
12o Πανελλήνιο Επιςτημονικό Συνέδριο Χημικήσ Μηχανικήσ  Αθήνα, 29-31 Μαΐου 2019 

ΕΡΙΔΑΣΗ ΤΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΣΤΑ ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΑ ΧΑΑΚΤΗΙΣΤΙΚΑ 
ΝΑΝΟΔΟΜΗΜΕΝΩΝ ΟΞΕΙΔΙΩΝ CeO2-TiO2 

 
Σ. Στζφα1, Μ. Λυκάκη1, Β. Μπίνασ2, Ρ. Ρανδήσ3, Β. Σταθόπουλοσ3, Μ. Κονςολάκησ1,* 

1χολι Μθχανικϊν Παραγωγισ και Διοίκθςθσ, Πολυτεχνείο Κριτθσ, Χανιά, Ελλάδα 
2Κδρυμα Σεχνολογίασ και Ζρευνασ, Ινςτιτοφτο Ηλεκτρονικισ Δομισ και Λζιηερ (ΙΣΕ-ΙΗΔΛ), Βαςιλικά 

Βουτϊν, Ηράκλειο, Ελλάδα 
3Γενικό Σμιμα, χολι Θετικϊν Επιςτθμϊν, Εκνικό και Καποδιςτριακό Πανεπιςτιμιο Ακθνϊν, 

Ελλάδα 
(*mkonsol@pem.tuc.gr)  

 
ΡΕΙΛΗΨΗ 
Σο οξείδιο του δθμθτρίου (CeO2) ζχει μελετθκεί ςε πλθκϊρα καταλυτικϊν διεργαςιϊν είτε ωσ 
καταλφτθσ αυτόσ κακαυτόσ είτε ωσ φορζασ, λόγω των μοναδικϊν οξειδοαναγωγικϊν του 
ιδιοτιτων. Η κατάλλθλθ τροποποίθςθ του ςχιματοσ ι/και του μεγζκουσ των νανο-ςωματιδίων 
δθμθτρίασ μζςω προθγμζνων μεκόδων ςφνκεςθσ, κακϊσ και θ προςκικθ ετερο-ατόμων ςτο 
πλζγμα τθσ δθμθτρίασ μπορεί να επιφζρει ςθμαντικζσ αλλαγζσ ςτισ δομικζσ και 
οξειδοαναγωγικζσ τθσ ιδιότθτεσ και κατ’ επζκταςθ ςτθν καταλυτικι ςυμπεριφορά. Η παροφςα 
εργαςία ζχει ωσ ςτόχο τθν τροποποίθςθ των εγγενϊν ιδιοτιτων του CeO2 τόςο μζςω τθσ μεκόδου 
ςφνκεςθσ (υδροκερμικι, καταβφκιςθ) όςο και μζςω τθσ ταυτόχρονθσ ι διαδοχικισ προςκικθσ 
TiO2 ςτο πλζγμα τθσ δθμθτρίασ. Ο χαρακτθριςμόσ των μικτϊν οξειδίων CeO2/TiO2 
πραγματοποιικθκε μζςω των τεχνικϊν XRD, TEM, UV-Vis, ενϊ θ καταλυτικι τουσ ςυμπεριφορά 
αποτιμικθκε κατά τθν αντίδραςθ οξείδωςθσ του CO. 
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Η δθμθτρία (CeO2) ζχει προςελκφςει ζντονα το ερευνθτικό ενδιαφζρον ςτον τομζα τθσ 
ετερογενοφσ κατάλυςθσ λόγω των μοναδικϊν τθσ ιδιοτιτων, όπωσ θ υψθλι κερμικι 
