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Περύληψη 

Η κατάλυςθ από  υλικά υψθλισ εντροπίασ είναι μία από τισ ςθμαντικότερεσ 

αναδυόμενεσ ερευνθτικζσ κατευκφνςεισ τα τελευταία χρόνια ςτθν ετερογενι 

κατάλυςθ.  Συνδυάηοντασ πζντε ι περιςςότερα ςτοιχεία ςε ςυνικωσ ιςοατομικζσ ι 

ςχεδόν ιςοατομικζσ αναλογίεσ, οι καταλφτεσ υψθλισ εντροπίασ  ζχει αποδειχκεί 

πωσ μποροφν να υπερτεροφν των ςυμβατικϊν καταλυτϊν, χάρισ ςτθ μεγάλθ 

ποικιλία ενεργϊν κζςεων, τθ ρυκμίςιμθ  θλεκτρονικι δομι και τθ ςυνεργιςτικι 

αλλθλεπίδραςθ των ςτοιχείων, μεταξφ άλλων.  

Η παροφςα εργαςία εςτιάηει ςτισ πρόςφατεσ ερευνθτικζσ εξελίξεισ ςτθν 

απομάκρυνςθ με καταλφτεσ υψθλισ εντροπίασ των, επιβλαβϊν για τθν ανκρϊπινθ 

υγεία και  το περιβάλλον, αζριων οξειδίων του αηϊτου (NOx). Μετά από μια 

επιςκόπθςθ των ςυμβατικϊν μεκόδων απομάκρυνςθσ των NOx, παρουςιάηεται  

αρχικά θ βαςικι κεωρία των HEM περιλαμβάνοντασ τα βαςικά φαινόμενα τθσ 

υψθλισ εντροπίασ, τθσ παραμόρφωςθσ πλζγματοσ, τθσ αργισ διάχυςθσ και του 

φαινόμενου  “cocktail”.  Ακολουκοφν θ ταξινόμθςθ αυτϊν των υλικϊν (βάςει τθσ 

ςφςταςθσ) ,οι κυριότερεσ ςυνκετικζσ μζκοδοι - οι οποίεσ διακρίνονται ςε ‘top-down’ 

και ‘bottom-up’- και οι βαςικζσ μζκοδοι χαρακτθριςμοφ. Έπειτα, για τθν καλφτερθ 

κατανόθςθ των καταλυτικϊν διεργαςιϊν, αναπτφςςεται ςυνοπτικά θ κεωρία των 

ενεργϊν καταλυτικϊν κζςεων και των μθχανιςμϊν προςρόφθςθσ ςτθν επιφάνεια 

των ΗΕΜ και ενδεικτικά  ςθμαντικζσ εφαρμογζσ ςτθν περιβαλλοντικι 

αποκατάςταςθ  και τθν παραγωγι κακαρισ ενζργειασ. Στθ ςυνζχεια, γίνεται 

επιςκόπθςθ τθσ πρόςφατθσ ερευνθτικισ βιβλιογραφίασ που εςτιάηει ςτθν 

απομάκρυνςθ των ΝΟx από διάφορα καταλυτικά υλικά υψθλισ εντροπίασ όπωσ 

κράματα, οξείδια και περοβςκίτεσ.  Στο τελικό κεφάλαιο, αναλφονται τα 

ςυμπεράςματα και γενικζσ εκτιμιςεισ για τισ μελλοντικζσ ερευνθτικζσ κατευκφνςεισ  

για τα ΗΕΜ και ειδικότερα για ΗΕΜ για τθν απομάκρυνςθ των NOx. 



 

Βίκηυπαρ Ακύλαρ, «Απομάκπςνζη ηυν οξειδίυν ηος αζώηος (NOx) με 

σπήζη  καηαλςηικών ςλικών ςτηλήρ ενηποπίαρ» 

 

 

 

 

 

 
Διπλωματική Εργαςία                                                                                                                      vi 
 

Συμπεραςματικά, θ εφαρμογι υλικϊν υψθλισ εντροπίασ (HEMs) ςτθν απομάκρυνςθ  

των NOx αντιπροςωπεφει μια πολλά υποςχόμενθ ερευνθτικι κατεφκυνςθ, ιδιαίτερα 

για τθν ανάπτυξθ καταλυτϊν ικανϊν να ςυνδυάηουν υψθλι δραςτικότθτα, 

εκλεκτικότθτα και ςτακερότθτα υπό απαιτθτικζσ ςυνκικεσ λειτουργίασ. Ο τεράςτιοσ 

ςυνκετικόσ χϊροσ και τα ποικίλα ατομικά περιβάλλοντα των HEM παρζχουν τισ 

δυνατότθτεσ για τον ορκολογικό ςχεδιαςμό νζων, καινοτόμων καταλυτϊν με τα 

κάκε φορά επικυμθτά χαρακτθριςτικά. Ωςτόςο, θ αξιοποίθςθ αυτοφ του δυναμικοφ 

προχποκζτει βακφτερθ κατανόθςθ τθσ ςχζςθσ μεταξφ ςφςταςθσ, τοπικισ δομισ, 

ενεργϊν κζςεων και καταλυτικισ απόδοςθσ 

Λέμεηο – Κιεηδηά 

Πεξηβαιινληηθή Καηάιπζε, Απνκάθξπλζε NOx, Τιηθά Τςειήο Δληξνπίαο, 

Καηαιχηεο Τςειήο Δληξνπίαο, Ναλνυιηθά Τςειήο Δληξνπίαο. 
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NOx Abatement Using High-Entropy Catalytic Materials 

 

Victor Akylas 

 

Abstract 

Catalysis by high-entropy materials has emerged as one of the most important 

research directions in heterogeneous catalysis in recent years. By combining five or 

more elements, typically in equiatomic or near-equiatomic proportions, high-entropy 

catalysts have been shown to outperform conventional catalysts in certain 

applications, owing, among other factors, to their wide variety of active sites, tunable 

electronic structure, and synergistic interactions among their constituent elements. 

The present thesis focuses on recent research advances in the removal of gaseous 

nitrogen oxides (NOx), which are harmful to human health and the environment, 

using high-entropy catalysts. Following an overview of conventional NOx removal 

methods, the fundamental theory of high-entropy materials (HEMs) is presented, 

including the key effects associated with high entropy, lattice distortion, sluggish 

diffusion, and the ―cocktail‖ effect. This is followed by a classification of these 

materials based on their composition, an overview of the principal synthesis 

methods—categorized into top-down and bottom-up approaches—and a discussion of 

the main characterization techniques. To provide a better understanding of the 

underlying catalytic processes, the fundamental concepts concerning catalytically 

active sites and adsorption mechanisms on HEM surfaces are then briefly discussed, 

together with representative applications of HEMs in environmental remediation and 

clean-energy production. Subsequently, recent research literature on NOx removal 

using various high-entropy catalytic materials, including alloys, oxides, and 

perovskites, is reviewed. The final chapter summarizes the main conclusions and 

provides a general assessment of future research directions for HEMs, with particular 

emphasis on their application in NOx removal. 

In conclusion, the application of high-entropy materials (HEMs) to NOx abatement 

represents a promising research direction, particularly for the development of 

catalysts capable of combining high activity, selectivity, and stability under 

demanding operating conditions. The vast compositional space and diverse atomic 

environments offered by HEMs provide considerable opportunities for the rational 

design of novel and innovative catalysts with tailored properties for specific 

applications. However, fully exploiting this potential requires a deeper understanding 
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of the relationships among composition, local structure, active sites, and catalytic 

performance. 

 

 

Keywords 

Environmental Catalysis, NOx Abatement, High-Entropy Materials, High-Entropy 

Catalysts, High-Entropy Nanomaterials
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1. Ειςαγωγό 

Η θαηαλάισζε παγθνζκίσο νξπθηψλ θαπζίκσλ γηα ηηο ελεξγεηαθέο αλάγθεο ηεο 

αλζξσπφηεηαο, εμαθνινπζεί  λα απμάλεηαη, παξά ηελ πξφνδν πνπ έρεη ζεκεησζεί ζηηο 

αλαλεψζηκεο πεγέο ελέξγεηαο. Η θαχζε πιψλ φπσο ηα παξάγσγα ηνπ πεηξειαίνπ, ην 

θπζηθφ αέξην θαη νη γαηάλζξαθεο, είλαη ε θχξηα πεγή έθιπζεο ζηελ αηκφζθαηξα 

ξππαληψλ φπσο ηα νμείδηα ηνπ ζείνπ, ηα αησξνχκελα ζσκαηίδηα (PM), ην κνλνμείδην 

ηνπ άλζξαθα, νη άθαπζηνη πδξνγνλάλζξαθεο θαη ηα νμείδηα ηνπ αδψηνπ (NO θαη 

NO2). Σα ηειεπηαία, ηα νπνία αλαθέξνληαη ζπλήζσο κε ηνλ ζπληνκνγξαθηθφ φξν 

NOx, ζπληζηνχλ θχξηνπο αέξηνπο ξππαληέο θαζψο ζεσξείηαη πσο ζπκβάιινπλ ζε κηα 

ζεηξά απφ επηθίλδπλα πεξηβαιινληηθά θαηλφκελα φπσο, ε φμηλε βξνρή, ην 

θσηνρεκηθφ λέθνο, ν ζρεκαηηζκφο ηξνπνζθαηξηθνχ φδνληνο, ε θαηαζηξνθή ηεο 

δψλεο ηνπ φδνληνο θαη εκκέζσο ην θαηλφκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ. Δπηπιένλ, ε έθζεζε 

ηνπ αλζξψπνπ ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο NOx κπνξεί λα πξνμελήζεη ζνβαξά 

αλαπλεπζηηθά θαη θαξδηαγγεηαθά πξνβιήκαηα. ΢πλεπψο, ε έξεπλα γηα ζπζηήκαηα  

κείσζεο ησλ εθπνκπψλ NOx είλαη κεγάιεο ζεκαζίαο. 

 

1.1 Γεληθά γηα ηα NOx 

Σα νμείδηα ηνπ αδψηνπ παξάγνληαη απφ ηελ θαχζε νξπθηψλ θαπζίκσλ ζε ζηαηηθέο 

θαη θηλεηέο πεγέο. ΢ηηο ζηαηηθέο ζπκπεξηιακβάλνληαη ηα εξγνζηάζηα 

ειεθηξνπαξαγσγήο θαη ε ρεκηθή βηνκεραλία, ελψ ζηηο θηλεηέο βελδηλνθίλεηα θαη 

ληηδεινθίλεηα νρήκαηα. Η θαχζε νξπθηψλ θαπζίκσλ γεληθά δεκηνπξγεί αέξην κίγκα 

95% NO θαη 5% NO2. Σα NOx αλάινγα κε ηελ πξνέιεπζε ηνπο θαηεγνξηνπνηνχληαη 

ζε ηξεηο ηχπνπο [1]. Ο πξψηνο ηχπνο, ηα θερμικά NOx δεκηνπξγνχληαη απφ ηελ 

νμείδσζε ηνπ αηκνζθαηξηθνχ N2 ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, 

𝑁2 + 𝑂2 ↔ 2𝑁𝑂                                          (1) 
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Απηή ε αληίδξαζε ιακβάλεη ρψξα πάλσ απφ ηνπο 1300 K θαη αθνινπζεί ηνλ 

κεραληζκφ Zeldovich ησλ αιπζηδσηψλ αληηδξάζεσλ πνπ πεξηιακβάλνπλ 

ελεξγνπνηεκέλα άηνκα N* θαη O*, 

𝑁2 + 𝑂∗ → 𝑁𝑂 + 𝑁∗                                    (2) 

𝑁∗ + 𝑂2 → 𝑁𝑂 + 𝑂∗                                    (3) 

Ο ξπζκφο ζρεκαηηζκνχ ΝΟ ειέγρεηαη νπζηαζηηθά απφ ηελ αληίδξαζε (2) θαη 

απμάλεηαη εθζεηηθά κε ηελ ζεξκνθξαζία. 

Η δεχηεξε θαηεγνξία NOx νλνκάδεηαη NOx καυσίμου θαη ζρεκαηίδεηαη απφ ηελ 

νμείδσζε ηνπ αδψηνπ πνπ ππάξρεη ζε θαχζηκα φπσο ν άλζξαθαο θαη ηα βαξέα 

θιάζκαηα πεηξειαίνπ([1], [2]). ΢ε αληίζεζε κε ηα ζεξκηθά NOx, ηα NOx θαπζίκνπ 

ζρεκαηίδνληαη ζρεηηθά αλεμάξηεηα απφ ηε ζεξκνθξαζία ζε θαλνληθέο ζεξκνθξαζίεο 

θαχζεο. Η ηξίηε θαηεγνξία NOx νλνκάδεηαη άκεζα NOx (prompt NOx) 

(νλνκάδνληαη επίζεο Fenimore NO) θαη ζρεκαηίδνληαη απφ ηελ αληίδξαζε 

ζξαπζκάησλ πδξνγνλαλζξάθσλ κε ην αηκνζθαηξηθφ άδσην, κε απνηέιεζκα ηελ 

παξαγσγή πξντφλησλ φπσο HCN θαη H2CN. Απηά κπνξνχλ ζηε ζπλέρεηα λα 

νμεηδσζνχλ ζε NO ζηελ αδχλακε δψλε ηεο θιφγαο (πεξηνρή ηεο θαχζεο φπνπ ε 

αλαινγία αέξα πξνο θαχζηκν είλαη πςειφηεξε απφ ηε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία). Σν 

NO κπνξεί λα αληηδξάζεη πεξαηηέξσ κε ην νμπγφλν πξνο NO2 ή N2O. 

𝛮𝛰 + 1 2⁄  𝛰2 → 𝛮𝛰2,         𝛥𝐻298
𝑜 = −113 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙                   (4)           

2𝑁𝑂 → 𝑁2𝑂 + 1 2 𝛰2,       𝛥𝐻298
𝑜 = −99 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙                     (5)⁄      ⁄  

Ο ζρεκαηηζκφο ησλ άκεζσλ NOx είλαη αλάινγνο κε ηνλ αξηζκφ ησλ αηφκσλ άλζξαθα 

πνπ ππάξρνπλ αλά κνλάδα φγθνπ θαη είλαη αλεμάξηεηνο απφ ηελ ηαπηφηεηα ηνπ 

κεηξηθνχ πδξνγνλάλζξαθα. Η πνζφηεηα ηνπ HCN πνπ ζρεκαηίδεηαη απμάλεηαη κε ηε 

ζπγθέληξσζε ησλ ξηδψλ πδξνγνλάλζξαθα. Σν άκεζν NOx κπνξεί λα ζρεκαηηζηεί ζε 

ζεκαληηθή πνζφηεηα ζε ζπλζήθεο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο, πινχζηεο ζε θαχζηκα θαη 

φπνπ νη ρξφλνη παξακνλήο είλαη ζχληνκνη. 

Οη ηερληθέο κείσζεο ησλ NOx κπνξνχλ λα θαηεγνξηνπνηεζνχλ ζε ηξεηο θαηεγνξίεο: 

πξν-θαύζεο, θαηά ηελ θαύζε θαη κεηα-θαύζεο [3,4]. ΢ηηο ηερληθέο πξν-θαχζεο 
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(pre-combustion) ε έκθαζε δίλεηαη ζηε κείσζε ηνπ αδψηνπ ζην θαχζηκν, 

ζπγθεθξηκέλα επηιέγνληαο έλα θαχζηκν κε ρακειή πεξηεθηηθφηεηα ζε άδσην ή 

κεηψλνληαο ηελ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ θαπζίκνπ ζε άδσην. ΢ηηο θαηά-ηελ-θαχζε 

ηερλνινγίεο (in-combustion) γίλεηαη ξχζκηζε ησλ ιεηηνπξγηθψλ παξακέηξσλ ηεο 

θαχζεο ή ηξνπνπνίεζε θαπζηήξσλ θηι. Ωζηφζν, κε ηηο πξν-θαχζεο θαη θαηά-ηελ-

θαχζε ηερληθέο κφλν ρακειέο απνδφζεηο κπνξνχλ λα επηηεπρζνχλ. ΢πλεπψο, 

ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνύληαη κεηά-ηελ-θαύζε ηερλνινγίεο γηα ηελ επίηεπμε 

πςειφηεξσλ απνδφζεσλ ζηε κείσζε ησλ NOx [5]. 

 

1.2 Τα Υιηθά Υςειήο Δληξνπίαο 

Σα πιηθά πςειήο εληξνπίαο (High Entropy Materials, HEMs) είλαη κηα ζρεηηθά 

λέα θαηεγνξία πιηθψλ ηα νπνία έρνπλ ζπγθεληξψζεη κεγάιν ελδηαθέξνλ ηα ηειεπηαία 

ρξφληα, γηα ηα κνλαδηθά ραξαθηεξηζηηθά πνπ παξνπζηάδνπλ ζε κηα πιεζψξα 

εθαξκνγψλ. Η ηδηαίηεξε ζχλζεζε ηνπο, ηνπο πξνζδίδεη κηα ζεηξά απφ εμαηξεηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά φπσο άξηζηεο κεραληθέο ηδηφηεηεο, εμαηξεηηθή αληίζηαζε ζηε 

δηάβξσζε θαη πςειέο θαηαιπηηθέο απνδφζεηο [6,7]. 

Όζνλ αθνξά ηε ζχλζεζε, ηα HEMs νξίδνληαη σο ηα πιηθά πνπ πεξηιακβάλνπλ πέληε 

ή πεξηζζφηεξα θχξηα ζηνηρεία, θαζέλα απφ ηα νπνία ππάξρεη ζε πνζφηεηεο κεηαμχ 5 

θαη 35 at%. Η πξψηε ρξνληθά θαη πιένλ δηεξεπλεκέλε ππνθαηεγνξία  ηνπο είλαη ηα 

κεηαιιηθά θξάκαηα πςειήο εληξνπίαο (High Entropy Alloys, HEΑs) σζηφζν ε 

έξεπλα έρεη ηειεπηαία θαηεπζπλζεί θαη πξνο ηα νμείδηα πςειήο εληξνπίαο (High 

Entropy Oxides, HEOs) αιιά θαη ζηα πςειήο εληξνπίαο θαξβίδηα, ζνπιθίδηα, 

βνξίδηα, ππξηηίδηα θαη ληηξίδηα [7]. 

 

1.2.1 Τα HEMs σο θαηαιύηεο 

Έλαο πνιιά ππνζρφκελνο ηνκέαο έξεπλαο αθνξά ηνλ ξφιν ησλ HEM σο εηεξνγελώλ 

θαηαιπηώλ ζε ρεκηθέο θαη ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο. Οη θαηαιπηηθέο 

αληηδξάζεηο αλακέλεηαη λα ειέγρνληαη κε ηε ξχζκηζε ηεο ζχλζεζεο, ηνπ επηθαλεηαθνχ 

αηνκηθνχ ζπληνληζκνχ θαη ηεο ειεθηξνληθήο δηακφξθσζεο ησλ HEM. Απηέο νη 
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κηθξνδνκέο κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ άκεζα ηελ αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ελδηάκεζσλ 

εηδψλ ησλ αληηδξάζεσλ (intermediates) θαη θαηαιπηψλ, θαζνξίδνληαο έηζη ηελ 

θαηαιπηηθή δξάζε θαη ηελ εθιεθηηθφηεηα [5,8]. 

΢πλεπψο, ε κεραληθή ησλ κηθξνδνκψλ είλαη κηα εθηθηή θαη ινγηθή πξνζέγγηζε γηα λα 

θαηαζηνχλ ηα HEΜ πνιιά ππνζρφκελνη θαηαιχηεο κε επηζπκεηέο ιεηηνπξγίεο. 

Παξφιν πνπ ν ηνκέαο ησλ θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο (HEA) μεθίλεζε ην 2004, 

κφλν ηα ηειεπηαία ρξφληα έρεη δνζεί πξνζνρή ζηελ θαηαιπηηθή εθαξκνγή ησλ HEA. 

Η ειαρηζηνπνίεζε ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ HEM ζε θιίκαθα κηθξνχ ή αθφκα 

θαη λαλνκέηξνπ είλαη ην θιεηδί θαη ε πξφθιεζε γηα ηελ αλάπηπμε απνηειεζκαηηθψλ 

θαηαιπηψλ HEM. Σν 2018, αλαθέξζεθε κηα κέζνδνο ζεξκηθνύ ζνθ γηα ηελ 

θξακάησζε αλφκνησλ ζηνηρείσλ ζε λαλνζσκαηίδηα HEA (HEA-NPs), ηα νπνία 

ελίζρπζαλ ζεκαληηθά ηελ άλζεζε ησλ HEM ζηελ θαηάιπζε. Έλα επξχ θάζκα 

πνιπζπζηαηηθψλ λαλνθιίκαθαο HEA κε ηελ επηζπκεηή ζχλζεζε θαη κέγεζνο κπνξεί 

λα επηηεπρζεί ειέγρνληαο ηηο παξακέηξνπο ηεο ηερληθήο ηνπ ζεξκηθνχ ζνθ. 

 

1.2.2 Τα 4 «βαζηθά θαηλόκελα» 

Σα HEM ππεξβαίλνπλ ηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζπκβαηηθψλ ζπζηεκάησλ θξακάησλ 

ιφγσ ηεο ζχζηαζήο ηνπο πνπ απνηειείηαη απφ πέληε ή πεξηζζόηεξα θύξηα ζηνηρεία, 

γεγνλφο πνπ ηα θαζηζηά ηδηαίηεξα θαηάιιεια γηα θαηαιπηηθέο εθαξκνγέο. Οη ζρεδφλ 

απεξηφξηζηνη ζπλδπαζκνί ζηνηρείσλ θαη ζπλζέζεσλ ζηα HEM ππεξληθνχλ ηνπο 

πεξηνξηζκνχο πνπ είλαη εγγελείο ζηα ζπκβαηηθά δηκεηαιιηθά ή ηξηκεηαιιηθά θξάκαηα, 

πξνζθέξνληαο λέεο γλψζεηο γηα ηε κεζνδηθή αλάπηπμε θαηαιπηψλ πνπ βαζίδνληαη ζε 

HEM. Βαζηδφκελνη ζηε ζπλερηδφκελε έξεπλα θαη ηηο εμειίμεηο ζηελ θαηαλφεζε ησλ 

HEM, νη εξεπλεηέο έρνπλ νξηνζεηήζεη ηέζζεξα «βαζηθά» θαηλφκελα πνπ ζρεηίδνληαη 

κε απηά ηα πιηθά: ην θαηλόκελν πςειήο εληξνπίαο, ην θαηλόκελν αξγήο δηάρπζεο, 

ην θαηλόκελν παξακόξθσζεο πιέγκαηνο θαη ην θαηλόκελν θνθηέηι [5,7,8,9]. 

Η παξνχζα εξγαζία εζηηάδεη ζηε κειέηε θαηαιπηψλ πςειήο εληξνπίαο πνπ κπνξνχλ 

λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα απνκάθξπλζε ησλ NOx, δηεξεπλψληαο ηηο κεζφδνπο 

ζχλζεζεο, ραξαθηεξηζκνχ, εθαξκνγήο θαζψο θαη ηηο θπζηθνρεκηθέο ηνπο ηδηφηεηεο. 



 
 

Βίκηυπαρ Ακύλαρ, «Απομάκπςνζη ηυν οξειδίυν ηος αζώηος (NOx) με 

σπήζη  καηαλςηικών ςλικών ςτηλήρ ενηποπίαρ»  

 

 
Διπλωματική Εργαςία                                                                                                                      5 
 

΢ηφρνο είλαη ε αλάδεημε ησλ θαηαιπηψλ πςειήο εληξνπίαο σο πνιιά ππνζρφκελν 

πεδίν έξεπλαο γηα ηε δηεξγαζία απνκάθξπλζεο ησλ αεξίσλ νμεηδίσλ ηνπ αδψηνπ. 
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2. Μϋθοδοι απομϊκρυνςησ NOx 

Παξά ην φηη νη κέζνδνη κεηά-ηελ-θαύζε είλαη δαπαλεξέο, ν έιεγρνο ησλ εθπνκπψλ 

κε απηέο κπνξεί λα επηηχρεη απφδνζε απνκάθξπλζεο NOx πνπ πξνζεγγίδεη ην 100%. 

Έρεη δηεμαρζεί έλαο κεγάινο αξηζκφο εξεπλψλ γηα ηελ αλάπηπμε πνιιά ππνζρφκελσλ 

ηερλνινγηψλ κεηά-ηελ-θαχζε, θαη πην απνηειεζκαηηθψλ κεζφδσλ γηα ηελ ηήξεζε ησλ 

απζηεξψλ πεξηβαιινληηθψλ θαλνληζκψλ γηα ηα NOx απφ ηηο ηερλνινγίεο ειέγρνπ 

δηεξγαζηψλ. Οη κέζνδνη κεηά-ηελ-θαχζε πεξηιακβάλνπλ ηελ εθιεθηηθή θαηαιπηηθή 

αλαγσγή (SCR), ηελ εθιεθηηθή κε θαηαιπηηθή αλαγσγή (SNCR), ηoλ πγξό 

θαζαξηζκό, ηελ πξνζξόθεζε, ηε δέζκε ειεθηξνλίσλ, ην κε-ζεξκηθό πιάζκα θαη 

ηελ ειεθηξνρεκηθή αλαγσγή, εθηελήο αλαθνξά ζηηο νπνίεο γίλεηαη ζηε ζπλέρεηα 

 

2.1 Δθιεθηηθή θαηαιπηηθή αλαγσγή (SCR) 

Οη ηερλνινγίεο ειέγρνπ ζηνρεχνπλ ζηε κείσζε ησλ επηβιαβψλ NOx ζηα θαπζαέξηα 

κε κεηαηξνπή ηνπο πξνο αβιαβέο N2. Σα θαπζαέξηα απφ ζηαζεξέο θαη θηλεηέο πεγέο 

ππφ πξαγκαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πεξηέρνπλ νμπγφλν, πδξαηκνχο, SO2, NOx, 

CO θαη CO2. Μεηαμχ ησλ δηαθφξσλ ηχπσλ ηερλνινγηψλ απνκάθξπλζεο NOx, ε 

άκεζε απνζχλζεζε ηνπ NO ζε N2 θαη O2 είλαη κηα πνιχ θαηάιιειε κέζνδνο, θαζψο 

είλαη κηα ζεξκνδπλακηθά ηδαληθή αληίδξαζε ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη κπνξεί λα 

εθαξκνζηεί ζε δηάθνξεο βηνκεραλίεο. Η επίηεπμε απηήο ηεο αληίδξαζεο παξνπζία 

νμπγφλνπ είλαη θηλεηηθά δχζθνιε. Ωο εθ ηνχηνπ, απαηηείηαη έλαο αλαγσγηθόο 

παξάγνληαο (reductive agent) γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ NO ζε N2. Η κέζνδνο SCR 

(Selective Catalytic Reduction) έρεη θάπνηα  κεηνλεθηήκαηα, φπσο ην πςειφ θφζηνο 

θαηαιπηψλ θαη εμνπιηζκνχ, ε δηάβξσζε ηνπ εμνπιηζκνχ, ε πςειή ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο θαη ε πεξηνξηζκέλε δηάξθεηα δσήο ηνπ θαηαιχηε. Παξ' φια απηά, ε 

πςειή ηεο απφδνζε, ε ζρεηηθά απιή εγθαηάζηαζε θαη ην ινγηθφ θφζηνο ιεηηνπξγίαο 

ηελ θαζηζηνχλ ηδαληθή ηερληθή γηα ηελ απνκάθξπλζε NOx απφ ηα θαπζαέξηα. 

Γηάθνξνη αλαγσγηθνί παξάγνληεο, όπσο HC, H2, CO θαη NH3 ρξεζηκνπνηνχληαη 

ζηελ SCR ησλ NOx. Η ζχλζεζε θαη ε απφδνζε δηαθνξεηηθψλ θαηαιπηψλ ζηελ 

απνκάθξπλζε NO κε δηαθνξεηηθνχο αλαγσγηθνχο παξάγνληεο έρνπλ δηεξεπλεζεί ζε 
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αξθεηέο κειέηεο. Απαηηείηαη ε αλάπηπμε θαηαιπηψλ αλαγσγήο NOx κε πςειή 

δξαζηηθφηεηα θαη εθιεθηηθφηεηα πξνο ην N2 θαη πςειή ζηαζεξφηεηα παξνπζία 

ελψζεσλ δειεηεξίαζεο ηεο αληίδξαζεο ησλ θαπζαεξίσλ (φπσο SO2, H2O) [1,2,5]. 

 

2.2 Δθιεθηηθή κε-θαηαιπηηθή αλαγσγή (SNCR) 

Μία απφ ηηο ηερλνινγίεο αλαγσγήο ησλ  NOx είλαη θαη ε εθιεθηηθή κε θαηαιπηηθή 

αλαγσγή (Selective Non-Catalytic Reduction, SNCR), ε νπνία αληί λα ρξεζηκνπνηεί 

θαηαιύηε, ιεηηνπξγεί κέζσ πςειήο ζεξκνθξαζίαο. Η SNCR βαζίδεηαη ζε ρεκηθή 

αλαγσγή ησλ NOx. ΢ε απηή ηε κέζνδν, έλα αληηδξαζηήξην αλαγσγήο εγρέεηαη ζηα 

ζεξκά θαπζαέξηα, αληηδξψληαο εθιεθηηθά κε ηα NOx θαη κεηαηξέπνληάο ηα ζε N2 θαη 

H2O. Η απφδνζε θαη ην παξάζπξν ζεξκνθξαζίαο ηεο αλαγσγήο NOx εμαξηψληαη απφ 

ηνλ ζρεδηαζκφ ηνπ ζαιάκνπ, ηνλ ηχπν θαπζίκνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαη ηε 

γεσκεηξία θαη ηελ απφδνζε ησλ ςεθαζηήξσλ. Σν απνηειεζκαηηθφ εχξνο 

ζεξκνθξαζίαο ηεο SNCR είλαη κεηαμχ 850 °C θαη 1100 °C. Η ακκσλία, ε νπξία θαη 

ην θπαλνπξηθφ νμχ είλαη ηα πην ζπλεζηζκέλα αλαγσγηθά  αληηδξαζηήξηα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ πξάμε [1,2,5]. 

 

Σρήκα 2.1 Βηνκεραληθή δηεξγαζία Δθιεθηηθήο κε-θαηαιπηηθήο αλαγσγήο. 
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2.3 Υγξόο Καζαξηζκόο 

Οη κέζνδνη πγξνχ θαζαξηζκνχ (Wet Scrubbing) είλαη αληαγσληζηηθέο κε άιιεο κεηά-

ηελ-θαχζε ηερλνινγίεο γηα ηελ ηαπηφρξνλε απνκάθξπλζε SOx θαη NOx. Μπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηνλ έιεγρν φμηλσλ αεξίσλ θαη ζσκαηηδίσλ ηαπηφρξνλα. Η 

έιιεηςε θαηαιχηε ζεκαίλεη φηη ε θαηαιπηηθή δειεηεξίαζε ή απελεξγνπνίεζε δελ 

απνηειεί πξφβιεκα. Η απνκάθξπλζε ησλ NOx κε wet scrubbing γίλεηαη έκκεζα, 

θαζψο ην NO είλαη ειάρηζηα δηαιπηφ ζην λεξφ. Αξρηθά ην NO νμεηδώλεηαη ζε NO₂ 

κε ηε ρξήζε θαηάιιεισλ νμεηδσηηθώλ κέζσλ. ΢ηε ζπλέρεηα ην NO₂ απνξξνθάηαη 

ζην πγξφ κέζν θαη αληηδξά ζρεκαηίδνληαο ληηξψδε θαη ληηξηθά νμέα, ηα νπνία 

εμνπδεηεξψλνληαη ζε αιθαιηθφ δηάιπκα, νδεγψληαο ζε δηαιπηά άιαηα 

ληηξηθψλ/ληηξσδψλ. Σππηθά νμεηδσηηθά κέζα είλαη ην φδνλ, ην ππεξνμείδην ηνπ 

πδξνγφλνπ, ην ρισξηψδεο λάηξην  (NaClO₂)  θαη ην δηνμείδην ηνπ ρισξίνπ (ClO₂) 

[2,6]. 

 

 

Σρήκα 2.2 Υγξόο θαζαξηζκόο NOx θαη SΟx κε νμεηδσηηθό κέζν ην όδνλ 

2.4 Γέζκε ειεθηξνλίσλ 

Η αθηηλνβφιεζε κε δέζκε ειεθηξνλίσλ είλαη κηα κε ζεξκηθή κέζνδνο ζρεκαηηζκνχ 

πιάζκαηνο. Η ηερλνινγία επεμεξγαζίαο θαπζαεξίσλ κε δέζκε ειεθηξνλίσλ (Electron 

beam) είλαη κηα απφ ηηο πνιιά ππνζρφκελεο κεζφδνπο γηα ηελ ηαπηφρξνλε 

απνκάθξπλζε SO2 θαη NOx απφ ηα θαπζαέξηα κε ρακειφ θφζηνο θαη πςειή 

απφδνζε. Η κέζνδνο πεξηιακβάλεη ηηο αθφινπζεο δηαδηθαζίεο: χγξαλζε θαη ςχμε ησλ 
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θαπζαεξίσλ, έγρπζε ακκσλίαο ζην ξεχκα γηα αληίδξαζε κε SO2 θαη NOx ππό 

αθηηλνβνιία δέζκεο ειεθηξνλίσλ γηα ζρεκαηηζκφ ζηεξεψλ ζσκαηηδίσλ θαη, ηέινο, 

ζπιινγή θαη δηήζεζε παξαπξντφλησλ.  

΢ε κηα κέζνδν δέζκεο ειεθηξνλίσλ, ηα ειεθηξφληα επηηαρχλνληαη απφ πςειή ηάζε ζε 

πεξηνρή θελνχ θαη ζηε ζπλέρεηα εγρένληαη ζε ζάιακν επεμεξγαζίαο αεξίνπ κέζσ ελφο 

ιεπηνχ θχιινπ αινπκηλίνπ. Η ελέξγεηα ηεο δέζκεο ειεθηξνλίσλ ρξεζηκνπνηείηαη 

άκεζα γηα ηε δηάζπαζε θαη ηνλ ηνληζκό ηνπ αεξίνπ ππνβάζξνπ. Καηά ηε δηάξθεηα 

ηνπ ηνληζκνχ απφ ηε δέζκε, παξάγεηαη κηα βξνρή ειεθηξνλίσλ ηνληζκνχ, παξάγνληαο 

πεξαηηέξσ έλαλ κεγάιν φγθν πιάζκαηνο πνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ 

έλαξμε ηεο απνκάθξπλζεο δηαθφξσλ ηχπσλ ξππνγφλσλ κνξίσλ, φπσο NOx, SOx, θαη 

πηεηηθψλ νξγαληθψλ ελψζεσλ (VOCs) [2,3]. 

 

2.5 Απνξξόθεζε / Πξνζξόθεζε  

Σφζν νη δηεξγαζίεο απνξξφθεζεο ζε πγξή θάζε (absorption) φζν θαη νη δηεξγαζίεο 

πξνζξφθεζεο ζε ζηεξεά θάζε (adsorption) ησλ NOx έρνπλ κειεηεζεί δηεμνδηθά. 

Ωζηφζν, ιφγσ ηεο εμαηξεηηθά ρακειήο δηαιπηφηεηαο ηνπ NO ζε πδαηηθά δηαιχκαηα, ε 

πξν-νμείδσζε είλαη απαξαίηεηε γηα λα μεπεξάζεη ε αλαινγία NO2/NOx ην 50% πέξα 

απφ ηελ αιθαιηθή απνξξφθεζε. 

 Όζνλ αθνξά ηηο κεζφδνπο ζηεξεάο πξνζξφθεζεο, έρνπλ  κειεηεζεί εθηελψο πνξψδε 

πιηθά, φπσο ν ελεξγφο άλζξαθαο, νη δεφιηζνη θαη ηα κεηαιιν-νξγαληθά πιαίζηα 

(MOF). ΢χκθσλα κε ηνπο πξνηεηλφκελνπο κεραληζκνχο, ε αχμεζε ηεο νμχηεηαο ή 

ηεο αιθαιηθφηεηαο ηεο επηθάλεηαο ηνπ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ θαη ε θάιπςή ηεο κε 

νμείδηα κεηάιισλ κπνξεί λα βειηηψζεη δξακαηηθά ηελ απφδνζε ηεο πξνζξφθεζεο 

NO. ΢πλεπψο, ε αλάπηπμε κεζφδσλ ηξνπνπνίεζεο πξνζξνθεηηθψλ κε πςειφηεξε 

απφδνζε θαη πην ιεπηνκεξείο κεραληζκνί ζπκπεξηθνξάο κεηαμχ NOx θαη 

πξνζξνθεηηθψλ ρξεηάδεηαη λα κειεηεζνχλ πεξαηηέξσ [4].  

 



 
 

Βίκηυπαρ Ακύλαρ, «Απομάκπςνζη ηυν οξειδίυν ηος αζώηος (NOx) με 

σπήζη  καηαλςηικών ςλικών ςτηλήρ ενηποπίαρ»  

 

 
Διπλωματική Εργαςία                                                                                                                      10 
 

2.6 Ηιεθηξνρεκηθή κέζνδνο 

Η ηερλνινγία ειεθηξνρεκηθψλ-θαηαιπηηθψλ θπςειψλ (Electro-chemical Catalytic 

Cells, ECCs) είλαη κηα λέα ηερλνινγία πνπ επηηξέπεη ηελ απνκάθξπλζε ησλ NOx 

ρσξίο ηε ρξήζε αλαγσγηθνύ κέζνπ. Απηή ε δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη αληηδξάζεηο 

άκεζεο απνζχλζεζεο ηνπ NO θαη ηνπ NO2. 

2 𝛮𝛰 → 𝛮2 + 𝛰2 

2 𝛮𝛰2 → 2𝛮𝛰 + 𝛰2 

Σν θαζαξφ πδξνγφλν (H2) ρξεζηκνπνηείηαη σο αέξην αλφδνπ θαη είλαη απαξαίηεην γηα 

ηε δεκηνπξγία ηεο δηαθνξάο ζηα δπλακηθά αλαγσγήο θαη νμείδσζεο κεηαμχ ηεο 

αλφδνπ θαη ηεο θαζφδνπ, ε νπνία έρεη σο απνηέιεζκα ηελ απηνπαξαγφκελε ηάζε. Σν 

νμπγφλν (O2) ρξεζηκνπνηείηαη σο αέξην θαζφδνπ θαη είλαη έλα νμεηδσηηθφ πνπ 

ζπκκεηέρεη ζηνλ κεραληζκφ απνζχλζεζεο ησλ NOx. 

Η ειεθηξνρεκηθή ηερλνινγία απνκάθξπλζεο ησλ NOx βξίζθεηαη ζην αξρηθφ ζηάδην 

αλάπηπμεο θαη εμαθνινπζεί λα απαηηεί ζεκαληηθή βειηηζηνπνίεζε θαη έξεπλα. 

Ωζηφζν, πξφθεηηαη γηα κηα πνιιά ππνζρφκελε κέζνδν πνπ είλαη ηδηαίηεξα βηψζηκε γηα 

ρξήζε ζε απηνθίλεηα. Σν κεγαιχηεξν πιενλέθηεκα απηήο ηεο δηαδηθαζίαο είλαη φηη ην 

αλαγσγηθφ δελ θαηαλαιψλεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ησλ δηαδηθαζηψλ ECC, ελψ ε 

ηθαλφηεηά ηεο λα απνκαθξχλεη πςειέο ζπγθεληξψζεηο NOx είλαη επίζεο ζαθψο 

πιενλεθηηθή γηα ηνλ εκπνξηθφ ηνκέα. Έλα επηπιένλ πιενλέθηεκα ηεο είλαη θαη ε 

ηθαλφηεηα λα απνκαθξχλεη παξάιιεια πδξνγνλάλζξαθεο, CO2, θαη ζσκαηίδηα [2,3]. 

  

2.7 Με-ζεξκηθό πιάζκα 

Η ηερληθή ηνπ κε-ζεξκηθνχ πιάζκαηνο (non-thermal plasma) βαζίδεηαη ζηε 

δεκηνπξγία ελεξγψλ εηδψλ πςειήο ελέξγεηαο (e⁻, O·, OH·, O₃) ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο, ηα νπνία πξνθαινχλ νμείδσζε ή/θαη αλαγσγή ησλ NOx ρσξίο 

ζέξκαλζε ηνπ αεξίνπ.  

Ο ζρεκαηηζκφο πιάζκαηνο γίλεηαη κε εθαξκνγή πςειήο ηάζεο ζην αέξην. Η 

θηλεηηθή ελέξγεηα ησλ ειεθηξνλίσλ απμάλεηαη ελψ ην αέξην δελ ζεξκαίλεηαη (εμ 
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νπ θαη κε-ζεξκηθφ πιάζκα). Με απηφλ ηνλ ηξφπν δεκηνπξγνχληαη δξαζηηθέο ξίδεο θαη 

νμεηδσηηθά ηα νπνία νμεηδψλνπλ ή αλάγνπλ ηα NOx κεηαηξέπνληαο ηα ζε αλψηεξα 

νμείδηα ή ζε ελψζεηο πνπ κπνξνχλ λα απνκαθξπλζνχλ κε επαθφινπζε απνξξφθεζε 

(π.ρ. wet scrubbing) ή θαηαιπηηθή δηεξγαζία. Η ιεηηνπξγία ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο θαη ε κε ρξεζηκνπνίεζε θαηαιύηε απνηεινχλ ηα βαζηθά 

πιενλεθηήκαηα ηεο ηερληθήο. Ωζηφζν ην πςειφ ελεξγεηαθφ θφζηνο θαη ε παξαγσγή 

δεπηεξνγελψλ ξχπσλ είλαη ε αηηία γηα ηελ πεξηνξηζκέλε πξνο ην παξφλ βηνκεραληθή 

εθαξκνγή ηεο [2,5]. 
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3. Βαζηθή Θεσξία HEM 

Οη εξεπλεηέο ζην πεδίν ησλ κεηαιιηθψλ θξακάησλ πίζηεπαλ επί καθξφλ φηη ε 

πξνζζήθε πνιιαπιψλ ζηνηρείσλ ζηα θξάκαηα νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ ελδηάκεζσλ 

θάζεσλ κε πνιχπινθε δνκή, γεγνλφο πνπ φρη κφλν θαζηζηά ην πιηθφ εχζξαπζην, 

αιιά απμάλεη επίζεο ηε δπζθνιία παξαζθεπήο θαη αλάιπζήο ηνπ. Ωζηφζν, έρεη 

δηαπηζησζεί φηη νη πςειέο ηηκέο εληξνπίαο αλάκεημεο ζηα θξάκαηα πνιιαπιώλ 

θύξησλ ζηνηρείσλ ηνπο επηηξέπνπλ λα παξνπζηάδνπλ ζεξκνδπλακηθή 

ζηαζεξόηεηα ππφ ηε κνξθή ελφο εληαίνπ ζηεξενύ δηαιύκαηνο [3].  

Η έλλνηα ησλ πνιπζπζηαηηθψλ θξακάησλ θαη ησλ HEM εκθαλίζηεθε ην 2004 [1,2]. 

Οη Cantor et al. εμεξεχλεζαλ θξάκαηα κε πνιιαπιά πξσηεχνληα ζηνηρεία ζε πεξίπνπ 

ηζνδχλακεο αλαινγίεο [10]. Οη Yeh et al. επηλφεζαλ ηνλ φξν «Κξάκαηα Τςειήο 

Δληξνπίαο» γηα λα πεξηγξάςεη πιηθά πνπ ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειή εληξνπία 

αλάκεημεο, ππνδειψλνληαο φηη νη θχξηεο ζπλζέζεηο ζηνηρείσλ ζα κπνξνχζαλ λα 

θπκαίλνληαη απφ 5 έσο 35%  [11]. Έθηνηε, ε ζπδήηεζε ζρεηηθά κε ηνπο νξηζκνχο ησλ 

HEM έρεη επεθηαζεί, κε ηνπο εξεπλεηέο λα ζθηαγξαθνχλ δύν θύξηα θξηηήξηα πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηε ζύλζεζε θαη ηελ εληξνπία αλάκεημεο. 

