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Πεξίιεςε 

Σν νμείδην ηνπ γξαθελίνπ (GO) πξνζειθχεη κεγάιν επηζηεκνληθφ ελδηαθέξνλ θαζψο, 

κέζσ ηεο αλαγσγήο ηνπ, είλαη δπλαηή ε κεγάιεο θιίκαθαο παξαγσγή γξαθελίνπ αιιά 

θαη ιφγσ ησλ κνλαδηθψλ ειεθηξνληθψλ ηδηνηήησλ ηνπ, νη νπνίεο ην θαζηζηνχλ θαηάιιειν 

γηα ελζσκάησζε ζε πνηθίιεο εθαξκνγέο, φπσο θσηνβνιηαïθέο δηαηάμεηο θαη πξνεγκέλα 

θσηνθαηαιπηηθά πιηθά. Σν GO απνηειείηαη απφ θχιια γξαθελίνπ κε επηθαλεηαθέο 

νκάδεο νμπγφλνπ ηπραία θαηαλεκεκέλεο ζε θάζε επίπεδν, νη νπνίεο πξνθαινχλ ηελ 

παξνπζία κηθηνχ πβξηδηζκνχ sp2/sp3 θαη ηδηαδφλησο εηεξνγελή ειεθηξνληθή δνκή πνπ 

πεξηιακβάλεη αγψγηκεο θαη κνλσηηθέο πεξηνρέο sp2 θαη sp3, αληίζηνηρα. Οη θσηνληθνί 

θξχζηαιινη δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ ή ηηηαλίαο (TiO2) ππφ ηελ κνξθή αληηζηξφθσλ 

νπαιίσλ απνηεινχλ κηα πξνεγκέλε δνκηθή ηξνπνπνίεζε, ε νπνία κπνξεί λα εληζρχζεη ηε 

θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ηεο ηηηαλίαο, πξνζθέξνληαο κηα καθξν-κεζνπνξψδε θαη 

πεξηνδηθή δνκή, κέζσ ηεο νπνίαο κπνξεί λα επηηεπρζεί αθελφο ηαρχηεξε δηάρπζε θαη 

δηάζπαζε ησλ κνξίσλ ηνπ ξχπνπ, αθεηέξνπ ελίζρπζε ηεο θσηνεπαγφκελεο δηαδηθαζίαο 

κέζσ ησλ αξγψλ θσηνλίσλ. Αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ήηαλ ε αλάπηπμε 

θαηλνηφκσλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ-δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ 

(GO-TiO2), νη νπνίνη, θαηά ηε δηάξθεηα ησλ θσηνθαηαιπηηθψλ δηεξγαζηψλ, εθηφο απφ ηα 

πιενλεθηήκαηα ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ, παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε πξνζξφθεζε 

ξχπνπ θαη βειηησκέλν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ.  

Αξρηθά, κειεηήζεθαλ νη ειεθηξνληθέο θαη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

γξαθελίνπ πξηλ θαη κεηά ηελ ρεκηθή αλαγσγή ηνπ κε βνξνυδξίδην ηνπ λαηξίνπ. 

Μεηξήζεηο θαζκαηνζθνπίαο Raman θαη ππεξχζξνπ, πεξίζιαζεο αθηηλψλ-Υ θαη 

ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο έδεημαλ δξαζηηθή κείσζε ησλ ιεηηνπξγηθψλ 

νκάδσλ νμπγφλνπ ζην πιέγκα ηνπ GO θαη αχμεζε ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ sp2 κεηά ηελ 

αλαγσγή. Μεηξήζεηο ζηαηηθήο καγλήηηζεο θαη θαζκαηνζθνπίαο EPR θαλέξσζαλ ηελ 

χπαξμε ηζρπξνχ παξακαγλεηηζκνχ θαζψο θαη αζζελψλ αληηζηδεξνκαγλεηηθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, ιφγσ εληνπηζκέλσλ καγλεηηθψλ ξνπψλ 

πςεινχ spin (S=2), νη νπνίεο απνδφζεθαλ ζε ρσξηθά απνκνλσκέλα καγλεηηθά 

ζχκπινθα πξνεξρφκελα απφ κηθξέο νκάδεο ηζρπξά ζπδεπγκέλσλ spin κε αιιειεπίδξαζε 

αληαιιαγήο, θαζψο θαη ζε αζχδεπθηα spin ζε πιεγκαηηθέο αηέιεηεο. Η αλαγσγή νδήγεζε 

ζε δξαζηηθή κείσζε ηνπ παξακαγλεηηζκνχ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ εκθάληζε 

δηακαγλεηηζκνχ θαη αζζελνχο παξακαγλεηηζκνχ Pauli ιφγσ ηεο  ειάηησζεο ηεο 

ζπγθέληξσζεο αηειεηψλ θαη ηεο δεκηνπξγίαο  λέσλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ. ηελ 

πεξίπησζε ηνπ αλεγκέλνπ δείγκαηνο, ηα απνηέιεζκα EPR ππέδεημαλ, επίζεο, ηελ 

ππέξζεζε δχν δηαθξηηψλ ζπζηεκάησλ spin, απφ ηα νπνία ην έλα απνδφζεθε ζε 

παξακαγλεηηθέο αηέιεηεο ζηηο πεξηνρέο sp2 ηζρπξά ζπδεπγκέλεο κε ηα ειεθηξφληα 

αγσγηκφηεηαο θαη ην άιιν ζε αζχδεπθηα spin εληνπηζκέλα ζε πιεγκαηηθά θελά ή ζηα 

άθξα θαη αζζελψο ζπδεπγκέλα κε ηα ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο.  

ηε ζπλέρεηα, παξαζθεπάζηεθαλ αληίζηξνθα νπάιηα TiO2 κεηαβιεηνχ θσηνληθνχ 

ράζκαηνο κε ηε κέζνδν ζπλ-απφζεζεο ησλ πνιπκεξηθψλ ζθαηξψλ κε ην θαηάιιειν 

πξφδξνκν δηάιπκα ηηηαλίαο, ηα νπνία ηξνπνπνηήζεθαλ επηθαλεηαθά κε λαλνθνιινεηδέο 

δηάιπκα GO. Σα κνξθνινγηθά θαη δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ κειεηήζεθαλ 

κε ηε βνήζεηα ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο θαη δηέιεπζεο, θαζκαηνζθνπίαο 
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Raman, κεηξήζεσλ θαηνπηξηθήο θαη δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο ππεξηψδνπο-νξαηνχ 

θαη πoξνζηκεηξίαο N2. Γηαπηζηψζεθε φηη ε ζπγθέληξσζε λαλνθχιισλ GO ζηα θσηνληθά 

πκέληα κεηαβάιιεηαη ζχκθσλα κε ην κέγεζνο ησλ καθξνπφξσλ, κε ακειεηέα, φκσο, 

επίδξαζε ζηελ πεξηνδηθφηεηα θαη ζηηο θσηνληθέο ηδηφηεηεο. Η θσηνθαηαιπηηθή 

απφδνζε ησλ δεηγκάησλ αμηνινγήζεθε ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ ξχπνπ θπαλνχ ηνπ 

κεζπιελίνπ (methylene blue - MB) ζην λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο (UV-

vis) θαη νξαηήο (Vis) αθηηλνβνιίαο. ηελ πξψηε πεξίπησζε ε ελαπφζεζε nanoGO 

νδήγεζε ζε ελίζρπζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο, πξνθαιψληαο κεγαιχηεξε 

πξνζξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο θαη ηζρπξφηεξν δηαρσξηζκφ ησλ θσηνεπαγφκελσλ 

θνξέσλ ηνπ TiO2. H απμεκέλε ηθαλφηεηα ησλ ηξνπνπνηεκέσλ πκελίσλ ζηελ 

πξνζξφθεζε ηνπ MB επηβεβαηψζεθε κε ηε βνήζεηα θαζκαηνζθνπίαο Raman θαη 

απνδφζεθε ζηηο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο νμπγφλνπ πνπ δηαζέηεη ην GO, νη νπνίεο 

αιιειεπηδξνχζαλ ειεθηξνζηαηηθά κε ηε ρξσζηηθή νπζία. Ο ηζρπξφηεξνο δηαρσξηζκφο 

θνξηίνπ ήηαλ απνηέιεζκα κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ απφ ηελ ηηηαλία ζην νμείδην ηνπ 

γξαθελίνπ θαη επηβεβαηψζεθε κε θαζκαηνζθνπία EPR θαη θσηαχγεηαο. Η εηζαγσγή ησλ 

λαλνθχιισλ βειηίσζε, φκσο, θαη ηε θσηνθαηάιπζε ππφ ηελ επίδξαζε νξαηνχ θσηφο 

ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο πξνζξφθεζεο ησλ κνξίσλ ΜΒ, ε νπνία ελίζρπζε ηνλ κεραληζκφ 

ηεο απηφ-απνηθνδφκεζεο. Σφζν ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο, φζν θαη ππφ ηελ 

επίδξαζε νξαηήο αθηηλνβνιίαο ζεκαληηθή ελίζρπζε παξαηεξήζεθε φηαλ ην άθξν ηνπ 

θσηνληθνχ ράζκαηνο πνπ αληηζηνηρνχζε ζηα εξπζξά αξγά θσηφληα ζπλέπεζε κε ηελ 

πεξηνρή ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο ηεο ρξσζηηθήο έλσζεο. Η παξνπζία ησλ αξγψλ 

θσηνλίσλ επηβεβαηψζεθε απφ ηελ επηιεθηηθή ελίζρπζε ηνπ ζήκαηνο Raman ηνπ ΜΒ 

κεηά ηελ πξνζξφθεζήο ηνπ ζηνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο.  

Σέινο, κειεηήζεθε ε δπλαηφηεηα ελίζρπζεο ηεο δηεπηθαλεηαθήο κεηαθνξάο 

ειεθηξνλίσλ κεηαμχ ηηηαλίαο θαη GO κέζσ ηεο ζεξκηθήο αλαγσγήο ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ 

πκελίσλ ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο (200 θαη 500 νC). Παξαηεξήζεθε φηη ε αλαγσγή 

ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ GO-TiO2 δελ επεξέαζε ηελ πεξηνδηθφηεηα ηεο δνκήο θαη ηηο 

θσηνληθέο ηνπο ηδηφηεηεο. Αληίζεηα, κείσζε ηνλ αξηζκφ ησλ λαλνθχιισλ ζηελ επηθάλεηά 

ηνπο, βειηηψλνληαο, παξάιιεια θαη ηνλ γξαθηηηθφ ραξαθηήξα, ζχκθσλα κε ηα 

απνηειέζκαηα ζηνηρεηαθήο αλάιπζεο EDX, θαζκαηνζθνπίαο Raman θαη XPS. 

Πεηξάκαηα θσηναπνηθνδφκεζεο ηνπ ξχπνπ ΜΒ ζηελ πγξή θάζε ππφ ηελ επίδξαζε 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ θαη νξαηνχ θσηφο έδεημαλ φηη ε αλαγσγή ζηνπο 200νC βειηίσζε ηε 

θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ, παξφιν πνπ ε 

πξνζξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο πάλσ ζε απηά κεηψζεθε εμαηηίαο ηεο αθαίξεζεο ησλ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ηεο κεξηθήο απνκάθξπλζεο ησλ λαλνθχιισλ. Η 

βειηίσζε απηή απνδφζεθε ζηνλ θαιχηεξν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ 

χπαξμε θσηνληθψλ θαηλνκέλσλ. Η ελίζρπζε ηνπ δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ θαηά ηελ 

αλαγσγή ζηνπο 200 νC επηβεβαηψζεθε απεπζείαο κε θαζκαηνζθνπία θσηαχγεηαο θαζψο 

θαη κε αληίζηνηρα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο γηα ηελ απνηθνδφκεζε ζαιηθπιηθνχ νμένο 

κε αθηηλνβνιία UV-vis, φπνπ ε θσηνληθή ελίζρπζε απνπζίαδε. 
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Abstract 

Graphene oxide (GO) attracts particular scientific interest because its reduction 

enables large-scale production of graphene but also because of its unique electronic 

properties, which make it suitable for integration into a variety of applications, such as 

photovoltaic devices and advanced photocatalytic materials. GO is composed of 

graphene sheets with randomly distributed surface oxygen groups, which cause the 

presence of mixed sp2/sp3 hybridization and a highly heterogeneous electronic structure 

comprising conductive and insulating regions sp2 and sp3, respectively. Photonic crystal-

assisted TiO2 photocatalysis has been attracting significant attention as an advanced 

photon management approach that combines light harvesting with the 

macro/mesoporous structured materials properties permitting enhanced mass transport 

and high adsorption. In this work, surface modification of TiO2 photonic crystals by 

graphene oxide (GO) nanocolloids was explored as an integrated approach to further 

improve their performance by combing the advantages of better light harvesting, surface 

area and transport with the enhanced adsorption capability and charge separation that 

GO can induce. 

In the beginning, the electronic and magnetic properties of graphene oxide before 

and after its chemical reduction by sodium borohydride (NaBH4) were investigated.  

Raman spectroscopy, IR spectroscopy and XRD measurements revealed a drastic 

removal of the functional oxygen groups and a significant growth of the sp2 graphitic 

domains after the reduction. Static magnetization and EPR spectroscopy indicated the 

presence of strong paramagnetism in GO along with weak antiferromagnetic interactions 

at low temperatures, mainly due to the existence of high spin (S=2) magnetic moments, 

attributed to spatially “isolated” magnetic clusters, stemming from exchange coupled 

localized spins. The chemical reduction resulted in the decrease of the paramagnetism 

along with the increase of the diamagnetism and the appearance of a weak Pauli 

contribution, reflecting the removal of the defects spins and the concomitant recovery of 

the sp2 areas. In the case of reduced graphene oxide (rGO), EPR measurements, also, 

revealed the occurrence of two distinct spin systems, a major one possibly originating 

from of localized defect states strongly coupled with itinerant spins within the sp2 

domains and a minor one due to edge/vacancy defects spins weakly coupled with the 

conduction electrons, indicative of structural inhomogeneity of rGO. 

Subsequently, photonic band gap engineered TiO2 inverse opal films were fabricated 

by the convective evaporation-induced co-assembly of polystyrene colloidal spheres with 

the titania precursor, leading to well-ordered nanocrystalline photonic films with 

controlled structural and optical properties, which were surface functionalized by GO 

nanocolloids (nanoGO). The loading of GO nanosheets was determined by the films’ 

macropore size, with minimal effects on their long range periodicity and photonic 

properties according to scanning and transmission electron microscopy, specular and 

diffuse UV-Vis reflectance, Raman spectroscopy and N2 porosimetry measurements. The 

photocatalytic performance of the films was evaluated on the aqueous phase degradation 

of the pollutant methylene blue (MB). Under UV-vis irradiation, the nanoGO deposition 

led to a marked improvement of the photocatalytic efficiency by enhancing the MB 
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adsorption on the films and reducing the electron-hole recombination of TiO2. The 

increase of the dye adsorption was corroborated by means of Raman spectroscopy and 

was ascribed to the electrostatic interactions between the oxygen groups of GO and the 

pollutant. The stronger charge separation was a result of electron transport from titania 

to GO and was verified using EPR and photoluminescence spectroscopy. The 

functionalization of the films, also, led to a significant improvement of the photocatalytic 

activity under visible light, as the higher MB adsorption enhanced the self-sensitized dye 

degradation mechanism on titania’s surface. Under both UV-Vis and Vis light, slow 

photon amplification was identified, when the low energy edge of the inverse opal stop 

band (in water) approached the MB electronic absorption. Furthermore, the presence of 

the slow photons was confirmed by the selective response of the Raman signal of MB on 

the photonic films.  

Finally, thermal reduction of GO-titania photonic films at different temperatures 

(200 and 500 oC) was explored as a means to further enhance the interfacial electron 

transfer and, thus, improve their photocatalytic performance. It was evidenced that post-

reduction did not affect the highly ordered macroporous structure of the photonic films, 

leaving the photonic stop bands positions intact. Raman, EDX and XPS spectroscopies 

disclosed, however, that upon thermal trreatment, not only were the sp2 domains 

partially recovered, but also the amount of nanoGO on the modified films was 

moderated. Although the losses of oxygen functional groups and the GO nanosheets led 

to a decrease in the dye adsorption, aqueous phase photodegradation of the MB dye 

under UV-vis and visible light showed that thermal reduction of the GO-TiO2 photonic 

films at 200oC, in synergy with slow photon amplification, improved the MB 

photocatalytic degradation rate, indicative of enhanced charge separation due to the 

lower work function and higher conductivity of the rGO nanosheets. The intensification 

of interfacial charge transfer was further supported by both PL spectroscopy and 

photocatalytic experiments under UV-vis light using salicylic acid as emerging water 

pollutant. In that case, the SA photocatalytic degradation was drastically increased on 

the post-treated rGO-TiO2 inverse opals despite the absence of photonic effects. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: graphene oxide (GO), reduced graphene oxide (rGO), titanium dioxide 

(TiO2), photonic crystals, slow photons, photocatalysis 



 ix 
 

ΠΔΡΙΔΥΟΜΔΝΑ 
ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ ................................................................................................................... xii 

ΔΙΑΓΩΓΗ………………………………………………………………………………………………………………….…..……..1 

1. ΣΟΙΥΔΙΑ ΘΔΩΡΙΑ .......................................................................................................... 3 

1.1 Ομείδην ηνπ γξαθίηε ή νμείδην ηνπ γξαθελίνπ................................................................. 3 

1.1.1 Γνκή GO......................................................................................................................... 4 

1.1.2 Ηιεθηξνληθή δνκή GO................................................................................................. 6 

1.1.3 Αλαγσγή ηνπ GO .......................................................................................................... 7 

1.1.4 Παξαζθεπή GO θαη rGO ............................................................................................. 7 

1.1.5 Μαγλεηηθέο ηδηόηεηεο GO θαη rGO ............................................................................ 8 

1.2 Γηνμείδην ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) .......................................................................................... 11 

1.2.1 Γνκή TiO2 .................................................................................................................... 12 

1.2.2 Ηιεθηξνληθή δνκή TiO2 ............................................................................................ 13 

1.2.3 Δηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε TiO2 ............................................................................ 14 

1.2.2 Μεραληζκόο απηό-απνηθνδόκεζεο έγρξσκσλ ξύπσλ ......................................... 15 

1.3 Φσηνληθνί θξύζηαιινη ..................................................................................................... 17 

1.3.1 Γνκή θσηνληθώλ θξπζηάιισλ-θσηνληθά ράζκαηα .............................................. 17 

1.3.2 Φσηνληθνί θξύζηαιινη TiO2-Δλίζρπζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο ....... 19 

1.4 πλδπαζκόο δηνμεηδίνπ ηηηαλίνπ-νμεηδίνπ γξαθελίνπ (TiO2-GO) .............................. 20 

2. ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΔ ΜΔΘΟΓΟΙ ......................................................................................... 23 

2.1 ύλζεζε πιηθώλ ................................................................................................................ 23 

2.1.1 Ομείδην γξαθελίνπ θαη αλεγκέλν νμείδην γξαθελίνπ ............................................ 23 

2.1.2 Φσηνληθνί θξύζηαιινη TiO2 ..................................................................................... 23 

2.1.3 Μεζνπνξώδε πκέληα ηηηαλίαο .................................................................................. 26 

2.1.4 Δπηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε κε λαλνθνιινεηδή GO ............................................... 27 

2.1.5 Φσηνληθνί Κξύζηαιινη rGO-TiO2 ............................................................................ 28 

2.2 Πεηξακαηηθέο κέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ ......................................................................... 28 

2.2.1 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο ...................................................................... 28 

2.2.2 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο .................................................................... 28 

2.2.3 Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ .................................................................................... 29 

2.2.4 Φαζκαηνζθνπία Raman .......................................................................................... 32 

2.2.5 Πεξίζιαζε αθηηλώλ-Χ .............................................................................................. 36 



x 
 

2.2.6 Φσηνειεθηξνληαθή θαζκαηνζθνπία αθηηλώλ-Χ ................................................. 38 

2.2.7 Μέζνδνο BET ............................................................................................................. 39 

2.2.8 Φαζκαηνζθνπία ππεξηώδνπο-νξαηνύ .................................................................... 40 

2.2.9 Μεηξήζεηο καγλήηηζεο-Μαγλεηόκεηξν SQUID ................................................... 44 

2.2.10 Φαζκαηνζθνπία Ηιεθηξνληθνύ Παξακαγλεηηθνύ πληνληζκνύ ..................... 46 

2.2.11 Μεηξήζεηο θσηνθσηαύγεηαο ................................................................................. 51 

2.3 Φσηνθαηαιπηηθή αμηνιόγεζε ......................................................................................... 53 

2.3.1 Κπαλό ηνπ κεζπιελίνπ ............................................................................................... 53 

2.3.2 αιηθπιηθό νμύ ........................................................................................................... 56 

3. ΗΛΔΚΣΡΟΝΙΚΔ ΚΑΙ ΜΑΓΝΗΣΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ ΣΟΤ ΟΞΔΙΓΙΟΤ ΣΟΤ 

ΓΡΑΦΔΝΙΟΤ ............................................................................................................................. 59 

3.1 Μνξθνινγία θαη δνκηθέο ηδηόηεηεο ................................................................................ 59 

3.1.1 Φαζκαηνζθνπία Raman ........................................................................................... 59 

3.1.2 Πεξίζιαζε αθηηλώλ-Χ............................................................................................... 62 

3.2.3 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο ...................................................................... 62 

3.2.4. Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ ................................................................................... 63 

3.2 Μαγλεηηθέο ηδηόηεηεο ...................................................................................................... 64 

3.2.1 ηαηηθή καγλήηηζε .................................................................................................... 64 

3.2.2 Ηιεθηξνληθόο παξακαγλεηηθόο ζπληνληζκόο ....................................................... 69 

3.3 πκπεξάζκαηα .................................................................................................................. 77 

4. ΦΩΣΟΝΙΚΟΙ ΚΡΤΣΑΛΛΟΙ TiO2-GO ........................................................................ 79 

4.1 Μνξθνινγία θαη δνκηθέο ηδηόηεηεο ................................................................................ 80 

4.1.1 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο....................................................................... 80 

4.1.2 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο ..................................................................... 82 

4.1.3 Φαζκαηνζθνπία Raman ........................................................................................... 84 

4.1.4 Πνξνζηκεηξία Ν2 ....................................................................................................... 87 

4.2 Οπηηθέο ηδηόηεηεο ............................................................................................................. 88 

4.3 Φσηνθαηαιπηηθή δξάζε .................................................................................................. 92 

4.4 Πξνζξόθεζε θπαλνύ ηνπ κεζπιελίνπ ......................................................................... 102 

4.5 Γηαρσξηζκόο θνξηίνπ .................................................................................................... 104 

4.5.1 Ηιεθηξνληθόο Παξακαγλεηηθόο πληνληζκόο ..................................................... 104 

4.5.2 Φαζκαηνζθνπία θσηαύγεηαο ................................................................................ 106 



 xi 
 

4.6 πκπεξάζκαηα................................................................................................................ 107 

5. ΦΩΣΟΝΙΚΟΙ ΚΡΤΣΑΛΛΟΙ TiO2-rGO .................................................................... 109 

5.1 Μνξθνινγία θαη δνκηθέο ηδηόηεηεο .............................................................................. 109 

5.1.1 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο ..................................................................... 109 

5.1.2 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηειεπζεο ................................................................... 110 

5.1.3 Φαζκαηνζθνπία Raman ......................................................................................... 111 

5.1.4 Μεηξήζεηο EDΧ........................................................................................................ 112 

5.1.5 Φσηνειεθηξνληαθή θαζκαηνζθνπία αθηηλώλ-Χ ................................................ 113 

5.2 Οπηηθέο Ιδηόηεηεο ........................................................................................................... 113 

5.3 Φσηνθαηαιπηηθή δξάζε ................................................................................................ 114 

5.3.1 Κπαλό ηνπ κεζπιελίνπ ............................................................................................. 114 

5.3.2 αιηθπιηθό Ομύ ........................................................................................................ 117 

5.4 Φαζκαηνζθνπία θσηαύγεηαο ........................................................................................ 119 

5.5 πκπεξάζκαηα ................................................................................................................ 120 

ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ-ΠΡΟΟΠΣΙΚΔ………………………………………………………………………….….121 

Βηβιηνγξαθία ......................................................................................................................... 124 

 

  



xii 
 

ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ 

 
 

GO Graphene Oxide (ή Graphitic Oxide) 

NanoGO Nanocolloid Graphene Oxide 

Rgo Reduced Graphene Oxide 

CNT Carbon Nanotubes 

PC Photonic Crystals 

PBG Photonic Band Gap 

PS Polystyrene  

PMMA Poly(methyl methacrylate) 

TTIP Titanium Tetraisoprνpoxide 

TiBALDH Titanium (IV) bis(ammoniumlactate) dihydroxide 

SEM Scanning Electron Microscopy 

TEM Transmission Electron Microscopy 

HRTEM High Resolution Transmission Electron Microscopy 

EFTEM Energy-Filtered Transmission Electron Microscopy 

EDX Energy Dispersive X–ray 

IR Infrared Red 

XRD X-Ray Diffraction 

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy 

UV Ultra Violet 

Vis Visible 

ZFC Zero Field Cooling 

FC Field Cooling 

EPR Electron Paramagnetic Resonance 

ESR Electron Spin Resonance 

PL Photoluminescence 

MB Methylene Blue 

SA Salicylic Acid 

FWHM Full Width at Half Maximum 

TPV Total Pore Voume 

R% Reflectance (%) 

DR% Diffuse Reflectance (%) 

 



 1 
 

ΔΙΑΓΩΓΗ 

Σν δηνμείδην ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) (ηηηαλία) βξίζθεη επξχηαηε εθαξκνγή ζηνλ ηνκέα 

ηεο αληηξξππαληηθήο ηερλνινγίαο, ζπλδπάδνληαο ηε κεγάιε ρεκηθή ζηαζεξφηεηα θαη ηε 

ρακειή ηνμηθφηεηα κε ηελ ηζρπξή θσηνθαηαιπηηθή δξάζε, ε νπνία επηηξέπεη ηελ 

απνηθνδφκεζε ελφο κεγάινπ αξηζκνχ πγξψλ θαη αέξησλ ξχπσλ. Παξά ηα ζεκαληηθά 

πιενλεθηήκαηά ηνπ, φκσο, ε γξήγνξε επαλαζχλδεζε ησλ θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ ηνπ 

θαη ην κεγάιν ελεξγεηαθφ ηνπ ράζκα, ην νπνίν επηηξέπεη ηελ δηέγεξζε ησλ ειεθηξνλίσλ 

κφλν κε ππεξηψδε αθηηλνβνιία, απνηεινχλ παξάγνληεο πνπ πεξηνξίδνπλ ζεκαληηθά ηε 

θσηνθαηαιπηηθή ηνπ απφδνζε. Με ζηφρν ηε βειηίσζε ηεο απφδνζεο απηήο, ε ζχγρξνλε 

έξεπλα εζηηάδεηαη, θπξίσο, ζε δχν θαηεπζχλζεηο: (α) ζηελ αλάπηπμε λαλνυιηθψλ 

ηηηαλίαο κε βέιηηζηα δνκηθά θαη κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη (β) ζηε δηακφξθσζε 

ησλ νπην-ειεθηξνληθψλ ηδηνηήησλ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ, εκπινπηίδνληαο- 

ηξνπνπνηψληαο ην κε πξνζκίμεηο ή άιια λαλνυιηθά πνπ πξνάγνπλ ην δηαρσξηζκφ 

θνξηίνπ θαη εληζρχνπλ ηελ νπηηθή απφθξηζε ζην νξαηφ. ηα πιαίζηα ηεο  πξψηεο 

θαηεχζπλζεο, κηα ππνζρφκελε κνξθή δνκηθά ηξνπνπνηεκέλεο ηηηαλίαο απνηεινχλ νη 

θσηνληθνί θξχζηαιινη, νη νπνίνη, ιφγσ ηεο πεξηνδηθήο δνκήο πνπ δηαζέηνπλ, επηηξέπνπλ 

ηελ ελίζρπζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο κέζσ αξγψλ θσηνλίσλ. Δηδηθφηεξα, 

ραξαθηεξηζηηθφ ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ είλαη ε χπαξμε θσηνληθψλ ραζκάησλ, 

δειαδή θαζκαηηθψλ πεξηνρψλ φπνπ ε δηάδνζε Η/Μ αθηηλνβνιίαο είλαη αδχλαηε ζε φιεο 

ηηο δηεπζχλζεηο. ηηο άθξεο ησλ ραζκάησλ απηψλ ε βαζκίδα ηεο ζρέζεο δηαζπνξάο σ(k) 

ηείλεη λα κεδεληζζεί, νδεγψληαο ζε πνιχ κηθξή ηαρχηεηα νκάδαο ηνπ θσηφο (αξγά 

θσηφληα). Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ην κήθνο ηεο ελεξγνχ νπηηθήο δηαδξνκήο ζηνλ 

θξχζηαιιν λα κεγαιψλεη θαη ε αιιειεπίδξαζε χιεο-αθηηλνβνιίαο λα εληζρχεηαη, 

απμάλνληαο ηνλ αξηζκφ ησλ θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ. Μάιηζηα, φηαλ νη θσηνληθνί 

θξχζηαιινη TiO2 βξίζθνληαη ππφ ηελ κνξθή αληηζηξφθσλ νπαιίσλ, ε δνκή ηνπο, εθηφο 

απφ πεξηνδηθή, είλαη θαη καθξν-κεζνπνξψδεο, επηηαρχλνληαο ηε κεηαθνξά κάδαο θαη 

απμάλνληαο ηελ εηδηθή επηθάλεηα, κε απνηέιεζκα λα επηηαρχλεηαη ε δηάρπζε ησλ κνξίσλ 

ηνπ ξχπνπ θαη λα απμάλεηαη ν αξηζκφο ησλ ελεξγψλ ζέζεσλ δηάζπαζήο ηνπο, αληίζηνηρα. 

ηε δεχηεξε θαηεχζπλζε, κηα λέα πξνζέγγηζε απνηειεί ν ζπλδπαζκφο ηνπ TiO2 κε ην 

νμείδην ηνπ γξαθελίνπ (GO). Απνηεινχκελν απφ θχιια γξαθελίνπ κε επηθαλεηαθέο 

νκάδεο νμπγφλνπ ηπραία θαηαλεκεκέλεο ζε θάζε επίπεδν, νη νπνίεο πξνθαινχλ ηελ 

παξνπζία κηθηνχ πβξηδηζκνχ sp2/sp3, ην GO παξνπζηάδεη ηζρπξή δξαζηηθφηεηα θαη 

κνλαδηθέο ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο, νη νπνίεο ην θαζηζηνχλ θαηάιιειν γηα ελζσκάησζε 

ζε πνηθίιεο εθαξκνγέο, φπσο θσηνβνιηαïθέο δηαηάμεηο θαη πξνεγκέλα θσηνθαηαιπηηθά 

πιηθά. Δπίζεο, ε αλαγσγή ηνπ GO-θαηά ηελ νπνία αθαηξνχληαη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο 

νμπγφλνπ απμάλνληαο ηνλ  ιφγν sp2/sp3 ησλ αηφκσλ άλζξαθα-απνηειεί κηα ρακεινχ 

θφζηνπο κέζνδν παξαγσγήο γξαθελίνπ ζε κεγάιε θιίκαθα, ελψ κεγάιν επηζηεκνληθφ 

ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ θαη νη καγλεηηθέο ηνπ ηδηφηεηεο ιφγσ παξακαγλεηηθψλ 

πιεγκαηηθψλ αηειεηψλ πνπ αληαλαθινχλ ην βαζκφ αλαγσγήο ηνπ GO θαη έρνπλ πηζαλέο 

εθαξκνγέο ζε δηαηάμεηο ζπηληξνληθήο. O ζπλδπαζκφο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ κε 

λαλνζσκαηίδηα ηηηαλίαο, ηδηαίηεξα ζηελ πεξίπησζε λαλνθχιισλ GO πνπ παξνπζηάδνπλ 

απμεκέλε ζπγθέληξσζε ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη έρνπλ ειάρηζηα κειεηεζεί 

κέρξη ζήκεξα, κπνξεί λα νδεγήζεη ζε έλα ζχλζεην καθξν-κεζνπνξψδεο ζχζηεκα κε 
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ηζρπξή δηεπηθαλεηαθή ζχδεπμε θαη πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα θαη θπξίσο κεησκέλε 

επαλαζχλδεζε ησλ θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ κέζσ ηεο δηεπηθαλεηαθήο κεηαθνξάο 

ειεθηξνλίσλ κεηαμχ GΟ θαη TiO2. 

ηα πιαίζηα απηά, νη θχξηνη ζηόσοι ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ήηαλ: 

 Η κειέηε ησλ ειεθηξνληθψλ θαη καγλεηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ GO, πξηλ θαη κεηά ηε 

ρεκηθή αλαγσγή, ψζηε λα δηεξεπλεζεί ν ξφινο ησλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ησλ 

γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ sp2 ζηελ ειεθηξνληθή ηνπ δνκή. 

 Η ειεγρφκελε θαηαζθεπή θσηνληθψλ θξχζηαιισλ TiO2 ππφ ηελ κνξθή 

αληηζηξφθσλ νπαιίσλ κε ηε κέζνδν απηφ-νξγάλσζεο πνιπκεξηθψλ 

λαλνζθαηξψλ απφ θνιινεηδή αησξήκαηα. 

 Η επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ TiO2 κε 

λαλνθνιινεηδή νμεηδίνπ γξαθελίνπ, νδεγψληαο ζηε αλάπηπμε λέσλ ζχλζεησλ 

θσηνληθψλ δνκψλ GO-TiO2, νη νπνίεο ζπλδπάδνπλ ηα πιενλεθηήκαηα ηεο 

κεγάιεο εηδηθήο επηθάλεηαο θαη ηε θσηνληθή ελίζρπζε κε ηελ απμεκέλε 

ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο ξχπσλ θαη ηνλ ηζρπξφηεξν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ.  

 Η εθαξκνγή ησλ θσηνληθψλ δνκψλ σο θσηνθαηαιχηεο. 

Αλαιπηηθφηεξα, ε δηαηξηβή απνηειείηαη απφ πέληε θεθάιαηα: 

ην Κεθάιαην 1 γίλεηαη κηα ζχληνκε εηζαγσγή ζηηο ηδηφηεηεο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

γξαθελίνπ, ηνπ δηνμεηδίνπ ηηηαλίνπ, ηεο θσηνθαηάιπζεο εκηαγσγψλ θαη ηεο ελίζρπζεο 

κέζσ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ (αξγψλ θσηνλίσλ). 

ην Κεθάιαην 2 παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά νη κέζνδνη ελαπφζεζεο ησλ θσηνληθψλ 

θξπζηάιισλ ηηηάληαο θαη ηξνπνπνίεζήο ηνπο κε λαλνθνιινεηδή GO θαζψο θαη ησλ 

αληίζηνηρσλ πκελίσλ αλαθνξάο. Δπίζεο, πεξηγξάθνληαη νη πεηξακαηηθέο ηερληθέο θαη 

δηαηάμεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε κειέηε ησλ πιηθψλ, θαζψο θαη ε πεηξακαηηθή 

δηάηαμε θαη δηαδηθαζία γηα ηα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο. 

ην Κεθάιαην 3 παξνπζηάδεηαη ζπζηεκαηηθή κειέηε ησλ ειεθηξνληθψλ θαη 

καγλεηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ θαη ηνπ αλεγκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ 

γξαθελίνπ (rGO), ψζηε λα δηεξεπλεζεί ν ξφινο ησλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη 

ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ sp2 ζηελ ειεθηξνληθή δνκή ηνπ γξαθηηηθνχ νμεηδίνπ. 

ην Κεθάιαην 4 κειεηάηαη δηεμνδηθά ε επίδξαζε ηεο επηθαλεηαθήο ηξνπνπνίεζεο 

ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ TiO2 κε λαλνθχιια GO ζηα κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά, 

ζηηο δνκηθέο θαη νπηηθέο ηδηφηεηέο ηνπο  θαζψο θαη ζηελ θσηνθαηαιπηηθή ηνπο απφδνζε 

ζηελ απνηθνδφκεζε επηιεγκέλσλ νξγαληθψλ ξχπσλ ζην λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ θαη νξαηνχ θσηφο. 

ην Κεθάιαην 5 παξνπζηάδεηαη κειέηε θσηνληθψλ θξπζηάιισλ αλεγκέλνπ νμεηδίνπ 

ηνπ γξαθελίνπ-ηηηαλίαο (rGO-TiO2), κε ζηφρν λα δηαπηζησζεί αλ ε αθαίξεζε ησλ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ε κεξηθή απνθαηάζηαζε ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ 

sp2 κπνξεί λα εληζρχζεη πεξαηηέξσ ηνλ δηαρσξηζκφ θνξηίνπ θαη, θαη’ επέθηαζε, ηε 

θσηνθαηαιπηηθή δηεξγαζία. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

ΣΟΙΥΔΙΑ ΘΔΩΡΙΑ 

1.1 Ομείδην ηνπ γξαθίηε ή νμείδην ηνπ γξαθελίνπ 
 Σν νμείδην ηνπ γξαθίηε ή αιιηψο γξαθηηηθφ νμείδην (graphite oxide or graphitic 

oxide-GO) απνηειείηαη απφ θχιια γξαθίηε, ηα νπνία πεξηέρνπλ ιεηηνπξγηθέο νκάδεο 

νμπγφλνπ (επνμηθέο, πδξνμπιηθέο θαη θαξβνμπιηθέο νκάδεο) ηφζν ζην βαζηθφ επίπεδν 

φζν θαη ζηηο άθξεο ηνπο.  

Σν GO ζπληέζεθε γηα πξψηε θνξά ην 1859 απφ ηνλ Άγγιν ρεκηθφ B. C. Brodie [1] θαη 

ηα ηειεπηαία ρξφληα έρεη γίλεη πνιχ δεκνθηιέο ζηελ επηζηεκνληθή θνηλφηεηα, θαζψο 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξαζθεπή γξαθελίνπ, ελφο, δειαδή, κνλαδηθνχ 

γξαθηηηθνχ ζηξψκαηνο, ε αλαθάιπςε ηνπ νπνίνπ ράξηζε ην Nobel θπζηθήο ζηνπο Andre 

Geim θαη Konstantin Novoselov ην 2010. Δηδηθφηεξα, κεηά ην 2004, φηαλ ε νκάδα ηνπ 

Καζεγεηή Andre Geim, παξαηήξεζε πεηξακαηηθά ην θβαληηθφ θαηλφκελν Hall ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ζε πκέληα γξαθελίνπ, ηα νπνία είραλ απνκνλσζεί κεραληθά απφ 

πξνζαλαηνιηζκέλν ππξνιπηηθφ γξαθίηε (HOPG) [2, 3], ην γξαθέλην θαηέθιπζε ηνλ 

θφζκν ηεο επηζηήκεο ησλ λαλνυιηθψλ θαη απνηέιεζε ην θχξην αληηθείκελν έξεπλαο κεηά 

ηνπο λαλνζσιήλεο άλζξαθα (CNT). Μία απφ ηηο κεγαιχηεξεο πξνθιήζεηο, φκσο, 

απνηέιεζε ε κεγάιεο θιίκαθαο παξαγσγή ηνπ, θαζψο ε κέζνδνο πνπ ρξεζηκνπνίεζε ε 

νκάδα ηνπ Geim ήηαλ ρξνλνβφξα θαη πνιχ ρακειή ζε απφδνζε. Γηάθνξεο πεηξακαηηθέο 

ηερληθέο παξνπζηάζηεθαλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ηεο παξέλζεζεο (intercalation) 

κεηαιιηθψλ ηφλησλ [4], ηεο απνθινίσζεο ηνπ γξαθίηε (ζηελ πγξή θάζε) ζε νξγαληθνχο 

δηαιχηεο [5], ηεο ρεκηθήο ελαπφζεζεο 

αηκψλ (chemical vapor deposition-CVD) 

[6], ηεο ππφ θελφ γξαθηηνπνίεζεο ηνπ 

θαξβηδίνπ ππξηηίνπ [7], ηεο νξγαληθήο 

ζχλζεζεο κεγάισλ πνιπθπθιηθψλ 

αξσκαηηθψλ κνξίσλ [8], θαζψο θαη ηεο 

ρεκηθήο αλαγσγήο ηνπ GO [9]. Μεηαμχ 

απηψλ, ε αλαγσγή ηνπ GO ζεσξείηαη φηη 

είλαη κία απφ ηηο πην ππνζρφκελεο 

ηερληθέο, θπξίσο ιφγσ ηνπ ρακεινχ 

θφζηνπο θαη ηεο ζρεηηθά κεγάιεο 

απφδνζήο ηεο (ρήκα 1.1) [10]. Παξά ηε 

ζπλάθεηά ηνπ κε ην γξαθέλην, ην 

γξαθηηηθφ νμείδην έρεη, φκσο, ηε δηθή ηνπ 

επηζηεκνληθή ζπνπδαηφηεηα σο κηα 

βαζηθή κνξθή νμπγνλσκέλνπ άλζξαθα, 

αιιά θαη σο κηα πιαηθφξκα γηα φια ηα 

είδε παξαγψγσλ θαη ζχλζεησλ 

λαλνυιηθψλ ηνπ άλζξαθα, ηα νπνία 

παξνπζηάδνπλ πνηθίιεο εθαξκνγέο [11].  

Ο φξνο «νμείδην ην γξαθελίνπ» 

 
σήμα 1.1 ρεκαηηθή πνξεία ζύλζεζεο 
γξαθελίνπ κέζσ ηεο αλαγσγήο ηνπ GO πνπ 
πξνθύπηεη από ηελ νμείδσζε γξαθίηε πξνο 
ην δηαδνρηθό ζρεκαηηζκό γξαθηηηθνύ 
νμεηδίνπ θαη νμεηδίνπ γξαθελίνπ [10]. 
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αλαθέξεηαη θαλνληθά ζε έλα κφλν ζηξψκα ηεο έλσζεο GO. Ωζηφζν, ζηα πεξηζζφηεξα 

πεηξάκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε ρεκηθέο δηεξγαζίεο, ην νμείδην ηνπ γξαθίηε δηαζπείξεηαη 

ζε δηαιχηεο, κε απνηέιεζκα ηα γξαθηηηθά επίπεδα λα δηαρσξίδνληαη απφ ηα κφξηα ησλ 

δηαιπηψλ θαη λα κπνξεί λα ραξαθηεξηζηεί σο κνλνζηξσκαηηθφ. Αθφκα, φκσο, θαη ζε 

μεξή κνξθή, ηα επίπεδα ηνπ GO κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ απνκνλσκέλα, θαζψο νη 

απνζηάζεηο κεηαμχ ηνπο είλαη κεγάιεο, κε απνηέιεζκα νη ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

γξαθηηηθνχ νμεηδίνπ θαη ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ λα κελ δηαθέξνπλ ζεκαληηθά 

κεηαμχ ηνπο (ζε αληίζεζε κε ην γξαθίηε θαη ην γξαθέλην). Γηα ην ιφγν απηφ ην φλνκα 

«νμείδην ηνπ γξαθελίνπ» έρεη επηθξαηήζεη θαη ραξαθηεξίδεη πιένλ θαη δείγκαηα κε 

πεξηζζφηεξα απφ έλα θξπζηαιιηθά επίπεδα. ηελ παξνχζα εξγαζία ρξεζηκνπνηείηαη ν 

φξνο «νμείδην ηνπ γξαθελίνπ», ζηνλ νπνίν αλαθέξεηαη θαη ε ζπληνκνγξαθία GO 

(graphene oxide). 

1.1.1 Γνκή GO  

Έρνπλ πξνηαζεί ηνπιάρηζηνλ έμη δηαθνξεηηθά κνληέια γηα ηε δνκή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

γξαθελίνπ, φπσο παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 1.2 [12]. 

 

 

σήμα 1.2 Πξνηεηλόκελα κνληέια γηα ηε δνκή ηνπ GO [12]. 

 

 Σν αξρηθφ κνληέιν ησλ Hofmann θαη Holst, ην 1939, βαζηδφηαλ ζηελ παξνπζία 

επνμηθψλ νκάδσλ θαηά κήθνο ηνπ βαζηθνχ επηπέδνπ ησλ θχιισλ γξαθελίνπ κε ηνλ ιφγν 

C/O λα ηζνχηαη κε δχν [13]. Σν κνληέιν απηφ ηξνπνπνηήζεθε απφ ηνλ Ruess ην 1946 κε 

ηελ εηζαγσγή θπκαηηζκψλ θαη νκάδσλ πδξνμπιίνπ θαη ζην βαζηθφ επίπεδν [14], γεγνλφο 

πνπ εμήγεζε γηα πξψηε θνξά ηελ παξνπζία πδξνγφλνπ ζην πιέγκα. Σν 1957, νη Clauss 

θαη Boehm ζπκπιήξσζαλ ην κνληέιν κε δεζκνχο C=C, θεηφλεο θαη ελνιηθέο νκάδεο 

θαζψο θαη κε θαξβνμπιηθέο νκάδεο ζηηο άθξεο [15]. Αξγφηεξα, νη Scholz θαη Boehm 
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πξφηεηλαλ ηελ χπαξμε θπκαηνεηδψλ ζηξσκάησλ άλζξαθα απνηεινχκελα ελαιιάμ απφ 

ζπλδεδεκέλεο ισξίδεο θηλνεηδνχο δνκήο θαη απφ αλνηρηά δαρηπιίδηα θπθινεμαλίνπ ζε 

δηάηαμε έδξαο [16]. Σν 1988, νη Nakajima θαη Matsuo πξφηεηλαλ έλα κνληέιν ηχπνπ II 

(C2F)n  γηα ηνλ θζνξηνχρν γξαθίηε θαη πξνζπάζεζαλ λα πξνβιέςνπλ κηα αλάινγε δνκή 

γηα ην GO [17].  

Σα πεξηζζφηεξα απφ ηα κνληέια απηά έρνπλ, σζηφζν, αληηθαηαζηαζεί απφ δχν πην 

πξφζθαηα, ηα νπνία πξνηάζεθαλ απφ ηνπο Lerf-Klinowski [18] θαη πξφζθαηα ηνλ 

Décány et al [12]. Δλψ φιεο νη πξνεγνχκελεο αλαθνξέο βαζίδνληαλ ζε απνηειέζκαηα 

ζηνηρεηαθήο αλάιπζεο, δεδνκέλα αληηδξαζηηθφηεηαο θαη πεξίζιαζεο αθηηλψλ-Υ, ζηηο 

κειέηεο ησλ Lerf-Klinowski αμηνπνηήζεθε γηα πξψηε θνξά ε ηερληθή ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SS-NMR) γηα ην δνκηθφ ραξαθηεξηζκφ 

ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ. χκθσλα κε ην κνληέιν πνπ πξφηεηλαλ, ην GO απνηειείηαη 

απφ αζζελψο αιιειεπηδξψληα (σο πξνο ηνπο κεηαμχ ηνπο δεζκνχο) ζηξψκαηα, θάζε έλα 

απφ ηα νπνία βαζίδεηαη ζε κία δηζδηάζηαηε δηάηαμε αηφκσλ άλζξαθα παξφκνηα κε ηνπ 

γξαθίηε θαη πεξηέρεη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο νμπγφλνπ ηπραία θαηαλεκεκέλεο ζην βαζηθφ 

επίπεδν θαη ζηελ πεξηθέξεηά ηνπ. ην βαζηθφ επίπεδν ζπλαληψληαη θπξίσο επνμηθέο, 

πδξνμπιηθέο θαη θαξβνλπιηθέο νκάδεο, ελψ νη ζηηο άθξεο επλννχληαη πεξηζζφηεξν νη 

θεηφλεο θαη νη θαξβνμπιηθέο νκάδεο (ρήκα  1.3). Σν θάζε ζηξψκα έρεη πάρνο ηεο ηάμεο 

ηνπ 1 nm θαη πιεπξηθέο δηαζηάζεηο κεηαμχ αξθεηψλ nm θαη κεξηθψλ κm. 

 

σήμα 1.3 Πξνζνκνίσζε ηεο δνκήο ελόο θύιινπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ θαη εηθόλεο 

ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο γξαθηηηθώλ πεξηνρώλ ζην GO [19, 20]. 

Ο Décány αθνινχζεζε ην βαζηθφ πιαίζην ηνπ κνληέινπ Scholz-Boehm, 

πξνζζέηνληαο 1,3-αηζέξεο ζηελ δνκή θαη δηεπξχλνληαο ηελ ππεξζχλδεζε ησλ δηθηχσλ 

δαθηπιηνπνίεζεο [12]. Σν 2008, νη Cai et al. πξαγκαηνπνίεζαλ πεηξάκαηα SSNMR ζε 

ηζνηνπηθά εκπινπηηζκέλα δείγκαηα GO κε 13C, επηβεβαηψλνληαο ηα δνκηθά κνληέια ησλ 

Lerf-Klinowski θαη Décány [11, 21]. Η απφζηαζε κεηαμχ ησλ επηπέδσλ ηνπ GO είλαη 

αξθεηά κεγαιχηεξε απφ απηή ηνπ γξαθίηε, δειαδή d=3.354 Å, ιφγσλ ηεο παξνπζίαο 

ησλ νκάδσλ νμπγφλνπ. Δηδηθφηεξα,  ε εηζαγσγή ησλ νκάδσλ απηψλ απνκαθξχλεη ηα 

γξαθηηηθά ζηξψκαηα πεξίπνπ 2-3 θνξέο αλάινγα κε ην βαζκφ νμείδσζεο. Δπίζεο, ηα 

θαζηζηά πδξφθηια κε απνηέιεζκα ην GO λα είλαη δηαιπηφ ζην λεξφ. 



6  
 

1.1.2 Ηιεθηξνληθή δνκή GO 

Σν νμείδην ηνπ γξαθελίνπ είλαη έλα εηεξνγελέο κνλσηηθφ πιηθφ ιφγσ ηεο ζπλχπαξμεο 

αηφκσλ άλζξαθα κε πβξηδηθά ηξνρηαθά sp2 θαη sp3, ηα νπνία πξνέξρνληαη απφ ηνπο 

απινχο/δηπινχο δεζκνχο κεηαμχ ησλ αλζξάθσλ θαη ηνπο δεζκνχο άλζξαθα-νμπγφλνπ, 

αληίζηνηρα. Οπζηαζηηθά, ην GO πεξηιακβάλεη γξαθηηηθέο πεξηνρέο sp2 δηαζπαξκέλεο ζε 

κηα εηεξνγελή κήηξα άλζξαθα sp3, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 1.4. Οη αγψγηκεο 

ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο π θαη π* πνπ πξνέξρνληαη απφ ηα sp2 ηξνρηαθά βξίζθνληαη 

εληφο ηνπ ράζκαηνο ( ~6 eV) ησλ εληνπηζκέλσλ θαηαζηάζεσλ ζ θαη ζ* ησλ αηφκσλ sp3, 

θαζνξίδνληαο θαη ηηο ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο [22,23]. 

 
σήμα 1.4 Σν GO απνηειείηαη από πεξηνρέο άλζξαθα sp2 δηεζπαξκέλεο ζε κηα 

εηεξνγελή κήηξα άλζξαθα sp3 [23]. 

Σν εχξνο ηνπ ράζκαηνο κεηαμχ ησλ θαηαζηάζεσλ π θαη π* εμαξηάηαη απφ ην κέγεζνο ησλ 

πεξηνρψλ sp2. Δηδηθφηεξα, φηαλ ε έθηαζε ησλ ηνκέσλ απηψλ πάλσ ζηα επίπεδα 

κεγαιψλεη, ην πιήζνο ησλ αγψγηκσλ θαηαζηάζεσλ απμάλεηαη θαη ην αληίζηνηρν ράζκα 

κηθξαίλεη. ην ρήκα 1.5α παξνπζηάδεηαη ελδεηθηηθά φηη ην κέγεζνο ηνπ ελεξγεηαθνχ 

δηάθελνπ πνπ παξνπζηάδνπλ ζχκπινθα άλζξαθα κε δηπιφ πβξηδηζκφ, ην νπνίν πνηθίιιεη 

απφ ~7 eV γηα έλα κφλν δαθηχιην βελδνιίνπ έσο ~2 eV γηα πεξίπνπ 40 δαθηπιίνπο [23]. 

Μεηαβάζεηο π-π* θαζψο θαη κεηαβάζεηο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζε θαηαζηάζεηο 

αηειεηψλ εληφο ηνπ ράζκαηνο απηνχ, νδεγνχλ ζε έληνλε εθπνκπή θσηαχγεηαο (ρήκα 

1.5β) [24-26]. 

 

σήμα 1.5 (a) Δλεξγεηαθό ράζκα ησλ δσλώλ π-π* ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ αξσκαηηθώλ 

δαθηπιίσλ (Ν) πνπ θαίλνληαη ζην έλζεηα [23]. (β) Ηιεθηξνληθέο κεηαβάζεηο ζην 

ελεξγεηαθό ράζκα ησλ θαηαζηάζεσλ π-π* ηνπ GO [26]. 
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1.1.3 Αλαγσγή ηνπ GO  

πσο αλαθέξζεθε ζε πξνεγνχκελν εδάθην, ε αλαγσγή ηνπ GO απνηειεί κηα 

επξχηαηα δηαδεδνκέλε κέζνδν παξαζθεπήο γξαθελίνπ θαη λαλνζχλζεησλ πιηθψλ κε 

βάζε ην γξαθέλην. Καηά ηελ αλαγσγή ιεηηνπξγηθέο νκάδεο νμπγφλνπ αθαηξνχληαη κε 

απνηέιεζκα άηνκα άλζξαθα sp3 λα κεηαηξέπνληαη ζε sp2. Με ηε δηαδηθαζία απηή ν 

αξηζκφο ησλ θαηαζηάζεσλ π θαη π* απμάλεηαη θαη ην αληίζηνηρν ράζκα ειαηηψλεηαη. 

Οπζηαζηηθά, ε αλαγσγή δεκηνπξγεί θαηλνχξγηα «κνλνπάηηα», ηα νπνία θαζηζηνχλ 

δπλαηή ηε κεηαθνξά απεληνπηζκέλσλ ειεθηξνλίσλ αλάκεζα ζηηο sp2 πεξηνρέο, 

νδεγψληαο ζε αχμεζε ηεο αγσγηκφηεηαο ζε φιν ην ζχζηεκα (ρήκα 1.6). Οη ππάξρνληεο 

ηνκείο sp2 δελ κεγαιψλνπλ ζε κέγεζνο. εκαληηθφ κεηνλέθηεκα ηεο ηερληθήο απηήο είλαη 

νη θαηάινηπεο αηέιεηεο, φπσο γηα παξάδεηγκα ελαπνκείλαληα άηνκα νμπγφλνπ ή θελά 

ιφγσ απψιεηαο άλζξαθα απφ ην βαζηθφ επίπεδν, νη νπνίεο κεηψλνπλ ηελ ειεθηξνληθή 

πνηφηεηα. Άκεζε ζπλέπεηα είλαη ε αγσγηκφηεηα ηνπ GO λα απμάλεηαη, ρσξίο, φκσο, λα 

θηάλεη απηή ηνπ γξαθελίνπ πνπ παξάγεηαη κέζσ ηεο κεραληθήο απνθινίσζεο γξαθίηε. 

Γηα ην ιφγν απηφ, ην πξντφλ ηεο αλαγσγήο θαιείηαη, ζπλήζσο, αλεγκέλν νμείδην ηνπ 

γξαθελίνπ (reduced Graphene Oxide-rGO). Δλδεηθηηθά αλαθέξεηαη φηη ε επθηλεζία 

θνξέσλ ηνπ rGO ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θπκαίλεηαη απφ 100 έσο 300 cm2/Vs [22], 

ηηκή πνπ είλαη πεξίπνπ 30-100 θνξέο κηθξφηεξε απφ απηή ηνπ θαζαξνχ γξαθελίνπ 

( 10.000 cm2/Vs) [20]. 

 

σήμα 1.6 (αξηζηεξά) ρεκαηηθή κεηαβνιή ησλ γξαθηηηθώλ πεξηνρώλ ζην rGO. Με ηελ 

αλαγσγή δεκηνπξγνύληαη θαηλνύξηεο πεξηνρέο sp2 θαζηζηώληαο δπλαηή ηε κεηαθνξά 

ειεθηξνλίσλ. (δεμηά) Mεηαβνιή ηεο αγσγηκόηεηαο ηνπ rGO κε ην αηνκηθό πνζνζηό 

νμπγόλνπ (at %) θαη ην θιάζκα sp2 [20]. 

1.1.4 Παξαζθεπή GO θαη rGO 

Τπάξρνπλ δηάθνξεο ηερληθέο παξαζθεπήο ηνπ GO απφ ηηο νπνίεο νη βαζηθφηεξεο 

είλαη νη κέζνδνη ησλ Brodie [1], Staudenmaier [27, 28], Hummers [29] θαη Tour [30]. 

ιεο νη ηερληθέο πεξηιακβάλνπλ ηελ νμείδσζε γξαθίηε κε ηε βνήζεηα ηνπ θαηάιιεινπ 

αληηδξαζηεξίνπ κέζνπ (ρήκα 1.7). Καηά ηε κέζνδν Brodie (1859) ρισξηθφ θάιην 

(ΚClO3) πξνζηίζεηαη ζηαδηαθά ζε αέξην ληηξηθφ νμχ (ΗΝΟ3) κέζα ζην νπνίν βξίζθεηαη ν 

γξαθίηεο. Η κέζνδνο Staudenmaier απνηειεί παξαιιαγή απηήο ηνπ Brodie, θαηά ηελ 

νπνία ην ΚClO3 πξνζζέηεηαη ζε κείγκα ληηξηθνχ θαη ζεηηθνχ νμένο (ΗΝΟ3/Η2SO4), 
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παξάγνληαο έλα πξντφλ κε πςειφηεξν ιφγν C/O. Καη ζηηο δπν απηέο πεξηπηψζεηο ν 

ρξφλνο νινθιήξσζεο ηεο νμείδσζεο είλαη αξθεηά κεγάινο (~1 εβδνκάδα). Τςειφηεξε 

απφδνζε ζε ζρέζε κε ηηο κεζφδνπο Brodie θαη Staudenmaier παξνπζηάδεη ε κέζνδνο 

Hammers, φπνπ ην αληηδξαζηήξην κείγκα απνηειείηαη απφ ππεξκαγγαληθφ θάιην, ζεηηθφ 

νμχ θαη ληηξηθφ λάηξην (ΚΜnO4/Η2SO4/NaNO3), πξνθαιψληαο ηζρπξφηεξε νμείδσζε ζε 

κφλν 2 ψξεο. Ιδηαίηεξα δεκνθηιήο είλαη θαη κηα ηξνπνπνίεζε ηεο ηερληθήο απηήο, ε 

νπνία πξνηάζεθε απφ ηνλ Kovtyukhova ην 1999, θαηά ηελ νπνία ν γξαθίηεο πθίζηαηαη 

κηα πξν-επεμεξγαζία ζε δηάιπκα H2SO4, K2S2O8, θαη P2O5 γηα αξθεηέο ψξεο, 

βειηηψλνληαο πεξαηηέξσ ηνλ βαζκφ νμείδσζεο ηνπ GO [31]. εκαληηθφ κεηνλέθηεκα ηεο 

κεζφδνπ Hammers θαη ηεο ηξνπνπνίεζήο ηεο είλαη ε παξαγσγή ηνμηθψλ αεξίσλ, φπσο 

γηα παξάδεηγκα NOx θαη ClO2. Σέινο, ην 2010 ε νκάδα ηνπ θαζεγεηή Tour ζην 

Παλεπηζηήκην Rice πξφηεηλε ηελ αληίδξαζε ηνπ γξαθίηε κε κείγκα Η2SO4/H3PO4 

(αλαινγία φγθσλ 9:1) θαη ΚΜnO4, ε νπνία είλαη θηιηθφηεξε πξνο ην πεξηβάιινλ, θαζψο ε 

απνπζία ηνπ NaNO3 απνθιείεη ηελ εθπνκπή ησλ ηνμηθψλ αεξίσλ [11]. 

 

σήμα 1.7 Ομεηδσηηθά κέζα πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζε θάζε κέζνδν παξαζθεπήο ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ. 

Ο γξαθίηεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη, ζπλήζσο, γηα ηε ζχλζεζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

γξαθελίνπ είλαη θπζηθφ νξπθηφ, ην νπνίν έρεη θαζαξηζζεί ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ 

εηεξναηνκηθέο πξνζκίμεηο, φπσο γηα παξάδεηγκα ζείν θαη ζίδεξνο.  

H αλαγσγή ηνπ GO ζε rGO κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ζεξκηθά ή ρεκηθά. ηελ 

πξψηε πεξίπησζε, ε έλσζε ζεξκαίλεηαη ππφ θελφ ή ζε αηκφζθαηξα αδξαλνχο αεξίνπ, πρ 

He, κε ζθνπφ ηελ απνκάθξπλζε ησλ νκάδσλ νμπγφλνπ. Καηά ηε ρεκηθή αλαγσγή ην GO 

ηνπνζεηείηαη ζε θαηάιιειν αλαγσγηθφ κέζν. Σα πην ζπλεζηζκέλα αληηδξαζηήξηα είλαη ε 

ελπδαησκέλε πδξαδίλε (H2NNH2.H2O, hydrazine hydrate), ην βνξνυδξηδην ηνπ λαηξίνπ 

(sodium borohydride –NaBH4) θαη ε βηηακίλε C. Σα δχν πξψηα νδεγνχλ κελ ζε 

κεγαιχηεξν βαζκφ αλαγσγήο, είλαη, φκσο, ηνμηθά. 

1.1.5 Μαγλεηηθέο ηδηόηεηεο GO θαη rGO 

Πέξα απφ ηηο εμαηξεηηθέο νπηνειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ηνπ γξαθελίνπ, ηδηαίηεξν 

επηζηεκνληθφ ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη θαη ε καγλεηηθή ηνπ απφθξηζε ηφζν πξνο ηελ 

θαηεχζπλζε ηεο βαζηθήο έξεπλαο φζν θαη πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηερλνινγηθψλ 

εθαξκνγψλ, φπσο δηαηάμεηο ζπηληξνληθήο φπνπ κπνξεί λα ζπλδπαζηεί ηδαληθά ν κεγάινο 

ρξφλνο δσήο θαη ηα κήθε δηάρπζεο spin πνπ αλακέλνληαη ζην γξαθέλην κε ηελ πςειή 

επθηλεζία ησλ ειεθηξνλίσλ αγσγηκφηεηαο [32]. Η έληνλε εξεπλεηηθή δξαζηεξηφηεηα 
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πνπ αλαπηχζζεηαη ζηελ θαηεχζπλζε απηή ηα ηειεπηαία ρξφληα έρεη ζαλ θχξην ζηφρν ηε 

δεκηνπξγία καγλεηηθήο ξνπήο θαη ηνλ έιεγρφ ηεο ζην γξαθέλην, φπνπ ε απνπζία 

αζχδεπθησλ spin ζηηο ελεξγεηαθέο δψλεο ζ (sp2) θαη π (2pz) ην θαζηζηνχλ ηζρπξά 

δηακαγλεηηθφ [33]. εκαληηθή πξφνδνο έρεη επηηεπρζεί κέζσ ρεκηθήο ηξνπνπνίεζεο ηνπ 

γξαθελίνπ φπσο θζνξίσζε/πδξνγφλσζε θαη αθηηλνβφιεζε κε πςειήο ελέξγεηαο 

πξσηφληα θαη ηφληα C4+ πνπ επάγνπλ παξακαγλεηηθέο ζεκεηαθέο αηέιεηεο κέζσ 

εηεξναηφκσλ (F/H) θαη πιεγκαηηθψλ θελψλ, αληίζηνηρα [34, 35], ελψ έρεη παξαηεξεζεί 

θαη ε δπλαηφηεηα κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο spin κέζσ ρεκηθνχ εκπινπηηζκνχ κε 

νπέο [36]. ηνλ Πίλαθα 1.1 παξνπζηάδνληαη ζπγθεληξσηηθά νη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

γξαθελίνπ θαη ησλ παξαγψγσλ πνπ έρνπλ αλαθεξζεί ζηε βηβιηνγξαθία αλάινγα κε ηηο 

ζπλζήθεο παξαζθεπήο/ηξνπνπνίεζεο [37].  

Πίνακαρ 1.1 Μαγλεηηθέο ηδηφηεηεο πιηθψλ βαζηζκέλσλ ζην γξαθέλην [37]. 

Material Synthesis  MS 

(emu/g) 

N 

(spins/g) 

S Ref. 

