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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Η νανοτεχνολογία χαρακτηρίζεται ως η επιστήμη του μέλλοντος.
Είναι μια νέα προσέγγιση για την κατανόηση και την άρτια γνώση των
ιδιοτήτων της ύλης σε νανοκλίμακα. Στο επίπεδο αυτό αποκαλύπτονται
διαφορετικές και συχνά καταπληκτικές ιδιότητες της ύλης.

Είναι συχνές οι αναφορές στο «ρηξικέλευθο» ή «επαναστατικό»
δυναμικό της νανοτεχνολογίας, δηλαδή στις δυνατότητες να έχει
επιπτώσεις στις μεθόδους βιομηχανικής παραγωγής. Τα μικρότερα,
ελαφρύτερα, ταχύτερα και αποδοτικότερα υλικά, κατασκευαστικά
στοιχεία και συστήματα που προσφέρει η νανοτεχνολογία είναι δυνατόν
να δώσουν λύσεις σε πολλά τρέχοντα προβλήματα. Ανοίγονται έτσι νέες
ευκαιρίες για δημιουργία πλούτου και απασχόλησης. Εξάλλου,
αναμένεται ότι η νανοτεχνολογία θα συμβάλει σημαντικά στην
αντιμετώπιση παγκόσμιων και περιβαλλοντικών προκλήσεων, επειδή θα
καταστήσει δυνατή την υλοποίηση προϊόντων και διαδικασιών
προσαρμοσμένων σε συγκεκριμένες χρήσεις, την εξοικονόμηση πόρων
και τη μείωση των αποβλήτων και των εκπομπών ρύπων.

Στην παρούσα εργασία μελετάται το γραφένιο (graphene), ένα
ταχύτατα ανερχόμενο αστέρι στον ορίζοντα των νανοϋλικών. Αυτό το
αυστηρά δισδιάστατο υλικό έχει ήδη διευρύνει τους ορίζοντες της νέας
φυσικής και των εφαρμογών της. Συγκεκριμένα, παρακάτω θα μελετηθεί
με υπολογισμούς από πρώτες αρχές η αντίδραση νανολωρίδων γραφενίου
με το υδρογόνο και η μετατροπή του σε υδρογονοποιημένο γραφένιο
(graphane). Αρχικά εξετάζεται αν η αντίδραση είναι εξώθερμη. Έπειτα
ελέγχουμε και βρίσκουμε την πιο σταθερή διάταξη. Μελετάται η
ενδεχόμενη μεταβολή του ενεργειακού χάσματος κατά την
υδρογονοποίηση και τι συνεπάγεται αυτό στις ηλεκτρονικές ιδιότητες του
υλικού. Επιπλέον υπολογισμοί πραγματοποιούνται για την επίδραση στις
ηλεκτρονικές ιδιότητες της νανολωρίδας λόγω μηχανικής
παραμόρφωσης. Τέλος, διερευνήσαμε τη μαγνήτιση του υλικού, με άλλα
λόγια εξετάζονται οι μαγνητικές ιδιότητες των νανολωρίδων.
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ABSTRACT

Nanotechnology is described as the science of the future. It is a
new approach to understanding the properties of matter at the nanoscale.
At this level different and often amazing properties of matter are
revealed.

There are many references to revolutionary potentional of
nanotechnology which can provide smaller, lighter, faster and more
efficient materials. These materials and those systems of nanotechnology
can solve many problems of nowadays and open new opportunities for
wealth creation and employment. Moreover, it is expected that
nanotechnology will significantly contribute in addressing global
environmental challenges, by making possible the implementation of
products and processes tailored to specific uses, saving resources and
reducing waste and emissions.

In this paper we study graphene, a rapidly rising star on the horizon
of nanomaterials. This strictly two-dimensional material has been
expanding the horizons of new physics and its applications. Specifically,
we study here, with ab initio calculations, the reaction of nanoribbon
graphene with hydrogen and its conversion to graphane. At the beggining,
we examine whether the reaction is exothermic. Then, we find the most
stable configuration. We study the possible change of the energy gap in
the reaction of nanoribbon graphene with hydrogen and the implications
of electronic properties. Additional calculations are performed for the
effect on the electronic properties of nanoribbon, due to mechanical
deformation. Finally, we investigate the magnetization of the material, in
other words, we examine the magnetic properties of nanoribbon.
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1

ΧΑΜΙΛΤΟΝΙΑΝΗ ΤΟΥ ΣΤΕΡΕΟΥ

Μια ακριβής θεωρία για ένα σύστημα ιόντων και αλληλεπιδρώντων
ηλεκτρονίων είναι αμιγώς κβαντομηχανική και βασίζεται στην επίλυση
της χρονικά ανεξάρτητης εξίσωσης του Schrödinger για ένα σύστημα
πολλών σωματιδίων :

     iIiI rRrRH
 ;;  (1.1)

όπου IR


είναι οι συντεταγμένες των ιόντων και ir
 οι συντεταγμένες των

ηλεκτρονίων σθένους.

H είναι η χαμιλτονιανή συνάρτηση του συστήματος, η οποία περιέχει
τους τελεστές της κινητικής ενέργειας και το δυναμικό λόγω των
αλληλεπιδράσεων μεταξύ ιόντων και ηλεκτρονίων.

  
I i
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I
iI

mM
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2
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  (1.2)

Στην Εξ. (1.2) ο πρώτος όρος είναι η κινητική ενέργεια των ιόντων και ο
δεύτερος όρος είναι η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων σθένους ή
απλούστερα «ηλεκτρονίων» από εδώ και στο εξής.

Ένα ιόν περιλαμβάνει τον πυρήνα καθώς και τα δέσμια ηλεκτρόνια.

Οι απώσεις Coulomb μεταξύ των ηλεκτρονίων περιγράφονται από τον
όρο,

ji rr

e



2

(1.3)

ενώ ο παράγοντας

rR

eZ

I

I




2

(1.4)

εκφράζει την έλξη των ηλεκτρονίων από τους θετικά φορτισμένους
πυρήνες.
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(1.5)

Ο τελευταίος όρος εκφράζει τις απώσεις των ιόντων μεταξύ τους
(ενέργεια Madelung)
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eZZ



2

(1.6)

Επομένως, η συνολική χαμιλτονιανή που περιγράφει το σύστημα είναι η
παρακάτω
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(1.7)

Σε αυτό το σημείο μπορούμε να κάνουμε μια δραστική απλοποίηση που
βασίζεται σε ένα φυσικό δεδομένο: τα ιόντα είναι κατά πολύ βαρύτερα

από τα ηλεκτρόνια 







 64 1010

em

M . Αυτό σημαίνει ότι οι πυρήνες

κινούνται με πολύ μικρότερες ταχύτητες σε σχέση με τα ηλεκτρόνια,
επειδή είναι πολύ βαρύτεροι από αυτά, δηλαδή για τα ηλεκτρόνια οι
πυρήνες θεωρούνται σχεδόν ακίνητοι, δηλαδή είναι πρακτικά
«παγωμένοι». Αυτή η θεώρηση είναι γνωστή ως η αδιαβατική
προσέγγιση ή προσέγγιση Born-Oppenheimer.

Αυτό σημαίνει ότι μπορούμε να αγνοήσουμε τον όρο της κινητικής
ενέργειας των ιόντων (είναι πρακτικά αμελητέος) καθώς και τον
τελευταίο όρο (λόγω των σταθερών θέσεων των ιόντων στο πλέγμα, ο
όρος αυτός θεωρείται ως μια σταθερά). Άρα η αρχική μας Χαμιλτονιανή
γράφεται απλούστερα ως εξής:

   
 


jiij jii i

iionr

e rr

e
rV

m
H i

,

2
2

2 1
22 

 (1.8)

Ακόμα και με την παραπάνω απλοποίηση, το να βρεθεί η
κυματοσυνάρτηση του συστήματος είναι εξαιρετικά δύσκολο, λόγω της
φύσης των ηλεκτρονίων [1].

Ειδικότερα,
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1. Τα ηλεκτρόνια απωθούνται μεταξύ τους με αποτέλεσμα η
Χαμιλτονιανή να μην μπορεί να αναλυθεί ως άθροισμα
ανεξάρτητων Χαμιλτονιανών, δηλαδή το κάθε ηλεκτρόνιο
επηρεάζεται από την κίνηση των υπολοίπων ηλεκτρονίων του
συστήματος.

2. Τα ηλεκτρόνια είναι ταυτοτικά φερμιόνια  2
1s . Αυτό σημαίνει

ότι προκειμένου να ικανοποιείται η απαγορευτική αρχή του Pauli,
θα πρέπει η συνολική κυματοσυνάρτηση τους να είναι
αντισυμμετρική, δηλαδή η κυματοσυνάρτηση να αλλάζει πρόσημο
όταν δύο οποιαδήποτε ηλεκτρόνια ανταλλάσσουν τις κβαντικές
τους καταστάσεις, δηλαδή όταν γίνεται εναλλαγή των κβαντικών
τους αριθμών, συμπεριλαμβανομένου και του σπιν.

1.1 Η προσέγγιση Hartree [1]

Η απλούστερη προσέγγιση είναι να υποθέσουμε ότι η
κυματοσυνάρτηση μας γράφεται ως απλό γινόμενο
μονοσωματιδιακών τροχιακών  ii r


 , δηλαδή

        NNi
H rrrr





 2211 (1.9)

Με βάση αυτή την προσέγγιση η ολική ενέργεια του συστήματος
γράφεται:

HHH HE  =   ji

jiijij
jiiion

i e

r

i
rr

e
rV

m
 

 




 


1
22 ,

222

(1.10)

Με άλλα λόγια η ενέργεια H αποτελεί ένα συναρτησιοειδές των
 ii r


 . Υπενθυμίζουμε ότι ένα συναρτησιοειδές είναι μια απεικόνιση μιας
συνάρτησης σε κάποιον αριθμό.

Απαιτούμε η ενέργεια να εμφανίζει ελάχιστο, δηλαδή η ποσότητα
  

i
iii

HES 1 να καθίσταται στάσιμη.

0S (1.11)

  01 









i
iii

HE  (1.12)

όπου εi είναι οι πολλαπλασιαστές Lagrange που σχετίζονται με τον
ολόνομο δεσμό 01ii  λόγω της συνθήκης κανονικοποίησης.
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Χειριζόμενοι το σύμβολο της μεταβολής  ως κοινής διαφόρισης και
εκτελώντας την πράξη αυτή, π.χ. στο i , λαμβάνουμε την
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(1.13)

Επειδή η παραπάνω σχέση πρέπει να ισχύει για κάθε i βρίσκουμε
τελικά:

     rr
rr

erV
m iii

ij
j

ji

jion
e
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22

(1.14)

Η παραπάνω είναι η εξίσωση Hartree για την κατάσταση i .
Παρατηρούμε ότι οι πολλαπλασιαστές εi συμπίπτουν με τις ιδιοτιμές των
αντίστοιχων  ii r


 .

1.2 Η προσέγγιση Hartree-Fock [1]

Το επόμενο στάδιο είναι η φύση των ηλεκτρονίων. Τα ηλεκτρόνια
είναι φερμιόνια και επομένως υπακούουν στην απαγορευτική αρχή του
Pauli. Επομένως, πρέπει να επιλέξουμε μια ολική κυματοσυνάρτηση
αντισυμμετρική κάτω από την εναλλαγή όλων των συντεταγμένων. Η
προσέγγιση αυτή είναι η προσέγγιση Hartree-Fock [2]. Η αντισυμμετρία
αυτή εξασφαλίζεται αν γράψουμε την ολική κυματοσυνάρτηση ως μια
ορίζουσα Slater Ν ηλεκτρονίων:

  

     
     

     NNNNN

NN

NN

i
HF

srsrsr

srsrsr

srsrsr

N
r

,,,

,,,
,,,

!
1

221

2222112

1221111





















 (1.15)

Για να υπολογιστούν οι εξισώσεις για τις κυματοσυναρτήσεις i

ακολουθούνται βήματα ανάλογα προς αυτά της θεωρίας Hartree.

