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Περίλθψθ 

 Θ εργαςία αυτι καταπιάνεται με τθν υπολογιςτικι μελζτθ διςδιάςτατων 

υλικϊν με τθν κεωρία του ςυναρτθςιοειδοφσ τθσ πυκνότθτασ (Density Functional 

Theory ακρωνφμιο DFT). Αρχικά παρουςιάηεται το κβαντομθχανικό πρόβλθμα ςτο 

ςτερεό ςϊμα και οι δυςκολίεσ που κακιςτοφν τθν αναλυτικι επίλυςθ αδφνατθ. 

Ραρατίκεται θ αντιμετϊπιςθ του προβλιματοσ από τθν DFT, με αναφορά ςτα 

βαςικά ςθμεία τθσ κεωρίασ, των προςεγγίςεων και μεκόδων που ειςάγονται για τθν 

εφρεςθ τθσ θλεκτρονιακισ δομισ τθσ φλθσ και τον υπολογιςμό βαςικϊν μεγεκϊν. 

Τα ςυςτιματα που εξετάηονται αποτελοφν διςδιάςτατα οργανικά πλζγματα που 

ανικουν ςτθν ευρφτερθ οικογζνεια των Covalent Organic Frameworks (COFs).  Τα 

COFs ζχουν τραβιξει το ερευνθτικό ενδιαφζρον για χριςθ ςε πλθκϊρα εφαρμογϊν 

λόγω των ιδιοτιτων τθσ πορϊδουσ φφςθσ τουσ, τθσ ςτακερότθτάσ τουσ και άλλων. 

Μεταξφ αυτϊν εξετάηεται το φκαλοκαρβονιτρίδιο C3N2, λειτουργικοποιθμζνο με 

άτομα μεταβατικϊν μετάλλων κακϊσ και με λίκιο. Ανάλογα τον τφπο του μετάλλου 

που ενςωματϊνεται ςτον φκαλοπόρο είναι δυνατόν να προκφψουν 

ςιδθρομαγνθτικά, αντιςιδθρομαγνθτικά ι μθ μαγνθτικά ςυςτιματα, αγϊγιμα, 

θμιαγϊγιμα, μιςομεταλλικά ι θμιμεταλλικά. Εξετάηεται επίςθσ το διςδιάςτατο 

δίκτυο πολυμερικισ φκαλοκυανίνθσ κακϊσ και μια δομι ςυνδυαςμόσ του 

φκαλοκαρβονιτριδίου και τθσ φκαλοκυανίνθσ. Τα χαρακτθριςτικά τθσ 

λειτουργικοποίθςθσ μεταβάλλονται με τθν αλλαγι του μετάλλου 

λειτουργικοποίθςθσ. 

Λζξεισ Κλειδιά 

Density Functional Theory, Covalent Organic Frameworks, διςδιάςτατα υλικά 
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Abstract 

 In this thesis we demonstrate the use of Density Functional Theory for 

studying two-dimensional materials. DFT’s approach to the quantum mechanical 

problem of the solid is presented and the methods being used to determine the 

electronic structure of matter are described. The systems under investigation in this 

study fall under the so called covalent organic frameworks, a family of porous, 

lightweight, high surface materials that have attracted attention for use in various 

applications. Functionalized with transition metals, phthalocarbonitride and 

phthalocyanine two-dimensional networks are studied for their magnetic and 

electronic properties. The resulting systems can be spin polarized or not, with 

ferromagnetic and antiferromagnetic configurations as well as metals, 

semiconductors and half/semi metals, depending on the atom of functionalization.  

We also demonstrate DFT calculations on a phthalocyanine-like two-dimensional 

structure, combination of the phthalocarbonitride and phthalocyanine with similar 

findings. 

Keywords. 

Density Functional Theory, two-dimensional materials, covalent organic frameworks, 

electronic structure, phthalocarbonitride, phthalocyanine    



 

5 
 

Κεφάλαιο 1  

 

Θεωρία : Το κβαντομηχανικό πρόβλημα ςτο ςτερεό 

ςϊμα[1]. 

1.1 Ειςαγωγή 

 Οι φυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ τθσ φλθσ κακορίηονται ςε μεγάλο μζροσ 
τουσ από τθν θλεκτρονιακι δομι των υλικϊν και επομζνωσ θ γνϊςθ από μζρουσ 
μασ τθσ δομισ αυτισ είναι ςθμαντικι για τθν κατανόθςθ τθσ ςυμπεριφοράσ των 
υλικϊν κακϊσ και για τθν εκμετάλευςι τουσ ςτθν τεχνολογία. 

 Με τθν κεμελείωςθ τθσ κβαντικισ κεωρίασ ςτισ αρχζσ του 20ου αιϊνα, 
ειςιχκθςαν τα βαςικά εργαλεία και εξιςϊςεισ για τθν κατανόθςθ των ιδιοτιτων τθσ 
φλθσ ςτθν ατομικι κλίμακα. Τα ικανοποιθτικά αποτελζςματα από τθ μελζτθ 
απλοφςτερων ςυςτθμάτων όπωσ το άτομο του υδρογόνου κ.ά. δθμιοφργθςαν τθν 
ανάγκθ να μελετθκοφν πιο πολφπλοκα ςυςτιματα όπωσ τα ςτερεά ςϊματα.  
Επομζνωσ θ κβαντικι μελζτθ τθσ δομισ των ςτερεϊν αναδείχκθκε ςε ςθμαντικό 
ςτόχο για τθ φυςικι και τθ χθμεία και τθν πρόοδο ςτθν τεχνολογία. 

 Σε αντίκεςθ με τα απλοφςτερα ςτερεά απο ευγενι ςτοιχεία ι από 
ςυνδυαςμοφσ ιόντων που μποροφν να περιγραφοφν ςχεδόν με κλαςικοφσ όρουσ, ςε 
όλεσ τισ άλλεσ περιπτϊςεισ πρζπει να λάβουμε υπ'όψιν μασ τα θλεκτρόνια, ι ζςτω 
τα θλεκτρόνια ςκζνουσ και ζτςι ζχουμε ζνα πρόβλθμα πολλϊν ςωμάτων μπροςτά 
μασ που είναι εν γζνει άλυτο αναλυτικά. Επομζνωσ κακίςταται αναγκαίο να βρεκεί 
τρόποσ, το πρόβλθμα πολλϊν ςωμάτων να αναχκεί ςε ζνα επιλφςιμο πρόβλθμα με 
μονοςωματιδιακζσ εξιςϊςεισ.  Ραρακάτω παρουςιάηονται οι προςεγγίςεισ που 
ειςάγονται ςτο πρόβλθμα για τθν επίλυςι του. 

1.1.1 Η Χαμιλτονιανή ενόσ ςτερεοφ 

 Θ εξίςωςθ που ζχουμε να λφςουμε δεν ζιναι άλλθ από τθν χρονοανεξάρτθτθ 
εξίςωςθ Schrödinger, δθλαδι το πρόβλθμα ιδιοτιμϊν τθσ ενζργειασ 

 

όπου Η θ χαμιλτονιανι του ςυςτιματοσ που μελετάμε, Ε θ ενζργεια του 
ςυςτιματοσ και Ψ θ κυματοςυνάρτθςθ που εξαρτάται από τουσ ιοντικοφσ βακμοφσ 
ελευκερία RΙ και τουσ θλεκτρονιακοφσ ri. 

 Θ χαμιλτονιανι ενόσ ςτερεοφ ζχει τθν παρακάτω μορφι. 
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  Ο πρϊτοσ όροσ  αποτελεί τθν κινθτικι ενζργεια των ιόντων (πυρινεσ και 

εςωτερικά θλεκτρόνια), ο δεφτεροσ όροσ είναι θ κινθτικι ενζργεια των θλεκτρονίων 

(θλεκτρόνια ςκζνουσ) , ο τρίτοσ όροσ αποτελεί τθν ζλξθ Coulomb μεταξφ ιόντων και 

θλεκτρονίων, ο τζταρτοσ και ο πζμπτοσ όροσ αποτελοφν τθν άπωςθ μεταξυ 

θλεκτρονίων και ιόντων αντίςτοιχα. 

Στθν παραπάνω χαμιλτονιανι μποροφμε να ειςάγουμε κάποιεσ παραδοχζσ 

προκειμζνου να απλουςτευκεί. Ζτςι μποροφμε να παραλείψουμε τον όρο τθσ 

κινθτικισ ενζργειασ για τα ιόντα. Θ κίνθςθ αυτι που είναι γνωςτι ςαν προςζγγιςθ 

Born-Oppenheimer δικαιολογείται από το γεγονόσ ότι θ μάηα των ιόντων (πυρινεσ 

και εςωτερικά θλεκτρόνια) είναι πολφ μεγαλφτερθ από αυτι των θλεκτρονίων (τρεισ 

τάξεισ μεγζκουσ) επομζνωσ θ ςυνειςφορά αυτι μπορεί να παραλειφκεί. Θ 

προςζγγιςθ αυτι ζχει δϊςει γενικά πολφ καλά αποτελζςματα. 

 Μια δεφτερθ παραδοχι που μποροφμε να κάνουμε είναι ότι ο όροσ τθσ 

άπωςθσ μεταξφ των πυρινων είναι μια ςτακερά όςον αφορά τουσ θλεκτρονιακοφσ 

βακμοφσ ελευκερίασ (γνωςτι και ωσ ενζργεια Madelung) και επομζνωσ μπορεί να 

παραλειφκεί. 

 Ζχουμε καταλιξει λοιπόν για τθ Xαμιλτονιανι ςτθν παρακάτω μορφι  

 

 όπου τϊρα ςτθν Χαμιλτονιανι ζχουμε τον όρο κινθτικισ ενζργειασ για τα 

θλεκτρόνια, το δυναμικό Coulomb και τον όρο άπωςθσ μεταξφ τον θλεκτρονίων. 

 Ακόμα και με αυτζσ τισ παραδοχζσ θ εξίςωςθ Schrödinger είναι αδφνατο να 

λυκεί αναλυτικά και να βρεκεί θ ςωςτι κυματοςυνάρτθςθ Ψ που περιγράφει το 

ςφςτθμα. Θ αλλθλεπίδραςθ κάκε θλεκτρονίου με όλα τα υπόλοιπα, όπωσ 

περιγράφεται ςτον τρίτο όρο τθσ παραπάνω Χαμιλτονιανισ, είναι αυτι που κακιςτά 

το πρόβλθμα μθ επιλφςιμο. Θ εξάρτθςθ κάκε θλεκτρονίου από τθν κίνθςθ των 

υπολοίπων αναφζρεται ωσ θ ιδιότθτα του ςυςχετιςμοφ. Επιπλζον ζχουμε και τθν 

ιδιότθτα τθσ ανταλλαγισ για τα θλεκτρόνια κακϊσ λόγω τθσ φερμιονικισ φφςθσ 

τουσ και ςφμφωνα με τθν αρχι του Pauli κα πρζπει να ζχουμε εναλλαγι του 

προςιμου τθσ κυματοςυνάρτθςθσ για κάκε εναλλαγι μεταξφ δφο θλεκτρονίων. 

 Τίκεται λοιπόν το ερϊτθμα αν μποροφμε με κάποιο τρόπο να περιγράψουμε 

το ςφςτθμα ςαν μια ςυλλογι από κλαςςικά ιόντα και μεμονωμζνα κβαντομθχανικά 

ςωματίδια, που κα αναπαράγουν τισ ιδιότθτεσ τθσ ανταλλαγισ και του ςυςχετιςμοφ 

των κανονικϊν θλεκτρονίων, και που κα χρθςιμοποιείται όταν κζλουμε να 

περιγράψουμε φαινόμενα για τα οποία οι αλλθλεπιδράςεισ ανταλλαγισ και 

ςυςχετιςμοφ δεν είναι ηωτικισ ςθμαςίασ. Δεν χρειάηεται δθλαδι να αγνόθςουμε 

τελείωσ τθν ανταλλαγι-ςυςχετιςμό, αλλά να τθν ςυμπεριλάβουμε με ζναν 

ακροιςτικό τρόπο. Φαινόμενα όπωσ οπτικζσ διεγζρςεισ, αγωγιμότθτα ςτερεϊν 

(μακροςκοπικά) και μθχανικζσ ιδιότθτεσ μποροφν να περιγραφοφν με αυτό το 

τρόπο. Φαινόμενα όπωσ το κβαντικό φαινόμενο Hall, θ υπεραγωγιμότθτα κ.ά. δεν 

2 2 2
2

, , ( )
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μποροφν να περιγραφοφν κακϊσ οι ιδιότθτεσ ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ είναι 

κακοριςτικισ ςθμαςίασ για τθν επεξιγθςι τουσ. 

1.1.2 Προςζγγιςη Hartree 

 Ο πιο απλόσ τρόποσ για να περάςουμε ςε μονοςωματιδιακζσ εξιςϊςεισ είναι 

να υποκζςουμε ότι θ κυματοςυνάςτθρςθ ψ του ςυςτιματοσ ζχει τθ μορφι που κα 

είχε ςε ζνα πρόβλθμα μθ αλλθλεπιδρϊντων θλεκτρονίων. 

Ζχουμε επομζνωσ 

 

όπου φi είναι καταςτάςεισ ςτισ οποίεσ κα βρίςκονταν τα θλεκτρόνια αν αυτι ιταν 

μια ακριβισ παραδοχι και είναι κανονικοποιθμζνεσ ςτθ μονάδα. 

Θ ολικι ενζργεια ενόσ τζτοιου ςυςτιματοσ κα είναι : 

 

που με χριςθ μεκόδου μεταβολϊν μασ οδθγεί ςτισ εξιςϊςεισ Hartree  

 

όπου εi είναι πολλάπλαςιατζσ Lagrange που ειςάγονται για να λαβουμε υπ' όψιν τθ 

κανονικοποίθςθ των μονοςωματιδιακϊν καταςτάςεων φi. 

 Κάκε κατάςταςθ φi μπορεί να υπολογιςκεί γνωρίηοντασ τισ υπόλοιπεσ φj. Το 

πρόβλθμα αυτό μπορεί να λυκεί αυτοςυνεπϊσ. Διαλζγουμε ζνα ςφνολο απο 

τροχιακά φi από τα οποία καταςκευάηουμε τθ μονοςωματιδιακι χαμιλτονιανι, που 

μασ επιτρζπει να λφςουμε προκειμζνου να βροφμε καινοφργιεσ καταςτάςεισ φi. 

Μποροφμε λοιπόν να ςυγκρίνουμε τισ αρχικζσ καταςτάςεισ φi με αυτζσ που 

καταλιξαμε μετά του υπολογιςμοφσ και να τροποποιιςουμε κατάλλθλα το ςφνολο 

των αρχικϊν τροχιακϊν ϊςτε να προςομοιάηει περιςςότερο με τα τελικά. Αυτόσ ο 

κφκλοσ μπορεί να ςυνεχιςτεί μζχρι τα αρχικά και τελικά τροχιακά να ταυτιςκοφν 

μζςα ςτα όρια κάποιασ ςυγκεκριμζνθσ ανοχισ δtol. 

Το ςθμαντικό εδϊ είναι να κατανοιςουμε πόςο ρεαλιςτικι είναι αυτι λφςθ. 

Μποροφμε να καταςκευάςουμε ζτςι τα τροχιακά ϊςτε να είναι ορκογϊνια και να 

διατθρθκεί αυτι θ ορκογωνιότθτα κατά τθ διάρκεια του αυτοςυνεποφσ 

υπολογιςμοφ και να καταλιξουμε με ζνα ςφνολο τροχιακϊν που κα δείχνουν 

μονοςωματιδικά και κακζνα από αυτά κα αντιλαμβάνεται το ιοντικό δυναμικό 

Vion(r) κακϊσ και το δυναμικό λόγω των υπόλοιπων θλεκτρονίων 
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 Αυτό είναι γνωςτό ωσ δυναμικό Hartree, είναι διαφορετικό για κάκε 

θλεκτρόνιο και αποτελεί μια προςζγγιςθ μζςου πεδίου για τθν αλλθλεπίδραςθ 

μεταξφ των θλεκτρονίων, λαμβάνοντασ υπ' οψιν μόνο το θλεκτρονιακό φορτίο το 

οποίο αποτελεί μια ςθμαντικι απλοποίθςθ του προβλιματοσ. 

 

Εικόνα 1.1 Αυτοςυνεπισ κφκλοσ για τθν εφρεςθ των καταςτάςεων Hartree.(Από το βιβλίο του κ. Καξίρα *1+) 

1.1.3 Προςζγγιςη Hartree – Fock 

 Ζνα βιμα παραπζρα ςτθν προςζγγιςθ Hartree είναι να λάβουμε υπ' όψιν και 

τθ φερμιονικι φφςθ των θλεκτρονίων και να τθν ενςωματϊςουμε ςτθν εκδοχι τθσ  

κυματοςυνάρτθςθσ. Αυτό γίνεται διαλζγοντασ τθν Ψ να ζχει τθ  μορφι μίασ 

ορίηουςασ  Slater  

 

όπου N ο αρικμόσ των θλεκτρονίων και φi οι κανονικοποιθμζνεσ 

κυματοςυναρτιςεισ για τισ καταςτάςεισ ενόσ θλεκτρονίου. Ραρατθροφμε ότι με τθν 

εναλλαγι δφο ςτθλϊν ςτθν oρίηουςα κα υπάρξει αλλαγι του προςιμου τθσ ψ όπωσ 
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μασ ορίηει θ απαγορευτικι αρχι του Pauli με τθν αντιςυμμετρικότθτα τθσ 

κυματοςυνάρτθςθσ. 

Θ ολικι ενζργεια κα είναι 

 

 

 

 όπου Vion(r)  το θλεκτροςτατικό δυναμικό των πυρινων. 

Ειςάγοντασ ζναν πολλαπλαςιαςτι Lagrange καταλιγουμε ςτισ εξιςϊςεισ 

Hartree-Fock 

 

όπου το δυναμικό Hartree-Fock είναι 

 

και  

 

 

 Ο πρϊτοσ όροσ ςτο δυναμικό Hartree-Fock είναι θ ςυνολικι άπωςθ 

Coulomb των θλεκτρονίων του ςυςτιματοσ, ενϊ ο δεφτεροσ όροσ, γνωςτόσ και ςαν 

όροσ ανταλλαγισ (exchange), είναι αποτζλεςμα τθσ φερμιονικισ φφςθσ των 

θλεκτρονίων. 

1.2 Density functional theory [1][4] 

1.2.1 Ειςαγωγή 

 Σε αντίκεςθ με τθν προςζγγιςθ των Hartree και Fock όπου κφρια ποςότθτα 

υπό εξζταςθ είναι θ κυματοςυνάρτθςθ, κάποιοσ μπορεί να προςεγγίςει το 
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πρόβλθμα από διαφορετικι ςκοπιά ζχοντασ ςαν κεντρικι ποςότθτα τθν 

θλεκτρονιακι πυκνότθτα. Θ προςζγγιςθ αυτι κεμελιϊκθκε τθ δεκαετία του ϋ60 ςτισ 

δθμοςιευςεισ των Hohenberg και Kohn (Inhomogeneous Electron Gas, 1964)[2] και 

των Kohn και Sham (Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation 

Effects, 1965)[3] και ζμεινε γνωςτι ωσ Density Functional Theory. Θ ςπουδαιότθτα 

τθσ DFT αναγνωρίςτθκε, μεταξφ άλλων, με τθν απονομι του βραβείου Νόμπελ 

Χθμείασ το 1998 ςτoυσ W. Kohn και J.A. Pople.  Σιμερα θ DFT κεωρείται θ πιο 

επιτυχθμζνθ και θ περιςςότερα υποςχόμενθ κεωρία για τον υπολογιςμό τθσ 

θλεκτρονιακισ δομισ τθσ φλθσ.  

 

Εικόνα 1.2 Λίςτα των δθμοςιεφςεων με περιςςότερεσ από χίλιεσ ετεροανφορζσ. Οι δθμοςιεφςεισ που 
ςχετίηονται με τθν DFT επιςθμαίνονται ςε μπλε πλαίςιο

[4]
. 

 

Εικόνα 1.3 Δθμοςιεφςεισ ςχετιηόμενεσ με τθν DFT. Παρατθροφμε μεγάλθ άυξθςθ με τθν πάροδο του χρόνου 
ςτθ χριςθ τθσ κεωρίασ για τθ μελζτθ υλικϊν

[4]
. 

 Ο μεταςχθματιςμόσ του προβλιματοσ από τθ DFT με το βάροσ να πζφτει 

ςτθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα αντί τθσ κυματοςυνάρτθςθσ αποτελεί μια ςθμαντικι 

απλοποίθςθ του προβλιματοσ κακϊσ δεν χρειάηεται να υποκζςουμε εξ' αρχισ τθ 

μορφι τθσ κυματοςυνάρτθςθσ του ςυςτιματοσ περιορίηοντασ δραςτικά τθν 

κατάςταςι του. Στθν πραγματικότθτα θ κυματοςυνάρτθςθ δεν κα χρειαςκεί να 

βρεκεί. Ζτςι γίνεται δυνατό να οδθγθκοφμε  ςε μονοςωματιδιακζσ εξιςϊςεισ και 

μετά να κάνουμε κατάλλθλεσ  παραδοχζσ όπου xρειάηεται. 
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1.2.2 Η ηλεκτρονιακή πυκνότητα ωσ βαςική μεταβλητή 

 Ο μεταςχθματιςμόσ του προβλιματοσ γίνεται δυνατόσ  κακϊσ οι Hohenberg 

και  Kohn απζδειξαν ότι υπάρχει μια μονοςιμαντθ ςχζςθ μεταξφ εξωτερικοφ 

δυναμικοφ  και τθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ του ςυςτιματοσ.  Με απλά λόγια, 

δφο διαφορετικά, με μθ τετριμζνο τρόπο,  δυναμικά οδθγοφν ςε διαφορετικζσ 

θλεκτρονιακζσ πυκνότθτεσ.  Υποκζτουμε ότι τα  V(r) και V'(r) ορίηουν τθν ίδια 

θλεκτρονιακι πυκνότθτα n(r).  Ζςτω τϊρα δφο ςυςτιματα με Χαμιλτονιανζσ H και H' 

που περιζχουν τα V(r) και V'(r), με ολικζσ ενζργειεσ E και Ε' και κυματοςυναρτιςεισ 

Ψ και Ψ' αντίςτοιχα. 

 Θα ζχουμε: 

 

 Με χριςθ  μεκόδου μεταβολϊν κα ζχουμε 

 

και αντίςτοιχα 

 

κακϊσ τα δυο δυναμικά δεν διαφζρουν κατά κάποια ςτακερά. Ρροςκζτοντασ κατά 

μζλθ  κα ζχουμε 

 

Θ διαφορά ςτο δεξί μζλοσ τθσ ανίςωςθσ μασ δίνει 

 

Κακϊσ ξεκινιςαμε με τθν υπόκεςθ ότι οι δφο πυκνότθτεσ n(r) και n’(r) είναι θ ίδια 

πυκνότθτα και επομζνωσ κα ζχουμε 

 

που είναι προφανζςτα λάκοσ. 

' ' '
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  Αυτό αποδεικνφει τθν ζνα προσ ζνα ςχζςθ μεταξφ εξωτερικοφ δυναμικοφ και 

θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ. 

