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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Με τη μέθοδο της γαλβανικής απόθεσης αποτέθηκε μεταλλικό Ir πάνω στην επιφάνεια 
υποστρώματος Ti μέσω της εμβάπτισης φύλλου Ti σε διάλυμα Ir(IV). Κατά την αυθόρμητη αυτή 
διεργασία τα ιόντα Ir ανάγονται προς μεταλλικό Ir και ταυτόχρονα το Ti των γειτονικών περιοχών 
οξειδώνεται στα αντίστοιχα οξείδιά του. Κινούσα δύναμη της γαλβανικής απόθεσης είναι η 
διαφορά των προτύπων δυναμικών των παρακάτω ημιαντιδράσεων (για την ακρίβεια, των 
αντίστοιχων δυναμικών ισορροπίας, διορθωμένων για τη συγκέντρωση του Ir(IV) και το pH): 
IrCl62- + 4e- ⇌ Ir + 6Cl-                E0=+0.86V vs SHE      (R.1) 
TiO2 + 4e- + 4H+ ⇌ Ti + 2H2O    E0=-1.095V vs SHE      (R.2) 
και επομένως η συνολική αντίδραση είναι:  
IrCl62- + Ti + 2H2O → Ir + 6Cl- + TiO2 + 4H+       (R.3) 
Στη συνέχεια, με τη μέθοδο της κυκλικής βολταμμετρίας το ηλεκτρόδιο (Ir-TiO2)/Ti υπέστη 
ανοδίωση για να σχηματιστούν οξείδια IrO2. Η παρουσία Ir με τη μορφή και μετάλλου και των 
οξειδίων του επιβεβαιώθηκε με ανάλυση EDS και XPS. Με πειράματα σταθερής κατάστασης 
(χρονοαμπερομετρίας) και ψευδο-σταθερής κατάστασης (γραμμικής βολταμμετρίας αργής 
σάρωσης) το προκύπτον (IrO2/Ir-TiO2)/Ti ηλεκτρόδιο απέδειξε παρόμοια έως και καλύτερη εγγενή 
ηλεκτροκαταλυτική ικανότητα ως άνοδος για την έκλυση οξυγόνου σε σχέση με άλλους καταλύτες 
IrO2 που έχουν παρασκευαστεί με ηλεκτροχημική οξείδωση του Ir. 
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Οι διαστασιακά σταθερές άνοδοι (Dimensionally Stable Anodes, DSAs) μελετώνται ευρέως για την 
αντίδραση έκλυσης οξυγόνου (Oxygen Evolution Reaction, OER) στην ηλεκτρόλυση του νερού[1] και 
στην έκλυση χλωρίου στη βιομηχανία χλωρίου – αλκάλεως[2] χάρη στην υψηλή τους καταλυτική 
ενεργότητα και μεγάλη διάρκειας ζωής. Οι DSAs χρησιμοποιούνται επίσης σε βιομηχανικές 
εφαρμογές, όπως ηλεκτροχημική οξείδωση των οργανικών ρύπων στην κατεργασία των υγρών 
αποβλήτων[3,4], στην ανάκτηση μετάλλων[5] και στη βιομηχανία των επιμεταλλώσεων[6]. Οι DSAs 
αποτελούνται από ενεργά οξείδια μετάλλων (για την κατάλυση του οξυγόνου ή του χλωρίου ή για 
την οξείδωση οργανικών ρύπων) τα οποία αποτίθενται πάνω σε αδρανή και μεγάλης επιφάνειας 
υποστρώματα τα οποία προσδίδουν σταθερότητα στην ανοδική διάβρωση και μηχανική και χημική 
αντοχή[7]. Το Ti πληροί της προϋποθέσεις αυτές και για αυτό χρησιμοποιείται ως βασικό συστατικό 
των DSAs[1–7]. Ως ιδανικός ηλεκτροκαταλύτης για την OER θεωρείται το IrO2