Όζνλ αθνξά ηε ζχλζεζε, ηα HEM νξίδνληαη σο πιηθά πνπ ελζσκαηώλνπλ πέληε ή 

πεξηζζόηεξα θύξηα ζηνηρεία, ην θαζέλα ζε  πνζόηεηεο κεηαμύ 5 θαη 35%. Απηά ηα 

πιηθά δελ έρνπλ θπξίαξρν βαζηθφ ζηνηρείν θαη δελ απαηηνχλ ηζνδχλακεο αηνκηθέο 

αλαινγίεο, επηηξέπνληαο ηελ ζπκπεξίιεςε δηαθφξσλ ηρλνζηνηρείσλ. Απφ 

ζεξκνδπλακηθήο άπνςεο, ε εληξνπία ρξεζηκεχεη σο κηα ζεκειηψδεο κεηαβιεηή 

θαηάζηαζεο πνπ πεξηγξάθεη ην επίπεδν αηαμίαο εληφο ηνπ ζπζηήκαηνο. ΢χκθσλα κε 

ηε ζηαηηζηηθή αξρή ηνπ Boltzmann, ε εληξνπία δίλεηαη απφ ηνλ ηχπν 

𝑆 = 𝑘𝐵 𝑙𝑛𝑊 

φπνπ 𝑆 δειψλεη ηε ζπλνιηθή εληξνπία ηνπ ζπζηήκαηνο, 𝑘𝐵 είλαη ε ζηαζεξά ηνπ 

Boltzmann, θαη 𝑊 ππνδεηθλχεη ηνλ ζπλνιηθφ αξηζκφ κηθξνθαηαζηάζεσλ. ΢πλήζσο, ε 

ζπλνιηθή εληξνπία ελφο ζπζηήκαηνο πεξηιακβάλεη ειεθηξνληθή εληξνπία, καγλεηηθή 

εληξνπία, δνλεηηθή εληξνπία θαη δηακνξθσηηθή εληξνπία. ΢ε έλα ζηεξεφ δηάιπκα, ε 

δηακνξθσηηθή εληξνπία επεξεάδεη θπξίσο ηε ζπλνιηθή εληξνπία ηνπ 
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ζπζηήκαηνο [4]. Ωο εθ ηνχηνπ, ε δηακνξθσηηθή εληξνπία (configurational entropy) 

ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα λα ραξαθηεξίζεη ηελ εληξνπία αλάκημεο ηέηνησλ 

ζπζηεκάησλ. ΢ηε ζηαηηζηηθή ζεξκνδπλακηθή, ε δηακνξθσηηθή εληξνπία κπνξεί λα 

εθθξαζηεί σο 

𝛥𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 = −𝑅 [𝑥1 𝑙𝑛𝑥1 + 𝑥2 𝑙𝑛𝑥2 + ⋯ + 𝑥𝑛 𝑙𝑛𝑥𝑛] = −𝑅 ∑ 𝑥𝑖  𝑙𝑛𝑥𝑖

𝑛

𝑖=1

 

φπνπ 𝛥𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 αληηπξνζσπεχεη ηελ δηακνξθσηηθή εληξνπία, 𝑅 είλαη ε ζηαζεξά 

αεξίνπ, 𝑥𝑖 ζπκβνιίδεη ην θιάζκα mol ηνπ i-ζηνηρείνπ, θαη 𝑛 ππνδεηθλχεη ηνλ αξηζκφ 

ησλ ζηνηρείσλ. Απφ απηφλ ηνλ νξηζκφ, ην 𝜟𝑺𝒄𝒐𝒏𝒇 θηάλεη ζην κέγηζην όηαλ ε 

ζηνηρεηαθή ζύλζεζε ζε έλα κνλνθαζηθό ζηεξεό δηάιπκα είλαη νκνηόκνξθε. Γηα 

έλα ηέηνην δηάιπκα κε ίζεο αλαινγίεο ζηνηρείσλ, ε κέγηζηε εληξνπία δηάηαμεο κπνξεί 

λα δνζεί απφ 

𝛥𝑆𝑚𝑖𝑥 = 𝑅 ln ( 𝑛) 

φπνπ 𝑛 αληηπξνζσπεχεη ηνλ αξηζκφ ησλ θχξησλ ζηνηρείσλ. 

 

΢ρήκα 3.1. Δληξνπίεο αλάκεημεο γηα θξάκαηα κε ηζνζηνηρεηαθέο ζπλζέζεηο 
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Υξεζηκνπνηψληαο ηνλ παξαζρεζέληα ηχπν, ε δηακνξθσηηθή εληξνπία γηα κηα ζεηξά 

HEMs κε ίζεο κνξηαθέο αλαινγίεο κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί. Όηαλ n ≥ 5, ε 

δηακνξθσηηθή εληξνπία μεπεξλά ην 1,5 R, θαη έηζη ηα πιηθά κε δηακνξθσηηθή 

εληξνπία κεγαιύηεξε από 1,5 R ηαμηλνκνύληαη σο HEMs (΢ρήκα 3.1) [4,5,6]. 

Σν 2015, ε έλλνηα ηεο πςειήο εληξνπίαο εθαξκφζηεθε γηα πξψηε θνξά ζε νμείδηα 

πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ, ζεκαηνδνηψληαο ηελ αξρή ηεο αλάπηπμεο θεξακηθψλ 

πςειήο εληξνπίαο (HECs) Η δηακνξθσηηθή εληξνπία ησλ θεξακηθψλ πιηθψλ κπνξεί 

γεληθά λα ππνινγηζηεί ρξεζηκνπνηψληαο ηελ εμίζσζε: 

𝛥𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 = −𝑅 [ (∑ 𝑥𝑖 𝑙𝑛𝑥𝑖

𝑛

𝑖=1

)

𝜅𝛼𝜏𝜄𝜊𝜈𝜄𝜅ή 𝜃έ𝜎𝜂

+  (∑ 𝑥𝑗  𝑙𝑛𝑥𝑗

𝑚

𝑗=1

)

 𝛼𝜈𝜄𝜊𝜈𝜄𝜅ή 𝜃έ𝜎𝜂

] 

 

φπνπ ηα 𝑥𝑖 θαη 𝑥𝑗 ππνδειψλνπλ ηα κνξηαθά θιάζκαηα ζηνηρείσλ πνπ θαηαιακβάλνπλ 

ηηο ζέζεηο θαηηφλησλ θαη αληφλησλ, αληίζηνηρα. Αμηνζεκείσηα, ν νξηζκφο ηεο 

δηακνξθσηηθήο εληξνπίαο γηα ηα HEC είλαη αλάινγνο κε απηφλ γηα ηα ζπζηήκαηα 

HEA. Δπηπιένλ, ε κέγηζηε 𝛥𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓 επηηπγράλεηαη φηαλ φια ηα ζπζηαηηθά  ζηνηρεία 

βξίζθνληαη ζε ηζναηνκηθέο αλαινγίεο  [9]. 

 

3.1 Τα 4 βαζηθά θαηλόκελα 

Η πνιπ-ζηνηρεηαθή θχζε ησλ HEA (θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο) επηθέξεη δηάθνξα 

θαηλφκελα πνπ είλαη ιηγφηεξν εκθαλή ζηα ζπκβαηηθά θξάκαηα. Μεηαμχ απηψλ, 

ηέζζεξα βαζηθά θαηλφκελα —ην θαηλόκελν ηεο πςειήο εληξνπίαο, ην θαηλόκελν 

ηεο έληνλεο παξακόξθσζεο ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο, ην θαηλόκελν ηεο 

βξαδείαο δηάρπζεο θαη ην θαηλόκελν «θνθηέηι»— βειηηζηνπνηνχλ ηηο ηδηφηεηεο ηνπ 

πιηθνχ κέζσ αιιειεπηδξάζεσλ ζε πνιιαπιέο θιίκαθεο. Απηά ηα κνλαδηθά 

ραξαθηεξηζηηθά εληζρχνπλ ηελ θαηαιπηηθή απφδνζε, πξνζδίδνληαο ζηα HEA 

πξσηφγλσξα πιενλεθηήκαηα έλαληη ησλ ζπκβαηηθψλ θξακάησλ [6,7]. 
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Σρήκα 3.2 Τα 4 βαζηθά θαηλόκελα πνπ δηέπνπλ ηα ΗΔΜ 

 

3.1.1 Τν θαηλόκελν πςειήο εληξνπίαο (high entropy effect) 

Σα HEMs είλαη γλσζηά γηα ηε ρακειή ειεχζεξε ελέξγεηα Gibbs (ΓGmix= ΓHmix-

ΣΓSmix)  φπνπ κηα ζεκαληηθή αχμεζε ζην  ΓSmix κεηψλεη ζεκαληηθά ηελ ΓGmix ε 

νπνία είλαη θαζνξηζηηθή γηα ηε ζηαζεξφηεηα θάζεο ηνπ ζπζηήκαηνο. Μία 

αλεβαζκέλε ΓSmix πξνάγεη έλαλ πςειφηεξν βαζκφ αηνκηθήο αηαμίαο θαη επηηξέπεη ηε 

βέιηηζηε ηπραία θαηαλνκή ησλ αηφκσλ εληφο ηνπ πιέγκαηνο. Απηή ε πςειή εληξνπία 

αλάκεημεο ζηα HEMs ππνζηεξίδεη έηζη ηε ζηαζεξνπνίεζε ελφο κνλνθαζηθνύ 

ζηεξενύ δηαιύκαηνο αληί λα νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ δηακεηαιιηθψλ ελψζεσλ. 

Δπηπιένλ, απηφ ην θαηλφκελν βνεζά ζηελ ειαρηζηνπνίεζε ηνπ δηαρσξηζκνχ θάζεσλ 

ιφγσ ηεο εθηεηακέλεο ακνηβαίαο δηαιπηφηεηαο ησλ εκπιεθφκελσλ ζηνηρείσλ, ε νπνία 

ζηαζεξνπνηεί ηε θάζε ησλ HEMs. Μηα ηέηνηα ζηαζεξνπνίεζε, πνπ νθείιεηαη ζην 

θαηλφκελν πςειήο εληξνπίαο, είλαη πιενλεθηηθή γηα ηε δηαηήξεζε ηεο αθεξαηφηεηαο 

ησλ θαηαιπηψλ HEMs ππφ ζθιεξέο ζπλζήθεο, φπσο πςειή ζεξκνθξαζία, εμαηξεηηθά 

δηαβξσηηθά πεξηβάιινληα θαη πςειά ειεθηξνρεκηθά δπλακηθά [6,7,8]. 
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3.1.2 Η παξακόξθσζε πιέγκαηνο (lattice distortion effect) 

Η παξακφξθσζε ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο ζηα HEMs είλαη θπξίσο ζπλέπεηα ησλ 

πνηθίισλ αηνκηθώλ κεγεζώλ ησλ ζπζηαηηθώλ ζηνηρείσλ ηνπο. Απηή ε 

παξακφξθσζε, ε νπνία ζπκβαίλεη ζε αηνκηθφ επίπεδν, κεηαβάιιεη ξηδηθά ηηο 

ζεκειηώδεηο θπζηθέο θαη ρεκηθέο ηδηόηεηεο ησλ πιηθώλ. Δπηπιένλ, ε πξνθχπηνπζα 

παξακφξθσζε ηνπ πιέγκαηνο εκπνδίδεη ηελ θίλεζε ηεο κεηαηφπηζεο θαη έηζη εληζρχεη 

ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο. Η παξνπζία πνηθίισλ ζηνηρείσλ θαη ε αζχκκεηξε θχζε ηεο 

δνκήο ηνπ πιέγκαηνο επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ην πεξηβάιινλ αηνκηθνχ ζπληνληζκνχ 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε, νδεγψληαο ζε ζεξκνδπλακηθέο θαηαζηάζεηο κε 

ηζνξξνπίαο. Σέηνηεο ζπλζήθεο κπνξνχλ λα δηεπθνιχλνπλ ηε κεηαθνξά θαηαιπηηθψλ 

ελεξγψλ εηδψλ θαη λα πξνζαξκφζνπλ ηηο ειεθηξνληθέο θαηαλνκέο, κεηψλνληαο ηα 

ελεξγεηαθά θξάγκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε δηάθνξεο θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο. Καηά 

ζπλέπεηα, ην θαηλφκελν παξακφξθσζεο ηνπ πιέγκαηνο ζηα HEMs παίδεη θξίζηκν 

ξφιν ζηε βειηηζηνπνίεζε ηνπ πεξηβάιινληνο ζπληνληζκνχ ζε πνιιαπιέο θαηαιπηηθέο 

ζέζεηο θαη ζηηο ελέξγεηεο πξνζξφθεζεο βαζηθψλ ελδηακέζσλ [6,7,8] . 

 

3.1.3 Τν θαηλόκελν ηεο αξγήο δηάρπζεο (sluggish diffusion effect) 

Οη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ δηαθνξεηηθψλ αηνκηθψλ εηδψλ θαη ε αλσκαιία ησλ 

αηνκηθψλ δηαηάμεσλ ζηα HEM κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ζεκαληηθά ηελ αηνκηθή 

δηάρπζε. Σν θαηλφκελν ηεο αξγήο δηάρπζεο νθείιεηαη θπξίσο ζηηο αληζφηεηεο ζηε 

δπλακηθή ελέξγεηα θαη ζηνπο ξπζκνχο δηάρπζεο κεηαμχ ησλ δηαθξηηψλ ζηνηρείσλ πνπ 

ππάξρνπλ ζηα HEM. ΢ε αληίζεζε κε ηα παξαδνζηαθά δπαδηθά ή ηξηαδηθά θξάκαηα, 

θάζε θελό εληόο ηνπ πιέγκαηνο ησλ HEM πεξηβάιιεηαη από έλα πνηθίιν ζύλνιν 

αηόκσλ, ην νπνίν εκπνδίδεη ηηο ζπληνληζκέλεο δηαδηθαζίεο δηάρπζεο. Όηαλ έλα 

άηνκν κεηαλαζηεχεη ζε κηα ζέζε θελνχ κε θαηάζηαζε ρακειήο ελέξγεηαο, θαηά 

πξνηίκεζε παξακέλεη ζε απηήλ ηελ ελεξγεηαθά επλντθή ζέζε. Αληίζεηα, εάλ 

κεηαθηλεζεί ζε κηα ζέζε πςειφηεξεο ελέξγεηαο, ζα πξνζπαζήζεη λα επηζηξέςεη ζηελ 

αξρηθή ηνπ, ρακειφηεξεο ελέξγεηαο ζέζε. Η δπλακηθή ελέξγεηα ηνπ πιέγκαηνο 

πνηθίιιεη ζεκαληηθά ζε δηαθνξεηηθέο ηνπνζεζίεο, κε απνηέιεζκα πςειόηεξεο 
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ελέξγεηεο ελεξγνπνίεζεο δηάρπζεο, νη νπνίεο κε ηε ζεηξά ηνπο επηβξαδχλνπλ ηφζν 

ηελ θηλεηηθή δηάρπζεο φζν θαη ηνπο ξπζκνχο κεηάβαζεο θάζεο. Δπηπιένλ, ε 

αλαθαηαζθεπή θάζεο θαη ε αλάπηπμε ησλ θφθθσλ απαηηνχλ ηελ ηαπηφρξνλε δηάρπζε 

θαη αλαθαηαλνκή φισλ ησλ ζπζηαηηθψλ αηφκσλ. Η δηαξθήο θαηαιπηηθή απφδνζε ησλ 

HEMs απνδίδεηαη επνκέλσο ζε κεγάιν βαζκφ ζην θαηλφκελν ηεο αξγήο δηάρπζεο, ην 

νπνίν απνηειεζκαηηθά κεηξηάδεη ηνπο κεηαζρεκαηηζκνχο θάζεο θαη πεξηνξίδεη ηνπο 

ξπζκνχο αλάπηπμεο ησλ θφθθσλ [6,7,8]. 

 

3.1.4 Τν θαηλόκελν «θνθηέηι» 

Σν θαηλφκελν θνθηέηι πεξηγξάθεη έλα μερσξηζηφ ζπλεξγηζηηθό θαηλόκελν πνπ 

πξνθχπηεη απφ ηηο πεξίπινθεο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ πνιπζπζηαηηθώλ 

ζηνηρείσλ ησλ HEM. Απηφ ζα κπνξνχζε λα επεξεάζεη ηηο ηδηφηεηεο ησλ HEM ζε 

έλα εχξνο θιίκαθαο, απφ καθξνζθνπηθά έσο αηνκηθά επίπεδα. Απηφ εθδειψλεηαη ζηα 

κεκνλσκέλα ραξαθηεξηζηηθά θάζε ζηνηρείνπ εληφο ησλ HEM, φπσο ε ζεξκνδπλακηθή 

ηνπο ζηαζεξφηεηα, νη αληηζηάζεηο ζηε δηάβξσζε θαη ε αληίζηαζε ζηελ νμείδσζε. ΢ε 

θάπνην βαζκφ, απηφ ην θαηλφκελν κπνξεί λα πξνζδψζεη κνλαδηθέο ηδηφηεηεο πνπ δελ 

είλαη εγγελείο ζε θαλέλα κεκνλσκέλν ζπζηαηηθφ ζηνηρείν. Οη θαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο 

ησλ HEM δηακνξθψλνληαη έηζη φρη κφλν απφ ηα κέζα ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

κεκνλσκέλσλ ζηνηρείσλ, αιιά θαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπ θαηλνκέλνπ πςειήο 

εληξνπίαο, ηνπ θαηλνκέλνπ παξακφξθσζεο ηνπ πιέγκαηνο θαη ηνπ θαηλνκέλνπ αξγήο 

δηάρπζεο [7,8]. 
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4. Ταμηλόκεζε ησλ Υιηθώλ Υςειήο Δληξνπίαο 

Γηα ηνλ απνηειεζκαηηθφ έιεγρν ησλ θαζνξηζηηθψλ ζεξκνδπλακηθψλ ή θηλεηηθψλ 

παξακέηξσλ θαη ηε δεκηνπξγία πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο (HEMs) κε κία κόλν θάζε 

ζηεξενύ δηαιύκαηνο θαη νκνηνγελή θαηαλνκή ησλ ζηνηρείσλ, δηαηίζεληαη δηάθνξεο 

θπζηθέο θαη ρεκηθέο κέζνδνη παξαγσγήο. Η κέζνδνο ζχλζεζεο θαη νη ζπλζήθεο 

δηεμαγσγήο ηεο δηαδξακαηίδνπλ θαζνξηζηηθφ ξφιν ζηνλ έιεγρν ηνπ κεγέζνπο, ηεο 

δνκήο ησλ θάζεσλ θαη ηεο θαηαλνκήο ηεο ζχζηαζεο ησλ λαλνυιηθψλ πςειήο 

εληξνπίαο [1]. Σα πιηθά HEM είλαη πιηθά ζηα νπνία ε δηαδηθαζία ζηαζεξνπνίεζεο 

ηεο θάζεο θαζνξίδεηαη απφ ηελ πςειή εληξνπία δηακφξθσζεο (configurational 

entropy). ΢ηελ πεξίπησζε δηακεηαιιηθψλ ελψζεσλ θαη κηθξνδνκψλ πνιιαπιψλ 

θάζεσλ, έλα άηαθην ζηεξεό δηάιπκα κε θξπζηαιιηθή δνκή κίαο θάζεο 

ζηαζεξνπνηείηαη όηαλ ε εληξνπία αλάκημεο είλαη πςειή [2]. Όπσο θαίλεηαη ζην 

΢ρήκα 4.2, κηα νινθιεξσκέλε ηαμηλφκεζε ησλ HEM βαζίδεηαη ζηνλ ζρεδηαζκφ ηεο 

ζχζηαζήο ηνπο θαη ζηηο αξρέο ηεο κεραληθήο εληξνπίαο.  

4.1 Κρϊματα 

΢ηελ θαηεγνξία ησλ πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο (HEMs), ηα θξάκαηα πςειήο 

εληξνπίαο (HEAs) απνηεινχλ ηελ πξψηε θαηεγνξία πιηθψλ πνπ αλαθαιχθζεθε. 

Δθηελείο κειέηεο ζρεηηθά κε ηα HEAs θαηά ηελ ηειεπηαία εηθνζαεηία, απφ ηελ 

αλάπηπμή ηνπο ην 2004, έρνπλ απνθέξεη αξθεηά ελδηαθέξνληα απνηειέζκαηα, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο απμεκέλεο ζθιεξφηεηαο θαη αληνρήο ζε ζχγθξηζε κε ηα 

ζπκβαηηθά πιηθά. Η ζεσξία ηεο κεραληθήο εληξνπίαο (entropy engineering) εηζήρζε 

αξρηθά κέζσ ηεο κειέηεο ηεο ζηαζεξφηεηαο δηαθφξσλ κεηαιιηθψλ θάζεσλ. Σα HEAs 

CuCoNiCrAlFe θαη CuCoNiCrAlFeMoTiVZr αλαθαιχθζεθαλ ζπλδπάδνληαο πνιιά 

(πέληε ή πεξηζζφηεξα) ζηνηρεία ζε ηζναηνκηθή ή ζρεδφλ ηζναηνκηθή αλαινγία, 

ζρεκαηίδνληαο έλα εληαίν ζηεξεφ δηάιπκα [3].  ΢χκθσλα κε ηνπο εξεπλεηέο, θαζώο 

απμάλεηαη ν αξηζκόο ησλ ζηνηρείσλ ηνπ θξάκαηνο, απμάλεηαη θαη ε εληξνπηθή 

ζπλεηζθνξά, ππεξβαίλνληαο ηελ ελζαιπηθή ζπλεηζθνξά θαη ζηαζεξνπνηώληαο ην 

ζηεξεό δηάιπκα [3], ην νπνίν κπνξεί λα έρεη θξπζηαιιηθή δνκή θπβηθή 

ελδνθεληξσκέλε (BCC), θπβηθή νινεδξηθά θεληξσκέλε (FCC), εμαγσληθή 

ππθλφηαηεο ζπζζψξεπζεο (HCP) ή νξζνξνκβηθή (ORTH).  
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Σρήκα 4.1 Κξπζηαιιηθέο δνκέο HEA 

Δίηε ηα ζπζηαηηθά ηνπο είλαη παξεκθεξή είηε εληειψο δηαθξηηά, ηα HEAs κπνξνχλ λα 

παξνπζηάζνπλ κηα πνηθηιία πξσηφηππσλ θαηλνκέλσλ θαη ραξαθηεξηζηηθψλ. Σα 

ζπκβαηηθά θξάκαηα απνηεινχληαη απφ έλα ή πνιχ ιίγα ζπζηαηηθά, κε ηελ πξνζζήθε 

κηθξψλ πνζνηήησλ ζηνηρείσλ θξακάησζεο γηα ηελ επίηεπμε βειηησκέλσλ ηδηνηήησλ, 

φπσο ν ζίδεξνο ζηνπο ράιπβεο ή ην ληθέιην ζηα ππεξθξάκαηα [4]. Αληηζέησο, ηα 

θξάκαηα πςειήο εληξνπίαο (HEAs) φπσο ηα FeMnNiCoCr, VNbMoTaW , 

NbCrMoTaTiZr, TaNbHfZrTiMo , YGdTbDyLu θαη GdTbDbTmLu  παξνπζηάδνπλ 

αμηνζεκείσηεο ηδηφηεηεο, φπσο πςειή ζεξκηθή θαη θαζηθή ζηαζεξφηεηα, πςειή 

ζθιεξφηεηα, πςειή αληνρή, θαζψο θαη εμαηξεηηθή αλζεθηηθφηεηα ζηε θζνξά, ηε 

δηάβξσζε θαη ηελ θφπσζε, ράξε ζηελ πνιχπινθε θαη ηπραία δηάηαμε πνιπάξηζκσλ 

ζπζηαηηθψλ θαη ηε κνλαδηθή ρεκηθή αιιειεπίδξαζε ζε αηνκηθφ επίπεδν. 

  

4.2 Μεηαιιηθνί  Ύαινη 

Σα θξάκαηα κε βάζε ην κέηαιιν ραξαθηεξίδνληαη σο κεηαιιηθά παιψδε πιηθά 

(metallic glasses) όηαλ ςύρνληαη ηαρέσο από ηελ πγξή θαηάζηαζε, δηαηεξψληαο 

παξάιιεια κηα άκνξθε δνκή πγξνύ [5]. Η δεκηνπξγία κεηαιιηθψλ παισδψλ πιηθψλ 

πςειήο εληξνπίαο (High-entropy metallic glasses, HEMGs) πξνζθέξεη δηάθνξεο 

δπλαηφηεηεο ζε απηφ ην πιαίζην. Έρεη δηαπηζησζεί φηη ηα HEMGs κπνξνχλ λα 

παξνπζηάζνπλ πιενλεθηήκαηα ράξε ζηε δνκή ηνπο, ε νπνία ραξαθηεξίδεηαη απφ 

αηαμία κεγάιεο εκβέιεηαο θαη πςειή ππθλφηεηα αθφξεζηνπ αηνκηθνχ ζπληνληζκνχ. 

Αλ θαη ηα HEMGs παξνπζηάδνπλ κεγάιεο πξννπηηθέο γηα ηε βειηίσζε ησλ αηνκηθψλ 

δηαηάμεσλ θαη ηεο θαηαιπηηθήο απφδνζεο, ν ζηφρνο ηνπ ειέγρνπ ησλ ιεηηνπξγηθψλ 

αηφκσλ θαη ηεο εμηζνξξφπεζεο ησλ ζπλεξγηζηηθψλ ηνπο επηδξάζεσλ, κε ζθνπφ ηελ 
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επίηεπμε αλψηεξσλ ιεηηνπξγηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ, παξακέλεη κηα εξεπλεηηθή 

πξφθιεζε [6]. 

 

 

Σρήκα 4.2  Ταμηλόκεζε ησλ HEM 

4.3 Κεξακηθά Υιηθά 

Η έλλνηα ησλ ελψζεσλ πςειήο εληξνπίαο, έλα ζρεηηθά λέν αληηθείκελν κειέηεο, 

αλαπηχρζεθε πνιχ πξηλ θαζνξηζηεί ε νλνκαζία ηνπο. Σν ληηξίδην πςειήο εληξνπίαο 

δεκηνπξγήζεθε ην 2004, κεηά ηελ πεξηγξαθή ησλ θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο 

(HEAs), ελψ ε νηθνγέλεηα πιηθψλ HEC αλαθέξζεθε γηα πξψηε θνξά σο νμείδηα 

θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο ην 2015 [17]. ΢ήκεξα, ππάξρνπλ νηθνγέλεηεο ελψζεσλ 

πςειήο εληξνπίαο, φπσο ληηξίδηα, θαξβίδηα, νμείδηα θαη βνξίδηα. Πην πξφζθαηα, 

έρνπλ επίζεο εληνπηζηεί ππξηηίδηα, βνξνθαξβίδηα θαη νμπαινγνλίδηα πςειήο 

εληξνπίαο [7]. Σα ζηεξεά δηαιχκαηα παξεκβνιήο (interstitial solid solutions) πνπ 

πεξηιακβάλνπλ  ηέζζεξα ή πεξηζζφηεξα κεηαιιηθά είδε δίλνπλ ηε ζέζε ηνπο ζε 

θεξακηθά πςειήο εληξνπίαο (HE), ηα νπνία παξνπζηάδνπλ ηδηαίηεξα κεραληθά θαη 
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θπζηθά ραξαθηεξηζηηθά ιφγσ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο κέζσ εληξνπίαο. Παξαηεξείηαη 

απμαλφκελν ελδηαθέξνλ γηα ηα θεξακηθά HE, θαζψο ππεξέρνπλ ησλ δπαδηθψλ 

θεξακηθψλ σο πξνο ηε ζθιεξφηεηα, ηελ αληνρή ζηε δηάβξσζε, ηελ αλζεθηηθφηεηα 

ζηε ζξαχζε  θαη ηε ζηαζεξφηεηα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο [8].  

Η νκάδα Rost αλέπηπμε ηα HEO ην 2015, επηηπγράλνληαο  ηελ αλάκεημε ηνπιάρηζηνλ 

πέληε ζηνηρείσλ ζε έλα εληαίν πιέγκα νμεηδίνπ [3]. Με βάζε ηε γεληθή ηδέα ησλ 

HEM, ηα HEO απνηεινχλ κηα θαηεγνξία ησλ HEC θαζψο θαη έλα μερσξηζηφ πεδίν 

έξεπλαο . ΢ην πιαίζην απηφ, κηα λέα θαηεγνξία κεηαιιηθψλ νμεηδίσλ, γλσζηή σο 

νμείδηα κεηάιισλ πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ (multicomponent metal oxides) —ή 

αιιηψο νμείδηα πςειήο εληξνπίαο (HEOs)— έρεη πξνζειθχζεη έληνλν εξεπλεηηθφ 

ελδηαθέξνλ ιφγσ ησλ κνλαδηθψλ θπζηθνρεκηθψλ ηνπο ραξαθηεξηζηηθψλ. Λφγσ ηνπ 

θαηλνκέλνπ ηεο πςειήο εληξνπίαο δηακφξθσζεο (configurational entropy), ηα HEO 

—ηα νπνία απνηεινχλ απιά ζηεξεά δηαιχκαηα κε ηνπιάρηζηνλ πέληε θχξηα άηνκα 

κεηάιισλ ζε ίζεο ή ζρεδφλ ίζεο αηνκηθέο αλαινγίεο— θξπζηαιιψλνληαη θαηά θχξην 

ιφγν ζε κνλνθαζηθέο θξπζηαιιηθέο δνκέο, φπσο πεξνβζθίηεο, ζπηλέιηνο, δνκή αιίηε 

(rock-salt) ή θζνξίηεο (΢ρήκα 4.3), αληί λα ζρεκαηίδνπλ πνιιαπιέο δηακεηαιιηθέο 

θάζεηο. 

 

Σρήκα 4.3 Κξπζηαιιηθέο δνκέο ησλ HEO 

Τπάξρεη πνηθηιία ηερληθψλ γηα ηελ παξαγσγή λαλνζσκαηηδίσλ HEO, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ηεο ππξφιπζεο κε ςεθαζκφ, ηεο ζπγθαζίδεζεο, ηεο 

πδξνζεξκηθήο κεζφδνπ, ηεο κεζφδνπ απηφ-θαχζεο sol-gel, ηεο πγξήο ρεκηθήο 

κεζφδνπ, ηεο αθαίξεζεο πιηθνχ κε παικηθφ ιέηδεξ (pulse-laser ablation) θαη ηεο 
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κεραληθήο άιεζεο. Η επθνιφηεξε θαη πην απνηειεζκαηηθή ηερληθή γηα ηε ζχλζεζε ζε 

κεγάιε θιίκαθα είλαη ε απηφ-θαχζε sol-gel [9]. 

Η έλλνηα ηεο πςειήο εληξνπίαο επεθηείλεηαη ζε δηάθνξα πιηθά θαζψο πξνρσξά ε 

έξεπλα. Πξφζθαηεο εξεπλεηηθέο δεκνζηεχζεηο έρνπλ εζηηάζεη ζηα θαξβίδηα 

κεηάιισλ κεηάπησζεο πςειήο εληξνπίαο (HETMCs) σο ηχπν πξνεγκέλνπ 

θεξακηθνχ πιηθνχ. ΢πλήζσο, ηα HETMCs απνηεινχληαη απφ ην ζηνηρείν C θαη πέληε 

ή πεξηζζφηεξα κέηαιια κεηάπησζεο, κε ην ζηνηρείν C λα θαηαιακβάλεη ηε ζέζε ηνπ 

αληφληνο θαη ηα κεηαιιηθά ζπζηαηηθά λα κνηξάδνληαη ηε ζέζε ηνπ θαηηφληνο. 

Παξφκνηα κε ηα εληππσζηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο 

(HEAs), ηα HETMCs παξνπζηάδνπλ επίζεο παξακνξθψζεηο ηνπ θξπζηαιιηθνχ 

πιέγκαηνο, αξγή θηλεηηθή, θαηλφκελα πςειήο εληξνπίαο θαη ζπλεξγηζηηθά 

απνηειέζκαηα [3]. Λφγσ ησλ πςειφηεξσλ ζεξκνθξαζηψλ ηήμεο ηνπο, ηα θαξβίδηα 

απνηεινχλ έλαλ αθφκε κνλαδηθφ ηχπν θεξακηθψλ εμαηξεηηθά πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, 

ηα νπνία ελδέρεηαη λα βξνπλ εθαξκνγή ζηελ ζεξκνθαηάιπζε. 

Σα ληηξίδηα πςειήο εληξνπίαο ζεσξνχληαη κηα πιαηθφξκα θαηαιπηψλ επφκελεο 

γεληάο, θαζψο ζπλδπάδνπλ ηα εγγελή πιενλεθηήκαηα ησλ ληηξηδίσλ κεηάιισλ 

κεηάπησζεο —θαιή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα, ρεκηθή ζηαζεξφηεηα θαη ηζρπξφ δεζκφ 

κεηάιινπ-αδψηνπ— κε ηελ επειημία σο πξνο ηε ζχζηαζε πνπ ραξαθηεξίδεη ηα πιηθά 

πςειήο εληξνπίαο. Αλ θαη ε έξεπλα βξίζθεηαη αθφκε ζε αξρηθφ ζηάδην ζε ζχγθξηζε 

κε ηνπο ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο, ηα ληηξίδηα πςειήο εληξνπίαο παξνπζηάδνπλ 

ζεκαληηθέο πξννπηηθέο ζηνπο ηνκείο ηεο ειεθηξνθαηάιπζεο, ηεο ζεξκηθήο θαηάιπζεο 

θαη ηεο πεξηβαιινληηθήο απνθαηάζηαζεο, ράξε ζηε δπλαηφηεηα ξχζκηζεο ηεο ρεκείαο 

ηεο επηθάλεηάο ηνπο, ηελ αλζεθηηθφηεηά ηνπο θαη ηελ ηθαλφηεηά ηνπο λα θηινμελνχλ 

έλα επξχ θάζκα ελεξγψλ ζέζεσλ [18]. 

4.4 Σνπιθίδηα 

Σα ζνπιθίδηα πςειήο εληξνπίαο απνηεινχλ κηα επέιηθηε θαη ηαρέσο αλαπηπζζφκελε 

θαηεγνξία θαηαιπηηθψλ πιηθψλ. Σα βαζηθά ηνπο πιενλεθηήκαηα πεξηιακβάλνπλ ηε 

ζπλζεηηθή επειημία, ηε δπλαηφηεηα ξχζκηζεο ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο, ηελ αθζνλία 

ελεξγψλ ζέζεσλ θαη ηελ θαιή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα, θαζηζηψληαο ηα ειθπζηηθά γηα 

ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ, ηελ ειεθηξνθαηάιπζε ηνπ νμπγφλνπ, ηελ αλαγσγή ηνπ 
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CO₂, ηε θσηνθαηάιπζε θαη ηελ πεξηβαιινληηθή απνθαηάζηαζε. Παξά ηηο πξνθιήζεηο 

πνπ εμαθνινπζνχλ λα πθίζηαληαη φζνλ αθνξά ηε ζχλζεζε, ηελ θαηαλφεζε ησλ 

κεραληζκψλ θαη ηε καθξνπξφζεζκε ζηαζεξφηεηα, νη εμειίμεηο ζηνλ ππνινγηζηηθφ 

ζρεδηαζκφ θαη ζηνλ ραξαθηεξηζκφ in situ αλακέλεηαη λα επηηαρχλνπλ ηελ αλάπηπμή 

ηνπο πξνο ηελ θαηεχζπλζε πξαθηηθψλ θαηαιπηηθψλ ηερλνινγηψλ [18]. 

 

4.5 Γηραιθνγελίδηα  

Μηα θαηεγνξία ζηξσκαησκέλσλ  ελψζεσλ, γλσζηέο σο δηραιθνγελίδηα κεηάιισλ 

κεηάπησζεο (TMDCs), θέξεη ηνλ γεληθφ ρεκηθφ ηχπν MX2, φπνπ ην M 

αληηπξνζσπεχεη κέηαιια κεηάπησζεο (φπσο ηα Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta θαη Cr) θαη ην X 

αληηπξνζσπεχεη ζηνηρεία ηεο νκάδαο ησλ ραιθνγφλσλ (S, Se θαη Te). Σα πιηθά απηά 

παξνπζηάδνπλ ηζρπξνχο νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο εληφο ηνπ επηπέδνπ θαη αζζελείο 

αιιειεπηδξάζεηο van der Waals κεηαμχ ησλ ζηξσκάησλ, επηηξέπνληαο ηε δεκηνπξγία 

ζηαζεξψλ δηζδηάζηαησλ (2D) δνκψλ [10]. Η εηζαγσγή ησλ TMDCs πςειήο 

εληξνπίαο έρεη αλνίμεη λέεο πξννπηηθέο γηα ηνλ ζρεδηαζκφ δηζδηάζηαησλ πιηθψλ. 

Πξφζθαηε πξσηνπνξηαθή έξεπλα θαηέδεημε φηη ε ελζσκάησζε πέληε ή πεξηζζφηεξσλ 

κεηάιισλ κεηάπησζεο ζηε δνκή ησλ TMDCs κπνξεί λα νδεγήζεη ζηνλ ζρεκαηηζκφ 

ζηαζεξψλ δηζδηάζηαησλ θάζεσλ πςειήο εληξνπίαο. 

 

4.6 Υδξνμείδηα 

Σα πνιπζηξσκαηηθά δηπιά πδξνμείδηα πςειήο εληξνπίαο (High-entropy Layered 

Double Hydroxides, HE-LDH)  ζεσξνχληαη ε πιένλ ππνζρφκελε ιχζε γηα ηελ 

αλάπηπμε ειεθηξνθαηαιπηψλ αληίδξαζεο έθιπζεο νμπγφλνπ (OER) κε βάζε επγελή 

κέηαιια κεηάπησζεο [11]. Σα HE-LDH, έλαο ηύπνο ηνληηθνύ ειαζκαηνεηδνύο 

πιηθνύ, απνηεινύληαη από ζεηηθά θνξηηζκέλεο ζηνηβάδεο ηύπνπ βξνπθίηε, νη 

νπνίεο δηαζέηνπλ πςειή ηθαλόηεηα παξεκβνιήο αληόλησλ θαη κνξίσλ 

δηαιπηνπνίεζεο. Πξφζθαηεο εμειίμεηο θαηαδεηθλχνπλ ηε δπλαηφηεηα ξχζκηζεο ησλ 

ειεθηξνληθψλ ηδηνηήησλ κέζσ ηνπ ειέγρνπ ηεο ζχζηαζεο. Γηα παξάδεηγκα, ε 

ελζσκάησζε πέληε κεηάιισλ κεηάπησζεο (Fe, Co, Ni, Cu, Zn) ζε δνκέο LDH έρεη 
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νδεγήζεη ζε εμαηξεηηθή απφδνζε ζηελ αληίδξαζε OER. Σα ζπλεξγηζηηθά θαηλφκελα 

κεηαμχ ησλ κεηαιιηθψλ θαηηφλησλ δεκηνπξγνχλ άθζνλα ελεξγά θέληξα θαη 

βειηηζηνπνηνχλ ηηο ειεθηξνληθέο δνκέο, ζπκβάιινληαο ζε θαιχηεξε θαηαιπηηθή 

απφδνζε. 

Σα HE-LDH έρνπλ παξνπζηάζεη πξννπηηθέο ζε εθαξκνγέο δηάζπαζεο ηνπ λεξνχ 

(water splitting) κε πςειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο, ζε κεκβξάλεο εθιεθηηθνχ 

δηαρσξηζκνχ αεξίσλ [12], ζε δηαηάμεηο απνζήθεπζεο ελέξγεηαο θαη ζε ζπζηήκαηα 

πεξηβαιινληηθήο απνθαηάζηαζεο/δέζκεπζεο άλζξαθα. 

 

4.7 Μεηαιινξγαληθά Πιαίζηα (MOFs) 

Σα κεηαιιν-νξγαληθά πιαίζηα πςειήο εληξνπίαο (High-entropy Metal Organic 

Frameworks, HE-MOFs) αληηπξνζσπεχνπλ κηα ζεκαληηθή εμέιημε ζε ζρέζε κε ην 

ζεκειηψδεο έξγν ησλ Yaghi θαη Li ζηα ηέιε ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1990.  

Σ 

Σρήκα 4.4 Σρεκαηηθά ε δνκή ησλ MOFs όπνπ απεηθνλίδνληαη ηα κεηαιιν-ηόληα λα ζπλδένληαη κεηαμύ ηνπο 

κε νξγαληθνύο ππνθαηαζηάηεο. 
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α MOFs είλαη πιηθά κε πςειφ πνξψδεο (~ 0,13 g/cm³), κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα (έσο 

10.000 m²/g), ηεξάζηηνπο φγθνπο πφξσλ θαη ζαθψο θαζνξηζκέλεο θαηαλνκέο 

κεγέζνπο πφξσλ, ραξαθηεξηζηηθά πνπ πξνζδηνξίδνπλ απηά ηα πνιχ ειαθξηά πιηθά.  

Η ζεκαληηθή απηή θαηεγνξία  θξπζηαιιηθψλ πνξσδψλ πιηθψλ πνπ είλαη γλσζηά σο 

κεηαιιν-νξγαληθά πιέγκαηα (MOF) απνηεινύληαη από κεηαιιηθά ηόληα ή/θαη 

ζπζζσκαηώκαηα θαη νξγαληθνύο ππνθαηαζηάηεο (Σρήκα 4.4). ΢ηηο αμηνζεκείσηεο 

ηδηφηεηέο ηνπο πεξηιακβάλνληαη ε κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα, νη θαλνληθέο θαη 

ειεγρφκελεο δνκέο πφξσλ, θαζψο θαη ε πνηθηιία ρεκηθψλ ζπλζέζεσλ θαη 

ιεηηνπξγηθνηήησλ. Πξφζθαηεο εμειίμεηο δείρλνπλ φηη ε ελζσκάησζε πέληε ή 

πεξηζζφηεξσλ κεηαιιηθψλ θέληξσλ δεκηνπξγεί πιέγκαηα κε πςειή εληξνπία 

δηακφξθσζεο, νδεγψληαο ζε εληζρπκέλε ζηαζεξφηεηα θαη απφδνζε. 

Σα MOF (Μεηαιιν-νξγαληθά Πιαίζηα) ζηαζεξνπνηεκέλα κέζσ εληξνπίαο έρνπλ 

επηδείμεη εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ζε δηεξγαζίεο έθιπζεο νμπγφλνπ. Η 

ελζσκάησζε δηαθφξσλ κεηάιισλ κεηάπησζεο (Fe, Co, Ni, Cu, Zn) ζε αθξηβείο 

αλαινγίεο επέηξεςε ηνλ θαιχηεξν έιεγρν ηεο ηνπνινγίαο ηνπ πιαηζίνπ θαη ηνπ 

ζρεδηαζκνχ ησλ πφξσλ. Η ζχλζεζε απηψλ ησλ πιηθψλ έρεη ζεκεηψζεη ζεκαληηθή 

πξφνδν, κε κεζφδνπο πνπ θπκαίλνληαη απφ ηε ρξήζε ζπλζεθψλ πεξηβάιινληνο έσο ηε 

ζπλαξκνιφγεζε κε ηε βνήζεηα ππεξήρσλ [14], επηηξέπνληαο ηνλ αθξηβή έιεγρν ηεο 

δνκήο θαη ηεο ζύζηαζεο. Σα HE-MOF ππεξέρνπλ έλαληη ησλ ζπκβαηηθψλ MOF ζε 

εθαξκνγέο ειεθηξνρεκηθήο δηάζπαζεο ηνπ λεξνχ. Πξφζθαηεο πξσηνπνξηαθέο 

έξεπλεο απνθάιπςαλ φηη ν νξζνινγηθφο ζρεδηαζκφο ζπλδπαζκψλ κεηαιιηθψλ θφκβσλ 

κπνξεί λα επηηχρεη εμαηξεηηθά πςειή ηθαλφηεηα δέζκεπζεο CO₂. Σν βαζηθφ 

πιενλέθηεκα είλαη ε ελζσκάησζε πνιιαπιψλ κεηαιιηθψλ θέληξσλ, γεγνλφο πνπ φρη 

κφλν απμάλεη ηε ζηαζεξφηεηα κέζσ θαηλνκέλσλ εληξνπίαο, αιιά δεκηνπξγεί επίζεο 

ζπλεξγηζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο, νδεγψληαο ζε βειηησκέλεο ιεηηνπξγηθέο ηδηφηεηεο, 

φπσο ε εθιεθηηθφηεηα πξνζξφθεζεο αεξίσλ θαη ε θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα [15]. Σα 

πιηθά απηά επηδεηθλύνπλ εμαηξεηηθή ζηαζεξόηεηα ππό αθξαίεο ζπλζήθεο, 

δηαηεξψληαο παξάιιεια ηε δνκηθή ηνπο αθεξαηφηεηα θαη ηελ απφδνζή ηνπο, 

μεπεξλψληαο έηζη ζεκαληηθά κεηνλεθηήκαηα ησλ ζπκβαηηθψλ MOF [16]. Ο 

ζπλδπαζκφο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο κέζσ εληξνπίαο θαη ηνπ αθξηβνχο ειέγρνπ ησλ 
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αλαινγηψλ ησλ κεηάιισλ επηηξέπεη κηα πξσηνθαλή δπλαηφηεηα ξχζκηζεο ησλ 

ηδηνηήησλ ηνπ πιαηζίνπ θαη ησλ παξακέηξσλ απφδνζεο. 
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5. Μϋθοδοι Σύνθεςησ ΗΕΜ 

Η απιή θαη ειεγρφκελε ζχλζεζε θαηαιπηψλ βαζηζκέλσλ ζηα  Τςειήο Δληξνπίαο 

Τιηθά είλαη ε βάζε γηα ηελ εθαξκνγή ηνπο ζηελ  Δηεξνγελή Καηάιπζε. Καζψο, φπσο 

είλαη γεληθά απνδεθηφ, ζηηο  θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο ζπκκεηέρνπλ κφλν ηα 

επηθαλεηαθά άηνκα, είλαη εχινγν λα επηδηψθεηαη ε θαηά ην δπλαηφλ κεγαιχηεξε 

εηδηθή επηθάλεηα [1].  Σα ηειεπηαία ρξφληα, δηάθνξεο εξεπλεηηθέο νκάδεο έρνπλ 

αλαπηχμεη λέεο ή βειηηψζεη παξαδνζηαθέο  κεζφδνπο ζχλζεζεο κε ζηφρν πιηθά HEM 

λαλνθιίκαθαο, ησλ νπνίσλ ε κνξθνινγία, ην κέγεζνο θαη ε ζχλζεζε λα κπνξνχλ λα 

ξπζκηζηνχλ κε αθξίβεηα [2]. 

Η ζχλζεζε λαλνυιηθψλ πςειήο εληξνπίαο ζπληζηά κεγάιε πξφθιεζε ιφγσ ηεο 

δπζθνιίαο νκνηνγελνύο αλάκημεο ζηνηρείσλ κε δηαθνξεηηθέο ρεκηθέο θαη θπζηθέο 

ηδηφηεηεο, φπσο ην ζεκείν ηήμεο, ε αλακεημηκφηεηα θαη ην δπλακηθφ αλαγσγήο  [3,4]. 

Απφ ζεξκνδπλακηθήο άπνςεο, ν ζρεκαηηζκφο λαλνζσκαηηδίσλ πςειήο εληξνπίαο 

είλαη απνηέιεζκα αληαγσληζκνύ κεηαμύ ελζαιπίαο θαη εληξνπίαο (ΓG = ΓH – T • 

ΓS). Η δηακνξθσηηθή εληξνπία ησλ λαλνζσκαηηδίσλ πςειήο εληξνπίαο απμάλεηαη 

απμαλφκελνπ ηνπ αξηζκνχ ησλ ζηνηρείσλ θαη ιεηηνπξγεί σο θηλεηήξηα δχλακε γηα 

κνλνθαζηθή αλάκεημε [5]. 

