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∆ΗΛΩΣΗ 

Αναφορικά µε την ̟νευµατική ιδιοκτησία του ̟εριεχοµένου της ∆ιδακτορικής 

∆ιατριβής και της διεξαγωγής των ̟ειραµάτων. 

 

Η ̟αρούσα ∆ιδακτορική ∆ιατριβή εκ̟ονήθηκε α̟ό εµένα στο Ερευνητικό εργαστήριο 

Φυσικοχηµείας Κολλοειδών του Τµήµατος Χηµείας του Πανε̟ιστηµίου Κύ̟ρου. Η 

∆ιδακτορική διατριβή διεξήχθη υ̟ό την ε̟ίβλεψη του Ανα̟ληρωτή Καθηγητή ∆ρ. 

Ε̟αµεινώνδα Λεοντίδη (Ιανουάριος 2006-Α̟ρίλιος 2010). 

Η σύνθεση των σωµατιδίων PbS ̟αρουσία των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών ΡΕΙ, 

ΡΑΗ, PDDA, DNA και RNA και η ̟αρασκευή όλων των ̟ολυστρωµατικών διατάξεων 

έγιναν α̟ό µένα στο εργαστήριο Φυσικοχηµείας Κολλοειδών. Οι µετρήσεις 

φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας έγιναν α̟ό µένα στα εργαστήρια ο̟τοηλεκτρονικής  

υ̟ό την ε̟ίβλεψη των Ανα̟ληρωτή Καθηγητή ∆ρ. Ανδρέα Όθωνος και Ε̟ίκουρου 

καθηγητή ∆ρ. Ελευθέριου Ηλιό̟ουλου του Τµήµατος Φυσικής των Πανε̟ιστηµίων 

Κύ̟ρου και Ηρακλείου αντίστοιχα. Ε̟ίσης η ανάλυση των ελλειψοµετρικών µετρήσεων 

έγινε α̟ό τους ∆ρ. Εµµανουηλ Λιουδάκη και ∆ρ. Ελευθέριο Ηλιό̟ουλο. Ε̟ίσης κά̟οια 

βοηθητικά ̟ειράµατα γύρω α̟ό τη σύνθεση σωµατιδίων PbS σταθερο̟οιηµένα µε 

µόρια µικρού µοριακού βάρους και οι διατάξεις υµενίων µικτών σωµατιδίων PbS-TiO2 

έγιναν α̟ό τις φοιτήτριες Λουκία Μήλιου, Θεοδώρα Βουνιώτη και Άντρια 

∆ηµοσθένους στα ̟λαίσια της δι̟λωµατικής τους εργασίας η ο̟οία ήταν υ̟ό την 

ε̟ίβλεψη τη δική µου και του Ανα̟ληρωτή Καθηγητή ∆ρ. Ε̟αµεινώνδα Λεοντίδη. 

Η µελέτη των σωµατιδίων µε µικροσκό̟ιο ΤΕΜ ̟ραγµατο̟οιήθηκε α̟ό τον Dr. Frank 

Krumeich α̟ό το εργαστήριο ανόργανης χηµείας του ̟ανε̟ιστηµίου Ζυρίχης στην 

Ελβετία. Οι µετρήσεις SAXS ̟ραγµατο̟οιήθηκαν σε συνεργασία µε τον Dr. Otto Glatter 

α̟ό το Πανε̟ιστήµιο Karl-Franzens του Granz της Αυστρίας, ενώ η µελέτη της 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας των σωµατιδίων έγινε σε συνεργασία µε τον Dr. 

Angel Delgado και την Dr. Silvia Ahualli α̟ό το Τµήµα Εφαρµοσµένης Φυσικής στο 

Πανε̟ιστήµιο της Γρανάδας της Ισ̟ανίας.  

 

 

Υ̟ογραφή   

15/03/2010                                                                                                       
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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

 

Φτάνοντας στο τέλος της διδακτορικής µου διατριβής νιώθω έντονη την ανάγκη να 

ευχαριστήσω µια οµάδα α̟ό άτοµα ̟ου ο κάθε ένας µε τον τρό̟ο του µε βοήθησε στο 

να βγάλω εις ̟έρας το έργο αυτό. 

Αρχικά θα ήθελα να ευχαριστήσω τον ερευνητικό µου σύµβουλο Ανα̟ληρωτή 

Καθηγητή ∆ρ. Ε̟αµεινώνδα Λεοντίδη για την ̟ολύτιµη βοήθειά του σε όλη τη 

διάρκεια της έρευνας αλλά και της συγγραφής της διδιακτορική µου διατριβής. Κ. 

Λεοντίδη σας ευχαριστώ για την ευκαιρία ̟ου µου δώσατε να εργαστώ στην οµάδα σας 

και για όλες τις ώρες ̟ου µου έχετε αφιερώσει συζητώντας για την ̟ορεία της έρευνας 

και την ερµηνεία των α̟οτελεσµάτων, καθώς και για την υ̟οστήριξη κατά τη 

συγγραφή της διδακτορικής µου διατριβής.  

Στη συνέχεια θα ήθελα να ευχαριστήσω τον συνεργάτη µου ∆ρ. Μανώλη Λιουδάκη για 

όλη τη βοήθειά στο χαρακτηρισµό των ̟ολυστρωµατικών διατάξεων µε 

φασµατοσκο̟ική ελλειψοµετρία. 

Ε̟ίσης θα ήθελα να ευχαριστήσω τους συνεργάτες µας Dr. Otto Glatter α̟ό το 

Πανε̟ιστήµιο Karl-Franzens του Granz της Αυστρίας και την ερευνητική του οµάδα 

για τις µετρήσεις SAXS, τον Dr. Angel Delgado και την µεταδιδακτορική του φοιτήτρια 

Dr. Silvia Ahualli α̟ό το Τµήµα Εφαρµοσµένης Φυσικής στο Πανε̟ιστήµιο της 

Γρανάδας της Ισ̟ανίας για τις µετρήσεις ηλεκτροφορητικής κινητικότητας, τον Dr. 

Frank Krumeich α̟ό το εργαστήριο ανόργανης χηµείας του ̟ανε̟ιστηµίου Ζυρίχης 

στην Ελβετία καθώς και την ∆ρ. Τασούλα Κυ̟ριανίδου-Λεοντίδου και τον ∆ρ. Κυριάκο 

Κυριάκου α̟ό το Ινστιτούτο Νευρολογίας και Γενετικής για τη µελέτη των δειγµάτων 

µε µικροσκό̟ιο ΤΕΜ,  και τον Καθηγητή Dr. André Laschewsky α̟ό το Ινστιτούτο 

Fraunhofer für Angewandte Polymerforschung στο Golm της Γερµανίας για την ευγενή 

̟αροχή των τυχαίων συµ̟ολυµερών DDAC-NMVA. 

Στη συνέχεια θα ήθελα να ευχαριστήσω µια οµάδα ατόµων ̟ου µε βοήθησαν όσο 

αφορά το χειρισµό διαφόρων οργάνων, ξεκινώντας α̟ό τον Ανα̟ληρωτή Καθηγητή 

∆ρ. Ανδρέα Όθωνος  του Τµήµατος Φυσικής του Πανε̟ιστηµίου Κύ̟ρου και τον 

Ε̟ίκουρο  Καθηγητή ∆ρ. Ελευθέριο Ηλιό̟ουλο α̟ό το Τµήµα Φυσικής του 

Πανε̟ιστηµίου Κρήτης για την ̟αροχή άδειας χρήσης του οργάνου φασµατοσκο̟ικής 

ελλειψοµετρίας. Ε̟ίσης θα ήθελα να ευχαριστήσω τον Καθηγητή ∆ρ. Κώστα Πατρίκιο 
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για την ̟αροχή άδειας χρήσης του µικροσκο̟ίου AFM, την τεχνικό του εργαστηρίου 

Μικροηλεκτρονικής του Τµήµατος Φυσικής του Πανε̟ιστηµίου Κρήτης Κατερίνα 

Τσαγκαράκη για τη βοήθεια χρήσης του µικροσκο̟ίου ΑFM στο αντίστοιχο εργαστήριο 

και τον Φώτη Κότσιβα α̟ό το Τµήµα Μηχανολόγων Μηχανικών της Πολυτεχνικής 

σχολής του Πανε̟ιστηµίου Κύ̟ρου για τη βοήθεια χρήσης του ίδιου οργάνου στο εν 

λόγω τµήµα.  

Ευχαριστίες θα ήθελα να δώσω στο Ίδρυµα Προώθησης Έρευνας για ε̟ιχορήγηση 

µέρους της ̟αρούσας εργασίας µέσο του ̟ρογράµµατος ΠΕΝΕΚ/ΕΝΙΣΧ/0308/46. 

Στη συνέχεια θα ήθελα να ευχαριστήσω την ερευνητική µου οµάδα, οµάδα 

φυσικοχηµείας κολλοειδών για την ευχάριστη συνεργασία και για τις ώρες ̟ου 

µοιραστήκαµε συζητώντας και δίνοντας θάρρος η µια στην άλλη. Μαρία, Ιωάννα, 

∆άφνη και Άντρια σας ευχαριστώ για όλα. Ιδιαίτερα θα ήθελα να ευχαριστήσω την 

αγα̟ηµένη µου φίλη Ροδούλα Μαλλούρη, η ο̟οία ό̟οτε την χρειαζόµουν ήταν ̟άντα 

δί̟λα µου. Ροδούλα µου σε ευχαριστώ για όλα, ακόµα και για τις ωραίες στιγµές µου 

έχουµε µοιραστεί στα ταξίδια στο εξωτερικό στα ̟λαίσια ευρω̟αϊκών και 

̟ανελλαδικών συνεδρίων. Εκτός α̟ό τις ̟ιο ̟άνω µετα̟τυχιακές φοιτήτριες, θα ήθελα 

να ευχαριστήσω τις δι̟λωµατικές φοιτήτριες Άντρια ∆ηµοσθένους, Λουκία Μήλιου και 

Θεοδώρα Βουνιώτη µε τις ο̟οίες έχω συνεργαστεί στα ̟λαίσια της ̟αρούσας 

διδακτορικής διατριβής, 

Τελειώνοντας θα  ήθέλα να ευχαριστήσω τους γονείς µου Τηλέµαχο και Γεωργία για 

όλη την υ̟οστήριξή ̟ου µου έχουν ̟αρέχει καθ’ όλη τη διάρκεια των σ̟ουδών µου. 

Τους ευχαριστώ ̟ου ̟ίστεψαν σε µένα και στις δυνατότητές µου και ̟ου ̟άντα ήταν 

δί̟λα µου δίνοντας µου θάρρος να συνεχίσω. Ε̟ίσης θα ήθελα να ευχαριστήσω την 

̟ολυαγα̟ηµένη µου αδελφή Κυριακή για την υ̟οστήριξη και την αγά̟η της. 

Κλείνοντας θα ήθελα να δώσω ένα µεγάλο ευχαριστώ στον αρραβωνιαστικό µου Νίκο 

για όλη την αγά̟η του, την κατανόηση και την υ̟οστήριξη ̟ου µου ̟αρείχε. Τον 

ευχαριστώ ̟ου µέσα α̟ό την αγά̟η του, µου έδινε δύναµη για να συνεχίσω και να 

φτάσω µέχρι το τέλος. Τον ευχαριστώ για την α̟έραντη κατανόησή όλες τις δύσκολες 

µέρες και για όλες εκείνες τις ώρες µου ενώ εγώ έγραφα αυτός µου κρατούσε συντροφιά 

χωρίς να ̟αρα̟ονιέται. Νίκο µου σε ευχαριστώ ̟ολύ! 

  

Σας ευχαριστώ όλους! 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Στην ̟αρούσα διατριβή µελετάται η σύνθεση νανοσωµατιδίων θειούχου µολύβδου (PbS) 

σε υδατικά διαλύµατα µε αντίδραση µεταξύ ανόργανων αλάτων µολύβδου και θειούχου 

νατρίου, χρησιµο̟οιώντας διάφορους σταθερο̟οιητές, ό̟ως είναι οι κατιοντικοί 

̟ολυηλεκτρολύτες ̟ολύαιθυλενιµίνη (ΡΕΙ), υδροχλωρική ̟ολυαλλυλαµίνη (ΡΑΗ) και 

χλωριούχο ̟ολύδιαλλυδιµεθυλαµµώνιο (PDDA), το DNA, το RNA και µόρια µικρού 

µοριακού βάρους, ό̟ως το 3-µερκα̟το̟ρο̟ιονικό οξύ (3-ΜΡΑ), το µερκα̟τοοξικό οξύ 

(ΜΑΑ), η θειαµίνη, η ̟ενικυλαµίνη, το 4-άµινο σαλικυλικό οξύ (4-ASA) και το λι̟οϊκό οξύ 

(LA). 

Oι κατιοντικοί ̟ολυηεκτρολύτες έχουν διαφορετική σταθερο̟οιητική ικανότητα για τα 

αιωρήµατα PbS, η ο̟οία δεν σχετίζεται µε την ̟υκνότητα φορτίου τους ή µε το µήκος 

εµµονής των ̟ολυµερικών τους αλυσίδων, ό̟ως α̟οδείχτηκε µε διάφορες µεθόδους και 

µάλιστα µε χρήση τυχαίων συµ̟ολυµερών χλωριούχου διαλλυδιµεθυλαµµωνίου (DDAC) 

και Ν-µεθυλ-Ν-βινυλακεταµίδιου (NMVA). Τα δοµικά χαρακτηριστικά των αιωρηµάτων 

των νανοσωµατιδίων PbS-κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών έχουν µελετηθεί µε τη βοήθεια 

φασµάτων α̟ορρόφησης UV-Vis, µέ σκέδαση ακτίνων-Χ υ̟ό µικρές γωνίες (SAXS), µε 

στατική-δυναµική ηλεκτροφόρηση και µε ηλεκτρονικό µικροσκό̟ιο δια̟ερατότητας 

υψηλής διακριτικής ικανότητας (HRTEM). Α̟ό τη µελέτη αυτή έχει φανεί ότι µόνο 

̟αρουσία της ΡΕΙ ̟ροκύ̟τουν αυτόνοµα διεσ̟αρµένα σωµατίδια στο διάλυµα, ενώ 

αντίθετα ̟αρουσία των άλλων ̟ολυηλεκτρολυτών δηµιουργούνται συσσωµατώµατα 

διαφόρων µεγεθών. Η ΡΕΙ συγκριτικά µε τους δυο άλλους ̟ολυηλεκτρολύτες είναι ο 

καλύτερος σταθερο̟οιητής, γεγονός ̟ου οφείλεται στις διακλαδισµένες αλυσίδες της, οι 

ο̟οίες ̟εριέχουν αφόρτιστες ̟ρωτοταγείς και δευτεροταγείς αµινοµάδες ̟ου 

αλληλε̟ιδρούν ισχυρά µε την ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσοµένων νανοσωµατιδίων, 

σταθερο̟οιώντας τα και διατηρώντας τα αυτόνοµα διεσ̟αρµένα στο διάλυµα. ∆υστυχώς, 

κανένας α̟ό τους κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες ̟ου διερευνήθηκαν δεν ̟ροστατεύει τα 

νανοσωµατίδια PbS  ως ̟ρος την οξείδωση.  

Εξετάστηκαν ε̟ίσης τα ̟ολυνουκλεοτίδια DNA και RNA ως σταθερο̟οιητές υδατικών 

αιωρηµάτων PbS και έχει φανεί ότι το RNA µ̟ορεί να σταθερο̟οιήσει τα νανοσωµατίδια 

PbS σε µικρότερες συγκεντρώσεις. Τα νανοσωµατίδια ̟αρουσία του DNA είναι ωστόσο 
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οξειδωτικά σταθερά για χρονικό διάστηµα ̟έραν των τριάντα ηµερών α̟ό τη µέρα 

σύνθεσής τους.  

Όσο αφορά τη σταθερο̟οίηση των νανοσωµατιδίων PbS µε σταθερο̟οιητές µικρού 

µοριακού βάρους, έχει βρεθεί ότι το µερκα̟τοοξικό οξύ, το 4-αµινο σαλικυλικό οξύ και η 

̟ενικυλαµίνη µ̟ορούν να σταθερο̟οιήσουν ε̟ιτυχώς τα σωµατίδια ως ̟ρος τη 

συσσωµάτωση, αλλά δεν µ̟ορούν να τα ̟ροστατεύσουν α̟ό την οξείδωση.  

Τέλος, έχουν  ̟αρασκευαστεί ̟ολυστρωµατικές διατάξεις νανοσωµατιδίων α̟ό σταθερές 

αιωρήµατα PbS µε τη µέθοδο Layer By Layer (LBL). Οι διατάξεις χαρακτηρίστηκαν όσο 

αφορά τη γραµµικότητα της ενα̟όθεσης µάζας µε λήψη φασµάτων α̟ορρόφησης, όσον 

αφορά την οµοιοµορφία της ε̟ιφάνειάς τους µε µικροσκο̟ία ατοµικής δύναµης (AFM) 

και όσον αφορά τις ο̟τοηλεκτρονικές τους ιδιότητες µε φασµατοσκο̟ική ελλειψοµετρία. 

Α̟ό τα α̟οτελέσµατα έχει φανεί ότι οι καλύτερες διατάξεις ̟ροκύ̟τουν για ενα̟οθέσεις 

α̟ό αιωρήµατα PbS-PEI γεγονός ̟ου α̟οδεικνύει ότι το κλειδί για να ληφθούν καλής 

̟οιότητας υµένια είναι η α̟οτελεσµατική διασ̟ορά στην υγρή φάση. Στις διατάξεις αυτές 

έχει βρεθεί ότι για µικρό αριθµό στρωµάτων υ̟άρχει καλή συµφωνία του ο̟τικού 

ενεργειακού χάσµατος των νανοσωµατιδίων ̟άνω στα υµένια µε το αντίστοιχο στα 

κολλοειδή αιωρήµατα. Ε̟ίσης, οι ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις ̟ου ̟αρατηρήθηκαν  στα 

υµένια αυτά α̟οδεικνύουν το ισχυρό κβαντικό εγκλεισµό ̟ου ̟αρατηρείται στις διατάξεις 

αυτές, γεγονός ̟ου τις καθιστά χρήσιµες στην ο̟τοηλεκτρονική.  

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



In this Thesis, lead sulfide (PbS) nanoparticles have been synthesized in aqueous solutions 

by a reaction between inorganic lead salts and sodium sulfide. The particles were 

stabilized using the cationic polyelectrolytes poly(ethyleneimine) (PEI), poly(allylamine 

hydrochloride) (PAH),  poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA), and also DNA, 

RNA and some small molecular weight stabilizers such as 3-mercaptopropionic acid (3-

MPA), mercaptoacetic acid (MAA), thiamine, penicyllamine, 4-amino salicylic acid (4-

ASA) and lipoic acid (LA).  

The stabilizer efficiencies of the cationic polyelectrolytes for PbS dispersions are quite 

different. The differences cannot be attributed to the charge densities or the persistence 

lengths of the polymers, as was demonstrated in several ways, but also using random 

copolymers of diallyldimethylammonium chloride (DDAC) and N-methyl-N-vinyl 

acetamide (NMVA).  The solution structures of the polymer-stabilized PbS dispersions 

were examined using UV-vis spectroscopy, small angle X-ray scattering (SAXS), static and 

dynamic electrophoresis, and high resolution transmission electron microscopy (HRTEM). 

Isolated nanoparticles of PbS were consistently found only when branched PEI was used 

as a stabilizer, even though this polymer has the lowest charge density of all 

polyelectrolytes used.  Its excellent performance as a stabilizer is due to the extensive 

branching of its chains and the presence of uncharged primary and secondary amino 

groups, which apparently serve as excellent anchor points to the nanoparticle surfaces. 

Unfortunately, none of the cationic polyelectrolytes examined provides long-term 

stabilization of the nanoparticles towards oxidation by air. 

The polynucleotides DNA and RNA were also examined as PbS stabilizers in 

aqueous solutions. RNA is a better stabilizer than DNA since it can be effective at lower 

concentrations. PbS nanoparticles stabilized by DNA however appear to be stable against 

oxidation for more than 30 days after the synthesis.   

Regarding low molecular weight stabilizers, it was found that MAA, 4-amino 

salicylic acid and penicyllamine can successfully stabilize PbS nanoparticle dispersions, but 

unfortunately they cannot hinder particle oxidation.  

Stable PbS dispersions were used for the preparation of multilayer films using the 

layer by layer (LBL) assembly method. The films were characterized using UV-Vis 
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spectroscopy, their morphology (homogeneity and roughness) was studied using atomic 

force microscopy (AFM), and their optical properties were determined using spectroscopic 

ellipsometry.  The best multilayer films were formed using PbS-PEI dispersions, proving 

that a good dispersibility in the aqueous phase is the key for the successful deposition of 

high quality films.  The energy gaps of the deposited PbS-PEI nanoparticulate films were 

examined and they were in agreement with those measured in the colloidal dispersions.  

Also, the detected electronic transitions of the deposited particles prove the strong 

quantum confinement effects in these films, which are thus promising for optoelectronic 

applications. 
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και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα 
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ΣΥΝΤΟΜΟΓΡΑΦΙΕΣ 

AET: aminoehtanethiol 

AF: acriflavine hydrochloride  

AFM: atomic force microscopy 

ANS: 8-anilino-1-naphathalenesulfonic ammonium salt 

AO: acridine orange 

ΑΟΤ: dioctyl sulfosuccinate 

APS: 3-aminopropyltrimethoxysilane 

4-ASA: 4-amino salicylic acid 

ATP: adenosine triphosphate 

CBD: Chemical bath deposition 

CT: colloidal titration 

CTP: cytidine triphosphate 

CVD: chemical vapor deposition 

EDA: ethylenedianine 

EM: ethylmercaptane 

ΕΜΜΑ: ethylene-methacrylic acid copolymer  

EtOH: ethabol 

DDAC: diallyldimethylammonium chloride 

DDT: dodecanethiol 

DMAEA: dimethyl aminoethyl acrylate 

DMSO: dimethylsulfoxide 

DNA: deoxyribonucleic acid  

DOA: dioctylamine 

DTG: dithiolglycerol 

ECD: electrochemical deposition 

EDT: ethanedithiol 

ETA: ethylamine 

G: guanosine 

GTP: guanosine triphosphate 

HD: 1,6-Hexanedithiol 

ITP: inosine triphosphate 
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LA: lipoic acid 

LB: langmuir-blodgett 

LBL: layer by layer 

MAA: mercaptoacetic acid 

MDMO-PPV: poly[2-mehtoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenevinylene] 

MEH-PPV: poly[2-methoxy-5-(2-ehtyl-hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene] 

MeOH: methanol 

MHDA: 16-mercaptohexadecanoic acid 

3-MPA: 3-mercaptopropionic acid  

MPS: 3-mercaptopropyltrimethoxysilane 

MUA: 11-mercaptoundecanoic acid 

NDR: nitro-diazoresin 

NMVA: Ν-methyl-N-vinylacetamide 

OLA: oleylamine 

o-Tb: ortho-toluidine blue 

PAA: poly(acrylic acid) 

PAH: poly(allylamine hydrochloride) 

PAN: polyaniline 

PAS: sodium polyacrylate 

PDDA: poly(diallyldimethylammonium chloride) 

PDDF: pair-distance distribution function 

PDF: poly(dithiafulvene) 

PEI: poly(ethylene imine) 

PEG: poly(ethylene glycol) 

P3HT: poly(3-hexylthiolphene-2,5-diyl) 

ΡΜΑΑ: poly(methacrylic acid) 

P(MMA)-co-MAA: poly(methyl methacrylate-co-methacrylic acid) 

PNAA: poly[N-(2-aminoehtyl)acrylamide] 

PS: polystyrene 

PSS: poly(stryrene sulfonate) 

PVA: polyvinyl alcohol 

PVAc: poly(vinyl acetate) 
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PVB: poly(vinyl butyral) 

PVD: physical vapor deposition 

PVP: poly(vinyl pyrrolidone)  

QAICS: quaternary ammonium ion cationic starch 

QDs: quantum Dots 

SAMs: self assembly monolayer 

SAXS: small angle X-ray scattering 

SF: safranine O 

SP: spray pyrolysis 

SPVS: sodium polyvinylsulfate  

TAA: thioacetamide 

TALH: titanium (IV) bis(ammonium lactato) dihydroxide 

ΤΕΜ: transmission electron microscopy 

TGL: thioglycerol  

TLA: thiolactic acid 

TNS: 6-(p-toluidino)-2-napthalenesulfonic acid potassium salt 

TOP: trioctyl phosphate 

TOPO: trioctyl phosphate oxide 

UTP: uridine triphosphate 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ Ι 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 

1.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ-ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ 

Η σύνθεση και µελέτη των νανοσωµατίδιων ηµιαγωγών έχει συγκεντρώσει τεράστιο 

ε̟ιστηµονικό ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια λόγω των ̟οικίλων εφαρµογών τους σε 

διάφορους τοµείς της τεχνολογίας και έρευνας, ό̟ως για ̟αράδειγµα στην κατάλυση, στην 

ο̟τοηλεκτρονική και στη βιολογία. Ε̟ίσης µ̟ορούν να α̟οτελέσουν συστατικό των 

ηλιακών κυψελίδων σε φωτοβολταϊκές διατάξεις αυξάνοντας την α̟όδοσή τους, γεγονός 

̟ου ̟αρουσιάζει τεράστιο ερευνητικό και τεχνολογικό ενδιαφέρον για τον τοµέα των 

εναλλακτικών ̟ηγών ενέργειας. 

Ο θειούχος µόλυβδος (PbS) είναι άµεσος ηµιαγωγός µε ο̟τικό µακροσκο̟ικό ενεργειακό 

χάσµα ίσο µε 0.41 eV στους 298 Κ και ακτίνα εξιτονίου Bohr ίση µε 18 nm (Wang et al., 

1991, Machol et al., 1993, Patel et al., 2000). Το µικρό ο̟τικό ενεργειακό χάσµα και η 

µεγάλη ακτίνα εξιτονίου Bohr καθιστούν εύκολη τη σύνθεση σωµατιδίων PbS τα ο̟οία 

̟αρουσιάζουν έντονο φαινόµενο κβαντικού χωρικού ̟εριορισµού (quantum size effect) 

(Wang et al., 1991). Ο PbS ̟αρουσιάζει µεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον κυρίως λόγω της 

α̟ορρόφησής του στην εγγύς υ̟εριώδη ̟εριοχή του φάσµατος, γεγονός ̟ου τον καθιστά 

υλικό το ο̟οίο υ̟όσχεται ̟ολλές εφαρµογές στις τηλε̟ικοινωνίες, ως συστατικό σε ηλιακές 

κυψελίδες και ως βιολογικός σηµαντής (Bakueva et al., 2004, Peterson et al., 2006). 

Λόγω του µεγάλου ερευνητικού ενδιαφέροντος ̟ου ̟αρουσιάζει ο θειούχος µόλυβδος, 

έχουν ανα̟τυχθεί διάφορες µέθοδοι σύνθεσής του, µε τις ο̟οίες µ̟ορεί να ελεγχθεί το 

µέγεθος και το σχήµα των σωµατιδίων. Για την ε̟ιτυχή σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS 
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α̟αιτείται η χρήση κατάλληλων σταθερο̟οιητών των ο̟οίων  η ̟ροσρόφηση στις 

ανα̟τυσσόµενες ε̟ιφάνειες των σωµατιδίων δηµιουργεί ισχυρές α̟ωστικές δυνάµεις 

µεταξύ των σωµατιδίων, µε α̟οτέλεσµα τα αντίστοιχα αιωρήµατα να είναι σταθερά. Η 

σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS µ̟ορεί να γίνει  σε οργανικούς διαλύτες  (Chen et al., 2000, 

Hines et al., 2003, Bakueva et al., 2004, Ellingson et al., 2005), σε υδατικά διαλύµατα (Kotov 

et al., 1995, Patel et al., 2000, Levina et al., 2005, Zhao et al., 2005), σε ζεόλιθους (Moller et 

al., 1989), σε γυαλί (Okuno et al., 2000), σε µικύλια και µικρογαλακτώµατα (Ward et al., 

1993, Eastoe 1995), ̟αρουσία τασιενεργών µορίων (Kuang et al., 2003, Saraidarov et al., 

2004, Dong et al., 2006), ̟ολυµερών (Zheng et al., 1999, Patel et al., 2000, Qiao et al., 2000, 

Wang et al., 2002)  ή µιγµάτων ̟αλυµερών–τασιενεργών (Leontidis et al., 2001, Leontidis et 

al., 2003).  Η ̟ιο διαδεδοµένη ίσως µέθοδος σύνθεσης των σωµατιδίων PbS, α̟ό την ο̟οία 

̟ροκύ̟τουν καλά σχηµατισµένα µονοδιάσ̟αρτα σωµατίδια, είναι η µέθοδος ΤΟΡ/ΤΟΡΟ. 

Αν και α̟ό αυτή τη µέθοδο ̟ροκύ̟τουν µικρά σωµατίδια µε ̟ολύ στενό εύρος κατανοµής 

µεγεθών, ωστόσο α̟αιτούνται ψηλές θερµοκρασίες και οργανικοί διαλύτες. Ε̟ι̟λέον, 

αρκετές φορές καθίσταται αναγκαία η µετατρο̟ή των σωµατιδίων ̟ου είναι διεσ̟αρµένα 

σε οργανικούς διαλύτες µε τη χρήση κατάλληλων υ̟οκαταστατών ώστε αυτά να 

διασ̟είρονται σε υδατικά συστήµατα (Hyun et al., 2007), ε̟ειδή ̟ολλές εφαρµογές τους 

(ό̟ως για ̟αράδειγµα ως βιολογικοί σηµαντές) γίνονται σε υδατικό ̟εριβάλλον.   

Οι µέθοδοι σύνθεσης  σε υδατικούς διαλύτες κατά κανόνα ̟αρέχουν ικανο̟οιητικό έλεγχο 

του µέσου µεγέθους των σωµατιδίων, αλλά δυστυχώς οδηγούν σε ̟ολυδιάσ̟αρτα 

συστήµατα.  Ε̟ίσης ένα δεύτερο ̟ρόβληµα σε υδατικά συστήµατα έγκειται στο γεγονός ότι 

τα σωµατίδια PbS οξειδώνονται α̟ό το διαλυµένο οξυγόνο της ατµόσφαιρας σε σύντοµο 

χρονικό διάστηµα α̟ό τη σύνθεσή τους (Zingg et al., 1978, Hsieh et al., 1989, Fornasiero et 

al., 1994). Για την υδατική σύνθεση σωµατιδίων PbS, έχει χρησιµο̟οιηθεί µια µεγάλη 

̟οικιλία α̟ό σταθερο̟οιητές ό̟ως για ̟αράδειγµα τα ̟ολυµερή PVP (Patel et al., Bakshi 

et al., 2008, Dong et al., 2009), PVA (Nenadović et al., 1990, Asunskis et al., 2007) και PSS 

(Dong et al., 2009), ένα µίγµα θειογλυκερόλης (TGL) και διθειογλυκερόλης (DTG) (Bakueva 

et al., 2004, Zhao et al., 2007), νουκλεοτίδια (Hinds et al., 2006), κυστεΐνη (Xiang et al.; 

2008), DNA (Patel et al., 2000, Levina et al., 2005), RNA (Kumar et al., 2007) κτλ. Α̟ό όλους 
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αυτούς τους σταθερο̟οιητές µόνο το DNA ̟αρέχει στα σωµατίδια µακροχρόνια 

̟ροστασία ως ̟ρος την οξείδωση.  

Για εφαρµογές στον τοµέα της ο̟τοηλεκτρονικής ή της ενέργειας α̟αιτείται η κατασκευή 

διατάξεων των σωµατιδίων, συνήθως υµενίων. Η µεταφορά νανοσωµατιδίων σε ε̟ιφάνειες 

α̟ό την υγρή φάση µ̟ορεί να γίνει µε διάφορους τρό̟ους, ό̟ως µε ενα̟όθεση χηµικών 

α̟ό λουτρό CBD (Orozco-Terán et al., 1999, Nasr et al., 2006), µε τη µέθοδο Langmuir-

Blodgett (Blodgett et al., 1935) και µε τη µέθοδο διαδοχικών στρωµάτων layer by layer 

(LBL) (Decher et al., 1992, 1994 & 1997). Η µέθοδος LBL στηρίζεται κυρίως στις 

ηλεκτροστατικές αλληλε̟ιδράσεις Coulomb ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ αντίθετα 

φορτισµένων µακροµορίων ή/και σωµατιδίων. Ε̟οµένως  η ενα̟όθεση νανοσωµατιδίων 

γίνεται α̟ό υδατικά διαλύµατα των σωµατιδίων αυτών και για τη µεταφορά τους α̟ό την 

κολλοειδή στη στερεή φάση χρησιµο̟οιούνται συνήθως ̟ολυηλεκτρολύτες (Kotov et al., 

1995, Hu et al., 1998, Halaoui et al., 2001). Η µέθοδος LBL α̟οτελεί ισχυρό κίνητρο για την 

υδατική σύνθεση νανοσωµατιδίων µε ̟ολυηλεκτρολύτες ως σταθερο̟οιητές. Το κίνητρο 

ενισχύεται και α̟ό το γεγονός ότι υ̟άρχουν ελάχιστες αναφορές σχετικά µε 

σταθερο̟οίηση σωµατιδίων PbS α̟ό ̟ολυηλεκτρολύτες.  

 

1.2 ΣΤΟΧΟΣ-ΠΡΩΤΟΤΥΠΙΑ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Στην ̟αρούσα διδακτορική διατριβή µελετάται η σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία 

διαφόρων σταθερο̟οιητών µε µεθόδους υγρής-υδατικής χηµείας και η ̟αρασκευή και 

µελέτη των ̟ολυστρωµατικών διατάξεων ακολουθώντας τη µέθοδο LBL.  

Αρχικά µελετάται η σύνθεση των νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία τριών διαφορετικών 

κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών: (α) της ̟ολυ(αιθυλενιµίνης) (ΡΕΙ), (β) της υδροχλωρικής 

̟ολυαλλυλαµίνης (ΡΑΗ) και (γ) του χλωριούχου ̟ολυδιαλλυδιµεθυλαµµώνιου (PDDA). Η 

ε̟ιλογή των κατιοντικών αυτών ̟ολυηλεκτρολυτών για τη σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS 

στηρίχτηκε σε δύο βασικούς λόγους: 

Ι. Τα σωµατίδια PbS ̟αρουσιάζουν αρνητικό ζ-δυναµικό ε̟ιφάνειας ακόµα και σε 

χαµηλές τιµές pH (Liu et al., 1992, Bebie et al., 1998), άρα είναι λογικό να ε̟ιλεχθούν 

σταθερο̟οιητές µε φορτίο αντίθετου ̟ροσήµου. 
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ΙΙ. Τα σταθερά αιωρήµατα σωµατιδίων θα χρησιµο̟οιηθούν για ̟αρασκευές  διαδοχικών 

ε̟ιστρώσεων σωµατιδίων PbS χρησιµο̟οιώντας τη µέθοδο layer by layer (LBL). Η χρήση 

̟ολυηλεκτρολυτών ως σταθερο̟οιητών διευκολύνει σε µεγάλο βαθµό τη χρήση των 

αιωρηµάτων αυτών ως δοµικών µονάδων σε υµένια LBL.  

Η ̟ρωτοτυ̟ία της διατριβής σε αυτό το σηµείο έγκειται στο γεγονός ότι στη βιβλιογραφία 

δεν έχει γίνει ̟αραµετρική µελέτη σύνθεσης νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία ασθενών και 

ισχυρών κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών και διερεύνηση των αλληλε̟ιδράσεων ̟ου 

ανα̟τύσσονται µεταξύ των σωµατιδίων και των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών. Στην 

̟αρούσα διατριβή, για τη µελέτη της δοµής των αιωρηµάτων PbS σε διαλύµατα 

̟ολυηλεκτρολυτών έχουν γίνει διάφορες µετρήσεις, ό̟ως για ̟αράδειγµα σκέδασης 

ακτίνων-Χ υ̟ό µικρές γωνίες και ηλεκτροφορητικής κινητικότητας. Τέτοιου είδους 

διερεύνηση, εξ’ όσων γνωρίζουµε, δεν έχει γίνει µέχρι σήµερα σε αιωρήµατα αυτού του 

είδους. Καινοτοµία ε̟ίσης α̟οτελεί η ̟αρασκευή ̟ολυστρωµατικών διατάξεων PbS µε τη 

µέθοδο LBL, καθώς µε τη συγκεκριµένη µέθοδο υ̟άρχουν ελάχιστες ε̟ιστηµονικές 

δηµοσιεύσεις (Kotov et al., 1995, Dutta et al., 2000). Οι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις ̟ου 

̟αρασκευάζονται µελετώνται ως ̟ρος τις ο̟τοηλεκτρονικές τους ιδιότητες µε  

φασµατοσκο̟ική ελλειψοµετρία, γεγονός ̟ου ε̟ίσης α̟οτελεί καινοτοµία, καθώς δεν 

υ̟άρχουν ανάλογες δηµοσιεύσεις. Η ελλειψοµετρία σε υµένια νανοσωµατιδίων συνήθως 

χρησιµο̟οιείται µε ̟ολύ στοιχειώδη τρό̟ο για να ̟αράσχει ̟ληροφορίες µόνο για το 

̟άχος των υµενίων. Στη διατριβή αυτή γίνεται για ̟ρώτη φορά ̟ροσ̟άθεια να συνδεθεί η 

δοµή των αιωρηµάτων των νανοσωµατιδίων µε την ̟οιότητα των υµενίων ̟ου 

̟ροκύ̟τουν α̟ό τις διασ̟ορές αυτές.  

Εκτός α̟ό τους τρεις κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες, έχουν χρησιµο̟οιηθεί ως 

σταθερο̟οιητές για τη σύνθεση των σωµατιδίων PbS το DNA και το RNA. Και σε αυτή την 

̟ερί̟τωση έχουν διερευνηθεί οι δοµές των αιωρηµάτων µε τις δύο βασικές µεθόδους, SAXS 

και ηλεκτροφόρησης, κάτι ̟ου δεν φαίνεται να έχει γίνει ̟ροηγουµένως α̟ό άλλες 

ερευνητικές οµάδες.   

Τέλος έχει ̟ραγµατο̟οιηθεί ̟ροκαταρτική µελέτη της σταθερο̟οίησης νανοσωµατιδίων 

PbS σε υδατικά συστήµατα µε σταθερο̟οιητές µικρού µοριακού βάρους: το 3-

µερκα̟το̟ρο̟ιονικό οξύ (3-MPA), το µερκα̟τοοξικό οξύ (MAA), το 4-άµινο σαλυκιλικό 
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οξύ (4-ASA), το λι̟οϊκό οξύ (LA), την ̟ενικυλαµίνη και τη θειαµίνη. Αιωρήµατα 

νανοσωµατιδίων PbS βρέθηκε ότι είναι σταθερά σε κατάλληλες τιµές pH ̟αρουσία των 

ΜΑΑ, 4-ΑSA και ̟ενικυλαµίνης. Τουλάχιστο όσο αφορά τα δυο τελευταία µόρια, δεν 

υ̟άρχει καµία γνωστή βιβλιογραφική αναφορά, στην ο̟οία να αναφέρονται ως ε̟ιτυχείς 

σταθερο̟οιητές του PbS σε υδατικά συστήµατα. 

 

1.3 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΚΕΦΑΛΑΙΩΝ 

Η ̟αρούσα διδακτορική διατριβή εκτός α̟ό την εισαγωγή, ̟εριλαµβάνει δεκατρία 

κεφάλαια. Στο δεύτερο κεφάλαιο γίνεται αναφορά στους ηµιαγωγούς, τα χαρακτηριστικά 

και τις ιδιότητές τους, ενώ το τρίτο κεφάλαιο είναι αφιερωµένο στο θειούχο µόλυβδο και 

στις ιδιότητές του (για ̟αράδειγµα, γίνεται αναφορά στις ηλεκτρικές µετα̟τώσεις των 

σωµατιδίων PbS, στα χαρακτηριστικά των φασµάτων α̟ορρόφησης και εκ̟οµ̟ής, στα 

θεωρητικά µοντέλα ̟ου χρησιµο̟οιούνται για ̟ροσδιορισµό του ο̟τικού ενεργειακού 

χάσµατός τους, στη δυναµική φορέων φορτίου στον κρύσταλλο PbS, στο ζ-δυναµικό του 

PbS κτλ). Στη συνέχεια, στο τρίτο κεφάλαιο γίνεται βιβλιογραφική ανασκό̟ηση των 

κυριοτέρων µεθόδων σύνθεσης υγρής υδατικής χηµείας ̟ου χρησιµο̟οιούνται για τη 

σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS. Ιδιαίτερη έµφαση δίνεται στη σύνθεση ̟αρουσία 

̟ολυµερών, βιοµορίων και µορίων µικρού µοριακού βάρους, αφού η ̟αρούσα 

διδακτορική διατριβή εστιάζεται σε αυτή την κατηγορία σταθερο̟οιητών. Στα ε̟όµενα 

δύο κεφάλαια ̟αρουσιάζονται οι κατιοντικοί ̟ολυηλεκτρολύτες και τα µόρια µικρού 

µοριακού βάρους ̟ου έχουν χρησιµο̟οιηθεί ως σταθερο̟οιητές στη σύνθεση των 

σωµατιδίων PbS. Το έβδοµο κεφάλαιο ασχολείται µε τις κυριότερες εργαστηριακές 

µεθόδους ̟ου έχουν χρησιµο̟οιηθεί για τη διεκ̟εραίωση της ̟αρούσας εργασίας, ό̟ως 

είναι η τεχνική ενα̟όθεσης LBL, βάσει της ο̟οίας ̟αρασκευάστηκαν οι ̟ολυστρωµατικές 

διατάξεις PbS, η φασµατοσκο̟ική ελλειψοµετρία η ο̟οία χρησιµο̟οιήθηκε για τον 

ο̟τοηλεκτρονικό χαρακτηρισµό των δειγµάτων και οι µέθοδοι SAXS και ηλεκτροφόρησης, 

α̟ό τις ο̟οίες έχουν εξαχθεί συµ̟εράσµατα σχετικά µε τα δοµικά χαρακτηριστικά των  

διασ̟ορών του PbS. Στο όγδοο κεφάλαιο ̟εριγράφονται τα ̟ειράµατα ̟ου έχουν γίνει 

στα ̟λαίσια αυτής της εργασίας. Στη συνέχεια ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου 

έχουν ̟ροκύψει όσον αφορά τη σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟αρουσία των κατιοντικών 
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̟ολυηλεκτρολυτών PEI, PAH  και PDDA, και ̟αρατίθενται τα συµ̟εράσµατα ̟ου έχουν 

εξαχθεί για τους λόγους ̟ου ο κάθε ̟ολυηλεκτρολύτης ̟ροσφέρει διαφορετική 

σταθερο̟οίηση στα σωµατίδια και για τις αλληλε̟ιδράσεις ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ 

των σωµατιδίων και των ̟ολυηλεκτρολυτών. Στο ε̟όµενο κεφάλαιο ̟αρουσιάζονται τα 

χαρακτηριστικά των ̟ολυστρωµατικών διατάξεων ̟ου έχουν ̟αρασκευαστεί µε 

ενα̟οθέσεις σε στερεά υ̟οστρώµατα α̟ό σταθερές διασ̟ορές των σωµατιδίων ̟αρουσία 

των ̟ολυηλεκτρολυτών. Με την ίδια λογική στα ε̟όµενα κεφάλαια ̟αρουσιάζονται 

αρχικά τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει για τη σταθερο̟οίηση νανοσωµατιδίων PbS 

α̟ό DNA και RNA και τα συµ̟εράσµατα για τις αλληλε̟ιδράσεις ̟ου ανα̟τύσσονται 

µεταξύ αυτών των βιοµορίων και του PbS. Στη συνέχεια αναλύονται τα χαρακτηριστικά 

των υµενίων PbS-DNA και PbS–RNA. Κλείνοντας το ̟ειραµατικό µέρος της ̟αρούσας 

διατριβής, ̟αρουσιάζονται τα ̟ροκαταρκτικά α̟οτελέσµατα για τη σταθερο̟οίηση 

σωµατιδίων PbS µε µόρια µικρού µοριακού βάρους και ̟εριγράφονται οι ̟εριορισµένες 

̟ροσ̟άθειες ̟ου έχουν γίνει για την ̟αρασκευή µικτών υµενίων σωµατιδίων PbS-TiO2. Η 

διατριβή ολοκληρώνεται µε την ανακεφαλαίωση και τη µελλοντική εργασία ̟ου 

̟ροτείνεται ως συνέχεια της εργασίας αυτής.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙΙ 

ΗΜΙΑΓΩΓΟΙ 

 

 

2.1 ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ ΥΛΙΚΩΝ 

Οι κυµατοσυναρτήσεις των ατοµικών (ή µοριακών) τροχιακών των υλικών 

αλληλε̟ικαλύ̟τονται, δηµιουργώντας δια̟λατυσµένες ενεργειακές ζώνες. Η ψηλότερη 

σε ενέργεια κατειληµµένη ζώνη ονοµάζεται ζώνη σθένους, ενώ η χαµηλότερη σε 

ενέργεια κενή ζώνη ονοµάζεται ζώνη αγωγιµότητας. Η α̟όσταση µεταξύ της ζώνης 

σθένους και της ζώνης αγωγιµότητας ορίζεται ως ο̟τικό ενεργειακό χάσµα, Εg, και 

εξαρτάται α̟ό τη φύση του υλικού. Ανάλογα µε την τιµή του  ο̟τικού ενεργειακού 

χάσµατος µεταξύ των ζωνών τα υλικά διακρίνονται σε µονωτές, ηµιαγωγούς και 

αγωγούς. Στο Σχήµα 2.1 ̟αρουσιάζεται συγκριτικά η ενεργειακή διαφορά µεταξύ της 

ζώνης σθένους και της ζώνης αγωγιµότητας για τις τρεις κατηγορίες των υλικών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.1: Ενεργειακή διαφορά µεταξύ της ζώνης σθένους και της ζώνης αγωγιµότητας σε (α) 

µονωτές, (β) ηµιαγωγούς (γ) αγωγούς 

(α) Μονωτής (β) Ηµιαγωγός (γ) Αγωγός 
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αγωγιµότητας

ς 

Εg 
Εg 

Ε̟ικάλυψη 
ζωνών 
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αγωγιµότητας

ς 
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σθένους 
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Στους αγωγούς η ζώνη σθένους και η ζώνη αγωγιµότητας ε̟ικαλύ̟τονται µερικώς. 

Ε̟οµένως  τα ηλεκτρόνια µετακινούνται εύκολα α̟ό τη ζώνη σθένους στη  ζώνη 

αγωγιµότητας. Αντίθετα, στους µονωτές το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα  είναι ̟ολύ 

µεγάλο (µεγαλύτερο α̟ό 4 eV ή 385.99 kJ/mol) µε α̟οτέλεσµα τα ηλεκτρόνια της ζώνης 

σθένους να µην µ̟ορούν να µεταβούν στη ζώνη αγωγιµότητας.  

Στους ηµιαγωγούς το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα είναι µεγαλύτερο α̟ό αυτό των 

αγωγών και µικρότερο α̟ό αυτών των µονωτών (0.3-3.8 eV), µε α̟οτέλεσµα µε µικρή 

̟ροσφορά ενέργειας (αύξηση της θερµοκρασίας ή α̟ορρόφηση ακτινοβολίας) τα 

ηλεκτρόνια να διεγείρονται και να µεταβαίνουν α̟ό τη ζώνη σθένους στη ζώνη 

αγωγιµότητας, αφήνοντας ̟ίσω τους µια θετικά φορτισµένη κενή θέση, η ο̟οία 

ονοµάζεται ο̟ή. Οι ο̟ές συµ̟εριφέρονται σαν θετικά σωµατίδια και κινούνται 

ελεύθερα στη ζώνη σθένους. Μεταξύ των ο̟ών και των ηλεκτρoνίων υ̟άρχει δυναµική 

ισορρο̟ία. Οι ηµιαγωγοί µ̟ορεί να είναι µεταλλοειδή ή ενώσεις µετάλλων και 

αµετάλλων.  

2.2  ΜΑΚΡΟΣΚΟΠΙΚΑ ΥΛΙΚΑ ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ  

2.2.1 ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΧΑΣΜΑ 

Η ζώνη σθένους ενός ηµιαγωγού είναι ̟λήρως συµ̟ληρωµένη  στους 0 Κ, ενώ η ζώνη 

αγωγιµότητας είναι κενή. Η ενεργειακή διαφορά µεταξύ της ζώνης σθένους και της 

ζώνης αγωγιµότητας ονοµάζεται ενεργειακό χάσµα Εg (Σχήµα 2.1 και 2.2). Η τιµή του 

ενεργειακού χάσµατος είναι χαρακτηριστική για κάθε ηµιαγωγό. Στον Πίνακα 2.1 

̟αρουσιάζονται τιµές του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος διαφόρων ηµιαγωγών 

(Trindade et al., 2001). 
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Σχήµα 2.2: Ενεργειακό διάγραµµα ηµιαγωγού (Weller et al., 1993) 

 

Πίνακας 2.1: Ο̟τικά ενεργειακά χάσµατα διαφόρων ηµιαγωγών 

ΥΛΙΚΟ 
ΟΠΤΙΚΟ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ 

ΧΑΣΜΑ )(eV  

Si 1.11  

Ge 0.67  

CdS 2.53 

CdSe 1.74 

CdTe 1.50 

ZnS 3.8 

ZnSe 2.58 

ZnTe 2.28 

PbS 0.37 

PbSe 0.26 

PbTe 0.29 

 

 

Με τη διέγερση και τη µετάβαση των ηλεκτρονίων α̟ό τη ζώνη σθένους  στη ζώνη 

αγωγιµότητας δηµιουργούνται ο̟ές στη ζώνη σθένους.  Αν ένα ηλεκτρόνιο ̟ροσεγγίσει 
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µια ο̟ή, τότε δηµιουργείται µια κατάσταση, η ο̟οία είναι γνωστή σαν εξιτόνιο 

Wannier (Σχήµα 2.2) και ̟εριγράφεται κατά ̟ροσέγγιση α̟ό τη Χαµιλτωνιανή εξίσωση 

για το υδρογόνο (Brus et al., 1984, 1986): 

he
e

e
h

h rr

e

mmH −
−∇−∇−=

∧

ε

2
2

2
2

2

22

hh
   (2.1)      

 

Ό̟ου  mh και me η φαινόµενη µάζα της ο̟ής και του ηλεκτρονίου αντίστοιχα και ε η 

διηλεκτρική σταθερά του ηµιαγωγού.  

 

Ό̟ως έχει ̟ροαναφερθεί, µε την αύξηση της θερµοκρασίας ή µε την α̟ορρόφηση 

ακτινοβολίας (µε ενέργεια ίση ή µεγαλύτερη α̟ό την ενεργειακή διαφορά των δύο 

σταθµών) κά̟οια ηλεκτρόνια διεγείρονται και µεταβαίνουν α̟ό τη ζώνη σθένους στη 

ζώνη αγωγιµότητας.  

Ο αριθµός των ηλεκτρονίων ̟ου διεγείρονται δίνεται α̟ό την κατανοµή Boltzmann και 

εξαρτάται α̟ό το ενεργειακό χάσµα. 









−=

kT

E

N

N gexp
0

   (2.2) 

 

ό̟ου Ν είναι ο αριθµός ηλεκτρονίων στη διεγερµένη κατάσταση και Νο είναι ο αριθµός 

των ηλεκτρονίων στη θεµελιώδη κατάσταση, k η σταθερά Boltzmann και Τ η 

θερµοκρασία σε βαθµούς Kelvin. 

 

2.2.2 ΑΚΤΙΝΑ ΕΞΙΤΟΝΙΟΥ BOHR 

Η µέση α̟όσταση µεταξύ  της ο̟ής και του διεγερµένου ηλεκτρονίου ονοµάζεται 

ακτίνα εξιτονίου Bohr και αντίστοιχα εξιτόνιο καλείται  το συσχετισµένο ζεύγος του 

ηλεκτρονίου µε την ο̟ή. Η ακτίνα εξιτονίου Bohr δίνεται α̟ό την ̟ιο κάτω σχέση 

(Εξίσωση 2.3): 

]
11

[
**2

2

he
B mme

a +=
hε

   (2.3)     

 

ό̟ου mh και me η ενεργή µάζα της ο̟ής (h+) και του ηλεκτρονίου (e-) αντίστοιχα, ε η 

διηλεκτρική σταθερά του ηµιαγωγού και e το φορτίο του ηλεκτρονίου . 
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Η ακτίνα εξιτονίου Bohr είναι χαρακτηριστική για κάθε ηµιαγωγό. Στον ̟ιο κάτω 

̟ίνακα (Πίνακας 2.2) ̟αρουσιάζεται η ακτίνα εξιτονίου Bohr για ορισµένους 

ηµιαγωγούς. 

 

Πίνακας 2.2: Ακτίνα εξιτονίου Bohr διάφορων ηµιαγωγών 

ΥΛΙΚΟ 

 

ΑΚΤΙΝΑ ΕΞΙΤΟΝΙΟΥ 

BOHR )(nm  

CdS 6  

ZnS 5 

PbS 18  

ZnO 1.8  

TiO2 0.75-1.9  

 

Η ακτίνα εξιτονίου Bohr καθορίζει το λεγόµενο «όριο ισχυρού ̟εριορισµού» (strong 

confinement limit). Σε σωµατίδια ̟ου έχουν µέγεθος µικρότερο α̟ό την ακτίνα αυτή 

αρχίζουν να ̟αρατηρούνται ισχυρά κβαντικά φαινόµενα, στα ο̟οία γίνεται 

εκτεταµένη αναφορά στη συνέχεια.  

 

2.2.3 ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ 

 Αν σε ηµιαγωγό εφαρµοσθεί ηλεκτρικό ̟εδίο, ̟αρατηρείται µετακίνηση φορτίου λόγω 

της ταυτόχρονης κίνησης ηλεκτρονίων και ο̟ών.  Συνε̟ώς, στην αγωγιµότητα 

συµβάλλουν τόσο οι ο̟ές όσο και τα ηλεκτρόνια. Η κίνηση των ο̟ών γίνεται στη ζώνη 

σθένους, ενώ η κίνηση των ηλεκτρονίων συµβαίνει στη ζώνη αγωγιµότητας. Η 

συνδυασµένη αγωγιµότητα των δύο ζωνών του καθαρού ηµιαγωγού ονοµάζεται 

ενδογενής αγωγιµότητα.  

Η αγωγιµότητα, σ, των ηµιαγωγών εξαρτάται α̟ό τον αριθµό των φορέων 

(ηλεκτρονίων και ο̟ών) ανά µονάδα όγκου n και την κινητικότητά τους, µ (Weller et 

al., 1993).  

hhee qnqn µµσ +=    (2.4)       

ό̟ου q το φορτίο του ηλεκτρονίου ή ο̟ής. 
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2.2.4  ΑΜΕΣΟΙ ΚΑΙ ΕΜΜΕΣΟΙ ΗΜΙΑΓΩΓΟΙ 

Οι ιδιότητες ενός ηµιαγωγού καθορίζονται α̟ό τα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιµότητας 

και τις ο̟ές στη ζώνη σθένους. Οι ενέργειες των ηλεκτρονίων και των ο̟ών στις ζώνες 

σθένους και αγωγιµότητας αντίστοιχα είναι  ̟ερί̟λοκες συναρτήσεις του 

κυµαταριθµού τους, ̟ου καθορίζονται α̟ό τη δοµή του υλικού.  

                   

                     

Σχήµα 2.3: ∆οµή ενεργειακών σταθµών (α) άµεσου ηµιαγωγού και (β) έµµεσου ηµιαγωγού 

 

k 

Ε 

Ζώνη 
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σθένους 
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Ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 2.3, η βασική διαφορά µεταξύ άµεσου και έµµεσου 

ηµιαγωγού έγκειται στο γεγονός ότι στον άµεσο ηµιαγωγό το µέγιστο της ζώνης 

σθένους και το ελάχιστο της ζώνης αγωγιµότητας βρίσκονται στον ίδιο κυµαταριθµό, 

ενώ στους έµµεσους ηµιαγωγούς σε διαφορετικό. 

Για να διεγερθεί ένα ηλεκτρόνιο στη ζώνη αγωγιµότητας δεν ̟ρέ̟ει να µεταβληθεί ο 

κυµαταριθµός του. Κατά συνέ̟εια, στους έµµεσους ηµιαγωγούς η διέγερση του 

ηλεκτρονίου α̟ό τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιµότητας (ή αντίθετα η α̟οδιέγερση) 

δεν είναι ε̟ιτρε̟τή και για να ̟ραγµατο̟οιηθεί ̟ροϋ̟οθέτει τη συµµετοχή τόσο 

φωτονίου, όσο και φωνονίου, το ο̟οίο ε̟ιτρέ̟ει τη µεταβολή του κυµαταριθµού 

(Σχήµα 2.4).  

 

 

 

 

 

 

                           

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.4: Η διέγερση ηλεκτρονίου σε ένα έµµεσο ηµιαγωγό ̟ροϋ̟οθέτει την ταυτόχρονη 

συµµετοχή φωτονίου ( k
r

) και φωνονίου ( q
r

) (Trindade et al., 2001) 

 

Οι άµεσοι ηµιαγωγοί ̟αρουσιάζουν µεγαλύτερο συντελεστή α̟ορρόφησης και 

εκ̟οµ̟ής α̟ό τους έµµεσους. Στο Σχήµα 2.5 ̟αρουσιάζεται συγκριτικό φάσµα 

α̟ορρόφησης και εκ̟οµ̟ής του άµεσου ηµιαγωγού  CdS και του έµµεσου Si. Το 

µέγιστο το ο̟οίο ̟αρουσιάζεται στα 430 nm για τα σωµατίδια CdS ονοµάζεται κορυφή 

εξιτονίου (exciton peak). Τέτοιες κορυφές δεν ̟αρουσιάζονται στα φάσµατα των 

έµµεσων ηµιαγωγών (Zhang et al., 2000).   
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Σχήµα 2.5: Φάσµα α̟ορρόφησης και εκ̟οµ̟ής (α) του άµεσου ηµιαγωγού CdS (β) και του 

έµµεσου ηµιαγωγού Si (Zhang et al., 2000) 

 

2.3  ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ 

Τα νανοσωµατίδια ηµιαγωγών έχουν διαστάσεις α̟ό 1 nm µέχρι 100 nm. Λόγω των 

µικρών τους διαστάσεων τα σωµατίδια αυτά έχουν µεγάλη ειδική ε̟ιφάνεια και 

ε̟οµένως µεγάλο ̟οσοστό ε̟ιφανειακών ατόµων. Τα νανοσωµατίδια των ηµιαγωγών 

̟αρουσιάζουν αρκετές ενδιαφέρουσες ιδιότητες και ε̟οµένως και εφαρµογές, ιδίως 

όταν το µέγεθός τους γίνει συγκρίσιµο ή µικρότερο της ακτίνας εξιτονίου Bohr του 

µακροσκο̟ικού υλικού.  

 

2.3.1 ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΕΣ ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ & ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ ΚΒΑΝΤΙΚΟΥ 

ΠΕΡΙΟΡΙΣΜΟΥ 

Οι νανοκρυσταλλίτες ηµιαγωγών (ή αλλιώς κβαντικές τελείες-quantum dots) είναι µια 

ειδική κατηγορία νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών µε διαστάσεις α̟ό 1 µέχρι 20 nm.  Σε 

ένα µακροσκο̟ικό υλικό (bulk material) τα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιµότητας είναι 

ελεύθερα να κινηθούν σε όλο το στερεό µε α̟οτέλεσµα το ενεργειακό φάσµα να είναι 

συνεχές µέσα σε µια ζώνη και η ̟υκνότητα των ηλεκτρονικών ενεργειακών σταθµών να 

αυξάνεται σαν συνάρτηση της ενέργειας. Όταν οι διαστάσεις του ηµιαγωγού µειωθούν 

και το µέγεθός του γίνει συγκρίσιµο µε την ακτίνα εξιτονίου Bohr, τότε «οριοθετείται» η 

κίνηση των ηλεκτρονίων και οι ηλεκτρονικές ενεργειακές στάθµες ̟αύουν να είναι 

συνεχείς, ενώ ̟αράλληλα αυξάνεται το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα. Στο Σχήµα 2.6 

̟αρουσιάζεται συγκριτικά σχηµατική α̟εικόνιση της ̟υκνότητας των ηλεκτρονικών 

ενεργειακών σταθµών σαν συνάρτηση της ενέργειας για τα µακροσκο̟ικά υλικά και 

τους ιδανικούς και ̟ραγµατικούς νανοκρυσταλλίτες (Wise et al.,2000).  

(α) (β) 
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Σχήµα 2.6: Σχηµατική α̟εικόνιση της ̟υκνότητας των ηλεκτρονικών ενεργειακών σταθµών  

συναρτήσει της ενέργειας για:  (α) τα µακροσκο̟ικά υλικά, (β) ιδανικούς και (γ) ̟ραγµατικούς 

νανοκρυσταλλίτες (Wise et al., 2000) 

 

Στο Σχήµα 2.7 ̟αρουσιάζεται χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα των ενεργειακών ζωνών για 

το υλικό CdSe. Οι συνεχόµενες ενεργειακές ζώνες ̟ου υ̟άρχουν στο µακροσκο̟ικό 

υλικό, ̟αύουν να υφίστανται στο νανοκρυσταλλίτη του ίδιου  υλικού, στον ο̟οίο 

µ̟ορούν να διακριθούν διάφορες ενεργειακές στάθµες (1s, 1p, 1d για ηλεκτρόνια και 

ο̟ές αντίστοιχα), γεγονός ̟ου θυµίζει τις ενεργειακές στάθµες σε ατοµικό ή µοριακό 

ε̟ί̟εδο (Klimov et al., 2003). 

 

 

Σχήµα 2.7: Ενεργειακό διάγραµµα ηλεκτρονικών ζωνών ή σταθµών σωµατιδίων CdSe (α) σε 

µακροσκο̟ικό υλικό και (β) σε νανοκρυσταλλίτες (Klimov et al., 2003) 

 

(α) (β)  (γ)  
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Το γεγονός ότι στους ιδανικούς νανοκρυσταλλίτες ̟αύουν να υ̟άρχουν συνεχόµενες 

ενεργειακές ζώνες, αλλά ̟λέον ̟αρατηρούνται διακριτές ενεργειακές στάθµες, έχει ως 

α̟οτέλεσµα το φάσµα α̟ορρόφησής τους να είναι ασυνεχές (Σχήµα 2.8).  

 

 

Σχήµα 2.8: Σχηµατική α̟εικόνιση του φάσµατος α̟ορρόφησης του µακροσκο̟ικού υλικού και 

των ιδανικών νανοκρυσταλλιτών (Klimov et al., 2003) 

 

Μελέτη των φάσµατα α̟ορρόφησης  ηµιαγωγών σε σωµατίδια µε τέτοιες διαστάσεις 

καθιστά δυνατή την ̟αρατήρηση των ηλεκτρονιακών µετα̟τώσεων µεταξύ των 

διακριτών ενεργειακών σταθµών του νανοκρυστάλλου. Ένα χαρακτηριστικό 

̟αράδειγµα ̟αρουσιάζεται στο φάσµα α̟ορρόφησης νανοκρυσταλλιτών PbS οι ο̟οίοι 

συντέθηκαν ̟αρουσία του ̟ολυµερούς PVA (Σχήµα 2.9). Ό̟ως φαίνεται στο φάσµα, 

στους νανοκρυσταλλίτες του συγκεκριµένου υλικού εµφανίζονται κορυφές στα 600, 400 

και 300 nm οι ο̟οίες αντιστοιχούν στις ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις 1se-1sh, 1se-1ph και 

1pe-1ph αντίστοιχα (Machol et al, 1993).  

 

 

Σχήµα 2.9: Φάσµα α̟ορρόφησης νανοκρυσταλλιτών PbS ̟ου συντέθηκαν σε υδατικό διάλυµα 

PVA (Machol et al, 1993) 
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Οι µεταβολές ̟ου ̟αρατηρούνται στις ζώνες σθένους και αγωγιµότητας καθώς το 

µέγεθος των σωµατιδίων ̟ερνά στην κλίµακα των νανοµέτρων (και ε̟οµένως οι 

αλλαγές στις ο̟τικές τους ιδιότητες), είναι γνωστές ως Φαινόµενο Κβαντικού Χωρικού 

Εγκλεισµού.  

Το ̟ιο στοιχειώδες µοντέλο ̟ου µ̟ορεί να ̟εριγράψει το κβαντικό αυτό φαινόµενο 

είναι το µοντέλο «σωµατιδίου σε κουτί». Το α̟λούστερο µοντέλο αυτού του τύ̟ου  

είναι ένα σφαιρικό σωµατίδιο στο ο̟οίο το ηλεκτρόνιο και η ο̟ή έχουν ισοτρο̟ικές 

ενεργές µάζες (effective mass). Σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό: 

(α) Το ηλεκτρόνιο (e-) και η ο̟ή (h+) κινούνται µέσα στον κρύσταλλο ως στοιχειώδη 

σωµατίδια µε ενεργή µάζα me και  mh αντίστοιχα. Οι ενεργές µάζες ορίζονται ως το 

̟ηλίκο της µάζας του ηλεκτρονίου ή ο̟ής στον ηµιαγωγό δια τη µάζας του ηλεκτρονίου 

στο κενό (Weller et al., 1993). 

(β) Το ηλεκτρόνιο και η ο̟ή κινούνται γύρω α̟ό το κέντρο µάζας τους, ό̟ως το 

ηλεκτρόνιο γύρω α̟ό το ̟ρωτόνιο στο άτοµο του υδρογόνου. 

Οι αναλυτικές εκφράσεις ̟ου ισχύουν (οι ο̟οίες ̟εριγράφονται στη συνέχεια) είναι 

διαφορετικές ανάλογα µε τις διαστάσεις του σωµατιδίου. Συγκεκριµένα, όσο ̟ιο µικρό 

είναι το µέγεθος του σωµατιδίου, τόσο ̟ιο έντονο είναι το κβαντικό φαινόµενο.  

 

2.3.2 ΟΠΤΙΚΟ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΧΑΣΜΑ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ  

Για ένα σφαιρικό σωµατίδιο µε ακτίνα R οι ενέργειες της ̟ρώτης και δεύτερης κορυφής 

α̟ορρόφησης (1se-1sh και 1pe-1ph αντίστοιχα) µ̟ορούν να υ̟ολογισθούν 

̟ροσεγγιστικά α̟ό τις ̟ιο κάτω εξισώσεις (Schmid, 2004): 
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ό̟ου aB η ακτίνα εξιτονίου Bohr και *
yR  η ενέργεια Rydberg του εξιτονίου (exciton 

Rydberg energy), η ο̟οία δίνεται α̟ό την ̟ιο κάτω σχέση (Εξίσωση 2.7) 
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Αντικαθιστώντας όλα τα δεδοµένα στην Εξίσωση 2.6 ̟ροκύ̟τει η Εξίσωση 2.8: 
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   (2.8) 

 

Ο δεύτερος όρος στη δεξιά ̟λευρά της Εξίσωσης 2.8 βασίζεται στον κβαντικό εγκλεισµό 

της ενέργειας σωµατιδίου σε κουτί και είναι αντιστρόφως ανάλογος του τετραγώνου της 

ακτίνας του σωµατιδίου (1/R2) (Brus et al., 1984). Ο τρίτος όρος ̟εριγράφει τις 

ηλεκτροστατικές αλληλε̟ιδράσεις Coulomb ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ του 

ηλεκτρονίου και της ο̟ής  και δείχνει ότι το ̟ραγµατικό ενεργειακό χάσµα τείνει να 

µειωθεί µε τη µείωση του µεγέθους των σωµατιδίων, λόγω των ισχυρών 

αλληλε̟ιδράσεων ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ ηλεκτρονίου και ο̟ής (Brus et al., 1984). 

Ο δεύτερος όρος κυριαρχεί ωστόσο όταν το µέγεθος των σωµατιδίων είναι ̟ολύ µικρό. 

