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ΔΤΥΑΡΙ΢ΣΙΔ΢ 

 

Αξρηθά ζα ήζεια λα επραξηζηήζω ην ηκήκα Δπηζηήκεο θαη Σερλνινγίαο Τιηθώλ ηνπ 

Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο γηα ηελ γεληθόηεξε ππνζηήξημε, θαζώο θαη ηελ παξνρή ηωλ 

θαηάιιειωλ γλώζεωλ ώζηε λα έξζεη εηο πέξαο ε παξνύζα κεηαπηπρηαθή εξγαζία. 

Δπραξηζηώ ηδηαίηεξα, ηνλ επίθνπξν θαζεγεηή θ. Γεξάζηκν Αξκαηά, επηζηεκνληθό 

ππεύζπλν ηνπ εξγαζηεξίνπ Υεκείαο Τιηθώλ, γηα ηελ αλάζεζε ηεο παξνύζαο εξγαζίαο 

θαζώο θαη ηελ ακέξηζηε επηζηεκνληθή, πιηθνηερληθή θαη νηθνλνκηθή βνήζεηα ηνπ. 

Δπραξηζηώ ηα κέιε ηεο ηξηκεινύο εμεηαζηηθήο επηηξνπήο, ηνλ επίθνπξν θαζεγεηή θ. 

Γεξάζηκν Αξκαηά, ηνλ αλαπιεξωηή θαζεγεηή θ. Γεώξγην Κηνζένγινπ θαη ηνλ 

αλαπιεξωηή θαζεγεηή θ. Παληειή Σξηθαιίηε πνπ δέρηεθαλ λα θξίλνπλ ηελ παξνύζα 

κεηαπηπρηαθή εξγαζία. 

Γελ ζα κπνξνύζα λα κελ επραξηζηήζω ηα κέιε ηνπ Δξγαζηεξίνπ Υεκείαο Τιηθώλ 

Σακηωιάθε Γηάλλε, ΢θιήξε Λία , Παπαδά Ιωάλλε, Βακβαζάθε Ιωάλλε , Ξπινύξε 

Αιεμάλδξα, Αγηνκπξγηαλάθε Αιεμάλδξα, Βειεγξάθε Γεωξγία, Κνπηζνπξνύκπε Δηξήλε, 

Καινύδε Πάληπ θαη Μαξθνπιάθε Βάζηα γηα ην άξηζην θιίκα ζπλεξγαζίαο θαη 

ππνζηήξημε θαζ’ όιε ηελ δηάξθεηα ηωλ ζπνπδώλ κνπ. 

Δπραξηζηώ επίζεο ζεξκά, ηνλ ιέθηνξα θ. Λπθάθε Ιωάλλε γηα ηελ θαζνξηζηηθή 

βνήζεηα ηνπ ζηηο θαηαιπηηθέο κειέηεο, ηνλ Νίθν Βόξδν γηα ηηο κεηξήζεηο κηθξνγωληαθήο 

ζθέδαζεο αθηίλωλ-Υ (SAXS), ηνλ Άγγειν Φηιιηπίδε γηα ηηο κεηξήζεηο θωηνθωηαύγεηαο 

(PL) θαη ηελ Αιεμάλδξα ΢ηάθνπιε-Γαιαλνπνύινπ γηα ηηο κεηξήζεηο EDS . 

Δπραξηζηώ βαζύηαηα, όινπο ηνπο θίινπο κνπ πνπ ζηάζεθαλ δίπια κνπ ηόζν ζηηο 

θαιέο όζν θαη ζηηο δύζθνιεο ζηηγκέο. 

Σέινο ζα ήζεια λα επραξηζηήζω ηελ νηθνγέλεηα κνπ, ηνπο γνλείο κνπ θαη ηελ αδεξθή 

κνπ γηα ηελ ππνζηήξημε θαη ηελ ππνκνλή ηνπο όια απηά ηα ρξόληα. Σνπο αθηεξώλω ηελ 

παξνύζα εξγαζία θαη ειπίδω λα ηνπο θάλω ππεξήθαλνπο. 

Η παξνύζα κεηαπηπρηαθή εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζηα πιαίζηα ηνπ έξγνπ ERC-

09 (European Research Council) ην νπνίν ζπγρξεκαηνδνηείηαη από ηελ Δπξωπαϊθή 

Έλωζε θαη ηελ Διιεληθή Πνιηηεία 
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Abstract 

Porous multicomponent semiconductor materials promise improved photocatalytic 

performance due to the large and accessible pore surface area and high charge 

separation efficiency. Here we report the synthesis of well-ordered porous 

polyoxometalate (POM)/Ag2S/CdS hybrid mesostructures featuring controllable 

composition and high photocatalytic activity via a two-step hard-templating and 

topotactic ion-exchange chemical process. Ag2S compound and polyoxometalate 

cluster anions with different reduction potential, such as PW12O40
3-

, SiW12O40
4-

 and 

PMo12O40
3-

, were employed as electron acceptors in these ternary heterojunction 

photocatalysts. Characterization by small-angle X-ray scattering (SAXS), X-ray 

diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and N2 physisorption 

measurements showed hexagonal arrays of POM–Ag2S–CdS hybrid nanorods with 

large internal BET surface area and uniform pores. Moreover, the Keggin structure of 

the incorporated POM clusters was verified by elemental X-ray spectroscopy 

microanalysis (EDS), infrared (IR) and diffuse-reflectance ultraviolet-visible (UV/vis) 

spectroscopy. These new porous heterostructures were implemented as visible-light-

driven photocatalysts, displaying exceptional high activity in aerobic oxidation of 

various para-substituted benzyl alcohols to the corresponding ketones. Our catalytic 

experiments together with photoluminescence (PL) measurements show that the 

spatial separation of photogenerated electrons and holes at CdS through the potential 

gradient along the CdS–Ag2S–POM interfaces is responsible for the increased 

photocatalytic activity. 
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Πεξίιεςε 

Σα ιεζμπμνχδδ διζαβχβζια πθέβιαηα ιε ιεβάθδ εζςηενζηή επζθάκεζα ηαζ 

ζηακμπμζδηζηυ δζαπςνζζιυ δθεηηνμκίμο-μπήξ πανμοζζάγμοκ ηενάζηζμ εκδζαθένμκ ζε 

θςημηαηαθοηζηέξ εθανιμβέξ. ΢ηδκ πανμφζα ενβαζία πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ 

κέςκ ηαθά μνβακςιέκςκ οανζδζηχκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ απυ πμθομλμιεηαθθζηέξ 

πθεζάδεξ (ΡΟΜ) ηαζ εκχζεζξ ιεηάθθμο-παθημβμκζδίμο Ag2S ηαζ CdS ιε εθεβπυιεκδ 

ζφζηαζδ ηαζ ορδθή ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα. Σα ιεζμπμνχδδ οθζηά 

POM/Ag2S/CdS ζοκηέεδηακ ιε ηδκ ιεευδμο ζηθδνμφ εηιαβείμο, αημθμοεμφιεκδ 

απυ πδιζηή ιεηαηνμπή ιε ζμκημ-ακηαθθαβή. Πεζνάιαηα ιζηνμβςκζαηήξ ζηέδαζδξ 

αηηίκςκ-Υ (SAXS), πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ (XRD), δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ 

δζέθεοζδξ (ΣΔΜ) ηαζ θοζζμνυθδζδξ N2 απμδεζηκφμοκ υηζ ηα οανζδζηά οθζηά 

POM/Ag2S/CdS δζαεέημοκ ιζα ηαθά μνβακςιέκδ ιεζμπμνχδδ δμιή ιε εζδζηή 

επζθάκεζα ΒΔΣ ~35–60 m
2
g

-1
 ηαζ μιμζυιμνθμ ιέβεεμξ πυνςκ (4 nm). Ζ δμιή Keggin 

ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ, i.e. PW12O40
3-

, SiW12O40
4-

, PMo12O40
3-

, επζαεααζχεδηε ιε θαζιαημζημπία εκενβεζαημφ δζαζημνπζζιμφ (EDS), 

θαζιαημζημπία μναημφ-οπενζχδμοξ (UV/vis) ηαζ θαζιαημζημπία οπένοενδξ 

αηηζκμαμθίαξ (FT-IR). Σα ιεζμπμνχδδ οθζηά πμο ζοκηέεδηακ ιεθεηήεδηακ ζηδκ 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ δζαθυνςκ para-οπμηαηεζηδιέκςκ αεκγοθζηχκ αθημμθχκ 

πνμξ ηζξ ακηίζημζπεξ ηεηυκεξ, επζδεζηκφμκηαξ ελαζνεηζηή δναζηζηυηδηα ηαζ πδιζηή 

ζηαεενυηδηα, πνδζζιμπμζχκηαξ ιμνζαηυ O2 ςξ μλεζδςηζηυ ιέζμ. Καηαθοηζηά 

πεζνάιαηα ιαγί ιε ιεηνήζεζξ θςημθςηαφβεζαξ (PL) έδεζλακ υηζ μ πςνζηυξ 

δζαπςνζζιυξ ηςκ δθεηηνμκίςκ απυ ηζξ μπέξ θυβς ηδξ ααειίδςζδξ δοκαιζημφ ηαηά 

ιήημξ ηδξ οανζδζηήξ δμιήξ POM–Ag2S–CdS είκαζ οπεφεοκμξ βζα ηδκ αεθηζςιέκδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα.  
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Δηζαγσγή  

1.1 Μεζνπνξώδε Τιηθά 

Σα πμνχδδ οθζηά απμηεθμφκ ιία ζδιακηζηή μζημβέκεζα οθζηχκ ιε πμθθέξ ηαζ 

εκδζαθένμοζεξ ζδζυηδηεξ. ΢φιθςκα ιε ημκ μνζζιυ ηαηά IUPAC (International Union 

of Pure and Applied Chemistry), ηα πμνχδδ οθζηά ιπμνμφκ κα δζαπςνζζημφκ ζε 

ιζηνμπμνχδδ ιε δζάιεηνμ πυνςκ < 2 nm, ιεζμπμνχδδ ιε δζάιεηνμ πυνςκ ζημ εφνμξ 

2–50 nm ηαζ ιαηνμπμνχδδ ιε δζάιεηνμ πυνςκ > 50 nm (ζπήια 1). 

 

 

΢ρήκα 1. ΢πδιαηζηή απεζηυκζζδ ιεβέεμοξ ηαζ ηαηακμιήξ πυνςκ ζε δζάθμνμοξ 

ηφπμοξ κακμπμνχδςκ οθζηχκ. 

 

Ζ ακάπηολδ ηςκ μνβακςιέκςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ ζηζξ ανπέξ ηδξ δεηαεηίαξ ημο 

1990, λεπςνζζηά απυ ζάπςκεξ επζζηήιμκεξ ηαζ επζζηήιμκεξ ηδξ εηαζνίαξ Mobil, 

απμηεθεί ηδκ αθεηδνία βζα ιία ζοκεπή αφλδζδ ημο εκδζαθένμκημξ ηδξ ένεοκαξ πάκς 

ζε ηέημζμο είδμοξ οθζηά.
1-3

 Σα μνβακςιέκα ιεζμπμνχδδ οθζηά πανμοζζάγμοκ 

ελαζνεηζηέξ δοκαηυηδηεξ εθανιμβήξ ζε δζάθμνμοξ ηεπκμθμβζημφξ ημιείξ πάνζκ ζηζξ 

ιμκαδζηέξ ζδζυηδηέξ ημο, υπςξ δ ιεβάθδ εζςηενζηή επζθάκεζα ηαζ δ ορδθή 

πενζμδζηυηδηα ηςκ ιεζμπυνςκ (ημ ιέβεεμξ ηαζ ημ ζπήια ημκ μπμίςκ ιπμνεί κα 

εθεβπεεί).
4-8

 Γζα πανάδεζβια, μ ιεβάθμξ ανζειυξ ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ 

αθθδθεπίδναζδξ ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ ιεβάθδ εζςηενζηή επζθάκεζα πμο πανμοζζάγμοκ 

ηέημζμο είδμοξ οθζηά ηάηζ ημ μπμίμ απμηεθεί ζδιακηζηυ πθεμκέηηδια ζηδκ 

πνμζνυθδζδ, ηδκ ηαηάθοζδ ηαζ δζάθμνεξ δθεηηνμπδιζηέξ δζενβαζίεξ.
6,7,9

 Ζ 
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μιμζμιμνθία ηαζ δ εοεθζλία ζημ ιέβεεμξ ηαζ ημ ζπήια ηςκ ιεζμπυνςκ δδιζμονβεί 

έκα ανηεηά ιεβάθμ πνμζαάζζιμ πχνμ εκηυξ ημο οθζημφ υπμο ιεβάθα ιυνζα ιπμνμφκ 

κα εζζένπμκηαζ, ηαζ ςξ εη ημφημο μζ πενζμνζζιμί ζημ ιέβεεμξ πμο είπακ ηεεεί ζημοξ 

γεμθίεμοξ αίνμκηαζ. Κάηζ ηέημζμ έπεζ μδδβήζεζ ζηδκ ακάπηολδ ηαζ ηδκ ηαθφηενδ 

ηαηακυδζδ ηδξ πδιείαξ ιεβάθςκ ιμνίςκ (ζοιπενζθαιαακμιέκμο ημο DNA) ζε 

εθανιμβέξ υπςξ δ ηαηάθοζδ, δ πνμζνυθδζδ ηαζ μ δζαπςνζζιυξ.
10-12

 Μάθζζηα ημ 

ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ πμο απμηεθμφκ ηα ιεζμπμνχδδ οθζηά εκημπίγεηαζ ηονίςξ 

ζηδκ ηθίιαηα ιζηνμιέηνμο, πνάβια ημ μπμίμ ςθεθεί ηδκ πνήζδ ημοξ ζε αζμιδπακζηέξ 

εθανιμβέξ πνμζνυθδζδξ ηαζ δζαπςνζζιμφ πςνίξ κα παεμφκ μζ ζδζυηδηεξ ζε κάκμ-

ηθίιαηα. Απυ ηδκ άθθδ, δ μιμζμιμνθία πμο πανμοζζάγεζ ημ ημίπςια ηςκ πυνςκ ζηδ 

κακμ-ηθίιαηα μδδβεί ζε έκημκα επζθακεζαηά ηαζ ηαακηζηά θαζκυιεκα, ηάηζ ημ μπμίμ 

πνμζδίδεζ ζημ οθζηυ ηαθή απυδμζδ, βζα πανάδεζβια, ζε εθανιμβέξ αζζεδηήνςκ, 

ιπαηανζχκ θζείμο ηαζ κάκμ-ζοζηεοχκ.
13-16

 Δπίζδξ δ πμζηζθία ζηδκ πδιζηή ζφζηαζδ 

ημο ημζπχιαημξ ηςκ ιεζμπυνςκ ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε έκα εονφ θάζια εθανιμβχκ 

ζε ζοζηεοέξ θεμνζζιμφ, θςημαμθηασηχκ ηαζ δθεηηνμκζηχκ. 

 

1.2 ΢ύλζεζε κεζνπνξώδσλ πιηθώλ 

Παν’ υθεξ ηζξ πνμζπάεεζεξ πμο είπακ βίκεζ βζα ηδκ ζφκεεζδ οθζηχκ ιε ιεβάθμοξ 

ηαζ μνβακςιέκμοξ πυνμοξ, ηα μνβακςιέκα ιεζμπμνχδδ οθζηά ήηακ άβκςζηα ιέπνζ 

ηδκ ακαηάθορή ημοξ ημ 1992.
2
 Οζ επζζηήιμκεξ ηδξ εηαζνίαξ Mobil πανμοζίαζακ 

πνχημζ ιία μζημβέκεζα ιεζμπμνχδςκ πονζηζηχκ οθζηχκ (M41S) ιε ιεβάθδ εζδζηή 

επζθάκεζα (πάκς απυ 1400 m
2
g

-1
) ηαζ ζηεκή ηαηακμιή ιεβέεμοξ πυνςκ ιε δζάιεηνμ 

απυ 1.5 έςξ 10 nm. Σα οθζηά ηφπμο MCM-41 δζαεέημοκ ιμκμδζάζηαηδ ελαβςκζηή 

δμιή πυνςκ ιε μιμζυιμνθμ ιέβεεμξ πυνςκ, αθθά ημ πονζηζηυ ημίπςια είκαζ άιμνθμ. 

Ζ ζφκεεζδ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ έπεζ ςξ ηφνζμ ζημπυ ηδκ δδιζμονβία 

ιμκμδζάζπανηςκ πυνςκ ιεβέεμοξ 2–50 nm, μ μπμίμζ ηαηακέιμκηαζ ιε έκακ πενζμδζηυ 

ηνυπμ ζε υθμ ημ ιήημξ ηδξ δμιήξ ημο οθζημφ. Γζα κα επζηεοπηεί ηάηζ ηέημζμ έπμοκ 

ακαπηοπεεί δφμ ηεπκζηέξ ζφκεεζδξ: (i) οπενιμνζαηά ζοζζςιαηχιαηα, υπςξ 

επζθακεζμδναζηζηέξ πενζμπέξ ιζηηοθίςκ (surfactants), βφνς απυ ηζξ μπμίεξ εα 

μνβακςεμφκ μζ πνυδνμιεξ ακυνβακεξ εκχζεζξ (ιέεμδμξ ιαθαημφ εηιαβείμο) ηαζ (ii) 

ειπμηζζιυξ ζε πνμηαηαζηεοαζιέκα ιεζμπμνχδδ οθζηά υπςξ δ ιεζμπμνχδδξ πονζηία 

ηαζ μ ιεζμπμνχδδξ άκεναηαξ (ιέεμδμξ ζηθδνμφ εηιαβείμο - nanocasting). 
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1.2.1 Μέζνδνο καιαθνύ εθκαγείνπ (Soft template) 

Ζ δζαδζηαζία ηδξ ιεευδμο ζφκεεζδξ ιαθαημφ εηιαβείμο εκημπίγεηαζ ζηδκ πνήζδ 

μνβακζηχκ ιμνίςκ ςξ δμιζηά ηαθμφπζα βφνς απυ ηα μπμία μνβακχκεηαζ ηαζ 

ακαπηφζζεηαζ ημ ακυνβακμ πθέβια ηδξ ιεζμπμνχδμοξ δμιήξ. Ζ αθαίνεζδ αοηχκ ηςκ 

μνβακζηχκ ιμνίςκ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ δδιζμονβία ιίαξ πμνχδμοξ δμιήξ, δ μπμία 

δζαηδνεί ηδκ βεςιεηνία ηςκ –μνβακζηχκ– ιζηηοθίςκ. Σα ιαθαηά εηιαβεία είκαζ 

ζοκήεςξ ζε οβνή (εενιμηνμπζημί οβνμί ηνφζηαθθμζ) ή νεοζηή ιμνθή (θομηνμπζημί 

οβνμί ηνφζηαθθμζ) ηαζ μζ ιαηνμζημπζηέξ ιδπακζηέξ ζδζυηδηεξ πμο δζαεέημοκ 

πανμοζζάγμοκ παναηηδνζζηζηά παθανήξ φθδξ, υπςξ νεμθμβζηέξ ζδζυηδηεξ ηάης απυ 

ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ. Με ηδκ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμ ζφκεεζδξ ιπμνεί κα 

παναπεεί ιία εονεία ηαηδβμνία δμιχκ ιέζς αζεεκχκ, ιδ-μιμζμπμθζηχκ, δζαημιζηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ, μζ μπμίεξ θαιαάκμοκ πχνα ακάιεζα ζηδ δμιή οβνμφ ηνοζηάθθμο 

ηαζ ζηα επζθακεζμδναζηζηά ιυνζα πμο ανίζημκηαζ ζημ δζάθοια. Αηυιδ έκα 

παναηηδνζζηζηυ αοηήξ ηδξ ιεευδμο απμηεθεί δ δδιζμονβία πενζμδζηχκ δμιχκ 

απμηθεζζηζηά ζε ηθίιαηα κακμιέηνμο. Μέπνζ ζηζβιήξ, ιία ζεζνά απυ ιαθαηά 

εηιαβεία, ζοιπενζθαιαακμιέκμο ηαηζμκζηχκ, ακζμκζηχκ ηαζ ιδ-ζμκηζηχκ 

επζθακεζμδναζηζηχκ ιμνίςκ, ηαζ  δζάθμνα ζοκδοαζιέκα ζοζηήιαηα, υπςξ ηαηζμκζηυ-

ηαηζμκζηυ,
17,18

 ηαηζμκζηυ-ακζμκζηυ,
19

 ηαζ ιδ-ζμκζηυ
20,21

, έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ 

ζφκεεζδ μνβακςιέκςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ (Πίκαηαξ 1). 