H ενέργεια Hartree-Fock είναι η ακόλουθη:
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όπου 
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Επειδή η Χαμιλτονιανή δεν περιλαμβάνει τελεστές σπιν, οι όροι του σπιν
κανονικοποιούνται και επομένως απλοποιούνται.

Μετά από λίγες σύντομες πράξεις καταλήγουμε στις ακόλουθες
εξισώσεις:
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(1.18)

Οι παραπάνω εξισώσεις, είναι οι εξισώσεις Hartree-Fock.

Στο σημείο αυτό, είναι χρήσιμο να ορίσουμε την μονοσωματιδιακή
καθώς και την συνολική πυκνότητα ως εξής:

    2
rr ii


  (1.19)
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 (1.20)

Με την βοήθεια των πυκνοτήτων,το H
iV γράφεται
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1.3 Θεωρία Συναρτησιοειδούς Πυκνότητας (DFT)

Οι Hohenberg , Kohn και Sham θεμελίωσαν το 1965-1966 μια
διαφορετική θεωρία μελέτης του  προβλήματος  των πολλών σωματιδίων,
η οποία ονομάζεται Θεωρία Συναρτησιοειδούς της Πυκνότητας ,
(Density Functional Theory ή αλλιώς DFT) και είχε τρομερό αντίκτυπο
στον τρόπο με τον οποίο προσδιορίζονται οι βασικές ιδιότητες των
μορίων και των στερεών [3].

Η βασική ιδέα είναι να χρησιμοποιηθεί η πυκνότητα των
ηλεκτρονίων  rn

 , αντί της εξίσωσης των πολλών σωματιδίων του
Schrodinger και άρα της κυματοσυνάρτησης πολλών σωματιδίων   

i
r .

Πρόκειται για μια σημαντική απλοποίηση στο πρόβλημα, αφού η
κυματοσυνάρτηση των πολλών σωματιδίων δεν χρειάζεται να
προσδιοριστεί.

Η πυκνότητα των ηλεκτρονίων ορίζεται ως εξής:

      NNN rdrdrrrrNrn














2
* ,,,,   (1.25)

και εκφράζει την πιθανότητα να βρεθεί ένα ηλεκτρόνιο στη θέση r
 ,

ανεξαρτήτως των θέσεων όπου βρίσκονται τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια. Η
 rn
 είναι κανονικοποιημένη στον αριθμό των ηλεκτρονίων Ν, δηλαδή

 rndN
 .

Θεμελίωση της DFT

Hohenberg-Kohn

Η DFT θεμελιώθηκε μέσω δύο θεωρημάτων που διατυπώθηκαν
και αποδείχθηκαν από τους Kohn – Hohenberg το 1964.

Πρώτο θεώρημα

Η πυκνότητα  rn
 των ηλεκτρονίων στη θεμελιώδη κατάστασή

τους προσδιορίζεται μονοσήμαντα  από ένα «εξωτερικό» δυναμικό )(rV
 .

Με άλλα λόγια, το εξωτερικό δυναμικό είναι ένα μονοσήμαντο
συναρτησιοειδές της πυκνότητας στην θεμελιώδη κατάσταση.
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Απόδειξη:

Έστω δύο δυναμικά )(rV
 και )(rV

 που δεν διαφέρουν απλά κατά
μία προσθετική σταθερά. Θέλουμε να δείξουμε ότι οι ηλεκτρονικές
πυκνότητες  rn

 και )(rn
 στη θεμελιώδη κατάσταση δεν μπορεί να

ταυτίζονται.

Δίνουμε μια σύντομη απόδειξη του θεωρήματος αυτού.
Υποθέτουμε κατ’ αρχήν ότι οι πυκνότητες ταυτίζονται. Έστω δύο

συστήματα με Χαμιλτονιανές τις H και H που περιλαμβάνουν τα
δυναμικά )(rV

 και )(rV
 αντίστοιχα. Οι H και H έχουν ολικές ενέργειες

E και E στην βασική κατάσταση και κυματοσυναρτήσεις  και 
αντίστοιχα. Θα έχουμε:

 HE (1.26)

 HE (1.27)

Όμως με βάση το θεώρημα μεταβολών (variational principle)

 H (1.28)

Το θεώρημα μεταβολών, εξασφαλίζει ότι οποιαδήποτε
χρησιμοποιούμενη δοκιμαστική Ψ (trial function), θα δώσει ενέργεια
μεγαλύτερη ή ίση της ακριβούς. Με άλλα λόγια, αποκλείεται η εκδοχή να
βρούμε ενέργεια μικρότερη της αληθινής.

Μπορούμε να θεωρήσουμε ότι  rVHH


 0 και  rVHH
 0

Άρα

   rVH


0 (1.29)

       rVrVrVH


0 (1.30)

     rVrVH
 (1.31)

     rVrVH
 (1.32)

Εναλλάσσοντας τα τονούμενα με τα άτονα σύμβολα λαμβάνουμε

     rVrV
 (1.33)

Προσθέτοντας τις δύο παραπάνω σχέσεις λαμβάνουμε:
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                rdrVrVrnrdrVrVrn
 (1.34)

Όμως με βάση την υπόθεση των ίσων πυκνοτήτων    rnrn
 τα δύο

ολοκληρώματα αλληλοαναιρούνται. Άρα  γεγονός προφανώς
άτοπο, οπότε η αρχική μας υπόθεση για τις πυκνότητες δεν είναι σωστή.
Συνεπώς αποδείξαμε ότι υπάρχει μία προς μία αντιστοιχία πυκνότητας
n( r
 ) με εξωτερικό δυναμικό )(rV

 . Δηλαδή, το εξωτερικό δυναμικό )(rV


είναι συναρτησιοειδές της πυκνότητας n( r
 ) .

Δεύτερο θεώρημα

Η πυκνότητα n( r
 ) μπορεί να ορίσει ένα συναρτησιοειδές για την

ενέργεια Ε[n( r
 )]. Η ακριβής θεμελιώδης κατάσταση είναι το ολικό

ελάχιστο αυτού του συναρτησιοειδούς. Δίνουμε μια σύντομη απόδειξη
του θεωρήματος αυτού.

Απόδειξη:

Η κυματοσυνάρτηση Ψ( r
 ) εξαρτάται από το )(rV

 , δηλαδή
Ψ=Ψ[ )(rV

 ]. Από τους όρους της Χαμιλτονιανής, η κινητική ενέργεια (Τ)
και η αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων μεταξύ τους (W) είναι κοινές για
όλα τα στερεά, οπότε η έκφραση  Ŵˆ εξαρτάται μόνο από την
πυκνότητα των ηλεκτρονίων.

Οπότε ορίζεται το επόμενο συναρτησιοειδές που είναι κοινό για όλα τα
στερεά (universal functional).

F [n ( r
 )] =  Ŵˆ (1.35)

Συνεπώς, η ενέργεια της θεμελιώδους κατάστασης θα είναι ένα
συναρτησιοειδές της πυκνότητας n( r

 ), δηλαδή Ε=Ε[n( r
 )].

Διότι,

Ε[n( r
 )] =  ˆ =  VWT ˆˆˆ = F [n( r

 )] + rdrnrV
 )()( (1.36)

Αυτό το συναρτησιοειδές της ενέργειας ελαχιστοποιείται για μια
συγκεκριμένη πυκνότητα ηλεκτρονίων n( r

 ) που αντιστοιχεί σε ένα
συγκεκριμένο δυναμικό )(rV

 . Για οποιαδήποτε άλλη πυκνότητα )(rn
 θα

ισχύει θα ισχύει λόγω του θεωρήματος των μεταβολών:

         )(ˆ)(ˆ)( rnEHrdrnrVrnFHrnE


  (1.37)
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Συνεπώς, η ενέργεια όταν υπολογίζεται για την πυκνότητα της βασικής
κατάστασης n( r

 ) είναι πράγματι χαμηλότερη σε σχέση με οποιαδήποτε
άλλη χρησιμοποιούμενη πυκνότητα )(rn

 . Συμπεραίνουμε λοιπόν, ότι
ελαχιστοποιώντας το συναρτησιοειδές Ε[n( r

 )] ως προς την πυκνότητα
n( r
 ), βρίσκουμε την ενέργεια της θεμελιώδους κατάστασης. Η

κατάλληλη πυκνότητα που ελαχιστοποιεί την ενέργεια, είναι συνεπώς η
πυκνότητα της θεμελιώδους κατάστασης.

Εάν είναι γνωστή η μορφή του συναρτησιοειδούς F [n( r
 )], τότε

ελαχιστοποιώντας την ολική ενέργεια του συστήματος σε μεταβολές
στην πυκνότητα μπορεί να βρεθεί η ακριβής ενέργεια και πυκνότητα της
βασικής κατάστασης. Τα προβλήματα προκύπτουν από την δυσκολία
εύρεσης του συναρτησιοειδούς F [n( r

 )].

Στο άρθρο τους αυτό οι Hohenberg και Kohn εφάρμοσαν την
λογική τους αυτή στις περιπτώσεις του σχεδόν ομογενούς ηλεκτρονικού
νέφους, καθώς και στην περίπτωση της αργά μεταβαλλόμενης
πυκνότητας.

1.3.1. Μέθοδος Kohn-Sham

Χρησιμοποιώντας τα δύο προηγούμενα θεωρήματα, θα
μπορούσαμε να περιγράψουμε τις ιδιότητες ενός συστήματος στην
θεμελιώδη του κατάσταση χρησιμοποιώντας μόνο την πυκνότητα n( r

 ).
Επειδή όμως  το συναρτησιοειδές F [n( r

 )] δεν μπορούσε να βρεθεί, η
μέθοδος αυτή δεν μπορούσε πρακτικά να εφαρμοσθεί σε υπολογισμούς.

Οι Kohn και Sham, το 1965 πρότειναν μία μέθοδο για την
εφαρμογή του θεωρήματος των Hohenberg και Kohn, η οποία επέτρεπε
την συστηματική πλέον εφαρμογή των συναρτησιοειδών στους
υπολογισμούς, με μία εξίσωση παρόμοια με την εξίσωση του
Schrodinger.

Έστω, ότι έχουμε ένα πρόβλημα με αλληλεπιδρώντα σωματίδια,
στα οποία επιδρά ένα εξωτερικό δυναμικό, και στο οποίο θέλουμε να
υπολογίσουμε την πυκνότητα n( r

 ). Μπορούμε να κατασκευάσουμε ένα
άλλο πρόβλημα με μη αλληλεπιδρώντα σωματίδια και ένα διαφορετικό
δυναμικό τέτοιο ώστε η λύση του να μας δίνει την ίδια πυκνότητα n( r

 )
με το προηγούμενο. Μπορούμε να μην ερμηνεύσουμε αυτές τις
μονοσωματιδιακές καταστάσεις ως ηλεκτρόνια, αλλά ως οιονεί ή
φανταστικά φερμιονικά σωματίδια που έχουν την ίδια πυκνότητα με
αυτή των πραγματικών ηλεκτρονίων, αλλά δεν αλληλεπιδρούν. Αυτά τα
φανταστικά σωματίδια μπορούν να θεωρηθούν μη αλληλεπιδρώντα, κάτι
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που απλοποιεί ιδιαιτέρως το πρόβλημα εφόσον η συμπεριφορά τους δεν
περιπλέκεται μαθηματικά από τις αλληλεπιδράσεις.

Το συναρτησιοειδές της ενέργειας, εκτός του ιοντικού δυναμικού,
γράφεται:

            rnErdrd
rr

rnrne
rnTrnF XCS 










 2

2

(1.38)

Στην παραπάνω έκφραση, ο πρώτος όρος είναι η κινητική ενέργεια, η
οποία μπορεί να γραφεί στην παρακάτω μορφή λόγω της μη
αλληλεπίδρασης των σωματιδίων.

   ir
ei

i
S

m
rnT  2

2

2



 (1.39)

Ο δεύτερος όρος είναι η αλληλεπίδραση Coulomb και οι όροι που
περισσεύουν είναι εξ ορισμού οι αλληλεπιδράσεις λόγω «ανταλλαγής»
και «συσχέτισης», τους οποίους συμπτύσσουμε σε έναν όρο ο οποίος
είναι και αυτός συναρτησιοειδές της πυκνότητας  rn

 .