Ε̟οµένως αναµένεται το ̟ραγµατικό ενεργειακό χάσµα να αυξάνεται µε µείωση του 

µεγέθους των σωµατιδίων. Ο τελευταίος όρος της Εξίσωσης 2.8 αναφέρεται ε̟ίσης σε 

ηλεκτροστατικές αλληλε̟ιδράσεις ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ ηλεκτρονίου και ο̟ής 

και είναι α̟οτέλεσµα των φαινοµένων χωρικής συσχέτισης. Ο όρος αυτός είναι µικρός 

και συνήθως ̟αραλεί̟εται στους υ̟ολογισµούς, αλλά µ̟ορεί να γίνει σηµαντικός σε 

ηµιαγωγούς µε µικρή διηλεκτρική σταθερά (Kayanuma et al., 1988).  

Στο Σχήµα 2.10 ̟αρουσιάζεται συγκριτικά το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα διάφορων 

ηµιαγωγών µε µέγεθος σωµατιδίων 10 (▲) και 3 nm (▼), καθώς και των 

µακροσκο̟ικών υλικών τους (•) (Rogach et al., 2007). 
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Σχήµα 2.10: Ο̟τικό ενεργειακό χάσµα διάφορων ηµιαγωγών µε µέγεθος σωµατιδίων 10 (▲) και 

3 nm (▼) καθώς και των µακροσκο̟ικών υλικών τους (•) (Rogach et al., 2007) 

 

Οι µεταβολές στο ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων µε την αλλαγή του 

µεγέθους τους ε̟ηρεάζουν το χρώµα των σωµατιδίων. Στο Σχήµα 2.11α ̟αρουσιάζεται 

ο φθορισµός α̟ό διαλύµατα νανοκρυσταλλιτών CdSe διαφορετικών διαστάσεων ̟ου 

ακτινοβολούνται µε υ̟εριώδη ακτινοβολία (Klimov et al., 2003). Σωµατίδια CdSe µε 

ακτίνα 2.4 nm έχουν ο̟τικό ενεργειακό χάσµα ίσο µε 2 eV και εκ̟έµ̟ουν στην 

̟ορτοκαλί ̟εριοχή του φάσµατος (500 nm), ενώ σωµατίδια µε ακτίνα 0.9 nm έχουν 

ο̟τικό ενεργειακό χάσµα ίσο µε 2.7 eV και εκ̟έµ̟ουν στην κυανή ̟εριοχή του 

φάσµατος (400 nm). Η µετατό̟ιση της α̟ορρόφησης σε χαµηλότερα µήκη κύµατος µε 

τη µείωση του µεγέθους των σωµατιδίων είναι γνωστή ως κυανή µετατό̟ιση (blue shift). 

Στο Σχήµα 2.11(β) ̟αρουσιάζονται συγκριτικά φάσµατα α̟ορρόφησης  σωµατιδίων 

CdS µε διαφορετικές διαστάσεις (Weller et al., 1993). Το φάσµα α̟ορρόφησης 

σωµατιδίων CdS µε ̟ολύ µικρό µέγεθος (διάµετρος ίση µε 2 nm), αν και συνεχές, 

εµφανίζει χαρακτηριστικές κορυφές, οι ο̟οίες οφείλονται στις ηλεκτρονικές 

µετα̟τώσεις ̟ου σηµειώνονται µέσα στα σωµατίδια. Το φαινόµενο αυτό γίνεται 

εντονότερο µε τη µείωση του µεγέθους των σωµατιδίων. 
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Σχήµα 2.11: (α) Εκ̟εµ̟όµενη ακτινοβολία διαλυµάτων σωµατιδίων CdSe µε διαφορετικό 

µέγεθος µετά την ακτινοβόληση τους µε υ̟εριώδη ακτινοβολία (Klimov et al., 2003), (β) 

Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis σωµατιδίων CdS µε διαφορετικό µέγεθος (Weller et al., 1993) 

 

2.3.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΣ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ ΟΠΤΙΚΟΥ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟΥ ΧΑΣΜΑΤΟΣ 

Το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα νανοκρυσταλλιτών ηµιαγωγών µ̟ορεί να υ̟ολογιστεί  

έµµεσα α̟ό τα φάσµατα α̟ορρόφησής τους, ακολουθώντας την ανάλυση Τauc-Lorentz 

(Collins et al., 1986) βάση της ο̟οίας ισχύει: 

).()( 2
gEhvkAhv −=    (2.9) 

Με µετασχηµατισµό των φασµάτων α̟ορρόφησης και κατασκευή διαγραµµάτων 

)()( 2 hvfAhv =  µ̟ορεί κανείς να υ̟ολογίσει το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα φέροντας 

εφα̟τοµένη ̟άνω στην καµ̟ύλη της συγκεκριµένης γραφικής ̟αράστασης. Το ο̟τικό 

ενεργειακό χάσµα ορίζεται ως το σηµείο ό̟ου η εφα̟τοµένη τέµνει τον άξονα της 

ενέργειας. Στο Σχήµα 2.12 ̟αρουσιάζεται ένα ̟αράδειγµα ̟ειραµατικού υ̟ολογισµού 

του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατoς νανοκρυσταλλιτών PbS µε την ανάλυση Tauc-

Lorentz (Patel et al., 2009). 
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Σχήµα 2.12: Φάσµα α̟ορρόφησης σωµατιδίων PbS  τα ο̟οία συντέθηκαν ̟αρουσία του 

̟ολυµερούς PVP και ενα̟οτέθηκαν ̟άνω σε στερεό υ̟όστρωµα. Το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα 

των σωµατιδίων έχει υ̟ολογιστεί α̟ό την ανάλυση Tauc-Lorentz (εσωτερικό σχήµα) (Patel et 

al., 2009) 

 
Η συγκεκριµένη µέθοδος ̟ροσδιορισµού του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος είναι 

̟εριορισµένης ακρίβειας, καθώς συχνά δεν είναι ̟ροφανές ̟ως ̟ρέ̟ει να αχθεί η 

εφα̟τοµένη στην καµ̟ύλη του διαγράµµατος (Αhv)2 vs hv. Γι’ αυτό το λόγο 

α̟αιτούνται ̟ολύ ̟ροσεκτικές µετρήσεις κοντά στο σηµείο α̟οκο̟ής της 

α̟ορρόφησης. Για ̟αράδειγµα, ο ̟ροσδιορισµός του Eg στο Σχήµα 2.12 είναι σχεδόν 

σίγουρα λανθασµένος, καθώς η µέγιστη τιµή Eg για τον PbS  έχει εκτιµηθεί ότι είναι ίση 

µε 2.3-2.5  eV και ̟αρατηρείται σχεδόν για µονοµοριακό PbS (Wang et al., 1984). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙΙΙ 

ΘΕΙΟΥΧΟΣ ΜΟΛΥΒ∆ΟΣ PbS 

 

3.1 ΓΑΛΗΝΙΤΗΣ  

Ο γαληνίτης (Galena) (Σχήµα 3.1α) είναι το ορυκτό του θειούχου µολύβδου (PbS) ̟ου 

α̟αντάται στη φύση και είναι µια α̟ό τις ̟ιο διαδεδοµένες ενώσεις του θείου στα 

φυσικά ορυκτά,  ενώ α̟οτελεί και το κυριότερο µετάλλευµα µολύβδου. Ο γαληνίτης 

συνήθως  κρυσταλλώνεται σε κυβικό κρυσταλλικό ̟λέγµα, αν και µερικές φορές  µ̟ορεί 

να κρυσταλλωθεί σε οκταεδρικό ή κυβικό-οκταεδρικό κρυσταλλικό ̟λέγµα (Σχήµα 3.1β, 

3.1γ) (Liu et al., 2007). 

 

       

Σχήµα 3.1:  (α) Φωτογραφία του φυσικού ορυκτού γαληνίτη, (β) Φωτογραφία ΤΕΜ 

νανοσωµατιδίων PbS,  (γ) Μοντέλο τριών διαστάσεων του κυβικού κρυστάλλου του γαληνίτη 

(Liu et al., 2007) 

 

3.2 ΟΠΤΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ PbS 

Ο θειούχος µόλυβδος  είναι άµεσος ηµιαγωγός, µε µακροσκο̟ικό ο̟τικό ενεργειακό 

χάσµα ίσο µε 0.41 eV σε θερµοκρασία 300 Κ και 0.28 eV στους 0 Κ. Στο Σχήµα 3.2 

̟αρουσιάζονται οι ηλεκτρονιακές ζώνες του PbS. To ο̟τικό ενεργειακό χάσµα 
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αντιστοιχεί στη διαφορά µεταξύ του +
6L  της ζώνης σθένους και −

6L  της ζώνης 

αγωγιµότητας (Kohn et al., 1973). 

 

 
Σχήµα 3.2: Hλεκτρονιακές ζώνες του PbS (Kohn et al., 1973) 

 

Ο µακροσκο̟ικός θειούχος µόλυβδος έχει ακτίνα εξιτονίου Bohr 18 nm ̟ου είναι 

ιδιαίτερα µεγάλη (Wu et al., 2005). Το µικρό Eg και η µεγάλη ακτίνα εξιτονίου Bohr 

καθιστούν εύκολη τη σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟ου ̟αρουσιάζουν έντονο φαινόµενο 

κβαντικού χωρικού ̟εριορισµού (quantum size effect). Το φαινόµενο αυτό εξηγεί τη 

µεταβολή ̟ου ̟αρατηρείται στο χρώµα των υδατικών διαλυµάτων θειούχου µολύβδου, 

καθώς το µέγεθος των σωµατιδίων µειώνεται. Ο µακροσκο̟ικός θειούχος µόλυβδος έχει 

σκούρο καφέ χρώµα. Σε διαλύµατα µε ̟ολύ µικρά σωµατίδια PbS, το χρώµα  

µεταβάλλεται α̟ό σκούρο καφέ σε ̟ορτοκαλί, αν και ̟ολλές φορές µ̟ορούν να 

̟ροκύψουν υ̟οκίτρινα διαλύµατα. Στο Σχήµα 3.3 ̟αρουσιάζονται διαλύµατα 
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αιρηµάτων σωµατιδίων PbS, ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία ολεϊκού οξέος σε διαφορετικές 

θερµοκρασίες (Warner et al., 2005). Οι έντονες αλλαγές και α̟οκλίσεις α̟ό το σκούρο 

καφέ χρώµα ̟ου έχουν τα µακροσκο̟ικά σωµατίδια του θειούχου  µολύβδου,  οι ο̟οίες 

γίνονται εντονότερες µε αύξηση της θερµοκρασίας, υ̟οδεικνύουν το µικρό µέγεθος των 

σωµατιδίων ̟ου έχουν ̟ροκύψει. Στο Σχήµα 3.3 ̟αρουσιάζονται ε̟ίσης τα φάσµατα 

α̟ορρόφησης  των αιωρηµάτων αυτών. Όσο ̟ιο µικρά είναι τα σωµατίδια και 

ε̟οµένως όσο ̟ιο ανοιχτόχρωµο είναι το διάλυµά τους, σε τόσο µικρότερα µήκη 

κύµατος ̟αρουσιάζεται η α̟ορρόφηση.  

 

 
Σχήµα 3.3: Φάσµατα α̟ορρόφησης αιωρηµάτων PbS ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία ολεϊκού οξέος 

σε διαφορετικές θερµοκρασίες. Στο εσωτερικό σχήµα ̟αρουσιάζεται φωτογραφία των 

αντίστοιχων διαλυµάτων. Το µέγεθος των σωµατιδίων αυξάνεται α̟ό 2 σε 5 nm µε την αύξηση 

της θερµοκρασίας α̟ό 50 σε 130  oC (Warner et al., 2005) 

 

3.3 ΦΑΣΜΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

Στα φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis διαλυµάτων σωµατιδίων PbS συχνά εµφανίζονται 

τρεις κορυφές κοντά στα 600, 400 και 300 nm. Οι κορυφές αυτές  οφείλονται στις 

ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις 1se-1sh, 1se-1ph και 1pe-1ph ̟ου ̟ραγµατο̟οιούνται µέσα 

στον κρύσταλλο του θειούχου µολύβδου και είναι ένδειξη ότι οι συνεχείς ενεργειακές 

ταινίες των σωµατιδίων έχουν α̟οκτήσει µερικώς «διακριτό» χαρακτήρα (Σχήµα 3.4).  
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Σχήµα 3.4: Φάσµα α̟ορρόφησης UV-Vis σωµατιδίων PbS στο ο̟οίο φαίνονται οι 

ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις ̟ου ̟ραγµατο̟οιούνται λόγω σχάσης των ενεργειακών ταινιών σε 

ενεργειακές στάθµες (Warner et al., 2005) 

 

Συχνά οι συγκεκριµένες κορυφές ̟αρουσιάζονται µετατο̟ισµένες ή δεν εµφανίζονται 

καθόλου ανάλογα µε το είδος του σταθερο̟οιητή ̟ου χρησιµο̟οιείται για τη σύνθεση 

των σωµατιδίων και τις συνθήκες σύνθεσης. Για να το ε̟ιβεβαιώσουν αυτό, ο Patel και 

οι συνεργάτες του συνέθεσαν σωµατίδια θειούχου µολύβδου ̟αρουσία έξι 

διαφορετικών σταθερο̟οιητών (PVA, PVP, PS, PMMA, DNA και ζελατίνη) και 

µελέτησαν το σχήµα, το ηλεκτρονιακό φάσµα α̟ορρόφησης και τη µοναδιαία 

κυψελίδα των σωµατιδίων σε κάθε ̟ερί̟τωση (Patel et al., 2000). Τα σωµατίδια ̟ου 

συντέθηκαν ̟αρουσία του ̟ολυµερούς PVA έχουν σφαιρικό σχήµα και µέγεθος 4-6 nm 

και ̟αρουσιάζουν τις τρεις χαρακτηριστικές κορυφές ηλεκτρονιακής µετά̟τωσης στα 

290, 390 και 581 nm. Τα σωµατίδια ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία ζελατίνης έχουν 

ραβδοειδές, κυβικό και σφαιρικό σχήµα µε µέγεθος 8-12 nm και τα φάσµατα 

α̟ορρόφησής τους ̟αρουσιάζουν δύο ευρείες κορυφές στα 390 και 581 nm. Αντίστοιχα, 

σωµατίδια ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία PVP έχουν διάφορα σχήµατα και µέγεθος ̟ου 

φτάνει µέχρι τα 12 nm. Στο φάσµα α̟ορρόφησής UV-Vis δεν ̟αρουσιάζουν καµιά 

ευδιάκριτη κορυφή, ενώ το φάσµα µοιάζει µε αυτό ̟ου ̟αρουσιάζουν οι έµµεσοι 

ηµιαγωγοί. Τα φάσµατα α̟ορρόφησης των σωµατιδίων ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία 

ΡΜΜΑ και PS µοιάζουν µε αυτό των σωµατιδίων ̟ου έχουν σταθερο̟οιηθεί µε το 

̟ολυµερές PVP.  Τα σωµατίδια ̟ου σταθερο̟οιήθηκαν µε DNA έχουν σφαιρικό σχήµα 

και µέγεθος ̟ου κυµαίνεται µεταξύ 4-6 nm, ενώ στο φάσµα α̟ορρόφησής τους 

̟αρουσιάζονται δύο ωµοί στα 350 και 538 nm. Οι διαφορές στα φάσµατα α̟ορρόφησης 

1se-1sh 

1ph 

1pe 

1sh 

1se 

1se-1ph 1pe-1ph 
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δεν οφείλονται στο σχήµα ̟ου υιοθετούν τα σωµατίδια σε κάθε ̟ερί̟τωση, αλλά στην 

κρυσταλλική δοµή της κυψελίδας των σωµατιδίων. Συγκεκριµένα, τα σωµατίδια ̟ου 

συντίθενται ̟αρουσία PVA ή ζελατίνης έχουν κρυσταλλική δοµή και γι΄ αυτό το λόγο 

̟αρουσιάζουν διακριτές ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις στο φάσµα α̟ορρόφησής τους.  

 

   
Σχήµα 3.5: Φάσµατα α̟ορρόφησης σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία 

διαφορετικών σταθερο̟οιητών (Patel et al., 2000) 

 

3.4 ΦΘΟΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΩΝ PbS 

Τα σωµατίδια θειούχου µολύβδου εκ̟έµ̟ουν ακτινοβολία φθορισµού στην εγγύς 

υ̟εριώδη ̟εριοχή του φάσµατος. Στο Σχήµα 3.6 ̟αρουσιάζεται φωτογραφία 

νανοκρυσταλλιτών PbS ̟ου έχει ληφθεί µε µικροσκό̟ιο φθορισµού σε αδρανή 

ατµόσφαιρα Ν2 και θερµοκρασία 300 Κ (Peterson et al., 2006).  

 

 
Σχήµα 3.6: Φωτογραφία φθοριζόντων νανοκρυσταλλιτών PbS (Peterson et al., 2006) 
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Στα φάσµατα εκ̟οµ̟ής, τα συγκεκριµένα σωµατίδια ̟αρουσιάζουν έντονη κορυφή 

(band edge) στην ̟εριοχή 900-1400 nm, ανάλογα µε τo µέγεθός τους (Peterson et al., 

2006, Hines et al., 2003). Στο Σχήµα 3.7 ̟αρουσιάζονται φάσµατα εκ̟οµ̟ής 

σωµατιδίων PbS µε διάµετρο 3 και 6.5 nm αντίστοιχα. Τα σωµατίδια ̟αρουσιάζουν 

έντονη κορυφή εκ̟οµ̟ής κοντά στα 930 και 1300 nm αντίστοιχα.  Η κορυφή στα 

φάσµατα εκ̟οµ̟ής οφείλεται κατά κύριο λόγο σε α̟οδιέγερση µέσω του ενεργειακού 

χάσµατος, γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι ο φθορισµός δεν οφείλεται στην ̟αγίδευση 

ηλεκτρονίων και ο̟ών σε ατέλειες της ε̟ιφάνειας αλλά σε µετακίνηση και α̟οδιέγερσή 

τους µέσα στο κρυσταλλικό ̟λέγµα (Hines et al., 2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.7: Φάσµατα εκ̟οµ̟ής σωµατιδίων PbS µε µέγεθος (α) 3 nm (Peterson et al., 2006) και  

(β) 6.5 nm (Hines et al., 2003)  

 

3.5 ΟΠΤΙΚΟ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΧΑΣΜΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΣΑΝ ΣΥΝΑΡΤΗΣΗ ΤΟΥ 

ΜΕΓΕΘΟΥΣ ΤΟΥΣ  

Το µέγεθος των νανοσωµατιδίων ο̟οιασδή̟οτε κρυσταλλικής ουσίας µ̟ορεί να 

υ̟ολογιστεί ̟ειραµατικά µε τη βοήθεια ̟ερίθλασης ακτίνων Χ (XRD) και χρήση της 

Eξίσωσης Scherrer:  

(α) (β) 
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θβ
λ

cos.

.k
D =     (3.1) 

ό̟ου D, η διάµετρος των σωµατιδίων, λ το µήκος κύµατος των ακτίνων X (1.542 Å για 

Cu) β το µισό του ̟λάτους της κορυφής ̟ερίθλασης, θ η γωνιά ̟ερίθλασης στην ο̟οία 

̟αρουσιάζεται η κορυφή και k γεωµετρικός ̟αράγοντας ο ο̟οίος είναι συνήθως κοντά 

στην µονάδα. Με αυτόν τον τρό̟ο o Wang και η οµάδα του υ̟ολόγισαν την 

̟ραγµατική διάµετρο σωµατιδίων θειούχου µολύβδου, ενώ ̟αράλληλα µέτρησαν το 

ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων α̟ό τα φάσµατα UV-Vis (βλέ̟ε Κεφάλαιo IΙ) 

(Wang et al., 1987). Αφού κατασκεύασαν διάγραµµα του ο̟τικού ενεργειακού 

χάσµατος συναρτήσει της διαµέτρου των σωµατιδίων, ̟ρότειναν διάφορα µοντέλα για 

να ̟εριγράψουν την αλλαγή του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος συναρτήσει του 

µεγέθους των σωµατιδίων (Σχήµα 3.8).  

 

 
Σχήµα 3.8: Ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων PbS συναρτήσει του µεγέθους, ό̟ως αυτό 

α̟οδίδεται α̟ό τα ̟ειραµατικά δεδοµένα (□) και τα ακόλουθα µοντέλα: + µοντέλο 

συσσωµατωµάτων (cluster model), ---  µοντέλο ζωνών µε µορφή υ̟ερβολής (hyperbolic band 

model), - - - ̟ροσέγγιση ενεργών µαζών (effective mass approximation) (Wang et al., 1987) 

 

Στη συνέχεια γίνεται αναφορά στα µοντέλα αυτά και στην εφαρµογή τους στην 

̟ερί̟τωση των νανοσωµατιδίων PbS. 
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3.5.1 ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ ΕΝΕΡΓΩΝ ΜΑΖΩΝ  

Ό̟ως έχει αναφερθεί και σε ̟ροηγούµενο κεφάλαιο (βλέ̟ε Κεφάλαιο ΙI), η ακτίνα 

σφαιρικών νανασωµατιδίων ηµιαγωγών µ̟ορεί να υ̟ολογιστεί ̟ροσεγγιστικά µε 

χρήση της Εξίσωσης 3.2, η ο̟οία ̟ροκύ̟τει α̟ό την εφαρµογή της Χαµιλτώνιας 

εξίσωσης στο εξιτόνιο Wannier (Εξίσωση 2.8).  

 

Ba

e

R

e

R
E

εεµ
π 22

2

22

124.0786.1
1

.
2

−−=∆
h

    (3.2) 

 

Ο ̟ρώτος όρος της Εξίσωσης 3.2 ̟εριγράφει την κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου και 

της ο̟ής, ο δεύτερος όρος αφορά τις αλληλε̟ιδράσεις Coulomb οι ο̟οίες 

σταθερο̟οιούν το εξιτόνιο και ο τρίτος όρος την ενέργεια ̟όλωσης, η ο̟οία συνήθως 

είναι µικρή. Ο δεύτερος και τρίτος όρος είναι αντιστρόφως ανάλογοι της διηλεκτρικής 

σταθεράς του υλικού. Στην ̟ερί̟τωση του µακροσκο̟ικού PbS η διηλεκτρική σταθερά 

είναι ίση µε 17.2, ο̟ότε η συνεισφορά των δύο αυτών όρων είναι µικρή για µεγάλα 

σωµατίδια. Καθώς όµως το µέγεθος των σωµατιδίων µειώνεται, η διηλεκτρική σταθερά 

µειώνεται. Αυτό ̟ιστεύεται, ότι οφείλεται στην αδυναµία του ̟ολωµένου κρυσταλλικού 

̟λέγµατος να  ακολουθήσει την γρήγορη κίνηση ηλεκτρονίου-ο̟ής καθώς το µέγεθός 

του µειώνεται (Wang et al., 1987). Το φαινόµενο είναι γνωστό ως «φαινόµενο 

διηλεκτρικού ̟εριορισµού» (dielectric confinement effect) (Takagahara, 1993) και είναι 

υ̟εύθυνο για την α̟όκλιση ̟ου ̟αρουσιάζει η υ̟ολογιζόµενη ακτίνα σωµατιδίων α̟ό 

την ̟ραγµατική. Ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 3.7, η ̟ροσέγγιση ενεργών µαζών αρχίζει 

να α̟οκλίνει α̟ό τα ̟ειραµατικά δεδοµένα για σωµατίδια PbS µε µέγεθος µικρότερο 

α̟ό 10 nm, στα  ο̟οία το φαινόµενο κβαντικού χωρικού ̟εριορισµού γίνεται 

εντονότερο. 

 

3.5.2 ΜΟΝΤΕΛΟ ΖΩΝΩΝ ΥΠΟ ΜΟΡΦΗ ΥΠΕΡΒΟΛΗΣ (HBM) 

Η ̟ροσέγγιση ενεργών µαζών α̟οτυγχάνει για τα σωµατίδια PbS, ε̟ειδή έχουν µικρό 

Εg και µικρές ενεργές µάζες ηλεκτρονίων και ο̟ών. Ορθός υ̟ολογισµός του Eg θα 

µ̟ορούσε να γίνει α̟ό το ̟λήρες ενεργειακό διάγραµµα )(kE  µε αριθµητικό 

υ̟ολογισµό του ολοκληρώµατος kdkE *)( ψψ∫ , αν οι κυµατοσυναρτήσεις ηλεκτρονίων 

και ο̟ών είναι γνωστές.  
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Το µοντέλο ΗΒΜ είναι µια α̟λή ̟ροσέγγιση, ̟ου ̟ροσοµοιάζει αυτή των ενεργών 

µαζών, µ̟ορεί να ̟εριγράψει αρκετά καλά το ενεργειακό χάσµα του PbS για όλα τα 

µεγέθη σωµατιδίων, εκτός α̟ό τα µικρότερα νανοσωµατίδια (Wang et al., 1987, Lu et 

al., 2004). Η βασική ̟αραδοχή είναι ότι η χαµηλότερης ενέργειας διέγερση του 

̟λέγµατος του PbS ̟εριλαµβάνει µεταφορά ηλεκτρονίου α̟ό το κέντρο S2- σε κέντρο 

Pb2+, µε ενεργειακό κόστος ίσο µε την ενέργεια του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος. Για 

τον υ̟ολογισµό του Eg έχουν σηµασία µόνο δύο ζώνες, αυτές ̟ου συνιστούν τη ζώνη 

σθένους και τη ζώνη αγωγιµότητας στο σηµείο L της ζώνης Brillouin του PbS. Οι 

κυµατοσυναρτήσεις )(1 rψ  και )(2 rψ  στις ζώνες  αυτές ικανο̟οιούν τις εξής εξισώσεις 

Schrödinger (Εξισώσεις 3.3 και 3.4): 

 

∑ −+=
'

2111 )'()'()()(
r

rrrArErH ψψψ    (3.3) 

∑ −+=
'

1222 )'()'()()(
r

rrrBrErH ψψψ    (3.4) 

 

ό̟ου gEEE =− 12  και οι συναρτήσεις Α και Β ̟εριγράφουν τη µεταφορά ηλεκτρονίου 

µεταξύ δυο ζωνών. Η εξίσωση ιδιοτιµών ̟ου ̟ροκύ̟τει α̟ό τη σύζευξη των εξισώσεων 

αυτών στο σηµείο L ό̟ου qLk +=  είναι: 

2
21 )())(( bqkcEEEE ≅==−− λ    (3.5) 

Η σταθερά b ̟ροσδιορίζεται α̟ό τις ενεργές µάζες ηλεκτρονίων και ο̟ών στο L, οι 

ο̟οίες στο σηµείο L θεωρούνται ισότρο̟ες (Εξίσωση 3.6). Συνήθως για το PbS ισχύει 

emm 085.0*= . 

bm

E

m

m

e

g

e 2

*
2

h
=    (3.6) 

 

Για σωµατίδια µεγέθους R µ̟ορεί κανείς να δείξει για το λ της Εξίσωσης 3.5 ότι: 
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Το ενεργειακό χάσµα ̟ροσεγγίζεται ως η διαφορά των δύο ριζών της δευτεροβάθµιας 

Εξίσωσης 3.5, δηλαδή: 

)4( 2 λ+=∆≈ gg EEE    (3.8) 

και ε̟οµένως: 

( ) 2
1

*

2
2

2
2
















+=∆

m
RE

EE
g

g

πh

   (3.9) 

 

Η α̟λή αυτή εξίσωση (Εξίσωση 3.9) ̟αρέχει αξιοσηµείωτη συµφωνία µε τα ̟ειραµατικά 

δεδοµένα για σωµατίδια διαµέτρου µέχρι και 2 nm, ενώ η α̟λή ̟ροσέγγιση ενεργών 

µαζών α̟οτυγχάνει ήδη για µεγέθη σωµατιδίων µικρότερα των 10 nm (Σχήµα 3.8). 

 

3.5.3 ΜΟΝΤΕΛΟ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ 

Το  µοντέλο συσσωµατωµάτων α̟οτελεί γενίκευση του µοντέλου ΗΒΜ σε 

συσσωµατώµατα PbS ̟ου ̟εριέχουν µέχρι 4000 άτοµα (Wang et al., 1987). 

Περιλαµβάνει την δυνατότητα µεταφοράς ηλεκτρονίου α̟ό S2- σε Pb2+ ̟ου δεν είναι 

κατ’ ανάγκη ο ̟λησιέστερος γείτονας. Το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα Eg ̟ροκύ̟τει α̟ό 

ταυτόχρονη αριθµητική ε̟ίλυση της τρισδιάστατης ̟εριοδικής εξίσωσης Schrödinger σε 

̟λέγµα ̟ολλών ατόµων (Εξίσωση 3.10): 

 

[ ] )2()2([])()()()()(
3

1
1

2
3

1

22
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ii
iig aeraeraeraerrzrEHH −+++−+++=− ∑∑

==
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ό̟ου β και γ είναι οι ̟αράµετροι ̟ου συνδέονται µε τη µεταφορά ηλεκτρονίου σε 

̟λησιέστερους και σε «δεύτερους» (τους ε̟όµενους) ̟λησιέστερους γείτονες. Παρά τον 

̟ερί̟λοκο χαρακτήρα του, ο υ̟ολογισµός εξακολουθεί να είναι α̟λός, αφού 

̟εριλαµβάνει διεγέρσεις µόνο σε ̟ολύ κοντινά άτοµα και όχι τυχαίες διεγέρσεις.  

 

 

 

 

(3.10) 
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3.6 ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΑΚΕΣ ΜΕΤΑΠΤΩΣΕΙΣ ΣΤΟΝ ΚΡΥΣΤΑΛΛΟ ΤΟΥ PbS  

ΣΥΝΑΡΤΗΣEI ΤΟΥ ΜΕΓΕΘΟΥΣ ΤΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

Σαν συνέχεια της µελέτης του Wang, ο Cademartiri χρησιµο̟οίησε τα φάσµατα 

α̟ορρόφησης σωµατιδίων PbS, των ο̟οίων έλαβε τη δεύτερη ̟αράγωγο για να 

εντο̟ίσει ε̟τά κορυφές, οι ο̟οίες αντιστοιχούν σε ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις ̟ου 

̟ραγµατο̟οιούνται µέσα στον κρύσταλλο του PbS και εξαρτώνται α̟ό το µέγεθος των 

νανοκρυσταλλιτών (Σχήµα 3.9α). Τα α̟οτελέσµατα ̟ροσαρµόστηκαν σε εξισώσεις οι 

ο̟οίες ̟εριγράφουν τις ενέργειες των χαρακτηριστικών α̟ορροφήσεων ̟ου 

̟αρατηρούνται στα σωµατίδια θειούχου µολύβδου: συστατικά των εξισώσεων αυτών 

είναι το ενεργειακό χάσµα του µακροσκο̟ικού υλικού, το ο̟οίο είναι σταθερό και ίσο 

µε 0.41 eV, η ενέργεια ̟ου οφείλεται στο φαινόµενο κβαντικού χωρικού ̟εριορισµού 

και είναι ανάλογη µε 1/r2, καθώς και η ενέργεια ̟ου οφείλεται στις ηλεκτροστατικές 

αλληλε̟ιδράσεις Coulomb ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ ηλεκτρονίου και ο̟ής και είναι 

ανάλογη του µε 1/r. Οι ̟ροσαρµοσµένες εξισώσεις οι ο̟οίες ̟εριγράφουν τις 

ενεργειακές µετα̟τώσεις είναι οι ακόλουθες: 

 

rreVE 85.096.041.0)( 2
1 ++=    (3.11) 

rreVE 83.154.041.0)( 2
3 ++=    (3.12) 

rreVE 67.115.141.0)( 2
4 ++=    (3.13) 

rreVE 29.293.041.0)( 2
5 ++=    (3.14) 

rreVE 97.267.041.0)( 2
6 ++=    (3.15) 

 

Οι µετα̟τώσεις 2 και 7 δεν µ̟ορούν να ̟εριγραφούν µε αντίστοιχη εξίσωση. Στο 

Σχήµα 3.9α ̟αρουσιάζεται το φάσµα α̟ορρόφησης και η δεύτερη ̟αράγωγός του, α̟ό 

την ο̟οία διακρίνονται καθαρά οι ε̟τά µετα̟τώσεις. Στο Σχήµα 3.9β φαίνονται τα 

α̟οτελέσµατα α̟ό την εφαρµογή των Εξισώσεων 3.11-3.15 (Cademartiri et al., 2006). 
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Σχήµα 3.9: (α) Φάσµα α̟ορρόφησης σωµατιδίων PbS και η δεύτερη ̟αράγωγός του και (β) 

γράφηµα των ενεργειών µετά̟τωσης σαν συνάρτηση του 1/r2 σύµφωνα µε τις Εξισώσεις 2.4-2.8 

(Cademartiri et al., 2006) 

 

3.7 ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΦΟΡΕΩΝ ΦΟΡΤΙΟΥ ΣΤΟΝ ΚΡΥΣΤΑΛΛΟ  PbS 

Ο χρόνος ε̟ανασύζευξης ηλεκτρονίου-ο̟ής (δηλαδή η α̟οδιέγερση του ηλεκτρονίου 

α̟ό τη ζώνη αγωγιµότητας στη ζώνη σθένους) έχει µελετηθεί για σωµατίδια ̟ολλών 

ηµιαγωγών σαν συνάρτηση διαφόρων ̟αραµέτρων, ό̟ως για ̟αράδειγµα το µέγεθος 

των σωµατιδίων, η ε̟ιφάνειά τους και ο σταθερο̟οιητής ̟ου έχει χρησιµο̟οιηθεί για 

τη σύνθεσή τους. Ο Patel και οι συνεργάτες του έχουν µελετήσει το χρόνο 

ε̟ανασύζευξης ηλεκτρονίου-ο̟ής για νανοσωµατίδια θειούχου µολύβδου ̟ου έχουν 

συντεθεί ̟αρουσία διαφόρων σταθερο̟οιητών (Patel et al., 2000).  Στο Σχήµα 3.11 

̟αρουσιάζεται γράφηµα της µείωσης της ̟αροδικής α̟ορρόφησης σαν συνάρτηση του 

χρόνου εξασθένησης για σωµατίδια PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία των ̟ολυµερών 

PVA, PVP, PS,  PMMA, ζελατίνης και DNA. Οι µετρήσεις αυτές ̟ροσαρµόζονται σε 

δι̟λή εκθετική α̟οσύζευξη µε δυο σταθερές, οι ο̟οίες αντιστοιχούν στους δύο χρόνους 

χαλάρωσης τ1 και τ2.  Αν και το ̟ροφίλ της ̟αροδικής α̟ορρόφησης φαίνεται 

διαφορετικό για τα σωµατίδια του PbS  ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία διαφορετικών 

σταθερο̟οιητών, ωστόσο µε ̟ροσαρµογή των µετρήσεων ̟ροκύ̟τουν σε όλες τις 

̟ερι̟τώσεις οι ίδιοι χρόνοι χαλάρωσης, γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι τα σωµατίδια 

µ̟ορεί να έχουν διαφορετικό σχήµα και µέγεθος, αλλά ̟αρουσιάζουν ̟αρόµοια 

συµ̟εριφορά δυναµικής ηλεκτρονίων. Συγκεκριµένα, σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις οι χρόνοι 

(α) (β) 
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χαλάρωσης (electronic relaxation time) βρέθηκαν ίσοι µε 1.2 και 45 ps, ανεξάρτητα α̟ό 

το µήκος κύµατος διέγερσης του laser ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε. Ο ̟ρώτος χρόνος (τ1=1.2 

ps) ̟ιστεύεται ότι οφείλεται σε ̟αγίδευση των ηλεκτρονίων κατά την α̟οδιέγερση σε 

στάθµες ̟ου α̟έχουν µόνο µερικά meV α̟ό τη ζώνη αγωγιµότητας (shallow traps), ενώ 

ο δεύτερος (τ2=45 ps) οφείλεται στην ε̟ανασύζευξη  ηλεκτρονίων και ο̟ών λόγω των 

ατελειών στον κρύσταλλο (Patel et al., 2000).  

 

 
Σχήµα 3.10: Μείωση της φωτοε̟αγόµενης ̟αροδικής α̟ορρόφησης σωµατιδίων PbS ̟ου 

συντέθηκαν ̟αρουσία του ̟ολυµερούς PVA (Patel et al., 2000) 

 

Το γεγονός ότι σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις οι χρόνοι α̟οδιέγερσης είναι οι ίδιοι (Σχήµα 

3.11), οδήγησε στο συµ̟έρασµα ότι η ε̟ανασύζευξη ηλεκτρονίου-ο̟ής 

̟ραγµατο̟οιείται ̟άνω στην ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων, µε α̟οτέλεσµα να 

ε̟ηρεάζεται ̟ερισσότερο α̟ό ιδιότητες της ε̟ιφάνειας ̟αρά α̟ό το σχήµα ή το µέγεθος 

των νανοσωµατιδίων. Πιθανότατα για όλους τους σταθερο̟οιητές σε όλες τις 

̟ερι̟τώσεις οι ε̟ιφάνειες των σωµατιδίων είναι ̟αρόµοιες και ανεξάρτητες του 

σχήµατός τους. Μια άλλη ̟ιθανή εξήγηση είναι το γεγονός ότι η α̟οδιέγερση οφείλεται 

σε εσωτερικές ατέλειες ή στην ύ̟αρξη εσωτερικών ηλεκτρονικών σταθµών (Zhang et al., 

2000). ΕΛ
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Σχήµα 3.11: Μείωση της φωτοε̟αγόµενης ̟αροδικής α̟ορρόφησης σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν 

συντεθεί ̟αρουσία διαφόρων σταθερο̟οιητών (Patel et al., 2000) 

 

3.8 ΗΛΕΚΤΡΟKΙΝΗΤΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ- ζ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

Α̟ό ηλεκτροκινητικές µελέτες ̟ου έχουν γίνει για τα σωµατίδια θειούχου µολύβδου 

(τόσο αυτά ̟ου συντίθενται στο εργαστήριο, αλλά και του φυσικού γαληνίτη), έχει 

α̟οδειχθεί ότι ο PbS ̟αρουσιάζει αρνητικό ζ δυναµικό µέχρι και σε pH ίσο µε 2, ενώ 

έχει ισοηλεκτρικό σηµείο ίσο µε 1.4 (Σχήµα 3.12). Το γεγονός αυτό, υ̟οδεικνύει ότι η 

ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων PbS είναι αρνητικά φορτισµένη  ακόµα και σε ̟ολύ χαµηλές 

τιµές pH (Liu et al., 1992, Bebie et al., 1998).  
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Σχήµα 3.12: Γράφηµα του ζ δυναµικού σαν συνάρτηση του pH για διάφορα θειούχα σωµατίδια 

(Bebie et al., 1998) 

 

Το αρνητικό ζ-δυναµικό ̟αρατηρείται τόσο στην ̟ερί̟τωση του θειούχου µολύβδου, 

όσο και για τα ̟ερισσότερα σουλφίδια και οφείλεται στη δοµή της ε̟ιφάνειας των 

σουλφιδίων. Συγκεκριµένα στην ε̟ιφάνεια των σουλφιδίων και σε υδατικά διαλύµατα 

τα άτοµα µετάλλων δεσµεύουν υδροξύλια  (~Μ-ΟΗ), ενώ τα άτοµα θείου δεσµεύουν 

̟ρωτόνια (~S-H) (Σχήµα 3.13). Και οι δυο αυτές οµάδες, ανάλογα µε το pH του 

διαλύµατος µ̟ορούν να χάσουν ̟ρωτόνια και να φορτιστούν αρνητικά.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.13: Ε̟ιφάνεια σωµατιδίων PbS σε χαµηλές τιµές pH ό̟ου οι οµάδες ~Pb-OH και ~S-H 

είναι ̟ρωτονιωµένες (Bebie et al., 1998) 

 

3.9 ΜΙΚΤΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ PbS-ΤiO2 

Πρόσφατα έχει ανα̟τυχθεί σηµαντικό ερευνητικό ενδιαφέρον για τη σύνθεση µικτών 

νανοσωµατιδίων, ηµιαγωγών σουλφιδίων και οξειδίων, στα ο̟οία ο ένας ηµιαγωγός 

έχει µικρότερο ο̟τικό ενεργειακό χάσµα α̟ό το δεύτερο. Τα συστήµατα αυτά έχουν 
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σηµαντικές τεχνολογικές εφαρµογές κυρίως στην φωτοκατάλυση χρωστικών ενώσεων 

και σε ηλιακές κυψελίδες (Spanhiel et al., 1987, Gopidas et al., 1990, Hotchandani et al., 

1992, Hao et al., 1999). Οι ενδιαφέρουσες ιδιότητές τους στηρίζονται ̟άνω στο µεγάλο 

σε χρονική διάρκεια διαχωρισµό φορτίων ̟ου ̟αρατηρείται στα µικτά συστήµατα. 

Κατά τη διέγερση του ηµιαγωγού µε το µικρότερο ο̟τικό ενεργειακό χάσµα, 

ηλεκτρόνια διεγείρονται και µεταβαίνουν α̟ό τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιµότητας 

του υλικού αυτού. Όταν τα ηλεκτρόνια  αυτά χάσουν ενέργεια τότε µεταβαίνουν σε 

χαµηλότερη σε ενέργεια ζώνη, η ο̟οία µ̟ορεί να είναι η ζώνη αγωγιµότητας του 

δεύτερου ηµιαγωγού (αυτού µε το µεγαλύτερο ο̟τικό ενεργειακό χάσµα (Gopidas et al., 

1990), α̟ό την ο̟οία η α̟οδιέγερση γίνεται σε µικρότερους ρυθµούς. Με αυτό τον 

τρό̟ο ε̟ιτυγχάνεται καλύτερος διαχωρισµός των ηλεκτρονίων και των αντίστοιχων 

ο̟ών. Στο Σχήµα 3.14 ̟εριγράφεται σχηµατικά ο µηχανισµός διαχωρισµού φορτίου σε  

συζευγµένα σωµατίδια PbS και ΤiO2. 

 

 
Σχήµα 3.14: Σχηµατική ανα̟αράσταση του µηχανισµού διαχωρισµού φορτίου σε σωµατίδια 

PbS-ΤiO2 

 

Υ̟άρχουν τρεις βασικές γεωµετρίες µικτών συστηµάτων: (α) σωµατίδια PbS ̟άνω σε 

υ̟όστρωµα (̟χ µεγαλύτερα σωµατίδια, νανοσωλήνες κτλ.) ΤiO2 (ό̟ως φαίνεται στο 

Σχήµα 3.14), (β) γεωµετρία ̟υρήνα-κελύφους, ό̟ου το ένα υλικό ̟εριβάλλει ̟λήρως το 

άλλο και (γ) Αλλε̟άλληλα στρώµατα σωµατιδίων PbS και ΤiO2 (διατάξεις τύ̟ου 

sandwich), ̟ου µ̟ορούν εύκολα να ̟αρασκευαστούν µε τη µέθοδο LBL. H τελευταία 

διάταξη α̟οτελεί φυσική συνέχεια της εργασίας ̟ου ̟εριέχεται στη διατριβή αυτή και 

γι’ αυτό ε̟ιχειρείται η ̟αρασκευή της, ως ̟εραιτέρω ε̟ίδειξη των δυνατοτήτων ̟ου 

̟αρέχει η σύνθεση σωµατιδίων PbS σε υδατικά διαλύµατα ̟αρουσία 

̟ολυηλεκτρολυτών οι ο̟οίοι ̟αίζουν ρόλο σταθερο̟οιητή.  

TiO2 VB 

VB 

CB 
CB 

PbS 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙV 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS  
 

 

Στο κεφάλαιο αυτό ̟αρουσιάζεται η βιβλιογραφία για τη σύνθεση και τη 

σταθερο̟οίηση νανοσωµατιδίων θειούχου µολύβδου ̟αρουσία ̟ολυµερών, µε έµφαση 

στους ̟αράγοντες, οι ο̟οίοι ε̟ηρεάζουν τη σταθερο̟οίηση αυτή. Στη συνέχεια, 

̟αρουσιάζεται η ανάλογη βιβλιογραφία για τη σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS 

̟αρουσία βιοµορίων και θειολών. 

 

4.1 ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ ΚΟΛΛΟΕΙ∆ΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ ΠΑΡΟΥΣΙΑ 

ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

4.1.1 ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΚΟΛΛΟΕΙ∆ΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

Τα νανοσωµατίδια ηµιαγωγών ανήκουν σε µια µεγαλύτερη κατηγορία σωµατιδίων, 

γνωστή ως «κολλοειδή σωµατίδια». Μεταξύ των κολλοειδών σωµατιδίων στο διάλυµα 

ασκούνται ελκτικές δυνάµεις Van der Waals (VDW) και διάφορες α̟ωστικές δυνάµεις. 

Όταν υ̟ερισχύουν οι ελκτικές δυνάµεις σε ένα αιώρηµα κολλοειδών σωµατιδίων, τα 

(νανο)σωµατίδια ̟ροσκολλώνται µεταξύ τους, µε α̟οτέλεσµα να δηµιουργούν 

συσσωµατώµατα και τα αντίστοιχα αιωρήµατα χαρακτηρίζονται ως ασταθή. Αντίθετα, 

όταν υ̟ερισχύουν οι α̟ωστικές δυνάµεις µεταξύ των νανοσωµατιδίων, τα αιωρήµατα 

̟αραµένουν σταθερά.  

Οι α̟ωστικές δυνάµεις µεταξύ «γυµνών» νανοσωµατιδίων είναι κατά κανόνα 

ηλεκτροστατικής φύσεως. Ε̟ειδή τα ηλεκτροστατικά δυναµικά στις ε̟ιφάνειες των 

νανοσωµατιδίων είναι συνήθως µικρά, σ̟άνια ε̟αρκούν για να ε̟ιτευχθεί 

σταθερο̟οίηση. Α̟αιτείται ε̟οµένως η χρήση ̟ροσθέτων µορίων, ̟ου µε τη ρόφησή 
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τους στις ε̟ιφάνειες των νανοσωµατιδίων δηµιουργούν ισχυρές α̟ωστικές δυνάµεις 

µεταξύ τους. Τα µόρια αυτά καλούνται «σταθερο̟οιητές» και σε αρκετές ̟ερι̟τώσεις 

δεν διατηρούν µόνο σταθερά τα νανοσωµατίδια στο διάλυµα, αλλά τους ̟ροσδίδουν 

και ενδιαφέρουσες φυσικοχηµικές ιδιότητες.  

Στη συνέχεια του κεφαλαίου ̟εριγράφονται οι µέθοδοι υγρής χηµείας ̟ου 

ακολουθούνται για τη σύνθεση νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών και εξετάζονται οι 

µηχανισµοί, µέσω των ο̟οίων τα µόρια «σταθερο̟οιητές», ̟ου χρησιµο̟οιούνται σε 

κάθε µέθοδο, λειτουργούν και σταθερο̟οιούν τους νανοκρυσταλλίτες. 

 

4.1.2 ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ ΜΕ ΠΟΛΥΜΕΡΗ 

Μια α̟ό τις ̟ιο διαδεδοµένες µεθόδους σταθερο̟οίησης νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών 

είναι µε χρήση ̟ολυµερών. Η σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρουν τα ̟ολυµερή 

ονοµάζεται ̟ολυµερική σταθερο̟οίηση και διακρίνεται στη στερεοχηµική (steric 

stabilization), στην ηλεκτροστερεοχηµική (electrosteric) σταθερο̟οίηση και στην 

σταθερο̟οίηση α̟οκλεισµού (depletion) (Napper, 1983). 

Κατά τη στερεοχηµική σταθερο̟οίηση (Σχήµα 4.1) οι ̟ολυµερικές αλυσίδες 

̟ροσροφούνται στην ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσόµενων νανοσωµατιδίων σχηµατίζοντας 

ένα ̟ροστατευτικό στρώµα. Βασική ̟ροϋ̟όθεση για την ε̟ιτυχή στερεοχηµική 

σταθερο̟οίηση είναι ο χρησιµο̟οιούµενος διαλύτης να είναι καλός διαλύτης για τις 

̟ολυµερικές αλυσίδες. Έτσι, καθώς τα σωµατίδια ̟λησιάζουν µεταξύ τους 

δηµιουργείται α̟ωστική δύναµη, αφού  η ελεύθερη ενέργεια αυξάνεται, ε̟ειδή οι  

̟ολυµερικές αλυσίδες χάνουν µερικώς την ε̟αφή τους µε το διαλύτη (Σχήµα 4.1).  

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.1: Στερεοχηµική ̟ολυµερική σταθερο̟οίηση κολλοειδών νανοσωµατιδίων  

 

Όταν ο σταθερο̟οιητής είναι φορτισµένο ̟ολυµερές (̟ολυηλεκτρολύτης) τότε, εκτός 

α̟ό τη στερεοχηµική σταθερο̟οίηση, υ̟άρχει και ηλεκτροστατική σταθερο̟οίηση, η 

ο̟οία οφείλεται στις ηλεκτροστατικές α̟ώσεις µεταξύ των φορτισµένων ̟ολυµερικών 
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οµάδων ̟ου είναι ροφηµένες σε διαφορετικά σωµατίδια. Η σταθερο̟οίηση σε αυτή την 

̟ερί̟τωση ονοµάζεται ηλεκτροστερεοχηµική σταθερο̟οίηση (Napper, 1983) (Σχήµα 4.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.2: Ηλεκτροστερεοχηµική σταθερο̟οίηση: (α) στην ̟ερί̟τωση ό̟ου η ε̟ιφάνεια των 

νανοσωµατιδίων φέρει φορτίο, και (β) στην ̟ερί̟τωση ̟ου η ε̟ιφάνεια των νανοσωµατιδίων 

είναι αφόρτιστη 

 

Κατά τη σταθερο̟οίηση α̟οκλεισµού (depletion stabilization) οι ̟ολυµερικές αλυσίδες δεν 

̟ροσροφούνται στις ε̟ιφάνειες των σωµατιδίων, αλλά ̟αραµένουν ελεύθερα 

διεσ̟αρµένες µέσα στο διάλυµα (Σχήµα 4.3) (Napper, 1983). Χαρακτηριστικό 

̟αράδειγµα ̟ολυµερούς το ο̟οίο ̟ροσφέρει σταθερο̟οίηση α̟οκλεισµού σε ̟ολλά 

είδη νανοσωµατιδίων είναι το ̟ολυοξυαιθυλένιο  (Piirma, 1992). Στο σηµείο αυτό 

̟ρέ̟ει να τονισθεί ότι ο συγκεκριµένος τύ̟ος σταθερο̟οίησης και ο µηχανισµός, µε τον 

ο̟οίο ̟αρέχεται η σταθερο̟οίηση στα σωµατίδια, βρίσκονται ακόµα υ̟ό µελέτη. Η 

σταθερο̟οίηση αυτή ̟ροϋ̟οθέτει ότι ο διαλύτης δεν είναι ιδιαίτερα καλός για το 

̟ολυµερές. 

 

 

(α) 

(β) 
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Σχήµα 4.3: Σχηµατική α̟εικόνιση της σταθερο̟οίησης α̟οκλεισµού, κατά την ο̟οία τα 

κολλοειδή σωµατίδια σταθερο̟οιούνται ενόσω οι ̟ολυµερικές αλυσίδες ̟αραµένουν ελεύθερα 

διεσ̟αρµένες στο διάλυµα  

 

4.1.3 ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΕΣ ∆ΙΑΠΙΣΤΩΣΕΙΣ 

Στο Σχήµα 4.4 ̟αρουσιάζεται διάγραµµα ̟ου δείχνει την ενέργεια αλληλε̟ίδρασης 

καθώς δύο σωµατίδια ̟ου ̟εριβάλλονται α̟ό ̟ολυµερή µε µία µόνο 

ε̟αναλαµβανόµενη δοµική µονάδα ̟λησιάζουν µεταξύ τους (Hiemenz et al., 1997). Με 

τη µείωση της α̟όστασης µεταξύ δυο σωµατιδίων, τα ο̟οία έχουν ̟ροσροφηµένη 

κά̟οια συγκέντρωση ̟ολυµερικής αλυσίδας στην ε̟ιφάνειά τους ( *φ ) τα 

̟ροσροφηµένα στρώµατα ̟ολυµερών αρχίζουν να αλληλε̟ικαλύ̟τονται. Ο 

συνωστισµός των ̟ολυµερικών αλυσίδων στον ε̟ικαλυ̟τόµενο όγκο δηµιουργεί 

α̟ώσεις, οι ο̟οίες τελικά οδηγούν στο φαινόµενο της στερεοχηµικής σταθερο̟οίησης. 

Με την αύξηση των α̟ώσεων, η ελεύθερη ενέργεια ∆GR αυξάνεται µε τον 

αλληλε̟ικαλυ̟τόµενο όγκο µεταξύ των ̟ροσροφήµενων ̟ολυµερικών αλυσίδων. Η 

ελεύθερη ενέργεια ̟εριέχει ενθαλ̟ικές και εντρο̟ικές συνεισφορές (Εξίσωση 4.1), ό̟ου 

∆ΗR και ∆SR η διαφορά στην ενθαλ̟ία  και εντρο̟ία του συστήµατος αντίστοιχα ̟ου 

ε̟έρχονται µε την αλληλε̟ικάλυψη των ̟ολυµερικών αλυσίδων, και T η θερµοκρασία. 

 

RRR STHG ∆−∆=∆    (4.1) 

 

Οι ̟οσότητες ∆ΗR και ∆SR µ̟ορεί να έχουν είτε θετικές ή αρνητικές τιµές και ε̟οµένως 

η ελεύθερη ενέργεια µ̟ορεί να αλλάζει ̟ρόσηµο ανάλογα µε τη θερµοκρασία του 

συστήµατος. Αυτό ε̟ιβεβαιώνεται α̟ό µελέτες ̟ου έχουν γίνει, κατά τις ο̟οίες 

̟ροκαλείται συσσωµάτωση σε ήδη σταθερο̟οιηµένα συστήµατα µε αλλαγές στη 

θερµοκρασία.  
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Σχήµα 4.4: Αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ σωµατιδίων µε ̟ροσροφηµένες ̟ολυµερικές αλυσίδες στην 

ε̟ιφάνειά τους, στην ̟αρουσία και α̟ουσία αλληλε̟ικάλυψης των ̟ολυµερικών στρωµάτων 

(Hiemenz et al., 1997) 

 

4.1.4 ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΕΠΗΡΕΑΖΟΥΝ ΤΗ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ ΠΟΥ 

ΠΡΟΣΦΕΡΟΥΝ ΤΑ ΠΟΛΥΜΕΡΗ  

Α.  Συγκέντρωση ̟ολυµερούς  

Η συγκέντρωση του ̟ολυµερούς είναι σηµαντική για τη σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει 

το ̟ολυµερές στα νανοσωµατίδια. Όταν η συγκέντρωση του ̟ολυµερούς είναι χαµηλή, 
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τότε µ̟ορεί να ̟αρατηρηθεί θρόµβωση µε γεφύρωση (Σχήµα 4.5), ειδικά αν οι 

̟ολυµερικές αλυσίδες έχουν αρκετά µεγάλο µοριακό βάρος και ̟αρουσιάζουν την τάση 

να σχηµατίζουν γέφυρα µε ταυτόχρονη ρόφηση ̟άνω σε διαφορετικά σωµατίδια 

(Napper, 1983).  

 

 
Σχήµα 4.5: Σχηµατική α̟εικόνιση του φαινοµένου «θρόµβωση µε γεφύρωση» 

 

Αντίθετα, σε ψηλότερες συγκεντρώσεις ̟ολυµερούς, οι ̟ολυµερικές αλυσίδες 

̟ροσροφούνται ̟άνω στην ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων, σχηµατίζοντας γύρω α̟ό κάθε 

σωµατίδιο ένα ̟ολυµερικό στρώµα. Τα στρώµατα αυτά εκτείνονται σε µεγάλο µήκος 

µέσα στο διάλυµα και α̟ωθούνται µεταξύ τους όταν τα σωµατίδια ̟λησιάσουν, µε 

α̟οτέλεσµα τα σωµατίδια να ̟αραµένουν σταθερά διεσ̟αρµένα στο διάλυµα.  

Σε ακόµη ψηλότερες συγκεντρώσεις οι ελεύθερες ̟ολυµερικές αλυσίδες οδηγούν σε 

συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων, η ο̟οία είναι γνωστή σαν θρόµβωση α̟οκλεισµού 

(Σχήµα 4.6). Το φαινόµενο αυτό ̟αρατηρείται όταν η α̟όσταση µεταξύ δύο 

σωµατιδίων γίνει µικρότερη α̟ό τη γυροσκο̟ική ακτίνα του ̟ολυµερούς. Τότε, δεν 

υ̟άρχουν ̟ολυµερικές αλυσίδες µεταξύ των σωµατιδίων και η ̟ροκύ̟τουσα διαφορά 

οσµωτικής ̟ίεσης µε το κυρίως διάλυµα οδηγεί σε συσσωµάτωση.  

 
Σχήµα 4.6: Σχηµατική α̟εικόνιση του φαινοµένου «θρόµβωση α̟οκλεισµού» 
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Τέλος, σε αρκετά ψηλές συγκεντρώσεις ̟ολυµερούς µ̟ορεί να ̟αρατηρηθεί 

σταθερο̟οίηση α̟οκλεισµού µε διαχωρισµό των ̟ολυµερικών αλυσίδων α̟ό τα µόρια 

του διαλύτη. Σε καλούς διαλύτες η διαδικασία αυτή δεν ευνοείται θερµοδυναµικά, µε 

α̟οτέλεσµα να ̟ροκύ̟τει σταθερο̟οίηση α̟οκλεισµού. 

 

Β. Μοριακό βάρος ̟ολυµερούς (Μw) 

Το µοριακό βάρος του ̟ολυµερούς είναι άµεσα συνδεδεµένο µε το µέγεθος της 

̟ολυµερικής αλυσίδας ̟ου θα ̟ροσροφηθεί ̟άνω στην ε̟ιφάνεια του ανα̟τυσσόµενου 

σωµατιδίου. Συγκεκριµένα, α̟ό µετρήσεις δυναµικής σκέδασης φωτός ̟ου  έχουν γίνει 

σε κολλοειδή αιωρήµατα νανοσωµατιδίων Al2O3 σταθερο̟οιηµένων µε ̟ολυµερή 

ΡΜΑΑ και ΡΑΑ, έχει βρεθεί ότι το µήκος της ̟ροσροφούµενης  ̟ολυµερικής αλυσίδας 

L ̟άνω στην ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων δίνεται εµ̟ειρικά α̟ό την ακόλουθη εξίσωση 

(Lu et al., 2008).  
5.0.06.0 MwL =    (4.2) 

Σύµφωνα µε την Εξίσωση 4.2, η µεταβολή του µοριακού βάρους του ̟ολυµερούς α̟ό 

270 σε 7000 Da έχει ως α̟οτέλεσµα την αύξηση του µήκους της ̟ροσροφούµενης 

αλυσίδας ̟άνω στην ε̟ιφάνεια του σωµατιδίου α̟ό 1.0 σε 5.0 nm. Με  αυτό τον τρό̟ο 

αυξάνεται η στερεοχηµική ενέργεια α̟ώθησης και ε̟ιτυγχάνεται καλύτερη 

στερεοχηµική σταθερο̟οίηση. Ο Lu και οι συνεργάτες του έχουν µελετήσει το µέγεθος 

της στερεοχηµικής ενέργειας α̟ώθησης σαν συνάρτηση της α̟όστασης h µεταξύ 

νανοσωµατιδίων Al2O3 για διαφορετικό µήκος ̟ροσροφούµενης ̟ολυµερικής αλυσίδας 

̟άνω στην ε̟ιφάνεια τους  (Lu et al., 2008).  Α̟ό τους υ̟ολογισµούς φάνηκε ότι µε 

αύξηση του µοριακού βάρους και ε̟οµένως µε µεγαλύτερο µήκος ̟ροσροφηµένων 

̟ολυµερικών αλυσίδων ̟άνω στην ε̟ιφάνεια των νανοσωµατιδίων αυξάνεται η 

στερεοχηµική ενέργεια ά̟ωσης (Σχήµα 4.7). 
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Σχήµα 4.7: Γράφηµα της στερεοχηµικής ενέργειας ά̟ωσης σαν συνάρτηση της α̟όστασης h 

µεταξύ δυο νανοσωµατιδίων Al2O3, για διαφορετικό µήκος L ̟ροσροφούµενης ̟ολυµερικής 

αλυσίδας ̟άνω στην ε̟ιφάνειά τους (Lu et al., 2008) 

 

Γ. Ιοντική ισχύς Ι 

Η ιοντική ισχύς ̟αίζει σηµαντικό ρόλο στη σταθερο̟οίηση νανοσωµατιδίων, κυρίως 

όταν  σαν σταθερο̟οιητής χρησιµο̟οιείται κά̟οιος ̟ολυηλεκτρολύτης και η 

σταθερο̟οίηση είναι µόνο ηλεκτροστατικής φύσεως. Συγκεκριµένα, αν ο 

̟ολυηλεκτρολύτης ̟ροσροφείται στην ε̟ιφάνεια νανοσωµατιδίων µε αντίθετο 

ε̟ιφανειακό φορτίο α̟ό αυτό του ̟ολυηλεκτρολύτη, τότε µε αύξηση της ιοντικής 

ισχύος  η ηλεκτροστερεοχηµική σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει ο σταθερο̟οιητής 

µειώνεται, αφού µειώνεται η ̟ροσρόφηση των ̟ολυµερικών αλυσίδων στην ε̟ιφάνεια 

των σωµατιδίων (Vermöhlen et al., 2000). Αν, αντιθέτως, ̟αρατηρηθεί αύξηση της 

̟ροσροφούµενης ̟ολυµερικής αλυσίδας του ̟ολυηλεκτρολύτη ̟άνω στην ε̟ιφάνεια 

σωµατιδίων σε ψηλή συγκέντρωση ιόντων, τότε αυτό υ̟οδεικνύει ότι οι 

αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ νανοσωµατιδίων και ̟ολυηλεκτρολύτη δεν είναι µόνο 

ηλεκτροστατικής φύσεως. Για ̟αράδειγµα, στο Σχήµα 4.8 ̟αρουσιάζεται γράφηµα 

ρόφησης του ̟ολυµερούς ΡΑΑ σε σωµατίδια Al2O3, καθώς η ιοντική ισχύς αυξάνεται. 

Ό̟ως φαίνεται, η ρόφηση του ̟ολυµερούς ΡΑΑ αυξάνεται µε την αύξηση της ιοντικής 

ισχύος (ανεξάρτητα α̟ό το pH του διαλύµατος), ε̟ειδή στη συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση οι 

αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των ̟ολυµερικών αλυσίδων του ΡΑΑ και των 

ανα̟τυσσόµενων σωµατιδίων δεν είναι µόνο ηλεκτροστατικής φύσεως, αλλά 
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οφείλονται σε άλλου είδους δεσµούς, ό̟ως για ̟αράδειγµα οι δεσµοί υδρογόνου και η 

συµ̟λοκο̟οίηση µεταξύ των καρβοξυλικών οµάδων του ̟ολυµερούς και της 

ε̟ιφάνειας των σωµατιδίων Al2O3  (Chibowski et al., 2005). 

 

 

Σχήµα 4.8: Ισόθερµη ̟ροσρόφησης ̟ολυµερούς ΡΑΑ για διαφορετικές συγκεντρώσεις NaCl σε 

σωµατίδια Al2O3, σε pH ίσο µε 4.5 (Chibowski et al., 2005) 

 

∆. Μήκος εµµονής 

Το µήκος εµµονής συνδέεται άµεσα µε την ευκαµψία της ̟ολυµερικής αλυσίδας. Όσο 

µεγαλύτερο είναι το µήκος εµµονής ενός ̟ολυµερούς, τόσο ̟ιο άκαµ̟το είναι αυτό, µε 

α̟οτέλεσµα να µην µ̟ορεί να ̟εριβάλει α̟οτελεσµατικά τα ανα̟τυσσόµενα 

νανοσωµατίδια και, ε̟οµένως, να µην λειτουργεί σαν καλός σταθερο̟οιητής. Η 

ακαµψία της ̟ολυµερικής αλυσίδας, µ̟ορεί να µειωθεί αρκετά µε ̟ροσθήκη άλατος 

στο διάλυµα.  

Α̟ό µελέτες Monte Carlo ̟ου έχουν γίνει σε ̟ολυηλεκτρολύτες µε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις άλατος στο διάλυµα, έχει βρεθεί ότι η δοµή των ̟ολυµερικών αλυσίδων 

υφίσταται αξιοσηµείωτες αλλαγές καθώς η ιοντική ισχύς αυξάνεται. Στον Πίνακα 4.1 

δίνονται σχηµατικά ̟αραδείγµατα τέτοιων αλλαγών στην ̟ολυµερική αλυσίδα του 

̟ολυηλεκτρολύτη (για διαφορετικό βαθµό ̟ολυµερισµού Ν σε κάθε ̟ερί̟τωση), καθώς 

αυξάνεται η συγκέντρωση άλατος Ci στο διάλυµα  (Chodanowski et al., 2001).  Ε̟ίσης 

στον Πίνακα 4.1 αναφέρεται η ̟αράµετρος διόγκωσης της ̟ολυµερικής αλυσίδας r 
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(polyelectrolyte expansion parameter), η ο̟οία δίνεται α̟ό την Εξίσωση 4.3, ό̟ου Ree  η 

α̟όσταση α̟ό άκρο σε άκρο και Rg η γυροσκο̟ική ακτίνα του ̟ολυµερούς. 

2

2

g

ee

R

R
r =    (4.3) 

 Ό̟ως έχει βρεθεί, όταν η ̟αράµετρος διόγκωσης γίνει µικρότερη α̟ό 6.3 τότε η 

̟ολυµερική αλυσίδα χάνει την ακαµψία της. Αυτό ε̟ιτυγχάνεται όταν η συγκέντρωση 

1:1 ηλεκτρολύτη στο διάλυµα είναι ̟ερί̟ου ίση µε 1 Μ και ε̟οµένως το µήκος Debye κ-1 

(Debye screening length) είναι µικρότερο α̟ό την α̟όσταση µεταξύ δυο φορτίων ̟άνω 

στην ̟ολυµερική αλυσίδα του ̟ολυηλεκτρολύτη.  

 

Πίνακας 4.1: Αλλαγές στη διαµόρφωση της ̟ολυµερικής αλυσίδας ̟ολυηλεκτρολύτη καθώς 

αυξάνεται η συγκέντρωση άλατος στο διάλυµα (Chodanowski et al., 2001) 
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∆.  Ε̟ίδραση του pH 

Το pH, ό̟ως και η ιοντική ισχύς, ̟αίζει σηµαντικό ρόλο όταν ως σταθερο̟οιητής 

χρησιµο̟οιείται ασθενής ̟ολυηλεκτρολύτης. Το φορτίο του ασθενούς ̟ολυηλεκτρολύτη 

µ̟ορεί να µεταβληθεί ανάλογα µε το pH. Αν η σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει ο 

̟ολυηλεκτρολύτης στα ανα̟τυσσόµενα σωµατίδια είναι µόνο ηλεκτροστατικής φύσεως, 

τότε µια ̟ιθανή αλλαγή στο φορτίο του µ̟ορεί να ε̟ηρεάσει τη σταθερότητα των 

σωµατιδίων. Το pH µ̟ορεί ωστόσο να ̟αίζει και άλλους ρόλους, αν ε̟ηρεάζει τον 

υ̟ερκορεσµό των δυσδιάλυτων αλάτων τα ο̟οία κρυσταλλώνονται. Για ̟αράδειγµα, 

για τον PbS ό̟ως θα δούµε και στη συνέχεια, το pH ̟αίζει σηµαντικό ρόλο, ε̟ειδή σε 

χαµηλές τιµές pH ελαττώνεται δραµατικά η συγκέντρωση S2- στο διάλυµα και 

αυξάνεται η διαλυτότητα του PbS.  