 

Πίλαθαο 1. Γζάθμνμζ ηφπμζ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ. 

Μεζμπμνχδεξ 

οθζηυ 

Δπζθακεζμδναζηζηυ ιυνζμ Γμιή ΢οιιεηνία 

πχνμο 

Μέβεεμξ 

πυνμο 

(nm) 

SBA-15 (EO)20(PO)70(EO)20(P123) Δλαβςκζηή P6mm 6.5-10 

SBA-16 (EO)106(PO)70(EO)106(F127) Κοαζηή Ιm3m 5-15 

MCM-41 ((C16H33)N(CH3)3Br))(CTAB) Δλαβςκζηή p6mm 4-6 

SBA-1  ((C16H33)N(CH3)3Br))(CTAB)  Κοαζηή Pm3n 4 

KIT-6 (EO)20(PO)70(EO)20(P123) Κοαζηή Ια3d 1-2.5 

 

Καηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ δζαδζηαζίαξ ζφκεεζδξ ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ ιε ηδκ 

ιέεμδμ ιαθαημφ εηιαβείμο θαιαάκμοκ πχνα δζενβαζίεξ, υπςξ οδνυθοζδ-

ζοιπφηκςζδ (sol-gel)
5
 ή ςεμφιεκδ απυ ελάηιζζδ αοημ-μνβάκςζδ ακυνβακςκ ηαζ 

μνβακζηχκ ζοζηαηζηχκ
22,23

. Ζ ζοβηεηνζιέκδ ζοκεεηζηή ιέεμδμξ απμηεθεί ηδκ 

ηαηάθθδθδ βζα ηδκ ακάπηολδ ιεζμπμνχδμοξ πονζηίαξ (silica), θυβς ημο εθεβπυιεκμο 
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νοειμφ οδνυθοζδξ ηαζ ζοιπφηκςζδξ πμο πανμοζζάγμοκ μζ πονζηζηέξ εκχζεζξ, 

νοειίγμκηαξ ημοξ πανάβμκηεξ ηδξ ακηίδναζδξ υπςξ ημ pH ηαζ ηδ εενιμηναζία ημο 

δζαθφιαημξ.  

Όζμκ αθμνά ηδκ δζαδζηαζία ζπδιαηζζιμφ ηαζ ημκ ιδπακζζιυ αοημ-μνβάκςζδξ ηςκ 

ακυνβακςκ ηαζ μνβακζηχκ ζοζηαηζηχκ πνμηείκμκηαζ δφμ ηφνζα ιμκμπάηζα: (i) δ 

ζπλεξγαηηθή απην-νξγάλωζε ηαζ (ii) μ κεραληζκόο πξόηππνπ πγξνύ θξπζηάιινπ, ηα 

μπμία πνμηάεδηακ βζα πνχηδ θμνά απo ημκ Beck ηαζ ζοκενβάηεξ.
1
 ΢ηδκ πνχηδ 

πμνεία δ μνβακςιέκδ θάζδ πνμηφπηεζ ιε ηαοηυπνμκδ αθθδθεπίδναζδ ηςκ πονζηζηχκ 

ζοζηαηζηχκ ηαζ ημο ζπδιαηζζιμφ ηςκ ιζηοθθίςκ (΢πήια 2, πμνεία Α). ΢ηδκ δεφηενδ 

πμνεία, ανπζηά ζπδιαηίγεηαζ δ οβνή ηνοζηαθθζηή θάζδ δ μπμία ζηδ ζοκέπεζα 

αθθδθεπζδνά ιε ηα πονζηζηά ζοζηαηζηά (΢πήια 2, πμνεία Β).  

 

 

΢ρήκα 2. Γφμ ζοκεεηζηέξ πμνείεξ ιαθαημφ εηιαβείμο βζα ηδκ παναζηεοή 

ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ: (Α) ΢οκενβαηζηή αοηυ-μνβάκςζδ ηαζ (Β) Μδπακζζιυξ 

πνυηοπμο οβνμφ ηνοζηάθθμο.
24

 

 

Ο Chen ηαζ ζοκενβάηεξ ημο ιεθέηδζακ ημκ ιδπακζζιυ ζφκεεζδξ ημο οθζημφ 

MCM-41 ιε ιεβαθφηενδ θεπημιένεζα,
25

 ηαηαθήβμκηαξ ζημ ζοιπέναζια υηζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ηδξ ιεζμδμιήξ επζηοβπάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδκ πμνεία Α, δδθαδή ιε 

ζοκενβαηζηή αοηυ-μνβάκςζδ. Οζ ενεοκδηέξ ιεθέηδζακ ηδκ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ ιε 

ηζξ ηεπκζηέξ 
14

Ν NMR ηαζ 
29

Si MAS NMR, ηαζ πνυηεζκακ έκακ κέμ ιδπακζζιυ 
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ζφκεεζδξ υπςξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 3. ΢φιθςκα ιε αοηή ηδκ πνμζέββζζδ, ηα 

επζθακεζμδναζηζηά ιυνζα ζοζζςιαηχκμκηαζ ηαζ ζπδιαηίγμοκ νααδυιμνθα ιζηηφθζα 

πνζκ ηδκ πνμζεήηδ ηςκ πονζηζηχκ εκχζεςκ. Όηακ ηα πονζηζηά ζοζηαηζηά πνμζηεεμφκ 

ζημ δζάθοια, αοηά αθθδθεπζδνμφκ ιε ηδκ επζθάκεζα ηςκ ιζηηοθίςκ πνμηαθχκηαξ ημ 

ζπδιαηζζιυ ηδξ ελαβςκζηήξ δμιήξ. ΢ημ ζπήια 3 δίκεηαζ έιθαζδ ζηδκ ςνίιακζδξ ηδξ 

πδηηήξ (gel) ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ οδνμεενιζηήξ δζαδζηαζίαξ (΢πήια 3, πμνεία 4). 

Καηά ηδκ δζάνηεζα αοηήξ ηδξ δζαδζηαζίαξ δ πονζηία οθίζηαηαζ πεναζηένς οδνυθοζδ 

ηαζ ζοιπφηκςζδ ηαζ έηζζ επζηοβπάκεηαζ μ ζπδιαηζζιυξ ιζαξ ηαθφηενα μνβακςιέκδξ 

ιεζμδμιήξ. 

 

΢ρήκα 3. Πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ αοημ-μνβάκςζδξ ιεζμπμνχδμοξ δμιήξ MCM-

41 απυ ημοξ Chen ηαζ ζοκενβάηεξ.
25

 

 

1.2.2 Μέζνδνο ζθιεξνύ εθκαγείνπ (Nanocasting) 

Ζ ιέεμδμξ ζηθδνμφ εηιαβείμο απμηεθεί ιία πμθθά οπμζπυιεκδ ζοκεεηζηή ιέεμδμ 

βζα ηδκ ακάπηολδ μνβακςιέκςκ ιεζμδμιχκ ιε πδιζηή ζφζηαζδ ηαζ βεςιεηνία πυνςκ 

μζ μπμίεξ είκαζ δφζημθμ κα επζηεοπεμφκ ιε ηδ πνήζδ ιαθαηχκ εηιαβείςκ.
26,27

 Ζ 

ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμξ ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε πμνχδδ οθζηά ηα μπμία είκαζ πζζηυ 

ακηίβναθμ ηδξ πμνχδμοξ δμιήξ ηςκ ζηθδνχκ εηιαβείςκ. Ζ ζοκεεηζηή δζαδζηαζία 

ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο πενζθαιαάκεζ ηνία αήιαηα (΢πήια 4): (i) ημκ ανπζηυ 

ειπμηζζιυ ηςκ ηαηάθθδθςκ πνυδνμιςκ εκχζεςκ ζημ εζςηενζηυ ηςκ ιεζμπυνςκ (δ 

δζαδζηαζία αοηή θαιαάκεζ πχνα ιέζς ηνζπμεζδχκ δοκάιεςκ), (ii) ηδκ εενιζηή 



11 

 

δζάζπαζδ ηαζ πμθοιενζζιυ ημο ειπμηζζιέκμο ζοζηήιαημξ ηάης απυ εθεβπυιεκεξ 

ζοκεήηεξ χζηε δ πνυδνμιδ έκςζδ κα ιεηαηναπεί ζε έκα ζηαεενυ πθέβια, ηαζ (iii) 

ηδκ αθαίνεζδ ημο εηιαβείμο ιε εένιακζδ ή πδιζηή δζάανςζδ, βζα πανάδεζβια, ιε 

δζάθοια HF ή NaOH. Δίκαζ ζδιακηζηυ δ ζηενεμπμίδζδ ηδξ πνυδνμιδξ έκςζδξ κα 

πναβιαημπμζδεεί απμηθεζζηζηά ζημ εζςηενζηυ ηςκ ιεζμπυνςκ ημο εηιαβείμο ηαζ υπζ 

ζηδκ ελςηενζηή ημο επζθάκεζα βζα κα πνμηφρεζ ηαθήξ πμζυηδηαξ μνβακςιέκδ 

ιεζμπμνχδδ δμιή. 

 

 

΢ρήκα 4. ΢πδιαηζηή απεζηυκζζδ ιεευδμο ζηθδνμφ εηιαβείμο. Ζ δζενβαζία 

πενζθαιαάκεζ ηνία αήιαηα: i) ειπμηζζιυ ηδξ πνυδνμιδξ έκςζδξ ζημοξ ιεζμπυνμοξ, 

ii) ζηενεμπμίδζδ ηδξ πνυδνμιδ έκςζδξ ηαζ iii) αθαίνεζδ ημο εηιαβείμο.
28

 

 

 

1.2.2.1 Δπίδξαζε ηεο δνκήο ηνπ εθκαγείνπ 

Σμ ζφζηδια ηςκ ιεζμπυνςκ ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο θεζημονβεί ςξ έκαξ 

ακηζδναζηήναξ ιεβέεμοξ ιενζηχκ κακμιέηνςκ ηαζ απμηεθεί ηνζηήνζμ υζμ ακαθμνά ημ 

ιέβεεμξ ηαζ ηδκ δμιή ημο πνμζδμηχιεκμο πνμσυκημξ. Θεςνδηζηά, δζαθμνεηζηέξ 

ιεζμδμιέξ ιπμνμφκ κα ακαπαναπεμφκ ιε ηδκ πνήζδ ηαηάθθδθμο πνμηφπμο. Ζ 

πανμοζία ή ιδ ζφκδεζδξ ιεηαλφ ηςκ ιεζμπυνςκ ζοιαάθεζ ζδιακηζηά ζηδκ 

ιμνθμθμβία ημο πνμσυκημξ πμο εα παναπεεί. Γζα πανάδεζβια, υηακ ημ πνυηοπμ 

δζαεέηεζ ζοκδέζιμοξ, ιέζς ιζηνχκ ηακαθζχκ ζημ πθέβια ιεηαλφ ηςκ ιεζμπυνςκ, 

έπεζ ςξ απμηέθεζια ημκ ζπδιαηζζιυ ιζαξ ηνζζδζάζηαηδξ πμνχδμοξ δμιήξ. Κάηζ 

ηέημζμ επζηοβπάκεηαζ ιε ηδκ πνήζδ πνμηφπμο SBA-15, εκχ δ πνήζδ ημο MCM-41 

μδδβεί ζε ζπδιαηζζιυ απμιμκςιέκςκ κακμνάαδςκ ηαεχξ μζ ιεζμπυνμζ δεκ 

ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ (΢πήια 5).  
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΢ρήκα 5. ΢πδιαηζηή απεζηυκζζδ ζπδιαηζζιμφ Α) ακελάνηδηςκ ιεηαλφ ημοξ 

κακμνάαδςκ πνδζζιμπμζχκηαξ εηιαβείμ MCM-41 ηαζ Β) ηνζζδζάζηαηδ δμιή 

απμηεθμφιεκδ απυ ζοκδεδειέκμοξ ιεηαλφ ημοξ κακμνάαδμοξ πνδζζιμπμζχκηαξ 

εηιαβείμ SBA-15.
29

 

 

Ακ βζα ηδκ ζφκεεζδ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ επζθεπηεί ςξ πνυηοπμ έκα εη ηςκ SBA-

1, SBA-16 ή FDU-1 ημ απμηέθεζια είκαζ πμθφ δζαθμνεηζηυ. Σα ζοβηεηνζιέκα 

πνυηοπα απμηεθμφκηαζ απυ πυνμοξ ιε ηδκ ιμνθή ηεθζχκ ηα μπμία έπμοκ ζθαζνζηή 

βεςιεηνία. ΢ε αοηή ηδκ πενίπηςζδ, πνμηφπημοκ ακελάνηδηα ιεηαλφ ημοξ 

κακμζςιαηίδζα. Ωζηυζμ, δ πενίπηςζδ ηάπμζμζ ιεζμπυνμζ κα είκαζ ιεηαλφ ημοξ 

ζοκδεδειέκμζ δεκ απμηθείεηαζ ηαεχξ ζημ πονζηζηυ πθέβια αοηχκ ηςκ οθζηχκ 

οπάνπμοκ δζάθμνα ηακάθζα (ιζηνμπυνμζ) ζε ηοπαία δζεοεέηδζδ˙ αοηά ηα ηακάθζα 

ζοκδέμοκ ιενζημφξ ιεζμπυνμοξ ιεηαλφ ημοξ.
30

 Απυ ηδκ άθθδ, δ πνήζδ πνμηφπςκ ιε 

ηοαζηή ηνζζδζάζηαηδ δμιή υπςξ ημ MCM-48, KIT-6 ηαζ FDU-5 ιπμνεί κα μδδβήζεζ 

ζηδκ ακάπηολδ εθζημεζδχκ κακμνάαδςκ.
31

 ΢οβηεηνζιέκα, ιεηά ηδκ απμιάηνοκζδ ημο 

πονζηζημφ εηιαβείμο πνμηφπηεζ ιζα πμνχδδ δμιή δ μπμία απμηεθείηαζ απυ έκα 

ζοκδεδειέκμ γεφβμξ εθζημεζδχκ κακμνάαδςκ.  

 

1.2.2.2 Δπίδξαζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ πόξνπ 

Ζ δζαδζηαζία ηδξ ιεευδμο ζηθδνμφ εηιαβείμο απαζηεί έκα ανηεηά ιεβάθμ 

πμζμζηυ πθήνςζδξ ηςκ ιεζμπυνςκ ημο πνμηφπμο, ηάηζ ημ μπμίμ ζοκήεςξ είκαζ 

ζπεηζηά δφζημθμ κα επζηεοπεεί. Όπςξ ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ μζ δοκάιεζξ πμο 

ςεμφκ ηζξ πνυδνμιεξ εκχζεζξ ζημ εζςηενζηυ ηςκ ιεζμπυνςκ είκαζ ηονίςξ μζ 

ηνζπμεζδείξ δοκάιεζξ. Ζ ηνμπμπμίδζδ ηδξ επζθάκεζαξ ηςκ ιεζμπυνςκ απμηεθεί έκα 

ηνίζζιμ ημιιάηζ ηδξ δζαδζηαζίαξ ημο ειπμηζζιμφ, ηαεχξ ιε αοηυ ημκ ηνυπμ ιπμνμφκ 
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κα αεθηζςεμφκ (εκζζποεμφκ) μζ δοκάιεζξ ηυζμ ηδξ επζθακεζαηήξ ηάζδξ ιεηαλφ 

επζθάκεζαξ πυνμο ηαζ πνυδνμιδξ έκςζδξ, υζμ ηαζ ηδξ ηνζπμεζδμφξ ζοιπφηκςζδξ. 

Απυ ηδκ άθθδ, μζ ζδζυηδηεξ ηδξ επζθάκεζαξ, ηονίςξ μ οδνυθζθμξ ή οδνυθμαμξ 

παναηηήναξ, επδνεάγμοκ ζδιακηζηά ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ πνυδνμιδξ έκςζδξ–

επζθάκεζαξ πυνμο ηαεχξ ηαζ ηδκ δζάποζδ ηαζ ζοζζςιάηςζδ ηςκ ζφιπθμηςκ 

εκχζεςκ ζημ εζςηενζηυ ηςκ πυνςκ. Αοηά ηαεμνίγμοκ ηδκ πμζυηδηα ημο ηεθζημφ 

πνμσυκημξ. Γζα πανάδεζβια, ακ ηα ζυκηα ηδξ πνυδνμιδξ έκςζδξ δζαποεμφκ ηαζ 

ζοζζςιαηςεμφκ ιε ηοπαίμ ηνυπμ ιέζα ζημοξ ιεζμπυνμοξ είκαζ πζεακυ ηα ηακάθζα 

πμο εκχκμοκ ημοξ ιεζμπυνμοξ κα ιπθμηανζζημφκ ιε απμηέθεζια κα πνμηφρμοκ 

ιμκμδζάζηαηεξ (1D) κακμδμιέξ. ΢οκήεςξ μζ πνυδνμιεξ εκχζεζξ πμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ είκαζ οδνυθζθεξ πνάβια ημ μπμίμ ηαεζζηά ηδκ οδνμθζθζηή 

ζοββέκεζα ιεηαλφ ηδξ επζθάκεζαξ ημο ημζπχιαημξ ημο πυνμο ηαζ ηδξ πνυδνμιδξ 

έκςζδξ έκα πμθφ ζδιακηζηυ πανάβμκηα βζα έκακ επζηοπή ειπμηζζιυ. Πζζηεφεηαζ υηζ, 

ακάθμβα ιε ηδκ πνυδνμιδ έκςζδ πμο πνδζζιμπμζείηαζ, υζμ ιεβαθφηενμξ μ 

οδνμθζθζηυξ παναηηήναξ ηδξ επζθάκεζαξ ηςκ πυνςκ ηυζμ αολάκεζ δ πζεακυηδηα χζηε 

δ πνυδνμιδ έκςζδ κα δζαποεεί πζμ απμηεθεζιαηζηά ζημ εζςηενζηυ ημο. Γζα κα 

ζοιαεί ηάηζ ηέημζμ είκαζ απαναίηδηδ δ φπανλδ ιζαξ πθδεχναξ μιάδςκ οδνμλοθίςκ (-

ΟΖ) ζηδκ επζθάκεζα ηςκ πυνςκ, ηάηζ ημ μπμίμ ιπμνεί κα επζηεοπηεί είηε ιε πνήζδ 

κενμφ ςξ δζαθφηδ, είηε ιε έηεεζδ ημο εηιαβείμο ζε αηιυζθαζνα οβναζίαξ (αένα) βζα 

ανηεηέξ διένεξ. 

 

1.3 Μεζνπνξώδε ραιθνγνλίδηα κεηάιισλ 

Ωξ παθημβμκίδζα ζηδκ δζεεκή αζαθζμβναθία μκμιάγμκηαζ εκχζεζξ ηφπμο ιεηάθθμο-

παθημβυκμο. Ο υνμξ παθημβυκμ ζοκήεςξ ακαθένεηαζ ζηα ηνία πζμ αανζά ζημζπεία ηδξ 

οπμμιάδαξ ημο μλοβυκμο (16
δξ

 μιάδαξ ημο πενζμδζημφ πίκαηα), δδθαδή εείμ (S), 

ζεθήκζμ (Se) ηαζ ηεθθμφνζμ (Te).
32

 Σα παθημβμκίδζα δζαπςνίγμκηαζ ζε δφμ 

οπμηαηδβμνίεξ ακάθμβα ιε ηδκ θφζδ ημο ιεηάθθμο. Ζ πνχηδ οπμηαηδβμνία 

πενζθαιαάκεζ ημ ηάδιζμ (Cd), ημκ ρεοδάνβονμ (Zn), ημ ίκδζμ (In), ημκ παθηυ (Cu) η.α. 

