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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Οι φωτονικοί κρύσταλλοι (TiO2) είναι μια μορφή νανοδομημενης τιτανίας που 

αποτελεί αντικείμενο έντονης ερευνητικής δραστηριότητας λόγω των εξαιρετικών 

φωτοεπαγόμενων ιδιοτήτων τους που βρίσκουν ευρύτατη εφαρμογή στην ανάπτυξη 

φωτοκαταλυτικής τεχνολογίας. Στην παρούσα εργασία μελετήσαμε τις οπτικές 

ιδιότητες φωτονικών κρυστάλλων (TiO2) με οπτική φασματοσκοπία υπεριώδους-

ορατού. Συγκεκριμένα, μελετήσαμε τις οπτικές ιδιότητες οπαλίων πολυστυρενίου 

διαμέτρων 220 nm, 300 nm και 350 nm με διάφορες συγκεντρώσεις υδατικού 

εναιωρήματος και των αντίστροφων οπαλίων TiO2 που παρασκευάστηκαν από τις 

αντίστοιχες πολυμερικές μήτρες. Για τη σύγκριση των οπτικών ιδιοτήτων των 

αντίστροφων οπαλίων μελετήσαμε μεσοπορώδη νανοκρυσταλλικά υμένια TiO2 που 

έχουν εναποτεθεί σε γυαλί. Τα μεσοπορώδη υμένια P25 εμφανίζουν πολύ υψηλή 

φωτοκαταλυτική απόδοση και γι’ αυτό χρησιμοποιούνται ευρέως ως πρότυπο μέτρο 

σύγκρισης για νέους φωτοκαταλύτες νανοδομημένης τιτανίας. Διαπιστώθηκε οτι τα 

φωτονικά χάσματα των οπαλίων εδροκεντρωμένης κυβικής δομής (fcc) ρυθμίζονται 

με ακρίβεια μέσω της διαμέτρου των εφαπτόμενων σφαιρών πολυστυρενίου 

σύμφωνα με τον τροποποιημένο νόμο Bragg. Στα αντίστροφα οπάλια TiO2 

επιτυγχάνεται η μεταβολή του φωτονικού χάσματος σε σχέση με το ηλεκτρονικό 

χάσμα μεσω της διαμέτρου των κενών πόρων αέρα. Επίσης εφαρμόζοντας το 

τροποποιημένο νόμο Bragg για τις πειραματικές τιμές του μήκους κύματος του 

φωτονικού χάσματος και της διαμέτρου των κενών πόρων αέρα, βρίσκουμε ότι το 

ποσοστό κατάληψης του  διαθέσιμου χώρου f στη εδροκεντρωμένη κυβική δομή (fcc) 

από τα νανοσωματίδια TiO2 είναι μικρότερο από 0,26 γεγονός που οφείλεται στην 

πορώδη δομή της τιτανίας. 
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SUMMARY 

Photonic crystals present a distinct form of nanostructured titania that is the subject 

of intensive research due to their unique photoinduced properties, which find 

widespread application in the development of photocatalytic technology. In this 

work, we have studied the optical properties of TiO2 photonic crystals by UV-Vis 

optical spectroscopy. In particular, we have investigated the optical response of self-

assembled polystyrene opal films with sphere diameters of 220, 300 and 350 nm at 

different concentrations of the aqueous nanosphere suspensions and that of the 

titania inverse opals prepared from the corresponding polymer templates. The optical 

properties of the TiO2 inverse opals were compared to those of mesoporous 

nanocrystalline films deposited on glass substrates made by the benchmark, 

commercial Aeroxide® P25 photocatalyst. The photonic band gaps of the polystyrene 

opal films could be controlled by the sphere diameter following closely modified 

Bragg law’s predictions. For the inverse opals, the photonic band gap position can be 

varied with respect to titania’s electronic band gap by the void sphere diameter. In 

that case, application of Bragg’s law indicates a relatively smaller occupied volume 

fraction f than 0,26 expected for the facecentered cubic (fcc) structure due to the 

sustained porosity of nanocrystalline titania. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΕΙΣΑΓΩΓΗ – ΦΩΤΟΝΙΚΟΙ ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΙ 

TiΟ2 

1.1 Διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) 

To διοξείδιο του τιτανίου ή τιτανία (TiO2) είναι ένας ημιαγωγός μεγάλου ενεργειακού 

χάσματος (3-3.2 eV), για τη διέγερσή του οποίου απαιτείται Η/Μ ακτινοβολία στο 

εγγύς υπεριώδες (UVA 315–400 nm). Το διοξείδιο του τιτανίου θεωρείται ημιαγωγός 

τύπου-n εξαιτίας αποκλίσεων από τη στοιχειομετρική ένωση TiO2 που προκαλούν 

την εμφάνιση ιόντων Ti3+ είτε λόγω της παρουσίας κενών οξυγόνου (TiO2-x), είτε 

λόγω ενδοπλεγματικών ατελειών Τi3+ (Ti1+xO2) [1]. Η παρουσία τέτοιων σημειακών 

ατελειών προκαλεί τη δημιουργία ενεργειακών καταστάσεων εντός του χάσματος της 

τιτανίας, με ενέργειες 0,2-0,8 eV κάτω από τη ζώνη αγωγιμότητας [2] που 

λειτουργούν ως στάθμες δοτών και επηρεάζουν σημαντικά τις φωτοεπαγόμενες 

ιδιότητες του TiO2. 

Τα νανοδομημένα υλικά TiO2 προσελκύουν έντονη ερευνητική δραστηριότητα λόγω 

των μοναδικών φωτοεπαγόμενων ιδιοτήτων τους σε συνδυασμό με τη χημική τους 

σταθερότητα, τη χαμηλή τοξικότητα και το μικρό κόστος. Ειδικότερα, το TiO2 βρίσκει 

ευρύτατη εφαρμογή στην ανάπτυξη αντιρρυπαντικής τεχνολογίας, όπου η 

φωτοκαταλυτική του δράση αποτελεί μία από τις σημαντικότερες προηγμένες 

τεχνικές οξείδωσης με τη δυνατότητα πλήρους αποικοδόμησης των περισσοτέρων 

υγρών και αέριων ρύπων αλλά και καταστροφής μικροβιακού φορτίου από το 

περιβάλλον [3, 4]. 

1.1.1 Δομικές ιδιότητες TiO2 

Το διοξείδιο του τιτανίου εμφανίζει εκτεταμένο πολυμορφισμό. Οι κύριες 

κρυσταλλικές φάσεις είναι το ρουτίλιο (rutile) με τετραγωνική συμμετρία, ο 

ανατάσης (anatase) με τετραγωνική συμμετρία και σπανιότερα o μπρουκίτης 

(brookite) με ορθορομβική συμμετρία, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.1 [5], η κύρια 

δομική μονάδα των οποίων είναι τα οκτάεδρα TiO6. Οι τρεις αυτές κρυσταλλικές 

φάσεις διαφέρουν στο βαθμό παραμόρφωσης των οκταέδρων καθώς και στη μεταξύ 

τους σύνδεση για το σχηματισμό αλυσίδων μέσω κοινών κορυφών και ακμών. 

Θερμοδυναμικοί υπολογισμοί βασισμένοι σε θερμιδομετρικά και δομικά πειραματικά 

δεδομένα προβλέπουν ότι το ρουτίλιο είναι η πιο σταθερή φάση TiO2 σε όλες τις 

θερμοκρασίες και πιέσεις έως 60 kbar για κρυστάλλους μακροσκοπικών διαστάσεων. 
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Σχήμα 1.1 Κρυσταλλική δομές (α) ρουτιλίου, (β) ανατάση και (γ) μπρουκίτη. Οι κόκκινες 

σφαίρες αναπαριστούν άτομα οξυγόνου και οι λευκές άτομα τιτανίου. Τα παραλληλόγραμμα 

δείχνουν τις αντίστοιχες μοναδιαίες κυψελίδες [5]. 

Ωστόσο, στην περίπτωση νανοκρυσταλλικής τιτανίας, η φάση του ανατάση είναι 

θερμοδυναμικά η σταθερότερη φάση σε διαστάσεις μικρότερες των 11 nm, ο 

μπρουκίτης μεταξύ 11 και 35 nm και το ρουτίλιο σε διαστάσεις πάνω από 35 nm [6]. 

1.1.2 Φωτοκατάλυση TiO2 

Η τεχνολογία της ετερογενούς φωτοκαταλυτικής οξείδωσης στηρίζεται στη χρήση 

ενός ημιαγωγού, ο οποίος είναι ικανός να παράγει ισχυρά οξειδωτικά μέσα υπό την 

επίδραση Η/Μ ακτινοβολίας με ενέργεια μεγαλύτερη από αυτή του ενεργειακού 

χάσματός του. Στο βαθμό που δεν επανασυνδέονται, τα φωτοεπαγόμενα ηλεκτρόνια-

οπές (e—-h+) μεταφέρονται στην επιφάνεια του ημιαγωγού, όπου και έρχονται σε 

επαφή με τα ήδη προσροφημένα μόρια Ο2 και Η2Ο, σχηματίζοντας ρίζες οξυγόνου 

και τις ιδιαίτερα δραστικές ρίζες υδροξυλίου αντίστοιχα, οι οποίες θεωρούνται ως τα 

πιο ισχυρά οξειδωτικά μέσα μετά το φθόριο για την αποικοδόμηση οργανικών και 

ανόργανων ενώσεων [6].   

Οι αντιδράσεις που περιγράφουν αυτή τη διαδικασία είναι:  

𝑒𝐶𝐵
− + 𝑂2 → 𝑂2

− 

ℎ𝑉𝐵
+ +𝐻2𝑂 →  𝐻

+ + 𝑂𝐻 ∙ 
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Σχήμα 1.2 Φωτοκαταλυτική δράση του διοξειδίου τιτανίου στο υπεριώδες-ορατό φως [6]. 

Ο μηχανισμός της φωτοκατάλυσης ολοκληρώνεται με την οξείδωση των 

προσροφημένων ρύπων στην επιφάνεια του ημιαγωγού από τις ισχυρές 

οξειδοαναγωγικές ρίζες και την αποσύνθεσή τους (Σχήμα 1.2). Η αποικοδόμηση δεν 

γίνεται άμεσα αλλά απαιτεί αρκετά πολύπλοκα ενδιάμεσα στάδια. Ωστόσο, τα τελικά 

προϊόντα της φωτοκατάλυσης είναι το διοξείδιο του άνθρακα και το νερό. 

