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Abstract 

 

 At the first part of our study we examined by means of multiscale theoretical 

techniques the ability of Mg
+2

 to enhance H2 storage in metal – organic frameworks. Ab 

initio calculations showed that Mg
+2

 increases more than five times the interaction 

energy between the hydrogen molecules and the new proposed organic linker of the 

MOF reaching the value of 4.73 kcal/mol. The substituted group of the linker may host 

up to five hydrogen molecules with an average interaction energy of 3.1 kcal/mole per 

H2 molecule. GCMC atomistic simulations verified that the proposed material can be 

qualified among the highest adsorbing materials for volumetric storage of H2, especially 

at ambient conditions. This functionalization strategy can be applied in many different 

framework structures to enhance their gas storage abilities. 

 At the second part of this study we have designed a new MOF structure with a 

corrole-based carboxylate bridging ligand acting as primary organic building block and 

we examined the ability to enhance H2 storage in Metal-Organic Frameworks. Ab-initio 

calculations showed that Li doping increase the interaction energy between the 

hydrogen molecules and the new proposed Li doped corrole linker compared to the 

undoped one, reaching the value of 3.58 kcal∙mol
-1

 for the first hydrogen molecule. Li 

doped corrole linker may host up to ten hydrogen molecules in both the convex and the 

concave side. GCMC atomistic simulations verified that the proposed Li doped material 

shows higher adsorption capacities than the non doped material, which are more 

pronounced at low pressures. 
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 Σην πξψην κέξνο ηεο κειέηεο καο εμεηάζακε κε πνιιαπιήο θιίκαθαο 

(multiscale) ζεσξεηηθέο ηερληθέο ηελ ηθαλφηεηα ησλ θαηηφλησλ Mg
+2

 ζηελ ελίζρπζε ηεο 

απνζήθεπζεο H2 ζε Μέηαιιν-Οξγαληθά Σθειεηηθά πιηθά (Metal-Organic Frameworks, 

MOF). Οη ππνινγηζκνί απφ «πξψηεο αξρέο» έδεημαλ πσο ηα θαηηφληα Mg
+2

 αχμεζαλ 

έσο θαη πέληε θνξέο ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ κνξίσλ πδξνγφλσλ κε ηνλ λέν 

πξνηεηλφκελν νξγαληθφ ππνθαηαζηάηε ηνπ IRMOF-10 θηάλνληαο ηελ ηηκή ησλ 

4.73kcal/mol. Ζ ππνθαηεζηεκέλε νκάδα κπνξεί λα θηινμελήζεη πάλσ ηνπ έσο θαη πέληε 

κφξηα πδξνγφλνπ. Οη αηνκηζηηθέο πξνζνκνηψζεηο GCMC καο επαιήζεπζαλ πσο ην λέν 

πξνηεηλφκελν πιηθφ είλαη κεηαμχ ησλ πιηθψλ πνπ εκθαλίδνπλ ηηο πςειφηεξεο 

πξνζξνθεηηθέο ηθαλφηεηεο ζε θαηά φγθν θαη θαηά βάξνο απνζήθεπζε εηδηθά ζε ήπηεο 

ζεξκνδπλακηθέο ζπλζήθεο. Ζ ζηξαηεγηθή πνπ αθνινπζήζακε εηζάγνληαο ηηο 

θαηάιιειεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ζε ζπλδπαζκφ κε ηα Mg
+2

 κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε 

δηάθνξεο ζθειεηηθέο δνκέο γηα ηελ ελίζρπζε ηεο ηθαλφηεηαο απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ. 

 Σην δεχηεξν κέξνο ηεο παξνχζαο κειέηεο ζρεδηάζακε κηα λέα δνκή ηχπνπ MOF 

ρξεζηκνπνηψληαο ην κφξην Corrole σο πξσηνηαγή δνκηθή κνλάδα θαη εμεηάζακε ηελ 

απνζεθεπηηθή ηνπ ηθαλφηεηα ζε πδξνγφλν θαζψο θαη ηελ αχμεζε απηήο εκπινπηίδνληαο 

ηελ λέα απηή δνκή κε άηνκα Li. Οη ππνινγηζκνί απφ «πξψηεο αξρέο» έδεημαλ φηη 

απμάλεη ε ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ κνξίσλ πδξνγφλνπ θαη ηεο 

ηξνπνπνηεκέλεο Corrole γέθπξαο κε ιίζηα θηάλνληαο ηελ ηηκή ησλ 3.58kcal/mol γηα ην 

πξψην πδξνγφλν. Ζ γέθπξα Corrole εκπινπηηζκέλε κε ιίζηα κπνξεί λα θηινμελήζεη 

κέρξη θαη δέθα κφξηα πδξνγφλνπ ζηελ θνίιε θαη ζηε θπξηή πιεπξά. Οη GCMC 

πξνζνκνηψζεηο επαιήζεπζαλ φηη ε πξνηεηλφκελε δνκή MOF εκπινπηηζκέλε κε ιίζηα 
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εκθαλίδεη κεγαιχηεξεο απνζεθεπηηθέο ηθαλφηεηεο απφ ην αληίζηνηρν κε εκπινπηηζκέλν 

MOF, ην νπνίν είλαη εληνλφηεξν ζε ρακειέο πηέζεηο.  
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1 Δηζαγσγή 
 

1.1 Σν Τδξνγόλν σο θνξέαο ελέξγεηαο 
 

 Τν πδξνγφλν είλαη ην πξψην ζηνηρείν ηνπ πεξηνδηθνχ πίλαθα θαη απνηειείηαη 

απφ έλα πξσηφλην θαη έλα ειεθηξφλην. Τν πδξνγφλν ζηελ αηνκηθή ηνπ κνξθή είλαη ην 

ειαθξχηεξν θαη ην αθζνλφηεξν ρεκηθφ ζηνηρείν, απνηειεί πεξίπνπ ην 75% ηεο 

ζπλνιηθήο κάδαο ησλ ρεκηθψλ ζηνηρείσλ πνπ απαηψληαη ζην ζχκπαλ θαη πεξίπνπ ην 

90% ζε αξηζκφ αηφκσλ
 1

. Σηελ Γε θάησ απφ θαλνληθέο ζπλζήθεο κπνξνχκε λα ην 

ζπλαληήζνπκε θαη ζηελ κνξηαθή ηνπ κνξθή (H2). Τν θαζαξφ αέξην πδξνγφλν είλαη 

άνζκν, άρξσκν θαη άγεπζην ελψ ε αθζνλία ηνπ ζηελ αηκφζθαηξα είλαη πνιχ κηθξή 

(1ppm/vol.) ιφγσ ηνπ φηη είλαη έλα πνιχ ειαθξχ αέξην γηα λα κπνξεί λα ζπγθξαηεζεί 

απφ ηελ βαξχηεηα ηεο γεο, δηαθεχγνληαο έηζη ζην δηάζηεκα. Παξφια απηά είλαη ην 

ηξίην ζε αθζνλία ρεκηθφ ζηνηρείν πνπ ζπλαληάηαη ζηελ επηθάλεηα ηεο Γήο
 2

 θπξίσο σο 

ρεκηθφ ζπζηαηηθφ ζε ελψζεηο πδξνγνλαλζξάθσλ θαη ζην λεξφ. Τν πδξνγφλν δελ 

απνηειεί πεγή ελέξγεηαο εθηφο απφ ηελ ππνζεηηθή πινπνίεζε ελφο εκπνξηθνχ 

ππξεληθνχ εξγνζηαζίνπ ζχληεμεο γηα παξαγσγή ελέξγεηαο κε ρξήζε δεπηέξηνπ θαη 

ηξίηηνπ, αιιά ε ζεκεξηλή ηερλνινγία απέρεη πνιχ απφ ηελ επίηεπμε ελφο ηέηνηνπ 

ζθνπνχ. Τν πδξνγφλν φκσο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο θνξέαο ελέξγεηαο φπσο θαη ν 

ειεθηξηζκφο, απφ ηελ ζηηγκή πνπ ζα δηαζπαζηεί απφ ηηο ελψζεηο πνπ είλαη δεζκεπκέλν 

(λεξφ, πδξνγνλάλζξαθεο, θ.α.), κηα δηαδηθαζία πνπ απαηηεί ελέξγεηα πνπ λα πξνέξρεηαη 

απφ θάπνηα άιιε πεγή. 

 Τν πδξνγφλν έρεη πξνηαζεί σο ηδαληθφο θνξέαο ελέξγεηαο γηα ηξεηο βαζηθνχο 

ιφγνπο. Τν πδξνγφλν έρεη ην κεγαιχηεξν ελεξγεηαθφ πεξηερφκελν αλά θηιφ φπσο 

θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 1.1. απφ ηα ππάξρνληα θαχζηκα (πεηξέιαην, βελδίλε, κεζαλφιε. 

κεζάλην). Οη θπςέιεο θαπζίκσλ πνπ ρξεζηκνπνηνχλ πδξνγφλν γηα ηελ παξαγσγή 
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ελέξγεηαο έρνπλ κεγαιχηεξε απνδνηηθφηεηα απφ ηηο κεραλέο εζσηεξηθήο θαχζεσο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχλ πεηξέιαην θαη βελδίλε. Ο ειεθηξηζκφο είλαη ζήκεξα ν κφλνο θνξέαο 

ελέξγεηαο πνπ δελ έρεη πεξηβαιινληηθέο επηπηψζεηο φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη, ην πδξνγφλν 

έρεη ην ίδην πιενλέθηεκα θαζψο απφ ηελ θαχζε ηνπ ηα κφλα παξαπξντφληα πνπ 

παίξλνπκε είλαη λεξφ θαη ζεξκφηεηα. 

Πίλαθαο 1.1. ΢πγθξηηηθόο πίλαθαο ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πδξνγόλνπ ζε ζρέζε κε θάπνηα θνηλά θαύζηκα 3. 

 Τδξνγόλν Βελδίλε Μεζάλην Μεζαλόιε 

Σεκείν Βξαζκνχ/Κ 20.3 350-400 111.7 337 

Ππθλφηεηα ζε πγξή θαηάζηαζε/   
    

70.8 ~700 425 797 

Ππθλφηεηα ζε αέξηα 

θαηάζηαζε
a
/       

0.08 ~4.7 0.66 - 

Θεξκφηεηα εμάηκηζεο
b
/        444 ~300 577 1168 

Θεξκφηεηα θαχζεο
c
/         120 44.5 50.0 20.1 

Θεξκφηεηα θαχζεο
d
/         8,960 31,170 21,250 16,020 

Θεξκφηεηα αλάθιεμεο
e
/K 858 495 807 658 

a
 ζην ζεκείν βξαζκνύ, 

b
 ζε STP, 

c
 παξαιείπνληαο ηελ ελέξγεηα ησλ αεξίσλ θαύζεο, 

d
 αλαθέξεηαη ζε 

θαύζηκν ζε πγξή κνξθή, 
e
 ζηνλ αέξα. 

 

 Σήκεξα ην 97% ησλ θαπζίκσλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη απφ κέζα κεηαθνξψλ 

έξρεηαη απφ ηελ βελδίλε θαη ην πεηξέιαην. Ζ θαχζε ηνπ πεηξειαίνπ φκσο είλαη 

ππεχζπλε γηα έλα κεγάιν θνκκάηη απφ ην ζχλνιν ησλ εθπνκπψλ ζεξκνζθνπηθψλ 

αεξίσλ θαη ην πξφβιεκα αλακέλεηαη λα ρεηξνηεξέςεη αθνχ πξνβιέπεηαη φηη ζηηο 

επφκελεο δεθαεηίεο ν ζηφινο ησλ απηνθηλνχκελσλ νρεκάησλ ζα κεγαιψζεη. Ο 

πξσηαξρηθφο ζηφρνο έρεη ηεζεί  πξνο ηελ κεηάβαζε ζηελ νηθνλνκία πδξνγφλνπ είλαη λα 

γίλεη ρξήζε ηνπ πδξνγφλνπ σο θνξέαο ελέξγεηαο ζε φιεο ηηο απηνθηλνχκελεο 

εθαξκνγέο, ελψ ζεσξείηαη φηη ζα ρξεζηκνπνηεζεί επίζεο ζε θνξεηέο ειεθηξνληθέο 

ζπζθεπέο θαη κεζνπξφζεζκα θαη ζε κεγαιχηεξεο εθαξκνγέο.  
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1.2 Οηθνλνκία Τδξνγόλνπ 
 

 Ο φξνο «Οηθνλνκία Υδξνγφλνπ» εηζήρζεθε γηα πξψηε θνξά απφ ηνλ John 

Bockris θαηά ηελ νκηιία ηνπ ην 1970 ζην Technical Center ηεο General Motors (GM)
 4

 

κε ζθνπφ ηελ πξνψζεζε ηνπ πδξνγφλνπ σο πηζαλφ θαχζηκν γηα απηνθηλνχκελα 

νρήκαηα θαη γηα κηθξέο θηλεηέο ζπζθεπέο. Ζ πνξεία πξνο ηελ νηθνλνκία πδξνγφλνπ 

πεξηέρεη θάπνηα πνιχ βαζηθά ζηάδηα, φπσο είλαη ε παξαγσγή πδξνγφλνπ, ε δηαλνκή 

ηνπ, ε απνζήθεπζε θαη ε θαχζε ηνπ. Τν θαζέλα απφ ηα ζηάδηα απηά αληηκεησπίδεη 

δπζθνιίεο πνπ απνηξέπνπλ πξνο ην παξφλ ηελ εκπνξεπκαηνπνίεζε ηεο νηθνλνκίαο 

πδξνγφλνπ ζε κεγάιε θιίκαθα. Δθηεηακέλεο πξνζπάζεηεο θαηαβάιινληαη απφ 

εξεπλεηέο θαη βηνκεραλίεο γηα βειηηψζεηο ζηηο δηαδηθαζίεο πνπ ζρεηίδνληαη κε ην θάζε 

ζηάδην θαη έρνπλ ζαλ απνηέιεζκα ηελ ζεκαληηθή εμέιημε ζηνλ θάζε ηνκέα. 

 

1.2.1 Μέζνδνη Παξαγσγήο Τδξνγόλνπ 

 

 Τν πδξνγφλν παξάγεηαη θαη ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ βηνκεραλία πεξίπνπ εδψ θαη 

εθαηφ ρξφληα. Σηελ παγθφζκηα παξαγσγή πδξνγφλνπ πάλσ απφ ην 90% πξνέξρεηαη απφ 

νξπθηά θαχζηκα θαη ε θχξηα θαηαλάισζε ηνπ γίλεηαη ζε βηνκεραλίεο πεηξειαίνπ θαη 

ιηπαζκάησλ. 

 

Δηθόλα 1.1 Υξήζε πδξνγόλνπ ζήκεξα 
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Αλ θαη ην πδξνγφλν είλαη ην αθζνλφηεξν ζηνηρείν ηνπ ζχκπαληνο, ζηελ Γή δελ ην 

ζπλαληάκε ζηελ κνξηαθή ηνπ θαηάζηαζε ζε αθζνλία. Καζαξφ πδξνγφλν ζα πξέπεη λα 

παξάγνπκε απφ πιηθά πνπ έρνπλ πςειφ πεξηερφκελν σο ζπζηαηηθφ ηνπο ζε πδξνγφλν, 

φπσο είλαη νξπθηά θαχζηκα, βηνκάδα ή ην λεξφ. Γηα ηελ θάζε κέζνδν παξαγσγήο 

πδξνγφλνπ ρξεηαδφκαζηε κηα πεγή ελέξγεηαο πνπ κπνξεί λα πξνέξρεηαη απφ ζέξκαλζε 

(ζεξκφηεηα), ειεθηξνιπηηθά (ειεθηξηζκφο) ή θσηνιπηηθά (θψο). Ζ θχξηα πξφθιεζε 

ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ είλαη ε κείσζε ηνπ θφζηνπο. Γηα λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε 

κεηαθνξέο ην πδξνγφλν ζα πξέπεη λα κπνξεί λα αληαγσληζηεί ηα ζπκβαηηθά θαχζηκα 

θαη ηηο αληίζηνηρεο ηερλνινγίεο. 

Οη ηερλνινγίεο παξαγσγήο πδξνγφλνπ θαηεγνξηνπνηνχληαη ζε ηξεηο γεληθέο θαηεγνξίεο:  

 Θεξκηθέο δηεξγαζίεο 

 Ζιεθηξνιπηηθέο δηεξγαζίεο 

 Φσηνιπηηθέο δηεξγαζίεο 

 

 Θεξκηθέο δηεξγαζίεο 

 Καηά ηελ ζεξκηθή δηεξγαζία ε ελέξγεηα πνπ ρξεζηκνπνηείηαη πξνέξρεηαη απφ 

πεγέο, φπσο θπζηθφ αέξην, θάξβνπλν ή βηνκάδα γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. Μέξνο 

ηεο ζεξκνρεκηθήο δηεξγαζίαο ρξεζηκνπνηεί ηελ ζεξκφηεηα ζε ζπλδπαζκφ κε ρεκηθνχο 

θιεηζηνχο θχθινπο γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ απφ πξψηε αθαηέξγαζηε χιε. 

Ζ ζεξκηθή δηεξγαζία πεξηιακβάλεη: 

 Αλακφξθσζε ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ 

 Αεξηνπνίεζε 

 Αλακφξθσζε αλαλεψζηκνπ πγξνχ θαπζίκνπ 

 Γηάζπαζε λεξνχ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο 
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Αλακόξθσζε Φπζηθνύ Αεξίνπ 

 

 Τν θπζηθφ αέξην πεξηέρεη κεζάλην (CH4) ην νπνίν κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα 

ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ κέζσ ζεξκηθήο δηεξγαζίαο πνπ πεξηιακβάλεη αλακφξθσζε 

κεζαλίνπ κε αηκφ θαη κε κεξηθή νμείδσζε. 

Αλακφξθσζε κεζαλίνπ κε αηκφ: 

 Υδξνγφλν κπνξεί λα παξαρζεί κέζσ αλακφξθσζεο θαπζίκσλ κε αηκφ φπσο ε 

βελδίλε, ην πξνπάλην θαη ε αηζαλφιε. Τν 95% ηεο παξαγσγήο πδξνγφλνπ ζηηο 

Ζλσκέλεο Πνιηηείεο γίλεηαη κέζσ αλακφξθσζεο κεζαλίνπ απφ θπζηθφ αέξην ζε πνιχ 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο (700 – 1000
ν
C). Τν κεζάλην αληηδξά κε αηκφ ππφ πίεζε 3-25 bar 

κε παξνπζία θαηαιχηε παξάγνληαο πδξνγφλν, κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη κηθξέο 

πνζφηεηεο δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα.  

                         

Τν παξαγφκελν κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα ζηελ ζπλέρεηα αληηδξά κε αηκφ παξνπζία ελφο 

άιινπ θαηαιχηε παξάγνληαο δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη πεξηζζφηεξν πδξνγφλνκε κηα 

αληίδξαζε κεηαηφπηζεο (water-gas shift reaction). Σην ηειεπηαίν βήκα ηεο, κέζσ κηαο 

δηαδηθαζίαο πξνζξφθεζεο ελαιιαζφκελεο πίεζεο (pressure-swing adsorption), ην 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη άιιεο αθαζαξζίεο αθαηξνχληαη απφ ηελ ξνή αεξίσλ 

αθήλνληαο ηειηθά θαζαξφ πδξνγφλν. 

                                          

Μεξηθή νμείδσζε 

 Σηελ κεξηθή νμείδσζε ην κεζάλην θαη νη άιινη πδξνγνλάλζξαθεο ηνπ θπζηθνχ 

αεξίνπ αληηδξνχλ κε κηθξή πνζφηεηα νμπγφλνπ (ζπλήζσο αηκνζθαηξηθφο αέξαο), ε 

νπνία δελ είλαη αξθεηή γηα ηελ πιήξε νμείδσζε απηψλ ζε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη 
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λεξφ. Τν παξαγφκελν κείγκα αεξίσλ αλαθέξεηαη σο “syngas”, απφ ην νπνίν ην 

πδξνγφλν κπνξεί λα δηαρσξηζηεί. Ζ αληίδξαζε πνπ ζπληειείηαη είλαη εμψζεξκε ζε 

αληίζεζε κε ηελ κέζνδν αλακφξθσζεο κεζαλίνπ κε αηκφ. Όπσο θαη κε ηελ 

αλακφξθσζε κεζαλίνπ κε αηκφ, ε κεξηθή νμείδσζε πεξηιακβάλεη κηα αληίδξαζε 

κεηαηφπηζεο γηα ηελ κέγηζηε απφδνζε ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. 