Χρησιμοποιώντας την θεωρία παραλλαγών καταλήγουμε στις ακόλουθες
μονοσωματιδιακές εξισώσεις που θυμίζουν την εξίσωση του
Schrödinger:
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(1.40)

όπου εi οι πολλαπλασιαστές Lagrange σε ρόλο ιδιοτιμών και το ενεργό
δυναμικό effV δίνεται από την παρακάτω έκφραση :

         
 rn

rnE
rd

rr

rn
erVrnrV

XC
eff


















 2, (1.41)

Αυτές οι μονοσωματιδιακές εξισώσεις ονομάζονται εξισώσεις Kohn-
Sham και τα μονοσωματιδιακά τροχιακά φi που αποτελούν τις λύσεις
τους ονομάζονται τροχιακά Kohn-Sham. Το πρόβλημα μπορεί να λυθεί
υπολογιστικά θεωρώντας κάποια αρχικά τροχιακά, λύνοντας τις
εξισώσεις Kohn-Sham για να βρούμε κάποια καινούρια τροχιακά και
επαναλαμβάνοντας τη διαδικασία μέχρι έναν ικανοποιητικό βαθμό
αυτοσυνέπειας.

Πρέπει όμως να προσδιοριστεί η μορφή του όρου   rnE XC  . Η πιο απλή
προσέγγιση είναι να θεωρήσουμε ότι η μόνη αλληλεπίδραση των
ηλεκτρονίων πέρα από την αλληλεπίδραση Coulomb, είναι η
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«ανταλλαγή». Η συνεισφορά στην ενέργεια της «ανταλλαγής» μέσω της
θεωρίας Hartree-Fock για ένα ομογενές σύστημα είναι :

Nk
e

E F
X



2

4
3
 (1.42)

όπου kF είναι ο κυματάριθμος Fermi του ελεύθερου ηλεκτρονίου και Ν ο
συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων, ο οποίος ισούται με  rndN

 .

Επομένως μπορούμε να γράψουμε

    rdnnerndk
e

nE F
X 
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4
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(1.43)

Γενικεύοντας για περιπτώσεις όπου η πυκνότητα δεν είναι ομογενής και
θεωρώντας ότι ισχύει η ίδια έκφραση, γράφουμε:

        rdrnrnrnE XX 
 (1.44)

όπου

      3/1
3/1

2 3
4
3

rnernX 









 (1.45)

Οι εξισώσεις αυτές μας επιτρέπουν να υπολογίσουμε τον όρο  
n

nE XC


 που

χρειαζόμαστε για να περιγράψουμε το φαινόμενο της «ανταλλαγής» στην
έκφραση του ενεργού δυναμικού.

Επειδή τα ηλεκτρόνια υπακούουν στην αρχή του Pauli, αλλά
αλληλεπιδρούν και μέσω του δυναμικού Coulomb, η παραπάνω
διόρθωση στο ενεργό δυναμικό δεν αρκεί. Εφ’ όσον δεν αρκεί η
«ανταλλαγή», θα πρέπει να χρησιμοποιηθεί κι άλλος όρος στην έκφραση
του   rnE XC  για να περιγραφούν όλα τα χαρακτηριστικά των
αλληλεπιδράσεων των πολλών σωματιδίων. Ο Slater πρώτος εισήγαγε
τον όρο «α» σε μια προσπάθεια να περιγράψει την συσχέτιση των
ηλεκτρονίων. Το συναρτησιοειδές της «συσχέτισης-ανταλλαγής»
γράφεται ως εξής:

           rdrnrnrnrnE corXXC  )(    (1.46)

όπου

   Xcor rn  





  1

2
3 (1.47)
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1.4. Κώδικας για την εκτέλεση DFT υπολογισμών: Vienna Ab Initio
Simulation Package (VASP)

Ο κώδικας VASP είναι ένα πρόγραμμα που χρησιμοποιείται για
υπολογισμούς ατομικής κλίμακας από πρώτες αρχές. Χρησιμοποιεί
προσεγγιστικές μεθόδους για την επίλυση της εξίσωσης Schrödinger, είτε
με την μέθοδο DFT, λύνοντας τις εξισώσεις Kohn-Sham, είτε με την
μέθοδο Hartree-Fock, λύνοντας τις εξισώσεις Roothaan. Πραγματοποιεί
υπολογισμούς χρησιμοποιώντας σύνολα βάσης επίπεδων κυμάτων,
ψευδοδυναμικά καθώς και συναρτησιοειδή [4].

Για την εκτέλεση των υπολογισμών, το πρόγραμμα VASP χρησιμοποιεί
τέσσερα βασικά αρχεία:

1. POSCAR: περιλαμβάνει τα στοιχεία της γεωμετρίας του
συστήματος (όπως τις θέσεις των ατόμων του συστήματος)

2. POTCAR: περιέχει τα ψευδοδυναμικά και τα συναρτησιοειδή που
χρησιμοποιούνται στους υπολογισμούς

3. KPOINTS: περιέχει τα δεδομένα για την κατασκευή του
πλέγματος του αντίστροφου χώρου

4. INCAR: σε αυτό το αρχείο περιέχονται όλες οι απαραίτητες
παράμετροι που θα χρησιμοποιηθούν, όπως η ενέργεια αποκοπής,
τρόπος ολοκλήρωσης της ζώνης Brillouin κ.α.

Στα πλαίσια της εργασίας αυτής η εκτέλεση των υπολογισμών έγινε
με την χρήση της Εθνικής Πλεγματικής Υποδομής HellasGrid, η οποία
είναι η μεγαλύτερη υποδομή πλέγματος στη νοτιανατολική Ευρώπη, και
μια από τις σταθερότερες υποδομές σε Ευρωπαϊκό επίπεδο. Πόροι της
υποδομής χρησιμοποιούνται από Έλληνες και ξένους ερευνητές. Η
υποδομή HellasGrid αποτελείται από έξι κόμβους που προσφέρουν
υπολογιστικούς και αποθηκευτικούς πόρους, οι οποίοι βρίσκονται στην
Αθήνα (3 κόμβοι), στη Θεσσαλονίκη, στην Πάτρα και στο Ηράκλειο.
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Εικόνα 1.1 : Η υποδομή HellasGrid αποτελείται από έξι κόμβους, οι οποίοι βρίσκονται στην Αθήνα,
στη Θεσσαλονίκη, στην Πάτρα και στο Ηράκλειο.

1.5.  Σύνοψη

Το κύριο πρόβλημα και των δύο μεθόδων, Hartree-Fock και DFT
είναι οι αλληλεπιδράσεις των ηλεκτρονίων. Στην προσέγγιση Hartree-
Fock οι αλληλεπιδράσεις αυτές αγνοούνται παντελώς, ενώ στην
προσέγγιση DFT εμπεριέχονται μέσα στο συναρτησιοειδές της ενέργειας

  rnE XC  . Κατά συνέπεια, στην μέθοδο DFT απαιτείται μεγάλη προσοχή,
ώστε να διαπιστωθεί η ακρίβεια ή η ανακρίβεια της μεθόδου για κάθε
περίπτωση ξεχωριστά. Αμφότερες οι μέθοδοι παρέχουν μια «οικονομική»
λύση στην υπολογιστική φυσική και χημεία, χωρίς να απαιτούνται
ιδιαίτερα ακριβείς ποσοτικές προβλέψεις.
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2

Η ΟΙΚΟΓΕΝΕΙΑ ΤΟΥ ΑΝΘΡΑΚΑ

2.1 Βασικά χαρακτηριστικά του άνθρακα

Ο άνθρακας, το πυρίτιο, το γερμάνιο, ο κασσίτερος και ο μόλυβδος
είναι τα στοιχεία της 4ης ομάδας του Περιοδικού Πίνακα. Ο άνθρακας
ήταν γνωστός από τους προϊστορικούς χρόνους (τύρφη, λιγνίτης,
κάρβουνο), ότι αποτελεί όμως στοιχείο έγινε γνωστό στα μέσα του 18ου

αιώνα. Κατέχει μία πραγματικά ξεχωριστή θέση μεταξύ των στοιχείων
του Περιοδικού Πίνακα καθώς οι ενώσεις του αποτελούν τη βάση της
οργανικής ύλης. Πάνω από έξι εκατομμύρια ενώσεις του άνθρακα είναι
γνωστές. Ο αριθμός αυτός είναι σχεδόν δεκαπλάσιος από τον αριθμό των
γνωστών ενώσεων όλων των άλλων στοιχείων μαζί, εκτός από του
υδρογόνου και πιθανώς του φθορίου [5]. Ο άνθρακας αποτελεί τη βάση
του γενετικού κώδικα (DΝΑ) και τον δομικό λίθο για «εξωτικά» υλικά,
όπως τα φουλερένια, οι νανοσωλήνες άνθρακα και το γραφένιο, που
θεωρούνται εξαιρετικά σημαντικά για την ανάπτυξη της
νανοτεχνολογίας.

Στις ομοιοπολικές του ενώσεις ο άνθρακας ενώνεται με άλλα
στοιχεία ή άτομα άνθρακα με τέσσερεις ομοιοπολικούς, σ ή π, δεσμούς.
Σχηματίζει ενώσεις με τέσσερεις υποκαταστάτες στον υβριδισμό sp3, με
τρεις υποκαταστάτες στον υβριδισμό sp2 και με δύο υποκαταστάτες στον
υβριδισμό sp , που έχουν τετραεδρική, τριγωνική και γραμμική
γεωμετρία αντίστοιχα.

Ο μεγάλος αριθμός και η ποικιλία ενώσεων του άνθρακα δεν σημαίνει
πάντως ότι αυτός είναι πολύ διαδεδομένος από άποψη ποσότητας:
αποτελεί μόλις το 0,032 % του στερεού φλοιού της Γης.

2.2 Αλλοτροπικές μορφές του άνθρακα

1. Διαμάντι: κρυσταλλικό, διαφανές, σκληρό, κακός αγωγός του
ηλεκτρισμού. Χρησιμοποιείται ως όργανο κοπής ή διάνοιξης
και όχι μόνο!
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2. Γραφίτης: μαλακό μαύρο στερεό, καλός αγωγός του
ηλεκτρισμού. Χρησιμοποιείται για την κατασκευή μολυβιών,
σε ηλεκτρόδια, σε λιπαντικά και ως επιβραδυντής νετρονίων σε
πυρηνικούς αντιδραστήρες σχάσης.

3. Άμορφος άνθρακας (κάρβουνο): στερεό, η σκληρότητα και το
χρώμα του εξαρτώνται από την καθαρότητα, κακός αγωγός του
ηλεκτρισμού. Χρησιμοποιείται συνήθως ως καύσιμο και ως
αναγωγικό.

4. Γαιάνθρακες: ορυκτοί άνθρακες οργανικής προέλευσης σε
διάφορες μορφές.

5. Αιθάλη (Φούμο): άνθρακας σε μορφή λεπτής κόνεως που
χρησιμοποιείται στη βιομηχανία ελαστικών και για την
παρασκευή μελανιών.

6. Κωκ: ή μεταλλουργικός άνθρακας. Προκύπτει από την ξηρή
απόσταξη του λιθάνθρακα και χρησιμοποιείται στη
μεταλλουργία.

7. Ανθρακικές ίνες: ενισχύουν την ανθεκτικότητα άλλων υλικών.
Είναι γνωστές από την αρχαιότητα.

8. Φουλερένιο: ή μπακμινστερφουλερένιο, (H.W. Kroto, 1985)
του οποίου το κάθε μόριο αποτελείται από 60 άτομα άνθρακα,
τα οποία βρίσκονται ενωμένα σε μορφή σφαίρας.

9. Γραφένιο: μια μορφή άνθρακα που απομονώθηκε το 2004.
Δισδιάστατο υλικό που αποτελείται από άτομα άνθρακα
τοποθετημένα σε μια διάταξη που μοιάζει με κυψέλη.