Σα ιεηαθθζηά ηαηζυκηα ζε αοηή ηδκ ηαηδβμνία έπμοκ ηδκ ζδζυηδηα κα παναιέκμοκ 

ζηαεενά ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαζ ςξ εη ημφημο κα ακηζδνμφκ ιε ακζυκηα εείμο, 

ηεθθμονίμο ηαζ ζεθδκίμο. Ζ δεφηενδ οπμηαηδβμνία απμηεθείηαζ απυ ημ βενιάκζμ 

(Ge), ημκ ηαζζίηενμ (Sn), ημ ακηζιυκζμ (Sb), ημ ιμθοαδαίκζμ (Mo), ημ αμθθνάιζμ (W) 
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η.α. Σα ηαηζυκηα ηςκ παναπάκς ιεηάθθςκ δεκ είκαζ ζηαεενά ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαζ 

πανμοζζάγμοκ ηάζδ ζπδιαηζζιμφ πμθομλμιεηαθθζηχκ ακζυκηςκ, υπςξ ημ Mo7O24
6-

. 

Σα πενζζζυηενα απυ αοηά ηα ηαηζυκηα είκαζ δοκαηυ κα ζπδιαηίζμοκ ζφιπθμηεξ 

εκχζεζξ ιεηάθθμο-παθημβυκμο, μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ 

πνυδνμιεξ εκχζεζξ βζα ηδκ ακάπηολδ ιεζμδμιδιέκςκ οθζηχκ. 

Σα παθημβμκίδζα ιεηάθθςκ απμηεθμφκ ιία ζδιακηζηή μζημβέκεζα οθζηχκ ιε 

εκδζαθένμοζεξ ηαηαθοηζηέξ, μπηζηέξ, δθεηηνμκζηέξ ηαζ ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ.
33-37

 Ο 

ζοκδοαζιυξ αοηχκ ηςκ ζδζμηήηςκ ιε ημ πμνχδεξ ιζαξ δμιήξ ιπμνεί κα ακμίλεζ κέμοξ 

μνίγμκηεξ βζα ηδκ ακάπηολδ κέςκ ηαθά μνβακςιέκςκ πμθοθεζημονβζηχκ οθζηχκ. 

Πνυζθαηα, εκηαηζηέξ πνμζπάεεζεξ έπμοκ βίκεζ ιε ζημπυ ηδκ ζφκεεζδ κακμπμνχδςκ 

παθημβμκζδίςκ ιεηάθθςκ θυβς ηςκ ιμκαδζηχκ ζδζμηήηςκ πμο πανμοζζάγμοκ, υπςξ δ 

ορδθή θςημαβςβζιυηδηα, δ έκημκδ μπηζηή απμννυθδζδ, δ ιεβάθδ ποηκυηδηα 

εκενβχκ ηέκηνςκ αθθδθεπίδναζδξ ηαζ δ ιεβάθδ εζςηενζηή επζθάκεζα.
38-40

 Γζα 

πανάδεζβια, δ αθθδθεπίδναζδ ηδξ επζθάκεζαξ εκυξ πμνχδμοξ διζαβςβμφ ιε δζάθμνα 

ιυνζα (δυηεξ ή δέηηεξ δθεηηνμκίςκ) ιπμνεί κα εθεβπεεί δζαιέζμο μπηζηχκ ηαζ 

δθεηηνζηχκ ενεεζζιάηςκ.
41

 Δπίζδξ, εκδζαθένμκ εα απμηεθμφζε μ ζοκδοαζιυξ ζε έκα 

οθζηυ ηδξ επζθεηηζηυηδηαξ ζημ ιέβεεμξ ιζαξ ιεζμπμνχδμοξ δμιήξ ηαζ ηςκ 

ελαζνεηζηχκ μπηζηχκ ηαζ δθεηηνμκζαηχκ ζδζμηήηςκ εκυξ παθημβμκζδίμο. Σέημζα 

πμνχδδ ζφζηδια εα ιπμνμφζακ κα ανμοκ πναηηζηή εθανιμβή ζηδ θςημηαηάθοζδ, 

ημοξ δθεηηνμπδιζημφξ αζζεδηήνεξ ηαζ ημκ επζθεηηζηυ δζαπςνζζιυ ιμνίςκ. Γεδμιέκμο 

υηζ ημ πθέβια εκυξ ιεζμδμιδιέκμο διζαβςβμφ ηείκεζ κα είκαζ πμθφ θεπηυ (1–4 nm), 

ζημ οθζηυ οπενζζπφμοκ ηαακηζηά θαζκυιεκα ηα μπμία πνμζδίδμοκ ιμκαδζηέξ 

ζδζυηδηεξ. Ζ εέζδ ηαζ ημ ιέβεεμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ παθημβμκζδίςκ (π.π. 

CdS: 2,4 eV, ΕnS: 0,9 eV, MoS2: 1,2 eV) απμηεθμφκ ζδιακηζημφξ πανάβμκηεξ βζα ηδκ 

ηεπκμθμβζηή εθανιμβή αοηχκ ηςκ οθζηχκ. Αοηυ δζυηζ, δ αθθδθεπίδναζδ ηςκ 

παναπάκς οθζηχκ ιε αηηζκμαμθία μναημφ (θ = 400–700 nm) έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ 

δζέβενζδ εκυξ δθεηηνμκίμο ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ ζηδκ γχκδ αβςβζιυηδηαξ, 

δδιζμονβχκηαξ ιε αοηυ ημκ ηνυπμ εκενβά ηέκηνα μλείδςζδξ (h
+
) ηαζ ακαβςβήξ (e

-
). 

Σμ εκενβεζαηυ πάζια ζηα κακμδμιδιέκα παθημβμκίδζα ζπεηίγεηαζ άιεζα ιε ημ 

ιέβεεμξ ημο ημζπχιαημξ ημο πυνμο
42

, ιε ηέημζμ ηνυπμ χζηε κα αολάκεζ ηαεχξ 

ιεζχκεηαζ ημ πάπμξ ημο ημζπχιαημξ (΢πήια 6). Πανυιμζα ζοιπενζθμνά παναηδνείηαζ 

ζε ιμκμδζάζηαηα διζαβχβζια κακμζςιαηίδζα, υπμο δ εκένβεζα ημο πάζιαημξ αολάκεζ 

ηαεχξ ιζηναίκεζ δ δζάιεηνμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ. 
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΢ρήκα 6. Πζεακή ιεηααμθή ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Δg) εκυξ ιεζμπμνχδμοξ 

διζαβςβμφ ζοκανηήζεζ ημο πάπμξ ημο ημζπχιαημξ. VB: γχκδ ζεέκμοξ, CB: γχκδ 

αβςβζιυηδηαξ.
39

 

 

Ωζηυζμ, δ ιεβάθδ επζηοπία πμο έπεζ επζηεοπεεί ζηδκ ακάπηολδ ηςκ ιεζμπμνχδςκ 

πονζηζηχκ ηαζ αθμοιζκμπονζηζηχκ οθζηχκ ιε δζάθμνα ιεβέεδ πυνςκ δεκ αημθμοεείηε 

ζηδ ζφκεεζδ ηςκ ιεζμπμνχδςκ παθημβμκζδίςκ. Ζ ακάπηολδ ηαηάθθδθςκ ηεπκζηχκ 

ζφκεεζδξ πμο εα μδδβήζμοκ ζε μνβακςιέκα ιδ-μλεζδζηά πμνχδδ ζοζηήιαηα 

απμηεθεί ιζα ακμζπηή πνυηθδζδ. Αοηυ δζυηζ, ιία επέηηαζδ ηδξ πδιείαξ πμο 

πνδζζιμπμζείηε ζηδ ζφκεεζδ ηςκ πονζηζηχκ οθζηχκ πνμξ ζηα ιεζμπμνχδδ 

παθημβμκίδζα δεκ είκαζ δοκαηή θυβς ηδξ εενιζηήξ ηαζ οδνμθοηζηήξ ζηαεενυηδηαξ ηςκ 

ιμνζαηχκ εκχζεςκ ιεηάθθμο-παθημβμκζδίμο ηαζ ηςκ δζαθμνχκ πμο εκημπίγμκηαζ ζηζξ 

ακηζδνάζεζξ  πμθοιενζζιμφ˙ ζηα παθημβμκίδζα θαιαάκμοκ πχνα ηονίςξ ακηζδνάζεζξ 

ζοκανιμβήξ ακηί βζα ακηζδνάζεζξ οδνυθοζδξ-ζοιπφηκςζδξ (sol-gel). 

 

1.4 Υεκηθόο κεηαζρεκαηηζκόο ζε ζηεξεά κεηάιινπ-ραιθνγνληδίνπ 

Σα ηεθεοηαία πνυκζα δ ζφκεεζδ κακμδμιδιέκςκ οθζηχκ ιε πδιζηυ 

ιεηαζπδιαηζζιυ έπεζ ηενδίζεζ ιεβάθμ εκδζαθένμκ απυ ηδκ ενεοκδηζηή ημζκυηδηα.
43-45

 

Αοηή δ ιέεμδμξ ιπμνεί κα επζηνέρεζ ηδκ ακάπηολδ κέςκ πμθοζοζηαηζηχκ οθζηχκ ηα 

μπμία δεκ είκαζ εφημθμ κα παναζηεοαζημφκ ιε ζοιααηζηέξ ιεευδμοξ. Δπζπθέμκ, δ 
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δζαδζηαζία αοηή ιπμνεί κα έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ ειθάκζζδ απνμζδυηδηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ δμιχκ ηαζ, ηαηά ζοκέπεζα, ιμκαδζηχκ θοζζηχκ ηαζ πδιζηχκ ζδζμηήηςκ 

ελαζηίαξ ηδξ ιδπακζηήξ ηάζδξ πμο θαιαάκεζ πχνα ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ πδιζηήξ 

ιεηαηνμπήξ.
46-48

   

Ακάιεζα ζε δζάθμνμοξ ηνυπμοξ πδιζηήξ ιεηαηνμπήξ, δ ιέεμδμξ ηδξ ίμκημ-

ακηαθθαβήξ έπεζ ιεθεηδεεί εηηεκχξ υζμκ αθμνά ηδκ ακάπηολδ ιμκμδζάζηαηςκ 

οθζηχκ (π.π. κακμζφνιαηα, κακμνάαδμζ) ηαζ θεπηχκ οιεκίςκ. ΢ε αοηή ηδκ πενίπηςζδ, 

δζάθμνα µεηαθθμσυκηα υπςξ ηα Ag
+
, Sb

3+
, Bi

3+
 ηαζ Cu

+ 
έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ 

ακηζηαηάζηαζδ ηαηζυκηςκ Cd
2+

 ζε θεπηά οιέκζα CdSe ηαζ CdS.
49-51

 Ωζηυζμ, δ 

ιέεμδμξ αοηή απμδεζηκφεηαζ βεκζηή ηαζ ιπμνεί κα εθανιμζηεί επζηοπχξ ηαζ ζε 

άθθμοξ ηφπμοξ διζαβχβζιςκ οθζηχκ ιε δζαθμνεηζηή ζφζηαζδ ηαζ ιμνθμθμβία. Γζα 

πανάδεζβια, ηέημζμο είδμοξ ιεηαηνμπέξ έπμοκ ακαθενεεί ζε κακμηνοζηάθθμοξ
52

 ηαζ 

ημθθμεζδή ζοζηήιαηα
53

. Όζμ ακαθμνά ημκ πδιζηυ ιεηαζπδιαηζζιυ ζε διζαβςβμφξ, 

μζ πενζζζυηενεξ ένεοκεξ έπμοκ επζηεκηνςεεί ζηδκ ιενζηή ή μθζηή ακηαθθαβή 

ηαηζυκηςκ (M
n+

) απυ ημ πθέβια ιεηάθθμο-παθημβμκζδίμο (Μ–Q, Q = S
2-

, Se
2-

, Te
2-

). 

Γεκζηυηενα, ηα ιεηαθθζηά ηαηζυκηα είκαζ ζπεηζηά εοηίκδηα ιέζα ζημ παθημβμκζηυ 

πθέβια, ηαεζζηχκηαξ δοκαηή ηδκ ακηζηαηάζηαζή ημοξ ηάης απυ ζοβηεηνζιέκεξ 

ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Πνυζθαηα, μ Son ηαζ ζοκενβάηεξ ημο ιεθέηδζακ ηδκ 

δζαθοηυηδηα ηςκ ζυκηςκ, ηδκ ιεηααμθή ζημκ υβημ ηαεχξ ηαζ ηδ ιμνθμθμβία ηςκ 

κακμηνοζηάθθςκ ζηζξ ακηζδνάζεζξ CdQ → PdxQy ηαζ CdQ → PtxQy (Q = S, Se ηαζ 

Te).
54

 ΢ηδ ζοβηεηνζιέκδ ένεοκα ακαθένεηαζ υηζ δ ιεβάθδ δζαθοηυηδηα ζημ κενυ ηςκ 

ηαηζυκηςκ Cd
2+

 ιεζχκεζ ηδκ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ ηδξ ιεηαηνμπήξ ηαζ, ζοκεπχξ, 

δζεοημθφκεζ ηδκ ακηαθθαβή ημοξ απυ ζυκηα Pt
2+ 

ή Pd
2+

. Δπίζδξ παναηδνήεδηε υηζ ιζα 

ιεβάθδ αφλδζδ ζημκ υβημ ηςκ κακμηνοζηάθθςκ, θυβς ηδξ πδιζηήξ ιεηαηνμπήξ, 

ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε ηαηαηενιαηζζιυ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ ζε ιζηνυηενα 

ημιιάηζα. 

Όζμκ αθμνά ημκ ιδπακζζιυ ηδξ ίμκημ-ακηαθθαβήξ, αοηυξ πενζβνάθεηαζ ηαθφηενα 

απυ 1) ημκ ιδπακζζιυ ―kick out‖, ζημκ μπμίμ ηα άημια ηζκμφκηαζ πμθφ βνήβμνα 

δζαιέζμο ηδξ δμιήξ ημο διζαβςβμφ, ςζυημο ηεθζηά κα ακηζηαηαζηήζμοκ έκα άημιμ 

ημο πθέβιαημξ,
55

 ηαζ 2) ημκ ιδπακζζιυ ―Franck-Turnbull‖ υπμο δ δζαδζηαζία ίμκημ-

ακηαθθαβήξ λεηζκά ζε ιία ηεκή εέζδ ημο διζαβςβμφ.
55,56

 ΢ε αοηή ηδκ πενίπηςζδ, ημ 

άημιμ ηδξ πνυζιζλδξ δεκ ακηζηαεζζηά έκα άημιμ ημο πθέβιαημξ αθθά παβζδεφεηαζ ζε 

ιία ηεκή εέζδ ιέπνζ ηδκ ηεθζηή αηζκδημπμίδζδ ημο. Οζ ηονζυηενμζ πανάβμκηεξ βζα ιία 
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επζηοπή ιεηαηνμπή εκυξ παθημβμκζδίμο ιπμνμφκ κα ζοκμρζζημφκ ζημοξ παναηάης: i) 

μ εενιμδοκαιζηυξ πανάβμκηαξ μ μπμίμξ ηαεμνίγεζ ηδκ ηαηεφεοκζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ 

(πνμξ ηα ανζζηενά ή δελζά ηδξ ακηίδναζδξ), ii) δ ηζκδηζηή ηδξ ακηίδναζδξ 

οπμηαηάζηαζδξ (ζηαθμπάηζ εκενβμπμίδζδξ), iii) δ επίδναζδ ηδξ ιδπακζηήξ ηάζδξ 

υζμκ αθμνά ηδκ δζαηήνδζδ ηδξ ανπζηήξ δμιήξ, ηαζ iv) μ ιδπακζζιυξ ηδξ ιεηαηνμπήξ, 

δδθαδή μ ηνυπμξ δζάποζδξ ηςκ ηαηζυκηςκ ηδξ πνυζιζλδξ.
57

 Ο Alivisatos ηαζ 

ζοκενβάηεξ ημο πνυζθαηα έδεζλακ υηζ ακ δ δζαθοηυηδηα ημο πνμσυκημξ (ζμκηζηυ 

ζηενευ) είκαζ παιδθυηενδ απυ αοηή ημο ανπζημφ ζηενεμφ ζημ δζάθοια, ηυηε εοκμείηαζ 

–εενιμδοκαιζηά–  δ ακηίδναζδ ζμκημ-ακηαθθαβήξ.
52

 Μάθζζηα υηακ πθδνείηαζ αοηυ ημ 

ηνζηήνζμ, δ ηζκδηζηή ηδξ ακηίδναζδξ ιπμνεί κα εθεβπεεί ιε νφειζζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ημο δζαθφιαημξ χζηε κα λεπεναζηεί δ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ. 

 

1.4.1 Γηαηήξεζε ηεο θξπζηαιιηθόηεηαο  

Πνυζθαηεξ ένεοκεξ πμο έπμοκ πναβιαημπμζδεεί πάκς ζημ πδιζηυ 

ιεηαζπδιαηζζιυ κακμδμιδιέκςκ οθζηχκ, ακέδεζλακ ημοξ ηονζυηενμοξ πανάβμκηεξ 

πμο επδνεάγμοκ ηδ δζαηήνδζδ ηδξ δμιήξ ηαζ ηδξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ ημο ανπζημφ 

οθζημφ ηαηά ηδκ δζαδζηαζία ηδξ ίμκημ-ακηαθθαβήξ. Ζ πδιζηή ιεηαηνμπή κακμνάαδςκ 

Σe πνμξ κακμνάαδμοξ Ag2Te, βζα πανάδεζβια, έδεζλε υηζ μ ζδιακηζηυηενμξ 

πανάβμκηαξ υζμκ αθμνά ηδκ δζαηήνδζδ ηδξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ είκαζ δ ιεηααμθή ζημ 

ιήημξ ηςκ κακμνάαδςκ ηαζ θζβυηενμ δ ιεηααμθή ζημκ υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ 

ηορεθίδαξ.
57

 ΢ε αοηή ηδκ ένεοκα, δ πδιζηή ιεηαηνμπή μδδβεί ζε ημπμηαηηζηυ 

ιεηαζπδιαηζζιυ ηςκ ιμκμηνοζηαθθζηχκ κακμνάαδςκ Σe ιε ελαβςκζηή ζοιιεηνία ζε 

κακμνάαδμοξ Ag2Te ιε ιμκμηθζκέξ ζφζηδια ζοιιεηνίαξ. Μάθζζηα, δ αφλδζδ ημο 

υβημο ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ ελαζηίαξ αοημφ ημο ιεηαζπδιαηζζιμφ οπμθμβίγεηαζ 

πενίπμο 98% ηάηζ ημ μπμίμ εεςνδηζηά μδδβεί ζε πθήνδ ή ιενζηή αθθαβή ηδξ 

ιμνθμθμβίαξ ημο ανπζημφ οθζημφ. Ωζηυζμ, ζηδ ζοβηεηνζιέκδ ένεοκα ανέεδηε υηζ μζ 

κακμνάαδμζ Ag2Te πμο ζπδιαηίγμκηαζ δζαηδνμφκ ηδκ ιμκμηνοζηαθθζηυηδηά ημοξ 

πανά ηδκ ιεβάθδ αθθαβή ημο υβημο ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ. Ζ παναηήνδζδ αοηή 

απμδυεδηε ζημ βεβμκυξ υηζ εκχ δ ιεηααμθή ζηδκ πθεβιαηζηή ζηαεενά ιεηαλφ ηδξ 

ελαβςκζηήξ (Te) ηαζ ηδξ ιμκμηθζκμφξ (Ag2Te) δμιήξ είκαζ ιεβάθδ (52%), ημ ιήημξ 

ηςκ κακμνάαδςκ αολάκεηαζ ιυθζξ ηαηά 17%. Πανυιμζα απμηεθέζιαηα ανέεδηακ ηαζ 

ιε ηδκ πνήζδ κακμζςθήκςκ Te ακηί κακμνάαδςκ. 
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1.4.2 Θεξκνδπλακηθόο θαζνξηζκόο επλντθήο ίνλην-αληαιιαγήο 

Έκαξ ζδιακηζηυξ πανάβμκηαξ πμο ηαεμνίγεζ ηδκ δζαδζηαζία ηδξ ίμκημ-

ακηαθθαβήξ είκαζ δ δζαθμνά ζηδκ δζαθοηυηδηα ακάιεζα ζημ πνμσυκ ηαζ ημ ακηζδνχκ. 