Αληηδξάζεηο: 

Μεζάλην:      
 ⁄                      

Πξνπάλην:        
 ⁄                      

Αηζαλφιε:         
 ⁄                      

 

Αεξηνπνίεζε 

 

 Ζ αεξηνπνίεζε είλαη κηα ζεξκηθή δηεξγαζία ζηελ νπνία θάξβνπλν θαη βηνκάδα 

κεηαηξέπνληαη ζε έλα αέξην κίγκα πνπ πεξηέρεη πδξνγφλν, κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα, 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη άιια ζπζηαηηθά εθαξκφδνληαο ζέξκαλζε θάησ απφ πίεζε κε 

παξνπζία αηκνχ. Τν πδξνγφλν δηαρσξίδεηαη απφ ηε ξνή αεξίνπ θάλνληαο ρξήζε 

θαηάιιεισλ πξνζξνθεηηθψλ πιηθψλ θαη εηδηθψλ κεκβξαλψλ. Τν κνλνμείδην ηνπ 

άλζξαθα κπνξεί λα αληηδξάζεη πεξεηαίξσ κε λεξφ γηα επηπιένλ παξαγσγή πδξνγφλνπ. 
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Δηθόλα 1.2 ΢πλνπηηθό ζρεδηάγξακκα επεμήγεζεο ηνπ ηξόπνπ εξγαζίαο ελόο ζπζηήκαηνο αεξηνπνίεζεο (πεγή: 

U.S. department of Energy, Ofice of Fossil Energy) 

 Τν θάξβνπλν είλαη κία άθζνλε θαη ζρεηηθά θζελή ελεξγεηαθή πξψηε χιε. 

Μπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί απεπζείαο γηα παξαγσγή πδξνγφλνπ  κέζσ αεξηνπνίεζεο, 

πνπ είλαη πξνηηκφηεξν απφ ην λα ρξεζηκνπνηεζεί έκκεζα γηα παξαγσγή πδξνγφλνπ 

κέζσ ειεθηξηζκνχ. Τν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα πνπ δεκηνπξγείηαη σο παξαπξντφλ απφ 

ηελ αεξηνπνίεζε ηνπ θάξβνπλνπ κπνξεί λα ζπιιεθζεί θαη λα απνκνλσζεί έηζη ψζηε ην 

απνηέιεζκα ηεο δηεξγαζίαο λα παξάγεη ζρεδφλ κεδεληθά ζεξκνζθνπηθά αέξηα. 

 Ζ βηνκάδα ζπλήζσο πξνέξρεηαη απφ αγξνηηθέο ζνδεηέο, νξγαληθά ππνιείκκαηα 

δάζνπο, ζνδεηέο πνπ θαιιηεξγνχληαη εηδηθά γηα ηελ ρξήζε ηνπο ζε ελεξγεηαθέο 

εθαξκνγέο (switchgrass ή δέληξα ηηηάο) θαη δεκφζηα ζηεξεά ιχκαηα. Δπεηδή ε χιε πνπ 

απνηειεί ηε βηνκάδα απνξξνθά δηνμείδην ηνπ άλζξαθα σο κέξνο ηεο βηνινγηθήο ηεο 

ιεηηνπξγίαο, ε παξαγσγή πδξνγφλνπ κέζσ ηεο αεξηνπνίεζεο ηνπο κπνξεί λα 

πξνθαιέζεη ζρεδφλ κεδεληθέο εθπνκπέο αέξησλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ. Βειηησκέλεο ηερληθέο 

θαιιηέξγεηαο καδί κε ηελ πξφνδν ηεο βηνηερλνινγίαο κπνξεί λα νδεγήζνπλ ζηε κείσζε 

ηνπ θφζηνπο ησλ πξψησλ πιψλ γηα βηνκάδα, κε απνηέιεζκα ηελ κείσζε θαη ηνπ 

θφζηνπο παξαγσγήο πδξνγφλνπ. 
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Αλαζρεκαηηζκόο αλαλεώζηκσλ πγξώλ θαπζίκσλ 

 

 Αλαλεψζηκα πγξά θαχζηκα (αηζαλφιε ή βην-έιαηα) κπνξνχλ λα αλακνξθσζνχλ 

παξάγνληαο πδξνγφλν ζε έλα ζχζηεκα δηαλνκήο (πξαηήξηα αλεθνδηαζκνχ ή ζε ζεκεία 

ζηαζεξήο ελέξγεηαο). Ζ αλακφξθσζε αλαλεψζηκσλ πγξψλ θαπζίκσλ είλαη παξφκνηα 

δηαδηθαζία κε απηή ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ. Τν πγξφ θαχζηκν αληηδξά κε αηκφ ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο κε παξνπζία θαηαιχηε παξάγνληαο πδξνγφλν θαη κνλνμείδην ηνπ 

άλζξαθα. Αληηδξψληαο ζηελ ζπλέρεηα ην κνλνμείδην νπ άλζξαθα κε αηκφ έρνπκε 

επηπιένλ παξαγσγή πδξνγφλνπ θαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. Καζψο ηα κφξηα ησλ πγξψλ 

θαπζίκσλ είλαη κεγαιχηεξα θαη πνιππινθφηεξα, ν αλαζρεκαηηζκφο είλαη δπζθνιφηεξνο 

απφ φ,ηη ηνπ κεζαλίνπ, έηζη ρξεηάδεηαη θαιχηεξνπο θαηαιχηεο γηα λα απμεζεί ε απφδνζε 

ζηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ. 

 

Τςειήο ζεξκνθξαζίαο δηάζπαζε λεξνύ  

 

 Ζ πςειήο-ζεξκνθξαζίαο δηάζπαζε λεξνχ ρξεζηκνπνηείηαη πςειή ζεξκνθξαζία 

πνπ νδεγεί ζε κηα ζεηξά απφ ρεκηθέο αληηδξάζεηο γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ απφ 

λεξφ. 

Υςειήο ζεξκνθξαζίαο δηάζπαζε λεξνχ ρξεζηκνπνηψληαο ειηαθνχο ζπιιέθηεο 

 Οη ειηαθνί ζπιιέθηεο ρξεζηκνπνηνχλ θαζξέπηεο θαη έλαλ αλαθιαζηήξα ή 

δηαζιαζηηθφ θαθφ ψζηε λα αηρκαισηίζνπλ θαη λα ζπγθεληξψζνπλ ηηο ειηαθέο αθηίλεο 

θαη λα παξάγνπλ ζεξκνθξαζίεο πνπ θηάλνπλ κέρξη θαη ηνπο 2,000
ν
C. Οη επηζηήκνλεο 

έρνπλ αλαγλσξίζεη πεξηζζφηεξεο απφ 150 ρεκηθνχο θχθινπο φπνπ κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ε ζεξκφηεηα απφ ηνπο ειηαθνχο ζπιιέθηεο γηα ηελ παξαγσγή 

πδξνγφλνπ. Έλα θχθινο πνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί είλαη απηφο ηνπ 
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ςεπδαξγχξνπ/νμεηδίνπ ηνπ ςεπδαξγχξνπ, ζηελ νπνία ε ζθφλε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

ςεπδαξγχξνπ πεξλάεη απφ έλαλ αληηδξαζηήξα πνπ ζεξκαίλεηαη απφ έλαλ ειηαθφ 

ζπιιέθηε ζε ζεξκνθξαζία 1,900
ν
C. Σε ηέηνηα ζεξκνθξαζία ην νμείδην ηνπ 

ςεπδαξγχξνπ δηαζπάηε ζε ςεπδάξγπξν θαη αέξην νμπγφλν. Ο ςεπδάξγπξνο θξπψλεη, 

απνκνλψλεηαη θαη αληηδξά κε λεξφ πξνο παξαγσγή πδξνγφλνπ θαη ζηεξενχ νμεηδίνπ 

ςεπδαξγχξνπ. Τν ζηεξεφ νμείδην ηνπ ςεπδαξγχξνπ κπνξεί λα αλαθπθισζεί θαη 

επαλαρξεζηκνπνηεζεί ψζηε λα παξαρζεί πεξηζζφηεξν πδξνγφλν. 

                      

                  

Υςειήο ζεξκνθξαζίαο δηάζπαζε λεξνχ ρξεζηκνπνηψληαο ππξεληθή ελέξγεηα 

 Ζ ζεξκφηεηα πνπ παξάγεηαη απφ έλαλ ππξεληθφ αληηδξαζηήξα κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα  ζεξκνρεκηθέο αληηδξάζεηο πξνο παξαγσγή πδξνγφλνπ δηαζπψληαο 

ην λεξφ θαη αλαθπθιψλνληαο ηα ρεκηθά ζπζηαηηθά. Οη ηειεπηαίαο γεληάο ππξεληθνί 

αληηδξαζηήξεο πνπ βξίζθνληαη ζε αλάπηπμε κπνξνχλ λα θηάζνπλ ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 

800
o
C – 1,000

 o
C. Οη ζεξκνθξαζίεο απηέο είλαη αξθεηά ρακειφηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηνπο ειηαθνχο ζπιιέθηεο, θαη γηα απηφλ ηνλ ιφγν  ζα πξέπεη λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ δηαθνξεηηθνί ζεξκνρεκηθνί θχθινη.  

 Έλαο απφ ηνπο θχθινπο πνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη εξεπλάηαη είλαη 

απηφο ηνπ ζείνπ-ησδίνπ. Τν ζεηηθφ νμχ φηαλ ζεξκαίλεηαη ζηνπο 850
 o

C, απνζπληίζεηαη 

ζε λεξφ, νμπγφλν θαη δηνμείδην ηνπ ζείνπ. Τν νμπγφλν ζηελ ζπλέρεηα αθαηξείηαη θαη ην 

λεξφ θξπψλεη. ελψ ην δηνμείδην ηνπ ζείνπ αληηδξά κε λεξφ θαη ηψδην πξνο ζρεκαηηζκφ 

ζεηηθνχ νμέσο θαη πδξντσδηνχρν. Τν ζεηηθφ νμχ δηαρσξίδεηαη θαη απνκαθξχλεηαη, ελψ 

ην πδξντσδηνχρν ζεξκαίλεηαη ζηνπο 300
 o

C, φπνπ δηαζπάηαη ζε πδξνγφλν θαη ηψδην. Τν 

ζπλνιηθφ απνηέιεζκα ησλ αληηδξάζεσλ είλαη ε παξαγσγή πδξνγφλνπ θαη νμπγφλνπ, 

ελψ ην ζεηηθφ νμχ θαη ην ηψδην αλαθπθιψλνληαη θαη επαλαρξεζηκνπνηνχληαη. 
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 Ηιεθηξνιπηηθέο δηεξγαζίεο 

 Όπσο πξναλαθέξζεθε ην πδξνγφλν είλαη ην πην άθζνλν ρεκηθφ ζηνηρείν πνπ 

ζπλαληάηαη ζηελ θχζε. Σηελ Γή ην ζπλαληάκε θπξίσο ζην λεξφ θαη ζηηο ελψζεηο ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ. Μηα κέζνδνο γηα λα παξάγνπκε κνξηαθφ πδξνγφλν είλαη κε ηελ 

ειεθηξφιπζε φπνπ ειεθηξηθφ θνξηίν δηαζπά ην λεξφ ζε πδξνγφλν θαη νμπγφλν. 

 

Αλαλεώζηκε ειεθηξόιπζε 

 Ζ ειεθηξηθή ελέξγεηα πνπ ρξεηάδεηαη γηα ηελ δηάζπαζε ηνπ λεξνχ κπνξνχκε λα 

ηελ παξάγνπκε ρξεζηκνπνηψληαο αλαλεψζηκεο ππγέο ελέξγεηαο φπσο ε αηνιηθή, ειηαθή, 

γεσζεξκηθή θαη πδξνειεθηξηθή. Ζ δηαδηθαζία απηή είλαη αληίζεηε απηήο ησλ 

θπςειίδσλ θαπζίκσλ ρξεζηκνπνηψληαο θαηάιιεινπο ειεθηξνιχηεο. 

 

Τςειήο-ζεξκνθξαζίαο ειεθηξόιπζε κε ππξεληθή ελέξγεηα 

 Σηελ ειεθηξφιπζε πςειήο-ζεξκνθξαζίαο ρξεζηκνπνηείηαη ε ζεξκφηεηα πνπ 

παξάγεηαη απφ ππξεληθνχο αληηδξαζηήξεο γηα λα παξαρζεί πςειήο ζεξκνθξαζίαο 

αηκφο, ν νπνίνο ζηελ ζπλέρεηα  ειεθηξνιχεηαη ζε πδξνγφλν θαη νμπγφλν. Με ηελ 

κέζνδν απηή ρξεηάδεηαη κηθξφηεξεο πνζφηεηεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο γηα ηελ δηάζπαζε 

ηνπ λεξνχ. Τν κνλαδηθφ παξαπξντφλ απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη ε ζεξκφηεηα ,ρσξίο θακία 

παξαγσγή αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ, πνπ θαζηζηά ηελ κέζνδν απηή πνιχ απνδνηηθή γηα 

παξαγσγή πδξνγφλνπ απφ λεξφ.  
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 Φσηνιπηηθέο δηεξγαζίεο 

Οη θσηνιπηηθέο δηεξγαζίεο ρξεζηκνπνηνχλ ηελ ελέξγεηα ηνπ θσηφο γηα λα 

δηαζπάζνπλ ην λεξφ ζε πδξνγφλν θαη νμπγφλν. Απηέο νη δηεξγαζίεο βξίζθνληαη ζηα 

πξψηα ζηάδηα έξεπλαο αιιά ππφζρνληαη καθξνρξφληεο δπλαηφηεηεο γηα ζηαζεξή 

παξαγσγή πδξνγφλνπ κε ρακειή πεξηβαιινληηθή επίπησζε. 

Οη θσηνιπηηθέο δηεξγαζίεο πεξηιακβάλνπλ: 

 Φσηνβηνινγηθή δηάζπαζε λεξνχ 

 Φσηνειεθηξνρεκηθή δηάζπαζε λεξνχ 

 

Φσηνβηνινγηθή δηάζπαζε λεξνύ 

Σε απηή ηελ δηαδηθαζία ην πδξνγφλν παξάγεηαη απφ λεξφ ρξεζηκνπνηψληαο 

ειηαθφ θψο θαη εηδηθεπκέλνπο κηθξννξγαληζκνχο, φπσο νη πξάζηλεο άιγεηο θαη 

θπαλνβαθηήξηα. Όπσο ηα θπηά παξάγνπλ νμπγφλν θαηά ηελ θσηνζχλζεζε ηνπο, απηνί 

νη κηθξννξγαληζκνί θαηαλαιψλνπλ λεξφ θαη παξάγνπλ πδξνγφλν σο παξαπξντφλ ηνπ 

κεηαβνιηζκνχο ηνπο. Απηή ηελ ζηηγκή ν ξπζκφο ηεο κηθξνβηνινγηθήο δηάζπαζεο ηνπ 

λεξνχ είλαη πνιχ κηθξφο γηα λα κπνξεί εκπνξεπκαηνπνηεζεί απνηειεζκαηηθά γηα 

παξαγσγή πδξνγφλνπ. Οη επηζηήκνλεο εξεπλνχλε ηξφπνπο λα ηξνπνπνηήζνπλ απηνχο 

ηνπο κηθξννξγαληζκνχο αιιά θαη λα αλαγλσξίζνπλ άιινπο κηθξννξγαληζκνχο πνπ λα 

κπνξνχλ λα παξάγνπλ πδξνγφλν κε θαιχηεξε απφδνζε. 
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Φσηνειεθηξνρεκηθή δηάζπαζε λεξνύ 

Σε απηή ηελ δηεξγαζία ην πδξνγφλν παξάγεηαη απφ ην λεξφ ρξεζηκνπνηψληαο 

ειηαθή ελέξγεηα θαη θσηνειεθηξνρεκηθά πιηθά. Τα πιηθά απηά είλαη εμεηδηθεπκέλνη 

εκηαγσγνί πνπ απνξξνθνχλ θσο θαη ρξεζηκνπνηνχλ ηελ θσηεηλή ελέξγεηα γηα λα 

δηαζπάζνπλ ην λεξφ ζε πδξνγφλν θαη νμπγφλν. Τα απαξαίηεηα ηερληθά ραξαθηεξηζηηθά 

πνπ ζα πξέπεη λα έρνπλ νη εκηαγσγνί απηνί είλαη ε θσηνρεκηθή ζηαζεξφηεηα ηνπο ζε 

πδαηηθά δηαιχκαηα θαη ε απνδνηηθφηεηα ηνπο πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ ελεξγεηαθή ηαηλία 

ράζκαηνο (band gap) πνπ ζα πξέπεη λα είλαη κηθξφηεξε ησλ 2.2eV. Απηή ηελ ζηηγκή 

ππάξρνπλ πιηθά πνπ κπνξνχλ λα δηαζπάζνπλ ην λεξφ απνηειεζκαηηθά θαη άιια πνπ 

έρνπλ αληνρή, αιιά γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ γηα επξεία ρξήζε πξέπεη λα 

αλαπηπρζνχλ πιηθά πνπ λα έρνπλ θαη ηα δχν ραξαθηεξηζηηθά.  
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1.2.2 Γηαλνκή Τδξνγόλνπ 

   

 Απηή ηελ ζηηγκή ε κεγαιχηεξε πνζφηεηα πδξνγφλνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη, 

δηαθηλείηαη ζε θνληηλέο απνζηάζεηο απφ ηηο εγθαηαζηάζεηο πνπ παξάγεηαη. Ζ αλππαξμία 

ππνδνκψλ, πνπ λα ζπκθέξνπλ γηα ηε κεηαθνξά κεγάισλ πνζνηήησλ πδξνγφλνπ ζε 

κεγάιεο απνζηάζεηο, έρεη ζπληειέζεη ζηελ θαζπζηέξεζε ηεο έιεπζεο ηεο νηθνλνκίαο 

πδξνγφλνπ. Θα πξέπεη λα αλαπηπρζνχλ θαηάιιειεο ππνδνκέο γηα ηελ δηαλνκή ηνπ ψζηε 

λα γίλεη ην πδξνγφλν θχξηνο θνξέαο ελέξγεηαο θαη λα είλαη δηαζέζηκν επξέσο απφ ηνπο 

θαηαλαισηέο. 

 Οη ζεκεξηλνί ηξφπνη δηαλνκήο πδξνγφλνπ απφ ηνπο πξνκεζεπηέο γίλεηαη κε 

αγσγνχο, νδηθψο κέζα ζε ζσιήλεο πςειήο πίεζεο θαη ηέινο σο πγξνπνηεκέλν 

πδξνγφλν ππφ θξπνγεληθέο ζπλζήθεο πνπ κεηαθέξεηαη κε βπηηνθφξα ή δεμακελφπινηα. 

Τν πδξνγφλν κπνξεί επίζεο λα κεηαθεξζεί κέζσ άιισλ θνξέσλ, νη νπνίνη είλαη ρεκηθέο 

ελψζεηο πινχζηεο ζε  πδξνγφλν, φπσο ε αηζαλφιε θαη ε ακκσλία. 

Οη αγσγνί είλαη ν ιηγφηεξνο δαπαλεξφο ηξφπνο κεηαθνξάο κεγάισλ φγθσλ αέξηνπ 

πδξνγφλνπ. Απηή ηε ζηηγκή νη ππνδνκέο γηα 

αγσγνχο πδξνγφλνπ ζηηο Ζλσκέλεο Πνιηηείεο 

Ακεξηθήο είλαη κηθξέο ζε ζρέζε κε ηηο αληίζηνηρεο 

γηα θπζηθφ αέξην. Τέηνηεο ππνδνκέο βξίζθνληαη ζε 

ιίγεο κφλν πεξηνρέο, θνληά ζε κεγάια δηπιηζηήξηα 

πεηξειαίνπ θαη ρεκηθά εξγνζηάζηα, φπσο ήδε 

αλαθέξακε.  

  

Δηθόλα 1.3 Μεηαθνξά πδξνγόλνπ ζε 

αγσγνύο (πεγή: U.S. Department of 

Energy Hydrogen Program ) 
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Ζ κεηαθνξά ζπκπηεζκέλνπ πδξνγφλνπ κέζσ ηνπ 

νδηθνχ δηθηχνπ ζε ζσιήλεο πςειήο πίεζεο 

ρξεζηκνπνηείηαη κφλν γηα θνληηλέο απνζηάζεηο ιφγν 

ηνπ πςεινχ θφζηνπο. Γηα κεηαθνξά ζε απνζηάζεηο 

πάλσ απφ 200 κίιηα απφ ηνλ ηφπν παξαγσγήο ην 

θφζηνο γίλεηαη απαγνξεπηηθφ.  

Τν πγξνπνηεκέλν πδξνγφλν (-253
ν
C) είλαη 

ππθλφηεξν θαη κε πςειφηεξν ελεξγεηαθφ πεξηερφκελν απφ ηελ αέξηα κνξθή ηνπ, έηζη 

πξνηηκάηαη γηα κεηαθνξά πδξνγφλνπ ζε κεγάιεο 

απνζηάζεηο ζε ζχγθξηζε κε ηνπο ζσιήλεο πςειήο 

πίεζεο. Ζ πγξνπνίεζε φκσο ηνπ πδξνγφλνπ είλαη 

αθξηβή θαη απαηηεί δαπάλε ελέξγεηαο. Παξφια απηά 

επεηδή ε κεηαθνξά κέζσ αγσγψλ είλαη 

πεξηνξηζκέλε, ε κεηαθνξά ζε κεγάιεο απνζηάζεηο 

γίλεηαη ζε πγξή κνξθή κέζα ζε ππεξ-κνλσηηθά 

θξπνγεληθά βπηηνθφξα θαη αηκνπνηείηαη ζηνλ ηφπν θαηαλάισζεο.  