ςτακερότθτα, θ μεγάλθ ικανότθτα αποκικευςθσ οξυγόνου (oxygen storage capacity, OSC) και θ 
κινθτικότθτα οξυγόνου [1,2,3]. Σο δθμιτριο παρουςιάηει δφο οξειδωτικζσ καταςτάςεισ (Ce3+/Ce4+) 
και θ ςχετικι ευκολία με τθν οποία εναλλάςςεται μεταξφ αυτϊν ςυνοδευόμενθ από τθ 
δθμιουργία επιφανειακϊν ατελειϊν, π.χ. κενζσ κζςεισ οξυγόνου, κεωρείται υπεφκυνθ για τισ 
βελτιωμζνεσ οξειδοαναγωγικζσ του ιδιότθτεσ [4,5]. Επιπροςκζτωσ, ιδιαίτερθσ ςθμαςίασ κρίνεται θ 
ανάπτυξθ βαςιςμζνων ςτο CeO2 υλικϊν, ςε επίπεδο νανο-κλίμακασ, κακϊσ θ μείωςθ του 
μεγζκουσ των ςωματιδίων οδθγεί ςε ξεχωριςτζσ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ λόγω των 
θλεκτρονιακϊν αλλθλεπιδράςεων που αναπτφςςονται μεταξφ των νανο-ςωματιδίων [3]. 
Επιπλζον, θ ενςωμάτωςθ ετερο-ατόμων μετάλλων μετάπτωςθσ ςτο πλζγμα του CeO2 επιφζρει 
ςθμαντικζσ φυςικοχθμικζσ διαταραχζσ, μζςω των γεωμετρικοφ ι/και θλεκτρονιακοφ τφπου 
αλλθλεπιδράςεων που αναπτφςςονται ανάμεςα ςτο μζταλλο και τον φορζα, με ςθμαντικό 
αντίκτυπο ςτθν καταλυτικι δραςτικότθτα [3,6,7]. 
Η προςκικθ δομικϊν ενιςχυτϊν, όπωσ το οξείδιο του τιτανίου (TiO2) ςτο πλζγμα τθσ δθμθτρίασ 
μπορεί να επθρεάςει ςθμαντικά τα φυςικοχθμικά και οξειδοαναγωγικά τθσ χαρακτθριςτικά και 
κατ’ επζκταςθ τθν καταλυτικι τθσ ςυμπεριφορά. Ειδικότερα, τα μικτά οξείδια CeO2/TiO2 ζχουν 
μελετθκεί, μεταξφ άλλων, ωσ προσ τθν απομάκρυνςθ πτθτικϊν οργανικϊν ενϊςεων (VOCs), τθν 
φωτοκαταλυτικι αποδόμθςθ οργανικϊν ρφπων, τθ μερικι οξείδωςθ του μεκανίου, τθν 
αναμόρφωςθ αικανόλθσ με ατμό, τθν οξείδωςθ του CO, κλπ [8]. Η τιτάνια αποτελεί ζναν ευρζωσ 
χρθςιμοποιοφμενο φωτοκαταλυτικό θμιαγωγό ενϊ ο ςυνδυαςμόσ τθσ με τθ δθμθτρία κεωρείται 
ιδιαίτερα υποςχόμενοσ τόςο λόγω του ςτενοφ ενεργειακοφ διάκενου του CeΟ2 όςο και του 
οξειδοαναγωγικοφ ηεφγουσ Ce4+/Ce3+ [9]. 