Graphene 

laminates 

Ultrasonic graphite exfoliation in 

N-methylpyrrolidone 

PM 0.10 2.21018 

2.8 1018 

5/2 

2 

[34] 

Fluorinated GLa XeF2 fluorination  

CFx (x F/C0.10-1.0) 

PM 0.02 (F/C=0.1) 

0.20 (F/C=0.9) 

2.11018 

211018 

1/2 [35] 

Irradiated GL High energy proton and C4+ ion 

irradiation 

PM 0.01-0.022 1.11018 

2.41018 

1/2 [35] 

Hole doping of 

proton irradiated 

GL 

Proton irradiation (350 keV), 

HNO3 (0.1-15 M) treatment 

(EF=40-540 meV) 

PM 0.06(40meV) 

0.03(540meV) 
Ns/Ns

01-0.4 

Ns
02.5- 

8.51018 

1/2 [36] 

Hole doping of 

thermally 

annealed GL 

Thermal annealing at 350 oC in 

Ar-H2, HNO3 (0.1-15 M) 

treatment (EF=40-540 meV) 

PM NAc Ns/Ns
01-0.1 

Ns
031018 

1/2 [36] 

Hydrogenated 

epitaxial 

graphene 

Thermal growth on 4H-SiC(0001) 

and rf hydrogen plasma treatment 

FM 0.2 μΒ/ 

benzene ring 

  [38] 

Irradiated 

graphene 

nanoflakes  

Microwave plasma enhanced 

chemical vapour deposition 

N-ion irradiation (100 keV) 1012-

1017 ions/cm2 

PM 20-50 emu NA 1 [39] 

Grapehene 

nanoribbons 

Potassium splitting of multiwalled 

carbon nanotubes 

FM 0.25(5 K) 

0.20(300 K) 

  [40] 

Chemically 

converted  

graphene 

nanoribbons 

Oxidative unzipping of 

multiwalled carbon nanotubes, 

hydrazine reduction 

FM 0.18 (1.8 K)   [40] 

Nanomesh 

graphene 

Template chemical vapor 

deposition on porous MgO 

FM 0.69(1.9 Κ) 

0.04(300 Κ) 

  [41] 

rGO Hydrazine reduction and thermal 

annealing at 400 and 600 oC in Ar 

FM 0.004(400 
o

C) 

0.25(400 
o

C)  

0.020(600 
o

C) 

0.90(600 
o

C) 

  [42] 

rGO Hydrazine reduction and thermal 

annealing at 200-800 oC in Ar 

FM 0.08-2.0(300 K) 

2.73 (5 K) 

  [43]  

Hydrogenated  

rGO 

Birch reduction in Na/NH3 and 

methanol 

FM  0.006   [44] 

Fluorinated 

rGO 

Thermal annealing at 900 oC in Ar 

and XeF2 fluorination  

F/C0.02-1.0 

PM 0.13(F/C=0.02) 

0.83(F/C=0.46) 
1.41018 

8.91019 

1/2 [45] 

N-doped rGO Thermal annealing at 400-900 oC 

in NH3 

PM 0.173(900
 o

C) 

0.514(500
 o

C) 
1.91019 

5.51019 

1/2 [46] 
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N-doped GO Thermal annealing at 500 oC in 

NH3  

PΜ 

/FM 

1.39/0.27 NA 1.1 [47] 

Weakly(w) 

strongly(s) 

oxidized GO,  

rGO 

Modified Hummer’s method 

Graphite:KMnO4 ratio= 

2:3 (s-GO), 2:6 (w-GO) 

Thermal annealing at 600 oC in Ar 

(s-rGO), (w-rGO) 

FM 0.002 (w-GO) 

0.24 (w-rGO) 

0.0005(s-GO) 

0.01 (s-rGO) 

 

 

 [48] 

GO, rGO Hummers method, hydrazine 

reduction, thermal annealing at 

600 oC in Ar 

FM 0.2 (GO-600) 

<0.01(rGO-600) 

  [49] 

Photoreduced  

GO 

Hummers method -Photoreduction 

(500 W Hg lamp) for 1, 3 and 6 h 

FM 0.0001-0.0006   [50] 

GO As-prepared (aGO)-Chemical 

exfoliation of graphite powder  

Aqueous NH3 treatment 

Highly oxidative debris (OD) 

Lightly oxidative GO sheets 

(ammonia washed GO-awGO)  

PM 0.15 (OD) 

0.35 (aGO) 

0.42(awGO) 

3.051018 

8.781018 

1.041019 

2.65 

2.15 

2.18 

[51] 

Hydroxylated  

GO 

Hummers method, thermal 

annealing  at 200-900 oC in Ar 

PM 1.27 (GO) 

0.91-2.41 (OH-G) 
2.731019 

2.971019 - 

6.281019 

2.51 

1.65-

2.07 

[52] 

GO Brodie method, 

heating at 180 οC (H-GO)  

NaOH treatment (NaOH-GO) 

PM 

spin 

glass 

0.0025(GO) 

0.0005(H-GO) 

0.00015(NaOH-GO) 

2.701017 

5.391016 

1.621016 

1/2 [53] 

GO  

rGO 

Chemical exfoliation of graphite,  

sodium borohydride reduction 

PM 1.20 (GO) 

0.17 (rGO) 
3.31019 

6.21018 

2  

3/2 

[37] 

aGL: graphene laminates 
bPM: paramagnetic, FM: ferromagnetic 
cNA: not available 

     

Γηαπηζηψλεηαη φηη ε επαγφκελε καγλεηηθή ξνπή κέζσ αηειεηψλ κε spin S=1/2 ζην 

γξαθέλην είλαη ζρεηηθά κηθξή, ελψ ε παξνπζία ζπζζσκάησζεο ησλ εηεξναηφκσλ θαζψο 

θαη ν αλαζρεκαηηζκφο ησλ πιεγκαηηθψλ θελψλ εκπνδίδεη ηε ζπλερή αχμεζε ηεο 

ππθλφηεηαο spin [35]. Αληίζεηα, ε εγγελήο αλνκνηνγέλεηα ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ θαη ε παξνπζία πιήζνπο αηειεηψλ πνπ δηαηεξνχληαη κεξηθψο θαη 

κεηά ηελ αλαγσγή ηνπ ζε rGO, δίλεη ηε δπλαηφηεηα ζεκαληηθήο ελίζρπζεο ηεο 

ππθλφηεηαο spin ζηα πιηθά ηνπ γξαθελίνπ. εκαληηθή αχμεζε ηεο καγλήηηζεο ζηελ 

πεξηνρή 0.5-1.7 emu/g παξαηεξήζεθε ζε ρεκηθά ηξνπνπνηεκέλν rGO [46] θαη GO [47], 

ελψ πεξαηηέξσ αχμεζε, ε νπνία πξνζέγγηζε ηελ ηηκή 2.4 emu/g, ζεκεηψζεθε ζην 

αλεγκέλν rGO κέζσ ηεο δεκηνπξγίαο ζηαζεξψλ νκάδσλ πδξνμπιίνπ ζηα βαζηθά 

επίπεδα, ε ζπγθέληξσζε ησλ νπνίσλ ξπζκίζηεθε κε αλφπηεζε ζε αηκφζθαηξα Ar 

(ρήκα 1.8) [52]. ηελ πεξίπησζε απηή φπσο θαη ζηε κειέηε ηθαλήο πνζφηεηαο θχιισλ 

γξαθελίνπ πνπ  απνκνλψζεθαλ κε ηελ απνθινίσζε γξαθίηε ζε νξγαληθφ δηαιχηε [34] 

θαη θαζαξνχ GO [51], ε πξνζνκνίσζε ηεο ηζφζεξκεο καγλήηηζεο έδεημε ηελ παξνπζία 

θαηαζηάζεσλ πςεινχ spin (S=2 θαη 5/2) ππνδεηθλχνληαο ζεκαληηθέο δηαθνξέο απφ ηνλ 

παξακαγλεηηζκφ κνλήξσλ spin S=1/2.  

Τςειέο καγλεηηθέο ξνπέο είραλ πξνβιεθζεί απφ ζεσξεηηθνχο ππνινγηζκνχο πνπ 

ππέδεημαλ ην ζρεκαηηζκφ ζηαζεξψλ ζπκπιφθσλ κέζσ ηεο ζχδεπμεο επηά νκάδσλ 

πδξνμπιίνπ (-ΟΗ) πνπ νδεγεί ζε βαζηθή θαηάζηαζε πςεινχ spin S=5/2 [54]. Ωζηφζν, ε 

αθξηβήο πξνέιεπζε ησλ καγλεηηθψλ ξνπψλ θαη ε ζρέζε ηνπο κε ηηο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο 

νμπγφλνπ ζην νμείδην ηνπ γξαθελίνπ δελ έρεη αθφκε απνζαθεληζζεί πιήξσο, δεδνκέλεο 

ηεο κεγάιεο δηαζπνξάο ζηε καγλεηηθή απφθξηζε ηνπ GO θαη ηνπ rGO (Πίλαθαο 1.1) πνπ  
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αληηθαηνπηξίδεη ηελ πνηθηινκνξθία ησλ ζπλζεθψλ νμείδσζεο θαη αλαγσγήο, αληίζηνηρα, 

θαη ηελ εγγελή εηεξνγέλεηα ηεο δνκήο ηνπο. Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε παξνπζία 

ζηδεξνκαγλεηηθήο (FM) ζπκπεξηθνξάο ζε αξθεηά δείγκαηα (Πίλαθαο 1.1) υαίνεται να 

σσετίζεται με παπασιτικέρ μαγνητικέρ πποσμίξειρ [35] ή και παπαμαγνητικά ιόντα Mn
2+

 

(S=5/2) απφ κατάλοιπα KMnO4 θαηά ηε ζχλζεζε ηνπ GO κε ηε κέζνδν Hammers πος 

έσοςν ανισνεςθεί με υασματοσκοπία ειεθηξνληθνχ παξακαγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ 

(Electron paramagnetic resonance-EPR) [55]. Η θαζκαηνζθνπία EPR, ε νπνία είλαη 

επαίζζεηε ηφζν ζηα εληνπηζκέλα θαη απεληνπηζκέλα (θνξείο αγσγηκφηεηαο) spins, έρεη 

απνηειέζεη έλα πνιχηηκν εξγαιείν κειέηεο ησλ ειεθηξνληθψλ ηδηνηήησλ ησλ λαλνυιηθψλ 

ηνπ άλζξαθα [56]. Πξνεγνχκελεο κειέηεο EPR έδεημαλ θαζαξά παξακαγλεηηθή  

ζπκπεξηθνξά Curie ζε δείγκαηα GO πνπ είραλ παξαζθεπαζζεί κε ηε κέζνδν Hammers, 

ελψ ε ζπλεηζθνξά κηαο κηθξήο ζπληζηψζαο Pauli (ζεξκνθξαζηαθά αλεμάξηεηεο) ζηελ 

επηδεθηηθφηεηα spin παξαηεξήζεθε ζην rGO κφλν κεηά ηνλ εκπινπηηζκφ ηνπ κε K [57], 

ελψ δηαρσξηζκφο ησλ γξακκψλ ζπληνληζκνχ εληνπηζκέλσλ παξακαγλεηηθψλ αηειεηψλ 

θαη ειεθηξνλίσλ αγσγηκφηεηαο παξαηεξήζεθε ζε πεηξάκαηα EPR πςεινχ καγλεηηθνχ 

πεδίνπ (0.33~15 Σ, ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ 9.4-420 GHz) [58].  

χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα απηά, ζηελ παξνχζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε κηα 

ζπζηεκαηηθή κειέηε ησλ ειεθηξνληθψλ θαη καγλεηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ GO θαη ηνπ rGO 

ρξεζηκνπνηψληαο ην ζπλδπαζκφ κεηξήζεσλ ζηαηηθήο καγλήηηζεο θαη EPR ψζηε λα 

δηεξεπλεζεί ν ξφινο ησλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ 

sp2 ζηελ ειεθηξνληθή δνκή ηνπ γξαθηηηθνχ νμεηδίνπ. Σα απνηειέζκαηα πνπ πξφεθπςαλ 

αθελφο επηηξέπνπλ ηε ζπζρέηηζή ηνπο κε ην βαζκφ αλαγσγήο ηνπ GO πνπ ζπκβαηηθά 

γίλεηαη κε άιιεο πεηξακαηηθέο κεζφδνπο αιιά θαη ηελ θαιχηεξε θαηαλφεζε ησλ 

καγλεηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ. 

 

σήμα 1.8 (α) Ιζόζεξκεο θακπύιεο καγλήηηζεο θαζαξνύ νμεηδίνπ γξαθελίνπ (aGO) θαη 

πδξνμπιησκέλσλ δεηγκάησλ (OHG) ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο αλόπηεζεο (oC) ζε Ar, 

θαη (β) ε αληίζηνηρε κεηαβνιή ησλ ιόγσλ O/C θαη OH/C [44]. 

1.2 Γηνμείδην ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) 
Σo δηνμείδην ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) ή αιιηψο ηηηαλία αλήθεη ζηελ νηθνγέλεηα ησλ 

νμεηδίσλ ησλ κεηαβαηηθψλ κεηάιισλ θαη ηα ηειεπηαία ρξφληα βξίζθεη επξχηαηε 

εθαξκνγή ζε πνιινχο ηνκείο ηεο βηνκεραλίαο ιφγσ ηεο ρεκηθήο ζηαζεξφηεηαο, ηεο 

ρακειήο ηνμηθφηεηαο, ηνπ ρακεινχ θφζηνπο θαη ηεο ηθαλφηεηάο ηνπ λα απνξξνθά ηελ 
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ππεξηψδε αθηηλνβνιία. Δλδεηθηηθά αλαθέξεηαη, φηη ην TiO2 ρξεζηκνπνηείηαη σο ιεπθή 

ρξσζηηθή νπζία ζε ρξψκαηα, πιαζηηθά θαη ραξηί, σο θίιηξν ππεξησδψλ αθηηλψλ, αιιά 

θαη ζε θαξκαθεπηηθά πξντφληα, φπσο γηα παξάδεηγκα ζε αληειηαθέο θξέκεο [59]. Η 

ηηηαλία πξνζειθχεη, φκσο, έληνλν επηζηεκνληθφ ελδηαθέξνλ θαη ιφγσ ησλ 

θσηνεπαγφκελσλ ηδηνηήησλ ηεο [60], θαη, εηδηθφηεξα, εμαηηίαο ηεο ηζρπξήο 

θσηνθαηαιπηηθήο ηεο δξάζεο, ε νπνία παξέρεη ηε δπλαηφηεηα πιήξνπο απνηθνδφκεζεο 

ησλ πεξηζζνηέξσλ πγξψλ θαη αέξησλ ξχπσλ θαη θαηαζηξνθήο κηθξνβηαθνχ θνξηίνπ απφ 

ην πεξηβάιινλ [61], γεγνλφο πνπ ηελ θαζηζηά θαη θαηάιιειε γηα αλάπηπμε 

αληηξξππαληηθήο ηερλνινγίαο, φπσο γηα παξάδεηγκα ηελ θαηαζθεπή ειηαθψλ 

αληηδξαζηήξσλ γηα ην θαζαξηζκφ ηνπ λεξνχ. 

1.2.1 Γνκή TiO2 

Σν TiO2 εκθαλίδεη εθηεηακέλν πνιπκνξθηζκφ. Έρνπλ ηαπηνπνηεζεί ηνπιάρηζηνλ 

έληεθα θξπζηαιιηθέο ηνπ θάζεηο κε δηαθνξεηηθή δηεπζέηεζε ησλ αηφκσλ Ti θαη O ζην 

ρψξν [62], απφ ηηο νπνίεο νη ηξείο βαζηθφηεξεο πνπ απαληψληαη ζηε θχζε είλαη ην 

ξνπηίιην (rutile), ν κπξνπθίηεο (brookite) θαη ν αλαηάζεο (anatase). ε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο ε θχξηα δνκηθή κνλάδα ππφ θαλνληθέο ζπλζήθεο πίεζεο είλαη ηα νθηάεδξα 

TiO6. Οη θάζεηο απηέο δηαθέξνπλ, φκσο, ζην βαζκφ παξακφξθσζεο ησλ νθηαέδξσλ, 

θαζψο θαη ζηνλ ηξφπν ζχλδεζήο ηνπο γηα ην ζρεκαηηζκφ αιπζίδσλ. πσο θαίλεηαη ζην 

ρήκα 1.9, ην ξνπηίιην εκθαλίδεη ηεηξαγσληθή ζπκκεηξία P42/mnm, o κπξνπθίηεο 

(brookite) νξζνξνκβηθή Pbca θαη ν αλαηάζεο ηεηξαγσληθή I41/amd ζπκκεηξία [62].  

Γηα θξπζηαιιίηεο ηηηαλίαο κεγέζνπο >35 nm ε πην ζηαζεξή θξπζηαιιηθή θάζε είλαη 

ην ξνπηίιην ζε φιεο ηηο ζεξκνθξαζίεο θαη πηέζεηο έσο 60 kbar. Γηα δηαζηάζεηο 

λαλνθξπζηάιισλ 11 έσο 35 nm ην TiO2 εκθαλίδεηαη ζηε θάζε ηνπ κπξνπθίηε, ελψ ζηελ 

πεξίπησζε λαλνθξπζηαιιηθήο ηηηαλίαο κε κέγεζνο θξπζηαιιηηψλ < 11 nm ε θάζε ηνπ 

αλαηάζε είλαη ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξφηεξε [65]. ηνλ Πίλαθα 1.2 ζπλνςίδνληαη ηα 

βαζηθφηεξα ζηνηρεία ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο γηα ηηο ηξεηο απηέο θάζεηο ηνπ TiO2. 

 

σήμα 1.9 Μνλαδηαίεο θπςειίδεο (α) ξνπηηιίνπ, (β) κπξνπθίηε θαη (γ) αλαηάζε [63]. 
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Πίνακαρ 1.2 Γνκηθέο ηδηφηεηεο ησλ θχξησλ πνιπκνξθηθψλ θάζεσλ ηνπ TiO2 [62, 64]. 

Φάζη 
Ομάδα 

ςμμεηπίαρ 

Πλεγμαηικέρ 
ζηαθεπέρ       

(Å) 

Άηομα ανά 
μοναδιαία 
κςτελίδα 

Πςκνόηηηα 
(g/cm3) 

Ροςηίλιο    
           

a=b=4.5941  
c=2.9589 

2 4.248 

Μπποςκίηηρ    
        

a=9.184          

b 5.447 
c=5.145   

8 3.895 

Αναηάζηρ    
           

a=b=3.7842  
c=9.5146 

4 4.123 

1.2.2 Ηιεθηξνληθή δνκή TiO2 

ην ρήκα 1.10 παξνπζηάδεηαη ζπλνπηηθά ε δνκή ησλ ελεξγεηαθψλ δσλψλ ηνπ TiO2, 

φπσο έρεη θαηαγξαθεί απφ ηνπο Daude et al [66]. ην δηάγξακκα απηφ ην γξάκκα Γ 

αληηζηνηρεί ζην θέληξν θαη ην X ζηελ άθξε ηεο 1εο δψλεο Brillouin. Η ηηηαλία είλαη έλαο 

εκηαγσγφο κεγάινπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο (3-3.2 eV). Η δψλε ζζέλνπο πξνέξρεηαη απφ 

ηα ηξνρηαθά 2p ησλ ηφλησλ O2- θαη έρεη εχξνο πεξίπνπ 16 eV, ελψ ε δψλε αγσγηκφηεηαο 

απνδίδεηαη ζηηο θαηαζηάζεηο 3d ησλ ηφλησλ Ti4+ θαη έρεη εχξνο πεξίπνπ 27 eV [66, 67]. 

πσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 1.10, ζην TiO2 παξαηεξνχληαη άκεζεο θαη έκκεζεο 

ελεξγεηαθέο κεηαβάζεηο. 

Σν TiO2 ζεσξείηαη εκηαγσγφο ηχπνπ-n εμαηηίαο ησλ αηειεηψλ πνπ παξνπζηάδνληαη 

ζηε δνκή ηνπ, φπσο γηα παξάδεηγκα ηφληα Σi3+, ηα νπνία δεκηνπξγνχληαη φηαλ 

ειεθηξφληα παγηδεχνληαη ζηελ επηθάλεηα ή ζε ελδηάκεζεο ζέζεηο ηνπ πιέγκαηνο, θαη 

θελά νμπγφλνπ (TiO2-x) [68]. Η χπαξμε ηέηνησλ ζεκεηαθψλ αηειεηψλ νδεγεί ζηε 

δεκηνπξγία ελεξγεηαθψλ θαηαζηάζεσλ (0.2-0.8 eV) εληφο ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο 

θνληά ζηε δψλε αγσγηκφηεηα [69], νη νπνίεο ιεηηνπξγνχλ σο ζηάζκεο δνηψλ. 

 

σήμα 1.10 Γηάγξακκα ελεξγεηαθώλ δσλώλ ηνπ TiO2 από ηνπο Daude et al [66]. Σα 

βέιε δείρλνπλ κεξηθέο από ηηο επηηξεπηέο άκεζεο θαη έκκεζεο κεηαβάζεηο [67]. 
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1.2.3 Δηεξνγελήο Φσηνθαηάιπζε TiO2 

Η θσηνθαηάιπζε πεξηιακβάλεη κηα ζεηξά αληηδξάζεσλ, νη νπνίεο ιακβάλνπλ ρψξα 

ππφ ηελ επίδξαζε Η/Μ αθηηλνβνιίαο παξνπζία θαηαιχηε θαη νδεγνχλ ζηελ δεκηνπξγία 

νμεηδναλαγσγηθψλ ξηδψλ, θαηαζηξέθνληαο νξγαληθνχο ή αλφξγαλνπο ξχπνπο, ρσξίο ε 

ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ θαηαιχηε λα κεηαβάιιεηαη [70].  Η θσηνθαηάιπζε κπνξεί λα είλαη 

νκνγελήο ή εηεξνγελήο αλ ν θαηαιχηεο θαη ην θαηαιπφκελν ζχζηεκα βξίζθνληαη ζηελ 

ίδηα ή ζε δηαθνξεηηθή θάζε, αληίζηνηρα.  

Η εηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε, πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε ρξήζε ελφο εκηαγσγνχ σο 

θσηνθαηαιχηε φπσο TiO2, ZnO, WO3, CdS ζπλήζσο ζην πδαηηθφ δηάιπκα θάπνηνπ 

ξχπνπ. Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε είλαη ε ελέξγεηα ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο λα 

είλαη κεγαιχηεξε απφ ην ελεξγεηαθφ ράζκα ηνπ εκηαγσγνχ, ψζηε λα δεκηνπξγεζνχλ 

δεχγε θνξηίνπ. ην ρήκα 1.11 απεηθνλίδεηαη ε θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ηνπ TiO2 ππφ ηελ 

επίδξαζε ππεξηψδνπο θσηφο. Αλαιπηηθά, ζην βαζκφ πνπ δελ επαλαζπλδένληαη, 

θσηνεπαγφκελα ειεθηξφληα θαη νπέο (e--h+) κεηαθέξνληαη ζηελ επηθάλεηα ηεο ηηηαλίαο, 

φπνπ έξρνληαη ζε επαθή κε πξνζξνθεκέλα κφξηα Ο2 θαη Η2Ο, ζρεκαηίδνληαο ξίδεο 

νμπγφλνπ (  
 ) θαη ηηο ηδηαίηεξα δξαζηηθέο ξίδεο πδξνμπιίνπ (OH), αληίζηνηρα. Μφξηα 

ηνπ εθάζηνηε ξχπνπ πνπ έρνπλ πξνζξνθεζεί ζηελ επηθάλεηα ηνπ TiO2 αληηδξνχλ κε ηε 

ζεηξά ηνπο κε ηηο ηζρπξέο απηέο νμεηδναλαγσγηθέο ξίδεο, κε απνηέιεζκα λα 

απνζπληίζεληαη [71]. Ο ξχπνο κπνξεί, επίζεο, λα αληηδξάζεη απεπζείαο κε ειεθηξφληα 

θαη νπέο πνπ δεκηνπξγνχληαη ζηε δψλε αγσγηκφηεηαο θαη ηε δψλε ζζέλνπο, αληίζηνηρα. 

 

σήμα 1.11 Φσηνθαηαιπηηθή δξάζε TiO2 ππό ηελ επίδξαζε ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο. 

Οη βαζηθέο αληηδξάζεηο πνπ πεξηγξάθνπλ απηή ηε δηαδηθαζία είλαη [70]:  
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Η απνηθνδφκεζε ηνπ ξχπνπ δελ γίλεηαη άκεζα αιιά πεξηιακβάλεη αξθεηά δηαδνρηθά 

ζηάδηα, θαηά ηα νπνία παξάγνληαη ελδηάκεζα πξντφληα. Ωζηφζν, ζηελ πεξίπησζε 

πιήξνπο απνηθνδφκεζεο ηα ηειηθά πξντφληα ηεο θσηνθαηάιπζεο είλαη ην δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα θαη ην λεξφ. ηε ζπλέρεηα, πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθφηεξα ε δηαδηθαζία 

ζρεκαηηζκνχ ησλ νμεηδναλαγσγηθψλ ξηδψλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ TiO2, φπσο έρεη 

πξνζδηνξηζηεί απφ κεηξήζεηο θαζκαηνζθνπίαο Ηιεθηξνληθνχ Παξακαγλεηηθνχ 

πληνληζκνχ (EPR): Οη θσηνεπαγψκελεο νπέο      αληηδξνχλ κε νκάδεο ΟΗ, νη νπνίεο 

πξνέξρνληαη απφ ηα πξνζξνθεκέλα κφξηα λεξνχ θαη έρνπλ ζρεκαηίζεη δεζκφ ζηε 

επηθάλεηα ησλ αηφκσλ Ti, δεκηνπξγψληαο ξίδεο πδξνμπιίσλ (     [72-74]: 

                       

Σα θσηνεπαγψκελα ειεθηξφληα      είηε αληηδξνχλ κε πξνζξνθεκέλα κφξηα Ο2, 

ζρεκαηίδνληαο ξίδεο ππεξνμεηδίνπ    
   : 

        
   

είηε παγηδεχνληαη ζηελ επηθάλεηα/ελδηάκεζεο ζέζεηο ηεο πδξνμπιησκέλεο ηηηαλίαο 

         δεκηνπξγψληαο θέληξα Ti3+ (TiIII), ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε [72, 73] 

                  

Σα ηφληα           κπνξνχλ λα αληηδξάζνπλ κε ηε ζεηξά ηνπο κε κφξηα Ο2 νδεγψληαο ζηε 

δεκηνπξγία αληφλησλ ππεξνμεηδίνπ [45]: 

                    
   

Σν   
   έρεη, φκσο, κεγάιν ρξφλν δσήο θαη κπνξεί εχθνια λα αληηδξάζεη κε θαηηφληα Η+ 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ εκηαγσγνχ ζρεκαηίδνληαο ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ (Η2Ο2) θαη, 
ζηε ζπλέρεηα, ξίδεο πδξνμπιίνπ ζχκθσλα κε ηηο αθφινπζεο αληηδξάζεηο [74, 75]: 

  
  +          

 
       

               

             
 

Σειηθά, ε δηάζπαζε ηνπ εθάζηνηε ξχπνπ ιακβάλεη ρψξα είηε έκκεζα, φηαλ ηα κφξηα 

ηνπ ξχπνπ αληηδξνχλ κε ηηο ξίδεο πδξνμπιίσλ/νμπγφλνπ, είηε άκεζα, φηαλ ηα κφξηα ηνπ 

ξχπνπ αληηδξνχλ απεπζείαο κε νπέο/ειεθηξφληα ζηε δψλε ζζέλνπο/αγσγηκφηεηαο [72, 

74]. 

1.2.2 Μεραληζκόο απηό-απνηθνδόκεζεο έγρξσκσλ ξύπσλ 

Τπφ ηελ επίδξαζε νξαηήο αθηηλνβνιίαο, φπνπ νη θσηνεπαγφκελνη θνξείο ηεο 

ηηηαλίαο είλαη απφληεο ιφγσ ηνπ κεγάινπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο, ν κεραληζκφο ηεο  

εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο δελ κπνξεί λα ελεξγνπνηεζεί. Η αθηηλνβφιεζε ζην νξαηφ 

κπνξεί, φκσο, λα ελεξγνπνηήζεη ηνλ κεραληζκφ απηφ-απνηθνδφκεζεο έγρξσκσλ ξχπσλ, 

νδεγψληαο ζηελ απνζχλζεζή ηνπο. ηελ πεξίπησζε απηή ειεθηξφληα ηεο ίδηαο ηεο 
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ρξσζηηθήο νπζίαο (Dye), ηα νπνία δηεγείξνληαη κε νξαηφ θσο, αληί λα απνδηεγεξζνχλ 

ζηε βαζηθή θαηάζηαζε ηνπ κνξίνπ (πςειφηεξν θαηεηιεκκέλν κνξηαθφ ηξνρηαθφ –

highest occupied molecular orbital-HOMO), εγρένληαη κέζσ ηεο δηεπηθάλεηαο 

ρξσζηηθήο/ηηηαλίαο ζηε δψλε αγσγηκφηεηαο ηνπ TiO2, ζρεκαηίδνληαο ξίδεο ππεξνμεηδίσλ 

(ρήκα 1.12) [76]. Βαζηθή πξνυπφζεζε είλαη ην ρακειφηεξν κε-θαηεηιεκκέλν κνξηαθφ 

ηξνρηαθφ (lowest unoccupied molecular orbital-LUMO) ηνπ έγρξσκνπ ξχπνπ λα 

βξίζθεηαη ρακειφηεξα απφ ηε δψλε αγσγηκφηεηαο ηνπ TiO2, ψζηε λα είλαη δπλαηή ε 

κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ. Απνηέιεζκα είλαη ε ρξσζηηθή νπζία λα κεηαβαίλεη ζε 

θαηάζηαζε θαηηνληθήο ξίδαο         , λα αληηδξά κε ηηο ξίδεο ππεξνμεηδίσλ θαη λα 

απνζπληίζεηαη. Οη αληηδξάζεηο πνπ πεξηγξάθνπλ ηε δηαδηθαζία απηή είλαη νη αθφινπζεο: 

                       

                              
   

        
        

        

        
                          

Τπφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο αθηηλνβνιίαο ν κεραληζκφο ηεο απηφ-

απνηθνδφκεζεο ησλ έγρξσκσλ ξχπσλ ιακβάλεη ρψξα παξάιιεια κε απηφλ ηεο 

εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο.  

 

σήμα 1.12 ρεκαηηθόο κεραληζκόο απηό-απνηθνδόκεζεο έγρξσκσλ ξύπσλ ππό ηελ 

επίδξαζε νξαηήο αθηηλνβνιίαο [76].  

Παξά ηελ ηζρπξή θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ηνπ TiO2 ζε ζχγθξηζε κε άιινπο 

εκηαγσγνχο, ε θβαληηθή απφδνζή ηνπ παξακέλεη ζρεηηθά ρακειή (0.14 γηα ην βέιηηζην 

εκπνξηθφ θσηνθαηαιχηε Aeroxide® P25 (Evonik) ζηελ απνηθνδφκεζε θαηλφιεο ππφ 

αθηηλνβνιία UVA κήθνπο θχκαηνο ι=365 nm) ιφγσ ηεο ηζρπξήο  επαλαζχλδεζεο ησλ 

θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ, θαζψο θαη ηνπ κεγάινπ ελεξγεηαθνχ ηνπ ράζκαηνο (3.0-3.2 

eV γηα ηηο θχξηεο πνιπκνξθηθέο θάζεηο αλαηάζε θαη ξνπηειίνπ), ην νπνίν επηηξέπεη ηελ 

αμηνπνίεζε κφλν ηνπ ππεξηψδεο θάζκαηνο (~5%) ηεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο [77]. Γηα ην 

ιφγν απηφ ε ζχγρξνλε έξεπλα εζηηάδεηαη ζηε βειηίσζε ηεο απφδνζεο ηνπ TiO2 

ειέγρνληαο ηα κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ή/θαη ηξνπνπνηψληαο ην κε κεηαιιηθά 

ζηνηρεία ή εηεξνάηνκα, κε ζθνπφ ηνλ ηζρπξφηεξν δηαρσξηζκφ θνξέσλ θαη ηε κεηαηφπηζε 
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ηνπ ράζκαηνο ζην νξαηφ [78]. Μηα ππνζρφκελε κνξθή δνκηθά ηξνπνπνηεκέλεο ηηηαλίαο, 

κέζσ ηεο νπνίαο κπνξεί λα επηηεπρζεί ελίζρπζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο, είλαη 

νη θσηνληθνί θξύζηαιινη TiO2. 

1.3 Φσηνληθνί θξύζηαιινη  

1.3.1 Γνκή θσηνληθώλ θξπζηάιισλ-θσηνληθά ράζκαηα 

Οη θσηνληθνί θξχζηαιινη είλαη ηερλεηέο ή θπζηθέο δηαηάμεηο καθξνζθνπηθψλ 

δηαζηάζεσλ πνπ απνηεινχληαη απφ δχν δηαθνξεηηθά δηειεθηξηθά πιηθά, έλα κε πςειφ 

θαη έλα κε ρακειφ δείθηε δηάζιαζεο (  √   φπνπ ε ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά), ηα νπνία 

είλαη πεξηνδηθά δηαηεηαγκέλα ζην ρψξν. Αλ ε πεξηνδηθφηεηα εθηείλεηαη ζε κία, δχν ή 

ηξεηο δηεπζχλζεηο, ε δνκή ηνπο είλαη 1-D, 2-D ή 3-D, αληίζηνηρα (ρήκα 1.13).  

 
σήμα 1.13 Φσηνληθνί θξύζηαιινη κε κνλν-(1D), δηζ-( 2D) θαη ηξηζδηάζηαηε (3D) 

πεξηνδηθή δνκή [79]. 

Η πεξηνδηθή δνκή ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ πςειή 

αληίζεζε κεηαμχ ησλ δεηθηψλ δηάζιαζεο ησλ επηκέξνπο πιηθψλ, δίλνπλ ηε δπλαηφηεηα 

ειέγρνπ ηεο δηάδνζεο ηνπ θσηφο ζην εζσηεξηθφ ηνπο, φπσο απέδεημαλ πξψηνη νη E. 

Yablonovitch θαη John, αλεμάξηεηα ην 1987 [80, 81]. Δηδηθφηεξα, φηαλ πνιπρξσκαηηθφ 

θσο εηζέξρεηαη κέζα ζε έλαλ ηέηνην ζχζηεκα, πθίζηαηαη ζπλερφκελεο αλαθιάζεηο θαη 

δηαζιάζεηο ζηηο δηαρσξηζηηθέο επηθάλεηεο, πξνθαιψληαο ηε δεκηνπξγία θαζκαηηθψλ 

πεξηνρψλ, φπνπ ε δηάδνζε Η/Μ αθηηλνβνιίαο είλαη αδχλαηε ζε φιεο ή νξηζκέλεο 

δηεπζχλζεηο θαη ζπρλφηεηεο. Οη πεξηνρέο απηέο θαινχληαη θσηνληθά ράζκαηα (Photonic 

Band Gap-PBG), θαηά αλαινγία κε ηα ελεξγεηαθά ράζκαηα πνπ εκθαλίδνληαη ζηελ 

ειεθηξνληθή δνκή ησλ θξπζηαιιηθψλ ζηεξεψλ. Αλ έλα θσηνληθφ ράζκα εκθαλίδεηαη ζε 

κηα ζπγθεθξηκέλε δηεχζπλζε ηνπ θξπζηάιινπ νξίδεηαη σο κεξηθφ, ελψ αλ εκθαλίδεηαη ζε 

φιεο ηη δπλαηέο δηεπζχλζεηο θαιείηαη νιηθφ. Σν ελεξγεηαθά ρακειφηεξν άθξν ηνπ 

ράζκαηνο νλνκάδεηαη εξπζξφ (red edge) θαη ην ελεξγεηαθά πςειφηεξν άθξν ηψδεο (blue 

edge). Ρπζκίδνληαο ηε δνκή θαη ηελ πεξηνδηθφηεηα ελφο θσηνληθνχ θξπζηάιινπ, ε ζέζε 

ηνπ αληίζηνηρνπ ράζκαηνο θαη, θαηά ζπλέπεηα, ε νπηηθή δηαδξνκή ζηνλ θξχζηαιιν 

κπνξνχλ λα κεηαβιεζνχλ.  

κνηα κε ηηο ελεξγεηαθέο δψλεο, ε δνκή ησλ θσηνληθψλ δσλψλ πνπ δεκηνπξγνχληαη 

κπνξεί λα απεηθνληζηεί κε ην αληίζηνηρν δηάγξακκα, ην νπνίν θαηαζθεπάδεηαη κε ηε 

ρξήζε δηάθνξσλ ππνινγηζηηθψλ κνληέισλ θαη πεξηγξάθεη ηε ζρέζε δηαζπνξάο κεηαμχ 

ηεο ελέξγεηαο ηνπ θσηφο θαη ηνπ θπκαηαλχζκαηνο ηνπ αληίζηξνθνπ πιέγκαηνο (k).  
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σήμα 1.14  Γηάγξακκα δηαζπνξάο ελόο θσηνληθνύ θξπζηάιινπ fcc, όπνπ 
 

   
 

 

 
  ̅ 

θαη α ε πιεγκαηηθή ζηαζεξά. Η ζθηαζκέλε κε αρλό γθξη πεξηνρή αληηζηνηρεί ζην νιηθό 

θσηνληθό ράζκα θαη ε ζθνύξα γθξη πεξηνρή αληηζηνηρεί ζε έλα κεξηθό ράζκα απηήο ηεο 

δνκήο ζηε δηεύζπλζε ΓL [82]. 

ην ρήκα 1.14 παξνπζηάδεηαη ην δηάγξακκα δηαζπνξάο ελφο θσηνληθνχ θξπζηάιινπ κε 

εδξνθεληξσκέλε θπβηθή δνκή (fcc), φπνπ δηαθξίλεηαη έλα νιηθφ θαη έλα κεξηθφ θσηνληθφ 

ράζκα. 

ηηο άθξεο ησλ θσηνληθψλ ραζκάησλ, ε βαζκίδα ηεο ζρέζεο δηαζπνξάο (k) ηείλεη 

λα κεδεληζζεί, νδεγψληαο ζε πνιχ κηθξή ηαρχηεηα νκάδαο g/k ηνπ θσηφο. ηηο 

πεξηνρέο απηέο, δειαδή, ηα θσηφληα δηαλχνπλ κεγαιχηεξε νπηηθή δηαδξνκή κέζα ζηνλ 

θξχζηαιιν θαη γηα ην ιφγν απηφ νλνκάδνληαη απγά. Σα αξγά θσηφληα δηαθξίλνληαη ζε 

εξπζξά θαη ηψδε, αλάινγα κε ην άθξν ηνπ ράζκαηνο ζην νπνίν αληηζηνηρνχλ. Σα εξπζξά 

είλαη εληνπηζκέλα ζην πιηθφ ηνπ θσηνληθνχ θξπζηάιινπ κε ην κεγαιχηεξν δείθηε 

δηάζιαζεο, ελψ ηα ηψδε ζην πιηθφ κε ηνλ κηθξφηεξν δείθηε δηάζιαζεο (ρήκα 1.15).  

 

σήμα 1.15 (αξηζηεξά) Απινπνηεκέλν θσηνληθό δηάγξακκα δσλώλ θαη ε επηβξάδπλζε 

ηεο ηαρύηεηαο νκάδαο ηνπ θσηόο θαζώο ην θπκαηάλπζκα k πξνζεγγίδεη ηηο αθκέο ηνπ 

θσηνληθνύ ράζκαηνο. (δεμηά) O εληνπηζκόο ηνπ θσηόο ρακειήο θαη πςειήο ελέξγεηαο 

ζηηο πεξηνρέο πςεινύ θαη ρακεινύ δείθηε δηάζιαζεο ηνπ θσηνληθνύ θξπζηάιινπ, 

αληίζηνηρα [83]. 
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1.3.2 Φσηνληθνί θξύζηαιινη TiO2-Δλίζρπζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο 

Πνιχ πςειφ εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε αλάπηπμε θσηνληθψλ 

θξπζηάιισλ TiO2 κε ηξηζδηάζηαηε καθξν-κεζνπνξψδε δνκή, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 

1.16. ε έλαλ ηέηνην θσηνληθφ θξχζηαιιν, ν νπνίνο θαιείηαη αληίζηξνθν νπάιην (βι. 

Παξάγξαθν 2.1.2), ην πιηθφ κε ηελ πςειφηεξε δηειεθηξηθή ζηαζεξά είλαη ε ηηηαλία, απφ 

ηελ νπνία απνηειείηαη ν κεζνπνξψδεο θξπζηαιιηθφο ζθειεηφο, ελψ ην πιηθφ κε ηε 

κηθξφηεξε δηειεθηξηθή ζηαζεξά είλαη απηφ πνπ πιεξψλεη ηνπο καθξνπφξνπο ηνπ 

ζθειεηνχ, δειαδή ν αέξαο ή ην λεξφ, αλ ν θξχζηαιινο βξίζθεηαη ζηνλ αέξα ή είλαη 

βπζηζκέλνο ζε θάπνην πδαηηθφ δηάιπκα, αληίζηνηρα. Η παξνπζία ελφο ηεξαξρηθά 

δνκεκέλνπ πνξψδνπο δηθηχνπ πξνζθέξεη ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα, φπσο γξήγνξε 

κνξηαθή δηάρπζε θαη αχμεζε ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο θαη ηνπ πιήζνπο ελεξγψλ ζέζεσλ 

γηα πξνζξφθεζε/δηάζπαζε ησλ ξχπσλ. Δπηπιένλ, νη πνιιαπιέο αλαθιάζεηο θαη 

ζθεδάζεηο ηνπ θσηφο ζηνπο καθξνπφξνπο κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζε αχμεζε ηεο νπηηθήο 

δηαδξνκήο θαη ηεο ζπιινγήο ηνπ θσηφο [84]. 

 
σήμα 1.16 Φσηνληθόο θξύζηαιινο κε ηξηζδηάζηαζε κέζν-καθξνπνξώδε δνκή 

(αληίζηξνθν νπάιην) [85]. 

Παξάιιεια, ζηα αληίζηξνθα νπάιηα TiO2, ε θσηνθαηαιπηηθή δηεξγαζία κπνξεί λα 

εληζρπζεί θαη κέζσ ησλ αξγψλ θσηνλίσλ. Δηδηθφηεξα, φηαλ έλα απφ ηα άθξα ηνπ 

θσηνληθνχ ράζκαηνο βξεζεί ζηε πεξηνρή ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο ηνπ εκηαγσγνχ, 

ηφηε ε δηεγείξνπζα αθηηλνβνιία αθνινπζεί κεγαιχηεξε δηαδξνκή κέζα ζηνλ θξχζηαιιν, 

κε απνηέιεζκα ε αιιειεπίδξαζε χιεο-αθηηλνβνιίαο λα εληζρχεηαη θαη ν αξηζκφο ησλ 

θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ λα απμάλεηαη. εκαληηθή βειηίσζε ηεο θσηνεπαγφκελεο 

δηεξγαζίαο κέζσ αξγψλ θσηνλίσλ επηηεχρζεθε γηα πξψηε θνξά ην 2006 ζηελ 

απνηθνδφκεζε ελφο αδνρξψκαηνο απφ πκέληα αληηζηξφθσλ νπαιίσλ ηηηαλίαο 

ρξεζηκνπνηψληαο ζρεδφλ κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία ζην εγγχο ππεξηψδεο (~370 nm) 

[86]. ηελ πεξίπησζε απηή ν ζπληνληζκφο ηεο ζπρλφηεηαο αξγψλ θσηνλίσλ κε ηελ αθκή 

ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο ηνπ TiO2 (~3.1 eV), νδήγεζε ζε κεγάιε αχμεζε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο απφδνζεο (ρήκα 1.17), ελψ ε αλάθιαζε Bragg ιφγσ θσηνληθνχ 

ράζκαηνο αληηζηαζκηδφηαλ απφ ηελ ηζρπξή ειεθηξνληθή απνξξφθεζε εληφο ηνπ 

ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο (ιθση<ιgap390 nm). Δπεηδή ηα εξπζξά αξγά θσηφληα είλαη 

εληνπηζκέλα ζην πιηθφ κε ηε κεγαιχηεξε δηειεθηξηθή ζηαζεξά, δειαδή ζηελ ηηηαλία, 

αλακέλεηαη λα πθίζηαληαη πεξηζζφηεξεο ζθεδάζεηο κέζα ζηνλ θξχζηαιιν ζε ζρέζε κε ηα 

αληίζηνηρα ηψδε, απμάλνληαο ηνλ αξηζκφ ησλ θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ ζε κεγαιχηεξν 
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βαζκφ. Γηα ην ιφγν απηφ ζηα θσηνθαηαιπηηθά πεηξάκαηα γίλεηαη πξνζπάζεηα 

ζπληνληζκνχ ηεο πεξηνρήο απνξξφθεζεο ηνπ εκηαγσγνχ κε ην εξπζξφ άθξν ηνπ 

θσηνληθνχ ράζκαηνο. Έρεη βξεζεί, σζηφζν, φηη θαη ε αιιεινεπηθάιπςε κε ην ηψδεο άθξν 

κπνξεί λα βειηηψζεη ηε θσηνθαηάιπζε [87]. 

 

σήμα 1.17 (α) Φάζκαηα αλαθιαζηηθόηεηαο αληίζηξνθσλ νπαιίσλ TiO2 δηαθνξεηηθήο 

δηακέηξνπ. Γεμηά ζε θάζε θάζκα αλαγξάθεηαη ην κήθνο θύκαηνο (ζε nm) ζην νπνίν 

εκθαλίδεηαη ην θσηνληθό ράζκα. Σα βέιε δείρλνπλ ηa κήθε θύκαηνο ησλ «αξγώλ» 

θσηνλίσλ. (β) Ο παξάγνληαο ελίζρπζεο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δξάζεο ζε δηαθνξεηηθέο 

γσλίεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο. Οη θόθθηλνη θύθινη δείρλνπλ ηα πκέληα κε ηε 

βέιηηζηε απόδνζε ζε γσλία 0o [86]. 

Πξφζθαηεο κειέηεο έδεημαλ φηη νη θσηνληθνί θξχζηαιινη ηηηαλίαο κπνξνχλ λα 

εθαξκνζζνχλ θαη ζηελ απνζχλζεζε έγρξσκσλ πδαηηθψλ ξχπσλ κε νξαηφ θσο, 

εληζρχνληαο ηνλ κεραληζκφ απηναπνηθνδφκεζεο [88]. Η ελίζρπζε απηή κπνξεί λα 

επηηεπρζεί φηαλ ην άθξν ηνπ θσηνληθνχ ράζκαηνο ζπκπέζεη κε ηελ πεξηνρή 

απνξξφθεζεο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο, απμάλνληαο κε ηνλ ηξφπν απηφλ ηνλ αξηζκφ ησλ 

θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ ηνπ ξχπνπ.   

1.4 πλδπαζκόο δηνμεηδίνπ ηηηαλίνπ-νμεηδίνπ γξαθελίνπ (TiO2-GO) 
ηελ θαηεχζπλζε ηεο έξεπλαο πνπ ζηνρεχεη ζηελ ελίζρπζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 

απφδνζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ κέζσ ηεο κείσζεο ηεο επαλαζχλδεζεο ησλ 

θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ, κία λέα πξνζέγγηζε απνηειεί ν ζπλδπαζκφο ηεο ηηηαλίαο κε 

λαλνυιηθά ηνπ άλζξαθα, φπσο γηα παξάδεηγκα νη λαλνζσιήλεο άλζξαθα [89] θαη πην 

πξφζθαηα ην γξαθέλην θαη ηα παξάγσγά ηνπ [90]. Απφ ηα παξάγσγα απηά ηδηαίηεξα 

δεκνθηιέο είλαη ην GO ιφγσ ηεο πςειήο δξαζηηθφηεηάο ηνπ, ε νπνία ην θαζηζηά 

θαηάιιειν γηα αλάπηπμε εηεξνδνκψλ. Δηδηθφηεξα, ε ελαπφζεζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ 

ηηηαλίαο ζε θχιια νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ νδεγεί ζε έλα ζχζηεκα κε ηζρπξή 

δηεπηθαλεηαθή ζχδεπμε ιφγσ ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ, ην νπνίν παξνπζηάδεη 

απμεκέλε εηδηθή επηθάλεηα ζε ζρέζε κε ην θαζαξφ TiO2, θαη θαη’ επέθηαζε κπνξεί λα 

πξνζξνθήζεη πεξηζζφηεξε πνζφηεηα ξχπνπ, θαη, θπξίσο, πξνάγεη ηνλ δηαρσξηζκφ 

θνξηίνπ κέζσ ηεο δηεπηθαλεηαθήο κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ [10, 91-93]. Απηφ ζπκβαίλεη 
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επεηδή ε δψλε αγσγηκφηεηαο ηνπ GO βξίζθεηαη ρακειφηεξα απφ ηε δψλε αγσγηκφηεηαο 

ηεο ηηηαλίαο, κε απνηέιεζκα θσηνεπαγφκελα ειεθηξφληα ηνπ TiO2 πνπ απνδηεγείξνληαη, 

αληί λα επαλαζπλδεζνχλ κε νπέο, λα εγρένληαη ζην νμείδην ηνπ γξαθελίνπ, 

ζρεκαηίδνληαο δξαζηηθέο ξίδεο, φπσο ξίδεο ππεξνμεηδίσλ (ρήκα 1.18). Με ηε δηαδηθαζία 

απηή ε επαλαζχλδεζε ειεθηξνλίσλ-νπψλ κεηψλεηαη θαη ν αξηζκφο ησλ νμεηδσηηθψλ 

ξηδψλ απμάλεηαη, εληζρχνληαο ηελ θσηνθαηάιπζε.  

 

σήμα 1.18 Μεηαθνξά ειεθηξνλίσλ κεηαμύ GΟ θαη TiO2 πνπ νδεγεί ζηε κείσζε ηεο 

επαλαζύλδεζεο θσηνεπαγόκελσλ θνξέσλ [92]. 

Η ελζσκάησζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ ζε θσηνληθνχο θξπζηάιινπο ηηηαλίαο 

απνηειεί κηα λέα πξνζέγγηζε ε νπνία ζηνρεχεη ζηελ πεξαηηέξσ επηηάρπλζε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο, ζπλδπάδνληαο ηα πιενλεθηήκαηα ηεο κεγάιεο εηδηθήο 

επηθάλεηαο θαη ηνλ ηζρπξφηεξν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ κε ηελ θσηνληθή ελίζρπζε κέζσ 

αξγψλ θσηνλίσλ.  Πξνεγνχκελε κειέηε έδεημε φηη ε ελζσκάησζε θχιισλ αλεγκέλνπ 

GO ζε ζπλδπαζκφ κε επηθαλεηνδξαζηηθέο νπζίεο ζηα ηνηρψκαηα αληηζηξφθσλ νπαιίσλ 

TiO2 νδήγεζε ζε καθξν-κεζνπνξψδεηο δνκέο (ρήκα 1.19) πνπ έδεημαλ πνιχ ηζρπξή 

θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ αδνρξψκαηνο θπαλνχ ηνπ κεζπιελίνπ 

κε ππεξηψδεο θσο μεπεξλψληαο ζπκβαηηθά κεζνπνξψδε πκέληα TiO2 [94].  

 

σήμα 1.19 (αξηζηεξά) ρεκαηηθή πνξεία ζύλζεζεο καθξν-κεζνπνξσδώλ αληηζηξόθσλ 

νπαιίσλ rGO-TiO2. (δεμηά) Δηθόλεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο θαη δηέιεπζεο 

ησλ καθξν-κεζνπνξσδώλ πκελίσλ TiO2 (α, δ, δ) θαη rGO-TiO2 (β, ε, ε) ζε ζύγθξηζε κε 

ζπκβαηηθά κεζνπνξώδε πκέληα TiO2 (γ, ζη, ζ). Σα βέιε ζηελ εηθόλα (δ) ππνδεηθλύνπλ 

ηνπο κεζνπόξνπο ζηα καθξνπνξώδε ηνηρώκαηα [94]. 
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Η ζπκπεξηθνξά απηή απνδφζεθε ζηελ εληζρπκέλε πξνζξφθεζε θαη γξήγνξε 

κεηαθνξά ηνπ ξχπνπ ζην πνξψδεο δίθηπν ζε ζπλδπαζκφ κε ηνλ θαιχηεξν δηαρσξηζκφ 

θνξηίνπ ιφγσ ηεο δηεπηθαλεηαθήο ζχδεπμεο rGO-TiO2. Πξφζθαηα, παξνπζηάζζεθε ε 

επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε αληηζηξφθσλ νπαιίσλ TiO2 κεγάιεο δηακέηξνπ (500 nm) κε 

πιαζκνληθά λαλνζσκαηίδηα Au θαη θχιια rGO κε απνηέιεζκα ζεκαληηθή ελίζρπζε ηεο 

θσην-ειεθηξνρεκηθήο δηάζπαζε ηνπ λεξνχ θαη εηδηθφηεξα ηεο απφδνζεο ζηελ  

παξαγσγή H2 ππφ αθηηλνβφιεζε κε νξαηφ θσο πνπ απνδφζεθε ζηε ζπλέξγεηα 

εληνπηζκέλσλ επηθαλεηαθψλ πιαζκνλίσλ θαη ηνπ ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ θαη κεηαθνξάο 

θνξηίνπ κέζσ ησλ θχιισλ rGO [95]. Ωζηφζν, ζηηο ιίγεο κειέηεο πνπ έρνπλ 

πξαγκαηνπνηεζεί ζε ηέηνηνπ είδνο ζπζηήκαηα ε ζπλεηζθνξά ησλ αξγψλ θσηνλίσλ δελ 

έρεη δηεξεπλεζεί νπζηαζηηθά. Απφ ηελ πςειή θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε ησλ δνκψλ 

απηψλ δηαπηζηψλεηαη, φκσο, ε ζεκαληηθή ζπλεηζθνξά ηνπ GO (ή rGO) ζηελ 

απνηθνδφκεζε ξχπσλ κέζσ ηεο κεγαιχηεξεο πξνζξφθεζεο ηνπ ξχπνπ θαη ηεο κείσζεο 

ηεο επαλαζχλδεζεο ειεθηξνλίσλ-νπψλ [94-96].  

Πξφζθαηα, ε ρεκηθή απνθινίσζε λαλντλψλ γξαθίηε κέζσ ηεο κεζφδνπ Hammers 

επέηξεςε ηελ ειεγρφκελε ζχλζεζε ζηαζεξψλ πδαηηθψλ λαλνθνιινεηδψλ πνπ 

απνηεινχληαη απφ λαλνθχιια GO (nanoGO) πιεπξηθψλ δηαζηάζεσλ <100 nm κε κηθξή 

δηαζπνξά θαη κέγεζνο πνπ ξπζκίδεηαη απφ ηε δηάκεηξν ησλ αξρηθψλ γξαθηηηθψλ ηλψλ 

θαη ην ρξφλν νμέηδσζεο [97]. ε ζχγθξηζε κε ηα θαλνληθά θχιια GO κεγέζνπο αξθεηψλ 

κm, νη κεησκέλεο δηαζηάζεηο ησλ λαλνθχιισλ νδεγνχλ ζε κεγαιχηεξε ππθλφηεηα 

επηθαλεηαθνχ θνξηίνπ ιφγσ ηεο αχμεζεο ηνπ πιήζνπο δξαζηηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ 

φπσο -COOH  ζηα άθξα ηνπο πνπ απμάλεη ηελ πδξνθηιηθφηεηα θαη ηελ θνιινεηδή 

ζηαζεξφηεηα θαζψο θαη ηε δξαζηηθφηεηα ηνπο . Ωζηφζν, παξά ηελ πνιιά ππνζρφκελε 

δπλαηφηεηα εθαξκνγήο ηνπο, ηα λαλνθχιια GO δελ έρνπλ αθφκε αμηνπνηεζεί εθηελψο, 

κε ηηο πην ζρεηηθέο εθαξκνγέο λα είλαη ζηελ παξαζθεπή  λαλνζσκαηηδίσλ κνξθνινγία 

ππξήλα-θειχθνπο ΣηΟ2/nanoGO γηα παξαγσγή πδξνγφλνπ [98] θαη πβξηδηθέο 

βηνπνιπκεξηθέο κεκβξάλεο γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ λεξνχ [99]. ην πιαίζην απηφ, θχξηνο 

άμνλαο ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ήηαλ ε αλάπηπμε θαηλνηφκσλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ 

nanoGO-TiO2 γηα θσηνθαηαιπηηθέο εθαξκνγέο αμηνπνηψληαο ην ιεηηνπξγηθφ ζπλδπαζκφ 

ησλ κνξθνινγηθψλ θαη νπηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ ηηηαλίαο 

κε ηελ πςειή ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο θαη ην βειηησκέλν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ πνπ 

πξνζθέξνπλ ηα λαλνθχιια GO κέζσ ηεο δηεπηθαλεηαθήο ζχδεπμεο κε ηα 

λαλνθξπζηαιιηθά ηνηρψκαηα ηηηαλίαο. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΔ ΜΔΘΟΓΟΙ 

2.1 ύλζεζε πιηθώλ 
ην πξψην κέξνο ηεο δηαηξηβήο κειεηήζεθαλ νη ειεθηξνληθέο θαη καγλεηηθέο 

ηδηφηεηεο ελφο δείγκαηνο νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ πξηλ θαη κεηά ηελ αλαγσγή ηνπ. Γηα ην 

ζθνπφ απηφ ρξεζηκνπνηήζεθαλ δείγκαηα GO θαη rGO, ηα νπνία βξίζθνληαλ ππφ κνξθή 

ζθφλεο. ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε θσηνληθψλ θξπζηάιισλ TiO2 

θαζψο θαη ε επηθαλεηαθή ηνπο ηξνπνπνίεζή κε λαλνζθνπηθά θχιια GO θαη rGO. 

Παξαζθεπάζηεθαλ, επίζεο, κεζνπνξψδε πκέληα TiO2 σο δείγκαηα αλαθνξάο. ηε 

παξνχζα ελφηεηα πεξηγξάθεηαη ε δηαδηθαζία παξαζθεπήο φισλ ησλ δεηγκάησλ. 

2.1.1 Ομείδην γξαθελίνπ θαη αλεγκέλν νμείδην γξαθελίνπ 
Σν δείγκα ζθφλεο GO παξαζθεπάζηεθε κε ρεκηθή απνιέπηζε θπζηθνχ γξαθίηε 100 

mesh (Alfa Aesar) ρξεζηκνπνηψληαο σο νμεηδσηηθά αληηδξαζηήξηα ην ζπλδπαζκφ 

HNO3/NaClO3 (κέζνδνο Brodie), ελψ ε αλαγσγή ηνπ ζε rGO έγηλε ρεκηθά 

ρξεζηκνπνηψληαο ην βνξνυδξηδίν NaBH4 σο αλαγσγηθφ κέζν [100]. 

2.1.2 Φσηνληθνί θξύζηαιινη TiO2 
Η ζχλζεζε ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ TiO2 έγηλε κε ηελ πιήξσζε ησλ θελψλ 

(πνζνζηφ θαηάιεςεο ρψξνπ 0.26) ηεο δνκήο fcc πνιπκεξηθψλ θσηνληθψλ πκελίσλ 

ρξεζηκνπνηψληαο ην θαηάιιειν πξφδξνκν δηάιπκα ηηηαλίαο. H δηαδηθαζία πνπ 

αθνινπζήζεθε, αξρηθά, πεξηειάκβαλε ηξία δηαδνρηθά ζηάδηα: 1) ηελ αλάπηπμε 

πνιπκεξηθψλ θνιινεηδψλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ κε ηε κνξθή νπαιίσλ, ηα νπνία 

απνηέιεζαλ ηηο κήηξεο/εθκαγεία γηα ηελ παξαζθεπή ησλ αληίζηνηρσλ θσηνληθψλ 

θξπζηάιισλ ηηηαλίαο, 2) ηνλ εκπνηηζκφ ησλ νπαιίσλ κε ην πξφδξνκν δηάιπκα TiO2, θαη 

3) ηελ απνκάθξπλζε ηνπ πνιπκεξηθνχ ππνζηξψκαηνο κε ζηφρν ηε δεκηνπξγία ηεο 

αληίζηξνθεο πεξηνδηθήο δνκήο (ρήκα 2.1). 

 
σήμα 2.1 ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηαδηθαζίαο παξαζθεπήο αληίζηξνθνπ 

νπαιίνπ ηηηαλίαο [101, 102]. 

Αλαιπηηθά, γηα ηε ζχλζεζε ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο αμηνπνηήζεθε ε κέζνδνο απηφ-

νξγάλσζεο κνλνδηεζπαξκέλσλ πνιπκεξηθψλ ζθαηξψλ απφ θνιινεηδή ελαησξήκαηα 

(Evaporation-Induced Self-Assembly/EISA). Καηά ηε κέζνδν απηή, γπάιηλα 
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ππνζηξψκαηα ηνπνζεηνχληαη ζρεδφλ θάζεηα ζε πδαηηθά δηαιχκαηα λαλνζθαηξψλ 

πνιπζηπξελίνπ (PS) ή πνιπκεζπικεζαθξπιηθνχ (PMMA), φπνπ ε ειεγρφκελε εμάηκηζε 

ηνπ δηαιχηε ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο ηξηρνεηδείο δπλάκεηο ζηε δηεπηθάλεηα κεηαμχ 

ππνζηξψκαηνο-δηαιχηε θαη αέξα, πξνθαινχλ ηελ απηφ-νξγάλσζε ησλ ζθαηξψλ ζε 

πεξηνδηθή δνκή ππθλήο δηάηαμεο θαη, εηδηθφηεξα, ζηελ εδξνθεληξσκέλε θπβηθή (fcc) 

δνκή (νπάιηα) (ρήκα 2.1). ηελ παξνχζα εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζθαίξεο 

πνιπζηπξελίνπ (PS) (PolysciencesInc.) δηακέηξσλ 220 (8% CV, SD0.02 m), 350 (3% 

CV, SD0.01 m) θαη 510 (5% CV, SD0.01m) nm, νη νπνίεο βξίζθνληαλ ζε 

απηνληζκέλν λεξφ ππφ ηε κνξθή θνιινεηδνχο ελαησξήκαηνο ζπγθέληξσζεο 2.6% (w/v), 

θαζψο θαη αληίζηνηρν ελαηψξεκα PS (Microparticles GmbH) κε δηάκεηξν ζθαηξψλ 425 

nm (5% ζηεξεφ, 2.3% CV, SD0.01 m) θαη ζπγθέληξσζε 5% (w/v). Ωο ππνζηξψκαηα 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γπάιηλεο αληηθεηκελνθφξεο πιάθεο κηθξνζθνπίνπ. H πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε ήηαλ ε εμήο: αξρηθά, πξαγκαηνπνηήζεθε ν θαζαξηζκφο 

ησλ γπάιηλσλ ππνζηξσκάησλ, πιέλνληάο ηα κε ην επηθαλεηνδξαζηηθφ Ηellmanex ΙΙΙ 

(Sigma Aldrich) θαη ηνπνζεηψληαο ηα ζε ινπηξφ ππεξήρσλ κε δηαδνρηθή εκβάπηηζε ζε 

αθεηφλε (15 min) θαη αηζαλφιε (15 min). ηε ζπλέρεηα, παξαζθεπάζηεθαλ ζε κηθξά 

θηαιίδηα πδαηηθά δηαιχκαηα PS δηαθνξεηηθήο δηακέηξνπ (220, 350, 425 θαη 510 nm) κε 

φγθν 8 ml θαη ζπγθέληξσζε 0.2 % w/v ην θαζέλα. Σα ελαησξήκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζην 

ινπηξφ ππεξήρσλ γηα 15 min ψζηε λα αλαδεπηνχλ θαιά θαη λα νκνγελνπνηεζνχλ. Σα 

γπάιηλα ππνζηξψκαηα βπζίζηεθαλ, έπεηηα, ζρεδφλ θάζεηα ζηα δηαιχκαηα PS θαη ηα 

θηαιίδηα αθέζεθαλ ζε μεξαληήξα κε ζεξκνθξαζία T=55 °C έσο φηνπ εμαηκηζηεί ν 

δηαιχηεο θαη ζρεκαηηζηνχλ ηα πκέληα κε ηε δνκή νπαιίνπ. ην ρήκα 2.2 

παξνπζηάδνληαη ραξαθηεξηζηηθέο εηθφλεο SEM νπαιίσλ πνιπζηπξελίνπ κε δηάκεηξν 

ζθαηξψλ 350 nm. 

 
σήμα 2.2 Δηθόλεο SEM νπαιίσλ PS κε δηάκεηξν ζθαηξώλ 350 nm. 

Καηά ην δεχηεξν ζηάδην έγηλε ε παξαζθεπή ηνπ πξφδξνκνπ δηαιχκαηνο ηηηαλίαο γηα 

ηελ πιήξσζε ησλ νπαιίσλ κε βάζε ηε κέζνδν ιχκαηνο-πεθηήο (sol-gel). ηε κέζνδν 

απηή πξαγκαηνπνηείηαη ν ζρεκαηηζκφο λαλνθξπζηαιιηθήο ηηηαλίαο κέζσ ηεο 

δεκηνπξγίαο ελφο θνιινεηδνχο δηαιχκαηνο (sol) θαη ηεο ηειηθήο κεηαηξνπήο ηνπ ζε 

πεθηή (gel) κέζσ δηαδνρηθψλ αληηδξάζεσλ πδξφιπζεο-ζπκπχθλσζεο. Η ζπληαγή πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ ε αθφινπζε [103]: 1 ml αθεηπιαθεηφλεο θαη 5.6 ml 

ηεηξαηζνπξνπνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ (titanium tetraisoprνpoxide-TTIP) (Sigma Aldrich) 

πξνζηέζεθαλ ζε 45 ml αηζαλφιεο θαη αλαδεχηεθαλ γηα ιίγα ιεπηά. κνηα 

πξαγκαηνπνηήζεθε αλάκημε θαη νιηγφιεπηε αλάδεπζε 0.85 ml πδξνρισξηθνχ νμέσο θαη 

4.6 ml απηνληζκέλνπ λεξνχ. Δλ ζπλερεία, ηα δχν δηαιχκαηα αλακίρζεθαλ θαη 
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αλαδεχηεθαλ γηα 2 ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Ο εκπνηηζκφο ησλ νπαιίσλ έγηλε κε 

ηε κέζνδν ελαπφζεζεο κέζσ πεξηζηξνθήο (spin coating). Η ελαπφζεζε έγηλε κε γσληαθή 

ηαρχηεηα 3000 rpm γηα 60 s. Μεηά ηελ πιήξσζή ηνπο, ηα πκέληα κεηαθέξζεθαλ ζε 

θνχξλν ζηνπο 75 °C γηα 24 h γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί ν ζρεκαηηζκφο ηνπ πεθηψκαηνο 

κέζσ ησλ αληηδξάζεσλ πδξφιπζεο-ζπκπχθλσζεο εληφο ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο. 

ην ηειεπηαίν ζηάδην ηα δείγκαηα ππνβιήζεθαλ ζηελ θαηάιιειε ζεξκηθή 

επεμεξγαζία (ζέξκαλζε ζηνπο 500 °C γηα 2 ψξεο κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 1°C/min), κε 

ζθνπφ λα απνζπληεζεί ην πνιπκεξηθφ ππφζηξσκα θαη λα θξπζηαιισζεί ην TiO2, 

ζρεκαηίδνληαο έλα ηξηζδηάζηαην πνξψδεο δίθηπν, ην ιεγφκελν αληίζηξνθν νπάιην. ην 

ρήκα 2.3 θαίλνληαη ραξαθηεξηζηηθέο εηθφλεο SEM αληηζηξφθσλ νπαιίσλ ηηηαλίαο πνπ 

πξνήιζαλ απφ νπάιηα κε δηάκεηξν ζθαηξψλ 350 nm. πσο δηαπηζηψλεηαη θαη απφ ηηο 

εηθφλεο απηέο, ζεκαληηθφ κεηνλέθηεκα ηεο δηαδνρηθήο απηήο κεζφδνπ παξαζθεπήο ησλ 

θσηνληθψλ θξπζηάιισλ TiO2 ήηαλ ε εκθάληζε εθηεηακέλσλ ξσγκψλ ζηε δνκή ησλ 

πκελίσλ, νη νπνίεο δεκηνπξγήζεθαλ θαηά ην ζηέγλσκα θαη ηε ζεξκηθή ηνπο θαηεξγαζία 

ιφγσ ηνπ κε νκνηφκνξθνπ θαη πιήξε εκπνηηζκνχ ηεο θνιινεηδνχο κήηξαο. 

 
σήμα 2.3 Δηθόλεο SEM αληηζηξόθσλ νπαιίσλ ηηηαλίαο πνπ πξνήιζαλ από νπάιηα κε 

δηάκεηξν ζθαηξώλ 350 nm. 