Ειδικότερα, τα ηλεκτρόνια (𝑒−) τα οποία έχουν διεγερθεί στη ζώνη αγωγιμότητας 

μπορούν να παγιδευτούν από κατιόντα 𝑇𝑖+4 στο κρυσταλλικό πλέγμα (στην 

επιφάνεια ή εσωτερικά) σύμφωνα με την αντίδραση [7]: 

𝑇𝑖+4 + 𝑒−  →  𝑇𝑖+3  

Τα επιφανειακά κατιόντα 𝑇𝑖+3 αλληλεπιδρούν με τα προσροφημένα μόρια Ο2 προς 

τον σχηματισμό  υπεροξειδικών ιόντων (𝛰2
−) σύμφωνα με την αντίδραση:   

𝑇𝑖+3(𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒) + 𝑂2 → 𝑇𝑖
+4 + 𝑂2

− 

Το 𝑂2
− έχει πολύ μεγάλο χρόνο ζωής αφού μπορεί εύκολα να πρωτονιώνεται στην 

επιφάνεια του ημιαγωγού σχηματίζοντας ρίζες υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2) 

σύμφωνα με την αντίδραση [7]: 

                                                                   Ο2
- + H+→    H2Ο2 

Oι θετικές οπές (h+) οι οποίες έχουν σχηματιστεί στην ζώνη σθένους του ημιαγωγού 

μπορούν να παγιδευτούν στην επιφάνεια του καταλύτη αντιδρώντας είτε με ιόντα 

οξυγόνου του πλέγματος (lattice) σύμφωνα με την αντίδραση: 



 
7 

                                         𝑇𝑖+4-𝑂2
−- 𝑇𝑖+4-[ 𝑂2

−]lattice + h+ → 𝑇𝑖+4-𝑂2
−-𝑇𝑖+4-[ Ο-]lattice 

είτε με υδροξυλικές ομάδες στην επιφάνεια του ημιαγωγού προς σχηματισμό ριζών 

υδροξυλίου (OH-): 

                                                                        ΟH- + h+→ ΟH• 

Επίσης, οι θετικές οπές μπορούν να σταθεροποιηθούν από τα επιφανειακά ιόντα  

(OH-) σε  πλεγματικό  οξυγόνο κάτω από την επιφάνεια:  

                                𝑇𝑖+4-[ 𝑂2
−]lattice - 𝑇𝑖+4- ΟH- + h+ → 𝑇𝑖+4-[ 𝑂2

−]lattice -𝑇𝑖+4- ΟH-
 

Με βάση τα παραπάνω δεδομένα, αποδεικνύεται ότι η απόδοση του 

φωτοκαταλυτικού μηχανισμού εξαρτάται από δύο κυρίως διεργασίες: τον αποδοτικό 

διαχωρισμό των ζευγών φωτοεπαγόμενων φορτίων και τη διεπιφανειακή μεταφορά 

φορτίου προς δημιουργία των ιδιαίτερα οξειδωτικών ελευθέρων ριζών. Αν και το 

TiO2 είναι ο πλέον υποσχόμενος φωτοκαταλύτης μεταξύ των ημιαγωγών, η κβαντική 

απόδοση του παραμένει αρκετά χαμηλή [8]. Αυτό συμβαίνει λόγω της ισχυρής 

επανασύνδεσης των φωτοεπαγόμενων φορέων καθώς και της ενεργοποίησης του 

TiO2 μόνο από φως μήκους κύματος μικρότερο από 390 nm, περιοχής που αποτελεί 

το 4-5% του φάσματος της ηλιακής ακτινοβολίας [9]. 

Στα πλαίσια αυτά, η σύγχρονη έρευνα εστιάζεται στην ανάπτυξη καινοτόμων 

μορφών νανοδομημένης τιτανίας: (α) με βέλτιστα μορφολογικά χαρακτηριστικά 

καθώς και (β) στη διαμόρφωση των ηλεκτρονικών και οπτικών ιδιοτήτων τους μέσω 

του εμπλουτισμού και της τροποποίησης τους με μεταλλικά στοιχεία ή ετεροάτομα 

που προάγουν το διαχωρισμό των φωτοεπαγόμενων φορέων και προκαλούν τη 

μετατόπιση του ενεργειακού χάσματος του TiO2 στο ορατό [10]. Στην πρώτη 

κατεύθυνση, η ερευνητική προσπάθεια στοχεύει στη βελτίωση της απόδοσης της 

φωτοκαταλυτικής διεργασίας μέσω ελέγχου του μεγέθους, του σχήματος και της 

μορφολογίας του TiO2 σε επίπεδο νανοδιαστάσεων (νανοσωλήνες, νανοράβδοι) αλλά 

και του πορώδους που μπορεί να οδηγήσει σε αύξηση της ειδικής επιφάνειας του 

φωτοκαταλύτη. Μια ιδιαίτερα υποσχόμενη νέα μορφή νανοδομημένης τιτανίας 

αποτελούν οι φωτονικοί κρύσταλλοι TiO2, οι οποίοι προσφέρουν μια ανοικτή 

μακροπορώδη νανοδομή, η οποία δίνει τη δυνατότητα ενίσχυσης της οπτικής 

απορρόφησης του υλικού μέσω των “αργών” φωτονίων [11]. 
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1.2 Φωτονικοί κρύσταλλοι 

Η ιδέα ελέγχου της ροής του φωτός από τη δόμηση ενός υλικού με περιοδική δομή 

προτάθηκε ανεξάρτητα από τους John και Yablonovitch το 1987 [12- 14]. Τα υλικά 

αυτά γνωστά ως φωτονικοί κρύσταλλοι, είναι δομές μακροσκοπικών διαστάσεων που 

αποτελούνται από δυο διαφορετικά διηλεκτρικά υλικά, περιοδικά διατεταγμένα στο 

χώρο. Όταν η διηλεκτρική σταθερά των υλικών που απαρτίζουν το φωτονικό 

κρύσταλλο έχει ικανοποιητική αντίθεση και εφόσον η απορρόφηση των υλικών 

αυτών είναι ελάχιστη, τότε οι διαδοχικές διαθλάσεις και ανακλάσεις που υφίσταται 

το φως από όλες τις διαχωριστικές επιφάνειες, δημιουργούν συγκεκριμένες 

ενεργειακές ζώνες στις οποίες διαδίδεται το φως. Εμφανίζονται δηλαδή φωτονικά 

χάσματα στη διέλευση των Η/Μ κυμάτων εμποδίζοντας τη διάδοση του φωτός σε 

συγκεκριμένες κατευθύνσεις και συγκεκριμένες συχνότητες. Στην περίπτωση που η 

διάδοση του φωτός δεν είναι δυνατή προς οποιαδήποτε κατεύθυνση, εντός των 

συχνοτήτων του φωτονικού χάσματος, η απαγορευμένη αυτή περιοχή καλείται ολικό 

φωτονικό χάσμα. Η ύπαρξη φωτονικού χάσματος σε τρεις διαστάσεις αποτελεί για τα 

φωτόνια ότι είναι το χάσμα ενεργειακών ζωνών στους ημιαγωγούς για τα 

ηλεκτρόνια.  

 

Σχήμα 1.3 Φυσικοί φωτονικοί κρύσταλλοι (α) φτερά δύο ειδών πεταλούδας και οι 

αντίστοιχες εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (scanning electron microscopy-

SEM), β) φτερά παγωνιού και οι αντίστοιχες εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης 

(transmission electron microscopy-TEM, γ) φυσικός κρύσταλλος οπαλίου και η εικόνα SEM 

και δ) τεχνητοί φωτονικοί κρύσταλλοι σε 1, 2 και 3 διαστάσεις [16]. 
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Ενώ οι φωτονικοί κρύσταλλοι είναι κυρίως τεχνητά υλικά, δεν απουσιάζουν τελείως 

από τη φύση. Ο ημιπολύτιμος λίθος οπάλιο ή τα φτερά μερικών ειδών πεταλούδας 

διαθέτουν τέτοια περιοδική δομή (Σχήμα 1.3),  γι' αυτό και έχουν αυτά τα υπέροχα 

ιριδίζοντα χρώματα [15, 16].  Τα χρώματά τους είναι αποτέλεσμα της μικροδομής 

τους και όχι κάποιας χρωστικής ουσίας. Η λέξη "οπάλιο" χρησιμοποιείται για μια 

ολόκληρη κατηγορία υλικών, αλλά στην αρχική του σημασία, ο όρος αναφέρεται στο 

φυσικό οπάλιο. Η λέξη προέρχεται από τα σανσκριτικά και είχε χρησιμοποιηθεί στα 

λατινικά και ελληνικά ως opalus και opallios, αντίστοιχα, που αμφότερα σημαίνουν 

"για να δείτε μια αλλαγή χρώματος". 

1.2.1 Φωτονικές ζώνες –χάσματα 

Οι φωτονικές ιδιότητες περιγράφονται από ένα διάγραμμα φωτονικών ζωνών, όπως 

ακριβώς οι ηλεκτρονικές ιδιότητες περιγράφονται από ένα διάγραμμα ηλεκτρονικών 

ενεργειακών ζωνών. Ως μακροσκοπικό ηλεκτρομαγνητικό φαινόμενο, η διάδοση του 

φωτός σε φωτονικό κρύσταλλο διέπεται από τις μακροσκοπικές εξισώσεις του 

Maxwell [14], σε συνδυασμό με το θεώρημα Bloch. Το θεώρημα αυτό δείχνει ότι οι 

ιδιοκαταστάσεις του ηλεκτρομαγνητικού πεδίου σε φωτονικό κρύσταλλο που 

παρουσιάζει διακριτή συμμετρία μετατόπισης ως προς τη διηλεκτρική σταθερά 

μπορούν να επιλεγούν έτσι ώστε να έχουν τη μορφή ενός επίπεδου κύματος 

πολλαπλασιασμένου με μία συνάρτηση με την περιοδικότητα του πλέγματος Bravais, 

οδηγώντας σε ένα διάγραμμα φωτονικών ζωνών (Σχήμα 1.4). 

 

Σχήμα 1.4 Τυπικό διάγραμμα διασποράς ενός φωτονικού κρυστάλλου fcc που δείχνει τη 

σχέση διασποράς μεταξύ της ενέργειας του φωτός και του κυματανύσματος. Η σκιασμένη με 

αχνό γκρι περιοχή αντιστοιχεί στο ολικό φωτονικό χάσμα και η σκούρα γκρι περιοχή 

αντιστοιχεί σε ένα μερικό χάσμα αυτής της δομής [14]. 
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Το φωτονικό διάγραμμα ζωνών συνοψίζει τη σχέση διασποράς μεταξύ της ενέργειας 

του φωτός και του κυματανύσματος k του αντίστροφου πλέγματος. Η ενέργεια 

εκφράζεται συχνά ως ωα/2πc (α είναι το μήκος της μοναδιαίας κυψελίδας και ω η 

γωνιακή συχνότητα), ενώ το k έχει μέτρο 2π/λ με κατεύθυνση εντός της ζώνης 

Brillouin. Η μελέτη των διαγραμμάτων διασποράς συμβάλει στην κατανόηση της 

αλληλεπίδρασης του φωτός με το φωτονικό κρύσταλλο, ενώ αποτελεί σημαντικό 

εργαλείο για το σχεδιασμό διατάξεων με ιδιότητες όπως αυτή του ολικού φωτονικού 

χάσματος. 

