 
νανοσωµατίδιο να γίνει µονωτής, η λεγόµενη µετάβαση αγωγού-µονωτή.

(β) Ενδιάµεσα µεγέθѳη 2< d <25 nm. Oι διαφοροποιήσεις λόγω κβαντικού 
περιορισµού είναι µικρές, και το νανοσωµατίδιο ανταποκρίνεται στην 
ακτινοβολία µε δηµιουργία εντοπισµένων πλασµονίων επιφάνειας, κυρίως 
διπολικής µορφής λόγω του µικρού µεγέθѳους, ενώ τα δηµιουργούµενα πεδία 
στο εσωτερικό είναι οµοιόµορφα. 

(γ) Μεγάλα νανοσωµατίδια µε d > 25nm. Έδώ εµφανίζονται και διεγέρσεις 
µεγαλύτερης τάξης (τετραπολικές ροπές κτλ). Το πεδίο µέσα στο σωµατίδιο 
δεν είναι πλέον οµοιογενές.

Σχήμα 3.2. Το ηλεκτρικό πεδίο εισερχόμενου φωτός επάγει ομοιόμορφη πόλωση σε ένα μεταλλικό νανοσωματίδιο. 
Η συνθήκη για να ισχύει αυτό είναι το νανοσωματίδιο να είναι κατά πολύ μικρότερο του μήκους κύματος.206

Η πιο ενδιαφέρουσα και περισσότερο µελετηµένη είναι η δεύτερη 
κατηγορία. Στο Σχήµα 3.2 δείχνεται απλοποιηµένα η ταλάντωση φορτίου 
λόγω του εξωτερικού πεδίου Ε. Στην περίπτωση που το νανοσωµατίδιο 
βρίσκεται µέσα σε διηλεκτρικό υλικό εδ, το µέγεθѳος της επαγόµενης 
διπολικής ροπής είναι:
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ǈįǈǗĲǆĲĮ ǉĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǌĮ Ǆǁǌİǈ ǋǎǌǔĲǀǐ, ǆ ǊİǄǗǋİǌǆ ǋİĲƾǃĮıǆ ĮǄǔǄǎǘ-
ǋǎǌǔĲǀ. 
(ǃ) ƪǌįǈƾǋİıĮ ǋİǄƿǇǆ nmdnm 252 �� : ǎǈ įǈĮĳǎǏǎȺǎǈǀıİǈǐ ǊǗǄǔ ǉǃĮǌĲǈǉǎǘ 
ȺİǏǈǎǏǈıǋǎǘ İǁǌĮǈ ǋǈǉǏƿǐ, ǉĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ĮǌĲǎȺǎǉǏǁǌİĲĮǈ ıĲǆǌ ĮǉĲǈǌǎǃǎǊǁĮ 
ǋİ įǆǋǈǎǑǏǄǁĮ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǔǌ ȺǊĮıǋǎǌǁǔǌ İȺǈĳƾǌİǈǐ, ǉǑǏǁǔǐ įǈȺǎǊǈǉǀǐ ǋǎǏĳǀǐ ǊǗǄǔ 
ĲǎǑ ǋǈǉǏǎǘ ǋİǄƿǇǎǑǐ. ƷĮ įǆǋǈǎǑǏǄǎǘǋİǌĮ ȺİįǁĮ ıĲǎ İıǔĲİǏǈǉǗ İǁǌĮǈ ǎǋǎǈǗǋǎǏĳĮ 
(Ǆ) ưİǄƾǊĮ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈĮ nmd 25! : İįǙ İǋĳĮǌǁǅǎǌĲĮǈ ǉĮǈ įǈİǄƿǏıİǈǐ 
ǋİǄĮǊǘĲİǏǆǐ ĲƾǍǆǐ (ĲİĲǏĮȺǎǊǈǉƿǐ ǏǎȺƿǐ ǉĲǊ). Ʒǎ Ⱥİįǁǎ ǋƿıĮ ıĲǎ Ⱥİįǁǎ įİǌ İǁǌĮǈ 
ǎǋǎǈǎǄİǌƿǐ. 

 
ƶǒǀǋĮ 9.8. Ʒǎ ǆǊİǉĲǏǈǉǗ Ⱥİįǁǎ İǈıİǏǒǗǋİǌǎǑ ĳǔĲǗǐ İȺƾǄİǈ ǎǋǎǈǗǋǎǏĳǆ ȺǗǊǔıǆ ıİ ƿǌĮ 
ǋİĲĮǊǊǈǉǗ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ. Ƭ ıǑǌǇǀǉǆ ǄǈĮ ǌĮ ǈıǒǘİǈ ĮǑĲǗ İǁǌĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǌĮ İǁǌĮǈ 
ǉĮĲƾ ȺǎǊǘ ǋǈǉǏǗĲİǏǎ ĲǎǑ ǋǀǉǎǑǐ ǉǘǋĮĲǎǐ. 
 

Ƭ Ⱥǈǎ İįǈĮĳƿǏǎǑıĮ ǉĮǈ ȺİǏǈııǗĲİǏǎ ǋİǊİĲǆǋƿǌǆ İǁǌĮǈ ǆ įİǘĲİǏǆ ǉĮĲǆǄǎǏǁĮ. ƶĲǎ 
ƶǒ. 9.8 įİǁǒǌİĲĮǈ ĮȺǊǎȺǎǈǆǋƿǌĮ ǆ ĲĮǊƾǌĲǔıǆ ĳǎǏĲǁǎǑ ǊǗǄǔ ĲǎǑ İǍǔĲİǏǈǉǎǘ ȺİįǁǎǑ 
ƪ. ƶĲǆǌ ȺİǏǁȺĲǔıǆ ȺǎǑ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǃǏǁıǉİĲĮǈ ǋƿıĮ ıİ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǗ ǑǊǈǉǗ įİ , 
Ĳǎ ǋƿǄİǇǎǐ Ĳǆǐ İȺĮǄǗǋİǌǆǐ įǈȺǎǊǈǉǀǐ ǏǎȺǀǐ İǁǌĮǈ  
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3     (9.23) 

Ʒǎ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǎ ȺǊĮıǋǗǌǈǎ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ İǋĳĮǌǁǅİĲĮǈ ǗĲĮǌ ǆ įǈȺǎǊǈǉǀ ǏǎȺǀ 
ǋİǄǈıĲǎȺǎǈİǁĲĮǈ, įǆǊĮįǀ ǗĲĮǌ ǋǆįİǌǁǅİĲĮǈ ǎ ȺĮǏǎǌǎǋĮıĲǀǐ ıĲǆǌ ƪǍ. 9.23 
 

įǋ İǔİ 2)( �      (9.24) 
īǈĮ Ĳǆǌ ǋİĲĮǊǊǈǉǀ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǀ ıǑǌƾǏĲǆıǆ Ĳǆǐ ƪǍ. 9.21, ǃǏǁıǉǎǑǋİ  
 

įpİȺȺǊ İǔǔ 21/ � �     (9.25) 
ƪǁǌĮǈ İǌįǈĮĳƿǏǎǌ ǌĮ ıǑǄǉǏǁǌİǈ ǉĮǌİǁǐ Ĳǈǐ ƪǍ. 9.24-9.25 ǄǈĮ ıĳĮǈǏǈǉǗ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ 
ǋİ Ĳǈǐ ƪǍ. 9.19-9.20 ǄǈĮ İȺǁȺİįǆ İȺǈĳƾǌİǈĮ. 

Ƭ ıǑǌǇǀǉǆ Ĳǆǐ ƪǍ. 6.24 ǄǈĮ Ĳǆǌ ǘȺĮǏǍǆ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǎǑ ȺǊĮıǋǎǌǁǎǑ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ 
İǁǌĮǈ ĮǌİǍƾǏĲǆĲǆ Ĳǆǐ įǈĮǋƿĲǏǎǑ ĲǎǑ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǈįǁǎǑ. ƧǑĲǗ İǁǌĮǈ ĮȺǎĲƿǊİıǋĮ Ĳǆǐ 
ǎǋǎǈǎǋǎǏĳǁĮǐ ĲǎǑ ȺİįǁǎǑ ǋƿıĮ ıĲǎ ıǔǋĮĲǁįǈǎ, ǉĮǈ ǈıǒǘİǈ ǋǗǌǎ ǄǈĮ ĲĮ İǌįǈƾǋİıĮ 

nmdnm 252 ��  ǋİǄƿǇǆ ĲĮ ǎȺǎǁĮ İǁǌĮǈ ǋİǄƾǊĮ ǄǈĮ ǌĮ İǋĳĮǌǁǅİĲĮǈ ǉǃĮǌĲǈǉǗǐ 

Θεωρητικό μέρος κεφ 3

 39

3.5



Το εντοπισµένο πλασµόνιο επιφανείας εµφανίζεται όταν η διπολική ροπή 
µεγιστοποιείται , δηλαδή όταν µηδενίζεται ο παρονοµαστής .

 105

ǈįǈǗĲǆĲĮ ǉĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǌĮ Ǆǁǌİǈ ǋǎǌǔĲǀǐ, ǆ ǊİǄǗǋİǌǆ ǋİĲƾǃĮıǆ ĮǄǔǄǎǘ-
ǋǎǌǔĲǀ. 
(ǃ) ƪǌįǈƾǋİıĮ ǋİǄƿǇǆ nmdnm 252 �� : ǎǈ įǈĮĳǎǏǎȺǎǈǀıİǈǐ ǊǗǄǔ ǉǃĮǌĲǈǉǎǘ 
ȺİǏǈǎǏǈıǋǎǘ İǁǌĮǈ ǋǈǉǏƿǐ, ǉĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ĮǌĲǎȺǎǉǏǁǌİĲĮǈ ıĲǆǌ ĮǉĲǈǌǎǃǎǊǁĮ 
ǋİ įǆǋǈǎǑǏǄǁĮ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǔǌ ȺǊĮıǋǎǌǁǔǌ İȺǈĳƾǌİǈǐ, ǉǑǏǁǔǐ įǈȺǎǊǈǉǀǐ ǋǎǏĳǀǐ ǊǗǄǔ 
ĲǎǑ ǋǈǉǏǎǘ ǋİǄƿǇǎǑǐ. ƷĮ įǆǋǈǎǑǏǄǎǘǋİǌĮ ȺİįǁĮ ıĲǎ İıǔĲİǏǈǉǗ İǁǌĮǈ ǎǋǎǈǗǋǎǏĳĮ 
(Ǆ) ưİǄƾǊĮ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈĮ nmd 25! : İįǙ İǋĳĮǌǁǅǎǌĲĮǈ ǉĮǈ įǈİǄƿǏıİǈǐ 
ǋİǄĮǊǘĲİǏǆǐ ĲƾǍǆǐ (ĲİĲǏĮȺǎǊǈǉƿǐ ǏǎȺƿǐ ǉĲǊ). Ʒǎ Ⱥİįǁǎ ǋƿıĮ ıĲǎ Ⱥİįǁǎ įİǌ İǁǌĮǈ 
ǎǋǎǈǎǄİǌƿǐ. 

 
ƶǒǀǋĮ 9.8. Ʒǎ ǆǊİǉĲǏǈǉǗ Ⱥİįǁǎ İǈıİǏǒǗǋİǌǎǑ ĳǔĲǗǐ İȺƾǄİǈ ǎǋǎǈǗǋǎǏĳǆ ȺǗǊǔıǆ ıİ ƿǌĮ 
ǋİĲĮǊǊǈǉǗ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ. Ƭ ıǑǌǇǀǉǆ ǄǈĮ ǌĮ ǈıǒǘİǈ ĮǑĲǗ İǁǌĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǌĮ İǁǌĮǈ 
ǉĮĲƾ ȺǎǊǘ ǋǈǉǏǗĲİǏǎ ĲǎǑ ǋǀǉǎǑǐ ǉǘǋĮĲǎǐ. 
 

Ƭ Ⱥǈǎ İįǈĮĳƿǏǎǑıĮ ǉĮǈ ȺİǏǈııǗĲİǏǎ ǋİǊİĲǆǋƿǌǆ İǁǌĮǈ ǆ įİǘĲİǏǆ ǉĮĲǆǄǎǏǁĮ. ƶĲǎ 
ƶǒ. 9.8 įİǁǒǌİĲĮǈ ĮȺǊǎȺǎǈǆǋƿǌĮ ǆ ĲĮǊƾǌĲǔıǆ ĳǎǏĲǁǎǑ ǊǗǄǔ ĲǎǑ İǍǔĲİǏǈǉǎǘ ȺİįǁǎǑ 
ƪ. ƶĲǆǌ ȺİǏǁȺĲǔıǆ ȺǎǑ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǃǏǁıǉİĲĮǈ ǋƿıĮ ıİ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǗ ǑǊǈǉǗ įİ , 
Ĳǎ ǋƿǄİǇǎǐ Ĳǆǐ İȺĮǄǗǋİǌǆǐ įǈȺǎǊǈǉǀǐ ǏǎȺǀǐ İǁǌĮǈ  
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3     (9.23) 

Ʒǎ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǎ ȺǊĮıǋǗǌǈǎ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ İǋĳĮǌǁǅİĲĮǈ ǗĲĮǌ ǆ įǈȺǎǊǈǉǀ ǏǎȺǀ 
ǋİǄǈıĲǎȺǎǈİǁĲĮǈ, įǆǊĮįǀ ǗĲĮǌ ǋǆįİǌǁǅİĲĮǈ ǎ ȺĮǏǎǌǎǋĮıĲǀǐ ıĲǆǌ ƪǍ. 9.23 
 

įǋ İǔİ 2)( �      (9.24) 
īǈĮ Ĳǆǌ ǋİĲĮǊǊǈǉǀ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǀ ıǑǌƾǏĲǆıǆ Ĳǆǐ ƪǍ. 9.21, ǃǏǁıǉǎǑǋİ  
 

įpİȺȺǊ İǔǔ 21/ � �     (9.25) 
ƪǁǌĮǈ İǌįǈĮĳƿǏǎǌ ǌĮ ıǑǄǉǏǁǌİǈ ǉĮǌİǁǐ Ĳǈǐ ƪǍ. 9.24-9.25 ǄǈĮ ıĳĮǈǏǈǉǗ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ 
ǋİ Ĳǈǐ ƪǍ. 9.19-9.20 ǄǈĮ İȺǁȺİįǆ İȺǈĳƾǌİǈĮ. 

Ƭ ıǑǌǇǀǉǆ Ĳǆǐ ƪǍ. 6.24 ǄǈĮ Ĳǆǌ ǘȺĮǏǍǆ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǎǑ ȺǊĮıǋǎǌǁǎǑ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ 
İǁǌĮǈ ĮǌİǍƾǏĲǆĲǆ Ĳǆǐ įǈĮǋƿĲǏǎǑ ĲǎǑ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǈįǁǎǑ. ƧǑĲǗ İǁǌĮǈ ĮȺǎĲƿǊİıǋĮ Ĳǆǐ 
ǎǋǎǈǎǋǎǏĳǁĮǐ ĲǎǑ ȺİįǁǎǑ ǋƿıĮ ıĲǎ ıǔǋĮĲǁįǈǎ, ǉĮǈ ǈıǒǘİǈ ǋǗǌǎ ǄǈĮ ĲĮ İǌįǈƾǋİıĮ 

nmdnm 252 ��  ǋİǄƿǇǆ ĲĮ ǎȺǎǁĮ İǁǌĮǈ ǋİǄƾǊĮ ǄǈĮ ǌĮ İǋĳĮǌǁǅİĲĮǈ ǉǃĮǌĲǈǉǗǐ 

Για την µεταλλική διηλεκτρική συνάρτηση της Εξ.3.5 βρίσκουµε:

 105

ǈįǈǗĲǆĲĮ ǉĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǌĮ Ǆǁǌİǈ ǋǎǌǔĲǀǐ, ǆ ǊİǄǗǋİǌǆ ǋİĲƾǃĮıǆ ĮǄǔǄǎǘ-
ǋǎǌǔĲǀ. 
(ǃ) ƪǌįǈƾǋİıĮ ǋİǄƿǇǆ nmdnm 252 �� : ǎǈ įǈĮĳǎǏǎȺǎǈǀıİǈǐ ǊǗǄǔ ǉǃĮǌĲǈǉǎǘ 
ȺİǏǈǎǏǈıǋǎǘ İǁǌĮǈ ǋǈǉǏƿǐ, ǉĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ĮǌĲǎȺǎǉǏǁǌİĲĮǈ ıĲǆǌ ĮǉĲǈǌǎǃǎǊǁĮ 
ǋİ įǆǋǈǎǑǏǄǁĮ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǔǌ ȺǊĮıǋǎǌǁǔǌ İȺǈĳƾǌİǈǐ, ǉǑǏǁǔǐ įǈȺǎǊǈǉǀǐ ǋǎǏĳǀǐ ǊǗǄǔ 
ĲǎǑ ǋǈǉǏǎǘ ǋİǄƿǇǎǑǐ. ƷĮ įǆǋǈǎǑǏǄǎǘǋİǌĮ ȺİįǁĮ ıĲǎ İıǔĲİǏǈǉǗ İǁǌĮǈ ǎǋǎǈǗǋǎǏĳĮ 
(Ǆ) ưİǄƾǊĮ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈĮ nmd 25! : İįǙ İǋĳĮǌǁǅǎǌĲĮǈ ǉĮǈ įǈİǄƿǏıİǈǐ 
ǋİǄĮǊǘĲİǏǆǐ ĲƾǍǆǐ (ĲİĲǏĮȺǎǊǈǉƿǐ ǏǎȺƿǐ ǉĲǊ). Ʒǎ Ⱥİįǁǎ ǋƿıĮ ıĲǎ Ⱥİįǁǎ įİǌ İǁǌĮǈ 
ǎǋǎǈǎǄİǌƿǐ. 

 
ƶǒǀǋĮ 9.8. Ʒǎ ǆǊİǉĲǏǈǉǗ Ⱥİįǁǎ İǈıİǏǒǗǋİǌǎǑ ĳǔĲǗǐ İȺƾǄİǈ ǎǋǎǈǗǋǎǏĳǆ ȺǗǊǔıǆ ıİ ƿǌĮ 
ǋİĲĮǊǊǈǉǗ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ. Ƭ ıǑǌǇǀǉǆ ǄǈĮ ǌĮ ǈıǒǘİǈ ĮǑĲǗ İǁǌĮǈ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǌĮ İǁǌĮǈ 
ǉĮĲƾ ȺǎǊǘ ǋǈǉǏǗĲİǏǎ ĲǎǑ ǋǀǉǎǑǐ ǉǘǋĮĲǎǐ. 
 

Ƭ Ⱥǈǎ İįǈĮĳƿǏǎǑıĮ ǉĮǈ ȺİǏǈııǗĲİǏǎ ǋİǊİĲǆǋƿǌǆ İǁǌĮǈ ǆ įİǘĲİǏǆ ǉĮĲǆǄǎǏǁĮ. ƶĲǎ 
ƶǒ. 9.8 įİǁǒǌİĲĮǈ ĮȺǊǎȺǎǈǆǋƿǌĮ ǆ ĲĮǊƾǌĲǔıǆ ĳǎǏĲǁǎǑ ǊǗǄǔ ĲǎǑ İǍǔĲİǏǈǉǎǘ ȺİįǁǎǑ 
ƪ. ƶĲǆǌ ȺİǏǁȺĲǔıǆ ȺǎǑ Ĳǎ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ ǃǏǁıǉİĲĮǈ ǋƿıĮ ıİ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǗ ǑǊǈǉǗ įİ , 
Ĳǎ ǋƿǄİǇǎǐ Ĳǆǐ İȺĮǄǗǋİǌǆǐ įǈȺǎǊǈǉǀǐ ǏǎȺǀǐ İǁǌĮǈ  
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3     (9.23) 

Ʒǎ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǎ ȺǊĮıǋǗǌǈǎ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ İǋĳĮǌǁǅİĲĮǈ ǗĲĮǌ ǆ įǈȺǎǊǈǉǀ ǏǎȺǀ 
ǋİǄǈıĲǎȺǎǈİǁĲĮǈ, įǆǊĮįǀ ǗĲĮǌ ǋǆįİǌǁǅİĲĮǈ ǎ ȺĮǏǎǌǎǋĮıĲǀǐ ıĲǆǌ ƪǍ. 9.23 
 

įǋ İǔİ 2)( �      (9.24) 
īǈĮ Ĳǆǌ ǋİĲĮǊǊǈǉǀ įǈǆǊİǉĲǏǈǉǀ ıǑǌƾǏĲǆıǆ Ĳǆǐ ƪǍ. 9.21, ǃǏǁıǉǎǑǋİ  
 

įpİȺȺǊ İǔǔ 21/ � �     (9.25) 
ƪǁǌĮǈ İǌįǈĮĳƿǏǎǌ ǌĮ ıǑǄǉǏǁǌİǈ ǉĮǌİǁǐ Ĳǈǐ ƪǍ. 9.24-9.25 ǄǈĮ ıĳĮǈǏǈǉǗ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǁįǈǎ 
ǋİ Ĳǈǐ ƪǍ. 9.19-9.20 ǄǈĮ İȺǁȺİįǆ İȺǈĳƾǌİǈĮ. 

Ƭ ıǑǌǇǀǉǆ Ĳǆǐ ƪǍ. 6.24 ǄǈĮ Ĳǆǌ ǘȺĮǏǍǆ İǌĲǎȺǈıǋƿǌǎǑ ȺǊĮıǋǎǌǁǎǑ İȺǈĳĮǌİǁĮǐ 
İǁǌĮǈ ĮǌİǍƾǏĲǆĲǆ Ĳǆǐ įǈĮǋƿĲǏǎǑ ĲǎǑ ǌĮǌǎıǔǋĮĲǈįǁǎǑ. ƧǑĲǗ İǁǌĮǈ ĮȺǎĲƿǊİıǋĮ Ĳǆǐ 
ǎǋǎǈǎǋǎǏĳǁĮǐ ĲǎǑ ȺİįǁǎǑ ǋƿıĮ ıĲǎ ıǔǋĮĲǁįǈǎ, ǉĮǈ ǈıǒǘİǈ ǋǗǌǎ ǄǈĮ ĲĮ İǌįǈƾǋİıĮ 

nmdnm 252 ��  ǋİǄƿǇǆ ĲĮ ǎȺǎǁĮ İǁǌĮǈ ǋİǄƾǊĮ ǄǈĮ ǌĮ İǋĳĮǌǁǅİĲĮǈ ǉǃĮǌĲǈǉǗǐ 

Η συνθѳήκη για την ύπαρξη εντοπισµένου πλασµονίου επιφανείας είναι 
ανεξάρτητη της διαµέτρου του νανοσωµατιδίου. Αυτό είναι αποτέλεσµα της 
οµοιοµορφίας του πεδίου µέσα στο σωµατίδιο, και ισχύει µόνο για τα 
ενδιάµεσα µεγέθѳη, 2≺ d ≺25 nm, τα οποία είναι αρκετά µεγάλα για να 
εµφανίζεται κβαντικός περιορισµός, αλλά συγχρόνως πολύ µικρότερα του 
µήκους κύµατος. Η µόνη αλλαγή που παρατηρείται λόγω µεγέθѳους είναι µια 
µικρή µεταβολή της µεταλλικής διηλεκτρικής συνάρτησης εµ λόγω σκέδασης 
στην οριακή επιφάνεια του νανοσωµατιδίου. Όσο µικρότερο το σωµατίδιο 
τόσο µεγαλώνει η πιθѳανότητα σκέδασης, και άρα τόσο µικρότερος ο µέσος 
ελεύθѳερος χρόνος, όπως αυτός εµφανίζεται στην Εξ. 3.1.

Επίπεδα κύµατα µπορούν να επάγουν πλασµόνια επιφανείας σε µεταλλικά 
νανοσωµατίδια καθѳώς εδώ δεν υπάρχει περιοδικότητα και άρα δεν ισχύει ο 
νόµος διατήρησης της ορµής όπως στην περίπτωση της επίπεδης επιφάνειας. 
Το αποτέλεσµα της διέγερσης πλασµονίων επιφανείας σε µεταλλικά 
νανοσωµατίδια είναι µια ισχυρή απορρόφηση σε µια ζώνη συχνοτήτων γύρω 
από την ωπλ-επ , η οποία ονοµάζεται η ζώνη του πλασµονίου επιφανείας. όσο 
αναφορά την φυσιογνωµία τους, δεν έχουν µεγάλες διαφορές από τα 
αντίστοιχα στην επίπεδη επιφάνεια: ισχυρή ενίσχυση των πεδίων γύρω από το 
σωµατίδιο και ευασθѳησία στο περιβάλλον, τα οποία τα κάνουν ιδιαίτερα 
ενδιαφέροντα σε τεχνολογικές εφαρµογές όπως αισθѳητήρες κτλ. Η ενίσχυση 
των πεδίων στην επιφάνεια του νανοσωµατιδίου οδηγεί επίσης σε υψѱηλό 
συντελεστή οπτικής εκποµπής από φθѳορίζοντα µόρια που βρίσκονται σε 
κοντινή απόσταση, εάν η συχνότητα εκποµπής τους είναι κοντά στην συχνότητα 
του πλάσµατος επιφανείας.

Μεγάλη ευαισθѳησία εµφανίζεται στο σχήµα που έχουν, καθѳότι όταν σπάζει 
η σφαιρική συµµετρία εµφανίζονται νέες πλασµονικές συχνότητές ανάλογα 
µε την πόλωση του εισερχόµενου πεδίου. Σε µεταλλικές νανοράβδους, για 
παράδειγµα, το πλασµόνιο επιφανείας σπάει σε δύο κοµµάτια, ένα που 
αντιστοιχεί στην εγκάρσια ταλάντωση πλάσµατος, και είναι παρόµοιο σε 
µορφή και συχνότητα µε αυτό ενός σφαιρικού νανοσωµατιδίου της ίδιας 
διατοµής, και ένα που εµφανίζεται σε µικρότερέ συχνότητες και αντιστοιχεί σε 
διαµήκη ταλάντωση και εξαρτάται ισχυρά από τον λόγο των διαστάσεων που 
είναι το µήκος διά το πλάτος της νανοράβδου.
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Σχήμα 3.3. Διάγραμμα του μήκους κύματος εμφάνισης του πλασμονίου συναρτήσει του μεγέθους για σωματίδια 
Ag σχήματος σφαίρας, πενταγώνου και τριγώνου. Αντιπροσωπευτικές εικόνες TEM    παρουσιάζονται στο πάνω 
μέρος της εικόνας από όπου και προσδιορίστηκαν τα μεγέθη των σωματιδίων. Οι μετρήσεις αφορούν μεμονωμένα 
σωματίδια. 207

3.3.  Κυματοδηγοί μεταλλικών νανοσωματιδίων
Το επαγόµενο δίπολο στην κατάσταση συντονισµού σε ένα µεταλλικό 

νανοσωµατίδιο µπορεί να επάγει ταλαντώσεις σε ένα γειτονικό 
νανοσωµατίδιο, συντελώντας έτσι σε διάδοση ακτινοβολίας-κυµατοδηγούς. 
Καθѳότι τα νανοσωµατίδια είναι διαστάσεων πολύ µικρότερων του µήκους 
κύµατος, οι κυµατοδηγοί αυτοί θѳα έχουν την δυνατότητα να µεταφέρουν και 
να επεξεργάζονται φως σε διαστάσεις πολύ µικρότερέ από ότι µπορούν να 
προσφέρουν σήµερα συµβατοί κυµατοδηγοί ή και κυµατοδηγοί φωτονικών 
κρυστάλλων. ΩΩς εκ τούτου είναι πολλά υποσχόµενοι για οπτική ολοκλήρωση 
πολύ υψѱηλής πυκνότητας. Το µόνο πρόβληµα προς την υλοποίηση αυτού είναι 
η υψѱηλή απορρόφηση που συνοδεύει την δηµιουργία των πλασµονίων 
επιφανείας, µε αποτέλεσµα η έρευνα να επικεντρώνεται στην ελαχιστοποίηση 
του µήκους των διατάξεων ώστε η ζητούµενη λειτουργία (π.χ. οπτικός 
διακόπτης, µνήµη, λογική πράξη) να γίνεται γρήγορα πριν απορροφηθѳεί 
πλήρως και χαθѳεί όλη η πληροφορία.

Παρουσιάζονται δύο ενδεικτικά παραδείγµατα κατά τα οποία µεταλλικές 
νανοδοµές οδηγούν το φως. Κατά την πρώτη (σχήµα 3.4) δοµή ενός 
κυµατοδηγού δακτυλίου-ευθѳείας (Waveguide Ring Resonator) απεικονίζεται η 
ικανότητά να  µεταφέρει το φως κατά µήκος της δοµής αναλόγως του 
µήκους κύµατος του φωτός που προσπίπτει. Η δοµή αυτή µπορεί να 
λειτουργήσει ως φωνικός διακόπτης. 
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Σχήμα 3.4. Waveguide Ring Resonator. a) Εικόνα ΤΕΜ ολόκληρης της δομής, b) Τοπογραφική εικόνα 
καταγεγραμμένης με SNOM, b-i) Οπτικές εικόνες εγγύς πεδίου της διεγερμένης δομής με μήκη κύματος από 
1530 nm ως 1590 nm σε βήματα των 10 nm των οποίων η κλίμακα φαίνεται στο b, j) Η μέση ένταση του φωτός 
ως προς την έξοδο του g και i.208

Στο Σχήµα 3.5 είναι η απεικόνιση ενός πειράµατος για την ανίχνευση και 
επιβεβαίωση της δυνατότητας χρήσης αλυσίδων µεταλλικών νανοσωµατιδίων 
σαν κυµατοδηγούς. Μια δέσµη φωτός από µια ακίδα (αριστερά) διεγείρει ένα 
πλασµόνιο επιφανείας στην πρώτη νανοσφαίρα χρυσού της αλυσίδας. Το 
πλασµόνιο διαδίδεται κατά µήκος της αλυσίδας, µέχρι το σηµείο που συναντά 
ένα κατάλληλα τοποθѳετηµένο φθѳορίζων µόριο, το οποίο διεγείρεται από το 
πλασµόνιο και στην συνέχεια επανεκπέµπει το φως, το οποίο ανιχνεύεται, 
επαληθѳεύοντας έτσι την πλασµονική διάδοση.

effective index of the bent waveguide, whereas the extinction ratio (ratio between minimum
and maximum signal output) is determined by the coupling strength to the ring and the atten-
uation due to SPP propagation and bend loss around the ring. In the design of the fabricated
waveguides a fixed ring radius of R= 5 µm has been used, whereas the gap between waveguide
and ring is varied in order to investigate the effect on the extinction ratio. A weak coupling is
expected for waveguide-ring gaps larger than ⇠ 0.5 µm due to the very strong mode confine-
ment [12, 15, 19] and short interaction region, which, by SNOM characterization of WRRs with
gaps of g' 2.5 µm, g' 1.5 µm, and g' 0.5 µm, indeed is found to be the case [Fig. 1]. It is
observed that the output signal is clearly damped in the g' 0.5 µm WRR [Fig. 1(g)], as com-
pared to the two other WRRs, indicating strong coupling and good resonator performance in
this case. For the WRR with the largest gap (g' 2.5 µm) a strongly confined DLSPPW mode
propagates in the straight waveguide without any noticeable change in the interaction region
[Fig. 1(c)]. This is also the case for the g' 1.5 µm WRR [Fig. 1(e)], whereas the g' 0.5 µm
WRR exhibits strong coupling to the ring resonator [Fig. 1(g)].
A wavelength analysis of the g' 0.5 µm gap WRR reveals that the output signal is strongly

modulated with a period of Λ ' 45 nm [Fig. 2]. Averaged cross sectional profiles of the near-

(a) (b) (d)(c)

10 µm 10 µm λ=1530 nm

(i)

λ=1590 nm

(g)

λ=1570 nm

λ=1550 nm

A

B

λ=1540 nm

(e)

λ=1560 nm

(f )

λ=1580 nm

(h) (j)

4 6 8 10
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

 y (µm)  

I (
ar

b.
un

its
)

 

 
Input channel
Out: λ=1570nm
Out: λ=1590nm

Fig. 2. (Color online) WRR with a gap of g' 0.5 µm. (a) SEM image of the whole WRR
structure. (b) Topographical image recorded with the SNOM. [(c)-(i)] Near-field optical
images with free-space excitation wavelength varying from 1530 nm to 1590 nm in steps
of 10 nm, which share the scale shown in (b). (j) Averaged cross sectional profile of the
near-field optical images (g) and (i), taken at lines A and B as marked in (b).

field optical signal taken perpendicular to the waveguide before and after the interaction region

(C) 2009 OSA 16 February 2009 / Vol. 17,  No. 4 / OPTICS EXPRESS  2971
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Σχήμα 3.5. Πειραματική διάταξη για την επαλήθευση της διάδοσης κυμάτων διαμέσου αλυσίδων μεταλλικών 
νανοσωματιδίων, με τον μηχανισμό των πλασμονίων επιφανείας 209
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4. ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΑ  ΑΡΓΥΡΟΥ

4.1.  Γενικά
Άργυρος
Το χηµικό στοιχείο άργυρος ή ασήµι (αγγλικά: silver) είναι βαρύ, σπάνιο, 

µαλακό µέταλλο µε έντονη µεταλλική λάµψѱη. Ο ατοµικός αριθѳµός του είναι 
47 και η σχετική ατοµική µάζα του 107,8682 210. Το χηµικό του σύµβολο 
είναι Ag και ανήκει στην οµάδα 11 περιοδικού πίνακα, στη 2η κύρια σειρά 
των στοιχείων µετάπτωσης. Το ασήµι είναι ένα από τα πρώτα µέταλλα που 
χρησιµοποίησε ο άνθѳρωπος. Ήταν γνωστό ήδη από την προϊστορική εποχή 
στους λαούς που κατοικούσαν στη Μεσοποταµία, στον Ελλαδικό Χώρο, στη 
Μέση Ανατολή και στην Αίγυπτο. Το σηµερινό όνοµά του το πήρε από τη 
λατινική λέξη argentum ή και την ελληνική αργυρός και είναι το µόνο χηµικό 
στοιχείο από το οποίο ονοµάστηκε ένα κράτος, η Αργεντινή 211. ΘѲεωρείται 
ευγενές µέταλλο µαζί µε το ρουθѳήνιο, το ρόδιο, το ιρίδιο, το παλλάδιο, το 
όσµιο, το λευκόχρυσο και το χρυσό. Έχει θѳερµοκρασία τήξης 961,78°C και 
θѳερµοκρασία βρασµού 2162°C 212. Το ασήµι έχει τη µεγαλύτερη ηλεκτρική 
και θѳερµική αγωγιµότητα καθѳώς και τη µεγαλύτερη ανακλαστικότητα στο 
ορατό τµήµα του φάσµατος από όλα τα χηµικά στοιχεία.

Νανοσωµατίδια Αργύρου
Τα νανοσωµατίδια (ΝΣ) αργύρου (Ag), µε την µορφή κολλοειδούς 

αργύρου, χρησιµοποιούνται για περισσότερο από 150 χρόνια και έχουν 
καταχωρηθѳεί στις Ηνωµένες Πολιτείες Αµερικής ως βιοκτόνο υλικό από το 
1954 213. Υπάρχουν ενδείξεις για τη χρήση του στην αρχαία Αίγυπτο και τη 
Ρώµη. Ο Άργυρος µπορεί να σχηµατίσει αρκετά ανόργανα και οργανικά 
σύµπλοκα, και οι πλέον σταθѳερές οξειδωτικές καταστάσεις του είναι η 0 και  
+1, αν και η +2 και +3 υπάρχουν επίσης. Ο Νιτρικός άργυρος χρησιµοποιείται 
συχνά ως πρόδροµη ένωση για σύνθѳεση των διαφορετικών µορφών 
νανοσωµατιδίων αργύρου. Τα ΝΣ-Ag υπάρχουν σε µια τεράστια ποικιλία 
διαφορετικών µορφών. Ta ΝΣ-Ag µπορεί να έχουν διάφορα σχήµατα 
(σφαίρες, ράβδοι, σύρµατα, τρίγωνα, ...), να έχουν διάφορες ουσίες ως 
σταθѳεροποιητές (κιτρικό, πολυµερές, πεπτίδιο, σάκχαρα, ...), και να είναι 
διαφόρων µεγεθѳών (από λίγα nm έως 100 nm).214

Τα νανοσωµατίδια (ΝΣ) αργύρου (Ag), µε την µορφή κολλοειδούς 
αργύρου, χρησιµοποιούνται για περισσότερο από 150 χρόνια και έχουν 
καταχωρηθѳεί στις Ηνωµένες Πολιτείες Αµερικής ως βιοκτόνο υλικό από το 
1954 213. Ο λεγόµενος κολλοειδής άργυρος, ο οποίος περιέχει άργυρο 
διαφόρων συγκεντρώσεων και µεγέθѳους σωµατιδίων, ιστορικά έχει 
χρησιµοποιηθѳεί κυρίως για τη θѳεραπεία πληγών και µολύνσεων, αλλά µε την 
εφεύρεση των σύγχρονων αντιβιοτικών στη δεκαετία του 1940 η χρήση του 
µειώθѳηκε σε µεγάλο βαθѳµό. Από τη δεκαετία του 1990 επανέρχεται στην 
αγορά, κυρίως ως εναλλακτική ιατρική θѳεραπεία. ΩΩστόσο, δεν υπάρχουν 
ενδείξεις για ευεργετικές επιδράσεις της θѳεραπείας κολλοειδούς αργύρου 

/ 44



στην εναλλακτική ιατρική, και το Αµερικανικό Εθѳνικό Κέντρο Συµπληρωµάτων 
και Εναλλακτικής Ιατρικής αναφέρει ότι οι ισχυρ-ισµοί σχετικά -τον 
κολλοειδής άργυρο- είναι επιστηµονικά αστήρικτη 215, 216.

Οι εξαιρετικές οπτικές ιδιότητες των νανοσωµατιδίων αργύρου 
χρησιµοποιήθѳηκαν, φυσικά εν αγνοία τους, από τους υαλουργούς ήδη από 
από την εποχή της Ρωµαϊκής Αυτοκρατορίας. Τρανή απόδειξη αποτελεί το 
κύπελλο του Λυκούργου (4ου αι. µ.Χ), το οποίο εκτίθѳεται στο Βρετανικό 
Μουσείο. Μια λεπτοµερής µελέτη της συνθѳέσεως του χρωµατισµένου 
γυαλιού, που πραγµατοποιήθѳηκε στα τέλη του 20ου αιώνα, αποκάλυψѱε την 
παρουσία νανοσωµατιδίων µετάλλου (µε µέση διάµετρο 40 nm) που 
αποτελείτο από κράµα αργύρου (70%) και χρυσού (30%)217. Αυτό εξηγεί το 
αξιοσηµείωτο χαρακτηριστικό αυτού του κυπέλλου να αλλάξει χρώµα από 
κόκκινο όταν το φως το διαπερνά σε γκριζωπό-πράσινο όταν το φως 
αντανακλάται πάνω του. Τα νανοσωµατίδια σχηµατίστηκαν επί τόπου κατά την 
κατεργασία του γυαλιού. Ένα παρόµοιο παράδειγµα της χρήσης των ΝΣ-Ag 
είναι τα κίτρινα βιτρώ τους καθѳεδρικούς ναούς.

Εικόνα 4.1. Το κύπελλο του Λυκούργου. Aριστερά το φως ανακλάται στην επιφάνεια του κύπελλου, Δεξιά το φως 
διαπερνά το κύπελλο. Βρετανικό Μουσείο 218

Μέχρι το 1980, το επιστηµονικό και πρακτικό ενδιαφέρον για τα ΝΣ-Ag 
προερχόταν αποκλειστικά από τη δυνατότητα της χρήσης τους ως εξαιρετικό 
υπόστρωµα για την ενίσχυση των σηµάτων από οργανικά µόρια στη 
φασµατοµετρία Raman. 219, 220. Μελέτες που πραγµατοποιήθѳηκαν στη δεκαετία 
του 1980 και του 1990 έδειξαν ότι τα ΝΣ-Ag εµφανίζουν ένα σπάνιο 
συνδυασµό πολύτιµων ιδιοτήτων, δηλαδή, µοναδικές οπτικές ιδιότητες που 
συνδέονται µε τον συντονισµό επιφανειακών πλασµονίων (SPR), καλά 
δοµηµένες επιφάνειες, καταλυτική δράση, υψѱηλή ηλεκτρική χωρητικότητα 
διπλού στρώµατος, κτλ.221. Αυτός είναι ο λόγος που χρησιµοποιούνται ως 
υλικό για την ανάπτυξη της νέας γενιάς ηλεκτρονικών  και οπτικών συσκευών 
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αλλά και αισθѳητήρων. Κατά τα τελευταία είκοσι χρόνια, η τάση για 
ελαχιστοποίηση των διαστάσεων και η αναγκαιότητα του εκσυγχρονισµού των 
τεχνολογικών διαδικασιών οδηγήσει σε σηµαντική αύξηση του αριθѳµού των 
επιστηµονικών δηµοσιεύσεων για τη σύνθѳεση και τις ιδιότητες των ΝΣ-Ag. 
Επί του παρόντος, η σύνθѳεση τους είναι µία από τα πιο ενεργές τάσεις την 
ανάπτυξη της κολλοειδούς χηµείας.

