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Περίληψη 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή πραγματεύεται την παρασκευή υβριδικών υλικών τα 

οποία έχουν ως βάση χαλκογενίδια μετάλλων ή/και γραφένιο και παρουσιάζουν 

φωτοφυσικές και ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες, με στόχο την ανάπτυξη της 

λειτουργικότητάς τους σε εφαρμογές μετατροπής ενέργειας.  

Το πρώτο μέρος της Διδακτορικής Διατριβής περιλαμβάνει υβριδικά υλικά τα οποία 

βασίστηκαν σε διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης τα οποία παρασκευάστηκαν με 

τεχνικές από «κάτω προς τα πάνω». Στο πλαίσιο αυτό, πραγματοποιήθηκε η 

ταυτόχρονη παρασκευή και τροποποίηση του MoS2 με πολυμεθακρυλικό οξύ με 

ακτινοβόληση με μικροκύματα. Επιπλέον, αναπτύχθηκαν συστήματα δότη-δέκτη 

ηλεκτρονίων MoS2 με κβαντικές τελείες άνθρακα τα οποία εξετάστηκαν ως 

ηλεκτροκαταλύτες για την παραγωγή υδρογόνου. Επιπρόσθετα, αναπτύχθηκαν και 

μελετήθηκαν νανοδομές MoS2 σε σκληρή και αναλισκόμενη βάση οξειδίου του 

γραφενίου (GO) και CaCO3, αντίστοιχα, ενώ εξετάστηκε η δραστικότητά τους για την 

ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου. Ακόμη, το GO ντοπαρίστηκε με άτομα θείου 

προκειμένου να χρησιμοποιηθεί ως υπόστρωμα για την in situ ανάπτυξη νανοδομών 

MoS2 και WS2 ώστε να χρησιμοποιηθούν ως ηλεκτροκαταλύτες για την παραγωγή 

υδρογόνου. 

Στο δεύτερο μέρος της Διδακτορικής Διατριβής αναλύονται υβριδικά υλικά τα οποία 

έχουν προκύψει χρησιμοποιώντας διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης τα οποία 

παρασκευάστηκαν με τεχνικές από «πάνω προς τα κάτω». Σε αυτό το πλαίσιο, 

πραγματοποιήθηκε η αποφλοίωση MoS2 από το υλικό βάσης και η περαιτέρω 

τροποποίησή του με λιποϊκό οξύ για την in situ ανάπτυξη και ακινητοποίηση 

νανοσωματιδίων θειούχου καδμίου για την κατασκευή φωτοηλεκτροχημικών κελιών. 

Τέλος, παρασκευάστηκε υλικό τύπου πυρήνα/κελύφους αποτελούμενο από 

νανοσωματίδια πολυ(3-εξυλοθειοφαινίου) και κβαντικές τελείες τελλουριούχου καδμίου 

δότη δέκτη ηλεκτρονίων για την κατασκευή φωτοηλεκτροχημικών κελιών. 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Υβριδικά υλικά  

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔΙΑ: γραφένιο, διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης, υβριδικά υλικά, 

μεταφορά ηλεκτρονίων 
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Abstract 

This current thesis deals with the preparation and characterization of hybrid materials 

based on graphene and/or metal chalcogenides that possess interesting photophysical 

and electrochemical properties aiming to energy conversion schemes.   

The first part of the thesis involves the preparation and study of hybrid materials that are 

based on transition metal chalcogenides prepared by employing bottom-up approaches. 

In this frame, MoS2 nanostructures were prepared and functionalized at the same time 

with poly(methacrylic acid) by using microwave irradiation. Moreover, donor-acceptor 

hybrids were prepared between MoS2 and carbon nanodots and were studied as 

electrocatalysts for hydrogen evolution reaction. Furthermore, MoS2 nanostructures 

were developed and studied by employing either a sacrificial soft template (CaCO3) or a 

non-sacrificial hard template (graphene oxide-GO) while their electrocatalytic 

performance towards hydrogen evolution was tested. Moreover, GO was doped with 

sulfur and was used as template for the in situ growth of MoS2 and WS2 nanostructures 

that were used as catalysts for electrocatalytic hydrogen production. 

At the second part of this thesis we developed hybrid materials based on transition 

metal chalcogenides that were prepared by employing top-down approaches. In this 

frame, MoS2
 nanosheets were prepared through exfoliation of the bulk and they were 

further functionalized with lipoic acid for the in situ growth and stabilization of cadmium 

sulfide nanoparticles for the preparation of photoelectrochemical cells. Finally, a donor 

acceptor core/shell material was prepared consisting of poly(3-hexylthiophene) 

nanoparticles and semiconducting quantum dots for the preparation of 

photoelectrochemical cells. 

 

SUBJECT AREA: Hybrid materials  

KEYWORDS: graphene, transition metal dichalcogenides, hybrids, electron transfer 
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Φωτοπαραγώμενες αποκρίσεις για τα υμένια των CdTeQDs (μαύρο), P3HTNPs (μπλε), και 
CdTeQDs/P3HTNPs (κόκκινο) σε τάση πόλωσης  0,8 V με ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΟ ΓΡΑΦΕΝΙΟ ΚΑΙ ΣΤΑ ΧΑΛΚΟΓΕΝΙΔΙΑ ΜΕΤΑΛΛΩΝ  

1.1 Νανοδομές άνθρακα 

Ο άνθρακας (C) αποτελεί ένα από τα πιο ενδιαφέροντα στοιχεία του περιοδικού πίνακα, 

λόγω της μεγάλης ποικιλίας των χημικών δεσμών που σχηματίζει. Παρουσιάζει πλούσια 

χημεία και εμφανίζει στη νανοκλίμακα αλλοτροπικές δομές με διαφορετικές ιδιότητες. Ο 

άνθρακας είναι αμέταλλο χημικό στοιχείο με έξι ηλεκτρόνια στην ηλεκτρονιακή του 

διαμόρφωση. Τα 4 ηλεκτρόνια της εξωτερικής στοιβάδας κατανέμονται στα τροχιακά 2s 

και 2p και είναι υπεύθυνα για τον σχηματισμό ομοιοπολικών δεσμών. Αναλυτικότερα, η 

ατομική διάταξη του άνθρακα περιγραφόμενη με τα ατομικά του τροχιακά είναι 1s2 2s2 

2px
1 2py

1 και 2pz. Τα τροχιακά σθένους του άνθρακα (2s2 2p2) συνδυάζονται κατά τον 

σχηματισμό των δεσμών και σχηματίζουν νέα ισοδύναμα υβριδικά τροχιακά: sp3, sp2 και 

sp. Οι υβριδισμοί sp3 και sp2 του C είναι υπεύθυνοι για τις αλλοτροπικές μορφές του 

που παρατηρούνται στην κρυσταλλική μορφή του.1 Μέχρι και το 1985 μόνο δυο 

αλλοτροπικές μορφες του άνθρακα ήταν γνωστές: ο γραφίτης με sp2 υβριδισμό και το 

διαμάντι με sp3 υβριδισμό. Το 1985 οι Harold Kroto και Robert Carl ανακάλυψαν τα 

φουλερένια2, τα οποία αποτελούνται από έναν μεγάλο αριθμό ατόμων άνθρακα με πιο 

γνωστό εκείνο που αποτελείται από 60 άτομα (C60), του οποίου η δομή μοιάζει με 

μπάλα ποδοσφαίρου και οι άνθρακες που το απαρτίζουν παρουσιάζουν sp2 υβριδισμό. 

Το 1991 ακολούθησε η ανακάλυψη των νανοσωλήνων άνθρακα από τον Sumio Iijima.3 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα αποτελούνται από ένα γραφιτικό επίπεδο με sp2 υβριδισμένα 

άτομα άνθρακα τυλιγμένο σε κυλινδρικό σχήμα και τα δυο άκρα τους είναι σφραγισμένα 

με δύο «μισά φουλερένια». Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν χρησιμοποιηθεί εκτενώς 

στα πεδία της ηλεκτρονικής και της οπτικοηλεκτρονικής λόγω της πολύ καλής 

ηλεκτρικής τους αγωγιμότητας αλλά και στους τομείς τις βιολογίας και βιοτεχνολογίας.4,5 

Τα νανοκέρατα άνθρακα προστέθηκαν στην οικογένεια των αλλοτροπικών μορφών του 

άνθρακα το 1999. Ανακαλύφθηκαν από τον Sumio Iijima,6 εμπλουτίζοντας την 

οικογένεια των νανοσωλήνων και ανοίγοντας παράλληλα καινούργιους δρόμους για 

νανοτεχνολογικές αλλά και βιοτεχνολογικές εφαρμογές.7 Τέλος, η απομόνωση φύλλων 

γραφενίου το 2004 από τους Andre Geim και Kontsantin Novoselov8 αποτέλεσε σταθμό 

στον τομέα των δισδιάστατων υλικών. Στην Εικόνα 1 απεικονίζονται οι βασικές 

νανοδομές του άνθρακα.  
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Εικόνα 1. Βασικές νανοδομές άνθρακα. 

1.2 Γραφένιο 

Γραφένιο ονομάζεται η επίπεδη μονή-στοιβάδα sp2 υβριδισμένων ατόμων άνθρακα δύο 

διαστάσεων (2D) κυψελιδικού πλέγματος. Το γραφένιο αποτελεί τη βασική μονάδα των 

γραφιτικών υλικών με διαστάσεις 0D, 1D και 3D. Μπορεί να αναδιπλωθεί στην 0D 

διάσταση και να δώσει τα φουλερένια, να «τυλιχθεί» σε μορφή κυλίνδρου και να 

παραχθούν οι νανοσωλήνες άνθρακα σε 1D διάσταση ή να αλληλεπιδράσει με δυνάμεις 

van der Waals με μονοστοιβαδικό γραφένιο και να παραχθεί ο γραφίτης σε 3D δομή 

(Εικόνα 2). Η δομή του γραφενίου απεικονίζεται στην Εικόνα 3. 
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Εικόνα 2. Γραφένιο: το κύριο δομικό υλικό όλων των γνωστών γραφιτικών δομών για φουλερένια 

(0D), νανοσωλήνες άνθρακα (1D) και γραφίτη (3D). 

 

Εικόνα 3. Δομή του γραφενίου. 

Μέχρι και περίπου δεκαπέντε χρόνια πριν, υπήρχε η αντίληψη πως η δισδιάστατη δομή 

του γραφενίου δεν υπήρχε σε ελεύθερη μορφή, επειδή θεωρούνταν ασταθής, γι’αυτό και 

το γραφένιο περιγραφόταν ως «ακαδημαϊκό» υλικό. Η δομή του γραφενίου είχε 
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μελετηθεί για περισσότερο από εξήντα χρόνια ως ένα άριστο θεωρητικό μοντέλο για να 

ερμηνεύσει και να περιγράψει τις ιδιότητες των νανοδομών άνθρακα. Από την 

απομόνωση του γραφενίου8,9 και έπειτα, μελετήθηκαν οι ηλεκτρονικές του ιδιότητες.10-12 

Το γραφένιο χαρακτηρίζεται από πληθώρα νανοτεχνολογικών εφαρμογών13-16 και 

άνοιξε νέους δρόμους στην μελέτη και την σύνθεση νανοϋβριδικών υλικών με βάση των 

άνθρακα. Επιπλέον, το γραφένιο έχει μελετηθεί σε διατάξεις που βασίζονται σε 

διεργασίες μεταφοράς φορτίων και ενέργειας. Η έρευνα γύρω από το γραφένιο, είναι 

ένα πεδίο που ακόμα αναπτύσσεται λόγω των εξαιρετικών ιδιοτήτων του αλλά και λόγω 

της προόδου στις μεθόδους παραγωγής του. 

Το γραφένιο είναι ημιμεταλλικό υλικό ή αλλιώς ημιαγωγός μηδενικού χάσματος. Οι 

ιδιότητες που παρουσιάζει είναι αξιοσημείωτες και γι’ αυτό και βρίσκει ανταπόκριση σε 

πληθώρα εφαρμογών. Στις εκπληκτικές ιδιότητες του γραφενίου συγκαταλέγεται το 

μέτρο ελαστικότητάς του που είναι ~1TPa και η εφελκυστική του δύναμη, περίπου 130 

GPa. Επίσης, παρουσιάζει υψηλή θερμική αγωγιμότητα, ~5000 Wm-1 K-1, χαμηλή 

οπτική απορρόφηση (2,3%), διαθέτει υψηλή ειδική επιφάνεια (2630 m2 g-1) και είναι μη 

διαπερατό από αέρια. Επίσης, η ηλεκτρική του αγωγιμότητα ξεπερνά τα 6000 S m-2 και 

εμφανίζει υψηλή κινητικότητα ηλεκτρονίων (2000000 cm-2 V-1 s-2) όπως και κβαντικό 

φαινόμενο Hall. Οι εξαιρετικές ηλεκτρονικές ιδιότητες του γραφενίου οφείλονται στο 

συνεχές sp2 υβριδισμένο δίκτυο ατόμων άνθρακα, και για τον λόγο αυτό θεωρείται 

μελλοντικός αντικαταστάτης υλικών που χρησιμοποιούνται σήμερα στον τομέα της 

μικροηλεκτρονικής.17 Ανάμεσα στις διάφορες εφαρμογές που μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

το γραφένιο είναι οι τεχνολογίες μετατροπής ενέργειας, οι βιο-αισθητήρες,18 η 

αποθήκευση ενέργειας,19 ενώ έχει ήδη χρησιμοποιηθεί, όσον αφορά τις ηλεκτρονικές 

συσκευές, σε κυκλώματα, μπαταρίες και οθόνες κινητών τηλεφώνων.20 

1.2.1 Μέθοδοι παρασκευής του γραφενίου 

Παρόλο που το γραφένιο θεωρείται υλικό θαύμα με φοβερές ιδιότητες και πληθώρα 

εφαρμογών, η παραγωγή του δεν έχει καταφέρει ακόμα να πραγματοποιηθεί σε 

βιομηχανική κλίμακα. Σε αυτή την κατεύθυνση, έχουν αναπτυχθεί διάφορες μέθοδοι 

παρασκευής οι οποίες παρουσιάζουν μειονεκτήματα και πλεονεκτήματα. Παρακάτω 

αναλύονται οι πιο βασικές από αυτές. 

Μηχανική αποφλοίωση                     

Το 2004, οι Geim και Novoselov κατάφεραν να απομονώσουν φύλλα γραφενίου με 

μηχανική αποφλοίωση μικρών κομματιών προσανατολισμένου γραφίτη.7 Προετοίμασαν 

φύλλα γραφίτη με πάχος μικρότερο από λίγα ατομικά στρώματα ή ακόμα και ένα 
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στρώμα γραφενίου, έτσι ώστε να δημιουργήσουν διατάξεις και να μελετήσουν τις 

μηχανικές τους ιδιότητες. Επιπλέον, το υλικό χαρακτηρίστηκε οπτικά αφού μεταφέρθηκε 

σε στρώμα SiO2/Si. Η μέθοδος αυτή τους επέτρεψε να παρασκευάσουν φύλλα 

μεγέθους έως και 10 μm. Στα μειονεκτήματα της μηχανικής αποφλοίωσης είναι ότι 

παράγονται ανόμοια σε σχήμα φύλλα αλλά και μικρές ποσότητες γραφενίου.  

Αποφλοίωση υγρής φάσης                 

Μετά την μηχανική αποφλοίωση του γραφίτη οι έρευνες συνεχίστηκαν έτσι ώστε να 

αναπτυχθούν μέθοδοι για την παραγωγή καλής ποιότητας γραφενίου σε μεγάλες 

ποσότητες. Σε αυτό το πλαίσιο, αναπτύχθηκαν μέθοδοι ώστε να μπορούν να 

παρακαμφθούν οι δυνάμεις van der Waals που συγκρατούν τα φύλλα του γραφίτη 

μεταξύ τους αλλά να μπορούν παράλληλα να ξεπεράσουν και το πρόβλημα της 

διαλυτοποίησης του γραφενίου.  

Ο γραφίτης μπορεί να αποφλοιωθεί σε υγρό περιβάλλον με την εφαρμογή υπερήχων, η 

οποία αποτελεί μια φθηνή επιλογή για την παραγωγή μονοστοιβαδικών ή 

ολιγοστοιβαδικών φύλλων γραφενίου. Με αυτή την μέθοδο δημιουργούνται φύλλα 

γραφενίου καλής ποιότητας αλλά όχι σε μεγάλες ποσότητες. Αρχικά, δημιουργούνται 

αιωρήματα με τη διασπορά του γραφίτη στους κατάλληλους διαλύτες, ενώ ακολουθεί η 

αποφλοίωση με τη χρήση υπερήχων και τέλος ο διαχωρισμός και η παραλαβή του 

γραφενίου. Συνήθως ο διαχωρισμός γίνεται με φυγοκέντρηση, ενώ η ένταση και ο 

χρόνος των υπερήχων ποικίλουν ανάλογα με το ιξώδες του διαλύτη. Ιδανικοί διαλύτες 

είναι εκείνοι που θα μπορέσουν να ελαχιστοποιήσουν τη διεπιφανειακή τάση (γ) 

(ιδιότητα της επιφάνειας ενός υγρού που της επιτρέπει να αντιστέκεται σε εξωτερικές 

δυνάμεις λόγω της φύσης των μορίων) μεταξύ του υγρού και του γραφενίου. Υγρά με 

διεπιφανειακή τάση κοντά στην τιμή 40 mΝ/m, όπως  η N-μεθυλο-πυρολυδόνη (NMP), 

το διμεθυλοφορμαμίδιο (DMF), η βενζυλαμίνη και το ορθο-διχλωροβενζόλιο (ο-DCB), 

είναι ιδανικοί διαλύτες για τη διασπορά του γραφενίου, όμως λόγω του υψηλού σημείου 

ζέσεώς τους είναι δύσκολη η απομάκρυνσή τους.21-23  

Η αποφλοίωση του γραφίτη σε νερό αποτελεί μια φθηνή και φιλική προς το περιβάλλον 

επιλογή, αλλά παραμένει ακόμα πρόκληση εξαιτίας του υδροφοβικού χαρακτήρα του 

γραφίτη. Για τον λόγο αυτό, η χρήση επιφανειοδραστικών ουσιών είναι απαραίτητη, η 

οποία όμως πολλές φορές οδηγεί στη δημιουργία ατελειών στο πλέγμα του 

γραφενίου.24-26 
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Τα τελευταία χρόνια έχει αναπτυχθεί η μέθοδος αποφλοίωσης βασισμένη σε ισχυρά 

οξέα, όπως το χλωροσουλφονικό οξύ,27 τα οποία μπορούν να κάμψουν τις δυνάμεις 

van der Waals. Το χλωροσουλφονικό οξύ προκαλεί την αποφλοίωση του γραφίτη 

καθώς το οξύ πρωτονιώνει το γραφένιο και κάνει τις στοιβάδες του τελευταίου να 

απωθούνται μεταξύ τους χωρίς να επιφέρει τροποποιήσεις στο υλικό. Η πρωτονίωση 

λόγω του χλωροσουλφονικού οξέος μειώνει τις ελκτικές ενδοστοιβαδικές δυνάμεις και 

προκαλλεί την απομόνωση των φύλλων. Στα πλεονεκτήματα αυτής της μεθόδου είναι 

ότι επιτυγχάνονται μεγάλες συγκεντρώσεις αποφλοιωμένου γραφενίου και συγκεκριμένα 

μιας τάξης μεγέθους μεγαλύτερες από τους άλλους διαλύτες. Παρόλο που οι μέθοδοι 

αποφλοίωσης σε υγρή φάση παράγουν γραφένιο καλής ποιότητας και σε μεγαλύτερες 

ποσότητες συγκριτικά με άλλες μεθόδους, οι ποσότητες δεν είναι τέτοιες ώστε να 

επιτρέψουν τη χρήση του γραφενίου σε εφαρμογές. 

Μια από τις πιο φθηνές μεθόδους μεγάλης παραγωγής γραφενίου είναι η αναγωγή του 

οξειδίου του γραφενίου. Αυτή τη στιγμή, η μέθοδος αυτή αποτελεί την πιο διαδεδομένη 

μέθοδο υγρής αποφλοίωσης του γραφενίου λόγω της μεγάλης απόδοσής της και της 

καλής διασποράς σε διάφορους διαλύτες. Η μέθοδος που χρησιμοποιείται για την 

οξείδωση του γραφίτη βασίζεται σε τροποποιήσεις της μεθόδου που ανέπτυξαν ο 

Hummer και οι συνεργάτες του.28 Αρχικά η μέθοδος περιελάμβανε την οξείδωση με 

νιτρικό νάτριο, υπερμαγγανικό κάλιο και θειικό οξύ. Τα τελευταία χρόνια για να 

αποφευχθούν οι εκπομπές τοξικών αερίων από το νιτρικό νάτριο, το τελευταίο έχει 

αντικατασταθεί από φωσφορικό οξύ. Για την αναγωγή του οξειδίου του γραφενίου έχουν 

χρησιμοποιηθεί διάφορα αναγωγικά μέσα όπως υδραζίνη, βοροϋδρίδιο του νατρίου, 

διμεθυλυδραζίνη και υδροϊώδιο. Γενικά υπάρχουν τέσσερεις μέθοδοι  για την αναγωγή 

του γραφενίου: χημική αναγωγή, θερμική ανόπτηση, φωτοκατάλυση και αναγωγή με 

ηλεκτροχημικές διαδικασίες.29 

Χημική εναπόθεση ατμών              

Μια ακόμη σημαντική μέθοδος, η οποία αποδίδει υψηλής ποιότητας, διαστάσεων 

τετραγωνικών εκατοστών, ενός μέχρι και λίγων φύλλων γραφενίου, είναι η χημική 

εναπόθεση ατμών (CVD).30,31 Η μέθοδος CVD βασίζεται στη συμπύκνωση ατόμων 

άνθρακα σε υποστρώματα νικελίου και επιτρέπει τη μεταφορά του γραφενίου σε άλλα 

υποστρώματα. Το πάχος καθώς και η κρυσταλλικότητα του άνθρακα μπορούν να 

ρυθμιστούν από τον ρυθμό ψύξης και τη συγκέντρωση του άνθρακα που 

συμπυκνώνεται. Η ανομειογένεια στο μέγεθος και το σχήμα του παραγώμενου 

γραφενίου συγκαταλλέγονται στα μειονεκτήματα της μεθόδου.  
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1.2.2 Εφαρμογές του γραφενίου 

Το γραφένιο εξαιτίας των εξαιρετικών ιδιοτήτων του βρίσκει εφαρμογές σε πολλά πεδία. 

Για παράδειγμα, στον χώρο της νανοηλεκτρονικής μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την 

κατασκευή εύκαμπτων ηλεκτρονικών διατάξεων, για την κατασκευή μικρότερων και 

ταχύτερων τρανζίστορς σε σύγκριση με εκείνα του πυριτίου, με λιγότερη κατανάλωση 

ενέργειας και απώλεια θερμότητας.20 Επιπλέον, έχουν παρασκευαστεί διαφανή αγώγιμα 

ηλεκτρόδια από γραφένιο για φωτοβολταϊκά συστήματα και διατάξεις υγρών 

κρυστάλλων.32 Ακόμη, το γραφένιο έχει μελετηθεί για την ανάπτυξη χημικών 

αισθητήρων για την ανίχνευση μεμονωμένων μορίων αερίων (π.χ. ΝΟ2, ΝΗ3) ή/και 

ατόμων.33 Επιπρόσθετα, στον τομέα των βιο-εφαρμογών το γραφένιο έχει 

χρησιμοποιηθεί για την κατασκευή διατάξεων για την ανίχνευση βακτηρίων αλλά και ως 

αισθητήρας DNA.34 Έχει αναφερθεί επίσης μελέτη για την αντιβακτηριδιακή δράση του 

γραφενίου,35 ενώ έχει ακόμη χρησιμοποιηθεί για την παρασκευή βιοϋλικών.36 Τέλος, 

έχουν αναφερθεί μελέτες για την κατασκευή πυκνωτών με μεγάλη χωρητικότητα αλλά 

και μπαταρίες λόγω του υψηλού λόγου επιφάνειας/μάζας που παρουσιάζει το 

γραφένιο.37  

1.2.3 Οξείδιο του γραφενίου 

Το οξείδιο του γραφενίου (graphene oxide- GO) είναι συγγενής νανοδομή του 

γραφενίου που μπορεί να παραχθεί από την οξείδωση του γραφίτη με ισχυρά οξέα. Σε 

αντίθεση με το γραφένιο, τo κόστος παραγωγής του GO είναι μικρό και η μέθοδος του 

Hummer που χρησιμοποιείται ως επί το πλείστον για την παρασκευή του, δίνει αρκετά 

μεγάλες ποσότητες. Στο γραφιτικό δίκτυο του GO υπάρχουν ατέλειες, σε αντίθεση με 

εκείνο του γραφίτη. Τα φύλλα του GO είναι τροποποιημένα με υδροξυλικές και 

εποξειδικές ομάδες και εμφανίζουν sp3 υβριδισμό. Επίσης, τα άτομα άνθρακα στην 

περιφέρεια του φύλλου είναι τροποποιημένα με καρβονυλικές και καρβοξυλικές ομάδες, 

γι’αυτό και επιτρέπεται η εύκολη διασπορά του GO στο νερό.38,39 

Η παρουσία των διάφορων οξυγονούχων ομάδων στο πλέγμα του γραφενίου (Σχήμα 1) 

έχει ως αποτέλεσμα τη διακοπή του συνεχούς sp2 δικτύου του, επηρεάζοντας έτσι τις 

ηλεκτρονικές του ιδιότητες. Το GO είναι μονωτής, χημικά ανομοιογενές και παρουσιάζει 

μη αναστρέψιμες ατέλειες στα φύλλα του. Πολλές φορές μετά την οξείδωση γραφίτη 

ακολουθεί θερμική ή χημική αναγωγή του GO για την παραγωγή ανηγμένου οξειδίου 

γραφενίου (reduced graphene oxide-rGO), η οποία ελαχιστοποιεί τις ατέλειες στο 

πλέγμα-όχι όμως ολοκληρωτικά,39 με αποτέλεσμα το rGO να μην εμφανίζει τις 

ηλεκτρονικές ιδιότητες του παρθένου γραφενίου.  
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Σχήμα 1. Γραφένιο, οξείδιο του γραφενίου και ανηγμένο οξείδιο του γραφενίου.
40

 

Το GO σε αντίθεση με το γραφένιο, μπορεί να τροποποιηθεί εύκολα χημικά λόγω της 

παρουσίας των καρβοξυλικών ομάδων στο πλέγμα του. Επιπρόσθετα, οι ομάδες αυτές 

προσδίδουν αρνητική φόρτιση στο πλέγμα καθιστώντας το GO επεξεργάσιμο σε H2O 

και πολικούς/πρωτικούς οργανικούς διαλύτες. Έτσι, μπορεί να φιλοξενήσει ένα πλήθος 

από οργανικά και ανόργανα μόρια όπως αλυσίδες υδρογονανθράκων, ιόντα μετάλλων 

μετάπτωσης, πολυμερή και άλλα υδρόφιλα μόρια, παρασκευάζοντας υβριδικά υλικά με 

δυνατότητα να χρησιμοποιηθούν σε πληθώρα εφαρμογών. Η παρουσία των 

λειτουργικών ομάδων του GO επιτρέπουν να χρησιμοποιηθεί σε εφαρμογές όπου το 

γραφένιο υστερεί. Αυτό συμβαίνει γιατί οι πολικές οξυγονούχες ομάδες το καθιστούν 

υδρόφιλο και επιτρέπουν τη δημιουργία σταθερών διασπορών σε διάφορους διαλύτες. 

Με αυτό τον τρόπο, επιτρέπεται η εναπόθεσή του σε διάφορα υποστρώματα με 

μεθόδους ψεκασμού, drop-casting ή spin coating για την παρασκευή αγώγιμων λεπτών 

υμενίων τα οποία μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως ηλεκτρόδια. 

1.2.4 Κβαντικές τελείες άνθρακα (Carbon quantum dots-CDs) 

Οι κβαντικές τελείες άνθρακα ανήκουν στις νανοδομές άνθρακα και έχουν συγκεντρώσει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον τις τελευταίες δυο δεκαετίες. Αποτελούν το νεότερο μέλος της 

οικογένειας των νανοδομών άνθρακα μετά τα φουλερένια, τους νανοσωλήνες άνθρακα 
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και το γραφένιο. Λόγω των ιδιαίτερων δομικών, μορφολογικών και ηλεκτρονιακών 

χαρακτηριστικών που διαθέτουν αποτελούν υποσχόμενο αντικείμενο μελέτης για 

εφαρμογές ενέργειας, στη νανοηλεκτρονική και την κατάλυση.41 

Οι CDs ανακαλύφθηκαν κατά την αναγνώρισή τους ως φθορίζουσες ουσίες κατά την 

παρασκευή νανοσωλήνων άνθρακα με ηλεκτρική εκκένωση. Πλέον, χρησιμοποιούνται 

διάφορες μέθοδοι για την παρασκευή τους. Στις τεχνικές από κάτω προς τα πάνω 

(bottom-up), οι οποίες συνδυάζουν ένα ή περισσότερα μικρά μόρια, ανήκουν η 

υδροθερμική/υδατοθερμική προσέγγιση42 όπως και η ακτινοβόληση με μικροκύματα.43 

Από την άλλη, στις τεχνικές από πάνω προς τα κάτω,  (top-down), οι οποίες 

περιλαμβάνουν την αποσύνθεση μεγαλύτερων υλικών, ανήκουν η ηλεκτρική 

εκκένωση,44 η εξάχνωση με laser45 και η ηλεκτροχημική αντίδραση γραφίτη.46 Οι 

bottom-up μέθοδοι προτιμούνται περισσότερο έναντι των top-down καθώς είναι πιο 

φιλικές προς το περιβάλλον και αποδίδουν μεγαλύτερες ποσότητες. Ανεξάρτητα από τη 

συνθετική τους μέθοδο, το μέγεθός τους κυμαίνεται από 1-10 nm, ενώ χαρακτηριστικές 

ομάδες όπως καρβοξυλομάδες, υδροξύλια και αμίνες βρίσκονται στην περιφέρειά τους. 

Το γεγονός αυτό καθιστά εύκολη την τροποποίησή τους καθώς και την παρασκευή 

υβριδικών υλικών. 

Οι CDs αποτελούν ιδανικά υλικά για εφαρμογές οπτοηλεκτρονικής και απεικόνισης 

καθώς παρουσιάζουν προσαρμόσιμη απορρόφηση φωτός, ενώ η φωταύγειά τους 

εξαρτάται από την πηγή διέγερσης. Επίσης, είναι χημικά αδρανή καθώς και βιοσυμβατά 

υλικά και παρουσιάζουν εξαιρετική φωτοσταθερότητα, υψηλή διαλυτότητα και μικρό 

μέγεθος και γι’ αυτό μπορούν να συμμετέχουν σε ποικίλες εφαρμογές.47 Η φωταύγειά 

τους προέρχεται πιθανόν από φαινόμενα κβαντικού μεγέθους και από τις 

χαρακτηριστικές ομάδες που βρίσκονται στην επιφάνεια των CDs.48-50 Παρόλα αυτά ο 

μηχανισμός της φωταύγειάς τους ακόμα μελετάται καθώς δεν έχει πλήρως 

αποσαφηνιστεί. 

Τέλος, οι CDs αποδείχθηκε ότι μπορούν να δράσουν ως δότες αλλά και ως δέκτες 

ηλεκτρονίων ανάλογα με τα υλικά που θα αλληλεπιδράσουν. Για παράδειγμα, οι CDs 

δρουν ως δότες ηλεκτρονίων κατά τον σχηματισμό υβριδικών υλικών με τους 

νανοσωλήνες άνθρακα51 ή με το διιμιδο-περυλένιο,52 ενώ σε αντίθεση δρουν ως δέκτες 

ηλεκτρονίων όταν σχηματίζουν υβριδικά υλικά με τις πορφυρίνες53 ή τα 

τετραθειοφουλβαλένια.54  
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1.2.5 Τροποποίηση του γραφενίου και των παραγώγων του 

Παρόλες τις δυνατότητες που έχει το γραφένιο και τις πολλές εφορμογές του, το 

γεγονός ότι είναι χημικά αδρανές και ότι έχει μηδενικό ενεργειακό χάσμα, το καθιστά μη 

ανταγωνιστικό στο πεδίο των ανιχνευτών και των ημιαγωγών. Γι’αυτούς τους λόγους, η 

χημική τροποποίησή του είναι απαραίτητη και οι μελέτες σχετικά με την τροποποίησή 

του αλλά και των παραγώγων του είναι πολυάριθμες. Γενικά, η τροποποίηση του 

γραφενίου μπορεί να επιτευχθεί με τη σύνδεση μορίων μέσω ομοιοπολικών δεσμών ή 

με μη ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις. 

Ομοιοπολική τροποποίηση                             

Για την ομοιοπολική τροποποίηση του γραφενίου έχουν αναπτυχθεί διάφορες μέθοδοι 

τα τελευταία χρόνια. Παρόλα αυτά, δυο είναι οι αντιδράσεις που βρίσκουν ευρεία 

εφαρμογή: η χρήση διαζωνιακών αλάτων και η 1,3-διπολική κυκλοπροσθήκη 

αζωμεθινικών υλιδίων. Πιο συγκεκριμενα, η ομαδα του Tour χρησιμοποίησε για πρώτη 

φορά άρυλο-διαζωνιακά άλατα για την τροποποίηση του γραφενίου, όπως φαίνεται στο 

Σχήμα 2,55 πετυχαίνοντας με αυτό τον τρόπο καλύτερες διασπορές τροποποιημένου 

γραφενίου σε οργανικούς διαλύτες. Με αυτό τον τρόπο, ανάλογα με τους 

υποκαταστάτες που φέρουν οι άρυλο-ομάδες επιτυγχάνεται η τροποποίηση του 

γραφενίου με επιθυμητά χαρακτηριστικά για συγκεκριμένες εφαρμογές.  

 

Σχήμα 2. Σχηματική αναπαράσταση της ταυτόχρονης αναγωγής και τροποποίησης με άρυλο-

διαζωνιακά άλατα του τροποποιημένου GO.
55

 

Μια δεύτερη προσέγγιση ομοιοπολικής τροποποίησης αφορά την αντίδραση της 1,3-

διπολικής κυκλοπροσθήκης στο γραφένιο. Πιο συγκεκριμένα, αζωμεθινικά υλίδια, in situ 

παραγόμενα μέσω θερμικής αντίδρασης ανάμεσα σε μια αλδεΰδη και ένα α-αμινοξύ 

κυκλοπροστίθενται στους διπλούς δεσμούς του γραφενίου, οδηγώντας στη δημιουργία 

πυρολλιδινικών δακτυλίων (Σχήμα 3).56 Ο υποκαταστάτης της αλδεϋδης εισάγεται στον 
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α-C του πυρρολιδινικού δακτυλίου, ενώ αντίστοιχα ο υποκαταστάτης του α-αμινοξέος 

εισάγεται στο Ν της πυρρολιδίνης του τροποποιημένου γραφενίου. 

 

Σχήμα 3. Σχηματική αναπαράσταση της 1,3-διπολικής κυκλοπροσθήκης αζωμεθινικών υλιδίων 

στο γραφένιο.
56

 

Η τροποποίηση του γραφενίου μεσω ομοιοπολικών αλληλεπιδράσεων επιτρέπει τη 

δημιουργία σταθερών υβριδικών υλικών δίνοντας τη δυνατότητα επιλογής των 

κατάλληλων λειτουργικών ομάδων που φέρουν οι οργανικές ενώσεις ανάλογα με την 

εφαρμογή που ενδιαφέρει. Επιπλέον, με αυτό τον τρόπο επιτυγχάνεται η καλύτερη 

διασπορά του τροποποιημένου γραφενίου σε κοινούς οργανικούς διαλύτες. Ένα τέτοιο 

παράδειγμα είναι η ανάπτυξη συστημάτων τύπου δότη-δέκτη ηλεκτρονίων. Στα 

αρνητικά της ομοιοπολικής τροποποίησης του γραφενίου είναι η αλλαγή του υβριδισμού 

των ανθράκων από sp2 σε sp3, σε σημεία όπου έχει πραγματοποιηθεί προσθήκη των 

οργανικών μονάδων, γεγονός που καθιστά τα υλικά αυτά ακατάλληλα για τεχνολογικές 

εφαρμογές όπου η αγωγιμότητα παίζει σημαντικό ρόλο. 

Επιπλέον, το GO εξαιτίας των υδροξυλικών, καρβοξυλικών και εποξειδικών ομάδων 

που φέρει στην επιφάνειά του, μπορεί εύκολα να τροποποιηθεί ομοιοπολικά με 

οργανικές ομάδες. Σε αυτό το πλαίσιο, πολυ-θειοφαίνια και ολιγο-θειοφαίνια έχουν 

συζευχθεί με το GO και μπορούν να βρουν εφαρμογή σε οπτικοηλεκτρονικά συστήματα 

λόγω της υψηλής κινητικότητας φορτίου που παρουσιάζουν.57 Εκτός από συζυγιακά 

ολιγομερή και πολυμερή, το GO μπορεί να τροποποιηθεί και με χρωμοφόρες ενώσεις 
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όπως πορφυρίνες και φθαλοκυανίνες οι οποίες απορροφούν σε ευρύ φάσμα στο UV-

Vis.58,59 Πιο αναλυτικά, πορφυρίνες έχουν προσδεθεί στο GO μέσω της δημιουργίας 

αμιδικού δεσμού, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.58 Εξαιτίας της ισχυρής απορρόφησης 

των πορφυρινών και των φθαλοκυανινών στο ορατό φάσμα, αυτού του είδους τα 

υβριδικά υλικά του γραφενίου έχουν χρησιμοποιηθεί κυρίως σε εφαρμογές που 

σχετίζονται με τη συλλογή φωτός και την μετατροπή του σε ηλεκτρική ενέργεια.  

 

Σχήμα 4. Σχηματική αναπαράσταση υλικού βασισμένου σε χημικά τροποποιημένο GO με μονάδες 

πορφυρίνης.
58

 

Μη ομοιοπολική τροποποίηση του γραφενίου                        

Οι πιο συνήθεις στρατηγικές μη ομοιοπολικής τροποποίησης του γραφενίου αφορούν 

π-π και ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις. Πλούσια ηλεκτρονιακά και επίπεδα 

αρωματικά οργανικά μόρια αλληλεπιδρούν μη ομοιοπολικά με το γραφένιο και το 

διαλυτοποιούν. Εξερευνώντας αυτή την ιδέα, επιτεύχθηκε για πρώτη φορά σταθερή 

διασπορά του γραφενίου σε νερό χρησιμοποιώντας ένα υδατοδιαλυτό παράγωγο του 

πυρενίου, όπου το πυρένιο έπαιξε το ρόλο του σταθεροποιητή στο διάλυμα.60 Επίσης, 

φύλλα γραφενίου τροποποιήθηκαν με τη χρήση 1-πυρενοκαρβοξυλικού οξέος (PCA) και 

στη συνέχεια το υλικό τοποθετήθηκε πάνω σε διαφανείς και εύκαμπτες μεμβράνες 

πολυδιμεθυλοσιλοξανίου. Τα PCA-φύλλα γραφενίου απέκτησαν ενδιαφέρουσες οπτικές 

ιδιότητες αλλά και ιδιότητες για ανίχνευση μορίων, οι οποίες απουσιάζουν στο μη 

τροποποιημένο γραφένιο, διατηρώντας ταυτόχρονα την αγωγιμότητα του τελευταίου.61  

Όπως είναι φυσικό από τα παραπάνω, η τροποποίηση του γραφενίου με μη 

ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις βρίσκει εφαρμογές σε συστήματα όπου η αγωγιμότητα 

του γραφενίου παίζει σημαντικό ρόλο, καθώς το συνεχές sp2 δίκτυο παραμένει 
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ανέπαφο. Σε αντίθεση, δεν ευνοούνται οι εφαρμογές στις οποίες απαιτούνται σταθερά 

υβρίδια γραφενίου, όπως για παράδειγμα στις περιπτώσεις των βιοϋλικών ή στη 

μεταφορά φαρμάκων. 

1.3 Ακινητοποίηση νανοσωματιδίων στο γραφένιο 

Το γραφένιο αποτελεί ιδανικό υπόστρωμα για τη διασπορά/ακινητοποίηση 

νανοσωματιδίων εξαιτίας της μεγάλης ειδικής επιφάνειάς του ανά μονάδα μάζας, σε 

σύγκριση με τους νανοσωλήνες άνθρακα ή τον γραφίτη, της υψηλής του αγωγιμότητας, 

της μηχανικής του δύναμης και της καθαρότητάς του. Για  αυτούς τους λόγους η 

βιβλιογραφία είναι πλούσια από παραδείγματα γραφενίου με ακινητοποιημένα 

νανοσωματίδια ευγενών μετάλλων. Νανοδομές γραφενίου/νανοσωματιδίων Pt, Au, Ag, 

Rh, Pd, αλλά και σχετικών κραμάτων αυτών, έχουν χρησιμοποιηθεί σε εφαρμογές 

κατάλυσης, κυψελίδες καυσίμων, ανιχνευτές, υπερσυμπυκνωτών και 

συσσωρευτών.62,63 Για παράδειγμα, νανοσωματίδια Pt έχουν ακινητοποιηθεί στο GO, 

ενώ αξιολογήθηκε η ηλεκτροκαταλυτική τους δραστικότητα για την εφαρμογή τους στις 

κυψελίδες καυσίμου.64 Συνήθως, οι πρόδρομες ενώσεις για την παρασκευή των 

νανοσωματιδίων ανάγονται στον διαλύτη που περιέχει GO, rGO είτε γραφένιο. Τα δυο 

τελευταία προτιμούνται σε εφαρμογές όπου η αγωγιμότητα του υποστρώματος είναι 

σημαντική. Όταν οι αναγωγικές συνθήκες είναι αρκετά ισχυρές, η αναγωγή του άλατος 

του μετάλλου που χρησιμοποιείται για την παρασκευή των νανοσωματιδίων μπορεί να 

συμβεί ταυτόχρονα με την αναγωγή του GO σε rGO.   

 

Μια άλλη κατηγορία νανοσωματιδίων που έχουν ακινητοποιηθεί στο γραφένιο είναι τα 

μεταλλικά οξείδια, τα οποία έχουν βρει εφαρμογές κυρίως στον τομέα της κατάλυσης, σε 

ανιχνευτές αερίων, στην αποθήκευση ενέργειας και σε φωτοβολταϊκά συστήματα.65 

Επίσης, νανοκρύσταλλοι οξειδίου του κασσίτερου, του μαγγανίου, του κοβαλτίου και του 

τιτανίου έχουν ακινητοποιηθεί σε υποστρώματα γραφενίου και έχουν βρει εφαρμογή ως 

ανοδικά υλικά σε μπαταρίες ιόντων λιθίου.66  

 

Ένα εξαιρετικά σημαντικό κομμάτι της τροποποίησης του γραφενίου είναι εκείνο που 

περιλαμβάνει τον συνδυασμό του με κβαντικές τελείες (quantum dots-QDs). Οι 

ημιαγώμιμες κβαντικές τελείες και πιο συγκεκριμένα οι ημιαγώμιμες κβαντικές τελείες 

των χαλκογενιδίων των μετάλλων μετάπτωσης παρουσιάζουν φυσικοχημικές ιδιότητες 

οι οποίες εξαρτώνται από το μέγεθός τους. Με άλλα λόγια, το ρυθμιζόμενο ενεργειακό 

τους χάσμα ανάλογα με το μέγεθός67 τους αλλά και η ικανότητά τους να συλλέγουν και 

να εκπέμπουν φως όταν διεγερθούν με φως, τα καθιστά ιδανικά υλικά για εφαρμογές 
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μετατροπής ενέργειας, φωτοηλεκτροχημικές, ηλεκτρονικές και οπτοηλεκτρονικές.68,69 

Παράγοντες όπως οι ηλεκτρονικές ιδιότητες, μέγεθος, σχήμα και επιφάνεια μπορούν να 

ρυθμιστούν μεταβάλλοντας είτε τη θερμοκρασία, είτε τη συγκέντρωση των πρόδρομων 

ενώσεων κατά τη σύνθεση. Στις εφαρμογές περισυλλογής φωτός, κατά τη 

φωτοδιέγερση των QDs των χαλκογενιδίων των μετάλλων μετάπτωσης, o γρήγορoς 

επανασυνδυασμός των διεγερμένων ηλεκτρονίων και των οπών είναι υπεύθυνος για τη 

μικρή απόδοση στα συστήματα μετατροπής ενέργειας. Για να ξεπεραστεί το τελευταίο, 

οι νανοδομές άνθρακα αποτελούν ιδανικά υλικά για να συνδυαστούν με τις κβαντικές 

τελείες. Το γραφένιο ιδιαίτερα, λόγω της εξαιρετικής αγωγιμότητάς του και της 

βαλιστικής μεταφοράς φορτίου καθίσταται χρήσιμο για εφαρμογές μεταφοράς ενέργειας. 