1.2.2 Σύνθεση τρισδιάστατων φωτονικών κρυστάλλων TiO2 

Η κατασκευή αντίστροφου οπαλίου με τη μέθοδο της αυτό-οργάνωσης διεξάγεται 

γενικά σε τρία διαδοχικά βήματα: i) σύνθεση κολλοειδούς κρυσταλλικού 

υποστρώματος (που αποτελείται από μονοδιεσπαρμένες πολυμερικές σφαίρες από 

κολλοειδή εναιωρήματα)    ii) πλήρωση της  πολυμερικής μήτρας με πρόδρομα 

διαλύματα iii) απομάκρυνση του κολλοειδούς υποστρώματος για το σχηματισμό της 

αντίστροφης πορώδους δομής, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.5  [17, 18]. Υπάρχουν 

πολλές στρατηγικές για τη σύνθεση του κολλοειδούς κρυσταλλικού υποστρώματος, 

ανάλογα με τον τελικό σκοπό.  

 

Σχήμα 1.5 Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής αντίστροφου οπαλίου [18]. 

 

Κάθετη εναπόθεση  

Μια από τις διαδεδομένες μεθόδους για την ανάπτυξη υψηλής ποιότητας λεπτών 

υμενίων πολυμερικής μήτρας είναι η τεχνική της κάθετης εναπόθεσης υδατικού 
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εναιωρήματος μονοδιεσπαρμένων πολυμερικών νανοσφαιρών. Στη μέθοδο αυτή, ένα 

επίπεδο υπόστρωμα τοποθετείται κάθετα ή υπό γωνία σε ένα κολλοειδές εναιώρημα 

σφαιρών.  

 

Σχήμα 1.6 Σχηματική αναπαράσταση κάθετης εναπόθεσης κολλοειδούς κρυστάλλου [15]. 

Καθώς η διεπαφή διαλύτη-αέρα κινείται κατά μήκος της επιφάνειας του 

υποστρώματος είτε με εξάτμιση του διαλύτη, με αργή μηχανική εκχύλιση του 

υποστρώματος, ή με ελεγχόμενη αφαίρεση του υγρού με μία περισταλτική αντλία, 

τριχοειδείς δυνάμεις στη διεπιφάνεια υγρού-αέρα κατευθύνουν τη διάταξη των 

σφαιρών πάνω στο υπόστρωμα (Σχήμα 1.6).  Τα σωματίδια αυτό-οργανώνονται σε 

μια “δομή οπαλίου” στην περιοχή του μηνίσκου. Με την εξάτμιση του διαλύματος ο 

μηνίσκος κινείται προς τα κάτω και η δομή του οπαλίου μεγαλώνει προς την ίδια 

κατεύθυνση [17]. Η μέθοδος αυτή αποδεικνύεται ότι έχει  πολλά πλεονεκτήματα 

όπως μικρότερη απαιτούμενη ποσότητα εναιωρήματος, χαμηλότερες συγκεντρώσεις 

ατελειών, ευκολότερο χειρισμό δείγματος, και καλό καθορισμό του επιφανειακού 

στρώματος οπαλίου. Η κάθετη εναπόθεση είναι σχετικά αργή, καθώς  βασίζεται στη 

φυσική εξάτμιση, και εμφανίζει  διακυμάνσεις  στο πάχος του οπαλίου επειδή η 

συγκέντρωση του αιωρήματος αυξάνεται καθώς ο διαλύτης εξατμίζεται. Η ανάπτυξη 

του οπαλίου μπορεί να επηρεαστεί αποτελεσματικά από πολλές παραμέτρους, όπως 

την αρχική συγκέντρωση του εναιωρήματος, τη θερμοκρασία, τη σχετική υγρασία, τη 

γωνία κλίσης και το υλικό του υποστρώματος. Ο ρυθμός εξάτμισης μπορεί να αυξηθεί 

με τη χρήση αιθανόλης ως διαλύτη αντί του νερού ή με την εφαρμογή χαμηλής 

πίεσης. Ενώ με την αργή μηχανική ανύψωση του υποστρώματος ή τη μείωση της 

επιφάνειας του εναιωρήματος με μια περισταλτική αντλία μπορεί να αποφευχθεί η 

διακύμανση στο πάχος του οπαλίου [15]. 
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Πλήρωση πολυμερικής μήτρας 

Η πλήρωση της πολυμερικής μήτρας με πρόδρομα υλικά αποτελεί καθοριστικό βήμα 

στη σύνθεση των αντίστροφων οπαλίων, καθώς αυτό το στάδιο είναι κατά κύριο λόγο 

υπεύθυνο για την παραγωγή ατελειών. Αν το πρόδρομο δεν μπορεί να σχηματίσει 

ένα σταθερό πλέγμα διεισδύοντας στην πολυμερική μήτρα η δομή θα καταρρεύσει 

μετά την απομάκρυνση αυτής. Η διαδικασία της πλήρωσης μπορεί να διεξαχθεί με 

πρόδρομα υγρής, αέριας και λιγότερο συχνά στερεάς φάσης.  

 

Σχήμα 1.7 Πλήρωση της πολυμερικής μήτρας με πρόδρομα στην υγρή φάση [18]. 

Κατά την πλήρωση στην υγρή φάση, το πρόδρομο υγρό εισέρχεται στον ενδιάμεσο 

χώρο μεταξύ των σφαιρών της πολυμερικής μήτρας μέσω τριχοειδών δυνάμεων. Οι 

σφαίρες στη συνέχεια απομακρύνεται, είτε μέσω χημικής διάβρωσης ή θερμικής 

επεξεργασίας που προκαλεί την καύση της πολυμερούς μήτρας [18]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 : ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ 

2.1 Φωτονικοί κρύσταλλοι πολυστυρενίου 

Στην παρούσα εργασία μελετήθηκαν υμένια φωτονικών κρυστάλλων με τη 

μορφολογία του οπαλίου τα οποία παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο αυτό-οργάνωσης 

μονοδιεσπαρμένων πολυμερικών σφαιρών πολυστυρενίου (PS) μεταβλητής 

διαμέτρου από κολλοειδή εναιωρήματα διαφορετικής συγκέντρωσης. Ειδικότερα, 

χρησιμοποιήθηκε η τεχνική κάθετης εναπόθεσης υδατικού εναιωρήματος 

νανοσφαιρών πολυστυρενίου σε γυάλινα υποστρώματα, όπου η ελεγχόμενη εξάτμιση 

του διαλύτη σε συνδυασμό με τις τριχοειδείς δυνάμεις στη διεπιφάνεια 

υποστρώματος-διαλύτη-αέρα προκαλούν την αυτό-οργάνωση των σφαιριδίων σε 

περιοδική δομή πυκνής διάταξης.  

Παρασκευάσθηκαν 25 ml υδατικού εναιωρήματος συγκέντρωσης 0,05-0,2% w/v με 

χρήση εμπορικού εναιωρήματος πολυστυρενίου-PS τριών διαφορετικών διαμέτρων: 

300 nm αρχικής συγκέντρωσης στερεού 1% (w/v) (Thermo Scientific™ 

Nanosphere™ 3000 series, 296 ± 6 nm, σ = 5,3 nm, 1,8% CV, όπου CV (coefficient of 

variance) είναι ο λόγος διαμέτρου προς την τυπική απόκλιση των τιμών της καθώς 

και 220 και 350 nm με συγκέντρωση στερεού 2,6% (w/v) (Polybead® Polystyrene 

Microspheres, CV<5% ) και υπερκάθαρου νερού Milli-Q (type II). Στη συνέχεια, το 

παρασκευασθέν εναιώρημα ομογενοποιείται σε λουτρό υπερήχων για την αποτροπή 

δημιουργίας συσσωματωμάτων. Ως υπόστρωμα χρησιμοποιείται γυάλινη 

αντικειμενοφόρος πλάκα μικροσκοπίου, η οποία έχει καθαρισθεί με το 

επιφανιοδραστικό hellmanex και στη συνέχεια ανακίνηση στους υπερήχους με 

διαδοχική εμβάπτιση σε ακετόνη (5 min) και αιθανόλη (5 min). Το υπόστρωμα 

τοποθετείται κάθετα στο εναιώρημα PS και στη συνέχεια τοποθετείται σε ξηραντήρα 

στους 50 °C έως ότου εξατμιστεί όλο το νερό του εναιωρήματος (τεχνική της κάθετης 

εναπόθεσης). Ρυθμίζοντας το ρυθμό εξάτμισης σε σχέση με τις τριχοειδείς δυνάμεις 

στη διεπιφάνεια υποστρώματος- διαλύτη- αέρα, πραγματοποιείται η εναπόθεση των 

μικροσφαιριδίων στο γυάλινο υπόστρωμα το οποίο στηρίχθηκε στο κέντρο της βάσης 

του ποτηριού ζέσεως σε κατάλληλο υποστήριγμα από plexiglass. 

Η μορφολογία των πολυμερικών υμενίων μελετήθηκε μέσω ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας σάρωσης. Στα Σχήματα 2.1, 2.2 και 2.3 παρουσιάζονται 

χαρακτηριστικές εικόνες SEM σε διαφορετικές μεγεθύνσεις των υμενίων 

πολυστυρενίου που εναποτέθηκαν από υδατικά εναιωρήματα νανοσφαιρών PS με 
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διαμέτρους 350, 300 και 220 nm, αντίστοιχα. Στο σχήμα 2.1 διαπιστώνεται ότι οι 

νανοσφαίρες PS αυτο-οργανώνονται σε διαδοχικά στρώματα πυκνής διάταξης, που 

είναι χαρακτηριστικά του πλεγματικού επιπέδου (111) της ενδροκεντρωμένης 

κυβικής δομής (fcc), όπως επιβεβαιώνεται από την εικόνα εγκάρσιας διατομής, με 

διάμετρο πολύ κοντά στην ονομαστική τιμή του εμπορικού εναιωρημάτος. Παρά την 

εμφάνιση ρωγμών και άλλων σημειακών πλεγματικών ατελειών, όπως κενά, 

διακρίνονται καλά διατεταγμένες περιοχές μεγέθους αρκετών μικρομέτρων, 

ενδεικτικών της καλής ποιότητας του υμενίου. 
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Σχήμα 2.1 Εικόνες SEM υμενίων πολυστυρενίου που εναποτέθηκαν από υδατικό εναιώρημα 

νανοσφαιρών PS συγκέντρωσης 0,05% w/v με διάμετρο 350 nm. 

Στο σχήμα 2.1 διαπιστώνεται ότι οι νανοσφαίρες PS αυτο-οργανώνονται σε 

διαδοχικά στρώματα πυκνής διάταξης, που είναι χαρακτηριστικά του πλεγματικού 

επιπέδου (111) της ενδροκεντρωμένη κυβικής δομής (fcc), όπως επιβεβαιώνεται από 

την εικόνα εγκάρσιας διατομής, με διάμετρο πολύ κοντά στην ονομαστική τιμή του 

εμπορικού εναιωρημάτος. Παρά την εμφάνιση ρωγμών και άλλων σημειακών 

πλεγματικών ατελειών, όπως κενά, διακρίνονται καλά διατεταγμένες περιοχές 

μεγέθους αρκετών μικρομέτρων, ενδεικτικών της καλής ποιότητας του υμενίου. 