[8,9], καθώς απαιτεί 
μικρή υπέρταση για τη δράση αυτή και φέρει υψηλή αντίσταση στην ανοδική διάβρωση. 
Η παρασκευή των καταλυτών IrO2/Ti πραγματοποιείται συνήθως με τη θερμική διάσπαση 
διαλύματος της αλάτων Ir στην επιφάνεια του αδρανούς υποστρώματος. Ωστόσο, στην εργασία 
αυτή προτείνεται ένας εναλλακτικός τρόπος παρασκευής καταλυτών IrO2/Ti με τη μέθοδο της 
γαλβανικής απόθεσης – ανάπτυξης οξειδίου ακολουθούμενη από ηλεκτροχημική ανοδίωση. Η 
γαλβανική απόθεση αναμένεται να λάβει χώρα αυθόρμητα όταν ένα φρεσκο-ανηγμένο μεταλλικό 
ή χαμηλού σθένους Ti (λιγότερο ευγενές μέταλλο) εμβαπτιστεί μέσα σε διάλυμα  που περιέχει 
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ιόντα Ir(IV) (πιο ευγενές μέταλλο). Τα ιόντα Ir(IV) αναμένεται να αναχθούν και να αποτεθούν ως Ir 
στην επιφάνεια του Ti (R.1), ενώ οι γειτονικές περιοχές του Ti να οξειδωθούν προς TiO2 (R.2) λόγω 
της θετική διαφοράς των κανονικών τους δυναμικών (E0

Ir(IV)/Ir – E0
Ti(IV)/Ti > 0) βάσει των ημι-

αντιδράσεων: 
IrCl62- + 4e- ⇌ Ir + 6Cl-                E0=+0.86V vs SHE      (R.1) 
TiO2 + 4e- + 4H+ ⇌ Ti + 2H2O    E0=-1.095V vs SHE      (R.2) 
και τότε λαμβάνει χώρα η συνολική αντίδραση:  
IrCl62- + Ti + 2H2O → Ir + 6Cl- + TiO2 + 4H+       (R.3) 
Εναλλακτικά η ημι-αντίδραση R.1 μπορεί να συζευγνύεται με τις R.4 ή R.5 
Ti2O3 + 6e- + 6H+ ⇌ 2Ti +3H2O      E°=-1.283V vs SHE      (R.4) 
2TiO2 + 2e- + 2H+ ⇌ Ti2O3 +H2O   E° = -0.556V vs SHE      (R.5) 
Μετά τη γαλβανική απόθεση πραγματοποιείται ηλεκτροχημική ανοδίωση προκειμένου να 
αναπτυχθούν πορώδη, ανοικτής δομής οξείδια IrOx, τα οποία επιδεικνύουν έντονη 
ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα για την OER[10–14]. 
 
ΣΤΟΧΟΙ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΛΟΓΙΑ 
Στην εργασία αυτή μελετάται ένας εναλλακτικός τρόπος παρασκευής καταλυτών IrO2/Ti με τη 
μέθοδο της γαλβανικής απόθεσης ακολουθούμενης από ανοδίωση. Στόχοι της είναι α) ο 
προσδιορισμός των συνθηκών προκατεργασίας του Ti, β) ο φασματοσκοπικός χαρακτηρισμός των 
καταλυτών IrO2/Ti και γ) η μελέτη της ηλεκτροχημικής ενεργότητας για την OER. 
Η παρασκευή του καταλύτη (IrO2/Ir-TiO2)/Ti περιλαμβάνει τρία βασικά στάδια: α) την 
προκατεργασία του Ti, β) τη γαλβανική απόθεση του Ir στην επιφάνεια του Ti για να παρασκευαστεί 
το ηλεκτρόδιο (Ir-TiO2)/Ti και γ) την ανοδίωση του ηλεκτροδίου αυτού για να δημιουργηθούν 
σταθερά οξείδια Ir στην επιφάνειά του. Το Σχήμα 1 παρουσιάζει σχηματικά τη διαδικασία της 
γαλβανικής απόθεσης Ir πάνω σε υπόστρωμα Ti ακολουθούμενη από ανοδίωση του ηλεκτροδίου 
προς δημιουργία του καταλύτη (IrO2/Ir-TiO2)/Ti για την έκλυση οξυγόνου. 