25

 a) Diamond
 b) Graphite
 c) Lonsdaleite
 d) C60 (Buckminsterfullerene)
 e) C540 (Fullerene)
 f) C70 (Fullerene)
 g) Amorphous carbon
 h) single-walled carbon nanotube

2.3 Γραφένιο

Ο όρος γραφένιο πρωτοεμφανίστηκε το 1987, προκειμένου να
περιγράψει μονά φύλλα γραφίτη ως ένα από τα συστατικά των ενώσεων
παρεμβολής γραφίτη (GICs). Μέχρι το 1990, είχαν καταφέρει να
δημιουργήσουν διαφανή δείγματα, μέσω τριβής του γραφίτη. Η πρώτη
επιτυχημένη απομόνωση έγινε με την χρήση κολλητικής ταινίας το 2004
από τους Andre Geim και Konstantin Novoselov.
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Το γραφένιο είναι ένα ταχύτατα ανερχόμενο αστέρι στον ορίζοντα
της επιστήμης υλικών και της φυσικής συμπυκνωμένης ύλης. Αυτό το
αυστηρά δισδιάστατο υλικό έχει ήδη διευρύνει τους ορίζοντες της νέας
φυσικής και των εφαρμογών της, οι οποίες συζητούνται παρακάτω [6].

Το βραβείο Νόμπελ Φυσικής για το 2010 απονεμήθηκε στον,
Ρωσικής καταγωγής, Ολλανδό φυσικό Andre Geim και τον Ρωσο-
Βρετανό συνάδελφό του Konstantin Novoselov για τα καινοτόμα
πειράματά τους στο γραφένιο. Το όνομα του υλικού προέρχεται από τον
γραφίτη, μια από τις πολλές μορφές με τις οποίες βρίσκουμε τον άνθρακα
στη φύση, και την κατάληξη –ένιο, που χρησιμοποιήθηκε από τον
Γερμανό φυσικό Hanns-Peter Boehm από το 1962 για να περιγράψει
φύλλα άνθρακα πάχους ενός ατόμου. Με άλλα λόγια, το γραφένιο είναι
το ιδανικό δισδιάστατο σύστημα.

Εικόνα 2.1 : Στους Andrei Geim  και Konstantin Novoselov το  βραβείο Νοbel Φυσικής το 2010 για
την έρευνά τους σχετικά με το γραφένιο.

Το 2004 οι φυσικοί από το Πανεπιστήμιο του Manchester και
Ινστιτούτο Μικροηλεκτρονικής Τεχνολογίας στην Chernogolovka της
Ρωσίας μέτρησαν τις ηλεκτρονικές ιδιότητες των νιφάδων που
λαμβάνονται από το γραφίτη και βρήκαν φανταστική ποιότητα.
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Εικόνα 2.2 : Γραφένιο

Εικόνες διάθλασης ηλεκτρονίων παρουσίασαν το αναμενόμενο
εξαγωνικό δικτυωτό πλέγμα του γραφενίου. Επίσης, το απομονωμένο
γραφένιο παρουσίασε «κυματισμό» του επίπεδου φύλλου, με εύρος
περίπου ενός νανόμετρου.

Υπάρχουν δύο κύριοι τύποι γραφενίου, λόγω των δύο χαρακτηριστικών
διευθύνσεων συμμετρίας, ο ένας εκ των οποίων ονομάζεται zig-zag
(GNRZ) και ο άλλος armchair (GNRA). Ο πρώτος τύπος έχει στις άκρες
του τα άτομα του υδρογόνου να «κρέμονται» με σ-δεσμούς
σχηματίζοντας ζιγκ ζαγκ διάταξη, ενώ στον δεύτερο τύπο βλέπουμε τα
υδρογόνα να σχηματίζουν σχήμα «πολυθρόνας».
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Εικόνα 2.3 : Οι χαρακτηριστικές διευθύνσεις συμμετρίας  για το γραφένιο

Το γραφένιο είναι ημιαγωγός μηδενικού χάσματος. Οι μοναδικές
ηλεκτρονικές ιδιότητες παράγουν μια απροσδόκητα μεγάλη αδιαφάνεια
για μια ατομική μονή στρώση. Για τη δημιουργία ενεργειακού χάσματος
έχει προταθεί η χρήση ταινιών γραφενίου με πλάτος μερικά νανόμετρα,
καθώς και η χημική τροποποίηση του ανθρακικού δικτύου του γραφενίου
με διάφορα μόρια. Για παράδειγμα, η αντίδραση του γραφενίου με
ατομικό υδρογόνο οδηγεί σε ένα νέο κρυσταλλικό σύστημα με
ηλεκτρονικό ενεργειακό χάσμα, το οποίο ονομάζεται υδρογονοποιημένο
γραφένιο (graphane) [9]. Από την άλλη πλευρά, η απουσία ενεργειακού
χάσματος στο γραφένιο επιτρέπει την απορρόφηση του φωτός σε μεγάλη
περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος, ανοίγοντας μια τεράστια
δυναμική για φωτονικές εφαρμογές [7]. Το 2009, το γραφένιο
εμφανίζεται ως το ισχυρότερο υλικό που έχει ποτέ δοκιμαστεί. Οι
μετρήσεις έδειξαν ότι το γραφένιο έχει αντοχή εφελκυσμού 200 φορές
μεγαλύτερη από το ατσάλι. Θεωρείται λοιπόν, ανθεκτικό αλλά και
εύκαμπτο υλικό, με ιδιαίτερες δονητικές ιδιότητες που δεν συναντώνται
σε τυπικά τρισδιάστατα στερεά. Αξίζει να σημειώσουμε ότι το σημείο
θραύσης του είναι στα 130 GPa, με το διαμάντι να έχει 2.8 GPa και τα
carbon nanotubes 11-63 GPa [29]. Οι ιδιότητες του γραφενίου μπορούν
να τροποποιηθούν εύκολα με την εφαρμογή ηλεκτρικών και μαγνητικών
πεδίων, την προσθήκη επιπλέον στρωμάτων, τον έλεγχο της γεωμετρίας
και τη νόθευση με άλλα χημικά στοιχεία. Επίσης, μπορεί να
τροποποιηθεί, με χημικό ή και με μορφολογικό τρόπο ώστε να
μεταβληθούν οι ιδιότητες του, με αποτέλεσμα τη δημιουργία υβριδικών
συστημάτων για νέες εφαρμογές [8].
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Πρόσφατα, σε μία νέα μελέτη του Πανεπιστημίου του Buffalo
ερευνητές δημιούργησαν μια νέα κατηγορία επιχρισμάτων χάλυβα που
βασίζεται στο γραφένιο. Η ομάδα μπόρεσε να παράγει μια επίστρωση
που προστατεύει τον χάλυβα, που έχει βυθιστεί σε άλμη, για περίπου ένα
μήνα. Στον πραγματικό κόσμο, αυτή η προστατευτική επίδραση θα
διαρκέσει πολύ περισσότερο, δεδομένου ότι η συγκέντρωση του άλατος
στο θαλασσινό νερό είναι σημαντικά χαμηλότερη από ό, τι στην άλμη
[30]. Η τελευταία εφαρμογή του γραφενίου είναι η μετατροπή
θαλασσινού νερού σε πόσιμο με τον πιο αποτελεσματικά δυνατό τρόπο.

Εικόνα 2.4 : Ώθηση του αλμυρού νερού μέσω ενός φύλλου γραφενίου

Αυτή η διαδικασία, που αναπτύχθηκε από ερευνητές του ΜΙΤ,
περιλαμβάνει ώθηση του αλμυρού νερού μέσω ενός φύλλου γραφενίου,
πάχους ενός ατόμου του άνθρακα, του οποίου  οι οπές είναι αρκετά
μεγάλες ώστε να περάσει το νερό, αλλά και τόσο μικρές που μπλοκάρουν
τα μόρια από αλάτι [31]. Η διαδικασία μοιάζει με την αντίστροφη
όσμωση, όμως αυτή η διαδικασία χάρη στην απίστευτη λεπτότητα του
γραφενίου είναι πιο αποτελεσματική από τις συμβατικές μεθόδους κατά
δύο έως τρεις τάξεις μεγέθους, δηλαδή χίλιες φορές πιο γρήγορα!

Γενικότερα, το γραφένιο αντιπροσωπεύει μια νέα κατηγορία
υλικών, πάχους ενός μόνο ατόμου, και σε αυτή την βάση προσφέρει
γόνιμο έδαφος στην φυσική και στις τεχνολογικές εφαρμογές της.
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Εικόνα 2.5 : Γραφένιο

2.4 Υδρογονοποιημένο γραφένιο (γραφάνιο), graphane

Πρόσφατα προβλέφθηκε από υπολογισμούς DFT η ύπαρξη ενός
πλήρως υδρογονοποιημένου φύλλου γραφενίου, το λεγόμενο graphane,
με χημικό τύπο (CH)n βασισμένο σε τετραδικής συμμετρίας sp3 δεσμούς
[8,24]. Το πείραμα επιβεβαίωσε την θεωρητική πρόβλεψη των Sofo et al,
ότι κάθε άτομο άνθρακα αντιδρά με ένα άτομο υδρογόνου,
σχηματίζοντας sp3 δεσμούς και διατηρώντας την κρυσταλλική
εξαγωνική δομή του. Βρέθηκε επίσης ότι ενώ το γραφένιο είναι
ημιμέταλλο, το υδρογονοποιημένο γραφένιο είναι ημιαγωγός
ενεργειακού χάσματος περίπου 3,5 eV [9]. Οι υπολογισμοί που
πραγματοποιήθηκαν καθώς και τα πειράματα υδρογονοποίησης των
διαφόρων μορφών του γραφενίου, όπως τα φουλερένια ή οι
νανοσωλήνες άνθρακα, δείχνουν ότι η γεωμετρική παραμόρφωση
διαδραματίζει καίριο ρόλο στον προσδιορισμό της χημικής
δραστικότητας με το υδρογόνο.
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Εικόνα 2.6 : Υδρογονοποίηση του γραφενίου

Αρχικά, θεωρήθηκαν δύο φάσεις του υδρογονοποιημένου
γραφενίου, η chair (C-graphane) και η boat (B-graphane) [9]. Έπειτα,
προτάθηκε και μια τρίτη φάση, η washboard (W-graphane) [33]. Οι
διαφορές των τριών παραπάνω φάσεων προκύπτουν από τις διαφορετικές
διευθετήσεις των υδρογόνων. Στην περίπτωση της chair φάσης
παρατηρείται μία εναλλαγή των υδρογόνων ως προς το επίπεδο του
graphane, ακολουθώντας το μοτίβο «ένα πάνω – ένα κάτω» ενώ στη boat
φάση η εναλλαγή αυτή γίνεται με δυάδες υδρογόνων βάσει του μοτίβου
«δύο πάνω– δύο κάτω». Το washboard graphane παρουσιάζει μία
διαφορετική συμμετρία ως προς την τοποθέτηση των ατόμων του
υδρογόνου, καθώς σχηματίζει zig-zag λωρίδες της βασικής μονάδας
(CH), με τα υδρογόνα να βρίσκονται όλα στην ίδια πλευρά ως προς το
επίπεδο της δομής, με τις λωρίδες αυτές να εναλλάσσονται κατά την
armchair διεύθυνση.
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Εικόνα 2.7 : Τρεις διαφορετικές διατάξεις για GNRA. Έχουμε πλήρη υδρογονοποίηση των
νανολωρίδων, δεν φαίνονται τα άτομα υδρογόνου που είναι στην πίσω πλευρά των
νανολωρίδων.