      

Σχήμα 2.2 Εικόνες SEM υμενίων πολυστυρενίου που εναποτέθηκαν από υδατικό εναιώρημα 

νανοσφαιρών PS συγκέντρωσης 0,05% w/v με διάμετρο 300 nm. 
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Σχήμα 2.3 Εικόνες SEM υμενίων πολυστυρενίου που εναποτέθηκαν από υδατικό εναιώρημα 

νανοσφαιρών PS συγκέντρωσης 0,1% w/v με διάμετρο 220 nm. 

Παρόμοια μορφολογικά χαρακτηριστικά παρατηρήθηκαν και στα υμένια 

πολυστυρενίου που εναποτέθηκαν από υδατικά εναιωρήματα νανοσφαιρών 

διαμέτρου 300 και 220 nm (Σχήματα 2.2 και 2.3). Στην περίπτωση αυτή, οι 

νανοσφαίρες PS αυτο-οργανώνονται επίσης σε διαδοχικά στρώματα (111) της 

κυβικής δομής fcc πυκνής διάταξης. Ωστόσο, η ομοιογένεια των υμενίων PS 

διαμέτρου 350 nm ήταν σημαντικά βελτιωμένα σε σχέση με τα υμένια PS μικρότερης 

διαμέτρου και ιδιαίτερα των 220 nm, ενδεικτικά της επίδρασης της διαμέτρου των 

σφαιρών αλλά πιθανώς και των συνθηκών  παρασκευής των αρχικών εναιωρημάτων 

στην τελική εναπόθεση. Παρατηρούμε επίσης ότι ο μέσος όρος του μεγέθους των 

διαμέτρων των σφαιρών  που λήφθηκαν από τα υμένια οπαλίων  PS 220, 300 και 350 

nm είναι 220±10 nm, 300±10 nm και 350±10 nm, αντίστοιχα σε συμφωνία με τις 

ονομαστικές τιμές των αρχικών εναιωρημάτων που χρησιμοποιήθηκαν. 

2.2 Φωτονικοί κρύσταλλοι TiO2 

Φωτονικοί κρύσταλλοι TiO2 παρασκευάσθηκαν με την πλήρωση των κενών (ποσοστό 

κατάληψης χώρου 0,26) της δομής fcc των πολυμερικών σφαιρών στην υγρή φάση 

χρησιμοποιώντας πρόδρομα διαλύματα sol τιτανίας με τη μέθοδο του εναπόθεσης 

μέσω περιστροφής (spin coating). Μετά το σχηματισμό του πηκτώματος κατά την 

αντίδραση sol-gel που πραγματοποιείται εντός του πολυμερικού οπαλίου, το υμένιο 

θερμαίνεται ώστε να αποσυντεθεί η πολυμερική μήτρα και να παραμείνει ο σκελετός 

που θα κρυσταλλωθεί με ανόπτηση στην επιθυμητή πολυμορφική φάση του TiO2 

στην αντίστροφη περιοδική δομή (αντίστροφo οπάλιo).  
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Η σύνθεση του πρόδρομου διαλύματος τιτανίας έγινε με την προσθήκη 1 ml 

ακετυλακετόνης σε 45 ml  αιθανόλης σε συνδυασμό με 5,6 ml διαλύματος 

τετραισοπροποξειδίου του τιτανίου (titanium tetraisoprοpoxide-TTIP), ανάδευση για 

μερικά λεπτά και προσθήκη 0,85 ml υδροχλωρικού οξέως και 4,6 ml απιονισμένου 

νερού για τη ρύθμιση του pH. Το διάλυμα αναδεύεται για 2 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Η περιστροφική εναπόθεση έγινε με γωνιακή ταχύτητα 3000 rpm/min 

για 60 s. Κατόπιν, τα υμένια μεταφέρονται σε φούρνο στους 75 °C για 24 hr και στη 

συνέχεια πυρώνονται στους 450 °C για 2 ώρες με ρυθμό θέρμανσης 1°C/min.  

Στο Σχήμα 2.4 παρουσιάζονται αντιπροσωπευτικές εικόνες SEM των υμενίων που 

παρασκευάσθηκαν με την περιστροφική εναπόθεση του πρόδρομου διαλύματος 

τιτανίας από πολυμερικές μήτρες νανοσφαιρών PS (0,05% w/v) διαμέτρων 220, 300 

και 350 nm, μετά τη θερμική κατεργασία τους.  

   

   

   

Σχήμα 2.4 Eικόνες SEM των υμενίων που παρασκευάσθηκαν με την περιστροφική 

εναπόθεση του πρόδρομου διαλύματος τιτανίας σε μήτρες νανοσφαιρών PS διαμέτρων 220, 

300 και 350 nm. 
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2.3 Μεσοπορώδη υμένια TiO2 

Για τη σύγκριση των οπτικών ιδιοτήτων των αντίστροφων οπαλίων, 

παρασκευάστηκαν πορώδη υμένια αναφοράς TiO2 εναποτιθέμενα σε γυαλί με την 

τεχνική doctor blade από πάστα αναφοράς νανοκρυσταλλικής τιτανίας Aeroxide® 

P25 (Evonik) και θερμική κατεργασία. Τα μεσοπορώδη υμένια τιτάνιας 

παρασκευάστηκαν σε αντικειμενοφόρες πλάκες μικροσκοπίου (διαστάσεων 

7,52,50,1 cm, οι οποίες πριν την χρήση καθαρίζονται σε λουτρό αιθανόλης με τη 

βοήθεια υπερήχων). Ποσότητα 0,5 g εμπορικής σκόνης TiO2 (Degussa P25) 

τοποθετείται σε πορσελάνινο ιγδίο μαζί με 1 mL νερού και 0,1 mL ακετυλακετόνης. 

Μετά από άλεση επί 5 min παράγεται παχύρρευστη πάστα. Στη συνέχεια, 

προστίθενται ακόμα 1,7 mL νερού και μία σταγόνα από Triton X-100 (Fluka, 

analytical grade). H άλεση συνεχίζεται επί 5 min ακόμα οδηγώντας στο σχηματισμό 

λευκής, μη διαυγούς πάστας, η απόθεση της οποίας έγινε με τη μέθοδο Doctor Blade. 

Το υάλινο πλακίδιο μικροσκοπίας τοποθετείται σε μία επίπεδη επιφάνεια. Με τη 

βοήθεια αυτοκόλλητης ταινίας (Scotch 3M), πάχους περίπου 10 μm, οριοθετούνται οι 

μακρόστενες πλευρές ώστε να υπάρχει διάκενο 1 cm (Σχήμα 2.5). Στη συνέχεια με τη 

βοήθεια βαθμονομημένης πιπέτας, μεταφέρονται 250 μL της πάστας στην άκρη του 

ελεύθερου τμήματος του υμενίου και απλώνονται με την βοήθεια γυάλινης ράβδου με 

δύο κινήσεις (μία προς τα επάνω και μία προς τα κάτω), ασκώντας ελαφριά πίεση.  

 

Σχήμα 2.5 Εναπόθεση πάστας σε υάλινα πλακίδια με την μέθοδο doctor-blade. 

Τα υμένια θερμάνθηκαν αρχικά για 15 min στους 120°C, ώστε να απομακρυνθεί η 

ποσότητα του νερού. Ακολουθεί θερμική κατεργασία από τους 120°C στους 450°C 

(~15 min) και παραμένουν στην τελική θερμοκρασία για 30 λεπτά. Η μορφολογία 

των υμενίων Degussa P25 μελετήθηκε μέσω SEM (Σχήμα 2.6). 
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Σχήμα 2.6 Εικόνες SEM μεσοπορώδων υμενίων TiO2. 

Οι εικόνες SEM δείχνουν ότι η επιφάνεια των υμενίων P25 TiO2 παρουσιάζει 

σημαντική τραχύτητα σχηματίζοντας ένα εκτεταμένο δίκτυο συσσωματωμάτων 

νανοκρυσταλλιτών με μεγάλο πορώδες, χαρακτηριστικό της μεσοπορώδους δομής 

που μοιάζει με «σφουγγάρι».  

2.4 Φασματοσκοπία διάχυτης διαπερατότητας και ανακλαστικότητας 

2.4.1 Ανακλαστικότητα-Διαπερατότητα-Απορρόφηση 

Έστω ότι έχουμε ένα δείγμα στο οποίο προσπίπτει ακτινοβολία με τον τρόπο που 

βλέπουμε στο σχήμα 2.7. Εάν γνωρίζουμε την ένταση της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας I0 και μπορούμε να μετρήσουμε την ένταση της διερχόμενης από το 

δείγμα ακτινοβολίας I και της ανακλώμενης Ιr τότε μπορούμε να υπολογίσουμε την 

διαπερατότητα (τ, transmittance), την ανακλαστικότητα (ρ, reflectance) και την 

απορρόφηση (α, absorptance) του αντικειμένου που ακτινοβολείται. 

 

Σχήμα 2.7 Πορεία της δέσμης ακτινοβολίας καθώς προσπίπτει στην επιφάνεια του 

δείγματος και ανακλάται, διέρχεται ή σκεδάζεται από αυτό [19] . 
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Οι σχέσεις σύμφωνα με τις οποίες υπολογίζονται η διαπερατότητα και η 

ανακλαστικότητα είναι: 

𝜏 =
𝐼

𝐼0
  και 𝜌 =

𝛪𝑟

𝛪𝜊
 

Η απορρόφηση μπορεί να υπολογιστεί από την σχέση που συνδέει τα 3 μεγέθη:   

𝑎 = 1 − 𝜏 − 𝜌 

Σε περίπτωση που η ανακλαστικότητα του αντικειμένου είναι αμελητέα (π.χ. σε 

διαλύματα) ισχύει επιπλέον η ακόλουθη σχέση: 

𝛼 =
𝛪0 − 𝛪

𝛪0
 

Πολλές φορές οι τιμές των παραπάνω μεγεθών εκφράζονται σε % ποσοστά και 

συμβολίζονται με τα αντίστοιχα κεφαλαία γράμματα T, R και A. 

Η δέσμη της ακτινοβολίας που προσπίπτει πάνω σε ένα αντικείμενο ανακλάται όχι 

μόνο από την επιφάνειά του αλλά και από τα εσωτερικά συνοριακά στρώματα που 

συναντά καθώς διέρχεται μέσα από τον όγκο του αντικειμένου. Το είδος της 

ανάκλασης εξαρτάται από τα μορφολογικά χαρακτηριστικά και την δομή της 

επιφάνειας και χωρίζεται σε 2 κατηγορίες: 

i. Κατοπτρική ανάκλαση (specular reflection, reflectivity): η οποία 

πραγματοποιείται πάνω σε λείες και εντελώς επίπεδες επιφάνειες (που 

μοιάζουν με καθρέφτη) και 

ii. Διάχυτη ανάκλαση (diffuse reflection, reflectance): η οποία αντιστοιχεί σε 

πολλαπλές ανακλάσεις πάνω σε τραχείες και θαμπές επιφάνειες που 

αποτελούνται από μικρά σωματίδια. 