mailto:*mkonsol@pem.tuc.gr


12o Πανελλήνιο Επιςτημονικό Συνέδριο Χημικήσ Μηχανικήσ  Αθήνα, 29-31 Μαΐου 2019 

τόχοσ τθσ παροφςασ εργαςίασ είναι θ διερεφνθςθ τθσ επίδραςθσ τόςο τθσ μεκόδου ςφνκεςθσ 
(υδροκερμικι, καταβφκιςθ) όςο και τθσ δομικισ ενίςχυςθσ με τθν ταυτόχρονθ ι διαδοχικι 
προςκικθ TiO2 ςτισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του CeO2. Σα μικτά οξείδια CeO2/TiO2 
χαρακτθρίςτθκαν μζςω των τεχνικϊν XRD, TEM, UV-Vis, ενϊ θ καταλυτικι τουσ ςυμπεριφορά 
αξιολογικθκε κατά τθν αντίδραςθ οξείδωςθσ του CO. 
 
ΡΕΙΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΟΣ 
Παραςκευάςτθκαν μικτά οξείδια CeO2/TiO2 μζςω τθσ καταβφκιςθσ και τθσ υδροκερμικισ 
μεκόδου, με ατομικι αναλογία Ce/Ti = 4/1. 
φνκεςθ μικτϊν οξειδίων CeO2/TiO2 μζςω τθσ μεκόδου καταβφκιςθσ (CeO2/TiO2-P): Ανάμιξθ 
υδατικϊν διαλυμάτων των πρόδρομων ενϊςεων δθμθτρίου-τιτανίου και προςκικθ αμμωνίασ ςτο 
παραπάνω διάλυμα ζωσ pH 10. 
φνκεςθ μικτϊν οξειδίων CeO2/TiO2 μζςω τθσ υδροκερμικισ μεκόδου ςε ζνα και δφο ςτάδια 
(CeO2/TiO2-H1 και CeO2/TiO2-H2, αντίςτοιχα): Κατά τθν υδροκερμικι ςφνκεςθ ςε ζνα ςτάδιο, 
πραγματοποιικθκε ανάμιξθ υδατικϊν διαλυμάτων των πρόδρομων ενϊςεων δθμθτρίου και 
τιτανίου, ενϊ κατά τθν υδροκερμικι ςφνκεςθ ςε δυο ςτάδια, παραςκευάςτθκε αρχικά το 
υπόςτρωμα δθμθτρίασ νανο-ραβδοειδοφσ μορφολογίασ (CeO2 NRs) μζςω τθσ υδροκερμικισ 
μεκόδου[10] και ζπειτα, ζγινε υγρόσ εμποτιςμόσ του τιτανίου ςτο υπόςτρωμα. ε κάκε περίπτωςθ 
(καταβφκιςθ και υδροκερμικι μζκοδοσ), πραγματοποιικθκε ξιρανςθ ςτουσ 90 oC για 12 h και 
ςτθ ςυνζχεια, πφρωςθ ςτουσ 500 oC για 2 h υπό ροι αζρα (ρυκμόσ ανόδου κερμοκραςίασ 
5oC/min). 
Σα πειράματα καταλυτικισ αξιολόγθςθσ πραγματοποιικθκαν ςε αντιδραςτιρα ςτακερισ κλίνθσ 
υπό τισ εξισ ςυνκικεσ αντίδραςθσ: 2000 ppm CO, 1 vol.% O2, GHSV=40,000 h-1 [11]. 
 
ΑΡΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
Σα ακτινογραφιματα XRD των δειγμάτων παρουςιάηονται ςτο χιμα 1. Οι κφριεσ κορυφζσ που 
αντιςτοιχοφν ςτα επίπεδα (111), (200), (220), (311), (400) και (331), αποδίδονται ςτθν 
εδροκεντρωμζνθ κυβικι δομι φκορίτθ τθσ δθμθτρίασ [12], ενϊ θ φάςθ του οξειδίου του τιτανίου 
δεν εμφανίηεται ςτα ακτινογραφιματα, πικανόν λόγω του μικροφ ποςοςτοφ του οξειδίου του 
τιτανίου ςε ςυνδυαςμό με τθν υψθλι διαςπορά του [8]. 
 

 
Σχήμα 1. Ακτινογραφήματα XRD των δειγμάτων CeO2 NRs, CeO2/TiO2-P, CeO2/TiO2-H1 και CeO2/TiO2-H2. 

 
τον Πινάκα 1 παρουςιάηεται θ μζςθ διάμετροσ των κρυςταλλιτϊν δθμθτρίασ, θ ςτακερά 
πλζγματοσ και ο όγκοσ τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ για κάκε δείγμα. τα δείγματα που περιζχουν 
οξείδιο του τιτανίου, παρατθρείται αφξθςθ τθσ μζςθσ διαμζτρου των κρυςταλλιτϊν δθμθτρίασ, 



12o Πανελλήνιο Επιςτημονικό Συνέδριο Χημικήσ Μηχανικήσ  Αθήνα, 29-31 Μαΐου 2019 

κακϊσ και τθσ ςτακεράσ πλζγματοσ και του όγκου τθσ μοναδιαίασ κυψελίδασ, υποδθλϊνοντασ 
τθν ενςωμάτωςθ του τιτανίου ςτο πλζγμα τθσ δθμθτρίασ. 
 
Πίνακας 1. Χαρακτηριςτικά δομήσ των δειγμάτων CeO2 NRs, CeO2/TiO2-P, CeO2/TiO2-H1 και CeO2/TiO2-H2. 
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Η μορφολογία των νανο-ςωματιδίων CeO2 NRs, CeO2/TiO2-P, CeO2/TiO2-H1, CeO2/TiO2-H2 
παρουςιάηεται ςτο χιμα 2. Όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 2α, το δείγμα CeO2/TiO2-P εμφανίηεται με 
τθ μορφι νανο-ςωματιδίων, ακανόνιςτθσ μορφολογίασ. τα δείγματα τθσ υδροκερμικισ μεκόδου 
είναι εμφανισ θ παρουςία νανο-ράβδων (χιμα 2β-δ). Ειδικότερα, ςτο δείγμα CeO2/TiO2-H1 
παρατθροφνται μικρότερου μικουσ νανο-ράβδοι, ενϊ δεν διακρίνονται διαχωριςμζνα ςωματίδια 
TiO2 (χιμα 2β). Αντίκετα, το δείγμα CeO2/TiO2-H2 εμφανίηει τθν ραβδοειδι μορφολογία του 
κακαροφ υποςτρϊματοσ CeO2 (χιμα 2γ) με προςκολλθμζνα πάνω ςε αυτό τα νανο-ςωματίδια 
TiO2 (χιμα 2δ). 
 