Αληηζέησο, αλάινγα κε ηνλ αξηζκφ θαη ηε δχλακε ησλ ζηνηρεηαθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ, ε ελζαιπία κπνξεί λα πξνάγεη ηνλ δηαρσξηζκφ θάζεσλ (ζεηηθή 

ελζαιπία) ή ηελ δνκηθή ηάμε (αξλεηηθή ελζαιπία). Δλζσκαηψλνληαο πέληε ή 

πεξηζζφηεξα ζηνηρεία ζε έλα θξπζηαιιηθφ ζηεξεφ, ε εληξνπία ηνπ ζπζηήκαηνο είλαη 

ζπλήζσο αξθεηά πςειή γηα ηελ δεκηνπξγία ηεο επηζπκεηήο κνλνθαζηθήο κνξθήο. 

Οκνίσο, ε πςειή ζεξκνθξαζία πξνάγεη ηελ αξλεηηθή ΓGmix, επηηξέπνληαο ηνλ 

ζρεκαηηζκφ θξάκαηνο. 
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Σρήκα 5.1  Οη δύν βαζηθέο πξνζεγγίζεηο ζηε ζύλζεζε λαλνζσκαηηδίσλ 

Γηα ηε ζχλζεζε λαλνζσκαηηδίσλ πςειήο εληξνπίαο, έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ηφζν 

ζηξαηεγηθέο ‗εθ ησλ άλσ πξνο ηα θάησ’ (top-down) φζν θαη ‗εθ ησλ θάησ πξνο ηα 

πάλσ’ (bottom up) (Σρήκα 5.1). 

Αξρηθά, ε θχξηα έκθαζε δφζεθε ζε πιηθά HEA φγθνπ (bulk), ηα νπνία παξάγνληαη 

ρξεζηκνπνηψληαο ηερληθέο φπσο ε κεραληθή θξακάησζε, ε ηήμε ππφ θελφ ή ε 

ειεθηξνρεκηθή επηθάιπςε. Σν θχξην πιενλέθηεκα απηψλ ησλ κεζφδσλ  ‗απφ πάλσ 

πξνο ηα θάησ‘ είλαη ε απιφηεηά ηνπο, θαζψο ρξεζηκνπνηνχλ ζεξκηθή, κεραληθή ή 

ρεκηθή ελέξγεηα γηα λα δηαζπάζνπλ κεγάια ζηεξεά ζε λαλνκεηξηθά ζξαχζκαηα. 

Ωζηφζν, απηέο νη κέζνδνη δπζθνιεχνληαη λα παξάγνπλ απνκνλσκέλα λαλνζσκαηίδηα 

επεηδή πξνζθέξνπλ πεξηνξηζκέλν έιεγρν ζηηο δηαζηάζεηο, ηα ζρήκαηα θαη ηε ρεκεία 

επηθάλεηαο, ζπρλά νδεγψληαο ζε λαλνδνκεκέλε ζθφλε πνπ απνηειείηαη απφ 

ζπζζσκαησκέλνπο  λαλνκεηξηθνχο θφθθνπο ή θξπζηαιιίηεο[4]. 

Αληηζέησο, νη πξνζεγγίζεηο ‗απφ ηα θάησ πξνο ηα πάλσ (bottom-up) δεκηνπξγνχλ 

λαλνυιηθά πςειήο εληξνπίαο απφ κεηαιιηθέο πξφδξνκεο ελψζεηο (precursors), 

παξάγνληαο απνκνλσκέλα ή δηαζθνξπηζκέλα λαλνζσκαηίδηα. Απηέο νη δηαδηθαζίεο 

είλαη αλψηεξεο ζε ζρέζε κε ηηο κεζφδνπο ‗απφ ηα πάλσ πξνο ηα θάησ‘ φζνλ αθνξά 

ηνλ έιεγρν ηνπ κεγέζνπο, ηνπ ζρήκαηνο θαη ηεο κνξθνινγίαο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. 

Ωζηφζν, νη κέζνδνη απφ ην θάησ πξνο ηα πάλσ αληηκεησπίδνπλ πξνθιήζεηο πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηα δηαθνξεηηθά πξνθίι δξαζηηθφηεηαο θάζε κεηαιιηθνχ πξνδξφκνπ. 

΢ηηο επφκελεο ελφηεηεο, ζπλνςίδνπκε ηηο ζπλζεηηθέο κεζφδνπο ‗απφ ην πάλσ πξνο ηα 

θάησ‘ θαη ‗απφ ην θάησ πξνο ηα πάλσ‘ γηα λαλνυιηθά πςειήο εληξνπίαο. 
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5.1 Top-down κέζνδνη 

5.1.1 Μεραληθή άιεζε  

Η δηεξγαζία ηεο κεραληθήο άιεζεο (mechanical alloying) είλαη κηα απιή θαη 

απνηειεζκαηηθή κέζνδνο γηα ηελ παξαγσγή ζθφλεο HEA απφ πέληε ή πεξηζζφηεξα 

ζπζηαηηθά κε κεραληθή δχλακε. Οη θαζαξέο κεηαιιηθέο ζθφλεο αλακεηγλχνληαη ζε 

νξηζκέλε αλαινγία θαη ηνπνζεηνχληαη ζε πςειήο ελέξγεηαο ζθαηξόκπιν καδί κε ην 

κέζν άιεζεο (ζπλήζσο ζθαίξεο απφ αλνμείδσην ράιπβα) (΢ρήκα 5.2). Τπφ ηηο 

ηζρπξέο ζπγθξνχζεηο θαη αλαηαξάμεηο ησλ ζθαηξψλ, νη δηάθνξεο κεηαιιηθέο ζθφλεο 

πθίζηαληαη επαλαιακβαλφκελεο δηαδηθαζίεο ςπρξήο ζπγθόιιεζεο, άιεζεο θαη 

επαλαζπγθόιιεζεο. Τπφ πςειήο ηαρχηεηαο ηξηβή, ε επαλαιακβαλφκελε δηεξγαζία 

ςπρξήο ζπγθφιιεζεο πξνθαιεί ηε ζχδεπμε ησλ αηφκσλ κεηάιινπ κεηαμχ ησλ 

επηθαλεηψλ επαθήο ησλ δηαθνξεηηθψλ κεηαιιηθψλ ζθνλψλ [1].Ωζηφζν, ε παξνπζία 

αθαζαξζηψλ ζηνπο ηνίρνπο ηνπ ζθαηξφκπινπ θαη ε εκθάληζε αληηδξάζεσλ νμείδσζεο 

πςειήο ζεξκνθξαζίαο θαηά ηε δηεξγαζία άιεζεο ζπρλά νδεγνχλ ζηελ παξαγσγή 

θξακαηηθψλ ζσκαηηδίσλ κε ππνβέιηηζηε θαζαξφηεηα. Απηή ε πξφθιεζε κπνξεί λα 

κεηξηαζηεί κε ηε ρξήζε αεξίνπ Ar γηα πξνζηαζία ή κε ηελ εθηέιεζε ηεο δηεξγαζίαο 

ζε αλαγσγηθή αηκφζθαηξα [6].  

 

Σρήκα 5.2 Μέζνδνο κεραληθήο θξακάησζεο 

5.1.2 Απνθξακάησζε  

Με ηε κέζνδν ηεο απνθξακάησζεο (dealloying), HEA λαλνζσκαηίδηα κπνξνχλ λα 

παξαρζνχλ κέζσ ηεο εθιεθηηθήο δηάιπζεο ελφο ή πεξηζζφηεξσλ ζηνηρείσλ απφ ηα  

HEA  φγθνπ (bulk). Με απηφλ ηνλ ηξφπν, ην πιηθφ δηαζπάηαη ζε κηθξφηεξα θνκκάηηα 
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ελψ ηα ππφινηπα ζπζηαηηθά κπνξνχλ λα δηακνξθσζνχλ ζε κηα λαλνπνξψδε δηθηπσηή 

δνκή. Απηή ε δηεξγαζία εθκεηαιιεχεηαη ηηο δηαθνξέο ζην ειεθηξνρεκηθφ δπλακηθφ 

νμεηδναλαγσγήο ησλ ζπζηαηηθψλ ζηνηρείσλ, ή ζηε δξαζηηθφηεηά ηνπο θαη ζηε ρεκηθή 

ζπγγέλεηα κε ζπγθεθξηκέλα είδε. Έηζη, ε απνθξακάησζε ζπλήζσο ιακβάλεη ρώξα ζε 

δηάιπκα θάησ από εθαξκνδόκελε ειεθηξηθή ηάζε ή παξνπζία δηαβξσηηθώλ 

ρεκηθώλ όπσο είλαη ηα νμέα, ή εηδώλ πνπ εκθαλίδνπλ ζπγγέλεηα κε ζπγθεθξηκέλα 

ζηνηρεία γηα λα πξνσζήζνπλ ηε δηάιπζή ηνπο. Απηή ε ζηξαηεγηθή είλαη ηδηαίηεξα 

απνηειεζκαηηθή κε HEAs πνπ δελ πεξηέρνπλ πνιχηηκα κέηαιια φπσο Ir, Rh, Ru, Ag, 

Au θαη Pt ιφγσ ηεο ζρεηηθά πςειήο ρεκηθήο ζηαζεξφηεηάο ηνπο. Αληίζεηα, ηα ελεξγά 

κεηαβαηηθά κέηαιια φπσο Co, Fe, Ti θαη Mn είλαη επηξξεπή ζε νμείδσζε, 

ζρεκαηίδνληαο νμείδηα ή πδξνμείδηα θαηά ηελ απνθξακάησζε ζε αιθαιηθά πδαηηθά 

δηαιχκαηα, γηα παξάδεηγκα. Δπνκέλσο, απαηηείηαη πξνζεθηηθφο έιεγρνο απηψλ ησλ 

ελεξγψλ κεηάιισλ φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη ε κέζνδνο απνθξακάησζεο  γηα ηελ 

παξαγσγή λαλνδνκψλ HEM [7]. Ωζηφζν, ε απνθξακάησζε  ζπλήζσο δελ ειέγρεη κε 

αθξίβεηα ην κέγεζνο θαη ηε κνξθνινγία ησλ πφξσλ. Η δηαρείξηζε ηνπ ξπζκνχ 

δηάιπζεο δηαθφξσλ ζηνηρείσλ είλαη ε θχξηα πξφθιεζε γηα ηε δεκηνπξγία πιηθψλ 

πςειήο εληξνπίαο κε επηζπκεηή κηθξνδνκή θαη ζχζηαζε [4]. 

 

5.1.3 Δθθέλσζε Τόμνπ 

Η κέζνδνο εθθέλσζεο ηφμνπ (Arc Discharge) είλαη κηα ηερληθή θπζηθήο ζχλζεζεο 

ζηελ νπνία δεκηνπξγείηαη έλα ειεθηξηθό ηόμν πςεινύ ζπλερνύο ξεύκαηνο κεηαμύ 

δύν ειεθηξνδίσλ, παξάγνληαο εμαηξεηηθά ζεξκό πιάζκα. Η έληνλε ζεξκφηεηα απφ 

ηε δηεξγαζία, ζπρλά θηάλνληαο ζε ζεξκνθξαζίεο ρηιηάδσλ βαζκψλ Κειζίνπ, 

εμαηκίδεη ην HEM απφ ηα ειεθηξφδηα. Σν εμαηκηζκέλν πιηθφ, πνπ απνηειείηαη απφ 

άηνκα, ηφληα ή ζπζηάδεο, ςχρεηαη γξήγνξα θαη ζπκππθλψλεηαη ζε λαλνδνκέο (NPs) 

θαζψο θηλείηαη καθξηά απφ ηελ πεξηνρή πςειήο ζεξκνθξαζίαο. Οη λαλνδνκέο 

ζπιιέγνληαη ζηε ζπλέρεηα είηε ζε θίιηξα, ζε πγξφ κέζν είηε ζε ζηεξεφ ππφζηξσκα, 

αλάινγα κε ηελ επηζπκεηή εθαξκνγή θαη ηηο απαηηήζεηο γηα κεηέπεηηα επεμεξγαζία. 

Απηή ε ηερληθή κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξαγσγή κηαο επξείαο γθάκαο 

πιηθψλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ κεηαιιηθψλ θξακάησλ θαη θεξακηθψλ, θαη κπνξεί λα 

εθηειείηαη είηε ζε θελφ, είηε ζε αδξαλέο, είηε ζε αληηδξαζηηθφ αέξην πεξηβάιινλ. Σα 
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NPs πνπ παξάγνληαη κέζσ απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη γλσζηέο γηα ηελ πςειή 

θαζαξόηεηά ηνπο, εθφζνλ ρξεζηκνπνηείηαη ζηφρνο πςειήο θαζαξφηεηαο, αλ θαη 

κπνξεί λα εκθαλίδνπλ κεγάιε θαηαλνκή κεγεζψλ [7]. 

 Η ηερληθή ηεο εθθέλσζεο ζπηλζήξα (spark discharge) δηαθέξεη απφ ηελ εθθέλσζε 

ηφμνπ ζην φηη ρξεζηκνπνηείηαη παικηθό αληί γηα ζπλερέο ξεύκα. Η ζεξκνθξαζία ζην 

ζεκείν ηνπ ζπηλζήξα είλαη πςειή αιιά πην εληνπηζκέλε θαη ζπλνιηθά ρακειφηεξε. Η 

εθθέλσζε ζπηλζήξα είλαη γλσζηή γηα ηελ παξαγσγή NPs κε ζηελφηεξε θαηαλνκή 

κεγεζψλ ζε ζχγθξηζε κε ηελ εθθέλσζε  ηφμνπ θαη ζεσξείηαη πην ειεγρφκελε. 

 

Σρήκα 5.3 Η ηερληθή εθθέλσζεο ηόμνπ 

5.1.4 Αθαίξεζε Υιηθνύ κε Λέηδεξ   

Η ηερληθή απηή (Laser Ablation) εθαξκφδεη ζύληνκνπο, πςειήο ηζρύνο παικνύο 

ιέηδεξ ζε έλαλ ζηεξεφ HEA ζηφρν, γηα λα εθηηλάμεη ζεκαληηθέο πνζφηεηεο πιηθνχ 

απφ ηελ επηθάλεηα θαη κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ζε θελφ, αέξην ή πγξφ πεξηβάιινλ. 

΢ε απηή ηε δηεξγαζία, έλαο παικφο ιέηδεξ ρηππά ηνλ ζηφρν, φπνπ ιακβάλεη ρψξα  

απνξξφθεζε θσηνλίσλ θαη κεηαθνξά ελέξγεηαο ζην πιέγκα. Απηή ε αιιειεπίδξαζε 

νδεγεί ζε ηαρεία ηνπηθή ζέξκαλζε, ηήμε θαη εμάηκηζε, θαη, ζε πςειή ξνή 

αθηηλνβνιίαο ιέηδεξ, ζρεκαηηζκφ πιάζκαηνο. Καζψο απηφ ην πινχκην ηνπ 

αθαηξεζέληνο πιηθνχ ςχρεηαη, ηα ζπζηαηηθά ζπκππθλψλνληαη, ε θξπζηαιιηθή 

αλάπηπμε απηψλ ησλ ζπκππθλσκάησλ εκπνδίδεηαη θαη κπνξεί λα απειεπζεξσζεί σο 

λαλνζσκαηίδηα ζε πγξφ, δεκηνπξγψληαο έηζη απνκνλσκέλα λαλνζσκαηίδηα.  
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Πίλαθαο 5.1 Top-down κέζνδνη ζύλζεζεο 

 

Η αθαίξεζε κε ιέηδεξ πξνζθέξεη πνιιά ππνζρφκελε ιχζε γηα ηε δεκηνπξγία 

εμαηξεηηθά κηθξώλ λαλνζσκαηηδίσλ HEA κε απνηειεζκαηηθφηεηα γηα θαηάιπζε, 

αλάινγα κε ηελ πξφζβαζε ζε θαηάιιεια πιηθά-ζηφρνπο HEA [4]. 

 

Μέζνδνο ζύλζεζεο 

(top-down) 

Βαζηθή αξρή Πιενλεθηήκαηα 
Μεηνλεθηήκαηα / 

πεξηνξηζκνί 

Μεραληθή άιεζε 

(Mechanical 

Alloying) 

Μεραληθή αλάκημε θαη 

θξακαηνπνίεζε 

κεηαιιηθψλ ζθνλψλ κέζσ 

επαλαιακβαλφκελσλ 

θξνχζεσλ πςειήο 

ελέξγεηαο. 

Απιή κέζνδνο, κεγάιε 

επειημία ζχζηαζεο, 

παξαγσγή 

λαλνθξπζηαιιηθψλ 

θάζεσλ. 

Μεγάινο ρξφλνο 

επεμεξγαζίαο, πηζαλή 

επηκφιπλζε θαη 

ζπζζσκάησζε. 

Απνθξακάησζε 

(Dealloying) 

Δθιεθηηθή απνκάθξπλζε 

ελφο ή πεξηζζφηεξσλ 

ζηνηρείσλ απφ έλα 

πνιπζπζηαηηθφ θξάκα. 

Πνιχ κεγάιε εηδηθή 

επηθάλεηα, δεκηνπξγία 

λαλνπνξψδνπο δνκήο. 

Πεξηνξηζκφο ζηε 

ζχζηαζε ηνπ αξρηθνχ 

θξάκαηνο, πηζαλή 

κεηαβνιή ηεο ηειηθήο 

ζχζηαζεο. 

Δθθέλσζε Τόμνπ 

(Arc Discharge) 

Δμάηκηζε πιηθνχ απφ 

ειεθηξφδην κέζσ 

ειεθηξηθνχ ηφμνπ θαη 

επαθφινπζε ζπκπχθλσζή 

ηνπ. 

Γξήγνξε ζχλζεζε, 

παξαγσγή 

λαλνζσκαηηδίσλ. 

Πεξηνξηζκέλνο έιεγρνο 

κεγέζνπο θαη ζχζηαζεο, 

δχζθνιε θιηκάθσζε. 

Αθαίξεζε Υιηθνύ 

κε Λέηδεξ (Laser 

Ablation) 

Δμάρλσζε ή 

απνκάθξπλζε πιηθνχ απφ 

ζηεξεφ ζηφρν κέζσ 

παικνχ ιέηδεξ πςειήο 

ελέξγεηαο. 

Τςειή θαζαξφηεηα, 

παξαγσγή 

λαλνζσκαηηδίσλ, 

πεξηνξηζκέλε ρξήζε 

ρεκηθψλ αληηδξαζηεξίσλ. 

Τςειφ θφζηνο θαη 

ελεξγεηαθή θαηαλάισζε, 

ρακειή παξαγσγηθφηεηα. 

Καζνδηθή 

Ινληνβνιή 

(Sputtering) 

Δθηφμεπζε αηφκσλ απφ 

ζηεξεφ ζηφρν κέζσ 

βνκβαξδηζκνχ ηνπ κε 

ηφληα θαη ελαπφζεζή ηνπο 

ζε ππφζηξσκα. 

Καιφο έιεγρνο ζχζηαζεο 

θαη πάρνπο, πςειή 

θαζαξφηεηα θαη 

νκνηνκνξθία. 

Τςειφ θφζηνο 

εμνπιηζκνχ, θπξίσο 

θαηάιιειε γηα ιεπηά 

πκέληα. 
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5.1.5 Καζνδηθή Ινληνβνιή 

΢ηελ θαζνδηθή ηνληνβνιή (Sputtering), έλα πιηθφ-ζηφρνο (ε πεγή ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ), ην νπνίν ιεηηνπξγεί θαη σο θάζνδνο,  βνκβαξδίδεηαη κε 

ελεξγεηηθά ηόληα—ζπλήζσο απφ έλα αδξαλέο αέξην φπσο ην πιάζκα αξγνχ. Ο 

βνκβαξδηζκφο κε ηφληα εθηνπίδεη άηνκα απφ ηελ επηθάλεηα-ζηφρν («ηα ςεθάδεη», 

sputters). Απηά ηα άηνκα ζηε ζπλέρεηα ηαμηδεχνπλ κέζσ κηαο αέξηαο θάζεο θαη 

ζρεκαηίδνπλ λαλνζσκαηίδηα πξηλ ελαπνηεζνχλ ζε έλα ππφζηξσκα ή λα ζπιιερζνχλ. 

Η ηερληθή sputtering ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ δεκηνπξγία θπξίσο ιεπηώλ 

πκελίσλ θαη επηζηξσκαηώζεσλ. Ωζηφζν πξφζθαηα, απηή ε κέζνδνο έρεη 

πξνζαξκνζηεί θαη γηα ηε ζχλζεζε λαλνζσκαηηδίσλ (NPs) ζε πεξηβάιινλ ηνληηθνχ 

πγξνχ. Σα ηνληηθά πγξά, γλσζηά γηα ηηο ρακειέο πηέζεηο αηκψλ ηνπο, ιεηηνπξγνχλ σο 

κέζν γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ ππξήλσλ θαη ηελ αλάπηπμε ησλ NPs θαη σο ζηαζεξνπνηεηήο 

ειέγρνληαο ην κέγεζνο θαη ην ζρήκα ηνπο [7]. 

Αξθεηέο είλαη νη παξάκεηξνη πνπ κπνξνχλ λα ξπζκίζνπλ ην κέγεζνο, ηε κνξθνινγία 

θαη ηε ζχζηαζε ησλ παξαρζέλησλ λαλνζσκαηηδίσλ. Οη πςειφηεξεο πηέζεηο απμάλνπλ 

ηνλ αξηζκφ ησλ ζπγθξνχζεσλ θαη κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζε κεγαιχηεξα ζσκαηίδηα. 

Αχμεζε ηεο εθαξκνδφκελεο ειεθηξηθήο ηζρχνο νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ ξπζκνχ 

εθηνπηζκνχ ησλ αηφκσλ. Καζνξηζηηθή είλαη επίζεο ε απφζηαζε ζηφρνπ-

ππνζηξψκαηνο, θαζψο επεξεάδεη ηελ αλάπηπμε θαη ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ.  

Σέινο, ε ζεξκνθξαζία κπνξεί λα ξπζκίζεη ηελ ζσκαηηδηαθή ππξήλσζε θαη 

θξπζηαιιηθφηεηα, ελψ ε ρξήζε δξαζηηθψλ αεξίσλ (π.ρ., νμπγφλν) κπνξεί λα νδεγήζεη 

ζε ζρεκαηηζκφ  νμεηδίσλ. 

 

5.2 Bottom-up Μέζνδνη 

5.2.1 Καξβνζεξκηθό Σνθ 

Η κέζνδνο θαξβνζεξκηθνχ ζνθ (carbothermal shock, CTS) είλαη κηα εμαηξεηηθά 

γξήγνξε ηερληθή ζχλζεζεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ 

παξαγσγή HEM λαλνζσκαηηδίσλ, ηδηαίηεξα θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο (HEA), 

νμεηδίσλ, θαξβηδίσλ θαη ζρεηηθψλ πνιπζπζηαηηθψλ λαλνυιηθψλ. Δπεθηείλεη ηε 
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ζπκβαηηθή θαξβνζεξκηθή αλαγσγή ρξεζηκνπνηψληαο έλαλ εμαηξεηηθά γξήγνξν 

ζεξκηθό παικό (ζεξκηθό ζνθ) - πνπ ζπλήζσο δηαξθεί απφ ρηιηνζηά ηνπ 

δεπηεξνιέπηνπ έσο δεπηεξφιεπηα - γηα λα νδεγήζεη ζε αλαγσγή, θξακάησζε θαη 

ζρεκαηηζκφ λαλνζσκαηηδίσλ, ελψ παξάιιεια θαηαζηέιιεη ηνλ δηαρσξηζκφ θάζεσλ. 

Οη Hu et al., ζε κηα πξσηνπνξηαθή εξγαζία, παξαζθεχαζαλ κε επηηπρία 

λαλνζσκαηίδηα ΗΔΑ πνπ πεξηέρνπλ έσο θαη νθηψ αλφκνηα ζηνηρεία (Pt, Pd, Ni, Co, 

Fe, Au, Cu θαη Sn) κέζσ κηαο κεζφδνπ θαξβνζεξκηθνχ ζνθ [8]. 

΢ε απηήλ ηε κέζνδν, νη πξφδξνκνη κεηαιιηθψλ αιάησλ ζπλδπάδνληαη ζε δηάιπκα θαη 

πξνζηίζεληαη ζηάγδελ ζε έλα ππόζηξσκα άλζξαθα, ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα 

ζεξκαίλεηαη γξήγνξα (ζπλήζσο κέζσ ηεο εθαξκνγήο ξεχκαηνο) γηα λα πξνθαιέζεη 

ζνθ ζην ζχζηεκα, αθνινπζνχκελν απφ ηαρεία ςύμε πνπ ζβήλεη ηα κέηαιια ζε 

κηθηή θαηάζηαζε. Σν ππφζηξσκα άλζξαθα αλαζηέιιεη ηε ζπζζσκάησζε  

λαλνζσκαηηδίσλ. Η αθξηβήο ξχζκηζε ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ πξνδξφκσλ 

κεηαιιηθψλ αιάησλ θαη ησλ παξακέηξσλ ζνθ (φπσο νη ξπζκνί αχμεζεο, ε δηάξθεηα 

θαη ε ζεξκνθξαζία) επηηξέπεη ηνλ έιεγρν ηνπ κεγέζνπο θαη ηεο θαηαλνκήο κεγέζνπο 

ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. Φηάλνληαο ζε ζεξκνθξαζίεο πεξίπνπ 2.000 K ζε κφιηο 55 ms 

θαη ςχρνληαο εληφο 10 ms, απηή ε δηεξγαζία πέηπρε κνλνθαζηθά λαλνζσκαηίδηα HEA 

5 nm κε νθηψ αλφκνηα ζηνηρεία (Pt, Pd, Ni, Co, Fe, Au, Cu θαη Sn) [8]. Μηα παξφκνηα 

ηερληθή ζνθ απέδσζε λαλνζσκαηίδηα HEA CoMoFeNiCu κε δηάκεηξν 22 nm. 

΢ε ζχγθξηζε κε ηα HEA λαλνζσκαηίδηα πνπ παξαζθεπάδνληαη κε πγξφ εκπνηηζκφ 

ππνζηεξηγκάησλ κε πξνδξφκνπο κεηάιισλ αθνινπζνχκελν απφ ζέξκαλζε, απηά πνπ 

ζπληίζεληαη κε θαξβνζεξκηθφ ζνθ εκθαλίδνπλ βειηησκέλε δηαζπνξά θαη κεησκέλε 

ζπζζσκάησζε, πηζαλψο ιφγσ ηεο ηαρείαο ςχμεο [4].  

Ωζηφζν, γηα πιηθά κε θαθή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα (φπσο ηα ζπλήζσο 

ρξεζηκνπνηνχκελα νμείδηα κεηάιισλ, ν ελεξγφο άλζξαθαο, νη δεφιηζνη  θ.ιπ.), είλαη 

δχζθνιν λα επηηεπρζεί ν ηδαληθφο ξπζκφο ζέξκαλζεο, επνκέλσο ζα είλαη πην 

πεξίπινθν ζηελ εθαξκνγή. Δπηπιένλ, ν εηδηθφο εμνπιηζκφο ζέξκαλζεο θαη νη 

ζπλζήθεο αληίδξαζεο πεξηνξίδνπλ ηελ εθαξκνγή απηήο ηεο κεζφδνπ ζε κεγάιε 

θιίκαθα  [2]. 
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5.2.2 Αεξνιπηηθή ππξόιπζε 

Μηα απφ ηηο λεφηεξεο ηερληθέο ζχλζεζεο πνπ έρνπλ αλαπηπρζεί είλαη ε αεξνιπηηθή 

ππξφιπζε (aerosol pyrolysis). Σν θχξην ραξαθηεξηζηηθφ απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη ε 

ρξήζε αθξνθπζίσλ ςεθαζκνχ ή λεθεινπνηεηψλ θαη κηαο πεγήο ζεξκφηεηαο γηα ηελ 

παξαγσγή HΔΜ [9]. Γηα λα μεθηλήζεη ε δηεξγαζία, παξαζθεπάδεηαη έλα δηάιπκα 

αιάησλ κεηάιισλ δηαιχνληάο ηα ζε έλαλ θαηάιιειν δηαιχηε, φπσο ρισξηνχρα 

κέηαιια ζε αηζαλφιε. 

 

Σρήκα 5.4 Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηεξγαζίαο ππξόιπζεο κε ςεθαζκό αεξνιύκαηνο γηα 

ηελ παξαζθεπή HEMs: (α) ππξόιπζε κε λεθεινπνηεκέλν ςεθαζκό θαη (β) ππξόιπζε κε ςεθαζκό 

ζε θιόγα. 

΢ηε ζπλέρεηα, ην δηάιπκα αεξνιπκαηνπνηείηαη ρξεζηκνπνηψληαο αθξνθχζην 

ςεθαζκνχ ή λεθεινπνηεηή (nebulizer) , θαη ηα παξαγφκελα ζηαγνλίδηα  κεηαθέξνληαη 

κε θέξνλ αέξην κέζσ κηαο πεγήο ζεξκφηεηαο, φπσο έλαο ζσιελσηόο θιίβαλνο ή κηα 

θιόγα (΢ρήκα 5.4 ). Σα λαλνζσκαηίδηα πςειήο εληξνπίαο ζπιιέγνληαη κεηά ηε δψλε 

ζέξκαλζεο ρξεζηκνπνηψληαο δηάθνξεο ηερληθέο ζχιιεςεο, φπσο πιέγκαηα ή άιιεο 

επηθάλεηεο. 
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΢ηελ παξαπάλσ δηεξγαζία, ηα ζηαγνλίδηα ιεηηνπξγνύλ σο «λαλναληηδξαζηήξεο» 

φπνπ επηηπγράλεηαη ε αλάκημε ζε επίπεδν αηόκσλ κε-αλακίμηκσλ, ζε θαλνληθέο 

ζπλζήθεο, ζηνηρείσλ. Σν κέγεζνο ησλ παξαγφκελσλ  λαλνζσκαηηδίσλ κπνξεί λα 

ειεγρζεί απνηειεζκαηηθά ξπζκίδνληαο ηηο παξακέηξνπο ζχλζεζεο φπσο ε 

ζπγθέληξσζε ηεο πξνδξφκνπ έλσζεο, ε ξνή θαη ε ζεξκνθξαζία θαηά ηελ «πηήζε». 

 Έλα απφ ηα πιενλεθηήκαηα απηήο ηεο δηεξγαζίαο είλαη ν ζρεηηθά γξήγνξνο ρξφλνο 

επεμεξγαζίαο, κε κφλν κεξηθά βήκαηα ζηε δηεξγαζία, θαζηζηψληαο ηελ απινχζηεξε 

θαη εχθνιε ζηελ θιηκάθσζε γηα ηε βηνκεραλία.  

Δπίζεο, έρεη δεηρζεί πσο είλαη θαηάιιειε γηα παξαζθεπή  ηφζν λαλνζσκαηηδίσλ HEA 

φζν θαη νμεηδίσλ, θαη δελ απαηηείηαη ηδηαίηεξε κεηα-επεμεξγαζία θαζψο απηά 

παξάγνληαη ήδε ζε κνξθή λαλνκεγέζνπο ζθφλεο. Ωζηφζν, κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ 

κπνξεί λα είλαη ε πηζαλή παξαγσγή αλεπηζχκεησλ πνξσδψλ ή ζπζζσκαησκέλσλ 

λαλνζσκαηηδίσλ [2, 10]. 

 

5.2.3 Ηρνρεκηθή κέζνδνο 

Η ερνρεκηθή κέζνδνο (sonochemistry) είλαη κηα λέα, αλαδπφκελε ηερληθή γηα ηελ 

παξαζθεπή ΗΔΑ λαλνζσκαηηδίσλ.  ΢ε απηήλ, ην δηάιπκα ησλ πξφδξνκσλ νπζηψλ 

αθηηλνβνιείηαη κε πςειήο ζπρλόηεηαο ππέξερνπο. Οη ππέξερνη πξνθαινχλ ην 

θαηλφκελν ηεο αθνπζηηθήο ζπειαίσζεο (acoustic cavitation) φπνπ κηθξνζθνπηθέο 

θπζαιίδεο  ζρεκαηίδνληαη, κεγεζύλνληαη βαζκηαία  θαη ελ ηέιεη θαηαξξένπλ, 

πξνθαιώληαο ηνπηθά, ζε πνιύ κηθξέο δώλεο, εμαηξεηηθά πςειέο πηέζεηο (∽2000 

atm) θαη ζεξκνθξαζίεο (∽5000 Κ). Η φιε απηή δηεξγαζία δηαξθεί κεξηθά 

nanoseconds [12]. Η ζηηγκηαία έθιπζε ηεξάζηηαο ελέξγεηαο κπνξεί λα  εληζρχζεη ηηο 

ρεκηθέο αληηδξάζεηο πξνάγνληαο ηε κεηαθνξά κάδαο, επηηαρχλνληαο ηελ θηλεηηθή ησλ 

αληηδξάζεσλ θαη ηξνπνπνηψληαο ηα κνλνπάηηα ησλ αληηδξάζεσλ [7,11].  

Οη θπζαιίδεο πνπ παξάγνληαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ερνβνιήο  ιεηηνπξγνχλ σο 

ζεκεία ππξήλσζεο γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ λαλνζσκαηηδίσλ, κε απνηέιεζκα ηε κείσζε 

ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ θαη ηελ αχμεζε ηεο επηθάλεηαο. Απηφ εληζρχεη ηε 

δξαζηηθφηεηα θαη ηηο ηδηφηεηεο ησλ HEMs, θαζηζηψληαο ηα θαηάιιεια γηα δηάθνξεο 
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εθαξκνγέο, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο θαη ηεο απνζήθεπζεο 

ελέξγεηαο. 

Η ερνρεκηθή κέζνδνο επηηξέπεη ηαρεία θαη νκνηφκνξθε αλάκημε ησλ αληηδξαζηεξίσλ, 

νδεγψληαο ζε θαιχηεξε θαηαλνκή ησλ ζηνηρείσλ ζην ηειηθφ πιηθφ. Δπηπιένλ, 

επηηξέπεη ηε ζχλζεζε ησλ HEMs ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ζε ζχγθξηζε κε ηηο 

ζπκβαηηθέο ηερληθέο. Η ηνπηθή ζέξκαλζε πνπ πξνθαιείηαη απφ ηα ππεξερεηηθά 

θχκαηα κπνξεί λα ελεξγνπνηήζεη ηελ αληίδξαζε κε ρακειφηεξε ελεξγεηαθή δαπάλε 

θαη λα απνηξέςεη ηνλ ζρεκαηηζκφ αλεπηζχκεησλ θάζεσλ [11]. 

 

5.2.4 Σύλζεζε κε κηθξνθύκαηα 

Η ζχλζεζε κε κηθξνθχκαηα (microwave synthesis) είλαη κηα αθφκε γξήγνξε, εχθνιε 

θαη ελαιιαθηηθή δηεξγαζία γηα ηε ζχλζεζε HEA θαη νμεηδίσλ.  Πξνθαιψληαο 

ηαιάλησζε πςειήο ζπρλόηεηαο ησλ δηπνιηθώλ κνξίσλ κέζα ζην πιηθό, ε 

ζέξκαλζε κε κηθξνθχκαηα δεκηνπξγεί εζσηεξηθή ηξηβή πνπ παξάγεη γξήγνξα θαη 

νκνηφκνξθα ζεξκφηεηα ζε φιν ην δείγκα. Οη πξφδξνκεο ελψζεηο είλαη ζπλήζσο 

δηαιπκέλεο ζε θαηάιιειν δηαιύηε ή ζηεξηγκέλεο ζε ζηεξεό ππόζηξσκα. Καηά ηε 

δηάξθεηα απηήο ηεο γξήγνξεο δηεξγαζίαο ζέξκαλζεο, ηα κεηαιιηθά άιαηα κπνξνχλ λα 

απνζπληεζνχλ ζε πγξά κέηαιια, ηα νπνία ζηε ζπλέρεηα ζηεξενπνηνχληαη ζε 

λαλνζσκαηίδηα HEM κέζσ ηαρείαο απφζβεζεο/ςχμεο. Γηα απνηειεζκαηηθή ζέξκαλζε 

κε κηθξνθχκαηα, νη πξφδξνκεο νπζίεο ή ην ππφζηξσκά ηνπο πξέπεη λα έρεη 

θαηάιιειεο δηειεθηξηθέο ηδηφηεηεο, επαξθή ππθλφηεηα θνξέα θνξηίνπ, καγλεηηθέο 

ηδηφηεηεο ή/θαη ειαηηψκαηα γηα λα απνξξνθά απνηειεζκαηηθά ηελ ελέξγεηα 

κηθξνθπκάησλ. Όπσο θαη κε άιιεο ζηξαηεγηθέο πνπ βαζίδνληαη ζηελ αθηηλνβνιία, νη 

ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ επεξεάδνπλ ην κέγηζην πάρνο πνπ κπνξεί λα αληηκεησπηζηεί 

απνηειεζκαηηθά, θαζψο ε απνξξφθεζε ελέξγεηαο κεηψλεηαη κε ην βάζνο. Δπηπιένλ, ε 

απαγσγή ζεξκφηεηαο γίλεηαη πην δχζθνιε φηαλ πξφθεηηαη γηα κεγάινπο φγθνπο, 

θαζψο ε δηαηήξεζε νκνηφκνξθεο θαηαλνκήο ζεξκνθξαζίαο κπνξεί λα είλαη δχζθνιε 

[7]. 

Η ρξήζε κηθξνθπκάησλ γηα ζχλζεζε πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο παξνπζηάδεη νθέιε 

φπσο γξήγνξε θαη νκνηόκνξθε ζέξκαλζε, ελεξγεηαθή απόδνζε, βειηησκέλε 
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θαζαξόηεηα θαη δπλαηόηεηα ξύζκηζεο ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πξντφληνο. Παξ 'φια 

απηά, πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε νη πξνθιήζεηο πνπ αθνξνχλ ηελ πνιππινθφηεηα ηνπ 

εμνπιηζκνχ, ηε δπλαηφηεηα scale-up, ηε ζπκβαηφηεηα ησλ πιηθψλ θαη ηνπο 

παξάγνληεο ειέγρνπ θαηά ηελ αμηνιφγεζε ηεο θαηαιιειφηεηάο ηνπ γηα 

ζπγθεθξηκέλεο εθαξκνγέο [13]. 

 

5.2.5 Ηιεθηξναπόζεζε 

Σν θχξην ραξαθηεξηζηηθφ απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη φηη ρξεζηκνπνηεί ειεθηξηθό πεδίν 

αληί γηα ζεξκηθή ελέξγεηα γηα λα επηηχρεη ηελ θαηάζηαζε πςειήο εληξνπίαο. ΢ε 

απηή ηελ ειεθηξνρεκηθή πξνζέγγηζε, κεηαιιηθά άιαηα δηαιχνληαη ζε έλα δηάιπκα 

ειεθηξνιύηε θαη εθαξκόδεηαη ειεθηξηθό δπλακηθό κεηαμύ ελόο ππνζηξώκαηνο 

(θάζνδνο) θαη ελόο μερσξηζηνύ ειεθηξνδίνπ (άλνδνο). Σα ζεηηθά κεηαιιηθά ηφληα 

κεηαλαζηεχνπλ πξνο ηελ θάζνδν θαη αλάγνληαη, ζρεκαηίδνληαο ζπζηάδεο θαη ηειηθά 

λαλνζσκαηίδηα ζηελ επηθάλεηα ηεο θαζφδνπ. Βαζηθνί παξάγνληεο, φπσο ε 

εθαξκνδφκελε ηάζε, ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο, ε ζεξκνθξαζία θαη ε ζχλζεζε ησλ 

ειεθηξνιπηψλ, επεξεάδνπλ ην κέγεζνο, ην ζρήκα θαη ηε ζχλζεζε ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ πνπ πξνθχπηνπλ. Σα θχξηα πιενλεθηήκαηα απηήο ηεο δηεξγαζίαο 

είλαη φηη είλαη εχθνιε, νηθνλνκηθά απνδνηηθή ηφζν απφ άπνςε ρεκηθψλ φζν θαη απφ 

άπνςε εμνπιηζκνχ, θαη εχθνια θιηκαθνχκελε. Γεληθά, πξνζθέξεη κηα απιή νδφ, γηα 

ηε ζχλζεζε HEM, ηδηαίηεξα εθείλσλ πνπ πεξηέρνπλ ζηνηρεία κε πςειφ ζεκείν ηήμεο 

[10, 7, 14]. 

Απφ ηηο πξνζπάζεηεο γηα βειηίσζε θαη επέθηαζε ηεο κεζφδνπ ηεο ειεθηξναπφζεζεο  

έρεη πξνθχςεη  θαη ε ηερληθή ηεο ειεθηξναπόζεζεο  κέζσ λαλνζηαγνληδίσλ 

(Nanodroplet-mediated Electrodeposition).  Η θχξηα δηαθνξά ηεο έγθεηηαη ζην φηη  νη 

ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο πεξηνξίδνληαη κέζα ζε λαλνκεγέζε πγξά ζηαγνλίδηα  

πνπ ιεηηνπξγνύλ σο κηθξνζθνπηθνί, απνκνλσκέλνη αληηδξαζηήξεο. Σα 

λαλνζηαγνλίδηα  ζρεκαηίδνληαη  κε ηελ δεκηνπξγία ελφο ζεξκνδπλακηθά ή θηλεηηθά 

ζηαζεξνπνηεκέλνπ  ελαησξήκαηνο- κηθξoζθνπηθά ζηαγνλίδηα πγξνχ κέζα ζε άιιν 

κε-αλακίμηκν πγξφ. Αληί ηεο ελαπφζεζεο κεηάιισλ απφ ηνλ θχξην φγθν (bulk) 

ειεθηξνιχηε, ε ελαπφζεζε ιακβάλεη ρψξα ζε ζηαγνλίδηα κεγέζνπο λαλνκέηξνπ πνπ 
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πεξηέρνπλ πξνδξφκνπο κεηάιισλ, επηηξέπνληαο εμαηξεηηθφ έιεγρν ηνπ κεγέζνπο, ηεο 

ζχλζεζεο θαη ηεο κνξθνινγίαο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. 

Γηα λαλνζσκαηίδηα θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο (HEA), απηή ε κέζνδνο είλαη 

ηδηαίηεξα ρξήζηκε επεηδή βνεζά ζηελ ηαπηφρξνλε ελαπφζεζε ζηνηρείσλ πνπ θαλνληθά 

έρνπλ πνιχ δηαθνξεηηθά δπλακηθά αλαγσγήο 

 

5.2.6 Ππξόιπζε ζε Κιίβαλν 

Η παξαδνζηαθή κέζνδνο ππξφιπζεο ζε θιίβαλν (furnace pyrolysis) είλαη κηα επξέσο 

ρξεζηκνπνηνχκελε ηερληθή γηα ηελ παξαζθεπή κεηαιιηθψλ λαλνζσκαηηδίσλ θαη έρεη 

κειεηεζεί εθηελψο ιφγσ ηνπ απινχ εμνπιηζκνχ ηεο, ηεο ψξηκεο δηεξγαζίαο 

παξαζθεπήο ηεο θαη ηεο θαηαιιειφηεηάο ηεο γηα παξαζθεπέο  κεγάιεο απφδνζεο, 

παξά ηελ πξφθιεζε ηεο επίηεπμεο ηαρείαο ζέξκαλζεο θαη ςχμεο. 

΢ηε δηεξγαζία απηή, νη πξφδξνκεο ελψζεηο ζπλήζσο πεξηέρνληαη ζε δηάιπκα 

κεηαιιηθψλ αιάησλ (κπνξεί λα είλαη θαη ζε άιιεο κνξθέο φπσο π.ρ. απνζεκέλεο πάλσ 

ζε ζηεξεφ ππφζηξσκα). Η ζεξκηθή επεμεξγαζία ηνπ δείγκαηνο γίλεηαη ζε ζηαζεξή 

θιίλε (fixed bed) κέζα ζε θιίβαλν, κε ειεγρφκελε αηκφζθαηξα, νδεγψληαο ηηο 

πξφδξνκεο ελψζεηο ζε ζεξκηθή δηάζπαζε.  Γηα ηελ επίηεπμε νκνηφκνξθσλ HEA NPs, 

απαηηείηαη ηαπηφρξνλε αλαγσγή δηαθνξεηηθψλ αιάησλ κεηάιισλ γηα ηελ απνθπγή 

δηαρσξηζκνχ θάζεσλ. Η ζπκβαηηθή ζηξαηεγηθή ππξφιπζεο ζε ζηαζεξή θιίλε είλαη 

αλεπαξθήο ζε απηφ ην ζέκα, επεηδή φια ηα είδε ηφλησλ κεηάιισλ πθίζηαληαη ζεξκηθή 

απνζχλζεζε ζε δηαθνξεηηθέο, ζπγθεθξηκέλεο ζεξκνθξαζίεο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

δηαδηθαζίαο ζέξκαλζεο, κε απνηέιεζκα ην δηαρσξηζκφ θάζεσλ. Γηα ηελ 

αληηκεηψπηζε απηνχ ηνπ πξνβιήκαηνο, εξεπλεηέο αλέπηπμαλ ηελ ηερληθή ηεο ηαρείαο 

ππξόιπζεο κε θηλνύκελε θιίλε (fast-moving bed pyrolysis, FMBP) [15]. 
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Σρήκα 5.5 Σρεκαηηθό δηάγξακκα ηνπ πεηξακαηηθνύ εμνπιηζκνύ FMBP γηα ηε ζύλζεζε 

λαλνζσκαηηδίσλ HEA 

Η ηερληθή απηή επηηξέπεη ζηηο πξνδξφκνπο κεηάιισλ λα θηάζνπλ γξήγνξα ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο (πεξίπνπ 900 K ζε δεπηεξφιεπηα) κέζσ ηεο θίλεζεο ηεο θιίλεο από 

κηα δώλε πεξηβάιινληνο ζε κηα ζεξκή δώλε, αληί λα ζεξκαίλεηαη ζηαδηαθά ν 

αληηδξαζηήξαο ζηελ επηζπκεηή ζεξκνθξαζία (΢ρήκα 5.5) . Απηή ε ζηξαηεγηθή 

δηαζθαιίδεη ηελ ηαπηφρξνλε ππξφιπζε ησλ κηθηψλ πξνδξφκσλ κεηάιισλ 

επηηπγράλνληαο γξήγνξα κηα ζεξκνθξαζία πάλσ απφ ην θαηψθιη ππξφιπζεο φισλ 

ησλ πξνδξφκσλ, κε απνηέιεζκα πςειφ ππεξθνξεζκφ κνλνκεξψλ θαη ζρεκαηηζκφ 

κηθξφηεξσλ ζπζηάδσλ ππξήλσλ γηα ηε δεκηνπξγία λαλνζσκαηηδίσλ HEA κε 

νκνηφκνξθε θαζηθή δνκή. Γεληθά, κε ηελ FMBP απνθεχγεηαη ν δηαρσξηζκφο 

θάζεσλ, παξάγνληαη εμαηξεηηθά κηθξά λαλνζσκαηίδηα θαη βειηηψλεηαη ε νκνηνκνξθία 

ησλ ζηνηρείσλ [4]. 