 
Σχήμα 1. Σχηματική αναπαράσταση της διαδικασίας παρασκευής του καταλύτη (IrO2/Ir-TiO2)/Ti με τη 
μέθοδο της γαλβανικής απόθεσης ακολουθούμενη από ανοδίωση για την ανάπτυξη IrO2 για την OER 

Πάνω στην επιφάνεια του μεταλλικού Ti σχηματίζονται αυθόρμητα εγγενή οξείδια του τιτανίου 
λόγω της παρουσίας ατμοσφαιρικού οξυγόνου ή/ και νερού, τα οποία όμως δεν επιτρέπουν στη 
γαλβανική απόθεση να λάβει χώρα. Για το λόγο αυτό, το φύλλο Ti εμβαπτίζεται σε ζέον διάλυμα 
κορεσμένου HCl + 0.1 Μ NaF, προκειμένου να αποξυσθούν τα οξείδια[15–19]. Στη συνέχεια το φύλλο 
Ti εμβαπτίζεται απευθείας (για να αποφευχθεί η επαναοξείδωσή του) σε απαερωμένο διάλυμα 10-

3 M K2IrCl6 + 0.1 M HClO4 στους 65°C για 45 min  και η γαλβανική απόθεση λαμβάνει χώρα βάσει 
της εξίσωσης R.3. Τέλος, πραγματοποιήθηκε ανοδίωση του προκύπτοντος (Ir-TiO2)/Ti ηλεκτροδίου 
με την τεχνική της κυκλικής βολταμμετρίας ώστε να σχηματιστεί IrO2. 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
Ο προσδιορισμός της μορφολογίας των καταλυτών (IrO2/Ir-TiO2)/Ti πραγματοποιήθηκε με τη 
μικροσκοπία SEM σε JEOL 6300 microscope εξοπλισμένο με Oxford ISIS 2000 X-ray, EDS (EDAX) 
system για την ταυτόχρονη στοιχειακή ανάλυση EDS των δειγμάτων αυτών. Η εύρεση ωστόσο της 
ακριβέστερης ατομικής σύστασης και της χημικής κατάστασης των καταλυτών τόσο στην 
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επιφάνεια όσο και σε περιορισμένο βάθος των καταλυτών επιτυγχάνεται με την επιφανειακά 
ευαίσθητη ανάλυση XPS σε φασματόμετρο Kratos Analytical AXIS UltraDLD system. 
Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις περιλαμβάνουν τεχνικές κυκλικής βολταμμετρίας, γραμμικής 
βολταμμετρίας και χρονοαμπερομετρίας σε διάλυμα 0.1 Μ HClO4, οι οποίες διεξήχθησαν με τη 
βοήθεια ποτενσιοστάτη Autolab PGSTAT302N (Eco Chemie) workstation που ελέγχεται από το 
λογισμικό NOVA 1.11.2. 
Τέλος, ο προσδιορισμός της μάζας του αποτεθέντος Ir έγινε στο Thermo Scientific iCAP Q 
ελεγχόμενο από το λογισμικό Q Tegra, όπου το Ir λήφθηκε από εκπλύματα ζέοντος βασιλικού 
νερού και  HCl (37%) + 0.1 M ΝaF. 
 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΚΟΣ ΚΑΙ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ 
Οι εικόνες SEM επιβεβαιώνουν την παρουσία σωματιδίων ιριδίου στην επιφάνεια του τιτανίου και 
αποδεικνύουν τη διασπορά αυτών πάνω στην επιφάνεια του τιτανίου, όπως αναμένεται ότι θα 
συνέβαινε από τη διαδικασία της γαλβανικής απόθεσης. Τα άτομα Ir σχηματίζουν συσσωματώματα 
– νησίδες (patches – islands) και νανοσωματίδια πάνω στην επιφάνεια του τιτανίου, τα οποία 
εμφανίζονται στις εικόνες SEM ως λευκά σημεία, ενώ οι μαύρες περιοχές αποδίδονται στο 
υπόστρωμα Ti. 

 
Σχήμα 2. Εικόνες SEM του καταλύτη (IrO2/Ir-TiO2)/Ti  που παρασκευάστηκε με τη μέθοδο της γαλβανικής 
απόθεσης ακολουθούμενη από ανοδίωση (κλίμακα 10 μm). 

Η φασματοσκοπία XPS δίνει επιφανειακή ατομική σύσταση 18.32% Ir και 81.68% Ti, ενώ από τα 
φάσματα XPS (Σχήμα 3) του καταλύτη φαίνεται η οξειδωτική κατάσταση των Ir (4f) και Ti (2p). 