Ζ έξεπλα ζήκεξα έρεη επηθεληξσζεί ζηελ αλάπηπμε: 

 αμηφπηζηεο ηερλνινγίαο ζπκπίεζεο πδξνγφλνπ κε ρακειφηεξν θφζηνο 

 ηερλνινγίαο θαιχηεξεο απφδνζεο-θφζηνο ρνλδξηθήο απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ 

 λέσλ πιηθψλ ρακειφηεξνπ θφζηνπο γηα αγσγνχο εμεηδηθεπκέλνπο ζηε κεηαθνξά 

πδξνγφλνπ 

 δηαδηθαζηψλ πγξνπνίεζεο πδξνγφλνπ θαιχηεξεο ελεξγεηαθήο απφδνζεο κε 

ρακειφηεξν θφζηνο 

 ηερλνινγηψλ νινθιεξσκέλεο παξαγσγήο, δηαλνκήο θαη εθαξκνγήο   

Δηθόλα 1.4 Μεηαθνξά πδξνγόλνπ ζε 

ζσιήλεο πςειήο πίεζεο (πεγή: U.S. 

Department of Energy Hydrogen 

Program) 

Δηθόλα 1.5 Μεηαθνξά πδξνγόλνπ κε 

θξπνγνληθό βπηηνθόξν (πεγή: U.S. 

Department of Energy Hydrogen 

Program) 
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1.2.3 Κπςέιεο Καπζίκσλ 

 

 Τν πδξνγφλν είλαη έλαο πνιχ επέιηθηνο θνξέαο ελέξγεηαο θαη κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ζρεδφλ ζε φιεο ηηο εθαξκνγέο πνπ έρνπλ αλάγθε απφ ελέξγεηα. Οη 

θπςέιεο θαπζίκσλ είλαη ζπζηήκαηα νη νπνίεο κπνξνχλ λα αμηνπνηήζνπλ ηελ ρεκηθή 

ελέξγεηα ηνπ πδξνγφλνπ θαη είλαη ην θιεηδί γηα ηελ εθαξκνγή ηεο νηθνλνκίαο 

πδξνγφλνπ. Οη θπςέιεο θαπζίκσλ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα παξνρή εθεδξηθήο 

ελέξγεηαο, ελέξγεηαο γηα κεηαθηλνχκελεο εγθαηαζηάζεηο, γηα θαηαλεκεκέλε παξαγσγή 

ελέξγεηαο, ζπκπαξαγσγή ελέξγεηαο θαη ζεξκφηεηαο, ζε κηθξέο θνξεηέο ζπζθεπέο φπνπ 

ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνχληαη κπαηαξίεο, ζε απηνθηλνχκελα νρήκαηα φπσο ηδησηηθά 

νρήκαηα, θνξηεγά, ιεσθνξεία αιιά θαη ζε ζαιάζζηα νρήκαηα. Οη θπςέιεο θαπζίκσλ 

παξάγνπλ ειεθηξηζκφ κεηαηξέπνληαο απεπζείαο ηελ ρεκηθή ελέξγεηα ηνπ πδξνγφλνπ κε 

απφδνζε έσο δχν θνξέο πεξηζζφηεξν απφ ηηο παξαδνζηαθέο ηερλνινγίεο θαχζεο. Έλα 

ζπκβαηηθφ εξγνζηάζην παξαγσγήο ελέξγεηαο βαζηζκέλν ζε θαχζε έρεη απφδνζε 33 – 

35%, ελψ έλα ζχζηεκα θπςέιεο θαπζίκσλ γηα παξαγσγή ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο έρεη 

απφδνζε έσο θαη 60% θαη αθφκα πεξηζζφηεξν κε ζπκπαξαγσγή ελέξγεηαο θαη 

ζεξκφηεηαο. Μηα κεραλή εζσηεξηθήο θαχζεο βελδίλεο ελφο ζπκβαηηθνχ νρήκαηνο έρεη 

απφδνζε ιηγφηεξε απφ 20% ζηελ κεηαηξνπή ηεο ρεκηθήο ελέξγεηαο ζε ελέξγεηα θίλεζεο 

γηα έλα φρεκα πνπ θηλείηαη θάησ απφ θπζηνινγηθέο ζπλζήθεο νδήγεζεο, ελψ νρήκαηα 

κε θπςέιεο θαπζίκνπ πδξνγφλνπ πνπ ρξεζηκνπνηνχλ ειεθηξηθνχο θηλεηήξεο έρνπλ 

θαιχηεξε ελεξγεηαθή απφδνζε θαη θάλνπλ ρξήζε 40 – 60% ηεο ρεκηθήο ελέξγεηαο ηνπ 

θαπζίκνπ πνπ ζπλεπάγεηαη ζε κείσζε 50% ζηελ θαηαλάισζε θαπζίκνπ ζε ζρέζε κε ηα 

ζπκβαηηθά νρήκαηα κε θηλεηήξα εζσηεξηθήο θαχζεο. Δπηπιένλ νη θπςέιεο θαπζίκσλ 

έρνπλ αζφξπβε ιεηηνπξγία, ιηγφηεξα θηλνχκελα κεραληθά κέξε θαη εθαξκφδνληαη 

εχθνια ζε κεγάιε πνηθηιία εθαξκνγψλ. 
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 Καηά ηελ θαχζε ηνπ πδξνγφλνπ ζπληειείηαη κηα αληίδξαζε κεηαμχ ηνπ 

κνξηαθνχ νμπγφλνπ θαη ηνπ πδξνγφλνπ ζρεκαηίδνληαο λεξφ θαη ζεξκφηεηα, κηα 

δηεξγαζία ε νπνία είλαη απφιπηα θαζαξή θαη θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ. Σηηο θπςέιεο 

θαπζίκσλ ε δηεξγαζία απηή είλαη ρσξηζκέλε ζε δχν κέξε. Απηέο νη δχν δηεξγαζίεο 

ζπκβαίλνπλ ζηηο δχν αληίζηνηρεο κεξηέο ηνπ ειεθηξνιχηε δηαηεξψληαο ηα δχν αέξηα 

ρσξηζηά, αιιά επηηξέπνληαο ηελ κεηαθνξά ηφλησλ απφ ην έλα ζην άιιν. Τα ειεθηξφληα 

πνπ παξάγνληαη απφ ηελ αληίδξαζε κεηαθέξνληαη ζέλα εμσηεξηθφ θχθισκα. Τν 

απνηέιεζκα ηεο δηεξγαζίαο απηήο είλαη έλα κέξνο ηεο ρεκηθήο ελέξγεηαο λα 

κεηαηξέπεηαη απεπζείαο ζε ειεθηξηθή κε ζεσξεηηθή απφδνζε 83%, αιιά ζηελ 

πξαγκαηηθφηεηα απηή ε απφδνζε είλαη κηθξφηεξε, παξφια απηά αλ ζπγθξηζεί κε 

παξαδνζηαθέο ηερλνινγίεο, νη θπςέιεο θαπζίκσλ είλαη θαηά πνιχ πεξηζζφηεξν 

απνδνηηθφηεξεο. 

 

Δηθόλα 1.6 ΢ρεδηάγξακκα κηαο ηππηθήο θπςέιεο θαπζίκνπ (πεγή: U.S. Department of Energy Hydrogen 

Program) 



Δηζαγσγή - Οηθνλνκία Τδξνγόλνπ 

~ 17 ~ 

 Οη θπςέιεο θαπζίκσλ θαηεγνξηνπνηνχληαη φπσο θαη ηα ζπζηήκαηα 

ειεθηξφιπζεο, ζχκθσλα δειαδή κε ηνλ ειεθηξνιχηε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη. Οη θχξηεο 

θαηεγνξίεο θπςέιεο θαπζίκσλ είλαη νη εμήο:  

 

Alkaline fuel cells (AFC) 

Οη αιθαιηθέο θπςέιεο θαπζίκσλ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζην παξειζφλ σο πεγή 

ελέξγεηαο ζηηο πηήζεηο ηνπ Apollo θαη απηή ηελ ζηηγκή ρξεζηκνπνηνχληαη ζηνπο 

δηαζηεκηθνχο δνξπθφξνπο ηεο NASA. Τν πιενλέθηεκα ζε απηνχ ηνπ ηχπνπ FC είλαη ε 

δπλαηφηεηα ρξήζεο θζελψλ θαηαιπηψλ, φπσο είλαη ην ληθέιην. Απφ ηελ άιιε κεξηά ην 

θπξίσο πξφβιεκα πνπ αληηκεησπίδνπλ νη AFC είλαη ε επαηζζεζία ζην CO2. Έηζη, φηαλ 

ρξεζηκνπνηείηαη αηκνζθαηξηθφο αέξαο ζα πξέπεη λα θηιηξαξηζηεί απφ ην CO2. Έλα 

αθφκα κεηνλέθηεκα ησλ AFC είλαη φηη νη ειεθηξνιχηεο είλαη ζε πγξή θαηάζηαζε θαη 

εμαηξεηηθά δηαβξσηηθνί. 

 

Phosphoric acid fuel cells (PAFC) 

Οη θπςέιεο θαπζίκσλ θσζθνξηθνχ νμέσο άξρηζαλ λα αλαπηχζζνληαη ζηηο αξρέο ηεο 

δεθαεηίαο ηνπ 1960 θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ επξέσο παγθνζκίσο. Απηνχ ηνπ ηχπνπ FC 

ρξεζηκνπνηνχλ θσζθνξηθφ νμχ γηα ειεθηξνιχηε θαη εκθαλίδνπλ αληνρή ζην CO2. Τα 

ζπζηήκαηα PAFC έρνπλ ζρεηηθά κηθξή ειεθηξηθή απφδνζε, 35 - 45%, ε επηπιένλ 

ζεξκφηεηα πνπ παξάγεηαη ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ζέξκαλζε. 

 

Solid oxide fuel cells (SOFC) 

Οη θπςέιεο θαπζίκσλ ζηεξεψλ νμεηδίσλ ρξεζηκνπνηνχλ ειεθηξνιχηεο απφ νμείδην ηνπ 

δηξθνλίνπ καδί κε κηθξέο πνζφηεηεο νμεηδίνπ ηνπ πηηξίνπ γηα ηελ αλαγσγή ηφλησλ 

νμπγφλσλ. Απηνχ ηνπ ηχπνπ FC ρξεηάδεηαη λα ιεηηνπξγνχλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Οη 
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SOFC εθηηκάηαη φηη κπνξνχλ λα δψζνπλ ειεθηξηθή απφδνζε γχξσ ζηα 60% θάλνληαο 

ρξήζε πδξνγφλν σο θαχζηκν. Τα πξνβιήκαηα ζηηο SOFC πξνθχπηνπλ απφ ηελ αλάγθε 

ιεηηνπξγίαο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, θνληά ζηνπο 1,000 
o
C, έηζη ψζηε λα ζπκβεί ε 

αλαγσγή ησλ ηφλησλ νμπγφλσλ, ζε ηέηνηεο ζεξκνθξαζίεο ηα πιηθά ηεο θπςέιεο 

αληηκεησπίδνπλ ζεκαληηθά πξνβιήκαηα. Λφγσ απηψλ ησλ πξνβιεκάησλ ε έξεπλα έρεη 

πξνζαλαηνιηζηεί ζηελ αλάπηπμε λέσλ θαη ζηαζεξφηεξσλ πιηθψλ γηα ηέηνηεο 

ζεξκνθξαζίεο θαη ηαπηφρξνλα ηε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ησλ SOFC.  

 

Proton exchange membrane (PEM) fuel cells 

Οη θπςέιεο θαπζίκσλ κεκβξάλεο αληαιιαγήο πξσηνλίσλ είλαη γλσζηέο θαη σο θπςέιεο 

θαπζίκσλ ζηεξενχ πνιπκεξνχο. Ζ αλάπηπμε θαιχηεξσλ κεκβξαλψλ, ε ιηγφηεξε 

πνζφηεηα θαηαιχηε πιαηίλαο θαη ν απνηειεζκαηηθφηεξνο ηξφπνο δηαρείξηζεο ηνπ 

θαπζαεξίνπ λεξνχ έρεη νδεγήζεη ηηο  PEM λα είλαη νη θπξίαξρεο απφ ηηο θπςέιεο 

θαπζίκσλ. Ο ειεθηξνιχηεο κηαο PEM είλαη κηα κεκβξάλε απφ έλα ζηεξεφ πνιπκεξέο 

πνπ επηηξέπεη ηελ δηέιεπζε ησλ πξσηνλίσλ απφ ηελ κηα πιεπξά ζηελ άιιε. Ζ ηππηθή 

ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ελφο PEM είλαη πεξίπνπ ζηνπο 80 
ν
C θάλνληαο ην θαηάιιειν 

γηα εγθαηάζηαζε ζέλα ηππηθφ ζπίηη φπνπ ζα ηνπ παξέρεη ειεθηξηζκφ θαη δεζηφ λεξφ. Οη 

θπςέιεο PEM έρνπλ θαιχηεξε απφδνζε απφ ηηο ζπκβαηηθέο κπαηαξίεο γηα κέζα 

κεηαθνξάο θαη γηα θηλεηέο παξνρέο ελέξγεηαο. Απφ ηα ζπνπδαηφηεξα ραξαθηεξηζηηθά 

πνπ έρνπλ νη θπςέιεο PEM είλαη ην κηθξφ βάξνο θαη ε ζπκπαγήο δνκή ηνπο. Τν γεγνλφο 

φηη ν ειεθηξνιχηεο είλαη ζηεξεφο ηηο θαζηζηά πνιχ αζθαιείο. Οη PEM θπςέιεο έρνπλ 

γξήγνξε αληαπφθξηζε ζηηο αιιαγέο παξνρήο θαπζίκνπ, έλα ραξαθηεξηζηηθφ πνπ 

βειηηψλεη ηελ επηηάρπλζε ελφο απηνθηλνχκελνπ νρήκαηνο. Ζ PEM ηερλνινγία είλαη 

επίζεο θαηάιιειε γηα εκπνξηθή καδηθή παξαγσγή. Έλα απφ ηα κεηνλεθηήκαηα ησλ 

θπςέισλ θαπζίκσλ PEM είλαη ε πιαηίλα γηα θαηαιχηε, αιιά ε πνζφηεηα πιαηίλαο έρεη 
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κεησζεί δξακαηηθά ηα ηειεπηαία ρξφληα (Δηθφλα 1.7), θαη ππάξρεη πξννπηηθή γηα 

πεξεηαίξσ κείσζε. 

 

Δηθόλα 1.7 Γξαθηθή απεηθόληζε ηεο ζεκαληηθήο κείσζεο ζηελ ρξήζε ηεο αθξηβήο πιαηίλαο σο θαηαιύηε ζηηο 

θπςέιεο θαπζίκσλ PEM ηελ ηειεπηαία δεθαεηία. 

Οη θπςέιεο θαπζίκσλ PEM έρνπλ αληνρή ζην CO2 αιιά είλαη αξθεηά επαίζζεηεο ζηελ 

κφιπλζε απφ CO, ε νπνία έρεη απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο απφδνζεο, έλα πξφβιεκα 

πνπ εγείξεηαη φηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη σο θαχζηκν επαλακνξθνπνηεκέλνη 

πδξνγνλάλζξαθεο αιιά φρη φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη θαζαξφ πδξνγφλν. Σε απηνχ ηνπ 

ηχπνπ FC ππάξρεη κεγάιε δπλαηφηεηα λα βειηησζνχλ νη απνδφζεηο ζηηο αλαινγίεο 

παξαγσγή/βάξνο θαη παξαγσγή/φγθνπ ρξεζηκνπνηψληαο λέα, βειηησκέλα πιηθά. Απφ 

ηελ άιιε, νη θπςέιεο PEM ζηελ ζεκεξηλή ηνπο κνξθή είλαη ήδε αληαγσληζηηθέο ζηνπο 

πεξηζζφηεξνπο ηνκείο θαη ε καδηθή ηνπο παξαγσγή ζα ηηο θαηαζηήζεη θαη εκπνξηθά 

αληαγσληζηηθέο.  

 

Molten Carbonate fuel cells (MCFC) 

Οη θπςέιεο θαπζίκσλ ηεγκέλσλ αλζξαθηθψλ αιάησλ ρξεζηκνπνηνχλ ηεγκέλα αιθαιηθά 

αλζξαθηθά άιαηα. Απηνχ ηνπ ηχπνπ FC ζρεδηάζηεθαλ ηελ δεθαεηία 1940 θαη 

επηδείρζεθε ηελ δεθαεηία ηνπ 1950, ε αλάπηπμε ηνπο φκσο έρεη θηλεζεί αξγά. Υπάξρνπλ 

αξθεηέο εγθαηαζηάζεηο MCFC αιιά απηέο έρνπλ αληηκεησπίζεη ζνβαξά πξνβιήκαηα 

πνπ ζρεηίδνληαη κε ηα πιηθά πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί. 
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Direct Methanol fuel cells (DMFC) 

Οη θπςέιεο θαπζίκσλ κεζαλφιεο είλαη κηα παξαιιαγή ησλ PEM. Τα ηειεπηαία ρξφληα 

έρνπλ γίλεη εθηεηακέλεο πξνζπάζεηεο ζηελ έξεπλα θαη αλάπηπμε ηνπο. Όπσο δειψλεη 

θαη ην φλνκα ηνπο, νη θπςέιεο θαπζίκσλ απηνχ ηνπ ηχπνπ ρξεζηκνπνηνχλ γηα θαχζηκν 

ηελ κεζαλφιε ρσξίο λα πθίζηαηαη αξρηθφο αλαζρεκαηηζκφο απηήο. Ο ξπζκφο απφδνζεο 

ησλ DMFC ππήξμε αξθεηά ρακειφο ζην παξειζφλ αιιά ηα ηειεπηαία ρξφληα έρεη 

βειηησζεί θαη απμεζεί αηζζεηά. Τν θχξην πξφβιεκα πνπ αληηκεησπίδεη κηα DMFC είλαη 

ην άηνκν άλζξαθα πνπ πεξηέρεη ην θαχζηκν κεζαλφιεο, φπνπ θαηά ηελ ειεθηξφιπζε 

ηνπ απειεπζεξψλεηαη θπξίσο σο CO2, επίζεο ε κεζαλφιε είλαη κηα αξθεηά 

δειεηεξηψδεο έλσζε. 

 

Regenerative fuel cells (RFC) 

Απηνχ ηνπ ηχπνπ θπςέιεο θαπζίκσλ κπνξνχλ λα παξάγνπλ ειεθηξηζκφ θαη ζεξκφηεηα 

ζπλδπάδνληαο κνξηαθφ πδξνγφλν θαη νμπγφλν πξνο παξαγσγή λεξνχ θαη λα έρνπλ 

ηαπηφρξνλα ηελ δπλαηφηεηα λα αληηζηξέςνπλ ηελ δηαδηθαζία απηή, δειαδή παξέρνληαο 

ειεθηξηζκφ λα πξαγκαηνπνηείηαη ειεθηξφιπζε ηνπ λεξνχ, παξάγνληαο πδξνγφλν θαη 

νμπγφλν. Οη θπςέιεο απηέο ζπλδπάδνπλ δχν δηαθνξεηηθέο ιεηηνπξγίεο ζε κία κνλάδα, 

εμνηθνλνκψληαο έηζη βάξνο θαη θφζηνο ζπγθξηηηθά κε έλα ζχζηεκα πνπ ζα έρεη 

μερσξηζηέο κνλάδεο γηα FC θαη γηα ειεθηξφιπζε. Ζ απφδνζε απηψλ ησλ FC ζε κηα απφ 

ηηο δχν ιεηηνπξγίεο ηνπο δελ πζηεξεί θαζφινπ απφ έλα ζπζηήκαηα πνπ είλαη 

εμηδαληθεπκέλα γηα FC ή ειεθηξφιπζε, αιιά ν θαηαιχηεο ησλ RFC δελ είλαη δπλαηφλ 

λα απνδψζεη ηα κέγηζηα θαη γηα ηηο δχν ιεηηνπξγίεο ηαπηφρξνλα αθνχ δελ είλαη δπλαηφλ 

ν ειεθηξνιχηεο λα είλαη βέιηηζηνο θαη γηα ηηο δχν ιεηηνπξγίεο. Γηα παξάδεηγκα, έλα 

ζχζηεκα πνπ θπξίσο έρεη ζρεδηαζηεί λα παξάγεη πδξνγφλν ζα έρεη ειεθηξνιχηε πνπ 
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εκθαλίδεη ηελ κέγηζηε απφδνζε ζηελ ειεθηξφιπζε. Τα ζπζηήκαηα RFC είλαη 

βαζηζκέλα θπξίσο ζηηο θπςέιεο θαπζίκσλ ηχπνπ PEM. 