Τα ανόργανα νανοσωματίδια μπορούν είτε να ακινητοποιηθούν στην επιφάνεια του 

γραφενίου είτε να αναπτυχθούν σε αυτό, ανάλογα με τη φύση του τελευταίου. Για 

παράδειγμα, το GO λόγω των οξυγονούχων ομάδων του, καθιστά εύκολη την ανάπτυξη 

των νανοσωματιδίων σε αυτό. Στις διάφορες μεθόδους που χρησιμοποιούνται για την 

ανάπτυξη υβριδικών υλικών γραφενίου και νανοσωματιδίων μετάλλων μετάπτωσης 

ανήκει η θέρμανση με τη χρήση κάποιου διαλύτη όπου οι ουσίες είναι διαλυμένες σε 

αυτόν. Άλλες μέθοδοι περιλαμβάνουν τη χημική εναπόθεση, την ηλεκτροχημική 

σύνθεση, με τη βοήθεια υπερήχων και τη σύνθεση με laser. Τα υβριδικά αυτά υλικά 

έχουν χρησιμοποιηθεί σε εφαρμογές μετατροπής ενέργειας και κυρίως για την 

φωτοκαταλυτικό καθαρισμό του νερού και την παραγωγή υδρογόνου, επιδεικνύοντας 

υποσχόμενα αποτελέσματα σε σύγκριση με την απόδοση των νανοσωματιδίων μόνων 

τους.70,71 Άλλες εφαρμογές περιλαμβάνουν μετασχηματισμούς οξειδοαναγωγής, 

φωτοβολταϊκά συστήματα, φωτοανιχνευτές και βιοαισθητήρες.71 Τα παραδείγματα που 

έχουν αναφερθεί είναι πάρα πολλά. Συγκεκριμένα, έχουν παρασκευαστεί υβριδικά υλικά 

γραφενίου με νανοσωματίδια θειούχου καδμίου (CdS) με την in situ ανάπτυξη των 

τελευταίων πάνω στο γραφένιο, με τη χρήση κάποιου διαλύτη σε αυτόκλειστο φούρνο. 

Υβριδικά συστήματα CdS/GO μελετήθηκαν ως προς την φωτοκαταλυτική παραγωγή 

υδρογόνου και έδειξαν σημαντική βελτίωση στην απόδοσή τους σε σχέση με εκείνη των 

CdS μόνων τους, καθώς η παρουσία του GO αύξησε την κρυσταλλικότητα και την ειδική 

επιφάνεια των CdS και ως εκ τούτου την παραγωγή υδρογόνου.72 Σε άλλο παράδειγμα, 

νανοσωματίδια CdS ακινητοποιήθηκαν μέσω μη ομοιοπολικών αλληλεπιδράσεων, στο 

τροποποιημένο γραφένιο με πολυ(ισοπρενιο-β-ακρυλικό οξύ) (PI-b-PAA), μέσω των 

καρβοξυλομάδων του τελευταίου και των κατιόντων καδμίου της πρόδρομης ένωσης 

(CdS•PI-b-PAA/graphene), όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.73 Το υβριδικό αυτό υλικό 
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εξετάστηκε ως προς την αναγωγή της νιτροανιλίνης σε φαινυλενοδιαμίνη και 

παρουσίασε ενισχυμένη απόδοση σε σχέση με τα υλικά αναφοράς.  

 
 

 

Σχήμα 5. Σχηματική αναπαράσταση του CdS•PI-b-PAA/graphene υβριδικού υλικού.
73

 

 

Επιπλέον, υβριδικά συστήματα χαλκογενιδίων μετάλλων μετάπτωσης/γραφενίου έχουν 

χρησιμοποιηθεί ως φωτοκαταλύτες σε αντιδράσεις οξείδωσης, όπως για παράδειγμα 

για την οξείδωση των αλκοολών σε καρβοξυλικά οξέα, η οποία βασίζεται στον 

φωτοεπαγώμενο διαχωρισμό φορτίου που λαμβάνει χώρα μεταξύ του συστήματος 

χαλκογενιδίων μετάλλων μετάπτωσης/γραφένιο. Σε ένα τέτοιο παράδειγμα, 

αναπτύχθηκε υβριδικό υλικό με τρία συστατικά (CdS/graphene/TiO2). Αρχικά, 

νανοσωματίδια CdS ακινητοποιήθηκαν in situ στο GO και έπειτα ακολούθησε η 

ενσωμάτωση νανοσωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου (TiO2).
74 Το CdS/graphene/TiO2 

έδειξε ενισχυμένη φωτοκαταλυτική δραστηριότητα εξαιτίας των φωτοπαραγώμενων 

ριζών του υπεροξειδίου που επιφέρουν οξείδωση (Σχήμα 6).  
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Σχήμα 6. Σχηματική αναπαράσταση της λειτουργίας του CdS/graphene/TiO2 ως προς την 

φωτοκαταλυτική οξείδωση των αλκοολών στις αντίστοιχες  αλδεϋδες.
74

 

1.4 Εισαγωγή προσμίξεων στο γραφένιο (doping) 

Το γραφένιο μπορεί να τροποποιηθεί με την εισαγωγή ετεροατόμων στο πλέγμα του 

άνθρακα (doped γραφένιο). Το ντοπαρισμένο γραφένιο συμπεριφέρεται πλέον ως 

ημιαγωγός, ενώ ελέγχοντας το μέγεθος του doping μπορούμε να 

τροποποιήσουμε/προσαρμόσουμε τις ηλεκτρικές ιδιότητες του γραφενίου στις 

νανοηλεκτρονικές εφαρμογές που θέλουμε να χρησιμοποιηθεί. Γενικότερα, η πρόσμιξη 

του γραφενίου με άτομα ηλεκτρονιακά πιο πλούσια από τον άνθρακα, όπως το άζωτο 

(N) και το θείο (S) οδηγούν σε n-doping. Πιο συγκεκριμένα, η πρόσμιξη ατόμων αζώτου 

συμβαίνει χρησιμοποιώντας τα sp3 τροχιακά του, και έτσι τα μονά ζεύγη ηλεκτρονίων 

συζεύγνυνται με το γραφιτικό π-δίκτυο (N-doped graphene). Σε γενικές γραμμές, τα N-

doped φύλλα γραφενίου μπορούν να σχηματιστούν με την αντικατάσταση ατόμων Ο ή 

C με άτομα Ν με αναγωγή ή ανόπτηση,75 είτε ταυτόχρονα κατά την ανάπτυξη του 

γραφενίου με τη χημική εναπόθεση ατμών76 ή ακόμα με τη θέρμανση των ουσιών σε 

κάποιο μη υδατικό διάλυμα (solvothermal).77 Στο οξείδιο του γραφενίου, τα άτομα Ο ή 

άτομα C με υβριδισμό sp3 που βρίσκονται στις ατέλειες του πλέγματος μπορούν να 

αντικατασταθούν κατά την αντίδραση αναγωγής στην οποία συμμετέχει μια πλούσια σε 

άζωτο πηγή, όπως αμμωνία ή υδραζίνη, εφαρμόζοντας υψηλές θερμοκρασίες. Με 

αντίστοιχο τρόπο πραγματοποιείται η εισαγωγή ατόμων θείου στο πλέγμα του 

γραφενίου, χρησιμοποιώντας διάφορες πηγές θείου, όπως p- τολουολοσουλφονικού 

οξύ,78 Na2S,79 CS2,
80 H2S,81 SO2,

82 (NH4)2SO4,
83 ή το αντιδραστήριο Lawesson’s,84 

εφαρμόζοντας υψηλές θερμοκρασίες προκειμένου να επιτευχθεί η αντικατάσταση των 
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ατόμων O με τα άτομα S. Σε αντίθεση, η εισχώρηση ατόμων βορίου στο πλέγμα του 

γραφενίου το οποίο έχει λιγότερα ηλεκτρόνια από τον άνθρακα, οδηγεί σε doping p-

τύπου (B-doped γραφένιο).85 Το B-doped γραφένιο λειτουργεί ως ημιαγωγός, ενώ το 

doping με άτομα βορίου μπορεί να συμβεί με διάφορους τρόπους, όπως με εκκένωση 

τόξου από ηλεκτρόδια γραφίτη, παρουσία H2, He και B2H6.
85 

 

1.5  Διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης 

Τα διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης είναι μια κατηγορία υλικών που έχει 

συγκεντρώσει ιδιαίτερη προσοχή τα τελευταία χρόνια λόγω του ανισοτροπικού τους 

χαρακτήρα και της πληθώρας των εφαρμογών τους. Είναι γεγονός ότι σε ένα υλικό, 

εκτός από τη σύσταση και τη διάταξη των ατόμων του, καθοριστικό ρόλο στις ιδιότητές 

του παίζουν και οι διαστάσεις του. Μια τρανταχτή απόδειξη του τελευταίου είναι το 

γραφένιο, το οποίο παρουσιάζει εξαιρετικές ιδιότητες, οι οποίες απουσιάζουν από τον 

γραφίτη.86-88 Έπειτα από την απομόνωση φύλων γραφενίου από γραφίτη με μηχανική 

αποφλοίωση το 2004, ακολούθησε σημαντική πρόοδος στη μελέτη των τεχνικών 

παρασκευής του και στην απομόνωση πολύ λεπτών φύλων. Το γεγονός αυτό άνοιξε το 

δρόμο στην εξερεύνηση και άλλων δισδιάστατων υλικών.89-92    

Το γραφένιο παρόλο που έχει μεγάλο ενδιαφέρον λόγω των ιδιοτήτων του και των 

πιθανών τεχνολογικών εφαρμογών του, είναι χημικά αδρανές και χρειάζεται να 

τροποποιηθεί με κατάλληλες λειτουργικές ομάδες, το οποίο πολλές φορές οδηγεί στο να 

χάσει κάποιες από τις αρχικές του ιδιότητες.91 Σε αντίθεση, τα διχαλκογενίδια μετάλλων 

μετάπτωσης, τα οποία θεωρούνται τα ανόργανα ανάλογα του γραφενίου, προσφέρουν 

δυνατότητες εκμετάλλευσης στην έρευνα αλλά και στο κομμάτι της τεχνολογίας σε 

διάφορους τομείς, όπως κατάλυση, αποθήκευση ενέργειας, ανιχνευτές και ηλεκτρονικές 

συσκευές. Τα διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης (TMDs) με χημικό τύπο ΜΧ2, 

αποτελούνται από τουλάχιστον ένα στοιχείο μετάπτωσης (Μ), συνήθως από τις ομάδες 

4 (Ti, Zr, Hf κ.τ.λ.), 5 (V, Nb ή Ta κ.τ.λ.) και 6 (Mo, W), και από τουλάχιστον ένα 

χαλκογόνο (X) όπως S, Se ή/και Te (Εικόνα 4a). Στις περιπτώσεις των Co, Rh, Ir και Ni, 

μπορούν να σχηματιστούν φυλλώδεις δομές, αλλά αυτό δεν συμβαίνει πάντα. Γενικά, τα 

χαλκογενίδια των μετάλλων μετάπτωσης αποτελούνται από τουλάχιστον ένα 

ηλεκτροθετικό στοιχείο και  ένα ανιόν χαλκογόνου. Επιπλέον, όταν απαρτίζονται από 

μέταλλα μετάπτωσης των ομάδων 4-7 σχηματίζουν κυρίως φυλλώδεις δομές, όπως και 

ο γραφίτης, το οποίο οδηγεί σε ισχυρή ανισοτροπία των ηλεκτρικών και χημικών 
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ιδιοτήτων τους.92 Αντίθετα, όταν συμμετέχουν οι ομάδες 8-10 σχηματίζονται συνήθως 

μη φυλλώδεις δομές. 

 

Εικόνα 4. (a) Τα μέταλλα μετάπτωσης και τα χαλκογόνα τονίζονται στον περιοδικό πίνακα. 

Εγκάρσια οπτική ενός μονού φύλλου TMD με (b) τριγωνική  και (c) οκταεδρική γεωμετρία. Με μωβ 

απεικονίζονται τα άτομα των μετάλλων, ενώ με κίτρινο τα χαλκογόνα. Τα ΑbA και AbC 

αντιπροσωπεύουν την ακολουθία στοίβαξης, ενώ με κεφαλαία συμβολίζονται τα μέταλλα και με 

μικρά τα χαλκογόνα.
93

 

 Tα ΤΜDs σχηματίζουν έναν εξαγωνικό κρύσταλλο με φυλλώδεις δομές «σάντουιτς», 

της μορφής Χ-Μ-Χ, όπου Μ είναι οι στρώσεις ατόμων του μετάλλου και Χ οι στρώσεις 

των χαλκογόνων. Έτσι, σχηματίζεται μια ζιγκ-ζαγκ δομή τριών στρώσεων, όπου ένα 

άτομο Μ ενώνεται με 6 γειτονικά Χ άτομα. Το πάχος ενός φύλλου είναι 6~7 Å και τα 

άτομα Μ-Χ συνδέονται μέσα στην ίδια στρώση κυρίως με ομοιοπολικούς δεσμούς. Οι 

ασθενείς δυνάμεις van der Waals που συγκρατούν τα άτομα ανάμεσα στις στρώσεις, 
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μπορούν να παρακαμφθούν για να απομονωθούν μονοστοιβαδικά ή ολιγοστοιβαδικά 

φύλλα.  

Τα άτομα των μετάλλων «δίνουν» τέσσερα ηλεκτρόνια για να σχηματίσουν δεσμούς με 

τα χαλκογόνα, έτσι ώστε το μέταλλο και το χαλκογόνο να έχουν οξειδωτικές καταστάσεις 

+4 και -2 αντίστοιχα. Τα μονήρη ηλεκτρόνια των χαλκογόνων που τερματίζουν στην 

επιφάνεια των στρώσεων καθιστούν αυτές τις στρώσεις σταθερές και αδρανείς σε 

περιβαλλοντικές αντιδράσεις. Επιπλέον, το μήκος του δεσμού μετάλλου-μετάλλου 

ποικίλει από 3.15 Å και 4.03 Å, ανάλογα με το μέταλλο και το ιόν του χαλκογόνου.  

Η γεωμετρία των TMDs μπορεί να είναι είτε πρισματική τριγωνική (D3h) ή οκταεδρική 

(D3d) (συνήθως παραμορφωμένη και πολλές φορές αναφέρεται ως τριγωνική 

αντιπρισματική) (Εικόνα 4b, c). Ανάλογα με τον συνδυασμό μετάλλου-χαλκογόνου, μια 

από τις δύο φάσεις ευνοείται θερμοδυναμικά.  

Σε αντίθεση με τον γραφίτη, τα TMDs βάσης σχηματίζουν ποικίλες πολυμορφές με 

διάφορους πολυτύπους (συγκεκριμένη μορφή πολυμορφισμού). Ένα μονό φύλλο ΜΧ2, 

το οποίο περιέχει τρεις στρώσεις ατόμων (Μ-Χ-Μ), μπορεί να εμφανίζει μια από τις δύο 

φάσεις. Οι φάσεις οι οποίες συναντώνται συνήθως είναι οι 1Τ (τριγωνική), 2Η 

(εξαγωνική) και 3R (ρομβοεδρική γεωμετρία), ενώ οι αριθμοί αναπαριστούν τον αριθμό 

των Χ-Μ-Χ μονάδων στη μοναδιαία κυψελίδα (αριθμός των στρώσεων στην ακολουθία 

των στοιβάδων). Τα μονά φύλλα των TMDs παρουσιάζουν μόνο την τριγωνική 

πρισματική και την οκταεδρική γεωμετρία. 

Οι ιδιότητες των υλικών βάσης των TMDs ποικίλλουν. Για παράδειγμα μπορούν να είναι 

μονωτές όπως το  HfS2, ημιαγωγοί όπως τα MoS2 και WS2, ημιμέταλλα όπως τα WTe2 

και TiSe2 και μέταλλα όπως τα NbS2 και VSe2.
93 Κάποια υλικά βάσης όπως τα NbSe2 

και TaS2 παρουσιάζουν φαινόμενα που σχετίζονται με χαμηλές θερμοκρασίες, όπως 

υπεραγωγιμότητα, charge density wave-CDW (περιοδική διαταραχή του κρυσταλλικού 

πλέγματος) και μετάβαση Mott (μετάβαση από μεταλλική σε μη μεταλλική φάση).92,94,95 

Τα TMDs έχουν τη δυνατότητα να διατηρούν  - αν όχι πλήρως, σε πολύ μεγάλο βαθμό -  

τις αρχικές τους ιδιότητες όταν αποφλοιωθούν σε μονά ή λίγα φύλλα και μπορούν και 

αποκτούν επιπλέον νέα χαρακτηριστικά λόγω του μεγέθους τους (confinement effect).96-

99 Για παράδειγμα, σε πολλά ημιαγώγιμα TMDs συμβαίνει μετάβαση από το έμμεσο 

ενεργειακό διάκενο (band gap) στο υλικό βάσης, σε άμεσο ενεργειακό διάκενο στο μονό 

φύλλο. Για παράδειγμα, το μονό φύλλο του διθειούχου μολυβδαινίου (MoS2) επιδεικνύει 

άμεσο ενεργειακό διάκενο 1.8 eV, ενώ το υλικό βάσης επιδεικνύει έμμεσο ενεργειακό 
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διάκενο με τιμή 1.3 eV. Αυτή η μετάβαση από το έμμεσο στο άμεσο ενεργειακό χάσμα 

συνοδεύεται και από την αύξηση στη φωτοφοταύγεια των αποφλοιωμένων μονών 

φύλλων MoS2, MoSe2, WS2 και WSe2, ενώ στα λίγα φύλλα μπορεί να παρατηρηθεί 

εκπομπή μικρής έντασης.88,100-102  

Η ηλεκτρονική δομή των TMDs εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τη συμμετρία που 

επιδεικνύουν και τη διαμόρφωση των ηλεκτρονίων της στοιβάδας σθένους. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσμα να καθορίζονται ακολούθως οι ηλεκτρονικές και μαγνητικές ιδιότητες των 

TMDs όπως συνοψίζονται στον Πίνακα 1. Και στις δυο φάσεις (μεταλλική και 

ημιαγώγιμη) τα μη δεσμικά d τροχιακά των TMDs βρίσκονται μεταξύ των δεσμικών (σ) 

και αντιδεσμικών (σ*) τροχιακών μεταξύ των δεσμών M–X. Η οκταεδρική γεωμετρία των 

TMDs σχηματίζει τα παρακάτω εκφυλισμένα τροχιακά dz
2
,x

2
–y

2
 (eg) και dyz,xz,xy (t2g), τα 

οποία φιλοξενούν τα ηλεκτρόνια των d τροχιακών (το πολύ 6 ηλεκτρόνια για τα TMDs 

που σχηματίζονται από μέταλλα της ομάδας 10). Από την άλλη, τα ηλεκτρόνια των d 

τροχιακών των TMDs με τριγωνική πρισματική γεωμετρία σχηματίζουν τις παρακάτω 

ομάδες τροχιακών: dz
2
 (a1), dx

2
–y

2
,xy (e) και dxz,yz (eʹ) με μεγάλο διάκενο (~1 eV) μεταξύ 

των  δυο πρώτων ομάδων των τροχιακών. 

            Πίνακας 1. Ιδιότητες των TMDs. 

 -S2 -Se2 -Te2 

 Ηλεκτρονιακά 

χαρακτηριστικά 

Ηλεκτρονιακά 

χαρακτηριστικά 

Ηλεκτρονιακά 

χαρακτηριστικά 

Nb Μέταλλα, 

ημιαγωγοί 

CDW 

Μέταλλα, 

ημιαγωγοί 

Μέταλλα 

Ta Μέταλλα, 

ημιαγωγοί 

CDW 

Μέταλλα, 

ημιαγωγοί 

Μέταλλα 

Mo Ημιαγωγοί 

1L: 1.8 eV 

Bulk: 1.2 eV 

Ημιαγωγοί 

1L: 1.5 eV 

Bulk: 1.1 eV 

Ημιαγωγοί 

1L: 1.1 eV 

Bulk: 1.0 eV 

W Ημιαγωγοί 

1L: 1.9 eV 

Bulk: 1.4 eV 

Ημιαγωγοί 

1L: 1.7 eV 

Bulk: 1.2 eV 

Ημιαγωγοί 

1L: 1.1 eV 

 

Για τα ημιαγώγιμα υλικά αναφέρνται οι τιμές των ενεργειακών διάκενων για τα υλικά βάσης (bulk) και  για τα μονά φύλλα (1L). 
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1.5.1 Ιδιότητες των TMDs 

Το γραφένιο παρόλο που κατέχει εξαιρετική κινητικότητα ηλεκτρονίων,  έχει 

περιορισμένες εφαρμογές στο πεδίο των τρανζίστορ λόγω της έλλειψης ενεργειακού 

χάσματος. Γι’αυτό τον λόγο, στα 2D υλικά είναι ιδιαίτερα επιθυμητή η ύπαρξη του 

τελευταίου. Τα περισσότερα μονά ημιαγώγιμα φύλλα των 2D TMDs επιδεικνύουν άμεσο 

ενεργειακό χάσμα, ενώ τα υλικά βάσης έμμεσο, εκτός από κάποιες εξαιρέσεις (GaSe και 

ReS2). Στα περισσότερα ΜΧ2  συνυπάρχουν η μεταλλική και η ημιαγώγιμη φάση, με τη 

δεύτερη να είναι σταθερή σε θερμοκρασία δωματίου.103 Η μεταλλική φάση που 

προκύπτει από χημική αποφλοίωση για το MoS2 επιδεικνύει 107 φορές μεγαλύτερη 

αγωγιμότητα από την ημιαγώγιμη.104 Επιπλέον, τα διχαλκογενίδια των Ti, Cr, Ni, Zn, Nb 

και Ta επιδεικνύουν μόνο μεταλλικά χαρακτηριστικά.105 

 

Tα περισσότερα ΜΧ2 είναι απαλλαγμένα από ελεύθερες ρίζες (dangling bonds) και 

κάποια από αυτά επιδεικνύουν υψηλή κινητικότητα ανάλογα με το υπόστρωμα στο 

οποίο μπορούν να τοποθετηθούν ή τις μεταλλικές επαφές. Για παράδειγμα, το MoS2 

εμφανίζει κινητικότητα ηλεκτρονίων 700 cm2 V−1 s−1 σε υπόστρωμα SiO2/Si με επαφή 

σκανδίου, ενώ η κινητικότητά του στο υπόστρωμα BN/Si σε θερμοκρασία δωματίου 

είναι 30-151 cm2 V−1 s−1.106,107 

Εκτός από την εξαιρετική ηλεκτρική αγωγιμότητα, τα TMDs παρουσιάζουν μηχανικές 

ιδιότητες παρόμοιες με εκείνες του γραφενίου, όπως ευελιξία και δύναμη. Για 

παράδειγμα, τα φύλλα MoS2 παρουσιάζουν υψηλή τιμή Young's modulus (E)  ∼0.33 ± 

0.07 TPa, ενώ τα μονό φύλλο MoS2 παρουσιάζει Ε ίση με 270 ± 100 GPa.108 Αυτή η 

τιμή μπορεί να αποδοθεί στην απουσία ατελειών στις συστάδες, στην υψηλή 

κρυσταλλικότητα αλλά και στην έλλειψη ατελειών στο πλέγμα των λεπτών σε ατομικό 

επίπεδο φύλλων των TMDs. Αξίζει να σημειωθεί πως η τιμή Ε του μονού φύλλου του 

MoS2 είναι κατά πολύ μεγαλύτερη από την αντίστοιχη τιμή για το ανοξείδωτο ατσάλι 

(204 GPa) και για το οξείδιο του γραφενίου (207 GPa).109 

1.5.2 Διδειούχο μολυβδαίνιο (MoS2) 

Το MoS2 μαζί με το WS2 έχουν μελετηθεί περισσότερο από τα TMDs. Όπως έχει ήδη 

αναφερθεί το MoS2, παρουσιάζει δυο πολυμορφισμούς ανάλογα με τον τρόπο 

σύνθεσής του, τον οκταεδρικό 1Τ-MoS2, ο οποίος έχει μεταλλικό χαρακτήρα και τον 

τριγωνικό πρισματικό 2Η-ΜoS2 ο οποίος επιδεικνύει ημιαγώγιμα χαρακτηριστικά. Στην 

2Η-ΜoS2 φάση, τα 2 ηλεκτρόνια του d τροχιακού συπληρώνουν ανά ζεύγη το μη 

δεσμικό τροχιακό (a1) και ως εκ τούτου το 2Η-ΜoS2 παρουσιάζει ημιαγώγιμα 
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χαρακτηριστικά με μεγάλο ενεργειακό χάσμα. Σε αντίθεση, στην περίπτωση του 1Τ-

MoS2 τα 2 ηλεκτρόνια δεν γεμίζουν πλήρως τα t2g τροχιακά, γι’αυτό και το 1Τ-MoS2 

συμπεριφέρεται ως μονωτής. Το 2Η-ΜoS2 είναι θερμοδυναμικά σταθερό, σε αντίθεση 

με το 1Τ-MoS2 που είναι ασταθές και ως εκ τούτου το ΜοS2 υπάρχει στη φύση στον 2Η 

πολυμορφισμό εκτός και αν υπάρξει αλλαγή στην κατανομή των ηλεκτρονίων σθένους. 

Πιο συγκεκριμένα, κατά τη χημική αποφλοίωση του ημιαγώγιμου υλικού βάσης με τη 

χρήση οργανομεταλλικών ενώσεων λιθίου επέρχεται αλλαγή φάσης σε 1Τ-MoS2. 

Υπεύθυνη για αυτή την μετάβαση είναι η αλλαγή στην κατανομή των ηλεκτρονίων 

σθένους λόγω της μεταφοράς φορτίου που προκαλείται από την παρεμβολή του λιθίου 

στο πλέγμα του MoS2.
110 Στην αντίστροφη περίπτωση, το 1Τ-MoS2 με ανόπτηση στους 

300 °C υπόκειται σε μη αναστρέψιμη μετάβαση στην 2Η-ΜoS2 φάση, το οποίο μπορεί 

να επιβεβαιωθεί με την εκπομπή φωτοφωταύγειας, καθώς η τελευταία απουσιάζει στη 

μεταλλική φάση των μονών φύλλων.111 Επιπλέον, η ύπαρξη ελεύθερων ριζών στις 

άκρες του πλέγματος του ΜοS2 καθώς και τα ελαττώματα στο πλέγμα μπορούν να 

επιφέρουν τοπικές αλλαγές στη χημεία της επιφάνειας. Για παράδειγμα, τα μη 

κορεσμένα άτομα θείου που βρίσκονται στις άκρες μπορούν να δεσμευτούν με άτομα 

υδρογόνου και για αυτό τo ΜοS2 επιδεικνύει καταλυτικές ιδιότητες για την παραγωγή 

υδρογόνου. 

1.5.3 Ιδιότητες και εφαρμογές του MoS2 

Οπτικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες           

Αρχικά, οι εφαρμογές του MoS2 επικεντρώθηκαν στη χρήση του ως στεγνoύ λιπαντικού 

λόγω του ότι είναι χημικά αδρανές και λόγω των ασθενών αλληλεπιδράσεων στις 

ενδιάμεσες στρώσεις των φύλλων του. Αργότερα, όσο αναπτύχθηκαν οι μέθοδοι 

αποφλοίωσής του και πραγματοποιήθηκε η απομόνωση μονού φύλλου ανακαλύφθηκαν 

νέα εκπληκτικά χαρακτηριστικά για το MoS2 και επεκτάθηκαν οι εφαρμογές του. Μια 

από τις πιο ελκυστικές ιδιότητές του είναι το άμεσο ενεργειακό χάσμα για το μονό φύλλο 

του 2H-MoS2. Το μεγάλο ενεργειακό χάσμα, μαζί με την υψηλή κινητικότητα 

ηλεκτρονίων και την υψηλή αναλογία ενεργοποίησης/απενεργοποίησης ρεύματος 

(current on/off ratio)112 οδήγησαν τις έρευνες στη μελέτη και παρασκευή οπτικών και 

οπτοηλεκτρονικών συσκευών ως εναλλακτική πρόταση για την αδυναμία του γραφενίου 

λόγω του μηδενικού ενεργειακού του χάσματος. Το ενεργειακό χάσμα στο μονό φύλλο 

του 2H-MoS2 επιφέρει ενίσχυση στην οπτική απορρόφηση, στη φωτοφωταύγεια και 

στην κβαντική απόδοση (quantum yield) σε σύγκριση με το υλικό βάσης. Επιπλέον, το 

2H-MoS2 επιδεικνύει ιδιαίτερη σταθερότητα στη φωτο-διάβρωση, εξαιτίας των 

αντιδεσμικών τροχιακών στην κορυφή της ζώνης σθένους.113 Όλα αυτά τα 
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χαρακτηριστικά καθιστούν τα φύλλα 2H-MoS2 πολύ πιο ελκυστικά σε σχέση με το υλικό 

βάσης MoS2, αλλά και σε σχέση με άλλους ημιαγωγούς, όπως το θειούχο κάδμιο (CdS) 

και το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2), για φωτοχημικές εφαρμογές όπως οπτικούς 

ανιχνευτές, ηλιακά και φωτοηλεκτροχημικά κελιά. Το 1Τ-MoS2 λόγω του μεταλλικού του 

χαρακτήρα δεν επιδεικνύει ιδιότητες φωτοφωταύγειας.111 Αντ’ αυτού, είναι υδρόφιλο, 

παρουσιάζει 107 μεγαλύτερη αγωγιμότητα σε σχέση με το 2H-MoS2 και καθιστά εύκολη 

την παρεμβολή με διάφορα κατιόντα.89,110,111 Αυτά τα χαρακτηριστικά καθιστούν το 1Τ-

MoS2 κατάλληλο για εφαρμογές αποθήκευσης ενέργειας και ηλιακές γεννήτριες 

καυσίμων.110 

Εφαρμογές στην κατάλυση                  

Το MoS2 έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως ως καταλύτης στην υδρογονοαποθείωση στη 

βιομηχανία του πετρελαίου για την απομάκρυνση προσμίξεων πετρελαίου και στην 

ελάττωση των εκπομπών του διοξειδίου του θείου. Επιπλέον, το MoS2 έχει επιδείξει 

υποσχόμενες αποδόσεις ως καταλύτης στην ηλεκτροχημική και φωτοηλεκτροχημική 

παραγωγή υδρογόνου (hydrogen evolution reaction-HER).114-116 Θεωρητικές αλλά και 

πειραματικές μελέτες συμπέραναν πως η παραγωγή υδρογόνου συμβαίνει κυρίως στις 

άκρες του  MoS2, ενώ το πλέγμα παραμένει κατά κανόνα ανενεργό.114 Ως εκ τούτου, τα 

φύλλα MoS2 παρουσιάζουν πολύ καλύτερες αποδόσεις σε σχέση με το υλικό βάσης, 

λόγω της μεγάλης ειδικής επιφάνειάς τους και των πολλών εκτεθειμένων ενεργών 

καταλυτικών κέντρων τους. Τα 1Τ-MoS2 που προέρχονται από χημική αποφλοίωση 

έχουν παρουσιάσει καλύτερα αποτελέσματα στην παραγωγή υδρογόνου σε σύγκριση 

με το 2H-MoS2, λόγω της εύκολης κινητικότητας των ηλεκτρονίων, της εξαιρετικής τους 

αγωγιμότητας και λόγω της συμμετοχής στην κατάλυση των ατόμων θείου που 

βρίσκονται όχι μόνο στις άκρες αλλά και στο πλέγμα. Παρόλα αυτά, το 1Τ-MoS2 είναι 

θερμοδυναμικά ασταθές και μπορεί να μεταβεί στην ημιαγώγιμη φάση με την εφαρμογή 

μέτριων-υψηλών θερμοκρασιών.  

1.5.4 Τρόποι παρασκευής διχαλκογενιδίων μετάλλων μετάπτωσης 

Μέθοδοι από πάνω προς τα κάτω (Top down) 

Μηχανική αποφλοίωση             

Ακολουθώντας τη μέθοδο της μηχανικής αποφλοίωσης, με την οποία απομονώθηκε για 

πρώτη φορά το γραφένιο, λεπτές νιφάδες TMDs σε ατομικό επίπεδο μπορούν να 

αποφλοιωθούν από το υλικό βάσης.90,103,111,117 Με τη μέθοδο της μηχανικής 

αποφλοίωσης μπορούμε να έχουμε μονοκρυσταλλικές νιφάδες υψηλής καθαρότητας. 

Τα μειονεκτήματα αυτής της μεθόδου είναι ότι δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε μεγάλη 
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κλίμακα και δεν μπορούν να παραχθούν ομοιογενείς νιφάδες σε πάχος και μέγεθος. Για 

αυτούς τους λόγους, τα TMDs που έχουν προκύψει με τον τρόπο αυτό έχουν 

χρησιμοποιηθεί μόνο για ερευνητικούς σκοπούς.118 Πρόσφατα, χρησιμοποιήθηκε 

συγκεντρωμένη δέσμη λέιζερ για να παραχθεί μονοστρωματικό MoS2 από το υλικό 

βάσης. Η μέθοδος της θερμικής εκτομής (thermal ablation) δεν μπορεί επίσης να 

χρησιμοποιηθεί σε μεγάλη κλίμακα, λόγω του πλέγματος σάρωσης.119 

Αποφλοίωση σε υγρή φάση               

Μια υποσχόμενη μέθοδος που δίνει μεγάλες ποσότητες φύλλων TMDs είναι η 

αποφλοίωση σε υγρή φάση (Σχήμα 7). Η μέθοδος αποφλοίωσης σε υγρή φάση δίνει 

δισδιάστατα υλικά με πλευρικά μεγέθη 100 nm – 100 μm και πάχος από 1-10 φύλλα και 

προσφέρει τη δυνατότητα να χρησιμοποιηθεί κάποιος συγκεκριμένος διαλύτης ώστε να 

παρασκευαστούν TMDs έχοντας αρκετές ατέλειες στο πλέγμα τους ή και καθόλου. Πιο 

συγκεκριμένα, η μέθοδος αποφλοίωσης με ιονική παρεμβολή (ionic intercalation) είναι 

μια αρκετά διαδεδομένη μέθοδος για την παρασκευή φύλλων MoS2, η οποία 

περιλαμβάνει την ανάμειξη TMDs βάσης σε σκόνη, σε ένα διάλυμα που περιέχει κάποια 

οργανομεταλλική ένωση λιθίου, όπως το βουτυλολίθιο, ώστε τα ιόντα να παρεμβληθούν 

στο μίγμα.111,120 Το λίθιο παρεμβάλλεται ανάμεσα στις στρώσεις του TMDs 

προκαλώντας μεταφορά φορτίου, καθώς ηλεκτρόνια μεταφέρονται από το λίθιο στα d 

τροχιακά του μολυβδαινίου. Όταν, το μίγμα εκτεθεί σε νερό αντιδρά έντονα με το λίθιο 

που βρίσκεται ανάμεσα στις στρώσεις, ενώ η παραγωγή αέριου Η2 οδηγεί στον 

διαχωρισμό των στρώσεων. Στα αρνητικά αυτής της μεθόδου είναι ότι το αποφλοιωμένο 

υλικό διαφέρει τόσο στη δομή όσο και ηλεκτρονικά από το υλικό βάσης. Η παρεμβολή 

των ατόμων λιθίου αλλάζει την κατανομή των ηλεκτρονίων στη ζώνη σθένους και  

αλλάζοντας ακολούθως τη συμμετρία του Mo. Έτσι τα αποφλοιωμένα φύλλα MoS2 

παρουσιάζουν μεταλλικές ιδιότητες σε σύγκριση με το ημιαγώγιμο υλικό βάσης, καθώς 

η γεωμετρία των ατόμων του Μο αλλάζει από τριγωνική πρισματική (2H-MoS2) σε 

οκταεδρική (1T-MoS2). Αυτό μπορεί να αντιστραφεί θερμαίνοντας τα 1T-MoS2 στους 

300 °C καθώς έτσι μπορεί να αλλάξει ξανά η γεωμετρία των ατόμων Mo και να 

επανέλθει η ημιαγώγιμη φάση.111 Η μέθοδος αυτή έχει χρησιμοποιηθεί εκτενώς για τα 

TMDs, όπως για τα MoS2, WS2, MoSe2 και MoTe2. Το μεγαλύτερο πλεονέκτημα της 

ιονικής αποφλοίωσης είναι η μεγάλη απόδοση σε μονά φύλλα, κάτι που είναι 

απαραίτητο για τις ηλεκτρονικές και φωτονικές εφαρμογές. Παρόλα αυτά, η 

αναφλεξιμότητα των οργανομεταλλικών ενώσεων που περιέχουν λίθιο σε συνθήκες 

δωματίου, η αδρανής ατμόσφαιρα που απαιτείται και οι διαδικασίες που χρειάζονται για 
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να επανέλθει η ημιαγώγιμη φάση όταν είναι απαραίτητο, καθιστούν την αποφλοίωση με 

ιονική παρεμβολή ακατάλληλη για την ασφαλή και αποτελεσματική αύξηση της κλίμακας 

παραγωγής φύλλων TMDs. 

 

Σχήμα 7. Σχηματική αναπαράσταση της υγρής αποφλοίωσης των TMDs. 

Μια άλλη μέθοδος υγρής αποφλοίωσης που χρησιμοποιείται συχνά για την απόκτηση 

φύλλων TMDs είναι η εφαρμογή υπερήχων.121,122 Η υγρή αποφλοίωση απαιτεί υψηλή 

ενέργεια κατά την κατεργασία με υπερήχους για να σπάσει τις στρώσεις σε μικρότερα 

κομμάτια, εισάγοντας επιπλέον ατέλειες στο πλέγμα των TMDs. Η ενέργεια που 

απαιτείται για να αποφλοιωθούν οι φυλλώδεις κρύσταλλοι είναι ανάλογη της 

επιφανειακής ενέργειας, δηλαδή της ενέργειας που απαιτείται για να απομονωθεί ένα 

μονό φύλλο από τον κρύσταλλο διαιρούμενη με την διπλάσια επιφάνεια του φύλλου. 

Γενικά, η ποσότητα των φύλλων που παράγονται αυξάνεται όταν η τιμή της ειδικής 

επιφάνειας του διαλύτη είναι παρόμοια με εκείνη του υλικού βάσης.121 Έτσι, οι κοινοί 

οργανικοί διαλύτες που έχουν δείξει καλύτερα αποτελέσματα για την αποφλοίωση με 

υπερήχους για τα MoS2 και WS2 και έχουν δώσει σταθερές διασπορές είναι το NMP, το 

DMF, το διμεθυλικό σουλφοξείδιο (DMSO) και η ισοπροπυλική αλκοόλη (IPA).121 

Επιπλέον, το NMP, το οποίο χρησιμοποιείται περισσότερο για  την αποφλοίωση του 

MoS2 αλλά και του γραφενίου, λόγω της υποβάθμισης που υφίσταται κατά την 

εφαρμογή των υπερήχων μπορεί να επηρεάσει την ποιότητα του αποφλοιωμένου 

υλικού.123 Η αποφλοίωση με υπέρηχους δίνει νιφάδες μερικών νανομέτρων, καθώς ο 

διαλύτης «περνά» ανάμεσα από τις στρώσεις των TMDs αποδυναμώνοντας τις 

δυνάμεις van der Waals που κρατούν τα φύλλα συζευγμένα μεταξύ τους. Τα 

αποφλοιωμένα νανοφύλλα αντιστέκονται στην ανασυσσωμάτωση λόγω της 

διαλυτότητάς τους ή λόγω της στερικής ή ηλεκτροστατικής απώθησης εξαιτίας της 

προσρόφησης των μορίων στο διάλυμα. Μετά τη διαδικασία της αποφλοίωσης, το υλικό 



45 
 

συλλέγεται με φυγοκέντρηση. Με αυτό τον τρόπο απομακρύνεται το υλικό που δεν έχει 

αποφλοιωθεί και επιτρέπεται ταυτόχρονα η επιλογή της συλλογής υλικού με το 

επιθυμητό μέγεθος.  

Επιπρόσθετα, η αποφλοίωση των TMDs στο νερό εξακολουθεί να είναι δύσκολη και 

γι’αυτό απαιτείται η χρήση διάφορων επιφανειοδραστικών ουσιών.122 

Συνολικά, η υγρή αποφλοίωση με υπερήχους αποτελεί μια φθηνή μέθοδο 

αποφλοίωσης, η οποία δίνει μεγάλες ποσότητες TMDs συνήθως λίγων φύλλων αλλά 

και μονών. Παρόλα αυτά, οι υψηλές ενέργειες που απαιτούνται αλλά και οι μεγάλοι 

χρόνοι που είναι απαραίτητοι πολλές φορές ανάλογα με τον διαλύτη που έχει επιλεγεί, 

οδηγούν στη δημιουργία ατελειών στο πλέγμα των αποφλοιωμένων υλικών. 

Αποφλοίωση με χλωροσουλφονικό οξύ                   

Η μέθοδος αποφλοίωσης με χλωροσουλφονικό οξύ αποτελεί μια καλή επιλογή στη 

μέθοδο αποφλοίωσης με βουτυλολίθιο καθώς δεν μεταβάλλει την ημιαγώγιμη φάση των 

TMDs.124 Κατά την αποφλοίωση των TMDs το χλωροσουλφονικό οξύ παρεμβάλλεται 

στις στρώσεις των TMDs, ενώ τα άτομα θείου των TMDs δρουν ως ασθενείς βάσεις που 

μπορεί να πρωτονιωθούν με το χλωροσουλφονικό οξύ χωρίς όμως να οξειδωθούν. Η 

πρωτονίωση είναι το πρώτο βήμα για την αποφλοίωση των TMDs καθώς οι απωστικές 

ηλεκτροστατικές δυνάμεις μπορούν να διαχωρίσουν τα φύλλα των TMDs. Στη συνέχεια, 

η αποπρωτονίωση μπορεί να λάβει χώρα παρουσία κάποιας βάσης όπως το νερό, το 

οποίο αντιδρά με το οξύ, παράγοντας θειικό οξύ και αέριο υδροχλώριο, προκαλώντας 

την περαιτέρω αποφλοίωση λίγων ή και μονών φύλλων TMDs. Η αποφλοίωση με 

χλωροσουλφονικό οξύ οδηγεί σε καλής ποιότητας φύλλα TMDs, όπου οι ατέλειες 

εντοπίζονται στις άκρες ενώ διατηρείται ο ημιαγώγιμος χαρακτήρας τους. Συγκεκριμένα, 

λόγω της ήπιας κατεργασίας με υπερήχους που χρησιμοποιείται δεν δημιουργούνται 

ατέλειες στο πλέγμα, σε αντίθεση με την αποφλοίωση υγρής φάσης όπου η κατεργασία 

με υπέρηχους απαιτεί μεγαλύτερους χρόνους.  

Μέθοδοι από κάτω προς τα πάνω (Bottom-up) 

Για το γραφένιο έχει αναφερθεί η σύνθεση με χημική εναπόθεση ατμών (CVD), η οποία 

παρέχει τη δυνατότητα μεταφοράς σε άλλα υποστρώματα. Κατά τον ίδιο τρόπο έχουν 

αναφερθεί CVD μέθοδοι για την παραγωγή λεπτών φύλλων MoS2. Συγκεκριμένα, λεπτά 

φύλλα σε ατομικό επίπεδο έχουν αναπτυχθεί σε διάφορες μονωτικές επιφάνειες,125-127 

χρησιμοποιώντας στερεές πρόδρομες ενώσεις, οι οποίες θερμαίνονται σε υψηλές 

θερμοκρασίες. Για παράδειγμα, υποστρώματα πυριτίου ή ζαφειρίου, αφού 
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εμβαπτίστηκαν σε διάλυμα (NH4)2MoS4, θερμάνθηκαν για τη μετατροπή της ανόργανης 

ένωσης σε MoS2 (Εικόνα 5a).125 Σε άλλο παράδειγμα, έχει αναφερθεί η παρασκευή 

μονών φύλλων MoS2 με εξάχνωση από σκόνες θείου και τριοξείδιο του μολυβδαινίου 

(MoO3) σε υποστρώματα γραφενίου, όπως φαίνεται στην Εικόνα 5b.128 Η μέθοδος CVD 

αποτελεί την πιο διαδεδομένη bottom-up προσέγγιση για την παρασκευή μονών 

φύλλων TMDs μεγάλης επιφάνειας, ενώ το πάχος του φιλμ εξαρτάται από την αρχική 

συγκέντρωση ή το πάχος της πρόδρομης ένωσης. Παρόλα αυτά, ο ακριβής έλεγχος της 

επιφάνειας, αλλά και του αριθμού των φύλλων, είναι πολλές φορές δύσκολο να 

ελεγχθεί. Τα μεγαλύτερα μειονεκτήματα αυτής της μεθόδου είναι πως είναι αρκετά 

περίπλοκη και χρησιμοποιούνται αρκετά υψηλές θερμοκρασίες. Επιπλέον, οι 

παραγόμενες ποσότητες φύλλων TMDs είναι μικρές ώστε να μπορέσουν να 

χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές. 