Παρά το γεγονός ότι, σε σύγκριση µε σωµατίδια χρυσού, τα ΝΣ-Ag έχουν 
εξαιρετικές οπτικές ιδιότητες και εµφανίζουν µοναδική ικανότητα για την 
ενίσχυση σηµάτων φθѳορισµού και Raman222-224, τα νανοσωµατίδια χρυσού 
βρίσκουν ευρύτερη επιστηµονική και πρακτική εφαρµογή λόγω της χηµικής 
τους αδράνειας και της απλούστερης σύνθѳεσης225. Σε αντίθѳεση, τα ΝΣ-Ag εάν 
δεν σταθѳεροποιηθѳούν µε κατάλληλο τρόπο υφίστανται γρήγορη οξείδωση 
στην ατµόσφαιρα, ενώ σε διαλύµατα συσσωµατώνονται εύκολα, γεγονός που 
περιπλέκει τη χρήση τους για την ανάπτυξη αισθѳητήρων και οπτικών οργάνων. 
Το ασήµι είναι περισσότερο δραστικό από το χρυσό, ως εκ τούτου πρώτα από 
όλα, καλύτεροι µέθѳοδοι τόσο για τη σύνθѳεση και την αποτελεσµατική 
σταθѳεροποίηση, όσο και η σύνθѳεση µε στενές κατανοµές µεγέθѳους θѳα πρέπει 
να προταθѳούν.

Από εµπορικής απόψѱεως τα ΝΣ-Ag, όσον αφορά το πλήθѳος των 
προϊόντων, είναι ένα από τα νανοϋλικά µε τον υψѱηλότερο βαθѳµό 
εµπορευµατοποίησης, καθѳώς περίπου το 30% όλων των προϊόντων που 
έχουν εγγραφεί σε βάσεις νανο-προϊόντων ισχυρίζονται ότι περιέχουν 
νανοσωµατίδια αργύρου. ΩΩστόσο, πρόσφατες εκτιµήσεις δείχνουν ότι η µάζα 
των ΝΣ-Ag που παράγονται είναι πολύ χαµηλότερη σε σύγκριση µε άλλα 
νανοσωµατίδια 226.

4.2.  Ιδιότητες των νανοσωματιδίων αργύρου
Τα νανοσωµατίδια αργύρου εξακολουθѳούν να έχουν τις ιδιότητες του 

µεταλλικού αργύρου, όπως την καταλυτική του δράση και την χηµεία του 
αργύρου γενικότερα (δραστικότητα µε τις ίδιες ουσίες που αντιδρά και ο 
άργυρος). Επίσης παραµένουν ηλεκτρικά και θѳερµικά αγώγιµα έχουν 
στοιβάδα αγωγιµότητας, ελεύθѳερα ηλεκτρόνια και διατηρούν όλες τις 
µεταλλικές ιδιότητες για µεγέθѳη σωµατιδίων άνω των 2 nm. Για µικρότερα 
µεγέθѳη έχουν ιδιότητες ηµιαγωγού. Επίσης, στην περίπτωση που τα ΝΣ-Ag 
βρίσκονται διεσπαρµένα σε υγρό µέσο, αποκτούν και τις ιδιότητες των 
κολλοειδών διαλυµάτων, όπως αλλαγή πυκνότητας, ιξώδους, ωσµωτικής 
πίεσης του µέσου διασποράς κ.τ.λ, που περιγράφονται στο κεφάλαιο 2. Τέλος 
αποκτούν και νέες µοναδικές και απρόσµενες ιδιότητες που σχετίζονται µε 
το µέγεθѳος και το σχήµα των νανοσωµατιδίων, αυτές είναι η βιοκτόνος 
δράση και η οπτική συµπεριφορά, οι οποίες περιγράφονται εκτενώς 
παρακάτω. 
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1) Βιοκτόνος δράση 
Οι αντιβακτηριακές ιδιότητες του µεταλλικού αργύρου και των ενώσεών 

του είναι γνωστές από αρχαιοτάτων χρόνων. Σε µικρές συγκεντρώσεις, τα 
ΝΣ-Ag είναι ασφαλές για τα ανθѳρώπινα κύτταρα αλλά θѳανατηφόρα για την 
πλειονότητα των βακτηρίων και των ιών και ως εκ τούτου χρησιµοποιούνται 
ευρέως στην απολύµανση του νερού και των τροφίµων στην καθѳηµερινή ζωή 
αλλά και στον έλεγχο των λοιµώξεων στην ιατρική 227. Μέχρι και σήµερα, οι 
µοναδικές αντιµικροβιακές και αντι-ιικές ιδιότητες ενώσεων αργύρου 
µελετώνται εξαντλητικά 228-234, Φαίνεται απίθѳανο ότι οι µικροοργανισµοί είναι 
σε θѳέση να αναπτύξουν αντοχή στον άργυρο από µεταλλάξεις, επειδή τα ιόντα 
αργύρου επιτίθѳενται σε έναν τεράστιο αριθѳµό διαφόρων πρωτεϊνών σε ένα 
κύτταρο. Αυτή η πολύτιµη ιδιότητα έγινε ιδιαίτερα σηµαντική σήµερα, λόγω της 
αύξησης του αριθѳµού των ειδών παθѳογόνων βακτηρίων που είναι ανθѳεκτικά 
στα αντιβιοτικά στενού φάσµατος και αποτελούν σοβαρό κίνδυνο για την 
ανθѳρώπινη ζωή και την υγεία 235. Οι Βακτηριοκτόνες ιδιότητες του µεταλλικού 
αργύρου συνδέονται µε την αργή οξείδωσή του και την απελευθѳέρωση των 
ιόντων Ag+ στο περιβάλλον του. ΩΩς εκ τούτου, φαίνεται πολλά υποσχόµενη η 
χρήση νανοσωµατιδίων αργύρου ως φάρµακα, ειδικά για την κατηγορία των 
βιοκτόνων παραγόντων. Τα νανοσωµατίδια παρουσιάζουν υψѱηλή 
αντιβακτηριακή δράση, λόγω της ιδιαίτερα µεγάλης τους επιφάνειας, η οποία 
εξασφαλίζει τη µέγιστη επαφή του αργύρου µε το περιβάλλον. Επιπλέον, είναι 
επαρκώς µικρά και ικανά να διεισδύουν δια µέσω των κυτταρικών 
µεµβρανών ώστε να επηρεάσουν ενδοκυτταρικές διεργασίες από το 
εσωτερικό των κυττάρων 225

Σε µελέτη του J. Morones και των συνεργατών του µελετήθѳηκε η επίδραση 
των ΝΣ-Ag για τις ζωτικές λειτουργίες των gram αρνητικών µικροοργανισµών 
E. coli, V. cholera, P. aeruginosa και S. typhi στη λογαριθѳµική φάση ανάπτυξης 
τους. Η µελέτη έγινε µε σύγχρονες µεθѳόδους υψѱηλής ακρίβειας. Για το 
σκοπό αυτό, διαλύµατα ΝΣ-Ag µε ευρείες κατανοµές µεγέθѳους (από 3 έως 
25 nm) και διαφορετικές συγκεντρώσεις (0, 25, 50, 75, 100 µg ml-1) 
χρησιµοποιήθѳηκαν. Δ∆ιαπιστώθѳηκε ότι τα βακτήρια V. cholera και Ρ. aeruginosa 
παρουσίασαν µεγαλύτερη σταθѳερότητα από ότι τα Ε. coli και S. typhi. ΩΩστόσο, 
για την περιεκτικότητα σε άργυρο 75 µg ml-1, παρατηρήθѳηκε παύση της 
ανάπτυξης για όλους τους µικροοργανισµούς. Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 
αποκάλυψѱε ότι εκτός από την προσρόφηση στην κυτταρική µεµβράνη, τα ΝΣ-
Ag είναι ικανά να διεισδύουν µέσα από αυτή και να διαχυθѳούν εντός του 
βακτηρίου. Οι υπολογισµοί των κατανοµών µεγέθѳους των ΝΣ-Ag που 
βρίσκονται εντός βακτηρίου είτε εντός της µεµβράνης του, έχουν δείξει 
διαµέτρους 5 ± 2 nm. Αυτό καθѳιστά προφανές την παραδοχή ότι η 
βακτηριοκτόνος δράση των ΝΣ-Ag θѳα εξαρτάται σε µεγάλο βαθѳµό από το 
µέγεθѳός τους, αύξηση του οποίου επιφέρει µείωση της δραστικότητας. Μόνο 
ΝΣ-Ag µε διαµέτρους µικρότερες από 10 nm µπορούν να αλληλεπιδρούν 
άµεσα µε ένα βακτήριο. Σύµφωνα µε την υπόθѳεση ότι όλα τα σωµατίδια είναι 
σφαιρικά, το κλάσµα των βιολογικώς δραστικών οµάδων στο δεδοµένο 
δείγµα υπολογίστηκε σε 0,093% 236.

Θεωρητικό μέρος κεφ 4

 47



Ο µηχανισµός της διείσδυσης των νανοσωµατιδίων σε ένα κύτταρο δεν 
είναι ακόµη απόλυτα σαφής. Εσωτερικά του βακτηρίου τα ΝΣ-Ag µπορούν να 
αλληλεπιδράσουν µε σηµαντική ποσότητα θѳείου και φωσφόρου που 
περιέχονται σε διάφορα πρωτεϊνικά µόρια, µε τα τελευταία να χάνουν τη 
δραστικότητα τους. Επίσης τα ΝΣ-Ag µπορούν να αλληλεπιδράσουν µε το 
DNA µε αποτέλεσµα το DNA να χάνει την ικανότητά αντιγραφής του, η οποία 
µπορεί να επιφέρει το θѳάνατο του κυττάρου. Προφανώς, τα ΝΣ-Ag δρουν ως 
ανεξάρτητος βιοκτόνος παράγοντας, ωστόσο, θѳα πρέπει να συνεκτιµηθѳεί και 
η συνεισφορά των ιόντων αργύρου στη δραστηριότητα των ΝΣ-Ag. Παρόλα 
αυτά, η καταστολή της βακτηριακής αναπτύξεως υπό τη δράση του νιτρικού 
αργύρου έδειξε διαφορετικούς µηχανισµούς δράσης των ιόντων αργύρου 
από αυτούς των ΝΣ-Ag 237. 

Οι παραπάνω µελέτες καταδεικνύουν την βιοκτόνο δράση των ΝΣ-Ag ως 
χαρακτηριστικό όχι µόνο του µεταλλικού αργύρου, αλλά και της δοµής του 
στην κλίµακα των νανοµέτρων. Αυτό καθѳιστά τα ΝΣ-Ag ως υλικό µε 
διαφορετικές ιδιότητες από µεταλλικό άργυρο µακρο-διαστάσεων όσο και 
από τα ιόντα αργύρου.  

2) Οπτικές ιδιότητες
Οι οπτικές ιδιότητες των νανοσωµατιδίων αργύρου εξαρτώνται έντονα 

από τα χαρακτηριστικά των µεµονωµένων σωµατιδίων του, δηλαδή µέγεθѳος, 
σχήµα, σύνθѳεση (κρυσταλλική-άµορφη) και από την παρουσία επιφανειακών 
επιπέδων από υλικά όπως σταθѳεροποιητές 238, 239, και από το περιβάλλον 
τους 238, 240. Ένα χαρακτηριστικό γνώρισµα των φασµάτων απορρόφησης και 
σκέδασης των ΝΣ-Ag για µεγέθѳη άνω των 2 nm είναι η παρουσία µιας 
έντονης και ευρείας ζώνης στην ορατή περιοχή (Σχήµα 4.1) ή σε γειτονικές 
περιοχές εγγύς-υπέρυθѳρο ή εγγύς-υπεριώδες.

Σχήμα 4.2. Οπτικές ιδιότητες ΝΣ-Ag. a) συνολικό φάσμα (μαύρο), φάσμα απορρόφησης (κόκκινο), φάσμα 
σκέδασης (μπλε) σφαιρικού ΝΣ-Ag 40nm. b) συνολικό φάσμα (μαύρο), φάσμα απορρόφησης (κόκκινο), φάσμα 
σκέδασης (πράσινο) σφαιρικού ΝΣ-Ag 60nm.

12 E. Petryayeva, U.J. Krull / Analytica Chimica Acta 706 (2011) 8– 24

Fig. 2. Extinction (black), absorption (red), and scattering (blue) spectra calculated for Ag nanoparticles of different shapes: (a) a sphere displaying a single dipole resonance
peak  and (b) a cube, (c) a tetrahedron, (d) an octahedron, and (e) a triangular plate. (f) Extinction spectra of rectangular bars with aspect ratios of 2 (black), 3 (red), and 4
(blue).  Note that the nonspherical particles typically exhibit multiple, red-shifted resonance peaks. (For interpretation of the references to color in the figure caption, the
reader  is referred to the web  version of the article.)
Reprinted with permission from Ref. [3].

following relationship for Raman intensity, I, by fitting experimen-
tal data [1]:

I =
(

1 + d
a

)−10
(11)

where a is the size of the NP and d is the separation distance. This
equation considers that at increased distances the surface area is
also increased, scaling with a2.

The proximity of NPs to each other, particularly when arrayed
onto substrates is another factor that can be used to control LSPR
effects. The spectra of interacting particles in a dimer or an aggre-

gate exhibit red shifts and the appearance of a lower energy
absorption band. A decrease in gap distance between NPs results
in an increase in SERS enhancement. Two  primary processes are
used to describe EM interactions based on the spacing. The near-
field dipolar interactions prevail when two NPs are placed such that
the separation is much smaller than wavelength of light. The far-
field dipolar interactions dominate when spacing is on the order
of the wavelength. The far-field interaction is a dynamic process,
as a dipole field in one NP induces oscillations in an adjacent
NP. Examples of the effects of inter-particle distance on spec-
tral position of the extinction band and plasmon decay time was

Laser Phys. Lett. 10 (2013) 045901 F Zhang et al

Figure 3. Calculated extinction, scattering, and absorption spectra of the silver particles model. (a) The 80 nm spherical silver nanoparticle
model, (b) the 400 nm spherical silver particle model and (c) the flower-like silver particle model.

field is observably enhanced. Under radiation at 457 nm,
the strongest field is located between the surface structures,
while the strongest field occurs in the outer area of the
surface structure with excitation at 820 nm. The local field
distribution is determined by the electron oscillation modes.
Analysis of the extinction spectrum has demonstrated that the
plasmon resonance mode cannot be changed by modifying
the surface morphology. Comparing the field distribution of
the 400 nm spherical silver particle with the flower-like
silver particle, both of them are similar. Consequently, for
flower-like silver particles, the local field is redistributed
on the basis of 400 nm spherical silver particles. For the
multipole plasmon resonance in the short wave region, the
electric field between the poles is approximately parallel to the
surface structures. For this reason, in the polarization direction
of incident light, the field interaction between the adjacent
surface structures leads the surface local field to be enhanced.
This phenomenon is similar to the formation of the hotspot.
Meanwhile, this action also depends on the multipole plasmon
resonance result in repressing the multipole radiation power in
the extinction spectrum. Different from the multipole plasmon
resonance, the electric field between the poles does not match
the approximate parallel requirement in the dipole plasmon
resonance. In such conditions, the field superposition between
surface structures and the core of the silver particle plays a
major role in enhancement of the surface local field, instead

of the interaction between surface structures. The surface
local field near the polar region will be further localized
by the surface structures, which leads to the local field
enhancement [20]. Taking into account the above results, it is
precisely because of this field superposition between surface
structures and the core of the silver particle that a stronger
surface local field is displayed. The surface morphology is an
important factor in the enhancement effect of silver particles.

These results suggested that the flower-like silver
particles have a good enhancement effect. To verify the results
of the electric field by theoretical simulation, the spectra of
SERS were measured on substrates with the silver particles.
Based on the extinction peak of the flower-like silver particles,
a 785 nm diode laser was used to excite SERS of MB. From
figure 5, the flower-like silver particles have a high and stable
enhancement effect. The EF calculation results are 2 ⇥ 106

for 80 nm spherical silver nanoparticles and 1.3 ⇥ 107 for
flower-like silver particles [21]. The results show that the
substrate formed with flower-like silver particles has a stable
highly enhanced Raman signal.

4. Conclusion

In this paper, by analyzing the relationship between the
plasmon resonance modes and the surface local field, we

4
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Αυτή η µπάντα ονοµάζεται συντονισµός επιφανειακών πλασµονίων (SPR) ή, 
συντονισµός Mie (από τον Gustav Mie που έκανε την πιο σηµαντική συµβολή 
στη ΘѲεωρητική ερµηνεία αυτού του φαινοµένου). Από όλα τα µέταλλα, το 
ασήµι έχει τη µεγαλύτερη ένταση στη ζώνη συντονισµού επιφανειακών 
πλασµονίων (SPR, ενώ για το χρυσό και το χαλκό, η ένταση είναι πολύ 
ασθѳενέστερη. Τα ΝΣ-Ag εµφανίζουν την υψѱηλότερη αναλογία απόσβεσης 
στη κορυφή της µπάντας SPR µεταξύ όχι µόνο των µετάλλων, αλλά επίσης και 
από όλα τα άλλα γνωστά νάνο-υλικά που απορροφούν στην ίδια φασµατική 
περιοχή. Παρακάτω περιγράφεται η θѳεωρία του Mie ενώ στο κεφάλαιο 3 
υπάρχει µια εκτενής περιγραφή του φαινοµένου των πλασµονίων. 

4.2.1.   Η Θεωρία του Mie–Η εξήγηση της απορρόφησης μεταλλικών 
 σωματιδίων.

Ο Mie το 1908 241, 242 ήταν ο πρώτος που κατάφερε να µοντελοποιήσει 
θѳεωρητικά την απορρόφηση πλασµονίου (Localized Surface Plasmon 
Resonance, LSPR) περίπου έναν αιώνα πριν εφαρµόζοντας τις εξισώσεις του 
Maxwell για να περιγράψѱει την αλληλεπίδραση µεταξύ ενός µεταλλικού 
νανοσωµατιδίου µε γνωστή διηλεκτρική συνάρτηση και ενός 
ηλεκτροµαγνητικού πεδίου. Η θѳεωρία του Mie µπορεί να εξηγήσει την 
εξάρτηση του επιφανειακού πλασµονίου από το µέγεθѳος του νανοσωµατιδίου 
για µεταλλικά νανοσωµατίδια µεγαλύτερα από ∼20nm. Για µικρότερα 
σωµατίδια, ισχυρή σκέδαση ηλεκτρονίων-επιφάνειας 243 οδηγεί σε 
διαπλάτυνση της απορρόφησης πλασµονίου. Η ισχυρή επιφανειακή σκέδαση 
των ηλεκτρονίων οφείλεται στο γεγονός ότι η µέση ελεύθѳερη διαδροµή των 
ηλεκτρονίων γίνεται µεγαλύτερη από τις διαστάσεις του σωµατιδίου. Η 
εξασθѳένιση του πλασµονίου οφείλεται σε τάχιστη απώλεια της φάσης των 
σύµφωνων ταλαντώσεων των ηλεκτρονίων. Αυτό συµβαίνει σε χρόνος 
µικρότερους από ∼10 fs 244, 245.

Σύµφωνα µε την θѳεωρία Mie θѳεωρούµε την απόκριση ενός µεταλλικού 
σωµατιδίου σε ένα εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο. Τα θѳετικά φορτία θѳεωρούνται 
ακίνητα, ενώ τα αρνητικά φορτία κινούνται ελεύθѳερα υπό την επίδραση του 
πεδίου µε αποτέλεσµα την πόλωση του σωµατιδίου. Αν η διάµετρος του 
σωµατιδίου είναι κατά πολύ µικρότερη από το µήκος κύµατος του φωτός το 
ηλεκτρικό πεδίο σε κάθѳε χρονική στιγµή, είναι οµοιόµορφο κατά µήκος του 
σωµατιδίου και η quasi-static προσέγγιση µπορεί να χρησιµοποιηθѳεί. Η 
θѳεώρηση αυτή είναι κατάλληλη από τη στιγµή που η ενέργεια των 
προσπιπτόντων φωτονίων είναι µικρότερη από το κατώφλι ιονισµού. 
ΘѲεωρούµε, επίσης, ότι το σωµατίδιο είναι αρκετά µεγάλο ώστε οι 
µακροσκοπικές οπτικές ιδιότητες (θѳεωρία Mie) θѳα υπερισχύσουν έναντι των 
κβαντικών φαινοµένων. Το ελάχιστο µέγεθѳος στο οποίο η θѳεωρία του Mie 
ισχύει έχει αποτελέσει αντικείµενο τεταµένων συζητήσεων.
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Ο Mie έλυσε τις εξισώσεις Maxwell για ένα ηλεκτροµαγνητικό κύµα που 
αλληλεπιδρά µε µια µικρή σφαίρα, υποθѳέτοντας την ίδια µακροσκοπική, 
εξαρτώµενη από την συχνότητα, διηλεκτρική συνάρτηση του υλικού όπως για 
το ίδιο το bulk µέταλλο. Η λύση των εξισώσεων Maxwell για ένα σφαιρικό 
αντικείµενο µε κατάλληλες συνοριακές συνθѳήκες οδηγεί σε µια σειρά πολύ-
πολικών ταλαντώσεων για την ενεργό διατοµή απόσβεσης (extinction cross 
section). Ο Mie κατέληξε στις ακόλουθѳες εκφράσεις για την ενεργό διατοµή 
απόσβεσης (extinction) και σκέδασης (scattering cross sections , σext και σsca 
αντίστοιχα) για ένα νανοσωµατίδιο µε ακτίνα r

και όπου :

 38 Θεωρία  Μεταλλοδιηλεκτρικών  Υλικών   

Σύμφωνα  με   την  θεωρία  Mie  θεωρούμε  την  απόκριση  ενός  μεταλλικού  σωματιδίου  σε  
ένα   εξωτερικό   ηλεκτρικό   πεδίο.   Τα   θετικά   φορτία   θεωρούνται   ακίνητα,   ενώ   τα   αρνητικά  
φορτία   κινούνται   ελεύθερα   υπό   την   επίδραση   του   πεδίου   με   αποτέλεσμα   την   πόλωση   του  
σωματιδίου.   Αν   η   διάμετρος   του   σωματιδίου   είναι   κατά   πολύ   μικρότερη   από   το   μήκος  
κύματος  του  φωτός  το  ηλεκτρικό  πεδίο  σε  κάθε  χρονική  στιγμή,  είναι  ομοιόμορφο  κατά  μήκος  
του  σωματιδίου  και   η      quasi-static   προσέγγιση  μπορεί   να   χρησιμοποιηθεί.  Η  θεώρηση  αυτή  
είναι  κατάλληλη  από  τη  στιγμή  που  η  ενέργεια  των  προσπιπτόντων  φωτονίων  είναι  μικρότερη  
από  το  κατώφλι  ιονισμού.  Θεωρούμε,  επίσης,  ότι  το  σωματίδιο  είναι  αρκετά  μεγάλο  ώστε  οι  
μακροσκοπικές   οπτικές   ιδιότητες   (θεωρία   Mie)   θα   υπερισχύσουν   έναντι   των   κβαντικών  
φαινομένων.   Το   ελάχιστο   μέγεθος   στο   οποίο   η   θεωρία   του   Mie   ισχύει   έχει   αποτελέσει  
αντικείμενο  τεταμένων  συζητήσεων. 

 Ο  Mie  έλυσε  τις  εξισώσεις  Μaxwell  για  ένα  ηλεκτρομαγνητικό  κύμα  που  αλληλεπιδρά  
με  μια  μικρή  σφαίρα,  υποθέτοντας  την   ίδια  μακροσκοπική,  εξαρτώμενη  από  την  συχνότητα,  
διηλεκτρική  συνάρτηση  του  υλικού  όπως  για  το  ίδιο  το  bulk  μέταλλο. 

Η   λύση   των   εξισώσεων   Maxwell   για   ένα   σφαιρικό   αντικείμενο   με   κατάλληλες  
συνοριακές  συνθήκες  οδηγεί  σε  μια  σειρά  πολύ-πολικών  ταλαντώσεων  για  την  ενεργό  διατομή  
απόσβεσης   (extinction   cross   section).   Ο   Μie   κατέληξε   στις   ακόλουθες   εκφράσεις   για   την  
ενεργό  διατομή  απόσβεσης  (extinction)  και  σκέδασης  (scattering  cross  sections   ,  σext και  σsca 
αντίστοιχα)  για  ένα  νανοσωματίδιο  με  ακτίνα  r. 
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n είναι   ο   μιγαδικός   δείκτης   διάθλασης   του   μεταλλικού   σωματιδίου,   nm είναι   ο   πραγματικός  
δείκτης  διάθλασης  του  περιβάλλοντος  μέσου-μήτρα,  m=n/nm, k το  κυματοδιάνυσμα,   x k r ,    

L\ και   Ln  είναι   οι   κυλινδρικές   συναρτήσεις   Ricatti-Bessel, L είναι   ο   αθροιστικός   δείκτης  
όλων  των  μερικών  κυμάτων  (L=1 για  διπολική  ταλάντωση, L=2 για  τετραπολική  ταλάντωση,  
κτλ),  ο  τόνος  (')  δηλώνει  διαφόριση  ως  προς  το  όρισμα  στην  παρένθεση.  Η  ενεργός  διατομή  
απορρόφησης  υπολογίζεται  ως   abs ext scaV V V � . 

Για   νανοσωματίδια   που   είναι   κατά   πολύ  μικρότερα  από   το   μήκος   κύματος   του  φωτός  
(r<10nm)  μόνο  οι  διπολικές  ταλαντώσεις  (L=1)  συνεισφέρουν  σημαντικά  στην  ενεργό  διατομή  
απόσβεσης.    Στη  διπολική  προσέγγιση  αυτό  το  μέγεθος  μπορεί  να  γραφεί  ως  [2.29-2.31,2.36]  
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 38 Θεωρία  Μεταλλοδιηλεκτρικών  Υλικών   

Σύμφωνα  με   την  θεωρία  Mie  θεωρούμε  την  απόκριση  ενός  μεταλλικού  σωματιδίου  σε  
ένα   εξωτερικό   ηλεκτρικό   πεδίο.   Τα   θετικά   φορτία   θεωρούνται   ακίνητα,   ενώ   τα   αρνητικά  
φορτία   κινούνται   ελεύθερα   υπό   την   επίδραση   του   πεδίου   με   αποτέλεσμα   την   πόλωση   του  
σωματιδίου.   Αν   η   διάμετρος   του   σωματιδίου   είναι   κατά   πολύ   μικρότερη   από   το   μήκος  
κύματος  του  φωτός  το  ηλεκτρικό  πεδίο  σε  κάθε  χρονική  στιγμή,  είναι  ομοιόμορφο  κατά  μήκος  
του  σωματιδίου  και   η      quasi-static   προσέγγιση  μπορεί   να   χρησιμοποιηθεί.  Η  θεώρηση  αυτή  
είναι  κατάλληλη  από  τη  στιγμή  που  η  ενέργεια  των  προσπιπτόντων  φωτονίων  είναι  μικρότερη  
από  το  κατώφλι  ιονισμού.  Θεωρούμε,  επίσης,  ότι  το  σωματίδιο  είναι  αρκετά  μεγάλο  ώστε  οι  
μακροσκοπικές   οπτικές   ιδιότητες   (θεωρία   Mie)   θα   υπερισχύσουν   έναντι   των   κβαντικών  
φαινομένων.   Το   ελάχιστο   μέγεθος   στο   οποίο   η   θεωρία   του   Mie   ισχύει   έχει   αποτελέσει  
αντικείμενο  τεταμένων  συζητήσεων. 

 Ο  Mie  έλυσε  τις  εξισώσεις  Μaxwell  για  ένα  ηλεκτρομαγνητικό  κύμα  που  αλληλεπιδρά  
με  μια  μικρή  σφαίρα,  υποθέτοντας  την   ίδια  μακροσκοπική,  εξαρτώμενη  από  την  συχνότητα,  
διηλεκτρική  συνάρτηση  του  υλικού  όπως  για  το  ίδιο  το  bulk  μέταλλο. 

Η   λύση   των   εξισώσεων   Maxwell   για   ένα   σφαιρικό   αντικείμενο   με   κατάλληλες  
συνοριακές  συνθήκες  οδηγεί  σε  μια  σειρά  πολύ-πολικών  ταλαντώσεων  για  την  ενεργό  διατομή  
απόσβεσης   (extinction   cross   section).   Ο   Μie   κατέληξε   στις   ακόλουθες   εκφράσεις   για   την  
ενεργό  διατομή  απόσβεσης  (extinction)  και  σκέδασης  (scattering  cross  sections   ,  σext και  σsca 
αντίστοιχα)  για  ένα  νανοσωματίδιο  με  ακτίνα  r. 
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n είναι ο µιγαδικός δείκτης διάθѳλασης του µεταλλικού σωµατιδίου, nm είναι ο 
πραγµατικός δείκτης διάθѳλασης του περιβάλλοντος µέσου-µήτρα, m = n/nm , k 
το κυµατοδιάνυσµα, x = |k|r , ψѱL και nL είναι οι κυλινδρικές συναρτήσεις Ricatti-

Bessel, L είναι ο αθѳροιστικός δείκτης όλων των µερικών κυµάτων (L=1 για 
διπολική ταλάντωση, L=2 για τετραπολική ταλάντωση, κτλ), ο τόνος (') δηλών την 
διαφόριση ως προς το όρισµα στην παρένθѳεση. Η ενεργός διατοµή 
απορρόφησης υπολογίζεται ως:  σabs= σext-σsca .

Για νανοσωµατίδια που είναι κατά πολύ µικρότερα από το µήκος κύµατος 
του φωτός (r<10nm) µόνο οι διπολικές ταλαντώσεις (L=1) συνεισφέρουν 
σηµαντικά στην ενεργό διατοµή απόσβεσης. Στη διπολική προσέγγιση αυτό το 
µέγεθѳος µπορεί να γραφεί ως: 242

όπου V είναι ο όγκος του νανοσωµατιδίου, ω είναι η γωνιακή συχνότητα, c η 
ταχύτητα του φωτός στο κενό, εm, η ανεξάρτητη από τη συχνότητα διηλεκτρική 
σταθѳερά του περιβάλλοντος µέσου και ε(ω)=ε1(ω)+iε2(ω) η µιγαδική διηλεκτρική 
συνάρτηση του µετάλλου που εξαρτάται από την συχνότητα. Αν το ε2 είναι 
µικρό ή ασθѳενώς εξαρτώµενο από την συχνότητα, η συχνότητα συντονισµού 
του πλασµονίου προκύπτει από την συνθѳήκη  ε1(ω)=-2εm (συνθѳήκη Fröhlich).
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όπου  V  είναι  ο  όγκος  του  νανοσωματιδίου,  ω  είναι  η  γωνιακή  συχνότητα,  c  η  ταχύτητα  του  
φωτός  στο  κενό,  εm,  η  ανεξάρτητη  από  τη  συχνότητα  διηλεκτρική  σταθερά  του  περιβάλλοντος  
μέσου   και   1 2( ) ( ) ( )iH Z H Z H Z �  η   μιγαδική   διηλεκτρική   συνάρτηση   του   μετάλλου   που  
εξαρτάται   από   την   συχνότητα.   Αν   το   ε2 είναι   μικρό   ή   ασθενώς   εξαρτώμενο   από   την  
συχνότητα,   η   συχνότητα   συντονισμού   του   πλασμονίου   προκύπτει   από   την   συνθήκη  

1( ) 2 mH Z H �  (συνθήκη  Fröhlich). 
Η   ισχύς   της   θεωρίας   του  Mie   οφείλεται   στο   γεγονός   ότι   απαιτεί   μόνο   την   γνώση   της  

μεταλλικής   διηλεκτρικής   συνάρτησης   ώστε   να   υπολογίσει   το   φάσμα   απορρόφησης   του  
νανοσωματιδίου.   Αυτό   ισχύει   για   κάθε   μέταλλο   παρότι   μια   ισχυρή   ζώνη   απορρόφησης   στο  
ορατό   παρατηρείται   μόνο   για   νανοσωματίδια   των   ευγενών   μετάλλων   (χαλκός,   άργυρος,  
χρυσός)[2.37].   

Παρότι   το   εύρος   κορυφής   του   πλασμονίου   διευρύνεται   για   νανοσωματίδια>20nm,  
διευρύνεται   επίσης  και   για  μικρότερα  νανοσωματίδια   (στη  κλίμακα  μεγεθών   για   τα  οποία  η  
διπολική   προσέγγιση   ισχύει).   Όπως   φαίνεται   από   την   εξίσωση   (2.73)   ο   συντελεστής  
εξασθένισης   εντός   της   διπολικής   προσέγγισης   δεν   εξαρτάται   από   τις   διαστάσεις   του  
νανοσωματιδίου  που  σημαίνει  ότι  η  απορρόφηση  επιφανειακού  πλασμονίου  είναι  ανεξάρτητη  
του  μεγέθους  για  σωματίδια  μικρότερα  από  ~20nm.  Ωστόσο  αυτό  το  συμπέρασμα  αντικρούει  
τις  πειραματικές  παρατηρήσεις.  Φασματοσκοπικά  δεδομένα  δείχνουν  ότι  η  ζώνη  απορρόφησης  
του  πλασμονίου  εξασθενεί  ισχυρά  για  σωματίδια  <5nm  σε  διάμετρο  και  τελικώς  εξαφανίζεται  
ολοκληρωτικά   για   μεγέθη   <2nm[2.38-2.40].   Επιπλέον,   έχει   αποδειχθεί   πειραματικά   ότι   το  
εύρος   του   πλασμονίου   είναι   αντιστρόφως   ανάλογο   του   μεγέθους   του   σωματιδίου,   για  
σωματίδια   μικρότερα   από   ~20nm[2.31,2.36].      Υπάρχει,   λοιπόν,   αντίρρηση   ότι   για   μικρά  
νανοσωματίδια  η  υπόθεση  των   ίδιων  ηλεκτρονικών  και  οπτικών   ιδιοτήτων όπως  για  το  bulk  
υλικό  δεν  ισχύει  πλέον.   

Ειδικότερα,  η  χρήση  της  bulk  διηλεκτρικής  συνάρτησης  που  υπεισέρχεται  στις  εξισώσεις  
του  Mie  σαν  τη  μόνη  παράμετρο  για  το  περιγραφόμενο  σωματίδιο  δεν  είναι  δικαιολογημένη  
από      τη  στιγμή  που  αφορά  μικρά  μεγέθη  σωματιδίων.  Επειδή,  όμως,  η  θεωρία  του  Mie  έχει  
αποδειχθεί   ιδιαίτερα   επιτυχής   στη   περιγραφή   φασμάτων   οπτικής   απορρόφησης   μεταλλικών  
νανοσωματιδίων   οι   περισσότερες   προσεγγίσεις   στην   περιγραφή   απορρόφησης   επιφανειακού  
πλασμονίου  στην  περιοχή  των  πολύ  μικρών  μεγεθών,  επικεντρώνονται  στην  τροποποίησης  της  
διηλεκτρικής  συνάρτησης  (ώστε  να  εισαχθεί  εξάρτηση  από  το  μέγεθος)  παρά  στο  να  αλλαχθεί  
το  μοντέλο  του  Mie  [2.31,2.36].   
 
2.6.1  Το  μοντέλο  του  Kreibig 
 

Σε   μια   από   τις   πρώτες   προσπάθειες   ο   Kreibig   et al.[2.32,2.36]   υποστήριξε   ότι   η  
επιφανειακή   σκέδαση   των   ηλεκτρονίων   ενισχύεται   στα   μικρά   σωματίδια   καθώς   η   μέση  
ελεύθερη   διαδρομή   των   ηλεκτρονίων   στη   ζώνη   αγωγιμότητας   περιορίζεται   από   τις   φυσικές  
διαστάσεις  των  νανοσωματιδίων.  Η  μέση  ελεύθερη  διαδρομή  των  ηλεκτρονίων  του  αργύρου  
και   του   χρυσού   είναι   της   τάξης   των  40-50nm   [2.41].  Όσο  πιο  μικρό  το  σωματίδιο   τόσο  πιο  
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Η ισχύς της θѳεωρίας του Mie οφείλεται στο γεγονός ότι απαιτεί µόνο την 
γνώση της µεταλλικής διηλεκτρικής συνάρτησης ώστε να υπολογίσει το 
φάσµα απορρόφησης του νανοσωµατιδίου. Αυτό ισχύει για κάθѳε µέταλλο 
παρότι µια ισχυρή ζώνη απορρόφησης στο ορατό παρατηρείται µόνο για 
νανοσωµατίδια των ευγενών µετάλλων (χαλκός, άργυρος, χρυσός) 243.  
Παρότι το εύρος κορυφής του πλασµονίου διευρύνεται για νανοσωµατίδια 
>20nm, διευρύνεται επίσης και για µικρότερα νανοσωµατίδια (στη κλίµακα 
µεγεθѳών για τα οποία η διπολική προσέγγιση ισχύει). όπως φαίνεται από την 
εξίσωση 4.3 ο συντελεστής εξασθѳένισης εντός της διπολικής προσέγγισης 
δεν εξαρτάται από τις διαστάσεις του νανοσωµατιδίου που σηµαίνει ότι η 
απορρόφηση επιφανειακού πλασµονίου είναι ανεξάρτητη του µεγέθѳους για 
σωµατίδια µικρότερα από ∼20nm. ΩΩστόσο αυτό το συµπέρασµα αντικρούει τις 
πειραµατικές παρατηρήσεις. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα δείχνουν ότι η ζώνη 
απορρόφησης του πλασµονίου εξασθѳενεί ισχυρά για σωµατίδια ≺5nm σε 
διάµετρο και τελικώς εξαφανίζεται ολοκληρωτικά για µεγέθѳη ≺2nm246. 
Επιπλέον, έχει αποδειχθѳεί πειραµατικά ότι το εύρος του πλασµονίου είναι 
αντιστρόφως ανάλογο του µεγέθѳους του σωµατιδίου, για σωµατίδια 
µικρότερα από ∼20nm 242, 243. Υπάρχει, λοιπόν, αντίρρηση ότι για µικρά 
νανοσωµατίδια η υπόθѳεση των ίδιων ηλεκτρονικών και οπτικών ιδιοτήτων 
όπως για το bulk υλικό δεν ισχύει πλέον. 

Ειδικότερα, η χρήση της διηλεκτρικής συνάρτησης για bulk υλικά που 
υπεισέρχεται στις εξισώσεις του Mie σαν τη µόνη παράµετρο για το 
περιγραφόµενο σωµατίδιο δεν είναι δικαιολογηµένη από τη στιγµή που 
αφορά µικρά µεγέθѳη σωµατιδίων. Επειδή, όµως, η θѳεωρία του Mie έχει 
αποδειχθѳεί ιδιαίτερα επιτυχής στη περιγραφή φασµάτων οπτικής 
απορρόφησης µεταλλικών νανοσωµατιδίων οι περισσότερες προσεγγίσεις 
στην περιγραφή απορρόφησης επιφανειακού πλασµονίου στην περιοχή των 
πολύ µικρών µεγεθѳών, επικεντρώνονται στην τροποποίησης της διηλεκτρικής 
συνάρτησης (ώστε να εισαχθѳεί εξάρτηση από το µέγεθѳος) παρά στο να 
αλλαχθѳεί το µοντέλο του Mie 242, 243.  

4.3 .   ‟Πράσινη” σύνθεση νανοσωματιδιων αργύρου
Η πράσινη σύνθѳεση των νανοσωµατιδίων Αργύρου περιλαµβάνει 3 κύρια 

βήµατα που πρέπει να αξιολογηθѳούν τα οποία βασίζονται στις προοπτικές της 
πράσινης χηµείας και περιλαµβάνουν 247 επιλογή µέσου διάλυσης 248, επιλογή 
φιλικού προς το περιβάλλον αναγωγικού παράγοντα και 186 επιλογή µη 
τοξικών ουσιών για τη σταθѳερότητα των ΝΣ-Ag 249. Βασισµένος σε αυτήν την 
προσέγγιση παρατίθѳενται διαδικασίες σύνθѳεσης ΝΣ-Ag που βασίζονται µε τη 
σειρά τους στην πράσινη χηµεία. 
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1) Μέθѳοδος πολυσακχαριτών

Σε αυτή τη µέθѳοδο τα ΝΣ-Ag προετοιµάζονται χρησιµοποιώντας νερό ως 
διαλύτη φιλικό προς το περιβάλλον και πολυσακχαρίτες ως σταθѳεροποιητικό 
παράγοντα ή σε κάποιες περιπτώσεις οι πολυσακχαρίτες χρησιµοποιούνται 
τόσο ως αναγωγικός, όσο και ως σταθѳεροποιητικός παράγοντας. Για 
παράδειγµα, η σύνθѳεση αµύλου-ΝΣ-Ag πραγµατοποιήθѳηκε χρησιµοποιώντας 
άµυλο ως σταθѳεροποιητικό παράγοντα και β-D-γλυκόζη ως αναγωγικό 
παράγοντα σε ήπια θѳερµαινόµενο σύστηµα 249. Το άµυλο στο διάλυµα 
αποφεύγει τη χρήση σχετικά τοξικών οργανικών διαλυτών 250. Επιπλέον, οι 
αλληλεπιδράσεις σύνδεσης µεταξύ αµύλου και ΝΣ-Ag είναι ασθѳενείς και 
καθѳίστανται αντιστρεπτές σε υψѱηλότερες θѳερµοκρασίες, επιτρέποντας 
διαχωρισµό των συντεθѳιµένων σωµατιδίων. 