Στο επόμενο κεφάλαιο, έχουμε κατηγοριοποιήσει θεωρητικές
προσεγγίσεις που χρησιμοποιούν υπολογισμούς από πρώτες αρχές.
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3

ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΥΔΡΟΓΟΝΟΠΟΙΗΣΗΣ
ΝΑΝΟΛΩΡΙΔΩΝ ΓΡΑΦΕΝΙΟΥ

3.1 Εισαγωγή – Έλεγχος Σύγκλισης

Το γραφένιο έχει προσελκύσει τόσο έντονα το επιστημονικό
ενδιαφέρον, λόγω των ηλεκτρονικών και δομικών ιδιοτήτων του. Μπορεί
να θεωρηθεί ως ένα υλικό κατάλληλο για αποθήκευση υδρογόνου,
μελετώντας παράλληλα και τις αλλαγές που ενδεχομένως θα υπάρξουν
στις ιδιότητες του. Παρακάτω, μελετάται αυτό το φαινόμενο, με τις
ιδιότητές του, με υπολογισμούς από πρώτες αρχές. Το γραφένιο, όπως
έχουμε ήδη αναφέρει είναι ημιαγωγός μηδενικού χάσματος. Για να το
χρησιμοποιήσουμε ωστόσο σε διάφορες εφαρμογές, για παράδειγμα, ως
το ενεργό υλικό σε ηλεκτρονικές διατάξεις, είναι προτιμότερο να έχει
ενεργειακό χάσμα μεταξύ της ζώνης σθένους και της ζώνης
αγωγιμότητας. Ένας τρόπος για να επιτευχθεί αυτός ο στόχος είναι μέσω
της υδρογονοποίησης, δηλαδή μέσω της χημικής αντίδρασης του
γραφενίου με το ατομικό ή μοριακό υδρογόνο.  Πολλά συστήματα έχουν
προταθεί για την παραπάνω εφαρμογή, αλλά μόνο λίγα έχουν
πραγματοποιηθεί πειραματικά. Ένα από αυτά είναι η δημιουργία
χάσματος σε νανολωρίδες γραφενίου [19].

Προτού προχωρήσουμε στην παρουσίαση της μελέτης της
υδρογονοποίησης, θα εξετάσουμε την ακρίβεια των υπολογισμών.
Συγκεκριμένα θα ελέγξουμε για ποιες τιμές κρίσιμων παραμέτρων
επιτυγχάνεται η λεγόμενη σύγκλιση της ενέργειας στους υπολογισμούς
πάνω σε νανολωρίδες γραφενίου. Καταρχήν θα πρέπει να σημειώσουμε
ότι για να απαλείψουμε την πιθανότητα τα βασικά συμπεράσματα της
μελέτης να εξαρτώνται από το μέγεθος της νανολωρίδας, οι υπολογισμοί
πραγματοποιήθηκαν για τρία διαφορετικά πλάτη νανολωρίδας. Το
μικρότερο πλάτος είναι 22.1 Å . Για αυτήν τη νανολωρίδα έγιναν
υπολογισμοί της ολικής ενέργειας ως συνάρτηση της ενέργειας αποκοπής
(Εcut). Με αύξηση της Εcut επιτυγχάνεται η βελτίωση της βάσης
ανάπτυξης των κυματοσυναρτήσεων, αφού ολοένα και περισσότερα
επίπεδα κύματα περιλαμβάνονται σε αυτήν. Τα αποτελέσματα φαίνονται
στην Εικόνα 3.1. Παρατηρείται στην Εικόνα 3.1 ότι όσο αυξάνεται η
ενέργεια αποκοπής (Εcut), η ενέργεια του συστήματος ελαττώνεται και
τελικά συγκλίνει σε μια ελάχιστη τιμή με Εcut περίπου ίσο με 300 eV.
Επομένως, για την εκτέλεση υπολογισμών ικανοποιητικής ακρίβειας η
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ενέργεια αποκοπής θα πρέπει να ρυθμιστεί στα 300 eV. Σε κάποιους από
τους υπολογισμούς που εκτελέστηκαν, ωστόσο, χρησιμοποιήθηκε αρχικά
μια μικρότερη τιμή (220 eV), και μόνο σε δεύτερο στάδιο η παράμετρος
Εcut ρυθμίστηκε στα 300 eV. Με την επιλογή αυτή επιταχύνονται οι
υπολογισμοί εύρεσης των καταστάσεων ισορροπίας.
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Εικόνα 3.1 : Σχέση ενέργειας με τον αριθμό των επίπεδων κυμάτων που αποτελούν την βάση (Εcut).
Η ενέργεια ελαττώνεται καθώς αυξάνεται το Εcut και συγκλίνει στα 300 eV.

Κατόπιν, απαιτείται ο προσδιορισμός των σταθερών πλέγματος
του συστήματος που μας ενδιαφέρει. Στην περίπτωση μιας νανολωρίδας
θα πρέπει να προσδιορίσουμε μία μόνο σταθερά πλέγματος κατά μήκος
της νανολωρίδας. Για τον σκοπό αυτό εκτελέστηκαν υπολογισμοί
μεταβάλλοντας το μήκος της κυψελίδας κατά ποσοστό 0,2 % , Εcut = 300
eV και 6 σημεία για δειγματοληψία του αντίστροφου χώρου [θα
αναφερόμαστε σε αυτό το σύνολο σημείων του αντίστροφου χώρου ως k-
points (161)]. Τα αποτελέσματα δίνονται στην Εικόνα 3.2, από το οποίο
προκύπτει ότι η σταθερά πλέγματος είναι περίπου 4.235.
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Εικόνα 3.2 : Σχέση ενέργειας με τη σταθερά πλέγματος της νανολωρίδας. Εύρεση της ελάχιστης
ενέργειας περίπου ίση με -398 eV .

3.2 Υδρογονοποίηση: νανολωρίδες armchair

Σε αυτή την ενότητα, πραγματοποιήθηκαν αρχικά κάποιοι απλοί
υπολογισμοί για να μελετηθεί η αντίδραση των μορίων του υδρογόνου με
ένα φύλλο γραφενίου και για τις δύο διατάξεις (GNRZ, GNRA). Για να
υπολογίσουμε την πιο σταθερή διάταξη ορίζουμε την ενέργεια
απορρόφησης:

ΔΕ = - [Ε (H-GNR) – E (H atom) – E (GNR)]

όπου Ε (H-GNR) είναι η συνολική ενέργεια της νανολωρίδας, E (H atom)
είναι η ενέργεια των ατόμων του υδρογόνου απομονωμένα και τέλος E
(GNR) είναι η  ενέργεια της νανολωρίδας πριν την προσθήκη των
υδρογόνων κάθετα στο επίπεδο του γραφενίου. Αν ΔΕ < 0, τότε η
αντίδραση είναι εξώθερμη και άρα θερμοδυναμικά σταθερή [10,27].

Το ερώτημα που προκύπτει είναι αν η αντίδραση είναι εξώθερμη.
Ο έλεγχος αυτός πραγματοποιείται, στο πρώτο μέρος της εργασίας, στην
περίπτωση του GNRA για τρεις διαφορετικές περιπτώσεις ανάλογα με τις
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διαφορετικές διευθετήσεις των υδρογόνων. Αρχικά, βρέθηκε η ολική
ενέργεια ενός μορίου υδρογόνου καθώς και η ενέργεια της νανολωρίδας
απομονωμένα. Στην προηγούμενη ενότητα αναφέρθηκαν οι τρεις
περιπτώσεις οι οποίες είναι οι εξής: chair, boat, washboard. Ως
αποτέλεσμα αυτών των υπολογισμών συγκρίνουμε τις τιμές της
ενέργειας ΔΕ που προκύπτουν, ώστε να καταλήξουμε στην πιο σταθερή
διάταξη από τις παραπάνω. Τα αποτελέσματα αυτών των μετρήσεων
φαίνονται στην Εικόνα 3.3. Καταλήγουμε στο συμπέρασμα,  το οποίο
συμφωνεί απόλυτα με την βιβλιογραφία [9], ότι η πιο ευσταθής
κατάσταση ανάμεσα στις τρεις παραπάνω διαφορετικές διατάξεις είναι η
chair διάταξη. Με άλλα λόγια, η chair διάταξη έχει την μικρότερη
ενέργεια καθώς τοποθετούνται τα άτομα του υδρογόνου κατακόρυφα στο
επίπεδο, ακολουθεί η boat διάταξη και τελευταία είναι η washboard
διάταξη.  Ο παραπάνω απλός υπολογισμός πραγματοποιήθηκε για τρία
διαφορετικά πλάτη νανολωρίδας, με όλους τους υπολογισμούς να
συμφωνούν με αυτό το αποτέλεσμα.

Εικόνα 3.3 : Έλεγχος της ευστάθειας για τις τρεις διαφορετικές διατάξεις στην περίπτωση armchair
νανολωρίδας. Σε χαμηλή συγκέντρωση ατομικού υδρογόνου δεν φαίνεται ξεκάθαρα ποια είναι η
πιο ευσταθής διάταξη, αυξάνοντας όμως την συγκέντρωση από 18 άτομα υδρογόνου και πάνω
παρατηρείται η chair ως η πιο ευσταθής από τις τρεις.

Συνεχίζουμε συγκρίνοντας τα παραπάνω αποτελέσματα με τις νέες
συνθήκες, δηλαδή Εcut ίσο με 300 eV και k-points (161). Ξεκινάμε για
την chair διάταξη και συγκεκριμένα για πλάτος 22.1 Å. Στην παρακάτω
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Εικόνα 3.4, φαίνεται η σχέση ανάμεσα στο ΔΕ των δύο περιπτώσεων.
Παρατηρούμε ότι υπάρχει αρκετά μεγάλη απόκλιση των τιμών, οπότε
όλοι οι παρακάτω υπολογισμοί θα πραγματοποιηθούν για Εcut στα 300
eV και k points (161).
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Εικόνα 3.4 : Σύγκριση της ενέργειας απορρόφησης για διαφορετικές συνθήκες. Η μαύρη καμπύλη
είναι για k-points 121 και Εcut=220 eV, ενώ η κόκκινη καμπύλη είναι για k-points 161 και Εcut=300
eV.

Ολοκληρώνοντας τους παραπάνω υπολογισμούς καταλήγουμε στο
εξής φυσικό συμπέρασμα: τα άτομα του υδρογόνου προτιμούν να
εισέρχονται προς το εσωτερικό της νανολωρίδας κατά την
υδρογονοποίησή της [21]. Επίσης προκύπτει το εξής φυσικό ερώτημα: το
υδρογόνο πώς προτιμά να εισέρχεται προς το εσωτερικό της νανολωρίδας
σε μία διάταξη armchair; Δηλαδή, καταλήγει σε πιο ευσταθή κατάσταση
όταν τοποθετείται και από τις δύο πλευρές εναλλάξ ή όταν τοποθετείται
μόνο από την μία πλευρά; Οι δύο περιπτώσεις φαίνονται στην  Εικόνα
3.5. Παρόμοιοι υπολογισμοί με προηγουμένως πραγματοποιήθηκαν για
να απαντηθεί το παραπάνω ερώτημα. Στην εικόνα 3.6 φαίνεται ότι το
υδρογόνο προτιμά να μπαίνει προς το εσωτερικό της νανολωρίδας από
την μία μόνο πλευρά και όχι συμμετρικά και από τις δύο πλευρές. Οι
μετρήσεις προέκυψαν από την μελέτη νανολωρίδας πλάτους 22.1 Å.
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(a)

(b)

Εικόνα 3.5 : (a) Τα άτομα του υδρογόνου είναι ισοκατανεμημένα στα δύο άκρα της νανολωρίδας,
(b) τα άτομα του υδρογόνου βρίσκονται συγκεντρωμένα στο αριστερό άκρο της νανολωρίδας.
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Εικόνα 3.6 : Σχέση της ενέργειας απορρόφησης με τον τρόπο που τοποθετείται στη νανολωρίδα το
ατομικό υδρογόνο για νανολωρίδα πλάτους 22.1 Å. Η μαύρη καμπύλη αντιστοιχεί σε τοποθέτηση
των ατόμων του υδρογόνου και στα δύο άκρα της νανολωρίδας, ενώ η κόκκινη λωρίδα αντιστοιχεί
σε άτομα του υδρογόνου μόνο στο αριστερό άκρο με μόνο δύο άτομα υδρογόνου στο δεξιό άκρο.
Είναι πολύ κοντά οι τιμές που συγκρίνονται, αλλά τείνει να είναι πιο ευσταθής η διάταξη με τα
υδρογόνα να «προχωρούν» μόνο από το αριστερό άκρο.

