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ΡΕ΢ΙΛΗΨΗ 

 

Η ςυνεχισ αφξθςθ του παγκόςμιου πλθκυςμοφ, κακϊσ και θ αυξανόμενθ κατανάλωςθ 

ενζργειασ ζχει οδθγιςει ςτθν ανάπτυξθ νζων τεχνολογιϊν για τθν παραγωγι καυςίμων. Το υδρογόνο 

είναι ζνα από τα ιδανικότερα καφςιμα για τθν παραγωγι ενζργειασ, λόγω των εξαιρετικϊν ιδιοτιτων 

του, αλλά δεν υπάρχει ελεφκερο ςτθ φφςθ αν και αποτελεί το 90% των ατόμων του ςφμπαντοσ.  

Η διάςπαςθ του νεροφ είναι μια από τισ διεργαςίεσ παραλαβισ κακαροφ υδρογόνου από μία 

άφκονθ φυςικι πθγι και μπορεί να πραγματοποιθκεί με αρκετοφσ τρόπουσ. Ζνασ από τουσ 

αποδοτικότερουσ είναι θ θλεκτρόλυςθ του, με μία φωτοθλεκτροκαταλυτικι κυψελίδα όπου θ θλιακι 

ακτινοβολία, μία ανανεϊςιμθ πθγι ενζργειασ μετατρζπεται ςε χριςιμεσ μορφζσ ενζργειασ, όπωσ θ 

θλεκτρικι και το υδρογόνο.  

Μια φωτοθλεκτροκαταλυτικι κυψελίδα αποτελείται από δυο θλεκτρόδια, όπου το ζνα ι και τα 

δφο είναι θμιαγϊγιμα υλικά. Οι θμιαγωγοί μποροφν να διεγερκοφν με τθ χριςθ φωτόσ και να 

προςφζρουν θλεκτρόνια που κα χρθςιμοποιθκοφν ςτθν οξειδοαναγωγικι αντίδραςθ διάςπαςθσ του 

νεροφ και παραγωγισ υδρογόνου. Για να είναι αποδοτικι αυτι θ διαδικαςία, οι θμιαγωγοί που 

απαρτίηουν τθν κυψελίδα επιλζγονται με διάφορα κριτιρια όπωσ είναι οι ενεργειακζσ κζςεισ των 

ςτοιβάδων ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ τουσ, κακϊσ και θ αντοχι τουσ ςε περιβάλλον ζντονων 

οξειδοαναγωγικϊν αντιδράςεων. 

Στθν παροφςα μεταπτυχιακι εργαςία μελετάται ο ςυνδυαςμόσ των ιδιοτιτων των θμιαγωγϊν 

με τθ κεωρία τθσ Ηλεκτροςτατικισ. Σφμφωνα με αυτιν, θ φπαρξθ δομϊν κωνικοφ ςχιματοσ αυξάνει 

τθν πυκνότθτα του φορτίου ςτισ κορυφζσ τουσ. Άρα ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ νεροφ και ενόσ 

θμιαγωγοφ, ςτον οποίο ζχουν αναπτυχτεί δομζσ τζτοιου τφπου, κα υπάρχει ςυςςϊρευςθ του φορτίου 

και ζνα θλεκτρόνιο κα μπορεί να μεταφερκεί ευκολότερα απ’ ότι ς’ ζναν αντίςτοιχο επίπεδο θμιαγωγό. 

Για τθ μελζτθ αυτι επιλζχκθκαν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ θμιαγϊγιμα υλικά το Ρυρίτιο (Si), μιασ και 

αποτελεί τον πλζον διαδεδομζνο και ευρφτατα χρθςιμοποιθμζνο θμιαγωγό, κακϊσ και το Νιτρίδιο του 

Γαλλίου (GaΝ) λόγω  τθσ μεγάλθσ ςτακερότθτασ που εμφανίηει ςε χθμικά δραςτικό περιβάλλον. Στθν 

επιφάνεια τουσ δθμιουργικθκαν νανοδομζσ με διαδικαςία χθμικισ εγχάραξθσ και ςτθ ςυνζχεια 

χαρακτθρίςτθκαν θλεκτροχθμικά με τθ χριςθ τθσ Κυκλικισ Βολταμμετρίασ ςε ειδικό κελί που 

καταςκευάςτθκε. 
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Τζλοσ τα αποτελζςματα των πειραμάτων ενιςχφουν τθν αρχικι κεϊρθςθ, αφοφ παρατθρικθκε 

ότι οι νανοδομζσ που δθμιουργικθκαν ςυντζλεςαν καταλυτικά ςτθ διαδικαςία τθσ θλεκτρόλυςθσ και 

μείωςαν αρκετά το απαιτοφμενο δυναμικό που πρζπει να εφαρμοςτεί για τθν ζναρξθ τθσ διάςπαςθσ 

του νεροφ. Ωςτόςο το Si κρίνεται ακατάλλθλο για χριςθ ςε τζτοιου είδουσ διαδικαςίεσ γιατί είναι 

αςτακζσ και θ επιφάνεια του διαβρϊνεται ςε ςφντομο χρονικό διάςτθμα, ενϊ το GaN μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ωσ θλεκτρόδιο εργαςίασ ςε ςυςτιματα διάςπαςθσ νεροφ, φιλικά προσ το περιβάλλον 

και ταυτόχρονα με ελάχιςτο κόςτοσ. 

 

 

 

 

Λζξεισ Κλειδιά:  

 Νανοδομζσ, Ημιαγωγοί, Ηλεκτρόλυςθ, Ενζργεια, Ηλεκτροχθμεία, Κατάλυςθ. 
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ABSTRACT 

 

Continuous growth of world population and the growing energy consumption makes it 

imperative to develop alternative energy sources that are clean, renewable and environmentally 

friendly. Hydrogen is one of the most ideal fuels in energy production due to its excellent properties. 

Although universe consists of 90% of hydrogen, it is not free in nature.  Water splitting is one of the 

processes for pure hydrogen reception from an abundant natural source and can be accomplished in 

several ways. One of the most efficient is electrolysis with a photoelectrocatalytic cell where sunlight, a 

renewable source of energy, is converted into useful forms of energy such as electricity and hydrogen. 

A photoelectrocatalytic cell consists of two electrodes in which one or both are semiconducting 

materials. Semiconductors can be stimulated by light and offer electrons in order to be used in a redox 

reaction of water decomposition and hydrogen production. The effectiveness of this process depends on 

the semiconductor composing the cell, and they are selected on several criteria such as energy positions 

of valence and conduction bands and their resistance to intense redox reactions. 

In this thesis, the semiconductor properties are combined with the electrostatic theory. 

According to this theory, the existence of conical structures increases the charge density at their tops. 

Thus, on interface between water and semiconductor, where structures of conical type have been 

developed, there will be an accumulation of charge. Consequently, electrons can be transferred much 

easier than from a plane surface. For this study, Silicon (Si) and Gallium Nitride (GaN) were selected to 

be the semiconductor materials due to the abundance on nature and high stability, respectively. The 

nanostructures were formed on the semiconductor surface by chemical etching process and then were 

electrochemically characterized by using Cyclic voltammetry (CV) technique in a special cell. 

In conclusion, our experiments indicate that nanostructures catalyze electrolysis process and 

reduce the required potential that must be applied to initiate the decomposition of water. However, Si 

is unsuitable for such procedures because it is unstable and its surface is being oxidized in short time, 

and GaN may be used as a working electrode in water splitting systems with environmentally friendly 

and minimal cost applications. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

1. Ενζργεια 
 

Η ανκρϊπινθ δραςτθριότθτα είναι άρρθκτα ςυνδεδεμζνθ με τθ χριςθ ενζργειασ. Η αφξθςθ του 

παγκόςμιου πλθκυςμοφ (Γράφθμα 1.1)[1], κακϊσ και θ μεγάλθ και ςυνεχϊσ αυξανόμενθ κατά κεφαλι 

κατανάλωςθ ενζργειασ (Γράφθμα 1.2) [2], ζχουν ςαν αποτζλεςμα τθν επιβάρυνςθ του περιβάλλοντοσ 

με ςθμαντικά ποςοςτά ρφπων που ςε αρκετζσ περιοχζσ του πλανιτθ υπερβαίνουν τα επιτρεπτά όρια.  

 

Γράφθμα 1.1: Ραγκόςμιοσ πλθκυςμόσ από το 1820 ζωσ το 2010 

 

Γράφθμα 1.2: Ραγκόςμια κατανάλωςθ ενζργειασ κατά κεφαλι ανά είδοσ καυςίμου από το 1820 
ζωσ το 2010 
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Μζχρι ςιμερα το μεγαλφτερο ποςοςτό ενζργειασ που χρθςιμοποιείται, προζρχεται από 

ςυμβατικζσ πθγζσ, όπωσ είναι το πετρζλαιο, το φυςικό αζριο και ο άνκρακασ, οι οποίεσ όμωσ, 

ςφμφωνα με ςτατιςτικζσ τθσ Ραγκόςμιασ Εταιρείασ Ενζργειασ [3] τείνουν να εξαντλθκοφν ςτισ 

επόμενεσ δεκαετίεσ. Για το λόγο αυτό κρίνεται επιτακτικι ανάγκθ θ εφρεςθ εναλλακτικϊν πθγϊν 

ενζργειασ, όπωσ είναι οι ανανεϊςιμεσ. 

 

1.1.  Ανανεϊςιμεσ Ρθγζσ Ενζργειασ 

  

Ανανεϊςιμεσ Ρθγζσ Ενζργειασ (ΑΡΕ) (ι ιπιεσ μορφζσ ενζργειασ), ονομάηονται οι ενεργειακζσ 

πθγζσ που ςχετίηονται με διάφορεσ φυςικζσ διαδικαςίεσ, όπωσ ο ιλιοσ, ο άνεμοσ, θ γεωκερμία, θ 

κυκλοφορία του νεροφ και άλλεσ και βαςίηονται κατ' ουςία ςτθν θλιακι ακτινοβολία, με εξαίρεςθ τθ 

γεωκερμικι ενζργεια.  Αυτοφ του είδουσ οι μορφζσ ενζργειασ, ζχουν τα εξισ βαςικά χαρακτθριςτικά: 

 Είναι ανεξάντλθτεσ, άρα μποροφν να ςυμβάλουν ςτθ μείωςθ τθσ εξάρτθςθσ από τουσ 

ςυμβατικοφσ ενεργειακοφσ πόρουσ. 

 Είναι μορφζσ ενζργειασ, φιλικζσ ωσ επί των πλείςτων προσ το περιβάλλον και τον άνκρωπο. 

Τα κυριότερα είδθ των Ανανεϊςιμων Ρθγϊν Ενζργειασ είναι τα εξισ[4]:  

 Αιολικι Ενζργεια: θ μορφι ενζργειασ που παράγεται από τθν εκμετάλλευςθ του ανζμου, 

ςυνικωσ με τθ χριςθ ανεμογεννθτριϊν, οι οποίεσ μετατρζπουν τθν κινθτικι ενζργεια  του 

ανζμου ςε θλεκτρικι. Θεωρείται «κακαρι» ενζργεια γιατί δεν επιβαρφνει με ρφπουσ το 

περιβάλλον, αλλά το ςθμαντικότερο μειονζκτθμα τθσ είναι θ άμεςθ εξάρτθςθ από τθν 

ταχφτθτα και τθ δφναμθ των ανζμων. Επίςθσ τα τελευταία χρόνια, πολλζσ μελζτεσ ζχουν 

αναφερκεί ςτθ μακροςκοπικι επίδραςθ των ανεμογεννθτριϊν ςτθ βιοποικιλότθτα των γφρω 

περιοχϊν, λόγω τθσ θχορφπανςθσ που δθμιουργοφν χωρίσ αυτι να γίνεται ιδιαίτερα αιςκθτι 

ςτον άνκρωπο. 

 Γεωκερμικι Ενζργεια: θ κερμικι ενζργεια θ οποία προζρχεται από το εςωτερικό τθσ γθσ και 

εξζρχεται ςτθν επιφάνεια υπό μορφι κερμοφ νεροφ ι ατμοφ μζςω θφαιςτειακϊν εκροϊν, 

ρθγμάτων του υπεδάφουσ, κυκλοφορίασ των υπόγειων υδάτων, κακϊσ και από υψθλισ 

κερμοκραςίασ φυςικζσ υδάτινεσ δεξαμενζσ. Χρθςιμοποιείται κυρίωσ για κζρμανςθ 

κερμοκθπίων και ιχκυοκαλλιεργειϊν ςε περιοχζσ με χαμθλι κερμοκραςία. Ζνα από τα 
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μειονεκτιματα που παρουςιάηει είναι οι εκπομπζσ αζριων ρφπων που πολλζσ φορζσ είναι 

επιβλαβι για το περιβάλλον, ενϊ επιπλζον δεν μπορεί να κεωρθκεί ανανεϊςιμθ, κακϊσ τα 

γεωκερμικά πεδία κάποια ςτιγμι εξαντλοφνται. 

 Υδροθλεκτρικι Ενζργεια: προζρχεται από τθν εκμετάλλευςθ τθσ δυναμικισ ενζργειασ του 

νεροφ των λιμνϊν και τθσ κινθτικισ ενζργειασ του νεροφ των ποταμϊν. Οι προαναφερκείςεσ 

ενζργειεσ μετατρζπονται ςε θλεκτρικι με τθ χριςθ υδροθλεκτρικϊν ζργων όπωσ π.χ. τα 

φράγματα. Θεωρείται ιπια μορφι ενζργειασ χωρίσ εκπομπζσ ρφπων, αν και μπορεί να 

προκαλζςει μεταβολζσ ςτο μικροκλίμα τθσ γφρω περιοχισ όπου καταςκευάηονται τα 

υδροθλεκτρικά ζργα.  

 Ηλιακι Ενζργεια: το ςφνολο των διαφόρων μορφϊν ενζργειασ που προζρχονται από τον ιλιο. 

Είναι μια πρωτογενισ, ιπια και μπορεί να κεωρθκεί ανεξάντλθτθ πθγι ενζργειασ, μιασ και θ 

διάρκεια ηωισ του ιλιου υπολογίηεται ςε μερικά ακόμα διςεκατομμφρια χρόνια. Αξιοποιείται  

με κερμικζσ ι φωτονικζσ διεργαςίεσ, για παραγωγι κερμότθτασ και θλεκτρικισ ενζργειασ 

αντίςτοιχα. Θεωρείται θ πιο κακαρι πθγι ενζργειασ και είναι αυτι που ζμμεςα γεννάει άλλεσ 

ιπιεσ και ανανεϊςιμεσ πθγζσ ενζργειασ,  όπωσ τθν υδροθλεκτρικι και τθν αιολικι. 

 

1.2. Ηλιακι Ενζργεια  
 

Ο Ήλιοσ είναι ο αςτζρασ του θλιακοφ μασ ςυςτιματοσ και το λαμπρότερο ςϊμα του ουρανοφ. 

Εξαιτίασ των μεγάλων κερμοκραςιϊν που εμφανίηει, τα άτομα των ςτοιχείων που τον αποτελοφν 

βρίςκονται ςε κατάςταςθ νζφουσ κετικϊν και αρνθτικϊν ιόντων (ιονιςμζνθ κατάςταςθ), ενϊ επιπλζον 

είναι τόςο ςυμπιεςμζνα, ϊςτε θ φλθ του θλιακοφ πυρινα, αν και αεριϊδθσ είναι περιςςότερο 

ςυνεκτικι και από τα ςτερεά. Κατά τθ διάρκεια του μεγαλφτερου μζρουσ τθσ ηωισ του Ήλιου 

παράγεται ενζργεια λόγω πυρθνικισ ςφντθξθσ δθλαδι μζςω μιασ ςειράσ βθμάτων που ονομάηεται p-p 

αλυςίδα (πρωτονίων - πρωτονίων). Αυτι θ διαδικαςία μετατρζπει το υδρογόνο ςε ιλιο (He). Η 

εξϊκερμθ αυτι πυρθνικι ςφντθξθ είναι αρκετά ιςχυρι και παράγει τεράςτια ποςά ενζργειασ ςε μορφι 

ακτινοβολίασ, θ οποία εκπζμπεται προσ όλεσ τισ κατευκφνςεισ. 

Η θλιακι ενζργεια που προςπίπτει ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ, είναι μόνο ζνα μζροσ τθσ ςυνολικισ 

θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ που εκπζμπεται από τον Ήλιο, ενϊ το υπόλοιπο είτε ανακλάται πίςω 

ςτο διάςτθμα, είτε απορροφάται από τα ςυςτατικά τθσ γθσ. Από τθν ακτινοβολία που τελικά φτάνει 
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ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ ζνα ποςοςτό 6.6% εκπζμπεται ςτο υπεριϊδεσ (300-400nm), 44,7% ςτο ορατό 

(400-700nm) και 48,7% ςτο εγγφσ υπζρυκρο (700-2500nm) κομμάτι του φάςματοσ τθσ 

θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ (Γράφθμα 1.3) [5]. 

 

 

Γράφθμα 1.3: Φαςματικι κατανομι τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ ςυναρτιςει του μικουσ κφματοσ.  

 

Στο παρακάτω γράφθμα (Γράφθμα 1.4) ςυγκρίνονται οι ανανεϊςιμεσ πθγζσ ενζργειασ μεταξφ 

τουσ, κακϊσ και με τισ εναπομζνουςεσ ςυμβατικζσ μορφζσ, ενϊ επιπλζον εμφανίηεται θ παγκόςμια 

κατανάλωςθ ενζργειασ για ζνα χρόνο. Ραρατθροφμε ότι θ θλιακι ενζργεια είναι αυτι που ζχει τισ 

μεγαλφτερεσ διακζςιμεσ ποςότθτεσ και ςυνεπϊσ ςυγκεντρϊνει ι εμφανίηει το μεγαλφτερο 

επιςτθμονικό και τεχνολογικό ενδιαφζρον.  
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Γράφθμα 1.4: Διακζςιμεσ ποςότθτεσ ΑΡΕ, ολικά αποκζματα ςυμβατικϊν πθγϊν ενζργειασ και  
παγκόςμια κατανάλωςθ ενζργειασ, ςε TW [3] 

 

Η εκμετάλλευςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ και θ μετατροπι τθσ ςε χριςιμεσ μορφζσ ενζργειασ 

μπορεί να γίνει με δφο μεκόδουσ, τισ κερμικζσ και τισ φωτονικζσ, όπωσ προαναφζρκθκε. Στισ κερμικζσ, 

θ θλιακι ενζργεια μετατρζπεται αρχικά ςε κερμότθτα, θ οποία μπορεί να είναι άμεςα εκμεταλλεφςιμθ, 

ι ςτθ ςυνζχεια να μετατραπεί μζςω κατάλλθλθσ επεξεργαςίασ ςε μθχανικι και θλεκτρικι. Στισ 

φωτονικζσ, ζνα μζςο μπορεί και απορροφά φωτόνια και μετατρζπει τθν ενζργειά τουσ απευκείασ, ςε 

άλλεσ μορφζσ ενζργειασ, όπωσ χθμικι ι θλεκτρικι.  

Τα ςυςτιματα που χρθςιμοποιοφνται για τθν αξιοποίθςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ χωρίηονται 

ςε τζςςερισ κατθγορίεσ: 

α. Στα Πακθτικά Ηλιακά ΢υςτιματα, τα οποία λειτουργοφν αυτόνομα και θ ςυλλογι τθσ θλιακισ 

ενζργειασ και θ μετατροπι τθσ ςε κερμότθτα ςτθρίηεται ςτθ λειτουργία του κερμοκθπίου. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, ςε ζνα κερμοκιπιο, επιτρζπεται θ είςοδοσ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ μζςω ενόσ 
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ειδικοφ διάφανου υλικοφ (π.χ. γυαλιοφ), το οποίο τθν εμποδίηει να ξαναφφγει και ζτςι θ 

κερμότθτα εγκλωβίηεται ςτον εςωτερικό του χϊρο. 

 

β. Στα Ενεργθτικά Ηλιακά ΢υςτιματα, όπου εκτόσ από τθν εκμετάλλευςθ των φυςικϊν 

φαινομζνων μετάδοςθσ τθσ κερμότθτασ, χρθςιμοποιοφνται και μθχανικά μζςα. Η πιο 

διαδεδομζνθ μορφι ενεργθτικϊν θλιακϊν ςυςτθμάτων είναι οι θλιακοί κερμοςίφωνεσ. 

 

γ.  Στα Φωτοβολταϊκά ΢υςτιματα, δθλαδι ςε διατάξεισ οι οποίεσ παράγουν θλεκτρεγερτικι 

δφναμθ αξιοποιϊντασ τθν θλιακι ακτινοβολία και το φωτοβολταϊκό φαινόμενο. Φωτοβολταϊκό 

φαινόμενο ονομάηεται θ πόλωςθ θλεκτρικϊν φορτίων που ςυμβαίνει ςε ςυγκεκριμζνα υλικά 

όταν αυτά εκτεκοφν ςε φωτεινι ακτινοβολία. Το φαινόμενο αυτό παρατθρείται ζντονα ςτα 

φυςικά ςτοιχεία που ανικουν ςυνικωσ ςτθν ομάδα των θμιαγωγϊν. Η πόλωςθ των θλεκτρικϊν 

φορτίων ιςοδυναμεί με  τθ δθμιουργία δυναμικοφ μεταξφ των δθμιουργοφμενων πόλων. 

 

δ. Στα Φωτοθλεκτροχθμικά/Φωτοχθμικά/Φωτοκαταλυτικά/Φωτοβιολογικά ΢υςτιματα, τα 

οποία μποροφν να μετατρζψουν μζροσ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ ςε χθμικι ενζργεια όπωσ π.χ 

κατά τθ διάρκεια τθσ φωτοςφνκεςθσ ι τθσ διάςπαςθ του νεροφ ςε οξυγόνο και υδρογόνο. 

Συνικωσ το υπόλοιπο μζροσ τθσ ακτινοβολίασ μετατρζπεται ςε θλεκτρικι ενζργεια (όπωσ και 

ςτα φωτοβολταϊκά ςυςτιματα).  