 

Εικόνα 5. Χημική εναπόθεση ατμών για την παρασκευή MoS2. (a) Σχηματική αναπαράσταση 

εναπόθεσης στρώματος MoS2 με θερμόλυση σε δυο βήματα σε υποστρώματα πυριτίου και 

ζαφειριού.
125

 (b) Επιταξιακή ανάπτυξη νανοφύλλων MoS2 σε υποστρώματα 

γραφενίου/πυριτίου.
128

 

Ένας άλλος τρόπος παρασκευής TMDs χρησιμοποιώντας bottom-up προσέγγιση, είναι 

με τη βοήθεια αυτόκλειστου φούρνου. Για παράδειγμα, έχει αναφερθεί η σύνθεση 

MoS2
129 και MoSe2

130 σε αυτόκλειστο φούρνο χρησιμοποιώντας ανόργανες πρόδρομες 

ενώσεις διαλυμένες σε νερό, στον οποίο αναπτύσσεται υψηλή πίεση και θερμοκρασία. 

Σε άλλα παραδείγματα, παρασκευάστηκαν φύλλα WS2, MoS2, WSe2 και MoSe2 

χρησιμοποιώντας μολυβδικό ή βολφραμικό οξύ με θειουρία είτε σεληνουρία, 

χρησιμοποιώντας αυτόκλειστο φούρνο με υψηλή πίεση και θερμοκρασία.90,131 Αυτές οι 

μέθοδοι οδηγούν στην παραγωγή καλής σχετικά ποιότητας υλικών της τάξης 

εκατοντάδων νανομέτρων έως μικρομέτρων, αλλά όχι μονών φύλλων.  
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Επιπλέον, μια bottom-up προσέγγιση που έχει χρησιμοποιηθεί για την παρασκευή 

διχαλκογενιδίων μετάλλων μετάπτωσης είναι η ακτινοβολία με  μικροκύματα. Συνήθως 

χρησιμοποιείται κάποια πρόδρομη ένωση διαλυμένη σε οργανικό διαλύτη ή και νερό, ο 

οποίος βοηθά στην αποσύνθεσή της και στην ανάπτυξη των δομών132-134 (Σχήμα 8). Η 

μέθοδος με ακτινοβολία μικροκυμάτων δημιουργεί νανοδομές TMDs με αρκετές ατέλειες 

στο πλέγμα και για αυτόν τον λόγο έχει χρησιμοποιηθεί εκτενώς για την παρασκευή 

νανοδομών για την ηλεκτροχημική παραγωγή υδρογόνου.134 Στα πλεονεκτήματα αυτής 

της μεθόδου συγκαταλέγονται οι πολύ γρήγοροι χρόνοι παρασκευής, οι μικρές  

θερμοκρασίες και πιέσεις που απαιτούνται και κυρίως ότι η μέθοδος αυτή είναι φιλική 

προς το περιβάλλον.  

 

Σχήμα 8. Σχηματική αναπαράσταση παρασκευής νανοδομών MoS2 στο rGO με την χρήση 

ακτινοβολίας μικροκυμάτων.
133

 

1.5.5 Τροποποίηση των TMDs 

Όπως και με το γραφένιο, προκειμένου να εκμεταλλευτούμε πλήρως τις ιδιότητες των 

TMDs αλλά και για να αποκτήσουν νέες ώστε να μπορούν να αξιοποιηθούν σε επιπλέον 

εφαρμογές, η τροποποίησή τους είναι απαραίτητη.  

Η τροποποίηση με μη ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις επιτρέπει τη ρύθμιση των 

οπτοηλεκτρονικών ιδιοτήτων των TMDs χωρίς τη διατάραξη των ηλεκτρονικών τους 

ιδιοτήτων.135-137 Σε αυτό το πλαίσιο, αποφλοιωμένα φύλλα TMDs τα οποία φέρουν 

θετικά φορτισμένες αμμωνιακές ομάδες αλληλεπιδρούν με τις αρνητικά φορτισμένες 
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πορφυρίνες μέσω δυνάμεων Coulomb, δημιουργώντας έτσι υβριδικό υλικό δότη-δέκτη 

ηλεκτρονίων.136 Σε άλλο παράδειγμα, φύλλα MoS2 έχουν τροποποιηθεί με 

φθαλοκυανίνες μέσω αλληλεπιδράσεων van der Waals, αναπτύσσοντας σύστημα δότη-

δέκτη ηλεκτρονίων.137 Επιπλέον, τροποποιημένα φύλλα MoS2 έχουν χρησιμοποιηθεί 

και σε βιολογικές εφαρμογές. Πιο συγκεκριμένα, σε τροποποιημένα φύλλα MoS2 έχουν 

ακινητοποιηθεί αντισώματα κάποιου παθογόνου, μέσω υδροφοβικών 

αλληλεπιδράσεων, για την ανάπτυξη βιοαισθητήρα.138  

Από την άλλη πλευρά, η ομοιοπολική τροποποίηση έχει κυρίως επιτευχθεί στα TMDs 

που εμφανίζουν μεταλλική φάση, εξαιτίας των πολλών ελαττωμάτων που παρουσιάζουν 

στο πλέγμα αλλά και επειδή είναι ηλεκτρονιακά πλούσια. Κατά την ομοιοπολική 

τροποποίηση των ημιαγώγιμων TMDs είναι ιδιαίτερα σημαντικό να μην επηρεάζονται τα 

ημιαγώγιμα χαρακτηριστικά τους.  

Οι θειόλες αποτελούν μια ομάδα οργανικών ενώσεων που έχουν μελετηθεί εκτενώς για 

την ομοιοπολική τροποποίηση και των δυο φάσεων των TMDs με διφορούμενα 

αποτελέσματα.139-141 Κατά την τροποποίηση με θειόλες, τα άτομα του θείου 

συναρμόζονται απευθείας με το μέταλλο των TMDs καλύπτοντας έτσι τις κενές θέσεις 

θείου στο πλέγμα,142 όπως φαίνεται στο Σχήμα 9.143 Παρόλα αυτά, τα τελευταία χρόνια 

μελέτες έδειξαν πως δημιουργείται διμερισμός των θειολών καταλυόμενος από το MoS2 

στα αντίστοιχα δισουλφίδια, τα οποία στη συνέχεια φυσιοροφούνται στο πλέγμα του 

MoS2.
143 

 

Σχήμα 9. Τροποποίηση του 2H-MoS2 με θειόλες.
143

 

Το 2014, επιτεύχθηκε η τροποποίηση μεταλλικών φύλλων MoS2 με  αλογονίδια.144 Τα 

ηλεκτρονιακά πλούσια 1T-MoS2 φύλλα λόγω της χημικής αποφλοίωσης με 

βουτυλολίθιο, αντέδρασαν με τα αρυλοαλογονίδια επιτρέποντας τη δημιουργία C-S 

δεσμών, όπως περιγράφεται στο Σχήμα 10. 
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Σχήμα 10.Τροποποίηση των 1T-MoS2 και 1T-MoSe2 με την χρήση αρυλοαλογονιδίων. 
144

 

Σε άλλη μελέτη, η ομάδα της Backes προχώρησε στην τροποποίηση του 1T-MoS2 με 

αρυλο-διαζωνιακά άλατα. Η τροποποίηση αυτή δεν στόχευε στην κάλυψη των κενών 

θέσεων θείου στο πλέγμα του MoS2, αλλά βασίστηκε στη μεταφορά ηλεκτρονίων από το 

S του MoS2 στα θετικά φορτισμένα διαζωνιακά άλατα, όπως φαίνεται στο Σχήμα 11. Με 

ανόπτηση του τροποποιημένου MoS2 επαναφέρθηκε η ημιαγώγιμη φάση, κάτι το οποίο 

είναι σημαντικό καθώς η τροποποίηση των ημιαγώγιμων φύλλων MoS2 με διαζωνιακά 

άλατα δεν είναι δυνατή.145 

 

Σχήμα 11. Σχηματική αναπαράσταση της τροποποίηση του 1T-MoS2 με άρυλο διαζωνιακά 

άλατα.
145

 

Ένα από τα πρώτα παραδείγματα τροποποίησης του 2H-MoS2 είναι χρησιμοποιώντας 

κατιοντικές σύμπλοκες ενώσεις.146 Η τροποποίηση έγινε με συναρμογή των ατόμων 

θείου στο πλέγμα του 2H-MoS2 με τα μεταλλικά κέντρα των σύμπλοκων ενώσεων Cu2+, 

Zn2+ και Ni2+, όπως φαίνεται στο Σχήμα 12. Η τροποποίηση του 2H-MoS2 με τα κατιόντα 
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επέτρεψε την καλύτερη διασπορά του σε κοινούς διαλύτες, ενώ με τη βοήθεια 

φασματοσκοπικών τεχνικών επιβεβαιώθηκε ότι δεν υπήρξε μεταβολή της ημιαγώγιμης 

φάσης. Παρόλα αυτά, η συγκεκριμένη τροποποίηση δεν οδηγεί στη δημιουργία 

σταθερών δεσμών συναρμογής και ως εκ τούτου οι λειτουργικές ομάδες που φέρουν τα 

μέταλλα μπορούν εύκολα να απομακρυνθούν με εκπλύσεις με κάποιον διαλύτη.  

 

 

Σχήμα 12. Σχηματική αναπαράσταση της αποφλοίωσης του 2H-MoS2 σε υγρή φάση και της 

μετέπειτα τροποποίησής του με κατιόντα σύμπλοκων ενώσεων.
146

 

 

Τέλος, μια εναλλακτική μέθοδος της τροποποίησης με θειόλες αναπτύχθηκε πρόσφατα, 

χρησιμοποιώντας παράγωγα του 1,2-διθειολάνιου για την τροποποίηση ημιαγώγιμων 

TMDs.147 Τα άτομα θείου του 1,2-διθειολάνιου πληρώνουν τις κενές θέσεις θείου στα 

άκρα αφήνοντας έτσι το πλέγμα του 2Η-MoS2 ανέπαφο όπως φαίνεται στο Σχήμα 13. 

Με αυτό τον τρόπο διατηρούνται τα ημιαγώγιμα χαρακτηριστικά των TMDs, ενώ 

επιτρέπεται η ενσωμάτωση πληθώρας οργανικών παραγώγων κατάλληλων για ποικίλες 

εφαρμογές. 

 

Σχήμα 13. Σχηματική αναπαράσταση της τροποποίησης του 2Η-MoS2 με παράγωγα 1,2-

διθειολανίων.
147
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1.6 Υβριδικά υλικά με βάση τα TMDs και εφαρμογές ενέργειας 

Εξαιτίας των ιδιαίτερων οπτικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων τους, τα TMDs έχουν 

μελετηθεί εκτενώς τα τελευταία χρόνια και έχουν καλύψει ένα φάσμα πολλών 

εφαρμογών, όπως τρανζίστορς112, φωτοανιχνευτές,148 ηλιακά κελιά,149 βιο-

αισθητήρες,150 μπαταρίες,151 συσκευές εκπομπής φωτός148 κ.τ.λ (Εικόνα 6). Αυτό το 

υποκεφάλαιο εστιάζει στις εφαρμογές μετατροπής ενέργειας. 

Εξαιτίας των έμφυτων χαρακτηριστικών τους, τα TMDs εκτός από τις προαναφερθείσες 

ιδιότητές τους, παρουσιάζουν και κάποιους περιορισμούς που αφορούν συγκεκριμένες 

εφαρμογές. Εξάλλου είναι πολύ δύσκολο ένα μόνο υλικό να ικανοποιήσει τις βασικές 

ιδιότητες αλλά και την απόδοση που χρειάζονται πρακτικές εφαρμογές. Για παράδειγμα, 

το γραφένιο παρόλο που παρουσιάζει πολύ καλή ηλεκτρική αγωγιμότητα, πρέπει να 

ξεπεράσει την μη ύπαρξη ενεργειακού διάκενου με τον συνδυασμό του με άλλα υλικά. 

Σε αντίθεση, το ενεργειακό χάσμα των TMDs μπορεί να ρυθμιστεί για παράδειγμα με 

των αριθμό των αποφλοιωμένων φύλλων. Παρόλα αυτά, η κινητικότητα των 

ηλεκτρονίων των TMDs δεν μπορεί να συγκριθεί με εκείνη του παρθένου γραφενίου και 

ως εκ τούτου δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε συγκεκριμένες εφαρμογές, όπως για 

παράδειγμα ως διαφανή ηλεκτρόδια. Έτσι, η μελέτη και η κατασκευή υβριδικών υλικών 

βασισμένα σε 2D δομές, τα οποία αξιοποιούν τα επιμέρους χαρακτηριστικά των υλικών 

από τα οποία αποτελούνται με στόχο την επίτευξη συνεργικών αποτελεσμάτων ή την 

ενίσχυση της δομής, έχει συγκεντρώσει ιδιαίτερη προσοχή τελευταία.  
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Εικόνα 6. Εφαρμογές των TMDs. 

Ηλεκτροχημική παραγωγή υδρογόνου                

Τα τελευταία χρόνια, τα TMDs πρωταγωνιστούν στις εφαρμογές μετατροπής ενέργειας. 

Οι κυψελίδες καυσίμου, οι οποίες χρησιμοποιούν ως καύσιμο το υδρογόνο για την 

παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, αποτελούν μια υποσχόμενη οικολογική επιλογή καθώς 

τα παραπροϊόντα τους είναι νερό, θερμότητα και ηλεκτρική ενέργεια. Σε αντίθεση με τις 

μπαταρίες, οι κυψελίδες καυσίμων δεν χρειάζεται να φορτίζονται ανά κάποια χρονικά 

διαστήματα, αλλά συνεχίζουν να παράγουν ρεύμα όσο τους παρέχεται κάποιο καύσιμο.   

Μια κυψελίδα καυσίμου αποτελείται από την άνοδο, την κάθοδο και την ηλεκτρολυτική 

μεμβράνη. Το υδρογόνο περνά από την άνοδο και το οξυγόνο από την κάθοδο, ενώ 

στην άνοδο τα μόρια του υδρογόνου χωρίζονται σε πρωτόνια και ηλεκτρόνια. Τα 

πρωτόνια περνούν από την ηλεκτρολυτική μεμβράνη, ενώ τα ηλεκτρόνια με τη βοήθεια 

ενός κυκλώματος παράγουν ηλεκτρικό ρεύμα και θερμότητα. Στην κάθοδο από την άλλη 

μεριά, τα πρωτόνια, τα ηλεκτρόνια και το οξυγόνο συνδυάζονται για την παραγωγή 

μορίων νερού. 

Είναι προφανές πως η παραγωγή υδρογόνου είναι μια σημαντική αντίδραση για τις 

κυψελίδες καυσίμου. Ένας τρόπος παραγωγής υδρογόνου είναι η διάσπαση του νερού 

που μπορεί να επιτευχτεί ηλεκτροχημικά. Μέσω της ηλεκτρόλυσης το νερό μπορεί να 
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διασπαστεί για να παραχθεί υδρογόνο. Οι ηλεκτρολύτες του νερού χρειάζονται μια 

εξωτερική πηγή ενέργειας για να ξεκινήσει η διάσπασή του, η οποία περιγράφεται από 

την παρακάτω εξίσωση: 

H2O  → H2 + ½O2 

Η ενέργεια που απαιτείται για την ηλεκτροχημική διάσπαση του νερού είναι ΔG=237.1 

kJ/mol η οποία αντιστοιχεί στη θερμοδυναμική τάση των 1,23 V.152 

Η αντίδραση παραγωγής υδρογόνου (hydrogen evolution reaction-HER) είναι η 

ημιαντίδραση της ηλεκτροχημικής διάσπασης του νερού και σε όξινο περιβάλλον μπορεί 

να περιγραφεί από την παρακάτω αντίδραση: 

2H+ + 2e- → H2 

Η άλλη ημιαντίδραση διάσπασης του νερού είναι η αντίδραση παραγωγής οξυγόνου 

(oxygen evolution reaction-OER) και περιγράφεται παρακάτω: 

2H2O → O2 + 4H+ 4H- + 4e- 

Στην παρούσα διδακτορική εργασία θα επικεντρωθούμε στην αντίδραση παραγωγής 

υδρογόνου.  

Σε ένα ηλεκτροχημικό κελί για τη διάσπαση του νερού η HER συμβαίνει στην κάθοδο 

ενώ η OER στην άνοδο. Κάποιο εξωτερικό κύκλωμα χρειάζεται να παρέχει την ενέργεια 

για την αντίδραση, ενώ ρόλος του καταλύτη είναι να μειώνει την υπέρταση 

(overpotential), δηλαδή την διαφορά μεταξύ της τάσης που εφαρμόζεται και της 

θερμοδυναμικής τάσης και να βελτιώνει φυσικά την απόδοση της ηλεκτροχημικής 

αντίδρασης. Η HER είναι η αναγωγική αντίδραση της διάσπασης του νερού και 

αποτελείται από τα παρακάτω διαδοχικά βήματα. Αρχικά ένα πρωτόνιο αντιδρά με ένα 

ηλεκτρόνιο για να δώσει ένα άτομο υδρογόνου το οποίο προσροφάται στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου Had (Volmer προσρόφηση). Στη συνέχεια ακολουθεί ο συνδυασμός 

ενός ατόμου Had με ένα πρωτόνιο και ένα ηλεκτρόνιο (Heyrovsky εκρόφηση), είτε ο 

συνδυασμός δυο ατόμων Had (Tafel εκρόφηση) για την παραγωγή H2.  

H3O
+ + e- → Hads + H2O            (Volmer προσρόφηση) 

Hads + H3O
+ + e- → H2 + H2O     (Heyrovsky εκρόφηση) 

Hads + Hads → H2    (Tafel εκρόφηση)  
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Η παραγωγή του υδρογόνου μπορεί να συμβεί με έναν από τους παραπάνω τρόπους 

και γι’αυτό η όλη αντίδραση σχετίζεται με την ελεύθερη ενέργεια προσρόφησης του 

υδρογόνου (ΔGH). Ο δεσμός επιφάνειας-ατόμου υδρογόνου σε έναν ιδανικό 

ηλεκτροκαταλύτη για την HER θα πρέπει να είναι ούτε πολύ ισχυρός αλλά ούτε πολύ 

αδύναμος, όπως υποδεικνύει και η τιμή ΔGH που είναι κοντά στο 0.153 

Όσο αφορά την ηλεκτροχημική κινητική της HER, ο ρυθμός με τον οποίο συμβαίνει η 

αντίδραση σχετίζεται με την πυκνότητα ρεύματος της υπέρτασης. Η σχέση της 

πυκνότητας ρεύματος με την υπέρταση περιγράφεται από την εξίσωση Bulter-Volmer, η 

οποία μπορεί να εκφραστεί πιο απλά με την εξίσωση Tafel όταν η > 0.005 V:  

η = α + b logj 

Η τιμή της υπέρτασης (η) ποικίλλει ανάλογα με το κελί και τις συνθήκες του πειράματος. 

Συνήθως η υπέρταση περιγράφεται από την τιμή της υπέρτασης που αντιστοιχεί στην 

πυκνότητα ρεύματος ίση με 10 mA/cm2. Η τιμή της υπέρτασης εξαρτάται από την 

ενέργεια ενεργοποίησης αλλά και την κινητική κάθε βήματος. Αντίστοιχα, η τάση 

έναρξης (onset potential) είναι το ελάχιστο δυναμικό που χρειάζεται για την έναρξη της 

αντίδρασης.154 Η σταθερά b είναι η κλίση Tafel (Tafel slope) και δηλώνει το επιπλέον 

δυναμικό που χρειάζεται για να αυξηθεί η πυκνότητα ρεύματος κατά μια τάξη μεγέθους. 

Το Tafel slope είναι μια έμφυτη ιδιότητα του καταλύτη και χρησιμοποιείται για να 

κατατάξει τους καταλύτες ανάλογα με τον μηχανισμό της αντίδρασης. Η τιμή του Tafel 

slope δεν εξαρτάται μόνο από τον μηχανισμό της αντίδρασης αλλά και από τις συνθήκες 

προσρόφησης των ενεργών κέντρων του καταλύτη. Γενικά, όταν υπάρχει μεγάλη 

επιφάνεια κάλυψης του Had, η εκρόφηση του Η2 (Herovsky ή Tafel εκρόφηση) είναι το 

περιοριστικό βήμα του ρυθμού της αντίδρασης (rate-limiting step), με τιμή 40 ή 30 

mV/dec, αντίστοιχα. Στην περίπτωση που η επιφάνεια κάλυψης του Had είναι μικρή, 

παρατηρούνται μεγαλύτερες τιμές για το Tafel slope, ~120 mV/dec. Το j είναι η 

πυκνότητα ρεύματος, η οποία δίνεται από τον τύπο: j = J/(επιφάνεια του ηλεκτροδίου), 

όπου J είναι το ρεύμα που καταγράφεται.155 Μια ακόμη παράμετρος η οποία σχετίζεται 

με την έμφυτη καταλυτική ικανότητα των ηλεκτροκαταλυτών είναι η πυκνότητα ρεύματος 

ανταλλαγής (exchange current density) jo, η οποία περιγράφει τον ρυθμό της 

ηλεκτροχημικής αντίδρασης όταν το ανοδικό με το καθοδικό ρεύμα βρίσκονται σε 

ισορροπία. Σε γενικές γραμμές ένας καλός ηλεκτροκαταλύτης θα πρέπει να παρουσιάζει 

χαμηλή υπέρταση, υψηλή πυκνότητα ρεύματος ανταλλαγής και μικρό Tafel slope.154,156 
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Μέχρι σήμερα, τα υλικά με βάση τη Pt παρουσιάζουν καλύτερες αποδόσεις στην HER. 

Παρόλα αυτά, τα υλικά αυτά δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε μεγάλη κλίμακα 

λόγω του υψηλού κόστους τους αλλά και διότι τείνουν να εκλείψουν. Για αυτούς τους 

λόγους οι έρευνες έχουν επικεντρωθεί στην ανάπτυξη νέων φθηνών υλικών με καλές 

αποδόσεις, τα οποία βρίσκονται σε αφθονία για να αντικαταστήσουν τους καταλύτες με 

βάση τη Pt. Με βάση αυτό, τα TMDs και κυρίως τα MoS2 και WS2, έχουν 

χρησιμοποιηθεί ως καταλύτες για την ηλεκτροχημική παραγωγή υδρογόνου, λόγω της 

σταθερότητάς τους και της καλής απόδοσής τους.156 Διάφοροι, παράγοντες μπορούν να 

ρυθμιστούν έτσι ώστε να αυξήσουν την απόδοση των καταλυτών, όπως είναι η αύξηση 

των κέντρων κατάλυσης του TMD ή/και η βελτίωση της μεταφοράς των ηλεκτρονίων. 

Στην πρώτη περίπτωση, ηλεκτροκαταλύτες με περισσότερα ενεργά καταλυτικά κέντρα 

μπορούν να κατασκευαστούν επιλέγοντας κατάλληλες συνθετικές μεθόδους και 

ρυθμίζοντας τις επιμέρους παραμέτρους, όπως θερμοκρασία, χρόνος σύνθεσης ή/και 

συγκεντρώσεις πρόδρομων ενώσεων.132,157 Για τη βελτίωση της μεταφοράς των 

ηλεκτρονίων μπορούν να χρησιμοποιηθούν αγώγιμα υποστρώματα, όπως το γραφένιο. 

Σε αυτό το πλαίσιο, MoS2 έχουν αναπτυχθεί in situ στο GO και μελετήθηκαν για την 

παραγωγή υδρογόνου (MoS2/RGO) με εντυπωσιακά αποτελέσματα (Σχήμα 14).134 Πιο 

συγκεκριμένα το MoS2/rGO παρουσίασε αρκετά μεγαλύτερη παραγωγή υδρογόνου 

αλλά και μικρότερη τιμή Tafel slope σε σχέση με τα MoS2 μόνα τους. 

 

Σχήμα 14. Σχηματική αναπαράσταση παρασκευής νανοδομών MoS2 με την χρήση ακτινοβολίας 

μικροκυμάτων (Α) σε γραφένιο και (Β) χωρίς γραφένιο.
134
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Επιπλέον, το νερό μπορεί να διασπαστεί σε  H2 και O2 με τη χρήση ηλιακής ενέργειας. 

Για την φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού για την παραγωγή υδρογόνου, έχουν 

χρησιμοποιηθεί υβριδικά υλικά με βάση τα TMDs σε μεγάλο βαθμό με πολύ καλά 

αποτελέσματα.71,72
 Συγκεκριμένα, νανοσωματίδια CdS έχουν συνδυαστεί με γραφένιο 

ντοπαρισμένο με άζωτο (CdS/N-graphene). Το ντοπαρισμένο με άζωτο γραφένιο (N-

graphene) παρασκευάστηκε με ανόπτηση του GO παρουσία αέριας αμμωνίας, ενώ τα 

νανοσωματίδια αναπτύχθηκαν στα ενεργά κέντρα του N-graphene με τη χρήση 

κατάλληλων πρόδρομων ενώσεων των Cds. Το υβδριδικό υλικό παρουσίασε 5 φορές 

μεγαλύτερη φωτοκαταλυτική δραστικότητα για την παραγωγή υδρογόνου με την 

ακτινοβολία φωτός σε σύγκριση με τα νανοσωματίδια χωρίς το υπόστρωμα 

γραφενίου.158 

 
Φωτοβολταϊκά κελιά                  

Τα φωτοβολταϊκά κελιά είναι από τις πιο διαδεδομένες εφαρμογές επαφής p-n. Σε ένα 

φωτοβολταϊκό κελί, το φως μετατρέπεται σε ηλεκτρικό ρεύμα, ενώ οι ημιαγωγοί με 

υψηλή κινητικότητα και άμεσο ενεργειακό διάκενο, περίπου 1,3 eV, είναι επιθυμητοί για 

την παρασκευή φωτοβολταϊκών συστημάτων υψηλής απόδοσης με μονή επαφή. Τα 

μονά φύλλα ημιαγώγιμων TMDs ανταποκρίνονται πολύ καλά σε αυτά τα κριτήρια και σε 

αυτό το πλαίσιο έχουν παρασκευαστεί και μελετηθεί διάφορες δομές αποτελούμενες 

από TMDs.159 Για παράδειγμα, ασύμμετρη δομή επαφής Schottky λίγων φύλλων MoS2 

παρουσίασε αποδοση μετατροπής ενέργειας (power conversion efficiency-PCE) ~1%, 

ενώ η p-n επαφή μονού φύλλου MoSe2 παρουσίασε PCE 0.5 %.159 Επιπλέον, η δομή 

γραφένιο/TMDs/γραφένιο έδειξε υποσχόμενα αποτελέσματα με κβαντικές τιμές 

απόδοσης 55%.160 Παρόλο που τα παραπάνω αποτελέσματα για τα ηλιακά κελιά 

βασισμένα σε πολύ λεπτά TMDs είναι ενθαρρυντικά, η περιορισμένη απορρόφηση 

λόγω του πάχους του υλικού εμποδίζει να επιτευχθούν υψηλές αποδόσεις. Για να 

ξεπεραστεί το εμπόδιο αυτό χρειάζεται να εφαρμοστούν τεχνικές παγίδευσης του φωτός 

ή/και κελιά με κάθετες δομές. Οι διαδικασίες που ακολουθούνται για τη μετατροπή της 

ηλιακής ενέργειας μιμούνται τη φυσική διαδικασία της φωτοσύνθεσης για την συγκομιδή 

του φωτός όπως και τη μεταφορά και διαχωρισμό του φορτίου. Για αυτούς τους λόγους, 

διάφορες τεχνικές σύνθεσης έχουν εφαρμοστεί και μελετώνται για την κατασκευή 

συστημάτων δότη-δέκτη ηλεκτρονίων. Συγκεκριμένα, το γραφένιο μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ως ηλεκτρόδιο λόγω της αγωγιμότητάς του και της οπτικής 

διαπερατότητάς του, ενώ ο συνδυασμός του με υλικά που είναι δότες ηλεκτρονίων 
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μπορεί να ρυθμίσει κατάλληλα τις οπτικές και ηλεκτρονικές του ιδιότητες. Ο ρόλος του 

γραφενίου στα υβριδικά υλικά με TMDs έγκειται στον διαχωρισμό των φορέων φορτίου 

και στην ελαχιστοποίηση της επανασύνδεσης των φορτίων (charge-recombination), 

πετυχαίνοντας έτσι μεγαλύτερες αποδόσεις. Ένας επιπλέον παράγοντας που επηρεάζει 

τη μεταφορά ηλεκτρονίων στο υβριδικό σύστημα είναι η ομοιοπολική ή η μη 

ομοιοπολική ακινητοποίηση των TMDs στο γραφένιο. Φωτοβολταϊκά κελιά με TMDs και 

γραφένιο έχουν μελετηθεί και έχουν επιδείξει αρκετά βελτιωμένες αποδόσεις σε 

σύγκριση με αυτές των TMDs χωρίς γραφένιο .71  

1.7 Τεχνικές χαρακτηρισμού 

Οι τεχνικές χαρακτηρισμού που χρησιμοποιήθηκαν για τον χαρακτηρισμό και την μελέτη 

των ιδιοτήτων των υλικών που παρασκευάστηκαν και μελετήθηκαν στην παρούσα 

Διδακτορική Διατριβή παρουσιάζονται παρακάτω. 

 Φασματοσκοπία απορρόφησης υπεριώδους – ορατού – εγγύς 

υπέρυθρου (UV-Vis-NIR) 

Φάσματα απορρόφησης UV-Vis καταγράφηκαν με τη βοήθεια 

φασματοφωτομέτρου Perkin-Elmer (Lambda 19) σε κυψελίδες 

κατασκευασμένες από quartz. 

 Φασματοσκοπία μέσου υπερύθρου εξασθενημένης ολικής 

ανάκλασης (Attenuated Total Reflectance Infrared – ATR-IR) 

Φάσματα υπερύθρου (Mid-IR) στην περιοχή 550– 4000 cm-1 

καταγράφηκαν με τη βοήθεια φασματοφωτομέτρου FT-IR (Equinox 55 της 

Bruker Optics) εφοδιασμένο με διαμάντι μονής διάθλασης ATR (Dura-

Samp1IR II by SensIR Technologies). 

 Δονητική φασματοσκοπία Raman 

Φάσματα Raman καταγράφηκαν σε θερμοκρασία δωματίου σε γεωμετρία 

οπισθοσκέδασης χρησιμοποιώντας φασματοφωτόμετρο RENISHAW 

inViaRaman εφοδιασμένο με ανιχνευτή τεχνολογίας CCD, ψυχόμενο με 

στοιχείο Peltier και μικροσκόπιο Leica. Οπτικό φράγμα 2400 γραμμών ανά 

mm χρησιμοποιήθηκε σε όλες τις μετρήσεις δίνοντας διακριτική ικανότητα 

φάσματος έως 1 cm-1. Ως πηγή διέγερσης χρησιμοποιήθηκαν τα 633 nm 

και 514 nm, με λιγότερο από 0.5 mW ισχύ. Οι μετρήσεις λαμβάνονταν 
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κάθε 180 sec με μεταβαλλόμενο αριθμό επαναλήψεων για βελτίωση της 

στατιστικής. Η δέσμη του laser ήταν στοχευμένη στην επιφάνεια του 

δείγματος με τη βοήθεια ενός αντικειμενικού φακού μεγέθυνσης x50. Ο 

λόγος ID/IG υπολογίστηκε βασιζόμενος στις εντάσεις των κορυφών μετά 

από τις τυχόν διορθώσεις στις γραμμές βάσεις. Όλα τα αποτελέσματα 

αναλύθηκαν με τα λογισμικά προγράμματα RenishawWire και Origin. Τα 

υπό εξέταση δείγματα παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της εναπόθεσης 

αιωρήματος επάνω σε επιφάνεια υποστρώματος από γυαλί. Αιώρημα του 

υβριδικού υλικού σε κατάλληλο διαλύτη προστέθηκε στάγδην στην 

επιφάνεια του γυαλιού (θερμό γυαλί) και σχηματίστηκε λεπτό υμένιο το 

οποίο ξηράνθηκε στον φούρνο για να απομακρυνθούν υπολείμματα του 

διαλύτη. Έπειτα, λήφθηκε σειρά φασμάτων από διάφορα σημεία του 

υμενίου. 

 Φασματοσκοπία εκπομπής φθορισμού 

Φάσματα εκπομπής φθορισμού καταγράφηκαν με φασματοφωτόμετρο 

Fluorolog-3 Jobin Yvon-Spex (model GL3-21). 

 Χρονοαναλυτική φασματοσκοπία εκπομπής φθορισμού (Time – 

resolved Fluorescence Emission Spectroscopy) 

Χρονοαναλυτική φασματοσκοπία εκπομπής φθορισμού 

πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο υπολογισμού απλών φωτονίων μέσω 

συσχέτισης χρόνου (Time – Correlated Single Photon Counting – TCSPC) 

με φασματοφωτόμετρο NanoLog (Horiba Jobin Yvon), χρησιμοποιώντας 

δίοδο λέιζερ ως πηγή διέγερσης (NanoLED, 376 ή 440 nm, εύρος παλμού 

100 ps) και ανιχνευτή UVTBX-PMT series (250-850 nm) από την Horiba 

Jobin Yvon. Οι χρόνοι ζωής φωτονίων υπολογίστηκαν μέσω του 

προγράμματος DAS6 Fluorescence-Decay Analysis Software. 

 Θερμοσταθμική ανάλυση (Thermal Gravimetric Analysis/TGA) 

Θερμοσταθμική ανάλυση πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας το όργανο 

TGA Q500 V20.2 Build 27 της εταιρίας TA, σε εσωτερική ατμόσφαιρα 

αζώτου. Κατά την διαδικασία αυτή, 1 mg του υλικού τοποθετείται σε ειδικό 

προζυγισμένο δοχείο από πλατίνα, το οποίο στη συνέχεια μεταφέρεται 

στο φούρνο του οργάνου όπου η θερμοκρασία σταθεροποιείται στους 40 
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°C. Στη συνέχεια εφαρμόζεται σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας μέχρι 

τους 900 °C, με ρυθμό 10 °C/min ενώ συγχρόνως καταγράφεται η 

απώλεια μάζας του δείγματος. 

 Δυναμική σκέδαση φωτός (Dynamic Light Scattering – DLS) 

Μετρήσεις DLS έγιναν σε γωνία 90° και θερμοκρασία δωματίου με σκοπό 

τον χαρακτηρισμό του μεγέθους και της πολυδιασποράς των μεγεθών των 

υλικών που μελετήθηκαν. Χρησιμοποιήθηκε σύστημα ALVGmbH με 

γωνιόμετρο ALV/CGS-3 και ψηφιακό συσχετιστή multi-τ ALV 5000/EPP 

288 καναλιών, με ηλεκτρονική μονάδα σκέδασης φωτός ALV/LSE 5003 

και μηχανικό οδηγό γωνιών, μονοφασικού laser He-Ne JDS με μήκος 

κύματος λ=632.8 nm ως φωτεινή πηγή. Η επεξεργασία των 

αποτελεσμάτων έγινε με λογισμικό της ίδιας εταιρείας, με τους 

αλγόριθμους cumulant και CONTIN. Οι καμπύλες αυτοσυσχέτισης 

συλλέχθηκαν πέντε φορές για 30 s στη γωνία παρατήρησης. 

 Ηλεκτροχημεία 

Οι ηλεκτροχημικές μελέτες που αναφέρονται στα Κεφάλαια 3.1 3.2 και 3.4 

πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου υπό ροή αζώτου σε 

ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4, ενώ χρησιμοποιήθηκε κελί τριών ηλεκτροδίων 

με σύρμα πλατίνας ως αντισταθμιστικό ηλεκτρόδιο και ηλεκτρόδιο 

αναφοράς Hg/HgSO4 (0.5 M K2SO4). Τα δυναμικά κανονικοποιήθηκαν ως 

προς το αντιστρεπτό ηλεκτρόδιο υδρογόνου (RHE) σύμφωνα με την 

παρακάτω εξίσωση: E vs RHE = E vs Hg/HgSO4 + 0,680. Το 

περιστρεφόμενο ηλεκτρόδιο εργασίας είναι υαλώδης άνθρακας με 

γεωμετρική επιφάνεια 0,071 cm2. Οι μετρήσεις γραμμικής βολταμετρίας 

(Linear sweep voltammetry – LSV) έγιναν με ταχύτητα σάρωσης 5 mV s-1. 

Για την προετοιμασία του καταλύτη χρησιμοποιήθηκαν 4 mg από τα 

υβριδικά υλικά τα οποία είχαν αναμειχθεί σε ένα μίγμα 1 mL νερού, 

ισοπροπανόλης και 5% νάφιον (v/v/v=4:1:0.02). Το μίγμα έμεινε στο 

λουτρό υπερύθρων για 30 min πριν χρησιμοποιηθεί. Το ηλεκτρόδιο 

εργασίας καθαρίστηκε με διαμαντόπαστα κοκκομετρίας 1,3, και 6 μm και 

ξεπλύθηκε με αποϊονισμένο νερό και διπλά αποσταγμένο νερό στο λουτρό 

υπερήχων. Έπειτα, μια σταγόνα 3 μL από το μίγμα τοποθετήθηκε στην 
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επιφάνεια του ηλεκτροδίου και αφέθηκε να στεγνώσει σε θερμοκρασία 

δωματίου. 

Οι ηλεκτροχημικές μελέτες  στο Κεφάλαιο 4.2 πραγματοποιήθηκαν σε κελί 

τριών ηλεκτροδίων με ηλεκτρόδιο εργασίας υαλώδη άνθρακα, σύρματα 

πλατίνας ως ηλεκτρόδιο αντισταθμιστικό και καλομέλανας ως ηλεκτρόδιο 

αναφοράς. Ως ηλεκτρολύτης χρησιμοποιήθηκαν διαλύματα TBAPF6 (98%) 

(ανακρυσταλλωμένο τρεις φορές από ακετόνη και ξηραμένο στους 100°C) 

σε ακετονιτρίλιο. Οι καμπύλες της κυκλικής βολταμετρίας (CV) 

καταγράφηκαν με τη βοήθεια ποτενσιοστάτη/γαλβανοστάτη EG&G 

Princeton Applied Research (Model 2273A) και συνδεδεμένο με 

υπολογιστή που φέρει το λογισμικό PowerSuite. 

 Φωτοηλεκτροχημεία 

Φωτοηλεκτροχημικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε κελί τριών 

ηλεκτροδίων. Ως πηγή φωτός χρησιμοποιήθηκε λάμπα Xe arc lamp (LOT-

Oriel GmbH) 150 W. 1 mL από τα υλικά προς μέτρηση απλώθηκε με 

ψεκασμό, σε επιφάνεια  1 cm × 1, σε φθοριούχο οξείδιο κασσίτερου 

(FTO). Για την καταγραφή των καμπύλων CV χρησιμοποιήθηκε  ο 

ποτενσιοστάτης/γαλβανοστάτης AUTOLAB PGSTAT302N. Σύρμα 

πλατίνας χρησιμοποιήθηκε ως αντισταθμιστικό ηλεκτρόδιο, ενώ Ag/AgCl 

χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο αναφοράς. Ως ηλεκτρολύτης 

χρησιμοποιήθηκε διάλυμα  0,1 M NaClO4 σε ξηρό ακετονιτρίλιο. Το 

NaClO4 ξηράνθηκε σε φούρνο στους 150 °Cγια 24 ώρες πριν την χρήση 

του. Ο ρυθμός σάρωσης για την καταγραφή των καμπυλών ήταν 20 mV/s, 

ενώ τα ενδιάμεσα φωτορεύματα (photocurrent transients) καταγράφθηκαν 

στα 0,8 V versus Ag/AgCl. 

 Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (Scanning Electron Microscopy 

– SEM) 

Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης πραγματοποιήθηκε με FE-SEM 

(μοντέλο JSM-7610F), ενώ φασματοσκοπία ενεργειακής διασποράς 

ακτίνων – Χ (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy – EDX 

πραγματοποιήθηκε με EDAX (X-ACT). 
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 Ηλεκτρονική μικροσκοπία διαπερατότητας (Transmission Electron 

Microscopy-TEM) 

Μορφολογικός χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με μικροσκόπιο JEM-

2100F (JEOL) με ενέργεια δέσμης 60 ή 80keV ή με ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο διαπερατότητας υψηλής ανάλυσης (HR-TEM) συνοδευόμενο 

με φασματοσκοπία  απώλειας ενέργειας ηλεκτρονίων (Electron Energy 

Loss-EELS) χρησιμοποιώντας FEI Titan Cube TEM με τάση ρεύματος 

επιτάχυνσης 80kV, διορθωτή εικόνας Cs και φασματογράφο Gatan 

Tridiem και χρόνο καταγραφής των φασμάτων 10  s. 
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 ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗΣ ΔΙΑΤΡΙΒΗΣ 

Το αντικείμενο της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η παρασκευή υβριδικών 

υλικών, έχοντας ως βάση χαλκογενίδια μετάλλων ή/και γραφένιο, τα οποία 

παρουσιάζουν φωτοφυσικές και ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες με στόχο την ανάπτυξη 

της λειτουργικότητάς τους σε εφαρμογές μετατροπής ενέργειας. Σε αυτό το πλαίσιο, 

παρασκευάστηκαν υβριδικά υλικά βασισμένα σε διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης 

χρησιμοποιώντας προσεγγίσεις από «κάτω προς τα πάνω» (bottom-up) και από «πάνω 

προς τα κάτω» (top-down). Η παρουσίαση και συζήτηση  των αποτελεσμάτων 

αναπτύσεται σε δυο κεφάλαια τα οποία σχετίζονται με την προσέγγιση που 

χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή των διχαλκογενιδίων μετάλλων μετάπτωσης.  

Στο Κεφάλαιο 3, παρασκευάστηκαν και μελετήθηκαν υβριδικά υλικά τα οποία 

βασίστηκαν σε διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης που παρασκευάστηκαν με τη 

χρήση μεθόδων από «κάτω προς τα πάνω». Πιο συγκεκριμένα, μελετήθηκε η 

παρασκευή του υβριδικού υλικού PMAA-MoS2 αποτελούμενου από πολυμεθακρυλικό 

οξύ (PMAA) και MoS2 χρησιμοποιώντας ακτινοβολία μικροκυμάτων (Σχήμα 15). Το 

PMAA-MoS2 έδειξε εξαιρετική σταθερότητα τόσο σε οργανικούς διαλύτες όσο και στο 

νερό, ενώ ο εύκολος τρόπος τροποποίησης που χρησιμοποιήθηκε μπορεί να 

εφαρμοστεί για την τροποποίηση των TMDs χρησιμοποιώντας διαφορετικά πολυμερή. 

Ο χαρακτηρισμός του υβριδικού υλικού πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας 

φασματοσκοπικές τεχνικές καθώς και θερμοσταθμική ανάλυση, ενώ ο μορφολογικός 

χαρακτηρισμός έγινε με τη βοήθεια ηλεκτρονικής μικροσκοπίας. Επιπλέον, για την 

αξιολόγηση των διασπορών του υβριδικού υλικού σε διάφορους διαλύτες 

χρησιμοποιήθηκε η  δυναμική σκέδαση φωτός. 
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Σχήμα 15. Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής του υβριδικού υλικού PMAA-MoS2. 

Στη συνέχεια, αναπτύχθηκαν συστήματα δότη-δέκτη ηλεκτρονίων MoS2 με κβαντικές 

τελείες άνθρακα, προς σχηματισμό υβριδικών υλικών του τύπου CDs/MoS2 (Σχήμα 16), 

τα οποία εξετάστηκαν ως ηλεκτροκαταλύτες για την παραγωγή υδρογόνου. Πιο 

συγκεκριμένα, νανοδομές MoS2 παρασκευάστηκαν in situ και ταυτόχρονα 

συμπλέχθηκαν ομοιοπολικά με τις CDs οι οποίες φέρουν καρβοξυλικές ομάδες, 

χρησιμοποιώντας ακτινοβολία μικροκυμάτων. Το νέο υβριδικό υλικό CDs/MoS2 

χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπικές τεχνικές καθώς και με θερμοσταθμική ανάλυση, 

ενώ παρουσίασε ενίσχυση της ηλεκτροκαταλυτικής παραγωγής υδρογόνου σε σχέση με 

τα MoS2. 
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Σχήμα 16. Σχηματική αναπαράσταση του CDs/MoS2. 