 

 
Σχήμα 2. Εικόνεσ ΤΕΜ των δειγμάτων: (α) CeO2/TiO2-P, (β) CeO2/TiO2-H1, (γ) CeO2 NRs, (δ) CeO2/TiO2-H2. 

 
το χιμα 3α παρουςιάηονται τα φάςματα απορρόφθςθσ των δειγμάτων. Όλα τα δείγματα 
εμφανίηουν ιςχυρι απορρόφθςθ κάτω από 400 nm, γεγονόσ που βρίςκεται ςε ςυμφωνία με τθ 
ςχετικι βιβλιογραφία [13]. Επιπλζον, ςτθν περιοχι 450 – 800 nm, παρατθρείται μεγαλφτερθ 
απορρόφθςθ ςτο δείγμα CeO2/TiO2-P ςυγκριτικά με τα υπόλοιπα δείγματα. 
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Σχήμα 3. (α) Φάςμα απορρόφηςησ για κάθε δείγμα, (β) διάγραμμα (F(R)*hn)2 ςυναρτήςει τησ ενζργειασ 

φωτονίων όπωσ προζκυψε από το μοντζλο Kubelka - Munk. 
 
Ο Πίνακα 2 περιλαμβάνει τισ τιμζσ του ενεργειακοφ χάςματοσ για κάκε δείγμα, το οποίο 
υπολογίςτθκε με τθ βοικεια του διαγράμματοσ ςτο χιμα 3β. φμφωνα με τθ βιβλιογραφία [11], 
το μθ επιφανειακό (bulk) CeO2 ζχει ενεργειακό χάςμα 3.19 eV, ενϊ τα νανο-ςωματίδια CeO2 
εμφανίηουν μικρότερθ τιμι, τθσ τάξεωσ των 2.8 eV. Όπωσ φαίνεται ςτον Πίνακα 2, το ενεργειακό 
χάςμα για το κακαρό υπόςτρωμα δθμθτρίασ (CeO2 NRs) είναι 3.02 eV, ενϊ για τα υπόλοιπα 
δείγματα που περιζχουν και TiO2, το ενεργειακό χάςμα εμφανίηει μικρότερεσ τιμζσ. Σα 
αποτελζςματα αυτά δείχνουν τθν ςθμαντικι επίδραςθ τθσ προςκικθσ TiO2, κακϊσ και τθσ 
μεκόδου ςφνκεςθσ ςτισ θλεκτρονιακζσ ιδιότθτεσ των δειγμάτων CeO2/TiO2. 
 

Πίνακας 2. Ενεργειακό χάςμα των δειγμάτων CeO2 NRs, CeO2/TiO2-P, CeO2/TiO2-H1 και CeO2/TiO2-H2. 
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ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΑΡΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
το ςχιμα 4 παρουςιάηεται θ μετατροπι του CO ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ για τα προσ 
μελζτθ δείγματα. Σο κακαρό δείγμα CeO2 NRs, κακϊσ και το δείγμα CeO2/TiO2-H1 εμφανίηουν τθ 
βζλτιςτθ καταλυτικι ςυμπεριφορά, οδθγϊντασ ςε πλιρθ μετατροπι του CO ςε κερμοκραςία 
~400 oC. Αντίκετα, τα δείγματα CeO2/TiO2-P και CeO2/TiO2-H2 εμφανίηουν ςθμαντικά 
υποδεζςτερθ καταλυτικι ςυμπεριφορά με τθ μζγιςτθ μετατροπι να μθν υπερβαίνει το 20% 
ςτουσ 500 oC. 
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Σχήμα 4. Μετατροπή του CO ωσ ςυνάρτηςη τησ θερμοκραςίασ για τα δείγματα CeO2 NRs, CeO2/TiO2-P, 

CeO2/TiO2-H1 και CeO2/TiO2-H2. 