Στην περίπτωση της κατοπτρικής ανάκλασης η γωνία διάθλασης β εξαρτάται από την 

γωνία ανάκλασης α και τις τιμές των δεικτών διάθλασης n0 , n1 των 2 μέσων που 

διαχωρίζονται από την επιφάνεια πρόσπτωσης σύμφωνα με τον νόμο του Snell : 

𝑛1

𝑛0
=
sin𝑎

sin𝛽
.  
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Σχήμα 2.8 Κατοπτρική ανάκλαση [19] 

 

Σχήμα 2.9 i) Διάχυτη ανάκλαση σε κρυστάλλους τυχαίου προσανατολισμού και ii) Διάχυτη 

και κατοπτρική ανάκλαση σε κρυστάλλους που έχουν εξομαλυνθεί επιφανειακά [19]. 

Όσον αφορά στην περίπτωση της διάχυτης ανάκλασης (Σχήμα 2.9, i) μπορεί να 

συναντήσουμε διάφορες επιφανειακές δομές κάθε μια από τις οποίες ανακλά με 

διαφορετικό τρόπο την ακτινοβολία. Επίσης, είναι πιθανό μια επιφάνεια να είναι 

λεία αλλά σε κάποια σημεία να εμφανίζει ατέλειες (Σχήμα 2.9, ii). Σε αυτή την 

περίπτωση εμφανίζονται και τα 2 είδη ανάκλασης τα οποία συμβάλλουν και 

καθορίζουν την τιμή της έντασης της ανακλώμενης ακτινοβολίας. 

2.4.2 Διάχυτη Ανακλαστικότητα - Θεωρία Kubelka-Munk  

Όταν το φως προσπίπτει πάνω σε μια επιφάνεια μπορεί να ανακλαστεί, να 

διαθλαστεί ή να απορροφηθεί από το υλικό της επιφάνειας. Η πορεία του 

καθορίζεται εξ’ ολοκλήρου με βάση τις ιδιότητες του υλικού. Η θεωρία Kubelka-

Munk (1931) αναπτύχθηκε με σκοπό να εξηγήσει την μεταφορά της ακτινοβολίας 

λαμβάνοντας υπ’ όψιν τις πολλαπλές σκεδάσεις που συμβαίνουν όταν η ακτινοβολία 

ανακλάται, διέρχεται και απορροφάται από μια επιφάνεια. Με την βοήθειά της 
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μπορούμε να υπολογίσουμε με σχετική ακρίβεια την ανακλαστικότητα μιας 

επιφάνειας οποιουδήποτε υλικού [20].  

Ξεκινώντας, ας θεωρήσουμε ένα αντικείμενο το οποίο απορροφά το φως χωρίς όμως 

να το σκεδάζει όταν εισέρχεται μέσα στην επιφάνειά του (Σχήμα 2.10). Καθώς η 

ακτινοβολία διέρχεται από το εσωτερικό της επιφάνειας η έντασή της μειώνεται 

σύμφωνα με την σχέση: 

−
𝑑𝐼

𝑑𝑥
= 𝛫𝛪 ⇔

𝑑𝐼

𝐼
= −𝐾𝑑𝑥

∫

⇒  ∫
𝑑𝐼

𝐼

𝐼

𝐼0

= −𝐾∫ 𝑑𝑥
𝐿

0

⇔ ln 𝐼 − ln 𝐼0 = −𝐾𝐿⇔ = −𝐾𝐿⇔ 

  𝐼 = 𝐼0𝑒
−𝐾𝐿 

 

 

Σχήμα 2.10 Σύστημα Beer-Lambert 

Το σύστημα που περιγράφεται από την τελευταία σχέση ονομάζεται Beer-Lambert. 

Τα μεγέθη που περιέχονται στις παραπάνω σχέσεις είναι αναλυτικά τα εξής: I0 είναι 

η ένταση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, I είναι η ένταση της εξερχόμενης από την 

επιφάνεια ακτινοβολίας, L είναι το πάχος της επιφάνειας ενώ το Κ είναι μια σταθερά 

χαρακτηριστική του υλικού που ονομάζεται συντελεστής απορρόφησης και έχει 

μονάδες αντίστροφου μήκους. Όσο μεγαλύτερος είναι ο συντελεστής απορρόφησης 

του υλικού τόσο μεγαλύτερη είναι η πιθανότητα να απορροφηθεί ένα φωτόνιο από το 

υλικό.  

Ας θεωρήσουμε μια διάταξη παρόμοια με την προηγούμενη, δηλαδή υποτίθεται ότι 

το φως διαδίδεται μόνο σε κατακόρυφη διεύθυνση (πάνω και κάτω), με την διαφορά 

πως στην περίπτωση αυτή η ακτινοβολία όχι μόνο απορροφάται και αλλά 
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ταυτόχρονα σκεδάζεται από το υλικό που διαπερνά. Επομένως η εξερχόμενη από το 

κάτω μέρος του φιλμ ακτινοβολία είναι λιγότερη σε σχέση με την εξερχόμενη 

ακτινοβολία από ένα Beer-Lambert σύστημα επειδή ένα ποσό θα έχει χαθεί λόγω των 

εσωτερικών σκεδάσεων. Εάν υποθέσουμε ότι: 

• το προσπίπτον φως διαχέεται και καθώς εισέρχεται στην επιφάνεια 

κατανέμεται ισοτροπικά και 

• τα σωματίδια του υλικού είναι τυχαία κατανεμημένα και έχουν διαστάσεις 

πολύ μικρότερες συγκριτικά με το πάχος της επιφάνειας 

τότε το σύστημα ονομάζεται Kubelka-Munk και εμφανίζονται δύο συνιστώσες της 

ακτινοβολίας στον κατακόρυφο άξονα (Σχήμα 2.11). Το Ι είναι η ένταση της 

ακτινοβολίας με κατεύθυνση προς τα κάτω ενώ το J είναι η ροή της ανακλώμενης 

ακτινοβολίας με φορά προς τα πάνω. Οι σχέσεις που περιγράφουν την μεταβολή των 

εντάσεων I και J είναι: 

𝑑𝐼 = −𝐾𝐼𝑑𝑥 − 𝑆𝐼𝑑𝑥 + 𝑆𝐽𝑑𝑥 

𝑑𝐽 = −𝐾𝐽𝑑𝑥 − 𝑆𝐽𝑑𝑥 + 𝑆𝐼𝑑𝑥 

όπου S o συντελεστής σκέδασης (είναι χαρακτηριστική σταθερά, έχει μονάδες 

αντίστροφου μήκους και η τιμή του εξαρτάται από το μήκος κύματος της 

ακτινοβολίας όπως και ο συντελεστής απορρόφησης Κ). Οι παραπάνω διαφορικές 

εξισώσεις ουσιαστικά δείχνουν πως διαμορφώνονται οι τιμές των εντάσεων I και J 

καθώς η ακτινοβολία αλληλεπιδρά με το δείγμα. Για παράδειγμα, η συνιστώσα της 

ακτινοβολίας με διεύθυνση προς τα πάνω Ι μας λέει ότι καθώς αυτή διέρχεται από το 

στρώμα dx μειώνεται κατά KIdx εξαιτίας της απορρόφησης μέρους της αρχικής 

ακτινοβολίας από το στρώμα πάχους dx και κατά SIdx καθώς σκεδάζεται ένα μέρος 

της διερχόμενης δέσμης προς τα πίσω. Ταυτόχρονα όμως η ένταση Ι αυξάνεται κατά 

SJdx λόγω της σκέδασης προς τα κάτω της δέσμης J που κινείται ανοδικά. 

Αντίστοιχα εξηγείται και η δεύτερη σχέση που διατυπώθηκε για το dJ. 
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Σχήμα 2.11 Σύστημα Kubelka-Munk. Το J(x) είναι η ένταση της ακτινοβολίας που 

κατευθύνεται αντίθετα από την εισερχόμενη λόγω εσωτερικής σκέδασης . Ij είναι η συνολική 

εξερχόμενη ακτινοβολία από την επιφάνεια εισόδου και Ιt από την επιφάνεια εξόδου. 

Για το παραπάνω σύστημα εξισώσεων ο Kubelka (1848) πρότεινε διάφορες λύσεις 

που αργότερα μελετήθηκαν λεπτομερώς και από τους Wyszecki και Stiles (1982). 

Μεταξύ αυτών η πιο γενική λύση είναι: 

𝑅 =
1 − 𝑅𝑔[𝑎 − 𝑏 cot ℎ(𝑏𝑆𝐿)]

𝑎 − 𝑅𝑔 + 𝑏 𝑐𝑜𝑡 ℎ(𝑏𝑆𝐿)
 

όπου 𝛼 = 1 +
𝛫

𝑆
  και 𝑏 = √𝑎2 − 1 R είναι η ανακλαστικότητα ενός στρώματος πάχους 

L του δείγματος που βρίσκεται πάνω σε μια επιφάνεια τοποθέτησης 

ανακλαστικότητας Rg και ο όρος coth(bSL) είναι η υπερβολική συνεφαπτομένη του 

γινομένου bSL. Στην περίπτωση που S και Κ είναι μεγαλύτεροι του μηδενός, ο 

συντελεστής σκέδασης ανεξάρτητος του μήκους κύματος της ακτινοβολίας και 

ταυτόχρονα το πάχος του υλικού είναι αρκετά μεγάλο ισχύει η εξίσωση Kubelka- 

Munk που έχει την παρακάτω μορφή: 

𝐾

𝑆
=
(1 − 𝑅∞)

2

2𝑅∞
= 𝐹(𝑅∞) 

όπου 𝑅∞ είναι η ανακλαστικότητα για «άπειρο» πάχος του φιλμ. Το πάχος 

ονομάζεται έτσι επειδή έχει τιμή ναι μεν μικρή αλλά αρκετά μεγάλη ώστε να μην 

αλλάζει το ποσοστό της ανακλώμενης ακτινοβολίας όταν κάτω από τη εξεταζόμενη 

επιφάνεια υπάρχει και άλλη επιφάνεια διαφορετικού υλικού. Συνήθως μετράμε την 

𝑅∞ δηλαδή όχι την απόλυτη ανακλαστικότητα αλλά την τιμή της σε σχέση με ένα 
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πρότυπο υλικό που θεωρούμε πως έχει ανακλαστικότητα 100%. Πρέπει να σημειωθεί 

ότι η ανακλαστικότητα σε κάθε μήκος κύματος είναι συνάρτηση του λόγου K/S παρά 

των απολύτων τιμών των μεγεθών K και S και για τον λόγο αυτό οι 2 τιμές δεν 

μπορούν να υπολογιστούν από την εξίσωση Κ-Μ. 