 
Σχήμα 3. Φάσματα XPS του καταλύτη (IrO2/Ir-TiO2)/Ti (Α) Ir 4f και (Β) Ti 2p από την επιφάνεια (non-sputtered) 

Από τα φάσματα του Σχήματος 3(Α) αποδεικνύεται πως το ιρίδιο ανιχνεύεται σε δύο μορφές˙ ως 
οξείδιο του ιριδίου IrO2 με σθένος Ir(IV) και ως μεταλλικό Ir. Το ζεύγος καλά-διαχωριζόμενων 
κορυφών στα 61.8 και 64.8 eV αποδίδεται στο IrO2

[20–26], ενώ το ζεύγος κορυφών στα 60.7 και 63.6 
eV αποδίδεται στο μεταλλικό Ir[20–26]. 
Η περίπτωση του XPS Ti είναι πιο περίπλοκη, καθώς το ζεύγος κορυφών στις ενέργειες σύνδεσης 
453.5 και 460 eV αποδίδεται στο μεταλλικό Ti[27–29], ενώ στα 458 και 464 eV στο τετρασθενές τιτάνιο 
Ti+4 (TiO2)[27,28]. Ακόμα, το τιτάνιο εμφανίζεται και ως τρισθενές τιτάνιο με μορφή οξειδίου Ti2O3 
στο οποίο οφείλονται οι τιμές ενέργειας σύνδεσης 456.7 και 462.5 eV[27–29]. Θεωρούμε ότι η 
παρουσία Ti2O3 οφείλεται στην απόξυση του Ti με HCl+NaF και ότι αντιδρόν συστατικό της 
γαλβανικής απόθεσης είναι το Ti3+ που οξειδώνεται προς Ti4+. 
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ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ 
Λαμβάνονται κυκλικά βολταμογραφήματα (Σχήμα 4) με 50 mV s-1 σε τρεις περιοχές δυναμικών (vs 
SCE):  
Α) – 0.3 V – +0.3 V: σε Ε = 0 – -0.2 V διακρίνεται η περιοχή προσρόφησης/ εκρόφησης υποτασικά 
αποτιθέμενου ατομικού υδρογόνου 
Β) – 0.3 V – +0.9 V: σε Ε = +0.4 – +0.8 V εμφανίζεται η βασική κορυφή οξειδίου του Ir με το 
σχηματισμό του αντιστρεπτού ζεύγους Ir (III) / Ir(IV) 
Γ) – 0.3 V – +1.2 V: δημιουργούνται μη αντιστρεπτά, εσωτερικά (bulk) και πορώδη οξείδια 
IrO2

[10,14,30–36]. 
Εκτελώντας πολλαπλές σαρώσεις (ανοδίωση) του ηλεκτροδίου σε αυτή την περιοχή δυναμικών 
αναπτύσσονται πορώδη οξείδια Ir. 

 
Σχήμα 4. Κυκλικά βολταμογραφήματα σε απαερωμένο διάλυμα 0.1Μ HClO4 με ταχύτητα σάρωσης 50 mVs-1 
στην περιοχή α) UPD-H (μπλε γραμμή), β) αντιστρεπτού ζεύγους οξειδίων Ir(III)/Ir(IV) (σε Ε = 0.65 V) (κόκκινη 
γραμμή), γ) σταθερών οξειδίων Ir(IV) (πράσινη γραμμή) και δ) ανοδίωση προς πορώδη IrOx (μωβ γραμμή). 

ΜΕΛΕΤΗ ΕΚΛΥΣΗΣ ΟΞΥΓΟΝΟΥ 
Πραγματοποιήθηκαν πειράματα χρονοαμπερομετρίας σταθερού δυναμικού βάσει ενός 
πρωτοκόλλου το οποίο περιλαμβάνει α) εφαρμογή της μεθόδου «διακοπής ρεύματος» για να 
υπολογιστεί η μη αντισταθμιζόμενη αντίσταση (με σκοπό τη διόρθωση των τιμών του δυναμικού), 
β) παλμοί δυναμικού από την τιμή δυναμικού που ξεκινάει η έκλυση οξυγόνου καταγράφοντας το 
ρεύμα για 200 s ώσπου το ρεύμα να σταθεροποιηθεί - να λάβει μια ορική τιμή πετυχαίνοντας 
συνθήκες σταθερής κατάστασης και γ) σάρωση του ηλεκτροδίου με 50 mV s-1 για 4 κύκλους 
σάρωσης ως 1.3 V. Το πρωτόκολλο αυτό επαναλαμβάνεται για τιμές δυναμικών από 1.18 – 1.32 V 
ανά 20 mV και τελικά προκύπτει το παρακάτω διάγραμμα ρεύματος – δυναμικού (Σχήμα 5). 
Το ρεύμα κανονικοποιήθηκε με τη γεωμετρική επιφάνεια του ηλεκτροδίου (δείκτης πρακτικής 
καταλυτικής ενεργότητας), με το φορτίο των ανοδικά σχηματιζόμενων οξειδίων του Ir όπως 
λήφθηκε μετά από κάθε παλμό ρεύματος κατά την OER (δείκτης ηλεκτροενεργής επιφάνειας) και 
με τη μάζα του αποτεθέντος Ir όπως προέκυψε από το ICP-MS δίνοντας και στις 3 περιπτώσεις πιο 
βελτιωμένα αποτελέσματα συγκριτικά με καταλύτες IrO2/Ti που έχουν παρασκευαστεί με άλλες 
μεθόδους[10,37,38]. 
Τέλος, η κλίση Tafel εκτιμάται 49 mV dec-1, που είναι εντός των βιβλιογραφικών ορίων για πορώδη 
IrOx