 

Πίλαθαο 1.2 Κνηλνί ηύπνη θπςειώλ θαπζίκσλ θαη νη ρξήζεηο ηνπο 

Σύπνο FC Πεδίν ρξήζεο Ηιεθηξνιύηεο Θεξκνθξαζίεο νC 

Alkaline (AFC) Γηαζηεκηθά ηαμίδηα, Μεηαθνξέο Alkaline 50 - 200 

Direct Methanol (DMFC) Μεηαθνξέο, θηλεηέο ζπζθεπέο Polymer 80 - 200 

Proton exchange 

membrane (PEM) 

Γηαζηεκηθά ηαμίδηα, κεηαθνξέο, κηθξέο CHOα, 

θηλεηέο ζπζθεπέο 
Polymer 50 - 80 

Phosphoric acid CHPa, εξγνζηάζηα ειεθηξηζκνχ 
Phosphoric 

acid 
190 - 210 

Molten Carbonate 

(MCFC) 
CHPa, εξγνζηάζηα ειεθηξηζκνχ 

Molten 

carbonate 
600 – 650 

Solid Oxide CHPa, εξγνζηάζηα ειεθηξηζκνχ Solid oxide 600 – 1,000 

α CHP: Combined Heat and Power 

  

 Υπάξρνπλ δχν ζεκαληηθέο πξνθιήζεηο πνπ πξέπεη λα αληηκεησπηζηνχλ γηα ηελ 

επηηπρή εκπνξεπκαηνπνίεζε ησλ θπςειψλ θαπζίκσλ, ε κείσζε ηνπ θφζηνπο 

παξαγσγήο θαη ε αχμεζε ηεο αληνρή ηνπο. Σπλερείο έξεπλεο έρνπλ επηθεληξσζεί ζηελ 

εχξεζε θαη αλάπηπμε λέσλ πιηθψλ πνπ ζα κεηψζνπλ ην θφζηνο θαη ζα επεθηείλνπλ ηελ 

δηάξθεηα δσήο ησλ ζπζηαηηθψλ πνπ απαξηίδνπλ κηα θπςέιε θαπζίκνπ 

ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ κεκβξάλεο, θαηαιχηεο, δηπνιηθέο πιάθεο θαη ηελ 

ζπλαξκνιφγεζε κεκβξάλεο – ειεθηξνδίνπ. Τν ρακειφ θφζηνο θαη ε καδηθή παξαγσγή 

θπςειψλ θαπζίκσλ ζα βνεζήζεη λα θαηαζηνχλ αληαγσληζηηθέο ζε ζρέζε κε ηηο 

παξαδνζηαθέο ηερλνινγίεο θαχζεο.  
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1.2.4 Απνζήθεπζε Τδξνγόλνπ 

 

 Ο απνηειεζκαηηθφο ηξφπνο απνζήθεπζεο είλαη απφ ηα θπξηφηεξα πξνβιήκαηα 

γηα λα ρξεζηκνπνηεζεί ην πδξνγφλν ζε επξεία θιίκαθαηνπ. Γηα απηνθηλνχκελεο 

εθαξκνγέο, φπσο ηα απηνθίλεηα, ζα πξέπεη λα ππάξρεη ε δπλαηφηεηα λα απνζεθεπηεί 

ηθαλή πνζφηεηα πδξνγφλνπ έηζη ψζηε λα επηηπγράλεηαη ε ίδηα απφζηαζε απηνλνκίαο κε 

ηα ζεκεξηλά ζπκβαηηθά απηνθίλεηα. Σηνλ ελεξγεηαθφ ηνκέα ηα πην ζεκαληηθά ζεκεία 

θιεηδηά είλαη ε ηθαλφηεηα λα απνζεθεχεηαη ην πδξνγφλν απνηειεζκαηηθά, γξήγνξα θαη 

θζελά. Τν κνξηαθφ πδξνγφλν έρεη πςειφ ελεξγεηαθφ πεξηερφκελν ζε ζρέζε κε ην βάξνο 

ηνπ, αιιά απηήλ άιιε κεξηά ην ελεξγεηαθφ πεξηερφκελν αλά κνλάδα φγθνπ είλαη 

ζρεηηθά ρακειφ. Απηφ ην ραξαθηεξηζηηθφ εγείξεη ζεκαληηθέο πξνθιήζεηο ζηνλ ηξφπν 

απνζήθεπζεο ηνπ ζε ζχγθξηζε κε ηελ απνζήθεπζε ηεο βελδίλεο ε νπνία είλαη πγξφ 

θαχζηκν. Τν U.S. DOE (United States Department of Energy) έρεη νξίζεη ζαλ ζηφρν ηελ 

ελεξγεηαθή ππθλφηεηα ζηα 5.5% θαηά βάξνο θαη 40 kg πδξνγφλνπ αλά m
3
 σο ην έηνο 

2015 θαη ν απφιπηνο ζηφρνο είλαη 7.5% θαηά βάξνο θαη 70 kg πδξνγφλνπ αλά m
3
 έηζη 

ψζηε ην ζχζηεκα απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ λα έρεη ην θαηάιιειν βάξνο θαη κέγεζνο 

ψζηε έλα φρεκα κε θπςέιεο θαπζίκνπ πδξνγφλνπ λα έρεη απηνλνκία νδήγεζεο 

απφζηαζεο ησλ 560 ρηιηνκέηξσλ. Υπάξρνπλ ηξεηο βαζηθέο επηινγέο γηα απνζήθεπζε 

απηήλ ηελ ζηηγκή: 

 λα ζπκπηεζηεί θαη λα απνζεθεπηεί ππφ πίεζε ζε κηα δεμακελή 

 λα ςπρζεί ζε ζεκείν πνπ λα είλαη ζε πγξή θαηάζηαζε θαη λα θξαηεζεί θξχν ζε 

θαηάιιειε απνκνλσκέλε δεμακελή 

 λα απνζεθεπηεί κέζα ζε κηα ζηεξεή νπζία 
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Φπζηθή απνζήθεπζε πδξνγόλνπ 

 

΢πκπηεζκέλν πδξνγόλν 

Ζ απνζήθεπζε πδξνγφλνπ ππφ πίεζε έρεη ρξεζηκνπνηεζεί γηα πνιιά ρξφληα κε επηηπρία. 

Οη ηξεηο θχξηνη ηχπνη δεμακελψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη νη εμήο: 

 απφ αηζάιη 

 απφ αινπκίλην εζσθιεηζκέλν ζε fiberglass 

 απφ πιαζηηθφ εζσθιεηζκέλν ζε fiberglass 

Σε ζηαζεξά ζπζηήκαηα φπνπ ην βάξνο θαη ην κέγεζνο δελ είλαη πξφβιεκα νη δεμακελέο 

απφ αηζάιη είλαη κηα πνιχ θαιή ιχζε, αιιά γηα απηνθηλνχκελα νρήκαηα νη 

παξαδνζηαθέο αηζάιηλεο δεμακελέο είλαη πξνβιεκαηηθέο σο πξνο ην βάξνο θαη ηνλ φγθν 

ηνπο. Τα ηειεπηαία ρξφληα έρεη ππάξμεη ζεκαληηθή πξφνδνο ζηελ αλάπηπμε ελφο λένπ 

ηχπνπ, ζχλζεηεο δεμακελήο φπνπ κπνξεί λα απνζεθεπηεί ην πδξνγφλν ππφ πίεζε 350 

bar θαη λα πιεξνί ηνπο θαλφλεο αζθαιείαο. Οη δεμακελέο απηνχ ηνπ ηχπνπ 

απνζεθεχνπλ ην πδξνγφλν ζε πνζνζηφ 10 - 12% θαηά βάξνο ιχλνληαο ην πξφβιεκα 

ηνπ βάξνπο. Πξφνδνο έρεη γίλεη θαη ζε δεμακελέο πνπ απνζεθεχνπλ πδξνγφλν ππφ πίεζε 

700 bar. Απηέο νη δεμακελέο ζα ιχζνπλ ην πξφβιεκα ηνπ φγθνπ, απαξαίηεην γηα λα 

επηηεπρζεί ν ζηφρνο ηεο απφζηαζεο νδήγεζεο. Δπίζεο έρνπλ ζρεδηαζηεί ειαθξηέο 

ζχλζεηεο δεμακελέο φπνπ εθκεηαιιεχνληαη ηνλ ρψξν θαιχηεξα απφ ηηο ζπλήζεο 

δεμακελέο θπιηλδξηθνχ ηχπνπ. 
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Τγξό πδξνγόλν 

 Τν πδξνγφλν κπνξεί λα απνζεθεπηεί ζε πγξή κνξθή (LH2) ζε ζεξκνθξαζία -253
ν
C ζε 

ππεξ-κνλσκέλεο δεμακελέο. Τν LH2 εκθαλίδεη ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ  γηα κεηαθνξέο 

κεγάισλ απνζηάζεσλ, ζε δηαζηεκηθά νρήκαηα θαη αεξνπιάλα. Γηα λα ςπρζεί ην 

πδξνγφλν ζε πγξή κνξθή ρξεηάδεηαη ελέξγεηα ίζε κε ην 30 – 40% ηνπ απνζεθεπκέλνπ 

πδξνγφλνπ. Ζ ελέξγεηα ςχμεο πνπ απαηηείηαη είλαη δπλαηφλ λα κεησζεί ζην κηζφ κε ηελ 

αλάπηπμε λέσλ ηξφπσλ ςχμεο. Τν LH2 ζήκεξα είλαη ην θχξην θαχζηκν πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζε δηαζηεκηθά ηαμίδηα. Ζ εηαηξία BMW έρεη κειεηήζεη γηα πάλσ απφ 

20 ρξφληα ηελ ρξήζε πγξνχ πδξνγφλνπ ζε κεραλέο θαχζεο απηνθηλήησλ θαη έρεη 

πξνηείλεη πσο είλαη έλα θαιφ ελαιιαθηηθφ θαχζηκν γηα απηνθηλνχκελα νρήκαηα. Ζ 

γεξκαληθή εηαηξία Linde αλέπηπμε κηα δεμακελή γηα πγξφ πδξνγφλν φπνπ ε ςχμε απφ 

ηελ κεξηθή πνζφηεηα ηνπ πγξνχ πδξνγφλνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ ςχμε ηνπ κνλσηή 

πνπ πεξηβάιεη ηελ δεμακελή, κε απηφλ ηνλ ηξφπν κπνξεί λα θξαηεζεί ζε πγξή 

θαηάζηαζε κέρξη θαη 12 κέξεο. Απηφ ην ζχζηεκα δνθηκάδεηαη θαη πηζαλφλ λα 

εγθαηαζηαζεί ζηα απηνθίλεηα πδξνγφλνπ, κέζα ζε απηά θαη ηεο BMW
 5

. 

 

 

 

Δηθόλα 1.8 Τδξνγόλν ζε α) ζπκπηεζκέλε θαη β) πγξή κνξθή (πεγή: U.S. Department of Energy Hydrogen 

Program) 

  

α) ςυμπιεςμζνο αζριο β) κρυογονικό υγρό 
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Πξνζξόθεζε πδξνγόλνπ ζε πιηθά 

 

Τιηθά γηα απνζήθεπζε πδξνγόλνπ κε ρεκεηνξόθεζε 

 

Τδξίδηα κεηάιισλ 

 Μεξηθά κέηαιια θαη θξάκαηα κεηάιισλ έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα απνξξνθνχλ 

πδξνγφλν θάησ απφ ήπηεο πηέζεηο θαη ζεξκνθξαζίεο δεκηνπξγψληαο πδξίδηα. Τα πδξίδηα 

είλαη ελψζεηο πνπ πεξηέρνπλ πδξνγφλν καδί κε έλα ή πεξηζζφηεξα άιια ζηνηρεία. Μηα 

δεμακελή πδξηδίνπ κεηάιινπ απαξηίδεηαη απφ έλα ζχζηεκα δηαρείξηζεο ζεξκφηεηαο θαη 

έλα θνθθψδεο κέηαιιν ην νπνίν απνξξνθά πδξνγφλν φπσο έλα ζθνπγγάξη ην λεξφ. Τν 

ζχζηεκα δηαρείξηζεο ζεξκφηεηαο αθαηξεί ζεξκφηεηα φηαλ γεκίδεηαη ε δεμακελή κε 

πδξνγφλν, ελψ εθαξκφδεη ζεξκφηεηα φηαλ παίξλνπκε πδξνγφλν απφ ηελ δεμακελή, ηελ 

ζεξκφηεηα απηή κπνξεί λα πξνέξρεηαη απφ κηα θπςέιε θαπζίκνπ. Οη δεμακελέο 

πδξηδίσλ κεηάιισλ είλαη πνιχ αζθαιείο ζε πεξίπησζε ζχγθξνπζεο επεηδή ε πηψζε 

πίεζεο ζηελ ηξππεκέλε δεμακελή ζα νδεγήζεη ζε κείσζε ζεξκφηεηαο ηνπ κεηαιιηθνχ 

πδξηδίνπ, ην νπνίν ζα ζηακαηήζεη ηελ απειεπζέξσζε πδξνγφλνπ. Αξθεηά κέηαιιν 

πδξίδηα είλαη δηαζέζηκα εκπνξηθά, θαη πξνζθέξνπλ πνιχ θαιή ιχζε γηα απνζήθεπζε 

πδξνγφλνπ φηαλ ην βάξνο ηνπ ζπζηήκαηνο δελ απνηειεί πξφβιεκα. Σε απηνθηλνχκελα 

νρήκαηα ην πξφβιεκα κε ηα πδξίδηα κεηάιισλ είλαη ην κεγάιν βάξνο ηνπο ζε ζρέζε κε 

ηελ πνζφηεηα πδξνγφλνπ πνπ απνζεθεχεηαη. Παξφιν ηηο εθηελείο έξεπλεο πνπ 

πξαγκαηνπνηνχληαη πάλσ ζην πξναλαθεξζέλ πξφβιεκα, δελ έρεη βξεζεί θάπνηα 

ηθαλνπνηεηηθή ιχζε θαη απηφ έρεη νδεγήζεη ηνπο εξεπλεηέο λα ζηξαθνχλ πξνο λέεο 

ηδέεο γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ πξνβιήκαηνο. Μία απφ απηέο είλαη λα κεηψζνπλ ην 

βάξνο ηνπ θξάκαηνο θαη ε άιιε είλαη ε εχξεζε κεζφδσλ λα παθεηάξνληαη ηα πδξνγφλα 
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ζε κεγαιχηεξεο ζπγθεληξψζεηο. Σην ηλζηηηνχην Energy Technology ζην Kjeller ηεο 

Ννξβεγίαο (IFE) έρεη γίλεη έξεπλα  ζηελ απνζήθεπζε πδξνγφλνπ ζε θξάκαηα κε 

εμαηξεηηθά ππθλφ παθεηάξηζκα ησλ αηφκσλ πδξνγφλνπ. Πξνζπάζεηεο γίλνληαη επίζεο 

θαη γηα ηελ εχξεζε θζελφηεξσλ κεηαιιηθψλ θξακάησλ πνπ ζα έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα 

απνξξνθνχλ ηθαλνπνηεηηθέο πνζφηεηεο πδξνγφλνπ θαη ηαπηφρξνλα λα κπνξεί λα 

απειεπζεξψλεηαη ζε ζρεηηθά κηθξέο ζεξκνθξαζίεο. Τν πξφγξακκα ζηα πδξίδηα 

κεηάιισλ ηνπ International Energy Agency (IEA) έρεη νξίζεη ζηφρν ηελ 5% θαηά βάξνο 

απνζήθεπζε πδξνγφλνπ θαη απειεπζέξσζε ηνπ ζε ζεξκνθξαζίεο < 100 
ν
C. Έλα αξθεηά 

ειπηδνθφξν θαη θζελφ πδξίδην κεηάιινπ είλαη ην NaAlH4, ην πιηθφ απηφ ζρεδφλ πιεξνί 

ηηο IEA πξνυπνζέζεηο κε απνζήθεπζε πδξνγφλνπ 4% θαηά βάξνο θαη ζεξκνθξαζία 

απειεπζέξσζεο 150 
ν
C. 

 

Δηθόλα 1.9 Σν κνξηαθό πδξνγόλν δηαζπάηε πάλσ ζηελ επηθάλεηα ζε δύν άηνκα πδξνγόλνπ, ηα νπνία 

απνξξνθνύληαη από ηα άηνκα ησλ κεηάιισλ θαη απνζεθεύνληαη ζην κεηαιιηθό πιέγκα (έρεη ιεθζεί από MRS 

Bulletin (cover) Vol. 27 No. 9, Sept., 2002) 
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Τιηθά γηα απνζήθεπζε πδξνγόλνπ κε θπζηνξόθεζε 

 

Τδξνγόλν ζε δνκέο άλζξαθα 

 Κάπνηεο δνκέο ηνπ άλζξαθα εκθαλίδνπλ πνιχελδηαθέξνληα ραξαθηεξηζηηθά θαη 

έξεπλεο πνπ δηεμάγνληαη εδψ θαη κεξηθά ρξφληα πξνζπαζνχλ λα απνζεθεχζνπλ 

πδξνγφλν ζε απηά ηα πιηθά. Ναλνδνκέο άλζξαθα φπσο  γξαθηηηθέο ίλεο, λαλνζσιήλεο, 

θνπιεξέληα θαη γξαθέληα αιιά θαη ζεσξεηηθέο δνκέο ηνπ άλζξαθα φπσο ηα 

ππνζηπισκέλα γξαθέληα
 6 

εκθαλίδνπλ ειπηδνθφξα ραξαθηεξηζηηθά γηα απνζήθεπζε 

πδξνγφλνπ. 

 

 

 

Δηθόλα 1.10 Ναλνδνκέο άλζξαθα: α) λαλνίλεο , β) λαλνζσιήλαο , γ) θνπιεξέλην C60 , δ) γξαθέλην, ε) 

ππνζηπισκέλα γξαθέληα 

  

α) β) γ) 

δ) ε) 
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Ζ παξαγσγή λαλνζσιήλσλ άλζξαθα έρεη αλαπηπρζεί ηα ηειεπηαία ρξφληα ξαγδαία. 

Έληνλεο πξνζπάζεηεο έρνπλ γίλεη λα αλαπηπρζνχλ κέζνδνη παξαγσγήο λαλνζσιήλσλ 

κνλνχ ηνηρψκαηνο νηθνλνκηθά θαη ζε κεγάιε θιίκαθα. Ζ ρξήζε ηερλνινγίαο ιέηδεξ έρεη 

θάλεη δπλαηφλ ηελ παξαγσγή κε πςειφ πνζνζηφ λαλνζσιήλσλ κε ηελ αθξηβή δηάκεηξν 

θαη ην επίπεδν θαζαξφηεηαο πνπ ρξεηάδεηαη. Οη λαλνζσιήλεο άλζξαθα εκθαλίδνπλ 

θάπνηα πνιχ ελδηαθέξνληα ραξαθηεξηζηηθά πνπ ηνπο θαζηζηά θαηάιιεινπο γηα 

εθαξκνγή ζε θπςέιεο θαπζίκσλ, ππέξ ζπκππθλσηέο γηα απνζήθεπζε πδξνγφλνπ. 
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1.3 Μέηαιιν-Οξγαληθά ΢θειεηηθά Τιηθά 
 

 Τα ηειεπηαία ρξφληα κηα λέα γεληά πνξσδψλ πιηθψλ έρεη θάλεη δπλακηθή 

εκθάληζε ζηελ εξεπλεηηθή θνηλφηεηα. Τα πιηθά απηά είλαη γλσζηά σο κέηαιιν-

νξγαληθά ζθειεηηθά πιηθά (Metal-Organic Frameworks, MOF) ηα νπνία είλαη πιηθά 

πνπ αλήθνπλ ζηελ γεληθφηεξε θαηεγνξία ησλ πιηθψλ πνιπκεξψλ ζπλαξκνγήο 

(Coordination Polymers)
 7

. Τν ελδηαθέξνλ πνπ πξνθάιεζαλ θαη ε ζεκαληηθφηεηα απηψλ 

ησλ πιηθψλ θαίλεηαη απφ ηελ ξαγδαία αχμεζε ησλ αξηζκψλ ησλ δεκνζηεπκέλσλ 

εξγαζηψλ πάλσ ζηα πιηθά απηά  (Δηθφλα 1.11) 

 

Δηθόλα 1.11 Ο αξηζκόο ησλ δεκνζηεπκέλσλ εξγαζηώλ όπνπ πεξηέρνπλ ηηο ιέμεηο-θιεηδηά coordination polymer 

(θόθθηλν) θαη metal organic framework (καύξν) (πεγή από SciFinder) 
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Σε αληίζεζε κε ηνπο δεφιηζνπο (κηα άιιε θαηεγνξία πνξσδψλ πιηθψλ) φπνπ ε 

ζθειεηηθή ηνπο δνκή απνηειείηαη θαζαξά απφ αλφξγαλα ζηνηρεία, ηα MOF είλαη 

πβξηδηθά πιηθά πνπ απνηεινχληαη απφ αλφξγαλεο θαη νξγαληθέο δνκηθέο κνλάδεο.  