 

4.1.5 ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ  PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

Η σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟αρουσία ̟ολυµερών είναι µία α̟ό τις ̟ιο διαδεδοµένες 

µεθόδους σύνθεσης των συγκεκριµένων σωµατιδίων. Τα σωµατίδια µ̟ορούν να 

συντεθούν µε ανάµειξη νανοσωµατιδίων PbS µε διάλυµα ̟ολυµερούς ή µε την 

αντίδραση µεταξύ ιόντων µολύβδου και θείου ̟αρουσία ̟ολυµερούς. Με το δεύτερο 

τρό̟ο έχουν συντεθεί σωµατίδια θειούχου µολύβδου ̟αρουσία ̟λειάδας ̟ολυµερών 

(σε υδατικά διαλύµατα ή σε οργανικούς διαλύτες), ό̟ως για ̟αράδειγµα το ΕΜΜΑ, 

MEH-PPV, PVA, PVAc και PVP. Στους ̟ίνακες ̟ου ακολουθούν (Πίνακας 4.2 και 4.3) 

συνοψίζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν σχετικά µε το σχήµα και το µέγεθος 

των σωµατιδίων PbS ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία διαφόρων ̟ολυµερών.  

 

Πίνακας 4.2: Σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟αρουσία ̟ολυµερών σε υδατικά διαλύµατα 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ ∆ΙΑΛΥΤΗΣ 

ΜΕΓΕΘΟΣ ΚΑΙ 

ΣΧΗΜΑ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ  

PbS  

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

PVP H2O 

Ραβδοειδή, 

κυβικά και 

σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

Patel et al., 2000 
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µέγεθος 8-12 nm 

PVP H2O 

Αστεροειδή 

σωµατίδια µε 

µήκος 0.3-0.6 

µm 

Zhang et al., 2007 

PVP H2O 

Κυβικά 

σωµατίδια µε 

µέγεθος 110 nm 

Zhao et al., 2007 

PVP H2O 

Κυβικά και 

αστεροειδή 

σωµατίδια µε 

διάφορα µεγέθη 

Bakshi et al., 2008 

PVP H2O 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέγεθος 5-10 nm 

Patel et al., 2009 

PVA H2O 
Σωµατίδια µε 

µέγεθος 35-50 Ǻ 

Nenadović et al., 

1990 

PVA H2O 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέγεθος 4-6 nm 

Patel et al., 2000 

PVA H2O 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέγεθος ίσο µε 3 

nm 

Kutsenko et al., 

2002 

PVA H2O 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος  

3.3 ± 0.7 nm 

Lu et al., 2002 

PVA H2O 
Σωµατίδια 

µέγεθος 5 nm 

Lyakhovetsky et 

al., 2005 
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PVA H2O 

Σωµατίδια µε 

διάµετρο ίση µε 

3 nm 

Kuljanin et al., 

2006 

PVA H2O 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέγεθος ίσο µε 

2-5 nm 

Asunskis et al., 

2007 

PVAc 

Μεθυλ-

̟ρο̟ανόλη-2/ 

H2O ή αιθανόλη/ 

H2O 

Σωληνοειδή 

σωµατίδια µε 

̟λάτος 100 nm 

και µήκος 10 

µm 

Qiao et al., 2000 

PVAc H2O 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος 

ίσο µε 3 nm 

Kurian et al., 2007 

PEG Η2Ο 

Σωµατίδια µε 

σφαιρικό, 

σχήµα και  

µέγεθος 20-30 

nm 

Zhao et al., 2004 

Ζελατίνη  H2O 

Ραβδοειδή, 

κυβικά και 

σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέγεθος 8-12 nm 

Patel et al., 2000 

PNAA 
H2O/ 

αιθυλενοδιαµίνη 

Σωληνοειδή 

σωµατίδια µε 

µήκος 80-200 

nm και 

̟ερίµετρο 15-25 

µm 

Yu et al.; 2002 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙV: ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ ΕΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ 52 

PSS H2O 

  Κυβικά 

σωµατίδια µε 

µέγεθος 32 ± 8 

nm 

Bakshi et al., 2008 

 

 

Πίνακας 4.3: Σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟αρουσία ̟ολυµερών σε  οργανικούς διαλύτες 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ ∆ΙΑΛΥΤΗΣ 

ΜΕΓΕΘΟΣ ΚΑΙ 

ΣΧΗΜΑ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ  

PbS  

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

PEG ακετονιτρίλιο 

Σωµατίδια µε 

µέγεθος α̟ό 0.5 

µέχρι 20 nm 

Nozik et al., 1985 

MEH-PPV τολουόλιο 

Κυβικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος 5 

και 17 nm 

Watt et al., 2004 

(I) 

MEH-PPV 
τολουόλιο 

DMSO 

Σωµατίδια µε 

µέγεθος 4 nm 

Watt et al., 2004 

(II) 

MEH-PPV τολουόλιο 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος ίσο 

µε 4 nm 

Watt et al., 2005 

MEH-PPV 
τολουόλιο 

DMSO 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος ίσο 

µε 5 nm 

Asunskis et al., 

2008 

P3HT 

τολουόλιο 

DMSO 

DDT 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος ίσο 

µε 5 nm 

Warner et al., 

2005 
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P3HT 
ολεϋλαµίνη  

οκταδεκάνιο 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος ίσο 

µε 5 nm 

Warner et al., 

2006 

PDF DMSO 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος ίσο 

µε 4 nm 

Zhou et al., 2002 

MDMO-PPV 
τολουόλιο 

DMSO 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε  

µέγεθος 3-6 nm 

Wang et al., 2008 

P(MMA)-co-MAA CHCl3 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέσο µέγεθος 8.7 

nm 

Zheng et al., 1999 

PS DMF 

Σφαιρικά και 

ραβδοειδή 

σωµατίδια µε 

µέγεθος 6-8 nm 

Lim et al., 2004 

PS τολουόλιο 

Σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

µέγεθος ίσο µε 10 

nm 

Asunskis et al., 

2007 

 

Ό̟ως φαίνεται στους Πινάκες 4.2 και 4.3 το µέγεθος και το σχήµα των σωµατιδίων 

θειούχου µολύβδου ̟οικίλει, ανάλογα µε το είδος του ̟ολυµερούς ̟ου χρησιµο̟οιείται 

σε κάθε ̟ερί̟τωση. Ορισµένες όµως φορές, ακόµα και µε τη χρήση του ίδιου 

̟ολυµερούς, το σχήµα και το µέγεθος των σωµατιδίων αλλάζει µε τη συγκέντρωση του 

̟ολυµερούς. Για ̟αράδειγµα, έχει ̟αρατηρηθεί ότι ̟αρουσία του ̟ολυµερούς PVP 

µ̟ορούν να ̟αραχθούν σωµατίδια PbS µε αστεροειδές ή κυβικό σχήµα, ανάλογα µε τη 

συγκέντρωση του PVP (Σχήµα 4.9), (Bakshi et al., 2008).  
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Σχήµα 4.9: Φωτογραφίες ΤΕΜ σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία PVP σε 

συγκεντρώσεις (α) 0.5 mΜ, (β) 1 mΜ, (γ) 4 mΜ και (δ) εικόνα FESEM σωµατιδίων PbS ̟ου 

συντέθηκαν ̟αρουσία PVP µε συγκέντρωση 4 Μ. Τα βέλη στις εικόνες γ και δ δείχνουν το 

σταθερο̟οιητικό υµένιο του ̟ολυµερούς PVP ̟άνω σε κά̟οια σωµατίδια (Βakshi et al., 2008) 

 

Αυτό α̟οδίδεται στον τρό̟ο µε τον ο̟οίο οι ̟ολυµερικές αλυσίδες του PVP 

αλληλε̟ιδρούν µε την ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων. Συγκεκριµένα, έχει ̟αρατηρηθεί ότι 

οι ̟ολυµερικές αλυσίδες του PVP ̟ροσροφούνται στις έδρες [111] των σωµατιδίων, 

µέσω ηλεκτροστατικών αλληλε̟ιδράσεων ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ των σωµατιδίων 

και του οξυγόνου του καρβονυλίου ̟ου υ̟άρχει ̟άνω στις ̟ολυµερικές αλυσίδες του 

PVP (Bakshi et al., 2008, Zhang et al., 2007). Το φαινόµενο αυτό γίνεται εντονότερο µε 

την αύξηση της συγκέντρωσης του ̟ολυµερούς, ε̟ειδή η ε̟ικάλυψη των εδρών [111] 

α̟ό τις ̟ολυµερικές αλυσίδες ευνοεί την ανά̟τυξη των σωµατιδίων στην κατεύθυνση 

(γ) (δ) 

(β) (α) 
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[100], µε α̟οτέλεσµα τον τελικό σχηµατισµό σωµατιδίων µε κυβικό σχήµα (Bakshi et al., 

2008). 

      

4.2  ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΒΙΟΜΟΡΙΩΝ 

Η χρήση βιοµορίων ως σταθερο̟οιητών για τη σύνθεση νανοσωµατιδίων σουλφιδίων 

α̟οτελεί καινοτοµία στις µεθόδους σύνθεσης υγρής χηµείας. Μετά την ε̟ιτυχηµένη 

χρήση DNA, RNA και άλλων νουκλεοτιδίων στη σύνθεση νανοσωµατιδίων θειούχου 

καδµίου (Coffer et al., 1992 & 1996, Ma et al., 2006 & 2007, Dooley et al., 2007), οι 

σταθερο̟οιητές αυτοί χρησιµο̟οιήθηκαν στη σύνθεση σωµατιδίων PbS (Levina et al., 

2005, Hinds et al, 2006, Kumar et al, 2006, Patel et al., 2000). Στον Πίνακα 4.4 

συνοψίζονται τα α̟οτελέσµατα της χρήσης βιοµορίων για τη σταθερο̟οίηση 

νανοσωµατιδίων PbS. 

 

Πίνακας 4.4: Α̟οτελέσµατα α̟ό τη χρήση βιοµορίων για τη σταθερο̟οίηση σωµατιδίων PbS 

ΕΙ∆ΟΣ 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΤΗ 

ΜΕΓΕΘΟΣ ΚΑΙ ΣΧΗΜΑ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS  
ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

GTP 
Σφαιρικά σωµατίδια µε 

µέγεθος κοντά στα 4 nm 
Hinds et al., 2006 

RNA 
Σφαιρικά σωµατίδια µε 

µέγεθος  5-23 nm 
Kumar et al., 2007 

DNA 
Σφαιρικά σωµατίδια µε 

µέγεθος κοντά στα 8 nm 
Levina et al., 2005 

DNA 
Σωµατίδια µε ωοειδές σχήµα 

και µέγεθος κοντά στα 5 nm 
Patel et al., 2000 

 

O Hinds και οι συνεργάτες του µελέτησαν τη σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟αρουσία 

διαφορετικών τριφωσφορικών νουκλεοτιδίων, συγκεκριµένα των CH3-GTP, GTP, ITP 

(Σχήµα 4.10). Με τη λήψη φασµάτων φθορισµού (Σχήµα 4.11α) ̟αρατήρησαν ότι µόνο 

̟αρουσία DNA και GTP ̟ροκύ̟τουν σωµατίδια PbS µε έντονο φθορισµό. Για 

̟εραιτέρω µελέτη των σωµατιδίων αυτών, λήφθηκαν φωτογραφίες ΤΕΜ (Σχήµα 4.11β). 

Α̟ό τις φωτογραφίες φάνηκε ότι τα σωµατίδια ήταν σφαιρικά µε µέσο µέγεθος  4 nm. 
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Αντίθετα, ̟αρουσία των υ̟ολοί̟ων νουκλεοτιδίων σχηµατίζονται µεγάλα 

συσσωµατώµατα, τα ο̟οία δεν ̟αρουσιάζουν φθορισµό. 

 

Σχήµα 4.10: ∆οµή νουκλεοτιδίων GTP, ATP, CTP και UTP, τα ο̟οία χρησιµο̟οιήθηκαν σαν 

σταθερο̟οιητές για τη σύνθεση σωµατιδίων PbS (Dooley et al., 2007) 

 

       

Σχήµα 4.11: (α) Φάσµατα φθορισµού σωµατιδίων PbS ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία των 

νουκλεοτιδίων GTP, ATP, CTP, UTP και ̟αρουσία DNA, (β) Φωτογραφία ΤΕΜ σωµατιδίων 

PbS ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία του νουκλεοτιδίου GTP (Hinds et al., 2006) 

 

Για να µελετηθεί ο λόγος για τον ο̟οίο ̟αρουσία DNA και GTP ̟αράγονται µικρά σε 

µέγεθος σωµατίδια  µε έντονο φθορισµό, ο Hinds και οι συνεργάτες του συνέθεσαν 

σωµατίδια PbS ̟αρουσία τρο̟ο̟οιηµένων νουκλεοτιδίων GTP, των CH3-GTP, ITP και 

G, των ο̟οίων οι  χηµικές δοµές ̟αρουσιάζονται στο Σχήµα 4.12. Α̟ό τα φάσµατα 

φθορισµού (Σχήµα 4.13) οδηγήθηκαν στο συµ̟έρασµα ότι µόνο ̟αρουσία του 

νουκλεοτιδίου GTP και του CH3-GTP ̟αράγονται σωµατίδια PbS µε έντονο φθορισµό.  

 

(β) 
(α) 
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Σχήµα 4.12: Τρο̟ο̟οιηµένες δοµές G, I και CH3-G του GTP ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν για να 

µελετηθεί ο µηχανισµός µε τον ο̟οίο σχηµατίζονται τα σωµατίδια PbS ̟αρουσία των 

νουκλεοτιδίων (Hinds et al., 2006)   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.13: Φάσµατα φθορισµού σωµατιδίων PbS ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία των 

νουκλεοτιδίων GTP, CH3-GΤΡ, ITP και G (Hinds et al., 2006) 

 

Α̟ό τα α̟οτελέσµατα αυτά οδηγήθηκαν σε ενδιαφέροντα συµ̟εράσµατα σχετικά µε το 

µηχανισµό σχηµατισµού των σωµατιδίων PbS ̟αρουσία των νουκλεοτιδίων. Αρχικά, το 

γεγονός ότι ̟αρουσία του νουκλεοτιδίου G ̟αράγονται αδιάλυτα στο νερό σωµατίδια 

PbS, τα ο̟οία δεν ̟αρουσιάζουν καθόλου φθορισµό, υ̟οδηλώνει ότι η ύ̟αρξη των 

φωσφορικών οµάδων είναι α̟αραίτητη για τη στερεοχηµική σταθερο̟οίηση. Με τη 

λήψη φασµάτων FTIR κατά την εξέλιξη του ̟ειράµατος, ο Hinds και οι συνεργάτες του 

οδηγήθηκαν στο συµ̟έρασµα ότι τα ιόντα Pb2+ δεσµεύονται ̟ρώτα α̟ό τις φωσφορικές 

οµάδες του νουκλεοτιδίου και στη συνέχεια µε την ̟ροσθήκη ιόντων S2- σταδιακά 

α̟οδεσµεύονται, µε α̟οτέλεσµα τελικά να σχηµατίζουν τα σωµατίδια PbS (Hinds et al., 

2006). Με αυτόν τον τρό̟ο, ελέγχεται ο ρυθµός ανά̟τυξης των νανοσωµατιδίων. 

Παρόλα αυτά, η φωσφορική οµάδα δεν είναι α̟ό µόνη της α̟οτελεσµατική στη 
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σταθερο̟οίηση των νανοσωµατιδιών, αφού ̟αρουσία των νουκλεοτιδίων ATP, CTP 

και UTP  (τα ο̟οία ε̟ίσης ̟εριέχουν τριφωσφορική οµάδα) ̟ροέκυψαν µόνο µεγάλα 

συσσωµατώµατα. Η ̟ρωτοταγής αµινοµάδα (-ΝΗ2) φαίνεται να συνεισφέρει εξίσου στη 

σταθερο̟οίηση και στην ελεγχόµενη ανά̟τυξη των σωµατιδίων: κατά τη σύνθεση 

̟αρουσία του νουκλεοτιδίου ΙΤΡ (το ο̟οίο δεν διαθέτει ̟ρωτοταγή αµινοµάδα) δεν 

̟ροέκυψαν νανοσωµατίδια ή σωµατίδια µε φθορισµό. Α̟ό µελέτες ̟ου έχουν γίνει 

στην ̟ερί̟τωση σωµατιδίων CdS έχει ε̟ίσης διαφανεί ότι η συγκεκριµένη οµάδα 

φαίνεται να αλληλε̟ιδρά µε τα άτοµα S της ε̟ιφάνειας (Σχήµα 4.14), όταν την ίδια 

στιγµή τα ιόντα Cd2+ αλληλε̟ιδρούν µε τα οξυγόνα της τριφωσφορικής οµάδας (Li et 

al., 1999).  

 

 
Σχήµα 4.14: Τρό̟ος µε τον ο̟οίο η οµάδα -ΝΗ2 αλληλε̟ιδρά µε την ε̟ιφάνεια των  

ανα̟τυσσόµενων σωµατιδίων CdS (Li et al., 1999) 

 

Μια άλλη οµάδα του µορίου GTP, η ο̟οία ̟ιστεύεται ότι συνεισφέρει στην 

σταθερο̟οίηση είναι η οµάδα Ν7 (Σχήµα 4.15), η ο̟οία ̟ιστεύεται ότι δηµιουργεί 

χηλικούς δεσµούς µε τα ιόντα Pb2+ όταν η ̟ρόδροµη ένωση του Pb(II) ̟ροστεθεί στο 

διάλυµα του νουκλεοτιδίου (Sigel et al., 2001). Ε̟ίσης, το γεγονός ότι τα σωµατίδια ̟ου 

συντέθηκαν ̟αρουσία του νουκλεοτιδίου CH3-GTP ̟αρουσιάζουν κυανή µετατό̟ιση 

στο φάσµα φθορισµού (Σχήµα 4.13) οδηγεί στο συµ̟έρασµα ότι το ολικό φορτίο των 

συγκεκριµένων µορίων βοηθάει στο σχηµατισµό µικρότερων σταθερών διεσ̟αρµένων 
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σωµατιδίων. Συνοψίζοντας, οι χαρακτηριστικές οµάδες ̟ου φαίνεται να ̟αίζουν 

ουσιαστικό ρόλο στην ανά̟τυξη και σταθερο̟οίηση των νανοσωµατιδίων PbS είναι η 

φωσφορική οµάδα, η οµάδα Ν7 και η ̟ρωτοταγής αµινοµάδα -ΝΗ2 (Σχήµα 4.15) και οι 

τρό̟οι µε τους ο̟οίους η κάθε οµάδα συνεισφέρει στη σταθερο̟οίηση των 

ανα̟τυσσόµενων σωµατιδίων συνοψίζονται στον Πίνακα 4.5. 

 

 
 
Σχήµα 4.15: Χαρακτηριστικές οµάδες στο νουκλεοτίδιο GTP οι ο̟οίες ̟ιστεύεται ότι 

συνεισφέρουν στην ανά̟τυξη και σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων PbS (Hinds et al., 2006) 

 

Πίνακας 4.5: Τρό̟οι µε τους ο̟οίους η κάθε οµάδα συνεισφέρει στη σταθερο̟οίηση των 

σωµατιδίων PbS 

 

ΟΜΑ∆Α -ΝΗ2 

 

 

ΟΜΑ∆Α Ν7 

 

 

ΦΩΣΦΟΡΙΚΗ ΟΜΑ∆Α 

 

∆εν είναι α̟οτελεσµατική 

α̟ό µόνη της, αλλά 

̟ρέ̟ει να συνοδεύεται  

α̟ό τις οµάδες Ν2 και Ν7 

(Hinds et al., 2006) 

Βοηθά στο σχηµατισµό 

σωµατιδίων ευδιάλυτων 

στο νερό (Hinds et al., 

2006) 

Αλληλε̟ιδρά µε τα ιόντα 

S2- ̟ου βρίσκονται στην 

ε̟ιφάνεια των 

ανα̟τυσσόµενων 

σωµατιδίων (Li et al., 

1999) 

Πιθανότατα σχηµατισµός 

χηλικού δεσµού µε ιόντα 

Pb2+ (Sigel et al., 2001) 

Ελέγχει το ρυθµό 

ανά̟τυξης των 

σωµατιδίων (Hinds et al., 

2006) 

Ν2 

Ν7 
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Τέλος, αξίζει να σηµειωθεί ότι τα σωµατίδια ̟ου ̟αρασκευάζονται ̟αρουσία 

νουκλεοτιδίων και DNA είναι σταθερά όχι µόνο ως ̟ρος τη συσσωµάτωση, αλλά και ως 

̟ρος την οξείδωση για µεγάλο χρονικό διάστηµα. Ο Coffer και οι συνεργάτες του 

συνέθεσαν σωµατίδια CdS ̟αρουσία DNA, τα ο̟οία ήταν σταθερά ως ̟ρος την 

συσσωµάτωση και την οξείδωση για χρονικό διάστηµα ̟έραν των δεκαε̟τά µηνών 

(Coffer et al., 1992). Ο λόγος για την εξαιρετική σταθερο̟οίηση ως ̟ρος την οξείδωση 

δεν είναι ̟λήρως κατανοητός, αν και ̟ιστεύεται ότι κά̟οιες α̟ό τις οµάδες του DNA  

̟ροστατεύουν τα σωµατίδια α̟ό την οξείδωση. 

 

4.3 ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΘΕΙΟΛΩΝ 

Τα κολλοειδή σωµατίδια σουλφιδίων των µετάλλων µ̟ορούν να σταθερο̟οιηθούν 

̟αρουσία διαφόρων θειολών, καθώς τα µόρια ̟ου ̟εριέχουν θείο έχουν τη δυνατότητα 

να καλύψουν τις ατέλειες της ε̟ιφάνειας των ανα̟τυσσόµενων σωµατιδίων 

σχηµατίζοντας ισχυρά ροφηµένες µονοστιβάδες. Για σταθερο̟οίηση σε υδατικά 

διαλύµατα ε̟ιλέγονται µόρια ̟ου εκτός α̟ό θειόλες ̟εριέχουν και άλλες 

χαρακτηριστικές οµάδες, ό̟ως για ̟αράδειγµα καρβοξύλια ή αµινοµάδες. Οι 

καρβοξυλοµάδες στο  µόριο των θειολών µ̟ορούν, εφόσον είναι α̟ο̟ρωτονιωµένες, να 

δηµιουργήσουν α̟ωστικές δυνάµεις µεταξύ των σωµατιδίων µε α̟οτέλεσµα αυτά να 

̟αραµένουν σταθερά διεσ̟αρµένα στο διάλυµα (Lesser et al., 1999). Αντίθετα, οι 

αµινοµάδες αλληλε̟ιδρούν ό̟ως και οι θειόλες µε την ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσοµένων 

σωµατιδίων. 

                                                     
Σχήµα 4.16: Θειούχο σωµατίδιο σταθερο̟οιηµένο µε ΤLA. Η θειόλη αλληλε̟ιδρά  µε την     

ε̟ιφάνεια, ενώ η α̟ο̟ρωτονιωµένη καρβοξυλοµάδα δηµιουργεί αρνητικό φορτίο γύρω α̟ό το 

σωµατίδιο 

 

Η σύνθεση ̟αρουσία θειολών είναι αρκετά διαδεδοµένη για τα σωµατίδια θειούχου 

καδµίου. Στη βιβλιογραφία υ̟άρχει µια ̟ληθώρα τέτοιων σταθερο̟οιητικών µορίων 
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̟ου έχουν χρησιµο̟οιηθεί για τη σύνθεση των συγκεκριµένων σωµατιδίων, ό̟ως για 

̟αράδειγµα τα µερκα̟το-οξέα (ΜΑΑ) µε διαφορετικό µήκος της ανθρακικής αλυσίδας 

(Winter et al., 2005), το λι̟οϊκό οξύ και διάφορα ̟αράγωγά του (Young et al., 2007), το 

θειολακτικό οξύ (TLA) και αιθυλοµερκα̟τάνη (Kotov et al., 1995) κτλ. Σε αντίθεση µε 

την ̟ερί̟τωση των σωµατιδίων CdS, η βιβλιογραφία σχετικά µε τη σύνθεση 

σωµατιδίων PbS ̟αρουσία θειολών είναι ̟εριορισµένη. Στους ̟ίνακες ̟ου ακολουθούν 

(Πίνακας 4.6 και Πίνακας 4.7) συνοψίζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει 

όσον αφορά τη σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟αρουσία θειολών σε υδατικά διαλύµατα και 

σε οργανικούς διαλύτες, ενώ στο Σχήµα 4.17 ̟αρουσιάζονται τα κυριότερα µόρια 

θειολών ̟ου έχουν χρησιµο̟οιηθεί σαν σταθερο̟οιητές κατά τη σύνθεση των 

σωµατιδίων PbS. 

 

Πίνακας 4.6: Σωµατίδια PbS ̟ου συντέθηκαν σε υδατικά διαλύµατα θειολών 

ΜΟΡΙΟ pH  

ΜΕΓΕΘΟΣ ΚΑΙ 

ΣΧΗΜΑ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS  

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

TGL/DTG 11 
Νανοσωµατίδια µε 

µέγεθος 4 ±1 nm 
Bakueva et al., 2004 

TGL/DTG 11 
Νανοσωµατίδια µε 

µέγεθος 3-5 nm 

Sukhovatkin et al., 

2005 

TGL/DTG 11.5 

Σφαιρικά σωµατίδια 

µε µέσο µέγεθος 14.5 

nm 

Cornacchio et al., 

2006 

TGL/DTG 11.2 
Νανοσωµατίδια µε 

µέγεθος  4 ±1 nm 
Zhao X. et al., 2005 

TGL/DTG 11.2 
Νανοσωµατίδια µε 

µέγεθος 3-5 nm 
Zhao et al., 2007 

Cys 11.7 

Ορθογώνια σωµατίδια 

µε µήκος 30-850 nm 

και ̟άχος 10-650 nm 

Xiang et al., 2008 

EDT 
Καµία 

αναφορά 

Σφαιρικά σωµατίδια 

µε µέγεθος 5 nm 
Klem et al., 2008 
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MUA 
Καµία 

αναφορά 

Σφαιρικά σωµατίδια 

µε µέγεθος 2.3-5.3 nm 
Hyun et al., 2007 

TLA/EM 9.5-10.2 

Πολυδιάσ̟αρτα 

σωµατίδια µε 20% 

διασ̟ορά γύρω α̟ό 

την κύρια διάµετρο 

Kotov et al., 1995 

 
 
Πίνακας 4.7: Σωµατίδια PbS ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία θειολών σε οργανικούς διαλύτες 

ΜΟΡΙΟ ∆ΙΑΛΥΤΗΣ 

ΜΕΓΕΘΟΣ ΚΑΙ 

ΣΧΗΜΑ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS  

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

C6SH MeOH 
Σφαιρικά σωµατίδια 

µε µέγεθος 2-4 nm 
Chen et al., 2000 

C12SH Phenyl ether 

Ραβδοειδή, 

αστεροειδή, 

σταυροειδή, κυβικά 

και σφαιρικά 

σωµατίδια µε 

διάφορα µεγέθη 

Lee et al., 2002 

C12SH EtOH 

Σφαιρικά σωµατίδια 

µε µέγεθος 5.2 ± 0.4 

nm 

Zhou et al., 2006 

DTG EtOH 

Κυβικά και ραβδοειδή 

σωµατίδια µε µέγεθος 

~50 nm 

Cao et al., 2006 

Thiobenzoic 

acid/C12SH 
EtOH 

Ραβδοειδή σωµατίδια 

µε µέγεθος  

Zhang Z. et al., 

2006 

4-hydroxy 

thiophenol 
MeOH 

Σφαιρικά σωµατίδια 

µε µέσο µέγεθος 2.8 

nm 

Torimoto et al., 

1993 
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Σχήµα 4.17: Μόρια των εξής θειολών: (α) TGL, (β) DTG, (γ) Cys, (δ) TLA,  (ε) 4-hydroxy 

Thiophenol, (στ) Thiobenzoic acid, (η) EM, (θ) MUA 

 

Στη συνέχεια θα συζητηθούν µερικές ̟ερι̟τώσεις σταθερο̟οίησης σωµατιδίων PbS µε 

θειόλες σε υδατικά διαλύµατα, αφού αυτά µας ενδιαφέρουν στα ̟λαίσια της ̟αρούσας 

διατριβής.  

Ο Sargent και οι συνεργάτες του χρησιµο̟οίησαν για ̟ρώτη φορά τους σταθερο̟οιητές 

θειογλυκερόλη (TGL) και διθειογλυκερόλη (DTG) για σύνθεση των σωµατιδίων 

θειούχου µολύβδου. Στη συνέχεια, οι δύο αυτοί σταθερο̟οιητές χρησιµο̟οιήθηκαν α̟ό 

διάφορες άλλες οµάδες, καθιστώντας τους σταθερο̟οιητές αυτούς σαν τους ̟ιο 

διαδεδοµένους σταθερο̟οιητές στην κατηγορία των θειολών. Ό̟ως έχει φανεί α̟ό τις 

εικόνες ΤΕΜ, α̟ό τη χρήση µίγµατος αυτών των σταθερο̟οιητών ̟ροκύ̟τουν 

σφαιρικά νανοσωµατίδια  PbS (Bakueva et al., 2004) (Σχήµα 4.18). 

 

HO SH

OH

HO SH

SH

HS

NH2

COOH(α) (β) (γ) 

HSCH2(CH2)6CH2COOH

COOH

SH
SH

O

HS

SH

OH

SH

(δ) 

(ε) (στ) 

(η) (θ) 
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Σχήµα 4.18: Σωµατίδια PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία TGL/DTG (Bakueva et al., 2004) 

 

Ο Zhao και οι συνεργάτες του µελέτησαν την ε̟ίδραση και το ρόλο της χρήσης του 

µίγµατος TGL/DTG ως σταθερο̟οιητών για τη σύνθεση σωµατιδίων PbS (Zhao et al., 

2005). Για το σκο̟ό αυτό ̟αρασκεύασαν σωµατίδια PbS ̟αρουσία µόνο του 

σταθερο̟οιητή TGL ή µόνο του DTG, καθώς και ̟αρουσία του µίγµατος  TGL/DTG. 

Τα σωµατίδια PbS ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία µόνο του σταθερο̟οιητή TGL δεν είναι 

σταθερά, αφού αρχίζουν να καταβυθίζονται ̟έντε ώρες µετά τη σύνθεσή τους. Αυτό 

α̟οδίδεται στο σχηµατισµό ισχυρών δεσµών µεταξύ των ιόντων Pb2+ και του TGL, 

ό̟ως για ̟αράδειγµα το σχηµατισµό των ιόντων Pb3(RS)5+, Pb2(RS)3+, Pb3(RS)42-, 

Pb(RS)+, Pb(RS)3- και του µορίου Pb(RS)2, ό̟ου R είναι η οµάδα CH2(OH)CH(OH)CH2- 

(Nenadović et al., 1990). Αντίθετα, τα σωµατίδια PbS τα ο̟οία συντέθηκαν ̟αρουσία 

µόνο του σταθερο̟οιητή DTG ήταν σταθερά ως ̟ρος τη συσσωµάτωση για χρονικό 

διάστηµα α̟ό δύο µέχρι ̟έντε βδοµάδες (αναλόγως της συγκέντρωσης των ̟ρόδροµων 

ιόντων Pb2+ και S2-. Συγκριτικά, η σύνθεση ̟αρουσία του µίγµατος TGL/DTG έχει σαν 

α̟οτέλεσµα το σχηµατισµό σωµατιδίων σταθερών ως ̟ρος τη συσσωµάτωση για 2-3 

µήνες. Η σταθερότητα των σωµατιδίων α̟οδίδεται στο DTG, ενώ η συνύ̟αρξη του TGL 

ελέγχει την κινητική του σχηµατισµού και ανά̟τυξης των σωµατιδίων (Zhao et al., 

2005). 

O Xiang και οι συνεργάτες του µελέτησαν τη σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟αρουσία 

κυστεΐνης και ̟αρατήρησαν ότι τα σωµατίδια α̟οκτούν διαφορετικό σχήµα ανάλογα 

µε τις αναλογίες των αντιδρώντων, τη θερµοκρασία και τη διάρκεια της αντίδρασης 

(Σχήµατα 4.19-4.21). Αυτό α̟οδίδεται στο µηχανισµό της αντίδρασης, αφού ̟ιστεύεται 

ότι αρχικά τα ιόντα Pb2+ σχηµατίζουν σύµ̟λοκα µε τα µόρια κυστεΐνης, ̟ου στη 

συνέχεια, µε τη βοήθεια θέρµανσης, διασ̟ώνται δίνοντας τα τελικά σωµατίδια θειούχου 
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µόλυβδου. Ο µηχανισµός ̟ου ̟ιστεύεται ότι λαµβάνει χώρα συνοψίζεται στο Σχήµα 

4.22. Συγκεκριµένα, οι θειόλες και οι καρβοξυλοµάδες στο µόριο της κυστεΐνης 

δεσµεύονται α̟ό τα ιόντα Pb2+ και σταθερο̟οιούν τις  έδρες  [111]. Όταν η αναλογία 

της κυστεΐνης ως ̟ρος τα ιόντα Pb2+ στο διάλυµα φτάσει στο 9:1, τότε σταθερο̟οιούνται 

̟αράλληλα και οι έδρες [100]. Παρόλα αυτά, η ε̟ιφανειακή ενέργεια στις έδρες [111] 

εξακολουθεί να είναι συγκριτικά µεγαλύτερη α̟ό αυτή στην [100], µε α̟οτέλεσµα στο 

τέλος να ̟ροκύ̟τουν κυβικά σωµατίδια. Αντίθετα, όταν η αναλογία της κυστεΐνης ως 

̟ρος τα ιόντα Pb2+ µειωθεί στο 3:1, ο ρυθµός ανά̟τυξης στις έδρες [100] γίνεται 

µεγαλύτερος α̟ό αυτόν στις έδρες [111], µε α̟οτέλεσµα να σχηµατίζονται αστεροειδή 

και βελονοειδή σωµατίδια (Xiang et al., 2008). 

 

       
Σχήµα 4.19: Φωτογραφίες ΤΕΜ σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν µε τις  αναλογίες S: Pb2+ 3:1 

στις ακόλουθες θερµοκρασίες και χρόνους σύνθεσης (α) 210 oC για 10 h, (β) 210 oC για 16 h, (γ) 

210 oC για 16 h και (δ) 160 oC για 16 h (Xiang et al., 2008) 

 

       
Σχήµα 4.20: Φωτογραφίες ΤΕΜ σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν µε τις  αναλογίες S: Pb2+ 3:1 σε 

θερµοκρασία 160 oC και χρόνους σύνθεσης (α) 4 h, (β) 8 h, (γ) και (δ) 12 h (Xiang et al., 2008) 

 

(α) (β) (γ) (δ) 

(α) (β) (γ) (δ) 
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Σχήµα 4.21: Φωτογραφίες ΤΕΜ σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν µε τις ακόλουθες αναλογίες 

S:Pb2+  (α) 1:3, (β) 1:1, (γ) 9:1 στους 160 oC για 16 h και (δ) 9:1 στους 160 oC για 10 h (Xiang et al., 

2008) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.22: Μηχανισµός της ανά̟τυξης σωµατιδίων PbS ̟αρουσία κυστεΐνης (Xiang et al., 

2008) 

 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι νανοσωµατίδια PbS µ̟ορούν να συντεθούν χρησιµο̟οιώντας και 

άλλους σταθερο̟οιητές, ό̟ως για ̟αράδειγµα είναι τα τασιενεργά µόρια. Στη βιβλιογραφία 

υ̟άρχει εκτεταµένη αναφορά για σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία διαφόρων 

τασιενεργών ό̟ως το CTAB (Kuang et al., 2003, Saraidarov et al., 2004, Dong et al., 2006, 

Wang et al., 2006, Zhou et al., 2006, Zhang et al., 2006, Hou et al., 2009), SDS (Wan et al., 

2004, Liu et al., 2005), µιγµάτων CTAB και SDS (Zhao et al., 2006, Jing et al., 2008), 

DTAB (Bakshi et al., 2007). Ε̟ίσης, ως σταθερο̟οιητής για τη σύνθεση νανοσωµατιδίων 

PbS µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί διάλυµα ̟ολυµερών-τασιενεργών. Μία τέτοια εργασία 

έχει διεξαχθεί στο εργαστήριο Φυσικοχηµείας Κολλοειδών, κατά την ο̟οία σωµατίδια 

(α) (β) (γ) (δ) 
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PbS συντέθηκαν ̟αρουσία του ̟ολυµερούς ΡΕΟ ή PVA και του τασιενεργού SDS 

(Leontidis et al., 2003, Ορφανού, 2004). Σε αυτή την ̟ερί̟τωση έχει φανεί ότι η 

µορφολογία και το µέγεθος των σωµατιδίων ε̟ηρεάζονται α̟ό διάφορους ̟αράγοντες, 

ό̟ως για ̟αράδειγµα α̟ό τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων, το είδος του 

̟ολυµερούς, τη θερµοκρασία και το χρόνο της αντίδρασης. 

 

                         
Σχήµα 4.23: Φωτογραφίες ΤΕΜ σωµατιδίων PbS σε διαλύµατα (α) PVS/SDS οκτώ ώρες µετά την 

έναρξη της αντίδρασης και (β) PVA/SDS µία ώρα µετά την έναρξη της αντίδρασης (Ορφανού, 

2004) 

 

2 µm 500 nm 

(α) (β) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ V 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ 

 

 

Στην ενότητα ̟ου ακολουθεί ̟αρουσιάζονται τα κύρια χαρακτηριστικά των 

κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών ̟ου έχουν ε̟ιλεχθεί για να χρησιµο̟οιηθούν ως 

σταθερο̟οιητές για τα σωµατίδια θειούχου µολύβδου. Τέλος ̟εριγράφεται η µέθοδος 

̟ου ακολουθείται για τον ̟ροσδιορισµό ̟υκνότητας φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών 

αυτών. 

  

5.1 PEI (̟ολυαιθυλενιµίνη) 

Η ̟ολυ(αιθυλενιµίνη) είναι ένας κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης, ̟ου ̟εριέχει 

̟ρωτοταγείς, δευτεροταγείς και τριτοταγείς αµινοµάδες σε αναλογία 1:2:1 (Σχήµα 5.1). 

Σε pH 5.5-6.0 ̟ερί̟ου 50% των αµινικών οµάδων είναι ̟ρωτονιωµένες και ε̟οµένως το 

̟ολυµερές αυτό συµ̟εριφέρεται σαν ένας ασθενής κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης 

(Poptoshev et al., 2002).  

Λόγω του φορτίου της, η ΡΕΙ µ̟ορεί να α̟ορροφείται γρήγορα σε αρνητικά 

φορτισµένα υ̟οστρώµατα ε̟ιτυγχάνοντας έτσι την εξουδετέρωση του ε̟ιφανειακού 

φορτίου και την αλλαγή στο ̟ρόσηµο του φορτίου της ε̟ιφάνειας.  

 

N

NH2

N
H n2n  

Σχήµα 5.1: Ε̟αναλαµβανόµενη δοµική µονάδα της ΡΕΙ 
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5.2 PAH (υδροχλωρική ̟ολυαλλυλαµίνη) 

Το ̟ολυµερές αυτό είναι ένας ασθενής ̟ολυηλεκτρολύτης και φορτίζεται θετικά σε 

χαµηλές και µεσαίες τιµές του pH. Παρουσιάζει µέση τιµή pK ίση µε 10,  η ο̟οία είναι 

̟αρα̟λήσια µε την τιµή  pK µιας α̟οµονωµένης αµινοµάδας (Riegler et al., 2002). 

Α̟οτέλεσµα αυτού είναι ότι σε ουδέτερο pH η ΡΑΗ συµ̟εριφέρεται ως αρκετά ισχυρός 

̟ολυηλεκτρολύτης. 

 

NH3
+Cl-

n

 

Σχήµα 5.2: Ε̟αναλαµβανόµενη δοµική µονάδα του ΡΑΗ 

 

5.3 PDDA (χλωριούχο ̟ολυδιαλλυδιµεθυλαµµώνιο) 

Ο συγκεκριµένος κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης ανήκει στην κατηγορία των ισχυρών 

̟ολυηλεκτρολυτών, καθώς στην ε̟αναλαµβανόµενη µονάδα του υ̟άρχει µία 

τεταρτοταγής αµινοµάδα, γεγονός ̟ου τον καθιστά φορτισµένο θετικά σε όλο το 

χρήσιµο εύρος τιµών pH (≤12) σε υδατικά διαλύµατα. 

N+

n

Cl-

 

Σχήµα 5.3: Ε̟αναλαµβανόµενη δοµική µονάδα του ΡDDA 

 

5.4 ΤΥΧΑΙΑ ΣΥΜΠΟΛΥΜΕΡΗ  poly(DDAC-rand-NMVA) 

Στην ̟αρούσα διατριβή χρησιµο̟οιήθηκαν ε̟ίσης τα τυχαία συµ̟ολυµερή 

poly(DDAC-rand-NMVA) ως σταθερο̟οιητές για τα σωµατίδια PbS.  Τα συµ̟ολυµερή, 

(τα ο̟οία συντέθηκαν στο ερευνητικό εργαστήριο του Prof. André Laschewsky, στο 

Ινστιτούτο Fraunhofer für Angewandte Polymerforschung, στη Γερµανία) 

α̟οτελούνται α̟ό τον τυχαίο συνδυασµό των µονοµερών DDAC και ΝΜVA (N-

methyl-N-vinylacetamide), µε διαφορετικά ̟οσοστά του µονοµερούς DDAC σε κάθε 

συµ̟ολυµερές. Στο Σχήµα 5.4 ̟αρουσιάζεται η ε̟αναλαµβανόµενη µονάδα των 
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συµ̟ολυµερών, ό̟ου x είναι οι ̟εριεκτικότητες σε ̟ολυµερές DDAC στο κάθε 

συµ̟ολυµερές (βλέ̟ε Κεφάλαιο VIIΙ). 

 

N

CH3
CH3

rand

N

H3C C

CH3

O

1-x
x

Cl-

 

Σχήµα 5.4: Ε̟αναλαµβανόµενη δοµική µονάδα του τυχαίου συµ̟ολυµερούς poly(DDAC-rand-

NMVA) (ό̟ου x είναι η ̟εριεκτικότητα στο µονοµερές DDAC) 

 

5.5 ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ ΦΟΡΤΙΟΥ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ 

Η ̟υκνότητα φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών µ̟ορεί να ̟ροσδιοριστεί µε διάφορους 

τρό̟ους. Μια α̟ό τις ̟ιο διαδεδοµένες µεθόδους ̟ροσδιορισµού της ̟υκνότητας 

φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών είναι η (̟οτενσιοµετρική) τιτλοδότηση, δηλαδή 

τιτλοδότητηση µε οξέα ή βάσεις ανάλογα µε τη φύση του ̟ολυηλεκτρολύτη, µε 

ταυτόχρονη καταγραφή του pH του διαλύµατος του ̟ολυηλεκτρολύτη και του όγκου 

της βάσης ή του οξέος ̟ου ̟ροστίθεται στο υ̟ό µελέτη διάλυµα του ̟ολυηλεκτρολύτη, 

ή άλλου χαρακτηριστικού σήµατος για τον υ̟ό µελέτη ̟ολυηλεκτρολύτη. Το ισοδύναµο 

σηµείο ̟ροσδιορίζεται α̟ό γραφήµατα του όγκου του ̟ροστιθέµενου οξέος ή βάσεως 

στο διάλυµα του ̟ολυηλεκτρολύτη (ή άλλου χαρακτηριστικού σήµατος για τον 

̟ολυηλεκτρολύτη), συναρτήσει του pH του διαλύµατος. Για ̟αράδειγµα ο Chang και οι 

συνεργάτες του µελέτησαν την ̟υκνότητα φορτίου του PAA αλλάζοντας το pH του 

διαλύµατός του και µε ταυτόχρονη καταγραφή της χηµικής µετατό̟ισης σε φάσµατα  

13C-NMR  (Chang et al., 1985).  

Μία δεύτερη µέθοδος ̟ροσδιορισµού της ̟υκνότητας φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών 

είναι η τιτλοδότηση κολλοειδών αιωρηµάτων (colloidal titration-CT), κατά την ο̟οία ο 

υ̟ό µελέτη ̟ολυηλεκτρολύτης τιτλοδοτείται µε ̟ολυηλεκτρολύτη αντίθετου φορτίου µε 

γνωστή ̟εριεκτικότητα φορτίου ̟αρουσία κά̟οιου δείκτη (Terayama et al., 1952, 

Tanaka et al., 1993, Kam et al., 1999).  Οι τιτλοδοτήσεις αυτές συνήθως συνοδεύονται 

είτε α̟ό λήψη φασµάτων UV-Vis ή φθορισµού, ανάλογα µε τη φύση του δείκτη ̟ου 
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χρησιµο̟οιείται. Οι δείκτες ̟ου κυρίως χρησιµο̟οιούνται είναι ο ANS (8-anilino-1-

naphathalenesulfonic ammonium salt), o-Tb (ortho-toluidine blue), TNS (6-(p-

Toluidino)-2-napthalenesulfonic acid potassium salt), AO (acridine orange), AF 

(acriflavine hydrochloride) και SF (safranine O) (Tanaka et al., 1993). Αρκετές φορές το 

ισοδύναµο σηµείο µ̟ορεί να ̟ροσδιοριστεί µε µετρήσεις θολερότητας, αφού οι 

τιτλοδοτήσεις µεταξύ ̟ολυηλεκτρολυτών µ̟ορεί να οδηγήσουν σε θόλωµα λόγω των 

µεγάλων συσσωµατωµάτων ̟ου δηµιουργούνται.  

Στη συγκεκριµένη διατριβή η µέτρηση της ̟υκνότητας φορτίου των κατιοντικών 

̟ολυηλεκτρολυτών στηρίχθηκε σε ̟ροηγούµενη µελέτη της οµάδας του Kam (Kam et 

al., 1999). Συγκεκριµένα, ̟ραγµατο̟οιήθηκαν τιτλοδοτήσεις κολλοειδών αιωρηµάτων 

κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών µε τη χρήση του ισχυρού ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS (sodium polyvinylsulfate) και του δείκτη o-Tb (Σχήµα 5.5) µε ταυτόχρονη λήψη 

φασµάτων UV-Vis.  

OSO3
-Na+

n

   

  Σχήµα 5.5: (α) Ε̟αναλαµβανόµενη µονάδα του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS και (β) 

µόριο του δείκτη ο-Τb 

 

Ο δείκτης είναι στην αρχή ελεύθερος στο διάλυµα του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη. 

Καθώς ̟ροστίθεται SPVS, αυτό συµ̟λοκο̟οιείται µε τον κατιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη 

µέχρι κορεσµού. Το ισοδύναµο σηµείο µ̟ορεί να εκτιµηθεί α̟ό την αλλαγή στο χρώµα 

του δείκτη α̟ό κυανό σε µοβ (όταν ο δείκτης µε τη σειρά του αρχίζει να ̟ροσδένεται 

στον ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS), καθώς ε̟ίσης και α̟ό γραφήµατα της α̟ορρόφησης του 

δείκτη στα 635 nm σαν συνάρτηση του όγκου του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS. 

Ένα χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα τιτλοδότησης κολλοειδούς αιωρήµατος ̟ολυµερών µε 

µετρήσεις α̟ορρόφησης ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 5.6.  ΕΛ
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Σχήµα 5.6: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 635 nm συναρτήσει του όγκου του ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη PPVS για τιτλοδότηση κατιοντικού συµ̟ολυµερούς ακρυλαµιδίου και 

DMAEA. Το ισοδύναµο σηµείο αντιστοιχεί στο µέσο της ευθείας 3 (Kam et al., 1999) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ VI 

ΜΟΡΙΑ ΜΙΚΡΟΥ ΜΒ ΩΣ  

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΤΕΣ ΤΟΥ PbS 

 
 
Στην ενότητα αυτή ̟αρουσιάζονται τα µόρια µικρού µοριακού βάρους τα ο̟οία έχουν 

ε̟ιλεχθεί ως σταθερο̟οιητές για τη σύνθεση σωµατιδίων PbS. Η ε̟ιλογή των 

συγκεκριµένων  µορίων στηρίχθηκε στις χαρακτηριστικές οµάδες ̟ου ̟εριέχουν. Οι 

οµάδες αυτές είναι κατά κύριο λόγο οµάδες θειολών, οι ο̟οίες αναµένεται ότι 

αλληλε̟ιδρούν µε την ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσόµενων σωµατιδίων, αλλά και άλλες 

οµάδες, οι ο̟οίες µ̟ορεί να συνεισφέρουν στη σταθερο̟οίηση ως ̟ρος τη  

συσσωµάτωση, ό̟ως για ̟αράδειγµα καρβοξυλοµάδες, υδροξυλοµάδες και 

αµινοµάδες. Σε µερικές ̟ερι̟τώσεις έχουν ε̟ιλεχθεί γνωστές  αντιοξειδωτικές ενώσεις, 

µε την ̟ροσδοκία να ̟ροσφέρουν και οξειδωτική σταθερο̟οίηση στα σωµατίδια. 

 

6.1 ΘΕΙΑΜΙΝΗ  

Η θειαµίνη (ή διαφορετικά βιταµίνη Β1) ανήκει στο σύµ̟λεγµα των βιταµινών Β. Είναι 

άχρωµη ένωση µε µοριακό τύ̟ο C12H17N4OS. Το µόριό της ̟εριλαµβάνει ένα 

̟υριµιδινικό και ένα θειαζολικό δακτύλιο ενωµένους µε µία µεθυλική γέφυρα (Σχήµα 

6.1). Λόγω του φορτίου ̟ου φέρει, η θειαµίνη είναι διαλυτή σε ̟ολικούς διαλύτες, ό̟ως 

το νερό, τη µεθανόλη και τη γλυκερόλη, και είναι αδιάλυτη σε µη ̟ολικούς οργανικούς 

διαλύτες, ό̟ως  η ακετόνη, ο αιθέρας, το χλωροφόρµιο και το βενζόλιο.  

Η θειαµίνη ε̟ιλέχθηκε ως σταθερο̟οιητής για τη σύνθεση σωµατιδίων PbS λόγω των 

χαρακτηριστικών της οµάδων (θείο, ̟ρωτοταγής αµινοµάδα και υδροξυλοµάδα), αλλά 

και ε̟ειδή είναι κλασική αντιοξειδωτική ένωση.  
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N

N

NH2

H3C

N
S

H3C

OH  

Σχήµα 6.1: ∆οµή µορίου της θειαµίνης 

 

6.2 ΠΕΝΙΚΥΛΑΜΙΝΗ 

Η ̟ενικυλαµίνη διαθέτει µία ̟ρωτοταγή αµινοµάδα, ένα καρβοξύλιο και µία οµάδα 

θειόλης (Σχήµα 6.2). Ο συνδυασµός αυτών των τριων οµάδων στο µόριο της 

̟ενικυλαµίνης την καθιστά ιδανικό σταθερο̟οιητή για τη σύνθεση σωµατιδίων PbS, 

αφού αναµένεται ότι η ̟ρωτοταγής αµινοµάδα και η θειόλη θα αλληλε̟ιδρούν µε την 

ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων, ενώ η καρβοξυλοµάδα (εφόσον είναι α̟ο̟ρωτονιωµένη) θα 

δηµιουργεί ένα αρνητικό φορτίο γύρω α̟ό τα σωµατίδια, µε α̟οτέλεσµα να τα 

σταθερο̟οιεί ως ̟ρος τη συσσωµάτωση.  

 

HS OH

O

NH2  

Σχήµα 6.2: Μόριο της ̟ενικυλαµίνης 

 

Το καρβοξύλιο της ̟ενικυλαµίνης έχει pKa κοντά στο 1.8, η αµινοµάδα έχει pKa γύρω 

στο 7.9, ενώ η οµάδα της θειόλης γύρω στο 10.5 (Allgayer et al., 1982). Α̟ό αυτά τα 

δεδοµένα συµ̟εραίνουµε ότι η βέλτιστη ̟εριοχή pH για χρήση του συγκεκριµένου 

µορίου στη σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων PbS είναι µεταξύ 2 και 6.5 ό̟ου η 

καρβοξυλοµάδα είναι α̟ο̟ρωτονιοµένη, ενώ η αµινοµάδα διατηρεί τα υδρογόνα της 
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και ε̟οµένως µ̟ορεί να αλληλε̟ιδρά µε την ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσόµενων 

σωµατιδίων. 

 

6.3  4-ΑΜΙΝΟ ΣΑΛΙΚΥΛΙΚΟ ΟΞΥ (4-ΑSA) 

Το 4-αµινο σαλικυλικό οξύ ή κατά IUPAC 4-αµινο-2-υδροξυ-βενζοϊκό οξύ είναι ο 

µοναδικός σταθερο̟οιητής ̟ου έχει ε̟ιλεχθεί για σύνθεση σωµατιδίων PbS ̟ου δεν 

̟εριέχει θείο. Η ε̟ιλογή του σαν σταθερο̟οιητή στηρίχθηκε στο γεγονός ότι ̟εριέχει 

̟ρωτοταγή αµινοµάδα για την ο̟οία υ̟άρχουν ενδείξεις ότι αλληλε̟ιδρά µε την 

ε̟ιφάνεια των θειούχων σωµατιδίων, και µία καρβοξυλοµάδα,  η ο̟οία, εφόσον είναι 

α̟ο̟ρωτονιωµένη, θα δηµιουργήσει αρνητικό φορτίο γύρω α̟ό τα σωµατίδια 

οδηγώντας σε ηλεκτροστατική σταθερο̟οίηση (Σχήµα 6.3).  

 

                                                      

Σχήµα 6.3: Μόριο του 4-αµινο σαλικυλικού οξέος 

 

Το 4-ΑSA έχει pKa1 κοντά στο 1.79 και pKa2 κοντά 3.58, ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 6.4 

(Τam et al., 1999). Αυτό σηµαίνει ότι για να έχουµε το ε̟ιθυµητό αρνητικό φορτίο ̟άνω 

στο µόριο του 4-ΑSA, το pH του διαλύµατος θα ̟ρέ̟ει να είναι τουλάχιστο ίσο µε 4.  

 

 

 

 

 

 

 

COOH

HO

NH2
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Σχήµα 6.4: Α̟ο̟ρωτονίωση του 4-ASA 

 

6.4 ΜΕΡΚΑΠΤΟΟΞΙΚΟ ΟΞΥ (ΜΑΑ) & 3-ΜΕΡΚΑΠΤΟΠΡΟΠΙΟΝΙΚΟ ΟΞΥ (3-

ΜPA) 

Το µερκα̟τοοξικό και το 3-µερκα̟το̟ρο̟ιονικό οξύ είναι µια κατηγορία µορίων τα 

ο̟οία ̟εριέχουν µια καρβοξυλοµάδα και µια θειολοµάδα, µε διαφορετική ανθρακική 

αλυσίδα ή θέση της θειόλης στο µόριο (Σχήµα 6.5).  Τα µόρια αυτά έχουν 

χρησιµο̟οιηθεί αρκετά για τη σύνθεση σωµατιδίων CdS. Όσον αφορά τη χρήση τους 

όµως σαν σταθερο̟οιητές για τη σύνθεση σωµατιδίων PbS, η βιβλιογραφία είναι 

φτωχή. Η έλλειψη δεδοµένων για τη χρήση των συγκεκριµένων µορίων σαν 

σταθερο̟οιητές για  σωµατίδια PbS και η καλή συµ̟εριφορά τους για τα σωµατίδια 

CdS µας ώθησε να τα εξετάσουµε.  

Η καρβοξυλοµάδα των µορίων MAA και 3-MPA ̟αρουσιάζει pKa γύρω στο 3.7-4.3, ενώ 

η θειολοµάδα κοντά στο 10.5. Κατά συνέ̟εια η καλύτερη ̟εριοχή pH για χρήση αυτών 

των µορίων είναι α̟ό 4.5 µέχρι 10, ό̟ου η καρβοξυλοµάδα είναι α̟ο̟ρωτονιοµένη, 

ενώ αντίθετα η θειόλη διατηρεί το υδρογόνο της και µ̟ορεί να αλληλε̟ιδράσει µε την 

ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων.  

 

                                   

Σχήµα 6.5: Χηµικοί τύ̟οι (α) MAA και (β) 3-MPA 
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6.5 ΛΙΠΟΪΚΟ ΟΞΥ (LA)  

Το λι̟οϊκό οξύ (1,2-dithione-3-pentanoic acid) είναι µια αντιοξειδωτική ένωση, η ο̟οία  

̟εριέχει έναν ̟ενταµελή δακτύλιο µε δυο ετεροάτοµα θείου σε γειτονικές θέσεις και ένα 

καρβοξύλιο το ο̟οίο ενώνεται µε το δακτύλιο µε ανθρακική αλυσίδα ατόµων µε 

τέσσερα άτοµα άνθρακα (Σχήµα 6.6). 

 

S
S

O

OH

 

Σχήµα 6.6: Μόριο του λι̟οϊκού οξέος 

 

Το λι̟οϊκό οξύ δεν διαλύεται α̟ευθείας σε υδατικό διάλυµα, αλλά είναι διαλυτό σε 

̟ολικούς οργανικούς διαλύτες ό̟ως η αιθανόλη, το DMSO και η ακετόνη. Η 

διαλυτότητά του σε αυτούς τους διαλύτες είναι τουλάχιστον ίση µε 30 mg.ml-1. Για τη 

διαλυτο̟οίησή του σε υδατικούς διαλύτες αρχικά ̟ρέ̟ει να διαλυθεί σε αιθανόλη και 

στη συνέχεια να διαλυθεί σε υδατικό διάλυµα. 

Το καρβοξύλιο του λι̟οϊκού οξέος έχει pKa ίσο µε 5.4 (Persson et al., 2001), και 

ε̟οµένως η καταλληλότερη ̟εριοχή pH για σύνθεση σωµατιδίων PbS µε χρήση του 

συγκεκριµένου οξέος σαν σταθερο̟οιητή είναι ̟άνω α̟ό 5.5. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ VII 

ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ TEXNIKΩΝ  

 

 

Στο κεφάλαιο αυτό ̟εριγράφονται οι αρχές όλων των τεχνικών ̟ου έχουν 

χρησιµο̟οιηθεί για τη διεκ̟εραίωση της ̟αρούσας διατριβής. 

 

7.1 TΕΧΝΙΚΗ ΕΝΑΠΟΘΕΣΗΣ LAYER BΥ LAYER 

Η τεχνική ενα̟όθεσης στρωµάτων Layer By Layer (LBL) ανα̟τύχθηκε στις αρχές της 

δεκαετίας του 1990 α̟ό τον G. Decher και α̟οτελεί µια α̟λή µέθοδο ̟αρασκευής 

λε̟τών ̟ολυστρωµατικών διατάξεων φορτισµένων σωµατιδίων ή µακροµορίων ̟άνω 

σε στερεό υ̟όστρωµα. Η µέθοδος στηρίζεται κυρίως στις ηλεκτροστατικές 

αλληλε̟ιδράσεις Coulomb ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ αντίθετα φορτισµένων 

µακροµορίων ή/και σωµατιδίων (αν και αρκετές φορές οι αλληλε̟ιδράσεις ̟ου 

ανα̟τύσσονται δεν είναι µόνο ηλεκτροστατικής φύσεως) και ̟εριγράφεται ως η 

διαδοχική ̟ροσρόφηση χηµικών ειδών αντίθετου φορτίου ̟άνω στο υ̟όστρωµα, µε 

α̟οτέλεσµα τη δηµιουργία µιας ̟ολυστρωµατικής διάταξης.  

Στη συνέχεια γίνεται µια ιστορική αναδροµή στην ανά̟τυξη και εφαρµογή της 

συγκεκριµένης τεχνικής για τη σύνθεση λε̟τών υµενίων, ̟εριγράφεται η ̟ειραµατική 

̟ορεία ̟ου ακολουθείται, συζητούνται οι ̟αράµετροι ̟ου ε̟ηρεάζουν το ̟άχος των 

υµενίων και δίνονται τα ̟λεονεκτήµατα της τεχνικής έναντι άλλων τεχνικών 

̟αρασκευής υµενίων, καθώς και ̟αραδείγµατα υµενίων νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών 

̟ου έχουν συντεθεί ακολουθώντας τη συγκεκριµένη µέθοδο.  
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7.1.1 ΙΣΤΟΡΙΚΗ ΑΝΑ∆ΡΟΜΗ 

Για ̟ερισσότερα α̟ό 60 χρόνια οι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις οργανικών υµενίων 

̟αρασκευάζονταν ακολουθώντας τη µέθοδο Langmuir-Blodgett (LB) κατά την ο̟οία 

δηµιουργούνταν µονοστιβάδες στην ε̟ιφάνεια του νερού και στη συνέχεια 

µεταφέρονταν ̟άνω σε στερεό υ̟όστρωµα (Blodgett et al., 1935).  Μετά το 1960 ο Κhun 

και οι συνεργάτες του ανέδειξαν τις τεράστιες δυνατότητες της µεθόδου LB στον τοµέα 

της ̟αρασκευής διατάξεων οργανικών µορίων (Khun et al., 1983).  

Το 1980 ανα̟τύχθηκαν οι τεχνικές αυτοενα̟όθεσης σωµατιδίων ̟άνω σε υ̟όστρωµα 

̟υριτίου, ενώ τη δεκαετία του 1990 ο G. Decher και οι συνεργάτες του ανέ̟τυξαν µια 

νέα µέθοδο ̟αρασκευής ̟ολυστρωµατικών διατάξεων, ̟ου έγινε γνωστή ως µέθοδος 

Layer by Layer Self Assembly-LBL (Decher et al., 1992, 1994, 1997).  Στις µέρες µας η 

µέθοδος LBL έχει γίνει µια αρκετά διαδεδοµένη τεχνική για την ̟αρασκευή τόσο 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων, όσο και µονοστιβάδων (SAM) (Ogawa et al., 1997, 

Meldrum et al., 1997,  Jiang et al., 2002). Αν και αρχικά η µέθοδος LBL χρησιµο̟οιήθηκε 

για την ̟αρασκευή υµενίων ̟ολυηλεκτρολυτών (Decher et al., 1992, Dejeu et al., 2006), 

µε τη συγκεκριµένη µέθοδο µ̟ορούν να ̟αρασκευαστούν ̟ολυστρωµατικές διατάξεις 

̟ου ̟εριέχουν µια ̟λειάδα µορίων, σωµατιδίων ή µονάδων, ό̟ως για ̟αράδειγµα 

νανοσωµατίδια ηµιαγωγών (Kotov et al., 1995), µεταλλικά νανοσωµατίδια (Schmitt et 

al., 1997, Zhang et al., 2008), οργανικά µόρια (Cooper et al., 1995), δενδριµερή (He et al., 

1999), βιολογικά µόρια (Xu et al., 2006), ̟ρωτεΐνες (Lvov et al., 1995), ̟ολυ̟ε̟τίδια 

(Boulmedais et al., 2003), DNA (Lvov et al., 1993), κτλ. Γενικά, η κινητήρια δύναµη για 

το σχηµατισµό των ̟ολυστρωµατικών διατάξεων δεν είναι µόνο ηλεκτροστατικής 

φύσεως, αλλά και άλλοι τύ̟οι αλληλε̟ιδράσεων, ό̟ως για ̟αράδειγµα δεσµοί 

υδρογόνου (Stockton et al., 1997, Xu et al., 2006), οµοιο̟ολικοί δεσµοί (Brynda et al., 

1996), υδροφοβικές αλληλε̟ιδράσεις (Lojou et al., 2004), δεσµοί ̟ου σχηµατίζονται α̟ό 

τη µεταφορά φορτίου (Shimazaki et al., 1997) κτλ, ανάλογα µε το είδος της ένωσης ̟ου 

ενα̟οτίθεται σε κάθε ̟ερί̟τωση στο υ̟όστρωµα.  

 

7.1.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΠΟΡΕΙΑ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ LBL 

Στο Σχήµα 7.1 ̟αρουσιάζεται ένα ενδεικτικό διάγραµµα της ̟ορείας ̟ου ακολουθείται 

κατά την µέθοδο  LΒL για ενα̟όθεση ̟ολυηλεκτρολυτών ̟άνω σε υ̟όστρωµα. Αρχικά 

το υ̟όστρωµα ξε̟λένεται και τρο̟ο̟οιείται µε κατάλληλη µέθοδο, ώστε να α̟οκτήσει 
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ε̟ιφανειακό φορτίο (το ο̟οίο στην ̟ερί̟τωση του Σχήµατος 7.1 είναι θετικό). Στη 

συνέχεια εµβα̟τίζεται σε διάλυµα ̟ου ̟εριέχει ̟ολυηλεκτρολύτη αντίθετου φορτίου 

(ό̟ως για ̟αράδειγµα είναι ο ανιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης PSS), στο ο̟οίο ̟αραµένει 

για κά̟οιο χρονικό διάστηµα. Κατό̟ιν το υ̟όστρωµα ανυψώνεται και ξε̟λένεται, και 

αφήνεται σε ηρεµία µέχρι να στεγνώσει εντελώς. Ακολούθως εµβα̟τίζεται σε διάλυµα 

σωµατιδίων αντίθετου φορτίου (̟χ διάλυµα κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PAH). 

Αφού το υ̟όστρωµα ̟αραµείνει κά̟οιο χρονικό διάστηµα στον ̟ολυηλεκτρολύτη, 

ανυψώνεται, ξε̟λένεται και αφήνεται να στεγνώσει. Η διαδικασία αυτή 

ε̟αναλαµβάνεται µε κυκλικό τρό̟ο µε α̟οτέλεσµα το σχηµατισµό ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων µε  ε̟ιθυµητό αριθµό στρωµάτων.  Ανάλογες διαδικασίες εφαρµόζονται 

όταν ο ένας ή και οι δύο ̟ολυηλεκτρολύτες αντικατασταθούν α̟ό φορτισµένα 

ανόργανα νανοσωµατίδια, ̟ρωτεΐνες ή και γενικά ο̟οιοδή̟οτε υλικό φέρει φορτίο. 

 

 

Σχήµα 7.1: ∆ιαγραµµατική α̟εικόνιση της ̟ορείας ̟ου ακολουθείται για το σχηµατισµό 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων ̟ολυηλεκτρολυτών αντίθετου φορτίου (Decher et al., 1997) 

 

Στην ̟ερί̟τωση των ̟ολυηλεκτρολυτών, η διαδικασία αυτή υ̟οδεικνύει ότι σε κάθε 

βήµα ̟ραγµατο̟οιείται υ̟ερκορεσµός φορτίου και το ̟ρόσηµο του ε̟ιφανειακού 

φορτίου αλλάζει µε τη διαδοχική εµβά̟τιση του υ̟οστρώµατος σε διάλυµα 

̟ολυηλεκτρολυτών αντίθετου φορτίου. Στο Σχήµα 7.2 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του ζ-
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δυναµικού και της ̟υκνότητας φορτίου συναρτήσει του αριθµού των στρωµάτων για 

̟ολυστρωµατική εναλλαγή των ̟ολυηλεκτρολυτών PAH και PSS (Dejeu et al., 2006). 

Ό̟ως φαίνεται και στο σχήµα, το φορτίο της ε̟ιφάνειας εναλλάσσεται α̟ό θετικό σε 

αρνητικό µε την αντίστοιχη εµβά̟τιση του υ̟οστρώµατος στο διάλυµα του κατιοντικού 

και αρνητικά φορτισµένου ̟ολυηλεκτρολύτη.  

 

 

Σχήµα 7.2: Γράφηµα του ζ δυναµικού και της ̟υκνότητας φορτίου συναρτήσει του αριθµού των 

στρωµάτων για ̟ολυστρωµατική διάταξη των ̟ολυηλεκτρολυτών PAH και PSS (Dejeu et al., 

2006) 

 

7.1.3 ΕΛΕΓΧΟΣ ΤΗΣ ΓΡΑΜΜΙΚΟΤΗΤΑΣ ΕΝΑΠΟΘΕΣΗΣ ΜΑΖΑΣ ΜΕ ΤΗ 

ΜΕΘΟ∆Ο LBL 

Ο έλεγχος της γραµµικότητας της ενα̟όθεσης ως ̟ρος τη µάζα του υλικού µ̟ορεί να 

γίνει µε διάφορους τρό̟ους, ό̟ως για ̟αράδειγµα µέσω των ο̟τικών ιδιοτήτων των 

υµενίων, µε λήψη φασµάτων υ̟εριώδους ορατού ή φθορισµού (εφόσον η ένωση 

α̟ορροφά σε αυτή την ̟εριοχή του φάσµατος), µε µετρήσεις SAXS, ή µε 

ελλειψοµετρικές µετρήσεις, µέσα α̟ό τις ο̟οίες µ̟ορεί να γίνει ̟ροσδιορισµός του 

̟άχους των υµενίων (βλέ̟ε υ̟οενότητα «Φασµατοσκο̟ική Ελλειψοµετρία»). 