Σμ βζκυιεκμ δζαθοηυηδηαξ, Κsp, μνίγεηαζ ςξ πανάβμκηαξ ζζμννμπίαξ ιεηαλφ ημο 

ζμκηζημφ ζηενεμφ ηαζ ηςκ ζυκηςκ ημο ιέζα ζε έκα δζάθοια. Σμ Κsp ζπεηίγεηαζ άιεζα 

ιε ηδκ αθθαβή ζηδκ εθεφεενδ εκένβεζα ημο δζαθφιαημξ (ΓG = –RT·lnKsp), ηάηζ ημ 

μπμίμ μδδβεί ζημ ζοιπέναζια πςξ έκα ζμκηζηυ ζηενευ ιε ζπεηζηά ιεβάθδ Κsp ιπμνεί 

κα ιεηαηναπεί αοευνιδηα ιέζς ίμκημ-ακηαθθαβήξ ζε έκα άθθμ ζηενευ ιε ζπεηζηά 

ιζηνυηενδ Κsp (Πίκαηαξ 2). 

 

Πίλαθαο 2. Γζκυιεκμ Γζαθοηυηδηαξ Κsp ζημοξ 25 μ
C 

57
 

΢ηενευ Δ=S E=Se E=Te ΢ηενευ Δ=S E=Se E=Te 

Ag2E  3 x 10
-50 

1 x 10
-54

 N.A NiE 1 x 10
-21 

2 x 10
-26 

N.A 

Bi2E3  1 x 10
-100

 1 x 10
-130

 N.A PbE 1 x 10
-28 

1 x 10
-37 

N.A 

CdE 1 x 10
-28

 4 x 10
-35

 1 x 10
-42 

PtE 9.9 x 10
-74 

N.A N.A 

CuE 5 x 10
-36

 2 x 10
-40

 N.A SbE 2 x 10
-93 

N.A N.A 

HgE 6 x 10
-53

 4 x 10
-59

 N.A SnE 1 x 10
-26 

5 x 10
-34 

N.A 

In2E3 6 x 10
-76

 N.A 3 x 10
-50 

ZnE 3 x 10
-25 

1 x 10
-27 

N.A 

 

Ωζηυζμ, δ εεςνία ημο βζκμιέκμο δζαθοηυηδηαξ δεκ πανέπεζ ηδκ αηνζαή 

δζαθοηυηδηα ηςκ ζμκηζηχκ ζηενεχκ ηαεχξ δ πναβιαηζηή δζαθοηυηδηα ημοξ ελανηάηαζ 

απυ ιία πθδεχνα παναβυκηςκ. Γζα πανάδεζβια, δ πνμζεήηδ εκυξ ηαηζυκημξ ζημ 

δζάθοια εκυξ ζμκηζημφ ζηενεμφ είκαζ ζηακή κα ιεηααάθεζ ζδιακηζηά ηδκ δζαθοηυηδηα 

ημο ηαζ, ζοκεπχξ, ηδκ Ksp. Ζ εενιμηναζία επίζδξ απμηεθεί ααζζηή πανάιεηνμ ζηδκ 

ιεηααμθή ηδξ δζαθοηυηδηαξ ηςκ ζμκζηχκ ζηενεχκ˙ δ εενιμηναζία ιπμνεί κα αολήζεζ 

ηδκ δζαθοηυηδηα βζα ιία εκδυεενιδ δζαδζηαζία ζμκηζζιμφ ή κα αολήζεζ ηδκ 

δζαθοηυηδηα βζα ιία ελχεενιδ. Δπίζδξ, δ δζαθοηυηδηα ιπμνεί κα δζαθένεζ ακάθμβα 

ιε ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο ζμκηζημφ ζηενεμφ ιε ίδζα ζημζπεζμιεηνία, πςνίξ ςζηυζμ 

αοηή δ δζαθμνά κα είκαζ ανηεηά ιεβάθδ. Δπζπθέμκ, υηακ δ δζάζηαζδ ημο ζμκηζημφ 

ζηενεμφ είκαζ ζηδκ ηθίιαηα ηςκ κακμιέηνςκ, δ δζαθοηυηδηα αολάκεζ ζδιακηζηά. 

Αοηυ ημ θαζκυιεκμ ιπμνεί κα πμζμηζημπμζδεεί ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ (1): 
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log Ksp
*
= log Ksp,bulk + 2 β Αm/[3log(RT)]  (1) 

υπμο, Ksp – βζκυιεκμ δζαθοηυηδηαξ, β – επζθακεζαηή ηάζδ ηαζ Αm – επζθάκεζα ηδξ 

δζαθοιέκδξ μοζίαξ (m
2
 mol

-1
)  

 

Ωξ εη ημφημο, πμθφ θεπημί κακμνάαδμζ ή ιζηνμί κακμηνφζηαθθμζ ειθακίγμοκ 

ιεβαθφηενδ δζαθοηυηδηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ιαηνμζημπζηυ (bulk) ακάθμβμ ημοξ. 

 

 

1.4.3  Παξάγνληαο θαζνξηζκνύ θξπζηαιιηθήο δνκήο πξντόληνο ρεκηθήο 

κεηαηξνπήο 

Ακαθενυιεκμζ ζηδκ δζαδζηαζία ηδξ ίμκημ-ακηαθθαβήξ ηνίκεηαζ ζηυπζιμ κα 

δζεοηνζκίζμοιε ημοξ πανάβμκηεξ εηείκμοξ πμο επδνεάγμοκ ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο 

πνμσυκημξ. ΢φιθςκα ιε πνυζθαηεξ ιεθέηεξ, δ δζαθμνά ζηδκ εθεφεενδ εκένβεζα 

ιεηαζπδιαηζζιμφ ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ είκαζ έκαξ ααζζηυξ πανάβμκηαξ πμο 

ηαεμνίγεζ ηδκ δμιή πμο εα πνμηφρεζ απυ ιία δζαδζηαζία ίμκημ-ακηαθθαβήξ.
57

 

΢οβηεηνζιέκα, πεζνάιαηα πμο πναβιαημπμζήεδηακ ηαηά ηδκ δζαδζηαζία 

ιεηαζπδιαηζζιμφ ηςκ κακμνάαδςκ Ag2Te πνμξ PbTe έδεζλακ υηζ δ δμιή ηςκ 

κακμνάαδςκ PbTe πμο πνμηφπημοκ παναηηδνίγεηαζ απυ ηοαζηή ζοιιεηνία ηαζ υπζ 

απυ μνεμνμιαζηή. Αοηυ μθείθεηαζ απμηθεζζηζηά ζηδκ παιδθυηενδ εθεφεενδ εκένβεζα 

ζπδιαηζζιμφ ηδξ ηοαζηήξ έκακηζ ηδξ μνεμνμιαζηήξ δμιήξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο PbTe. 

Ακηίεεηα, ζηδκ πενίπηςζδ ιεηαηνμπήξ ηςκ κακμνάαδςκ Ag2Te πνμξ κακμνάαδμοξ 

ZnTe ηαζ CdTe δεκ οπήνλε ηάπμζα πνμηζιδηέα ηνοζηαθθζηή δμιή ακάιεζα ζηδκ 

δμιή αμονηζίηδ ηαζ δμιή ζθαθενίηδ (zinc blende), ηαεχξ δ δζαθμνά ζηδκ εθεφεενδ 

εκένβεζα ζπδιαηζζιμφ ιεηαλφ ηςκ δφμ αοηχκ δμιχκ είκαζ αιεθδηέα. Παν’ υθα αοηά, 

ζηδκ ζοβηεηνζιέκδ δζαδζηαζία ίμκημ-ακηαθθαβήξ, ςξ ηονίανπδ ηνοζηαθθζηή δμιή 

ειθακίγεηαζ δ δμιή ζθαθενίηδ, ακ ηαζ ιενζηά ηιήιαηα ημο πνμσυκημξ ειθακίγμκηαζ 

κα είκαζ μνβακςιέκα ζε ιμνθή αμονηζίηδ. Ζ πνμηίιδζδ ζηδκ δμιή ζθαθενίηδ 

απμδυεδηε ζηδ ιεβαθφηενδ ζηαεενυηδηα πμο πανμοζζάγεζ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ. 
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1.5 Πνιπνμνκεηαιιηθέο πιεηάδεο 

Ζ εκζςιάηςζδ ηαθά ηαεμνζζιέκςκ ιμνζαηχκ ιμκάδςκ ιε απμδεδεζβιέκεξ 

ηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ, υπςξ μζ πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ (POMs), ζημ εζςηενζηυ 

εκυξ κακμπμνχδμοξ πθέβιαημξ απμηεθεί ιία οπμζπυιεκδ ιέεμδμ βζα ηδκ ακάπηολδ 

κέςκ πνμδβιέκςκ ηαηαθοηχκ. Οζ πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ, i.e. μλεζδζηά 

ζφιπθμηα ηςκ ιεηαααηζηχκ ιεηάθθςκ ημο V, W, Mo ηαζ Ta, απμηεθμφκ ιζα 

ζδιακηζηή ηαηδβμνία ακυνβακςκ ζοιπθυηςκ ιε εκδζαθένμοζεξ θοζζηέξ ηαζ πδιζηέξ 

ζδζυηδηεξ.
58

 Ζ αλζμζδιείςηδ ζηαεενυηδηα ηδξ ιμνζαηήξ ηαζ δθεηηνμκζηήξ δμιήξ πμο 

επζδεζηκφμοκ ηα παναπάκς ζφιπθμηα έκακηζ ζηδκ μλεζδςηζηή, εενιζηή ηαζ 

οδνμθοηζηή δζάζπαζδ ηαεζζηά αοηέξ ηζξ εκχζεζξ ηαηάθθδθεξ δμιζηέξ ιμκάδεξ βζα ηδκ 

ακάπηολδ ηαζκμηυιςκ οθζηχκ ιε εκδζαθένμοζεξ ηαηαθοηζηέξ, ιαβκδηζηέξ ηαζ 

δθεηηνμκζηέξ ζδζυηδηεξ.
59

 Γζα πανάδεζβια, ηα 12-θςζθμαμθθναιζηά (H3PW12O40) 

ηαζ 12-θςζθμιμθοαδαζκζηά (Ζ3PMo12O40) μλέα έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί εηηεκχξ ζε 

έκα ιεβάθμ ανζειυ αζμιδπακζηχκ ηαηαθοηζηχκ δζενβαζζχκ υπςξ δ μλεζδςηζηή 

εκοδάηςζδ ηαζ εζηενμπμίδζδ μθεθζκχκ, δ αθηοθίςζδ οδνμβμκαενάηςκ ηαζ δ 

μλείδςζδ/επμλείδςζδ αθηεκίςκ ηαζ αθηακίςκ.
59

 Γεκζηυηενα, μζ πμθομλμιεηαθθζηέξ 

πθεζάδεξ ιπμνμφκ εφημθα κα παναζηεοαζημφκ ζε δζάθμνεξ δμιέξ (΢πήια 7) 

αθθάγμκηαξ ηδκ ζημζπεζμιεηνία ηδξ ακηίδναζδξ, ακηζηαεζζηχκηαξ έκα ή 

πενζζζυηενςκ αηυιςκ ηδξ ανπζηήξ δμιήξ ιε άθθα ιεηαααηζηά ιέηαθθα, ηαζ 

νοειίγμκηαξ ημ pH ημο δζαθφιαημξ.
59

  

 

 

΢ρήκα 7. Σοπζηέξ πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ: a) [PW12O40]
3-

, b) [P2W18O62]
6−

, c) 

[H7CrMo6O24]
2−

, d) [CeMo12O42]
8−

, ηαζ e) [Nb6O19]
8−

.
59
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Παν’ υθδ ηδκ ηαθή ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ, 

μ ζοκδοαζιυξ αοηχκ ηςκ ζοιπθυηςκ ιε ημ πμνχδεξ εκυξ ιεζμδμιδιέκμο οθζημφ 

ιπμνεί κα αεθηζχζεζ ζδιακηζηά ηδκ εθανιμβή ημοξ ζε εηενμβεκείξ ηαηαθοηζηέξ 

δζενβαζίεξ. Οζ πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ πανμοζζάγμοκ ιζηνή επζθάκεζα, ςξ εη 

ημφημο, πμθφ θίβα εκενβά ηέκηνα είκαζ δζαεέζζια βζα ηαηάθοζδ. Δπίζδξ, ηα 

παναπάκς ζφιπθμηα πανμοζζάγμοκ ιεβάθδ δζαθοηυηδηα ζε πμθζημφξ δζαθφηεξ 

πνάβια ημ μπμίμ δοζπεναίκεζ ημκ δζαπςνζζιυ ημοξ απυ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ. Με 

ζημπυ κα λεπεναζημφκ ηα παναπάκς ειπυδζα είκαζ δοκαηή δ αβηονμαυθδζδ αοηχκ 

ηςκ ζοιπθυηςκ πάκς ζε έκα ακυνβακμ οπυζηνςια ιε ιεβάθδ εζςηενζηή επζθάκεζα ή 

αηζκδημπμίδζδ ημοξ ιέζα ζε έκα ιεζμπμνχδεξ πθέβια. Μία ηέημζα δζαδζηαζία έπεζ 

ςξ απμηέθεζια ηδκ ακάπηολδ κέςκ οανζδζηχκ οθζηχκ ιε αεθηζςιέκα παναηηδνζζηζηά 

υπςξ αολδιέκδ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, ηαθφηενδ εενιζηή ζηαεενυηδηα ηαζ 

εοημθυηενμ δζαπςνζζιυ απυ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ. 

 

2. ΢θνπόο 

΢ημπυ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ απμηεθεί δ ζφκεεζδ κέςκ οανζδζηχκ ιεζμπμνχδςκ 

οθζηχκ ηα μπμία εα ειπενζέπμοκ ζηδ δμιή ημοξ ζφιπθμηα εεζμφπμο ηαδιίμο (CdS), 

εεζμφπμο ανβφνμο (Ag2S) ηαζ πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ βζα θςημηαηαθοηζηέξ 

εθανιμβέξ. Ζ ακάπηολδ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ απυ παθημβμκίδζα ιεηάθθςκ είκαζ ιζα 

απαζηδηζηή δζαδζηαζία ελαζηίαξ ηςκ δοζημθζχκ πμο εκημπίγμκηαζ ηυζμ ζημκ 

πμθοιενζζιυ ηαζ ηνοζηάθθςζδ ηςκ πνυδνμιςκ εκχζεςκ υζμ ηαζ ζηδ δζαδζηαζία 

απμιάηνοκζδξ ημο εηιαβείμο. Σμ CdS απμηεθεί έκα απυ ηα πζμ βκςζηά ηαζ 

δζαδεδμιέκα διζαβχβζια οθζηά ηονίςξ θυβς ηςκ μπηζηχκ ηαζ δθεηηνμκζηχκ ημο 

ζδζμηήηςκ. Σμ CdS δζαεέηεζ έκα εκενβεζαηυ πάζια (Eg) ζηδκ πενζμπή ημο μναημφ 

θςηυξ (550 nm ή 2.4 eV) ημ μπμίμ ημ ηαεζζηά ζδακζηυ βζα θςημηαηαθοηζηέξ 

εθανιμβέξ. Ωζηυζμ, πανά ηδκ πνυμδμ πμο έπεζ επζηεοπεεί ζηδκ ζφκεεζδ 

κακμδμιδιέκςκ οθζηχκ CdS, δ θςημηαηαθοηζηή ημοξ δναζηζηυηδηα πενζμνίγεηαζ 

ζδιακηζηά απυ ημ θαζκυιεκμ ηδξ επακέκςζδξ δθεηηνμκίμο-μπήξ. Ωξ εη ημφημο, δ 

ακάπηολδ κέςκ ζηναηδβζηχκ βζα ηδκ ιείςζδ ημο παναπάκς θαζκμιέκμο ηνίκεηαζ 

απαναίηδηδ. Πνμηεζιέκμο κα επζιδηφκμοιε ημ πνυκμ γςήξ ηςκ θςημδζεβενιέκςκ 

δθεηηνμκίςκ ηαζ, ζοκεπχξ, κα αεθηζχζμοιε ηδκ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 
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επζθέλαιε ημ Ag2S βζα κα ηνμπμπμζήζμοιε ηδκ δμιή ημο CdS. ΢φιθςκα ιε ημκ 

ιδπακζζιυ ηδξ μπηζηήξ δζέβενζδξ, δ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο Ag2S ιπμνεί κα 

θεζημονβεί ςξ «ζηαθμπάηζ δοκαιζημφ» βζα ηδκ ιεηάααζδ ηςκ δζεβενιέκςκ 

δθεηηνμκίςκ απυ ηδκ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο CdS˙ ημ δοκαιζηυ ηδξ γχκδξ 

αβςβζιυηδηαξ ημο Ag2S είκαζ πμζμ εεηζηυ απυ αοηυ ημο CdS (΢πήια 8). Με αοηυ ημκ 

ηνυπμ, έκα δζεβενιέκμ δθεηηνυκζμ είκαζ δοκαηυκ κα ιεηαπδδήζεζ απυ ηδκ γχκδ 

αβςβζιυηδηαξ ημο CdS ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο Ag2S, ιε απμηέθεζια ημκ 

απμηεθεζιαηζηυ δζαπςνζζιυ ηςκ δθεηηνμκίςκ απυ ηζξ μπέξ ηαζ, ηαηά ζοκέπεζα, ηδκ 

αεθηζςιέκδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο οθζημφ. Ζ επζθμβή ημο Ag2S έβζκε 

ζφιθςκα ιε ημ δοκαιζηυ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ηαζ έπεζηα απυ ιία ζεζνά δμηζιχκ 

ιε δζάθμνα παθημβμκίδζα CuS, In2S3, Bi2S3, ηαζ ΕnS. Ζ εκζςιάηςζδ ηδξ έκςζδξ 

Ag2S ζημ ιεζμπμνχδεξ πθέβια ημο CdS  πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδκ δζαδζηαζία ηδξ 

ζμκημ-ακηαθθαβήξ, υπμο έκα ιζηνυ πμζμζηυ ηαηζυκηςκ Αg
+
 ακηζηαεζζημφκ, 

ημπμηαηηζηά, ηαηζυκηα Cd
2+

. Δδχ δζάθμνμζ πανάβμκηεξ υπςξ μ πνυκμξ ακηίδναζδξ 

ηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ ηαηζυκηςκ ιπμνμφκ κα επδνεάζμοκ ζδιακηζηά ηδκ 

ηνοζηαθθζηυηδηα ημο πνμσυκημξ. 

 

 

 

 

΢ρήκα 8. ΢πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ημο ιδπακζζιμφ θςημδζέβενζδξ δθεηηνμκίςκ 

ζηδκ οανζδζηή δμιή POM/Ag2S/CdS.  
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Δπίζδξ, πνμηεζιέκμο κα αεθηζςεεί πεναζηένς δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ 

παναζηεοαζιέκςκ οθζηχκ πνδζζιμπμζήεδηακ δζάθμνεξ πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ 

(POMs), υπςξ SiW12O40
4-

 (STA), PW12O40
3-

 (PTA) ηαζ PMo12O40
3-

 (PMA), ςξ ηεθζημί 

δέηηεξ δθεηηνμκίςκ. Ζ μιμζυιμνθδ δζαζπμνά αοηχκ ηςκ ζφιπθμηςκ εκχζεςκ ιέζα 

ζημ ιεζμπμνχδεξ πθέβια ημο Ag2S/CdS ιπμνεί κα αολήζεζ ζδιακηζηά ηδκ 

ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο οθζημφ ζοιαάθθμκηαξ ζηδκ δζαδζηαζία δζαπςνζζιμφ 

ηςκ δθεηηνμκίςκ απυ ηζξ μπέξ. ΢οβηεηνζιέκα, ιπμνεί κα εοκμδεεί ιζα ιεηαθμνά 

δθεηηνμκίςκ απυ ηδκ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο CdS, ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο 

Ag2S, ηαζ ηεθζηά ζηα ιδ δεζιζηά ηνμπζαηά (LUMO) ημο POM (΢πήια 8). Ωξ εη 

ημφημο, ιυνζα μλοβυκμο, ηα μπμία πνμζνμθμφκηαζ επζθεηηζηά ζηδκ επζθάκεζα ηςκ 

POM, ιπμνμφκ ακαπεμφκ απυ ηα θςημ-δζεβενιέκα δθεηηνυκζα ζπδιαηίγμκηαξ 

οπενμλεζδζηέξ νίγεξ (Ο2
•-
). Οζ νίγεξ μλοβυκμο πμο δδιζμονβμφκηαζ απυ ιία ηέημζα 

ακηίδναζδ απμηεθμφκ ζζπονά μλεζδςηζηά ιέζα βζα ηδκ μλείδςζδ δζαθυνςκ 

μνβακζηχκ οπμζηνςιάηςκ, υπςξ είκαζ μζ οπμηαηεζηδιέκεξ αεκγοθζηέξ αθημυθεξ. 