 Ζ ζχλζεζε ησλ MOFs μεθίλεζε ζηηο αξρέο ηνπ 1990 ζηελ πξνζπάζεηα 

θαηαζθεπήο λέσλ πιηθψλ ηχπνπ Prussian Blue (π.ρ. K2Zn3[Fe(CN)6]∙xH2O) 

αληηθαζηζηψληαο ηνπο νξγαληθνχο ππνθαηαζηάηεο ηνπο (θπάληα) κε άιινπο νξγαληθνχο 

ππνθαηαζηάηεο φπσο ληηξίιηα, ακίλεο θαη θαξβνμπιηθέο νκάδεο. Σηελ αξρή ε παξαπάλσ 

κεζνδνινγία είρεο σο απνηέιεζκα ηελ δεκηνπξγία πνιιψλ λέσλ πιηθψλ αιιά ε 

θαηαζθεπή ηνπο αληηκεηψπηδε πξνβιήκαηα ζηαζεξφηεηαο θαηά ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

κνξίσλ δηαιχηε. Τα ηειεπηαία ρξφληα έρεη επηηεπρζεί ζεκαληηθή πξφνδνο ζηελ 

θαηαζθεπή απηψλ ησλ πιηθψλ θαη έρεη επηηεπρζεί ε ζχλζεζε κεγάινπ αξηζκνχ κέηαιιν-

νξγαληθψλ κηθξνπνξσδψλ δνκψλ. Ζ επηηπρία απηή βαζίζηεθε ζηελ ρξήζε νξγαληθψλ 

άθακπησλ ππνθαηαζηαηψλ κε δη- ή ηξη- θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ θαη ζηελ πξνζεθηηθή 

επηινγή πεηξακαηηθήο ζχλζεζεο. Τα κεηαιιν-νξγαληθά ζθειεηηθά πιηθά παξνπζηάδνπλ 

θάπνηεο ζεκαληηθέο δηαθνξέο απφ ηνπο δεφιηζνπο, νη νπνίεο κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζε 

ζηνρεπκέλεο εθαξκνγέο ησλ δχν παξαπάλσ πιηθψλ. Έλα παξάδεηγκα είλαη φηη ζπλήζσο 

ν ζθειεηφο ησλ δεφιηζσλ θέξνπλ αξλεηηθφ θνξηίν ελψ ν ζθειεηφο ησλ MOFs ζπλήζσο 

θέξνπλ ζεηηθφ ή νπδέηεξν θνξηίν. Μηα εθαξκνγή πνπ πξνέξρεηαη απφ ηελ 

πξναλαθεξζείζα ηδηφηεηα είλαη ε θαηηναληαιιαθηηθή ηθαλφηεηα ησλ δεφιηζσλ θαη ε 

αληνληναιιαθηηθή ηθαλφηεηα ησλ MOFs. 
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 Έλα ζεκαληηθφ πιενλέθηεκα πνπ εκθαλίδνπλ ηα κέηαιιν-νξγαληθά ζθειεηηθά 

πιηθά είλαη ε πνηθηιία ησλ πφξσλ πνπ ζρεκαηίδνπλ μεπεξλψληαο αθφκα θαη δηάκεηξν 

ησλ 10Ǻ, αιιάδνληαο ην κέγεζνο ηεο αλφξγαλεο ή ηεο νξγαληθήο δνκηθήο κνλάδαο. Ζ 

πνηθηιία ζηελ δηάκεηξν ηνπ πφξνπ πνπ κπνξνχλ λα έρνπλ ηα MOFs θαίλεηαη απφ ηελ 

ζχλζεζε κηαο νιφθιεξεο νηθνγέλεηαο isoreticular MOFs ή αιιηψο IRMOF-n 

(n=1,…,20). Τα πιηθά απηά έρνπλ ππνινγηζηεί φηη  δηαζέηνπλ πφξνπο δηακέηξνπ 3.9Ǻ 

έσο θαη 19.1Ǻ. Τα IRMOF πιηθά έρνπλ δείμεη λα κπνξνχλ λα δηαηεξήζνπλ ηελ 

ηξηζδηάζηαηε ζθειεηηθή κνξθνινγία ελψ κεηαβάιιεηαη ην κέγεζνο ηεο νξγαληθήο 

δνκηθήο ηνπο κνλάδαο. 

 Ζ επηηπρήο ζχλζεζε κεγάινπ αξηζκνχ κέηαιιν-νξγαληθψλ ζθειεηηθψλ δνκψλ 

θαη νη ελδηαθέξνπζεο ηδηφηεηεο πνπ εκθαλίδνπλ ψζεζαλ ζηελ εμεξεχλεζε απηψλ ζε 

δηάθνξεο πηζαλέο εθαξκνγέο, κία απφ ηηο νπνίεο είλαη θαη ε απνζήθεπζε αεξίσλ. Πνιιά 

απφ ηα πιηθά απηά βξέζεθε λα έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα ζπγθξάηεζεο αέξηνπ κεζαλίνπ ζην 

εζσηεξηθφ ησλ πφξσλ ηνπο. Σπγθεθξηκέλα ην IRMOF-6 κπνξεί λα απνζεθεχεη κεζάλην 

ζε πνζφηεηα 155 cm
3
(STP)/cm

3
, αξθεηά κεγαιχηεξε απφ απηή πνπ εκθαλίδεη λα έρεη ν 

δεφιηζνο 5
Α
 (87 cm

3
(STP)/cm

3
).Ζ πςειή απηή απφδνζε ζηελ απνζήθεπζε κεζαλίνπ 

ζηα  IRMOF νθείιεηαη ζηελ απμεκέλε πδξνθνβηθφηεηα πνπ πξνζδίδνπλ νη νξγαληθέο 

δνκηθέο κνλάδεο ηνπ ζθειεηνχ ζε ζπλδπαζκφ κε ηνλ κεγάιν φγθν θαη κέγεζνο ησλ 

πφξσλ ηνπο. 

 Όπσο πξναλαθέξακε ν ζθειεηφο ησλ πιηθψλ ηχπνπ MOF δνκείηαη απφ κηα 

πξσηνηαγήο δνκηθή κνλάδα (primary building unit, PBU) ε νπνία έρεη ηνλ ξφιν ηνπ 

ζπλδεηηθνχ κέζνπ κεηαμχ ησλ δηαδνρηθψλ δεπηεξνηαγψλ δνκηθψλ κνλάδσλ (Secondary 

building unit, SBU). Πέξα απφ ηηο δχν βαζηθέο δνκηθέο κνλάδεο κπνξεί 

ζπκπιεξσκαηηθά λα εκπεξηέρνπλ θηινμελνχκελα κφξηα πνπ δελ είλαη δεζκεπκέλα ηα 

νπνία δξνπλ ζαλ εθκαγείν ή θάπνηα αληφληα ή νξγαληθνί ππνθαηαζηάηεο. Τν πην 
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ζεκαληηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ηφζν ησλ PBUs φζν θαη ησλ SBUs είλαη ν αξηζκφο θαη ε 

γεσκεηξία ζπλαξκνγήο ηνπο (Δηθφλα 1.12). 

 

 

Δηθόλα 1.12 Κάπνηεο δεπηεξνηαγήο δνκηθέο κνλάδεο (SBU) α) –γ) θαη πξσηνηαγήο δνκηθέο κνλάδεο (PBU) δ) – 

δ) κε δηαθνξεηηθό αξηζκό θαη γεσκεηξία ζπλαξκνγήο 8 

 

Σηηο πεξηζζφηεξεο  πεξηπηψζεηο ε πξσηνηαγήο δνκηθή κνλάδα απνηειεί ην νξγαληθφ 

κέξνο ηεο δνκήο. Σηελ Δηθφλα 1.13 θαίλεηαη κηα ζεηξά απφ πξσηνηαγείο νξγαληθέο 

δνκηθέο κνλάδεο πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ θαηαζθεπή ελφο κεγάινπ αξηζκνχ 

δνκψλ ηχπνπ MOF
 9

. 

α) β) γ) 

δ) ε) η) 
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Δηθόλα 1.13 Γηάθνξα νξγαληθά κόξηα πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί σο πξσηνηαγήο δνκηθέο κνλάδεο ζηελ 

ζύλζεζε κεηαιιν-νξγαληθώλ ζθειεηηθώλ πιηθώλ 9 

 

Οη δεπηεξνηαγείο δνκηθέο κνλάδεο απνηεινχληαη απφ κέηαιια κεηάπησζεο, ηα νπνία 

κπνξεί λα είλαη είηε κεκνλσκέλα άηνκα ή θάπνην ζχκπιεγκα ησλ δχν ή πεξηζζνηέξσλ 

απφ απηψλ. Ζ δνκή ζπλνιηθά ηνπ ζθειεηνχ εμαξηάηαη απφ ηνλ αξηζκφ ζπλαξκνγήο ηεο 

PBU, απφ ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ζηηο νπνίεο ζα ζπληεζεί θαη απφ ην είδνο ησλ 

αηφκσλ κεηάιισλ κεηάπησζεο θαη ηνλ αξηζκφ νμείδσζεο απηψλ. Όινη απηνί νη 

παξάκεηξνη κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζέλα πιήζνο απφ δηαθνξεηηθέο γεσκεηξίεο 

ζπλαξκνγήο (Δηθφλα 1.12, α, β, γ). Οη δηαθνξεηηθέο δνκέο απηέο πνπ πξνθχπηνπλ 

κπνξνχκε λα ηηο θαηαηάμνπκε κε βάζε ηεο γεσκεηξηθήο ζπκκεηξίαο πνπ έρεη ε δνκή ή 

κε βάζε ηνλ αξηζκφ ηνλ δηαζηάζεσλ ηνπ πνξψδνπο (pore dimensionality) πνπ 
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ζρεκαηίδνπλ κέζα ζηελ δνκή. Έηζη θαηαηάζζνπκε ηηο δνκέο απηέο φπσο θαίλεηαη ζηελ 

Δηθφλα 1.14 ζηηο εμήο θαηεγνξίεο:  

α) δνκέο κνλνδηάζηαησλ αιπζίδσλ 

β) δνκέο δπζδηάζηαηνπ πιέγκαηνο 

γ) δνκέο ηξηζδηάζηαηνπ πιέγκαηνο 

 

 

Δηθόλα 1.14 Πνιπκεξή ζπλαξκνγήο κπνξνύλ λα ζρεκαηίζνπλ κνλνδηάζηαηεο αιπζίδεο, δηζδηάζηαηα πιέγκαηα 

ή ηξηζδηάζηαηεο δνκέο δηαθόξσλ ζπκκεηξηώλ 

 

Οη δνκέο ηξηζδηάζηαηνπ πιέγκαηνο κπνξνχκε λα ηηο θαηεγνξηνπνηήζνπκε πεξεηαίξσ 

ζχκθσλα κε ηελ ηνπνινγηθή ζπκκεηξία πνπ έρεη ε δνκή, φπσο θπβηθή ή άιιεο. 

  

1-Δ πολυμερζς 2-Δ πολυμερζς 3-Δ πολυμερζς 
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1.3.1 Πνξώδε κέηαιιν-νξγαληθά ζθειεηηθά πιηθά IRMOF 

 

 Ζ πην γλσζηή ίζσο θαηεγνξία κέηαιιν-νξγαληθψλ ζθειεηηθψλ πιηθψλ (MOFs
 8

) 

είλαη ηα πιηθά IRMOF (IsoReticular Metal-Organic Frameworks). Τα πιηθά απηά 

ζπληέζεθαλ γηα πξψηε θνξά απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Yaghi ζηα ηέιε ηεο 

δεθαεηίαο 1990 θαη πξνηάζεθαλ γηα πξψηε θνξά ζαλ πηζαλά πιηθά γηα απνζήθεπζε 

πδξνγφλνπ ην 2003, αθνινπζψληαο ηηο θαηαζθεπαζηηθέο αξρέο ησλ πιηθψλ MOF
 10, 11

. 

Οη δνκέο ησλ IRMOFs έρνπλ πξνθχςεη αθνινπζψληαο ζηνρεπκέλε ζθειεηηθή 

ζηξαηεγηθή (reticular synthesis) θαη απνηεινχληαη απφ ηελ πξσηνηαγήο δνκηθή κνλάδα 

(PBU) θαη δεπηεξνηαγήο δνκηθή κνλάδα (SBU), ζρεκαηίδνληα έλα ηξηζδηάζηαην 

κέηαιιν-νξγαληθφ ζθειεηηθφ πιηθφ θαη δίθηπν πφξσλ. Τα πιηθά απηά έρνπλ γηα PBU 

άθακπηεο νξγαληθέο γέθπξεο πνπ ζπλδένπλ ηηο SBU πνπ είλαη έλα κεηαιιηθφ 

ζχκπιεγκα νθηαεδξηθήο ζπκκεηξίαο νδεγψληαο ηελ δνκή ζε θπβηθή ζπκκεηξία (Δηθφλα 

1.15). Ζ πξσηνηαγήο δνκηθή κνλάδα είλαη έλα ή πνιχ- αξσκαηηθφ ζχζηεκα κε δχν 

θαξβνμπιηθέο νκάδεο ζηα άθξα ηνπ, νη νπνίεο ζπλαξκφδνληαη κε ηελ δεπηεξνηαγήο 

δνκηθή κνλάδα ε νπνία απνηειείηαη απφ έλα κεηαιιηθφ ζχκπιεγκα κνξηαθφ ηχπν 

Zn4O
+6

, φπνπ είλαη έλα θεληξηθφ άηνκν νμπγφλνπ ζπλαξκνζκέλν ηεηξαεδξηθά κε 

ηέζζεξα ηφληα ςεπδαξγχξνπ. Τα άηνκα ηνπ Zn κε ηελ ζεηξά ηνπο είλαη ζπλαξκνζκέλν 

ηεηξαεδξηθά κε ηέζζεξα άηνκα νμπγφλνπ, ην νπνίν ην έλα είλαη ην θεληξηθφ άηνκν 

νμπγφλνπ ηνπ κεηαιιηθνχ ζπκπιφθνπ θαη ηα άιια ηξία νμπγφλα απφ ηξεηο δηαθνξεηηθέο 

θαξβνμπιηθέο νκάδεο ησλ νξγαληθψλ γεθπξψλ. Κάζε SBU είλαη ζπλαξκνζκέλν κε 

νρηψ νξγαληθέο PBU ζρεκαηίδνληαο ηξηζδηάζηαηε δνκή θπβηθήο ζπκκεηξίαο.  
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Δηθόλα 1.15 Ο ζπλδπαζκόο πξσηνηαγώλ θαη δεπηεξνηαγώλ δνκηθώλ κνλάδσλ πξνο ην ζρεκαηηζκό ηνπ 

ηξηδηιαζηαηνπ πνξνώδνπο IRMOF. 

 

 Όιεο νη δνκέο ηεο νηθνγέλεηαο ησλ IRMOF (IRMOF-1 έσο θαη IRMOF-20) 

ζπλζέηνληαη έρνληαο ηελ ίδηα δεπηεξνηαγήο δνκηθή κνλάδα θαη αιιάδνληαο κφλν ηελ 

πξσηνηαγήο δνκηθή κνλάδα (Δηθφλα 1.16). Έηζη, κεηά ηελ ζχλζεζε ηνπ IRMOF-1 (ή 

αιιηψο γλσζηφ θαη σο MOF-5) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ην βελδφιην σο νξγαληθή γέθπξα 

(benzene dicarboxylate, BDC), παξαζθεπάζηεθε θαη ε ππφινηπε ζεηξά ηεο νηθνγέλεηαο 

ρξεζηκνπνηψληαο  ππνθαηεζηεκέλεο νξγαληθέο γέθπξεο κε ιεηηνπξγηθέο νκάδεο. 

Πρωτοταγήσ δομική 
μονάδα  (PBU) 

Δευτεροταγήσ δομική 

μονάδα  Zn
4
O

+6

 (SBU) 
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Δηθόλα 1.16 Η νηθνγέλεηα ησλ πιηθώλ IRMOF 1-16. Σα πιηθά απηά δηαηεξνύλ ίδηα ηελ δεπηεξνηαγή δνκηθή 

κνλάδα Zn4O(CO2)6 αιιάδνληαο κόλν ηηο νξγαληθέο γέθπξεο πνπ απνηεινύλ ηηο πξσηνηαγείο δνκηθέο κνλάδεο 8 
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2 Θεσξία 
 

2.1 Γεληθά 
 

 Οη ππνινγηζηηθέο κέζνδνη πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλήζσο ζηελ ππνινγηζηηθή 

ρεκεία γηα λα πξνζνκνηψζνπλ έλα κνξηαθφ ζχζηεκα ρσξίδνληαη ζε ηξείο θχξηεο 

θαηεγνξίεο. 

A. Απλέρ Σςγκπιηικέρ και Γπαθικέρ Πποζεγγίζειρ (Simple Comparative and Graphical 

Approach). Ζ θαηεγνξία απηή πεξηιακβάλεη κεζφδνπο φπσο ε graphical inspection, 

molecular superposition, θιπ. Φξεζηκνπνηνχληαη ζαλ έλα πξψην βήκα γηα ηελ 

πηζηνπνίεζε βηνινγηθψλ ελεξγψλ κνξίσλ, θαζψο θαη ηελ αλίρλεπζε κνξηαθψλ 

ηδηνηήησλ πνπ απαηηνχληαη ψζηε λα είλαη θάπνην κφξην ελεξγφ. Παξφια απηά, ηα 

απνηειέζκαηα πνπ παίξλνπκε απφ ηέηνηεο κεζφδνπο είλαη θπξίσο πνηνηηθά. 

B. Εμπειπικέρ Μέθοδοι – Μοπιακή δςναμική, Μοπιακή Μησανική. Οη κέζνδνη ζηελ 

θαηεγνξία απηή, ρξεζηκνπνηνχλ απιά ελδναηνκηθά δπλακηθά γηα λα θάλνπλ βαζηθέο 

ελεξγεηαθέο ζπγθξίζεηο θαη βειηηζηνπνίεζε γεσκεηξίαο. Απηά ηα δπλακηθά 

κπνξνχλ λα πεξηγξάςνπλ νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο θαη κε νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο 

(ειεθηξνζηαηηθέο δπλάκεηο, δπλάκεηο δηαζπνξάο θιπ.). Δίλαη πξνζνκνηψζεηο 

εχρξεζηεο θαη γξήγνξεο ζε ζρέζε κε απηέο ηεο θβαληνκεραληθήο. Τν βαζηθφηεξν 

ηνπο κεηνλέθηεκα είλαη φηη ε αθξίβεηα ησλ ππνινγηζκψλ βαζίδεηαη απφ ην πφζν 

θαιφ είλαη ην ζεη παξακέηξσλ πνπ ρξεζηκνπνηνχλ. Οη πξνζνκνηψζεηο απηέο 

ζπλήζσο απνηπγράλνπλ φηαλ ζην ζχζηεκα δεκηνπξγνχληαη ή θαηαζηξέθνληαη 

δεζκνί αθνχ δελ εηζάγεηαη ζε απηέο ε ειεθηξνληαθή δνκή.  
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C. Κβανηικέρ Μέθοδοι. Σε απηέο ιακβάλεηαη απζηεξά ππφςε ε ειεθηξνληαθή δνκή θαη 

γηα απηφ έρνπλ κεγαιχηεξεο απαηηήζεηο ζε ππνινγηζηηθή ηζρχ. Μπνξνχλ λα 

ρσξηζηνχλ ζε δχν θχξηεο θαηεγνξίεο: 

a. Ημι-ημπηπικέρ μέθοδοι: Πξφθεηηαη γηα θβαληηθέο κεζφδνπο ζηηο νπνίεο 

θάπνηα δεδνκέλα εηζάγνληαη παξακεηξηθά θαη απνθεχγεηαη ν ππνινγηζκφο 

ηνπο, φπσο είλαη γηα παξάδεηγκα κήθε δεζκνχ θαη ηζρχο δεζκνχ. 

b. “ab-initio” μέθοδοι από ππώηερ απσέρ: Σε απηέο ηηο κεζφδνπο δελ εηζάγεηαη 

θακηά παξάκεηξνο θαη κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε νπνηνδήπνηε 

κνξηαθφ ζχζηεκα, ζε αληίζεζε κε ηηο εκη-εκπεηξηθέο πνπ κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ κφλν ζηα ζπζηήκαηα απφ ηα νπνία ππάξρνπλ πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα ή κεγαιχηεξεο αθξίβεηαο ζεσξεηηθά δεδνκέλα. Οη πην βαζηθέο 

θαηεγνξίεο “ab-initio” κεζφδσλ είλαη: 

 Οη κέζνδνη φπνπ ην ζεκείν αθεηεξία είλαη ε ζεσξία Hartree-Fock 

 Οη κέζνδνη ππνινγηζκνχ ηεο ειεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο  

 Οη κέζνδνη πνπ ζηεξίδνληαη ζηελ ζεσξία ηνπ Σπλαξηεζηαθνχ ηεο 

Ζιεθηξνληαθήο Ππθλφηεηαο. 