 

Η τελευταία κατθγορία θλιακϊν ςυςτθμάτων, επειδι παράγεται  ταυτόχρονα θλεκτρικι και 

χθμικι ενζργεια (παραγωγι υδρογόνου για καφςιμο) με μεγάλθ απόδοςθ, είναι πολλά υποςχόμενθ 

ςτθν αντιμετϊπιςθ του ενεργειακοφ προβλιματοσ και ζχει προςεγγίςει το ενδιαφζρον από  πολλοφσ 

ερευνθτζσ για τθ δθμιουργία διαφόρων εφαρμογϊν τθσ. 

 

1.3. Υδρογόνο ωσ Καφςιμο 
 

Το αζριο μοριακό υδρογόνο (Η2) αποτελείται από δυο άτομα του ελαφρφτερου χθμικοφ 

ςτοιχείου του περιοδικοφ πίνακα, το υδρογόνο (Η). Στισ πρότυπεσ ςυνκικεσ (250C, 1 Atm) ζχει 

πυκνότθτα 0,08988 kg/m3, αρκετά μικρότερθ από αυτι του αζρα και ςε ςυνδυαςμό με τθ μικρι του 

μάηα μπορεί να διαφφγει από τισ βαρυτικζσ δυνάμεισ τθσ γθσ. Ζτςι είναι δφςκολο να βρεκεί ςε μεγάλεσ 
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ποςότθτεσ ςτθν ατμόςφαιρα αν και αποτελεί το 90% των ατόμων του ςφμπαντοσ και το 75% τθσ μάηασ 

του, ενϊ ςτθ γθ είναι το τρίτο πιο άφκονο ςτοιχείο. 

Το Η2 αποτελεί ιδανικό φορζα ενζργειασ και χρθςιμοποιείται ωσ καφςιμο με μεγάλθ απόδοςθ 

για τουσ λόγουσ που αναφζρονται παρακάτω:  

 Είναι ιπια και κακαρι μορφι ενζργειασ, αφοφ θ παραγωγι, θ αποκικευςθ, θ μεταφορά και θ 

χριςθ του, ςυνικωσ δεν εκπζμπουν ρφπουσ ςτο περιβάλλον.  

 Μπορεί να αποκθκευτεί με τισ μορφζσ αερίου ι υγροφ.  

 Μεταφζρεται εφκολα και ςε μεγάλεσ αποςτάςεισ μζςω αγωγϊν ι βυτιοφόρων.  

 Μπορεί να μετατραπεί ςε άλλεσ μορφζσ ενζργειασ αποδοτικότερα και ευκολότερα από άλλα 

καφςιμα. 

 Χρθςιμοποιείται ευρζωσ ςτθ χθμικι ςφνκεςθ. 

 Είναι ανανεϊςιμο καφςιμο δθλαδι παράγεται από ανανεϊςιμεσ πθγζσ. 

 

Ωςτόςο, ςυνικωσ βρίςκεται υπό τθ μορφι του νεροφ ι ςτουσ υδρογονάνκρακεσ, ςτα φυτά και 

γενικά ςτθ βιομάηα. Για το λόγο αυτό, χρειάηεται να βρεκοφν μζκοδοι απομόνωςθσ και παραγωγισ του 

από τα προαναφερόμενα. Οι μζκοδοι παραγωγισ του H2 χωρίηονται ςτισ παρακάτω κατθγορίεσ, 

ανάλογα με τισ διεργαςίεσ δθμιουργίασ του που ακολουκοφνται[6-8]: 

 

Α. Χθμικι μετατροπι: διαδικαςίεσ αναμόρφωςθσ υδρογονανκράκων μζςω αεριοποίθςθσ, 

παρουςία καταλυτϊν και μερικι οξείδωςθ τουσ. 

Β. Ηλεκτρολυτικι Μετατροπι: διαδικαςίεσ διάςπαςθσ του νεροφ ςτα βαςικά ςτοιχεία 

όπου το αποτελοφν, υδρογόνο και οξυγόνο, ςφμφωνα με τθν αντίδραςθ: 

 

                     (1.1) 

 

Η τελευταία κατθγορία είναι θ μόνθ όπου δεν ζχουμε ςυμπαραγωγι ανεπικφμθτων ρφπων και 

θ διάςπαςθ του νεροφ μπορεί να γίνει με τουσ παρακάτω τρόπουσ: 

 

I. Θερμικι διάςπαςθ 

Ρρόκειται ουςιαςτικά για τθ κερμοχθμικι διάςπαςθ του νεροφ ςε υδρογόνο και οξυγόνο.  
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II. Βιοφωτόλυςθ 

Αερόβιεσ και αναερόβιεσ μικροβιολογικζσ διαδικαςίεσ χρθςιμοποιοφνται για τθν παραγωγι 

υδρογόνου από βιομάηα, φφκια και άλλα απόβλθτα ςε υγρι μορφι. Οι διαδικαςίεσ αυτζσ βρίςκονται 

ακόμθ ςε πειραματικό ςτάδιο και ςίγουρα χρειάηονται ανεπτυγμζνεσ μονάδεσ κακαριςμοφ. 

 

III. Ηλεκτρόλυςθ του νεροφ με χριςθ θλεκτρικισ ενζργειασ 

Το νερό υποβάλλεται ςτθ διάςπαςι του ςε θλεκτροχθμικά κελιά ςφμφωνα με τισ 

θμιαντιδράςεισ: 

 

Αντίδραςθ Αναγωγισ:            
 

 
   (1.2) 

 

Αντίδραςθ Οξείδωςθσ:   
 

 
         (1.3) ι  

  

                 (1.4) 

 

οι οποίεσ μασ δίνουν τθ ςυνολικι αντίδραςθ τθσ θλεκτρόλυςθσ (Σχζςθ 1.1). 

 

Ρλεονζκτθμα τθσ μεκόδου είναι το ότι το παραγόμενο οξυγόνο μπορεί επίςθσ να 

εκμεταλλευτεί για βιομθχανικι ι άλλθ χριςθ. Ωςτόςο, αποτελεί ακριβι μζκοδο εξαιτίασ του κόςτουσ 

του θλεκτρικοφ ρεφματοσ το οποίο απαιτείται και ζτςι ςτρεφόμαςτε ςε εφαρμογζσ τθσ διαδικαςίασ με 

χριςθ ΑΡΕ. 

 

IV. Φωτοκαταλυτικι και φωτοθλεκτροκαταλυτικι διάςπαςθ 

Η φωτοκαταλυτικι και φωτοθλεκτροκαταλυτικι διάςπαςθ του νεροφ αποτελείται από 

ςυνδυαςμό φωτοβολταϊκϊν ςυςτθμάτων και επιτόπιασ θλεκτρόλυςθσ. Χρθςιμοποιοφν τθν θλιακι 

ακτινοβολία ωσ πθγι ενζργειασ, μετατρζποντάσ τθ ςε άλλεσ μορφζσ χρθςιμοποιϊντασ για τθ 

λειτουργία τουσ κυρίωσ φυςικοφσ πόρουσ, όπωσ είναι το νερό. Είναι θ διαδικαςία που κα μασ 

απαςχολιςει ςτθ ςυγκεκριμζνθ εργαςία και κα αναφερκοφμε λεπτομερϊσ και ςτθ ςυνζχεια. 
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2. Βαςικζσ Αρχζσ Ηλεκτροχθμείασ και Ηλεκτρόλυςθσ 
 

2.1. Οξειδοαναγωγικζσ Αντιδράςεισ 
 

Κατά τθ διάρκεια μιασ φωτοθλεκτροκαταλυτικισ διεργαςίασ πραγματοποιοφνται αντιδράςεισ, 

οι οποίεσ γίνονται κατανοθτζσ με τθ βοικεια βαςικϊν όρων τθσ θλεκτροχθμείασ. 

Η Ηλεκτροχθμεία μελετά χθμικζσ αντιδράςεισ που είτε παράγουν είτε καταναλϊνουν θλεκτρικι 

ενζργεια [9]. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ εμφανίηεται ροι θλεκτρονίων προσ μία οριςμζνθ κατεφκυνςθ, 

δθλαδι  θλεκτρικό ρεφμα [10].  

Η χθμικι αντίδραςθ που παρουςιάηει τθν ανταλλαγι φορτίου είναι:  

 

                (2.1) 

 

Ππου n, m είναι οι αρικμοί οξείδωςθσ των Α, Β αντίςτοιχα και z ο αρικμόσ των θλεκτρονίων 

που ανταλλάςςονται κατά τθ χθμικι αντίδραςθ. Σφμφωνα με τθν παραπάνω αντίδραςθ, το χθμικό 

είδοσ Αn ανάγεται ςτθ μορφι A(n-z), προςλαμβάνοντασ z θλεκτρόνια, ενϊ το χθμικό είδοσ Bm, 

οξειδϊνεται προςδίδοντασ θλεκτρόνια και μετατρζπεται ςε B(m+z).  

Πταν θ παραπάνω αντίδραςθ ςυμβαίνει ςε δφο διαφορετικά ςθμεία του ςυςτιματοσ, τα οποία 

βρίςκονται ςε θλεκτρικι επικοινωνία μζςω ενόσ θλεκτρικοφ μεταλλικοφ αγωγοφ τότε οι αντιδράςεισ 

παίρνουν τθ μορφι των θμιαντιδράςεων:  

 

            (2.2) 

 

            (2.3) 

 

Τα ςθμεία αυτά καλοφνται ηλεκτρόδια. Το θλεκτρόδιο, ςτο οποίο λαμβάνει χϊρα θ οξείδωςθ, 

ονομάηεται άνοδοσ, ενϊ το άλλο θλεκτρόδιο όπου ςυμβαίνει θ αναγωγι, ονομάηεται κάκοδοσ. Στθν 

πραγματικότθτα ςε κάκε θλεκτρόδιο πραγματοποιοφνται  και οι δφο αντιδράςεισ ταυτόχρονα, ωσ 

ςυνζπεια τθσ αρχισ τθσ μικροςκοπικισ αντιςτρεπτότθτασ, κατά τθν οποία αν μια ςτοιχειϊδθσ 
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αντίδραςθ μεταξφ ιόντων δφναται να πραγματοποιθκεί προσ μία κατεφκυνςθ, τότε είναι εξίςου δυνατι 

και προσ τθν αντίκετθ.  

Το θλεκτρικό ρεφμα που δθμιουργείται ςτισ παραπάνω διεργαςίεσ, διαρρζει τον αγωγό που 

ςυνδζει τα δφο θλεκτρόδια και αντιςτοιχεί ςτθ ροι θλεκτρονίων. Συγκεκριμζνα ς’ ζνα θλεκτροχθμικό 

κελί, όπου το κφκλωμα κλείνει με ζνα ιοντικά αγϊγιμο διάλυμα που βρίςκεται ανάμεςα ςτα 

θλεκτρόδια,  εμφανίηεται ρεφμα λόγω τθσ ροισ των αρνθτικϊν και κετικϊν ιόντων του διαλφματοσ. Το 

διάλυμα αυτό ονομάηεται θλεκτρολφτθσ και εξαςφαλίηει τθν θλεκτρικι ςυνζχεια, εξαιτίασ τθσ 

μεταφοράσ φορτίου ςτισ επιφάνειεσ των θλεκτροδίων. 

Η πιο απλι διάταξθ ενόσ θλεκτροχθμικοφ κελιοφ παρουςιάηεται ςτο παρακάτω ςχιμα 

(Γράφθμα 2.1).  

 

 

 

Γράφθμα 2.1: Διάταξθ θλεκτροχθμικοφ κελιοφ 

 

Τα θλεκτρόδια βρίςκονται ςε επαφι με ζναν θλεκτρολφτθ και ςυνδζονται εξωτερικά μζςω 

κυκλϊματοσ. Οι αντιδράςεισ κα ςυμβοφν όταν το κφκλωμα κλείςει και κα ςταματιςουν να ςυμβαίνουν 
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όταν τα θλεκτρόδια αποςυνδεκοφν. Με τθν προςκικθ ενόσ αμπερομζτρου ςτο κφκλωμα μπορεί να 

μετρθκεί το θλεκτρικό φορτίο που διαπερνά τα θλεκτρόδια ανά μονάδα χρόνου και κατ’ επζκταςθ o 

αρικμόσ των μορίων των αντιδρϊντων που μετατρζπονται ςε προϊόντα κατά τθν αντίδραςθ. Πταν 

ρεφμα I ρζει για χρόνο t, το φορτίο q που περνά από κάκε ςθμείο του κυκλϊματοσ είναι: 

      (2.4) 

 

Ο αρικμόσ των mol των θλεκτρονίων είναι: 

 

       
       

           
 

  

 
 (2.5) 

 

Ππου F είναι θ ςτακερά του Faraday ίςθ με 9,6485*104 C/mol. 

 

Επίςθσ με τθν προςκικθ ενόσ βολτόμετρου μπορεί να μετρθκεί θ διαφορά δυναμικοφ που 

εμφανίηεται. Εάν το θλεκτρικό ρεφμα είναι αμελθτζο, το δυναμικό του ςτοιχείου είναι: 

                   (2.6) 

 

Ππου Εκακόδου ,Εανόδου  είναι τα δυναμικά κακόδου και ανόδου αντίςτοιχα και μποροφν να 

υπολογιςτοφν ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ του Nernst: 

     
  

  
  *

   

    
+  (2.7) 

 

Ππου Εο το πρότυπο ι κανονικό δυναμικό τθσ αντίδραςθσ υπό μορφι αναγωγισ, R θ 

παγκόςμια ςτακερά των αερίων (R=8,314 J/K*mol), Τ θ κερμοκραςία ςε Κ, n ο αρικμόσ θλεκτρονίων 

ςτθν  θμιαντίδραςθ, F είναι θ ςτακερά του Faraday ίςθ με 9,6485*104 C/mol και Cox, Cred οι αντίςτοιχεσ 

ενεργότθτεσ των ουςιϊν που οξειδϊνονται ι ανάγονται αντίςτοιχα. 

Η παραπάνω εξίςωςθ προκφπτει από τθ ςχζςθ που ςυνδζει τθ διαφορά τθσ ελεφκερθσ 

ενζργειασ (ΔG) και τθσ διαφοράσ του θλεκτρικοφ δυναμικοφ (Ε): 

        (2.8) 
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Εάν θ μετροφμενθ  διαφορά δυναμικοφ από το βολτόμετρο είναι κετικι, τότε θ ΔG είναι 

αρνθτικι ςυνεπϊσ θ χθμικι αντίδραςθ που πραγματοποιείται γίνεται αυκόρμθτα, ενϊ το ςτοιχείο αυτό 

ονομάηεται γαλβανικό ι βολταϊκό. Αντίκετα, αν θ διαφορά  δυναμικοφ είναι αρνθτικι, τότε θ ΔG είναι 

κετικι δθλαδι θ αντίδραςθ δεν γίνεται αυκόρμθτα αλλά μπορεί να πραγματοποιθκεί με τθν επιβολι 

δυναμικοφ. 

Για τθν επιβολι δυναμικοφ, ςτο εξωτερικό κφκλωμα ςυνδζεται μία θλεκτρικι πθγι (π.χ. 

μπαταρία) θ οποία κα ενιςχφςει τθ μθ αυκόρμθτθ ι αντιςτρεπτι κατεφκυνςθ τθσ αντίδραςθσ. Εάν 

όμωσ το ρεφμα δεν είναι αμελθτζο, απαιτείται διαφορετικό δυναμικό για να εκκινιςει θ αντίδραςθ. Το 

δυναμικό αυτό χρειάηεται για να υπερκαλυφκεί θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ μιασ αντίδραςθσ ςε ζνα 

θλεκτρόδιο και ονομάηεται  υπερδυναμικό (Γράφθμα 2.2). 

 

Γράφθμα 2.2: Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ εφαρμογισ υπερδυναμικοφ ςε ζνα θλεκτρόδιο 
ϊςτε να μειωκεί θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ μεταφοράσ ενόσ θλεκτρονίου από το θλεκτρόδιο ςτα 

Η3Ο
+
 του διαλφματοσ για απελευκζρωςθ Η2 [10] 

 

Η ενζργεια ενεργοποίθςθσ εξαρτάται από τθ φφςθ τθσ επιφάνειασ, ζτςι για παράδειγμα το Η2 

μπορεί να παραχκεί ςτθν επιφάνεια ενόσ θλεκτροδίου Pt με μικρό υπερδυναμικό, ενϊ απαιτείται ~1 V 

για να παραχκεί ςτθν επιφάνεια του Hg. Το υπερδυναμικό εκφράηει τισ ενεργειακζσ απϊλειεσ, εξαιτίασ 

μθ αντιςτρεπτϊν φαινομζνων ςε ζνα θλεκτροχθμικό ςφςτθμα και δφναται να μετρθκεί πειραματικά. 

Πςο ταχφτερα απαιτείται να πραγματοποιθκεί μια αντίδραςθ, τόςο μεγαλφτερο είναι το υπερδυναμικό 

που πρζπει να εφαρμοςτεί. Η εφαρμογι μεγαλφτερου υπερδυναμικοφ ζχει ωσ αποτζλεςμα υψθλότερθ 

πυκνότθτα ρεφματοσ (ρεφμα ανά μονάδα επιφάνειασ του θλεκτροδίου A/m2). Η μζτρθςθ του ςε ζνα 

μεμονωμζνο θμιςτοιχείο (άνοδο ι κάκοδο) ενόσ θλεκτροχθμικοφ κελιοφ, προχποκζτει μθδενικό 

υπερδυναμικό ςτο δεφτερο θμιςτοιχείο. Η εμφάνιςθ μθδενικοφ υπερδυναμικοφ με τθ μεταβολι τθσ 

πυκνότθτασ ρεφματοσ είναι χαρακτθριςτικό των μθ πολϊςιμων επιφανειϊν. Συνεπϊσ, για να μετρθκεί 
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το υπερδυναμικό ενόσ θμιςτοιχείου, κα πρζπει να ςυνδυαςτεί με ζνα άλλο μθ πολϊςιμο θμιςτοιχείο. 

Επίςθσ για τθ μζτρθςθ του απαιτείται μθδενιςμόσ ι μζτρθςθ του ωμικοφ δυναμικοφ. 

Ωμικό δυναμικό είναι το δυναμικό που απαιτείται για να υπερνικθκεί θ θλεκτρικι αντίςταςθ R 

του διαλφματοσ ςτο θλεκτροχθμικό ςτοιχείο όταν ρζει ρεφμα Ι και δίνεται από τον τφπο: 

 

          (2.9) 

 

Η ελαχιςτοποίθςθ τθσ αντίςταςθσ του διαλφματοσ μεταξφ ανόδου και κακόδου μπορεί να 

επιτευχκεί ςτθν υδατικι θλεκτροχθμεία με προςκικθ ενόσ αδρανοφσ, αλλά ιδιαίτερα αγϊγιμου υπό τθ 

μορφι διαλφματοσ θλεκτρολφτθ, όπωσ για παράδειγμα το KCl. Ο θλεκτρολφτθσ αυτόσ κα ονομάηεται 

φζρων θλεκτρολφτθσ, διότι τα ιόντα του μποροφν να μεταφζρουν το ρεφμα χωρίσ να λαμβάνουν μζροσ 

ςτισ θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ ςτα θλεκτρόδια.  

Το υπερδυναμικό και το ωμικό δυναμικό κακιςτοφν τθν θλεκτρόλυςθ δυςκολότερθ γιατί 

κάνουν το δυναμικό του ςτοιχείου αρνθτικότερο όπωσ φαίνεται και από τθν τελικι εξίςωςθ που 

προκφπτει (2.10), και ζτςι απαιτείται μεγαλφτερο δυναμικό από τθν πθγι για να πραγματοποιθκεί θ 

αντίδραςθ. 

                                     (2.10) 

Η μζτρθςθ του υπερδυναμικοφ ςε ςφςτθμα δφο θλεκτροδίων (όπωσ περιγράφεται παραπάνω) 

ςυχνά δθμιουργεί προβλιματα. Γι’ αυτό το λόγο χρθςιμοποιείται ζνα ςφςτθμα τριϊν θλεκτροδίων, 

όπωσ αυτό που παρουςιάηεται ςχθματικά ςτο Γράφθμα 2.3.  
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Γράφθμα 2.3: Ηλεκτροχθμικό ςφςτθμα τριϊν θλεκτροδίων. (C: Βοθκθτικό Ηλεκτρόδιο, W: 
Ηλεκτρόδιο Εργαςίασ, R: Αναφορικό Ηλεκτρόδιο) 

 

Το θλεκτρόδιο εργαςίασ (Working Electrode, W) είναι αυτό ςτο οποίο λαμβάνει χϊρα θ 

αντίδραςθ που μασ ενδιαφζρει. Ζνα θλεκτρόδιο αναφοράσ (Reference Electrode, R) και ζνα βολτόμετρο 

(V) χρθςιμοποιείται για τθ μζτρθςθ του δυναμικοφ του θλεκτροδίου εργαςίασ και το βοθκθτικό 

θλεκτρόδιο (Counter Electrode, C) είναι εκείνο που υποςτθρίηει τθ διζλευςθ του ρεφματοσ, ςε 

ςυνεργαςία με το θλεκτρόδιο εργαςίασ. Το ρεφμα ρζει μεταξφ του θλεκτροδίου εργαςίασ και του 

βοθκθτικοφ. Μζςω του θλεκτροδίου αναφοράσ διζρχεται αμελθτζο ρεφμα και ζτςι το δυναμικό του 

δεν επθρεάηεται από το ωμικό δυναμικό, τθν πόλωςθ ςυγκζντρωςθσ και το υπερδυναμικό με 

αποτζλεςμα να διατθρείται το δυναμικό του πάντα ςτακερό. Σε αυτό ςυμβάλλει επιπλζον και το 

γεγονόσ ότι το βολτόμετρο που χρθςιμοποιείται ζχει μεγάλθ εςωτερικι αντίςταςθ.  