Στο σχήµα ̟ου ακολουθεί (Σχήµα 7.3α) ̟αρουσιάζονται φάσµατα α̟ορρόφησης  

υ̟εριώδους-ορατού νανοκρυσταλλιτών TiO2, οι ο̟οίοι έχουν ενα̟οτεθεί ̟άνω σε 

στερεό υ̟όστρωµα χαλαζία χρησιµο̟οιώντας σαν ενδιάµεσο ̟ολυηλεκτρολύτη το PSS, 

µε τελικό α̟οτέλεσµα τη δηµιουργία του συστήµατος (PSS/TiO2)10 (Wang et al., 2003). 

Ό̟ως φαίνεται α̟ό το εσωτερικό γράφηµα, η α̟ορρόφηση αυξάνεται γραµµικά µε τον 
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αριθµό των στρωµάτων. Η καλή γραµµικότητα υ̟οδεικνύει ότι α̟ό κάθε κύκλο 

ενα̟όθεσης ̟ροσροφήθηκε ̟άνω στην ε̟ιφάνεια του υ̟οστρώµατος σχεδόν ίση 

̟οσότητα νανοκρυσταλλιτών και ̟ολυηλεκτρολύτη. Το ̟άχος των υµενίων του ίδιου 

συστήµατος έχει ̟ροσδιοριστεί µε τη βοήθεια της φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας 

(Σχήµα 7.3β). Το ̟άχος των υµενίων, αυξάνεται ε̟ίσης γραµµικά µε τον αριθµό των 

κύκλων ενα̟όθεσης, γεγονός το ο̟οίο ε̟ιβεβαιώνει την ε̟ιτυχία της συγκεκριµένης 

τεχνικής ενα̟όθεσης φορτισµένων σωµατιδίων ̟άνω σε υ̟όστρωµα.  

 

 

Σχήµα 7.3: (α) Φάσµα α̟ορρόφησης υµενίων TiO2/PSS, τα ο̟οία έχουν ̟αρασκευαστεί 

ακολουθώντας τη µέθοδο LBL. Στο εσωτερικό γράφηµα ̟αρουσιάζεται η α̟ορρόφηση στα 228 

nm συναρτήσει του αριθµού των κύκλων ενα̟όθεσης για το ίδιο σύστηµα. (β) Γράφηµα του 

̟άχους των υµενίων TiO2/PSS σαν συνάρτηση του αριθµού των κύκλων ενα̟όθεσης, ό̟ως 

αυτό έχει υ̟ολογιστεί α̟ό τη φασµατοσκο̟ική ελλειψοµετρία (Wang et al.,  2003) 

 

7.1.4 ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΑΠΟ ΤΟΥΣ ΟΠΟΙΟΥΣ ΕΞΑΡΤΑΤΑΙ ΤΟ ΠΑΧΟΣ ΤΩΝ 

ΥΜΕΝΙΩΝ 

Α̟ό µελέτες ̟ου έχουν γίνει, έχει δια̟ιστωθεί ότι το ̟άχος των υµενίων LBL εξαρτάται 

α̟ό αρκετές ̟αραµέτρους, κυριότερες α̟ό τις ο̟οίες είναι το µοριακό βάρος και η 

συγκέντρωση του διαλύµατος του ̟ολυηλεκτρολύτη (Trybała et al., 2009), το pH 

(Shiratori et al., 2000, Kim et al., 2006, Trybała et al., 2009), η ̟υκνότητα φορτίου, η 

θερµοκρασία (Yang et al., 2009), ο χρόνος ενα̟όθεσης (Kim et al., 2006) και η ιοντική 

ισχύς (Ostrander et al., 2001, Schönhoff et al., 2003). ∆εν  υ̟άρχει ωστόσο κά̟οιος 

γενικός κανόνας για το ̟ώς κά̟οια α̟ό αυτές τις ̟αραµέτρους ε̟ηρεάζει το ̟άχος των 

υµενίων, αφού τα ̟άντα εξαρτώνται α̟ό τη φύση των νανοσωµατιδίων και των 

(α) (β) 
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(α) (β) (γ) 

̟ολυηλεκτρολυτών ̟ου χρησιµο̟οιούνται σε κάθε ̟ερί̟τωση. Παρόλα αυτά, στην 

̟ερί̟τωση της ̟αρασκευής ̟ολυστρωµατικών διατάξεων ̟ολυηλεκτρολυτών, οι 

ερευνητές έχουν καταλήξει στα ακόλουθα συµ̟εράσµατα όσον αφορά τους ̟αράγοντες 

̟ου ε̟ηρεάζουν το ̟άχος των υµενίων: 

 

Α.  Ιοντική ισχύς 

Α̟ό µελέτες ̟ου έχουν γίνει, έχει βρεθεί ότι η ιοντική ισχύς ε̟ηρεάζει το ̟άχος 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων ̟ολυηλεκτρολυτών. Συγκεκριµένα, έχει βρεθεί ότι το 

̟άχος αυξάνεται κατά ̟ολύ µε την αύξηση της συγκέντρωσης άλατος στο αρχικό 

διάλυµα του ̟ολυηλεκτρολύτη (Σχήµα 7.4, Schlenoff et al., 2001).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.4: Γραφήµατα του ̟άχους ̟ολυστρωµατικών διατάξεων PSS/PDDA συναρτήσει του 

αριθµού των στρωµάτων ̟ου ενα̟οτέθηκαν α̟ό διαλύµατα ̟ολυηλεκτρολυτών µε 

συγκέντρωση NaCl: (α) 0 Μ, (β) 0.5 Μ και (γ) 1 Μ (Schlenoff et al., 2001) 

 

Το γεγονός αυτό ̟ιστεύεται ότι οφείλεται στo διαφορετικό τρό̟ο ̟ου γίνεται η 

αντιστάθµιση του φορτίου µεταξύ ενός ανιοντικού και ενός κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ̟αρουσία και α̟ουσία άλατος (Σχήµα 7.5). Κατά την α̟ουσία 

άλατος οι ̟ολυµερικές αλυσίδες του ενός ̟ολυηλεκτρολύτη ε̟ικάθονται α̟λά ̟άνω 

στις ̟ολυµερικές αλυσίδες του ̟ολυηλεκτρολύτη αντίθετου φορτίου. Το φαινόµενο 

αυτό είναι γνωστό σαν εσωτερική αντιστάθµιση φορτίου (intrinsic charge 

compensation). Αντίθετα, στην ̟αρουσία άλατος (εξωτερική αντιστάθµιση φορτίου- 

extrinsic charge compensation), τα ενυδατωµένα αντισταθµιστικά ιόντα ̟εριβάλουν 

την ̟ολυµερική αλυσίδα του ̟ολυηλεκτρολύτη διογκώνοντάς την, µε α̟οτέλεσµα να 

γίνεται ̟ερισσότερο εύκαµ̟τη. Τότε, οι ̟ολυµερικές αλυσίδες των ̟ολυηλεκτρολυτών 
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µε αντίθετο φορτίο εφα̟λώνονται η µια ̟άνω στην άλλη µε µικρότερη συνοχή, 

δηµιουργώντας ̟αχύτερα υµένια (Schlenoff et al., 1998 & 2001).  

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      

Σχήµα 7.5: (α) Εσωτερική και (β) εξωτερική αντιστάθµιση φορτίου µεταξύ ενός ζεύγους 

ανιοντικού και κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη (Schlenoff et al., 1998 & 2001) 

 

Β. Ιοντική ισχύς & ̟υκνότητα φορτίου ̟ολυηλεκτρολύτη 

Ο Schoeler και οι συνεργάτες του µελέτησαν την ε̟ίδραση της ιοντικής ισχύος στην 

̟αρασκευή ̟ολυστρωµατικών διατάξεων PSS/DDAC-NMVA καθώς µειώνεται η 

φόρτιση του συµ̟ολυµερούς DDAC-NMVA α̟ό 100 σε 24% και αυξάνεται η 

συγκέντρωση του άλατος στο αρχικό διάλυµα του συµ̟ολυµερούς (Schoeler et al., 

2002). Στο Σχήµα 7.6 ̟αρουσιάζονται γραφήµατα της α̟ορρόφησης στα 227 nm 

(̟εριοχή ό̟ου ̟αρουσιάζει α̟ορρόφηση ο ̟ολυηλεκτρολύτης PSS, αφού το 

συµ̟ολυµερές DDAC-NMVA δεν α̟ορροφά στην υ̟εριώδη-ορατή ̟εριοχή του 

φάσµατος) σαν συνάρτηση του αριθµού των υµενίων για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις 

̟ου ̟ροέκυψαν µε χρήση του συγκεκριµένου συµ̟ολυµερούς µε διαφορετική 

̟υκνότητα φορτίου και ̟αρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης άλατος. Α̟ό τα 

γραφήµατα αυτά ̟ροκύ̟τει το συµ̟έρασµα ότι µε την αύξηση της συγκέντρωσης 

άλατος στο αρχικό διάλυµα κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη, αυξάνεται η µάζα του 

= Cl- 

= Na+ + 

NaCl 

(α) 

(β) 
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̟ολυηλεκτρολύτη PSS ̟ου ̟ροσκολλάται σε κάθε ̟ερί̟τωση ̟άνω στην ε̟ιφάνεια και 

κατά συνέ̟εια το ̟άχος της εκάστοτε ̟ολυστρωµατικής διάταξης. Το φαινόµενο αυτό 

είναι εντονότερο καθώς αυξάνεται η ̟υκνότητα φορτίου του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη. Αντίθετα, α̟ουσία του άλατος η χρήση κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη µε διαφορετική ̟υκνότητα φορτίου δεν φαίνεται να ε̟ιφέρει 

ουσιαστική διαφορά στη µάζα του ̟ολυηλεκτρολύτη PSS ̟ου ̟ροσροφάται ̟άνω στην 

ε̟ιφάνεια της διάταξης. Το γεγονός αυτό ̟ιθανότατα οφείλεται στο ότι ̟αρουσία 

άλατος, οι ̟ολυµερικές αλυσίδες εξουδετερώνονται µερικώς α̟ό τα ιόντα, µε 

α̟οτέλεσµα να µειώνονται οι ενδοµοριακές α̟ώσεις ̟άνω στις ̟ολυµερικές αλυσίδες 

και αυτές να γίνονται ̟ερισσότερο εύκαµ̟τες (Steitz et al., 2001). Γι’ αυτό το λόγο, οι 

̟ολυµερικές αλυσίδες µε µεγάλη ̟υκνότητα φορτίου, ̟αρουσία άλατος έχουν καλύτερη 

ε̟αφή µε την ε̟ιφάνεια του ̟ολυηλεκτρολύτη µε αντίθετο φορτίο, δηµιουργώντας έτσι 

̟αχύτερες ̟ολυστρωµατικές διατάξεις.  

 

 

Σχήµα 7.6: Γραφήµατα της α̟ορρόφησης στα 227 nm συναρτήσει του αριθµού των στρωµάτων, 

για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις PSS/DDAC-NMVA, οι ο̟οίες ̟ροέκυψαν µε χρήση 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη µε διαφορετική ̟υκνότητα φορτίου  ̟αρουσία διαφορετικής 

συγκέντρωσης άλατος ΝaCl στο διάλυµα του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη: (α) Α̟ουσία 

άλατος, (β) 0.005 Μ, (γ) 0.05 Μ, (δ) 0.5 Μ, (ε) 1 Μ και (στ) 2 Μ (Schoeler et al., 2002) 

 

(α) (β) (γ) 

(δ) (ε) (στ) 
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Γ.  pH διαλύµατος ̟ολυηλεκτρολύτη 

Η ε̟ίδραση του pH στο σχηµατισµό ̟ολυστρωµατικών διατάξεων είναι σηµαντική 

στην ̟ερί̟τωση ό̟ου ο ένας ή και οι δύο ̟ολυηλεκτρολύτες (κατιοντικός ή/και 

αντιοντικός) είναι ασθενείς. Αυτό οφείλεται στη διαφορετική φόρτιση ̟ου 

̟αρουσιάζουν οι ασθενείς ̟ολυηλεκτρολύτες σε τιµές pH µεγαλύτερες ή µικρότερες α̟ό 

το pKa του ̟ολυµερούς, µε α̟οτέλεσµα οι αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ τους ̟άνω στην 

ε̟ιφάνεια του υ̟οστρώµατος (και κατά συνέ̟εια το ̟άχος της τελικά σχηµατιζόµενης 

̟ολυστρωµατικής διάταξης) να είναι διαφορετικές µε µικρές αλλαγές στο pH του 

διαλύµατος των ̟ολυηλεκτρολυτών (Yoo et al., 1998, Shirator et al., 2000, Elzibieciak et 

al., 2009). Για ̟αράδειγµα, στο Σχήµα 7.7 ̟αρουσιάζεται το ̟άχος ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων PEI/PSS (ό̟ως αυτό έχει υ̟ολογιστεί α̟ό τη φασµατοσκο̟ική 

ελλειψοµετρία) συναρτήσει του αριθµού στρωµάτων, τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό 

διάλυµατα ΡΕΙ µε pH 6 και 10.5 (Elzibieciak et al., 2009). Η ΡΕΙ έχει pKa κοντά στο 5.5 

(Poptoshev et al., 2002) και ε̟οµένως σε pH 6 είναι σε σηµαντικό βαθµό φορτισµένη, 

ενώ αντίθετα σε pH 10.5 είναι σχεδόν αφόρτιστη. Α̟ό τα α̟οτελέσµατα φαίνεται ότι το 

̟άχος των διατάξεων ̟ου ̟ροκύ̟τουν α̟ό αρχικό διάλυµα PEI  µε pH 6 αυξάνεται 

γραµµικά µε τον αριθµό των στρωµάτων. Αντίθετα, οι διατάξεις ̟ου ̟ροκύ̟τουν α̟ό 

αρχικό διάλυµα PEI  µε pH 10.5 ̟αρουσιάζουν ̟ερίεργη διακύµανση του ̟άχους µε 

τον αριθµό των στρωµάτων. Συγκριτικά, οι διατάξεις ̟ου ̟ροκύ̟τουν α̟ό διάλυµα 

ΡΕΙ µε pH 6 έχουν µεγαλύτερο ̟άχος α̟ό αυτές ̟ου ̟ροκύ̟τουν α̟ό διάλυµα ΡΕΙ µε 

pH 10.5, ό̟ως αναµένεται α̟ό το υψηλότερο φορτίο του ̟ολυηλεκτρολύτη σε 

χαµηλότερες τιµές pΗ.  

     

Σχήµα 7.7: Γραφήµατα του ̟άχους υµενίων PEI/PSS συναρτήσει του αριθµού των στρωµάτων, 

για διαφορετικό pH στο διάλυµα της ΡΕΙ (Elzibieciak et al., 2009) 
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Στο Σχήµα 7.8 ̟αρουσιάζονται φωτογραφίες AFM για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις 

(PEI/PSS)7 ̟ου έχουν ̟αρασκευαστεί α̟ό διαλύµατα ΡΕΙ µε διαφορετικό pH: (α) pH 6 

και (β) pH 10.5. Α̟ό ότι φαίνεται στις φωτογραφίες, οι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις ̟ου 

̟ροκύ̟τουν α̟ό ΡΕΙ µε µεγάλη ̟υκνότητα φορτίου ̟αρουσιάζουν ̟ιο οµοιόµορφη 

ε̟ιφάνεια α̟ό αυτές ̟ου ̟ροκύ̟τουν α̟ό ΡΕΙ µε χαµηλή ̟υκνότητα, λόγω της 

καλύτερης ε̟αφής ̟ου έχουν οι ̟ολυµερικές αλυσίδες της ΡΕΙ στην ̟ρώτη ̟ερί̟τωση 

µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PSS (Elzibieciak et al., 2009). 

 

  

Σχήµα 7.8: Φωτογραφίες AFM για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις (PEI/PSS)7 ̟ου έχουν 

̟αρασκευαστεί α̟ό διάλυµα ΡΕΙ µε διαφορετικό pH: (α) pH 6 και (β) pH 10.5 (Elzibieciak et al., 

2009) 

 

7.1.5 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ ΜΕ ΤΗΝ ΤΕΧΝΙΚΗ LBL 

 
Η ̟αρασκευή ̟ολυστρωµατικών διατάξεων νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών έχει µελετηθεί 

ευρέως, καθώς οι διατάξεις αυτές έχουν ενδιαφέρουσες ο̟τοηλεκτρονικές και 

ηλεκτροχηµικές ιδιότητες, µε α̟οτέλεσµα να βρίσκουν εφαρµογές σε αρκετούς τοµείς, 

ό̟ως για ̟αράδειγµα σε ηλιακές κυψελίδες, σε φωτοβολταϊκές διατάξεις, σαν 

αισθητήρες κτλ. 

Η τεχνική Layer by Layer έχει χρησιµο̟οιηθεί συχνά για την ̟αρασκευή υµενίων 

νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών, αν και ̟ροϋ̟οθέτει τη ρύθµιση του µεγέθους και του 

σχήµατος των σωµατιδίων ̟ριν αυτά χρησιµο̟οιηθούν για την ενα̟όθεσή τους ̟άνω 

σε στερεό υ̟όστρωµα. Οι  δύο αυτές ̟αράµετροι είναι αρκετά σηµαντικές για τους 
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νανοκρυσταλλίτες, αφού µέσω του φαινοµένου του κβαντικού  χωρικού ̟εριορισµού 

ε̟ηρεάζουν τις ο̟τοηλεκτρονικές ιδιότητες των σωµατιδίων και κατ’ ε̟έκταση τις 

εφαρµογές τους. 

Στον Πίνακα 7.1 ̟αρουσιάζονται συνο̟τικά λε̟τοµέρειες σχετικά µε την ̟αρασκευή 

υµενίων νανοκρυσταλλικών σωµατιδίων µε τη µέθοδο LBL. 

 

Πίνακας 7.1: Υµένια νανοκρυσταλλιτών ̟ου έχουν ̟αρασκευαστεί ακολουθώντας τη µέθοδο 

LBL 

ΕΙ∆ΟΣ 

ΝΑΝΟΚΡΥ-

ΣΤΑΛΛΙΤΩΝ 

ΕΝ∆ΙΑΜΕΣΟΣ 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡ. 

‘Η ΜΟΡΙΟ  

ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ 

ΥΜΕΝΙΩΝ 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ 

ΑΝΑΦΟΡΑ 

TiO2 PSS (TiO2/PSS)10 Wang et al., 2003 

TiO2 PSS (TiO2/PSS)60 Liu et al. 1997 

TiO2 PSS (TiO2/PSS)60 Schulze et al., 2005 

TiO2 PAH (TiO2/PAH)60 Schulze et al., 2005 

TiO2 TALH (TiO2/TALH)30 Kim et al., 2006 

TiO2-PAA PDDA (TiO2/PDDA)10 Kotov et al., 1995 

SiO2 PAA (SiO2/PAA)9 Yang et al., 2009 

SiO2 PAA 

(PAH/PAA)3/ 

(SiO2/PAA)3/ 

(PAH/PAA)3 

Yang et al., 2009 

CdS-EM-TLA  PDDA (CdS/PDDA)15 Kotov et al., 1995 

PbS/EM-TLA  PDDA (PbS/PDDA)8 Kotov et al., 1995 

PbS PDDA/PSS (PDDA-PSS/PbS)20 Dutta et al., 2000 

PbS/PEI PSS (PbS/PSS)12 Lioudakis et al., 2008 

CdS/MA I-6-MeBF4 (CdS/ I-6-MeBF4)10 Gao et al., 1996 

CdS HD (CdS/HD)7 Hu et al., 1998 

CdS/PAMAM PSS/PAH 
[(PSS/PAH/PSS)/(

CdS/PAMAM)]6 
Guo et al., 2007 

CdS/MA NDR (CdS/NDR)12 Lu et al., 2003 

CdS/PAS PDDA (CdS/PDDA)15 Halaoui et al., 2001 

TOP/TOPO- PAH-PSS (CdSe/PDDA)15 Lowman et al., 2004 
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CdSe 

CdSe/ZnS PAH/PSS 

(PAH/PSS)9PAH/ 

(CdSe/ZnS)1/ 

(PAH/PSS)9PAH 

Zimnitsky et al., 2007 

CdTe QAICS (CdSe/QAICS)60 Zhang et al., 2008 

CdTe APS (CdTe/APS)10 Yang et al., 2005 

CdTe MPS (CdTe/MPS)10 Yang et al., 2005 

CdTe PEI (CdTe/PEI)6 Lesser et al., 1999 

CdTe PDDA CdTe/PDDA)20 Rogach et al., 2002 

ZnSe QAICS (ZnSe/QAICS)60 Zhang et al., , 2008 

ZnSe APS (ZnSe/APS)10 Yang et al., 2005 

ZnSe MPS (ZnSe/MPS)10 Yang et al., 2005 

TiO2/PbS PSS [(TiO2/PbS)/PSS]8 Sun et al., 1997 

TiO2/CdS PDDA/PSS 
[(PDDA/PSS)/ 

(TiO2/CdS)]8 
Hao et al., 1999 

 

Αν και η βιβλιογραφία ̟ου υ̟άρχει σχετικά µε την ̟αρασκευή ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών ακολουθώντας τη µέθοδο LBL είναι 

εκτεταµένη, ωστόσο λίγες µελέτες έχουν γίνει για να δια̟ιστωθεί αν τα σωµατίδια στα 

κολλοειδή αιωρήµατα (̟ριν ενα̟οτεθούν στο υ̟όστρωµα) έχουν τις ίδιες ή 

̟αρα̟λήσιες ιδιότητες µε αυτές ̟ου έχουν ̟άνω στις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις. Οι 

κοινές µέθοδοι χαρακτηρισµού των σωµατιδίων στην κολλοειδή και στερεή φάση 

̟εριορίζονται συνήθως στη λήψη φασµάτων υ̟εριώδους-ορατού, και φθορισµού 

(εφόσον τα σωµατίδια εκ̟έµ̟ουν στο ορατό). Στο Σχήµα 7.9 ̟αρουσιάζονται φάσµατα 

α̟ορρόφησης υ̟εριώδους-ορατού σωµατιδίων PbS στην κολλοειδή φάση και σε 

µονοστιβάδα ̟ου έχει ̟αρασκευαστεί ακολουθώντας τη µέθοδο LBL και 

χρησιµο̟οιώντας το ίδιο διάλυµα σωµατιδίων (Kotov et al., 1995). Ό̟ως φαίνεται στο 

γράφηµα, το φάσµα α̟ορρόφησης των νανοσωµατιδίων PbS στην κολλοειδή φάση 

είναι ελαφρώς διαφορο̟οιηµένο α̟ό αυτό της µονοστιβάδας. Παρόλα αυτά η 

βιβλιογραφία σχετικά µε µελέτες ̟ου συνδέουν το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των 

σωµατιδίων στην κολλοειδή φάση µε αυτό στις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις για 

διαφορετικό αριθµό στρωµάτων είναι σχεδόν ανύ̟αρκτη (Lioudakis et al., 2008).  
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Σχήµα 7.9: Φάσµατα α̟ορρόφησης υ̟εριώδους ορατού για σωµατίδια PbS στην κολλοειδή 

φάση (----) και των σωµατιδίων σε µονοστρωµατική διάταξη LBL (- - -) (Kotov et al., 1995) 

 

7.1.6 ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ LBL ΕΝΑΝΤΙ ΑΛΛΩΝ ΤΕΧΝΙΚΩΝ 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ 

Οι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις νανοσωµατιδίων µ̟ορούν να  ̟αρασκευαστούν µε 

̟οικίλους τρό̟ους, ό̟ως για ̟αράδειγµα µε τη µέθοδο ̟αλµικής ηλεκτροχηµικής 

ενα̟όθεσης ECD (Yang et al., 2005), µε ενα̟όθεση α̟ό ατµούς χηµικών, η ο̟οία µ̟ορεί 

να γίνει είτε µε φυσικό (PVD) ή χηµικό (CVD) τρό̟ο (Fang et al., 2002, Fendler et al., 

1995), µε ενα̟όθεση χηµικών α̟ό λουτρό (CBD) (Oliva et al.; 2001),  µε τη µέθοδο 

Langmuir-Blodgett (Xu et al., 2005), µε ̟υρόλυση κατό̟ιν ψεκασµού SP (Afifi et al., 

1995, Flack et al., 1983). Η µέθοδος LBL ̟αρουσιάζει αρκετά ̟λεονεκτήµατα έναντι των 

άλλων τεχνικών ̟αρασκευής ̟ολυστρωµατικών διατάξεων νανοσωµατιδίων 

ηµιαγωγών, ό̟ως: 

Α. Η ενα̟όθεση είναι εύκολη και γίνεται α̟ευθείας µε ρόφηση α̟ό υδατικά διαλύµατα. 

Β. Υ̟άρχει έλεγχος του µεγέθους και του σχήµατος των σωµατιδίων ̟ου ενα̟οτίθενται 

αφού αυτά ̟ρο̟αρασκευάζονται και στη συνέχεια χρησιµο̟οιούνται για ενα̟όθεση 

(Fendler et al., 1996). 
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Γ.  Το ̟άχος του υµενίου είναι ελεγχόµενο και εξαρτάται α̟ό τον αριθµό των κύκλων 

ενα̟όθεσης (Fendler et al., 1996). 

∆. Η µέθοδος δεν θέτει ̟εριορισµούς ως ̟ρος το είδος των νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών 

̟ου µ̟ορούν να ενα̟οτεθούν ̟άνω στο υ̟όστρωµα, ενώ το γεγονός ότι τα 

νανοσωµατίδια ενα̟οτίθενται εναλλακτικά µε κατάλληλα ̟ολυµερή (̟.χ. αγώγιµα 

̟ολυµερή) τους ̟ροσδίδει ενδιαφέρουσες ο̟τοηλεκτρονικές ιδιότητες.  

Ε. ∆εν ̟εριορίζει ως ̟ρος το είδος και το µέγεθος του υ̟οστρώµατος ̟ου 

χρησιµο̟οιείται (υδρόφιλο και υδρόφοβο γυαλί, ̟υρίτιο, µίκα, µέταλλα (κυρίως χρυσό) 

χαλαζίας, καθώς και µεµβράνες ̟ολυµερών είναι µερικά ̟αραδείγµατα υ̟οστρωµάτων 

̟ου µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν στη συγκεκριµένη τεχνική).   

 
Το βασικότερο µειονέκτηµα της συγκεκριµένης µεθόδου έναντι των άλλων µεθόδων 

είναι το γεγονός ότι δεν ̟αρέχει τη δυνατότητα ̟ρόβλεψης της οµοιοµορφίας του κάθε 

στρώµατος ̟ου ενα̟οτίθεται, µε α̟οτέλεσµα να είναι αναγκαία η ̟εραιτέρω µελέτη 

τους, ̟χ µε µικροσκό̟ιο ατοµικής δύναµης (AFM). 

 

7.2 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΗ ΕΛΛΕΙΨΟΜΕΤΡΙΑ 

7.2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΗ ΕΛΛΕΙΨΟΜΕΤΡΙΑ 

Η φασµατοσκο̟ική ελλειψοµετρία είναι µια ο̟τική τεχνική µε ̟ολλα̟λές χρήσεις και 

χρησιµο̟οιείται για τον ο̟τικό χαρακτηρισµό ̟ολυστρωµατικών διατάξεων. Η τεχνική 

αυτή βρίσκει εφαρµογές σε ̟ολλούς τοµείς της ε̟ιστήµης, ό̟ως για ̟αράδειγµα στη 

φυσική των ηµιαγωγών και στη µικροηλεκτρονική. Η ευρεία εφαρµογή της τεχνικής 

στηρίζεται στο µη καταστροφικό της χαρακτήρα, στην ε̟αναληψιµότητα των 

µετρήσεων και στην ακρίβεια της µεθόδου. Με τη χρήση της φασµατοσκο̟ικής 

ελλειψοµετρίας µ̟ορεί να γίνει ̟λήρης ο̟τικός χαρακτηρισµός των δειγµάτων µε  

̟ροσδιορισµό του δείκτη διάθλασης (n), της διηλεκτρικής σταθεράς και του 

̟ραγµατικού και φανταστικού της µέρους (ε, ε1 και ε2) και του συντελεστή εξασθένησης-

α̟όσβεσης (k) και α̟ορρόφησης (α) των σωµατιδίων ̟ου α̟οτελούν τα υµένια. Μ̟ορεί 

ε̟ίσης να εκτιµηθεί το ̟άχος της ̟ολυστρωµατικής διάταξης. Ε̟ίσης στην ̟ερί̟τωση 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων σωµατιδίων ηµιαγωγού µ̟ορεί να γίνει έµµεσος 

υ̟ολογισµός του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος Eg των σωµατιδίων ̟άνω στο 

υ̟όστρωµα. 

 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ VII: ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ΤΕΧΝΙΚΩΝ  

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ ΕΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ  95 

7.2.2 ΑΡΧΗ ΤΗΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥ 

Η βασική αρχή της µεθόδου στηρίζεται στην αλλαγή φάσης του γραµµικά ̟ολωµένου 

φωτός όταν αυτό ανακλάται στην ε̟ιφάνεια του εξεταζόµενου υλικού. Καθώς το 

̟ολωµένο φως ̟ροσ̟ί̟τει ̟άνω στην ε̟ιφάνεια του δείγµατος, η ̟ροσ̟ί̟τουσα δέσµη 

αλληλε̟ιδρά µε το υλικό και ανακλάται. Η αλληλε̟ίδραση της δέσµης µε το δείγµα 

έχει ως α̟οτέλεσµα την αλλαγή της ̟όλωσης της δέσµης φωτός, η ο̟οία µετατρέ̟εται 

σε ελλει̟τικά ̟ολωµένη. Η αλλαγή στην ̟όλωση και στο ̟λάτος της έλλειψης 

καθορίζονται α̟ό την ανάλυση της ανακλώµενης δέσµης. Κατά τις µετρήσεις 

ελλειψοµετρίας µετρούνται οι ελλειψοµετρικές ̟αράµετροι tanψ και το cos∆, οι ο̟οίες 

συνδέονται άµεσα µε την αλλαγή στην ένταση και στην ̟όλωση της ̟ροσ̟ί̟τουσας 

δέσµης.  

Στη συνέχεια γίνεται αναφορά στην ̟ειραµατική διάταξη της φασµατοσκο̟ικής 

ελλειψοµετρίας και στον τρό̟ο µε τον ο̟οίο εξάγονται οι ̟ιο ̟άνω ̟αράµετροι α̟ό τα 

̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα µε ̟αραδείγµατα α̟ό ̟ολυστρωµατικές διατάξεις ̟ου 

έχουν ήδη µελετηθεί. Τέλος, γίνεται αναφορά στα ̟λεονεκτήµατα της µεθόδου. 

7.2.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ 

Το ελλειψόµετρο α̟οτελείται α̟ό δύο βραχίονες, το βραχίονα ̟ροσ̟ί̟τουσας δέσµης 

και το βραχίονα ανακλώµενης δέσµης. Στο βραχίονα ̟ρόσ̟τωσης είναι το̟οθετηµένη 

η ̟ηγή λευκού φωτός και ένας ̟ολωτής, µέσω του ο̟οίου διέρχεται και ̟ολώνεται η 

δέσµη ακτινοβολίας. Στη συνέχεια η ̟ολωµένη ακτινοβολία ̟ροσ̟ί̟τει και ανακλάται 

α̟ό το υ̟ό µελέτη δείγµα και ̟αύει να είναι γραµµικά ̟ολωµένη. Ο αναλυτής, ο 

ο̟οίος είναι το̟οθετηµένος στο βραχίονα ανάκλασης, ̟ροσδιορίζει την ̟όλωση της 

εξερχόµενης δέσµης. Η δέσµη του φωτός καταλήγει στο µονοχρωµάτορα, ο ο̟οίος 

ε̟ιλέγει ένα συγκεκριµένο µήκος κύµατος για ανίχνευση. Τέλος, µέσω ενός ανιχνευτή 

έντασης καταγράφεται η ένταση της δέσµης στο συγκεκριµένο µήκος κύµατος. Στο 

Σχήµα 7.10 ̟αρουσιάζεται σχηµατική α̟εικόνιση της ανάκλασης της ̟ολωµένης 

δέσµης φωτός α̟ό ένα δείγµα, ενώ στο Σχήµα 7.11 ̟αρουσιάζεται σχηµατική 

α̟εικόνιση του ελλειψοµέτρου SOPRA, στο ο̟οίο λήφθηκαν οι ̟ερισσότερες 

ελλειψοµετρικές µετρήσεις στη συγκεκριµένη διατριβή,  
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Σχήµα 7.10: Σχηµατική α̟εικόνιση της ̟ρόσ̟τωσης και ανάκλασης της ̟ολωµένης δέσµης 

φωτός α̟ό δείγµα σε ελλειψόµετρο 

 

Σχήµα 7.11: Σχηµατική α̟εικόνιση του ελλειψοµέτρου SOPRA 

Η ελλειψοµετρία α̟οτελεί έµµεση µέθοδο χαρακτηρισµού ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων. Α̟ό τη µέθοδο αυτή οι µετρούµενες ̟οσότητες είναι το tanΨ και cos∆, οι 

ο̟οίες µέσω των εξισώσεων Fresnel συνδέονται µε τις ο̟τικές σταθερές του δείγµατος. 

Περιστρεφόµενος 
αναλυτής 

Λάµ̟α 

 Αναλυτής 

∆είγµα 

 
Φασµατόµετρο Ανιχνευτής 

Πηγή 

Πολωτής 

∆είγµα 

Αναλυτής 

Ανιχνευτής 
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Στις ̟ερι̟τώσεις ό̟ου το δείγµα είναι ισοτρο̟ικό, οµογενές και α̟είρου µεγέθους, οι 

εξισώσεις Fresnel είναι α̟λές. Αντίθετα στις ̟ερι̟τώσεις ό̟ου το δείγµα α̟οτελείται 

α̟ό στρώµατα διαφορετικών υλικών, τότε οι εξισώσεις γίνονται ̟ολύ̟λοκες και ̟ρέ̟ει 

να χρησιµο̟οιηθεί εξειδικευµένο µοντέλο για τον ο̟τικό χαρακτηρισµό των 

δειγµάτων. Στη συνέχεια της υ̟οενότητας ̟αρουσιάζονται οι εξισώσεις Fresnel στην 

̟ερί̟τωση ό̟ου δέσµη φωτός ̟ου ̟ροσ̟ί̟τει ̟άνω σε διαχωριστική ε̟ιφάνεια και σε 

̟ολυστρωµατική διάταξη. 

7.2.4 ΑΝΑΚΛΑΣΗ ΚΑΙ ∆ΙΑΘΛΑΣΗ ΦΩΤΟΣ ΣΕ ΕΠΙΠΕ∆Η ∆ΙΑΧΩΡΙΣΤΙΚΗ  

ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ  

Όταν δέσµη φωτός ̟ροσ̟ί̟τει σε ε̟ί̟εδη διαχωριστική ε̟ιφάνεια µεταξύ δύο 

ισοτρο̟ικών µέσων, ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 7.12, µέρος της δέσµης ανακλάται και 

µέρος της διαθλάται α̟ό το υλικό. 

Σχήµα 7.12: Ανάκλαση και διάθλαση δέσµης  φωτός όταν ̟ροσ̟ί̟τει σε ε̟ί̟εδη διαχωριστική 

ε̟ιφάνεια µεταξύ δυο ισοτρο̟ικών µέσων 

Σε αυτή την ̟ερί̟τωση βάσει του νόµου του Snell ισχύει:  

1100 sinsin ϕϕ NN =    (7.1) 

ό̟ου Ν0 και Ν1 οι µιγαδικοί δείκτες διάθλασης του αέρα (µέσο 0) και του υλικού  (µέσο 

1) αντίστοιχα (οι ο̟οίοι δίνονται α̟ό τη σχέση iii iknN −= , στην ο̟οία ni είναι ο 

Ε 

p-ε̟ί̟εδο 
p-ε̟ί̟εδο 

s-ε̟ί̟εδο 

s-ε̟ί̟εδο 

Ε 

φ1 

φ0 φ0 
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δείκτης διάθλασης και k ο συντελεστής α̟όσβεσης), φ0 και φ1 η γωνία ̟ρόσ̟τωσης και 

γωνία διάθλασης αντίστοιχα.  

Αν ipE , isE , rpE  και rsE  είναι τα ̟λάτη των συνιστωσών του ηλεκτρικού ̟εδίου της 

̟ροσ̟ί̟τουσας και της ανακλώµενης δέσµης αντίστοιχα στις συνιστώσες p και s, οι 

συντελεστές Fresnel pr  και sr στις δύο κατευθύνσεις δίνονται α̟ό τις Εξισώσεις 7.2 και 

7.3. 

1001

1001

coscos

coscos

ϕϕ
ϕϕ

NN

NN

E

E
r

ip

rp
p +

−
==    (7.2) 

1100

1100

coscos

coscos

ϕϕ
ϕϕ

NN

NN

E

E
r

is

rs
s +

−
==    (7.3) 

Συνδυάζοντας τις Εξισώσεις 7.2 και 7.3 αντίστοιχα µε το νόµο του Snell (Εξίσωση 7.1) 

̟ροκύ̟τουν οι Εξισώσεις 7.4 και 7.5: 

)tan(

)tan(

10

10

ϕϕ
ϕϕ

+
−

=pr    (7.4) 

)sin(

)sin(

10

10

ϕϕ
ϕϕ

+
−

−=sr    (7.5) 

Οι συντελεστές Fresnel είναι διαφορετικοί για τις δύο κατευθύνσεις ̟όλωσης s και p και 

οι σχέσεις µεταξύ των ̟λατών και της φάσης στις δύο κατευθύνσεις αλλάζουν µετά την 

ανάκλαση. Γι αυτό το λόγο η ̟όλωση της ̟ροσ̟ί̟τουσας δέσµης αλλάζει µετά την 

ανάκλαση της ακτινοβολίας α̟ό το δείγµα. Για ̟αράδειγµα όταν µια γραµµικά 

̟ολωµένη ακτινοβολία ̟ροσ̟έσει ̟άνω σε ένα δείγµα, τότε η ανακλώµενη ακτινοβολία 

θα είναι ελλει̟τικά ̟ολωµένη ε̟ειδή τα ̟λάτη των δύο συνιστωσών αλλάζουν. 

Ο λόγος των δύο συντελεστών Fresnel ορίζεται ως ρ και µ̟ορεί να µετρηθεί 

̟ειραµατικά (Εξίσωση 7.6).  

s

p

r

r
=ρ    (7.6) 
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Συνδυάζοντας τις Εξισώσεις 7.4 και 7.5 µε την 7.6 ̟ροκύ̟τει η Εξίσωση 7.7 η ο̟οία 

συνδέει το µιγαδικό δείκτη διάθλασης του δείγµατος Ν1 µε το λόγο των συντελεστών 

Fresnel ρ. 










+
−= 0

2
2001 sin

)1(

4
1tan ϕ

ρ
ρ

ϕNN    (7.7) 

Ε̟ίσης ο λόγος των συντελεστών Fresnel µ̟ορεί να εκφραστεί µέσω της Εξίσωσης 7.8. 

∆Ψ= ietanρ    (7.8) 

ό̟ου Ψ είναι η ελλειψοµετρική γωνία  ο̟οία ̟ροσδιορίζει τις αλλαγές στο ̟λάτος των 

συνιστωσών του ηλεκτρικού ̟εδίου στο ̟αράλληλο και κάθετο ε̟ί̟εδο, ενώ ∆ 

ονοµάζεται η ελλειψοµετρική γωνία η ο̟οία ̟ροσδιορίζει την αλλαγή φάσης δrs και δrp 

των συνιστωσών s και p, αντίστοιχα και δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.9. 

rsrp δδ −=∆    (7.9) 

Συνδυάζοντας τις δύο εκφράσεις µε το λόγο των συντελεστών Fresnel (Εξίσωση 7.6 και 

7.8) ̟ροκύ̟τει η Εξίσωση 7.10. 

s

p

r

r
=Ψtan    (7.10) 

ό̟ου |rs| και |rp|είναι ο λόγος του ̟λάτους του ηλεκτρικού ̟εδίου της ανακλώµενης 

̟ρος αυτό της ̟ροσ̟ί̟τουσας δέσµης κατά τις δυο συνιστώσες s και p, αντίστοιχα. 

Σχηµατική α̟εικόνιση των Ψ, |rs| και |rp|̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 7.13. 
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 Σχήµα 7.13: Σχηµατική α̟εικόνιση της ελλειψοµετρικής γωνίας Ψ και των µεγεθών |rs| και 

|rp| 

7.2.5 ΑΝΑΚΛΑΣΗ ΚΑΙ ∆ΙΑΘΛΑΣΗ ΦΩΤΟΣ ΑΠΟ ∆ΙΑΤΑΞΗ ΜΕ ΕΝΑ ΥΜΕΝΙΟ-

ΜΟΝΤΕΛΟ ∆ΥΟ ΦΑΣΕΩΝ 

Στην ̟ραγµατικότητα τα ̟ερισσότερα δείγµατα ̟ου µελετώνται µε τη µέθοδο της 

φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας είναι ̟ιο ̟ολύ̟λοκα α̟ό το ̟αράδειγµα ̟ου δόθηκε 

στην ̟ροηγούµενη υ̟οενότητα. Στη συνέχεια αναλύονται οι συντελεστές Fresnel 

συναρτήσει των ελλειψοµετρικών γωνίων Ψ και ∆ για διάταξη ενός οµογενούς υµενίου 

(Σχήµα 7.14). Το υµένιο (µέσο 1)  έχει ̟άχος d και ̟εριβάλλεται α̟ό το υ̟όστρωµα 

(µέσο 2) και τον αέρα (µέσο 0) µε σύνθετους δείκτες διάθλασης Ν1, Ν2 και Ν0, 

αντίστοιχα.  Ο αέρας (ο ο̟οίος θεωρείται ότι έχει δείκτη διάθλασης ίσο µε τη µονάδα 

και σταθερά α̟όσβεσης µηδέν), το υµένιο και το υ̟όστρωµα θεωρούνται οµογενή και 

ισοτρο̟ικά. Όταν η δέσµη φωτός ̟ροσ̟έσει ̟άνω στο υµένιο, µέρος της ανακλάται και 

µέρος της  διαθλάται. Το µέρος της ακτινοβολίας ̟ου διαθλάται, στη συνέχεια 

ανακλάται ̟άνω στη διαχωριστική ε̟ιφάνεια του υµενίου και του υ̟οστρώµατος και 

ε̟ίσης µέρος αυτής της ακτινοβολίας ανακλάται και διαθλάται.   
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Ψ 

|rs| 

|rp| 
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d 

φ1 

φ0 

φ2 
υ̟όστρωµα  

υµένιο 

αέρας  

φ1 

 

 

 

Σχήµα 7.14: Σχηµατική α̟εικόνιση της ανάκλασης και διάθλασης δέσµης φωτός α̟ό διάταξη 

̟ου α̟οτελείται α̟ό ένα υµένιο ε̟άνω σε υ̟όστρωµα άλλου υλικού 

Οι συντελεστές Fresnel σε αυτή την ̟ερί̟τωση δίνονται α̟ό τις Εξισώσεις 7.11-7.14. 
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==    (7.12) 
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==    (7.13) 
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12 coscos

coscos

ϕϕ
ϕϕ

NN

NN

E

E
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rs
s +

−
==    (7.14) 

Οι δείκτες 01 και 12 υ̟οδηλώνουν τη διε̟ιφάνεια αέρα-υµενίου και υµενίου-

υ̟οστρώµατος, αντίστοιχα.  

Οι γωνίες φ0, φ1 και φ2, καθώς και οι αντίστοιχοι µιγαδικοί δείκτες διάθλασης Ν0, Ν1 και 

Ν2 συνδέονται µεταξύ τους µε το νόµο του Snell (Εξίσωση 7.15). 

221100 sinsinsin ϕϕϕ NNN ==    (7.15) 
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Τα ολικά σύνθετα ̟λάτη ανάκλασης για την ̟αράλληλη και κάθετη συνιστώσα του 

κύµατος φωτός δίνονται α̟ό τις Εξισώσεις 7.16 και 7.17. 

β

β
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pp
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pp

p err

err
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−

+

+
=    (7.16) 

β

β

i
ss

i
ss

s err

err
R

2
1201

2
1201

1 −

−

+
+

=    (7.17) 

ό̟ου β είναι η αλλαγή φάσης ̟ου υφίσταται το ̟ολλα̟λά ανακλώµενο κύµα καθώς 

διαδίδεται µέσα στο υµένιο και δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.18. 

11 cos2 ϕ
λ

πβ N
d

=    (7.18) 

ό̟ου d είναι το ̟άχος του υµενίου και λ το µήκος κύµατος της ̟ροσ̟ί̟τουσας 

ακτινοβολίας.  

Σε αυτή την ̟ερί̟τωση, ο λόγος των συντελεστών Fresnel δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.19. 

∆Ψ== i

s

p e
R

R
tanρ    (7.19) 

Α̟αραίτητες συνθήκες για να ισχύουν οι ̟ιο ̟άνω εξισώσεις είναι οι εξής: 

I. Οι διαστάσεις του υµενίου ̟ρέ̟ει να είναι ̟ολύ µεγαλύτερες α̟ό το ̟άχος του, έτσι 

ώστε το ̟ολλα̟λά ανακλώµενο και το διαθλώµενο κύµα να αθροίζονται στο ά̟ειρο 

II. Οι διε̟ιφάνιες αέρα-υµενίου και υµενίου-υ̟οστρώµατος να είναι α̟όλυτα οµαλές, 

̟αράλληλες µεταξύ τους και κάθετες στο ε̟ί̟εδο ̟ρόσ̟τωσης. 

III. Ο αέρας, το υµένιο και το υ̟όστρωµα να είναι οµογενή και ισοτρο̟ικά 

7.2.6 ΑΝΑΚΛΑΣΗ ΚΑΙ ∆ΙΑΘΛΑΣΗ ΦΩΤΟΣ ΑΠΟ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΗ 

∆ΙΑΤΑΞΗ-ΜΟΝΤΕΛΟ ΤΡΙΩΝ ΦΑΣΕΩΝ  

Στην ̟ερί̟τωση ό̟ου το υ̟ό µελέτη δείγµα α̟οτελείται α̟ό δύο ή ̟ερισσότερα υµένια, 

τότε οι εξισώσεις υ̟ολογισµού των συντελεστών Fresnel γίνονται ακόµα ̟ιο 

̟ολύ̟λοκες. Στο ̟αράδειγµα ̟ου ακολουθεί αναλύονται οι εξισώσεις υ̟ολογισµού των 
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 d
 

d2 

φ0 

 

φ1 

φ2 

φ3 

αέρας 

υµένιο 1 

υµένιο 2 

υ̟όστρωµα 

συντελεστών Fresnel για διάταξη ̟ου α̟οτελείται α̟ό δύο υµένια µε ̟άχος d1 και d2 

αντίστοιχα (Σχήµα 7.15). 

 

                

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.15: Σχηµατική α̟εικόνιση της ανάκλασης και διάθλασης δέσµης φωτός α̟ό διάταξη 

̟ου α̟οτελείται α̟ό δύο υµένια 

Σε αυτή την ̟ερί̟τωση οι συντελεστές Fresnel, οι ο̟οίοι ̟εριγράφουν την ανάκλαση 

του φωτός στις δύο συνιστώσες στην διε̟ιφάνεια αέρα-υµένιο 1, υµένιο1-υµένιο 2, και 

υµένιο 2-υ̟όστρωµα, είναι συνολικά έξι και δίνονται α̟ό τις Εξισώσεις 7.20-7.25. 
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−
=    (7.24) 
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23 coscos
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r s +

−
=    (7.25) 

οι δείκτες 01, 12 και 23 υ̟οδηλώνουν τη διε̟ιφάνεια αέρα-υµένιο 1, υµένιο 1-υµένιο 2 

και υµένιο 2-υ̟όστρωµα, αντίστοιχα.  

Το σύνθετο ̟λάτος ανάκλασης δίνεται α̟ό τις Εξισώσεις 7.26 και 7.27. 
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ό̟ου β1 και β2 οι αλλαγές φάσης ̟ου υφίσταται το ̟ολλα̟λά ανακλώµενο κύµα καθώς 

διαδίδεται στο ̟ρώτο και δεύτερο υµένιο, αντίστοιχα, και οι ο̟οίες είναι ανάλογες του 

̟άχους των υµενίων (Εξισώσεις 7.28 και 7.29). 

11
1

1 cos2 ϕ
λ

πβ N
d

=    (7.28) 

22
2

2 cos2 ϕ
λ

πβ N
d

=    (7.29) 

Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί ότι για την ανάλυση των µετρήσεων ̟ου 

̟ροκύ̟τουν α̟ό τη µέθοδο της φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας για διατάξεις ̟ου 

α̟οτελούνται α̟ό µεγάλο αριθµό υµενίων µε διακριτές ο̟τικές ιδιότητες είναι 

αναγκαία η µοντελο̟οίησή τους. Για τον ο̟τικό χαρακτηρισµό των υµενίων των 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων ̟ου ̟αρασκευάστηκαν στα ̟λαίσια της ̟αρούσας 

διδακτορικής διατριβής ακολουθήθηκε το α̟λό µοντέλο δύο φάσεων, το ο̟οίο 

̟εριγράφηκε ̟ροηγουµένως. 
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7.2.7 ΟΠΤΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΥΜΕΝΙΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ ΜΕ ΤΗ ΜΕΘΟ∆Ο ΤΗΣ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΗΣ 

ΕΛΛΕΙΨΟΜΕΤΡΙΑΣ 

Η βιβλιογραφία είναι σχετικά φτωχή όσον αφορά τον ο̟τικό χαρακτηρισµό υµενίων 

νανοσωµατιδίων PbS µε χρήση φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας. Τα α̟οτελέσµατα 

της ελλειψοµετρίας στην ̟ερί̟τωση τέτοιων υµενίων ̟εριορίζονται συνήθως στον 

̟ροσδιορισµό του ̟άχους των διατάξεων. Γι αυτό το λόγο, στη συνέχεια 

̟αρουσιάζονται α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό τη χρήση της µεθόδου αυτής 

σε ̟ολυστρωµατικές διατάξεις νανοσωµατιδίων CdS. Στο Σχήµα 7.16 και 7.17 

̟αρουσιάζεται γράφηµα του ̟ραγµατικού και το φανταστικού µέρους της διηλεκτρικής 

σταθεράς για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις σωµατιδίων CdS µε διαφορετικό ̟άχος ̟ου 

έχουν ̟αρασκευαστεί µε ̟υρόλυση στοιχειακού καδµίου και θείου (Sahay et al., 2007). 

Ό̟ως φαίνεται στα διαγράµµατα αυτά, οι διηλεκτρικές συναρτήσεις εξαρτώνται α̟ό το 

̟άχος της ̟ολυστρωµατικής διάταξης. 

                                   

Σχήµα 7.16: Γραφήµατα του ̟ραγµατικού µέρους της διηλεκτρικής σταθεράς συναρτήσει του 

µήκους κύµατος για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις  σωµατιδίων CdS µε διαφορετικό ̟άχος (Sahay 

et al., 2007) 
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Σχήµα 7.17: Γραφήµατα του φανταστικού µέρους της διηλεκτρικής σταθεράς συναρτήσει του 

µήκους κύµατος για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις  σωµατιδίων CdS µε διαφορετικό ̟άχος (Sahay 

et al., 2007) 

7.3 ΣΚΕ∆ΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ ΥΠΟ ΜΙΚΡΕΣ ΓΩΝΙΕΣ (SAXS) 

Η σκέδαση ακτίνων Χ υ̟ό µικρές γωνίες είναι µία α̟ό τις ̟ιο γνωστές µεθόδους 

χαρακτηρισµού κολλοειδών σωµατιδίων, αφού α̟ό τη τεχνική αυτή µ̟ορούν να 

̟ροκύψουν ̟ληροφορίες για το µέγεθος και το σχήµα και λε̟τοµέρειες για τη δοµή των 

σωµατιδίων (ό̟ως για ̟αράδειγµα το µέγεθος των ̟όρων των σωµατιδίων  αν αυτά 

είναι ̟ορώδη). Στην ενότητα αυτή ̟αρουσιάζεται η τεχνική σκέδασης ακτίνων Χ υ̟ό 

µικρές γωνιές και αναλύονται οι ̟ληροφορίες ̟ου ̟ροκύ̟τουν για τα δείγµατα α̟ό τη 

συγκεκριµένη τεχνική. 

 

7.3.1 ΑΚΤΙΝΕΣ Χ 

Οι ακτίνες Χ είναι ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µε µήκος κύµατος α̟ό 0.01 µέχρι 10 

nm (Σχήµα 7.18). Οι ακτίνες Χ λόγω της ενέργειας ̟ου διαθέτουν (120 eV-120 keV) δεν 

αλληλε̟ιδρούν µε τους ̟υρήνες των ατόµων, αλλά µόνο µε τα ηλεκτρόνια.  
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Σχήµα 7.18: Είδη ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας 

 

7.3.2 ΣΚΕ∆ΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ ΥΠΟ ΜΙΚΡΕΣ ΓΩΝΙΕΣ 

Κατά τη σκέδαση ακτίνων Χ υ̟ό µικρές γωνίες µονοχρωµατική δέσµη ακτίνων Χ 

̟ροσ̟ί̟τει στο δείγµα και η ακτινοβολία ̟ου σκεδάζεται σε µικρές γωνιές 

µετατρέ̟εται α̟ό τον ανιχνευτή σε δισδιάστατη εικόνα, η ο̟οία ̟ροβάλλεται κάθετα 

στην αρχικά εκ̟εµ̟όµενη ακτινοβολία (Σχήµα 7.19). Στη δισδιάστατη εικόνα 

α̟εικονίζεται η ηλεκτρονιακή ̟υκνότητα του δείγµατος. Τέλος, η εικόνα αυτή 

µετατρέ̟εται σε διαγράµµατα της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας Ι 

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης q. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.19: Σχηµατική α̟εικόνιση της διάταξης της τεχνικής SAXS 

Χ 2θ 

̟ηγή 
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7.3.3 ΣΚΕ∆ΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ ΑΠΌ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ 

Η ένταση κατά τις µετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ υ̟ό µικρές γωνίες I(q) α̟οτελεί 

συνδυασµό του ̟αράγοντα σχήµατος P(q) (form factor) και του ̟αράγοντα δοµής S(q) 

(structure factor) (Εξίσωση 7.30), (Feigin et al., 1987): 

)().()( qSqPqI =    (7.30)                                                                    

ό̟ου q είναι το διάνυσµα σκέδασης, το ο̟οίο δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.31: 

λ
θπ sin4

=q    (7.31)    

ό̟ου λ είναι το µήκος κύµατος των ακτίνων Χ και η γωνία θ ̟ροκύ̟τει α̟ό τη γωνία 2θ 

µεταξύ της εκ̟εµ̟όµενης δέσµης φωτός και του ανιχνευτή (Σχήµα 7.19). 

Ο ̟αράγοντας σχήµατος P(q) και ο ̟αράγοντας δοµής S(q) υ̟ολογίζονται µε 

διαφορετικό τρό̟ο για συστήµατα µε στενή και µε ευρεία κατανοµή µεγεθών. Στη 

συνέχεια συζητούνται οι δύο αυτές συναρτήσεις σε τόσο µε στενή, όσο και µε ευρεία 

κατανοµή µεγεθών. 

Α. Συστήµατα µε στενή κατανοµή µεγεθών 

Ο ̟αράγοντας σχήµατος P(q) σε συστήµατα µε στενή κατανοµή µεγεθών, το ο̟οίο 

̟εριέχει Ν σφαιρικά σωµατίδια ακτίνας R  δίνεται α̟ό τις ̟αρακάτω Εξισώσεις, όταν οι 

αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των σωµατιδίων µ̟ορούν να αγνοηθούν.  

  2)]([)( qFqP =    (7.32)    

2)]([)( qFNqI =    (7.33)    

321 )(

)cos()sin(
)(3)(

qR

qRqrqR
VqF

−
−= ρρ    (7.34) 

ό̟ου 1ρ  είναι η ̟υκνότητα ηλεκτρονίων των σωµατιδίων και 2ρ  αυτή του µέσου 

διασ̟οράς, ενώ ό̟ου V o όγκος των σφαιρικών σωµατιδίων ο ο̟οίος είναι ίσος µε 

3

3

4
RV π= . Αν η συγκέντρωση σωµατιδίων είναι αρκετά µεγάλη, οι αλληλε̟ιδράσεις 
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µεταξύ τους δεν µ̟ορούν να αγνοηθούν και εντάσσονται στον ̟αράγοντα δοµής )(qS , 

ο ο̟οίος εξαρτάται α̟ό το είδος των αλληλε̟ιδράσεων, ̟χ. Coulomb, VDW, κτλ. Τα 

αιωρήµατα σωµατιδίων PbS ̟ου µελετήθηκαν στην ̟αρούσα διατριβή είναι αρκετά 

αραιά και έχει γίνει υ̟όθεση ότι 1)( =qS . 

Β. Συστήµατα µε ευρεία κατανοµή µεγεθών 

Η σκέδαση σε συστήµατα µε ευρεία κατανοµή µεγεθών και ̟υκνότητα σωµατιδίων 

VNn ii /=  (σωµατίδια i µε ακτίνα Ri) δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.35, ό̟ου ∆ei είναι ο 

αριθµός ηλεκτρονίων σε κάθε σωµατίδιο (Li, 2005): 

)()()( 2

1

qSqPenqI i

k

i
i∆=∑

=

   (7.35)    

Ο µέσος ̟αράγοντας σχήµατος )(qP  και ο µέσος ̟αράγοντας δοµής )(qS  σε αυτή την 

̟ερί̟τωση υ̟ολογίζονται α̟ό τις Εξισώσεις 7.36 και 7.37, ό̟ου Αi(q) το ̟λάτος της 

σκέδασης (scattering amplitude) των σωµατιδίων i και ijδ το δέλτα του Kronecker ( ijδ =1 

για i=j και ijδ =0 για i≠j) (Li, 2005). 
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   (7.37)    

Το )(
~

qH ij  δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.38: 

( )[ ] dRR
qR

qR
RgnnqH ijjiij

2

0

)sin(
14)(

~
∫
∞

−= π    (7.38)    

ό̟ου )(Rg ij  είναι η τιµή της συνάρτησης ακτινικής κατανοµής µεταξύ δύο σωµατιδίων 

i και j ̟ου βρίσκονται σε α̟όσταση R. Η χρήση αυτών των εξισώσεων ̟ροϋ̟οθέτει την 
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̟ροσέγγιση της κατανοµής µεγεθών των σωµατιδίων µε κά̟οιο ̟αραµετρικό τρό̟ο, 

ενώ ̟ρόσθετες ̟αράµετροι ̟ροσαρµογής ̟ροέρχονται α̟ό τις συναρτήσεις ακτινικής 

κατανοµής και σχετίζονται µε τα δυναµικά αλληλε̟ίδρασης των σωµατιδίων.  

7.3.4 ΚΑΤΑΝΟΜΗ ΜΕΓΕΘΩΝ  

Η κατανοµή των µεγεθών των σωµατιδίων των αιωρηµάτων µ̟ορεί να ̟ροκύψει 

α̟ευθείας µε ̟ροσαρµογή των δεδοµένων SAXS σε κατάλληλα µοντέλα. Για 

συστήµατα, στα ο̟οία δεν υ̟άρχουν καθόλου ̟ληροφορίες για το σχήµα και µέγεθος 

των σωµατιδίων ή την κατανοµή µεγεθών, χρησιµο̟οιούνται συνήθως δύο συναρτήσεις 

κατανοµής για εξοµοίωση στον υ̟ολογιστή: η κανονική κατανοµή (κατανοµή Gauss) 

για συστήµατα µε συµµετρική καµ̟ύλη κατανοµής µεγεθών (Εξίσωση 7.39) και η 

κατανοµή Schulz-Zimm για συστήµατα στα ο̟οία η καµ̟ύλη κατανοµής µεγεθών δεν 

είναι συµµετρική (Εξίσωση 7.40).  
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   (7.40)   

ό̟ου W(Ri) το ̟οσοστό των σωµατιδίων µε ακτίνα Ri, R0 η µέση ακτίνα των σωµατιδίων 

στην κατανοµή Gauss, σ και m ( )1)1//(1 −−= Nw RRm  οι ̟αράµετροι ̟ου 

χαρακτηρίζουν το εύρος της  κατανοµής και Γ(m+1) η τιµή της συνάρτησης Γ(x) για 

x=m+1 (Li, 2005). 

7.3.5 ΑΝΑΛΥΣΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ∆Ε∆ΟΜΕΝΩΝ ΓΙA ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ  PbS  

Στην συνέχεια ̟εριγράφεται ο τρό̟ος µε τον ο̟οίο αναλύθηκαν τα ̟ρωτογενή 

α̟οτελέσµατα ̟ου λήφθηκαν α̟ό µετρήσεις SAXS  α̟ό τα αιωρήµατα σωµατιδίων PbS 

̟ου έχουν σταθερο̟οιηθεί µε κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες ή µε τα βιοµόρια DNA 

και RNΑ.  

Α̟ό τα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα κατασκευάζεται γράφηµα του expI  ως συνάρτηση 

του διανύσµατος σκέδασης. O θόρυβος ̟ου εµφανίζεται στο γράφηµα αυτό 
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α̟αλείφεται λαµβάνοντας υ̟όψη τρεις ̟ειραµατικούς ̟αράγοντες: (α) την ε̟ίδραση 

του µήκους της σχισµής του οργάνου (slit length effect), (β) την ε̟ίδραση του εύρους 

της σχισµής (slit width effect) και (γ) του ̟αράγοντα µήκους κύµατος (wavelength 

effect). Τελικά  κατασκευάζεται γράφηµα του διορθωµένου Ι ή του Ilog  συναρτήσει του 

διανύσµατος σκέδασης (Glatter et al., 1982), (Σχήµα 7.20).  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.20: Σχηµατική α̟εικόνιση της µετατρο̟ής των ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων σε 

γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης λαµβάνοντας 

υ̟όψη τρεις ̟ειραµατικές διορθώσεις (Glatter et al., 1982) 

Τέλος, χρησιµο̟οιώντας την Εξίσωση 7.41 υ̟ολογίζεται η συνάρτηση κατανοµής 

α̟όστασης ζεύγους p(r) (pair-distance distribution function-PDDF), α̟ό τον έµµεσο 

µετασχηµατισµό Fourier (Indirect Fourier Transform-IFT) της έντασης σκέδασης.  

dr
qr

qr
rpqI ∫

∞
=

0

)sin(
)(4)( π    (7.41) 

Πρακτικά, σε συστήµατα µε στενή κατανοµή µεγεθών σωµατιδίων α̟ό τον ̟αράγοντα 

PDDF µ̟ορούν να ληφθούν ̟ληροφορίες για το σχήµα και το µέγεθος των σωµατιδίων, 

ενώ σε συστήµατα στα ο̟οία η κατανοµή µεγεθών των σωµατιδίων είναι ευρεία ο 

̟αράγοντας αυτός δίνει ̟ληροφορίες για την κατανοµή µεγέθους στα συστήµατα αυτά. 

Στη συνέχεια η συνάρτηση αυτή ανάγεται στην συνάρτηση κατανοµής α̟όστασης 

ηλεκτρονίων ρ(r) (electron density distribution-EDD), η ο̟οία αντιστοιχεί στον αριθµό 

q 

logIexp logIexp 

q 
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των ηλεκτρονίων ̟ου ̟αρατηρείται σε ένα σωµατίδιο ανά µονάδα όγκου στην 

α̟όσταση r. Τέλος, κατασκευάζεται διαγράµµα της συνάρτησης ρ(r) συναρτήσει της 

α̟όστασης r (Σχήµα 7.21). Το µέγιστο στο γράφηµα αυτό αντιστοιχεί στη µέση ακτίνα 

των σωµατιδίων του υ̟ό µελέτη συστήµατος. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.21: Γράφηµα της συνάρτησης ρ(r) συναρτήσει της α̟όστασης (r) (Glatter et al., 1982) 

7.4 ΗΛΕΚΤΡΟΦΟΡΗΣΗ 

Σε αυτή την ενότητα γίνεται αναφορά στις ηλεκτρικές ιδιότητες των κολλοειδών 

σωµατιδίων των αιρωµάτων. Αυτές είναι το ε̟ιφανειακό τους φορτίο, η ηλεκτρική 

δι̟λοστιβάδα, η διάχυτη στιβάδα και το ζ-δυναµικό. Στη συνέχεια ̟εριγράφεται η 

τεχνική της ηλεκτροφόρησης και συζητούνται οι ̟αράγοντες ̟ου ε̟ηρεάζουν την 

ηλεκτροφορητική κινητικότητα των σωµατιδίων. 

 

7.4.1 ΗΛΕΚΤΡΙΚΟ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΟ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΚΟΛΛΟΕΙ∆ΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ-

ΗΛΕΚΤΡΙΚΗ ∆ΙΠΛΟΣΤΙΒΑ∆Α  

Τα σωµατίδια σουλφιδίων ή οξειδίων των µετάλλων α̟οκτούν αρνητικό δυναµικό 

λόγω της φύσης της ε̟ιφάνειάς τους, ̟ου ̟εριέχει για ̟αράδειγµα ατέλειες, 

̟ροσροφηµένα υδροξύλια κτλ. Συγκεκριµένα στην ̟ερί̟τωση των ̟ερισσοτέρων 

σουλφιδίων το σηµείο µηδενικού φορτίου βρίσκεται σε ̟ολύ χαµηλές τιµές pH (βλέ̟ε 

Κεφάλαιο IΙΙ). Όταν τα σωµατίδια αυτά είναι διεσ̟αρµένα σε υδατικό διάλυµα 

ηλεκτρολύτη, τότε γύρω α̟ό την αρνητικά φορτισµένη ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων 

0r
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συγκεντρώνονται κατιόντα του ηλεκτρολύτη, δηµιουργώντας ηλεκτρική δι̟λοστιβάδα 

(Σχήµα 7.22).  

 

              

Σχήµα 7.22: Ηλεκτρική δι̟λοστιβάδα γύρω α̟ό την ε̟ιφάνεια αρνητικά φορτισµένου 

κολλοειδούς σωµατιδίου 

 

Το εσωτερικό µέρος της δι̟λοστιβάδας είναι γνωστό σαν στιβάδα Stern. Τα κατιόντα εκεί 

αλληλε̟ιδρούν ισχυρά µε την αντίθετα φορτισµένη ε̟ιφάνεια. Αντίθετα, στο εξωτερικό 

µέρος της ηλεκτρικής δι̟λοστιβάδας σταδιακά µειώνεται η συγκέντρωση των 

κατιόντων γύρω α̟ό την ε̟ιφάνεια του σωµατιδίου (Σχήµα 7.22). 

 

7.4.2 ∆ΙΑΧΥΤΗ ∆ΙΠΛΟΣΤΙΒΑ∆Α-ζ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ  

Τα κολλοειδή σωµατίδια κινούνται στο µέσο διασ̟οράς µε κίνηση zig-zag, γνωστή ως 

κίνηση Brown, ̟ου οφείλεται στις συγκρούσεις µεταξύ των σωµατιδίων και των µορίων 

του διαλύτη. Κατά την κίνηση αυτή τα κολλοειδή σωµατίδια συµ̟αρασύρουν κατιόντα 

και µόρια του διαλύτη (Σχήµα 7.23).  
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Σχήµα 7.23: Σχηµατική α̟εικόνιση του ε̟ι̟έδου διάτµησης και ο ορισµός του ζ-δυναµικού 

 

Η εξωτερική στιβαδα µε τα κατιόντα και µόρια του διαλύτη, η ο̟οία ακολουθεί το 

σωµατίδιο κατά την κίνησή του ονοµάζεται διάχυτη δι̟λοστιβάδα και το σηµείο ό̟ου 

̟αρατηρείται διαχωρισµός της δι̟λοστιβάδας αυτής α̟ό το υ̟όλοι̟ο διάλυµα του 

ηλεκτρολύτη είναι γνωστό ως ε̟ιφάνεια διάτµησης. Η ακριβής α̟όσταση  του ε̟ί̟εδου 

διάτµησης α̟ό την ε̟ιφάνεια του σωµατιδίου δεν είναι στις ̟ερισσότερες ̟ερι̟τώσεις 

γνωστή, αν και ̟ιστεύεται ότι είναι λίγο µεγαλύτερη α̟ό αυτή της στιβάδας Stern και 

ότι στο ε̟ί̟εδό αυτό ̟αρατηρείται α̟ότοµη αλλαγή του ιξώδους του διαλύµατος. Το 

ηλεκτρικό δυναµικό της ε̟ιφάνειας διάτµησης ορίζεται ως δυναµικό  ζήτα των 

σωµατιδίων (Σχήµα 7.23). Το µέγεθος του ζ-δυναµικού καθορίζει τη σταθερότητα των 

κολλοειδών σωµατιδίων, αφού σωµατίδια µε µεγάλο αρνητικό ή θετικό ζ-δυναµικό 
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α̟ωθούνται ισχυρά µεταξύ τους, µε α̟οτέλεσµα να ̟αραµένουν σε αιώρηµα στο µέσο 

διασ̟οράς. 