Σε άλλη περίπτωση, έγινε σύνθѳεση ΝΣ-Ag µε αναγωγή του Ag+ µέσα σε 
νανοσκοπικά πλαίσια αµύλου. Το εκτεταµένο δίκτυο δεσµών υδρογόνου στα 
πλαίσια προσφέρει παθѳητικοποίηση της επιφάνειας ή προστασία από την 
συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων 249. Ακόµη, συντέθѳηκαν ΝΣ-Ag, 
χρησιµοποιώντας αρνητικά φορτισµένη ηπαρίνη ως αναγωγικό/
σταθѳεροποιητικό παράγοντα θѳερµαίνοντας ένα διάλυµα AgNO3 και ηπαρίνης 
στους 70 οC για περίπου 8 ώρες 251. Εικόνες από TEM αυτών των ΝΣ-Ag 
αποκάλυψѱαν αύξηση στο µέγεθѳος των σωµατιδίων όταν υπάρχει αυξηµένη 
συγκέντρωση τόσο σε AgNO3, όσο και σε ηπαρίνη 251. Επιπλέον, αλλαγές στη 
συγκέντρωση της ηπαρίνης, οδηγούσαν σε αλλαγές στο µέγεθѳος και τη 
µορφολογία των ΝΣ-Ag , υποδεικνύοντας ότι η ηπαρίνη συµπεριφέρεται ως 
ρυθѳµιστής πυρηνοποίησης και σταθѳεροποιητής 251. Τα ΝΣ-Ag ήταν πολύ 
σταθѳερά και δεν έδειξαν σηµάδια συσσωµάτωσης ακόµα και δύο µήνες µετά 
251.

Σε άλλη µελέτη, συντέθѳηκαν σταθѳερά ΝΣ-Ag (10-34 nm) βάζοντας σε 
φούρνο διάλυµα AgNO3, αµύλου (σταθѳεροποιητικός/αναγωγικός 
παράγοντας) σε 15 psi και στους 121 οC για 5 λεπτά 252. Τα ΝΣ-Ag  
παρέµειναν σταθѳερά στο διάλυµα για 3 µήνες στους 25 οC. Μικρότερα ΝΣ-
Ag  (<=10nm) παράχθѳηκαν αναµειγνύοντας δύο διαλύµατα AgNO3 που 
περιείχαν άµυλο, σταθѳεροποιητικό παράγοντα και διαλύµατα NaOH που 
περιείχαν γλυκόζη, αναγωγικό παράγοντα, σε αντιδραστήρα περιστρεφόµενου 
δίσκου για λιγότερο από 10 min 253. Πολύ σηµατικό είναι ότι προστατευµένα 
από άµυλο νανοσωµατίδια µπορούν εύκολα να εισαχθѳούν σε συστήµατα για 
βιολογικές και φαρµακευτικές εφαρµογές. 

2) Μέθѳοδος Tollens

Η µέθѳοδος συνθѳεσης Tollens, δίνει ΝΣ-Ag µε ελεγχόµενο µέγεθѳος σε 
διαδικασία ενός βήµατος 254-256 [61-64]. Η βασική αντίδραση Tollens 
περιλαµβάνει την αναγωγή του Ag(NH3)+2(aq), αντιδραστηρίου Tollens, από µία 
αλδεΰδη. 

Ag(NH3)2+ (aq) + RCHO(aq) --> Ag(s)+ RCOOH(aq)  (4.4)

Στην τροποποιηµένη διαδικασία Tollens, τα ιόντα Ag+ ανάγονται από 
σακχαρίδες παρουσία αµµωνίας, δίνοντας ταινίες ΝΣ-Ag µε µεγέθѳη 
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σωµατιδίων από 50-200 nm, κολλοειδή Ag µε σωµατίδια της τάξης των 
20-50 nm και ΝΣ-Ag διαφορετικών σχηµάτων 255, 256. To Ag(NH3)+2 είναι ένα 
σταθѳερό σύνθѳετο ιόν που προκύπτει από την ισχυρή έλξη της αµµωνίας για 
τον Ag+, ως εκ τούτου η συγκέντρωση της αµµωνίας και η φύση του 
αναγωγικού παίζουν σηµαντικό ρόλο στον έλεγχο του µεγέθѳους των ΝΣ-Ag 
256.

Για την καλύτερη κατανόηση της διαδικασίας της σύνθѳεσης ας θѳεωρήσουµε 
αυτό το παράδειγµα. Μία µελέτη για την αναγωγή των ιόντων Ag+ από 
σακχαρίδες µέσω της τροποποιηµένης διαδικασίας Tollens αποκάλυψѱε ότι τα 
µικρότερα σωµατίδια σχηµατίζονταν στη χαµηλότερη συγκέντρωση αµµωνίας 
256. Συγκεκριµένα, η γλυκόζη και η χαµηλότερη συγκέντρωση σε αµµωνία, 
0,005 Μ, οδήγησε στο µικρότερο µέσο µέγεθѳος σωµατιδίων, 57 nm, 
έχοντας µέγιστο στην επιφάνεια απορρόφησης του πλασµονίου τα 420 nm. 
Επιπλέον, παρατηρήθѳηκε ταυτόχρονη αύξηση του µεγέθѳους των σωµατιδίων 
και της πολυδιασποράς καθѳώς αυξήθѳηκε η συγκέντρωση της αµµωνίας από 
0,005 M σε 0,2 M 256. 

Για την καλύτερη κατανόηση του αποτελέσµατος της αµµωνίας, είναι 
σηµαντικό να γνωρίζουµε τη χηµική ταυτότητα του Ag(I) στο υπό µελέτη 
σύστηµα. Τόσο ο Ag(NH3)+, όσο και ο Ag(NH3)+2 παράγονται στο διάλυµα 
όπως φαίνεται στις εξισώσεις (4.5) και (4.6), όπου οι σταθѳερές σχηµατισµού 
είναι Log β1=3.367 και log β2=7.251 αντίστοιχα 257. 

Ag+ + NH3  ⇆ Ag(NH3)+   (4.5)

Ag+ + 2NH3  ⇆  Ag(NH3)2+  (4.6)

Μείωση του [Ag+] παρουσία της NH3 έχει σαν αποτέλεσµα τη µείωση του 
αναγωγικού ρυθѳµού σε Ag(s), εξίσωση (4.4) και αυτό φαίνεται στο µέγεθѳος 
των σωµατιδίων. Αρχικά αυτό θѳα οδηγούσε σε µείωση στο σχηµατισµό 
σταθѳερών πυρήνων Αργύρου. Σε µεταγενέστερο στάδιο αύξησης των 
σωµατιδίων, η περιορισµένη παρουσία πυρήνων θѳα οδηγούσε σε µεγαλύτερα 
σωµατίδια. 

Παρόµοια, ΝΣ-Ag ελεγχόµενου µεγέθѳους συντέθѳηκαν µε αναγωγή του 
Ag(NH3)+2 από δύο µονοσακχαρίτες (γλυκόζη και γαλακτόζη) και δύο 
δισακχαρίτες (µαλτόζη και λακτόζη) 258. Η σύνθѳεση πραγµατοποιήθѳηκε σε 
διαφορετικές συγκεντρώσεις αµµωνίας (0.005-0.20 Μ) και συνθѳήκες pH 
(11.5-13.0) µε αποτέλεσµα την παραγωγή σωµατιδίων µε µέσο µέγεθѳος 
25-450 nm. Όπως ήταν αναµενόµενο, το µέσο µέγεθѳος των σωµατιδίων 
αυξανόταν µε αύξηση της [NH3]. Μέγιστο µέγεθѳος παραγόµενων 
σωµατιδίων παρατηρήθѳηκε για συγκέντρωση 0.035 M για δισακχαρίτες και 
0.20 M για µονοσακχαρίτες. Η διαφορά στη δοµή των µονοσακχαριτών και 
δισακχαριτών επηρεάζει το µέγεθѳος των σωµατιδίων, µε τους δισακχαρίτες 
να δίνουν κατά µέσο όρο µικρότερα σωµατίδια από ότι οι µονοσακχαρίτες 
σε pH 11,5 . Επιπλέον, σωµατίδια που παράχθѳηκαν σε pH 11.5 ήταν 
µικρότερα από αυτά που παράχθѳηκαν σε pH 12.5 Η πολυδιασπορά επίσης 
µειώθѳηκε και µείωση του pH. Η µαλτόζη έδωσε ΝΣ-Ag µε το πιο στενό εύρος 

Θεωρητικό μέρος κεφ 4

 53



µεγέθѳους και το µικρότερο µέσο µέγεθѳος, 25 nm. Για να διευρύνουν τη ζωή 
των ΝΣ-Ag, αυτά σταθѳεροποιήθѳηκαν µε δύο επιφανειοδραστικά 
δωδεκυλθѳειικού νατρίου “SDS” και πολυοξυαιθѳυλενο σορβιτάνη ”Tween 80” και 
ένα πολυµερές, πολυβινυλοπυρρολιδόνη "PVP 360" 259, 260.

Μία τροποποιηµένη αντίδραση Tollens µε Άργυρο είναι ένα παράδειγµα 
σύνθѳεσης που οδηγεί στη δηµιουργία ΝΣ-Ag διαφορετικών σχηµάτων. ΝΣ-Ag, 
διαφορετικής µορφολογίας, µε διαµέτρους <10 nm συντέθѳηκαν στο νερό 
προσαρµόζοντας τις συγκεντρώσεις του κ-εξαδεκυλτριµεθѳυλαµµωνίας 
βρωµίδιο (HTAB) και του αντιδραστηρίου Tollens, Ag(NH3)+2, στους 120 οC 
261, 262. Εικόνες TEM από ΝΣ-Ag που παρασκευάστηκαν µε αυτόν τον τρόπο 
φαίνονται στην εικόνα 4.2. 

Εικόνα 4.2. Εικόνες TEM νανοσωματιδίων αργύρου: (a) κύβοι, (b) τρίγωνα, (c) καλώδια., (d) μία 
ευθυγράμμιση των καλωδίων. [70].

3) Μέθѳοδος ακτινοβόλησης

ΝΣ-Ag µπορούν να συντεθѳούν µε επιτυχία χρησιµοποιώντας πληθѳώρα 
µεθѳόδων ακτινοβόλησης. Για παράδειγµα, η ακτινοβόληση µε λέιζερ υδατικού 
διαλύµατος άλας Αργύρου και επιφανειοδραστικού µπορεί να παρασκευάσει 
ΝΣ-Ag µε καλώς ορισµένο σχήµα και κατανοµή µεγέθѳους 263. Δ∆εν απαιτείται 
αναγωγικός παράγοντας σε αυτήν τη µέθѳοδο. Ακόµη, χρησιµοποιήθѳηκε 
λέιζερ σε τεχνική φωτοευαισθѳητοποίησης για τη σύνθѳεση ΝΣ-Ag µε τη 
βοήθѳεια βενζοφαινόνης 264. Εδώ, χαµηλής ισχύς λέιζερ για µικρούς χρόνους 
ακτινοβόλησης έδωσαν νανοσωµατίδια Αργύρου των 20 nm περίπου, ενώ 
αυξηµένη ισχύς ακτινοβόλησης έδωσε νανοσωµατίδια περίπου 5 nm. 
Ε π ι τ ε ύ χθѳ η κ ε ε π ί σ ης σχηµα τ ι σµός ΝΣ - A g µ έσω µ ε θѳόδου 
φωτοευαισθѳητοποίησης χρησιµοποιώντας λάµπα Υδραργύρου 264. Σε µελέτες 

(NH3)+ and Ag(NH3)2+ are produced in the reaction solution as shown
in Eqs. (2) and (3), where the formation constants are log β1=3.367
and log β2=7.251, respectively [65].

Agþ þ NH3⇆AgðNH3Þþ logβ1 ¼ 3:367 ð2Þ

Agþ þ 2NH3⇆AgðNH3Þþ2 logβ2 ¼ 7:251 ð3Þ

The concentrations of the possible Ag species using formation
constants expressed in Eqs. (2) and (3) as a function of [NH3] are
displayed in Fig. 2. A decrease in [Ag+] in the presence of NH3 results in
a decrease in the reduction rate to Ag(s), Eq. (1), and thus is reflected
in the particle size. Initially this would lead to a decrease in the
formation of stable Ag nuclei. In the latter stage of particle growth, the
limited presence of nuclei would lead to larger particles.

Likewise, Ag NPs of controllable sizes were synthesized by
reduction of [Ag(NH3)2]+ with two monosaccharides (glucose and
galactose) and two disaccharides (maltose and lactose) [66]. The
synthesis was carried out at various ammonia concentrations (0.005–
0.20 M) and pH conditions (11.5–13.0) resulting in average particle
sizes of 25–450 nm. As anticipated, the average particle size increased
with increasing [NH3]. A maximum particle size was reached at the
concentration of 0.035 M for disaccharides and 0.20 M for mono-
saccharides. The difference in structure of monosaccharides and
disaccharides influences the particle size with disaccharides giving on
average smaller particles than monosaccharides at pH 11.5 (e.g. Fig. 3).
Furthermore, particles obtained at pH 11.5 were smaller than those at
pH 12.5. Polydispersity also decreased by lowering the pH (Fig. 3).
Maltose gave Ag NPs with the most narrow size distribution and the
smallest average size of 25 nm. To extend shelf life, Ag NPs were

stabilized by two surfactants, sodium dodecyl sulfate-SDS and
polyoxyethylenesorbitane monooleate-Tween 80, and a polymer,
polyvinylpyrrolidone-PVP 360 [67,68].

A modified Ag mirror reaction (Tollens reaction) is an example of a
synthesis route yielding Ag NPs of different shapes. Ag NPs of various
morphologies with b10 nm diameters were synthesized in water by
adjusting the concentrations of n-hexadecyltrimethylammonium
bromide (HTAB) and the Tollens reagent, Ag(NH3)2+, at 120 °C
[69,70]. TEM images of Ag NPs obtained by this method are shown
in Fig. 4.

3.3. Irradiation method

Ag NPs can be successfully synthesized by using a variety of
irradiation methods. For example, laser irradiation of an aqueous
solution of Ag salt and surfactant can fabricate Ag NPs with a well-
defined shape and size distribution [71]. No reducing agent is required
in this method. Additionally, laser was applied in a photo-sensitization
technique for the synthesis of Ag NPs using benzophenone [72]. Here,
low laser powers at short irradiation times gave Ag NPs of ∼20 nm,
while an increased irradiation power gave nanoparticles of ∼5 nm.
The formation of Ag NPs by this photo-sensitization technique was
also achieved using amercury lamp [72]. In the visible light irradiation
studies, photo-sensitized growth of Ag NPs using thiophene as a
sensitizing dye [73] and Ag NP production by illumination of Ag(NH3)+

in ethanol has been carried out [74].
Synthesis procedures using microwave irradiation has also been

employed. Microwave radiation of a carboxymethyl cellulose sodium
and silver nitrates solution produced uniform Ag NPs that were stable
for two months at room temperature [75]. The microwave irradiation

Fig. 4. TEM images of silver nanoparticles: (a) cubes; (b) triangles; (c) wires; (d) an alignment of wires. (reproduced from [70] with permission from the American Chemical Society).
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ακτινοβόλησης ορατού φωτός, πραγµατοποιήθѳηκαν αύξηση µέσω 
φωτοευαισθѳητοποίησης, ΝΣ-Ag χρησιµοποιώντας τριοφίνη ως βαφή 
ευαισθѳητοποίησης 265 και παραγωγή ΝΣ-Ag ρίχνοντας φως σε Ag(NH3)+ σε 
αιθѳανόλη 266.

Έχουν ακόµη χρησιµοποιηθѳεί διαδικασίες σύνθѳεσης χρησιµοποιώντας 
ακτινοβολία µικροκυµάτων. Ακτινοβολία µικροκυµάτων σε carboxymethyl 
cellulose sodium και διαλύµατος νιτρικών Αργύρου δηµιούργησε οµοιογενή 
ΝΣ-Ag που ήταν σταθѳερά για δύο µήνες σε θѳερµοκρασία δωµατίου 267. Η 
ακτινοβολία µικροκυµάτων διαλύµατος AgNO3-ethylene-glycol-H2[PtCl6]-
poly(vinylpyrrolidone) έδωσε ΝΣ-Ag διαφορετικών σχηµάτων µέσα σε 3 min 
268. Πρόσφατα, µελετήθѳηκε η χρήση ακτινοβολίας µικροκυµάτων για τη 
σύνθѳεση σχεδόν µονο-διασκορπισµένων ΝΣ-Ag χρησιµοποιώντας βασικά 
αµινοξέα ως αναγωγικούς παράγοντες και διαλυτό άµυλο ως προστατευτικό 
παράγοντα 269. 

Η ακτινοβολία ιοντισµού µπορεί να αναγωγήσει τα ιόντα Ag+ στη σύνθѳεση 
ΝΣ-Ag 270-275. Σε µία µελέτη, παρήχθѳηκαν ΝΣ-Ag µεγαλύτερα από 10 nm σε 
υπερκριτική αιθѳάνη στους 80 οC και στα 80-120 bar µε διαλύτη µεθѳανόλη 
270. Τα ηλεκτρόνια στο διάλυµα έκαναν αναγωγή των ιόντων Ag+ και 
ανιχνεύτηκε χαρακτηριστική απορρόφηση πλασµονίου µέσα σε  1-10 s µετά 
τον παλµό ιονισµού. 

Ακόµη, έχει εφαρµοστεί και η ραδιόλυση για την παραγωγή ΝΣ-Ag. 
Μελετήθѳηκε η ραδιόλυση ιόντων Ag+ σε αιθѳυλενογλυκόλη 274. Παρατηρήθѳηκε 
ο σχηµατισµός του Ag0 στα 350 nm (k(Ag++e-

solv) = 2.8x109 M-1s-1) και 
άρχισε να εµφανίζεται αργά στα 400 nm η επιφανειακή ζώνη πλασµονίου µε 
k = 2*106 M-1s-1 274. ΝΣ-Ag σε αερογέλη σιλικόνης έχουν επίσης συντεθѳεί 
χρησιµοποιώντας γάµµα ραδιόλυση 275. Τα σωµατίδια Αργύρου ήταν σταθѳερά 
σε εύρος pH 2-9 και η συσσωµάτωση ξεκίνησε για pH>9 275. Σε άλλη µελέτη 
χρησιµοποιήθѳηκε ολιγοχιτοσάνη ως σταθѳεροποιητική ουσία για την παρασκευή 
ΝΣ-Ag µέσω ακτινοβολίας γάµµα συνθѳέτοντας σταθѳερά ΝΣ-Ag 5-15 nm σε 
εύρος 1.8-9.0 pH 271. Ακτινοβολία γάµµα σε διάλυµα οξικού νερού που 
περιείχε AgNO3 και χιτοσάνη έδωσε σωµατίδια µέσης διαµέτρου 4-5 nm 272. 
Έχουν επίσης φτιαχτεί ΝΣ-Ag διαφορετικών µεγεθѳών (60-200 nm) 
ακτινοβολώντας διάλυµα AgNO3 και πολυβυνιλαλκοόλης, µε ηλεκτρόνια 6 
MeV 276. Η µεταβολή της ροής των ηλεκτρονίων από 2*1013 - 3*1015 e cm-2 
παρήγαγε ΝΣ-Ag στενής κατανοµής µεγεθѳών (60-10 nm) 276.

Η τεχνική παλµών ραδιόλυσης έχει εφαρµοστεί στη µελέτη των 
αντιδράσεων ανόργανων και οργανικών ειδών στη σύνθѳεση ΝΣ-Ag 277, 278. 
Αυτή η τεχνική εφαρµόστηκε µε επιτυχία για να γίνουν κατανοητοί οι 
παράγοντες που ελέγχουν το σχήµα και το µέγεθѳος των νανοσωµατιδίων που 
παράγονται από µία κοινή αναγωγική µέθѳοδο χρησιµοποιώντας ιόντα κιτρικού 
άλατος 279. Με ενδιαφέρον παρατηρήθѳηκε ότι τα ιόντα του κιτρικού άλατος 
λειτούργησαν ως αναγωγικό, ως συµπλοκοποιητές και ως σταθѳεροποιητές. 
Πρόσφατα, πραγµατοποιήθѳηκε µία µελέτη ραδιόλυσης παλµών ώστε να φανεί 
ο ρόλος των παραγώγων της φαινόλης στο σχηµατισµό ΝΣ-Ag από την 
αναγωγή ιόντων Ag+ µέσω του διυδρουβενζολίου 280. 
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Σε µία µελέτη µορφολογίας, εναιωρήµατα νανοσφαιρών Αργύρου 
µετατράπηκαν σε τριγωνικούς νανοκρυστάλλους Αργύρου, τα λεγόµενα 
νανοπρίσµατα, σε υψѱηλό πεδίο χρησιµοποιώντας µεταφορά ηλεκτρονίων 
µέσω φωτοεπαγωγής 281. Αυτή η φωτοεπαγωγική µέθѳοδος διευρύνθѳηκε για 
να καταδείξει τη σύνθѳεση νανοπρισµάτων µονοδιασποράς µε επιθѳυµητά µήκη 
ακρών 30-120 nm 282. Χρησιµοποιώντας διπλή δέσµη φωτισµού, η 
διαδικασία αύξησης των νανοσωµατιδίων µπορούσε να ελεγχθѳεί.

4) Βιολογική µέθѳοδος

Εκχυλίσµατα βιοοργανισµών µπορούν να συµπεριφέρονται τόσο ως 
αναγωγικοί, όσο και ως σταθѳεροποιητικοί παράγοντες στη σύνθѳεση των ΝΣ-
Ag. Η αναγωγή των ιόντων Ag+ από συνδυασµούς βιοµορίων που 
βρίσκονται σε αυτά τα εκχυλίσµατα, όπως ένζυµα/πρωτεΐνες, αµινοξέα, 
πολυσακχαρίτες και βιταµίνες 283, 284 είναι φιλική προς το περιβάλλον, όµως 
χηµικά σύνθѳετη διαδικασία. Εκτεταµένος όγκος βιβλιογραφίας αναφέρει 
επιτυχηµένη σύνθѳεση ΝΣ-Ag χρησιµοποιώντας βιοοργανικές χηµικές ενώσεις. 

Για παράδειγµα, το εκχύλισµα της µονοκυτταρικής άλγης Chlorella vulgaris 
έχει χρησιµοποιηθѳεί για τη σύνθѳεση µονοκρυσταλλικών νανοπλακών Αργύρου 
σε θѳερµοκρασία δωµατίου 285. Οι πρωτεΐνες στο εκχύλισµα παρέχουν διπλή 
λειτουργία στη σύνθѳεση του νανοαργύρου, ως αναγωγικά του Ag+ και ως 
ελεγκτές του σχήµατος. ΩΩς υπεύθѳυνα για την αναγωγή των ιόντων Ag+ 
προτάθѳηκαν οι οµάδες των καρβοξυλίων στα ασπαρτικά και/ή στα 
γλουταµινικά υπολείµµατα και οι οµάδες των υδροξυλίων στα υπολείµµατα 
τυροσίνης των πρωτεϊνών 285. Η ανάµειξη αυτών των υπολειµµάτων 
ταυτοποιήθѳηκε και µε την πραγµατοποίηση της αναγωγικής διαδικασίας µε 
ένα απλό τριπεπτίδιο Asp-Asp-Tyr-OMe διπλής λειτουργίας. Αυτός ο τύπος 
σύνθѳεσης έδωσε µικρές νανοπλάκες µε χαµηλή διασπορά σε καλή απόδοση 
(>55%) 285.

Εκχυλίσµατα φυτών από ζωντανά αλφάλφα, οι χυµοί του λεµονόχορτου, 
τα φύλλα του γερανιού και άλλα έχουν χρησιµοποιηθѳεί ως πράσινα 
αντιδραστήρια στη σύνθѳεση ΝΣ-Ag 286-288. Η αντίδραση του υγρού AgNO3 µε 
ένα υδατικό εκχύλισµα του κοινού διακοσµητικού φυτού γερανιού, Pelargonium 
graveolens, έδωσε ΝΣ-Ag µετά από 24 h 287. Ο χρόνος της αντίδρασης 
µειώθѳηκε σε 2 h το διάλυµα της αντίδρασης λίγο πιο κάτω από το σηµείο 
βρασµού 289. Εκκρινόµενες πρωτεΐνες σε αναλωµένο υπόστρωµα µανιταριών 
έκανε αναγωγή στον Ag+ για να δώσει οµοιογενώς κατανεµηµένα ΝΣ-Ag-
πρωτεΐνης µε µέσο µέγεθѳος 30.5 nm 290. Ένα λαχανικό, το Capsicum annuum 
L., χρησιµοποιήθѳηκε επίσης για την σύνθѳεση ΝΣ-Ag 291. 

Η µελέτη της σύνθѳεσης ΝΣ-Ag µε αποµωνοµένη/καθѳαρfilamentousή 
βιοοργανική µπορεί να δώσει µία καλύτερη αίσθѳηση του µηχανισµού του 
συστήµατος . Η γλουταθѳειόνη (γ-Glu-Cys-Gly) ως αναγωγικός/
σταθѳεροποιητικός παράγοντας µπορεί να παράγει διαλυτά στο νερό και 
µεταβλητά στο µέγεθѳος ΝΣ-Ag που µπορούν εύκολα να προσδεθѳούν σε 
µοντέλο πρωτεΐνη (ορρός αλβουµίνης βοοειδών) - ελκυστικό για ιατρικές 
εφαρµογές 292. Υπολείµµατα τριπτοφάνης συνθѳετικών ολιγοπεπτιδίων στο C-
terminus αναγνωρίστικαν ως αναγωγικοί παράγοντες που έδιναν ΝΣ-Ag 293. 
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Ακόµη, ΝΣ-Ag συντέθѳηκαν µε επιτυχία µε βιταµίνη Ε στην τεχνική των 
Langmuir-Blodgett, µέσω βιοεπιφανειοδραστικών, όπως σοφορολιπίδια 294, 295 
και µέσω βασισµένα σε L-Valine ολιγοπεπτίδια µε χηµικές δοµές, Z-(L-Val)3-
OMe και Z-(L-Val)2-LlCys(S-Bzl)-OMe 296. Η περιεκτικότητα σε ΘѲείο του  Z-(L-
Val)2-LlCys(S-Bzl)-OMe ελέγχει το σχήµα και το µέγεθѳος των ΝΣ-Ag, το οποίο 
συνεπάγεται αλληλεπίδραση µεταξύ των ιόντων Αργύρου και της 
χαρακτηριστικής οµάδας θѳειοαιθѳέρα του πεπτιδίου 296. Το ελαϊκό οξύ έχει 
επίσης χρησιµοποιηθѳεί σε φιλική προς το περιβάλλον σύνθѳεση οργανικά 
διαλυτών ΝΣ-Ag 297.

Δ∆ιάφοροι οργανισµοί έχουν χρησιµοποιηθѳεί για την ανάπτυξη ΝΣ-Ag 
ενδοκυτταρικά ή εξωκυτταρικά 298-301. Για παράδειγµα, Άργυρος που περιείχε 
νανοκρυστάλλους διαφορετικών τύπων συντέθѳηκε από το βακτήριο 
Pseudomonas stutzeri AG259 298. Στο µύκητα Fusarium oxysporum, η αναγωγή 
των ιόντων Αργύρου αποδόθѳηκε σε µία ενζυµική διαδικασία που 
περιελάµβανε αναγωγάση NADH-εξαρτώµενη 300. Ο λευκός σαπισµένος 
µύκητας, Phamerochaete chrysosporium, επίσης έκανε αναγωγή στα ιόντα 
Αργύρου για να σχηµατίσουν ΝΣ-Ag µια πρωτεΐνη είχε προταθѳεί ως αιτία της 
αναγωγής 301. Πιθѳανή εµπλοκή πρωτεϊνών στη σύνθѳεση ΝΣ-Ag παρατηρήθѳηκε 
στο νηµαατοειδές κυανοβακτήριο, Plectonema boryanum UTEX 485 302. Ακόµη, 
η αναγωγή Ag+ από υπερκείµενα καλλιέργειας Klebsiella pneumonia, 
Escherichia coli (E. coli) και Enterobacter cloacae (Enterobaceteriacae) 
παρήγαγε ταχείς σχηµατισµούς ΝΣ-Ag 303. 

5) Η µέθѳοδος των πολυοξοµεταλλικών

Οι πολυοξοµεταλλικές ενώσεις, ΠΟΜ, έχουν τη δυνατότητα να συνθѳέτουν 
νανοσωµατίδια Αργύρου καθѳώς είναι διαλυτές στο νερό και έχουν την 
ικανότητα να υποβάλλονται σταδιακά σε πολυηλεκτρονιακές 
οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις χωρίς να αλλάζει η δοµή τους 73, 304, 305. Για 
παράδειγµα, ΝΣ-Ag συντέθѳηκαν φωτίζοντας ένα απαερωµένο διάλυµα POM/
S/Ag+ (POM: [PW12O40]3−,[SiW12O40]4−, S: προπαν-2-όλη ή 2,4-
διχλωροφαινόλη) 305. Σε αυτή τη µέθѳοδο τα ΠΟΜ λειτουργούν ως 
φωτοκαταλύτες, αναγωγικοί παράγοντες και ως σταθѳεροποιητές 305. Σε άλλη 
µελέτη παρουσιάστηκε η σύνθѳεση ενός βήµατος και η σταθѳεροποίηση των 
νανοδοµών Αργύρου µε MoV–MoVI  µικτού σθѳένους ΠΟΜ σε νερό, σε 
θѳερµοκρασία δωµατίου 306. 

ΝΣ-Ag διαφορετικού σχήµατος και µεγέθѳους µπορούν να δηµιουργηθѳούν 
χρησιµοποιώντας διαφορετικά ΠΟΜ, τα οποία λειτουργούν ως αναγωγικοί 
και σταθѳεροποιητικοί παράγοντες. Για παράδειγµα, ένα άλας: Ag2SO4, και  
ΠΟΜ:
(NH4)10[MoV)4(MoVI)2O14(O3PCH2PO3)2(HO3PCH2PO3)2]-15 H2O 
και H7[β_P(MoVI)4(MoVI)8O40], αντέδρασαν. Μετά από αρκετά λεπτά ανάµειξης, 
µια χαρακτηριστική ζώνη SPR στα 400 nm για ΝΣ-Ag εµφανίστηκε και η θѳέση 
της κορυφής ήταν ανεξάρτητη από την αρχική συγκέντρωση του Ag2SO4 

(εικόνα 4.3α) 122. Τα ΝΣ-Ag που προέκυψѱαν ήταν σφαιρικά και σχεδόν 
µονοδιάσπαρτα µε διάµετρο 38 nm (εικόνα 4.3b) , ενώ η κατανοµή του 
µεγέθѳους τους φαίνεται ποσοτικά στο διάγραµµα (εικόνα 4.3c). Το µοναδικό 
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νανοσωµατίδιο Αργύρου στην εικόνα 5d έχει δοµή Ag-POM πυρήνας-
κέλυφος, µε ένα στρώµα ΠΟΜ ∼2 nm παχύ.

4.1. Silver-doped hydroxyapatite

There is interest in inorganic-inorganic hybrid nanocomposites
materials because of their industrial and medical applications [121–
124]. Recently, one-step synthesis of anisotropic Ag nanocrystals was
achieved by reducing aqueous Ag+ ion by the electron transfer from
the surface of hydroxyapatite (HA) [125]. The hydroxyl group in this
process acted both as a reducing and a binding agent to give highly
oriented flat rod and needle-like Ag NPs [125]. A microwave process
was also applied to synthesize nanosize Ag-substituted HA with a
length of 60–70 nm and width of 15-20 nm [126].

4.2. Polymer-silver nanoparticles

Nanocomposite materials consisting of metallic nanoparticles
incorporated in or with polymers have attracted much attention
because of their distinct optical, electrical and catalytic properties,
which have potential applications in the fields of catalysis, bioengi-
neering, photonics, and electronics [47,127–130]. Polymers are
considered a good host material for metal nanoparticles as well as
other stabilizing agents such as citrates, organic solvents (THF or THF/
MeOH), long chain alcohols, surfactants, and organometallics
[9,131,132]. The organic solvents are though not as environmental
benign.

Different chemical and physical methods exist to prepare metal-
polymer composites [46,133,134–142]. A successful preparation of
nanoparticles is determined by the ability to produce particles with
uniform distributions and long stability, given their tendency to
rapidly agglomerate in aqueous solution [130,133]. The main fabrica-
tion approach is to disperse previously prepared particles in the
polymer matrix [141,142]. This method is often referred to as the

evaporation method since the polymer solvent is evaporated from the
reaction mixture after NP dispersion. However, this often leads to
inhomogeneous distribution of the particles in the polymer. One
solution is the in situ synthesis of metal particles in the polymer
matrix, which involves the dissolution and reduction of metal salts or
complexes into the matrix [138,143]. Or, another approach is a system
in which simultaneous polymerization and metal reduction occur.

For example, the in situ reduction of Ag+ ions in poly(N-vinyl-2-
pyrrolidone) (PVP) by microwave irradiation produced particles with
narrow size distribution [144] and Ag NPs incorporated in acacia, a
natural polymer, had been made under mild condition [145]. Or, a
conventional heating method to polymerize acrylonitrile simulta-
neously reduces Ag+ ions resulting in homogeneous dispersal and
narrow size distributions of the Ag NPs in the silver-polyacrylonitrile
(Ag-PAN) composite powders [138]. Further, size-controlled synthesis
of a Ag nanocomplex was recently achieved in the reduction of AgNO3

by a UV-irradiated argine-tungstonsilicate acid solution [146]. Other
various metal-polymer nanocomposites have been prepared by these
reduction methods, such as poly(vinyl alcohol)-Ag, Ag-polyacryla-
mide, Ag-acrylonitrile (Ag-PAN), Ag2Se-polyvinyl alcohol, Ag-poly-
imide, Au-polyaniline, and Cu-poly(acrylic acid) [143,147]. Due to its
growing importance in a multitude of industries, let's explore poly
(vinyl alcohol)-Ag synthesis and applications in more detail.

4.2.1. Poly(vinyl alcohol)-silver nanoparticles
Poly(vinyl alcohol) (PVA) is a biologically friendly polymer since it

is water soluble and has extremely low cytotoxicity [148]. This allows
a wide range of potential biomedical applications. It is frequently used
as a stabilizer due to its optical clarity, which enables investigation of
the nanoparticle formation [149,150]. PVA is classified into grades of
partially (85–89%) and fully (97–99.5%) hydrolyzed polymers (Fig. 6).

Fig. 5. (a) SPR spectra of Ag nanoparticles obtained from different molar ratios, (b) a representative TEM image of Ag nanoparticles obtained from the mixture with γ) 4, (c) size
histogram of Ag nanoparticles of about 200 NPs counted from TEM image showing the distribution of Ag NPs, and (d) a magnified Ag nanoparticle. (reproduced from [70] with
permission from the American Chemical Society).
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Εικόνα 4.3. (α) φάσματα νανοσωματιδίων Αργύρου που προέρχονται από διαφορετικές μοριακές αναλογίες, (β) 
μία αντιπροσωπευτική εικόνα ΤΕΜ των ΝΣ-Ag που λαμβάνονται από το μίγμα, (γ) ιστόγραμμα μεγέθους των 
ΝΣ-Ag  από περίπου 200 ΝΣ από την εικόνα TEM που δείχνει την κατανομή των ΝΣ-Ag  και (δ) ένα 
μεγενθυμένο νανοσωματιδίο Ag 307.
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4.4.   Εφαρμογές νανοσωματιδίων αργύρου
Οι εφαρµογές των ΝΣ-Ag είναι κυρίως στον τοµέα της κατάλυσης, 

ιατρικής, βιολογίας, νανοτεχνολογίας, πλασµονικής, οπτοηλεκτονικής.

Τα ΝΣ-Ag έχουν χρησιµοποιηθѳεί εκτενώς ως αντιβακτηριακή παράγοντες 
στον τοµέα της υγείας, την αποθѳήκευση τροφίµων, ως επιστρώσεις στην 
κλωστοϋφαντουργία και σε µια σειρά από περιβαλλοντικές εφαρµογές. Είναι 
σηµαντικό να σηµειωθѳεί ότι, παρά τις δεκαετίες της χρήσης, η απόδειξη της 
τοξικότητας του αργύρου δεν είναι ακόµη σαφής. Προϊόντα που 
χρησιµοποιούν ΝΣ-Ag έχουν εγκριθѳεί από µια σειρά διαπιστευµένων 
οργανισµών, όπως το FDA των ΗΠΑ, EPA των ΗΠΑ, SIAA της Ιαπωνίας, 
Ινστιτούτο Έρευνας και Δ∆οκιµών της Χηµικής Βιοµηχανίας Κορέας και FITI 
Ινστιτούτου Έρευνας και Ελέγχων 308-313.

ΩΩς αντιβακτηριακή παράγοντες, τα ΝΣ-Ag εφαρµόστηκαν σε ένα ευρύ 
φάσµα εφαρµογών, από την απολύµανση ιατροτεχνολογικών προϊόντων ως 
τις οικιακές συσκευές επεξεργασίας νερού 314-318. Επιπλέον, αυτό ενθѳάρρυνε 
την κλωστοϋφαντουργία να χρησιµοποιήσει ΝΣ-Ag σε διάφορα υφάσµατα. Σε 
αυτή την κατεύθѳυνση, νανοσύνθѳετες ίνες αργύρου παρασκευάστηκαν 
περιέχοντας νανοσωµατίδια αργύρου που ενσωµατώνονται στο εσωτερικό του 
υφάσµατος 319. Οι βαµβακερές ίνες που περιέχουν ΝΣ-Ag έδειξαν υψѱηλή 
αντιβακτηριακή δράση κατά των Escherichia coli 319-321.

Επιπλέον, οι ηλεκτροχηµικές ιδιότητες των ΝΣ-Ag τα ενέταξε σε νανο- 
αισθѳητήρες που µπορούν να προσφέρουν ταχύτερους χρόνους απόκρισης 
και χαµηλότερα όρια ανίχνευσης. Για παράδειγµα, ηλεκτροαποτεθѳεση ΝΣ-Ag 
σε πλάκες αλουµίνας µε µικρο-διαµορφωµένο ηλεκτρόδιο χρυσού, που 
έδειξε µεγάλη ευαισθѳησία στο υπεροξείδιο του υδρογόνου 322.

Η καταλυτική δραστικότητα των νανοσωµατιδίων µπορεί να διαφέρει από 
εκείνες των ενιαίων υλικών. Για παράδειγµα ο Köhler έδειξε ότι η λεύκανση 
των οργανικών βαφών µε εφαρµογή υπεροξοδιθѳειικού καλίου σε υδατικό 
διάλυµα σε θѳερµοκρασία δωµατίου ενισχύεται έντονα από την εφαρµογή 
νανοσωµατιδίων που περιέχουν άργυρο 323. Επιπλέον, τα ΝΣ-Ag βρέθѳηκε να 
καταλύουν την χηµική φωταύγεια από το σύστηµα λουµινόλη-υπεροξειδίου του 
υδρογόνο µε καταλυτική δραστικότητα µεγαλήτερη από τον κολλοειδή Au και 
Pt 324. Επιπλέον οι Liu και Zhao (2009)325 χρησιµοποίησαν ΝΣ-Ag 
επιστρωµένα σε νανοσωλήνες αλλοϋσίτη (Ag / HNTs), µε περιεκτικότητα σε 
Ag του περίπου 11% για να καταλύουν την αναγωγή της 4-νιτροφαινόλης µε 
NaBH4 σε αλκαλικά υδατικά διαλύµατα.

Οι οπτικές ιδιότητες ενός µεταλλικού νανοσωµατιδίων εξαρτάται κυρίως 
από συντονισµό του επιφανειακού πλασµονίου της, όπου τα πλασµόνια 
αναφέρονται στη συλλογική ταλάντωση των ελεύθѳερων ηλεκτρονίων µέσα 
στο µεταλλικό νανοσωµατίδιο. Είναι γνωστό ότι οι κορυφές συντονισµού 
πλασµονίων και τα πλάτη των κορυφών είναι ευαίσθѳητα στο µέγεθѳος και το 
σχήµα των νανοσωµατιδίων, το είδος του µετάλλου και το περιβάλλον-µέσο. 
Για παράδειγµα, νανο-οµάδες που αποτελούνται από 2-8 άτοµα αργύρου θѳα 
µπορούσαν να είναι η βάση για ένα νέο τύπο αποθѳήκευσης οπτικών 
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δεδοµένων. Επιπλέον, εκποµπές φθѳορισµού από νανο-οµάδες θѳα µπορούσαν 
ενδεχοµένως να χρησιµοποιηθѳούν σε βιολογικά σήµατα και σε οθѳόνες 
ηλεκτροφωταύγειας 281, 326-330. Άλλη µια πρόσφατη εφαρµογή αποτελεί η 
εκτύπωση έγχρωµων εικόνων µε ανάλυση 100.000 dpi, η οποία αποτελεί και 
το όριο διάθѳλασης. ΩΩς µελάνη χρησιµοποιήθѳηκαν νανοσωµατίδια αργύρου 
και χρυσού και η εικόνα µπορεί να χρησιµοποιηθѳεί σε εφαρµογές ασφαλείας 
ή αποθѳήκευσης 331.