Με ζθνπφ λα βειηησζεί ε δνκή ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ, αληί ηεο δηαδηθαζίαο απηήο, 

εθαξκφζηεθε ε κέζνδνο ηεο ζπλαπφζεζεο ησλ πνιπκεξηθψλ ζθαηξψλ κε έλα πξφδξνκν 

δηάιπκα, ην νπνίν πεξηείρε νξγαληθφ άιαο ηηηαλίαο δηαιπηφ ζην λεξφ φπσο πξνηάζεθε 

πξφζθαηα απφ ηνπο Hatton et. al [101]. ηελ πεξίπησζε απηή, ην πξφδξνκν δηάιπκα 

παξαζθεπάζηεθε κε αλάκεημε 1.5 ml HCL (0.1 Μ), 2.5 ml αηζαλφιεο θαη 1.23 ml 

πδαηηθνχ δηαιχκαηνο 50 wt.% TiBALDH [Titanium (IV) bis(ammoniumlactate) 

dihydroxide] (Sigma Aldrich) θαη αλάδεπζε γηα 2 h ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

Αθνινχζεζε ν θαζαξηζκφο ησλ γπάιηλσλ ππνζηξσκάησλ θαη ε παξαζθεπή πδαηηθψλ 

ελαησξεκάησλ PS κε ηελ επηζπκεηή δηάκεηξν (220, 350, 425, 510 nm), φγθνπ 8 ml θαη 

ζπγθέληξσζεο 0.2 wt%, φπσο θαη ζηελ πξψηε κέζνδν.  ηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ 

0.168 ml απφ ην πξφδξνκν δηάιπκα ζηα ελαησξήκαηα πνιπζηπξελίνπ θαη ηα ηειηθά 

δηαιχκαηα αλαδεχηεθαλ ζε ινπηξφ ππεξήρνπ γηα 15 min κε ζθνπφ λα νκνγελνπνηεζνχλ. 

Σα γπάιηλα ππνζηξψκαηα βπζίζηεθαλ ζρεδφλ θάζεηα ζηα ηειηθά ελαησξήκαηα θαη ηα 

θηαιίδηα αθέζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία T=55o C έσο φηνπ εμαηκηζηεί ν δηαιχηεο θαη λα 

απηφ-νξγαλσζνχλ νη ζθαίξεο ζε δνκή νπαιίνπ κε ην αλφξγαλν πήθησκα ηηηαλίαο ζηνλ 

ελδηάκεζν ρψξν. Σέινο, ηα πκέληα ππνβιήζεθαλ ζε ζέξκαλζε (1 oC/min) ζηνπο 500 oC 

γηα 2 h ζηνλ αέξα, κε ζηφρν λα απνκαθξπλζεί ην πνιπζηπξέλην θαη λα θξπζηαιισζεί ην 

TiO2 δίλνληαο ηηο αληίζηνηρεο αληίζηξνθεο δνκέο. ην ρήκα 2.4 παξνπζηάδνληαη 

500 nm500 nm
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ραξαθηεξηζηηθέο εηθφλεο SEM θσηνληθψλ πκελίσλ ηηηαλίαο, νη νπνίνη πξνέθπςαλ απφ 

ζθαίξεο PS δηακέηξσλ 350, 425 θαη 510 nm. Παξαηεξείηαη φηη κε ηε κέζνδν απηή 

πεξηνξίζηεθε δξαζηηθά ε εκθάληζε ησλ ξσγκψλ θαη ηα αληίζηξνθα νπάιηα TiO2 πνπ 

αλαπηχρζεθαλ ήηαλ πεξηζζφηεξν νκνηνγελή. Οη θσηνληθνί θξχζηαιινη ηηηαλίαο πνπ 

πξνήιζαλ απφ ζθαίξεο PS δηακέηξσλ 220, 350, 425 θαη 510 nm νλνκάζηεθαλ PC220, 

PC350, PC425 θαη PC510, αληίζηνηρα. 

 
σήμα 2.4 Δηθόλεο SEM πκελίσλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ TiO2 πνπ πξνήιζαλ από 

ελαησξήκαηα ζθαηξώλ PS δηακέηξνπ (α) 350, (β) 425 θαη (γ) 510 nm. 

Με ηε κέζνδν ηεο ζπλαπφζεζεο παξαζθεπάζηεθαλ, επίζεο, πκέληα αλαθνξάο 

ζπλδπάδνληαο ζθαίξεο PS δηαθνξεηηθψλ δηακέηξσλ. ηφρνο ήηαλ ε δεκηνπξγία 

δεηγκάησλ αλαθνξάο ηα νπνία ζα παξνπζίαδαλ ηε ραξαθηεξηζηηθή καθξνπνξψδε δνκή 

νπαιίσλ ρσξίο λα δηαζέηνπλ ηε πεξηνδηθφηεηα κεγάιεο εκβέιεηαο ησλ δηαηεηαγκέλσλ 

ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ, ε νπνία κπνξεί λα νδεγήζεη ζηελ εκθάληζε ησλ θσηνληθψλ 

ραζκάησλ. Σα πκέληα απηά νλνκάζηεθαλ σο PCmix θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο δείγκαηα 

αλαθνξάο γηα ηε κειέηε ηεο επίδξαζεο ησλ αξγψλ θσηνλίσλ ζηα αληίζηξνθα νπάιηα 

ηηηαλίαο. Σα δηαιχκαηα πνιπζηπξελίνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ αλάπηπμε ησλ 

πκελίσλ PCmix πξνέθπςαλ απφ ηελ αλάκεημε ηξηψλ θνιινεηδψλ ελαησξεκάησλ PS κε 

δηαθνξεηηθή δηάκεηξν ζθαηξψλ ζε ίζα πνζνζηά. Δηδηθφηεξα, παξαζθεπάζηεθαλ, αξρηθά, 

πδαηηθά δηαιχκαηα PS κε δηάκεηξν ζθαηξψλ 350, 425 θαη 510 nm θαη ζπγθέληξσζε 0.2 

wt% θαη, έπεηηα, ζε κηθξά θηαιίδηα αλακείρζεθαλ 2.67 ml απφ θάζε επηκέξνπο 

ελαηψξεκα. Σα ηειηθά δηαιχκαηα πνιπζηπξελίνπ (8 ml, 0.2 wt%) αλαδεχηεθαλ ζε 

ινπηξφ ππεξήρσλ γηα 15 min. Αθνινχζεζε ε αλάκεημε ησλ ελαησξεκάησλ κε ην 

πξφδξνκν δηάιπκα, ε θάζεηε ελαπφζεζε ησλ γπάιηλσλ ππνζηξσκάησλ θαη ε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία ησλ δεηγκάησλ, φπσο πεξηγξάθηεθε γηα ηε ζχλζεζε ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ 

PC. 

2.1.3 Μεζνπνξώδε πκέληα ηηηαλίαο 

Γηα ηε κειέηε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δξάζεο ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ 

παξαζθεπάζζεθαλ σο δείγκαηα αλαθνξάο κεζνπνξψδε πκέληα TiO2, ηα νπνία 

ελαπνηέζεθαλ ζε γπαιηά κηθξνζθνπίνπ κε ηελ ηερληθή doctor blade ρξεζηκνπνηψληαο 

πάζηα αλαθνξάο λαλνθξπζηαιιηθήο ηηηαλίαο Aeroxide® P25 (Evonik) [104]. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, γπάιηλα πιαθίδηα κηθξνζθνπίαο ηνπνζεηήζεθαλ ζε κία επίπεδε 

επηθάλεηα θαη, κε ηε βνήζεηα απηνθφιιεηεο ηαηλίαο (Scotch 3M) πάρνπο πεξίπνπ 10 κm, 

θαιχθηεθαλ νη καθξφζηελεο πιεπξέο ηνπο, ψζηε ην ελδηάκεζν ηκήκα ησλ γπαιηψλ ην 

1 m

(α) (β) (γ)

1 m 1 m
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νπνίν έκελε αθάιππην λα έρεη πιάηνο πεξίπνπ 1 cm (ρήκα 2.5). Με κηα βαζκνλνκεκέλε 

πηπέηα κεηαθέξζεθαλ ζηελ άθξε ηνπ ειεχζεξνπ απηνχ ηκήκαηνο 250 κL ηεο πάζηαο θαη, 

κε ηε ρξήζε κηαο γπάιηλεο ξάβδνπ, ε πάζηα απιψζεθε κε δχν θηλήζεηο (κία πξνο ηα 

επάλσ θαη κία πξνο ηα θάησ), αζθψληαο ειαθξηά πίεζε. Η ηαηλία αθαηξέζεθε απφ ηηο 

πιατλέο πιεπξέο θαη ηα δείγκαηα ζεξκάλζεθαλ αξρηθά ζηνπο 120°C γηα 15 min, ψζηε λα 

απνκαθξπλζεί ε πνζφηεηα ηνπ λεξνχ θαη, έπεηηα, ζηνπο 450 °Cγηα 30 min κε ζθνπφ ε 

ηηηαλία λα θξπζηαιισζεί. Ο ξπζκφο αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ ηνπο 120 °C ζηνπο 

450 °C ήηαλ 5 °C/min. Σα δείγκαηα απηά νλνκάζηεθαλ πκέληα P25. 

 

σήμα 2.5 Δλαπόζεζε πάζηαο ζε πάιηλα πιαθίδηα κε ηε κέζνδν «doctor-blade». 

2.1.4 Δπηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε κε λαλνθνιινεηδή GO 

ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε ε επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε ησλ αληηζηξφθσλ 

νπαιίσλ ηηηαλίαο θαη ησλ πκελίσλ αλαθνξάο PCmix θαη P25. Δηδηθφηεξα, ηα δείγκαηα 

βπζίζηεθαλ ζε πδαηηθφ λαλνθνιινεηδέο δηάιπκα νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ (nanoGO) (2 

mg/ml ζε H2O, κέγεζνο λαλνθχιισλ: 5-50 nm) (Sigma Aldrich), φπνπ αθέζεθαλ γηα 24 

h έσο φηνπ πξνζξνθεζεί ην GO. Γηα ηελ επηηπρή πξνζξφθεζε ηνπ GO πάλσ ζηα 

δείγκαηα, ην pH ηνπ δηαιχκαηφο ηνπ είρε ξπζκηζηεί θαη ζηαζεξνπνηεζεί ζηελ ηηκή 10. Η 

ξχζκηζε απηή πξαγκαηνπνηήζεθε πξνζζέηνληαο αλά 30 min 2-3 ζηαγφλεο πδαηηθνχ 

δηαιχκαηνο NaOH (1 M) θαη αθήλνληάο ην θάζε θνξά λα αλαδεπηεί ζηνπο ππεξήρνπο 

γηα 10 min. Σα ηξνπνπνηεκέλα κε λαλνθχιια GO πκέληα νλνκάζηεθαλ nanoGO-PC220, 

nanoGO-PC350, nanoGO-PC425, nanoGO-PC510, nanoGO-PCmix θαη nanoGO-P25 ζε 

αληηζηνηρία κε ηα κε-ηξνπνπνηεκέλα δείγκαηα. Η ίδηα δηαδηθαζία αθνινπζήζεθε θαη γηα 

ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ θαζαξψλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ PC350, PC425 θαη PC510 κε 

δηάιπκα GO ηεο ίδηαο ζπγθέληξσζεο (2 mg/ml ζε H2O) (Sigma Aldrich), ην νπνίν 

πεξηείρε δηεζπαξκέλα θχιια νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ κεγέζνπο κεξηθψλ κηθξνκέηξσλ (ε 

κέζε δηάκεηξνο ησλ θχιισλ ήηαλ 22 κm). θνπφο ηεο ηξνπνπνίεζεο απηήο ήηαλ λα 

δηεξεπλεζεί αλ ην κέγεζνο ησλ θχιισλ GO επεξεάδεη ηηο θσηνληθέο ηδηφηεηεο θαη ηε 

θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε ησλ πκελίσλ. Σα αληίζηνηρα δείγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο 

GO-PC350, GO-PC425 θαη GO-PC510. 
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2.1.5 Φσηνληθνί Κξύζηαιινη rGO-TiO2 

 Σέινο, παξαζθεπάζηεθαλ αληίζηξνθα νπάιηα αλεγκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ 

(rGO)-ηηηαλίαο απφ ηνπο ηξνπνπνηεκέλνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο PC425, κε ζηφρν λα 

δηεξεπλεζεί πεξαηηέξσ ε επίδξαζε ηνπ δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ ζηε θσηνθαηαιπηηθή 

απφδνζε ιφγσ ηεο δηεπηθαλεηαθήο αιιειεπίδξαζεο GO-TiO2. Πην ζπγθεθξηκέλα, πκέληα 

nanoGO-PC425 ζεξκάλζεθαλ γηα 2 h ζε ζεξκνθξαζία 200ν C ζε ξνή ειίνπ, κε ζθνπφ λα 

απνκαθξπλζνχλ κεξηθψο νη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο νμπγφλνπ ηνπ GO θαη λα 

απνθαηαζηαζνχλ/απμεζνχλ ζε έλα βαζκφ νη γξαθηηηθέο πεξηνρέο sp2. Σα δείγκαηα απηά 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο nanorGO(200)-PC425. κνηα, πξαγκαηνπνηήζεθε ε αλαγσγή 

δεηγκάησλ nanoGO-PC425 ζε ζεξκνθξαζία Σ=500oC. Σα πκέληα απηά νλνκάζηεθαλ 

nanorGO(500)-PC425. 

2.2 Πεηξακαηηθέο κέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ 

2.2.1 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο 

Η Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο (Scanning Electron Microscopy-SEM) είλαη 

κία ζχγρξνλε κέζνδνο απεηθφληζεο ηεο επηθάλεηαο κεγάινπ αξηζκνχ πιηθψλ ζηελ 

θιίκαθα ησλ λαλνκέηξσλ. Σν ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο παξάγεη κία δέζκε 

ειεθηξνλίσλ πςειήο ελέξγεηαο, ε νπνία θαηεπζχλεηαη θαη εζηηάδεηαη πάλσ ζε κηα πνιχ 

κηθξή επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο. Η δέζκε ζαξψλεη ηελ επηθάλεηα θαη αιιειεπηδξά κε 

απηή πξνθαιψληαο έλα πιήζνο εθπνκπψλ, απφ ηηο νπνίεο νη θπξηφηεξεο είλαη ηα 

νπηζζνζθεδαδφκελα ειεθηξφληα (backscattered electrons), ηα δεπηεξνγελή ειεθηξφληα 

θαη νη αθηίλεο X. Σα ειεθηξφληα πνπ εθπέκπνληαη αληρλεχνληαη θαη ηα ζήκαηά ηνπο 

εληζρχνληαη. Απφ ηελ θαηαλνκή ηεο έληαζεο ησλ ζεκάησλ παξάγεηαη ζηελ νζφλε ελφο 

ειεθηξνληθνχ ππνινγηζηή κηα κεγεζπκέλε εηθφλα ηεο εμεηαδφκελεο πεξηνρήο, ε νπνία 

παξέρεη πιεξνθνξίεο γηα ηε δνκή θαη ηε ζχλζεζε ηνπ δείγκαηνο. Δθαξκφδνληαο έλα 

ζχζηεκα αλίρλεπζεο ηεο δηαζπνξάο ηεο ελέξγεηαο ησλ παξαγφκελσλ αθηηλψλ Υ (Energy 

Dispersive X–ray/EDX) κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί θαη ζηνηρεηαθή αλάιπζε ηνπ 

εμεηαδφκελνπ πιηθνχ. 

Σν ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε παξνχζα εξγαζία 

ήηαλ ην Quanta 200 ηεο εηαηξίαο FEI. Η ζηήιε ηνπ κηθξνζθνπίνπ απηνχ δηαζέηεη λήκα 

βνιθξακίνπ γηα ηελ παξαγσγή ηεο δέζκεο ειεθηξνλίσλ, ζην νπνίν αλαπηχζζεηαη 

δηαθνξά δπλακηθνχ 25 kV. Η δέζκε εζηηάδεηαη κε κεηαιιηθά αλνίγκαηα θαη 

ειεθηξνκαγλεηηθνχο θαθνχο θαη ε επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο ζαξψλεηαη κε αληίζηνηρα 

πελία. Η δηάκεηξνο ηεο εζηηαζκέλεο δέζκεο πάλσ ζην θάζε δείγκα ήηαλ πεξίπνπ 3-5 

nm, ελψ ε απφζηαζε ηνπ δείγκαηνο απφ ην πελίν ήηαλ 10 mm. Πξηλ ηελ εμέηαζή ηνπο κε 

ην κηθξνζθφπην ηα δείγκαηα επηρξπζψζεθαλ ζηελ θαηάιιειε δηάηαμε κέζσ εμάρλσζεο 

Au ππφ θελφ, κε ζηφρν λα απνθεπρζεί ε επηθαλεηαθή θφξηηζή ηνπο απφ ηε δέζκε 

ειεθηξνλίσλ.  

2.2.2 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο 

ε αληίζεζε κε ηελ ηερληθή SEM, φπνπ ε παξαγφκελε δέζκε ειεθηξνλίσλ ζηακαηά 

κέζα ζην εμεηαδφκελν πιηθφ, ζηελ Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία Γηέιεπζεο (Transmission 

Electron Microscopy-TEM) ε δέζκε δηέξρεηαη κέζα απφ απηφ. Γηα ηνλ ιφγν απηφ θαη ε 

αληίζηνηρε ηάζε πνπ παξάγεη ηα ειεθηξφληα είλαη ζεκαληηθά πςειφηεξε. Δπίζεο, ηα 
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δείγκαηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζα πξέπεη λα είλαη αξθεηά ιεπηά (<100 nm) γηα λα είλαη 

δηαπεξαηά απφ ηε δέζκε ειεθηξνλίσλ. Καηά ηε δηέιεπζή ηνπο ηα ειεθηξφληα 

αιιειεπηδξνχλ κε ην πιηθφ, κε απνηέιεζκα λα ζθεδάδνληαη ειαζηηθά ή αλειαζηηθά. Σα 

δηεξρφκελα ειεθηξφληα αληρλεχνληαη θαη ηα ζήκαηά ηνπο δεκηνπξγνχλ έλα είδσιν ην 

νπνίν πξνβάιιεηαη ζε κηα θζνξίδνπζα νζφλε ή αληρλεπηή CCD (Charged-Coupled 

Device). ε κηα εηθφλα ΣΔΜ νη πεξηνρέο ηνπ δείγκαηνο πνπ δηαπεξλψληαη απφ 

πεξηζζφηεξα ειεθηξφληα εκθαλίδνληαη πην θσηεηλέο, ελψ νη πεξηνρέο ζηηο νπνίεο ηα 

ειεθηξφληα πθίζηαληαη ηζρπξφηεξεο ζθεδάζεηο παξνπζηάδνληαη ζθνηεηλφηεξεο. ηαλ ην 

δείγκα είλαη θξπζηαιιηθφ ν ζεκαληηθφηεξνο παξάγνληαο γηα ηελ εκθάληζε απηήο ηεο 

αληίζεζεο ζηε θσηεηλφηεηα είλαη ε ζθέδαζε Bragg. Αλαιπηηθά, ην κηθξνζθφπην κπνξεί 

λα απνθιείζεη ηα ειεθηξφληα πνπ ζθεδάδνληαη θαηά Bragg λα ζπλεηζθέξνπλ ζηελ 

δεκηνπξγία εηδψινπ, κε απνηέιεζκα νη θξπζηαιιίηεο λα απεηθνλίδνληαη ζθνπξφρξσκνη 

ζηηο αληίζηνηρεο εηθφλεο (εηθφλα θσηεηλνχ πεδίνπ). Αληίζεηα, αλ ην φξγαλν επηηξέςεη 

κφλν ζηα ειεθηξφληα πνπ ζθεδάδνληαη θαηά Bragg λα ζρεκαηίζνπλ είδσιν, ηφηε νη 

θξπζηαιιίηεο ζα θαίλνληαη θσηεηλνί (εηθφλα ζθνηεηλνχ πεδίνπ). Σν κηθξνζθφπην 

παξέρεη, επηπιένλ, ηε δπλαηφηεηα απεηθφληζεο ηεο θξπζηαιινγξαθηθήο δνκήο ελφο 

πιηθνχ ζε αηνκηθφ επίπεδν. ε απηέο ηηο εηθφλεο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο ΣΔΜ 

(High Resolution Transmission Electron Microscopy-HRTEM) ε αληίζεζε ζηε 

θσηεηλφηεηα νθείιεηαη ζηε δηαθνξά θάζεο ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ ζθεδάδνληαη ζε ζρέζε 

κε απηά πνπ πεξλνχλ αλεπεξέαζηα απφ ην δείγκα. Σέινο, είλαη εθηθηή θαη ε δεκηνπξγία 

εηδψινπ απφ ειεθηξφληα κε ζπγθεθξηκέλεο θηλεηηθέο ελέξγεηεο (Energy-Filtered 

Transmission Electron Microscopy-EFTEM). Με ηελ ηερληθή απηή κπνξεί λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ζηνηρεηαθή αλάιπζε ελφο δείγκαηνο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο ζε 

ζρέζε κε ηελ αλάιπζε EDX. Δηδηθφηεξα, αλάινγα κε ην ζηνηρείν πάλσ ζην νπνίν 

ζθεδάδνληαη αλειαζηηθά, ηα ειεθηξφληα ράλνπλ δηαθνξεηηθή πνζφηεηα ελέξγεηαο. 

Απνθιείνληαο ή επηηξέπνληαο, ινηπφλ, ζε ειεθηξφληα κε ζπγθεθξηκέλν εχξνο ελεξγεηψλ 

λα ζπλεηζθέξνπλ ζηελ εηθφλα, απεηθνλίδεηαη θάζε θνξά δηαθνξεηηθφ ζηνηρείν ηνπ 

εμεηαδφκελνπ πιηθνχ. Δθηφο απφ ηηο εηθφλεο εηδψινπ ελφο δείγκαηνο, ην κηθξνζθφπην 

κπνξεί λα παξάγεη εηθφλεο πεξίζιαζεο. 

Η ειεθηξνληθή κηθξνζθφπηα δηέιεπζεο αμηνπνηήζεθε γηα ηελ κειέηε ηεο δνκήο ησλ 

θσηνληθψλ θξπζηάιισλ θαη ηελ επηθαλεηαθή ηνπο ηξνπνπνίεζε κε θχιια nanoGO. Σν 

κηθξνζθφπην δηέιεπζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ ην κνληέιν Philips CM20 TEM ηεο 

εηαηξείαο FEI. Σν φξγαλν απηφ δηαζέηεη έλα ειεθηξνληθφ θαλφλη γηα ηελ παξαγσγή ησλ 

ειεθηξνλίσλ, ηα νπνία επηηαρχλνληαη κε ηάζε 200 kV ππφ ζπλζήθεο θελνχ. Η εζηίαζε 

ηεο δέζκε πάλσ ζην δείγκα, ψζηε λα δηέιζεη απφ απηφ, επηηπγράλεηαη κε δχν 

ζπκππθλσηέο θαθνχο. Σν ζρεκαηηδφκελν είδσιν εζηηάδεηαη ζηελ νζφλε θαη κεγεζχλεηαη 

κε έλαλ αληηθεηκεληθφ θαη δχν θαθνχο πξνβνιήο, αληίζηνηρα. Γηα ηε ζηνηρεηαθή αλάιπζε 

ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ εθαξκφζηεθε ε ηερληθή EFTEM. 

2.2.3 Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ  

Η θαζκαηνζθνπία IR (Infrared Red) ζηεξίδεηαη ζηε απνξξφθεζε ππέξπζξεο 

αθηηλνβνιίαο απφ έλα πιηθφ, πξνθαιψληαο ηε δηέγεξζε ησλ θαλνληθψλ ηξφπσλ 

ηαιάλησζεο ή ησλ ζπιινγηθψλ πιεγκαηηθψλ ηαιαληψζεσλ/θσλνλίσλ ζηα κφξηα ή ζηνπο 

θξπζηάιινπο, αληίζηνηρα. Γηα λα ιάβεη ρψξα ε απνξξφθεζε ελέξγεηαο απφ έλα πιηθφ ζα 

πξέπεη ε ζπρλφηεηα ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο λα είλαη ίζε κε ηελ ηδηνζπρλφηεηα 
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ελφο ηξφπνπ ηαιάλησζεο ψζηε λα ζπκβεί ζπληνληζκφο. Δπηπιένλ, ζα πξέπεη θαηά ηε 

δφλεζε λα κεηαβάιιεηαη κία ηνπιάρηζηνλ ζπληζηψζα ηνπ ηαλπζηή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο 

ηνπ πιηθνχ ζε ζρέζε κε ηελ απνκάθξπλζε απφ ηε ζέζε ηζνξξνπίαο r0, δειαδή λα ηζρχεη:  

 
    

  
        [105]. Η ζρέζε απηή απνηειεί θαη ην βαζηθφ θαλφλα επηινγήο ιφγσ 

ζπκκεηξίαο ζηε Φαζκαηνζθνπία Τπεξχζξνπ.  

Σα θαζκαηφκεηξα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο γηα ηε ιήςε θαζκάησλ IR είλαη ηα 

Φαζκαηφκεηξα Τπεξχζξνπ Μεηαζρεκαηηζκνχ Fourier (Fourier Transform-Infrared 

Spectrometer/FT-IR Spectrometer).  Έλα θαζκαηφκεηξν FT-IR απνηειείηαη απφ 3 

βαζηθά κέξε: ηελ πεγή ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο, ην ζπκβνιφκεηξν Michelson θαη 

ηνλ αληρλεπηή. Σν ζπκβνιφκεηξν δηαζέηεη δχν θάηνπηξα Μ1 θαη Μ2 (ρήκα 2.6), εθ ησλ 

νπνίσλ ην έλα παξακέλεη ζηαζεξφ (fixed mirror) θαη ην άιιν θηλείηαη κε ζηαζεξή 

ηαρχηεηα (movable mirror). Σα επίπεδα ησλ δχν θάηνπηξσλ είλαη θάζεηα κεηαμχ ηνπο, 

ελψ αλάκεζα ζην ζηαζεξφ θαη ζην θηλνχκελν θάηνπηξν ππάξρεη έλαο δηαρσξηζηήο 

δέζκεο (beamsplitter), δειαδή έλα εκηδηαθαλέο θάηνπηξν, ην νπνίν δελ απνξξνθά ζηελ 

ππέξπζξε πεξηνρή, κε 50% αλαθιαζηηθφηεηα θαη 50% δηαπεξαηφηεηα.  

 
σήμα 2.6 ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ ζπκβνιόκεηξνπ Michelson [106]. 

Η αθηηλνβνιία πνπ παξάγεηαη απφ ηελ πεγή θαηεπζχλεηαη ζην ζπκβνιφκεηξν θαη 

πξνζπίπηεη ζην δηαρσξηζηή, φπνπ ρσξίδεηαη ζε δχν επηκέξνπο δέζκεο. Η κία δέζκε 

πθίζηαηαη αλάθιαζε θαη πξνζπίπηεη ζην ζηαζεξφ θάηνπηξν M1, δηαλχνληαο κηα 

απφζηαζε L, ελψ ε άιιε δηαπεξλά ην δηαρσξηζηή θαη πξνζπίπηεη ζην θηλνχκελν 

θάηνπηξν Μ2, δηαλχνληαο κηα απφζηαζε L+Γx, φπνπ Γx ε απφζηαζε πνπ θηλήζεθε ην 

θάηνπηξν (ρήκα 2.6). Οη δέζκεο αλαθιψληαη ζηα θάηνπηξα Μ1 θαη Μ2 θαη επηζηξέθνπλ 

ζην δηαρσξηζηή, έρνληαο δηαλχζεη ε πξψηε κηα ζπλνιηθή δηαδξνκή 2L θαη ε δεχηεξε κηα 

ζπλνιηθή δηαδξνκή 2(L+Γx). Η δηαθνξά δξφκνπ ησλ δχν αθηηλψλ ή αιιηψο ε νπηηθή 

θαζπζηέξεζε (retardation) είλαη 2Γx [106]. Δμαηηίαο ηεο δηαθνξάο δξφκνπ 2Γx νη 

δέζκεο ζπκβάιινπλ ζην δηαρσξηζηή έρνληαο κηα δηαθνξά θάζεο. Μεηά ηε ζπκβνιή έλα 

ηκήκα ηεο αθηηλνβνιίαο νδεγείηαη ζηνλ ζάιακν ηνπ δείγκαηνο, ελψ ην ππφινηπν ηκήκα 

επηζηξέθεη ζηελ πεγή. Η αθηηλνβνιία πνπ θηάλεη ζην δείγκα αιιειεπηδξά κε απηφ θαη, 

ζηε ζπλέρεηα, κε ηε βνήζεηα θαηφπηξσλ ζηξέθεηαη ζηνλ αληρλεπηή, ν νπνίνο θαηαγξάθεη 

ηελ έληαζή ηεο θαη παξάγεη ην ζπκβνινγξάθεκα (interferogram) σο ζπλάξηεζε ηεο 

νπηηθήο θαζπζηέξεζεο 2Γx. Αλ ε νπηηθή θαζπζηέξεζε είλαη αθέξαην πνιιαπιάζην ηνπ 
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κήθνπο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο, δειαδή 2Γx = n  φπνπ   = 0,1,2,3…, ηφηε 

πξαγκαηνπνηείηαη εληζρπηηθή ζπκβνιή, θαη ην ζήκα πνπ θηάλεη ζηνλ αληρλεπηή 

ιακβάλεη ηε κέγηζηε ηηκή ηνπ. Αλ ε νπηηθή θαζπζηέξεζε είλαη 2Γx = (n +1⁄2)   φπνπ   = 

0,1,2,3…, ηφηε πξαγκαηνπνηείηαη απφζβεζε θαη ν αληρλεπηήο δελ θαηαγξάθεη ζήκα. Η 

ζρέζε, ε νπνία δίλεη ηελ έληαζε ηνπ ζήκαηνο σο ζπλάξηεζε ηεο θαζπζηέξεζεο x είλαη 

[105, 107, 108]: 

       ∫                    ∫         ∫          
 

 

 

 

 

 
           

 

 
        (2.1) 

απφ φπνπ θαίλεηαη φηη ε έληαζε       απνηειείηαη απφ έλα ζηαζεξφ παξάγνληα θαη έλα 

κεηαβιεηφ,  ∫          
 

 
   , ν νπνίνο είλαη ππεχζπλνο γηα ηελ εκθάληζε ηνπ 

ζπκβνινγξαθήκαηνο. Σν ζπκβνινγξάθεκα πθίζηαηαη καζεκαηηθή επεμεξγαζία κε ηε 

ρξήζε κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier θαη κεηαηξέπεηαη ζην θάζκα IR [108]. 

ε έλα θάζκα ππεξχζξνπ θαηαγξάθεηαη ε επί ηνηο εθαηφ δηαπεξαηφηεηα (Σ%) 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο. Η δηαπεξαηφηεηα Σ εθθξάδεη ηελ απνξξνθεκέλε πνζφηεηα 

θσηφο θαη ηζνχηαη κε ην ιφγν ηεο έληαζεο ηεο εμεξρφκελεο απφ ην πιηθφ αθηηλνβνιίαο (Ι) 

πξνο ηελ έληαζε ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο (Ιν):   
 

  
. πρλά, αληί ηεο 

δηαπεξαηφηεηαο, ρξεζηκνπνηείηαη ε απνξξνθεηηθφηεηα Α, ε νπνία νξίδεηαη σο ν 

δεθαδηθφο ινγάξηζκνο ηνπ ιφγνπ Ι/Ι0 :      (
 

  
)            [105]. Οη θνξπθέο ζηα 

θάζκαηα IR εκθαλίδνληαη ζηηο ζπρλφηεηεο ηαιάλησζεο ησλ πιηθψλ. 

ηελ παξνχζα εξγαζία ε θαζκαηνζθνπία FT-IR αμηνπνηήζεθε γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ 

ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ (GO) θαη ηνπ αλεγκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ (rGO). 

Πξηλ ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ, ηα δείγκαηα ζθφλεο GO θαη rGO αξαηψζεθαλ ζε KBr θαη 

θνληνπνηήζεθαλ, ρξεζηκνπνηψληαο γνπδί αράηε. Δηδηθφηεξα, 1 mg δείγκαηνο 

πξνζηέζεθε ζε 1 mg KBr θαη ην κείγκα θνληνπνηήζεθε θαη νκνγελνπνηήζεθε κε ηε 

βνήζεηα ηνπ γνπδηνχ. Έπεηηα 2 mg κείγκαηνο αλακείρζεθαλ κε 1 mg KBr θαη 

αθνινχζεζε θνληνπνίεζε θαη νκνγελνπνίεζε. Η ίδηα δηαδηθαζία επαλαιήθζεθε έσο 

φηνπ ε πξνζηηζέκελε πνζφηεηα KBr γίλεη ίζε κε 100-400 mg. Με ηνλ ηξφπν απηφ 

δεκηνπξγήζεθε κείγκα δείγκαηνο/KBr ζε αλαινγία 1/200. Σν κείγκα κεηαθέξζεθε, 

έπεηηα, ζε πδξαπιηθή πξέζα φπνπ κεηαηξάπεθε ζε δηαθαλέο δηζθίν δηακέηξνπ 1 cm θαη 

πάρνπο ~1 mm. Η κεηαηξνπή ησλ δεηγκάησλ ζε ιεπηά δηαθαλή δηζθία ήηαλ απαξαίηεηε, 

ψζηε λα είλαη δπλαηή ε δηέιεπζε ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο, ελψ γηα ηελ αξαίσζε ησλ 

δεηγκάησλ επηιέρζεθε σο αδξαλέο κέζν ην άιαο KBr πνπ δελ απνξξνθά ζην κέζν 

ππέξπζξν.  

Σν θαζκαηφκεηξν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ιήςε ησλ κεηξήζεσλ ήηαλ ην 

κνληέιν Jasco FT/IR-470 Plus, ην νπνίν δηέζεηε κία ιπρλία Globar, θαηαζθεπαζκέλε 

απφ θαξβίδην ηνπ ππξηηίνπ, γηα ηελ παξαγσγή ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο, έλα 

ζπκβνιφκεηξν Michelson θαη αληρλεπηή ππεξχζξνπ DLATGS. Σα θάζκαηα πνπ 

ειήθζεζαλ ήηαλ θάζκαηα δηαπεξαηφηεηαο (Σ%). Ωο θάζκα αλαθνξάο (baseline) 

ιήθζεθε ην θάζκα ηνπ αέξα. Η αλάιπζε ησλ θνξπθψλ έγηλε κε ην πξφγξακκα Spectra 

Manager ηεο JASCO. 
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2.2.4 Φαζκαηνζθνπία Raman 

Ο φξνο ζθέδαζε Raman αλαθέξεηαη ζηελ αιιειεπίδξαζε χιεο θαη αθηηλνβνιίαο 

θαηά ηελ νπνία ιακβάλεη ρψξα κε ειαζηηθή ζθέδαζε ηνπ θσηφο. ηαλ κνλνρξσκαηηθή 

αθηηλνβνιία πξνζπέζεη ζηελ επηθάλεηα ελφο πιηθνχ, ηα θσηφληα ζηελ πιεηνςεθία ηνπο 

ζθεδάδνληαη ειαζηηθά πάλσ ζην πιηθφ ρσξίο λα κεηαβιεζεί ε ελέξγεηα θαη ε ζπρλφηεηά 

ηνπο. Η ζθέδαζε απηή θαιείηαη Rayleigh. Έλα κηθξφ πνζνζηφ θσηνλίσλ        , φκσο, 

πθίζηαηαη αλειαζηηθή ζθέδαζε, θαηά ηελ νπνία ε ζπρλφηεηα ησλ ζθεδαδφκελσλ 

θσηνλίσλ κεηαβάιιεηαη. Δηδηθφηεξα, ζηελ πεξίπησζε κνξηαθνχ πιηθνχ, φηαλ κφξηα απφ 

ηε ζεκειηψδε ζηάζκε δηεγεξζνχλ κεηά ηε ζθέδαζε ζε κηα δνλεηηθή ζηάζκε πςειφηεξεο 

ελέξγεηαο, ηα θσηφληα απνθηνχλ ζπρλφηεηα κηθξφηεξε απφ ηελ αξρηθή θαη ε αλειαζηηθή 

ζθέδαζε θαιείηαη Stokes. Αληίζεηα, φηαλ ηα κφξηα κεηαβαίλνπλ απφ κηα δηεγεξκέλε 

ζηάζκε ηαιάλησζεο ζηε ζεκειηψδε, ε ζπρλφηεηα ησλ ζθεδαδφκελσλ θσηνλίσλ είλαη 

κεγαιχηεξε απφ ηε αξρηθή θαη ε αλειαζηηθή ζθέδαζε νλνκάδεηαη Anti-Stokes [109]. ην 

ρήκα 2.7 παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά νη ελεξγεηαθέο κεηαβάζεηο ελφο κνξίνπ γηα θάζε 

πεξίπησζε. Καηά ηε ζθέδαζε Rayleigh, έλα κφξην πνπ βξίζθεηαη ζηε ζεκειηψδε 

θαηάζηαζε απνξξνθά έλα θσηφλην ζπρλφηεηαο σ0 θαη δηεγείξεηαη ζε θάπνηα εηθνληθή 

ζηάζκε (virtual state). ηε ζπλέρεηα, επηζηξέθεη ζηε ζεκειηψδε θαηάζηαζε, 

εθπέκπνληαο έλα θσηφλην ίζεο ζπρλφηεηαο κε απηφ πνπ απνξξφθεζε (σs=σ0). Η 

ελεξγεηαθή θαηάζηαζε ηνπ κνξίνπ, ηειηθά, δε κεηαβάιιεηαη. Αληίζεηα, ζηελ ζθέδαζε 

Stokes, ην κφξην, θαηά ηελ απνδηέγεξζή ηνπ απφ ηελ εηθνληθή θαηάζηαζε, δελ 

επηζηξέθεη ζηε ζεκειηψδε, αιιά θαηαιήγεη ζε κηα ελεξγεηαθή ζηάζκε ηαιάλησζεο κε 

πςειφηεξε ελέξγεηα. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ην θσηφλην πνπ εθπέκπεηαη λα έρεη 

ελέξγεηα θαη, θαη’ επέθηαζε, ζπρλφηεηα κηθξφηεξε ζε ζρέζε κε ην πξνζπίπηνλ (σs=σ0-

Γσ). ηε ζθέδαζε Anti-Stokes πξαγκαηνπνηείηαη απνξξφθεζε ελφο θσηνλίνπ απφ έλα 

κφξην ην νπνίν βξίζθεηαη ήδε ζε θάπνηα δηεγεξκέλε δνλεηηθή ζηάζκε. Σν κφξην 

κεηαβαίλεη ζηελ εηθνληθή θαηάζηαζε θαη, έπεηηα, απνδηεγείξεηαη ζηε ζεκειηψδε, 

εθπέκπνληαο ηαπηφρξνλα έλα θσηφλην κε ζπρλφηεηα κεγαιχηεξε απφ ην πξνζπίπηνλ 

(σs=σ0+Γσ). Η αλειαζηηθή ζθέδαζε Stokes θαη Anti-Stokes απνηεινχλ ηε ζθέδαζε 

Raman. ηα θάζκαηα νη αληίζηνηρεο θνξπθέο Stokes θαη Anti-Stokes εκθαλίδνληαη ζε 

ζπρλφηεηεο ίζεο κε ηηο ζπρλφηεηεο ηαιάλησζεο ησλ κνξίσλ.  

 
σήμα 2.7 Δλεξγεηαθέο κεηαβάζεηο ελόο κνξίνπ θαηά ηελ ειαζηηθή θαη αλειαζηηθή 

ζθέδαζε κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο. 
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Απφ ηελ θιαζζηθή πεξηγξαθή ηεο ζθέδαζεο Raman πξνθχπηεη πσο έλα θαλνληθφο 

ηξφπνο ηαιάλησζεο ηνπ κνξίνπ είλαη ελεξγφο φηαλ µία ηνπιάρηζηνλ ζπληζηψζα ηνπ 

ηαλπζηή ηεο πνισζηκφηεηαο  ̃ (ε πνισζηµφηεηα είλαη γεληθά έλαο ηαλπζηήο δεχηεξεο 

ηάμεο πνπ εθθπιίδεηαη, ζηελ πεξίπησζε ηζφηξνπσλ πιηθψλ, ζε έλα βαζµσηφ κέγεζνο 

[109]) κεηαβάιιεηαη ζε ζρέζε κε ηε απνκάθξπλζε απφ ηε ζέζε ηζνξξνπίαο r0, δειαδή: 

  
  ̃  

  
        [109, 110]. Η ζρέζε απηή απνηειεί βαζηθφ θαλφλα επηινγήο ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο Raman ιφγσ ζπκκεηξίαο, ζε αληίζεζε κε ηνλ αληίζηνηρν θαλφλα 

επηινγήο πνπ ηζρχεη ζηελ θαζµαηνζθνπία IR, φπνπ µία δφλεζε είλαη ελεξγή φηαλ 

πξνθαιεί κεηαβνιή ζε µία ηνπιάρηζηνλ ζπληζηψζα ηεο κφληκεο δηπνιηθήο ξνπήο ηνπ 

κνξίνπ,  
    

  
       . Απφ απηνχο ηνπο θαλφλεο επηινγήο πξνθχπηεη θαη ε αξρή 

ακνηβαίνπ απνθιεηζκνχ, ε νπνία απνηειεί ηε βαζηθή δηαθνξά κεηαμχ θαζκαηνζθνπίαο 

Raman θαη IR θαη αλαθέξεηαη ζηα κνξηαθά ζπγθξνηήκαηα πνπ δηαζέηνπλ θέληξν 

ζπκκεηξίαο. Δηδηθφηεξα, ζηα ζπζηήκαηα κε θέληξν ζπκκεηξίαο, νη ζπκκεηξηθέο 

ηαιαληψζεηο είλαη ελεξγέο θαηά Raman θαη αλελεξγέο θαηά IR, ελψ νη αληηζπκκεηξηθέο 

ηαιαληψζεηο είλαη ελεξγέο θαηά IR θαη αλελεξγέο θαηά Raman [109]. 

ηελ πεξίπησζε πνπ ην εμεηαδφκελν πιηθφ είλαη θξχζηαιινο, ε ζθέδαζε Stokes θαη 

Anti-Stokes ζπλδέεηαη κε ηε «δεκηνπξγία-εθπνκπή» θαη ηελ «θαηαζηξνθή-

απνξξφθεζε» ελφο θσλνλίνπ, αληίζηνηρα. Με βάζε ηελ πιήξε θβαληηθή πεξηγξαθή 

πξνθχπηνπλ νη θηλεκαηηθνί θαλφλεο επηινγήο γηα ηε ζθέδαζε Raman απφ θξπζηάιινπο 

[109]: 

              (δηαηήξεζε ελέξγεηαο)   θαη       ⃗     ⃗         (δηαηήξεζε νξκήο) 

φπνπ  ⃗  ,  ⃗   θαη    είλαη ην θπκαηάλπζκα ηνπ πξνζπίπηνληνο θσηνλίνπ, ηνπ ζθεδαδφκελνπ 

θσηνλίνπ θαη ηνπ απνξξνθεκέλνπ ή εθπεκπφκελνπ θσλνλίνπ, αληίζηνηρα, ελψ   ,    

θαη    είλαη νη αληίζηνηρεο ζπρλφηεηεο. Σν πξφζεκν « + » αλαθέξεηαη ζηε ζθέδαζε 

Stokes, φπνπ δεκηνπξγείηαη έλα θσλφλην, θαη ην πξφζεκν « - » αλαθέξεηαη ζηε ζθέδαζε 

anti-Stokes, φπνπ έλα θσλφλην θαηαζηξέθεηαη (ρήκα 2.8).  

 

σήμα 2.8 Η εθπνκπή (αξηζηεξά) θαη ε απνξξόθεζε (δεμηά) ελόο θσλνλίνπ θαηά ηε 

ζθέδαζε Stokes θαη Anti-Stokes, αληίζηνηρα. 

Πέξα απφ ηνπο παξαπάλσ θηλεµαηηθνχο θαλφλεο επηινγήο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηηο 

ζρέζεηο δηαηήξεζεο ελέξγεηαο θαη νξµήο, ζηα θξπζηαιιηθά ζπζηήκαηα ηζρχεη θαη ν 

γεληθφο θαλφλαο επηινγήο πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ζπκκεηξία ησλ ηαιαληψζεσλ/θσλνλίσλ 

θαη απαηηεί ηε κεηαβνιή ηεο παξαγψγνπ ηεο πνισζηκφηεηαο   
  ̃

  
     , αληίζηνηρα κε ηελ 

πεξίπησζε ησλ κνξίσλ. 
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σήμα 2.9 Ο νπηηθόο θαη ν αθνπζηηθόο θιάδνο ησλ θσλνλίσλ. Σα θσλόληα πνπ 

ζπκκεηέρνπλ ζηε ζθέδαζε Raman πξνέξρνληαη από ην θέληξν ηεο δώλεο  Brillouin. 

Γηα ηελ θαζκαηνζθνπία Raman, ρξεζηκνπνηνχληαη κνλνρξσκαηηθέο πεγέο laser 

ζηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο κε ελέξγεηεο ηεο ηάμεο     2.5 eV. Οη ελέξγεηεο 

ησλ θσλνλίσλ πνπ εθπέκπνληαη ή απνξξνθψληαη, φκσο, είλαη πνιχ κηθξφηεξεο θαη, 

εηδηθφηεξα, ηεο ηάμεο     0.01 eV [109]. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ε ελέξγεηα ηεο 

ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο λα πξνθχπηεη ζρεδφλ ίζε κε απηή ηεο πξνζπίπηνπζαο, 

δειαδή               . Γηα ηηο ηηκέο ησλ θπκαηαλπζκάησλ  ⃗ i θαη  ⃗ s κέζα ζηνλ 

θξχζηαιιν ηζρχεη:    
  

  
 

  

 
 

  

 
 

  

  
    , δηφηη  ̅  

 

 
 

 

  
  ηελ πεξίπησζε πνπ ε 

ζθέδαζε δελ πξαγκαηνπνηείηαη ζε κηθξέο γσλίεο  , απφ ην ρήκα 2.8 θαη κε βάζε ηηο 

ηξηγσλνκεηξηθέο ζρέζεηο πξνθχπηεη:           
 

 
  ηφζν γηα ηελ ζθέδαζε Stokes νζν θαη 

γηα ηελ ζθέδαζε Anti-Stokes. Σν θπκαηάλπζκα    ιακβάλεη ηηκέο ζην δηάζηεκα     

   . Η κέγηζηε ηηκή ηνπ    αληηζηνηρεί ζηελ πεξίπησζε ηεο νπηζζνζθέδαζεο ( =180ν, 

 ⃗ s=- ⃗  ) θαη είλαη:          
  

  
              Η ηηκή απηή είλαη πεξίπνπ 3 ηάμεηο 

κεγέζνπο κηθξφηεξε απφ ηηο δηαζηάζεηο ηεο 1εο δψλεο Brillouin, 
  

 
         , φπνπ α ε 

πιεγκαηηθή ζηαζεξά ηνπ θξπζηάιινπ κε ηππηθή ηηκή α       Σα θσλφληα, δειαδή, πνπ 

παίξλνπλ κέξνο ζηελ (1εο ηάμεο) ζθέδαζε Raman πξνέξρνληαη απφ ην θέληξν ηεο δψλεο 

Brillouin, q  , φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 2.9. Γηα q  , φκσο, ηα θσλφληα ηνπ 

αθνπζηηθνχ θιάδνπ έρνπλ ζρεδφλ κεδεληθή ζπρλφηεηα θαη γηα απηφ νη αληίζηνηρεο 

θνξπθέο ζην θάζκα απέρνπλ ειάρηζηα απφ ηε ζπρλφηεηα ηεο ειαζηηθά (Rayleigh) 

ζθεδαδφκελεο δέζκεο [109]. Αληίζεηα, ηα νπηηθά θσλφληα έρνπλ πεπεξαζκέλε 

ζπρλφηεηα κε απνηέιεζκα νη αληίζηνηρεο θνξπθέο λα απέρνπλ αξθεηά απφ ηε ζπρλφηεηα 

ηεο ειαζηηθήο ζθέδαζεο. Οη γξακκέο Stokes θαη Anti-Stokes, δειαδή, ζηα θάζκα Raman 

πξνέξρνληαη θπξίσο απφ θσλφληα ηνπ νπηηθνχ θιάδνπ. 

Ο ξπζκφο ζθέδαζεο Raman είλαη αλάινγνο ηεο ηεηάξηεο δχλακεο ηεο ζπρλφηεηαο 

ησλ θσηνλίσλ σi
4 [109, 110]. ηελ πεξίπησζε πνπ ε ελέξγεηα ησλ θσηνλίσλ πνπ 

απνξξνθψληαη ζπκπίπηεη κε ηελ ελέξγεηα κεηάβαζεο ηνπ κνξίνπ ζε κηα πξαγκαηηθή 

ειεθηξνληαθή ζηάζκε, ηφηε παξαηεξείηαη κεγάιε αχμεζε ηεο ζθέδαζεο Raman θαη ην 

θαηλφκελν νλνκάδεηαη ζπληνληζκφο Raman (Resonance Raman) (ρήκα 2.7) [110].  

Η θαζκαηνζθνπία Raman αμηνπνηήζεθε γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηφζν ησλ δεηγκάησλ 

GO θαη rGO, φζν θαη ησλ θαζαξψλ θαη ηξνπνπνηεκέλσλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ 

ηηηαλίαο. Δηδηθφηεξα, ειήθζεζαλ κεηξήζεηο micro-Raman ρξεζηκνπνηψληαο έλα 
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θαζκαηφκεηξν δηαζπνξάο Renishaw Invia-Reflex ζε δηάηαμε νπηζζνζθέδαζεο, ε 

θσηνγξαθία ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 2.10α. ην ρήκα 2.10β θαίλεηαη ε 

πνξεία πνπ αθνινπζεί ε αθηηλνβνιία ζην φξγαλν απηφ θαηά ηε ιήςε ελφο θάζκαηνο. 

Δηδηθφηεξα, ε πεγή laser παξάγεη κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία, ε νπνία νδεγείηαη κε 

θάηνπηξα ζε έλα θίιηξν απνθνπήο (edge filter). Δθεί αλαθιάηαη πιήξσο θαη 

θαηεπζχλεηαη ζε έλα νπηηθφ κηθξνζθφπην, κέζσ ηνπ νπνίνπ εζηηάδεηαη ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ δείγκαηνο. Η δέζκε ζθεδάδεηαη πάλσ ζην δείγκα θαη επηζηξέθεη ζην θίιηξν 

απνθνπήο, ην νπνίν θφβεη ηε ζπρλφηεηα ηεο ειαζηηθήο ζθέδαζεο, ψζηε λα γίλνπλ 

εκθαλείο ζην θάζκα νη γξακκέο Stokes θαη Anti-Stokes, νη νπνίεο είλαη αξθεηά αζζελείο 

ζε ζρέζε κε ηελ θνξπθή Rayleigh. Η κε-ειαζηηθά ζθεδαδφκελε ζπληζηψζα πνπ 

δηέξρεηαη απφ ην θίιηξν απνθνπήο εζηηάδεηαη κε έλα θαθφ ζηε ζρηζκή εηζφδνπ (entrance 

slit), φπνπ πεξηνξίδεηαη ρσξηθά, γεγνλφο πνπ θαζνξίδεη θαη ηε θαζκαηηθή επθξίλεηα ηνπ 

νξγάλνπ. ηε ζπλέρεηα, πξνζθξνχεη  ζηε κηα πιεπξά ελφο πξηζκαηηθνχ θαηφπηξνπ θαη 

θαηεπζχλεηαη ζην θξάγκα πεξίζιαζεο (grating), ην νπνίν ηελ αλαιχεη ζηα επηκέξνπο 

κήθε θχκαηνο πνπ ηελ απνηεινχλ. Μεηά ηελ αλάιπζή ηεο ε δέζκε αλαθιάηαη ζηελ άιιε 

πιεπξά ηνπ θαηφπηξνπ θαη εζηηάδεηαη κε έλαλ ηειεπηαίν θαθφ ζε αληρλεπηή  δηάηαμεο 

ζπδεπγκέλνπ θνξηίνπ CCD. Απφ ηελ έληαζε ησλ επηκέξνπο αθηηλψλ δεκηνπξγείηαη ην 

θάζκα Raman ηνπ δείγκαηνο ζηελ νζφλε ελφο ππνινγηζηή.   

Οη κεηξήζεηο θαζκαηνζθνπίαο Raman ειήθζεζαλ ρξεζηκνπνηψληαο δχν πεγέο 

δηέγεξζεο: έλα laser πνπ εμέπεκπε ζε κήθνο θχκαηνο 514.5 nm (νξαηφ) θαη κηα δίνδν πνπ 

εμέπεκπε ζηα 785 nm (εγγχο ππέξπζξν). Σν νπηηθφ κηθξνζθφπην (Leica DMLM) δηέζεηε 

αληηθεηκεληθνχο θαθνχο ×5, ×20, ×50, θαη ×100 γηα ηελ εζηίαζε ηεο δέζκεο ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο. Γηα ηηο κεηξήζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε θπξίσο ν θαθφο ×50 (ΝΑ = 

0.75) εζηηαθήο απφζηαζεο 0.37 mm, ν νπνίνο εζηίαδε ηελ αθηηλνβνιία ζε επηθάλεηα 

δηακέηξνπ 1-2 κm. Γηα ηελ απνθνπή ηεο ζπληζηψζαο Rayleigh ρξεζηκνπνηήζεθε 

δηειεθηξηθφ θίιηξν αθκήο (edge filter) ζηα ~100 cm-1. Σν κέγεζνο ηεο ζρηζκήο εηζφδνπ 

γηα θαλνληθή ιεηηνπξγία ηνπ νξγάλνπ ήηαλ 65 κm. Σν θαζκαηφκεηξν δηέζεηε δχν 

θξάγκαηα πεξίζιαζεο, ην έλα κε 1800 θαη ην άιιν κε 1200 ραξαγέο/mm, πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε δηέγεξζε κε ηα laser ζηα 514 θαη 785 nm, αληίζηνηρα. Η 

απφζηαζε ηνπ θξάγκαηνο πεξίζιαζεο απφ ηνλ αληρλεπηή (focal length) ήηαλ 250 mm. 

Σα θάζκαηα ειήθζεζαλ κε ζπλερείο ζαξψζεηο ζηελ πεξηνρή απφ ηα 100-3200 cm-1. Γηα 

ηε βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ην θάζκα θξπζηαιιηθνχ ππξηηίνπ (Si). 

Η αλάιπζε ησλ θνξπθψλ ηνπ θάζκαηνο Raman έγηλε κε ην πξφγξακκα WIRE ηεο 

Renishaw. 

 

σήμα 2.10 Φαζκαηόκεηξν micro-Raman Renishaw Invia-Reflex. 
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2.2.5 Πεξίζιαζε αθηηλώλ-Χ 

Οη αθηίλεο X αλαθαιχθηεθαλ ην 1895 απφ ηνλ θαζεγεηή Wilhelm Conrad Röntgen 

ζην Παλεπηζηήκην W ̈rzburg ζηε Γεξκαλία θαη, νπζηαζηηθά απνηεινχλ 
ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία κε πνιχ κηθξφ κήθνο θχκαηνο (10-0.01 nm). Ο πην 

ζπλεζηζκέλνο ηξφπνο παξαγσγήο ησλ αθηηλψλ-Υ ζηεξίδεηαη ζηελ πξφζπησζε 

επηηαρπλφκελσλ ειεθηξνλίσλ ζε κηα επηθάλεηα-ζηφρν, ε νπνία απνηειείηαη απφ κέηαιιν 

κε κεγάιν αηνκηθφ αξηζκφ. Σα επηηαρπλφκελα ειεθηξφληα πνπ πξνζπίπηνπλ ζηνλ ζηφρν, 

δίλνπλ ζηα άηνκα ηνπ κεηάιινπ ελέξγεηα ηθαλή λα δηεγείξεη ηα ειεθηξφληα ησλ 

εζσηεξηθψλ ζηνηβάδσλ, ηα νπνία, ζηε ζπλέρεηα, απφδηεγείξνληαη εθπέκπνληαο θσηφληα 

(αθηίλεο Υ). 
Καηά ηελ πεξίζιαζε κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο αθηηλψλ-Υ ζε έλα θξπζηαιιηθφ 

ζηεξεφ, ηα θσηφληα ηεο αθηηλνβνιίαο ζθεδάδνληαη πάλσ ζηα άηνκα ηνπ θξπζηάιινπ θαη 

νη ζθεδαδφκελεο αθηίλεο ζπκβάινπλ. Αλ θάπνηα απφ ηα πιεγκαηηθά επίπεδα (hkl) πνπ 

ζρεκαηίδνπλ ηα άηνκα έρνπλ ηνλ θαηάιιειν πξνζαλαηνιηζκφ σο πξνο ηελ 

πξνζπίπηνπζα αθηηλνβνιία, ηφηε νη αθηίλεο πνπ ζθεδάδνληαη ζε απηά έρνπλ ηελ ίδηα 

θάζε θαη ζπκβάινπλ εληζρπηηθά. ηελ πεξίπησζε απηή, ε πεξηζιψκελε δέζκε πνπ 

εμέξρεηαη απφ ην δείγκα έρεη ηε κέγηζηε έληαζε θαη αληρλεχεηαη. Δηδηθφηεξα, εληζρπηηθή 

ζπκβνιή επηηπγράλεηαη, φηαλ ηθαλνπνηείηαη ν λφκνο ηνπ Bragg [111] (ρήκα 2.11):  

                (2.2) 

φπνπ      ε απφζηαζε δηαδνρηθψλ πιεγκαηηθψλ επηπέδσλ (hkl),   ην κήθνο θχκαηνο ησλ 

αθηηλψλ-Υ ,   ε γσλία πξφζπησζεο θαη n ε ηάμε ηεο πεξίζιαζεο. 

 
σήμα 2.11 Πεξίζιαζε αθηηλώλ-Χ ζε έλα θξύζηαιιν ζύκθσλα κε ην λόκν Bragg. 

Μεηαβάιινληαο ηε γσλία ζ ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο κπνξεί λα επηηεπρζεί 

εληζρπηηθή ζπκβνιή απφ δηαθνξεηηθά επίπεδα (hkl). ε θάζε πεξίπησζε ε πεξηζιψκελε 

αθηίλα ζρεκαηίδεη γσλία 2ζ σο πξνο ηελ πξνζπίπηνπζα. Απφ ηε ζρέζε 2.2 είλαη δπλαηφο 

ν πξνζδηνξηζκφο ησλ ελδνπιεγκαηηθψλ απνζηάζεσλ      ηνπ θξπζηάιινπ, γεγνλφο πνπ 

επηηξέπεη αθελφο ηελ ηαπηνπνίεζή ηνπ, αθεηέξνπ ηε κειέηε ηεο δνκήο ηνπ.  

ηαλ ην δείγκα είλαη πνιπθξπζηαιιηθφ, απνηειείηαη δειαδή απφ έλα κεγάιν αξηζκφ 

θξπζηαιιηηψλ ζε φινπο ηνπο δπλαηνχο πξνζαλαηνιηζκνχο, γηα θάζε γσλία ζ, ζα 

ππάξρνπλ αξθεηνί θξχζηαιινη νη νπνίνη ζα ηθαλνπνηνχλ ηε ζπλζήθε πεξίζιαζεο (λφκνο 

Bragg). ηελ πεξίπησζε απηή, γηα θάζε νκάδα πιεγκαηηθψλ επηπέδσλ (hkl) δε ζα 

αληρλεχεηαη κία κφλν πεξηζιψκελε δέζκε, άιια έλα ζχλνιν αθηηλψλ, νη νπνίεο 

βξίζθνληαη πνιχ θνληά ε κία ζηελ άιιε ζρεκαηίδνληαο θψλνπο (γεσκεηξία Debye-

Scherrer) (ήκα 2.12). Η πεξηζιαζηκεηξία ζθφλεο αθηηλψλ-Υ (X-Ray Powder 

Diffraction-XRPD) είλαη κηα απφ ηηο θπξηφηεξεο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ησλ 
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παξακέηξσλ ηεο δνκήο θαη ηεο κηθξνδνκήο πνιπθξπζηαιιηθψλ πιηθψλ, φπσο γηα 

παξάδεηγκα ην πνζνζηφ θξπζηαιιηθψλ θάζεσλ, ζηαζεξέο πιέγκαηνο, νη απνζηάζεηο ησλ 

δεζκψλ, παξακνξθψζεηο θ.α. 

 

σήμα 2.12 Κώλνη πνπ δεκηνπξγνύλ νη αθηίλεο-Χ έπεηηα από πεξίζιαζε ζε 

πνιπθξπζηαιιηθή ζθόλε (γεσκεηξία Debye-Scherrer) [112]. 

ηελ παξνχζα εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθε πεξηζιαζίκεηξν αθηηλψλ-Υ ζθφλεο 

Siemens D5000 γηα κεηξήζεηο ζηα δείγκαηα GO θαη rGO. Σν φξγαλν απηφ βαζίδεηαη ζηε 

γεσκεηξία Bragg-Brentano (ρήκα 2.13) θαη απνηειείηαη θπξίσο απφ κηα ιπρλία Cu γηα 

ηελ παξαγσγή αθηηλψλ-Υ (αθηηλνβνιία Κα, ι=1.542 Å), έλα γσληφκεηξν θαη έλαλ 

αληρλεπηή. Η δέζκε πνπ εμέξρεηαη απφ ηε ιπρλία (tube) πεξλά απφ έλα ζχζηεκα 

παξάιιεισλ κεηαιιηθψλ πιαθψλ (divergence slit) κε ζθνπφ λα επζπγξακκηζηεί θαη λα 

κεησζεί ε απφθιηζή ηεο θαη, ζηε ζπλέρεηα, πξνζπίπηεη ζην δείγκα ην νπνίν βξίζθεηαη ζην 

γσληφκεηξν ηνπ νξγάλνπ πάλσ ζε θαηάιιειν δεηγκαηνθνξέα. Η ζθεδαδφκελε δέζκε 

πεξλά απφ κηα ζρηζκή (antiscatter slit), ε νπνία κεηψλεη ηε ζθέδαζε απφ άιιεο αηηίεο 

(αέξα, θζνξηζκφ θιπ) θαη απφ κία ζρηζκή (detector slit), κέζσ ηεο νπνίαο κπνξεί λα 

κεηαβάιιεηαη ην εχξνο ηεο δέζκεο πνπ θηάλεη ζηνλ αληρλεπηή θαη, ζπλεπψο, θαη ε 

δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα ηεο κέηξεζεο. Σέινο, έλαο κνλνρξσκάηνξαο γξαθίηε 

(monochromator) απνθφπηεη ηελ αθηηλνβνιία CuKβ θαη ε δέζκε εηζέξρεηαη ζηνλ 

αληρλεπηή. ηε γεσκεηξία Bragg-Brentano ν δεηγκαηνθνξέαο θαη ν αληρλεπηήο 

πεξηζηξέθνληαη ηαπηφρξνλα κε ιφγν ηαρπηήησλ 2:1, ψζηε λα αιιάδεη ν 

πξνζαλαηνιηζκφο ησλ πιεγκαηηθψλ επηπέδσλ ηνπ εμεηαδφκελνπ πιηθνχ. Η ζθεδαδφκελε 

δέζκε κεηξάηαη ζε έλα εχξνο γσληψλ 2ζ απφ 10° - 120°.  

 

σήμα 2.13 Γεσκεηξία Bragg-Brentano. 
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2.2.6 Φσηνειεθηξνληαθή θαζκαηνζθνπία αθηηλώλ-Χ 

Η Φσηνειεθηξνληαθή Φαζκαηνζθνπία Αθηηλψλ-Υ (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy-XPS) είλαη κηα κέζνδνο κε ηελ νπνία κειεηνχληαη νη ελέξγεηεο ζχλδεζεο 

ειεθηξνλίσλ απφ ηα δέζκηα ηξνρηαθά (core levels) ησλ αηφκσλ ελφο πιηθνχ, παξέρνληαο 

κε απηφλ ηνλ ηξφπν πιεξνθνξίεο ηφζν γηα ηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ εμεηαδφκελνπ πιηθνχ, 

φζν θαη γηα ηε ζπγθέληξσζε ηνπ θάζε επηκέξνπο ζηνηρείνπ. Η ιεηηνπξγία ηεο ηερληθήο 

XPS ζηεξίδεηαη ζην θσηνειεθηξηθφ θαηλφκελν: Ηιεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία 

γλσζηνχ κήθνπο θχκαηνο πξνζπίπηεη πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο, κε 

απνηέιεζκα λα εμάγνληαη θσηνειεθηξφληα. Δπεηδή νη ελέξγεηεο ζχλδεζεο ησλ αηφκσλ 

είλαη πςειέο ρξεζηκνπνηνχληαη αθηίλεο-Υ σο ελέξγεηεο δηέγεξζεο. 

 Έλα ηππηθφ θαζκαηφκεηξν απνηειείηαη θπξίσο απφ ηελ πεγή ησλ αθηηλψλ-Υ, έλα 

ζχζηεκα ειεθηξνζηαηηθψλ θαθψλ, έλαλ αλαιπηή ειεθηξνλίσλ, ν νπνίνο είλαη 

εκηζθαηξηθφο, θαη ηνλ αληρλεπηή (ρήκα 2.14). Η αθηηλνβνιία απφ ηελ πεγή πξνζπίπηεη 

πάλσ ζην δείγκα θαη ηα εθπεκπφκελα ειεθηξφληα θαηεπζχλνληαη κέζσ ηνπ ζπζηήκαηνο 

θαθψλ ζηελ είζνδν ηνπ αλαιπηή. Μέζα ζε απηφλ εθαξκφδνληαη ειεθηξνζηαηηθά πεδία, 

ηα νπνία επηηξέπνπλ κφλν ζε ειεθηξφληα κε κία ζπγθεθξηκέλε θηλεηηθή ελέξγεηα λα 

εηζέιζνπλ. Σα ειεθηξφληα απηά θαηεπζχλνληαη ζηνλ αληρλεπηή θαη θαηακεηξψληαη. Γηα 

ηελ εμαγσγή ησλ θσηνειεθηξνλίσλ απφ ην δείγκα ε ελέξγεηα δηέγεξζεο,  , πξέπεη λα 

είλαη κεγαιχηεξε απφ ην έξγν εμφδνπ    ηνπ πιηθνχ. Δπεηδή, φκσο, ην δείγκα είλαη 

γεησκέλν καδί κε ηνλ αλαιπηή, ηνπ νπνίνπ ην  έξγν εμφδνπ είλαη κεγαιχηεξν, ε ηηκή ηνπ 

   αληηζηνηρεί ζπλήζσο ζην έξγν εμφδνπ ηνπ αλαιπηή [113].  Η ελέξγεηα δέζκεπζεο ελφο 

ειεθηξνλίνπ πξνζδηνξίδεηαη, ηειηθά, απφ ηε ρέζε 2.3: 

                      (2.3) 

φπνπ      ε ελέξγεηα πνπ κεηξά ν αλαιπηήο. 

 
σήμα 2.14 ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ελόο ηππηθνύ θαζκαηόκεηξνπ XP κε 

εκηζθαηξηθό αλαιπηή. 