Στην Εικόνα 3.7 φαίνονται γραφικά τα αποτελέσματα των
υπολογισμών για κυψελίδα πλάτους 34.38 Å. Παρατηρούμε ότι όσο
μεγαλώνει το πλάτος της κυψελίδας, είναι πολύ μικρές οι διαφορές στην
ενέργεια απορρόφησης ανάμεσα στον τρόπο που τοποθετούνται τα άτομα
του υδρογόνου. Εξακολουθεί βέβαια να έχει μικρότερη ενέργεια η
περίπτωση όπου τα άτομα υδρογόνου τοποθετούνται μόνο από την μία
πλευρά της νανολωρίδας καθώς προχωρά προς το εσωτερικό του.
Προκειμένου να φανούν τα αποτελέσματα καλύτερα στο παρακάτω
διάγραμμα, επειδή οι τιμές είναι πάρα πολύ κοντά, θα παρουσιασθεί στην
Εικόνα 3.7 η διαφορά των τιμών ανάμεσα στα αποτελέσματα όταν
τοποθετούνται τα άτομα του υδρογόνου μόνο από αριστερά και όταν
τοποθετούνται εναλλάξ από αριστερά και δεξιά. Με την βοήθεια των
μετρήσεων και της γραφικής παράστασης, καταλήγουμε στο
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συμπέρασμα ότι όταν τα άτομα του υδρογόνου τοποθετούνται μόνο από
την μία πλευρά της νανολωρίδας η ενέργεια του συστήματος είναι
μικρότερη, άρα αυτή είναι η προτιμητέα διάταξη για τη νανολωρίδα.
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Εικόνα 3.7 : Ενέργεια απορρόφησης ως συνάρτηση του τρόπου που τοποθετείται στη νανολωρίδα
το ατομικό υδρογόνο για νανολωρίδα πλάτους 34.38 Å. Και σε αυτή την περίπτωση τείνει να είναι
πιο ευσταθής η διάταξη με τα υδρογόνα να «προχωρούν» μόνο από το αριστερό άκρο.

Οι τελευταίοι υπολογισμοί για αυτή την περίπτωση έγιναν για μία
νανολωρίδα πλάτους 46.66 Å. Τα αποτελέσματα που προκύπτουν είναι
παρόμοια με τις προηγούμενες περιπτώσεις. Στην Εικόνα 3.8 φαίνεται
ότι είναι μικρότερη η ενέργεια απορρόφησης της διάταξης εκείνης όπου
τα άτομα του υδρογόνου τοποθετούνται μόνο από αριστερά καθώς
προχωρούν προς το εσωτερικό του. Πάλι για τους ίδιους λόγους με
προηγουμένως, παρουσιάζουμε την διαφορά της ενέργειας των δύο
περιπτώσεων. Τα αποτελέσματα είναι εμφανή, αν και υπάρχουν
αυξομειώσεις της διαφοράς, πάντα υπερισχύει η περίπτωση τοποθέτησης
των ατόμων του υδρογόνου μόνο από την μία πλευρά.
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Εικόνα 3.8 : Σχέση της ενέργειας απορρόφησης με τον τρόπο που τοποθετείται στη νανολωρίδα το
ατομικό υδρογόνο για νανολωρίδα πλάτους 46.66 Å. Και σε αυτή την περίπτωση τείνει να είναι
πιο ευσταθής η διάταξη με τα υδρογόνα να «προχωρούν» μόνο από το αριστερό άκρο.

Επομένως, τα τελικά συμπεράσματα από τους παραπάνω DFT
υπολογισμούς που πραγματοποιήθηκαν είναι τα εξής: η διάταξη με την
μικρότερη ενέργεια είναι η chair και το υδρογόνο «προτιμά» να προχωρά
προς το εσωτερικό της νανολωρίδας μόνο από την μία του πλευρά και όχι
ταυτόχρονα και συμμετρικά και από τις δύο. Βέβαια, παρατηρούμε ότι οι
διαφορές, ανάμεσα στις δύο αυτές περιπτώσεις εισαγωγής των ατόμων
του υδρογόνου, είναι μικρές. Άρα, παρακάτω θα συνεχίσουμε τον έλεγχο
για το πώς επιδρά αυτή η συμπεριφορά στις ηλεκτρονικές ιδιότητες του
συστήματος.

Σαν τελευταίο έλεγχο κατασκευάσαμε  κυψελίδα με 150 άτομα
άνθρακα η οποία φαίνεται παρακάτω με δύο διαφορετικές διατάξεις  στα
άτομα του υδρογόνου (Εικόνα 3.9) , στην πρώτη εικόνα τα άτομα του
υδρογόνου δημιουργούν μια λωρίδα προχωρώντας προς το εσωτερικό
του φύλλου, ενώ στην δεύτερη εικόνα τα άτομα του υδρογόνου
προχωρούν προς το εσωτερικό του φύλλου γραμμή-γραμμή.
Συγκρίνοντας την ενέργεια των 2 παρακάτω διατάξεων παρατηρείται μια
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προτίμηση του Η να «προχωρά» προς το κέντρο της κυψελίδας γραμμή-
γραμμή, δηλαδή συμπληρώνοντας την πρώτη σειρά της νανολωρίδας να
συνεχίζει στην δεύτερη κ.ο.κ.

(a) (b)

Εικόνα 3.9 : Η ενέργεια μεταβάλλεται σε σχέση με την διαφορετική διάταξη των ατόμων του
υδρογόνου στην ίδια κυψελίδα. Πιο ευσταθής  είναι η (b) περίπτωση.

3.3 Υδρογονοποίηση: νανολωρίδες zig-zag

Συνεχίζοντας τους υπολογισμούς από πρώτες αρχές, εξετάζουμε
την δεύτερη διάταξη νανολωρίδας γραφενίου, την λεγόμενη zig-zag
διάταξη. Παρόμοιες μετρήσεις της ενέργειας της νανολωρίδας με την
μέθοδο DFT έγιναν και για αυτή την περίπτωση. Μια πρώτη εκτίμηση
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των αποτελεσμάτων είναι η εξής: όταν η νανολωρίδα έχει πολύ μικρές
διαστάσεις, δηλαδή αποτελείται  από 40 άτομα άνθρακα και  4 άτομα
υδρογόνου με πλάτος 19.85 Å τότε παρατηρείται η πλήρης
υδρογονοποίηση της νανολωρίδας και η μετατροπή της σε
υδρογονοποιημένο γραφένιο, δηλαδή σε γραφάνιο. Αυτό συνεπάγεται και
κάποιες αλλαγές στις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού, οι οποίες
εξετάζονται παρακάτω με χρήση διαγραμμάτων των ενεργειακών ζωνών.
Καθώς όμως μεγαλώνει το πλάτος της νανολωρίδας, αλλάζει η
συμπεριφορά των ατόμων του υδρογόνου (Εικόνα 3.10) .

(a) (b) (c)

Εικόνα 3.10 : Τοποθέτηση του ατομικού υδρογόνου σε zig-zag νανολωρίδα, δείχνοντας την
συμπεριφορά του υδρογόνου να εισέρχεται προς το κέντρο της νανολωρίδας σχηματίζοντας
«τρίγωνο», (c).

Μεγαλώνοντας ακόμη περισσότερο το φύλλο γραφενίου, φαίνεται
ξεκάθαρα η προτίμηση των ατόμων του υδρογόνου να εισέλθουν προς το
εσωτερικό του φύλλου. Μόλις προστίθεται ένα ακόμη μόριο (Εικόνα
3.11c), αυξάνει η ενέργεια της διάταξης και δεν είναι προτιμητέα αυτή η
κατάσταση από το υδρογόνο. Άρα, τα άτομα του υδρογόνου προτιμούν
να εισέρχονται προς το  εσωτερικό του φύλλου, δημιουργώντας
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τριγωνική διάταξη. Συνεχίζοντας να τοποθετούμε μόρια υδρογόνου προς
το εσωτερικό του παραπάνω φύλλου, βρίσκουμε πάλι ευσταθή
κατάσταση (Εικόνα 3.11d).

(a) (b)

(c) (d)

Εικόνα 3.11 : Αντίδραση του γραφενίου zig-zag διάταξης με το ατομικό υδρογόνο. Το  υδρογόνο
εισέρχεται προς το κέντρο της νανολωρίδας σχηματίζοντας «τρίγωνο».



45

3.4  Ηλεκτρονικές ιδιότητες νανολωρίδων γραφενίου

Στο πρώτο μέρος της εργασίας και των υπολογισμών από πρώτες
αρχές καταλήξαμε στις ευσταθείς και προτιμητέες καταστάσεις των
διατάξεων που μελετάμε. Στο δεύτερο μέρος θα γίνει έλεγχος της
επίδρασης που έχει η αντίδραση του γραφενίου με το υδρογόνο στις
ηλεκτρονικές του ιδιότητες. Έχει ήδη βρεθεί ότι η αντίδραση του
γραφενίου με το ατομικό υδρογόνο δημιουργει ενεργειακό χάσμα, ενώ το
γραφένιο είναι ημιαγωγός μηδενικού χάσματος [16,17].

Η επιφάνεια Fermi είναι η επιφάνεια με σταθερή ενέργεια ΕF στο
χώρο k. Ξεχωρίζει τα ασυμπλήρωτα τροχιακά από τα συμπληρωμένα,
στο απόλυτο μηδέν. Οι ηλεκτρικές ιδιότητες του μετάλλου
προσδιορίζονται από το σχήμα της επιφάνειας Fermi, γιατί το ρεύμα
οφείλεται στις μεταβολές του αριθμού των ηλεκτρονίων στις ενεργειακές
καταστάσεις κοντά στην επιφάνεια Fermi [11]. Ξεκινάμε, λοιπόν, τους
υπολογισμούς μελετώντας την θεωρία των ενεργειακών ζωνών. Στη
φυσική στερεάς κατάστασης, η θεωρία αυτή περιγράφει εκείνες τις τιμές
της ενέργειας τις οποίες ένα ηλεκτρόνιο μέσα στο στερεό μπορεί να
πάρει (allowed bands) καθώς και τις τιμές εκείνες τις οποίες δεν μπορεί
να πάρει (forbidden bands). Η θεωρία μοντελοποιεί την συμπεριφορά των
ηλεκτρονίων ενός στερεού, θέτοντας ως δεδομένη την ύπαρξη των
ενεργειακών ζωνών. Χρησιμοποιεί επιτυχώς την παραπάνω μέθοδο για
να εξηγήσει πολλές φυσικές ιδιότητες των στερεών. Οι ζώνες μπορούν να
θεωρηθούν ως μιας μεγάλης κλίμακας όριο της θεωρίας των μοριακών
τροχιακών. Ένα στερεό δημιουργεί ένα μεγάλο αριθμό μοριακών
τροχιακών (πολύ πυκνό), το οποίο εμφανίζεται ως ζώνη. Η θεωρία των
ζωνών προέρχεται από την κβαντική θεωρία της περίθλασης των
ηλεκτρονίων σε ένα περιοδικό κρυσταλλικό πλέγμα με συγκεκριμένο
πλέγμα Bravais. Ακολουθούν γραφικές παραστάσεις που δείχνουν πώς
μεταβάλλεται το διάγραμμα ενεργειακών ζωνών και κατ’επέκταση οι
ιδιότητες του υλικού καθώς μεταβάλλονται οι διαστάσεις της
νανολωρίδας που μελετάμε.