Τα νανοσωµατίδια αργύρου ως κολλοειδής άργυρος µπορεί να είναι 
γνωστά εδώ και δεκαετίες αλλά η έλευση της νανοτεχνολογίας έχει 
ανανεώσει το ερευνητικό ενδιαφέρων, µε αποτέλεσµα οι προτεινόµενες 
εφαρµογές των ΝΣ-Ag να αυξάνονται µέρα µε την µέρα καθѳώς η 
νανοτεχνολογία ωριµάζει. 
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Πειραματικό Μέρος

5. Συσκευές -  Όργανα

5.1.  Συσκευές φωτόλυσης
1) Λάµπα Ξένου 1000 W
Για τα πειράµατα ακτινοβόλησης των δειγµάτων χρησιµοποιήθѳηκε, η 

συσκευή φωτόλυσης 1000W Arc Lamp της Oriel. Η λάµπα συνδέεται µε 
τροφοδοτικό Oriel 68820/Universal 400-1000W µέσω ενός εκκινητή (Arc 
Lamp Ignitor/ORIEL 68706) ο οποίος παρέχει την απαραίτητη υψѱηλή τάση για 
την έναρξη λειτουργίας της λάµπας ξένου. Η λάµπα ξένου βρίσκεται 
τοποθѳετηµένη σε κλωβό, στον οποίο υπάρχει σωλήνας εξαερισµού. Μπροστά 
από τη λάµπα υπάρχει ένας συγκεντρωτικός φακός και ένα φίλτρο 
ανακύκλωσης ψѱυχρού ύδατος της ORIEL (model 6269) που απορροφά την 
υπέρυθѳρη ακτινοβολία που εκπέµπεται. Μετά το φίλτρο νερού στη φωτεινή 
δέσµη παρεµβάλλεται επιθѳυµητό κατάλληλο φίλτρο (όπως cut off filter), που 
επιτρέπει ελεγχόµενη τη διέλευση ακτινοβολίας τόσο ως προς το µήκος 
κύµατος όσο και ως προς την ένταση. εικόνα 5.1 και σχήµα 5.1 . Η συσκευή 
φωτόλυσης (Εικόνα 5.1) αποτελείται από: 

α) µια λάµπα Ξένου (Χe) 1000 W της Οriel  µε τροφοδοτικό ισχύος 
400-1000 W, µοντέλο της Universal, β) εκκινητή Arc Lamp Ignitor, µοντέλο 
68706, γ) σωλήνα εξαερισµού για την απαγωγή του σχηµατιζόµενου όζοντος, 
δ) ένα θѳερµοστάτη µοντέλο της Julabo F-20 που λειτουργεί ανακυκλώνοντας 
νερό το οποίο ψѱύχει τη λάµπα και ταυτόχρονα διατηρεί σταθѳερή τη 
θѳερµοκρασία στη θѳέση όπου τοποθѳετείται η κυψѱελίδα φωτόλυσης, ε) το 
σύστηµα φωτόλυσης συµπληρώνεται µε τη θѳέση φωτόλυσης η οποία 
θѳερµοστατείται και ταυτόχρονα µπορεί να αναδεύεται µέσω ενός µαγνητικού 
αναδευτήρα. 

Εικόνα 5.1. Φωτογραφία της διάταξης φωτόλυσης 1000W Arc Lamp (1000W Oriel)
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Σχήμα 5.1. Στο σχήμα παρουσιάζεται η συσκευή φωτόλυσης 1000W Arc Lamp (1000W Oriel). Διακρίνονται: α. 
Τροφοδοτικό, β. Εκκινητής, γ. Λάμπα ξένου, δ. Σωλήνας εξαερισμού, ε.Συγκεντρωτικός φακός, ζ. Φίλτρο νερού, η. 
Cut off φίλτρο, θ. Μαγνητικός αναδευτήρας, ι.Υποδοχέας κυψελίδας, κ.Κυψελίδα, λ. Θερμοστάτης. 

Φίλτρα

Κατά τη λειτουργία της λάµπας, η ακτινοβολία διέρχεται µέσω ενός 
φίλτρου νερού, το οποίο απορροφά την υπέρυθѳρη ακτινοβολία. Στη συνέχεια η 
εκπεµπόµενη ακτινοβολία µπορεί να διέρχεται µέσω ενός φίλτρου, το οποίο 
επιτρέπει τον επακριβή έλεγχο της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας που στη 
συνέχεια θѳα προσβάλει το δείγµα. Είναι δυνατόν να χρησιµοποιηθѳούν 
διάφορα φίλτρα αναλόγως µε το επιθѳυµητό αποτέλεσµα, εδώ χρησιµοποιείται 
φίλτρο αποκοπής 320nm. Το φίλτρο αποκοπής των 320 nm, που 
χρησιµοποιήθѳηκε στα πειράµατα αυτής της µελέτης, επιτρέπει την δίοδο µόνο 
σε ακτινοβολία µε µήκη κύµατος µεγαλύτερα από 320 nm. Η χρήση φίλτρου 
αποκοπής προσβλέπει στην αποφυγή της φωτόλυσης των οργανικών 
υποστρωµάτων από την ισχυρή υπεριώδη ακτινοβολία. 

Κυψѱελίδες 

Στην λάµπα 1000W Arc Lamp (1000W της Oriel) χρησιµοποιήθѳηκαν 
κυψѱελίδες παραλληλεπίπεδες από χαλαζία, οπτικής διαδροµής 1cm και 
συνολικής χωρητικότητας 4ml εικόνα 5.2. Οι κυψѱελίδες αυτές είναι 
κατάλληλες για χρήση σε φασµατοφωτόµετρο. Επιπλέων οι κυψѱελίδες 
φέρουν εσµύρισµα ώστε να κλείνουν αεροστεγώς είτε µε γυάλινο, είτε µε 
πλαστικό πώµα. Σε κάποια πειράµατα µεγαλύτερου όγκου χρησιµοποιήθѳηκε 
γυάλινη κυψѱελίδα όπως αυτή του σχήµατος 5.4 στην πάνω στην οποία 
προσαρµόζεται η κυψѱελίδα χαλαζία.

 Εικόνα 5.2. Κυψελίδα χαλαζία 4ml. 
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2) Δ∆ιάταξη φωτόλυσης µε λάµπες Black light-Blue 
Η συσκευή φωτόλυσης Black Box είναι µια διάταξη φωτόλυσης της 

Sylvania µοντέλο F15W/T8/BLB εικόνα 5.3. Η διάταξη αυτή περιλαµβάνει 
τέσσερις λάµπες υδραργύρου Black light-Blue 15 W οι οποίες ακτινοβολούν 

στην περιοχή Υπεριώδους – Ορατού φωτός µε µέγιστο εκποµπής στα 365 
nm. Οι λάµπες αυτές οµοιάζουν µε τους κοινούς λαµπτήρες φθѳορισµού. Η 
συσκευή αυτή παρέχει τη δυνατότητα φωτισµού έξι κυψѱελίδων ταυτόχρονα, οι 
οποίες µπορούν αναδεύονται µε τη βοήθѳεια µαγνητικού αναδευτήρα έξι 
θѳέσεων. Οι κυψѱελίδες φωτόλυσης που χρησιµοποιούνται για τη 
συγκεκριµένη διάταξη είναι γυάλινες µε συνολική χωρητικότητα 15 ml 
εικόνα 5.4. Πρόκειται για πεπλατυσµένες, κυλινδρικού σχήµατος κυψѱελίδες 
που κλείνουν αεροστεγώς µε βιδωτό πώµα από πλαστικό.

Εικόνα 5.3. Συσκευή φωτόλυσης Black Box. 

Εικόνα 5.4. Γυάλινη κυψελίδα 15ml.
!
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5.2  Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διέλευσης (TEM) 
Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο που χρησιµοποιήθѳηκε είναι τύπου Philips FEI 

CM 20 TEM (Transmission Electron Microscope) εικόνα 5.5. Η τάση 
επιτάχυνσης είναι στα 200kV. Αποτελείται από ένα ηλεκτρονικό κανόνι για 
την παραγωγή των ηλεκτρονίων της δέσµης τα οποία επιταχύνονται µε µία 
τάση 100-400kV. Κατόπιν η δέσµη εστιάζεται από δύο συµπυκνωτές φακούς 
σε µία συνήθѳως παράλληλη δέσµη η οποία διέρχεται µέσα από ένα λεπτό 
δείγµα πάχους 100nm. Τέλος το σχηµατιζόµενο είδωλο εστιάζεται και 
µεγεθѳύνεται από ένα αντικειµενικό και δύο προβολικούς φακούς και 
προβάλλεται είτε σε µια φθѳορίζουσα οθѳόνη είτε σε ένα CCD. ΘѲα πρέπει να 
τονιστεί ότι το δείγµα πρέπει να είναι πολύ λεπτό και σε στερεή κατάσταση 
έτσι ώστε τα ηλεκτρόνια να διέλθѳουν από µέσα του. 

Εικόνα 5.5. Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διέλευσης (TEM). α) φωτογραφία του οργάνου, β) επεξήγηση 
τμημάτων του οργάνου.

Αρχές ηλεκρονικής µικροσκοποίας διέλευσης

Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης αποτελείται (α) από την 
ηλεκτρονική οπτική κολόνα, µέσα στην οποία δηµιουργείται ή ηλεκτρονική 
δέσµη και (β) από το θѳάλαµο δοκιµίων και ανιχνευτών. Η ηλεκτρονική οπτική 
κολόνα περιέχει το θѳάλαµο ηλεκτρονικού πιστολιού (electron gun) όπου 
γεννιέται η δέσµη ηλεκτρονίων και από την περιοχή ηλεκτροµαγνητικών 
φακών, οι οποίοι εστιάζουν τη δέσµη σε ένα πάρα πολύ µικρό σηµείο (ή 
δέσµη) (beam-spot, probe) µε όσο το δυνατό µεγάλη πυκνότητα 
ηλεκτρονίων. Η εστιασµένη ηλεκτρονική δέσµη (probe, καθѳετήρας) 
προσπίπτει στην επιφάνεια του δοκιµίου που δηµιουργεί εκποµπές ανάλογα 
µε τις ιδιότητες του υλικού στο σηµείο πρόσπτωσης. Επί πλέον, η δέσµη 
σαρώνεται στην επιφάνεια του δοκιµίου σε παράλληλες ευθѳείες γραµµές 
µέσα σε ένα πάρα πολύ µικρό τετράγωνο µε τον ίδιο τρόπο που σαρώνεται 
η δέσµη ηλεκτρονίων µέσα στην οθѳόνη της αναλογικής τηλεόρασης. Η 
διαφορά είναι µόνο ποσοτική: Στην τηλεόραση η σάρωση καλύπτει µία 
µεγάλη επιφάνεια, ενώ στο ΤΕΜ καλύπτει το πολύ µέχρι λίγα χιλιοστά, ενώ 
τελικά φτάνει να καλύπτει µόνο ένα ελάχιστο ορθѳογώνιο µε διαστάσεις 

α) β)
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µικρού κλάσµατος του χιλιοστού ανάλογα µε την ικανότητα κάθѳε οργάνου. 
Έτσι, η βασική αρχή του ΤΕΜ είναι πρώτα να συγχρονίζουµε τη σάρωση της 
δέσµης του µε την σάρωση µιας εξωτερικής οθѳόνης (τηλεόρασης ή 
υπολογιστή), ενώ ταυτόχρονα να ανιχνεύουµε τις παραγόµενες εκποµπές 
από το δοκίµιο και να τις διοχετεύουµε στην οθѳόνη, όπου έτσι δηµιουργείται 
ένα είδωλο ανάλογα µε τις εκποµπές του δοκιµίου. Δ∆ηλαδή προβάλουµε 
µία πάρα πολύ µικρή επιφάνεια του εξεταζόµενου αντικειµένου στην µεγάλη 
οθѳόνη δηµιουργώντας έτσι απλά µία τεράστια µεγέθѳυνση. Όσο µικρότερη 
επιφάνεια ένα ΤΕΜ µπορεί να σαρώσει, τόσο πιο µεγαλύτερη µεγέθѳυνση 
επιτυγχάνεται. Το µεγάλο κατόρθѳωµα της απλής αυτής αρχής έγκειται στη 
τεχνολογική παραγωγή µίας τόσο τεράστια µικρής δέσµης µέσα στο ΤΕΜ, 
αν φανταστούµε πως η δέσµη στη µεγάλη οθѳόνη είναι σχεδόν αόρατη από 
απόσταση στο γυµνό οφθѳαλµό, για να έχουµε µια καθѳαρή εικόνα.

Προπαρασκευή δοκιµίου

Υπάρχουν δύο βασικές συνθѳήκες κάτω από τις οποίες κάποιο αντικείµενο 
µπορεί να εξετασθѳεί µέσα στο ΤΕΜ: Πρώτα, πρέπει το υλικό του να είναι 
καλός αγωγός του ηλεκτρισµού. Αυτός ο περιορισµός οφείλεται στο ότι το 
ηλεκτρικό ρεύµα της δέσµης πρέπει να κλείνει το κύκλωµα, αλλιώς θѳα 
συσσωρεύεται πάνω στην εξεταζόµενη επιφάνεια, εάν το αντικείµενο δεν 
είναι γειωµένο ή είναι µονωτής ηλεκτρικού ρεύµατος. Με την διαρκεί 
συσσώρευση φορτίου (charging) πολύ γρήγορα το αντικείµενο αποκτά 
αρνητικό δυναµικό που αντιτίθѳεται στην παραπέρα πρόσκρουση του 
αρνητικού φορτίου της δέσµης, την απωθѳεί και σταµατάει η κανονική 
λειτουργία και ο σχηµατισµός καθѳαρών εικόνων από το αντικείµενο. Το 
δεύτερο είναι ότι το αντικείµενο πρέπει να αντέχει στο κενό, δηλαδή την 
έλλειψѱη αερίου περιβάλλοντος. Ο περιορισµός αυτός οφείλεται στο ότι η 
ηλεκτρονική δέσµη µπορεί να παράγεται µόνο στο κενό και να προάγεται σε 
µεγάλη απόσταση επίσης στο κενό, αλλιώς θѳα σκεδαστεί και τελικά θѳα 
καταστραφεί από το αέριο. Εποµένως, αντικείµενα που άγουν τον 
ηλεκτρισµό (π.χ. µέταλλα) και όσα δεν περιέχουν υγρά που εξατµίζονται στο 
κενό µπορούν να εξεταστούν άµεσα. Για όλα τα άλλα έχουν βρεθѳεί ειδικές 
τεχνικές προπαρασκευής τους µετά από µακρά έρευνα.

Πειραματικό μέρος κεφ 5
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5.3  Φασματοφωτόμετρο ορατού - υπεριώδους (Uv-vis)
Στη παρούσα εργασία χρησιµοποιήθѳηκε φασµατοφωτόµετρο διπλής 

δέσµης. Το µοντέλο του φασµατοφωτοµέτρου που χρησιµοποιήθѳηκε ήταν UV/
VIS/NIR Lambda 19 της Perkin-Elmer (εικόνα 5.6) το οποίο είναι συνδεδεµένο 
µε υπολογιστή και πρόγραµµα επεξεργασίας δεδοµένων UV Winlab της 
Perkin-Elmer. Στο σχήµα 5.2 δίνεται σχηµατική αναπαράσταση των µερών, από 
τα οποία αποτελείται ένα τυπικό φασµατοφωτόµετρο Perkin-Elmer. Για τις 
µετρήσεις του πειράµατος λαµβάνεται φάσµα από 200-900nm, µε χρήση 
τυφλού (blank) πριν την µέτρηση του δείγµατος. Το φασµατοφωτόµετρο 
πέρασε πρόσφατα επιτυχώς διαδικασία διακρίβωσης. 

     Εικόνα 5.6. Φωτογραφία από το φασματοφωτόμετρο Lambda 19 της Perkin-Elmer

Σχήμα 5.2. Σχηματική αναπαράσταση λειτουργικής δομής φασματοφωτόμετρου. 
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5.4 Φασματοφωτόμετρο Raman
Για τη διέγερση των δειγµάτων µας χρησιµοποιήθѳηκαν, ένα laser ιόντων 

αργού (Ar+) το οποίο εκπέµπει στα 514.5 nm και ένα laser διόδου υψѱηλής 
ενέργειας το οποίο εκπέµπει στο κοντινό υπέρυθѳρο στα 785 nm.  Οι 
µετρήσεις φασµατοσκοπίας Raman έγιναν µε το φασµατόµετρο διασποράς 
Renishaw Invia-Reflex (σχήµα 5.3) σε διάταξη οπισθѳοσκέδασης. Το φασµα-
τόµετρο είναι εξοπλισµένο µε δυο φράγµατα περίθѳλασης, το ένα µε 1800 
και το άλλο µε 1200 χαραγές/mm, που χρησιµοποιούνται µε την διέγερση 
στο ορατό και στο υπέρυθѳρο αντίστοιχα. Στη πρώτη περίπτωση, η αποκοπή της 
σκέδασης Rayleigh γίνεται µε ένα ολογραφικό φίλτρο (notch) µε όριο 
αποκοπής περίπου στα ±130 cm-1 ενώ για στη δεύτερη χρησιµοποιήθѳηκε ένα 
διηλεκτρικό φίλτρο αποκοπής στα +100 cm-1. Το σήµα Raman λαµβάνεται 
από έναν ανιχνευτή CCD, υψѱηλής ευαισθѳησίας και προβάλλεται σε οθѳόνη 
υπολογιστή. Η εστίαση του laser στην επιφάνεια του δείγµατος έγινε 
χρησιµοποιώντας φακούς µικροσκοπίου x5, x20 και x50 της εταιρείας Leica 
DMLM. Οι µετρήσεις στα δείγµατα έγιναν µε φακό x50 (ΝΑ=0,55), µεγάλης 
εστιακής απόστασης (8 mm) που εστιάζει τη δέσµη του laser σε «σποτ» 
διαµέτρου 1µm. Σε κάθѳε περίπτωση έγιναν µετρήσεις µεταβάλλοντας την 
ένταση της ακτινοβολίας του laser στο δείγµα, ώστε να ελεγχθѳεί η επίδρασή 
της, στο φάσµα Raman της κυψѱελίδας. Η ρύθѳµιση της ισχύος του laser γίνεται 
αυτόµατα. Τυπική τιµή για τις µετρήσεις σε κυψѱελίδες και λοιπά συστατικά 
είναι 0.1-0.8 mW (1-10% της ισχύος του laser στο δείγµα). Πέραν της 
κανονικής µεθѳόδου εκτελέστηκαν µετρήσεις οµοεστιακού RAMAN 
µεταβάλλοντας την σχισµή εισόδου του φασµατογράφου και την περιοχή 
CCD, επιτυγχάνοντας καλύτερη ανάλυση. Μεγάλος αριθѳµός φασµάτων 
ελήφθѳη από διαφορετικά σηµεία του εκάστοτε εξεταζόµενου δείγµατος, ενώ 
η συχνότητα βαθѳµονοµείτο από ένα εσωτερικό πρότυπο αναφοράς Si.

Σχήμα 5.3. Φασματοφωτόμετρο Raman. α) σχηματική παρουσίαση των δομών του φασματοφωτόμετρου 
Raman, β) εικόνα του του φασματόμετρου Renishaw inVia Reflex με το μικροσκόπιο αριστερά και την CCD 
κάμερα δεξιά του. 

 

α) β)
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5.5 Υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC) 
Η χρωµατογραφία υψѱηλής πίεσης ανήκει στις χρωµατογραφικές τεχνικές, 

άρα ο διαχωρισµός είναι αποτέλεσµα της συνδυαστικής δράσης µιας 
στατικής και µιας κινητής φάσης. Στην HPLC, το δείγµα εισάγεται στη κορυφή 
της στήλης και µε τη βοήθѳεια της κινητής φάσης, τα συστατικά του 
µετακινούνται µε τη µορφή ζωνών και τελικά εκλούονται το ένα µετά το άλλο. 
Οι αναλυόµενες ουσίες κατανέµονται µεταξύ της στατικής και της κινητής 
φάσης, µε αποτέλεσµα να µετακινούνται µε διαφορετικές ταχύτητες κατά 
µήκος της στήλης. Στην HPLC µπορούν να συµπεριληφθѳούν και να 
εφαρµοστούν όλα τα είδη που λαµβάνουν χώρα στους χρωµατογρα-φικούς 
διαχωρισµούς, µε την κατάλληλη χρήση υλικού πληρώσεως της στήλης και του 
διαλύτη έκλουσης. Στην χρωµατογραφία προσρόφησης ο διαχωρισµός των 
διαφόρων ουσιών βασίζεται στο διαφορετικό βαθѳµό προσρόφησης στη 
στατική φάση. Οι κυριότερες αλληλεπιδράσεις που λαµβάνουν χώρα είναι 
ηλεκτροστατικής φύσης. Η χρωµατογραφία προσρόφησης βρίσκει εφαρµογή 
στο διαχωρισµό ουσιών µε παρόµοια δοµή, αλλά µε διαφορετική πολικότητα. 
Ανάλογα µε τη σχέση πολικότητας µεταξύ της στατικής και της κινητής φάσης 
διακρίνονται δύο είδη χρωµατογραφίας προσρόφησης, την χρωµατογραφία 
κανονικής φάσης και στην χρωµατογραφία αντίστροφης φάσης. Στην 
χρωµατογραφία κανονικής φάσης, η στατική φάση είναι πολικότερη από την 
κινητή, η οποία αποτελείται από µη πολικούς διαλύτες όπως εξάνιο, 
χλωροφόρµιο. Στην χρωµατογραφία αντίστροφης φάσης η στατική φάση, η 
οποία είναι λιγότερο πολική της κινητής, αποτελείται από οξείδιο πυριτίου 
συζευγµένο µε διάφορες οµάδες όπως αλκύλια (ακετύλιο, δεκαοκτύλιο), 
φαινύλιο, διόλες, αµινοµάδες, κυανοµάδες κ.ά., ενώ η κινητή φάση 
αποτελείται από µείγµατα οργανικών διαλυτών (µεθѳανόλη ,ακετονιτρίλιο, κ.ά.) 
µε υδατικά ρυθѳµιστικά διαλύµατα και νερό. Ένα σύστηµα HPLC περιλαµβάνει: 
φιάλες αποθѳήκευσης διαλυτών, αντλία (σταθѳερής ροής ,σταθѳερής πίεσης), 
µονάδα εισαγωγής δείγµατος (βαλβίδα εισαγωγής δείγµατος, αυτόµατος 
δειγµατολήπτης), χρωµατογραφική στήλη, ανιχνευτή, καταγραφικό.

 Σχήμα 5.4. Σχηματική παρουσίαση της λειτουργικής δομής της HPLC
Η διάταξη που χρησιµοποιήθѳηκε για την παρακολούθѳηση στης 

συγκεντρώσεως της 2,4 διχλωροφαινόλης περιλαµβάνει: αντλία και σύστηµα 
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βαθѳµιδωτής έκλουσης Waters 600 E, ανιχνευτή υπεριώδους UV Waters 486, 
εγχυτή δείγµατο µε βρόχο 20 µl, για την απαέρωση των διαλυµάτων 
χρησιµοποιήθѳηκε ήλιο καθѳαρότητας 99.9999%, τέλος χρησιµοποιήθѳηκε η 
στήλη κανονικής φάσης LiChrospher 100 250-4 RP-18 (10µm). Τα δεδοµένα 
του συστήµατος της HPLC αναλύονται σε υπολογιστή  από το πρόγραµµα 
επεξεργασίας δεδοµένων, Millenium Software της Waters.

6. Αντιδραστήρια 

Τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθѳηκαν για την διεξαγωγή των 
πειραµάτων ήταν αναλυτικής ή υψѱηλότερης καθѳαρότητας. Τα αντιδραστήρια 
ήταν:

•Ακετόνη 99,5% Analytical Reagent της Panreac.
•Υπερκάθѳαρο νερό 18.2 ΜΩΩ µε συσκευή της Temak µοντέλο TSDW10

•12-βολφραµοπυριτικό οξύ, H4O40SiW12xH2O “Tangstosilic acid hydrate” της 
εταιρείας Sigma- Aldrich. 

•12-βολφραµικό οξύ, 3Na2WO4 ·9WO3 ·xH2O  “Sodium metatungstate 
hydrate” της εταιρείας Sigma- Aldrich.

•Ακετονιτρίλιο HPLC της Lab Scan, gradient grade της Merck Darmstadt.

•2-χλωροφαινόλη 99+% της εταιρίας Aldrich.
•Νιτρικός Αργυρός ,AgNO3, από την Panreac µε µοριακό βάρος 169,87.

•Υπερχλωρικό νάτριο, ClNaO4xH2O από την Fluka µε µοριακό βάρος 140,46.
•Naphthol blue black,C22H14N6Na2O9S2, της εταιρείας Sigma- Aldrich µε 

µοριακό βάρος 616.49

7.  Παρασκευες Διαλυματων

Παρασκευή διαλύµατος ΠΟΜ SiW12O404-

Παρασκευάζεται διάλυµα παρακαταθѳήκης (stock) συγκεντρώσεως 1χ10-2Μ. 
Το διάλυµα χρησιµοποιείται για µικρό χρονικό διάστηµα, ως δύο εβδοµάδες, 
έπειτα δηµιουργείται νέο. Η παρασκευή του διαλύµατος γίνεται από ΠΟΜ σε 
στερεή κατάσταση και υπερκάθѳαρο νερό. Δ∆εν ρυθѳµίζεται δηλαδή το pH για την 
ΠΟΜ SiW12O404-. Η παρασκευή γίνεται ως εξής: Ζυγίζεται η απαιτούµενη 
ποσότητα από στερεό H4O40SiW12xH2O “Tangstosilic acid hydrate” της 
εταιρείας Sigma- Aldrich. Το µοριακό βάρος της ουσίας έχει υπολογιστεί στα 
3017,48 στις 9/12/2011 από το προσωπικό του εργαστηρίου. 
Παραδείγµατος χάριν  για τελικό όγκο διαλύµατος 10ml ζυγίζονται 0,30175 
g. Προστίθѳεται υπερκάθѳαρο νερό σε ογκοµετρική φιάλη ως τα 10ml. Το νερό 
που προστίθѳεται είναι από συσκευή του εργαστηρίου που παράγει υπερκάθѳαρο 
νερό. 

Πειραματικό μέρος κεφ 5
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Παρασκευή διαλύµατος ΠΟΜ H2W12O406-

Παρασκευάζεται διάλυµα παρακαταθѳήκης (stock) συγκεντρώσεως 1χ10-2Μ. 
Το διάλυµα χρησιµοποιείται για µικρό χρονικό διάστηµα, ως δύο εβδοµάδες, 
έπειτα δηµιουργείται νέο. Η παρασκευή του διαλύµατος γίνεται από ΠΟΜ σε 
στερεή κατάσταση και διάλυµα HClO4 0,1M. H ΠΟΜ H2W12O406- είναι 
ασταθѳείς σε pH µεγαλύτερα του 3 και για αυτό τον λόγο το pH ρυθѳµίζεται 
υπερχλωρικό οξύ. Η παρασκευή γίνεται ως εξής: Ζυγίζεται η απαιτούµενη 
ποσότητα από στερεό 3Na2WO4 ·9WO3 ·xH2O  “Sodium metatungstate 
hydrate” της εταιρείας Sigma- Aldrich. Το µοριακό βάρος της ουσίας έχει 
υπολογιστεί στα 3479 στις 4/11/2011 από το προσωπικό του εργαστηρίου. 
Παραδείγµατος χάριν για τελικό όγκο διαλύµατος 10ml ζυγίζονται 0,3479 g. 
Προστίθѳεται διάλυµα HClO4 0,1M σε ογκοµετρική φιάλη ως τα 10ml. 

Παρασκευή διαλύµατος νιτρικού αργύρου
Άλας νιτρικού αργύρου χρησιµοποιήθѳηκε ως πηγή κατιόντων αργύρου για 

την παραγωγή ΝΣ-Ag. Παρασκευάστηκε διάλυµα παρακαταθѳήκης 0,01Μ 
νιτρικού αργύρου από το άλας νιτρικού αργύρου και υπερκάθѳαρο νερό. Το 
διάλυµα φυλάσσεται σε θѳερµοκρασία δωµατίου προστατευµένο από φως. 
Από αυτό το διάλυµα προστίθѳεται κάθѳε φορά κατάλληλη ποσότητα στα 
πειράµατα. Στα πειράµατα χρησιµοποιείται συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 1 
ως 5,7 χ10-4Μ. Χρησιµοποιείται επίτηδες διάλυµα παρακαταθѳήκης 100 
φορές πυκνότερο ώστε να απαιτείτε πολύ µικρός όγκος διαλύµατος µε 
αποτέλεσµα να µπορεί να µην επηρεάζει της συγκεντρώσεις στο διάλυµα 
αντίδρασης που προστίθѳεται. Για την µέτρηση του απαιτούµενου όγκου 
χρησιµοποιείτε σύριγγα υψѱηλής ακριβείας ανάλογη µε την σύριγγα που 
χρησιµοποιείται στην HPLC. 

Παρασκευή διαλύµατος 2,4 διχλωροφαινόλης
Παρασκευάστηκε διάλυµα παρακαταθѳήκης από στερεή 2,4 δι 

χλωροφαινόλη 0,01Μ και υπερκάθѳαρο νερό. Η παρασκευή έγινε βάση του 
µοριακού βάρους της 616.49. Από αυτό το διάλυµα έγινε και η πρότυπη 
καµπύλη στην HPLC. 

Παρασκευή διαλύµατος Naphthol blue black
Παρασκευάστηκε διάλυµα παρακαταθѳήκης 0,01Μ. Επειδή η καθѳαρότητα του 

αντιδραστηρίου δεν αναγράφεται από την εταιρεία και είναι γνωστό πως δεν 
είναι κοντά στο 99% η συγκέντρωση της και η παρασκευή του διαλύµατος 
παρακαταθѳήκης 0,01Μ έγινε βάση του γνωστού της µοριακού συντελεστή 
απορρόφησης ε = 23200 M-1cm-1στα 618nm. 

Παρασκευή διαλύµατος αντίδρασης

Παρασκευή διαλύµατος ΠΟΜ 10-3Μ/ισοπροπανόλη 1Μ. Η παρασκευή του 
διαλύµατος αντίδρασης γίνεται επί τόπου εντός της κυψѱελίδας όπου θѳα λάβει 
χώρα και η αντίδραση. Χρησιµοποιείται το διάλυµα παρακαταθѳήκης για κάθѳε 
ΠΟΜ, έτσι για η ΠΟΜ H2W12O406- βρίσκεται σε διάλυµα µε υπερχλωρικό 
οξύ, το οποίο θѳα αραιωθѳεί αντίστοιχα 10 φορές φθѳάνοντας σε 
συγκέντρωση 0,01Μ όπου θѳα δώσει τελικά pH 2. Ο τελικός όγκος 
διαλύµατος επιλέγεται αναλόγως το πείραµα, πάντως αν δεν αναφέρεται 
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διαφορετικά θѳα είναι 5ml. Στα 5ml τα 0,500ml είναι από το διάλυµα 
παρακαταθѳήκης ΠΟΜ 10-2Μ, τα 0,380ml είναι ισοπροπανόλη από 
εµπορικός διαθѳέσιµη χηµικής καθѳαρότητας µε 13,052Μ, ο υπόλοιπος 
όγκος συµπληρώνεται µε υπερκάθѳαρο νερό. Όλα τα αντιδραστήρια 
βρίσκονται σε θѳερµοκρασία δωµατίου. Για την περίπτωση της µεθѳόδου 
παραγωγής ΝΣ-Ag σε ένα στάδιο, ο νιτρικός άργυρος προστίθѳεται εξαρχής 
αλλά δεν λαµβάνεται υπόψѱιν ο όγκος του ώστε να είναι οι συνθѳήκες 
πανοµοιότυπες µε την µέθѳοδο δύο σταδίων όπου προστίθѳεται αργότερα. Σε 
κάθѳε περίπτωση ο όγκος αυτός είναι πολύ µικρός όπως περιγράφεται και 
παρακάτω. Το διάλυµα αντίδρασης που και για τις δύο µεθѳόδους στη 
συνέχεια αµπαρώνεται για 20 λεπτά υπό ήπιο ρεύµα αζώτου καθѳαρότητας 
99,999%, σφραγίζεται αεροστεγώς µε επιµέλεια και οδηγείται προς 
φωτόλυση. 

Πειραματικό μέρος κεφ 7
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Αποτελέσματα

 Σύνθεση Νανοσωματιδίων Αργύρου με ΠΟΜ

Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα που προέκυψѱαν κατά τη 
µελέτη της φωτοκαταλυτικής αναγωγής µεταλλικών ιόντων αργύρου παρουσία 
πολυοξοµεταλλικών ενώσεων. Χρησιµοποιούνται πολυοξοµε-ταλλικές ενώσεις 
δοµής Keggin (ΧW12Ο40)(8-n). Πιο συγκεκριµένα, χρησιµοποιήθѳηκαν οι 
Na6H2W12O40 και H4SiW12O40, οι οποίες σε υδατικό διάλυµα βρίσκονται µε 
τη µορφή [H2W12O40]-6και [SiW12O40]-4. Ο σχηµατισµός νανοσωµατιδίων 
αργύρου προχωρά βάση των αντιδράσεων:

ΠΟΜ + S   --hv--> ΠΟΜ − + Sοξείδ    (8.1)         S = οργανική ουσία

ΠΟΜ − + Ag+ ---> ΠΟΜ + Ag0       (8.2)

Η σύνθѳεση µπορεί να πραγµατοποιηθѳεί µε δύο τρόπους: σύνθѳεση ΝΣ-Ag 
σε ένα στάδιο και σύνθѳεση ΝΣ-Ag σε δύο στάδια. 

8. Σύνθεση σε ένα στάδιο

Στην κυψѱελίδα τοποθѳετούνται εξ αρχής όλα τα αντιδραστήρια. Η αρχική 
συγκέντρωση της [H2W12O40]-6 είναι 1x10-3 Μ, της ισοπροπανόλης 1 Μ, ενώ 
του ΑgNO3 αναλόγως του πειράµατος είναι 1x10-4 M, 2χ10-4Μ και 
5,7χ10-4Μ, µε τελικό όγκο διαλύµατος 10ml. To pH του διαλύµατος είναι 
ρυθѳµισµένο στο 2, µε διάλυµα HClO4 0,01 Μ για την πρώτη σειρά 
πειραµάτων, ενώ στην δεύτερη το pH είναι 5 χωρίς ρύθѳµιση. Το διάλυµα 
απαερώνεται µε αέριο άζωτο Ν2 καθѳαρότητας (99,999%) για 20 λεπτά. Μετά 
το πέρας της απαέρωσης το διάλυµα ακτινοβολείται µε την χρήση φίλτρου 
αποκοπής (cut off) 320 nm. Στη συνέχεια λαµβάνονται φάσµατα UV/Vis των 
παραγόµενων ΝΣ-Ag. Ακολουθѳεί παρουσίαση των αποτελεσµάτων για 
διαφορετικές συγκεντρώσεις σε pH 2 και αµέσως µετά για διαφορετικές 
συγκεντρώσεις σε pH 5.
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8.1 Σύνθεση με διαφορετικές συγκεντρώσεις AgNO3 σε pH 2

•Νιτρικός άργυρος 1 x 10-4Μ

Γράφημα 8.1. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. α) - ε) 
επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  1x10-4Μ, 
σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.

Στα φάσµατα α) έως ε) του γραφήµατος 8.1 παρατηρείται η απορρόφηση 
των ΝΣ-Ag, συναρτήσει του µήκους κύµατος. Το µήκος κύµατος της κορυφής 
απορρόφησης είναι από 410 έως 420 nm. Η απορρόφηση που 
παρουσιάζουν τα ΝΣ-Ag διαφέρει αρκετά από πείραµα σε πείραµα 
κυµαινόµενη από 0,23 έως 3,5 a.u.. Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της 
ορατής περιοχής, τα διαλύµατα ΝΣ-Ag εµφανίζουν οπτικά κίτρινο χρώµα. 

α) β)

γ) δ)

ε)
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•Νιτρικός άργυρος 2 x 10-4M

Γράφημα 8.2. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. α) - δ) 
επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  2x10-4Μ, 
σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.

Στα φάσµατα α) έως δ) του γραφήµατος 8.2 παρατηρείται η απορρόφηση 
των ΝΣ-Ag συναρτήσει του µήκους κύµατος. Το µήκος κύµατος της κορυφής 
απορρόφησης είναι από 435 έως 445 nm. Η απορρόφηση που 
παρουσιάζουν τα ΝΣ-Ag από πείραµα σε πείραµα  είναι κυµαινόµενη από 3.5 
έως 4 a.u.. Στο φάσµα δ) χρησιµοποιήθѳηκε κυψѱελίδα διαδροµής 1mm αντί 
αυτής του 1cm που είχε χρησιµοποιηθѳεί για την παραγωγή των υπολοίπων 
φασµάτων, υποπολλαπλασιάζοντας έτσι κατά 10 την απορρόφηση, στα 0,35 
a.u.. Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα διαλύµατα 
ΝΣ-Ag εµφανίζουν οπτικά πορτοκαλί-πράσινο χρώµα.

α) β)

δ)γ)
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•Νιτρικός άργυρος 5,7 x 10-4M 

Γράφημα 8.3. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. α) - δ) 
επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  5,7x10-4Μ, 
σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.

Στα φάσµατα α) έως δ) του γραφήµατος 8.3 παρατηρείται η απορρόφηση 
των ΝΣ-Ag συναρτήσει του µήκους κύµατος. Το µήκος κύµατος της κορυφής 
απορρόφησης είναι από 460 έως 470 nm. Η απορρόφηση που 
παρουσιάζουν τα ΝΣ-Ag από πείραµα σε πείραµα κυµαίνεται από 1,5 έως 5 
a.u.. Στα φάσµατα α) και γ) χρησιµοποιήθѳηκε η κυψѱελίδα διαδροµής 1mm 
αντί αυτής του 1cm, υποπολλαπλασιάζοντας έτσι κατά 10 την απορρόφηση, 
στα 0,5 και 0,45 a.u. αντίστοιχα. Επειδή υπάρχει έντονη απορρόφηση εντός 
της ορατής περιοχής µε ταυτόχρονη σκέδαση, τα διαλύµατα ΝΣ-Ag 
εµφανίζουν οπτικά πράσινο, µη διαυγές, χρώµα. Εάν το φως διαπερνά το 
διάλυµα, τότε εµφανίζεται οπτικώς βαθѳύ πορτοκαλί χρώµα.

α) β)

γ) δ)
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8.2 Σύνθεση με διαφορετικές συγκεντρώσεις AgNO3 σε pH 5

•Νιτρικός άργυρος 1 x 10-4 M 

Γράφημα 8.4. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. α) - ε) 
επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  1x10-4Μ, 
σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.

Στα φάσµατα α) έως ε) του γραφήµατος 8.4 παρατηρείται η απορρόφηση 
των ΝΣ-Ag συναρτήσει του µήκους κύµατος. Το µήκος κύµατος της κορυφής 
απορρόφησης είναι από 410 έως 415 nm. Η απορρόφηση που 
παρουσιάζουν τα ΝΣ-Ag διαφέρει αρκετά από πείραµα σε πείραµα 
κυµαινόµενη από 0,35 έως 2,1 a.u.. Επίσης παρατηρείται πως η κορυφή 
αποσβένει “αργά”, φθѳάνοντας περίπου ως 650 nm, ενώ σε κάποιες 
περιπτώσεις παρατηρείται ένας “ώµος” µετά την κορυφή. Επειδή υπάρχει 
απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα διαλύµατα ΝΣ-Ag εµφανίζουν 
οπτικά κίτρινο ή πορτοκαλί χρώµα.

α) β)

γ) δ)

ε)
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•Νιτρικός άργυρος 2 x 10-4 M 

Γράφημα 8.5. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. α) - ε) 
επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  2x10-4Μ, 
σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.