Επιπλέον, παρασκευάστηκαν υβριδικά υλικά MoS2/rGO χρησιμοποιώντας το οξείδιο 

του γραφενίου (GO) ως υπόστρωμα για την in situ ανάπτυξη νανοδομών MoS2 με την 

ακτινοβολία μικροκυμάτων (Σχήμα 17). Η ακτινοβόληση με μικροκύματα βοήθησε στη 

θερμική αποσύνθεση της πρόδρομης ένωσης ((NH4)2MoS4) για το σχηματισμό των 

νανοδομών MoS2 και την ταυτόχρονη αναγωγή του GO σε ανηγμένο οξείδιο του 

γραφενίου (rGO). Στην προσπάθεια να βελτιωθεί η ικανότητα του MoS2 για την 

ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου (HER), χρησιμοποιήθηκαν αγώγιμα 

υποστρώματα, ενώ υιοθετήθηκαν μέθοδοι παρασκευής που οδηγούν στην αύξηση των 

ενεργών καταλυτικών κέντρων. Σε αυτό το πλαίσιο, παρασκευάστηκαν νανοδομές 

MoS2/rGO χρησιμοποιώντας το γραφένιο ως βάση, λόγω της μεγάλης επιφάνειάς του 

και της εξαιρετικής αγωγιμότητας και σταθερότητας που παρουσιάζει. Επιπλέον, 

μελετήθηκε η επίδραση των επιμέρους συστατικών των MoS2/rGO για την HER, 

εξετάζοντας διάφορες αναλογίες βάρους μεταξύ της πρόδρομης ένωσης που 

χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή των MoS2 και του GO. Τα υβριδικά υλικά 

χαρακτηρίστηκαν με συμπληρωματικές φασματοσκοπικές τεχνικές καθώς και με 

θερμοσταθμική ανάλυση, ενώ ο μορφολογικός χαρακτηρισμός τους πραγματοποιήθηκε 

με τη βοήθεια ηλεκτρονικής μικροσκοπίας. Επιπλέον, εκτός από την παρασκευή και 

μελέτη νανοδομών MoS2 κάνοντας χρήση του GO ως «σκληρή βάση» μελετήθηκε η 

παρασκευή νανοδομών MoS2 με τη χρήση CaCO3 ως αναλισκόμενης «μαλακής βάσης» 

μελετώντας διαφορετικές αναλογίες βάρους μεταξύ του CaCΟ3 και της πρόδρομης 

ένωσης του MoS2. 
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Σχήμα 17. Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής του MoS2/rGO. 

Επίσης, ενσωματώθηκαν άτομα θείου στο πλέγμα του γραφενίου προς σχηματισμό 

ντοπαρισμένου γραφενίου με θείο (SG) και αναπτύχθηκαν in situ νανοδομές MoS2 και 

WS2 από τη θερμική αποσύνθεση των πρόδρομων ανόργανων ενώσεων (NH4)2MoS4 

και (NH4)2MoS4 που χρησιμοποιήθηκαν, σχηματίζοντας τα υβριδικά υλικά SG/MoS2 και 

SG/WS2 αντίστοιχα, όπως παρουσιάζονται στο Σχήμα 18. Επιπλέον, για να γίνει 

περισσότερο κατανοητός ο ρόλος του υποστρώματος, αλλά και των ανόργανων 

νανοδομών στα υβριδικά υλικά, παρασκευάστηκαν και μελετήθηκαν νανοδομές 

SG/MoS2 και SG/WS2 με δυο διαφορετικές αναλογίες βάρους μεταξύ του SG και των 

ανόργανων πρόδρομων ενώσεων. Και για τις δυο δομές, οι διαφορετικές αναλογίες 

παρουσίασαν ενισχυμένη ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου, με τη βέλτιστη να 

είναι συγκρίσιμη με εκείνη του υλικού αναφοράς (Pt/C),  τονίζοντας τον ρόλο της 

σχετικής αναλογίας βάρους των επιμέρους συστατικών. Ο χαρακτηρισμός των 

υβριδικών υλικών πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας φασματοσκοπικές τεχνικές 

καθώς και θερμοσταθμική ανάλυση, ενώ η ηλεκτρονική μικροσκοπία επιβεβαίωσε την 

επιτυχή παρασκευή τους. 
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Σχήμα 18. Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής των ετεροδομών SG/MoS2 και SG/WS2. 

Το Κεφάλαιο 4, περιλαμβάνει την παρασκευή υβριδικών υλικών, βασισμένα σε TMDs 

τα οποία παρασκευάστηκαν χρησιμοποιώντας μεθόδους από πάνω προς τα κάτω. Πιο 

αναλυτικά, χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της υγρής αποφλοίωσης και συγκεκριμένα 

κατεργασία με χλωροσουλφονικό οξύ για την αποφλοίωση MoS2. Στην συνέχεια τα 

φύλλα ΜοS2 τροποποιήθηκαν με λιποϊκό οξύ, έτσι ώστε να μπορέσουν να αναπτυχθούν 

και να ακινητοποιηθούν in situ σε αυτά νανοσωματίδια θειούχου καδμίου, 

σχηματίζοντας το υβριδικό υλικό MoS2/CdS, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 19. Ο 

φασματοσκοπικός χαρακτηρισμός του υβριδικού υλικού επιβεβαίωσε την ηλεκτρονιακή 

αλληλεπίδραση μεταξύ των συστατικών που το αποτελούν στη διεγερμένη κατάσταση, 

ενώ το MoS2/CdS χαρακτηρίστηκε μορφολογικά με ηλεκτρονική μικροσκοπία. 

Επιπλέον, κατασκευάστηκαν φωτοηλεκτροχημικά κελιά με το MoS2/CdS και 

επιβεβαιώθηκε η μεταφορά ηλεκτρονίων από τα νανοσωματίδια CdS στο MoS2, όπου 

το υβριδικό υλικό έδειξε μεγαλύτερη φωτοδραστικότητα σε σχέση με τα υλικά 

αναφοράς.  
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Σχήμα 19. Σχηματική αναπαράσταση του MoS2/CdS. 

Επίσης, παρασκευάσθηκαν υβριδικά υλικά αποτελούμενα από νανοσωματίδια πολυ(3-

εξυλοθειοφαινίου (P3HT) και κβαντικές τελείες τελλουριούχου καδμίου (CdTe), τύπου 

πυρήνα/κελύφους P3HTNPs/CdTeQDs, όπως φαίνεται στο Σχήμα 20. Ο σχηματισμός του 

CdTeQDs/P3HTNPs βασίστηκε στον υδροφοβικό χαρακτήρα των P3HTNPs, τα οποία 

σχηματίστηκαν in situ κατά την ανάμειξη του πολυ(3-έξυλο θειοφαινίου) με τις υδρόφιλες 

CdTeQDs. Στο υβριδικό υλικό επιβεβαιώθηκαν ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις στην 

διεγερμένη κατάσταση μεταξύ των επιμέρους συστατικών, οι οποίες έδειξαν τη 

μεταφορά ηλεκτρονίων από τις CdTeQDs στα P3HTNPs. Με τη βοήθεια της 

ηλεκτροχημείας αλλά και με τη μελέτη των φωτοηλεκτροχημικών ιδιοτήτων του 

συστήματος επιβεβαιώθηκε η συμπεριφορά των P3HTNPs ως δέκτη ηλεκτρονίων, ενώ η 

μορφολογική ανάλυση του υβριδικού υλικού πραγματοποιήθηκε με τη βοήθεια της 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας. 

 

Σχήμα 20. Σχηματική αναπαράσταση του CdTeQDs/P3HTNPs. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΥΒΡΙΔΙΚΑ ΥΛΙΚΑ ΒΑΣΙΣΜΕΝΑ ΣΕ ΔΙΧΑΛΚΟΓΕΝΙΔΙΑ ΜΕΤΑΛΛΩΝ 

ΜΕΤΑΠΤΩΣΗΣ ΜΕΣΩ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗΣ «ΑΠΟ ΚΑΤΩ ΠΡΟΣ ΤΑ ΠΑΝΩ» 

3.1 Εισαγωγή 

Τα διχαλκογενίδια των μετάλλων μετάπτωσης έχουν συγκεντρώσει ιδιαίτερο ερευνητικό 

ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια εξαιτίας των καινοτόμων δομικών χαρακτηριστικών και 

ιδιοτήτων τους.87,160 Οι στοιβάδες από τις οποίες αποτελούνται τα TMDs, δηλαδή οι 

ατομικές στρώσεις μετάλλων μετάπτωσης οι οποίες βρίσκονται ανάμεσα σε στρώσεις 

ατόμων χαλκογόνου, συγκρατούνται μεταξύ τους με δυνάμεις van der Waals και 

μπορούν να παρακαμφτούν εφαρμόζοντας την «από πάνω προς τα κάτω» 

προσέγγιση. Οι προσεγγίσεις «από πάνω προς τα κάτω» περιλαμβάνουν την 

αποφλοίωση του υλικού βάσης προς μόνο- ή/και ολιγοστοιβαδικά δισδιάστατα υλικά. 

Για παράδειγμα, η αποφλοίωση με την εφαρμογή υπερήχων121,162,163,164 αποτελεί 

μια «από πάνω προς τα κάτω» προσέγγιση, με την οποία τα TMDs που προκύπτουν 

παρουσιάζουν δραματικά διαφορετικές ιδιότητες από το υλικό βάσης.165 Για την 

αποφλοίωση του MoS2 χρησιμοποιείται συνήθως η αποφλοίωση σε υγρή φάση, η οποία 

μπορεί να οδηγήσει σε διαφορετικούς πολυτύπους TMDs, δηλαδή σε ημιαγώγιμα φύλλα 

με τριγωνική γεωμετρία124 ή σε μεταλλικά φύλλα με οκταεδρική γεωμετρία.164 Εκτός από 

τις «από πάνω προς τα κάτω» προσεγγίσεις, τα TMDs μπορούν να 

παρασκευαστούν χρησιμοποιώντας τεχνικές «από κάτω προς τα πάνω» κατά τις οποίες 

θερμική αποσύνθεση μικρότερων μορίων που περιλαμβάνουν τα χημικά στοιχεία των 

διαφόρων TMDs οδηγεί στο δισδιάστατο υλικό-στόχο. Το διθειούχο μολυβδαίνιο 

(MoS2) και το διθειούχο βολφράμιο (WS2) έχουν μελετηθεί περισσότερο από τα 

TMDs και έχουν δείξει υποσχόμενα αποτελέσματα στις ενεργειακές εφαρμογές166-170 

αλλά και στην φώτο- και ηλεκτροκατάλυση171,172 λόγω των οπτοηλεκτρονικών 

ιδιοτήτων87,173 και της ηλεκτρικής τους αγωγιμότητας.87  

Παρόλα αυτά, η κακή διασπορά που παρουσιάζουν τα TMDs στους κοινούς οργανικούς 

διαλύτες αποτελεί εμπόδιο στην εξέλιξη αλλά και στην πλήρη αξιοποίησή τους σε 

εφαρμογές που απαιτούν την επεξεργασία με τη μορφή λεπτών υμενίων. Προς αυτή την 

κατεύθυνση, έχουν πραγματοποιηθεί μελέτες για τη χημική τροποποίηση των TMDs. 

Παραδείγματα περιλαμβάνουν αντιδράσεις με οργανο-ιωδίδια,110 διαζωνιακά άλατα,145 

θειόλες142,143,174,175 καθώς και συναρμογή146  ατόμων θείου που βρίσκονται στην 

επιφάνεια των TMDs με οργανομεταλλικές ενώσεις που φέρουν ομάδες καρβοξυλίων. 
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Σε ένα διαφορετικό παράδειγμα, μελετήθηκε ο in situ πολυμερισμός των 

αποφλοιωμένων φύλλων MoS2 με πολυ(ακριλικό οξύ) και πολυ(ακρυλαμίδιο) για την 

παρασκευή υβριδικών υλικών τα οποία χρησιμοποιήθηκαν για να παρασκευαστούν 

αυτοοργανωμένα στοιβάδα-στοιβάδα υμένια (self-assembled layer-by-layer films).176 

Επιπλέον, ο έλεγχος των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των ημιαγώγιμων TMDs είναι 

απαραίτητος για την αξιοποίησή τους σε εφαρμογές ενέργειας. Προς αυτή την 

κατεύθυνση, ανάμεσα στις περίπλοκες διαδικασίες που χρησιμοποιούνται για την 

τροποποίηση των TMDs, έχουν αναπτυχθεί και εύκολοι τρόποι που περιλαμβάνουν την 

ενσωμάτωση φωτοενεργών ή/και ηλεκτοενεργών ενώσεων με στόχο να ρυθμίσουν τις 

οπτοηλεκτρονικές ιδιότητες των TMDs.177 Οι μελέτες που έχουν διεξαχθεί για την 

ομοιοπολική τροποποίηση των TMDs έχουν βοηθήσει στο να διευρυνθεί το πεδίο των 

εφαρμογών τους. Συγκεκριμένα, η πρόσφατη μελέτη που περιελάμβανε τη δημιουργία 

ομοιοπολικού δεσμού μεταξύ των 1,2-διθειολανίων και του αποφλοιωμένου MoS2, η 

οποία οδήγησε στην αύξηση της διαλυτότητας του τελευταίου,147 χρησιμοποιήθηκε για 

τη δημιουργία καινοτόμων υβριδικών υλικών που κατέχουν ενδιαφέρουσες 

φωτοφυσικές136 και ηλεκτροκαταλυτικές178 ιδιότητες. Σε ένα πρόσφατο παράδειγμα, 

τροποποιημένα TMDs με 1,2-διθειολάνιο προσδέθηκαν ομοιοπολικά με κβαντικές 

τελείες άνθρακα δημιουργώντας υβριδικά υλικά δότη-δέκτη ηλεκτρονίων.179  

Οι κβαντικές τελείες άνθρακα (CDs) έχουν χρησιμοποιηθεί αρκετά τα τελευταία χρόνια 

σε εφαρμογές μετατροπής ενέργειας180,181 λόγω της φωτοχημικής σταθερότητά τους,182 

της καλής διαλυτότητάς τους σε υδατικούς αλλά και σε οργανικούς διαλύτες,183,184 της 

απορρόφησης και της εκπομπής τους στο ορατό φάσμα185 και λόγω των εύκολων και 

φιλικών προς το περιβάλλον μεθόδων παρασκευής τους.43,186 Επιπλέον, ανάλογα με τις 

πρόδρομες ενώσεις που χρησιμοποιούνται μπορούν να φέρουν διάφορες λειτουργικές 

ομάδες οι οποίες είναι χρήσιμες για τη σύζευξη διάφορων μορίων για την παρασκευή 

υβριδικών υλικών δότη-δέκτη ηλεκτρονίων, στα οποία οι CDs παρουσιάζουν διττό ρόλο 

(δότη-δέκτη ηλεκτρονίων) ανάλογα με το υλικό σύζευξης.51-54  

Εκτός από τις προσεγγίσεις «από πάνω προς τα κάτω» που έχουν χρησιμοποιηθεί για 

την αποφλοίωση των TMDs από το υλικό βάσης και τη μετέπειτα τροποποίησή τους, η 

τροποποίηση των TMDs που προέρχονται από τεχνικές «από κάτω προς τα πάνω» 

έχει παραμείνει κατά κύριο λόγο ανεξερεύνητη. Παρόλο που η θερμική ή η υδροθερμική 

αποσύνθεση των ανόργανων ή/και των οργανομεταλλικών ενώσεων που 

χρησιμοποιούνται ως πρόδρομες ενώσεις για τα μέταλλα ή τα χαλκογόνα των TMDs 

έχει αναφερθεί και μελετηθεί,187,188 η εφαρμογή αυτής της προσέγγισης για την 
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τροποποίηση TMDs δεν έχει διερευνηθεί σε μεγάλο βαθμό. Επιπλέον, η ομοιοπολική 

τροποποίηση των TMDs με φωτοενεργά υλικά, όπως οι κβαντικές τελείες άνθρακα για 

την ανάπτυξη υβριδικών υλικών δότη-δέκτη ηλεκτρονίων κάνοντας χρήση εύκολων και 

γρήγορων «από κάτω προς τα πάνω» μεθόδων χρειάζεται περισσότερη διερεύνηση.  

Τα τελευταία χρόνια τα TMDs και ιδιαίτερα τα MoS2 και WS2 έχουν εξετασθεί ως 

ηλεκτροκαταλύτες για την παραγωγή υδρογόνου. Μέχρι στιγμής οι πιο αποδοτικοί 

ηλεκτροκαταλύτες για την παραγωγή υδρογόνου είναι βασισμένοι στην πλατίνα, ενώ τα 

TMDs έχουν δείξει υποσχόμενα αποτελέσματα πετυχαίνοντας υψηλότερες τιμές 

πυκνότητας ρεύματος σε χαμηλές τιμές υπέρτασης.189-194 Επιπλέον, από πειραματικές 

μελέτες έχει προκύψει πως οι ατέλειες που βρίσκονται στις άκρες του MoS2 

προσφέρουν κυρίως καταλυτικά κέντρα για την αντίδραση παραγωγής υδρογόνου ενώ 

το πλέγμα παραμένει κατά κανόνα αδρανές.195 Επειδή, η καταλυτική ικανότητα των 

TMDs για την HER σχετίζεται άμεσα με τον αριθμό των εκτεθειμένων άκρων, οι έρευνες 

έχουν επικεντρωθεί στην παρασκευή TMDs με αυξημένη πυκνότητα ενεργών κέντρων 

χρησιμοποιώντας διάφορες τεχνικές σύνθεσης ώστε να καταφέρουν να ελέγξουν τα 

άκρα ή/και τις ατέλειες193,196-198 ή/και ακόμα προάγοντας τη μεταφορά ηλεκτρονίων 

μεταξύ του ηλεκτροδίου και του ηλεκτροκαταλύτη. Συγκεκριμένα, η υιοθέτηση 

συνθετικών προσεγγίσεων από «κάτω προς τα πάνω» βοηθά στην εισαγωγή αλλά και 

στην προσαρμογή των ατελειών στο πλέγμα των TMDs, καθώς οι ατέλειες προκαλούν 

το σπάσιμο του κρύσταλλου αυξάνοντας με αυτό τον τρόπο την προσβάσιμη εσωτερική 

επιφάνεια, οδηγώντας σε αύξηση της πυκνότητας των ενεργών κέντρων για την 

αντίδραση παραγωγής υδρογόνου (hydrogen evolution reaction – HER), ευνοώντας την 

αποδοτικότερη παραγωγή υδρογόνου.199-200 Επιπλέον, η «από κάτω προς τα πάνω» 

τεχνική για την παρασκευή TMDs βοηθά στην εισαγωγή αγώγιμων υποστρωμάτων για 

την ενίσχυση της ηλεκτροκαταλυτικής δράσης των TMDs.201 Συγκεκριμένα, η 

ενσωμάτωση των TMDs σε υποστρώματα με μεγάλη επιφάνεια μπορεί να οδηγήσει 

στην αύξηση του αριθμού των ενεργών άκρων, ενώ η χρήση αγώγιμων υποστρωμάτων 

όπως το γραφένιο εξασφαλίζει τη γρήγορη και χωρίς απώλειες μεταφορά των 

ηλεκτρονίων. 

Λαμβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω, γίνεται αντιληπτό πως προκειμένου να αυξηθεί 

η καταλυτική ικανότητα των TMDs για την παραγωγή υδρογόνου πρέπει να 

αναπτυχθούν νανοδομές βασισμένες σε αυτά με όσο το δυνατόν ελεύθερα καταλυτικά 

κέντρα.201 Όπως είναι λογικό, τα πιο δημοφιλή πρωτόκολλα για την παρασκευή 

νανοδομών βασισμένων σε TMDs με αυξημένα ενεργά κέντρα για την αντίδραση 
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παραγωγής υδρογόνου είναι εκείνα που περιλαμβάνουν χαμηλές θερμοκρασίες και 

μικρούς χρόνους, ενώ συνήθως περιλαμβάνουν την αναγωγή κάποιου άλατος του 

μετάλλου. Για παράδειγμα, έχουν αναπτυχθεί νανοδομές MoS2 χρησιμοποιώντας 

τετραθειομολυβδαινικό αμμώνιο (ammonium tetrathiomolybdate - ATTM) διαλυμένο σε 

DMF με ακτινοβόληση με μικροκύματα σε διάφορες θερμοκρασίες (190-260 °C).133,192 

Σε άλλα παραδείγματα, έχει αναφερθεί η ανάπτυξη νανοδομών MoS2 παρουσία 

«σκληρής βάσης», όπως νανοσωλήνες άνθρακα14 ή οξειδωμένα φύλλα 

γραφενίου,132,133,202 χρησιμοποιώντας ακτινοβολία μικροκυμάτων. Παρόλο που οι 

δομικές αλλά και οι ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες των νανοδομών MoS2 βασισμένων σε 

«σκληρές βάσεις» για την παραγωγή υδρογόνου έχουν μελετηθεί,133,192 ενδιαφέρον 

παρουσιάζει η μελέτη των επιμέρους συστατικών των δομών αυτών στην 

ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου όπως και η ανάπτυξη αντίστοιχων 

νανοδομών χρησιμοποιώντας μια αναλισκόμενη βάση.  

Γενικά, το γραφένιο έχει χρησιμοποιηθεί ως υπόστρωμα για διάφορους 

ηλεκτροκαταλύτες171 και πιο συγκεκριμένα για τα TMDs,71,132,133,203-207 εξαιτίας της 

εξαιρετικής του αγωγιμότητας και της χημικής του σταθερότητας. Επιπλέον, η εισαγωγή 

ετεροατόμων στο δίκτυο του γραφενίου τροποποιεί τις ηλεκτρικές ιδιότητές του 

ενισχύοντας την καταλυτική δραστικότητα. Συγκεκριμένα, η ενίσχυση της καταλυτικής 

δραστικότητας στο ντοπαρισμένο γραφένιο αποδίδεται στη διαφορά 

ηλεκτραρνητικότητας  μεταξύ του άνθρακα και του στοιχείου που εισέρχεται στο πλέγμα, 

το οποίο πολώνει τα γειτονικά άτομα άνθρακα στο γραφιτικό πλέγμα βοηθώντας έτσι 

την παραγωγή υδρογόνου. Κάτι τέτοιο διαπιστώθηκε στην περίπτωση των υβριδικών 

υλικών MoS2 με γραφένιο ντοπαρισμένο με άζωτο (N-doped graphene/MoS2), τα 

οποία έδειξαν πολύ καλή καταλυτική δραστικότητα για την HER.208,209 Ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον παρουσιάζει το ντοπάρισμα του γραφενίου και με άτομα εκτός του 

αζώτου, τα οποία είναι ηλεκτρονιακά πιο πλούσια από τον άνθρακα (n-type) με 

σκοπό να χρησιμοποιηθεί ως υπόστρωμα για ηλεκτροκαταλύτες για την 

παραγωγή υδρογόνου. Ένα τέτοιο παράδειγμα αποτελεί η εισαγωγή ατόμων 

θείου στο πλέγμα του γραφενίου (Sulfur-doped graphene-SG).210 Η διαφορά 

ηλεκτραρνητικότητας ανάμεσα στο S και τον C είναι μικρή σε σύγκριση με άλλες 

προσμίξεις τύπου-n, όπως για παράδειγμα ανάμεσα στο N και τον C, το οποίο 

συνεπάγεται την ύπαρξη ενός διαφορικού μηχανισμού στον οποίο μπορεί να 

αποδοθεί η βελτίωση της αντίδρασης παραγωγής υδρογόνου.211 Πιο 

συγκεκριμένα, η ενσωμάτωση του θείου στο πλέγμα του γραφενίου τροποποιεί 



72 
 

την ηλεκτρονιακή δομή του τελευταίου προκαλώντας τη μη ομοιόμορφη κατανομή 

πυκνότητας spin εξαιτίας της αναντιστοιχίας των εξωτερικών τροχιακών των 

ατόμων θείου και άνθρακα. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της πυκνότητας 

φορτίου αλλά και της ενίσχυσης της ηλεκτροκαταλυτικής δραστικότητας του SG.212  

Λαμβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω πραγματοποιήθηκε (1) τροποποίηση του 

MoS2 με πολυ(μεθακρυλικό οξύ για την ανάπτυξη του υβριδικού υλικού PMAA-

MoS2, (2) σύζευξη του MoS2 με κβαντικές τελείες άνθρακα για την παρασκευή και 

μελέτη του υβριδικού υλικού CDs/MoS2 για την ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή 

υδρογόνου (3) παρασκευή και μελέτη νανοδομών MoS2 υποστηριζόμενου τόσο σε 

«σκληρή» (GO) όσο και σε αναλισκόμενη βάση (CaCΟ3), ως ηλεκτροκαταλύτες για την 

παραγωγή υδρογόνου, και (4) ανάπτυξη και μελέτη νανοδομών MoS2 σε ντοπαρισμένο 

με θείο γραφένιο (SG) για τη μελέτη της δραστικότητάς τους για την ηλεκτροκαταλυτική 

παραγωγή υδρογόνου.  

3.2 Υβριδικά υλικά πολυ(μεθακρυλικού οξέος)-διθειούχου μολυβδαινίου: σύνθεση 

και χαρακτηρισμός213 

3.2.1 Πειραματική διαδικασία 

 Παρασκευή του PMAA-MoS2. Για την παρασκευή του υβριδικού υλικού 

χρησιμοποιήθηκε ακτινοβολία μικροκυμάτων. Συγκεκριμένα, (NH4)2MoS4 (10 mg) 

διαλύθηκαν σε DMF (3 mL) και το μίγμα κατεργάσθηκε σε λουτρό υπερήχων για 30 min. 

Στη συνέχεια προστέθηκε PMAA (30 mg) στο μίγμα της αντίδρασης και ακολούθως 

εφαρμόσθηκε ακτινοβολία μικροκυμάτων στους 230°C για 2 ώρες. Έπειτα το μείγμα 

καθαρίστηκε με φίλτρο πολυτετραφθοροαιθυλενίου (Polytetrafluoroethylene-PTFE) με 

μέγεθος πόρων 0,2 μm, το στερεό υπόλειμμα εκπλύθηκε με DMF και μεθανόλη για να 

αποκτηθεί τελικώς το PMAA-MoS2 ως σκόνη. 

Μελέτες διασποράς. Για να πραγματοποιηθούν οι μελέτες διαλυτοποίησης/διασποράς 

του PMAA-MoS2 χρησιμοποιήθηκε απεσταγμένο νερό σε pH 3, 7 και 10, καθώς και 

μεθανόλη, διμεθυλοφορμαμίδιο και 1,4-διοξάνη. Όλα τα δείγματα έμειναν στο λουτρό 

υπερήχων για 30 min πριν την πραγματοποίηση των μετρήσεων.  



73 
 

3.2.2 Αποτελέσματα και συζήτηση                                

Σε αυτό το υποκεφάλαιο περιγράφεται ένα εύκολο και γρήγορο πρωτόκολλο που 

περιλαμβάνει την «από κάτω προς τα πάνω» προσέγγιση για την in situ παρασκευή και 

τροποποίηση του MoS2 με πολυ(μεθακρυλικό οξύ) (PMAA). Το PMAA είναι ένας 

πολυηλεκτρολύτης που λόγω των πλούσιων σε ηλεκτρόνια ιονισμένων ομάδων που 

φέρει, επιτρέπει την καλύτερη διασπορά του τροποποιημένου MoS2 σε υδατικά 

διαλύματα και ταυτόχρονα επιτρέπει τη σύμπλεξη με τα άτομα μολυβδαινίου του MoS2 

που υπολείπονται σε ηλεκτρόνια. 

Η παρασκευή του MoS2 πραγματοποιήθηκε με τη θερμική αποσύνθεση133 του 

τετραθειομολυβδαινικού αμμωνίου με ακτινοβολία μικροκυμάτων, η οποία αποτελεί μια 

αποτελεσματική και φιλική προς το περιβάλλον μέθοδο για την παρασκευή TMDs. Η 

προσθήκη του PMAA στο μίγμα της αντίδρασης επέτρεψε τη σύνθεση του υβριδικού 

υλικού PMAA-MoS2 μέσω συμπλοκοποίησης των καρβονυλικών ομάδων του PMAA με 

το Μο του MoS2 όπως περιγράφεται στο Σχήμα 21. 

 

 

Σχήμα 21. Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής του MoS2 και της ταυτόχρονης 

τροποποίησής του με το PMAA μέσω της ακτινοβολίας μικροκυμάτων. 
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Το υβριδικό υλικό καθαρίστηκε εκτενώς με DMF και μεθανόλη σε φίλτρο PTFE (0,2 μm 

μέγεθος πόρων). Το PMAA-MoS2 έδωσε σταθερές διασπορές σε διάφορους διαλύτες, 

όπως DMF, μεθανόλη, νερό και 1, 4-διοξάνη με συγκεντρώσεις 0,1 mg/mL. Στην Εικόνα 

7 παρουσιάζονται οι διασπορές του υβριδικού υλικού στους διάφορους διαλύτες με την 

πάροδο του χρόνου. Το υβριδικό υλικό παρουσίασε καλύτερη διασπορά σε όλους τους 

διαλύτες που εξετάστηκαν, το οποίο αποτέλεσε την πρώτη ένδειξη για την επιτυχή 

παρασκευή του, καθώς το MoS2 είναι μη διαλυτό σε αυτούς. Αξίζει να σημειωθεί πως οι 

διασπορές ήταν αρκετά σταθερές για μεγάλο χρονικό διάστημα χωρίς σημάδια 

καθίζησης, όπως φαίνεται στην Εικόνα 7. 

 

Εικόνα 7. Διασπορές του PMAA-MoS2 (0,1 mg/mL) σε νερό (pH 3, 7 και 10), μεθανόλη, DMF και 1,4-

διοξάνη  (από αριστερά προς τα δεξιά, αντίστοιχα), (α) αμέσως μετά την επεξεργασία τους σε 

λουτρό υπερήχων, και μετά από (β) 4 ώρες, και (γ) 24 ώρες. 

Στη συνέχεια, το υβριδικό υλικό χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπία ATR-IR με την 

οποία επιβεβαιώθηκε η παρασκευή του, όπως φαίνεται στην Εικόνα 8α. Συγκεκριμένα, 

στο φάσμα ATR-IR του PMAA η δόνηση τάσεως του καρβονυλίου του καρβοξυλικού 

οξέος είναι εμφανής στους 1705 cm-1, ενώ η αντίστοιχη ταινία στο φάσμα του PMAA-

MoS2 έχει μετατοπιστεί σε χαμηλότερους κυματαριθμούς, συγκεκριμένα στους 1633 cm-

1 εξαιτίας της συμπλοκοποίησής του με το Mo. Το ίδιο παρατηρήθηκε και για τις ταινίες 

που αντιστοιχούν στις δονήσεις των C-O του PMAA στους 1263 και 1174 cm-1,214 οι 

οποίες στο φάσμα του υβριδικού υλικού έχουν μετατοπιστεί στους 1196 και 1102  cm-1, 

ενώ στο φάσμα του τελευταίου παρατηρούνται δονήσεις στους 2991 και 2928 cm−1 που 

αντιστοιχούν στις δονήσεις έκτασης του δεσμού C-H. 
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Επιπλέον, το υβριδικό υλικό χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπία Raman. Πιο 

συγκεκριμένα, στο φάσμα Raman του PMAA-MoS2 είναι εμφανείς οι χαρακτηριστικές 

ταινίες του MoS2 στους 373, 404 και 452 cm-1 που αντιστοιχούν στις δονήσεις E1
2g εντός 

επιπέδου, και εκτός επιπέδου A1g, και στις δονήσεις 2LA(M) οι οποίες σχετίζονται με τις 

ατέλειες στο πλέγμα αντίστοιχα, όπως φαίνεται στην Εικόνα 8β.215,216 Επιπλέον, η 

ενίσχυση των ταινιών που παρατηρήθηκε στις χαμηλότερες συχνότητες και 

συγκεκριμένα στους 184 cm-1 και 150, 224 και 325 cm-1, αντιστοιχούν στις δονήσεις 

A1g(M)-LA(M) και J1, J2 και J3, αντίστοιχα, ενώ ο μεταλλικός χαρακτήρας των MoS2 

δομών επιβεβαιώνεται από τις δονήσεις των φωνονίων J1-J3.
215,216 Στη συνέχεια 

πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις θερμοσταθμικής ανάλυσης υπό αδρανή ατμόσφαιρα 

αζώτου προκειμένου να υπολογιστεί το ποσοστό του PMAA στο υβριδικό υλικό. 

Συγκεκριμένα, στην Εικόνα 8γ, στο θερμογράφημα του PMAA παρατηρήθηκε απώλεια 

μάζας 25% μεταξύ των θερμοκρασιών 200-250 °C η οποία δηλώνει την απώλεια των 

καρβοξυλικών ομάδων, ενώ η απώλεια μάζας μέχρι τους 450 °C αποδίδεται στην 

πυρόλυση του σκελετού του πολυμερούς.217 Στο θερμογράφημα του PMAA-MoS2 

παρατηρείται μια μικρή απώλεια μάζας μέχρι τους 200 °C εξαιτίας των παγιδευμένων 

διαλυτών στο υλικό, ενώ η 10% απώλεια μάζας που καταγράφεται στους 200-300 °C 

αποδίδεται στην απομάκρυνση των καρβοξυλικών ομάδων του PMAA. Τέλος, η 

απώλεια μάζας 25% στο θερμοκρασιακό εύρος 300-450 °C οφείλεται στην πυρόλυση 

του σκελετού του πολυμερούς. Από το γράφημα TGA υπολογίστηκε η ποσότητα του 

πολυμερούς στο PMAA-MoS2, η οποία είναι μια μονάδα μεθακρυλικού οξέως ανά 307 

μονάδες MoS2. 
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Εικόνα 8. (α) Φάσματα ATR-IR για τα PMAA (μαύρο) και PMAA-MoS2 

(κόκκινο). (β) Φάσμα Raman για το PMAAMoS2, λexc = 633 nm και 

(γ) Θερμοσταθμική ανάλυση για το PMAA-MoS2 

(κόκκινο) και PMAA (μαύρο). 

 

Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός του υβριδικού υλικού πραγματοποιήθηκε με 

μικροσκοπία TEM, όπως φαίνεται στην Εικόνα 9, η οποία έδειξε την ύπαρξη PMAA-

MoS2 ολιγοστρωματικών δομών. Η απόσταση των ενδιάμεσων στρώσεων του MoS2 

στο PMAA-MoS2 είναι 0,62±0,1 nm, που συμφωνεί με την αντίστοιχη απόσταση του 
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MoS2 στο υλικό βάσης. Η κρυσταλλικότητα του MoS2 παρουσιάζεται στην ένθετη Εικόνα 

9α, με απόσταση πλέγματος (lattice spacing) 0,31 nm που αντιστοιχεί στο (004) 

κρυσταλλικό επίπεδο και συμφωνεί με παλαιότερες μελέτες.161,168-170 Επιπλέον, η 

φασματοσκοπία EDX (Εικόνα 9β) για την αντίστοιχη περιοχή έδειξε κορυφές που 

αντιστοιχούν σε άτομα C, Mo, O και S, όπου η ύπαρξη των ατόμων Mo και S 

αποδίδεται στο MoS2 ενώ τα C, και O στο πολυμερές. Ακόμη, το γεγονός ότι στο φάσμα  

EDX, τα άτομα C, και O συνοδεύονται πάντα από τα άτομα Mo και S επιβεβαιώνει την 

επιτυχημένη την τροποποίηση του MoS2 με το PMAA. 

 

 
Εικόνα 9. (α) Εικόνα TEM και εικόνα υψηλής ανάλυσης TEM (ένθετη) και 

(β) φάσμα EDX του PMMA-MoS2. Η κορυφή με * 

αποδίδεται σε Cu που οφείλεται στο δειγματοφορέα που χρησιμοποιήθηκε. 

 
Προκειμένου να συλλεγούν πληροφορίες για τη διασπορά, τη φύση της κολλοειδούς 

διασποράς αλλά και τις ιδιότητες του διαλύματος του PMMA-MoS2 πραγματοποιήθηκαν 

μετρήσεις δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS) σε πολικούς διαλύτες οι οποίοι επιτρέπουν 

την καλή διασπορά του υβριδικού υλικού. Στον Πίνακα 2 συνοψίζονται οι τιμές της 

υδροδυναμικής ακτίνας (Rh) για το PMAA-MoS2 σε σύγκριση με εκείνες για το MoS2. Η 

ανάλυση των μετρήσεων DLS πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας τη μέθοδο 

CONTIN, σε αραιά διαλύματα προκειμένου να αποφευχθούν φαινόμενα απορρόφησης 

και να ελαττωθούν οι αλληλεπιδράσεις εντός του υβριδικού υλικού. Η ανάλυση με τη 

μέθοδο CONTIN έδειξε πως η Rh του PMMA-MoS2 αυξάνεται μειώνοντας την 

πολικότητα του διαλύτη, όπως φαίνεται από την Εικόνα 10α, γεγονός που υποδηλώνει 

αυξανόμενη συσσωμάτωση. Επιπλέον, στα υδατικά διαλύματα με pH 3 το υβριδικό 

υλικό σχηματίζει μεγαλύτερα συσσωματώματα, ενώ αυξάνοντας το pH του διαλύματος 

παρατηρήθηκε μείωση της Rh και μικρότερες  πολυδιασπορές (Εικόνα 10β). Οι 
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παραπάνω παρατηρήσεις αποδίδονται στην πρωτονίωση των καρβοξυλικών ομάδων 

του PMAA σε  pH 3, το οποίο μειώνει την υδροφιλικότητα του  υλικού, οδηγώντας έτσι 

στη δημιουργία λιγότερων συσσωματωμάτων. Σε αντίθεση, σε μεγαλύτερες τιμές όπως 

στο pH 10, παρατηρήθηκε αποπρωτονίωση των καρβοξυλικών ομάδων και το PMAA 

αποκτά αρνητικό φορτίο και ως εκ τούτου οι πολυμερικές αλυσίδες απωθούνται και 

αναγκάζονται να τεντωθούν,218 οδηγώντας σε καλύτερες διασπορές και στη δημιουργία 

λιγότερων συσσωματωμάτων. Στην περίπτωση του MoS2, οι μετρήσεις DLS κατάφεραν 

να πραγματοποιηθούν μόνο σε DMF και μεθανόλη, καθώς στις διασπορές με 1,4 

διοξάνη και νερό παρατηρήθηκε άμεση καθίζηση. Επιπρόσθετα, η ανάλυση CONTIN 

για το MoS2 όπως φαίνεται στην Εικόνα 11, έδειξε πως η Rh αυξάνεται σε πιο πολικούς 

διαλύτες. Τα αποτελέσματα των μετρήσεων DLS επιβεβαίωσαν την επιτυχή παρασκευή 

και συμπλοκοποίηση του υβριδικού υλικού, ενώ η καλή διασπορά του PMAA-MoS2 

στους οργανικούς διαλύτες και ιδιαίτερα στο νερό επιτεύχθηκε λόγω της παρουσίας του 

πολυμερούς σε αυτό. 

 

 
Εικόνα 10. Ανάλυση CONTIN της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης των μετρήσεων DLS για το PMAA-

MoS2 σε (α) μεθανόλη (κόκκινο), DMF (μαύρο), 1,4-διοξάνη (μπλε), και (β) σε νερό με pH 3 

(κόκκινο), 7 (μαύρο) και 10 (μπλε). 
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Εικόνα 11. Ανάλυση CONTIN της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης των μετρήσεων DLS για το MoS2 

(μαύρο) και του PMAA-MoS2 (κόκκινο) σε (α) μεθανόλη και (β) DMF. 

 
Πίνακας 2. Τιμές Rh για τα υλικά MoS2 και PMAA-MoS2 που προέκυψαν από τις μετρήσεις DLS. 

Διαλύτης MoS2 
Rh (nm) 

PMAA-MoS2 
Rh (nm) 

H2O (pH 3) - 217 

H2O (pH 7) - 128 

H2O (pH 10) - 137 

Methanol 134 133 

DMF 307 172 

1,4 Dioxane - 500 

 
 

 

3.2.3 Συμπεράσματα 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο, παρουσιάστηκε ένας εύκολος «από κάτω προς τα πάνω» 

τρόπος παρασκευής MoS2 κατά τη θερμική αποσύνθεση του τετραθειομολυβδαινικού 

αμμωνίου και την ταυτόχρονη τροποποίησή του με το PMAA. Το υβριδικό υλικό 
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χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπικές τεχνικές Raman και ATR-IR, ενώ θερμοσταθμική 

ανάλυση και μικροσκοπία TEM συνοδευόμενη από τη φασματοσκοπία EDX 

επιβεβαίωσαν την ύπαρξη των επιμέρους συστατικών στο PMAA-MoS2. Η παρουσία 

του πολυμερούς στο υβριδικό υλικό βελτίωσε τη διαλυτότητα του κυρίως στο DMF αλλά 

και σε άλλους διαλύτες όπως μεθανόλη, 1,4 διοξάνη και νερό, επιτρέποντας έτσι τη 

μελέτη των ιδιοτήτων των διαλυμάτων PMAA-MoS2 πραγματοποιώντας μετρήσεις DLS. 

Αξίζει να σημειωθεί πως το πρωτόκολλο που αναπτύχθηκε μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

για την παρασκευή αλλά και την τροποποίηση άλλων TMDs ενσωματώνοντας 

διαφορετικά πολυμερή, χρησιμοποιώντας κατάλληλες ανόργανες πρόδρομες ενώσεις 

και μακρομόρια, ανοίγοντας έτσι νέες προοπτικές στην εύκολη και γρήγορη 

τροποποίηση των TMDs. 

 

3.3 Υβριδικά υλικά κβαντικών τελειών άνθρακα-διθειούχου μολυβδαινίου: 

σύνθεση, χαρακτηρισμός και μελέτη για ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή 

υδρογόνου 

 

3.3.1 Πειραματικές διαδικασίες 

Παρασκευή των CDs. Για την παρασκευή των CDs αρχικά αναμείχθηκε κιτρικό οξύ (2 

mg) σε απεσταγμένο νερό (15 mL). Έπειτα από την προσθήκη αιθυλενοδιαμίνης (0,64 

mL) το μείγμα επεξεργάσθηκε με ακτινοβολία μικροκυμάτων στους 140 °C για ένα 

λεπτό, προκαλώντας την εξάτμιση του νερού. Έπειτα, προστέθηκε στο μίγμα της 

αντίδρασης νερό (10 mL). Αυτή η διαδικασία επαναλήφθηκε 2 φορές με συνολικό χρόνο 

ακτινοβόλησης 3 λεπτά στους 140 °C. Το στερεό προϊόν διαλύθηκε σε νερό, διηθήθηκε 

σε φίλτρο PTFE (μέγεθος πόρων 0,2 μm) και στη συνέχεια καθαρίσθηκε με μεμβράνη 

διαπίδυσης χρησιμοποιώντας αποσταγμένο νερό (MWCO = 0,5−1,0 kDa) για την 

παραλαβή καφέ στερεού με απόδοση μάζας 35% κατά μάζα. 

 

Παρασκευή του CDs/MoS2. Για την παρασκευή του υβριδικού υλικού CDs/MoS2 

χρησιμοποιήθηκε ακτινοβολία μικροκυμάτων. Συγκεκριμένα, (NH4)2MoS4 (10 mg) 

διαλύθηκαν σε DMF (3 mL) και έμειναν στο λουτρό υπερήχων για 30 λεπτά. Στην 

συνέχεια προστέθηκαν οι CDs (10 mg) και το μείγμα ακτινοβολήθηκε με μικροκύματα 

στους 230°C για 2 ώρες. Έπειτα το μείγμα διηθήθηκε χρησιμοποιώντας φίλτρο PTFE 

(μέγεθος πόρων 0,2 μm) και το στερεό υπόλειμμα εκπλύθηκε με DMF και μεθανόλη για 

να αποκτηθεί το CDs/MoS2. 
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3.3.2 Αποτελέσματα και συζήτηση        

Σε αυτό το υποκεφάλαιο, χρησιμοποιήθηκε ένας γρήγορος και εύκολος τρόπος για την 

παρασκευή υβριδικού υλικού δότη-δέκτη ηλεκτρονίων, CDs/MoS2. Συγκεκριμένα, η 

χρήση ακτινοβολίας μικροκυμάτων επέτρεψε την ανάπτυξη των νανοδομών MoS2 κατά 

τη θερμική αποσύνθεση (NH4)2MoS4 με τη χρήση ακτινοβολίας μικροκυμάτων αλλά και 

την ταυτόχρονη συμπλοκοποίηση του Mo με τις ελεύθερες καρβοξυλικές ομάδες των 

CDs, όπως περιγράφεται στο Σχήμα 22. 

 

 
 

Σχήμα 22. Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής του υβριδικού υλικού CDs/MoS2. 