Στθν θλεκτρόλυςθ ελεγχόμενου δυναμικοφ, θ διαφορά δυναμικοφ μεταξφ του θλεκτροδίου 

εργαςίασ και του θλεκτροδίου αναφοράσ ςε ζνα ςτοιχείο τριϊν θλεκτροδίων ρυκμίηεται από μια 

θλεκτρονικι ςυςκευι που ονομάηεται ποτενςιοςτάτθσ, ο οποίοσ μπορεί να διεξάγει τισ λειτουργίεσ του 

αμπερομζτρου, του βολτόμετρου και τθσ πθγισ. 
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2.2. Κίνθςθ Ιόντων ςτον Ηλεκτρολφτθ  
 

Μία τυπικι θλεκτροχθμικι διεργαςία περιλαμβάνει τθν κίνθςθ των ιόντων του θλεκτρολφτθ 

από και προσ τα θλεκτρόδια και τισ οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ ςτισ διεπιφάνειεσ 

θλεκτροδίου/θλεκτρολφτθ. 

Κατά τθν επαφι του θλεκτροδίου με το διάλυμα του θλεκτρολφτθ, γίνεται μια αναδιάταξθ των 

ειδϊν τθσ διεπιφάνειασ με αποτζλεςμα τθ ςυςςϊρευςθ αρνθτικοφ ι κετικοφ φορτίου ςτθν πλευρά του 

θλεκτρολφτθ και αντίςτοιχα αντίκετου φορτίου ςτο θλεκτρόδιο. Αυτοφ του είδουσ θ ανταλλαγι 

φορτίων είναι θ αιτία εμφάνιςθσ τθσ διαφοράσ δυναμικοφ, που κα αυξάνεται μζχρι τθ ςτιγμι που οι 

ρυκμοί μεταφοράσ φορτίου από τον θλεκτρολφτθ ςτο θλεκτρόδιο γίνουν ίςοι. Στο ςθμείο αυτό, το 

ςφςτθμα που αποτελείται από τισ δφο φάςεισ, βρίςκεται ςε ιςορροπία.  

Για να ερμθνευτεί θ ιδιαίτερθ δομι τθσ παραπάνω διεπιφάνειασ, θ οποία χαρακτθρίηεται ωσ 

θλεκτρικι διπλοςτοιβάδα, αναπτφχκθκαν διάφορα πρότυπα όπωσ: του Helmholtz (1879), των Gouy-

Chapman (1913) και του Stern (1924) (Γράφθμα 2.4) [10, 11].  

 

2.2.1. Ρρότυπο Helmholtz 

  

Σφμφωνα με το πρότυπο Helmholtz, το επιφανειακό φορτίο του θλεκτροδίου, ζλκει 

θλεκτροςτατικά πάνω ςτθν επιφάνειά του (θ οποία είναι ςε επαφι με τον θλεκτρολφτθ), ζνα 

μονομοριακό ςτρϊμα ίςων, αλλά αντίκετα φορτιςμζνων ιόντων, το οποίο κατανζμεται ομοιόμορφα ςε 

ζνα παράλλθλο, προσ τθν επιφάνεια του θλεκτροδίου, επίπεδο και πολφ κοντά ςε αυτιν, γνωςτό ωσ 

εξωτερικό επίπεδο Helmholtz. Η διαφορά δυναμικοφ μεταξφ τθσ διεπιφάνειασ θλεκτροδίου και 

θλεκτρολφτθ μεταβάλλεται γραμμικά. Στο πρότυπο Helmholtz θ διπλοςτοιβάδα ςυμπεριφζρεται ςαν 

θλεκτρικόσ πυκνωτισ με παράλλθλεσ πλάκεσ και το φορτίο τθσ (q) δίνεται από τθν εξίςωςθ:  

  (
   

 
)  (2.11) 

Ππου d είναι θ απόςταςθ μεταξφ των επίπεδων πλακϊν (δθλαδι το πάχοσ τθσ 

διπλοςτοιβάδασ), κ είναι θ διθλεκτρικι ςτακερά του υλικοφ ανάμεςα ςτισ πλάκεσ, εο θ διθλεκτρικι 

ςτακερά του κενοφ (ίςθ με 8.854.10-12 C2J-1m-1) και V θ διαφορά δυναμικοφ ωσ προσ τθ μονάδα 

επιφάνειασ.  
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Η χωρθτικότθτα τθσ διεπιφάνειασ, μπορεί να υπολογιςτεί από τθ ςχζςθ:  

   
  

  
  

   

 
  (2.12) 

Συνεπϊσ ςφμφωνα με το πρότυπο Helmholtz, θ χωρθτικότθτα τθσ διεπιφάνειασ δεν εξαρτάται 

από το δυναμικό ςτα άκρα τθσ. Η ανάγκθ για καλφτερθ ερμθνεία τθσ κατάςταςθσ ςτθ διεπιφάνεια και 

τθν εξάρτθςθ τθσ χωρθτικότθτασ από τθ διαφορά δυναμικοφ οδιγθςε ςτθν ανάπτυξθ άλλων 

προτφπων. 

 

2.2.2. Ρρότυπο Gouy – Chapman  

 

Σφμφωνα με το πρότυπο Helmholtz, όλεσ οι μεταβολζσ ςτον θλεκτρολφτθ εντοπίηονται ςτθν 

περιοχι μεταξφ των πλακϊν που ςυγκροτοφν τον πυκνωτι. Αυτζσ οι μεταβολζσ όμωσ επθρεάηουν ςε 

ζνα βακμό και ιόντα που βρίςκονται κοντά ςτθν θλεκτροχθμικι διεπιφάνεια. Για το λόγο αυτό οι Gouy 

– Chapman διατφπωςαν ζνα βελτιωμζνο πρότυπο, το πρότυπο τθσ διάχυτθσ διπλοςτοιβάδασ, κατά το 

οποίο, θ περίςςεια πυκνότθτασ φορτίου δεν παραμζνει εντοπιςμζνθ ςε ζνα επίπεδο, αλλά 

επεκτείνεται ςτον θλεκτρολφτθ και μειϊνεται, κακϊσ απομακρφνεται από το θλεκτρόδιο. Για τθν 

περιοχι αυτι ιςχφει θ εξίςωςθ Poisson ςτθ μία διάςταςθ: 

   

     
 

 
 (2.13) 

Ππου ρ θ πυκνότθτα φορτίου, κ θ διθλεκτρικι ςτακερά του υλικοφ και x θ απόςταςθ από τθν 

επιφάνεια του θλεκτροδίου. 

Ολοκλθρϊνοντασ και λαμβάνοντασ υπόψθ ότι για χ=0, φ=φ(0), όπου φ(0) το δυναμικό ςτθν 

επιφάνεια του θλεκτροδίου, καταλιγουμε ςε μία εκκετικι ςχζςθ για τθ μεταβολι του δυναμικοφ φ(χ) 

ωσ προσ τθν απόςταςθ.  

               (2.14) 

Το kD δίνεται από τθ ςχζςθ: 

   (
        

     
)
   

            (2.15) 
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Ππου e είναι το φορτίο του θλεκτρονίου (ίςο με 1,602*10-19C), ΝΑV ο αρικμόσ Avogadro (ίςοσ με 

6,023*1023 mol-1), c0 είναι θ πρότυπθ γραμμομοριακι ςυγκζντρωςθ ςε mol/m3, k είναι θ ςτακερά 

Boltzmann (ίςθ με 1,381*10-23J/K), T είναι θ απόλυτθ κερμοκραςία και Ι θ ιοντικι ιςχφσ που 

υπολογίηεται από τισ ςυγκεντρϊςεισ και τα ςκζνθ όλων των ιόντων που περιζχονται ςτο διάλυμα. 

Η ιοντικι ιςχφσ είναι μζτρο τθσ ζνταςθσ του θλεκτρικοφ πεδίου και οφείλεται ςτθν παρουςία 

κάκε ιόντοσ του διαλφματοσ: 

     ∑     
 

   (2.16) 

όπου c οι ςυγκεντρϊςεισ και z τα ςκζνθ των ιόντων.  

Η χωρθτικότθτα τθσ διπλοςτοιβάδασ ςφμφωνα με το πρότυπο των Gouy-Chapman είναι:  

  √
     

     

  
   

      

  
 (2.17) 

Δθλαδι δεν είναι ςτακερι αλλά εξαρτάται από το δυναμικό που δθμιουργείται ςτθ 

διεπιφάνεια θλεκτροδίου-θλεκτρολφτθ. 

 

2.2.3. Ρρότυπο Stern  

 

Το πρότυπο των Gouy-Chapman μπορεί να προβλζψει τισ ιδιότθτεσ τθσ θλεκτροχθμικισ 

διεπιφάνειασ για πολφ αραιά διαλφματα. Ο Stern διατφπωςε ζνα νζο πρότυπο προκειμζνου να 

αντιμετωπιςτεί το πρόβλθμα για πυκνά διαλφματα, το οποίο είναι ςυνδυαςμόσ του πρότυπου του 

Helmholtz και των Gouy-Chapman.  

Η πρϊτθ παραδοχι του πρότυπου του Stern είναι ότι τα κζντρα των ιόντων δεν μποροφν να 

πλθςιάςουν τθν επιφάνεια του θλεκτροδίου ςε απόςταςθ μεγαλφτερθ από μία κακοριςμζνθ τιμι α. Η 

δεφτερθ παραδοχι είναι ότι το ςυνολικό φορτίο του διαλφματοσ μπορεί να διαχωριςτεί ςε δφο 

ςυνιςτϊςεσ: (i) το φορτίο qH που βρίςκεται ακινθτοποιθμζνο κοντά ςτο θλεκτρόδιο ςτο εξωτερικό 

επίπεδο Helmholtz (όπωσ ςτο πρότυπο Helmholtz) και (ii) το φορτίο qG που βρίςκεται διάχυτο ςτο 

διάλυμα. Δθλαδι, το ςυνολικό φορτίο ςτο διάλυμα δίνεται από τθ ςχζςθ:  

         (2.18) 
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Η χωρθτικότθτα τθσ διπλοςτοιβάδασ ςφμφωνα με το πρότυπο του Stern είναι:  

 

 
 

 

  
 

 

  
 (2.19) 

Ππου C θ ςυνολικι χωρθτικότθτα τθσ διεπιφάνειασ, CH θ χωρθτικότθτα Helmholtz και CG θ 

χωρθτικότθτα Gouy-Chapman.  

Συνεπϊσ θ θλεκτροχθμικι διεπιφάνεια αποτελείται από δφο πυκνωτζσ ςε ςειρά. Ζναν τφπου 

Helmholtz και ζναν τφπου Gouy-Chapman. Πταν θ ςυγκζντρωςθ (cο) είναι μεγάλθ, ςφμφωνα με τθν 

εξίςωςθ (2.17) θ χωρθτικότθτα Gouy-Chapman CG μεγαλϊνει, ενϊ θ χωρθτικότθτα Helmholtz CH, 

παραμζνει ςτακερι (είναι ανεξάρτθτθ τθσ ςυγκζντρωςθσ). Σε αυτι τθν περίπτωςθ ιςχφει: 

 

 
 

 

  
  (2.20) 

Δθλαδι για πυκνά διαλφματα ιςχφει το πρότυπο Helmholtz, ενϊ αντίςτοιχα για αραιά 

διαλφματα, όπου θ CG γίνεται μικρότερθ τθσ CH, ιςχφει το πρότυπο Gouy Chapman. 

 

 
 

 

  
  (2.21) 

Στο παρακάτω γράφθμα (Γράφθμα 2.4) παρουςιάηεται ςχθματικά θ δομι τθσ θλεκτριςμζνθσ 

διεπιφάνειασ θλεκτροδίου-θλεκτρολφτθ και θ αντίςτοιχθ μεταβολι δυναμικοφ με τθν απόςταςθ ςτα 

τρία πρότυπα: a) Helmholtz, b) Gouy-Chapman, c) Stern. 

 

Γράφθμα 2.4: Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ δομισ θλεκτριςμζνθσ διεπιφάνειασ θλεκτροδίου-
θλεκτρολφτθ και αντίςτοιχθ μεταβολι δυναμικοφ με τθν απόςταςθ ςτα τρία πρότυπα, a) Helmholtz, b) 

Gouy-Chapman, c) Stern  
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3. Φωτοκατάλυςθ - Φωτοθλεκτροκατάλυςθ  
 

Με τον όρο «κατάλυςθ», εννοοφμε τθ διεργαςία κατά τθν οποία ο ρυκμόσ μιασ χθμικισ 

αντίδραςθσ επιταχφνεται με τθν ενεργοποίθςθ μιασ ουςίασ, του καταλφτθ. Πταν αυτι θ ουςία 

ενεργοποιείται με φωτόνια κατάλλθλθσ ενζργειασ, τότε θ διεργαςία λζγεται «φωτοκατάλυςθ». 

Οι φωτοκαταλυτικζσ αντιδράςεισ, ανάλογα με τθ φφςθ του καταλφτθ και του καταλυόμενου 

ςυςτιματοσ διακρίνονται ςε δφο βαςικζσ κατθγορίεσ, ςτισ ομογενείσ και ςτισ ετερογενείσ 

φωτοκαταλυτικζσ αντιδράςεισ. Πταν ο φωτοκαταλφτθσ βρίςκεται ςτθν ίδια φάςθ με το 

φωτοκαταλυόμενο ςφςτθμα, τότε θ φωτοκατάλυςθ ονομάηεται ομογενισ, ενϊ ςτθν περίπτωςθ που ο 

φωτοκαταλφτθσ βρίςκεται ςε διαφορετικι φάςθ από το φωτοκαταλυόμενο ςφςτθμα, τότε θ διεργαςία 

ονομάηεται ετερογενισ. 

Η ετερογενισ φωτοκατάλυςθ είναι αυτι που παρουςιάηει το μεγαλφτερο ενδιαφζρον, εξαιτίασ 

τθσ δυνατότθτάσ τθσ να χρθςιμοποιθκεί ςε μεγάλο αρικμό ενεργειακϊν και περιβαλλοντικϊν 

εφαρμογϊν. Οι αντιδράςεισ ςτθν ετερογενι φωτοκατάλυςθ πραγματοποιοφνται ςτθ διεπιφάνεια του 

φωτοκαταλφτθ και των αντιδρϊντων, ενϊ τα ςτάδια και ο μθχανιςμόσ των αντιδράςεων διαφζρουν, 

ανάλογα με τον τρόπο που διεγείρεται το φωτοκαταλυτικό ςφςτθμα. Στθν περίπτωςθ που 

φωτοδιεγείρεται ο ίδιοσ ο φωτοκαταλφτθσ, τότε θ φωτοκατάλυςθ είναι άμεςθ, ενϊ όταν 

φωτοδιεγείρεται κάποιο μόριο προςροφθμζνο από το φωτοκαταλφτθ, τότε θ φωτοκατάλυςθ λζγεται 

φωτοευαιςκθτοποιθμζνθ[12]. Μία χαρακτθριςτικι περίπτωςθ ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ, 

απαντάται όταν ο φωτοκαταλφτθσ, που ςυνικωσ είναι κάποιοσ θμιαγωγόσ, είναι εναποτεκειμζνοσ ςε 

κάποιο θλεκτρόδιο ενόσ φωτοθλεκτροχθμικοφ ςτοιχείου. Η περίπτωςθ αυτι χαρακτθρίηεται ωσ 

φωτοθλεκτροκατάλυςθ  και  αποτελεί το αντικείμενο τθσ παροφςασ διατριβισ.  

Στθ ςυνζχεια κα αναλφςουμε τισ βαςικζσ αρχζσ που διζπουν τθν ετερογενι φωτοκατάλυςθ-

φωτοθλεκτροκατάλυςθ, τθν θλεκτρονικι διζγερςθ που υφίςτανται οι θμιαγωγοί, κακϊσ και τισ 

ιδιότθτεσ και τα βαςικά χαρακτθριςτικά τουσ.  
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3.1.  Η Φφςθ τθσ Ηλεκτρομαγνθτικισ Ακτινοβολίασ  

 

Το φωσ είναι μία μορφι ενζργειασ που οι ιδιότθτζσ του εξθγοφνται, είτε με τισ κεωρίεσ κφματοσ 

είτε με τθν κβαντικι κεωρία. Η κεωρία κφματοσ κυρίωσ εξθγεί τα φαινόμενα διάδοςθσ του φωτόσ, ενϊ 

θ κβαντικι κεωρία ι κεωρία των φωτονίων, κυρίωσ εξθγεί τισ αλλθλεπιδράςεισ του φωτόσ με τθν φλθ, 

π.χ. τθν εκπομπι και τθν απορρόφθςθ.  

Σφμφωνα με τθν κυματικι κεϊρθςθ, θ θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία περιγράφεται από τρία 

κεμελιϊδθ μεγζκθ, το μικοσ κφματοσ (λ), τθν ταχφτθτα του φωτόσ (c) με τθν οποία κινοφνται τα 

ςωματίδια που τθν αποτελοφν (φωτόνια) και τθ ςυχνότθτα του φωτόσ (ν). Τα τρία αυτά μεγζκθ 

ςυνδζονται με τθν παρακάτω ςχζςθ:  

    
 

 
 (3.1) 

Ππου c = 2,998*108 m/sec και n είναι ο δείκτθσ διάκλαςθσ, δθλαδι ο λόγοσ τθσ ταχφτθτασ του φωτόσ 

ςτο κενό προσ τθν ταχφτθτα ςε ζνα μζςο.  

Στθν κβαντικι κεωρία θ θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία μπορεί να περιγραφεί και ςαν δζςμθ 

από φωτόνια, θ ενζργεια του κακενόσ από αυτά είναι ανάλογθ τθσ ςυχνότθτασ τθσ ακτινοβολίασ και 

περιγράφεται από τθ ςχζςθ: 

     
  

  
 (3.2) 

Ππου h= 6,626*10-34  J*s ( Στακερά του Planck)  

Στο παρακάτω γράφθμα (Γράφθμα 3.1) βλζπουμε πωσ κατανζμονται οι περιοχζσ τισ 

θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ με βάςθ το μικοσ κφματοσ και τθ ςυχνότθτά τουσ.  
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Γράφθμα 3.1: Φάςμα Ηλεκτρομαγνθτικισ Ακτινοβολίασ ςτο κενό 

Στισ φωτοκαταλυτικζσ διεργαςίεσ, μεγαλφτερο ενδιαφζρον παρουςιάηει θ υπεριϊδθσ και θ 

ορατι περιοχι του θλεκτρομαγνθτικοφ φάςματοσ. Η θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία αλλθλεπιδρά με 

τθν φλθ με διάφορουσ τρόπουσ και θ αλλθλεπίδραςθ ζχει ςαν αποτζλεςμα είτε τθ μεταφορά ενζργειασ 

από τθν ακτινοβολία ςτθν φλθ (απορρόφθςθ), είτε  μζροσ τθσ εςωτερικισ ενζργειασ τθσ φλθσ να 

μετατρζπεται ςε ακτινοβολία (εκπομπι του φωτόσ). 

 

3.1.1. Απορρόφθςθ Ακτινοβολίασ 

 

Πταν ζνα μόριο ι άτομο απορροφά θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία, δθλαδι διεγείρεται με τθν 

ενζργεια ενόσ ι περιςςότερων φωτονίων, μπορεί να μεταβεί από τθ κεμελιϊδθ του κατάςταςθ (Μ) ςε 

μία θλεκτρονικά διεγερμζνθ ι αλλιϊσ ςε μία ενεργειακά υψθλότερθ ςτάκμθ (Μ*). 

        (3.3) 

Απαραίτθτθ ςυνκικθ για αυτι τθ μετάβαςθ είναι, θ φωτονικι ενζργεια    να είναι ίςθ ι 

μεγαλφτερθ τθσ διαφοράσ ενζργειασ που υπάρχει μεταξφ κεμελιϊδουσ και διεγερμζνθσ κατάςταςθσ. 

Πταν αυτι θ ςυνκικθ ικανοποιείται, τότε θ διαδικαςία θλεκτρονικισ διζγερςθσ ελζγχεται από τουσ 

«κανόνεσ επιλογισ». Τα κριτιρια αυτά κακορίηουν τθν πικανότθτα να ςυμβεί μία διζγερςθ και 

βαςίηονται ςτθν πολλαπλότθτα (spin), τθ γεωμετρία και τθ ςυμμετρία τθσ βαςικισ κατάςταςθσ.  

Τα φάςματα απορρόφθςθσ, οφείλονται ςτισ θλεκτρονικζσ μεταπτϊςεισ των μορίων και ωσ εκ 

τοφτου δίνουν πλθροφορίεσ για τθν θλεκτρονιακι δομι αυτϊν, ενϊ είναι δυνατόν να υπολογιςκοφν οι 

ενζργειεσ των θλεκτρονίων ςτα διάφορα μοριακά τροχιακά. Η ποςοτικι ανάλυςθ των φαςμάτων 
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ςτθρίηεται ςτθν εφαρμογι του νόμου των Beer-Lambert (3.4), ο οποίοσ ςυνδζει τθν ζνταςθ των 

φαςματικϊν γραμμϊν με τθ ςυγκζντρωςθ και το πάχοσ του δείγματοσ.  

      (3.4) 

 Ππου Α είναι θ απορρόφθςθ ακτινοβολίασ του υλικοφ, ε είναι ο ςυντελεςτισ μοριακισ 

απορρόφθςθσ, d το μικοσ τθσ διαδρομισ τθσ ακτινοβολίασ μζςα ςτο υλικό και C θ ςυγκζντρωςθ τθσ 

ζνωςθσ. 

Σφμφωνα με τουσ Beer-Lambert, ο ςυντελεςτισ μοριακισ απορρόφθςθσ (ε) κακορίηει τθν 

ικανότθτα ενόσ φωτοβολοφμενου μορίου να απορροφιςει ενζργεια. Αν δθλαδι ο ςυντελεςτισ 

μοριακισ απορρόφθςθσ είναι μικρόσ, τότε θ διζγερςθ κα ζχει μικρι πικανότθτα να ςυμβεί και 

ονομάηεται «απαγορευμζνθ διζγερςθ». Στθν αντίκετθ περίπτωςθ, που ο ςυντελεςτισ μοριακισ 

διζγερςθσ είναι μεγάλοσ, θ διζγερςθ ονομάηεται «επιτρεπτι».  