Το δυναμικό όμωσ είναι αυτό που κακορίηει τθν κυματοςυνάρτθςθ ενόσ 

ςυςτιματοσ και αφοφ  μπορεί να ςυςχετιςτεί με μια μόνο πυκνότθτα, τότε θ 

κυματοςυνάρτθςθ μπορεί να ςυςχετιςτεί με τθν ίδια πυκνότθτα μζςω κάποιου 

ςυναρτθςιοειδοφσ. 

 Αν λοιπόν ςτθν Χαμιλτονιανι ενόσ ςυςτιματοσ ςυμβολίςουμε με Τ τον 

κινθτικό όρο και W τον όρο αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ των θλεκτρονίων, καταλιγουμε 

ςτο ςυμπζραςμα ότι θ ζκφραςθ 

 

είναι ζνα κακολικό ςυναρτθςιοειδζσ κοινό για όλα τα ςτερεά κακϊσ οι όροι Τ και W 

δεν διαφζρουν από ςφςτθμα ςε ςφςτθμα και επομζνωσ το ςυναρτθςιοειδζσ αυτό 

εξαρτάται μόνο απο τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα n(r) (που κακορίηεται 

αποκλειςτεικά από το δυναμικό). 

 Φτάνουμε λοιπόν ςτο ςυμπζραςμα ότι θ ολικι ενζργεια ενόσ ςυςτιματοσ 

αποτελεί ζνα ςυναρτθςιοειδζσ τθσ πυκνότθτασ ωσ : 

 

Για τθν ςωςτι πυκνότθτα n(r) που αντιςτοιχεί ςτο δυναμικό V(r) το 

παραπάνω ςυναρτθςιοειδζσ κα μασ δίνει τθν τιμι τθσ ενζργειασ ςτθν βαςικι 

κατάςταςθ του ςυςτιματοσ κακϊσ για οποιαδιποτε άλλθ πυκνότθτα n'(r) κα 

ζχουμε: 

 

Αν το F[n(r)] ιταν ζνα γνωςτό ςυναρτθςιοειδζσ τθσ πυκνότθτασ τότε το 

πρόβλθμα εφρεςθσ τθσ ενζργειασ τθσ βαςικισ κατάςταςθσ κα ιταν επιλφςιμο 

ακολουκϊντασ μια μζκοδο ελαχιςτοποίθςθσ για τθν πυκνότθτα. Θ δυςκολία 

ζγκειται λοιπόν ςτο να προςδιοριςτεί αυτό το ςυναρτθςιοειδζσ. 

1.2.3 Εξιςϊςεισ Kohn-Sham 

Υπό αυτό το πρίςμα οι Kohn-Sham διατφπωςαν ζνα μοντζλο, το οποίο 

αντικακιςτά το ςφςτθμα των αλλθλεπιδρϊντων θλεκτρονίων. Συγκεκριμζνα, είναι 

αναμενόμενο ότι τα δφο αυτά ςυςτιματα (μοντζλο και πραγματικό) κα χτίηονται 

από διαφορετικζσ ςε κάκε περίπτωςθ κυματοςυναρτιςεισ. Θ ιδζα είναι να 

δθμιουργθκεί ζνα ιδεατό ςφςτθμα μθ-αλλθλεπιδρϊντων ςωματιδίων, το οποίο 

όμωσ μασ ορίηει τθν ολικι πυκνότθτα ςε κάκε ςθμείο να είναι ίδια με αυτι του 

ςυςτιματοσ των αλλθλεπιδρϊντων θλεκτρονίων. Με αυτό το τρόπο, 

[ ( )]F n r T W   

[ ( )] [ ( )] ( ) ( )E n H F n V n d     r r r r r

[ '( )] ' ' [ '( )] ( ) '( ) [ ( )]E n H F n V n d H E n        r r r r r r



 

13 
 

παρακάμπτεται το πρόβλθμα επίλυςθσ του ςυςτιματοσ των αλλθλεπιδρϊντων 

ςωματιδίων.  

Οι Kohn και Sham χϊριςαν το ςυναρτθςιοειδζσ F[n(r)] ςε τρία μζρθ. 

 

όπου 

 

Ο πρϊτοσ όροσ αποτελεί τον όρο κινθτικισ ενζργειασ για ανεξάρτθτα 

ςωματίδια. Ο δεφτεροσ όροσ αποτελεί τθν αλλιλεπίδραςθ Coulomb που 

διαχωρίηεται από το όρο ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ. Αναφζρεται πολλζσ φορζσ και 

ωσ ενζργεια Hartree, ενζργεια που κα είχαν τα θλεκτρόνια εάν κινοφνταν 

ανεξάρτθτα το ζνα από το άλλο το οποίο δεν ιςχφει, κακϊσ και εάν κάκε θλεκτρόνιο 

απωκοφςε τον εαυτό του το οποίο επίςθσ δεν ιςχφει. Ο τρίτοσ όροσ αποτελεί το 

ςυναρτθςιοειδζσ ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ που εμπεριζχει μζςα του όλθ τθ φφςθ 

του πραγματικοφ ςυςτιματοσ αλλθλεπιδρϊντων θλεκτρονίων. Αν κεωριςουμε μια 

μικρι μεταβολι δn(r) για τθ πυκνότθτα με τον περιοριςμό ο ολικόσ αρικμόσ 

ςωματιδίων να παραμζνει ςτακερόσ τότε μποροφμε να περάςουμε ςε 

μονοςωματιδιακζσ εξιςϊςεισ τθσ μορφισ: 

 

όπου  

 

Το V(r) αποτελεί το εξωτερικό δυναμικό λόγω των ιόντων και ο τελευταίοσ 

όροσ αποτελεί τθν παράγωγο του ςυναρτθςιοειδοφσ τθσ ενζργειασ ανταλλαγισ-

ςυςχετιςμοφ. Οι εξιςϊςεισ αυτζσ ονομάηονται εξιςϊςεισ Kohn-Sham και οι λφςεισ 

τουσ φi ονομάηονται καταςτάςεισ/τροχιακά Kohn-Sham. Οι εξιςϊςεισ Kohn-Sham 

μποροφν να λυκοφν αυτοςυνεπϊσ με μια διαδικαςία όπωσ αυτι που περιγράψαμε 

παραπάνω για τισ εξιςϊςεισ Hartree. Το μόνο που πρζπει να προςδιοριςτεί είναι το 

ςυναρτθςιοειδζσ ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ που παρουςιάηεται μζςα ςτον όρο του 

ενεργοφ δυναμικοφ Veff. Ο τρόποσ που προςδιορίηεται θ εξάρτθςθ αυτοφ του 

ςυναρτθςιοειδοφσ από τθν πυκνότθτα γεννά πολλζσ διαφορετικζσ προςεγγίςεισ. 
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1.2.4 Local Density Approximation (LDA) 

Ζνασ τρόποσ να προςεγγιςτεί αυτό το ςυναρτθςιοειδζσ είναι μζςω τθσ τιμισ 

τθσ ενζργειασ ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ ανά ςωματίδιο ςε ζνα ομογενζσ ςφςτθμα 

αερίου θλεκτρονίων. Σε αυτι τθ προςζγγιςθ το ςυναρτθςιοειδζσ ανταλλαγισ-

ςυςχετιςμοφ κα γράφεται : 

 

όπου θ εXC είναι θ ενζργεια ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ ενόσ θλεκτρονίου ςε ομογενζσ 

αζριο θλεκτρονίων πυκνότθτασ n(r). Θ ενζργεια ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ μπορεί να 

διαχωριςτεί ςε ενζργεια ανταλλαγισ και ενζργεια ςυςχετιςμοφ : 

 

Ο όροσ τθσ ενζργειασ ανταλλαγισ του ενόσ θλεκτρονίου ςε ζνα τζτοιο 

ςφςτθμα είχε εξαχκεί αναλυτικά από τουσ Bloch και Dirac ωσ: 

 

Θ ενζργεια ςυςχετιςμοφ από τθν άλλθ, ωσ ςυνάρτθςθ τθσ πυκνότθτασ, δεν 
μπορεί να υπολογιςτεί αναλυτικά. Ραρόλα αυτά, ζχουν εκτιμθκεί διαφορεσ 
εκφράςεισ από τουσ Wigner[5], Gellman και Breuckner[6], Hedin-Lundqvist[7],  
Perdew-Zunger[8] κακϊσ και μζςω προςομοιϊςεων Monte Carlo. Θ μορφι για το 
ςυναρτθςιοειδζσ EXC που παρουςιάηεται εδϊ αποτελεί τθν πλζον απλι μορφι και 
δεν ςυμπεριλαμβάνει παραμζτρουσ όπωσ το spin. 

 Θ LDA αποτελεί τθν πιο απλι προςζγγιςθ αλλά ςυνάμα και τθν αρχι για 
κάκε αλλι προςζγγιςθ. Θ LDA προςζγγιςθ ζχει δϊςει αποτελζςματα με ςφάλμα 10-
20% για ενζργειεσ ιονιςμοφ ςε άτομα και ενζργειεσ ςφνδεςθσ ςε μόρια που είναι 
ζνα αποτζλεςμα το οποίο μπορεί να λθφκεί ςαν δείκτθσ για κάποια μζτρθςθ. Θ LDA 
δίνει μικθ δεςμϊν με ςφάλμα ~2% που είναι πολφ ακριβζσ και τθν κακιςτά 
αξιόπιςτθ ςε αυτό το τομζα. Εκεί που δε μπορεί να δϊςει κακόλου καλά 
αποτελζςματα είναι "βαριά" φερμιονικά ςυςτιματα τα οποία κυριαρχοφνται από 
αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ θλεκτρονίων. 

1.2.5 Generalized Gradient Approximation (GGA) 

Θ LDA είναι μια προςζγγιςθ βαςιςμζνθ ςτο ομογενζσ αζριο. Ωσ εκ τοφτου, 

αντιμετωπίηει όλα τα ςυςτιματα ωσ τζτοιο. Κακϊσ τα πραγματικά ςυςτιματα δεν 

είναι ομογενι και υπάρχουν μεταβλθτά θλεκτρικά πεδία ςτο χϊρο, είτε λόγω των 

πυρινων, είτε λόγω τθσ κωράκιςθσ των θλεκτρονίων, μια καινοφργια προςζγγιςθ 

ιταν αναγκαία. Για να αντιμετωπιςτεί αυτό, ζπρεπε να ειςαχκεί θ πλθροφορία τθσ 

"βάκμωςθσ" ςτθν εξίςωςθ του ςυναρτθςιοειδοφσ ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ. ϋΕνασ 
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τρόποσ για να επιτευχκεί αυτό είναι θ χριςθ βακμίδων τθσ θλεκτρονιακισ 

πυκνότθτασ μζςα ςτθ προςζγγιςθ. Θ απλοφςτερθ και γενικότερθ μορφι ενόσ 

τζτοιου ςυναρτθςιοειδοφσ είναι : 

 

 Δφο ςυναρτθςιοειδι αυτισ τθσ προςζγγιςθσ που χρθςθμοποιικθκαν ςτθν 

παροφςα εργαςία είναι τα PW91[9] και PBE[10] functionals. 

 Το PW91 ςυναρτθςιοειδζσ προτάκθκε από τουσ  Perdew και Wang και ιρκε 

ςαν βελτίωςθ προθγοφμενων προςπακειϊν τουσ να προςεγγίςουν το 

ςυναρτθςιοειδζσ ανταλλαγισ- ςυςχετιςμοφ. Οι Perdew και Wang προςάρμοςαν το 

ςυναρτθςιοειδζσ τουσ μζςω μιασ ςυνάρτθςθσ f,  να αναπαράγει  τα αποτελζςματα 

ενόσ αρικμθτικά υλοποιθμζνου GGA ςυναρτθςιοειδοφσ. Ζνα τζτοιο 

ςυναρτθςιοειδζσ μπορεί να καταςκευαςτεί ξεκινϊντασ από μια δεφτερθσ τάξθσ 

βακμίδα τθσ πυκνότθτασ ςε ζνα ςφςτθμα με πολφ αργά κυμαινόμενθ πυκνότθτα, 

κόβοντασ ςτθ ςυνζχεια τουσ όρουσ μακριάσ εμβζλειασ. Το PW91 εμπεριζχει 

πλθροφορία για ανομοιογενι ςυςτιματα και κρατά όλα τα καλά τθσ Local Spin 

Density προςζγγιςθσ. Θ μζκοδοσ εξαγωγισ του PW91 είναι αρκετά πολφπλοκθ, 

πράγμα που οδιγθςε τουσ εμπνευςτζσ του να το ανακεωριςουν. 

 Θ µζκοδοσ για τθν καταςκευι του PBE functional από τουσ Perdew-Burke-

Ernezenhof περιγράφεται αναλυτικά ςτο Generalized Gradient Approximation Made 

Simple. Θ ϐαςικι ιδζα και ςτόχοσ τθσ παροφςασ µεκόδου είναι θ ϐελτίωςθ του 

PW91. Οι ϐελτιϊςεισ που επιτεφχκθκαν ιταν θ ϐελτίωςθ ςτθ γραµµικι 

ςυµπεριφορά τθσ Local Spin Density, ςωςτι διαβάκµιςθ µεγζκουσ, και πιο οµαλά 

δυναµικά. Τα προβλιματα που παρουςίαηε το PW91 και  ιρκε να βελτιϊςει το PBE 

ιταν : 

1. Θ ςυνάρτθςθ, θ οποία προςαρµόηεται αρικµθτικά ςτα πειραµατικά 

δεδοµζνα, ιταν πολφπλοκθ και µθ κατανοθτι.  

2. ϋΕχει πολλζσ υπό προςαρµογι παραµζτρουσ. 

3. Δεν υπάρχει ςυνοχι ςτισ παραµζτρουσ, µε αποτζλεςµα να παρουςιάηονται 

περίεργεσ ανοµοιογζνειεσ ςε ακραίεσ τιµζσ τθσ ϐακµίδασ πυκνότθτασ.   

4. Επειδι αναγάγει τθ πυκνότθτα ςε µζχρι δεφτερθσ τάξθσ ανάπτυγµα, 

παϱουςιάηει λιγότερο ικανοποιθτικά τθ γραµµικι απόκριςθ όςον αφορά 

περιπτϊςεισ που υπάρχουν µικρζσ µεταβολζσ ςτθ πυκνότθτα. 

 Για τθν ανάπτυξθ ενόσ ςυνεποφσ ςυναρτθςιοειδοφσ, ο ςτόχοσ που τζκθκε 

ιταν να χρθςιµοποιθκοφν, όπου είναι εφικτό, ϑεµελιϊδεισ παράµετροι, αντί για 

ελεφκερεσ µεταβλθτζσ. 

 Αρχικά, ζγινε πάλι ο διαχωριςµόσ EXC = EX +EC. Ξεκινϊντασ µε το 

ςυναρτθςιοειδζσ για τθν ενζργεια ςυςχετιςµοφ, ζχουµε : 

 

( ( ), ( ( ))GGA

XCE f n n d  r r r

, ( , ) ( , , )PBE unif

XC c s sE n n n r H r t d  
 

       r
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όπου rs  θ ακτίνα Seitz όπωσ ορίηεται ςτο ομογενζσ αζριο , ζ θ ανθγμζνθ κατανομι 

spin, t μια αδιάςτατθ βακμίδα τθσ πυκνότθτασ, φ μια ςυνάρτθςθ του η  και τζλοσ kf. 

 Θα πρζπει να καλφπτονται οι παρακάτω περιπτϊςεισ: 

1. Για το όριο t→0 (δθλαδι αργζσ µεταβολζσ τθσ πυκνότθτασ) ζχουµε ότι H 

→(e2/α0)βφ3t2 όπου β ≈ 0.066725 και θ H προκφπτει ωσ προςζγγιςθ 

δευτζρου ϐακµοφ. 

2. Για το όριο όπου t →∞, ζχουµε ότι H →−εc,uniform εξαφανίηοντασ τον 

ςυςχετιςµό. 

3. Για οµοιόµορφθ κλιµάκωςθ ςτο όριο υψθλισ πυκνότθτασ (n(r) →λ3n(λr) για 

λ →∞), θ ενζργεια ςυςχετιςµοφ πρζπει να κλιµακϊνεται ςε µια ςταϑερά και 

πιο ςυγκεκριµζνα πρζπει H →(e2/α0)γφ3ln(t2). 

Ζτςι οδθγοφμαςτε ςτθ ςχζςθ: 

 

όπου ζχουμε ςτακερι τιμι για το γ=(1-ln2)/π2 και  

 

 Για τθν καταςκευι του ςυναρτθςιοειδοφσ ανταλλαγισ πρζπει να 

ικανοποιθκοφν οι παρακάτω ςυνκικεσ: 

1. Για οµοιόµορφθ κλιµάκωςθ ςτο όριο υψθλισ πυκνότθτασ (n(r) →λ3n(λr) για λ 

→∞, θ ενζργεια ανταλλαγισ πρζπει να κλιµακϊνεται µαηί µε το λ. Για να 

υπάρχει αντιςτοιχία ςτο όριο του οµογενοφσ αερίου(η =0), πρζπει  

 
όπου ζχουµε ότι 

 
και θ s είναι άλλθ µια αδιάςτατθ ϐακµίδα τθσ πυκνότθτασ θ οποία 

εξαφανίηεται όςο θ GGA τείνει ςτθν LSDA. Για να ιςχφει το παραπάνω πρζπει 

FX(0) =1. 

2. Ρρζπει να ιςχφει θ ςχζςθ  

 
3. Για τθ γραµµικι απόκριςθ του µθ πολωµζνου spin του οµογενοφσ αεϱίου, 

πρζπει να δίνει ίδια αποτελζςµατα µε το LSDA, οπότε για s →0 πρζπει να 

ζχουµε FX (s) →1 +µs2, όπου µ =β(π2/3) ≈0.21951. 

4. Ρρζπει να πλθρείται το Lieb-Oxford όριο για το οποίο ιςχφει : 

2
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 το οποίο ςυµβαίνει όταν το FX(η =1, s) =2 1/3 FX(s1/3) αυξάνεται ςταδιακά µε το 

s µζχρι µια τιµι µικρότερθ ι ίςθ του 2.273. 

 Πλα τα παραπάνω μασ οδθγοφν ςτθ παρακάτω ςυνάρτθςθ 

 

 με κ=0.804.  

 Σε µια πιο γενικι εικόνα, θ ϐαςικι ϐελτίωςθ που επιτεφχκθκε µε το παρόν 

ςυναρτθςιοειδζσ ιταν να γίνει µια πιο ϕυςικι προςζγγιςθ τθσ κλίςθσ τθσ 

πυκνότθτασ των θλεκτρονίων, χωρίσ να χάνεται το πνεφµα και τα ςωςτά ςτοιχεία 

του LSDA. Σε αυτι τθ προςζγγιςθ, ο όροσ ανταλλαγισ κυριαρχεί ςτο όριο υψθλισ 

πυκνότθτασ, µε τθν αφξθςθ τθσ ϐακµίδασ πυκνότθτασ ενιςχφεται ακόµα 

περιςςότερο, ενϊ ο όροσ ςυςχετιςµοφ εξαςκενεί. Ο όροσ ςυςχετιςµοφ ενιςχφεται 

µόνο ςτο όριο χαµθλισ πυκνότθτασ και εκεί γίνεται ςυγκρίςιµοσ µε τον όρο 

ανταλλαγισ. Τα ςωςτά πλθν λιγότερο ςθµαντικά χαρακτθριςτικά του PW91 

µοντζλου, τα οποία ϑυςιάςτθκαν ιταν οι ςωςτοί προςεγγιςτικοί όροι δεφτερθσ 

τάξθσ των EC και EX ςτο όριο µικρισ µεταβολισ, κακϊσ και θ ςωςτι µθ οµοιόµορφθ 

κλιµάκωςθ του EX ςτο όριο όπου θ ανθγµζνθ ϐακµίδα s τείνει ςτο άπειρο. 

 Υπάρχουν πολλά διαφορετικά ςυναρτθςιοειδι αυτισ τθσ προςζγγιςθσ που 

ζχουν προτακεί και ςε γενικζσ γραμμζσ θ GGA ζρχεται να βελτιϊςει τα 

αποτελζςματα τθσ LDA. 

  Ζνα βιμα πιο πζρα για να γίνει πιο αναλυτικι θ περιγραφι του 

ςυναρτθςιοειδοφσ ανταλλαγισ και ςυςχετιςμοφ είναι θ χριςθ και δεφτερθσ τάξθσ 

βακμίδασ, δθλαδι τθσ Λαπλαςιανισ.  Τότε ζχουμε τα λεγόμενα meta-GGA  

functionals. Μποροφμε να βροφμε ζνα τζτοιο ςυναρτθςιοειδζσ ςτο άρκρο των Tao, 

Perdew, Staroverov, Scuseria[11]. 

1.2.6 Υβριδικά Συναρτηςιοειδή (Hybrid Functionals)[12] 

Οι  προςεγγίςεισ  των LDA και  GGA δεν είναι οι μόνεσ δυνατζσ για τον 

προςδιοριςμό του ςυναρτθςιοειδοφσ ανταλλαγισ και ςυςχετιςμοφ. Μποροφν να 

αντλιςουν πλθροφορία για χριςιμεσ παραμζτρουσ και από άλλεσ μεκόδουσ που 

μποροφν να ξεφεφγουν τθσ DFT. 

Αρκετά ςυνθκιςμζνθ πρακτικι είναι θ χριςθ τθσ ενζργειασ ανταλλαγισ και 

ςυςχετιςμοφ από τθν προςζγγιςθ των Hartree-Fock αναμεμειγμζνθ με τθν 

4
2 3, , 1.679X XCE n n E n n e n d
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προςζγγιςθ τθσ DFT. Ζνα τζτοιο ςυναρτθςιοειδζσ ζχει μια μορφι ςαν τθν παρακάτω 

: 

 

όπου μζςω τθσ παραμζτρου α μποροφμε και διαλζγουμε  τι ποςοςτό από κάκε 

προςζγγιςθ κρατάμε για τον προςδιοριςμό του ςυναρτθςιοειδοφσ ανταλλαγισ και 

ςυςχετιςμοφ. 

 Το παραπάνω ςυναρτθςιοειδζσ δεν είναι το μοναδικό και παρουςιάηεται 

ςαν παράδειγμα. Υπάρχουν πολλά διαφορετικά τζτοια ςυναρτθςιοειδι που 

αντλοφν πλθροφορία από μια πλθκϊρα άλλων μεκόδων. Στθν παροφςα εργαςία 

δεν χρθςιμοποιικθκαν hybrid functionals και επομζνωσ δε γίνεται εκτενισ 

αναφορά, οφτε παρουςιάηονται αναλυτικά. 

1.2.7 Όρια και περιοριςμοί τησ DFT 

 Θ Density Functional Theory δεν είναι παντοδφναμθ, ζχει περιοριςμοφσ και 

αδυναμίεσ ςτθν ςωςτι περιγραφι οριςμζνων ςυςτθμάτων. Θ περιγραφι με 

επίκεντρο τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα είναι ιςοδφναμθ με αυτι τθσ 

κυματοςυνάρτθςθσ, αλλά από τθ ςτιγμι που τα ςυναρτθςιοειδι τθσ πυκνότθτασ 

δεν είναι γνωςτά και θ Χαμιλτονιανι ζχει τον πεπλεγμζνο όρο τθσ αλλθλεπίδραςθσ 

μεταξφ των θλεκτρονίων, χρειάηεται να γίνουν προςεγγίςεισ. Οι πθγζσ των 

περιοριςμϊν αυτϊν επομζνωσ, είναι τα ςυναρτθςιοειδι που χρθςιμοποιοφνται και 

θ κεϊρθςθ φανταςτικϊν μθ αλλθλεπιδρϊντων ςωματιδίων που αντικακιςτοφν τα 

πραγματικά θλεκτρόνια ςτθν περιγραφι. Άλλωςτε θ DFT άρχιςε να χρθςιμοποιείται 

ευρζωσ από τισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του ’90, όταν και ζγινε δυνατό να 

καταςκευαυςτοφν καλφτερα ςυναρτθςιοειδι. 