Στα φάσµατα α) έως ε) του γραφήµατος 8.5 παρατηρείται η απορρόφηση 
των ΝΣ-Ag συναρτήσει του µήκους κύµατος. Το µήκος κύµατος της κορυφής 
απορρόφησης είναι από 425 έως 435 nm. Η απορρόφηση που 
παρουσιάζουν τα ΝΣ-Ag διαφέρει αρκετά από πείραµα σε πείραµα 
κυµαινόµενη από 2,4 έως 3,5 a.u.. Παρατηρείται ακόµα, πως η κορυφή 
αποσβένει “αργά”, φθѳάνοντας περίπου ως τα 700 nm, ενώ επίσης 
παρατηρείται ένας “ώµος” µετά την κορυφή. Στις περιπτώσεις α) και β) 
παρατηρείται και δεύτερη ευρεία κορυφή απορρόφησης στα 630 και 670 nm 
αντίστοιχα. Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα 
διαλύµατα ΝΣ-Ag εµφανίζουν οπτικά πορτοκαλί ως κόκκινο χρώµα. Στις 
περιπτώσεις α) και β) εµφανίζεται επιπλέον µια πράσινη χροιά ακολουθѳούµενη 
µε ελαφριά µείωση της διαύγειας του διαλύµατος. 

α) β)

γ) δ)

ε)
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•Νιτρικός άργυρος 5,7 x 10-4 M 

Γράφημα 8.6. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. α) - στ) 
επαναλήψεις με τις ίδιες συνθήκες. Συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  5,7x10-4Μ, 
σε pH 5 χωρίς ρύθμιση.

Στα φάσµατα α) έως στ) του γραφήµατος 8.6 παρατηρείται η απορρόφηση 
των ΝΣ-Ag συναρτήσει του µήκους κύµατος. Η κορυφής απορρόφησης είναι 
ευρεία, δίνοντας την εντύπωση σε πολλές περιπτώσεις διπλής κορυφής. Η 
πρώτη κορυφή φαίνεται σταθѳερή στα 415 nm, ενώ η δεύτερη ποικίλει από 435 
έως 445 nm, χωρίς όµως ιδιαίτερη σαφήνεια. Η απορρόφηση που 
παρουσιάζουν τα ΝΣ-Ag διαφέρει αρκετά από πείραµα σε πείραµα 
κυµαινόµενη από 2 έως 5 a.u.. Στα φάσµατα α),β),δ),ε) και στ) 
χρησιµοποιήθѳηκε η κυψѱελίδα διαδροµής 1mm αντί αυτής του 1cm, 
υποπολλαπλασιάζοντας έτσι κατά 10 την απορρόφηση. Επίσης παρατηρείται 
πως η κορυφή αποσβένει “αργά”, φθѳάνοντας περίπου ως τα 700 nm, ενώ σε 
κάποιες περιπτώσεις παρατηρείται ένας “ώµος” µετά την κορυφή. Επειδή 
υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα διαλύµατα ΝΣ-Ag 
εµφανίζουν οπτικά έντονο κόκκινο χρώµα. 

α) β)

γ) δ)

ε) στ)
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8.3 Σύνθεση με διαφορετική ένταση ακτινοβολίας
Τα επόµενα δύο πειράµατα (γραφήµατα 8.7 και 8.8) δείχνουν πως 

επηρεάζει τη σύνθѳεση ΝΣ-Ag διαφορετική ένταση ακτινοβολίας. Τα πειράµατα 
αυτά έγιναν µε [H2W12O40]-6 σε συγκέντρωση 10-3Μ σε pH 2, ρυθѳµισµένο 
µε HClO4 0.01Μ, ισοπροπανόλη 1Μ και µε συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 
5,7χ10-4Μ. Το διάλυµα είχε τελικό όγκο 50ml και χρησιµοποιήθѳηκε 
διαφορετική κυψѱελίδα από εκείνη για διαλύµατα 10 ml.  Το πρώτο πείραµα 
έγινε µε την συσκευή φωτόλυσης Black Box, όπως δηλαδή τα προηγούµενα, 
ενώ το δεύτερο µε την συσκευή Oriel 1000W, που είναι περίπου 3 φορές 
ισχυρότερη. Ο χρόνος που χρειάστηκε για να ολοκληρωθѳεί η αντίδραση, 
ενδεικτικός και της έντασης της ακτινοβολίας, ήταν για το πρώτο 24 ώρες 
ενώ για το δεύτερο µόλις 8 ώρες.

Γράφημα 8.7. Φάσμα απορρόφησης ΝΣ-Ag, το οποίο έχει συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. Συνθήκες: 
 [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ, 
 συσκευή φωτόλυσης Black Box. 

Γράφημα 8.8. Φάσμα απορρόφησης ΝΣ-Ag, το οποίο έχει συντεθεί με τη μέθοδο ενός σταδίου. Συνθήκες: 
 [H2W12O40]-6 1x10-3M, ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ, 
 συσκευή φωτόλυσης Oriel 1000W. 
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9. Σύνθεση σε δύο στάδια

Σε αυτήν την ενότητα θѳα εξεταστεί η σύνθѳεση σε 2 στάδια. Ο σχηµατισµός 
νανοσωµατιδίων αργύρου προχωρά βάσει των αντιδράσεων:

ΠΟΜ + S   --hv--> ΠΟΜ − + Sοξείδ    (9.1)         S = οργανική ουσία

ΠΟΜ − + Ag+ ---> ΠΟΜ + Ag0       (9.2)

Στο πρώτο στάδιο πραγµατοποιείται η αντίδραση 9.1 και στο δεύτερο η 
αντίδραση 9.2. 

Στάδιο 1: Στο πρώτο στάδιο παρασκευάζεται διάλυµα της ΠΟΜ και της 
οργανικής ουσίας. ΩΩς ΠΟΜ χρησιµοποιείται η [H2W12O40]-6, ή [SiW12O40]-4, 
αναλόγως του πειράµατος. Η αρχική συγκέντρωση της ΠΟΜ είναι 1x10-3 Μ 
και της ισοπροπανόλης 1 Μ. To pH του διαλύµατος είναι ρυθѳµισµένο στο 2, 
µε διάλυµα HClO4 0,01 Μ. Στη συνέχεια το διάλυµα απαερώνεται µε αέριο 
άζωτο Ν2 καθѳαρότητας (99,999%) για 20 λεπτά. Μετά το πέρας της 
απαέρωσης το διάλυµα ακτινοβολείται µε την χρήση φίλτρου αποκοπής (cut 
off) 320 nm. Λόγω απουσίας οξειδωτικών µέσων, η ανηγµένη µορφή της 
ΠΟΜ (ΠΟΜ −) συσσωρεύεται µε την πάροδο του χρόνου, καθѳώς το διάλυµα 
ακτινοβολείται. Εδώ πραγµατοποιείται η αντίδραση 9.1. Η ανηγµένη µορφή 
της ΠΟΜ εµφανίζει απορρόφηση στην ορατή περιοχή. Μετρώντας την 
απορρόφηση και γνωρίζοντας τον συντελεστή µοριακής απορρόφησης, 
µπορεί να υπολογιστεί η συγκέντρωση της ανηγµένης µορφής της ΠΟΜ στο 
διάλυµα. Για την ανηγµένη µορφή της ΠΟΜ [H2W12O40]-6 η κορυφή 
απορρόφησης είναι στα 690 nm, µε µοριακό συντελεστή απορρόφησης σε 
αυτό το µήκος κύµατος, ε = 2100 Μ-1cm-1, ενώ για την ανηγµένη µορφή της 
[SiW12O40]-4 η κορυφή είναι στα 730 nm µε µοριακό συντελεστή 
απορρόφησης, ε = 2100 Μ-1cm-1. Η επιθѳυµητή συγκέντρωση της ΠΟΜ  − είναι 
7χ10-4Μ. Ενδεικτικά αναφέρεται πως σε αυτές τις συνθѳήκες, η συγκέντρωση 
αυτή επιτυγχάνεται στη συσκευή φωτόλυσης Black Box, για την [SiW12O40]-4 

µετά από περίπου 1 ώρα, ενώ για την [H2W12O40]-6 µετά από περίπου 24 
ώρες φωτισµού.

Στάδιο 2: Στο δεύτερο στάδιο πραγµατοποιείται η αντίδραση 9.2, µε 
προσθѳήκη Ag+ στο διάλυµα. ΩΩς πηγή Ag+ χρησιµοποιείται νιτρικός άργυρος. 
Το διάλυµα του πρώτου σταδίου, µε την ΠΟΜ − (συγκεντρώσεως 7χ10-4Μ) 
θѳερµοστατείται στους 250C για 20 λεπτά. Ταυτόχρονα απαερώνεται διάλυµα 
νιτρικού αργύρου 1χ10-2Μ. Τελικά προστίθѳεται  στάγδην κατάλληλη ποσότητα 
του απαερωµένου νιτρικού αργύρου στο διάλυµα µε την ΠΟΜ −, ώστε η τελική 
συγκέντρωση νιτρικού αργύρου στο διάλυµα που προκύπτει να είναι 1χ10-4Μ 
ή 2χ10-4Μ ή 5,7χ10-4Μ  αντίστοιχα, αναλόγως του πειράµατος. Η προσθѳήκη 
νιτρικού αργύρου γίνεται µε ταυτόχρονη έντονη ανάδευση του διαλύµατος 
ΠΟΜ  −. Η αντίδραση 9.2 είναι ταχύτατη και έτσι αµέσως µετά την προσθѳήκη 
του νιτρικού αργύρου, το χαρακτηριστικό µπλε χρώµα του διαλύµατος 
µετατρέπεται σε έντονο πράσινο χρώµα. Το πράσινο χρώµα οφείλεται στην 
περίσσια της ΠΟΜ − και στην απορρόφηση των ΝΣ-Ag. Το διάλυµα αφήνεται 
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εκτεθѳειµένο στην ατµόσφαιρα µε αποτέλεσµα, το ατµοσφαιρικό οξυγόνο να 
επανοξειδώνει την περίσσια της ΠΟΜ − προς ΠΟΜ. Το διάλυµα, µετά την 
επανοξείδωση της ΠΟΜ, από πράσινο µετατρέπεται σε κίτρινο. Το κίτρινο 
χρώµα οφείλεται στην απορρόφηση των ΝΣ-Ag. Τέλος, λαµβάνεται UV-Vis 
φάσµα του διαλύµατος. 

9.1  Σύνθεση με διαφορετικές ΠΟΜ
Εξετάστηκε η σύνθѳεση ΝΣ-Ag από τις [H2W12O40]-6 και [SiW12O40]-4. 
Τα αποτελέσµατα φαίνονται στο γράφηµα 9.1.

Γράφημα 9.1. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Με πράσινο 
από [H2W12O40]-6, με πορτοκαλί από [SiW12O40]-4. Συνθήκες: ΠΟΜ 1x10-3M, ΠΟΜ- 7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, AgNO3  5,7x10-4Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.

Στα φάσµατα του γραφήµατος 9.1 παρατηρείται η απορρόφηση των ΝΣ-Ag 
συναρτήσει του µήκους κύµατος. Το µήκος κύµατος της κορυφής 
απορρόφησης είναι 404 nm για την [SiW12O40]-4 και 419 nm για την 
[H2W12O40]-6. Δ∆εν παρατηρείται σηµαντική διαφοροποίηση στα αποτελέσµατα 
σύνθѳεσης ΝΣ-Ag από τις [SiW12O40]-4 και [H2W12O40]-6, µε την µέθѳοδο δύο 
σταδίων. Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα 
διαλύµατα ΝΣ-Ag εµφανίζουν οπτικά κίτρινο χρώµα.

Αποτελέσματα κεφ 9

 81



9.2 Σύνθεση με διαφορετικές συγκεντρώσεις Ag+
Εξετάστηκε η σύνθѳεση ΝΣ-Ag µε διαφορετικές συγκεντρώσεις νιτρικού 

αργύρου. Παρακάτω παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα συγκεντρώσεων 
νιτρικού αργύρου 1χ10-4Μ, 2χ10-4Μ και 5,7χ10-4Μ. Επίσης µελετήθѳηκε και η 
συγκέντρωση 10χ10-4Μ, η οποία όµως δεν παράγει αποτελέσµατα, καθѳώς ο 
µεταλλικός άργυρος καταβυθѳίζεται αµέσως µετά την σύνθѳεσή του. 

•Σύνθѳεση µε [SiW12O40]-4

Γράφημα 9.2. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συγκέντρωση 
AgNO3 : α) 1x10-4Μ, β) 2x10-4Μ, γ) 5,7x10-4Μ. Υπόλοιπες συνθήκες: [SiW12O40]-4 1x10-3M, 
[SiW12O40]-5 7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, pH 5.

Στα φάσµατα του γραφήµατος 9.2 παρατηρείται η απορρόφηση των ΝΣ-Ag 
συναρτήσει του µήκους κύµατος. Το µήκος κύµατος των κορυφών 
απορρόφησης βρίσκεται εντός της περιοχής 401 nm µε 417 nm. Δ∆εν 
παρατηρείται σηµαντική διαφοροποίηση στα αποτελέσµατα σύνθѳεσης ΝΣ-Ag, 
µε την µέθѳοδο δύο σταδίων, από την αλλαγή συγκέντρωσης νιτρικού 
αργύρου. Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα 
διαλύµατα ΝΣ-Ag εµφανίζουν οπτικά κίτρινο χρώµα.

α) β)

γ)
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•Σύνθѳεση µε [H2W12O40]-6

Γράφημα 9.3. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συγκέντρωση 
AgNO3 : α) 2x10-4Μ, β) 5,7x10-4Μ. Υπόλοιπες συνθήκες: [H2W12O40]-6 1x10-3M, H2W12O40]-7 7x10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.

Στα φάσµατα του γραφήµατος 9.3 παρατηρείται η απορρόφηση των  ΝΣ-
Ag συναρτήσει του µήκους κύµατος. Το µήκος κύµατος των κορυφών 
απορρόφησης για το  α) είναι 405 nm, για το β) βρίσκεται εντός της 
περιοχής 414 nm µε 420 nm. Παρατηρείται µικρή διαφοροποίηση στα 
αποτελέσµατα σύνθѳεσης ΝΣ-Ag, µε την µέθѳοδο δύο σταδίων, από την 
αλλαγή συγκέντρωσης νιτρικού αργύρου. Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός 
της ορατής περιοχής, τα διαλύµατα ΝΣ-Ag εµφανίζουν οπτικά κίτρινο χρώµα.

      α)

      β)
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9.3 Σταθερότητα κολλοειδούς Αργύρου
Τα ΝΣ-Ag παρέχονται µε την µορφή κολλοειδούς διαλύµατος. Όπως 

αναφέρεται και στο κεφάλαιο 2.2.3, τα νανοσωµατίδια αργύρου χρειάζονται 
κάποιο µέσω σταθѳεροποίησης για την παραµονή τους σε κολλοειδή µορφή. 
Τον ρόλο αυτό παίζουν οι ΠΟΜ, µαζί µε τον ρόλο της σύνθѳεσης των ΝΣ-Ag. 
Μελετήθѳηκε η συµπεριφορά του κολλοειδούς διαλύµατος σε σχέση µε τον 
χρόνο. Μετά την σύνθѳεσή τους, τα ΝΣ-Ag παρέµειναν σε συνθѳήκες δωµατίου, 
ενώ η εξέλιξη του κολλοειδούς διαλύµατος ως προς τον χρόνο, 
παρακολουθѳήθѳηκε φασµατοφωτοµετρικά. Πειράµατα σταθѳερότητας 
κολλοειδούς αργύρου έγιναν µε [H2W12O40]-6, σε συγκέντρωση AgNO3 

5,7χ10-4 Μ και µε [SiW12O40]-4 σε συγκεντρώσεις AgNO3  1χ10-4Μ, 
2χ10-4Μ, 5,7χ10-4Μ.

•Σταθѳεροποίηση µε [H2W12O40]-6

Γράφημα 9.4. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 
ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.

Γράφημα 9.5. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 
ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
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Γράφημα 9.6. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 
ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.

Γράφημα 9.7. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 
ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.

Γράφημα 9.8. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[H2W12O40]-6 1x10-3M, [H2W12O40]-7 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 2 
ρυθμισμένο με HClO4 0,01 Μ.
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Τα γραφήµατα 9.4 έως 9.8 αποτελούν πειραµατικές επαναλήψѱεις υπό τις 
ίδιες συνθѳήκες. Στα φάσµατα αυτών των γραφηµάτων παρατηρείται η 
απορρόφηση των ΝΣ-Ag, συναρτήσει του µήκους κύµατος, για διαφορετικούς 
χρόνους µέτρησης. Η απορρόφηση των ΝΣ-Ag µειώνεται µε την πάροδο του 
χρόνου. Στα διαλύµατα των ΝΣ-Ag δεν παρατηρήθѳηκε δηµιουργία ιζήµατος. 
Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα διαλύµατα αυτά 
εµφανίζουν οπτικά κίτρινο χρώµα. Ο ρυθѳµός µείωσης της απορρόφησης 
των ΝΣ-Ag, για τα πειράµατα 1 έως 4, µε την πάροδο του χρόνου, όπως και 
η µεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο 
αποτυπώνεται στα γραφήµατα 9.9 έως 9.11. 

Γράφημα 9.9. Μεταβολή της απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για μήκος κύματος 417 nm, για τα 
πειράματα 1 έως 4. 

Γράφημα 9.10. Μεταβολή της απορρόφησης στα 417 nm ανηγμένης ως προς την αρχική απορρόφηση, ως προς 
τον χρόνο, για τα πειράματα 1 έως 4 
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Γράφημα 9.11. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για τα 
πειράματα 1 έως 4.

Στα γραφήµατα 9.9 έως 9.11 συγκρίνονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα 
των πειραµάτων 1 έως 4. 

Στο γράφηµα 9.9 απεικονίζεται η απορρόφηση των ΝΣ-Ag, σε µήκος 
κύµατος 417 nm, ως προς τον χρόνο. Παρατηρούνται επαναλήψѱιµα 
αποτελέσµατα. Επίσης, παρατηρείται µείωση της απορρόφησης µε την 
πάροδο του χρόνου.  

Στο γράφηµα 9.10 απεικονίζεται η απορρόφηση του κάθѳε πειράµατος ως 
προς την αρχική του απορρόφηση, συναρτήσει του χρόνου, προκειµένου να 
καταστεί ευκολότερη η σύγκριση µεταξύ των πειραµάτων.  Παρατηρείται 
απότοµη πτώση της απορρόφησης, την πρώτη µέρα, στα πειράµατα 2,3 και 4, 
ενώ υπάρχει τάση σταθѳεροποίησης της απορρόφησης στην τιµή 30 µε 40 και 
για τα τέσσερα πειράµατα.

Στο γράφηµα 9.11 απεικονίζεται η µεταβολή του µήκους κύµατος της 
κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο. Αρχικά, παρατηρείται 
απότοµη µεταβολή του µήκους κύµατος της κορυφής προς µικρότερα µήκη 
κύµατος, µε τη µεταβολή να είναι περίπου 5 nm (κυανή µετατόπιση) και στη 
συνεχεία τάση σταθѳεροποίησης της τιµής του µήκους κύµατος κάθѳε 
πειράµατος, σε τιµές κοντά στα 414 nm.
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•Σταθѳεροποίηση µε [SiW12O40]-4
Στη συνέχεια παρατίθѳενται τα φάσµατα από τα πειράµατα σταθѳερότητας 

των ΝΣ-Ag παρουσία [SiW12O40]-4. Τα φάσµατα είναι οµαδοποιηµένα κατά 
σειρά συγκεντρώσεως του νιτρικού αργύρου. 

➡ Συγκέντρωση AgNO3 1χ10-4Μ

Γράφημα 9.12. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Γράφημα 9.13. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.
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Γράφημα 9.14. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Γράφημα 9.15. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Γράφημα 9.16. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.
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Γράφημα 9.17. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 1x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Τα γραφήµατα 9.12 έως 9.17 αποτελούν πειραµατικές επαναλήψѱεις υπό τις 
ίδιες συνθѳήκες. Στα φάσµατα αυτών των γραφηµάτων παρατηρείται η 
απορρόφηση των ΝΣ-Ag, συναρτήσει του µήκους κύµατος, για διαφορετικούς 
χρόνους µέτρησης. Η απορρόφηση των ΝΣ-Ag µειώνεται µε την πάροδο του 
χρόνου. Στα διαλύµατα των ΝΣ-Ag δεν παρατηρήθѳηκε δηµιουργία ιζήµατος. 
Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα διαλύµατα αυτά 
εµφανίζουν οπτικά κίτρινο χρώµα. Ο ρυθѳµός µείωσης της απορρόφησης 
των ΝΣ-Ag, για τα πειράµατα συγκεντρώσεως AgNO3 1χ10-4Μ, µε την 
πάροδο του χρόνου, όπως και η µεταβολή της κορυφής απορρόφησης των 
ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο αποτυπώνεται στα διαγράµµατα 9.18 έως 9.20.

Γράφημα 9.18. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για τα 
πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 1x10-4Μ.
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Γράφημα 9.19. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για τα πειράματα 
συγκεντρώσεως AgNO3 1x10-4Μ.

Γράφημα 9.20. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ανηγμένης ως προς την απορρόφηση την 
πρώτη μέρα μετά την σύνθεση, ως προς τον χρόνο, για τα πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 1x10-4Μ.

Στα γραφήµατα 9.18 έως 9.20 συγκρίνονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα 
για τα πειράµατα συγκεντρώσεως AgNO3 1χ10-4Μ (πειράµατα 13,14,18, 
19,20,21). 

Στο γράφηµα 9.18 απεικονίζεται η µεταβολή του µήκους κύµατος της 
κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο. Αρχικά, παρατηρείται 
απότοµη µεταβολή του µήκους κύµατος της κορυφής προς µικρότερα µήκη 
κύµατος, µε τη µεταβολή να είναι περίπου 4 nm (κυανή µετατόπιση) και στη 
συνεχεία τάση σταθѳεροποίησης της τιµής του µήκους κύµατος κάθѳε 
πειράµατος, σε κάποια νέα τιµή. 

Στο γράφηµα 9.19 απεικονίζεται η κορυφή απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως 
προς τον χρόνο. Ο χρόνος (-1) συµβολίζει την στιγµή όπου δεν έχει 
ολοκληρωθѳεί ακόµα η επανοξείδωση της ΠΟΜ. Παρατηρείται µείωση της 
απορρόφησης για τις πρώτες µέρες και στη συνέχεια σταθѳεροποίηση της 
απορρόφησης ως προς τον χρόνο. 

Στο γράφηµα 9.20 απεικονίζεται η απορρόφηση του κάθѳε πειράµατος ως 
προς την απορρόφηση της πρώτης µέρας µετά την σύνθѳεση του, συναρτήσει 
του χρόνου, προκειµένου να καταστεί ευκολότερη η σύγκριση µεταξύ των 
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πειραµάτων. Παρατηρείται απότοµη πτώση της απορρόφησης, την πρώτη µέρα 
µετά τη σύνθѳεση των ΝΣ-Ag. Στα πείραµα 14 και 21 δεν  υπάρχουν δεδοµένα 
για την πρώτη µέρα, παρόλα αυτά φαίνεται να ακολουθѳούν την προηγούµενη 
παρατήρηση. Μετά την απότοµη πτώση της απορρόφησης, η απορρόφηση των 
ΝΣ-Ag σταθѳεροποιείται ως προς τον χρόνο.

➡ Συγκέντρωση AgNO3 2χ10-4Μ

Γράφημα 9.21. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 2x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Γράφημα 9.22. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 2x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.
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Γράφημα 9.23. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 2x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Γράφημα 9.24. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 2x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Τα γραφήµατα 9.21 έως 9.24 αποτελούν πειραµατικές επαναλήψѱεις υπό τις 
ίδιες συνθѳήκες. Στα φάσµατα αυτών των γραφηµάτων παρατηρείται η 
απορρόφηση των ΝΣ-Ag, συναρτήσει του µήκους κύµατος, για διαφορετικούς 
χρόνους µέτρησης. Η απορρόφηση των ΝΣ-Ag µειώνεται µε την πάροδο του 
χρόνου. Στα διαλύµατα των ΝΣ-Ag δεν παρατηρήθѳηκε δηµιουργία ιζήµατος. 
Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα διαλύµατα αυτά 
εµφανίζουν οπτικά κίτρινο χρώµα. Ο ρυθѳµός µείωσης της απορρόφησης 
των ΝΣ-Ag, για τα πειράµατα συγκεντρώσεως AgNO3 2χ10-4Μ, µε την 
πάροδο του χρόνου, όπως και η µεταβολή της κορυφής απορρόφησης των 
ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο αποτυπώνεται στα διαγράµµατα 9.25 έως 9.28.
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Γράφημα 9.25. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για τα πειράματα 
συγκεντρώσεως AgNO3 2x10-4Μ.

Γράφημα 9.26. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ανηγμένης ως προς την απορρόφηση την 
πρώτη μέρα μετά την σύνθεση, ως προς τον χρόνο, για τα πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 2x10-4Μ.

Γράφημα 9.27. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για τα 
πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 2x10-4Μ.
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Γράφημα 9.28. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς απορρόφησή 
της, για τα πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 2x10-4Μ.

Στα γραφήµατα 9.25 έως 9.28 συγκρίνονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα 
για τα πειράµατα συγκεντρώσεως AgNO3 2χ10-4Μ (πειράµατα 10,11,12,17). 

Στο γράφηµα 9.25 απεικονίζεται η κορυφή απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως 
προς τον χρόνο. Ο χρόνος (-1) συµβολίζει την στιγµή όπου δεν έχει 
ολοκληρωθѳεί ακόµα η επανοξείδωση της ΠΟΜ. Παρατηρείται µείωση της 
απορρόφησης για τις πρώτες µέρες και στη συνέχεια είτε σταθѳεροποίηση 
της απορρόφησης, είτε τάση σταθѳεροποίησης ως προς τον χρόνο. 

Στο γράφηµα 9.26 απεικονίζεται η απορρόφηση του κάθѳε πειράµατος ως 
προς την απορρόφηση της πρώτης µέρας µετά την σύνθѳεση του, συναρτήσει 
του χρόνου, προκειµένου να καταστεί ευκολότερη η σύγκριση µεταξύ των 
πειραµάτων. Παρατηρείται απότοµη πτώση της απορρόφησης, την πρώτη µέρα 
µετά τη σύνθѳεση των ΝΣ-Ag. Μετά την απότοµη πτώση της απορρόφησης, η 
απορρόφηση των ΝΣ-Ag σταθѳεροποιείται ως προς τον χρόνο για τα 
πειράµατα 11 και 12, ενώ για τα πειράµατα 10 και 17 παρατηρείται τάση 
σταθѳεροποίησης ως προς τον χρόνο.

Στο γράφηµα 9.27 απεικονίζεται η µεταβολή του µήκους κύµατος της 
κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο. Αρχικά, παρατηρείται 
απότοµη µεταβολή του µήκους κύµατος της κορυφής προς µικρότερα µήκη 
κύµατος (κυανή µετατόπιση), στη συνεχεία µια αντίστροφη µεταβολή προς την 
αρχική τιµή της και τέλος τάση σταθѳεροποίησης της τιµής του µήκους 
κύµατος κάθѳε πειράµατος, σε κάποια τιµή. 

Στο γράφηµα 9.28 απεικονίζεται η µεταβολή του µήκους κύµατος της 
κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς την απορρόφησή τους. 
Παρατηρείται πως, µεγάλες µετατοπίσεις στο µήκος κύµατος, συνδέονται µε 
µεγάλες µεταβολές της απορρόφησης. Παρατηρείται επίσης ότι, ακόµα και 
όταν η απορρόφηση δεν µεταβάλλεται, η τιµή του µήκους κύµατος συνεχίζει 
να µετατοπίζεται, χωρίς όµως σταθѳερή κατεύθѳυνση. 
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➡ Συγκέντρωση AgNO3 5,7χ10-4Μ

Γράφημα 9.29. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Γράφημα 9.30. Φάσματα απορρόφησης ΝΣ-Ag, τα οποία έχουν συντεθεί με τη μέθοδο δύο σταδίων. Συνθήκες: 
[SiW12O40]-4 1x10-3M, [SiW12O40]-5 7x10-4Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ, σε pH 5 χωρίς 
ρύθμιση.

Τα γραφήµατα 9.29 και 9.30 αποτελούν πειραµατικές επαναλήψѱεις υπό τις 
ίδιες συνθѳήκες. Στα φάσµατα αυτών των γραφηµάτων παρατηρείται η 
απορρόφηση των ΝΣ-Ag, συναρτήσει του µήκους κύµατος, για διαφορετικούς 
χρόνους µέτρησης. Η απορρόφηση των ΝΣ-Ag µειώνεται µε την πάροδο του 
χρόνου. Στα διαλύµατα των ΝΣ-Ag δεν παρατηρήθѳηκε δηµιουργία ιζήµατος. 
Επειδή υπάρχει απορρόφηση εντός της ορατής περιοχής, τα διαλύµατα αυτά 
εµφανίζουν οπτικά κίτρινο χρώµα. Ο ρυθѳµός µείωσης της απορρόφησης 
των ΝΣ-Ag, για τα πειράµατα συγκεντρώσεως AgNO3 2χ10-4Μ, µε την 
πάροδο του χρόνου, όπως και η µεταβολή της κορυφής απορρόφησης των 
ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο αποτυπώνεται στα διαγράµµατα 9.31 και 9.32.
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Γράφημα 9.31. Μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο (με χρώμα) και επίσης 
μεταβολή της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ανηγμένη ως προς την απορρόφηση την πρώτη μέρα μετά την 
σύνθεση, συναρτήσει του χρόνου (χωρίς χρώμα), για τα πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 5,7x10-4Μ.

Γράφημα 9.32. Μεταβολή του μήκους κύματος της κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, για τα 
πειράματα συγκεντρώσεως AgNO3 5,7x10-4Μ.

Στα γραφήµατα 9.31 και 9.32 συγκρίνονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα για 
τα πειράµατα συγκεντρώσεως AgNO3 2χ10-4Μ (πειράµατα 15 και 16). 

Στο γράφηµα 9.31 απεικονίζεται α) µε χρώµα: η κορυφή απορρόφησης 
των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο, β) χωρίς χρώµα: απεικονίζεται η 
απορρόφηση του κάθѳε πειράµατος ως προς την απορρόφηση της πρώτης 
µέρας µετά την σύνθѳεση του, συναρτήσει του χρόνου, προκειµένου να 
καταστεί ευκολότερη η σύγκριση µεταξύ των πειραµάτων. Παρατηρείται 
απότοµη πτώση της απορρόφησης για τις πρώτες µέρες και στη συνέχεια 
τάση σταθѳεροποίησης ως προς τον χρόνο.

Στο γράφηµα 9.32 απεικονίζεται η µεταβολή του µήκους κύµατος της 
κορυφής απορρόφησης των ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο. Αρχικά, παρατηρείται 
απότοµη µεταβολή του µήκους κύµατος της κορυφής και στη συνέχεια τάση 
σταθѳεροποίησης της τιµής του µήκους κύµατος στα 417 nm. 
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10. Χαρακτηρισμός Nανοσωματιδίων Aργύρου

Ο χαρακτηρισµός των νανοσωµατιδίων αργύρου έγινε κυρίως µε 
φασµατοφωτοµετρία ορατού-υπεριώδους (UV-Vis). Οι απορροφήσεις 
ακτινοβολίας που παρουσιάζονται στα φάσµατα συµβαίνουν λόγω των 
πλασµονίων επιφανείας των ΝΣ-Ag και αποτελούν την µέση απορρόφηση της 
συµβολής των επιµέρους πλασµονίων επιφανείας, του κάθѳε ενός 
νανοσωµατιδίου αργύρου. Για αυτόν τον λόγο υπάρχει άµεση συσχέτιση 
ανάµεσα στον πληθѳυσµό και την απορρόφηση. Βέβαια, η φασµατο-
φωτοµετρία δεν αποτελεί απόλυτο τρόπο χαρακτηρισµού, καθѳώς ο 
χαρακτηρισµός είναι έµµεσος και όχι άµεσος. Επιπλέον προβλήµατα είναι τα 
εξής: Παρότι υπάρχει µαθѳηµατικός τύπος για την συχνότητα και για την 
απορρόφηση των πλασµονίων επιφανείας αυτός είναι πολύπλοκος και 
πολυπαραγοντικός, µε συντελεστές που δεν µπορεί να είναι απολύτως 
γνωστοί. Έτσι, σηµασία έχει εκτός από το µέγεθѳος και το σχήµα. Για 
παράδειγµα µπορεί να υπολογιστεί το πλασµόνιο επιφανείας µιας τέλειας 
σφαίρας συγκεκριµένου µεγέθѳους, αλλά τα νανοσωµατίδια δεν είναι σε 
καµία περίπτωση τέλειες σφαίρες. Επίσης, µπορούν να συνυπάρχουν και 
άλλες δοµές νανοσωµατιδίων, πολυγωνικά, επίπεδα τριγωνικά ή εξαγωνικά, 
κυλινδρικά ή ακόµα πιο εξωτικά σχήµατα. Άλλη παράµετρος είναι το µέγεθѳος, 
το οποίο δεν είναι ταυτόσηµο για όλα τα νανοσωµατίδια, αλλά υπάρχει ένα 
µέσο µέγεθѳος. Επίσης, η συχνότητα των πλασµονίων επιφανείας επηρεάζεται 
από τη διηλεκτρική σταθѳερά του µέσου µε το οποίο έρχεται σε επαφή το ΝΣ-
Ag και η προσρόφηση µορίων στην επιφάνειά του, όπως ΠΟΜ, επηρεάζει 
την διηλεκτρική σταθѳερά. Για τους παραπάνω λόγους τα φάσµατα των 
πλασµονίων επιφανείας δεν µπορούν να αποτελούν απόλυτη µέθѳοδο 
χαρακτηρισµού, αλλά µπορούν να δώσουν µια καλή εκτίµηση του µέσου 
σχήµατος και του µέσου µεγέθѳους των ΝΣ-Ag. Η αντιστοιχία κορυφής της 
απορρόφησης µε το µέγεθѳος των νανοσωµατιδίων έγινε µε δύο τρόπους, 
βιβλιογραφικά και µε σύγκριση του φάσµατος ενός διαλύµατος µε εικόνες 
ΤΕΜ.

 Σχήμα 10.1. Φάσματα σφαιρικών νανοσωματιδίων αργύρου διαφορετικών μεγεθών. α) 332, β)333.

α) β)

 98



Σχήμα 10.2. Θεωρητικά υπολογισμένα φάσματα απορρόφησης, από πλασμόνια επιφανείας, σφαιρικών 
 νανοσωματιδίων αργύρου με διαφορετικό μέγεθος, σε νερό. Μέγεθος ΝΣ-Ag (a),2-20nm, (b)24-60nm, 
 (c)60-90nm, (d)100-160nm. 132.

Στα σχήµατα 10.1 και 10.2 παρουσιάζονται φάσµατα σφαιρικών ΝΣ-Ag 
σε νερό, για διαφορετικά µεγέθѳη ΝΣ-Ag, από βιβλιογραφικές πηγές, προς 
σύγκριση µε τα φάσµατα από τα πειράµατα, ώστε να γίνει πρόβλεψѱη του 
µεγέθѳους των παραγόµενων ΝΣ-Ag. Φάσµατα πειραµάτων παρουσιάζονται 
στα κεφάλαια 8 και 9.

Ο χαρακτηρισµός των ΝΣ-Ag µπορεί να γίνει και µε άµεσο - απόλυτο 
τρόπο από εικόνες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας ΤΕΜ ή SEM. Εδώ 
χρησιµοποιήθѳηκε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης (TEM), τόσο για τον 
χαρακτηρισµό, όσο και για την συσχέτιση των φασµάτων µε το µέγεθѳος των 
ΝΣ-Ag. Η τεχνική ΤΕΜ παρέχει εικόνες των ΝΣ-Ag, από όπου φαίνεται τόσο 
το µέγεθѳος, όσο και το σχήµα, αλλά και η οµογένεια των ΝΣ-Ag, ενώ µπορεί 
να πιστοποιηθѳεί και το στοιχείο που αποτελεί τις νανοδοµές, στην περίπτωση 
µας άργυρος. Το θѳετικό της τεχνικής αυτής είναι ότι αποτελεί απόλυτο τρόπο 
χαρακτηρισµού για τα ΝΣ-Ag. Τα αρνητικά από από την άλλη, της τεχνικής 
αυτής, είναι ότι είναι δυσπρόσιτη λόγω κόστους και διαθѳεσιµότητας, 
κάνοντας ανέφικτη την χρήση της για µεγάλο πλήθѳος δειγµάτων. Επίσης, 
λόγω του ότι η τεχνική εφαρµόζεται σε ειδικές πλάκες, απαιτεί το δείγµα να 
είναι σε στερεά κατάσταση. Για το λόγο αυτό το κολλοειδές διάλυµα αργύρου 
φέρεται στην πλάκα και αφήνεται να στεγνώσει. Η διαδικασία αυτή έχει ως 
αποτέλεσµα την συσσωµατοποίηση µέρους των ΝΣ-Ag, ενώ σε πιο ακραίες 
περιπτώσεις, την καταστροφή του. Έτσι, κάποιες φορές αποτυγχάνει 
µειώνοντας την αξιοπιστία της. Για τους παραπάνω λόγους δεν εφαρµόστηκε 
σε όλα τα δείγµατα, αλλά σε αντιπροσωπευτικές περιπτώσεις. Παρακάτω 
παρατίθѳενται οι εικόνες ΤΕΜ. 
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Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (TEM)
Δ∆είγµα 1. Νανοσωµατίδια αργύρου µε την µέθѳοδο δύο σταδίων. 

Συνθѳήκες : ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 1χ10-3Μ, Νιτρικός Άργυρος 5,7χ10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, pH 2 ρυθѳµισµένο µε HClO4 0,01Μ 

Εικόνα 10.1. Εικόνες ΤΕΜ για το δείγμα 1. Η κλίμακα είναι α)0,5μm, β)100nm, γ)50nm, δ)20nm, ε)20nm, 
στ)20nm. Στην εικόνα φαίνονται νανοσωματίδια αργύρου. 

α) β)

γ)

ε)

δ)

στ)
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Δ∆είγµα 2. Νανοσωµατίδια αργύρου µε την µέθѳοδο δύο σταδίων. 
Συνθѳήκες : ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 1χ10-3Μ, Νιτρικός Άργυρος 5,7χ10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, pH 2 ρυθѳµισµένο µε HClO4 0,01Μ. Αυτό το δείγµα 
είναι επανάληψѱη του πρώτου. 

Εικόνα 10.2. Εικόνες ΤΕΜ για το δείγμα 2. Η κλίμακα είναι α)0,2μm, β)100nm, γ)50nm, δ)20nm, ε)20nm, 
στ)20nm. Στην εικόνα φαίνονται νανοσωματίδια αργύρου. 

α) β)

γ)

ε)

δ)

στ)
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Δ∆είγµα 3. Νανοσωµατίδια αργύρου µε την µέθѳοδο ενός σταδίου. 
Συνθѳήκες : ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 1χ10-3Μ, Νιτρικός Άργυρος 5,7χ10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, pH 2 ρυθѳµισµένο µε HClO4 0,01Μ.

Εικόνα 10.3. Εικόνες ΤΕΜ για το δείγμα 3. Η κλίμακα είναι α)0,5μm, β)0,2μm, γ)100nm, δ)100nm, ε)50nm, 
στ)20nm. Στην εικόνα φαίνονται νανοσωματίδια αργύρου.

α) β)

γ) δ)

ε) στ)
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Δ∆είγµα 4. Νανοσωµατίδια αργύρου µε την µέθѳοδο ενός σταδίου. 
Συνθѳήκες : ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 1χ10-3Μ, Νιτρικός Άργυρος 5,7χ10-4Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, pH 5 χωρίς ρύθѳµιση.