 

3.1.2. Εκπομπι Ακτινοβολίασ 

 

Στθν περίπτωςθ τθσ εκπομπισ ακτινοβολίασ, τα ςωματίδια που βρίςκονται ςε διεγερμζνθ 

κατάςταςθ, εκπζμπουν φωτόνια με χαρακτθριςτικζσ ενζργειεσ, επιςτρζφοντασ ςε χαμθλότερεσ 

ενεργειακζσ καταςτάςεισ ι ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ. Το παρακάτω ενεργειακό διάγραμμα (Γράφθμα 

3.2), που ονομάηεται διάγραμμα Jablonski, απεικονίηει τισ πικανζσ ενεργειακζσ μεταβολζσ που 

υφίςταται θ κατάςταςθ ενόσ μορίου.  
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Γράφθμα 3.2: Ενεργειακό διάγραμμα Jablonski 

 

Η κεμελιϊδθσ και οι δφο απλζσ διεγερμζνεσ καταςτάςεισ ςυμβολίηονται με S0, S1, S2 αντίςτοιχα 

και θ τριπλι διεγερμζνθ κατάςταςθ με T1. Σφμφωνα με τουσ κανόνεσ επιλογισ που αναφζρκθκαν 

προθγουμζνωσ, μεταβάςεισ που ζχουν τθν ίδια πολλαπλότθτα (διατιρθςθ spin)  π.χ. θ μετάβαςθ από 

τθν S0 ςτθν S1, είναι επιτρεπτζσ. Πςεσ μεταβάςεισ οδθγοφν ςε αλλαγι πολλαπλότθτασ (π.χ. θ μετάβαςθ 

από τθν S1 ςτθν T1), ζχουν μικρι πικανότθτα να ςυμβοφν. 

Ζνα μόριο μπορεί να διεγερκεί ςε κάποιο υψθλότερο δονθτικό επίπεδο, είτε τθσ S1 είτε τθσ S2 ι 

ςε οποιαδιποτε δονθτικοπεριςτροφικι ςτάκμθ Τ (μικρι πικανότθτα διζγερςθσ) και ςτθ ςυνζχεια να 

αποδιεγερκεί. Το πρϊτο ςτάδιο αποδιζγερςθσ ενόσ μορίου από κάποιο υψθλό δονθτικό επίπεδο τθσ S2 

περιλαμβάνει τθ μετάβαςι του ςτθ χαμθλότερθ δονθτικι ςτάκμθ τθσ S2 με μία διεργαςία που 

ονομάηεται δονθτικι κατάρρευςθ (vibrational relaxation) και αποβάλλει ενζργεια με τθ μορφι 

κερμότθτασ ςτο περιβάλλον. Από τθ ςτάκμθ S2 το μόριο μπορεί να μεταβεί ςε μια ιςοενεργειακι 

δονθτικι ςτάκμθ τθσ S1, διαδικαςία που ονομάηεται εςωτερικι μετατροπι (internal conversion) με 

χρόνο ηωισ περίπου 10-12 sec, ι ςε ιςοενεργειακι δονθτικι ςτάκμθ τθσ Τ1, διαδικαςία που ονομάηεται 

διαςυςτθματικι μετάπτωςθ και ζχει αρκετά μικρι πικανότθτα να ςυμβεί. Από τθ ςτάκμθ S1 το μόριο 

μπορεί να μεταβεί ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ S0 αποβάλλοντασ ενζργεια με τθ μορφι ακτινοβολίασ και 

θ μετάβαςθ αυτι ονομάηεται φκοριςμόσ.  
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Οι χρόνοι ηωισ του φκοριςμοφ είναι τθσ τάξθσ των 10-9 sec γεγονόσ που ςθμαίνει ότι θ 

εςωτερικι μετατροπι ολοκλθρϊνεται νωρίτερα από τθν εκπομπι φκοριςμοφ. Ζτςι θ εκπομπι του 

φκοριςμοφ γίνεται από το χαμθλότερο δονθτικό επίπεδο τθσ S1. Η επιςτροφι ςτθ κεμελιϊδθ ςτάκμθ 

γίνεται ςε κάποιο από τα δονθτικά τθσ επίπεδα από όπου το μόριο αποδιεγείρεται γριγορα φτάνοντασ 

ςε κερμοδυναμικι ιςορροπία.  

Υπάρχει όμωσ, και θ μικρι πικανότθτα να ςυμβεί μετάπτωςθ από τθν Τ1 ςτθ κεμελιϊδθ 

κατάςταςθ S0, αποβάλλοντασ ενζργεια με τθ μορφι ακτινοβολίασ, διεργαςία που ονομάηεται 

φωςφοριςμόσ, ι να μεταβεί ςε μία ιςοενεργειακι δονθτικι ςτάκμθ τθσ S0 με διαςυςτθματικι 

διαςταφρωςθ και ςτθ ςυνζχεια να μεταπζςει ςτθ χαμθλότερθ δονθτικι ςτάκμθ S0 αποβάλλοντασ 

κερμότθτα. Ζνα μόριο λοιπόν κα αποδιεγερκεί προκειμζνου να επανζλκει ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ, 

εκλφοντασ ενζργεια με τθ μορφι κερμότθτασ ι ακτινοβολίασ ςτο περιβάλλον, ανάλογα με το είδοσ και 

τθν ζνταςθ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ και τθν θλεκτρονιακι δομι του φωτοβολοφμενου υλικοφ.  

Απορρόφθςθ και εκπομπι ακτινοβολίασ μποροφν να γίνουν όχι μόνο από μεμονωμζνα μόρια, 

αλλά και από θμιαγωγοφσ, τα χαρακτθριςτικά και οι ιδιότθτεσ των οποίων περιγράφονται παρακάτω.  

 

3.2. Ιδιότθτεσ Ημιαγωγϊν  
 

Ημιαγωγόσ, ορίηεται ωσ το ςτερεό που οι τιμζσ τθσ ειδικισ αντίςταςθσ είναι τθσ τάξθσ του 10-4-

10-7 Ωhm ι εναλλακτικά ωσ ςτερεό του οποίου το ενεργειακό χάςμα μεταξφ των ενεργειακϊν ηωνϊν, 

ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ, δεν υπερβαίνει τα 4 eV. Για τθν απόλυτθ κατανόθςθ των θμιαγωγϊν 

αναλφονται παρακάτω οι βαςικζσ αρχζσ και οι ιδιότθτζσ τουσ.  

 

3.2.1. Θεμελιϊδεισ Αρχζσ  

 

Τα ςτερεά μποροφν να διακρικοφν ςε αγωγοφσ, θμιαγωγοφσ και μονωτζσ με τθ βοικεια τθσ 

κεωρίασ των ενεργειακϊν ηωνϊν. Ππωσ είναι γνωςτό, ζνα άτομο αποτελείται από ζναν πυρινα και 

ατομικά τροχιακά. Πταν δφο άτομα ςυνζρχονται, ςχθματίηεται ζνα ςφςτθμα με τθ μορφι μορίου που 

αποτελείται από δφο πυρινεσ και τροχιακά που ανικουν ςε δφο κζντρα. Στθν περίπτωςθ που τρία 
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άτομα ενϊνονται για το ςχθματιςμό ενόσ μορίου, με τθν ίδια λογικι, κα ςχθματιςτοφν τρία κζντρα με 

αντίςτοιχα τροχιακά και οφτω κακεξισ.  

Γενικότερα θ κεωρία των ενεργειακϊν ηωνϊν αναφζρει ότι όταν ςε ζνα μόριο, πολλά άτομα 

ςυνζρχονται για το ςχθματιςμό του, κάκε ςτάκμθ διευρφνεται ςε ενεργειακι ηϊνθ, δθλαδι ςε ηϊνθ 

επιτρεπτϊν ενεργειακϊν καταςτάςεων, που κα περιλαμβάνει Ν ενεργειακζσ ςτάκμεσ, όπου Ν είναι τα 

άτομα που αποτελοφν τον κρφςταλλο. Κάκε ενεργειακι ςτάκμθ, ςφμφωνα με τθν απαγορευτικι αρχι 

του Pauli, μπορεί να περιζχει το πολφ δφο θλεκτρόνια τα οποία κα πρζπει να ζχουν αντίκετα spin. Στο 

Γράφθμα 3.3 παρουςιάηεται θ αφξθςθ των ενεργειακϊν ςτακμϊν, κακϊσ αυξάνεται ο αρικμόσ των 

ατόμων που ενϊνονται για τθ δθμιουργία ενόσ ςτερεοφ και κατ’ επζκταςθ ο ςχθματιςμόσ μιασ ενιαίασ 

ηϊνθσ ενζργειασ. Η κάκε ενεργειακι ηϊνθ διακρίνεται από ζνα κακοριςμζνο ανϊτατο και ζνα κατϊτατο 

άκρο εντόσ των οποίων γίνεται μετάπτωςθ θλεκτρονίων με ςχεδόν μθδενικι ενζργεια.  

 

Γράφθμα 3.3: Σχθματιςμόσ ενεργειακϊν ηωνϊν με ζνωςθ των ενεργειακϊν ςτακμϊν 

 

Στισ διεργαςίεσ τθσ φωτοκατάλυςθσ-φωτοθλεκτροκατάλυςθσ το μεγαλφτερο ενδιαφζρον 

παρουςιάηουν οι υψθλότερα κατειλθμμζνεσ από θλεκτρόνια και οι χαμθλότερα κενζσ ενεργειακζσ 

ηϊνεσ. Η υψθλότερα κατειλθμμζνθ ενεργειακι ηϊνθ ονομάηεται ηϊνθ ςκζνουσ (Valence Band), ενϊ θ 

χαμθλότερα κενι ενεργειακι ηϊνθ, ονομάηεται ηϊνθ αγωγιμότθτασ (Conduction Band). Η διαφορά 
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ενζργειασ που υπάρχει μεταξφ των ηωνϊν ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ, ονομάηεται ενεργειακό χάςμα 

(Βand gap, Εg) και αποτελεί χαρακτθριςτικι παράμετρο του υλικοφ.  

Στθν περίπτωςθ που οι ενεργειακζσ ηϊνεσ αλλθλεπικαλφπτονται, δθλαδι, δεν υπάρχει μεταξφ 

τουσ ενεργειακό χάςμα, τότε είναι εφκολθ θ μεταπιδθςθ των θλεκτρονίων από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ 

ηϊνθ αγωγιμότθτασ και το ςτερεό ονομάηεται αγωγόσ. Στουσ μονωτζσ είναι ςχεδόν αδφνατθ θ 

μεταπιδθςθ των θλεκτρονίων από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, εξαιτίασ των υψθλϊν 

τιμϊν του ενεργειακοφ χάςματοσ (Εg > 4eV). Στουσ θμιαγωγοφσ, όπου το ενεργειακό χάςμα είναι 

μικρότερο (Εg<4eV), όταν τα θλεκτρόνια ςκζνουσ διεγερκοφν, είτε κερμικά είτε φωτονικά, μποροφν να 

ξεπεράςουν το ενεργειακό χάςμα και να ειςζλκουν ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, αφινοντασ ςτθ ηϊνθ 

ςκζνουσ κενζσ κζςεισ, τισ καλοφμενεσ οπζσ (h+). Στο παρακάτω γράφθμα (Γράφθμα 3.4) 

παρουςιάηονται ςχθματικά οι ενεργειακζσ ηϊνεσ, κακϊσ και τα ενεργειακά χάςματα ςε ζνα μονωτι, 

ζναν θμιαγωγό και ζναν αγωγό. 

 

Γράφθμα 3.4: Ενεργειακζσ ηϊνεσ και χάςμα μονωτι, θμιαγωγοφ και αγωγοφ  

 

Οι θμιαγωγοί ςτουσ οποίουσ θ ςυγκζντρωςθ των ελεφκερων θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ είναι ίςθ με τθ ςυγκζντρωςθ των οπϊν ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ, ονομάηονται ενδογενείσ 

θμιαγωγοί και οι πιο ςυνθκιςμζνοι είναι οι ςτοιχειακοί Si, Ge και οι ςφνκετοι InAs, SiC, GaAs, GaN. 

Πταν θ κερμοκραςία του θμιαγωγοφ είναι κοντά ςτο απόλυτο μθδζν, τα θλεκτρόνια ςυγκρατοφνται ςτθ 
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ηϊνθ ςκζνουσ και το υλικό ςυμπεριφζρεται ςαν μονωτισ. Αν θ κερμοκραςία αυξθκεί τότε οριςμζνα 

θλεκτρόνια μποροφν να ξεπεράςουν το ενεργειακό χάςμα μεταβαίνοντασ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ και 

το υλικό να γίνει αγϊγιμο. Πταν τα θλεκτρόνια μεταβοφν ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, οι κενζσ κζςεισ που 

αφινουν ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ μποροφν να καταλθφκοφν από γειτονικά θλεκτρόνια τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ 

και ζτςι να ςυνειςφζρουν ςτθν αγωγιμότθτα του υλικοφ. Οι οπζσ ανταποκρίνονται ςε  εξωτερικό πεδίο 

ςαν να ιταν κετικά φορτιςμζνα θλεκτρόνια. Ζτςι ςτουσ θμιαγωγοφσ κεωροφμε ότι ζχουμε δφο ειδϊν 

φορείσ αγωγιμότθτασ: τα ελεφκερα θλεκτρόνια και τισ οπζσ.  

Μία άλλθ κατθγορία θμιαγωγϊν είναι οι εξωγενείσ θμιαγωγοί, όπωσ είναι NiO, TiO2, ZnO οι 

οποίοι δεν ζχουν ίςεσ ςυγκεντρϊςεισ θλεκτρονίων και οπϊν, είτε εξαιτίασ κάποιασ πρόςμιξθσ, είτε 

εξαιτίασ τθσ ζλλειψθσ ςτοιχειομετρικισ αναλογίασ και ανάλογα με τον επικρατοφντα φορζα φορτίου 

χωρίηονται ςε n και p τφπου θμιαγωγοφσ. Αν θ ςυγκζντρωςθ των θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ 

είναι μεγαλφτερθ από τθ ςυγκζντρωςθ των οπϊν ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ, τότε φορείσ πλειονότθτασ είναι τα 

θλεκτρόνια και το ρεφμα οφείλεται ςε αυτά. Σε αυτι τθν περίπτωςθ οι θμιαγωγοί ονομάηονται n 

τφπου. Αν οι φορείσ πλειονότθτασ είναι οι οπζσ, τότε οι θμιαγωγοί είναι p τφπου.  

Πταν τα ςτοιχεία πρόςμιξθσ ςυνειςφζρουν ςτον θμιαγωγό αρνθτικοφσ φορείσ φορτίου, δθλαδι 

θλεκτρόνια, τότε ονομάηονται δότεσ και ςτο ενεργειακό χάςμα δθμιουργείται μία ςτάκμθ δότθ κοντά 

ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ. Η μετάβαςθ των θλεκτρονίων από τθ ςτάκμθ δότθ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, 

γίνεται ευκολότερα με κερμικι ι φωτονικι διζγερςθ (μικρι ενζργεια, Εd) και ο αρικμόσ των 

θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ (φορείσ πλειονότθτασ) είναι μεγαλφτεροσ ςε ςχζςθ με τον αρικμό 

των οπϊν (φορείσ μειονότθτασ) ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ.  

Αντίςτοιχα, όταν τα ςτοιχεία πρόςμιξθσ ςυνειςφζρουν ςτον θμιαγωγό κετικοφσ φορείσ 

φορτίου, δθλαδι οπζσ, τότε ονομάηονται δζκτεσ και ςτο ενεργειακό χάςμα δθμιουργείται μία ςτάκμθ 

δζκτθ κοντά ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ θ οποία επιτρζπει τθν ευκολότερθ μετάβαςθ των θλεκτρονίων (μικρι 

ενζργεια, Εa) από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ςτάκμθ δζκτθ και ζχει ςαν αποτζλεςμα τθν αφξθςθ των 

παραγόμενων οπϊν (φορείσ πλειονότθτασ). 

Η ςυμπεριφορά των θμιαγωγϊν και θ διάκριςι τουσ ςε ενδογενείσ και εξωγενείσ, n και p 

τφπου, μπορεί να περιγραφεί με τθ χριςθ τθσ ενζργειασ επιπζδου Fermi (EF). Το επίπεδο Fermi ορίηεται 

ωσ το μζτρο τθσ πικανότθτασ κατάλθψθσ από θλεκτρόνια ι οπζσ μιασ επιτρεπτισ ενεργειακισ ςτάκμθσ 

όταν το ςφςτθμα βρίςκεται ςε κατάςταςθ κερμικισ ιςορροπίασ. Ππωσ ζχουμε ιδθ αναφζρει, ςε ζνα n 

τφπου θμιαγωγό το επίπεδο Fermi μετακινείται προσ τα πάνω, κοντά ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, ενϊ ςε 



ΕΙ΢ΑΓΩΓΗ 

 

32 

 

ζνα p τφπου θμιαγωγό μετακινείται προσ τα κάτω κοντά ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ. Σε ζναν θμιαγωγό χωρίσ 

προςμίξεισ (ενδογενι θμιαγωγό), το επίπεδο Fermi βρίςκεται ακριβϊσ ςτθ μζςθ των δφο ηωνϊν, 

ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ. Η πικανότθτα οι ενεργειακζσ ςτάκμεσ με ενζργεια E (eV), να καταλθφκοφν 

από ζνα θλεκτρόνιο κάτω από ςυνκικεσ κερμικισ ιςορροπίασ, δίνεται από τθ ςυνάρτθςθ κατανομισ 

Fermi-Dirac:  

     
 

   
      

  

  (3.5) 

Ππου k είναι θ ςτακερά Boltzmann ςε eV/K, T είναι θ κερμοκραςία ςε Κ και ΕF το επίπεδο Fermi ςε eV. 

 Μία ενεργειακι ςτάκμθ που βρίςκεται ςτο επίπεδο Fermi ζχει 50% πικανότθτα να καταλθφκεί 

από ζνα θλεκτρόνιο, ι πιο απλά το επίπεδο Fermi αποτελεί ζνα δείκτθ ςτο κατά πόςο υπάρχουν 

ςυγκεντρϊςεισ θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ και οπϊν ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ. Οι ενεργειακζσ 

ςτάκμεσ ςτο επίπεδο Fermi και θ διάκριςθ των θμιαγωγϊν παρουςιάηονται ςχθματικά, παρακάτω 

(Γράφθμα 3.5).  

 

Γράφθμα 3.5: Ενεργειακό επίπεδο Fermi ςε ενδογενι θμιαγωγό, εξωγενι n τφπου θμιαγωγό και 
εξωγενι p τφπου θμιαγωγό 

 

 

3.2.2. Φωτοδιζγερςθ Ημιαγωγϊν  

 

Ζνασ θμιαγωγόσ μπορεί να διεγερκεί, είτε κερμικά είτε φωτονικά. Η κερμικι διζγερςθ ωςτόςο 

απαιτεί θμιαγωγό με μικρό ενεργειακό χάςμα, για να γίνει εφικτι θ μετάβαςθ των θλεκτρονίων από τθ 

ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, αλλιϊσ υπάρχει επαναςφνδεςθ θλεκτρονίων και οπϊν με 

αποτζλεςμα τθν αποδιζγερςθ του θμιαγωγοφ. Στθν περίπτωςθ τθσ φωτοδιζγερςθσ, ζνα θλεκτρόνιο με 
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τθν απορρόφθςθ φωτονίου, κατάλλθλθσ ενζργειασ μπορεί να μεταπθδιςει από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ 

ηϊνθ αγωγιμότθτασ και ζτςι να αυξθκεί ο αρικμόσ των ελεφκερων φορζων φορτίου και θ αγωγιμότθτα 

του θμιαγωγοφ. Απαραίτθτθ προχπόκεςθ για τθν επίτευξθ τθσ φωτοδιζγερςθσ είναι θ ενζργεια του 

απορροφοφμενου φωτονίου να υπερβαίνει το ενεργειακό χάςμα του θμιαγωγοφ. 

      (3.6) 

Οι θμιαγωγοί απορροφοφν φωτόνια με μικοσ κφματοσ μικρότερο από μία οριακι τιμι 

(«κατϊφλι») και θ ςχζςθ που ςυνδζει το ενεργειακό χάςμα του θμιαγωγοφ με το απαιτοφμενο μικοσ 

κφματοσ των φωτονίων είναι: 

   
  

  
 

  

      
 (3.7) 

Με τθν απορρόφθςθ ενόσ φωτονίου από τον θμιαγωγό, δθμιουργοφνται ηεφγθ θλεκτρονίων 

και οπϊν. Ζνα μζροσ αυτϊν των ηευγϊν είναι πικανόν να επαναςυνδεκεί ςτθν επιφάνεια του 

θμιαγωγοφ, εκλφοντασ ενζργεια με τθ μορφι κερμότθτασ ςτθν επιφάνεια, ενϊ ςτθ μάηα του 

θμιαγωγοφ κάποια ηεφγθ μποροφν να επαναςυνδεκοφν εκλφοντασ ενζργεια με τθ μορφι κερμότθτασ 

ςτθ μάηα του θμιαγωγοφ. Πςα ηεφγθ δεν υφίςτανται επαναςφνδεςθ κα αντιδράςουν με 

προςροφθμζνα μόρια πάνω ςτθν επιφάνεια του θμιαγωγοφ. Οι οπζσ κα αντιδράςουν με μόρια που 

μποροφν να προςφζρουν ζνα θλεκτρόνιο (Donor, D), προκαλϊντασ τθν οξείδωςι τουσ (D→D+), ενϊ τα 

θλεκτρόνια κα αντιδράςουν με μόρια που μποροφν να δεχτοφν θλεκτρόνια (Acceptor, A), προκαλϊντασ 

τθν αναγωγι τουσ (A→A-). Οι αντιδράςεισ που είναι δυνατόν να ςυμβοφν μετά τθν απορρόφθςθ 

ακτινοβολίασ από τον θμιαγωγό είναι οι παρακάτω:  

          (3.8) 

                                (3.9) 

                    
        (3.10) 

                    
        (3.11) 

ενϊ επιπλζον παρουςιάηονται και ςτο Γράφθμα 3.6. 
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Γράφθμα 3.6: Φωτοδιζγερςθ θμιαγωγοφ και αντιδράςεισ 

 

Η αποδοτικότθτα του θμιαγωγοφ ελαττϊνεται εξαιτίασ τθσ επαναςφνδεςθσ θλεκτρονίων και 

οπϊν και για το λόγο αυτό επιδιϊκεται θ παρουςία υλικϊν που μποροφν να δεςμεφςουν τα θλεκτρόνια 

ι τισ οπζσ και να εμποδίςουν τθν επαναςφνδεςι τουσ.  