Μαδί κε ηηο πεγέο ησλ αθηηλψλ Υ ρξεζηκνπνηνχληαη, επίζεο, θαη κνλνρξσκάηνξεο, κε 

ζθνπφ λα πεξηνξίζνπλ ην εχξνο ηεο ελέξγεηαο ζχλδεζεο ψζηε λα επηηεπρζεί θαιχηεξε 
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δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα, ε νπνία ζα επηηξέπεη ηελ αλίρλεπζε κηθξψλ αιιαγψλ φπσο 

κεηαηνπίζεηο ιφγσ ηνπ ζρεκαηηζκνχ ρεκηθψλ δεζκψλ [113].  

Με ηε βνήζεηα κεηξήζεσλ XPS πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνηρεηαθή αλάιπζε ησλ 

θσηνληθψλ θξπζηάιισλ ηηηαλίαο ηξνπνπνηεκέλσλ κε GO θαη rGO. Γηα ηελ παξαγσγή 

αθηηλψλ-Υ ρξεζηκνπνηήζεθε πεγή καγλεζίνπ MgKα κε ελέξγεηα 1253.6 eV, ελψ γηα ηε 

ζπιινγή ησλ ειεθηξνλίσλ ρξεζηκνπνηήζεθε εκηζθαηξηθφο αλαιπηήο PHOIBOS 100 

(SPECS) κε ελέξγεηα δηέιεπζεο ζηα 15 eV. Η θιίκαθα ησλ ελεξγεηψλ ζχλδεζεο 

βαζκνλνκήζεθε κε βάζε ηε ζέζε ησλ θνξπθψλ Au 4f7/2 (84 eV) θαη Ag 3d5/2 (368.3 eV), 

νη νπνίεο είραλ πξνζδηνξηζηεί απφ κεηξήζεηο ζε θχιια θαζαξνχ ρξπζνχ θαη αζεκηνχ, 

αληίζηνηρα Γηα ηε κειέηε ηεο ζπλέιημεο ηνπ θαηαγεγξακκέλνπ θάζκαηνο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζπλαξηήζεηο Voigt νη νπνίεο είλαη απνηέιεζκα ζπλέιημεο κηαο 

ζπλάξηεζεο Gauss θαη κηαο Lorentz. 

2.2.7 Μέζνδνο BET 

Με ηε κέζνδν ΒΔΣ (Brunauer, Emmett, Teller) κπνξεί λα ππνινγηζηεί ε εηδηθή 

επηθάλεηα ελφο θνληνπνηεκέλνπ ή/θαη πνξψδνπο ζηεξενχ πιηθνχ, πξνζδηνξίδνληαο ηελ 

πνζφηεηα ελφο αεξίνπ πνπ πξνζξνθάηαη απφ απηφ. Δηδηθφηεξα, ε κέζνδνο απηή απνηειεί 

επέθηαζε ελφο κνληέινπ πνπ αλαπηχρζεθε απφ ηνλ Langmuir, ζχκθσλα κε ην νπνίν ε 

επηθάλεηα ελφο ζηεξενχ απνηειείηαη απφ ζέζεηο ξφθεζεο, θάζε κία εθ ησλ νπνίσλ 

θαηαιακβάλεηαη απφ κφλν έλα κφξην ξνθεκέλεο νπζίαο, ζρεκαηίδνληαο κε ηνλ ηξφπν 

απηφλ κηα κνλνζηνηβάδα ζηελ επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ (monolayer adsorption) [114]. Οη 

Brunauer, Emmett θαη Teller, βαζηδφκελνη ζην κνληέιν Langmuir, αλαγλψξηζαλ ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε πνιπζηξσκαηηθήο ξφθεζεο (multilayer adsorption), δειαδή ηνλ 

ζρεκαηηζκφ πεξηζζφηεξσλ ηνπ ελφο ζηξσκάησλ κνξίσλ (ζηνηβάδσλ) θαηά ηε 

πξνζξφθεζε ηνπ αεξίνπ, θαηαιήγνληαο ζηελ αθφινπζε εμίζσζε [115]: 

 

        
 

 

    
 

      

      
                                   

   o φγθνο ηνπ ξνθεκέλνπ αεξίνπ αλά κνλάδα κάδαο ζηεξενχ ζε ζρεηηθή πίεζε 
 

   

    ν φγθνο ηνπ ξνθεκέλνπ αεξίνπ γηα ηε δεκηνπξγία κνλνζηνηβάδαο  

 C κία ζηαζεξά ε ηηκή ηεο νπνίαο εμαξηάηαη απφ ηε ζεξκφηεηα ξφθεζεο θαη ηε 

ιαλζάλνπζα ζεξκφηεηα. 

 

Η εμίζσζε 2.1 κπνξεί λα πάξεη ηε κνξθή: 

 

         
 

 

  
   

 
      

  
     

                                 

    ε πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα ζε ζρεηηθή πίεζε 
 

   

   
  

  

  
 ε κνλνζηξσκαηηθή ρσξεηηθφηεηα (monolayer capacity), φπνπ    

      
   

 
  είλαη ν γξακκνκνξηαθφο φγθνο αεξίνπ ζε ζπλζήθεο STP  

ηελ εμίζσζε ΒΔΣ ππαθνχνπλ νη πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο πνιπζηξσκαηηθήο 

ξφθεζεο κε αξθεηή αθξίβεηα θπξίσο ζε ζρεηηθέο πηέζεηο P/Po κεηαμχ 0.05 θαη 0.3. 
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Αλ ε εμίζσζε BET αθνινπζείηαη, ηφηε ε γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ φξνπ 
 

        
 έλαληη ηνπ 

φξνπ 
 

    είλαη κηα επζεία γξακκή κε θιίζε   
     

  
   

 θαη ηέκλνπζα   
 

  
   

. Ο φξνο   
  

κπνξεί λα ππνινγηζηεί απφ ηε ζρέζε:   
  

 

   
. Η νιηθή επηθάλεηα ηνπ ζηεξενχ δίλεηαη 

απφ ηνλ αθφινπζν ηχπν: 

S(ΒΔΣ) = (αξηζκφο ησλ ξνθεκέλσλ κνξίσλ ηεο κνλνζηηβάδαο) · (εκβαδφλ κνξίνπ)   

          
                                                                                  

     ν αξηζκφο Avogadro 

    ε επηθάλεηα πνπ θαηαιακβάλεη θάζε πξνζξνθεκέλν κφξην ζηε 

ζπκπιεξσκέλε κνλνζηνηβάδα:         
 

   
  , φπνπ Μ είλαη ην κνξηαθφ βάξνο 

ηνπ αεξίνπ θαη ξ ε ππθλφηεηα ηνπ πγξνπνηεκέλνπ αεξίνπ ζηε ζεξκνθξαζία ηνπ 

πεηξάκαηνο. 

Σν αέξην πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ζηε κέζνδν BET είλαη ην άδσην (N2), θαζψο 

δελ αληηδξά ρεκηθά κε ηελ επηθάλεηα ησλ πεξηζζφηεξσλ πιηθψλ. Η ζεξκνθξαζία ζηελ 

νπνία γίλεηαη ε ξφθεζε είλαη ην ζεκείν βξαζκνχ ηνπ Ν2, δειαδή T 77 K.  

ηελ παξνχζα εξγαζία γηα ηε κειέηε ηεο επηθάλεηαο θαη ησλ πφξσλ ησλ θσηνληθψλ 

θξπζηάιισλ ειήθζεζαλ νη ηζφζεξκεο θακπχιεο ξφθεζεο Ν2 ησλ δεηγκάησλ. Ιζφζεξκε 

θακπχιε ξφθεζεο θαιείηαη ε γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ φγθνπ ηνπ αεξίνπ πνπ 

πξνζξνθάηαη αλά κνλάδα κάδαο ζηεξενχ δείγκαηνο ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο γηα κηα 

δεδνκέλε ζεξκνθξαζία, V=f(P), θαη ραξαθηεξίδεηαη σο ηζφζεξκε πξνζξφθεζεο ή 

εθξφθεζεο, φηαλ ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ φγθνπ V πξαγκαηνπνηείηαη κε ζηαδηαθή αχμεζε ή 

κείσζε ηεο πίεζεο, αληίζηνηρα. Γηα ηε πξαγκαηνπνίεζε ησλ κεηξήζεσλ 

ρξεζηκνπνηήζεθε απηφκαην πνξνζίκεηξν αεξίσλ Quantachrome, ηχπνπ Autosorb-1, κε 

αλαβάζκηζε Kr. Η δηαδηθαζία κέηξεζεο πνπ αθνινπζείηαη είλαη ε εμήο: Σν δείγκα 

ηνπνζεηείηαη ζε ζσιήλα θιεηζηφ απφ ηε κία πιεπξά θαη νδεγείηαη ζην ζηαζκφ 

απαεξίσζεο (Outgasser) κε ζθνπφ λα θαζαξηζηεί απφ πγξαζία θαη ξνθεκέλν νμπγφλν. 

ηε ζπλέρεηα κεηαθέξεηαη ζην ζηαζκφ κέηξεζεο (Sample), φπνπ δεκηνπξγνχληαη 

ζπλζήθεο θελνχ ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ (  77 Κ). Καηάιιειε πνζφηεηα αεξίνπ 

Ν2 εθηνλψλεηαη ηκεκαηηθά ζην ρψξν ηνπ δείγκαηνο (Sample), ψζηε γηα θάζε ζεκείν 

κέηξεζεο λα απνθαηαζηαζεί ε πίεζε ηζνξξνπίαο. Ο φγθνο ηνπ αεξίνπ πνπ πξνζξνθάηαη 

απφ ην δείγκα ππνινγίδεηαη απφ ηε κεηαβνιή ηεο πίεζεο ζην ρψξν ηνπ δείγκαηνο. 

Μεηξήζεηο ιακβάλνληαη κέρξη ηελ απνθαηάζηαζε ηζνξξνπίαο ξφθεζεο, ελψ, ζην ηέινο,  

ιακβάλεηαη θαη ε ηζφζεξκε εθξφθεζεο ηνπ N2. Δπεηδή γηα ηε ιήςε ησλ κεηξήζεσλ ηα 

δείγκαηα πξέπεη λα βξίζθνληαη ζε κνξθή ζθφλεο, ηα ππφ εμέηαζε θσηνληθά πκέληα 

ηξίθηεθαλ κε ηε βνήζεηα κηα ζπάηνπιαο θαη αθαηξέζεθαλ απφ ην γπάιηλν ππφζηξσκα 

πάλσ ζην νπνίν είραλ αλαπηπρζεί. 

2.2.8 Φαζκαηνζθνπία ππεξηώδνπο-νξαηνύ 

Οη νπηηθέο ηδηφηεηεο ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ θαη ε αλίρλεπζε ηεο κεηαβνιήο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ ξχπσλ ζηα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

θαζκαηνζθνπία ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-Vis) [116]. Δηδηθφηεξα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

κεηξήζεηο δηαπεξαηφηεηαο (T%), θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο (R%) θαη δηάρπηεο 
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αλαθιαζηηθφηεηαο (DR%) κε έλα θαζκαηφκεηξν Agilent Cary 60 κε ηελ πξνζζήθε 

δηαθνξεηηθψλ εμαξηεκάησλ, φπσο ην ζχζηεκα νπηηθήο ίλαο δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο 

(Barrelino) πνπ θαίλεηαη ζην ρήκα 2.15. 

 

σήμα 2.15 Φαζκαηόκεηξν Agilent Cary 60 ζπλδεδεκέλν κε ζύζηεκα δηάρπηεο 

αλαθιαζηηθόηεηαο κέζσ νπηηθήο ίλαο. 

 

σήμα 2.16 Οπηηθό ζύζηεκα θαζκαηνθσηνκέηξνπ. 
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Σν θαζκαηνθσηφκεηξν απνηειείηαη απφ κία παικηθή ιπρλία Xe (80 Hz), 

κνλνρξσκάηνξα Czerny-Turner δηπιήο δέζκεο πνπ θαιχπηεη ηε θαζκαηηθή πεξηνρή 

190–1100 nm κε θαζκαηηθή αλάιπζε 1.5 nm, νινγξαθηθφ θξάγκα πεξίζιαζεο 1200 

γξακκέο/mm, δχν θσηνδηφδνπο ππξηηίνπ σο αληρλεπηέο γηα ηαπηφρξνλε κέηξεζε ηεο 

δέζκεο δείγκαηνο θαη δέζκεο αλαθνξάο κέζσ δηαρσξηζηή δέζκεο θαζψο θαη ηαρχηεηα 

ζάξσζεο έσο 24000 nm/min θαη κέγηζην ξπζκφ 80 data points/sec. Σν ρήκα 2.16 

απεηθνλίδεη ην νπηηθφ ζχζηεκα ηνπ θαζκαηφκεηξνπ. Η δέζκε θσηφο εθπέκπεηαη 

παικηθά απφ ηε ιπρλία Xe (κεγάιε δηάξθεηα δσήο, απνθπγή επίδξαζεο ηνπ θσηφο απφ 

ηνλ πεξηβάιινληα ρψξν), αλαθιάηαη ζε θάηνπηξν θαη πξνζπίπηεη ζην θξάγκα 

πεξίζιαζεο ζην νπνίν πξαγκαηνπνηείηαη ν δηαζθεδαζκφο ηνπ θσηφο πξνο φιεο ηηο 

θαηεπζχλζεηο. Σν θξάγκα δηαζέηεη κεραλνπνηεκέλν πιέγκα πνπ επηιέγεη έλα θαηάιιειν 

κήθνο θχκαηνο απφ ην ιεπθφ πνπ εθπέκπεηαη απφ ηε ιπρλία. Σν εχξνο ηνπ κήθνπο 

θχκαηνο γηα ηα θάζκαηα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο είλαη 190-1100 nm. Έλα ηκήκα ηεο 

δέζκεο αλαθιάηαη απφ ην δηαρσξηζηή δέζκεο θαη θαηεπζχλεηαη πξνο έλαλ αληρλεπηή 

αλαθνξάο πνπ κεηξά ηελ έληαζε αλαθνξάο (Ι0). Σν άιιν ηκήκα ηεο δέζκεο 

θαηεπζχλεηαη ζην δείγκα φπνπ εζηηάδεηαη ζε θειίδα 1,5 x 1,0 mm θαη ζηε ζπλέρεηα ζηνλ 

αληρλεπηή πνπ κεηξά ηελ έληαζε ηνπ θαζκαηηθνχ θσηφο (Ι). ηα θάζκαηα UV-vis 

θαηαγξάθεηαη ε δηαπεξαηφηεηα      
 

  
 ή ε απνξξφθεζε Α(%)=   (

 

  
) ζπλαξηήζεη 

ηνπ κήθνπο θχκαηνο.  

Γηα ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ T% ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ αθνινπζήζεθε ε εμήο 

δηαδηθαζία: Αξρηθά πάξζεθε σο θάζκα αλαθνξάο (baseline) ην θάζκα ηνπ αέξα. ηε 

ζπλέρεηα, ην δείγκα πξνζαξκφζηεθε ζε κεηαιιηθφ δεηγκαηνθνξέα θαη ηνπνζεηήζεθε ζην 

ζάιακν ηνπ νξγάλνπ. Αθνινχζεζε κέηξεζε κε ην δείγκα ζηνλ νπηηθφ δξφκν. Ο Η/Τ 

δηαίξεζε ην θάζκα ηνπ δείγκαηνο κε ην θάζκα αλαθνξάο, δίλνληαο ην ηειηθφ θάζκα T%. 

Σα θάζκαηα ειήθζεζαλ ζηελ θαζκαηηθή πεξηνρή 200-1000 nm κε ξπζκφ ζάξσζεο 300 

nm/min. 

Οη κεηξήζεηο θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηε ρξήζε ηεο 

θαηάιιειεο νπηηθήο δηάηαμεο (PIKE, UV-Vis 15Spec), ε εηθφλα ηεο νπνίαο θαίλεηαη ζην 

ρήκα 2.17α.  

 

σήμα 2.17 (α) Οπηηθή δηάηαμε γηα κεηξήζεηο θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο κε γσλία 

πξόζπησζεο 15o θαη  (β) ν ηξόπνο ιεηηνπξγίαο ηεο. 
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ην εζσηεξηθφ ηεο δηάηαμεο απηήο βξίζθεηαη έλα πξηζκαηηθφ θάηνπηξν, ελψ ζην 

πάλσ κέξνο ππάξρεη κηα ππνδνρή ζηελ νπνία ηνπνζεηείηαη ην δείγκα ζε νξηδφληηα ζέζε 

κε ηε βνήζεηα κεηαιιηθήο κάζθαο. Σν ζχζηεκα πξνζαξκφδεηαη κέζα ζην ζάιακν ηνπ 

θαζκαηνκέηξνπ θαη επζπγξακκίδεηαη ζηελ πνξεία ηεο κνλνρξσκαηηθήο δέζκεο πνπ 

πξνέξρεηαη απφ ην θξάγκα πεξίζιαζεο. Η δέζκε αλαθιάηαη ζην θάηνπηξν θαη 

πξνζπίπηεη ζην δείγκα ππφ γσλία 15ν. Αθνχ αλαθιαζηεί ζην δείγκα, πθίζηαηαη εθ λένπ 

αλάθιαζε ζηελ άιιε πιεπξά ηνπ θαηφπηξνπ θαη θαηεπζχλεηαη ζηνλ αληρλεπηή ηνπ 

θαζκαηφκεηξνπ, ν νπνίνο θαηαγξάθεη ηελ έληαζή ηεο. Η πνξεία ηεο δέζκεο θαίλεηαη 

ζην ρήκα 2.17β. Η κέηξεζε αλαθνξάο (baseline) γηα ηε βαζκνλφκεζε ησλ θαζκάησλ 

θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο R% πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε ρξήζε θαζξέπηε Al εληζρπκέλεο 

αλαθιαζηηθφηεηαο ζην ππεξηψδεο. 

Γηα ηηο κεηξήζεηο δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο ρξεζηκνπνηήζεθε ην θαηάιιειν 

νπηηθφ ζχζηεκα (Barrelino), ην νπνίν θαίλεηαη ζην ρήκα 2.18α. Σν ζχζηεκα απηφ 

ζπλδέεηαη ζην ζην θαζκαηφκεηξν κέζσ νπηηθήο ίλαο. Αλαιπηηθφηεξα, ε κνλνρξσκαηηθή 

δέζκε πνπ εμέξρεηαη απφ ην θξάγκα πεξίζιαζεο ηνπ θαζκαηνκέηξνπ αλαθιάηαη 

θαηνπηξηθά θαη εζηηάδεηαη ζε νπηηθή ίλα κήθνπο 1.5 m, κέζσ ηεο νπνίαο θαηεπζχλεηαη 

ζηε δηάηαμε Barrelino. ηαλ εηζέιζεη ζην Barrelino, ε δέζκε αλαθιάηαη πάλσ ζε 

ειιεηςνεηδέο θάηνπηξν θαη εζηηάδεηαη ζην επίπεδν ηνπ δείγκαηνο κε ίρλνο δηακέηξνπ 

πεξίπνπ 1.5 mm (ρήκα 2.17β). Οη δηάρπηα αλαθιψκελεο αθηίλεο πξνζπίπηνπλ ζε 

ειιεηςνεηδή θάηνπηξα αμνληθήο ζπκκεηξίαο, ηα νπνία πεξηβάινπλ ηε ζπζθεπή, θαη, 

έπεηηα απφ πνιιαπιέο αλαθιάζεηο, εζηηάδνληαη ζην άλσ ζεκείν εζηίαζεο ησλ 

θαηφπηξσλ, φπνπ είλαη ηνπνζεηεκέλνο αληρλεπηήο Si. Ο αληρλεπηήο, ν νπνίνο ζπλδέεηαη 

ειεθηξνληθά κε ην ζχζηεκα θαηαγξαθήο ηνπ θαζκαηφκεηξνπ Cary 60, θαηαγξάθεη ηελ 

έληαζή ηνπο, δίλνληαο ηα αληίζηνηρα θάζκαηα DR%. Η θαηνπηξηθή αλάθιαζε δελ 

θαηαγξάθεηαη, θαζψο ε αληίζηνηρε αθηίλα εκπνδίδεηαη απφ ην πξψην θάηνπηξν (πάλσ 

ζην νπνίν πξνζπίπηεη ε εηζεξρφκελεο δέζκε απφ ηελ νπηηθή ίλα) θαη δελ θηάλεη ζηνλ 

αληρλεπηή. Η ζπζθεπή δηαζέηεη ελζσκαησκέλε ςεθηαθή θάκεξα γηα ηε κεγεζπκέλε 

πξνβνιή ηνπ δείγκαηνο θαη ηελ αθξηβή επηινγή ηνπ ζεκείνπ δεηγκαηνιεςίαο γηα 

αλάιπζε. Γηα ηε βαζκνλφκεζε ησλ θαζκάησλ δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο 

ρξεζηκνπνηήζεθε δηζθίν αλαθνξάο (HALON) DR 100%. 

 
σήμα 2.18 (α) Οπηηθό ζύζηεκα δηάρπηεο αλαθιαζηηθόηεηαο (Barellino) θαη (β) ν 

ηξόπνο ιεηηνπξγίαο ηνπ. 
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2.2.9 Μεηξήζεηο καγλήηηζεο-Μαγλεηόκεηξν SQUID 

Σν 1962 o Brian Josephson κειέηεζε δχν παλνκνηφηππνπο ππεξαγσγνχο 

δηαρσξηζκέλνπο απφ έλα ιεπηφ ζηξψκα κνλσηή, δηαηππψλνληαο ηελ άπνςε φηη φρη κφλν 

ειεθηξφληα, αιιά θαη δεχγε Cooper, κπνξνχλ λα δηαπεξάζνπλ ηνλ κνλσηή βάζεη ηνπ 

θαηλνκέλνπ ζήξαγγαο (ρήκα 2.19). Ο Josephson πξνέβιεςε φηη ηα δεχγε Cooper ζα 

δηέξρνληαη απφ ηε δηάηαμε απηή, ε νπνία θαιείηαη επαθή Josephson, ρσξίο λα ππάξρεη 

ειεθηξηθή αληίζηαζε θαη πσο ζα δεκηνπξγνχλ ειεθηξηθφ ξεχκα ρσξίο ηελ εθαξκνγή 

θάπνηαο ειεθηξηθήο ηάζεο. Γηαπίζησζε, επίζεο, φηη αλ ζηα άθξα ηεο επαθήο εθαξκνζηεί 

ζπλερήο ηάζε (dc), ηφηε απηή ζα δηαξξέεηαη απφ ελαιιαζζφκελν ξεχκα [117-119].  

 

σήμα 2.19 Δπαθή Josephson, ε νπνία απνηειείηαη από δύν ππεξαγσγνύο 

δηαρσξηζκέλνπο από έλαλ ιεπηό κνλσηή. 

Δηδηθφηεξα, ην ππεξαγψγηκν ξεχκα πνπ δηαξξέεη κηαο επαθή Josephson, έρεη ηε κνξθή: 

             
 

 
∫       

 

 
                                                  

Αλ δελ εθαξκνζηεί ηάζε, δειαδή V=0, ηφηε ην ππεξαγψγηκν ξεχκα είλαη ζπλερέο 

(θαηλφκελν Josephson ζπλερνχο ξεχκαηνο): 

                                                                                   

Αλ θαηά κήθνο ηεο επαθήο, φκσο, εθαξκνζηεί κηα ηάζε V, ηφηε ην ππεξαγψγκν ξεχκα 

παίξλεη ηε κνξθή: 

             (
 | | 

 
)                                                     

ηελ πεξίπησζε απηή ην ξεχκα     ηαιαληψλεηαη κε ζπρλφηεηα   
 | | 

 
  (θαηλφκελν 

Josephson ελαιιαζζφκελνπ ξεχκαηνο). 

Σν θαηλφκελν Josephson αμηνπνηείηαη ζηα καγλεηφκεηξα SQUID (Superconducting 

Quantum Interference Design), παξέρνληαο ηε δπλαηφηεηα αλίρλεπζεο πνιχ κηθξψλ 

καγλεηηθψλ πεδίσλ (ηεο ηάμεο ησλ 10-18 Tesla). ηελ παξνχζα εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθε 

έλα καγλεηφκεηξν Quantum Design MPMS XL-7 SQUID κε ζθνπφ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

καγλήηηζεο ησλ δεηγκάησλ ζθφλεο GO θαη rGO. Σν φξγαλν απηφ δηαζέηεη έλαλ 

ππεξαγψγηκν καγλήηε (superconducting magnet), ν νπνίνο έρεη ηε κνξθή ζσιελνεηδνχο 

πελίνπ (solenoid) θαη κπνξεί λα παξάγεη καγλεηηθφ πεδίν έσο 7 Tesla (ρήκα 2.20α). Σν 

δείγκα ηνπνζεηείηαη ζε κηα πιαζηηθή ξάβδν, ε νπνία εηζέξρεηαη κέζσ ελφο ζσιήλα 

δηακέηξνπ πεξίπνπ 9 mm ζην θέληξν ηεο ζσιελνεηδνχο δηάηαμεο. Σν πάλσ κέξνο ηεο 
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ξάβδνπ ζηεξεψλεηαη ζε κεραληζκφ, ν νπνίνο κπνξεί λα ηελ θηλεί θαηά κήθνο ελφο 

ππεξαγψγηκνπ πελίνπ αλίρλεπζεο (detector coil) πνπ βξίζθεηαη ηνπνζεηεκέλν ζην 

θέληξν ηνπ καγλήηε. Σν πελίν αλίρλεπζεο απνηειείηαη απφ ηέζζεξηο ζπείξεο ηπιηγκέλεο 

ζε δηάηαμε δεπηέξαο παξαγψγνπ, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 2.20β. Η δηάηαμε απηή 

βνεζάεη ζηε κείσζε ηνπ ζνξχβνπ κέζα ζην πελίν απφ εμσηεξηθά καγλεηηθά πεδία. Οη 

ζπείξεο καδί κε ην ππεξαγψγηκν πελίν ζήκαηνο (signal coil), απνηεινχλ ην θχθισκα 

αλίρλεπζεο ηνπ νξγάλνπ, ην νπνίν κεηαθέξεη ην ζήκα απφ ην δείγκα ζηνλ αηζζεηήξα 

SQUID, θαζψο απηά ηα δχν δελ βξίζθνληαη ζε επαθή. Ο αηζζεηήξαο SQUID ηνπ 

καγλεηνκέηξνπ, είλαη ηχπνπ RF, απνηειείηαη, δειαδή απφ έλαλ ππεξαγψγηκν δαθηχιην,  

έλα ζεκείν ηνπ νπνίνπ δηαθφπηεηαη απφ κηα επαθή Josephson (εθηφο απφ ηνπο RF 

ππάξρνπλ θαη νη DC-SQUID, νη νπνίνη δηαζέηνπλ δχν επαθέο Josephson πάλσ ζε έλαλ 

ππεξαγψγηκν δαθηχιην). Γηα ηελ επίηεπμε ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ φιε ε δηάηαμε 

ςχρεηαη κε ζχζηεκα ξνήο πγξνχ ειίνπ [120]. 

 

σήμα 2.20 ρεκαηηθή απεηθόληζή ηνπ καγλεηνκέηξνπ SQUID [120, 121]. 

Αλαιπηηθφηεξα, ε ιεηηνπξγία ηνπ καγλεηνκέηξνπ θαηά ηε ιήςε ησλ κεηξήζεσλ 

πεξηγξάθεηαη σο εμήο: Σν δείγκα, ην νπνίν ζεσξείηαη φηη είλαη έλα καγλεηηθφ δίπνιν κε 

καγλεηηθή ξνπή m, θηλείηαη θαηά κήθνο ηνπ άμνλα ηνπ πελίνπ αλίρλεπζεο, πξνθαιψληαο 

κεηαβνιή ζηε καγλεηηθή ξνή πνπ δηέξρεηαη απφ απηφ. Απνηέιεζκα είλαη λα επάγεηαη 

ζηηο ζπείξεο έλα ειεθηξηθφ ξεχκα, κε έληαζε, ε νπνία κεηαβάιιεηαη αλάινγα κε ηε 

κεηαβνιή ηεο καγλεηηθήο ξνήο, θαη θνξά, ε νπνία αληηηίζεηαη ζε απηή. Σν επαγφκελν 

ξεχκα κεηαθέξεηαη κέζσ ππεξαγψγηκσλ θαισδίσλ ζην πελίν ζήκαηνο θαη επάγεη κε ηε 

ζεηξά ηνπ έλα καγλεηηθφ πεδίν, ην νπνίν εθαξκφδεηαη ζηνλ αηζζεηήξα RF-SQUID. 

Δπεηδή ηα πελία θαη ηα θαιψδηα απνηεινχληαη απφ ππεξαγψγηκα πιηθά, ην ξεχκα πνπ 

θπθινθνξεί ζε απηά δελ θζίλεη. Δμαηηίαο ηνπ επαγφκελνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ δηέξρεηαη 

απφ ηνλ ππεξαγψγηκν δαθηχιην ηνπ αηζζεηήξα καγλεηηθή ξνή Φ, ε νπνία είλαη 

θβαληηζκέλε θαη, εηδηθφηεξα, αθέξαην πνιιαπιάζην ηνπ ζηνηρεηψδνπο θβάληνπ Φ0=   

          . Η ξνή απηή κεηαβάιιεηαη αλάινγα κε απηή πνπ δηέξρεηαη απφ ην πελίν 

αλίρλεπζεο. ηνλ αηζζεηήξα SQUID, ινηπφλ, θηάλνπλ κέζσ ηνπ θπθιψκαηνο αλίρλεπζεο 

νη αιιαγέο ηεο καγλεηηθήο ξνήο, νη νπνίεο πξνθαινχληαη απφ ην δείγκα. Η επαθή 

Josephson πάλσ ζηνλ δαθηχιην ιεηηνπξγεί ζαλ δηαθφπηεο, ν νπνίνο «αλνηγνθιείλεη» ην 
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ξεχκα Ιπ πνπ ηνλ δηαξξέεη κε πνιχ κεγάιε ζπρλφηεηα θαη ην δηακνξθψλεη. 

Απνδεηθλχεηαη κε βάζε ην θαηλφκελν Josephson ελαιιαζζφκελνπ ξεχκαηνο φηη ην 

ξεχκα Ιπ παίξλεη ηε κνξθή:       (
   

  
)  Η δηακφξθσζε απηή εληζρχεη ην ζήκα θαη 

επηηξέπεη ηελ αλίρλεπζε πνιχ κηθξψλ αιιαγψλ ηνπ εθαξκνδφκελνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ. 

Σειηθά, ν αηζζεηήξαο παξάγεη ζηελ έμνδν ηνπ ειεθηξηθή ηάζε, ε νπνία είλαη αλάινγε κε 

ηε καγλεηηθή ξνπή ηνπ δείγκαηνο. Με ηνλ ηξφπν απηφ πξνζδηνξίδεηαη ε καγλήηηζε Μ 

ζπλαξηήζεη ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ ή ηεο ζεξκνθξαζίαο. Σν ζπγθεθξηκέλν καγλεηφκεηξν 

έρεη επαηζζεζία ~10-8 emu. Η κάδα ηνπ δείγκαηνο (ζθφλε GO ή rGO), κε ην νπνίν έγηλαλ 

νη κεηξήζεηο, ήηαλ  10 mg. 

Μεηξήζεηο Zero Field Cooling (ZFC) θαη Field Cooling (FC) 

Πξνθεηκέλνπ λα δηαπηζησζεί φηη ε καγλήηηζε ηνπ δείγκαηνο είλαη αληηζηξεπηή ζε φιν 

ην εχξνο ζεξκνθξαζηψλ ππνινγίδεηαη ζπλήζσο ε καγλεηηθή ηνπ ξνπή ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο χζηεξα απφ ςχμε ρσξίο (zero field cooling) θαη κε (field cooling) ηελ 

παξνπζία καγλεηηθνχ πεδίνπ. Η κέζνδνο πνπ αθνινπζείηαη είλαη ε εμήο: Αξρηθά ην 

δείγκα ςχρεηαη ζην καγλεηφκεηξν SQUID ζηε ρακειφηεξε δπλαηή ζεξκνθξαζία 

απνπζία καγλεηηθνχ πεδίνπ (Η=0). ηε ζπλέρεηα, εθαξκφδεηαη έλα ζηαζεξφ καγλεηηθφ 

πεδίν Η1 θαη ιακβάλνληαη κεηξήζεηο ηεο καγλεηηθήο ξνπήο θαζψο ε ζεξκνθξαζία 

αλεβαίλεη. Οη κεηξήζεηο απηέο δίλνπλ ηνλ ZFC θιάδν καγλήηηζεο. Σν δείγκα ςχρεηαη, 

έπεηηα, μαλά, απηή ηε θνξά ππφ ηελ επίδξαζε ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ. Λακβάλνληαη πάιη 

κεηξήζεηο ηεο καγλεηηθήο ξνπήο θαηά ηελ άλνδν ηεο ζεξκνθξαζίαο, νη νπνίεο απνηεινχλ 

ηνλ FC θιάδν καγλήηηζεο. Οη κεηξήζεηο FC κπνξνχλ λα ιεθζνχλ θαη θαηά ηελ ςχμε ηνπ 

δείγκαηνο. Αλ ε καγλήηηζε είλαη αληηζηξεπηή, ηφηε νη θιάδνη ZFC θαη FC ζπκπίπηνπλ. 

Γηαθνξεηηθά, νη θιάδνη απηνί θάησ απφ θάπνηα ζεξκνθξαζία δηαρσξίδνληαη. 

2.2.10 Φαζκαηνζθνπία Ηιεθηξνληθνύ Παξακαγλεηηθνύ πληνληζκνύ  

Η Φαζκαηνζθνπία Ηιεθηξνληθνχ Παξακαγλεηηθνχ πληνληζκνχ (Electron 

Paramagnetic Resonance-EPR) ή Ηιεθηξνληθνχ πληνληζκνχ Spin (Electron Spin 

Resonance-ESR) ζηεξίδεηαη ζην θαηλφκελν Zeeman, ζχκθσλα κε ην νπνίν αίξεηαη ν 

εθθπιηζκφο ησλ ελεξγεηαθψλ επηπέδσλ παξακαγλεηηθψλ ηφλησλ/κνξίσλ ηα νπνία έρνπλ 

καγλεηηθή ξνπή ιφγσ ηεο ηξνρηαθήο ζηξνθνξκήο θαη ηνπ ειεθηξνληθνχ ηνπο spin 

παξνπζία καγλεηηθνχ πεδίνπ, επηηξέπνληαο ηελ απνξξφθεζε Η/Μ αθηηλνβνιίαο ζηελ 

πεξηνρή ησλ κηθξνθπκάησλ κέζσ ηνπ θαηλνκέλνπ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ. Έζησ φηη 

έλα παξακαγλεηηθφ ηφλ πνπ πεξηγξάθεηαη κε spin S=1/2 θαη ηξνρηαθή ζηξνθνξκή ≠0 

βξίζθεηαη ζε έλα ζηαζεξφ καγλεηηθφ πεδίν H (Η, ζ, θ).  Η αιιειεπίδξαζε ηνπ 

ζπζηήκαηνο απηνχ κε ην καγλεηηθφ πεδίν ζα δίλεηαη απφ ηελ έθθξαζε [122]:  

                   (                                     ) 

 (2.10) 

ηε ρέζε 2.10 ν παξάγνληαο   είλαη έρεη ηε κνξθή αληζνηξνπηθνχ ηαλπζηή κε 

δηαγψληεο ηηκέο             . Απφ ηα ζηνηρεία ηνπ πίλαθα ηεο U ζηε βάζε ησλ 

ηδηνθαηαζηάζεσλ |  ⟩  |
 

 
  

 

 
⟩  θαη |  ⟩  |

 

 
  

 

 
⟩ ηνπ spin S1/2, 
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 |  ⟩ |  ⟩ 
   |  

 

 
           

 

 
                              

   |  

 
                              

 

 
           

πξνθχπηνπλ νη αθφινπζεο ηδηνηηκέο ελέξγεηαο: 

        
 

 
                                                                                                                  

φπνπ          
               

               
           θαη Η0 ην πεδίν 

ζπληνληζκνχ. 

Γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί κεηάβαζε EPR πξέπεη ην ζχζηεκα λα απνξξνθήζεη 

ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιίαο ζπρλφηεηαο λ, ε νπνία λα ηθαλνπνηεί ηε ζπλζήθε: 

                                                                             

Γίλεηαη θαλεξφ φηη γηα λα επηηεπρζεί ζπληνληζκφο ζα πξέπεη είηε λα δηαηεξείηαη ζηαζεξφ 

ην εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν H θαη λα κεηαβάιιεηαη ε ζπρλφηεηα, είηε λα κεηαβάιιεηαη 

ην εμσηεξηθφ πεδίν παξακέλνληαο ζηαζεξή ε ζπρλφηεηα λ ηεο αθηηλνβνιίαο. Λφγσ ηεο 

κεγαιχηεξεο ηερληθήο επθνιίαο ζηε ζάξσζε ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ, έρεη θαζηεξσζεί ζηε 

θαζκαηνζθνπία EPR λα κειεηάηαη ε απφθξηζε ελφο παξακαγλεηηθνχ ζπζηήκαηνο, πνπ 

βξίζθεηαη ππφ ηελ επίδξαζε Η/Μ αθηηλνβνιίαο ζηαζεξήο ζπρλφηεηαο, ζηε κεηαβνιή 

ελφο εμσηεξηθά εθαξκνδφκελνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ. Γηα κεγαιχηεξε αθξίβεηα ζηε 

κέηξεζε ηνπ πεδίνπ ζπληνληζκνχ Η0, ζπλεζίδεηαη, επίζεο, αληί ηεο απνξξφθεζεο Ι 

ζπλαξηήζεη ηνπ πεδίνπ Η, λα θαηαγξάθεηαη ε αληίζηνηρε πξψηε παξάγσγνο (ρήκα 

2.21) [123]. 

 

σήμα 2.21 Ηιεθηξνληθόο παξακαγλεηηθόο ζπληνληζκόο ζε δηζηαζκηθό ζύζηεκα S1/2. 

Παξνπζηάδνληαη δηαδνρηθά νη ελεξγεηαθέο ζηάζκεο Δ1 θαη Δ2 ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πεδίνπ 

Η, ε απνξξόθεζε Η/Μ αθηηλνβνιίαο ζε πεδίν ζπληνληζκνύ Η0 θαη ε πξώηε παξάγσγνο 

σο πξνο ην καγλεηηθό πεδίν [123]. 
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Απφ ηε ρέζε 2.12 πξνθχπηεη ε βαζηθή ζρέζε ζπληνληζκνχ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηε 

θαζκαηνζθνπία EPR [122, 124]:  

     
                

      
                                        

Η κεηάβαζε EPR εμαξηάηαη θαη απφ ην ρξνληθά κεηαβαιιφκελν καγλεηηθφ πεδίν ηεο 

Η/Μ αθηηλνβνιίαο, ην νπνίν δξα ζαλ ρξνλνεμαξηεκέλε δηαηαξαρή ζηηο δχν ελεξγεηαθέο 

θαηαζηάζεηο |  ⟩ θαη |  ⟩. Γηα γξακκηθά πνισκέλν καγλεηηθφ πεδίν,       

                , ε ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο δίλεηαη απφ ηελ έθθξαζε [122]:  

                                                                    

ελψ ε πηζαλφηεηα κεηάβαζεο P(12)P12 αλά κνλάδα ρξφλνπ κεηαμχ ησλ δχν 

θαηαζηάζεσλ, δίλεηαη απφ ηνλ θαλφλα ηνπ Fermi, 

    
  

 

  |⟨  |       |  ⟩|
                                                     

φπνπ f( ) είλαη ε ζπλάξηεζε ζρήκαηνο ηεο γξακκήο ζπληνληζκνχ πνπ ηθαλνπνηεί ηε 

ζρέζε θαλνληθνπνίεζεο 1)(   df . Με βάζε ηε ρέζε (2.15) απνδεηθλχεηαη φηη ε 

κεηάβαζε κεηαμχ ησλ θαηαζηάζεσλ  |  ⟩ θαη |  ⟩  πνπ δηαθέξνπλ θαηά |ΓΜ|1, είλαη 

δπλαηή κφλν φηαλ ην πεδίν H1 είλαη θάζεην ζην επίπεδν ηνπ ζηαζεξνχ πεδίνπ H, 

δηάηαμε ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη ζηα πεξηζζφηεξα θαζκαηφκεηξα EPR [123].  

ηαλ ην δείγκα είλαη κνλνθξχζηαιινο πνπ πεξηέρεη έλα είδνο ηζνδχλακσλ 

παξακαγλεηηθψλ θέληξσλ, ην θάζκα EPR απνηειείηαη απφ κία γξακκή ζε πεδίν 

ζπληνληζκνχ      
      

⁄ . Η ζέζε ηεο θαζκαηηθήο γξακκήο δελ είλαη ζηαζεξή, αιιά 

εμαξηάηαη απφ ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ H(Η, ζ, θ) ζε ζρέζε κε ηνπο 

θχξηνπο άμνλεο ηνπ ηαλπζηή g. ηαλ ην δείγκα, φκσο, είλαη πνιπθξπζηαιιηθφ ή ζε κνξθή 

ζθφλεο, ηφηε ην θάζκα EPR πξνθχπηεη απφ ηελ ππέξζεζε ησλ επηκέξνπο θαζκάησλ πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζε φινπο ηνπο δπλαηνχο πξνζαλαηνιηζκνχο. ηελ πεξίπησζε απηή  ε 

ζπλνιηθή απνξξφθεζε ζπληνληζκνχ θαιείηαη θάζκα «ζθφλεο» θαη απνηειείηαη απφ 

πεξηζζφηεξεο απφ κία γξακκέο. Αλ             , ηφηε ην θάζκα παξνπζηάδεη 

ξνκβηθή ζπκκεηξία, θαηαγξάθνληαη, δειαδή, ηξεηο αζπλέρεηεο ζηελ θακπχιε 

απνξξφθεζεο Ι(Η) πνπ αληηζηνηρνχλ ζηνλ πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ θαηά 

ηνπ θχξηνπο άμνλεο x, y, z (ρήκα 2.22α). Αλ νη άμνλεο x θαη y είλαη ηζνδχλακνη, ηφηε ην 

θάζκα EPR παξνπζηάδεη αμνληθή ζπκκεηξία κε             θαη      | (ρήκα 

2.22β). Πξέπεη, βέβαηα, λα αλαθεξζεί φηη ζε έλα ζχζηεκα κε S=1/2 δηαρσξηζκφο ηεο 

γξακκήο EPR κπνξεί λα παξαηεξεζεί θαη φηαλ ππάξρνπλ αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ηνπ 

spin ησλ ειεθηξνλίσλ θαη ησλ ππξήλσλ ησλ αηφκσλ (ππέξιεπηε πθή). Δηδηθφηεξα, αλ 

έλαο ππξήλαο έρεη θβαληηθφ αξηζκφ spin I, ηφηε ε γξακκή EPR δηαρσξίδεηαη ζε 2Ι+1 

επηκέξνπο θνξπθέο. ε έλα δηζηαζκηθφ ζχζηεκα (S=1/2), ζην νπνίν δελ ππάξρεη 

αιιειεπίδξαζε ηξνρηάο-spin (=0), o παξάγνληαο   είλαη ηζνηξνπηθφο, δελ έρεη, δειαδή, 

ηε κνξθή ηαλπζηή αιιά δηαηεξεί κηα ζηαζεξή ηηκή. ηελ πεξίπησζε απηή ε γξακκή 

ζπληνληζκνχ είλαη ζπκκεηξηθή θαη εκθαλίδεηαη ζηελ ίδηα ζέζε γηα φινπο ηνπο δπλαηνχο 

πξνζαλαηνιηζκνχο ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ H(Η, ζ, θ).  
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σήμα 2.22 Φάζκα ζθόλεο (α) ξνκβηθήο ζπκκεηξίαο (              θαη (β) 

αμνληθήο ζπκκεηξίαο. ε θάζε πεξίπησζε δίλεηαη ε γξακκή απνξξόθεζεο Ι(Η) θαη ε 

πξώηε παξάγσγνο (dI/dH) σο πξνο ην καγλεηηθό πεδίν [123]. 

ηαλ ζην ζχζηεκα ππάξρνπλ ελεξγεηαθέο θαηαζηάζεηο κε πςειφ spin (S>1/2), φπσο 

γηα παξάδεηγκα ζηελ πεξίπησζε ελφο ζπκπιφθνπ ζπδεπγκέλσλ παξακαγλεηηθψλ spin, 

ηφηε ε αιιειεπίδξαζε κε ην καγλεηηθφ πεδίν ζα πεξηγξάθεηαη απφ κία ρακηιηνληαλή  

ηεο κνξθήο [122]: 

                                                                   

φπνπ D είλαη αληζνηξνπηθφο ηαλπζηήο πνπ πξνέξρεηαη απφ αιιειεπηδξάζεηο, φπσο 

αιιειεπηδξάζεηο αληαιιαγήο κέζα ζε έλα ζχκπινθν, θαη ν νπνίνο πξνθαιεί ηε κεξηθή ή 

νιηθή άξζε ηνπ εθθπιηζκνχ (2S+1) θαη, θαη’ επέθηαζε, ηελ παξνπζία ιεπηήο πθήο ζην 

αληίζηνηρν θάζκα EPR. ηελ πεξίπησζε απηή, κπνξεί, επίζεο, λα πξαγκαηνπνηεζεί 

αλάκεημε ησλ ελεξγεηαθψλ θαηαζηάζεσλ, κε απνηέιεζκα λα ππάξρεη κηα κηθξή 

πηζαλφηεηα καηάβαζεο κεηαμχ θαηαζηάζεσλ |  ⟩ θαη |  ⟩ πνπ δηαθέξνπλ θαηά |ΓΜ|=2, 

δίλνληαο θνξπθέο ζην θάζκα ζε καγλεηηθφ πεδίν Ην/2 (κεηαβάζεηο κέζνπ πεδίνπ). 

 

σήμα 2.23 (α) ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ελόο θαζκαηόκεηξνπ EPR, (β) 

Φαζκαηφκεηξν X-band Bruker E500. 
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Έλα ηππηθφ θαζκαηφκεηξν EPR απνηειείηαη θπξίσο απφ ηε γέθπξα κηθξνθπκάησλ, 

ηελ θνηιφηεηα ζπληνληζκνχ θαη ηνλ καγλήηε (ρήκα 2.23). ηε γέθπξα κηθξνθπκάησλ 

βξίζθεηαη ε πεγή θαη ε δίνδνο αλίρλεπζεο. Ωο πεγή ρξεζηκνπνηείηαη ζπλήζσο ιπρλία 

klystron, ε νπνία παξάγεη κηθξνθπκαηηθή αθηηλνβνιία ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 9.36 

έσο 9.76 GHz (Υ-band) κε κέγηζηε ηζρχ 200 mW. Σα κηθξνθχκαηα πνπ παξάγνληαη απφ 

ηε ιπρλία πξνζπίπηνπλ, αξρηθά, ζηνλ απνκνλσηή (isolator), ν νπνίνο επηηξέπεη ηε 

δηέιεπζή ηνπο πξνο κία κφλν θαηεχζπλζε, ειαρηζηνπνηψληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν  

αλαθιάζεηο πξνο ηε ιπρλία. Η κηθξνθπκαηηθή αθηηλνβνιία ρσξίδεηαη, έπεηηα, ζε δχν 

κέξε, εθ ησλ νπνίσλ ην έλα θαηεπζχλεηαη, κέζσ ηνπ θπθινθνξεηή (circulator) πξνο ηελ 

θνηιφηεηα ζπληνληζκνχ, ελψ ην άιιν νδεγείηαη ζην βξαρίνλα αλαθνξάο (arm reference). 

Καη ζηηο δχν δηαδξνκέο ππάξρεη ην ζχζηεκα ηνπ εμαζζελεηή (attenuator), ην νπνίν 

ξπζκίδεη ηελ ηζρχ ησλ κηθξνθπκάησλ. ηελ θνηιφηεηα ζπληνληζκνχ είλαη ηνπνζεηεκέλν 

ην δείγκα. Η αθηηλνβνιία πνπ θηάλεη ζην δείγκα αλαθιάηαη ζε απηφ θαη επηζηξέθεη ζηνλ 

θπθινθνξεηή, ν νπνίνο δελ ηεο επηηξέπεη λα θηλεζεί πξνο ηε ιπρλία, αιιά ηελ 

θαηεπζχλεη ζηε δίνδν αλίρλεπζεο. ηνλ βξαρίνλα αλαθνξάο είλαη ηνπνζεηεκέλνο έλαο 

ξπζκηζηήο θάζεο, ψζηε ηα κηθξνθχκαηα πνπ θεχγνπλ απφ απηφλ λα βξίζθνληαη ζε θάζε 

κε ηα αλαθιψκελα θχκαηα απφ ηελ θνηιφηεηα ζπληνληζκνχ. Η αθηηλνβνιία αλαθνξάο 

πνπ πξνέξρεηαη απφ ηνλ βξαρίνλα θαη ε αλαθιψκελε απφ ην δείγκα αθηηλνβνιία 

ζπκβάινπλ θαη δηαπεξλνχλ ηε δίνδν αλίρλεπζεο, ε νπνία κεηαηξέπεη ηε κηθξνθπκαηηθή 

ηζρχ ζε ειεθηξηθφ ξεχκα. Σν ζήκα ηνπ αληρλεπηή, ελ ζπλερεία, εληζρχεηαη θαη 

θαηαγξάθεηαη δίλνληαο ην θάζκα ζηελ νζφλε ελφο H/Y. Γηα ηε ζσζηή ιεηηνπξγία ηεο 

δηφδνπ, ην ξεχκα ζηελ έμνδφ ηεο ζα πξέπεη λα είλαη αλάινγν ηεο ηεηξαγσληθήο ξίδαο ηεο 

κηθξνθπκαηηθήο ηζρχνο. Γηα ην ιφγν απηφ ν βξαρίνλαο πξνκεζεχεη ηε δίνδν αλίρλεπζεο 

θαη κε επηπιένλ κηθξνθπκαηηθή ηζρχ. 

Σν ζρήκα ηεο θνηιφηεηαο ζπληνληζκνχ είλαη ζπλήζσο νξζνγψλην παξαιιειεπίπεδν, 

θάπνηεο δηαζηάζεηο ηνπ νπνίνπ είλαη πνιιαπιάζηα ηνπ κηζνχ κήθνπο θχκαηνο. Με ηε 

γεσκεηξία απηή δεκηνπξγνχληαη ζηάζηκα θχκαηα, ηα νπνία παξακέλνπλ κέζα ζηελ 

θνηιφηεηα ζπληνληζκνχ θαη δελ αλαθιψληαη. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ε έληαζε ησλ 

κηθξνθπκάησλ λα εληζρχεηαη θαη ε θνηιφηεηα λα απνζεθεχεη ελέξγεηα. Δηδηθφηεξα, κε ηε 

γεσκεηξία απηή επηηπγράλεηαη ε κέγηζηε ηηκή ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ Η1 θαη ε ειάρηζηε 

ηηκή ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ Δ1 ησλ κηθξνθπκάησλ, θαζψο θαη ν θάζεηνο 

πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ Η1 ζε ζρέζε κε ην εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν Η πνπ πξνθαιεί ν 

καγλήηεο ηνπ νξγάλνπ [124]. Με ηνλ ηξφπν απηφ ειαρηζηνπνηνχληαη νη δηειεθηξηθέο 

απψιεηεο θαη κεγηζηνπνηείηαη ν ξπζκφο κεηάβαζεο. Η εληζρπηηθή ηθαλφηεηα ηεο 

θνηιφηεηαο ζπληνληζκνχ πεξηγξάθεηαη απφ ηνλ παξάγνληα    ν νπνίνο νξίδεηαη απφ ηε 

ζρέζε:   
        

    
, φπνπ Emax είλαη ε κέγηζηε ελέξγεηα πνπ απνζεθεχεηαη θαη ΓΔ είλαη 

νη ελεξγεηαθέο απψιεηεο αλά θχθιν. Ο παξάγνληαο   κπνξεί λα νξηζηεί θαη απφ ηε 

ζρέζε:   
  

  
 , φπνπ λ0 είλαη ε ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ ηεο θνηιφηεηαο ζηελ νπνία ε 

απνξξφθεζε ελέξγεηαο γίλεηαη κέγηζηε θαη Γλ είλαη ε δηαθνξά ζηε ζπρλφηεηα αλάκεζα 

ζηα ζεκεία φπνπ ε κηθξνθπκαηηθή ηζρχο έρεη ειαηησζεί ζην κηζφ ηεο κέγηζηεο. 

Ο καγλήηεο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε δεκηνπξγία νκνγελνχο καγλεηηθνχ πεδίνπ (Η) 

έληαζεο 0-1 T ζην ρψξν ηνπ δείγκαηνο. Γηα ηε βειηίσζε ηνπ ιφγνπ ζήκα/ζφξπβνο, ην 

εμσηεξηθφ απηφ καγλεηηθφ πεδίν δηακνξθψλεηαη θαηά πιάηνο εθαξκφδνληαο έλα 

ρξνλνκεηαβαιιφκελν καγλεηηθφ πεδίν ηεο κνξθήο:                    //  . Σν 
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πεδίν Η παξάγεηαη κέζσ δχν πελίσλ Helmholtz, ηα νπνία βξίζθνληαη ηνπνζεηεκέλα 

ζηνπο πφινπο ηνπ ειεθηξνκαγλήηε. Η ηερληθή απηή έρεη σο απνηέιεζκα, αληί λα 

θαηαγξάθεηαη ε απνξξνθνχκελε ηζρχο σο πξνο ην πεδίν, Ι(Η), λα θαηαγξάθεηαη ε 

πξψηε παξάγσγνο, dΙ(Η)/dΗ. Η ζπρλφηεηα δηακφξθσζεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη 

ζπλήζσο   =100 kHz, ελψ ην πιάηνο δηακφξθσζεο    (modulation amplitude) ζα 

πξέπεη λα είλαη αξθεηά κηθξφηεξν απφ ην εχξνο ηεο γξακκήο απνξξφθεζεο, ψζηε λα 

πξνθχπηεη κε θαιή αθξίβεηα ε πξψηε παξάγσγνο [122, 124].  

Η θαζκαηνζθνπία EPR ρξεζηκνπνηήζεθε, αξρηθά, γηα ηε κειέηε ησλ καγλεηηθψλ 

ηδηνηήησλ ησλ δεηγκάησλ GO θαη rGO. Δηδηθφηεξα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο EPR 

κε έλα θαζκαηφκεηξν X-band (9.46 GHz) Bruker E500 (ρήκα 2.23β), κε ζπρλφηεηα 

δηακφξθσζεο 100 kHz. Σν δείγκα (πξψηα ε ζθφλε GO θαη, έπεηηα, ε ζθφλε rGO) 

ηνπνζεηήζεθε ζε έλα δνθηκαζηηθφ ζσιήλα quartz, ν νπνίνο πξνζαξκφζηεθε κέζα ζηελ 

θνηιφηεηα ζπληνληζκνχ. Η ιήςε ησλ θαζκάησλ έιαβε ρψξα ζε έλα εχξνο ζεξκνθξαζηψλ 

4-300 Κ. Η ςχμε ηνπ δείγκαηνο ζηελ πεξηνρή 4-100 Κ επηηεχρζεθε κε ηε βνήζεηα 

θξπνζηάηε ζπλερνχο ξνήο ηεο εηαηξείαο OXFORD INSTRUMENTS ηχπνπ ESR-900. 

Αλαιπηηθφηεξα, ε ζεξκνθξαζία ειαηηψζεθε κε ξνή πγξνχ ειίνπ πεξίπνπ ζηα 4 Κ θαη, 

έπεηηα,  κε ειάηησζε ηεο ξνήο ηνπ πγξνχ ειίνπ θαη ζέξκαλζε (κε ειεθηξηθή αληίζηαζε) 

ε ζεξκνθξαζία αλήιζε ειεγρφκελα κέρξη ηα 100 Κ. Οη κεηξήζεηο ιακβάλνληαλ θαηά ηελ 

άλνδν ηεο ζεξκνθξαζίαο αλά 5-10 Κ. Γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ κεηξήζεσλ ζηελ 

πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ 100-300 K ρξεζηκνπνηήζεθε ζχζηεκα ςχμεο πγξνχ αδψηνπ. 

κνηα νη κεηξήζεηο ιακβάλνληαλ θαηά ηελ άλνδν ηεο ζεξκνθξαζία απφ ηα 100 ζηα 300 

Κ, ε νπνία γηλφηαλ ειεγρφκελα κε ξχζκηζε ηεο ξνήο ηνπ  αεξίνπ αδψηνπ θαη ζέξκαλζε.  

Η θαζκαηνζθνπία Ηιεθηξνληθνχ Παξακαγλεηηθνχ πληνληζκνχ αμηνπνηήζεθε, 

επίζεο, θαη γηα ηε κειέηε θαηλνκέλσλ κεηαθνξάο ζηνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο GO-

ηηηαλία. ηελ πεξίπησζε απηή ρξεζηκνπνηήζεθε έλα θαζκαηφκεηξν Υ-band (9.42 GHz) 

Bruker ER-200D, ην νπνίν ήηαλ θαη απηφ εθνδηαζκέλν κε θξπνζηάηε ζπλερνχο ξνήο 

ESR-900 (OXFORD INSTRUMENTS) γηα κεηξήζεηο ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. Η 

ζπρλφηεηα δηακφξθσζεο ήηαλ 100 kHz, ελψ ε κηθξνθπκαηηθή ηζρχο ήηαλ 20 mW. Γηα ηε 

ιήςε ησλ θαζκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε σο δείγκα ζθφλε θσηνληθνχ θξπζηάιινπ 

κάδαο   5 mg, ε νπνία πξνέθπςε χζηεξα απφ ηξίςηκν ηνπ αληίζηνηρνπ θσηνληθνχ 

πκελίνπ κε ζπάηνπια θαη αθαίξεζή ηνπ απφ ην γπάιηλν ππφζηξσκα. Σν δείγκα 

ηνπνζεηήζεθε ζε δνθηκαζηηθφ ζσιήλα quartz κέζα ζηελ θνηιφηεηα ζπληνληζκνχ. ην 

ρψξν ηνπ δείγκαηνο δεκηνπξγήζεθαλ ζπλζήθεο θελνχ θαη κε ξνή ειίνπ απφ ηνλ 

θξπνζηάηε ε ζεξκνθξαζία κεηψζεθε θαη ζηαζεξνπνηήζεθε ζηα T=12 K. Αθνινχζεζε ε 

ιήςε ηνπ θάζκαηνο EPR. ηε ζπλέρεηα, ην δείγκα αθηηλνβνιήζεθε κε ιεπθφ θσο γηα 5 

min, ρξεζηκνπνηψληαο ιάκπα αινγφλνπ-βνιθξακίνπ (360 W) ζε ζπλδπαζκφ κε θίιηξν 

λεξνχ γηα ηελ απνθνπή ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο, εληφο ηεο θνηιφηεηαο ζπληνληζκνχ. 

Πξαγκαηνπνηήζεθε ιήςε ηνπ θάζκαηνο EPR κεηά ηελ αθηηλνβφιεζε. κνηα 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο πξηλ θαη κεηά ηελ αθηηλνβφιεζε ηνπ δείγκαηνο (5 min) 

κε ππεξηψδεο θσο, ρξεζηκνπνηψληαο ιάκπα UVA Sylvania 15 W/BLB, ε νπνία εμέπεκπε 

ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 350-390 nm (  0.5 mW cm-1). 

2.2.11 Μεηξήζεηο θσηνθσηαύγεηαο 

Ο φξνο θσηνθσηαχγεηα (ή απιψο θσηαχγεηα) αλαθέξεηαη ζηελ εθπνκπή θσηφο απφ 

έλαλ εκηαγσγφ, ε νπνία πξαγκαηνπνηείηαη θαηά ηελ επαλαζχλδεζε ειεθηξνλίσλ θαη 
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νπψλ. Γηα ην ζθνπφ απηφ είλαη απαξαίηεηε ε δηέγεξζε ησλ ειεθηξνλίσλ ηνπ εκηαγσγνχ 

κε ελέξγεηα κεγαιχηεξε απφ ην ελεξγεηαθφ ηνπ ράζκα Eg. ηελ παξνχζα εξγαζία 

ειήθζεζαλ κεηξήζεηο θσηνθσηαχγεηαο κε ζθνπφ λα επηβεβαησζεί ε χπαξμε 

θαηλνκέλσλ δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ ζηνπο ηξνπνπνηεκέλνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο 

ηηηαλίαο.  

Οη κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηελ ηερληθή ελίζρπζεο lock-in ζηε δηάηαμε πνπ 

θαίλεηαη ζην ρήκα 2.24. Αλαιπηηθφηεξα, ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ήηαλ ε εμήο: Μία 

πεγή LED εμέπεκπε κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία κήθνπο θχκαηνο 275 nm, ε νπνία 

πξνζέπηπηε πάλσ ζην αληίζηξνθν νπάιην πξνθαιψληαο δηέγεξζε ησλ ειεθηξνλίσλ ηεο 

ηηηαλίαο. Πξηλ θηάζεη ζην δείγκα, ε έληαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο δηακνξθσλφηαλ κέζσ 

ελφο κεραληθνχ ζηξνθέα (chopper) πνπ ήηαλ ηνπνζεηεκέλνο θνληά ζηελ πεγή θαη, 

νπζηαζηηθά, αλνηγφθιεηλε ην θσο ηνπ LED κε κηα ζπγθεθξηκέλε ζπρλφηεηα. Απηφ είρε σο 

απνηέιεζκα θαη ην θσο πνπ εθπεκπφηαλ απφ ην δείγκα θαηά ηελ απνδηέγεξζε ησλ 

ειεθηξνλίσλ λα δηακνξθψλεηαη κε ηελ ίδηα ζπρλφηεηα. Σν ζήκα PL ζπιιεγφηαλ κε έλαλ 

θαθφ θαη νδεγνχηαλ ζηε ζρηζκή ελφο κνλνρξσκάηνξα (Oriel 77200 ¼),  κέζα ζηνλ 

νπνίν εζηηαδφηαλ κε ηε βνήζεηα ελφο θαηφπηξνπ ζην θξάγκα πεξίζιαζεο. Δθεί 

αλαιπφηαλ ρσξηθά θαη, ζηε ζπλέρεηα, θαηεπζπλφηαλ κέζσ ελφο δεχηεξνπ θαηφπηξνπ 

πξνο ηελ έμνδν, φπνπ αληρλεπφηαλ απφ κία θσηνδίνδν Si. Σν ζήκα ηεο θσηνδηφδνπ 

εηζεξρφηαλ ζε έλαλ εληζρπηή (PDA200C Benchtop Photodiode amplifier ηεο εηαηξίαο 

Thorlabs) θαη, έπεηηα, κεηαθεξφηαλ ζηνλ εληζρπηή lock-in, φπνπ πνιιαπιαζηαδφηαλ κε 

ην ζήκα αλαθνξάο απφ ην κεραληθφ chopper, εληζρπφηαλ θαη γηλφηαλ απνδηακφξθσζε 

ζηε ζπρλφηεηα πεξηζηξνθήο κεηψλνληαο ζεκαληηθά ην ζφξπβν απφ ην θσο ηνπ 

πεξηβάιινληνο. Σειηθά, ην απνδηακνξθσκέλν ζήκα θαηαγξαθφηαλ ζηνλ Τ/Η κέζσ ηνπ 

πξνγξάκκαηνο LabView. 

  
 

σήμα 2.24 Πεηξακαηηθή δηάηαμε γηα κεηξήζεηο θσηνθσηαύγεηαο. 
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2.3 Φσηνθαηαιπηηθή αμηνιόγεζε 
Η θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ θαη ησλ δεηγκάησλ 

αλαθνξάο αμηνινγήζεθε, αξρηθά, ζηελ απνηθνδφκεζε ξππνγφλσλ νπζηψλ δηαιπηψλ ζην 

λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο (UV-vis) θαη νξαηήο (Vis) αθηηλνβνιίαο. Οη 

ξχπνη πνπ επηιέρηεθαλ ήηαλ ην θπαλφ ηνπ κεζπιελίνπ (methylene blue-MB) [3,7-

bis(dimethylamino)phenazathionium chloride] (Alfa Aesar A18174) θαη ην ζαιηθπιηθφ 

νμχ (salicylic acid-SA) (ACS reagent, ≥99.0% Sigma-Aldrich 247588), ελψ ην εκβαδφ ηνπ 

θάζε πκελίνπ ήηαλ   1.5 cm2. 

Κχξηα κέζνδνο θαηά ηε εθηέιεζε ησλ πεηξακάησλ θσηνθαηάιπζεο απνηέιεζε ε 

θαζκαηνζθνπία ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-vis) ε νπνία δίλεη ηε δπλαηφηεηα πνζνηηθνχ 

πξνζδηνξηζκνχ ηεο ζπγθέληξσζεο δηαιπκέλσλ νπζηψλ ζε δηαιχκαηα κηθξήο 

ζπγθέληξσζεο. Σν γεγνλφο απηφ ζηεξίδεηαη ζην λφκν Beer-Lambert, ζχκθσλα κε ηνλ 

νπνίν ε απνξξφθεζε ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο απφ έλα πιηθφ είλαη αλάινγε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ πιηθνχ.  Αλαιπηηθφηεξα, αλ Ι0 είλαη ε έληαζε ηεο αθηηλνβνιίαο πνπ 

πξνζπίπηεη ζε έλα δείγκα, ην νπνίν απνξξνθά θσο, ηφηε ε έληαζε ηεο αθηηλνβνιίαο πνπ 

δηέξρεηαη απφ απηφ (ρσξίο λα ζθεδάδεηαη), ζχκθσλα κε ην λφκν Beer-Lampert ζα είλαη 

[125]:   

     
                                                                               

φπνπ C ε ζπγθέληξσζε ηνπ δείγκαηνο,   ην κήθνο ηεο νπηηθήο δηαδξνκήο θαη α ν 

ζπληειεζηήο απνξξφθεζεο, ν νπνίνο εμαξηάηαη απφ ην πιηθφ.  

Λνγαξηζκίδνληαο ηε ρέζε 2.17 πξνθχπηεη:  

   
 

  
                                                                            

φπνπ   
 

     
 είλαη ν ζπληειεζηήο γξακκνκνξηαθήο απνξξφθεζεο [M-1cm-1]. Η 

απνξξφθεζε ππνινγίδεηαη απφ ηνλ ηχπν:       
 

  
, νπφηε, ηειηθά, πξνθχπηεη:   

                                                                                                        

ηε παξνχζα εξγαζία, ε θαζκαηνζθνπία UV-vis εθαξκφζηεθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ ξχπσλ ΜΒ θαη SA ζηα αληίζηνηρα πδαηηθά δηαιχκαηα. 