 

7.4.3 ΗΛΕΚΤΡΟΦΟΡΗΣΗ  

Κατά την ηλεκτροφόρηση µελετάται η κίνηση των κολλοειδών σωµατιδίων µέσα σε ένα 

υγρό υ̟ό την ε̟ίδραση εξωτερικού ηλεκτρικού ̟εδίου.  

Α̟ό τις µετρήσεις ηλεκτροφόρησης µ̟ορούν να υ̟ολογιστούν η ηλεκτροφορητική 

ταχύτητα υe (m/s) και ηλεκτροφορητική κινητικότητα ue (m2/V.s). Η κινητικότητα είναι 

θετική αν τα σωµατίδια κινηθούν ̟ρος το αρνητικό ηλεκτρόδιο και, αντίθετα, αρνητική 

αν τα σωµατίδια κινηθούν ̟ρος το θετικό ηλεκτρόδιο.  

Όταν το γινόµενο Rκ του αντίστροφου µήκους Debye (κ) (Εξίσωση 7.42, ό̟ου e το 

φορτίο του ηλεκτρονίου, zi και ni το φορτίο και η συγκέντρωση των ιόντων i σε διάλυµα 

̟ου ̟εριέχει Ν είδη ιόντων,  εrs και ε0 η διηλεκτρική σταθερά του µέσου και του κενού, k 

η σταθερά Boltzmann και Τ η θερµοκρασία) και της ακτίνας του σωµατιδίου (R) είναι 

̟ολύ µεγαλύτερο της µονάδας ( 1>>Rκ ), τότε η ηλεκτροφορητική ταχύτητα και 

κινητικότητα µ̟ορούν να υ̟ολογιστούν α̟ό τις Εξισώσεις 7.43 και 7.44 (Hiemenz et al., 

1997): 
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ό̟ου ζ το ζ-δυναµικό,  η το ιξώδες του διαλύµατος και Ε το εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό 

̟εδίο. Η Εξίσωση 7.44 είναι γνωστή ως Εξίσωση Helmholtz-Smoluchowski και δείχνει 

ότι η ηλεκτροφορητική κινητικότητα ενός µη αγώγιµου σωµατιδίου µε κR>>1 είναι 

ανεξάρτητη του µεγέθους και του σχήµατός του για συγκεκριµένο ζ-δυναµικό. 

Στην ̟ερί̟τωση ό̟ου η συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη στο διάλυµα είναι χαµηλή και 

το µέγεθος των σωµατιδίων µικρό, έτσι ώστε κR<1, και σε κατάσταση ισοταχούς κίνησης 

(ό̟ου η ηλεκτρική δύναµη είναι ίση µε τη δύναµη τριβής), τότε ισχύει: 
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REq ee πηυ6=    (7.45) 

    

ό̟ου qe το φορτίο των σωµατιδίων, υe  η ηλεκτροφορητική ταχύτητα και R η ακτίνα των 

σωµατιδίων. Με αντικατάσταση της ταχύτητας υe και του φορτίου qe στην Εξίσωση 7.45 

µέσω των Εξισώσεων 7.46 και 7.47, ̟ροκύ̟τει η Εξίσωση 7.48 γνωστή και ως Εξίσωση 

Hückel, για την ηλεκτροφορητική κινητικότητα σε αυτές τις συνθήκες (κR<1). 

 

( )RR

q

rs

e

κεπε
ζ

+
=

14 0

   (7.46)    

Euee =υ    (7.47)    

η
εζε 0

3

2 rs
eu =    (7.48)    

Κατά την Εξίσωση 7.48 η ηλεκτροφορητική κινητικότητα των σωµατιδίων σε συνθήκες 

ό̟ου κR<1 εξαρτάται α̟ό το ζ-δυναµικό των σωµατιδίων (και ε̟οµένως α̟ό το φορτίο 

και το µέγεθός τους) και α̟ό το ιξώδες του διαλύµατος (Delgado et al., 2007, 

Παναγιώτου, 1995).  

Για ενδιάµεσες ακτίνες σωµατιδίων ή συγκεντρώσεις ηλεκτρολύτη ό̟ου 1≈Rκ  η 

κινητικότητα των σωµατιδίων γίνεται ̟ολύ̟λοκη συνάρτηση της ιοντικής ισχύος και 

του µεγέθους τους. 

 

7.4.4 ΗΛΕΚΤΡΟΦΟΡΗΤΙΚΗ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ ΠΟΥ 

ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΑΙ ΑΠΟ ΣΤΡΩΜΑ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ ΥΠΟ ΤΗΝ ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ 

ΣΤΑΘΕΡΟΥ ΗΛΕΚΤΡΙΚΟΥ ΠΕ∆ΙΟΥ  

Η ηλεκτροφορητική κινητικότητα σωµατιδίων µε ακτίνα R ̟ου ̟εριβάλλονται α̟ό 

αλυσίδες ̟ολυηλεκτρολύτη  µε ̟άχος d (και ε̟οµένως µε ολικό µέγεθος σωµατιδίου b = 

R+d) και κινούνται σε υγρό µέσο υ̟ό την ε̟ίδραση ηλεκτρικού ̟εδίου Ε (Σχήµα 7.24) 

̟εριγράφεται α̟ό την Εξίσωση 7.49 (Ohshima et al., 1994). ΕΛ
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Σχήµα 7.24: Σωµατίδιο µε ακτίνα R ̟εριβαλλόµενο α̟ό αλυσίδες ̟ολυηλεκτρολύτη µε ̟άχος d. 

To ολικό µέγεθος του σωµατιδίων ορίζεται ως b (b=R+d) 

  

2
00

/1/1

//

λ

ρ

λκ
λψκψεε
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d
f

n
u fix

m

DONmr
e +








+

+
=    (7.49)    

 

ό̟ου DONψ  το δυναµικό Donnan στο στρώµα του ̟ολυηλεκτρολύτη (δηλαδή η διαφορά 

δυναµικού µεταξύ της ̟ροσροφηµένης ζώνης του ̟ολυηλεκτρολύτη και του εξωτερικού 

µέσου), το ο̟οίο δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.50, τα 







a

d
f  και mκ δίνονται α̟ό τις 

Εξισώσεις 7.51 και 7.52 αντίστοιχα, 0ψ  το δυναµικό στο σηµείο r=b και fixρ  η ̟υκνότητα 

φορτίου των σταθερών φορτίων του ̟ολυηλεκτρολύτη και ( ) 2/1/ηγλ = , ό̟ου γ ο 

συντελεστής ενεργότητας. 
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Στο Σχήµα 7.25 ̟αρουσιάζεται διάγραµµα του 







R

d
f  συναρτήσει του 

R

d
. Όταν το 

µέγεθος 
R

d
 είναι ̟ολύ µικρό (d<<R και έτσι 1≈








R

d
f ), τότε το στρώµα του 

̟ολυηλεκτρολύτη θεωρείται ε̟ί̟εδο. Αντίθετα, όταν d>>R (µε α̟οτέλεσµα 
3

2
≈








R

d
f ), 

τότε το σωµατίδιο συµ̟εριφέρεται σαν σφαιρικός ̟ολυηλεκτρολυτης, χωρίς ̟υρήνα 

σωµατιδίου (Ohshima et al., 1994). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.25: ∆ιάγραµµα του 
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̟εριβάλλεται α̟ό στρώµα ̟ολυηλεκτρολύτη µε ̟άχος d 
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7.4.5 ΗΛΕΚΤΡΟΦΟΡΗΤΙΚΗ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ ΠΟΥ 

ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΑΙ ΑΠΟ ΣΤΡΩΜΑ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ ΥΠΟ ΤΗΝ ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ 

ΕΝΑΛΛΑΣΣΟΜΕΝΟΥ ΗΛΕΚΤΡΙΚΟΥ ΠΕ∆ΙΟΥ 

Η ηλεκτροφορητική κινητικότητα σωµατιδίου ̟ου ̟εριβάλλεται α̟ό στρώµα 

̟ολυηλεκτρολύτη µε ̟άχος d (ε̟οµένως ολικό µέγεθος σωµατιδίου b =R+d) υ̟ό την 

ε̟ίδραση εναλλασσόµενου ηλεκτρικού ̟εδίου, γίνεται µιγαδικός αριθµός και 

συνίσταται α̟ό ̟ραγµατικό (uR) και φανταστικό µέρος (uI) (Εξίσωση 7.53). 

 

IR iuuu +=    (7.53)   

 

                                    

Σχήµα 7.26: Σωµατίδιο ̟ου ̟εριβάλλεται α̟ό στρώµα ̟ολυηλεκτρολύτη µε ̟άχος d (ε̟οµένως 

ολικό µέγεθος σωµατιδίου b = R+d) υ̟ό την ε̟ίδραση εναλλασσόµενου ηλεκτρικού ̟εδίου 

 

Το µέγεθος της ηλεκτροφορητικής κινητικότητας σε αυτή την ̟ερί̟τωση δίνεται α̟ό 

την Εξίσωση 7.54 (Lou et al., 2005, Min et al., 2006): 

Θ+= i
IRe euuu 22

   (7.54)   

ό̟ου Θ  η γωνία φάσης, η ο̟οία δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.55 και α̟οδίδει την 

υστέρηση µεταξύ της ταχύτητας του σωµατιδίου και του εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού 

̟εδίου. Όταν η γωνία φάσης είναι θετική, τότε η ταχύτητα και το εφαρµοζόµενο ̟εδίο 

έχουν την ίδια φορά, ενώ όταν η γωνία φάσης είναι αρνητική, τότε έχουν αντίθετη 

φορά.  

Y 
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Z 

φ 

θ 
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( )RI uu /tan 1−=Θ    (7.55) 

Για εναλλασσόµενο ηλεκτρικό ̟εδίο στην κατεύθυνση z (Εξίσωση 7.56) η 

ηλεκτροφορητική ταχύτητα δίνεται α̟ό την Εξίσωση 7.57: 

 
ti

zeEE ω−=    (7.56)    

 
)(22 Θ−−+= ti

zIR eEuu ωυ    (7.57)    

 

Τα ̟ειράµατα εναλλασσόµενου ρεύµατος ̟αρέχουν το µέτρο 22
IR uu +  της 

κινητικότητας και τη γωνία φάσης Θ, α̟ό τα ο̟οία ̟ροκύ̟τουν οι δύο συνιστώσες Ru  

και Iu  ως συναρτήσεις της συχνότητας. Στη συνέχεια α̟αιτούνται εξειδικευµένα 

µοντέλα για τη σύνδεση των συναρτήσεων )(ωRu  και )(ωIu  µε τη δοµή και το 

ηλεκτρικό δυναµικό των σωµατιδίων. Τα µοντέλα αυτά ̟εριέχουν συχνά ̟ολλές 

̟αραµέτρους (̟.χ. αν τα σωµατίδια ̟εριβάλλονται α̟ό στρώµα ̟ολυηλεκτρολύτη) και 

γι΄ αυτό είναι ̟ολύ χρήσιµη η σύζευξη αυτής της µεθόδου µε άλλες ̟ου δίνουν δοµικά 

χαρακτηριστικά, ό̟ως είναι για ̟αράδειγµα οι µετρήσεις SAXS. 

 

7.4.6 ΑΝΑΛΥΣΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ∆Ε∆ΟΜΕΝΩΝ ΓΙΑ ∆ΙΑΣΠΟΡΕΣ 

ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS  

Στη συνέχεια ̟εριγράφεται ο τρό̟ος µε τον ο̟οίο αναλύθηκαν οι µετρήσεις ̟ου 

λήφθηκαν α̟ό µετρήσεις ηλεκτροφορητικής κινητικότητας µε χρήση εναλλασσόµενου 

ηλεκτρικού ρεύµατος για αιωρήµατα σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν σταθερο̟οιηθεί µε 

κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες ή µε τα βιοµόρια DNA και RNΑ (Ahualli et al., 2009). 

Η δυναµική ηλεκτροφορητική κινητικότητα λαµβάνεται α̟ό την Εξίσωση 7.58 κατά 

την ο̟οία ισχύει: 

)/(1

1)(2

m
e b

bh
u

ρρϕ ∆+
=    (7.58) 

ό̟ου ρ∆  η διαφορά ̟υκνότητας φορτίου µεταξύ του σωµατιδίου ( cρ ) και του 

διαλύµατος ( mρ ). Η συνάρτηση )(bh  ̟ροκύ̟τει α̟ό την αριθµητική λύση των 

υδροδυναµικών εξισώσεων του συστήµατος και η συνάρτηση )(rϕ  αφορά το χηµικό 

δυναµικό των σωµατιδίων. Τόσο η )(bh , όσο και η )(rϕ  είναι µιγαδικές συναρτήσεις της 

συχνότητας του ηλεκτρικού ̟εδίου. Η Εξίσωση 7.58 λαµβάνει υ̟όψη της τη δοµή του 
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σωµατιδίου µέσα α̟ό τις συνοριακές συνθήκες ̟ου χρησιµο̟οιούνται για την ̟λήρη 

λύση των διαφορικών εξισώσεων. Για ̟αράδειγµα, στην ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων PbS 

υ̟άρχουν συνοριακές συνθήκες: 

2

)0(

0 4 R

Q

dr

d c

Rr

m π
ψ

εε =
=

, 0)( =Rh , 0=
=Rrdr

dh
, 0=

=Rr

j

dr

dϕ
 

ό̟ου )()0( rψ  το στατικό ηλεκτρικό δυναµικό και )(rjϕ  το ηλεκτροχηµικό δυναµικό του 

ιόντος j. Για να αξιο̟οιηθούν αυτές οι συνοριακές συνθήκες ̟ρέ̟ει να είναι γνωστό το 

µέγεθος του φορτίου cQ  της ε̟ιφάνειας του σωµατιδίου.  

 Στο Σχήµα 7.27 ̟αρουσιάζεται ̟αράδειγµα αυτής της ανάλυσης για το ̟ραγµατικό και 

το φανταστικό µέρος της ηλεκτροφορητικής κινητικότητας συναρτήσει της συχνότητας 

του ηλεκτρικού ̟εδίου για «µαλακά» σωµατίδια (soft particles) (Ahualli et al., 2009).  

 

 

Σχήµα 7.27: Γράφηµα του ̟ραγµατικού και του φανταστικού µέρους της ηλεκτροφορητικής 

κινητικότητας συναρτήσει της συχνότητας για «µαλακά» σωµατίδια (soft particles). Για αυτή 

την ανάλυση το φορτίο τέθηκε ίσο µε 1x1015 C, η ακτίνα των σωµατιδίων και το ̟άχος του 

εξωτερικού τους ̟εριβλήµατος ίσα µε 100 nm και 50 nm αντίστοιχα, η ιοντική ισχύς 1 mM (KCl) 

και το κλάσµα όγκου των σωµατιδίων ίσο µε 01.0=φ  (Ahualli et al., 2009) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ VIII 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

Στο κεφάλαιο αυτό ̟εριγράφονται οι ̟ειραµατικές διαδικασίες, τα χηµικά και οι 

συσκευές ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν για τη σύνθεση των διαλυµάτων των νανοσωµατιδίων 

και των υµενίων τους, καθώς και για το χαρακτηρισµό τους. 

  

8.1 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

Η σύνθεση των νανοσωµατιδίων των ηµιαγωγών έγινε µε τη στοιχειοµετρική 

αντίδραση: 

Pb2+ + S2-                         PbS 

Η σταθερο̟οίηση των αιωρηµάτων των νανοσωµατιδίων έγινε µε κατιοντικούς 

̟ολυηλεκτρολύτες, µε DNA, RNA, είτε, τέλος, χρησιµο̟οιώντας σταθερο̟οιητές µε 

µικρό µοριακό βάρος. Σε κάθε ̟ερί̟τωση, η ̟ορεία ̟ου ακολουθήθηκε ήταν 

διαφορετική και ̟εριγράφεται στη συνέχεια. 

 

8.1.1 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ  

Οι ̟ολυηλεκτρολύτες ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν σε αυτή την ̟ερί̟τωση ήταν η ̟ολύ 

αιθυλενιµίνη (PEI), η υδροχλωρική ̟ολυαλλυλαµίνη (PAH), το χλωριούχο ̟ολυδιαλλυ-

διµεθυλαµµώνιο (PDDA), καθώς και συµ̟ολυµερή του DDAC (στον Πίνακα 7.1 

̟αρουσιάζονται λε̟τοµέρειες για τα συµ̟ολυµερή ̟ου έχουν χρησιµο̟οιηθεί). Η 

συνήθης ̟ειραµατική διαδικασία ήταν η εξής: Σε δοκιµαστικούς σωλήνες όγκου 15 ml 

το̟οθετήθηκαν αρχικά 5 ml διαλύµατος κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη συγκέντρωσης 

α̟ό 0.0025% µέχρι 0.3%. Στη συνέχεια, γινόταν ̟ροσθήκη 2.5 ml διαλύµατος του 

̟ρόδροµου άλατος του µολύβδου (Pb(NO3)2 ή Pb(CH3COO)2 ) σε συγκεντρώσεις ̟ου 
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κυµαίνονταν α̟ό 0.0625 mM µέχρι και 2.5 mM. Τέλος γινόταν ̟ροσθήκη 2.5 ml 

διαλύµατος Na2S συγκέντρωσης ίσης µε εκείνη του Pb(NO3)2 ή του Pb(CH3COO)2. Τα 

µίγµατα αφήνονταν σε ηρεµία για εικοσιτέσσερις ̟ερί̟ου ώρες και στη συνέχεια 

καταγράφονταν ̟αρατηρήσεις σχετικά µε το αν σχηµατιζόταν ή όχι ίζηµα ή θόλωµα 

στο σύστηµα. Στα  διαυγή συστήµατα ̟ου ήταν α̟αλλαγµένα α̟ό ιζήµατα 

λαµβάνονταν φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis. Α̟ό τα α̟οτελέσµατα 

κατασκευάστηκαν χάρτες σταθερο̟οίησης των σωµατιδίων ̟αρουσία των 

συγκεκριµένων σταθερο̟οιητών και σε όλα τα σταθερά συστήµατα υ̟ολογίστηκε 

̟ροσεγγιστικά το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα και η ακτίνα των σωµατιδίων µε 

τρο̟ο̟οίηση των φασµάτων υ̟εριώδους ορατού ̟ου είχαν ληφθεί α̟ό κάθε σύστηµα 

(βλέ̟ε Κεφάλαιο IX και ΧI).  

Τα χηµικά ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν για τη σύνθεση των νανοσωµατιδίων PbS 

χρησιµο̟οιώντας κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες ως σταθερο̟οιητές είναι τα 

ακόλουθα: 

� Pb(NO3)2 (καθαρότητα 99+%, Aldrich) 

� Pb(CH3COO)2.3H2O (καθαρότητα 99%, PRS Panreac) 

� Νa2S.9H2O (καθαρότητα 99.99+%, Aldrich) 

� ΡΕΙ, MW 60 000 (50% wt ̟εριεκτικότητα σε νερό, Acros Organics) 

�  ΡΑΗ, MW 56 000 (Aldrich) 

� PDDA, µεσαίο µοριακό βάρος (20% wt ̟εριεκτικότητα σε νερό, Aldrich) 

 

Όλα τα χηµικά χρησιµο̟οιήθηκαν ό̟ως ̟αραλήφθηκαν, χωρίς ̟εραιτέρω διεργασίες 

καθαρισµού.  

Εκτός α̟ό το PDDA, χρησιµο̟οιήθηκαν ε̟ίσης τυχαία συµ̟ολυµέρη του µονοµερούς 

DDAC µε το µονοµερές NMVA (βλέ̟ε Κεφάλαιο VI). Τα συµ̟ολυµερή αυτά 

̟αρασκευάστηκαν α̟ό την ερευνητική οµάδα του Καθηγητή Dr. André Laschewsky 

α̟ό το Ινστιτούτο Fraunhofer für Angewandte Polymerforschung στο Golm της 

Γερµανίας. Η εκατοστιαία σύστασή τους σε mole DDAC ̟αρουσιάζεται στον Πίνακα 

8.1. 
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Πίνακας 8.1: Τυχαία συµ̟ολυµερή DDAC ̟ου έχουν χρησιµο̟οιηθεί ως σταθερο̟οιητές για τα 

σωµατιδία PbS. Με x συµβολίζεται η εκατοστιαία αναλογία του µονοµερούς DDAC 

Α/Α ΣΥΜΠΟΛΥΜΕΡΗ  

1. x=14% 

2. x=25% 

3. x=33% 

4. x=53% 

5. x=65% 

6. x=79% 

7. x=89% 

 

8.1.2 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ DNA ΚΑΙ RNA  

Για τη σύνθεση νανοσωµατιδίων θειούχου µολύβδου ̟αρουσία DNA ακολουθήθηκε η 

ίδια διαδικασία (δηλαδή ανάµειξη ισοµοριακών διαλυµάτων Pb(NO3)2 και Na2S µε 

όγκο 2.5 ml) διαφόρων συγκεντρώσεων ̟αρουσία 5 ml DNA (Deoxyribonucleic acid 

άλας νατρίου, υψηλού βαθµού ̟ολυµερισµού α̟ό θυρεοειδή µοσχαριού, Sigma-

Aldrich) µε συγκέντρωση η ο̟οία κυµαινόταν α̟ό 0.0134 ως 0.268 mg.ml-1. Και σε αυτή 

την ̟ερί̟τωση, σε όλα τα σταθερά συστήµατα λήφθηκαν φάσµατα α̟ορρόφησης UV-

Vis, για να µελετηθεί το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων.  

Η ίδια ̟ειραµατική διαδικασία ακολουθήθηκε για τη σύνθεση των σωµατιδίων PbS 

̟αρουσία RNA (ribonucleic acid α̟ό ζύµη tortula, Sigma-Aldrich). Σε αυτή την 

̟ερί̟τωση η συγκέντρωση του RNA κυµαινόταν α̟ό 0.005 µέχρι 0.1 mg.ml-1.  

 

8.1.3 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΜΟΡΙΩΝ ΜΙΚΡΟΥ 

ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΒΑΡΟΥΣ  

Ως σταθερο̟οιητές, εκτός α̟ό τους κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες και τα βιοµόρια 

DNA και RNA, χρησιµο̟οιήθηκαν τα ̟αρακάτω µόρια µικρού µοριακού βάρους: 

� Μερκα̟τοοξικό οξύ  (MAA, καθαρότητα 98%, Acros organics) 

� 3-Μερκα̟το̟ρο̟ιονικό οξύ  (3-MPA, καθαρότητα 99+%, Aldrich) 

� Πενικυλαµίνη (penicylamine) (καθαρότητα 99+%, Acros organics) 

� 4-αµινο σαλικυλικό οξύ (καθαρότητα 99%, Acros organics) 

� Θειαµίνη (thiamine hydrochloride, καθαρότητα ≥99%, Sigma-Aldrich) 
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� Λι̟οϊκό οξύ (lipoic acid, καθαρότητα 99%, Sigma)  

 

Κατά τη χρήση αυτών των µορίων η σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων µελετήθηκε ως 

συνάρτηση του pH του διαλύµατος του σταθερο̟οιητή και των συγκεντρώσεων των 

µορίων-σταθερο̟οιητών και των ̟ρόδροµων ενώσεων Pb2+ και S2-.  Η ̟ορεία ̟ου 

ακολουθήθηκε είναι η ακόλουθη: Σε δοκιµαστικούς σωλήνες όγκου 15 ml 

το̟οθετήθηκαν αρχικά 5 ml διαλύµατος του υ̟ό µελέτη σταθερο̟οιητή (οι 

συγκεντρώσεις σε κάθε ̟ερί̟τωση αναγράφονται σε ̟ίνακες στο Κεφάλαιο XΙII). Αφού 

ρυθµίστηκε το pH του διαλύµατος στα ε̟ιθυµητά ε̟ί̟εδα ̟ροστέθηκαν 2.5 ml 

διαλύµατος Na2S και στη συνέχεια 2.5 ml διαλύµατος Pb(NO3)2 ίσης συγκέντρωσης 

(στην ̟ερί̟τωση ό̟ου οι συγκεντρώσεις των αρχικών διαλυµάτων Pb(NO3)2 και Na2S 

ήταν διαφορετικές, καταγράφεται στους σχετικούς ̟ίνακες στο Κεφάλαιο XIII). 

Εξαίρεση α̟οτελεί η σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία των µορίων 3-ΜΡΑ και 

θειαµίνης. Στην ̟ερί̟τωση του µορίου 3-ΜΡΑ, σε 5 ml διαλύµατος Na2S διαφόρων 

συγκεντρώσεων ̟ροστίθετο ̟οσότητα 3-ΜΡΑ (έτσι ώστε η τελική του συγκέντρωση στο 

διάλυµα κυµαινόταν α̟ό 0.057 µέχρι 0.229 mM) ή ̟οσότητα θειαµίνης (µε τελική 

συγκέντρωση στο διάλυµα 0.06-0.15 Μ), και αφού ρυθµιζόταν το pH του διαλύµατος 

στα ε̟ιθυµητά ε̟ί̟εδα, στη συνέχεια γινόταν ̟ροσθήκη στο µίγµα  5  ml διαλύµατος 

Pb(NO3)2 (οι αναλογίες των ιόντων Pb2+ και S2- ̟οικίλουν ανάλογα µε την ̟ερί̟τωση 

και αναγράφονται σε σχετικό ̟ίνακα στο Κεφάλαιο XIII ό̟ου γίνεται και η συζήτηση 

των α̟οτελεσµάτων ̟ου ̟ροέκυψαν). Τα µίγµατα αφήνονταν σε ηρεµία για 

εικοσιτέσσερις ̟ερί̟ου ώρες και στη συνέχεια καταγράφονταν ̟αρατηρήσεις σχετικά 

µε το αν σχηµατιζόταν ή όχι ίζηµα ή θόλωµα στο σύστηµα. Στα διαυγή συστήµατα ̟ου 

ήταν α̟αλλαγµένα α̟ό ιζήµατα λαµβάνονταν φάσµατα υ̟εριώδους-ορατού. 

 

Πίνακας 8.2: Εύρος τιµών pH στο ο̟οίο έγινε η σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία του 

συγκεκριµένου µορίου «σταθερο̟οιητή»  

ΥΠΟ ΜΕΛΕΤΗ 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΤΗΣ 
PH  

3-MPA 5.3-9.1 

MAA 8.4-9.0 

4-ASA 9.3 
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Λι̟οϊκό οξύ 6.5 

Πενικυλαµίνη 9.2 

Θειαµίνη 2.3-8.3 

 

8.2 ∆ΟΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

Για τη µελέτη της δοµής των σωµατιδίων PbS α̟οµονώθηκαν τα σωµατίδια ̟ου 

̟ροέκυψαν α̟ό ασταθή αιώρηµα σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 2.5 mM σε 

διάλυµα PEI συγκέντρωσης 0.0025% wt. Οι κρύσταλλοι, αφού ξε̟λύθηκαν και 

ξηράνθηκαν, µελετήθηκαν µε ̟ερίθλαση ακτίνων Χ (XRD-6000, Shimadzu) µε 

ακτινοβολία CuKa (λ=1.5406 Å). Λήφθηκε ̟εριθλασόγραµµα ακτίνων Χ µε εύρος 

γωνιών 2θ α̟ό 2 µέχρι 80ο (λήψη µέτρησης κάθε 0.02ο). 

 

8.3 ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΗΣ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑΣ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ  

PbS 

Για τη µελέτη της οξειδωτικής σταθεροτητας των σωµατιδίων PbS ε̟ιλέχθηκαν τα 

συστήµατα ̟ου ̟αρουσιάζονται στον Πίνακα 8.3. Στα συστήµατα αυτά λαµβανόταν 

καθηµερινά φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis, α̟ό τα ο̟οία καταγραφόταν η 

α̟ορρόφηση των σωµατιδίων στα 268 nm συναρτήσει του χρόνου. Στη συνέχεια, µε την 

κατασκευή των κατάλληλων γραφηµάτων της α̟ορρόφησης συναρτήσει του χρόνου, 

εξάχθηκαν α̟οτελέσµατα για την οξειδωτική σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει ο κάθε 

σταθερο̟οιητής στα συγκεκριµένα σωµατίδια. 

 

Πίνακας 8.3: Συστήµατα στα ο̟οία µελετήθηκε η οξειδωτική σταθερότητα µε την καθηµερινή 

λήψη φασµάτων α̟ορρόφησης UV-Vis 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΤΗΣ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

ΠΡΟ∆ΡΟΜΩΝ ΙΟΝΤΩΝ 

+2Pb  & −2S  ΣΤΟ 

∆ΙΑΛΥΜΑ )(mM  

0.1 % wt PEI 0.25  

0.1% wt PAH 0.25 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ VIII: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ ΕΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ 128 

0.2% wt PDDA 0.25 

0.268 mg.ml-1 DNA 0.25 

0.02 mg.ml-1 RNA 0.25  

0.5% MAA 0.0625 

0.5% 4-ASA 0.0625 

 

8.4 ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΕΠΙ∆ΡΑΣΗΣ ΤΟΥ pH ΣΕ ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ PbS-PEI ΚΑΙ  PbS-

PAH 

Για µελέτη της σταθερο̟οίησης ̟ου ̟ροσφέρουν οι ̟ρωτοταγείς, δευτεροταγείς και 

τριτοταγείς αµινοµάδες του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρούτη ΡΕΙ στα ανα̟τυσσόµενα 

σωµατίδια PbS, έγινε µελέτη της σταθερότητας, του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος και 

του µεγέθους των σωµατιδίων PbS σαν συνάρτηση  του pH του διαλύµατος. Για το 

σκο̟ό αυτό ε̟ιλέχθηκε αιώρηµα σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση  των 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 1 mM σε διάλυµα 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ συγκέντρωσης 0.2% wt. Το αρχικό pH του διαλύµατος ήταν 

11.06. Με την ̟ροσθήκη ̟υκνού διαλύµατος  HCl, το pH του διαλύµατος µειωνόταν 

σταδιακά, µε ταυτόχρονη λήψη φασµάτων υ̟εριώδους ορατού. 

Ε̟ίσης για µελέτη της σταθερο̟οίησης των σωµατιδίων PbS  ̟ου ̟αρασκευάζονται 

̟αρουσία του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολυτη PAH έγινε σύνθεση σωµατιδίων µε χρήση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις οι ο̟οίες κυµαίνονταν α̟ό  

0.5 σε 1.25 mM σε διαλύµατα ΡΑΗ µε συγκεντρώσεις 0.005-0.2% wt σε pH κοντά στο 

10.5. Η ρύθµιση του pH έγινε µε διάλυµα NaOH συγκέντρωσης 1 Μ. Κάθε σύστηµα 

̟αρέµεινε σε ηρεµία για εικοσιτέσσερις ώρες και στη συνέχεια καταγράφτηκαν τα 

α̟οτελέσµατα σχετικά µε τη σταθερότητα, ενώ λήφθηκαν φάσµατα α̟ορρόφησης UV-

Vis α̟ό όλα τα σταθερά διαλύµατα. 

 

8.5 ΤΙΤΛΟ∆ΟΤΗΣΕΙΣ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΩΝ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ PEI, PAH KAI 

PDDA 

Για τον ̟ροσδιορισµό της ̟υκνότητας φορτίου των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών 

PEI, PAH, PDDA έγινε τιτλοδότησή τους µε τη χρήση του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS (Aldrich, 25% wt διάλυµα σε νερό)  ̟αρουσία του δείκτη ο-Τb, µε ταυτόχρονη 

λήψη φασµάτων UV-Vis (Kam et al, 1999). Οι τιτλοδοτήσεις ̟ραγµατο̟οιήθηκαν σε 
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διαφορετικές τιµές pH των διαλυµάτων PEI και PAH, ε̟ειδή οι δυο αυτοί κατιοντικοί 

̟ολυηλεκτρολύτες είναι ασθενείς και η ̟υκνότητα φορτίου τους ρυθµίζεται α̟ό το pH. 

Τα διαλύµατα των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών ̟ου µελετήθηκαν καταγράφονται 

στον Πίνακα 8.4. 

 

Πίνακας 8.4: ∆ιαλύµατα των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών των ο̟οίων η ̟υκνότητα φορτίου 

καθορίστηκε µε τιτλοδότηση µε τον αντιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS µε ταυτόχρονη λήψη 

φασµάτων UV-Vis 

A/A ∆ΙΑΛΥΜΑ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ  

1.  0.1% wt PDDA 

2.  0.1% wt ΡΕΙ σε pH 5 

3. 0.1% wt ΡΕΙ σε pH 10 

4. 0.1% wt PAH σε pH 5 

5. 0.1% wt  ΡAH σε pH 11 

 

Για τις τιτλοδοτήσεις διαλυµάτων των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών, η ̟ορεία ̟ου 

ακολουθήθηκε ήταν η εξής: 

Αρχικά ̟ροσδιορίστηκε η ̟υκνότητα φορτίου του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS   

µε τιτλοδότηση διαλύµατος του συγκεκριµένου ̟ολυηλεκτρολύτη µε ̟εριεκτικότητα 

0.1% µε 3 ml διαλύµατος κατιοντικού τασιενεργού CTAB (Acros Organics, καθαρότητα 

99+%) µε συγκέντρωση 1 mM σε 50 ml α̟εσταγµένου νερού και 3 σταγόνες διαλύµατος 

δείκτη ο-Τb συγκέντρωσης 0.01%. Το χρώµα του δείκτη µεταβαλλόταν σταδιακά µε την 

̟ροσθήκη όγκου α̟ό το διάλυµα του ανιονικού ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα 

του τασιενεργού α̟ό µ̟λε σε µοβ. Λόγω της σταδιακής µεταβολής του χρώµατος, 

λαµβάνονταν φάσµατα υ̟εριώδους ορατού µετά α̟ό κάθε ̟ροσθήκη του ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη στο διάλυµα του τασιενεργου. Το ισοδύναµο σηµείο υ̟ολογίστηκε 

α̟ό το σηµείο ό̟ου ̟αρατηρείται αλλαγή στην κλίση της ευθείας στο διάγραµµα της 

α̟ορρόφησης στα 635 nm (ό̟ου ̟αρουσιάζεται µέγιστο α̟ορρόφησης)  συναρτήσει του 

όγκου του ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS ̟ου ̟ροστίθετο κάθε φορά στο υ̟ό µελέτη δείγµα. 

Στη συνέχεια και αφού είχε ̟ροσδιοριστεί η ̟υκνότητα φορτίου του ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS µε το τασιενεργό CTAB, ακολούθησαν τιτλοδοτήσεις για ̟ροσδιορισµό φορτίου 

των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών µε τον ακόλουθο τρό̟ο: 
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Σε 50 ml α̟εσταγµένο νερό ̟ροστέθηκε 1 ml διαλύµατος 0.1% wt του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη και 3 σταγόνες δείκτη ο-Tb. Μετά τη ρύθµιση του pH µε σταγόνες 

̟υκνού διαλύµατος HCl ακολουθούσε τιτλοδότηση µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS µε ταυτόχρονη λήψη φασµάτων UV-Vis. Το ισοδύναµο σηµείο σε κάθε 

τιτλοδότηση ̟ροσδιοριζόταν µε τον τρό̟ο ̟ου ̟εριγράφτηκε ̟ροηγουµένως. 

Προκειµένου να ε̟ιβεβαιωθούν τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό τις ̟ιο 

̟άνω τιτλοδοτήσεις κολλοειδλων, έχουν ̟ραγµατο̟οιηθεί τιτλοδοτήσεις των τριών 

κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS           

(Aldrich, MW 170 000) ή SPVS και τους φθορίζοντες ιχνηθέτες ANS (Acros Organics, 

καθαρότητα 97%) και ΤΝS (Aldrich, καθαρότητα 85%) και ταυτόχρονη λήψη 

φασµάτων εκ̟οµ̟ής. Τα µήκη κύµατος διέγερσης των δυο ιχνηθετών είχαν καθοριστεί 

στα 380 και 335 nm αντίστοιχα (Τanaka et al., 1993). H ̟ορεία ̟ου ακολουθήθηκε σε 

αυτή την ̟ερί̟τωση ήταν η ακόλουθη: Σε 50 ml α̟εσταγµένο νερό ̟ροστέθηκαν 5 ml 

διαλύµατος 0.1% wt του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη και 3 σταγόνες ANS ή TNS α̟ό 

αντίστοιχο διάλυµα συγκέντρωσης 0.1%. Μετά α̟ό κάθε ̟ροσθήκη διαλύµατος 

ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS ή SPVS και ανάδευση, λαµβανόταν το φάσµα 

εκ̟οµ̟ής του δείκτη (Jasco FP 6300 Spectrofluorοmeter). Το ισοδύναµο σηµείο σε κάθε 

τιτλοδότηση ̟ροσδιοριζόταν µε µετατρο̟ή των φασµάτων εκ̟οµ̟ής σε διαγράµµατα 

της έντασης στο µέγιστο συναρτήσει του όγκου του τιτλοδοτούµενου ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη.  

 

8.6 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

8.6.1 ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΣ ΚΑΙ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΣΗ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΟΣ  

Έγιναν ̟ροσ̟άθειες για ̟αρασκευή υµενίων των σωµατιδίων θειούχου µολύβδου µε τη 

µέθοδο LBL. Ε̟ιλέχθηκαν αιωρήµατα σωµατιδίων PbS  ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε 

διάλυµα κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη συγκέντρωσης 0.1% wt. Μετά α̟ό τη σχετική 

̟αραµετρική µελέτη, σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις η ταχύτητα εµβά̟τισης και α̟όσυρσης του 

υ̟οστρώµατος στα αιωρήµατα των σωµατιδίων ήταν ίση µε 100  mm.min-1. Η 

διαδικασία ̟αρασκευής των υµενίων στη συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση ήταν η ακόλουθη: 

Αρχικά, υ̟οστρώµατα χαλαζία καθαρίζονταν µε τη µέθοδο ̟ιράνχα (χρήση ̟υκνού 

H2SO4 (̟εριεκτικότητα 95-97%, Fluka)  και H2O2 (̟εριεκτικότητα 30%, Merck) σε 
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αναλογία 7:3 και θέρµανση (Gong et al., 2005), ώστε οι ε̟ιφάνειες να γίνουν υδρόφιλες. 

Στη συνέχεια ακολουθούσε τρο̟ο̟οίηση της ε̟ιφάνειας των υ̟οστρωµάτων ώστε να 

α̟οκτήσει αρνητικό φορτίο µε εµβά̟τισή τους σε διάλυµα ̟υκνής αµµωνίας 

(̟εριεκτικότητα 28-30%, Sigma-Aldrich) και H2O2 σε αναλογία 5:1:1 Η2Ο:ΝΗ3:H2O2 και 

θέρµανση στους 80 ◦C για 10 λε̟τά (Gong et al., 2005).  

 

8.6.2 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΜΕ ΕΝΑΠΟΘΕΣΕΙΣ ΣΕ 

ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΕΣ ΜΕ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ  

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ   

Για την ̟αρασκευή των υµενίων τα αρνητικά τρο̟ο̟οιηµένα υ̟όστρωµατα 

εµβα̟τίζονταν µε χρήση της συσκευής LBL (Micro Professor Interface IU4, Nima 

Technology) (Σχήµα 8.1) σε αιωρήµατα σωµατιδίων PbS (̟ου είχαν ̟ροκύψει α̟ό 

αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε 

διάλυµα κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη συγκέντρωσης 0.1% w.t) για 15 λε̟τά. Στη 

συνέχεια και µετά α̟ό ξήρανση γινόταν εµβά̟τιση σε διάλυµα 0.1% ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη PSS (ΜW 70 000, Aldrich) για ε̟ίσης 15 λε̟τά. Ο κύκλος 

ε̟αναλαµβανόταν αρκετές φορές, µέχρι το σχηµατισµό του ε̟ιθυµητού αριθµού 

υµενίων νανοσωµατιδίων ̟άνω στο υ̟όστρωµα.  

 

                                                  
Σχήµα 8.1: Φωτογραφίες της συσκευής LBL κατά τη διάρκεια ̟αρασκευής υµενίων των 

σωµατιδίων PbS 

 

Κάθε φορά, µετά την ενα̟όθεση σωµατιδίων ̟άνω στο υ̟όστρωµα, λαµβάνονταν 

φάσµατα α̟ορρόφησης UV-vis για µελέτη της γραµµικότητας των ενα̟οθέσεων (χρήση 

φασµατοφωτόµετρου UV-vis, Shimazu UV-1601). Τέλος, ακολουθούσε µελέτη των 

υµενίων ως ̟ρος την οµοιοµορφία της ε̟ιφάνειας µε χρήση του µικροσκο̟ίου  

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ VIII: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ ΕΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ 132 

ατοµικής δύναµης AFM (όργανα Picoplus της Agilent και Nanoscope III A της Veeco) 

και ως ̟ρος τις ο̟τοηλεκτρονικές τους ιδιότητες µε τη βοήθεια της φασµατοσκο̟ικής 

ελλειψοµετρίας (Σχήµα 8.2) (όργανα Sopra και J. A. Woolam Co). 

 

  

Σχήµα 8.2: Φωτογραφίες των οργάνων φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας ̟ου έχουν 

χρησιµο̟οιηθεί στην ̟αρούσα διατριβή. Στα αριστερά ̟αρουσιάζεται όργανο 

φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας της εταιρίας Sopra, ενώ δεξιά της εταιρίας Woolam 

 

8.6.3 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΑΠΟ ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ  PbS-

DNA ΚΑΙ PbS-RNA 

Στην ̟ερί̟τωση ό̟ου ο σταθερο̟οιητής των σωµατιδίων ήταν το DNA ή RNA, τα 

υ̟οστρώµατα χαλαζία µε τρο̟ο̟οιηµένη την ε̟ιφάνεια, ώστε να α̟οκτήσει αρνητικό 

φορτίο, αρχικά εµβα̟τίζονταν σε διάλυµα κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ 

̟εριεκτικότητας 0.1% wt για 15 λε̟τά, µε α̟οτέλεσµα το υ̟όστρωµα να α̟οκτά θετικό 

ε̟ιφανειακό φορτίο. Στη συνέχεια το υ̟όστρωµα εµβα̟τιζόταν σε αιώρηµα 

σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ιόντων Pb2+ και S2- µε συγκεντρώσεις 

0.25 mM στο τελικό διάλυµα σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1 ή RNA 

συγκέντρωσης 0.1 mg.ml-1 για 15 λε̟τά. Ο κύκλος αυτός ε̟αναλαµβανόταν µε τη χρήση 

του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PEI ως ενδιάµεσου ̟ολυηλεκτρολύτη, µέχρι το 

σχηµατισµό της ε̟ιθυµητής ̟ολυστρωµατικής διάταξης.  
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8.6.4 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΜΙΚΤΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

PbS-ΤiO2  

H ̟ορεία ̟ου ακολουθήθηκε για την ̟αρασκευή υµενίων µε µικτά σωµατίδια PbS-ΤiO2 

ήταν η εξής: Υ̟όστρωµα το ο̟οίο µετά τον καθαρισµό και την τρο̟ο̟οίηση της 

ε̟ιφάνειάς του (µε τον τρό̟ο ̟ου έχει αναφερθεί ̟ροηγουµένως) και αφού 

̟ροηγουµένως είχε εµβα̟τιστεί σε διάλυµα ΡΕΙ συγκέντρωσης 0.1% wt για 15 λε̟τά και 

στη συνέχεια σε διάλυµα PSS ίδιας συγκέντρωσης για το ίδιο χρονικό διάστηµα, 

εµβα̟τίστηκε σε αιώρηµα σωµατιδίων PbS (̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ 

ιόντων Pb2+ και S2- µε συγκέντρωση 0.25 mM στο τελικό διάλυµα) τα ο̟οία είχαν 

σταθερο̟οιηθεί µε διάλυµα PEI 0.1% wt. Στη συνέχεια, αφού το σχηµατιζόµενο υµένιο 

ξηράνθηκε, εµβα̟τίστηκε σε διάλυµα ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PSS  συγκέντρωσης 

0.1% wt και τέλος σε κολλοειδές διάλυµα οξειδίου του τιτανίου συγκέντρωσης 0.01Μ. Ο 

κύκλος αυτός ε̟αναλήφθηκε ̟έντε φορές. Μετά  α̟ό κάθε ε̟ίστρωση σωµατιδίων PbS  

και ΤiO2 λαµβανόταν φάσµα α̟ορρόφησης UV-vis.  

Η σύνθεση του κολλοειδούς διαλύµατος TiO2 έγινε µε τη µέθοδο της όξινης υδρόλυσης 

ακολουθώντας τη βιβλιογραφία (Liu et al., 1997). Σε υδατικό διάλυµα 6 Μ HCl 

̟ροστέθηκε το TiCl4 (Acros Organics, καθαρότητα 99.9%) έτσι ώστε να ̟ροκύψει 

διάλυµα συγκέντρωσης 0.5 Μ. Το διάλυµα το̟οθετήθηκε σε ελαιόλουτρο, ό̟ου 

θερµάνθηκε για 4 ώρες στους 80˚C, υ̟ό συνεχή ανάδευση, µε α̟οτέλεσµα το 

σχηµατισµό σταθερούς κολλοειδούς αιωρήµατος µε υ̟οκίτρινο χρώµα (ΤiO2). Το 

κολλοειδές διάλυµα χαρακτηρίστηκε µε λήψη φάσµατος α̟ορρόφησης UV-Vis. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ IX 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ  ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ 

 

 

9.1 ∆ΟΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

Στο Σχήµα 9.1 ̟αρουσιάζεται το διάγραµµα ̟ερίθλασης ακτίνων Χ για σωµατίδια PbS 

̟ου καταβυθίστηκαν διάλυµα αιωρήµατος σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό 

αντίδραση µεταξύ ιόντων Pb2+ και S2- τελικές συγκέντρωσης 2.5 mM σε διάλυµα PEI 

συγκέντρωσης 0.0025% wt.  
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Σχήµα 9.1: Περιθλασόγραµµα ακτίνων Χ σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία PEI 
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Οι χαρακτηριστικές κορυφές του φάσµατος αντιστοιχούν στις έδρες [111], [200], [220], 

[311], [222], [400], [420], [331] και [422] του PbS, οι ο̟οίες όλες αντιστοιχούν σε 

σωµατίδια µε εδροκεντρωµένη κυβική δοµή (fcc) και µε σταθερά ̟λέγµατος α ίση µε 

5.94 Å, γεγονός ̟ου βρίσκεται σε καλή συµφωνία µε τη βιβλιογραφία ((JCPDS card no. 

5-529, a = 5.936 Å), (Dong et al., 2006). 

 

9.2 ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ  

Στη συνέχεια γίνεται εκτενής αναφορά στα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν για τη 

στερεοχηµική και οξειδωτική σταθερότητα των σωµατιδίων θειούχου µολύβδου 

̟αρουσία των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών PEI, PAH και PDDA. Εξετάζεται ε̟ίσης 

το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα και το µέγεθος των σωµατιδίων ̟αρουσία του κάθε 

̟ολυµερούς. Τέλος, εξετάζεται η σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει κάθε σταθερο̟οιητής 

ως συνάρτηση της ̟υκνότητας φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών, της ιοντικής ισχύος και 

του pH του διαλύµατος. Τα σταθερά αιωρήµατα του PbS εξετάσθηκαν µε σκέδαση 

ακτίνων Χ υ̟ό µικρές γωνίες, µε ηλεκτροφόρηση και µε ΤΕΜ. 

 

9.2.1 ΧΑΡΤΕΣ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑΣ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΤΩΝ 

ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ  

Αρχικά µελετήθηκε η σταθερότητα των νανοσωµατιδίων PbS σε υδατικά διαλύµατα µε 

τους κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες PEI, PAH και PDDA ως ̟ρος τη συσσωµάτωση 

και την οξείδωση. Στις φωτογραφίες ̟ου ακολουθούν (Σχήµα 9.2) ̟αρουσιάζονται 

αιωρήµατα σωµατιδίων  PbS σταθερο̟οιηµένα µε τον ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA. Στις 

φωτογραφίες αυτές διακρίνονται τα σταθερά και ασταθή συστήµατα (Σχήµα 9.2α), ενώ 

οι έντονες χρωµατικές αλλαγές των διαλυµάτων υ̟οδεικνύουν το ισχυρό φαινόµενο 

κβαντικού χωρικού ̟εριορισµού ̟ου υ̟άρχει στα συγκεκριµένα συστήµατα (Σχήµα 

9.2β).  
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Σχήµα 9.2: Φωτογραφίες αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA (α) ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό σταθερή τελική συγκέντρωση 

των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- στο διάλυµα ίση µε 0.25 mM (η συγκέντρωση του 

̟ολυηλεκτρολύτη αυξάνεται α̟ό αριστερά ̟ρος δεξιά) και (β) για σταθερή συγκέντρωση του 

̟ολυηλεκτρολύτη PDDA ίση µε 0.0025% (η συγκέντρωση των σωµατιδίων αυξάνεται α̟ό 

αριστερά ̟ρος δεξιά)  

 

Στα σχήµατα ̟ου ακολουθούν (Σχήµατα 9.3-9.5) ̟αρουσιάζονται οι χάρτες 

σταθερότητας των σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ̟ροκύψει ̟αρουσία των κατιοντικών 

̟ολυηλεκτρολυτών PDDA, PEI και PAH. Με ροζ χρώµα α̟εικονίζονται τα σταθερά 

συστήµατα, δηλαδή τα συστήµατα στα ο̟οία τα σωµατίδια PbS ̟αράµεναν σταθερά 

διεσ̟αρµένα στο διάλυµα του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη για χρονικό διάστηµα 

̟έραν των είκοσι τεσσάρων ωρών α̟ό τη σύνθεσή τους. Αντίθετα µε µ̟λε χρώµα 

α̟εικονίζονται τα ασταθή συστήµατα, δηλαδή τα συστήµατα στα ο̟οία η συγκέντρωση 

του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη δεν είναι αρκετή για να σταθερο̟οιήσει τα 

σωµατίδια PbS, µε α̟οτέλεσµα αυτά να συσσωµατώνονται και στο τέλος να καθιζάνουν 

σε χρονικό διάστηµα µικρότερο α̟ό είκοσι τέσσερις ώρες α̟ό τη σύνθεσή τους. Το 

κριτήριο των είκοσι τεσσάρων ωρών α̟οδείχθηκε ε̟αρκές, αφού η µεγάλη ̟λειοψηφία 

των αιωρηµάτων ̟ου ήταν σταθερά για είκοσι τέσσερις ώρες ̟αρέµεναν σταθερές για 

̟ολύ µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα.  

 

(α) (β) 
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Σχήµα 9.3: Χάρτης σταθερότητας αιωρηµάτων PbS-ΡΕΙ 
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Σχήµα 9.4: Χάρτης σταθερότητας αιωρηµάτων PbS-ΡΑΗ 
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Σχήµα 9.5: Χάρτης σταθερότητας αιωρηµάτων PbS-ΡDDA 
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Συγκρίνοντας τους τρεις χάρτες σταθερότητας ̟ροκύ̟τει το συµ̟έρασµα ότι ο 

σταθερο̟οιητής PEI ̟ροσφέρει καλύτερη σταθερο̟οίηση στα σωµατίδια PbS, σε 

αντίθεση µε το σταθερο̟οιητή PDDA, ̟αρουσία του ο̟οίου ̟αρατηρείται αύξηση του 

αριθµού των ασταθών συστηµάτων. Για τη διερεύνηση των λόγων ̟ου οδηγούν σε αυτή 

την εικόνα των χαρτών σταθερότητας έχει γίνει µία σειρά α̟ό ̟ειράµατα, τα ο̟οία 

̟αρουσιάζονται στη συνέχεια της διατριβής. 

 

9.2.2 ΦΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ ΑΙΩΡΗΜΑΤΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΟΥ 

ΣΥΝΤΕΘΗΚΑΝ ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΩΝ  

Σε όλα τα σταθερά συστήµατα έχουν ληφθεί φάσµατα υ̟εριώδους-ορατού (UV-Vis). 

Στο Σχήµα 9.6 ̟αρουσιάζονται συγκριτικά τα φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis 

αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων 

ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM στο διάλυµα των τριών 

κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών ΡΕΙ, PAH και PDDA µε συγκέντρωσεις 0.1% wt για 

τους δύο ̟ρώτους και 0.2% wt για τον τελευταίο (αφού σε συγκέντρωση 0.1% wt τα 

σωµατίδια PbS ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό την αντίδραση µε αυτές τις συγκεντρώσεις 

̟ρόδροµων ιόντων είναι ασταθή).  
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Σχήµα 9.6: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS  ̟ου έχουν συντεθεί 

̟αρουσία των τριών κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών  
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Στο φάσµα α̟ορρόφησης των σωµατιδίων ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία της ΡΕΙ 

̟αρουσιάζεται χαρακτηριστική κορυφή κοντά στα 268 nm. Η κορυφή αυτή ̟ιστεύεται 

ότι αντιστοιχεί στην ηλεκτρονική  µετα̟τώση 1pe-1ph ̟ου γίνεται στα συστήµατα αυτά 

(Machol et al., 1993) (βλέ̟ε Κεφάλαιο ΙΙI). Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι η κορυφή 

αυτή ̟αρουσιάζεται µόνο στα φάσµατα α̟ορρόφησης των σωµατιδίων ̟ου έχουν 

συντεθεί ̟αρουσία της ΡΕΙ, υ̟οδεικνύοντας ότι αυτά τα σωµατίδια είναι µικρότερα. Η 

α̟ουσία κορυφών α̟ό τα φάσµατα α̟ορρόφησης σωµατιδίων PbS κατά τον Wang 

οφείλεται είτε στο ότι τα σωµατίδια είναι µεγάλα, είτε στην ευρεία κατανοµή των 

µεγεθών τους (Wang et al., 1987).  Ε̟οµένως, η κορυφή ̟ου εµφανίζεται στα φάσµατα 

α̟ορρόφησης στα διαλύµατα PbS-PEI α̟οτελεί µια ̟ρώτη ένδειξη για τη στενότερη 

κατανοµή µεγεθών των σωµατιδίων στα συστήµατα αυτά ή ό̟ου τα σωµατίδια είναι 

µικρότερα.  

 

9.2.3 ΟΠΤΙΚΟ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΧΑΣΜΑ ΤΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΟΥ 

ΣΥΝΤΕΘΗΚΑΝ ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ 

Όλα τα φάσµατα α̟ορρόφησης ̟ου έχουν ληφθεί στα σταθερά συστήµατα, έχουν 

τρο̟ο̟οιηθεί ακολουθώντας την ανάλυση Τauc-Lorentz, η ο̟οία βασίζεται στην 

ακόλουθη σχέση (βλέ̟ε Κεφάλαιο ΙI): 

 

).()( 2
gEhvkAhv −=    (9.1)    

 

 Για το σκο̟ό αυτό έχουν κατασκευαστεί διαγράµµατα του (Ahv)2 συναρτήσει της 

ενέργειας (hv), βάσει των ο̟οίων υ̟ολογίστηκε το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των 

σωµατιδίων. Βάσει της Εξίσωσης 9.1, το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα αντιστοιχεί στο 

σηµείο, ό̟ου η «εφα̟τοµένη» της καµ̟ύλης τέµνει το άξονα της ενέργειας. Ένα τυ̟ικό 

̟αράδειγµα ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 9.7. Το διάγραµµα  αυτό ̟ροέκυψε α̟ό την 

τρο̟ο̟οίηση του φάσµατος ̟ου ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 9.6 για τα σωµατίδια ̟ου 

έχουν συντεθεί ̟αρουσία ΡΕΙ. Στο σηµείο αυτό ̟ρέ̟ει να σηµειωθεί ότι η ανάλυση 

Tauc-Lorentz δίνει ̟ροσεγγιστικό υ̟ολογισµό του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος, 

καθώς συχνά δεν είναι εντελώς ̟ροφανές σε ̟οιο τµήµα της καµ̟ύλης ̟ρέ̟ει να αχθεί 
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η «εφα̟τοµένη». Άλλο ̟ρόβληµα αυτής της ανάλυσης είναι ότι α̟αιτεί τον 

̟ροσδιορισµό του σηµείου α̟οκο̟ής της α̟ορρόφησης µε ̟ολύ µεγάλη ακρίβεια.  
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Σχήµα 9.7: Γράφηµα  (Αhv)2 vs hv α̟ό το ο̟οίο µ̟ορεί να υ̟ολογιστεί το ο̟τικό ενεργειακό 

χάσµα των σωµατιδίων 

 

Στο Σχήµα 9.8 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος αιρηµάτων 

νανοσωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ 

και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.0625 mM σε διάλυµα των τριών κατιοντικών 

̟ολυηλεκτρολυτών συναρτήσει της συγκέντρωσης του ̟ολυηλεκτρολύτη. 
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Σχήµα 9.8: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS 

συναρτήσει της συγκέντρωσης του ̟ολυηλεκτρολύτη 
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Α̟ό το Σχήµα 9.8 φαίνεται ότι το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα ελάχιστα µεταβάλλεται µε 

µεταβολή της συγκέντρωσης του σταθερο̟οιητή, όταν η συγκέντρωση των σωµατιδίων 

είναι σταθερή. Στο ίδιο συµ̟έρασµα καταλήγουµε και α̟ό α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν 

̟ροκύψει µε άλλες συγκεντρώσεις σωµατιδίων PbS. Ε̟ίσης, ̟αρουσία της ΡΕΙ τα 

σωµατίδια φαίνεται να έχουν µεγαλύτερο ο̟τικό ενεργειακό χάσµα και ε̟οµένως, 

µικρότερο µέγεθος, ενώ, αντίθετα, ̟αρουσία του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA 

τα σωµατίδια έχουν µικρότερο ο̟τικό ενεργειακό χάσµα, δηλαδή µεγαλύτερο µέγεθος. 

Το γεγονός αυτό ε̟ιβεβαιώνεται και α̟ό τις φωτογραφίες ΤΕΜ ̟ου έχουν ληφθεί α̟ό 

τα συστήµατα αυτά, αλλά και α̟ό µετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ υ̟ό µικρές γωνίες και 

ηλεκτροφόρησης, οι ο̟οίες ̟αρουσιάζονται στη συνέχεια του κεφαλαίου.  

Στη συνέχεια εξετάστηκε κατά ̟όσο η συγκέντρωση των σωµατιδίων PbS ε̟ηρεάζει το 

µέγεθος του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος. Για το σκο̟ό αυτό κατασκευάστηκαν 

γραφήµατα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των σωµατιδίων συναρτήσει της 

συγκέντρωσής τους, για σταθερή συγκέντρωση σταθερο̟οιητή. Στο Σχήµα 9.9 

̟αρουσιάζονται για ̟αράδειγµα γραφήµατα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των 

σωµατιδίων PbS  ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία των τριών κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών 

µε συγκέντρωση 0.3% wt συναρτήσει της συγκέντρωσης των σωµατιδίων.  

 

 

Σχήµα 9.9: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος συναρτήσει της συγκέντρωσης των 

σωµατιδίων PbS, για σταθερή συγκέντρωση κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ίση µε 0.3% wt 
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Α̟ό το γράφηµα αυτό, ̟ροκύ̟τει το συµ̟έρασµα ότι το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των 

σωµατιδίων µεταβάλλεται ̟ερισσότερο αυξανόµενης της συγκέντρωσης των 

σωµατιδίων. Στο ίδιο συµ̟έρασµα καταλήγουµε α̟ό αντίστοιχα α̟οτελέσµατα ̟ου 

̟ροέκυψαν µε άλλες συγκεντρώσεις σταθερο̟οιητών. Το γεγονός αυτό, ό̟ως και η 

διαφορά ̟ου ̟αρατηρείται στη σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρουν οι τρεις κατιοντικοί 

̟ουηλεκτρολύτες στα σωµατίδια PbS, θα µας α̟ασχολήσει στη συνέχεια. 

 

9.2.4 ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ ΜΕΓΕΘΟΥΣ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΟΥ ΕΧΟΥΝ ΣΥΝΤΕΘΕΙ 

ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΤΩΝ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ 

Το µέγεθος των νανοσωµατιδίων PbS έχει υ̟ολογιστεί µέσω του Eg χρησιµο̟οιώντας 

αρχικά το ̟ροσεγγιστικό µοντέλο ενεργών µαζών, το ο̟οίο ̟εριγράφεται α̟ό την 

Εξίσωση 9.2: 
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ό̟ου gE  το ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων (̟ου έχει υ̟ολογιστεί α̟ό διαγράµµατα 

Tauc-Lorentz), ∞gE  το µακροσκο̟ικό ενεργειακό χάσµα του PbS, R η ακτίνα των 

σωµατιδίων, Bα  η ακτίνα εξιτονίου Bohr, ε  η µακροσκο̟ική διηλεκτρική σταθερά του 

PbS και µ η ανηγµένη µάζα η ο̟οία υ̟ολογίζεται µέσω της ενεργής µάζας ηλεκτρονίου 

( *
em ) και ο̟ής ( *

hm ) για τα σωµατίδια PbS (Εξίσωση 9.3).  

**

111

he mm
+=

µ    (9.3) 

 

Για την εφαρµογή της Εξίσωσης 9.2 έχουν χρησιµο̟οιηθεί οι ακόλουθες τιµές των 

σταθερών του PbS:  ∞gE  = 0.41 eV, Bα =18 nm, ε =17.2 και τέλος *
em  και *

hm  ίσες µε 

0.085 em  (ό̟ου em  είναι η µάζα του ηλεκτρόνιου) (Wang et al., 1987). 

 

Στο Σχήµα 9.10 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος 

συναρτήσει της ακτίνας R των σωµατιδίων PbS, ό̟ως ̟ροκύ̟τει α̟ό την Εξίσωση 9.2. 
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Σχήµα 9.10: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος συναρτήσει της ακτίνας των 

σωµατιδίων PbS. Ο υ̟ολογισµός έγινε µε το µοντέλο ενεργών µαζών 

 

Α̟ό τα α̟οτελέσµατα ̟ροκύ̟τει µία ̟ρώτη ένδειξη για το µέγεθος (διάµετρο) των 

σωµατιδίων, το ο̟οίο, ανάλογα µε τη συγκέντρωση των σωµατιδίων και του 

̟ολυηλεκτρολύτη, κυµαίνεται α̟ό 4 µέχρι 5 nm. Αξίζει να σηµειωθεί ότι, αν και το 

µοντέλο ενεργών µαζών χρησιµο̟οιείται συχνά για τον ̟ροσεγγιστικό υ̟ολογισµό του 

µεγέθους νανοσωµατιδίων ηµιαγωγών, ωστόσο οδηγεί σε σοβαρή υ̟ερεκτίµηση, αφού 

έχει α̟οδειχθεί ότι οι ̟ροβλέψεις του συγκεκριµένου µοντέλου είναι σηµαντικά 

µεγαλύτερες α̟ό τα ̟ραγµατικά µεγέθη των σωµατιδίων (βλέ̟ε Κεφάλαιο  ΙΙΙ). Για το 

λόγο αυτό το µέγεθος των σωµατιδίων έχει υ̟ολογιστεί ε̟ίσης µε χρήση του µοντέλου 

ζωνών µε µορφή υ̟ερβολής (hyperbolic band model-ΗΒΜ). Το ΗΒΜ καταλήγει στην 

Εξίσωση 9.4:  
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   (9.4) 

ό̟ου gE  το ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων, ∞gE  το µακροσκο̟ικό ενεργειακό 

χάσµα του PbS και *m =0.085 em  (Wang et al., 1987). 

Στο Σχήµα 9.11 ̟αρουσιάζεται για σκο̟ούς σύγκρισης το µέγεθος των σωµατιδίων, 

ό̟ως έχει υ̟ολογιστεί µε χρήση των δύο µοντέλων (µοντέλο ενεργών µαζών  και ΗΒΜ). 

Οι υ̟ολογιζόµενες α̟ό το µοντέλο ΗΒΜ διάµετροι των σωµατιδίων PbS κυµαίνονται 

α̟ό 3 µέχρι 6 nm, ανάλογα µε τη συγκέντρωση των σωµατιδίων και του 
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̟ολυηλεκτρολύτη, τιµές οι ο̟οίες διαφέρουν σηµαντικά α̟ό αυτές ̟ου υ̟ολογίστηκαν 

α̟ό το µοντέλο ενεργών µαζών.  
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Σχήµα 9.11: Μέγεθος σωµατιδίων PbS συναρτήσει του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατoς σύµφωνα 

µε το µοντέλο ενεργών µαζών (Effective mass approximation-µ̟λε κουκίδες) και το ΗΒΜ (ροζ 

κουκίδες)  

 

9.2.5 ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΗ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΟΥ ΕΧΟΥΝ 

ΣΥΝΤΕΘΕΙ ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΤΩΝ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ ΠΟΛΥΗΛΕΚΟΤΡΛΥΤΩΝ PEI, PAH 

ΚΑΙ  PDDA 

Για τη µελέτη της οξειδωτικής σταθερότητας των νανοσωµατιδίων PbS σε διαλύµατα 

PEI, PAH και PDDA έχουν µελετηθεί τα φάσµατα α̟ορρόφησης υ̟εριώδους-ορατού 

αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων µε τελική 

συγκέντρωση 0.25 mM σε διάλυµα ̟ολυηλεκτρολύτη µε συγκέντρωση 0.1% wt (για τους 

̟ολυηλεκτρολύτες ΡΕΙ και ΡΑΗ) και 0.2% wt (για τον ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA) κατά 

τις ̟ρώτες δέκα µέρες α̟ό τη µέρα σύνθεσης των σωµατιδίων. Τα φάσµατα ̟ου έχουν 

ληφθεί ̟αρουσιάζονται στα Σχήµατα 9.12-9.14. Σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις οι 

α̟ορροφήσεις µειώνονται συναρτήσει του χρόνου, γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι τα 

σωµατίδια οξειδώνονται. Είναι γενικά α̟οδεκτό ότι η οξείδωση του γαληνίτη έχει σαν 

τελικό α̟οτέλεσµα το σχηµατισµό των ιόντων Pb2+ και SO42-. Μάλιστα η οξείδωση 

ευνοείται αφού η ελεύθερη ενέργεια Gibbs µεταβάλλεται κατά -703 kcal/mole (Hsieh et 

al., 1989). Κατά διαστήµατα έχουν ̟ροταθεί διάφοροι µηχανισµοί οι ο̟οίοι 

̟εριγράφουν την οξείδωση των σωµατιδίων PbS. Αρκετοί ε̟ιστήµονες υ̟οστηρίζουν 
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ότι η οξείδωση των σωµατιδίων PbS έχει ως αρχικό στάδιο το σχηµατισµό στοιχειακού 

θείου (Hsieh et al., 1989).  

PbS(s) + ½ Ο2 +2Η+                    Pb2+ + S(s) + 2Η2Ο 

Ο Fornasiero και οι συνεργάτες του υ̟οστηρίζουν ότι η οξείδωση των σωµατιδίων PbS  

ε̟ηρεάζεται σε σηµαντικό βαθµό α̟ό το pH του διαλύµατος (Fornasiero et al., 1994). 