 

3.2.3. Επαφι Ημιαγωγϊν με Ηλεκτρολφτθ 

 

Πταν ζνασ θμιαγωγόσ ζρχεται ςε επαφι με ζναν θλεκτρολφτθ, ζχουμε μεταφορά φορτίων ςτθ 

διεπιφάνεια μεταξφ των δφο φάςεων, μζχρι τα επίπεδα Fermi των δφο φάςεων να ζρκουν ςε 

ιςορροπία [13, 14]. Στουσ θλεκτρολφτεσ το επίπεδο Fermi ορίηεται ωσ το θλεκτροχθμικό δυναμικό. Οι 

δφο φάςεισ ανταλλάςςουν φορτία τα οποία κινοφνται εκτόσ από τθν επιφάνεια και μζςα ςτθ μάηα του 

θμιαγωγοφ ςε μια μεγάλθ απόςταςθ, θ οποία ονομάηεται ςτοιβάδα φορτίου. Με τθν ανακατανομι των 

φορτίων ανάμεςα ςτισ δφο φάςεισ δθμιουργείται ςτθ διεπιφάνεια του θμιαγωγοφ με το διάλυμα μια 

διπλοςτοιβάδα. 

Σε ζναν θμιαγωγό n τφπου που ζρχεται ςε επαφι με θλεκτρολφτθ, θ επιφάνεια του φορτίηεται 

αρνθτικά και για να διατθρθκεί θ θλεκτρικι ουδετερότθτα του ςυςτιματοσ, δθμιουργείται ςτθν 

περιοχι του θμιαγωγοφ μια κετικι ςτοιβάδα φορτίου, θ οποία προκαλεί τθν κλίςθ των ηωνϊν προσ τα 

πάνω.  
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Απουςία ςτοιβάδασ φορτίου, όταν το επίπεδο Fermi του θμιαγωγοφ είναι ίςο με το 

θλεκτροχθμικό δυναμικό του θλεκτρολφτθ, δθλαδι το φορτίο είναι ομοιόμορφα κατανεμθμζνο, 

δθμιουργείται ζνα δυναμικό οριηόντιασ ηϊνθσ (flat band potential, EF=ERedox). Πταν όμωσ είναι  

χαμθλότερο ςε ςχζςθ με το θλεκτροχθμικό δυναμικό του θλεκτρολφτθ, τότε τα θλεκτρόνια ρζουν από 

το διάλυμα ςτον θμιαγωγό και υπάρχει θ δθμιουργία μίασ ςτοιβάδασ που ονομάηεται ςτοιβάδα 

ςυςςϊρευςθσ (accumulation layer, EF< ERedox). Τζλοσ όταν είναι υψθλότερο από το θλεκτροχθμικό 

δυναμικό, τα θλεκτρόνια ρζουν από τον θμιαγωγό προσ το διάλυμα και θ ςτοιβάδα που δθμιουργείται, 

αφοφ ζχουν απομακρυνκεί τα αρνθτικά φορτία, ονομάηεται ςτοιβάδα εκκζνωςθσ (depletion layer, 

EF>ERedox). Στθ περίπτωςθ που θ εκκζνωςθ των φορτίων εκτείνεται ςε μεγαλφτερθ απόςταςθ μζςα ςτθ 

μάηα του θμιαγωγοφ, τότε το επίπεδο Fermi είναι πιο κοντά ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ από ότι ςτθ ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ και ο θμιαγωγόσ ςυμπεριφζρεται ςαν p-τφπου ςτθν επιφάνεια και ςαν n-τφπου ςτθν 

υπόλοιπθ μάηα του. Η ςτοιβάδα φορτίου που δθμιουργείται, ονομάηεται ςτοιβάδα αναςτροφισ 

(inversion layer, EF >> ERedox) . Αντίςτοιχεσ καταςτάςεισ ιςορροπίασ, παρατθροφνται κατά τθν επαφι 

ενόσ θμιαγωγοφ p-τφπου με θλεκτρολφτθ, μόνο που ςε αυτι τθν περίπτωςθ τα κινοφμενα φορτία είναι 

οι οπζσ [15-17]. Οι κλίςεισ των ηωνϊν που αναφζρκθκαν παρουςιάηονται ποιοτικά ςτο Γράφθμα 3.7. 
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Γράφθμα 3.7: Κλίςθ των ηωνϊν ςτθν διεπιφάνεια ενόσ θμιαγωγοφ με ζναν θλεκτρολφτθ.  (a -c) 
n-τφπου θμιαγωγόσ: a) ςτοιβάδα ςυςςϊρευςθσ, b) ςτοιβάδα εκκζνωςθσ και c) ςτοιβάδα αναςτροφισ, 

(d-f) p-τφπου θμιαγωγόσ: d) ςτοιβάδα ςυςςϊρευςθσ, e) ςτοιβάδα εκκζνωςθσ και f) ςτοιβάδα 
αναςτροφισ 

 

Πταν ζνασ θμιαγωγόσ διεγερκεί με κατάλλθλθσ ενζργειασ ακτινοβολία, τότε ζνα θλεκτρόνιο 

μπορεί να μεταβεί από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, αφινοντασ μία κενι κζςθ, τθν οπι. 

Για να είναι δυνατι θ χριςθ των φωτοδθμιουργοφμενων φορζων φορτίου για τθν πραγματοποίθςθ 

οξειδοαναγωγικϊν αντιδράςεων ςτθν επιφάνεια του θμιαγωγοφ, κα πρζπει να εμποδιςτεί θ 

επαναςφνδεςθ θλεκτρονίων και οπϊν. Οι «κεκλιμζνεσ» ηϊνεσ που δθμιουργοφνται με τθν επαφι των 

δφο φάςεων, δρουν ςαν «φράγματα» επαναςφνδεςθσ και αν θ κλίςθ ηϊνθσ είναι μεγάλθ, τα 

φωτοδιεγερμζνα θλεκτρόνια ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ διαχζονται γριγορα μακριά από τθ διεπιφάνεια, 

πριν επαναςυνδεκοφν με τισ οπζσ. Αν δεν υπάρχει κλίςθ ηϊνθσ, τότε τα φωτοπαραγόμενα θλεκτρόνια 

κα επαναςυνδεκοφν με τισ οπζσ ςτθ διεπιφάνεια, παράγοντασ κερμότθτα χωρίσ να ςυντελοφν ςε 

οποιεςδιποτε οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ.  
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Σθμαντικόσ παράγοντασ για τθν εκτζλεςθ οξειδοαναγωγικϊν αντιδράςεων ςτισ 

φωτοκαταλυτικζσ και φωτοθλεκτροκαταλυτικζσ διεργαςίεσ, είναι θ επιλογι του κατάλλθλου 

θμιαγωγοφ για χριςθ του ωσ φωτοκαταλφτθ [18, 19]. 

 

3.2.4. Κριτιρια Αποδοτικϊν Ημιαγωγϊν 

 

Οι θμιαγωγοί μποροφν να χαρακτθριςτοφν ικανοί και αποδοτικοί φωτοκαταλφτεσ, εάν πλθροφν 

κάποιεσ προχποκζςεισ. Η μεταφορά των θλεκτρονίων ςε προςροφθμζνα είδθ πάνω ςτθν επιφάνεια 

του θμιαγωγοφ, κακορίηεται από τισ κζςεισ των ενεργειακϊν ηωνϊν του θμιαγωγοφ και τα 

οξειδοαναγωγικά δυναμικά των ροφθμζνων μορίων [20].  

Τα κριτιρια για να είναι ζνασ θμιαγωγόσ αποτελεςματικόσ ωσ προσ τθ ςυμμετοχι του ςε 

φωτοκαταλυτικζσ και φωτοθλεκτροκαταλυτικζσ διεργαςίεσ είναι:  

 Οι κζςεισ των ενεργειακϊν ηωνϊν, πρζπει να είναι τζτοιεσ ϊςτε να διευκολφνουν τθ 

μεταφορά των θλεκτρονίων μεταξφ του θμιαγωγοφ και των οξειδοαναγωγικϊν ηευγϊν.  

Συγκεκριμζνα κα πρζπει το ςχετικό δυναμικό του δζκτθ θλεκτρονίων να βρίςκεται 

κερμοδυναμικά κάτω από το δυναμικό τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ του θμιαγωγοφ, ενϊ το 

ςχετικό δυναμικό του δότθ να βρίςκεται πάνω από το δυναμικό τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ όπωσ 

φαίνεται ςχθματικά ςτο Γράφθμα 3.8 για τθν περίπτωςθ τθσ οξειδοαναγωγικισ αντίδραςθσ 

διάςπαςθσ του νεροφ. 

 

Γράφθμα 3.8: Ενεργειακό διάγραμμα ενόσ αποδοτικοφ θμιαγωγοφ που μπορεί να καταλφςει τθ 
διάςπαςθ του νεροφ 
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 Το ενεργειακό χάςμα, κα πρζπει να βρίςκεται μζςα ςτθν περιοχι ενζργειασ που απαιτείται για 

τθν κατάλλθλθ χριςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ, δθλαδι να είναι ίςο ι μικρότερο από τθν 

ζνταςθ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ.  

 Στακερότθτα και ανκεκτικότθτα, κατά τθ φωτοδιζγερςθ. Θα πρζπει να ζχει τθν ικανότθτα να 

παγιδεφει γριγορα τουσ φορείσ φορτίου (φωτοπαραγόμενεσ οπζσ τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ) που 

φτάνουν ςτθ διεπιφάνεια και μποροφν να οξειδϊςουν τον θμιαγωγό.  

 Υψθλι κβαντικι απόδοςθ. Η αποτελεςματικότθτα των φωτοκαταλυτικϊν διεργαςιϊν 

εκφράηεται με τθ μορφι τθσ κβαντικισ απόδοςθσ (quantum yield) του ςυςτιματοσ, θ οποία 

ορίηεται ωσ ο αρικμόσ των μορίων που παράγονται κατά τθν αντίδραςθ ανά μονάδα χρόνου 

προσ τον αρικμό των φωτονίων που απορροφοφνται κατά τθν αντίδραςθ ανά μονάδα χρόνου. 

Συνικωσ, γίνεται θ παραδοχι ότι το φωσ απορροφάται εξ’ ολοκλιρου από τον θμιαγωγό και θ 

ικανότθτα εκφράηεται ωσ φαινομενικι (apparent) κβαντικι απόδοςθ, γιατί θ μζτρθςθ των 

απορροφοφμενων φωτονίων είναι δφςκολθ διαδικαςία, λόγω του ςκεδαςμοφ του φωτόσ ςτθν 

επιφάνεια του θμιαγωγοφ. Η κβαντικι απόδοςθ για ζνα ιδανικό ςφςτθμα, δίνεται από τθ 

ςχζςθ:  

 

  
   

      
 (3.12) 

 

Ππου kCT είναι ο ρυκμόσ μεταφοράσ φορτίου και kR ο ρυκμόσ επαναςφνδεςθσ θλεκτρονίου-

οπισ.  

Αν ςτο ςφςτθμα δεν λάμβανε χϊρα θ επαναςφνδεςθ του ηεφγουσ, θ κβαντικι απόδοςθ κα 

λάμβανε τθν ιδανικι τιμι 1, δθλαδι θ φωτοκαταλυτικι αντίδραςθ κα ιταν 100% αποδοτικι. 

Στθν περίπτωςθ που θ κβαντικι απόδοςθ παίρνει τιμζσ που τείνουν ςτο μθδζν, τότε ο 

διαχωριςμόσ των θλεκτρονίων από τισ οπζσ δεν είναι επιτυχισ και ο θμιαγωγόσ εκλφει ςτο 

περιβάλλον τθν ενζργεια που λαμβάνει με τθ μορφι κερμότθτασ. Η κβαντικι απόδοςθ 

αποτελεί ζνα μζτρο ςφγκριςθσ τθσ φωτοκαταλυτικισ ενεργότθτασ διάφορων θμιαγωγϊν, 

κακϊσ και τθσ απόδοςθσ των φωτοκαταλυτικϊν αντιδράςεων που λαμβάνουν χϊρα ςε ζναν 

θμιαγωγό. 
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3.3. Φωτοθλεκτροκαταλυτικά Συςτιματα Ραραγωγισ Υδρογόνου 
 

Μια απλι φωτοθλεκτροκαταλυτικι κυψελίδα παραγωγισ υδρογόνου αποτελείται ςυνικωσ 

από δφο θλεκτρόδια, ζνα τθσ ανόδου όπου γίνεται θ παραγωγι οξυγόνου και ζνα τθσ κακόδου όπου 

παράγεται το υδρογόνο. Το ζνα ι και τα δφο θλεκτρόδια μποροφν να είναι θμιαγϊγιμα, ϊςτε να 

διεγείρονται με τθν προςπίπτουςα ακτινοβολία και να πραγματοποιοφνται οι οξειδοαναγωγικζσ 

αντιδράςεισ.  

Συνικωσ ζνασ θμιαγωγόσ n-τφπου χρθςιμοποιείται ωσ άνοδοσ (ζλκει e- από το διάλυμα, άρα 

οξειδϊνει) λόγω του ότι όταν ζρκει ςε επαφι με τον θλεκτρολφτθ οι ενεργειακζσ ηϊνεσ του κα 

καμφκοφν προσ τα πάνω. Ζτςι, όταν φωτοδιεγείρεται ςτζλνει τα παραγόμενα θλεκτρόνια διαμζςου του 

εξωτερικοφ κυκλϊματοσ ςτο δεφτερο θλεκτρόδιο, όπου κα λαμβάνει χϊρα θ αναγωγι, δθλαδι θ 

παραγωγι υδρογόνου. Αντικζτωσ, αν χρθςιμοποιθκεί ζνα p-τφπου θλεκτρόδιο, θ παραγωγι 

υδρογόνου πραγματοποιείται ευκολότερα ςτθν επιφάνεια του.  

Στθν περίπτωςθ που χρθςιμοποιοφνται θμιαγϊγιμα υλικά και για τα δφο θλεκτρόδια για να 

είναι αποδοτικό το κελί κα πρζπει το ζνα θλεκτρόδιο να είναι p-τφπου, ενϊ το άλλο n-τφπου, ϊςτε ςτο 

πρϊτο να γίνεται θ αναγωγι, ενϊ ςτο δεφτερο θ οξείδωςθ (Γράφθμα 3.9).  

 

 

Γράφθμα 3.9: Ρικανζσ περιπτϊςεισ χριςθσ ενόσ θμιαγωγοφ n-τφπου ωσ άνοδο (Α), ενόσ 
θμιαγωγοφ p-τφπου ωσ κάκοδο (Β) και των δφο μαηί για τισ αντίςτοιχεσ λειτουργίεσ (Γ), ςε ζνα 

φωτοθλεκτροχθμικό κελί διάςπαςθσ νεροφ 

 

       Α                Β               Γ 
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Οι πρϊτοι που ανζφεραν τθ φωτοθλεκτροχθμικι διάςπαςθ του νεροφ με χριςθ υπεριϊδουσ 

ακτινοβολίασ ιταν οι Fujishima και Honda το 1972 [21] και ζκτοτε ζνασ μεγάλοσ όγκοσ δθμοςιευμάτων 

ζχει αςχολθκεί με το ηιτθμα αυτό και ςυνεχίηει να αςχολείται με αμείωτο ενδιαφζρον [22]. Η 

φωτοθλεκτροχθμικι κυψελίδα των Fujishima και Honda (Γράφθμα 3.10) αποτελείται από δφο 

θλεκτρόδια. Από ζνα θλεκτρόδιο διοξειδίου του τιτανίου (TiO2) που είναι θ άνοδοσ και ζνα θλεκτρόδιο 

πλατίνασ (Pt), που είναι κάκοδοσ. 

 

Γράφθμα 3.10: Ηλεκτροχθμικό κελί παραγωγισ Η2 των Fujishima και Honda (1972). 

 

Τα δφο θλεκτρόδια είναι ςυνδεδεμζνα μεταξφ τουσ με εξωτερικό κφκλωμα. Πταν το TiO2 

διεγείρεται από υπεριϊδθ ακτινοβολία, δθμιουργοφνται ηεφγθ θλεκτρονίων και οπϊν. Τα θλεκτρόνια 

ρζουν μζςω του εξωτερικοφ κυκλϊματοσ ςτο θλεκτρόδιο τθσ κακόδου και αντιδροφν με τα ιόντα 

υδρογόνου (πρωτόνια), των οποίων θ διζλευςθ γίνεται μζςω του θλεκτρολφτθ, και παράγουν μοριακό 

H2.  

Οι αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα ςτο ςφςτθμα είναι:  

Διζγερςθ TiO2 TiO2 + 2hv  2e- + 2p+ (3.13) 

Αντίδραςθ ςτθν άνοδο 2p+ + Η2Ο  ½ Ο2 + 2 Η+ (3.14) 

Αντίδραςθ ςτθν κάκοδο 2e- + 2Η+  Η2 (3.15) 

Συνολικι Αντίδραςθ Η2Ο + 2hv  1/2O2 + H2 (3.16) 
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4. Κατανομι Φορτίου ςε Νανοδομζσ 
 

Σφμφωνα με τθν Ηλεκτροςτατικι κεωρία [23], τα φορτία ζχουν τθν ιδιότθτα να 

ςυγκεντρϊνονται ςτα πιο αιχμθρά ςθμεία μιασ επιφάνειασ. Αυτό είναι ςφνθκεσ φαινόμενο και 

παρατθρείται για παράδειγμα κατά τθν πτϊςθ κεραυνϊν, οι οποίοι ζχουν τθ τάςθ να προςελκφονται 

από αντικείμενα που προεξζχουν από τθν επιφάνεια τθσ γθσ (αρχι λειτουργίασ του αλεξικζραυνου). 

Πταν ζνα απομονωμζνο αγϊγιμο υλικό φορτιςτεί και εφόςον επζλκει θλεκτροςτατικι 

ιςορροπία, το φορτίο του κατανζμεται ςε όλθ τθν εξωτερικι επιφάνεια του και αν πρόκειται για ςϊμα 

ςυμμετρικοφ ςχιματοσ, τότε παρατθρείται ομοιόμορφθ κατανομι του φορτίου. Συνεπϊσ, παρόλο που 

ο αγωγόσ είναι τριςδιάςτατο υλικό, όταν είναι φορτιςμζνοσ και ςε κατάςταςθ ιςορροπίασ, 

ςυμπεριφζρεται ςαν να υπάρχει μόνο επιφανειακι κατανομι φορτίου.  

Θεωρϊντασ τον αγωγό ωσ μια ςφαίρα με φορτίο Q και χρθςιμοποιϊντασ το νόμο του Gauss 

αποδεικνφεται ότι το θλεκτρικό πεδίο ςτο εςωτερικό του είναι μθδενικό (E=0), ενϊ εκτόσ τθσ 

επιφάνειασ του είναι διάφορο του μθδζν και κάκετο ς’ αυτιν. Συνζπεια αυτοφ είναι το δυναμικό (V) ςε 

κάκε ςθμείο του εςωτερικοφ του φορτιςμζνου αγωγοφ να είναι ςτακερό, και να ζχει τθν ίδια τιμι με 

αυτι τθσ επιφάνειασ του (ιςοδυναμικι επιφάνεια):   

  
 

    

 

 
 (4.1) 

Ππου R θ ακτίνα του ςφαιρικοφ αγωγοφ και ε0 θ απόλυτθ διθλεκτρικι ςτακερά ίςθ με 8,8542*10-12 

C2/N*m2. 

Επίςθσ θ πυκνότθτα του φορτίου ςτθ ςφαίρα ςυμβολίηεται με ς,  μετράται ςε Coulombs/m2 και 

δίνεται από τθ ςχζςθ: 

  
 

     (4.2) 

Από τισ ςχζςεισ (4.1) και (4.2) προκφπτει ότι: 

  
 

    

     

 
 

 

  
       

   

 
  (4.3) 
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Από τθν παραπάνω ςχζςθ προκφπτει ότι θ πυκνότθτα του φορτίου ςε ζνα ςθμείο είναι 

αντιςτρόφωσ ανάλογθ τθσ ακτίνασ R. Συνεπϊσ θ επιφανειακι πυκνότθτα του φορτίου είναι μεγαλφτερθ 

ςτισ περιοχζσ που θ επιφάνεια ζχει μικρι και κυρτι ακτίνα καμπυλότθτασ (ακίδεσ), ενϊ επιπλζον το 

θλεκτρικό πεδίο είναι ιςχυρότερο κοντά ςτα ςυγκεκριμζνα ςθμεία. 

Ρρακτικά, ςε δφο φορτιςμζνεσ ςφαίρεσ που ζχουν το ίδιο δυναμικό, αλλά  διαφορετικζσ 

ακτίνεσ, θ πυκνότθτα του φορτίου τουσ κα είναι διαφορετικι όπωσ φαίνεται και ςτο Γράφθμα 4.1. 

 

Γράφθμα 4.1: Ρυκνότθτα φορτίου ςε ςφαίρεσ διαφορετικισ ακτίνασ  με το ίδιο δυναμικό 

 
Αν οι δφο ςφαίρεσ ενωκοφν μεταξφ τουσ με ζνα ςφρμα δεν κα υπάρξει μεταφορά φορτίου, 

γιατί ζχουν το ίδιο δυναμικό. Επομζνωσ μζςω τθσ (4.3) προκφπτει ότι: 

  

  
 

  

  
  (4.4) 

δθλαδι μικρότερο R μεγαλφτερο ς. 

Επομζνωσ, αν αντί για το ςφρμα οι ςφαίρεσ ενωκοφν από το ίδιο το υλικό τουσ με τζτοιο τρόπο 

ϊςτε να ςχθματιςτεί ζνασ κϊνοσ (Γράφθμα 4.2), παρατθροφμε ότι θ πυκνότθτα του φορτίου κα 

αυξάνεται ςτθν κορυφι του κϊνου. 