 

5.2.7 Γηαιπηνζεξκηθή κέζνδνο 

Η  δηαιπηνζεξκηθή ζχλζεζε (solvothermal synthesis)  είλαη ε δηεξγαζία φπνπ  

λαλνζσκαηίδηα παξαζθεπάδνληαη κε ππέξζεξκνπο δηαιύηεο ζε απηόθιεηζηα 

πςειήο πίεζεο (΢ρήκα 5.6). Σα αληηδξψληα (πξφδξνκεο κεηαιιηθέο ελψζεηο)  έρνπλ 

βειηησκέλε δηαιπηφηεηα θαη δξαζηηθφηεηα ππφ πςειή ζεξκνθξαζία θαη πίεζε θαη 

έηζη δηεπθνιχλεηαη ε ειεγρφκελε ππξήλσζε, αλάπηπμε θαη δεκηνπξγία θάζεο.  Η 

ζεξκνθξαζία, ην pH θαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ αληηδξψληνο έρνπλ φια επίδξαζε ζηε 

κνξθνινγία θαη ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ πξντφληνο [13]. 

Η πξφθιεζε ζηε ζχλζεζε HEA είλαη ε κεηαηξνπή αξθεηψλ κεηάιισλ —ζπρλά κε 

πνιχ δηαθνξεηηθά δπλακηθά αλαγσγήο θαη ρεκηθή ζπκπεξηθνξά— ζε έλα 

λαλνζσκαηίδην κηθηνχ θξάκαηνο αληί γηα μερσξηζηέο θάζεηο. Η δηαιπηνζεξκηθή 

ζχλζεζε βνεζά παξέρνληαο έλα ειεγρφκελν πγξφ πεξηβάιινλ, αξγή δηάρπζε θαη 

ξπζκηδφκελε θηλεηηθή αλαγσγήο. 

Η δηαιπηνζεξκηθή  ζχλζεζε είλαη έλα ζεκαληηθφ κέζν γηα ηελ παξαζθεπή 

λαλνζσκαηηδίσλ θαη ηα θχξηα ραξαθηεξηζηηθά απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη ε απιή 

ιεηηνπξγία, νη ρακειέο απαηηήζεηο εμνπιηζκνχ, ην εμαηξεηηθά ρακειφ θφζηνο, ε 
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δπλαηφηεηα ζχλζεζεο εηδηθήο κνξθνινγίαο θαη ε εμαηξεηηθή θξπζηαιιηθφηεηα  ησλ 

πξντφλησλ [2]. 

 

Σρήκα 5.6 Η δηεξγαζία ηεο δηαιπηνζεξκηθήο κεζόδνπ 

 

5.2.8 Καύζε δηαιύκαηνο 

Η ζπλζεηηθή κέζνδνο ηεο θαχζεο δηαιχκαηνο (solution combustion, SC) είλαη κηα 

ηερληθή πγξήο ρεκείαο, φπνπ ζε δηάιπκα πξόδξνκσλ ελώζεσλ πξνζηίζεηαη 

θαηάιιειν θαύζηκν θαη ε κεηαμχ ηνπο εμώζεξκε θαη απηό-ζπληεξνύκελε 

αληίδξαζε δίλεη ελ ηέιεη ζηεξεφ, θξπζηαιιηθφ, αθξψδεο πιηθφ. 

Αξρηθά,  νη κεηαιιηθέο πξφδξνκεο ελψζεηο πνπ πεξηέρνπλ ηα επηζπκεηά ζηνηρεία 

δηαιχνληαη ζε λεξφ ή άιιν δηαιχηε. Καχζηκν, φπσο π.ρ. ε γιπθίλε ή νπξία , θαη 

νμεηδσηηθό (ζπλήζσο ληηξηθά άιαηα) πξνζηίζεληαη ζηε ζπλέρεηα ζην δηάιπκα. Σν 

δηάιπκα ζεξκαίλεηαη θαη ζε θάπνην ρξνληθφ ζεκείν ε αληίδξαζε μεθηλά θζάλνληαο 

ζηνπο 1000-2000 ˚C. Έηζη δεκηνπξγνχληαη  θχκαηα θαχζεο πνπ δηαδίδνληαη γξήγνξα 

κέζσ ηνπ κεηψπνπ ηεο αληίδξαζεο πξνθαιψληαο ηελ αληίδξαζε πεξαηηέξσ [7]. Σν 

ζηεξεφ πξντφλ ηεο θαχζεο  απνηειείηαη απφ κηθηά νμείδηα, κεξηθψο αλεγκέλα 

κέηαιια θαη πνιπθαζηθά ελδηάκεζα, ηα νπνία πξέπεη λα αλαρζνχλ γηα λα 

κεηαηξαπνχλ ζε ΗΔΑ. 

Πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ ε άξηζηε αλάκημε ησλ 

ζηνηρείσλ, νη ζχληνκνη ρξφλνη αληίδξαζεο, θαζψο θαη ην ρακειφ θφζηνο θαη ε 

θαηαιιειφηεηα γηα βηνκεραληθφ scale-up. 
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Μέζνδνο ζύλζεζεο 

(bottom up) 

Βαζηθή αξρή Πιενλεθηήκαηα 
Μεηνλεθηήκαηα / 

πεξηνξηζκνί 

Καξβνζεξκηθό ζνθ 

(Carbothermal Shock) 

Σαρεία ζέξκαλζε πξφδξνκσλ 

ελψζεσλ ζε αλζξαθνχρν 

ππφζηξσκα θαη απφηνκε ςχμε 

γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ 

πνιπζπζηαηηθψλ λαλνυιηθψλ. 

Πνιχ γξήγνξε ζχλζεζε, 

παξαγσγή 

λαλνζσκαηηδίσλ, πςειή 

δηαζπνξά θαη 

πεξηνξηζκέλε αλάπηπμε 

θφθθσλ. 

Τςειή ελεξγεηαθή απαίηεζε, 

δχζθνινο έιεγρνο ησλ ζπλζεθψλ 

θαη πεξηνξηζκέλε θιηκάθσζε. 

Αεξνιπηηθή θαη 

ςεθαζηηθή ππξόιπζε 

(Aerosol & Spray 

Pyrolysis) 

Μεηαηξνπή πξφδξνκνπ 

δηαιχκαηνο ζε 

κηθξνζηαγνλίδηα θαη ζεξκηθή 

απνζχλζεζή ηνπο γηα ηνλ 

ζρεκαηηζκφ ζηεξεψλ 

ζσκαηηδίσλ. 

Γξήγνξε θαη ζπλερήο 

δηεξγαζία, θαιή αλάκημε 

ζηνηρείσλ, παξαγσγή 

ζθαηξηθψλ θαη πνξσδψλ 

ζσκαηηδίσλ. 

Τςειέο ζεξκνθξαζίεο, πηζαλή 

αλνκνηνγέλεηα ζχζηαζεο θαη 

πεξηνξηζκέλνο έιεγρνο ηεο 

κνξθνινγίαο. 

Ηρνρεκηθή κέζνδνο 

(Sonochemistry) 

Υξήζε ππεξήρσλ γηα ηε 

δεκηνπξγία θπζαιίδσλ 

ζπειαίσζεο πνπ πξνθαινχλ 

ηνπηθέο πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

θαη πηέζεηο, πξνάγνληαο ηε 

ζχλζεζε ηνπ πιηθνχ. 

Σαρεία ζχλζεζε, ρακειέο 

ζπλνιηθέο ζεξκνθξαζίεο, 

κηθξφ κέγεζνο 

ζσκαηηδίσλ θαη θαιή 

αλάκημε. 

Γχζθνινο έιεγρνο ηεο 

ζπειαίσζεο, πηζαλή 

αλνκνηνγέλεηα θαη πεξηνξηζκέλε 

θιηκάθσζε. 

Σύλζεζε κε 

κηθξνθύκαηα 

(Microwave Synthesis) 

Σαρεία θαη νκνηφκνξθε 

ζέξκαλζε ησλ πξφδξνκσλ 

ελψζεσλ κέζσ απνξξφθεζεο 

κηθξνθπκαηηθήο αθηηλνβνιίαο. 

Πνιχ κηθξφο ρξφλνο 

ζχλζεζεο, νκνηφκνξθε 

ζέξκαλζε, πεξηνξηζκέλε 

αλάπηπμε θφθθσλ. 

Πεξηνξηζκέλε θιηκάθσζε, 

εηδηθφο εμνπιηζκφο θαη πηζαλή 

αλνκνηνγέλεηα ζέξκαλζεο ζε 

κεγαιχηεξε θιίκαθα. 

Ηιεθηξναπόζεζε κέζσ 

λαλνζηαγνληδίσλ 

(Nanodroplet-mediated 

Electrodeposition) 

Ηιεθηξνρεκηθή ελαπφζεζε 

πνιιαπιψλ κεηαιιηθψλ 

ζηνηρείσλ κέζα ζε 

πεξηνξηζκέλα λαλνζηαγνλίδηα. 

Πνιχ θαιφο έιεγρνο 

κεγέζνπο θαη ζχζηαζεο, 

παξαγσγή νκνηφκνξθσλ 

λαλνζσκαηηδίσλ. 

Πνιχπινθε δηεξγαζία, αλάγθε 

εμεηδηθεπκέλνπ εμνπιηζκνχ θαη 

πεξηνξηζκέλε θιηκάθσζε. 

Ταρεία ππξόιπζε κε 

θηλνύκελε θιίλε (Fast-

moving Bed Pyrolysis) 

Σαρεία ζεξκηθή απνζχλζεζε 

πξφδξνκσλ ελψζεσλ ζε 

θηλνχκελε θιίλε ππφ 

ειεγρφκελε αηκφζθαηξα. 

Σαρεία θαη ζπλερήο 

ζχλζεζε, θαιή αλάκημε 

ζηνηρείσλ, δπλαηφηεηα 

παξαγσγήο κεγάιεο 

πνζφηεηαο πιηθνχ. 

Απαηηεηηθφο έιεγρνο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ρξφλνπ 

παξακνλήο, πηζαλφο 

ζρεκαηηζκφο αλεπηζχκεησλ 

θάζεσλ. 
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6. Μέζνδνη Φαξαθηεξηζκνύ ησλ HEM 

Ο ραξαθηεξηζκφο HEM λαλνυιηθψλ παξνπζηάδεη ζεκαληηθέο πξνθιήζεηο ιφγσ ηεο 

ζχλζεηεο πνιπζηνηρεηαθήο ηνπο ζχλζεζεο θαη ησλ δνκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο. Οη 

ζπκβαηηθέο κέζνδνη ραξαθηεξηζκνχ, φπσο ε XRD ή ε SEM, κπνξνχλ λα δψζνπλ 

βαζηθέο πιεξνθνξίεο γηα έλα HEA-NP πιηθφ, σζηφζν, νη πεξηνξηζκνί ζηελ αλάιπζε 

(resolution) θαζηζηνχλ αλαγθαία ηελ ρξήζε πξνεγκέλσλ ηερληθψλ ραξαθηεξηζκνχ. 

Πξφζθαηεο πξφνδνη ζε ηερληθέο πςειήο- αλάιπζεο πεξίζιαζεο, κηθξνζθνπίαο θαη 

θαζκαηνζθνπίαο έρνπλ  θαηαζηήζεη δπλαηή ηελ εμέηαζε ησλ πιηθψλ ζε αηνκηθφ 

επίπεδν. 

΢ηηο αθφινπζεο ππνελφηεηεο παξνπζηάδνπκε ηηο θπξηφηεξεο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ 

πνπ αθνξνχλ ηξεηο βαζηθέο  πιεπξέο ησλ λαλνυιηθψλ (i) δνκήο θαη θάζεο, (ii) 

ζηνηρεηαθήο ζχζηαζεο θαη κνξθνινγίαο (iii) ρεκηθέο θαηαζηάζεηο επηθάλεηαο.  

 

6.1 Γνκή θαη θάζε 

Η αλαγλψξηζε ηεο θξπζηαιιηθήο θάζεο θαη ηεο δνκηθήο ηάμεο ησλ 

λαλνθξπζηάιισλ HEA είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ θαηαλφεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο, 

φπσο ε κνλαδηθή ηνπο ζηαζεξφηεηα. Σα HEA ζπλήζσο ζρεδηάδνληαη γηα λα 

ζρεκαηίδνπλ κνλνθαζηθά ζηεξεά δηαιχκαηα, παξά ηελ πνιπζηνηρεηαθή ηνπο ζχλζεζε 

(π.ρ., ζπλήζσο κία κφλν θάζε FCC ή BCC, κε κηα κεηνςεθία απφ απηά λα 

εκθαλίδνπλ δηπιέο θάζεηο). 

Μηα επηβεβαησκέλε κνλνθαζηθή δνκή ππνδειψλεη επηηπρή θξακαηνπνίεζε, ελψ ε 

εκθάληζε δεπηεξνγελψλ ή δηαηεηαγκέλσλ θάζεσλ κπνξεί λα ππνδειψλεη ζηνηρεηαθφ 

δηαρσξηζκφ ή αηειή αλάκεημε 

Ωζηφζν, αθφκε θαη φηαλ επηηπγράλεηαη δνκή κνλνθαζηθήο κνξθήο, ελδέρεηαη λα 

πθίζηαληαη ηνπηθέο απνθιίζεηο από ηελ ηδαληθή αηνκηθή ηπραηόηεηα, θαηλφκελν 

γλσζηφ σο ρεκηθή ηάμε βξαρείαο εκβέιεηαο (chemical short-range order, CSRO). 

Η CSRO αλαθέξεηαη ζε ιεπηέο πξνηηκήζεηο ζε αηνκηθή θιίκαθα κεηαμχ ησλ 

ζπζηαηηθψλ ζηνηρείσλ, νη νπνίεο νδεγνχλ ζε ηνπηθέο παξακνξθώζεηο ηνπ 
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θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο, ηάζεηο ή ζρεκαηηζκό αηειεηώλ. Σα θαηλφκελα απηά 

κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ζεκαληηθά ηε θπζηθή ή θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά, είλαη 

φκσο δχζθνιν λα αληρλεπζνχλ θαη λα πνζνηηθνπνηεζνχλ. 

΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη νη αλαιπηηθέο ηερληθέο κε ηηο νπνίεο κπνξεί λα γίλεη 

ραξαθηεξηζκφο δνκψλ θαη θάζεσλ HEM λαλνυιηθψλ. 

(i) XRD: Η πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD) ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ 

αλαγλψξηζε θάζεο θξπζηαιιηθψλ πιηθψλ, παξέρνληαο πνιχηηκεο πιεξνθνξίεο 

ζρεηηθά κε ην κέγεζνο ησλ θειηψλ, ηελ επηθάλεηα ηνπ θξπζηάιινπ θαη ην κέγεζνο ηνπ 

θξπζηάιινπ. Σα δεδνκέλα XRD κπνξνχλ επίζεο λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηελ 

αμηνιφγεζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο, ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ θαη ησλ 

παξακέηξσλ ηνπ πιέγκαηνο ησλ πιηθψλ. Η παξακόξθσζε ηνπ πιέγκαηνο έρεη σο 

απνηέιεζκα ηε κεηαηόπηζε ησλ θνξπθώλ XRD, νη νπνίεο κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ βαζκνχ ηεο επίπεδεο παξακφξθσζεο. 

Δπηπιένλ, ε ρξήζε ηερλνινγίαο αθηίλσλ Υ πςειήο έληαζεο πνπ βαζίδεηαη ζε 

ζχγρξνηξνλ, κε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier θαη εθηεηακέλε ιεπηή δνκή απνξξφθεζεο 

αθηίλσλ Υ (FT-EXAFS), κπνξεί λα επηηχρεη πςειφηεξε αθξίβεηα γηα λα απνθαιχςεη 

ηε ζπλνιηθή δνκή θάζεο, πηζαλέο κε αλακίμηκεο θάζεηο θαη αθαζαξζίεο. Με ηελ 

εθιεθηηθή ιεηηνπξγία πεξίζιαζεο ειεθηξνλίσλ (SAED) ηεο ειεθηξνληθήο 

κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο θαη κεηάδνζεο πςειήο αλάιπζεο (HR-STEM), νη 

θξπζηαιιηθέο δνκέο κπνξνχλ επίζεο λα αλαγλσξηζηνχλ ζε αηνκηθφ επίπεδν κε 

αλαγλψξηζε θξπζηαιιηθνχ επηπέδνπ. 

(ii) Πεξίζιαζε λεηξνλίσλ: Παξφκνηα κε ηελ πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ, ε πεξίζιαζε 

λεηξνλίσλ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ αλαγλώξηζε θξπζηαιιηθώλ θάζεσλ, 

αιιά πξνζθέξεη μερσξηζηά πιενλεθηήκαηα ζε ζπζηήκαηα πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ. 

Δίλαη ηδηαίηεξα απνηειεζκαηηθή γηα ηε δηαθνξνπνίεζε ζηνηρείσλ κε παξόκνηνπο 

αηνκηθνύο αξηζκνύο ή ρακειή αληίζεζε ζθέδαζεο αθηίλσλ Υ, φπσο ειαθξά ζηνηρεία 

θαη γεηηνληθά κέηαιια κεηάπησζεο. ΢ε HEA πνπ απνηεινχληαη απφ ζηνηρεία κε 

παξφκνηνπο αηνκηθνχο αξηζκνχο, ε ζθέδαζε λεηξνλίσλ παξέρεη ζπκπιεξσκαηηθή 

αληίζεζε κε ηελ XRD. Ο ζπλδπαζκφο δεδνκέλσλ πεξίζιαζεο λεηξνλίσλ θαη αθηίλσλ 

Υ εληζρχεη ηελ αθξίβεηα ηεο δνκηθήο βειηίσζεο, θαζψο νη δχν ηερληθέο έρνπλ 
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δηαθνξεηηθέο ζηνηρεηαθέο επαηζζεζίεο, επηηξέπνληαο έλαλ πην αμηφπηζην 

πξνζδηνξηζκφ ησλ αηνκηθψλ δηαηάμεσλ εληφο ζχλζεησλ θξακάησλ. 

(iii) Πξνεγκέλε απεηθόληζε TEM θαη πεξίζιαζε ειεθηξνλίσλ:  Απηέο νη ηερληθέο 

επηηξέπνπλ ηελ νπηηθνπνίεζε ζε αηνκηθή θιίκαθα ζπκππθλσκέλσλ θξακάησλ θαη, κε 

αλαιπηηθέο κεζφδνπο, πξνζδηνξίδνπλ εάλ ππάξρεη έλα πξφηππν (pattern) γηα ην πνηα 

ζηνηρεία θαηαιακβάλνπλ πνηεο ζέζεηο. Θεσξνχληαη επίζεο ηδηαίηεξα θαηάιιειεο γηα 

ηελ αλίρλεπζε CSRO. 

 Η ζχλζεζε θαη ε δνκή ησλ HEM είλαη πνιχπινθε, επνκέλσο δελ ζα πξέπεη λα 

ρξεζηκνπνηείηαη κφλν κία κέζνδνο ραξαθηεξηζκνχ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ HEM θαη είλαη απαξαίηεην λα ζπλδπάδνληαη πνιιαπιέο 

ηερληθέο γηα ηελ επαιήζεπζε ησλ ζπγθεθξηκέλσλ δνκηθώλ πιεξνθνξηώλ ησλ 

HEM [1,2,3]. 

 

Σρήκα 6.1 Σρεκαηηθό πνπ ζπλνςίδεη ηηο ηερληθέο δηάζιαζεο, κηθξνζθνπίαο θαη θαζκαηνζθνπίαο γηα ηνλ 

ραξαθηεξηζκό ησλ HEMs. 
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6.2 Σηνηρεηαθή Σύζηαζε θαη Μνξθνινγία 

Η κνξθνινγία, ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ ηνπ κεγέζνπο, ηνπ ζρήκαηνο θαη ησλ φςεσλ 

(facets), ησλ λαλνθξπζηάιισλ HEA θαη ν ηξφπνο κε ηνλ νπνίν ηα πνιιαπιά ζηνηρεία 

θαηαλέκνληαη ζηελ επηθάλεηα είλαη ζεκειηψδεηο γηα ηελ θαηαιπηηθή απφδνζή ηνπο. 

 Έλα ραξαθηεξηζηηθφ ην νπνίν νξίδεη  ηα HEM είλαη ε νκνηφκνξθε, ζε αηνκηθφ 

επίπεδν αλάκεημε φισλ ησλ ζηνηρείσλ ζε δνκή ζηεξενχ δηαιχκαηνο. ΢ηφρνο απηψλ 

ησλ ραξαθηεξηζκψλ είλαη ε επηβεβαίσζε απηνχ ηνπ είδνπο ηεο δνκήο ή ν εληνπηζκφο  

φπνηαο εηεξνγέλεηαο φπσο ε ζηνηρεηαθή νκαδνπνίεζε (clustering), ν επηθαλεηαθφο 

δηαρσξηζκφο ή ε ηνπηθή ζπλζεηηθή ηάμε. 

Βαζηθέο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ ηεο κνξθνινγίαο, ησλ φςεσλ (facets) θαη ηεο 

ζηνηρεηαθήο θαηαλνκήο ζπκπεξηιακβάλνπλ: 

(i) Μέγεζνο, ζρήκα, όςεηο θαη κνξθνινγία:  Οη ηερληθέο SEM, TEM θαη STEM 

κηθξνζθνπίαο ειεθηξνλίσλ είλαη ηα βαζηθά εξγαιεία γηα ηελ εμέηαζε ησλ 

λαλνθξπζηάιισλ σο πξνο ην κέγεζνο, ζρήκα θαη ηελ εζσηεξηθή δνκή. Σν SEM 

είλαη θαηάιιειν γηα κεγαιχηεξα ζσκαηίδηα ή πνξψδε πιαίζηα, παξέρνληαο ρακειήο 

αλάιπζεο αιιά επξείαο πεξηνρήο έξεπλεο κνξθνινγίαο θαη θαηαλνκήο κεγέζνπο, ελψ 

ην TEM είλαη απαξαίηεην γηα ηελ αλάιπζε ραξαθηεξηζηηθψλ θάησ ησλ 10 nm. 

(ii) Σηνηρεηαθό πεξηερόκελν: Οη ICP-OES θαη ICP-MS είλαη δχν πξνεγκέλεο, επξέσο 

ρξεζηκνπνηνχκελεο ηερληθέο ζηνηρεηαθήο αλάιπζεο.  

Η Φαζκαηνκεηξία Οπηηθήο Δθπνκπήο κε Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλν Πιάζκα 

(Inductively Coupled Plasma–Optical Emission Spectrometry, ICP-OES), αληρλεχεη 

ην θσο πνπ εθπέκπεηαη απφ δηεγεξκέλα άηνκα, ην νπνίν απνθαιύπηεη ηελ 

ηαπηόηεηα θαη ηε ζπγθέληξσζε ηνπ ζηνηρείνπ.  

Αληίζεηα, ε Φαζκαηνκεηξία Μάδαο κε Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλν Πιάζκα (Inductively 

Coupled Plasma–Mass Spectrometry, ICP-MS) αληρλεχεη ηφληα κε βάζε ηε κάδα ηνπο, 

επηηξέπνληαο ηνλ εληνπηζκό ησλ  ζηνηρείσλ ζε πνιύ ρακειόηεξεο ζπγθεληξώζεηο 

(επίπεδα ηρλώλ). Ωο απνηέιεζκα, ε ICP-MS κπνξεί λα αληρλεχζεη εμαηξεηηθά κηθξέο 

ζπγθεληξώζεηο (έσο θαη κέξε αλά ηξηζεθαηνκκχξην ή ppt), ελψ ε ICP-OES είλαη 

ζπλήζσο απνηειεζκαηηθή έσο θαη κέξε αλά δηζεθαηνκκχξην (ppb) 
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(iii) Σηνηρεηαθή θαηαλνκή: Η ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο-δηέιεπζεο κε 

θαζκαηνζθνπία αθηίλσλ  Υ ελεξγεηαθήο δηαζπνξάο (STEM-EDS) θαη 

θαζκαηνζθνπία απψιεηαο ελέξγεηαο ειεθηξνλίσλ κπνξεί επίζεο λα αλαγλσξίζεη ηηο 

ηνπηθέο ρεκηθέο ζπλζέζεηο ησλ HEA. Μία παξαιιαγή ηεο κεζφδνπ, ε HAADF-

STEM−EDS κπνξεί λα πξνζθέξεη νπηηθνπνίεζε ηεο θαηαλνκήο ηνπ θάζε 

ζηνηρείνπ απνθαιχπηνληαο νκνηνγελή αλάκεημε ή δηαρσξηζκφ ησλ ζηνηρείσλ. 

(iv) Δηδηθή επηθάλεηα θαη πνξώδεο: Γηα ηα πνξψδε HEΜ, απαηηνχληαη κεηξήζεηο 

Brunauer−Emmett−Teller (BET) θαη Barrett−Joyner−Halenda (BJH) γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο θαη ηνπ όγθνπ ησλ πόξσλ, θαζψο θαη ηεο 

θαηαλνκήο ηνπ κεγέζνπο ησλ πόξσλ [2,4]. 

 

6.3 Φεκηθέο θαηαζηάζεηο επηθάλεηαο 

Απφ φζν είλαη γλσζηφ, νη θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο ζπκβαίλνπλ ζηελ επηθάλεηα 

(βάζνο 1-10 nm) ησλ θαηαιπηώλ θαη ζηε δηεπηθάλεηα κε ηηο αληηδξψζεο νπζίεο. 

Δπνκέλσο είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ λα εμεηάδνπκε ηηο επηθαλεηαθέο ρεκηθέο 

θαηαζηάζεηο ησλ θαηαιπηψλ νχησο ψζηε λα θαηαλνήζνπκε ηνπο θαηαιπηηθνχο 

κεραληζκνχο. 

Ο ραξαθηεξηζκφο ηνπ ρεκηθνχ πεξηβάιινληνο ηεο επηθάλεηαο πεξηιακβάλεη πνηα 

ζηνηρεία ππάξρνπλ ζηελ επηθάλεηα πνζνηηθά, ηηο θαηαζηάζεηο νμείδσζήο ηνπο, 

θαη ηελ ειεθηξνληθή δνκή. ΢ηα θξάκαηα πνιιαπιψλ ζηνηρείσλ, είλαη ζχλεζεο ε 

ζχλζεζε ηεο επηθάλεηαο λα απνθιίλεη απφ απηήλ ηνπ θπξίσο φγθνπ (bulk) ιφγσ 

θαηλνκέλσλ φπσο ν επηθαλεηαθόο δηαρσξηζκόο (νξηζκέλα ζηνηρεία πξνηηκνχλ λα 

κεηαλαζηεχνπλ ζηαδηαθά πξνο ή καθξηά απφ ηελ επηθάλεηα), ε νμείδσζε 

(ζρεκαηηζκφο νμεηδίνπ ηεο επηθάλεηαο ζε αληηδξψληα ζηνηρεία) ή ε ελεξγεηαθά 

πξνθαινχκελε κεηαλάζηεπζε ή νμείδσζε θαζ' φιε ηε δηάξθεηα ηεο θαηαιπηηθήο 

δηαδηθαζίαο.  

Έηζη, ν ραξαθηεξηζκφο ηεο επηθάλεηαο είλαη απαξαίηεηνο γηα λα γλσξηζηεί ε 

«αιεζηλή» ζχλζεζε θαη ε ρεκηθή θαηάζηαζε, ε νπνία κε ηε ζεηξά ηεο ειέγρεη ηελ 

θαηαιπηηθή απφδνζε. Δπηπιένλ, ε θαηαλφεζε ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο, φπσο νη 
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ηδηφηεηεο ηεο δψλεο ζζέλνπο θαη ν ηξνρηαθφο πβξηδηζκφο κεηαμχ δηαθνξεηηθψλ 

κεηάιισλ, βνεζά ζηε ζχλδεζε ηεο ζχλζεζεο ηνπ πιηθνχ κε ηε ρεκηθή ηνπ 

δξαζηηθφηεηα. 

΢ηηο βαζηθέο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ ησλ ρεκηθψλ θαηαζηάζεσλ θαη ηεο 

ειεθηξνληθήο δνκήο πεξηιακβάλνληαη: 

(i) XPS: Η Φαζκαηνζθνπία Φσηνειεθηξνλίσλ Αθηίλσλ Υ (X-ray  Photoelectron 

Spectroscopy, XPS)  είλαη κηα ηερληθή γηα ηελ αλάιπζε επηθαλεηώλ (επαίζζεηε ζηα 

πξψηα 5 nm ελφο πιηθνχ). Παξέρεη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηε ζηνηρεηαθή ζχλζεζε 

ζηελ επηθάλεηα θαη, ην ζεκαληηθφηεξν, ηε ρεκηθή θαηάζηαζε απηψλ ησλ ζηνηρείσλ 

κέζσ ηνπ θαηαγξαθήο  ηεο ελέξγεηαο ζύλδεζεο ησλ θσηνειεθηξνλίσλ πνπ 

εθπέκπνληαη από ηα επηθαλεηαθά άηνκα 

Γηα ηα  HEA λαλνυιηθά, ε ηερληθή XPS κπνξεί λα καο δείμεη εάλ θάπνην ζπζηαηηθφ 

ππάξρεη ζε νμεηδσκέλε κνξθή ή εάλ ιακβάλεη ρψξα κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ κεηαμχ 

ησλ ζηνηρείσλ. Δπίζεο, κε ηελ ηερληθή απηή κπνξεί λα εθηηκεζεί ην επηθαλεηαθφ 

αηνκηθφ πνζνζηφ γηα θάζε ζηνηρείν. Αζπκθσλία κεηαμχ ηεο επηθαλεηαθήο ζχζηαζεο 

θαη ηεο ζχζηαζεο  ηνπ θπξίσο φγθνπ (bulk) κπνξεί λα ππνδειψλεη επηθαλεηαθό 

ζηνηρεηαθό δηαρσξηζκό (segregation). 

(ii) XAS: Η Φαζκαηνζθνπία Απνξξφθεζεο Αθηίλσλ-Υ (X-ray Absorption 

Spectroscopy - XAS) ρξεζηκνπνηείηαη ζπλήζσο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο ρεκηθήο 

θαηάζηαζεο θαη ηνπ πεξηβάιινληνο ζπληνληζκνύ ελόο ζηνηρείνπ. ΢ε έλα θάζκα 

XAS ζπκπεξηιακβάλνληαη νη πεξηνρέο XANES θαη EXAFS.  

Η πεξηνρή XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure; Γνκή ιεπηήο πθήο 

απνξξφθεζεο αθηίλσλ Υ θνληά ζην φξην απνξξφθεζεο) πξνζθέξεη πιεξνθνξίεο γηα 

ην ζζέλνο ησλ δηαθόξσλ ζηνηρείσλ ηεο επηθάλεηαο. 

Με ηελ πεξηνρή EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure: Δθηεηακέλε 

ιεπηή πθή απνξξφθεζεο αθηίλσλ Υ) κπνξνχλ λα πξνζδηνξηζηνχλ ην άηνκν 

ζπληνληζκνχ, ν  αξηζκφο ζπληνληζκνχ θαη πιεξνθνξίεο κήθνπο δεζκνχ γηα ηνλ 

εληνπηζκφ πηζαλήο κηθξήο εκβέιεηαο ή ηνπηθήο ηάμεο ζε HEM [3]. 
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6.4 Φαξαθηεξηζκνί in-situ θαη operando 

Οη ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ «in situ» θαη «operando» είλαη απαξαίηεηεο γηα ηε 

δηαιεχθαλζε ησλ δπλακηθψλ δνκηθψλ θαη ειεθηξνληθψλ κεηαβνιψλ πνπ πθίζηαληαη 

ηα HEA ππφ ζπλζήθεο ζχλζεζεο θαη θαηάιπζεο. Οη αλαιύζεηο ζε πξαγκαηηθό ρξόλν 

παξέρνπλ θξίζηκεο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ θηλεηηθή ζρεκαηηζκνύ, ηηο 

κεηαηξνπέο θάζεσλ, ηελ εμέιημε ησλ ελεξγώλ θέληξσλ, ηα ελδηάκεζα πξντόληα 

ηεο αληίδξαζεο θαη ηελ αλαδηάηαμε ηεο επηθάλεηαο, κεηαμχ άιισλ. 

 Η in situ πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD) θαη ε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο 

(TEM) είλαη θνηλέο κέζνδνη γηα ηε κειέηε ηεο δηαδηθαζίαο αλάπηπμεο θαη ηεο 

δνκηθήο εμέιημεο ησλ HEM θαηά ηελ παξαζθεπή. H operando Raman, ε operando 

FT-IR θαη ε operando XAS είλαη απνηειεζκαηηθά κέζα γηα ηε κειέηε ηεο αηνκηθήο 

δφλεζεο θαη ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο ζηελ επηθάλεηα ησλ HEM θαηά ηηο θαηαιπηηθέο 

αληηδξάζεηο. Με ηελ ελζσκάησζε ηερληθψλ in situ/operando γηα ηελ εμεξεύλεζε ηεο 

ζρέζεο δνκήο-δξαζηηθόηεηαο ησλ HEM, κπνξεί λα επηηεπρζεί κηα πην 

νινθιεξσκέλε θαηαλόεζε ηεο δνκήο, ηεο ζύλζεζεο θαη ησλ ηδηνηήησλ ζζέλνπο 

ηνπο, νδεγψληαο ζηελ αλάπηπμε πξνεγκέλσλ HEM κε αλψηεξα ραξαθηεξηζηηθά 

απφδνζεο [3,5]. 
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7. Δλεξγέο ζέζεηο θαη κεραληζκνί πξνζξόθεζεο ζηα HEM 

7.1 Δλεξγέο ζέζεηο 

Η θαηαιπηηθή απφδνζε ελφο εηεξνγελνχο θαηαιχηε θαζνξίδεηαη νπζηαζηηθά απφ ηε 

θχζε ησλ ελεξγψλ ζέζεσλ ηνπ θαη ηελ ηζρχ κε ηελ νπνία απηέο νη ζέζεηο πξνζξνθνχλ 

ην αληηδξψλ θαη ηα ελδηάκεζα είδε. ΢ηνπο ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο, νη ελεξγέο ζέζεηο 

είλαη ζπρλά ρεκηθά νκνηόκνξθεο επεηδή ν θαηαιχηεο απνηειείηαη απφ έλα ή 

πεξηζζφηεξα θχξηα ζηνηρεία κε ζαθψο θαζνξηζκέλεο θξπζηαιιηθέο δνκέο. Αληίζεηα, 

νη θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ θξακάησλ πςειήο 

εληξνπίαο (HEAs), ησλ νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο (HEOs), ησλ πδξνμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο θαη άιισλ ζπζηεκάησλ πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ, δηαζέηνπλ κηα εμαηξεηηθά 

κεγάιε πνηθηιία ρεκηθά δηαθξηηώλ επηθαλεηαθώλ πεξηβαιιόλησλ. Απηή ε δνκηθή 

πνιππινθφηεηα έρεη σο απνηέιεζκα κηα επξεία θαηαλνκή ελεξγεηώλ πξνζξόθεζεο 

θαη ζεσξείηαη έλα απφ ηα θαζνξηζηηθά ραξαθηεξηζηηθά πνπ επζχλνληαη γηα ηελ 

εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή ηνπο απφδνζε [1,2]. 

Μία ελεξγή ζέζε είλαη κηα ζπγθεθξηκέλε επηθαλεηαθή ζέζε φπνπ ζπκβαίλεη ε 

πξνζξφθεζε, ε ελεξγνπνίεζε θαη ν κεηαζρεκαηηζκφο ησλ κνξίσλ ησλ αληηδξψλησλ. 

Η δξαζηηθφηεηα κίαο θαηαιπηηθήο ζέζεο εμαξηάηαη θπξίσο απφ ηελ ηνπηθή αηνκηθή 

ηνπ δηάηαμε, ηελ ειεθηξνληθή δνκή, ην πεξηβάιινλ ζπληνληζκνύ, ηελ θαηάζηαζε 

νμείδσζεο θαη ηελ αιιειεπίδξαζε κε γεηηνληθά άηνκα. ΢ε πιηθά πςειήο 

εληξνπίαο, θάζε άηνκν επηθάλεηαο πεξηβάιιεηαη απφ έλαλ κνλαδηθφ ζπλδπαζκφ 

γεηηνληθψλ ζηνηρείσλ, δεκηνπξγψληαο έλαλ ηεξάζηην αξηζκό πηζαλώλ ηνπηθώλ 

αηνκηθώλ δηακνξθώζεσλ. Καηά ζπλέπεηα, δχν άηνκα ηνπ ίδηνπ ζηνηρείνπ πνπ 

βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο ηεο επηθάλεηαο ηνπ θαηαιχηε κπνξεί λα 

εκθαλίδνπλ ζεκαληηθά δηαθνξεηηθέο θαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο επεηδή ηα ρεκηθά 

πεξηβάιινληά ηνπο δηαθέξνπλ [4].  

΢ε αληίζεζε κε ηνπο ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο, φπνπ ζρεδφλ φια ηα ηζνδχλακα άηνκα 

επηθάλεηαο εκθαλίδνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά πξνζξφθεζεο, νη θαηαιχηεο πςειήο 

εληξνπίαο εκθαλίδνπλ έλα ζπλερέο θάζκα δπλάκεσλ πξνζξόθεζεο (΢ρήκα 7.1). 
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Σρήκα 7.1  Η πνιπζηνηρεηαθή ζπλέξγεηα ζε θαηαιύηεο πςειήο εληξνπίαο νδεγεί ζε 

πνιπδξαζηηθέο ζέζεηο θαη ζε έλα κνηίβν θαηαλνκήο ελέξγεηαο ζύλδεζεο επξείαο δώλεο. 

Απηφ ην θαηλφκελν πξνέξρεηαη απφ ηελ ηπραία ή κεξηθψο δηαηεηαγκέλε θαηαλνκή 

πνιιαπιψλ θχξησλ ζηνηρείσλ ζε φιν ην θξπζηαιιηθφ πιέγκα. Οη ηνπηθέο 

δηαθπκάλζεηο ζηελ αηνκηθή ζχλζεζε ηξνπνπνηνχλ ηελ ειεθηξνληθή δνκή ησλ 

κεκνλσκέλσλ επηθαλεηαθψλ αηφκσλ κέζσ θαηλνκέλσλ ππνθαηαζηάηε, 

παξακφξθσζεο θαη ζπλφινπ (επεμεγνχληαη παξαθάησ). Ωο απνηέιεζκα, θάζε ελεξγή 

ζέζε δηαζέηεη κηα μερσξηζηή ειεθηξνληθή ππθλφηεηα, ζέζε δψλεο d, θαηαλνκή 

θνξηίνπ θαη ηξνρηαθή επηθάιπςε κε πξνζξνθεκέλα κφξηα, νδεγψληαο ζε 

δηαθνξεηηθέο ελέξγεηεο πξνζξφθεζεο γηα ην ίδην είδνο αληηδξψληνο [3,5]. 

Η πνηθηινκνξθία ησλ ελεξγψλ ζέζεσλ είλαη ηδηαίηεξα πιενλεθηηθή γηα ζχλζεηεο 

αληηδξάζεηο πνιιαπιψλ ζηαδίσλ, φπσο είλαη πνιιέο αληηδξάζεηο ζηελ εηεξνγελή 

θαηάιπζε. Σα δηαθνξεηηθά ζηνηρεηψδε βήκαηα αληίδξαζεο ζπρλά απαηηνχλ 

δηαθνξεηηθέο ηζρχεο πξνζξφθεζεο. Δπεηδή νη θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο πεξηέρνπλ 

έλαλ κεγάιν πιεζπζκφ ρεκηθά δηαθνξεηηθψλ ελεξγψλ ζέζεσλ, ηα κεκνλσκέλα 

βήκαηα αληίδξαζεο κπνξνύλ λα εκθαληζηνύλ θαηά πξνηίκεζε ζε δηαθνξεηηθέο 

πεξηνρέο ηεο επηθάλεηαο ηνπ θαηαιύηε. Απηή ε πνιπιεηηνπξγηθφηεηα κεηψλεη ηνπο 

θηλεηηθνχο πεξηνξηζκνχο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηνπο θαηαιχηεο κίαο ζέζεο θαη εληζρχεη 

ηε ζπλνιηθή θαηαιπηηθή απφδνζε [2,4,6]. 

Δπηπιένλ, ε ζπλχπαξμε πνιπάξηζκσλ ηχπσλ ελεξγψλ ζέζεσλ απμάλεη ηελ πηζαλφηεηα 

ζπλεξγαηηθώλ θαηαιπηηθώλ κεραληζκώλ. Γεηηνληθέο ζέζεηο κε δηαθνξεηηθέο 

ηδηφηεηεο πξνζξφθεζεο κπνξνχλ λα δηεπθνιχλνπλ ηα δηαδνρηθά βήκαηα αληίδξαζεο 

κέζσ ηεο ηαρείαο κεηαθνξάο ελδηάκεζσλ ζηελ επηθάλεηα. Σέηνηεο ζπλεξγηζηηθέο 
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αιιειεπηδξάζεηο ζπρλά απνπζηάδνπλ ζε ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο πνπ απνηεινχληαη 

απφ ρεκηθά νκνηνγελείο ελεξγέο ζέζεηο. Η ηαπηφρξνλε παξνπζία ζέζεσλ νμείδσζεο, 

ζέζεσλ αλαγσγήο, ζέζεσλ νμένο Lewis, ζέζεσλ νμένο Brønsted θαη πεξηνρψλ 

πινχζησλ ζε θελά νμπγφλνπ επηηξέπεη ηελ ηαπηφρξνλε δηεμαγσγή πνιιαπιψλ νδψλ 

αληίδξαζεο, ζπκβάιινληαο ζε πςειφηεξε δξαζηηθφηεηα θαη βειηησκέλε αληίζηαζε 

ζηελ απελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε. 

Μηα άιιε ζεκαληηθή ζπλέπεηα ηεο εηεξνγέλεηαο ηεο ελέξγεηαο πξνζξφθεζεο είλαη ε 

δπλαηφηεηα λα μεπεξαζηνχλ νη ζρέζεηο γξακκηθήο θιηκάθσζεο (Linear Scaling 

Relations, LSR)  πνπ πεξηνξίδνπλ ηνλ ζπκβαηηθφ ζρεδηαζκφ θαηαιπηψλ. Η LSR 

αλαθέξεη φηη ζε κηα ζχλζεηε ή πνιπβεκαηηθή αληίδξαζε, νη ελέξγεηεο πξνζξφθεζεο 

ησλ ελδηάκεζσλ αληηδξάζεσλ (π.ρ., O* ή OH*) ζπλδένληαη γξακκηθά ή 

θιηκαθψλνληαη γξακκηθά. Με άιια ιφγηα, ε ηζρπξή πξνζξόθεζε ησλ αληηδξώλησλ 

πηζαλόηαηα ζα νδεγήζεη ζηελ ηζρπξή πξνζξόθεζε πξντόλησλ (δειαδή, δχζθνιε 

ζηελ εθξφθεζε), επηβξαδχλνληαο έηζη ζεκαληηθά ηελ αληίδξαζε. Έρνπλ πξνηαζεί 

πνιιέο ζηξαηεγηθέο γηα ηελ παξάθακςε ηεο LSR ζην ζρεδηαζκφ θαηαιπηψλ 

λαλνζσκαηηδίσλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο εηζαγσγήο ζπλ-πξνζξνθεηηθψλ θαη 

δεζκψλ, πξναγσγέσλ, ππνθαηαζηαηψλ θαη λέσλ θξακάησλ κε ζχλζεηε ζπλέξγεηα 

κεηαμχ ησλ ζπζηαηηθψλ ζηνηρείσλ. Σα HEMs πξνζθέξνπλ ζχλζεηεο αηνκηθέο 

δηακνξθψζεηο, πνηθίιεο ζέζεηο πξνζξφθεζεο θαη ξπζκηδφκελεο ελέξγεηεο ζχλδεζεο 

πνπ ζα κπνξνχζαλ λα νδεγήζνπλ ζε κηα ζεηξά απφ λέεο επθαηξίεο ζε ζχγθξηζε κε 

ηνπο απινχο θαηαιχηεο. 

Παξφιν πνπ ε κεγάιε πνηθηινκνξθία ησλ ελεξγψλ ζέζεσλ πξνζθέξεη ζεκαληηθά 

πιενλεθηήκαηα, παξνπζηάδεη επίζεο ζεκαληηθέο πξνθιήζεηο γηα ηνλ ραξαθηεξηζκό 

ηνπ θαηαιύηε. Οη πεηξακαηηθέο ηερληθέο γεληθά κεηξνύλ ηηο κέζεο επηθαλεηαθέο 

ηδηόηεηεο, θαζηζηψληαο δχζθνιε ηελ αλαγλώξηζε ησλ κεκνλσκέλσλ ελεξγώλ 

ζέζεσλ πνπ είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα. ΢πλεπψο, νη 

πξνεγκέλεο κέζνδνη ραξαθηεξηζκνχ, φπσο ε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο κε 

δηφξζσζε εθηξνπήο (AC-TEM), ε θαζκαηνζθνπία θσηνειεθηξνλίσλ αθηίλσλ Υ 

(XPS), ε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο αθηίλσλ Υ (XAS), ε εθηεηακέλε ιεπηή δνκή 

απνξξφθεζεο αθηίλσλ Υ (EXAFS) θαη ε θαζκαηνζθνπία κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier 

κε ππέξπζξε δηάρπηε αλάθιαζε in situ (DRIFTS), ζπλδπάδνληαη φιν θαη πεξηζζφηεξν 
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κε ππνινγηζκνχο ζεσξίαο ζπλαξηεζηαθήο ππθλφηεηαο θαη πξνζεγγίζεηο κεραληθήο 

κάζεζεο γηα ηνλ εληνπηζκφ θαηαιπηηθά ζρεηηθψλ ηνπηθψλ πεξηβαιιφλησλ. 