2.4.3 Σφαίρα ολοκλήρωσης 

Η σφαίρα ολοκλήρωσης είναι μια οπτική διάταξη που αποτελείται από μια κοιλότητα 

της οποίας το εσωτερικό είναι ομοιόμορφα επικαλυμμένο με ένα υλικό υψηλής 

ανακλαστικότητας (π.χ. BaSO4). Η σφαίρα διαθέτει μικρές οπές που λειτουργούν ως 

θύρες εισόδου και εξόδου έτσι ώστε η ακτινοβολία να εισέρχεται στο εσωτερικό της, 

να προσπίπτει στο δείγμα και εν συνεχεία να συλλέγεται από τον ανιχνευτή (Σχήμα 

2.12). Πιο αναλυτικά, οι ακτίνες φωτός προσπίπτουν σε ένα σημείο του εσωτερικού 

τοιχώματος και ύστερα από πολλαπλές σκεδαζόμενες ανακλάσεις διαχέονται 

ομοιόμορφα σε όλα τα υπόλοιπα σημεία της σφαίρας.  

 

Σχήμα 2.12 Σφαίρα ολοκλήρωσης 

Με αυτό τον τρόπο στον ανιχνευτή φτάνει ένα ολοκληρωμένο σήμα που όμως δεν 

περιέχει καμία χωρική πληροφορία.Η διάχυση της ακτινοβολίας εντός της 

κοιλότητας είναι πλήρης και συμμετρική εξαιτίας του γεωμετρικού σχήματος της 

σφαίρας και της ανακλαστικής επιφάνειας Lambert που καλύπτει το εσωτερικό της. 

Η επιφάνεια Lambert είναι πλήρως ανακλαστική, διασφαλίζει ομοιόμορφη γωνιακή 

εξάπλωση του φωτός και ταυτόχρονα ο συντελεστής ανακλαστικότητας της σφαίρας 

είναι ανεξάρτητος του μήκους κύματος. 
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2.5 Οπτική φασματοσκοπία υπεριώδους - ορατού (UV-vis) 

2.5.1 Φασματοφωτόμετρο UV-vis 

Σε αυτή την εργασία πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις με το φασματοφωτόμετρο 

Agilent Cary 60 UV-vis με την προσθήκη συστήματος οπτικής ίνας διάχυτης 

ανακλαστικότητας (Barrelino), όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.13.  

 

Σχήμα 2.13 Φασματοφωτόμετρο Agilent Cary 60 συνδεδεμένο με συσκευή οπτικής ίνας 

Το φασματοφωτόμετρο αποτελείται από μία παλμική λυχνία Xe (80 Hz), 

μονοχρωμάτορα Czerny-Turner διπλής δέσμης που καλύπτει την φασματική περιοχή 

190–1100 nm με φασματική ανάλυση 1,5 nm, ολογραφικό φράγμα περίθλασης 

1200 γραμμές/mm, δύο φωτοδιόδους πυριτίου ως ανιχνευτές για ταυτόχρονη 

μέτρηση της δέσμης δείγματος και δέσμης αναφοράς μέσω διαχωριστή δέσμης 

καθώς και ταχύτητα σάρωσης έως 24000 nm/min και μέγιστο ρυθμό 80 data 

points/sec. Το παρακάτω σχήμα απεικονίζει το οπτικό σύστημα του φασματομέτρου. 
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Σχήμα 2.14 Οπτικό σύστημα φασματοφωτομέτρου Agilent Cary 60 UV-vis 

Η δέσμη φωτός εκπέμπεται παλμικά από τη λυχνία Xe (μεγάλη διάρκεια ζωής, 

αποφυγή επίδρασης του φωτός από τον περιβάλλοντα χώρο). Ύστερα από την 

ανάκλασή της σε κατοπτρική επιφάνεια προσπίπτει στο φράγμα περίθλασης στο 

οποίο πραγματοποιείται ο διασκεδασμός του φωτός προς όλες τις κατευθύνσεις. Το 

φράγμα έχει ένα μηχανοποιημένο πλέγμα που επιλέγει ένα κατάλληλο μήκος 

κύματος από το λευκό που εκπέμπεται από τη λυχνία. Το εύρος του μήκους κύματος 

για τα φάσματα διέγερσης και εκπομπής είναι 190-1100nm. Ένα τμήμα της δέσμης 

ανακλάται από το διαχωριστή δέσμης και κατευθύνεται προς έναν ανιχνευτή 

αναφοράς που μετρά την ένταση αναφοράς (Ι0). Το άλλο τμήμα της δέσμης 

κατευθύνεται στο δείγμα όπου εστιάζεται σε κηλίδα 1,5 x 1,0 mm και στη συνέχεια 

στον ανιχνευτή που μετρά την ένταση του φασματικού φωτός (Ι). Μετρώντας τις 

τιμές έντασης των δύο δεσμών I0 και Ι σε διαφορετικά μήκη κύματος, μπορούν να 

υπολογιστεί η ποσοστιαία διαπερατότητα Τ% που προκύπτει από το νόμο των 

Lambert – Beer, όπως έχει αναφερθεί στο προηγούμενο υποκεφάλαιο. 
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2.5.2 Σύστημα οπτικής ίνας διάχυτης ανακλαστικότητας (Barrelino) 

Το Barrelino είναι μία συσκευή για την οπτική ανάλυση δειγμάτων/περιοχών μικρών 

διαστάσεων (τάξης 1 mm) με διάχυτη απόκριση χρησιμοποιώντας σύστημα οπτικής 

ίνας. Η μονοχρωματική δέσμη που εκπέμπεται από τη λυχνία Xe ανακλάται 

κατοπτρικά και εστιάζεται σε οπτική ίνα μήκους 1,5 m που συνδέεται στο οπτικό 

σύστημα, το οποίο περιλαμβάνει ελλειψοειδές κάτοπτρο συλλογής που την εστιάζει 

σε διάμετρο μικρότερη από 1 mm στο επίπεδο του δείγματος (Σχήμα 2.15). Η διάχυτα 

ανακλώμενη δέσμη από το δείγμα μετά από πολλαπλές ανακλάσεις στα δύο 

ελλειψοειδή κάτοπτρα αξονικής συμμετρίας που περιβάλουν τη συσκευή,  εστιάζεται 

στο άνω σημείο εστίασης των κατόπτρων, όπου έχει τοποθετηθεί ανιχνευτής, ο 

οποίος συνδέεται ηλεκτρονικά με το σύστημα καταγραφής του φασματόμετρου Cary 

60 για φασματική ανάλυση της διάχυτης ανακλαστικότητας (η κατοπτρική ανάκλαση 

δεν καταγράφεται καθώς εμποδίζεται από το κάτοπτρο συλλογής της δέσμης που 

εισέρχεται από την οπτική ίνα). Στην συσκευή διαθέτει ενσωματωμένη ψηφιακή 

κάμερα για τη μεγεθυμένη προβολή του δείγματος και την ακριβή επιλογή του 

σημείου δειγματοληψίας για ανάλυση. Για τη βαθμονόμηση των φασμάτων διάχυτης 

ανακλαστικότητας χρησιμοποιείται δείγμα αναφοράς DR~100%. 

 

Σχήμα 2.15 Οπτικό σύστημα διάχυτης ανακλαστικότητας Barelino.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
 

3.1 Οπτικές ιδιότητες οπαλίων 

Οι οπτικές ιδιότητες των οπαλίων πολυστυρενίου μελετήθηκαν πειραματικά με 

οπτική φασματοσκοπία διέλευσης υπεριώδους-ορατού (φασματοφωτόμετρο Agilent 

Cary 60 UV-vis), όπως φαίνεται στα παρακάτω σχήματα. Τα φάσματα διέλευσης 

παρουσιάζουν ισχυρά τοπικά ελάχιστα σε μήκη κύματος 520 (5),  702(5) και 830(5) 

nm για τα υμένια PS 220, 300 και 350 nm. Η διαφορά που παρουσιάζεται στη 

διαπερατότητα των οπαλίων με ίδια διάμετρο οφείλεται στη διαφορετική 

συγκέντρωση υδατικού εναιωρήματος, η αύξηση της οποίας προκαλεί την αύξηση 

του πάχους των υμενίων και τη μείωση της διαπερατότητας.  Τα ελάχιστα αυτά στα 

φάσματα διέλευσης είναι χαρακτηριστικά της παρουσίας μερικών φωτονικών 

χασμάτων (stop bands) καλά διατεταγμένων δομών οπαλίου. 
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Σχήμα 3.1 Φάσματα διέλευσης Τ% των οπαλίων πολυστυρενίου διαμέτρου 220 nm που 

παρασκευάσθηκαν από συγκεντρώσεις υδατικού εναιωρήματος 0,1% και 0,2% w/v.  
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Σχήμα 3.2 Φάσμα διέλευσης οπαλίου πολυστυρενίου διαμέτρου 300 nm που 

παρασκευάσθηκαν από συγκεντρώσεις υδατικού εναιωρήματος 0,05% w/v. 
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Σχήμα 3.3 Φάσματα διέλευσης των οπαλίων πολυστυρενίου διαμέτρου 350 nm που 

παρασκευάσθηκαν από συγκεντρώσεις υδατικού εναιωρήματος 0,05% και 0,2% w/v. 
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Σχήμα 3.4 Περίθλαση Bragg από φωτονικό κρύσταλλο οπαλίου [21]. 

Τα φωτονικά χάσματα των οπαλίων (καθώς και των αντίστροφων οπαλίων) 

περιγράφονται από τον τροποποιημένο νόμο του Βragg για κάθετη πρόσπτωση: 

𝑚
𝜆

𝑛𝑒𝑓𝑓
= 2𝑑ℎ𝑘𝑙 

όπου m είναι η τάξη της περίθλαση και 𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝛼

√ℎ2+𝑘2+𝑙2
 η απόσταση μεταξύ των 

πλεγματικών επιπέδων (hkl) δομής fcc πλεγματικής σταθεράς 𝛼 = √2𝐷, όπου D η 

διάμετρος των εφαπτόμενων σφαιρών, η οποία στην περίπτωση του πολυμερικού 

οπαλίου αναφέρεται στα σφαιρίδια πολυστυρενίου, ενώ στην περίπτωση του 

αντίστροφου οπαλίου στο μέγεθος των πόρων, 𝑛𝑒𝑓𝑓 ο ενεργός δείκτης διάθλασης του 

μέσου 𝑛𝑒𝑓𝑓 = √𝑛𝑚
2 𝑓 + 𝑛𝑣𝑜𝑖𝑑

2 (1 − 𝑓), 𝑛𝑚 και 𝑛𝑣𝑜𝑖𝑑 οι δείκτες διάθλασης του υλικού του 

φωτονικού κρυστάλλου και του κενού και f ο παράγοντας πλήρωσης. Ο παράγοντας 

πλήρωσης f για την δομή fcc (πυκνής τάξης) ισούται με 0,74 για οπάλιο και 0,26 για 

το αντίστροφο οπάλιο. Για τα πλεγματικά επίπεδα (111) και m=1 η θέση των 

φωτονικών χασμάτων δίνεται από τη σχέση: 

𝜆 = 2√
2

3
𝐷√𝑛𝑚

2 𝑓 + 𝑛𝑣𝑜𝑖𝑑
2 (1 − 𝑓) 

Εφαρμόζοντας τη σχέση αυτή για τις διαμέτρους 220, 300 και 350 nm των 

πολυμερικών υμενίων, προκύπτουν οι τιμές 𝜆𝑡ℎ που φαίνονται στον Πίνακα 3.1. Οι 

τιμές των διαμέτρων έχουν ληφθεί σύμφωνα με τις εικόνες SEM (Σχήματα 2.1-2.3) 

στην ενότητα 2.1. 
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Δείγματα PS-220-

0,1% 

PS-220-

0,2% 

PS-300 

0,05% 

PS-350-

0,05% 

PS-350-

0,15% 

nm 1,59 1,59 1,59 1,59 1,59 

D(nm) 220 220 300 350 350 

𝝀𝒕𝒉(nm) 524 524 718 834 834 

𝝀𝒆𝒙𝒑(nm) 520 520 702 830 830 

Πίνακας 3.1 Φωτονικά χάσματα των οπαλίων πολυστυρένιου διαμέτρου 220, 300 και 350 

nm. 