 Ζνα ςτακερό ςφάλμα τθσ DFT είναι θ εκτίμθςθ του ενεργειακοφ χάςματοσ 

των θμιαγωγϊν. Θ πθγι του ςφάλματοσ ζγκειται ςτθ μονοθλεκτρονιακι 

προςζγγιςθ. Οι καταςτάςεισ Kohn-Sham ορίηουν μια πυκνότθτα θ οποία 

αναπαράγει τθν βαςικι κατάςταςθ ενόσ ςυςτιματοσ χωρίσ να ταυτίηονται με τισ 

καταςτάςεισ των πραγματικϊν θλεκτρονίων. Οι ενεργειακζσ ηϊνεσ περιλαμβάνουν 

και τισ διεγερμζνεσ καταςτάςεισ ενόσ ςυςτιματοσ, όχι μόνο τθ βαςικι κατάςταςθ, 

με αποτζλεςμα να μθν είναι δυνατό να προςδιοριςτεί το ενεργειακό χάςμα 

επακριβϊσ. 

 Μία άλλθ αδυναμία τθσ DFT είναι θ περιγραφι ςυςτθμάτων με διαμοριακζσ 

αλλθλεπιδράςεισ μακριάσ εμβζλειασ. Αυτισ τθσ φφςθσ θ αλλθλεπίδραςθ, που 

οφείλεται ςτον θλεκτρονιακό ςυχετιςμό δεν μπορεί να περιγραφεί επαρκϊσ από τα 

κλαςςικά ςυναρτθςιοειδι, κακϊσ προςεγγίηουν τον ςυςχετιςμό τοπικά, μζςω τθσ 

τοπικισ πυκνότθτασ θλεκτρονίων (LDA functionals) και τθσ βακμίδασ τθσ (GGA 

functionals). Οι αλλθλεπιδράςεισ αυτισ τθσ φφςθσ, όπωσ ζιναι οι δυνάμεισ van der 

         1hybrid HF DFT DFT
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Waals, ζχουν κακοριςτικό ρόλο ςτθ ςυμπεριφορά ςυςτθμάτων βιομορίων όπωσ το 

DNA κ.ά.  

1.3 Επίλυςη των  εξιςϊςεων Kohn-Sham . Η μζθοδοσ με επίπεδα κφματα και 

ψευδοδυναμικά 

Για τθν επίλυςθ των εξιςϊςεων Kohn- Sham χρειαηόμαςτε μία βάςθ 

τροχιακϊν για να ξεκινιςουμε. Τζτοιεσ βάςεισ τροχιακϊν μποροφν να είναι τα 

επίπεδα κφματα (Plane Waves –PWs), τα ατομικά τροχιακά (AO), τροχιακά muffin-

tin (MTO), γκαουςιανζσ (GTO)  ι οποιαδιποτε άλλθ βάςθ βολεφει ανάλογα με τον 

υπολογιςμό. Κάκε μζκοδοσ ζχει τα δικά τθσ κετικά και αρνθτικά και απαιτεί 

ανάλογο χειριςμό. 

Τα επίπεδα κφματα αποτελοφν μια πλιρθ βάςθ για τθν περιγραφι ενόσ 

κβαντομθχανικοφ προβλιματοσ, λόγω όμωσ τθσ μορφισ τουσ απαιτείται πολφ 

μεγάλοσ αρικμόσ από αυτά προκειμζνου να περιγραφεί το δυναμικό Coulomb 

ιδιαίτερα ςτθν περιοχι κοντά ςτον πυρινα όπου θ 1/r εξάρτθςθ είναι πολφ ιςχυρι.

 Επομζνωσ πρζπει να γίνει μια τροποποίθςθ του προβλιματοσ προκειμζνου θ 

χριςθ επίπεδων κυμάτων  να είναι αποδοτικι. Θ τροποποίθςθ αυτι είναι θ 

ειςαγωγι ενόσ ψευδοδυναμικοφ ςτθν κζςθ του δυναμικοφ Coulomb που αποτελεί 

το πραγματικό δυναμικό που βιϊνουν τα θλεκτρονία λόγω τθσ φπαρξθσ του πυρινα 

και κα μασ επιτρζψει να αδράξουμε όλα τα πλεονεκτιματα τθσ χριςθσ των 

επιπζδων κυμάτων. 

1.3.1 Ψευδοδυναμικά 

 Το ψευδοδυναμικό κα πρζπει να ταυτίηεται ςε περιοχζσ μακριά από τον 

πυρινα με το πραγματικό δυναμικό και να είναι πιο ομαλό και εφκολο να 

περιγραφεί με επίπεδα κφματα ςτισ περιοχζσ κοντά ςτο πυρινα. Θ ειςαγωγι του 

ψευδοδυναμικοφ λοιπόν δεν κα επθρεάηει τθν εικόνα κακϊσ τα θλεκτρόνια 

ςκζνουσ που μασ ενδιαφζρουν περιγράφονται επακριβϊσ, ενϊ το δυναμικό ζχει 

τροποποιθκεί ςθμαντικά μόνο ςτθν περιοχι των εςωτερικϊν θλεκτρονίων που ςε 

ζνα ςτερεό μζνουν ςχεδόν ανεπθρζαςτα από τθν εγγφτθτα μεταξφ των ατόμων. 

 Θ καταςκευι ψευδοδυναμικϊν αποτελεί από μόνθ τθσ ζνα μεγάλο κεφάλαιο 

τθσ υπολογιςτικισ φυςικισ και χθμείασ. Ραρακάτω περιγράφεται θ διαδικαςία 

καταςκευισ ενόσ ψευδοδυναμικοφ χωρίσ όμωσ να γίνεται λεπτομερισ αναφορά 

κακϊσ δεν είναι και το αντικείμενο αυτισ τθσ εργαςίασ. 

 Θ καταςκευι ξεκινά κεωρϊντασ το άτομο απομονωμζνο και λφνοντασ τθν 

αντίςτοιχθ εξίςωςθ. Θ κυματοςυνάρτθςθ που προκφπτει επιλζγεται ϊςτε να πλθροί 

τισ προυποκζςεισ που κζςαμε παραπάνω για τισ περιοχζσ κοντά και μακριά από τον 

πυρινα. Τότε αντιςτρζφοντασ το πρόβλθμα μποροφμε να βροφμε το δυναμικό αυτό 

που κα δθμιουργοφςε μια τζτοια κυματοςυνάςτθςθ ςαν και αυτι που 

καταςκευάςαμε. 
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Εικόνα 1.4 Η διαδικαςία καταςκευισ ενόσ ψευδοδυναμικοφ 

 

Εικόνα 1.5 Σο πραγματικό ιοντικό δυναμικό ςε ςφγκριςθ με το ψευδοδυναμικό και οι αντίςτοιχεσ 
κυματοςυναρτιςεισ. 

1.3.2 Επίπεδα κφματα. 

 Τα επίπεδα κφματα αποτελοφν μια οικογζνεια ςυναρτιςεων με τθ γενικι 

μορφι 

 

 Στθν κβαντομθχανικι αποτελοφν τισ ιδιοςυναρτιςεισ ςτο πρόβλθμα 

ιδιοτιμϊν του ελεφκερου ςωματιδίου και είναι μια πολφ χριςιμθ βάςθ ςτθ μελζτθ 

περιοδικϊν δομϊν λόγω τθσ φπαρξθσ του κεωριματοσ Bloch που υπαγορεφει 

 ike r
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περιοδικι ςυμπεριφορά ςτισ κυματοςυναρτιςεισ των θλεκτρονίων με αποτζλεςμα 

το ςφνολο επίπεδων κυμάτων που απαιτείται να είναι διακριτό.  

Τα επίπεδα κφματα αποτελοφν μια βάςθ αρκετά δθμοφιλι ςε πακζτα που 

υλοποιοφν τθν DFT λόγω των πλεονεκτθμάτων τουσ. Αυτά είναι: 

1. Ευκολία ςτον χειριςμό τουσ λόγω τθσ απλισ μακθματικισ τουσ μορφισ. Το 

πζραςμα από τον ευκφ ςτον αντίςτροφο χϊρο γίνεται με ζναν 

μεταςχθματιςμό Fourier (FFT), κίνθςθ που είναι από τισ πλζον καλά 

εφαρμοςμζνεσ ςτθν επιςτιμθ των υπολογιςτϊν και επομζνωσ κακιςτοφν 

και τον προγραμματιςμό πιο εφκολο. 

2. Είναι αποεντοπιςμζνα και επομζνωσ δεν κάνουμε κάποια εκτίμθςθ για το 

που βρίςκονται τα θλεκτρόνια. Αυτό ζχει και άλλεσ ςυνζπειεσ όπωσ ότι οι 

δυνάμεισ απο το κεϊρθμα Hellman – Feynman ταυτίηονται με τισ 

πραγματικζσ. 

3. Το μζγεκοσ τθσ βάςθσ επιπζδων κυμάτων κακορίηεται μόνο με μια 

μεταβλθτι και επομζνωσ κακιςτά πιο εφκολθ τθν διεξαγωγι υπολογιςμϊν. 

Επίςθσ θ ςφγκλιςθ τθσ ενζργειασ των ςυςτθμάτων με το μζγεκοσ τθσ βάςθσ 

ζχουν 1:1 ςχζςθ. 

 Κάποια μειονεκτιματα των επίπεδων κυμάτων ωσ βάςθ είναι: 

1. Το ςφνολο από επίπεδα κφματα που χρειαηόμαςτε είναι διακριτό μόνο 

όταν το ςφςτθμα που κζλουμε να μελετιςουμε είναι περιοδικό. 

2. Κυματοςυναρτιςεισ με απότομεσ εναλλαγζσ και κόμβουσ απαιτοφν μεγάλο 

αρικμό επίπεδων κυμάτων για να περιγραφοφν. 

 

 Στουσ υπολογιςμοφσ χρθςιμοποιοφμε μια μονάδα μζτρθςθσ 

ενζργειασ για να προςδιορίςουμε το μζγεκοσ τθσ βάςθσ. Αν δοφμε κάκε 

επίπεδο κφμα ςτον αντίςτροφο χϊρο, κα είναι ζνα ςθμείο τοποκετθμζνο 

ανάλογα με το διάνυςμα αντίςτροφου χϊρου του G ςτουσ άξονεσ kx,y,z. 

Κάκε G διάνυςμα όμωσ μποροφμε να το εκφράςουμε ςε ενζργεια μζςω τθσ 

ςχζςθσ  

 

 Δθλϊνοντασ μια τιμι ενζργειασ ωσ μζγεκοσ βάςθσ, διαλζγουμε όλα εκείνα τα 

επίπεδα κφματα, τα οποία αναπαρίςτανται από διανφςματα G που 

αντιςτοιχοφν ςε ενζργειεσ E(G) μικρότερθσ ι ίςθσ τθσ τιμισ που δθλϊςαμε. 

1.3.3 Projector Augmented Waves 

Θ μζκοδοσ  Projector Augmented Waves (PAW)[13][14] αποτελεί μια γενίκευςθ 

τθσ τεχνικισ επίλυςθσ με χριςθ επίπεδων κυμάτων και ψευδοδυναμικϊν που δίνει 

τθ δυνατότθτα να διενεργοφμε πιο αποδοτικοφσ υπολογιςμοφσ. 

2
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Θ μζκοδοσ PAW αντιμετωπίηει το πρόβλθμα των μθ ομαλϊν 

κυματοςυναρτιςεων των θλεκτρονίων ςκζνουσ κοντά ςτουσ πυρινεσ 

μεταςχθματίηοντάσ τισ ςε ομαλζσ κυματοςυναρτιςεισ και παρζχει ζναν τρόπο να 

βρεκοφν οι θλεκτρονιακζσ ιδιότθτεσ από αυτζσ τισ νζεσ κυματοςυναρτιςεισ. 

Ζςτω ζνασ μεταςχθματιςμόσ Σ που μεταςχθματίηει τθ 

ψευδοκυματοςυνάρτθςθ ψ ςτθν κυματοςυνάρτθςθ Ψ όλων των θλεκτρονίων. Θ 

κυματοςυνάρτθςθ αυτι δεν είναι θ κυματοςφναρτθςθ λφςθ του πολυςωματιδιακοφ 

προβλιματοσ τθσ εξίςωςθσ Schrödinger, αλλά θ μονοςωματιδιακι κατάςταςθ Kohn 

–Sham. Ρροκειμζνου να ζχουμε τισ ψ,Ψ να είναι διαφορετικζσ ςτθ περιοχι κοντά 

ςτουσ πυρινεσ γράφουμε  

 

όπου ο TR δεν είναι μθδενικόσ ςτθ περιοχι ΩR που περικλείει το άτομο R. Στθ 

περιοχι κάκε ατόμου  ΩR  μποροφμε να γράψουμε τθν ψευδοκυματοςυνάρτθςθ ςε 

ςυνδυαςμό ψευδο-ιδιοκαταςτάςεων 

 

και επειδι ο Σ είναι γραμμικόσ οι ςυντελεςτζσ ci μποροφν να γραφοφν  

 

 με 

. 

 Οι ιδιοκαταςτάςεισ του προβλιματοσ Kohn-Sham με τισ ψευδο-

ιδιοκαταςτάςεισ που κεωριςαμε παραπάνω κα ςχετίηονται ωσ 

 

 Επομζνωσ ζχουμε καταφζρει να περιγράψουμε το τελεςτι-μεταςχθματιςμό 

Σ με τρεισ ποςότθτεσ: 

1. Ζνα ςετ ιδιοκαταςτάςεων Kohn-Sham 

2. Ζνα ςετ ψευδο-ιδιοκαταςτάςεων (τθσ επιλογισ μασ ϊςτε να ζχουμε ομαλι 

ψευδοκυματοςυνάρτθςθ) 

3. Ζνα ςετ προβολικϊν ςυναρτιςεων pi. 

 Γράφουμε για τον Σ επομζνωσ:  
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 Στθν περιοχι κοντά ςτουσ πυρινεσ μποροφμε να ζχουμε τισ φ’ να είναι 

οποιοδιποτε ςετ ομαλϊν ςυναρτιςεων (πολυϊνυμα , ςυναρτιςεισ Bessel) και ζξω 

από αυτι τθν περιοχι οι φ’ και φ ταυτίηονται. 

 Ζςτω τϊρα ζνα μζγεκοσ Α που κζλουμε να υπολογίςουμε. Θ αναμενόμενθ 

τιμι του Α κα είναι : 

 

 Αντικακιςτϊντασ τθν κυματοςυνάρτθςθ με τθν ψευδοκυματοςυνάρτθςθ 

μζςω του μεταςχθματιςμοφ Τ που ειςάγαμε παραπάνω κα ζχουμε: 

 

από τθν οποία ςχζςθ μποροφμε να κζςουμε το Σ+ΑΣ ςαν το ψευδομζγεκοσ 

(τελεςτισ). Για αυτόν το τελεςτι κα ιςχφει: 

 

1.3.4 Αυτοςυνεπήσ κφκλοσ  

 Οι εξιςϊςεισ Kohn-Sham, από τθ ςτιγμι που ζχουμε διαλζξει τθ μορφι του 

ςυναρτθςιοειδοφσ ανταλλαγισ- ςυςχετιςμοφ, μποροφν να λυκοφν αυτοςυνεπϊσ. Θ 

αυτοςυνζπεια είναι βαςικι κακϊσ θ Χαμιλτονιανι του ςυςτιματοσ εξαρτάται από 

τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα, θ οποία με τθν ςειρά τθσ εξαρτάται από τισ 

κυματοςυναρτιςεισ που αποτελοφν λφςεισ των εξιςϊςεων αυτϊν. Άρα θ αναλυτικι 

λφςθ αυτϊν των εξιςϊςεων είναι αδφνατθ ακόμα και για πολφ απλά ςυςτιματα. Ο 

μόνοσ τρόποσ για να τισ λφςουμε είναι θ αυτοςυνζπεια. Θεωροφμε μία αρχικι 

πυκνότθτα θλεκτρονίων n(r) (ι το αντίςτοιχο θλεκτροςτατικό δυναμικό που 

δθμιουργεί αυτι θ πυκνότθτα) που ιςοφται με τθν επαλλθλία λφςεων για τα 

ελευκζρα άτομα και γράφουμε τθν Χαμιλτονιανι του προβλιματοσ. Αναπτφςςουμε 

τισ  κυματοςυναρτιςεισ του προβλιματοσ ςε μία βάςθ (επίπεδα κφματα) που 

επιλζγονται ϊςτε να αναπαριςτοφν τα κυριότερα φυςικά χαρακτθριςτικά του 

προβλιματοσ. Επιλφουμε τισ εξιςϊςεισ Kohn-Sham και υπολογίηουμε τισ 

καταςτάςεισ Kohn-Sham και ςτθ ςυνζχεια μία καινοφρια πυκνότθτα. 

Χρθςιμοποιοφμε αυτιν τθν καινοφρια πυκνότθτα για να επιλφςουμε εκ νζου τισ 

εξιςϊςεισ Kohn-Sham και ςυνεχίηουμε αυτό το ςχιμα μζχρι θ μεταβολι ςτθν 

πυκνότθτα θλεκτρονιακοφ φορτίου να είναι μικρότερθ από μία προεπιλεγμζνθ τιμι. 

Θ πυκνότθτα φορτίου ςτθν οποία ζχουμε ςυγκλίνει είναι θ πραγματικι του 

ςυςτιματοσ, για τθ ςυγκεκριμζνθ βάςθ  και για τθν ςυγκεκριμζνθ προςζγγιςθ ςτο 

ςυναρτθςιοειδζσ ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ που κεωριςαμε ςτθν αρχι, και τθν 
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χρθςιμοποιοφμε για να υπολογίςουμε τισ διάφορεσ  ιδιότθτεσ του ςυςτιματοσ που 

μελετάμε.  

 

Εικόνα 1.6 Ο αυτοςυνεπισ κφκλοσ για τθ λφςθ των εξιςϊςεων Kohn-Sham και τθν εφρεςθ τθσ θλεκτρονιακισ 
πυκνότθτασ τθσ βαςικισ κατάςταςθσ 

1.4 Υπολογιςμοί μεγεθϊν. Δειγματοληψία ςτον αντίςτροφο χϊρο. 

 Ρροκειμζνου να υπολογίςουμε βαςικά μεγζκθ όπωσ θ ολικι ενζργεια, θ 

πυκνότθτα καταςτάςεων κ.ά. είμαςτε υποχρεωμζνοι να λφςουμε ολοκλθρϊματα 

πάνω ςτθ ηϊνθ Brillouin τθσ μορφισ: 

 

όπου ΩΒΗ  είναι ο όγκοσ τθσ ηϊνθσ και k το διάνυςμα του αντίςτροφου χϊρου που 

πρζπει να βρίςκεται εντόσ τθσ πρϊτθσ ηϊνθσ Brillouin. 

 Υπολογιςτικά τα ολοκλθρϊματα μετατρζπονται ςε ακροίςματα πάνω ςε 

επιλεγμζνα ςθμεία του αντίςτροφου χϊρου (k points). Ζτςι για παράδειγμα για τον 

υπολογιςμό τθσ πυκνότθτασ καταςτάςεων κα ζχουμε: 
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 Το πωσ επιλζγονται τα k points αυτά προκειμζνου να γίνουν οι υπολογιςμοί 

αποτελεί ζνα άλλο πεδίο μελζτθσ από μόνο του. Ζχουν υπάρξει πολλοί διαφορετικοί 

τρόποι δειγματολθψίασ που ζχουν προτακεί. Ο ίςωσ πιο διαδεδομζνοσ είναι θ 

μζκοδοσ των Monkhorst-Pack[16] όπου ζχουμε το ςχθματιςμό ενόσ ομοιόμορφου 

τετραγωνικοφ πλζγματοσ από k points μζςα ςτα όρια τθσ πρϊτθσ ηϊνθσ Brillouin. Σε 

κάκε περίπτωςθ βζβαια θ ςυμμετρία τθσ κυψελίδασ μασ επιτρζπει να μειϊςουμε 

και να τροποποιιςουμε τον αρικμό των k points που κρατάμε για τον υπολογιςμό. 

Σε μια γενικι προςζγγιςθ, όςο μεγαλϊνει θ δομι, τόςο λιγότερα k points 

χρειάηονται για τθ ςφγκλιςθ των ακροιςμάτων ςε μια τιμι.  

 Ζνα άλλο ηιτθμα που αντιμετωπίηουμε ςτον υπολογιςμό μεγεκϊν, ςε 

μεταλλικά κυρίωσ ςυςτιματα, είναι ότι πρζπει να ολοκλθρϊςουμε ςυναρτιςεισ που 

ζχουν αςυνζχειεσ ςτο επίπεδο Fermi. Το πρόβλθμα αυτό αντιμετωπίηεται με το 

λεγόμενο smearing, δθλαδι με τθν αντικατάςταςθ τθσ βθματικισ ςυνάρτθςθσ με 

μία πιο ομαλι ϊςτε να προςεγγίςουμε αυτζσ τισ αςυνζχειεσ. Για παράδειγμα, ςε 

ζνα υπολογιςμό ενεργειακϊν ηωνϊν το άκροιςμα  

 

όπου Θ θ βθματικι ςυνάρτθςθ, μετατρζπεται ςε  

 

 Υπάρχουν πολλζσ επιλογζσ για τθν μορφι που πρζπει να ζχει θ ςυνάςτθςθ f 

που αντικακιςτά τθν βθματικι ςτο παραπάνω άκροιςμα. Κάποιεσ επιλογζσ είναι θ 

ςυνάρτθςθ κατανομισ Fermi-Dirac και θ κανονικι (Γκαουςιανι) κατανομι. Στθν 

παροφςα εργαςία χρθςθμοποιικθκε θ μζκοδοσ των Methfessel-Paxton[17]. Για τουσ 

υπολογιςμοφσ πυκνοτιτων καταςτάςεων χρθςθμοποιικθκε θ μζκοδοσ των 

τετραζδρων[18]. Θ μζκοδοσ αυτι αντιμετπίηει το πρόβλθμα τθσ ολοκλιρωςθσ κοντά 

ςτο επίπεδο Fermi διαιρϊντασ τθν ηϊνθ Brillouin ςε τετράεδρα, με τα 

ολοκλθρϊματα (ςτακμιςμζνα ακροίςματα) να υπολογίηονται πάνω ςτισ ακμζσ των 

τετραζδρων. Θ μζκοδοσ αυτι προτιμάται ςε υπολογιςμοφσ πυκνοτιτων 

καταςτάςεων κακϊσ το smearing είναι πθγι ειςαγωγισ ςφαλμάτων ςτα ατνίςτοιχα 

διαγράμματα. 