 

7.2 Θεκειηώδεηο κεραληζκνί πξνζξόθεζεο 

Η θαηαιπηηθή δξάζε ελφο πιηθνχ θαζνξίδεηαη φρη κφλν απφ ηε ρεκηθή ηνπ ζχλζεζε 

αιιά θαη απφ ην ηνπηθφ αηνκηθφ πεξηβάιινλ πνπ πεξηβάιιεη θάζε ελεξγή ζέζε. ΢ε 

θαηαιχηεο πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ, ηδηαίηεξα ζε πιηθά πςειήο εληξνπίαο (HEMs), ηα 

γεηηνληθά άηνκα επεξεάδνπλ ηελ πξνζξφθεζε θαη ηελ ελεξγνπνίεζε ησλ 

αληηδξψλησλ κνξίσλ κέζσ ηξηψλ ζεκειησδψλ κεραληζκψλ: 

 ειεθηξνληθή επίδξαζε ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ (ligand effect) 

 επίδξαζε ηεο πιεγκαηηθήο παξακφξθσζεο (strain effect) 

 επίδξαζε ησλ αηνκηθψλ ζπλφισλ (ensemble effect) 

 

Μαδί, απηά ηα θαηλφκελα ηξνπνπνηνύλ ηελ ειεθηξνληθή δνκή θαη γεσκεηξία ησλ 

θαηαιπηηθώλ ζέζεσλ, κε απνηέιεζκα αιιαγέο ζηηο ελέξγεηεο πξνζξφθεζεο, ηηο 

νδνχο αληίδξαζεο, ηελ θαηαιπηηθή δξάζε θαη ηελ εθιεθηηθφηεηα. Η θαηαλφεζε 

απηψλ ησλ κεραληζκψλ είλαη απαξαίηεηε γηα ηνλ νξζνινγηθφ ζρεδηαζκφ θαηαιπηψλ 

θαη γηα ηελ εμήγεζε ηνπ γηαηί νη θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο ζπρλά ππεξηεξνχλ ησλ 

ζπκβαηηθψλ πιηθψλ. 

 

7.2.1 Hιεθηξνληθή επίδξαζε ησλ γεηηνληθώλ αηόκσλ 

Σν θαηλφκελν ηεο ειεθηξνληθήο επίδξαζεο ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ (ligand effect) 

πεξηγξάθεη ηελ ηξνπνπνίεζε ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο ελόο ελεξγνύ αηόκνπ πνπ 

πξνθαιείηαη απφ ηε ρεκηθή ηαπηφηεηα ησλ γεηηνληθψλ ηνπ αηφκσλ. 

Όηαλ άηνκα δηαθνξεηηθψλ ζηνηρείσλ θαηαιακβάλνπλ γεηηνληθέο ζέζεηο πιέγκαηνο, νη 

δηαθνξέο ζηελ ειεθηξαξλεηηθφηεηα, ηε ζπγθέληξσζε ειεθηξνλίσλ ζζέλνπο θαη ηηο 

ηξνρηαθέο ελέξγεηεο νδεγνχλ ζε κεηαθνξά θνξηίνπ θαη ηξνρηαθφ πβξηδηζκφ. Απηέο νη 
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ειεθηξνληθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαβάιινπλ ηελ ηνπηθή ππθλφηεηα ειεθηξνλίσλ ηνπ 

ελεξγνχ αηφκνπ. 

Δπεηδή ε πξνζξφθεζε δηέπεηαη απφ αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ειεθηξνληθψλ 

ηξνρηαθψλ ηνπ θαηαιχηε θαη εθείλσλ ηνπ πξνζξνθεκέλνπ πιηθνχ, νη αιιαγέο ζηελ 

ηνπηθή ειεθηξνληθή δνκή επεξεάδνπλ άκεζα ηελ ηζρχ πξνζξφθεζεο. Αλάινγα κε ηα 

γεηηνληθά ζηνηρεία, ε πξνζξφθεζε ησλ αληηδξψλησλ κπνξεί λα γίλεη είηε ηζρπξφηεξε 

είηε αζζελέζηεξε. 

 

7.2.2 Eπίδξαζε ηεο πιεγκαηηθήο παξακόξθσζεο 

Σν θαηλφκελν ηεο πιεγκαηηθήο παξακφξθσζεο (strain effect) πξνέξρεηαη απφ 

ειαζηηθέο παξακνξθψζεηο ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο πνπ πξνθαινχληαη απφ 

δηαθνξέο ζην αηνκηθφ κέγεζνο κεηαμχ γεηηνληθψλ ζηνηρείσλ. 

΢ε ζπκβαηηθά θξάκαηα πνπ απνηεινχληαη απφ ρεκηθά παξφκνηα άηνκα, νη 

παξακνξθψζεηο ηνπ πιέγκαηνο είλαη γεληθά κηθξέο. Ωζηφζν, ηα πιηθά πςειήο 

εληξνπίαο πεξηέρνπλ πνιιαπιά θύξηα ζηνηρεία κε δηαθνξεηηθέο αηνκηθέο αθηίλεο. 

Γεδνκέλνπ φηη φια ηα άηνκα θαηαιακβάλνπλ ην ίδην θξπζηαιιηθφ πιέγκα, ηα ηνπηθά 

κήθε δεζκψλ θαη νη γσλίεο δεζκψλ δελ κπνξνχλ λα απνθηήζνπλ  ηαπηφρξνλα ηηο 

πξνηηκψκελεο ηηκέο ηνπο, παξάγνληαο ζπλερή εθειθπζηηθή θαη ζπκπηεζηηθή 

παξακφξθσζε πιέγκαηνο ζε φιν ην πιηθφ. 

Απηέο νη δνκηθέο παξακνξθψζεηο ηξνπνπνηνχλ ηελ ηξνρηαθή επηθάιπςε κεηαμχ 

γεηηνληθψλ αηφκσλ θαη επνκέλσο κεηαβάιινπλ ηελ ειεθηξνληθή δνκή. 

Η ηάζε εθειθπζκνχ (επηκήθπλζε δηαηνκηθψλ απνζηάζεσλ) γεληθά εληζρχεη ηελ 

πξνζξφθεζε θαη έηζη  ζρεκαηίδνληαη ηζρπξφηεξεο αιιειεπηδξάζεηο κεηάιινπ-

πξνζξνθεκέλνπ κνξίνπ. Αληίζεηα, ε ζιηπηηθή παξακφξθσζε (κείσζε ησλ δηαηνκηθψλ 

απνζηάζεσλ), εμαζζελίδεη ηελ πξνζξφθεζε. 

΢ε πιηθά πςειήο εληξνπίαο, ηα ηνπηθά πεδία παξακφξθσζεο είλαη εμαηξεηηθά 

εηεξνγελή, κε απνηέιεζκα ζπλερείο δηαθπκάλζεηο ζηηο ελέξγεηεο πξνζξόθεζεο 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιύηε. Απηέο νη ειεθηξνληθέο ηξνπνπνηήζεηο πνπ 
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πξνθαινχληαη απφ ηελ παξακφξθσζε ζπκβάιινπλ ζηελ εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή 

επειημία ησλ HEM. 

 

7.2.3 Δπίδξαζε ησλ αηνκηθώλ ζπλόισλ 

΢ε αληίζεζε κε ηα θαηλφκελα γεηηνληθψλ αηφκσλ (ligand)  θαη παξακφξθσζεο 

(strain), ηα νπνία ηξνπνπνηνχλ θπξίσο ηηο ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο κεκνλσκέλσλ 

αηφκσλ, ην θαηλφκελν ηνπ ζπλφινπ (ensemble effect) είλαη ζεκειησδψο γεσκεηξηθφ. 

Πνιιέο θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο απαηηνχλ πξνζξόθεζε ζε νκάδεο γεηηνληθώλ 

αηόκσλ θαη όρη ζε έλα κόλν απνκνλσκέλν άηνκν. Απηέο νη νκάδεο γεηηνληθψλ 

αηφκσλ αλαθέξνληαη σο αηνκηθά ζύλνια (ensembles). 

Γηαθνξεηηθέο αληηδξάζεηο απαηηνχλ δηαθνξεηηθά κεγέζε θαη ζπλζέζεηο ζπλφισλ. 

Οξηζκέλεο ζηνηρεηψδεηο αληηδξάζεηο ζπκβαίλνπλ ζε κεκνλσκέλα άηνκα, ελψ άιιεο 

απαηηνχλ δεχγε, ηξηάδεο ή κεγαιχηεξεο ζπζηάδεο γεηηνληθψλ αηφκσλ γηα ηε 

ζηαζεξνπνίεζε ησλ κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ ή ηε δηάζπαζε ησλ ρεκηθψλ δεζκψλ. 

Οη θαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο ελφο ζπλφινπ εμαξηψληαη ηφζν απφ ηε γεσκεηξία ηνπ φζν 

θαη απφ ηε ζηνηρεηαθή ηνπ ζχλζεζε. Η αιιαγή ηεο ηαπηφηεηαο ελφο γεηηνληθνχ 

αηφκνπ κπνξεί λα δεκηνπξγήζεη κηα εληειψο δηαθνξεηηθή ζέζε πξνζξφθεζεο κε 

δηαθνξεηηθή θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά. 

Γηα παξάδεηγκα, ε δηάζπαζε κνξίσλ νμπγφλνπ απαηηεί ζπρλά γεηηνληθά άηνκα 

κεηάιινπ πνπ κπνξνχλ λα αιιειεπηδξάζνπλ ηαπηφρξνλα θαη κε ηα δχν άηνκα 

νμπγφλνπ. Οκνίσο, ε ελεξγνπνίεζε πδξνγνλαλζξάθσλ απαηηεί ζπρλά ζπλερφκελα 

ζχλνια αξθεηψλ αηφκσλ κεηάιισλ κεηάπησζεο 

 ΢ε θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο, ν ηεξάζηηνο αξηζκφο πηζαλψλ αηνκηθψλ 

ζπλδπαζκψλ δεκηνπξγεί έλαλ εμαηξεηηθά κεγάιν πιεζπζκφ δηαθξηηψλ ζπλφισλ. 

Δπεηδή δηαθνξεηηθά ελδηάκεζα αληηδξάζεσλ πξνζξνθνχληαη θαηά πξνηίκεζε ζε 

δηαθνξεηηθά ζχλνια, νη θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο παξέρνπλ θπζηθά πνιιαπινχο 

ηχπνπο ελεξγψλ ζέζεσλ ηθαλψλ λα θαηαιχνπλ δηαθνξεηηθά ζηνηρεηψδε ζηάδηα 

αληίδξαζεο ηαπηφρξνλα. 
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Ωζηφζν, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε αλάιπζε ησλ ζπλφισλ ζε HEA είλαη εμαηξεηηθά 

πνιχπινθε ιφγσ ησλ πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ θαη ηεο ηπραίαο θαηαλνκήο ησλ αηφκσλ 

κεηάιινπ. Η πνιππινθφηεηα απηή απαηηεί θαηλνηφκεο εξεπλεηηθέο κεζφδνπο φπσο 

ζηαηηζηηθέο κεζφδνπο, κεραληθή κάζεζε ή Μέγα-δεδνκέλα (big data). 

΢πλνιηθά, ηα κνλαδηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ HEM επηθαλεηψλ απμάλνπλ ηελ 

πηζαλφηεηα επίηεπμεο βέιηηζησλ ραξαθηεξηζηηθψλ πξνζξφθεζεο γηα πνιιαπιά 

αληηδξψληα θαη ελδηάκεζα ηαπηφρξνλα, επηηξέπνληαο αλψηεξε δξαζηηθφηεηα, 

εθιεθηηθφηεηα θαη ζηαζεξφηεηα ζε ζχλζεηεο θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο φπσο ε 

αλαγσγή NOx. Η θαηαλφεζε ηεο ζρέζεο κεηαμύ ηεο ηνπηθήο αηνκηθήο 

δηακόξθσζεο, ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο θαη ηεο ελέξγεηαο πξνζξόθεζεο 

παξακέλεη κία απφ ηηο θεληξηθέο πξνθιήζεηο ζηνλ νξζνινγηθό ζρεδηαζκό 

θαηαιπηώλ πςειήο εληξνπίαο επόκελεο γεληάο [6]. 
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8. Καηαιπηηθέο εθαξκνγέο ησλ ΗΔΜ 

Η αλάγθε γηα λένπο θαηαιχηεο πςειά δξαζηηθνχο κε θαιή ζηαζεξφηεηα είλαη κεγάιε 

γηα ηελ πεξηβαιινληηθή πξνζηαζία θαη ηελ παξαγσγή θαζαξήο ελέξγεηαο Τπάξρνπλ, 

σζηφζν, αθφκα πνιιέο δπζθνιίεο ζηελ αλάπηπμε ηνπο. 

 

 

Σρήκα 8.1 Καηαλνκή ησλ εθαξκνγώλ ηεο θαηάιπζεο κε πιηθά πςειήο εληξνπίαο (HEM) αλά πεδίν, βάζεη 

δεδνκέλσλ ηνπ Web of Science θαηά ηα ηειεπηαία ρξόληα. 

 Σα ηειεπηαία ρξφληα έρνπλ εκθαληζηεί πνιιά ππνζρφκελα ζπζηήκαηα βαζηζκέλα ζηα 

HEMs ηα νπνία παξνπζηάδνπλ θαιή δξαζηηθφηεηα, εθιεθηηθφηεηα θαη ζηαζεξφηεηα 

θαη έρνπλ πξνζειθχζεη κεγάιν ελδηαθέξνλ. Οη κνλαδηθέο ηδηφηεηεο ησλ HEMs 

θαίλεηαη λα ηα θαζηζηνχλ ηδηαίηεξα θαηάιιεια γηα πνιπβεκαηηθέο αληηδξάζεηο, 

φπσο είλαη πνιιέο αληηδξάζεηο ζηελ πεξηβαιινληηθή απνθαηάζηαζε θαη ηελ 

παξαγσγή θαζαξήο ελέξγεηαο. 
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 ΢ηε ζπλέρεηα, παξνπζηάδνπκε θαη αλαιχνπκε ηελ εθαξκνγή θαηαιπηψλ πςειήο 

εληξνπίαο ζε δηεξγαζίεο κεγάιεο ζεκαζίαο,  ηελ κεηαηξνπή ηνπ CO2 θαη ηελ 

νμείδσζε ηνπ CO, φζνλ αθνξά ηνλ έιεγρν αεξίσλ ξχπσλ, θαη ησλ δπν αληηδξάζεσλ 

πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή δηάζπαζε ηνπ λεξνύ,  ηελ αληίδξαζε 

έθιπζεο H2 (Hydrogen Evolution Reaction, HER) θαη ηελ έθιπζε O2 (Oxygen 

Evolution Reaction, OER). 

 

8.1 Μεηαηξνπή CO2  

Μέρξη ζήκεξα, νη ζηξαηεγηθέο δηαρείξηζεο ηνπ CO₂ έρνπλ επηθεληξσζεί ζηε 

κεηαηξνπή θαη ηελ αμηνπνίεζε ηνπ CO₂. Δηδηθφηεξα, ε ηερλνινγία πδξνγφλσζεο ηνπ 

CO₂ κέζσ εηεξνγελνχο θαηάιπζεο απνδεηθλχεηαη ηδηαίηεξα επσθειήο γηα ηελ 

παξαγσγή πξντφλησλ πςειήο αμίαο απφ ην CO₂, φπσο αιθνφιεο θαη 

πδξνγνλάλζξαθεο.  Η εηεξνγελήο θαηάιπζε δηαδξακαηίδεη θαζνξηζηηθφ ξφιν ζηε 

κεηαηξνπή ηνπ πιενλάδνληνο αηκνζθαηξηθνχ CO₂ ζε ρεκηθέο νπζίεο θαη θαχζηκα 

πςειήο πξνζηηζέκελεο αμίαο. Πξνο ην παξφλ, νη θαηαιχηεο πνπ αλαθέξνληαη ζηε 

βηβιηνγξαθία γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ CO₂ είλαη θπξίσο κεηαιιηθνί, φπσο νη V₂O₅, Fe₃N 

θ.ά., σζηφζν ε πεξηνξηζκέλε ζεξκηθή ηνπο ζηαζεξφηεηα θαη εθιεθηηθφηεηα 

πεξηνξίδνπλ ην πεδίν εθαξκνγήο ηνπο. Σα κνλαδηθά δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη ε 

ηδηαίηεξε ζχζηαζε ησλ HEMs ηα θαζηζηνχλ ηδαληθέο επηινγέο γηα αληηδξάζεηο 

κεηαηξνπήο ηνπ CO₂. ΢ηελ παξνχζα ελφηεηα ζα ζπλνςηζηεί θαη ζα αλαιπζεί ε 

ηξέρνπζα έξεπλα ζρεηηθά κε ηε κεηαηξνπή ηνπ CO₂ κε ηε ρξήζε HEMs σο 

θαηαιπηψλ. 

Αλ θαη ηα επγελή κέηαιια, φπσο ην Pt/Ru, παξνπζηάδνπλ πςειή θαηαιπηηθή 

δξαζηηθφηεηα ζηε κεηαηξνπή ηνπ CO₂, είλαη επηξξεπή ζε ζπζζσκάησζε ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο, γεγνλφο αλεπηζχκεην γηα ηελ θαηαιπηηθή αληίδξαζε. Γηα ηελ 

αληηκεηψπηζε απηήο ηεο πξφθιεζεο, νη Furukawa et al  αλέπηπμαλ θαηλνηφκα έλαλ 

θαηαιχηε πςειήο εληξνπίαο, ηνλ PtCoNiInGaSn, ζπλδπάδνληαο ζπλεξγαηηθά ην 

επγελέο κέηαιιν Pt κε ηέζζεξα άιια κε επγελή κέηαιια. ΢ηε ζπλέρεηα, απηφο ν 

ζχλζεηνο θαηαιχηεο ελαπνηέζεθε επηδέμηα ζε ππφζηξσκα CeO₂ —ην νπνίν 

δηεπθνιχλεη ηε δέζκεπζε ηνπ CO₂— παξάγνληαο ηνλ θαηαιχηε πςειήο εληξνπίαο 
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PtCoNiInGaSn/CeO₂. Ο απμεκέλνο αξηζκφο ησλ ζπζηαηηθψλ κεηάιισλ βειηηψλεη 

πεξαηηέξσ ηε θηλεηηθή ζηαζεξφηεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ αμηνπνηψληαο ην θαηλφκελν 

ηεο βξαδείαο δηάρπζεο, εκπνδίδνληαο έηζη ηε ζπζζσκάησζε (sintering) ή ηνλ 

δηαρσξηζκφ θάζεσλ ησλ επγελψλ κεηάιισλ. Δίλαη ζεκαληηθφ φηη, ζην πιαίζην ηεο 

πνιπκεηαιιηθήο δνκήο πςειήο εληξνπίαο, ε δεκηνπξγία θξάκαηνο απφ πνιιαπιά 

κέηαιια πξνθαιεί έλα θαηλφκελν πςειήο εληξνπίαο πνπ απμάλεη απνηειεζκαηηθά ηε 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ θαηαιχηε, πεξηνξίδνληαο ηε ζπζζσκάησζε ησλ αηφκσλ Pt. 

Δπηπιένλ, ε ελζσκάησζε Ni θαη Co εληζρχεη ζεκαληηθά ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ CO, 

ελψ ε πξνζζήθε In (Ga) ζην Sn βειηηψλεη ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ θαηαιχηε. Ο 

ζπλδπαζκφο απηψλ ησλ ηδηνηήησλ βειηηψλεη ζεκαληηθά ηελ αληνρή ηνπ θαηαιχηε ζε 

θαηαπνλήζεηο θαη ηε δηάξθεηα δσήο ηνπ, κε ηε δηάξθεηα δσήο θαη ηελ εηδηθή 

δξαζηηθφηεηα λα είλαη πεληαπιάζηεο ζε ζρέζε κε ηνπο θαιχηεξνπο θαηαιχηεο πνπ 

έρνπλ αλαθεξζεί ζηε βηβιηνγξαθία. Δπηπιένλ, ν θαηαιχηεο κπνξεί λα 

επαλαρξεζηκνπνηεζεί κέζσ κηαο απιήο δηαδηθαζίαο αλαγέλλεζεο κε ρξήζε CO, 

ρσξίο λα ζπζηάδεηαη ε αξρηθή ηνπ απφδνζε. 

Δπηπιένλ, νη θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο πνπ δελ πεξηέρνπλ επγελή κέηαιια 

παξνπζηάδνπλ εμαηξεηηθή απφδνζε ζηε κεηαηξνπή ηνπ CO₂. Οη Zhang et al 

παξαζθεχαζαλ έλαλ αλαγελλήζηκν θαη ζηαζεξφ θαηαιχηε πςειήο εληξνπίαο κε 

κέηαιιν κεηάπησζεο Zr0.5(NiFeCuMnCo)O0.5x  γηα ηελ αληίδξαζε πδξνγφλσζεο ηνπ 

CO2. Η απηναλαγελλψκελε θχζε ηνπ θαηαιχηε Zr0.5(NiFeCuMnCo)O0.5x  , ε νπνία 

θαζνδεγείηαη απφ ηελ εληξνπία βξέζεθε λα είλαη ζηαζεξή ζηελ αληίδξαζε 

πδξνγφλσζεο ηνπ CO₂, δηαηεξψληαο θαιή απφδνζε γηα 500 ψξεο ζηνπο 400°C, ρσξίο 

δηαρσξηζκφ θάζεσλ ή ζπζζσκάησζε. 

΢πλνπηηθά, ν ζπλδπαζκφο επγελψλ κεηάιισλ θαη πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο (HEMs), 

ε παξαζθεπή λαλνζσκαηηδίσλ πςειήο εληξνπίαο θαη ν νξζνινγηθφο ζρεδηαζκφο 

θαηαιπηψλ πςειήο εληξνπίαο απφ κε επγελή κέηαιια ζα βειηηζηνπνηήζνπλ ζην 

κέγηζην ηελ απφδνζε ηεο πδξνγφλσζεο ηνπ CO₂. Σα πιενλεθηήκαηα ησλ θαηλνκέλσλ 

πςειήο εληξνπίαο φρη κφλν πξνζδίδνπλ ζηνπο θαηαιχηεο επγελψλ κεηάιισλ αλψηεξε 

ζηαζεξφηεηα θαη θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα, αιιά παξέρνπλ επίζεο πινχην 

ειεθηξνλίσλ, δεκηνπξγψληαο πεξηζζφηεξεο ελεξγέο ζέζεηο ζηνπο θαηαιχηεο πςειήο 

εληξνπίαο. 
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8.2 Ομείδσζε CO 

Λφγσ ηνπ θαζνξηζηηθνχ ηνπο ξφινπ ζηνλ θαζαξηζκφ ηνπ αέξα απφ επηβιαβή αέξηα, ε 

νμείδσζε ηνπ CO —κηα ηππηθή δηαδηθαζία εηεξνγελνχο θαηάιπζεο— έρεη κειεηεζεί 

εθηελψο θαη εθαξκφδεηαη ζε εκπνξηθή θιίκαθα. Δμαηηίαο ησλ νινέλα θαη 

απζηεξφηεξσλ πεξηνξηζκψλ ζηηο εθπνκπέο ησλ νρεκάησλ, νη ζεξκνθξαζίεο 

ιεηηνπξγίαο ησλ θαηαιπηψλ νμείδσζεο CO, νη νπνίνη είλαη εγθαηεζηεκέλνη θνληά 

ζηνλ θηλεηήξα ησλ νρεκάησλ, κπνξνχλ λα ππεξβνχλ ηνπο 900°C. Μέρξη ζηηγκήο, νη 

θαηαιχηεο πνπ έρνπλ αλαθεξζεί ζηε βηβιηνγξαθία ηαμηλνκνχληαη ζε δχν βαζηθέο 

θαηεγνξίεο: εθείλνπο πνπ βαζίδνληαη ζε επγελή κέηαιια (Pt, Pd θαη Au ) θαη 

εθείλνπο πνπ βαζίδνληαη ζε νμείδηα κεηάιισλ (CuO, CoO θαη CeO₂), νη νπνίνη 

έρνπλ απνδεηρζεί απνηειεζκαηηθνί ζηελ νμείδσζε ηνπ CO. Ωζηφζν, νη θαηαιχηεο κε 

βάζε ηα επγελή κέηαιια είλαη επηξξεπείο ζε απψιεηα ηεο θαηαιπηηθήο ηνπο 

δξαζηηθφηεηαο ππφ δπζκελείο ζπλζήθεο αληίδξαζεο. ΢πλεπψο, ε αλάπηπμε θαη 

παξαγσγή θαηαιπηψλ νμείδσζεο CO πςειήο απφδνζεο —νη νπνίνη κπνξνχλ λα 

ζηαζεξνπνηνχλ απνηειεζκαηηθά ηηο ελεξγέο θαηαιπηηθέο ζέζεηο ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο, απνηξέπνληαο ηε ζπζζσκάησζε (sintering) θαη αληέρνληαο ζηελ 

απελεξγνπνίεζε— απνηειεί πξφθιεζε δσηηθήο ζεκαζίαο. Παξάιιεια, επγελή 

κέηαιια (π.ρ. Au, Pt θαη Pd) ελζσκαηψλνληαη ζπρλά ζηα πξναλαθεξζέληα νμείδηα 

κεηάιισλ κεηάπησζεο γηα ηε βειηίσζε ηεο θαηαιπηηθήο ηνπο απφδνζεο ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο. Καηά ζπλέπεηα, σο ζηεξεά δηαιχκαηα απνηεινχκελα απφ πνιιαπιά 

ζπζηαηηθά, ηα HEM (πιηθά πςειήο εληξνπίαο) παξνπζηάδνπλ αμηνζεκείσηεο 

πξννπηηθέο γηα ηελ νμείδσζε ηνπ CO ππφ δηάθνξεο ζπλζήθεο. Η παξνχζα ελφηεηα ζα 

παξνπζηάζεη θαη ζα ζπλνςίζεη ηηο πξφζθαηεο εμειίμεηο, θαζψο θαη ηνπο παξάγνληεο 

πνπ επεξεάδνπλ ηηο θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο θαηά ηε ρξήζε ησλ HEM σο θαηαιπηψλ 

γηα ηελ νμείδσζε ηνπ CO (΢ρήκα 8.1).  
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Σρήκα 8.2. Παξάγνληεο ησλ HEM πνπ επεξεάδνπλ ηελ θαηαιπηηθή απόδνζε ζηελ αληίδξαζε 

νμείδσζεο CO 

Ο Dai θαη ε νκάδα ηνπ αλέθεξαλ γηα πξψηε θνξά ηε ρξήζε νμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο, ζηαζεξνπνηεκέλσλ κέζσ εληξνπίαο, σο θαηαιπηψλ γηα ηελ νμείδσζε ηνπ 

CO. Με ηε ρξήζε ηεο δνκήο πςειήο εληξνπίαο σο θνξέα, φρη κφλν απνθεχρζεθε ε 

ζπζζσκάησζε ηνπ επγελνχο κεηάιινπ Pt ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, αιιά κεηψζεθαλ 

επίζεο ηα ελεξγεηαθά θξάγκαηα ηεο θαηαιπηηθήο νμείδσζεο ηνπ CO. Αθφκε θαη κεηά 

απφ θαηεξγαζία ζηνπο 900 °C, ν θαηαιχηεο PtNiMgCuZnCoOx δηαηήξεζε εμαηξεηηθή 

δξαζηηθφηεηα ζηελ νμείδσζε ηνπ CO. 

Παξάιιεια, νη Xu et al ζπλέζεζαλ νμείδηα θζνξίηε πςειήο εληξνπίαο θνξηηζκέλα κε 

κεκνλσκέλα άηνκα παιιαδίνπ (Pd₁@HEFO) . Η θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα θαη ε 

ζηαζεξφηεηα ηνπ Pd₁@HEFO ζηελ νμείδσζε ηνπ CO αμηνινγήζεθαλ κε δηάθνξεο 

ηερληθέο. Σα πιενλεθηήκαηα ησλ θνξέσλ πςειήο εληξνπίαο απνδείρζεθαλ κέζσ ηεο 

ζχγθξηζεο κε ηνλ θαηαιχηε Pd@CeO₂. 

Παξφκνηα κε ηελ αληίδξαζε πδξνγφλσζεο ηνπ CO₂, νη θαηαιχηεο απφ κέηαιια 

κεηάπησζεο πςειήο εληξνπίαο παξνπζηάδνπλ επίζεο εμαηξεηηθή απφδνζε ζηελ 

νμείδσζε ηνπ CO. Οη Chen θ.ά. αλέθεξαλ έλαλ θαηαιχηε νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο 
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(HEO) κε επγελνχο κεηάιινπ, ηνλ CuCeOₓ HEO, ν νπνίνο είλαη ζηαζεξφο ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο θαη πξννξίδεηαη γηα ηελ νμείδσζε ηνπ CO .  

 

Σρήκα 8.3  Μεηαηξνπή ηνπ CO εμαξηώκελε από ηε ζεξκνθξαζία γηα CuCeOx-HEO θαη CuCeOx-

HEO θαηεξγαζκέλνπ ζηνπο 900 ℃ ζηνπο 4 h. 

Η ρεκεία πνπ θαζνδεγείηαη απφ ηελ εληξνπία ζα κπνξνχζε φρη κφλν λα επηηξέςεη ηε 

δηάιπζε εηδψλ Cu εληφο ηνπ CeO₂ γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ θαηαιπηηθά ελεξγψλ ζέζεσλ, 

αιιά θαη λα δεκηνπξγήζεη ζπλεξγία δηεπηθάλεηαο κεηαμχ ησλ νμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο θαη ηνπ CuCeOₓ, γεγνλφο πνπ ζα κπνξνχζε λα ζηαζεξνπνηήζεη ηε δνκή 

ησλ θαηαιπηψλ θαη λα πξνσζήζεη ηελ αληίδξαζε νμείδσζεο ηνπ CO (΢ρήκα 8.2). 

Οη Riley et al. παξνπζίαζαλ έλαλ θαηαιχηε νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο, 

απαιιαγκέλν από επγελή κέηαιια, ν νπνίνο παξνπζηάδεη εμαηξεηηθή δξαζηηθφηεηα 

γηα ηελ νμείδσζε ηνπ CO. ΢ε αληίζεζε κε ηα νμείδηα πςειήο εληξνπίαο πνπ είραλ 

αλαθεξζεί πξνεγνπκέλσο θαη παξαζθεπάδνληαλ κέζσ ππξφιπζεο ζε κχιν άιεζεο κε 

ζθαηξίδηα (ball mill), νη Riley et al. παξαζθεχαζαλ έλαλ κνλνθαζηθφ θαηαιχηε 

νμεηδίνπ κεηάιισλ πςειήο εληξνπίαο (CeLaPrSmY)O2-y κε δνκή θζνξίηε κέζσ ηεο 

κεζόδνπ sol-gel. ΢χκθσλα κε ηα πεηξακαηηθά επξήκαηα, ην (CeLaPrSmY)O2-y 



 
 

Βίκηυπαρ Ακύλαρ, «Απομάκπςνζη ηυν οξειδίυν ηος αζώηος (NOx) με 

σπήζη  καηαλςηικών ςλικών ςτηλήρ ενηποπίαρ»  

 

 
Διπλωματική Εργαςία                                                                                                                      67 
 

παξνπζίαζε επηθάλεηα 138 m²/g, ηηκή ζεκαληηθά αλψηεξε απφ εθείλε ησλ νμεηδίσλ 

κεηάιισλ πςειήο εληξνπίαο πνπ είραλ αλαθεξζεί πξνεγνπκέλσο.  

Όπσο αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο, ε εηζαγσγή επγελψλ κεηάιισλ ζε δνκέο πςειήο 

εληξνπίαο νδεγεί ζε ηζρπξέο αιιειεπηδξάζεηο κεηάιινπ-ππνζηξώκαηνο, 

πξνζδίδνληαο ζηα HEMs (πιηθά πςειήο εληξνπίαο) κε βάζε ηα επγελή κέηαιια 

εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή απφδνζε ζηελ νμείδσζε ηνπ CO, αθφκε θαη ππφ αθξαίεο 

ζπλζήθεο. Παξάιιεια, ράξε ζηηο ηδηφηεηεο ησλ δνκψλ πςειήο εληξνπίαο, ηα HEMs 

πνπ ζρεδηάζηεθαλ σο θαηαιχηεο νμείδσζεο ηνπ CO επέδεημαλ επίζεο αλψηεξε 

απφδνζε, ηφζν σο πξνο ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα φζν θαη σο πξνο ηε 

ζηαζεξφηεηα [2]. 

 

8.3 Αληίδξαζε έθιπζεο πδξνγόλνπ 

Σν πδξνγφλν απνηειεί κία απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο πεγέο θαζαξήο ελέξγεηαο θαη ε 

παξαγσγή πδξνγφλνπ κε ρακειφ θφζηνο έρεη πξνζειθχζεη ηεξάζηην εξεπλεηηθφ 

ελδηαθέξνλ παγθνζκίσο.  Η αληίδξαζε έθιπζεο πδξνγφλνπ (Hydrogen Evolution 

Reaction, HER) απνηειεί κία από ηηο εκηαληηδξάζεηο ηεο ειεθηξνρεκηθήο 

δηάζπαζεο ηνπ λεξνύ θαη πεξηιακβάλεη δηαδνρηθά ζηάδηα αληηδξάζεσλ ζηελ 

επηθάλεηα ησλ θαηαιπηψλ. Σα επηκέξνπο ζηάδηα ηεο HER δηαθέξνπλ κεηαμχ φμηλνπ 

θαη αιθαιηθνχ πεξηβάιινληνο. Ωζηφζν, θαη ζηα δχν πεξηβάιινληα, ην πξψην ζηάδην 

είλαη ε αληίδξαζε Volmer, θαηά ηελ νπνία έλα ειεθηξφλην κεηαθέξεηαη ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε θαη αθνινπζεί ε αιιειεπίδξαζή ηνπ κε έλα H⁺, κε 

απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκφ πξνζξνθεκέλνπ αηφκνπ πδξνγφλνπ (H*). Η αληίδξαζε 

Volmer ζεσξείηαη γεληθά ην βξαδχ ή θαζνξίδνλ ηελ ηαρχηεηα ζηάδην (rate-limiting 

step) ηεο HER. 

Σππηθά, νη θαηαιύηεο κε βάζε ηελ Pt θαη ην Pd παξνπζηάδνπλ εμαηξεηηθή 

θαηαιπηηθή δξαζηηθόηεηα ζηε ζπγθεθξηκέλε ζεκαληηθή αληίδξαζε. Ωζηφζν, ην 

πςειφ θφζηνο ησλ επγελψλ κεηάιισλ πεξηνξίδεη ζεκαληηθά ηε βηψζηκε παξαγσγή 

πδξνγφλνπ ζε κεγάιε θιίκαθα. Η παξαζθεπή θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο (High-

Entropy Alloys, HEAs) πνπ πεξηέρνπλ απηά ηα ελεξγά κέηαιια κπνξεί λα κεηψζεη ην 

θφζηνο θαη, παξάιιεια, λα δηαηεξήζεη ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα.  
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Σρήκα 8.4 (α)  Δηδηθή δξαζηηθόηεηα κάδαο (specific mass activity) γηα ηα Pt θαη Pt+Pd+Au ζηα 

0.07 V. (β) Γνθηκή αλζεθηηθόηεηαο γηα ην AlNiCuPtPdAu λαλνπνξώδεο HEA θαη Pt/C.  

Οη Qiu et al. παξαζθεχαζαλ εμακειέο AlNiCuPtPdAu θαη νθηακειέο 

AlNiCuPtPdAuCoFe λαλνπνξψδεο HEA, ηα νπνία πεξηέρνπλ ηα ελεξγά ζπζηαηηθά Pt 

θαη Pd θαη παξνπζηάδνπλ πςειή δξαζηηθφηεηα σο πξνο ηελ HER.  

Η καδηθή δξαζηηθφηεηα ηεο Pt ζηα λαλνπνξψδε HEAs έθηαζε ηα 6,9 A/mg, ηηκή 5,5 

θνξέο πςειφηεξε απφ εθείλε ηνπ εκπνξηθνχ Pt/C (΢ρήκα 8.3α). Δπηπιένλ, ηα 

λαλνπνξψδε HEAs παξνπζίαζαλ πςειή ζηαζεξφηεηα, δηαηεξψληαο ηελ αξρηθή ηνπο 

δξαζηηθφηεηα κεηά απφ 2000 θχθινπο (΢ρήκα 8.3β). 

Η εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή απφδνζε απνδίδεηαη φρη κφλν ζηηο ειεθηξνληθέο 

επηδξάζεηο, ηηο επηδξάζεηο παξακόξθσζεο (strain effects) θαη ηηο ζπλεξγηζηηθέο 

επηδξάζεηο πνπ ραξαθηεξίδνπλ ηα HEAs, αιιά θαη ζηελ πνξώδε δνκή ηνπο, ε νπνία 

δηαζέηεη κεγαιχηεξν κέγεζνο πφξσλ. Η δνκή απηή δηεπθνιχλεη ηε κεηαθνξά κάδαο 

θαη παξέρεη έλα απνηειεζκαηηθφ δίθηπν κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ. Δθηφο απφ ηα 

λαλνπνξψδε HEAs κε βάζε ηελ Pt, λαλνπνξψδε HEAs κε βάζε ην Ir παξνπζηάδνπλ 

επίζεο ζπγθξίζηκε ειεθηξνθαηαιπηηθή απφδνζε κε ηνλ εκπνξηθφ θαηαιχηε Pt/C. 

Δπηπιένλ, νη Dai et al. κειέηεζαλ λαλνζσκαηίδηα HEA PtAuPdRhRu γηα ηελ HER. 

Με αξρηθή ππέξηαζε κφιηο 25 mV θαη θιίζε Tafel 62 mV/dec, ε θαηαιπηηθή 

δξαζηηθφηεηα ησλ ζπγθεθξηκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ HEA ήηαλ αθφκε πςειφηεξε απφ 

εθείλε ηνπ εκπνξηθνχ Pt/C. Η αλψηεξε ειεθηξνθαηαιπηηθή απφδνζε ησλ 



 
 

Βίκηυπαρ Ακύλαρ, «Απομάκπςνζη ηυν οξειδίυν ηος αζώηος (NOx) με 

σπήζη  καηαλςηικών ςλικών ςτηλήρ ενηποπίαρ»  

 

 
Διπλωματική Εργαςία                                                                                                                      69 
 

λαλνζσκαηηδίσλ HEA PtAuPdRhRu απνδίδεηαη ζηελ επίδξαζε ηεο πςειήο εληξνπίαο 

ζε λαλνθιίκαθα θαη ζηηο ηζρπξέο ζπλεξγηζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο πνπ πξνθχπηνπλ 

κεηαμχ ησλ δηαθνξεηηθψλ κεηαιιηθψλ αηφκσλ. 

Σα κέηαιια κεηάπησζεο θαη ηα θξάκαηά ηνπο απνηεινχλ πνιιά ππνζρφκελνπο 

ππνςήθηνπο θαηαιχηεο πςειήο απφδνζεο γηα ηελ HER, ιφγσ ησλ κεξηθώο 

θαηεηιεκκέλσλ d ηξνρηαθώλ ηνπο. Υάξε ζηηο εξεπλεηηθέο πξνζπάζεηεο πνιιψλ 

νκάδσλ, έρεη δηαπηζησζεί φηη ηα κε επγελή κέηαιια Ni, Co, Fe, Cu θαη Zn 

παξνπζηάδνπλ αζζελή αιιειεπίδξαζε κε ηα άηνκα H, ελψ ηα Mo, W, Ti θαη Nb 

κπνξνχλ λα αιιειεπηδξνχλ ηζρπξφηεξα κε ηα άηνκα HΗ θξακαηνπνίεζε απηψλ ησλ 

κεηαιιηθψλ ζηνηρείσλ απνηειεί κία πνιιά ππνζρφκελε ζηξαηεγηθή γηα ηελ αλάπηπμε 

νηθνλνκηθψλ θαη απνδνηηθψλ θαηαιπηψλ γηα ηελ HER, ράξε ζηηο ζπλεξγηζηηθέο 

επηδξάζεηο πνπ πξνθχπηνπλ, ηδηαίηεξα ζηελ πεξίπησζε ησλ θαηαιπηψλ HEA, ιφγσ 

ηεο δπλαηφηεηαο ξχζκηζεο ηεο ζχζηαζήο ηνπο. 

Οη Kang θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ παξαζθεχαζαλ ην HEA Ni₂₀Fe₂₀Mo₁₀Co₃₅Cr₁₅, ην 

νπνίν απνηειεί απνδνηηθφ θαη ζηαζεξφ ειεθηξνθαηαιπηηθφ πιηθφ ρσξίο επγελή 

κέηαιια γηα ηελ HER, ηφζν ζε φμηλεο φζν θαη ζε αιθαιηθέο ζπλζήθεο Γηα ηελ 

επίηεπμε ηεο αληίδξαζεο απαηηνχληαη ππεξηάζεηο κφιηο 107 mV θαη 172 mV γηα ηνπο 

θαηαιχηεο HEA ζε φμηλν θαη βαζηθφ δηάιπκα, αληίζηνηρα.  

  

Σρήκα 8.5  Ηιεθηξνρεκηθό θειί δηάζπαζεο λεξνύ κε ηηο  εκηαληηδξάζεηο HER θαη OER ζε όμηλν ή αιθαιηθό 

ειεθηξνιύηε. 

 



 
 

Βίκηυπαρ Ακύλαρ, «Απομάκπςνζη ηυν οξειδίυν ηος αζώηος (NOx) με 

σπήζη  καηαλςηικών ςλικών ςτηλήρ ενηποπίαρ»  

 

 
Διπλωματική Εργαςία                                                                                                                      70 
 

 

Δπηπιένλ, ε αξρηθή ππέξηαζε θαη ε θιίζε Tafel ηνπ κνλνθαζηθνχ HEA είλαη 

ρακειφηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο ησλ θξακάησλ δχν θάζεσλ θαη είλαη 

ζπγθξίζηκεο αθφκε θαη κε εθείλεο ηνπ εκπνξηθνχ Pt/C.  

Πεξαηηέξσ κειέηε ηνπ κεραληζκνχ επηβεβαίσζε φηη ην κνλνθαζηθφ HEA παξνπζηάδεη 

ρακειφηεξε αληίζηαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ, γεγνλφο πνπ δηεπθνιχλεη ηε κεηαθνξά 

θνξηίνπ θαη ειεθηξνλίσλ θαηά ηε δηάξθεηα ησλ αληηδξάζεσλ HER [4]. 

 

8.4 Αληίδξαζε έθιπζεο νμπγόλνπ 

΢ρεηηδφκελε κε ηε HER, ε αληίδξαζε έθιπζεο νμπγφλνπ (Oxygen Evolution 

Reaction, OER) απνηειεί ηελ άιιε εκηαληίδξαζε ηεο ειεθηξνρεκηθήο δηάζπαζεο ηνπ 

λεξνχ, θαηά ηελ νπνία παξάγεηαη O₂. Καζψο πξφθεηηαη γηα κηα ζχλζεηε δηεξγαζία πνπ 

πεξηιακβάλεη κεηαθνξά ηεζζάξσλ ειεθηξνλίσλ θαη ηεζζάξσλ πξσηνλίσλ, ε πςειή 

θηλεηηθή ππέξηαζε απνηειεί ζε κεγάιν βαζκφ ζεκαληηθό παξάγνληα πεξηνξηζκνύ 

ηνπ ξπζκνύ ηεο δηάζπαζεο ηνπ λεξνύ θαη γηα ηνλ ιφγν απηφ ζπγθεληξψλεη κεγάιν 

εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ (΢ρήκα 8.5) [5] Ο ζρεδηαζκφο ησλ θαηαιπηψλ OER 

επηθεληξψλεηαη ζηε βειηίσζε ηεο απνηειεζκαηηθφηεηαο ηεο κεηαθνξάο 

ειεθηξνλίσλ θνληά ζηα θαηαιπηηθά θέληξα, θαζψο θαη ζηε βειηηζηνπνίεζε ηεο 

δηαδηθαζίαο πξνζξφθεζεο ησλ ελεξγψλ ελδηάκεζσλ εηδψλ πνπ ζρεκαηίδνληαη θαηά 

ηελ OER, φπσο ηα OOH* θαη O*. 

Δπί ηνπ παξφληνο, νη ζπλεζέζηεξα ρξεζηκνπνηνχκελνη θαηαιχηεο γηα ηελ OER είλαη 

νη IrO₂ θαη RuO₂.  Γηα ηε κείσζε ηνπ θφζηνπο ησλ θαηαιπηψλ, ε θξακαηνπνίεζε κε 

επγελψλ κεηάιισλ κε θαηαιχηεο κε βάζε ην Ir απνηειεί κηα εχινγε πξνζέγγηζε. 