Είναι φανερό ότι οι αντίστοιχες πειραματικές τιμές του μήκους κύματος του 

φωτονικού χάσματος 𝜆𝑒𝑥𝑝 που προκύπτουν από το φάσμα διέλευσης των οπαλίων 

πολυστυρενίου είναι πολύ κοντά στις θεωρητικές που αυξάνουν με τη αύξηση της 

διαμέτρου των σφαιρών, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.5. 
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Σχήμα 3.5 Φάσματα διέλευσης των οπαλίων πολυστυρενίου διαμέτρων 220, 300 και 350 nm  

Επιπρόσθετα παρατηρούμε ότι η αλλαγή της διαμέτρου D των σφαιρών 

πολυστηρενίου μεταβάλλει τη θέση του φωτονικού χάσματος, δηλαδή το μήκος 

κύματος στο οποίο εμφανίζεται το φωτονκό χάσμα. 

Στα παρακάτω σχήματα φαίνονται τα αντίστοιχα φάσματα διάχυτης 

ανακλαστικότητας των οπαλίων πολυστυρενίου που μετρήθηκαν με το σύστημα 

οπτικής ίνας σε σύγκριση με τα αντίστοιχα φάσματα διέλευσης. Τα φάσματα 
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παρουσιάζουν τοπικά μέγιστα στα μήκη κύματος 505(5) nm για τα υμένια PS-220 

και στα μήκη κύματος 840(3) nm για τα υμένια PS-350, που οφείλεται στην 

ανάκλαση Bragg στα αντίστοιχα φωτονικά χάσματα. Η διαφορά που παρουσιάζεται 

στα τοπικά μέγιστα των οπαλίων με ίδια διάμετρο οφείλεται στην διαφορετική 

συγκέντρωση υδατικού εναιωρήματος που χρησιμοποιούμε. 
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Σχήμα 3.6 Φάσματα ανάκλασης και διέλευσης των οπαλίων πολυστυρενίου διαμέτρου 220 

nm με συγκέντρωση υδατικού εναιωρήματος 0,1% w/v. 
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Σχήμα 3.7 Φάσματα ανάκλασης και διέλευσης των οπαλίων πολυστυρενίου διαμέτρου 220 

nm με συγκέντρωση υδατικού εναιωρήματος 0,2 w/v. 
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Σχήμα 3.8 Φάσματα ανάκλασης και διέλευσης των οπαλίων πολυστυρενίου διαμέτρου 350 

nm με συγκέντρωση υδατικού εναιωρήματος 0,05% w/v. 
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Σχήμα 3.9 Φάσματα ανάκλασης και διέλευσης των οπαλίων πολυστυρενίου διαμέτρου 350 

nm με  συγκέντρωση υδατικού εναιωρήματος 0,15% w/v. 

Παρατηρούμε ότι τα τοπικά μέγιστα και ελάχιστα που παρουσιάζουν τα φάσματα 

συμπίπτουν με απόκλιση γύρω στα 10 nm. Σε ορισμένες περιπτώσεις παρουσιάζεται 

ασυμμετρία στην κορυφή ανάκλασης που προκαλείται από την παρουσία διπλής 
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κορυφής σε πολύ κοντινά μήκη κύματος (15 nm) πιθανώς λόγω διατεταγμένων 

περιοχών με μικρή διαφορά διαμέτρων ή διαφορετική δομή. 

3.2 Οπτικές ιδιότητες μεσοπορωδών υμενίων TiO2 
 

Στο παρακάτω σχήμα παρουσιάζονται συγκριτικά τα φάσματα διέλευσης και 

διάχυτης ανάκλασης μεσοπορώδους υμενίου TiO2 P25 . 
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Σχήμα 3.10 Φάσματα διέλευσης και διάχυτης ανάκλασης μεσοπορώδους υμενίου TiO2 P25. 

Εφαρμόζοντας το μετασχηματισμό Kubelka-Munk (2.4.2) στα δεδομένα διάχυτης 

ανακλαστικότητας προκύπτει η απορρόφηση F(R) σε αυθαίρετες μονάδες, όπως 

φαίνεται στο σχήμα 3.11. Από το σχήμα αυτό μπορούμε να κάνουμε μια εκτίμηση του  

ενεργειακού χάσματος. Ο υπολογισμός αυτός πραγματοποιείται με την εύρεση του 

σημείου τομής της εφαπτόμενης ευθείας στην ακμή απορρόφησης και του άξονα 

μήκους κύματος  [22]. Η  τιμή της τομής είναι ~380 nm. Από την τιμή αυτή και με 

βάση την εξίσωση  𝑬𝒈 =
𝟏𝟐𝟒𝟎

𝝀𝒈
  υπολογίζεται η τιμή του ενεργειακού χάσματος, που 

είναι ίση με 3,26 eV σε καλή συμφωνία με την αναμενόμενη τιμή για τα υμένια P25 

μικτής φάσης που αποτελούνται από ανατάση (90-80%) με ενεργειακό χάσμα 3,2 eV 

και ρουτίλιο (10-20%) που έχει ενεργειακό χάσμα 3 eV. Ωστόσο, το φάσμα F(R) 

παρουσιάζει αύξηση της απορρόφησης σε λ>400 nm, η οποία είναι αποτέλεσμα της 

βασικής προϋπόθεσης του μετασχηματισμού Kubelka-Munk ότι η διέλευση τςη 

ακτινοβολίας είναι μηδενική, συνθήκη η οποία δεν ικανοποιείται σε λ>400 nm 

προκαλώντας την «τεχνητή» αύξηση της F(R).    
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Σχήμα 3.11 Φάσμα  απορρόφησηw F(R) του μεσοπορώδους υμενίου TiO2 P25. 

Από τα φάσματα T% και R% μπορούμε επίσης να δοκιμάσουμε να υπολογίσουμε 

άμεσα την απορρόφηση (Αbs ή Α) σύμφωνα με τον νόμο Lampert-Beer (ενότητα 

2.4.1). Στην περίπτωση όπου η ανάκλαση ρ θεωρηθεί αμελητέα, ισχύει α+τ=1, οπότε 

η απορρόφηση α μπορεί να υπολογιστεί από τη διαπερατότητα τ για την οποία ισχύει 

𝜏 = 𝛪 𝛪0
⁄  και προκύπτει: 

1 − 𝛼 = 𝜏 = 𝛪 𝛪0
⁄ = 𝑒−𝛫𝐿 ⇒𝛢𝑒 = 𝛫𝐿 = − ln(1 − 𝛼) 

Αν αντί των νεπέριων χρησιμοποιηθούν οι δεκαδικοί λογάριθμοι προκύπτει 𝛢10 =

− log10(1 − 𝛼). Αν λάβουμε υπόψη και την ανακλαστικότητα, η απορρόφηση μπορεί 

να υπολογισθεί με τη σχέση 𝛢10 = − log10(1 − 𝜏 − 𝜌). Αν λάβουμε υπόψη και τη 

συνεισφορά στη μετρούμενη διαπερατότητα Tπειρ από το γυάλινο υπόστρωμα (Σχήμα 

3.12) υπολογίζουμε τη διαπερατότητα του υμενίου TiO2 ως 𝑇𝑇𝑖𝑂2 = 𝑇𝜋𝜀𝜄𝜌 𝛵𝛾𝜐𝛼𝜆𝜄𝜊ύ⁄   και 

κατόπιν το φάσμα απορρόφησης A10, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.13.  
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Σχήμα 3.12 Διόρθωση στο φάσμα διαπερατότητας TTiO2 υμενίου TiO2 λόγω της συνεισφοράς 

του γυάλινου υποστρώματος Τγυαλιού %. 
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Σχήμα 3.13 Φάσμα απορρόφησης 𝛢10 = − log10(1 − 𝜏 − 𝜌) υμενίου TiO2 P25. 

Στην περίπτωση αυτή εμφανίζεται επίσης τεχνητή απορρόφηση σε όλο το εύρος του 

φάσματος και κυρίως στην περιοχή του ερυθρού, η οποία είναι αποτέλεσμα της  

προσέγγισης της ανακλαστικότητας από τη διάχυτη συνιστώσα που μετρήθηκε με το 

σύστημα οπτικής ίνας (Barrelino) και όχι την ολική η οποία περιλαμβάνει και την 

κατοπτρική ανάκλαση. 
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3.3 Οπτικές ιδιότητες αντιστρόφων οπαλίων 

Οι οπτικές ιδιότητες των αντίστροφων οπαλίων που παρασκευάσθηκαν από την 

πολυμερική μήτρα 220, 300 και 350 nm  μελετήθηκαν με οπτική φασματοσκοπία 

διέλευσης υπεριώδους-ορατού και διάχυτης ανακαλαστικότητας DR%. 