 

3. Πεηξακαηηθό κέξνο 

3.1 ΢ύλζεζε κεζνπνξώδνπο εηεξνδνκήο POM/CdS (POM= SiW12O40
4-

, 

PW12O40
3-

 θαη PMo12O40
3-

) 

Ζ ζφκεεζδ ηδξ ιεζμπμνχδμοξ εηενμδμιήξ POM/CdS επζηεφπεδηε ιε ηδκ ιέεμδμ 

ζηθδνμφ εηιαβείμο. ΢οβηεηνζιέκα, 1 mmol Cd(NO3) ηαζ 1 mmol εεζμονίαξ 

δζαθφεδηακ ζε 4 ml αζεακυθδξ. Έπεζηα, ζημ δζάθοια αοηυ πνμζηέεδηακ 4 ml ελάκζμ 

πμο πενζείπε δζεζπανιέκα 150 mg πονζηίαξ SBA-15. Σα δφμ δζαθφιαηα αθέεδηακ 

οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 1 χνα πενίπμο. Δκηςιεηαλφ, 

πνμτπμθμβζζιέκδ πμζυηδηα POM δζαθφεδηε ζε 1 ml αζεακυθδξ ζε λεπςνζζηυ δμπείμ. 

Σα δφμ δζαθφιαηα ακαιείπεδηακ ηαζ ημ ιείβια πμο πνμέηορε αθέεδηε οπυ ζοκεπή 

ακάδεοζδ βζα επζπθέμκ 2 χνεξ. ΢ηδκ ζοκέπεζα ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ιεηαθένεδηε 

ζε έκα ακμζπηυ δμπείμ (petri dish) ηαζ αθέεδηε οπυ ζηαηζηέξ ζοκεήηεξ ζημοξ 60 
μ
C 

ιέπνζξ υημο ελαηιζζηεί πθήνςξ μ δζαθφηδ. Ο πμθοιενζζιυξ ηςκ πνυδνμιςκ εκχζεςκ 

έθααε πχνα ιέζς εενιζηήξ δζάζπαζδξ ζημοξ 150 
μ
C βζα 24 χνεξ. Έπεζηα, 

αημθμφεδζε δ απμιάηνοκζδ ημο πνμηφπμο ιε πδιζηή δζάανςζδ πνδζζιμπμζχκηαξ 
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αναζυ δζάθοια οδνμθεςνζημφ μλέςξ (5% ΖF). Σέθμξ, ημ οθζηυ ζοθθέπεδηε ιε 

δζήεδζδ, εηπθφεδηε ζπμθαζηζηά ιε κενυ ηαζ αηεηυκδ, ηαζ λδνάκεδηε ζημοξ 60 
μ
C βζα 

2 χνεξ. Μία ζεζνά απυ ζφκεεηα ιεζμπμνχδδ οθζηά POM/CdS ιε δζαθμνεηζηυ 

πμζμζηυ ζε πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ (2.5, 5 ηαζ 10 wt.%) παναζηεοάζηδηε, 

πνδζζιμπμζχκηαξ δζαθμνεηζηή ζοβηέκηνςζδ POM ζημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ. Ωξ 

πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ πνδζζιμπμζήεδηακ μζ ζφιπθμηεξ εκχζεζξ Ζ4[SiW12O40] 

(STA), Ζ3[PW12O40] (PTA) ηαζ Ζ3[PMo12O40] (PMA). 

 

3.2 ΢ύλζεζε πβξηδηθνύ πιηθνύ POM/Ag2S/CdS 

Ζ ζφκεεζδ ηςκ ιεζμπμνχδςκ οανζδζηχκ οθζηχκ POM/Ag2S/CdS (POM= 

SiW12O40
4-

, PW12O40
3-

 ηαζ PMo12O40
3-

) πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδκ ιέεμδμ ηδξ πδιζηήξ 

ιεηαηνμπήξ. ΢οβηεηνζιέκα, 0.1 mmol οθζημφ POM/CdS πνμζηέεδηε ζε 4 ml 

οδαηζημφ δζαθφιαημξ ημ μπμίμ πενίεπε πνμτπμθμβζζιέκδ πμζυηδηα κζηνζημφ ανβφνμο 

(AgNO3). Σμ δζάθοια αθέεδηε οπυ ζζπονή ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 

~30 θεπηά. Έπεζηα, ημ ζηενευ πνμσυκ ζοθθέπεδηε πνμζεηηζηά ιε δζήεδζδ, ηαζ 

εηπθφεδηε ζπμθαζηζηά ιε κενυ ηαζ αζεακυθδ ηαζ  λδνάκεδηε ζημοξ 60 
μ
C βζα 2 χνεξ. 

Παναζηεοάζηδηε ιία ζεζνά απυ ζφκεεηα ιεζμπμνχδδ οθζηά POM/Ag2S/CdS ιε 

δζαθμνεηζηυ πμζμζηυ ζε Ag2S (5, 10 ηαζ 30 wt.%) πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηάθθδθεξ 

πμζυηδηεξ AgNO3 ζημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ.  

 

3.3 Καηαιπηηθή κειέηε νμείδσζεο βελδπιηθώλ αιθννιώλ 

Ζ ηαηαθοηζηή ιεθέηδ μλείδςζδξ ηςκ αεκγοθζηχκ αθημμθχκ πναβιαημπμζήεδηε ζε 

βοάθζκμ ακηζδναζηήνα (4 ml) ζοκεπμφξ ακάδεοζδξ. ΢ε ηάεε ακηζδναζηήνα 

ημπμεεηήεδηακ 1.5 ml αεκγυθζμ, 0.1 mmol οπυζηνςια ηαζ 15 mg ηαηαθφηδ. Ζ νμή 

ημο μλοβυκμο νοειίζηδηε ιε αηνίαεζα ζηα 1 ml min
-1

. Σα παναπάκς αθέεδηακ οπυ 

ζοκεπή ακάδεοζδ βζα 1 χνα ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα έθααε πχνα αηηζκμαυθδζδ ημο 

ιίβιαημξ ηδξ ακηίδναζδξ ιε θάιπα μναημφ (θ > 420 nm). Ζ ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ 

άνπζζε ιε ηδκ αηηζκμαυθδζδ ημο ιίβιαημξ ηαζ ηα ακηζδνχκηα αθέεδηακ κα 

ακηζδνάζμοκ οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ, βζα ηαεμνζζιέκμ πνυκμ ζε εενιμηναζία 20 
μ
C. Ζ 

πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ ιεθεηήεδηε ιε πμζμηζηυ ηαζ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ 

ακηζδνχκηςκ ηαζ πνμσυκηςκ ηδξ ακηίδναζδξ ζε αένζμ πνςιαημβνάθμ – 
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θαζιαημβνάθμ ιάγαξ ημο μίημο SHIMADZU (GCMS-QP2010 Ultra). Ζ απυδμζδ 

ηδξ ακηίδναζδξ οπμθμβίζηδηε ιε αάζδ ημκ ζοκηεθεζηή ζοζπέηζζδξ ηςκ 

μθμηθδνςιάηςκ ηςκ ημνοθχκ δζάποζδξ πνμσυκημξ ηαζ πνυηοπδξ μοζίαξ. 

4. Απνηειέζκαηα-΢πδήηεζε 

4.1 Υεκηθή ζύζηαζε 

Ζ πδιζηή ζφζηαζδ ηςκ οθζηχκ πμο ζοκηέεδηακ επζαεααζχεδηε ιε ζημζπεζαηή 

θαζιαηακάθοζδ εκενβεζαημφ δζαζημνπζζιμφ αηηίκςκ-Υ (ΔDS). Σα θάζιαηα EDS 

ημο οθζημφ STA/CdS ειθακίγμοκ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ηςκ αηυιςκ Cd, S, W ιε 

αημιζηέξ ακαθμβίεξ πενίπμο 48.7:49.8:1.5 (΢πήια 9a). Οζ πνμζδζμνζγυιεκεξ 

ακαθμβίεξ αηυιςκ Cd/S/W ακηζζημζπμφκ ζε ιία πενζεηηζηυηδηα ζε 

πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ ζημ ζφκεεημ οθζηυ πενίπμο 5.1 wt.%, δ μπμία είκαζ πμθφ 

ημκηά ζε αοηή πμο ακαιέκεηαζ απυ ηδκ ζημζπεζμιεηνία ηδξ ακηίδναζδξ. Πανυιμζα 

απμηεθέζιαηα πνμέηορακ ηαζ βζα ηζξ εηενμδμιέξ PTA/CdS ηαζ PMA/CdS, υπμο 

πνμζδζμνίζηδηε ιζα πενζεηηζηυηδηα ~5 wt.% ζε πθεζάδεξ POM. Όζμ ακαθμνά ημ 

οανζδζηυ οθζηυ STA/Ag2S/CdS, ηα θάζιαηα EDS ειθακίγμοκ ιζα επζπθέμκ ημνοθή δ 

μπμία απμδίδεηαζ ζημ άημιμ Αg (΢πήια 9b). Οζ αημιζηέξ ακαθμβίεξ ηςκ ζημζπείςκ 

Cd, S, W, Ag ημο οανζδζημφ οθζημφ οπμθμβίζηδηακ πενίπμο 47.6:47.9:1.5:3.0, μζ 

μπμίεξ ακηζζημζπμφκ ζε ιία πενζεηηζηυηδηα ζε πθεζάδεξ STA ~ 5.1 wt.% ηαζ ζε Ag2S 

~ 5 wt.%. Πανυιμζα ζηα οανζδζηά οθζηά PMA/Ag2S/CdS ηαζ PTA/Ag2S/CdS ημ 

πμζμζηυ POM ηαζ Ag2S οπμθμβίζηδηε κα είκαζ ημκηά ζημ 5 wt.%, ακηίζημζπα. 

 

΢ρήκα 9. Σοπζηά θάζιαηα εκενβεζαημφ δζαζημνπζζιμφ αηηίκςκ-Υ (EDS) βζα ηα 

οθζηά (a) STA/CdS ηαζ (b) STA/Ag2S/CdS 

a b 
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4.2 Μεζνζθνπηθή νξγάλσζε θαη θξπζηαιιηθόηεηα 

Ζ ιεθέηδ ηςκ παναζηεοαζεέκηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ, οπυ ιμνθή ζηυκδξ, βζα 

ηδκ ελαηνίαςζδ ημο ααειμφ μνβάκςζδξ ηδξ δμιήξ ημοξ πναβιαημπμζήεδηε ιε 

πεζνάιαηα ιζηνμβςκζαηήξ ζηέδαζδ αηηίκςκ-Υ (SAXS), πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ 

(XRD) ηαζ δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία δζέθεοζδξ (TEM). ΢οβηεηνζιέκα, ηα 

δζαβνάιιαηα SAXS ηςκ οθζηχκ πμο ζοκεέζαιε ειθακίγμοκ ιζα αζεεκή, αθθά 

δζαηνζηή, ημνοθή ζηέδαζδξ ζηδκ πενζμπή ηοιαηακφζιαημξ q (=4πsinζ/θ, υπμο 2ζ δ 

βςκία ζηέδαζδξ ηαζ θ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ ζηεδαγυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ 

(θcu=1.54098 Å)) = 0.66 – 0.68 nm
-1

 ηαζ επίζδξ ιία επζπθέμκ αζεεκέζηενδ ημνοθή 

ζηδκ πενζμπή ηζιχκ 1.31 – 1.32 nm
-1

, μζ μπμίεξ οπμδεζηκφμοκ ιεζμζημπζηή 

μνβάκςζδ ζηα οθζηά (΢πήια 10). Αοηέξ μζ ημνοθέξ ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ, ζε 

ζοκδοαζιυ ιε ηζξ εζηυκεξ ΣΔΜ, ζηδκ πενίεθαζδ ηςκ επίπεδςκ (100) ηαζ (200) ηδξ 

ελαβςκζηήξ ζοιιεηνίαξ p6mm, ακηίζημζπα. Ζ βςκζαηή εέζδ ηδξ πνχηδξ ημνοθήξ 

πενίεθαζδξ ηςκ οανζδζηχκ οθζηχκ έδεζλε ιζα ιέζδ εκδμπθεβιαηζηή απυζηαζδ 

(d100=2π/q) πενίπμο ζηα 8.7 – 9.3 nm. Βαζζγυιεκμζ ζηζξ ηζιέξ d100 ηαζ θαιαάκμκηαξ 

οπυρδ ηδκ ελαβςκζηή ζοιιεηνία ηδξ οανζδζηήξ δμιήξ, δ πθεβιαηζηή ζηαεενά ηδξ 

ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ (ao) οπμθμβίγεηαζ πενίπμο ζηα 10.1 – 10.8 nm. ΢διεζχκεηαζ υηζ 

δ ακηίζημζπδ ηζιή ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ βζα ημ πνυηοπμ οθζηυ SBA-15 οπμθμβίγεηαζ 

ao = 11.0 nm (΢πήια 11), δ μπμία είκαζ ημκηά ζε αοηή ηςκ οανζδζηχκ οθζηχκ. Απυ ηα 

απμηεθέζιαηα αοηά βίκεηαζ ζαθέξ υηζ ηα παναζηεοαζεέκηα οανζδζηά οθζηά 

απμηεθμφκ πζζηυ ακηίβναθμ ηδξ πμνχδμοξ δμιήξ ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο SBA-15. 

Πεναζηένς ιεθέηδ ηςκ οθζηχκ πμο παναζηεοάζεδηακ ιε πενίεθαζδ αηηίκςκ-Υ ζε 

εονείεξ βςκίεξ επζαεααίςζε ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηα ηδξ δμιήξ ημοξ. ΢ημ ζπήια 12, ηα 

δζαβνάιιαηα XRD ημο οθζημφ meso-CdS ειθακίγμοκ ιία ζεζνά απυ ζζπονέξ ημνοθέξ 

πενίεθαζδξ Bragg, μζ μπμίεξ είκαζ παναηηδνζζηζηέξ ηδξ ηοαζηήξ ζοιιεηνίαξ F-43m 

ημο CdS (JCPDS card no. 10-0454). Σα οανζδζηά οθζηά Ag2S/CdS ηαζ 

POM/Ag2S/CdS ειθακίγμοκ πνυζεεηεξ ημνοθέξ πενίεθαζδξ ζηα 2ζ = 34.5, 36.8, 

37.8 ηαζ 40.8
o
, μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζηδ ζηέδαζδ απυ ηα ηνοζηαθθζηά επίπεδα (

), (121), ( ) ηαζ (031) ηδξ ιμκμηθζκμφξ ζοιιεηνίαξ  ημο Ag2S (JCPDS card no. 14-

0072), ακηίζημζπα. Σμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ CdS ζηζξ ιεζμπμνχδεζξ εηενμδμιέξ 

Ag2S/CdS, POM/CdS ηαζ POM/Ag2S/CdS οπμθμβίζηδηε απυ ημ εφνμξ ηδξ ημνοθήξ 

πενίεθαζδξ (111), πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ελίζςζδ Scherrer. Αοηυ ανέεδηε κα είκαζ 

πενίπμο ίζμ ιε 9.2 – 9.9 nm. Ζ απμοζία επζπθέμκ ημνοθχκ πενίεθαζδξ ζηα 

121

103
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δζαβνάιιαηα XRD ηςκ οθζηχκ POM/CdS ηαζ POM/Ag2S/CdS πμο κα ακηζζημζπμφκ 

ζε ηνοζηαθθζηυ POM οπμδεζηκφεζ ιζα μιμζυιμνθδ δζαζπμνά αοηχκ ηςκ ζοιπθυηςκ 

ιέζα ζημ ιεζμπμνχδεξ πθέβια. Οζ ιμνθμθμβζηέξ πανάιεηνμζ ηςκ οθζηχκ πμο 

ζοκηέεδηακ ζοκμρίγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3. 

 

 

 

΢ρήκα 10. Γζαβνάιιαηα SAXS ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ (i) meso-CdS, (ii) 

Ag2S/CdS, (iii) PTA/Ag2S/CdS, (iv) STA/Ag2S/CdS ηαζ (v) PMA/Ag2S/CdS. 
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΢ρήκα 11. Γζάβναιια SAXS ημο ιεζμπμνχδμοξ οθζημφ SBA-15. Οζ ημνοθέξ 

πενίεθαζδξ Bragg ακηζζημζπμφκ ζε ελαβςκζηή p6mm δμιή ιε ζηαεενά πθέβιαημξ 

ao=11.0 nm. 

 

΢ρήκα 12. Γζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ ζε εονείεξ βςκίεξ ηςκ ιεζμπμνχδςκ 

οθζηχκ (i) meso-CdS, (ii) Ag2S/CdS, (iii) PTA/Ag2S/CdS, (iv) STA/Ag2S/CdS ηαζ (v) 

PMA/Ag2S/CdS.  
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Πίλαθαο 3. Μμνθμθμβζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ meso-CdS, 

POM/CdS, Ag2S/CdS ηαζ POM/Ag2S/CdS. 

Γείγκα Δπηθάλεηα 

(m
2
g

-1
) 

Γηάκεηξνο 

Πόξσλ 

(Dp)(nm) 

Όγθνο 

Πόξσλ
†
 

(cm
3
 g

-1
) 

Πιεγκαηηθή 

ζηαζεξά 

(ao) 

Πάρνο 

Σνηρώκαηνο
§
 

(nm) 

Μέγεζνο 

Κξπζηαιιίηε
‡
 

(nm) 

meso-CdS 81 4.6 0.11 10.9 6.3 9.7 

Ag2S/CdS 60 4.4 0.09 10.5 6.2 9.9 

STA/CdS 68 4.6 0.09 10.2 5.6 9.3 

PTA/CdS 38 4.6 0.06 10.3 5.7 9.6 

PMA/CdS 59 4.6 0.10 10.3 5.7 9.9 

STA/Ag2S/CdS 51 4.4 0.08 10.8 6.5 9.3 

PTA/Ag2S/CdS 35 4.3 0.05 10.8 6.4 9.2 

PMA/Ag2S/CdS 48 4.3 0.09 10.9 6.4 9.9 

†Αενμζζηζηυξ υβημξ πυνςκ ζε  ιενζηή πίεζδ P/Po=0.98. §Πάπμξ ημζπχιαημξ (WT) ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ 

WT=ao-Dp. ‡Μέβεεμξ ηνοζηαθθίηδ οπμθμβζγυιεκμ απυ ηδκ ελίζςζδ Scherrer: dp=0.9θ/Bcosε, υπμο θ ημ 

ιήημξ ηφιαημξ (θcu=0.154 nm) ηαζ Β ημ πθάημξ ζημ ιέζμ φρμξ ηδξ ιέβζζηδξ ημνοθήξ ζηα 2ε. 

 

Ζ ιεζμζημπζηή μνβάκςζδ ηςκ οθζηχκ πμο παναζηεοάζηδηακ επζαεααζχεδηε 

επίζδξ ιε δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία δζέθεοζδξ (ΣΔΜ). Όπςξ παναηδνείηαζ ζηα 

ζπήιαηα 13a ηαζ 13b, ημ οανζδζηυ οθζηυ STA/Ag2S/CdS δζαηδνεί ζε ιεβάθμ ααειυ 

ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο SBA-15. Σμ οθζηυ αοηυ απμηεθείηαζ 

απυ έκα πθέβια ιε πανάθθδθα δζεοεεηδιέκμοξ κακμνάαδμοξ ηαζ ιέζδ δζάιεηνμ ~7 – 

8 nm. ΢διεζχκεηαζ υηζ δ δζάιεηνμξ ηςκ κακμνάαδςκ είκαζ πμθφ ημκηά ζημ ιέβεεμξ 

ηςκ ιεζμπυνςκ ημο πονζηζημφ εηιαβείμο SBA-15 (~7.8 nm). Δπίζδξ, μζ εζηυκεξ ΣΔΜ 

ειθακίγμοκ ιζα μιμζυιμνθδ δζαζπμνά ηδξ θάζδξ Ag2S ζημ ιεζμπμνχδεξ πθέβια ημο 

CdS, ηνίκμκηαξ απυ ηδκ δζαθμνά ζηδκ δθεηηνμκζαηή ποηκυηδηα˙ μζ πενζμπέξ Ag2S ιε 

ιεβαθφηενδ ποηκυηδηα (7.2 g/cm
3
) ειθακίγμκηαζ ςξ ζημφνα ζδιεία εκχ ημ 

εθαθνφηενμ CdS (4.8 g/cm
3
) ςξ βηνίγα πενζμπή. Σα παναπάκς απμηεθέζιαηα 

επζαεααζχκμοκ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο CdS ζε Ag2S/CdS είκαζ ημπμηαηηζηή ηαεχξ 

δζαηδνείηε δ ιμνθμθμβία ηαζ δ ηνοζηαθθζηυηδηα ημο ανπζημφ οθζημφ CdS έπεζηα απυ 

ηδκ ακηίδναζδ ηδξ ζμκημ-ακηαθθαβήξ. 