Δπηπιένλ, ε ζπλεξγηζηηθή επίδξαζε ησλ θξακάησλ, ε νπνία ζρεηίδεηαη κε ηηο 

κνλαδηθέο ειεθηξνληθέο δνκέο ηνπο, κπνξεί λα βειηηψζεη ηελ ειεθηξνθαηαιπηηθή 

δξαζηηθφηεηα. Ο Qiu θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ παξαζθεχαζαλ επηηπρψο λαλνπνξψδεο 

HEA AlNiCoIrMo, ην νπνίν πεξηέρεη ελεξγά άηνκα Ir θαη εθαξκφζηεθε ηφζν ζηελ 

OER φζν θαη ζηελ HER ππφ φμηλεο ζπλζήθεο. Ωο εθ ηνχηνπ, ην λαλνπνξψδεο HEA 

AlNiCoIrMo κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ηαπηφρξνλα σο θαηαιχηεο θαζφδνπ θαη 
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αλφδνπ γηα ηελ θαηαζθεπή ελφο ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ, ε νπνία παξνπζηάδεη 

θαιχηεξε απφδνζε απφ ην αληίζηνηρν ειεθηξνιπηηθφ θειί κε εκπνξηθά δηαζέζηκνπο 

θαηαιχηεο Pt/C–IrO₂. 

Η πςειή θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ λαλνπνξψδνπο HEA δελ νθείιεηαη κφλν ζηελ 

πνξψδε δνκή ηνπ, ε νπνία επλνεί ηε κεηαθνξά ησλ αεξίσλ ζηελ επηθάλεηα, αιιά θαη 

ζηνλ ζρεκαηηζκό νμεηδίσλ/πδξνμεηδίσλ ζηελ επηθάλεηά ηνπ. Σα ζπγθεθξηκέλα 

επηθαλεηαθά είδε κπνξνχλ λα πξνζξνθνχλ θαη λα ζηαζεξνπνηνχλ κεγάιν αξηζκφ 

ελεξγψλ ελδηάκεζσλ εηδψλ θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο OER. 

Όζνλ αθνξά ηνπο θαηαιχηεο OER ρσξίο Ir, νη Waag et al. απέδεημαλ ηελ εμαηξεηηθή 

θαηαιπηηθή απφδνζε ηζνκνξηαθψλ λαλνζσκαηηδίσλ HEA CoCrFeMnNi. ΢ε δπλακηθφ 

1,7 V (vs RHE) ζε αιθαιηθφ δηάιπκα, ε κέζε εηδηθή σο πξνο ηε κάδα δξαζηηθφηεηα 

ησλ ζπγθεθξηκέλσλ λαλνζσκαηηδίσλ HEA θηάλεη ηα 0,104 A/mg, ηηκή ζπγθξίζηκε 

αθφκε θαη κε εθείλε ησλ εκπνξηθψλ θαηαιπηψλ IrO₂. 

Ο Pan θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ πξφηεηλαλ επίζεο έλαλ λέν ειεθηξνθαηαιχηε OER κε 

βάζε λαλνζσκαηίδηα HEA MnFeCoNi. Μεηά απφ ελεξγνπνίεζε κέζσ 

ειεθηξνρεκηθήο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο (cyclic voltammetry, CV), λαλνθχιια MOₓ 

(M = Mn, Fe, Co θαη Ni) αλαπηχζζνληαη απεπζείαο ζηελ επηθάλεηα ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ HEA MnFeCoNi, ζρεκαηίδνληαο κηα δνκή ππξήλα–θειχθνπο (core–

shell). Ο θαηαιχηεο κε βάζε ην MnFeCoNi παξνπζηάδεη ππθλφηεηα ξεχκαηνο 10 

mA/cm² ζε ρακειή ππέξηαζε 302 mV θαη κηθξή θιίζε Tafel, ίζε κε 83,7 mV/dec, 

ηηκέο ζπγθξίζηκεο κε εθείλεο ηνπ RuO₂ . 

Πεξαηηέξσ κειέηεο έδεημαλ φηη ε νμεηδσκέλε επηθάλεηα πνπ ζρεκαηίδεηαη θαηά ηε 

δηαδηθαζία ηεο OER επηηξέπεη ζηνλ θαηαιχηε λα δηαζέηεη κεγαιχηεξε επηθάλεηα θαη 

πεξηζζφηεξεο ελεξγέο ζέζεηο, εληζρχνληαο έηζη ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα γηα ηελ 

OER. Δπηπιένλ, ν θαηαιχηεο παξνπζηάδεη πςειή αλζεθηηθφηεηα θαηά ηελ 

ειεθηξφιπζε κεγάιεο δηάξθεηαο, δηαηεξψληαο ηε δξαζηηθφηεηά ηνπ γηα πεξηζζφηεξεο 

απφ 20 ψξεο ζε αιθαιηθφ δηάιπκα 1 M KOH. Η πςειή ζηαζεξφηεηα απνδίδεηαη ζηε 

ζηαζεξνπνηεηηθή επίδξαζε πνπ πξνθαιεί ην θέιπθνο MOₓ [4]. 
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9. Απνκάθξπλζε NOx κε θαηαιύηεο HEM: Δπηζθόπεζε 

βηβιηνγξαθίαο 

Η εθαξκνγή πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο (HEMs) ζηελ θαηαιπηηθή απνκάθξπλζε NOx 

έρεη αλαδεηρζεί σο κηα ζρεηηθά πξφζθαηε εξεπλεηηθή θαηεχζπλζε. Η ζπλζεηηθή θαη 

δνκηθή πνιππινθφηεηα ησλ HEMs πξνζθέξεη λέεο δπλαηφηεηεο γηα ηελ πξνζαξκνγή 

ησλ θπζηθνρεκηθψλ θαη θαηαιπηηθψλ ηδηνηήησλ ησλ πιηθψλ πέξα απφ εθείλεο πνπ 

επηηπγράλνληαη κε ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο. ΢πλεπψο, έλαο απμαλφκελνο αξηζκφο 

κειεηψλ έρεη δηεξεπλήζεη δηαθνξεηηθέο θαηεγνξίεο HEMs, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ 

θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο, νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο, πεξνβζθηηψλ πςειήο 

εληξνπίαο θαη άιισλ πνιπζπζηαηηθψλ πιηθψλ, γηα ηελ απνκάθξπλζε ή κεηαηξνπή 

NOx κέζσ θαηαιπηηθψλ, θσηνθαηαιπηηθψλ θαη ειεθηξνθαηαιπηηθψλ δηεξγαζηψλ. 

Απηή ε ελφηεηα εμεηάδεη ηελ ππάξρνπζα βηβιηνγξαθία ζρεηηθά κε ηε ρξήζε HEMs 

γηα ηε κείσζε ησλ NOx, κε ηδηαίηεξε έκθαζε ζηε ζρέζε κεηαμχ ηεο ζχλζεζεο ησλ 

πιηθψλ, ησλ δνκηθψλ θαη ειεθηξνληθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ, ησλ επηθαλεηαθψλ 

ηδηνηήησλ θαη ηεο θαηαιπηηθήο απφδνζεο. 

 

9.1 Καηαιύηεο HEO 

9.1.1 Οξεύδια προερχόμενα από MOFs 

΢ε απηή ηε κειέηε  [1], νη Su et al. αλέπηπμαλ έλαλ θαηαιύηε νμεηδίνπ πςειήο 

εληξνπίαο (HEO) —πξνεξρόκελν από MOF— γηα ηελ εθιεθηηθή θαηαιπηηθή 

αλαγσγή ησλ NOₓ κε πδξνγνλάλζξαθεο (HC-SCR), αλαδεηθλχνληαο κηα πνιιά 

ππνζρφκελε ζηξαηεγηθή γηα ηε βειηίσζε ηεο απνκάθξπλζεο ησλ NOₓ ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο θαη ππφ ζπλζήθεο πινχζηεο ζε νμπγφλν. Ο θαηαιχηεο απνηειείηαη απφ 

πέληε κέηαιια κεηάπησζεο (Fe, Co, Ni, Cu θαη Mn) ελζσκαησκέλα ζε έλα νμείδην 

πςειήο εληξνπίαο κνλνθαζηθήο δνκήο, ζπλδπάδνληαο ηα πιενλεθηήκαηα ηεο 

ζχλζεηεο ζχζηαζεο κε ηελ πςειή πνξψδε δνκή θαη ηελ νκνηφκνξθε δηαζπνξά ησλ 

κεηάιισλ, ραξαθηεξηζηηθά πνπ θιεξνλνκήζεθαλ απφ ην πξφδξνκν πιηθφ κεηαιιν-

νξγαληθνχ πιαηζίνπ πςειήο εληξνπίαο (HE-MOF). 
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Η ζχλζεζε ηνπ θαηαιχηε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ αξρηθή παξαζθεπή ελφο HE-

MOF κέζσ εκπνηηζκνχ κε ππεξήρνπο, ε νπνία αθνινπζήζεθε απφ πχξσζε γηα ηε 

ιήςε ηνπ πνξψδνπο HEO. Μεηαμχ ησλ πιηθψλ πνπ ζπληέζεθαλ, ην δείγκα πνπ 

ππξψζεθε ζηνπο 350 °C (HEO-350) παξνπζίαζε ηελ θαιχηεξε δνκηθή θαη 

θαηαιπηηθή απφδνζε. Οη ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ επηβεβαίσζαλ ηνλ ζρεκαηηζκφ ελφο 

νκνηνγελνχο, κνλνθαζηθνχ νμεηδίνπ κε νκνηφκνξθα θαηαλεκεκέλα κεηαιιηθά 

θαηηφληα θαη πςειή εηδηθή επηθάλεηα, πεξίπνπ 161 m² g⁻¹, παξέρνληαο άθζνλα 

πξνζβάζηκα ελεξγά θέληξα. 

Οη θαηαιπηηθέο δνθηκέο έδεημαλ φηη ην HEO πνπ πξνέθπςε απφ ην MOF πέηπρε 

εμαηξεηηθή κεηαηξνπή ησλ NOₓ θαη πςειή εθιεθηηθφηεηα σο πξνο ην N₂ θαηά ηελ 

αληίδξαζε C₃H₆-SCR, ζε έλα επξχ θάζκα ζεξκνθξαζηψλ (΢ρήκα 9.1) .  

 

 

Σρήκα 9.1   κεηαηξνπή ησλ NOₓ θαη εθιεθηηθόηεηα σο πξνο ην N₂ θαηά ηελ 

αληίδξαζε C₃H₆-SCR, ζε έλα επξύ θάζκα ζεξκνθξαζηώλ. 
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Ο θαηαιχηεο επέδεημε επίζεο θαιή αληνρή ζηνπο πδξαηκνύο θαη ζην δηνμείδην ηνπ 

ζείνπ, ππνδεηθλχνληαο ηηο δπλαηφηεηέο ηνπ γηα πξαθηηθέο εθαξκνγέο επεμεξγαζίαο 

θαπζαεξίσλ. 

Η αλψηεξε θαηαιπηηθή απφδνζε απνδφζεθε ζηνπο ζπλεξγηζηηθνχο ξφινπο ησλ 

επηκέξνπο κεηαιιηθψλ ζπζηαηηθψλ. Σν καγγάλην πξνψζεζε ηελ νμείδσζε ηνπ NO, ν 

ραιθφο δηεπθφιπλε ηελ ελεξγνπνίεζε ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ, ην θνβάιηην ελίζρπζε 

ηελ πξνζξφθεζε ηνπ NO, ν ζίδεξνο πεξηφξηζε ηελ ππεξβνιηθή νμείδσζε ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ θαη ην ληθέιην ζπλέβαιε ζηε δνκηθή ζηαζεξφηεηα θαη ζηνλ θχθιν 

νμεηδναλαγσγήο. Η ζπλχπαξμε απηψλ ησλ ιεηηνπξγηψλ εληφο ελφο εληαίνπ πιέγκαηνο 

πςειήο εληξνπίαο επέηξεςε ηελ απνηειεζκαηηθή ζπλεξγαζία κεηαμχ ησλ δηαθφξσλ 

ζηαδίσλ ηεο αληίδξαζεο. 

Οη θαζκαηνζθνπηθέο αλαιχζεηο απνθάιπςαλ επηπιένλ φηη ν θαηαιχηεο δηέζεηε 

άθζνλα όμηλα θέληξα Lewis θαη Brønsted, θαζώο θαη πςειή θηλεηηθόηεηα 

νμπγόλνπ, ραξαθηεξηζηηθά απαξαίηεηα γηα ηε δηαδηθαζία HC-SCR. Πεηξάκαηα 

DRIFTS in situ εληφπηζαλ είδε ληηξηθψλ αιάησλ θαη νμπγνλσκέλα ελδηάκεζα 

πξντφληα πδξνγνλαλζξάθσλ σο βαζηθά είδε ηεο αληίδξαζεο, ππνζηεξίδνληαο έλαλ 

κεραληζκφ ζηνλ νπνίν ηα ελεξγνπνηεκέλα είδε NOₓ αληηδξνχλ κε κεξηθψο 

νμεηδσκέλνπο πδξνγνλάλζξαθεο γηα ηελ παξαγσγή N₂ θαη CO₂. 

΢πλνιηθά, ε κειέηε θαηαδεηθλχεη φηη ν ζπλδπαζκφο ηεο πνξψδνπο δνκήο πιηθψλ πνπ 

πξνέξρνληαη απφ MOF κε ηελ επειημία σο πξνο ηε ζχζηαζε ησλ νμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο απνηειεί κηα απνηειεζκαηηθή ζηξαηεγηθή γηα ηνλ ζρεδηαζκφ πξνεγκέλσλ 

πεξηβαιινληηθψλ θαηαιπηψλ. 

 Σα απνηειέζκαηα αλαδεηθλχνπλ ηηο ζεκαληηθέο δπλαηφηεηεο ησλ HEO πνπ 

πξνέξρνληαη απφ MOF γηα ηε κείσζε ησλ εθπνκπψλ NOₓ θαη παξέρνπλ πνιχηηκα 

ζηνηρεία γηα ηνλ νξζνινγηθφ ζρεδηαζκφ πνιπιεηηνπξγηθψλ θαηαιπηψλ, ελφςεη ησλ 

κειινληηθψλ ηερλνινγηψλ ειέγρνπ ησλ εθπνκπψλ. 
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9.1.2 NiCoZnVCrOx Ομείδηα σο θνξείο Ομπγόλνπ. 

Η πξφζθαηε κειέηε [2] κε ηίηιν «High-Entropy NiCoZnVCrOx Oxides Serve as 

Oxygen Carriers for NO Reduction» (Ομείδηα πςειήο εληξνπίαο NiCoZnVCrOx σο 

θνξείο νμπγφλνπ γηα ηελ αλαγσγή ηνπ NO) δηεξεπλά ηηο δπλαηφηεηεο ελφο νμεηδίνπ 

πςειήο εληξνπίαο (HEO), απνηεινχκελνπ απφ Ni, Co, Zn, V θαη Cr, λα ιεηηνπξγήζεη 

σο θνξέαο νμπγόλνπ γηα ηελ άκεζε αλαγσγή ηνπ NO ζε N₂. Η εξγαζία 

αληαπνθξίλεηαη ζηελ απμαλφκελε αλάγθε γηα ελαιιαθηηθέο ηερλνινγίεο κείσζεο ησλ 

εθπνκπψλ NOₓ, νη νπνίεο απνθεχγνπλ ηα κεηνλεθηήκαηα ηεο ζπκβαηηθήο κεζφδνπ 

εθιεθηηθήο θαηαιπηηθήο αλαγσγήο κε NH₃ (NH₃-SCR), φπσο ε δηαθπγή ακκσλίαο, ε 

δειεηεξίαζε ηνπ θαηαιχηε θαη ε απαίηεζε γηα ζπλερή παξνρή αλαγσγηθνχ κέζνπ. 

Οη εξεπλεηέο ζπλέζεζαλ ην νμείδην πςειήο εληξνπίαο NiCoZnVCrOx κε ηε κέζνδν 

sol-gel, παξάγνληαο έλα κνλνθαζηθφ, πνιπζηνηρεηαθφ νμείδην κε νκνηνγελή θαηαλνκή 

ησλ ζηνηρείσλ. Αληί λα ιεηηνπξγεί σο ζπκβαηηθφο θαηαιχηεο, ην πιηθφ δξα σο 

θνξέαο νμπγόλνπ ζε δηαδηθαζία ρεκηθνύ βξόρνπ (chemical looping), φπνπ ην 

νμπγφλν ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο ζπκκεηέρεη άκεζα ζηελ αλαγσγή ηνπ NO. 

Καηά ην ζηάδην ηεο αλαγσγήο, ην NO αληηδξά κε ηηο θελέο ζέζεηο νμπγφλνπ θαη ηα 

αλεγκέλα κεηαιιηθά θέληξα ζρεκαηίδνληαο N₂, ελψ ζηε ζπλέρεηα ην νμείδην 

αλαγελλάηαη κέζσ επαλανμείδσζεο ζηνλ αέξα, επηηξέπνληαο ηελ επαλάιεςε ησλ 

θχθισλ νμεηδναλαγσγήο. Απηφο ν κεραληζκφο κεηαθνξάο νμπγφλνπ εμαιείθεη ηελ 

αλάγθε γηα εμσηεξηθά αλαγσγηθά αέξηα θαηά ηε κεηαηξνπή ηνπ NO. 

Η κειέηε εμέηαζε ζπζηεκαηηθά ηελ επίδξαζε ησλ παξακέηξσλ ιεηηνπξγίαο ζηελ 

απφδνζε ηεο απνληηξνπνίεζεο. Οη βέιηηζηεο ζπλζήθεο αλαγέλλεζεο 

πξνζδηνξίζηεθαλ σο εμήο: ζεξκνθξαζία νμείδσζεο 800 °C (΢ρήκα 9.2), παξνρή 

νμεηδσηηθνχ αεξίνπ 200 mL min⁻¹ θαη ρξφλνο αλαγσγήο 60 ιεπηά. Τπφ απηέο ηηο 

ζπλζήθεο, ν αλεγκέλνο θνξέαο νμπγφλνπ παξνπζίαζε ηε κέγηζηε κεηαηξνπή NO θαη 

εθιεθηηθφηεηα σο πξνο ην N₂, πεξηνξίδνληαο παξάιιεια ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ 

αλεπηζχκεηνπ παξαπξντφληνο NO₂. Σα επξήκαηα απηά θαηαδεηθλχνπλ φηη ε 

πξνζεθηηθή βειηηζηνπνίεζε ηνπ θχθινπ νμεηδναλαγσγήο είλαη θαζνξηζηηθήο 

ζεκαζίαο γηα ηε κεγηζηνπνίεζε ηεο δξαζηηθφηεηαο θαη ηεο εθιεθηηθφηεηαο ηνπ θνξέα 

νμπγφλνπ. 
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Γηα ηε δηαιεχθαλζε ηνπ κεραληζκνχ αληίδξαζεο, νη εξεπλεηέο ρξεζηκνπνίεζαλ 

δηάθνξεο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ 

(XRD), ηεο θαζκαηνζθνπίαο θσηνειεθηξνλίσλ αθηίλσλ Υ (XPS), αλαιχζεσλ 

πξνγξακκαηηζκέλεο  

 

Σρήκα 9.2 Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο νμείδσζεο ζηελ δξαζηηθόηεηα ηεο αλαγσγήο ηνπ NO 

ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο θαζκαηνζθνπίαο ππεξχζξνπ κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier κε 

δηάρπηε αλάθιαζε in situ (DRIFTS). Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη ε θαηαιπηηθή 

δηαδηθαζία εμειίζζεηαη κέζσ ηεο πξνζξφθεζεο ηνπ NO ζε ελεξγέο ζέζεηο ηεο 

επηθάλεηαο, ε νπνία αθνινπζείηαη απφ αιιειεπίδξαζε κε ην πςειήο θηλεηηθφηεηαο 

νμπγφλν ηνπ πιέγκαηνο θαη ηηο θελέο ζέζεηο νμπγφλνπ πνπ δεκηνπξγνχληαη θαηά ην 

ζηάδην ηεο αλαγσγήο. Η πνιπζηνηρεηαθή θχζε ηνπ νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο επλνεί 

ηελ θηλεηηθφηεηα ηνπ νμπγφλνπ θαη εληζρχεη ηελ αληηζηξεςηκφηεηα ηνπ θχθινπ. Οη 

κεηξήζεηο DRIFTS πξνζδηφξηζαλ πεξαηηέξσ ηνλ ζρεκαηηζκφ θαη ηελ θαηαλάισζε 

επηθαλεηαθψλ ελδηάκεζσλ πξντφλησλ ληηξηθψλ θαη ληηξσδψλ αιάησλ, εληζρχνληαο 

ηελ πξνηεηλφκελε πνξεία ηεο αληίδξαζεο. 

Η εμαηξεηηθή απφδνζε ηνπ θνξέα νμπγφλνπ NiCoZnVCrOx απνδίδεηαη ζηα εγγελή 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο. Η ηπραία θαηαλνκή πνιιαπιψλ 

θαηηφλησλ κεηάιισλ κεηάπησζεο δεκηνπξγεί έλα επξχ θάζκα ηνπηθψλ 

πεξηβαιιφλησλ ζπληνληζκνχ θαη ελεξγψλ ζέζεσλ νμεηδναλαγσγήο, ελψ ε ζνβαξή 
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παξακφξθσζε ηνπ πιέγκαηνο δηεπθνιχλεη ηνλ ζρεκαηηζκφ θελήο ζέζεο νμπγφλνπ θαη 

ηε κεηαλάζηεπζε νμπγφλνπ πιέγκαηνο. Δπηπιένλ, νη ζπλεξγηζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

κεηαμχ Ni, Co, V, Cr θαη Zn παξέρνπλ πνιιαπιέο θαηαζηάζεηο νμείδσζεο πνπ 

εληζρχνπλ ηελ απνζήθεπζε θαη ηελ απειεπζέξσζε νμπγφλνπ θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ 

ρεκηθνχ βξφρνπ. Απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά βειηηψλνπλ ηφζν ηελ θαηαιπηηθή 

δξαζηηθφηεηα φζν θαη ηε δνκηθή ζηαζεξφηεηα ζε επαλαιακβαλφκελνπο θχθινπο 

νμεηδναλαγσγήο. 

΢πλνιηθά, απηή ε εξγαζία θαηαδεηθλχεη φηη ηα νμείδηα πςειήο εληξνπίαο κπνξνχλ λα 

ρξεζηκεχζνπλ σο απνηειεζκαηηθνί θνξείο νμπγόλνπ γηα ηε κείσζε ηνπ ΝΟ, 

αληηπξνζσπεχνληαο κηα πνιιά ππνζρφκελε ελαιιαθηηθή ιχζε ζε ζρέζε κε ηνπο 

ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο SCR. Αμηνπνηψληαο ηε κνλαδηθή νμεηδναλαγσγηθή ρεκεία, 

ηελ θηλεηηθφηεηα ηνπ νμπγφλνπ θαη ηε δνκηθή ζηαζεξφηεηα ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ 

κε εληξνπία νμεηδίσλ, ε κειέηε επεθηείλεη ηελ εθαξκνγή πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο 

πέξα απφ ηελ παξαδνζηαθή θαηάιπζε θαη ππνγξακκίδεη ηηο δπλαηφηεηέο ηνπο ζηελ 

απνληηξνπνίεζε θαπζαεξίσλ κε βάζε ρεκηθφ βξφρν. Σα επξήκαηα παξέρνπλ επίζεο 

πνιχηηκεο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ην ζρεδηαζκφ θνξέσλ νμπγφλνπ πςειήο εληξνπίαο 

επφκελεο γεληάο γηα πεξηβαιινληηθά βηψζηκν έιεγρν ηνπ NOₓ. 

 

9.1.3 HEOs πξνεξρόκελα από δηαζηξσκαησκέλα δηπιά πδξνμείδηα (LDH).  

Η κειέηε "Καηαιχηεο νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο κε βάζε κεηαβαηηθά κέηαιια 

(MnCoCuFeCe) πνπ πξνέξρνληαη απφ LDH γηα ηελ πξνψζεζε ηεο δξαζηηθφηεηαο 

C₃H₆-SCR ζε ρακειή ζεξκνθξαζία" [3] δηεξεπλά ηελ αλάπηπμε θαηαιπηώλ νμεηδίνπ 

πςειήο εληξνπίαο (HEO) πνπ πξνέξρνληαη από δηπιό πδξνμείδην (LDH) γηα ηελ 

εθιεθηηθή θαηαιπηηθή αλαγσγή ηνπ NO κε πξνππιέλην (C₃H₆-SCR). Η εξγαζία 

ζηνρεχεη ζηελ αληηκεηψπηζε κηαο απφ ηηο θχξηεο πξνθιήζεηο ηεο ηερλνινγίαο 

πδξνγνλαλζξάθσλ-SCR: ηελ επίηεπμε πςειήο κεηαηξνπήο NO θαη εθιεθηηθφηεηαο N₂ 

ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ ησλ 250 °C. ΢πλδπάδνληαο ηα δνκηθά πιενλεθηήκαηα ησλ 

πξνδξφκσλ LDH κε ηηο κνλαδηθέο θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ νμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο, νη ζπγγξαθείο επηδίσμαλ λα βειηηψζνπλ ηελ απφδνζε απνληηξνπνίεζεο ζε 

ρακειή ζεξκνθξαζία. 
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Σρήκα 9.3 Γηαδηθαζία ζύλζεζεο MnCoCuFe₁₋ₓCeₓ HEO. 

 

Μηα ζεηξά θαηαιπηψλ νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο MnCoCuFe₁₋ₓCeₓ ζπληέζεθε 

ρξεζηκνπνηψληαο ηξνπνπνηεκέλε ζπγθαζίδεζε αθνινπζνύκελε από πδξνζεξκηθή 

επεμεξγαζία ησλ πξνδξόκσλ LDH. Απηή ε νδφο ζχλζεζεο παξήγαγε νκνηνγελή 

πνιπζπζηαηηθά νμείδηα κε θαιά δηαζπαξκέλα κεηαβαηηθά κέηαιια θαη δηαηεξεκέλεο 

πνξψδεηο δνκέο πνπ θιεξνλνκήζεθαλ απφ ηνλ πξφδξνκν LDH. Ο δνκηθφο 

ραξαθηεξηζκφο κε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD), ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία 

κεηάδνζεο πςειήο αλάιπζεο (HRTEM) θαη θαζκαηνζθνπία ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο 

κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier (FTIR) επηβεβαίσζε ηνλ επηηπρή ζρεκαηηζκφ κνλνθαζηθψλ 

νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο πνπ εκθαλίδνπλ ζνβαξή παξακόξθσζε πιέγκαηνο, έλα 

ραξαθηεξηζηηθφ γλψξηζκα πνπ πξνάγεη ηνλ ζρεκαηηζκό θελώλ νμπγόλνπ θαη 

εληζρχεη ηελ θαηαιπηηθή δξάζε. 

Η θαηαιπηηθή απφδνζε αμηνινγήζεθε ζε αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο θιίλεο γηα ηελ 

αλαγσγή ηνπ NO ρξεζηκνπνηψληαο πξνππιέλην σο αλαγσγηθφ παξάγνληα. Μεηαμχ 

ησλ θαηαιπηψλ πνπ εξεπλήζεθαλ, ε ζχλζεζε Mn₁Co₁Cu₁Fe₀.₆₄Ce₀.₃₆ παξνπζίαζε ηελ 

πςειφηεξε δξάζε, επηηπγράλνληαο κεηαηξνπή NO 83,4% θαη εθιεθηηθφηεηα N₂ 

97,9% ζηνπο 250 °C. Δπηπιένλ, ν θαηαιχηεο δηαηήξεζε κεηαηξνπέο NO πνπ 
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ππεξέβαηλαλ ην 80% ζε έλα επξχ παξάζπξν ζεξκνθξαζίαο κεηαμχ πεξίπνπ 200 θαη 

250 °C, επηδεηθλχνληαο εμαηξεηηθή απφδνζε ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ζε ζχγθξηζε 

κε ηνπο ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο πδξνγνλαλζξάθσλ-SCR. Η ελζσκάησζε κηαο 

βέιηηζηεο πνζφηεηαο Ce ελίζρπζε ζεκαληηθά ηελ θαηαιπηηθή δξάζε, ελψ ε 

ππεξβνιηθή θφξησζε Ce νδήγεζε ζε κεησκέλε απφδνζε, ππνγξακκίδνληαο ηε 

ζεκαζία ηεο βειηηζηνπνίεζεο ηεο ζχλζεζεο ζε θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο. 

Ο πιήξεο ραξαθηεξηζκφο απνθάιπςε φηη ε αλψηεξε δξάζε πξνέξρεηαη απφ ηηο 

ζπλεξγηζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ πέληε θαηηόλησλ κεηαβαηηθώλ 

κεηάιισλ. Η πξνγξακκαηηζκέλε ζεξκνθξαζία εθξφθεζε νμπγφλνπ (O₂-TPD) 

αλαγλψξηζε άθζνλα εμαηξεηηθά δξαζηηθά είδε νμπγφλνπ (O₂⁻ θαη O⁻), ελψ ε 

πξνγξακκαηηζκέλεο ζεξκνθξαζίαο αλαγσγή H₂ (H₂-TPR) θαη ε θαζκαηνζθνπία 

θσηνειεθηξνλίσλ αθηίλσλ Υ (XPS) θαηέδεημαλ βειηησκέλεο ηδηφηεηεο 

νμεηδναλαγσγήο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηε ζπλύπαξμε πνιιαπιώλ θαηαζηάζεσλ 

νμείδσζεο. Η ζνβαξή παξακφξθσζε ηνπ πιέγκαηνο πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε δνκή 

πςειήο εληξνπίαο απμάλεη ηε ζπγθέληξσζε θελψλ ζέζεσλ νμπγφλνπ, δηεπθνιχλνληαο 

ηελ θηλεηηθφηεηα ηνπ νμπγφλνπ θαη επηηαρχλνληαο ηνλ θχθιν νμείδσζεο-αλαγσγήο 

πνπ απαηηείηαη γηα ηηο αληηδξάζεηο SCR. Απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά ζπιινγηθά 

βειηηψλνπλ ηελ ελεξγνπνίεζε NO θαη ηελ νμείδσζε πδξνγνλαλζξάθσλ ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο. 

Η επηθαλεηαθή νμχηεηα ησλ θαηαιπηψλ δηεξεπλήζεθε ρξεζηκνπνηψληαο 

θαζκαηνζθνπία ππέξπζξεο πξνζξφθεζεο ππξηδίλεο (Py-FTIR), ε νπνία επηβεβαίσζε 

ηε ζπλχπαξμε ηφζν ησλ φμηλσλ ζέζεσλ Brønsted φζν θαη Lewis. Η παξνπζία απηψλ 

ησλ ζπκπιεξσκαηηθψλ φμηλσλ ζέζεσλ εληζρχεη ηελ πξνζξφθεζε NO θαη πξνάγεη ηελ 

ελεξγνπνίεζε ησλ ελδηάκεζσλ πδξνγνλαλζξάθσλ, δηεπθνιχλνληαο έηζη ηελ 

αληίδξαζε SCR. Δπηπιένλ, ε θαζκαηνζθνπία κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier κε ππέξπζξε 

δηάρπηε αλάθιαζε in situ (DRIFTS) αλαγλψξηζε δηάθνξα επηθαλεηαθά ελδηάκεζα, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ γεθπξσηηθψλ, κνλννδνληηθψλ θαη δηνδνληηθψλ ληηξηθψλ εηδψλ 

καδί κε νμηθέο θαη ελνιηθέο ελψζεηο. Σα πεηξάκαηα αληίδξαζεο επηθάλεηαο 

πξνγξακκαηηζκέλεο ζεξκνθξαζίαο (TPSR) απνθάιπςαλ πεξαηηέξσ φηη ηα είδε R–

ONO θαη R–NCO είλαη βαζηθά ελδηάκεζα πνπ επζχλνληαη γηα ηελ απνηειεζκαηηθή 
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αλαγσγή ηνπ NO ζε ρακειή ζεξκνθξαζία θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δηαδηθαζίαο C₃H₆-

SCR. 

Οη ζπγγξαθείο απνδίδνπλ ηελ εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή απφδνζε ζηα ζεκειηψδε 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο. Η ηπραία θαηαλνκή πνιιαπιψλ 

κεηάιισλ κεηάπησζεο παξάγεη κηα κεγάιε πνηθηιία ηνπηθψλ πεξηβαιιφλησλ 

ζπληνληζκνχ θαη ελεξγψλ ηνπνζεζηψλ (θαηλφκελν θνθηέηι), ελψ ε παξακόξθσζε 

πιέγκαηνο εληζρύεη ην ζρεκαηηζκό θελώλ ζέζεσλ νμπγόλνπ θαη ηελ θηλεηηθόηεηα 

ηνπ νμπγόλνπ. Σαπηφρξνλα, νη ηζρπξέο ειεθηξνληθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ Mn, 

Co, Cu, Fe θαη Ce βειηηψλνπλ ηνλ θχθιν νμεηδναλαγσγήο θαη ζηαζεξνπνηνχλ ηε 

δνκή ηνπ θαηαιχηε. Η πνξψδεο κνξθνινγία πνπ θιεξνλνκείηαη απφ ηνλ πξφδξνκν 

LDH απμάλεη επίζεο ηελ επηθάλεηα θαη δηεπθνιχλεη ηε δηάρπζε ησλ αληηδξαζηεξίσλ, 

ζπκβάιινληαο πεξαηηέξσ ζηελ θαηαιπηηθή απφδνζε. 

΢πλνιηθά, απηή ε κειέηε θαηαδεηθλχεη φηη ηα νμείδηα κεηάιισλ κεηαπηψζεσο πςειήο 

εληξνπίαο πνπ πξνέξρνληαη απφ LDH απνηεινχλ κηα πνιιά ππνζρφκελε θαηεγνξία 

θαηαιπηψλ γηα πδξνγνλάλζξαθα-SCR ρακειήο ζεξκνθξαζίαο NO. Ο 

βειηηζηνπνηεκέλνο θαηαιχηεο Mn1Co1Cu1Fe0.64 Ce0.36 ζπλδπάδεη πςειή κεηαηξνπή 

NO, εμαηξεηηθή εθιεθηηθφηεηα N2, άθζνλεο θελέο ζέζεηο νμπγφλνπ, εληζρπκέλεο 

ηδηφηεηεο νμεηδναλαγσγήο θαη ηζνξξνπεκέλε νμχηεηα επηθάλεηαο. Η κειέηε 

αλαδεηθλχεη, επνκέλσο, ηνλ ηξφπν κε ηνλ νπνίν ε πνιππινθφηεηα ηεο ζχζηαζεο θαη 

ηα θαηλφκελα πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ πςειή εληξνπία κπνξνχλ λα αμηνπνηεζνχλ γηα 

ηελ ππέξβαζε πεξηνξηζκψλ ησλ ζπκβαηηθψλ κηθηψλ νμεηδίσλ. Απηά ηα επξήκαηα 

παξέρνπλ πνιχηηκεο αξρέο ζρεδηαζκνχ γηα ηελ αλάπηπμε θαηαιπηψλ επφκελεο γεληάο 

πςειήο εληξνπίαο γηα κείσζε ηνπ NO2 ζε ρακειή ζεξκνθξαζία θαη δηεπξχλνπλ ηελ 

εθαξκνγή πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο ζηελ πεξηβαιινληηθή θαηάιπζε. 

 

9.1.4 Αληίζηξνθε Ηιεθηξνληθή Γηακόξθσζε Καηάζηαζεο Γηαθνξεηηθώλ 

Μεηαιιηθώλ Θέζεσλ ζε Ομείδηα Υςειήο Δληξνπίαο  

΢ηε κειέηε "Αληίζηξνθε Ηιεθηξνληθή Γηακφξθσζε Καηάζηαζεο Γηαθνξεηηθψλ 

Μεηαιιηθψλ Θέζεσλ ζε Ομείδηα Τςειήο Δληξνπίαο κέζσ Καηαζθεπήο Τπεξιεπηήο 

Γνκήο Φχιινπ γηα ηελ Δλίζρπζε ηεο Αλαγσγήο ηνπ NO απφ CO" (Tian et al., 2025) 
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[4], νη ζπγγξαθείο αλέπηπμαλ έλαλ θαηαιχηε νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο (HEO) κε 

βάζε κέηαιιν κεηάπησζεο, απνηεινχκελν απφ Cu, Co, Mn, Fe θαη Ni γηα ηελ 

εθιεθηηθή θαηαιπηηθή αλαγσγή ηνπ NO απφ CO (CO-SCR). Η εξγαζία αληηκεησπίδεη 

κηα βαζηθή πξφθιεζε ζηελ θαηάιπζε νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο: πψο λα 

βειηηζηνπνηεζεί ηαπηόρξνλα ε ειεθηξνληθή δνκή θαη ε κνξθνινγία πνιιαπιώλ 

ελεξγώλ κεηαιιηθώλ ζέζεσλ γηα ηελ ελίζρπζε ηεο θαηαιπηηθήο απφδνζεο. 

Ο θαηαιχηεο ζπληέζεθε κέζσ κηαο κεζφδνπ sol-gel θαη ζηε ζπλέρεηα ππνβιήζεθε ζε 

επεμεξγαζία NaOH ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο γηα λα πξνζαξκνζηεί ε 

επηθαλεηαθή ηνπ δνκή. Η επεμεξγαζία κε αιθάιηα ζηνπο 60 °C κεηέηξεςε ηα αξρηθά 

ζσκαηίδηα ζε ππεξιεπηά λαλνθχιια πάρνπο πεξίπνπ 3 nm, δηαηεξψληαο παξάιιεια 

ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπηλειίνπ. Απηή ε κνξθνινγηθή ηξνπνπνίεζε αχμεζε 

ζεκαληηθά ηελ εηδηθή επηθάλεηα, εμέζεζε πεξηζζφηεξεο θαηαιπηηθά ελεξγέο ζέζεηο θαη 

δεκηνχξγεζε πςειφηεξε ζπγθέληξσζε θελψλ νμπγφλνπ, νη νπνίεο είλαη φιεο 

επεξγεηηθέο γηα ηελ πξνζξφθεζε αεξίσλ θαη ηηο επηθαλεηαθέο αληηδξάζεηο. 

Έλα βαζηθφ εχξεκα ηεο κειέηεο είλαη ε αληίζηξνθε ειεθηξνληθή δηακφξθσζε 

θαηάζηαζεο πνπ επηηεχρζεθε εληφο ηνπ νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο. 

Η αληίζηξνθε ειεθηξνληθή δηακόξθσζε θαηάζηαζεο είλαη κηα ζηξαηεγηθή γηα ηελ 

ηαπηφρξνλε ξύζκηζε ησλ ειεθηξνληθώλ θαηαζηάζεσλ δηαθνξεηηθώλ κεηαιιηθώλ 

αηόκσλ ζε αληίζεηεο θαηεπζύλζεηο εληόο ηνπ ίδηνπ θαηαιύηε. Αληί φια ηα 

κεηαιιηθά είδε λα γίλνπλ είηε πην πινχζηα ζε ειεθηξφληα είηε πην ειιεηκκαηηθά ζε 

ειεθηξφληα, νξηζκέλεο κεηαιιηθέο ζέζεηο απνθηνχλ ειεθηξφληα, ελψ άιιεο ράλνπλ 

ειεθηξφληα. Απηφ δεκηνπξγεί κηα ζπκπιεξσκαηηθή θαηαλνκή ελεξγψλ ζέζεσλ πνπ 

κπνξεί λα βειηηζηνπνηήζεη δηαθνξεηηθά ζηνηρεηψδε βήκαηα κηαο θαηαιπηηθήο 

αληίδξαζεο. 

Η θαζκαηνζθνπία θσηνειεθηξνλίσλ αθηίλσλ Υ θαη ε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο 

αθηίλσλ Υ απνθάιπςαλ φηη ε επεμεξγαζία κε αιθάιηα πξνθάιεζε ζέζεηο Cu θαη Mn 

πινχζηεο ζε ειεθηξφληα, ελψ ηαπηφρξνλα παξήγαγε ζέζεηο Co, Fe θαη Ni κε έιιεηςε 

ειεθηξνλίσλ. Απηή ε κνλαδηθή ειεθηξνληθή αλαθαηαλνκή ελίζρπζε ηε κεηαθνξά 

ειεθηξνλίσλ κεηαμχ ησλ ζέζεσλ θαη βειηηζηνπνίεζε ηα ραξαθηεξηζηηθά 

πξνζξφθεζεο ηνπ θαηαιχηε. Οη ππνινγηζκνί ηεο ζεσξίαο ζπλαξηεζηαθήο ππθλφηεηαο 

(DFT) θαη ηα πεηξάκαηα εθξφθεζεο κε πξνγξακκαηηζκέλε ζεξκνθξαζία έδεημαλ φηη ν 
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Cu θαη ν Mn πξνήγαγαλ θαηά πξνηίκεζε ηελ πξνζξφθεζε NO, ελψ ηα Co, Fe θαη Ni 

ελίζρπζαλ ηελ πξνζξφθεζε CO, δεκηνπξγψληαο ζπκπιεξσκαηηθέο ελεξγέο ζέζεηο 

πνπ επηηάρπλαλ ηελ αληίδξαζε CO-SCR κέζσ ζπλεξγηζηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ 

κεηαμχ ησλ πνιιαπιψλ κεηαιιηθψλ εηδψλ. 

Οη θαηαιπηηθέο δνθηκέο έδεημαλ φηη ν βειηηζηνπνηεκέλνο θαηαιχηεο CuCoMnFeNi-

NaOH-60 παξνπζίαζε ζεκαληηθά βειηησκέλε κεηαηξνπή NO ζε ζχγθξηζε κε ην κε 

επεμεξγαζκέλν πιηθφ, δηαηεξψληαο παξάιιεια θαιή εθιεθηηθφηεηα πξνο ην N₂. 

Δπηπιένλ, ν θαηαιχηεο δηαηήξεζε αμηνζεκείσηε δξαζηηθφηεηα παξνπζία O₂ θαη H₂O, 

ππνδεηθλχνληαο απμεκέλε αληνρή ζε ζπλζήθεο αληηπξνζσπεπηηθέο ησλ πξαθηηθψλ 

ξεπκάησλ θαπζαεξίσλ. Η βειηησκέλε απφδνζε απνδφζεθε ζηηο ζπλδπαζκέλεο 

επηδξάζεηο ηεο κνξθνινγίαο ησλ εμαηξεηηθά ιεπηψλ λαλνθχιισλ, ηεο απμεκέλεο 

ζπγθέληξσζεο θελψλ νμπγφλνπ, ηεο βειηησκέλεο ειεθηξνληθήο αγσγηκφηεηαο θαη ηεο 

βειηηζηνπνηεκέλεο πξνζξφθεζεο θαη ησλ δχν αληηδξψλησλ. 

Απηή ε εξγαζία δείρλεη  φηη ε θαηαιπηηθή δξαζηηθόηεηα ησλ νμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο κπνξεί λα εληζρπζεί ζεκαληηθά κέζσ ηνπ ηαπηόρξνλνπ ειέγρνπ ηεο 

κνξθνινγίαο θαη ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο θαη όρη κόλν ησλ αιιαγώλ ζηε 

ζύλζεζε. Καηαζθεπάδνληαο κηα αξρηηεθηνληθή εμαηξεηηθά ιεπηψλ λαλνθχιισλ πνπ 

πξνθαιεί εθιεθηηθή αλαθαηαλνκή ειεθηξνλίσλ κεηαμχ δηαθνξεηηθψλ κεηαιιηθψλ 

θαηηφλησλ, νη ζπγγξαθείο παξέρνπλ κηα λέα ζηξαηεγηθή γηα ην ζρεδηαζκφ θαηαιπηψλ 

HEO πςειήο απφδνζεο γηα ηε κείσζε ηνπ NO. Η κειέηε ππνγξακκίδεη επίζεο ηε 

ζεκαζία ηεο αμηνπνίεζεο ησλ ζπλεξγαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ πνιιαπιψλ 

κεηαιιηθψλ ζέζεσλ, έλα ραξαθηεξηζηηθφ γλψξηζκα ησλ πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο, 

γηα ηε βειηηζηνπνίεζε ησλ νδψλ πξνζξφθεζεο, ελεξγνπνίεζεο θαη αληίδξαζεο ζηελ 

πεξηβαιινληηθή θαηάιπζε. Απηά ηα επξήκαηα πξνζθέξνπλ πνιχηηκεο γλψζεηο γηα ηε 

κειινληηθή αλάπηπμε θαηαιπηψλ ρσξίο επγελή κέηαιια γηα ηελ απνκάθξπλζε NOₓ 

ρξεζηκνπνηψληαο CO σο αλαγσγηθφ. 

 

9.1.5 Απόδνζε θαη κεραληζκόο απελεξγνπνίεζεο (BiCoNiCuMn)Oₓ Ομεηδίσλ 

Η κειέηε [5] "Γηεξεχλεζε ηεο Απφδνζεο θαη ηνπ Μεραληζκνχ Απελεξγνπνίεζεο ηεο 

Απνκάθξπλζεο NO κέζσ Φσηνθαηάιπζεο Ομεηδίσλ Τςειήο Δληξνπίαο 
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(BiCoNiCuMn)Oₓ" ησλ Han et al. (2025) δηεξεπλά ηφζν ηελ θσηνθαηαιπηηθή 

απφδνζε φζν θαη ηε ζπκπεξηθνξά απελεξγνπνίεζεο ελφο πνιπζπζηαηηθνχ νμεηδίνπ 

πςειήο εληξνπίαο (HEO) γηα ηελ απνκάθξπλζε NO ππφ αθηηλνβνιία νξαηνχ θσηφο. 

Δλψ πξνεγνχκελεο κειέηεο έρνπλ θαηαδείμεη ην εμαηξεηηθφ θσηνθαηαιπηηθφ δπλακηθφ 

ησλ νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο, έρεη δνζεί κηθξή πξνζνρή ζηνπο κεραληζκνχο πνπ 

είλαη ππεχζπλνη γηα ηελ απελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε θαηά ηε δηάξθεηα 

καθξνρξφληαο ιεηηνπξγίαο. Οη ζπγγξαθείο, επνκέλσο, επηδίσμαλ λα εληνπίζνπλ ηνπο 

παξάγνληεο πνπ πεξηνξίδνπλ ηελ αλζεθηηθφηεηα ηνπ θαηαιχηε θαη λα παξέρνπλ 

ζηξαηεγηθέο γηα ηε βειηίσζε ηεο πξαθηηθήο εθαξκνγήο ησλ θσηνθαηαιπηψλ HEO 

ζηνλ έιεγρν ηεο αηκνζθαηξηθήο ξχπαλζεο. 