 
 
Φασματοσκοπία ATR-IR επιβεβαίωσε την επιτυχή παρασκευή του CDs/MoS2, όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 12α. Συγκεκριμένα, στο φάσμα των CDs είναι εμφανής η ταινία 

του καρβονυλίου λόγω της δόνησης του καρβοξυλικού οξέος στους 1705 cm-1, ενώ η 

αντίστοιχη ταινία στο φάσμα του CDs/MoS2 έχει μετατοπιστεί σε χαμηλότερους 

κυματαριθμούς, συγκεκριμένα στους 1643 cm-1 εξαιτίας της συμπλοκοποίησής του με 

το Mo. Το ίδιο παρατηρείται και για τις ταινίες που αντιστοιχούν στις δονήσεις των 

δεσμών C-O όπου στο φάσμα του υβριδικού υλικού έχουν μετατοπιστεί στους 1430 και 

1386 cm-1 σε σύγκριση με το φάσμα των CDs όπου εμφανίζονται στους 1434 και 1390 

cm-1. Επιπλέον, στο φάσμα Ramam του υβριδικoύ υλικού είναι εμφανείς οι 



82 
 

χαρακτηριστικές ταινίες του MoS2 στους 373, 404 και 452 cm-1 που αντιστοιχούν στις 

δονήσεις εντός πεδίου E1
2g, στις δονήσεις εκτός πεδίου A1g, και στις δονήσεις που 

σχετίζονται με τις ατέλειες στο πλέγμα 2LA(M), αντίστοιχα, όπως φαίνεται στην Εικόνα 

12β. Επιπλέον, η ενίσχυση των ταινιών που παρατηρήθηκαν στις χαμηλότερες 

συχνότητες και συγκεκριμένα στους 184 cm-1 και 150, 224 και 325 cm-1 αντιστοιχούν 

στις δονήσεις A1g(M)-LA(M) και J1, J2 και J3, αντίστοιχα, ενώ ο μεταλλικός χαρακτήρας 

των MoS2 δομών επιβεβαιώνεται από τις δονήσεις των φωνονίων J1-J3.
215,216 

Επιπρόσθετα, η μέθοδος της θερμοσταθμικής ανάλυσης TGA βοήθησε στην εκτίμηση 

του ποσοστού των CDs στο υβριδικό υλικό (Εικόνα 12γ). Συγκεκριμένα το 

θερμογράφημα του MoS2 παρουσιάζει μια μικρή απώλεια μάζας λόγω των 

παγιδευμένων διαλυτών μέχρι τους 200 °C, ενώ η 14% απώλεια μάζας που 

καταγράφεται μέχρι τους 680 °C αποδίδεται στις ατέλειες στο πλέγμα του MoS2. 

Επιπλέον, το γράφημα TGA των CDs παρουσιάζει απώλεια 68%,  ενώ το υβριδικό 

υλικό παρουσιάζει απώλεια μάζας 25% στο αντίστοιχο θερμοκρασιακό εύρος. 

Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, μπορεί να εκτιμηθεί από το θερμογράφημα του 

CDs/MoS2 μέχρι τους 680 °C, ότι η απώλεια μάζας που αντιστοιχεί στην αποσύνθεση 

των CDs είναι 11%. 
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Εικόνα 12. Φάσματα (α) ATR-IR για τα MoS2 (μαύρο) και CDs 

(κόκκινο) και CDs/MoS2 (μπλε), (β) Raman για το CDs/MoS2 (μπλε), λexc. 633 nm και 

(γ) Θερμοσταθμική ανάλυση για τα MoS2 (μαύρο), CDs 

(κόκκινο) και CDs/MoS2 (μπλε).  

 

O μορφολογικός χαρακτηρισμός του υβριδικού υλικού πραγματοποιήθηκε με 

ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης. Η Εικόνα 13 παρουσιάζει φωτογραφίες SΤΕΜ για 

το υβριδικό υλικό όπου εμφανίζονται συσσωματώματα νιφάδων MoS2. Στις εικόνες 

αυτές, οι CDs δεν είναι εμφανείς πιθανόν λόγω των υψηλής πυκνότητας των νιφάδων 
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MoS2. Για τον λόγο αυτό, πραγματοποιήθηκε φασματοσκοπία EELS στην περιοχή η 

οποία οριοθετείται με κόκκινο τετράγωνο στην Εικόνα 13γ από όπου επιβεβαιώθηκε η 

παρουσία των στοιχείων Mo, S και C (Εικόνα 13δ). Η παρουσία του άνθρακα σε όλη 

την περιοχή δείχνει την υψηλή συγκέντρωση των CDs στις δομές MoS2.  

 

Εικόνα 13. (α, β) Εικόνες ευρυγώνιου δακτυλιοειδούς ανιχνευτή σκοτεινού πεδίου (HAADF)-TEM 

για το CDs/MoS2, χαμηλής και υψηλής μεγέθυνσης αντίστοιχα. (γ) Συσσωμάτωμα CDs/MoS2 όπου 

τονίζεται η περιοχή όπου πραγματοποιήθηκε φασματοσκοπία EELS spectrum-image (SPIM), (δ) 

φασματοσκοπία EEL για τις περιοχές (i), (ii) και (iii) της εικόνας (ε), όπου κάθε φάσμα έχει 

προκύψει από την πρόσθεση 16 φασμάτων EEL και (ε) χημική χαρτογράφηση (αριστερά Mo-M4-5, 

και δεξιά C-K,) που προήλθε από τη φασματοσκοπία SPIM της εικόνας (γ). 

 

Οι φωτοφυσικές ιδιότητες του CDs/MoS2 καθώς και των υλικών αναφοράς μελετήθηκαν 

με φασματοσκοπικές τεχνικές απορρόφησης και εκπομπής φθορισμού. Το φάσμα 

απορρόφησης των CDs εμφανίζει μέγιστη κορυφή στα 360 nm, η οποία στο φάσμα 

απορρόφησης του υβριδικού υλικού καλύπτεται από έναν μεγάλο ώμο απορρόφησης 

χαρακτηριστικό του μεταλλικού χαρακτήρα των MoS2 (Εικόνα 14α). Προκειμένου να 

μελετηθούν οι ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις στη διεγερμένη κατάσταση, 

καταγράφτηκαν τα φάσματα εκπομπής φθορισμού για τις CDs και το CDs/MoS2 (Εικόνα 
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14β). Συγκεκριμένα το φάσμα εκπομπής φθορισμού των CDs, κατόπιν διέγερσης με 

ακτινοβολία με μήκος κύματος 360 nm εμφανίζει μέγιστη εκπομπή στα 440 nm, ενώ στο 

φάσμα του υβριδικού υλικού παρατηρείται μετακίνηση της εκπομπής των CDs στα 425 

nm με την ένταση να έχει μειωθεί κατά 78%. Η μετακίνηση της εκπομπής των CDs στο 

CDs/MoS2 με την ταυτόχρονη μείωση της εκπομπής δηλώνουν την αλληλεπίδραση 

μεταξύ των επιμέρους συστατικών στο υβριδικό υλικό στη διεγερμένη κατάσταση και 

συγκεκριμένα συνδέονται με τον διαφορετικό μηχανισμό αποδιέγερσης της πρώτης 

διεγερμένης κατάστασης των CDs μέσω μεταφοράς ενέργειας ή/και φορτίου στο MoS2. 

 

Εικόνα 14. Φάσματα (α) απορρόφησης του MoS2 (μαύρο), CDs (κόκκινο) και CDs/ MoS2 (μπλε) και 

(β) εκπομπής φθορισμού των CDs (κόκκινο) και CDs/ MoS2 (μπλε), λexc = 360 nm. Τα φάσματα 

μετρήθηκαν σε DMF.  

Επιπλέον, πραγματοποιήθηκαν μελέτες χρονοεξαρτώμενης φασματοσκοπίας 

φθορισμού για να υπολογιστεί ο χρόνος ζωής της πρώτης διεγερμένης κατάστασης των 

CDs και να εξεταστεί η αλληλεπίδραση με το MoS2 στο CDs/MoS2 (Εικόνα 15). Κατόπιν 

παλμικής διέγερσης με ακτινοβολία 376 nm η εκπομπή των ελεύθερων CDs στα 440 

nm αποσβένει μονο-εκθετικά με χρόνο 9,3 ns. Για το υβριδικό υλικό CDs/MoS2, η 

καμπύλη απόσβεσης του φθορισμού αναλύεται σε δυο χρόνους 1,6 ns και 5,9 ns με 

δυο διαφορετικούς πληθυσμούς. Ο μεγάλος χρόνος ο οποίος είναι σχετικά κοντά με τον 

χρόνο των ελεύθερων CDs αποδίδεται στις CDs που δεν αλληλεπιδρούν με το MoS2. Σε 

αντίθεση, ο μικρός χρόνος αποδίδεται στην αποδιέγερση της απλής διεγερμένης 

κατάστασης των CDs που αλληλεπιδρούν με το MoS2 και συνδέεται είτε με μεταφορά 

ενέργειας, είτε φορτίου προς το τελευταίο. Επιπλέον, υπολογίστηκαν οι τιμές της 

σταθεράς απόσβεσης του φθορισμού για τις CDs στο CDs/MoS2 (k
s
q) και της κβαντικής 

απόδοσης (Φs
q) σύμφωνα με τις εξισώσεις (1) και (2), ως 5,175 x 108 s-1 και 0,828 

αντίστοιχα.   
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ks
q = (1/τf) − (1/το)                 (1) 

 

Φs
q = [ (1/τf) − (1/το) ] / (1/τf)  (2) 

 

 

Εικόνα 15. Καμπύλες του χρόνου αποδιέγερσης για τις CDs (μαύρο) και το υβριδικό υλικό 

CDs/MoS2 (μπλε), λexc = 376 nm. 

Στη συνέχεια το CDs/MoS2 εξετάστηκε ως προς την ηλεκτροκαταλυτική 

παραγωγή υδρογόνου με τη μέθοδο της γραμμικής βολταμετρίας (LSV). Οι 

μετρήσεις έγιναν με ταχύτητα σάρωσης 5 mV s-1 με περιστρεφόμενο ηλεκτρόδιο 

εργασίας από υαλώδη άνθρακα, υπό συνεχόμενη ροή αζώτου, χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4. Στην Εικόνα 16α παρουσιάζονται οι καμπύλες 

πόλωσης για τα υλικά CDs/MoS2, MoS2 και CDs καθώς και του εμπορικού Pt/C 

ως υλικού αναφοράς. Το υβριδικό υλικό παρουσίασε βελτιωμένη 

ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα ως προς την HER σε σύγκριση με το MoS2. 

Συγκεκριμένα εμφάνισε δυναμικό εκκίνησης -0,23 V vs RHE μετατοπισμένο κατά 

0,16 V σε πιο θετικά δυναμικά σε σχέση με την τιμή του MoS2 στα -0,390 V. 

Επιπλέον, συγκρίνοντας τις τιμές των δυναμικών στην τιμή του καθοδικού 
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ρεύματος 10 mA/cm2, το CDs/MoS2 παρουσίασε καλύτερη απόδοση και 

συγκεκριμένα δυναμικό -0,41 V vs RHE μετατοπισμένο σε πιο θετικά δυναμικά 

κατά 0,22 V σε σχέση με την τιμή -0,63 V που καταγράφτηκε για το MoS2. 

 

 

Εικόνα 16. (α) Γραμμικά βολταμογραφήματα σάρωσης (LSV) για την HER και (β) κλίση 

Tafel για τα MoS2 (μαύρο), CDs (κόκκινο), CDs/MoS2 (μπλε) και Pt/C (πράσινο). Οι 

μετρήσεις έγιναν υπό ροή αζώτου, σε υδατικό ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4, με ταχύτητα 

περιστροφής 1.600 rpm και ρυθμό σάρωσης 5 mV/s.  

 

Προκειμένου να γίνει περισσότερο κατανοητή η βελτιωμένη ηλεκτροκαταλυτική 

απόδοση των υβριδικών υλικών ως προς την HER αλλά και να χαρακτηριστεί η 

επίδοση και η αποτελεσματικότητα της μεταφοράς φορτίου τους, υπολογίστηκε η 

κλίση Tafel από τις καμπύλες LSV των καταλυτών, όπως φαίνονται στην Εικόνα 

16β. Τα υλικά αναφοράς MoS2, και CDs έδειξαν σχετικά μεγάλες τιμές κλίσης 

Tafel, 390 και 270 mV/dec αντίστοιχα. Αυτές οι τιμές υποδεικνύουν πως ο 

κυρίαρχος μηχανισμός της αντίδρασης είναι η εκρόφηση ενός πρωτονίου στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου μέσω μιας αναγωγικής διαδικασίας, σύμφωνα με την 

εξίσωση Volmer. Το CDs/MoS2 παρουσίασε μικρότερη τιμή κλίσης Tafel, 

συγκεκριμένα 60 mV/dec, αντίστοιχα, με τον ρυθμό της αντίδρασης να καθορίζεται 

από τον δεσμό του προσροφημένου υδρογόνου με το πρωτόνιο και τη μεταφορά ενός 

ηλεκτρονίου από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου, το οποίο περιγράφεται με την 

εκρόφηση Heyrovsky. 

 

H3O
+ + e- → Hads + H2O            (Volmer προσρόφηση) 

Hads + H3O
+ + e- → H2 + H2O  (Heyrovsky εκρόφηση) 

Hads + Hads → H2    (Tafel εκρόφηση)  
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3.3.3 Συμπεράσματα 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο παρουσιάστηκε η σύνθεση του υβριδικού υλικού 

CDs/MoS2 κατά τη θερμική αποσύνθεση του τετραθειομολυβδαινικού αμμωνίου για την 

παρασκευή του MoS2 αλλά και την ταυτόχρονη τροποποίησή του με κβαντικές τελείες 

άνθρακα. Το υβριδικό υλικό χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπικές τεχνικές Raman, 

ATR-IR, UV-Vis, ενώ η φασματοσκοπία εκπομπής φθορισμού έδειξε την μεταφορά 

φορτίου ή/και ηλεκτρονίων από τις CDs στο MoS2. Επιπλέον, η χρονοεξαρτώμενη 

φασματοσκοπία φθορισμού έδωσε δυο χρόνους αποδιέγερσης στο υβριδικό υλικό, σε 

αντίθεση με την μονο-εκθετική απόσβεση που σημειώθηκε για τις CDs, 

επιβεβαιώνοντας τις ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις στη διεγερμένη κατάσταση. Η 

θερμοσταθμική ανάλυση επέτρεψε την εκτίμηση της ποσότητας των CDs στο MoS2, 

ενώ η μικροσκοπία TEM συνοδευόμενη από τη φασματοσκοπία EELS επιβεβαίωσε την 

ύπαρξη των επιμέρους υλικών στο CDs/MoS2. Τέλος, μελετήθηκε η ηλεκτροκαταλυτική 

δραστικότητα του υβριδικού υλικού για την παραγωγή υδρογόνου, η οποία έδειξε 

βελτιωμένη απόδοση και μικρότερες τιμές κλίσης Tafel σε σχέση με το MoS2. 

3.4 Υβριδικά υλικά διθειούχου μολυβδαινίου/ανηγμένου οξειδίου του γραφενίου: 

σύνθεση, χαρακτηρισμός και μελέτη για ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή 

υδρογόνου219 

 

3.4.1 Πειραματικές διαδικασίες 

MoS2/rGO. Τα υβριδικά υλικά MoS2/rGO 1-6 παρασκευάστηκαν χρησιμοποιώντας 

ακτινοβολία μικροκυμάτων για 2 ώρες στους 230 °C. Αναλυτικά, για το υβριδικό υλικό 1, 

(NH4)2MoS4 (50 mg) διαλυμένα σε DMF (3 mL), αναμείχθηκαν με αρχικό εναιώρημα GO 

σε DMF (3 mL), συγκέντρωσης 2 mg/mL. Για τα υβριδικά υλικά 2 και 3 

χρησιμοποιήθηκαν (NH4)2MoS4 (25 mg και 5 mg) σε DMF (3 mL) αντίστοιχα, τα οποία 

αναμείχθηκαν με 3 mL από το αρχικό εναιώρημα GO σε DMF. Για το υλικό 4, 

(NH4)2MoS4, (5 mg) διαλυμένα σε DMF (4.5 mL) αναμείχθηκαν με 1,5 mL από το αρχικό 

εναιώρημα GO του DMF, ενώ για το υλικό 5, (NH4)2MoS4 (10 mg) σε DMF (3 mL) 

αναμείχθηκαν με 3 mL από το αρχικό εναιώρημα GO του DMF. Τέλος, 20 mg από την 

ανόργανη πρόδρομη ένωση (NH4)2MoS4 αναμείχτηκαν με 6 mL από το αρχικό 

εναιώρημα GO σε DMF. Όλα τα δείγματα που παρασκευάστηκαν έμειναν στο λουτρό 

υπερήχων για 30 λεπτά πριν την ακτινοβόληση με μικροκύματα. Το υλικό καθαρίστηκε 

με φυγοκέντρηση (4000 rpm) για 5 λεπτά και το στερεό υπόλειμμα επαναδιαλύθηκε σε 
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DMF. Ακολούθησε φυγοκέντρηση σε νερό και μεθανόλη και η όλη διαδικασία 

επαναλήφθηκε τρεις φορές για να καθαριστεί και συλλεχτεί το υλικό σε στερεά μορφή. 

Παρασκευή MoS2 σε αναλισκόμενη βάση (sa-MoS2). Για την παρασκευή των 

νανοδομών σε αναλισκόμενη βάση, με τύπο (ATTM)x/(CaCO3)y/DMFz, όπου τα x και y 

δηλώνουν τα αντίστοιχα βάρη, ενώ το z τον όγκο του DMF σε mL, χρησιμοποιήθηκε 

ακτινοβολία μικροκυμάτων για 2 ώρες στους 230 °C. Έτσι, παρασκευάστηκαν τα 

παρακάτω δείγματα: (ATTM)25/(CaCO3)75/DMF6, (ATTM)25/(CaCO3)75/DMF3, 

(ATTM)25/(CaCO3)100/DMF6, (ATTM)25/(CaCO3)100/DMF3, (ATTM)25/(CaCO3)50/DMF6 και 

(ATTM)25/(CaCO3)50/DMF3. Για τον καθαρισμό των δειγμάτων χρησιμοποιήθηκε 

φυγοκέντρηση στα 4000 rpm για 5 λεπτά, ενώ το στερεό υπόλειμμα που συλλέχθηκε 

καθαρίστηκε με όξινο διάλυμα HCl. Ακολούθησε φυγοκέντρηση σε νερό και μεθανόλη, 

και η διαδικασία επαναλήφθηκε τρεις φορές για να καθαριστεί και συλλεχτεί το υλικό σε 

στερεά μορφή. 

3.4.2 Αποτελέσματα και συζήτηση        

Στόχος της εργασίας που περιγράφεται σε αυτό το υποκεφάλαιο είναι η σύνθεση 

νανοδομών MoS2 με μεγάλη ειδική επιφάνεια και ατέλειες στο πλέγμα για την 

ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου. Σε αυτό το πλαίσιο, αναπτύχθηκαν 

νανοδομές MoS2, χρησιμοποιώντας CaCO3 ως αναλισκόμενη (sacrificial) βάση, 

κάνοντας χρήση ακτινοβολίας μικροκυμάτων. Επιπλέον, παρασκευάστηκαν νανοδομές 

MoS2/ανηγμένου οξειδίου του γραφενίου (MoS2/reduced graphene oxide- MoS2/rGO), 

με την ανάπτυξη των ΜοS2 νανοδομών στο GO, το οποίο χρησιμοποιήθηκε ως 

«σκληρή» βάση (Σχήμα 23). Επιπρόσθετα, μελετήθηκε η επίδραση των επιμέρους 

συστατικών, στη μορφολογία και στην ηλεκτροκαταλυτική συμπεριφορά του υβριδικού 

υλικού, εξετάζοντας διαφορετικές αναλογίες βάρους μεταξύ της ανόργανης πρόδρομης 

ένωσης και της βάσης (σκληρής και μαλακής/αναλισκόμενης).  

Για την παρασκευή των νανοδομών MoS2 με ακτινοβολία μικροκυμάτων στους 230 oC, 

χρησιμοποιήθηκε τετραθειομολυβδαινικό αμμώνιο (ΑΤΤΜ). Το DMF που 

χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης έπαιξε τον ρόλο του αναγωγικού μέσου, ενώ 

παρατηρήθηκε ότι κατά την απουσία του τελευταίου δεν σχηματίστηκαν νανοδομές 

MoS2. Η «μαλακή» βάση CaCO3, η οποία χρησιμοποιήθηκε πάντα σε περίσσεια 

(διπλάσια έως τετραπλάσια ποσότητα σε σχέση με το ΑΤΤΜ), επέτρεψε την ανάπτυξη 

νανοδομών MoS2 ανάμεσα στους κρυστάλλους του CaCO3, το οποίο κατά τη διάρκεια 

του καθαρισμού του υλικού απομακρύνθηκε με τη βοήθεια υδροχλωρικού οξέος. Η 

χρήση της «σκληρής» βάσης (GO), οδήγησε στην σύνθεση rGO νανοδομών, λόγω της 
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απομάκρυνσης των οξυγονούχων ομάδων με την ακτινοβολία μικροκυμάτων.220 Σε 

αυτό το πλαίσιο, παρασκευάστηκαν υβριδικά υλικά με τύπο ATTMx/GOy, όπου τα x και y 

δηλώνουν τα βάρη των επιμέρους συστατικών. Παρασκευάστηκαν έξι διαφορετικά 

υβριδικά υλικά 1-6 που αντιστοιχούν στις παρακάτω αναλογίες: ATTM20/GO12, 

ATTM10/GO6, ATTM5/GO3, ATTM5/GO6, ATTM25/GO6, και ATTM50/GO6.   

 

Σχήμα 23. Σχηματική αναπαράσταση της παρασκευής των δομών MoS2/rGO με την ακτινοβολία 

μικροκυμάτων. 

Η τεχνική περίθλασης ακτίνων Χ (X-ray diffraction-XRD) είναι μια τεχνική που 

χρησιμοποιείται κυρίως για την αναγνώριση της κρυσταλλικής φάσης σε ένα υλικό. Στην 

Εικόνα 17 παρουσιάζονται τα φάσματα XRD για το υβριδικό υλικό 1 και  για το MoS2  

που παρασκευάστηκε χρησιμοποιώντας «μαλακή» βάση (sa-MoS2). Από το φάσμα 

XRD δίνεται η πληροφορία πως οι νανοδομές MoS2 έχουν άμορφο χαρακτήρα, κάτι το 

οποίο είναι σε πλήρη συμφωνία με τη βιβλιογραφία,221 καθώς απαιτούνται υψηλότερες 

θερμοκρασίες σύνθεσης για τη δημιουργία κρυσταλλικών δομών.  
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Εικόνα 17. Φάσματα XRD για το υβριδικό υλικό MoS2/rGO 1 (κόκκινο) και για το sa-MoS2, (μαύρο).  

Στο φάσμα ηλεκτρονιακής απορρόφησης των υβριδικών υλικών MoS2/rGO 

παρατηρήθηκε ένας μεγάλος ώμος απορρόφησης, οποίος είναι χαρακτηριστικός του 

μεταλλικού χαρακτήρα των MoS2 (Εικόνα 18).  
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Εικόνα 18. Φάσμα απορρόφησης UV-Vis των υβριδικών υλικών MoS2/rGO 1 (κόκκινο), 2 

(πράσινο), 3 (μπλε), 4 (γαλάζιο), 5 (ροζ), 6 (μωβ) και MoS2 (μαύρο). Οι μετρήσεις 

πραγματοποιηθήκαν σε διαλύτη DMF.  

Επιπλέον, με τη μέθοδο της θερμοσταθμικής ανάλυσης αξιολογήθηκε η θερμική 

σταθερότητα των υλικών που παρασκευάστηκαν, ενώ οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν 

υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Στην Εικόνα 19 παρουσιάζονται τα θερμογραφήματα των 

δομών sa-MoS2. Παρατηρήθηκε ότι οι τρεις δομές sa-MoS2 με την ίδια αρχική 

συγκέντρωση ATTM,  ήταν θερμικά σταθερές μέχρι περίπου τους 800 oC 

παρουσιάζοντας μια σχετικά μικρή απώλεια μάζας 22-29 %.  
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Εικόνα 19. Θερμογραφήματα για τα υλικά: (ATTM)25/(CaCO3)50/DMF3 (μαύρο), 

(ATTM)25/(CaCO3)75/DMF3 (κόκκινο), (ATTM)25/(CaCO3)100/DMF3 (πράσινο), (ATTM)25/(CaCO3)50/DMF6 

(μπλε), (ATTM)25/(CaCO3)75/DMF6 (γαλάζιο) και (ATTM)25/(CaCO3)100/DMF6 (ροζ).  

 

Σε αντίθεση, το MoS2 που παρασκευάστηκε χωρίς τη βοήθεια κάποιας βάσης 

(untemplated-MoS2), παρουσίασε 60% απώλεια μάζας (Εικόνα 20). Οι απώλειες μάζας 

που παρατηρήθηκαν δηλώνουν την ύπαρξη ατελειών στο πλέγμα του MoS2, καθώς τα 

θερμογραφήματα των υλικών βάσης είναι ιδιαίτερα σταθερά.222 Επιπλέον, στην Εικόνα 

20 μαζί με το θερμογραφήμα του untemplated-MoS2 παρουσιάζονται τα 

θερμογραφήματα του GO και του υβριδικού υλικού 1, ενώ τα θερμογραφήματα των 

υβριδικών υλικών MoS2/rGO 2-6 που παρασκευάστηκαν με τη χρήση «σκληρής» βάσης 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 21. 
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Εικόνα 20. Θερμογραφήματα για το υβριδικό υλικό 1 MoS2/rGO, (κόκκινο), untemplated MoS2 

(μαύρο) και GO (γκρι), υπό ατμόσφαιρα αζώτου.  

Για το GO, παρατηρήθηκε 30% απώλεια μάζας στο θερμοκρασιακό εύρος 150-350 °C, 

που οφείλεται στην απομάκρυνση των οξυγονούχων ομάδων.223 Η περαιτέρω απώλεια 

μάζας αποδίδεται στη θερμική αποσύνθεση των ατελειών στο πλέγμα του γραφίτη. 

Όπως είναι αναμενόμενο, τα υβριδικά υλικά MoS2/rGO παρουσιάζουν μικρότερα 

ποσοστά απώλειας μάζας, σε σύγκριση με το GO, λόγω της απουσίας οξυγονούχων 

ομάδων. Επιπρόσθετα, από τα θερμογραφήματα των υβριδικών υλικών μπορεί να 

εκτιμηθεί το επί τοις εκατό ποσοστό των MoS2 δομών στα υβριδικά υλικά. Βασιζόμενοι 

στο γεγονός ότι η απώλεια μάζας στα υβριδικά υλικά στις θερμοκρασίες 200-800 oC 

αποδίδεται κυρίως στις νανοδομές MoS2, συμπεραίνουμε πως το υβριδικό υλικό 1 

περιέχει 40 wt% MoS2, ενώ το υλικό 5 περιέχει 75 wt% MoS2. 
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Εικόνα 21. Θερμογραφήματα για τα υβριδικά υλικά MoS2/rGO 2 (πράσινο), 3 (μπλε), 4 (γαλάζιο), 5 

(ροζ) και 6 (μωβ). 

Για να επιβεβαιωθεί η απουσία των οξυγονούχων ομάδων στα υβριδικά υλικά, 

πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις φασματοσκοπίας ATR-IR. Στο φάσμα του GO είναι 

εμφανείς οι ταινίες που αντιστοιχούν στις δονήσεις των C-O στους 1036 και 1220 cm-1, 

του δεσμού C=C στους 1627 cm-1 και των καρβοξυλικών ομάδων στους 1715 cm-1 

(Εικόνα 22). Σε αντίθεση, στο ATR-IR φάσμα του υβριδικού υλικού 1, απουσιάζουν 

δονήσεις που αντιστοιχούν στις οξυγονούχες ομάδες, επιβεβαιώνοντας την επιτυχημένη 

αναγωγή του οξειδίου του γραφενίου. Η αναγωγή του GO σε rGO διασαφηνίζεται 

περαιτέρω με φασματοσκοπία Raman. 
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Εικόνα 22. Φάσματα διαπερατότητας ATR-IR για το GO (γκρι) και το MoS2/rGO υβριδικό 

υλικό 1 (κόκκινο).  

 

Για τον χαρακτηρισμό των sa-MoS2 χρησιμοποιήθηκε φασματοσκοπία Raman (λexc 633 

nm) και τα φάσματα παρουσιάζονται στην Εικόνα 23. Η φασματοσκοπία Raman 

αποτελεί ένα πολύ χρήσιμο εργαλείο για τον χαρακτηρισμό τόσο του γραφενίου και των 

παραγώγων του, αλλά και για τα TMDs. Τα GO και MoS2 εμφανίζουν χαρακτηριστικές 

ταινίες που αντιστοιχούν στις δονήσεις των ατόμων των υλικών αφήνοντας ένα 

μοναδικό αποτύπωμα για κάθε υλικό. Επιπλέον, η διέγερση σε συνθήκες συντονισμού 

(633 nm) επιτρέπει την παρατήρηση όλων των χαρακτηριστικών ταινιών για τα MoS2, 

ενώ οι χαρακτηριστικές κορυφές των νανοδομών sa-MoS2 είναι εμφανείς στα φάσματα 

όλων των δειγμάτων ανεξάρτητα από τις αρχικές τους συγκεντρώσεις. Συγκεκριμένα, 

παρατηρήθηκε ενίσχυση των ταινιών στους 373, 404 και 452 cm-1, που αντιστοιχούν 

στις δονήσεις εντός επιπέδου (in-plane) E1
2g, εκτός επιπέδου (out-of-plane) A1g και 

2LA(M), αντίστοιχα, όπου οι δονήσεις 2LA(M) σχετίζονται με τις ατέλειες και τις 

διαταραχές στο πλέγμα. Οι κορυφές στις χαμηλότερες συχνότητες και συγκεκριμένα 

στους 184 cm-1 και 150, 224 και 325 cm-1, αντιστοιχούν στις δονήσεις A1g(M)-LA(M) και 

J1, J2 και J3, αντίστοιχα,215 ενώ ο μεταλλικός χαρακτήρας των δομών MoS2 

επιβεβαιώνεται από τις δονήσεις των φωνονίων J1-J3. 
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Εικόνα 23. Φάσματα Raman για τα (ATTM)25/(CaCO3)50/DMF3 (μαύρο), (ATTM)25/(CaCO3)75/DMF3 

(κόκκινο), (ATTM)25/(CaCO3)100/DMF3 (πράσινο), (ATTM)25/(CaCO3)50/DMF6 (μπλε), 

(ATTM)25/(CaCO3)75/DMF6 (γαλάζιο) και (ATTM)25/(CaCO3)100/DMF6 (ροζ), λexc = 633 nm.  

Στην Εικόνα 24 παρουσιάζονται τα φάσματα Raman του MoS2/rGO 1 υβριδικού υλικού, 

καθώς και των υλικών αναφοράς GO και MoS2 απουσία βάσης (είτε GO είτε CaCO3). 

Στο φάσμα που αντιστοιχεί στο υβριδικό υλικό 1, είναι εμφανείς οι κορυφές που 

αντιστοιχούν στον μεταλλικό πολυτύπο των MoS2. Το ίδιο παρατηρήθηκε και στο 

φάσμα του MoS2 που παρασκευάστηκε χωρίς τη χρήση κάποιας βάσης, ενώ το φάσμα 

Raman του GO εμφανίζει τις φασματικές ταινίες D και G στους 1329 και 1598 cm-1, 

αντίστοιχα. Η φασματική ταινία D σχετίζεται με τις ατέλειες στο πλέγμα του γραφενίου, 

ενώ η G σχετίζεται με τις δονήσεις του δικτύου sp2 των ατόμων άνθρακα που συνθέτουν 

το πλέγμα του γραφενίου. Στο φάσμα του MoS2/rGO 1, είναι εμφανείς οι D και G ταινίες 

λόγω της παρουσίας του rGO, ενώ παρατηρήθηκε πως η αναλογία της έντασης των 

ταινιών D προς G (ID/G) αυξήθηκε κατά 25 % για το MoS2/rGO 1 σε σχέση με εκείνη του 

GO, με τιμές 1.6 και 1.28, αντίστοιχα. Η τελευταία παρατήρηση, συμφωνεί με το φάσμα 

IR, καθώς η ακτινοβολία μικροκυμάτων που χρησιμοποιήθηκε για την σύνθεση των 

υλικών, συντέλεσε στην απομάκρυνση των οξυγονούχων ομάδων, αλλά και στη 

δημιουργία μικρών αγώγιμων «νησίδων» γραφενίου.224   
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Εικόνα 24. Φάσματα Raman για το MoS2/rGO υβριδικό υλικό 1 (κόκκινο), untemplated MoS2 

(μαύρο) και GO (γκρι), λexc = 633 nm.  

Τα φάσματα Raman για τα υπόλοιπα υβριδικά υλικά 2-6 εμφανίζουν παρόμοια 

χαρακτηριστικά με το υλικό 1, με τις χαρακτηριστικές ταινίες που αντιστοιχούν στα GO 

και MoS2 να είναι εμφανείς στα φάσματα της Εικόνας 25. 
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Εικόνα 25. Φάσματα Raman για τα MoS2/rGO υβριδικά υλικά 2 (πράσινο), 3 (μπλε), 4 (γαλάζιο), 5 

(ροζ) and 6 (μωβ), λexc = 633 nm.  

Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός για τις νανοδομές MoS2/rGO πραγματοποιήθηκε με την 

ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) και την ηλεκτρονική μικροσκοπία 

διαπερατότητας (TEM). Συγκεκριμένα, στην Εικόνα 26α παρουσιάζεται η εικόνα SEM 

για το υβριδικό υλικό 1 όπου φαίνονται κυρίως φύλλα γραφενίου με ένα μικρό ποσοστό 

ανόργανου υλικού. Από την άλλη πλευρά, στην Εικόνα 26β εμφανίζονται οι νανοδομές 

MoS2 για το υβριδικό υλικό 1 που έχουν αναπτυχθεί στο γραφένιο με τη μικροσκοπία 

TEM, ενώ παρόμοια μορφολογία παρουσιάζει και το υβριδικό υλικό 5 όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 26γ. Οι νανοδομές sa-MoS2 όπου χρησιμοποιήθηκε το CaCO3 ως βάση για 

την ανάπτυξή τους παρουσιάζονται στην Εικόνα 26δ. Σε αντίθεση με πριν, οι νανοδομές 

έχουν δημιουργήσει μικρά συσσωματώματα, ενώ το μικρό τους μέγεθος μπορεί να 

οφείλεται στο γεγονός ότι η ανάπτυξη των νανοδομών συμβαίνει σε περιορισμένο 

περιβάλλον, λόγω των κρυστάλλων CaCO3 που βρίσκονται σε περίσσεια στο διάλυμα. 

Εκτός από τα μικρά συσσωματώματα παρατηρήθηκαν μονοδιάστατοι νανοράβδοι 

μήκους 200 nm-10 μm, με διάμετρο περίπου 20-100 nm, όπως φαίνονται στις Εικόνες 

26ε και ζ. 
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Εικόνα 26. (α) Εικόνες SEM του υλικού MoS2/rGO 1. (β, γ) Εικόνες TEM των υλικών 1 και 5, 

αντίστοιχα. (δ, ε) Εικόνες SEM του sa-MoS2 στις οποίες απεικονίζονται μικρά συσσωματώματα 

νανοσωματιδίων και νανοράβδοι, αντίστοιχα. (ζ) Εικόνες TEM των νανοράβδων sa-MoS2. 

Επιπρόσθετα, εικόνες TEM των νανοράβδων sa-MoS2 παρουσιάζονται στην Εικόνα 27.  

Εικόνα 27. Εικόνες TEM των νανοράβδων sa-MoS2. 

Στη συνέχεια αξιολογήθηκε η ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα όλων των υβριδικών 

υλικών που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της γραμμικής βολταμετρίας (LSV). Οι 

μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με ταχύτητα σάρωσης 5 mV s-1 χρησιμοποιώντας 

περιστρεφόμενο ηλεκτρόδιο εργασίας από υαλώδη άνθρακα, υπό συνεχόμενη ροή 

αζώτου σε υδατικό διάλυμα ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4. Στην Εικόνα 28 παρουσιάζονται 

και συγκρίνονται οι καμπύλες πόλωσης για τα υβριδικά υλικά MoS2/rGO και των sa-

MoS2, MoS2 χωρίς βάση, GO και του εμπορικού Pt (20% σε άνθρακα) στις οποίες είναι 

εμφανής η σημαντική βελτίωση της ηλεκτροκαταλυτικής δραστικότητας των υβριδικών 

υλικών 1-6 με την προσθήκη του GO. Το τελευταίο γίνεται αντιληπτό από την αύξηση 

του καθοδικού ρεύματος σε ένα συγκεκριμένο δυναμικό. Στις Εικόνες 28β και 29β 
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παρουσιάζονται οι τιμές δυναμικού εκκίνησης για όλα τα υλικά, οι οποίες είναι 

υψηλότερες από τις αντίστοιχες των υλικών αναφοράς, τονίζοντας με αυτό τον τρόπο 

τον βοηθητικό ρόλο του GO στα υβριδικά υλικά για την παραγωγή υδρογόνου. Πιο 

συγκεκριμένα, υψηλότερο δυναμικό εκκίνησης (onset overpotential) παρουσίασε το 

υβριδικό υλικό 1 με δυναμικό -0,09 V vs RHE (Εικόνα 28β). Η τιμή αυτή μετατοπίστηκε 

κατά 300 mV σε πιο θετικά δυναμικά σε σχέση με εκείνη που παρουσίασε το MoS2 που 

παρασκευάστηκε χωρίς βάση στα -0,390 V, ενώ την υψηλότερη τιμή δυναμικού 

εκκίνησης παρουσιάζει το Pt στα 0,026 V. 

Πρέπει να αναφερθεί πως η πυκνότητα του καθοδικού ρεύματος είναι ανάλογη της 

παραγωγής υδρογόνου και είναι σύνηθες οι διάφοροι ηλεκτροκαταλύτες για την HER να 

συγκρίνονται σε πυκνότητα ρεύματος 10 mA/cm2. Οι τιμές δυναμικού όλων των υλικών 

για την πυκνότητα ρεύματος 10 mA/cm2 παρουσιάζονται στις Εικόνες 28γ και 29γ.  

 

 

Εικόνα 28. (α) Καμπύλες πόλωσης LSV. (β, γ) Γραφήματα των τιμών δυναμικού εκκίνησης και 

υπέρτασης που αντιστοιχούν σε πυκνότητα ρεύματος -10 mA/cm
2
, αντίστοιχα. (δ, ε) Κλίση Tafel 

και γραφήματα των αντίστοιχων τιμών.  Κωδικοί χρωμάτων: MoS2/rGO 1 (κόκκινο), untemplated 

MoS2 (μαύρο), sa-MoS2 (πορτοκαλί), GO (γκρι), και Pt/C (καφέ). 

 

Όμοια με πριν, το 1 παρουσιάζει την καλύτερη ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα 

ανάμεσα στα υπόλοιπα υβριδικά υλικά εμφανίζοντας υπέρταση 0,154 V, μετατοπισμένη 

σε πιο θετικά δυναμικά κατά 476 mV σε σχέση με την αντίστοιχη του MoS2 χωρίς βάση. 

Η ενισχυμένη καταλυτική δραστικότητα του MoS2/rGO αποδίδεται στον συνδυασμό των 

παρακάτω παραγόντων: (1) στον μεταλλικό χαρακτήρα των νανοδομών MoS2, (2) στην 
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πολύ καλή επαφή τους με το rGO, και (3) στην απουσία οργανικών και/ή 

επιφανειοδραστικών ενώσεων. Επιπλέον, η βελτιωμένη απόδοση αποδίδεται στον 

μεγάλο αριθμό των αυξημένων άκρων των MoS2 λόγω της σύνθεσης με την ακτινοβολία 

μικροκυμάτων.  

 

 

Εικόνα 29. (α) Καμπύλες πόλωσης LSV. (β, γ) Γραφήματα των τιμών δυναμικού εκκίνησης και 

υπέρτασης που αντιστοιχούν σε πυκνότητα ρεύματος -10 mA/cm
2
, αντίστοιχα. (δ) Κλίση Tafel και 

(ε) γραφήματα των τιμών.  Κωδικοί χρωμάτων: 2 (πράσινο), 3 (μπλε), 4 (γαλάζιο), 5 (ροζ), 6 (μωβ) 

και Pt/C (καφέ). 

Προκειμένου να γίνει κατανοητός ο μηχανισμός της HER και να γίνει σαφές το στάδιο 

που καθορίζει τον ρυθμό της αντίδρασης (rate-limiting step) υπολογίστηκε η κλίση Tafel 

από τις καμπύλες πόλωσης για όλα τα υλικά, όπως φαίνεται στις Εικόνες 28γ και 29γ. 

Οι τιμές της κλίσης Tafel των υβριδικών υλικών βρέθηκαν μικρότερες σε σύγκριση με 

εκείνες των sa-MoS2 και του MoS2 χωρίς βάση, δηλώνοντας έτσι πως για την 

παραγωγή συγκεκριμένου ρεύματος απαιτείται μόνο χαμηλότερη υπέρταση. Οι τιμές της 

κλίσης Tafel για όλα τα υλικά είναι συγκεντρωμένες στις Εικόνες 28ε και 29ε. Η 

μικρότερη τιμή της κλίσης Tafel που παρουσιάζει το MoS2/rGO 1 σημαίνει πως το 

στάδιο που καθορίζει τον ρυθμό αντίδρασης καθορίζεται από την Heyrovsky εκρόφηση 

που περιλαμβάνει τον δεσμό του προσροφημένου υδρογόνου με ένα πρωτόνιο με την 

ταυτόχρονη μεταφορά  ηλεκτρονίων από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου.225 Από την 

άλλη, ο κυρίαρχος μηχανισμός για τα sa-MoS2 και MoS2 χωρίς βάση αλλά και τα 

υπόλοιπα υβριδικά υλικά 2-6 είναι η προσρόφηση του υδρογόνου στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου (Volmer προσρόφηση).225 
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Για να γίνουν περισσότερο κατανοητοί οι λόγοι της βελτίωσης της καταλυτικής 

απόδοσης των υβριδικών υλικών με την προσθήκη του GO υπολογίστηκε η 

ηλεκτροχημικά ενεργή επιφάνεια (electrochemically active surface area ECSA) για όλα 

τα υλικά. Η ECSA υπολογίστηκε σύμφωνα με την εξίσωση: ECSA = 𝐶𝑑𝑙/𝐶𝑠, όπου 

𝐶𝑑l είναι η ηλεκτροκαταλυτική χωρητικότητα της διπλοστοιβάδας, ενώ το 𝐶𝑠 είναι η 

ειδική χωρητικότητα της επίπεδης επιφάνειας με 1 cm2 πραγματικής επιφάνειας, 

με θεωρητική χωρητικότητα ρεύματος 40 μF/cm226 για το επίπεδο ηλεκτρόδιο. Με 

τη μέθοδο της κυκλικής βολταμετρίας σε μη-φαρανταιϊκές περιοχές, δηλαδή σε περιοχές 

που δεν λαμβάνουν χώρα άλλες αντιδράσεις και χρησιμοποιώντας διάφορες ταχύτητες 

σάρωσης 50, 100, 200, 300, 400 και 500 mV/dec (Εικόνα 30) υπολογίστηκε η τιμή 

ECSA από το 𝐶𝑑l από το διάγραμμα Δj = (ja-jc) στα 0.1 V vs RHE συναρτήσει της 

ταχύτητας σάρωσης, σύμφωνα με την εξίσωση 𝐶𝑑𝑙 =𝑑(Δ𝑗)/2𝑑𝑉𝑏.226 

 

Εικόνα 30. Καμπύλες κυκλικής βολταμετρίας για το (α) υβριδικό υλικό 1, (β) 2, (γ) 3, (δ) 4, (ε) 5, (ζ) 

6, (η) GO, (θ) untemplated MoS2 και (ι) sa-MoS2, που μετρήθηκαν υπό ροή αζώτου σε κορεσμένο 

υδατικό ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4, με ταχύτητα περιστροφής 1.600 rpm και ρυθμό σάρωσης από 

50 μέχρι 500 mV/s. Ένθετη εικόνα: γραφήματα του εξαρτώμενου ρυθμού σάρωσης με την 

πυκνότητα ρεύματος των αντίστοιχων υλικών. 
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Γενικά, οι τιμές ECSA βρέθηκαν σημαντικά μεγαλύτερες για τα MoS2/rGO σε σύγκριση 

με τα υλικά αναφοράς. Πρέπει να σημειωθεί πως οι μεγάλες τιμές ECSA δηλώνουν 

αποτελεσματικότερη πρόσβαση στα ενεργά κέντρα κατάλυσης.227 Σε απόλυτη 

συμφωνία με τα προηγούμενα αποτελέσματα, το MoS2/rGO 1 εμφανίζει την μεγαλύτερη 

τιμή ECSA. Τέλος, μελετήθηκε η σταθερότητα όλων των ηλεκτροκαταλυτών έπειτα από 

1000 κύκλους με την μέθοδο της κυκλικής βολταμετρίας (Εικόνα 31). Όλα τα υλικά 

αποδείχθηκαν ιδιαίτερα σταθερά, καθώς για όλους τους καταλύτες παρατηρήθηκε 

αμελητέα απώλεια καθοδικού ρεύματος.  