 
Γράφθμα 4.2: Αφξθςθ τθσ πυκνότθτασ του φορτίου ςτθν κορυφι μιασ κωνικισ επιφάνειασ  
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Ρειραματικά ζχουν γίνει αρκετζσ μελζτεσ με βάςθ τθν παραπάνω κεωρία και τα τελευταία 

χρόνια με τθ ραγδαία ανάπτυξθ τθσ νανοτεχνολογίασ ζχουν καταςκευαςτεί πολλζσ επιφάνειεσ που 

εμφανίηουν νανοδομζσ κωνικισ μορφισ, πυραμιδικισ ι δομζσ ακίδων. Σε αυτζσ πραγματοποιοφνται 

υπολογιςτικζσ μελζτεσ, όπου υπολογίηεται θ πυκνότθτα φορτίου ανάλογα με το φψοσ των δομϊν, 

κακϊσ και με τθν οξφτθτά τουσ και κάποια χαρακτθριςτικά γραφιματα παρατθροφνται παρακάτω [24, 

25]. 

 

 

 

 

Γράφθμα 4.3: Γραφιματα υπολογιςμοφ πυκνότθτασ φορτίου ανάλογα με το φψοσ και τθν 
οξφτθτα κωνικϊν νανοδομϊν για επιφάνειεσ ZnO νανοκϊνων [24] 
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ΣΚΟΡΟΣ ΤΗΣ Ε΢ΓΑΣΙΑΣ 

 

Η χριςθ τθσ φωτοθλεκτροκατάλυςθσ, όπωσ περιγράφεται ςτο πρϊτο μζροσ τθσ διατριβισ είναι 

μια αποδοτικι και «κακαρι» ωσ προσ το περιβάλλον και τον άνκρωπο μζκοδοσ παραγωγισ 

υδρογόνου, όπου κφρια πθγι ενζργειασ είναι το θλιακό φωσ. 

Σθμαντικόσ παράγοντασ που επθρεάηει τθν απόδοςθ τθσ ςυγκεκριμζνθσ διαδικαςίασ, είναι θ 

επιλογι του κατάλλθλου υλικοφ για τθν καταςκευι  των θλεκτροδίων που απαρτίηουν το 

φωτοθλεκτροχθμικό κελί. Επιπλζον, ο ςυνδυαςμόσ αυτϊν, κακορίηει και τθν ευελιξία του κελιοφ ςτθ 

δθμιουργία διαφόρων εφαρμογϊν διάςπαςθσ του νεροφ. 

Στθν παροφςα εργαςία, γίνεται μελζτθ τθσ καταςκευισ ενόσ φωτοθλεκτροκαταλυτικοφ κελιοφ 

για τθν  παραγωγι υδρογόνου, με τθ χριςθ θμιαγϊγιμων θλεκτροδίων τα οποία μποροφν να είναι είτε 

επίπεδα, είτε να ζχουν αναπτυχκεί ς’ αυτά νανοδομζσ. Η επιλογι κατάλλθλθσ μορφισ νανοδομϊν 

επιδρά επιπρόςκετα ςτθν απόδοςθ του κελιοφ μιασ και  επθρεάηει τθ πυκνότθτα του φορτίου ςτθν 

επιφάνεια του θμιαγϊγιμου θλεκτροδίου. 

Στόχοσ είναι να ςυνδυαςτοφν κατάλλθλα οι ιδιότθτεσ των επιλεγμζνων θμιαγωγϊν και τθσ 

Ηλεκτροςτατικισ κεωρίασ για τθν κατανομι του φορτίου, προκειμζνου να πραγματοποιθκεί θ 

θλεκτρόλυςθ του νεροφ με όςο το δυνατόν λιγότερο δαπανοφμενθ ενζργεια. Συγκεκριμζνα, μελετάται 

θ επίδραςθ τθσ αφξθςθσ τθσ πυκνότθτασ του φορτίου, ςε μια διεπιφάνεια νανοδομθμζνου 

θλεκτροδίου – θλεκτρολφτθ, ςτθ μείωςθ του απαιτοφμενου δυναμικοφ, ϊςτε να μεταφερκεί ζνα 

θλεκτρόνιο ςτον θλεκτρολφτθ και να παραχκεί υδρογόνο. 
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ΡΕΙ΢ΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕ΢ΟΣ 

 

5. Υλικά και Μζκοδοι 
 

5.1. Καταςκευι Φωτοθλεκτροκαταλυτικοφ Κελιοφ 
 

Το πρϊτο ςτάδιο τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ περιλαμβάνει τθν καταςκευι ενόσ ειδικοφ 

θλεκτροχθμικοφ κελιοφ ςυςτιματοσ τριϊν θλεκτροδίων (Εικόνα 5.1), το οποίο αποτελείται από ζνα 

αναφορικό θλεκτρόδιο, ζνα βοθκθτικό θλεκτρόδιο, κακϊσ και το θλεκτρόδιο εργαςίασ. Το 

ςυγκεκριμζνο θλεκτροχθμικό κελί καταςκευάςτθκε εξ’ ολοκλιρου από Teflon και θ εκτεκειμζνθ 

επιφάνεια του θλεκτροδίου εργαςίασ ςτο διάλυμα του θλεκτρολφτθ είναι  0,047cm2. 

 

 

 

Εικόνα 5.1: Το θλεκτροχθμικό κελί που καταςκευάςτθκε 

 

Η αποδοτικότθτα ενόσ φωτοθλεκτροκαταλυτικοφ κελιοφ ςχετίηεται άμεςα με τθν επιλογι των 

κατάλλθλων υλικϊν που το απαρτίηουν.  
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5.1.1. Ηλεκτρόδια Εργαςίασ 

 

Τα θμιαγϊγιμα θλεκτρόδια επιλζχκθκαν ςφμφωνα με τισ ιδιότθτεσ που αναφζρκθκαν ςτθν 

ενότθτα 3.2.4. για τουσ αποδοτικοφσ θμιαγωγοφσ. Σθμαντικό ρόλο ς’ αυτι τθν επιλογι ζχει και θ 

δυνατότθτα ανάπτυξθσ νανοδομϊν ςτθν επιφάνεια τουσ με κατάλλθλα χαρακτθριςτικά, ϊςτε να 

εμφανίηουν αυξθμζνθ πυκνότθτα φορτίου ςτθ διεπιφάνεια τουσ με τον θλεκτρολφτθ. 

Στο Γράφθμα 5.2 παρουςιάηονται οι κζςεισ των άκρων των ηωνϊν ςκζνουσ VB (μπλζ) και 

αγωγιμότθτασ CB (κόκκινο) διάφορων θμιαγωγϊν ςε ςχζςθ με το κανονικό θλεκτρόδιο υδρογόνου, 

Normal Hydrogen Electrode(NHE), που προζρχονται από τα δυναμικά οριηόντιασ ηϊνθσ ςε επαφι με 

υδατικά διαλφματα θλεκτρολυτϊν ςε pH=7.  

 

 

Γράφθμα 5.2: Ενεργειακά χάςματα και δυναμικά οξειδοαναγωγισ του νεροφ ςε ςχζςθ με το 
πρότυπο θλεκτρόδιο Υδρογόνου (NHE) για διάφορουσ θμιαγωγοφσ 

 

Οι κζςεισ των ηωνϊν ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ ενόσ θμιαγωγοφ επθρεάηονται από το pH του 

θλεκτρολφτθ που βρίςκεται ςε επαφι. Για κάκε μονάδα αφξθςθσ του pH, ιςχφει ότι το θλεκτροχθμικό 

δυναμικό μεταβάλλεται κατά -59 mV όπωσ και τα οξειδοαναγωγικά δυναμικά των ροφθμζνων ειδϊν 

ςφμφωνα με τθν παρακάτω ςχζςθ: 

                (5.1) 
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Στο ίδιο γράφθμα με διακεκομμζνεσ γραμμζσ φαίνονται τα οξειδοαναγωγικά δυναμικά 

παραγωγισ υδρογόνου και οξυγόνου από τθν θλεκτροχθμικι διάςπαςθ του νεροφ, ενϊ γίνεται 

διαχωριςμόσ των θμιαγωγϊν που μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν είτε μόνο για οξείδωςθ του νεροφ, 

είτε μόνο για αναγωγι του, ι και για τισ δυο διαδικαςίεσ.  

Τα θμιαγϊγιμα υλικά που επιλζχκθκαν προσ μελζτθ ωσ θλεκτρόδια εργαςίασ είναι το Ρυρίτιο 

(Si) και το Νιτρίδιο του Γαλλίου (GaN). 

Το Si ανικει ςτθν ομάδα IV του περιοδικοφ πίνακα και επιλζγεται γιατί αποτελεί τον πλζον 

διαδεδομζνο και ευρφτατα χρθςιμοποιθμζνο θμιαγωγό λόγω τθσ αφκονίασ του ςτθ φφςθ (8ο κατά 

μάηα ςε αφκονία ςτο ςφμπαν). Ππωσ φαίνεται και από το γράφθμα, είναι θμιαγωγόσ κατάλλθλοσ μόνο 

για τθν αναγωγι του νεροφ δθλαδι για τθν παραγωγι υδρογόνου και λόγω του μικροφ ενεργειακοφ 

χάςματοσ (Eg=1,1eV) διεγείρεται από υπζρυκρθ ακτινοβολία με μικοσ κφματοσ ίςο με 1127nm 

(ςυνεπϊσ αρκετά χαμθλισ ενζργειασ) [26, 27]. Είναι κατά βάςθ ενδογενισ θμιαγωγόσ, αλλά μπορεί 

εφκολα να μετατραπεί ςε εξωγενι με προςμίξεισ.  

Το GaN είναι ζνασ ςφνκετοσ θμιαγωγόσ, όπου ο αρικμόσ θλεκτρονίων ςκζνουσ ςτο δικτυωτό 

πλζγμα του είναι τζςςερα. Ανικει ςτθν ομάδα των ΙΙΙ - Νιτριδίων, δθλαδι των θμιαγωγϊν που 

προζρχονται από τθ ςτοιχειϊδθ ανάμιξθ ςτοιχείων τθσ ομάδασ ΙΙΙ, όπωσ είναι το Γαλλίο (Ga) με το 

Άηωτο (Ν) [28]. Σφμφωνα με τισ ενεργειακζσ κζςεισ των ηωνϊν του είναι ικανό να πραγματοποιιςει τθ 

ςυνολικι διάςπαςθ του νεροφ, δθλαδι τόςο τθ διαδικαςία οξείδωςθσ όςο και τθσ αναγωγισ [29-34]. 

Σθμαντικά πλεονεκτιματα του είναι θ χθμικι αδράνεια και θ αντοχι που εμφανίηει ςτθ χθμικι 

διάβρωςθ θ όποια μπορεί να προκλθκεί ςε χθμικά δραςτικό περιβάλλον. Το ενεργειακό χάςμα του 

είναι Εg=3,42eV, ςυνεπϊσ μπορεί να διεγερκεί με ακτινοβολία που ανικει ςτο εγγφσ υπεριϊδεσ φάςμα 

(near-UV), δθλαδι από μικοσ κφματοσ λ=363nm.) [35]. Στθ περίπτωςθ που θ φωτεινι πθγι διζγερςθσ 

είναι θλιακι ακτινοβολία, θ οποία περιλαμβάνει ζνα μικρό ποςοςτό υπεριϊδουσ (3-5%), θ 

φωτοκαταλυτικι διεργαςία μπορεί να ενεργοποιθκεί, με χαμθλότερθ όμωσ απόδοςθ. Σχθματίηοντασ 

τριμερι και τετραμερι κράματα ςε ςυνδυαςμό με τα χθμικά ςτοιχεία: In, Al, N, όπωσ για παράδειγμα 

τα AlxGa1-xN, InxGa1-xN (τριμερι) και InxAlyGa1-x-yN (τετραμερζσ), επιτυγχάνεται θ μεταβολι του 

ενεργειακοφ χάςματοσ του GaN [36, 37]. Συγκεκριμζνα, θ προςκικθ  Αλουμίνιου (Al) ι Ινδίου (In) 

αυξάνει ι μειϊνει αντίςτοιχα το ενεργειακό του χάςμα. Με αυτό τον τρόπο καλφπτεται μια περιοχι 

ενεργειακοφ χάςματοσ από ~0,7 eV ζωσ 6,2 eV, που αντιςτοιχεί ςε απορρόφθςθ φωτόσ από το 

υπζρυκρο μζχρι το υπεριϊδεσ. Επιπλζον, μπορεί να δεχτεί προςμίξεισ και να γίνει εφκολα p-τφπου ι n-

τφπου, όπωσ και το Si, κακϊσ και να αναπτυχκεί πάνω ςε ζνα πλικοσ διαφορετικϊν υποςτρωμάτων. 
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5.1.2. Βοθκθτικό Ηλεκτρόδιο 

 

Εκτόσ από το θλεκτρόδιο εργαςίασ, εξίςου ςπουδαίο ρόλο ςτθν απόδοςθ μιασ 

φωτοθλεκτροχθμικισ κυψελίδασ παίηει θ επιλογι του βοθκθτικοφ θλεκτροδίου ςτο οποίο λαμβάνει 

χϊρα θ δεφτερθ θμιαντίδραςθ.  

Το ςυγκεκριμζνο θλεκτρόδιο κα πρζπει να είναι καταςκευαςμζνο από υλικό που να 

διευκολφνει τθ μεταφορά των θλεκτρονίων από το θλεκτρόδιο ςτο διάλυμα και αντίςτροφα. Επιπλζον, 

για να είναι αποδοτικό κα πρζπει να ζχει μεγάλθ ενεργό επιφάνεια, να είναι χθμικά αδρανζσ, 

ανκεκτικό, θλεκτροχθμικά ευςτακι και να μθν επθρεάηεται από τθν επαφι του με τον θλεκτρολφτθ. 

Ζνα ακόμα επικυμθτό χαρακτθριςτικό του είναι θ ςυμβατότθτά του δυναμικοφ του με το δυναμικό 

οξειδοαναγωγισ του θλεκτρολφτθ, ϊςτε να υπάρχει υψθλι πυκνότθτα ρεφματοσ ανταλλαγισ.  

Η επιλογι ευγενϊν - αδρανϊν μετάλλων, όπωσ Pt, Au, Pd, Ag, Ru είναι ιδιαίτερα αποδοτικι ςτισ 

φωτοθλεκτροκαταλυτικζσ διεργαςίεσ. Το επίπεδο Fermi των ςυγκεκριμζνων μετάλλων  βρίςκεται 

χαμθλότερα από τθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ των θμιαγωγϊν, με αποτζλεςμα τα διεγερμζνα θλεκτρόνια να 

παγιδεφονται ςτο μζταλλο και ζτςι να αποφεφγεται θ επαναςφνδεςθ τουσ με τισ οπζσ [38]. 

Πλα τα πειράματα τθσ ςυγκεκριμζνθσ εργαςίασ πραγματοποιικθκαν με τθ χριςθ θλεκτρόδιου 

πλατίνασ (Pt), με επιφάνεια 1 cm2 (Weiss Electrodes) ωσ βοθκθτικό θλεκτρόδιο. 

 

5.1.3. Ηλεκτρολφτθσ 

 

Η επιλογι του κατάλλθλου θλεκτρολφτθ κακϊσ και του pH του ςτθ διαδικαςία θλεκτρόλυςθσ 

του νεροφ, είναι εξίςου ςθμαντικι, μιασ και επιδρά ςτον θλεκτροχθμικό χαρακτθριςμό των δειγμάτων. 

Ρραγματοποιικθκε μια ςειρά πειραμάτων ςτθν οποία μελετικθκε θ απόδοςθ του κελιοφ με τθ χριςθ 

διαφορετικϊν θλεκτρολυτϊν. Τελικά επιλζχκθκε ωσ καταλλθλότεροσ το διάλυμα κακαροφ αλατιοφ KCl, 

ϊςτε να αποφευχκοφν ουςίεσ που μποροφν να υποςτοφν οξειδοαναγωγι και να μελετθκεί μόνο θ 

διάςπαςθ του νεροφ. 

Συγκεκριμζνα χρθςιμοποιικθκαν διαλφματα KCl ςυγκζντρωςθσ 0,1M, το pH των οποίων 

ρυκμίηεται είτε με KOH για τα βαςικά είτε με HCl για τα όξινα. Ρριν από κάκε μζτρθςθ, τα διαλφματα 

απαερϊνονται για 10 λεπτά διοχετεφοντασ αζριο άηωτο. 
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5.1.4. Αναφορικό Ηλεκτρόδιο 

 

Ωσ αναφορικό θλεκτρόδιο χρθςιμοποιικθκε θλεκτρόδιο Ag/AgCl/KCl 0,1M (Weiss Electrodes). 

 

5.2. Ηλεκτροχθμικόσ Χαρακτθριςμόσ – Κυκλικι Βολταμμετρία 
 

Μετά τθν καταςκευι του θλεκτροχθμικοφ κελιοφ ακολουκεί θλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ 

των θμιαγωγϊν ςε διαλφματα θλεκτρολφτθ KCl 0,1M και ςε όλο το εφροσ pH ςε ςκοτάδι και 

ακτινοβόλθςθ χρθςιμοποιϊντασ τθν τεχνικι τθσ Κυκλικισ Βολταμμετρίασ (Cyclic Voltammentry – CV) 

[10] [39, 40]. 

Η Κυκλικι Βολταμμετρία αποτελεί τθ δθμοφιλζςτερθ τεχνικι ςτθ μελζτθ θλεκτροχθμικϊν 

αντιδράςεων. Η ιδιαίτερθ ςθμαςία τθσ οφείλεται ςτο γεγονόσ, ότι θ μθ-ςτατικι αυτι μζκοδοσ είναι θ 

καταλλθλότερθ, από ποιοτικι κυρίωσ πλευρά, για τθν προκαταρκτικι εξζταςθ μιασ θλεκτροχθμικισ 

αντίδραςθσ. Αποτελεί τθν κατ' εξοχι διαγνωςτικι μζκοδο, με τθν οποία μπορεί να διαπιςτωκεί: α) αν 

μια θλεκτροχθμικι αντίδραςθ είναι αντιςτρεπτι ι όχι, β) αν ςτο θλεκτρόδιο ςυμβαίνουν φαινόμενα 

προςρόφθςθσ ι εκρόφθςθσ, γ) αν το λαμβανόμενο ςιμα είναι φαρανταϊκό ι χωρθτικό, δ) αν θ 

αντίδραςθ διεξάγεται ςε ζνα ι περιςςότερα ςτάδια, ε) αν παράγονται ενδιάμεςα προϊόντα, ςτ) αν θ 

αντίδραςθ ςυνοδεφεται από ομοιογενείσ χθμικζσ αντιδράςεισ και η) θ θλεκτροκαταλυτικι 

δραςτικότθτα ενόσ αιςκθτιρα.  

Οι λόγοι αυτοί ςε ςυνδυαςμό με τθν ευκολία των μετριςεων και τθ γριγορθ παρατιρθςθ τθσ 

οξειδοαναγωγικισ ςυμπεριφοράσ διάφορων ενϊςεων ςε μια ευρεία περιοχι δυναμικϊν ςυμβάλλουν 

ςτθν εκτεταμζνθ χριςθ τθσ κυκλικισ βολταμμετρίασ ςτθν θλεκτροχθμεία, ςτθν θλεκτροανάλυςθ, ςτθν 

ανάπτυξθ χθμικϊν αιςκθτιρων και βιοαιςκθτιρων, ςτθ βιοχθμεία, ςτθν ανόργανθ και οργανικι χθμεία 

κ.λπ. 

 

Αρχι τθσ Μεκόδου 

Το βαςικό χαρακτθριςτικό τθσ κυκλικισ βολταμμετρίασ είναι θ γραμμικι μεταβολι του 

δυναμικοφ του θλεκτροδίου εργαςίασ, το οποίο βρίςκεται βυκιςμζνο ςε μθ αναδευόμενο διάλυμα, και 
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θ καταγραφι τθσ αντίςτοιχθσ καμπφλθσ ρεφματοσ – δυναμικοφ Ι - Ε. Η γραμμικι ςάρωςθ γίνεται 

μεταξφ δφο τιμϊν δυναμικοφ Εi και Eλ, είναι ςυνεχισ και κάκε φορά που το δυναμικό του θλεκτροδίου 

φκάνει ςτα οριακά αυτά ςθμεία, θ ςάρωςθ αλλάηει φορά, όπωσ φαίνεται ςτο Γράφθμα 5.3. Τα 

τμιματα 1-2-1ϋ, 1ϋ-2ϋ-1ϋϋ κ.λπ. αποτελοφν τον πρϊτο, δεφτερο, …. κφκλο ςάρωςθσ δυναμικοφ, ενϊ τα 

ανερχόμενα (1-2, 1ϋ-2ϋ) και κατερχόμενα (2-1ϋ, 2ϋ-1ϋϋ) τμιματα κάκε κφκλου αντιςτοιχοφν ςε ανοδικζσ 

ςαρϊςεισ όπου διεξάγονται οξειδωτικζσ αντιδράςεισ, και κακοδικζσ ςαρϊςεισ που ςυνοδεφονται από 

αναγωγικζσ αντιδράςεισ [11]. 

 

Γράφθμα 5.3: Διάγραμμα τριγωνικισ μεταβολισ του δυναμικοφ του θλεκτροδίου εργαςίασ με το 
χρόνο ςτθν κυκλικι βολταμμετρία 

 

Επειδι θ ταχφτητα ςάρωςησ δυναμικοφ *δθλαδι θ παράγωγοσ dE/dt = ν (V sec-1 ι mV sec-1)] 

είναι ςτακερι, ςυνεπάγεται ότι θ ζνταςθ του ρεφματοσ, που διζρχεται από τθν επιφάνεια του 

θλεκτροδίου, είναι ςυνάρτθςθ τθσ ταχφτθτασ ςάρωςθσ ι του χρόνου. Ρρακτικά, θ ταχφτθτα ςάρωςθσ 

του δυναμικοφ μπορεί να πάρει τιμζσ από λίγα mV sec-1 ωσ και 106 V sec-1, ανάλογα με τισ δυνατότθτεσ 

του ποτενςιοςτάτθ. 