2.3.1 Κπαλό ηνπ κεζπιελίνπ  

Αξρηθά, κειεηήζεθε ε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε ησλ δεηγκάησλ ζηελ απνηθνδφκεζε 

ηνπ πδαηηθνχ ξχπνπ θπαλνχ ηνπ κεζπιελίνπ (319.86 g/mol), κία εηεξνθπθιηθή 

αξσκαηηθή ρεκηθή έλσζε κε κνξηαθφ ηχπν C16H18N3SCl. ε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ έρεη 

ηε κνξθή ζθνχξαο κπιε, άνζκεο ζθφλεο, ε νπνία φηαλ αλακεηρζεί κε λεξφ, δεκηνπξγεί 

έλα ζθνχξν κπιε δηάιπκα. ην ρήκα 2.25 παξνπζηάδεηαη ν ζπληειεζηήο 

γξακκνκνξηαθήο απνξξφθεζεο ε [M¹־cm¹־] ηνπ MB, ζπλαξηήζεη ηνπ κήθνπο θχκαηνο, 

πνπ κεηξήζεθε απφ θάζκα απνξξφθεζεο πδαηηθνχ δηαιχκαηνο MB ζπγθέληξσζεο 10-5 

Μ, ζε θπςειίδα ραιαδία πάρνπο L=1 cm, κε ραξαθηεξηζηηθή απνξξφθεζε ζηελ πεξηνρή 

500-700 nm (κέγηζηα απνξξφθεζεο ιmax ζηα 660, 614 θαη 292 nm). 
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Σχήμα 2.25 πληειεζηήο γξακκνκνξηαθήο απνξξόθεζεο ε ηνπ MB από θάζκα νπηηθήο 

απνξξόθεζεο πδαηηθνύ δηαιύκαηνο MB ζπγθέληξσζεο 10-5 Μ. 

Σν ππφ εμέηαζε πκέλην ηνπνζεηήζεθε νξηδφληηα ζηνλ ππζκέλα πνηεξηνχ δέζεσο ην 

νπνίν πεξηείρε 4 ml πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ΜΒ ζπγθέληξσζεο 3 κΜ. Λφγσ ηεο 

πξνζξφθεζεο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο ζηελ επηθάλεηα ηνπ πκελίνπ, ην ζχζηεκα παξέκεηλε 

αξρηθά ζην ζθνηάδη έσο φηνπ επέιζεη ηζνξξνπία πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ θσηνθαηαιχηε. Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ρξφλνπ απνθαηάζηαζεο ηεο 

ηζνξξνπίαο ειήθζεζαλ νη θηλεηηθέο πξνζξφθεζεο ηνπ ΜΒ ζε αληηπξνζσπεπηηθά 

δείγκαηα ππφ ζπλζήθεο ζθφηνπο. Σα δείγκαηα πνπ επηιέρηεθαλ ήηαλ PC425, nanoGO-PC 

425, P25 θαη nanoGO-P25. H πνζφηεηα ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο πνπ πξνζξνθήζεθε απφ 

ηα πκέληα απηά θάζε ρξνληθή ζηηγκή t≠0, ππνινγίζηεθε απφ ηνλ ηχπν: 

   
          ]    

 
    

      

       
                                                   

φπνπ      θαη      ήηαλ νη ζπγθεληξψζεηο ηνπ ΜΒ ζην πδαηηθφ δηάιπκα ηηο ρξνληθέο 

ζηηγκέο     θαη    , αληίζηνηρα, V ήηαλ ν φγθνο ηνπ δηαιχκαηνο, m ε κάδα ηνπ 

πκελίνπ-πξνζξνθεηή θαη Mr ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ ΜΒ. Οη ζπγθεληξψζεηο      θαη      

πξνζδηνξίζηεθαλ κέζσ κεηξήζεσλ νπηηθήο απνξξφθεζεο, ελψ ε κάδα m θάζε πκελίνπ 

ππνινγίζηεθε δπγίδνληαο ην αληίζηνηρν γπάιηλν ππφζηξσκα πξηλ θαη κεηά ηελ 

ελαπφζεζε ηνπ πκελίνπ ζε απηφ. ην ρήκα 2.26α παξνπζηάδνληαη νη γξαθηθέο 

παξαζηάζεηο         γηα θάζε πεξίπησζε, απφ ηηο νπνίεο δηαπηζηψλεηαη φηη ε 

πξνζξφθεζε ηνπ ΜΒ ζηα πκέληα πξαθηηθά νινθιεξψλεηαη κέζα ζηα πξψηα 30 min. Ωο 

εθ ηνχηνπ, σο ρξφλνο απνθαηάζηαζεο ηεο ηζνξξνπίαο επηιέρηεθαλ ηα 30 min. Σα 

απνηειέζκαηα απηά βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία κε παξφκνηα απνηειέζκαηα πνπ έρνπλ 

αλαθεξζεί ζε καθξν/κεζνπνξψδε πκέληα γξαθελίνπ-TiO2 [94]. Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη 

ηα ηξνπνπνηεκέλα δείγκαηα εκθάληζαλ κεγαιχηεξε πξνζξφθεζε ρξσζηηθήο νπζίαο ζε 

ζρέζε κε ηα αληίζηνηρα θαζαξά. Δπηπιένλ, ε πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα ΜΒ, qt, ζηα 

ηξνπνπνηεκέλα δείγκαηα παξνπζίαζε κηθξή αχμεζε ηεο ηάμεο 3% κεηά ην πέξαζκα 

κεγάινπ ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο (t  240 min) (ρήκα 2.26β). Η αχμεζε απηή είρε, 

παξφια απηά, ακειεηέα επίδξαζε ζηηο θηλεηηθέο απνηθνδφκεζεο ηνπ ξχπνπ, θαζψο ηα 

πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε κηθξφηεξν ρξνληθφ δηάζηεκα, t  110 

min. 
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σήμα 2.26 Πξνζξόθεζε ΜΒ ζε πκέληα PC425, nanoGO-PC425, P25 θαη nanoGO-P25 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ γηα (a) κηθξόηεξεο θαη (β) κεγαιύηεξεο ρξνληθέο πεξηόδνπο. 

Η αθηηλνβφιεζε ηνπ πκελίνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε πεηξακαηηθή δηάηαμε, ε νπνία 

απνηειείηαη απφ ιπρλία Xenon (ORIEL 6255) ηζρχνο  150 W, έλα θάηνπηξν αινπκηλίνπ 

(Newport ValuMax 20D520AL.2) κε εληζρπκέλε αλάθιαζε ζην ππεξηψδεο (Ravg>90% 

ζηα 250-600 nm) θαη ηα θαηάιιεια θίιηξα. Δηθφλα ηεο νπηηθήο δηάηαμεο παξνπζηάδεηαη 

ζην ρήκα 2.27. Γηα ηελ αθηηλνβφιεζε ηνπ δείγκαηνο κε ππεξηψδεο-νξαηφ θσο 

ρξεζηκνπνηήζεθε θίιηξν απνθνπήο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο κε ι< 305 nm  (Newport 

20CGA-305) θαη έλα θάηνπηξν ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο (Newport 20CLVS-3 

CoolView™, Tavg85% ζηα 332-807 nm, Ravg=95% ζηα 840-1500 nm). Γηα ην θσηηζκφ κε 

νξαηή αθηηλνβνιία πξνζαξκφζηεθε ζηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε έλα επηπιένλ θίιηξν 

απνθνπήο ππεξηψδνπο θσηφο κε ι<400 nm (Newport 20CGA-400). Η εθπεκπφκελε 

ππεξηψδεο-νξαηή/νξαηή αθηηλνβνιία, αθνχ δηεξρφηαλ απφ ηα θίιηξα, θαηεπζπλφηαλ κε 

ην θάηνπηξν κέζα ζην θηαιίδην, φπνπ πξνζέπηπηε θάζεηα ζηελ επηθάλεηα ηνπ πκελίνπ 

έρνληαο ππθλφηεηα ηζρχνο 2.8/2.1 mW/cm2, αληίζηνηρα.   

 
σήμα 2.27 Πεηξακαηηθή δηάηαμε γηα ηελ εθηέιεζε θσηνθαηαιπηηθώλ πεηξακάησλ. 

Αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα (10-20 min), 0.5 ml απφ ην πδαηηθφ δηάιπκα ΜΒ 

κεηαγγίδνληαλ κέζσ ζχξηγγαο ζε κηθξν-θπςειίδα quartz (HELMA Analytics 105B-QS, 

500 L) θαη νδεγνχηαλ ζην θαζκαηφκεηξν Agilent Cary 60 πξνθεηκέλνπ λα γίλεη 

κέηξεζε ηνπ θάζκαηνο απνξξφθεζεο ΜΒ ζηελ πεξηνρή 400-800 nm, θαη λα  
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πξνζδηνξηζζεί ε ζπγθέληξσζε C(t) ηνπ ξχπνπ. Καηφπηλ ην δηάιπκα επηζηξεθφηαλ ζην 

θηαιίδην θαη ζπλερίδνληαλ ν θσηηζκφο. Γηα αλ εμεηαζηεί ζηαζεξφηεηα ησλ θσηνληθψλ 

θξπζηάιισλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηξία δηαδνρηθά πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο ππφ ηελ 

επίδξαζε θσηφο UV-Vis κε ην ίδην πκέλην (nanoGO-PC510), ην νπνίν, έπεηηα απφ θάζε 

θχθιν, μεπιελφηαλ κε λεξφ θαη ζηεγλσλφηαλ ζε ξνή Ν2.  

2.3.2 αιηθπιηθό νμύ  

Ωο δεχηεξνο πδαηηθφο ξχπνο επηιέρζεθε ε θαξκαθεπηηθή νπζία ζαιηθπιηθφ νμχ 

(salicylic acid/SA), κηα άρξσκε νξγαληθή έλσζε ε νπνία παξνπζηάδεη εξεπλεηηθφ 

ελδηαθέξνλ θαζψο ε κέρξη ηψξα θσηνθαηαιπηηθή αμηνιφγεζε ησλ θσηνληθψλ 

θξπζηάιισλ έρεη αλαθεξζεί θπξίσο ζε έγρξσκνπο ξχπνπο [83]. ηελ πεξίπησζε απηή, ε 

θσηνθαηαιπηηθή δηάζπαζε κπνξεί λα γίλεη κέζσ ηεο δηέγεξζεο ηνπ έγρξσκνπ ξχπνπ κε 

νξαηφ θσο θαη ηεο κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ ζηε δψλε αγσγηκφηεηαο ηνπ TiO2 

(κεραληζκφο επαηζζεηνπνίεζεο) πνπ πξνθαιεί ηειηθά ηελ απηφ-δηάζπαζή ηνπ [126]. Η 

δηεξγαζία απηή κπνξεί λα εληζρπζεί ζε θσηνληθνχο θξπζηάιινπο κέζσ ηεο θαζκαηηθήο 

ππέξζεζεο ηεο ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο ηνπ έγρξσκνπ ξχπνπ κε ηα αξγά θσηφληα 

ηνπ αληηζηξφθνπ νπαιίνπ, απνθιείνληαο ηελ άκεζε αμηνιφγεζε ηεο δξάζεο ηνπ 

θσηνληθνχ θσηνθαηαιχηε ζην νξαηφ. Σν ζαιηθπιηθφ νμχ δελ παξνπζηάδεη ειεθηξνληθή 

απνξξφθεζε ζην νξαηφ (ρήκα 2.28), ζπλεπψο επηιέρζεθε ψζηε λα απνθεπρζεί ε 

θσηνθαηαιπηηθή δηάζπαζε κέζσ ηνπ κεραληζκνχ επαηζζεηνπνίεζεο ηνπ εκηαγσγνχ. 

Δπηπιένλ, ε θσηνθαηαιπηηθή δηάζπαζε ηνπ SA έγηλε ζε πδαηηθά δηαιχκαηα ην pH ησλ 

νπνίσλ είρε ξπζκηζηεί ζηελ ηηκή 3, φπνπ εληζρχεηαη ε πξνζξφθεζή ηνπ ζην TiO2 θαη ε 

δεκηνπξγία επηθαλεηαθψλ ζπκπιφθσλ SA-TiO2 [127, 128]. ηελ πεξίπησζε απηή, ε 

θσηνθαηαιπηηθή δηάζπαζε ηνπ SA γίλεηαη απεπζείαο απφ ηηο θσηνεπαγφκελεο νπέο 

ζηνλ εκηαγψγηκν θαηαιχηε θαη φρη κέζσ ξηδψλ πδξνμπιίνπ επηηξέπνληαο λα δηαπηζησζεί 

ε νμεηδσηηθή ηθαλφηεηα ησλ νπψλ ζηνπο θσηνληθνχο θσηνθαηαιχηεο νξαηνχ. 

 

Σχήμα 2.28 Φάζκα απνξξόθεζεο πδαηηθνύ δηαιύκαηνο SA ζπγθέληξσζεο 2.5 10-5 M 

θαη pH3. 

Γηα ηε θσηνθαηαιπηηθή απνηθνδφκεζε ηνπ ζαιηθπιηθνχ νμένο αθνινπζήζεθε ε ίδηα 

δηαδηθαζία. Σα θσηνθαηαιπηηθφ πκέλην ηνπνζεηείηαη ζηνλ ππζκέλα πνηεξηνχ δέζεσο ην 

νπνίν πεξηέρεη 3 ml πδαηηθνχ δηαιχκαηνο SA ζπγθέληξσζεο 2.5 10-5 M, ην pH ηνπ 
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νπνίνπ είρε ξπζκηζηεί κε HCl ζηελ ηηκή 3, πξνθεηκέλνπ λα εληζρπζεί ε πξνζξφθεζε ηνπ 

ξχπνπ ζην TiO2. Σν θηαιίδην κε ην πκέλην αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε ζε ζπλζήθεο ζθφηνπο 

γηα 30 min γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί πξνζξφθεζε ηνπ SA ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

θσηνθαηαιπηηθνχ πκελίνπ. Πξηλ ηε πξνζξφθεζε αιιά θαη κεηά απφ απηήλ ιακβάλνληαη 

θάζκαηα απνξξφθεζεο απφ ηα νπνία πξνζδηνξίδνληαη νη ζπγθεληξψζεηο ηνπ SA, 

ζχκθσλα κε ην λφκν Lambert – Beer, επηηξέπνληαο ηνλ ππνινγηζκφ ηεο πνζφηεηαο SA 

πνπ πξνζξνθήζεθε ζην πκέλην. Καηφπηλ ην πνηήξη κε ην δείγκα αθηηλνβνιείηαη κε 

ππεξηψδε-νξαηή αθηηλνβνιία κε ηε ιπρλία Xenon θαη ηα θαηάιιεια θίιηξα κε 

ππθλφηεηα ηζρχνο 94 mW/cm2 ζηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο. Κάζε 30 min ιακβάλεηαη 

θάζκα απνξξφθεζεο ζηελ πεξηνρή 200-400 nm πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζζεί ε 

ζπγθέληξσζε C(t) ηνπ ξχπνπ ζην δηάιπκα. ηε ζπλέρεηα, ην δηάιπκα επηζηξέθεηαη ζην 

θηαιίδην θαη ζπλερίδεηαη ν θσηηζκφο γηα 2 ψξεο πξνζδηνξίδνληαο ηε κεηαβνιή ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ SA κε ην ρξφλν. Μεηξήζεηο ρσξίο θσηνθαηαιχηε κε ηηο ίδηεο 

ζπλζήθεο θσηηζκνχ έδεημαλ φηη ε θσηφιπζε ηνπ SA είλαη ακειεηέα. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 

ΗΛΔΚΣΡΟΝΙΚΔ ΚΑΙ ΜΑΓΝΗΣΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ ΣΟΤ 

ΟΞΔΙΓΙΟΤ ΣΟΤ ΓΡΑΦΔΝΙΟΤ  

ην πξψην κέξνο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο πξαγκαηνπνηήζεθε ζπζηεκαηηθή κειέηε 

ησλ ειεθηξνληθψλ θαη καγλεηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ πξηλ θαη κεηά 

ηελ ρεκηθή αλαγσγή ηνπ κε βνξνυδξίδην ην λαηξίνπ, ψζηε λα δηεξεπλεζεί ν ξφινο ησλ 

επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ sp2 ζηελ ειεθηξνληθή 

δνκή ηνπ. Γνκηθφο ραξαθηεξηζκφο ησλ πιηθψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε δνλεηηθή 

θαζκαηνζθνπία Raman θαη ππεξχζξνπ, πεξίζιαζε αθηηλψλ Υ θαη ειεθηξνληθή 

κηθξνζθνπία ζάξσζεο, κε βάζε ηηο νπνίεο δηαπηζηψζεθε φηη ε αλαγσγή νδεγεί ζε 

κείσζε ησλ νμπγνλνκέλσλ νκάδσλ θαη αχμεζε ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ. 

Απνηειέζκαηα καηξήζεσλ ζηαηηθήο καγλήηηζεο θαη θαζκαηνζθνπίαο ειεθηξνληθνχ 

παξακαγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ θαλέξσζαλ ηελ παξνπζία εληνπηζκέλσλ καγλεηηθψλ 

ξνπψλ πςεινχ spin (S=2) ζην GO, εμαηηίαο ηεο χπαξμεο ρσξηθά απνκνλσκέλσλ 

καγλεηηθψλ ζπκπιφθσλ, αιιά θαη αζχδεπθησλ spin (S=1/2) ζε πιεγκαηηθέο αηέιεηεο. ην 

αλεγκέλν νμείδην ηνπ γξαθελίνπ παξαηεξήζεθε ηζρπξή κείσζε ηνπ παξακαγλεηηζκνχ 

ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ εκθάληζε αζζελνχο παξακαγλεηηζκνχ Pauli θαη δηακαγλεηηζκνχ 

ιφγσ ηεο ειάηησζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αηειεηψλ θαη ηεο αλάπηπμεο ησλ γξαθηηηθψλ 

πεξηνρψλ. ηελ πεξίπησζε απηή, ηα απνηέιεζκα EPR ππέδεημαλ, επίζεο, ηελ ππέξζεζε 

δχν δηαθξηηψλ καγλεηηθψλ ζπζηεκάησλ ελδεηθηηθψλ ηεο παξακέλνπζαο δνκηθήο 

αλνκνηνγέλεηαο ηνπ rGΟ, ηα νπνία απνδφζεθαλ ζε παξακαγλεηηθέο αηέιεηεο 

εληνπηζκέλεο ζηηο πεξηνρέο sp2 θαη ζπδεπγκέλεο κε ηα ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο θαη ζε 

αζχδεπθηα spin εληνπηζκέλα ζε άθξα ή πιεγκαηηθά θελά. 

3.1 Μνξθνινγία θαη δνκηθέο ηδηόηεηεο 

3.1.1 Φαζκαηνζθνπία Raman 

Οη δνκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ GO θαη ηνπ rGO κειεηήζεθαλ αξρηθά κε θαζκαηνζθνπία 

Raman. ηα ρήκαηα 3.1α θαη 3.1β ζπγθξίλνληαη ηα θάζκαηα Raman ησλ δχν δεηγκάησλ 

κε δηέγεξζε laser ζηα 514 θαη 785 nm, αληίζηνηρα. Καη ζηα δχν κήθε θχκαηνο, ζην 

θάζκα ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ θπξηαξρεί  έλα επξχ ππφβαζξν ιφγσ  θσηαχγεηαο 

[91, 129], ε νπνία ζρεηίδεηαη κε ηελ επαλαζχλδεζε ειεθηξνλίσλ-νπψλ ζηηο γξαθηηηθέο 

πεξηνρέο sp2. Μεηά ηελ ρεκηθή αλαγσγή κε NaBH4 ην ππφβαζξν απηφ εμαθαλίδεηαη, 

γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη ηε κείσζε ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ, θαη θαη’ 

επέθηαζε ησλ εληνπηζκέλσλ θαηαζηάζεσλ ιφγσ αηειεηψλ ζην π-π* ράζκα [129], θαζψο 

θαη ηελ αλάπηπμε ησλ sp2 ηνκέσλ.  ηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 1000-2000 cm-1, ηφζν ην 

GO φζν θαη ην αλεγκέλν δείγκα εκθαλίδνπλ ηε δψλε G, ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ηελ 

εθαπηνκεληθή ηαιάλησζε ησλ αηφκσλ άλζξαθα, θαζψο, επίζεο, θαη ηε δψλε D, ε νπνία 

ελεξγνπνηείηαη απφ αηέιεηεο κέζσ ηεο ζθέδαζεο Raman δηπινχ ζπληνληζκνχ [130]. 
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σήμα 3.1 Φάζκαηα Raman ησλ GO θαη rGO ζηα (α) 514 θαη (β) 785 nm. ην θάζκα 

ηνπ GO θπξηαξρεί έλα ππόβαζξν θσηαύγεηαο. 

ην ρήκα 3.2 παξνπζηάδεηαη ε θαζκαηηθή πεξηνρή 1200-1700 cm-1 γηα ηα δχν 

δείγκαηα, έπεηηα απφ ηελ αθαίξεζε ηνπ ππνβάζξνπ θσηαχγεηαο ζηα 514 nm.  Η δψλε G 

ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ εκθαλίδεη έλα ραξαθηεξηζηηθά αζχκκεηξν ζρήκα κε ηελ 

θνξπθή ηεο λα είλαη ειαθξψο κεηαηνπηζκέλε ζε πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο ιφγσ ηεο 

ζπλεηζθνξάο ησλ απιψλ-δηπιψλ δεζκψλ άλζξαθα ζηε δνκή ηνπ [131]. Μεηά ηελ ρεκηθή 

αλαγσγή, ην ζρήκα ηεο θνξπθήο G αιιάδεη, απνθηψληαο αζπκκεηξία φκνηα κε απηή ζηα 

θάζκαηα ηνπ άηαθηνπ γξαθίηε, ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηελ αιιεινεπηθάιπςή ηεο κε ηελ 

ελεξγνπνηνχκελε απφ αηέιεηεο  δψλε D (~1620 cm-1) [132, 133]. Δθηφο, φκσο απφ ηελ 

αιιαγή ζην ζρήκα, ε αλαγσγή επηθέξεη κεηαβνιή θαη ζηε ζέζε ηεο θνξπθήο απηήο, 

κεηαηνπίδνληάο ηελ απφ ηα 1600 cm-1 ζην θάζκα ηνπ GO ζηα 1587 cm-1 ζην θάζκα ηνπ 

rGO, ζπρλφηεηα πην θνληά ζε απηή ηνπ γξαθίηε (1582 cm-1). Η αιιαγή ζηε ζέζε θαη ζην 

ζρήκα ηεο δψλεο G επηβεβαηψλνπλ θαη ηε επηηπρή αλαγσγή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ. 

Μεηαηφπηζε ζέζεο δηαπηζηψλεηαη, επίζεο, θαη γηα ηελ θνξπθή D κεηά ηελ αλαγσγή (απφ 

ηα 1344 ζηα 1363 cm-1 ζηα 514 nm), ππνδεηθλχνληαο ηελ αιιαγή ζην είδνο ησλ αηειεηψλ 

πνπ ηελ ελεξγνπνηνχλ. 
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σήμα 3.2 Πεξηνρή ζπρλνηήησλ 1200-1700 cm-1 ησλ GO θαη rGO κεηά από ηελ 

αθαίξεζε ηνπ ππνβάζξνπ θσηαύγεηαο ζε κήθνο θύκαηνο 514 nm. 
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σήμα 3.3 Αλάιπζε ηνπ θάζκαηνο rGO ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ (α), (β) 1000-2000 

cm-1 θαη (γ),(δ) 2000-3400 cm-1 ζηα 514 θαη 785 nm. 

Αθξηβήο αλάιπζε ησλ θαζκάησλ Raman ηνπ αλεγκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ 

ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 1000-2000 cm-1 επηηπγράλεηαη κε ηελ ππέξζεζε 5 γξακκψλ, 

φπσο θαίλεηαη ζηα ρήκαηα 3.3α θαη 3.3β γηα ηα κήθε θχκαηνο 514 θαη 785 nm, 

αληίζηνηρα. Η θαζκαηηθή αλάιπζε κε ηελ πξνζαξκνγή 5 θνξπθψλ πεξηγξάθεθε γηα 

πξψηε θνξά απφ ηνπο Sadezky et al. [134] θαη εθαξκφδεηαη ζε κηα πιεζψξα πιηθψλ απφ 

άλζξαθα, φπσο νη λαλνζσιήλεο άλζξαθα [135, 136]. ηα ρήκαηα 3.3α θαη 3.3β νη ηξεηο 

απφ ηηο 5 απηέο γξακκέο αληηζηνηρνχλ ζηηο θνξπθέο G, D θαη D, ελψ νη δχν επηπιένλ 

δψλεο D3 ( 1500 cm-1) θαη D4 ( 1200 cm-1) πξνέξρνληαη απφ ηελ παξνπζία άκνξθνπ 

άλζξαθα θαη άηαθηνπ γξαθηηηθνχ πιηθνχ, αληίζηνηρα. Παξφκνηα αλάιπζε δελ κπνξεί λα 

γίλεη γηα ην GO, εμαηηίαο ηεο αζπκκεηξίαο πνπ εκθαλίδεη ε δψλε G ιφγσ ηεο εθηεηακέλεο 

θαιχςεο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ απφ ηηο νκάδεο νμπγφλνπ. ηηο πςειέο ζπρλφηεηεο 

(>2000 cm-1) ζηα θάζκαηα rGO δηαθξίλνληαη, επίζεο, νη δψλεο 2D, D+D, νη νπνίεο 

ελεξγνπνηνχληαη θαη απηέο απφ αηέιεηεο θαη πξνέξρνληαη απφ ζθέδαζε Raman δηπινχ 

ζπληνληζκνχ (ρήκαηα 3.3γ θαη 3.3δ), θαζψο θαη ε δψλε 2G, ε νπνία είλαη ε 1ε αξκνληθή 

ηεο G. Οη θνξπθέο απηέο ησλ πςειψλ ζπρλνηήησλ, δελ παξαηεξνχληαη ζηελ πεξίπησζε 

ηνπ GO εμαηηίαο ηνπ ηζρπξνχ ππνβάζξνπ θσηαχγεηαο. ηνλ Πίλαθα 3.1 αλαγξάθνληαη νη 

ιφγνη ησλ εληάζεσλ ησλ θνξπθψλ D, D, D3, D4, D+D θαη 2D σο πξνο ηε δψλε G (ID/IG, 

ID’/IG, ID3/IG, ID4/IG, ID+D’/IG θαη I2D/IG) γηα ην rGO ζηα 514 nm.  
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Πίνακαρ 3.1. ρεηηθέο εληάζεηο ησλ θνξπθώλ D, D, D3, D4, D+D θαη 2D. 

ID/IG ID/IG ID3/IG ID4/IG ID+D/IG I2D/IG 

1.86 0.12 0.09 0.09 0.85 1.04 

Οη εληάζεηο Ι πξνζδηνξίζηεθαλ απφ ηα εκβαδά ησλ αληίζηνηρσλ δσλψλ ζην θάζκα 

Raman ηνπ rGO. Οη ηηκέο ηνπ Πίλαθα 3.1 είλαη κηθξφηεξεο ζε ζχγθξηζε κε αληίζηνηρεο 

ηηκέο πνπ έρνπλ παξαηεξεζεί ζε δείγκαηα νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ, αλεγκέλα κε 

δηαθνξεηηθά αλαγσγηθά κέζα (πδξαδίλε, βηηακίλε C, γιπθφδε), αθνινπζψληαο ηελ ίδηα 

θαζκαηηθή αλάιπζε [137]. Σν γεγνλφο απηφ ππνδεηθλχεη φηη ε ρξήζε NaBH4 νδεγεί ζε 

πςειφ βαζκφ αλαγσγήο.  

3.1.2 Πεξίζιαζε αθηηλώλ-Χ 

Η απνηειεζκαηηθή NaHB4 αλαγσγή ηνπ GO επηβεβαηψζεθε πεξαηηέξσ κε κεηξήζεηο 

πεξίζιαζεο αθηηλψλ-Υ. ην ρήκα 3.4 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα ζθφλεο XRD ησλ 

δχν δεηγκάησλ, φπνπ δηαθξίλεηαη ε θνξπθή πεξίζιαζεο απφ ηα επίπεδα (002). 

Γηαπηζηψλεηαη φηη ε αλαγσγή πξνθαιεί κεηαηφπηζε ηεο θνξπθήο απηήο ζε πςειφηεξεο 

γσλίεο, θαζψο θαη αχμεζε ηνπ εχξνπο (Full Width at Half Maximum-FWHM) απφ 1.9ν ζε 

3.8ν. ηνλ Πίλαθα 2 αλαγξάθεηαη ε ηηκή ηεο γσλίαο 2ζ ζηελ νπνία εκθαλίδεηαη ε 

θνξπθή XRD ηφζν ζην GO φζν θαη ζην rGO, θαζψο θαη ε αληίζηνηρε ηηκή ηεο απφζηαζεο 

d002 ησλ επηπέδσλ (002), φπσο απηή ππνινγίδεηαη απφ ην λφκν ηνπ Bragg (ρέζε 2.2). 
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σήμα 3.4 Φάζκα ζθόλεο XRD ηνπ GO πξηλ θαη κεηά ηελ αλαγσγή ηνπ. 

Πίνακαρ 3.2. Απόζηαζε ησλ επηπέδσλ (002) ηνπ GO πξηλ θαη κεηά ηελ αλαγσγή. 

 2θ(ο) d002 (Å) 

GO 11.1  8.0 

rGO 24.7  3.6 

Η παξαηεξνχκελε δηεχξπλζε ηεο θνξπθήο XRD θαη ε δξαζηηθή κείσζε ηεο d002 θαηά 

ηε ρεκηθή αλαγσγή απνηειεί ζεκαληηθή έλδεημε ηεο κεηαηξνπήο ηνπ GO ζε έλα πιηθφ κε 

ζηξακκέλα γξαθηηηθά επίπεδα πνπ δελ αθνινπζνχλ ηε δηαζηξσκάησζε …ΑΒΑ…θαη ησλ 

νπνίσλ ε απφζηαζε θαηά κήθνο ηνπ άμνλα c είλαη ζεκαληηθά κεησκέλε ιφγσ ηεο 

ειάηησζεο ηεο ζπγθέληξσζεο επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ πνπ ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

GO απνκαθξχλνπλ ηα εμαγσληθά επίπεδα ab ηνπ γξαθηηηθνχ πιέγκαηνο [100]. 
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3.2.3 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο 

Η κεηαηξνπή ηνπ GO ζε rGO ζπλνδεχεηαη, επίζεο, απφ αιιαγή ζηα κνξθνινγηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ, φπσο θαλεξψλνπλ αληηπξνζσπεπηηθέο εηθφλεο SEM (ρήκα 

3.5).Δηδηθφηεξα, ελψ ε κνξθνινγία ηνπ GO απνηειείηαη απφ ζπκπαγή ζπζζσκαηψκαηα, 

ην rGO εκθαλίδεη ιεπηέο πηπρψζεηο, νη νπνίεο δίλνπλ ηελ εηθφλα κηαο «ηζαιαθσκέλεο» 

δνκήο [138].  

 
σήμα 3.5 Δηθόλεο SEM γηα ην GO (πάλσ) θαη ην rGO (θάησ). 

3.2.4. Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ 

Υξεζηκνπνηψληαο ηε θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε ησλ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ ζην δείγκα ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ (ρήκα 3.6). 

Αλαιπηηθά, ζην θάζκα FT-IR ηνπ GO παξαηεξείηαη ζηελ πεξηνρή πςειψλ ζπρλνηήησλ 

κηα επξεία δψλε, ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ηελ αιιεινεπηθάιπςε δχν θνξπθψλ (ζηα 3630 

θαη 3500 cm-1), νη νπνίεο απνδίδνληαη ζηηο ηαιαληψζεηο ησλ πδξνμπιίσλ C-OH, θαη κηαο 

θνξπθήο ζηα 3210 cm-1, ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ηηο δνλήζεηο ησλ νκάδσλ πδξνμπιίνπ 

ΟΗ ζηα πξνζξνθεκέλα κφξηα λεξνχ [12]. ηα 1617 cm-1 δηαθξίλεηαη κία ηζρπξή δψλε, ε 

νπνία νθείιεηαη ζηηο ηαιαληψζεηο ηνπ δηπινχ δεζκνχ άλζξαθα (–C=C–) απφ κε 

νμεηδσκέλεο πεξηνρέο γξαθίηε, θαη ε νπνία αιιειεπηθαιχπηεηαη κε κία θνξπθή 

κηθξφηεξεο έληαζεο ( 1683 cm-1), πξνεξρφκελε απφ ηηο δνλήζεηο ησλ θαξβνλπιίσλ θαη 

ησλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ (C=O) ζηηο άθξεο ηνπ GO [12]. Η θνξπθή πνπ παξαηεξείηαη, 

επίζεο, ζηα 1398 cm-1 απνδίδεηαη ζηηο παξακνξθψζεηο ηνπ δεζκνχ O-H ζηηο 

θαξβνμπιηθέο νκάδεο (C-OH), ελψ νη απηέο πνπ εκθαλίδνληαη ζηα 1223 θαη 1058 cm-1 

νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο ησλ επνμηθψλ νκάδσλ (C-O-C) [12]. Μεηά ηελ αλαγσγή ηνπ GO 

νη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο νμπγφλνπ αθαηξνχληαη θαη, θαηά ζπλέπεηα, δελ αληρλεχνληαη  ζην 

θάζκα IR.  
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σήμα 3.6 FT-IR θάζκαηα ηνπ GO θαη ηνπ rGO. Καηά ηελ αλαγσγή νη νκάδεο νμπγόλνπ 

απνκαθξύλνληαη. 

3.2 Μαγλεηηθέο ηδηόηεηεο 

3.2.1 ηαηηθή καγλήηηζε 

Οη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ησλ δεηγκάησλ κειεηήζεθαλ, αξρηθά, κε κεηξήζεηο ζηαηηθήο 

καγλήηηζεο. ηα ρήκαηα 3.7α θαη 3.7β παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε ηεο καγλήηηζεο (M) 

απφ ην καγλεηηθφ πεδίν (Η) ζε ζεξκνθξαζίεο Σ=5, 150 θαη 300 Κ γηα ην GO θαη ην rGO, 

αληίζηνηρα. Η ζηαηηθή καγλήηηζε θαη ησλ δχν ζπζηεκάησλ απνξξέεη απφ ηε ππέξζεζε 

ελφο παξακαγλεηηθνχ θαη ελφο δηακαγλεηηθνχ φξνπ. ε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (T=5 Κ) 

θπξηαξρεί ν παξακαγλεηηθφο φξνο, ελψ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ν φξνο απηφο κεηψλεηαη, 

κε απνηέιεζκα ε ζεξκνθξαζηαθά αλεμάξηεηε δηακαγλεηηθή ζπλεηζθνξά λα ππεξηζρχεη 

θαη ε καγλήηηζε λα απνθηά αξλεηηθέο ηηκέο. Αλαιπηηθφηεξα, νη θακπχιεο Μ(Η)Σ ηνπ 

ρήκαηνο 3.7 πξνζαξκφδνληαη ζηε ζρέζε: 

                                                                             

Ο φξνο              πεξηγξάθεη ηελ παξακαγλεηηθή ζπληζηψζα, ελψ ν φξνο       

        αληηζηνηρεί ζηε γξακκηθή δηακαγλεηηθή ζπλεηζθνξά. 

         είλαη ε καγλήηηζε θνξεζκνχ, δειαδή ε καγλήηηζε πνπ απνθηά ην πιηθφ 

φηαλ φια ηα spins είλαη πξνζαλαηνιηζκέλα. 

 S είλαη ε γσληαθή ζηξνθνξκή spin. 

 N ε ππθλφηεηα spin. 

       ε ζπλάξηεζε Brillouin κε            , φπνπ kB ε ζηαζεξά Boltzmann. 

        είλαη ε δηακαγλεηηθή επηδεθηηθφηεηα. 

ηνλ Πίλαθα 3.3 αλαγξάθνληαη νη ηηκέο ησλ MS θαη Ν πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ θάζε 

πξνζαξκνγή ζεσξψληαο φηη      . 
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σήμα 3.7 Η εμάξηεζε ηεο καγλήηηζεο από ην καγλεηηθό πεδίν γηα ην (α) GO θαη ην (β) 

rGO ζε ζεξκνθξαζίεο T=5, 150 θαη 300 Κ. Οη ζπκπαγείο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηελ 

πξνζαξκνγή ησλ θακππιώλ ζηε ζρέζε M(H, T)=MSBS(x)+ρdiamH γηα (α) S=2 θαη (β) 

S=3/2. Οη δηαθεθνκκέλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηελ αλεπηηπρή πξνζαξκνγή ησλ 

θακππιώλ ζηε ζπλάξηεζε Brillouin γηα κηθξόηεξεο ηηκέο spin S=1/2, 1. 

Η ηηκή ηεο καγλήηηζεο θνξεζκνχ MS(GO) βξίζθεηαη αλάκεζα ζηηο κεγαιχηεξεο πνπ 

έρνπλ θαηαγξαθεί θαη ζπκπίπηεη ζρεδφλ κε απηή πνπ πξφζθαηα παξαηεξήζεθε γηα 

ειαθξψο νμεηδσκέλα δείγκαηα GO κε κεγάιε ππθλφηεηα νκάδσλ πδξνμπιίσλ [52]. 

Γηαπηζηψλεηαη, επίζεο, φηη ε θαιχηεξε πξνζνκνίσζε ησλ θακππιψλ Μ(Η)Σ ηνπ νμεηδίνπ 

ηνπ γξαθελίνπ επηηπγράλεηαη γηα spin S=2, ελψ γηα S=1, ή ½ ε πξνζαξκνγή  είλαη 

αλεπηηπρήο, φπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 3.7α. Η παξνπζία πςειψλ θαηαζηάζσλ spin 

ππνδειψλεη ηελ χπαξμε καγλεηηθψλ ζπκπιφθσλ ζην πιέγκα ηνπ GO, ηα νπνία 

πξνέξρνληαη απφ κηθξέο νκάδεο spin, εληνπηζκέλσλ ζηηο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο νμπγφλνπ 

θαη ηζρπξά ζπδεπγκέλσλ κεηαμχ ηνπο κε αιιειεπηδξάζεηο αληαιιαγήο. Σν γεγνλφο απηφ 

βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε ηηο κεγάιεο καγλεηηθέο ξνπέο πνπ αλαθέξζεθαλ πξφζθαηα 

ζε πδξνμπιησκέλν GO [51, 52], ελψ πςειέο θαηαζηάζεηο spin έρνπλ επίζεο παξαηεξεζεί 

ζε ζπζζσκαηψκαηα θχιισλ κεραληθά απνθινησκέλνπ γξαθίηε [34], θαζψο θαη ζε 

θχιια γξαθελίνπ ηξνπνπνηεκέλσλ κε άδσην [39]. ηαλ ην νμείδην ηνπ γξαθελίνπ 

αλάγεηαη, παξαηεξείηαη κηα δξαζηηθή κείσζε ηνπ παξακαγλεηηζκνχ θαη αχμεζε ηνπ 

δηακαγλεηηζκνχ (Πίλαθαο 3.3). Η ζπκπεξηθνξά απηή απνδίδεηαη ζηε κείσζε ησλ 

νκάδσλ νμπγφλνπ-θαη ηδηαίηεξα απηψλ πνπ βξίζθνληαη ζηα βαζηθά επίπεδα (επνμηθέο 

νκάδεο θαη πδξνμχιηα) παξά απηψλ πνπ βξίζθνληαη ζηηο άθξεο (θαξβνλχιηα θαη 

θαξβνμχιηα) [91, 139, 140]-θαη, θαη’ επέθηαζε ζηελ ειάηησζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

εληνπηζκέλσλ αηειεηψλ ζην πιέγκα. Άκεζν απνηέιεζκα είλαη ν αξηζκφο ησλ καγλεηηθψλ 

ζπκπιφθσλ λα πεξηνξηζηεί θαη ε ηηκή ηνπ S λα κεησζεί απφ 2 ζε 3/2. 

Πίνακαρ 3.3. Παξάκεηξνη ηεο πξνζαξκνγήο ησλ θακππιώλ Μ(Η)Σ. 

 S MS (emu/g) N (spin/g)       (emu/g Oe) 

GO 2 1.20(3) 3.25   1019 -1.6(1)   10-6 

rGO 3/2 0.17(2) 6.23  1018 -2.4(1)   10-6 
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σήμα 3.8 Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο καγλεηηθήο επηδεθηηθόηεηαο Μ/Η γηα ην (α) 

GO θαη ην (β) rGO ζε καγλεηηθό πεδίν H=30 kOe. Οη ζπκπαγείο γξακκέο αληηζηνηρνύλ 

ζηελ θαιύηεξε πξνζαξκνγή ησλ θακππιώλ ζηε ζπλάξηεζε Brillouin: Μ(Η,Σ)Η/Η. 

Με ζθνπφ λα κειεηεζεί πεξαηηέξσ ε παξακαγλεηηθή/δηακαγλεηηθή απφθξηζε ζηα 

εμεηαδφκελα ζπζηήκαηα, ειήθζεζαλ κεηξήζεηο καγλήηηζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο γηα ζηαζεξέο ηηκέο καγλεηηθνχ πεδίνπ 30 θαη 10 kOe. ηα ρήκαηα 3.8α 

θαη 3.8β παξνπζηάδεηαη ε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο καγλεηηθήο επηδεθηηθφηεηαο γηα 

ην GO θαη ην rGO, αληίζηνηρα, φηαλ H=30 kOe. Η καγλεηηθή επηδεθηηθφηεηα νξίδεηαη σο 

M/H θαη θαζνξίδεηαη θαη απηή απφ έλαλ παξακαγλεηηθφ θαη έλαλ δηακαγλεηηθφ 

παξάγνληα. ηελ πεξίπησζε ηνπ GO, ε παξακαγλεηηθή ζπλεηζθνξά θπξηαξρεί ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, ελψ ν δηακαγλεηηθφο φξνο γίλεηαη ηζρπξφηεξνο ζε ζεξκνθξαζίεο 

T>100 Κ. Μεηά ηελ αλαγσγή ε ζπληζηψζα Curie κεηψλεηαη ζεκαληηθά, κε απνηέιεζκα 

ην rGO λα παξακέλεη δηακαγλεηηθφ ζε κεγαιχηεξν εχξνο ζεξκνθξαζηψλ (T>6 K). 

Παξφκνηα απνηειέζκαηα πξνθχπηνπλ θαη γηα καγλεηηθφ πεδίν Η=10 kOe. Πξέπεη, 

βέβαηα λα αλαθεξζεί, φηη ζηε ρακειή πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ ε καγλήηηζε δελ 

κεηαβάιιεηαη γξακκηθά κε ην καγλεηηθφ πεδίν (ρήκα 3.7 γηα T=5 Κ), κε απνηέιζκα νη 

ηηκέο ηεο επηδεθηθφηεηαο γηα Η=10 kOe λα είλαη κεγαιχηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο 

γηα Η=30 kOe, φπσο θαίλεηαη ραξαθηεξηζηηθά ζην ρήκα 3.9 γηα ην νμείδην ηνπ 

γξαθελίνπ. Πξνθεηκέλνπ λα ιεθζεί ππ’ φςε ε κε γξακκηθή απηή κεηαβνιή, νη θακπχιεο 

f(T) πξνζαξκφδνληαη ζηε ζπλάξηεζε Brillouin κέζσ ηεο ζρέζεο:  M(T)H/H, φπνπ 

Μ(T)H ε καγλήηηζε φπσο απηή νξίδεηαη απφ ηε ρέζε 3.1 γηα ζηαζεξφ πεδίν Η.  Απφ ηελ 

πξνζαξκνγή πξνέθπςαλ νη ίδηεο παξάκεηξνη κε απηέο πνπ ππνινγίζηεθαλ απφ ηε 

ζεσξεηηθή αλαπαξαγσγή ησλ θακππιψλ M(H)T.  

 πγθξίλνληαο ηηο πεηξακαηηθέο θαη ηηο ζεσξεηηθέο θακπχιεο Μ(Σ)Η/Η γηα T<5 K, 

παξαηεξείηαη κηα κηθξή απφθιηζε ησλ πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ, κε ηε καγλήηηζε λα 

κεηψλεηαη ειαθξψο θαη γηα ηα δχν δείγκαηα. Η απφθιηζε απηή δηαθξίλεηαη θαιχηεξα ζηα 

αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα   (
 

 
      )    , ηα νπνία παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.10.  
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σήμα 3.9 Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο καγλεηηθήο επηδεθηηθόηεηαο Μ/Η γηα ην GO 

ζε καγλεηηθό πεδίν H=10 kOe. Κιάδνη καγλήηηζεο ZFC-FC θαη ε αληίζηνηρε πξνζαξκνγή 

ησλ πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ ζηε ζπλάξηεζε Brillouin. 

 

σήμα 3.10 Γξαθηθή παξάζηαζε ηεο ζπλάξηεζεο   (
 

 
      )      γηα ην GO θαη ην 

rGO θαζώο θαη νη αληίζηνηρεο γξακκηθέο πξνζαξκνγέο (ζπλερείο γξακκέο) ζην λόκν 

Curie. 

ε έλα θαζαξά παξακαγλεηηθφ ζχζηεκα ε γξαθηθή παξάζηαζε ηεο ζπλάξηεζεο 

  (
 

 
      )     είλαη επζεία γξακκή, ε νπνία δηέξρεηαη απφ ηελ αξρή ησλ αμφλσλ, 

ζχκθσλα κε ηε ρέζε 3.2.  
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Η ζρέζε απηή αληηζηνηρεί ζην λφκν Curie κε κηα επηπξφζζεηε ζεξκνθξαζηαθά 

αλεμάξηεηε ζπληζηψζα ρdiam πνπ αληηθαηνπηξίδεη ηε δηακαγλεηηθή ζπλεηζθνξά. 

Παξαηεξείηαη, φκσο, φηη ζε ζεξκνθξαζίεο T<5 K νη θακπχιεο   (
 

 
      )      ηφζν 

ηνπ GO φζν θαη ηνπ rGO απνθιίλνπλ ειαθξά απφ ηε γξακκηθφηεηα, πεγαίλνληαο πξνο 

κεγαιχηεξεο ηηκέο ηνπ φξνπ   (
 

 
      ), γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηελ χπαξμε 

αζζελψλ αληηζηδεξνκαγλεηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. Οη θακπχιεο Μ(Σ)Η/Η ηνπ ρήκαηνο 

3.8 κπνξνχλ, ινηπφλ, λα πξνζνκνησζνχλ κε ην λφκν Curie-Weiss, ζηνλ νπνίν έρεη 

ζπλππνινγηζηεί θαη ν δηακαγλεηηθφο φξνο       : 

 

 
 

 

   
                                                                                

Η ζηαζεξά Curie-Weiss ( ) θαη ε ζεξκνθξαζία Curie-Weiss ( ) πνπ ππνινγίδνληαη γηα 

θάζε ζχζηεκα κέζσ ηεο ζεσξεηηθήο πξνζαξκνγήο αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.4. 

Πίνακαρ 3.4. Παξάκεηξνη πξνζαξκνγήο ησλ θακππιώλ ηεο επηδεθηηθόηεηαο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα καγλεηηθό πεδίν Η=30 kOe. 

   (emu K/g)   (Κ) σdiam (emu/g Oe) 

GO 2.09(5) x 10-4 -3.8 (2) -1.6(1)x 10-6 

rGO 2.01(3) x 10-5 -2.9(2) -2.4(1) x 10-6 

Οη αξλεηηθέο ηηκέο πνπ πξνθχπηνπλ γηα ηε ζεξκνθξαζία Curie-Weiss επηβεβαηψλνπλ 

ηελ παξνπζία αζζελψλ αληηζηδεξνκαγλεηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ θαη ζηα δχν δείγκαηα. 

Παξφια απηά, νχηε ζηα δηαγξάκκαηα ηεο καγλεηηθήο επηδεθηηθφηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο, νχηε ζηα δηαγξάκκαηα ηεο καγλήηηζεο ζπλαξηήζεη ηνπ πεδίνπ ππάξρεη 

θάπνηα έλδεημε καθξάο εκβέιεηαο καγλεηηθήο ηάμεο. Η χπαξμε ησλ αζζελψλ 

αληηζηδεξνκαγλεηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κπνξεί, θαηά ζπλέπεηα, λα απνδνζεί ζηελ 

παξνπζία ησλ κεκνλνκέλσλ καγλεηηθψλ ζπκπιφθσλ, ηα νπνία, φπσο ήδε αλαθέξζεθε, 

πξνέξρνληαη απφ ηζρπξά ζπδεπγκέλα spin θαη νδεγνχλ ζε θαηαζηάζεηο S>2. Παξφκνηα 

ζχκπινθα πςεινχ spin (OH)7 έρνπλ παξαηεξεζεί θαη ζην βαζηθφ επίπεδν ηνπ γξαθελίνπ 

ζε απνζηάζεηο κεηαμχ ηνπ κεγαιχηεξεο απφ 3 nm [141]. Οη αληηζηδεξνκαγλεηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο ζην δείγκα rGO εκθαλίδνληαη, βέβαηα, πην εμαζζελεκέλεο ζε ζχγθξηζε 

κε ην GO (     <    ), γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζηε κείσζε ησλ παξακαγλεηηθψλ 

αηειεηψλ πνπ πξνθαιεί ε αλαγσγή. Πξάγκαηη, απφ ηνλ Πίλαθα 3.4 δηαπηζηψλεηαη φηη ε 

ζηαζεξά       είλαη κηα ηάμε κεγέζνπο κηθξφηεξε απφ ηελ         Αληίζεηα, ε αλαγσγή 

νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ δηακαγλεηηζκνχ απφ -1.6(1)  10-6 emu/g Oe ζε -2.4(1)   10-6 

emu/g Oe, γεγνλφο πνπ αληαλαθιά ηε κεξηθή απνθαηάζηαζε ηνπ δηθηχνπ sp2 [100] θαη 

ηελ ηαπηφρξνλε απνκάθξπλζε ησλ καγλεηηθψλ ξνπψλ. Πξέπεη, βέβαηα, λα αλαθεξζεί 

φηη ν παξαηεξνχκελνο δηακαγλεηηζκφο ηνπ rGO είλαη κηθξφηεξνο απφ απηφλ πνπ έρεη 

ππνινγηζηεί γηα απνθινησκέλα θχιια γξαθελίνπ (     
   -7  10-6 emu/g κε ην 

καγλεηηθφ πεδίν θάζεην ζηα θχιια  [34], ηα νπνία, παξά ηηο κηθξέο δηαζηάζεηο ηνπο θαη 

εθηεηακέλεο αηέιεηεο ζηα άθξα, δηαηεξνχλ ηνλ δηακαγλεηηζκφ ηνπ γξαθίηε, θαζψο νη 

εζσηεξηθέο γξαθηηηθέο πεξηνρέο sp2 παξακέλνπλ αλέπαθεο θαη κεηά ηελ απνθινίσζε.  

Με ζθνπφ λα επηβεβαησζεί φηη ε καγλεηηθή επηδεθηηθφηεηα θάζε δείγκαηνο είλαη 

αληηζηξεπηή, ειήθζεζαλ, επίζεο, κεηξήζεηο καγλήηηζεο χζηεξα απφ ςχμε ρσξίο (ZFC) 
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θαη κε (FC) ηελ παξνπζία καγλεηηθνχ πεδίνπ Η=10 kOe, φπσο ραξαθηεξηζηηθά θαίλεηαη 

ζην ρήκα 3.9. ε αληίζεζε κε νξηζκέλεο αλαθνξέο γηα ηελ παξνπζία δηαρσξηζκνχ ησλ 

θιάδσλ καγλήηηζεο ZFC θαη FC ζην GO [43, 49, 53], ζηελ πεξίπησζε απηή, δελ 

παξαηεξείηαη ηέηνηα κεηαβνιή, γεγνλφο πνπ απνθιείεη ηελ χπαξμε ππεξπαξακαγλεηηθήο 

ζπκπεξηθνξάο ζηα δείγκαηα ιφγσ ησλ ζπκπιφθσλ spin. 

 3.2.2 Ηιεθηξνληθόο παξακαγλεηηθόο ζπληνληζκόο 

 Οη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ησλ δεηγκάησλ κειεηήζεθαλ, ζηε ζπλέρεηα, κε 

θαζκαηνζθνπία ειεθηξνληθνχ παξακαγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ. ην ρήκα 3.11α 

παξνπζηάδνληαη αληηπξνζσπεπηηθά θάζκαηα EPR γηα ην GO ζε δηαθνξεηηθέο 

ζεξκνθξαζίεο. πσο έρεη αλαθεξζεί ζηελ παξάγξαθν 2.2.10, ην ζήκα EPR απνηειεί ηελ 

1ε παξάγσγν σο πξνο ην καγλεηηθφ πεδίν (dρ/dH) ηεο γξακκήο απνξξφθεζεο (ρ). ηελ 

πςειή πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ (T=290-40 K) ην θάζκα EPR ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ 

απνηειείηαη απφ κία απιή γξακκή ζπληνληζκνχ, ε νπνία είλαη ζπκκεηξηθή θαη κπνξεί λα 

πξνζνκνησζεί κε ηελ αθφινπζε ζρέζε:   

  
  

  
 

    

  
  

         

            ] 
                                              

φπνπ, ΓΗ είλαη ην κηζφ εχξνο ζην κηζφ χςνο ηεο αληίζηνηρεο γξακκήο απνξξφθεζεο, H0 

είλαη ην πεδίν ζπληνληζκνχ θαη C κηα ζηαζεξά πνπ θαζνξίδεη ηελ έληαζε ηεο γξακκήο. Η 

ζρέζε 3.4 αληηζηνηρεί ζηε 1ε παξάγσγν σο πξνο ην καγλεηηθφ πεδίν (dρ/dH) κηαο 

ζπλάξηεζεο ζρήκαηνο γξακκήο ηχπνπ Lorentz      
  

            . ην ρήκα 3.11β 

παξνπζηάδεηαη ραξαθηεξηζηηθά ην θάζκα EPR ζηνπο 290 Κ θαη ε αληίζηνηρε ζεσξεηηθή 

θακπχιε. 

 
σήμα 3.11 (α)  Φάζκαηα EPR ηνπ GO ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο, (β) Φάζκα EPR 

ηνπ GO ζε ζεξκνθξαζία Σ= 290 Κ. 
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σήμα 3.12 Παξάγνληαο g θαη εύξνο ζπληνληζκνύ ΓΗpp ηνπ δείγκαηνο ζθόλεο GO ζε 

ζεξκνθξαζίεο Σ=40-290 K.  

O παξάγνληαο g ηεο γξακκήο ζπληνληζκνχ γηα θάζε ζεξκνθξαζία πξνζδηνξίδεηαη κε 

ηε βνήζεηα ηεο ρέζεο 2.13, ιακβάλνληαο θάζε θνξά ππ’ φςε ηελ ηηκή ηνπ πεδίνπ 

ζπληνληζκνχ H0 πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ηνπ αληίζηνηρνπ θάζκαηνο. 

Παξαηεξψληαο ην ρήκα 3.12α δηαπηζηψλεηαη φηη ν παξάγνληαο    παξακέλεη ζηαζεξφο 

κε ηε κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη, κάιηζηα, ζε ηηκή, gGO=2.0034(3), θνληά ζε απηή 

ηνπ ειεχζεξνπ ειεθηξνλίνπ, ge=2.0023. Θεξκνθξαζηαθά αλεμάξηεην, φκσο, εκθαλίδεηαη 

θαη ην εχξνο ζπληνληζκνχ ΓΗpp (peak-to-peak linewidth), παξακέλνληαο ζηαζεξφ ζηελ 

ηηκή ΓΗpp(GO)=1.1(4) G. Δηδηθφηεξα, ην εχξνο ΓΗpp απνηειεί ηελ απφζηαζε κεηαμχ ηνπ 

κέγηζηνπ H2 θαη ηνπ ειαρίζηνπ H1 ηεο παξαγψγνπ απνξξφθεζεο, ΓΗpp=H2-H1, θαη 

κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί κε απεπζείαο κέηξεζε απφ ην πεηξακαηηθφ θάζκα. ηελ 

πεξίπησζε ηεο ζπλάξηεζεο γξακκήο ζρήκαηνο Lorentz, ην εχξνο ΓΗpp γηα θάζε 

ζεξκνθξαζία κπνξεί λα ππνινγηζηεί θαη απφ ηε ζρέζε      
 

√ 
  . Οη παξαηεξνχκελεο 

ηηκέο ησλ g θαη ΓΗpp βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία κε αληίζηνηρεο ηηκέο πνπ έρνπλ 

θαηαγξαθεί γηα θάζκαηα ζθφλεο EPR ηνπ GO ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ [12, 55, 57, 

142] θαη είλαη ραξαθηεξηζηηθέο εληνπηζκέλσλ αηειεηψλ κε spin S=1/2, φπσο απηέο πνπ 

εκθαλίδνληαη ζηνλ άκνξθν άλζξαθα [143]. 

Δλψ ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο ε γξακκή EPR είλαη ζπκκεηξηθή, ζε ζεξκνθξαζίεο 

T<45 K παξαηεξείηαη δηαρσξηζκφο ηνπ ζήκαηνο, ν νπνίνο νδεγεί ζηαδηαθά ζηελ 

εκθάληζε ιεπηήο δνκήο γηα T=30 K (ρήκα 3.13α). Η κνξθή ησλ θαζκάησλ ζηελ 

πεξηνρή Σ=40-30 Κ δελ κπνξεί λα απνδνζεί ζε κηα θαηάζηαζε κε spin S=1/2, αθφκα θη 

αλ ιεθζεί ππ’ φςε κηα πηζαλή αληζνηξνπία ηνπ παξάγνληα g ή/θαη ε χπαξμε ππέξιεπηεο 

πθήο, φπσο ραξαθηεξηζηηθά παξαηεξείηαη γηα ξίδεο νμπγφλνπ, π.ρ. ηφληα ππεξνμεηδίνπ 

   
  , θαη ξίδεο άλζξαθα [144]. Αληίζεηα, νη πνιιαπιέο γξακκέο ζηα θάζκαηα απηά 

απνηεινχλ έλδεημε ιεπηήο πθήο εμαηηίαο θαηαζηάζεσλ κε S>1/2, νη νπνίεο 

θαηαιακβάλνληαη ζε απηέο ηηο ζεξκνθξαζίεο [145]. Δηδηθφηεξα, κηα θαηάζηαζε κε spin 

S=1 ή S=2 θαη κηθξφ παξάγνληα D=0.003-0.010 cm-1<<hv, νδεγεί ζε έλα θάζκα ζθφλεο 

EPR (X-band) κε 4 ή 8 γξακκέο ζπληνληζκνχ, αληίζηνηρα [146].  
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σήμα 3.13 (α) Φάζκα EPR ηνπ GO ζε ζεξκνθξαζία  (α) Σ=30 Κ, όπνπ δηαθξίλεηαη ε 

ύπαξμε ιεπηήο πθήο θαη (β) T=4 K, όπνπ εκθαλίδεηαη κηα αζύκκεηξε γξακκή 

ζπληνληζκνύ. 

Σα ζήκαηα, βέβαηα, πνπ αληηζηνηρνχλ ζε καγλεηηθφ πεδίν παξάιιειν ζηνλ άμνλα-z, 

είλαη πνιχ αζζελή [146] θαη ζπλήζσο δελ αληρλεχνληαη. Αζζελείο θαη, θαη’ επέθηαζε, κε 

δηαθξηηέο είλαη θαη νη γξακκέο ζπληνληζκνχ πνπ πξνέξρνληαη απφ κεηαβάζεηο κέζνπ 

πεδίνπ ΓΜ=±2, νη νπνίεο ζα κπνξνχζαλ λα επηβεβαηψζνπλ απεπζείαο ηελ χπαξμε 

θαηαζηάζεσλ κε αθέξαην spin. Λακβάλνληαο, ινηπφλ, ππ’ φςε ηνλ αξηζκφ ησλ 

παξαηεξνχκελσλ θνξπθψλ ζην ρήκα 3.13α, ε κνξθή ησλ θαζκάησλ EPR ζηε 

ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή T=30-40 K κπνξεί λα απνδνζεί ζε θαηαζηάζεηο κε S=2, 

ζπκπέξαζκα ην νπνίν βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ 

ηελ αλάιπζε ηεο ζηαηηθήο καγλήηηζεο. Θα πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη θαη ε χπαξμε κηαο 

θαηάζηαζεο κε S=3/2 ζα κπνξνχζε λα πξνθαιέζεη ηελ εκθάληζε πνιιαπιψλ γξακκψλ. 

ηελ πεξίπησζε απηή, φκσο, ε ηζρπξφηεξε γξακκή ζα βξηζθφηαλ ζην θέληξν ηνπ 

θάζκαηνο,   =2.000 [146], ζπκπεξηθνξά πνπ δελ παξαηεξείηαη ζην ρήκα 3.13α. 

ε ζεξκνθξαζίεο Σ<20 Κ εκθαλίδεηαη ζηα θάζκαηα πάιη κία κφλν γξακκή 

ζπληνληζκνχ κε ζπκκεηξηθφ ζρήκα. ηε ρακειή πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ (6-4 Κ), φκσο, ην 

ζήκα θαξδαίλεη θαη γίλεηαη αζχκκεηξν, ελψ παξαηεξείηαη θαη κηα αζζελήο θνξπθή, 

ζηελ πιεπξά ησλ πςειψλ πεδίσλ (ρήκα 3.13β). Σν νιηθφ θάζκα ζηελ πεξίπησζε απηή 

αληηζηνηρεί ζε θαηάζηαζε κε spin S=1/2, θαζψο κνηάδεη κε θάζκα ζθφλεο EPR αμνληθήο 

ζπκκεηξίαο κε  ||   2.0004 θαη     2.0035. Παξφκνηα κνξθή θάζκαηνο έρεη 

θαηαγξαθεί θαη γηα ξίδεο πνπ πεξηέρνπλ άλζξαθα, φπσο     θαη    
 , κε ηηο ζπληζηψζεο 

ηνπ παξάγνληα g λα παίξλνπλ ηηκέο απφ 2.0020 έσο 2.0060  [144, 147]. 

Η χπαξμε πςειψλ θαηαζηάζεσλ spin ζην GO επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηε 

ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο επηδεθηηθφηεηαο spin (s) (ρήκα 3.14α). Η 

επηδεθηηθφηεηα s είλαη αλάινγε ηεο νινθιεξσκέλεο έληαζεο Ι ηεο γξακκήο 

ζπληνληζκνχ, ε νπνία πξνθχπηεη απφ ην νινθιήξσκα ηεο θακπχιεο απνξξφθεζεο () σο 

πξνο ην καγλεηηθφ πεδίν, δειαδή   ∫        
  

  
, φπνπ ηα πεδία H1 θαη H2 ηδαληθά 

αληηζηνηρνχλ ζηηο ηηκέο    θαη    (πξαθηηθά πξέπεη λα είλαη αξθεηά απνκαθξπζκέλα 

απφ ηε γξακκή ζπληνληζκνχ (H2-H1>10 ΓΗpp).  
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σήμα 3.14 (α) Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο επηδεθηηθόηεηαο spin ηνπ δείγκαηνο GO 

θαη ε αληίζηνηρε θακπύιε πξνζαξκνγήο ζην λόκν Curie-Weiss, (β) Μεηαβνιή ηνπ 

γηλνκέλνπ sT ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

Αλαιπηηθφηεξα, γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ s ζε θάζε ζεξκνθξαζίαο νινθιεξψλεηαη αξρηθά 

ε παξάγσγνο απνξξφθεζεο d/dt θαη, ζηε ζπλέρεηα, ππνινγίδεηαη ην εκβαδφλ πνπ 

πεξηθιείεηαη απφ ηελ γξακκή απνξξφθεζεο (Η), ην νπνίν αληηζηνηρεί ζηελ έληαζε Ι. 

Ωο αλαθνξά ρξεζηκνπνηήζεθε ην δείγκα VOSO4+5H2O κάδαο m=0.26 mg, ην νπνίν έρεη 

επηδεθηηθφηεηα spin s1.38   10-4 emu/g ζηνπο 20 Κ θαη αληηζηνηρεί ζε εκβαδφλ 

1.2296  109. Σν ζθάικα ηεο επηδεθηηθφηεηαο spin είλαη ηεο ηάμεο ηνπ 10% ηεο ηηκήο ηνπ 

s θαη νθείιεηαη ζηε δηφξζσζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη  ζηελ θιίζε ηεο θακπχιεο (Η). 

 Η γξαθηθή παξάζηαζε s =f(T) κπνξεί λα πξνζνκνησζεί κε ην λφκν Curie-Weiss: 

               ⁄                                                     

Απφ ηελ πξνζαξκνγή πξνθχπηνπλ νη παξάκεηξνη:    
                       θαη 

   
             Η κηθξή απφθιηζε ησλ πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ απφ ηε ζεσξεηηθή 

θακπχιε ζηελ πεξηνρή 30-40 Κ αληηθαηνπηξίδεη ηελ χπαξμε πςειψλ θαηαζηάζεσλ spin 

ζηηο ζεξκνθξαζίεο απηέο. Παξφιν πνπ ζην δηάγξακκα ηεο επηδεθηηθφηεηαο δελ 

δηαθξίλεηαη ε παξνπζία αληηζηδεξνκαγλεηηθήο ηάμεο, ε αξλεηηθή ηηκή ηεο ζεξκνθξαζίαο 

   
    επηβεβαηψλεη ηελ χπαξμε ησλ αζζελψλ αληηζηδεξνκαγλεηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ 

πνπ παξαηεξήζεθαλ γηα ην GO απφ ηελ αλάιπζε ηεο καγλήηηζεο. Η ζπκπεξηθνξά απηή 

κπνξεί λα παξαηεξεζεί θαιχηεξα ζην ρήκα 3.14β, φπνπ παξηζηάλεηαη γξαθηθά ε 

ζεξκνθξαζηαθή κεηαβνιή ηνπ γηλνκέλνπ sT. Δηδηθφηεξα, ζε έλα παξακαγλεηηθφ 

ζχζηεκα (   ) ζην νπνίν δελ ππάξρεη ζπλεηζθνξά απφ ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο, 

φπσο ζην GO πνπ είλαη κνλσηήο, ην γηλφκελν sT παξακέλεη ζηαζεξφ ζε φιν ην εχξνο 

ζεξκνθξαζηψλ:  

   
 

   
                                                     

Αληίζεηα, ε παξνπζία καγλεηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ (   ), ν φξνο sT εκθαλίδεη 

ζεκαληηθή αχμεζε ή κείσζε, θαζψο ε ζεξκνθξαζία κεηψλεηαη θαη πξνζεγγίδεη ηελ ηηκή 

 , γηα ζηδεξνκαγλεηηθέο ( >0) ή αληηζηδεξνκαγλεηηθέο ( <0) αιιειεπηδξάζεηο, 
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αληίζηνηρα. ην ρήκα 3.14β, παξαηεξείηαη φηη ην γηλφκελν sT κεηψλεηαη κε ηε κείσζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε Σ<40 Κ, γεγνλφο πνπ κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ 

αληηζηδεξνκαγλεηηθή ζχδεπμε ησλ καγλεηηθψλ ζπκπιφθσλ ζηα επίπεδα ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

γξαθελίνπ. 