 

Εικόνα 31. Καμπύλες πόλωσης LSV για την HER για τα υλικά (a) 1 (κόκκινο), GO (γκρι), 

untemplated MoS2 (μαύρο), sa-MoS2 (πορτοκαλί), Pt/C (καφέ) και (b) 2 (πράσινο), 3 (μπλε), 4 

(γαλάζιο), 5 (ροζ), 6 (μωβ), και Pt/C (καφέ), πριν (συνεχόμενες γραμμές) και μετά από 1.000 

κύκλους (διακεκομμένες γραμμές). Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν υπό ροή αζώτου σε 

κορεσμένο υδατικό ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4, με ταχύτητα περιστροφής 1.600 rpm και ρυθμό 

σάρωσης 5 mV/s. 

Όλοι οι παράμετροι για την HER πριν και μετά από 1000 κύκλους συνοψίζονται στον 

Πίνακα 3. 
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Πίνακας 3. Παράμετροι για την ηλεκτροχημική παραγωγή της HER. 

Καταλύτης Δυναμικό 

εκκίνησης 

(V vs. 

RHE) 

Υπέρταση 

(V vs. 

RHE) στα 

-10 

mA/cm
2
 

Κλίσεις 

Tafel 

(mV/dec) 

ECSA 

(cm
2
) 

MoS2 0,39 0,63 271 ̴ 2,25 

MoS2
a
 0,39 0,69 240 - 

sa-MoS2 0,48 0,647 176 ̴ 5,35 

sa-MoS2
a
 0,49 0,66 180 - 

1 0,09 0,15 77 ̴ 107,3 

1
a
 0,1 0,17 79 - 

2 0,11 0,163 130 ̴ 54 

2
a
 0,12 0,17 125 - 

3 0,12 0,197 72 ̴ 45,75 

3
a
 0,13 0,21 70 - 

4 0,156 0,24 87 ̴ 43,75 

4
a
 0,168 0,26 90 - 

5  0,117 0,188 70 ̴ 30,88 

5
a
  0,12 0,198 92 - 

6 0,16 0,28 104 ̴ 28,5 

6
a
 0,17 0,29 109 - 

GO 0,32 0,427 78 35 

GO
a
 0,48 0,814 80 - 

Pt/C 0,26 0,09 50 - 

Pt/C
a
 0,054 0,096 50 - 

*Μετά από 1.000 κύκλους. 

3.4.3 Συμπεράσματα 

Στο υποκεφάλαιο αυτό μελετήθηκε η σύνθεση πλούσιων σε ατέλειες νανοδομών 

MoS2 με τη χρήση ακτινοβολίας μικροκυμάτων, χρησιμοποιώντας ως «σκληρή» 

και «μαλακή» βάση GO και CaCO3, αντίστοιχα. Ταυτόχρονα μελετήθηκε η 

επίδραση της αναλογίας βάρους μεταξύ των πρόδρομων ενώσεων για την 

παρασκευή έξι υβριδικών υλικών MoS2/rGO 1-6. Το MoS2/rGO 1 παρουσίασε τη 

βέλτιστη αναλογία επιδεικνύοντας την καλύτερη ηλεκτροχημική επίδοση μεταξύ 

των υπόλοιπων MoS2/rGO 2-6. Συγκεκριμένα το MoS2/rGO 1 παρουσίασε τιμή 

υπέρτασης 154 mV για πυκνότητα ρεύματος 10 mA/cm2 και τιμή κλίσης Tafel 77 

mV/dec. Η σημαντική βελτίωση που εμφάνισαν όλα τα υβριδικά υλικά MoS2/rGO 

αποδίδεται (α) στη μεταλλική φύση του MoS2 και στην πολύ καλή επαφή με το 

rGO, (β) στην απουσία οργανικών και/ή επιφανειοδραστικών ουσιών και (γ) στην 

αύξηση των εκτεθειμένων άκρων για τα MoS2. Επιπλέον, η μεγαλύτερη τιμή ECSA 

που σημειώθηκε για το MoS2/rGO 1 επισημαίνει τη μεγάλη λειτουργική επιφάνεια 

των ενεργών καταλυτικών άκρων που οδηγεί στην αυξημένη παραγωγή 

υδρογόνου. Ο κυρίαρχος μηχανισμός σύμφωνα με το καθοριστικό στάδιο της 

αντίδρασης αξιολογήθηκε με τον υπολογισμό της κλίσης Tafel για όλα τα υλικά.  
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3.5 Υβριδικά υλικά γραφενίου ντοπαρισμένου με θείο/ διχαλκογενιδίων 

μετάλλων μετάπτωσης: σύνθεση, χαρακτηρισμός και μελέτη για 

ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου228 

3.5.1 Πειραματικές διαδικασίες 

Παρασκευή του GO. Το GO παρασκευάστηκε με οξείδωση του γραφίτη 

χρησιμοποιώντας μια τροποποιημένη μέθοδο βασισμένη σε εκείνη του Hummer.229 Πιο 

αναλυτικά, ο γραφίτης (2 mg) προστέθηκε σε μίγμα H2SO4/H3PO4 (9:1 v/v) (12 mL) σε 

λουτρό πάγου. Στη συνέχεια προστέθηκε KM4O4 (6 g) και το μείγμα έμεινε υπό 

ανάδευση για 24 ώρες στους 50 °C. Έπειτα, το μείγμα αποχύθηκε σε πάγο (400 mL) με 

30% H2O2 (3 mL) και διηθήθηκε χρησιμοποιώντας φίλτρο PTFE και μέγεθος πόρων 

0,45 μm. Στη συνέχεια το μείγμα καθαρίστηκε με εκπλύσεις με μείγμα H2O/HCl (10:1 

v/v) (55 mL). Ακολούθησαν φυγοκεντρήσεις με νερό μέχρι το υπερκείμενο διάλυμα να 

αποκτήσει pH 5,5. Τέλος το υλικό έμεινε στον φούρνο κενού στους 120 °C για να 

απομακρυνθεί η υγρασία. 

Παρασκευή του SG. Για την παρασκευή του SG, οξείδιο του γραφενίου (40 mg) 

διασπάρθηκε σε διαιθυλενο-γλυκολικο-μεθυλαιθέρα (60 mL) και στη συνέχεια 

προστέθηκε το αντιδραστήριο Lawesson’s (800 mg) και το μίγμα έμεινε σε 

λουτρό υπερήχων για 30 λεπτά. Έπειτα, το διάλυμα θερμάνθηκε στους 90 °C 

υπό ατμόσφαιρα αζώτου για 48 ώρες. Στη συνέχεια, ακολούθησε φυγοκέντρηση 

(ταχύτητα περιστροφής 4000 rpm) με μεθανόλη και η διαδικασία επαναλήφθηκε 

πέντε φορές κρατώντας το ίζημα. Τέλος, το SG έμεινε στον φούρνο στους 60 °C 

για 24 ώρες. 

Παρασκευή SG/MoS2 και SG/WS2. Όλα τα υβριδικά υλικά SG/MoS2 και SG/WS2 

παρασκευάστηκαν με ακτινοβολία μικροκυμάτων. Για την παρασκευή των MoS2 

και WS2, τετραθειομολυβδαινικό αμμώνιο ((NH4)2MoS4) (12 mg) ή 

τετραθειοβολφραμικό αμμώνιο ((NH4)2WS4) (12 mg) διαλύθηκε σε DMF (3 mL). Για 

την παρασκευή των SG/MoS2 και SG/WS2, προστέθηκε SG στο μείγμα 

αντίδρασης. Συγκεκριμένα, SG (3 mg) και (NH4)2MoS4 (1 mg) διαλύθηκαν σε 

DMF (3 mL) για την παρασκευή του SG/MoS2 (δηλώνεται ως 3:1 σύμφωνα με 

την αναλογία βάρους των αντιδρώντων), ενώ SG (30 mg) και (NH4)2WS4 (10 mg) 

χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή του SG/WS2 (3:1). Με ανάλογο τρόπο 

παρασκευάστηκαν και τα SG/MoS2 (1:1) και SG/WS2 (1:1). Όλα τα δείγματα 

έμειναν στο λουτρό υπερήχων για 30 λεπτά πριν την ακτινοβολία με μικροκύματα 

ενώ ο καθαρισμός τους πραγματοποιήθηκε με φυγοκέντρηση (5 λεπτά, 4.000 
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rpm), απόχυση του υπερκείμενου διαλύματος και εκπλύσεις του στερεού 

υπολείμματος με διμεθυλοφορμαμίδιο, νερό και μεθανόλη.  

3.5.2 Αποτελέσματα και συζήτηση       

Στο εν λόγω υποκεφάλαιο μελετήθηκε η in situ ανάπτυξη νανοδομών MoS2 και 

WS2 στο SG κατά τη θερμική αποσύνθεση με ακτινοβολία μικροκυμάτων των 

πρόδρομων ενώσεων (NH4)2MoS4 και (NH4)2WS4, μελετώντας δυο διαφορετικές 

αναλογίες βάρους μεταξύ του SG και των ανόργανων πρόδρομων ενώσεων. 

Η παρασκευή του SG πραγματοποιήθηκε με την προσθήκη του αντιδραστηρίου 

Lawesson’s όπως παρουσιάζεται στην Σχήμα 24. Το αντιδραστήριο Lawesson’s έδρασε 

όχι μόνο ως πηγή θείου αλλά και ως αναγωγικός παράγοντας, αποκαθιστώντας τις 

ατέλειες στο πλέγμα του γραφενίου και σχηματίζοντας νέες περιοχές γραφενίου με sp2 

υβριδισμό.230  

 

Σχήμα 24. Σχηματική αναπαράσταση του ντοπαρισμένου με θείου γραφενίου (SG) με το 

αντιδραστήριο Lawesson’s και της μετέπειτα παρασκευής των ετεροδομών SG/MoS2 και SG/WS2 

με ακτινοβολία μικροκυμάτων. 

Στις Εικόνες 32α β και γ παρουσιάζονται τα φάσματα ATR-IR και Raman, καθώς και τα 

θερμογραφήματα για το GO και το SG αντίστοιχα, τα οποία επιβεβαιώνουν την επιτυχή 

παρασκευή του τελευταίου. Πιο αναλυτικά, στο φάσμα ATR-IR του SG είναι εμφανής η 

ταινία που αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσεως του δεσμού C-S στους 1080 cm-1, ενώ οι 

ταινίες που αντιστοιχούν στις οξυγονούχες ομάδες του GO εξαιτίας των δονήσεων 

τάσεως του καρβοξυλικού οξέος στα 1720 cm-1 και των C-O στα 1220 και 1050 cm-1 
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έχουν εξαφανιστεί ή έχουν ελαττωθεί σε πολύ μεγάλο βαθμό. Σημαντικές πληροφορίες 

δίνουν και τα φάσματα Raman στην Εικόνα 32β. Πιο συγκεκριμένα, το φάσμα Raman 

του SG παρουσιάζει αλλαγές σε σχέση με εκείνο του GO. Η φασματική ταινία G του SG, 

η οποία σχετίζεται με τις δονήσεις του δικτύου sp2 των ατόμων άνθρακα, βρέθηκε 

μετατοπισμένη κατά 8 cm-1 στους 1593 cm-1 σε σχέση με εκείνη στο φάσμα του GO 

στους 1601 cm-1. Αυτή η μετατόπιση είναι ενδεικτική του ντοπαρίσματος n-τύπου του 

SG.231 Επιπλέον, η αναλογία της έντασης των ταινιών D προς G (ID/G) αυξήθηκε για το 

SG στο 1,05 από 0,86 για το GO. Η αύξηση αυτή σχετίζεται με την εισαγωγή ατελειών 

στο πλέγμα εξαιτίας της εισαγωγής ατόμων θείου παράλληλα με τον σχηματισμό 

καινούριων περιοχών sp2 υβριδισμού λόγω της ταυτόχρονης αναγωγής και του 

ντοπαρίσματος του γραφενίου. Στην Εικόνα 32γ παρουσιάζονται τα θερμογραφήματα 

για τα υλικά SG και GO που πραγματοποιήθηκαν υπό αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου. Η 

απώλεια μάζας που σημειώθηκε για το SG είναι μικρότερη κατά 50% σε σύγκριση με 

εκείνη του GO. Πιο συγκεκριμένα, στις θερμοκρασίες 230-420 °C το GO σημείωσε 

απώλεια μάζας 20% ενώ για το SG σημειώθηκε 10% απώλεια μάζας στο 

θερμοκρασιακό εύρος 150-260 °C. Αυτή η αύξηση της θερμοκρασίας αποσύνθεσης που 

παρατηρήθηκε για το SG οφείλεται στο γεγονός ότι το αντιδραστήριο Lawesson’s όχι 

μόνο οδήγησε στην ενσωμάτωση ατόμων θείου στο πλέγμα αλλά βοήθησε στην 

αναγωγή των οξυγονούχων ομάδων του GO αποκαθιστώντας έτσι σε ένα βαθμό το 

γραφιτικό δίκτυο με την δημιουργία «νησίδων γραφενίου» sp2 υβριδισμού.230 Η απώλεια 

μάζας  που παρατηρείται σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 420 °C αποδίδεται στη 

θερμική αποσύνθεση των ατελειών sp3 που δημιουργούνται σε γειτονικά σημεία από 

όπου συμβαίνει η εισχώρηση των ατόμων θείου. 
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Εικόνα 32. (α) Φάσματα ATR-IR για το SG (κόκκινο) και το οξείδιο του γραφενίου (μαύρο). (β) 

Φάσματα Raman  (λexc = 514 nm),  για το SG (κόκκινο) και το οξείδιο του γραφενίου (μαύρο). (c) 

Θερμογραφήματα για το SG (κόκκινο) και το οξείδιο του γραφενίου (μαύρο) υπό ροή αζώτου.  

Στη συνέχεια, ακολούθησε η παρασκευή των ετεροδομών SG/MoS2 και SG/WS2 με τη 

βοήθεια της ακτινοβολίας μικροκυμάτων. Για τις νανοδομές SG/MoS2 και SG/WS2 

μελετήθηκαν δυο διαφορετικές αναλογίες βάρους μεταξύ του SG και των ανόργανων 

πρόδρομων ενώσεων  (NH4)2MoS4) και (NH4)2WS4) 3:1 και 1:1 (Σχήμα 24). Σε 

αντίθεση με τις ακριβές, σύνθετες και χρονοβόρες μεθόδους που 



110 
 

χρησιμοποιούνται για την παρασκευή ηλεκτροκαταλυτών βασισμένων σε MoS2, η 

ακτινοβόληση με μικροκύματα αποτελεί μια εύκολη και φιλική προς το 

περιβάλλον μέθοδο με την οποία μπορούμε να ελέγξουμε το μέγεθος και τη 

μορφολογία των νανοδομών ώστε να δημιουργηθούν περισσότερα καταλυτικά 

κέντρα για την αντίδραση παραγωγής υδρογόνου. 

Στο Εικόνα 33α και β  παρουσιάζονται τα φάσματα Raman για τα υβριδικά υλικά 

SG/MoS2 και SG/WS2, αντίστοιχα. Ανεξάρτητα από την αναλογία βάρους που 

χρησιμοποιήθηκε για τα υβριδικά υλικά 3:1 και 1:1, είναι εμφανείς οι χαρακτηριστικές 

κορυφές που αντιστοιχούν και στα δυο επιμέρους υλικά. Αναλύοντας το φάσμα του 

SG/MoS2 (3:1) παρατηρούνται οι φασματικές ταινίες του MoS2 στους 379 και 405 cm-1 

που αντιστοιχούν στις δονήσεις εντός και εκτός επιπέδου E1
2g και A1g, αντίστοιχα 

(Εικόνα 33 α).162,232,233 Οι αντίστοιχες χαρακτηριστικές φασματικές ταινίες για το 

SG/WS2 (3:1) εντοπίζονται στους 352 και 415 cm-1, αντίστοιχα, όπως φαίνονται στην 

Εικόνα 33β.234 Ακόμη, στα φάσματα και των δυο υβριδικών υλικών είναι εμφανείς οι δυο 

χαρακτηριστικές ταινίες D και G του SG, στους 1352 και 1593 cm-1 αντίστοιχα. Η ένταση 

των κορυφών D προς G και των δυο υλικών SG/MoS2 και SG/WS2 έμεινε σχεδόν ίδια 

με εκείνη του SG, 1,12 και 1,08 αντίστοιχα, το οποίο σημαίνει πως η ακτινοβολία 

μικροκυμάτων που χρησιμοποιήθηκε για την ανάπτυξη των νανοδομών MoS2 και WS2 

στο SG δεν δημιούργησε επιπλέον ατέλειες στη δομή του τελευταίου.  
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Εικόνα 33. Φάσματα Raman (λexc = 514) nm για τα υβριδικά υλικά (α) SG/MoS2 (3:1) και (β) 

SG/WS2 (3:1).  

 

Στη συνέχεια, προκειμένου να εκτιμηθεί το ποσοστό των MoS2 και WS2 στα 

υβριδικά υλικά, πραγματοποιήθηκε θερμοσταθμική ανάλυση για όλους τους 

ηλεκτροκαταλύτες που παρασκευάστηκαν. Από τα θερμογραφήματα TGA στην Εικόνα 

34α, το υλικό SG/MoS2 (3:1) παρουσιάζει απώλεια μάζας 22% στο θερμοκρασιακό 

εύρος 200-800 °C, ενώ το  υβριδικό υλικό που περιείχε λιγότερο SG, SG/MoS2 

(1:1), παρουσίασε 26% απώλεια μάζας στις αντίστοιχες θερμοκρασίες. 

Λαμβάνοντας υπόψη πως το SG είναι θερμικά ασταθές, χάνοντας 10% της μάζας 

του μεταξύ 230-420 °C, ενώ το MoS2 παρουσιάζει μια συνεχή απώλεια μάζας σε όλο 

το θερμοκρασιακό εύρος λόγω των ατελειών στο πλέγμα, τα ποσοστό των 

νανοδομών MoS2 στα SG/MoS2 (3:1) και SG/MoS2 (1:1) εκτιμήθηκε ότι είναι 37 και 

66% αντίστοιχα. Με ανάλογο τρόπο, από τα γραφήματα TGA των SG/WS2 (3:1) 

και SG/WS2 (1:1), (Εικόνα 34β), και λαμβάνοντας υπόψη τη συνολική απώλεια 

μάζας 16% του SG, το περιεχόμενο του WS2 στα δυο υβριδικά υλικά εκτιμήθηκε 

ότι είναι 35 και 64%, αντίστοιχα. 
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Εικόνα 34. Γραφήματα TGA για (α) SG/MoS2 (3:1) (κόκκινο), SG/MoS2 (1:1) (πράσινο), και 

MoS2 (μαύρο), και (β) SG/WS2 (3:1) (μωβ), SG/WS2 (1:1) (γαλάζιο), και WS2 (γκρι), υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου.  

 

Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός των υλικών πραγματοποιήθηκε με ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σάρωσης (SEM) και ηλεκτρονική μικροσκοπία διαπερατότητας υψηλής 

ανάλυσης (HR-TEM). Στις Εικόνες 35 και 36 παρουσιάζονται οι εικόνες HR-TEM και τα 

φάσματα EEL για τα MoS2, WS2 και για τα υβριδικά υλικά με αναλογίες 3:1 και 

1:1. Τα MoS2 και WS2 χωρίς SG παρουσίασαν διαφορετικές νανοδομές με 

διαφορετικούς κρυσταλλογραφικούς προσανατολισμούς, δημιουργώντας 

συσσωματώματα μεγέθους  δεκάδων νανομέτρων. Με τη χρήση της 

φασματοσκοπίας EELS επιβεβαιώθηκε η παρουσία των  MoS2 και WS2, το οποίο 

συμφωνεί με τις υπόλοιπες φασματοσκοπικές τεχνικές.  
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Εικόνα 35. Εικόνες HR-TEM του (α) MoS2 που έχει τοποθετηθεί σε άμορφο υπόστρωμα άνθρακα, 

(β) SG/MoS2 (1:1), (γ) SG/MoS2 (3:1). Εικόνες HR-TEM του (δ) WS2 σε άμορφο υπόστρωμα 

άνθρακα, (ε) SG/WS2 (1:1), και (ζ) SG/WS2 (3:1). Κλίμακα: (α) 2 nm, (β) 10 nm, (γ) 5 nm, (δ) 5 nm, (ε) 

100 nm και (ζ) 100 nm.  
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Εικόνα 36. (α) Φάσμα EEL του υλικού που απεικονίζεται στην Εικόνα 34γ, όπου φαίνονται οι 

κορυφές C-K, S-L2,3 και Mo-M4,5. (β1, β2) Φάσματα EEL του υλικού της Εικόνας 34δ, όπου 

φαίνονται οι κορυφές C-K, S-L2,3 και W-O2,3.  

Επιπλέον, στην Εικόνα 37 παρουσιάζεται η εικόνα SEM για το SG, ενώ οι εικόνες 

SEM για τα MoS2, SG/MoS2, WS2 και SG/WS2 συνοδευόμενες από την 

φασματοσκοπία EDX παρουσιάζονται στις Εικόνες 37 και 38 αντίστοιχα, στις 

οποίες είναι εμφανείς οι νανοδομές MoS2 και WS2 στο SG. 

 

 

Εικόνα 37. Αντιπροσωπευτική εικόνα SEM του SG. 

 

Εικόνα 38. Εικόνες SEM για (α) MoS2, (β) SG/MoS2 (1:1), και (γ) SG/MoS2 (3:1). EDX για τα (δ) 

MoS2, (ε) SG/MoS2 (1:1), και (ζ) SG/MoS2 (3:1). Η παρουσία του Si στα φάσματα EDX οφείλεται στο 

δειγματοφορέα που χρησιμοποιήθηκε.  

 

 



115 
 

 

 

Εικόνα 39. Εικόνες SEM για τα (α) WS2, (β) SG/WS2 (1:1), και (γ) SG/WS2 (3:1). EDX για τα (δ) WS2, 

(ε) SG/WS2 (1:1), και (ζ) SG/WS2 (3:1). Η παρουσία του Si στα φάσματα EDX οφείλεται στο 

δειγματοφορέα που χρησιμοποιήθηκε.  

Στη συνέχεια μελετήθηκε η ηλεκτροκαταλυτική ικανότητα όλων των υλικών για 

την παραγωγή υδρογόνου με τη μέθοδο της γραμμικής βολταμετρίας (LSV). Οι 

μετρήσεις έγιναν με ταχύτητα σάρωσης 5 mV s-1 με περιστρεφόμενο ηλεκτρόδιο 

εργασίας από υαλώδη άνθρακα, υπό συνεχόμενη ροή αζώτου, χρησιμοποιώντας 

υδατικό ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4. Στην Εικόνα 40α παρουσιάζονται οι καμπύλες 

πόλωσης για τα υλικά SG/MoS2 (3:1) και SG/MoS2 (1:1), MoS2, SG και του 

εμπορικού Pt (20% σε άνθρακα) (Pt/C) που χρησιμοποιήθηκε ως υλικό 

αναφοράς. Είναι εμφανές πως για το υλικό SG/MoS2, το καθοδικό ρεύμα 

αυξάνεται για ένα δεδομένο δυναμικό, σε σύγκριση με το MoS2 και το SG. Πιο 

συγκεκριμένα, το SG/MoS2 (1:1) σημείωσε δυναμικό εκκίνησης -0,175 V vs RHE 

μετακινημένο σε πιο θετικά δυναμικά κατά 0,215 V σε σχέση με την τιμή -0,390 V 

του MoS2. Αξίζει να σημειωθεί πως το υβριδικό υλικό με τη μεγαλύτερη ποσότητα 

SG, δηλαδή το SG/MoS2 (3:1) έδειξε την ίδια τιμή εκκίνησης δυναμικού με εκείνη 

του Pt/C -0,026 V, όπως φαίνεται στην Εικόνα 40γ. Παρόμοια τάση εμφανίζουν 

και τα SG/WS2, εκ των οποίων ο ηλεκτροκαταλύτης με τη μεγαλύτερη ποσότητα 

SG, SG/WS2 (3:1), έδειξε χαμηλότερο δυναμικό εκκίνησης με τιμή -0,140 V σε 

σύγκριση με τα SG/WS2 (1:1) και WS2, με τιμές -0,390 V και 0,460 V, αντίστοιχα 

(Εικόνα 40β). Το γράφημα της Εικόνας 40γ συγκεντρώνει τις τιμές δυναμικού 

εκκίνησης για όλους τους ηλεκτροκαταλύτες. Τα παραπάνω αποτελέσματα 
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κάνουν σαφές τον ωφέλιμο ρόλο του SG ως υπόστρωμα το οποίο βοήθησε στην 

ομοιόμορφη ακινητοποίηση των MoS2 και WS2 και επίσης τονίζουν τη σημασία 

της σχετικής ποσότητας μεταξύ του SG και των MoS2 και WS2 ώστε να επιτευχτεί 

η βέλτιστη αναλογία για την καλύτερη καταλυτική επίδοση για την HER. Συνολικά, 

η βελτιωμένη ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα των υβριδικών υλικών οφείλεται 

στο συνεργιστικό αποτέλεσμα της αγώγιμης φύσης του SG και της πολύ καλής 

επαφής του με τα MoS2 και WS2, επιτρέποντας με αυτό τον τρόπο την 

αποτελεσματική μεταφορά φορτίου αλλά και την δημιουργία πολλών ενεργών 

κέντρων στα άκρα των TMDs, γεγονός που εξασφαλίζει ηλεκτροκαταλυτική 

δραστικότητα για τα υβριδικά υλικά συγκρίσιμη με εκείνη του Pt/C. Εστιάζοντας 

στην καλύτερες καταλυτικές επιδόσεις που έδειξαν τα υλικά με την μεγαλύτερη 

ποσότητα SG, SG/MoS2 (3:1) και SG/WS2 (3:1), φυσαλίδες υδρογόνου 

εμφανίζονται στην καθοδική πυκνότητα ρεύματος στα 0,6 και 0,3 mA/cm2 

αντίστοιχα, με αυξημένη τιμή στα δυναμικά -0,290 και -0,240 V. Θεωρώντας ότι 

το καθοδικό ρεύμα είναι ανάλογο της παραγωγής υδρογόνου, στην Εικόνα 40δ 

παρουσιάζεται το γράφημα όπου συγκρίνονται οι τιμές υπέρτασης  των 

ηλεκτροκαταλυτών που αντιστοιχούν στην τιμή του καθοδικού ρεύματος 10 

mA/cm2, όπου τα υλικά SG/MoS2 (3:1) και SG/WS2 (3:1) παρουσιάζουν τις 

χαμηλότερες τιμές υπέρτασης. 
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Εικόνα 40. Γραμμικά βολταμογραφήματα σάρωσης (LSV) για την HER για τα (α) SG/MoS2 

(3:1) (κόκινο), SG/MoS2 (1:1) (πράσινο), MoS2 (μαύρο), SG (ροζ) και Pt/C (μπλε), και (β) 

SG/WS2 (3:1) (μωβ), SG/WS2 (1:1) (γαλάζιο), WS2 (γκρι), SG (ροζ) και Pt/C (μπλε). Οι 

μετρήσεις έγιναν υπό ροή αζώτου, σε υδατικό ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4, με ταχύτητα 

περιστροφής 1.600 rpm και ταχύτητα σάρωσης 5 mV/s. (γ) Γράφημα των τιμών του 

δυναμικού εκκίνησης για όλα τα υλικά. (δ) Γράφημα για τις τιμές δυναμικού στην 

πυκνότητα ρεύματος -10 mA/cm
2
 για όλα τα υλικά. 

 

Προκειμένου να κατανοηθεί περισσότερο η βελτίωση της ηλεκτροκαταλυτικής 

δραστικότητας των υβριδικών υλικών αλλά και να χαρακτηριστεί η επίδοση και η 

αποτελεσματικότητα της μεταφορά φορτίου τους, υπολογίστηκε η κλίση Tafel από 

τις καμπύλες LSV των καταλυτών, όπως φαίνεται στις Εικόνες 41α και β. 

Επιπλέον, το γράφημα των τιμών αυτών παρουσιάζεται στην Εικόνα 40γ. Η κλίση 

Tafel αποτελεί μια έμφυτη ιδιότητα των ηλεκτροκαταλυτών η οποία καθορίζεται 

από το στάδιο του ρυθμού της αντίδρασης, ενώ η ανάλυσή της μπορεί να βοηθήσει 

στον καθορισμό του ρυθμού της αντίδρασης αλλά και στη διευκρίνιση του μηχανισμού 

της HER. Τα υλικά αναφοράς MoS2, WS2 και SG έδειξαν σχετικά μεγάλες τιμές 

καμπύλης Tafel, 271, 246 και 153 mV/dec, αντίστοιχα. Αυτές οι τιμές 

υποδεικνύουν πως ο κυρίαρχος μηχανισμός της αντίδρασης είναι η εκρόφηση 

ενός πρωτονίου στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου μέσω μιας αναγωγικής 
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διαδικασίας, σύμφωνα με την Volmer προσρόφηση. Οι τιμές της κλίσης Tafel των 

υβριδικών υλικών ανεξάρτητα από την ποσότητα του SG είναι σημαντικά 

μικρότερες, εξαιτίας της καλής επαφής των MoS2 και WS2 με το SG, το οποίο 

συνεπάγεται την αύξηση της μεταφοράς φορτίου. Οι μικρότερες τιμές της κλίσης 

Tafel συνεπάγονται πως για την παραγωγή ίδιου ρεύματος απαιτείται 

χαμηλότερο δυναμικό, έτσι οι πολύ μικρότερες τιμές των υβριδικών υλικών 

δηλώνουν τη βελτίωση της καταλυτικής ικανότητας των MoS2 και WS2. Πιο 

αναλυτικά, τα υλικά SG/MoS2 (3:1) και SG/WS2 (3:1) έδειξαν τις μικρότερες τιμές 

κλίσης Tafel, συγκεκριμένα 152 και 53 mV/dec, αντίστοιχα, με τον ρυθμό της 

αντίδρασης να καθορίζεται από την Volmer προσρόφηση για το πρώτο, ενώ για το 

SG/WS2 (3:1) να καθορίζεται από τον δεσμό του προσροφημένου υδρογόνου με το 

πρωτόνιο και τη μεταφορά ενός ηλεκτρονίου από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου, το 

οποίο περιγράφεται με την Heyrovsky εκρόφηση. Ενώ, για τιμές κλίσης Tafel 

μικρότερες από 30 mV/dec κυρίαρχος μηχανισμός είναι ο ανασυνδυασμός δυο 

ατόμων υδρογόνου στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου – Tafel εκρόφηση. 
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Εικόνα 41. Κλίση Tafel για τα (α) SG/MoS2 (3:1) (κόκκινο), SG/MoS2 (1:1) (πράσινο), MoS2 

(μαύρο), SG (ροζ) και Pt/C (μπλε), και (β) SG/WS2 (3:1) (μωβ), SG/WS2 (1:1) (γαλάζιο), WS2 

(γκρι), SG (ροζ) και Pt/C (μπλε), δείχνοντας υπέρταση εναντίον πυκνότητα ρεύματος. (γ)  

Τιμές της κλίσης Tafel για όλα τα υλικά. 

 

Στη συνέχεια, για να γίνει περισσότερο κατανοητή η ηλεκτροκαταλυτική 

δραστικότητα των SG/MoS2 και SG/WS2, υπολογίστηκε η ECSA, 

χρησιμοποιώντας μετρήσεις κυκλικής βολταμετρίας σε μη-φαρανταιϊκές περιοχές 

με ταχύτητες σάρωσης 50, 100, 200, 300 400 και 500 mV/sec, όπως 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 42. Όπως ήταν αναμενόμενο, οι τιμές ECSA για τα 
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υβριδικά υλικά με αναλογίες 3:1 ήταν μεγαλύτερες σε σύγκριση με αυτές των 

υλικών με αναλογία 1:1, τονίζοντας με αυτό τον τρόπο την ύπαρξη περισσότερων 

ενεργών καταλυτικών κέντρων. 

 

Εικόνα 42. Καμπύλες κυκλικής βολταμετρίας (α) MoS2, (β) SG/MoS2 (1:1), (γ) SG/MoS2 (3:1), (δ) 

WS2, (ε) SG/WS2 (1:1), (ζ) SG/WS2 (3:1) και (η) SG. Οι μετρήσεις έγιναν σε ατμόσφαιρα αζώτου σε 

υδατικό ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4, με ταχύτητα περιστροφής 1.600 rpm και ρυθμό σάρωσης 50 

έως 500 mV/s. Ένθετες εικόνες: εξάρτηση του ρυθμού σάρωσης με την πυκνότητα ρεύματος για 

τα αντίστοιχα υλικά. 

 

Η σταθερότητα ενός ηλεκτρολύτη είναι ένας βασικός παράγοντας για την 

αξιολόγησή του. Σε αυτό το πλαίσιο, στην Εικόνα 43 παρουσιάζονται οι καμπύλες 

LSV των καταλυτών έπειτα από 1000 συνεχόμενους κύκλους. Τα υλικά 

αποδείχθηκαν ιδιαίτερα σταθερά καθώς παρατηρήθηκε αμελητέα απώλεια 

πυκνότητας ρεύματος, παρουσιάζοντας δυναμικά εκκίνησης, πυκνότητα 

ρεύματος στο -10 mA/cm2 και τιμές κλίσης Tafel πολύ κοντά στις αντίστοιχες τιμές 

πριν τους χίλιους κύκλους. Όλες οι παράμετροι πριν και μετά την εφαρμογή των 

κύκλων συνοψίζονται στον Πίνακα 4. 
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Εικόνα 43. Καμπύλες LSV για την HER των υλικών (α) SG/MoS2 (3:1) (κόκκινο), SG/MoS2 (1:1) 

(πράσινο), MoS2  (μαύρο), SG/WS2 (3:1) (μωβ), SG/WS2 (1:1) (γαλάζιο), WS2 (γκρι), SG (ροζ) και 

Pt/C (μπλε) (ενιαίες γραμμές) πριν και μετά από 1.000 κύκλους (διακεκομμένες γραμμές). Οι 

καμπύλες LSV σε ατμόσφαιρα αζώτου σε υδατικό ηλεκτρολύτη 0,5 M H2SO4, με ταχύτητα 

περιστροφής 1.600 rpm και ρυθμό σάρωσης 5 mV/s. 

Πίνακας 4. Παράμετροι για την ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου. 

Καταλύτης Δυναμικό 
Εκκίνησης (V vs. 

RHE) 

Υπέρταση (V vs. 
RHE) στα -10 

mA/cm
2
 

Κλίση Tafel 
(mV/dec) 

ECSA 
(cm

2
) 

MoS2 0,39 0,63 271 ̴ 2,25 

MoS2
a
 0,39 0,69 240 - 

SG/MoS2 (3:1) 0,026 0,29 152 ̴ 15,4 

SG/MoS2 (3:1)
a
 0,033 0,30 160 - 

SG/MoS2 (1:1) 0,175 0,37 124 ̴ 6,9 

SG/MoS2 (1:1)
a
 0,175 0,41 111 - 

WS2 0,46 0,65 246 ̴ 9,75 

WS2
a
 0,47 0,68 213 - 

SG/WS2 (3:1) 0,14 0,25 53 ̴ 20 

SG/WS2 (3:1)
a
 0,15 0,26 56 - 

SG/WS2 (1:1) 0,39 0,55 111 ̴ 13,87 

SG/WS2 (1:1)
a
 0,39 0,57 113 - 

SG 0,68 0,85 153 ̴ 7,25 

SG
a
 0,68 0,87 157 - 

Pt/C 0,026 0,09 50 - 

Pt/C
a
 0,054 0,096 50 - 

*Μετά από 1.000 κύκλους. 
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3.5.3 Συμπεράσματα                                  

Στο υποκεφάλαιο αυτό, αναλύθηκε η παρασκευή ετεροδομών SG/MoS2 και SG/WS2 με 

δυο διαφορετικές αναλογίες βάρους μεταξύ του SG και των ανόργανων πρόδρομων 

ενώσεων, 3:1 και 1:1. Για την παρασκευή των υβριδικών υλικών χρησιμοποιήθηκε η 

ακτινοβολία μικροκυμάτων με την οποία πραγματοποιήθηκε η θερμική αποσύνθεση των 

(NH4)2MoS4 και (NH4)2WS4 παρουσία του SG. Με τη βοήθεια των φασματοσκοπικών 

τεχνικών Raman και EELS η οποία συνοδεύει την μικροσκοπία HR-TEM, 

επιβεβαιώθηκε η επιτυχής παρασκευή των υβριδικών υλικών. Επιπλέον, τα υβριδικά 

υλικά εξετάστηκαν ενδελεχώς για την ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου. Από 

την ανάλυση των καμπυλών πόλωσης LSV συμπεραίνεται ότι η παρουσία του SG 

βελτίωσε σημαντικά τις επιδόσεις των MoS2 και WS2 για την HER σε βαθμό ώστε να 

είναι συγκρίσιμες με εκείνη του εμπορικού καταλύτη Pt/C. Η εξαιρετική 

ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα των SG/MoS2 και SG/WS2 αποδίδεται στα ακόλουθα: 

(α) στην ηλεκτροαρνητική διαφορά μεταξύ του άνθρακα και του θείου που επιφέρουν 

ντοπάρισμα τύπου-n στο γραφένιο, πολώνοντας τα γειτονικά άτομα άνθρακα στο 

γραφιτικό πλέγμα και βοηθώντας με αυτό τον τρόπο την HER, (β) στον αυξημένο 

αριθμό των ατελειών στο πλέγμα των TMDs λόγω της «από κάτω προς τα πάνω» 

συνθετικής προσέγγισης που χρησιμοποιήθηκε, (γ) στην πολύ καλή επαφή μεταξύ του 

SG και των TMDs, (δ) στην ομοιόμορφη ακινητοποίηση των TMDs στο SG και (ε) στο 

συνεργιστικό αποτέλεσμα μεταξύ των TMDs και του SG. Οι καλύτερες επιδόσεις για την 

HER σημειώθηκαν για τα υβριδικά υλικά με τη μεγαλύτερη ποσότητα SG, SG/MoS2 

(3:1) και SG/WS2 (3:1). Η ομοιόμορφη ανάπτυξη και ακινητοποίηση των MoS2 και WS2 

στην επιφάνεια του SG, χωρίς την χρήση επιφανειοδραστικών ουσιών ή μονωτικών 

οργανικών ενώσεων, διευκόλυνε την μεταφορά φορτίου εξαιτίας της καλής τους επαφής 

κάτι το οποίο είναι καθοριστικής σημασίας για την εξαιρετική καταλυτική ικανότητα των 

SG/MoS2 και SG/WS2. Ακόμη, η παρουσία των ενεργών καταλυτικών κέντρων στα 

MoS2 και WS2 σε συνδυασμό με τα καινοτόμα χαρακτηριστικά του SG συμβάλλουν 

εξίσου στην καταλυτική ικανότητα των  SG/MoS2 και SG/WS2. Επιπλέον, οι μεγαλύτερες 

τιμές ECSA που εμφάνισαν τα SG/MoS2 (3:1) και SG/WS2 (3:1) αποδόθηκαν στη 

μεγαλύτερη λειτουργική επιφάνεια των ενεργών καταλυτικών κέντρων, το οποίο οδηγεί 

σε μεγαλύτερη παραγωγή υδρογόνου και ακολούθως σε βελτίωση της καταλυτικής 

απόδοσης. Επιπρόσθετα, από τον υπολογισμό της κλίσης Tafel βρέθηκε πως το στάδιο 

που καθορίζει τον ρυθμό της HER αντίδρασης για το SG/MoS2 (3:1) είναι η 

προσρόφηση του υδρογόνου, ενώ η κινητική της αντίδρασης για το SG/WS2 (3:1) 

καθορίζεται από την ηλεκτροχημική εκρόφηση του υδρογόνου που έχει προσροφηθεί. 
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Τέλος, η εύκολη προσέγγιση που περιγράφτηκε σε αυτό το υποκεφάλαιο για την 

ανάπτυξη των υβριδικών υλικών SG/MoS2 και SG/WS2 αποτελεί έναν εναλλακτικό 

τρόπο παρασκευής ο οποίος θα μπορούσε να επεκταθεί στη σύνθεση διαφόρων υλικών 

αποτελούμενων από διάφορα μέταλλα μετάπτωσης και χαλκογόνα. Με αυτό τον τρόπο 

μπορεί να παραχθεί πληθώρα βιώσιμων ηλεκτροκαταλυτών, ανοίγοντας έτσι νέους 

δρόμους για της εφαρμογές μετατροπής και αποθήκευσης ενέργειας.      
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΥΒΡΙΔΙΚΑ ΥΛΙΚΑ ΒΑΣΙΣΜΕΝΑ ΣΕ ΔΙΧΑΛΚΟΓΕΝΙΔΙΑ ΜΕΤΑΛΛΩΝ 

ΜΕΤΑΠΤΩΣΗΣ ΜΕΣΩ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗΣ «ΑΠΟ ΠΑΝΩ ΠΡΟΣ ΤΑ ΚΑΤΩ» 

4.1 Υβριδικά υλικά διθειούχου μολυβδαινίου/θειούχου καδμίου: σύνθεση, 

χαρακτηρισμός και φωτοηλεκτροχημική μελέτη 

4.1.1 Εισαγωγή  

Τα μόνο- ή/και ολιγο-στοιβαδικά ημιαγώγιμα φύλλα MoS2 έχουν συγκεντρώσει το 

ερευνητικό ενδιαφέρον εξαιτίας των καινοτόμων χαρακτηριστικών τους.71,93,171 Πιο 

συγκεκριμένα, το ενεργειακό τους χάσμα, η σταθερότητα, η υψηλή κινητικότητα 

ηλεκτρονίων αλλά και η υψηλή αναλογία ενεργοποίησης/απενεργοποίησης ρεύματος 

(current on/off ratio) που παρουσιάζουν τα καθιστά ιδανικά υλικά κατάλληλα να 

χρησιμοποιηθούν σε οπτοηλεκτρονικές συσκευές και φωτοβολταϊκά ηλιακά 

κελιά.71,93,112,113 Παρόλα αυτά, για την πλήρη εκμετάλλευση των ιδιοτήτων των TMDs ο 

συνδυασμός τους με άλλες λειτουργικές ομάδες ή υλικά είναι απαραίτητος. Σε αυτό το 

πλαίσιο έχουν αναπτυχθεί διάφορες προσεγγίσεις για την τροποποίηση 

αποφλοιωμένων φύλλων TMDs οι οποίες περιλαμβάνουν την πρόσδεση μορίων είτε 

ομοιοπολικά είτε μέσω υπερμοριακών αλληλεπιδράσεων.186,234 Συγκεκριμένα, η  

τροποποίηση των ημιαγώγιμων TMDs με οργανικές ενώσεις που φέρουν την ομάδα του 

1,2-διθειολανίου επέτρεψε την ανάπτυξη υβριδικών υλικών με φωτοφυσικές και 

ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες, διατηρώντας ανέπαφο το πλέγμα των TMDs.147 Η 

συγκεκριμένη τροποποίηση επέτρεψε τη σύζευξη MoS2 με πυρένιο147 και με κβαντικές 

τελείες άνθρακα (CNDs).179 Επιπλέον, βοήθησε στην παρασκευή υβριδικών υλικών 

μέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων που αναπτύχτηκαν μεταξύ τροποποιημένων 

TMDs που φέρουν ομάδες αμμωνιακών ιόντων και πορφυρίνης136 ή CNDs.191 

Συγκεκριμένα, με πειράματα φασματοσκοπίας παροδικής απορρόφησης φεμπτο-

δευτερολέπτου διαπιστώθηκε η μεταφορά ενέργειας από τις CNDs στα MoS2 και WS2 

με φωτοδιέγερση των CNDs και των TMDs, ενώ διεγείροντας επιλεκτικά τα TMDs στο 

υβριδικό υλικό διαπιστώθηκε η μεταφορά φορτίου μόνο στο CND-MoS2.
179 Στον 

αντίποδα, η ένταση της εκπομπής φθορισμού της πορφυρίνης μειώθηκε λόγω της 

μεταφοράς ενέργειας από την τελευταία στα TMDs.136 Επιπλέον, το υβριδικό υλικό 

CNDs/MoS2 στο οποίο έχουν αναπτυχθεί ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις 

αξιολογήθηκε για την καταλυτική του ενεργότητα στην ηλεκτροκαταλυτική παραγωγή 

υδρογόνου.191 Επιπλέον, αποφλοιωμένα φύλλα TMDs με ενώσεις που φέρουν την 
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ομάδα του 1,2-διθειολανίου, τροποποιήθηκαν με θετικά φορτισμένες αμμωνιακές 

ομάδες ώστε να αλληλεπιδράσουν με αρνητικά φορτισμένα πολυ (3-θειοφαίνια) μέσω 

δυνάμεων Coulomb, δημιουργώντας έτσι υβριδικό υλικό δότη-δέκτη ηλεκτρονίων.236 

 

Ανάμεσα στους διάφορους δότες ηλεκτρονίων, οι ημιαγώγιμες κβαντικές τελείες έχουν 

ξεχωρίσει και μελετηθεί εκτενώς στα συστήματα που περιλαμβάνουν συλλογή φωτός 

εξαιτίας των φυσικοχημικών ιδιοτήτων τους.237 Πιο συγκεκριμένα, η ικανότητά τους να 

ρυθμίζουν την εκπομπή και την απορρόφηση του φωτός κατόπιν φωτοδιέγερσης, 

ανάλογα με το μέγεθος και το σχήμα τους τις καθιστά ιδανικά υλικά για εφαρμογές 

μετατροπής ενέργειας.238,239 Συγκεκριμένα, το θειούχο κάδμιο, με ενεργειακό χάσμα 2,4 

eV συγκαταλέγεται στους πιο υποσχόμενους ημιαγωγούς για εφαρμογές συλλογής 

φωτός. Ακόμη, τα νανοσωματίδια CdS είναι σταθερά, παρουσιάζουν καλή απόδοση 

στην απορρόφηση φωτός και παρασκευάζονται εύκολα. Παρόλα αυτά, προβλήματα 

όπως ο γρήγορος ανασυνδυασμός τους εμποδίζουν την πλήρη αξιοποίησή τους στις 

προαναφερθείσες εφαρμογές. Προκειμένου να ξεπεραστεί το παραπάνω πρόβλημα 

έχουν αναπτυχτεί διάφορες τεχνικές για την παρασκευή υβριδικών υλικών δότη-δέκτη 

ηλεκτρονίων.116,152,240,241 

 

Τα ημιαγώγιμα νανοσωματίδια μπορούν να συνδυαστούν με το MoS2 για τη δημιουργία 

ετεροδομών. Πιο συγκεκριμένα, το MoS2 αποτελεί ιδανικό υλικό για ετεροεπαφές τύπου 

p-n λόγω του ενεργειακού του χάσματος, της θερμικής σταθερότητας του και της 

ηλεκτροστατικής απόδοσής του. Στις ετεροδομές τύπου p-n, τα φωτοδιεγερμένα 

ηλεκτρόνια συσσωρεύονται στην επιφάνεια επαφής n ενώ η οπές στην επαφή τύπου p. 