1.4.1 Υπολογιςμόσ δυνάμεων . Θεϊρημα Hellman-Feynman 

 Το κεϊρθμα Hellman-Feynman[15] μασ παρζχει ζναν τρόπο να υπολογίηουμε 

τισ δυνάμεισ που δροφν ςτα άτομα ςτα πλαίςια τθσ κβαντομθχανικισ. Ο 

υπολογιςμόσ των δυνάμεων είναι απαραίτθτοσ ςε υπολογιςμοφσ εφθςυχαςμοφ 

όπου κζλουμε να βροφμε τθ μορφι τθσ δομισ που μασ ενδιαφζρει όταν οι δυνάμεισ 

ςτα άτομα είναι μθδενικζσ. 
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  Ζςτω Η(λ) θ χαμιλτονιανι ενόσ ςυςτιματοσ που εξαρτάται απο μια 

παράμετρο λ. Αν ψ(λ) είναι ιδιοςυνάρτθςθ με ιδιοτιμι Ε(λ) κα ζχουμε: 

 

 Υποκζτοντασ ότι θ ψ(λ) είναι κανονικοποιθμζνθ κα ζχουμε: 

 

και επομζνωσ 

. 

 Το κεϊρθμα Hellman-Feynman δθλϊνει ότι θ παράγωγοσ τθσ ολικισ (μζςθσ) 

ενζργειασ ωσ προσ τθν παράμετρο λ ιςοφται με τθν αναμενόμενθ τιμι τθσ κλίςθσ 

τθσ χαμιλτονιανισ, δθλαδι: 

 

 Ξεκινϊντασ από τθν ζκφραςθ για τθν μζςθ τιμι τθσ ενζργειασ και 

παραγωγίηοντασ ζχουμε: 

 

 

 

όπου ο όροσ μζςα ςτθν αγκφλθ μθδενίηεται λόγω τθσ κανονικοποίθςθσ και 

επομζνωσ ζχουμε τθν απόδειξθ του κεωριματοσ. 

 Αν τϊρα ςυςχετίςουμε τθν παράμετρο λ με τισ κζςεισ των ατόμων RI κα 

μποροφμε να υπολογίςουμε τισ δυνάμεισ ϊσ : 
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 Ο μόνοσ όροσ ςτθν χαμιλτονινι που εξαρτάται από τισ κζςεισ των ατόμων 

είναι το εξωτερικό δυναμικό, επομζνωσ κα ζχουμε: 

 

1.5 Quantum Espresso 

Το Quantum Espresso[19] αποτελεί μια διανομι λογιςμικοφ για προςομοίωςθ 

θλεκτρονιακισ δομι βαςιςμζνθ ςτθν DFT με χριςθ βάςθσ επίπεδων κυμάτων και 

ψευδοδυναμικϊν. Αναπτφχκθκε από το ιταλικό ινςτιτοφτο INFM DEMOCRITOS με τθ 

ςυμμετοχι ερευνθτϊν από άλλα ερευνθτικά ιδρφματα ( ICTP, CINECA Bologna, EPF 

Lausanne, Princeton University, MIT, Paris VI, Oxford University, IJS Ljubljana). Το 

Quantum Espresso αποτελεί ςυντόμευςθ για το Quantum opEn-Source Package for 

Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization και αποτελεί 

ελεφκερο λογιςμικό που διανζμεται κάτω απο τθν γενικι άδεια GPL GNU. Βαςικά 

πακζτα αποτελοφν τα : 

 PWscf ( self consistent electronic structure, relaxation) 

 CP/FPMD (variable cell Car- Parrinello molecular dynamics) 

 Phonon (phonons, dielectric properties) 

 PostProc (γραφιματα και post processing)  

 atomic (γεννιτρια ψευδοδυναμικϊν) 

 PWGui (γραφικο περιβάλλον) 

Με το Q.E. είναι δυνατι θ διενζργεια υπολογιςμϊν : 

 Στο ςθμείο Γ  αλλά και ςε οποιαδιποτε k points 

 Σε μονωτζσ αλλά και ςε μζταλλα (smearing)  

 Σε οποιαδιποτε κρυςταλλικι δομι, κυψελίδα ι υπερκυψελίδα 

 Με χριςθ norm-conserving ψευδοδυναμικϊν, ultrasoft, PAW 

 Με προςεγγίςεισ LDA, GGA, DFT+U, Hybrid Functionals, meta GGA, 

exact exchange, Van der Waals corrected functionals 

 Spin-polarized ςυςτιματα, μθ ςυγραμμικόσ μαγνθτιςμόσ, 

αλλθλεπιδράςεισ τροχιάσ-ςπιν. 

 Nudged Elastic Band για τθν εφρεςθ ςαγματικϊν ςθμείων. 

Θ ειςαγωγι των δεδομζνων και των παραμζτρων για τθν εκτζλεςθ ενόσ 

υπολογιςμοφ γίνεται με ζνα αρχείο input το οποίο περιεχει όλα τα παραπάνω 

οργανωμζνα ςε ενότθτεσ. Οι ενότθτεσ αυτζσ χωρίηονται ςε υποχρεωτικζσ ςε 

προεραιτικζσ ανάλογα με το ςφςτθμα που ειςάγουμε αλλά και το είδοσ του 

υπολογιςμοφ. Σε κάκε ενότθτα δθλϊνονται οι μεταβλθτζσ και οι παράμετροι που 

επικυμοφμε. 

Σε κάκε υπολογιςμό οι ενότθτεσ: &CONTROL, &SYSTEM, &ELECTRONS, 

ATOMIC_SPECIES, ATOMIC_POSSITIONS, K_POINTS είναι υποχρεωτικζσ κακϊσ 
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περιζχουν μεταβλθτζσ και παραμζτρουσ που είναι απαραίτθτεσ για οποιοδιποτε 

υπολογιςμό. 

 

 

Εικόνα 1.7 Η γενικι μορφι του αρχείου ειςόδου ςτο Quantum Espresso 
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 Στθν ενότθτα &control δθλϊνονται γενικά ςτοιχεία για τον υπολογιςμό όπωσ 

όνομα, είδοσ (relaxation,bands,dos κτλ), αρχεία ειςόδου/εξόδου, κριτιρια 

ζναρξθσ/τερματιςμοφ. 

 Στθν ενότθτα &system δθλϊνονται όλεσ εκείνεσ οι μεταβλθτζσ που είναι 

απαραίτθτεσ για τθν περιγραφι του ςυςτιματοσ υπό μελζτθ όπωσ αρικμόσ/τφποσ 

ατόμων, πλζγμα Bravais/άλλο, μζγεκοσ βάςθσ, μαγνθτικζσ ροπζσ, ςυνολικό φορτίο, 

καταλιψεισ, DFT+U υπολογιςμόσ και παράμετροι. 

 Στθν ενότθτα &electrons δθλϊνονται οι παράμετροι για τθν επίλυςθ του 

θλεκτρονιακοφ προβλιματοσ- εξιςϊςεων Kohn-Sham. Τζτοιεσ είναι το κριτιριο 

ςφγκλιςθσ για τθν πυκνότθτα τθσ βαςικισ κατάςταςθσ, ο αλγόρικμοσ 

διαγωνοποίθςθσ των πινάκων, θ μίξθ πυκνότθτασ ειςόδου/εξόδου για τθν επίτευξθ 

ςφγκλιςθσ. 

 Στθν ενότθτα &ions δθλϊνουμε τον τρόπο με τον οποίο κζλουμε να 

περιγραφεί θ δυναμικι των ιόντων ςε υπολογιςμοφσ relaxation. Θ ενότθτα είναι 

προαιρετικι κακϊσ μποροφμε να αγνοιςουμε τελείωσ τθν κίνθςθ των ιόντων 

(υπολογιςμοί bands, dos δεν απαιτοφν κακόλου τζτοια διλωςθ). 

 Στθν ενότθτα &cell δθλϊνουμε τον τρόπο που κζλουμε να περιγραφεί θ 

δυναμικι τθσ κυψελίδασ για υπολογιςμοφσ vc-relax (variable cell relaxation). 

 Στθν ενότθτα ATOMIC_SPECIES δθλϊνουμε το αναγνωριςτικό του κάκε 

ατόμου (ςυνικωσ το ςφμβολο του αντίςτοιχου ςτοιχείου) ακολουκοφμενο από τθν 

μάηα του και το αρχείο που περιζχει τα ςτοιχεία για τθν περιγραφι του 

ςυναρτθςιοειδοφσ ανταλλαγισ-ςυχετιςμοφ και τθσ αλλθλεπίδραςθσ πυρινα 

θλεκτρονίων (ψευδουναμικό, μζκοδοσ PAW). 

 Στθν ενότθτα ATOMIC_POSITIONS δθλϊνουμε τθ κζςθ κάκε ατόμου. 

 Θ ενότθτα CELL_PARAMETERS είναι υποχρεωτικι μόνο όταν ςτθν ενότθτα 

&system δεν προςδιορίςουμε πλιρωσ τθ γεωμετρία τθσ κυψελίδασ (π.χ. ibrav=0). 

 Στθν ενότθτα K_PONTS δθλϊνεται ο τρόποσ που δειγματολθπτοφνται τα 

kpoints. Για Monkhorst-Pack δθλϊνομε automatic και από κάτω το μζγεκοσ του grid, 

διαφορετικά μποροφμε να δθλϊςουμε ζνα- ζνα τα kpoints με τισ ςυντεταγμζνεσ 

τουσ.  
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Κεφάλαιο 2  

 

Διςδιάςτατα Υλικά 

 Τα διςδιάςτατα υλικά αποτελοφν μια κατθγορία κρυςταλικϊν υλικϊν με 

πάχοσ ενόσ ι μερικϊν ατόμων. Θ ζρευνα για τθν απομόνωςι τουσ και τθ μελζτθ 

τουσ ξεκίνθςε ςυςτθματικά ζπειτα από τθν ανακάλυψθ του γραφενίου[20], λόγω των 

πολλά υποςχόμενων ιδιοτιτων τουσ ςε τομείσ όπωσ θ αποκικευςθ ενζργειασ, 

απομάκρυνςθ ρφπων, θλεκτρονικι κ.ά.  

 Τα διςδιάςτατα υλικά χωρίηονται ςε δφο κφριεσ κατθγορίεσ: 

1. Τα 2D υλικά ατόμων του ίδιου ςτοιχείου (graphene, silicene, germanene) 

που ονοματοδοτοφνται από το ςτοιχείο με τθν κατάλθξθ –ζνιο (-ene). 

2. Σφνκετα από δφο θ περιςςότερα είδθ ατόμων που ςχθματίηουν 

ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ (MXenes[21], COFs, MOFs[22]) που παίρνουν 

καταλιξεισ –άνιο (-ane) και –ίδιο (-ide). 

 Το πρϊτο διςδιάςτατο υλικό που ανακαλφφκθκε ιταν το γραφζνιο το 2004 

αλλά από τότε μζχρι και ςιμερα πάνω από 700 διςδιάςτατα υλικά ζχουν 

προβλεφκεί ότι είναι ςτακερά και κάποια από αυτά ζχουν καταςκευαςκεί ςτο 

εργαςτιριο. 

 Μζχρι και ςιμερα κανζνα από αυτά τα διςδιάςτατα υλικά δεν ζχει 

χρθςθμοποιθκεί ςε εφαρμογζσ ευρείασ κλίμακασ. Ραρόλα αυτά τα διςδιάςτατα 

υλικά βρίςκονται κάτω από εντατικι ζρευνα κακϊσ προβάλουν ςαν ιδιαίτερα 

υποςχόμενα υλικά ςε τομείσ όπωσ τθσ θλεκτρονικισ- οπτοθλεκτρονικισ, 

αιςκθτιρων, φοτοβολταϊκϊν, βιολογικϊν ςυςτθμάτων, νανοϊατρικισ, 

κρυπτογραφίασ, αποκικευςθ ενζργειασ κ.ά. 

2.1 Covalent Organic Frameworks (COFs) 

 Τα Covalent Organic Frameworks[23] είναι μια οικογζνεια διςδιάςτατων και 

τριςδιάςτατων ςτερεϊν με εκταταμζνθ δομι, δθμιουργοφμενθ από άτομα που 

ςυνδζονται μεταξφ τουσ με ιςχυροφσ ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ. Τα COFs είναι 

κρυςταλλικά, πορϊδθ υλικά που χτίηονται αποκλειςτικά από άτομα ελαφρϊν 

ςτοιχείων (Θ, Β, C, N και  Ο). Τα άτομα αυτά ςυνδζονται μεταξφ τουσ με ιςχυροφσ 

ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ ςε κάποιεσ άλλεσ από τισ πιο ςτακερζσ και χριςιμεσ δομζσ 

που υπάρχουν (διαμάντι, γραφίτθσ-γραφζνιο, νιτρίδιο του Βορίου κ.ά.). Σκοπόσ τθσ 

ανάπτυξθσ των COFs είναι να χρθςθμοποιθκοφν για τθν καταςκευι ελαφρϊν και 

πολφ ανκεκτικϊν υλικϊν. 

 Ππωσ ςε κάκε πορϊδεσ κρυςταλλικό υλικό (π.χ. ηεόλικοι), ζτςι και ςτα COFs 

μποροφμε να τα δοφμε να χτίηονται από δευτερεφουςεσ δομικζσ μονάδεσ 

(Secondary Building Units-SBUs) , με τθν ζννοια των βαςικϊν γεωμετρικϊν 

μονάδων, που ςχθματίηουν τα εκτεταμζνα δίκτυα με πόρουσ είτε ςε μια 
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διςδιάςτατθ είτε ςε μια τριςδιάςτατθ δομι. Ζνα βαςικό χαρακτθριςτικό των COFs 

είναι ότι θ γεωμετρία τουσ (μζγεκοσ πόρων, κρυςταλλικι δομι) είναι ελεγχόμενθ 

από εμάσ μζςω τθσ επιλογισ των SBUs από τα οποία χτίηονται[24]. 

 

Εικόνα 2.1 υνδυαςμοί από SBUs μασ δίνουν  πολλζσ διαφορετικζσ γεωμετρίεσ
[23] 

2.1.1 Εφαρμογζσ των COFs 

 Τα COFs παρουςιάηουν κάποιεσ πολφ επικυμθτζσ ιδιότθτεσ όπωσ θ εγγενισ 

πορϊδθσ φφςθ τουσ, το πολφ καλά οριςμζνο ςχιμα των πόρων τουσ, θ μεγάλθ τουσ 

επιφάνεια ςυνδυαςμζνθ με τθ χαμθλι πυκνότθτά τουσ, θ ςτακερότθτά τουσ και θ 

εφκολα ςχεδιάςιμθ λειτουργικότθτά τουσ, τα κακιςτοφν πολλά υποςχόμενα υλικά 

για εφαρμογζσ ςε τομείσ όπωσ θ αποκικευςθ και διαχωριςμόσ αερίων, κατάλυςθ 

αντιδράςεων, οπτοθλεκτρονικι, αιςκθτιρεσ, απορρόφθςθ μικρϊν μορίων και 

ςτοχευμζνθ μεταφορά φαρμάκου. 

 Αποθήκευςη και διαχωριςμόσ αερίων 

 Τα COFs ζχουν τραβιξει το ενδιαφζρον ςτον τομζα του διαχωριςμοφ και 

αποκικευςθσ αερίων λόγω τθσ πορϊδουσ φφςθσ τουσ και τθσ μεγάλθσ επιφάνειάσ 

τουσ. Ρολλζσ μελζτεσ ζχουν επιςθμάνει τθν ανϊτερθσ τάξθσ χωρθτικότθτά τουσ για 

αποκικευςθ και διαχωριςμό αερίων όπωσ το διοξείδιο του άνκρακα, το υδρογόνο, 

το μεκάνιο[25-28]. Τα τριςδιάςτατα COFs με μεγαλυτερθ επιφάνεια και όγκο πόρων 

φαίνεται να είναι καλφτερα από τα διςδιάςτατα ςε αυτόν τον τομζα. Για 

παράδειγμα[29] το COF-102, μια τριςδιάςτατθ δομι, με επιφάνεια 4650 m2/g ζδειξε 

μεγαλφτερθ ικανότθτα ςτθν αποκικευςθ μεκανίου με χωρθτικότθτα 25% wt (203 

cm3/cm) ςε κερμοκραςία 298 Κ και πίεςθ 80 bar, ςυγκρινόμενο με το COF-320, ζνα 

2D αναδιπλϊμενο δίκτυωμα, όπου ζχει χωρθτικότθτα 15% wt κάτω από τισ ίδιεσ 

ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ. Τα COFs εμφανίηουν αξιόλογεσ χωρθτικότθτεσ 

αποκικευςθσ υδρογόνου όπωσ για παράδειγμα 72.4 και 70.5 mg/g των COF-102 και 

COF-103 αντίςτοιχα. 
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 Θ ομάδα του Gascon προετοιμαςε μια μεμβράνθ βαςιςμζνθ ςε COF με 

υψθλι επιλεκτικότθτα απορρόφθςθσ του CO2 από ζνα μείγμα  CO2-CH4 ςε ίςεσ 

ποςότθτεσ[31]. Στθν μελζτθ των Zhao et al[32] βλεπουμε τθ ςφνκεςθ ενόσ COF με 

επικυμθτι αποκικευςθ ιωδίου (βλ. Εικόνα 2.2). 

 

Εικόνα 2.2 Σο COF ενκυλακϊνει το ιϊδιο και μζςω των πόρων το αποκθκεφει ςτο εςωτερικό μιασ ςφαίρασ 
φτιαγμζνθσ από διςδιάςτατο COF. 

 Αποθήκευςη ενζργειασ 

 Τα θμιαγϊγιμα COFs λόγω διαμόρφωςθσ των πόρων τουσ διευκολφνουν τισ 

εφαρμογζσ για αποκικευςθ και μετατροπι ενζργειασ[33]. Οι DeBlase et al 

αναφζρουν τθν ςφνκεςθ ενόσ διςδιάςτατου COF που παρουςιάηει αντιςτρεπτζσ 

θλεκτροχθμικζσ διεργαςίεσ[34]. Επιπλζον τα θλεκτρόδια από το COF αυτό 

παρουςιάηουν αυξθμζνθ χωρθτικότθτα και αμελθτζεσ διαφορζσ φςτερα από 5000 

κφκλουσ φόρτιςθσ-εκφόρτιςθσ. Οι ίδιοι ςυνζκεςαν ενα οξειδοαναγωγικό ενεργό 

διςδιάςτατο COF μζςω θλεκτροπολυμεριςμοφ του 3,4-αικυλενιοδιοξυκειοφζνιο, 

του οποίου ο πόροσ ιταν γεμιςμζνοσ με πολυμερικό υλικό PEDOT για ενιςχυμζνθ 

θλεκτρικι αγωγιμότθτα κακϊσ και ςτακερζσ χωρθτικότθτεσ (βλ. Εικόνα 2.3)[35]. 

 

Εικόνα 2.3 τοιβαγμζνα φφλλα διςδιάςτατου COF οι πόροι του οποίου ζχουν λειτουργικοποιθκεί με 
πολυμερζσ για καλφτερα αποτελζςματα ςτθν αποκικευςθ ενζργειασ

[35]
.  
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 Οπτοηλεκτρονική 

 Τα COFs που ςυντίκενται από αρωματικά δομικά ςτοιχεία ςε περιοδικζσ 

ςυςτοιχίεσ παρουςιάηουν επικυμθτζσ θμιαγϊγιμεσ και φωτοαγϊγιμεσ 

ςυμπεριφορζσ,  επομζνωσ οι φωτοθλεκτρονικζσ εφαρμογζσ των COFs αποκτοφν 

ενδιαφζρον και πολλά καλά αποτελζςματα ζχουν δθμοςιευκεί[36-38]. Τα COFs 66 και 

366, βαςιςμζνα αμφότερα ςτθν πορφυρίνθ, παρουςιάηουν υψθλζσ ευκινθςίεσ 

φορζων με τιμζσ 3.0 και 8.1 cm2/V/s αντίςτοιχα[39]. Ραρόμοια αποτελζςματα ζχουν 

αναφερκεί και για COFs βαςιςμζνα ςε φκαλοκυανίνθ[40,41].  

 Προςρόφηςη μικρών μορίων 

 Τα COFs ζχουν προκαλζςει τθν προςοχι ςτον τομζα τθσ προςρόφθςθσ 

μικρϊν μορίων λόγω των καταπλθκτικϊν ιδιοτιτων τουσ όςον αφορά τον 

διαχωριςμό και τον εμπλουτιςμό. Το 2015 αναπτφχκθκε ζνα νζο 2D COF 

λειτουργικοποιθμζνο με βενηιμιδαηόλιο που περιείχε ζναν αρικμό καρβοξυλικϊν 

ομάδων και εφαρμόςτθκε ωσ μιτρα εκχφλιςθσ ςτερεάσ φάςθσ για τον διαχωριςμό 

και τον εμπλουτιςμό του ουρανίου[42]. Τζτοιεσ μιτρεσ εκχφλιςθσ ςτερεάσ φάςθσ 

βαςιςμζνεσ ςε COFs ζδειξαν υψθλι εκλεκτικότθτα ςτο ουράνιο ςυγκρίνοντασ με 11 

είδθ ανταγωνιςτικϊν ιόντων και όλα αυτά τα αποτελζςματα ζδειξαν ότι τα υλικά με 

COFs κα μποροφςαν να είναι δυνθτικά λειτουργικζσ μιτρεσ ςτερεάσ φάςθσ. 

Ραρομοίωσ, παραςκευάςκθκε και χρθςιμοποιικθκε ζνα νζο «ςτερεοςκοπικό» 2D 

υπερμικροπορϊδεσ COF με βάςθ το φωςφαηζνιο με ςφνδεςθ 

εξαχωροκυκλοτριφωςφαηενίου και p-φαινυλενοδιαμίνθσ για εκλεκτικι 

προςρόφθςθ ουρανίου[43]. Επιπλζον, θ ομάδα του Zhang ςχεδίαςε μια μιτρα 

εκχφλιςθσ μικρο-ςτερεάσ φάςθσ από COF-υδραηόνθ (βλ. Εικόνα 2.4) για 

εμπλουτιςμό και ανάλυςθ ιχνοςτοιχείων βαφισ Sudan ςε δείγματα ςκόνθσ τςίλι και 

λουκάνικου με κάτω όριο ανίχνευςθσ 0.03–0.15 g/L, υποδεικνφοντασ ότι τα COFs 

είναι πολλά υποςχόμενα μζςα προετοιμαςίασ δειγμάτων για  ςκοποφσ 

δειγματολθψίασ, εμπλουτιςμοφ και διαχωριςμοφ[44]. Επιπλζον καταςκευάςκθκαν 

δφο είδθ προςροφθτικϊν μζςων COFs μικροεκχφλιςθσ ςτερεάσ κατάςταςθσ για τον 

εμπλουτιςμό υπολειμμάτων φυτοφαρμάκων με επικυμθτοφσ ενιςχυτικοφσ 

παράγοντεσ και με χαμθλά όρια ανίχνευςθσ, επιβεβαιϊνοντασ ότι τα COFs είναι 

πολλά υποςχόμενα προςροφθτικά μζςα για τθν τεχνολογία προεπεξεργαςίασ (βλ. 

Εικόνα 2.5)[45,46]. Ομοίωσ οι Yan et. al. ανζφεραν ζνα ςφαιρκό COF για 

χρωματογραφία διαχωριςμοφ υψθλισ ανάλυςθσ διαφόρων ςθμαντικϊν 

βιομθχανικϊν αναλυτϊν[47]. Τα προαναφερκζντα αποτελζςματα ζδειξαν ότι τα 

υλικά COF παίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθν προςρόφθςθ μικρϊν μορίων.  
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Εικόνα 2.4 Διαδικαςία ςφνκεςθσ του COF υδραηόνθσ και θ χρθςιμοποίθςθ του ςε ςυςκευι ανίχνευςθσ
[44]

. 