Οι καμπφλεσ ρεφματοσ - δυναμικοφ λζγονται κυκλικά βολταμμογραφήματα ι απλά 

βολταμμογραφιματα και οι όποιεσ διαφορζσ παρατθροφνται ςτθ μορφι αυτϊν, μεταξφ των 

διαδοχικϊν ςαρϊςεων, αποτελοφν ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ για το μθχανιςμό διεξαγωγισ τθσ 

εξεταηόμενθσ θλεκτροχθμικισ αντίδραςθσ. 

Η μορφι ενόσ κυκλικοφ βολταμμογραφιματοσ επθρεάηεται γενικά από τον τρόπο και τθν 

ταχφτθτα μεταφοράσ μάηασ από και προσ τθν επιφάνεια του θλεκτροδίου και από τθν ταχφτθτα 

μεταφοράσ φορτίου κατά τθ διεξαγωγι τθσ κφριασ θλεκτροδιακισ αντίδραςθσ.  
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Κυκλοβολταμμετρικι ςυμπεριφορά θλεκτροενεργϊν ουςιϊν 

Στθν περίπτωςθ αντιςτρεπτισ οξειδοαναγωγικισ αντίδραςθσ το κυκλικό βολταμμογράφθμα 

ζχει τθ μορφι του Γραφιματοσ 5.4. Οι μεταβολζσ του ρεφματοσ κατά τον πρϊτο κφκλο ςάρωςθσ του 

δυναμικοφ ερμθνεφονται ωσ εξισ: αρχικά εφαρμόηεται το δυναμικό εκκίνθςθσ Εi ςτο ςθμείο α 

*αλγεβρικά (αρκετά) μεγαλφτερο από το τυπικό δυναμικό αναγωγισ Εοϋ του αντιςτρεπτοφ ςυςτιματοσ 

Ox + ne- 
 Red+, οπότε παρατθρείται μόνο θ διζλευςθ ενόσ μικροφ χωρθτικοφ ρεφματοσ. Κατά τθν 

κακοδικι ςάρωςθ (αβ), όπου το δυναμικό λαμβάνει τιμζσ κοντά ςτθν τιμι Εοϋ, αρχίηει θ αναγωγι των 

Ox και το ρεφμα φτάνει ςε μια μζγιςτθ τιμι Ιpc (ςθμείο γ), που αντιςτοιχεί ςτο δυναμικό Εpc.  

 

 

Γράφθμα 5.4: Κυκλικό βολταμμογράφθμα αντιςτρεπτισ θλεκτροχθμικισ αντίδραςθσ 
θλεκτρενεργισ ουςίασ ςε φζροντα θλεκτρολφτθ 

 

Η φορά ςάρωςθσ αντιςτρζφεται προσ τθν ανοδικι κατεφκυνςθ ςτο δυναμικό επιςτροφισ Ελ. 

Πταν το δυναμικό λάβει εκ νζου τιμζσ κοντά ςτθν τιμι του Εοϋ, αρχίηει θ οξείδωςθ του Red, που ζχει 

ςυςςωρευτεί ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου, με αποτζλεςμα τθν εμφάνιςθ ανοδικοφ ρεφματοσ 

(εςτ). Το ανοδικό ρεφμα αυξάνεται γριγορα μζχρι να αποκτιςει τθ μζγιςτθ τιμι του Ιpa (ςθμείο η). Ο 

πρϊτοσ κφκλοσ ςάρωςθσ τελειϊνει, όταν το δυναμικό επανακτιςει τθν τιμι Εi. 

Πταν ςτο διάλυμα χρθςιμοποιείται απλά ζνασ θλεκτρολφτθσ, όπωσ ςτθ δικι μασ περίπτωςθ, θ 

αφξθςθ του ρεφματοσ όταν κινοφμαςτε ςε κετικότερα δυναμικά υποδθλϊνει οξείδωςθ του νεροφ και 

παραγωγι οξυγόνου ςτο θλεκτρόδιο εργαςίασ, ενϊ όταν κινοφμαςτε ςε αρνθτικότερα δυναμικά, το 
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ρεφμα οφείλεται ςτθν αναγωγι του νεροφ, άρα παρατθρείται παραγωγι υδρογόνου. Συνεπϊσ 

καταγράφεται το δυναμικό ςτο οποίο αρχίηει να αυξάνεται θ τιμι τθσ ζνταςθσ του ρεφματοσ (εκκίνθςθ 

τθσ διάςπαςθσ του νεροφ), είτε κατά τθ διαδικαςία οξείδωςθσ, είτε κατά τθν αντίςτοιχθ τθσ αναγωγισ.  

Επίςθσ με τα πειράματα κυκλικισ βολταμμετρίασ μπορεί να εκτιμθκεί θ ςτακερότθτα των 

θλεκτροδίων ςτθ διάβρωςθ, ανάλογα με το χρόνο χριςθσ τουσ. Επαναλαμβάνοντασ αρκετοφσ 

βολταμμετρίκουσ κφκλουσ, παρατθρείται θ μείωςθ τθσ απόδοςθσ των θμιαγωγϊν και ζτςι μπορεί να 

προςδιοριςτεί ο χρόνοσ ηωισ τουσ. 

Ο θλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ ζγινε με τθ χριςθ ενόσ ποτενςιοςτάτθ/γαλβανοςτάτθ 

Autolab PGSTAT 302N (Εικόνα 5.5) ςαρϊνοντασ το δυναμικό με βιμα 10mV και ταχφτθτα ςάρωςθσ 

50mV/sec. Η ςάρωςθ ξεκινάει από δυναμικό 0 Volt προσ κετικό δυναμικό  (οξειδωτικι τάςθ) και ςτθ 

ςυνζχεια προσ το αρνθτικό (αναγωγικι τάςθ). Η μζγιςτθ και θ κατϊτατθ τιμι δυναμικοφ ςάρωςθσ 

εξαρτάται από το εξεταηόμενο δείγμα. 

 

Εικόνα 5.5: Ροτενςιοςτάτθσ/γαλβανοςτάτθσ - Autolab PGSTAT 302N 

 

Αφοφ χαρακτθριςτοφν τα επίπεδα θλεκτρόδια ςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ και ακτινοβόλθςθσ, 

ϊςτε να ελεγχκεί θ φωτοθλεκτροχθμικι ςυμπεριφορά τουσ, πραγματοποιείται ς’ αυτά χθμικι 

εγχάραξθ για τθ δθμιουργία νανοδομϊν και επαναλαμβάνεται ο θλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ των 

νανοδομθμζνων πλζον θμιαγϊγιμων θλεκτροδίων ςε ίδιεσ ςυνκικεσ. 

Σκοπόσ είναι να διαπιςτωκεί θ επίδραςθ των νανοδομϊν τθσ επιφάνειασ των θλεκτροδίων ςτθ 

μείωςθ τθσ ενζργειασ που απαιτείται ϊςτε να πραγματοποιθκεί θ διάςπαςθ του νεροφ. Ρρακτικά αυτό 

ςθμαίνει τθ μείωςθ του δυναμικοφ ςτο οποίο παρατθρείται θ εκκίνθςθ τθσ αφξθςθσ τθσ απόλυτθσ 

τιμισ τθσ ζνταςθσ του ρεφματοσ ςτα κυκλικά βολταμμογραφιματα. 
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5.3. Χθμικι Εγχάραξθ  
 

5.3.1. Δθμιουργία Νανοδομϊν ςε Επιφάνεια Νιτριδίου του Γαλλίου 

 

Για τθν ανάπτυξθ των νανοδομϊν χρθςιμοποιικθκε θ μζκοδοσ φωτοθλεκτροχθμικισ 

εγχάραξθσ[41-44]. Η μζκοδοσ αυτι περιλαμβάνει τθν εμβάπτιςθ του προσ εγχάραξθ θμιαγωγοφ ςε 

βαςικό διάλυμα υδροξειδίου του καλίου (KOH) και τθν εφαρμογι δυναμικοφ. Η εγχάραξθ 

πραγματοποιείται με ταυτόχρονθ ζκκεςθ ςε φωτεινι ακτινοβολία με μικθ κφματοσ που αντιςτοιχοφν 

ςε ενζργειεσ μεγαλφτερεσ του ενεργειακοφ χάςματοσ του θμιαγωγοφ. Στθ περίπτωςθ των δειγμάτων 

του Νιτριδίου του Γαλλιου (GaN), χρθςιμοποιικθκε ωσ πθγι φωτόσ μια λάμπα-Xe, ςυνεχοφσ φάςματοσ 

(1000W λάμπα-Xe).  

Στο Γράφθμα 5.6. φαίνεται θ τομι του θλεκτροχθμικοφ κελιοφ που χρθςιμοποιείται για τθ 

καταςκευι των νανοδομϊν. Αποτελείται από ζνα δοχείο teflon μζςα ςτο οποίο μπαίνει ο κατάλλθλοσ 

θλεκτρολφτθσ.  Από τθ δεξιά του πλευρά υπάρχει μια οπι διατομισ (1mm) ςτθν οποία τοποκετείται το 

προσ εγχάραξθ δείγμα. Η οπι αυτι προςδιορίηει και τθ διαβρεχόμενθ-εγχαραςςόμενθ από τον 

θλεκτρολφτθ επιφάνεια. Από τθν άλλθ πλευρά, υπάρχει ζνα παράκυρο χαλαηία που επιτρζπει τθν 

ακτινοβόλθςθ του δείγματοσ από τθν εξωτερικι λάμπα-Xe.  

 

Γράφθμα 5.6: Σχεδιάγραμμα του θλεκτροχθμικοφ κελιοφ ςτο οποίο πραγματοποιείται θ 
φωτοθλεκτροχθμικι εγχάραξθ και ςχθματιςμόσ νανοδομϊν .  
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Στθ κορυφι βρίςκονται οι οπζσ ειςαγωγισ του θλεκτροδίου αναφοράσ (ςτθ περίπτωςι μασ είναι ζνα 

θλεκτρόδιο καλομζλανοσ) και του βοθκθτικοφ θλεκτροδίου (Pt). 

H φωτοθλεκτροχθμικι εγχάραξθ του Νιτριδίου του Γαλλίου (GaN) [45, 46] περιγράφεται από 

τισ θμιαντιδράςεισ (5.2) και (5.3):  

 

Οξείδωςθ του Νιτριδίου του Γαλλίου (GaN): 

2GaN + 6h+ +6OH- → Ga2O3 + 3H2O + N2 ↑ (5.2) 

Χθμικι εγχάραξθ του ςχθματιςκζντοσ οξειδίου: 

Ga2O3 + 6OH- → 2GaO3
-3 +3H2O  (5.3) 

 

Οι νανοδομζσ που ςχθματίηονται με αυτι τθ μζκοδο ονομάηονται whiskers και αποτελοφν το 

ίχνοσ των ατελειϊν (thread dislocations) των νιτριδίων (Γράφθμα 5.7) [46]. Οι ατζλειεσ αυτζσ 

δθμιουργοφνται κατά τθν ζναρξθ ανάπτυξθσ του υλικοφ και αποτελοφν αναπόςπαςτο ςτοιχείο του.  

 

Γράφθμα 5.7: Σχθματικι παράςταςθ μορφοποίθςθσ νανοδομϊν whiskers  πάνω ςτο ίχνοσ 
ατζλειασ κατά τθ διάρκεια τθσ φωτοθλεκτροχθμικισ εγχάραξθσ 

 

Ριο ςυγκεκριμζνα, οι ατζλειεσ, υπό οριςμζνεσ ςυνκικεσ, αποτελοφν περιοχζσ επαναςφνδεςθσ 

φορζων (θλεκτρονίων και οπϊν) που γεννοφνται κατά τθν ακτινοβόλθςθ του θμιαγωγοφ. Σφμφωνα με 

τθ πρϊτθ αντίδραςθ, προκειμζνου να ζχουμε οξείδωςθ του GaN απαιτοφνται οπζσ (h+), ωσ φορείσ 

μειονότθτασ που παράγονται κατά τθν ακτινοβόλθςθ. Συνεπϊσ, υπό κακεςτϊσ γενικά ιπιασ ζνταςθσ 

ακτινοβολίασ ςτθ κζςθ των ατελειϊν πραγματοποιείται θ πρϊτθ αντίδραςθ (5.2) τθσ οξείδωςθσ. Με 
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τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται θ εγχάραξθ ςε όλθ τθν επιφάνεια του θμιαγωγοφ, πλθν των ςθμείων απ' 

όπου περνά το ίχνοσ τθσ ατζλειασ. Το τελικό αποτζλεςμα μετά τθν εισ βάκοσ ειςχϊρθςθ του μετϊπου 

εγχάραξθσ είναι θ ανάδειξθ του ίδιου του ίχνουσ των ατελειϊν υπό μορφι νάνο- whiskers.  

Τα δείγματα Νιτριδίου του Γαλλίου (GaN) που χρθςιμοποιικθκαν ιταν ανεπτυγμζνα πάνω ςε 

υπόςτρωμα ηαφειριοφ (Al2O3) το οποίο ακολουκείται από ζνα λεπτό ςτρϊμα Νιτριδίου του Αλουμινίου 

(AlN). Στθ κορυφι του ζχει αναπτυχκεί ζνα παχφ υμζνιο 4μm Νιτριδίου του Γαλλίου (GaN) με 

προςμίξεισ ςιδιρου (Fe). Για τθν ανάπτυξθ νανοδομϊν χρθςιμοποιικθκε δυναμικό 0,6 Volts για 17 

λεπτά. Τα αποτελζςματα φαίνονται ςτισ εικόνεσ Scanning Εlectron Μicroscopy (SEM) που λιφκθκαν 

χρθςιμοποιϊντασ μικροςκόπιο JEOL 7000 (Εικόνα 5.8). Σ’ αυτζσ διακρίνονται δομζσ δφο ειδϊν, τα 

λεπτόμορφα whiskers, και κωνικοφ ςχιματοσ εξοχζσ, μεγαλφτερθσ διαμζτρου.  

 

Εικόνα 5.8: Εικόνεσ SEM των καταςκευαςμζνων νάνο-whiskers και νανοκϊνων ςε GaN 
επιφάνεια 

 

5.3.2. Δθμιουργία Νανοδομϊν ςε Επιφάνεια Ρυριτίου 

 

Τα δείγματα Si αρχικά ξεπλζνονται με διάλυμα υδροφκορίου (HF), ϊςτε να αφαιρεκεί το 

επιφανειακό οξείδιο του πυριτίου. Με αυτό το τρόπο επιτυγχάνουμε τθν ζκκεςθ κακαρισ επιφάνειασ 

πυριτίου για τθν αντίδραςθ [47, 48]. Ακολουκεί εμβαπτιςμόσ του δείγματοσ ςε διάλυμα υδροξειδίου 

του καλίου (KOH) ςε κερμοκραςία 60 - 65οC.  

Η χθμικι εγχάραξθ του πυριτίου (Si) περιγράφεται από τθν αντίδραςθ (5.4) που αφορά τθν 

οξείδωςθ του Ρυριτίου (Si): 

 

Si + 2OH- +2 H2O → SiO2(OH)2
2- + 2H2 (5.4) 



ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

 

57 

 

 

Ζγιναν δοκιμζσ βελτιςτοποίθςθσ ςε διάφορεσ ςυγκεντρϊςεισ διαλφματοσ, διαφορετικοφσ 

χρόνουσ εμβάπτιςθσ και διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ, ϊςτε  να επιτευχκεί το καλφτερο αποτζλεςμα. 

Στισ εικόνεσ SEM παρακάτω, παρουςιάηονται τα βζλτιςτα αποτελζςματα των πειραμάτων (Εικόνα 

5.9). 

 

Εικόνα 5.9: Εικόνεσ SEM των καταςκευαςμζνων νανοδομϊν χθμικά εγχαραγμζνου δείγματοσ 
πυριτίου Si (100) n-τφπου ςε διάλυμα KOH 1M για χρόνο 52 min. Οι εικόνεσ (a) και (b) αποτελοφν 

κατόψεισ ενϊ θ (c) προοπτικι υπό γωνία του δείγματοσ. 

 

Η ςυγκεκριμζνθ μζκοδοσ χαρακτθρίηεται από το ςχθματιςμό πυραμίδων ςτθν επιφάνεια του 

πυριτίου (Si) [48-50]. Οι διαςτάςεισ τθσ βάςθσ τουσ ποικίλουν από 1 - 2 μm μζχρι μερικζσ δεκάδεσ nm, 

ενϊ το φψοσ τουσ κυμαίνεται από 0,5 - 8 μm. 
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ΑΡΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

Στθ ςυγκεκριμζνθ ενότθτα κα αναπτυχκοφν τα κυκλικά βολταμμογραφιματα που 

καταγράφθκαν για τα επίπεδα και νανοδομθμζνα θλεκτρόδια του Ρυριτίου και του Νιτριδίου του 

Γαλλίου που χρθςιμοποιικθκαν ωσ θλεκτρόδια εργαςίασ ςτο ειδικά καταςκευαςμζνο 

φωτοθλεκτροχθμικό κελί. Πταν το δυναμικό ζχει κετικζσ τιμζσ και το ρεφμα παφει να είναι μθδενικό, 

τότε παρατθρείται ζναρξθ τθσ οξείδωςθσ, δθλαδι παραγωγι οξυγόνου ςτο θλεκτρόδιο εργαςίασ, ενϊ 

αντίςτοιχα όταν το δυναμικό ζχει αρνθτικζσ τιμζσ πραγματοποιείται αναγωγι προσ παραγωγι 

υδρογόνου. 

 

Ρυρίτιο (Si) 
 

Αρχικά πραγματοποιικθκε θλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ επίπεδων θμιαγϊγιμων 

θλεκτροδίων Si p-type (p-dopant Β). Οι μετριςεισ πραγματοποιικθκαν τόςο ςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ, 

όςο και ςε ςυνκικεσ ακτινοβόλθςθσ με λάμπα UV, ϊςτε να καταγραφεί θ φωτοκατάλυςθ των 

θμιαγωγϊν ςτθ διάςπαςθ του νεροφ. 

Στο παρακάτω χαρακτθριςτικό γράφθμα (Α.1) παρατθρείται θ επίδραςθ του φωτόσ ςτο 

δυναμικό εκκίνθςθσ τθσ οξείδωςθσ και τθσ αναγωγισ του νεροφ. Με κόκκινα βζλθ επιςθμαίνεται το 

δυναμικό εκκίνθςθσ όταν ο θμιαγωγόσ φωτοβολείται, ενϊ με μαφρα βζλθ το αντίςτοιχο ςτο ςκοτάδι. 

Υπό ακτινοβόλθςθ, παρατθρείται μείωςθ του απαιτοφμενου δυναμικοφ και αυτό αποτελεί 

επιβεβαίωςθ ενδεδειγμζνθσ λειτουργίασ του φωτοθλεκτροκαταλυτικοφ κελιοφ. 
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Γράφθμα Α.1: Ηλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ επίπεδου Si p-type ςε θλεκτρολφτθ KCl 0,1Μ 
ρυκμιςμζνο ςε pH 11,91. Σε ςκοτάδι (μαφρο), Υπό ακτινοβόλθςθ (κόκκινο) 

 

Στθ ςυνζχεια πραγματοποιικθκε χθμικι εγχάραξθ, όπου δθμιουργικθκαν νανοδομζσ 

ςχιματοσ πυραμίδασ ακολουκϊντασ τθ διαδικαςία που περιγράφθκε ςτο πειραματικό μζροσ. 

Επαναλαμβάνεται ο χαρακτθριςμόσ ςε ςκοτάδι και υπό ακτινοβόλθςθ για να επιβεβαιωκεί θ 

φωτοθλεκτροκαταλυτικι λειτουργία των νανοδομθμζνων θλεκτροδίων (Γράφθμα Α.2).   
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Γράφθμα A.2: Ηλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ νανοδομθμζνου Si p-type ςε θλεκτρολφτθ KCl 
0,1Μ ρυκμιςμζνο ςε pH 2,1. Σε ςκοτάδι (μαφρο), Υπό ακτινοβόλθςθ (κόκκινο) 

 

Οι πυραμιδικζσ νανοδομζσ αναμζνεται να εμφανίηουν αυξθμζνθ πυκνότθτα του φορτίου ςτισ 

κορυφζσ τουσ, άρα καταλυτικι ςυμπεριφορά ςτθ διαδικαςία διάςπαςθσ του νεροφ ςφμφωνα με όςα 

αναφζρκθκαν ςτο κεωρθτικό μζροσ. Στο παρακάτω γράφθμα (Α.3) γίνεται ςφγκριςθ του επίπεδου και 

νανοδομθμζνου θλεκτροδίου Si. 
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Γράφθμα A.3: Σφγκριςθ θλεκτροχθμικοφ χαρακτθριςμοφ Si p-type επίπεδου (μαφρο) και 
νανοδομθμζνου (κόκκινο) ςε θλεκτρολφτθ KCl 0,1Μ ρυκμιςμζνο ςε pH 2,10  

 

Στo παραπάνω γράφθμα είναι ιδιαίτερα εμφανισ θ μείωςθ των δυναμικϊν εκκίνθςθσ τθσ 

οξείδωςθσ και τθσ αναγωγισ του νεροφ όταν χρθςιμοποιείται νανοδομθμζνο θλεκτρόδιο. Συνεπϊσ, 

επιβεβαιϊνεται θ επίδραςθ των νανοδομϊν τθσ επιφάνειασ των θλεκτροδίων ςτθ μείωςθ τθσ 

ενζργειασ που απαιτείται ϊςτε να πραγματοποιθκεί θ διάςπαςθ του νεροφ. 