ε αληίζεζε κε ην GO, ην θάζκα EPR ηνπ αλεγκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ 

απνηειείηαη απφ κία απιή γξακκή ζπληνληζκνχ ζε φιν ην εχξνο ζεξκνθξαζηψλ, φπσο 

θαίλεηαη ζην ρήκα 3.15α.  
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σήμα 3.15 (α) Φάζκαηα  EPR ηνπ δείγκαηνο rGO ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο , (β) 

θάζκα EPR ηνπ rGO ζε 200 Κ θαη ε ζεσξεηηθή θακπύιε πξνζαξκνγήο, (γ) Φάζκα EPR 

ηνπ rGO ζε 4 Κ. Η νιηθή γξακκή ζπληνληζκνύ απνηειείηαη από κηα ζηελή (Narrow) θαη 

κηα επξύηεξε (Broad) ζπληζηώζα. 

ε πςειέο ζεξκνθξαζίεο T>120 Κ ην ζήκα EPR επηδεηθλχεη κηα αζχκκεηξε γξακκή 

ζρήκαηνο, ε νπνία είλαη ραξαθηεξηζηηθή αγψγηκσλ δεηγκάησλ φηαλ ην πάρνο ηνπ 

δείγκαηνο είλαη ζπγθξίζηκν ηνπ επηδεξκηθνχ βάζνπο [148], φπνπ ην επηδεξκηθφ 

θαηλφκελν (skin effect) πξνθαιεί δηαθνξά θάζεο κεηαμχ ηεο ειεθηξηθήο θαη ηεο 

καγλεηηθήο ζπληζηψζαο ηνπ πεδίνπ κηθξνθπκάησλ, νδεγψληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν ζηελ 

παξνπζία δηαζπνξάο (ρ) ζηα θάζκαηα ηεο απνξξφθεζεο (ρ). ηελ πεξίπησζε απηή, ε 

γξακκή EPR (dρ/dH) κπνξεί λα πξνζνκνησζεί κε κηα κεηαιιηθή γξακκή ζρήκαηνο, ε 

νπνία έρεη ηε κνξθή [149]: 

  
  

  
 

    

  
  

   

  
                                                         

Ο πξψηνο φξνο αληηζηνηρεί ζηελ 1ε παξάγσγν σο πξνο ην καγλεηηθφ πεδίν (dρ/dH) κηαο 

γξακκήο Lorentz, φπσο απηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ην GO (ρέζε 3.4). Ο δεχηεξνο 
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φξνο αληηζηνηρεί ζηελ 1ε παξάγσγν ηεο ζρέζεο δηαζπνξάο          
        

            , 

δειαδή:  
   

  
  

           

            ] 
. Η ζπλάξηεζε ζρήκαηνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε 

πξνζνκνίσζε ησλ θαζκάησλ είλαη, ηειηθά, ε αθφινπζε: 

  
  

  
     

         

       
     ] 

    
           

       
     ] 

                                      

φπνπ α ε παξάκεηξνο αζπκκεηξίαο, ε νπνία κεηαβάιιεηαη κεηαμχ ηεο ηηκήο α=0 πνπ 

αληηζηνηρεί ζε κηα ζπκκεηξηθή γξακκή Lorentz θαη α=1, ε νπνία παξάγεη κηα αζχκκεηξε 

γξακκή ζπληνληζκνχ κε απνξξφθεζε θαη δηαζπνξά ίζνπ βάξνπο θαη αληηζηνηρεί ζηνλ 

θιαζζηθφ ιφγν αζπκκεηξίαο Α/Β=2.55 ηεο γξακκήο ζπληνληζκνχ γηα έλα παρχ κεηαιιηθφ 

δείγκα [150]. ην ρήκα 3.15β θαίλεηαη ην θάζκα EPR ζηνπο 200 Κ, θαζψο θαη ε 

αληίζηνηρε ζεσξεηηθή θακπχιε. 

 ε ζεξκνθξαζίεο Σ<120 Κ, ην ζήκα EPR ηνπ rGO δελ κπνξεί λα πξνζνκνησζεί κε κία 

κφλν κεηαιιηθή γξακκή ζρήκαηνο. Αθξηβήο πξνζαξκνγή επηηπγράλεηαη κε ηελ ππέξζεζε 

δχν γξακκψλ [151], θάζε κία απφ ηηο νπνίεο έρεη ηε κνξθή ηεο ρέζεο 3.8. Απφ ηηο 

γξακκέο απηέο ε κία είλαη ζηελή (Narrow) θαη ραξαθηεξίδεηαη κε ην γξάκκα «Ν», ελψ ε 

άιιε έρεη κεγαιχηεξν εχξνο (Broad) θαη ραξαθηεξίδεηαη κε ην γξάκκα «Β» (ρήκα 

3.15γ).  

 Ο παξάγνληαο  , ην εχξνο ζπληνληζκνχ ΓΗpp θαη ν παξάγνληαο αζπκκεηξίαο α ηφζν 

ηνπ νιηθνχ ζήκαηνο, φζν θαη ησλ ζπληζησζψλ γξακκψλ EPR γηα T<120 K παξακέλνπλ 

ζηαζεξά ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.16 θαη ζηνλ Πίλαθα 

3.5, νπνχ αλαγξάθνληαη νη αληίζηνηρέο ηηκέο ζε ζχγθξηζε κε απηέο πνπ παξαηεξήζεθαλ 

ζην GO. Γηαπηζηψλεηαη φηη, ελψ ε ηηκή ηνπ παξάγνληα    κηθξαίλεη κεηά ηελ αλαγσγή 

θαη πιεζηάδεη πεξηζζφηεξν απηή ηνπ ειεχζεξνπ ειεθηξνλίνπ (  =2.0023), ην εχξνο 

ζπληνληζκνχ ΓΗpp κεγαιψλεη αηζζεηά. Η δηεχξπλζε ηεο γξακκήο ζπληνληζκνχ 

ππνδειψλεη ηελ χπαξμε κηαο κηθξήο ζπλεηζθνξά απφ ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο ζην rGO 

[57], ε εκθάληζε ησλ νπνίσλ κπνξεί λα απνδνζεί ζηε κείσζε ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο 

π-π* θαη ζηελ απνθαηάζηαζε ησλ sp2 ηνκέσλ πνπ επηθέξεη ε αλαγσγή. Παξαηεξείηαη, 

επίζεο, φηη νη ηηκέο ησλ      θαη      είλαη ίδηεο κε ηηο ηηκέο        θαη       , 

αληίζηνηρα, ππνδεηθλχνληαο φηη ην ζρήκα ηεο ζπληζηακέλεο γξακκήο EPR ηνπ 

αλεγκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ θαζνξίδεηαη θπξίσο απφ ηε ζηελή ζπληζηψζα ζε 

T<120 K. Σέινο, ν παξάγνληαο αζπκκεηξίαο    ηεο επξχηεξεο ζπληζηψζαο ιακβάλεη ηε 

κέγηζηε δπλαηή ηηκή, φπσο, ζπλήζσο, παξαηεξείηαη γηα παρηά κεηαιιηθά δείγκαηα [150]. 

Η γξακκή απηή πξνέξρεηαη, δειαδή, απφ θαηαζηάζεηο κε πςειφηεξε αγσγηκφηεηα. 
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σήμα 3.16 Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε (α) ηνπ παξάγνληα  , (β) ηνπ εύξνπο 

ζπληνληζκνύ ΓΗ θαη (γ) ηνπ παξάγνληα αζπκκεηξίαο α γηα ην νιηθό ζήκα θαη γηα ηηο 

ζπληζηώζεο γξακκέο EPR ηνπ δείγκαηνο rGO. 

Πίνακαρ 3.5. Παξάγνληαο  , εύξνο ζπληνληζκνύ      θαη παξάγνληαο αζπκκεηξίαο α 

ηεο ζπληζηακέλεο θαη ησλ ζπληζησζώλ γξακκώλ EPR ηνπ δείγκαηνο rGO. 

             Α 

rGO 2.0026(3) 5.7 (6) 0.6(1) 
rGO-N 2.0027(3) 3 (1) 0.6(1) 
rGO-B 2.0015(5) 12 (1) 1.0(1) 

GO 2.0034(3) 1.1 (4) 0 

 ην ρήκα 3.17α θαίλεηαη ε κεηαβνιή ηεο επηδεθηηθφηεηαο spin s ηνπ νιηθνχ 

ζήκαηνο EPR κε ηε ζεξκνθξαζία. Αθξηβήο πξνζέγγηζε ηεο s(Σ) επηηπγράλεηαη κε ην 

λφκν Curie-Weiss ζηνλ νπνίν έρεη πξνζηεζεί έλαο ζεξκνθξαζηαθά αλεμάξηεηνο φξνο   : 

                ⁄                                                   

 Η ζηαζεξά Curie-Weiss πνπ ππνινγίδεηαη απφ ε πξνζαξκνγή,     
           

            , είλαη κία ηάμε κεγέζνπο κηθξφηεξε απφ ηελ απηή πνπ πξνζδηνξίζηεθε γηα 

ην GO,    
                         επηβεβαηψλνληαο φηη κεηά απφ ηε ρεκηθή αλαγσγή 

ν παξακαγλεηηζκφο ηνπ GO κεηψλεηαη. πσο αλαθέξζεθε ζε πξνεγνχκελν εδάθην, ε 

κείσζε απηή απνδίδεηαη ζηελ αθαίξεζε παξακαγλεηηθψλ αηειεηψλ θαη ζηε δεκηνπξγία 

λέσλ γξαθηηηθψλ επηπέδσλ sp2 θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο αλαγσγήο, νδεγψληαο θαη ζηελ 

εμαζζέληζε ησλ αληηζηδεξνκαγλεηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. Γηα ην ιφγν απηφ θαη ε 
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ζεξκνθξαζία Curie-Weiss ηνπ rGO,     
            , πξνθχπηεη κηθξφηεξε απφ απηή 

ηνπ GO,    
           . Πξέπεη, βέβαηα, λα αλαθεξζεί φηη νη ζηαζεξέο Curie-Weiss πνπ 

ππνινγίδνληαη κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο EPR θαη γηα ηα δχν δείγκαηα είλαη πεξίπνπ 

κηαο ηάμεο κεγέζνπο κηθξφηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο ζηαζεξέο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ 

κέζσ ησλ κεηξήζεσλ καγλήηηζεο, ππνδεηθλχνληαο φηη έλα κεγάιν κέξνο 

παξακαγλεηηθψλ ξνπψλ δελ ζπλεηζθέξεη ζην ζήκα EPR εμαηηίαο ηεο 

αληηζηδεξνκαγλεηηθήο ηνπο ζχδεπμεο.  

 
σήμα 3.17 Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο επηδεθηηθόηεηαο spin γηα (α) ηελ νιηθή θαη 

(β) ηηο ζπληζηώζεο γξακκέο EPR ηνπ δείγκαηνο rGO. Οη ζπλερείο γξακκέο αληηζηνηρνύλ 

ζηελ πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ ζηε ζρέζε                ⁄       

ηα έλζεηα παξνπζηάδεηαη ε ζεξκνθξαζηαθή κεηαβνιή ηνπ γηλνκέλνπ sT γηα θάζε 

πεξίπησζε κε ηηο αληίζηνηρεο ζεσξεηηθέο θακπύιεο. 

Απφ ηελ πξνζαξκνγή ππνινγίδεηαη, επίζεο, ν φξνο                      , ν νπνίνο 

αληηζηνηρεί ζηνλ παξακαγλεηηζκφ Pauli ησλ ειεθηξνλίσλ αγσγηκφηεηαο. Δηδηθφηεξα, ε 

ζπλεηζθνξά ηνπ ζεξκνθξαζηαθά αλεμάξηεηνπ φξνπ    ζηε ζπλνιηθή επηδεθηηθφηεηα spin 

ζε ζπλδπαζκφ κε ηε δηεχξπλζε ηεο γξακκήο ζπληνληζκνχ αιιά θαη ηε κεηαηφπηζε ηνπ 

παξάγνληα g ζε ηηκή πην θνληά ζε απηή ηνπ ειεχζεξνπ ειεθηξνλίνπ, επηβεβαηψλνπλ ηελ 

εκθάληζε αιιειεπηδξάζεσλ αληαιιαγήο ησλ εληνπηζκέλσλ spins κε ειεθηξφληα 

αγσγηκφηεηαο ζηηο sp2 αξσκαηηθέο πεξηνρέο ηνπ rGO [57, 152-154]. Η χπαξμε ηνπ φξνπ 

απηνχ δηαθξίλεηαη θαιχηεξα ζηε γξαθηθή παξάζηαζε ηνπ γηλνκέλνπ sT ζπλαξηήζεη 

ηεο ζεξκνθξαζίαο, ηεο νπνίαο ε θιίζε είλαη κε κεδεληθή (έλζεην ζην ρήκα 3.17α).  

 Παξφκνηα ζεξκνθξαζηαθή ζπκπεξηθνξά παξνπζηάδεη θαη ε επηδεθηηθφηεηα spin ησλ 

ζπληζησζψλ γξακκψλ EPR ζε Σ<120 Κ (ρήκα 3.17β). Απφ ηελ πξνζαξκνγή ησλ 

γξαθηθψλ παξαζηάζεσλ   
     θαη   

      ζηε ρέζε 3.9 πξνθχπηνπλ νη 

παξάκεηξνη:      
                 

 

 
      

         
            

   

 
  θαη       

  

               
 

 
      

                
                

 
   γηα ηε ζηελή θαη ηελ 

επξεία ζπληζηψζα, αληίζηνηρα. Παξαηεξείηαη φηη ζηελ νιηθή επηδεθηηθφηεηα spin 

ζπλεηζθέξεη θπξίσο ε επξχηεξε ζπληζηψζα EPR, θαζψο παξνπζηάδεη κεγαιχηεξε 

ζηαζεξά Curie-Weiss θαη κεγαιχηεξν φξν Pauli, γεγνλφο πνπ βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε 

ηελ παξαηήξεζε φηη ε γξακκή απηή πξνέξρεηαη απφ θαηαζηάζεηο spin κε πςειφηεξε 
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αγσγηκφηεηα. Αληίζεηα, ε ζηελή γξακκή ζπληνληζκνχ παξνπζηάδεη κηθξφηεξε ζηαζεξά 

Curie-Weiss θαη επηδεθηηθφηεηα Pauli, αιιά θαη κεδεληθέο αιιειεπηδξάζεηο spin-

spin       
      . Γηαπηζηψλεηαη, ινηπφλ, ε χπαξμε δχν δηαθξηηψλ ζπζηεκάησλ spin 

ζην αλεγκέλν νμείδην ηνπ γξαθελίνπ: ην πξψην (επξεία γξακκή EPR) πεξηιακβάλεη 

παξακαγλεηηθέο αηέιεηεο, νη νπνίεο είλαη εληνπηζκέλεο θπξίσο ζε θαηαζηάζεηο π [36] 

θαη ηζρπξά ζπδεπγκέλεο κε ηα ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο ζηηο γξαθηηηθέο πεξηνρέο sp2 

ηνπ rGO, ελψ ην δεχηεξν (ζηελή γξακκή EPR) πεξηιακβάλεη παξακαγλεηηθέο αηέιεηεο, 

νη νπνίεο βξίζθνληαη ζηηο άθξεο ηνπ πιέγκαηνο ή ζε πιεγκαηηθά θελά (εληνπηζκέλεο ζε ζ 

θαηαζηάζεηο) θαη είλαη αζζελψο ζπδεπγκέλεο κε ηα ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο. Η 

παξαηεξνχκελε αγσγηκφηεηα ηνπ rGO απνδίδεηαη θπξίσο ζην πξψην ζχζηεκα spin. 

Δηδηθφηεξα, ε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ πεξηνρψλ sp2 πνπ πξνθαιεί ε αλαγσγή, 

θαζηζηά δπλαηή ηελ κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ κεηαμχ ησλ πεξηνρψλ απηψλ, παξφιε ηελ 

χπαξμε ησλ κε αγψγηκσλ λεζίδσλ sp3, απμάλνληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν ηελ αγσγηκφηεηα 

ζε φιν ην δείγκα. Γηα ην ιφγν απηφ νη θαηαζηάζεηο απηνχ ηνπ ζπζηήκαηνο εκθαλίδνπλ 

κεγαιχηεξε αγσγηκφηεηα ζε ζρέζε κε απηέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ ζηελή EPR 

ζπληζηψζα. Η αλνκνηνγελή ρσξηθή θαηαλνκή ησλ spin ζην rGO κπνξεί λα εμεγήζεη θαη 

ηηο δηαθνξεηηθέο ηηκέο S πνπ έρνπλ θαηά δηαζηήκαηα αλαθεξζεί, θπξίσο κέζσ 

κεηξήζεσλ καγλήηηζεο, θαζψο ε πξνέιεπζε θαη ν αξηζκφο ησλ παξακαγλεηηθψλ 

θέληξσλ εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηε κέζνδν αλαγσγήο. 

3.3 πκπεξάζκαηα 
ην θαζαξφ νμείδην ηνπ γξαθελίνπ παξαηεξήζεθε ηζρπξφο παξακαγλεηηζκφο κε 

καγλήηηζε θφξνπ ~1.2 emu/g (αζζελείο αληηζηδεξνκαγλεηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

εληνπίζηεθαλ κφλν ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο) ιφγσ εληνπηζκέλσλ καγλεηηθψλ ξνπψλ 

πςεινχ spin (S=2) πνπ απνδφζεθαλ ζε ρσξηθά απνκνλσκέλα καγλεηηθά ζχκπινθα,  

πξνεξρφκελα απφ κηθξέο νκάδεο ηζρπξά ζπδεπγκέλσλ spin κε αιιειεπίδξαζε 

αληαιιαγήο ζηα γξαθηηηθά επίπεδα, θαζψο θαη ζε κνλήξε αζχδεπθηα spin ζε 

πιεγκαηηθέο αηέιεηεο. Η παξνπζία θαηαζηάζεσλ πςεινχ spin επηβεβαηψζεθε κέζσ 

θαζκαηνζθνπίαο EPR ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, φπνπ παξαηεξήζεθε ε ραξαθηεξηζηηθή 

ιεπηή πθή ησλ θαζκάησλ ζπληνληζκνχ γηα S>1/2. Η παξακαγλεηηθή ζπκπεξηθνξά 

κεηψζεθε δξαζηηθά κεηά ηε ρεκηθή αλαγσγή ιφγσ ηεο κείσζεο ηεο ζπγθέληξσζεο 

παξακαγλεηηθψλ αηειεηψλ θαη ηεο αλάπηπμεο ησλ πεξηνρψλ sp2 πνπ νδήγεζαλ ζε 

αχμεζε ηνπ δηακαγλεηηζκνχ, ελδεηθηηθή ηεο αχμεζεο ηεο ηξνρηαθήο επηδεθηηθφηεηαο ησλ 

γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ. Οη κεηξήζεηο EPR έδεημαλ, επίζεο, ζεκαληηθή κείσζε ηεο 

επηδεθηηθφηεηαο spin ζην αλεγκέλν δείγκα, ε νπνία εθηφο ηεο παξακαγλεηηθήο 

ζπληζηψζαο Curie εκθάληδε κηα ζεξκνθξαζηαθά αλεμάξηεηε ζπλεηζθνξά Pauli. Η 

ζπκπεξηθνξά απηή ζε ζπλδπαζκφ κε ηε κεηαηφπηζε ηνπ παξάγνληα-g θαη ηε δηεχξπλζε 

ηεο γξακκήο ζπληνληζκνχ ππνδείθλπαλ ηε ζχδεπμε ησλ εληνπηζκέλσλ spin κε 

ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο. Αθξηβήο αλάιπζε ηεο γξακκήο EPR ζην rGO, ε νπνία 

παξνπζίαδε ηε ραξαθηεξηζηηθή αζχκκεηξε ζπλάξηεζε ζρήκαηνο κεηαιιηθψλ 

ζπζηεκάησλ, επηηεχρζεθε κε ηελ ππέξζεζε δχν δηαθξηηψλ κεηαιιηθψλ θαζκαηηθψλ 

γξακκψλ κεγάινπ, ΓΗ12(1) G, θαη κηθξνχ,  ΓΗ3(1) G, εχξνπο πνπ απνδφζεθαλ ζε 

παξακαγλεηηθέο αηέιεηεο ζπδεπγκέλεο κε ηα ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο ζηηο γξαθηηηθέο 

πεξηνρέο sp2 θαη ζε αζχδεπθηα spin εληνπηζκέλα ζε πιεγκαηηθά θελά ή άθξα, αληίζηνηρα, 

ππνδεηθλχνληαο ηελ παξακέλνπζα αλνκνηνγέλεηα ζηε δνκή ηνπ αλεγκέλνπ GO. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

ΦΩΣΟΝΙΚΟΙ ΚΡΤΣΑΛΛΟΙ TiO2-GO 

Οη θσηνληθνί θξχζηαιινη έρνπλ θαζηεξσζεί σο πξφηππεο πεξηνδηθέο δνκέο ειέγρνπ 

ηεο δηάδνζεο ηνπ θσηφο θαη ελίζρπζεο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ χιεο-θσηφο. Σα 

αληίζηξνθα νπάιηα απνηεινχλ κηα ηδηαίηεξε κνξθή θσηνληθψλ θξπζηάιισλ κε 

ηξηζδηάζηαηε καθξν-κεζνπσξφδε δνκή, ε νπνία ηα ηειεπηά ρξφληα βξίζθεη εθαξκνγε 

ζηελ θσηνθαηάιπζε, ζπλδπάδνληαο ηε δπλαηφηεηα ελίζρπζεο ηεο ζπιινγήο θσηφο κέζσ 

“αξγψλ” θσηνλίσλ κε ηελ απμεκέλε ηθαλφηεηα κεηαθνξάο κάδαο πνπ παξνπζηάδνπλ ηα 

πνξψδε πιηθά.  

θνπφο ηεο παξνχζαο κειέηεο ήηαλ ε επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε αληηζηξφθσλ 

νπαιίσλ TiO2 κε λαλνθνιινεηδέο δηάιπκα νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ (nanoGO) γηα ηελ 

αλάπηπμε απνδνηηθψλ θσηνθαηαιπηηθψλ πκελίσλ πνπ ζα ζπλδπάδνπλ ηηο κνλαδηθέο 

δνκηθέο θαη νπηηθέο ηδηφηεηεο ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ κε ηελ πςειή ηθαλφηεηα 

πξνζξφθεζεο θαη ην βειηησκέλν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ πνπ πξνζθέξνπλ ηα λαλνθχιια 

GO κέζσ ηεο δηεπηθαλεηαθήο ζχδεπμεο ζηα λαλνθξπζηαιιηθά ηνηρψκαηα ηηηαλίαο. 

Καηαζθεπάζζεθαλ αληίζηξνθα νπάιηα TiO2 κεηαβιεηνχ θσηνληθνχ ράζκαηνο κε ηε 

κέζνδν ζπλ-απφζεζεο, επηηξέπνληαο ηε ξχζκηζε ηνπ θσηνληθνχ ράζκαηνο ζηελ πεξηνρή 

ηνπ ππεξηψδνπο-νξαηνχ ζε ζπλδπαζκφ κε ηε βειηηζηνπνίεζε ησλ κνξθνινγηθψλ θαη 

δνκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ πνπ κειεηήζεθαλ κε ειεθηξνληθή 

κηθξνζθνπία ζάξσζεο θαη δηέιεπζεο, θαζκαηνζθνπία Raman, κεηξήζεηο θαηνπηξηθήο 

θαη  δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο ππεξηψδνπο-νξαηνχ θαη πoξνζηκεηξία N2. Γηα ηε 

ζχγθξηζε ησλ νπηηθψλ ηδηνηήησλ αιιά θπξίσο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δξάζεσο ησλ 

αληίζηξνθσλ νπαιίσλ, παξαζθεπάζηεθαλ κεζνπνξψδε πκέληα αλαθνξάο ηηηαλίαο P25, 

ηα νπνία εκθαλίδνπλ πνιχ πςειή θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε θαη γηα ην ιφγν απηφ 

ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο σο πξφηππν κέηξν ζχγθξηζεο γηα λένπο θσηνθαηαιχηεο 

λαλνδνκεκέλεο ηηηαλίαο, θαζψο επίζεο θαη καθξνπνξψδε πκέληα αλαθνξάο PCmix 

ζπλδπάδνληαο ζθαίξεο πνιπζηπξελίνπ δηαθνξεηηθψλ δηακέηξσλ γηα ηε κειέηε ηεο 

επίδξαζεο ησλ αξγψλ θσηνλίσλ ζηα αληίζηξνθα νπάιηα ηηηαλίαο ρσξίο ηελ παξνπζία 

πεξηνδηθφηεηαο κεγάιεο εκβέιεηαο. Σα απνηειέζκαηα ηεο έξεπλαο απηήο έδεημαλ φηη ε 

ζπγθέληξσζε λαλνθχιισλ GO ζηα θσηνληθά πκέληα κεηαβαιιφηαλ ζχκθσλα κε ην 

κέγεζνο ησλ καθξνπφξσλ ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ, κε ακειεηέα επίδξαζε ζηελ 

πεξηνδηθφηεηα θαη ηηο θσηνληθέο ηνπο ηδηφηεηεο. Παξάιιεια, δηαπηζηψζεθε φηη αλ θαη ε 

ελαπφζεζε nanoGO πξνθάιεζε κείσζε ηνπ κεζνπνξψδνπο ησλ λαλνθξπζηαιιηθψλ 

ηνηρσκάησλ ηηηαλίαο, ε ιεηηνπξγηθφηεηα ηεο επηθάλεηαο ηνπο βειηηψζεθε ζεκαληηθά 

κέζσ ησλ νκάδσλ νμπγφλνπ ησλ λαλνθχιισλ GO, νδεγψληαο ζε απμεκέλε πξνζξφθεζε 

ξχπσλ. Η επίδξαζε ησλ αξγψλ θσηνλίσλ κειεηήζεθε ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ ξχπνπ 

θπαλνχ ηνπ κεζπιελίνπ ζην λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο (UV-vis) θαη 

νξαηήο (Vis) αθηηλνβνιίαο θαη δηαπηζηψζεθε ζεκαληηθή αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο αληίδξαζεο ζηελ πεξίπησζε θαζκαηηθήο επηθάιπςεο ησλ «εξπζξψλ» 

αξγψλ θσηνλίσλ πνπ εληνπίδνληαη ζην ζθειεηφ ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ, κε ηελ 

ειεθηξνληθή απνξξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο έλσζεο. Η θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε 

βειηηψζεθε πεξαηηέξσ κεηά ηελ επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε κέζσ ηεο ζπλέξγεηαο κε ηε 
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δηεπηθαλεηαθή κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ απφ ηα λαλνζσκαηίδηα TiO2 ζηα λαλνθχιια GO. 

ηελ πεξίπησζε αθηηλνβφιεζεο ζην ππεξηψδεο-νξαηφ, ηα θσηνληθά πκέληα nanoGO-

TiO2 μεπέξαζαλ ζε απφδνζε ηα κεζνπνξψδε πκέληα αλαθνξάο ηηηαλίαο P25, φπνπ ε 

ηξνπνπνίεζε κε θχιια nanoGO είρε αξλεηηθή επίδξαζε ζηε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε, 

δείρλνληαο φηη ν ζπλδπαζκφο αληηζηξφθσλ νπαιίσλ TiO2 κε λαλνθνιινεηδή νμεηδίνπ ηνπ 

γξαθελίνπ απνηειεί κηα ππνζρφκελε ηξνπνπνίεζε γηα ηελ αλάπηπμε απνδνηηθψλ 

θσηνθαηαιπηηθψλ πκελίσλ. 

4.1 Μνξθνινγία θαη δνκηθέο ηδηόηεηεο 

4.1.1 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο 

ην ρήκα 4.1 παξνπζηάδνληαη ραξαθηεξηζηηθέο εηθφλεο SEM δηαθνξεηηθψλ 

κεγεζχλζεσλ γηα θσηνληθνχο θξπζηάιινπο ηηηαλίαο θαη πκέληα αλαθνξάο PCmix (2.1.2) 

θαη κεζνπνξψδε πκέληα P25 (2.1.3) Οη εηθφλεο SEM ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ 

επηβεβαηψλνπλ ηελ χπαξμε ηξηζδηάζηαηεο πεξηνδηθήο δνκήο, ε νπνία αληηζηνηρεί ζηα 

επίπεδα (111) ηνπ πιέγκαηνο fcc. Η πεξηνδηθφηεηα απηή πεξηνξίδεηαη ζηελ πεξίπησζε 

ησλ δεηγκάησλ PCmix (ρήκα 4.1γ), ηα νπνία παξαζθεπάζηεθαλ απφ ην ζπλδπαζκφ 

ζθαηξψλ πνιπζηπξελίνπ δηαθνξεηηθψλ δηακέηξσλ, ελψ δελ εκθαλίδεηαη θαζφινπ ζηα 

πκέληα P25, ησλ νπνίσλ ε κνξθνινγία κνηάδεη ζαλ «ζθνπγγάξη» θαη είλαη 

ραξαθηεξηζηηθή ηεο κεζνπνξψδνπο δνκήο (ρήκα 4.1ζη). Απφ ηηο εηθφλεο SEM πςειήο 

κεγέζπλζεο παξαηεξείηαη φηη νη πφξνη ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ έρνπλ ζρήκα 

εμαγψλνπ θαη ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο κέζσ κηθξφηεξσλ πφξσλ κεγέζνπο 40-90 nm.  

 

σήμα 4.1 Δηθόλεο SEM ησλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ (α, δ) PC350, (β, ε) PC425, (γ) PCmix 

θαη ησλ πκελίσλ αλαθνξάο (ζη) P25 TiO2 ζε δηαθνξεηηθέο κεγεζύλζεηο. Σα έλζεηα ζηηο 

εηθόλεο (α) θαη (β) δείρλνπλ ηε δηαηνκή ησλ δεηγκάησλ PC350 θαη PC425, αληίζηνηρα. Σν 

έλζεην ζην ζρήκα (δ) δείρλεη ηνπο πόξνπο ηνπ πκελίνπ PC220. 
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Πίνακαρ 4.1: Γηάκεηξνη D ησλ αληίζηξνθσλ νπαιίσλ TiO2. 

Δείγμα DPS (nm) D (nm) 

PC220 220 140 
PC350 350 200 
PC425 425 240 
PC510 510 280 

Οη κηθξφηεξνη απηνί πφξνη, νη νπνίνη δηαθξίλνληαη ζην ρήκα 4.1ε, εκθαλίδνληαη κεηά 

ηελ θαχζε ηνπ πνιπζηπξελίνπ ζηα ζεκεία επαθήο ησλ ζθαηξψλ [155] θαη παίδνπλ 

ζεκαληηθφ ξφιν ζηε δηάρπζε θαη ηε κεηαθνξά ησλ κνξίσλ ηνπ ξχπνπ ζην θσηνληθφ 

θξχζηαιιν [156, 157]. ηνλ Πίλαθα 4.1 αλαγξάθνληαη νη ηηκέο ησλ δηακέηξσλ ησλ 

καθξνπφξσλ ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ, φπσο κεηξήζεθαλ απφ ηηο εηθφλεο SEM 

πςειήο κεγέζπλζεο. Οη ηηκέο απηέο είλαη πεξίπνπ 56% κηθξφηεξεο απφ ηηο δηακέηξνπο 

ησλ αληίζηνηρσλ νπαιίσλ (Dps), γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ζεκαληηθή ζπξξίθλσζε ηνπ 

αλφξγαλνπ πιέγκαηνο θαηά ηε ζεξκηθή επεμεξγαζία ησλ δεηγκάησλ. Απφ ηηο εηθφλεο ηεο 

εγθάξζηαο δηαηνκήο ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ ππνινγίζηεθε, επίζεο, ην πάρνο ησλ 

πκελίσλ, ην νπνίν πξνέθπςε πεξίπνπ 4 κm (έλζεην ζηα ρήκαηα 4.1α θαη 4.1β). Δηθφλεο 

SEM ρακειήο κεγέζπλζεο (ρήκα 4.2) θαλεξψλνπλ ηε χπαξμε ξσγκψλ ζηε δνκή ησλ 

θσηνληθψλ θξπζηάιισλ, νη νπνίεο δεκηνπξγήζεθαλ αθελφο θαηά ην ζηέγλσκα θαη ηε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία ησλ πκελίσλ (θαη εηδηθφηεξα θαηά ηε κεηάβαζε ηνπ TiO2 απφ ηελ 

άκνξθε ζηελ θξπζηαιιηθή θάζε θαη ηε ζπξξίθλσζε ηνπ αληίζηνηρνπ πιέγκαηνο [158]), 

αθεηέξνπ ιφγσ ηνπ κε νκνηφκνξθνπ θαη πιήξε εκπνηηζκνχ ησλ νπαιίσλ απφ ην 

πξφδξνκν δηάιπκα ηηηαλίαο. Παξφια απηά, νη δηαηεηαγκέλεο θσηνληθέο πεξηνρέο έρνπλ 

κεγάιν κέγεζνο (20-50 κm) θαη δελ πεξηέρνπλ ζπκπαγή ζηξψκαηα ηηηαλίαο, 

ππνδεηθλχνληαο ηελ θαιή πνηφηεηα ησλ δεηγκάησλ. 

 
σήμα 4.2 Δηθόλεο SEM αληηζηξόθσλ νπαιίσλ PC350 ζε δηαθνξεηηθέο κεγεζύλζεηο. 

Ο εκπνηηζκφο ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ είηε κε ην λαλνθνιινεηδέο δηάιπκα GO 

είηε κε ην κε ην δηάιπκα κε ηα δηεζπαξκέλα θχιια νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ, δελ είρε 

θακία θαλεξή επίδξαζε ζηε κνξθνινγία ή ηε δνκή ηνπο, αθήλνληαο αλεπεξέαζην ηφζν 

ην κέγεζνο φζν θαη ηε δηάηαμε ησλ πφξσλ, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 4.3. 

 
σήμα 4.3 Δηθόλεο SEM αληηζηξόθνπ νπαιίνπ nanoGO-PC510. 
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4.1.2 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο 

Η δνκή ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ TiO2 κειεηήζεθε πεξεηαίξσ κε ηε βνήζεηα 

ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (ΣΔΜ). ηα ρήκα 4.4α-4.4γ παξνπζηάδνληαη 

ραξαθηεξηζηηθέο εηθφλεο ΣΔΜ ηνπ δείγκαηνο PC425 ζε δηαθνξεηηθέο κεγεζχλζεηο, φπνπ 

νη θσηεηλέο πεξηνρέο αληηζηνηρνχλ ζηνπο πφξνπο, ελψ νη ζθνηεηλέο πεξηνρέο ζηνλ 

θξπζηαιιηθφ ζθειεηφ ηνπ θσηνληθνχ θξχζηαιινπ. ην ρήκα 4.5 θαίλνληαη εηθφλεο ΣΔΜ 

ηνπ ίδηνπ δείγκαηνο απφ δηαθνξεηηθέο γσλίεο (-45o έσο +45o), νη νπνίεο επηβεβαηψλνπλ 

φηη ην αληίζηξνθν νπάιην παξνπζηάδεη κνξθνινγία θπςειίδαο. 

 
σήμα 4.4 (α)-(γ) Δηθόλεο ΣΔΜ ηνπ πκελίνπ PC425 ζε δηαθνξεηηθέο κεγεζύλζεηο. (δ) 

Δηθόλα HR-TEM ηνπ nanoGO-PC425, όπνπ θαίλνληαη ηα πιεγκαηηθά επίπεδα αλαηάζε. 

Σν έλζεην δείρλεη ηα λαλνζσκαηίδηα ηνπ αλαηάζε κέζα ζηα λαλνθύιια GO. 

 
σήμα 4.5 Δηθόλεο TEM ηνπ αληηζηξόθνπ νπαιίνπ PC425 ζε δηαθνξεηηθέο γσλίεο (-45o 

έσο +45o). Η θιίκαθα είλαη 500 nm. 

Οη εηθφλεο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο ΣΔΜ (High Resolution-TEM) απνθαιχπηνπλ 

φηη ν ζθειεηφο ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ απνηειείηαη απφ θξπζηαιιηθά λαλνζσκαηίδηα 

ηηηαλίαο κεγέζνπο 5-10 nm θαη έρεη κεζνπνξψδε δνκή. Οη ελδνπιεγκαηηθέο απνζηάζεηο 

ησλ ζσκαηηδίσλ ηηηαλίαο είλαη πεξίπνπ 0.35 nm, ηηκή πνπ αληηζηνηρεί ζηα επίπεδα (101) 

ηεο θάζεο ηνπ αλαηάζε (έλζεην ζην ρήκα 4.4δ). Οη κεζνπφξνη ησλ ηνηρσκάησλ 

κεξηθψλ nm πξνέξρνληαη απφ ηα θελά δηαζηήκαηα κεηαμχ ησλ λαλoζσκαηηδίσλ TiO2.  

Αληίζηνηρεο εηθφλεο ΣΔΜ γηα ηα πκέληα nanoGO-PC θαη GO-PC επηβεβαηψλνπλ ηελ 

χπαξμε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ ζηα ηξνπνπνηεκέλα αληίζηξνθα νπάιηα, ην νπνίν ζε 

αληίζεζε κε ην TiO2 δελ δηαζέηεη θξπζηαιιηθή δνκή, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 4.4δ. 

Γηα ηε κειέηε ηεο ζχζηαζεο ησλ πκελίσλ εθαξκφζηεθε ε κέζνδνο ζηνηρεηαθήο 

ρσξηθήο απεηθφληζεο ΣΔΜ (Energy Filtered TEM elemental mapping-EFTEM elemental 

mapping). ην ρήκα 4.6 παξνπζηάδεηαη ραξαθηεξηζηηθά κηα κηθξή πεξηνρή ηνπ 

δείγκαηνο nanoGO-PC425 θαζψο θαη ε απεηθφληζε ησλ ζηνηρείσλ C, O θαη Ti γηα ηελ 

πεξηνρή απηή. Δηδηθφηεξα, νη ρξσκαηηζηέο πεξηνρέο ζηα ρήκαηα 4.6β, 4.6γ θαη 4.6δ 

αληηζηνηρνχλ ζε ζεκεία φπνπ αληρλεχνληαη ηα ζηνηρεία C, O θαη Ti αληίζηνηρα. Η 

παξνπζία ηνπ άλζξαθα (C) καδί κε ην νμπγφλν (Ο) ζηελ επηθάλεηα ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ 

αληηζηξφθσλ νπαιίσλ επηβεβαηψλεη θαη ηελ χπαξμε ηνπ GO ζηα δείγκαηα απηά.  
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σήμα 4.6 (α) Δηθόλα TEM ηνπ δείγκαηνο nanoGO-PC425 θαη (β), (γ), (δ) νη 

αληίζηνηρεο ρσξηθέο απεηθνλίζεηο ησλ ζηνηρείσλ C, O,Ti. 

 
σήμα 4.7 (α) Δηθόλα TEM ηνπ δείγκαηνο GO-PC425 θαη (β), (γ), (δ) νη αληίζηνηρεο 

ρσξηθέο απεηθνλίζεηο ησλ ζηνηρείσλ C, O,Ti.  

 
σήμα 4.8. (α) Δηθόλα TEM ηνπ δείγκαηνο nanoGO-P25, (β), (γ), (δ) νη αληίζηνηρεο 

ρσξηθέο απεηθνλίζεηο ησλ ζηνηρείσλ C, O,Ti θαη (ζη) εηθόλα HR-TEM λαλν-ζσκαηηδίσλ 

ηηηαλίαο ηα νπνία έρνπλ θαιπθζεί κε θύιια GO. 

κνηα επηβεβαηψλεηαη θαη ε χπαξμε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ ζηα πκέληα GO-PC, 

ηα νπνία δελ έρνπλ ηξνπνπνηεζεί κε λαλνθνιινεηδέο δηάιπκα GO (2.1.4), αιιά κε 

δηεζπαξκέλα θχιια νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ κεγέζνπο κεξηθψλ κηθξνκέηξσλ (ρήκα 

4.7). ηελ πεξίπησζε απηή, φκσο, νη κεζνπφξνη πνπ δηαζέηνπλ ηα ηνηρψκαηα ησλ 
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αληηζηξφθσλ νπαιίσλ θαιχπηνληαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηα θχιια GO, γεγνλφο πνπ 

κπνξεί λα εκπνδίζεη ηε δηάρπζε ησλ κνξίσλ ηνπ ξχπνπ ζην εζσηεξηθφ ησλ θσηνληθψλ 

θξπζηάιισλ, επεξεάδνληαο αξλεηηθά ηε θσηνθαηάιπζε. Σν θαηλφκελν απηφ 

παξαηεξείηαη θαη ζηα πκέληα nanoGO-P25, φπσο θαίλεηαη απφ εηθφλεο EFTEM θαη 

HRTEM ηνπ ρήκαηνο 4.8. Δηδηθφηεξα, απφ ην ρήκα 4.8δ δηαπηζηψλεηαη φηη ηα 

λαλνθχιια GO θαιχπηνπλ φρη κφλν ζσκαηίδηα TiO2 ηνπ nanoGO-P25 αιιά θαη ηα 

δηαζηήκαηα αλάκεζά ηνπο, κε θίλδπλν λα πεξηνξηζηεί ε δηέιεπζε ησλ κνξίσλ ηνπ ξχπνπ 

ζην εζσηεξηθφ ηνπ δείγκαηνο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο. 

4.1.3 Φαζκαηνζθνπία Raman 

Οη δνκηθέο ηδηφηεηεο ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ εξεπλήζεθαλ, ζηε ζπλέρεηα, κε 

θαζκαηνζθνπία Raman. ην ρήκα 4.9α παξνπζηάδνληαη ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα 

Raman ησλ δεηγκάησλ nanoGO-PC θαη nanoGO-P25 ζε ζχγθξηζε κε ην αληίζηνηρν 

θάζκα ελφο πκελίνπ αλαθνξάο αλαηάζε, ην νπνίν παξαζθεπάζηεθε κε ηε κέζνδν 

“doctor blade” θαη πεξηείρε θξπζηαιιίηεο κεγάινπ κεγέζνπο (>100 nm) [159]. Οη 

κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε laser ζηα 514 nm. ηε ρακειή πεξηνρή ζπρλνηήησλ ηα 

θάζκαηα φισλ ησλ δεηγκάησλ εκθαλίδνπλ θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ θξπζηαιιηθή 

θάζε ηνπ αλαηάζε: 148 (Δg), 199 (Eg), 398 (B1g), 520 (A1g+B1g) θαη 643 cm-1 (Eg) [160]. 

Αληηζέησο, δελ παξαηεξνχληαη θαζφινπ θνξπθέο πνιπζηπξελίνπ ή άιισλ κνξθψλ 

ηηηαλίαο, φπσο ην ξνπηίιην θαη ην κπξνπθίηεο.  
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σήμα 4.9 (α) Φάζκαηα Raman ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ πκελίσλ nanoGO-PC θαη P25 ζε 

ζύγθξηζε κε δείγκα αλαθνξάο αλαηάζε ζηα 514 nm, (β) Η εληνλόηεξε θνξπθή Δg ηνπ 

αλαηάζε γηα ην πκέλην PCmix ζε ζύγθξηζε κε ην δείγκα αλαθνξάο. 
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πγθξίλνληαο, φκσο, ηα θάζκαηα ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ θαη ησλ πκελίσλ P25 

κε απηφ ηνπ πκελίνπ αλαθνξάο αλαηάζε δηαπηζηψλεηαη κηα ζεκαληηθή δηεχξπλζε θαη 

κεηαηφπηζε ησλ θνξπθψλ Raman ζηελ πξψηε πεξίπησζε. Δηδηθφηεξα, φπσο θαίλεηαη 

ραξαθηεξηζηηθά ζην ρήκα 4.9β γηα ην δείγκα PCmix, ε εληνλφηεξε θνξπθή Eg 

κεηαηνπίδεηαη ζε πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο (148 cm-1), ελψ ην πιήξεο εχξνο ζην κηζφ χςνο 

(Full Width at Half Maximum-FWHM) κεγαιψλεη (18 cm-1) ζε ζρέζε κε ην δείγκα 

αλαθνξάο (142.5 cm-1 κε FWHM8 cm-1). Σν γεγνλφο απηφ νθείιεηαη ζηελ παξνπζία 

θαηλνκέλσλ κεγέζνπο, εμαηηίαο ηνπ “ζπάζηκνπ” ηνπ βαζηθνχ θαλφλα επηινγήο      ηεο 

ζθέδαζεο Raman, θαη θαλεξψλεη φηη ηα λαλνζσκαηίδηα ηηηαλίαο έρνπλ κηθξφ κέγεζνο 

(<20 nm) [161-163]. Γηαπηζηψλεηαη, δειαδή, φηη, παξά ηηο πνιχ πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

ζηηο νπνίεο γίλεηαη ε ζεξκηθή επεμεξγαζία ησλ πκελίσλ (500 νC), ην κέγεζνο ησλ 

θξπζηαιιηηψλ αλαηάζε δελ κεγαιψλεη θαη ε ηηηαλία δε κεηαβαίλεη ζηε θάζε ηνπ 

ξνπηηιίνπ. Σν γεγνλφο απηφ απνδίδεηαη ζηνπο νξγαληθνχο γαιαθηηθνχο ππνθαηαζηάηεο  

πνπ δηαζέηεη ην TiBALDH, νη νπνίνη εκπνδίδνπλ ηελ αλάπηπμε ησλ θξπζηαιιηηψλ [164-

167] ζε ζπλδπαζκφ κε ηνλ πεξηνξηζκέλν ρψξν κεηαμχ ησλ ζθαηξψλ πνιπζηπξελίνπ ζηνλ 

νπνίν πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε ηνπ πξφδξνκνπ δηαιχκαηνο ηηηαλίαο θαηά ηελ 

δεκηνπξγία ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ [168-170]. 

Δθηφο απφ ηηο θνξπθέο ηνπ αλαηάζε, ηα θάζκαηα Raman ησλ επηθαλεηαθά 

ηξνπνπνηεκέλσλ πκελίσλ nanoGO-PC εκθαλίδνπλ δχν επηπιένλ θνξπθέο, νη νπνίεο είλαη 

ραξαθηεξηζηηθέο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ. Δηδηθφηεξα, εκθαλίδεηαη ε δψλε G ζηα 

1600 cm-1, ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ηελ εθαπηνκεληθή ηαιάλησζε ησλ αηφκσλ ηνπ 

άλζξαθα θαη ε δψλε D ζηα 1347 cm-1, ε νπνία ελεξγνπνηείηαη απφ αηέιεηεο ζηα 

γξαθηηηθά πιηθά. Σν ζρήκα ηεο  δψλεο G είλαη αζχκκεηξν, κε ηελ θνξπθή λα είλαη 

κεηαηνπηζκέλε πξνο πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο ζε ζρέζε κε ην γξαθίηε (1582 cm-1) , ιφγσ 

ηεο ζπλεηζθνξάο ησλ απιψλ θαη δηπιψλ δεζκψλ άλζξαθα ζην GO [131]. ηα θάζκαηα 

Raman παξαηεξείηαη, επίζεο, θαη έλα κηθξφ ππφβαζξν ην νπνίν απνδίδεηαη ζηε 

θσηαχγεηα ηνπ GO. πγθξίλνληαο ηα θάζκαηα Raman ηνπ ρήκαηνο 4.9α κεηαμχ ηνπο 

δηαπηζηψλεηαη φηη ε έληαζε ησλ δσλψλ G θαη D απμάλεη θαζψο κεγαιψλεη ε δηάκεηξνο 

ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ, γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη φηη ζηνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο 

κε κεγαιχηεξνπο πφξνπο επηθάζεηαη πεξηζζφηεξν nanoGO. Γηα λα επηβεβαησζεί ε 

ζπκπεξηθνξά απηή, ππνινγίζζεθε ν ιφγνο ηεο έληαζεο ηεο δψλεο G (IG) πξνο ηελ έληαζε 

ηεο ηζρπξφηεξεο θνξπθήο αλαηάζε Eg (IE) γηα φια ηα ηξνπνπνηεκέλα πκέληα (ρήκα 

4.10). Οη ηηκέο  επηβεβαηψλνπλ φηη ν ιφγνο IG/IE απμάλεη θαζψο κεγαιψλεη ην κέγεζνο 

ησλ πφξσλ θαη, κάιηζηα, είλαη ζρεδφλ ηεηξαπιάζηνο γηα ην δείγκα PC510 ζε ζρέζε κε ην 

PC350. Πξέπεη, παξφια απηά, λα ζεκεησζεί φηη ε ηηκή πνπ ππνινγίδεηαη γηα ηα πκέληα 

PC350 θαη PC425 κπνξεί λα είλαη ιίγν κεγαιχηεξε ή κηθξφηεξε αληίζηνηρα απφ ηελ 

πξαγκαηηθή [103]. Δηδηθφηεξα, ε δέζκε  laser ζηα 514 nm εκπίπηεη ζηελ πεξηνρή αξγψλ 

θσηνλίσλ ηνπ πκελίνπ PC350, κε απνηέιεζκα λα αθνινπζεί κεγαιχηεξε νπηηθή 

δηαδξνκή θαη λα πθίζηαηαη πεξηζζφηεξεο ζθεδάζεηο, νδεγψληαο ζε αχμεζε ηεο έληαζεο 

Raman ησλ θσλνλίσλ ηνπ nanoGO. Αληίζεηα, ζην δείγκα PC425 ε αθηηλνβνιία 514 nm 

πέθηεη κέζα ζην θσηνληθφ ράζκα, κε απνηέιεζκα λα πθίζηαηαη αλάθιαζε θαη ε έληαζε 

Raman ηνπ GO λα κεηψλεηαη. Η κεγαιχηεξε ηηκή ηνπ IG/IE, φκσο, δελ εκθαλίδεηαη ζηνπο 

θσηνληθνχο θξπζηάιινπο αιιά ζηα κεζνπνξψδε πκέληα nanoGO-P25, γεγνλφο πνπ 

απνδίδεηαη ζηε κεγάιε θάιπςε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ηηηαλίαο ησλ δεηγκάησλ απηψλ απφ 

ηα λαλνθχιια GO, φπσο παξαηεξήζεθε θαη ζηηο εηθφλεο TEM. 
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Σχήμα 4.10 Η δηαθύκαλζε ηνπ ιόγνπ ΙG/ITiO2 γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα πκέληα κε 

λαλνθνιινεηδέο GO θαη απιά θύιια GO. 

Η θαζκαηνζθνπία Raman ρξεζηκνπνηήζεθε θαη ζην ραξαθηεξηζκφ ησλ θσηνληθψλ 

πκελίσλ πνπ ηξνπνπνηήζεθαλ κε θχιια GO κεγέζνπο αξθεηψλ κηθξνκέηξσλ. ην ρήκα 

4.11 παξαηίζεληαη ηα θάζκαηα Raman ησλ πκελίσλ απηψλ, ηα νπνία ειήθζεζαλ κε 

δηέγεξζε laser ζηα 514 nm. Δθηφο απφ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο αλαηάζε θαη ηηο 

δψλεο D θαη G ηνπ GO, εκθαλίδνληαη ζηηο πςειέο ζπρλφηεηεο θαη δχν επηπιένλ θνξπθέο 

ηνπ GO: ε αξκνληθή 2D (2700 cm-1) θαη ε θνξπθή D+D’ (2930 cm-1). Οη θνξπθέο απηέο 

δελ ήηαλ επδηάθξηηεο ζηα αληίζηνηρα θάζκαηα ησλ πκελίσλ nanoGO-PC εμαηηίαο ηνπ 

ππνβάζξνπ θσηαχγεηαο. ηελ πεξίπησζε ησλ πκελίσλ GO-PC, ε θσηαχγεηα είλαη 

κεησκέλε επεηδή ηα θχιια GO, ιφγσ ηνπ κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο ηνπο, έρνπλ ιηγφηεξεο 

αηέιεηεο ζηελ επηθάλεηά ηνπο θαη θαιχηεξε δηεπηθαλεηαθή ζχδεπμε κε ηελ ηηηαλία [91]. 

Παξαηεξείηαη, φκσο, φηη νη ηηκέο ηνπ ιφγνπ IG/IE ζηα πκέληα GO-PC είλαη κηθξφηεξεο ζε 

ζρέζε κε ηα πκέληα nanoGO-PC θαηά έλα παξάγνληα 5-10. Σν γεγνλφο απηφ ππνδειψλεη 

φηη ηα λαλνθχιια GO πξνζξνθψληαη θαιχηεξα απφ ηα λαλνθξπζηαιιηθά ηνηρψκαηα ησλ 

αληηζηξφθσλ νπαιίσλ TiO2 εμαηηίαο ησλ κηθξψλ ηνπο δηαζηάζεσλ. Γη’ απηφλ ηνλ ιφγν θαη 

ε θάιπςε ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ απφ ηα απιά θχιια GO είλαη ζρεηηθά κηθξφηεξε. 

 
σήμα 4.11 Φάζκαηα Raman ησλ θσηνληθώλ πκελίσλ GO-PC κε δηέγεξζε ζηα 514 nm. 
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4.1.4 Πνξνζηκεηξία Ν2 

Η δνκή ησλ πφξσλ ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ κπνξεί λα κειεηεζεί εθηελέζηεξα 

κέζσ ηεο κεζφδνπ BET (Brunauer-Emmet-Teller), φπσο πεξηγξάθεθε ζηελ ελφηεηα 

2.2.7. Γηα ην ζθνπφ απηφ ειήθζεζαλ νη θακπχιεο ξφθεζεο Ν2  γηα ηα αληίζηξνθα νπάιηα 

ηηηαλίαο PC220, PC350, PC425 θαη PC510, θαζψο θαη γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα δείγκαηα 

nanoGO-PC425 θαη nanoGO-PC510 ζε ζεξκνθξαζία 77.4 K, νη νπνίεο παξνπζηάδνληαη 

ζην ρήκα 4.12. Με ηε βνήζεηα ησλ ηζφζεξκσλ θακππιψλ V=f(P/P0) πξνζδηνξίδεηαη, 

αξρηθά, ε γξαθηθή παξάζηαζε ηεο εμίζσζεο BET (ρέζε 2.5) θαη, ζηε ζπλέρεηα, ε εηδηθή 

επηθάλεηα, S(BET), γηα θάζε δείγκα. Η αθξηβήο δηαδηθαζία πνπ αθνινπζείηαη έρεη 

πεξηγξαθεί ζηελ 2.2.7. ηνλ Πίλαθα 4.2 αλαγξάθνληαη νη ηηκέο πνπ πξνθχπηνπλ γηα ηελ 

S(BET), θαζψο θαη ν ζπλνιηθφο φγθνο ησλ πφξσλ (TPV-Total Pore Volume) γηα θάζε 

πεξίπησζε, ν νπνίνο ππνινγίδεηαη ζην ζεκείν P/P0=0.995. Απφ ηηο ηηκέο ησλ S(BET) θαη 

TPV κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί, επίζεο, θαη ην θχξην κέγεζνο ησλ πφξσλ (Dmean) κέζσ ηεο 

ζρέζεο:         
     

      
 . Οη ηηκέο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο θπκαίλνληαη κεηαμχ 39-49 

m2/g θαη βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία κε πξνεγνχκελεο αλαθνξέο ηφζν γηα πκέληα φζν θαη 

γηα ζθφλεο αληίζηξνθσλ νπαιίσλ TiO2 [88, 170, 171]. Γηαπηζηψλεηαη, φκσο, φηη είλαη 

αξθεηά κεγάιεο θαη θαη’ επέθηαζε, δελ κπνξνχλ λα απνδνζνχλ κφλν ζηελ καθξνπνξψδε 

δνκή ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ. ηηο κεγάιεο ηηκέο S(BET) ζπλεηζθέξεη θαη ν ζθειεηφο 

ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ, ν νπνίνο είλαη θαη απηφο κεζνπνξψδεο, θαζψο αλάκεζα 

ζηνπο θξπζηαιιίηεο  ηηηαλίαο ππάξρνπλ θελά. Γηα ην ιφγν απηφ θαη νη δηάκεηξνη ησλ 

πφξσλ (Dmean) πνπ ππνινγίζηεθαλ κέζσ ηεο κεζφδνπ BET πξνθχπηνπλ αξθεηά 

κηθξφηεξεο απφ απηέο πνπ ππνινγίζηεθαλ κέζσ ησλ εηθφλσλ SEM. 

 
σήμα 4.12. Ιζόζεξκεο θακπύιεο ξόθεζεο Ν2 γηα ηα αληίζηξνθα νπάιηα PC220, 

PC350, PC425, PC510, nanoGO-PC425, θαη nanoGO-PC510 ζε ζεξκνθξαζία 77.4 K. 
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Πίνακαρ 4.2. Χαξαθηεξηζηηθά ηεο πνξώδνπο δνκήο ησλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ TiO2. 

 S(BET) (m2/g) TPV (ml/g) Dmean ( nm)  

PC220 48.9 0.58 71 

PC350 44.4 0.57 77 

PC425 37.1 0.37 60 

PC510 38.8 0.33 51 

nanoGO-PC425 17.6 0.46 155 

nanoGO-PC510 38.4 0.25 39 

Παξαηεξείηαη, επίζεο, φηη ε S(BET) κηθξαίλεη γηα δείγκαηα κε κεγαιχηεξνπο πφξνπο, 

ππνδεηθλχνληαο φηη ν ζθειεηφο ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ ιεπηαίλεη φηαλ κεγαιψλνπλ 

νη πφξνη [94]. Σέινο, ε πξνζξφθεζε ησλ λαλνθχιισλ GO απφ ην δείγκα PC510 δελ 

επεξέαζε ηελ εηδηθή ηνπ επηθάλεηα. Αληίζεηα, κείσζε ζεκαληηθά ηελ εηδηθή επηθάλεηα 

ηνπ δείγκαηνο PC425, επεηδή, ζηελ πεξίπησζε απηή, ηα λαλνθχιια πηζαλφλ θάιπςαλ 

ηνπο πφξνπο ησλ ηνηρσκάησλ, εκπνδίδνληαο κε ηνλ ηξφπν απηφλ ηε δηάρπζε ηνπ αεξίνπ 

N2 ζην εζσηεξηθφ ηνπ πκελίνπ. 

4.2 Οπηηθέο ηδηόηεηεο 
ηε ζπλέρεηα κειεηψληαη νη νπηηθέο ηδηφηεηεο ησλ δεηγκάησλ κε ηε βνήζεηα 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-vis). ην ρήκα 4.13 παξνπζηάδνληαη ηα 

θάζκαηα θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο (R%) ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ TiO2 θαη ησλ πκελίσλ 

P25 πξηλ θαη κεηά ηελ ηξνπνπνίεζή ηνπο κε λαλνθνιινεηδή νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

σήμα 4.13 Φάζκαηα θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο (R%) ησλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ θαη ησλ 

πκελίσλ P25 πξηλ θαη κεηά ηελ ηξνπνπνίεζή ηνπο κε λαλνθύιια GO. 
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Πίνακαρ 4.3. Παξάγνληαο πιήξσζεο ησλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ. 

Δείγμα λexp (nm)(15o) λth (nm) neff 1-f 

PC220 330 335 1.47 0.209 

PC350 420 428 1.31 0.131 

PC425 530 540 1.38 0.163 

PC510 625 636 1.39 0.170 

Καηά ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ ε γσλία κεηαμχ ηεο δέζκεο θαη ηεο επηθάλεηαο ηνπ 

θάζε δείγκαηνο ήηαλ ζ=15ν. ηα θάζκαηα ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ δηαθξίλεηαη κία 

θνξπθή, ε νπνία κεηαθηλείηαη ζε κηθξφηεξα κήθε θχκαηνο γηα δείγκαηα κε κηθξφηεξνπο 

πφξνπο. Η θνξπθή απηή αληηζηνηρεί ζην θσηνληθφ ράζκα ηνπ εθάζηνηε θσηνληθνχ 

θξπζηάιινπ, ην νπνίν δεκηνπξγείηαη θαηά ηε δηάδνζε ηεο αθηηλνβνιίαο ζηε δηεχζπλζε 

ΓL ζην αληίζηξνθν ρψξν ή ζηε δηεχζπλζε (111) ζηνλ πξαγκαηηθφ ρψξν [83]. ε αληίζεζε 

κε ηα αληίζηξνθα νπάιηα, ζηα θάζκαηα ησλ πκελίσλ αλαθνξάο PCmix θαη P25 δελ 

παξαηεξνχληαη θσηνληθά ράζκαηα, θαζψο ηα πκέληα απηά δε δηαζέηνπλ πεξηνδηθή δνκή. 

ηνλ Πίλαθα 3 αλαγξάθνληαη ηα κήθε θχκαηνο (ιexp) ζηα νπνία εκθαλίδνληαη ηα 

θσηνληθά ράζκαηα ζηα θάζκαηα ηεο θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο ζε ζχγθξηζε κε ηηο 

αληίζηνηρεο ζεσξεηηθέο ηηκέο, φπσο απηέο ππνινγίδνληαη απφ ηνλ ηξνπνπνηεκέλν λφκν 

ηνπ Bragg [172]: 

       √    
                                                           

φπνπ 

 ζ είλαη ε γσλία αλάκεζα ζηελ πξνζπίπηνπζα θαη ηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο 

      
 

√ 
 √

 

 
  είλαη νη απνζηάζεηο ησλ πιεγκαηηθψλ επηπέδσλ (111), φπνπ α είλαη 

ε ζηαζεξά θπβηθνχ πιέγκαηνο θαη D ε δηάκεηξνο ησλ πφξσλ. 

      είλαη ν κέζνο δείθηεο δηάζιαζεο, ν νπνίνο ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε:  

     
        

         
                                              

φπνπ f είλαη ν παξάγνληαο πιήξσζεο. Γηα ην ππνινγηζκφ ησλ ηηκψλ ιth ιακβάλεηαη ππ’ 

φςηλ φηη: f=0.74 ή 1-f=0.26 (γηα ην πιέγκα fcc) θαη nsphere=nair=1.0 θαη nsolid=nTiO2=2.55. 

Λακβάλνληαο ππ’ φςε ην κήθνο θχκαηνο ιexp, φπσο απηφ πξνζδηνξίδεηαη απφ ην 

νπηηθφ θάζκα, θαζψο θαη ηελ αληίζηνηρε δηάκεηξν ησλ πφξσλ, φπσο απηή 

πξνζδηνξίδεηαη απφ ηηο εηθφλεο SEM (Πίλαθαο 4.1), ππνινγίδεηαη, επίζεο, απφ ηνλ 

ηξνπνπνηεκέλν λφκν ηνπ Bragg θαη ηε ζρέζε 4.2 ν παξάγνληαο πιήξσζεο 1-f γηα θάζε 

θσηνληθφ πκέλην. Οη ηηκέο πνπ πξνθχπηνπλ  αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.3. Οη ηηκέο 

ηνπ παξάγνληα πιήξσζεο είλαη κηθξφηεξεο απφ ηελ αληίζηνηρε ζεσξεηηθή ηηκή γηα ην 

πιέγκα fcc, γεγνλφο πνπ επηβεβαηψλεη φηη ν εκπνηηζκφο ησλ θελψλ ησλ νπαιίσλ θαηά ηε 

ζχλζεζε ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ δελ είλαη πιήξεο. Παξφκνηα απνηειέζκαηα 

πξνέθπςαλ θαη γηα αληίζηξνθα νπάιηα ηηηαλίαο παξαζθεπαζκέλα κε ηε δηαδνρηθή 

κέζνδν εκπνηηζκνχ ηνπ θνιινεηδνχο πνιπκεξηθνχ ππνζηξψκαηνο κε ην πξφδξνκν 

δηάιπκα ηηηαλίαο [171]. 
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σήμα 4.14 Φάζκαηα δηάρπηεο αλάθιαζεο (DR%) ησλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ θαη ησλ 

πκελίσλ P25 πξηλ θαη κεηά ηελ ηξνπνπνίεζή ηνπο κε λαλν-θύιια GO. Η γθξη δώλε 

δείρλεη ηε ζέζε ηεο αθκήο ηεο ειεθηξνληθήο απνξξόθεζεο ηνπ TiO2. 

Η παξνπζία ησλ θσηνληθψλ ραζκάησλ είλαη εκθαλήο θαη ζηα θάζκαηα δηάρπηεο 

αλάθιαζεο (DR%), ηα νπνία παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 4.14. ηα θάζκαηα απηά 

δηαθξίλεηαη, επίζεο, θαη κία αζζελήο δψλε ζε κήθνο θχκαηνο 375 nm, ε νπνία 

πξνέξρεηαη απφ ηελ αθκή ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο ιφγσ ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο 

αλαηάζε TiO2. Παξαηεξείηαη φηη ε έληαζε ησλ θνξπθψλ DR% είλαη πνιχ κεγαιχηεξε ζε 

ζρέζε κε ηελ έληαζε ησλ θνξπθψλ πνπ παξαηεξνχληαη ζηα θάζκαηα R%. Σν γεγνλφο 

απηφ απνδίδεηαη ζηελ αηαμία πνπ παξνπζίαδε ε εμεηαδφκελε πεξηνρή θαηά ηε ιήςε ησλ 

κεηξήζεσλ δηάρπηεο αλάθιαζεο. Δηδηθφηεξα, ην ίρλνο ηεο δέζκεο πνπ πξνζέπηπηε ζην 

εθάζηνηε θσηνληθφ πκέλην ήηαλ κεγαιχηεξν ζε εκβαδφλ (1.5 mm × 1.0 mm) απφ ηε 

έθηαζε ησλ επηκέξνπο θσηνληθψλ πεξηνρψλ (20-50 κm) ηνπ πκελίνπ.  Η πξνζπίπηνπζα 

δέζκε, δειαδή, θάιππηε κηα επηθάλεηα δείγκαηνο, ε νπνία απνηειείην απφ πεξηνρέο κε 

δηαθνξεηηθφ πάρνο θαη νκνηνκνξθία, κε απνηέιεζκα ε ζθέδαζή ηεο  λα είλαη ηζρπξφηεξε 

θαη ε δηάρπηε αλάθιαζε κεγαιχηεξε. Παξαηεξείηαη, επίζεο, φηη νη θσηνληθέο θνξπθέο 

DR% ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ είλαη ζπζηεκαηηθά κεηαηνπηζκέλεο ζε κεγαιχηεξα κήθε 

θχκαηνο ζε ζρέζε κε απηέο ζηα θάζκαηα R% θαη, πην ζπγθεθξηκέλα, ζηελ άθξε ηνπ 

θσηνληθνχ ράζκαηνο πξνο ην εξπζξφ, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 4.15 γηα ην δείγκα 

PC425. Η ζπκπεξηθνξά απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζην κεγαιχηεξν νπηηθφ δξφκν πνπ 

δηαλχνπλ ηα (αξγά) θσηφληα ζηηο αθκέο ησλ θσηνληθψλ ραζκάησλ κε απνηέιεζκα ε 

πηζαλφηεηα λα ζθεδαζηνχλ ζηηο πεξηνρέο απηέο λα απμάλεηαη [173, 174]. Η κεηαηφπηζε 

πξαγκαηνπνηείηαη ζην άθξν πξνο ην εξπζξφ επεηδή εθεί ηα αξγά θσηφληα είλαη 

εληνπηζκέλα ζην πιηθφ κε ηελ πςειφηεξε δηειεθηξηθή ζηαζεξά, δειαδή ηελ ηηηαλία, θαη 

ε πηζαλφηεηα ζθέδαζήο ηνπο είλαη κεγαιχηεξε, ζε ζρέζε κε απηά πνπ εληνπίδνληαη ζην 

πιηθφ κε ρακειφ δηειεθηξηθφ, δειαδή ηνλ αέξα.  
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σήμα 4.15 Φάζκαηα θαηνπηξηθήο (R%) θαη δηάρπηεο (DR%) αλάθιαζεο γηα ην δείγκα 

PC425 πξηλ (θόθθηλεο γξακκέο) θαη κεηά (κπιε γξακκέο) ηελ ηξνπνπνίεζή ηνπ κε 

λαλνθύιια GO. Η γθξη δώλε δείρλεη ηελ ζέζε ηεο αθκήο ηεο ειεθηξνληθήο απνξξόθεζεο 

ιόγσ ηνπ ελεξγεηαθνύ ράζκαηνο ηνπ TiO2, ελώ νη γξακκνζθηαζκέλε δώλε δείρλεη ηελ 

ζέζε ηνπ θσηνληθνύ ράζκαηνο. 