 

Εικόνα 2.5 Η διαδικαςία ςφνκεςθσ διςδιάςτατου COF για τθν ανίχνευςθ και διαχωριςμό μικρϊν μορίων
[46]

. 

 Μεταφορά φαρμάκων 

 Σε ςφγκριςθ με τα MOFs, θ εφαρμογι των COFs ςτον τομζα τθσ χοριγθςθσ 

φαρμάκων βρίςκεται ακόμθ ςτα αρχικά τθσ ςτάδια, αλλά είναι αδιαμφιςβιτθτο ότι 

θ χριςθ COFs για μεταφορά φαρμάκων κερδίηει ολοζνα και περιςςότερο το 

ενδιαφζρον και γίνονται μεγάλεσ προςπάκειεσ για τθν καταςκευι ςυςτθμάτων 

χοριγθςθσ φαρμάκων με βάςθ τα COFs. Για παράδειγμα, οι Yan et. al. 

καταςκεφαςαν δφο 3D πολυϊμιδικά COFs τα οποία αποτελοφνται από 

πυρομεταλλικό διανυδρίτθ και 1,3,5,7, -τετρααμινοαδαμαντάνιο για το PI-COF-4 και 

τετρα(4-αμινοφαινυλ) μεκάνιο για PI-COF-5 αντίςτοιχα[48]. Είναι ςθμαντικό ότι αυτό 

ιταν το πρϊτο παράδειγμα εφαρμογισ COF ςτθν μεταφορά φαρμάκων και 

αμφότερα τα PI-COFs εμφάνιςαν υψθλι φόρτωςθ ιβουπροφαίνθσ και καλά 

ελεγχόμενο προφίλ απελευκζρωςθσ (βλ. Εικόνα 2.6). Πλα αυτά τα αποτελζςματα 

άνοιξαν ζνα νζο δρόμο για τθν περαιτζρω ανάπτυξθ των COFs για φαρμακευτικζσ 

εφαρμογζσ. Το 2016, καταςκευάςκθκε μια φωτοευαίςκθτθ μονοςτοιβάδα 

επιφάνειασ, ςτθν οποία ειςιχκθ μια ομάδα αηωβενηενίου ςτο πίςω μζροσ τθσ 

αλυςίδασ του διβορονικοφ οξζοσ. Θ επιφάνεια COF μποροφςε να καταςτραφεί υπό 

υπεριϊδθ ακτινοβολία μζςω ιςομεριςμοφ και κατόπιν θ αποςυντικεμζνθ επιφάνεια 

μποροφςε να ανακτθκεί μετά από ανόπτθςθ λόγω τθσ αναςτρεψιμότθτασ τθσ 

ςυμπφκνωςθσ του βορονικοφ οξζοσ. Αυτι θ αναςτρζψιμθ φωτοευαίςκθτθ 
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αποςφνκεςθ-ανάκτθςθ τθσ επιφάνειασ COF ζδειξε και ελεγχόμενθ φόρτωςθ και 

απελευκζρωςθ φκαλοκυανίνθσ χαλκοφ (Εικόνα 2.7), ανοίγοντασ ζνα νζο δρόμο 

ςτθν ανάπτυξθ φωτοευαίςκθτων COF που μποροφν να εφαρμοςκοφν ςτον τομζα 

τθσ μεταφοράσ φαρμάκων[49]. Ρεραιτζρω, οι Zhao et. al. ςυνζκεςαν δυο COFs 

νανοκλίμακασ με αντίδραςθ ςυμπφκνωςθσ ενϊςεων αλδεχδθσ και αμίνθσ και 

επιλζχκθκαν τρία διαφορετικά μόρια φαρμάκου, 5-FU, καπτοπρίλθ και 

ιβουπροφαίνθ για να μελετθκεί περαιτζρω θ δυναμικι των COF ωσ φορείσ 

φαρμάκων[50]. Τα πειραματικά αποτελζςματα ζδειξαν ότι αυτά τα COFs 

παρουςίαηαν υψθλι ικανότθτα φόρτωςθσ φαρμάκου και αξιοςθμείωτθ απόδοςθ 

απελευκζρωςθσ με χαμθλι κυτταροτοξικότθτα, προωκϊντασ περαιτζρω μελζτεσ 

ςυςτθμάτων βαςιςμζνων ςε COF για κεραπεία αςκενειϊν. Επιπλζον, ςυντζκθκε ζνα 

ομοιοπολικό πολυμερζσ τριαηίνθσ νανοκλίμακασ μζςω τθσ αντίδραςθσ Friedel-Crafts 

ωσ ζνασ δυνθτικόσ νανοφορζασ για τθ κεραπεία του καρκίνου κακϊσ και για 

απεικόνιςθ[51]. Στο υλικό φορτϊκθκε δοξορουβικίνθ, ζνα αντικαρκινικό φάρμακο 

και μποροφςε να ελεγχκεί θ απελευκζρωςθ ςε pH 4.8 και 7.4 με τθν κατάλλθλθ 

τοξικότθτα. Τα πειράματα κυτταρικισ απεικόνιςθσ ζδειξαν ότι ζνα τζτοιο υλικό κα 

ιταν κατάλλθλο για βιοαπεικόνιςθ αλλά και για ςυνδυαςμζνθ διάγνωςθ με 

κεραπεία (theranostics). 

 

Εικόνα 2.6 Σριςδιάςτατα COFs για μεταφορά φαρμάκων με τουσ αντίςτοιχουσ ρυκμοφσ απελευκζρςθσ
[48]

. 

 

Εικόνα 2.7 Δίκτυο φκαλοκυανίνθσ με χαλκό. Σο αρχικό δικτφωμα ακτινοβολείται με αποτζλεςμα να 
καταςτραφεί και με ανόπτθςθ ανακτείται 

[49]
. 
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2.2 Φθάλο-καρβονιτρίδιο C3N2. 

 Το φκάλο-καρβονιτρίδιο pc-C3N2
[52][53] αποτελεί μια κεωρθτικι πρόβλεψθ 

ενόσ διςδιάςτατου COF, εξαγμζνθ από  υπολογιςμοφσ DFT, που μπορεί να προκφψει 

από πολυμεριςμό του τετρακυανοαικυλζνιου (TCNE). 

 Το τετρακυανοαικυλζνιο είναι ζνα μονομερζσ που ομοιάηει ςτο αικυλζνιο 

(αικζνιο)  με τθ διαφορά ότι τα άτομα υδρογόνου ζχουν  αντικαταςτακεί από 

κυανοομάδεσ (άνκρακασ-άηωτο). Το TCNE κρυςταλλϊνεται ςε ζνα κυβικό πλζγμα 

κάτω από ςυνικεισ ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ όπου με κζρμανςθ το 

κυβικό πλεγμα γίνεται μονοκλινζσ. Με τθν εφαρμογι πίεςθσ το TCNE πολυμερίηεται 

ςε διάφορεσ τριςδιάςτατεσ και διςδιάςτατεσ δομζσ με γεωμετρίεσ αντίςτοιχεσ του 

γραφίτθ και υβριδιςμοφσ sp2, sp3 και ςφνκετο sp2- sp3. Μια εξ’ αυτϊν είναι και το 

pc-C3N2 ωσ θ πιο ςτακερι δομι. 

 Τα μόρια του TCNE ςχθματίηουν ζνα διςδιάςτατο τετραγωνικό πλζγμα ακμισ 

8.30 Å με πόρουσ που ομοιάηουν ςε αυτοφσ των φκαλοκυανϊν (pc-cores). Τα φφλλα 

αυτά μποροφν δθμιουργοφν ςτοίβεσ με τθν απόςταςθ απο φφλλο ςε φφλλο να είναι 

3.2 Å. Οι αποςτάςεισ αυτζσ είναι ςε ςυμφωνία με μετριςεισ από θλεκτρονικό 

μικροςκόπιο που διενεργικθκαν ςε ζνα  graphite-like πολυμερζσ του TCNE, δεν ζχει 

όμωσ ερευνυκεί αν πρόκειται για το ίδιο υλικό. Δεδομζνου τϊρα ότι το pc-C3N2 είναι 

το πιο ςτακερό από τα πολυμερι του TCNE μπορεί να βρεκεί κατάλλθλθ διαδικαςία 

παραγωγισ του ςτο εργαςτιριο. 

 

Εικόνα 2.8 Σο φκαλοκαρβονιτρίδιο C3N2. Οι 
τζςςερεισ φκαλοπυρινεσ (μικροί πόροι) ενωμζνοι 
ςχθματίηουν ζναν μεγαλφτερο πόρο. Με μαφρο 
χρϊμα τα άτομα του άνκρακα και μπλε τα άτομα του 
άηωτου. Η ςφμβαςθ αυτι ακολουκείται και ςε όλεσ 
τισ επόμενεσ εικόνεσ. 

 

Εικόνα 2.92 Σο δίκτυο πολυμερικισ φκαλοκυανίνθσ. 
Οι τζςερεισ φκαλοπυρινεσ είναι όμοιοι αυτϊν του 
φκαλοκαρβονιτριδίου αλλά θ δομι διαφζρει ςτθ 
ςφνδεςθ τουσ ςε εκτεταμζνο δίκτυο. 

 Τα φφλλα του pc-C3N2 είναι μθ μαγνθτικά και μεταλλικά. Το προφίλ τουσ 

(μαγνθτικό και θλεκτρoνικό) δφναται να τροποποιθκεί με τθν πρόςκεςθ άλλων 

ατόμων (μετάλλων) ςτουσ πόρουσ/πυρινεσ (pc-cores).  
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2.2.1 Υπολογιςμοί ςτο pc-C3N2. Επίδειξη εργαλείων Quantum Espresso. 

 Ραρακάτω παρουςιάηονται υπολογιςμοί επιβεβαίωςθσ των θλεκτρονικϊν 

ιδιοτιτων κακϊσ και τθσ γεωμετρίασ τθσ δομισ. 

 Θ δομι του input file είναι θ ακόλουκθ. 

&control 

 calculation = 'relax'  

   !restart_mode = 'restart', 

    nstep = 200, etot_conv_thr = 1.d-6, forc_conv_thr = 1.d-4, 

    prefix='c3n2', outdir = 'output' 

 / 

 &system 

    ibrav = 0, 

    nat = 20, ntyp = 2, ecutwfc = 150, 

   occupations='smearing', smearing='methfessel-paxton',degauss=0.02, 

/ 

 &electrons 

    diagonalization = 'david', mixing_beta = 0.7, conv_thr = 1.d-7 

 / 

 &ions 

    ion_dynamics = 'bfgs'  

 / 

 ATOMIC_SPECIES 

 C 12.00 C.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF 

 N 14.00 N.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF 

 K_POINTS (automatic) 

1 1 1 0 0 0 

CELL_PARAMETERS (angstrom)  

   8.31337  0.00   0.00   

    0.00  8.31337   0.00   

    0.00   0.00  20.00   

ATOMIC_POSITIONS (crystal)  

C        0.913872450   0.607806224   0.228963002 

C        0.913866706   0.874584201   0.229005624 

C        0.715903167   0.409836768   0.231871286 

C        0.664372070   0.241193231   0.227569579 

C        0.449119015   0.409839880   0.231868907 

C        0.500642715   0.241196092   0.227567581 

C        0.449113726   0.072565303   0.231932084 

C        0.715895938   0.072559386   0.231933498 

C        0.251136753   0.874595321   0.229004310 

C        0.082503060   0.823062082   0.233330250 

C        0.251145587   0.607812376   0.228961030 

C        0.082507255   0.659333340   0.233297752 

N        0.868954590   0.454753047   0.230415590 

N        0.296069661   0.027636210   0.230475354 

N        0.868938614   0.027626198   0.230474559 

N        0.296072140   0.454760458   0.230412460 

N        0.819449285   0.741197091   0.222444155 

N        0.582511926   0.504262203   0.238384824 

N        0.582501146   0.978149180   0.238497734 

N        0.345558557   0.741208746   0.222439647 

 Στθν ενότθτα &control ζχουμε δθλϊςει τον τφπο του υπολογιςμοφ που 

επικυμοφμε (calculation=’relax’) και ζχουμε δθλϊςει ςτο πρόγραμμα ότι είναι ζνασ 
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νζοσ υπολογιςμόσ από τθν αρχι κάνοντασ comment out τθ γραμμι 

restart_mode=’restart’. Με τθν διλωςθ nstep=200 δθλϊνουμε ότι επικυμοφμε το 

πολφ 200 βιματα (μετακινιςεισ ατόμων) για τθν εφρεςθ των κζςεων των ατόμων. 

Οι δθλϊςεισ etot_conv_thr = 1.d-6 και forc_conv_thr = 1.d-4 κζτουν το κριτιριο για 

τθν επικυμθτι ςφγκλιςθ ςτθν ολικι ενζργεια και τισ δυνάμεισ ςε κάκε άτομο. Με τισ 

δθλϊςεισ prefix=’c3n2’ outdir=’output’ δθλϊνουμε το όνομα που κζλουμε να ζχουν 

τα αρχεία που δθμιουργοφνατι και το directory που αποκθκεφονται αντίςτοιχα. 

 Στθν ενότθτα &system δθλϊνουμε ότι το πλζγμα μασ δεν είναι καποιο από 

τα 14 πλζγματα Bravais οπότε κα ειςάγουμε τθ γεωμετρία με το χζρι αργότερα ςε 

άλλθ ενότθτα (ibrav=0), τα άτομα είναι 20 ςυνολικά από 2 τφπουσ ατόμων (nat=20, 

ntyp=2). Ορίηουμε το μζγεκοσ τθσ βάςθσ με τθν μεταβλθτι ecutwfc που τθ κζτουμε 

ςε 150 Ry. Με τισ δθλϊςεισ occupations=’smearing’, smearing=’Methfessel-Paxton’, 

degauss=0.02 λζμε ςτο πρόγραμμα πωσ να αντιμετωπιςει το μεταλλικό ςφςτθμα 

κοντά ςτο επίπεδο Fermi με τισ μθ κατειλθμζνεσ ςτάκμεσ με βάςθ τα όςα 

αναφζραμε ςτο κεφάλαιο 1.3.6. 

 Στθν ενότθτα &electrons ορίηουμε τον αλγόρικμο διαγωνοποίθςθσ τθσ 

χαμιλτονιανισ (diagonalization=’david’, αλγόρικμοσ Davidson[54]) , το ποςοςτό μίξθσ 

τθσ πυκνότθτασ ειςόδου και εξόδου ςε κάκε νζο βιμα του αυτοςυνεποφσ κφκλου 

(mixing_beta=0.7) κακϊσ και το κριτιριο λιξθσ του αυτοςυνεποφσ κφκλου 

(conv_thr=1.d-7). Εδϊ τϊρα να τονίςουμε ότι το QE επιτρζπει μόνο 100 βιματα 

αυτοςυνεποφσ κφκλου και δε δφναται να αλλάξει μζςα από το input κακϊσ το όριο 

αυτό είναι hardcoded. Για να γίνει αλλαγι του ορίου πρζπει κάποιοσ να αλλάξει τον 

πθγαίο κϊδικα (εφικτό κακϊσ μιλάμε για GPL λογιςμικό) και να τον μεταγλωττίςει 

ξανά. Οι δθμιουργοί προτρζπουν να μθν το επιχειρίςει κάποιοσ αυτό κακϊσ το 

γεγονόσ ότι ζνασ αυτοςυνεπισ κφκλοσ δεν επιτυγχάνει να λφςει το πρόβλθμα ςε 100 

βιματα (iterations) ςθμαίνει ότι το ςφςτθμα δεν ζχει προετοιμαςτεί ςωςτά και όχι 

ότι χρειάηεται παραπάνω βιματα. 

 Στθν ενότθτα &ions περιγράφουμε τθ δυναμικι με τθν οποία περιγράφουμε 

τισ μετακινιςεισ των ιόντων ςτο relaxation (ion_dynamics = 'bfgs'). 

 Στθν ενότθτα ATOMIC_SPECIES ορίηουμε τουσ δφο τφπουσ ατόμων που 

ζχουμε δθλϊςει προθγουμζνωσ ςτο πρόγραμμα, ζνα ςε κάκε γραμμι. Δίνουμε το 

διακριτικό κάκε τφπου (C, N , ςυνικωσ το ςφμβολο του ςτοιχείου), μετά τθ μάηα 

κάκε τφπου (12.00, 14.00) και ςτθ ςυνζχεια το αρχείο του ψευδοδυναμικοφ. Το QE 

τα ονομάηει αυτά τα αρχεία ψευδοδυναμικά αλλά επί τθσ ουςίασ πρόκειται για ζνα 

αρχείο που περιζχει τθν πλθροφορία για το exchange and correlation functional και 

τθν αλλθλεπίδραςθ ιόντων- θλεκτρονίων (ψευδοδυναμικό-paw). Εδϊ το όνομα του 

αρχείου μασ φανερϊνει ότι μιλάμε για ζνα gga  exchange-correlation functional τθσ 

προςζγγιςθσ Perdew, Burke, Erzerhof  (pbe) και ότι θ αλλιλεπίδραςθ ιόντων- 

θλεκτρονίων περιγράφεται με τθ μζκοδο Projector Augmented Waves (kjpaw). Να 

παρατθριςουμε ότι και για τουσ δφο τφπουσ ζχουμε κζςει το ίδιο functional και 

ίδια αλλθπίδραςθ. Το QE δεν κα μασ επιτρζψει να διενεργιςουμε υπολογιςμό με 
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διαφορετικά functionals (π.χ. pbe για τον άνκρακα και pw91 για το άηωτο) και 

διαφορετικι περιγραφι τθσ αλλιλεπίδραςθσ. Δε κα είχε βζβαια και νόθμα να 

κάνουμε κάτι τζτοι από φυςικισ άποψθσ. 

 Στθν ενότθτα K_POINTS με τθ λζξθ automatic δθλϊνουμε ότι κάνουμε 

δειγματολθψία με βάςθ το Monkhorst-Pack ςχιμα και το μζγεκοσ του grid ζιναι 1 k 

point ςε κάκε κατεφκυνςθ (1 1 1) με offset 0 ςε κάκε κατεφκυνςθ (0 0 0). 

 Ζχοντασ κζςθ ibrav=0 προθγουμζνωσ ςτο input δζν ζχουμε κακορίςει τθ 

γεωμετρία τθσ κυψελλίδασ. Ζτςι τϊρα ςτθν ενότθτα CELL_PARAMETERS δίνουμε τα 

τρία διανφςματα τθσ κυψελίδασ και ςτθν ενότθτα ΑΤΟΜΙC_POSITIONS δίνουμε τθ 

κζςθ κάκε ατόμου μζςα ςτθ κυψελλίδα. 

 Το κατάλλθλο μζγεκοσ τθσ βάςθσ προςδιορίηεται με τθ ςφγκλιςθ τθσ ολικισ 

ενζργειασ του ςυςτιματοσ ςε μία τιμι. Για το παραπάνω ςφςτθμα μεταβάλλοντασ 

το ecutwfc από 25 Ry μζχρι 150 Ry με βιμα 25 Ry πιραμε τον παρακάτω πίνακα και 

διάγραμμα. 

Πίνακασ 2-1 Πίνακασ ςφγκλιςθσ τθσ ολικισ ενζργειασ με το μζγεκοσ τθσ βάςθσ.  

Ecutwfc 
(Ry) 

Total Energy 
(Ry) 

ΔE (eV) 

50 -446.402332  0.170 

75 -446.413552  0.018 

100 -446.414377  0.007 

125 -446.414810  0.002 

150 -446.414979  0.000 

 

Εικόνα 2.10 Διάγραμμα ςφγκλιςθσ από τα δεδομζνα του πίνακα 2-1 
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  Βλζπουμε ότι θ μεταβολι τθσ ενζργειασ από βιμα ςε βιμα ελαττϊνεται και 

ότι για μζγεκοσ βάςθσ 150 Ry πζφτει κάτω από 0.0001 eV/άτομο, οπότε τα 150 Ry 

είναι ικανοποιθτικό μζγεκοσ βάςθσ. 

 Στθ ςυνζχεια μποροφμε να ελζγξουμε τθ ςφγκλιςθ ωσ προσ τα kpoints. 

Κρατϊντασ ςτακερό το ecutwfc μεταβάλλουμε τον αρικμό των kpoints. Ο πίνακασ 

και το διάγραμμα φαίνεται παρακάτω. 

Πίνακασ 2-2 Πίνακασ ςφγκλιςθσ τθσ ολικισ ενζργειασ με τον αρικμό των ςθμείων τθσ δειγματολθψίασ ςτον 
αντίςτροφο χϊρο. 

kpoints Total Energy (Ry) 

1 -446.395010  

4 -446.414979 

10 -446.411401 

20 -446.411284 

34 -446.411305 

 

Εικόνα 2.11 Σο διάγραμμα από τα δεδομζνα του πίνακα 2-2. Η ςφγκλιςθ με τον αρικμό των ςθμείων του 
αντίςτροφου χϊρου που περιζχονται ςτον υπολογιςμό δεν είναι μονοτονικι κακϊσ δε προκφπτει από 

κάποια αρχι ελαχιςτοποίθςθσ. 

 Βλζπουμε ότι μια δειγματολθψία με 10 k points (4x4x1 πλζγμα) είναι 

ικανοποιθτικι. 

 Αυτι θ διαδικαςία ςφγκλιςθσ ωσ προσ το μζγεκοσ τθσ βάςθσ και τον αρικμό 

των k points πρζπει να ακολουκείται ςε κάκε υπολογιςμό. 

 Ραρακάτω υπολογίηεται θ ςτακερά πλζγματοσ για τθν κακαρι μορφι του 

pc-C3N2. Διενεργοφμε διαδοχικοφσ εφθςυχαςμοφσ (relaxations) μεταβάλλοντασ τθν 

ςτακερά πλζγματοσ ςε κάκε υπολογιςμό. Το μζγεκοσ τθσ βάςθσ ορίςτθκε ςε 150 
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Ry και με πλζγμα 4x4x1 kpoints. Ραρακάτω φαίνεται το αντίςτοιχο διάγραμμα. 

Ραρατθροφμε ότι για ςτακερά πλζγματοσ 8.31 Å ζχουμε ελαχιςτοποίθςθ τθσ ολικισ 

ενζργειασ του ςυςτιματοσ. 

 

Εικόνα 2.12 Διάγραμμα τθσ ολικισ ενζργειασ με τθν ςτακερά πλζγματοσ. Παρατθροφμε ότι θ ολικι ενζργεια 
παρουςιάηει ελάχιςτο για κάποια τιμι τθσ ςτακεράσ πλζγματοσ. Παρατθροφμε ότι για το 

φκαλοκαρβονιτρίδιο αυτι θ τιμι είναι 8.31 Å. 

 Σε υπολογιςμό πυκνότθτασ καταςτάςεων (DOS-Density Of States) 

επιβεβαιϊνεται ο μεταλλικόσ χαρακτιρασ του υλικοφ. Το διάγραμμα παρατίκεται 

παρακάτω. 