Συγκεκριµένα σε ελαφρώς αλκαλικό ̟εριβάλλον (pH ~8) τα σωµατίδια PbS διαλύονται 

αρχικά σε ιόντα Pb2+ και ιόντα υδροθείου ΗS-. Στη συνέχεια τα ιόντα υδροθείου 

αντιδρούν µε το νερό σχηµατίζοντας τα ιόντα SO42- και S2O32-.  

PbS(s) + Η+                    Pb2+ + ΗS-   

   2ΗS- + 3Η2Ο                  S2Ο32- + 8Η+ +8e-  

ΗS- + 4Η2Ο                  SΟ42- + 9Η+ +8e- 

Ο Zingg  και οι συνεργάτες του υ̟οστηρίζουν ότι η οξείδωση των σωµατιδίων PbS 

̟ραγµατο̟οιείται σε τρία στάδια (Zingg et al., 1978). Στο ̟ρώτο στάδιο τα σωµατίδια 

PbS οξειδώνονται ̟ρος PbO, στη συνέχεια ̟ρος PbSO3 και τέλος, εφόσον υ̟άρχει 

ε̟αρκής ̟οσότητα Ο2 ̟ροκύ̟τουν τα ιόντα Pb2+ και SO42-. 

PbS + 3/2 O2                     PbO + SO2  

PbO + SO2                   PbSO3 

PbSO3 + ½ O2                        Pb2+ + SO42- 
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Σχήµα 9.12: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί 

̟αρουσία ΡΕΙ  0.1% wt  για τις ̟ρώτες δέκα µέρες α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους 
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Σχήµα 9.13: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί 

̟αρουσία ΡΑΗ 0.1% wt για τις ̟ρώτες δέκα µέρες α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους 
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Σχήµα 9.14: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί 

̟αρουσία ΡDDA 0.2% wt για τις ̟ρώτες δέκα µέρες α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους 

 

Για σκο̟ούς σύγκρισης του ρυθµού οξείδωσης των σωµατιδίων στα τρία συστήµατα έχει 

κατασκευαστεί γράφηµα της α̟ορρόφησης των σωµατιδίων στα 268 nm ως ̟ρος το 

χρόνο. Η α̟ορρόφηση έχει κανονικο̟οιηθεί µε διαίρεση διά την α̟ορρόφηση ̟ου 

̟αρουσιάζουν τα σωµατίδια τη µέρα της σύνθεσής τους στα 268 nm (Σχήµα 9.15).  
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Σχήµα 9.15: Γράφηµα της κανονικο̟οιηµένης α̟ορρόφησης στα 268 nm αιωρηµάτων 

σωµατιδίων PbS ως ̟ρος το χρόνο α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους 

 

Α̟ό το Σχήµα 9.15 ̟ροκύ̟τει το συµ̟έρασµα ότι τα σωµατίδια PbS οξειδώνονται µε 

τον ίδιο ρυθµό τις δύο ̟ρώτες µέρες ανεξάρτητα α̟ό το σταθερο̟οιητή, ενώ στη 

συνέχεια ο ρυθµός οξείδωσης των σωµατιδίων ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία ΡΕΙ είναι 

βραδύτερος σε σχέση µε αυτόν για σωµατίδια σταθερο̟οιηµένα µε PAH και PDDA. Η 

οξείδωση σωµατιδίων σταθερο̟οιηµένων µε PAH και PDDA φαίνεται να 

̟ραγµατο̟οιείται µε ̟αρόµοιους ρυθµούς. 

Για να ελεγχθεί αν, εκτός α̟ό το φαινόµενο της οξείδωσης των σωµατιδίων, 

̟ραγµατο̟οιείται και ταυτόχρονη συσσωµάτωσή τους µέσω φαινοµένων γήρανσης, 

υ̟ολογίστηκε το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων στις ̟ρώτες δέκα µέρες α̟ό 

τη στιγµή σύνθεσής τους. Στο Σχήµα 9.16 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του ο̟τικού 

ενεργειακού χάσµατος σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων 

ιόντων τελικής συγκέντρωσης 0.25 mM σε διάλυµα ̟ολυηλεκτρολύτη συναρτήσει του 

χρόνου. Το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων φαίνεται να ̟αραµένει αρχικά 

σταθερό, ενώ στη συνέχεια αυξάνεται σταδιακά, γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι τα 

σωµατίδια PbS συρρικνώνονται µε την ̟άροδο του χρόνου, δηλαδή η ε̟ιφάνειά τους 

οξειδώνεται σταδιακά. Ε̟οµένως τα σωµατίδια PbS δεν φαίνεται να ̟αρουσιάζουν 

συσσωµάτωση µε την ̟άροδο του χρόνου, ̟αρά µόνο οξείδωση. 
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Σχήµα 9.16: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί 

̟αρουσία των τριών κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών συναρτήσει του χρόνου α̟ό τη µέρα 

σύνθεσής τους 

 

Ανακεφαλαιώνοντας, µέχρι στιγµής έχει φανεί ότι η ΡΕΙ είναι καλύτερος 

σταθερο̟οιητής για τα σωµατίδια PbS σε σχέση µε τους ̟ολυηλεκτρολύτες ΡΑΗ  και 

PDDA. Στα φάσµατα α̟ορρόφησης των αιωρηµάτων PbS-ΡΕΙ ̟αρουσιάζεται µία 

χαρακτηριστική κορυφή στα 268 nm, η ο̟οία α̟οδίδεται στη στενή κατανοµή µεγεθών 

των σωµατιδίων στα συστήµατα αυτά. Α̟ό ανάλυση στα φάσµατα UV-Vis βρέθηκε το 

ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατίδια ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό αντίδραση ̟ροδρόµων 

ιόντων µε µικρές συγκεντρώσεις (µικρότερες α̟ό 0.4 mM) το Eg είναι µεγαλύτερο για τα 

σωµατίδια ̟ου ̟αρασκευάζονται ̟αρουσία PEI, γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι ̟αρουσία 

αυτού του σταθερο̟οιητή και σε αυτές τις συγκεντρώσεις σχηµατίζονται µικρότερα 

σωµατίδια. Ε̟ίσης, το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων και ε̟οµένως το 

µέγεθός τους φαίνεται να ε̟ηρεάζεται α̟ό τη συγκέντρωσή τους, και όχι α̟ό τη 

συγκέντρωση του σταθερο̟οιητή.  

Όλα αυτά δηµιουργούν διάφορα ερωτήµατα, των ο̟οίων οι α̟αντήσεις κρύβονται στις 

αλληλε̟ιδράσεις ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ των σωµατιδίων PbS και των τριών 

κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών. Για να διερευνηθεί η φύση των αλληλε̟ιδράσεων 

̟ραγµατο̟οιήθηκε σειρά ̟ειραµάτων, στα ο̟οία ̟ροσδιορίστηκε η ̟υκνότητα φορτίου 

των ̟ολυηλεκτρολυτών σε διάφορες τιµές pH, εξετάστηκε η ε̟ίδραση της ιοντικής 

ισχύος του διαλύµατος και του µήκους εµµονής του ̟ολυηλεκτρολύτη στη 

σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων και µελετήθηκε η σταθερο̟οίηση σωµατιδίων PbS α̟ό 
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τους ασθενείς κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες (ΡΕΙ και ΡΑΗ) σε διαφορετικές τιµές pH. 

Τα α̟οτελέσµατα ̟αρουσιάζονται στη συνέχεια του κεφαλαίου. 

 

9.2.6 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΙΟΝΤΙΚΗΣ ΙΣΧΥΟΣ ΣΤΗ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ  ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΩΝ ΜΕ  ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ  

Για να ελεγχθεί αν οι αλληλε̟ιδράσεις σωµατιδίων PbS και κατιοντικών 

̟ολυηλεκτρολυτών είναι µόνο ηλεκτροστατικής φύσεως, συντέθηκαν σωµατίδια PbS σε 

διάλυµα κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών, ̟αρουσία υψηλής συγκέντρωσης άλατος 

NaCl (η τελική συγκέντρωση NaCl στο διάλυµα ήταν 1 Μ). Στην ̟ερί̟τωση ό̟ου οι 

αλληλε̟ιδράσεις ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ των νανοσωµατιδίων και 

̟ολυηλεκτρολυτών είναι µόνο ηλεκτροστατικής φύσεως, τότε αναµένεται ̟αρουσία 

άλατος να µειωθεί το ̟οσοστό των ̟ολυµερικών αλυσίδων ̟ου ̟ροσροφούνται στην 

ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων, µε α̟οτέλεσµα στο τέλος να ̟αρατηρείται συσσωµάτωσή 

τους (Vermöhlen, et al., 2000).  Τα συστήµατα ̟ου ε̟ιλέχθηκαν για να ε̟ανασυντεθούν 

̟αρουσία υψηλής συγκέντρωσης άλατος είναι οριακά σταθερά (δηλαδή  α̟ουσία 

άλατος βρίσκονται κοντά στην οριακή γραµµή ̟ου συνδέει τα σταθερά και ασταθή 

συστήµατα στους χάρτες σταθερότητας) και καταγράφονται στον Πίνακα 9.1, στον 

ο̟οίο ε̟ίσης ̟αρουσιάζονται συγκριτικά τα α̟οτελέσµατα της σταθερο̟οίησης των 

σωµατιδίων έναντι συσσωµάτωσης α̟ουσία και ̟αρουσία άλατος. 

 

Πίνακας 9.1: Συστήµατα ̟ου ̟αρασκευάστηκαν ̟αρουσία άλατος NaCl µε συγκέντρωση 1 Μ. 

Παρουσιάζονται συγκριτικά τα α̟οτελέσµατα σταθερο̟οίησης των σωµατιδίων έναντι  

συσσωµάτωσης α̟ουσία και ̟αρουσία άλατος 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

ΠΡΟ∆ΡΟΜΩΝ 

ΙΟΝΤΩΝ +2Pb  & 

−2S  ΣΤΟ 

∆ΙΑΛΥΜΑ )(mM  

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛ. 

)(%wt  

ΑΠΟΥΣΙΑ 

ΑΛΑΤΟΣ 

ΠΑΡΟΥΣΙΑ 

ΑΛΑΤΟΣ 

1 0.1% PEI σταθερό σταθερό 

0.875 0.1  % PAH σταθερό σταθερό 

0.0625 0.1 % PDDA σταθερό σταθερό 
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0.25 0.15 % PDDA σταθερό σταθερό 

0.25 0.2 % PDDA σταθερό σταθερό 

0.25 0.25 % PDDA σταθερό σταθερό 

0.25 0.3 % PDDA σταθερό σταθερό 

 

Ό̟ως φαίνεται στον Πίνακα 9.1, τόσο τα σωµατίδια ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία των 

ασθενών κατιοντικών ̟οληλεκτρολυτών ΡΕΙ και ΡΑΗ, όσο και αυτά ̟ου 

̟αρασκευάστηκαν ̟αρουσία του PDDA (ο ο̟οίος ε̟ειδή είναι ισχυρός κατιοντικός 

̟ολυηλεκτρολύτης ̟ιστευόταν ότι αλληλε̟ιδρά ηλεκτροστατικά µε τα σωµατίδια), 

̟αραµένουν σταθερά ̟αρουσία ψηλής ̟εριεκτικότητας άλατος. Αυτό υ̟οδεικνύει  ότι 

οι αλληλε̟ιδράσεις ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ σωµατιδίων PbS  και των κατιοντικών 

̟ολυηλεκτρολυτών δεν είναι µόνο ηλεκτροστατικής φύσεως.  

 

9.2.7 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ ΦΟΡΤΙΟΥ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ ΣΤΗ 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ ΤΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

Για τη µελέτη της ε̟ίδρασης του φορτίου των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών PEI, 

PDDA και ΡΑΗ στη σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων PbS, ̟ροσδιορίσθηκε η ̟υκνότητα 

φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών µε τη βοήθεια κολλοειδών τιτλοδοτήσων 

χρησιµο̟οιώντας τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS (βλέ̟ε Κεφάλαιο V και VIII) 

και τον κατιοντικό δείκτη ο-Τb, µε ταυτόχρονη καταγραφή της α̟ορρόφησης UV-Vis 

(Kam et al., 1999). Στο Σχήµα 9.18 ̟αρουσιάζονται τα φάσµατα α̟ορρόφησης του 

δείκτη o-Tb σε διάλυµα PDDA συγκέντρωσης 0.1% wt καθώς αυξάνεται ο 

̟ροστιθέµενος όγκος του διαλύµατος SPVS. Τα µόρια του κατιοντικού δείκτη ο-Tb όταν 

βρίσκονται ελεύθερα στο διάλυµα ̟αρουσιάζουν µέγιστο α̟ορρόφησης στα 635 nm. Με 

την ̟ροσθήκη του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα,  τα µόρια του 

δείκτη αρχίζουν να αλληλε̟ιδρούν µε τις αρνητικά φορτισµένες αλυσίδες του SPVS. Το 

φαινόµενο αυτό γίνεται εντονότερο µετά το ισοδύναµο σηµείο, δηλαδή την ̟λήρη 

εξουδετέρωση του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη. Οι αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ του 

δείκτη και του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη έχουν ως α̟οτέλεσµα την αλλαγή του 

χρώµατος του διαλύµατος α̟ό µ̟λε σε µοβ, τη µείωση της α̟ορρόφησης στα 635 nm 

και την εµφάνιση νέου µεγίστου α̟ορρόφησης στα 530 nm (Σχήµα 9.17).  Το ισοδύναµο 
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σηµείο µ̟ορεί να υ̟ολογιστεί µε τη βοήθεια γραφηµάτων της α̟ορρόφησης στα 635 

nm συναρτήσει του ̟ροστιθέµενου όγκου του SPVS στο διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη (Kam et al., 1999). Τα γραφήµατα αυτά, στην ̟ερί̟τωση των ισχυρών 

̟ολυηλεκτρολυτών, α̟οτελούνται α̟ό τρεις ευθείες και το ισοδύναµο σηµείο της 

τιτλοδότησης ̟ροσδιορίζεται α̟ό το µέσο της δεύτερης ευθείας (βλέ̟ε Κεφάλαιο V) 

(Σχήµα 9.18). Στην ̟ερί̟τωση των ασθενών ̟ολυηλεκτρολυτών και σε τιµές  pH, ό̟ου 

οι ̟ολυηλεκτρολύτες δεν είναι ̟λήρως φορτισµένοι, τα συγκεκριµένα γραφήµατα 

α̟οτελούνται µόνο α̟ό δύο ευθείες και ο ισοδύναµος όγκος ̟ροσδιορίζεται α̟ό το 

µέσο της ̟ρώτης ευθείας (βλέ̟ε Παράρτηµα Ι). Με αυτό τον τρό̟ο ̟ροσδιορίσθηκε η 

̟υκνότητα φορτίου των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών PEI, PAH και PDDA, αφού 

̟ροηγουµένως ̟ροσδιορίστηκε η ̟υκνότητα φορτίου του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS µε τιτλοδότηση διαλύµατος του κατιοντικού τασιενεργού CTAB (βλέ̟ε 

Παράρτηµα Ι). Τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν συνοψίζονται στον Πίνακα 9.2, στον 

ο̟οίο ε̟ίσης σηµειώνονται οι θεωρητικές ̟υκνότητες φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών 

όταν αυτοί είναι  ̟λήρως φορτισµένοι.  Οι θεωρητικές ̟υκνότητες φορτίου ̟ροκύ̟τουν 

α̟ό τη χηµική δοµή των µονοµερών. 
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Σχήµα 9.17: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis του δείκτη o-Tb στο διάλυµα PDDA συγκέντρωσης 

0.1% wt καθώς αυξάνεται ο ̟ροστιθέµενος όγκος διαλύµατος SPVS στο διάλυµα του PDDA 
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Σχήµα 9.18: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 635 nm συναρτήσει του ̟ροστιθέµενου όγκου  

διαλύµατος SPVS σε διάλυµα PDDA συγκέντρωσης 0.1% wt 

 

Πίνακας 9.2: Πειραµατικές ̟υκνότητες φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών, ό̟ως αυτές 

̟ροέκυψαν α̟ό τις κολλοειδείς τιτλοδοτήσεις και θεωρητικές ̟υκνότητες φορτίου όταν οι 

̟ολυηλεκτρολύτες είναι ̟λήρως φορτισµένοι 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗΣ 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ 

ΠΥΚΝΟΤΗΤΑ 

ΦΟΡΤΙΟΥ ).( 1−gmeq  

ΘΕΩΡΗΤΙΚΗ 

ΠΥΚΝΟΤΗΤΑ 

ΦΟΡΤΙΟΥ ).( 1−gmeq  

SPVS 7.5 ± 0.2 7.7 

PDDA 6.8  ± 0.2 6.2 

PEI σε pH 5 16.0 ± 0.5 

PEI σε pH 10 0.82 ± 0.13 
- 

PAH σε pH 5 8.5 ± 0.3  

PAH σε pH 11 4.3 ± 0.6  
10.7 

 

Για σκο̟ούς σύγκρισης στον Πίνακα 9.3 ̟αρουσιάζεται το pH διαλυµάτων των  

̟ολυηλεκτρολυτών κατά τη σύνθεση σωµατιδίων PbS χωρίς ρύθµιση του pH και η 

αναµενόµενη (βάσει της κολλοειδούς τιτλοδότησης) ̟υκνότητα φορτίου ̟ου φέρει ο  

κάθε ̟ολυηλεκτρολύτης κατά τη σύνθεση.  

 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ IX: ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ  

ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ  

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ ΕΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ 154 

Πίνακας 9.3: pH  διαλυµάτων των  ̟ολυηλεκτρολυτών κατά τη σύνθεση σωµατιδίων PbS και η 

αναµενόµενη  ̟υκνότητα φορτίου ̟ου φέρει ο  κάθε ̟ολυηλεκτρολύτης κατά τη σύνθεση 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗΣ 

PH ∆ΙΑΛΥΜΑΤΟΣ 

ΠΟΛΥΗΛΕΤΡΟΛΥΤΗ 

ΚΑΤΑ ΤΗ ΣΥΝΘΕΣΗ  

ΠΥΚΝΟΤΗΤΑ 

ΦΟΡΤΙΟΥ 

).( 1−gmeq  

PΕΙ 10 0.82 

PΑΗ 6 8.5  

PDDA 5 6.8 

 

Ό̟ως φαίνεται στον Πίνακα 9.3, η ΡΕΙ, η ο̟οία ̟ροσφέρει την καλύτερη 

σταθερο̟οίηση στα σωµατίδια PbS έχει τη µικρότερη ̟υκνότητα φορτίου στις συνθήκες 

σύνθεσης σε σχέση µε τους άλλους δύο ̟ολυηλεκτρολύτες. Το γεγονός αυτό α̟οδεικνύει 

για άλλη µία φορά ότι οι αλληλε̟ιδράσεις ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ των σωµατιδίων 

PbS και των ̟ολυµερικών αλυσίδων της ΡΕΙ δεν είναι µόνο ηλεκτροστατικής φύσεως. 

Στη σταθερο̟οίηση φαίνεται να εµ̟λέκονται και άλλων ειδών αλληλε̟ιδράσεις, οι 

ο̟οίες µελετώνται στη συνέχεια. 

Εκτός α̟ό τις τιτλοδοτήσεις µε χρήση του δείκτη ο-Τb και ταυτόχρονη λήψη φασµάτων 

UV-Vis, ̟ραγµατο̟οιήθηκαν κολλοειδείς τιτλοδοτήσεις µε χρήση των φθοριζόντων 

ιχνηθετών ANS και TNS µε ταυτόχρονη λήψη των φασµάτων εκ̟οµ̟ής τους. Τα  

φάσµατα και τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει ̟αρουσιάζονται στο Παράρτηµα Ι. 

 

9.2.8  ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ pH ΣΕ ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS-PEI ΚΑΙ PbS-PAH 

Οι κατιοντικοί ̟ολυηλεκτρολύτες ΡΕΙ και ΡΑΗ είναι ασθενείς ̟ολυηλεκτρολύτες, 

γεγονός ̟ου σηµαίνει ότι το φορτίο τους µεταβάλλεται συναρτήσει του pH. Σε όλα τα 

̟ειράµατα µέχρι αυτό το σηµείο η σύνθεση και σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων 

γινόταν χωρίς εξωτερική ̟αρέµβαση στο pH των διαλυµάτων των δύο αυτών 

̟ολυηλεκτρολυτών.  Οι τιµές pH των αιωρηµάτων PbS-ΡΕΙ και PbS-ΡΑΗ  ήταν κοντά 

στο 10 και 6 αντίστοιχα, µε ̟ολύ µικρές διακυµάνσεις (σχεδόν αµελητέες) ανάλογα µε 

τη συγκέντρωση των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- ̟ου χρησιµο̟οιούνταν για τη 

σύνθεση. Έτσι τέθηκαν διάφορα ερωτήµατα, ό̟ως για ̟αράδειγµα αν η σταθερο̟οίηση 

των σωµατιδίων ̟αρουσία ΡΕΙ θα ̟αράµενε η ίδια σε διαφορετικές τιµές pH ή αν ο 
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̟ολυηλεκτρολύτης ΡΑΗ θα ̟ρόσεφερε βελτιωµένη σταθερο̟οίηση στα νανοσωµατίδια  

PbS σε τιµές pH ό̟ου ̟αρουσιάζει χαµηλότερη ̟υκνότητα φορτίου.  

Γι΄ αυτό το λόγο ̟ραγµατο̟οιήθηκε µελέτη της ε̟ίδρασης του pH στην σταθερο̟οίηση 

και το µέγεθος σωµατιδίων σταθερο̟οιηµένων µε τους κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες 

PEI και PAH σε διαλύµατα µε διαφορετικές τιµές pH.  

 

A. Μελέτη της ε̟ίδρασης του pH σε αιωρήµατα PbS-PEI 

Ο κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ ̟εριέχει ̟ρωτοταγείς, δευτεροταγείς και 

τριτοταγείς αµινοµάδες σε αναλογία 1:2:1. Για να ελεγχθεί αν το ̟οσοστό φόρτισης του 

συγκεκριµένου σταθερο̟οιητή ε̟ηρεάζει τη σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει στα 

σωµατίδια PbS, έχουν συντεθεί σωµατίδια PbS ̟αρουσία ΡΕΙ σε διαφορετικές τιµές pH 

(βλέ̟ε Κεφάλαιο VIII). Στα Σχήµατα 9.19 και 9.20 ̟αρουσιάζεται το ο̟τικό ενεργειακό 

χάσµα και η ακτίνα των σωµατιδίων αντίστοιχα συναρτήσει του pΗ του διαλύµατος. 

Ό̟ως φαίνεται, µε τη µείωση του pH του διαλύµατος της ΡΕΙ το ο̟τικό ενεργειακό 

χάσµα των σωµατιδίων  µειώνεται, γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι το µέγεθος των 

σωµατιδίων αυξάνεται. Το α̟οτέλεσµα είναι ενδιαφέρον, αφού µείωση του pH ε̟ιφέρει 

αύξηση της ̟υκνότητας φορτίου της διακλαδισµένης ΡΕΙ. Ε̟οµένως, η αύξηση της 

̟υκνότητας φορτίου της ΡΕΙ δεν αυξάνει τη σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει ο 

συγκεκριµένος σταθερο̟οιητής στα σωµατίδια PbS.  

1

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH

E
g
 (

e
V

)

 
Σχήµα 9.19: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος σωµατιδίων PbS τα ο̟οία ̟ροέκυψαν 

α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 1 mM σε διάλυµα  ΡΕΙ 

0.2% wt συναρτήσει του pH του διαλύµατος 
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Σχήµα 9.20: Γράφηµα της ακτίνας (υ̟ολογισµένης το µοντέλο ΗΒΜ)  σωµατιδίων PbS τα ο̟οία 

̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 1 mM σε 

διάλυµα ΡΕΙ 0.2% wt συναρτήσει του pH του διαλύµατος 

 

Σε ̟ολύ χαµηλές τιµές pH (pH<1) τα σωµατίδια PbS γίνονται ασταθή. Αυτό 

αναµένεται, λόγω της αύξησης της διαλυτότητας του PbS σε χαµηλές τιµές pH ή, 

ισοδύναµα της αύξησης της ακτίνας του κρίσιµου ̟υρήνα για ανα̟τυσσόµενα 

σωµατίδια PbS, ̟ου σε χαµηλές τιµές pH κά̟οια στιγµή υ̟ερβαίνει το µέγεθος ̟ου 

σταθερο̟οιείται εύκολα α̟ό τους κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες. Σχετικοί 

υ̟ολογισµοί ̟αρουσιάζονται στη συνέχεια.  

 

Θεωρητικοί υ̟ολογισµοί της κρίσιµης ακτίνας ̟υρηνογέννεσης R* 

Η διαφορά της ελεύθερης ενέργειας Gibbs κατά την οµογενή ̟υρήνογέννεσης 

σωµατιδίων σε διάλυµα είναι ίση µε: 

AnG SLSL γµ +∆=∆ →    (9.5) 

ό̟ου n τα mole της ένωσης ̟ου εγκλείονται στον σχηµατιζόµενο κρύσταλλο, SL→∆µ  η 

διαφορά του χηµικού δυναµικού για τη µετάβαση α̟ό το διάλυµα στον κρύσταλλο, SLγ   

η ε̟ιφανειακή τάση κρυστάλλων-διαλύµατος και Α το εµβαδόν της ε̟ιφάνειας των 

σωµατιδίων. Θεωρώντας ότι τα σωµατίδια είναι σφαιρικά, η Εξίσωση 9.5 µετατρέ̟εται 

στην Εξίσωση 9.6: 

SLSL R
MB

dR
G γπµ

π 2
3

4
3

4
+∆=∆ →    (9.6) 
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ό̟ου R η ακτίνα των σωµατιδίων, d η ̟υκνότητά τους και ΜΒ το µοριακό βάρος της 

ένωσης. Η ακτίνα κρίσιµου ̟υρήνα R* ικανο̟οιεί τη σχέση 0=
dR

dG
. Με α̟λές ̟ράξεις 

̟ροκύ̟τει ότι: 

SL

SL

d

MB
R

→∆
−=

µ
γ2

*    (9.7) 

Αντικαθιστώντας τη διαφορά του χηµικού δυναµικού SL→∆µ  ̟ου ̟αρατηρείται στο 

διάλυµα κατά την συνύ̟αρξη σωµατιδίων (PbS)  και ιόντων (Pb2+ και S2-) (Εξίσωση 9.8 

και 9.9) στην κρίσιµη ακτίνα ̟υρήνογέννεσης R*, ̟ροκύ̟τει η Εξίσωση 9.10: 

]][ln[ln]][ln[ 2222
00

−+−+ ℜ−ℜ=ℜ−−=−=∆ → SPbspSPbSLSLSL TKTT ααααµµµµµ    (9.8)   
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ό̟ου spK  το γινόµενο διαλυτότητας των σωµατιδίων PbS και iα  η ενεργότητα του 

ιόντος i, η ο̟οία για αραιά διαλύµατα είναι ίση µε τη συγκέντρωση των ιόντων (στα 

συστήµατα αυτά ο συντελεστής ενεργότητας α̟οκλίνει α̟ό τη µονάδα, ̟αρόλα αυτά  η 

ε̟ίδραση του στον τελικό υ̟ολογισµό της κρίσιµης ακτίνας ̟υρηνογέννεσης δεν είναι 

σηµαντική και για σκο̟ούς α̟λο̟οίησης θεωρήθηκε ίση µε τη µονάδα) και ε̟οµένως η 

Εξίσωση 9.10 µετατρέ̟εται στην Εξίσωση 9.11:  
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SLγ
   (9.11) 

 Για τον υ̟ολογισµό της συγκέντρωσης [S2-] λαµβάνεται υ̟όψη η διάσταση του H2S η 

ο̟οία ̟εριγράφεται α̟ό τις ̟ιο κάτω χηµικές εξισώσεις: 

                                                                H2S HS- + H+          1Ka  

                                                                 HS- H+ + S2-                   
2Ka  
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Εφαρµόζοντας το ισοζύγιο µάζας του θείου (Εξίσωση 9.12) και εµ̟λέκοντας τις σταθερές 

διάστασης 1Ka  και 2Ka , ̟ροκύ̟τει η Εξίσωση 9.13 για τα ιόντα S2-, η ο̟οία συνδέει τη 

συγκέντρωση [S2-] µε το pH: 

][][][][ 2
2 SHHSSS tot ++= −−    (9.12) 

][
][

1

][
][][

2

1

2

2

+

+

+
−

++
=

H

Ka

Ka

H
H

Ka

SS tot    (9.13) 

 

Αντικαθιστώντας την Εξίσωση 9.13 στην Εξίσωση 9.11, µ̟ορεί να υ̟ολογιστεί η κρίσιµη 

ακτίνα ̟υρηνογέννεσης των σωµατιδίων PbS για καθορισµένες τιµές pH. Στο Σχήµα 

9.22 ̟αρουσιάζεται γράφηµα της κρίσιµης ακτίνας ̟υρηνογέννεσης R* σαν συνάρτηση 

του pH για σωµατίδια PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και 

S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 1 mM σε διάλυµα PEI συγκέντρωσης 0.2% wt, σε 

θερµοκρασία δωµατίου (25 oC). Για τους υ̟ολογισµούς, η ε̟ιφανειακή τάση και η 

̟υκνότητα του PbS τέθηκαν ίσες µε 31 dyncm-1 (Jańczuk et al., 1992) και 7.6 g.cm-3, 

αντίστοιχα. Στη βιβλιογραφία οι σταθερές διαλυτότητας του γαληνίτη κυµαίνονται α̟ό 

10-29 µέχρι 10-27 Μ2 (Zhang et al., 2006, Alanyalioğlu et al., 2009), και στους 

υ̟ολογισµούς χρησιµο̟οιήθηκε ο γεωµετρικός µέσος όρος (Ksp=10-28 M2). Ε̟ίσης η 

̟ρώτη σταθερά διάστασης του Η2S τέθηκε ίση µε 10-7 (CRC Handbook of Chemistry and 

Physics, 1984), ενώ η δεύτερη σταθερά διάστασης του H2S δεν είναι ε̟ακριβώς γνωστή 

αφού οι τιµές ̟ου δίνονται στη βιβλιογραφία κυµαίνονται α̟ό 10-13 µέχρι 10-21 Μ 

(Myers, 1984, Migdison et al., 2002). Τελευταίες µελέτες έχουν δείξει ότι η ̟ιθανότερη 

τιµή για τη δεύτερη σταθερά διάστασης του H2S είναι ίση µε 10-17 Μ (Migdison et al., 

2002), τιµή η ο̟οία έχει χρησιµο̟οιηθεί στους ̟αρόντες υ̟ολογισµούς. Στο Σχήµα 9.21 

̟αρουσιάζονται ε̟ίσης οι ̟ειραµατικές τιµές του µεγέθους της ακτίνας  των 

σωµατιδίων στο διάλυµα, ̟ου υ̟ολογίστηκαν µέσω του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος 

µε χρήση του µοντέλου ΗΒΜ για σωµατίδια PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 1 mM σε διάλυµα PEI 

συγκέντρωσης 0.2% wt σε διάφορες τιµές pH διαλύµατος. Ό̟ως φαίνεται στο γράφηµα 

αυτό, η ΡΕΙ σταθερο̟οιεί νανοσωµατίδια µε ακτίνα ̟ου κυµαίνεται α̟ό 2 µέχρι 2.7, nm 

ανάλογα µε την τιµή του pH στο διάλυµα, ενώ για pH<1 η ακτίνα του κρίσιµου ̟υρήνα 
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γίνεται µεγαλύτερη α̟ό αυτή την τιµή και  γι΄ αυτό το λόγο ̟αύουν να υ̟άρχουν 

σωµατίδια  στο διάλυµα.  
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Σχήµα 9.21: Γράφηµα της κρίσιµης ακτίνας ̟υρηνογέννεσης R* συναρτήσει του pH 

αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS. Στο γράφηµα για σκο̟ούς σύγκρισης σηµειώνονται οι 

̟ειραµατικές ακτίνες (υ̟ολογισµένες µε το µοντέλο ΗΒΜ) των σωµατιδίων PbS ίδιας 

συγκέντρωσης ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία 0.2% wt PEI σε διαφορετικά pH διαλύµατος 

 

B. Μελέτη της ε̟ίδρασης του pH σε αιωρήµατα PbS-PAH 

Στο Σχήµα 9.22 ̟αρουσιάζεται χάρτης σταθερότητας των σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν 

συντεθεί ̟αρουσία ΡΑΗ σε pH διαλύµατος ίσο µε 10. Για σκο̟ούς σύγκρισης στο ίδιο 

γράφηµα ̟αρουσιάζεται χάρτης σταθερότητας των σωµατιδίων ̟ου έχουν συντεθεί 

̟αρουσία του ίδιου ̟ολυηλεκτρολύτη σε pH διαλύµατος ίσο µε 6. Ό̟ως φαίνεται στο 

χάρτη σταθερότητας σε pH ίσο µε 10 και σε χαµηλές συγκεντρώσεις σωµατιδίων 

αυξάνονται τα σταθερά συστήµατα σε σχέση µε αυτά ̟ου ̟ροκύ̟τουν σε pH  

διαλύµατος ίσο µε 6. Με βάση τις ̟ροηγούµενες ̟αρατηρήσεις, ότι δηλαδή η 

̟υκνότητα φορτίου δεν ε̟ηρεάζει τη σταθερο̟οίηση, το α̟οτέλεσµα αυτό µ̟ορεί να 

εξηγηθεί ως εξής: Σε ψηλότερη τιµή pH αυξάνει το ̟οσοστό των µη φορτισµένων 

̟λευρικών αµινοµάδων –ΝΗ2, οι ο̟οίες συνιστούν καλές οµάδες «ε̟αφής» του 

σταθερο̟οιητή µε την ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων.  
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Σχήµα 9.22: Χάρτης σταθερότητας των αιωρηµάτων PbS-ΡΑΗ ̟ου συντέθηκαν (α) σε pH 

διαλύµατος ίσο µε 6 (τα σταθερά συστήµατα διαχωρίζονται α̟ό τα ασταθή µε τη συνεχή 

γραµµή) και (β) σε pH διαλύµατος ίσο µε 10 (τα σταθερά συστήµατα διαχωρίζονται α̟ό τα 

ασταθή µε τη διακεκοµµένη γραµµή) 

 

9.2.9 ΧΡΗΣΗ ΣΥΜΠΟΛΥΜΕΡΩΝ DDAC-NMVA ΩΣ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΤΩΝ ΤΟΥ 

PbS  

Έγιναν ̟ροσ̟άθειες σταθερο̟οίησης αιωρηµάτων PbS µε τυχαία συµ̟ολυµερή του 

DDAC µε NMVA για να διερευνηθεί ο ρόλος του µήκους εµµονής και της ̟υκνότητας 

φορτίου στη σταθερο̟οίηση. Τα α̟οτελέσµατα α̟ό τη σταθερο̟οίηση του PbS µε  

συµ̟ολυµερή DDAC-NMVA θα ξεκαθαρίσουν κατά ̟όσο η ακαταλληλότητα του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA ως σταθερο̟οιητή των σωµατιδίων PbS οφείλεται 

στο µεγάλο µήκος εµµονής των ̟ολυµερικών του αλυσίδων. Συνολικά 

χρησιµο̟οιήθηκαν ε̟τά τυχαία συµ̟ολυµερή DDAC-NMVA µε διαφορετική 

̟εριεκτικότητα σε DDAC (α̟ό 14 µέχρι 89% mole) (βλέ̟ε Κεφάλαιο VIII). Τα 

α̟οτελέσµατα για τη σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων PbS ̟αρουσία των ε̟τά 

συµ̟ολυµερών ήταν ̟ανοµοιότυ̟α, δηλαδή οι χάρτες σταθερότητας των συστηµάτων 

PbS-συµ̟ολυµερών (Σχήµα 9.23) και PbS-PDDA (Σχήµα 9.5) είναι σχεδόν 

̟ανοµοιότυ̟οι. Άρα α̟οδεικνύεται ότι η µέτρια σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει ο 

κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης PDDA δεν οφείλεται στο µεγάλο µήκος εµµονής του σε 

υδατικά διαλύµατα (ό̟ως αρχικά ̟ιστευόταν), είτε στον τρό̟ο µε τον ο̟οίο οι 

̟ολυµερικές αλυσίδες του συγκεκριµένου ̟ολυηλεκτρολύτη ̟εριβάλλουν τα 
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ανα̟τυσσόµενα σωµατίδια. Η ανε̟αρκής ε̟ίδραση του ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA και 

των συµ̟ολυµερών DDAC-NMVA ̟ιθανότατα οφείλεται στις ανε̟αρκείς ελκτικές 

αλληλε̟ιδράσεις ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ των σωµατιδίων και των ̟ολυµερικών 

αλυσίδων. 
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Σχήµα 9.23: Χάρτης σταθερότητας αιωρηµάτων PbS -συµ̟ολυµερών του PDDA 

 

Ε̟ίσης και σε αυτή την ̟ερί̟τωση το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων 

φαίνεται να ̟αραµένει ̟ρακτικά αµετάβλητο µε την αύξηση της ̟εριεκτικότητας του 

συµ̟ολυµερούς για σταθερή συγκέντρωση σωµατιδίων, ενώ µειώνεται µε την αύξηση 

της συγκέντρωσης σωµατιδίων για σταθερή συγκέντρωση συµ̟ολυµερούς. Στο Σχήµα 

9.24 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των σωµατιδίων PbS 

τα ο̟οία έχουν συντεθεί σε διαλύµατα 0.3% wt του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

PDDA είτε των συµ̟ολυµερών του σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης PbS των 

διαλυµάτων. Το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα µειώνεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης 

των σωµατιδίων, ενώ το µέγεθος του Eg στις δύο ̟ερι̟τώσεις είναι ̟ρακτικά το ίδιο, 

γεγονός ̟ου ε̟ιβεβαιώνει ότι το µήκος εµµονής δεν ε̟ηρεάζει ισχυρά τον τρό̟ο µε τον 

ο̟οίο ανα̟τύσσονται τα σωµατίδια PbS στα αιωρήµατα αυτά.  ΕΛ
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Σχήµα 9.24: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των σωµατιδίων PbS συναρτήσει της 

συγκέντρωσής τους. Tα σωµατίδια έχουν συντεθεί σε διαλύµατα 0.3% wt της PDDA και των 

συµ̟ολυµερών της 

 

Ανακεφαλαιώνοντας, µέχρι στιγµής έχει φανεί ότι ο κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ 

̟ροσφέρει την καλύτερη σταθερο̟οίηση στα σωµατίδια PbS, ενώ το PDDA τη 

χειρότερη. Ο σταθερο̟οιητής ΡΕΙ έχει ωστόσο τη µικρότερη ̟υκνότητα φορτίου, ενώ 

αντίθετα το PDDA τη µεγαλύτερη στις συνθήκες ̟ου διεξάγεται το ̟είραµα. Το γεγονός 

αυτό, σε συνδυασµό µε το ότι η ιοντική ισχύς δεν φαίνεται να ε̟ηρεάζει τη σταθερότητα 

των αιωρηµάτων, υ̟οδεικνύει ότι η σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρεται στα σωµατίδια 

δεν είναι κατά βάση ηλεκτροστατικής φύσεως.  

Για ̟εραιτέρω διερεύνηση της σταθερο̟οίησης και των δοµών των αιωρηµάτων του 

PbS µε τους σταθερο̟οιητές ΡΕΙ, ΡΑΗ και PDDA ̟ραγµατο̟οιήθηκαν µετρήσεις 

σκέδασης ακτίνων Χ υ̟ό µικρές γωνίες και ηλεκτροφορητικής κινητικότητας, ενώ 

σταθερά αιωρήµατα των σωµατιδίων µελετήθηκαν µε µικροσκό̟ιο HRTEM. Στη 

συνέχεια ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αυτή τη µελέτη και τα 

συµ̟εράσµατα ̟ου έχουν εξαχθεί σχετικά µε τις αλληλε̟ιδράσεις σωµατιδίων-

κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών. 
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9.2.10 ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΣΚΕ∆ΑΣΗΣ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ ΥΠΟ ΜΙΚΡΕΣ ΓΩΝΙΕΣ ΑΠΟ 

ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ PbS ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ  

Τα αιωρήµατα PbS µελετήθηκαν µε σκέδαση ακτίνων Χ υ̟ό µικρές γωνίες. Μέσα α̟ό 

την ανάλυση των µετρήσεων SAXS (βλέ̟ε Κεφάλαιο VII) και την κατασκευή 

γραφηµάτων της συνάρτησης κατανοµής α̟όστασης ζευγών συναρτήσει της α̟όστασης 

εξάχθηκαν συµ̟εράσµατα για τη µέση ακτίνα των σωµατιδίων. Το µέγιστο στα 

γραφήµατα αυτά αντιστοιχεί στη µέση ακτίνα των σωµατιδίων στο υ̟ό µελέτη 

σύστηµα. Στα Σχήµατα 9.25-9.30 ̟αρουσιάζονται γραφήµατα του λογαρίθµου την 

έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης, καθώς 

ε̟ίσης και γραφήµατα του ρ(r) συναρτήσει της α̟όστασης µέσα στο σωµατίδιο για 

διάφορα συστήµατα.  Αντίστοιχα, στο Σχήµα 9.31 ̟αρουσιάζεται συγκεντρωτικό 

γράφηµα κατανοµής µεγέθους σωµατιδίων για όλα τα συστήµατα ̟ου µελετήθηκαν, 

ενώ στον Πίνακα 9.4 συνοψίζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν.  
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Σχήµα 9.25: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας  

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα PEI 0.1% wt και 

(β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το σύστηµα αυτό   
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Σχήµα 9.26: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας  

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 2.5 mM σε διάλυµα PEI 0.3% wt και 

(β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το σύστηµα αυτό   
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Σχήµα 9.27: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας 

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα PΑΗ 0.1% wt και 

(β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το σύστηµα αυτό   
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Σχήµα 9.28: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας 

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 2.5 mM σε διάλυµα PΑΗ 0.5% wt και 

(β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το σύστηµα αυτό   
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Σχήµα 9.29: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας 

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 2.5 mM σε διάλυµα PΑΗ 0.5% wt και 

(β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το σύστηµα αυτό (οι µετρήσεις SAXS 

σε αυτό το σύστηµα έγιναν για µελέτη της ε̟αναληψιµότητας) 
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Σχήµα 9.30: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας 

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.075 mM σε διάλυµα PDDA 0.1% wt 

και (β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το σύστηµα αυτό 
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 Σχήµα 9.31: Συγκεντρωτικό γράφηµα των α̟οστάσεων µέσα στα σωµατίδια PbS αιωρηµάτων 

τα ο̟οία συντέθηκαν σε ευρεία ̟εριοχή συγκεντρώσεων 
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Πίνακας 9.4: Πιθανότερο µέγεθος σωµατιδίων PbS στα αιωρήµατα ̟ου µελετήθηκαν 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Με µία ̟ρώτη µατιά στον Πίνακα 9.4 ̟ροκύ̟τει το συµ̟έρασµα ότι τα σωµατίδια ̟ου 

̟αρασκευάζονται ̟αρουσία PEI έχουν µικρότερο µέγεθος σε σχέση µε αυτά ̟ου 

̟αρασκευάζονται ̟αρουσία και PAH και PDDA. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η µέση ακτίνα 

των σωµατιδίων στο σύστηµα PbS-PEI κυµαίνεται µεταξύ 4 και 5 nm και είναι 

µεγαλύτερη α̟ό την ακτίνα των σωµατιδίων ̟ου ̟ροσδιορίστηκε α̟ό το µοντέλο ΗΒΜ 

µε χρήση του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος. Αυτό α̟οδίδεται στο σφάλµα ̟ου  

σηµειώνεται κατά τον ̟ροσδιορισµό του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος α̟ό τα 

φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis, το ο̟οίο διαδίδεται και στον ̟ροσδιορισµό της 

ακτίνας των σωµατιδίων µε χρήση του µοντέλου ΗΒΜ. Το δεύτερο δείγµα PbS-PEI 

µετρήθηκε ̟ολλές µέρες µετά την ̟αρασκευή των αιωρηµάτων. Αν και η µέση ακτίνα 

των σωµατιδίων συµφωνεί µε αυτή του ̟ρώτου δείγµατος, ωστόσο η συνάρτηση PDDF 

δεν είναι ̟λέον συµµετρική και ̟αρουσιάζει «ουρά» σε µεγαλύτερα µεγέθη, 

υ̟οδεικνύοντας ότι το αιώρηµα αυτό έχει αρχίσει να συσσωµατώνεται.  

Στην ̟ερί̟τωση των αιωρηµάτων PbS-PDDA, η µέση ακτίνα ̟ου µετρήθηκε µε τη 

µέθοδο SAXS είναι ̟ολύ µεγαλύτερη α̟ό αυτήν ̟ου ̟ροέκυψε α̟ό τη χρήση του 

µοντέλου ΗΒΜ. Αυτό υ̟οδεικνύει ότι τα στοιχειώδη σωµατίδια δεν ̟αραµένουν 

ανεξάρτητα διεσ̟αρµένα στο διάλυµα, αλλά δηµιουργούν µεγαλύτερα 

συσσωµατώµατα διατηρώντας ωστόσο σε κά̟οιο βαθµό η αυτοτέλειά τους. Άλλη 

̟ιθανότητα είναι το σύστηµα να ̟εριέχει µίγµα µεγάλων και µικρών σωµατιδίων. Τα 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

ΠΟΛΥΗΛ. 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

ΠΡΟ∆ΡΟΜΩΝ 

ΙΟΝΤΩΝ +2Pb  & −2S  

ΣΤΟ ∆ΙΑΛΥΜΑ 

)(mM  

 ΜΕΣΗ ΑΚΤΙΝΑ 

)(nm  

0.1% wt  PEI 0.5  4.8  

0.3% wt PEI 2.5 5  

0.1% wt PAH 0.5 31 

0.5% wt PAH 2.5  4.3 

0.1% wt PDDA 0.075 22 
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δεύτερα, αν είναι ̟ερισσότερα ως ̟οσοστό µάζας µ̟ορεί να ε̟ηρεάζουν ισχυρότερα 

την α̟ορρόφηση. Αυτό ε̟ιβεβαιώνεται στη συνέχεια και α̟ό τις φωτογραφίες HRTEM 

για τα αιωρήµατα αυτά. 

Αντίθετα, στην ̟ερί̟τωση αιωρηµάτων PbS-ΡΑΗ έχουν ̟ροκύψει δύο διαφορετικές 

τιµές για τη µέση ακτίνα των αιωρηµάτων (4.3 και 31 nm) στα υ̟ό µελέτη συστήµατα.  

Το γεγονός αυτό µελετάται στη συνέχεια και µέσα α̟ό το συνδυασµό των 

α̟οτελεσµάτων  ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό την ηλεκτροφόρηση και τις φωτογραφίες 

HRTEM για τα συστήµατα αυτά εξάγονται συµ̟εράσµατα για τη δοµή των διασ̟ορών 

PbS-PAH. Ε̟ειδή ωστόσο τα δύο δείγµατα είναι σε συµφωνία και ε̟ειδή µε τον 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΑΗ δεν ξαναµετρήθηκαν τόσο µεγάλα σωµατίδια, υ̟άρχει µεγάλη 

̟ιθανότητα αυτό το συγκεκριµένο δείγµα να έχει χαλάσει. 

  

9.2.11 ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΗΛΕΚΤΡΟΦΟΡΗΤΙΚΗΣ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑΣ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

PbS ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΩΝ ΜΕ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ  

Στη συνέχεια ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα και τα συµ̟εράσµατα ̟ου έχουν 

̟ροκύψει α̟ό τις µετρήσεις στατικής και δυναµικής ηλεκτροφορητικής κινητικότητας  

σε σταθερά αιωρήµατα σωµατιδίων PbS-ΡΕΙ και PbS-ΡΑΗ. ∆εν µελετήθηκε η 

ηλεκτροφορητική κινητικότητα αιωρηµάτων PbS-PDDA, ε̟ειδή η συγκεκριµένη 

µέθοδος α̟αιτεί ψηλές συγκεντρώσεις σωµατιδίων, ̟ου δεν µ̟ορούν να 

σταθερο̟οιηθούν α̟ό τον ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA. 

 

Α. Στατική ηλεκτροφορητική κινητικότητα σωµατιδίων PbS 

Στον Πίνακα 9.5 συνοψίζονται τα α̟οτελέσµατα α̟ό µετρήσεις στατικής 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση  

µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 2.5 mM σε 

διαλύµατα των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών ΡΕΙ και ΡΑΗ διαφορετικών 

συγκεντρώσεων. Ό̟ως φαίνεται στον Πίνακα 9.5, το µέτρο της κινητικότητας των 

σωµατιδίων είναι θετικό, γεγονός ̟ου ε̟ιβεβαιώνει ότι τα σωµατίδια αυτά 

̟εριβάλλονται α̟ό τις ̟ολυµερικές αλυσίδες του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

α̟οκτώντας θετικό φορτίο. Τα αιωρήµατα PbS-PAH έχουν µεγαλύτερες κινητικότητες 
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α̟ό τα αιωρήµατα PbS-PEI, ο̟ότε συµ̟αιρένεται ότι η ̟υκνότητα φορτίου είναι 

µεγαλύτερη στο σύστηµα PbS-PAH.  

 

Πίνακας 9.5: Στατική ηλεκτροφορητική κινητικότητα αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό 

αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 2.5 mM σε 

διαλύµατα διαφορετικών συγκεντρώσεων των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών ΡΕΙ και ΡΑΗ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ 

ΗΛΕΚΤΡΟΦΟΡΗΤΙΚΗ 

ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS  

)...( 11 −− sVcmmµ  

0.3% wt PEI 1.78 

0.5% wt PEI 1.37  

1% wt PEI 1.08  

0.5% wt PAH 4.4 

1% wt PAH 4.86 

 

Β. ∆υναµική  ηλεκτροφορητική κινητικότητα σωµατιδίων PbS 

Στα γραφήµατα ̟ου ακολουθούν (Σχήµατα 9.32 και 9.33) ̟αρουσιάζεται το 

̟ραγµατικό (Re[ue]) και το φανταστικό (Im[ue]) µέρος της ηλεκτροφορητικής 

κινητικότητας αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση  µεταξύ των 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 2.5 mM σε διαλύµατα 

διαφορετικών συγκεντρώσεων των ̟ολυηλεκτρολυτών PEI και PAH. Ό̟ως φαίνεται 

στα γραφήµατα, το ̟ραγµατικό και το φανταστικό µέρος της ηλεκτροφορητικής 

κινητικότητας των διασ̟ορών PbS-ΡΕΙ είναι ανεξάρτητα της συγκέντρωσης του 

συγκεκριµένου ̟ολυηλεκτρολύτη και ̟αρουσιάζουν καλή ε̟αναληψιµότητα, γεγονός 

̟ου δεν ισχύει για τα αιωρήµατα PbS-ΡΑΗ. Τα α̟οτελέσµατα έχουν αναλυθεί ό̟ως 

έχει ̟εριγραφεί στο Κεφάλαιο VIΙ. Στα Σχήµατα 9.34, 9.35 και 9.36 ̟αρουσιάζονται 

θεωρητικές ̟ροβλέψεις για το ̟ραγµατικό και το φανταστικό µέρος της 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αιωρηµάτων PbS-PEI και PbS-PAH. 
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Σχήµα 9.32: Γράφηµα του ̟ραγµατικού µέρους της ηλεκτροφορητικής κινητικότητας 

αιωρηµάτων PbS σταθερο̟οιηµένων µε ΡΕΙ και ΡΑΗ 
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Σχήµα 9.33: Γράφηµα του φανταστικού µέρους της ηλεκτροφορητικής κινητικότητας 

σωµατιδίων PbS  ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία διαφορετικών συγκεντρώσεων των κατιοντικών 

̟ολυηλεκτρολυτών ΡΕΙ και ΡΑΗ 
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Σχήµα 9.34: Θεωρητική ̟ροσαρµογή του ̟ραγµατικού και του φανταστικού µέρους της 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αιωρηµάτων PbS-PEI. Για την ανάλυση των δεδοµένων, η 

ακτίνα των σωµατιδίων PbS τέθηκε ίση µε 1.75 nm (βάσει του υ̟ολογισµού µε το µοντέλο 

ΗΒΜ), η ακτίνα του εξωτερικού στρώµατος του ̟ολυηλεκτρολύτη είναι ίση µε 0.75 nm και α̟ό 

την ̟ροσαρµογή ̟ροέκυψε ότι το φορτίο των σωµατιδίων ίσο µε -9×10-19 C (βάσει του ζ-

δυναµικού ̟ου ̟αρουσιάζουν µακροσκο̟ικά σωµατίδια PbS χωρίς εξωτερικό ̟ερίβληµα, ̟ου 

είναι ίσο µε -40 mV, (Bebie et al., 1999)), το φορτίο του ̟ολυηλεκτρολύτη ίσο µε 1.2×10-18 C και ο 

̟αράγοντας τριβής λ ίσος µε 1×107 nm-1 (οι µοβ κάθετες γραµµές στο γράφηµα αντιστοιχούν 

στο εύρος συχνοτήτων του οργάνου  µέτρησης) 

 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

0,01 0,1 1 10 100 1000
Συχνότητα (MHz)

R
e

[u
e
] 

(x
1

0-8
m

2
V

-1
s-1

)

-0,4

0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

Im
[u

e
] 

(x
1

0
-8

m
2
V

-1
s-1

)

 

Σχήµα 9.35: Θεωρητική ̟ροσαρµογή του ̟ραγµατικού και του φανταστικού µέρους της 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αιωρηµάτων PbS-PΑΗ. Για την ανάλυση των δεδοµένων, η 

ακτίνα των σωµατιδίων PbS τέθηκε ίση µε 30 nm (βάσει α̟οτελεσµάτων ̟ου έχουν ̟ροκύψει 

α̟ό µετρήσεις SAXS), η ακτίνα του εξωτερικού στρώµατος του ̟ολυηλεκτρολύτη ίση µε 5 nm, 
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το φορτίο των σωµατιδίων ίσο µε -9×10-19 C (ό̟ως ̟ροηγουµένως), το φορτίο του 

̟ολυηλεκτρολύτη ίσο µε 4×10-17 C και ο ̟αράγοντας τριβής λ ίσος µε 5×107 nm-1 (οι µοβ κάθετες 

γραµµές στο γράφηµα αντιστοιχούν στο εύρος συχνοτήτων του οργάνου µέτρησης) 
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Σχήµα 9.36: Θεωρητική ̟ροσαρµογή του ̟ραγµατικού και του φανταστικού µέρους της 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αιωρηµάτων PbS-PAH. Για την ανάλυση των δεδοµένων, η 

ακτίνα των σωµατιδίων PbS τέθηκε ίση µε 1.75 nm (βάσει υ̟ολογισµού µε το µοντέλο ΗΒΜ), η 

ακτίνα του εξωτερικού στρώµατος του ̟ολυηλεκτρολύτη ίση µε 10 nm, το φορτίο των 

σωµατιδίων ίσο µε -9×10-19 C (ό̟ως ̟ροηγουµένως), το φορτίο του ̟ολυηλεκτρολύτη ίσο µε 

2×10-18 C και ο ̟αράγοντας τριβής λ ίσος µε 1×107 nm-1  

 

Οι θεωρητικές ̟ροβλέψεις του ̟ραγµατικού και του φανταστικού µέρους της 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας διασ̟ορών PbS-PAH είναι ̟ολύ διαφορετικές για τα 

δυο διαφορετικά συστήµατα ̟ου µελετήθηκαν. Το ̟άχος της σταθερο̟οιητικής 

στιβάδας ̟ολυηλεκτρολύτη γύρω α̟ό τα σωµατίδια είναι ̟ολύ µικρότερο για την ΡΕΙ 

α̟ό ότι για την ΡΑΗ και αυτό ε̟ειδή η ΡΕΙ είναι λιγότερο φορτισµένη, αλλά και ε̟ειδή 

έχει µεγαλύτερη συνάφεια για την ε̟ιφάνεια των νανοσωµατιδίων . 
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Σχήµα 9.37: ∆ιαφορές στις δοµικές µονάδες των αιωρηµάτων (α) PbS-PEI και (β) PbS-PAH  

 

9.2.12 ΜΕΛΕΤΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΟΥ ΣΥΝΤΕΘΗΚΑΝ ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΤΩΝ 

ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΗΛΕΚΤΡΙΚΟΥ 

ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟΥ ∆ΙΕΛΕΥΣΗΣ 

Για ε̟ιβεβαίωση των ̟ροηγούµενων α̟οτελεσµάτων για τη δοµή των αιωρηµάτων, 

σταθερά αιωρήµατα PbS µελετήθηκαν µε τη βοήθεια ηλεκτρονικού µικροσκο̟ίου 

διέλευσης (ΤΕΜ). Οι φωτογραφίες ̟ου ακολουθούν (Σχήµατα 9.38 και 9.39) αφορούν 

αιωρήµατα PbS  ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- 

µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διαλύµατα του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ  

µε συγκεντρώσεις 0.1% και 0.2% wt. Και στις δύο αυτές ̟ερι̟τώσεις έχουν ̟αρατηρηθεί  

σφαιρικά σωµατίδια µε µέσο µέγεθος κοντά στα 5 nm. Ε̟ιβεβαιώνονται έτσι τα 

α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν µέχρι στιγµής ̟ροκύψει α̟ό τις µετρήσεις SAXS και 

ηλεκτροφόρησης, και µερικώς οι ̟ροβλέψεις α̟ό την ανάλυση των φασµάτων 

α̟ορρόφησης, ότι δηλαδή η συγκέντρωση του ̟ολυηλεκτρολύτη στα συστήµατα αυτά 

δεν φαίνεται να ε̟ηρεάζει το µέγεθος ̟ου υιοθετούν τα ανα̟τυσσόµενα σωµατίδια.  

(α) (β) 
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Σχήµα 9.38: Φωτογραφίες ΤΕΜ α̟ό αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ  µε συγκέντρωση 0.1% wt 
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Σχήµα 9.39: Φωτογραφίες ΤΕΜ α̟ό αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ  µε συγκέντρωση 0.2% wt 

 

Στο Σχήµα 9.40 ̟αρουσιάζονται φωτογραφίες α̟ό αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν 

α̟ό αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.125 

mM σε διάλυµα του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ  µε συγκέντρωση 0.1% wt. 

Αναµενόταν ότι τα σωµατίδια αυτά θα είχαν µικρότερο µέγεθος α̟ό εκείνα ̟ου 

̟αρουσιάζονται στα Σχήµατα 9.38-9.39. Με βάση το µοντέλο HBM και τα ̟ειραµατικά 

φάσµατα α̟ορρόφησης, τα αιωρήµατα αυτά αναµένεται να έχουν µέγεθος 2.75 nm, ενώ 

αντίστοιχα τα αιωρήµατα ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ IX: ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ  

ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ  

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ ΕΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ 179 

ιόντων µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM µέγεθος ίσο µε 3.1 nm. Οι διαφορές αυτές 

ωστόσο είναι ̟ολύ µικρές για να δια̟ιστωθούν µε το µικροσκό̟ιο ΤΕΜ.    

    

    

Σχήµα 9.40: Φωτογραφίες ΤΕΜ α̟ό αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.125 mM σε διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ  µε συγκέντρωση 0.1% wt 

 

Στο Σχήµα 9.41 ̟αρουσιάζονται φωτογραφίες α̟ό αιωρήµατα  PbS ̟ου ̟ροέκυψαν 

α̟ό αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 

mM σε διάλυµα του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΑΗ µε συγκέντρωση 0.1% wt. Σε 

αυτή την ̟ερί̟τωση το µέγεθος των σωµατιδίων των αιωρηµάτων κυµαίνεται α̟ό 5 

µέχρι 10 nm. Ωστόσο οι µετρήσεις SAXS σε αιωρήµατα σωµατιδίων ̟ου ̟ροέρχονται 

α̟ό αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε 
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διάλυµα PAH συγκέντρωσης 0.1% wt, υ̟όδειξε την ύ̟αρξη συσσωµατωµάτων µεγέθους 

60 nm, κάτι ̟ου δεν αντα̟οκρίνεται στις εικόνες ΤΕΜ ̟ου λήφθηκαν για τα 

αιωρήµατα PbS-PAH. Αυτό το α̟οτέλεσµα βρίσκεται υ̟ό διερεύνηση µιας και όλα 

δείχνουν ότι δεν αντα̟οκρίνεται στο ̟ραγµατικό µέγεθος των διασ̟ορών PbS-PAH, 

αν και υ̟άρχει ένδειξη ότι στα συστήµατα αυτά ̟ραγµατο̟οιείται χαλαρή 

συσσωµάτωση µεταξύ των σωµατιδίων, µε µικρότερο όµως µέγεθος των σωµατιδίων των 

αιωρηµάτων. 

 

   

    

Σχήµα 9.41: Φωτογραφίες ΤΕΜ α̟ό αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM, ̟αρουσία του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΑΗ  µε συγκέντρωση 0.1% wt 
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Τέλος, στο Σχήµα 9.42 ̟αρουσιάζονται φωτογραφίες α̟ό αιωρήµατα PbS ̟ου 

̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές 

συγκεντρώσεις 0.075 mM σε διάλυµα του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡDDA 

συγκέντρωσης 0.1% wt. Στην ̟ερί̟τωση αυτή ̟αρατηρούνται µεγάλα συσσωµατώµατα 

το µέγεθος των ο̟οίων φτάνει µέχρι και 35 nm, µέγεθος  σε καλή συµφωνία µε τα 

αντίστοιχο ̟ου έχει ̟ροκύψει α̟ό τις µετρήσεις SAXS. 

 

    

   

Σχήµα 9.42: Φωτογραφίες ΤΕΜ α̟ό αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.075 mM σε διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡDDA µε συγκέντρωση 0.1% wt 
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9.3 ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΣΗ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

O ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ ̟ροσφέρει την καλύτερη σταθερο̟οίηση στα σωµατίδια PbS, 

σε αντίθεση µε τον ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA ο ο̟οίος µ̟ορεί να χαρακτηριστεί ως ένας 

«κακός» σταθερο̟οιητής για τα σωµατίδια PbS. Ό̟ως έχει ̟ροκύψει α̟ό διάφορα 

̟ειράµατα, η διαφορετική σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρουν οι κατιοντικοί 

̟ολυηλεκτρολύτες δεν είναι α̟οτέλεσµα της διαφορετικής ̟υκνότητας φορτίου τους, 

αλλά της δοµής των ̟ολυµερικών τους αλυσίδων. Η καλή σταθερο̟οίηση ̟ου 

̟ροσφέρει η ΡΕΙ στα σωµατίδια PbS ̟ιστεύεται ότι οφείλεται σε δύο ̟αράγοντες: (α) 

Στη δοµή της, αφού έχει διακλαδισµένη ̟ολυµερική αλυσίδα µε α̟οτέλεσµα να 

̟ροσαρµόζεται καλύτερα ̟άνω στην ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσοµένων σωµατιδίων. Το 

γεγονός αυτό ε̟ιβεβαιώνεται και α̟ό τη βιβλιογραφία, αφού έχει δια̟ιστωθεί ότι η 

διακλαδισµένη ΡΕΙ ̟ροσφέρει καλύτερη σταθερο̟οίηση α̟ό ό,τι η γραµµική ΡΕΙ σε 

νανοσωµατίδια CdS (Qi et al., 2001). (β) Στις ̟ρωτοταγείς, δευτεροταγείς και 

τριτοταγείς αµινοµάδες ̟ου ̟εριέχει στην ̟ολυµερική της αλυσίδα. Πιστεύεται ότι, α̟ό 

τις τρεις κατηγορίες αµινοµάδων ̟ου ̟εριέχει η ΡΕΙ, στη σταθερο̟οίηση των 

σωµατιδίων ̟ερισσότερο συµβάλλουν οι ̟ρωτοταγείς και δευτεροταγείς αµινοµάδες 

ανα̟τύσσοντας δεσµούς υδρογόνου µε τα άτοµα θείου ̟ου βρίσκονται στην ε̟ιφάνεια 

των νανοσωµατιδίων (Li et al., 1999, Hinds et al., 2006). Γι αυτό άλλωστε το λόγο οι 

κατιοντικοί ̟ολυηλεκτρολύτες ΡΑΗ και PDDA δεν ̟ροσφέρουν τόσο καλή 

σταθερο̟οίηση στα σωµατίδια σε σύγκριση µε αυτή ̟ου ̟ροσφέρει η ΡΕΙ, αφού ο 

ασθενής κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΑΗ στις συνθήκες ̟ου ̟ραγµατο̟οιείται η 

σύνθεση είναι φορτισµένος σε µεγάλο ̟οσοστό, ενώ το PDDA είναι ισχυρός κατιοντικός 

̟ολυηλεκτρολύτης και ε̟οµένως ̟εριέχει µόνο φορτισµένες αµινοµάδες.  

Τέλος έχει φανεί ότι κανένας α̟ό τους τρεις κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες δεν µ̟ορεί 

να σταθερο̟οιήσει τα σωµατίδια ως ̟ρος την οξείδωση, καθώς τα σωµατίδια 

οξειδώνονται σε χρονικό διάστηµα λίγων ηµερών µετά τη σύνθεσή τους. Α̟ό τη 

βιβλιογραφία έχει φανεί ότι νανοσωµατίδια PbS και CdS έχουν ε̟ιτυχώς συντεθεί 

̟αρουσία DNA. Μόνο ̟αρουσία του DNA τα αιωρήµατα PbS είναι σταθερά τόσο ως 

̟ρος τη συσσωµάτωση όσο και ως ̟ρος την οξείδωση για µεγάλο χρονικό διάστηµα 

µετά τη σύνθεσή τους (βλέ̟ε Κεφάλαιο IV).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ Χ 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΜΕ ΕΝΑΠΟΘΕΣΕΙΣ 

ΑΠΟ ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ 

 

 

Μετά τη σύνθεση και το χαρακτηρισµό στο διάλυµα των νανοσωµατιδίων PbS 

̟αρουσία των τριών κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών PEI, PAH και PDDA, ακολούθησε 

η ενα̟όθεση των σωµατιδίων σε στερεό υ̟όστρωµα µε βοήθεια της τεχνικής LBL µε τον 

τρό̟ο ̟ου έχει ̟εριγραφεί ̟ροηγουµένως (βλέ̟ε Κεφάλαιο VIII) και η ̟αρασκευή 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων. Οι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις ̟ου ̟αρασκευάστηκαν 

αφορούν σωµατίδια PbS ̟ου σταθερο̟οιήθηκαν µε PEI και PAH. Αντίθετα, δεν 

̟αρασκευάστηκαν ̟ολυστρωµατικές διατάξεις PbS-PDDA, ε̟ειδή ο συγκεκριµένος 

̟ολυηλεκτρολύτης δεν ̟ροσφέρει ικανο̟οιητική σταθερότητα στα σωµατίδια PbS, µε 

α̟οτέλεσµα ακόµα και στα φαινοµενικά σταθερά συστήµατα να υ̟άρχουν µεγάλα 

συσσωµατώµατα στο διάλυµα τα ο̟οία οδηγούν σε κακής ̟οιότητας ενα̟όθεση. Οι 

̟ολυστρωµατικές αυτές διατάξεις µελετήθηκαν ως ̟ρος την οµοιοµορφία της 

ε̟ιφάνειας µε χρήση µικροσκο̟ίου AFM, ως ̟ρος τη γραµµικότητα της ενα̟όθεσης 

µάζας µε λήψη φασµάτων UV-Vis και ως ̟ρος τις ο̟τοηλεκτρονικές τους ιδιότητες µε 

µετρήσεις φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας. Στη συνέχεια του κεφαλαίου 
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̟αρουσιάζονται και συζητούνται τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν  ̟ροκύψει σχετικά µε τη 

σύνθεση και το χαρακτηρισµό των ̟ολυστρωµατικών διατάξεων PbS-κατιοντικών 

̟ολυηλεκτρολυτών. 