Αρχίζουμε μελετώντας τις ενεργειακές ζώνες διάταξης zig-zag
μεταβάλλοντας το πλάτος της νανολωρίδας. Η μικρότερη που
κατασκευάστηκε είναι πλάτους  22.46 Å με ένα άτομο υδρογόνου σε
κάθε  άκρο της. Συνεχίζουμε με μεγαλύτερο πλάτος νανολωρίδας 45.38
Å, έπειτα αυξάνουμε κ άλλο το πλάτος  δίνοντάς του την τιμή 70.2 Å και
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τελειώνουμε με πλάτος νανολωρίδας 124.13 Å. Στην  Εικόνα 3.12
φαίνονται τα αντίστοιχα διαγράμματα.
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(a)

(b)
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(c)

Εικόνα 3.12 : Διαγράμματα ενεργειακών ζωνών για zig-zag διάταξη με 44 άτομα άνθρακα (a), 68
άτομα άνθρακα (b) και τέλος για 116 άτομα άνθρακα (c).  Όσο αυξάνονται τα άτομα του άνθρακα
που απαρτίζουν τη νανολωρίδα πληθαίνουν οι ενεργειακές ζώνες και δημιουργείται κωνική δομή
στο σημείο Dirac, το οποίο πειραματικά υπολογίζεται περίπου στο 0.4 .

Τα συμπεράσματα που προκύπτουν από τα παραπάνω
διαγράμματα είναι τα εξής: καθώς αυξάνουν τα άτομα του άνθρακα, οι
ενεργειακές ζώνες πυκνώνουν και τείνει να δημιουργηθεί «κώνος του
Dirac» στο σημείο περίπου ίσο με 0.4, το οποίο βρίσκεται σε μία από τις
4 ισοδύναμες γωνίες του εξαγωνικού πλέγματος της πρώτης ζώνης
Brillouin. Το σημείο Dirac υπολογίζεται από τα αποτελέσματα της
ενέργειας σε σχέση με τον k – χώρο.
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Εικόνα 3.13 : Πρώτη Ζώνη Brillouin για το γραφένιο

Ο «κώνος του Dirac» είναι μια επιφάνεια που περιγράφει
θεωρητικά τις ασυνήθιστες ιδιότητες μεταφοράς των ηλεκτρονίων του
υλικού. Οι επιστήμονες μπορούν και να προβλέψουν αλλά και να
υπολογίσουν την ύπαρξη ενός «κώνου Dirac» από την σχέση της
ενέργειας των ηλεκτρονίων με την ορμή. Στο γραφένιο τα υβριδισμένα
ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν με το περιοδικό πεδίο του εξαγωνικού
πλέγματος και δημιουργούν τα φερμιόνια Dirac, που περιγράφονται από
τις ενεργειακές ζώνες κωνικού σχήματος [23].
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Εικόνα 3.14 : Δημιουργία κώνου Dirac

Συνεχίζουμε μελετώντας τις ενεργειακές ζώνες διάταξης armchair
μεταβάλλοντας το πλάτος της νανολωρίδας (Εικόνα 3.15) . Έχει ήδη
βρεθεί ότι το ενεργειακό χάσμα μειώνεται καθώς μεγαλώνει το πλάτος
της νανολωρίδας [12,20]. Από τα διαγράμματα που ακολουθούν φαίνεται
ότι και οι δικοί μας υπολογισμοί συμφωνούν με τα αποτελέσματα που
ήδη υπάρχουν. Παρατηρούμε ότι το ενεργειακό χάσμα μικραίνει όταν το
πλάτος της νανολωρίδας μεγαλώνει από 22.1 Å σε 46.66 Å .
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(a) 38C, 4H, 22.1 Å (b) 58C, 4H, 34.38 Å

(c) 78C, 4H, 46.66 Å

Εικόνα 3.15 : Μελέτη ενεργειακών ζωνών καθώς το μέγεθος της νανολωρίδας αυξάνεται.
Παρατηρείται αύξηση των ενεργειακών ζωνών καθώς αυξάνεται ο αριθμός των ατόμων του
άνθρακα, αλλά μείωση του ενεργειακού χάσματος.

Το επόμενο βήμα είναι, με παρόμοιους υπολογισμούς, να
μελετηθεί πώς επιδρά η προσθήκη ατόμων υδρογόνου στο φύλλο
γραφενίου, δηλαδή να μελετηθούν οι αλλαγές στις ηλεκτρονικές
ιδιότητές του.  Για τον σκοπό αυτό κατασκευάσαμε τα διαγράμματα
ενεργειακών ζωνών που ακολουθούν, δείχνοντας βήμα-βήμα τα στάδια
μέχρι την πλήρη υδρογονοποίηση του γραφενίου. Έχει ήδη αποδειχθεί,
ότι η αντίδραση του υδρογόνου με το γραφένιο μεταβάλλει το ενεργειακό
χάσμα από 2.7 eV έως 2.5 eV [13,24,28].

Τα διαγράμματα που ακολουθούν, αντιστοιχούν σε περιπτώσεις όπου τα
άτομα του υδρογόνου είναι ισοκατενεμημένα στα άκρα της νανολωρίδας
(Εικόνα 3.16) . Παρατηρούμε ότι κατά την σταδιακή υδρογονοποίηση
του γραφενίου το ενεργειακό χάσμα μεταβάλλεται μέχρι που στην πλήρη
υδρογονοποίηση του, δηλαδή στην μετατροπή του  σε γραφάνιο, αποκτά
την μέγιστη τιμή του.
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33

(a) (b)

(c) (d)

Εικόνα 3.16 : Οι ενεργειακές ζώνες κατά την υδρογονοποίηση του γραφενίου μέχρι την μετατροπή
του σε γραφάνιο (d), όπου το ενεργειακό χάσμα αποκτά την μέγιστη τιμή του.

Επειδή όμως, στο πρώτο μέρος της εργασίας καταλήξαμε ότι η πιο
ευσταθής διάταξη, αλλά και η πιο προτιμητέα και από το υδρογόνο είναι
να προχωρά προς το εσωτερικό της νανολωρίδας μόνο από την μία
πλευρά, κατασκευάσαμε και τα αντίστοιχα διαγράμματα συγκρίνοντας
την μεταβολή του ενεργειακού χάσματος για τις δύο αυτές περιπτώσεις
(Εικόνα 3.17) . Παρατηρούμε ότι τα αποτελέσματα ανάλογα με την
συγκέντρωση του υδρογόνου που έχουμε στη νανολωρίδα αλλάζουν.
Δηλαδή, όταν η συγκέντρωση είναι χαμηλή, τότε το ενεργειακό χάσμα
παραμένει «σχεδόν» αμετάβλητο, συγκρίνοντας τις τρεις περιπτώσεις
τοποθέτησης των υδρογόνων (Εικόνα 3.17(a) ισοκατανεμημένα τα
υδρογόνα στα δύο άκρα, Εικόνα 3.17(b) έξι άτομα υδρογόνου στο
αριστερό άκρο και μόνο 2 άτομα στο δεξιό, Εικόνα 3.17(c) 8 άτομα
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υδρογόνου αριστερά και κανένα στο δεξιό άκρο).  Αντίθετα, όταν η
συγκέντρωση του υδρογόνου αυξάνεται αισθητά, τότε το ενεργειακό
χάσμα μεταβάλλεται. Και πάλι όμως η μεταβολή αυτή δεν θεωρείται
σημαντική (βλ. Εικόνες 3.17(d) και 3.17(e)). Η συμπεριφορά αυτή μας
οδηγεί στο εξής συμπέρασμα: το σύστημα δεν αντιλαμβάνεται την
επιμέρους κατανομή του υδρογονοποιημένου γραφενίου και για τον λόγο
αυτό δεν αλλάζουν και οι ηλεκτρονικές του ιδιότητες. Το θετικό σε αυτή
την περίπτωση είναι ότι μπορούμε να πειραματιστούμε με διατάξεις
γραφενίου και να τοποθετούμε τα άτομα του υδρογόνου όπως μας
βολεύει κάθε φορά, χωρίς να υπάρχει ο κίνδυνος αλλαγής των
ηλεκτρονικών ιδιοτήτων του.
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(a) (b)

(c)

(d) (e)

Εικόνα 3.17 : Μεταβολή του ενεργειακού χάσματος ανάλογα με την συγκεντρωση του υδρογόνου.
Σύγκριση των περιπτώσεων όπου τα άτομα του υδρογόνου είναι ισοκατανεμημένα στα δύο άκρα
(a), (d) ή δύο άτομα του υδρογόνου να είναι στο δεξιό άκρο της νανολωρίδας και τα υπόλοιπα στο
αριστερό (b), (e) ή όλα τα άτομα του υδρογόνου να είναι συγκεντρωμένα στο αριστερό άκρο (c).
Παρατηρείται ότι το σύστημα δεν αντιλαμβάνεται την επιμέρους κατανομή του
υδρογονοποιημένου γραφενίου, οπότε δεν μεταβάλλεται το ενεργειακό χάσμα, άρα δεν έχουμε
αλλαγή στις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού μας.
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3.5  Παραμορφώσεις υδρογονοποιημένων νανολωρίδων γραφενίου

Μέχρι τώρα, μελετήσαμε την ευστάθεια των δύο κύριων
περιπτώσεων νανολωρίδων γραφενίου κατά την υδρογονοποίησή τους
καθώς και πώς αυτή επιδρά πάνω στις ηλεκτρονικές ιδιότητες. Το
επόμενο ερώτημα που τίθεται είναι αν μπορούμε με μηχανική
παραμόρφωση των νανολωρίδων να καταλήξουμε σε πιο ευσταθείς
καταστάσεις και αν με αυτόν τρόπο μεταβάλλονται οι ηλεκτρονικές
ιδιότητές τους. Συγκεκριμένα, θα μελετήσουμε τις αλλαγές που
παρατηρούνται στις ενεργειακές ζώνες αν ανασηκώσουμε κατά διάφορες
γωνίες τα υδρογονοποιημένα άκρα των νανολωρίδων.

Στην Εικόνα 3.19 φαίνεται η σχέση της ενέργειας της νανολωρίδας
(διάταξης armchair, πλάτους 22.1 Å με 38 άτομα άνθρακα) με την γωνία.
Παρατηρείται αύξηση της ενέργειας καθώς το δεξί άκρο ανασηκώνεται
προς τα πάνω. Στην Εικόνα 3.18 φαίνεται η διάταξη όταν έχει
ανασηκωθεί το ένα άκρο κατά 45ο .

Εικόνα 3.18 : Μεταβολή της γωνίας που σχηματίζει το δεξί άκρο της νανολωρίδας με το επίπεδο.
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Εικόνα 3.19 : Συνολική ενέργεια της νανολωρίδας σε σχέση με την μεταβολή της γωνίας που
δημιουργεί το δεξί άκρο με το επίπεδο.

Συνεχίζουμε τους ίδιους υπολογισμούς, αλλά αυτή την φορά
ανασηκώνουμε ταυτόχρονα και τα δύο υδρογονοποιημένα άκρα της ίδιας
νανολωρίδας. Τα αποτελέσματα που προκύπτουν είναι τα παρακάτω. Η
εικόνα που ακολουθεί αντιστοιχεί σε μεταβολή κατά 45ο και για τα δύο
άκρα. Παρατηρείται και πάλι αύξηση της ενέργειας καθώς αυξάνεται η
γωνία. Άρα το σύστημά μας δεν καταλήγει σε ευσταθή κατάσταση.
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Εικόνα 3.20 : GNRA με τα δύο άκρα υπό γωνία 450 με το επίπεδο.
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Εικόνα 3.21 : Συνολική ενέργεια της νανολωρίδας σε σχέση με την μεταβολή της γωνίας που
δημιουργούν και τα δύο άκρα με το επίπεδο.
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Μία τρίτη περίπτωση που μελετήθηκε ήταν η μεταβολή των δύο
άκρων κατά διάφορες γωνίες, το ένα προς τα πάνω και το άλλο προς τα
κάτω, παίρνοντας μια διάταξη που θυμίζει το γράμμα S. Παρακάτω
παρατίθεται μια εικόνα της διάταξης, τα αποτελέσματα της ενέργειας
όμως έδειξαν ότι έχουμε μία μετασταθή κατάσταση, αφού το σύστημα
καθώς μεταβάλλεται η γωνία περιστρέφεται για να αναιρέσει την
μεταβολή που του προκαλέσαμε.

Εικόνα 3.22 : Τα άκρα της νανολωρίδας είναι αντίθετα προσανατολισμένα. Το αριστερό άκρο έχει
στραφεί προς τα κάτω, ενώ το δεξί είναι στραμένο προς τα πάνω.