Εικόνα 10.4. Εικόνες ΤΕΜ για το δείγμα 4. Η κλίμακα είναι α)0,2μm, β)100nm, γ)100nm, δ)50nm, ε)20nm, 
στ)20nm. Στην εικόνα φαίνονται νανοσωματίδια αργύρου

α) β)

γ) δ)

ε) στ)
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Τα δείγµατα 1 (εικόνα 10.1) και 2 (εικόνα 10.2) απεικονίζουν ΝΣ-Ag που 
έχουν παραχθѳεί µε την µέθѳοδο δύο σταδίων. Οι πειραµατικές συνθѳήκες και 
για τα δύο δείγµατα είναι πανοµοιότυπες, πρόκειται δηλαδή για επανάληψѱη 
του ίδιου πειράµατος. Όπως προειπώθѳηκε στην αρχή του κεφαλαίου, κατά την 
ξήρανση του δείγµατος που προηγείται της τεχνικής ΤΕΜ, συµβαίνει 
συσσωµατοποίηση των νανοσωµατιδίων. Ο βαθѳµός που συµβαίνει δεν είναι 
ο ίδιος για κάθѳε δείγµα. Για τα δείγµατα µε µικρότερα νανοσωµατίδια και 
µεγαλύτερο πληθѳυσµό ανά µονάδα όγκου διαλύµατος, όπως τα δείγµατα 1 
και 2, ο βαθѳµός συσσωµατοποίησης είναι γενικά υψѱηλότερος. Έτσι, για αυτές 
τις συνθѳήκες χρειάστηκαν αρκετές επαναλήψѱεις, ενώ παρέχονται τα 
αποτελέσµατα για την καλύτερη περίπτωση ελάχιστης συσσωµατοποίησης 
κατά την ξήρανση, δείγµα 1 και για µια µέτρια περίπτωση, δείγµα 2, 
συσσωµατοποίησης. Εδώ πρέπει να αναφερθѳεί πως συσσωµατοποίηση των 
ΝΣ-Ag συµβαίνει επίσης και στο κολλοειδές διάλυµα αργύρου και αυτή 
µελετάται στο κεφάλαιο 9.3 “Σταθѳερότητα κολλοειδούς Αργύρου”. 
Συµπεραίνεται πως η συσσωµατοποίηση που εµφανίζεται στα δείγµατα 
οφείλεται στην ξήρανση, για τρεις λόγους. Πρώτον, τα δείγµατα είχαν 
σχεδόν πανοµοιότυπο φάσµα, µε κορυφή γύρω στα 415nm, που σύµφωνα µε 
την βιβλιογραφία σηµαίνει πως το µέσο µέγεθѳος των σωµατιδίων θѳα είναι 
γύρω στα 10 µε 20nm, αλλά από τις εικόνες σε δείγµατα µε ίδιο φάσµα, το 
µέγεθѳος και το σχήµα των νανοσωµατιδίων, µπορεί να διαφέρει σηµαντικά. 
Στη χειρότερη περίπτωση, παρατηρούνται ελάχιστα νανοσωµατίδια του 
αναµενόµενου µεγέθѳους, ενώ το µεγαλύτερο µέρος, αποτελείται από 
συσσωµατώµατα µεγέθѳους µερικών µικρών και από σωµατίδια 100 έως 
200nm. Ο δεύτερος λόγος είναι πως σωµατίδια µεγαλύτερα των 100 ή 
200nm δε δίνουν κολλοειδή διαλύµατα, αλλά καθѳιζάνουν στο διάλυµα 
δηµιουργώντας ίζηµα. Έτσι, όταν λόγω συσσωµατοποίησης τα σωµατίδια 
φθѳάσουν σε ένα κρίσιµο µέγεθѳος, αυτά αποβάλλονται από το διάλυµα και 
εµφανίζεται ίζηµα στον πυθѳµένα του δοχείου. ΘѲα ήταν λοιπόν απίθѳανο να 
εµφανίζονται σε τόσο υψѱηλή συχνότητα στο δείγµα κολλοειδούς αργύρου. 
Τρίτον, είναι γνωστό τόσο από τα πειράµατα, όσο και από την βιβλιογραφία, 
πως αυξανόµενης της συγκέντρωσης, καθѳώς και της ιοντικής ισχύος του 
διαλύµατος, το φαινόµενο της συσσωµατοποίησης ενισχύεται, µέχρι το 
κρίσιµο σηµείο όπου αρχίζει η καταβύθѳιση των συσσωµατοποιηµένων 
νανοσωµατιδίων. Αυτό ακριβώς συµβαίνει και κατά την εξάτµιση του νερού 
στο στάδιο της ξήρανσης του δείγµατος, όπου µειώνεται σταδιακά ο διαλύτης 
µε ταυτόχρονη αύξηση της συγκεντρώσεως των µη πτητικών συστατικών, 
οδηγώντας έτσι σε εικόνες ΤΕΜ υψѱηλής συσσωµατοποίησης.

Τα δείγµατα 3 (εικόνα 10.3) και 4 (εικόνα 10.4) έχουν παραχθѳεί µε την 
µέθѳοδο ενός σταδίου και παρουσιάζουν µεγαλύτερου µεγέθѳους ΝΣ-Ag, όπως 
αναµενόταν και από τα φάσµατα αυτών. Η συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 
που χρησιµοποιήθѳηκε σε όλα τα δείγµατα είναι η ίδια, 5,7χ10-4Μ, ώστε να 
είναι συγκρίσιµα τα αποτελέσµατα. Στο δείγµα 3 (εικόνα 10.3), 
παρουσιάζονται τα µεγαλύτερου µεγέθѳους ΝΣ-Ag, που παράγονται µε την 
µέθѳοδο ενός σταδίου, σε pH ρυθѳµισµένο µε HClO4 στο 2. Υπενθѳυµίζεται 
πως η ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 είναι σταθѳερή σε όξινα pH, για αυτό και 
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ρυθѳµίζεται. Λόγω αυτού, χωρίς ρύθѳµιση pH, δεν κατέστη δυνατή η 
παραγωγή ΝΣ-Ag µε την µέθѳοδο δύο σταδίων και γι’ αυτό δεν υπάρχουν 
αποτελέσµατα. Εν αντιθѳέσει, µε την µέθѳοδο ενός σταδίου, χωρίς ρύθѳµιση 
pH, παρήχθѳηκαν ΝΣ-Ag, δείγµα 4 (εικόνα 10.4), δίνοντας ΝΣ-Ag 
µικρότερου µεγέθѳους σε σχέση µε το δείγµα 3, µε ρυθѳµισµένο pH 2, όπως 
αναµενόταν και από τα φάσµατα των δειγµάτων. Η διαδικασία 
συσσωµατοποίησης κατά την ξήρανση, που περιγράφτηκε στην προηγούµενη 
παράγραφο, φαίνεται να έχει πολύ µικρότερη επίπτωση σε δείγµατα µε ΝΣ-
Ag µεγαλύτερου µεγέθѳους (40 µε 80nm). Στα δείγµατα 3 και 4, η διαδικασία 
συσσωµατοποίησης κατά την ξήρανση φαίνεται να έχει αρκετά µικρότερη 
επίπτωση και δεν λαµβάνεται υπόψѱιν. Ο λόγος είναι ότι για την ίδια αρχική 
συγκέντρωση νιτρικού αργύρου, τα ΝΣ-Ag των 80nm θѳα έχουν 512 φορές 
µικρότερη συγκέντρωση από τα ΝΣ-Ag 10nm, ενω ταυτόχρονα έχουν και 
αρκετά µικρότερη κινητικότητα, µειώνοντας σηµαντικά τις αποτελεσµατικές 
συγκρούσεις µεταξύ τους, οι οποίες θѳα οδηγούσαν σε συσσωµατώµατα και 
µεγέθѳυνση των ΝΣ-Ag. Εν συνεχεία, παραβάλλονται τα φάσµατα των 
δειγµάτων 1,2,3,4.

Γράφημα 10.1. Φάσματα νανοσωματιδίων αργύρου με την μέθοδο δύο σταδίων. α)Δείγμα 1 και β) 
 Δείγμα 2. Συνθήκες α) και β) : ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 10-3Μ,  AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 
 1Μ,  pH 2 ρυθμισμένο με  HClO4 0,01Μ. 

α)

β)
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Γράφημα 10.2. Φάσματα νανοσωματιδίων αργύρου με την μέθοδο ενός σταδίου. α)Δείγμα 3 και β) 
 Δείγμα 4. Συνθήκες α) και β) ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 10-3Μ, AgNO3 5,7x10-4Μ, ισοπροπανόλη 1Μ. 
 α) pH 2 ρυθμισμένο με  HClO4 0,01Μ και β) pH 5 χωρίς ρύθμιση.

Για τα δείγµατα 1, 3 και 4 κατασκευάστηκε ιστόγραµµα κατανοµής 
µεγεθѳών των νανοσωµατιδίων. Από τα ιστογράµµατα αυτά φαίνεται το µέσο 
µέγεθѳος και το εύρος της κατανοµής. Τα ιστογράµµατα αυτά έρχονται σε 
συµφωνία µε τα φάσµατα των δειγµάτων. Από την σύγκριση των 
ιστογραµµάτων είναι ξεκάθѳαρη η διαφορά στο µέγεθѳος των 
νανοσωµατιδίων, µεταξύ των µεθѳόδων δύο και ενός σταδίου. 

Για το πρώτο ιστόγραµµα, γράφηµα 10.3, χρησιµοποιήθѳηκαν από την 
εικόνα 10.1, οι εικόνες ΤΕΜ γ και δ. Το ιστόγραµµα αποτελείται από 
πληθѳυσµό 176 νανοσωµατιδίων αργύρου και µετρήθѳηκε η διάµετρος στο 
καθѳένα από αυτά. Στο ιστόγραµµα (γράφηµα 10.3) απεικονίζεται η διάµετρος 
των νανοσωµατιδίων ως προς των εκατοστιαίο πληθѳυσµό για κάθѳε εύρος 
διαµέτρου, (το εύρος είναι 3 nm) και η καµπύλη της κατανοµής βάσει των 
δεδοµένων. 

α)

β)
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Γράφημα 10.3. Ιστόγραμμα κατανομής μεγέθους για τα ΝΣ-Ag του δείγματος 1. Πληθυσμός 176 σωματίδια, 
μέσος όρος μεγέθους σωματιδίων 10.5 nm, τυπική απόκλιση ± 1.8 nm, εκατοστιαία  τυπική απόκλιση 17.4 %. 

Για το δεύτερο ιστόγραµµα, γράφηµα 10.4, χρησιµοποιήθѳηκαν από την 
εικόνα 10.3, οι εικόνες ΤΕΜ γ και δ. Το ιστόγραµµα αποτελείται από 
πληθѳυσµό 163 νανοσωµατιδίων αργύρου και µετρήθѳηκε η διάµετρος στο 
καθѳένα από αυτά. Στο ιστόγραµµα (γράφηµα 10.4), απεικονίζεται η διάµετρος 
των νανοσωµατιδίων ως προς των εκατοστιαίο πληθѳυσµό για κάθѳε εύρος 
διαµέτρου, (το εύρος είναι 10,5 nm) και η καµπύλη της κατανοµής βάσει των 
δεδοµένων.

Γράφημα 10.4. Ιστόγραμμα κατανομής μεγέθους για τα ΝΣ-Ag του δείγματος 3. Πληθυσμός 163 σωματίδια, 
μέσος όρος μεγέθους σωματιδίων 79,4 nm, τυπική απόκλιση ± 10,1 nm, εκατοστιαία τυπική απόκλιση 12,7 %.
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Για το τρίτο ιστόγραµµα, γράφηµα 10.5, χρησιµοποιήθѳηκε από την εικόνα 
10.4, η εικόνα ΤΕΜ γ. Το ιστόγραµµα αποτελείται από πληθѳυσµό 220 
νανοσωµατιδίων αργύρου και µετρήθѳηκε η διάµετρος στο καθѳένα από αυτά. 
Στο ιστόγραµµα (γράφηµα 10.4), απεικονίζεται η διάµετρος των 
νανοσωµατιδίων ως προς των εκατοστιαίο πληθѳυσµό για κάθѳε εύρος 
διαµέτρου, (το εύρος είναι 4 nm) και η καµπύλη της κατανοµής βάσει των 
δεδοµένων.

Γράφημα 10.5. Ιστόγραμμα κατανομής μεγέθους για τα ΝΣ-Ag του δείγματος 4. Πληθυσμός 220  σωματίδια, 
μέσος όρος μεγέθους σωματιδίων 21,2 nm, τυπική απόκλιση ± 3,6 nm, εκατοστιαία τυπική απόκλιση 16,6 %.

Το τέταρτο ιστόγραµµα, γράφηµα 10.6, παραθѳέτει τα προηγούµενα 
ιστογράµµατα των δειγµάτων 1,3 και 4, σε ένα γράφηµα, για καλύτερη 
σύγκριση αυτών. Παρατηρείται σηµαντική διαφορά στο µέγεθѳος των ΝΣ-Ag 
για την µέθѳοδο δύο σταδίων (δείγµα 1) και την µέθѳοδο ενός σταδίου (δείγµα 
3), µε τις ίδιες κατά τα άλλα συνθѳήκες. Επίσης η µέθѳοδος ενός σταδίου δίνει 
και οριακά καλύτερη κατανοµή µεγέθѳους ΝΣ-Ag. Στο δείγµα 4 
παρασκευάστηκαν ΝΣ-Ag µε την µέθѳοδο ενός σταδίου, χωρίς όµως την 
ρύθѳµιση του pH. Υπενθѳυµίζεται εδώ πως χωρίς ρύθѳµιση pH δεν είναι δυνατή 
η παρασκευή ΝΣ-Ag µε την µέθѳοδο δυο σταδίων. Στο δείγµα 4, επίσης, 
παρουσιάζεται αρκούντως καλή κατανοµή µεγέθѳους ΝΣ-Ag, λαµβάνοντας 
υπόψѱιν την µη ρύθѳµιση pH.
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Γράφημα 10.6. Ιστόγραμμα κατανομής μεγέθους για τα ΝΣ-Ag των δειγμάτων 1,3 και 4.  Σύγκριση των 
 γραφημάτων 10.3, 10.4 και 10.5.

Raman φασματοσκοπία 
Μια άλλη τεχνική που χρησιµοποιήθѳηκε για τον χαρακτηρισµό των 

νανοσωµατιδίων αργύρου ήταν η Raman φασµατοσκοπία. Ο άργυρος δεν 
δίνει καµία κορυφή απορρόφησης στην φασµατοσκοπία Raman, όπως 
γενικότερα και οι δεσµοί µετάλλου-µετάλλου. Επίσης, οξείδια αργύρου, όπως 
το Ag2O, δίνουν µικρές απορροφήσεις και επιπλέον ο άργυρος δύσκολα 
οξειδώνεται. Από τα παραπάνω γίνεται αντιληπτό πως µε την φασµατοσκοπία 
Raman δεν χαρακτηρίζονται τα νανοσωµατίδια αργύρου και σίγουρα όχι το 
µέγεθѳος ή το σχήµα τους. Από την άλλη οι ΠΟΜ δίνουν χαρακτηριστικές και 
ισχυρές κορυφές στην φασµατοσκοπία Raman. Ο χαρακτηρισµός του 
δείγµατος µε Raman φασµατοσκοπία µπορεί να παρέχει πληροφορίες για την 
ύπαρξη ΠΟΜ στο δείγµα (που είναι δεδοµένη), αλλά και για τις 
αλληλεπιδράσεις των ΠΟΜ µε τα νανοσωµατίδια αργύρου, που είναι και το 
ζητούµενο. Δ∆ηλαδή εξετάζεται το κατά πόσο τα ΝΣ-Ag αλληλεπιδρούν µε τις 
ΠΟΜ. Η αλληλεπίδραση των ΠΟΜ µε τα ΝΣ-Ag εξηγείται µε την θѳεώρηση 
πως οι ΠΟΜ σταθѳεροποιούν τα ΝΣ-Ag, σχηµατίζοντας µια στοιβάδα γύρω 
από την επιφάνεια των ΝΣ-Ag, εµποδίζοντας µε αυτόν τον τρόπο την 
συσσωµατοποίηση των ΝΣ-Ag. Από τα πειράµατα σταθѳερότητας που 
διεξήχθѳησαν και από την βιβλιογραφία, συµπεραίνεται πως όντως, οι ΠΟΜ 
σταθѳεροποιούν ικανοποιητικά τα ΝΣ-Ag και µε την φασµατοσκοπία Raman 
επαληθѳεύεται αυτή η παρατήρηση και εξετάζεται η αλληλεπίδραση που 
λαµβάνει χώρα µεταξύ της επιφάνειας των ΝΣ-Ag και των ΠΟΜ. Εξετάστηκε 
το φάσµα της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 από στερεό δείγµα, κατευθѳείαν από την 
εµπορικώς διαθѳέσιµη συσκευασία, αλλά και από διάλυµα αυτής, 10-3 Μ και 
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επίσης από στερεό δείγµα που προήλθѳε από την ξήρανση του διαλύµατος   
των 10-3Μ. Αρχικά παρατίθѳεται το φάσµα (γράφηµα 10.7) του υγρού 
δείγµατος. 

Γράφημα 10.7. Φάσματα Raman της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 από διάλυμα 1x10-3Μ. Στα παραπάνω 
 φάσματα δεν φαίνεται καμία κορυφή για το υγρό δείγμα, ενώ καθώς στεγνώνει αρχίζουν να 
 εμφανίζονται κορυφές. Με κόκκινο φαίνεται το υπερπυκνο διάλυμα και με πράσινο  το φάσμα υποβάθρου     
 για το υλικό επικάλυψης. 

Όπως αναµενόταν, δεν είναι δυνατόν να εφαρµοστεί η φασµατοσκοπία 
 Raman σε υγρό δείγµα. 

Γράφημα 10.8. Φάσματα Raman της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 . α) Το φάσμα από την εμπορικώς διαθέσιμη 
 συσκευασία, με πράσινο χρώμα και το φάσμα από την ξήρανση του διαλύματος των 1x10-3Μ, με μπλε 
 χρώμα. β) το φάσμα από την ξήρανση του διαλύματος των 1x10-3Μ, για μεγαλύτερο εύρος μήκους 
 κύματος, όπου δεν παρατηρείται καμία απορρόφηση μετά τα 1100 cm-1.
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Το γράφηµα 10.8 δίνει το φάσµα της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6. Η διαφορά 
µεταξύ του στερεού από την συσκευασία και του στερεού από διάλυµα του 
πρώτου, έχει σχέση µε τον βαθѳµό ενυδάτωσης της ΠΟΜ. ΩΩς φάσµα 
αναφοράς θѳεωρείται το φάσµα που προέρχεται από την ξήρανση του 
διαλύµατος, καθѳώς όλα τα υπόλοιπα δείγµατα προέρχονται από διαλύµατα 
ΠΟΜ και κολλοειδούς αργύρου. Η ξήρανση έγινε µε ήπιες συνθѳήκες, δηλαδή 
µε φυσική εξάτµιση του διαλύµατος πάνω σε ύαλο χαλαζία, κατάλληλο για την 
φασµατοσκοπία Raman, φάσµα του οποίου φαίνεται στο γράφηµα 10.7 µε 
πράσινο. Το γράφηµα 10.8 έρχεται σε πολύ καλή συµφωνία µε τα φάσµατα 
για την ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 από την βιβλιογραφία. Εδώ επισηµαίνεται πως 
ΠΟΜ της δοµής Keggin έχουν παραπλήσια φάσµατα. Παρατίθѳεται 
αντίστοιχο φάσµα από βιβλιογραφία, στο σχήµα 10.3. Επίσης, από την 
βιβλιογραφία, οι ισχυρές κορυφές από 950 ως 1000 cm-1 οφείλονται στον 
διπλό δεσµό του τελικού οξυγόνου µε το βολφράµιο (W=Od). 
Απορροφήσεις από τα 890 µε 920 cm-1 οφείλονται στον δεσµό γέφυρας 
βολφράµιο-οξυγόνο-βολφράµιο (W-Ob-W). Αυτές οι κορυφές, όπως θѳα 
παρουσιαστεί και παρακάτω, έχουν το µεγαλύτερο ενδιαφέρον.  

 Σχήμα 10.3. Φάσμα Raman της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6. 334

Εν συνεχεία παρατίθѳενται φάσµατα της ΠΟΜ [Na6H2W12]-6 παρουσία ΝΣ-
Ag.  SER spectra of 0.1 M HClO4 on Ag absent R-[SiW12O40]4-

exhibit a weak peak at 933 cm-1, nearly the same location seen
in the solution spectrum. This peak does not shift with potential,
as reported previously,61 and its intensity does not change
appreciably relative to the background as the potential is varied.
A second band of unknown origin grows in on the anodic sweep
at 965 cm-1 and then disappears on the subsequent cathodic
sweep without shifting position. The lack of shift with potential,
present for both of these bands, usually indicates little or no
direct interaction with the Ag surface.61 The background
intensity increased on the anodic sweep, especially past +0.2
V, and decayed slowly upon reversal of the potential cycle.
Figure 7 shows that the bands associated with R-[SiW12O40]4-

on the Ag surface exhibit considerable potential dependence.
In particular, peaks II, III, IV, and VII are more prominent at
positive potentials while the very broad feature between 700
and 900 cm-1, including peaks V and VI, is more prominent

negative of -0.3 V. Furthermore, most peaks shift to lower
energy during the cathodic sweep. These trends are generally
reversible with potential and upon further potential cycling.
Since electrochemical,36 STM,27-30 and X-ray scattering30

measurements have all suggested that R-[SiW12O40]4- forms a
strong interaction with the Ag surface, it is reasonable to expect
bands in the SER spectra to arise as a consequence of this
interaction. Vibrations for Ag-O are typically found62,63 in the
region between 240 and 280 cm-1, and SER spectra often
showed a band in this region (not shown). However, there are
bands due to R-[SiW12O40]4- present in this region, as seen in
Table 1. Because of this spectral congestion, it is difficult to
make any meaningful statement as to whether Ag-O vibrations
are observed.
Figure 8 shows the potential dependence of peak position

for peaks III and VI. For peak III, there are three distinct regions
in the plot with the middle region between 0.0 V and -0.4 V
exhibiting a linear Stark shift of 43 cm-1 V-1. The high and
low potential regions exhibit negligible shift with potential. This
behavior is found for several other peaks including II, VII, and
VIII, all of which show similar Stark shifts in the middle
potential region.
Figure 8 shows that peak VI exhibits a somewhat different

behavior. While there is more uncertainty in peak position due
to the width of peak VI, Figure 8 shows that this peak also
exhibits three distinct regions, where the middle region shows
a roughly linear shift between 90 cm-1 V-1 (cathodic) and 150
cm-1 V-1 (anodic).
Other peaks show essentially no Stark shift (peak IX) or have

at least two components that behave differently (peak IV), which
precludes establishment of definitive peak shifts as a function
of potential. Peak V shows little shift over the potential range
where it is reasonably well resolved (-0.4 through -0.7 V).
This peak may be present as a shoulder at more positive
potentials, and if this behavior is included, this peak behaves
roughly like peak III. Finally, peak X shows more scatter in
the peak position as a function of potential. This peak may
actually split at more cathodic potentials, but it is difficult to
make definitive conclusions about this peak due to its very weak
intensity.
Figure 9 shows the relative change in peak intensity for peaks

III and VI as a function of potential. As seen qualitatively in
Figure 7, peak VI exhibits a substantial increase in intensity at
negative potential values. Upon cycling back to +0.2 V, this
intensity decreases and then rises past +0.2 V. Peak III also
exhibits an intensity decrease upon the anodic scan, but it also
loses intensity on the cathodic scan as well. The intensities of
both peaks III and VI are reversible between -0.4 and -0.7
V, but this is not so at more positive potentials, where there is
considerable hysteresis in the relative peak intensity, with the
anodic scan always being less intense than the cathodic scan.
Both peaks exhibit relative intensity minima at -0.3 V on the
cathodic scan but at +0.2 V on the anodic scan. Peaks II and
VII behave in a manner similar to peak III, with an intensity
maximum around 0 V on the cathodic scan. Peaks VIII, IX,
and X show intensity maxima at more negative potentials,
analogous to peak VI, although other comparisons involving
these three peaks are difficult due to their being very weak or
absent at more positive potentials. Interestingly, most peaks
return to nearly the same relative intensity after the completion
of one full potential cycle.
Peak IV appears somewhat anomalous relative to the peaks

described above. It disappears quickly on the cathodic sweep
but reappears on the anodic sweep and is very prominent at

Figure 5. IRRAS peak positions for peaks III (squares) and IV (circles)
as a function of potential for Ag(111) in 1 mM R-[SiW12O40]4- + 0.1
M HClO4. Filled symbols are negative-going potential steps; open
symbols are positive-going potential steps. Error bars represent
instrumental uncertainty. The lines are linear fits to the data from-0.2
through -0.6 V; the slopes and correlation coefficients are given as
well.

Figure 6. Raman spectra for solid R-H4SiW12O40‚nH2O (bottom
spectrum) and 0.1 M R-[SiW12O40]4- + 0.1 M HClO4 (top spectrum).
The peak marked with an asterisk, at 931 cm-1, is due to ClO4-. Com-
parisons with literature data and assignments are given in Table 1.

1978 J. Phys. Chem. B, Vol. 108, No. 6, 2004 Teague et al.
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Γράφημα 10.9. Φάσματα Raman ΠΟΜ και ΠΟΜ παρουσία ΝΣ-Ag. 

Στο γράφηµα 10.9, φαίνεται η αλληλεπίδραση των ΝΣ-Ag µε την ΠΟΜ 
[Na6H2W12]-6. Δ∆ύο είναι τα κύρια χαρακτηριστικά που διαφοροποιούν τα δύο 
φάσµατα, µε και χωρίς ΝΣ-Ag. Πρώτον η εµφάνιση νέων κορυφών ή 
µετατόπιση κορυφών και δεύτερον η ευρύτητα των κορυφών. Οι νέες 
κορυφές, όσο και η µετατόπιση των υπαρκτών κορυφών συµβαίνει λόγω 
της αλληλεπίδρασης των ΝΣ-Ag µε την ΠΟΜ. ΘѲεωρείται δε πως τα 
νανοσωµατίδια αργύρου αλληλεπιδρούν ασθѳενώς µε τα οξυγόνα της 
πολυοξοµεταλλικής ένωσης. Το οξυγόνο, που κυρίαρχα θѳα αλληλεπιδρά, 
είναι το τελικό οξυγόνο, το οποίο συνδέεται µε διπλό δεσµό µε το 
βολφράµιο (W=Od). Υπενθѳυµίζεται πως υπάρχουν 12 τέτοια οξυγόνα στο 
µόριο της ΠΟΜ δοµής Keggin. Έτσι, τα οξυγόνα που βρίσκονται πλησίον 
της επιφανείας του αργύρου, αλληλεπιδρούν ασθѳενώς µε αυτόν, µε 
αποτέλεσµα να αλλάζει η ενέργεια του διπλού δεσµού του οξυγόνου µε το 
βολφράµιο. Στα οξυγόνα που έχουν διπλό δεσµό µε το βολφράµιο και δε 
βρίσκονται πλησίον της επιφανείας του αργύρου, η ενέργεια του διπλού 
δεσµού παραµένει αµετάβλητη. Με αυτόν τον τρόπο σπάει η ενεργειακή 
συµµετρία του διπλού δεσµού οξυγόνου-βολφραµίου δίνοντας τελικά 
περισσότερες από µία κορυφές. Το πόσες διαφορετικές κορυφές θѳα 
υπάρχουν εξαρτάται από τον γεωµετρικό τρόπο µε τον οποίο θѳα διαταχθѳεί η 
ΠΟΜ σε σχέση µε την επιφάνεια του αργύρου και τις συµµετρίες που 
προκύπτουν, αλλά αναµένονται σε κάθѳε περίπτωση δύο βασικές κορυφές. 
Στο γράφηµα 10.9 παρουσιάζεται και µια δεύτερη κορυφή στα 938 cm-1 που 
οφείλεται ακριβώς σε αυτό. Η δεύτερη διαφοροποίηση έχει να κάνει µε την 
ευρύτητα των κορυφών. Η ευρύτητα των κορυφών σχετίζεται µε την 
κρυστάλλωση του ΠΟΜ. Μεγάλοι κρύσταλλοι µεγέθѳους µικρών του µέτρου 
δίνουν πιο στενές κορυφές. Τα ΝΣ-Ag παρεµποδίζουν την ΠΟΜ να 
δηµιουργήσει µεγάλους κρυστάλλους, µε αποτέλεσµα να εµφανίζονται 
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ευρύτερες κορυφές. Βέβαια η κρυστάλλωση επηρεάζεται από τις 
µικροσυνθѳήκες που αναπτύσσονται κατά την εξάτµιση του διαλύτη, οπότε δεν 
είναι ακριβώς επαναλήψѱιµη. Το αποτέλεσµα όλων των παραπάνω είναι µια 
ποικιλία φασµάτων, τόσο ανάµεσα σε διαφορετικά δείγµατα µε τις ίδιες 
όµως συνθѳήκες, όσο και µια ποικιλία φασµάτων στο ίδιο δείγµα. 
Παρακάτω εµφανίζεται αυτή ακριβώς η ποικιλία.

Γράφημα 10.10. Φάσματα Raman ΠΟΜ και ΠΟΜ παρουσία ΝΣ-Ag. Με μπλε φαίνεται η ΠΟΜ 
 [Na6H2W12]-6 και με μαύρο παρουσία ΝΣ-Ag. Η μωβ λωρίδα επισημαίνει την περιοχή ενδιαφέροντος. 
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11.  Φωτοκαταλυτική συμπεριφορά ΠΟΜ/ Ag 
 Νανοσωματίδια

Στο παρόν κεφάλαιο εξετάζεται η φωτοκαταλυτική συµπεριφορά των 
πολυοξοµεταλλικών ενώσεων, παρουσία νανοσωµατιδίων αργύρου. Οι 
πολυοξοµεταλλικές ενώσεις, όπως αναφέρθѳηκε και στην εισαγωγή, έχουν 
ισχυρή φωτοκαταλυτική δράση, δηλαδή καταλύουν αντιδράσεις φωτόλυσης, 
χωρίς αυτά να καταναλώνονται. Οι ΠΟΜ µπορούν να καταλύσουν τόσο 
οξειδωτικές, όσο και αναγωγικές αντιδράσεις. Μάλιστα, παρουσία 
ακτινοβολίας, οι ΠΟΜ µπορούν να αποικοδοµήσουν πλήρως οργανικές 
ουσίες προς ανόργανα στοιχεία, όπως διοξείδιο του άνθѳρακα και ανόργανα 
άλατα. Οι ΠΟΜ απορροφούν ακτινοβολία κατάλληλης ενέργειας και 
διεγείρονται σχηµατίζοντας ένα εξιτόνιο, δηλαδή µία οπή και ένα ηλεκτρόνιο, 
στο πρώτο διεγερµένο µοριακό τροχιακό της πολυοξοµεταλλικής ένωσης. Το 
εξιτόνιο µπορεί είτε να επανενωθѳεί, είτε να αντιδράσει µε παρακείµενα 
µόρια, αποσπώντας ένα ηλεκτρόνιο από αυτά. Με αυτόν τον τρόπο η 
διεγερµένη πολυοξοµεταλλική ένωση µετατρέπεται στην ανηγµένη της µορφή. 
Η ανηγµένη της µορφή µπορεί να αντιδράσει µε κάποιον οξειδωτικό 
παράγοντα, όπως οξυγόνο ή κάποιο κατιόν και να επανέλθѳει στην αρχική της 
κατάσταση, κλείνοντας µε αυτόν τον τρόπο ένα κύκλο (φωτοκαταλυτικό κύκλο), 
όπως περιγράφεται και από το παρακάτω σχήµα. 

Σχήμα 11.1. Φωτοκαταλυτικός οξειδοαναγωγικός κύκλος ΠΟΜ . 

Η διεγερµένη πολυοξοµεταλλική ένωση µπορεί να αποσπάσει ένα 
ηλεκτρόνιο από µία οργανική ένωση ή το νερό. Η µεν πρώτη µετατρέπεται σε 
ασταθѳή ρίζα που στη συνέχεια οξειδώνεται, ενώ το νερό µετατρέπεται σε 
ρίζα υδροξυλίου η οποία στη συνέχεια µπορεί να αντιδράσει µε την οργανική 
ουσία προς οξείδωση της δεύτερης. Από την άλλη, η ανηγµένη 
πολυοξοµεταλλική ένωση µπορεί να αντιδράσει µε το οξυγόνο, είτε µε κάποιο 
κατιόν, όπως το κατιόν αργύρου, ανάγοντας το δεύτερο σε µεταλλικό άργυρο 
όπως περιγράφεται στην εργασία. Επίσης, µπορεί να ανάγει και οργανικές 
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ουσίες ευαίσθѳητες στη αναγωγή, όπως αζωτοχρώµατα. Απουσία οξειδωτικού 
παράγοντα, η πολυοξοµεταλλική ένωση µπορεί να συσσωρεύσει έναν αριθѳµό 
ηλεκτρονίων, χωρίς ωστόσο να καταστρέφεται η δοµή της. 

Τα νανοσωµατίδια αργύρου αλληλεπιδρούν µε το φως µέσω συντονισµού 
των πλασµονίων επιφανείας. Επίσης διαθѳέτουν στοιβάδα αγωγιµότητας, η 
οποία µπορεί, τόσο να προσλάβει ηλεκτρόνια, όσο και να προσφέρει, χωρίς 
να αλλάζει η δοµή του µετάλλου. Τέλος, τα ΝΣ-Ag προσροφούν στην 
επιφάνεια τους ΠΟΜ, οι οποίες και σταθѳεροποιούν τα ΝΣ-Ag. Για τους 
παραπάνω λόγους, έχει αξία να µελετηθѳεί εάν τα ΝΣ-Ag επηρεάζουν την 
φωτοκαταλυτική συµπεριφορά των ΠΟΜ, µε τις οποίες συνυπάρχουν στο 
διάλυµα. Για τον σκοπό αυτό µελετάται η οξειδωτική πορεία του 
φωτοκαταλυτικού κύκλου της ΠΟΜ, µε τον οργανικό ρύπο 2,4 
διχλωροφαινόλη και η αναγωγική του πορεία µε το διαζώχρωµα Naphthol 
blue black (ΝΒΒ). 

11.1. Οξειδωτική φωτοκατάλυση ρύπου
Σε αυτά τα πειράµατα µελετάται η οξειδωτική αποικοδόµηση του ρύπου  2,4 

διχλωροφαινόλη (2,4-DCP), φωτοκαταλυτικά, από ΠΟΜ, παρουσία ΝΣ-Ag. 

Η 2,4-διχλωροφαινόλη χρησιµοποιείται ευρέως στα ζιζανιοκτόνα, 
παρασιτοκτόνα, στη συντήρηση ξυλείας και στη βιοµηχανία παραγωγής 
χάρτου. Συνεπώς, βρίσκεται κατά κύριο λόγο σε βιοµηχανικά απόβλητα, 
καθѳώς και σε αστικά λύµατα, από τα οποία ρυπαίνεται το πόσιµο νερό. 
Επιπλέον, η χλωρίωση του νερού που περιέχει φαινόλες, οδηγεί στο 
σχηµατισµό χλωροφαινολών, οι οποίες είναι ιδιαίτερα δύσοσµες και µε 
δυσάρεστη γεύση (Chlorophenols, Geneva Report, 1987). Όταν οι χλωρο-
φαινόλες υπερβούν τα 0.1 µg·ml-1 στο πόσιµο νερό, αναπτύσσουν 
καρκινογόνο δράση. Πιο συγκεκριµένα, η 2,4 διχλωροφαινόλη προκαλεί 
αναπνευστικά προβλήµατα, ατροφία οστών, οδηγώντας τελικά στο θѳάνατο. 
Λόγω της υψѱηλής παραγωγής της και των βλαβερών επιδράσεών της στην 
υγειά και το περιβάλλον, η Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των ΗΠΑ 
κατατάσσει τη 2,4 διχλωροφαινόλη µεταξύ των 129 ρυπαντών υψѱίστης 
επικινδυνότητας. Στην Ελλάδα το ανώτατο επιτρεπτό όριο συγκέντρωσης 
φαινολών στο πόσιµο νερό είναι 1 µg·ml-1.
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Οι πολυοξοµεταλλικές ενώσεις αποικοδοµούν µε επιτυχία την 2,4 
διχλωροφαινόλη (2,4-DCP). Εδώ παρακολουθѳείται η αποικοδόµηση της 2,4-
DCP µε υγρή χρωµατογραφία υψѱηλής πίεσης (HPLC), συνδεδεµένη µε 
φωτόµετρο. Η 2,4-DCP απορροφά στα 280nm και µε µέθѳοδο στην οποία η 
κινητή φάση είναι 60/40 Ακετονιτρίλιο/νερό εµφανίζεται στα 5,1 λεπτά. 
Αρχικά κατασκευάστηκε πρότυπη καµπύλη αναφοράς για την 2,4-DCP, βάσει 
της οποία αργότερα προσδιορίστηκε η συγκέντρωσή της. 

Κατασκευή πρότυπης καµπύλης αναφοράς 2,4DCP στην HPLC
Η 2,4 διχλωροφαινόλη παρασκευάστηκε από στερεό πρότυπο 2,4 

διχλωροφαινόλης (2,4 DCP), µε µοριακό βάρος (ΜΒ) 163 και καθѳαρότητα 
98%. Κατόπιν υπολογισµών, ζυγίστηκαν 0,166g και διαλυτοποιήθѳηκαν σε 
ογκοµετρική µε 100ml υπερκάθѳαρου νερού, παράγοντας διάλυµα 100ml 
10-2Μ 2,4DCP. Από αυτό παρασκευάστηκαν 10 πρότυπα διαλύµατα. Η 
συγκεντρώσεις των διαλυµάτων φαίνονται στον πίνακα 11.1. Τα παραπάνω 
διαλύµατα µετρήθѳηκαν στην HPLC, ώστε να αντιστοιχιστεί µία απορρόφηση σε 
κάθѳε συγκέντρωση και από τα δεδοµένα αυτά να κατασκευαστεί η πρότυπη 
καµπύλη αναφοράς για την 2,4 διχλωροφαινόλη. Για να βελτιωθѳεί η ακρίβεια, 
κάθѳε δείγµα µετρήθѳηκε 3 φορές. Για την 2,4 DCP το φωτόµετρο ρυθѳµίστηκε 
στα 280 nm και χρησιµοποιήθѳηκε κατάλληλη µεθѳοδολογία, κατά την οποία η 
κινητή φάση ήταν 60/40  Ακετονιτρίλιο / Νερό. 

Πίνακας 11.1. Κατασκευή πρότυπης καμπύλης για την 2,4 διχλωροφαινόλη.

 Πρότυπη Καμπύλη Αναφοράς για 2,4 DCP Πρότυπη Καμπύλη Αναφοράς για 2,4 DCP Πρότυπη Καμπύλη Αναφοράς για 2,4 DCP Πρότυπη Καμπύλη Αναφοράς για 2,4 DCP Πρότυπη Καμπύλη Αναφοράς για 2,4 DCP Πρότυπη Καμπύλη Αναφοράς για 2,4 DCP Πρότυπη Καμπύλη Αναφοράς για 2,4 DCP

C σε M Area1 Area2 Area3 Μέση Τιμή Τυπική 
Απόκλιση %RSD

1x10-3 2429992 2455582 2426438 2437337 12982,3 0,5

7x10-4 1708772 1728074 1678125 1704990 20566,2 1,2

5x10-4 1226680 1120577 1226641 1191299 50008,2 4,2

3x10-4 724675 724736 724879 724763 85,5 0,0

1x10-4 237952 240093 238205 238750 955,2 0,4

7x10-5 174724 173958 174156 174279 324,7 0,2

5x10-5 122477 123302 122524 122768 378,3 0,3

3x10-5 67724 69664 71940 69776 1723,0 2,5

1x10-5 13039 12452 12685 12725 241,3 1,9

5x10-6 11270 11330 10918 11173 181,7 1,6
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Γράφημα 11.1. Πρότυπη καμπύλη αναφοράς για την 2,4 διχλωροφαινόλη. 

Στη συνέχεια παρασκευάστηκαν ΝΣ-Ag, µε θѳυσιαζόµενη οργανική ουσία 
την 2,4 διχλωροφαινόλη αντί της ισοπροπανόλης. Η παρασκευή των ΝΣ-Ag 
µε 2,4-DCP αποδείχθѳηκε σπουδαία πρόκληση, καθѳώς η 2,4-DCP αντιδρά πιο 
δύσκολα από την ισοπροπανόλη, αλλά κυρίως γιατί η 2,4-DCP θѳα πρέπει να 
είναι σε συγκέντρωση 10-2 µε 10-3Μ, αντί 1Μ ισοπροπανόλης, ώστε να είναι 
δυνατός ο ακριβής προσδιορισµός της συγκεντρώσεως της 2,4-DCP κατά την 
αποικοδόµηση. Μετά από αρκετές προσπάθѳειες, οι καταλληλότερες συνθѳήκες 
αποδείχθѳηκαν οι εξής: 

1χ10-3Μ ΠΟΜ πυριτίου µε 1χ10-3Μ 2,4-DCP σε υπερκάθѳαρο νερό, 
παρασκευή ΝΣ-Ag µε την µέθѳοδο δύο σταδίων µε συγκέντρωση νιτρικού 
αργύρου 2χ10-4Μ. 

Η παρασκευή ΝΣ-Ag έγινε µε την µέθѳοδο δύο σταδίων που περιγράφεται 
στο κεφάλαιο 9, µε 5ml διαλύµατος και ακτινοβόληση στην συσκευή Oriel 
150W, µε φίλτρο αποκοπής 320nm. H αντίδραση του πρώτου σταδίου 
κράτησε περίπου 4 ώρες. Μετά το πέρας της αντίδρασης προστέθѳηκε νιτρικός 
άργυρος, τελικής συγκεντρώσεως 2χ10-3Μ, µε αποτέλεσµα την παραγωγή 
ΝΣ-Ag. Εν συνεχεία, το διάλυµα ανοίχτηκε και αφέθѳηκε στο περιβάλλον, µε 
ταυτόχρονη ανάδευση για µία ώρα, ώστε να οξυγονωθѳεί από την 
ατµόσφαιρα. Το διάλυµα επανατοποθѳετήθѳηκε στην συσκευή φωτόλυσης και 
παρακολουθѳήθѳηκε µε δειγµατοληψѱία, ανά τακτά χρονικά διαστήµατα στην 
HPLC, για τον προσδιορισµό της 2,4 διχλωροφαινόλης. 