 

10.1 ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΕΣ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ  PbS-PEI 

10.1.1 ΦΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ PbS-PEI 

Στο Σχήµα 10.1 ̟αρουσιάζονται τα φάσµατα α̟ορρόφησης ̟ολυστρωµατικής διάταξης  

δώδεκα στρωµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση των ̟ρόδροµων 

ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα ΡΕΙ συγκέντρωσης 

0.1% wt. Στα φάσµατα αυτά υ̟άρχουν δυο χαρακτηριστικές κορυφές. Η ̟ρώτη κορυφή 

(κοντά στα 224 nm) οφείλεται στον ενδιάµεσο ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PSS 

(Stankovich et al., 2006) ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για κατασκευή των  ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων και η δεύτερη κορυφή (στα 268 nm) οφείλεται στα σωµατίδια PbS. 

Αντίστοιχα στο Σχήµα 10.2 ̟αρουσιάζεται γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 268 nm 

συναρτήσει του αριθµού των στρωµάτων. Ό̟ως φαίνεται α̟ό το γράφηµα αυτό, η 

ενα̟όθεση της µάζας σωµατιδίων PbS  είναι γραµµική µέχρι και το δωδέκατο στρώµα.  
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Σχήµα 10.1: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis ̟ολυστρωµατικών υµενίων σωµατιδίων α̟ό 

αιώρηµα σωµατιδίων PbS  ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- 

µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα ΡΕΙ συγκέντρωσης 0.1% wt 
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Σχήµα 10.2: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 268 nm των διατάξεων PbS-ΡΕΙ του Σχήµατος 10.1 

συναρτήσει του αριθµού των στρωµάτων 

 

10.1.2 ΜΕΛΕΤΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ PbS-PEI ΜΕ 

ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΑ AFM 

Στο Σχήµα 10.3 ̟αρουσιάζονται εικόνες AFM για διατάξεις µε διαφορετικό αριθµό 

στρωµάτων σωµατιδίων PbS-ΡΕΙ.  
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Σχήµα 10.3: Εικόνες AFM για διατάξεις (α) ενός, (β) τριών, (γ) έξι, (δ) εννέα και (ε) δώδεκα 

στρωµάτων σωµατιδίων PbS-ΡΕΙ  

 

Ό̟ως φαίνεται στην εικόνα AFM, για ένα στρώµα σωµατιδίων PbS ̟αρουσιάζονται 

µικρά ραβδοειδή συσσωµατώµατα µε ̟λάτος ̟ου κυµαίνεται α̟ό 50 µέχρι 80 nm και 

µήκος α̟ό 50 µέχρι 250 nm. Το µέγεθος αυτών των συσσωµατωµάτων  αυξάνεται µε 

αύξηση του αριθµού των στρωµάτων ̟άνω στο υ̟όστρωµα φτάνοντας µέχρι και τα 2 

µm στην ̟ολυστρωµατική διάταξη µε δώδεκα στρώµατα. Ε̟οµένως, η ανοµοιοµορφία 

της ε̟ιφάνειας γίνεται εντονότερη µε την αύξηση του αριθµού των στρωµάτων της 
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διάταξης. Το γεγονός αυτό ̟ιστεύεται ότι οφείλεται στο ότι ο κατιοντικός 

̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ (ο ο̟οίος σε αυτή την ̟ερί̟τωση σταθερο̟οιεί τα σωµατίδια), 

α̟οσυνδέεται σταδιακά α̟ό τα σωµατίδια για να αλληλε̟ιδράσει µε τον ενδιάµεσο 

ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PSS, µε α̟οτέλεσµα τα σωµατίδια PbS να ̟αραµένουν 

«α̟ροστάτευτα» και στο τέλος να συσσωµατώνονται.  

 

10.1.3 ΟΠΤΟΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ 

∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ PbS-PEI 

Οι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις σωµατιδίων PbS, τα ο̟οία είχαν συντεθεί ̟αρουσία ΡΕΙ, 

έχουν χαρακτηριστεί ως ̟ρος τις ο̟τοηλεκτρονικές τους ιδιότητες µε µετρήσεις  

φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας. H µελέτη ̟ου έχει γίνει είναι ̟αραµετρική, αφού 

µελετήθηκαν ̟ολυστρωµατικές διατάξεις µε διαφορετικό αριθµό στρωµάτων ̟ου 

αρκετές φορές είχαν ̟ροκύψει α̟ό διαφορετική συγκέντρωση σωµατιδίων PbS.  Η 

ανάλυση των δεδοµένων έγινε µε βάση το µοντέλο των δύο φάσεων (βλέ̟ε Κεφάλαιο 

VII), κατά το ο̟οίο οι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις µε τις άγνωστες ο̟τοηλεκτρονικές 

ιδιότητες θεωρούνται ως ένα οµοιογενές στρώµα και το υ̟όστρωµα (̟.χ. γυαλί, ̟υρίτιο, 

κτλ) µε τις γνωστές ο̟τοηλεκτρονικές ιδιότητες θεωρείται το δεύτερο στρώµα (Lioudakis 

et al., 2008). Μέσα α̟ό αυτή τη µελέτη έχουν κατασκευαστεί διαγράµµατα  για το 

̟ραγµατικό (ε1) και το φανταστικό µέρος (ε2) της διηλεκτρικής σταθεράς, για το δείκτη 

διάθλασης (n) και το συντελεστή εξασθένησης-α̟όσβεσης (k) συναρτήσει της ενέργειας 

(βλέ̟ε Κεφάλαιο VII) και έχουν ̟ροκύψει συµ̟εράσµατα για το ̟ώς ο αριθµός των 

στρωµάτων της διάταξης ή η συγκέντρωση των σωµατιδίων ε̟ηρεάζει τις 

ο̟τοηλεκτρονικές ιδιότητες των υµενίων. Ε̟ίσης, έχει ερευνηθεί και ̟ώς το ο̟τικό 

ενεργειακό χάσµα  των σωµατιδίων PbS ̟άνω στα υµένια µεταβάλλεται µε τον αριθµό 

των στρωµάτων, ενώ τέλος, έχει γίνει σύγκριση του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των 

σωµατιδίων στις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις µε αυτό στην υγρή φάση και έχουν εξαχθεί 

συµ̟εράσµατα για τις ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις ̟ου ̟αρατηρούνται στα 

συγκεκριµένα συστήµατα (Lioudakis et al., 2008). 

Στο Σχήµα 10.4 ̟αρουσιάζεται το ̟ραγµατικό (ε1) και το φανταστικό µέρος (ε2) της 

διηλεκτρικής σταθεράς σαν συνάρτηση της ενέργειας για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις µε 
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1, 3, 6 και 9 στρώµατα σωµατιδίων PbS ̟ου ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιώρηµα το ο̟οίο 

̟ροέκυψε α̟ό αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές 

συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα ΡΕΙ συγκέντρωσης 0.1% wt. Ό̟ως φαίνεται α̟ό το 

Σχήµα 10.4, οι ο̟τικές ιδιότητες των ̟ολυστρωµατικών διατάξεων µεταβάλλονται µε 

την αύξηση των στρωµάτων, γεγονός ̟ου οφείλεται στις δοµικές αλλαγές ̟ου 

̟ραγµατο̟οιούνται στις διατάξεις αυτές, αφού ό̟ως έχει ̟ροαναφερθεί το µέγεθος των 

συσσωµατωµάτων στις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις αυξάνεται µε την αύξηση του 

αριθµού των στρωµάτων ̟άνω στο υ̟όστρωµα.  

 

                        

                        

Σχήµα 10.4: Γραφήµατα (α) του ̟ραγµατικού (ε1) και (β) του φανταστικού µέρους (ε2) της 

διηλεκτρικής σταθεράς συναρτήσει της ενέργειας για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις µε 1, 3, 6 και 9 

στρώµατα σωµατιδίων PbS ̟ου ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιώρηµα το ο̟οίο ̟ροέκυψε α̟ό αντίδραση 
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µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα ΡΕΙ 

συγκέντρωσης 0.1% wt. (Lioudakis et al., 2008) 

 

Στο Σχήµα 10.4α εµφανίζεται µια χαρακτηριστική κορυφή σε ενέργειες µεταξύ 4.3 και 

4.5 eV,  η ο̟οία αντιστοιχεί στις µετα̟τώσεις Σ(5→7) και ∆(5→6) (Kohn et al., 1973).  

 

Α̟ό το ̟ραγµατικό και το φανταστικό µέρος της διηλεκτρικής σταθεράς έχουν 

̟ροκύψει βάσει των Εξισώσεων 10.1-10.3 ο συντελεστής εξασθένησης-α̟όσβεσης (k), ο 

δείκτης διάθλασης (n) και ο συντελεστής α̟ορρόφησης α σαν συναρτήσεις της 

ενέργειας, τα γραφήµατα των ο̟οίων ̟αρουσιάζονται στο Σχήµα 10.5. 
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Σχήµα 10.5: Γραφήµατα (α) του συντελεστή εξασθένησης-α̟όσβεσης (k), (β) του δείκτη 

διάθλασης (n) και (γ) του συντελεστή α̟ορρόφησης (α) για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις µε 1, 3, 6 

και 9 στρώµατα σωµατιδίων PbS ̟ου ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιώρηµα το ο̟οίο ̟ροέκυψε α̟ό 

αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε 

διάλυµα ΡΕΙ συγκέντρωσης 0.1% wt. (Lioudakis et al., 2008) 

 

Στο γράφηµα του συντελεστή α̟ορρόφησης σαν συνάρτηση της ενέργειας για την 

̟ολυστρωµατική διάταξη µε τρία στρώµατα σωµατιδίων PbS  ̟αρατηρείται κορυφή 

κοντά στα 4.4 eV, η ο̟οία αντιστοιχεί στις ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις Σ(5→7) και 

∆(5→6). Η κορυφή αυτή µετατο̟ίζεται σε µικρότερες ενέργειες µε αύξηση του αριθµού 

των στρωµάτων της διάταξης, γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι  µε την αύξηση του αριθµού 

των στρωµάτων αυξάνεται το µέγεθος των συσσωµατωµάτων. Συγκεκριµένα για την 
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̟ολυστρωµατική διάταξη 6 στρωµάτων η κορυφή αυτή µετατο̟ίζεται στα 3.9 και 4.15 

eV οι ο̟οίες αντιστοιχούν στις  ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις L(5→7) και Σ(5→6). 

Στο Σχήµα 10.6 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του συντελεστή α̟ορρόφησης σαν συνάρτηση 

της ενέργειας για ̟ολυστρωµατική διάταξη µε έξι στρώµατα σωµατιδίων PbS. Το 

φάσµα αυτό αναλύθηκε µε ̟ροσέγγιση τεσσάρων συναρτήσεων Lorentz και τα 

α̟οτελέσµατα ̟αρουσιάζονται στο ίδιο γράφηµα. Φαίνεται ότι το φάσµα αυτό µ̟ορεί 

να ̟ροσοµοιωθεί ως άθροισµα τεσσάρων ηλεκτρονικών µετα̟τώσεων, στα 1.87, 2.58, 

3.9, 4.15 και 4.9 eV. Οι κορυφές αυτές αντιστοιχούν στις µετα̟τώσεις L(5→7), Σ(5→6), 

Σ(5→7), ∆(5→6). Όλες αυτές οι ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις υ̟οδεικνύουν το ισχυρό 

κβαντικό φαινόµενο ̟ου υ̟άρχει στο συγκεκριµένο σύστηµα (Lioudakis et al., 2008).  
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Σχήµα 10.6: Γράφηµα του συντελεστή α̟ορρόφησης για ̟ολυστρωµατική διάταξη µε έξι 

στρώµατα σωµατιδίων PbS (καµ̟ύλη µε κόκκινο χρώµα) και ̟ροσαρµογή του φάσµατος µε 

συναρτήσεις Lorentz (καµ̟ύλες µε µ̟λε χρώµα) α̟ό τις ο̟οίες ̟ροσδιορίζονται οι 

ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις ̟ου ̟ραγµατο̟οιούνται στο συγκεκριµένο σύστηµα (Lioudakis et 

al., 2008) 

 

Στη συνέχεια έγινε µελέτη των ο̟τικών ιδιοτήτων ̟ολυστρωµατικών διατάξεων µε ίδιο 

αριθµό στρωµάτων, οι ο̟οίες ενα̟οτέθηκαν α̟ό διαλύµατα σωµατιδίων PbS µε 

διαφορετική συγκέντρωση και 0.1% PEΙ. Στο Σχήµα 10.7 ̟αρουσιάζεται το ̟ραγµατικό 

και το φανταστικό µέρος της διηλεκτρικής σταθεράς για διατάξεις τριών στρωµάτων 

σωµατιδίων. Στο γράφηµα του ̟ραγµατικού µέρους συναρτήσει της ενέργειας (Σχήµα 

10.7α) υ̟άρχει και στις τρεις διατάξεις κορυφή κοντά στα 4.5 eV, η ο̟οία ό̟ως έχει 
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̟ροαναφερθεί αντιστοιχεί στις ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις  Σ(5→7) και ∆(5→6). Ε̟ίσης 

στο Σχήµα 10.8 ̟αρουσιάζεται ο συντελεστής εξασθένησης-α̟όσβεσης, ο δείκτης 

διάθλασης και ο συντελεστής α̟ορρόφησης των διατάξεων αυτών συναρτήσει της 

ενέργειας.  

 

                           

Σχήµα 10.7: Γράφηµα (α) του ̟ραγµατικού και (β) του φανταστικού µέρους της διηλεκτρικής 

σταθεράς για διατάξεις τριών στρωµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου ενα̟οτέθηκαν α̟ό διαλύµατα 

µε διαφορετικές συγκεντρώσεις PbS και 0.1% wt ΡΕΙ (Lioudakis et al., 2008) 
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Σχήµα 10.8: Γράφηµα (α) του συντελεστή εξασθένησης-α̟όσβεσης, (β) του δείκτη διάθλασης και 

(γ) του συντελεστή α̟ορρόφησης α συναρτήσει της ενέργειας για τις διατάξεις τριών στρωµάτων 

σωµατιδίων PbS του ̟ροηγούµενου Σχήµατος 10.7   
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Στα γραφήµατα του συντελεστή α̟ορρόφησης α συναρτήσει της ενέργειας (Σχήµα 

10.8γ) ̟αρουσιάζεται µια κορυφή κοντά στα 4.5 eV και για τις τρεις διατάξεις, η ο̟οία 

ανάλογα µε τη διάταξη µετατο̟ίζεται ελαφρώς.  

 

10.2 ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΕΣ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ PbS-PAH 

Έχουν γίνει αρκετές ̟ροσ̟άθειες για ̟αρασκευή ̟ολυστρωµατικών διατάξεων  

σωµατιδίων PbS σταθερο̟οιηµένων µε τον κατιονικό ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΑΗ µε τις 

ίδιες συνθήκες ταχύτητας εµβά̟τισης και χρόνου ̟αραµονής του υ̟οστρώµατος στο 

εκάστοτε διάλυµα. Και σε αυτή την ̟ερί̟τωση ο ενδιάµεσος ανιοντικός 

̟ολυηλεκτρολύτης ήταν το PSS (βλέ̟ε Κεφάλαιο VIII). Στο Σχήµα 10.9 ̟αρουσιάζονται 

φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis για διάταξη µε ε̟τά στρώµατα σωµατιδίων PbS ̟ου 

ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιώρηµα το ο̟οίο ̟ροέκυψε α̟ό αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων 

ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα ΡΑΗ συγκέντρωσης 

0.1% wt. Συγκρίνοντας τα φάσµατα α̟ορρόφησης  στα υµένια των σωµατιδίων PbS-

ΡΑΗ (Σχήµα 10.9) µε εκείνα των υµενίων PbS-ΡΕΙ (Σχήµα 10.1) ̟αρατηρούµε ότι στη 

δεύτερη ̟ερί̟τωση ̟αρουσιάζεται µία χαρακτηριστική κορυφή στα 268 nm, η ο̟οία 

̟αρατηρείται και στην υγρή φάση (βλέ̟ε Κεφάλαιο IX). Η κορυφή αυτή εµφανίζεται 

µόνο σαν ώµος στα υµένια PbS-PAH, υ̟οδεικνύοντας ότι τα σωµατίδια PbS είναι 

κά̟ως µεγαλύτερα.  

∆υστυχώς δεν ε̟ιτεύχθηκε η ̟αρασκευή ̟ολυστρωµατικών διατάξεων µε ̟ερισσότερα 

στρώµατα σωµατιδίων PbS-PAH. Ό̟ως φαίνεται και στο Σχήµα 10.10 στο ο̟οίο 

̟αρουσιάζεται η α̟ορρόφηση των σωµατιδίων PbS στα 268 nm και του ενδιάµεσου  

ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PSS στα 222.5 nm συναρτήσει του αριθµού των 

στρωµάτων µετά το τέταρτο ε̟έρχεται ο κορεσµός, δηλαδή δεν µ̟ορεί να ενα̟οτεθεί 

̟ερισσότερη µάζα σωµατιδίων ̟άνω στην διάταξη. ΕΛ
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Σχήµα 10.9: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis ̟ολυστρωµατικών υµενίων PbS-ΡΑΗ 
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Σχήµα 10.10: Γράφηµα της α̟ορρόφησης για τα σωµατίδια PbS (στα 268 nm) και του 

ενδιάµεσου ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PSS (στα 222.5 nm) συναρτήσει του αριθµού των 

στρωµάτων για τα ̟ροηγούµενα ̟ολυστρωµατικά υµένια PbS-PAH 

 

Για ̟ερισσότερη διερεύνηση του γεγονότος αυτού µελετήθηκε µε τη βοήθεια 

µικροσκο̟ίου AFM διάταξη τεσσάρων στρωµάτων σωµατιδίων PbS-ΡΑΗ. Στο Σχήµα 

10.11 ̟αρουσιάζεται τρισδιάστατη και δισδιάστατη εικόνα α̟ό AFM, η ο̟οία είναι 

χαρακτηριστική για την ε̟ιφάνεια της διάταξης. Ό̟ως φαίνεται στην τρισδιάστατη 

εικόνα η ε̟ιφάνεια της διάταξης ̟αρουσιάζει έντονες κοιλότητες και κυρτώµατα 

γεγονός ̟ου υ̟οδηλώνει ότι είναι ̟ολύ ανοµοιόµορφη. Αυτή η κακή ̟οιότητα 
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̟ιθανότατα α̟οτελεί εµ̟όδιο για την ̟εραιτέρω ενα̟όθεση σωµατιδίων. Για τον λόγο 

αυτό δεν έγινε κατορθωτή η ̟εραιτέρω µελέτη των συγκεκριµένων διατάξεων µε 

φασµατοσκο̟ική ελλειψοµετρία.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 10.11: Τρισδιάστατη και δισδιάστατη εικόνα AFM για διάταξη τεσσάρων στρωµάτων 

σωµατιδίων PbS -ΡΑΗ  

 

10.3  ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΣΗ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Όσον αφορά τις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό εµβα̟τίσεις 

στερεών υ̟οστρωµάτων σε διαλύµατα PbS-PEI, α̟ό µελέτη των διατάξεων µε 

µικροσκό̟ιο ΑFM έχει φανεί ότι η ανοµοιοµορφία της ε̟ιφάνειας γίνεται εντονότερη 

καθώς αυξάνεται ο αριθµός των στρωµάτων της διάταξης, γεγονός ̟ου α̟οδίδεται στη 

σταδιακή α̟οσύνδεση του  κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ α̟ό τα σωµατίδια λόγω 

ισχυρών αλληλε̟ιδράσεων µε τον ενδιάµεσο ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PSS. Με τη 

βοήθεια της φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας έχει γίνει εκτεταµένη µελέτη των 

ο̟τοηλεκτρονικών ιδιοτήτων των διατάξεων αυτών.  Σε γράφηµα του συντελεστή 

α̟ορρόφησης των υµενίων συναρτήσει του µήκους κύµατος έχουν φανεί κά̟οιες 

κορυφές, οι  ο̟οίες αντιστοιχούν σε γνωστές ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις του PbS. Όλες 
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οι ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις ̟ου ̟αρατηρούνται στις διατάξεις αυτές υ̟οδεικνύουν 

το ισχυρό κβαντικό φαινόµενο ̟ου υ̟άρχει στα συγκεκριµένα συστήµατα. 

Ε̟ίσης έχει βρεθεί, ότι το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων PbS σε διατάξεις 

τριών στρωµάτων βρίσκεται σε καλή συµφωνία µε αυτό ̟ου έχουν τα σωµατίδια στην 

υγρή φάση, γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι τα σωµατίδια ενα̟οτίθενται αναλλοίωτα 

̟άνω στο υ̟όστρωµα. Αξίζει να σηµειωθεί ότι  αυτή η καλή συµ̟εριφορά ̟αρατηρείται 

µόνο για διατάξεις µε µικρό αριθµό στρωµάτων, αφού σε διατάξεις µε µεγάλο αριθµό 

στρωµάτων ̟αρατηρούνται συσσωµατώµατα ̟άνω στην ε̟ιφάνεια.  

Όσο αφορά τις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ̟αρασκευαστεί 

α̟ό αιωρήµατα PbS-PAH έχει φανεί ότι µετά το τέταρτο στρώµα σωµατιδίων 

ουσιαστικά σταµατά η ενα̟όθεση µάζας.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΧI 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ  DNA ΚΑΙ RNA 

 

 

11.1 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ DNA ΚΑΙ RNA 

Μετά την ε̟ιτυχηµένη χρήση των βιοµορίων DNA, RNA και διαφόρων νουκλεοτιδίων 

στη σύνθεση νανοσωµατιδίων CdS (Coffer et al., 1992 & 1996, Ma et al., 2006 & 2007, 

Dooley et al., 2007), οι σταθερο̟οιητές αυτοί χρησιµο̟οιήθηκαν ε̟ιτυχώς στη σύνθεση 

σωµατιδίων PbS (Levina et al., 2005, Hinds et al, 2006, Kumar et al, 2006, Patel et al., 

2000). Παρόλα αυτά, η βιβλιογραφία είναι φτωχή όσον αφορά την ̟αραµετρική µελέτη 

σύνθεσης των νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία αυτών των σταθερο̟οιητών, και τις 

ε̟ι̟τώσεις ̟ου έχει η συγκέντρωσή τους στο µέγεθος των σωµατιδίων και στο ο̟τικό 

ενεργειακό χάσµα τους. Ε̟ίσης, δεν έχει γίνει εκτεταµένη µελέτη της οξειδωτικής 

σταθερότητας των σωµατιδίων σε αυτές τις συνθήκες σταθερο̟οίησης και δεν έχει 

ε̟ακριβώς ταυτο̟οιηθεί το είδος των αλληλε̟ιδράσεων ̟ου ανα̟τύσσονται µεταξύ του 

σταθερο̟οιητή και των ανα̟τυσσοµένων σωµατιδίων. Τέλος, δεν έχει γίνει ενα̟όθεση 

των σωµατιδίων PbS ̟ου συντέθηκαν ̟αρουσία αυτών των βιοµορίων σε στερεά 

υ̟οστρώµατα και µελέτη των ο̟τοηλεκτρονικών ιδιοτήτων των ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων βιοµορίων-σωµατιδίων PbS.  Για όλα τα ̟αρα̟άνω έγιναν ̟ροσ̟άθειες στα 

̟λαίσια της ̟αρούσας διατριβής.  

Στη συνέχεια του κεφαλαίου ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα της ̟αραµετρικής 

σύνθεσης νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία DNA και RNA. Συγκεκριµένα, 

̟αρουσιάζονται οι χάρτες σταθερότητας των σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί 
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̟αρουσία DNA και RNA, γίνεται µελέτη των ε̟ι̟τώσεων της συγκέντρωσης των 

σταθερο̟οιητών στο µέγεθος και το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων, 

µελετάται η οξειδωτική τους σταθερότητα µε την ̟άροδο του χρόνου και 

̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει για το χαρακτηρισµό των 

διασ̟ορών µε µετρήσεις ηλεκτροφορητικής κινητικότητας και σκέδασης ακτίνων Χ υ̟ό 

µικρές γωνίες.  

 

11.1.1 ΧΑΡΤΕΣ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ ΠΑΡΟΥΣΙΑ DNA ΚΑΙ  

RNA 

Στα Σχήµατα 11.1 και 11.2 ̟αρουσιάζονται οι χάρτες σταθερότητας των σωµατιδίων 

PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία  DNA και RNA αντίστοιχα. Για σκο̟ούς σύγκρισης 

των δύο χαρτών σταθερότητας, στο Σχήµα 11.3 ̟αρουσιάζεται ο χάρτης σταθερότητας 

των σωµατιδίων PbS-DNA µαζί µε τη διαχωριστική γραµµή σταθερών-ασταθών 

συστηµάτων PbS-RNA (διακεκοµµένη γραµµή). Ό̟ως φαίνεται α̟ό το Σχήµα 11.3, η 

σταθερο̟οίηση των αιωρηµάτων PbS σε σχετικά µεγάλη συγκέντρωση ε̟ιτυγχάνεται σε 

χαµηλότερες συγκεντρώσεις RNA σε σύγκριση µε αυτές του DNA. Μια ̟ιθανή εξήγηση 

για το φαινόµενο αυτό είναι το γεγονός ότι τα διαλύµατα του DNA σε σχετικά  ψηλές 

συγκεντρώσεις έχουν µεγάλο ιξώδες, µε α̟οτέλεσµα να είναι αργή η διεργασία 

ρόφησης των µορίων DNA ̟άνω στα ανα̟τυσσόµενα σωµατίδια και να γίνονται 

̟ερισσότερο ανταγωνιστικές οι διεργασίες ανά̟τυξης ή συσσωµάτωσης των 

σωµατιδίων.  
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Σχήµα 11.1: Χάρτης σταθερότητας αιωρηµάτων PbS-DNA 
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Σχήµα 11.2: Χάρτης σταθερότητας αιωρηµάτων PbS-RNA 
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Σχήµα 11.3: Χάρτης σταθερότητας αιωρηµάτων PbS-DNA. Για σκο̟ούς σύγκρισης 

̟αρουσιάζεται και η διαχωριστική γραµµή των σταθερών-ασταθών αιωρηµάτων PbS-RNA 

(διακεκοµµένη γραµµή). 

 

Συγκρίνοντας τους χάρτες σταθερότητας των σωµατιδίων  PbS  των Σχηµάτων 11.1 και 

11.2, µε αυτούς ̟ου έχουν ̟ροκύψει για τα σωµατίδια PbS ̟ου σταθερο̟οιήθηκαν µε 

τους κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες PEI, PAH και PDDA (βλέ̟ε Κεφάλαιο XI) 

̟ροκύ̟τουν τα εξής: (α) Σε συγκεντρώσεις σωµατιδίων ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό 

αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 

µεγαλύτερες α̟ό 0.5 mM η σταθερο̟οίηση των αιωρηµάτων ̟ου ̟αρέχουν τα DNA και 

RNA φαίνεται να είναι λίγο καλύτερη α̟ό αυτή ̟ου ̟ροσφέρει ο κατιοντικός 
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̟ολυηλεκτρολύτης ΡΑΗ και (β) ο κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ εξακολουθεί να 

είναι ο καλύτερος σταθερο̟οιητής έναντι στη συσσωµάτωση για τα σωµατίδια PbS, ενώ 

αντίθετα ο ̟ολυηλεκτρολύτης PDDA ο χειρότερος.  ∆εν υ̟άρχουν γενικά δραµατικές 

διαφορές σε σχέση µε τους ̟ροηγούµενους χάρτες σταθερότητας, αν και η δοµή των 

̟ολυνουκλεοτιδίων είναι ̟ολύ διαφορετική, ό̟ως αναµένεται να είναι και οι 

αλληλε̟ιδράσεις τους µε τα νανοσωµατίδια.  

 

11.1.2 ΦΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ ΑΙΩΡΗΜΑΤΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ DNA ΚΑΙ  RNA 

Στο Σχήµα 11.4 ̟αρουσιάζονται τα φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων 

σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε 

τελικές συγκεντρώσεις 0.0625 mM σε διάλυµα DNA και RNA µε συγκεντρώσεις 0.134 

mg.ml-1 και 0.005 mg.ml-1 αντίστοιχα. Στα φάσµατα αυτά και στις δυο ̟ερι̟τώσεις 

εµφανίζεται µία κορυφή κοντά στα 257 nm. Αξίζει να σηµειωθεί ότι τέτοια κορυφή δεν 

έχει ̟αρατηρηθεί στη βιβλιογραφία για σωµατίδια PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία 

DNA και RNA (Patel et al., 2000, Levina et al., 2005, Ηinds et al., 2006, Kumar et al., 

2007). Ανάλογη κορυφή, αλλά ελαφρώς µετατο̟ισµένη (σε µήκος κύµατος κοντά στα 

268 nm), έχει ̟αρατηρηθεί στα αιωρήµατα PbS-ΡΕΙ και α̟οδίδεται στην ηλεκτρονική 

µετά̟τωση 1pe-1ph του PbS (Machol et al., 1993).   
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Σχήµα 11.4: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων PbS ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό 

αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.0625 mM σε διάλυµα 

DNA και RNA µε συγκεντρώσεις 0.134 mg.ml-1 και 0.005 mg.ml-1 αντίστοιχα 
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11.1.3 ΟΠΤΙΚΟ ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΧΑΣΜΑ ΤΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ ΠΟΥ ΣΥΝΤΕΘΗΚΑΝ 

ΠΑΡΟΥΣΙΑ DNA ΚΑΙ RNA 

Όλα τα φάσµατα α̟ορρόφησης ̟ου έχουν ληφθεί για σταθερά αιωρήµατα σωµατιδίων 

PbS σταθερο̟οιηµένων µε DNA και RNA έχουν τρο̟ο̟οιηθεί µε την ανάλυση Tauc-

Lorentz (βλέ̟ε Κεφάλαιο II). Α̟ό διαγράµµατα (Αhv)2 συναρτήσει του (hv) 

υ̟ολογίστηκε το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων.  Στα Σχήµατα 11.5 και 11.6 

̟αρουσιάζονται γραφήµατα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των σωµατιδίων PbS 

συναρτήσει της συγκέντρωσης του σταθερο̟οιητή και των σωµατιδίων αντίστοιχα. 

Ό̟ως αναµένεται, το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης 

του σταθερο̟οιητή και µε µείωση της συγκέντρωσης των σωµατιδίων. Α̟ό το γράφηµα 

του Σχήµατος 11.5 ̟ροκύ̟τει το συµ̟έρασµα ότι τα σωµατίδια PbS ̟ου έχουν 

σταθερο̟οιηθεί µε τη χρήση των δύο βιοµορίων έχουν ̟αρα̟λήσιο ο̟τικό ενεργειακό 

χάσµα και κατ’ ε̟έκταση κοντινό µέγεθος. 

 

 

Σχήµα 11.5: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό 

αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελική συγκέντρωση 0.0625 mM συναρτήσει της 

συγκέντρωσης του DNA και RNA   
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Σχήµα 11.6: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος σωµατιδίων PbS ̟ου συντέθηκαν σε 

διαλύµατα DNA και RNA µε συγκεντρώσεις 0.134 mg.ml-1 και 0.1 mg.ml-1 αντίστοιχα 

συναρτήσει της συγκέντρωσης των σωµατιδίων 

 

11.1.4 ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΗ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΟΥ ΕΧΟΥΝ 

ΣΥΝΤΕΘΕΙ ΠΑΡΟΥΣΙΑ DNA ΚΑΙ RNA  

Για τη µελέτη της οξειδωτικής σταθερότητας των νανοσωµατιδίων PbS, ̟ου έχουν 

σταθερο̟οιηθεί µε DNA και RNA, έχουν ληφθεί διαχρονικά φάσµατα α̟ορρόφησης 

UV-Vis αιωρηµάτων PbS τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων 

ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα DNA και RNA µε 

συγκεντρώσεις 0.268 mg.ml-1 και 0.02 mg.ml-1 αντίστοιχα, τα ο̟οία ̟αρουσιάζονται στα 

Σχήµατα 11.7 και 11.8. Τα σωµατίδια PbS-RNA οξειδώνονται σε σύντοµο χρονικό 

διάστηµα, ό̟ως ̟αρατηρείται και όταν o PbS σταθερο̟οιείται µε κατιοντικούς 

̟ολυηλεκτρολύτες. Αντίθετα, τα σωµατίδια PbS-DNA φαίνονται να είναι οξειδωτικά 

σταθερά για χρονικό διάστηµα ̟έραν των τριάντα ηµερών α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους. 

Το γεγονός αυτό έχει ̟αρατηρηθεί και α̟ό τον Coeffer και τους συνεργάτες του για 

σωµατίδια CdS, αν και  µέχρι στιγµής δεν έχει δοθεί ικανο̟οιητική εξήγηση για το 

συγκεκριµένο φαινόµενο (Coffer et al., 1992). Το α̟οτέλεσµά µας βρίσκεται σε αντίθεση 

µε τις ̟αρατηρήσεις της ερευνητικής οµάδας του Sargent οι ο̟οίοι έχουν ̟αρατηρήσει 

ότι τα σωµατίδια PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία DNA σε ̟λάσµα στους 37 oC έχουν 

χρόνο ηµιζωής ίσο µε µια βδοµάδα (Levina et al., 2005). Η ̟αρατεταµένη οξειδωτική 

σταθερότητα των σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία DNA ίσως να 
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οφείλεται στην ̟αρεµβολή (intercalation) των σωµατιδίων στη δι̟λή έλικα του DNA 

και στην αντιοξειδωτική δράση διαφόρων οµάδων ̟ου βρίσκονται στην έλικά του. 

Παρόλα αυτά ̟αραµένει ανα̟άντητο το ερώτηµα γιατί το RNA ̟ου ̟εριέχει τις ίδιες 

οµάδες δεν µ̟ορεί να ̟ροσφέρει οξειδωτική σταθερότητα στα σωµατίδια.  
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Σχήµα 11.7: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων PbS τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό 

αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε 

διάλυµα DNA µε συγκέντρωση 0.268 mg.ml-1 για τους ̟ρώτους δύο µήνες µετά α̟ό τη  µέρα 

σύνθεσή τους 
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Σχήµα 11.8: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων PbS τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό 

αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε 

διάλυµα RNA µε συγκέντρωση 0.02 mg.ml-1 για τις ̟ρώτες 35 µέρες α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους 
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Για να ελεγχθεί, αν εκτός α̟ό το φαινόµενο οξείδωσης ̟ραγµατο̟οιείται ταυτόχρονη 

συσσωµάτωση των σωµατιδίων PbS µέσω φαινοµένων γήρανσης, έχει υ̟ολογισθεί το 

ο̟τικό ενεργειακό χάσµα τους συναρτήσει του χρόνου α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους. Στο 

Σχήµα 11.9 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των 

σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία DNA. Ό̟ως αναµενόταν, το ο̟τικό 

ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων αυξάνεται µε την ̟άροδο του χρόνου, γεγονός ̟ου 

υ̟οδεικνύει ότι το µέγεθός τους µειώνεται (Σχήµα 11.10).   
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Σχήµα 11.9: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος νανοσωµατιδίων PbS τα ο̟οία 

̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 

0.25 mM σε διάλυµα DNA µε συγκέντρωση 0.268 mg.ml-1 για τους ̟ρώτους δύο µήνες µετά α̟ό 

τη  µέρα σύνθεσή τους 
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Σχήµα 11.10: Γράφηµα της ακτίνας νανοσωµατιδίων PbS  για τους ̟ρώτους δυο µήνες α̟ό τη 

µέρα σύνθεσής τους. Η ακτίνα υ̟ολογίστηκε α̟ό το Εg του Σχήµατος 11.9 µε χρήση του 

µοντέλου ΗΒΜ 
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Αντίθετα, στην ̟ερί̟τωση των σωµατιδίων ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία RNA, το 

ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων ̟αραµένει σταθερό µέχρι και τριάντα ̟έντε 

µέρες µετά τη µέρα σύνθεσής τους και  ίσο µε 1.8 eV. Αυτό ίσως να α̟οτελεί µία ̟ρώτη 

ένδειξη ότι η οξείδωση στα σωµατίδια ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία RNA 

̟ραγµατο̟οιείται µε διαφορετικό µηχανισµό σε σύγκριση µε την οξείδωση των 

σωµατιδίων ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών και 

DNA. Στη δεύτερη ̟ερί̟τωση όταν τα σωµατίδια οξειδώνονται, το µέγεθός τους 

µειώνεται, ό̟ως φαίνεται α̟ό το ο̟τικό ενεργειακό τους χάσµα. Στην ̟ερί̟τωση των 

σωµατιδίων ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία RNA, το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των 

σωµατιδίων ̟αραµένει σταθερό µε την ̟άροδο του χρόνου, γεγονός ̟ου ̟ιθανό να 

υ̟οδεικνύει ότι ίσως το φαινόµενο της οξείδωσης ̟ραγµατο̟οιείται ταυτόχρονα µε το 

φαινόµενο της συσσωµάτωσης. Αυτό ̟ροϋ̟οθέτει ότι η συσσωµάτωση ̟ρέ̟ει να γίνεται 

µε αργούς ρυθµούς αφού, ε̟ειδή αν ̟ραγµατο̟οιείτο µε γρήγορους ρυθµούς, το ο̟τικό 

ενεργειακό χάσµα θα µειωνόταν σηµαντικά µε την ̟άροδο του χρόνου. Μία δεύτερη 

εξήγηση είναι ότι τα σωµατίδια, ̟αρουσία του RNA, οξειδώνονται ε̟ιλεκτικά, δηλαδή 

κά̟οια οξειδώνονται, ενώ άλλα µένουν ανέ̟αφα.  

Για την ̟εραιτέρω µελέτη των ̟ιο ̟άνω σεναρίων και εξαγωγή συµ̟ερασµάτων 

σχετικά µε τα δοµικά χαρακτηριστικά των αιωρηµάτων PbS-DNA και PbS-RNA έχουν 

̟ραγµατο̟οιηθεί µετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ υ̟ό µικρές γωνίες και 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας, τα α̟οτελέσµατα των ο̟οίων ̟αρουσιάζονται στη 

συνέχεια.  

 

11.1.5 ΜΕΛΕΤΗ ΑΙΩΡΗΜΑΤΩΝ PbS-DNA ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟ 

ΤΕΜ 

Για ̟εραιτέρω µελέτη των διασ̟ορών PbS-DNA, δείγµατα µελετήθηκαν µε τη βοήθεια 

µικροσκο̟ίου ΤΕΜ. Στο Σχήµα 11.11 ̟αρουσιάζονται φωτογραφίες ΤΕΜ ̟ου έχουν 

ληφθεί για τα αιωρήµατα αυτά. Ό̟ως φαίνεται στις φωτογραφίες, στα συστήµατα αυτά 

οι αλυσίδες του DNA δηµιουργούν µεγάλα δίκτυα, µέσα στα ο̟οία φαίνεται να είναι 

σταθερο̟οιηµένα σωµατίδια µε µεγέθη ̟ου κυµαίνονται α̟ό ̟ερί̟ου 2 µέχρι 10 nm. 

Στο Παράρτηµα ΙΙ ̟αρουσιάζονται ε̟ι̟λέον φωτογραφίες ΤΕΜ για τα αιωρήµατα PbS-

DNA. 
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Σχήµα 11.11: Φωτογραφίες ΤΕΜ α̟ό αιωρήµατα PbS τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό τις ακόλουθες 

συγκεντρώσεις ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2-: (α)-(β) 0.5 mM σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης  

0.268  mg.ml-1  και (γ)  0.5 mM σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης  0.134 mg.ml-1   
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11.1.6 ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΣΚΕ∆ΑΣΗΣ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ ΥΠΟ ΜΙΚΡΕΣ ΓΩΝΙΕΣ 

ΑΙΩΡΗΜΑΤΩΝ PbS-DNA ΚΑΙ  PbS-RNA 

Στα Σχήµατα 11.12-11.15 ̟αρουσιάζονται γραφήµατα του λογαρίθµου την έντασης της 

σκεδαζόµενης ακτινοβολίας συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης, καθώς ε̟ίσης και 

γραφήµατα του p(r) συναρτήσει της α̟όστασης µέσα στο σωµατίδιο για διάφορα 

συστήµατα, ενώ στον Πίνακα 11.1 ̟αρουσιάζονται τα µεγέθη σωµατιδίων ̟ου 

̟ροέκυψαν α̟ό την ανάλυση των µετρήσεων SAXS. Γενικά σε όλα τα αιωρήµατα PbS-

DNA  και PbS-RNA υ̟άρχει µια ευρεία κατανοµή µεγεθών των σωµατιδίων. Ε̟ίσης, οι 

̟ληροφορίες ̟ου λαµβάνονται α̟ό τη συγκεκριµένη τεχνική σχετικά µε τη µέση ακτίνα 

των σωµατιδίων διαφέρουν α̟ό αυτές ̟ου έχουν ̟αρατηρηθεί µε µελέτη των ίδιων 

δειγµάτων µε µικροσκο̟ία ΤΕΜ. Αυτό οφείλεται στο ότι µε τη µέθοδο SAXS δεν µ̟ορεί 

να ̟ροσδιοριστεί το µέγεθος των στοιχειωδών σωµατιδίων PbS, ̟αρά µόνο το ολικό 

µέγεθος των αιωρηµάτων-δικτύων PbS-DNA (ό̟ως αυτές φαίνονται στις φωτογραφίες  

ΤΕΜ).  
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Σχήµα 11.12: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας 

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιώρηµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα DNA 

συγκέντρωσης  0.134 mg.ml-1 και (β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το 

σύστηµα αυτό   
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Σχήµα 11.13: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας  

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιώρηµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα DNA 

συγκέντρωσης  0.268 mg.ml-1 και (β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το 

σύστηµα αυτό   
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Σχήµα 11.14: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας  

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιώρηµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα RNA 

συγκέντρωσης  0.1 mg.ml-1 και (β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το 

σύστηµα αυτό   
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Σχήµα 11.15: (α) Γράφηµα του λογαρίθµου της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας  

συναρτήσει του διανύσµατος σκέδασης σε αιώρηµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.625 mM σε διάλυµα RNA 

συγκέντρωσης  0.1 mg.ml-1 και (β) γράφηµα της α̟όστασης µέσα στα σωµατίδια PbS για το 

σύστηµα αυτό   

 

Πίνακας 11.1: Α̟οτελέσµατα για τη µέση ακτίνα σωµατιδίων ό̟ως αυτή έχει ̟ροκύψει α̟ό την 

ανάλυση των µετρήσεων SAXS  
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11.1.7 ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΗΛΕΚΤΡΟΦΟΡΗΤΙΚΗΣ ΚΙΝΗΤΙΚΟΤΗΤΑΣ ΑΙΩΡΗΜΑΤΩΝ 

PbS-DNA ΚΑΙ PbS-RNA 

Στα Σχήµατα 11.16 και 11.17 ̟αρουσιάζονται γραφήµατα του ̟ραγµατικού και του 

φανταστικού µέρους της ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αιωρήµατα σωµατιδίων PbS 

̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό ̟ρόδροµα ιόντα Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε 

διαλύµατα DNA διαφορετικών συγκεντρώσεων. Ό̟ως φαίνεται α̟ό το Σχήµα 11.16, το 

̟ραγµατικό µέτρο της κινητικότητας των σωµατιδίων έχει αρνητικές τιµές, γεγονός ̟ου 

ε̟ιβεβαιώνει ότι τα σωµατίδια αυτά ̟εριβάλλονται α̟ό τις αρνητικά φορτισµένες 

αλυσίδες του DNA. Συγκρίνοντας τις κινητικότητες των σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν 

συντεθεί ̟αρουσία διαφορετικών συγκεντρώσεων DNA ̟ροκύ̟τει το συµ̟έρασµα ότι 

αυτά ̟ου συντίθενται σε µεγάλες συγκεντρώσεις DNA ̟αρουσιάζουν µεγαλύτερη 

(αρνητική) ηλεκτροφορητική κινητικότητα σε σχέση µε αυτά ̟ου συντίθενται σε µικρές 

συγκεντρώσεις DNA. Αυτό οφείλεται στη µεγαλύτερη ροφηµένη ̟οσότητα DNA σε 

µεγάλες συγκεντρώσεις και άρα στο µεγαλύτερο φορτίο των σωµατιδίων.  
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Σχήµα 11.16: Γράφηµα του ̟ραγµατικού µέρους της ηλεκτροφορητικής κινητικότητας 

αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS  ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό ̟ρόδροµα ιόντα Pb2+ και S2- µε τελικές 

συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διαλύµατα DNA διαφορετικών συγκεντρώσεων 
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Σχήµα 11.17: Γράφηµα του φανταστικού µέρους της ηλεκτροφορητικής κινητικότητας 

αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS  ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό ̟ρόδροµα ιόντα Pb2+ και S2- µε τελικές 

συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διαλύµατα DNA διαφορετικών συγκεντρώσεων 

 

Στα Σχήµατα 11.18 και 11.19 ̟αρουσιάζονται οι θεωρητικοί υ̟ολογισµοί για το  

̟ραγµατικό και το φανταστικό µέρος της ηλεκτροφορητικής κινητικότητας για 

νανοσωµατίδια PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό ̟ρόδροµα ιόντα Pb2+ και S2- µε τελικές 

συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διαλύµατα DNA µε συγκεντρώσεις 0.268 και 0.134 mg.ml-1 

αντίστοιχα. Α̟ό την ̟ροσαρµογή  των δεδοµένων ̟ροέκυψε ότι η ακτίνα των 

σωµατιδίων PbS είναι ίση µε 30 nm, η ακτίνα του εξωτερικού στρώµατος του DNA ίση 

µε 300 nm, το φορτίο των σωµατιδίων ίσο µε  -9×10-19 C, το φορτίο του DNA ίσο µε         

-1.5×10-17 C και -9×10-19 C για τα διαλύµατα DNA 0.268 και 0.134 mg.ml-1 αντίστοιχα 

και ο ̟αράγοντας τριβής λ ίσος µε  1×106 nm-1. Για τα αιωρήµατα PbS-DNA ̟ρέ̟ει 

ωστόσο να ̟ούµε ότι η ηλεκτροφόρηση οδηγεί στο συµ̟έρασµα ότι το ροφηµένο 

στρώµα DNA στην ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων είναι ̟ολύ µεγάλου ̟άχους. Η µέθοδος 

δεν µ̟ορεί να δώσει ̟ερισσότερες ̟ληροφορίες για τη δοµή των αιωρηµάτων.  

Στο σηµείο αυτό ̟ρέ̟ει να τονιστεί ότι ανάλογες µετρήσεις έχουν ̟ραγµατο̟οιηθεί για 

αιωρήµατα σωµατιδίων PbS-RNA, τα α̟οτελέσµατα των ο̟οίων βρίσκονται υ̟ό 

ανάλυση και δεν είναι διαθέσιµα στο ̟αρόν στάδιο, αλλά θα ̟αρουσιαστούν κατά την 

̟αρουσίαση και εξέταση της διδακτορικής διατριβής.  
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Σχήµα 11.18: Θεωρητική ̟ροσέγγιση του ̟ραγµατικού και του φανταστικού µέρους της 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση των 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα DNA 

συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1 
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Σχήµα 11.19: Θεωρητική ̟ροσέγγιση του ̟ραγµατικού και του φανταστικού µέρους της 

ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση των 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα DNA 

συγκέντρωσης 0.134 mg.ml-1 
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11.2 ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΣΗ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Α̟ό τη µελέτη σύνθεσης νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία DNA και RNA έχει φανεί ότι 

το RNA µ̟ορεί να σταθερο̟οιεί ε̟ιτυχώς τα σωµατίδια σε χαµηλότερες συγκεντρώσεις 

σε σύγκριση µε το DNA. Παρόλα αυτά τα αιωρήµατα PbS-DNA ̟αρουσιάζουν 

οξειδωτική σταθερότητα για µεγάλη χρονική διάρκεια, κάτι ̟ου δεν ̟αρατηρείται για 

αιωρήµατα PbS-RNA. Αν και δεν είναι ακόµα γνωστός ο ακριβής µηχανισµός µε τον 

ο̟οίο ε̟ιτυγχάνεται οξειδωτική σταθερότητα των σωµατιδίων ̟αρουσία DNA, 

̟ιθανολογούµε ότι οφείλεται σε ̟αρεµβολή (intercalation) των σωµατιδίων στις 

εξωτερικές κοιλότητες της δι̟λής έλικας του DNA και ̟ροστασία τους α̟ό διάφορες 

αντιοξειδωτικές οµάδες. Στο Σχήµα 11.20 ̟αρουσιάζεται µια αντι̟ροσω̟ευτική εικόνα 

για ̟αρεµβολή σωµατιδίων Au στις εξωτερικές κοιλότητες της δι̟λής έλικας του DNA 

(Liu et al., 2003).  

 

Σχήµα 11.20: Σχηµατική α̟εικόνιση ̟αρεµβολής σωµατιδίων Au στις εξωτερικές κοιλότητες της 

δι̟λής έλικας του DNA (Liu et al., 2003) 

 

Μέσα α̟ό τη µελέτη ̟ου έχει γίνει µε µικροσκό̟ιο ΤΕΜ έχει φανεί ότι τα σωµατίδια 

PbS είναι σταθερο̟οιηµένα µέσα σε  µεγάλα δίκτυα ̟ου δηµιουργούνται α̟ό τις 

αλυσίδες του DNA, µε µεγέθη ̟ου κυµαίνονται ̟ερί̟ου α̟ό 2 µέχρι 10 nm. Στο Σχήµα 

11.21 ̟αρουσιάζεται σχηµατική α̟εικόνιση τέτοιων δικτύων µέσα στα ο̟οία 

βρίσκονται σωµατίδια Au (Liu et al., 2003).  
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Σχήµα 11.21: Σχηµατική α̟εικόνιση δικτύων ̟ου δηµιουργούνται α̟ό τις αλυσίδες του DNA 

µέσα στα ο̟οία βρίσκονται µικρά συσσωµατώµατα Au (Liu et al., 2003) 

 

Τέλος, α̟ό τις µετρήσεις SAXS έχει φανεί ότι τα αιωρήµατα PbS ̟αρουσία DNA έχουν 

ευρεία κατανοµή µεγεθών σωµατιδίων, µε τη µέση ακτίνα ̟ου κυµαίνεται α̟ό 7 µέχρι 

15 nm ανάλογα  µε τη συγκέντρωση του DNA ̟ου χρησιµο̟οιείται κατά τη σύνθεση. Οι 

τιµές αυτές φαίνεται να αντα̟οκρίνονται στα µεγέθη των δικτύων ̟ου σχηµατίζονται 

α̟ό τις αλυσίδες DNA, µέσα στα ο̟οία βρίσκονται διεσ̟αρµένα τα σωµατίδια PbS. Η 

ηλεκτροφόρηση ε̟ιβεβαιώνει την ύ̟αρξη µεγάλων σωµατιδίων ή συσσωµατωµάτων 

και το µεγάλο ̟άχος της ροφηµένης στιβάδας σταθερο̟οιητή. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΧIΙ 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ  

ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΜΕ ΕΝΑΠΟΘΕΣΕΙΣ 

ΑΠΟ ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ PbS-DNA KAI PbS-RNA 

 

 

12.1 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ 

PbS-DNA  

Μετά την ε̟ιτυχή σταθερο̟οίηση και το µερικό χαρακτηρισµό των νανοσωµατιδίων 

PbS µε DNA και RNA, ακολούθησε η ενα̟όθεση των σωµατιδίων σε στερεό υ̟όστρωµα 

µε την τεχνική LBL ό̟ως έχει ̟εριγραφεί ̟ροηγουµένως (βλέ̟ε Κεφάλαιο VIIΙ) και η 

̟αρασκευή ̟ολυστρωµατικών διατάξεων. Οι διατάξεις αυτές µελετήθηκαν ως ̟ρος την 

οµοιοµορφία της ε̟ιφάνειας µε χρήση µικροσκο̟ίου AFM, ως ̟ρος τη γραµµικότητα 

της ενα̟όθεσης µε λήψη φασµάτων UV-Vis και µερικώς ως ̟ρος τις ο̟τοηλεκτρονικές 

τους ιδιότητες µε µετρήσεις φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας. Στη συνέχεια του 

κεφαλαίου ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα αυτά. 

  
12.1.1 ΦΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ PbS-

DNA 

Στο Σχήµα 12.1 ̟αρουσιάζονται φάσµατα α̟ορρόφησης ̟ολυστρωµατικών διατάξεων 

µε ένα ως δέκα στρώµατα σωµατιδίων PbS ̟ου ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιωρήµατα 

σωµατιδίων ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε  τελικές 

συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1. Για την 

̟αρασκευή αυτών των ̟ολυστρωµατικών διατάξεων έχει χρησιµο̟οιηθεί ο κατιοντικός 
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̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ σαν ενδιάµεσος ̟ολυηλεκτρολύτης.  Στα φάσµατα  του 

Σχήµατος 12.1 εµφανίζεται η χαρακτηριστική κορυφή στα 268 nm, η ο̟οία οφείλεται 

στην ηλεκτρονική µετά̟τωση 1pe-1ph (Machol et al., 1993). 
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Σχήµα 12.1: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis διάταξης δέκα στρωµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου 

ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιωρήµατα σωµατιδίων ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων 

Pb2+ και S2- µε  τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1 

 

Για να ελεγχθεί η γραµµικότητα της ενα̟όθεσης α̟ό αυτά τα διαλύµατα έχει 

κατασκευαστεί γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 268 nm συναρτήσει του αριθµού των 

στρωµάτων (Σχήµα 12.2). Ό̟ως φαίνεται α̟ό το γράφηµα αυτό, η ενα̟όθεση της µάζας 

σωµατιδίων PbS  είναι γραµµική µέχρι και το δέκατο στρώµα.  
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Σχήµα 12.2: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 268 nm των διατάξεων σωµατιδίων PbS ̟ου 

ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιωρήµατα σωµατιδίων ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων 

Pb2+ και S2- µε  τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1 
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12.1.2 ΜΕΛΕΤΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ PbS-DNA ME 

ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟ AFM 

Για να ελεγχθεί η οµοιοµορφία της ε̟ιφάνειας τα υµένια έχουν µελετηθεί µε τη βοήθεια 

µικροσκο̟ίου AFM. Στο Σχήµα 12.3 ̟αρουσιάζονται εικόνες της ε̟ιφάνειας για 

διατάξεις σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ενα̟οτεθεί α̟ό αιωρήµατα σωµατιδίων ̟ου 

̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε  τελικές συγκεντρώσεις 

0.25 mM σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1. Ό̟ως φαίνεται, η οµοιοµορφία 

της ε̟ιφάνειας (ακόµα και σε διατάξεις µε µικρό αριθµό στρωµάτων) δεν είναι 

ιδιαίτερα καλή, ενώ η εικόνα χειροτερεύει καθώς αυξάνεται ο αριθµός των στρωµάτων. 

H κακή ̟οιότητα ενα̟όθεσης οφείλεται στη δοµή των αιωρηµάτων PbS-DNA (βλέ̟ε 

Κεφάλαιο XΙ), αλλά ̟ιθανότατα και στο γεγονός ότι τα διαλύµατα του DNA έχουν 

µεγάλο ιξώδες, µε α̟οτέλεσµα να µην ε̟ιτυγχάνεται οµοιόµορφη ενα̟όθεση 

σωµατιδίων ̟άνω στο υ̟όστρωµα.   
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Σχήµα 12.3: Εικόνες AFM ̟ολυστρωµατικών διατάξεων (α) ενός, (β) δύο, (γ) τεσσάρων, (δ) έξι, 

(ε) οκτώ, (στ) δέκα και (η) δώδεκα στρωµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ενα̟οτεθεί α̟ό 

αιωρήµατα σωµατιδίων τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε  

τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1 

 

12.1.3 ΟΠΤΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ PbS-

DNA 

Στη συνέχεια έγιναν ̟ροσ̟άθειες για ο̟τικό χαρακτηρισµό των ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων PEI/(PbS-DNA) µε χρήση φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας. Σε αυτή την 

̟ερί̟τωση οι µετρήσεις ελλειψοµετρίας έγιναν σε τιµές ενέργειας α̟ό 1.0 εώς 5.5 eV και 

για γωνίες ̟ρόσ̟τωσης 0, 65, 75, 80 µοιρών. Μέχρι στιγµής έχουν ̟ροσεγγιστικά 

αναλυθεί τα δείγµατα µε ένα, δύο και τέσσερα στρώµατα σωµατιδίων PbS. Το µοντέλο 

̟ου ακολουθήθηκε για την ανάλυση των δειγµάτων ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 12.4. 

Σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό κάθε υµένιο PEI/(PbS-DNA) θεωρείται σαν ένα στρώµα 
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µε µία ισοδύναµη ψευδο-διηλεκτρική συνάρτηση.  Αυτή όµως η µοντελο̟οίηση είναι 

µια ̟ρώτη α̟λουστευµένη ̟ροσέγγιση, καθώς η κάθε δι̟λοστιβάδα χωριστά θα ̟ρέ̟ει 

κανονικά να ανα̟αρασταθεί α̟ό δύο στρώµατα µε διαφορετικές διηλεκτρικές 

σταθερές. Έτσι οι α̟οκλίσεις α̟ό τα ̟ειραµατικά δεδοµένα είναι αναµενόµενες. Το 

µοντέλο αυτό ̟ροσαρµόστηκε στα δεδοµένα σε όλες τις γωνίες και για τα τρία δείγµατα 

ταυτόχρονα. Το ̟άχος της κάθε δι̟λοστιβάδας  PEI-(PbS/DNA) ̟ροσδιορίστηκε κοντά 

στα 11 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 12.4: Σχηµατική α̟εικόνιση του µοντέλου ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για την ανάλυση 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ενα̟οτεθεί α̟ό αιωρήµατα 

σωµατιδίων τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε  τελικές 

συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα DNA συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1 

 

Στο Σχήµα 12.5 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του δείκτη διάθλασης και του συντελεστή 

α̟ορρόφησης συναρτήσει της ενέργειας για τη δι̟λοστιβάδα PEI-(PbS/DNA). Στο 

γράφηµα του συντελεστή α̟ορρόφησης συναρτήσει της ενέργειας ̟αρουσιάζεται 

µέγιστο κοντά στα 4.7 eV. Παρόµοιο µέγιστο κοντά στα 4.4 eV ̟αρουσιάζεται στα 

αντίστοιχα γραφήµατα για ̟ολυστρωµατικές διατάξεις σωµατιδίων ̟ου έχουν 

̟αρασκευαστεί α̟ό διαλύµατα PbS-PEI (βλέ̟ε Κεφάλαιο X). H κορυφή αυτή ̟ιστεύεται 

ότι αντιστοιχεί στις ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις Σ(5→7) και ∆(5→6). 

 

 

 

 

 

υ̟όστρωµα υ̟όστρωµα υ̟όστρωµα 

Μια δι̟λοστιβάδα PEI-
(PbS/DNA) 

 
Τέσσερις  

δι̟λοστιβάδες   
PEI-(PbS/DNA) 

  
∆ύο δι̟λοστιβάδες  

PEI-(PbS/DNA) 
 

d 

4d 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ XIΙ: ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ 

ΜΕ ΕΝΑΠΟΘΕΣΕΙΣ ΑΠΟ ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ PbS-DNA KAI PbS-RNA 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ EΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ 224 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 12.5: Γράφηµα του δείκτη διάθλασης και του συντελεστή α̟ορρόφησης για τη 

δι̟λοστιβάδα PEI-(PbS/DNA) 

 

Στα Σχήµατα 12.6-12.8 ̟αρουσιάζονται γραφήµατα του ̟ραγµατικού (ε1) και του 

φανταστικού (ε2) µέρους της διηλεκτρικής σταθεράς για διατάξεις µε µια, δύο και 

τέσσερις δι̟λοστιβάδες PEI-(PbS/DNA). Σε όλα τα γραφήµατα του ̟ραγµατικού 

µέρους της διηλεκτρικής σταθεράς ̟αρουσιάζεται ένα µέγιστο κοντά στα 4.5 eV, το 

ο̟οίο µετατο̟ίζεται ελαφρά σε χαµηλότερη ενέργεια µε την αύξηση των στρωµάτων. Η 

ίδια αυτή κορυφή εµφανίζεται στα αντίστοιχα γραφήµατα των ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων σωµατιδίων PbS τα ο̟οία ̟αρασκευάστηκαν α̟ό διαλύµατα PbS-PEI  και 

̟ιστεύεται ότι οφείλεται στις ηλεκτρονικές µετα̟τώσεις Σ(5→7) και ∆(5→6) (Kohn et al., 

1973).  
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Σχήµα 12. 6: Γράφηµα του ̟ραγµατικού (ε1) και του φανταστικού (ε2) µέρους της διηλεκτρικής 

σταθεράς για διάταξη µε µια δι̟λοστιβάδα PEI-(PbS/DNA) 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 12.7: Γράφηµα του ̟ραγµατικού (ε1) και του φανταστικού (ε2) µέρους της διηλεκτρικής 

σταθεράς για ̟ολυστρωµατική διάταξη µε δυο δι̟λοστιβάδες PEI-(PbS/DNA) 
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Σχήµα 12.8: Γράφηµα του ̟ραγµατικού (ε1) και του φανταστικού (ε2) µέρους της διηλεκτρικής 

σταθεράς για ̟ολυστρωµατική διάταξη µε τέσσερις δι̟λοστιβάδες PEI-(PbS/DNA) 

 

∆υστυχώς, λόγω της µεγάλης ανοµοιοµορφίας ̟ου ̟αρουσιάζεται στις ε̟ιφάνειες των 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων PbS-DNA δεν κατέστη δυνατή η ̟εραιτέρω µελέτη και ο 

ο̟τικός χαρακτηρισµός διατάξεων µε µεγάλο αριθµό στρωµάτων σωµατιδίων. 

Συγκεκριµένα, οι µετρήσεις ̟ου λήφθηκαν για τις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις PbS-

DNA δεν µ̟ορούσαν να ̟ροσαρµοστούν ε̟ιτυχώς σε κά̟οιο θεωρητικό µοντέλο, 

καθώς ό̟ως έχει ̟ροαναφερθεί (Κεφάλαιο VII) τα µοντέλα ̟ροϋ̟οθέτουν ότι το υ̟ό 

µελέτη δείγµα είναι ισοτρο̟ικό, οµογενείς και µε λεία ε̟ιφάνεια. Σε συνέχεια αυτής της 

µελέτης θα ξαναγίνουν ̟ροσ̟άθειες για τον ο̟τικό χαρακτηρισµό των συγκεκριµένων 

̟ολυστρωµατικών διατάξεων, οι ο̟οίες θα ̟αρασκευαστούν όµως σε υ̟όστρωµατα 

̟υριτίου και ζαφειρίου, µε όσο το δυνατό ̟ιο οµοιόµορφη ε̟ιφάνεια. Αναµένεται ότι 

µε τη χρήση αυτών των υ̟οστρωµάτων, των ο̟οίων ο δείκτης διάθλασης είναι αρκετά 

διαφορετικός α̟ό αυτόν του ενδιαµέσου κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ, θα 

̟ροκύψει καλύτερο σήµα, µε α̟οτέλεσµα να είναι ευκολότερη η ̟ροσαρµογή των 

µετρήσεων σε κά̟οιο θεωρητικό µοντέλο. Θα µελετηθεί ε̟ίσης κατά ̟όσο τα στρώµατα 

είναι ισοτρο̟ικά ή αν υ̟άρχει κά̟οιος βαθµός ̟ροσανατολισµού των σωµατιδίων, ο 

ο̟οίος ε̟ηρεάζει ισχυρά τις ο̟τικές ιδιότητες των υµενίων.  
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12.2 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ 

PbS-RNA 

Στη συνέχεια έγιναν ̟ροσ̟άθειες για ̟αρασκευή ̟ολυστρωµατικών διατάξεων PbS-

RNA. ∆υστυχώς δεν έγινε ̟αραµετρική µελέτη των συγκεκριµένων ̟ολυστρωµατικών 

διατάξεων, κυρίως εξ αιτίας της δυσχέρειας ̟ρόσβασης σε όργανο φασµατοσκο̟ικής 

ελλειψοµετρίας και στα ̟ροβλήµατα ̟ου ̟αρουσίαζε το µικροσκό̟ιο AFM στα 

τελευταία στάδια της ̟αρούσας εργασίας. Ε̟ίσης, το γεγονός ότι τα σωµατίδια PbS-

RNA οξειδώνονταν σε µικρό χρονικό διάστηµα, α̟οτέλεσε έναν ακόµα λόγο, για τον 

ο̟οίο η µελέτη των συστηµάτων αυτών ̟εριορίστηκε αρκετά.  

Στο Σχήµα 12.9 ̟αρουσιάζεται φάσµα α̟ορρόφησης UV-Vis για ̟ολυστρωµατική 

διάταξη τεσσάρων στρωµάτων σωµατιδίων PbS τα ο̟οία ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιωρήµατα 

σωµατιδίων τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε  

τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα RNA συγκέντρωσης 0.1 mg.ml-1. Και σε 

αυτή την ̟ερί̟τωση ̟αρουσιάζεται µέγιστο σε µήκος κύµατος κοντά στα 268 nm ̟ου 

οφείλεται στην ηλεκτρονική µετά̟τωση 1pe-1ph (Machol et al., 1993).  
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Σχήµα 12.9: Φάσµα α̟ορρόφησης UV-Vis για ̟ολυστρωµατική διάταξη τεσσάρων στρωµάτων 

σωµατιδίων PbS τα ο̟οία ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιωρήµατα σωµατιδίων τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό 

αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε  τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα RNA 

συγκέντρωσης 0.1 mg.ml-1 
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Ε̟ίσης στο Σχήµα 12.10 ̟αρουσιάζεται φωτογραφία AFM της ίδιας ̟ολυστρωµατικής 

διάταξης. Η ε̟ιφάνεια αυτή ̟αρουσιάζει έντονη ανοµοιογένεια, γεγονός το ο̟οίο θα 

καθιστούσε και σε αυτή την ̟ερί̟τωση δύσκολη την µελέτη των διατάξεων µε τη µέθοδο 

της φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας.  