 
Σα παρόντα αποτελζςματα δείχνουν ότι θ προςκικθ TiO2 ςτο πλζγμα τθσ δθμθτρίασ δεν ευνοεί 
τθν καταλυτικι δραςτικότθτα του CeO2. Ωςτόςο, κα πρζπει να ςθμειωκεί, ότι θ μζκοδοσ 
παραςκευισ των μικτϊν οξειδίων CeO2/TiO2 ζχει ςθμαντικι επίδραςθ ςτθν καταλυτικι 
ςυμπεριφορά. Ειδικότερα, θ υδροκερμικι ςφνκεςθ μικτϊν οξειδίων ςε ζνα ςτάδιο οδθγεί ςε 
ςθμαντικά πιο δραςτικά υλικά, εν ςυγκρίςει με τισ υπόλοιπεσ μεκόδουσ που μελετικθκαν. Επί τθ 
βάςει των παρόντων αποτελεςμάτων χαρακτθριςμοφ, θ ανωτερότθτα του δείγματοσ CeO2/TiO2-
H1 μπορεί να αποδοκεί ςτα βελτιωμζνα χαρακτθριςτικά δομισ (μικρό μζγεκοσ κρυςταλλιτϊν 
CeO2) και μορφολογίασ (ομοιόμορφθ κατανομι CeO2 και TiO2). Επιπλζον το δείγμα CeO2/TiO2-H1 
εμφανίηει το μικρότερο ενεργειακό χάςμα ςε ςφγκριςθ με τα άλλα μικτά οξείδια (Πίνακασ 2), 
γεγονόσ που μπορεί να ευκφνεται περαιτζρω για τθν βελτιωμζνθ καταλυτικι ςυμπεριφορά. Να 
ςθμειωκεί ςτο ςθμείο αυτό ότι οι εν λόγω διαφορζσ ςτο ενεργειακό χάςμα μεταξφ των 
δειγμάτων CeO2/TiO2 αναμζνεται να ζχουν ςθμαντικό αντίκτυπο ςτθν φωτο-καταλυτικι τουσ 
δράςθ, θ οποία και βρίςκεται υπό μελζτθ. υμπεραςματικά, τα παρόντα αποτελζςματα 
υποδεικνφουν τον ςθμαντικό ρόλο που μπορεί να διαδραματίςει θ μζκοδοσ ςφνκεςθσ, προσ τθν 
κατεφκυνςθ τθσ ανάπτυξθσ οικονομικϊν και ςυνάμα αποτελεςματικϊν φωτο-καταλυτικϊν 
ςυςτθμάτων απαλλαγμζνων ευγενϊν μετάλλων. 
 
ΣΥΜΡΕΑΣΜΑΤΑ 
τθν παροφςα εργαςία, μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ μεκόδου ςφνκεςθσ (υδροκερμικι, 
καταβφκιςθ), κακϊσ και τθσ ταυτόχρονθσ ι διαδοχικισ προςκικθσ TiO2 ςτα φυςικοχθμικά 
χαρακτθριςτικά και τθν καταλυτικι ςυμπεριφορά του CeO2. Η υδροκερμικι μζκοδοσ ςφνκεςθσ 
οδθγεί ςτθ δθμιουργία νανο-ςωματιδίων δθμθτρίασ ραβδοειδοφσ μορφολογίασ. Παρατθρικθκε 
ότι με τθν ταυτόχρονθ προςκικθ TiO2 ςτο CeO2 (CeO2/TiO2-H1), προκφπτουν νανο-ράβδοι 
μικρότερου μεγζκουσ, χωρίσ τθν εμφάνιςθ διαχωριςμζνων ςωματιδίων TiO2, ςε αντίκεςθ με τισ 
νανο-ράβδουσ που προκφπτουν από τθν διαδοχικι προςκικθ TiO2 (CeO2/TiO2-H2), οι οποίεσ 
φαίνεται να διατθροφν τθν ραβδοειδι μορφολογία του κακαροφ υποςτρϊματοσ CeO2, ενϊ 
διακρίνονται και διαχωριςμζνα ςωματίδια TiO2. Ο φυςικοχθμικόσ χαρακτθριςμόσ των δειγμάτων 
μζςω των μεκόδων XRD, ΣΕΜ και UV-Vis υπζδειξε τθ ςθμαντικι επίδραςθ τθσ προςκικθσ TiO2 
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ςτθν δομι, μορφολογία και θλεκτρονιακι κατάςταςθ των δειγμάτων CeO2/TiO2, με άμεςο 
αντίκτυπο ςτθν καταλυτικι ςυμπεριφορά. Σα παρόντα αποτελζςματα υποδεικνφουν τθ ςθμαςία 
τθσ μεκόδου παραςκευισ προσ τθν κατεφκυνςθ τθσ ανάπτυξθσ προθγμζνων πολυ-λειτουργικϊν 
υλικϊν, τα οποία δφναται να χρθςιμοποιθκοφν ωσ φωτο(καταλφτεσ) ι/και καταλυτικά 
υποςτρϊματα. 
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