Πνμηεζιέκμο κα παναηηδνίζμοιε ηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή ηςκ οανζδζηχκ οθζηχκ, 

πνδζζιμπμζήεδηε επίζδξ δ ηεπκζηή ορδθήξ εοηνίκεζαξ δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ 

δζέθεοζδξ (HRTEM) ζε ζοκδοαζιυ ιε πενίεθαζδ δθεηηνμκίςκ επζθεβιέκδξ πενζμπήξ 

(SAED). Όπςξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 13c, ημ οανζδζηυ οθζηυ STA/Ag2S/CdS ειθακίγεζ 

δζαηνζηέξ πενζμπέξ ιε ηνοζηαθθζηά πθέβιαηα ηαηά ιήημξ ηδξ αλμκζηήξ δζεφεοκζδξ 

ηςκ κακμνάαδςκ ιε εκδμπθεβιαηζηή απυζηαζδ ιεηαλφ ημοξ ~0.34 nm ηαζ ~0.26 nm. 
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Πεναζηένς ακάθοζδ αοηχκ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ πενζμπχκ ιε ηαπφ ιεηαζπδιαηζζιυ 

Fourier (Fast Fourier Transform - FFT) έδεζλε υηζ μζ παναπάκς απμζηάζεζξ ιπμνμφκ 

κα απμδμεμφκ ζηα ηνοζηαθθζηά επίπεδα (111) ηδξ ηοαζηήξ ζοιιεηνίαξ ημο CdS 

(άλμκαξ γχκδξ [ ]) ηαζ ζηα επίπεδα ( ) ηδξ ιμκμηθζκμφξ ζοιιεηνίαξ ημο Ag2S 

(άλμκαξ γχκδξ [113]). ΢ε ζοιθςκία ιε ηα δεδμιέκα XRD, ηα δζαβνάιιαηα 

πενίεθαζδξ δθεηηνμκίςκ ημο δείβιαημξ STA/Ag2S/CdS οπμδδθχκμοκ ηοπαίμ 

πνμζακαημθζζιυ ηςκ ηνοζηάθθςκ CdS ηαζ Αg2S ζηδκ ακυνβακδ δμιή. Οζ δαηηφθζμζ 

πενίεθαζδξ δθεηηνμκίςκ, πμο θαίκμκηαζ ζημ ζπήια 13d, απμδίδμκηαζ ζηακμπμζδηζηά 

ζηδ ηνοζηαθθζηή δμιή ζθαθενίηδ (zinc-blende) ημο CdS ηαζ ζηδ ηνοζηαθθζηή δμιή 

αηακείηδ ημο Ag2S. 

 

΢ρήκα 13. (a,b) Σοπζηέξ εζηυκεξ δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ δζέθεοζδξ (ΣΔΜ), (c) 

εζηυκα ορδθήξ εοηνίκεζαξ δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ δζέθεοζδξ (HRTEM) απυ ιζηνή 

πενζμπή ημο δείβιαημξ STA/Ag2S/CdS ηαζ ηα ακηίζημζπα δζαβνάιιαηα 

ιεηαζπδιαηζζιμφ Fourier (FFT) απυ ηδκ ζημφνα πενζμπή c-I ηαζ ηδκ θςηεζκή πενζμπή 

c-II (επζζδιαζιέκα ιε ηυηηζκμ ηεηνάβςκμ) ηαζ (d) δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ 

δθεηηνμκίςκ επζθεβιέκδξ πενζμπήξ (SAED) βζα ημ ιεζμπμνχδεξ οθζηυ STA/Ag2S/CdS. 

011 121
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4.3 Δπηθάλεηα θαη πνξώδεο 

Σμ πμνχδεξ ηςκ οθζηχκ πνμζδζμνίζηδηε ιε πεζνάιαηα θοζζμνυθδζδξ αγχημο. Γζα 

ηδκ θήρδ ηςκ ζζυεενιςκ ηαιποθχκ πνμζνυθδζδξ ηαζ εηνυθδζδξ Ν2 

πνδζζιμπμζήεδηε ζοζηεοή Nova Quantachrome 3200e. Πνζκ απυ ηάεε ιέηνδζδ 

έθααε πχνα απαένςζδ ηςκ οθζηχκ οπυ ηεκυ (<10
-4

 mbar) ζημοξ 150
 μ

C βζα 18 χνεξ. 

Οζ ζζυεενιεξ πνμζνυθδζδξ – εηνυθδζδξ αγχημο ζε εενιμηναζία οβνμφ αγχημο 

(77Κ) βζα ηα οθζηά πμο ζοκηέεδηακ, ειθακίγμοκ ηοπζηέξ ηαιπφθεξ ηφπμο ΗV ιε 

ανυπμ οζηένδζδξ ηφπμο Ζ3, ζφιθςκα ιε ηδκ ηαλζκυιδζδ ηαηά IUPAC, μζ μπμίεξ 

είκαζ παναηηδνζζηζηέξ ηςκ ιεζμπμνχδςκ ζηενεχκ ιε δζαζοκδεδειέκμ ζφζηδια 

πυνςκ (΢πήια 14). Ζ ακάθοζδ ηςκ δεδμιέκςκ πνμζνυθδζδξ, ζηδκ πενζμπή ηςκ 

ιενζηχκ πζέζεςκ P/P0 = 0.08 – 0.25, ιε ηδκ ιέεμδμ Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

έδεζλε υηζ ηα οανζδζηά οθζηά δζαεέημοκ εζδζηή επζθάκεζα ζηδκ πενζμπή 40 – 80 m
2
g

-1
 

ηαζ εζδζηυ υβημ πυνςκ ζηδκ πενζμπή 0.05 – 0.11 cm
3
g

-1
.  

Σα οθζηά αοηά ειθάκζζακ ιζα ζηεκή ηαηακμιή ιεβέεμοξ πυνςκ ιε δζάιεηνμ 

πυνςκ ~4.3 – 4.6 nm, ζφιθςκα ιε ηδκ ιέεμδμ Non Local Density Functional Theory 

(NLDFT) απυ ημκ ηθάδμ ηδξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ. Αοηυ ημ ιέβεεμξ πυνςκ 

ακηζηαημπηνίγεζ ημοξ πυνμοξ μζ μπμίμζ ζπδιαηίγμκηαζ ιε ηδκ απμιάηνοκζδ ημο 

πονζηζημφ εηιαβείμο˙ ημ πάπμξ ημζπχιαημξ ημο πονζηζημφ εηιαβείμο ανέεδηε κα είκαζ 

ίζμ ιε ~3.2 nm, ζπήια 15. Απυ ημ εφνμξ ηςκ ιεζμπυνςκ ζφιθςκα ιε ηδκ ιέεμδμ 

NLDFT ηαζ ηδκ ζηαεενά ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ (ao) απυ ηα δεδμιέκα SAXS, ημ 

πάπμξ ημζπχιαημξ βζα ηα οθζηά πμο ζοκηέεδηακ οπμθμβίζηδηε πενίπμο 5.7 – 6.5 nm. 

Οζ ηζιέξ αοηέξ είκαζ πμθφ ημκηά ζηδ δζάιεηνμ ηςκ κακμνάαδςκ (7 nm) πμο πνμηφπηεζ 

απυ ηζξ εζηυκεξ ΣΔΜ. 
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΢ρήκα 14. Ηζυεενιεξ ηαιπφθεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ αγχημο ζε εενιμηναζία 

οβνμφ αγχημο (77Κ) ηαεχξ ηαζ μζ ακηίζημζπεξ ηαηακμιέξ ιεβέεμοξ πυνςκ πμο 

πνμζδζμνίζηδηε ιε ηδκ ιέεμδμ NLDFT απυ ημκ ηθάδμ ηδξ πνμζνυθδζδξ βζα ηα 

ιεζμπμνχδδ οθζηά a) meso-CdS (ιαφνμ) ηαζ Ag2S/CdS (ηυηηζκμ), b) 

PTA/Ag2S/CdS, c) STA/Ag2S/CdS ηαζ d) PMA/Ag2S/CdS. 
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΢ρήκα 15. Ηζυεενιδ ηαιπφθδ πνμζνυθδζδξ ηαζ εηνυθδζδξ Ν2 ζε εενιμηναζία 

οβνμφ αγχημο (77Κ) βζα ημ ιεζμπμνχδεξ οθζηυ SBA-15. Ακάθοζδ ηςκ δεδμιέκςκ 

πνμζνυθδζδξ ιε ηδκ ιέεμδμ BET έδςζε εζδζηή επζθάκεζα 674 m
2
g

-1
 ηαζ εζδζηυ υβημ 

πυνςκ 0.96 cm
3
g

-1
. (Έκεεημ ζπήια) Καηακμιή ιεβέεμοξ πυνςκ πμο οπμθμβίζηδηε 

απυ ημκ ηθάδμ ηδξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ ιε ηδκ ιέεμδμ NLDFT. Βαζζγυιεκμζ ζηδ 

δζάιεηνμ ηςκ πυνςκ Dp = 7.8 nm ηαζ ηδκ ιμκαδζαία ηορεθίδα ao = 11.0 nm, ημ πάπμξ 

ημο ημζπχιαημξ (WT) ανέεδηε κα είκαζ ίζμ ιε 3.2 nm, ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ 

WT=ao-Dp. 

 

 

4.4 Φαζκαηνζθνπηθή κειέηε 

4.4.1 Φαζκαηνζθνπία νξαηνύ-ππεξηώδνπο 

Ζ ιμνζαηή δμιή Keggin ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ [PW12O40]
3-

, [SiW12O40]
4-

 

ηαζ [PMo12O40]
3-

 ηαεχξ ηαζ δ πανμοζία ηςκ εκχζεςκ Ag2S ζηδ δμιή ηςκ οανζδζηχκ 

οθζηχκ επζαεααζχεδηακ ιε θαζιαημζημπία μναημφ-οπενζχδμοξ (UV/vis) ηαζ 

θαζιαημζημπία οπενφενμο (FT-IR). ΢ημ ζπήια 16 πανμοζζάγμκηαζ ηα θάζιαηα 

δζάποηδξ ακαηθαζηζηυηδηαξ ζηενεάξ ηαηάζηαζδξ ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ meso-

CdS, Ag2S/CdS ηαζ POM/Ag2S/CdS (POM = PW12O40
3-

, SiW12O40
4-

 ηαζ PMo12O40
3-

), 

ηαεχξ ηαζ ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ STA, PTA ηαζ PMA. ΢ηα θάζιαηα 
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UV/vis ηςκ οθζηχκ POM/Ag2S/CdS, δ εονεία ημνοθή ζηα 250 – 500 nm μθείθεηαζ 

ζηδκ ιεηαθμνά θμνηίμο S(-II) → Cd(II) ηαζ Ο(-ΗΗ) → W(VI) βζα ηα οθζηά ιε πθεζάδεξ 

PTA ηαζ STA ηαζ O(-II) → Mo(VI) βζα ημ οθζηυ ιε πθεζάδεξ PMA. Δπίζδξ, ηα 

παναπάκς οθζηά ειθακίγμοκ ιία εονεία ημνοθή απμννυθδζδξ ζηα 800 – 1200 nm, δ 

μπμία απμδίδεηαζ ζηδ ιεηαθμνά θμνηίμο S(-II) → Ag(I) ζημ ζφιπθμημ Ag2S. 

 

΢ρήκα 16. Φάζιαηα απμννυθδζδξ αηηζκμαμθίαξ μναημφ-οπενζχδμοξ (UV/vis) 

ζοκανηήζεζ ημο ιήημοξ ηφιαημξ βζα ηα δείβιαηα a) meso-CdS, b) Ag2S/CdS, c) 

STA/Ag2S/CdS ηαζ STA, d) PTA/Ag2S/CdS ηαζ PTA ηαζ e) PMA/Ag2S/CdS ηαζ 

PMA. Σα ακηίζημζπα θάζια UV/vis ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ δίκμκηαζ ιε 

δζαηεημιιέκδ βναιιή.   

 

Ακάθοζδ ηςκ δεδμιέκςκ απμννυθδζδξ ιε ηδκ πνμζέββζζδ Kubelka-Munk 

ηαεζζηά εφημθμ ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg) ηςκ οθζηχκ πμο 

παναζηεοάζηδηακ (΢πήια 17). Σμ οθζηυ meso-CdS ειθακίγεζ έκα εκενβεζαηυ πάζια 

ζηα 2.32 eV ημ μπμίμ είκαζ πμθφ ημκηά ζε αοηυ ημο ιαηνμζημπζημφ ζηενεμφ CdS (2.4 

eV). Όζμ αθμνά ηα οανζδζηά οθζηά, αοηά ειθακίγμοκ ιζα επζπθέμκ απμννυθδζδ 

ημκηά ζηα 0.93 eV, δ μπμία απμδίδεηαζ ζημ εκενβεζαηυ πάζια ημο Ag2S.  
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΢ρήκα 17. Φάζιαηα δζάποηδξ ακάηθαζδξ ζε ιμνθή ηδξ ζοκάνηδζδξ Kubelka-Munk 

ζοκανηήζεζ ημο ιήημξ ηφιαημξ ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ (i) meso-CdS, (ii) 

Ag2S/CdS, (iii) PTA/Ag2S/CdS, (iv) STA/Ag2S/CdS ηαζ (v) PMA/Ag2S/CdS. 

 

 

4.4.2 Φαζκαηνζθνπία ππεξύζξνπ (FT-IR) 

Ζ ιμνζαηή δμιή ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ ιέζα ζημ ακυνβακμ πθέβια 

επζαεααζχεδηε επίζδξ ιε θαζιαημζημπία οπενφενμο (FT-IR). Όπςξ θαίκεηαζ ζημ 

ζπήια 18, ηα οανζδζηά οθζηά πμο πενζέπμοκ ηζξ πθεζάδεξ PW12O40
3-

 ηαζ SiW12O40
4-

 

ειθακίγμοκ έκημκεξ ημνοθέξ απμννυθδζδξ ζηα ~891 – 935 cm
-1

 ηαζ ~800 – 804 cm
-1

, 

μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ακηίζημζπα ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ vas(W=Od) ηαζ vas(W–Ob–

W) ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ. Πανυιμζα, ημ θάζια IR ημο οθζημφ 

PMA/Ag2S/CdS ειθακίγεζ ηζξ παναηηδνζζηζηέξ δμκήζεζξ δεζιχκ vas(Mo=Od) ηαζ 

vas(Mo–Ob–Mo) ηςκ πθεζάδςκ PMo12O40
3-

 ζηα ~902 ηαζ ~856 cm
-1

, ακηίζημζπα. Σα 

απμηεθέζιαηα αοηά επζαεααζχκμοκ υηζ μζ πθεζάδεξ POM δζαηδνμφκ ηδκ ανπζηή  

Keggin δμιή ημοξ ιέζα ζημ ιεζμπμνχδεξ πθέβια. ΢οβηνζηζηά ιε ηα 

πμθομλμιεηαθθζηά ζηενεά, ηα οθζηά POM/Ag2S/CdS ειθακίγμοκ ιζα έκημκδ 

ααεοπνςιζηή/ενοενή ιεηαηυπζζδ (ηαηά ~40 cm
-1

) ζηδ δυκδζδ ηςκ δεζιχκ 
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vas(M=Od) ηαζ vas(M–Ob–M) (M = W ηαζ Mo). Αοηυ οπμδεζηκφεζ πζεακχξ ζζπονέξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ πθεζάδςκ POM ηαζ ημο παθημβμκζημφ πθέβιαημξ. Οζ 

ημνοθέξ απμννυθδζδξ ζηα ~620 – 623 cm
-1

 ζπεηίγμκηαζ ιε ηζξ δμκήζεζξ ηςκ δεζιχκ 

Cd–S ημο CdS.  ΢ημ ζπήια 19 παναηίεεκηαζ ηα θάζιαηα οπενφενμο ηςκ 

πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ.             

 

΢ρήκα 18. Φάζιαηα οπενφενμο ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ (i) meso-CdS, (ii) 

PTA/Ag2/CdS, (iii) STA/Ag2/CdS ηαζ (iv) PMA/Ag2S/CdS.   

 

΢ρήκα 19. Φάζιαηα οπενφενμο ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ (i) Ζ3[PW12O40], 

(ii) Ζ4[SiW12O40] ηαζ (iii) Ζ3[PMo12O40].   
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4.5 Καηαιπηηθή κειέηε 

Ζ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ πμο παναζηεοάζαιε 

απμηζιήεδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηδξ 1-

θαζκοθαζεακυθδξ ςξ πνυηοπδ ακηίδναζδ. Γεκζηά, δ επζθεηηζηή μλείδςζδ αεκγοθζηχκ 

αθημμθχκ πνμξ ηζξ ακηίζημζπεξ ηεηυκεξ ή αθδεΰδεξ απμηεθεί ιία ζδιακηζηή 

ηαηαθοηζηή δζενβαζία ζηδκ αζμιδπακζηή παναβςβή μνβακζηχκ εκχζεςκ, 

ζοιπενζθαιαακμιέκμο θανιαηεοηζηχκ, πνςζηζηχκ ηαζ ηαθθοκηζηχκ πνμσυκηςκ. Οζ 

ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ έθααακ πχνα ζε βοάθζκμ ακηζδναζηήνα (4 ml) ιε πνήζδ 

αηηζκμαμθίαξ μναημφ (θ > 420 nm) ηαζ ιμνζαημφ μλοβυκμο ςξ μλεζδςηζηυ. Ανπζηά, 

ιεθεηήεδηε δ δναζηζηυηδηα ημο οανζδζημφ οθζημφ PTA/Ag2S/CdS ζηδκ 

θςημμλείδςζδ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ πνδζζιμπμζχκηαξ δζάθμνμοξ δζαθφηεξ. Σα 

ηαηαθοηζηά απμηεθέζιαηα, ηα μπμία πανμοζζάγμκηαζ ζημ ζπήια 20, οπμδεζηκφμοκ υηζ 

ημ αεκγυθζμ είκαζ ηαηάθθδθμξ δζαθφηδξ βζα ημ ζοβηεηνζιέκμ ηαηαθοηζηυ ζφζηδια, 

εοκμχκηαξ ηδκ ιεηαηνμπή ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ ζε αηεημθαζκυκδ ιε απυδμζδ 

~60% ζε πνυκμ ακηίδναζδξ 1 χνα. Άθθμζ δζαθφηεξ υπςξ μ αζεακζηυξ αζεοθεζηέναξ 

(ethyl acetate) ηαζ ημ αηεημκζηνίθζμ πνμάβμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ, αθθά ιε 

παιδθυηενμ ααειυ ιεηαηνμπήξ, i.e. ~24% ηαζ ~35% ακηίζημζπα. 

 

Δηθόλα 20. Καηαθοηζηή ιεηαηνμπή ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ ζε δζάθμνμοξ δζαθφηεξ. 