Μελετήσαμε επιπλέον την ευστάθεια για μία νανολωρίδα
μεγαλύτερου πλάτους (34.38 Å), ελέγχοντας την περίπτωση τα δύο
υδρογονοποιημένα άκρα να ανασηκώνονται ταυτόχρονα προς τα πάνω,
για διάφορες γωνίες. Παρακάτω φαίνονται μια εικόνα της διάταξης
καθώς και η γραφική παράσταση ενέργειας-γωνίας.

Εικόνα 3.23 : Μεγαλώνοντας το πλάτος της νανολωρίδας, μεταβάλλουμε τα άκρα της
νανολωρίδας ως προς το επίπεδο και μελετάμε την ενέργεια του συστήματος.
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Εικόνα 3.24 : Σχέση για την ενέργεια της νανολωρίδας καθώς ανασηκώνουμε συμμετρικά τα άκρα
της κατα διάφορες γωνίες ως προς το επίπεδο.

Τα τελικά συμπεράσματα, που προκύπτουν από τους παραπάνω
υπολογισμούς από πρώτες αρχές, για όλες τις περιπτώσεις, είναι ότι το
σύστημα μας δεν προτιμά να μεταβεί σε μία κατάσταση διαφορετική του
επιπέδου που σχηματίζει. Ενεργειακά είναι πιο σταθερό όταν βρίσκεται
στο επίπεδο.

Για να ολοκληρωθεί η μελέτη της μηχανικής παραμόρφωσης σε μια
νανολωρίδα, κατασκευάζουμε και το διάγραμμα ενεργειακών ζωνών
(εικόνα 3.22), ώστε να δούμε αν υπάρχουν μεταβολές στις ηλεκτρονικές
ιδιότητες του υλικού.  Στην παρακάτω εικόνα φαίνεται ότι το ενεργειακό
χάσμα αυξάνεται ελάχιστα καθώς μεταβάλλουμε την γωνία που
σχηματίζουν τα υδρογονοποιημένα άκρα με το επίπεδο. Θα μπορούσαμε
να πούμε πως δεν υπάρχει μεταβολή στις ηλεκτρονικές ιδιότητες της
νανολωρίδας λόγω της μηχανικής παραμόρφωσης.
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(a)

(b)

(c)

(d)

Εικόνα 3.25 : Διάγραμμα ενεργειακών ζωνών για τη μικρότερη νανολωρίδα που εξετάσαμε
παραπάνω, ανασηκώνοντας τα άκρα της κατά διάφορες γωνίες. Παρατηρείται οτι η μηχανική
παραμόρφωση δεν μεταβάλλει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες του συστήματος. (a) τα άκρα της
νανολωρίδας είναι επίπεδα, (b) τα άκρα ανασηκώνονται κατά 10ο , (c) κατά 45ο και τέλος (d) τα
δύο άκρα σχηματίζουν γωνία 900 με το επίπεδο
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3.6  Μαγνητικές ιδιότητες νανολωρίδων

Έχουμε πραγματοποιήσει μια συστηματική μελέτη της
σταθερότητας σε ένα φύλλο γραφενίου διάταξης chair με υπολογισμούς
από πρώτες αρχές και συνεχίζουμε μελετώντας την μαγνήτιση που
παρουσιάζουν ή δεν παρουσιάζουν οι διαφορετικές διατάξεις που
μελετάμε σε αυτή την εργασία. Ερευνούμε δηλαδή, τις μαγνητικές
ιδιότητες του γραφενίου. Οι υπολογισμοί οι οποίοι πραγματοποιούνται
έχουν ήδη μελετηθεί και τα αποτελέσματα που έχουν δημοσιευτεί
συμπίπτουν με αυτά που βρίσκουμε στην παρούσα εργασία [14,26].  Έχει
ήδη αποδειχθεί ότι το σπιν μιας διάταξης εξαρτάται από το σχήμα, λόγω
των π-δεσμών που δημιουργούνται στα άκρα. Για παράδειγμα, έχει ήδη
βρεθεί ότι μια διάταξη zig-zag είναι σιδηρομαγνητική στα άκρα της
νανολωρίδας. Στην παρούσα εργασία ωστόσο, έχουμε επεκτείνει την
μελέτη σε λωρίδες μεγάλου πλάτους. Στην παρακάτω εικόνα φαίνεται
μια διάταξη zig-zag που αποτελείται από 44 άτομα άνθρακα.

Εικόνα 3.26 : GNRZ, με 44 άτομα άνθρακα και 2 άτομα υδρογόνου.

Τα επόμενα διαγράμματα, μας δείχνουν ανάλογα με το προφίλ της
μαγνήτισης αν ανοίγει ή όχι το ενεργειακό χάσμα και τι συνεπάγεται
αυτό στις ηλεκτρονικές ιδιότητες της νανολωρίδας.
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(a)

(b)

(c)

(d)

Εικόνα 3.27 : Αλλάζοντας το σπιν προσανατολισμό στα άκρα της νανολωρίδας, παρατηρούμε
μεταβολή στις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού, δηλαδή στις περιπτώσεις (b) και (c) είναι
σιδηρομαγνητικό το υλικό, ενώ στην περίπτωση (d) έχουμε αντιπαράλληλο προσανατολισμό στα
άκρα της νανολωρίδας και το υλικό είναι αντισιδηρομαγνητικό και παρουσιάζει ενεργειακό
χάσμα.
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Στην παραπάνω εικόνα φαίνονται διαφορετικές περιπτώσεις σπιν
με το πιο σταθερό να είναι εκείνο όπου η μαγνήτιση είναι
αντιπαράλληλα, δηλαδή το αντισιδηρομαγνητικό (εικόνα 3.27 (d)), το
οποίο είναι ημιαγωγός με χάσμα. Οι εικόνες 3.27 (b) και (c) αναφέρονται
σε σιδηρομαγνητικά υλικά, τα οποία είναι μέταλλα, αφού παρατηρούμε
μερική επικάλυψη ζωνών. Παρατηρούμε λοιπόν ότι η μεταβολή του σπιν
επιδρά και μεταβάλλει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες της νανολωρίδας. Τα
παραπάνω συμπεράσματα συμφωνούν με εκείνα που έχουν ήδη βρεθεί
και δημοσιευτεί [15,18,20,22,25].

Συνεχίζουμε την μελέτη της μαγνήτισης, για διάταξη armchair. Η
ενέργεια αποκοπής έχει ορισθεί ως 300 eV και οι υπολογισμοί
πραγματοποιούνται για τρία διαφορετικά πλάτη νανολωρίδας. Η βασική
ιδιότητα που εμφανίζει το γραφένιο είναι η μικρή αλληλεπίδραση του
σπιν με την τροχιακή στροφορμή. Επίσης, ο άνθρακας έχει χαμηλή
μαγνητική ροπή.

Ξεκινάμε με νανολωρίδα πλάτους 22,1 Å με 38 άτομα άνθρακα
και 4 άτομα υδρογόνου στις άκρες της. Τα αποτελέσματα που προέκυψαν
μας δείχνουν μηδενική μαγνήτιση, αποτέλεσμα που ισχύει και για τα τρία
πλάτη που εξετάστηκαν, κάτι που έχει ήδη επιβεβαιωθεί και αποδειχθεί
και παλαιότερα [14, 32] .
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3.7 Συμπεράσματα

Στην εργασία μελετήθηκε με υπολογισμούς από πρώτες αρχές η
αντίδραση νανολωρίδων γραφενίου με το υδρογόνο. Ο έλεγχος που έγινε
αρχικά ήταν αν η αντίδραση αυτή είναι εξώθερμη. Στη συνέχεια, για τις
δύο διαφορετικές περιπτώσεις του γραφενίου, διάταξη armchair (GNRA)
και διάταξη zig-zag (GNRZ), πραγματοποιήθηκαν υπολογισμοί για τον
έλεγχο της ευστάθειας της διάταξης και τον τρόπο που προτιμούν τα
άτομα του υδρογόνου να τοποθετούνται στην εκάστοτε νανολωρίδα.
Στην περίπτωση διάταξης armchair (GNRA) έγινε επιπλέον έλεγχος
ανάλογα με τις τρεις διαφορετικές διευθετήσεις των ατόμων του
υδρογόνου (chair, washboard, boat). Αποτέλεσμα αυτών των
υπολογισμών είναι να προκύψει ως η πιο σταθερή διάταξη η chair στην
περίπτωση GNRA, με τα άτομα του υδρογόνου να δείχνουν προτίμηση
να προχωρούν προς το εσωτερικό της νανολωρίδας μόνο από την μία
πλευρά, χωρίς βέβαια να έχει αυτό επίδραση στις ηλεκτρονικές τους
ιδιότητες. Αντίθετα στη διάταξη zigzag (GNRZ), φάνηκε πως τα άτομα
του υδρογόνου προτιμούν να εισέρχονται προς το εσωτερικό της
νανολωρίδας σχηματίζοντας τριγωνική διάταξη.

Αφού καταλήξαμε στις πιο ευσταθείς δομές των παραπάνω
περιπτώσεων, προσδιορίσαμε τις ηλεκτρονικές τους ιδιότητες μέσω των
διαγραμμάτων ενεργειακών ζωνών. Η χρησιμότητα αυτών των
διαγραμμάτων είναι να μας δείξουν την ενδεχόμενη μεταβολή του
ενεργειακού χάσματος κατά την υδρογονοποίηση, αν υπάρχει κωνική
συμπεριφορά στο σημείο Dirac και κατά συνέπεια να βγάλουμε τα
ανάλογα συμπεράσματα για τις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού. Κατά
την υδρογονοποίηση της νανολωρίδας GNRA, το ενεργειακό χάσμα
μεγαλώνει παίρνοντας τη μέγιστη τιμή του στη μετατροπή του σε
γραφάνιο. Αναφέραμε ήδη παραπάνω ότι η προτίμηση του υδρογόνου να
εισέρχεται μόνο από την μία πλευρά στο εσωτερικό της νανολωρίδας, δεν
επηρεάζει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού. Καθώς όμως μεγαλώνει
το πλάτος της νανολωρίδας, μικραίνει το ενεργειακό χάσμα. Αποτέλεσμα
που ισχύει και στις δύο περιπτώσεις GNRA και GNRZ. Επιπλέον
υπολογισμοί πραγματοποιήθηκαν για την επίδραση στις ηλεκτρονικές
ιδιότητες της νανολωρίδας λόγω μηχανικής παραμόρφωσης. Δηλαδή,
ανασηκώνοντας τα υδρογονοποιημένα άκρα της νανολωρίδας κατά
διάφορες γωνίες ως προς το επίπεδο, τι αλλαγές παρατηρούνται στο
ενεργειακό χάσμα. Το συμπέρασμα που προέκυψε ήταν πως η μηχανική
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παραμόρφωση δεν επηρεάζει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες της
νανολωρίδας.

Το τελευταίο υπολογιστικό μέρος της εργασίας ήταν πάνω στη
μαγνήτιση. Πραγματοποιήθηκαν υπολογισμοί και για τις δύο περιπτώσεις
νανολωρίδας GNRA και GNRZ με τα εξής συμπεράσματα. Στη zig-zag
διάταξη ο προσανατολισμός σπιν στα άκρα της νανολωρίδας επιδρά
άμεσα στις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού. Όταν το σπιν στα άκρα
είναι παράλληλο, το υλικό συμπεριφέρεται ως μέταλλο, ενώ όταν το σπιν
είναι αντιπαράλληλο στα άκρα της νανολωρίδας, τότε το υλικό μας είναι
ημιαγωγός με χάσμα. Η διάταξη αυτή είναι η πιο ευσταθής και το υλικό
αντισιδηρομαγνητικό. Αντίθετα, στην περίπτωση armchair δεν
παρατηρείται μαγνήτιση του υλικού, γεγονός αναμενόμενο από
προηγούμενες μελέτες και υπολογισμούς που έχουν ήδη
πραγματοποιηθεί.
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