 

Εικόνα 2.13 Διάγραμμα πυκνότθτασ καταςτάςεων (DOS) για το φκαλοκαρβονιτρίδιο. Σο επίπεδο Fermi 
βρίςκεται ςτο 0. Παρατθροφμε τθν φπαρξθ καταςτάςεων πάνω ςτο επίπεδο  Fermi επομζνωσ το ςφςτθμα μασ 

είναι μεταλλικό. 
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Κεφάλαιο 3  

 

Μελζτη λειτουργικοποίηςησ φθαλοκαρβονιτριδίου C3N2  

με Λίθιο. 

 Ππωσ ζχουμε δει το pc-C3N2 ςχθματίηει δφο πόρουσ, ςτουσ οποίουσ μπορεί 

να ενςωματϊςει κάποιο άλλο άτομο ι άτομα. Ραρακάτω διενεργιςαμε 

υπολογιςμοφσ για το κατά πόςο είναι δυνατι θ δζςμευςθ ατόμων Λικίου ςτθ δομι 

του pc-C3N2. Το Λίκιο ωσ ζνα αρκετά θλεκτροκετικό άτομο είναι το πιο διαδεδομζνο 

ςτοιχείο ςε διατάξεισ αποκικευςθσ χθμικισ ενζργειασ (μπαταρίεσ). 

3.1 Μζθοδοσ και αποτελζςματα 

 Οι πικανζσ μθ ιςοδφναμεσ κζςεισ για τθν ειςαγωγι ενόσ ατόμου ςτον 

κρφςταλλο του pc-C3N2 φαίνονται ςτθν παρακάτω εικόνα. 

 

Εικόνα 3.1 Όλεσ οι μθ ιςοδφναμεσ κζςεισ για τθν ειςαγωγι ενόσ ατόμου ςτον κρφςταλλο του C3N2 . Με 
κόκκινο οριοκετείται θ μοναδιαία κυψελίδα. 

 Οι κζςεισ 1 και 2 είναι τα κζντρα των δφο πόρων, μικροφ και μεγάλου 

αντίςτοιχα. Θζςθ 3 είναι πάνω (ι κάτω) από κάποιο από τα πεντάγωνα που 

ςχθματίηονται. Οι κζςεισ 4 και 5 αντιςτοιχοφν ςε κζςεισ πάνω από άτομα N (δφο μθ 

ιςοδφναμοι τφποι ατόμων Ν) και οι κζςεισ 6, 7 ςε κζςεισ πάνω από άτομα C (δφο μθ 

ιςοδφναμοι τφποι ατόμων C).  

  Τοποκετιςαμε λοιπόν ζνα άτομο Li ςε κάκε κζςθ και διενεργιςαμε ζναν 

υπολογιςμό εφθςυχαςμοφ ςε κάκε περίπτωςθ. Στισ περιπτϊςεισ 1 και 2 το άτομο 
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τοποκετικθκε ςτο κζντρο του πόρου ςτο ίδιο επίπεδο με τα υπόλοιπα άτομα. Στισ 

περιπτϊςεισ 3-7 το άτομο Li τοποκετικθκε ςε απόςταςθ 2 Å πάνω από το επίπεδο 

που ορίηουν τα υπόλοιπα άτομα. Θ απόςταςθ αυτι επιλζχκθκε ζτςι κακϊσ ο 

δεςμόσ C-Li[55] και N-Li[55] είναι αντίςτοιχου μικουσ (1.900 Å για τον  C-Li και 1.700 Å 

για τον N-Li). Οι υπολογιςμοί ζγιναν με βάςθ 150 Ry και δειγματολθψία 4x4x1 

kpoints, exchange-correlation functional τθσ προςζγγιςθσ Generalized Grandient 

(PBE) και θ αλλθλεπίδραςθ ιόντων-θλεκτονίων ςκζνουσ περιγράφθκε από τθ 

μζκοδο PAW.  

 Στισ περιπτϊςεισ των κζςεων 1 και 2 το άτομο Li παρζμεινε ςτθν αρχικι του 

κζςθ, ενϊ ςτισ περιπτϊςεισ 3-7 το άτομο μετακινικθκε ςε ζναν από τουσ δφο 

διακζςιμουσ πόρουσ. Θ περίπτωςθ τθσ κζςθσ 1 είναι ενεργειακά θ χαμθλότερθ 

(1.128 eV) και επομζνωσ θ πιο ςτακερι. 

 Θ πυκνότθτα καταςτάςεων του ςυςτιματοσ υπολογίςτθκε με χριςθ τθσ 

μεκόδου των τετραζδρων και με δειγματολθψία 8x8x1 kpoints. Το διάγραμμα 

φαίνεται παρακάτω. 

 

Εικόνα 3.2 Διάγραμμα πυκνότθτασ καταςτάςεων για ςφςτθμα με ζνα άτομο λικίου προςροφθμζνο. Σο 
επίπεδο Fermi βρίςκεται ςτο 0. 

 Με τθν ειςαγωγι και δεφτερου ατόμου λικίου ζχουμε τθν εμφάνιςθ τριϊν 

περιπτϊςεων. Ρρϊτθ περίπτωςθ είναι το δφο άτομα να καλφψουν από ζνα πόρο 

τον κακζνα, δεφτερθ περίπτωςθ είναι να δθμιουργιςουν ζνα ςυςωμάτωμα ςτον 

μικρό πόρο (dumbell) και τρίτθ περίπτωςθ να καλφψουν τον μεγάλο πόρο (dimer).  
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Εικόνα 3.3 Οι περιπτϊςεισ του dumbbell (α) και dimer (β). 

 

Εικόνα 3.4 Σα προςροφθμζνα άτομα καταλαμβάνουν διαφορετικοφσ πόρουσ. 

 Από τισ τρεισ περιπτϊςεισ θ πρϊτθ ζχει τθ χαμθλότερθ ενζργεια και 

ακολουκοφν θ περίπτωςθ με το dumbbell (+0.900 eV) και θ περίπτωςθ του dimer 

(+1.390 eV). Το διάγραμμα τθσ πυκνότθτασ καταςτάςεων φαίνεται παρακάτω. 
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Εικόνα 3.5 Διάγραμμα πυκνότθτασ καταςτάςεων με  δφο άτομα λικίου προςροφθμζνα ςτθ μοναδιαία 
κυψελίδα. 

 Συγκρίνοντασ τισ δφο πυκνότθτεσ καταςτάςεων (εικόνεσ 3.2 και 3.5) 

παρατθροφμε ότι θ ειςαγωγι κάκε φορά ενόσ ατόμου Li αυξάνει τθ ςτάκμθ Fermi 

του ςυςτιματοσ. Το Li προςφζρει το θλεκτρόνιο ςκζνουσ του ςτο ςφςτθμα. Αυτό 

οπτικά επιβεβαιϊνεται ςτο διάγραμμα κακϊσ το προφίλ τθσ πυκνότθτασ 

καταςτάςεων παραμζνει το ίδιο και μετατοπίηεται ωσ προσ τον άξονα τθσ ενζργειασ. 

 
Εικόνα 3.6 Διάγραμμα πυκνότθτασ καταςτάςεων για μοναδιαία κυψελία με ζνα άτομο προςροφθμζνο 
(πράςινο χρϊμα) και με δφο άτομα λικίου προςροφθμζνα (κόκκινο χρϊμα). Βλζπουμε τθ ταφτιςθ των 

προφίλ των δφο πυκνοτιτων καταςτάςεων. Με τισ διακεκομμζνεσ γραμμζσ ςθμειϊνονται τα επίπεδα Fermi. 

 Ζχουμε δει λοιπόν ότι αν ειςάγουμε Li ςε ζνα φφλλο pc-C3N2 αυτό κα 

καλφψει πρϊτα όλουσ τουσ πόρουσ. Θ περαιτζρω ειςαγωγι Li ςτο ςφςτθμα κα 

οδθγιςει ςτθν εμφάνιςθ των περιπτϊςεων του dumbbell και του dimer που είδαμε 

παραπάνω. Σε υπολογιςμοφσ που ζγιναν ςε πλιρωσ κατειλθμμζνα unitcell/supercell 
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φανερϊκθκε άλλθ μια περίπτωςθ ςτακερισ κζςθσ για άτομο Li αυτι πάνω από ζνα 

πεντάγωνο. 

 

Εικόνα 3.7 Όταν όλοι οι πόροι είναι κατειλθμμζνοι από άτομα τότε μποροφμε να ζχουμε  ζνα άτομο να 
"ςτακεί" πάνω από το επίπεδο που ορίηουν τα υπόλοιπα άτομα. Κοιτάηοντασ αυτι τθ δομι από κζςθ πάνω 

από το επίπεδο το άτομο φαίνεται να βρίςκεται ακριβϊσ πάνω από το πεντάγωνο.  

 Οι ενεργειακζσ διαφορζσ μεταξφ των τριϊν αυτϊν περιπτϊςεων για ζνα Li-

adatom φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

Πίνακασ 3-1 Πίνακασ ςχετικισ ςτακερότθτασ των τριϊν ςχθματιςμϊν. Παρουςιάηονται τα αποτελζςματα από 
υπολογιςμοφσ ςε supercell και unitcell 

configuration Energy (eV) unitcell Energy (eV) supercell 

Dumbbell 0.00 0.00 

Dimer 0.48 0.56 

Ρεντάγωνο 0.87 0.94 

 Βλζπουμε μια μικρι διαφορά για τισ ενεργειακζσ διαφορζσ από unitcell ςε 

supercell. Αυτό οφείλεται ςτθ δειγματολθψία των kpoints που χρθςθμοποιικθκε 

ςτουσ υπολογιςμοφσ. Οι υπολογιςμοί ςτο unitcell ζγιναν με πλζγμα kpoints 4x4x1 

ενϊ ςτο supercell με πλζγμα 2x2x1. Αυτό γιατί κακϊσ μεγαλϊνουμε τθ διάςταςθ 

του cell ςτον ευκφ χϊρο θ αντίςτοιχθ διάςταςθ ςτον αντίςτροφο χϊρο μικραίνει και 

επομζνωσ τα kpoints πλθςιάηουν μεταξφ τουσ και ζτςι απαιτοφνται λιγότερα για τθν 

ςφγκλιςθ των υπολογιςμϊν. Ζνα πλζγμα 2x2x1 όμωσ δεν αποτελείται από τα μιςά 

kpoints από ότι ζνα πλζγμα 4x4x1, κακϊσ το πρϊτο περιζχει 4 ςθμεία και το 

δεφτερο 10. Αυτό πικανότατα οδθγεί ςε αυτι τθ μικρι διαφορά που δεν αλλάηει 

όμωσ τθν ουςία κακϊσ διατθρείται θ ςειρά ςτακερότθτασ μεταξφ των configurations 

και μποροφμε να ποφμε ότι θ διαφορά dumbbell-dimer είναι 0.5 eV και θ διαφορά 

dumbbell-πεντάγωνου 0.9 eV. 
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 Στθ ςυνζχεια μελετικθκαν τα ςαγματικά ςθμεία με τθ μζκοδο Nudged 

Elastic Band[56,57] για να βρεκοφν τα ενεργειακά φράγματα που πρζπει να 

υπερπθδιςει ζνα Li adatom για να περάςει από ζνα configuration ςε ζνα άλλο. Τα 

διαγράμματα δείχνουν τα πικανά paths για ζνα  Li adatom. 

 

Εικόνα 3.8 Διάγραμμα ενεργειακϊν φραγμάτων για τθ μετακίνθςθ ενόσ ατόμου από τον ζναν φκαλοπόρο 
ςτον γειτονικό διαμζςου των μεταςτακϊν κζςεων των πενταγϊνων. 
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Εικόνα 3.9 Διάγραμμα ενεργειακοφ φράγματοσ για τθν μετακίνθςθσ ενόσ ατόμου από ςχθματιςμό dumbell  
ςε ςχθματιςμο dimer. 

 Στθ ςυνζχεια ερευνιςαμε τθν περίπτωςθ όπου κα ζχουμε δφο φφλλα από 

C3N2 ςτα οποία κα ζχει προςροφθκεί Li. Οι υπολογιςμοί ζγιναν με τισ ίδιεσ 

παραμζτρουσ και επιπλζον ςυμπεριλιφκθςαν αλλθλεπιδράςεισ Van der Waals 

μεταξφ των δφο φφλλων με τθ μζκοδο DFT-D2 (Grimme)[58]. Οι ςυντελεςτζσ C6 για 

τον άνκρακα και το άηωτο ορίςτθκαν ςε 36.426 eVÅ6 και 25.602 eVÅ6 αντίςτοιχα. Τα 

δφο φφλλα τοποκετοφνται ςτο χϊρο μετατοπιςμζνο το ζνα ςε ςχζςθ με το άλλο ςτο 

επίπεδο xy και ζχουν απόςταςθ μεταξφ τουσ 3.5 Α.  

 

Εικόνα 3.10 Δφο φφλλα του φκαλοκαρβονιτριδίου. Η απόςταςθ μεταξφ τουσ είναι 3.5 Å. 

 Θ ειςαγωγι Λικίου ςτο ςφςτθμα οδθγεί ςτα ίδια αποτελζςματα που είχαμε 

πάρει και ςτθ περίπτωςθ ενόσ μεμονωμζνου φφλλου. Ζχουμε δθλαδι τθν κάλυψθ 
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του μικροφ πόρου και του μεγάλου πόρου κακϊσ και τθν εμφάνιςθ των 

περιπτϊςεων dumbbell και dimer.  

 

Εικόνα 3.11 Βλζπουμε τθν εμφάνιςθ των ίδιων ςχθματιςμϊν και ςτο ςωρό από φφλλα καρβονιτριδίου όπωσ 
και ςτθ περίπτωςθ των μεμονωμζνων φφλλων. Εδϊ ζχουμε τθν περίπτωςθ του dumbbell ςχθματιςμοφ. 

3.2  Συμπεράςματα 

 Θ δομι του φκαλοκαρβονιτριδίου δίνει τθ δυνατότθτα να ενςωματϊςουμε 

άτομα λικίου ςτο διςδιάςτατο πλζγμα. Το κζντρο του φκαλοπυρινα είναι θ κζςθ 

αυτι ςτθν οποία θ ολικι ενζργεια του πλζγματοσ ελαχιςτοποιείται με άλλεσ 

πικανζσ κζςεισ για τθν προςρόφθςθ ατόμου λικίου να είναι το κζντρο του 

μεγαλφτερου πόρου κακϊσ και ςε απόςταςθ από το πλζγμα πάνω από τα 

πεντάγωνα που ενϊνουν τουσ φκαλοπυρινεσ. Θ ίδια εικόνα διατθρείται και όταν 

ζχουμε πολλαπλά φφλλα που ςυςωρεφονται εγκάρςια. Το μζγεκοσ του μικροφ 

πόρου είναι τζτοιο που ενςωματϊνει ζνα άτομο ςτο κζντρο του ι δφο άτομα ςε 

ζναν ςχθματιςμό dumbbell με τον άξονα του κάκετο ςτο πλεγματικό επίπεδο και 

διερχόμενο από το κζντρο του πόρου. Ο αλλόσ πόροσ είναι τόςο μεγάλοσ όπου 

μπορεί να ενςωματϊςει πολλαπλά άτομα και ζτςι λειτουργεί ςαν μια «παγίδα». 
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Κεφάλαιο 4  

 

Μαγνητικά διςδιάςτατα καρβονιτρίδια C3N2. 

 Ππωσ ζχουμε δει παραπάνω ο εμπλουτιςμόσ ενόσ COF με άτομα μετάλλων 

δφναται να τροποποιιςει το προφίλ ιδιοτιτων του αρχικοφ ανόκευτου υλικοφ και 

να προςδϊςει νζεσ επικυμθτζσ από εμάσ ιδιότθτεσ. Στθν περίπτωςθ του pc-C3N2 

είδαμε ότι το λίκιο τροποποιεί το θλεκτρονικό προφίλ του υλικοφ (ντοπάρει με 

ζξτρα θλεκτρόνια). Είδαμε επίςθσ ποιεσ είναι οι πικανζσ κζςεισ για τθν ειςαγωγι 

ενόσ ατόμου ςτο φφλλο του pc-C3N2 και καταλιξαμε ότι το κζντρο του μικροφ πόρου 

είναι θ πιο ςτακερι από αυτζσ. Ραρακάτω ερευνοφμε τισ περιπτϊςεισ όπου ςτο 

κζντρο του μικροφ πόρου ζχει προςτεκεί μεταλλικό άτομο (Fe, Mn, Co, Cr, Cu, Ni) 

και εξετάηουμε τον μαγνθτιςμό που εμφανίηει (ι όχι) το εκάςτοτε ςφςτθμα.  

 Στα πλαίςια αυτισ τθσ διπλωματικισ διενεργικθκαν υπολογιςμοί DFT για τισ 

πυκνότθτεσ καταςτάςεων, τισ ενεργειακζσ ηϊνεσ και τθν πυκνότθτα ςπιν ςτα 

προαναφερκζντα ςυςτιματα όπου και παρουςιάηονται. Επίςθσ παρουςιάηονται και 

τα αποτελζςματα υπολογιςμϊν τθσ προςζγγιςθσ DFT+U και ζχουν δθμοςιευτεί ςτο 

άρκρο Magnetic two-dimensional C3N2 carbonitrides: semiconductors, metals and 

half-metals[59]. 

4.1 Μζθοδοσ 

 Για τθν διενζργεια των υπολογιςμϊν χρθςθμοποιικθκε το ςυναρτθςιοειδζσ 

PW91 των Perdew και Wang τθσ GGA προςζγγιςθσ, θ αλλθλεπίδραςθ πυρινων-

θλεκτρονίων ςκζνουσ περιγράφθκε με τθν μζκοδο Projector Augmented Waves 

(PAW), θ βάςθ επίπεδων κυμάτων ορίςτθκε ςε 75 Ry και θ δειγματολθψία ςτον 

αντίςτροφο χϊρο ζγινε με τθ μζκοδο Monkhorst-Pack και 8x8x1 πλζγμα. Για τθν 

εξαγωγι των πυκνοτιτων καταςτάςεων χρθςθμοποιικθκε θ μζκοδοσ των 

τετραζδρων και δειγματολθψία αντίςτροφου χϊρου 16x16x1 kpoints. 

 Κοιτϊντασ ζνα supercell pc-C3N2 με κάποιο μζταλλο προςαρτθμζνο ςτο 

κζντρο του μικροφ πόρου μποροφμε να διακρίνουμε τρεισ βαςικζσ περιπτϊςεισ για 

τον αρχικό μαγνθτιςμό (λόγω ςπιν) των μετάλλων που φαίνονται παρακάτω. 
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Εικόνα 4.1 α) Ο ςιδθρομαγνθτικόσ ςχθματιςμόσ (FM) -  όλεσ οι μαγνθτικζσ ροπζσ είναι ςυγραμμικζσ, 
 β) Ο αντιςιδθρομαγνθτικόσ ςχθματιςμόσ AF1 - οι μαγνθτικζσ ροπζσ είναι ςυγραμμικζσ ςτθ μια κατεφκυνςθ 

και αντίρροπεσ εναλλάξ ςτθν ζτερθ. 

 

Εικόνα 4.2 Ο δεφτεροσ αντιςιδθρομαγνθτικόσ ςχθματιςμόσ (AF2) - κάκε μαγνθτικι ροπι είναι αντίρροπθ με 
τισ τζςςερεισ γειτονικζσ τθσ.

 Θ πρϊτθ περίπτωςθ είναι επί τθσ ουςίασ όλεσ οι μαγνθτικζσ ροπζσ να είναι 

ςυγραμμικζσ. Οι περιπτϊςεισ β’ και γ’ είναι οι δφο δυνατοί τρόποι που ζχουμε 

προκειμζνου να επιτφχουμε μθδενικι ςυνολικι μαγνθτικι ροπι ςτθν κυψελίδα. Θ 

περίπτωςθ β’ ζχει τισ μαγνθτικζσ ροπζσ να εναλλάςονται από άτομο ςε άτομο 

κακϊσ διατρζχουμε τον κρφςταλλο προσ τθ μια κατεφκυνςθ και να είναι 

ςυγραμμικζσ όταν διατρζχουμε τθν άλλθ κατεφκυνςθ. Θ γ’ περίπτωςθ είναι κάκε 

άτομο να ζχει αντίκετθ μαγνθτικι ροπι από τα τζςςερα γειτονικά του άτομα. Για 

ςυντομία κα αναφερόμαςτε ςτισ περιπτϊςεισ α’ ,β’ και γ’ ωσ FM, AF1 και AF2 

περιπτϊςεισ. Ο αρχικόσ μαγνθτιςμόσ ςε κάκε άτομο επιλζχκθκε να προζρχεται από 

τα μιςά θλεκτρόνια και το πρόςθμο επιλζχκθκε ανάλογα τθν περίπτωςθ κάκε φορά. 

4.2 Αποτελζςματα 

 Στον παρακάτω πίνακα (πίνακασ 4-1) φαίνεται θ ςχετικι ςτακερότθτα ανά 

τφπο μζταλλου για κάκε περίπτωςθ κακϊσ και θ μαγνιτιςθ. Ζχει επίςθσ 

ςυμπεριλθφκεί θ ενζργεια για κάκε ςφςτθμα ςε προςζγγιςθ DFT+U[60] με 

παράμετρουσ U=4 eV και J=1 eV. O λόγοσ που θ παραπάνω προςζγγιςθ είναι 

απαραίτθτθ, οφείλεται ςτα d τροχιακά των μεταβατικϊν μετάλλων που 

παρουςιάηουν ιςχυρζσ on-site αλλθλεπιδράςεισ Coulomb και δεν περιγράφονται 
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επαρκϊσ από τα ςυναρτθςιοειδι γενικευμζνθσ βακμίδασ. Θ διόρκωςθ γίνεται με 

τθν πρόςκεςθ ενόσ όρου ςτο ςυναρτθςιοειδζσ ανταλλαγισ-ςυςχετιςμοφ που 

ορίηεται από δφο ςυντελεςτζσ U και J οι οποίοι ακολουκοφν το μοντζλο του 

Hubbard. Ο ςυντελεςτισ U αντιπροςωπεφει τθν επί τόπου (on-site) αλλθλεπίδραςθ 

Coulomb και ο J τον επί τόπου ςυςχετιςμό. 

 Ραρακάτω, κα ςυμβολίηουμε το καρβονιτρίδιο που ζχει λειτουργικοποιθκεί 

με το M μζταλλο ωσ Μ@C3N2. Για παράδειγμα το καρβονιτρίδιο C3N2 που ζχει 

λειτουργικοποιθκεί με ςίδθρο ςτο κζντρο του φκαλοπόρου κα ςυμβολίηεται ωσ 

Fe@C3N2. Ο ςυμβολιςμόσ αυτόσ γίνεται για λόγουσ ευκολίασ και δεν αποτελεί 

χθμικο τφπο ςε καμία περίπτωςθ.  