 Απφ καζεκαηηθήο πιεπξάο, ρξεζηκνπνηψληαο ηηο κεζφδνπο πνπ βαζίδνληαη κφλν 

ζηηο πξψηεο αξρέο, κπνξνχκε λα ππνινγίζνπκε κε πάξα πνιχ θαιή αθξίβεηα ηηο 

ηδηφηεηεο νπνηνπδήπνηε ζπζηήκαηνο. Σηελ πξάμε φκσο δελ είλαη εθηθηφ θάηη ηέηνην 

δηφηη ζε κεγάια ζπζηήκαηα γηα λα πξαγκαηνπνηεζνχλ θαιήο αθξίβεηαο ππνινγηζκνί 

απαηηείηαη ηεξάζηηα ππνινγηζηηθή ηζρχ θάηη πνπ κε ηελ ζεκεξηλή ηερλνινγία είλαη 

απαγνξεπηηθφ παξά κφλν γηα ζπζηήκαηα κεξηθψλ αηφκσλ    
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2.2 Hartree-Fock Θεσξία 
 

 Οη ab-initio ππνινγηζηηθέο ηερληθέο ζεκειηψλνληαη βάζε ηεο ζεσξίαο Hartree-

Fock. Ζ ζεσξία Hartree-Fock μεθηλά απφ ηελ ζεψξεζε ηεο αιιειεπίδξαζεο ηνπ θάζε 

ειεθηξνλίνπ ηνπ ζπζηήκαηνο κε φια ηα ππφινηπα ειεθηξφληα θαη ηνπο ππξήλεο. Ο 

αθξηβήο πνιπειεθηξνληαθφο Φακηιηνληαλφο ηειεζηήο ηεο εμίζσζεο Schrodinger πνπ 

πεξηγξάθεη ην ζχζηεκα κπνξεί λα γξαθεί, ρσξείο λα γλσξίδνπκε εμαξρήο ηελ αθξηβή 

κνξθή ηεο πνιπειεθηξνληαθήο θπκαηνζπλάξηεζεο. Ζ ζεσξία Hartree εηζάγεη ηελ 

απινχζηεξε πξνζέγγηζε γηα λα εθθξάζεη ηελ πνιπειεθηξνληαθή θπκαηνζπλάξηεζε σο 

έλα γηλφκελν κνλνειεθηξνληαθψλ θπκαηνζπλαξηήζεσλ. Τν θάζε ειεθηξφλην θηλείηαη 

ζην δηθφ ηνπ ηξνρηαθφ ππφ ηελ επίδξαζε ελφο κέζνπ πεδίνπ, απνηέιεζκα ηνπ 

δπλακηθνχ απφ ηα ππφινηπα ειεθηξφληα θαη ησλ ππξήλσλ (Πποζέγγιζη μέζος ή 

κενηπικού πεδίος). Οη ππνινγηζκνί ζηεξίδνληαη ζηελ ζεσξία κεηαβνιψλ θαη 

ζπλερίδνληαη έσο φηνπ επηηεπρζεί απηνζπλέπεηα. Παξφια απηά, ηα απνηειέζκαηα πνπ 

δίλεη ε κέζνδνο Hartree δελ είλαη ηθαλνπνηεηηθά. 

 Σηελ βειηησκέλε πξνζέγγηζε Hartree-Fock ιακβάλεηαη ππφςε κηα επηπιένλ 

παξάκεηξνο. Ζ εηζαγσγή ηνπ ζπίλ ησλ ειεθηξνλίσλ θαη ε απαγνξεπηηθή αξρή Pauli. 

Έηζη ην γηλφκελν ηεο Hartree γεληθεχεηαη ζε έλα άζξνηζκα ηέηνησλ γηλνκέλσλ κε 

ελαιιαζζφκελν πξφζεκν (νξίδνπζα Slater) νπφηε εμαζθαιίδεηαη ε απαίηεζε ηεο 

αληηζπκκεηξηθφηεηαο ηεο θπκαηνζπλάξηεζεο. Με απηφ ηνλ ηξφπν ηθαλνπνηείηαη ε 

νκψλπκε Απαγνξεπηηθή αξρή ηνπ Pauli. Θα κπνξνχζε λα πεη θαλείο φηη θάζε 

ειεθηξφλην πεξηβάιιεηαη απφ κηα πεξηνρή ζην ρψξν, γλσζηή ζαλ “νπή αληαιιαγήο” θαη 

ε νπνία είλαη απνγπκλσκέλε απφ ειεθηξφληα κε ην ίδην ζπηλ. Ζ παξνπζία ηεο νπήο 

απηήο έρεη σο απνηέιεζκα λα κεηψλνληαη νη απσζηηθέο δπλάκεηο Coulomb κεηαμχ ησλ 

ειεθηξνλίσλ κε ην ίδην ζπηλ, δξψληαο έηζη γη‟απηά ζαλ έλα ελεξγφ ειθηηθφ δπλακηθφ 



Θεσξία - Hartree-Fock Θεσξία 

~ 41 ~ 

(δπλακηθφ αληαιιαγήο, exchange potential), νπφηε ζηαζεξνπνηείηαη ην ζχζηεκα  θαη 

βειηηψλνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο Hartree.  

Μνλνειθεηξλνθηαθέο Δμηζψζεηο: 

Hartree: 

 
( 

 

 
       ( ))  ( )  ∑ ∫   

|  ( 
 )|

 

|    |
  ( )      ( )

 (  )

 (1) 

Hartree-Fock: 

( 
 

 
       ( ))  ( )  ∑ ∫   

|  ( 
 )|

 

|    |
  ( )  ∑      ∫   

  
 (  )  

 (  )

|    |
 

  ( )      ( )

 (  )
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 Ο ηειεπηαίνο φξνο ζηελ εμίζσζε  (2) εθθξάδεη ηελ ελέξγεηα αληαιιαγήο ελψ ην 

ηα si θαη sj αλαθέξνληαη ζηα ζπηλ. Ο φξνο απηφο είλαη κε κεδεληθφο κφλν ζηηο 

πεξηπηψζεηο ειεθηξνλίσλ κε φκνην ζπηλ.  

 Οη ζπκβαηηθνί ab-initio HF ππνινγηζκνί ρξεζηκνπνηνχλ ζαλ πξνζέγγηζε ηεο 

θπκαηνζπλάξηεζεο κηα θαη κφλν νξίδνπζα Slater. Σηε γιψζζα ηεο θβαληηθήο ρεκείαο, 

ηέηνηνη ππνινγηζκνί αλαθέξνληαη ζαλ “ππνινγηζκνί ζε επίπεδν SCF” ιφγσ ηεο 

δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζείηαη γηα ηελ επίιπζε ησλ εμηζψζεσλ Hartree-Fock. Οη 

ππνινγηζκνί απηνί πξαγκαηνπνηνχληαη κέζσ επαλαιήςηκσλ θχθισλ, πνπ βαζίδνληαη ζε 

κηα αξρηθή ππφζεζε σζφηνπ επηηεπρζεί απηνζπλέπεηα. Πην αθξηβείο πξνζεγγίζεηο κε ηε 

κνξθή κηαο ζεηξάο ηέηνησλ νξηδνπζψλ νδεγνχλ ζηηο κεζφδνπο ππνινγηζκνχ ηνπ 

ειεθηξνληαθνχ ζπζρεηηζκνχ. 

 Λφγσ ηεο καζεκαηηθήο θχζεο ηεο πξνζέγγηζεο Hartree-Fock , νη ζπλαξηήζεηο 

ηχπνπ Gauss απνδείρηεθαλ νη πην απνηειεζκαηηθέο θαη ίζσο νη πην πξαθηηθέο γηα ηελ 

πεξηγξαθή ησλ κνλνειεθηξνληαθψλ θπκκαηνζπλαξηήζεσλ. Αθφκα, νη καζεκαηηθέο 

ζπλαξηήζεηο ηχπνπ Gauss είλαη εχρξεζηεο, θαζψο ν γξακκηθφο ζπλδπαζκφο ηνπο, 

παξάγεη πάιη κηα ζπλάξηεζε ηχπνπ Gauss. Οη ζπλαξηήζεηο απηέο έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί 

θαηά θφξνλ ζηηο HF κεζφδνπο θαη φρη κφλν, ελψ ηεξάζηηεο πξνζπάζεηεο γίλνληαη γηα 
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ηελ βειηίσζε ηνπο. Ζ πνηφηεηα ησλ βάζεσλ θαίλεηαη λα είλαη ην κέζν ειέγρνπ κεηαμχ 

ηεο ηαρχηεηαο θαη αθξίβεηαο ησλ ππνινγηζκψλ. 

 Έρνπλ γίλεη ινηπφλ νη αθφινπζεο παξαηεξήζεηο: Γηα πνιιά κφξηα, φπσο γηα 

παξάδεηγκα H2, H2O, CH4, C2H6, CO, N2 θαη NH3 νη πξνβιεπφκελεο ηηκέο ησλ 

ελδναηνκηθψλ απνζηάζεσλ θαη γσληψλ πιεζηάδνπλ εθπιεθηηθά ηηο πεηξακαηηθέο. 

Αθφκα θαη νη δνλεηηθέο ζπρλφηεηεο πνπ ιακβάλνληαη κέζσ ηεο θιίζεο ηεο θακπχιεο 

ηεο νιηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ησλ απνζηάζεσλ ησλ ππξήλσλ, πξνζαξκφδνληαο έλαλ 

αξκνληθφ ηαιαλησηή ζην ειάρηζην ηεο παξαγψγνπ ηεο ελέξγεηαο σο πξνο ηε ζέζε, 

δηαθέξνπλ κφλν θαηά 10% πεξίπνπ. Ψζηφζν νη ηηκέο φζν αθνξά ηελ νιηθή ελέξγεηα 

είλαη ιηγφηεξν ηθαλνπνηεηηθέο. Θεσξεηηθά, π.ρ. ε δηαθνξά αλάκεζα ζηελ νιηθή 

ελέξγεηα ελφο κνξίνπ Ν2 θαη ζε απηέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζε μερσξηζηά άηνκα Ν ζα 

έπξεπε λα δίλεη ηελ ελέξγεηα ζχλδεζεο ηνπ κνξίνπ. Βξέζεθε ηειηθά φηη νη ηηκέο ηεο 

νιηθήο ελέξγεηαο ήηαλ εμαηξεηηθά επαίζζεηεο ζηελ πνηφηεηα ησλ ζπλαξηήζεσλ βάζεο 

θαη φηη αθφκα θαη κε κεγάια ζχλνια βάζεσλ ε ζπκθσλία αλάκεζα ζηε ζεσξία θαη ην 

πείξακα δελ ήηαλ ηθαλνπνηεηηθή. Γεληθά θαίλεηαη επθνιφηεξε ε εχξεζε ηεο ζσζηήο 

γεσκεηξίαο ηνπ κνξίνπ απφ ηελ ιήςε ζσζηψλ απνηειεζκάησλ γηα ηελ ελέξγεηα ηνπ. 

 Δπηπιένλ, ελψ νη HF κέζνδνη θαίλνληαλ επξέσο εθαξκφζηκνη, ππήξραλ 

ζπζηήκαηα φπνπ αληηκεηψπηδαλ ζνβαξά πξνβιήκαηα. Γηα παξάδεηγκα έλα κφξην F2 

πξνβιέπεηαη λα είλαη ιηγφηεξν ζηαζεξφ απφ ηη δχν απνκνλσκέλα άηνκα F. Ο 

πξνζδηνξηζκφο ηεο γεσκεηξίαο θαη ησλ δνλεηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ζην Ο3 

απνδείρηεθε αθφκα δπζθνιφηεξνο. Παξφια απηά, κπνξεί νη απφιπηεο ελέξγεηεο 

ζχλδεζεο λα είλαη πξφβιεκα, νη ζρεηηθέο φκσο ελέξγεηεο π.ρ. κεηαμχ δχν δηαθνξεηηθψλ 

κνξθψλ ηνπ ίδηνπ κνξίνπ ή κεηαμχ δχν ηζνκεξψλ, είλαη ζπρλά αθξηβείο ζην φξην ησλ 

10kJ/mol (πεξίπνπ 0.1eV) ή θαιχηεξα. 
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 Μέρξη απηφ ην ζεκείν βέβαηα, ε ζεσξία HF είρε ρξεζηκνπνηεζεί θπξίσο ζε 

κηθξά κφξηα. Σην πεδίν ησλ ζηεξεψλ θαη ησλ επηθαλεηψλ απνηεινχζε γηα ρξφληα 

αληηθείκελν ησλ εξεπλεηψλ ηεο Φπζηθήο Σηεξεάο Καηάζηαζεο. Ζ πξφβιεςε 

ελεξγεηαθψλ δηαθνξψλ είλαη δπλαηή κφλν αλ ε γεσκεηξία ηζνξξνπίαο ησλ κνξίσλ 

κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί θαιά. Ζ ιεπηνκεξήο παξαθνινχζεζε φισλ ησλ δπλαηψλ 

ζέζεσλ ζηνλ ρψξν ησλ ππξήλσλ είλαη δπλαηή κφλν γηα πνιχ απιά κφξηα. Γηα ηε 

βειηηζηνπνίεζε ηεο γεσκεηξίαο κεγαιχηεξσλ κνξίσλ ρξεηάδνληαη άιιεο πην 

πνιχπινθεο ηερληθέο. 

 Σε κεγάια κφξηα ην πξφβιεκα ησλ αιιειεπηδξάζεσλ θαη ηεο ζπζρεηηζκέλεο 

θίλεζεο ησλ ειεθηξνλίσλ είλαη εληνλφηεξν. Σηε Φπζηθή ηεο Σπκππθλσκέλεο Ύιεο θαη 

ζηε Κβαληηθή Φεκεία ησλ κεγάισλ αηνκηθψλ θαη κνξηαθψλ ζπζηεκάησλ απηφ είλαη ην 

γλσζηφ “πξφβιεκα ησλ πνιιψλ ζσκάησλ” (many-body problem). Οη δηάθνξεο 

ζπζρεηίζεηο κεηαμχ ησλ ειεθηξνλίσλ ηνπ ζπζηήκαηνο ραξαθηεξίδνληαη είηε σο κηθξήο 

εκβέιεηαο, είηε σο κεγάιεο. Οη δεχηεξεο κπνξνχλ εχθνια λα αλαπαξαζηαζνχλ κε 

πξνζεγγίζεηο φπσο απηή ηνπ κέζνπ πεδίνπ ηεο HF. Οη πξψηεο έρνπλ λα θάλνπλ κε ηελ 

πεξηνρή γχξσ απφ ην ειεθηξφλην ηνπ κνξίνπ ή ηνπ ζηεξενχ θαη είλαη πνιχ πην 

δχζθνιεο λα αλαπαξαζηαζνχλ. Σε κεγάιν βαζκφ, ην θεληξηθφ πξφβιεκα είλαη ε 

αλαδήηεζε ηξφπσλ ψζηε λα εηζαρζνχλ κε φζν ην δπλαηφλ κεγαιχηεξε αθξίβεηα νη 

ζπζρεηίζεηο κηθξήο εκβέιεηαο ζηελ πξνζέγγηζε κέζνπ πεδίνπ. Υπάξρνπλ κάιηζηα 

πεξηπηψζεηο ζπζηεκάησλ, εηδηθά ζηε Σηεξεά Καηάζηαζε, φπνπ νη ειεθηξνληαθέο 

ζπζρεηίζεηο είλαη ηφζν ζεκαληηθέο θαη ηαπηφρξνλα ηφζν δχζθνιν λα εηζαρζνχλ ζηνπο 

ππνινγηζκνχο ψζηε ηα απνηειέζκαηα θάζε άιιν παξά αμηφπηζηα είλαη. 
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Δηθόλα 2.1 ΢ρεδηάγξακκα ξνήο ελόο απινπζηεπκέλνπ αιγόξηζκνπ πνπ επεμεγεί ηελ Hartree – Fock κέζνδν. 

  

Ειςαγωγή 
 3D ςυντεταγμζνεσ  

των πυρήνων 

Σχηματιςμόσ Fock 
πίνακα 

Αρχική πρόβλεψη 
μοριακϊν τροχιακϊν 

Διαγωνιοποίηςη 

 του πίνακα Fock 

Υπολογιςμόσ 
ιδιοτήτων 

 

Τζλοσ 

Σφγκλιςη  
SCF 

Ναι Όχι 
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2.3 Post Hartree-Fock: Μέζνδνη Τπνινγηζκνύ ηεο Ηιεθηξνληαθήο 

΢πζρέηηζεο 
 

 Απφ ηνπο πην ζεκαληηθνχο πεξηνξηζκνχο ζηνπο HF ππνινγηζκνχο είλαη φηη δελ 

πεξηιακβάλνπλ ηελ ειεθηξνληαθή ζπζρέηηζε, δειαδή ιακβάλνπλ κηα κέζε 

αιιειεπίδξαζε ησλ ειεθηξνλίσλ θαη φρη ηελ θάζε αιιειεπίδξαζε ειεθηξνλίνπ-

ειεθηξνλίνπ ξεηά. Ζ πξνζέγγηζε ηνπ κέζνπ πεδίνπ νδεγεί ζε έλα θπζηθφ παξάδνμν 

αθνχ ε πηζαλφηεηα λα βξνχκε έλα ειεθηξφλην εμαξηάηαη κφλν απφ ηελ αθηίλα πνπ 

βξίζθεηαη απφ ηνλ ππξήλα θαη φρη απφ ηελ απφζηαζε απφ ηα γεηηνληθά ηνπ ειεθηξφληα 

φπσο θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ Δηθφλα 2.2.  

 

 

Δηθόλα 2.2 Γύν ειεθηξόληα δηεπζεηεκέλα γύξν από έλαλ ππξήλα πνπ έρνπλ ηελ ίδηα πηζαλόηεηα ζύκθσλα κε 

ηελ ζεσξία HF 

 

 Αλαπηχρζεθαλ δηάθνξνη ηχπνη ππνινγηζκψλ φπνπ ε αθεηεξία ηνπο είλαη έλαο 

ππνινγηζκφο HF πνπ ζηελ ζπλέρεηα δηνξζψλνληαη κε βάζε  ηελ ειεθηξνληαθή 

ζπζρέηηζε. Κάπνηεο απφ απηέο ηηο κεζφδνπο πνπ ζπκπεξηιακβάλνπλ ηελ ειεθηξνληαθή 

ζπζρέηηζε είλαη ε ζεσξία δηαηαξαρψλ Møller-Plesset (MPn), ε κέζνδνο γεληθεπκέλεο 
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ζεσξίαο δεζκνχ ζζέλνπο (generalized valence bond, GVB), ε πνιιαπιψλ 

δηακνξθψζεσλ απηνζπλεπνχο  πεδίνπ (multi-configuration self-consistent field, MC-

SCF), ε αιιειεπίδξαζε δηακνξθψζεσλ (configuration interaction, CI) θαη ε ζεσξία 

ζπδεπγκέλσλ ζπκπιεγκάησλ (coupled cluster, CC). 

 Ζ ειεθηξνληαθή ζπζρέηηζε είλαη ζεκαληηθή ζηνπο ππνινγηζκνχο κνξηαθψλ 

ζπζηεκάησλ γηα δηάθνξνπο ιφγνπο. Όηαλ απηή ζπκπεξηιακβάλεηαη ζηνπο 

ππνινγηζκνχο βειηηψλεη ηελ αθξίβεηα ηεο ππνινγηδφκελεο ελέξγεηαο θαη ηελ γεσκεηξία 

ηνπ κνξίνπ. Σε ππνινγηζκνχο νξγαληθψλ κνξίσλ ε ειεθηξνληαθή ζπζρέηηζε είλαη κηα 

επηπιένλ δηφξζσζε γηα πνιχ πςειήο αθξίβεηαο κειέηε, αιιά φρη αλαγθαία γηα λα 

απνθηήζνπκε πνζνηηθά απνηειέζκαηα ησλ ζπζηεκάησλ απηψλ. Δμαίξεζε είλαη φηαλ 

ζην ζχζηεκα καο ππάξρνπλ θαηλφκελα Jahn-Teller ζηα νπνία ε ειεθηξνληαθή 

ζπζρέηηζε είλαη αλαγθαία ζηνπο ππνινγηζκνχο γηα λα έρνπκε πνζνηηθά απνηειέζκαηα. 

Ζ πην αθξαία πεξίπησζε είλαη ζε ζπζηήκαηα κεηαβαηηθψλ κεηάιισλ ζηα ε νπνία ε 

ειεθηξνληαθή ζπζρέηηζε είλαη αλαγθαία γηα απνηειέζκαηα πνπ είλαη πνηνηηθά ζσζηά. 

 Οη κέζνδνη απηνί απνηεινχλ κηα ζαθή βειηίσζε ζηε ζεσξία HF, παξφια απηά 

έρνπλ θάπνηα φξηα θαη πεξηνξηζκνχο. Γηα παξάδεηγκα ζηελ κέζνδν CI ε 

θπκαηνζπλάξηεζε εθθξάδεηαη φρη απφ κηα νξίδνπζα Slater φπσο ζηελ HF αιιά απφ έλα 

γξακκηθφ ζπλδπαζκφ απηψλ (γξακκηθφο ζπλδπαζκφο θπκαηνζπλαξηήζεσλ), ε 

ζχγθιηζε νδεγεί ζηελ αθξηβή ιχζε αιιά νη απαηηήζεηο ζε ππνινγηζηηθή ηζρχ θαη ρξφλν 

είλαη πνιχ κεγάιεο. Γηα ηνλ ιφγσ απηφλ νη ππνινγηζκνί CI κε ηελ ζεκεξηλή ηερλνινγία 

ζηνπο ππνινγηζηέο πεξηνξίδνληαη ζε ζπζηήκαηα ιίγσλ κφλν αηφκσλ. 