΢πλζήθεο αληίδξαζεο: 0.1 mmol 1-θαηλπιαηζαλόιεο, 1.5 ml δηαιύηε, 15 mg θαηαιύηε 

PTA/Ag2S/CdS, 1ml min
-1

 Ο2, ζηνπο 20
ν
C θαη ι>420nm. 
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Πνμηεζιέκμο κα ελαηνζαςεεί μ νυθμξ ημο ιμνζαημφ μλοβυκμο ζηζξ ακηζδνάζεζξ 

μλείδςζδξ, πναβιαημπμζήεδηακ ζοβηνζηζηέξ ηαηαθοηζηέξ ιεθέηεξ ηάης απυ ηζξ ίδζεξ 

ζοκεήηεξ πνδζζιμπμζχκηαξ ςζηυζμ, νμή αγχημο ακηί βζα μλοβυκμο. Σα 

απμηεθέζιαηα αοηχκ ηςκ ηαηαθοηζηχκ πεζναιάηςκ, έδεζλακ υηζ δ θςημηαηαθοηζηή 

ιεηαηνμπή ηδξ 1- θαζκοθαζεακυθδξ πανμοζζάγεηαζ δναιαηζηά ιεζςιέκδ (~1% 

ιεηαηνμπή ζε 1 χνα). Δπζπθέμκ ακηζδνάζεζξ πμο δζελήπεδζακ πςνίξ ηδκ πνμζεήηδ 

ηαηαθφηδ ή ηδκ πνήζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ έδεζλακ υηζ δ μλείδςζδ ηδξ 1-

θαζκοθαζεακυθδξ μοζζαζηζηά δεκ θαιαάκεζ πχνα, επζαεααζχκμκηαξ υηζ μζ 

ζοβηεηνζιέκεξ ακηζδνάζεζξ απμηεθμφκ πνάβιαηζ θςημηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ. 

΢ηδ ζοκέπεζα πναβιαημπμζδεήηακ πεναζηένς ηαηαθοηζηά πεζνάιαηα πνμηεζιέκμο 

κα απμηζιήζμοιε ηδκ επίδναζδ ηδξ πδιζηήξ ζφζηαζδξ ημο πθέβιαημξ ζηδ ηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ. Γζα ημκ ζημπυ αοηυ ζοκηέεδηε ιε ηδκ ιέεμδμ ηδξ ζμκημ-

ακηαθθαβήξ ιζα ζεζνά απυ ζφκεεηα ιεζμπμνχδδ οθζηά Ag2S/CdS ηα μπμία πενζέπμοκ 

δζαθμνεηζηυ πμζμζηυ Ag2S (i.e. 2.5, 5, 10 ηαζ 30 wt.%) ζηδ δμιή ημοξ. Απυ ηα 

απμηεθέζιαηα πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημ ζπήια 21a, εφημθα ζοιπεναίκεηαζ πςξ ιία 

πενζεηηζηυηδηα ζε Ag2S ημκηά ζημ 5 wt.% είκαζ επανηήξ χζηε κα επζηεοπεεί ιέβζζηδ 

ιεηαηνμπή ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ ζε αηεημθαζκυκδ (50%). ΢οβηνζηζηά, ιζα 

ιεηααμθή ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε Ag2S ζηα 2, 10 ηαζ 30 wt.% ζηζξ παναπάκς 

εηενμδμιέξ μδδβεί ζε ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ιε ακηίζημζπμοξ 

ααειμφξ ιεηαηνμπήξ 43%, 37% ηαζ 45%. Πανυιμζα απμηεθέζιαηα πνμηφπημοκ απυ 

ηδκ ιεθέηδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ 

PTA/Ag2S/CdS πμο θένμοκ δζαθμνεηζηυ πμζμζηυ ζε πθεζάδεξ PTA, δδθαδή 2.5, 5 

ηαζ 10 wt.%. Σα απμηεθέζιαηα ζημ ζπήια 21b, οπμδεζηκφμοκ ιία αέθηζζηδ 

πενζεηηζηυηδηα ζε πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ ημκηά ζημ 5 wt.%. Πεναζηένς 

ιείςζδ ή αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε πθεζάδεξ PTA (3 ηαζ 10 wt.%, ακηίζημζπα) 

μοζζαζηζηά δεκ αεθηζχκεζ ζδιακηζηά ηζξ ηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ ημο οθζημφ. Ωξ εη 

ημφημο, βζα ηζξ πεναζηένς ηαηαθοηζηέξ ιεθέηεξ επζθέπεδηακ μζ οανζδζημί ηαηαθφηεξ 

PΟΜ/Ag2S/CdS πμο πενζέπμοκ 5 wt.% POM ηαζ 5 wt.% Ag2S. 
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΢ρήκα 21. Καηαθοηζηή μλείδςζδ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ πνδζζιμπμζχκηαξ ζφκεεημ 

ιεζμπμνχδεξ ηαηαθφηδ (a) Ag2S/CdS ιε δζαθμνεηζηή πενζεηηζηυηδηα ζε Ag2S ηαζ 

(b) PTA/Ag2S/CdS ιε δζαθμνεηζηή πενζεηηζηυηδηα ζε πθεζάδεξ POM (΢πλζήθεο 

αληίδξαζεο: 0.1 mmol ππνζηξώκαηνο, 15 mg θαηαιύηε, 1.5 ml βελδόιην, 20
 ν

C, 1 

ml/min Ο2, αθηηλνβνιία ι>420nm, 1 ώξα αληίδξαζε). 

 

Ζ δναζηζηυηδηα ηςκ οανζδζηχκ ηαηαθοηχκ POM/Ag2S/CdS (POM= SiW12O40
4-

, 

PW12O40
3-

 ηαζ PMo12O40
3-

) επίζδξ απμηζιήεδηε ζοβηνζηζηά ιε ηα ζφκεεηα οθζηά 

Ag2S/CdS ηαζ POM/CdS ηαεχξ ηαζ ιε άθθμοξ θςημηαηαθφηεξ ορδθήξ απυδμζδξ 

υπςξ είκαζ ηα ειπμνζηά κακμζςιαηίδζα TiO2 (Degussa P25) ιεβέεμοξ ~20 nm. Όθεξ 

μζ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ δζελήπεδζακ ηάης απυ ηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ, δδθαδή 

πνδζζιμπμζχκηαξ 0.1 mmol 1-θαζκοθαζεακυθδξ, 15 mg ηαηαθφηδ, 1.5ml αεκγυθζμ, 

ζημοξ 20 
o
C ηαζ οπυ ζοκεπή νμή Ο2 (1 ml/min). Όπςξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 22, ηα 

ζφκεεηα ιεζμπμνχδδ οθζηά POM/Αg2S/CdS πενζζζυηενμ ηαζ ημ Ag2S/CdS θζβυηενμ 

πανμοζζάγμοκ ορδθυηενδ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζε ζπέζδ ιε ημ ιεζμπμνχδεξ 

CdS (meso-CdS). Σα απμηεθέζιαηα αοηά απμηεθμφκ ζαθή απυδεζλδ ηδξ ζδιακηζηήξ 

επίδναζδξ ηςκ ζοιπθυηςκ Ag2S ηαζ POM ζηδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο 

CdS. ΢οβηεηνζιέκα, υθεξ μζ οανζδζηέξ δμιέξ POM/Ag2S/CdS ειθάκζζακ πμθφ ηαθή 

δναζηζηυηδηα ζηδκ θςημμλείδςζδ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ ιε ααειυ ιεηαηνμπήξ 61 – 

99% ζε πνυκμ ακηίδναζδξ 1 χνα. ΢οβηνζηζηά, ημ οθζηυ meso-CdS ηαζ ηα ζφκεεηα 

πθέβιαηα Ag2S/CdS ηαζ STA/CdS ειθάκζζακ ακηίζημζπμοξ ααειμφξ ιεηαηνμπήξ 

37%, 51% ηαζ 44% ζε 1 χνα. Ζ ορδθή θςημηαηαθοηζηή απυδμζδ ηςκ εηενμδμιχκ 

POM/Ag2S/CdS ιπμνεί κα απμδμεεί ζημκ ζηακμπμζδηζηυ δζαπςνζζιυ ηςκ 
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δζεβενιέκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ ελαζηίαξ ημο οανζδζζιμφ ηδξ δμιήξ CdS ιε 

ζφιπθμηα Ag2S ηαζ POM. 

 

 

΢ρήκα 22. Γζαβνάιιαηα θςημμλείδςζδξ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ ζοκανηήζεζ ημο 

πνυκμο ακηίδναζδξ βζα ηα οθζηά meso-CdS, Ag2S/CdS, STA/CdS, PTA/Ag2S/CdS, 

STA/Ag2S/CdS, PMA/Ag2S/CdS, STA/CuS/CdS ηαζ TiO2 (Degussa P-25). 

 

΢οβηεκηνςηζηά απμηεθέζιαηα, ηα μπμία πανμοζζάγμκηαζ ζημκ πίκαηα 4, έδεζλακ 

υηζ δ ζπεηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ οανζδζηχκ ηαηαθοηχκ αημθμοεεί ηδκ παναηάης 

ζεζνά: STA/Ag2S/CdS > PMA/Ag2S/CdS > PTA/Ag2S/CdS. Δίκαζ ζδιακηζηυ κα 

ακαθένμοιε υηζ δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα αοηχκ ηςκ εηενμδμιχκ ζπεηίγεηαζ ιε ημ 

δοκαιζηυ ακαβςβήξ ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ ιε ηέημζμκ ηνυπμ χζηε κα 

αολάκεζ ηαεχξ ημ δοκαιζηυ ακαβςβήξ βίκεηαζ πζμ ανκδηζηυ (SiW12O40
4-

: 0.06 V vs. 

NHE ηαζ PW12O40
3-

: 0.22 V vs. NHE). Αοηή δ ζοιπενζθμνά πζεακυξ κα μθείθεηαζ 

ζημ βεβμκυξ υηζ υζμ πζμ ανκδηζηυ είκαζ ημ δοκαιζηυ ακαβςβήξ ημο ΡΟΜ ηυζμ 

πενζζζυηενμ εοκμείηαζ (εενιμδοκαιζηά) δ επακμλείδςζδ ημο απυ ηα ιυνζα μλοβυκμο. 

Σμ PMo12O40
3-

, ςζηυζμ, εκχ έπεζ ιεβάθδ ηάζδ κα δέπεηαζ δθεηηνυκζα (0.65 V vs. 

NHE) ηαζ κα ζπδιαηίγεζ ημ ακδβιέκμ ακζυκ PMo12O40
4-

, πανμοζζάγεζ βνήβμνδ 

ηζκδηζηή μλείδςζδξ ιε ημ Ο2 (υπςξ ημ SiW12O40
4-

), δ μπμία πζεακυξ επζηαπφκεζ ηδκ 
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ζοκμθζηή ηαηαθοηζηή δζενβαζία. Δπμιέκςξ, μ οανζδζηυξ ηαηαθφηδξ STA/Ag2S/CdS 

ειθακίγεζ ηδκ ορδθυηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, δίκμκηαξ αηεημθαζκυκδ ιε 

>99% απυδμζδ ιυθζξ ζε 30 θεπηά πνυκμο ακηίδναζδξ.  

Πνμηεζιέκμο κα ελαηνζαχζμοιε ημ νοειυ ιε ημκ μπμία ααίκεζ δ ακηίδναζδ, 

οπμθμβίζαιε ηδκ ηζκδηζηή ζηαεενά βζα ηάεε ηαηαθοηζηυ ζφζηδια εεςνχκηαξ ρεοδμ-

πνχηδξ ηάλδξ ακηίδναζδ. Οζ ηζκδηζηέξ ζηαεενέξ (k), πμο οπμθμβίζηδηακ απυ ηα 

δζαβνάιιαηα ημο ln(Ct/Co) (υπμο, Cμ ηαζ Ct δ ανπζηή ηαζ δ ηεθζηή (ζε πνυκμ t) 

ζοβηέκηνςζδ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ, ακηίζημζπα) ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο t ηδξ 

ακηίδναζδξ έδεζλακ υηζ δ μλείδςζδ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ πνμπςνά βνδβμνυηενα βζα 

ημ οθζηυ STA/Ag2S/CdS (k = 0.148 min
-1

) ζοηνζηζηά ιε ημοξ άθθμοξ ηαηαθφηεξ πμο 

ιεθεηήεδηακ (πίκαηαξ 4 ηαζ ζπήια 23). Απυ υζμ βκςνίγμοιε, αοηή είκαζ δ 

ορδθυηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηαηα ιεηαηνμπήξ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ πμο 

έπεζ ακαθενεεί. ΢οβηεηνζιέκα, μ ηαηαθφηδ STA/Ag2S/CdS οπενέπεζ ηςκ 

κακμζφκεεηςκ οθζηχκ Pd/TiO2
60

 ηαζ CdS/graphene
61

, ηςκ κακμτθζηχκ Pd-CdS
62

 

ηφπμο πονήκα-θθμζμφ ηαζ ηςκ θοθθυιμνθςκ κακμδμιχκ CdS
63

, ηάης απυ πανυιμζεξ 

ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο STA/Ag2S/CdS 

οπενααίκεζ επίζδξ αοηή ηςκ ειπμνζηχκ κακμζςιαηζδίςκ TiO2 (Degussa P25), μ 

μπμίμξ ςξ βκςζηυκ είκαζ έκαξ δναζηζηυξ θςημηαηαθφηδξ βζα ηέημζμ είδμοξ 

ακηζδνάζεζξ. Όπςξ θαίκεηαζ ζημκ πίκαηα 4, μ ειπμνζηυξ ηαηαθφηδξ TiO2 Degussa 

Ρ25 ειθακίγεζ ιία ζπεηζηά ιέηνζα ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα βζα ηδκ μλείδςζδ ηδξ 1-

θαζκοθαζεακυθδξ δίκμκηαξ ακηίζημζπδ ιεηαηνμπή 44% ζε αηεημθαζκυκδ ζε 1 χνα. 

΢διεζχκεηαζ υηζ δ ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ TiO2 πναβιαημπμζήεδηε 

ζε αηεημκζηνίθζμ ακηί βζα αεκγυθζμ ηαεχξ απμηεθεί ημκ ηαηαθθδθυηενμ δζαθφηδ ζηδκ 

ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ. 
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Πίλαθαο 4. Απμηεθέζιαηα θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ 

πανμοζία O2 ζημοξ 20
 μ
C ιε πνήζδ δζάθμνςκ ηαηαθοηχκ. 

 

Καηαιύηεο 
Βαζκόο κεηαηξνπήο† 

(%) 

Κηλεηηθή ζηαζεξά§ 

(min
-1

) 

CdS 37 0.017 

Αg2S/CdS 51 0.018 

STA/CdS 44 0.023 

PTA/Ag2S/CdS 61 0.031 

STA/Ag2S/CdS >99 0.148 

PMA/Ag2S/CdS 70 0.049 

STA/Cus/CdS 39 0.022 

TiO2 (Degussa P25) 44‡ 0.012 

†Βαειυξ ηαηαθοηζηήξ ιεηαηνμπήξ ζε 1 χνα πνυκμ ακηίδναζδξ ιε 0.1 mmol 1-

θαζκοθαζεακυθδ, 15 mg ηαηαθφηδ, 1 ml/min Ο2, 1.5 ml αεκγυθζμ ζημοξ 20 
μ
C, αηηζκμαμθία 

μναημφ (θ>420 nm). ‡Βαειυξ ηαηαθοηζηήξ ιεηαηνμπήξ ζε 1 χνα πνυκμ ακηίδναζδξ ιε 0.1 

mmol 1-θαζκοθαζεακυθδξ, 15 mg TiO2 (Degussa Ρ25), 1.5 ml CH3CN, 20 ml/min Ο2, 

αηηζκμαμθία μναημφ-οπενζχδμοξ (θ>360 nm) §Κζκδηζηή ζηαεενά ηδξ ακηίδναζδξ (k) 

εεςνχκηαξ ηζκδηζηή ρεοδμ-πνχηδξ ηάλδξ. 

 

΢ρήκα 23. Κζκδηζηά δζαβνάιιαηα θςημμλείδςζδξ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ 

ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ακηίδναζδξ ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ meso-CdS, Ag2S/CdS, 

STA/CdS, PTA/Ag2S/CdS, STA/Ag2S/CdS, PMA/Ag2S/CdS, STA/CuS/CdS ηαζ ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ TiO2 (Degussa Ρ25). 
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Γζα κα επζαεααζχζμοιε ημκ νυθμ ημο Ag2S ζηζξ δζαδζηαζίεξ ιεηαθμνάξ 

δθεηηνμκίμο, παναζηεοάζαιε επίζδξ ημ οανζδζηυ οθζηυ STA/CuS/CdS 

εκζςιαηχκμκηαξ 5 wt.% CuS ζηδκ εηενμδμιή STA/CdS. Καεχξ ημ εθάπζζημ ηδξ 

γχκδξ αβςβζιυηδηαξ (CB) ημο CuS (0.77 vs. NHE) ανίζηεηαζ ζε ορδθυηενδ εκένβεζα 

απυ ημ εθάπζζημ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ημο CdS, ακαιέκεηαζ κα ιδκ εοκμείηαζ 

(εενιμδοκαιζηά) δ ιεηαθμνά ηςκ θςημδθεηηνμκίςκ απυ ηδκ CB ημο CdS πνμξ ηδκ 

CB ημο CuS. ΢ε αοηή ηδκ πενίπηςζδ, μ ιδ ζηακμπμζδηζηυξ δζαπςνζζιυξ δθεηηνμκίμο-

μπήξ ζηδ δμιή ημο ηαηαθφηδ εα ιπμνμφζε κα ιεζχζεζ ζδιακηζηά ηδκ ζοκμθζηή 

απυδμζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ. Σμ οανζδζηυ οθζηυ STA/CuS/CdS πμο 

παναζηεοάζηδηε ειθάκζζε ιία ελαβςκζηή ιεζμπμνχδδ δμιή ιε εζδζηή επζθάκεζα 

BET ~62 m
2
g

-1 
ηαζ μιμζυιμνθμοξ πυνμοξ ιε δζάιεηνμ ~4.3 nm. Αλζμζδιείςηα, ημ 

οθζηυ STA/CuS/CdS πανμοζίαζε ζδιακηζηά ιεζςιέκδ ηαπφηδηα ακηίδναζδξ (k = 

0.022 min
-1

) ζηδκ θςημμλείδςζδ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ, δίκμκηαξ 39% απυδμζδ ζε 

αηεημθαζκυκδ ιεηά απυ 1 χνα. Ζ ιεζςιέκδ αοηή δναζηζηυηδηα ιπμνεί κα απμδμεεί, 

ςξ επί ημ πθείζημκ, ζηδκ δνάζδ ιυκμ ηςκ θςημδζεβενιέκςκ δθεηηνμκίςκ ημο CdS ή 

ηδξ εηενμδμιήξ STA/CdS. Γζα κα επζαεααζχζμοιε ημκ απμηεθεζιαηζηυ δζαπςνζζιυ 

ηςκ δθεηηνμκίςκ απυ ηζξ μπέξ ζηα ζφκεεηα οθζηά, πναβιαημπμζήζαιε επίζδξ 

πεζνάιαηα θςημθςηαφβεζαξ (photoluminescence - PL) ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Σα 

θάζιαηα εηπμιπήξ ηςκ οθζηχκ θήθεδζακ ζε υνβακμ Jobin-Yvon Horiba FluoroMax-

P ιε θάιπα Xenon 150W, ζε εφνμξ ιήημοξ ηφιαημξ 200 – 1000 nm. Όπςξ θαίκεηαζ 

ζημ ζπήια 24, ημ ιεζμπμνχδεξ οθζηυ meso-CdS ειθακίγεζ ιία έκημκδ εηπμιπή 

αηηζκμαμθίαξ ζηα 554 nm (2.24 eV) πενίπμο, υηακ αοηυ δζεβείνεηαζ ιε θςηυκζα 

ορδθήξ εκένβεζαξ (380 nm). Ζ θςημεηπμιπή ζε αοηυ ημ οθζηυ παναηδνείηαζ ημκηά 

ζηδκ απμννυθδζδ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (2.3 eV) ηαζ, ζοκεπχξ, ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζηδκ επακαζφκδεζδ ημο γεφβμοξ δθεηηνμκίμο-μπήξ ακάιεζα ζηζξ 

εκενβεζαηέξ ζηάειεξ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ηαζ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ. ΢οβηνζηζηά ιε 

ημ θάζια εηπμιπήξ ημο meso-CdS, ημ ζήια εηπμιπήξ απυ ηα οθζηά Ag2S/CdS ηαζ 

STA/Ag2S/CdS είκαζ ειθακχξ ελαζεεκδιέκμ. Αοηυ οπμδεζηκφεζ έκακ ζδιακηζηυ 

πενζμνζζιυ ημο θαζκμιέκμο επακαζφκδεζδξ δθεηηνμκίμο-μπήξ ιεηαλφ ηςκ 

εκενβεζαηχκ ζηαειχκ ημο STA/Ag2S/CdS, θυβς ηδξ ιεηαθμνάξ θςημδθεηηνμκίςκ 

απυ ηδκ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο CdS ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο Ag2S, ηαζ ηεθζηά 

ζηα ακηζδεζιζηά ηνμπζαηά (LUMO) ημο POM. Ακηίεεηα, δ εηενμδμιή CuS/CdS 

ειθάκζζε ιζα έκημκδ ημνοθή θεμνζζιμφ, δ μπμία είκαζ ζοβηνίζζιδ ιε αοηή ημο 

ανπζημφ οθζημφ CdS. Πανυθα αοηά, δ απυζαεζδ πμο παναηδνείηαζ ιπμνεί κα 
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απμδμεεί ηαζ ζε αηέθεζεξ ημο πθέβιαημξ μζ μπμίεξ επδνεάγμοκ ηαηά έκακ ααειυ ηδκ 

δζενβαζία εηπμιπήξ. ΢φιθςκα ιε ηα παναπάκς απμηεθέζιαηα, δ αεθηζςιέκδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ οανζδζηχκ οθζηχκ ιπμνεί κα απμδμεεί ζημκ 

ζηακμπμζδηζηυ δζαπςνζζιυ ημο γεφβμοξ δθεηηνμκίμο-μπήξ ζηδ δμιή ημο 

POM/Ag2S/CdS. Αοηή δ δζενβαζία ιπμνεί κα εοκμήζεζ ημ ζπδιαηζζιυ πενζζζμηένςκ 

δζεβενιέκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ ηα μπμία είκαζ δζαεέζζια βζα ακηζδνάζεζξ 

ακαβςβήξ ηαζ μλείδςζδξ, ακηίζημζπα. 