 Ππωσ βλζπουμε ςτον πίνακα 4-1 οι υπολογιςμοί DFT και DFT+U δεν 

«ςυμφωνοφν» πάντοτε για το ποιοσ μαγνθτικόσ ςχθματιςμόσ είναι ο πιο ςτακερόσ 

ςε κάκε περίπτωςθ μετάλλου. Τα Cr@C3N2 και Cu@C3N2 είναι αντιςιδθρομαγνθτικά 

(AF1) και το Co@C3N2 είναι ςιδθρομαγνθτικό (FM). Στθν περίπτωςθ του Fe@C3N2 οι 

υπολογιςμοί DFT ζδειξαν ότι είναι ςιδθρομαγνθτικό αλλά όταν ςυμπεριλιφκθκαν 

οι επί τόπου αλλιλεπιδράςεισ Coulomb με τθν προζγγιςθ DFT+U πιο ςτακερό 

configuration φάνθκε να είναι το AF2.  Στθν περίπτωςθ του Μn@C3N2 οι 

υπολογιςμοί DFT μασ δίνουν δφο περιπτϊςεισ μθ διακρίςιμεσ μεταξφ τουσ (FM-AF1) 

με διαφορά 1 meV. Οι υπολογιςμοί DFT+U δίνουν ςαν πιο ςτακερό ςχθματιςμό τον 

ςιδθρομαγνθτικό FM. 

Πίνακασ 4-1 Πίνακασ ςχετικισ ςτακερότθτασ για τισ τρείσ περιπτϊςεισ μαγνθτικϊν ςχθματιςμϊν και για κάκε 
περίπτωςθ μετάλλου.

[59] 

Metal Configuration E (meV) M (μΒ) ΕDFT+U (meV) 

Cr 
FM 44 7.5 13 

AF1 0 0.0 0 

AF2 105 0.0 140 

Co 
FM 0 1.9 0 

AF1 52 0.0 168 

AF2 25 0.0 69 

Cu 
FM 21 2.0 14 

AF1 0 0.0 0 

AF2 9 0.0 6 

Fe 
FM 0 3.9 60 

AF1 33 0.0 45 

AF2 8 0.0 0 

Mn 
FM 1 6.3 0 

AF1 0 0.0 14 

AF2 25 0.0 7 

 Ραρακάτω παρουςιάηονται τα διαγράμματα πυκνότθτασ καταςτάςεων και 

ενεργειακϊν ηωνϊν. 
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 Ni@C3N2 

 Στθ περίπτωςθ του Ni@C3N2 και οι τρεισ μαγνθτικοί ςχθματιςμοί κατζλθξαν 

ςε ζνα μθ μαγνθτικά πολωμζνο ςφςτθμα. Το ςφςτθμα αυτό φαίνεται να είναι ζνασ 

θμιαγωγόσ μικροφ ζμμεςου χάςματοσ. Στα διαγράμματα που παρατίκενται 

παρακάτω το επίπεδο Fermi ζχει τοποκετθκεί ςτο μθδζν του άξονα των ενεργειϊν. 

Ραρατθροφμε ότι το ενεργειακό χάςμα είναι μεταξφ των ςθμείων Γ και Μ. Το 

ςθμείο Γ είναι το (0,0,0) ενϊ το Μ είναι το (0.5, 0.5, 0) ςτθ πρϊτθ ηϊνθ Brillouin. Το 

εφροσ του χάςματοσ είναι 0.18 eV, ενϊ για το χάςμα Γ με Γ είναι 0.21 eV. Οι τιμζσ 

αυτζσ για το χάςμα είναι ενδεικτικζσ για τθν φπαρξθ του, αλλά θ πραγματικι τουσ 

τιμι μπορεί να διαφζρει ςθμαντικά κακϊσ θ DFT τείνει να υποεκτιμά το χάςμα των 

θμιαγωγϊν ςχεδόν ςτο μιςό. Για τον κακοριςμό τθσ ακριβοφσ τιμισ μποροφν γίνουν 

διορκϊςεισ ςε προςζγγιςθ DFT+U. Στο Ni@C3N2 δεν διενεργικθκαν κακϊσ και το 

μαγνθτικό του προφίλ δεν παρουςιάηει ενδιαφζρον. 

 

Εικόνα 4.3 Σα διαγράμματα πυκνότθτασ καταςτάςεων και ςχζςεων διαςποράσ για τθν περίπτωςθ του 
Ni@C3N2. Σο επίπεδο Fermi βρίςκεται ςτο μθδζν του άξονα των ενεργειϊν. 

   Co@C3N2 

 Το Co@C3N2 φαίνεται βάςει των υπολογιςμϊν να είναι πιο ςτακερό ςτον FM 

ςχθματιςμό. Οι υπολογιςμοί πυκνότθτασ καταςτάςεων και ενεργειακϊν ηωνϊν ςτα 

πλαίςια τθσ DFT μασ δείχνουν ότι πρόκειται για ζνα μεταλλικό ςφςτθμα.  
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Εικόνα 4.4 Διαγράματα ςχζςεων διαςποράσ για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του FM Co@C3N2. Σο επίπεδο 
Fermi είναι ςτο 0. Οι ενεργειακζσ ηϊνεσ και των δφο πλθκυςμϊν ςπιν «κόβουν» το επίπεδο Fermi. 

 Ραρατθροφμε (Εικόνα 4.4) ότι και για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν οι ηϊνεσ 

διαςχίηουν το επίπεδο Fermi το οποίο ςτο ςυγκεκριμζνο διάγραμμα βρίςκεται ςτο 

μθδζν του άξονα των ενεργειϊν. 

 Ραρακάτω βλζπουμε (Εικόνα 4.5) τθ πυκνότθτα του spin για το Co@C3N2. Με 

διαφορετικά χρϊματα αναπαρίςτανται τα δφο πρόςθμα «πάνω» και «κάτω». 

Ραρατθροφμε τθν εμφάνιςθ δυο λοβϊν γφρω από το άτομο του Co κακϊσ και ότι θ 

πυκνότθτα ςπιν είναι μια πιο πολφπλοκθ ςυνάρτθςθ από αυτιν που υποκζςαμε 

εμείσ ςχθματικά ςτθν αρχι για να διαχωρίςουμε τισ τρεισ διαφορτικζσ περιπτϊςεισ.  
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Εικόνα 4.5 Η πυκνότθτα ςπιν για το FM Co@C3N2. Η πυκνότθτα ςπιν αποτελεί μια πιο πολφπλοκθ ςυνάρτθςθ 
από τθν απλι μορφι που δείξαμε ςτθν εικόνα 4.1 . Η ςυνάρτθςθ τθσ πυκνότθτασ ςπιν ςχθματίηει δφο λοβοφσ 

γφρω από το κεντρικό άτομο. 

 Στθν προςζγγιςθ τθσ DFT+U το Co@C3N2 αλλάηει και από μεταλλικό γίνεται 

θμιαγϊγιμο με πολφ μικρό ενεργειακό χάςμα. Ραρακάτω βλζπουμε το ςχετικό 

διάγραμμα με τθν πυκνότθτα καταςτάςεων για τουσ δυο πλθκυςμοφσ ςπιν όπου 

είναι εμφανζσ το ενεργειακό χάςμα εφρουσ 0.18 eV . 

 

Εικόνα 4.6 Διάγραμμα τθσ πυκνότθτασ καταςτάςεων για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του FM Co@C3N2
[59]

. 

 Fe@C3N2 

 Οι υπολογιςμοί DFT δίνουν το FM Fe@C3N2 ωσ τθν πιο ςτακερι περίπτωςθ. 

Από τα διαγράμματα πυκνότθτασ καταςτάςεων (Εικόνα 4.7) και ενεργειακϊν ηωνϊν 

παρατθροφμε ότι το ςφςτθμα είναι μεταλλικό.  
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Εικόνα 4.7 Σο διάγραμμα πυκνοτθτασ καταςτάςεων των δφο πλθκυςμϊν ςπιν για το FM Fe@C3N2. Για τα 
θλεκτρόνια με ςπιν «πάνω» οι καταςτάςεισ ςτο επίπεδο Fermi είναι λίγεσ, αλλά όχι μθδενικζσ. 

 

Εικόνα 4.8 Σα διαγράμματα ςχζςεων διαςποράσ για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του FM Fe@C3N2. Εδϊ 
παρατθροφμε καλφτερα ςε ςχζςθ με τθν εικόνα 4.7 ότι το ςφςτθμα είναι μεταλλικό κακϊσ βλζπουμε 

ξεκάκαρα τισ ενεργειακζσ ηϊνεσ να διαςχίηουν το επίπεδο Fermi (E=0). 

 Στο διάγραμμα των ςχζςεων διαςποράσ (Εικόνα 4.8) για τον ζνα πλθκυςμό 

ςπίν βλζπουμε μια ενεργειακι ηϊνθ να διαςχίηει το επίπεδο Fermi ςτο ςθμείο Γ και 

ςε διάφορα ςθμεία ςτο διάγραμμα του ζτερου πλθκυςμοφ. 
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Εικόνα 4.9 Η πυκνότθτα ςπιν του FM Fe@C3N2 όπωσ φαίνεται από τρεισ διαφορετικζσ οπτικζσ γωνίεσ. 

 Ραρατθροφμε ότι θ πυκνότθτα ςπιν ςε αυτθν τθν περίπτωςθ ζχει μια 

διαφορετικι μορφι γφρω από το κεντρικό άτομο και δεν παρουςιάηει τουσ δυο 

λοβοφσ όπωσ ςτθν περίπτωςθ του Co@C3N2. 

 Το παραπάνω ςφςτθμα ςε προςζγγιςθ DFT+U είναι πιο ςτακερό ςτθν AF2 

περίπτωςθ του και είναι θμιαγϊγιμο. Το ενεργειακό χάςμα που φαίνεται και ςτο 

παρακάτω διάγραμμα ζχει εφροσ 0.15 eV.  

 

Εικόνα 4.10 Σο διάγραμμα πυκνότθτασ καταςτάςεων για το AF2 Fe@C3N2. 
[59]

 

 Cr@C3N2 

 Το Cr@C3N2 είναι πιο ςτακερό ςτθν αντιςιδθρομαγνθτικι του κατάςταςθ 

ςφμφωνα με τουσ υπολογιςμοφσ DFT και DFT+U. Το εν λόγω ςφςτθμα είναι 

θμιαγϊγιμο με μικρό άμεςο ενεργειακό χάςμα 0.17 eV.  
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Εικόνα 4.11 Σο διάγραμμα ςχζςεων διαςποράσ για το AF1 Cr@C3N2. 

 

Εικόνα 4.12 Η πυκνότθτα ςπιν για το  AF1 Cr@C3N2 ςτο xy επίπεδο, xz επίπεδο και ςε τριςδιάςτατθ 
προοπτικι. 

 Mn@C3N2 

 Στο Mn@C3N2 οι περιπτϊςεισ FM και AF1 είναι μθ διακρίςιμεσ μεταξφ τουσ 

ωσ προσ τθν ςτακερότθτα ςτα πλαίςια των υπολογιςμϊν DFT. Θ περίπτωςθ του FM 
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Mn@C3N2 ζχει ιδιαίτερο ενδιαφζρον κακϊσ ςτα διάγραμματα ενεργειακϊν ηωνϊν 

παρατθροφμε ζναν μεταλλικό χαρακτιρα για τον ζνα πλθκυςμό ςπιν και 

θμιαγϊγιμο για τον άλλον. 

 

Εικόνα 4.13 Σα διαγράμματα ςχζςεων διαςποράσ για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του FM Mn@C3N2. το 
αριςτερά (α) διάγραμμα βλζπουμε το επίπεδο Fermi (E=0) να τζμνει τισ ηϊνεσ. Δεξία (β) βλζπουμε τθν 

φπαρξθ ενεργειακοφ χάςματοσ. 

 Το άμεςο ενεργειακό διάκενο που εμφανίηεται ςτο παραπάνω διάγραμμα 

ςχζςεων διαςποράσ για τον ζναν πλθκυςμό ςπιν είναι 0.15 eV. Βαςιηόμενοι ςε 

αυτιν τθν ιδιαίτερθ ςυμπεριφορά , μποροφμε να χαρακτθρίςουμε το υλικό ωσ μιςό-

μζταλλο (half-metal) κακϊσ ζνα μζροσ των θλεκτρονίων (με ςπιν «κάτω») 

ςυμπεριφζρεται όπωσ τα θλεκτρόνια των μετάλλων και τα υπόλοιπα θλεκτρόνια (με 

ςπιν «πάνω») ςυμπεριφζρονται όπωσ αυτά ενόσ θμιαγωγοφ-μονωτι. Ραρατθροφμε 

επίςθσ ότι το επίπεδο Fermi βρίςκεται πολφ κοντά ςτθν ηϊνθ αγωγιμότθτασ και ότι 

το υλικό τείνει να γίνει αγϊγιμο.  
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Εικόνα 4.14 Η πυκνότθτα ςπιν για το FM Mn@C3N2. 

 Στθν προςζγγιςθ DFT+U το FM configuration είναι το πιο ςτακερό ςφςτθμα. 

όμωσ εμφανίηεται να μθν είναι μιςό-μεταλλικό (half-metal), αλλά θμί-μεταλλικό 

(semi-metal). Το επίπεδο Fermi ανεβαίνει και ειςζρχεται ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ 

και ζχουμε μια μικρι αλλθλοεπικάλυψθ των δφο ηωνϊν . 

 

Εικόνα 4.15 Η πυκνότθτα καταςτάςεων ςτθν προςζγγιςθ DFT+U για διάφορεσ τιμζσ των ενεργειϊν U και J. 
[59]

 

4.3  Συμπεράςματα 

 Ο εμπλουτιςμόσ του pc-C3N2 με άτομα από μζταλλα τροποποιεί το αρχικό 

θλεκτρονιακό και μαγνθτικό προφίλ του δίνοντάσ μασ ςυνδυαςμοφσ από spin 

polarized ςυςτιματα με μεταλλικό, θμιαγϊγιμο ι μιςό-μεταλλικό/θμίμεταλλικό 

χαρακτιρα. Ενδιαφζρον παρουςιάηει θ περίπτωςθ του FM Mn@C3N2 που φαίνεται 

να είναι halfmetal και επομζνωσ κα μποροφςε να διερευνθκεί θ δυνατότθτα 

χρθςθμοποίθςισ του ςε εφαρμογζσ spin filtering – spintronics.  
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Κεφάλαιο 5  
 
Πολυμερική μεταλλο-φθαλοκυανίνη. Διερεφνηςη 
μαγνητικήσ ςυμπεριφοράσ. 

 Οι φκαλοκυανίνεσ είναι οργανικζσ ενϊςεισ που ζχουν δομι δακτυλίων με 

εναλλαςςόμενα άτομα άνκρακα-αηϊτου. Ρρόκειται για επίπεδα ι ςχεδόν επίπεδα 

οργανικά μόρια, τα οποία είναι ςε κζςθ να τοποκετιςουν άτομα υδρογόνου ι 

μετάλλων ςτο κζντρο τουσ με δεςμοφσ ςυναρμογισ με τα τζςςερα άτομα αηϊτου 

του ιςοϊνδολίου. Τα περιςςότερα μζταλλα (π.χ. Cu, Ni, Fe, Co, Zn κ.ά.) είναι ςε κζςθ 

να ενςωματωκοφν ςε φκαλοκυανίνεσ με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία διάφορων 

μεταλλο-φκαλοκυανινϊν.  

 Ιδιαίτερο ενδιαφζρον ζχει αποκτιςει θ μελζτθ τθσ δομισ και των ιδιοτιτων 

(μθχανικϊν, θλεκτρικϊν και μαγνθτικϊν) των δικτφων από φκαλοκυανίνεσ που 

ενςωματϊνουν διάφορα μεταβατικά μζταλλα. Το 2011 οι Abel et al. [61] αναφζρουν 

τθ καταςκευι εκτεταμζνου δίκτυου φκαλοκυανινϊν με ςίδθρο ενςωματωμζνο ςτο 

κζντρο του φκαλο-πόρου (pc-core). Θ πρωτοτυπία τθσ παραπάνω μεκόδου είναι θ 

για πρϊτθ φορά ςφνκεςθ ενόσ τζτοιου διςδιάςτατου φφλλου από φκαλοκυανίνεσ 

κακϊσ μζχρι πρότινοσ τα μόρια των φκαλοκυανινϊν ιταν μεμονομζνα ςε 

διαλφματα ι ςε μικρά μθ εκτεταμζνα δίκτυα. Επίςθσ θ μζκοδοσ ςφνκεςθσ αυτι ζχει 

επιτφχει τθν ομοιόμορφθ κατανομι των ατόμων του ςίδθρου, εντοπιςμζνων ςτουσ 

φκαλοπυρινεσ, ςε αντίκεςθ με άλλεσ μεκόδουσ ςφνκεςθσ μαγνθτικϊν θμιαγωγικϊν 

υλικϊν όπου τα μζταλλα ςχθματίηουν εφκολα ςυςωματϊματα[62][63]. Θ μζκοδοσ των 

Abel  et al. είναι ςφμφωνα με τουσ ίδιουσ επεκτάςιμθ και ςε περιπτϊςεισ με κάποιο 

άλλο μζταλλο ενςωματωμζνο ςτο δίκτυο.  Θ επίτευξθ διαδικαςίασ ςφνκεςθσ αφινει 

πλζον ανοικτι τθ διερεφνθςθ των ιδιοτιτων τζτοιων δικτφων για χριςθ ςε 

εφαρμογζσ. 
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Εικόνα 5.1 a) Η διαδικαςία ςφνκεςθσ. b) Εικόνεσ STM από το παραχκζν δίκτυο PPC πάνω ςτο ςτρϊμα Ag. c) 
Εικόνα STM μαηί ςυγκρινόμενθ με το μοντζλο όπου φαίνεται ξεκάκαρα θ δομι 

[59]
. 

 Ππωσ και ςτο προθγοφμενο κεφάλαιο με τον ςυμβολιςμό Μ@COF, 

αναφερόμαςτε για ευκολία ςτο COF που ζχει λειτουργικοποιθκεί με το Μ μζταλλο. 

Εδϊ το COF που εξετάηουμε είναι το δίκτυο πολυμερικϊν φκαλοκυανινϊν το οποίο 

κα ςυμβολίηουμε ωσ PPC (Polymer PhthaloCyanine). Ραρακάτω παρουςιάηουμε 

αποτελζςματα από υπολογιςμοφσ DFT ςε ςυςτιματα Fe@PPC και Mn@PPC και τα 

αντιπαραβάλλουμε με αποτελζςματα από προθγοφμενθ μελζτθ των Zhou και 

Sun[64]. 

5.1 Μζθοδοσ 

 Για τουσ υπολογιςμοφσ χρθςθμοποιικθκε το ςυναρτθςιοειδζσ PW91 των 

Perdew και Wang τθσ Generalized Gradient Approximation και θ αλλθεπίδραςθ 

ιόντων – εξωτερικϊν θλεκτρονίων περιγράφθκε από τθ μζκοδο Projector 

Augmented Waves (PAW). Θ βάςθ επίπεδων κυμάτων ορίςτθκε ςε 75 Ry και θ 

δειγματολθψία ςτον αντίςτροφο χϊρο ζγινε με το ςχιμα Monkhorst - Pack και 

πλζγμα 8x8x1 ςθμείων. Για τον υπολογιςμό των πυκνοτιτων καταςτάςεων 

χρθςθμοποιικθκε θ μζκοδοσ των τετραζδρων και πλζγμα 16x16x1 ςθμείων. 

 Ππωσ και ςτθ περίπτωςθ του spin-polarized C3N2 κεωριςαμε τρείσ 

μαγνθτικοφσ ςχθματιςμοφσ για τθ μαγνθτικι ροπι των μεταλλικϊν ατόμων, FM, 

AF1 και AF2 με αντίςτοιχθ ςθμαςία. Στθν μελζτθ τουσ, οι Zhou και  Sun, εξετάηουν 

δφο μαγνθτικοφσ ςχθματιςμοφσ, ζναν ςιδθρομαγνθτικό (FM) και ζναν 

αντιςιδθρομαγνθτικό (AF) που αντιςτοιχεί ςτθν περίπτωςθ AF2 όπωσ τθν ζχουμε 

ορίςει εμείσ εδϊ. 
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5.2 Αποτελζςματα 

 Mn@PPC  

 Το Mn@PPC ςτθ βαςικι του κατάςταςθ είναι ςιδθρομαγνθτικό. Στο 

διάγραμμα ςχζςεων διαςποράσ που παρουςιάηεται παρακάτω παρατθροφμε ότι το 

ςφςτθμα εμφανίηει μιςομεταλλικό χαρακτιρα που ζρχεται ςε ςυμφωνία με τθ 

διαπίςτωςθ των Zhou – Sun. Το ενεργειακό διάκενο ςτο διάγραμμα ηωνϊν για τον 

ζνα πλθκυςμό ςπιν είναι άμεςο ςτο ςθμείο M (0.5, 0.5, 0.0) και εφρουσ 0,73 eV. Οι 

Zhou – Sun υπολογίηουν το ενεργειακό κενό 0.32 eV ςτο ςθμείο Μ. Να τονίςουμε 

εδϊ ότι ενϊ οι Zhou – Sun ζχουν χρθςθμοποιιςει προςζγγιςθ γενικευμζνθσ 

βακμίδασ (PBE) και επιπρόςκετα ζχουν ςυμπεριλάβει προςζγγιςθ GGA+U για τθ 

περιγραφι των d  τροχιακϊν που εμφανίηουν ιςχυρζσ αλλθλεπιδράςεισ Coulomb 

λόγω τθσ μθ πλιρουσ κατάλθψθσ τουσ από θλεκτρόνια ςτα μεταβατικά μζταλλα. Οι 

παράμετροι U και J που ζκεςαν πιραν τιμζσ 4 eV  και 1 eV αντίςτοιχα. Θ διαφορά 

επομζνωσ για τθν τιμι του ενεργειακοφ χάςματοσ για τα θλεκτρόνια με ςπιν 

«πάνω» μπορεί να είναι αποτζλεςμα τθσ διαφοροποίθςθσ αυτισ ςτθ μζκοδο των 

υπολογιςμϊν. 

 
Εικόνα 5.2 Σο διάγραμμα ενεργιακϊν ηωνϊν για το FM Mn@PPC. Παρατθροφμε το ενεργειακό διάκενο ςτον 

ζνα πλθκθςμό ςπιν και τον μεταλλικό χαρακτιρα ςτον άλλο πλθκυςμό ςπιν. 
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Εικόνα 5.3 Σο διάγραμμα ενεργειακϊν ηωνϊν που παρακζτουν οι Zhou-Sun 

[64] 
για το  FM Mn@PPC. ε ςχζςθ 

με τα διαγράμματα τθσ εικόνασ 5.1 παρατθροφμε τθν ποιοτικι ομοιότθτα ςτθ μορφι αλλά και τισ διαφορζσ 
ςτισ τιμζσ, αποτζλεςμα τθσ διαφοράσ ςτθ μζκοδο.  

 

Εικόνα 5.4 Σο διάγραμμα πυκνότθτασ καταςτάςεων για το FM Mn@PPC. Παρατθροφμε τθν φπαρξθ 
καταςτάςεων για τον ζνα πλθκυςμό ςπιν ςτο επίπεδο Fermi (E=0) και τθν απουςία για τον άλλο. 
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Εικόνα 5.5 Αριςτερά θ πυκνότθτα ςπιν για το FM Mn@PPC από το άρκρο των Zhou-Sun και δεξιά θ 
πυκνότθτα ςπιν που υπολογίςτθκε ςτθν παροφςα εργαςία. 