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Σχήµα 12.10: Εικόνα AFM ̟ολυστρωµατικής διάταξης τεσσάρων στρωµάτων σωµατιδίων PbS 

τα ο̟οία ενα̟οτέθηκαν α̟ό αιωρήµατα σωµατιδίων τα ο̟οία ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε  τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα RNA 

συγκέντρωσης 0.1 mg.ml-1 

 

12.3 ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΣΗ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Oι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις νανοσωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ̟αρασκευαστεί µε 

ενα̟οθέσεις σε σταθερά αιωρήµατα PbS-DNA, ό̟ως έχει φανεί α̟ό τη µελέτη µε χρήση 

του µικροσκο̟ίου AFM, ̟αρουσιάζουν αρκετά ανοµοιόµορφη ε̟ιφάνεια ακόµα και 

για µικρό αριθµό στρωµάτων. Η ανοµοιοµορφία της ε̟ιφάνειας χειροτερεύει καθώς 

αυξάνεται ο αριθµός των στρωµάτων. Το γεγονός αυτό οφείλεται κυρίως τη δοµή του 

αιωρήµατος, αφού α̟ό τη µελέτη µε µικροσκό̟ιο ΤΕΜ φαίνεται ότι στα συστήµατα 

αυτά οι αλυσίδες DNA δηµιουργούν µεγάλα δίκτυα µέσα στα ο̟οία βρίσκονται τα 

σωµατίδια PbS. Η ανοµοιόµορφη ε̟ιφάνεια των υµενίων δηµιουργεί ̟ρόβληµα στην 

ανάλυση των µετρήσεων φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας. Παρόλα αυτά µια ̟ρώτη 

ανάλυση ̟ου έγινε σε υµένια µε µικρό αριθµό στρωµάτων έδειξε ότι στα συστήµατα 

αυτά εµφανίζονται ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις, οι ο̟οίες είχαν ̟αρατηρηθεί και σε 

̟ροηγούµενη µελέτη ̟ου είχε γίνει σε ̟ολυστρωµατικές διατάξεις PbS-PEI.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ XIII 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS  

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ ΜΟΡΙΑ ΜΙΚΡΟΥ ΜΒ 

 

 

13.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Α̟ό τα α̟οτελέσµατα της µέχρι τώρα µελέτης έχει φανεί ότι οι ̟ολυστρωµατικές 

διατάξεις νανοσωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ενα̟οτεθεί α̟ό διαλύµατα σωµατιδίων 

σταθερο̟οιηµένων µε  κατιοντικoύς ̟ολυηλεκτρολύτες ̟αρουσιάζουν ανοµοιόµορφη 

ε̟ιφάνεια, κυρίως σε διατάξεις µε ̟ολλά στρώµατα. Αυτό α̟οτελεί ένδειξη ότι, κατά 

την ενα̟όθεση των σωµατιδίων ̟άνω στο υ̟όστρωµα, ο κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης 

αλληλε̟ιδρά ισχυρά µε τον ενδιάµεσο ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη, ενδεχοµένως 

α̟οκολλάται µερικώς α̟ό τις ε̟ιφάνειες των σωµατιδίων, µε α̟οτέλεσµα αυτά να 

συσσωµατώνονται. Για ε̟ίλυση αυτού του ̟ροβλήµατος έχουν γίνει ̟ροσ̟άθειες 

σύνθεσης και σταθερο̟οίησης των νανοσωµατιδίων PbS µε σταθερο̟οιητικά µόρια 

µικρού µοριακού βάρους. Τα µόρια αυτά ε̟ιλέχθηκαν βάσει των χαρακτηριστικών τους 

οµάδων, οι ο̟οίες ̟ρέ̟ει να οδηγούν σε σηµαντική αλληλε̟ίδραση µε τις ε̟ιφάνειες 

των σωµατιδίων PbS και να συνεισφέρουν στην ηλεκτρική τους σταθερο̟οίηση. Ε̟ίσης 

σε µερικές ̟ερι̟τώσεις τα µόρια ̟ου έχουν χρησιµο̟οιηθεί είναι γνωστά και για την 

αντιοξειδωτική τους δράση, ιδιότητα η ο̟οία ̟ιθανώς θα βοηθήσει στην οξειδωτική 

σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων.  
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13.2 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ 3- ΜΡΑ ΚΑΙ  ΜΑΑ  

Αρχικά για τη σύνθεση των νανοσωµατιδίων PbS χρησιµο̟οιήθηκαν οι σταθερο̟οιητές  

MAA και 3-MPA, οι ο̟οίοι ε̟ιτυχώς σταθερο̟οιούν νανοσωµατίδια CdS (Winter et al., 

2005).  Οι  καρβοξυλοµάδες στα µόρια αυτά έχουν pKa γύρω στο 3.7-4.3, ενώ η θειόλη 

κοντά στο 10.5. Ε̟οµένως η σύνθεση των νανοσωµατιδίων PbS ̟ραγµατο̟οιήθηκε σε 

διαλύµατα µε pH µεγαλύτερο α̟ό 4 και µικρότερο α̟ό 10, έτσι ώστε η καρβοξυλοµάδα 

να είναι α̟ο̟ρωτονιωµένη και το αρνητικό φορτίο να βοηθά στη σταθερο̟οίηση των 

σωµατιδίων έναντι της συσσωµάτωσης, ενώ η θειόλη να είναι ουδέτερη για να µ̟ορεί 

να αλληλε̟ιδρά α̟οτελεσµατικά µε την ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσοµένων σωµατιδίων. 

Στους Πίνακες 13.1-13.3 ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν όσο αφορά 

τη σταθερότητα των αιωρηµάτων PbS τα ο̟οία συντέθηκαν ̟αρουσία των µορίων        

3-ΜPA και ΜΑΑ. 

 

Πίνακας 13.1: Α̟οτελέσµατα σταθερότητας των αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό την 

αντίδραση σύνθεσης µε χρήση ιόντων Pb2+ συγκέντρωσης 1 mM και διαφορετικών 

συγκεντρώσεων S2- ̟αρουσία διαλύµατος 3-ΜΡΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

S2- )(mM  

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

3-ΜΡΑ (Μ) 
pH  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑ 

0.95 0.06 5.6 Ασταθές αιώρηµα 

0.95 0.12 5.3 Ασταθές αιώρηµα 

0.95 0.17 5.4 Ασταθές αιώρηµα 

1.05 0.12 5.5 Ασταθές αιώρηµα 

1.05 0.17 5.3 Ασταθές αιώρηµα 

1.05 0.23 5.3 Ασταθές αιώρηµα 

1.15 0.12 6.3 Ασταθές αιώρηµα 

1.15 0.17 5.4 Ασταθές αιώρηµα 

1.15 0.23 5.4 Ασταθές αιώρηµα 

1.15 0.12 8.5 Ασταθές αιώρηµα 

1.15 0.17 8.2 Ασταθές αιώρηµα 

1.15 0.23 8.0 Ασταθές αιώρηµα 

1.15 0.12 9.1 Ασταθές αιώρηµα 
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1.15 0.17 9.0 Ασταθές αιώρηµα 

1.15 0.23 9.1 Ασταθές αιώρηµα 

 

 

Πίνακας 13.2: Α̟οτελέσµατα σταθερότητας των αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό 

ανάµειξη ιόντων Pb2+ και S2- µε συγκεντρώσεις 0.25 και 0.125 mM σε διαλύµατα ΜΑΑ  

διαφορετικών συγκεντρώσεων σε pH διαλύµατος κοντά στο 9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 13.3: Α̟οτελέσµατα σταθερότητας των αιωρηµάτων  PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό την 

αντίδραση ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- διαφορετικών συγκεντρώσεων σε διάλυµα 

σταθερο̟οιητή ΜΑΑ µε συγκέντρωση 0.5% w/v σε pH διαλύµατος ίσο µε 8.5 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

ΠΡΟ∆ΡΟΜΩΝ ΙΟΝΤΩΝ 

+2Pb  & −2S  )(mM  

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

0.625  Σταθερό αιώρηµα 

0.125 Σταθερό αιώρηµα 

0.25 Σταθερό αιώρηµα 

0.375 Σταθερό αιώρηµα 

0.5 Σταθερό αιώρηµα 

0.675  Σταθερό αιώρηµα 

0.75 Σταθερό αιώρηµα 

 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

ΜΑΑ )/(% vw  
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑ 

0.01 Σταθερό αιώρηµα 

0.05 Σταθερό αιώρηµα 

0.1 Σταθερό αιώρηµα 

0.2 Σταθερό αιώρηµα 

0.3 Σταθερό αιώρηµα 

0.4 Σταθερό αιώρηµα 

0.5 Σταθερό αιώρηµα 
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Ό̟ως φαίνεται στους Πίνακες 13.1-13.3, τα αιωρήµατα των σωµατιδίων PbS ̟ου 

συντέθηκαν ̟αρουσία του 3-ΜΡΑ ήταν ασταθή, ενώ αντίθετα αυτά ̟ου συντέθηκαν 

̟αρουσία ΜΑΑ στις συγκεκριµένες συγκεντρώσεις αντιδρώντων και για pH 

διαλύµατος κοντά στο 8.5 ήταν σταθερά.  Η διαφορά στη συµ̟εριφορά αυτών των δύο 

µορίων οφείλεται στην δοµή τους. Τα δύο µόρια ̟εριέχουν τις ίδιες χαρακτηριστικές 

οµάδες, αλλά το 3-ΜΡΑ έχει µεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα κατά µια µεθυλοµάδα, 

γεγονός ̟ου φαίνεται να λειτουργεί αρνητικά στη σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων, 

καθώς µειώνεται η µέγιστη ̟υκνότητα φόρτισης της ε̟ιφάνειας του PbS µε αυτόν το 

σταθερο̟οιητή, µε τελικό α̟οτέλεσµα να µην υ̟ερνικώνται οι ελκτικές δυνάµεις VDW 

̟ου ασκούνται µεταξύ των σωµατιδίων και αυτά να συσσωµατώνονται.  

Στο Σχήµα 13.1 ̟αρουσιάζονται φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων PbS ̟ου 

̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές 

συγκεντρώσεις 0.0625 mM σε διάλυµα MAA συγκέντρωσης 0.5% w/v και pH 

διαλύµατος κοντά στο 8.5, για διαφορετικά χρονικά διαστήµατα α̟ό τη µέρα σύνθεσής 

τους. Η α̟ορρόφηση των σωµατιδίων µειώνεται αισθητά την ̟ρώτη µέρα µετά τη 

σύνθεσή τους, ενώ φαίνεται να ̟αραµένει σταθερή στις ε̟όµενες τέσσερις µέρες. Για 

̟εραιτέρω µελέτη του φαινοµένου της οξείδωσης στο σύστηµα αυτό, έχει υ̟ολογιστεί το 

ο̟τικό ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων συναρτήσει του χρόνου α̟ό τη µέρα 

σύνθεσής τους (Σχήµα 13.2). Α̟ό τα α̟οτελέσµατα έχει φανεί ότι το Eg αυξάνεται 

(δηλαδή το µέγεθος των σωµατιδίων µειώνεται) σταδιακά µε την ̟άροδο του χρόνου, 

γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι τα σωµατίδια οξειδώνονται χωρίς ̟αράλληλα να 

συσσωµατώνονται στο διάλυµα. Μετά α̟ό ̟άροδο ̟έντε ηµερών α̟ό τη µέρα σύνθεσης 

των σωµατιδίων PbS ̟αρουσία MAA σχηµατίζεται ίζηµα.  
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Σχήµα 13.1: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό 

αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.0625 mM σε 

διάλυµα MAA συγκέντρωσης 0.5% w/v και pH διαλύµατος κοντά στο 8.5 για διαφορετικά 

χρονικά διαστήµατα α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους 
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Σχήµα 13.2: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των νανοσωµατιδίων PbS του 

Σχήµατος 13.1 συναρτήσει του χρόνου 

 

13.3 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ 4-ΑSA 

Το 4-ASA έχει τρεις χαρακτηριστικές οµάδες, ̟ρωτοταγή αµινοµάδα, καρβοξύλιο και 

υδροξύλιο (βλέ̟ε Κεφάλαιο VI). Tα νανοσωµατίδια PbS συντέθηκαν µε το 4-ASA ως 

σταθερο̟οιητή σε pH κοντά στο 9.3, ό̟ου το καρβοξύλιο και το υδροξύλιο είναι 

α̟ο̟ρωτονιωµένα, ενώ η αµινοµάδα είναι αφόρτιστη. Στον Πίνακα 13.4 συνοψίζονται 
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οι συνθήκες του ̟ειράµατος και α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό τις ̟ροσ̟άθειες 

σύνθεσης νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία του 4-ASA. 

 

Πίνακας 13.4: Α̟οτελέσµατα σταθερότητας των αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό την 

αντίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- σε διάλυµα 4-ASA µε 

pH διαλύµατος κοντά στο 9.3  

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

4-ΑSA )/(% vw  

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

ΠΡΟ∆ΡΟΜΩΝ 

ΙΟΝΤΩΝ +2Pb  & −2S  

)(mM  

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑ 

0.0625 Ασταθές αιώρηµα 

0.125 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 Ασταθές αιώρηµα 

0.375 Ασταθές αιώρηµα 

0.5  Ασταθές αιώρηµα 

0.625  Ασταθές αιώρηµα 

0.1 

0.75 Ασταθές αιώρηµα 

0.0625 Ασταθές αιώρηµα 

0.125  Ασταθές αιώρηµα 

0.25 Ασταθές αιώρηµα 

0.375 Ασταθές αιώρηµα 

0.5 Ασταθές αιώρηµα 

0.625 Ασταθές αιώρηµα 

0.3 

0.75 Ασταθές αιώρηµα 

0.0625 Σταθερό αιώρηµα 

0.125 Σταθερό αιώρηµα 

0.25 Σταθερό αιώρηµα 

0.375 Σταθερό αιώρηµα 

0.5 Σταθερό αιώρηµα 

0.625 Σταθερό αιώρηµα 

0.5 

0.75 Σταθερό αιώρηµα 
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Τα νανοσωµατίδια PbS είναι σταθερά µόνο σε µεγάλες συγκεντρώσεις 4-ASA (ίσες ή 

µεγαλύτερες α̟ό 0.5% w/v). Σε αυτά τα αιωρήµατα µελετήθηκε το φαινόµενο 

οξείδωσης µε λήψη φασµάτων α̟ορρόφησης UV-Vis για τις ̟ρώτες εννιά µέρες α̟ό τη 

µέρα σύνθεσής τους (Σχήµα 13.3). Ε̟ίσης στο Σχήµα 13.4 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του 

ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των νανοσωµατιδίων αυτών συναρτήσει του χρόνου 

α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους. Το ο̟τικό ενεργειακό χάσµα αυξάνεται µε την ̟άροδο του 

χρόνου, δηλαδή το µέγεθός τους µειώνεται. Αυτό υ̟οδηλώνει ότι και σε αυτή την 

̟ερί̟τωση τα νανοσωµατίδια οξειδώνονται χωρίς ̟αράλληλα να συσσωµατώνονται. 
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Σχήµα 13.3: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis αιωρηµάτων σωµατιδίων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό 

αντίδραση µεταξύ των ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.0625 mM σε 

διάλυµα 4-ASA συγκέντρωσης 0.5% w/v και pH διαλύµατος κοντά στο 9.3 για  τις ̟ρώτες 

εννέα µέρες α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους 
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Σχήµα 13.4: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος των νανοσωµατιδίων PbS του 

Σχήµατος 13.3 για τις ̟ρώτες εννέα µέρες α̟ό τη  µέρα σύνθεσής τους 

 

13.4 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΛΙΠΟΪΚΟΥ ΟΞΕΟΣ 

Το pKa της καρβοξυλοµάδας ̟ου ̟εριέχεται στο µόριο του λι̟οϊκού οξέος είναι κοντά 

στο 5.4. Στα ̟ειράµατα σύνθεσης νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία λι̟οϊκού οξέος το pH 

του διαλύµατος ήταν ελαφρώς όξινο (κοντά στο 6.5), µε α̟οτέλεσµα η καρβοξυλοµάδα 

να είναι σε µεγάλο βαθµό α̟ο̟ρωτονιοµένη. Στον Πίνακα 13.5 ̟αρουσιάζονται οι 

λε̟τοµέρειες σχετικά µε τη σύνθεση των σωµατιδίων PbS ̟αρουσία λι̟οϊκού οξέος και 

τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν.  

 

Πίνακας 13.5: Α̟οτελέσµατα σταθερότητας των αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό την 

αντίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- σε διαλύµατα 

λι̟οϊκού οξέος µε pH  διαλύµατος κοντά στο 6.5 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

ΛΙΠΟΪΚΟΥ ΟΞΕΟΣ 

)/(% vw  

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

ΠΡΟ∆ΡΟΜΩΝ 

ΙΟΝΤΩΝ +2Pb  & −2S  

)(mM  

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑ 

0.125 Ασταθές αιώρηµα 

0.25  Ασταθές αιώρηµα 

0.375 Ασταθές αιώρηµα 

  0.025 

0.5 Ασταθές αιώρηµα 
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0.625 Ασταθές αιώρηµα  

0.75 Ασταθές αιώρηµα 

0.125 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 Ασταθή; αιώρηµα 

0.375 Ασταθές αιώρηµα 

0.5  Ασταθές αιώρηµα 

0.625 Ασταθές αιώρηµα 

0.05 

0.75 Ασταθές αιώρηµα 

0.125 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 Ασταθές αιώρηµα 

0.375 Ασταθές αιώρηµα 

0.5 Ασταθές αιώρηµα 

0.625 Ασταθές αιώρηµα 

0.1 

0.75 Ασταθές αιώρηµα 

0.125 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 Ασταθές αιώρηµα 

0.375 Ασταθές αιώρηµα 

0.5 Ασταθές αιώρηµα 

0.625 Ασταθές αιώρηµα 

0.2 

0.75 Ασταθές αιώρηµα 

 

Παρουσία του λι̟οϊκού οξέος δεν ̟ροέκυψαν σταθερά αιωρήµατα σωµατιδίων. Αυτό 

ίσως οφείλεται στο γεγονός ότι τα µόρια του λι̟οϊκού οξέος δεν µ̟ορούν να 

αλληλε̟ιδράσουν ε̟ιτυχώς µε την ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων, καθώς τα θεία  στο µόριο 

του οξέος αυτού α̟οτελούν ετεροάτοµα σε ̟ενταµελή δακτύλιο και δεν φέρουν 

̟ρωτόνια, των ο̟οίων η ύ̟αρξη ό̟ως όλα δείχνουν είναι α̟αραίτητη για την 

ανά̟τυξη αλληλε̟ιδράσεων  µε την ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων PbS.  
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13.5 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΘΕΙΑΜΙΝΗΣ  

Η θειαµίνη ̟εριέχει διάφορες χαρακτηριστικές οµάδες, ό̟ως θείο, ̟ρωτοταγή 

αµινοµάδα, υδροξυλοµάδα και ̟υριδινικά άζωτα (βλέ̟ε Κεφάλαιο VI). Για το λόγο 

αυτό η σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία αυτού του µορίου µελετήθηκε σε 

διάφορες τιµές pH. Βασικός στόχος ήταν να µην είναι φορτισµένη η  ̟ρωτοταγής αµίνη 

για να µ̟ορεί να αλληλε̟ιδρά µε την ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσόµενων σωµατιδίων. 

Στον Πίνακα 13.6 ̟αρουσιάζονται λε̟τοµέρειες σχετικά µε τη συγκέντρωση της 

θειαµίνης και των σωµατιδίων PbS, το pH του διαλύµατος, καθώς και τα α̟οτελέσµατα 

̟ου ̟ροέκυψαν. 

 

Πίνακας 13.6: Α̟οτελέσµατα σταθερότητας των αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό την 

αντίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- σε διαλύµατα 

θειαµίνης µε χρήση διαφορετικών τιµών pH διαλύµατος  

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

ΘΕΙΑΜΙΝΗΣ 

(Μ) 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

ΠΡΟ∆ΡΟΜΩΝ 

ΙΟΝΤΩΝ +2Pb  & −2S  

)(mM  

pH  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

0.25 2.3 Ασταθές αιώρηµα 

0.25  6.4 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 8.3 Ασταθές αιώρηµα 

0.5 6.3 Ασταθές αιώρηµα 

0.06  

0.75 3.1 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 2.8 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 6.6 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 8.0 Ασταθές αιώρηµα 
0.1  

0.5 6.7 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 2.7 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 6.1 Ασταθές αιώρηµα 

0.25 7.0 Ασταθές αιώρηµα 
0.15 

0.5 6.1 Ασταθές αιώρηµα 
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Α̟ό τα α̟οτελέσµατα είναι φανερό ότι η θειαµίνη δεν µ̟ορεί να σταθερο̟οιήσει τα 

αιώρηµατα PbS. Το ̟ρόβληµα ίσως είναι στερικής φύσης. Το θετικό κέντρο του µορίου 

και η ̟ρωτοταγής αµινοµάδα βρίσκονται ̟ολύ κοντά και ίσως η µια οµάδα να 

̟αρεµ̟οδίζει τη δράση της άλλης.  

 

13.6 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΠΕΝΙΚΥΛΑΜΙΝΗΣ  

Η ̟ενικυλαµίνη αναµένεται ότι είναι ένας καλός σταθερο̟οιητής για τα σωµατίδια 

PbS, αφού διαθέτει µια ̟ρωτοταγή αµινοµάδα η ο̟οία µ̟ορεί αλληλε̟ιδρά µε την 

ε̟ιφάνεια των ανα̟τυσσόµενων σωµατιδίων, µία καρβοξυλοµάδα η ο̟οία εφόσον 

είναι α̟ο̟ρωτονιωµένη θα δηµιουργει α̟ωστικές δυνάµεις µεταξύ των σωµατιδίων και 

µια οµάδα θειόλης η ο̟οία αναµένεται να ε̟ικαθήσει ̟άνω στις ατέλειες του θείου στην 

ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων. Η σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία µορίων 

̟ενικυλαµίνης µελετήθηκε σε pH κοντά στο 9.2-9.3, ό̟ου η καρβοξυλοµάδα είναι 

α̟ο̟ρωτονιοµένη, ενώ η αµινοµάδα και η θειόλη δεν είναι φορτισµένες. Στον Πίνακα 

13.7 ̟αρουσιάζονται λε̟τοµέρειες σχετικά µε τη σύνθεση των νανοσωµατιδίων 

(συγκεντρώσεις ̟ενικυλαµίνης και σωµατιδίων), καθώς και τα α̟οτελέσµατα ̟ου 

̟ροέκυψαν.  

 

Πίνακας 13.7: Α̟οτελέσµατα σταθερότητας των αιωρηµάτων PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό την 

αντίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- σε διαλύµατα 

̟ενικυλαµίνης µε pH διαλύµατος κοντά στο 9.2-9.3 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

ΠΕΝΙΚΥΛΑΜΙΝΗΣ 

)/(% vw  

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ 

ΠΡΟ∆ΡΟΜΩΝ 

ΙΟΝΤΩΝ +2Pb  & −2S  

)(mM  

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑ 

0.0625 Σταθερό αιώρηµα 

0.125  Σταθερό αιώρηµα 

0.25 Σταθερό αιώρηµα 

0.375 Σταθερό αιώρηµα 

0.5  Σταθερό αιώρηµα 

0.5 

0.625  Σταθερό αιώρηµα 
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 0.75 Σταθερό αιώρηµα 

0.0625 Σταθερό αιώρηµα 

0.125 Σταθερό αιώρηµα 

0.25 Σταθερό αιώρηµα 

0.375 Σταθερό αιώρηµα 

0.5 Σταθερό αιώρηµα 

0.625  Σταθερό αιώρηµα 

1 

0.75 Σταθερό αιώρηµα 

0.0625 Σταθερό αιώρηµα 

0.125  Σταθερό αιώρηµα 

0.25 Σταθερό αιώρηµα 

0.375 Σταθερό αιώρηµα 

0.5 Σταθερό αιώρηµα 

0.625 Σταθερό αιώρηµα 

1.5 

0.75 Σταθερό αιώρηµα 

 

Ό̟ως φαίνεται και στον ̟ιο ̟άνω ̟ίνακα, τα αιωρήµατα σωµατιδίων PbS ̟αράµεναν 

σταθερά στις συγκεντρώσεις ̟ρόδροµων ιόντων Pb2+, S2- και σταθερο̟οιητή ̟ου έχουν 

χρησιµο̟οιηθεί. Στο Σχήµα 13.5 ̟αρουσιάζεται γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού 

χάσµατος των σωµατιδίων συναρτήσει της συγκέντρωσής τους. Και σε αυτή την 

̟ερί̟τωση, ό̟ως και στην ̟ερί̟τωση των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών, το ο̟τικό 

ενεργειακό χάσµα των σωµατιδίων είναι ανεξάρτητο της συγκέντρωσης της 

̟ενικυλαµίνης, αλλά εξαρτάται  α̟ό τη συγκέντρωση των σωµατιδίων. Παρόλα αυτά η 

σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία της ̟ενικυλαµίνης ̟αρουσιάζει ένα βασικό 

µειονέκτηµα: τα σωµατίδια µετά α̟ό µερικές ώρες α̟ό τη σύνθεσή τους οξειδώνονται. 
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Σχήµα 13.5: Γράφηµα του ο̟τικού ενεργειακού χάσµατος σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί 

̟αρουσία ̟ενικυλαµίνης συναρτήσει της συγκέντρωσης του PbS 

 

13.7 ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΣΗ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Ανακεφαλαιώνοντας, έχει µελετηθεί η σύνθεση νανοσωµατιδίων PbS ̟αρουσία έξι 

µορίων µικρού µοριακού βάρους, τα ο̟οία ̟εριείχαν στο µόριό τους χαρακτηριστικές 

οµάδες ̟ου ̟ιστεύεται ότι αλληλε̟ιδρούν µε την ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων ό̟ως είναι 

η θειόλη και η ̟ρωτοταγής αµινοµάδα, αλλά και καρβοξυλοµάδες ̟ου εφόσον είναι 

α̟ο̟ρωτονιωµένες δηµιουργούν αρνητικό φορτίο γύρω α̟ό τα σωµατίδια. 

Συγκεκριµένα τα µόρια µικρού µοριακού βάρους ̟ου έχουν µελετηθεί σαν ̟ιθανοί 

σταθερο̟οιητές των νανοσωµατιδίων PbS είναι: 3-ΜΡΑ, ΜΑΑ, 4-ΑSA, λι̟οϊκό οξύ, 

θειαµίνη και ̟ενικυλαµίνη. Η σύνθεση των νανοσωµατιδίων έγινε αφού είχε ̟ροηγηθεί 

̟ροσεκτική ρύθµιση του pH του διαλύµατος. Τα α̟οτελέσµατα έδειξαν ότι το 3-ΜΡΑ 

δεν σταθερο̟οιεί τα αιωρήµατα PbS, ενώ το ΜΑΑ φαίνεται να σταθερο̟οιεί τα 

νανοσωµατίδια σε τιµές pH ίσο µε 8.5. Τα σωµατίδια PbS στα αιωρήµατα αυτά ωστόσο 

οξειδώνονται λίγες µέρες µετά τη σύνθεσή τους. Ε̟ίσης ̟αρουσία 4-ASA 

σταθερο̟οιούνται µόνο αιωρήµατα µε µικρή συγκέντρωση σωµατιδίων σε pH κοντά 

στο 9.3. Τα αιωρήµατα αυτά ̟αραµένουν σταθερά χωρίς όµως να µ̟ορεί να α̟οτρα̟εί 

η οξείδωσή τους, η ο̟οία ε̟έρχεται µερικές µέρες µετά τη σύνθεσή τους. Το ̟ρόβληµα 

αυτό ̟αρουσιάζεται ε̟ίσης στα σταθερά αιωρήµατα σωµατιδίων ̟ου συντίθενται 

̟αρουσία της ̟ενικυλαµίνης.  
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Τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν µέσα α̟ό αυτή τη µελέτη, ανοίγουν ωστόσο 

καινούργιους δρόµους για µελλοντική έρευνα στο εργαστήριο φυσικοχηµείας 

κολλοειδών, η ο̟οία θα ε̟ικεντρώνεται τόσο στη µελέτη σύνθεσης σταθερών 

διασ̟ορών PbS ̟αρουσία µορίων µικρού µοριακού βάρους, αλλά και στην ̟αρασκευή 

και µελέτη ̟ολυστρωµατικών διατάξεων νανοσωµατιδίων α̟ό τέτοια αιωρήµατα µε 

βελτιωµένη οµοιοµορφία ε̟ιφάνειας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ XIV 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ 

ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS-TiO2 

 

 

14.1 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

PbS-TiO2 

Για να α̟οκτήσουν οι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις νανοσωµατιδίων PbS ̟ολλα̟λές 

ιδιότητες και ̟οικίλες εφαρµογές ιδιαίτερα στον τοµέα ηλεκτρονικών και ενεργειακών 

εφαρµογών (βλέ̟ε Κεφάλαιο ΙΙI και VII), είναι σκό̟ιµη η ̟αρασκευή µικτών διατάξεων 

µε άλλα υλικά. Για το λόγο αυτό ̟αρασκευάστηκαν υµένια µικτών σωµατιδίων PbS-

TiO2. Υ̟όστρωµα, στο ο̟οίο αρχικά είχε ενα̟οτεθεί ένα στρώµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη PEI και του ανιοντικού PSS,  εµβα̟τίστηκε σε διάλυµα σωµατιδίων 

PbS σταθερο̟οιηµένων µε ΡΕΙ και στη συνέχεια σε κολλοειδές αιώρηµα αρνητικά 

φορτισµένου TiO2 (για ̟ερισσότερες λε̟τοµέρειες βλέ̟ε Κεφάλαιο VIII). Στο Σχήµα 14.1 

̟αρουσιάζονται φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis υµενίου µε ένα στρώµα σωµατιδίων 

PbS και υµενίου µε ένα στρώµα PbS και ένα στρώµα ΤiO2. Ό̟ως φαίνεται στο σχήµα 

αυτό, µετά την ενα̟όθεση του ̟ρώτου στρώµατος σωµατιδίων PbS εµφανίζεται η 

χαρακτηριστική κορυφή των σωµατιδίων PbS στα 268 nm, ενώ ο ώµος κοντά στα 220 

nm οφείλεται στον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PSS ο̟οίος είχε αρχικά ενα̟οτεθεί στο 

υ̟όστρωµα (Stankovich et al., 2006). Ε̟ίσης µετά την ενα̟όθεση των σωµατιδίων TiO2 

̟άνω στη διάταξη, ̟αρουσιάζεται έντονη κορυφή κοντά στα 228 nm. H κορυφή αυτή εν 

µέρει οφείλεται στα σωµατίδια TiO2, ̟ου ̟αρουσιάζουν α̟ορρόφηση σε µήκη κύµατος 
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µικρότερα α̟ό 330 nm µε µέγιστο α̟ορρόφησης ̟ου εξαρτάται α̟ό το µέγεθος των 

σωµατιδίων TiO2  (Ηao et al., 1999).  
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Σχήµα 14.1: Φάσµατα α̟ορρόφησης υµενίων PbS και PbS-TiO2 σε υ̟όστρωµα στο ο̟οίο 

̟ροηγουµένως είχε ενα̟οτεθεί α̟ό ένα στρώµα PEI και PSS 

 
 
Ε̟ίσης στα Σχήµατα 14.2 και 14.3 ̟αρουσιάζονται φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis τα 

ο̟οία λαµβάνονταν µετά α̟ό κάθε ενα̟όθεση στρώµατος PbS ή TiO2 ̟άνω στο 

υ̟όστρωµα. Ό̟ως φαίνεται στα σχήµατα αυτά, µετά α̟ό κάθε ενα̟όθεση σωµατιδίων 

PbS ̟άνω στο υ̟όστρωµα, ενισχύεται η ευρεία κορυφή στα 268 nm, η ο̟οία οφείλεται 

στα σωµατίδια αυτά, ενώ µετά την ενα̟όθεση σωµατιδίων TiO2 ενισχύεται η κορυφή 

στα 228 nm, η ο̟οία οφείλεται τόσο στα σωµατίδια αυτά, όσο και στον ενδιάµεσο 

ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PSS ̟ου έχει χρησιµο̟οιηθεί για την ̟αρασκευή των 

διατάξεων αυτών.  
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Σχήµα 14.2: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis υµενίων σωµατιδίων PbS-TiO2 µετά α̟ό κάθε 

ενα̟όθεση σωµατιδίων PbS ̟άνω στο υ̟όστρωµα 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

1,8

200 300 400 500 600 700 800 900

λ (nm)

A
b

s 
(a

.u
)

PbS-TiO2

Series2

Series3

Series4

Series5

(PbS-TiO2)1

(PbS-TiO2)3

(PbS-TiO2)2

(PbS-TiO2)5

(PbS-TiO2)4

 
Σχήµα 14.3: Φάσµατα α̟ορρόφησης UV-Vis υµενίων σωµατιδίων PbS-TiO2 µετά α̟ό κάθε 

ενα̟όθεση σωµατιδίων  TiO2 ̟άνω στο υ̟όστρωµα 

 

Για σκο̟ούς ελέγχου της γραµµικότητας της ενα̟όθεσης µάζας, στο Σχήµα 14.4 

̟αρουσιάζεται γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 228 nm συναρτήσει του αριθµού των 

υµενίων (PbS-TiO2)n  ̟άνω στο υ̟όστρωµα. Ό̟ως φαίνεται α̟ό το συντελεστή 

συσχέτισης, η γραµµικότητα ενα̟όθεσης µάζας είναι καλή µέχρι και το ̟έµ̟το ζεύγος 

(PbS-TiO2)n. 
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Σχήµα 14.4: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 228 nm συναρτήσει του αριθµού των υµενίων (PbS-

TiO2)n  ̟άνω στο υ̟όστρωµα 

 

Ενδιαφέροντα αναµένεται να είναι τα α̟οτελέσµατα µετρήσεων διαχωρισµού φορτίου 

α̟ό τέτοιες διατάξεις, αφού αυτές ̟εριέχουν µικτά σωµατίδια µε διαφορετικό ο̟τικό 

ενεργειακό χάσµα, ̟ου ̟αρουσιάζουν διαχωρισµό φορτίου για µεγαλύτερη χρονική 

διάρκεια α̟ό ό,τι διατάξεις µε ένα είδος σωµατιδίων (Gopidas et al., 1990, Su et al., 

1997). Τέτοιες µετρήσεις δυστυχώς δεν έγιναν στην ̟αρούσα διατριβή λόγω της 

δύσκολης ̟ρόσβασης σε κατάλληλο όργανο αντα̟όκρισης φωτορεύµατος 

(photocurrent response). Υµένια αυτού του τύ̟ου µ̟ορούν να  α̟οτελέσουν 

αντικείµενο µελλοντικής έρευνας, καθώς και τέτοιου είδους διατάξεις µ̟ορούν να 

χρησιµο̟οιηθούν στη φωτοκαταλυτική διάσ̟αση διαφόρων ρύ̟ων, αλλά και ως 

µετατρο̟είς της ηλιακής ακτινοβολίας σε ηλεκτρική σε ηλιακές κυψελίδες  (Su et al., 

1997). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ XV 

ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΣΗ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

 
15.1 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ 

ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ  

Τα νανοσωµατίδια PbS έχουν  σταθερο̟οιηθεί σε υδατικά διαλύµατα των τριών 

κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών PEI, PAH και PDDA. Μετά α̟ό ̟αραµετρική µελέτη 

̟ου έγινε συναρτήσει της συγκέντρωσης του κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη και των 

σωµατιδίων, ̟ροέκυψε το συµ̟έρασµα ότι ο κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ είναι 

καλός σταθερο̟οιητής για τα αιωρήµατα των συγκεκριµένων σωµατιδίων. Αντίθετα, ο 

̟ολυηλεκτρολύτης PDDA είναι ο χειρότερος σταθερο̟οιητής, αφού ακόµα και σε 

χαµηλές συγκεντρώσεις σωµατιδίων δεν µ̟ορεί να α̟οτρέψει τη συσσωµάτωσή τους. 

Ε̟ίσης, α̟ό τρο̟ο̟οίηση των φασµάτων α̟ορρόφησης UV-Vis και α̟ό µελέτη των 

σωµατιδίων µε µικροσκό̟ιο ΤΕΜ, µε µετρήσεις ηλεκτροφορητικής κινητικότητας και 

SAXS, ̟ροέκυψε το συµ̟έρασµα ότι τα σωµατίδια ̟ου σταθερο̟οιούνται µε ΡΕΙ έχουν 

µέγεθος ̟ου κυµαίνεται κοντά στα 5 nm (ανάλογα µε τη συγκέντρωσή τους), ενώ τα 

σωµατίδια ̟ου σταθερο̟οιούνται α̟ό άλλους  ̟ολυηλεκτρολύτες δηµιουργούν 

συσσωµατώµατα (µεγαλύτερα στην ̟ερί̟τωση του PDDA και µικρότερα στην 

̟ερί̟τωση του PAH). Ό̟ως φαίνεται λοι̟όν, ο ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ όχι µόνο 

λειτουργεί ως καλύτερος σταθερο̟οιητής για τα σωµατίδια αυτά, αλλά και ότι τα 

σωµατίδια ̟ου ̟αρασκευάζονται ̟αρουσία ΡΕΙ ̟αραµένουν σε καλή διασ̟ορά στα 

αιωρήµατά τους.  

Στην ̟ερί̟τωση των σωµατιδίων ̟ου σταθερο̟οιούνται µε PDDA, το µέγεθος ̟ου έχει 

µετρηθεί µε τη µέθοδο SAXS είναι ̟ολύ µεγαλύτερο α̟ό αυτό ̟ου ̟ροκύ̟τει µε τη 

χρήση θεωρητικών µοντέλων α̟ό τις µετρήσεις α̟ορρόφησης UV-Vis. Αυτό 

υ̟οδεικνύει ότι τα σωµατίδια δηµιουργούν µεγαλύτερα συσσωµατώµατα. Το γεγονός 
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αυτό ε̟ιβεβαιώθηκε α̟ό τις µετρήσεις ηλεκτροφορητικής κινητικότητας αυτών των 

αιωρηµάτων, καθώς και α̟ό τις εικόνες HRTEM. 

Στην ̟ερί̟τωση των σωµατιδίων ̟ου σταθερο̟οιήθηκαν µε ΡΑΗ, α̟ό τρία δείγµατα 

έχουν ̟ροκύψει δυο διαφορετικές κατανοµές µεγεθών σωµατιδίων. Οι µεγάλες αυτές 

διαφορές οφείλονται στο διαφορετικό χρονικό διάστηµα στο ο̟οίο µελετήθηκαν τα 

συστήµατα αυτά α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους και α̟οτελούν ένδειξη ότι στα αιωρήµατα 

PbS-ΡΑΗ ̟ραγµατο̟οιείται συσσωµάτωση.  

Για ̟εραιτέρω διερεύνηση της διαφορετικής σταθερο̟οίησης ̟ου ̟ροσφέρουν οι τρεις 

κατιοντικοί ̟ολυηλεκτρολύτες στα σωµατίδια PbS έγιναν διάφορα ̟ειράµατα, ό̟ως 

̟ροσδιορισµός της ̟υκνότητας φορτίου των ̟ολυηλεκτρολυτών µε κολλοειδείς 

τιτλοδοτήσεις, µελέτη της ε̟ίδρασης της ιοντικής ισχύος στη σταθερο̟οίηση των 

σωµατιδίων, σύνθεση των σωµατιδίων σε διαφορετικές τιµές pH του διαλύµατος και 

σύνθεση νανοσωµατιδίων ̟αρουσία τυχαίων συµ̟ολυµερών του PDDA. Α̟ό τα 

α̟οτελέσµατα έχει φανεί ότι η ΡΕΙ έχει τη µικρότερη ̟υκνότητα φορτίου στις συνθήκες 

του ̟ειράµατος, ενώ το PDDA τη µεγαλύτερη. Ε̟οµένως, οι αλληλε̟ιδράσεις ̟ου 

ανα̟τύσσονται µεταξύ ̟ολυηλεκτρολύτη και σωµατιδίων PbS, αλλά και ο µηχανισµός 

σταθερο̟οίησης δεν είναι κατά βάση ηλεκτροστατικής φύσεως. Τέλος, τα σωµατίδια 

̟ου σταθερο̟οιήθηκαν µε τυχαία συµ̟ολυµερή DDAC-NMVA ̟αρουσίαζαν το ίδιο 

̟ρόβληµα συσσωµάτωσης µε αυτά ̟ου σταθερο̟οιήθηκαν µε PDDA, δηλαδή η µείωση 

του µήκους εµµονής δεν βελτιώνει τη σταθερο̟οιητική ικανότητα του ̟ολυηλεκτρολύτη 

PDDA. 

Tο συµ̟έρασµα είναι ότι η καλή σταθερο̟οίηση ̟ου ̟ροσφέρει ο κατιοντικός 

̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ στα σωµατίδια PbS είναι α̟οτέλεσµα δυο ̟αραγόντων: (α) Της 

χηµικής δοµής του, καθώς ο ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ έχει διακλαδισµένη ̟ολυµερική 

αλυσίδα µε α̟οτέλεσµα να ̟ρασαρµόζεται καλύτερα ̟άνω στην ε̟ιφάνεια των 

ανα̟τυσσοµένων σωµατιδίων. (β) Των ̟ρωτοταγών, δευτεροταγών και τριτοταγών 

αµινοµάδων ̟ου ̟εριέχει η ΡΕΙ στην ̟ολυµερική της αλυσίδα. Πιστεύεται ότι α̟ό τις 

τρεις κατηγορίες αµινοµάδων ̟ου ̟εριέχει η ΡΕΙ στη σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων 

̟ερισσότερο συµβάλουν οι ̟ρωτοταγείς και δευτεροταγείς αµινοµάδες ανα̟τύσσοντας 

δεσµούς υδρογόνου µε τα άτοµα θείου ̟ου βρίσκονται στην ε̟ιφάνεια των 

νανοσωµατιδίων (Li et al., 1999, Hinds et al., 2006).  
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Στη ∆ιατριβή αυτή µελετήθηκε ε̟ίσης η οξειδωτική σταθερο̟οίηση των σωµατιδίων 

̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία των τριών κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών και έχει φανεί 

ότι τα σωµατίδια οξειδώνονται σε σύντοµο χρονικό διάστηµα µετά τη σύνθεσή τους. 

Ε̟οµένως οι κατιοντικοί ̟ολυηλεκτρολύτες και ιδιαίτερα η ΡΕΙ µ̟ορούν να 

λειτουργήσουν ως καλοί σταθερο̟οιητές (σε καθορισµένες συγκεντρώσεις σωµατιδίων 

και ̟ολυηλεκτρολυτών), αλλά δεν µ̟ορούν να α̟οτρέψουν την οξείδωση των 

σωµατιδίων.  

 

15.2 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ 

ΜΕ ΕΝΑΠΟΘΕΣΕΙΣ ΑΠΟ ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΩΝ ΜΕ  ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΟΥΣ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ                               

Όσον αφορά τις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό εµβα̟τίσεις 

στερεών υ̟οστρωµάτων σε διαλύµατα PbS-PEI, έχει φανεί ότι η ενα̟όθεση µάζας είναι 

γραµµική µέχρι και το δωδέκατο στρώµα σωµατιδίων. Ε̟ίσης α̟ό µελέτη των 

διατάξεων µε µικροσκό̟ιο ΑFM, έχει φανεί ότι η ανοµοιοµορφία της ε̟ιφάνειας 

γίνεται εντονότερη καθώς αυξάνεται ο αριθµός των στρωµάτων της διάταξης. 

Πιθανολογούµε  ότι ο κατιοντικός ̟ολυηλεκτρολύτης ΡΕΙ α̟οσυνδέεται σταδιακά α̟ό 

τα σωµατίδια λόγω ισχυρών αλληλε̟ιδράσεων µε τον ενδιάµεσο ανιοντικό 

̟ολυηλεκτρολύτη PSS, µε α̟οτέλεσµα τα σωµατίδια PbS να ̟αραµένουν 

«α̟ροστάτευτα» και στο τέλος να συσσωµατώνονται. Με τη βοήθεια της 

φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας έχει γίνει εκτεταµένος ο̟τικός χαρακτηρισµός των 

διατάξεων αυτών. Συγκεκριµένα, στο γράφηµα του συντελεστή α̟ορρόφησης των 

υµενίων συναρτήσει του µήκους κύµατος έχουν φανεί κορυφές οι  ο̟οίες αντιστοιχούν 

στις ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις L(5→7), Σ(5→6), Σ(5→7), ∆(5→6) και Σ(4→7) του PbS. 

Όλες αυτές οι ηλεκτρονιακές µετα̟τώσεις ̟ου ̟αρατηρούνται στις διατάξεις αυτές 

υ̟οδεικνύουν το ισχυρό κβαντικό φαινόµενο ̟ου υ̟άρχει στο συγκεκριµένα 

συστήµατα. 

Όσο αφορά τις ̟ολυστρωµατικές διατάξεις σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ̟αρασκευαστεί 

α̟ό αιωρήµατα PbS-PAH έχει φανεί ότι µετά το τέταρτο στρώµα σωµατιδίων 

ουσιαστικά σταµατά η ενα̟όθεση µάζας. Το γεγονός αυτό ήταν α̟οτρε̟τικό για τον 

ο̟τικό χαρακτηρισµό των συγκεκριµένων διατάξεων µε τη βοήθεια της 

φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας.  
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15.3 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ 

DNA ΚΑΙ RNA 

Το γεγονός ότι οι κατιοντικοί ̟ολυηλεκτρολύτες (ιδιαίτερα η ΡΕΙ) µ̟ορούν να 

λειτουργήσουν ως καλοί σταθερο̟οιητές (σε καθορισµένες συγκεντρώσεις σωµατιδίων 

και ̟ολυηλεκτρολυτών), αλλά δεν µ̟ορούν να α̟οτρέψουν την οξείδωση των 

σωµατιδίων, µας υ̟οχρέωσε να ̟ειραµατιστούµε µε ̟ρόσθετα µόρια-σταθερο̟οιητές, 

̟ου θα µ̟ορούσαν να ̟αράσχουν τόσο στερική, όσο και οξειδωτική σταθερο̟οίηση στα 

νανοσωµατίδια PbS. Α̟ό τη βιβλιογραφία ήταν γνωστό ότι τα ̟ολυνουκλεοτίδια, το 

DNA και το RNA, µ̟ορούν να λειτουργήσουν ως εξαίρετοι σταθερο̟οιητές για τα 

σωµατίδια PbS και CdS (Coffer et al., 1992 & 1996, Patel et al., 2000, Levina et al., 2005, 

Ma et al., 2006 & 2007, Hinds et al, 2006, Kumar et al, 2006, Dooley et al., 2007).  Έχει 

ε̟ίσης αναφερθεί ότι το DNA έχει αντιοξειδωτική δράση για τα σωµατίδια αυτά. Για το 

λόγο αυτό το DNA και το RNA χρησιµο̟οιήθηκαν και στην ̟αρούσα ∆ιατριβή. Α̟ό 

τους χάρτες σταθερότητας έχει φανεί ότι η σταθερο̟οίηση ως ̟ρος τη συσσωµάτωση 

είναι κά̟ως καλύτερη όταν χρησιµο̟οιείται ως σταθερο̟οιητής το RNA. Ε̟ίσης, 

συγκρίνοντας τη σταθερότητα των σωµατιδίων PbS ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία DNA 

και RNA, µε αυτή των αιωρηµάτων ̟ου σταθερο̟οιήθηκαν α̟ό τους τρεις 

κατιοντικούς ̟ολυηλεκτρολύτες ̟ροκύ̟τει το συµ̟έρασµα ότι το DNA και RNA είναι 

σταθερο̟οιητές συγκρίσιµοι µε την ΡΕΙ και την ΡΑΗ. 

Μέσα α̟ό τη µελέτη των αιωρηµάτων PbS-DNA µε µικροσκό̟ιο ΤΕΜ έχει φανεί ότι οι 

αλυσίδες του DNA σχηµατίζουν µεγάλα δίκτυα µέσα στα ο̟οία βρίσκονται τα 

σωµατίδια PbS µε µεγέθη ̟ου κυµαίνονται α̟ό 2 µέχρι 10 nm.  

Α̟ό τις µετρήσεις SAXS έχει φανεί ότι η µέση ακτίνα των σωµατιδίων κυµαίνεται α̟ό 7 

µέχρι 17 nm, ανάλογα µε τη συγκέντρωση του DNA ̟ου χρησιµο̟οιείται κατά τη 

σύνθεση. Οι τιµές αυτές ̟ιστεύεται ότι αντα̟οκρίνονται στα δίκτυα των αλυσίδων 

DNA µέσα στα ο̟οία βρίσκονται σταθερο̟οιηµένα τα σωµατίδια PbS και όχι στα 

στοιχειώδη σωµατίδια PbS.  

Ε̟ίσης έχει µελετηθεί η οξείδωση των σωµατιδίων ̟ου έχουν συντεθεί ̟αρουσία DNA 

και RNA. Α̟ό τα α̟οτελέσµατα έχει φανεί ότι τα σωµατίδια ̟ου έχουν σταθερο̟οιηθεί 

µε DNA ̟αραµένουν οξειδωτικά σταθερά για χρονικό διάστηµα ̟έραν των τριάντα 

ηµερών α̟ό τη µέρα σύνθεσής τους. Αντίθετα, τα σταθερο̟οιηµένα µε  RNA 

οξειδώνονται σε χρονικό διάστηµα λίγων ηµερών. Αν και δεν είναι ακόµα γνωστός ο 
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ακριβής µηχανισµός µέσα α̟ό τον ο̟οίο ε̟ιτυγχάνεται οξειδωτική σταθερότητα των 

σωµατιδίων ̟αρουσία DNA, ̟ιστεύεται ότι οφείλεται στην ̟αρεµβολή των σωµατιδίων 

µέσα στη δι̟λή έλικα του DNA και ̟ροστασία τους α̟ό διάφορες οµάδες ̟ου 

̟εριέχονται σε αυτή.  

 

15.4 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ ΜΕ ΕΝΑΠΟΘΕΣΕΙΣ ΑΠΟ ΣΤΑΘΕΡΑ ΑΙΩΡΗΜΑΤΑ PbS- DNA 

Oι ̟ολυστρωµατικές διατάξεις νανοσωµατιδίων PbS ̟ου έχουν ̟αρασκευαστεί µε 

ενα̟οθέσεις σε σταθερά αιωρήµατα PbS-DNA ̟αρουσιάζουν αρκετά ανοµοιόµορφη 

ε̟ιφάνεια για µικρό αριθµό στρωµάτων, ενώ η ανοµοιοµορφία γίνεται εντονότερη 

καθώς αυξάνεται ο αριθµός των στρωµάτων. H ανοµοιοµορφία της ε̟ιφάνειας 

οφείλεται σε δυο κύριους ̟αράγοντες: (α) Στην ίδια τη δοµή του αιωρήµατος, αφού α̟ό 

τις φωτογραφίες ΤΕΜ φαίνεται οι δι̟λές έλικες του DNA δηµιουργούν µεγάλα δίκτυα 

µέσα στα ο̟οία βρίσκονται τα σωµατίδια PbS. (β) Στο γεγονός ότι τα διαλύµατα του 

DNA έχουν µεγάλο ιξώδες, γεγονός ̟ου δυσχεραίνει την οµοιόµορφη ενα̟όθεση µάζας 

σωµατιδίων ̟άνω στο υ̟όστρωµα.   

Η έντονα ανοµοιόµορφη ε̟ιφάνεια τέτοιων διατάξεων µε µεγάλο αριθµό στρωµάτων 

δυσχεραίνει ̟ολύ την ανάλυση των µετρήσεων φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας ̟ου 

έγιναν στις διατάξεις αυτές. ∆εν κατέστη δυνατή η ̟εραιτέρω µελέτη και ο ο̟τικός 

χαρακτηρισµός έγινε ̟ροσεγγιστικά σε διατάξεις µε µικρό αριθµό στρωµάτων 

σωµατιδίων.  

 

15.5 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ 

ΜΟΡΙΑ ΜΙΚΡΟΥ ΜΒ 

Με α̟ώτερο στόχο την ενα̟όθεση σε στερεές ε̟ιφάνειες µε τη µέθοδο LBL και για να 

ξε̟εραστούν τα ̟ροβλήµατα ̟ου εντο̟ίστηκαν µε τους διάφορους ̟ολυηλεκτρολύτες 

έγιναν ̟ροσ̟άθειες για σταθερο̟οίηση αιωρηµάτων PbS µε τα µικρά µόρια  3-ΜΡΑ, 

ΜΑΑ, 4-ΑSA, λι̟οϊκό οξύ, θειαµίνη και ̟ενικυλαµίνη. Η σύνθεση των 

νανοσωµατιδίων έγινε αφού είχε ̟ροηγηθεί ρύθµιση του pH του διαλύµατος. Τα 

α̟οτελέσµατα έδειξαν ότι ̟αρουσία των µορίων ΜΑΑ, ̟ενικυλαµίνης και 4-ASA 

̟ροκύ̟τουν σταθερά αιωρήµατα νανοσωµατιδίων PbS (σε καθορισµένες συγκεντρώσεις 

PbS και τιµές pH για κάθε σταθερο̟οιητή). Μετά την ̟άροδο κά̟οιου χρονικού 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΧV: ΑΝΑΚΕΦΑΛΑΙΩΣΗ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ EΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ 252 

διαστήµατος α̟ό τη µέρα σύνθεσης των νανοσωµατιδίων, ̟αρατηρείται είτε 

δηµιουργία ιζήµατος (στα συστήµατα PbS-MAA) ή οξείδωση των σωµατιδίων 

(̟αρουσία 4-ASA και ̟ενικυλαµίνης). Το ̟ρόβληµα είναι εντονότερο στα αιωρήµατα 

̟ου σταθερο̟οιούνται µε ̟ενικυλαµίνη, στις ο̟οίες τα σωµατίδια φαίνεται να 

οξειδώνονται µερικές µόλις ώρες µετά τη σύνθεσή τους.  

 Τέλος, ̟αρουσία των µορίων 3-ΜΡΑ, θειαµίνης και λι̟οϊκού οξέος ̟ροκύ̟τουν µόνο 

ασταθή αιωρήµατα σωµατιδίων PbS. Η ε̟ιτυχής (έστω και σε ̟εριορισµένο βαθµό) 

σταθερο̟οίηση µε µικρού µοριακού βάρους µόρια δείχνει ότι αξίζει να γίνει ̟εραιτέρω 

διερεύνηση µε αυτά και µε άλλα µόρια. Καλύτερες οµάδες ε̟αφής µε την ε̟ιφάνεια του 

PbS φαίνεται να είναι οι οµάδες –NH2 και –SH, αν και θα ̟ρέ̟ει να µελετηθούν και 

άλλες δυνατότητες έστω και θεωρητικά. Η οξειδωτική σταθερότητα µ̟ορεί να ε̟ιτευχθεί 

µε τη χρήση µίγµατος σταθερο̟οιητών. 

 

15.6 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΤΑΞΕΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

PbS-TiO2 

Έχουν ̟αρασκευαστεί υµένια µικτών σωµατιδίων PbS-TiO2 µε εναλλακτική ενα̟όθεση 

του υ̟οστρώµατος σε διαλύµατα αιωρηµάτων PbS-PEI και ΤiO2. Η γραµµικότητα 

ενα̟όθεσης µάζας για τις διατάξεις αυτές είναι καλή µέχρι και το ̟έµ̟το ζεύγος (PbS-

TiO2)n. Υµένια αυτού του τύ̟ου µ̟ορούν να  α̟οτελέσουν αντικείµενο µελλοντικής 

έρευνας, καθώς τέτοιου είδους διατάξεις µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν στη 

φωτοκατάλυση διαφόρων ρύ̟ων, αλλά και σαν µετατρο̟είς της ηλιακής ακτινοβολίας 

σε ηλεκτρική σε ηλιακές κυψελίδες  (Su et al., 1997). 

 

15.7 ΣΥΝΟΛΙΚΗ ΑΠΟΤΙΜΗΣΗ 

Φάνηκε ιδιαίτερα δύσκολη η µεταφορά σωµατιδίων PbS α̟ό τα σταθερά αιωρήµατα σε 

ε̟ιφάνειες µε τη µέθοδο LBL. Είναι δύσκολο να ληφθούν υψηλής ̟οιότητας 

οµοιόµορφα υµένια. Στην ̟ροσ̟άθεια αυτή έχει τεράστια σηµασία η γνώση της δοµής 

του αιωρήµατος, αφού, αν υ̟άρχουν συσσωµατώµατα ή µεγάλη ̟ερίσσεια ελευθέρων 

αλυσίδων, τα τελικά υµένια θα έχουν κακή ̟οιότητα. Α̟ό αυτή τη σκο̟ιά η ̟αρούσα 

διατριβή δίνει κά̟οιες καθοδηγητικές γραµµές για τη δηµιουργία καλών υµενίων.  
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15.8 ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

Σαν µελλοντική εργασία ̟ροτείνεται η ̟εραιτέρω µελέτη γύρω α̟ό τη σύνθεση 

αιωρηµάτων PbS ̟αρουσία µορίων µικρού µοριακού βάρους, ̟αρασκευή  

̟ολυστρωµατικών διατάξεων PbS µε χρήση των σταθερών αιωρηµάτων ̟ου θα 

̟ροκύψουν και µελέτη της οµοιοµορφίας της ε̟ιφάνειας των υµενίων µε µικροσκό̟ιο 

AFM, καθώς και ο̟τοηλεκτρονικός χαρακτηρισµός τους µε τη βοήθεια της 

φασµατοσκο̟ικής ελλειψοµετρίας.  

Ε̟ίσης ̟αρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον η εξεύρεση και χρήση σταθερο̟οιητή ο 

ο̟οίος θα ̟ρόσφερε εκτός α̟ό σταθερότητα ως ̟ρος τη συσσωµάτωση, και οξειδωτική 

σταθερότητα και ταυτόχρονα θα έδινε υµένια LBL µε καλή, οµοιόµορφη ε̟ιφάνεια.  
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ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ ΦΟΡΤΙΟΥ ΤΩΝ 

ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ ΣΤΗ 

ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

 

 

Στο ̟ρώτο µέρος του Παραρτήµατος Ι ̟αρουσιάζονται τα φάσµατα α̟ορρόφησης του 

δείκτη o-Tb κατά τις κολλοειδείς τιτλοδοτήσεις των ̟ολυηλεκτρολυτών, καθώς και τα 

γραφήµατα της α̟ορρόφησης του δείκτη στα 635 nm συνσρτήσει του όγκου του 

ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα του υ̟ό µελέτη ̟ολυηλεκτρολύτη, α̟ό 

τα ο̟οία έχει ̟ροσδιοριστεί ο ισοδύναµος όγκος του SPVS σε κάθε τιτλοδότηση (βλέ̟ε 

Κεφάλαιο IX), ενώ στο δεύτερο µέρος ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν 

̟ροκύψει α̟ό την τιτλοδότηση των ̟ολυηλεκτρολυτών αυτών µε τη χρήση των 

φθοριζόντων ιχνηθετών ANS και TNS µε ταυτόχρονη λήψη φασµάτων εκ̟οµ̟ής. 
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Π1.1 ΚΟΛΛΟΕΙ∆ΕΙΣ ΤΙΤΛΟ∆ΟΤΗΣΕΙΣ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΤΟΥ ∆ΕΙΚΤΗ o-Τb 

 

���� Τιτλοδότηση ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS µε το κατιονικό τασιενεργό 

CTAB 
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Σχήµα Π1.1: Φάσµατα α̟ορρόφησης του δείκτη o-Tb σε διάλυµα του κατιοντικού τασιενεργού 

CTAB καθώς αυξανόταν ο όγκος του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα 
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Σχήµα Π1.2: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 635 nm συναρτήσει του όγκου του ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα CTAB 
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���� Τιτλοδότηση κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ µε τον ανιοντικό 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS σε pH 5  
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Σχήµα Π1.3: Φάσµατα α̟ορρόφησης του δείκτη o-Tb σε διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ σε pH 5 καθώς αυξανόταν ο όγκος του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS στο διάλυµα 
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Σχήµα Π1.4: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 635 nm συναρτήσει του όγκου του ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα σε PEI σε pH 5 
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���� Τιτλοδότηση κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ µε τον ανιοντικό 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS σε pH 10 
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 Σχήµα Π1.5: Φάσµατα α̟ορρόφησης του δείκτη o-Tb σε διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΕΙ σε pH 10 καθώς αυξανόταν ο όγκος του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS στο διάλυµα 
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Σχήµα Π1.6: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 635 nm συνσρτήσει του όγκου του ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα σε PEI σε pH 10 
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���� Τιτλοδότηση κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΑΗ µε τον ανιοντικό 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS σε pH 5 
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Σχήµα Π1.7: Φάσµατα α̟ορρόφησης του δείκτη o-Tb σε διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΑΗ σε pH 5 καθώς αυξανόταν ο όγκος του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS στο διάλυµα 
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Σχήµα Π1.8: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 635 nm συνσρτήσει του όγκου του ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα σε PΑΗ σε pH 5 

 

VSPVS 

VSPVS 

ΕΛ
ΕΝ
Α Κ
ΟΥ
ΠΑ
ΝΟ
Υ



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι: ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ ΦΟΡΤΙΟΥ ΤΩΝ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ 

ΠΟΛΥΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΩΝ ΣΤΗ ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ  ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ PbS 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ EΛΕΝΑΣ ΚΟΥΠΑΝΟΥ 278 

���� Τιτλοδότηση κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ΡΑΗ µε τον ανιοντικό 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS σε pH 11 
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Σχήµα Π1.9: Φάσµατα α̟ορρόφησης του δείκτη o-Tb σε διάλυµα του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη ΡΑΗ σε pH 11 καθώς αυξανόταν ο όγκος του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

SPVS στο διάλυµα 
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Σχήµα Π1.10: Γράφηµα της α̟ορρόφησης στα 635 nm συνσρτήσει του όγκου του ανιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη SPVS στο διάλυµα σε PΑΗ σε pH 11 
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Π1.2 ΚΟΛΛΟΕΙ∆ΕΙΣ ΤΙΤΛΟ∆ΟΤΗΣΕΙΣ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΤΩΝ ΦΘΟΡΙΖΟΝΤΩΝ 

ΙΧΝΗΘΕΤΩΝ ΑΝS KAI TNS  

 
Στη συνέχεια ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό ̟ροσ̟άθειες ̟ου 

έχουν γίνει για ̟ροσδιορισµό της ̟υκνότητας φορτίου των κατιοντικών 

̟ολυηλεκτρολυτών PEI, PAH και PDDA µε χρήση του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη 

PPVS και SPVS και των φθοριζόντων ιχνηθετών ANS και TNS (Σχήµα Π1.11) (Tanaka 

et al., 1993). Οι τιτλοδοτήσεις ̟ραγµατο̟οιήθηκαν µε ταυτόχρονη λήψη φασµάτων 

εκ̟οµ̟ής των χρωστικών ουσιών (βλέ̟ε Κεφάλαιο VIIΙ).  

 

    

Σχήµα Π1.11: Μόρια των φθοριζόντων ιχνηθετών (α) ANS και (β) TNS 

 

Στα γραφήµατα ̟ου ακολουθούν (Σχήµατα Π1.12, Π1.14, Π1.16, Π1.18 και Π1.20) 

̟αρουσιάζονται τα φάσµατα εκ̟οµ̟ής των χρωστικών ANS και TNS στα διαλύµατα 

των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών PDDA, PAH και ΡΕΙ κατά τη διάρκεια της 

τιτλοδότησης µε χρήση του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS ή SPVS. Ό̟ως φαίνεται 

α̟ό τα φάσµατα εκ̟οµ̟ής, οι χρωστικές ANS και TNS ̟αρουσιάζουν µέγιστη εκ̟οµ̟ή 

στα 500 και 456 nm αντίστοιχα, η ένταση της ο̟οίας µειώνεται µε την αύξηση του όγκου 

του διαλύµατος ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη ̟ου ̟ροστίθεται στο διάλυµα του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη. Α̟ό τα φάσµατα εκ̟οµ̟ής έχουν κατασκευαστεί 

γραφήµατα της έντασης στα 500 ή 456 nm (ανάλογα µε την χρωστική ̟ου έχει 

χρησιµο̟οιηθεί) συναρτήσει του όγκου του ανιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS ή SPVS. 

To ισοδύναµο σηµείο έχει ληφθεί ως το σηµείο στο ο̟οίο η καµ̟ύλη αυτή ̟αρουσιάζει 

α̟ότοµη αλλαγή κλίσης (Tanaka et al., 1993).  
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Σχήµα Π1.12: Φάσµατα εκ̟οµ̟ής της χρωστικής ANS κατά την τιτλοδότηση διαλύµατος του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS 
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Σχήµα Π1.13: Γράφηµα της έντασης στα 500 nm συνσρτήσει του τιτλοδοτούµενου όγκου PPVS 

σε διάλυµα PDDA  
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Σχήµα Π1.14: Φάσµατα εκ̟οµ̟ής της χρωστικής ANS κατά την τιτλοδότηση του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρολύτη PDDA µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS 
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Σχήµα Π1.15: Γράφηµα της έντασης στα 500 nm συναρτήσει του τιτλοδοτούµενου όγκου SPVS 

σε διάλυµα PDDA  
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Σχήµα Π1.16: Φάσµατα εκ̟οµ̟ής της χρωστικής ΤNS κατά την τιτλοδότηση διαλύµατος του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PDDA µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS 
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Σχήµα Π1.17: Γράφηµα της έντασης στα 456 nm συναρτήσει του τιτλοδοτούµενου όγκου PPVS 

σε διάλυµα PDDA  
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Σχήµα Π1.18: Φάσµατα εκ̟οµ̟ής της χρωστικής ANS κατά την τιτλοδότηση διαλύµατος του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PAH σε pH 6 µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS 
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Σχήµα Π1.19: Γράφηµα της έντασης στα 500 nm συναρτήσει του τιτλοδοτούµενου όγκου PPVS 

σε διάλυµα PAH  
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Σχήµα Π1.20: Φάσµατα εκ̟οµ̟ής της χρωστικής ANS κατά την τιτλοδότηση διαλύµατος του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PAH σε pH 6 µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη SPVS 
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Σχήµα Π1.21: Γράφηµα της έντασης στα 500 nm συναρτήσει του τιτλοδοτούµενου όγκου SPVS 

σε διάλυµα PAH  
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Σχήµα Π1.22: Φάσµατα εκ̟οµ̟ής της χρωστικής ΤNS κατά την τιτλοδότηση διαλύµατος του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PAH σε pH 6 µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS 
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Σχήµα Π1.23: Γράφηµα της έντασης στα 456 nm συναρτήσει του τιτλοδοτούµενου όγκου PPVS 

σε διάλυµα PAH σε pH 6 
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Σχήµα Π1.27: Φάσµατα εκ̟οµ̟ής της χρωστικής ANS κατά την τιτλοδότηση διαλύµατος του 

κατιοντικού ̟ολυηλεκτρολύτη PEI σε pH 10 µε τον ανιοντικό ̟ολυηλεκτρολύτη PPVS 
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Σχήµα Π1.28: Γράφηµα της έντασης στα 500 nm συναρτήσει του τιτλοδοτούµενου όγκου PPVS 

σε διάλυµα PEI  

 

Στον Πίνακα Π1.1 ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό αυτές τις 

τιτλοδοτήσεις. Οι ̟υκνότητες φορτίου των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών α̟οκλίνουν 

κατά ̟ολύ α̟ό τις αναµενόµενες (τουλάχιστο στην ̟ερί̟τωση του κατιοντικού 

̟ολυηλεκτρoλύτη PDDA ο ο̟οίος είναι ̟λήρως φορτισµένος σε όλο το εύρος pH), αλλά 
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και α̟ό τα α̟οτελέσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό τις κολλοειδείς τιτλοδοτήσεις µε 

χρήση του δείκτη ο-Τb (βλέ̟ε Κεφάλαιο IX). Αυτό µ̟ορεί να οφείλεται κατά κύριο λόγο 

στο φασµατοφωτόµετρο φθορισµού  το ο̟οίο ίσως δεν µ̟ορεί να ανιχνεύσει ̟οσοτικά 

τις αλλαγές ̟ου ̟ραγµατο̟οιούνται στο ̟εριβάλλον του φθορίζοντα ιχνηθέτη κατά 

την τιτλοδότηση. Γι αυτό το λόγο οι τιτλοδοτήσεις µε τη χρήση των ιχνηθετών ANS και 

TNS και ταυτόχρονη λήψη φασµάτων φθορισµού δεν έχουν αξιο̟οιηθεί ̟εραιτέρω και 

ο ̟ροσδιορισµός της ̟υκνότητας φορτίου των κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών έχει 

γίνει α̟οκλειστικά µε κολλοειδείς τιτλοδοτήσεις µε χρήση του δείκτη o-Tb και 

ταυτόχρονη λήψη φασµάτων α̟ορρόφησης UV-Vis.  

 

Πίνακας Π1.1: Πυκνότητα φορτίου των τριών κατιοντικών ̟ολυηλεκτρολυτών, ό̟ως αυτή έχει 

̟ροκύψει α̟ό κολλοειδείς τιτλοδοτήσεις µε χρήση των χρωστικών ενώσεων ΑΝS και TNS  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ: ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΑΙΩΡΗΜΑΤΩΝ PbS-DNA ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟ 

ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟ ΤΕΜ  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ 

ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΑΙΩΡΗΜΑΤΩΝ PbS-DNA 

ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΟ ΤΕΜ 

 

 

Στο Παράρτηµα ΙΙ ̟αρουσιάζονται ε̟ι̟λέον φωτογραφίες ̟ου έχουν ληφθεί α̟ό 

µικροσκό̟ιο ΤΕΜ για τα αιωρήµατα PbS-DNA. 
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Σχήµα Π2.1: Φωτογραφίες ΤΕΜ για αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση των 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.25 mM σε διάλυµα DNA 

συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1  

 

 

Σχήµα Π2.2: Φωτογραφία ΤΕΜ για αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση των 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα DNA 

συγκέντρωσης 0.134 mg.ml-1 
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Σχήµα Π2.3: Φωτογραφία ΤΕΜ για αιωρήµατα PbS ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό αντίδραση των 

̟ρόδροµων ιόντων Pb2+ και S2- µε τελικές συγκεντρώσεις 0.5 mM σε διάλυµα DNA 

συγκέντρωσης 0.268 mg.ml-1 
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