 

 

΢ρήκα 24. Φάζιαηα θεμνζζιμφ (PL) ηςκ ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ meso-CdS, 

CuS/CdS, Ag2S/CdS ηαζ STA/Ag2S/CdS. 

 

Ο οανζδζηυξ ηαηαθφηδξ STA/Ag2S/CdS πνδζζιμπμζήεδηε επίζδξ ζηδκ επζθεηηζηή 

μλείδςζδ δζαθυνςκ para-οπμηαηεζηδιέκςκ αεκγοθζηχκ αθημμθχκ πνμξ ηα 

ακηίζημζπα ηαναμκοθζηά ζφιπθμηα. Σα απμηεθέζιαηα απυ αοηέξ ηζξ 

θςημηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ ζοκμρίγμκηαζ ζημ ζπήια 25 ηαζ πίκαηα 5. Μπμνεί κα 

παναηδνδεεί υηζ μ ηαηαθφηδξ STA/Ag2S/CdS επζηοβπάκεζ αλζμζδιείςηδ ιεηαηνμπή 
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ηαζ επζθεηηζηυηδηα (>99%) ζε ζφκημιμ πνυκμ ακηίδναζδξ (> 1 χνα). Αοηά ηα 

απμηεθέζιαηα οπμδεζηκφμοκ ηδκ βεκζηή εθανιμζζιυηδηα ηςκ οανζδζηχκ ηαηαθοηχκ 

ΡΟΜ/Ag2S/CdS ζηδκ επζθεηηζηή μλείδςζδ  αεκγοθζηχκ αθημμθχκ πνδζζιμπμζχκηαξ 

ιμνζαηυ μλοβυκμ ςξ μλεζδςηζηυ. Σμ βεβμκυξ υηζ αθημυθεξ μζ μπμίεξ δζαεέημοκ 

μιάδεξ δυηεξ δθεηηνμκίςκ ειθακίγμοκ ιεβαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή ιεηαηνμπή 

ζοβηνζηζηά ιε ηζξ αθημυθεξ πμο δζαεέημοκ μιάδεξ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ οπμδδθχκεζ 

ηδκ δθεηηνμθζθζηή θφζδ ημο ηαηαθφηδ. Γζα πανάδεζβια, μζ αθημυθεξ 3 (X= CH3O) 

ηαζ 4 (X= CH3) ιε μιάδεξ δυηεξ δθεηηνμκίςκ επζδεζηκφμοκ ζδιακηζηά ορδθυηενεξ 

ιεηαηνμπέξ απυ εηείκδ ηδξ αθημυθδξ 2 (X= H). ΢ηδκ πενίπηςζδ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ 

πμο είκαζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ, υπςξ ζηζξ αθημυθεξ 5 (X= Cl) ηαζ 6 (X= NO2), 

παναηδνείηαζ ιζα παιδθυηενδ ιεηαηνμπή ιεηά απυ πνυκμ ακηίδναζδξ 1 χνα 

(Πίκαηαξ 5). Ωζηυζμ, πένα απυ δθεηηνμκζαηά θαζκυιεκα, ζηενζημί πανάβμκηεξ 

θαίκεηαζ πςξ έπμοκ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ ζηαεενυηδηα ημο εκδζάιεζμο πνμσυκημξ 

αοηχκ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ. Γζα πανάδεζβια, ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

αθημυθδξ 7 υπμο μ α-οπμηαηαζηάηδξ είκαζ ιζα θαζκυθδ, δ απυδμζδ ηδξ 

θςημμλείδςζδξ είκαζ ηέζζενζξ θμνέξ παιδθυηενδ ζοβηνζηζηά ιε αοηή ημο 

οπμζηνχιαημξ 1, ημ μπμίμ έπεζ ιζα ιεεοθμιάδα ζηδ εέζδ α ηδξ αθημυθδξ. 

Βαζζγυιεκμζ ζε αοηά ηα απμηεθέζιαηα πνμηείκμοιε έκακ πζεακυ ιδπακζζιυ 

ακηίδναζδξ βζα ημ πανυκ ηαηαθοηζηυ ζφζηδια. Ανπζηά, μ διζαβςβυξ CdS 

αηηζκμαμθείηαζ οπυ ηδκ επίδναζδ μναημφ θςηυξ ηαζ ζπδιαηίγμκηαζ δζεβενιέκα 

δθεηηνυκζα (e
-
) ηαζ μπέξ (h

+
). Σα δθεηηνυκζα (e

-
) ιπμνμφκ κα ιεηαθενεμφκ ιέζς ημο 

δοκαιζημφ ηδξ εηενμδμιήξ POM–Ag2S–CdS ζημ μλοβυκμ πμο είκαζ πνμζνμθδιέκμ 

ζηζξ πθεζάδεξ POM, δδιζμονβχκηαξ οπενμλεζδζηέξ νίγεξ (O2
•–

). Απυ ηδκ άθθδ, δ 

αθημυθδ ιπμνεί κα μλεζδςεεί ζε ηακζμκζηή νίγα (R-C
+
(R´)-OH, R´= -H, CH3, -Ph) 

δίκμκηαξ έκα δθεηηνυκζμ ζηδκ μπή (h
+
) ζημ πθέβια ημο CdS. ΢ηδκ ζοκέπεζα, δ 

ηακζμκζηή νίγα ιπμνεί κα ακηζδνάζεζ ιε ημ οπενμλεζδζηυ ακζυκ πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο 

ακηίζημζπμο ηαναμκοθζημφ πνμσυκημξ.      
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΢ρήκα 25. (a) Γζαβνάιιαηα ιεηαηνμπήξ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ακηίδναζδξ ηαζ (b) 

ηζκδηζηά δζαβνάιιαηα βζα ηδκ θςημμλείδςζδ δζαθυνςκ para-οπμηαηεζηδιέκςκ 

αεκγοθζηχκ αθημμθχκ πμο ηαηαθφεηαζ απυ ημ οανζδζηυ οθζηυ STA/Ag2S/CdS. 

 

Πίλαθαο 5. Απμηεθέζιαηα ηαηαθοηζηήξ θςημλείδςζδξ δζάθμνςκ para-

οπμηαηεζηδιέκςκ αεκγοθζηχκ αθημμθχκ ζημοξ 20
 μ
C. 

 Τπόζηξσκα Πξντόλ 
Μεηαηξνπή† 

(%) 

Κηλεηηθή 

ζηαζεξά‡ (min
-1

) 

1 

  

100 0.148 

2 
  

47 0.026 

3 

  

100
§
 0.121 

4 

  

70 0.048 

5 

  

42 0.043 

6 

  

35 0.012 

7 

  

28 0.014 

†΢οκεήηεξ ακηίδναζδξ: 0.1 mmol οπυζηνςια, 15 mg ηαηαθφηδ STA/Ag2S/CdS, 1 ml/min Ο2, 

1.5 ml αεκγυθζμ, 20
μ
C, αηηζκμαμθία μναημφ (θ>420 nm), 1 χνα. §΢ε πνυκμ ακηίδναζδξ 30 

θεπηά. ‡Κζκδηζηή ζηαεενά ηδξ ακηίδναζδξ (k) εεςνχκηαξ ηζκδηζηή ρεοδμ-πνχηδξ ηάλδξ. 
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Ζ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ STA/Ag2S/CdS ελεηάζηδηε ζηδκ 

επακαθαιαακυιεκδ θςημμλείδςζδ ηδξ 1-θαζκοθαζεακυθδξ ηάης απυ ζοκεήηεξ 

ακηίδναζδξ πανυιμζεξ ιε αοηέξ πμο πενζβνάθδηακ πνμδβμοιέκςξ. Σα απμηεθέζιαηα, 

ζημ ζπήια 26, δείπκμοκ υηζ μ ηαηαθφηδξ πανμοζζάγεζ ζηαεενή δναζηζηυηδηα (100% 

ιεηαηνμπή ζε 1.5 χνα) έπεζηα απυ δφμ δζαδμπζηέξ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ, 

επζδεζηκφμκηαξ ορδθή ζηαεενυηδηα ηαζ ακαηοηθςζζιυηδηα. Μεηά ημ πέναξ ηςκ 

ακηζδνάζεςκ μ ηαηαθφηδξ ακαηηήεδηε απυ ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ ιε 

θοβμηέκηνδζδ, εηπθφεδηε ιε αθημυθδ, λδνάκεδηε ζημο 80 
μ
C, ηαζ αημθμφεςξ 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ επυιεκδ ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ. Ζ ζηαεενυηδηα ηδξ δμιήξ 

ημο ακαβεκκδιέκμο ηαηαθφηδ επζαεααζχεδηε ιε πεζνάιαηα ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ 

αηηίκςκ-Υ (ζπήια 27), θαζιαημζημπία οπενφενμο (ζπήια 28) ηαζ πμνμζζιεηνία 

αγχημο (ζπήια 29). Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ακαθφζεςκ δεκ ειθακίγμοκ ηάπμζα 

αθθαβή ζηδκ πδιζηή ζφζηαζδ ή ζημ πμνχδεξ ηδξ δμιήξ, απμδεζηκφμκηαξ ηδκ ορδθή 

ακεεηηζηυηδηα ηαζ ακαηοηθςζζιυηδηα ημο ηαηαθφηδ. 

 

 

΢ρήκα 26. Μεθέηδ ακαηφηθςζδξ ημο ιεζμπμνχδμοξ ηαηαθφηδ STA/Ag2S/CdS 

(΢πλζήθεο αληίδξαζεο: 1 mmol 1-θαηλπιαηζαλόιε, 15 mg θαηαιύηε, 1 ml/min O2, 1.5 

ml βελδόιην, 20 
o
C, αθηηλνβνιία νξαηνύ (ι>420 nm)). 



48 

 

 

΢ρήκα 27. Σοπζηυ θάζια EDS ημο ακαβεκκδιέκμο ηαηαθφηδ STA/A2S/CdS. Σμ 

θάζια EDS έδεζλε ιζα αημιζηή ακαθμβία Cd/S/W/Ag πενίπμο 47.6:47.9:1.6:2.9, δ 

μπμίμ ακηζζημζπεί ζε ιζα πενζεηηζηυηδηα ζε H4SiW12O40 πθεζάδεξ ημκηά ζηα 5 wt % 

ηαζ ζε Ag2S ημκηά ζηα 4.8 wt %. 

 

΢ρήκα 28. Φάζια οπενφενμο ημο ακαβεκκδιέκμο ηαηαθφηδ STA/Ag2S/CdS. Οζ 

έκημκεξ ημνοθέξ απμννυθδζδξ ζηα ~889, ~802 and 741 cm
-1

 απμδίδμκηαζ ζηζξ 

δμκήζεζξ ηςκ ηενιαηζηχκ vas(W=Od) δεζιχκ ηαζ ηςκ βεθονςιέκςκ vas(W–Ob–W) 

(corner-sharing) ηαζ vas(W–Oc–W) (edge-sharing WO6 octahedral) δεζιχκ ηςκ 

πθεζάδςκ [SiW12O40]
4-

, ακηίζημζπα. Ζ απμννυθδζδ ζηα ~1013 cm
-1

 ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζηδ δυκδζδ ημο δεζιμφ vas(Si–Oa) ημο ηεηνάεδνμο SiO4 ζημ ζφιπθμημ 

[SiW12O40]
4-

. 
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΢ρήκα 29. Ηζυεενιδ πνμζνυθδζδ ηαζ εηνυθδζδ Ν2 ζε εενιμηναζία οβνμφ αγχημο 

(77Κ) βζα ημκ ακαβεκκδιέκμ ηαηαθφηδ STA/Ag2S/CdS. Ακάθοζδ ηςκ δεδμιέκςκ 

πνμζνυθδζδξ ιε ηδκ ιέεμδμ BET έδςζε εζδζηή επζθάκεζα 53 m
2
g

-1
 ηαζ εζδζηυ υβημ 

πυνςκ 0.09 cm
3
g

-1
. (Έκεεημ ζπήια) Καηακμιή ιεβέεμοξ πυνςκ πμο οπμθμβίζηδηε 

απυ ημκ ηθάδμ ηδξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ ιε ηδκ ιέεμδμ NLDFT, δ μπμία δείπκεζ 

ζηεκή ηαηακμιή ιεβέεμοξ πυνςκ ιε ιέζδ δζάιεηνμ πυνςκ ~4.4 nm. 

 

 

5. ΢πκπεξάζκαηα 

΢οκμρίγμκηαξ, πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ κέςκ ηαθά μνβακςιέκςκ 

ιεζμπμνχδςκ οθζηχκ απμηεθμφιεκα απυ εκχζεζξ ιεηάθθμο-παθημβμκζδίμο CdS, 

Ag2S ηαζ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ (POM) PW12O40
3-

, SiW12O40
4-

 ηαζ 

PMo12O40
3-

. Ζ ζφκεεζδ ηςκ κακμδμιδιέκςκ οθζηχκ επζηεφπεδηε ιε πνήζδ ηδξ 

ιεευδμο ζηθδνμφ εηιαβείμο, αημθμοεμοιέκδ απυ πδιζηή ιεηαηνμπή ιε ίμκημ-

ακηαθθαβή. Οζ οανζδζηέξ δμιέξ POM/Ag2S/CdS απμηεθμφκηαζ απυ έκα μνβακςιέκμ 

πθέβια ιε πανάθθδθα δζαηεηαβιέκμοξ κακμνάαδμοξ ηαζ ειθακίγμοκ ορδθή 

εζςηενζηή επζθάκεζα ηαζ ζηεκή ηαηακμιή ιεβέεμοξ πυνςκ. Ζ πδιζηή ζφζηαζδ αοηχκ 

ηςκ οθζηχκ πνμζδζμνίζηδηε ιε ζημζπεζαηή ακάθοζδ EDS εκχ δ πανμοζία ηςκ 
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πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ ιέζα ζημ ζφκεεημ πθέβια επζαεααζχεδηε ιε 

θαζιαημζημπία οπενφενμο (IR) ηαζ μναημφ-οπενζχδμοξ (UV/vis).  

Ζ πνμζανιμβή δθεηηνμκζαηχκ γςκχκ ηςκ διζαβχβζιςκ ζοζηαηζηχκ ηδξ 

οανζδζηήξ δμιήξ POM/Ag2S/CdS απμδεζηκφεηαζ κα είκαζ δ ηζκδηήνζα δφκαιδ βζα ηδκ 

ορδθή θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα πμο ειθακίγμοκ αοηά ηα οθζηά, ζοβηνζηζηά ιε 

ημ ιεζμπμνχδεξ meso-CdS ηαζ ηα ζφκεεηα οθζηά POM/CdS ηαζ Ag2S/CdS. Σα 

ηαηαθοηζηά πεζνάιαηα πμο πναβιαημπμζήεδηακ ηαηαδεζηκφμοκ ημκ μοζζαζηζηυ νυθμ 

ηδξ ζφζηαζδξ ηδξ εηενμδμιήξ POM/Ag2S/CdS ζηζξ θςημηαηαθοηζηέξ δζαδζηαζίεξ, 

υπμο ημ Ag2S ηαζ μζ πμθομλμιεηαθθζηέξ πθεζάδεξ θεζημονβμφκ ςξ δέηηεξ 

δθεηηνμκίςκ εοκμχκηαξ ημκ πςνζηυ δζαπςνζζιυ ημο γεφβμξ δθεηηνμκίμο-μπήξ ζημ 

CdS. Ο πενζμνζζιυξ ημο θαζκμιέκμο επακαζφκδεζδξ δθεηηνμκίςκ-μπχκ 

επζαεααζχεδηε επίζδξ ιε πεζνάιαηα θςημθςηαφβεζαξ (PL) ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο. Δπζπνυζεεηα, παναζηεοάζηδηε οανζδζηυ οθζηυ STA/CuS/CdS ημ μπμίμ 

ειθάκζζε ιεζςιέκδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζοβηνζηζηά ιε ηα δείβιαηα πμο 

πενζέπμοκ Ag2S. Ζ ιζηνή δναζηζηυηδηα ζε αοηυ ημ οθζηυ απμδυεδηε ζημ βεβμκυξ υηζ 

δ ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ απυ ηδκ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο CdS ζηδ γχκδ 

αβςβζιυηδηαξ ημο CuS δεκ εοκμείηαζ εενιμδοκαιζηά. Σα ηαηαθοηζηά δεδμιέκα 

οπμδεζηκφμοκ υηζ ημ οανζδζηυ οθζηυ STA/Ag2S/CdS είκαζ έκαξ ελαζνεηζηυξ ηαηαθφηδξ 

βζα ηδκ μλείδςζδ δζαθυνςκ para-οπμηαηεζηδιέκςκ αεκγοθζηχκ αθημμθχκ, 

ειθακίγμκηαξ ορδθή θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα. Μάθζζηα, δ 

απυδμζδ αοημφ ημο οθζημφ οπενέπεζ εηείκδξ ηςκ ειπμνζηχκ ηαηαθοηχκ, υπςξ ημ 

TiO2 (Degussa P25), αθθά ηαζ ηςκ άθθςκ ηαηαθοηχκ ορδθήξ απυδμζδξ πμο έπμοκ 

ακαθενεεί ζηδ αζαθζμβναθία βζα πανυιμζεξ ακηζδνάζεζξ. Ζ ζπέζδ ακάιεζα ζημ 

πνμθίθ ηςκ εκενβεζαηχκ γςκχκ ηςκ παθημβμκζδίςκ ιεηάθθςκ ηαζ ηςκ δοκαιζηχκ 

ακαβςβήξ ηςκ πμθομλμιεηαθθζηχκ πθεζάδςκ είκαζ δοκαηυκ κα πνδζζιμπμζδεεί 

επζηοπχξ ιε ζημπυ ημκ ζπεδζαζιυ κέςκ οανζδζηχκ πμθοθεζημονβζηχκ οθζηχκ ιε 

αεθηζςιέκεξ θςημηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ. Σέημζμο είδμοξ κακμδμιδιέκα οθζηά 

ιπμνμφκ κα απμηεθέζμοκ θςημηαηαθφηεξ ορδθήξ απυδμζδξ ανίζημκηαξ εθανιμβή, 

βζα πανάδεζβια, ζηδκ απμζφκεεζδ μνβακζηχκ νφπςκ ηαζ ηδκ εηθεηηζηή μλείδςζδ 

οδνμβμκακενάηςκ. 
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