  

Fe@PPC 

 Στθν περίπτωςθ του Fe@PPC πιο ςτακερόσ μαγνθτικόσ ςχθματιςμόσ είναι ο 

ςιδθρομαγνθτικόσ (FM). Στθν μελζτθ των Zhou–Sun πιο ςτακερόσ ςχθματιςμόσ είναι 

ο αντιςιδθρομαγνθτικόσ (AF2). Βλζπουμε κάτι ανάλογο με τθν περίπτωςθ του 

Fe@C3N2 όπου ςτα πλαίςια τθσ DFT ο ςιδθρομαγνθτικόσ ςχθματιςμόσ είναι πιο 

ςτακερόσ, ενϊ ςτα πλαίςια τθσ DFT+U πιο ςτακερόσ ςχθματιςμόσ είναι ο 

αντιςιδθρομαγνθτικόσ (AF2). 

Πίνακασ 5-1 Πίνακασ ςχετικισ ςτακερότθτασ των μαγνθτικϊν ςχθματιςμϊν για το Fe@PPC 

Metal Magn. Configuration Energy (meV/core) 
Total Magnetization 

(μΒ/core) 

 FM 0 1.89 

Fe AF1 18 0.00 

 AF2 723 -0.01 
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 Στα διαγράμματα (Εικόνεσ 5.5 και 5.6) παρατθροφμε ανάλογθ ςυμπεριφορά 

με αυτι του Mn@PPC. Στο διάγραμμα ςχζςεων διαςποράσ που παρουςιάηεται 

παρακάτω παρατθροφμε ότι το ςφςτθμα εμφανίηει μιςομεταλλικό χαρακτιρα. Το 

ενεργιακό διάκενο ςτο διάγραμμα ηωνϊν για τον ζνα πλθκυςμό ςπιν είναι άμεςο 

ςτο ςθμείο M (0.5, 0.5, 0.0) και εφρουσ 0,75 eV. 

 

Εικόνα 5.6 Διαγράμματα ςχζςεων διαςποράσ για το FM Fe@PPC. 

 

Εικόνα 5.7 Διάγραμμα πυκνότθτασ καταςτάςεων για το FM  Fe@PPC.  
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Εικόνα 5.8 Πυκνότθτα ςπιν για το FM Fe@PPC 

5.3  Συμπεράςματα 

 Τα εκτεταμζνα διςδιάςτατα δίκτυα πολυμερικισ φκαλοκυανίνθσ μποροφν 

να ςυντεκοφν με το κζντρο του φκαλοπόρου να ενςωματϊνει ζνα άτομο μετάλλου. 

Θ επιλογι του μετάλλου κατά τθ διαδικαςία ςφνκεςθσ μασ επιτρζπει να διαλζξουμε 

τισ μαγνθτικζσ και θλεκτρονιακζσ ιδιότθτεσ που κα ζχει το υλικό. 
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Κεφάλαιο 6  
 
Μελζτη δομήσ υπζρθεςησ πολυμερικήσ Φθαλοκυανίνησ 
και Φθαλο-Καρβονιτριδίου C3N2. 

6.1 Ειςαγωγή 

 Ραρατθρϊντασ τισ δομζσ των pc-C3N2 και PPC βλζπουμε ότι μοιράηονται ωσ 

κοινό ςτοιχείο τον φκαλοπυρινα (pc-core), αλλά διαφοροποιοφνται ςτθ 

διαςφνδεςθ τουσ ςε ζνα εκτεταμζνο δίκτυο. Συγκεκριμζνα κα μποροφςαμε να 

ποφμε ότι θ δομι τθσ φκαλοκυανίνθσ που εξετάςαμε είναι αυτι του καρβονιτριδίου 

με ζναν ζξτρα βενηολικό δακτφλιο.  

 

Εικόνα 6.1 Σζςςερεισ φκαλοπυρινεσ ςυηευγμζνοι ανά δφο ςε δφο κατευκφνςεισ μασ δθμιουργοφν ζνα δίκτυο 
φκαλοκαρβονιτρίδιου (pc-C3N2). 

 

Εικόνα 6.2 Σζςςερεισ φκαλοπυρινεσ ςυηευγμζνοι μεταξφ τουσ διαμζςου βενηολίων μασ δθμιουργοφν ζνα 
δίκτυο φκαλοκυανίνθσ. 

 Οι παραπάνω εικόνεσ αποτελοφν ςχθματικζσ αναπαραςτάςεισ για να 

αντιλθφκοφμε τθν ομοιότθτα των δφο δομϊν και ςε καμια περίπτωςθ δεν 

περιγράφουν κάποια μζκοδο ςφνκεςθσ. Τίκεται λοιπόν το ερϊτθμα ποιεσ κα ιταν 
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οι ιδιότθτεσ ενόσ υλικοφ που ςτθ μια κατεφκυνςθ κα αναπτυςςόταν όπωσ θ 

φκαλοκυανίνθ και ςτθν άλλθ κατεφκυνςθ όπωσ το φκαλοκαρβονιτρίδιο, με τθν 

προχπόκεςθ πάντα ότι μια τζτοια μζκοδοσ ςφνκεςθσ υπάρχει. 

 

Εικόνα 6.3 τθ μία κατεφκυνςθ οι φκαλοπυρινεσ ενϊνονται από ευκείασ ενϊ ςτθν άλλθ μεςολαβεί ζνα 
βενηόλιο. 

 Το νζο αυτό COF κα πρζπει να είναι ζνα διςδιάςτατο δίκτυο με ορκογϊνια 

παραλλθλόγραμθ μοναδιαία κυψελίδα ακμϊν 8.30 Å και 10.70 Å , όςο δθλαδι οι 

αντίςτοιχεσ ακμζσ των pc-C3N2 και PPC. Ραρακάτω κα ανεφερόμαςτε ςε αυτι τθ 

δομι με τθ ςυντομογραφία PPC2.  

6.2 Μζθοδοσ και αποτελζςματα.  

  Για τθν διερεφνθςθ του παραπάνω ςυςτιματοσ πραγματοποιικθκαν 

υπολογιςμοί variable cell relaxation. Για τουσ υπολογιςμοφσ χρθςιμοποιικθκε το 

ςυναρτθςιοειδζσ PW91 των Perdew και Wang τθσ Generalized Gradient 

Approximation και θ αλλθεπίδραςθ ιόντων – εξωτερικϊν θλεκτρονίων περιγράφθκε 

από τθ μζκοδο Projector Augmented Waves (PAW). Θ βάςθ επίπεδων κυμάτων 

μεταβλικθκε από 25 Ry ωσ  150 Ry με βιμα 25 Ry για τθν μελζτθ ςφγκλιςθσ και θ 

δειγματολθψία ςτον αντίςτροφο χϊρο ζγινε με τθ μζκοδο Monkhorst-Pack  και 

πλζγματα από 1x1x1 ωσ 10x10x1. Το όριο για τον τερματιςμό του εφθςυχαςμοφ τθσ 

δομισ τζκθκε ςε 10-6 EH (ατομικι μονάδα ενζργειασ) για τθ διαφορά ενζργειασ 

διαδοχικϊν βθμάτων και 10-4 EH/α0 (ατομικι μονάδα για τθ δφναμθ) για τισ 

δυνάμεισ ςτα άτομα. Ραρακάτω φαίνονται τα διαγράμματα ςφγκλιςθσ.  Οι 

διαςτάςεισ τθσ κυψελίδασ που υπολογίςτθκαν είναι 8.31 Å επί 10.66 Å όπωσ ιταν 

αναμενόμενο. 

 Στθ ςυνζχεια διερευνικθκε το ςφςτθμα όταν ςτο κζντρο του φκαλοπυρινα 

ζχει προςτεκεί ζνα άτομο Fe ι Mn. Θ βάςθ επίπεδων κυμάτων ορίςτθκε ςε 100 Ry 

και θ δειγματολθψία ςτον αντίςτροφο χϊρο ζγινε με το ςχιμα Monkhorst - Pack και 
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πλζγμα 8x8x1 kpoints. Για τον υπολογιςμό των πυκνοτιτων καταςτάςεων 

χρθςiμοποιικθκε θ μζκοδοσ των τετραζδρων και πλζγμα 16x16x1 kpoints.  

 
Εικόνα 6.4 Διαγράμματα ςφγκλιςθσ τθσ ολικισ ενζργειασ με το μζγεκοσ τθσ βάςθσ (πάνω) και τον αρικμό 

δειγματολθψίασ ςθμείων του αντίςτροφου χϊρου (κάτω). 

 Mn@PPC2 

 Εξετάηοντασ τισ περιπτϊςεισ FM, AF1 και AF2 παίρνουμε τον παρακάτω 

πίνακα όπου φαίνονται θ ενζργεια κάκε ςχθματιςμοφ ανά φκαλό-πυρινα και θ 

αντίςτοιχθ μαγνιτιςθ.  

Πίνακασ 6-1 Πίνακασ ςχετικισ ςτακερότθτασ μαγνθτικϊν ςχθματιςμϊν για το Mn@PPC2. 

Metal Magn. Configuration Energy (meV/core) 
Total Magnetization 

(μΒ/core) 

 FM 1 3.18 

Mn AF1 0 0.00 

 AF2 612 -0.01 

 Ραρατθροφμε ότι οι ενζργειεσ για τουσ FM και AF1 είναι πολφ κοντά μεταξφ 

τουσ ενϊ ο AF2 ςχθματιςμόσ ζχει πολφ μεγαλφτερθ ενζργεια. Ραρακάτω ςτα 

διαγράμματα πυκνοτιτων καταςτάςεων και ενεργειακϊν ηωνϊν βλζπουμε ότι και 

οι δφο ςχθματιςμοί είναι μεταλλικοί. 
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Εικόνα 6.5 Διαγράμματα πυκνότθτασ καταςτάςεων για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του FM Mn@PPC2 . 

 

Εικόνα 6.6 χζςεισ διαςποράσ για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του FM Mn@PPC2. 



 

72 
 

 

Εικόνα 6.7 Διαγράμματα πυκνότθτασ καταςτάςεων για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του AF1 Mn@PPC2. 

 

Εικόνα 6.8 Διαγράμματα ςχζςεων διαςποράσ για το AF1 Mn@PPC2 

 Fe@PPC2 

 Στθν περίπτωςθ του Fe@PPC2 εξετάςτθκαν οι ςχθματιςμοί FM και AF1. Τα 

αποτελζςματα για τθν ενζργεια και τθ μαγνιτιςθ κάκε ςχθματιςμοφ φαίνονται ςτον 

παρακάτω πίνακα.  
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Πίνακασ 6-2 Πίνακασ ςχετικισ ςτακερότθτασ μαγνθτικϊν ςχθματιςμϊν του Fe@PPC2 

Metal Magn. Configuration Energy (meV/core) Magnetization 
(μΒ/core) 

Fe FM 0 1.96 

 AF1 31 0.00 

 

Εικόνα 6.9 Διαγράμματα πυκνότθτασ καταςτάςεων για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του FM Fe@PPC2 (πάνω) 
και διαγράμματα ςχζςεων διαςποράσ (κάτω). 

 Στα παραπάνω διαγράμματα παρατθροφμε ζναν μιςο-μεταλλικό (half-

metallic) χαρακτιρα για το FM Fe@PPC2 κακϊσ το ζνα κανάλι ςπιν είναι μεταλλικό 

και το άλλο θμιαγϊγιμο. Το ενεργειακό κενό που εμφανίηεται είναι ζμμεςο και 

εφρουσ 0.67 eV. Tο μζγιςτο τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ (VBM) βρίςκεται μεταξφ του Μ (0.5, 

0.5, 0) και Γ (0,0,0), ενϊ το ελάχιςτο τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ ςτο Γ.  
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 Ο AF1 ςχθματιςμόσ είναι μεταλλικόσ. Το διάγραμμα πυκνότθτασ 

καταςτάςεων φαίνεται παρακάτω και παρατθροφμε τθν φπαρξθ καταςτάςεων ςτο 

επίπεδο Fermi και για τουσ δυο πλθκυςμοφσ ςπιν. 

 

Εικόνα 6.10 Διάγραμμα πυκνότθτασ καταςτάςεων για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του AF1 Fe@PPC2. 
Παρατθροφμε τθν ταφτιςθ των δφο πυκνοτιτων. Όςα ςπιν «δείχνουν» πάνω, άλλα τόςα «δείχνουν» κάτω με 

αποτζλεςμα θ ολικι μαγνθτικι ροπι να είναι μθδζν (ΑF). 

 

Εικόνα 6.11 Διάγραμμα ςχζςεων διαςποράσ για τουσ δφο πλθκυςμοφσ ςπιν του AF1 Fe@PPC2. Σα 
διαγράμματα είναι ίδια. 
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Κεφάλαιο 7  

 

Συμπεράςματα 

 Θ κεωρία του ςυναρτθςιοειδοφσ τθσ πυκνότθτασ (DFT) αποτελεί ιςχυρό 

όπλο ςτθ διερεφνθςθ τθσ δομισ τθσ φλθσ από πρϊτεσ αρχζσ ςτθν ατομικι και νάνο 

κλίμακα. Θ αρχικι κεωρία που ειςιχκθ ςτισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του 1960 από τουσ 

Hohenberg, Kohn, Sham με τθν πάροδο των ετϊν διευρφνκθκε από πλικοσ άλλων 

ερευνθτϊν με αποτζλεςμα οι δυνατότθτεσ τθσ κεωρίασ να καλφψουν μεγαλφτερο 

εφροσ φαινομζνων από τον αρχικό ςκοπό που ιταν θ εφρεςθ τθσ βαςικισ 

κατάςταςθσ ςε ζνα ςφςτθμα θλεκτρονίων. Θ διεφρυνςθ των ορίων τθσ κεωρίασ 

κινικθκε ςτθν κατεφκυνςθ τθσ πιο λεπτομεροφσ περιγραφισ των ςυναρτθςοειδϊν 

ανταλλαγισ και ςυςχετιςμοφ, που από τθν απλι μορφι τθσ προςζγγιςθσ τοπικισ 

πυκνότθτασ (LDA) που ςυναντάμε ςτθν δθμοςίευςθ των Kohn-Sham, επεκτάκθκε 

ςτθν προςζγγιςθ γενικευμζνθσ βακμίδασ (GGA), τα υβριδικά ςυναρτθςιοειδι, τθν 

meta-GGA, αλλά και ςτθ κατεφκυνςθ να ςυμπεριλθφκοφν και άλλα φαινόμενα ςτα 

όρια τθσ DFT όπωσ θλεκτρικά και μαγνθτικά πεδία, χρονικά μεταβαλλόμενα 

ςυςτιματα (TD-DFT) και άλλα.  

 Θ DFT παρά τθν ευρεία χρθςιμοποίθςθ τθσ ςτθν υπολογιςτικι κβαντικι 

χθμεία και φυςικι των ςτερεϊν, δεν παφει να ζχει και τισ αδυναμίεσ τισ. Μερικζσ 

από αυτζσ είναι θ περιγραφι ςυςτθμάτων με διαμοριακζσ αλλθλεπιδράςεισ 

μεγαλφτερθσ εμβζλειασ (π.χ.  δυνάμεισ Van der Waals), θ ςυςτθματικι υποτίμθςθ 

του ενεργειακοφ χάςματοσ θμιαγωγϊν, ο υπολογιςμόσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ 

για τθν περιγραφι χθμικϊν αντιδράςεων. Τζτοιεσ αδυναμίεσ αντιμετοπίηονται ςτα 

πλαίςια τθσ κεωρίασ με διορκϊςεισ ςτα ςυναρτθςιοειδι προςκζτοντασ κάποιον 

όρο ςτθν ενζργεια ανταλλαγισ και ςυςχετιςμοφ. Για παράδειγμα είδαμε ςτθν 

παροφςα εργαςία διορκϊςεισ τφπου DFT-D2 προκειμζνου να περιγράψουμε 

καλφτερα τισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ δφο φφλλων του διςδιάςτατου 

φκαλοκαρβονιτριδίου που βρίςκονται το ζνα πάνω από το άλλο. Οι παράμετροι για 

τζτοιου τφπου διορκϊςεισ μποροφν να προζρχονται από άλλουσ υπολογιςμοφσ από 

πρϊτεσ αρχζσ και ςυνθκζςτερα προζρχονται από θμιεμπειρικζσ μεκόδουσ. Άλλο 

παράδειγμα διόρκωςθσ που είδαμε ςε αυτιν τθν εργαςία είναι θ χρθςιμοποίςθ τθσ 

λεγόμενθσ DFT+U μεκόδου, όπου για να περιγράψουμε εντοπιςμζνα θλεκτρόνια 

που υπόκεινται ςε ιςχυρζσ αλλθλεπιδράςεισ Coulomb, προςκζςαμε ςτθν ενζργεια 

ανταλλαγισ και ςυςχετιςμοφ τουσ όρουσ U και J. Οι διορκϊςεισ μπορεί να ειςάγουν 

πλευρζσ που ξεφεφγουν τθσ λογικισ των πρϊτων αρχϊν με χριςθ παραμζτρων 

υπολογιςμζνων από άλλεσ μεκόδουσ, αλλά ςυνικωσ οδθγοφν ςε πλθρζςτερθ 

περιγραφι των υπό εξζταςθ ςυςτθμάτων. 

 Θ ανακάλυψθ του γραφενίου, του πρϊτου διςδιάςτατου υλικοφ με τισ 

πολλά υποςχόμενεσ ιδιότθτεσ, εγκαινίαςε μια νζα εποχι για τθν ανακάλυψθ και 

μελζτθ νζων διςδιάςτατων υλικϊν. Οι μζκοδοι από πρϊτεσ αρχζσ και μζςα ςε αυτζσ 
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και θ DFT, ζχουν κακοριςτικό ρόλο ςτθν πρόβλεψθ νζων διςδιάςτατων υλικϊν και 

των ιδιοτιτων τουσ. Τα COFs είναι μια οικογζνια νζων υλικϊν, πολλά εκ των οποίων 

είναι διςδιάςτατα δίκτυα που απαρτίηονται κφρια από άτομα ελαφρϊν ςτοιχείων 

και ζχουν τραβιξει ζντονο ερευνθτικό ενδιαφζρον ςε πειραματικό επίπεδο, αλλά 

και ςε επίπεδο υπολογιςτικισ μελζτθσ. Οι ιδιότθτεσ τουσ, όπωσ οι καλά οριςμζνοι 

πόροι, θ μεγάλθ επιφάνεια και θ ςτακερότθτα τουσ, τα κακιςτοφν υποψιφια για 

χριςθ ςε εφαρμογζσ από τον τομζα τθσ αποκικευςθσ ενζργειασ, του διαχωριςμοφ 

αερίων-ρφπων, τθσ οπτοθλεκτρονικισ μζχρι των ςυνδυαςμό τουσ με βιομόρια για 

ςτοχευμζνθ μεταφορά φάρμακου. Μία εφαρμογι που διαφαίνεται επιπλζον είναι θ 

ςπιντρονικι (spintronics) κακϊσ όπωσ είδαμε ςτθν οικογζνεια των COFs υπάρχουν 

και μιςο-μζταλλα (halfmetalls). 

 Το φκαλοκαρβονιτρίδιο C3N2 αποτελεί ζνα διςδιάςτατο COF που μπορεί να 

προκφψει από πολυμεριςμό του τετρακυανοαικυλενίου. Στθν κακαρι του μορφι 

είναι ζνα μθ μαγνθτικό, αγϊγιμο διςδιάςτατο δίκτυο. Ενδιαφζρον παρουςιάηει θ 

δυνατότθτα ενςωμάτωςθσ μεταβατικϊν μετάλλων ςτο κζντρο του φκαλοπόρου 

κακϊσ τότε γίνεται δυνατό να τροποποιιςουμε τισ αρχικζσ ιδότθτεσ του και να 

καταλιξουμε με ζνα υλικό που μπορεί να είναι μζταλλο, θμιαγωγόσ μικροφ 

χάςματοσ, μιςομζταλλο ι θμιμζταλλο με επιπλζον μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ. 

 Ζνα άλλο COF είναι το δίκτυο πολυμερικισ φκαλοκυανίνθσ. Οι 

φκαλοκυανίνεσ παρ’ ότι είναι γνωςτζσ ενϊςεισ εδϊ και καιρό, με χριςθ ςτισ βαφζσ 

ςαν μεμονωμζνα μόρια  ςε οργανικά διαλφματα, μποροφν να ςχθματίςουν 

εκτεταμζνο δίκτυο πορϊδουσ φφςθσ. Επιπλζον ζχει γίνει δυνατι θ ςφνκεςθ τζτοιου 

δικτφου με ενςωματωμζνα άτομα ςιδιρου ςτο κζντρο των φκαλοπόρων. Το 

διςδιάςτατο δίκτυο αυτό προκφπτει από πολυμεριςμό του τετρακυανοβεηολίου 

παρουςία ςιδιρου. Θ διαδικαςία ςφνκεςθσ κατά τουσ εμπνευςτζσ τθσ, είναι 

επεκτάςιμθ και για άλλα μζταλλα. Θ πολυμερικι φκαλοκυανίνθ που ςτθν κακαρι 

τθσ μορφι είναι θμιαγϊγιμο, μθ μαγνθτικό, διςδιάςτατο ςτερεό μπορεί να 

λειτουργικοποιθκεί ςε ςιδθρομαγνθτικό ι αντιςιδθρομαγνθτικό υλικό, ζχοντασ 

θμιαγϊγιμεσ, μεταλλικζσ ι μιςομεταλλικζσ ιδιότθτεσ, ανάλογα το μζταλλο τθσ 

λειτουργικοποίθςθσ. 

 Οι δομζσ του φκαλοκαρβονιτριδίου C3N2 και τθσ πολυμερικισ 

φκαλοκυανίνθσ ζχουν κοινό παρανομαςτι τον φκαλοπόρο-φκαλοπυρινα. To 

φκαλοκαρβονιτρίδιο C3N2 είναι δυνατόν να ςυντεκεί από τον πολυμεριςμό του 

τετρακυανοαικυλενίου, ενϊ αντίςτοιχα, θ πολυμερικι φκαλοκυανίνθ ςυντίκεται 

από τον πολυμεριςμό του τετρακυανοβενηολίου. Μια δομι ςυνδυαςμόσ των 

παραπάνω κα ιταν ςτακερι, με τθν προχπόκεςθ ότι κα μποροφςε να αναπτυχκεί 

μία κατευκυντικι μζκοδοσ ςφνκεςθσ. Θ νζα αυτι δομι ζχοντασ ωσ κοινό με τισ 

προθγοφμενεσ τον φκαλοπυρινα, κα μποροφςε να λειτουργικοποιθκεί με άτομα 

μετάλλων για τθν εμφάνιςθ μαγνθτιςμοφ και τροποποίθςθ του θλεκτρονιακοφ 

προφίλ τθσ ςε αντιςτοιχία με το C3N2 και τθν πολυμερικι φκαλοκυανίνθ.   

 Θ λειτουργικοποίθςθ του C3N2 με άτομα λικίου οδθγεί ςτθ μεταφορά ζξτρα 

θλεκτρονίων από το λίκιο ςτο C3N2 ανεβάηοντασ το επίπεδο Fermi ενιςχφοντασ τον 
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μεταλλικό του χαρακτιρα. Ο φκαλοπόροσ αποτελεί τθν επικρατζςτερθ κζςθ για τθν 

ενκυλάκωςθ ατόμου. Το μζγεκοσ του είναι τζτοιο ϊςτε να επιτρζπει τθν 

ενςωμάτωςθ ενόσ μόνο ατόμου ι δφο ατόμων ςε ςχθματιςμό dumbbell. Αντίκετα ο 

ζτεροσ πόροσ είναι πολφ μεγαλφτεροσ και δρα ςαν παγίδα για το λίκιο.  
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