Ο θαηαιχηεο, (BiCoNiCuMn)Oₓ, ζπληέζεθε ρξεζηκνπνηψληαο κηα δηεξγαζία άιεζεο 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο δχν ζηαδίσλ αθνινπζνχκελε απφ πχξσζε ζε πςειή 

ζεξκνθξαζία. Ο δνκηθφο ραξαθηεξηζκφο επηβεβαίσζε ηνλ επηηπρή ζρεκαηηζκφ ελφο 

κνλνθαζηθνχ νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο πνπ πεξηέρεη πέληε νκνηφκνξθα 

θαηαλεκεκέλα κεηαιιηθά θαηηφληα. Λφγσ ησλ ζπλεξγηζηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ 

κεηαμχ ησλ ζπζηαηηθψλ κεηάιισλ, ν θαηαιχηεο παξνπζίαζε επξεία απνξξφθεζε 

νξαηνχ θσηφο, άθζνλεο θαηαιπηηθά ελεξγέο ζέζεηο θαη επλντθέο ηδηφηεηεο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ. Τπφ αθηηλνβνιία νξαηνχ θσηφο, ην πιηθφ πέηπρε απφδνζε απνκάθξπλζεο 

NO πεξίπνπ 55%, απνδεηθλχνληαο φηη ηα νμείδηα πςειήο εληξνπίαο είλαη πνιιά 

ππνζρφκελνη θσηνθαηαιχηεο γηα ηε κείσζε ηνπ NOₓ ζηελ αηκφζθαηξα. 

Παξά ηελ αξρηθή ηνπ δξαζηηθφηεηα, ν θαηαιχηεο παξνπζίαζε ζεκαληηθή κείσζε 

ζηελ απφδνζε θαηά ηε δηάξθεηα επαλαιακβαλφκελσλ θσηνθαηαιπηηθψλ θχθισλ. Γηα 

λα δηεπθξηληζηεί ε πξνέιεπζε απηήο ηεο απελεξγνπνίεζεο, νη ζπγγξαθείο 

ρξεζηκνπνίεζαλ έλαλ ζπλδπαζκφ ππνινγηζκψλ πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ (XRD), 

θαζκαηνζθνπίαο θσηνειεθηξνλίσλ αθηίλσλ Υ (XPS) θαη ζεσξίαο ζπλαξηεζηαθήο 

ππθλφηεηαο (DFT). Απηέο νη ζπκπιεξσκαηηθέο ηερληθέο απνθάιπςαλ φηη ε 

θξπζηαιιηθή δνκή παξέκεηλε ζε κεγάιν βαζκφ ακεηάβιεηε κεηά ηελ αληίδξαζε, 

ππνδεηθλχνληαο όηη ε δνκηθή θαηάξξεπζε ή ν δηαρσξηζκόο θάζεσλ δελ ήηαλ 

ππεύζπλνη γηα ηελ απελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιύηε. Αλη' απηνχ, ε θχξηα αηηία 

αλαγλσξίζηεθε σο ε ζπζζώξεπζε εηδώλ επηθαλεηαθνύ ληηξηθνύ άιαηνο (NO₃⁻), ηα 

νπνία παξάγνληαη σο ελδηάκεζα αληίδξαζεο θαηά ηε θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε NO. 
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Σρήκα 9.4  (a) Τν δηάγξακκα δεδνκέλσλ θσηνθαηαιπηηθήο απνκάθξπλζεο ηνπ NO γηα όια ηα 

δείγκαηα εληόο 60 ιεπηώλ. (b) Τν δηάγξακκα δεδνκέλσλ θσηνθαηαιπηηθήο απνκάθξπλζεο ηνπ 

NO από (BiCoNiCuMn)Ox θαη (BiCoCu)Ox εληόο 120 ιεπηώλ. 

 

Σα ελαπνηηζέκελα ληηξηθά είδε ζρεκάηηζαλ πξννδεπηηθά έλα κνλσηηθό επηθαλεηαθό 

ζηξώκα πνπ κπιφθαξε ηηο ελεξγέο θαηαιπηηθέο ζέζεηο θαη εκπφδηζε ηε κεηαθνξά 

θνξηίνπ κεηαμχ ηεο επηθάλεηαο ηνπ θαηαιχηε θαη ησλ κνξίσλ ηνπ αληηδξψληνο. 

Καζψο ην ζηξψκα ληηξηθψλ πχθλσλε, ε απφδνζε αμηνπνίεζεο ηνπ θσηφο κεηψζεθε, ν 

δηαρσξηζκφο ειεθηξνλίσλ-νπψλ έγηλε ιηγφηεξν απνηειεζκαηηθφο θαη ε πξνζξφθεζε 

NO θαη νμπγφλνπ αλαζηέιινληαλ. Οη ππνινγηζκνί DFT ππνζηήξημαλ πεξαηηέξσ απηά 

ηα επξήκαηα απνδεηθλχνληαο φηη ε πξνζξόθεζε ληηξηθώλ είλαη ελεξγεηαθά επλντθή 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ HEO, εμεγψληαο ηε ζηαδηαθή ζπζζψξεπζή ηνπ θαηά ηε 

δηάξθεηα παξαηεηακέλεο θσηνθαηαιπηηθήο ιεηηνπξγίαο. Καηά ζπλέπεηα, ε 

απελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε απνδφζεθε θπξίσο ζε επηθαλεηαθή δειεηεξίαζε 

από πξντόληα αληίδξαζεο θαη όρη ζε κε αλαζηξέςηκεο αιιαγέο ζηελ 

θξπζηαιιηθή δνκή. 

Η κειέηε αμηνιφγεζε επίζεο ζηξαηεγηθέο αλαγέλλεζεο θαη θαηέδεημε φηη ε 

απνκάθξπλζε ησλ ζπζζσξεπκέλσλ ληηξηθψλ εηδψλ απνθαηέζηεζε νπζηαζηηθά ηε 

θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα, επηβεβαηψλνληαο φηη ε απελεξγνπνίεζε είλαη ζε 

κεγάιν βαζκό αλαζηξέςηκε. Απηφ ην εχξεκα ππνδειψλεη φηη νη πεξηνδηθέο 

επεμεξγαζίεο αλαγέλλεζεο ή ηα ζρέδηα θαηαιπηψλ πνπ θαηαζηέιινπλ ηε 

ζπζζψξεπζε ληηξηθψλ ζα κπνξνχζαλ λα βειηηψζνπλ ζεκαληηθά ηε καθξνπξφζεζκε 

ζηαζεξφηεηα ησλ θσηνθαηαιπηψλ νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο. 
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΢πλνιηθά, απηή ε εξγαζία παξέρεη πνιχηηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηε ζρέζε κεηαμχ 

θαηαιπηηθήο απφδνζεο θαη αλζεθηηθφηεηαο ζε θσηνθαηαιχηεο νμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο. ΢ε αληίζεζε κε πνιιέο πξνεγνχκελεο κειέηεο πνπ επηθεληξψλνληαη 

θπξίσο ζηε κεγηζηνπνίεζε ηεο κεηαηξνπήο NO, νη ζπγγξαθείο ηνλίδνπλ ηε ζεκαζία 

ηεο θαηαλφεζεο ηεο δηάξθεηαο δσήο ηνπ θαηαιχηε ππφ ξεαιηζηηθέο ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο. Αλαγλσξίδνληαο ηε ζπζζψξεπζε ληηξηθψλ σο ηνλ θπξίαξρν κεραληζκφ 

απελεξγνπνίεζεο, ε κειέηε ζεζπίδεη κηα ζεσξεηηθή βάζε γηα ηνλ ζρεδηαζκφ πην 

αλζεθηηθψλ θσηνθαηαιπηψλ πςειήο εληξνπίαο κέζσ βειηησκέλεο κεραληθήο 

επηθαλεηψλ, βειηησκέλεο κεηαθνξάο θνξηίνπ θαη ζηξαηεγηθψλ γηα ηνλ κεηξηαζκφ ηεο 

ελαπφζεζεο πξντφλησλ. Απηά ηα επξήκαηα ζπκβάιινπλ ζηελ πξφνδν ησλ νμεηδίσλ 

πςειήο εληξνπίαο σο πξαθηηθψλ θσηνθαηαιπηψλ γηα βηψζηκε απνκάθξπλζε NOₓ θαη 

πεξηβαιινληηθή απνθαηάζηαζε. 

 

9.1.6 Σύλζεζε θνίισλ πνιπέδξσλ εμαγσληθήο θάζεο νμεηδίνπ (HEO) πςειήο 

εληξνπίαο 

Η κειέηε ησλ Wang et al. (2026) παξνπζηάδεη κηα λέα ζηξαηεγηθή γηα ηε ζχλζεζε 

θνίισλ πνιπέδξσλ εμαγσληθήο θάζεο νμεηδίνπ (HEO) πςειήο εληξνπίαο θαη 

θαηαδεηθλχεη ηελ εθαξκνγή ηνπο ζηελ ειεθηξνθαηαιπηηθή αλαγσγή κνλνμεηδίνπ 

ηνπ αδώηνπ (NO) ρακειήο ζπγθέληξσζεο ζε ακκσλία (NH₃) [6]. ΢ε αληίζεζε κε 

ηηο πεξηζζφηεξεο πξνεγνχκελεο κειέηεο γηα ηελ απνκάθξπλζε NO πνπ εζηηάδνπλ ζε 

ζεξκηθέο ή θσηνθαηαιπηηθέο νδνχο, απηή ε εξγαζία δηεξεπλά ηελ ειεθηξνρεκηθή 

αληίδξαζε αλαγσγήο κνλνμεηδίνπ ηνπ αδψηνπ (NORR), πξνζθέξνληαο έλα δηπιφ 

φθεινο κεηξηαζκνχ ησλ εθπνκπψλ NO ελψ ηαπηφρξνλα παξάγεη ακκσλία σο ρεκηθή 

νπζία πξνζηηζέκελεο αμίαο. 
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Σρήκα 9.5 (a) Δηθόλα FESEM, (b) εηθόλα TEM θαη (c) κεγεζπκέλε εηθόλα TEM ηνπ FeCoNiCuZnO. (d) 

Δηθόλα FESEM, (e) εηθόλα TEM θαη (f) εηθόλα HRTEM ηνπ RuFeCoNiCuZnO. 

 

Οη ζπγγξαθείο αλέπηπμαλ κηα θαζνιηθή ζηξαηεγηθή ρεκηθήο ράξαμεο-ζπληνληζκνχ 

ηθαλή λα παξάγεη θνίιεο λαλνδνκέο HEO κε λαλνπνξψδε θειχθε θαη ξπζκηδφκελεο 

ζπλζέζεηο πνπ πεξηέρνπλ κεηαμχ πέληε θαη δέθα κεηαιιηθά ζηνηρεία. Ωο 

αληηπξνζσπεπηηθφο θαηαιχηεο, ζπληέζεθε έλα νμείδην πςειήο εληξνπίαο 

RuFeCoNiCuZnO πνπ δηαζέηεη εμαγσληθή θξπζηαιιηθή δνκή θαη ζπγθξίζεθε κε έλα 

αληίζηνηρν FeCoNiCuZnO ρσξίο Ru. Η θνίιε αξρηηεθηνληθή παξέρεη πςειή εηδηθή 

επηθάλεηα θαη άθζνλα πξνζβάζηκα ελεξγά θέληξα, ελψ ε ζχλζεζε πςειήο 

εληξνπίαο δεκηνπξγεί πνηθίια θαηαιπηηθά πεξηβάιινληα πνπ εληζρχνπλ ηελ 

πξνζξφθεζε θαη ηελ ελεξγνπνίεζε κνξίσλ NO. 

Η ειεθηξνρεκηθή αμηνιφγεζε απνθάιπςε εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή απφδνζε γηα ην 

HEO πνπ πεξηέρεη Ru. Τπφ αέξην ηξνθνδνζίαο πνπ πεξηείρε κφλν 1% θαη' φγθν NO, ν 

θαηαιχηεο πέηπρε  Faraday απφδνζε 99,08% γηα ηελ παξαγσγή ακκσλίαο κε ξπζκφ 

απφδνζεο NH₃ 104,03 κg h⁻¹ mgcat⁻¹, μεπεξλψληαο ηφζν ην HEO ρσξίο Ru φζν θαη 

πνιινχο πξνεγνπκέλσο αλαθεξφκελνπο ειεθηξνθαηαιχηεο NORR. Δπηπιένλ, ν 
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θαηαιχηεο παξνπζίαζε εμαηξεηηθή καθξνπξφζεζκε ζηαζεξφηεηα θχθινπ, 

ππνδεηθλχνληαο φηη ε πνιπζπζηαηηθή δνκή πςειήο εληξνπίαο παξακέλεη ζηαζεξή 

θαηά ηε δηάξθεηα παξαηεηακέλεο ειεθηξνρεκηθήο ιεηηνπξγίαο. 

Γνκηθέο θαη θαζκαηνζθνπηθέο αλαιχζεηο έδεημαλ φηη ε ελζσκάησζε ηνπ Ru 

ηξνπνπνηεί ζεκαληηθά ηελ ειεθηξνληθή δνκή ηνπ νμεηδίνπ θαη εληζρχεη ηελ 

πξνζξφθεζε ηνπ NO. Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο αθηίλσλ Υ θαη νη κεηξήζεηο 

εθξφθεζεο πξνγξακκαηηζκέλεο κε ηε ζεξκνθξαζία ηνπ NO έδεημαλ φηη ην Ru 

κεηαβάιιεη ην πεξηβάιινλ ζπληνληζκνχ ησλ ελεξγψλ ζέζεσλ, δηεπθνιχλνληαο ηελ 

ελεξγνπνίεζε ηνπ NO θαη επηηαρχλνληαο ηελ νδφ αλαγσγήο πξνο NH₃, ελψ 

παξάιιεια θαηαζηέιιεη ηηο αληαγσληζηηθέο αληηδξάζεηο. Απηά ηα επξήκαηα 

ππνγξακκίδνπλ ηε ζεκαζία ηεο ειεθηξνληθήο δνκηθήο κεραληθήο ζε νμείδηα πςειήο 

εληξνπίαο θαη θαηαδεηθλχνπλ πψο νη ζπλεξγηζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ 

πνιιαπιψλ θαηηφλησλ κπνξνχλ λα βειηηζηνπνηήζνπλ ηελ θαηαιπηηθή απφδνζε. 

Οη ζπγγξαθείο απέδεημαλ πεξαηηέξσ ηελ πξαθηηθή εθαξκνγή ηνπ θαηαιχηε 

ελζσκαηψλνληάο ηνλ ζε κηα κπαηαξία Zn-NO, ε νπνία ηαπηφρξνλα παξήγαγε 

ειεθηξηθή ελέξγεηα θαη ακκσλία. Η κπαηαξία παξείρε κέγηζηε ππθλφηεηα ηζρχνο 1,18 

mW cm⁻² δηαηεξψληαο παξάιιεια απνηειεζκαηηθή παξαγσγή NH₃, θαηαδεηθλχνληαο 

ηε δπλαηφηεηα ζχδεπμεο ηεο πεξηβαιινληηθήο απνθαηάζηαζεο κε ηερλνινγίεο 

κεηαηξνπήο ελέξγεηαο. 

΢πλνιηθά, απηή ε εξγαζία επεθηείλεη ην πεδίν εθαξκνγήο ησλ νμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο πέξα απφ ηελ ζπκβαηηθή εηεξνγελή θαηάιπζε, εηζάγνληάο ηα σο 

ειεθηξνθαηαιχηεο πςειήο απφδνζεο γηα ηελ αμηνπνίεζε ηνπ NO. Ο ζπλδπαζκφο 

κηαο θνίιεο πνξψδνπο κνξθνινγίαο, κηαο ζχλζεζεο πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ 

ζηαζεξνπνηεκέλεο σο πξνο ηελ εληξνπία θαη κηαο ειεθηξνληθήο δηακφξθσζεο πνπ 

πξνθαιείηαη απφ Ru είρε σο απνηέιεζκα εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή δξάζε, 

εθιεθηηθφηεηα θαη αλζεθηηθφηεηα. Παξφιν πνπ ε κειέηε επηθεληξψλεηαη ζηελ 

ειεθηξνρεκηθή κεηαηξνπή ηνπ NO ζε ακκσλία θαη φρη ζηελ άκεζε κείσζε ησλ NOx 

γηα ηελ επεμεξγαζία θαπζαεξίσλ, θαηαδεηθλχεη πψο ε νξζνινγηθή ζπλζεηηθή θαη 

δνκηθή κεραληθή νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο κπνξεί λα βειηηώζεη ζεκαληηθά ηελ 

ελεξγνπνίεζε θαη κεηαηξνπή ηνπ NO. ΢πλεπψο, ε εξγαζία παξέρεη πνιχηηκεο αξρέο 
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ζρεδηαζκνχ γηα ηελ αλάπηπμε θαηαιπηψλ πςειήο εληξνπίαο επφκελεο γεληάο γηα ηελ 

απνθαηάζηαζε νμεηδίσλ ηνπ αδψηνπ θαη βηψζηκεο ηερλνινγίεο θχθινπ ηνπ αδψηνπ. 

9.1.7 Καηαιύηεο κεκνλσκέλσλ αηόκσλ (single-atom) ζηαζεξνπνηεκέλσλ από 

HEO. 

Απηή ε κειέηε [7] παξνπζηάδεη έλα λέν ζρεδηαζκφ θαηαιχηε πνπ ζπλδπάδεη ηα 

πιενλεθηήκαηα ησλ νμεηδίσλ πςειήο εληξνπίαο (HEOs) κε κνλνάηνκν πιαηίλαο (Pt) 

γηα ηε βειηίσζε ηεο θαηαιπηηθήο νμείδσζεο ησλ ξχπσλ ησλ θαπζαεξίσλ ληίδει. Οη 

ζπκβαηηθνί θαηαιχηεο νμείδσζεο ληίδει (Diesel Oxidation Catalysts, DOCs) 

βαζίδνληαη ζε κεγάιν βαζκφ ζε κέηαιια ηεο νκάδαο Pt, ησλ νπνίσλ ην πςειφ θφζηνο 

θαη ε πεξηνξηζκέλε δξαζηηθφηεηα ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο παξαθηλνχλ ηελ 

αλάπηπμε θαηαιπηψλ κε πςειφηεξε αμηνπνίεζε αηφκσλ θαη βειηησκέλε απφδνζε. Οη 

ζπγγξαθείο θαηαδεηθλχνπλ φηη έλα πνιπζπζηαηηθό ππόζηξσκα HEO κπνξεί λα 

ζηαζεξνπνηήζεη κεκνλσκέλα άηνκα Pt, ηξνπνπνηώληαο ηαπηόρξνλα ηελ 

ειεθηξνληθή ηνπο δνκή, κε απνηέιεζκα ηελ εληζρπκέλε θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα 

θαη ηελ αλζεθηηθφηεηα. 

Ο θαηαιχηεο απνηειείηαη απφ κεκνλσκέλα άηνκα Pt δηαζθνξπηζκέλα ζε έλα 

ππφζηξσκα λαλνζσκαηηδίσλ νμεηδίνπ Sm–Mn–Co–Nb πςειήο εληξνπίαο. Η πςειή 

δηακνξθσηηθή εληξνπία ηνπ νμεηδίνπ ζηαζεξνπνηεί ηε δνκή ηνπ ζηεξενχ δηαιχκαηνο 

θαη θαηαζηέιιεη ηελ αηνκηθή δηάρπζε, απνηξέπνληαο ηε ζπζζσκάησζε Pt θαηά ηε 

ιεηηνπξγία ζε πςειή ζεξκνθξαζία. Ωο απνηέιεζκα, ζρεδφλ φια ηα άηνκα Pt 

παξακέλνπλ αηνκηθά δηαζθνξπηζκέλα, κεγηζηνπνηψληαο ηελ αμηνπνίεζε επγελψλ 

κεηάιισλ δηαηεξψληαο παξάιιεια ηε καθξνπξφζεζκε δνκηθή ζηαζεξφηεηα. Η 

εξγαζία ππνγξακκίδεη ηε ζεκαζία ηνπ θαηλνκέλνπ ζηαζεξνπνίεζεο ηεο εληξνπίαο 

ζηε δηαηήξεζε απνκνλσκέλσλ ελεξγψλ ζέζεσλ ππφ ξεαιηζηηθέο ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο. 

Η θαηαιπηηθή αμηνιφγεζε έδεημε εμαηξεηηθή δξαζηηθφηεηα νμείδσζεο ζε ρακειή 

ζεξκνθξαζία. Ο θαηαιχηεο πέηπρε κεηαηξνπή CO 90% ζηνπο 100 °C, κεηαηξνπή 

πξνππιελίνπ (C₃H₆) 90% ζηνπο 208 °C θαη κεηαηξνπή NOx 50% ζηνπο 203 °C 

πεξίπνπ, απνδεηθλχνληαο ηελ ηθαλφηεηά ηνπ γηα ηελ ηαπηόρξνλε απνκάθξπλζε 

πνιιαπιώλ ξύπσλ θαπζαεξίσλ. Δπηπιένλ, νη δνθηκέο αλζεθηηθφηεηαο απνθάιπςαλ 

φηη ν θαηαιχηεο δηαηήξεζε ηε δξαζηηθφηεηά ηνπ θαηά ηε δηάξθεηα παξαηεηακέλεο 
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ιεηηνπξγίαο, ππνδεηθλχνληαο ηζρπξή αληίζηαζε ζηελ ζεξκηθή ππνβάζκηζε θαη ηελ 

ππξνζπζζσκάησζε Pt. 

 

Σρήκα 9.6. Μεηαηξνπή CO, C3H6 θαη NOx ζηα PtSmMn, PtSmMnCo θαη PtSmMnCoNb 

Μηα ζεκαληηθή ζπκβνιή ηεο κειέηεο είλαη ε δηεπθξίληζε ηνπ θαηαιπηηθνύ 

κεραληζκνύ. Ο θαζκαηνζθνπηθφο ραξαθηεξηζκφο ζε ζπλδπαζκφ κε ηνπο 

ππνινγηζκνχο ηεο ζεσξίαο ζπλαξηεζηαθήο ππθλφηεηαο (DFT) έδεημε φηη νη ηζρπξέο 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ απνκνλσκέλσλ αηφκσλ Pt θαη ηνπ πεξηβάιινληνο 

πνιπζπζηαηηθνχ νμεηδίνπ δεκηνπξγνύλ άθζνλεο δηεπηθαλεηαθέο ζέζεηο Pt-O-

Metal. Απηέο νη αιιειεπηδξάζεηο παξάγνπλ είδε Pt
δ+

 πινχζηα ζε ειεθηξφληα πνπ 

εληζρχνπλ ηελ πξνζξφθεζε θαη ηελ ελεξγνπνίεζε ησλ αληηδξψλησλ. Σν πην 

ζεκαληηθφ είλαη φηη ην ηξνπνπνηεκέλν ειεθηξνληθό πεξηβάιινλ αιιάδεη ηελ 

θπξίαξρε νδό νμείδσζεο από ηνλ ζπκβαηηθό κεραληζκό Mars-van Krevelen 

(MvK), ζηνλ νπνίν ην νμπγόλν ηνπ πιέγκαηνο ζπκκεηέρεη άκεζα ζηελ νμείδσζε, 

ζε έλαλ κεραληζκό Eley-Rideal (ER) πνπ πεξηιακβάλεη άκεζε αληίδξαζε κεηαμχ 

πξνζξνθεκέλσλ εηδψλ νμπγφλνπ θαη αληηδξψλησλ αέξηαο θάζεο. Απηή ε αιιαγή 

κεραληζκνχ κεηψλεη ηα θξάγκαηα αληίδξαζεο θαη βειηηψλεη ζεκαληηθά ηελ 

θαηαιπηηθή απφδνζε, ηδηαίηεξα ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. 

Σα επξήκαηα θαηαδεηθλχνπλ φηη ηα νμείδηα πςειήο εληξνπίαο ρξεζηκεχνπλ φρη κφλν 

σο ζεξκηθά ζηαζεξά ππνζηξψκαηα αιιά θαη σο ειεθηξνληθνί ππνθηλεηέο πνπ 

ξπζκίδνπλ ηηο ηδηόηεηεο ησλ απνκνλσκέλσλ αηόκσλ Pt. Η ζπλεξγηζηηθή 
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αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηνπ πιέγκαηνο νμεηδίνπ πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ θαη ηνπ 

κνλναηνκηθνχ Pt δεκηνπξγεί ελεξγέο δηεπαθέο πνπ δελ κπνξνχλ λα επηηεπρζνχλ κε 

ζπκβαηηθά δπαδηθά ππνζηξψκαηα νμεηδίνπ. Καηά ζπλέπεηα, ν θαηαιχηεο παξνπζηάδεη 

βειηησκέλε δξαζηηθφηεηα, πςειφηεξε αμηνπνίεζε επγελψλ κεηάιισλ θαη αλψηεξε 

ζηαζεξφηεηα ζε ζχγθξηζε κε ηνπο παξαδνζηαθνχο θαηαιχηεο νμείδσζεο κε βάζε ην 

Pt. 

Απφ ηελ άπνςε ηεο απνκάθξπλζεο ησλ NOx, ν θαηαιχηεο παξνπζηάδεη κέηξηα 

δξαζηηθφηεηα σο πξνο ηελ νμείδσζε ησλ NOx θαη φρη σο πξνο ηελ εθιεθηηθή θαηαιπηηθή 

αλαγσγή (SCR). Η αλαθεξφκελε κεηαηξνπή ησλ NOx θαηά 50% αληηζηνηρεί θπξίσο ζηελ 

νμείδσζε ηνπ NO ζε NO₂, έλα ζεκαληηθφ ζηάδην ζηνπο θαηαιχηεο νμείδσζεο 

πεηξειαηνθηλεηήξσλ (DOCs), θαζψο δηεπθνιχλεη κεηαγελέζηεξεο ηερλνινγίεο απνκάθξπλζεο 

ησλ NOx, φπσο ε παζεηηθή SCR (passive SCR), θαζψο θαη ηελ αλαγέλλεζε ησλ θίιηξσλ 

ζσκαηηδίσλ. Δπνκέλσο, παξφηη ε ζπγθεθξηκέλε κειέηε δελ αθνξά άκεζα ηελ αλαγσγή ησλ 

NOx πξνο N₂, θαηαδεηθλχεη φηη ηα νμείδηα πςειήο εληξνπίαο κπνξνχλ λα εληζρχζνπλ 

αληηδξάζεηο νμείδσζεο πνπ είλαη ζεκαληηθέο γηα νινθιεξσκέλα ζπζηήκαηα 

κεηεπεμεξγαζίαο θαπζαεξίσλ.  

΢πλνιηθά, απηή ε κειέηε παξέρεη κηα ζεκαληηθή ζηξαηεγηθή ζρεδηαζκνχ γηα 

κειινληηθνχο εηεξνγελείο θαηαιχηεο ελζσκαηψλνληαο ηελ θαηάιπζε κεκνλσκέλνπ 

αηφκνπ (single-atom) κε ππνζηξψκαηα νμεηδίνπ πςειήο εληξνπίαο. Η εξγαζία 

θαηαδεηθλχεη πψο ε ζηαζεξνπνίεζε ηεο εληξνπίαο, νη ηζρπξέο αιιειεπηδξάζεηο 

κεηάιινπ-ππνζηξψκαηνο θαη ε ειεθηξνληθή δνκηθή κεραληθή κπνξνχλ ηαπηφρξνλα 

λα βειηηψζνπλ ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα, ηελ αλζεθηηθφηεηα θαη ηελ αμηνπνίεζε 

επγελψλ κεηάιισλ. Απηά ηα επξήκαηα δηεπξχλνπλ ηελ εθαξκνγή νμεηδίσλ πςειήο 

εληξνπίαο πέξα απφ ηα ζπκβαηηθά ππνζηξψκαηα θαηαιπηψλ θαη ππνδεηθλχνπλ πνιιά 

ππνζρφκελεο επθαηξίεο γηα ηελ αλάπηπμε θαηαιπηψλ επφκελεο γεληάο γηα ηνλ έιεγρν 

ησλ εθπνκπψλ ησλ απηνθηλήησλ θαη ηελ επεμεξγαζία θαπζαεξίσλ πνιιαπιψλ ξχπσλ. 
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9.2 Πεξνβζθίηεο πςειήο εληξνπίαο 

9.2.1 Πεξνβζθίηεο πςειήο εληξνπίαο γηα βειηησκέλε απνκάθξπλζε NOx ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο 

Η κειέηε απηή [8] εμεηάδεη ηελ εθαξκνγή ηεο ζηξαηεγηθήο πςειήο εληξνπίαο ζε 

νμείδηα πεξνβζθίηε κεηάιισλ κεηάπησζεο, σο πξνζέγγηζε γηα ηελ αλάπηπμε 

θαηαιπηψλ πςειήο απφδνζεο γηα ηελ απνκάθξπλζε NOx ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο. Οη ζπγγξαθείο ζηνρεχνπλ λα μεπεξάζνπλ ηε ρακειή δξαζηηθφηεηα ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ηελ πεξηνξηζκέλε αλζεθηηθφηεηα ησλ ζπκβαηηθψλ 

θαηαιπηψλ πεξνβζθίηε, εηζάγνληαο πνιιαπιά θαηηφληα κεηάιισλ κεηάπησζεο ζηε 

ζέζε Β ηνπ πιέγκαηνο ηνπ πεξνβζθίηε, δεκηνπξγψληαο έηζη έλα νμείδην πεξνβζθίηε 

πςειήο εληξνπίαο (HEPO) κε βειηησκέλεο θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο. 

Η πςειή εληξνπία δηακφξθσζεο ζηαζεξνπνηεί κηα δνκή πεξνβζθίηε κνλνθαζηθήο 

κνξθήο, παξά ηελ παξνπζία δηαθφξσλ κεηάιισλ κεηάπησζεο. Απηή ε 

πνιπζπζηαηηθή ζχλζεζε πξνθαιεί ζεκαληηθή παξακφξθσζε ηνπ πιέγκαηνο, 

δεκηνπξγεί έλα πνηθηιφκνξθν ηνπηθφ ρεκηθφ πεξηβάιινλ θαη νδεγεί ζε επξεία 

θαηαλνκή ησλ θαηαιπηηθά ελεξγψλ ζέζεσλ. Απηά ηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά 

βειηηψλνπλ ηελ θηλεηηθόηεηα ηνπ νμπγόλνπ, δηεπθνιχλνπλ ηνλ ζρεκαηηζκό θελώλ 

ζέζεσλ νμπγόλνπ θαη πξνάγνπλ ηνλ αλαζηξέςηκν θχθιν νμεηδναλαγσγήο κεηαμχ ησλ 

θαηηφλησλ ησλ κεηάιισλ κεηάπησζεο — παξάγνληεο θαζνξηζηηθνί γηα ηελ 

απνηειεζκαηηθή κεηαηξνπή ησλ NOx ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. 

Οινθιεξσκέλεο ηερληθέο δνκηθήο θαη επηθαλεηαθνχ ραξαθηεξηζκνχ —

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ (XRD), ηεο ειεθηξνληθήο 

κηθξνζθνπίαο, ηεο θαζκαηνζθνπίαο θσηνειεθηξνλίσλ αθηίλσλ Υ (XPS), ηεο 

αλαγσγήο κε πξνγξακκαηηζκέλε κεηαβνιή ζεξκνθξαζίαο παξνπζία πδξνγφλνπ (H₂-

TPR) θαη ηεο εθξφθεζεο κε πξνγξακκαηηζκέλε κεηαβνιή ζεξκνθξαζίαο παξνπζία 

νμπγφλνπ (O₂-TPD)— επηβεβαηψλνπλ φηη ην πιηθφ πςειήο εληξνπίαο δηαηεξεί κηα 

νκνηνγελή θξπζηαιιηθή δνκή, παξνπζηάδνληαο παξάιιεια εληζρπκέλε ηθαλφηεηα 

αλαγσγήο θαη αλψηεξε ελεξγνπνίεζε ηνπ νμπγφλνπ ζε ζχγθξηζε κε ηα ζπκβαηηθά 

νμείδηα πεξνβζθίηε. Ο θαηαιχηεο δηαζέηεη επίζεο πςειφηεξε ζπγθέληξσζε 

πξνζξνθεκέλσλ ζηελ επηθάλεηα εηδψλ νμπγφλνπ θαη θελψλ ζέζεσλ νμπγφλνπ, 
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ζηνηρεία πνπ δηεπθνιχλνπλ ηελ νμείδσζε ηνπ NO θαη ηηο επαθφινπζεο αληηδξάζεηο 

αλαγσγήο. 

Η θαηαιπηηθή αμηνιφγεζε θαηαδεηθλχεη φηη ν πεξνβζθίηεο πςειήο εληξνπίαο 

επηηπγράλεη ζεκαληηθά πςειφηεξεο απνδφζεηο κεηαηξνπήο NOx ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο ζε ζρέζε κε ηνπο αληίζηνηρνπο πεξνβζθίηεο απιήο  

 

Σρήκα 9.7 (a) Καηαιπηηθή απόδνζε ησλ δεηγκάησλ HEP ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηώλ 90–390 °C, κε 

εθαξκνγή ηεο ζηξαηεγηθήο απνθιεηζκνύ πςειήο εληξνπίαο. (b) Μεηαβνιή ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ θνξπθώλ 

H₂-TPR ησλ δεηγκάησλ HEP. (c) Μεηαβνιή ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ θνξπθώλ NH₃-TPD ησλ δεηγκάησλ HEP. 

(d) Σπζρέηηζε ηεο θαηαιπηηθήο απόδνζεο κε ηηο νμεηδναλαγσγηθέο ηδηόηεηεο. (e) Σπζρέηηζε ηεο 

θαηαιπηηθήο απόδνζεο κε ηελ επηθαλεηαθή νμύηεηα. (f) Σπζρέηηζε ηεο θαηαιπηηθήο απόδνζεο κε ηε 

ζπγθέληξσζε ησλ θελώλ νμπγόλνπ. 

ζχζηαζεο ή ρακειήο εληξνπίαο. Η βειηησκέλε απφδνζε απνδίδεηαη ζηηο 

ζπλεξγηζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ πνιιαπιψλ κεηάιισλ κεηάπησζεο, νη 

νπνίεο δηεπξχλνπλ ηελ θαηαλνκή ησλ ελεξγεηψλ πξνζξφθεζεο γηα ηα κφξηα ησλ 

αληηδξψλησλ θαη βειηηζηνπνηνχλ ηελ ηζνξξνπία κεηαμχ πξνζξφθεζεο θαη εθξφθεζεο 

θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ θαηαιπηηθνχ θχθινπ. Η ζχλζεζε πςειήο εληξνπίαο εληζρχεη 

επίζεο ηελ αληνρή ζηελ απελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε, βειηηψλνληαο ηε δνκηθή 

ζηαζεξφηεηα ππφ ηηο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο. 

Μεραληζηηθέο έξεπλεο δείρλνπλ φηη ε αλψηεξε θαηαιπηηθή δξάζε πξνθχπηεη απφ ηηο 

ζπλδπαζκέλεο επηδξάζεηο ηεο απμεκέλεο ζπγθέληξσζεο θελψλ νμπγφλνπ, ηεο 

επηηαρπλφκελεο κεηαλάζηεπζεο νμπγφλνπ ζην πιέγκα, ησλ βειηησκέλσλ 
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νμεηδναλαγσγηθψλ ηδηνηήησλ θαη ησλ ζπλεξγαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ 

δηαθφξσλ θαηηφλησλ κεηαβαηηθψλ κεηάιισλ. Αληί λα βαζίδεηαη ζε έλα κφλν θέληξν 

κεηάιινπ πςειήο δξαζηηθφηεηαο, ν θαηαιχηεο επσθειείηαη απφ έλα πνηθίιν ζχλνιν 

ρεκηθά δηαθξηηψλ ελεξγψλ ζέζεσλ πνπ πξνάγνπλ πνιιαπιά ζηνηρεηψδε βήκαηα 

αληίδξαζεο πνπ εκπιέθνληαη ζηελ απνκάθξπλζε NOx. 

΢πλνιηθά, ε κειέηε θαηαδεηθλχεη φηη ε ζηξαηεγηθή ζρεδηαζκνχ πςειήο εληξνπίαο 

αληηπξνζσπεχεη κηα απνηειεζκαηηθή κέζνδν γηα ηε βειηίσζε ηεο θαηαιπηηθήο 

απφδνζεο ησλ νμεηδίσλ ηνπ πεξνβζθίηε γηα κείσζε ησλ NOx ζε ρακειή 

ζεξκνθξαζία. Δληζρχνληαο ηαπηφρξνλα ηε δνκηθή ζηαζεξφηεηα, ηε κεηαθνξά 

νμπγφλνπ, ηελ νμεηδναλαγσγηθή ηθαλφηεηα θαη ηελ πνηθηινκνξθία ησλ ελεξγψλ 

ζέζεσλ, ηα νμείδηα ηνπ πεξνβζθίηε πςειήο εληξνπίαο μεπεξλνχλ πνιινχο απφ ηνπο 

πεξηνξηζκνχο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηνπο ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο πεξνβζθίηε. Η 

εξγαζία παξέρεη ηζρπξέο ελδείμεηο φηη ε κεραληθή εληξνπίαο είλαη κηα πνιιά 

ππνζρφκελε νδφο γηα ηνλ νξζνινγηθφ ζρεδηαζκφ θαηαιπηψλ επφκελεο γεληάο γηα 

εθιεθηηθή θαηαιπηηθή αλαγσγή (SCR) θαη άιιεο πεξηβαιινληηθέο θαηαιπηηθέο 

εθαξκνγέο. 

 

9.2.2 Σρέζε ηεο εθιεθηηθόηεηαο ζε N2 κε ηε δηάρπζε ησλ B-ζέζεσλ ζε 

πεξνβζθίηεο. 

Η κειέηε "Unraveling the Relationship between N2 Selectivity and B-Site Dispersion 

in High-Entropy Perovskites for Photocatalytic NO2 Removal" (Ji et al., 2026) [9] 

δηεξεπλά ηνπο παξάγνληεο πνπ δηέπνπλ ηελ εθιεθηηθόηεηα ηνπ N₂ ζε 

θσηνθαηαιύηεο πεξνβζθίηε πςειήο εληξνπίαο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο εθιεθηηθήο 

θαηαιπηηθήο αλαγσγήο ζε ρακειή ζεξκνθξαζία (NH₃-SCR) ηνπ NOₓ ππφ θσηεηλή 

αθηηλνβνιία. Δλψ νη πεξνβζθίηεο πςειήο εληξνπίαο έρνπλ επηδείμεη εμαηξεηηθή 

θσηνθαηαιπηηθή δξάζε, ν ζρεκαηηζκόο ηνπ αλεπηζύκεηνπ παξαπξντόληνο N2Ο 

παξακέλεη κηα ζεκαληηθή πξφθιεζε. Οη ζπγγξαθείο ζηνρεχνπλ λα δεκηνπξγήζνπλ 

κηα θαηαλφεζε ζε αηνκηθφ επίπεδν γηα ην πψο ε ηνπηθή δνκή ηνπ πεξνβζθίηε 

επεξεάδεη ηφζν ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα φζν θαη ηελ εθιεθηηθφηεηα ηνπ 

πξντφληνο. 
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Μηα ζεηξά απφ νμείδηα πεξνβζθίηε πςειήο εληξνπίαο κε ηε γεληθή ζχλζεζε 

(La,Ca)(Ti,Fe,Mn)O3 ζπληέζεθε ρξεζηκνπνηψληαο κηα κέζνδν ηεηεγκέλνπ άιαηνο 

(΢ρήκα 9.8). Ο δνκηθφο ραξαθηεξηζκφο επηβεβαίσζε ηνλ ζρεκαηηζκφ ελφο 

κνλνθαζηθνχ πεξνβζθίηε πςειήο εληξνπίαο κε νκνηνγελή θαηαλνκή ησλ θαηηφλησλ 

Β-ζέζεο. Μεηαβάιινληαο ζπζηεκαηηθά ηε ζπγθέληξσζε Mn, νη ζπγγξαθείο 

παξαηήξεζαλ φηη ε αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε Mn ελίζρπζε ηε κεηαηξνπή 

ηνπ NO2 αιιά ηαπηόρξνλα κείσζε ηελ εθιεθηηθόηεηα N2 ιόγσ ηνπ απμεκέλνπ 

ζρεκαηηζκνύ N2O. Ο βέιηηζηνο θαηαιχηεο πέηπρε πεξηζζφηεξν απφ 99% κεηαηξνπή 

NO2 θαη 96,7% εθιεθηηθφηεηα N2 ζηνπο 150 °C ππφ αθηηλνβνιία θσηφο, 

επηδεηθλχνληαο εμαηξεηηθή θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε ζε ρακειή ζεξκνθξαζία. 

 

Σρήκα 9.8.  Σρεκαηηθό δηάγξακκα ηεο δηεξγαζίαο ζύλζεζεο ηνπ πεξνβζθίηε 

Γηα λα απνζαθεληζηεί ε πξνέιεπζε απηήο ηεο ζρέζεο δξαζηηθφηεηαο-εθιεθηηθφηεηαο, 

νη ζπγγξαθείο ζπλδχαζαλ ππνινγηζκνχο ηεο ζεσξίαο ζπλαξηεζηαθήο ππθλφηεηαο 

(DFT) κε ηε θαζκαηνζθνπία κεηαζρεκαηηζκνχ ππέξπζξεο αλάθιαζεο in situ δηάρπηε 

(DRIFTS). Σα απνηειέζκαηά ηνπο απνθάιπςαλ φηη ν ζρεκαηηζκφο N2O πξνσζείηαη 

απφ ηελ ππεξνμείδσζε ησλ ελδηακέζσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ NH3, ε νπνία ζπκβαίλεη 

φηαλ πςειά ελεξγά είδε πιέγκαηνο νμπγφλνπ πξνζειθχνπλ έληνλα πξσηφληα θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο SCR. Η δξαζηηθφηεηα απηψλ ησλ αηφκσλ νμπγφλνπ 

πιέγκαηνο ειέγρεηαη απφ ηελ πφισζε ζπηλ ησλ ηξηζδηάζηαησλ ειεθηξνληθψλ 

θαηαζηάζεσλ γεηηνληθψλ ηφλησλ κεηάιισλ κεηάπησζεο Β-ζέζεο. Καηά ζπλέπεηα, ην 

ηνπηθό ειεθηξνληθό πεξηβάιινλ πνπ πεξηβάιιεη θάζε θαηηφλ Β-ζέζεο θαζνξίδεη 

άκεζα εάλ ν θαηαιύηεο επλνεί ηνλ επηζπκεηό ζρεκαηηζκό N2 ή ηελ 

αληαγσληζηηθή παξαγσγή N2O. 

Μηα ζεκαληηθή ζπκβνιή ηεο εξγαζίαο είλαη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο δηαζπνξάο ηεο 

ζέζεο Β σο βαζηθήο παξακέηξνπ ζρεδηαζκνχ γηα ηνλ έιεγρν ηεο εθιεθηηθφηεηαο ηνπ 

θαηαιχηε. Η πςειή δηαζπνξά ησλ θαηηφλησλ κεηάιινπ κεηαπηψζεσο κεηψλεη ην 
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ζρεκαηηζκφ πεξηβαιιφλησλ νμπγφλνπ πςειήο αληίδξαζεο πνπ πξνάγνπλ ηελ 

ππεξβνιηθή νμείδσζε ησλ ελδηακέζσλ ηεο αληίδξαζεο. Αληίζεηα, ε νκαδνπνίεζε ησλ 

κεηάιισλ ηεο ζέζεο Β δεκηνπξγεί εληνπηζκέλεο ειεθηξνληθέο δνκέο πνπ απμάλνπλ 

ηελ δξαζηηθφηεηα ηνπ νμπγφλνπ θαη δηεπθνιχλνπλ ηελ παξαγσγή N2O. Έηζη, ε 

βειηίσζε ηεο νκνηόκνξθεο θαηαλνκήο ησλ θαηηόλησλ Β-ζέζεο θαηαζηέιιεη ηηο 

αλεπηζύκεηεο παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο ελώ δηαηεξεί πςειή απόδνζε 

κεηαηξνπήο NO2. 

Η κειέηε θαηαδεηθλχεη φηη, ζηνπο πεξνβζθίηεο πςειήο εληξνπίαο, ε θαηαιπηηθή 

απφδνζε εμαξηάηαη φρη κφλν απφ ηε ζηνηρεηαθή ζχλζεζε αιιά θαη απφ ηελ θαηαλνκή 

ζε αηνκηθή θιίκαθα ησλ θαηηόλησλ κέζα ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα. ΢πλδένληαο ηε 

δηαζπνξά ηεο ζέζεο Β, ηελ ειεθηξνληθή δνκή, ηελ επηθαλεηαθή δξαζηηθφηεηα 

νμπγφλνπ θαη ηελ εθιεθηηθφηεηα αληίδξαζεο, νη ζπγγξαθείο θαζηεξψλνπλ κηα 

ζεκειηώδε ζρέζε δνκήο-ηδηόηεηαο πνπ κπνξεί λα θαζνδεγήζεη ηνλ νξζνινγηθφ 

ζρεδηαζκφ ησλ πςειήο απφδνζεο θσηνθαηαιπηηθψλ θαηαιπηψλ απνκάθξπλζεο  NOₓ. 

Απηά ηα επξήκαηα ππνγξακκίδνπλ φηη ν έιεγρνο ηεο ηνπηθήο δηάηαμεο θαηηφλησλ 

είλαη κηα απνηειεζκαηηθή ζηξαηεγηθή γηα ηελ ηαπηφρξνλε επίηεπμε πςειήο 

κεηαηξνπήο NOₓ θαη πςειήο εθιεθηηθφηεηαο N2, ειαρηζηνπνηψληαο παξάιιεια ηηο 

εθπνκπέο N2O, παξέρνληαο έηζη έλα ζεκαληηθφ πιαίζην γηα ηελ αλάπηπμε 

θσηνθαηαιπηψλ πεξνβζθίηε πςειήο εληξνπίαο επφκελεο γεληάο γηα πεξηβαιινληηθή 

απνθαηάζηαζε. 