Η συγκέντρωση των ηλεκτρονίων και των οπών στην ετεροεπαφή βοηθά τη μεταφορά 

των φωτοδιεγερμένων ηλεκτρονίων και οπών ενώ εμποδίζει τον ανασυνδυασμό τους, 

το οποίο είναι σημαντικό στις εφαρμογές μετατροπής φωτός/ενέργειας. Σε αυτό το 

πλαίσιο, MoS2 αναπτύχθηκαν σε εμπορικά CdS χρησιμοποιώντας ανόπτηση, ενώ η 

ετεροδομή MoS2/CdS εξετάστηκε για τη φωτοκαταλυτική παραγωγή υδρογόνου.242,243 

Το υλικό MoS2/CdS έδειξε βελτιωμένο φορτίο ανασυνδυασμού και ακολούθως 

βελτιωμένη φωτοκαταλυτική δραστικότητα από ότι το CdS. Ακολουθώντας διαφορετική 

προσέγγιση, ετεροδομές MoS2/CdS αναπτύχθηκαν με διαδικασία δυο βημάτων η οποία 

περιλαμβάνει ηλεκτροαπόθεση και τη μέθοδο της εναπόθεσης με χημικό λουτρό 

(chemical bath deposition). Οι ετεροδομές MoS2/CdS έδειξαν υψηλότερη 

φωτοηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα και σταθερότητα για τη διάσπαση του νερού σε 

σύγκριση με τα υμένια των CdS.240 Επιπλέον, κατασκευάστηκαν ηλιακές κυψελίδες 
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ετεροεπαφών MoS2/CdS χρησιμοποιώντας τη μέθοδο της εναπόθεσης με χημικό 

λουτρό και τη χημική εναπόθεση ατμών για την ανάπτυξη υμενίων MoS2 σε υμένια CdS 

τα οποία έδειξαν ενδιαφέρουσες ηλεκτρικές και οπτικές ιδιότητες για πιθανές 

φωτοβολταϊκές εφαρμογές.244 Παρόλα αυτά, οι παραπάνω μελέτες περιλαμβάνουν 

πολύπλοκες συνθετικές μεθόδους οι οποίες απαιτούν υψηλές θερμοκρασίες και δεν 

αποδίδουν πάντα σαφείς δομές.  

 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο, αποφλοιωμένα ημιαγώγιμα φύλλα MoS2 τροποποιήθηκαν με 

λιπoϊκό οξύ προκειμένου να εισαχθούν καρβοξυλικές ομάδες (f-MoS2). Στην συνέχεια το 

f-MoS2 χρησιμοποιήθηκε ως βάση για την in situ σύνθεση και ακινητοποίηση 

νανοσωματιδίων CdS (MoS2/CdS). Συμπληρωματικές φασματοσκοπικές τεχνικές 

χρησιμοποιήθηκαν για το χαρακτηρισμό του MoS2/CdS, ενώ ηλεκτρονική μικροσκοπία 

διαπερατότητας μαζί με φασματοσκοπία ενεργειακής διασποράς ακτίνων – Χ 

επιβεβαίωσαν την επιτυχή παρασκευή του υβριδικού υλικού. Οι μετρήσεις εκπομπής 

φθορισμού μαζί με τις μετρήσεις φωτοηλεκτροχημείας αποκάλυψαν τις ηλεκτρονιακές 

αλληλεπιδράσεις των επιμέρους υλικών στο MoS2/CdS, ενώ η μεταφορά ηλεκτρονίων 

από τα CdS στο MoS2 οδήγησαν στην ενίσχυση του παραγόμενου φωτορεύματος σε 

σχέση με εκείνο του CdS. 

4.1.2 Πειραματική διαδικασία 

Παρασκευή του MoS2. Για την παρασκευή των ημιαγώγιμων MoS2 χλωροσουλφονικό 

οξύ (5 mL) προστέθηκε στο υλικό βάσης MoS2 (200 mg) και το μείγμα κατεργάσθηκε σε 

λουτρό υπερήχων για 3 ώρες. Στη συνέχεια, το μείγμα προστέθηκε σε απεσταγμένο 

νερό στους 0 °C υπό ανάδευση και διηθήθηκε σε φίλτρο PTFE (μέγεθος πόρων 0.1 

μm), ενώ ακολούθησαν εκπλύσεις με διχλωρομεθάνιο (10 mL) και μεθανόλη (10 mL). 

Το στερεό υλικό στο φίλτρο αναμείχθηκε με NMP (200 mL) πριν στεγνώσει εντελώς και 

κατεργάσθηκε με υπέρηχους με ακίδα για 1 ώρα. Έπειτα, το εναιώρημα έμεινε για 24 

ώρες σε ηρεμία για τη συλλογή του υπερκείμενου διαλύματος. Τέλος το υπερκείμενο 

διάλυμα διηθήθηκε με φίλτρο PTFE (μέγεθος πόρων 0.1 μm) και το στερεό υπόλειμμα 

στο φίλτρο εκπλύθηκε με διχλωρομεθάνιο και ξηράθηκε για την απόκτηση των 

αποφλοιωμένων φύλλων MoS2. 

 

Παρασκευή του f-MoS2. Αποφλοιωμένα φύλλα MoS2 (15 mg) και λιποϊκό οξύ (15 mg) 

αναμείχθηκαν με DMF (7 mL) και το μείγμα θερμάνθηκε στους 70 °C υπό ανάδευση για 

τρεις ημέρες. Στη συνέχεια το μείγμα διηθήθηκε με φίλτρο PTFE (μέγεθος πόρων 0.2 

μm) και εκπλύθηκε εκτενώς με διχλωρομεθάνιο για την απόκτηση του στερεού f-MoS2. 
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Παρασκευή του MoS2/CdS. Για την παρασκευή του MoS2/CdS, f-MoS2 (4 mg) 

αναμείχθηκε σε DMF (7 mL) και στη συνέχεια προστέθηκε οξικό κάδμιο (7 mg) υπό 

ανάδευση. Αφού το μείγμα έμεινε υπό ανάδευση για 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου 

προστέθηκε σε αυτό υδατικό διάλυμα θειακεταμιδίου (2 mg σε 500 μL) και το μείγμα 

θερμάνθηκε για 15 λεπτά στους 80 °C. Στη συνέχεια ακολούθησε διήθηση του 

μείγματος με φίλτρο PTFE (μέγεθος πόρων 0.2 μm) ενώ το στερεό υπόλειμμα 

εκπλύθηκε με διχλωρομεθάνιο. 

4.1.3 Αποτελέσματα και συζήτηση 

Η παρασκευή των ημιαγώγιμων νανοσωματιδίων CdS πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με 

το Σχήμα 25. Τα τροποποιημένα με καρβοξυλικές ομάδες φύλλα MoS2 

χρησιμοποιήθηκαν ως βάση για την ανάπτυξη και ακινητοποίηση των ημιαγώγιμων 

νανοσωματιδίων CdS. Τα κατιόντα Cd2+ ακινητοποιήθηκαν στις καρβοξυλικές ομάδες, 

ενώ με την προσθήκη του θειακεταμιδίου που χρησιμοποιήθηκε ως πηγή θείου και την 

εφαρμογή μέτριας θερμοκρασίας επιτεύχθηκε η ανάπτυξη των νανοσωματιδίων. 

 

 

Σχήμα 25. Σχηματική αναπαράσταση των τροποποιημένων φύλλων MoS2 με λιποϊκό οξύ και 

της επακόλουθης παρασκευής του υβριδικού υλικού MoS2/CdS.  

Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός του MoS2/CdS πραγματοποιήθηκε με ηλεκτρονική 

μικροσκοπία TEM. Οι εικόνες TEM ανέδειξαν την ύπαρξη ομοιόμορφης διασποράς 

σφαιρικών νανοσωματιδίων CdS διαμέτρου 1-2 nm, ενώ φασματοσκοπία EDX 

επιβεβαίωσε την παρουσία Cd, S και Mo μαζί με C και O λόγω της παρουσίας του 

οργανικού υποκαταστάτη (Εικόνα 44α και β). Από την άλλη, οι Εικόνες γ και δ 

παρουσιάζουν νανοσωματίδια CdS με διάμετρο 2-5 nm που παρασκευάστηκαν 

απουσία του MoS2, ενώ φασματοσκοπία EDX επιβεβαίωσε την ύπαρξη των 

στοιχείων Cd και S. 
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Εικόνα 44. (α, γ) Εικόνες TEM και (β, δ) φάσματα EDX για τα MoS2/CdS και CdS, αντίστοιχα. Οι 

αστερίσκοι δηλώνουν την ύπαρξη του Cu εξαιτίας του δειγματοφορέα που χρησιμοποιήθηκε. 

Φασματοσκοπία ATR-IR επιβεβαίωσε την τροποποίηση του MoS2 με λιποϊκό οξύ και 

τον μετέπειτα σχηματισμό νανοσωματιδίων CdS (Εικόνα 45α). Συγκεκριμένα, στο 

φάσμα του f-MoS2 είναι εμφανείς οι κορυφές στους 1720 cm-1 λόγω των δονήσεων 

τάσεως των καρβοξυλίων του οργανικού υποκαταστάτη, ενώ είναι επίσης εμφανείς οι 

κορυφές στους 2800-3000 cm-1 λόγω των δονήσεων που οφείλονται στις ομάδες C-

H. Επιπλέον, η φασματοσκοπία Raman έδωσε χρήσιμες πληροφορίες για τα υλικά f-

MoS2 και MoS2/CdS, τα φάσματα των οποίων μαζί με εκείνου του MoS2 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 45β. Στα φάσματα και των τριών υλικών, τα οποία 

καταγράφηκαν σε συνθήκες συντονισμού για το MoS2, παρατηρούνται οι τέσσερεις 

χαρακτηριστικές κορυφές οι οποίες αντιστοιχούν στις δονήσεις A1g-LA(M), E1
2g, A1g 

και 2LA(M) στους 177, 378, 405 και 450 cm-1, αντίστοιχα, του MoS2. Επιπλέον, η 

μείωση της έντασης της κορυφής 2LA(M) στο φάσμα του f-MoS2 σε σύγκριση με 

εκείνη του μη τροποποιημένου MoS2 είναι ενδεικτική της επιτυχής τροποποίησής του 

τελευταίου μιας και σχετίζεται με ατέλειες και κενές θέσεις θείου στο πλέγμα του 
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MoS2.
147 Ακόμη, η απουσία των κορυφών που σχετίζονται με τις δονήσεις των 

φωνονίων (J1, J2 και J3 στους 150, 225, και 325 cm-1) και αντιστοιχούν στον μεταλλικό 

πολυτύπο του MoS2 απουσιάζουν στα φάσματα και των τριών υλικών 

επιβεβαιώνοντας τον ημιαγώγιμο χαρακτήρα του MoS2. 

 

Εικόνα 45. Φάσματα (α) ATR-IR, (β) Raman, και (γ) θερμογραφήματα TGA για τα MoS2 (μαύρο), 

f-MoS2 (κόκκινο) και MoS2/CdS (μπλε). 
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Θερμοβαρυτική ανάλυση χρησιμοποιήθηκε για τον υπολογισμό του των οργανικών 

ομάδων που εισήχθησαν στο MoS2 (Εικόνα 45γ), ενώ οι μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Το MoS2 φαίνεται να είναι θερμικά 

σταθερό μέχρι τους 800 °C, ενώ η απώλεια μάζας που παρουσιάζεται σε μεγαλύτερες 

θερμοκρασίες αποδίδεται στην αποσύνθεση του πλέγματος ξεκινώντας από τις 

ατέλειες. Σε αντίθεση, το γράφημα του f-MoS2 παρουσιάζει 3 % απώλεια μάζας στο 

θερμοκρασιακό εύρος 250-550 °C εξαιτίας της αποσύνθεσης των οργανικών ομάδων. 

Από την απώλεια μάζας που καταγράφηκε στις θερμοκρασίες 250-550 °C μπορεί να 

υπολογιστεί η ποσότητα του οργανικού υποκαταστάτη στο MoS2 ως 1 ανά 40 MoS2. 

Υποθέτοντας πως όλα τα –COOH χρησιμοποιήθηκαν για την ανάπτυξη και 

ακινητοποίηση των νανοσωματιδίων CdS υπολογίστηκε το ποσοστό των τελευταίων 

στο f-MoS2 το οποίο βρέθηκε ότι είναι 1 ανά 40 μονάδες MoS2. 

Φασματοσκοπία απορρόφησης χρησιμοποιήθηκε για να καταγράψει τις 

αλληλεπιδράσεις στο υβριδικό υλικό στη βασική κατάσταση. Στην Εικόνα 46α, στο 

φάσμα του MoS2/CdS είναι εμφανής ώμος απορρόφησης με κέντρο στα 420 nm ο 

οποίος είναι ορατός και στο φάσμα των νανοσωματιδίων CdS. Επιπλέον, η ταινίες 

απορρόφησης στο φάσμα UV-Vis του MoS2 λόγω των εξιτονίων στα 629 και 687 nm 

είναι εμφανείς και στο υβριδικό υλικό, ενώ οι κορυφές απορρόφησης των έμμεσων 

εξιτονίων του MoS2 στα 400 και 500 nm καλύπτονται από τον ευρύ ώμο 

απορρόφησης των νανοσωματιδίων. Στη συνέχεια, καταγράφηκαν τα φάσματα 

εκπομπής φθορισμού προκειμένου να μελετηθούν οι ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις 

στο υβριδικό υλικό στη διεγερμένη κατάσταση (Εικόνα 46β). Κατόπιν διέγερσης στα 

420 nm το φάσμα των CdS παρουσιάζει μέγιστη εκπομπή φθορισμού στα 720 nm, 

ενώ η εκπομπή των νανοσωματιδίων στο υβριδικό υλικό βρέθηκε μετατοπισμένη σε 

μεγαλύτερα μήκη κύματος και συγκεκριμένα στα 725 nm. Ταυτόχρονα η ένταση της 

εκπομπής φθορισμού στο υβριδικό υλικό μειώθηκε κατά 87% επιβεβαιώνοντας τις 

αλληλεπιδράσεις των επιμέρους υλικών στη διεγερμένη κατάσταση, δηλώνοντας την 

ύπαρξη ενός διαφορετικού μηχανισμού αποδιέγερσης στο MoS2/CdS κατά τον οποίο 

υπάρχει μεταφορά ενέργειας ή/και φορτίου από τα νανοσωματίδια CdS στο MoS2.  
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Εικόνα 46. (α) Φάσματα απορρόφησης για τα CdS (μαύρο), f-MoS2 (κόκκινο) και MoS2/CdS (μπλε) 

σε DMF. Ένθετη εικόνα: μεγέθυνση της περιοχής απορρόφησης των φασμάτων f-MoS2 (κόκκινο) 

και MoS2/CdS (μπλε). (β) Φάσματα εκπομπής φθορισμού (λexc = 420 nm) για τα CdS (μαύρο) και 

MoS2/CdS (μπλε) σε DMF. 

Επιπλέον, προκειμένου να αξιολογηθούν οι φωτοηλεκτροχημικές ιδιότητες του 

υβριδικού υλικού, κατασκευάστηκαν υμένια MoS2/CdS με ψεκασμό σε ηλεκτρόδιο από 

φθοριούχο οξείδιο κασσίτερου (FTO), FTO/MoS2/CdS. Κατά τον ίδιο τρόπο 

παρασκευάστηκαν τα FTO/MoS2 και FTO/CdS ηλεκτρόδια χρησιμοποιώντας τα υλικά 

αναφοράς MoS2 και CdS. Στην Εικόνα 47, παρουσιάζονται τα φάσματα απορρόφησης 

των τριών ηλεκτροδίων. Πιο συγκεκριμένα, τα φάσματα απορρόφησης των ηλεκτροδίων 

FTO/MoS2 και FTO/CdS παρουσιάζουν χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης στο 

ορατό φάσμα που οφείλονται στα MoS2 και CdS αντίστοιχα, όμοιες με εκείνες που 

εμφανίζονται σε διάλυμα (Εικόνα 46α). Στο φάσμα απορρόφησης για το ηλεκτρόδιο 

FTO/MoS2/CdS εμφανίζονται κυρίως οι χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης του 

MoS2 στα 402, 504, 630 και 690 nm, ενώ η ταινία απορρόφησης των νανοσωματιδίων 

CdS καλύπτεται από εκείνη του MoS2, σε αντίθεση με τις μετρήσεις απορρόφησης που 

πραγματοποιήθηκαν σε διάλυμα. Ακόμη, σε όλα τα φάσματα UV-Vis των ηλεκτροδίων 

εμφανίζεται απορρόφηση που οφείλεται στο υπόβαθρο η οποία απουσιάζει από τα 

φάσματα απορρόφησης σε διάλυμα και αποδίδεται σε φαινόμενα σκέδασης λόγω της 

δομής των υμενίων.  
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Εικόνα 47. Φάσματα απορρόφησης των ηλεκτροδίων FTO/CdS (μαύρο), FTO/f-MoS2 (κόκκινο) και 

FTO/MoS2/CdS (μπλε). 

Στην Εικόνα 48α και β παρουσιάζονται μετρήσεις κυκλικής βολταμετρίας οι οποίες 

πραγματοποιήθηκαν απουσία φωτός και με φωτοβόληση αντίστοιχα. Οι 

φωτοηλεκτροχημικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε ακετονιτρίλιο με ηλεκτρολύτη 

0,1 M NaClO4 σε κελί τριών ηλεκτροδίων με Ag/AgCl ως ηλεκτρόδιο αναφοράς, σύρμα 

πλατίνας ως αντισταθμιστικό ηλεκτρόδιο και ηλεκτρόδια εργασίας FTO/MoS2/CdS, 

FTO/f-MoS2 και FTO/CdS. Στις μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν απουσίας φωτός, 

τα ηλεκτρόδια αναφοράς  FTO/f-MoS2 και FTO/CdS εμφανίζουν τυπική χωρητικότητα με 

το τελευταίο να παρουσιάζει μικρή αντίσταση. Το ηλεκτρόδιο FTO/MoS2/CdS εμφανίζει 

παρόμοια συμπεριφορά για τιμές δυναμικού μεγαλύτερες από -0,3 V, ενώ η εμφάνιση 

καθοδικού ρεύματος, το οποίο δεν είναι εμφανές στις μετρήσεις CV των ηλεκτροδίων 

αναφοράς, δηλώνει την ύπαρξη νέων ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων στο υβριδικό υλικό οι 

οποίες οφείλονται στην αλληλεπίδραση των επιμέρους υλικών. Από την άλλη, οι 

μετρήσεις κυκλικής βολταμετρίας που πραγματοποιήθηκαν με ακτινοβολία φωτός για το 

FTO/CdS έδειξαν συμπεριφορά δότη ηλεκτρονίων τύπου-p,245 όπου οι διεγερμένες με 

φως οπές μετακινούνται στο ηλεκτρόδιο, ενώ τα φωτοδιεγερμένα ηλεκτρόνια 

μεταφέρονται στο διάλυμα. Αντίθετα, οι μετρήσεις CV για το FTO/f-MoS2 έδειξαν πολύ 
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μικρές τιμές φωτορευμάτων, καθιστώντας το ουσιαστικά μη φωτοενεργό υλικό. Στην 

περίπτωση του υβριδικού υλικού, το FTO/MoS2/CdS λειτούργησε ως φωτοάνοδος 

(Εικόνα 48β) δηλώνοντας την ύπαρξη ηλεκτρονιακών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των 

επιμέρους υλικών και τον αποτελεσματικό διαχωρισμό φορτίου μεταξύ των MoS2 και 

CdS. Το τελευταίο φανερώνει την ανάπτυξη φαινομένων μεταφοράς φορτίου στη 

διεγερμένη κατάσταση ανάμεσα στα CdS και τα φύλλα MoS2. Η συμπεριφορά που 

παρατηρήθηκε για το MoS2/CdS είναι παρόμοια με εκείνη που έχει αναφερθεί στις 

ηλιακές κυψελίδες- QDSSC246 όπου οι κβαντικές τελείες παίζουν τον ρόλο του 

ευαισθητοποιητή και αποτελούν τα ενεργά υλικά τα οποία δρουν σαν δότες, δίνοντας 

ηλεκτρόνια στα TiO2 ή ZnO τα οποία δεν είναι φωτοενεργά στο ορατό φάσμα. Η 

παραπάνω συμπεριφορά των υλικών μελετήθηκε περαιτέρω και επιβεβαιώθηκε με τις 

μετρήσεις ποτενσιοστατικών παροδικών φωτορευμάτων στις τιμές δυναμικών -0,5 και 

0,8 V (Εικόνα 49 α και β αντίστοιχα). Το FTO/MoS2/CdS παρουσίασε γρήγορη, σταθερή 

και επαναλήψιμη απόκριση φωτορευμάτων για επαναλαμβανόμενους on/off κύκλους 

ακτινοβόλησης. Το FTO/CdS εμφάνισε καθοδικό φωτορεύμα βραχυκυκλώματος (-0,3 

μA, 225 s) σε χαμηλά δυναμικά, ενώ το FTO/f-MoS2 παρέμεινε φωτοηλεκτροχημικά 

ανενεργό (Εικόνα 49α). Για το ηλεκτρόδιο FTO/MoS2/CdS ωστόσο παρατηρήθηκε 

μετάβαση της συμπεριφορά του από φωατοάνοδο (-0,2 μA, 15 s) σε φωτοκάθοδο (+0,1 

μA, 285 s) σε χαμηλές τιμές δυναμικών με την πάροδο του χρόνου (Εικόνα 49α). Από 

την παραπάνω αλλαγή της συμπεριφοράς του υβριδικού υλικού συμπεραίνεται πως τα 

νανοσωματίδια CdS δρουν ως δότες ηλεκτρονίων ακόμα και σε χαμηλές τιμές 

δυναμικού. Από την άλλη, το ηλεκτρόδιο FTO/MoS2/CdS έδειξε ανοδικές τιμές 

φωτορευμάτων (+1,0 μA, 225 s) κατόπιν διέγερσης σε υψηλές τιμές δυναμικού (Εικόνα 

49β), ενώ τα επιμέρους υλικά FTO/CdS και FTO/f-MoS2 εμφάνισαν ιδιαίτερα χαμηλές 

τιμές (< 0,1 μA). Τα αποτελέσματα αυτά επιβεβαίωσαν τις ισχυρές αλληλεπιδράσεις των 

CdS και MoS2 στο υβριδικό υλικό και συγκεκριμένα τη μεταφορά ηλεκτρονίων από τα 

CdS στο MoS2. Επιπλέον, παρατηρήθηκε διαχωρισμός φορτίου σε μηδενικό ρεύμα, 

όπως φαίνεται από την Εικόνα 49γ. Το  FTO/CdS έδειξε φωτοδυναμικό +91 mV, το 

οποίο συμφωνεί με την φωτοκαθοδική συμπεριφορά και εκείνη του δότη ηλεκτρονίων, 

ενώ σε αντίθεση το FTO/f-MoS2  εμφάνισε φωτοδυναμικό -16 mV το οποίο σχετίζεται με 

τη μικρή φωτοδραστικότητα και τη συμπεριφορά του υλικού σαν δέκτη ηλεκτρονίων. 

Τέλος, το FTO/MoS2/CdS έδειξε υψηλή τιμή φωτοδυναμικού -540 mV η οποία σχετίζεται 

με τον διαχωρισμό φορτίου όπου οι οπές μεταφέρονται στο διάλυμα και τα ηλεκτρόνια 

στο MoS2.  
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Εικόνα 48. Γραφήματα κυκλικής βολταμετρίας (α) απουσία φωτός και με (β) ακτινοβολία φωτός 

για τα FTO/CdS (μαύρο), FTO/f-MoS2 (κόκκινο) και FTO/MoS2/CdS (μπλε). 
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Εικόνα 49. (α, β) Φωτορεύματα στις τιμές δυναμικού -0,5 V και +0,8 V, αντίστοιχα, και (γ) 

φωτοδυναμικά σε μηδενικό ρεύμα, για τα FTO/CdS (μαύρο), FTO/f-MoS2 (κόκκινο) και 

FTO/MoS2/CdS (μπλε). 

4.1.4 Συμπεράσματα                              

Σε αυτή την εργασία πραγματοποιήθηκε η τροποποίηση αποφλοιωμένων ημιαγώγιμων 

φύλλων MoS2 με λιποϊκό οξύ για την in situ σύνθεση και ακινητοποίηση 

νανοσωματιδίων CdS. Ακολούθως, το υβριδικό υλικό MoS2/CdS χρησιμοποιήθηκε για 

την κατασκευή φωτοηλεκτροχημικών κελιών. Για τον χαρακτηρισμό του υβριδικού 

υλικού χρησιμοποιήθηκαν οι φασματοσκοπικές τεχνικές UV-Vis, Raman, εκπομπής 

φθορισμού, ενώ η ηλεκτρονική μικροσκοπία TEM συνοδευόμενη με την φασματοσκοπία 



136 
 

EDX επιβεβαίωσαν την ύπαρξη νανοσωματιδίων στο MoS2. Η εκπομπή φθορισμού 

επιβεβαίωσε την ηλεκτρονιακή αλληλεπίδραση των επιμέρους υλικών στο MoS2/CdS 

στη διεγερμένη κατάσταση. Επιπλέον, φωτοηλεκτροχημικές μετρήσεις των ηλεκτροδίων 

MoS2/CdS έδειξαν τη μεταφορά ενέργειας/φορτίου από τα νανοσωματίδια στο MoS2 στο 

MoS2/CdS, τονίζοντας πόσο σημαντική είναι η ανάπτυξη συστημάτων δότη-δέκτη 

ηλεκτρονίων βασισμένα σε TMDs για τον έλεγχο διαδικασιών μεταφοράς ενέργειας στις 

οπτοηλεκτρονικές και στις εφαρμογές που σχετίζονται με τη συλλογή φωτός.  

4.2 Yβριδικά υλικά νανοσωματιδίων πολυ(3-εξυλοθειοφαινίου και κβαντικών 

τελειών τελλουριούχου καδμίου, τύπου πυρήνα/κελύφους:  σύνθεση, 

χαρακτηρισμός και φωτοηλεκτροχημική μελέτη247 

 

4.2.1 Εισαγωγή 

Ανάμεσα στις ημιαγώγιμες κβαντικές τελείες που αποτελούνται από στοιχεία των 

ομάδων ΙΙ-VI, οι κβαντικές τελείες (QDs) τελλουριούχου καδμίου (CdTe) με ενεργειακό 

χάσμα 1,5 eV έχουν μελετηθεί αρκετά ως δότες ηλεκτρονίων κυρίως λόγω των 

ποικίλλων μεθόδων παρασκευής τους.248,249 Από την άλλη, τα π-συζυγιακά ημιαγώγιμα 

πολυμερή αποτελούν ιδανικά υλικά προκειμένου να χρησιμοποιηθούν σε συστήματα για 

τη διαχείριση διαδικασιών μεταφοράς φορτίου εξαιτίας του μεγάλου φάσματος 

απορρόφησής, εκπομπής φθορισμού τους αλλά και λόγω της απεντοπισμένης π-

ηλεκτρονιακής μετάβασης που επιδεικνύουν από τη βασική στην πρώτη διεγερμένη 

κατάσταση. Τέτοιες μελέτες περιλαμβάνουν την ανάμειξη π-συζυγιακών πολυμερών με 

κβαντικές τελείες για τη δημιουργία ηλιακών κυψελίδων όπου τα πρώτα δρούσαν ως 

δότες ηλεκτρονίων, ενώ οι QDs ως δέκτες.250,251  

 
Το πολυ(3-εξυλοθειοφαίνιο) (P3HT) είναι ένα συζυγιακό πολυμερές το οποίο εξαιτίας 

των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων που επιδεικνύει μπορεί να βρει εφαρμογή σε 

οπτοηλεκτρονικές συσκευές. Το P3HT είναι επεξεργάσιμο σε μορφή διαλύματος, ενώ 

επιδεικνύει υψηλή κινητικότητα ηλεκτρονίων. Το regioregular P3HT (rrP3HT) κατά τη 

δημιουργία υμενίων μπορεί να αυτοοργανωθεί σε δισδιάστατες δομές π-στοίβαξης, οι 

οποίες εμφανίζουν βελτιωμένη κινητικότητα φορτίου,252 ενισχυμένο φωτοπαραγώμενο 

φορτίο και ενισχυμένη απόδοση μετατροπής ενέργειας σε οργανικές φωτοβολταϊκές 

συσκευές.253 Επιπλέον, το rrP3HT επιτρέπει τη δημιουργία επίπεδων δομών, οι οποίες 

χαρακτηρίζονται από αποτελεσματική μεταφορά φορτίου και φάσμα απορρόφησης στις 

χαμηλές ενέργειες στο ορατό φάσμα.254  
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Εκτός από τις επίπεδες δομές του rrP3HT, τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχτεί και 

μελετηθεί ημιαγώγιμα φωτοενεργά νανοσωματίδια με διάμετρο 120 nm τα οποία έχουν 

προκύψει από συσσωματώματα τα οποία δημιουργούνται κατά την ανάμειξη του 

rrP3HT σε κάποιο διαλύτη.255 Για παράδειγμα, η τεχνική της επανακαθίζησης για την 

παρασκευή νανοσωματιδίων rrP3HT (P3HTNPs) περιλαμβάνει την ανάμειξη διαλύματος 

rrP3HT που βρίσκεται σε κάποιον επιλεκτικό διαλύτη (όπως  τετραϋδροφουράνιο-THF), 

σε κάποιον μη επιλεκτικό διαλύτη ο οποίος βρίσκεται σε περίσσεια (π.χ. νερό). Οι δυο 

διαλύτες θα πρέπει να είναι αναμίξιμοι έτσι ώστε κατά την ανάμειξη256 του διαλύματος 

του πολυμερούς σε THF στο νερό, οι υδρόφοβες εξυλικές αλυσίδες να διπλωθούν για 

να αποφύγουν την επαφή με το τελευταίο σχηματίζοντας έτσι σφαιρικά 

νανοσωματίδια.257 Τα P3HTNPs έχουν συγκεντρώσει ιδιαίτερο ερευνητικό ενδιαφέρον 

λόγω των φιλικών προς το περιβάλλον μεθόδων παρασκευής τους αλλά και της 

ιδιότητάς τους να συμπεριφέρονται ως δότες ηλεκτρονίων.255 Σε αυτό το πλαίσιο, 

P3HTNPs έχουν συνδυαστεί με οργανικά ή ανόργανα νανοσωματίδια σχηματίζοντας 

καινοτόμα φωτοενεργά συστήματα δότη-δέκτη ηλεκτρονίων κατάλληλα για 

οπτοηλεκτρονικές συσκευές. Μελέτες περιλαμβάνουν την τροποποίηση P3HTNPs με 

ινδένιο και C60 (ICBA) σχηματίζοντας το υβριδικό υλικό P3HTNPs/ICBA το οποίο 

χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή οργανικής φωτοβολταϊκής συσκευής.258 Στο ίδιο 

πλαίσιο, παράγωγο του φουλερενίου (phenyl-C61-butyric acid methyl- PCBM) 

χρησιμοποιήθηκε ως δέκτης ηλεκτρονίων στο υβριδικό υλικό τύπου πυρήνα-κελύφους 

όπου η ένταση της εκπομπής των νανοσωματιδίων P3HTNPs μειώθηκε φανερώνοντας 

την μεταφορά φορτίου στη διεγερμένη κατάσταση από τα νανοσωματίδια στο 

παράγωγο του φουλερενίου.259 Επιπλέον, εκτός από την τεχνική της καθίζησης 

νανοσωματίδια P3HTNPs/PCBM έχουν παρασκευαστεί με την τεχνική του 

μικρογαλακτώματος η οποία οδήγησε στην αύξηση των κρυσταλλικών περιοχών στο 

P3HT.253 Ακόμη, ο συνδυασμός των P3HTNPs με νανοσωματίδια χρυσού οδήγησε στη 

δημιουργία φωτοδραστικών νανοδομών για την αποδόμηση του κυανού του μεθυλενίου 

πετυχαίνοντας απόδοση 91%.260 

 

Στόχος της εργασίας που παρουσιάζεται σε αυτό το υποκεφάλαιο είναι (1) η παρασκευή 

υλικού έχοντας ως κέλυφος  CdTeQDs και πυρήνα P3HTNPs (CdTeQDs/P3HTNPs), (2) η 

αναγνώριση των ηλεκτρονικών αλληλεπιδράσεων των επιμέρους συστατικών κατόπιν 

φωτοδιέγερσης και (3) η αξιολόγηση του παραγόμενου φωτορεύματος στα οργανικό–

ανόργανο υλικό. Επιπλέον, μελετήθηκαν οι ιδιότητες των P3HTNPs ως δέκτες 

ηλεκτρονίων στο CdTeQDs/P3HTNPs. Οι μετρήσεις εκπομπής φθορισμού καθώς και 
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ηλεκτροχημικές και φωτοηλεκτροχημικές μετρήσεις αποκάλυψαν ισχυρές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των επιμέρους υλικών στο υλικό πυρήνα/κελύφους κατόπιν 

διέγερσης με ορατό φως, όπου η μεταφορά ηλεκτρονίων από τις CdTeQDs στα P3HTNPs 

στο CdTeQDs/P3HTNPs ενίσχυσε το φωροπαραγόμενο ρεύμα σε σύγκριση με εκείνο των 

CdTeQDs. 

 

4.2.2 Πειραματικές διαδικασίες 

Παρασκευή των CdTeQDs. Η παρασκευή των CdTeQDs πραγματοποιήθηκε σε υγρή 

φάση ακολουθώντας μια διαδικασία δυο βημάτων. Αρχικά, αναμείχθηκε Te (26 mg, 

0.204 mmol) και NaBH4 (100 mg, 2.64 mmol) σε απεσταγμένο νερό (5 mL) για το 

σχηματισμό του NaHTe το οποίο κατεργάσθηκε σε λουτρό υπερήχων για 30 λεπτά. 

Αφού το χρώμα το διαλύματος έγινε ροζ, ακολούθησε απαέρωση με άζωτο για 20 

λεπτά. Στη συνέχεια Cd(ClO4)2 (650 mg, 2.087 mmol) αναμείχθηκε με νερό (125 mL) και 

έπειτα προστέθηκε 2-μερκαπτοπροπιονικό οξύ (0.37 mL, 4 mmol), ενώ το pH του 

διαλύματος ρυθμίστηκε στο ~12 με την προσθήκη υδατικού διαλύματος 1M NaOH 

στάγδην. Ακολούθησε απαέρωση με άζωτο για 20 λεπτά και στη συνέχεια το ΝaHTe 

προστέθηκε στο διάλυμα με σύριγγα υπό ανάδευση και ατμόσφαιρα αζώτου. Το 

διάλυμα αναδεύτηκε για 15 λεπτά σε συνθήκες reflux υπό αδρανή ατμόσφαιρα ενώ 

παρέμεινε σε συνθήκες reflux στον αέρα για τις απόμενες 24 ώρες. 

Παρασκευή του CdTeQDs/P3HTNPs.  Αρχικά, rrP3HT (1 mL) αναμείχθηκε σε THF (1 mL) 

και έμεινε υπό ανάδευση για 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. Στη συνέχεια το 

διάλυμα προστέθηκε στο υδατικό διάλυμα των CdTeQDs (10 mL) υπό ανάδευση. Το 

διάλυμα έμεινε υπό ανάδευση για 30 λεπτά σε θερμοκρασία δωματίου και στη συνέχεια 

θερμάνθηκε στους 50 °C για την απομάκρυνση του THF και την απόκτηση του 

CdTeQDs/P3HTNPs. 

4.2.3 Αποτελέσματα και συζήτηση 

Η παρασκευή του υλικού CdTeQDs/P3HTNPs πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο της in situ 

επανακαθίζησης.256 Πιο συγκεκριμένα, αυτή η διαδικασία περιλαμβάνει τρία βήματα 

όπως περιγράφονται στο Σχήμα 26: (1) αρχικά, το P3HT διαλύθηκε σε κάποιο διαλύτη ο 

οποίος επιτρέπει την καλή διασπορά του πολυμερούς (THF), (2) ενώ στη συνέχεια 

ακολούθησε η ανάμειξη του διαλύματος του P3HT στο υδατικό διάλυμα των CdTeQDs, 

όπου ο διαλύτης των CdTeQDs (νερό) είναι αναμίξιμος με εκείνων του P3HT (THF) αλλά 

δεν επιτρέπει την καλή διασπορά του πολυμερούς σε αυτόν και τέλος (3) το THF 
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απομακρύνθηκε για να παραμείνουν τα υδατοδιαλυτά νανοσωματίδια 

CdTeQDs/P3HTNPs. 

  

Σχήμα 26. Σχηματική αναπαράσταση του CdTeQDs/P3HTNPs με τη μέθοδο της επανακαθίζησης. 

 

Στο δεύτερο βήμα,  κατά την ανάμειξη του πολυμερούς στο υδατικό διάλυμα των 

CdTeQDs, η τάση του rrP3HT να αποφύγει την επαφή με το νερό προκαλεί το δίπλωμα 

των πολυμερικών αλυσίδων και το σχηματισμό σφαιρικών νανοσωματιδίων πριν 

έρθουν σε επαφή με αυτό. Με αυτό τον τρόπο, οι CdTeQDs σχηματίζουν κέλυφος γύρω 

από τα P3HTNPs για τη δημιουργία υλικού πυρήνα/κελύφους CdTeQDs/P3HTNPs. Σε αυτό 

το σημείο πρέπει να τονιστεί πως το P3HT και οι CdTeQDs βρίσκονται σε διαφορετικές 

φάσεις και η μεταξύ τους αλληλεπίδραση επιτρέπεται μόνο αφού σχηματιστούν τα 

νανοσωματίδια P3HT κατά την ανάμειξή τους στο υδατικό διάλυμα των CdTeQDs. Για τον 

παραπάνω λόγο δεν ευνοείται η ενθυλάκωση των CdTeQDs στα P3HTNPs. Το τελευταίο 

θα μπορούσε να συμβεί στην περίπτωση όπου τα P3HT και οι CdTeQDs βρισκόντουσαν 

σε κοινό διαλύτη, όπως για παράδειγμα στην περίπτωση των π-συζυγιακών μοριακών 

συστημάτων τα οποία έχουν αναπτυχθεί μεταξύ του φουλερενίου και της 

πορφυρίνης.261,262  

 

Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός των νανοδομών CdTeQDs/P3HTNPs πραγματοποιήθηκε 

με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης. Στην Εικόνα 50, τα CdTeQDs/P3HTNPs 

εμφανίζουν δομές που θυμίζουν σχήμα φασολιού με διάμετρο 150-250 nm. Επιπλέον, 

στην Εικόνα 51 είναι εμφανείς οι  CdTeQDs με διάμετρο 2-7 nm γύρω από τα P3HTNPs. 

Τα P3HTNPs και τα συσσωματώματα των CdTeQDs εμφανίζουν διαμέτρους 80-90 και 10-

30 nm αντίστοιχα (Εικόνα 50), μικρότερες από εκείνες του CdTeQDs/P3HTNPs. 

Επιπρόσθετα, δεν παρατηρήθηκε διαφοροποίηση στη δομή, μορφολογία και σύσταση 
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των CdTeQDs στο CdTeQDs/P3HTNPs (Εικόνα 50) σε σύγκριση με των ελεύθερων 

CdTeQDs (Εικόνα 51δ και ζ). 

 

Εικόνα 50. (α, β) Εικόνες ευρυγώνιου δακτυλιοειδούς ανιχνευτή σκοτεινού πεδίου (HAADF)-TEM 

διαφορετικών νανοδομών για το CdTeQDs/P3HTNPs χαμηλής και υψηλής μεγέθυνσης, αντίστοιχα. 

(γ)  HAADF-STEM μικρογραφία υψηλής ανάλυσης των CdTeQDs στην επιφάνεια των P3HTNPs. (δ) 

Φάσμα EDX για το CdTeQDs/P3HTNPs. Κλίμακα 50 nm. 
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Εικόνα 51. Εικόνες HADDF-STEM (α) υψηλής και (γ) χαμηλής μεγέθυνσης των P3HTNPs. (β) Εικόνες 

μικροσκοπίας φωτεινού πεδίου (BF)-STEM των P3HTNPs που παρουσιάζονται στην εικόνα (γ). (δ) 

Σαρωτική ηλεκτρονική μικροσκοπία διερχόμενης δέσμης φωτεινού πεδίου (BF-STEM) για τις 

CdTeQDs. (ε) Εικόνες υψηλής ανάλυσης  HADDF-STEM για τις CdTeQDs. (ζ) Φάσμα EDX το οποίο 

καταγράφτηκε με ακτίνα σάρωσης 20 δευτερολέπτων στην περιοχή του κόκκινου τετραγώνου της 

εικόνας (ε). 

 
Προκειμένου να συλλεγούν πληροφορίες για την κατανομή του μεγέθους του 

CdTeQDs/P3HTNPs αλλά και των επιμέρους υλικών που το αποτελούν, 

πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις δυναμικής σκέδασης φωτός. Η μέση τιμή της 

υδροδυναμικής ακτίνας (Rh) για τα CdTeQDs και P3HTNPs υπολογίστηκε σε 17 και 53 nm 

αντίστοιχα, ενώ η Rh για το CdTeQDs/P3HTNPs  βρέθηκε ότι είναι 110 nm (Εικόνα 52), 

τιμή η οποία συμφωνεί με την τιμή της διαμέτρου από τη μικροσκοπία TEM (200 nm). 