Aντίστροφο οπάλιο TiO2 PC 350 

Στο σχήμα 3.14 παρουσιάζονται τα φάσματα διέλευσης και διάχυτης ανάκλασης του 

αντίστροφου οπαλίου TiO2 PC 350. Στο φάσμα ανάκλασης διακρίνονται δύο 

κορυφές, η πρώτη σε μήκος κύματος ~400 nm, η οποία είναι χαρακτηριστική της 

ακμής ηλεκτρονικής απορρόφησης του TiO2, όπως παρατηρήθηκε στα μεσοπορώδη 

υμένια τιτανίας (Σχήμα 3.10). Σε υψηλότερο μήκος κύματος ~450 nm παρατηρείται 

μια κορυφή μεγάλου εύρους η οποία μπορεί να ταυτοποιηθεί και στο αντίστοιχο 

φάσμα διέλευσης με ένα τοπικό ελάχιστο μεγάλου εύρους που οφείλονται στο 

φωτονικό χάσμα του αντιστρόφου οπαλίου.  
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Σχήμα 3.14 Φάσμα διάχυτης ανακλαστικότητας και διέλευσης του αντίστροφου οπάλιου 

TiO2 PC 350 

Προηγούμενη μελέτη έδειξε ότι στα φάσματα ανάκλασης αντίστροφων οπαλίων TiO2 

μεταβλητής διαμέτρου παρουσιάζονται δύο κορυφές [23]. Η μία κορυφή αφορά στο 

ηλεκτρονικό χάσμα του ημιαγωγού και η άλλη το φωτονικό χάσμα, όπως φαίνεται 

στο Σχήμα 3.14.  
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Σχήμα 3.15 Φάσματα ανακλαστικότητας υμενίων αντίστροφων οπαλίων TiO2 

παρασκευασμένων από πολυμερικές σφαίρες διαφορετικών μεγεθών με τα φωτονικά 

χάσματα να βρίσκονται στα 500, 430, 370, 345, 325, 300 και 280 nm. Tα βέλη δείχνουν το 

μήκος κύματος των “αργών” φωτονίων στην ακμή του φωτονικού χάσματος. Οι 

διακεκομμένες γραμμές δείχνουν την ηλεκτρονική απορρόφηση του TiO2 και της χρωστικής 

κυανού του μεθυλενίου [23]. 

Στην περίπτωση αυτή, η ενέργεια του μερικού φωτονικού χάσματος των 

αντιστρόφων οπαλίων TiO2, μεταβάλλεται εντός και εκτός της περιοχής 

απορρόφησης του TiO2, εξαρτώμενη κάθε φορά από τη διαφορετική διάμετρο της 

πολυμερικής μήτρας από την οποία προέκυψε ο φωτονικός κρύσταλλος, όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 3.15. Οι δύο κορυφές δεν διακρίνονται σε όλες τις περιπτώσεις 

καθώς η κορυφή που οφείλεται στην ανάκλαση Bragg λόγω του φωτονικού χάσματος 

μπορεί να καλυφθεί λόγω της ισχυρής ηλεκτρονικής απορρόφησης του ημιαγωγού σε 

ενέργειες εντός του ενεργειακού χάσματος του TiO2 (λ< 400 nm). Αυτό πράγματι 

παρατηρέιται όσο η διάμετρος αντιστρόφων οπαλίων μειώνεται και το φωτονικό 

χάσμα μετατοπίζεται εντός του ενεργειακού χάσματος του TiO2.  

Aντίστροφο οπάλιο TiO2 PC 300 

Στο Σχήμα 3.16 φαίνονται τα φάσματα διέλευσης και διάχυτης ανάκλασης του 

αντίστροφου οπαλίου TiO2 PC 300. 
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Σχήμα 3.16 Φάσματα διέλευσης και ανάκλασης αντίστροφου οπαλίου TiO2 PC 300. 

Στην περίπτωση αυτή δεν μπορούμε να διακρίνουμε δύο κορυφές - που αφορούν το 

ηλεκτρονικό και το φωτονικό χάσμα - στο φάσμα ανάκλασης, όπως στο αντίστροφο 

οπάλιο TiO2 PC 350, όμως παρατηρούμε ότι η κορυφή είναι πεπλατυσμένη. Στο 

φάσμα διέλευσης παρατηρείται ένα ευρύ ελάχιστο στα ~400 nm που προέρχεται από 

την ανάκλαση Bragg στο φωτονικό χάσμα. Η υπέρθεση των κορυφών του φωτονικού 

με το ηλεκτρονικό χάσμα στα 400 nm προκαλούν τη διεύρυνση της κορυφής στο 

φάσμα ανάκλασης.  

Aντίστροφο οπάλιο TiO2 PC 220 

Παρακάτω φαίνονται τα φάσματα διέλευσης και ανάκλασης αντίστροφου οπαλίου 

TiO2-220.  
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Σχήμα 3.17 Φάσματα διέλευσης και ανάκλασης αντίστροφου οπαλίου TiO2 PC 220. 

Από τα παραπάνω φάσματα ανάκλασης-διέλευσης προκύπτει ότι το 

μέγιστο/ελάχιστο που προέρχεται από την ανάκλαση Bragg λόγω του φωτονικού 

χάσματος δεν διακρίνεται καθώς εμπίπτει στην περιοχή ισχυρής ηλεκτρονικής 

απορρόφησης του TiO2. 

Τα φάσματα ανάκλασης των αντίστροφων οπαλίων TiO2-PC 350,300 και 220 που 

μελετήσαμε συγκρίνονται  στο παρακάτω σχήμα. 
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Σχήμα 3.18 Φάσματα ανάκλασης αντίστροφων οπαλίων TiO2 PC 220, 300 και 350 
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Παρατηρούμε ότι ότι καθώς το μέγεθος των κενών πόρων αέρα D αυξάνεται οι 

κορυφές αρχίζουν να ξεχωρίζουν. Μάλιστα στο αντίστροφο οπάλιο TiO2 PC 350 οι 

κορυφές διακρίνονται. 

Παρακάτω εφαρμόζουμε τον τροποποιημένο Νόμο Bragg προκειμένου να 

υπολογίσουμε τη θεωρητική τιμή των μηκών κύματος 𝜆𝑡ℎ των φωτονικών χασμάτων 

των αντίστροφων οπαλίων και να τη συγκρίνουμε με τις μετρούμενες τιμές 𝜆𝑒𝑥𝑝 που 

προκύπτουν από το φάσματα ανάκλασης. 

Η θεωρητική τιμή 𝜆𝑡ℎ για το μερικό φωτονικό χάσμα του αντίστροφου οπαλίου με 

διάμετρο κενών πόρων αέρα D υπολογίζεται από τη σχέση Bragg: 

𝜆 = 2√
2

3
𝐷√𝑛𝑚

2 𝑓 + 𝑛𝑣𝑜𝑖𝑑
2 (1 − 𝑓) 

όπου 𝑛𝑚 = 2,61 και 𝑓 = 0,26.  

Τις διαμέτρους D υπολογίζουμε από τις εικόνες SEM των αντιστρόφων οπαλίων 

(Σχήμα 2.4).  

Δείγματα TiO2-PC-

350 

TiO2-PC- 

300 

TiO2-PC- 

220 

nm 2,61 2,61 2,61 

D(nm) 210 160 106 

𝝀𝒕𝒉(nm) 542 412 274 

𝝀𝒆𝒙𝒑(nm) ~450 ~400  

Πίνακας 3.2 Φωτονικά χάσματα των αντίστροφων οπαλίων TiO2 διαμέτρων 220, 300 και 

350 nm 

Το μήκος κύματος του αντίστροφου οπαλίου TiO2 PC 220 δεν αναγράφεται στον 

πίνακα καθώς δεν διακρίνεται διότι εμπίπτει στην περιοχή ισχυρής ηλεκτρονικής 

απορρόφησης του TiO2 όπως αναφέραμε και παραπάνω. 

Παρατηρούμε ότι η μετρούμενη τιμή 𝝀𝒆𝒙𝒑 του αντίστροφου οπαλίου TiO2 PC 300  

που προκύπτει από τα φάσματα ανάκλασης είναι κοντά στη θεωρητική τιμή 𝜆𝑡ℎ που 

υπολογίστηκε από το τροποποιημένο νόμο του Bragg. Όμως  η μετρούμενη τιμή 𝝀𝒆𝒙𝒑 

του αντίστροφου οπαλίου TiO2 PC 350 έχει απόκλιση από την θεωρητική τιμή 𝜆𝑡ℎ . 
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Το γεγονός αυτό οφείλεται στη πορώδη δομή του TiO2, δηλαδή η τιτανία που 

βρίσκεται μεταξύ των κενών πόρων αέρα είναι πορώδης επομένως το ποσοστό 

κατάληψης f του  διαθέσιμου χώρου  στη δομή fcc από τα νανοσωματίδια TiO2 είναι 

μικρότερο από 0,26. Αυτό το διαπυστώνουμε χρησιμοποιώντας τον νόμο Bragg με λ 

και D τις μετρούμενες πειραματικά τιμές όπου το f=0,13. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στη  παρούσα εργασία χρησιμοποιώντας το φασματόμετρο Aglient Cary 60 UV-vis 

συλλέξαμε τα φάσματα ανάκλασης και διέλευσης:  

- οπαλίων πολυστυρενίου διαμέτρων 220 nm, 300 nm και 350 nm με διάφορες 

συγκεντρώσεις υδατικού εναιωρήματος  

- αντίστροφων οπαλίων TiO2 που παρασκευάστηκαν από πολυμερική μήτρα 

220nm , 300 nm και 350 nm. 

Επιπρόσθετα συλλέξαμε τα φάσματα ανάκλασης και διέλευσης μεσοπορώδων 

νανοκρυσταλλικών υμενίων TiO2 προκειμένου να τα συγκρίνουμε με αυτά των 

αντίστροφων οπαλίων.  

Από τα φάσματα διέλευσης και ανακλαστικότητας μετρήσαμε τα μήκη κύματος των 

φωτονικών χασμάτων των οπαλίων πολυστυρενίου εδροκεντρωμένης κυβικής δομής 

(fcc) και διαπιστώσαμε ότι η θέση τους ρυθμίζεται με ακρίβεια μέσω της διαμέτρου 

των εφαπτόμενων πολυμερικών σφαιρών και περιγράφεται ικανοποιητικά από τον 

τροποποιημένο νόμο Bragg. Στη συνέχεια μελετήσαμε το φάσμα απορρόφησης 

μεσοπορώδους υμενίου τιτανίας P25 με βάση τα φάσματα διέλευσης και διάχυτης 

ανακλαστικότητας και υπολογίσαμε το ηλεκτρονικό ενεργειακό χάσμα περίπου 3 eV 

όπως αναμέναμε καθώς το υμένιο αυτό αποτελείται από μίγμα της κρυσταλλικής 

φάσης ανατάση (~80%) που έχει ενεργειακό χάσμα 3,2 eV και ρουτηλίου (~20%) 

που έχει ενεργιακό χάσμα 3 eV. Στα αντίστροφα οπάλια TiO2, το φωτονικό χάσμα 

μεταβάλλεται σε σχέση με το ηλεκτρονικό χάσμα μέσω της διαμέτρου των κενών 

πόρων αέρα. Στην περίπτωση αυτή, εφαρμογή του τροποποιημένου νόμου Bragg για 

τις πειραματικές τιμές του μήκους κύματος του φωτονικού χάσματος και της 

διαμέτρου των κενών πόρων αέρα, δείχνει ότι το ποσοστό κατάληψης του  

διαθέσιμου χώρου f στη εδροκεντρωμένη κυβική δομή (fcc) από τα νανοσωματίδια 

TiO2 είναι μικρότερο από 0,26, γεγονός που αποδίδεται στην πορώδη δομή της 

τιτανίας. 
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