[10,30,37–42]. 
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Σχήμα 5. (A) Διάγραμμα πυκνότητας ρεύματος- δυναμικού (διορθωμένου για τη μη αντισταθμιζόμενη 
αντίσταση) με την τεχνική παλμών δυναμικού, για την OER. Το ρεύμα είναι κανονικοποιημένο με τη 
γεωμετρική επιφάνεια του ηλεκτροδίου. (Β) Αντίστοιχο διάγραμμα Tafel logj-E. 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
1. Η αυθόρμητη απόθεση μεταλλικού Ir πάνω στην επιφάνεια του Ti επιτυγχάνεται μέσω 
γαλβανικής απόθεσης. 
2. Η SEM/EDS επιβεβαιώνει τη διασπορά των ατόμων Ir πάνω στην επιφάνεια του Ti. 
3. Η XPS παρέχει ενδείξεις του μηχανισμού της γαλβανικής απόθεσης, καθώς το Ti βρίσκεται 
και με τη μεταλλική αλλά και με την οξειδωμένη του μορφή, ενώ το Ir με τη μεταλλική του μορφή 
(λόγω τη γαλβανικής απόθεσης) και με την οξειδωμένη (λόγω ανοδίωσης που υπέστη μετά τη 
γαλβανική απόθεση). 
4. Ο καταλύτης (IrO2/Ir-TiO2)/Ti επιδεικνύει συγκρίσιμη και έως πιο βελτιωμένη 
ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα για την OER σε σχέση με ηλεκτρόδια IrO2/Ti που αναφέρονται στη 
βιβλιογραφία (μια από τις μεγαλύτερες ειδικές κατά μάζα πυκνότητες ρεύματος, 560 mA mg-1

Ir στα 
1.60 V vs RHE). 
 
ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 
Η παρούσα εργασία υλοποιήθηκε στα πλαίσια των «Invalor: Ερευνητική υποδομή για την 
αξιοποίηση αποβλήτων και Αειφόρου Διαχείρισης Φυσικών πόρων» (MIS 5002495) που 
εντάσσεται στη Δράση «Ενίσχυση των Υποδομών Έρευνας και Καινοτομίας» και χρηματοδοτείται 
από το Επιχειρησιακό Πρόγραμμα «Ανταγωνιστικότητα, Επιχειρηματικότητα και Καινοτομία» στο 
πλαίσιο του ΕΣΠΑ 2014-2020, με τη συγχρηματοδότηση της Ελλάδας και της Ευρωπαϊκής Ένωσης 
(Ευρωπαϊκό Ταμείο Περιφερειακής Ανάπτυξης) και «OPTATHOMER: Βελτιστοποίηση 
Ηλεκτροδιάλυσης Θαλασσινού Νερού για Παρασκευή Διαλύματος Ρινικής Έκπλυσης “Αthomer”» 
στο πλαίσιο της Δράσης «ΕΡΕΥΝΩ – ΔΗΜΙΟΥΡΓΩ – ΚΑΙΝΟΤΟΜΩ» με τη συγχρηματοδότηση του 
Ευρωπαϊκού Ταμείου Περιφερειακής Ανάπτυξης (ΕΤΠΑ) της Ευρωπαϊκής Ένωσης και Εθνικούς 
Πόρους της Ελλάδος μέσω του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Ανταγωνιστικότητα, 
Επιχειρηματικότητα και Καινοτομία» (T1EDK-00461).  
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