Πμωσ, κατά τθ διάρκεια των χαρακτθριςμϊν και πραγματοποιϊντασ διαδοχικοφσ 

βολταμμετρικοφσ κφκλουσ ςτα δείγματα Si, παρατθρικθκε θ ςυνεχισ πτϊςθ τθσ ζνταςθσ του 

εμφανιηόμενου ρεφματοσ (Γράφθμα Α.4). Το γεγονόσ αυτό οφείλεται ςτθ διάβρωςθ τθσ ενεργισ 

επιφάνειασ του θμιαγωγοφ - θλεκτροδίου κάτω από ςυνκικεσ ζντονθσ αναγωγισ και οξείδωςθσ. 
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Γράφθμα A.4: Διαδοχικοί βολταμμετρικοί κφκλοι ςε επίπεδο θλεκτρόδιο Si p -type ςε 
θλεκτρολφτθ KCl 0,1Μ και ουδζτερο pH 

 

Επιπλζον, παρατθρικθκε ότι μετά από κάποιουσ κφκλουσ ςε διαλφματα με διαφορετικά pH, θ 

επίδραςθ του φωτόσ είναι μικρότερθ. Στισ πρϊτεσ μετριςεισ των διαλυμάτων ςε pH~12,80, θ 

ακτινοβόλθςθ φαίνεται να καταλφει τθν διαδικαςία, ενϊ ςτισ επόμενεσ μετριςεισ με χαμθλότερα pH θ 

απόδοςθ φαίνεται ότι μειϊνεται και το δθμιουργοφμενο ρεφμα είναι όλο και μικρότερο. (Γράφθμα 

Α.5). 
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Γράφθμα Α.5: Διαδοχικοί βολταμμετρικοί κφκλοι ςε επίπεδο θλεκτρόδιο Si p -type ςε 
θλεκτρολφτθ KCl 0,1Μ και διαφορετικά pH υπό ακτινοβόλθςθ και ςε ςκοτάδι  

 

Συμπεραςματικά, τα θλεκτρόδια εργαςίασ από Si ζδειξαν καλι καταλυτικι δράςθ ςτουσ 

πρϊτουσ βολταμμετρικοφσ κφκλουσ, όμωσ θ μείωςθ τθσ ζνταςθσ του παραγόμενου ρεφματοσ και κατά 

ςυνζπεια τθσ απόδοςθσ του θλεκτροχθμικοφ κελιοφ κακιςτοφν το Si ωσ ζνα αςτακζσ υλικό με μικρό 

χρόνο ηωισ για τθ χριςθ του ςε χθμικά δραςτικό περιβάλλον.  

Γι’ αυτό το λόγο πραγματοποιικθκε επιμετάλλωςθ των θλεκτροδίων με λεπτό ςτρϊμα 

πλατίνασ Pt (50nm), μζςω τθσ μεκόδου τθσ εξάχνωςθσ μετάλλων με κζρμανςθ από πρόςπτωςθ δζςμθσ 

θλεκτρονίων. Με τον τρόπο αυτό μελετικθκε θ επίδραςθ των νανοδομϊν του Si, αλλά επιπλζον θ 

επιφάνεια του θλεκτροδίου προςτατεφκθκε με Pt, θ οποία είναι γνωςτό ότι εμφανίηει μεγάλθ 

ςτακερότθτα ςτθ διάβρωςθ.  
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Στα παρακάτω γραφιματα γίνεται ςφγκριςθ μζςω του θλεκτροχθμικοφ χαρακτθριςμοφ των 

νανοδομθμζνων θλεκτροδίων ςε διαφορετικά pH πριν (Γράφθμα Α.6) και μετά τθν επιμετάλλωςθ 

(Γράφθμα Α.7), ςτθ περιοχι των κετικϊν δυναμικϊν: 

 

 

Γράφθμα Α.6: Εςτίαςθ ςτο κετικό δυναμικό νανοδομθμζνου Si p-type ςε θλεκτρολφτθ KCl 0,1Μ 
ρυκμιςμζνο ςε διαφορετικά pH: 3,34 (μαφρο), 5,09 (κόκκινο), 6,98 (πράςινο)  
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Γράφθμα Α.7: Εςτίαςθ ςτο κετικό δυναμικό νανοδομθμζνου Si p-type ςτο οποίο ζγινε 
επιμετάλλωςθ Pt ςε θλεκτρολφτθ KCl 0,1Μ ρυκμιςμζνο ςε διαφορετικά pH: 3,34 (μαφρο), 5,16 

(κόκκινο), 6,94 (πράςινο)  

 

Ραρατθρικθκε αφξθςθ ςτθν απόδοςθ του ςυςτιματοσ, λόγω τθσ επιμετάλλωςθσ, κακϊσ 
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ςυγκεκριμζνα, όπωσ φαίνεται και ςτα παραπάνω γραφιματα, για pH~6,90, το απαραίτθτο δυναμικό 

για ζναρξθ τθσ οξείδωςθσ μειϊνεται κατά 620 mV ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο νανοδομθμζνο θλεκτρόδιο 

Si.  

Για ςυγκριτικοφσ λόγουσ χρθςιμοποιικθκε και ζνα φφλλο Pt ωσ θλεκτρόδιο εργαςίασ και 

μετρικθκε θ απόδοςθ του ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ (Γράφθμα Α.8):  
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Γράφθμα Α.8: Φφλλο Pt, ςε διαφορετικά pH ςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ 

  

Από τθ ςφγκριςθ του νανοδομθμζνου θλεκτροδίου Si, ςτο οποίο ζχει γίνει επιμετάλλωςθ Pt, με 

το θλεκτρόδιο φφλλου Pt παρατθρικθκε ότι οι ναναδομζσ επιφζρουν μια μείωςθ ςτο δυναμικό 

ζναρξθσ τθσ οξείδωςθσ κατά 100mV ςε pH~6,90. Επιπλζον τα θλεκτρόδια εμφανίηουν μεγάλθ 

ςτακερότθτα και τα αποτελζςματα είναι επαναλιψιμα, γεγονόσ που αποτελεί ζνδειξθ ότι θ Pt ζχει 

καλφψει πλιρωσ τισ νανοδομζσ τθσ επιφάνειασ του Si, με αποτζλεςμα να προςτατεφεται από τθ χθμικι 

διάβρωςθ. Μειονζκτθμα αποτελεί το γεγονόσ ότι θ Pt δεν επιτρζπει ςτον θμιαγωγό να διεγερκεί και 

κατά ςυνζπεια το ςφςτθμα παφει να είναι φωτοθλεκτροκαταλυτικό. 

  

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

0,0

5,0x10
-5

1,0x10
-4

1,5x10
-4

2,0x10
-4

2,5x10
-4

 pH=3,44

 pH=5,01

 pH=6,88

 

 

I 
(A

)

V (Volt)

Pt foil



ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ 

 

67 

 

Νιτρίδιο του Γαλλίου (GaN) 
 

Αρχικά τα θλεκτρόδια του Νιτριδίου του Γαλλίου (GaN) υποβλθκικαν ςε αρκετοφσ διαδοχικοφσ 

βολταμμετρικοφσ κφκλουσ, ϊςτε να διαπιςτωκεί θ αντοχι και θ ςτακερότθτά του ςυγκεκριμζνου 

υλικοφ ςε χθμικά δραςτικό περιβάλλον. Αφοφ επιβεβαιϊκθκε θ αρκετά καλι επαναλθψιμότθτα του, 

πραγματοποιικθκε ο θλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ του τόςο ςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ, όςο και υπό 

ακτινοβόλθςθ με λάμπα Χe (1000 Watt) ευρζοσ φάςματοσ, ϊςτε να διαπιςτωκεί κατά πόςο επιδρά θ 

παρουςία φωτόσ ςτο δυναμικό που χρειάηεται να εφαρμοςτεί για τθ διάςπαςθ του νεροφ (Γράφθμα 

Α.9). Η λάμπα Xe χρθςιμοποιείται για να προςομοιϊςουμε τθν θλιακι ακτινοβολία και περιλαμβάνει το 

μικοσ κφματοσ των 363nm, όπου διεγείρεται το GaN. 

 

Γράφθμα Α.9: Ηλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ επίπεδου GaN n-type ςε pH~3,00 και pH~7,00 ςε 
ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ, κακϊσ και υπό ακτινοβόλθςθ 
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Συγκεκριμζνα, όπωσ φαίνεται και από το Γράφθμα Α.9, το απαραίτθτο για ζναρξθ τθσ 

αναγωγισ δυναμικό μειϊνεται κατά 80 mV ςε pH~3,00, αφοφςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ θ αφξθςθ του 

ρεφματοσ εμφανίηεται ςε δυναμικό -0,6Volt, ενϊ όταν θ επιφάνεια ακτινοβολθκεί το αντίςτοιχο 

δυναμικό ιςοφται με -0,52V. 

Στθ ςυνζχεια πραγματοποιικθκε χθμικι εγχάραξθ ςτα δείγματα, ϊςτε να δθμιουργθκοφν οι 

κατάλλθλεσ νανοδομζσ, ακολουκϊντασ τθ διαδικαςία που περιγράφθκε ςτθν πειραματικι διαδικαςία. 

Μζςω του θλεκτροχθμικοφ χαρακτθριςμοφ των ςυγκεκριμζνων θλεκτροδίων, ζγινε μελζτθ τθσ 

επίδραςθσ των νανοδομϊν ςτθ διαδικαςία διάςπαςθσ του νεροφ, τόςο ςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ, όςο 

και υπό ακτινοβόλθςθ, ενϊ επιπλζον ςυγκρίκθκε με τα χαρακτθριςτικά που εμφάνιςε το αντίςτοιχο 

επίπεδο θλεκτρόδιο του GaN (Γράφθμα Α.10 και Α.11). 

 

 Γράφθμα Α.10: Σφγκριςθ επίπεδου με νανοδομθμζνου GaN ςε pH=6.94 ςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ  
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Συγκεκριμζνα, ςε pH~7,00 παρατθρικθκε ότι θ επιφάνεια του GaN με νανοδομζσ, ανάγει το 

νερό ςε χαμθλότερο δυναμικό (V=-0,72V) ςε ςφγκριςθ τθν αντίςτοιχθ επίπεδθ επιφάνεια (V=-0,85V). 

Συνεπϊσ, παρατθρικθκε ότι θ φπαρξθ νανοδομϊν ςτθν επιφάνεια του GaN επθρεάηει ςθμαντικά το 

δυναμικό διάςπαςθσ του νεροφ και προκαλεί μείωςθ του κατά 130mV.  

Ραρόμοια ςυμπεριφορά παρατθρικθκε και ςτα υπόλοιπα pH και πιο ςυγκεκριμζνα ςε 

pH~1,63, όπωσ φαίνεται και από το γράφθμα Α.11, το απαραίτθτο δυναμικό για τθν ζναρξθ τθσ 

αναγωγισ του νεροφ ςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ μειϊνεται κατά 262mV. Ζτςι, ενϊ ςτο επίπεδο GaN θ 

αναγωγι του νεροφ εκκινείτε ςε δυναμικό -614mV, ςτο θλεκτρόδιο του GaN με νανοδομζσ, το 

αντίςτοιχο απαιτοφμενο δυναμικό είναι -352mV.  

 

Γράφθμα Α.11: Σφγκριςθ επίπεδου (μαφρο) με νανοδομθμζνου (κόκκινο) GaN n-type ςε pH=1,63 
ςε ςυνκικεσ ςυςκότιςθσ 
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Ζπειτα από λεπτομερι μελζτθ των θλεκτροδίων GaN και τθσ ςυμπεριφοράσ τουσ ςε διαλφματα 

με διαφορετικό pH, καταςκευάςτθκε το παρακάτω γράφθμα (Α.12) που δείχνει τθν τιμι του 

αναγωγικοφ δυναμικοφ ςε ςχζςθ με το pH: 

 

Γράφθμα Α.12: Τιμζσ δυναμικοφ εκκίνθςθσ τθσ αφξθςθσ (κατά απόλυτθ τιμι) του ρεφματοσ 
αναγωγισ του νεροφ για το επίπεδο θλεκτρόδιο (μαφρο) και το νανοδομθμζνο θλεκτρόδιο (κόκκινο) ςε 

ςκοτάδι  

 

Σφμφωνα με αυτό, παρατθρείται θ μείωςθ του απαιτοφμενου δυναμικοφ για τθν ζναρξθ τθσ αναγωγισ, 

λόγω τθσ φπαρξθσ των νανοδομϊν ς’ όλο το εφροσ του pH. Επιπλζον, τα πειράματα επαναλιφκθκαν 

υπό τθν επίδραςθ φωτόσ, ςτα οποία παρατθρικθκε αντίςτοιχθ υπεροχι των νανοδομθμζνων 

θλεκτροδίων. Στο παρακάτω Γράφθμα (Α.13) γίνεται ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων, τόςο ςε ςυνκικεσ 

ςυςκότιςθσ, όςο και υπό ακτινοβόλθςθ. Σ’ αυτό εκτόσ τθσ επιβεβαίωςθσ ότι θ παρουςία των 

νανοδομϊν ςτθν επιφάνεια των θλεκτροδίων επιδρά ςτθ μείωςθ τθσ ενζργειασ που απαιτείται, ϊςτε 

να πραγματοποιθκεί θ διάςπαςθ του νεροφ ςε ζνα φωτοθλεκτροκαταλυτικό κελί, παρατθρείται επίςθσ 

ότι θ παρουςία φωτόσ ζχει μεγαλφτερθ επίδραςθ (μεγαλφτερθ διαφορά ςτο δυναμικό μεταξφ 

ςυςκότιςθσ και ακτινοβολίασ) ςτο επίπεδο θλεκτρόδιο του GaN παρά ςτο νανοδομθμζνο. 
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Γράφθμα Α.13: Τιμζσ δυναμικοφ εκκίνθςθσ τθσ αφξθςθσ (κατά απόλυτθ τιμι) του ρεφματοσ 
αναγωγισ του νεροφ για το επίπεδο θλεκτρόδιο (μαφρο), το νανοδομθμζνο θλεκτρόδιο ( μπλε), το 

νανοδομθμζνο θλεκτρόδιο υπό ακτινοβόλθςθ φωτόσ (κυανό) και το επίπεδο θλεκτρόδιο υπό 
ακτινοβόλθςθ φωτόσ (κόκκινο).  
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ΣΥΜΡΕ΢ΑΣΜΑΤΑ 

 

Στθ παροφςα εργαςία μελετικθκε θ βελτιςτοποίθςθ τθσ απόδοςθσ ενόσ 

φωτοθλεκτροκαταλυτικοφ κελιοφ με τθ χριςθ νανοδομθμζνων θμιαγϊγιμων θλεκτροδίων. Σκοπόσ τθσ 

εργαςίασ ιταν θ μείωςθ τθσ ενζργειασ που απαιτείται για διάςπαςθ του νεροφ ςυνδυάηοντασ τθ 

κεωρία των θμιαγωγϊν με αυτι τθσ Ηλεκτροςτατικισ.  

Μελετικθκαν οι θμιαγωγοί του Ρυριτίου (Si) και του Νιτριδίου του Γαλλίου (GaN) και 

καταςκευάςτθκε ζνα φωτοθλεκτροκαταλυτικό κελί όπου χρθςιμοποιικθκαν τόςο επίπεδεσ, όςο και 

νανοδομθμζνεσ επιφάνειεσ τουσ. Με τθ χριςθ τθσ τεχνικισ τθσ Κυκλικισ Βολταμμετρίασ ζγινε 

θλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ των θμιαγωγϊν και καταγράφθκαν τα δυναμικά εκκίνθςθσ τθσ 

διάςπαςθσ  του νεροφ, κακϊσ και θ ςυμπεριφορά τουσ ςε διαφορετικά pH.  

Σφμφωνα με τα αποτελζςματα, παρατθρείται ότι οι νανοδομζσ λειτουργοφν καταλυτικά ςτθ 

διαδικαςία θλεκτρόλυςθσ και επιπλζον αποτελεί επιβεβαίωςθ τθσ αρχικισ υπόκεςθσ ότι επιδροφν ςτθν 

αφξθςθ τθσ πυκνότθτασ του φορτίου που ςυςςωρεφεται ςτθ διεπιφάνεια θλεκτροδίου-νεροφ. 

 

 

Ειδικότερα το Ρυρίτιο (Si) εμφανίηει: 

 Μεγάλθ ευκολία ςτθν ανάπτυξθ νανοδομϊν πυραμιδικισ δομισ ςτθν επιφάνεια του οι οποίεσ 

επιδροφν ςτθ μείωςθ τθσ ενζργειασ που απαιτείται για τθ διάςπαςθ του νεροφ. 

 Μειωμζνθ ςτακερότθτα, λόγω διάβρωςθσ τθσ ενεργοφ επιφάνειασ του κάτω από ςυνκικεσ 

ζντονθσ αναγωγισ και οξείδωςθσ, γεγονόσ που επθρεάηει το χρόνο ηωισ ενόσ αποδοτικοφ 

φωτοθλεκτροκαταλυτικοφ κελιοφ και ςυνεπϊσ τθν απόδοςθ του. 

Σφμφωνα με τα παραπάνω καταλιγουμε ότι το Ρυρίτιο, παρά τθν αφκονία του ςτθ φφςθ δεν 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν καταςκευι αποδοτικισ ςυςκευισ φωτοθλεκτρόλυςθσ του νεροφ. 
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Ενϊ το Νιτρίδιο του Γαλλίου (GaN): 

 

 Εμφανίηει υψθλι ςτακερότθτα, μεγάλο χρόνο ηωισ και αρκετά καλι επαναλθψιμότθτα των 

μετριςεων κατά τθ χριςθ του ςε θλεκτροχθμικά δραςτικό περιβάλλον. 

 Απαιτεί μικρό επιβαλλόμενο δυναμικό για τθν εκκίνθςθ τθσ διάςπαςθσ του νεροφ και ακόμα 

μικρότερο μετά τθν δθμιουργία νανοδομϊν. 

 Ζχει τθν ικανότθτα να χρθςιμοποιθκεί είτε ωσ άνοδοσ για τθν οξείδωςθ του νεροφ είτε ωσ 

κάκοδοσ για παραγωγι υδρογόνου λόγω των ενεργειακϊν ηωνϊν του.  

 

Συνοψίηοντασ το GaN χαρακτθρίηεται ιδανικό για φωτοθλεκτροκαταλυτικι παραγωγι 

υδρογόνου και οι νανοδομζσ, αν και απαιτοφν λίγο περιςςότερο χρόνο ςτθ δθμιουργία τουσ, 

επθρζαςαν ςθμαντικά το δυναμικό ζναρξθσ τθσ διάςπαςθσ του νεροφ. Η μζςθ τιμι μείωςθσ ςτο 

απαιτοφμενο δυναμικό  όταν χρθςιμοποιθκεί νανοδομθμζνο θμιαγϊγιμο θλεκτρόδιο είναι 322mV. Η 

μείωςθ αυτι είναι αρκετά μεγάλθ μείωςθ για τθν κατάλυςθ μιασ οξειδοαναγωγικισ αντίδραςθσ. 

Το γεγονόσ αυτό κακιςτά το ςυγκεκριμζνο νανοδομθμζνο θμιαγωγό ικανό να χρθςιμοποιθκεί 

ςτθ δθμιουργία οικονομικότερθσ φωτοθλεκτροκαταλυτικισ διεργαςίασ μιασ και το ςφςτθμα αποδίδει 

με τθ χριςθ λιγότερθσ ενζργειασ και εμφανίηει μεγάλο χρόνο ηωισ. 
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διοργανϊκθκε ςτο Τμιμα Χθμείασ του Ρανεπιςτθμίου Κριτθσ με κζμα τθ διερευνθτικι 

μάκθςθ και τθν εφαρμογι τθσ ςτθ διδαςκαλία των φυςικϊν επιςτθμϊν ςτθ Δευτεροβάκμια 

εκπαίδευςθ. 
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διοργανϊκθκε ςτο Τμιμα Χθμείασ του Ρανεπιςτθμίου Κριτθσ με κζμα τθ διερευνθτικι 

μάκθςθ και τθν εφαρμογι τθσ ςτθ διδαςκαλία των φυςικϊν επιςτθμϊν ςτθ Δευτεροβάκμια 
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διοργανϊκθκε ςτο Τμιμα Χθμείασ του Ρανεπιςτθμίου Κριτθσ με κζμα: «Φυςικζσ Επιςτιμεσ 
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Βοθκόσ Ρροπτυχιακοφ Εργαςτθρίου «Αναλυτικι Χθμεία Ι» Χειμερινοφ Εξαμινου του 

Τμιματοσ Χθμείασ του Ρανεπιςτθμίου Κριτθσ. 
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 Διεκνζσ Συνζδριο ‘’Fourth International Conference on Multifunctional, Hybrid and 

Nanomaterials (Hybrid Materials 2015)’’, (Sitges, Barcelona, Spain, 9 - 13 March 2015) με 

παρουςίαςθ ερευνθτικισ ανακοίνωςθσ (poster) με τίτλο:  

‘’Nanostructured Semiconductor Materials for REDOX Reactions Through Field 

Enhancement’’,  G. Roussos, Y. Alifragis, M. Kagiampaki, G. Konstantinidis, N.A. Chaniotakis. 

 

 Διεκνζσ Συνζδριο ‘’Euroanalysis 2015’’, (Bordeaux, France, 6 - 10 September 2015) με 

παρουςίαςθ ερευνθτικισ ανακοίνωςθσ (poster) με τίτλο: 

‘’Field Enhancement of Nanostructured Electrodes for Electrochemical Reactions’’, 

Nikos Chaniotakis, George Roussos, Yiannis Alifragis, Maria Kayampaki, George Konstantinidis. 

 

 12ο Συνζδριο Χθμείασ Ελλάδοσ-Κφπρου, (Θεςςαλονίκθ, ΚΕΔΕΑ-ΑΡΘ, 8 – 10 Μαΐου 2015)  με 

παρουςίαςθ ερευνθτικισ ανακοίνωςθσ (poster) με τίτλο: 

Synthesis, Characterization and Proton conductivity of a series of functionalized 

zirconium based metal organic frameworks. Charis Gryparis , Ioannis Spanopoulos, Georgios 

Roussos, Nikos A. Chaniotakis and Pantelis N. Trikalitis. 
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Χθμείασ Ρανεπιςτιμιο Κριτθσ, 22/11/2014) με προφορικι παρουςίαςθ με τίτλο:  

«Ηλεκτροχθμικά Ενεργζσ Νανοδομζσ για Ανίχνευςθ και Κατάλυςθ».  