 

9.3 Καηαιύηεο HEA 

9.3.1 Καηαιπηηθά Ναλνζσκαηίδηα ρσξίο Pd, Pt ή Rh, γηα ηξηνδηθνύο 

θαηαιπηηθνύο κεηαηξνπείο.  

΢ε απηή ηε κειέηε [10], νη Hirakawa et al. δηεξεχλεζαλ ηε δπλαηφηεηα 

αληηθαηάζηαζεο ησλ αθξηβψλ κεηάιισλ ηεο νκάδαο ηνπ ιεπθφρξπζνπ (PGMs) κε 

λαλνζσκαηίδηα θξακάησλ πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ από κέηαιια κεηάπησζεο ηεο 

ζεηξάο 3d, γηα ρξήζε ζε θαηαιχηεο ηξηπιήο δξάζεο (TWC) απηνθηλήησλ. Οη 

ζπκβαηηθνί θαηαιχηεο TWC βαζίδνληαη ζε κεγάιν βαζκφ ζηνλ ιεπθφρξπζν (Pt), ην 

παιιάδην (Pd) θαη ην ξφδην (Rh) γηα ηε κεηαηξνπή —ηαπηφρξνλα— ηνπ κνλνμεηδίνπ 
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ηνπ άλζξαθα (CO), ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ (HCs) θαη ησλ νμεηδίσλ ηνπ αδψηνπ (NOₓ) 

ζε ιηγφηεξν επηβιαβή πξντφληα. Ωζηφζν, ην πςειφ θφζηνο θαη ε πεξηνξηζκέλε 

δηαζεζηκφηεηα απηψλ ησλ επγελψλ κεηάιισλ έρνπλ δψζεη ην έλαπζκα γηα ηελ 

αλαδήηεζε ελαιιαθηηθψλ θαηαιπηηθψλ ζπζηεκάησλ. Οη εξεπλεηέο πξφηεηλαλ φηη ηα 

θξάκαηα κεηάιισλ κεηάπησζεο πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ ζα κπνξνχζαλ λα 

αμηνπνηήζνπλ ηηο ζπλεξγηζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο θαη ηε ζηαζεξνπνίεζε θάζεο πνπ 

επάγεηαη απφ ηελ εληξνπία, ψζηε λα επηηχρνπλ πςειή θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα 

ρσξίο ηε ρξήζε κεηάιισλ ηεο νκάδαο ηνπ ιεπθόρξπζνπ. 

 

Σρήκα 9.9.  Μεηαηξνπή NO ζηνπο 600 °C ζε ζηνηρεηνκεηξηθή αληίδξαζε NO-CO-C3H6-O2 ππό 

πγξέο ζπλζήθεο (5% H2O) κε ηε ρξήζε (a) δπαδηθώλ κεηαιιηθώλ θαηαιπηώλ θαη (b) κνλνκεξώλ, 

δπαδηθώλ, ηξηαδηθώλ θαη ηεηξαδηθώλ κεηαιιηθώλ θαηαιπηώλ κε βάζε ηνλ ραιθό (Cu). Οη 

αξηζκνί ζην (b) αληηπξνζσπεύνπλ ηε κεηαηξνπή ηνπ NO (ζε πνζνζηό επί ηνηο εθαηό). 
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Μηα ζεηξά λαλνζσκαηηδίσλ θξακάησλ —απνηεινχκελσλ απφ έλα, δχν, ηξία ή 

ηέζζεξα ζηνηρεία (κνλνκεηαιιηθά, δπαδηθά, ηξηαδηθά θαη ηεηξαδηθά)— κε βάζε ηνλ 

ζίδεξν (Fe), ην θνβάιηην (Co), ην ληθέιην (Ni) θαη ηνλ ραιθφ (Cu), ζπληέζεθε πάλσ 

ζε ππνζηξψκαηα γ-Al₂O₃, ρξεζηκνπνηψληαο κηα ζχλζεηε κέζνδν πνιπκεξηζκνύ πνπ 

αθνινπζήζεθε απφ αλαγσγή κε πδξνγφλν ζε πςειή ζεξκνθξαζία.  

Ο δνκηθφο ραξαθηεξηζκφο απνθάιπςε φηη, ελψ νξηζκέλα δπαδηθά ζπζηήκαηα 

ζρεκάηηζαλ δνκέο δηαρσξηζκέλσλ θάζεσλ, νη ηξηαδηθέο (FeNiCu θαη CoNiCu) θαη 

ηεηξαδηθέο (FeCoNiCu) ζπλζέζεηο παξήγαγαλ νκνηνγελή λαλνζσκαηίδηα εληαίνπ 

θξάκαηνο. Ο ζρεκαηηζκφο απηψλ ησλ θξακάησλ ζηεξενχ δηαιχκαηνο πνιιαπιψλ 

ζπζηαηηθψλ απνδφζεθε ζηελ εληζρπκέλε ζηαζεξφηεηα θάζεο πνπ επηηεχρζεθε κέζσ 

ηεο αχμεζεο ηνπ αξηζκνχ ησλ ζπζηαηηθψλ ζηνηρείσλ. 

Η θαηαιπηηθή απφδνζε αμηνινγήζεθε ππφ ζπλζήθεο πνπ πξνζνκνηψλνπλ ηε 

ιεηηνπξγία θαηαιπηψλ ηξηπιήο δξάζεο απηνθηλήησλ, ρξεζηκνπνηψληαο 

ζηνηρεηνκεηξηθφ κείγκα NO, CO, C₃H₆, O₂ θαη 5% H₂O. Οη θαηαιχηεο απφ θξάκαηα 

πνιιαπιψλ ζπζηαηηθψλ επέδεημαλ ζεκαληηθά πςειφηεξε δξαζηηθφηεηα αλαγσγήο 

ηνπ NO ζε ζχγθξηζε κε ηνπο κνλνκεηαιιηθνχο θαη δπαδηθνχο θαηαιχηεο, ηδηαίηεξα 

ππφ ζπλζήθεο παξνπζίαο πγξαζίαο, νη νπνίεο ζπλήζσο απελεξγνπνηνχλ ηνπο 

ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο κεηάιισλ κεηάπησζεο. Μεηαμχ ησλ ζπλζέζεσλ πνπ 

εμεηάζηεθαλ, ηα ηξηαδηθά θαη ηεηξαδηθά θξάκαηα παξνπζίαζαλ ηελ πςειφηεξε 

θαηαιπηηθή απφδνζε, απνδεηθλχνληαο φηη ε αύμεζε ηεο πνιππινθόηεηαο ηεο 

ζύλζεζεο βειηίσζε νπζηαζηηθά ηελ απόδνζε ηνπ. 

Η αλψηεξε δξαζηηθφηεηα ησλ πνιπζπζηαηηθψλ θαηαιπηψλ απνδφζεθε θπξίσο ζηε 

ζηαζεξνπνίεζε ηνπ κεηαιιηθνχ Cu, ην νπνίν ιεηηνπξγεί σο ην θχξην ελεξγφ είδνο γηα 

ηελ αλαγσγή ηνπ NO. ΢ηνπο ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο κε βάζε ηνλ ραιθφ (Cu), ε 

έθζεζε ζην νμπγφλν θαη ην λεξφ νδεγεί εχθνια ζηελ νμείδσζε ηνπ Cu ζε ιηγφηεξν 

δξαζηηθέο θάζεηο νμεηδίσλ, πξνθαιψληαο ηαρεία απψιεηα ηεο θαηαιπηηθήο 

δξαζηηθφηεηαο. Αληηζέησο, ν ζρεκαηηζκφο θξάκαηνο ηνπ Cu κε πνιιαπιά κέηαιια 

κεηάπησζεο ελίζρπζε ηελ αλζεθηηθφηεηά ηνπ ζηελ νμείδσζε θαη επλφεζε ηελ 

αλαγέλλεζε ηνπ κεηαιιηθνχ Cu ππφ ηηο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο. Απηή ε 

ζηαζεξνπνίεζε δηαηήξεζε ηελ ελεξγφ κεηαιιηθή επηθάλεηα θαη εμαζθάιηζε πςειή 

θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο ηξηπιήο θαηάιπζεο. 
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΢πλνιηθά, ε κειέηε θαηαδεηθλχεη φηη ε αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ζπζηαηηθώλ 

ζηνηρείσλ ζε λαλνζσκαηίδηα θξακάησλ κεηάιισλ κεηάπησζεο κπνξεί λα 

βειηηώζεη ζεκαληηθά ηε ζηαζεξόηεηα θαη ηε δξαζηηθόηεηα ηνπ θαηαιύηε ππφ 

ξεαιηζηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ζπζηεκάησλ εμάηκηζεο απηνθηλήησλ. Σα 

απνηειέζκαηα αλαδεηθλχνπλ ηηο δπλαηφηεηεο ησλ πνιπζπζηαηηθψλ θαηαιπηψλ 

θξακάησλ —εκπλεπζκέλσλ απφ ηε θηινζνθία ησλ θξακάησλ πςειήο εληξνπίαο— σο 

νηθνλνκηθά απνδνηηθψλ ελαιιαθηηθψλ ιχζεσλ έλαληη ησλ θαηαιπηψλ ηξηπιήο δξάζεο 

πνπ βαζίδνληαη ζε κέηαιια ηεο νκάδαο ηνπ ιεπθφρξπζνπ. Δπηπιένλ, ε εξγαζία 

αλαδεηθλχεη πψο ε πνιππινθφηεηα ηεο ζχζηαζεο θαη νη ζπλεξγηζηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ πνιιαπιψλ κεηάιισλ κεηάπησζεο κπνξνχλ λα 

ζηαζεξνπνηήζνπλ ηηο ελεξγέο θάζεηο θαη λα εληζρχζνπλ ηελ θαηαιπηηθή απφδνζε, 

παξέρνληαο πνιχηηκα ζηνηρεία γηα ηνλ κειινληηθφ ζρεδηαζκφ βηψζηκσλ θαηαιπηψλ 

ειέγρνπ εθπνκπψλ απηνθηλήησλ. 

 

9.3.2 Ru-Rh-Pd-Pt ΗΔΑ ζηεξενύ δηαιύκαηνο γηα ηελ αλαγσγή ησλ NOx 

Οη Tan θαη Huang (2024) [11] αλέθεξαλ έλαλ λέν θαηαιχηε θξάκαηνο πςειήο 

εληξνπίαο (HEA) ζε ζηεξεφ δηάιπκα Ru–Rh–Pd–Pt γηα ηε κείσζε ησλ NOx απφ ηα 

απηνθηλνχκελα νρήκαηα, εηζάγνληαο ηελ έλλνηα ησλ Καηαιπηψλ Πνιιαπιψλ Αηφκσλ 

(MASC) γηα λα εμεγήζνπλ ηελ αλψηεξε θαηαιπηηθή απφδνζε ησλ ζχλζεησλ απφ 

άπνςε ζχλζεζεο θξακάησλ. ΢ε αληίζεζε κε ηνπο ζπκβαηηθνχο θαηαιχηεο, ζηνπο 

νπνίνπο έλα κφλν κέηαιιν εθηειεί ηηο πεξηζζφηεξεο απφ ηηο θαηαιπηηθέο ιεηηνπξγίεο, 

ν πξνηεηλφκελνο HEA πεξηέρεη πνιιαπιά αηνκηθά είδε πνπ θαηαιύνπλ αλεμάξηεηα 

δηαθνξεηηθά ζηνηρεηώδε ζηάδηα αληίδξαζεο, κε απνηέιεζκα ηελ εληζρπκέλε 

ζπλνιηθή δξαζηηθφηεηα. Οη ζπγγξαθείο ζπλέζεζαλ κε επηηπρία νκνηνγελή 

λαλνζσκαηίδηα ζε ζηεξεό δηάιπκα παξά ηελ εγγελή κε αλακεημηκόηεηα ησλ Ru, 

Rh, Pd θαη Pt, ρξεζηκνπνηψληαο κηα ειεγρφκελε ζηξαηεγηθή αξγήο ζχλζεζεο πνπ 

εμαζθάιηδε ζηνηρεηαθή δηαζπνξά ζε αηνκηθή θιίκαθα. 

Η θαηαιπηηθή απφδνζε αμηνινγήζεθε ππφ ζπλζήθεο αληηπξνζσπεπηηθέο ηεο 

ηξηκεξνχο θαηάιπζεο ζηα απηνθηλνχκελα νρήκαηα. Μεηαμχ ησλ εξεπλεζέλησλ 

ζπλζέζεσλ, ην Ru₀.₄(Rh₀.₃₃Pd₀.₃₃Pt₀.₃₃)₀.₆  παξνπζίαζε ηελ πςειφηεξε δξαζηηθφηεηα, 

μεπεξλψληαο ην θαζαξφ Rh, ην νπνίν παξαδνζηαθά ζεσξείηαη ν θαηαιχηεο αλαθνξάο 
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γηα ηε κείσζε ησλ NOx. Σν βειηηζηνπνηεκέλν HEA κείσζε ηε ζεξκνθξαζία 

απελεξγνπνίεζεο θαηά πεξίπνπ 50 °C, επηδεηθλχνληαο ζεκαληηθά βειηησκέλε 

θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ζε ρακειή ζεξκνθξαζία, ελψ παξάιιεια κείσζε 

ελδερνκέλσο ηελ πνζφηεηα ηνπ αθξηβνχ ξνδίνπ πνπ απαηηείηαη ζε ζπζηήκαηα ειέγρνπ 

εθπνκπψλ. 

 

Γηα λα δηεπθξηληζηεί ε πξνέιεπζε ηεο βειηησκέλεο απφδνζεο, νη ζπγγξαθείο 

ρξεζηκνπνίεζαλ θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier (FTIR) in situ 

καδί κε ηερληθέο δνκηθνχ θαη επηθαλεηαθνχ ραξαθηεξηζκνχ.  

 

Σρήκα 9.10  Οη πξνηεηλόκελνη κεραληζκνί αληίδξαζεο αλαγσγήο NOx ζε (a) θαζαξό Rh θαη (b) 

RuRhPdPt MASC. Τα δηαθεθνκκέλα βέιε είλαη πηζαλέο νδνί δηαζπνξάο (spillover) O. 
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Η κεραληζηηθή έξεπλα απνθάιπςε φηη θάζε ζπζηαηηθό ζηνηρείν εθηειεί κηα 

μερσξηζηή θαηαιπηηθή ιεηηνπξγία: ην Ru πξνάγεη θαηά πξνηίκεζε ηελ πξνζξφθεζε 

CO, ην Rh παξέρεη ηηο θχξηεο ζέζεηο γηα ηελ πξνζξφθεζε NO, ηα αηνκηθά ζχλνια 

Rh-Pd δηεπθνιχλνπλ ηε δηάζπαζε ηνπ NO θαη ην Pt επηηαρχλεη ηελ δηαξξνή νμπγφλνπ 

θαη ηελ απνκάθξπλζε ησλ πξνζξνθεκέλσλ εηδψλ νμπγφλνπ. Η ζπλεξγαζία απηψλ 

ησλ αλεμάξηεησλ ελεξγψλ ζέζεσλ επηηξέπεη ζηα ζηνηρεηψδε ζηάδηα ηεο αληίδξαζεο 

λα πξνρσξνχλ πην απνηειεζκαηηθά απφ φ,ηη ζηνπο ζπκβαηηθνχο κνλνκεηαιιηθνχο 

θαηαιχηεο, εληζρχνληαο έηζη ηε ζπλνιηθή θηλεηηθή αλαγσγήο ησλ NOx. 

Μηα ζεκαληηθή ζπκβνιή απηήο ηεο εξγαζίαο είλαη ε πξφηαζε ελφο ζαθνχο 

κεραληζηηθνχ πιαηζίνπ γηα ηελ εηεξνγελή θαηάιπζε ζε θξάκαηα πςειήο εληξνπίαο. 

Πξνεγνχκελεο κειέηεο ζπρλά απέδηδαλ ηηο εμαηξεηηθέο θαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

HEA ζε γεληθέο έλλνηεο φπσο ην θαηλφκελν θνθηέηι ή ε ηξνπνπνίεζε ηεο 

ειεθηξνληθήο δνκήο, ρσξίο λα πξνζδηνξίδνπλ άκεζα ηνπο ξόινπο ησλ 

κεκνλσκέλσλ ζηνηρείσλ. Αληίζεηα, απηή ε κειέηε θαηαδεηθλχεη φηη ε εμαηξεηηθή 

θαηαιπηηθή απφδνζε πξνθχπηεη απφ ηε ζπλέξγηα ρεκηθά δηαθξηηψλ αηνκηθψλ ζέζεσλ, 

θαζεκία απφ ηηο νπνίεο βειηηζηνπνηείηαη γηα κηα ζπγθεθξηκέλε ζηνηρεηώδε 

αληίδξαζε. Απηφ αληηπξνζσπεχεη κία απφ ηηο πξψηεο πεηξακαηηθά ππνζηεξηδφκελεο 

κεραληζηηθέο εμεγήζεηο γηα ηελ πνιπιεηηνπξγηθή θαηάιπζε ζε θξάκαηα πςειήο 

εληξνπίαο. 

΢πλνιηθά, ε κειέηε ππνγξακκίδεη ην ζεκαληηθφ δπλακηθφ ησλ θξακάησλ επγελψλ 

κεηάιισλ πςειήο εληξνπίαο σο θαηαιπηψλ επφκελεο γεληάο γηα ηε κείσζε ησλ NOx 

απφ ηα απηνθηλνχκελα νρήκαηα. Απνδεηθλχνληαο φηη ε ζχλζεζε ησλ HEA κπνξεί λα 

ξπζκηζηεί ζθφπηκα γηα λα αλαζέζεη ζπκπιεξσκαηηθέο θαηαιπηηθέο ιεηηνπξγίεο ζε 

δηαθνξεηηθά ζηνηρεία, ε εξγαζία ζεζπίδεη κηα νξζνινγηθή ζηξαηεγηθή ζρεδηαζκνύ 

γηα πνιπιεηηνπξγηθνχο θαηαιχηεο. Απηά ηα επξήκαηα παξέρνπλ πνιχηηκεο γλψζεηο 

γηα ηε κειινληηθή αλάπηπμε εμαηξεηηθά ελεξγψλ θαη νηθνλνκηθά απνδνηηθψλ 

θαηαιπηψλ γηα ηε κείσζε ησλ NOx θαη άιιεο ζχλζεηεο εηεξνγελείο θαηαιπηηθέο 

αληηδξάζεηο. 
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9.4 Καηαιύηεο LDH 

9.4.1 Γηαζηξσκαησκέλα δηπιά πδξνμείδηα (LDHs) σο θσηνθαηαιύηεο. 

΢ε απηή ηε κειέηε, νη Ruz-Luna et al. εμέηαζαλ ηε ρξήζε δηζδηάζηαησλ 

ζηξσκαησκέλσλ δηπιψλ πδξνμεηδίσλ (LDHs) —ζηα νπνία εθαξκφζηεθε κεραληθή 

εληξνπίαο— σο θσηνθαηαιπηψλ ελφο ζπζηαηηθνχ πνπ ελεξγνπνηνχληαη απφ ην νξαηφ 

θσο, κε ζηφρν ηελ εθιεθηηθή απνκάθξπλζε ησλ NOₓ. Η εξγαζία απηή πξαγκαηεχεηαη 

κία απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο πξνθιήζεηο ζηνλ ηνκέα ηνπ θσηνθαηαιπηηθνχ 

θαζαξηζκνχ ηνπ αέξα: ηελ αλάπηπμε απνδνηηθψλ θσηνθαηαιπηψλ πνπ 

αληαπνθξίλνληαη ζην νξαηφ θσο, ρσξίο λα απαηηνχληαη πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθέο 

εηεξνεπαθψλ ή ε ρξήζε ζηνηρείσλ ζπαλίσλ γαηψλ. Οη εξεπλεηέο πξφηεηλαλ φηη ε 

αχμεζε ηεο δηακνξθσηηθήο  εληξνπίαο (configurational entropy) ησλ LDHs, κέζσ ηεο 

ελζσκάησζεο πνιιαπιψλ κεηαιιηθψλ θαηηφλησλ, ζα κπνξνχζε λα ηξνπνπνηήζεη 

απνηειεζκαηηθά ηελ ειεθηξνληθή ηνπο δνκή θαη λα εληζρχζεη ζεκαληηθά ηε 

θσηνθαηαιπηηθή ηνπο απφδνζε. 

΢πληέζεθε κηα ζεηξά πνιπκεηαιιηθψλ LDHs κε ηε ρξήζε κηαο θιηκαθψζηκεο  

κεζφδνπ ζπλ-θαηαβχζηζεο, ε νπνία ππνζηεξίρζεθε απφ ηε δηαδηθαζία επεμεξγαζίαο 

κε πδαηνδηαιπηφ νξγαληθφ δηαιχηε (AMOST). Ξεθηλψληαο απφ έλα ζπκβαηηθφ MgAl-

LDH, ελζσκαηψζεθαλ ζηαδηαθά Ni, Fe θαη Zn ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα-μεληζηή γηα 

ηελ παξαγσγή πιηθψλ κέζεο θαη πςειήο εληξνπίαο, δηαηεξψληαο παξάιιεια ηε 

ραξαθηεξηζηηθή δηζδηάζηαηε ζηξσκαησκέλε κνξθνινγία. Ο δνκηθφο ραξαθηεξηζκφο 

επηβεβαίσζε ηελ επηηπρή δεκηνπξγία νκνγελψλ πνιπκεηαιιηθψλ LDHs κε θαιά 

δηαζπαξκέλα θαηηφληα θαη πςειή θξπζηαιιηθφηεηα, απνδεηθλχνληαο φηη ε 

δηακνξθσηηθή  εληξνπία κπνξεί λα εηζαρζεί απνηειεζκαηηθά ζηηο δνκέο ησλ 

ζηξσκαησκέλσλ δηπιψλ πδξνμεηδίσλ. 

Η ελζσκάησζε πξφζζεησλ κεηαιιηθψλ θαηηφλησλ ηξνπνπνίεζε νπζηαζηηθά ηηο 

ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ησλ θσηνθαηαιπηψλ. Η κεραληθή εληξνπίαο κείσζε ην 

ελεξγεηαθφ ράζκα (band gap) απφ πεξίπνπ 3,94 eV ζην αξρηθφ MgAl-LDH ζε 2,4–2,8 

eV ζηα πνιπκεηαιιηθά δείγκαηα, επεθηείλνληαο ηελ απνξξφθεζε ηνπ θσηφο ζηελ 

πεξηνρή ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο. Απηή ε κείσζε ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο βειηίσζε 

ηελ αμηνπνίεζε ηεο ειηαθήο ελέξγεηαο θαη ελίζρπζε ηε δεκηνπξγία θσηνπαξαγφκελσλ 
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θνξέσλ θνξηίνπ ππφ αθηηλνβνιία νξαηνχ θσηφο. Δπηπιένλ, νη κεηξήζεηο 

θσηνθσηαχγεηαο έδεημαλ ρακειφηεξν ξπζκφ επαλαζχλδεζεο ειεθηξνλίσλ-νπψλ ζηα 

πιηθά πνπ ηξνπνπνηήζεθαλ κέζσ κεραληθήο εληξνπίαο, ππνδεηθλχνληαο 

απνηειεζκαηηθφηεξν δηαρσξηζκφ θνξηίσλ 

 

Σρήκα 9.11 Μεηαβνιή ησλ ζπγθεληξώζεσλ ησλ αεξίσλ NO θαη NO₂ θαηά ηε θσηνθαηαιπηηθή κεηαηξνπή 

ηνπ NO ππό (a) ππεξηώδε–νξαηή θαη (b) νξαηή αθηηλνβνιία ζε δείγκαηα LDH. (c, d) Απνδνηηθόηεηα 

απνκάθξπλζεο ηνπ NO θαη ησλ NOₓ θαη εθιεθηηθόηεηα θαηά ηηο δνθηκέο DeNOₓ. (M=Mg, A=Al, F=Fe, 

N=Ni, Z=Zn) 

 Η θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα αμηνινγήζεθε ππφ ζπλζήθεο ζπλερνχο ξνήο, 

ρξεζηκνπνηψληαο ρακειέο ζπγθεληξψζεηο NO πνπ πξνζνκνηάδνπλ ηελ αηκνζθαηξηθή 

ξχπαλζε. Μεηαμχ ησλ θαηαιπηψλ πνπ ζπληέζεθαλ, ην πιηθφ LDH (ζηξσκαησκέλν 

δηπιφ πδξνμείδην) κέζεο εληξνπίαο MgNiAlFe παξνπζίαζε ηελ θαιχηεξε απφδνζε, 

επηηπγράλνληαο απνκάθξπλζε ηνπ NO ζε πνζνζηφ πεξίπνπ 48% κε εθιεθηηθφηεηα 

100%, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηελ πιήξε νμείδσζε ηνπ NO ρσξίο ηνλ αλεπηζχκεην 

ζρεκαηηζκφ NO₂ σο παξαπξντφληνο.  
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Δίλαη αμηνζεκείσην φηη ε ζχλζεζε κέζεο εληξνπίαο ππεξείρε ηφζν ηνπ ζπκβαηηθνχ 

LDH φζν θαη ηνπ πιηθνχ πςειήο εληξνπίαο, απνδεηθλχνληαο φηη ε κέγηζηε 

δηακνξθσηηθή εληξνπία (configurational entropy) δελ αληηζηνηρεί απαξαίηεηα ζηε 

κέγηζηε θαηαιπηηθή απφδνζε. Αληηζέησο, θαίλεηαη λα απαηηείηαη κηα βέιηηζηε 

ηζνξξνπία κεηαμχ ηεο πνιππινθφηεηαο ηεο ζχζηαζεο θαη ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο. 

Μειέηεο κεραληζκνχ, κε ηε ρξήζε θαζκαηνζθνπίαο θσηνθσηαχγεηαο, ειεθηξνληθνχ 

παξακαγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (EPR), πεηξακάησλ δέζκεπζεο ξηδψλ, αλάιπζεο 

επζπγξάκκηζεο ελεξγεηαθψλ δσλψλ κέζσ XPS/UPS θαη ηερληθήο in situ DRIFTS, 

απνθάιπςαλ φηη ε κεραληθή εληξνπίαο (entropy engineering) επλνεί ηνλ ζπλεξγαηηθφ 

ζρεκαηηζκφ ξηδψλ πδξνμπιίνπ (•OH) θαη ππεξνμεηδίνπ (•O₂⁻), νη νπνίεο απνηεινχλ ηα 

θχξηα δξαζηηθά είδε νμπγφλνπ πνπ επζχλνληαη γηα ηελ νμείδσζε ηνπ NO. Η 

ηξνπνπνηεκέλε δνκή ησλ ελεξγεηαθψλ δσλψλ δηεπθφιπλε ηφζν ηε δεκηνπξγία φζν θαη 

ηνλ δηαρσξηζκφ ησλ θσηνπαξαγφκελσλ θνξέσλ θνξηίνπ, απμάλνληαο έηζη ηελ 

παξαγσγή ξηδψλ θαη εληζρχνληαο ηε θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε. Σαπηφρξνλα, νη 

βειηηζηνπνηεκέλεο ζέζεηο ησλ άθξσλ ησλ δσλψλ επλφεζαλ εθιεθηηθέο νδνχο 

νμείδσζεο, ειαρηζηνπνηψληαο ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνμηθψλ ελδηάκεζσλ πξντφλησλ. 

΢πλνιηθά, ε κειέηε θαηαδεηθλχεη φηη ε δηακνξθσηηθή εληξνπία παξέρεη κηα 

απνηειεζκαηηθή ζηξαηεγηθή γηα ηε ξχζκηζε ησλ δνκηθψλ θαη ειεθηξνληθψλ 

ηδηνηήησλ ησλ ζηξσκαησκέλσλ δηπιψλ πδξνμεηδίσλ, ρσξίο λα απαηηείηαη ε 

θαηαζθεπή εηεξνεπαθψλ ή ε ηξνπνπνίεζε κε επγελή κέηαιια. ΢πλδπάδνληαο ηελ 

πνιππινθφηεηα ηεο ζχζηαζεο κε δηζδηάζηαηεο λαλνδνκέο, νη εξεπλεηέο αλέπηπμαλ 

απνδνηηθνχο θσηνθαηαιχηεο ελφο ζπζηαηηθνχ, νη νπνίνη ιεηηνπξγνχλ ππφ ην νξαηφ 

θσο θαη είλαη ηθαλνί γηα ηελ εθιεθηηθή απνκάθξπλζε ησλ NOₓ. Η εξγαζία 

αλαδεηθλχεη ηηο ζεκαληηθέο πξννπηηθέο ησλ LDH πνπ έρνπλ ζρεδηαζηεί κέζσ 

κεραληθήο εληξνπίαο γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ αέξα κε ηε ρξήζε ειηαθήο ελέξγεηαο θαη 

θαζηεξψλεη ηε κεραληθή εληξνπίαο σο κηα πνιιά ππνζρφκελε αξρή ζρεδηαζκνχ 

θσηνθαηαιπηηθψλ πιηθψλ επφκελεο γεληάο γηα ηελ πεξηβαιινληηθή απνθαηάζηαζε. 
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10. Σπκπεξάζκαηα θαη κειινληηθέο πξννπηηθέο 

Η πξφνδνο ζηνπο θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο είλαη ήδε πνιχ ζεκαληηθή, αιιά γηα 

λα πξνσζεζεί πεξαηηέξσ ε αλάπηπμή ηνπο, απαηηνχληαη ζπλερείο πξνζπάζεηεο ζε 

πνιινχο ηνκείο, φπσο νη κεζνδνινγίεο ζύλζεζεο, ν πξνεγκέλνο ραξαθηεξηζκόο, ε 

ζεκειηώδεο θαηαλόεζε θαη νη ππνινγηζηηθέο κέζνδνη /κέζνδνη πνπ βαζίδνληαη ζε 

δεδνκέλα (data driven). 

Μηα ζεκαληηθή κειινληηθή θαηεχζπλζε ζηελ θαηάιπζε πςειήο εληξνπίαο είλαη ε 

κεηάβαζε απφ ηελ εκπεηξηθφ πεηξακαηηζκφ  πξνο ηνλ νξζνινγηθό ζρεδηαζκό 

θαηαιπηώλ. Μεγάιν κέξνο ηεο πξψηκεο έξεπλαο ζρεηηθά κε ηνπο θαηαιχηεο HEM 

έρεη επηθεληξσζεί ζηελ απφδεημε φηη ηα πνιπζπζηαηηθά πιηθά κπνξνχλ λα επηδείμνπλ 

πςειή θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα  θαη ζηαζεξφηεηα. Ωζηφζν, ε αχμεζε ηνπ αξηζκνχ 

ησλ ζπζηαηηθψλ ζηνηρείσλ δελ νδεγεί απαξαίηεηα ζε βειηησκέλε θαηαιπηηθή 

απφδνζε. Ο ηεξάζηηνο ζπλζεηηθφο ρψξνο  (compositional space) ησλ HEM θαζηζηά 

κηα θαζαξά πεηξακαηηθή πξνζέγγηζε δνθηκήο θαη ζθάικαηνο αλαπνηειεζκαηηθή. 

Η κειινληηθή έξεπλα ζα πξέπεη λα θαζνξίζεη πνζνηηθέο ζρέζεηο κεηαμχ ηεο 

ζχλζεζεο, ηεο ηνπηθήο αηνκηθήο δνκήο, ησλ ειεθηξνληθψλ ηδηνηήησλ, ηεο 

ζπκπεξηθνξάο πξνζξφθεζεο θαη ηεο θαηαιπηηθήο δξαζηηθφηεηαο. ΢ε απηφ ην πιαίζην, 

ε αλαγλψξηζε θαη ν έιεγρνο ζπγθεθξηκέλσλ δηακνξθψζεσλ ελεξγνχ θέληξνπ ζα 

απνθηά νινέλα θαη κεγαιχηεξε ζεκαζία. Αληί λα ιακβάλεηαη ππφςε κφλν ε ζπλνιηθή 

ζηνηρεηαθή ζχλζεζε ελφο θαηαιχηε, ζα είλαη απαξαίηεην λα πξνζδηνξηζηεί πνηνη 

ζπλδπαζκνί γεηηνληθώλ αηόκσλ απνηεινχλ θαηαιπηηθά ελεξγά ζύλνια 

(ensembles) θαη πψο εμειίζζνληαη ηα ηνπηθά πεξηβάιινληα ζπληνληζκνχ ηνπο ππφ 

ζπλζήθεο αληίδξαζεο. 

 

10.1 Σύλζεζε 

Η ξπζκηδφκελε ζχλζεζε είλαη επί ηνπ παξφληνο ε πην εμεξεπλεκέλε πηπρή ησλ 

πιηθψλ  πςειήο εληξνπίαο θαη πιένλ απαηηεί αθξίβεηα. Λακβάλνληαο ππφςε ηελ κε 

αλακεημηκφηεηα πνπ πξνθαιείηαη απφ ηηο ζηνηρεηαθέο δηαθνξέο θαη ηελ 

πνιππινθφηεηα ηεο ζχλζεζεο ζηα πιηθά πςειήο εληξνπίαο, νη ζπλζέζεηο πξέπεη λα 
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ζπλερίζνπλ λα βαζίδνληαη ζε πξνζεγγίζεηο εθηόο ηζνξξνπίαο φζνλ αθνξά ηε 

ζεξκνθξαζία, ηε δχλακε, ηελ πίεζε, ην ελεξγεηαθφ πεδίν θ.ιπ., γηα λα επηηεπρζεί 

νκνηόκνξθε αλάκεημε θαη ην κηθξό κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ. Δπηπιένλ, πξέπεη 

γίλεη θαηαλνεηή πσο γίλεηαη ε εμηζνξξφπεζε ησλ ζπλζέζεσλ  εθηφο ηζνξξνπίαο κε 

επαίζζεην δνκηθφ ή κνξθνινγηθφ έιεγρν φζνλ αθνξά ην κέγεζνο, ηε θάζε, ην ζρήκα, 

ηηο έδξεο θαη ηελ επηθαλεηαθή επέλδπζε, θάηη πνπ ζα απαηηήζεη ζεκαληηθή 

πξνζπάζεηα θαη γλψζεηο πνπ απνθηήζεθαλ απφ ηελ ππάξρνπζα πγξή ρεκεία. 

 

10.2 Θεκειηώδεο θαηαλόεζε θαη ραξαθηεξηζκόο 

Μηα ζεκαληηθή πηπρή ηεο έξεπλαο γηα θαηαιχηεο πςειήο εληξνπίαο πνπ ιείπεη επί 

ηνπ παξφληνο είλαη ε ζεκειηώδεο θαηαλόεζε ησλ επηθαλεηώλ, ησλ ειαηησκάησλ 

(defects) θαη ηεο ζηνηρεηαθήο θαηαλνκήο ζε πιηθά πςειήο εληξνπίαο, ε νπνία ζα 

έρεη βαζχ αληίθηππν ζηηο θαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο. Γελ έρνπλ αθφκε εδξαησζεί βαζηθέο 

γλψζεηο γηα ηνλ δηαρσξηζκφ, ηελ αλαθαηαζθεπή θαη ηελ ειεθηξνληθή δνκή ησλ 

επηθαλεηψλ, εηδηθά ηε δπλακηθή ηνπο εμέιημε ππφ ζπλζήθεο θαηαιπηηθήο ιεηηνπξγίαο. 

Η ελζσκάησζε ζχγρξνλσλ in situ ειεθηξνληθψλ κηθξνζθνπίσλ, φπσο ε in situ πγξή 

θαη πεξηβαιινληηθή κηθξνζθνπία, ζε πξνεγκέλε ρεκηθή αλάιπζε αηνκηθήο αλάιπζεο 

θαη αηνκηθή δνκηθή απεηθφληζε ζα πξνζθέξεη πνιχηηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηε 

ζεκειηώδε θαηαλόεζε ησλ ελεξγώλ ζέζεσλ θαη ησλ νδψλ αληίδξαζεο ζε 

λαλνυιηθά πςειήο εληξνπίαο γηα θαηαιπηηθέο εθαξκνγέο. Δπίζεο, κειινληηθά ν 

ζπλδπαζκφο ηεο αηνκηθήο αλάιπζεο in situ πεξηβαιινληηθήο κηθξνζθνπίαο κε ηε 

ιήςε θαη αλάιπζε δεδνκέλσλ κε ηε βνήζεηα ML  αλακέλεηαη λα επηηξέςεη ηελ 

θαηαγξαθή  ησλ θξίζηκσλ δπλακηθώλ αιιαγώλ ησλ πιηθώλ πςειήο εληξνπίαο 

θαηά ηε δηάξθεηα ησλ θαηαιπηηθώλ αληηδξάζεσλ. Θα ιεθζνχλ πιεξνθνξίεο φπσο 

ε εμέιημε ηεο επηθαλεηαθήο αηνκηθήο δνκήο, ε ηάζε πιέγκαηνο, ε ρεκηθή δηάρπζε θαη 

νη ειεθηξνληθέο δνκέο λαλνυιηθψλ πςειήο εληξνπίαο, παξέρνληαο αμηφπηζηα 

δεδνκέλα  γηα ζεσξεηηθνχο ππνινγηζκνχο θαη γλψζεηο γηα ηελ θαηαλφεζε ησλ νδψλ 

αληίδξαζεο [3]. 
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10.3 Υπνινγηζηηθέο κέζνδνη 

Η αλάπηπμε ππνινγηζηηθώλ πξνζεγγίζεσλ θαη πξνζεγγίζεσλ πνπ βαζίδνληαη ζε 

δεδνκέλα (data-driven) αληηπξνζσπεχεη κηα άιιε ζεκαληηθή εξεπλεηηθή 

θαηεχζπλζε. Η ζεσξία ζπλαξηεζηαθήο ππθλφηεηαο (DFT) έρεη ήδε γίλεη έλα 

ζεκαληηθφ εξγαιείν γηα ηε δηεξεχλεζε ηεο ειεθηξνληθήο δνκήο θαη ηεο 

ζπκπεξηθνξάο πξνζξφθεζεο επηθαλεηψλ πςειήο εληξνπίαο. Ωζηφζν, ν ηεξάζηηνο 

αξηζκφο πηζαλψλ αηνκηθψλ δηακνξθψζεσλ θαζηζηά ηνπο εμαληιεηηθνχο 

ππνινγηζκνχο απφ πξψηεο αξρέο, απαηηεηηθνχο ππνινγηζηηθά. 

 Ο ζπλδπαζκφο κεζφδσλ δηαινγήο πςειήο απφδνζεο (high-throughput screening, 

HTS) κε ηε DFT θαη ηε κεραληθή κάζεζε κπνξεί λα δψζεη κεγάιε ψζεζε ζηελ 

αλαθάιπςε λέσλ θαηαιπηψλ ή ζηε βειηηζηνπνίεζε ηνπο. Η HTS ζπληζηά κηα 

πεηξακαηηθή  πξνζέγγηζε φπνπ γίλεηαη ρξήζε ξνκπνηηθήο, ππνινγηζηψλ θαη 

απηνκαηηζκψλ γηα ηε γξήγνξε θαη  ηαπηφρξνλε ζπλδπαζηηθή ζχλζεζε  εθαηνληάδσλ 

δεηγκάησλ ηα νπνία ππνβάιινληαη ζε απηνκαηνπνηεκέλν ραξαθηεξηζκφ. Καηφπηλ, 

γίλεηαη έιεγρνο ηεο θαηαιπηηθήο απφδνζεο ησλ δεηγκάησλ θαη έηζη δεκηνπξγνχληαη 

ζχλνια δεδνκέλσλ κε ηα νπνία ε DFT  κπνξεί λα παξαγάγεη θαηαλφεζε ησλ 

κεραληζκψλ ζε αηνκηθφ επίπεδν θαη λα νξίζεη πεξηγξαθηθέο παξακέηξνπο 

(descriptors) φπσο ε ελέξγεηα πξνζξφθεζεο, ε ειεθηξνληθή δνκή, ε θαηαλνκή 

θνξηίνπ θ.α. Απηά ηα ζχλνια πεηξακαηηθψλ θαη ππνινγηζηηθψλ δεδνκέλσλ 

ηξνθνδνηνχληαη ζε κνληέια ML πνπ είλαη ηθαλά λα πξνζδηνξίζνπλ πνιχπινθεο, κε-

γξακκηθέο ζρέζεηο ηεο ζηνηρεηαθήο ζχζηαζεο, ησλ δνκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ θαη ησλ 

ειεθηξνληθψλ ηδηνηήησλ κε ηελ θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα θαη εθιεθηηθφηεηα γηα θάζε 

δείγκα. Μεηά ηελ εθπαίδεπζε  ηνπο, απηά ηα κνληέια κπνξνχλ λα πξαγκαηνπνηήζνπλ 

γξήγνξνπο ειέγρνπο ζηνλ ηεξάζηην ζπλζεηηθφ ρψξν ησλ θαηαιπηψλ πςειήο 

εληξνπίαο θαη λα εληνπίζνπλ πηζαλνχο θαηαιχηεο κε ηα επηζπκεηά ραξαθηεξηζηηθά. 

Με απηή ηε δηαδηθαζία, κπνξεί λα επηηαρπλζεί ζε κεγάιν βαζκφ ε αλαθάιπςε 

θαηαιπηψλ  ζε ζρέζε κε ηηο παξαδνζηαθέο πεηξακαηηθέο κεζφδνπο. 

Μαθξνπξφζεζκα, απηέο νη πξνζεγγίζεηο ζα κπνξνχζαλ λα επηηξέςνπλ κηα 

κεζνδνινγία αληίζηξνθνπ ζρεδηαζκνύ ζηελ νπνία πξνζδηνξίδεηαη πξψηα κηα 

επηζπκεηή θαηαιπηηθή ηδηφηεηα, αθνινπζνχκελε απφ ηελ πξφβιεςε ηεο ζηνηρεηαθήο 

ζχλζεζεο θαη ηεο αηνκηθήο δηακφξθσζεο πνπ είλαη πην πηζαλφ λα παξέρνπλ απηήλ ηελ 
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ηδηφηεηα. Μηα ηέηνηα πξνζέγγηζε ζα αληηπξνζψπεπε κηα ζεκειηψδε κεηαηφπηζε απφ 

ηελ αλαθάιπςε ελεξγψλ HEM κέζσ πεηξακαηηζκνχ πξνο ηνλ νξζνινγηθφ ζρεδηαζκφ 

ηνπο [2]. 

 

10.4 ΗΔΜ θαηαιύηεο γηα απνκάθξπλζε NOx 

Η εθαξκνγή πιηθψλ πςειήο εληξνπίαο (HEMs) ζηε κείσζε ησλ NOx 

αληηπξνζσπεχεη κηα πνιιά ππνζρφκελε εξεπλεηηθή θαηεχζπλζε, ηδηαίηεξα γηα ηελ 

αλάπηπμε θαηαιπηψλ ηθαλψλ λα ζπλδπάδνπλ πςειή δξαζηηθφηεηα, εθιεθηηθφηεηα θαη 

ζηαζεξφηεηα ππφ απαηηεηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο. Ο κεγάινο ζπλζεηηθφο ρψξνο 

θαη ηα πνηθίια ηνπηθά αηνκηθά πεξηβάιινληα ησλ HEMs παξέρνπλ επθαηξίεο γηα 

ηαπηφρξνλε ξχζκηζε ησλ νμεηδναλαγσγηθώλ ηδηνηήησλ, ησλ ελεξγεηώλ 

πξνζξόθεζεο, ηεο θηλεηηθόηεηαο ηνπ νμπγόλνπ θαη ηεο δηαζεζηκόηεηαο 

θαηαιπηηθά ελεξγώλ ζέζεσλ. Απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθά γηα 

ηελ επηιεθηηθή θαηαιπηηθή αλαγσγή (SCR), φπνπ ε απνηειεζκαηηθή κεηαηξνπή NOx 

απαηηεί ηε ζπληνληζκέλε ελεξγνπνίεζε ησλ NOx θαη ηνπ αλαγσγηθνχ παξάγνληα 

κέζσ πνιιαπιψλ ζηνηρεησδψλ βεκάησλ αληίδξαζεο. 

Γηα ηελ πξαθηηθή απνκάθξπλζε ησλ NOx, ζα πξέπεη λα δνζεί ηδηαίηεξε έκθαζε ζηε 

δξαζηηθφηεηα ζε ρακειή ζεξκνθξαζία, ζηελ εθιεθηηθόηεηα N2, ζηελ αληίζηαζε 

ζε H2O θαη SO2, ζηε ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα θαη ζηε καθξνπξόζεζκε 

αλζεθηηθόηεηα. Δπηπιένλ, ε αλάπηπμε θαηαιπηψλ πνπ βαζίδνληαη ζε άθζνλα θαη 

θζελά κέηαιια κεηάπησζεο ζα κπνξνχζε λα κεηψζεη ηελ εμάξηεζε απφ θξίζηκα 

επγελή κέηαιια. Σειηθά, ε επηηπρήο εθαξκνγή ησλ θαηαιπηψλ HEM γηα ηελ 

απνκάθξπλζε ησλ NOx ζα εμαξηεζεί φρη απιψο απφ ηελ αχμεζε ηεο πνιππινθφηεηαο 

ηεο ζχλζεζεο, αιιά απφ ηελ εθκεηάιιεπζε απηήο ηεο πνιππινθφηεηαο γηα ηε 

δεκηνπξγία θαιά θαζνξηζκέλσλ θαη ζπκπιεξσκαηηθψλ θαηαιπηηθψλ ιεηηνπξγηψλ. 

Μηα ηέηνηα πξνζέγγηζε ζα κπνξνχζε λα θαζηεξψζεη ηνπο HEM σο κηα ζεκαληηθή 

πιαηθφξκα γηα ηελ επφκελε γεληά απνηειεζκαηηθψλ θαη αλζεθηηθψλ θαηαιπηψλ 

απνκάθξπλζεο  NOx. 
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