Το πείραµα επαναλήφθѳηκε µε πανοµοιότυπο τρόπο, χωρίς την προσθѳήκη 
νιτρικού αργύρου, παρουσιάζοντας µε αυτόν τον τρόπο την φωτοκαταλυτική 
δραστικότητα της ΠΟΜ πυριτίου χωρίς τα ΝΣ-Ag, ώστε να γίνει εν συνεχεία 
σύγκριση των αποτελεσµάτων. Στο παρακάτω γράφηµα παρουσιάζονται τα 
αποτελέσµατα. 
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Γράφημα 11.2. Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση της 2,4-DCP.  Συγκέντρωση  της 2,4-DCP  ως προς τον χρόνο.

Γράφημα 11.3. Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση της 2,4-DCP. Συγκέντρωση προς αρχική συγκέντρωση ως προς  τον 
 χρόνο. 
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11.2 . Αναγωγική  Φωτοκατάλυση ρύπου
Σε αυτά τα πειράµατα µελετάται η αναγωγική αποικοδόµηση του ρύπου 

Naphthol blue black (ΝΒΒ), φωτοκαταλυτικά από ΠΟΜ.

Η χρωστική ουσία Naphthol blue black (ΝΒΒ) ή “4-Αµινο-5-υδροξυ-3-[(4-
νιτροφαινυλο) αζω] -6-(φαινυλαζω)-2,7-Ναφθѳαλίνιο δισουλφονικό οξύ“ κατά 
IUPAC, ανήκει στην κατηγορία των αζωχρωµάτων, οι οποίες  
χαρακτηρίζονται από το διπλό δεσµό Ν=Ν. Τα αζωχρώµατα χρησιµοποιούνται 
ευρύτατα στην βιοµηχανία ως χρωστικές και λόγω της έκτασής τους 
καταλήγουν σε µεγάλες ποσότητες στο περιβάλλον, µαζί µε τα βιοµηχανικά 
απόβλητα. Επίσης, κάποιες ενώσεις από αυτήν την κατηγορία έχουν 
χαρακτηριστεί τοξικές και µε σχετική ρύθѳµιση απαγορεύτηκε η χρήση τους 
στην Ευρώπη. Λόγω των παραπάνω, η ουσία ΝΒΒ επιλέχθѳηκε ως ρύπος για 
την µελέτη της αναγωγικής αποικοδόµησης. 

Οι πολυοξοµεταλλικές ενώσεις αποικοδοµούν µε επιτυχία την Naphthol 
blue black (ΝΒΒ). Εδώ παρακολουθѳείται η αποικοδόµηση της ΝΒΒ µε 
φασµαφωτόµετρο. Η ΝΒΒ απορροφά ισχυρά στα 618nm µε µοριακό 
συντελεστή απορρόφησης, ε = 23200 M-1cm-1. Παρακολουθѳώντας λοιπόν την 
απορρόφηση της ΝΒΒ κατά την διάρκεια της αντίδρασης, µπορεί να 
υπολογιστεί η συγκέντρωσή της για τους αυτούς χρόνους και µε αυτό τον 
τρόπο να αποσαφηνιστεί εάν τα ΝΣ-Ag επηρεάζουν την αναγωγική 
δραστικότητα των ΠΟΜ.

Σχήμα 12.3. Συντακτικός τύπος της ένωσης Naphthol blue black. 

 Γράφημα 11.4. Φάσμα ορατού της ΝΒΒ παρουσία ΠΟΜ
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Το φάσµα απορρόφησης της ΝΒΒ παρουσία της ΠΟΜ πυριτίου (γράφηµα 
11.4), παρουσιάζει την απορρόφηση της ΝΒΒ σε διάλυµα ΝΒΒ 10-4Μ, ΠΟΜ 
πυριτίου 10-3Μ και ισοπροπανόλης 1Μ και την απορρόφηση στο ίδιο διάλυµα 
απουσία της ΝΒΒ. Ουσιαστικά η µελέτη της αναγωγικής δραστικότητας της 
ΠΟΜ είναι η µελέτη του τρίτου κοµµατιού του φωτοκαταλυτικού κύκλου 
(σχήµα 11.1) της ΠΟΜ. Το σηµείο δηλαδή όπου δηµιουργείται η ανηγµένη 
µορφή της ΠΟΜ και επίσης το σηµείο, όπως παρουσιάστηκε στα 
προηγούµενα κεφάλαια, το οποίο χρησιµοποιείται για την παραγωγή ΝΣ-Ag 
από νιτρικό άργυρο. Η πειραµατική πορεία προσοµοιάζει στην πειραµατική 
πορεία σύνθѳεσης ΝΣ-Ag σε ένα στάδιο. Δ∆ηλαδή δηµιουργείται διάλυµα που 
περιέχει όλα τα συστατικά (ΠΟΜ, οργανική ουσία και τον αναγωγικό ρύπο 
ΝΒΒ) απαερώνεται, και ακτινοβολείται στην συσκευή Oriel 150W, όπου 
συµβαίνουν οι αντιδράσεις 12.1 και 12.2. Κατά την ακτινοβόληση, η 
συγκέντρωση της ΝΒΒ παρακολουθѳείται φασµατοφωτοµετρικά, ανά τακτά 
χρονικά διαστήµατα. Επαναλαµβάνοντας το ίδιο, παρουσία ΝΣ-Ag, 
συγκρίνεται η αναγωγική δραστικότητα της ΠΟΜ. Παρουσιάζονται δύο σειρές 
πειραµάτων µε διαφορετικές συγκεντρώσεις ισοπροπανόλης σε κάθѳε 
πείραµα, 1Μ και 3Μ, µε ΠΟΜ και ΝΣ-Ag/ΠΟΜ.  

Κατά την ακτινοβόληση συµβαίνουν οι αντιδράσεις:

ΠΟΜ + S +hv ⇀ ΠΟΜανηγ + Sοξειδ.     S : ισοπροπανόλη  (12.1)

ΠΟΜανηγ + ΝΒΒ ⇀ ΠΟΜ + Προϊόντα αναγ. ΝΒΒ          (12.2)

Εν συνεχεία, παρουσιάζονται τα φάσµατα της ΝΒΒ κατά την φωτοκαταλυτική 
αποικοδόµηση της από την ΠΟΜ πυριτίου µε 1Μ ισοπροπανόλης. 

Γράφημα 11.5. Φάσματα της αποικοδόμησης της ΝΒΒ παρουσία ΠΟΜ
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Εδώ παρουσιάζεται το φάσµα απορρόφησης της ΝΒΒ παρουσία ΝΣ-
Ag(2χ10-4Μ)/ΠΟΜ(1χ10-3Μ) και τα φάσµατα της ΝΒΒ κατά την 
φωτοκαταλυτική αποικοδόµηση της από την ΠΟΜ πυριτίου/ΝΣ-Ag, µε 1Μ 
ισοπροπανόλης.

Γράφημα 11.6. Φάσμα ορατού της ΝΒΒ παρουσία ΠΟΜ@ΝΣ-Ag 

Γράφημα 11.7. Φάσματα της αποικοδόμησης της ΝΒΒ παρουσία ΠΟΜ@ΝΣ-Ag 
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Για το δεύτερο πείραµα υπάρχουν δύο διαφορές: α) Τα ΝΣ-Ag παρότι 
αναφέρονται στην ίδια συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 2χ10-4 Μ, εδώ 
παράχθѳηκαν επί τόπου, για να αποφευχθѳούν διαφορές που µπορεί να 
οφείλονται στη γήρανση, και εν συνεχεία προστέθѳηκε η ΝΒΒ. β) Η 
συγκέντρωση ισοπροπανόλης άλλαξε στα 3Μ και αυτό διότι από το γράφηµα 
11.7, που προέρχεται από δηµοσίευση του Α.Τρουπή και άλλων 104, φαίνεται 
πως για συγκεντρώσεις εως 3Μ η ισοπροπανόλη επηρεάζει ισχυρά την 
ταχύτητα της αντίδρασης 12.1, η οποία επηρεάζει την ταχύτητα 
αποικοδόµησης της ΝΒΒ. Οπότε για καλύτερη σύγκριση των αποτελεσµάτων 
µε και χωρίς ΝΣ-Ag, επιλέχθѳηκε η συγκέντρωση ισοπροπανόλης 3Μ. 

Γράφημα 11.8. Η επίδραση της ισοπροπανόλης στην ταχύτητα φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης της  ΝΒΒ 
 από ΠΟΜ104.

Ακολουθѳούν τα φάσµατα αποικοδόµησης της ΝΒΒ, χωρίς και µε ΝΣ-Ag. Η 
αντίδραση έγινε µε τις συνθѳήκες που περιγράφονται πρωτύτερα στην 
συσκευή ακτινοβόλησης Oriel 150W, µε φίλτρο αποκοπής 320nm. Εν 
συνεχεία, παρουσιάζονται και τα φάσµατα σχηµατισµού των ΝΣ-Ag που 
προηγήθѳηκαν, για το πείραµα αποικοδόµησης της ΝΒΒ παρουσία ΝΣ-Ag. 
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Fig. 4. Influence of PW12O40
3− concentration on the initial rate, R0, of NB

decoloration. Non-deaerated solutions propan-2-ol 0.5 M, NB 0.5 × 10−4 M (pH
1).

absorbance at ca. 750 nm at the initial stage of the photolysis.
The corresponding values for the photochemical formation of
PW12O40

4−, SiW12O40
5− and P2W18O62

7− were 1.2, 0.27 and
0.22 × 10−4 M min−1.

Illumination of a solution (propan-2-ol/POM/NB) led to fad-
ing of the deep blue NB and formation of a pink color, while
in turn a blue color appeared. In the case of PW12O40

3− or
P2W18O62

6− as photocatalysts, the pink color co-existed with
the gradually formed blue one and in turn disappeared. On the
contrary, in the case of SiW12O40

4−, the blue one appeared only
after the pink color had disappeared.

3.3. Effect of POM concentration

The influence of catalyst (PW12O40
3−) concentration on the

initial rate of dye decoloration in non-deaerated solutions is
depicted in Fig. 4. For concentrations of PW12O40

3− below ca
0.25 mM a linear dependence is observed, while for concen-
trations of PW12O40

3− greater than 1.5 mM the system reaches,
practically, saturation in photon absorption and the rate becomes
zero order with respect to the catalyst.

Fig. 5. Influence of propan-2-ol concentration on the initial rate, R0, of
NB decoloration. Non-deaerated solutions of PW12O40

3− 2.5 × 10−4 M, NB
0.5 × 10−4 M (pH 1).

Fig. 6. Effect of NB concentration on the initial rate, R0, of NB decoloration.
Non-deaerated solutions of PW12O40

3− 2.5 × 10−4 M, propan-2-ol 0.5 M (pH
1).

3.4. Effect of propan-2-ol concentration

Fig. 5 illustrates the variation of the initial rate of photo-
catalytic decoloration of the dye with the concentration of the
propan-2-ol, in non-deaerated solutions. A linear dependence
on [propan-2-ol] for concentration below ca 1.5 M and roughly
zero order dependence for concentration over ca. 2 M is noticed.

3.5. Effect of NB concentration

The initial concentration of dye affects the initial rate of dye
destruction, Fig. 6. This rate exhibits an optimum concentra-
tion of the dye (0.025 mM) above which further increase in the
concentration value, decelerates the destruction of the dye.

3.6. Effect of oxygen

A non-deaerated solution of (propan-2-ol 0.5 M, PW12O40
4−

0.25 mM, NB 0.05 mM (at pH 1)) was compared with a deaer-
ated one, the other conditions left identical. As depicted in
Fig. 7, the presence of O2 does not influence the rate of NB
decoloration.

Fig. 7. Decrease of NB concentration in deaerated (a) or non-deaerated
(b) photolysed solutions. Propan-2-ol 0.5 M, PW12O40

3− 2.5 × 10−4 M, NB
0.5 × 10−4 M (pH 1).

3M
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Γράφημα 11.9. Φάσματα της αποικοδόμησης της ΝΒΒ παρουσία ΠΟΜ.

Γράφημα 11.10. Φάσματα της αποικοδόμησης της ΝΒΒ παρουσία ΠΟΜ@ΝΣ-Ag.

Αποτελέσματα κεφ 11
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Γράφημα 11.11. Φάσματα παραγωγής ΝΣ-Ag με την μέθοδο ενός σταδίου. ΠΟΜ πυριτίου, 2x10-4M AgNO3,  3Μ  
 ισοπροπανόλης . 

Στη συνέχεια, καταστρώθѳηκαν διαγράµµατα της συγκέντρωσης της ΝΒΒ σε 
σχέση µε τον χρόνο αντίδρασης. Τα αποτελέσµατα δείχνουν την επίδραση 
των ΝΣ-Ag στην ταχύτητα της αντίδρασης. 

Γράφημα 11.12. Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση της ΝΒΒ από ΠΟΜ και ΠΟΜ@ΝΣ-Ag. Συγκέντρωση ΝΒΒ ως 
 προς τον χρόνο. 
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Γράφημα 11.13. Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση της ΝΒΒ από ΠΟΜ και ΠΟΜ@ΝΣ-Ag. Συγκέντρωση ΝΒΒ ως 
 προς τον χρόνο. 
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Συζήτηση Αποτελεσμάτων 
Συμπεράσματα

12. Σύνθεση Νανοσωματιδίων

Γενικά
Η σύνθѳεση νανοσωµατιδίων αργύρου µε πολυοξοµεταλλικές ενώσεις είναι 

µια εύκολη και επαναλήψѱιµη διαδικασία. Η διαδικασία χαρακτηρίζεται για την 
απλότητα της και τη φιλικότητα προς το περιβάλλον (“πράσινη σύνθѳεση”). Στην 
περίπτωση σύνθѳεσης ενός σταδίου, απαερωµένο υδατικό διάλυµα ΠΟΜ 
[H2W12O40]-6/AgNO3/ισοπροπανόλης (µε συγκεντρώσεις 1χ10-3Μ/1χ10-4Μ/
1Μ), απλώς ακτινοβολείται µε υπεριώδη-ορατή ακτινοβολία, ως ότου 
σταθѳεροποιηθѳεί η χροιά και ένταση του χρώµατος. Η παραπάνω απλή 
διαδικασία παράγει νανοσωµατίδια αργύρου. Τα αντιδραστήρια είναι φθѳηνά, µε 
µικρή τοξικότητα και επικινδυνότητα. Δ∆εν απαιτείται ειδικός-ακριβός εξοπλισµός, 
ενώ λόγω των ήπιων συνθѳηκών δεν καταναλώνεται µεγάλη ποσότητα 
ενέργειας. Για την ακρίβεια, ως πηγή ακτινοβολίας µπορεί να χρησιµοποιηθѳεί 
και ο ήλιος, απαιτώντας έτσι µηδενική ενέργεια. 

Όσον αφορά την ακρίβεια και την επαναληψѱιµότητα της σύνθѳεσης των ΝΣ-
Ag, εφόσον η διαδικασία είναι µε ακρίβεια επαναλήψѱιµη (ακριβείς 
συγκεντρώσεις, χρόνοι και ένταση ακτινοβολίας) και επιλεγούν συνθѳήκες 
εντός του δυνατού εύρους συνθѳηκών που οδηγούν σε παραγωγή ΝΣ-Ag, 
τότε, τόσο η ακρίβεια, όσο και η επαναληψѱιµότητα, είναι σε αρκετά καλά 
επίπεδα σε σύγκριση µε άλλες µεθѳόδους παραγωγής ΝΣ-Ag. Μάλιστα είναι 
δυνατός και ο έλεγχος του µεγέθѳους των ΝΣ-Ag, αλλάζοντας διάφορες 
παραµέτρους. Εδώ πρέπει να αναφερθѳεί πως δεν είναι δυνατή η παραγωγή 
ΝΣ-Ag µε απολύτως καθѳορισµένο σχήµα και µέγεθѳος, από καµία µέθѳοδο ή 
τεχνική, αλλά υπάρχει ένα µέσο µέγεθѳος και σχήµα, µε κάποιο εύρος 
απόκλισης, διαφορετικό από τεχνική σε τεχνική. Ίσως στο µέλλον 
προχωρηµένες και περίπλοκες µέθѳοδοι νανοτεχνολογίας, µε χρήση 
νανοµήτρας ή κάποιας άλλης τεχνικής, κάνουν δυνατή την παραγωγή ΝΣ-Ag 
µε απόλυτα καθѳορισµένες διαστάσεις. Προς το παρόν υπάρχει µια πλειάδα 
µεθѳόδων, όπως περιγράφεται στην εισαγωγή, κεφάλαιο 4.3, που 
ανταγωνίζεται για την παραγωγή ΝΣ-Ag, µε πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα 
για την κάθѳε µια από αυτές. Εδώ η προτεινόµενη µεθѳοδολογία παράγει 
σχεδόν αποκλειστικά ΝΣ-Ag σφαιρικής δοµής και µεγέθѳους, από περίπου 10 
ως περίπου 100 nm, αναλόγως των συνθѳηκών, εντός διαλύτη νερού.
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12.1. Παράγοντες που επηρεάζουν το μέγεθος 
Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα από τους παράγοντες που µελετήθѳηκαν, η 

µεγαλύτερη διαφοροποίηση στο µέγεθѳος των ΝΣ-Ag εµφανίζεται ανάµεσα 
στις µεθѳόδους ενός και δύο σταδίων. Δ∆ιαφοροποίηση παρατηρείται και για 
διαφορετικές συγκεντρώσεις νιτρικού αργύρου. Και άλλοι παράγοντες 
µπορούν να επιφέρουν διαφορές στο µέγεθѳος των ΝΣ-Ag. Παρακάτω 
συζητούνται τα αποτελέσµατα (κεφάλαιο 8 και 9) σε σχέση µε τους 
παράγοντες που επιδρούν στο µέγεθѳος των ΝΣ-Ag. 

Σύνθѳεση µε διαφορετικές ΠΟΜ
Σύµφωνα µε την βιβλιογραφία 121, η σύνθѳεση ΝΣ-Ag από διαφορετικές 

ΠΟΜ, µε την µέθѳοδο δύο σταδίων, µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα 
διαφορετικού µεγέθѳους ΝΣ-Ag, µε τις ίδιες κατά τα αλλά συνθѳήκες και 
µάλιστα, ΠΟΜ µε µεγαλύτερο δυναµικό αναγωγής παράγουν µικρότερα ΝΣ-
Ag. Ακόµα, σύµφωνα µε όσα ειπώθѳηκαν στο κεφάλαιο 10, όσο µεγαλύτερο 
το µήκος κύµατος της κορυφής των φασµάτων που παράγουν τα ΝΣ-Ag, τόσο 
µεγαλύτερο και το µέγεθѳος των ΝΣ-Ag. Σε αυτήν την εργασία, εξετάστηκαν οι 
ΠΟΜ H2W12O40

6- και SiW12O40
4-. Από αυτές, η ΠΟΜ H2W12O40

6- έχει 
µεγαλύτερο δυναµικό αναγωγής, άρα αναµένεται να παράγει ΝΣ-Ag 
µικρότερου µεγέθѳους. Παρόλα αυτά, από το κεφάλαιο 9.1, στο συγκριτικό 
γράφηµα 9.1, παρατηρείται µια αντίστροφη συµπεριφορά. Σύµφωνα µε τα 
φάσµατα, η ΠΟΜ, H2W12O40

6-, δίνει κορυφή απορρόφησης σε µεγαλύτερο 
µήκος κύµατος, 419nm, σε σχέση µε την ΠΟΜ, SiW12O40

4-, που δίνει 
κορυφή στα 404nm, άρα τα φάσµατα παρουσιάζουν ανάστροφη συµπεριφορά 
από την αναµενόµενη. Πιστεύεται πως αυτό οφείλεται, όχι τη  διαφορά του 
µεγέθѳους των ΝΣ-Ag, αλλά στη διαφορά του διηλεκτρικού. Υπενθѳυµίζεται πως 
η συχνότητα των πλασµονίων επιφανείας των ΝΣ-Ag, τα οποία ευθѳύνονται 
για την κορυφή απορρόφησης, εξαρτάται από το διηλεκτρικό, το είδος του 
µετάλλου, και το µέγεθѳος των ΝΣ-Ag, µόνο στην περίπτωση που αυτά 
ξεπερνάνε το µέγεθѳος των 20nm, ενώ για µεγέθѳη από 2 ως 20 nm, υπό 
ιδανικές συνθѳήκες, αυτή δεν εξαρτάται καθѳόλου από το µέγεθѳος. Οι 
διαφορετικές ΠΟΜ που αναφέρθѳηκαν παραπάνω, έχουν διαφορετικό φορτίο, 
κάτι που θѳα µπορούσε να επηρεάσει την τιµή του διηλεκτρικού και να εξηγήσει 
αυτή την ανάστροφη συµπεριφορά. Αυτό θѳα µπορούσε να διαπιστωθѳεί µε 
υπολογισµό τις τιµής του διηλεκτρικού στην επιφάνεια των ΝΣ-Ag, για κάθѳε 
µια από τις ΠΟΜ. Επίσης, χαρακτηρισµός του µεγέθѳους µε κάποια άλλη 
τεχνική, όπως ΤΕΜ, θѳα ήταν δυνατό να αποσαφηνίσει τις διαφορές στο 
µέγεθѳος των ΝΣ-Ag, ανά διαφορετική ΠΟΜ. Δ∆υστυχώς, σε αυτή την µελέτη 
δεν υπάρχουν δεδοµένα ΤΕΜ για τις δύο αυτές περιπτώσεις. Πάντως, δεν 
αναµένεται πολύ µεγάλη διαφορά στο µέγεθѳος των ΝΣ-Ag, για τις δύο 
περιπτώσεις, καθѳώς, αµφότερες αναµένεται να δίνουν ΝΣ-Ag µε µέγεθѳος 
από 10 ως 20 nm. 

Σύνθѳεση µε διαφορετικές συγκεντρώσεις νιτρικού αργύρου
Στο κεφάλαιο 9.2 παρουσιάζονται αποτελέσµατα για την σύνθѳεση ΝΣ-Ag 

µε ΠΟΜ H2W12O406- και ΠΟΜ SiW12O404-, για διαφορετικές συγκεντρώσεις 
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νιτρικού αργύρου, µε τη µέθѳοδο σύνθѳεσης δύο σταδίων. Επίσης, στο 
κεφάλαιο 8.1 παρουσιάζονται αποτελέσµατα για την σύνθѳεση ΝΣ-Ag, µε ΠΟΜ 
H2W12O40

6-, για διαφορετικές συγκεντρώσεις νιτρικού αργύρου σε pH2, µε 
την µέθѳοδο ενός σταδίου. Για την µέθѳοδο δύο σταδίων, για την ΠΟΜ 
SiW12O404- (γράφηµα 9.2), τα φάσµατα υποδεικνύουν ΝΣ-Ag µεγέθѳους 2 µε 
20 nm, κάτι που σηµαίνει πως η κορυφή απορρόφησης δεν αποδίδει το 
µέγεθѳος των ΝΣ-Ag, καθѳώς για αυτό το εύρος µεγέθѳους η συχνότητα των 
πλασµονίων επιφανείας των ΝΣ-Ag δεν εξαρτάται από το µέγεθѳος και άρα 
διαφοροποιήσεις στο µήκος κύµατος που παρατηρούνται σε διαφορετικές 
συγκεντρώσεις νιτρικού αργύρου έχουν άλλη αιτία. Ίσως να σχετίζονται µε 
τον αριθѳµό των ΠΟΜ που επικάθѳονται στην επιφάνεια των ΝΣ-Ag ή µε τη 
συσσωµατοποίηση των ΝΣ-Ag που επίσης εξαρτάται από την συγκέντρωση 
νιτρικού αργύρου. Για την ΠΟΜ H2W12O40

6-, τα φάσµατα για 2χ10-4Μ και 
5,7χ10-4Μ συγκεντρώσεως νιτρικού αργύρου (γράφηµα 9.3), δείχνουν κάποια 
διαφοροποίηση στο µέσο µήκος κύµατος απορρόφησης, µε την µικρή 
συγκέντρωση να αντιστοιχεί στα περίπου 405nm και την µεγαλύτερη στα 
419nm. Η συγκέντρωση 5,7χ10-4Μ νιτρικού αργύρου, µε µέσο µήκος 
κύµατος απορρόφησης στα 419nm, έχει χαρακτηριστεί µε ΤΕΜ στο κεφάλαιο 
10 και έχει υπολογιστεί το µέσο µέγεθѳος των ΝΣ-Ag στα 10.5 nm διάµετρο 
(γράφηµα 10.3). ΘѲεωρείται πως η διαφοροποίηση των φασµάτων δεν 
σχετίζεται µε το µέγεθѳος των ΝΣ-Ag, για εύρος µεγέθѳους 2 µε 20 nm, υπό 
ιδανικές συνθѳήκες, αλλά αυτή η σαφής διαφορά στο µήκος κύµατος, ίσως 
υποδεικνύει και διαφορά στο µέγεθѳος. 

Για την µέθѳοδο ενός σταδίου, στο κεφάλαιο 8, οι διαφοροποιήσεις στο 
µήκος κύµατος απορρόφησης, υποδεικνύουν άµεσα και διαφοροποιήσεις στο 
µέγεθѳος των ΝΣ-Ag, καθѳώς για ΝΣ-Ag µεγαλύτερα από 20 nm, το µέγεθѳος 
τους επηρεάζει την συχνότητα επιφανειακών πλασµονίων. Έτσι, από το 
γράφηµα 8.3, για συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 5,7χ10-4Μ, το µήκος 
κύµατος της κορυφής απορρόφησης εµφανίζεται στα 460 µε 470 nm και 
αντιστοιχεί σύµφωνα µε τον χαρακτηρισµό ΤΕΜ, στα 75 µε 80 nm (79,4 nm 
για το φάσµα β) γράφηµα 8.3 ή αλλιώς στο γράφηµα 10.4). Για την 
συγκέντρωση 2χ10-4Μ (γράφηµα 8.2), το µήκος κύµατος της κορυφής 
απορρόφησης είναι από 435 ως 445 nm και θѳα αντιστοιχεί, σύµφωνα µε την 
βιβλιογραφία, κεφάλαιο 10, σε ΝΣ-Ag µεγέθѳους 40 µε 60 nm. Ενώ η 
συγκέντρωση 1χ10-4Μ (γράφηµα 8.1) φαίνεται πως οδηγεί σε σωµατίδια 
µικρότερα από 20 nm, µε το µήκος κύµατος απορρόφησης της κορυφής να 
κυµαίνεται από 410 ως 420 nm. 

Σύνθѳεση µε διαφορετικό pH
Νανοσωµατίδια αργύρου µε την ΠΟΜ H2W12O406-, µε την µέθѳοδο ενός 

σταδίου, κατέστη δυνατόν να παραχθѳούν και χωρίς ρύθѳµιση του pH στο 2, 
αλλά µε το φυσικό pH (pH 5) του διαλύµατος, που οφείλεται στην όξινη 
φύση της H2W12O406-. Στο κεφάλαιο 8.2, φαίνονται τα αποτελέσµατα των 
πειραµάτων για την σύνθѳεση ΝΣ-Ag, µε την µέθѳοδο ενός σταδίου, µε ΠΟΜ 
H2W12O406-, χωρίς ρύθѳµιση pH (pH 5), σε ποικιλία συγκεντρώσεων νιτρικού 
αργύρου (1, 2 και 5,7 χ10-4Μ). Από τα αποτελέσµατα αυτά, για την 
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συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 5,7χ10-4Μ, παρουσιάζεται έντονη 
διαφοροποίηση µεταξύ διαλύµατος µε ρυθѳµισµένο pH (pH 2) και µη (pH 5). 
Τα ΝΣ-Ag φαίνεται να έχουν µικρότερο µέσο µέγεθѳος και µεγαλύτερο εύρος 
µεγεθѳών όταν το pH δε ρυθѳµίζεται. Για την συγκέντρωση αυτή 
πραγµατοποιήθѳηκε και χαρακτηρισµός ΤΕΜ, φάσµα β) γράφηµα 8.6, ενώ το 
µέσο µέγεθѳος υπολογίστηκε στα 21.2 nm (γράφηµα 10.5) που είναι πολύ 
µικρότερο των 79.4nm, για τις ίδιες συνθѳήκες, αλλά µε ρυθѳµισµένο pH. To 
ίδιο και για µικρότερες συγκεντρώσεις, δηλαδή παρατηρείται µικρότερο 
µέγεθѳος µε µεγαλύτερο εύρος µεγεθѳών, στην περίπτωση που δε ρυθѳµίζεται 
το pH. Μάλιστα, για τη συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 2χ10-4M, στα 
φάσµατα α) και β) του γραφήµατος 8.5 φαίνεται να συνυπάρχουν δύο 
διαφορετικά µεγέθѳη ΝΣ-Ag. Δ∆υστυχώς, δεν υπάρχουν δεδοµένα ΤΕΜ για 
αυτά τα πειράµατα. Τέλος, για τη µικρότερη συγκέντρωση, 1χ10-4Μ, από τα 
φάσµατα του γραφήµατος 8.4, φαίνεται το µέγεθѳος των νανοσωµατιδίων να 
είναι µικρότερο από 20 nm, αλλά µε µεγαλύτερο εύρος µεγεθѳών σε σχέση 
µε τη µέθѳοδο δύο σταδίων. Αυτό φαίνεται από τον ώµο που συνοδεύει την 
κορυφή από την πλευρά µεγαλύτερων µηκών κύµατος (προς υπέρυθѳρο) και 
φαίνεται να είναι αποτέλεσµα συµβολής επιφανειακών πλασµονίων, αρκετά 
διαφορετικών συχνοτήτων και εντάσεων. Παρόλα αυτά, η σύνθѳεση ΝΣ-Ag 
χωρίς ρύθѳµιση pH, µε τη µέθѳοδο ενός σταδίου, δίνει ικανοποιητικά 
αποτελέσµατα, µε τα ΝΣ-Ag να είναι καλά µορφοποιηµένα, έχοντας σχήµατα 
σφαιρικών διαστάσεων, όπως φαίνεται από τον χαρακτηρισµό ΤΕΜ, εικόνα 
10.4, σε αντιστοιχία µε την µέθѳοδο δύο σταδίων, όπου δεν ήταν καν δυνατή 
η σύνθѳεση ΝΣ-Ag χωρίς την ρύθѳµιση pH. 

Σύνθѳεση µε διαφορετικές µεθѳόδους. 
Όπως έχει γίνει φανερό και έχει αναφερθѳεί αρκετές φορές στην 

παρούσα εργασία, η σύνθѳεση ΝΣ-Ag µε την µέθѳοδο δυο σταδίων και µε την 
µέθѳοδο ενός σταδίου, οδηγεί στις µεγαλύτερες διαφορές που έχουν 
παρατηρηθѳεί όσον αφορά το µέγεθѳος των ΝΣ-Ag. Οι διαφορές 
εντοπίζονται µόνο (προς το παρόν) για την ΠΟΜ H2W12O406- και ο λόγος 
για αυτό εξηγείται στο κεφάλαιο 10.1. Υπό τις ίδιες συνθѳήκες, δηλαδή για 
συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 5,7χ10-4Μ, ΠΟΜ H2W12O406- 10-3Μ, 
ισοπροπανόλη 1Μ, HClO4 0,01M (pH 2), η διαφορά στο µέγεθѳος των 
παραγόµενων ΝΣ-Ag είναι τεράστια,  µε το µέσο µέγεθѳος για την µέθѳοδο 
δύο σταδίων να είναι 10.5 nm (γράφηµα 10.3), ενώ για την µέθѳοδο ενός 
σταδίου 79,4 nm (γράφηµα 10.4), όπως εύκολα φαίνεται και από τις 
εικόνες 10.1 και 10.3. Η διαφορά στον όγκο µιας σφαίρας διαµέτρου 10 
nm, µε µια σφαίρα  διαµέτρου 80 nm είναι πολύ µεγάλη. Η σφαίρα των 80 
nm έχει 512 φορές µεγαλύτερο όγκο από την σφαίρα των 10 nm. H  
επιλογή της µεθѳόδου παραγωγής ΝΣ-Ag, είναι ο παράγοντας που επηρεάζει 
αδιαµφισβήτητα περισσότερο από όλους το µέγεθѳος των ΝΣ-Ag. 

Σύνθѳεση µε διαφορετική ένταση ακτινοβολίας

Ένας ακόµα παράγοντας που επηρεάζει το µέγεθѳος των παραγόµενων 
ΝΣ-Ag, µόνο στην περίπτωση της µεθѳόδου ενός σταδίου, είναι η ένταση της 
προσπίπτουσας ακτινοβολίας, που εξετάζεται στο κεφάλαιο 8.3 Από τα 
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αποτελέσµατα αυτού του κεφαλαίου φαίνεται πως η ένταση της 
ακτινοβολίας επηρεάζει το µέγεθѳος των ΝΣ-Ag και είναι και ο λόγος που 
θѳεωρείται πως διαφοροποιεί τα αποτελέσµατα της µεθѳόδου ενός και δύο 
σταδίων. Δ∆ηλαδή πως, όπως περιγράφεται στην εισαγωγή του κεφαλαίου 
10, οι εξισώσεις του φωτοκαταλυτικού κύκλου 10.1 και 10.2 συνδέονται, µε 
αποτέλεσµα να ενοποιούνται στην 10.3, εισάγοντας µε αυτόν τον τρόπο την 
ένταση της ακτινοβολίας στην εξίσωση ταχύτητας παραγωγής ΝΣ-Ag, η 
οποία και θѳεωρείται πως παίζει καθѳοδηγητικό ρόλο στο µέγεθѳος των ΝΣ-
Ag. Τα αποτελέσµατα του κεφαλαίου 8.3 είναι ενδεικτικά και 
συµπληρωµατικά των αποτελεσµάτων του κεφαλαίου 8.1. Παρότι τα 
πειράµατα δείχνουν διαφοροποίηση των παραγόµενων ΝΣ-Ag σε σχέση µε 
το µέγεθѳος, όπου µεγαλύτερη ένταση οδηγεί σε µικρότερο µέγεθѳος, θѳα 
πρέπει να µελετηθѳεί λεπτοµερώς και σε βάθѳος η σχέση αυτή, µε πολύ 
ακριβή και λεπτοµερή πειράµατα, ακολουθѳούµενα από δεδοµένα ΤΕΜ για 
κάθѳε πείραµα, καθѳώς καµία µελέτη πάνω σε αυτό το φαινόµενο που 
παρατηρήθѳηκε πρώτη φορά εδώ δεν έχει γίνει, ώστε να είναι δυνατή η 
οποιαδήποτε σύγκριση των αποτελεσµάτων και διασταύρωση της θѳεωρητικής 
εξήγησης που προτείνεται.

12.2. Παράγοντες που επηρεάζουν τη σταθεροποίηση
Τα νανοσωµατίδια αργύρου αλληλεπιδρούν µεταξύ τους, µε αποτέλεσµα να 

αλλάζει η δοµή τους, το µέγεθѳος και το σχήµα τους. Η διαδικασία αυτή 
λαµβάνει χώρα όταν οι συνθѳήκες επιτρέπουν την κίνηση και την αλληλεπίδραση 
των ΝΣ-Ag. Έτσι, όταν το µέσο διασποράς είναι αέριο ή υγρό, το φαινόµενο 
είναι έντονο. Στην αέρια φάση, τα ΝΣ-Ag µπορούν να παραµείνουν για λίγο, 
καθѳώς λόγω του ειδικού τους βάρους, αυτά θѳα κατακρηµνιστούν από το 
αερόλυµα. Παρόλα αυτά, εάν η µέθѳοδος παραγωγής ΝΣ-Ag λαµβάνει χώρα 
στην διεπαφή στερεού αερίου, όπως µέθѳοδοι που χρησιµοποιούν πλάσµα ή 
λέιζερ, τότε ο έστω και µικρός χρόνος παραµονής των ΝΣ-Ag στην αέρια 
κατάσταση, είναι ικανός για να αναπτυχθѳούν οι αλληλεπιδράσεις που 
αναφέρθѳηκαν. Εν αντιθѳέσει, σε υγρό µέσο διασποράς, τα ΝΣ-Ag µπορούν να 
παραµείνουν επ’ άπειρο, δηµιουργώντας σταθѳερά κολλοειδή διαλύµατα. Στα 
υγρά µέσα διασποράς, τα ΝΣ-Ag αλληλεπιδρούν, µε αποτέλεσµα, αλλαγές 
στην δοµή τους. Στα κολλοειδή διαλύµατα ΝΣ-Ag συµβαίνουν δύο φαινόµενα, η 
συσσωµατοποίηση και η µεγέθѳυνση. Η συσσωµατοποίηση, στην διεθѳνή 
βιβλιογραφία αναφέρεται µε δύο όρους, aggregation και agglomeration. Ο 
πρώτος όρος, aggregation, αναφέρεται στην συσσωµατοποίηση ολιγοµελών 
σωµατιδίων, τελικής διαµέτρου συσσωµατώµατος περίπου ως 1µm. Στα 
συσσωµατώµατα αυτά, τα περισσότερα σωµατίδια είναι διακριτά και βρίσκονται 
το ένα δίπλα στο άλλο, µε κάποιο µικρό κενό ή µε απλή επαφή. Ο όρος 
agglomeration αναφέρεται σε προχωρηµένη συσσωµατοποίηση, η οποία 
πολλές φορές προκύπτει από την συγχώνευση συσσωµατωµένων µονάδων 
(aggregates) µε συσσωµα-τώµατα τελικής διαµέτρου ως 100µm. Εδώ τα 
περισσότερα σωµατίδια έχουν συγχωνευτεί, δηµιουργώντας νέα µεγαλύτερα 
σωµατίδια. Τα σωµατίδια αυτά λόγω κίνησης µεµονωµένων ατόµων στην 
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επιφάνειά τους, καταλήγουν σε νέες δοµές που δεν αποτελούν πλέον µια απλή 
σύνθѳεση µικρότερων σωµατιδίων. Για παράδειγµα, µπορεί από δύο η 
περισσότερα σφαιρικά σωµατίδια να προκύψѱει ένα νέο ενιαίο σφαιρικό 
σωµατίδιο.

Όσον αφορά το φαινόµενο της µεγέθѳυνσης ή ανάπτυξης, αυτό συµβαίνει 
κατά κόρων στη φάση δηµιουργίας των ΝΣ-Ag. Η δηµιουργία ΝΣ-Ag συµβαίνει 
κατά το δίπτυχο πυρηνοποίηση, ανάπτυξη. Ο µηχανισµός αυτός απαιτεί έναν 
πυρήνα (µεταλλικού αργύρου), πάνω στον οποίο προστίθѳεται νέο υλικό 
(µεταλλικός άργυρος). Έτσι, κάποια ποσότητα υλικού (κατιόν αργύρου), 
καταναλώνεται στην πυρηνοποίηση, ενώ η υπόλοιπη στην ανάπτυξη (αλλιώς 
µεγέθѳυνση) του πυρήνα. Η ταχύτητα κατά την οποία προστίθѳεται νέο υλικό στον 
πυρήνα, µε αποτέλεσµα τη µεγεθѳύνση του σωµατιδίου, είναι πολύ µεγαλύτερη 
από την ταχύτητα δηµιουργίας νέων πυρήνων, ενώ, ο λόγος των δύο ταχυτήτων 
είναι αυτός που καθѳορίζει τη συγκέντρωση (πληθѳυσµό) και το µέγεθѳος των ΝΣ-
Ag. Πάντως, ανάπτυξη των σωµατιδίων µπορεί να συµβαίνει ακόµα και µετά το 
πέρας της αντίδρασης, λόγω της δυναµικής ισορροπίας ανάµεσα στα κατιόντα 
αργύρου και στο µεταλλικό άργυρο. Με αυτήν την παραδοχή, µεταλλικός 
άργυρος από την επιφάνεια των σωµατιδίων, διαφεύγει στο διάλυµα ως κατιόν 
αργύρου, την ίδια στιγµή που κατιόντα αργύρου προστίθѳενται στην επιφάνεια 
των σωµατιδίων, µε αποτέλεσµα την µεγέθѳυνση των τελευταίων. Από αυτήν την 
αλληλεπίδραση των σωµατιδίων, µέσω κατιόντων αργύρου, ευνοούνται τα 
µεγαλύτερα σε µέγεθѳος σωµατίδια, λόγω του ότι έχουν µικρότερη ειδική 
επιφάνεια σε σχέση µε τα µικρότερα σωµατίδια. Τελικό αποτέλεσµα είναι τα 
µικρά σωµατίδια να συρρικνώνονται, ενώ τα µεγαλύτερα να µεγεθѳύνονται. 
Παρότι αυτή η διαδικασία συµβαίνει, συνήθѳως δεν θѳεωρείται πως έχει µεγάλη 
συνεισφορά στη µεγέθѳυνση των σωµατιδίων. Αντίθѳετα η µεγέθѳυνση πιστεύεται 
πως συµβαίνει µέσω άλλου µηχανισµού. Ο άλλος τρόπος που µπορεί να 
προκαλέσει τη µεγέθѳυνση των σωµατιδίων, εκτός της συσσωµατοποίησης, είναι 
οι αποτελεσµατικές συγκρούσεις µεταξύ σωµατιδίων που έχουν ως 
αποτέλεσµα την δηµιουργία ενός νέου σωµατιδίου, συνολικής µάζας όσο το 
άθѳροισµα των σωµατιδίων που συγκρούστηκαν. Αποδείξεις αυτής της υπόθѳεσης 
είναι εικόνες ΤΕΜ ή SEM, που δείχνουν νανοσωµατίδια τα οποία αποτελούνται 
από διακριτά σωµατίδια µικρότερης διαµέτρου. Στην εικόνα 12.1 διακρίνεται 
µια τέτοια περίπτωση. 