Στην περίπτωση των P3HTNPs παρατηρήθηκε αύξηση της υδροδυναμικής ακτίνας σε 

σύγκριση με την τιμή της ακτίνας που παρατηρήθηκε από το TEM, το οποίο αποδίδεται 

στη διόγκωση των αλυσίδων του πολυμερούς στην υγρή φάση εξαιτίας των 

παγιδευμένων μορίων νερού. Σε αντίθεση, κάτι τέτοιο δεν παρατηρήθηκε στην 

περίπτωση του CdTeQDs/P3HTNPs λόγω του κελύφους των CdTeQDs που έχει 

σχηματιστεί γύρω από τα P3HTNPs το οποίο εμποδίζει τη διόγκωση των τελευταίων.  
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Εικόνα 52. Ανάλυση CONTIN της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης των μετρήσεων DLS για τα 

P3HTNPs (μαύρο), CdTeQDs (κόκκινο) και CdTeQDs/P3HTNPs (μπλε). 

 

Από την άλλη, η τιμή της υδροδυναμικής ακτίνας των CdTeQDs υπολογίστηκε ότι είναι 34 

nm, η οποία συμφωνεί με την τιμή της ακτίνας των συσσωματωμάτων CdTeQDs που 

βρέθηκε από το TEM, εξαιτίας πιθανόν τοπικών φαινομένων συσσωμάτωσης που 

αναπτύχθηκαν λόγω της έλξης των εσωτερικών διμεταλλικών πυρήνων στις CdTeQDs 

εξαιτίας του μικρού μεγέθους του σταθεροποιητή (2-μερκαπτοπροπιονικό οξύ). 

Συνοψίζοντας, τα P3HTNPs δημιουργούν μεγαλύτερα σωματίδια κατά τον σχηματισμό 

του υλικού πυρήνα-κελύφους, εξαιτίας των αλληλεπιδράσεών των CdTeQDs με τα 

υδρόφοβα P3HTNPs. Στις  εικόνες TEM για το CdTeQDs/P3HTNPs παρατηρείται κέλυφος 

CdTeQDs γύρω από τα P3HTNPs με διάμετρο 6-30 nm (Εικόνα 50γ). Η τελευταία 

παρατήρηση βοηθά στην αποσαφήνιση της διαφοράς μεγέθους των P3HTNPs (~85 nm) 

και του CdTeQDs/P3HTNPs (~200 nm) στη στερεά κατάσταση, παρατήρηση η οποία 

συμφωνεί με τα αποτελέσματα των μετρήσεων DLS όπου η ύπαρξη παγιδευμένων 

μορίων νερού στο πολυμερές και στις CdTeQDs οδηγεί στην διόγκωση του 

CdTeQDs/P3HTNPs (Rh~110 nm) σε σχέση με εκείνη που υπολογίστηκε για τα P3HTNPs 

(Rh ~50 nm). Οι πληροφορίες για το μέγεθος της ακτίνας από τις διαφορετικές τεχνικές 

επιβεβαιώνουν την επιτυχή παρασκευή του CdTeQDs/P3HTNPs, με τον πυρήνα να 

αποτελείται από P3HTNPs διαμέτρου 100 nm και το κέλυφος από τις  CdTeQDs πάχους 
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μερικών νανομέτρων. Οι τιμές της υδροδυναμικής ακτίνας αλλά και των διαμέτρων που 

παρατηρήθηκαν από το TEM για όλα τα υλικά συγκεντρώνονται στον Πίνακα 5. 

 

Πίνακας 5. Τιμές Rh όπως υπολογίστηκαν από τις μετρήσεις DLS και διάμετροι όπως 

παρατηρήθηκαν από την μικροσκοπία TEM για όλα τα υλικά. 

Υλικό 
Rh/Διάμετρος 

(nm) 
Διάμετρος από TEM 

(nm) 
P3HTNPs 53/106 80-90 
CdTeQDs 17/34 10-30α (2-7) 

CdTeQDs/P3HTNPs 110/220 150-250 
α
Η τιμή αντιστοιχεί στη διάμετρο των συσσωματωμάτων των CdTeQDs ενώ η τιμή σε παρένθεση 

αντιστοιχεί στην τιμή της διαμέτρου των μεμονωμένων κβαντικών τελειών.
 

 

Τα φάσματα απορρόφησης όλων των υλικών παρουσιάζονται στην Εικόνα 53α, τα 

οποία επιβεβαιώνουν της επιτυχή παρασκευή του CdTeQDs/P3HTNPs. Το rrP3HT (σε 

THF) εμφανίζει έναν ευρύ ώμο απορρόφησης και άμορφη π−π* μετάπτωση στα 445 nm 

λόγω του σκελετού του συζυγιακού πολυμερούς, η οποία μετά τον σχηματισμό των 

P3HTNPs μετατοπίζεται στα 505 nm.253 Στο φάσμα απορρόφησης των P3HTNPs είναι 

εμφανείς οι κορυφές ταλάντωσης A0−2, A0−1, και A0−0 στα 505, 550 και 600 nm 

αντίστοιχα, οι οποίες σχετίζονται με τα κρυσταλλικά συσσωματώματα του P3HT στα 

P3HTNPs και δηλώνουν την επιτυχημένη παρασκευή των P3HTNPs. Σε αντίθεση, ο ώμος 

απορρόφησης στις υψηλές ενέργειες σχετίζεται με τις περιοχές όπου δεν σχηματίζονται 

συσσωματώματα, όπως είναι για παράδειγμα οι άμορφες περιοχές των P3HTNPs.
253 

Από την άλλη, ο τυπικός ώμος απορρόφησης των CdTeQDs εμφανίζεται στα 520 nm, 

ενώ η απορρόφηση των P3HTNPs στο  CdTeQDs/P3HTNPs έχει μετακινηθεί κατά 10 nm σε 

μεγαλύτερα μήκη κύματος. Η τελευταία παρατήρηση δηλώνει την ηλεκτρονική 

αλληλεπίδραση μεταξύ των CdTeQDs και των P3HTNPs στην διεπιφάνεια πυρήνα-

κελύφους. Επιπλέον, η αύξηση της έντασης απορρόφησης της κορυφής ταλάντωσης 

A0−0 σε σχέση με εκείνη της A0−1 αποδίδεται στην αλληλεπίδραση των CdTeQDs με τις 

άμορφες περιοχές των P3HTNPs (πρέπει να σημειωθεί πως η μετάπτωση A0−0 δεν είναι 

επιτρεπτή, αλλά στην προκειμένη περίπτωση επιτρέπεται εξαιτίας των άμορφων 

περιοχών και της αλληλεπίδρασης των επιμέρους υλικών).263 
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Εικόνα 53. (α) Φάσματα απορρόφησης για τα rrP3HT (γκρι), σε THF, και P3HTNPs (μαύρο), CdTeQDs 

(κόκκινο), και CdTeQDs/P3HTNPs (μπλε), σε H2O. Ένθετη εικόνα: μεγέθυνση του φάσματος 

απορρόφησης των CdTeQDs. (β) Φάσματα εκπομπής φθορισμού για τα P3HTNPs (μαύρο), CdTeQDs 

(κόκκινο), και CdTeQDs/P3HTNPs (μπλε) σε H2O, με λexc = 490 nm. 

 

Στη συνέχεια, προκειμένου να μελετηθούν οι αλληλεπιδράσεις στο CdTeQDs/P3HTNPs 

στη διεγερμένη κατάσταση καταγράφτηκαν τα φάσματα εκπομπής φθορισμού για όλα 

τα υλικά και παρουσιάζονται στην Εικόνα 53β. Το φάσμα εκπομπής φθορισμού για τις 

CdTeQDs κατόπιν διέγερσης με ακτινοβολία με μήκος κύματος 490 nm εμφανίζει μέγιστη 

εκπομπή στα 555 nm.  Από την άλλη, το φάσμα εκπομπής φθορισμού για τα P3HTNPs 

κατόπιν διέγερσης με ακτινοβολία με μήκος κύματος 490 nm, εμφανίζει έναν ευρύ ώμο 

εκπομπής στα 640-750 nm με κορυφές στα 660 και 720 nm οι οποίες σχετίζονται με τις 

εκπομπές 0−0 και 0−1 των P3HTNPs.
264,265 Στο CdTeQDs/P3HTNPs, η ένταση της 

εκπομπής φθορισμού των CdTeQDs έχει μειωθεί κατά 65%, ενώ παρατηρείται 

ταυτόχρονα αύξηση της εκπομπής των P3HTNPs (για τις ίδιες συγκεντρώσεις των 

υλικών). Η μείωση της έντασης εκπομπής φθορισμού των CdTeQDs στο 

CdTeQDs/P3HTNPs δηλώνει την επιτυχή παρασκευή του τελευταίου αλλά και την ύπαρξη 
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ισχυρών αλληλεπιδράσεων των επιμέρους υλικών στη διεγερμένη κατάσταση. Πιο 

συγκεκριμένα, η μείωση της έντασης εκπομπής φθορισμού των CdTeQDs στο 

CdTeQDs/P3HTNPs συνδέεται με τη μεταφορά ενέργειας ή/και φορτίου κατά την 

αποδιέγερση της πρώτης διεγερμένης κατάστασης των CdTeQDs. Προκειμένου να 

γίνουν πιο σαφείς οι αλληλεπιδράσεις στη διεγερμένη κατάσταση πραγματοποιήθηκαν 

μελέτες χρονοεξαρτώμενης φασματοσκοπίας φθορισμού για να υπολογιστεί ο χρόνος 

ζωής της πρώτης διεγερμένης κατάστασης στο CdTeQDs/P3HTNPs (Εικόνα 54). Κατόπιν 

παλμικής διέγερσης με ακτινοβολία 482 nm, η εκπομπή των ελεύθερων CdTeQDs στα 

440 nm βρέθηκε ότι αποσβένει δισ-εκθετικά. Παρόλα αυτά η ανάλυση 

πραγματοποιήθηκε με βάση τον κυρίαρχο πληθυσμό με χρόνο απόσβεσης 29 ns. 

Επιπλέον, ο χρόνος απόσβεσης των CdTeQDs στο υβριδικό υλικό δεν παρατηρήθηκε, το 

οποίο σημαίνει ότι ο χρόνος απόσβεσης των CdTeQDs στο CdTeQDs/P3HTNPs είναι πιο 

γρήγορος από τη δυνατότητα ανάλυσης του οργάνου (50 ps). Στη συνέχεια, αναλύοντας 

την εκπομπή φθορισμού των P3HTNPs στα 720 nm στο CdTeQDs/P3HTNPs, βρέθηκε ότι 

αποσβένει μονο-εκθετικά με χρόνο 0,43 ns κατόπιν παλμικής διέγερσης με ακτινοβολία 

482 nm. Η τιμή αυτή είναι μεγαλύτερη από εκείνη για τα ελεύθερα P3HTNPs (0,35 ns) και 

αποδίδεται στη διεγερμένη κατάσταση των νανοσωματιδίων του πολυμερούς στο 

CdTeQDs/P3HTNPs. Συνολικά, τα παραπάνω αποτελέσματα συμφωνούν με τα 

αποτελέσματα των μετρήσεων απορρόφησης και εκπομπής φθορισμού όπου η μείωση 

της εκπομπής των CdTeQDs συνοδεύεται με την ταυτόχρονη αύξηση της εκπομπής 

φθορισμού των P3HTNPs στο CdTeQDs/P3HTNPs. Επιπλέον, υπολογίστηκαν οι τιμές της 

σταθεράς απόσβεσης φθορισμού για τις CdTeQDs στο CdTeQDs/P3HTNPs (ks
q) και της 

κβαντικής απόδοσης (Φs
q) ως 1,995 × 108 s−1 και 0,998, αντίστοιχα, χρησιμοποιώντας 

ως χρόνο απόσβεσης για τις CdTeQDs στο CdTeQDs/P3HTNPs τη μέγιστη τιμή ανάλυσης 

του οργάνου (50 ps). 

 

ks
q = (1/τf) − (1/το)                 (1) 

 

Φs
q = [ (1/τf) − (1/το) ] / (1/τf)  (2) 

 

όπου  το τf αναφέρεται στο χρόνο ζωής των CdTeQDs στο CdTeQDs/P3HTNPs, ενώ το το 

είναι ο χρόνος ζωής των ελεύθερων CdTeQDs. 
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Εικόνα 54. Καμπύλες του χρόνου αποδιέγερσης για τα (α) CdTeQDs/P3HTNPs, (β) P3HTNPs, (γ) 

CdTeQDs και (δ) rrP3HT, λexc = 482 nm. 

Στη συνέχεια, προκειμένου να αξιολογηθούν οι ηλεκτροχημικές ιδιότητες του 

CdTeQDs/P3HTNPs αλλά και να υπολογιστούν οι ενέργειες των ζωνών αγωγιμότητας και 

σθένους πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις κυκλικής βολταμετρίας (CV) για όλα τα υλικά 

(Εικόνα 55). Η καμπύλη CV για τα P3HTNPs παρουσιάζει δυο αντιστρεπτές καμπύλες 

οξείδωσης και μια αντιστρεπτή καμπύλη αναγωγής. Παρόμοιες κορυφές εμφανίζονται 

και για την καμπύλη CV του rrP3HT με μικρές διαφορές στις τιμές των δυναμικών 

εκκίνησης. Το δυναμικό εκκίνησης της πρώτης κορυφής οξείδωσης για τα P3HTNPs 

παρατηρείται στα +0,50 V, ενώ εκείνο της αναγωγής στα −1,80 V. Οι παραπάνω τιμές 

δυναμικού αντιστοιχούν σε ενεργειακό χάσμα 2,30 eV, το οποίο είναι ελάχιστα 

μικρότερο σε σύγκριση με εκείνο για το rrP3HT (2,42 eV). Τα δυναμικά εκκίνησης για τις 

πρώτες κορυφές οξείδωσης και αναγωγής για το rrP3HT παρατηρούνται στα +0,52 και 

−1,90 V, αντίστοιχα. Η μικρότερη τιμή ενεργειακού χάσματος των P3HTNPs σχετίζεται με 

την αύξηση της κρυσταλλικότητας των συσσωματωμάτων των P3HTNPs, το οποίο 

συμφωνεί με τα αποτελέσματα των μετρήσεων απορρόφησης. Πιο συγκριμένα, η 

πρώτη κορυφή οξείδωσης είναι ενδεικτική των κρυσταλλικών συσσωματωμάτων ενώ η 

δεύτερη σχετίζεται με τις άμορφες περιοχές στα P3HTNPs.
266 Στο γράφημα CV για τα 

P3HTNPs, η ένταση της πρώτης κορυφής οξείδωσης είναι διπλάσια από τη δεύτερη, ενώ 
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παρόμοια αύξηση παρατηρείται και στην κορυφή αναγωγής. Συνολικά, τα 

αποτελέσματα των μετρήσεων κυκλικής βολταμετρίας για τα P3HTNPs επιβεβαιώνουν 

την ύπαρξη κρυσταλλικών περιοχών σε μεγάλο βαθμό στο ημικρυσταλλικό P3HT.267 

Από την άλλη, οι μετρήσεις CV για τις CdTeQDs έδειξαν δυο μη αντιστρεπτές κορυφές 

οξείδωσης και μια μη αντιστρεπτή κορυφή αναγωγής στα +0,36, +0,95 και −1,00 V, 

αντίστοιχα, με ενεργειακό χάσμα 1,36 eV.268,269 Η καμπύλη CV για το CdTeQDs/P3HTNPs 

έδειξε δυο ευρείες αντιστρέψιμες κορυφές οξείδωσης, οι οποίες είναι χαρακτηριστικές 

των CdTeQDs και μια ημι-αντιστρεπτή κορυφή αναγωγής. Επιπλέον, το δυναμικό 

εκκίνησης της κορυφής οξείδωσης των CdTeQDs στα +0,45 V καλύπτει την κορυφή 

οξείδωσης των P3HTNPs στο υλικό πυρήνα-κελύφους. Σε αντίθεση, η αναγωγή δείχνει 

διαφορετική συμπεριφορά και επιβεβαιώνει τη δημιουργία του υβριδικού υλικού. 

Συγκεκριμένα, η ημι-αντιστρεπτή κορυφή αναγωγής η οποία εμφανίζεται στα −1,60 V 

υποδεικνύει μια ευκολότερη αναγωγική διαδικασία κατά 200 mV για το 

CdTeQDs/P3HTNPs σε σύγκριση με εκείνη για τα P3HTNPs. Η τελευταία παρατήρηση 

δηλώνει τη σταθερότητα του συστήματος πυρήνα-κελύφους CdTeQDs/P3HTNPs, το οποίο 

συμφωνεί με τα αποτελέσματα των μετρήσεων απορρόφησης. Ο Πίνακας 6 

συγκεντρώνει τα αποτελέσματα των φωτοφυσικών και ηλεκτροχημικών μετρήσεων για 

τα rrP3HT, P3HTNPs, CdTeQDs και CdTeQDs/P3HTNPs. 
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Εικόνα 55. Γραφήματα κυκλικής βολταμετρίας για τα rrP3HT (γκρι), P3HTNPs 

(μαύρο), CdTeQDs (κόκκινο) και CdTeQDs/P3HTNPs (μπλε). Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε 

ακετονιτρίλιο υπό συνεχή ροή αζώτου σε ηλεκτρολύτη 0,1 M Bu4NPF6. 

 

Πίνακας 6. Αποτελέσματα των φωτοφυσικών και των ηλεκτροχημικών μετρήσεων για τα rrP3HT, 

P3HTNPs, CdTeQDs και CdTeQDs/P3HTNPs. 

Υλικά 

Ηλεκτροχημικές ιδιότητες Φωτοφυσικές ιδιότητες 

 
Δυναμικά 

οξειδoαναγωγής/V 
Eg

β
/eV 

Απορ./ 
nm 

Εκπομπή
/nm 

τf/ns k
S

q(s
-1

) φ
S

q φ
 F

q
 γ 

rrP3HT +0,52, +0,64, -1,90 2,42 445 573 0,53
c
 - - - 

P3HTNPs 
+0,50, +0,65, -1,80,  

-1,85 
2,35 

480, 505, 
550, 605 

660, 720 0,35 - - 0,07 

CdTeQDs +0,36, +0,95, -1,00 1,36 525 555 29 - - 0,25 

P3HTNPs/CdTeQDs 
+0,45, +0,86, -1,60,  

-1,83 
2,05 

485, 515, 
555, 610 

555, 660, 
720 

0.43 1,995x10
8
 0,998 - 

 
α
Τιμές δυναμικού ως προς το ηλεκτρόδιο SCE στους 25 °C. Οι τιμές της εκπομπής φθορισμού και οι χρόνοι ζωής (τ f) 

πραγματοποιήθηκαν κατόπιν διέγερσης με ακτινοβολία στα 490 και 482 nm, αντίστοιχα. 
β
Υπολογίστηκαν από τις 

καμπύλες CV. 
γ
Η κβαντική απόδοση εκπομπής υπολογίστηκε πειραματικά σε υδατικό διάλυμα με τη ροδαμίνη B (φ

 F
q 

= 0,49 σε αιθανόλη) ως αναφορά.  

 

Τέλος, πραγματοποιήθηκαν φωτοηλεκτροχημικές μετρήσεις σε κελί τριών ηλεκτροδίων 

σε ακετονιτρίλιο με ηλεκτρολύτη 0,1 M NaClO4, με ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl και 

σύρμα πλατίνας ως αντισταθμιστικό ηλεκτρόδιο. Ως ηλεκτρόδια εργασίας 

χρησιμοποιήθηκαν υμένια αποτελούμενα από P3HTNPs, CdTeQDs, ή CdTeQDs/P3HTNPs 
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τα οποία παρασκευάστηκαν με ψεκασμό σε επιφάνειες FTO 1 cm x 1 cm και 

φωτοβολήθηκαν με λευκό φως για την παραγωγή φωτορευμάτων. Η Εικόνα 56α 

παρουσιάζει τις διαφορές της πυκνότητας ρεύματος σε συνθήκες φωτοβόλησης αλλά 

και απουσίας φωτός, οι οποίες προέκυψαν από τις καμπύλες CV (I-V). Το ηλεκτρόδιο 

P3HTNPs/FTO εμφάνισε αρνητικό φωτορεύμα στα δυναμικά 0 έως −0,6 V, ενώ η 

πυκνότητα ρεύματος μειώθηκε από  0 σε −10 μA/cm2 το οποίο υποδεικνύει τη βελτίωση 

στο φορτίο διαχωρισμού κατά την εφαρμογή τάσης πόλωσης. Σε αντίθεση, δεν 

παρατηρήθηκαν θετικά φωτορεύματα. Η παραπάνω φωτοκαθοδική απόκριση είναι 

τυπική των ημιαγώγιμων υλικών τύπου-p όπου ηλεκτρόνια μεταφέρονται από τα 

P3HTNPs στο διάλυμα του ηλεκτρολύτη και οπές στο ηλεκτρόδιο FTO κατόπιν 

εφαρμογής τάσης πόλωσης. Σε αντίθεση, τα CdTeQDs/FTO και CdTeQDs/P3HTNPs/FTO 

εμφανίζουν μόνο θετικά φωτορεύματα στα δυναμικά από 0 έως 0,8 V. Η παραπάνω 

παρατήρηση για το CdTeQDs/FTO είναι τυπική των ημιαγώγιμων υλικών τύπου-n και 

δηλώνει την μεταφορά ηλεκτρονίων από τις  CdTeQDs στο ηλεκτρόδιο FTO. Επιπλέον, 

στο ηλεκτρόδιο CdTeQDs/P3HTNPs/FTO, παρατηρείται μεταφορά ηλεκτρονίων από τις  

CdTeQDs στα P3HTNPs και στη συνέχεια στο FTO το οποίο οδηγεί στην παραγωγή 

ανοδικών φωτορευμάτων και δηλώνει πως η διεπιφάνεια που αλληλεπιδρά με τον 

ηλεκτρολύτη αποτελείται μόνο από CdTeQDs. Η τελευταία παρατήρηση  συμφωνεί με τις 

εικόνες STEM όπου φαίνεται ο σχηματισμός κελύφους CdTeQDs γύρω από τα P3HTNPs. 

Ακόμη, η μέγιστη αύξηση στο παραγόμενο φωτορεύμα παρατηρείται στο δυναμικό ~0,8 

V με πυκνότητα ρεύματος 50 nA/cm2, η οποία είναι κατά 20% μεγαλύτερη από την 

αντίστοιχη τιμή για το CdTeQDs/FTO. Αυτό σημαίνει πως ηλεκτρόνια μεταφέρονται από 

τα ανηγμένα P3HTNPs λόγω του διαχωρισμού φορτίου μέσω της πρώτης διεγερμένης 

κατάστασης των CdTeQDs στο FTO, δηλώνοντας πως τα P3HTNPs λειτουργούν ως 

δέκτες ηλεκτρονίων. Επιπλέον, οι παροδικές μετρήσεις των φωτορευμάτων έδωσαν 

περισσότερες πληροφορίες σχετικά με τα ενισχυμένα  φωτορεύματα που 

παρατηρήθηκαν στο υβριδικό υλικό.  
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Εικόνα 56. (α) Διαφορές στην πυκνότητα ρεύματος των μετρήσεων κυκλικής βολταμετρίας για τα 

υμένια των CdTeQDs (μαύρο), P3HTNPs (μπλε), και CdTeQDs/P3HTNPs (κόκκινο) απουσία φωτός και 

έπειτα από φωτοβόληση, (β) Φωτοπαραγώμενες αποκρίσεις για τα υμένια των CdTeQDs (μαύρο), 

P3HTNPs (μπλε), και CdTeQDs/P3HTNPs (κόκκινο) σε τάση πόλωσης  0,8 V με ηλεκτρόδιο αναφοράς 

Ag/AgCl. 

 

Στην Εικόνα 56β εμφανίζονται οι αποκρίσεις των παροδικών φωτορευμάτων για τα 

υμένια των CdTeQDs και CdTeQDs/P3HTNPs κατόπιν φωτοβόλησης στα 0,8 V έπειτα από 

αρκετούς κύκλους. Οι μετρήσεις των φωτοπαραγώμενων ρευμάτων που 

παρατηρήθηκαν έπειτα από επαναλαμβανόμενους κύκλους φωτοβόλησης on/off ήταν 

σταθερές και επαναλήψιμες. Συγκεκριμένα, το CdTeQDs/P3HTNPs/FTO παρουσίασε τρεις 

φορές μεγαλύτερες τιμές φωτορευμάτων από το CdTeQDs/FTO, αποτέλεσμα το οποίο 

συμφωνεί με τις μετρήσεις I-V τις Εικόνας 56α τονίζοντας τη γενικότερη βελτιωμένη 

απόδοση του CdTeQDs/P3HTNPs/FTO. Η βελτίωση στη μεταφορά φορτίου ή/και στο 

φορτίο διαχωρισμού στο CdTeQDs/P3HTNPs είναι άμεση απόρροια των ιδιοτήτων 

αυτοοργάνωσης του rrP3HT οι οποίες χρησιμοποιήθηκαν για το σχηματισμό του υλικού 

πυρήνα-κελύφους με την ανάμειξη των P3HTNPs στο υδατικό διάλυμα των CdTeQDs.  

 
Στο Σχήμα 27 α και β παρουσιάζονται οι ενεργειακές στάθμες των ζωνών σθένους και 

αγωγιμότητας για τα επιμέρους υλικά CdTeQDs και P3HTNPs, και για το 
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CdTeQDs/P3HTNPs, αντίστοιχα, οι οποίες υπολογίστηκαν από τις τιμές των 

οξειδοαναγωγικών δράσεων των υλικών (Εικόνα 55 και Πίνακας 6).  Συγκεκριμένα, οι 

ενεργειακές στάθμες υπολογίστηκαν από τη μετατροπή των τιμών εκκίνησης των 

οξειδοαναγωγικών δράσεων σε ενέργειες ηλεκτρονίων εφαρμόζοντας δυναμικό 

μετατροπής 4,70 V (τιμή η οποία προκύπτει προσθέτοντας την τιμή δυναμικού ως προς 

το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου (4,44 V) με την τιμή δυναμικού για το κορεσμένο 

ηλεκτρόδιο καλομέλανα (0,26 V).270,271 Από τα ενεργειακά διαγράμματα του Σχήματος 

27α παρατηρείται πως η ζώνη αγωγιμότητας των CdTeQDs βρίσκεται σε χαμηλότερη 

ενέργεια σε σχέση με εκείνη των P3HTNPs γεγονός το οποίο δεν ευνοεί ενεργειακά τη 

μεταφορά ηλεκτρονίων από το πρώτο στο δεύτερο υλικό. Σε αντίθεση, η εικόνα 

αντιστρέφεται στην περίπτωση του CdTeQDs/P3HTNPs, όπου η ενεργειακή στάθμη της 

ζώνης αγωγιμότητας, η οποία αποδίδεται στις CdTeQDs, αυξάνεται επιτρέποντας την 

μεταφορά των φωτοδιεγερμένων ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας η οποία 

αποδίδεται στα P3HTNPs (Σχήμα 27β).272 Παρόλο που οι ενεργειακές στάθμες της 

επαφής τύπου p-n στη διεπιφάνεια του πυρήνα-κελύφους δεν μπορούν να 

υπολογιστούν με ακρίβεια λόγω των οξειδοαναγωγικών δράσεων στο 

CdTeQDs/P3HTNPs, μπορούμε να συμπεράνουμε πως το υλικό πυρήνα/κελύφους που 

σχηματίζεται είναι τύπου ΙΙ- όπου οι ενεργειακή στάθμη της ζώνης αγωγιμότητας του 

κελύφους βρίσκεται σε υψηλότερη ενέργεια από εκείνη του πυρήνα επιτρέποντας τη 

μεταφορά ηλεκτρονίων από τις  CdTeQDs στα P3HTNPs. 

 

Σχήμα 27. Ενεργειακό διάγραμμα για τα (α) CdTeQDs και P3HTNPs όπως υπολογίστηκαν από τις 

καμπύλες CV, και για το (β) CdTeQDs/P3HTNPs στη διεπαφή πυρήνα-κελύφους όπου σχηματίζεται 

επαφή τύπου p-n. 
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4.2.4 Συμπεράσματα 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο παρασκευάστηκε και μελετήθηκε υλικό τύπου πυρήνα 

κελύφους CdTeQDs/P3HTNPs χρησιμοποιώντας την μέθοδο της επανακαθίζησης όπου 

διάλυμα rrP3HT (σε THF) αναμείχθηκε με υδατικό διάλυμα των CdTeQDs. Ο πυρήνας 

του CdTeQDs/P3HTNPs αποτελείται από ημικρυσταλλικά νανοσωματίδια P3HT διαμέτρου 

100 nm, ενώ το κέλυφος αποτελείται από συσσωματώματα CdTeQDs τα οποία 

σχηματίζουν στρώση πάχους μερικών δεκάδων νανομέτρων. Η ισχυρή αλληλεπίδραση 

πυρήνα-κελύφους οδήγησε στη σταθεροποίηση του συστήματος CdTeQDs/P3HTNPs το 

οποίο είναι εμφανές από της χαμηλές ενεργειακές π−π* μεταπτώσεις. Επιπλέον, η 

μείωση της έντασης φθορισμού των CdTeQDs στο CdTeQDs/P3HTNPs επιβεβαιώνει την 

ύπαρξη διαδικασιών μεταφοράς φορτίου στη διεπιφάνεια του κελύφους που αποτελείται 

από τις CdTeQDs και του πυρήνα των P3HTNPs δηλώνοντας τη δημιουργία συστήματος 

δότη-δέκτη ηλεκτρονίων, αντίστοιχα. Στο CdTeQDs/P3HTNPs παρατηρείται η μεταφορά 

ηλεκτρονίων από τις CdTeQDs στα  νανοσωματίδια P3HT τα οποία μελετώνται συνήθως 

σαν δότες ηλεκτρονίων, ενώ είναι η πρώτη φορά από όσο γνωρίζουμε όπου τα P3HTNPs 

συμπεριφέρονται ως δέκτες ηλεκτρονίων στο υβριδικό υλικό. Ακόμη, η ηλεκτροχημική 

απόκριση των υλικών επιβεβαιώνει την παρασκευή του CdTeQDs/P3HTNPs στη στερεή 

κατάσταση. Επιπλέον, το  CdTeQDs/P3HTNPs εμφανίζει σταθερή και επαναλήψιμη on−off 

φωτοαπόκριση σε πόλωση τάσης +0,8 V, η οποία είναι τρεις φορές μεγαλύτερη από την 

αντίστοιχη των CdTeQDs. Τέλος, η ανάπτυξη οργανικών-ανόργανων υλικών τα οποία 

περιλαμβάνουν συζυγιακά πολυμερή και ανόργανα νανοσωματίδια μέσω διαδικασιών 

αυτοοργάνωσης τύπου πυρήνα-κελύφους δότη-δέκτη ηλεκτρονίων με ρυθμιζόμενες 

φωτοφυσικές ιδιότητες μπορούν να ανοίξουν νέους δρόμους στον σχεδιασμό 

βελτιωμένων οπτοηλεκτρονικών συσκευών.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Σε αυτή τη Διαδακτορική Διατριβή, παρουσιάστηκε ένα εύκολο και γρήγορο 

πρωτόκολλο το οποίο επέτρεψε την in situ ανάπτυξη νανοδομών MoS2 με την 

ταυτόχρονη τροποποίησή τους  με το PMAA. Η συμπλοκοποίηση του Mo του MoS2 με 

τις καρβοξυλικές ομάδες του PMAA πραγματοποιήθηκε με ακτινοβόληση με 

μικροκύματα και οδήγησε σε αύξηση της διαλυτότητας του υβρδικού υλικού, δίνοντας 

σταθερές διασπορές τόσο σε οργανικούς αλλά και σε υδατικούς διαλύτες. Ακόμη, στα 

πλεονεκτήματα που παρουσίαζει η παραπάνω μεθοδολογία, συγκαταλέγεται το γεγονός  

ότι μπορεί να εφαρμοστεί για την τροποποίηση διαφορετικών TMDs. Επιπλέον, 

εκμεταλλευόμενοι το παραπάνω πρωτόκολλο προχωρήσαμε στην ανπαπτυξη ενός 

λειτουργικού υλικού τύπου δότη-δέκτη ηλεκτρονίων αποτελούμενου από CDs και MoS2. 

Το CDs/MoS2 παρουσίασε μεταφορά φορτίου/ενέργειας από τις CDs στο MoS2 στη 

διεγερμένη κατάσταση, ενώ έδειξε ενισχυμένη ενεργότητα ως ηλεκτροκαταλύτης έναντι 

της αντίδρασης παραγωγής υδρογόνου. Επιπρόσθετα, αναπτύχθηκαν in situ νανοδομές 

MoS2 σε σκληρή βάση (GO) αλλά και σε αναλισκόμενη βάση (CaCo3), ενώ εξετάστηκαν 

διαφορετικές αναλογίες βάρους μεταξύ του GO και της πρόδρομης ένωσης (NH4)2MoS4 

για το rGO/MoS2, και μεταξύ του CaCo3 και του (NH4)2MoS4 για το sa- MoS2. Τα 

υβριδικά υλικά rGO/MoS2 έδειξαν βελτιωμένη δραστικότητα ως ηλεκτροκαταλύτες έναντι 

της HER σε σχέση με το MoS2, ενώ προσδιορίστηκε η βέλτιστη αναλογία των επιμέρους 

υλικών στο υβριδικό υλικό. Η ενισχυμέμη απόδοση των ηλεκτροκαταλυτών rGO/MoS2 

ως προς την HER αποδίδεται στον μεταλλικό πολυτύπο των MoS2, στην καλή επαφή 

τους με το γραφένιο και στην έλλειψη οργανικών/επιφανειοδραστικών ουσιών κατά την 

παρασκευή τους. Στο ίδιο πλαίσιο, προκειμένου να βελτιωθεί η δραστικότητα των 

νανοδομών MoS2 και WS2, γραφένιο ντοπαρισμένο με άτομα θείου χρησιμοποιήθηκε 

ως υπόστωμα για την ανάπτυξη των προαναφερθέντων ανόργανων υλικών. Ακόμη, 

μελετήθηκε η επίδραση των διαφορετικών αναλογιών βάρους μεταξύ του SG και των 

ανόργανων πρόδρομων ενώσεων ως προς την HER, συμπεραίνοντας πως οι 

ηλεκτροκαταλύτες με τη μεγαλύτερη ποσότητα βάρους SG, SG/MoS2 (3:1) και 

SG/WS2 (3:1), ήταν πιο αποδοτικοί. Η παρουσία των ενεργών καταλυτικών κέντρων 

στα MoS2 και WS2 σε συνδυασμό με τα καινοτόμα χαρακτηριστικά του SG συμβάλλουν 

εξίσου στην καταλυτική ικανότητα των  SG/MoS2 και SG/WS2. Επιπρόσθετα, από τον 

υπολογισμό της κλίσης Tafel βρέθηκε πως το στάδιο που καθορίζει τον ρυθμό της HER 
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για το SG/MoS2 (3:1) είναι η προσρόφηση του υδρογόνου, ενώ η κινητική της 

αντίδρασης για το SG/WS2 (3:1) καθορίζεται από την ηλεκτροχημική εκρόφηση του 

υδρογόνου που έχει προσροφηθεί. Επιπλέον, οι μεγαλύτερες τιμές ECSA που 

εμφάνισαν τα SG/MoS2 (3:1) και SG/WS2 (3:1) αποδόθηκαν στη μεγαλύτερη 

λειτουργική επιφάνεια των ενεργών καταλυτικών κέντρων, το οποίο οδηγεί σε 

μεγαλύτερη παραγωγή υδρογόνου και ακολούθως σε βελτίωση της καταλυτικής 

απόδοσης. Ο εναλλακτικός τρόπος παρασκευής που παρουσιάστηκε για την 

παρασκευή των νέων υβριδικών υλικών θα μπορούσε να επεκταθεί στη σύνθεση 

διαφόρων υλικών αποτελούμενων από διάφορα μέταλλα μετάπτωσης και χαλκογόνα. 

Eκτός από την bottom-up μεθοδολογία που αναφέρθηκε, παρασκευάστηκαν υβριδικά 

υλικά CdS/MoS2 χρησιμοποιώντας top-down προσέγγιση. Αρχικά, φύλλα MoS2 

αποφλοιώθηκαν από το υλικό βάσης και τροποποιήθηκαν με παράγωγα του 1,2 

διθειολάνιου προκειμένου να αξιοποιηθούν οι καρβοξυλικές ομάδες που φέρει το 

λιποϊκό οξύ για την in situ ανάπτυξη και ακινητοποίηση των νανοσωματιδίων CdS. Στο 

υβριδικό υλικό διαπιστώθηκε η μεταφορά ηλεκτρονίων από τα νανοσωματίδια στο MoS2 

ενώ το CdS/MoS2 έδειξε αυξημένη φωτοδρατικότητα σε σχέση με τα επιμέρους υλικά, 

το οποίο καθιστά το CdS/MoS2 κατάλληλο για φωτοηλεκτροχημικές εφαρμογές. Τέλος, 

παρασκευάστηκαν υλικά τύπου πυρήνα κελύφους αποτελούμενα από CdTeQDs και 

P3HTNPs χρησιμοποιώντας την μέθοδο της επανακαθίζησης. Επιπλέον, διαπιστώθηκαν 

αλληλεπιδράσεις των επιμέρους υλικών στο CdTeQDs/P3HTNPs τόσο στη βασική όσο και 

στη διεγερμένη κατάσταση. Συγκεριμένα, στο CdTeQDs/P3HTNPs παρατηρήθηκε η 

μεταφορά ηλεκτρονίων από τις CdTeQDs στα  νανοσωματίδια P3HT τα οποία μελετώνται 

συνήθως σαν δότες ηλεκτρονίων, ενώ είναι η πρώτη φορά από όσο γνωρίζουμε όπου 

τα P3HTNPs συμπεριφέρονται ως δέκτες ηλεκτρονίων στο υβριδικό υλικό. Ακόμη, η 

μεταφορά ηλεκτρονίων από τα P3HTNPs στις CdTeQDs επιβεβαιώθηκε από τις μετρήσεις 

φωτοηλεκτροχημείας όπου το CdTeQDs/P3HTNPs έδειξε ενισχημένη φωτοαπόκριση σε 

σχέση με τις CdTeQDs. Τέλος, η μέθοδος της επανακαθίζησης μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

για την ανάπτυξη οργανικών-ανόργανων υλικών τα οποία περιλαμβάνουν διαφορετικά 

συζυγιακά πολυμερή και ανόργανα νανοσωματίδια, μέσω διαδικασιών αυτοοργάνωσης 

τύπου πυρήνα-κελύφους δότη-δέκτη ηλεκτρονίων με ρυθμιζόμενες φωτοφυσικές 

ιδιότητες, τα οποία μπορούν να ανοίξουν νέους δρόμους στον σχεδιασμό βελτιωμένων 

οπτοηλεκτρονικών συσκευών. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

 

Πίνακας 7: Πίνακας ορολογίας με τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και ξενόγλωσσων όρων 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 

Graphene oxide Οξείδιο του γραφενίου 

Reduced graphene oxide Aνηγμένο οξείδιo του γραφενίου 

Carbon quantum dots Κβαντικές τελείες άνθρακα 

Από κάτω προς τα πάνω Bottom up  

Από πάνω προς τα κάτω Top down 

Κβαντικές τελείες Quantum dots 

Ντοπαρισμένο γραφένιο Doped graphene 

Εισαγωγή προσμίξεων Doping 

Ενεργειακό διάκενο Band gap 

Ενεργοποίησης/απενεργοποίησης 
ρεύματος 

Current on/off ratio 

Κβαντική απόδοση Quantum yield 

Αντίδραση παραγωγής υδρογόνου Hydrogen evolution reaction 

Ιονική παρεμβολή Ionic intercalation 

Αντίδραση παραγωγής οξυγόνου Oxygen evolution reaction 

Υπέρταση Overpotential 

Τάση έναρξης Onset potential 

Απόδοση μετατροπής ενέργειας Power conversion efficiency 

Επανασύνδεσης των φορτίων Charge-recombination 

Δυναμική σκέδαση φωτός Dynamic Light Scattering 

Γραμμική βολταμετρία Linear sweep voltammetry 

Κυκλικής βολταμετρίας Cyclic voltammetry  

Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης Scannimg Electron Microscopy 
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Ηλεκτρονική μικροσκοπία 
διαπερατότητας  

Transmission Electron Microscopy 

Ενεργειακή διασπορά ακτίνων – Χ Energy Dispersive X-ray 

Απώλεια ενέργειας ηλεκτρονίων Electron Energy Loss 

Τετραθειομολυβδαινικό αμμώνιο Ammonium tetrathiomolybdate 

Πολυτετραφθοροαιθυλένιο Polytetrafluoroethylene 

Αναλισκόμενη Sacrificial 

Περίθλαση ακτίνων Χ X-ray diffraction 
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

 Ακρωνύμια και ανάπτυξή τους 

NMP N-μεθυλο-πυρολυδόνη 

DMF Διμεθυλοφορμαμίδιο 

ο-DCB Ορθο-διχλωροβενζόλιο 

CVD Χημική εναπόθεση ατμών 

GO Graphene oxide 

rGO Reduced graphene oxide 

CDs Carbon quantum dots 

PCA 1-πυρενοκαρβοξυλικό οξύ 

QDs Quantum dots 

PI-b-PAA Πολυ(ισοπρένιο-β-ακρυλικό οξύ) 

CdS Θειούχο κάδμιο 

TMDs Διχαλκογενίδια μετάλλων μετάπτωσης 

CDW Charge density wave 

HER Hydrogen evolution reaction 

IPA Ισοπροπυλική αλκοόλη 

DMSO Διμεθυλικό σουλφοξείδιο 

OER Oxygen evolution reaction 

N-graphene Γραφένιο ντοπαρισμένο με άζωτο 

PCE Power conversion efficiency 

UV-Vis-NIR Υπεριώδες – ορατό – εγγύς υπέρυθρο 

ATR-IR Attenuated Total Reflectance Infrared 

TCSPC Time – Correlated Single Photon Counting 

TGA Thermal Gravimetric Analysis 

DLS Dynamic Light Scattering 

RHE Αντιστρεπτό ηλεκτρόδιο υδρογόνου  

LSV Linear sweep voltammetry  

CV Cyclic voltammetry 

FTO Φθοριούχο οξείδιο κασσίτερου  

SEM Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης 

TEM Ηλεκτρονική μικροσκοπία διαπερατότητας 
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EDX Energy Dispersive X-ray 

EELS Electron Energy Loss 

ATTM Ammonium tetrathiomolybdate 

PMAA Πολυ(μεθακρυλικό οξύ) 

PTFE Πολυτετραφθοροαιθυλένιο 

XRD Περίθλαση ακτίνων Χ 

ECSA Electrochemically active surface area 

SG Γραφένιο ντοπαρισμένο με θείο 

P3HT Πολυ(3-εξυλοθειοφαίνιο) 

rrP3HT regioregular P3HT  

P3HTNPs Νανοσωματίδια rrP3HT 

THF Τετραϋδροφουράνιο 

CdTeQDs Κβαντικές τελείες τελλουριούχου καδμίου 

Rh Υδροδυναμική ακτίνα 
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and S. Gradečak, Inorganic−organic hybrid solar cell: bridging quantum dots to 

conjugated polymer nanowires, Nano Letters, vol. 11, no. 9, 2011, pp. 3998-4002. 

252. Υ. Han, Y. Guo, Y. Chang, Y. Geng and Z. Su, Chain folding in poly(3-

hexylthiophene) crystals, Macromolecules, vol. 47, no. 11, 2014, pp. 3708-3712. 

253. K. N. Schwarz, S. B. Farley, T. A. Smith, K. P. Ghiggino, Charge generation and 

morphology in P3HT:PCBM nanoparticles prepared by mini-emulsion and 

reprecipitation methods, Nanoscale, vol. 7, no. 47, 2015, pp. 19899-19904. 



183 
 

254. K. Tremel and S. Ludwigs, In P3HT revisited − from molecular scale to solar cell 

devices, S. Ludwigs (eds), Springer: Berlin, Heidelberg, Germany, Chapter 2, 

2014, pp 39−82. 

255. G. Nagarjuna, M. Baghgar, J. A. Labastide, D. D. Algaier, M. D. Barnes and D. 

Venkataraman, Tuning aggregation of poly (3- hexylthiophene) within 

nanoparticles, ACS Nano, vol. 6, no. 12, 2012, pp. 10750-10758. 

256. J. Pecher, S. Mecking, Nanoparticles of conjugated polymers, Chemical 

Reviews, vol. 110, no. 10, 2010, pp. 6260-6279. 

257. D. Tuncel, H. V. Demir, Conjugated polymer nanoparticles, Nanoscale, vol. 2, no. 

4, 2010, pp. 484-494. 

258. S. Ulum, N. Holmes, M. Barr, A. L. D. Kilcoyne, B. B.Gong, X. Zhou, W. Belcher 

and P. Dastoor, The role of miscibility in polymer:fullerene nanoparticulate organic 

photovoltaic devices, Nano Energy, vol. 2, no. 5, 2013, pp. 897-905. 
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