ην θάζκα DR% ηνπ πκελίνπ PC510 δηαθξίλεηαη, επίζεο, ζε ρακειά κήθε θχκαηνο 

(420-440 nm) κία δηπιή θνξπθή, ε νπνία ππνδεηθλχεη ηελ χπαξμε θσηνληθψλ ραζκάησλ 

ζε πςειφηεξεο ελέξγεηεο. Η χπαξμε θσηνληθψλ ραζκάησλ πςειψλ ελεξγεηψλ έρεη 

παξαηεξεζεί θαη ζε αληίζηξνθα νπάιηα ηηηαλίαο, ηα νπνία είραλ παξαζθεπαζηεί κε ηε 

κέζνδν ελαπφζεζεο αηνκηθνχ ζηξψκαηνο (atomic layer deposition) [175], θαη απνηεινχλ 

έλδεημε ηεο θαιήο πνηφηεηαο ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ. 

Η ελαπφζεζε ησλ λαλνθχιισλ GO ζηα αληίζηξνθα νπάιηα είρε σο ζπλέπεηα ηελ 

κείσζε ηεο αλαθιαζηηθφηεηαο θαη, θαη’ επέθηαζε, ηε κείσζε ηεο έληαζεο ησλ 

θσηνληθψλ θνξπθψλ ηφζν ζηα θάζκαηα ηεο θαηνπηξηθήο φζν θαη ζε απηά ηεο δηάρπηεο 

αλάθιαζεο [97]. Η ζπκπεξηθνξά απηή νθείιεηαη ζηελ ειεθηξνληθή απνξξφθεζε ηνπ 

GO, ε νπνία εκθαλίδεη κελ κηα θνξπθή πςειήο ελέξγεηαο ζηα 230 nm ιφγσ ηεο 

κεηάβαζεο π-π* ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ sp2 , θαζψο θαη κηα επξεία θνξπθή ζηα ~300 

nm εμαηηίαο ηεο κεηάβαζεο n-π* ησλ δεζκψλ C=O, εθηείλεηαη, φκσο, ζε φιν ην νξαηφ 

ιφγσ ηεο αλνκνηνγέλεηαο ηεο δνκήο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ, φπσο θαίλεηαη θαη ζην 

ρήκα 4.16. Γηα ηε ιήςε ηνπ θάζκαηνο ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο ηνπ GO κηα κηθξή 

πνζφηεηα ηνπ λαλνθνιινεηδνχο δηαιχκαηνο, κε ην νπνίν πξαγκαηνπνηήζεθε ε 

επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε ησλ πκελίσλ, αξαηψζεθε ζε ζπγθέληξσζε 0.08 mg/ml. 

Αληίζεηα, ε ελαπφζεζε ησλ λαλνθχιισλ δελ επεξέαζε ηε ζέζε ησλ θσηνληθψλ 

ραζκάησλ, επεηδή ε εηζαγσγή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ δελ επεξέαζε ην κέγεζνο ησλ 

καθξνπφξσλ θαη ηε δνκή ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ, φπσο παξαηεξήζεθε θαη απφ ηηο 

εηθφλεο SEM. Παξφκνηα, ειαηηψζεθε ε έληαζε ζηα θάζκαηα ησλ πκελίσλ P25 θαη PCmix 

κεηά ηελ επηθαλεηαθή ηνπο ηξνπνπνίεζε. 
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σήμα 4.16 Φάζκαηα απνξξόθεζεο UV-vis αξαησκέλνπ πδαηηθνύ δηαιύκαηνο GO. 

4.3 Φσηνθαηαιπηηθή δξάζε 
ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε ε αμηνιφγεζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δξάζεο ησλ 

θαζαξψλ θαη ηξνπνπνηεκέλσλ πκελίσλ TiO2 ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ ξχπνπ MB ζην 

λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηνχ θαη νξαηνχ θσηφο. ην ρήκα 4.17 

παξνπζηάδνληαη ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα νπηηθήο απνξξφθεζεο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο 

γηα ηα δείγκαηα PC425 θαη nanoGO-PC425 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ αθηηλνβφιεζεο ζην 

ππεξηψδεο-νξαηφ.  
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σήμα 4.17 Φάζκαηα νπηηθήο απνξξόθεζεο ηεο ρξσζηηθήο ΜΒ γηα ην δείγκα PC425 

πξηλ (αξηζηεξά) θαη κεηά (δεμηά) ηελ ηξνπνπνίεζή ηνπ κε λαλνθνιινεηδέο GO ζε 

δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο αθηηλνβόιεζεο ζην ππεξηώδεο-νξαηό. 

πσο έρεη αλαθεξζεί ζηελ ελφηεηα 2.3, ε απνξξφθεζε είλαη αλάινγε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ ξχπνπ ζχκθσλα κε ην λφκν Beer-Lambert (ρέζε 2.19). Απφ ην 

ρήκα 16 παξαηεξείηαη φηη κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ αθηηλνβφιεζεο, ε απνξξφθεζε 

θαη, θαη’ επέθηαζε, ε ζπγθέληξσζε ηνπ ΜΒ κεηψλεηαη. Ο ξπζκφο κείσζεο ηεο 

ζπγθέληξσζεο C ζχκθσλα κε ην κνληέιν Langmuir-Hinshelwood (L-H) δίλεηαη [126, 

176-179]: 
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φπνπ   είλαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ ξχπνπ ζε κηα ρξνληθή ζηηγκή t,   είλαη ν ζπληειεζηήο 

πξνζξφθεζεο ηνπ ξχπνπ θαη    είλαη ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ αληίδξαζεο. Αλ      

   είλαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ ξχπνπ ηε ρξνληθή ζηηγκή    , ν αξρηθφο ξπζκφο 

αληίδξαζεο    είλαη: 

   
     

     
                                                                           

Γηα πνιχ κηθξέο ζπγθεληξψζεηο       , ν ξπζκφο απνηθνδφκεζεο ηνπ ξχπνπ 

αθνινπζεί θηλεηηθή 1εο ηάμεο. Δηδηθφηεξα, ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο γίλεηαη: 

  

  
                                                                                   

Θέηνληαο          πξνθχπηεη: 

  

  
                  

             
 

  
                                                

Η γξαθηθή παξάζηαζε ηεο ζπλάξηεζεο    
 

  
      είλαη επζεία γξακκή απφ ηε θιίζε 

ηεο νπνίαο κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί ε ζηαζεξά     . ηα ρήκαηα 4.18α θαη 4.18β 

παξνπζηάδνληαη νη γξαθηθέο παξαζηάζεηο 
 

  
      θαη   

 

  
    ), αληίζηνηρα, γηα φια 

ηα πκέληα πξηλ θαη κεηά ηελ ηξνπνπνίεζή ηνπο κε ην λαλνθνιινεηδέο GO. ε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο ε ζπλάξηεζε   
 

  
    ) κεηαβάιιεηαη γξακκηθά επηβεβαηψλνληαο φηη ε 

θσηνθαηαιπηηθή αληίδξαζε αθνινπζεί θηλεηηθή 1ε ηάμεο. Παξάιιεια, δηαπηζηψλεηαη 

ζεκαληηθή πξνζξφθεζε (%) ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο ζην ζθνηάδη, πνπ κεηαβάιιεηαη κε ηε 

δηάκεηξν ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ θαη θπξίσο ηελ παξνπζία λαλνθχιισλ GO. 

 

σήμα 4.18 Κηλεηηθέο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο απνηθνδόκεζεο ηνπ ξύπνπ ΜΒ γηα θαζαξά 

θαη ηξνπνπνηεκέλα κε λαλνθύιια GO πκέληα ππό ηελ επίδξαζε ππεξηώδνπο-νξαηήο 

αθηηλνβνιίαο. ε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο ε απνηθνδόκεζε ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο αθνινπζεί 

θηλεηηθή πξώηεο ηάμεο. 
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σήμα 4.19 Πξνζξόθεζε ηνπ ξύπνπ ΜΒ ζηα πκέληα TiO2 πξηλ θαη κεηά ηελ 

ηξνπνπνίεζε ηνπο κε λαλνθύιια GO, ζην ζθνηάδη. 

 
σήμα 4.20 ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ηεο ρξσζηηθήο ΜΒ κε ηα 

λαλνθύιια GO. 

ην δηάγξακκα ηνπ ρήκαηνο 4.19 παξνπζηάδεηαη ε πξνζξφθεζε ηνπ ΜΒ ζηελ 

επηθάλεηα ησλ πκελίσλ ζην ζθνηάδη, φπσο πξνζδηνξίδεηαη απφ ηηο γξαθηθέο 

παξαζηάζεηο 
 

  
     . Απφ ηνπο θαζαξνχο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο, ηε κεγαιχηεξε 

πξνζξφθεζε παξνπζηάδεη ην πκέλην PC425, γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη φηη ην δείγκα απηφ 

δηαζέηεη ηνλ θαιχηεξν ζπλδπαζκφ καθξν- θαη κεζνπφξσλ, ν νπνίνο δηεπθνιχλεη ηα κφξηα 

ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο λα εηζέιζνπλ θαη λα δηαρπζνχλ ζην εζσηεξηθφ ηνπ. ηαλ ηα 

αληίζηξνθα  νπάιηα ηξνπνπνηνχληαη κε ηα λαλνθχιια, ε πξνζξφθεζε ηνπ ξχπνπ 

απμάλεηαη ζεκαληηθά. Η ζπκπεξηθνξά απηή κάιηζηα είλαη εληνλφηεξε ζηα πκέληα PC425 

θαη PC510, ηα νπνία δηαζέηνπλ πεξηζζφηεξε πνζφηεηα nanoGO ζηελ επηθάλεηα ηνπο, 

φπσο δηαπηζηψζεθε απφ ηε θαζκαηνζθνπία Raman. Αλαιπηηθφηεξα, ε εηζαγσγή ησλ 

λαλνθχιισλ νδεγεί ζε αχμεζε ηεο πξνζξφθεζεο θαηά έλα παξάγνληα 1.45, 1.43, 1.56 

θαη 1.67 γηα ηα πκέληα PC220, PC350, PC425 θαη PC510, αληίζηνηρα. Η ζπκπεξηθνξά 
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απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο νμπγφλνπ πνπ δηαζέηεη ην νμείδην ηνπ 

γξαθελίνπ, φπσο γηα παξάδεηγκα πδξνμχιηα (-OH) θαη θαξβνμχιηα (-COOH), νη νπνίεο 

θέξνπλ αξλεηηθφ θνξηίν θαη αιιειεπηδξνχλ ειεθηξνζηαηηθά κε ηηο ζεηηθά θνξηηζκέλεο 

ακηλνκάδεο πνπ δηαζέηνπλ θαηηνληθέο ρξσζηηθέο νπζίεο, φπσο ην θπαλφ ηνπ κεζπιελίνπ 

(ρήκα 4.20). Οη ειεθηξνζηαηηθέο απηέο αιιειεπηδξάζεηο κπνξνχλ λα εληζρπζνχλ 

πεξαηηέξσ θαη απφ ηε ζχδεπμε π-π ησλ ειεθηξνλίσλ sp2 ηνπ GO κε απεληνπηζκέλα 

ειεθηξφληα ζηνπο αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο [180]. χκθσλα κε ην 

δηάγξακκα ηνπ ρήκαηνο 4.19, φκσο, ε  κεγαιχηεξε πξνζξφθεζε ξχπνπ δελ 

παξαηεξείηαη γηα ηνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο αιιά γηα ηα ηξνπνπνηεκέλα 

κεζνπνξψδε πκέληα P25. Σν γεγνλφο απηφ νθείιεηαη ζηε κεγαιχηεξε θάιπςε ηεο 

επηθάλεηάο ηνπο απφ ηα λαλνθχιια, φπσο δηαπηζηψζεθε απφ  ηηο εηθφλεο EF-TEM 

(ρήκα 4.8). 

Απφ ηελ θιίζε ηεο θάζε γξαθηθήο παξάζηαζεο   
 

  
    ) πξνζδηνξίδεηαη ε 

αληίζηνηρε θηλεηηθή ζηαζεξά kUV-Vis ηεο αληίδξαζεο. Οη ηηκέο kUV-Vis φισλ ησλ πκελίσλ 

παξαηίζεληαη ζπγθεληξσηηθά ζην δηάγξακκα ηνπ ρήκαηνο 4.21. 

Blank

P25

P25+nanoGO

PCmix

PCmix+nanoGO

PC220

PC220+nanoGO

PC350

PC350+nanoGO

PC425

PC425+nanoGO

PC510

PC510+nanoGO

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

k
UV-vis

 (10
-2
 min

-1
)

 

σήμα 4.21 Κηλεηηθέο ζηαζεξέο kUV-Vis ηεο θσηνθαηαιπηηθήο απνηθνδόκεζεο ηνπ ΜΒ 

γηα ηα θαζαξά θαη ηξνπνπνηεκέλα πκέληα ππό ηελ επίδξαζε ππεξηώδνπο-νξαηνύ θσηόο. 

Απφ ηα κε ηξνπνπνηεκέλα πκέληα, ηελ θαιχηεξε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε 

εκθαλίδεη ην δείγκα PC425, μεπεξλψληαο ηα πκέληα P25 θαηά έλα πνζνζηφ πεξίπνπ 11 %. 

Η θαιή απφδνζε ηνπ PC425 νθείιεηαη αθελφο ζηε κεγαιχηεξε πξνζξφθεζε ξχπνπ πνπ 

παξνπζηάδεη ην δείγκα απηφ ζε ζρέζε κε ηνπο άιινπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο, 

αθεηέξνπ ζηελ ζπλεηζθνξά ησλ αξγψλ θσηνλίσλ. Δηδηθφηεξα, φπσο έρεη αλαθεξζεί 

ζηελ ελφηεηα 2.3, θαηά ηε δηάξθεηα ησλ θσηνθαηαιπηηθψλ πεηξακάησλ ηα αληίζηξνθα 

νπάιηα είλαη βπζηζκέλα ζην πδαηηθφ δηάιπκα ΜΒ. Απηφ έρεη σο ζπλέπεηα ν δείθηεο 

δηάζιαζεο ηνπ πιηθνχ πνπ πεξηβάιεη ηελ ηηηαλία λα κεγαιψλεη (ην πιηθφ είλαη πιένλ ην 

λεξφ αληί ηνπ αέξα) θαη ηα θσηνληθά ράζκαηα λα κεηαηνπίδνληαη ζε κεγαιχηεξα κήθε 

θχκαηνο ζε ζρέζε κε απηά πνπ παξαηεξνχληαη ζηα θάζκαηα ηεο θαηνπηξηθήο 

αλάθιαζεο (Πίλαθαο 4.2). Οη θαηλνχξγηεο ζέζεηο ησλ θσηνληθψλ ραζκάησλ 

πξνζδηνξίδνληαη απφ ηνλ ηξνπνπνηεκέλν λφκν ηνπ Bragg. Πην αλαιπηηθά, ιακβάλνληαο 
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ππ’ φςηλ ηνλ παξάγνληα πιήξσζεο 1-f πνπ πξνζδηνξίζηεθε κε ηε βνήζεηα ησλ θαζκάησλ 

R% θαη ηνλ δείθηε δηάζιαζεο ηνπ λεξνχ, nH2O=1.33, ππνινγίδνληαη απφ ηε ζρέζε 4.2 θαη 

ηνλ ηξνπνπνηεκέλν λφκν ηνπ Bragg ν ελεξγφο δείθηεο δηάζιαζεο neff(Η2Ο) θαη ε ζέζε 

ηνπ θσηνληθνχ ράζκαηνο ζην λεξφ (ιH2O), αληίζηνηρα. Οη ηηκέο ησλ neff(Η2Ο) θαη ιΗ2Ο γηα 

φια ηα πκέληα αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.4. 

Πίνακαρ 4.4. Μήθε θύκαηνο ησλ θσηνληθώλ ραζκάησλ ζην λεξό. 

Δείγμα λexp (nm)(15o) neff(Η2Ο) λΗ2Ο (nm) 
PC220 330 1.66 380 
PC350 420 1.55 505 
PC425 530 1.59 625 
PC510 625 1.60 734 

Παξαηεξείηαη φηη ηo θσηνληθφ ράζκα ηνπ πκελίνπ PC425 κεηαηνπίδεηαη ζηα 625 nm. 

Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ην εξπζξφ άθξν ηνπ ράζκαηνο απηνχ (ε πεξηνρή, δειαδή, φπνπ 

ηα αξγά θσηφληα είλαη εληνπηζκέλα ζην ζθειεηφ ηεο ηηηαλίαο) λα βξίζθεηαη κεζα ζηε 

πεξηνρή ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 

4.22. ηελ θαζκαηηθή πεξηνρή, ινηπφλ, πνπ απνξξνθά ην ΜΒ ε αθηηλνβνιία πθίζηαηαη 

πεξηζζφηεξεο ζθεδάζεηο, νδεγψληαο ζε αχμεζε ηνπ πιήζνπο θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ 

ηνπ ξχπνπ θαη ζηελ επηηάρπλζε ηεο θσηνθαηάιπζεο. Η παξνπζία ησλ αξγψλ θσηνλίσλ 

ζην PC425 επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηε ζχγθξηζή ηνπ κε ην πκέλην PCmix. Σν δείγκα PCmix 

δηαζέηεη ην ίδην είδνο θξπζηαιιηηψλ αλαηάζε θαη παξνπζηάδεη παξφκνηα πξνζξφθεζε 

MB κε ην PC425. Δπίζεο, ε δνκή ηνπ είλαη καθξν-κεζνπνξψδεο αιιά φρη πεξηνδηθή, 

απνθιείνληαο ηελ χπαξμε θσηνληθψλ θαηλνκέλσλ. Παξαηεξείηαη φηη ε ζηαζεξά kUV-vis 

ηνπ PC425 είλαη θαηά έλαλ παξάγνληα 1.78 κεγαιχηεξε απφ απηή ηνπ PCmix, γεγνλφο πνπ 

απνδίδεηαη ζηα αξγά θσηφληα. Μηα κηθξή θσηνληθή ελίζρπζε ελδερνκέλσο λα ππάξρεη 

θαη ζην πκέλην PC510, ηνπ νπνίνπ ην θσηνληθφ ράζκα κεηαηνπίδεηαη ζηα 734 nm. ηελ 

πεξίπηησζε απηή ε ελίζρπζε πξνέξρεηαη απφ ηα ηψδε αξγά θσηφληα, ε πεξηνρή ησλ 

νπνίσλ πέθηεη κέζα ζηελ πεξηνρή απνξξφθεζεο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο.  

 
σήμα 4.22 Σν θσηνληθό ράζκα ηνπ πκελίνπ PC425 (θόθθηλε δώλε) κεηαηνπίδεηαη ζηα 

625 nm, κε απνηέιεζκα ην εξπζξό άθξν ηνπ λα πέθηεη κέζα ζηελ πεξηνρή ειεθηξνληθήο 

απνξξόθεζεο ηνπ ΜΒ, ε νπνία εκθαίδεη κέγηζην ζηα 664 nm. 
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Απφ ην δηάγξακκα ηνπ ρήκαηνο 4.21 παξαηεξείηαη, επίζεο, φηη νη θηλεηηθέο 

ζηαζεξέο kUV-Vis ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ θσηνληθψλ πκελίσλ είλαη κεγαιχηεξεο απφ ηηο 

αληίζηνηρεο ησλ θαζαξψλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ, δείρλνληαο φηη κεηά ηελ εηζαγσγή ηνπ 

nanoGO, ε θσηνθαηαιπηηθή δηεξγαζία πξαγκαηνπνηείηαη γξεγνξφηεξα. Δηδηθφηεξα, 

ππνινγίδεηαη φηη, κεηά ηελ επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε, ε θηλεηηθή ζηαζεξά απμάλεη θαηά 

έλα παξάγνληα 1.40, 1.45, 1.55 θαη 1.75 γηα ηα δείγκαηα PC220, PC350, PC450 θαη 

PC510, αληίζηνηρα. Η ζρεηηθή ελίζρπζε ηεο θσηνθαηάιπζεο είλαη εληνλφηεξε ζηα 

πκέληα κε κεγαιχηεξνπο πφξνπο θαη κεγαιχηεξε θάιπςε ησλ ηνηρσκάησλ απφ ηα 

λαλνθχιια GO, επεηδή ηα δείγκαηα απηά πξνζξνθνχλ πεξηζζφηεξε πνζφηεηα ξχπνπ. 

Απφ φινπο ηνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο, φκσο, ηελ πςειφηεξε kUV-Vis παξνπζηάδεη ην 

δείγκα nanoGO-PC425, ζλδπάδνληαο ηε κεγάιε πξνζξφθεζε ηνπ ΜΒ κε ηε θσηνληθή 

ελίζρπζε. Πξέπεη, βέβαηα, λα ζεκεησζεί φηη ε παξνπζία ηνπ GO κπνξεί λα επεξεάζεη 

επεξγεηηθά ηε θσηνθηαιπηηθή απφδνζε ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ πξνθαιψληαο θαη 

κείσζε ηεο επαλαζχλδεζεο ησλ θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ. πσο αλαθέξζεθε ζηελ 

Παξάγξαθν 1.2.3, θαηά ηε δηάξθεηα απνηθνδφκεζεο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο ππφ ηελ 

επίδξαζε ππεξηψδνπο θσηφο ηα ειεθηξφληα ηνπ TiO2 ηα νπνία δελ επαλαζπλδένληαη, 

αιιειεπηδξνχλ κε πξνζξνθεκέλα κφξηα Ο2 θαη Η2Ο θαη ζρεκαηίδνπλ ξίδεο νμπγφλνπ θαη 

ξίδεο πδξνμπιίνπ. Οη ξίδεο απηέο αληηδξνχλ, ζηε ζπλέρεηα, κε ηνλ ξχπν, πξνθαιψληαο  

ηελ νμείδσζε θαη ηελ απνζχλζεζή ηνπ. Η δηάζνπαζε ηνπ ΜΒ, φκσο, κπνξεί λα 

πξαγκαηνπνηεζεί  θαη κέζσ ηνπ κεραληζκνχ απην-απνηθνδφκεζεο [126]. Καηά ηνλ 

κεραληζκφ απηφ, ειεθηξφληα ηνπ ίδηνπ ηνπ έγρξσκνπ ξχπνπ, ηα νπνία έρνπλ δηεγεξζεί κε 

νξαηή αθηηλνβνιία, αληί λα απνδηεγεξζνχλ ζηε βαζηθή θαηάζηαζε ηνπ κνξίνπ, 

εγρένληαη κέζσ ηεο δηεπηθάλεηαο ρξσζηηθήο/ηηηαλίαο ζηε δψλε αγσγηκφηεηαο ηνπ TiO2, 

δεκηνπξγψληαο ζηε ζπλέρεηα νμεηδσηηθέο ξίδεο. Η ρξσζηηθή νπζία κεηαβαίλεη ζε 

θαηάζηαζε θαηηνληθήο ξίδαο, αληηδξά κε ηηο ξίδεο απηέο θαη απνζπληίζεηαη. Η παξνπζία 

ηνπ GO ζηνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο κπνξεί λα εληζρχζεη ηνλ δηαρσξηζκφ θνξηίνπ κε 

ηνλ εμήο ηξφπν: Η δψλε αγσγηκφηεηαο ηνπ GO βξίζθεηαη ρακειφηεξα απφ ηε δψλε 

αγσγηκφηεηαο ηεο ηηηαλίαο. Ηιεθηξφληα ηνπ TiO2 πνπ απνδηεγείξνληαη, αληί λα 

επαλαζπλδεζνχλ κε ηηο νπέο, κεηαθέξνληαη ζηε δψλε αγσγηκφηεηαο ηνπ GO, φπνπ 

κπνξνχλ λα δεκηνπξγήζνπλ δξαζηηθέο ξίδεο, φπσο ξίδεο ππεξνμεηδίσλ. Με ηνλ ηξφπν 

απηφ ε επαλαζχλδεζε ησλ θσηνεπαγψκελσλ θνξέσλ κεηψλεηαη θαη ν αξηζκφο ησλ 

νμεηδσηηθψλ ξηδψλ απμάλεηαη. Σν νμείδην ηνπ γξαθελίνπ κπνξεί λα εληζρχζεη, φκσο, θαη 

ηνλ κεραληζκφ ηεο απηναπνηθνδφκεζεο, πξνζξνθψληαο  πεξηζζφηεξα κφξηα ΜΒ, ηα 

νπνία εγρένπλ ηα ειεθηξφληά ηνπο κέζσ ηεο δηεπηθάλεηαο ρξσζηηθήο/GO ζην GO. 

Σειηθά, ηα κφξηα ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο απνζπληίζεληαη αληηδξψληαο είηε απεπζείαο κε 

ξίδεο πδξνμπιίνπ πνπ έρνπλ δεκηνπξγεζεί απφ νπέο ζηε δψλε ζζέλνπο ηνπ TiO2, είηε κε 

νμεηδσηηθέο ξίδεο πνπ έρνπλ δεκηνπξγεζεί ζηα θχιια GO [176, 181].  

Με ζθνπφ λα επηβεβαησζεί ε χπαξμε ηνπ κεραληζκνχ απηναπνηθνδφκεζεο ηεο 

ρξσζηηθήο νπζίαο, δηεμάρζεθαλ πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο ππφ ηελ επίδξαζε νξαηήο 

αθηηλνβνιίαο. ην ρήκα 4.23 παξνπζηάδνληαη νη αληίζηνηρεο θηλεηηθέο απνηθνδφκεζεο 

ηνπ ξχπνπ γηα ηα θαζαξά θαη ηξνπνπνηεκέλα πκέληα. Παξαηεξείηαη φηη ε απνζχλζεζε 

ηνπ ΜΒ πξαγκαηνπνηείηαη θαη ππφ ηελ επίδξαζε νξαηνχ θσηφο, παξά ην γεγνλφο φηη ηα 

ειεθηξφληα ηνπ TiO2 δελ κπνξνχλ λα δηεγεξζνχλ ζηε δψλε αγσγηκφηεηαο εμαηηίαο ηνπ 

κεγάινπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο ηεο ηηηαλίαο (3.0-3.2 eV). ην ρήκα 4.24 αλαγξάθνληαη 

ζπγθεληξσηηθά νη θηλεηηθέο ζηαζεξέο kVis ησλ πκελίσλ. 
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σήμα 4.23 Κηλεηηθέο απνηθνδόκεζεο ηνπ ξύπνπ MB ππό ηελ επίδξαζε νξαηνύ θσηόο 

γηα ηα πκέληα πξηλ θαη κεηά ηελ ηξνπνπνίεζή ηνπο κε λαλνθύιια GO. Η δηάζπαζε ηνπ 

ξύπνπ πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ ηνπ κεραληζκνύ ηεο απηό-απνηθνδόκεζεο θαη αθνινπζεί 

θηλεηηθήο πξώηεο ηάμεο. 

Blank
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P25+nanoGO
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σήμα 4.24 Κηλεηηθέο ζηαζεξέο kVis ηεο θσηνθαηαιπηηθήο απνηθνδόκεζεο ηνπ ΜΒ γηα 

ηα θαζαξά θαη ηξνπνπνηεκέλα πκέληα ππό ηελ επίδξαζε νξαηνύ θσηόο. 

Η παξνπζία ησλ λαλνθχιισλ GO εληζρχεη θαη ηελ θσηνθαηάιπζε ζην νξαηφ εμαηηίαο 

ηεο κεγαιχηεξεο πξνζξφθεζεο ησλ κνξίσλ ΜΒ πνπ απηά πξνθαινχλ, ε νπνία εληζρχεη 

ηνλ κεραληζκφ ηεο απηναπνηθνδφκεζεο. Δπεηδή ζηε θσηνθαηάιπζε κε νξαηή 

αθηηλνβνιία απνπζηάδνπλ νη ελδνγελψο θσηνεπαγψκελνη θνξείο ηνπ TiO2, νη ζηαζεξέο 

kvis είλαη αξθεηά κηθξφηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο kUV-vis. Σελ θαιχηεξε απφδνζε ηελ 

παξνπζηάδνπλ θαη ζηελ πεξίπησζε απηή ηα πκέληα PC425 θαη nanoGO-PC425.  

ε αληίζεζε κε ηνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο, ε παξνπζία ηνπ GO δελ έρεη 

επεξγεηηθή επίδξαζε ζηε θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ησλ πκελίσλ P25. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

παξαηεξείηαη φηη ε ζηαζεξά kUV-vis ηνπ δείγκαηνο P25 κεηψλεηαη κεηά ηελ εηζαγσγή ηνπ 

GO, ελψ ε ζηαζεξά kvis απμάλεη πνιχ ιίγν. Η ζπκπεξηθνξά απηή απνδίδεηαη ζηελ 

θάιπςε ησλ πφξσλ ησλ πκελίσλ P25 απφ ηα λαλνθχιια GO, φπσο παξαηεξήζεθε απφ 

-20 0 20 40 60 80 100 120
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

C
/C

0

t (min)

0 20 40 60 80 100 120

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

 Blank

 PCmix

 nanoGO-PCmix

 PC220

 nanoGO-PC220

 PC350

 nanoGO-PC350

 PC425

 nanoGO-PC425

 PC510

 nanoGO-PC510

 

 

ln
(C

/C
0
)

t (min)

(α) (β)



Φωτονικοί Κρφςταλλοι TiO2-GO 99 
 

ηηο εηθφλεο HRTEM, ε νπνία εκπφδηζε ηα κφξηα ηνπ ΜΒ λα εηζέιζνπλ θαη λα δηαρπζνχλ 

ζην εζσηεξηθφ ηνπο (δηαζηάζεηο κνξίνπ ΜΒ: 17.0  7.6  3.3 Å). 

Αληίζηνηρα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ γηα αληίζηξνθα νπάιηα 

GO-PC510, ηα νπνία είραλ ηξνπνπνηεζεί κε θχιια GO κεγέζνπο κεξηθψλ κηθξνκέηξσλ. 

ην ρήκα 4.25 παξνπζηάδνληαη ζπγθξηηηθά νη θηλεηηθέο απνηθνδφκεζεο ηνπ ΜΒ γηα ηα 

δείγκαηα PC510, GO-PC510 θαη nanoGO-PC510 ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο 

αθηηλνβνιίαο. Παξαηεξείηαη φηη ηα λαλνθχιια GO έρνπλ κεγαιχηεξε ηθαλφηεηα ζηελ 

πξνζξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο ζε ζρέζε κε ηα κεγαιχηεξα θχιια. Σν γεγνλφο απηφ 

νθείιεηαη ζην κεγαιχηεξν πιήζνο άθξσλ θαη αηειεηψλ πνπ δηαζέηνπλ ηα λαλνθχιια, ηα 

νπνία κπνξεί λα νδεγήζνπλ ζηε δεκηνπξγία πεξηζζφηεξσλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη 

κεγαιχηεξνπ επηθαλεηαθνχ θνξηίνπ [97]. Γηαπηζηψλεηαη, αθφκε, φηη ε θσηνθαηαιπηηθή 

δηεξγαζία πξαγκαηνπνηείηαη πην αξγά ζηελ πεξίπησζε ηνπ δείγκαηνο GO-PC510, θαζψο 

ε θηλεηηθή ζηαζεξά ηνπ είλαη 33% κηθξφηεξε απφ απηή ηνπ δείγκαηνο nanoGO-PC510. Η 

ζπκπεξηθνξά απηή απνδίδεηαη αθελφο ζηε κηθξφηεξε θάιπςε ηνπ δείγκαηνο GO-PC510 

απφ νμείδην ηνπ γξαθελίνπ, φπσο παξαηεξήζεθε απφ ηε θαζκαηνζθνπία Raman, 

αθεηέξνπ ζην κεγαιχηεξν κέγεζνο ησλ θχιισλ GO, ηα νπνία θαιχπηνπλ ηνπο πφξνπο 

ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ, εκπνδίδνληαο κε ηνλ ηξφπν απηφλ ηε δηάρπζε ησλ κνξίσλ 

ΜΒ ζην εζσηεξηθφ ην θσηνληθνχ θξπζηάιινπ. 
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σήμα 4.25 Κηλεηηθέο απνηθνδόκεζεο ηνπ ΜΒ γηα ηα πκέληα PC510, GO-PC510 θαη 

nanoGO-PC510 ππό ηελ επίδξαζε ππεξηώδνπο-νξαηνύ θσηόο. 

Δπεηδή ε πξνζξφθεζε ηνπ ξχπνπ ζην ζθνηάδη είλαη δηαθνξεηηθή γηα θάζε δείγκα 

(ρήκα 4.19), νη αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο    ηνπ MB ζηα πδαηηθά δηαιχκαηα δηαθέξνπλ 

ζεκαληηθά κεηαμχ ηνπο ηφζν θαηά ηηο θσηνθαηαιχζεηο κε ππεξηψδεο-νξαηή φζν θαη κε 

νξαηή αθηηλνβνιία (ρήκαηα 4.18α θαη 4.21α). Σν γεγνλφο απηφ κπνξεί λα επεξεάζεη ην 

ξπζκφ απνζχλζεζεο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο ζε θάζε πεξίπησζε [181]. Γηα λα 

επηβεβαησζνχλ, ινηπφλ, ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ γηα ηηο θσηνθαηαιπηηθέο 

απνδφζεηο ησλ δεηγκάησλ, ιακβάλνληαο ππ’ φςηλ θαη ηηο δηαθνξεηηθέο αξρηθέο 

ζπγθεληξψζεηο   , ππνινγίδεηαη ν ξπζκφο αληίδξαζεο r γηα θάζε πκέλην. Πην 
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ζπγθεθξηκέλα, ζεσξψληαο φηη νη θηλεηηθέο απνηθνδφκεζεο πξψηεο ηάμεο πεξηγξάθνληαη 

απφ ην κνληέιν Langmuir-Hinshelwood (L-H) ζχκθσλα κε ηηο ρέζεηο (4.3)-(4.6)  [126, 

176], ν αξρηθφο ξπζκφο αληίδξαζεο είλαη αλάινγνο ηνπ    γηα κηθξέο ζπγθεληξψζεηο 

(<mM) ηνπ ΜΒ, δειαδή:  

                                                                                 

ην δηάγξακκα ηνπ ρήκαηνο 4.26 ζπγθξίλνληαη νη ξπζκνί αληίδξαζεο rUV-vis θαη rVis γηα 

φια ηα θαζαξά θαη ηξνπνπνηεκέλα κε λαλνθχιια GO πκέληα ππφ ηελ επίδξαζε 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ θαη νξαηνχ θσηφο, αληίζηνηρα. ηελ πεξίπησζε ησλ θαζαξψλ 

θσηνληθψλ θξπζηάιισλ, ε κεγαιχηεξε ηηκή ηνπ rUV-vis παξαηεξείηαη γηα ηα δείγκαηα 

PC425 θαη PC510 ιφγσ ηεο παξνπζίαο θσηνληθψλ θαηλνκέλσλ. Μεηά ηελ εηζαγσγή ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ νη ξπζκνί rUV-vis απμάλνπλ ζεκαληηθά, αθνινπζψληαο ηε 

κεηαβνιή ησλ kUV-vis, γεγνλφο πνπ επηβεβαηψλεη φηη ε ηξνπνπνίεζε ηεο επηθάλεηαο ησλ 

δεηγκάησλ  κε nanoGO επηδξά επεξγεηηθά ζηε θσηνθαηαιπηηθή ηνπο δξάζε, φρη κφλν 

κέζσ ηεο κεγαιχηεξεο πξνζξφθεζεο ηνπ MB, αιιά θαη κέζσ ηνπ ηζρπξφηεξνπ 

δηαρσξηζκνχ ησλ θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ.  Δμαίξεζε παξνπζηάδεη ην πκέλην nanoGO-

P25, εμαηηίαο ηεο θάιπςεο ησλ κεζνπφξσλ ηνπ απφ ηα λαλνθχιια. ε αληίζεζε κε ηνπο 

ξπζκνχο rUV-vis, νη ξπζκνί αληίδξαζεο rVis ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ πκελίσλ δηαθέξνπλ 

ειάρηζηα απφ απηνχο ησλ θαζαξψλ δεηγκάησλ, παξνπζηάδνληαο κφλν κηα πνιχ κηθξή 

άλνδν. Η ζπκπεξηθνξά απηή ππνδεηθλχεη φηη ε κεγάιε αχμεζε ησλ θηλεηηθψλ ζηαζεξψλ 

kVis πνπ παξαηεξήζεθε κεηά ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ πκελίσλ, ήηαλ θπξίσο απνηέιεζκα 

ηεο  ηζρπξήο πξνζξφθεζεο ηνπ ξχπνπ πάλσ ζην GO θαη φρη ηνπ δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ. 

Απηφ κπνξεί λα εμεγεζεί απφ ηελ παξνπζία ηνπ κεραληζκνχ απηναπνηθνδφκεζεο θαηά 

ηε θσηνθαηάιπζε κε νξαηφ θσο, φπνπ απαηηείηαη επαθή ηνπ ξχπνπ κε ηελ επηθάλεηα 

ηνπ θαηαιχηε θαη  φπνπ ε κεγάιε πξνζξφθεζε ηε ρξσζηηθήο νπζίαο παίδεη ζεκαληηθφ 

ξφιν ζηελ επηηάρπλζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο.   

 
σήμα 4.26 Ρπζκνί rUV-vis θαη rVis ππό ηελ επίδξαζε ππεξηώδνπο θαη νξαηήο 

αθηηλνβνιίαο αληίζηνηρα. 
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Θα πξέπεη, επίζεο, λα ζεκεησζεί φηη ηα θαζαξά θαη ηα ηξνπνπνηεκέλα πκέληα 

αλαθνξάο PCmix παξνπζηάδνπλ θαιή θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ηφζν ππφ ηελ επίδξαζε 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ φζν θαη ππφ ηελ επίδξαζε νξαηνχ θσηφο, παξά ηε κε 

πεξηνδηθφηεηα πνπ ραξαθηεξίδεη ηε δνκή ηνπο, ε νπνία έρεη σο ζπλέπεηα ηελ απφζβεζε 

ηεο θσηνληθήο ελίζρπζεο. Η ζπκπεξηθνξά απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζηε 

καθξν/κεζνπνξψδε δνκή ησλ πκελίσλ PCmix, ε νπνία εληζρχεη ηελ πξνζξφθεζε θαη ηε 

δηάρπζε ησλ κνξίσλ ΜΒ θαη κπνξεί λα νδεγήζεη ζε πνιιαπιέο ζθεδάζεηο ηεο 

αθηηλνβνιίαο ζην εζσηεξηθφ ηνπο. ινη απηνί νη παξάγνληεο είλαη ζεκαληηθνί ζηε 

θσηνθαηάιπζε ζε πδαηηθφ δηάιπκα, φπνπ ε επίδξαζε ησλ αξγψλ θσηνλίσλ κεηξηάδεηαη, 

επεηδή κηθξαίλεη ε δηαθνξά αλάκεζα ζηνλ δείθηε δηάζιαζεο ηνπ TiO2 θαη ηνπ πιηθνχ πνπ 

πεξηβάιεη ηνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο [182].  

 

σήμα 4.27 Παξνπζηάδνληαη δηαδνρηθά νη θηλεηηθέο απνηθνδόκεζεο ηνπ ξύπνπ MB ππό 

ηελ επίδξαζε UV-vis αθηηλνβνιίαο,  νη  εηθόλεο SEM θαη ηα θάζκαηα δηάρπηεο (DR%) 

αλάθιαζεο ηνπ πκελίνπ nanoGO-PC510 κεηά από ηξεηο ζπλερόκελεο θσηνθαηαιύζεηο. 

ην έλζεην ηνπ ηξίηνπ ζρήκαηνο θαίλνληαη θαη ηα θάζκαηα Ramam ηνπ ίδηνπ δείγκαηνο 

ζηα 514 nm πξηλ θαη κεηά ηηο θσηνθαηαιύζεηο.  
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Σέινο, δηεμάρζεθαλ ζπλερφκελα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο κε ην δείγκα nanoGO-

PC510 κε ζθνπφ λα επηβεβαησζεί ε ζηαζεξφηεηα ησλ δεηγκάησλ. Πξάγκαηη, κεηξήζεηο 

SEM, UV-vis θαη Raman θαλεξψλνπλ φηη ην δείγκα δηαηεξεί ηε δνκή, ηηο θσηνληθέο ηνπ 

ηδηφηεηεο θαη ηελ πνζφηεηα ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ πνπ πξνζξφθεζε αθφκα θαη 

κεηά απφ αξθεηέο δηαδνρηθέο θσηνθαηαιχζεηο (ρήκα 4.27), ελψ δηαηεξεί ηε 

θσηνθαηαιπηηθή ηνπ απφδνζε. 

4.4 Πξνζξόθεζε θπαλνύ ηνπ κεζπιελίνπ 
Η ηθαλφηεηα ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ ζηελ πξνζξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο 

ΜΒ κειεηήζεθε πεξεηαίξσ ηε θαζκαηνζθνπία Raman ζηα 514 nm. Γηα ηε ιήςε ησλ 

κεηξήζεσλ ηα αληίζηξνθα νπάιηα βπζίζηεθαλ ζε πδαηηθά δηαιχκαηα MB ζπγθέληξσζεο 

0.1 mM, φπνπ αθέζεθαλ γηα 30 min ζην ζθνηάδη έσο φηνπ πξνζξνθεζεί ην ΜΒ θαη 

επέιζεη ηζνξξνπία. ηελ πεξίπησζε απηή, ζηα θάζκαηα Raman, εθηφο απφ ηηο θνξπθέο 

ηνπ αλαηάζε θαη ηνπ GO, αλακέλεηαη λα εκθαληζηνχλ θαη νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο 

ηνπ MB. ηα ζρήκαηα 4.28α θαη 4.28β παξαηίζεληαη ηα θάζκαηα ησλ θαζαξψλ θαη ησλ 

ηξνπνπνηεκέλσλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ ζπγθξηηηθά κε έλα θάζκα ζθφλεο θαζαξνχ ΜΒ, 

κε ζηφρν λα ηαπηνπνηεζνχλ νη θνξπθέο Raman ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο. Η ηζρπξφηεξε 

θνξπθή ηνπ ΜΒ παξαηεξείηαη ζηα 1628 cm-1 θαη πξνέξρεηαη απφ ηελ ηαιάλησζε ησλ 

δαθηπιίσλ άλζξαθα C-C. ηα θάζκαηα Raman ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ πκελίσλ δελ 

δηαθξίλνληαη νη δψλεο G θαη D δηφηη επηθαιχπηνληαη απφ ηηο θνξπθέο ηεο ρξσζηηθήο 

νπζίαο. 
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σήμα 4.28 (α), (β) Φάζκαηα Raman θαζαξώλ θαη ηξνπνπνηεκέλσλ θσηνληθώλ 

θξπζηάιισλ κεηά πξνζξόθεζε ηνπ ξύπνπ ΜΒ (0.1 mM) ζηα 514 nm, (γ) Ο ιόγνο ΙΜ/ΙΔg 

ζπλαξηήζεη ηνπ κέγεζνο ησλ πόξσλ ησλ θσηνληθώλ θξπζηάιισλ. 
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ην ρήκα 4.28γ παξνπζηάδεηαη ν ιφγνο ηεο έληαζεο (IM) ηεο ηζρπξφηεξεο θνξπθήο 

ηνπ ΜΒ πξνο ηελ έληαζε ηεο ηζρπξφηεξεο θνξπθή ηνπ αλαηάζε Eg (148 cm-1) γηα φια ηα 

δείγκαηα. Οη ηηκέο ηνπ ΙΜ/ΙΔg ζεκεηψλνπλ κία έληνλε αχμεζε κεηά ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ 

δεηγκάησλ κε λαλνθχιια GO, ππνδεηθλχνληαο φηη ηα αληίζηξνθα νπάιηα πξνζξνθνχλ 

κεγαιχηεξε πνζφηεηα ξχπνπ κεηά ηελ εηζαγσγή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ ζηελ 

επηθάλεηά ηνπο. Παξαηεξείηαη, επίζεο, φηη ν ιφγνο  ΙΜ/ΙΔg ησλ θαζαξψλ θαη ησλ 

ηξνπνπνηεκέλσλ πκελίσλ PC350 είλαη κεγαιχηεξνο ζε ζρέζε κε απηφλ ησλ θαζαξψλ θαη 

ηξνπνπνηεκέλσλ πκελίσλ PC425 αληίζηνηρα. Σν γεγνλφο απηφ βξίζθεηαη ζε αληίζεζε κε  

ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαηά ηε δηάξθεηα ησλ θσηνθαηαιπηηθψλ πεηξακάησλ, 

φπνπ ηε κεγαιχηεξε πξνζξφθεζε ηελ παξνπζίαδε ην δείγκα PC425 θαη ηε κηθξφηεξε ην 

πκέλην PC350 (ρήκα 4.19). Η αληίζεζε απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζηε χπαξμε 

θσηνληθψλ θαηλνκέλσλ ζηελ πεξίπησζε ησλ κεηξήζεσλ κε ηε θαζκαηνζθνπία Raman. 

Δηδηθφηεξα, ε αθηηλνβνιία ησλ 514 nm πέθηεη ζηε θαζκαηηθή πεξηνρή ησλ αξγψλ 

θσηνλίσλ ηνπ δείγκαηνο PC350 θαη, ζπγθεθξηκέλα, ζην άθξν ηνπ θσηνληθνχ ράζκαηνο 

πξνο ην εξπζξφ, κε απνηέιεζκα λα πθίζηαηαη πεξηζζφηεξεο ζθεδάζεηο θαη λα εληζρχεη ην 

ζήκα Raman ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο, παξφιν πνπ ε πνζφηεηα ηνπ MB ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

δείγκαηνο δελ είλαη κεγάιε. Η ελίζρπζε ηνπ ζήκαηνο Raman κέζσ αξγψλ θσηνλίσλ έρεη 

ηδηαίηεξε ζεκαζία, θαζψο κπνξεί λα αμηνπνηεζεί ζηελ αλάπηπμε ππνζηξσκάησλ 

επηθαλεηαθήο ελίζρπζεο ζθέδαζεο Raman (Surface Enhanced Raman Scattering–SERS) 

απαιιαγκέλσλ απφ επγελή κέηαιια [103, 183]. Σν αληίζεην θαηλφκελν παξαηεξείηαη 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ πκελίνπ PC425. H αθηηλνβνιία ησλ 514 nm πέθηεη πνιχ θνληά ζην 

θσηνληθφ ράζκα, ην νπνίν εκθαλίδεηαη ζηα 530 nm, κε απνηέιεζκα λα πθίζηαηαη ηζρπξή 

αλάθιαζε θαη ε έληαζε ησλ θνξπθψλ ηνπ MB λα ειαηηψλεηαη, αλεμάξηεηα απφ ηελ 

πνζφηεηα ηνπ ξχπνπ πνπ έρεη πξνζξνθεζεί απφ ην πκέλην.  

Γηα λα επηβεβαησζεί ε επίδξαζε  ησλ αξγψλ θσηνλίσλ ζηελ έληαζε ηνπ ζήκαηνο 

Raman δηεμάρζεθαλ αληίζηνηρα πεηξάκαηα κε δηέγεξζε ζηα 785 nm. Σν ζπγθεθξηκέλν 

κήθνο θχκαηνο είλαη πνιχ κεγαιχηεξν απφ απηά ζηα νπνία εκθαλίδνληαη ηα θσηνληθά 

ράζκαηα ησλ πεξηζζνηέξσλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ (Πίλαθαο 4.4), κε απνηέιεζκα ε 

θσηνληθή ελίζρπζε λα κεηξηάδεηαη. Δπηπιένλ, ζε αληίζεζε κε ηε δηέγεξζε ζην νξαηφ, 

δελ παξαηεξείηαη αχμεζε ηεο έληαζεο ησλ θνξπθψλ ηνπ ξχπνπ ιφγσ ειεθηξνληθήο 

απνξξφθεζεο. Πξάγκαηη, απφ ην ρήκα 4.29 θαίλεηαη φηη ε αθηηλνβνιία ησλ 514 nm 

κπνξεί λα πξνθαιέζεη κηα αζζελή ειεθηξνληθή απνξξφθεζε εληζρχνληαο ην ζήκα 

Raman ηνπ ΜΒ, θαζψο πέθηεη κέζα ζηελ πεξηνρή πνπ απνξξνθά ν ξχπνο. Αληίζεηα, κηα 

ηέηνηνπ είδνπο ελίζρπζε δελ κπνξεί λα παξαηεξεζεί κε δηέγεξζε ζην εγγχο-ππέξπζξν 

(NIR), δηφηη ην κήθνο θχκαηνο ησλ 785 nm βξίζθεηαη έμσ απφ ηελ πεξηνρή απηή. 

Δμαηηίαο ηεο κεησκέλεο έληαζεο ηνπ ζήκαηνο Raman ζηα 785 nm, ηα θάζκαηα ησλ 

θαζαξψλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ δελ παξνπζηάδνπλ θαζφινπ θνξπθέο ΜΒ. Αζζελέο ζήκα 

Raman αληρλεχεηαη κφλν ζηα ηξνπνπνηεκέλα δείγκαηα, θαζψο απηά έρνπλ πξνζξνθήζεη 

πεξηζζφηεξε πνζφηεηα ρξσζηηθήο νπζίαο (ρήκα 4.30α). Οη θνξπθέο ηνπ ΜΒ ζηα 

θάζκαηα ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ δεηγκάησλ είλαη, βέβαηα, δπζδηάθξηηεο θαη ιφγσ ηνπ 

ππνβάζξνπ πνπ παξαηεξείηαη, ην νπνίν πξνέξρεηαη απφ ηε θσηαχγεηα ηνπ GO. ην 

ρήκα 4.30β παξαηίζεληαη νη αληίζηνηρνη  ιφγνη ΙΜ/ΙΔg. πσο πξνζδηνξίζηεθε θαη απφ 

ηα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο, ηε κηθξφηεξε πξνζξφθεζε ξχπνπ παξνπζηάδεη ην δείγκα 

nanoGO-PC350. Ο ιφγνο ΙΜ/ΙΔg, φκσο, δελ παίξλεη ηε κέγηζηε ηηκή ηνπ γηα ην δείγκα 

nanoGO-PC425, φπσο ζα αλακελφηαλ απφ ηα θσηνθαηαιπηηθά πεηξάκαηα, αιιά γηα ην 
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πκέλην nanoGO-PC510. Η ζπκπεξηθνξά απηή ζρεηίδεηαη πηζαλφηαηα κε ηελ  χπαξμε κηα 

κηθξήο θσηνληθήο ελίζρπζεο ζην δείγκα nanoGO-PC510, ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ην 

γεγνλφο φηη ην κήθνο θχκαηνο 785 nm ηεο δηεγείξνπζαο αθηηλνβνιίαο βξίζθεηαη θνληά 

ζηελ πεξηνρή αξγψλ θσηνλίσλ πξνο ην εξπζξφ, φπσο παξαηεξείηαη θαη απφ ην 

αληίζηνηρν θάζκα δηάρπηεο αλάθιαζεο (ρήκα 4.13δ) [184]. 

 
σήμα 4.29 Φάζκα απνξξόθεζεο πδαηηθνύ δηαιύκαηνο ΜΒ ζπγθέληξσζεο 10-5 Μ ζε 

ζύγθξηζε κε ηηο δηεγείξνπζεο δέζκεο laser κήθνπο θύκαηνο 514 θαη 785 nm.  

 

σήμα 4.30 (α) Φάζκαηα Raman ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ κεηά ηελ 

πξνζξόθεζε ηνπ ξύπνπ ΜΒ (0.1 mM) κε δηέγεξζε ζηα 785 nm, (β) Δμάξηεζε ηνπ ιόγνπ 

ΙΜ/ΙΔg από ην κέγεζνο ησλ πόξσλ ησλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ ζηα 785 nm. 

4.5 Γηαρσξηζκόο θνξηίνπ 

4.5.1 Ηιεθηξνληθόο Παξακαγλεηηθόο πληνληζκόο 

ε πξνεγνχκελν εδάθην αλαθέξζεθε φηη, εθηφο απφ ηελ εμαηξεηηθή ηθαλφηεηα ηνπο 

ζηελ πξνζξφθεζε ηνπ ΜΒ, ηα λαλνθχιια GO κπνξνχλ λα επηδξάζνπλ επεξγεηηθά ζηε 

θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ θαη κέζσ ηεο δηεπηθαλεηαθήο 
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κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ. Γηα λα δηεξεπλεζεί ην θαηλφκελν απηφ αμηνπνηήζεθε ε 

θαζκαηνζθνπία EPR ππφ θσηηζκφ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, φπνπ κεηψλεηαη ε 

επαλαζχλδεζε θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ δίλνληαο ηε δπλαηφηεηα άκεζεο παξαηήξεζεο 

ηνπ δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ κέζσ ηεο παγίδεπζεο θαη ηνπ ζρεκαηηζκνχ παξακαγλεηηθψλ 

θέληξσλ απφ ηα δηεγεηξφκελα ειεθηξφληα θαη νπέο. ην ρήκα 4.31 ζπγθξίλνληαη ηα 

θάζκαηα EPR ησλ πκελίσλ PC425 θαη nanoGO-PC425, ηα νπνία παξνπζίαζαλ ηελ 

θαιχηεξε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε, πξηλ θαη κεηά ηελ αθηηλνβφιεζή ηνπο κε UVA θαη 

ιεπθφ θσο ζε ζεξκνθξαζία T= 12 Κ.  
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σήμα 4.31 (αξηζηεξά) EPR θάζκαηα ηνπ δείγκαηνο PC425 πξηλ θαη κεηά ηνλ θσηηζκό 

ηνπ κε (α) UVA αθηηλνβνιία θαη (β) ιεπθό θσο ζε Σ=12 Κ, (δεμηά) EPR θάζκαηα ηνπ 

δείγκαηνο nanoGO-PC425 πξηλ θαη κεηά ηνλ θσηηζκό ηνπ κε (γ) UVA αθηηλνβνιία θαη 

(δ) ιεπθό θσο ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία. 

Σν θάζκα ηνπ δείγκαηνο PC425 πνπ ιήθζεθε ζην ζθνηάδη δελ παξνπζηάδεη θαλέλα 

ηζρπξφ ζήκα, παξά κφλν κηα αζζελή θαη ζηελή γξακκή ζπληνληζκνχ κε παξάγνληα 

g=2.003, πηζαλφηαηα εμαηηίαο παγηδεπκέλσλ ειεθηξνλίσλ ζε θελά νμπγφλνπ [185]. Μεηά 

ηνλ θσηηζκφ ηνπ δείγκαηνο κε αθηηλνβνιία UVA εκθαλίδεηαη έλα αληζνηξνπηθφ ζήκα κε 

παξάγνληα g>2.00, ην νπνίν, χζηεξα απφ ηελ αθαίξεζε ηνπ θάζκαηνο ζην ζθνηάδη, 

κνηάδεη κε θάζκα ζθφλεο EPR αμνληθήο ζπκκεηξίαο κε g2.014 θαη g||2.0044. Σν 

ζρήκα απηφ είλαη ραξαθηεξηζηηθφ θσηνεπαγφκελσλ ξηδψλ νμπγφλνπ, φπσο    , νη νπνίεο 
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πξνθχπηνπλ απφ παγηδεπκέλεο νπέο ζε ηφληα     [186]. Τπφ ηελ επίδξαζε ιεπθνχ 

θσηφο, εκθαλίδεηαη έλα επξχ ζήκα EPR ξνκβηθήο ζπκκεηξίαο κε θχξηεο ηηκέο ηνπ 

ηαλπζηή g: gx2.003, gy2.009 and gz2.030, ην νπνίν πξνέξρεηαη θπξίσο απφ αληφληα 

ππεξνμεηδίνπ    
   [187]. Αληίζεηα, δελ παξαηεξνχληαη γξακκέο ζπληνληζκνχ γηα 

g<2.00, φπνπ ζα αλακελφηαλ ζήκα απφ εληνπηζκέλα ηφληα     , ηα νπνία 

δεκηνπξγνχληαη φηαλ ειεθηξφληα παγηδεχνληαη ζε ηφληα      ζηελ επηθάλεηα ή ζε 

εζσηεξηθέο ζέζεηο ηνπ πιέγκαηνο ηνπ αλαηάζε. Σν γεγνλφο απηφ ππνδειψλεη φηη ηα 

θσηνεπαγψκελα ειεθηξφληα αιιειεπηδξνχλ ζε κεγάιν βαζκφ κε πξνζξνθεκέλα κφξηα 

O2 ή/θαη παξακέλνπλ ζηε δψλε αγσγηκφηεηαο [188]. 

ηελ πεξίπησζε ηνπ δείγκαηνο nanoGO-PC425 (ρήκα 4.31γ θαη δ), ην θάζκα EPR 

παξνπζηάδεη ηε ραξαθηεξηζηηθή ππέξιεπηε πθή ησλ ηφλησλ Mn2+ (S=5/2, I=5/2), ε 

νπνία απνηειείηαη απφ 6 γξακκέο ζπληνληζκνχ. Σα ηφληα Mn2+ πξνέξρνληαη απφ 

ππνιείκκαηα ππεξκαγγαληθνχ θαιίνπ, ην νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη θαηά ηε ζχλζεζε ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ [189]. Γηαθξίλεηαη, αθφκε, κηα ιεπηή γξακκή κε g=2.0028, ε 

νπνία είλαη ραξαθηεξηζηηθή spins εληνπηζκέλσλ ζε αηέιεηεο ηνπ GO [190]. Μεηά απφ ην 

θσηηζκφ ηνπ δείγκαηνο θαη ηελ αθαίξεζε ηνπ θάζκαηνο ζην ζθνηάδη δηαθξίλεηαη κηα 

ζηελή θαη ειαθξά αζχκκεηξε γξακκή κε παξάγνληα g2.0040, ε νπνία ππνδεηθλχεη ην 

ζρεκαηηζκφ ξίδαο κε αζχδεπθην spin κέζσ ηεο παγίδεπζεο ειεθηξνλίσλ πνπ έρνπλ 

κεηαθεξζεί απφ ην TiO2 ζην GO. 

4.5.2 Φαζκαηνζθνπία θσηαύγεηαο 

Σν θαηλφκελν ηεο κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ κειεηήζεθε πεξαηηέξσ κε κεηξήζεηο 

θαζκαηνζθνπίαο θσηαχγεηαο (PL) κε δηέγεξζε κήθνπο θχκαηνο 275 nm ζην ππεξηψδεο, 

ε νπνία πξνζέπηπηε πάλσ ζην αληίζηξνθν νπάιην πξνθαιψληαο δηέγεξζε ησλ 

ειεθηξνλίσλ ηνπ TiO2 γηα ηα δείγκαηα PC425 θαη nanoGO-PC425 (ρήκα 4.32).  
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σήμα 4.32 Φάζκα θσηαύγεηαο γηα ηα πκέληα PC425 θαη nanoGO-PC425. 

Σν θάζκα PL ηνπ πκελίνπ PC425 παξνπζηάδεη κηα επξεία θνξπθή ζηα 395 nm ιφγσ 

θσηαχγεηαο θαη κία κηθξφηεξε ζηα 374 nm, ε νπνία νθείιεηαη ζε έκκεζεο κεηαβάζεηο 

εθπνκπήο πνιχ θνληά ζην ελεξγεηαθφ ράζκα ηνπ αλαηάζε [37, 55]. Η επηθαλεηαθή 
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ηξνπνπνίεζε ηνπ δείγκαηνο κε GO νδεγεί ζε δξαζηηθή κείσζε ηεο έληαζεο PL, 

επηβεβαηψλνληαο ηε δηεπηθαλεηαθή κεηαθνξά ησλ θσηνεπαγφκελσλ ειεθηξνλίσλ απφ 

ην TiO2 ζηα λαλνθχιια GO. Απφ ηε θαζκαηνζθνπία EPR θαη θσηαχγεηαο 

επηβεβαηψλεηαη, ινηπφλ, φηη ε παξνπζία ησλ λαλνθχιισλ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ 

επηηαρχλεη ηελ απνηθνδφκεζε ηνπ ξχπνπ ΜΒ απμάλνληαο ην δηαρσξηζκφ θνξηίνπ ππφ 

ηελ επίδξαζε αθηηλνβνιίαο UV-vis, αλεμάξηεηα απφ ηε κεγάιε πξνζξφθεζε πνπ 

πξνθαιεί. 

4.6 πκπεξάζκαηα 
Φσηνληθά πκέληα TiO2 κε ηε δνκή αληηζηξφθσλ νπαιίσλ κεηαβιεηνχ θσηνληθνχ 

ράζκαηνο ελαπνηέζεθαλ κε ηε κέζνδν ζπλ-απφζεζεο θνιινεηδψλ ζθαηξψλ PS 

δηαθνξεηηθψλ δηακέηξσλ (220, 350, 425 θαη 510 nm) κε πδαηηθφ πξφδξνκν δηάιπκα 

αιθνμεηδίνπ ηηηαλίαο TiBALDH. Ο ηξφπνο απηφο παξαζθεπήο επέηξεςε ηε 

βειηηζηνπνίεζε ησλ κνξθνινγηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ πκελίσλ ζε ζρέζε κε ηε 

κέζνδν δηαδνρηθήο ελαπφζεζεο ησλ πνιπκεξηθψλ ζθαηξψλ θαη εκπνηηζκνχ ηνπο κε 

πξφδξνκν δηάιπκα TTIP. Οη θσηνληθνί θξχζηαιινη ηξνπνπνηήζεθαλ, ζηε ζπλέρεηα, 

επηθαλεηαθά κέζσ εκπνηηζκνχ ζε πδαηηθφ λαλνθνιινεηδέο δηάιπκα νμεηδίνπ ηνπ 

γξαθελίνπ, νδεγψληαο ζηελ ελαπφζεζε ησλ λαλνθχιισλ GO ζηα λαλνθξπζηαιιηθά 

ηνηρψκαηα ηνπ αλαηάζε αλάινγα κε ην κέγεζνο ησλ καθξνπφξσλ, κε ειάρηζηε επίδξαζε 

ζηελ πεξηνδηθφηεηα καθξάο εκβέιεηαο θαη ηηο θσηνληθέο ηνπο ηδηφηεηεο ζχκθσλα κε ηα 

απνηειέζκαηα ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο SEM θαη TEM, θαζκαηνζθνπίαο Raman, 

θαζψο θαη κεηξήζεηο θαηνπηξηθήο θαη δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο. Αλ θαη ε εηζαγσγή 

ηνπ nanoGO πξνθάιεζε κείσζε ηνπ κεζνπνξψδνπο ησλ ηνηρσκάησλ ηηηαλίαο, ε 

ιεηηνπξγηθφηεηα ηεο επηθάλεηαο ηνπο βειηηψζεθε ζεκαληηθά νδεγψληαο ζε απμεκέλε 

πξνζξφθεζε κνξίσλ ξχπνπ κέζσ ησλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ, νη νπνίεο 

θέξνπλ αξλεηηθφ θνξηίν θαη αιιειεπηδξνχλ ειεθηξνζηαηηθά κε θαηηνληθέο ρξσζηηθέο 

νπζίεο, φπσο ην MB, θαζψο θαη ηεο ζχδεπμεο π-π ησλ ειεθηξνλίσλ sp2 κε απεληνπηζκέλα 

ειεθηξφληα ζηνπο αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο. Η επίδξαζε ησλ 

αξγψλ θσηνλίσλ επηβεβαηψζεθε ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ ξχπνπ θπαλνχ ηνπ κεζπιελίνπ 

ζην λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο (UV-vis) θαη νξαηήο (Vis) αθηηλνβνιίαο 

θαη δηαπηζηψζεθε ζεκαληηθή αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηεο θσηνθαηαιπηηθήο αληίδξαζεο ζηελ 

πεξίπησζε επηθάιπςεο ηεο θαζκαηηθήο πεξηνρήο ησλ «εξπζξψλ» αξγψλ θσηνλίσλ, ηα 

νπνία εληνπίδνληαη ζην κέζν κε ην κεγαιχηεξν δείθηε δηάζιαζεο, δειαδή ην ζθειεηφ 

ηηηαλίαο, κε ηελ ειεθηξνληθή απνξξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο έλσζεο. Μειέηε κε 

θαζκαηνζθνπία EPR θαη θσηνθσηαχγεηαο έδεημαλ φηη ε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε 

βειηηψζεθε πεξαηηέξσ ζηνπο επηθαλεηαθά ηξνπνπνηεκέλνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο 

nanoGO-TiO2 κέζσ ηνπ θαιχηεξνπ δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ, ε νπνία επηηεχρζεθε κε ηε 

δηεπηθαλεηαθή κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ απφ ηα λαλνζσκαηίδηα TiO2 ζηα λαλνθχιια GO. 