Εικόνα 12.1. Εικόνα ΤΕΜ ΝΣ-Ag. Συσσωμάτωση ΝΣ-Ag σε διαφορετικές φάσεις.
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Η εικόνα 12.1 είναι από τα πειράµατα που έγιναν στο πλαίσιο αυτής της 
εργασίας, αλλά αντίστοιχες εικόνες είναι πολύ συνήθѳεις στη διεθѳνή 
βιβλιογραφία για νανοσωµατίδια διαφόρων υλικών. Η µεγέθѳυνση των 
νανοσωµατιδίων µέσω συγχώνευσης, είναι στην πραγµατικότητα συσσωµα-
τοποίηση δύο ή λίγων περισσότερων νανοσωµατιδίων, που τελική ως 
κατάληξη έχουν ένα νέο νανοσωµατίδιο. Αυτός ο όρος είναι διαφορετικός 
από την συσσωµατοποίηση (aggregation και agglomeration) που προανα-
φέρθѳηκε, καθѳώς εκεί νοείται µια ολόκληρη οµάδα νανοσωµατιδίων, που 
προσκολλώνται ή συνενώνονται σε µία µάζα, που δεν έχει τη δοµή ενός 
ανεξάρτητου νανοσωµατιδίου. Εδώ, γίνεται λόγος για την ουσιαστική 
µεγέθѳυνση των νανοσωµατιδίων, µέσω συσσωµατοποίησης. Από την εικόνα 
12.1 διακρίνεται η πορεία συσσωµατοποίησης των ΝΣ-Ag. Σε αυτήν την 
µοναδική εικόνα, διακρίνονται ΝΣ-Ag σε διαφορετικές φάσεις συσσωµατο-
ποίησης, ενώ η εικόνα 12.2, δείχνει µεγεθѳυµένα τα ΝΣ-Ag α,β,γ και δ της 
εικόνας 12.1. Οι εικόνες α και β, παρουσιάζουν την συσσωµατοποίηση µέσω 
συγχώνευσης στην αρχική φάση, ενώ οι εικόνες γ και δ σε µια προτελική ή 
τελική φάση.  

Εικόνα 12.2. Μεγεθύνσεις της εικόνας 13.1. α) Δύο ΝΣ-Ag που συγχωνεύονται σε ένα. β) Δύο ΝΣ-Ag που 
βρίσκονται σε επαφή. γ) ΝΣ-Ag αποτέλεσμα συγχώνευσης δύο ΝΣ-Ag. δ) ΝΣ-Ag που πιθανόν προέρχεται από 
συγχώνευση. 
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Στην εικόνα 12.2 το β) δείχνει δύο νανοσωµατίδια, ένα σφαιρικό και ένα 
τριγωνικό, σε επαφή. Στο σηµείο επαφής η συγχώνευση έχει ήδη αρχίσει και 
παρότι από την εικόνα διακρίνουµε δυο νανοσωµατίδια, τυπικά είναι ένα. Η  
εικόνα 12.2 α), είναι χαρακτηριστική και αντιπροσωπευτική εικόνα 
συσσωµατώµατος νανοσωµατιδίων. Δ∆ιακρίνονται δύο σφαιρικά ΝΣ-Ag, τα 
οποία συγχωνεύονται σε ένα. Στο σηµείο επαφής έχει δηµιουργηθѳεί ένας 
λαιµός. Αυτός θѳεωρείται ότι δηµιουργείται όχι από τη συνένωση των δύο 
σφαιρών σε µία, καθѳώς αυτό θѳα απαιτούσε την συνολική αναδιοργάνωση του 
κρυστάλλου, διαδικασία ιδιαίτερα ενεργοβόρα και ουσιαστικά απαγορευµένη, 
αλλά από την µεµονωµένη κίνηση ατόµων αργύρου από την επιφάνεια των 
ΝΣ-Ag προς το σηµείο επαφής των δύο. Τα άτοµα αργύρου επιφανείας, 
έχουν σηµαντικά µικρότερη ενέργεια σύνδεσης στον κρύσταλλο από τα 
εσωτερικά άτοµα, µε αποτέλεσµα να έχουν την δυνατότητα κίνησης επί της 
επιφάνειας του κρυστάλλου. Έτσι, επιφανειακά άτοµα από τα άκρα των ΝΣ-Ag 
µετακινούνται προς το σηµείο επαφής δηµιουργώντας αρχικά ένα λαιµό, 
όπως στην εικόνα α), ο οποίος συνεχίζει να διογκώνεται, ωσότου να 
επιτευχθѳεί µια συνολική αναδιάταξη της δοµής του ΝΣ-Ag. Αυτή η δοµή 
προσεγγίζει την σφαιρικότητα για κυρίως µικρότερα ΝΣ-Ag, όπως στην 
εικόνα 12.2 γ). Ο λόγος που συµβαίνει αυτό, είναι πως όσο µικρότερη 
επιφάνεια διαθѳέτει ένας κρύσταλλος, τόσο µικρότερη είναι η συνολική του 
ενέργεια. Ευνοούνται δηλαδή θѳερµοδυναµικώς, δοµές µικρότερης 
επιφάνειας. Η σφαίρα έχει την µικρότερη δυνατή επιφάνεια ως προς τον 
όγκο της και για αυτό τα ΝΣ-Ag που δηµιουργούνται είναι κυρίως σφαιρικά. 
Στη εικόνα 12.2 γ), όπως προαναφέρθѳηκε, απεικονίζεται ένα ΝΣ-Ag στο 
οποίο όµως, µε προσεκτική παρατήρηση, διακρίνονται δύο δοµές σφαιρικών 
νανοσωµατιδίων συσσωµατοποιηµένες σε µία. Η εικόνα 12.2 δ), είναι 
παραπλήσια περίπτωση της γ). Εδώ απεικονίζεται ένα νανοσωµατίδιο το οποίο 
όµως µπορεί να προέρχεται από δύο ή τρία νανοσωµατίδια. ΘѲα µπορούσε 
πάλι να είναι ένα µεγαλύτερο νανοσωµατίδιο εκ γενετής. Όταν η διαδικασία 
συσσωµατοποίησης ολοκληρωθѳεί, είναι σε πολλές περιπτώσεις αδύνατο να 
διακριθѳεί εάν το νανοσωµατίδιο δηµιουργήθѳηκε έτσι ή εάν είναι αποτέλεσµα 
συσσωµατοποίησης. Απλώς, υποτίθѳεται ότι µπορεί να είναι προϊόν 
συσσωµάτωσης, εάν ο όγκος του είναι ακέραια πολλαπλάσιος του µέσου 
όγκου των νανοσωµατιδίων, ο οποίος για σφαιρικά νανοσωµατίδια εξάγεται 
από την µέση διάµετρο του νανοσωµατιδίου. 

Όσον αναφορά στη διαδικασία συσσωµατοποίησης (aggregation και 
agglomeration), αυτή είναι γνωστή και επιφέρει τη δραµατική αύξηση 
µεγέθѳους των νανοσωµατιδίων σε άµορφα σώµατα µικροδιαστάσεων. 
Αποτέλεσµα είναι συνήθѳως η καταστροφή του κολλοειδούς διαλύµατος, αν 
και θѳεωρείται πως τα συσσωµατώµατα αυτά µπορούν να παραµείνουν για 
κάποιο χρόνο µες το διάλυµα. Ο χρόνος παραµονής τους εξαρτάται κυρίως 
από την πυκνότητα των νανοσωµατιδίων που απαρτίζουν το συσσωµάτωµα. 
Επίσης, αναλόγως του τρόπου µε τον οποίο είναι προσκολληµένα τα 
νανοσωµατίδια εξαρτάται και η συχνότητα πλασµονίων επιφανείας που 
εµφανίζουν. Έτσι, εάν τα σωµατίδια δεν έχουν συγχωνευτεί και δεν 
βρίσκονται σε άµεση επαφή, µπορεί η συχνότητα των πλασµονίων επιφανείας 
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να µεταβληθѳεί από λίγο ως καθѳόλου, κάνοντας την διαπίστωση συσσωµάτων 
αδύνατη µέσω παρατήρησης του φάσµατος. Τα νσνοσωµατίδια είναι δυνατόν 
να συσσωµατωθѳούν, όχι µέσω επαφής των νανοσωµατιδίων, αλλά µέσω 
επαφής και ενοποίησης των σταθѳεροποιητικών ουσιών που τα περιβάλλουν. 
Στην εικόνα 12.3 παρουσιάζονται οι δύο περιπτώσεις συσσωµατοποίησης που 
αναφέρθѳηκαν α) agglomeration και β) aggregation. Η εικόνα αποτελεί εικόνα 
ΤΕΜ, όπου απεικονίζονται ΝΣ-Ag που παρήχθѳηκαν από τα πειράµατα 
σύνθѳεσης ΝΣ-Ag.  

  Εικόνα 12.3. Εικόνα ΤΕΜ ΝΣ-Ag. α) περίπτωση συσσώρευση (agglomeration) και β) περίπτωση 
 συσσυμάτοση (aggregation). 

Από όλα τα παραπάνω πρέπει να είναι κατανοητό πως η σταθѳερότητα των 
ΝΣ-Ag σε κολλοειδή διαλύµατα αποτελεί ιδιαίτερα περίπλοκη υπόθѳεση. Οι 
παράγοντες που αλλοιώνουν τη δοµή των ΝΣ-Ag, όπως αναφέρθѳηκε 
παραπάνω, δεν είναι πλήρως διερευνηµένοι και ενώ υπάρχει κάποια 
κατανόηση για τους µηχανισµούς, δεν υπάρχει επαρκής γνώση για την 
ταχύτητα και την έκταση στην οποία αυτοί λαµβάνουν χώρα. Τα δεδοµένα 
είναι κυρίως εµπειρικά και στηρίζονται σε παρατηρήσεις πειραµάτων. Πάνω 
σε αυτό το πλαίσιο εδώ, απλώς αναφέρονται κάποιοι επιπλέον 
προβληµατισµοί που προέκυψѱαν από της παρατηρήσεις σταθѳερότητας για 
κολλοειδή διαλύµατα ΝΣ-Ag. Παρατηρήθѳηκε µέσα σε ένα γενικό πλαίσιο, 
κάποια φαινόµενη ισορροπία µεταξύ συσσωµατοποιηµένων και µη, ΝΣ-Ag,  
όταν επέρχεται κάποια δεδοµένη σταθѳερότητα στο διάλυµα. Εάν αυτή η 
ισορροπία διαταραχθѳεί, µε διέλευση µέσα από φίλτρο 0,45µm για 
παράδειγµα, του διαλύµατος, ούτως ώστε να αφαιρεθѳούν από το διάλυµα 
µεγάλα συσσωµατώµατα, σε πολλές περιπτώσεις αυτό είχε ως αποτέλεσµα 
στο διηθѳηµένο διάλυµα να αρχίσει ταχύτατη συσσωµατοποίηση, µε 
αποτέλεσµα µέσα σε λίγες ώρες ή µέρες να καταβυθѳιστεί µεταλλικός 
άργυρος µε ταυτόχρονη πλήρη καταστροφή του κολλοειδούς διαλύµατος. Το 
ιδιαίτερα ενδιαφέρον είναι η έλλειψѱη επαναληψѱιµότητας για το φαινόµενο, 
καθѳώς εάν το διήθѳηµα µεταφερθѳεί σε δύο διαφορετικά δοχεία, µπορεί στο 
ένα να αρχίσει η ταχύτατη συσσωµατοποίηση, ενώ στο άλλο να διατηρηθѳεί 
αυτή φαινόµενη ισορροπία σαν µην άλλαξε τίποτα. Επίσης ακόµα και αν το 
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διήθѳηµα επανέρχεται στο αρχικό δοχείο, σε κάποιες περιπτώσεις δεν υπάρχει 
καµία µεταβολή, ενώ σε άλλες συµβαίνει η προαναφερθѳείσα διαδικασία. Μία 
παρόµοια και εξίσου περίεργη παρατήρηση, είναι πως αν το κολλοειδές 
διάλυµα µεταφερθѳεί σε δύο ή περισσότερα πανοµοιότυπα δοχεία, τότε σε 
καθѳένα από αυτά η διαδικασία ωρίµανσης προχωράει µε διαφορετικούς 
ρυθѳµούς, ενώ σε κάποιες περιπτώσεις σε κάποιο µπορεί να λάβει χώρα η 
ταχύτατη συσσωµατοποίηση που προαναφέρθѳηκε. Σα γενικός κανόνας 
παρατήρησης, φαίνεται πως όσο µεγαλύτερο το δοχείο και ο όγκος του 
διαλύµατος, τόσο σταθѳερότερο και το κολλοειδές διάλυµα που αποθѳηκεύεται. 
Αυτές οι παρατηρήσεις δεν µπορούν να ερµηνευτούν από τις υπάρχουσες 
θѳεωρητικές προσεγγίσεις για τους µηχανισµούς συσσωµατοποίησης και 
µεγέθѳυνσης που προαναφέρθѳηκαν και επειδή επιπλέον δεν υπάρχει 
επαναληψѱιµότητα του φαινοµένου, αυτό δεν λαµβάνεται υπόψѱιν στην µελέτη 
σταθѳερότητας του κεφαλαίου 9.3 και απλώς αναφέρεται εδώ. 

Στο κεφάλαιο 9.3, µελετάται η σταθѳερότητα των ΝΣ-Ag ως προς τον 
χρόνο. Επαναλαµβάνεται πως χωρίς σταθѳεροποιητικό µέσο, τα ΝΣ-Ag είναι 
ευρέως αποδεκτό πως δεν µπορούν να δώσουν κολλοειδές διάλυµα, καθѳώς 
αυτά συσσωµατοποιούνται πολύ γρήγορα προς άµορφο µεταλλικό άργυρο. 
Οι ΠΟΜ µπορούν να λειτουργήσουν ως σταθѳεροποιητικό µέσο και στο 
κεφάλαιο 9.3 εξετάζεται η αποτελεσµατικότητά τους. Δ∆υστυχώς, δεν βρέθѳηκε 
στην βιβλιογραφία κάποια αντίστοιχη µελέτη µε τόσο µεγάλα διαστήµατα 
παρατήρησης για σύγκριση αποτελεσµάτων υπό συγκρίσιµες πειραµατικές 
συνθѳήκες. Από τη µελέτη σταθѳερότητας, µπορούν να εξαχθѳούν κάποια γενικά 
συµπεράσµατα. Στα πρώτα λεπτά µετά την παραγωγή ΝΣ-Ag, παρατηρείται 
έντονη µείωση στην απορρόφηση του διαλύµατος ΝΣ-Ag. Η απορρόφηση 
συνδέεται µε το πληθѳυσµό των ΝΣ-Ag, αλλά δεν είναι γνωστή η σχέση. 
Πάντως, γενικά, θѳεωρείται πως µείωση στην απορρόφηση σχετίζεται µε 
συσσωµατοποίηση των ΝΣ-Ag, ενώ µείωση απορρόφησης µε ταυτόχρονη 
αύξηση απορρόφησης σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος, µε µεγέθѳυνση των ΝΣ-
Ag. Επίσης, µετά την αρχικά ταχύτατη µείωση της απορρόφησης, 
ακολουθѳείται είτε ένας µικρός ρυθѳµός µείωσης της απορρόφησης, είτε 
σταθѳεροποίηση αυτής. Τα πειράµατα σταθѳερότητας κολλοειδών διαλυµάτων 
αργύρου µε σταθѳεροποιητικό παράγοντα ΠΟΜ, πραγµατοποιήθѳηκαν µε λήψѱη 
φασµάτων, ανά τακτά χρονικά διαστήµατα, για χρονική διάρκεια έως ένα 
περίπου µήνα, ενώ τα διαλύµατα αποθѳηκεύονται σε θѳερµοκρασία 
περιβάλλοντος. 

✦Για την ΠΟΜ H2W12O406- εξετάστηκαν κολλοειδή διαλύµατα ΝΣ-Ag 
αρχικής συγκέντρωσης νιτρικού αργύρου 5,7χ10-4Μ (γράφηµα 9.9 έως  
γράφηµα 9.16). Σε αυτά παρατηρείται αρχικά µια απότοµη πτώση της 
απορρόφησης, 10 µε 20 τις εκατό, µε µια αντίστοιχη κίνηση της κορυφής  
απορρόφησης προς µικρότερα µήκη κύµατος 4 µε 5 nm (κυανή µετατόπιση). 
Εν συνεχεία, παρατηρείται µια οµαλή µείωση της απορρόφησης ως προς 
τον χρόνο, µε τάση σταθѳεροποίησης της απορρόφησης (µετά περίπου ένα 
µήνα) και αντίστοιχα σταθѳεροποίηση της κορυφής απορρόφησης στα 412 
µε 415nm. Για την ΠΟΜ SiW12O404- εξετάστηκαν κολλοειδή διαλύµατα ΝΣ-
Ag αρχικής συγκέντρωσης νιτρικού αργύρου 5,7χ10-4Μ, 2χ10-4Μ και 
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1χ10-4Μ. Παρατηρείται πως η σταθѳερότητα των κολλοειδών διαλυµάτων 
εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωση νιτρικού αργύρου, ενώ για την 
συγκέντρωση 5,7χ10-4Μ, τα αποτελέσµατα είναι αντίστοιχα της ΠΟΜ 
H2W12O40

6-. 

✦Για την αρχική συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 1χ10-4Μ (γράφηµα 9.17 
έως γράφηµα 9.25) παρατηρείται πως τα διαλύµατα κολλοειδούς αργύρου 
αµέσως µετά την αντίδραση, έχουν µια απορρόφηση περίπου 2 a.u. στα 
415 nm. µε το εύρος της απορρόφησης από 2,6 έως 2 a.u για τις 
περισσότερες περιπτώσεις, ενώ το µήκος κύµατος παρουσιάζει µεγαλύτερη 
διακύµανση από 409 έως 424 nm. Αυτή η αρχική απορρόφηση 
µεταβάλλεται σηµαντικά τις πρώτες ώρες, φθѳάνοντας τελικά µετά µια µέρα 
περίπου το ένα τέταρτο της αρχικής. Το µήκος κύµατος της κορυφής 
απορρόφησης κατά το πρώτο αυτό στάδιο, µεταβαίνει προς µικρότερα µήκη 
κύµατος (κυανή µετατόπιση), κατά 5 nm περίπου, ανεξαρτήτως της αρχικής 
του τιµής. Μετά την πρώτη µέρα, η απορρόφηση σταθѳεροποιείται και 
παραµένει στα αυτά επίπεδα. Η τελική τιµή απορρόφησης δεν είναι 
ταυτόσηµη για όλα τα πειράµατα, αλλά παραµένει σταθѳερή ως προς τον 
χρόνο δίνοντας ένα σταθѳερό κολλοειδές διάλυµα. Το µήκος κύµατος της 
κορυφής απορρόφησης, µετά την αρχική του µείωση, ακολουθѳεί µια 
ανάποδη αύξηση προς την αρχική του τιµή. Η αύξηση είναι περίπου 2 nm. 
Τελικά, σταθѳεροποιείται γύρω από αυτή την νέα τιµή, ±1nm. Το αρχικό 
µήκος κύµατος απορρόφησης δεν είναι κοινό για όλα τα πειράµατα και 
ακολουθѳώντας το µοτίβο που περιγράφτηκε, ούτε η τελική τιµή του µήκους 
κύµατος απορρόφησης είναι κοινή. Το συµπέρασµα για την αρχική 
συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 1χ10-4Μ είναι πως τα πειράµατα δεν έχουν 
µεγάλη επαναληψѱιµότητα, ούτε και εµφανίζεται κάποια επικρατής τάση, αλλά 
έχουν πολύ καλή σταθѳερότητα ως προς τον χρόνο. 

✦Για την αρχική συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 2χ10-4Μ (γράφηµα 9.26 
έως γράφηµα 9.33) παρατηρούνται δύο τάσεις. Η µία προσοµοιάζει στην 
αρχική συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 1χ10-4Μ και η άλλη στην 5,7χ10-4Μ. 
Οι δύο περιπτώσεις καλούνται Α και Β. Και στις δύο περιπτώσεις, όπως και 
σε όλα τα πειράµατα παραγωγής ΝΣ-Ag, αµέσως µετά την αντίδραση 
παρατηρείται µια απότοµη πτώση της απορρόφησης, τις πρώτες ώρες, που 
ολοκληρώνεται εντός 24ώρου. Πάντως, εκτός µιας περίπτωσης, η πτώση 
στην τιµή απορρόφησης είναι σηµαντικά µικρότερη από την περίπτωση 
1χ10-4Μ νιτρικού αργύρου, περίπου στο 15%. Όσον αφορά το µήκος 
κύµατος της κορυφής απορρόφησης, υπάρχουν δύο τάσεις. Στην Α 
περίπτωση, αρχικά το µήκος κύµατος είναι στα 416 nm, ενώ µετά από µια 
αρχική κυανή µετατόπιση, κατά την φάση απότοµης πτώσης της 
απορρόφησης, έχουν την τάση να ξαναεπιστρέψѱουν  στην αρχική τιµή, µε 
τάση σταθѳεροποίησης τα 415 nm. Για την περίπτωση Β, τα πειράµατα 
εκκινούν από διαφορετικά µήκη κύµατος κορυφής απορρόφησης, αλλά  
µετά την αρχική κυανή µετατόπιση, έχουν την τάση σταθѳεροποίησης στα 
417nm. Η απορρόφηση µετά το πρώτο στάδιο που αναφέρθѳηκε, επίσης 
χωρίζεται στης δύο τάσεις. Για την περίπτωση Α η µείωση απορρόφησης 
συνεχίζει για τις πρώτες 5 µέρες και έπειτα σταθѳεροποιείται µε αντίστοιχο 
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τρόπο µε πειράµατα αρχικής συγκέντρωσης νιτρικού αργύρου 1χ10-4Μ. Για 
την περίπτωση Β, η µείωση της απορρόφησης συνεχίζει µε µικρό ρυθѳµό 
µείωσης, ενώ έχει την τάση σταθѳεροποίησης ως προς τον χρόνο, µε 
αντίστοιχο τρόπο µε τα πειράµατα αρχικής συγκέντρωσης νιτρικού αργύρου 
5,7χ10-4Μ, τόσο για την ΠΟΜ SiW12O404-, όσο και για την ΠΟΜ 
H2W12O406-. Επειδή για την αρχική συγκέντρωση νιτρικού αργύρου, 
2χ10-4Μ, τα πειράµατα φαίνεται να διαχωρίζονται σε δύο τάσεις είναι 
δύσκολο να εξαχθѳεί ένα συµπέρασµα. Η υπόθѳεση των δύο τάσεων εξάγεται 
καθѳαρά λόγω αποτελεσµάτων και λόγω σύγκρισης αυτών µε άλλες 
συγκεντρώσεις, αλλά σε κάθѳε περίπτωση υπάρχει µικρός αριθѳµός 
επαναλήψѱεων. Πάντως, για την περίπτωση Α, υπάρχει και καλή 
επαναληψѱιµότητα πειράµατος και σταθѳερότητα, ενώ για την περίπτωση Β 
υπάρχει επαναληψѱιµότητα , αλλά όχι σταθѳερότητα . µόνο τάση 
σταθѳεροποίησης του κολλοειδούς διαλύµατος. 

✦Για την αρχική συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 5,7χ10-4Μ (γράφηµα 
9.34 έως γράφηµα 9.37), παρατηρείται πως τα αποτελέσµατα οµοιάζουν µε 
τα αποτελέσµατα για αρχική συγκέντρωση νιτρικού αργύρου 5,7χ10-4Μ για 
την ΠΟΜ H2W12O40

6-. Δ∆ηλαδή παρατηρείται αρχικά η απότοµη πτώση της 
απορρόφησης για την πρώτη µέρα και έπειτα συνέχιση της πτώσης µε 
µικρότερο ρυθѳµό, η οποία καταλήγει σε τάση σταθѳεροποίησης. Ταυτόχρονα, 
το µήκος κύµατος έχει επίσης την αντίστοιχη τάση σταθѳεροποίησης γύρω 
από τα 417nm. Δ∆ιευκρινίζεται πως η υψѱηλή τιµή απορρόφησης την 16η  
µέρα οφείλεται σε λάθѳος ρύθѳµιση του οργάνου, που επηρεάζει µε 
συστηµατικό σφάλµα την τιµή απορρόφησης, όχι όµως και το µήκος 
κύµατος. Η πραγµατική απορρόφηση είναι µικρότερη. 

Τόσο από τα αποτελέσµατα, όσο και από τη θѳεωρητική εισαγωγή για την 
σταθѳεροποίηση, γίνεται αντιληπτό πως δεν είναι δυνατόν να υπάρξει 
δεδοµένη εξήγηση των αποτελεσµάτων µηχανιστικά και προβλεπτικά. Τα 
αποτελέσµατα έχουν αξία , γιατί παρουσιάζουν µ ια δεδοµένη 
πραγµατικότητα, η οποία εξηγείται στη συνέχεια µαζί µε τα συµπεράσµατα 
του πειράµατος. Η απορρόφηση των ΝΣ-Ag εξαρτάται από τον πληθѳυσµό 
τους, αλλά όχι µόνο από αυτόν. Επίσης στην παρούσα φάση δεν είναι 
γνωστό το ποσοστό εξάρτησης, ούτε αν αυτό µεταβάλλεται κατά τη εξέλιξη 
των διεργασιών ωρίµανσης. Επίσης, το µήκος κύµατος απορρόφησης 
εξαρτάται από το µέγεθѳος των ΝΣ-Ag µε βεβαιότητα, µόνο για µεγέθѳη  ΝΣ-
Ag µεγαλύτερα των 25nm και για µήκη κύµατος πάνω από περίπου 430nm. 
Τόσο από τα φάσµατα, όσο και από τις εικόνες ΤΕΜ και την βιβλιογραφία, 
φαίνεται πως τα ΝΣ-Ag των πειραµάτων που εξετάστηκαν είναι µικρότερα 
των 25nm. Έτσι, τα φάσµατα και οι µεταβολές τους ως προς τον χρόνο δεν 
µπορούν να έχουν µια απόλυτη ερµηνεία. Αυτά όµως που συµπεραίνονται, 
είναι πως τα παραγόµενα ΝΣ-Ag είναι σταθѳερά για µεγάλα χρονικά 
διαστήµατα (µήνας), στη µορφή κολλοειδούς αργύρου, µε τις δεδοµένες 
συνθѳήκες τόσο παραγωγής τους, όσο και σταθѳεροποίησής τους. Κατά το 
πέρας του χρόνου αυτού, υπάρχουν αλληλεπιδράσεις στα ΝΣ-Ag, που 
αντικατοπτρίζονται µε τις µεταβολές των φασµάτων των κολλοειδών 
διαλυµάτων ΝΣ-Ag ως προς τον χρόνο. Οι µεταβολές αυτές ονοµάζονται 
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ωρίµανση. Κατά την ωρίµανση θѳεωρείται, και βάση των αποτελεσµάτων, 
πως µέρος των ΝΣ-Ag αδρανοποιείται λόγω συσσωµάτωσης. Ιδιαίτερη 
σηµασία έχει η παρατήρηση της απότοµης πτώσης της απορρόφησης που 
συµβαίνει τις πρώτες ώρες σε όλα τα πειράµατα. Η έκταση που τελικά αυτή 
συµβαίνει φαίνεται να επηρεάζεται ασθѳενώς από τις συνθѳήκες (αρχική 
συγκέντρωση νιτρικού αργύρου), αλλά έχει σηµασία να τονισθѳεί πως κατά 
την διεξαγωγή της, σε κάθѳε περίπτωση οι µακροσκοπικές συνθѳήκες 
(συγκεντρώσεις, θѳερµοκρασία, πίεση κλπ.) παραµένουν σταθѳερές, άρα οι 
διεργασίες που συµβαίνουν έχουν σχέση µε τις µικροσκοπικές συνθѳήκες. 
Αυτή η διεργασία ονοµάζεται στην παρούσα εργασία ¨αρχική ωρίµανση¨ και 
φαίνεται πως, πρώτον συµβαίνει σε κάθѳε περίπτωση, δεύτερον πως 
διαχωρίζεται από τις µετέπειτα διεργασίες και τρίτον πως συµβαίνει για 
πεπερασµένο χρόνο (εντός του πρώτου 24ωρου). Παρουσιάζει ενδιαφέρον 
η µελέτη του φαινοµένου της αρχικής ωρίµανσης σε βάθѳος, για να 
κατανοηθѳεί ο λόγος και ο µηχανισµός του φαινοµένου. Άλλη σηµαντική 
παρατήρηση είναι η εξάρτηση της σταθѳερότητας από τη φαινόµενη 
συγκέντρωση ΝΣ-Ag, δηλαδή η εξάρτηση της διεργασίας της ωρίµανσης 
από τη φαινόµενη συγκέντρωση. Αυτή η φαινόµενη συγκέντρωση εξαρτάται 
µε απόλυτο τρόπο από την αρχική συγκέντρωση του νιτρικού αργύρου. 
Τέλος, αποµένει η εξήγηση της παρατήρησης τόσο της µεταβολής, όσο και 
των απόλυτων τιµών του µήκους κύµατος της κορυφής απορρόφησης. 
Πιστεύεται, πως παρόλο που τα πειράµατα σταθѳερότητας που διεξήχθѳησαν 
σε αυτή την εργασία δεν δίνουν πολύ συγκεκριµένες απαντήσεις και 
εξηγήσεις, είναι πολύ σηµαντικά, διότι ως αποτελέσµατα µπορούν τόσο, να 
κατευθѳύνουν την έρευνα σε συγκεκριµένα σηµεία βάσει παρατηρήσεων, 
όπως το φαινόµενο της αρχικής ωρίµανσης, όπως και ότι τα ίδια µπορούν 
να αποτελέσουν αποτελέσµατα προς σύγκριση. Το τελικό συµπέρασµα είναι 
πως διαλύµατα κολλοειδούς αργύρου ΝΣ-Ag µπορούν να σταθѳεροποιηθѳούν 
για µεγάλους χρόνους, απλά σε συνθѳήκες δωµατίου, µε ΠΟΜ ως 
σταθѳεροποιητικό παράγοντα. 
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13.  Φωτοκαταλυτική συμπεριφορά συστήματος

Στο κεφάλαιο 11 µελετάται η φωτοκαταλυτική συµπεριφορά του 
συστήµατος ΝΣ-Ag/ΠΟΜ. Οι πολυοξοµεταλλικές ενώσεις, όπως αναφέρθѳηκε 
και στην εισαγωγή, έχουν ισχυρή φωτοκαταλυτική δράση, δηλαδή καταλύουν 
αντιδράσεις φωτόλυσης χωρίς αυτά να καταναλώνονται. Οι ΠΟΜ µπορούν 
να καταλύσουν τόσο οξειδωτικές, όσο και αναγωγικές αντιδράσεις. Μάλιστα, 
παρουσία ακτινοβολίας οι ΠΟΜ µπορούν να αποικοδοµήσουν πλήρως 
οργανικές ουσίες προς ανόργανα στοιχεία, όπως διοξείδιο του άνθѳρακα και 
ανόργανα άλατα. Τα νανοσωµατίδια αργύρου αλληλεπιδρούν µε το φως 
µέσω συντονισµού των πλασµονίων επιφανείας. Επίσης διαθѳέτουν στοιβάδα 
αγωγιµότητας, η οποία µπορεί τόσο να προσλάβει ηλεκτρόνια, όσο και να 
προσφέρει, χωρίς να αλλάζει η δοµή του µετάλλου. Τέλος, τα ΝΣ-Ag 
προσροφούν στην επιφάνεια τους ΠΟΜ, οι οποίες και σταθѳεροποιούν τα ΝΣ-
Ag. Με την µέθѳοδο παραγωγής ΝΣ-Ag µε ΠΟΜ, προκύπτει κολλοειδές 
διάλυµα αργύρου, παρουσία ΠΟΜ, η οποία διαδραµατίζει και τον ρόλο του 
σταθѳεροποιητικού παράγοντα για τα ΝΣ-Ag.  Έτσι, στο κεφάλαιο 11 εξετάζεται 
εάν τα ΝΣ-Ag επηρεάζουν την φωτοκαταλυτική συµπεριφορά της ΠΟΜ. Τα 
ΝΣ-Ag θѳεωρητικά, θѳα µπορούσαν να έχουν τόσο θѳετική συνεισφορά στην 
φωτοκαταλυτική διεργασία, όσο και αρνητική. Η θѳετική συνεισφορά θѳα 
µπορούσε να οφείλεται στην αλληλεπίδραση των ΝΣ-Ag µε την 
ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία, στην σταθѳεροποίηση του εξιτονίου µέσω 
απαγωγής του ηλεκτρονίου στην στοιβάδα αγωγιµότητας, ή στην ενεργό 
συµµετοχή των ΝΣ-Ag στον µηχανισµό φωτοκατάλυσης, κυρίως µέσω 
απεντοπισµού του εξιτονίου, προσθѳέτοντας ταυτόχρονα µεγαλύτερη ενεργή 
επιφάνεια, για την διεξαγωγή των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων. Από την 
άλλη, τα ΝΣ-Ag µπορούν να έχουν αρνητική συνεισφορά στην φωτοκαταλυτική 
διεργασία, η οποία θѳα µπορούσε να οφείλεται στην καταστροφή του εξιτονίου 
µε προσφορά ηλεκρονίου από την στοιβάδα αγωγιµότητας, στην δραστική 
µείωση της ενεργής συγκέντρωσης της ΠΟΜ, λόγω προσρόφησής της στην 
επιφάνεια των ΝΣ-Ag, ή λόγω απορρόφησης και σκέδασης της 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. 

Στο κεφάλαιο 11 εξετάστηκε, τόσο η οξειδωτική φωτοκατάλυση ρύπου 
(κεφάλαιο 11.1), όσο και η αναγωγική φωτοκατάλυση ρύπου (κεφάλαιο 11.2). 
Στο κεφάλαιο 11.1 εξετάζεται η φωτοκαταλυτική οξειδωτική αποικοδόµηση του 
ρύπου 2,4 διχλωροφαινόλη. Η πορεία αποικοδόµησής της παρακολουθѳήθѳηκε 
µε HPLC και για τον λόγο αυτό κατασκευάστηκε πρότυπη καµπύλη αναφοράς 
από γνωστές συγκεντρώσεις 2,4 διχλωροφαινόλης. Τα αποτελέσµατα 
φαίνονται στον πίνακα 11.1 και η καµπύλη παρουσιάζεται στο γράφηµα 11.1. 
Στα γραφήµατα 11.2 και 11.3 παρουσιάζεται η πορεία φωτοκαταλυτικής 
αποικοδόµησης της 2,4 διχλωροφαινόλης από την ΠΟΜ (κόκκινο) και από το 
σύστηµα ΝΣ-Ag/ΠΟΜ (µπλε). Από τα αποτελέσµατα των γραφηµάτων 11.2 
και 11.3 παρουσιάζεται µια στέρηση του συστήµατος ΝΣ-Ag/ΠΟΜ σε σχέση 
µε την ΠΟΜ. Φαίνεται δηλαδή µια αρνητική συµβολή των ΝΣ-Ag στην 
φωτοκαταλυτική διεργασία. ΘѲα πρέπει να θѳεωρηθѳεί οριακά αρνητική η 
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συµβολή των ΝΣ-Ag και αυτό επειδή πρώτον, οι ταχύτητες των αντιδράσεων 
βρίσκονται στην ίδια τάξη µεγέθѳους και επειδή λόγω της διαφοράς των 
συστηµάτων, αλλά και της ίδιας της µεθѳόδου παρακολούθѳησης, η ακρίβεια 
των αποτελεσµάτων δεν απέχει πολύ από τις διαφορές στα αποτελέσµατα.  
Στο κεφάλαιο 11.2 εξετάζεται η φωτοκαταλυτική αναγωγική αποικοδόµηση του 
ρύπου Naphthol blue black (ΝΒΒ). Η πορεία αποικοδόµησης του ΝΒΒ 
παρακολουθѳήθѳηκε από φασµατοφωτόµετρο, ενώ η αντιστοίχηση της 
απορρόφησης µε την συγκέντρωση του ΝΒΒ έγινε βάσει του γνωστού 
συντελεστή απορρόφησης ε = 23200 M-1cm-1 στα 618nm µήκος κύµατος. Το 
φάσµα του ΝΒΒ, παρουσία ΠΟΜ, φαίνεται στο γράφηµα 11.4 και το φάσµα 
του ΝΒΒ παρουσία ΝΣ-Ag/ΠΟΜ φαίνεται στο γράφηµα 11.6. Στο γράφηµα 
11.5 παρουσιάζονται τα φάσµατα της πορείας αποικοδόµησης του ΝΒΒ µε 
ΠΟΜ, ενώ στο γράφηµα 11.7 τα φάσµατα αποικοδόµησης του ΝΒΒ µε ΝΣ-
Ag/ΠΟΜ. Επανάληψѱη του πειράµατος µε αλλαγή της συγκεντρώσεως της 
ισοπροπανόλης έδωσε τα φάσµατα αποικοδόµησης του ΝΒΒ µε ΠΟΜ του 
γραφήµατος 11.9 και τα φάσµατα αποικοδόµησης του ΝΒΒ µε ΝΣ-Ag/ΠΟΜ 
του γραφήµατος 11.10. Από τα φάσµατα αυτά καταστρώθѳηκαν γραφήµατα 
µείωσης της απορρόφησης του ΝΒΒ σε σχέση µε τον χρόνο, ώστε να είναι 
δυνατές συγκρίσεις της ταχύτητας αποικοδόµησης για κάθѳε περίπτωση. Για το 
πρώτο πείραµα (γράφηµα 11.12), όσο και για το δεύτερο πείραµα (γράφηµα 
11.13), παρουσιάζεται αντίστοιχης κατάσταση στέρησης του συστήµατος ΝΣ-
Ag/ΠΟΜ σε σχέση µε την ΠΟΜ, όπως και για την οξειδωτική πορεία του 
κεφαλαίου 11.1. Στην περίπτωση αναγωγής, η στέρηση που παρατηρείται είναι 
ακόµα µικρότερη της στέρησης για την οξειδωτική πορεία, από την άλλη, η 
ακρίβεια τον αποτελεσµάτων θѳεωρείται µεγαλύτερη. 

Συµπερασµατικά, τα ΝΣ-Ag δεν φαίνεται να επηρεάζουν την 
φωτοκαταλυτική συµπεριφορά της ΠΟΜ. Η µικρή αρνητική συµβολή εξηγείται 
είτε λόγω απορρόφησης και σκέδασης της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, 
που αντιστοιχεί σε µικρότερη έντασή της για την ΠΟΜ, είτε λόγω 
ανταγωνισµού των µηχανισµών θѳετικής και αρνητικής συµβολής, µε 
αποτέλεσµα την σχεδόν αλληλοεξουδετέρωση τους. Παρότι, η απόδοση της 
φωτοκαταλυτικής δραστηριότητας της ΠΟΜ είναι παρόµοια, θѳεωρείται πως τα 
ΝΣ-Ag εµπλέκονται στον µηχανισµό φωτοκατάλυσης, αλλά δεν είναι δυνατόν 
να εκτιµηθѳεί, ο τρόπος και η ένταση που το κάνουν αυτό. Στις δεδοµένες 
συνθѳήκες, που θѳεωρούνται και οι πιο κοινές (θѳερµοκρασία δωµατίου, 
συνήθѳεις συγκεντρώσεις και µέτρια ένταση ακτινοβολίας), δεν υπάρχει 
σηµαντική συµβολή των ΝΣ-Ag στην φωτοκαταλυτική δραστικότητα της ΠΟΜ 
(εκτός της συστηµατικής µικρής αρνητικής συµβολής) και για να διαπιστωθѳεί 
το εάν και µε ποιο τρόπο επηρεάζουν ή εµπλέκονται στο µηχανισµό 
φωτοκατάλυσης τα ΝΣ-Ag θѳα πρέπει να διεξαχθѳούν εξειδικευµένα πείραµα. 
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Συντμήσεις και η ανάπτυξή τους

ΕΚΠΑ Εθѳνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθѳηνών

Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. 
“Δ∆ηµόκριτος”

“Δ∆ηµόκριτος”
Εθѳνικό Κέντρο Έρευνας Φυσικών Επιστηµών

ΠΟΜ Πολυοξοµεταλλική ένωση

ΝΣ-Ag Νανοσωµατίδια Αργύρου

2,4-DCP 2,4 διχλωροφαινόλη

ΝΒΒ Naphthol blue black

ΠΔ∆Ο Προηγµένες Δ∆ιεργασίες Οξείδωσης

SPR Συντονισµός Επιφανειακών Πλασµονίων 

LSPR Τοπικός Επιφανειακός Πλασµονικός Συντονισµός

HPLC Υγρή Χρωµατογραφία Υψѱηλής Απόδοσης

TEM Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Δ∆ιέλευσης
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