 Γεληθά, κηα ππνινγηζηηθή κέζνδνο γηα λα ζεσξείηαη απνηειεζκαηηθή θαη 

αθξηβήο έηζη ψζηε λα κπνξεί εθαξκνζηεί ζε νπνηνδήπνηε ζχζηεκα πξέπεη λα 

ηθαλνπνηεί ηα παξαθάησ θξηηήξηα: 
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 λα είλαη θαιά νξηζκέλε – λα δίλεη κηα ζπλερή δπλακηθή ελεξγεηαθή επηθάλεηα 

θαη κηα κνλαδηθή ηηκή ηεο ελέξγεηαο γηα δεδνκέλε δηάηαμε ησλ ππξήλσλ. 

 Να είλαη ζπλεπήο σο πξνο ην κέγεζνο. 

 Να είλαη αθξηβήο φηαλ εθαξκφδεηαη ζε ζπζηήκαηα δχν ειεθηξνλίσλ. 

 Τν απαηηνχκελν ππνινγηζηηθφ ηεο θφζηνο λα απμάλεηαη ζρεηηθά αξγά κε ην 

κέγεζνο ηνπ ππφ κειέηε  ζπζηήκαηνο. 

 Να δίλεη απνηειέζκαηα φζν ην δπλαηφλ πην θνληά ζηα πεηξακαηηθά. 

 Να κπνξεί λα εθαξκνζηεί  ζε απηή ε κέζνδνο ησλ κεηαβνιψλ ψζηε λα ππάξρεη 

κηα ελεξγεηαθή ηηκή πνπ λα απνηειεί άλσ φξην ζηελ αθξηβή (ππνινγηζκέλε). 
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2.4 Θεσξία ηνπ ΢πλαξηεζηαθνύ ηεο Ηιεθηξνληαθήο Ππθλόηεηαο 

(DFT) 
 

  Ζ ζεσξία ηνπ Σςναπηηζιακού ηηρ Ηλεκηπονιακήρ Πςκνόηηηαρ πξψην 

αλαπηχρζεθε θαηά ηε δεθαεηία ηνπ 1920 (κνληέιν Thomas-Fermi-Dirac) πνπ είρε πνιχ 

θαιά απνηειέζκαηα γηα ζπζηήκαηα αηφκσλ αιιά φρη ζε κνξηαθά ζπζηήκαηα. Τν 1951 

πξνηάζεθε ε πξψηε ρεκηθά ρξήζηκε κέζνδνο DFT απφ ηνλ Slater κε ηελ νλνκαζία Xα 

(Φ=exchange, α= παξάκεηξνο ζηεο εμίζσζε Φα), ε Φα κέζνδνο αλαπηχρζεθε θπξίσο 

γηα άηνκα θαη ζηεξεά αιιά ρξεζηκνπνηήζεθε θαη γηα κφξηα ε νπνία αληηθαηαζηάζεθε 

αξγφηεξα απφ ηηο Kohn-Sham ηχπνπ DFT κεζφδνπο πνπ είραλ θαιχηεξε αθξίβεηα ζηνπο 

ππνινγηζκνχο. 

 Οη ζεκεξηλέο DFT κέζνδνη γηα κνξηαθά ζπζηήκαηα είλαη βαζηζκέλεο ζηελ 

πξνζέγγηζε Kohn-Sham, πνπ ζηεξίρζεθαλ πάλσ ζε δχν ζεσξήκαηα πνπ 

δεκνζηεχηεθαλ απφ ηνπο Hohenberg θαη Kohn ην 1964. Τν πξψην ζεψξεκα 

Hohenberg-Kohn ιέεη πσο φιεο νη ηδηφηεηεο ελφο κνξίνπ ζηελ βαζηθή ηνπ 

ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε, φπσο ε ελέξγεηα, κπνξνχλ λα πξνζδηνξηζηνχλ απφ ηελ 

ζπλάξηεζε ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο   (     ) ηεο βαζηθήο θαηάζηαζεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, κε άιια ιφγηα δεδνκέλεο   (     ) κπνξνχκε λα ππνινγίζνπκε 

νπνηαδήπνηε ηδηφηεηα βαζηθήο  θαηάζηαζεο φπσο ε ελέξγεηα, Δ0 : 

   (     )     (3) 

Ζ ζρέζε (3) καο ιέεη πσο ε ελέξγεηα    είλαη ζπλαξηεζηαθφ ηεο ππθλφηεηαο   (     ) 

     [  ]   [  ] (4) 

Τν πξψην ζεψξεκα Hohenberg-Kohn καο επηβεβαηψλεη πσο ππάξρεη έλα ζπλαξηεζηαθφ 

F αιιά δελ καο ιέεη πψο λα ην βξνχκε, ην νπνίν είλαη θαη ην θχξην πξφβιεκα φισλ ησλ 

DFT κεζφδσλ. Τν ζεκαληηθφ κε απηφ ην ζεψξεκα είλαη φηη εγγπάηαη ηελ χπαξμε ελφο 

ηξφπνπ λα ππνινγηζηνχλ νη κνξηαθέο ηδηφηεηεο απφ ηελ ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα θαη 
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κπνξνχκε λα ζπκπεξάλνπκε πσο πξνζεγγηζηηθά ζπλαξηεζηαθά ζα καο δψζνπλ 

ηνπιάρηζηνλ πξνζεγγηζηηθέο απαληήζεηο. 

 Τν δεχηεξν ζεψξεκα Hohenberg-Kohn ζηελ ζεσξία ηνπ Σςναπηηζιακού ηηρ 

Ηλεκηπονιακήρ Πςκνόηηηαρ είλαη έλα αλάινγν κε ην ζεψξεκα ησλ κεηαβνιψλ ηεο 

θπκαηνζπλάξηεζεο. Τν ζεψξεκα απηφ καο ιέεη πσο αλ πάξνπκε κηα δνθηκαζηηθή 

ζπλάξηεζε ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο ζα καο δψζεη ελέξγεηα κεγαιχηεξε ή ίζε ( 

ζπλάξηεζε ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηα ηεο πξαγκαηηθήο βαζηθήο θαηάζηαζεο) απφ 

ηελ πξαγκαηηθή ελέξγεηα βαζηθήο θαηάζηαζεο. Ζ ειεθηξνληαθή ελέξγεηα απφ απηέο ηηο 

δνθηκαζηηθέο ζπλαξηήζεηο ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο είλαη ε ελέξγεηα ησλ 

ειεθηξνλίσλ πνπ θηλνχληαη θάησ απφ ην δπλακηθφ ησλ αηνκηθψλ ππξήλσλ. Τν 

δπλακηθφ απηφ νλνκάδεηαη „εμσηεξηθφ δπλακηθφ‟ θαη νξίδεηαη σο  ( ), θαη ε 

ειεθηξνληαθή ελέξγεηα σο      [  ]. Τν δεχηεξν ζεψξεκα κπνξνχκε λα ην 

εθθξάζνπκε σο: 

   [  ]    [  ] (5) 

φπνπ    ε δνθηκαζηηθή ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα θαη   [  ] ε πξαγκαηηθή ελέξγεηα 

βαζηθήο θαηάζηαζεο απφ ηελ αληίζηνηρε πξαγκαηηθή ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα. Ζ 

δνθηκαζηηθή ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα πξέπεη λα ηθαλνπνηεί ηηο παξαθάησ ζπλζήθεο, 

∫  ( )    , φπνπ n ν αξηζκφο ησλ ειεθηξνλίσλ ηνπ κνξίνπ θαη   ( )    γηα φια 

ηα r. 

 Τν 1965 κηα αλάινγε πξνζέγγηζε κεηαβνιψλ κε απηήλ ηεο ζεσξίαο HF νδήγεζε 

ζηηο εμηζψζεηο Kohn-Sham (KS) φπνπ έγηλαλ νη βάζεηο ησλ ζχγρξνλσλ κνξηαθψλ DFT 

ππνινγηζκψλ. Οη δχν βαζηθέο ηδέεο πίζσ απφ ηελ πξνζέγγηζε KS ζηελ DFT είλαη: 

1) Ζ κνξηαθή ελέξγεηα εθθξάδεηαη απφ έλα άζξνηζκα φξσλ, ν νπνίνο κφλν έλαο 

απφ απηνχο ηνπο φξνπο πεξηιακβάλεη ην άγλσζην ζπλαξηεζηαθφ, ν φξνο απηφο 

ζπκβάιεη ζρεηηθά κηθξφ κέξνο ζην ζχλνιν ηνπ αζξνίζκαηνο, κε απνηέιεζκα 
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αθφκα θαη ζρεηηθά κεγάια ιάζε απηνχ ηνπ φξνπ λα νδεγεί ζε κηθξέο 

απνθιείζεηο ζηελ ηειηθή ελέξγεηα. 

2) Ζ ρξήζε κηαο αξρηθήο ππφζεζεο ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο ζηηο KS 

εμηζψζεηο γηα ηνλ ππνινγηζκφ κηαο αξρηθήο πξνζέγγηζεο ησλ KS ηξνρηαθψλ, 

απηά ηα αξρηθά ηξνρηαθά βειηηψλνληαη κε έλαλ αλάινγν ηξφπν κε ηελ HF SCF 

κέζνδν γηα λα παξαρζνχλ ηα ηειηθά ηξνρηαθά πνπ ζηελ ζπλέρεηα 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα ππνινγηζηεί ε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα θαη ζηελ 

ζπλέρεηα λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ελέξγεηαο. 

Ζ ελέξγεηα βαζηθήο θαηάζηαζεο ελφο κνξίνπ είλαη ην άζξνηζκα ηεο θηλεηηθήο ελέξγεηαο 

ησλ ειεθηξνλίσλ, ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο έιμεο ππξήλα-ειεθηξνλίνπ θαη ηεο 

δπλακηθήο ελέξγεηαο άπσζεο ειεθηξνλίνπ-ειεθηξνλίνπ : 

    〈 [  ]〉  〈   [  ]〉  〈   [  ]〉 (6) 

Ο κεζαίνο φξνο (δπλακηθή ελέξγεηα ππξήλα-ειεθηξνλίνπ) είλαη ην άζξνηζκα φισλ ησλ 

δπλακηθψλ έιμεο ησλ 2n ειεθηξνλίσλ κε φινπο ηνπ ππξήλεο Α: 

 

〈   〉  ∑ ∑  
  

   
        

  

   

 ∑ (  )

  

   

 (7) 

φπνπ  (  ) ην εμσηεξηθφ δπλακηθφ. Ζ ζπλάξηεζε ηεο ππθλφηεηαο π κπνξεί λα εηζαρζεί 

ζηνλ φξν 〈   〉 γλσξίδνληαο φηη: 

 

∫ ∑ (  )   

  

   

 ∫ ( ) ( )   (8) 

φπνπ  (  ) ε ζπλάξηεζε ζπληεηαγκέλσλ ησλ 2n ειεθηξνλίσλ ηνπ ζπζηήκαηνο θαη Χ ε 

νιηθή θπκαηνζπλάξηεζε. Απφ ηηο εμηζψζεηο (7) θαη (8), ε αλακελφκελε ηηκή είλαη 

〈   〉  〈 | ̂  | 〉 θαη επεηδή  ̂     παίξλνπκε: 
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〈   〉  ∫ ( ) ( )   (9) 

έηζη ε εμίζσζε (6) γίλεηαη: 

 
   ∫ ( ) ( )   〈 [  ]〉  〈   [  ]〉 (10) 

 Γηα λα κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ε εμίζσζε (10) νη Kohn θαη Sham πξφηεηλαλ 

ηελ ηδέα ελφο αλαθνξηθνχ ζπζηήκαηνο κε αιιειεπηδξψλησλ ειεθηξνλίσλ. 

Πξψηα νξίζηεθε ε πνζφηεηα  〈 [  ]〉 σο ε απφθιηζε ηεο πξαγκαηηθήο θηλεηηθήο 

ελέξγεηαο απφ απηή ηνπ αλαθνξηθνχ ζπζηήκαηνο: 

  〈 [  ]〉  〈 [  ]〉  〈  [  ]〉 
(11) 

Σηελ ζπλέρεηα νξίζηεθε ε πνζφηεηα  〈   〉 σο ε απφθιηζε ηεο πξαγκαηηθήο ελέξγεηαο 

άπσζεο ειεθηξνλίνπ-ειεθηξνλίνπ απφ ηελ θιαζηθή ελέξγεηα Coulomb άπσζεο 

θνξηίνπ-ζχλλεθνπ (charge-cloud): 

 
 〈   [  ]〉  〈   [  ]〉  

 

 
∫∫

  (  )  (  )

   
       (12) 

 

 Με ηηο εμηζψζεηο (11) θαη (12) ε εμίζσζε (10) γίλεηαη: 

   ∫ ( ) ( )   〈  [  ]〉  
 

 
∫∫

  (  )  (  )

   
        〈 [  ]〉

  〈   [  ]〉 

(13) 

Τν άζξνηζκα ηεο απφθιηζεο ηεο θηλεηηθήο ελέξγεηαο απφ ην αλαθνξηθφ ζχζηεκα θαη 

ηεο απφθιηζεο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηα άπσζεο ειεθηξνλίνπ-ειεθηξνλίνπ απφ ην 

θιαζηθφ ζχζηεκα νλνκάδεηαη ζπλαξηεζηαθφ αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο (exchange-

correlation functioanal), Exc. 

      〈 [  ]〉   〈   [  ]〉 (14) 
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Ο φξνο  〈 〉 ηελ θηλεηηθή ελέξγεηα ζπζρέηηζεο (kinetic correlation energy) θαη ν φξνο 

 〈   〉 ηελ δπλακηθή ελέξγεηα ζπζρέηηζεο θαη αληαιιαγήο. 

Tελ εμ. (13) κπνξνχκε λα ηελ μαλαγξάςνπκε ρξεζηκνπνηψληαο ηελ εμ. (14) 

 
   ∫ ( ) ( )   〈  [  ]〉  

 

 
∫∫

  (  )  (  )

   
          [  ] (15) 

 Ο πξψηνο φξνο απφ ηελ εμ. (15) κπνξεί λα ππνινγηζηεί εάλ είλαη γλσζηφ ε    

απφ ηελ παξαθάησ ζρέζε: 

 
∫ ( ) ( )   ∫[  (  ) ∑  

  

   
        

]      ∑   ∫
  (  )

   
   

        

 (16) 

 Ο δεχηεξνο φξνο ηεο εμ. (15) είλαη ε πξνβιεπφκελε ηηκή απφ  ην άζξνηζκα ησλ 

ηειεζηψλ θηλεηηθήο ελέξγεηαο ελφο ειεθηξνλίνπ πνπ δξνπλ πάλσ ζηελ 

πνιπειεθηξνληαθή θπκαηνζπλάξηεζε βαζηθήο θαηάζηαζεο ηνπ αλαθνξηθνχ 

ζπζηήκαηνο: 

 

〈  [  ]〉  〈  |∑ 
 

 
  
 

  

   

|  〉 
(17) 

Απφ ηελ ζηηγκή πνπ έρνπκε ππνζέζεη πσο ηα ειεθηξφληα ηνπ αλαθνξηθνχ ζπζηήκαηνο 

δελ αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο κπνξνχκε λα γξάςνπκε ηελ    σο κηα απιή νξίδνπζα 

Slater ησλ θαηεηιεκκέλσλ spin κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ, γηα έλα ζχζηεκα δχν 

ειεθηξνλίσλ ε νξίδνπζα Slater είλαη: 

 
    

 

√  
|
  

  ( ) ( )   
  ( ) ( )

  
  ( ) ( )   

  ( ) ( )
| (18) 

Τα ηέζζεξα spin ηξνρηαθά ηεο νξίδνπζαο είλαη ηα KS spin ηξνρηαθά ηνπ αλαθνξηθνχ 

ζπζηήκαηνο, ε εμ. (17) κπνξνχκε λα ηελ μαλαγξάςνπκε κε φξνπο ησλ ρσξηθψλ KS 

ηξνρηαθψλ ρξεζηκνπνηψληαο ηνπο θαλφλεο Slater-Condon γηα απινχζηεπζε ησλ 

νινθιεξσκάησλ ρξεζηκνπνηψληαο ηηο νξίδνπζεο Slater: 
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〈  [  ]〉   
 

 
∑〈  

  ( )|  
 |  

  ( )〉

  

   

 (19) 

Τν άζξνηζκα ησλ νινθιεξσκάησλ ζε απηήλ εμίζσζε είλαη ππνινγίζηκν. 

 Ο ηξίηνο φξνο ηεο εμ. (15) είλαη ε ελέξγεηα ελφο θιαζηθνχ δπλακηθνχ απψζεσο 

θαη κπνξεί λα ππνινγηζηεί εάλ είλαη γλσζηφ ε   . 

 Ο ηέηαξηνο φξνο ηεο εμ. (15) είλαη ην ζπλαξηεζηαθφ ελέξγεηαο αληαιιαγήο-

ζπζρέηηζεο,    [  ] ν νπνίνο είλαη ν κνλαδηθφο φξνο πνπ ρξεηάδεηαη λα εθεπξεζεί κηα 

κέζνδνο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ. Ζ επηλφεζε ελφο ηέηνηνπ θαιήο αθξίβεηαο 

ζπλαξηεζηαθνχ γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ελέξγεηαο απφ ηελ ζπλάξηεζε ηεο 

ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο είλαη θχξην πξφβιεκα ζηηο DFT κέζνδνη. 

Ζ νινθιεξσκέλε κνξθή ηεο εμ. (15): 

 

    ∑   ∫
  (  )

   
    

 

 
∑〈  

  ( )|  
 |  

  ( )〉

  

           

 
 

 
∫∫

  (  )  (  )

   
          [  ] 

(20) 

Ο φξνο πνπ ππφθεηηαη πεξηζζφηεξν ζε ζθάικαηα είλαη ν    [  ], ν νπνίνο εκπεξηέρεη 

ην αθξηβέο αιιά άγλσζην ζπλαξηεζηαθφ, παξφια απηά ην ζθάικα απηφ είλαη ζρεηηθά 

κηθξφ. 
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Οι Εξιζώζειρ Kohn-Sham 

Τηο KS εμηζψζεηο κπνξνχκε λα ηηο απνθηήζνπκε εθαξκφδνληαο ην ζεψξεκα κεηαβνιψλ 

ζηελ DFT φπνπ καο ην έρεη δηαζθαιίζεη ην δεχηεξνπ Hohenberg-Kohn ζεσξήκαηνο. 

Φξεζηκνπνηψληαο ην γεγνλφο φηη ε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα ηνπ αλαθνξηθνχ 

ζπζηήκαηνο, ε νπνία είλαη ίδηα κε ην αιεζηλφ ζχζηεκα καο δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 

 

      ∑|  
  ( )|

 
  

   

 (21) 

φπνπ   
   είλαη ην KS ρσξηθφ ηξνρηαθφ. Αληηθαζηζηψληαο ηελ παξαπάλσ έθθξαζε 

ηξνρηαθψλ ζηελ εμίζσζε ελέξγεηαο (20) θαη κεηαβάιινληαο ην    ζε ζρέζε κε ην   
   

εμαλαγθάδνληαο ην λα παξακείλεη φξζνθαλνληθφ, νδεγνχκαζηε ζηηο KS εμηζψζεηο: 

 
[ 

 

 
  
  ∑

  

   
 ∫

 (  )

   
       ( )

      

]  
  ( )    

    
  ( ) (22) 

φπνπ   
   είλαη ηα KS ελεξγεηαθά επίπεδα θαη    ( ) είλαη ην δπλακηθφ αληαιιαγήο-

ζπζρέηηζεο. Τν δπλακηθφ αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο νξίδεηαη σο ε παξάγσγνο  ηνπ 

ζπλαξηεζηαθνχ     [ ( )]σο πξνο ην  ( ): 

 
   ( )  

    [ ( )]

  ( )
 (23) 

Οη KS εμηζψζεηο κπνξνχλ λα γξαθηνχλ σο: 

  ̂  ( )  
  ( )    

     
  ( ) (24) 

O KS ηειεζηήο  ̂   νξίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε (22). 

Οη KS εμηζψζεηο είλαη αθξηβείο, δειαδή εάλ γλσξίδνπκε ηελ ζπλάξηεζε ππθλφηεηαο 

  ( ) θαη ην ζπλαξηεζηαθφ αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο    [  ] ε KS εμίζσζε ζα καο 

δψζεη ηελ αθξηβή ελέξγεηα ζε αληίζεζε κε ηηο HF εμηζψζεηο φπνπ ηελ ειεθηξνληαθή 

ζπζρέηηζε δελ ηελ δηαρεηξίδνληαη ζσζηά κε απνηέιεζκα πνηέ λα κελ κπνξνχλ λα 

δψζνπλ ηελ πξαγκαηηθή ελέξγεηα ρσξίο ηελ ρξήζε δηνξζσηηθψλ κεζφδσλ γηα ηνλ 
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ππνινγηζκφ ηεο ειεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο φπσο ε ζεσξία δηαηαξαρψλ ή 

αιιειεπίδξαζε δηακνξθψζεσλ.  