ηελ πεξίπησζε αθηηλνβφιεζεο ζην ππεξηψδεο-νξαηφ, ηα θσηνληθά πκέληα nanoGO-

TiO2 μεπέξαζαλ ζε απφδνζε ηα κεζνπνξψδε πκέληα αλαθνξάο ηηηαλίαο P25, φπνπ ε 

επηθαλεηθαε ηξνπνπνίεζε, παξά ηελ εληζρπκέλε πξνζξφθεζε ηνπ ξχπνπ, είρε αξλεηηθή 

επίδξαζε ζηε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε ιφγσ θξαγήο ησλ πφξσλ ησλ πκελίσλ. Η 

παξνπζία αξγψλ θσηνλίσλ επηβεβαηψζεθε θαη ζηελ επηιεθηηθή ελίζρπζε ηνπ ζήκαηνο 

Raman ησλ κνξίσλ ΜΒ κεηά ηελ πξνζξφθεζήο ηνπο ζηα αληίζηξνθα νπάιηα θαηά ην 

ζπληνληζκφ ηεο ζπρλφηεηαο δηέγεξζεο laser κε ηελ πεξηνρή αξγψλ θσηνλίσλ, φπνπ ε 
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αξγή δηάδνζε ηνπ πξνζπίπηνληνο θσηφο έρεη σο απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία πνιιαπιψλ 

αλαθιάζεσλ ζηα λαλνθξπζηαιιηθά ηνηρψκαηα ηηηαλίαο ζηα νπνία βξίζθνληαη 

πξνζξνθεκέλα ηα κφξηα ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο. Σν απνηέιεζκα απηφ έρεη ηδηαίηεξε 

ζεκαζία, θαζψο κπνξεί λα αμηνπνηεζεί ζηελ αλάπηπμε δηειεθηξηθψλ ππνζηξσκάησλ 

επηθαλεηαθήο ελίζρπζεο ζθέδαζεο Raman (SERS) ρσξίο πιαζκνληθά πιηθά. πλδπαζκφο 

ησλ εμαηξεηηθψλ δνκηθψλ θαη θσηνληθψλ ηδηνηήησλ ησλ αληίζηξνθσλ νπαιίσλ TiO2 κε 

ηελ πςειή ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο θαη ην βειηησκέλν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ κέζσ ησλ 

λαλνθνιινεηδψλ GO πξνηείλεηαη σο κηα ηδηαίηεξα ππνζρφκελε πξνζέγγηζε γηα ηελ 

αλάπηπμε απνδνηηθψλ θσηνθαηαιπηηθψλ πκελίσλ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5 

ΦΩΣΟΝΙΚΟΙ ΚΡΤΣΑΛΛΟΙ TiO2-rGO 

χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ πξνεγνχκελνπ θεθαιαίνπ, ε επηθαλεηαθή 

ηξνπνπνίεζε αληηζηξφθσλ νπαιίσλ TiO2 κε λαλνθνιινεηδή νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ 

απνηειεί κηα ππνζρφκελε πξνζέγγηζε γηα ηελ αλάπηπμε πξνεγκέλσλ θσηνθαηαιπηψλ 

πνπ ζπλδπάδνπλ ηελ εληζρπκέλε ζπιινγή θσηφο κέζσ αξγψλ θσηνλίσλ, ηελ εηδηθή 

επηθάλεηα θαη κεηαθνξά κάδαο καθξνπνξσδψλ θσηνληθψλ δνκψλ κε ηελ πςειή 

πξνζξφθεζε, ηελ επηθαλεηαθή δξαζηηθφηεηα θαη ην βειηησκέλν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ 

ησλ λαλνθχιισλ GO. ηελ παξνχζα ελφηεηα, κειεηάηαη ε δπλαηφηεηα ελίζρπζεο ηεο 

δηεπηθαλεηαθήο κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ κέζσ ζεξκηθήο αλαγσγήο κε ζηφρν ηελ 

πεξαηηέξσ βειηίσζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δξάζεο ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ 

nanoGO-TiO2. Η  αλαγσγή πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ ζεξκηθήο θαηεξγαζίαο ησλ πκελίσλ 

nanoGO-PC425 ζηνπο 200 θαη 500 °C ζε ξνή He, ηα νπνία επηιέρζεθαλ ιφγσ ηεο 

βέιηηζηεο θσηνθαηαιπηηθήο ηνπο απφδνζεο. πγθξηηηθή αμηνιφγεζε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο δξάζεο ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ θπαλνχ ηνπ 

κεζπιελίνπ ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο θαη νξαηήο αθηηλνβνιίαο έδεημε φηη ε 

ζεξκηθή αλαγσγή ζηνπο 200 °C βειηίσζε ην ξπζκφ ηεο θσηνθαηάιπζεο παξά ηελ 

απψιεηα λαλνθχιισλ GO θαη ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ, ππνδεηθλχνληαο ηελ 

ελίζρπζε ηνπ δηαρσξηζκνχ θσηνεπαγφκελσλ θνξηίσλ ζηα αλεγκέλα δείγκαηα. Η 

ζπκπεξηθνξά απηή ππνζηεξίρζεθε πεξαηηέξσ κε κεηξήζεηο θσηνθσηαχγεηαο θαζψο θαη 

πεηξάκαηα θσηνθαηαιπηηθήο απνηθνδφκεζεο ηνπ ζαιηθπιηθνχ νμένο ζην ππεξηψδεο-

νξαηφ, ειιείςεη θσηνληθήο ελίζρπζεο, επηβεβαηψλνληαο φηη ε δηεπηθαλεηαθή ζχδεπμε 

ησλ λαλνθξπζηαιιηθψλ ηνηρσκάησλ TiO2 θαη ησλ λαλνθχιισλ απνηειεί θχξην 

παξάγνληα γηα ηε βειηηζηνπνίεζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο απφδνζεο. 

5.1 Μνξθνινγία θαη δνκηθέο ηδηόηεηεο 

5.1.1 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο  

Η κνξθνινγία ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ nanoGO-PC κεηά ηε ζεξκηθή αλαγσγή  

εμεηάζηεθε κε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο. ην ρήκα 5.1 παξνπζηάδνληαη 

αληηπξνζσπεπηηθέο εηθφλεο SEM ηνπ πκελίνπ nanorGO(200)-PC ζε δηαθνξεηηθέο 

κεγεζχλζεηο. Παξαηεξείηαη φηη ε δνκή ηνπ πκελίσλ είλαη πεξηνδηθή, παξφκνηα κε ηα 

αξρηθά αληίζηξνθα νπάιηα, απνηεινχκελε απφ καθξνπφξνπο, νη νπνίνη ζρεκαηίδνπλ ηα 

επίπεδα (111) ελφο fcc πιέγκαηνο. Οη καθξνπφξνη έρνπλ θαηά κέζν φξν δηάκεηξν 245(10) 

nm θαη ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο κέζσ κηθξφηεξσλ πφξσλ δηακέηξνπ πεξίπνπ 50-90 nm. 

χκθσλα κε εηθφλεο SEM εγθάξζηαο δηαηνκήο (ρήκα 5.1γ) ην πάρνο θάζε πκελίνπ είλαη 

πεξίπνπ 4.5 κm. Tα κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ αλεγκέλσλ δεηγκάησλ είλαη ίδηα 

κε απηά ησλ θσηνληθψλ κελίσλ PC425, ηα νπνία πεξηγξάθεθαλ ζηελ ελφηεηα 4.1.1, 

επηβεβαηψλνληαο φηη ηφζν ε ηξνπνπνίεζε κε ην GO φζν θαη ε κεηέπεηηα ζεξκηθή 

αλαγσγή δελ επηθέξνπλ θακηά κεηαβνιή ζην κέγεζνο θαη ην ζρήκα ησλ πφξσλ ησλ 

θσηνληθψλ θξπζηάιισλ. 
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σήμα 5.1 Δηθόλεο SEM ηνπ αληηζηξόθνπ νπαιίνπ nanorGO(200)-PC425. 

5.1.2 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηειεπζεο  

Αλεπεξέαζηνο απφ ηελ αλαγσγή ζηνπο 200 θαη 500νC παξακέλεη θαη ν κεζνπνξψδεο 

ζθειεηφο ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ. Δηδηθφηεξα, εηθφλεο TEM ζε δηαδνρηθά πςειφηεξεο 

κεγεζχλζεηο (ρήκα 5.2) θαλεξψλνπλ φηη ηα ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ ησλ nanorGO(200)-

PC425 θαη nanorGO(500)-PC425 απνηεινχληαη απφ λαλνζσκαηίδηα ηηηαλίαο κεγέζνπο 

πεξίπνπ 10 nm, φκνηα κε ηελ πεξίπησζε ησλ πκελίσλ PC425 θαη nanoGO-PC425 

(ελφηεηα 4.1.2). Οη ελδνπιεγκαηηθέο απνζηάζεηο ησλ ζσκαηηδίσλ ηηηαλίαο είλαη πεξίπνπ 

0.35 nm, ηηκή πνπ αληηζηνηρεί ζηα επίπεδα (101) ηεο θάζεο ηνπ αλαηάζε.  

 

σήμα 5.2 Δηθόλεο ΣΔΜ ηνπ πκελίνπ nanorGO(200)-PC425. Σα έλζεηα ζην (γ) 

δείρλνπλ ηα δηαγξάκκαηα κεηαζρεκαηηζκνύ Fourier ησλ ππνδεηθλπόκελσλ πεξηνρώλ 

πνπ αληηζηνηρνύλ ζηα πιεγκαηηθά επίπεδα (101) ησλ λαλνζσκαηηδίσλ αλάηαζε.   

Με ζθνπφ λα επηβεβαησζεί ε παξνπζία ηνπ rGO ζηα αλεγκέλα δείγκαηα 

ρξεζηκνπνηήζεθε, αξρηθά, ε κέζνδνο ζηνηρεηαθήο ρσξηθήο απεηθφληζεο ΣΔΜ (EFTEM). 

ηα ρήκαηα 5.3(α)-(δ) θαη 5.3(ε)-(ε) παξνπζηάδνληαη κηα εηθφλα ΣΔΜ θσηεηλνχ πεδίνπ 

θαη νη αληίζηνηρεο απεηθνλίζεηο ησλ ζηνηρείσλ C, O θαη Ti γηα πκέλην nanoGO-PC425 θαη 

nanorGO(200)-PC425, αληίζηνηρα. Η παξνπζία ηνπ άλζξαθα ζηελ επηθάλεηα ησλ 

δεηγκάησλ απηψλ απνηειεί έλδεημε ηεο επηηπρεκέλεο επηθαλεηαθήο ηξνπνπνίεζεο ησλ 

θσηνληθψλ θξπζηάιισλ PC425 κε ηα λαλνθχιια GO θαζψο θαη ηεο επηηπρεκέλεο 

αλαγσγήο ηνπο ζηνπο 200νC. Αληίζεηα, ζε αληίζηνηρεο εηθφλεο TEM ηνπ δείγκαηνο 

nanorGO(500)-PC425 δελ ήηαλ δπλαηή ε αλίρλεπζε ηνπ άλζξαθα, ππνδειψλνληαο φηη ε 

ζέξκαλζε ησλ πκελίσλ nanoGO-PC425 ζηνπο 500νC νδεγεί ζε πιήξε απνκάθξπλζε ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ.  
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σήμα 5.3 Δηθόλα ΣΔΜ θσηεηλνύ πεδίνπ θαη νη αληίζηνηρεο ρσξηθέο απεηθνλίζεηο ησλ 

ζηνηρείσλ C, O, Ti γηα πκέλην (α)-(δ) nanoGO-PC425 θαη (ε)-(ε) nanorGO(200)-PC425.  

5.1.3 Φαζκαηνζθνπία Raman 

ην ρήκα 5.4 παξνπζηάδνληαη ζπγθξηηηθά ηα θάζκαηα Raman ησλ θαζαξψλ θαη 

ηξνπνπνηεκέλσλ κε GO θαη rGO θσηνληθψλ πκελίσλ ζηα 514 nm.  ηα θάζκαηα φισλ 

ησλ δεηγκάησλ δηαθξίλνληαη θνξπθέο Raman πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ θξπζηαιιηθή θάζε 

ηνπ αλαηάζε: 148 (Δg), 199 (Eg), 398 (B1g), 520 (A1g+B1g) θαη 643 cm-1 (Eg) [160], ελψ δελ 

παξαηεξνχληαη θνξπθέο πνιπζηπξελίνπ, ξνπηηιίνπ ή κπξνπθίηε. Γηαπηζηψλεηαη, επίζεο, 

κηα ζεκαληηθή δηεχξπλζε θαη κεηαηφπηζε ησλ θνξπθψλ ηνπ αλαηάζε, γεγνλφο πνπ 

ππνδεηθλχεη ηελ χπαξμε λαλνθξπζηάιισλ ηηηαλίαο κε πνιχ κηθξφ κέγεζνο   10 nm 

[162], ηηκή ε νπνία βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε απηή πνπ πξνζδηνξίζηεθε απφ ηηο εηθφλεο 

ΣΔΜ πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο. 
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σήμα 5.4 Φάζκαηα Raman ησλ αληηζηξόθσλ νπαιίσλ.   
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Δθηφο απφ ηηο θνξπθέο ηηηαλίαο, ηα πκέληα nanoGO-PC425 θαη nanorGO(200)-

PC425 παξνπζηάδνπλ ηε ραξαθηεξηζηηθή δψλε G, ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ηελ 

ηαιάλησζε ησλ αηφκσλ sp2, θαη ηε δψλε D ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 1000-2000 cm-1. 

επηβεβαηψλνληαο ηελ παξνπζία GO ζηα δείγκαηα απηά. Καη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο, ε 

δψλε G εκθαλίδεη αζχκκεηξν ζρήκα, ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ GO [137], ην νπνίν πξνέξρεηαη 

απφ ηε ζπλεηζθνξά απιψλ-δηπιψλ δεζκψλ άλζξαθα [131]. ην θάζκα ηνπ 

nanorGO(200)-PC425, φκσο, ε έληαζε ησλ θνξπθψλ G θαη D είλαη αηζζεηά κηθξφηεξε. 

Δηδηθφηεξα, ππνινγίδεηαη φηη νη ιφγνη ΙG/IEg θαη ΙD/ΙΔg, φπνπ ΙΔg ε έληαζε ηεο ηζρπξφηεξεο 

θνξπθήο ηνπ αλαηάζε, κεηψλνληαη πεξίπνπ θαηά 65% κεηά ηε ζέξκαλζε ζηνπο 200 νC. 

Σν γεγνλφο απηφ ππνδεηθλχεη φηη ζεκαληηθή πνζφηεηα ηνπ GO ράλεηαη θαηά ηε ζεξκηθή 

ηνπο επεμεξγαζία [97]. Η ζπκπεξηθνξά απηή δηαθξίλεηαη θαιχηεξα ζην θάζκα Raman 

ηνπ nanorGO(500)-PC425, φπνπ νη δψλεο G θαη D δελ παξαηεξνχληαη θαζφινπ. Η 

αλαγσγή ζηνπο 500oC επηθέξεη, δειαδή, ηελ πιήξε απνκάθξπλζε ησλ λαλνθχιισλ GO, 

κε απνηέιεζκα ην πκέλην λα επαλέξρεηαη ζηελ αξρηθή ηνπ θαηάζηαζε. Δπηπιένλ, ε ηηκή 

ηνπ ιφγνπ ID/IG, ν νπνίνο είλαη ραξαθηεξηζηηθφο ηνπ κεγέζνπο ησλ πεξηνρψλ sp2 θαη ηεο 

ππθλφηεηαο αηειεηψλ ζηα γξαθηηηθά πιηθά [130, 191], κεηψλεηαη απφ 1.60 γηα ην 

nanoGO-PC425 ζε 1.54 γηα ην nanorGO(200)-PC425. Η κείσζε απηή κπνξεί λα 

απνδνζεί θπξίσο ζηε κεξηθή απνθαηάζηαζε ησλ δεζκψλ sp2 θαη ζηελ απνκάθξπλζε 

αηειεηψλ απφ ηα λαλνθχιια GO [192-194], θαζψο ε ζεξκηθή αλαγσγή δελ πξνθαιεί 

κεγάιε αχμεζε ηνπ κεγέζνπο αιιά θπξίσο ηνπ πιήζνπο ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ ζην 

GO [195]. 

5.1.4 Μεηξήζεηο EDΧ 

Η απνκάθξπλζε ησλ θχιισλ GO απφ ηα ηξνπνπνηεκέλα πκέληα θαηά ηελ αλαγσγή 

επηβεβαηψζεθε θαη κε κεηξήζεηο EDX. ην ρήκα 5.5 παξνπζηάδνληαη ζπγθξηηηθά ηα 

θάζκαηα EDX ησλ πκελίσλ nanoGO-PC425 θαη nanorGO(200)-PC425, θαζψο θαη νη 

αληίζηνηρεο ζηνηρεηαθέο αλαιχζεηο, απφ ηηο νπνίεο δηαπηζηψλεηαη φηη ε πνζφηεηα ηνπ 

άλζξαθα ζηα ηξνπνπνηεκέλα δείγκαηα κεηψλεηαη πεξίπνπ θαηά 70% κεηά ηε ζέξκαλζε 

ζηνπο 200νC, ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα Raman. 
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σήμα 5.4 Φάζκαηα EDX γηα ηα θσηνληθά πκέληα nanoGO-PC425 (πάλσ) θαη 

nanorGO(200)-PC425 (θάησ) κε ηηο αληίζηνηρεο ζηνηρεηαθέο αλαιύζεηο. 
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5.1.5 Φσηνειεθηξνληαθή θαζκαηνζθνπία αθηηλώλ-Χ 

Η ζχλζεζε ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ κε rGO κειεηήζεθε πεξεηαίξσ κε κεηξήζεηο 

XPS. ηα θάζκαηα XPS C 1s ησλ πκελίσλ nanoGO-PC425 θαη nanorGO(200)-PC425 

(ρήκαηα 5.5α θαη 5.5β, αληίζηνηρα) δηαθξίλεηαη κηα ηζρπξή θνξπθή, ε νπνία πξνέξρεηαη 

απφ ηα άηνκα άλζξαθα κε γξαθηηηθνχο δεζκνχο C-C/C=C, θαζψο θαη θνξπθέο πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηηο νκάδεο άλζξαθα-νμπγφλνπ, φπσο επνμηθέο/πδξνμπιηθέο (C–O ζηα 

~286.5 eV), θαξβνλπιηθέο (C=O ζηα ~288.3 eV) θαη θαξβνμπιηθέο (O-C=O ζηα ~290 eV) 

[137, 195].  ηελ πεξίπησζε ηνπ nanoGO-PC425 ν ιφγνο ηεο ηζρπξφηεξεο θνξπθήο 

θσηνειεθηξνλίσλ C 1s πξνο ην ζχλνιν ησλ ππνινίπσλ θνξπθψλ ηνπ θάζκαηνο είλαη 

πεξίπνπ 1.5, ηηκή πνπ απνηειεί έλδεημε ζεκαληηθνχ βαζκνχ νμείδσζεο. Όζηεξα απφ ηε 

αλαγσγή ηνπ πκελίνπ ζηνπο 200νC ν ιφγνο απηφο πξνζεγγίδεη ηελ ηηκή 2.1, γεγνλφο πνπ 

αληηθαηνπηξίδεη ηελ απνκάθξπλζε ησλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ηε κεξηθή 

απνθαηάζηαζε ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ [195]. 

 

σήμα 5.5 Φάζκαηα XPs C 1s ησλ πκελίσλ (α) nanoGO-PC425 θαη (β) nanorGO(200)-

PC425. 

5.2 Οπηηθέο Ιδηόηεηεο 
Οη νπηηθέο ηδηφηεηεο ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ κειεηήζεθαλ κέζσ κεηξήζεσλ 

δηάρπηεο θαη θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο. ην ρήκα 5.6 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα DR% 

ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ ζε ζχγθξηζε κε έλα θάζκα θαηνπηξηθήο αλάθιαζεο (R%) ηνπ  

πκελίνπ PC425 ππφ γσλία 15ν. Δθηφο απφ ηελ θνξπθή πνπ αληηζηνηρεί ζην ελεξγεηαθφ 

ράζκα ηνπ αλαηάζε (<400 nm), ζηα θάζκαηα DR% φισλ ησλ δεηγκάησλ εκθαλίδεηαη 

κηα επξεία δψλε, ε νπνία είλαη κεηαηνπηζκέλε ζε κεγαιχηεξα κήθε θχκαηνο ζε ζρέζε κε 

ην θσηνληθφ ράζκα πνπ δηαθξίλεηαη ζην θάζκα R% ζηα 525 nm. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε 

δψλε απηή βξίζθεηαη θνληά ζην εξπζξφ άθξν ηνπ θσηνληθνχ ράζκαηνο, φπνπ ηα αξγά 

θσηφληα, ηα νπνία είλαη εληνπηζκέλα ζηνλ ζθειεηφ ηεο ηηηαλίαο, δηαλχνπλ κεγαιχηεξε 

νπηηθή δηαδξνκή κέζα ζηνλ θξχζηαιιν θαη πθίζηαληαη πεξηζζφηεξεο ζθεδάζεηο. 

Παξαηεξείηαη, επίζεο, φηη ζε θάζε πεξίπησζε ε έληαζε DR% είλαη αξθεηά κεγαιχηεξε 

ζε ζρέζε κε ηελ R%. Σν γεγνλφο απηφ νθείιεηαη ζηε κεγαιχηεξε αηαμία πνπ 

παξνπζηάδεη ε εμεηαδφκελε πεξηνρή ηνπ εθάζηνηε πκελίνπ θαηά ηηο κεηξήζεηο δηάρπηεο 

αλάθιαζεο, ε νπνία απνηειείηαη απφ θσηνληθέο πεξηνρέο κε δηαθνξεηηθφ πιάηνο θαη 

νκνηνγέλεηα, γεγνλφο πνπ νδεγεί θαη ζε ηζρπξφηεξε ζθέδαζε ησλ θσηνλίσλ.  
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σήμα 5.6 Φάζκαηα δηάρπηεο αλάθιαζεο (DR%) ησλ θαζαξώλ θαη ηξνπνπνηεκέλσλ 

θσηνληθώλ θξπζηάιισλ. Με δηαθεθνκκέλεο γξακκέο παξνπζηάδεηαη θάζκα θαηνπηξηθήο 

αλάθιαζεο (R%) γηα ην πκέλην PC425 ππό γσλία πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο 15ν. 

Δπηπιένλ,  νχηε ε επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε κε ην GO νχηε ε αλαγσγή 

κεηαβάιινπλ ηε ζέζε ηεο επξείαο δψλεο DR%, αθνχ, φπσο δηαπηζηψζεθε θαη απφ ηηο 

εηθφλεο SEM, δελ επεξεάδνπλ ην κέγεζνο ησλ πφξσλ θαη ηελ πεξηνδηθφηεηα ησλ 

αληηζηξφθσλ νπαιίσλ. Η εηζαγσγή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ ζηα πκέληα PC425 

πξνθαιεί, βέβαηα, κείσζε ηεο έληαζεο ηεο δηάρπηεο αλάθιαζεο εμαηηίαο ηεο κεγάιεο 

απνξξφθεζεο πνπ απηφ παξνπζηάδεη (ρήκα 4.16). Μεηά ηελ αλαγσγή ζηνπο 200 θαη 

500νC, φκσο, ε έληαζε DR% επαλέξρεηαη ζηαδηαθά, κε απνηέιεζκα ην θάζκα ηνπ 

δείγκαηνο nanorGO(500)-PC425 λα πξνζεγγίδεη ζε κεγάιν βαζκφ ην θάζκα DR% ηνπ 

κε-ηξνπνπνηεκέλνπ πκελίνπ PC425. Σα απνηειέζκαηα απηά ππνδεηθλχνπλ επίζεο ηε 

βαζκηαία απνκάθξπλζε ησ λαλνθχιισλ GO απφ ηελ επηθάλεηα ησλ αληηζηξφθσλ 

νπαιίσλ κε ηε ζεξκηθή αλαγσγή.  

5.3 Φσηνθαηαιπηηθή δξάζε 

5.3.1 Κπαλό ηνπ κεζπιελίνπ 

ηε ζπλέρεηα κειεηήζεθε ε απφδνζε ησλ πκελίσλ nanorGO(200)-PC425 θαη 

nanorGO(500)-PC425 ζηε θσηνθαηαιπηηθή απνηθνδφκεζε ηνπ θπαλνχ ηνπ κεζπιελίνπ 

ζην λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο θαη νξαηήο αθηηλνβνιίαο. ην ρήκα 5.7 

παξαηίζεηαη ε  πξνζξφθεζε ηνπ ΜΒ ζηελ επηθάλεηα ησλ θαζαξψλ θαη ηξνπνπνηεκέλσλ 

πκελίσλ ζην ζθνηάδη. Παξαηεξείηαη φηη ε εηζαγσγή ηνπ GO πξνθαιεί ζεκαληηθή αχμεζε 

ηεο πξνζξφθεζεο ηνπ ξχπνπ, ζπκπεξηθνξά πνπ κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο 

ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ αξλεηηθά θνξηηζκέλσλ νκάδσλ νμπγφλνπ 

ηνπ GO θαη ησλ ζεηηθά θνξηηζκέλσλ ακηλνκάδσλ ηεο θαηηνληθήο ρξσζηηθήο νπζίαο 

[180]. Οη ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κπνξνχλ λα εληζρπζνχλ πεξαηηέξσ απφ ηε 

ζχδεπμε π-π ησλ sp2 ειεθηξνλίσλ ηνπ GO κε απεληνπηζκέλα ειεθηξφληα ζηνπο 

αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο ησλ κνξίσλ ΜΒ (ρήκα  4.20). Μέηα ηε ζεξκηθή αλαγσγή ε 

πξνζξφθεζε κεηψλεηαη ζεκαληηθά, γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζηε κείσζε ηεο πνζφηεηαο 

ηνπ GO λαλνθχιισλ θαη ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ ζηελ επηθάλεηα ησλ 
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θσηνληθψλ πκελίσλ, φπσο δηαπηζηψζεθε απφ ηα απνηειέζκαηα Raman, EDX, XPS θαη 

UV-vis. Μάιηζηα ε πξνζξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο ζην αληίζηξνθν νπάιην 

nanorGO(500)-PC425 πξνθχπηεη ειάρηζηα κεγαιχηεξε απφ απηή ηνπ PC425, 

αληηθαηνπηξίδνληαο ηελ «επηζηξνθή» ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ απηνχ πκελίνπ ζηελ αξρηθή 

θαηάζηαζε έπεηηα απφ ηε ζέξκαλζε ζηνπο 500oC. Η κηθξή δηαθνξά πνπ παξαηεξείηαη 

κεηαμχ ησλ δχν απηψλ δεηγκάησλ κπνξεί λα απνδνζεί ζε κηθξή πνζφηεηα 

ελαπνκέλνληνο rGO ζην πκέλην nanorGO(500)-PC425, ε νπνία, φκσο, δελ κπνξεί λα 

αληρλεπηεί απφ ηε θαζκαηνζθνπία Raman. 
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σήμα 5.7 Πξνζξόθεζε MB ζηελ επηθάλεηα ησλ θσηνληθώλ πκελίσλ ζην ζθνηάδη. 

Σα ρήκαηα 5.8α θαη 5.8β παξνπζηάδνπλ ηηο θηλεηηθέο απνηθνδφκεζεο ηνπ ΜΒ γηα 

θαζαξνχο, nanoGO θαη nanorGO θσηνληθνχο θξπζηάιινπο ζε ζχγθξηζε κε ηελ θηλεηηθή 

απνηθνδφκεζεο απνπζία θσηνθαηαιχηε ππφ ηελ επίδξαζε UV-vis θαη Vis αθηηλνβνιίαο, 

αληίζηνηρα. ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο νη γξαθηθέο παξαζηάζεηο ln(C/C0)=f(t) πξνθχπηνπλ 

επζείεο γξακκέο, δείρλνληαο φηη ε δηάζπαζε ηνπ ξχπνπ αθνινπζεί θηλεηηθή πξψηεο 

ηάμεο. ην ρήκα 5.8γ ζπλνςίδνληαη νη ζηαζεξέο kUV-Vis θαη kVis, φπσο ππνινγίδνληαη απφ 

ηελ θιίζε ησλ αληίζηνηρσλ επζεηψλ ln(C/C0)=f(t). Παξαηεξείηαη φηη ε ζηαζεξά k ησλ 

nanoGO-PC425 πκελίσλ είλαη κεγαιχηεξε ππφ ηελ επίδξαζε ηφζν ηνπ ππεξηψδνπο-

νξαηνχ φζν θαη ηνπ νξαηνχ θσηφο, επηβεβαηψλνληαο φηη ε ελαπφζεζε ησλ λαλνθχιισλ 

GO ζηα αληίζηξνθα νπάιηα ηηηαλίαο εληζρχεη ηε θσηνθαηαιπηηθή ηνπο δξάζε. πσο 

αλαθέξζεθε θαη ζηελ ελφηεηα 4.3, ε ζπκπεξηθνξά απηή απνδίδεηαη φρη κφλν ζηελ 

κεγαιχηεξε πξνζξφθεζε, αιιά θαη ζηνλ θαιχηεξν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ πνπ πξνθαιεί ην 

GO, θαζψο θαη ζηε θσηνληθή ελίζρπζε κέζσ αξγψλ θσηνλίσλ, πνπ εκθαλίδεηαη ζην 

ζπγθεθξηκέλνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο PC425. Δηδηθφηεξα, ειεθηξφληα ηεο ηηηαλίαο 

πνπ δηεγείξνληαη ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηνχ θσηφο κεηαθέξνληαη ζην 

νμείδην ηνπ γξαθελίνπ, νδεγψληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν ζε κείσζε ηεο επαλαζχλδεζεο 

ειεθηξνλίσλ-νπψλ. Σα κφξηα ΜΒ κπνξνχλ, ινηπφλ, λα απνζπληεζνχλ αληηδξψληαο είηε 

κε ξίδεο πδξνμπιίνπ πνπ έρνπλ δεκηνπξγεζεί απφ νπέο ζηε δψλε ζζέλνπο ηνπ TiO2, είηε 

κε ππεξνμείδηα ή άιιεο ξίδεο πνπ έρνπλ δεκηνπξγεζεί ζηα θχιια GO [196].  
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σήμα 5.8 Κηλεηηθέο απνηθνδόκεζεο MB κε αθηηλνβνιία (α) UV-vis θαη (β) Vis. (γ) 

Κηλεηηθέο ζηαζεξέο k θαη (δ) ξπζκνί αληίδξαζεο, r=kC0, ππό θσηηζκό UV-vis θαη Vis. 

Δπηπιένλ, ε θνξπθή ηεο ειεθηξνληθήο απνξξφθεζεο ηνπ MB, ε νπνία εκθαλίδεηαη 

ζηα 664 nm, βξίζθεηαη ζην εξπζξφ άθξν ηνπ θσηνληθνχ ράζκαηνο ησλ πκελίσλ PC425 

ζην λεξφ, ην νπνίν ζχκθσλα κε ηνλ ηξνπνπνηεκέλν λφκν ηνπ Bragg (ρέζε 4.1) 

ππνινγίδεηαη ζηα 626 nm. Απνηέιεζκα είλαη ζηελ πεξηνρή πνπ απνξξνθά ε ρξσζηηθή 

νπζία λα εκθαλίδνληαη αξγά θσηφληα, ηα νπνία επηηαρχλνπλ ηε θσηνθαηαιπηηθή 

δηεξγαζία. Δπηπιένλ, ην GO κπνξεί λα εληζρχζεη ηελ  απηναπνηθνδφκεζε ησλ κνξίσλ 

ΜΒ, ε νπνία απνηειεί ην βαζηθφ κεραληζκφ απνζχλζεζεο ηνπ ξχπνπ ππφ ηελ επίδξαζε 

νξαηήο αθηηλνβνιίαο, φπνπ θσηνεπαγφκελνη θνξείο ηηηαλίαο είλαη απφληεο εμαηηίαο ηνπ 

κεγάινπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηφο ηεο. Πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζηεί ν θχξηνο κεραληζκφο 

δηάζπαζεο ηνπ ΜΒ πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο κε ην πκέλην 

nanorGO(200)-PC425 ππφ ηελ παξνπζία κεζαλφιεο (MeOH) ζπγθέληξσζεο 0.01 Μ κε 

UV-vis θαη Vis αθηηλνβνιία (ρήκαηα 5.8α θαη 5.8β, αληίζηνηρα). Η κεζαλφιε έρεη ηελ 

ηδηφηεηα λα δεζκεχεη ηα πδξνμχιηα πνπ ππάξρνπλ ζην πδαηηθφ δηάιπκα ηεο ρξσζηηθήο 

νπζίαο [197]. Οη θηλεηηθέο ζηαζεξέο k πνπ πξνθχπηνπλ γηα θάζε πεξίπησζε 

αλαγξάθνληαη ζην ρήκα 5.8γ. Γηαπηζηψλεηαη φηη ε εηζαγσγή ηνπ MeOH πξνθαιεί 

κείσζε ησλ ζηαζεξψλ kUV-Vis θαη kVis, θαηά 50% θαη 30%, αληίζηνηρα, ππνδεηθλχνληαο 

φηη, φηαλ ν αξηζκφο ησλ ξηδψλ OH κεησζεί, επηβξαδχλεηαη ζεκαληηθά θαη ε 

απνηθνδφκεζε ηνπ ξχπνπ. Η αληίδξαζε ησλ κνξίσλ ΜΒ κε ηηο ξίδεο πδξνμπιίσλ επηηειεί, 

δειαδή, βαζηθφ ξφιν ζηε δηάζπαζε ηνπ ΜΒ [176]. 
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Πξέπεη βέβαηα λα αλαθεξζεί φηη νη αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο    ησλ πδαηηθψλ 

δηαιπκάησλ ΜΒ θαηά ηε δηάξθεηα ησλ θσηνθαηαιπηηθψλ πεηξακάησλ δελ ήηαλ ίδηεο 

εμαηηίαο ηνπ δηαθνξεηηθνχ βαζκνχ πξνζξφθεζεο ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο ζε θάζε πκέλην 

(ρήκα 5.7). Γηα λα ιεθζνχλ ππφςε ζηα απνηειέζκαηα θαη νη ζπγθεληξψζεηο   , 

ππνινγίδεηαη γηα θάζε θσηνληθφ θξχζηαιιν ν ξπζκφο αληίδξαζεο r ζχκθσλα κε ην 

κνληέιν Langmuir–Hinshelwood (L-H) (ρέζε 4.7). ην ρήκα 5.8δ ζπγθξίλνληαη νη 

ξπζκνί αληίδξαζεο φισλ ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ ππφ θσηηζκφ UV-vis θαη Vis. Καη 

ζηηο δχν πεξηπηψζεηο, ε κεγαιχηεξε ηηκή ηνπ r παξαηεξείηαη γηα ην πκέλην 

nanorGO(200)-PC425 θαη φρη γηα ην nanoGO-PC425, παξφιν πνπ ην ηειεπηαίν 

παξνπζηάδεη πςειφηεξε ζηαζεξά k, ππνδεηθλχνληαο φηη ε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε 

απμάλεη κεηά ηελ αλαγσγή ζηνπο 200νC. Η ζπκπεξηθνξά απηή ππνδειψλεη αχμεζε ηεο 

κεηαθνξάο θνξηίνπ ζηα λαλνθχιια εμαηηίαο ηεο κείσζεο ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο ηνπ 

GO [198, 199]. Η ελίζρπζε απηή ηεο κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ θαίλεηαη λα είλαη θαη ν 

βαζηθφο παξάγνληαο πνπ θαζνξίδεη ηελ απνδνηηθφηεηα ηνπ πκελίνπ nanorGO(200)-

PC425, θαζψο ε απνξξφθεζε ΜΒ ζηελ επηθάλεηά ηνπ ήηαλ κηθξφηεξε απφ απηή ηνπ 

nanoGO-PC425. Η παξαηήξεζε απηή ζπκθσλεί θαη κε απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ 

γηα λαλνζχλζεηα πιηθά GO-TiO2 ζε κνξθή ζθφλεο ηα νπνία παξαζθεπάζηεθαλ κε ζθνπφ 

ηε απνηθνδφκεζε δηαθνξεηηθψλ πδάηηλσλ ξχπσλ [137, 91, 200]. Καη ζε εθείλε ηελ 

πεξίπησζε ε ήπηα ζεξκηθή αλαγσγή ζηνπ 200νC ζε αηκφζθαηξα αδψηνπ (Ν2) έδεημε λα 

βειηηψλεη φρη κφλν ηε ζχλδεζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiO2 πάλσ ζηα GO θχιια αιιά θαη 

ηε θσηνθαηαιπηηθή ηνπο δξάζε. Αληίζεηα ν ξπζκφο αληίδξαζεο ηνπ nanoGO-PC425 

κεηψλεηαη φηαλ απηφ αλάγεηαη ζεξκηθά ζηνπο 500νC, κε ηελ ηηκή ηνπ λα βξίζθεηαη πνιχ 

θνληά ζε απηή ηνπ θαζαξνχ δείγκαηνο. Παξφιν πνπ ε απεπζείαο ζχγθξηζε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο απφδνζεο ησλ εμεηαδφκελσλ δεηγκάησλ κε ηηκέο ηεο βηβιηνγξαθίαο 

είλαη δχζθνιε εμαηηίαο ησλ δηαθνξψλ πνπ ππάξρνπλ ζηε ζπγθέληξσζε ηνπ ξχπνπ, ζην 

κέγεζνο θαη ηε κάδα ησλ πκελίσλ θαη ζηελ έληαζε ηεο αθηηλνβνιίαο, νη ξπζκνί 

αληίδξαζεο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία είλαη ζπγθξίζηκνη ή θαη αθφκα 

κεγαιχηεξνη απφ r~10-8 M-1 min-1, ηηκή πνπ ππνινγίζηεθε απφ ηηο ζηαζεξέο k πνπ έρνπλ 

αλαθεξζεί γηα αληίζηξνθα νπάιηα TiO2 θαηά ηελ απνηθνδφκεζε ηνπ ΜΒ (5 ppm MB κε 

θσηνληθά πκέληα κάδαο 2 mg, εκβαδνχ 5 cm2 θαη πάρνπο 2.5-3 nm ππφ ηελ επίδξαζε 

ηερλεηνχ ειηαθνχ θσηφο) [88], ελψ ππεξβαίλνπλ θαη ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο κεζνπνξψδσλ 

πκελίσλ P25 ππφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο. 

5.3.2 αιηθπιηθό Ομύ 

ηε ζπλέρεηα, κειεηήζεθε ε απνηθνδφκεζε ηνπ ζαιηθπιηθνχ νμένο (SA) ζην λεξφ ππφ 

ηελ επίδξαζε UV-vis αθηηλνβνιίαο, κε ζθνπφ λα δηεξεπλεζεί εθηελέζηεξα ε κεηαβνιή 

ηνπ δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ ζηνπο ηξνπνπνηεκέλνπο θσηνληθνχο θξπζηάιινπο TiO2 κε GO 

θαη rGO. Σν ζαιηθπιηθφ νμχ είλαη έλαο άρξσκνο πδαηηθφο ξχπνο πνπ απνξξνθά ζην 

ππεξηψδεο, ρήκα 2.28, καθξηά, δειαδή, απφ ην θσηνληθφ ράζκα ησλ δεηγκάησλ (626 

nm ζην λεξφ), απνθιείνληαο κε ηνλ ηξφπν απηφ ηε ζπλεηζθνξά θσηνληθψλ θαηλνκέλσλ, 

ε νπνία είλαη θπξίαξρε θαηά ηελ θσηνθαηαιπηηθή δηάζπαζε ηνπ ΜΒ. Δπηπιένλ, ε 

πξνζξφθεζε ηνπ ξχπνπ απηνχ ζηελ επηθάλεηα ησλ πκέλησλ ηηηαλίαο, αλ θαη εληζρχεηαη 

κέζσ ηεο ξχζκηζεο ηνπ pH ηνπ SA δηαιχκαηνο ζηελ ηηκή 3 [127, 128], είλαη ζρεηηθά 

αζζελήο ζε ζχγθξηζε κε απηή ησλ κνξίσλ ΜΒ, κε απνηέιεζκα λα έρεη κηθξή επίδξαζε 

ζηνπο αληίζηνηρνπο ξπζκνχο αληίδξαζεο [201].  
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σήμα 5.9 (α) Χξνληθή κεηαβνιή ηεο απνξξόθεζεο SA παξνπζία ηνπ nanorGO(200)-

PC425 ππό αθηηλνβνιία ππεξηψδνπο-νξαηνχ. (β) Κηλεηηθέο απνηθνδόκεζεο ηνπ SA γηα ηα 

αληίζηξνθα νπάιηα PC425, nanoGO-PC425 θαη nanorGO(200)-PC425. 

ην ρήκα 5.9 παξαηίζεηαη ραξαθηεξηζηηθά ην θάζκα απνξξφθεζεο ηνπ 

ζαιηθπιηθνχ νμένο ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηνχ θσηφο παξνπζία ηνπ πκελίνπ 

nanorGO(200)-PC425. Γηα φια ηα αληίζηξνθα νπάιηα ε απνηθνδφκεζε ηνπ SA 

αθνινπζεί θηλεηηθή πξψηεο ηάμεο, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 5.9β. Η αληίζηνηρε γξαθηθή 

παξάζηαζε ηνπ δείγκαηνο nanorGO(500)-PC425 δελ παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα απηφ 

θαζψο είλαη ζρεδφλ ίδηα κε απηή ηνπ θαζαξνχ πκελίνπ.  

 
σήμα 5.10 (α) Ρπζκνί αληίδξαζεο ησλ θσηνληθώλ πκελίσλ ππό ηελ επίδξαζε 

ππεξηώδνπο-νξαηήο αθηηλνβνιίαο, (β) Κηλεηηθέο απνηθνδόκεζεο ηνπ SA κεηά από ηξεηο 

δηαδνρηθνύο θύθινπο θσηνθαηάιπζεο κε ην πκέλην nanorGO(200)-PC425. 

Οη ξπζκνί αληίδξαζεο r θαλεξψλνπλ ζεκαληηθή βειηίσζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 

δξάζεο ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ PC425 κεηά ηελ εηζαγσγή ηνπ nanoGO, ε νπνία 

απμάλεη πεξεηαίξσ χζηεξα απφ ηε ζεξκηθή αλαγσγή ζηνπο 200 νC (ρήκα 5.10α), παξά 

ηελ απψιεηα λαλνθχιισλ GO θαη ησλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ. ηελ πεξίπησζε 

απηή ε ελίζρπζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο απφδνζεο κπνξεί λα απνδνζεί, θπξίσο, ζηνλ 

ηζρπξφηεξν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ, ν νπνίνο πξνέξρεηαη απφ ηε βειηησκέλε κεηαθνξά 

ειεθηξνλίσλ απφ ην TiO2 ζηα λαλνθχιια rGO εμαηηίαο ηνπ κηθξφηεξνπ έξγνπ εμαγσγήο 

θαη ηεο πςειφηεξεο αγσγηκφηεηάο πνπ απηά παξνπζηάδνπλ [195, 198, 202]. 

200 240 280 320 360 400
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 

 

A
b
s

Wavelength (nm)

 t=0 min

 t=15 min

 t=30 min

 t=50 min

 t=70 min

 t=90 min

 t=105 min

(α)

0 20 40 60 80 100
-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

 

 

 PC425

 nanoGO-PC425

 nanorGO(200)-PC425

 nanorGOnano(200)-PC425-MeOH

ln
(C

/C
0
)

t (min)

(β)

PC425

nanoGO-PC425

nanorGO(200)-PC425

nanorGO(200)-PC425-MeOH

0.00

0.04

0.08

0.12

0.16

0.20

r 
(μ

Μ
 m

in
-1
)

(α)

0 30 60 90

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

0 30 60 90 0 30 60 90

 

C
/C

0

t (min)

Cycle 1 Cycle 2

 

t (min)

Cycle 3

 

 

 

t (min)

(β)



Φωτονικοί Κρφςταλλοι TiO2-rGO 119 
 

ην ρήκα 5.9β παξαηίζεηαη, επίζεο, ε θηλεηηθή απνηθνδφκεζεο πνπ πξνζδηνξίζηεθε 

γηα πκέλην nanorGO(200)-PC425 ππφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο κε ηελ παξνπζία, φκσο, 

κεζαλφιεο (MeOH) ζηα πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ ξχπνπ. Γηαπηζηψλεηαη φηη ε χπαξμε ηνπ 

MeOH ζην δηάιπκα SA επεξεάδεη ειάρηζηα ηελ ηηκή ηνπ ξπζκνχ αληίδξαζεο (ρήκα 

5.10α), επηβεβαηψλνληαο ηελ απεπζείαο νμείδσζε ηνπ ζαιηθπιηθνχ νμένο απφ νπέο πνπ 

δεκηνπξγνχληαη ζηε δψλε ζζέλνπο ηνπ TiO2 [127], ζε αληίζεζε κε ην ΜΒ, ηνπ νπνίνπ ε 

δηάζπαζε πξαγκαηνπνηνχηαλ, θπξίσο, κέζσ ησλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ πνπ ζρεκάηηδαλ νη 

νπέο έρνληαο αληηδξάζεη πξψηα κε ηα κφξηα λεξνχ.  

Δπαλαιακβαλφκελα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο κε ην δείγκα nanorGO(200)-PC425 

(ρήκα 5.10β) επηβεβαηψλνπλ ηε ζηαζεξφηεηα ησλ πκελίσλ θαηά ηελ απνηθνδφκεζε ηνπ 

SA, φκνηα κε ηελ εμαηξεηηθή ζηαζεξφηεηα πνπ παξαηεξήζεθε γηα ηα αληίζηξνθα νπάιηα 

nanoGO-PC θαηά ηε θσηνθαηαιπηηθή απνζχλζεζε ηνπ θπαλνχ ηνπ κεζπιελίνπ (ελφηεηα 

4.3). Δηδηθφηεξα, δηαπηζηψλεηαη φηη ε ζηαζεξά k κεηψλεηαη κφλν θαηά 6% κεηά απφ ηξεηο 

δηαδνρηθνχο θχθινπο θσηνθαηάιπζεο. 

5.4 Φαζκαηνζθνπία θσηαύγεηαο 
Ο ηζρπξφηεξνο δηαρσξηζκφο θνξηίνπ ζηα ηξνπνπνηεκέλα κε rGO αληίζηξνθα νπάιηα 

εμεηάζηεθε θαη κε θαζκαηνζθνπία θσηαχγεηαο (ρήκα 5.11).  

Σν θάζκα PL ηνπ θαζαξνχ πκελίνπ παξνπζηάδεη κηα επξεία δψλε εθπνκπήο ζηα 380 

nm, ε νπνία κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ απνδηέγεξζε ησλ ειεθηξνλίσλ ηνπ αλαηάζε ζηελ 

πεξηνρή ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο. Η  έληαζε ηεο θνξπθήο κεηψλεηαη δξαζηηθά έπεηηα 

απφ ηελ επηθαλεηαθή ελαπφζεζε ηνπ GO, επηβεβαηψλνληαο ηε κείσζε ηεο 

επαλαζχλδεζεο ειεθηξνλίσλ-νπψλ θαη, θαη’ επέθηαζε, ηε δηεπηθαλεηαθή κεηαθνξά ησλ 

θσηνεπαγφκελσλ ειεθηξνλίσλ απφ ηελ ηηηαλία ζηα λαλνθχιια. Η αλαγσγή ηνπ GO 

ζηνπο 200νC πξνθαιεί πεξαηηέξσ κείσζε ηεο θσηαχγεηαο, γεγνλφο πνπ αληαλαθιά ηελ 

ελίζρπζε ηεο κεηαθνξάο ησλ ειεθηξνλίσλ. Αληίζεηα, ε έληαζε PL απμάλεηαη κεηά ηελ 

αλαγσγή ζηνπο 500νC εμαηηίαο ηεο κείσζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ ιεηηνπξγηθψλ 

νκάδσλ νμπγφλνπ. Η έληαζε PL ηνπ πκελίνπ nanorGO(500)-PC425, βέβαηα, δελ θηάλεη 

απηή ηνπ θαζαξνχ θσηνληθνχ θξπζηάιινπ πηζαλφηαηα ιφγσ ελαπνκέλνληνο GO ζηελ 

επηθάλεηά ηνπ.  
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σήμα 5.11 Φάζκαηα θσηαύγεηαο γηα ηνπο θαζαξνύο θαη ηξνπνπνηεκέλνπο κε GO θαη 

rGO θσηνληθνύο θξπζηάιινπο.  



120  
 

5.5 πκπεξάζκαηα 
Φσηνληθνί θξχζηαιινη TiO2 ηξνπνπνηεκέλνη κε λαλνθχιια νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ 

αλήρζεθαλ ζεξκηθά ζηνπο 200 θαη 500νC. ηφρνο ήηαλ, κέζσ ηεο αθαίξεζεο ησλ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ηεο κεξηθήο απνθαηάζηαζεο ησλ γξαθηηηθψλ 

πεξηνρψλ sp2, λα βειηησζεί ν δηαρσξηζκφο θνξηίνπ θαη λα εληζρπζεί  ε θσηνθαηαιπηηθή 

δξάζε ησλ πκελίσλ. Η αλαγσγή ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ δελ είρε θακηά επίδξαζε 

ζηελ πεξηνδηθφηεηά ηεο δνκήο θαη ην κέγεζνο ησλ πφξσλ ηνπο. Δπίζεο, δελ επεξέαζε ηηο 

θσηνληθέο ηνπο ηδηφηεηεο. Αληίζεηα, ε ζεξκηθή επεμεξγαζία ησλ πκελίσλ ζηνπο 200 θαη 

500νC πξνθάιεζε ηε κεξηθή θαη νιηθή απνκάθξπλζε, αληίζηνηρα, ησλ λαλνθχιισλ απφ 

ηελ επηθάλεηα ηνπο θαζψο θαη ηε βειηίσζε ηνπ γξαθηηηθνχ ραξαθηήξα, ζχκθσλα κε ηα 

απνηειέζκαηα ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο SEM θαη TEM, αλάιπζεο EDX, 

θαζκαηνζθνπίαο Raman θαη XPS, θαζψο θαη νπηηθέο κεηξήζεηο δηάρπηεο 

αλαθιαζηηθφηεηαο. Πεηξάκαηα θσηναπνηθνδφκεζεο ηνπ ξχπνπ ΜΒ ζηελ πγξή θάζε  

ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηήο θαη νξαηήο αθηηλνβνιίαο έδεημαλ φηη ε αλαγσγή 

ζηνπο 200 νC βειηίσζε ηε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ θσηνληθψλ 

θξπζηάιισλ, παξφιν πνπ ε πξνζξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο πάλσ ζε απηά κεηψζεθε εμαηηίαο 

ηεο κεξηθήο αθαίξεζεο ησλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ηνπ nanoGO. Η βειηίσζε απηή 

απνδφζεθε ζηνλ θαιχηεξν δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ χπαξμε 

θσηνληθψλ θαηλνκέλσλ. Η ελίζρπζε ηνπ δηαρσξηζκνχ θνξηίνπ θαηά ηελ αλαγσγή ζηνπο 

200νC επηβεβαηψζεθε απεπζείαο κε θαζκαηνζθνπία θσηαχγεηαο θαζψο θαη κε 

αληίζηνηρα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο γηα ηελ απνηθνδφκεζε ζαιηθπιηθνχ νμένο κε 

αθηηλνβνιία UV-vis. ηελ πεξίπησζε απηή, ε κείσζε ηεο επαλαζχλδεζεο ησλ 

θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ ήηαλ ε θχξηα αηηία βειηίσζεο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 

απφδνζεο ησλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ θαζψο απνπζίαδε ε θσηνληθή ελίζρπζε.
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Πξψηνο ζηφρνο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ήηαλ λα δηεξεπλεζνχλ ε ειεθηξνληθή δνκή 

θαη νη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ πξηλ θαη κεηά ηελ αλαγσγή ηνπ. 

Μεηξήζεηο ζηαηηθήο καγλήηηζεο θαη θαζκαηνζθνπίαο EPR έδεημαλ ηελ χπαξμε 

αζχδεπθησλ spin ζε πιεγκαηηθέο αηέιεηεο θαη ρσξηθά απνκνλσκέλσλ καγλεηηθψλ 

ζπκπιφθσλ ζην πιέγκα ηνπ GO, ηα νπνία νδήγεζαλ ζηελ χπαξμε ηζρπξνχ 

παξακαγλεηηζκνχ, αιιά θαη αζζελψλ αληηζηδεξνκαγλεηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. Η αλαγσγή νδήγεζε ζηε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη ζηελ αλάπηπμε ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ sp2 

ζχκθσλα κε κεηξήζεηο θαζκαηνζθνπίαο Raman, IR θαη πεξίζιαζεο αθηηλψλ-Υ. Άκεζν 

απνηέιεζκα ήηαλ ε κείσζε ηνπ παξακαγλεηηζκνχ θαη ε ηαπηφρξνλε εκθάληζε 

δηακαγλεηηζκνχ ιφγσ ηεο ηξνρηαθήο επηδεθηηθφηεηαο ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ θαη 

παξακαγλεηηζκνχ Pauli, ν νπνίνο ζε ζπλδπαζκφ κε ηε δηεχξπλζε ηνπ ζήκαηνο EPR 

ππέδεημε ηελ εκθάληζε αγσγηκφηεηαο. ην αλεγκέλν δείγκα έγηλε, επίζεο, δπλαηή ε 

δηάθξηζε δχν ζπζηεκάησλ spin, αληαλαθιψληαο ηελ παξακέλνπζα αλνκνηνγέλεηα ζηε 

δνκή ηνπ. Σν έλα ζχζηεκα αληηζηνηρήζεθε ζε παξακαγλεηηθέο αηέιεηεο εληνπηζκέλεο 

ζηηο πεξηνρέο sp2 θαη ζπδεπγκέλεο κε ηα ειεθηξφληα αγσγηκφηεηαο, ελψ ην άιιν ζε 

αζχδεπθηα spin εληνπηζκέλα ζηηο άθξεο ή ζε πιεγκαηηθά θελά. 

Δπφκελνο ζηφρνο πνπ απνηέιεζε θαη ηνλ θχξην άμνλα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ήηαλ ε 

αλάπηπμε θαηλνηφκσλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ nanoGO-TiO2 γηα θσηνθαηαιπηηθέο 

εθαξκνγέο αμηνπνηψληαο ην ιεηηνπξγηθφ ζπλδπαζκφ ηεο πςειήο ηθαλφηεηαο 

πξνζξφθεζεο θαη ην βειηησκέλν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ πνπ πξνζθέξνπλ ηα λαλνθχιια 

GO κέζσ ηεο δηεπηθαλεηαθήο ζχδεπμεο κε λαλνζσκαηίδηα ηηηαλίαο κε ηα κνξθνινγηθά 

θαη νπηηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ ηηηαλίαο. Γηα ην ζθνπφ απηφ, 

παξαζθεπάζηεθαλ αληίζηξνθα νπάιηα TiO2 εθαξκφδνληαο ηε κέζνδν ζπλ-απφζεζεο 

θνιινεηδψλ ζθαηξψλ PS δηαθνξεηηθψλ δηακέηξσλ (220, 350, 425 θαη 510 nm) κε 

πδαηνδηαιπηφ πξφδξνκν αιθνμείδην ηηηαλίαο TiBALDH θαη ηξνπνπνηήζεθαλ 

επηθαλεηαθά κε λνλνθνιινεηδέο δηάιπκα νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ, νδεγψληαο ζηελ 

αλάπηπμε θσηνληθψλ εηεξνδνκψλ GO-TiO2 κεηαβιεηνχ θσηνληθνχ ράζκαηνο. 

Απνηειέζκαηα ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο θαη δηέιεπζεο, θαζκαηνζθνπίαο 

Raman, θαηνπηξηθήο θαη  δηάρπηεο αλαθιαζηηθφηεηαο ππεξηψδνπο-νξαηνχ θαη 

πoξνζηκεηξίαο N2 έδεημαλ φηη ε ζπγθέληξσζε λαλνθχιισλ GO ζηα θσηνληθά πκέληα 

κεηαβαιιφηαλ  ζχκθσλα κε ην κέγεζνο ησλ καθξνπφξσλ ρσξίο, φκσο, λα επεξεάδεη ηελ 

πεξηνδηθφηεηα ηεο δνκήο θαη, θαη’ επέθηαζε, ηηο ζέζεηο ησλ θσηνληθψλ ραζκάησλ. 

Παξάιιεια, δηαπηζηψζεθε φηη αλ θαη ε ελαπφζεζε ησλ λαλνθχιισλ πξνθάιεζε κείσζε 

ηνπ κεζνπνξψδνπο ησλ λαλνθξπζηαιιηθψλ ηνηρσκάησλ ησλ πκελίσλ, ε ιεηηνπξγηθφηεηα 

ηεο επηθάλεηαο ηνπο βειηηψζεθε ζεκαληηθά κέζσ ησλ νκάδσλ νμπγφλνπ πνπ δηαζέηεη ην 

GO, νδεγψληαο ζε απμεκέλε πξνζξφθεζε ηεο ξππνγφλνπ νπζίαο θπαλνχ ηνπ κεζπιελίνπ 

ζχκθσλα κε κεηξήζεηο θαζκαηνζθνπίαο Raman. Η θσηνθαηαιπηηθή δξάζε ησλ 

δεηγκάησλ κειεηήζεθε ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ ΜΒ ζηελ πγξή θάζε. Τπφ ηελ επίδξαζε 

αθηηλνβνιίαο UV-vis, ε ελαπφζεζε ηνπ nanoGO νδήγεζε ζε βειηίσζε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο απφδνζεο, αθελφο εμαηηίαο ηεο κεγαιχηεξεο πξνζξφθεζεο ηνπ 

ξχπνπ, αθεηέξνπ ιφγσ ηεο κείσζεο ηεο επαλαζχλδεζεο ησλ θσηνεπαγφκελσλ θνξέσλ 
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ζην TiO2, ν νπνίνο ήηαλ απνηέιεζκα κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ απφ ηελ ηηηαλία ζην 

νμείδην ηνπ γξαθελίνπ ζχκθσλα κε κεηξήζεηο θαζκαηνζθνπία EPR θαη θσηαχγεηαο. Η 

εηζαγσγή ησλ λαλνθχιισλ βειηίσζε, φκσο, θαη ηε θσηνθαηάιπζε κε νξαηφ θσο, 

εληζρχνληαο ηνλ κεραληζκφ απηφ-απνηθνδφκεζεο ηνπ έγρξσκνπ ξχπνπ. Καη ζηηο δχν 

πεξηπηψζεηο παξαηεξήζεθε ζεκαληηθή ελίζρπζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο απφδνζεο φηαλ 

ηα «εξπζξά» αξγά θσηφληα πνπ εληνπίδνληαη ζην ζθειεηφ ηηηαλίαο ησλ αληηζηξφθσλ 

νπαιίσλ ζπλέπεζαλ κε ηελ ειεθηξνληθή απνξξφθεζε ηεο ρξσζηηθήο έλσζεο. Η 

παξνπζία αξγψλ θσηνλίσλ επηβεβαηψζεθε θαη απφ ηελ επηιεθηηθή ελίζρπζε ηνπ 

ζήκαηνο Raman ησλ κνξίσλ ΜΒ ζηελ επηθάλεηα ησλ θσηνληθψλ θξπζηάιισλ θαηά ην 

ζπληνληζκφ ηεο ζπρλφηεηαο δηέγεξζεο laser κε ην εξπζξφ άθξν ηνπ θσηνληθνχ 

ράζκαηνο. 

Σέινο, αληίζηξνθα νπάιηα GO- TiO2 αλήρζεθαλ ζεξκηθά ζηνπο 200 θαη 500νC ζε 

ξνή ειίνπ. ηφρνο ήηαλ λα κειεηεζεί αλ ε αθαίξεζε ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη 

ε κεξηθή απνθαηάζηαζε ησλ γξαθηηηθψλ πεξηνρψλ sp2 ησλ λαλνθχιισλ κπνξεί λα 

βειηηψζεη ην δηαρσξηζκφ θνξηίνπ θαη λα εληζρχζεη πεξαηηέξσ ηε θσηνθαηαιπηηθή 

δξάζε ησλ θσηνληθψλ πκελίσλ. Παξαηεξήζεθε φηη ε αλαγσγή δελ επεξέαζε νχηε ηελ 

πεξηνδηθφηεηα ηεο δνκήο νχηε ηηο θσηνληθέο ηδηφηεηεο ησλ δεηγκάησλ. Αληίζεηα, 

κεηξήζεηο ζηνηρεηαθήο αλάιπζεο EDX, θαζκαηνζθνπίαο Raman θαη θσηνειεθηξνλίσλ 

XPS έδεημαλ φηη ε ζεξκηθή επεμεξγαζία ησλ πκελίσλ ζηνπο 200 θαη 500νC πξνθάιεζε ηε 

κεξηθή θαη νιηθή απνκάθξπλζε, αληίζηνηρα, λαλνθχιισλ GO απφ ηελ επηθάλεηα ηνπο 

θαζψο θαη ηε βειηίσζε ηνπ γξαθηηηθνχ ραξαθηήξα, κε άκεζν απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο 

πξνζξφθεζεο ηνπ ξχπνπ ΜΒ. Παξφια απηά, πεηξάκαηα θσηναπνηθνδφκεζεο ηεο 

ρξσζηηθήο νπζίαο ζην λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηνχ θαη νξαηνχ θσηφο 

έδεημαλ φηη ε αλαγσγή ζηνπο 200 νC βειηηψλεη ηε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε, 

πξνθαιψληαο θαιχηεξν δηαρσξηζκφ θνξηίνπ. Η ζπκπεξηθνξά απηή ππνζηεξίρζεθε 

πεξαηηέξσ κε κεηξήζεηο θσηνθσηαχγεηαο θαζψο θαη πεηξάκαηα θσηνθαηαιπηηθήο 

απνηθνδφκεζεο ηνπ ζαιηθπιηθνχ νμένο ζην ππεξηψδεο-νξαηφ, φπνπ ε πξνζξφθεζε ηνπ 

ξχπνπ ήηαλ ακειεηέα θαη ε θσηνληθή ελίζρπζε απνπζίαδε. 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δηαπηζηψλεηαη φηη ε ρξήζε ησλ επηθαλεηαθά 

ηξνπνπνηεκέλσλ αληηζηξφθσλ νπαιίσλ GO-TiO2 σο θσηνθαηαιχηεο απνηειεί κηα 

απνηειεζκαηηθή κέζνδν ελίζρπζεο ηνπ ξπζκνχ θσηναπνηθνδφκεζεο ξχπσλ ππφ ηελ 

επίδξαζε ππεξηψδνπο-νξαηνχ θσηφο θαη ρξσζηηθψλ νπζηψλ ππφ ηελ επίδξαζε νξαηήο 

αθηηλνβνιίαο. Η επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε κε λαλνθχιια νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ ζα 

κπνξνχζε, φκσο, λα εθαξκνζηεί θαη ζε αληίζηξνθα νπάιηα ηηηαλίαο, ηα νπνία έρνπλ 

ηξνπνπνηεζεί ή εκπινπηηζηεί κε πιηθά ψζηε λα θσηνθαηαιχνπλ ξχπνπο πνπ δελ είλαη 

έγρξσκνη, κε απφθξηζε ζηελ νξαηή πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο.  Γηα παξάδεηγκα, ε ρεκηθή 

ηξνπνπνίεζε λαλνδνκεκέλσλ πιηθψλ ηηηαλίαο κε ακέηαιια ζηνηρεία (N, C, F, S, P) 

κπνξεί λα νδεγήζεη ζην ζρεκαηηζκφ εληνπηζκέλσλ θαηαζηάζεσλ εληφο ηνπ ελεξγεηαθνχ 

ράζκαηνο πνπ επηηξέπνπλ ηε δηέγεξζε θσηνειεθηξνλίσλ ζην νξαηφ [71]. Δπίζεο, ε 

επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε ηεο ηηηαλίαο κε λαλνζσκαηίδηα επγελψλ κεηάιισλ, φπσο Au, 

θαη Ag, θαη ε δηέγεξζε εληνπηζκέλσλ επηθαλεηαθψλ πιαζκνληθψλ ζπληνληζκψλ 

(localized surface plasmon resonance-LSPR) ζην νξαηφ κπνξεί λα πξνθαιέζεη ηε 

δηέγεξζε ειεθηξνλίσλ θαη νπψλ ηνπ εκηαγσγνχ κέζσ ηεο κεηαθνξάο ελέξγεηαο ή/θαη 

θνξηίνπ ρσξίο ηελ άκεζε ειεθηξνληθή απνξξφθεζε ηνπ TiO2 [203, 204]. ηηο 

πεξηπηψζεηο απηέο ε ελζσκάησζε λαλνθχιισλ GO ζε θσηνληθνχο θξπζηάιινπο 
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ηξνπνπνηεκέλνπο κε πιαζκνληθά λαλνζσκαηίδηα κπνξεί λα βειηηψζεη ζεκαληηθά ηε 

θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε ζην νξαηφ ζπλδπάδνληαο ηνλ ηζρπξφ δηαρσξηζκφ θνξηίνπ κε 

ηελ εληζρπκέλε ζπιινγή θσηφο κέζσ αξγψλ θσηνλίσλ. Σα αληίζηξνθα νπάιηα GO-

ηηηαλία κπνξνχλ λα αμηνπνηεζνχλ θαη σο θαηαιχηεο ζε αληηδξάζεηο δηαρσξηζκνχ ηνπ 

λεξνχ (water splitting) γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ (Η2). Δπίζεο, ιφγσ ηεο πνξψδνπο 

δνκήο ηνπο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη γηα ηε δέζκεπζε CO2 θαηά ηελ παξαγσγή 

θαπζίκσλ, ρεκηθψλ θαη άιισλ βηνκεραληθψλ πξντφλησλ. Σέινο, κηα πνιχ ππνζρφκελε 

εθαξκνγή απνηειεί ε ρξήζε ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ κε nanoGO θσηνληθψλ θξπζηάιισλ 

TiO2 γηα ηελ αλάπηπμε αλαθπθιψζηκσλ θαη ρακεινχ θφζηνπο δηειεθηξηθψλ 

ππνζηξσκάησλ επηθαλεηαθήο ελίζρπζεο ηεο ζθέδαζεο Raman (surface enhanced Raman 

spectroscopy-SERS) ρσξίο πιαζκνληθά πιηθά, κε ζθνπφ ηελ αλίρλεπζε νπζηψλ πνιχο 

κηθξήο ζπγθέληξσζεο. Δηδηθφηεξα, πνιχ πξφζθαηε κειέηε φπνπ εθαξκφζζεθαλ νη 

θσηνληθνί θξχζηαιινη nanoGO-TiΟ2 πνπ αλαπηπρηήθαλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή, έδεημε 

γηα πξψηε θνξά φηη ε θσηνληθή ελίζρπζε, ε νπνία επηηπγράλεηαη φηαλ ε ελέξγεηα 

δηέγεξζεο ζπκπέζεη κε ην εξπζξφ άθξν ηνπ θσηνληθνχ ράζκαηνο ηνπ θξπζηάιινπ, ζε 

ζπλέξγεηα κε ηε δξαζηηθφηεηα θαη ηελ πςειή πξνζξφθεζε πνπ πξνθαιεί ην νμείδην ηνπ 

γξαθελίνπ, κπνξνχλ λα εληζρχζνπλ ην ζήκα Raman ησλ πξνζξνθεκέλσλ κνξίσλ ΜΒ 

επηηξέπνληαο ηελ αλίρλεπζή ηνπ αθφκα θαη ζε ζπγθέληξσζε ηεο ηάμεο ~10-7 Μ [205]. 
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