 

Local density approximation 

 Ζ local density approximation (LDA) είλαη ε πην απιή πξνζέγγηζε ηνπ 

ζπλαξηεζηαθνχ    [  ] θαη εθαξκφδεηαη ζε έλα νκνγελνπνηεκέλν ειεθηξνληαθφ 

αέξην, δειαδή ε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα κεηαβάιιεηαη πνιχ αξγά ζε ζρέζε κε ηελ 

ζέζε. Γηα ηελ LDA ην ζπλαξηεζηαθφ ηεο ελέξγεηα αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο    
    θαη 

ηελ ζπλαξηεζηαθή παξάγσγν ηνπ    
    κπνξεί λα ππνινγηζηεί κε αθξίβεηα. Μηα εηδηθή 

πεξίπησζε ηεο LDA είλαη ε κέζνδνο Xα ηνπ Slater πνπ αλαπηχρζεθε πξηλ ηεο 

πξνζέγγηζεο KS, ζηελ νπνία ην θνκκάηη ηεο ζπζρέηηζεο απφ ην ζπλαξηεζηαθφ    [  ] 

αγλνείηαη θαη κφλν ηνλ ζπλαξηεζηαθφ ηεο αληαιιαγήο ρξεζηκνπνηείηαη 

 
   

     
    

 

 
(
 

 
) ∫[ ( )]   ⁄    (25) 

Ζ παξάκεηξνο α είλαη εκπεηξηθφο θαη παίξλεη ηηκέο απφ 1 έσο 
 

 
 δίλνληαο ινγηθά 

απνηειέζκαηα φηαλ ην ζχζηεκα απνηειείηαη απφ άηνκα. 

 

Local spin density approximation (LSDA) 

 Ζ πξνζέγγηζε LSDA είλαη φπσο ε LDA κε ηελ δηαθνξά φηη ηα ειεθηξφληα κε α 

θαη β spin νξίδνληαη ζε δηαθνξεηηθά ρσξηθά KS ηξνρηαθά (  
         

  ), θαη ζε 

δηαθνξεηηθέο ζπλαξηήζεηο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο (         ). Τν πιενλέθηεκα 

ηεο LSDA ζε ζρέζε κε ηελ LDA είλαη πσο κπνξεί λα δηαρεηξηζηεί ζπζηήκαηα κε έλα ε 

πεξηζζφηεξα αζχδεπθηα ειεθηξφληα, φπσο ξίδεο θαη ζπζηήκαηα ηα νπνία είλαη καθξηά 

απφ ηελ γεσκεηξία ηζνξξνπίαο πνπ απνθηνχλ αζχδεπθηα ειεθηξφληα. Σπζηήκαηα ηα 

νπνία φια ηα ειεθηξφληα είλαη ζπδεπγκέλα νη δχν πξνζεγγίζεηο είλαη ηζφηηκεο. 
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Αληίζηνηρα ζηελ LSDA φπσο θαη ζηελ LDA κπνξνχλ λα ππνινγηζηνχλ κε αθξίβεηα ην 

ζπλαξηεζηαθφ    
     θαη ε παξάγσγνο ηνπ    

    . Οη γεσκεηξίεο, νη δνλήζεηο θαη νη 

ηδηφηεηεο απφ ηελ θαηαλνκή ειεθηξνλίσλ πνπ παίξλνπκε απφ ηελ LSDA ηείλνπλ λα 

δίλνπλ θαιά απνηειέζκαηα αιιά φπσο θαη ζηελ HF δίλνπλ θησρά απνηειέζκαηα ζηηο 

ελέξγεηεο δηάζπαζεο. 

 

Gradient-corrected ζςναπηηζιακά 

 Τν κνληέιν ηνπ νκνγελνπνηεκέλνπ ειεθηξνληαθνχ αεξίνπ έρεη ζνβαξέο 

αδπλακίεο αθνπ ε ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα ζε έλα άηνκν ή κφξην δηαθέξεη ζεκαληηθά 

απφ ζεκείν ζε ζεκείν. Οη πεξηζζφηεξνη DFT ππνινγηζκνί ζηελ ζεκεξηλή επνρή 

ρξεζηκνπνηνχλ ζπλαξηεζηαθά ελέξγεηαο αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο πνπ θάλνπλ ρξήζε ηελ 

ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα θαη ηελ θιίζε ηεο (πξψηε παξάγσγνο), απηά ηα ζπλαξηεζηαθά 

νλνκάδνληαη gradient-corrected ή generalized-gradient approximation (GGA) ή 

nonlocal ζπλαξηεζηαθά σο αληίζεζε κε ηα local LDA θαη LSDA ζπλαξηεζηαθά. Τα 

ζπλαξηεζηαθά αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο είλαη ην άζξνηζκα ησλ ζπλαξηεζηαθψλ ηεο 

ελέξγεηαο αληαιιαγήο θαη ζπζρέηηζεο          , ν φξνο    είλαη θαηά πνιχ 

κεγαιχηεξνο απφ ηνλ    έηζη παξαηεξνχκε ζεκαληηθέο βειηηψζεηο ζηνπο ππνινγηζκνχο 

καο φηαλ εθαξκφδνληαη νη δηνξζψζεηο θιίζεο ζην ζπλαξηεζηαθφ ηεο ελέξγεηαο 

αληαιιαγήο. Παξαδείγκαηα GGA ζπλαξηεζηαθψλ ηεο ελέξγεηαο αληαιιαγήο είλαη ε 

Becke 86 θαη ε Gill 1996 (G96), ελψ γηα ηελ ελέξγεηα ζπζρέηηζεο είλαη ε Lee-Yang-

Parr (LYP) θαη ε Pedrew 1986 (P86). Όια απηά ηα ζπλαξηεζηαθά ζπλήζσο 

ρξεζηκνπνηνχληαη κε βάζεηο ζπλαξηήζεσλ ηχπνπ Gaussian (ζπλαξηήζεηο κε     (   )) 

γηα ηελ παξνπζίαζε ησλ KS ηξνρηαθψλ.  
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Υβπιδικά ζςναπηηζιακά 

 Τα πβξηδηθά ζπλαξηεζηαθά ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα απμήζνπλ ηελ DFT 

ελέξγεηα αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο κε έλαλ φξν πνπ ππνινγίδεηαη απφ ηελ HF ζεσξία. 

Απφ ηελ HF ζεσξία ε ειεθηξνληαθή ελέξγεηα εθθξάδεηαη σο: 

 
   ∑   

 

   

 ∑∑(        )

 

   

 

   

 (26) 

Απφ απηή ηελ εμίζσζε αλ αθαηξεζεί ε βαζηθή ελέξγεηα πνπ νθείιεηαη ζηελ θίλεζε ησλ 

ειεθηξνλίσλ θαη ζηελ έιμε ειεθηξνλίσλ-ππξήλσλ θαη αθαηξεζεί ε ελέξγεηα δπλακηθνχ 

coulomb, ζηελ εμ. (26) κέλεη ν φξνο ηεο ελέξγεηαο αληαιιαγήο: 

 
    ∑∑(   )

 

   

 

   

 (27) 

Ζ εμ. (27) κπνξεί λα εθθξαζηεί κε βάζε ησλ KS ηξνρηαθψλ πνπ είλαη παξφκνηα κε ηεο 

HF: 

 
  

    ∑∑〈  
  ( )  

  ( ) |
 

   
|   

  ( )  
  ( )〉

 

   

 

   

 (28) 

Τν πην γλσζηφ πβξηδηθφ ζπλαξηεζηαθφ είλαη βαζηζκέλν ζην ζπλαξηεζηαθφ 

αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο απφ ηνλ Becke ην 1993 θαη ηξνπνπνηήζεθε απφ ηνλ Stevens et 

al.ην 1994 παξνπζηάδνληαο ην ζπλαξηεζηαθφ αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο LYP 1988, απηφ 

ην ζπλαξηεζηαθφ αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο νλνκάζηεθε Becke3LYP ή αιιηψο 

ζπλαξηεζηαθφ B3LYP θαη έρεη ηελ παξαθάησ κνξθή: 

    
      (       )  

         
       

    (    )  
        

    (29) 

Όπνπ ν φξνο   
     είλαη κηα αθξηβήο DFT LSDA non-gradient-corrected αληαιιαγήο 

ζπλαξηεζηαθφ,   
   είλαη ην ζπλαξηεζηαθφ ηεο ελέξγεηαο αληαιιαγήο βαζηζκέλν ζηελ 

HF κε KS ηξνρηαθά,   
    είλαη Becke 88 ζπλαξηεζηαθφ γηα ηελ ελέξγεηα αληαιιαγήο, 
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    είλαη ε ζπλάξηεζε Vosko, Wilk, Nusair ε νπνία απαξηίδεηαη απφ ζπλαξηεζηαθά 

αθξηβείαο γηα νκνηνγελέο „αέξην‟ ειεθηξνλίσλ απφ ηελ LDA θαη LSDA, θαη ηέινο   
    

είλαη ην LYP ζπλαξηεζηαθφ γηα ηελ ελέξγεηα ζπζρέηηζεο. Οη παξάκεηξνη   ,   ,    

ξπζκίδνληαη έηζη ψζηε ε ππνινγηδφκελε ελέξγεηα λα ηαηξηάδεη φζν ην δπλαηφλ θαιχηεξα 

κε ηηο κνξηαθέο ελέξγεηεο αηνκνπνίεζεο.  
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2.5 Μέζνδνη κείσζεο ηνπ ππνινγηζηηθνύ ρξόλνπ 
 

2.5.1 Πξνζέγγηζε Resolution of the Identity (RI) 

 

 Ζ ζεσξία ηνπ ζπλαξηεζηαθνχ ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο (DFT) ζηε 

ζεκεξηλή ηεο κνξθή έρεη δψζεη ηθαλνπνηεηηθέο ιχζεηο ζε πξνβιήκαηα κε κνξηαθά 

ζπζηήκαηα κεγάινπ κεγέζνπο. Οη κέζνδνη ππνινγηζκνχ ηεο ειεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο 

είλαη εμαηξεηηθά απαηηεηηθέο ζε ππνινγηζηηθή ηζρχ γηα κεγάια κνξηαθά ζπζηήκαηα, ην 

πξφβιεκα απηφ ην έιπζε ε DFT κέζνδνο. Τν εξψηεκα πνπ ηίζεηαη είλαη πσο κπνξνχκε 

λα βειηηψζνπκε ηνλ ππνινγηζηηθφ ρξφλν ηεο DFT κέζνδν ρσξίο λα ζπζηαζηεί ε 

αθξίβεηα ησλ απνηειεζκάησλ. Τελ απάληεζε θαηάθεξε λα δψζεη ε πξνζέγγηζε 

Resolution of the Identity (RI)
 12

. 

 Σε έλαλ DFT ππνινγηζκφ έλα κεγάιν κέξνο ηεο ππνινγηζηηθήο ηζρχο θαη ρξφλνπ 

θαηαλαιψλεηαη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ Coulomb νινθιεξσκάησλ πνπ έρνπλ ηελ 

κνξθή : 

 
  

 

 
∫ (  )

 

   
 (  ) (30) 

Τα νινθιεξψκαηα απηά είλαη ηεζζάξσλ θέληξσλ θαη ε ιχζε ηνπο απμάλεηαη 

γεσκεηξηθά κε παξάγνληα N
4
 ζε ζρέζε κε ην κέγεζνο ηνπ κνξηαθνχ ζπζηήκαηνο. 

Αληίζεηα ν ππνινγηζκφο ηνπ φξνπ αληαιιαγήο ζπζρέηηζεο : 

 
    ∫ (      )    (31) 

απμάλεηαη γξακκηθά ζε ζρέζε κε ην κέγεζνο ηνπ κνξηαθνχ ζπζηήκαηνο. Τν πξφβιεκα 

κε ηνλ ππνινγηζκφ ησλ Coulomb νινθιεξσκάησλ κπνξεί λα αληηκεησπηζηεί κε ηελ 

βνήζεηα θάπνησλ βνεζεηηθψλ ζπλαξηήζεσλ βάζεσλ πνπ κπνξνχκε λα αλαπηχμνπκε 

ηνλ φξν ηεο ππθλφηεηαο σο εμήο: 
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  ( )   ̅( )  ∑    ( )

 

 (32) 

φπνπ  ( ) ή  ( ) νη βνεζεηηθέο ζπλαξηήζεηο βάζεο. 

Ζ αλαπαξάζηαζε ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ κε φξνπο ησλ ζπλαξηήζεσλ βάζεο ν θαη μ 

καο δίλεη ηνλ ηχπν γηα ηελ ππθλφηεηα: 

  ( )  ∑    ( ) ( )

  

 (33) 

Ο ηχπνο ηεο ππθλφηεηαο θνξηίνπ είλαη: 

 
( | )  ∫ (  )

 

   
 (  )   (34) 

Οη ζπληειεζηέο    απφ ηελ ζρέζε (32) θαζνξίδνληαη απφ ηελ ζπλζήθε: 

 (   ̅|   ̅)      (35) 

ε νπνία νδεγεί ζην γξακκηθφ ζχζηεκα ησλ εμηζψζεσλ:  

 ∑( | )     
 

 (36) 

φπνπ 

    ∑( |  )   

  

 (37) 

Ζ ζπλζήθε (35) είλαη καζεκαηηθά ηζνδχλακε κε ηελ αληηθαηάζηαζε: 

 (  |  )  ∑(  | )( | )  ( |  )

  

 (38) 

φπνπ ( | )   ππνδειψλεη ηελ κεηξνζηνηρεία ηνπ αληίζηξνθνπ πίλαθα. Ζ δηαδηθαζία 

απηή κνηάδεη κε ηελ επίιπζε ηεο ηαπηφηεηαο θαη γηα απηφ ηνλ ιφγν ε κέζνδνο απηή 

πείξε ηελ νλνκαζία Resolution of the Identity (RI). 

Απφ ηηο εμηζψζεηο (36) θαη (38) ε ελέξγεηα Coulomb γίλεηαη: 
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( | )   ̅  

 

 
( ̅| ̅)  

 

 
( | ̅)  

 

 
∑    
 

 (39) 

ε αλαπαξάζηαζε κήηξαο ηνπ ηειεζηή Coulomb γίλεηαη: 

       ̅  ∑(  | )  
 

 (40) 

Ζ εμίζσζε (38) έρεη ιχζε εάλ ην βνεζεηηθφ ζεη βάζεο είλαη γξακκηθά αλεμάξηεην 

φπνπ ε κήηξα ( | ) ζα είλαη απζηεξψο ζεηηθή. Καιή αθξίβεηα κπνξεί λα επηηεπρζεί 

εάλ ην βνεζεηηθφ ζεη βάζεο είλαη αξθεηά εππξνζάξκνζην θαη πιεζηάδεη ηελ 

ηειεηφηεηα. 

Σε απηφ ην ζεκείν πξνθχπηνπλ ηα εμήο πξνβιήκαηα: 

 γηα λα επηηεπρζεί ζηαζεξή αξηζκεηηθή επίιπζε ηεο (36) πξέπεη λα είλαη δπλαηφλ 

λα νξηζηεί έλα επαξθψο αθξηβέο βνεζεηηθφ ζχλνιν βάζεο. 

 ε δηάζηαζε Nj ηνπ βνεζεηηθνχ ζπλφινπ βάζεο πξέπεη λα κείλεη ζε κηθξά 

λνχκεξα έηζη ψζηε νη ππνινγηζκνί λα είλαη εθηθηνί αθνχ πξέπεη ην ( | ) λα 

θξαηεζεί ζηε κλήκε. 

 Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Dr. Reinhart Ahlrichs θαηάθεξε λα  θαηαζθεπάζεη 

βειηηζηνπνηεκέλεο βνεζεηηθψλ ζπλφισλ βάζεηο
 13

 επηηξέπνληαο ηελ επίηεπμε θέξδνπο 

ππνινγηζηηθνχ ρξφλνπ ρσξίο λα ζπζηαζηεί ε αθξίβεηα ησλ ππνινγηζκψλ ζε ζρέζε κε 

ηνπο ζπκβαηηθνχο  ηξφπνπο ππνινγηζκνχ ησλ νινθιεξσκάησλ 4 θέληξσλ. Ζ βάζε SVP 

αλαθέξεηαη φηη δίλεη πνιχ κεγάιε αθξίβεηα. Ζ βάζε SVP κνηάδεη πνιχ κε ηελ 6-31G* 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζην πξφγξακκα ππνινγηζηηθήο ρεκείαο GAUSSIAN
 14

. Ζ SVP 

αλαθέξεηαη φηη ππνινγίδεη ελέξγεηεο κε αθξίβεηα ηεο ηάμεο ησλ 0.1 mH ή 0.26 kJ/mol 

γηα ηα άηνκα. Τα κήθε δεζκψλ ππνινγίδνληαη κε αθξίβεηα 0.1 pm, φπσο επίζεο ηηο 

γσλίεο δεζκψλ κε αθξίβεηα 0.1
ν
 θαη ηε δηπνιηθή ξνπή κε αθξίβεηα 0.01 Debye. 
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2.5.2 Πξνζέγγηζε ησλ ΢πζζσκαησκάησλ (Cluster Approximation) 

 

 Τα κνξηαθά ζπζηήκαηα πνπ καο ελδηαθέξνπλ σο πξνο κειέηε έρνπλ ζπλήζσο 

κεγάιν αξηζκφ αηφκσλ θαζηζηψληαο ηελ ππνινγηζηηθή κειέηε ηνπο απφ πξψηεο αξρέο 

εμαηξεηηθά δαπαλεξή αλ φρη αλέθηθηε. Τν πξφβιεκα απηφ κπνξεί λα αληηκεησπηζηεί κε 

ηελ πξνζέγγηζε ησλ ζπζζσκαησκάησλ, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζε απηνχ ηνπ 

είδνπο ππνινγηζκψλ, φπσο θαη ζηελ παξνχζα εξγαζία. 

 Με ηελ πξνζέγγηζε απηή επηιέγνπκε έλα θνκκάηη απφ ην πιηθφ, ζην νπνίν καο 

ελδηαθέξεη γηα λα εμεηάζνπκε ηηο ηδηφηεηεο ηνπ. Καηά ηνλ ηεκαρηζκφ ηνπ πιηθνχ 

πξνθχπηνπλ θάπνηνη αθφξεζηνη δεζκνί νη νπνίνη ηεξκαηίδνληαη κε θαηάιιεια άηνκα 

(ζπλήζσο πδξνγφλν) ή θαη κε θαηάιιεια κφξηα. Ζ πξνζέγγηζε απηή έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί επηηπρψο ζηελ κειέηε ηεο αιιειεπίδξαζεο κνξίσλ κε δηαθφξσλ ηχπσλ 

λαλνζσιήλσλ. Καηά αληίζηνηρν ηξφπν ε πξνζέγγηζε απηή κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε 

πιηθά ηχπνπ MOF, δηαρσξίδνληαο ην πιηθφ ζηελ νξγαληθή πξσηνηαγή δνκηθή ηνπ 

κνλάδα θαη ζηελ αλφξγαλε δεπηεξνηαγή δνκηθή ηνπ κνλάδα, δεκηνπξγψληαο δχν 

κηθξφηεξα κνξηαθά κνληέιαγηα ηε κειέηε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο πνπ καο ελδηαθέξνπλ. 

 Με ηελ ηερληθή απηή κεηψλνπκε ηνλ ππνινγηζηηθφ ρξφλν αθνχ δελ ρξεηάδεηαη 

λα κειεηήζνπκε ην πιηθφ πνπ απαξηίδεηαη απφ εθαηνληάδεο άηνκα, αιιά 

πεξηνξηδφκαζηε ζε κνξηαθά ζπζηήκαηα πνπ είλαη κφιηο κεξηθψλ δεθάδσλ αηφκσλ. Ζ  

παξνχζα δηαδηθαζία καο επηηξέπεη λα ρξεζηκνπνηήζνπκε αθξηβείο ππνινγηζηηθέο 

κεζφδνπο απφ πξψηεο αξρέο κε κεγάιεο βάζεηο ζπλαξηήζεσλ. 
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Δηθόλα 2.4 Μνληέιν δεπηεξνηαγνύοο 

αλόξγαλεο δνκηθήο κνλάδαο 

πξνεξρόκελεο από ηελ πξνζέγγηζε ησλ 

ζπζζσκαησκάησλ, κε ηεξκαηηζκέλνπο 

ηνπο αθόξεζηνπο δεζκνύο κε άηνκα 

πδξνγόλσλ. 

Παξαθάησ αθνινπζεί έλα παξάδεηγκα πξνζέγγηζεο ησλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ 

εθαξκφδεηαη ζην IRMOF-10 

 

 

Δηθόλα 2.3 Κπςειίδα ηνπ ηξηζδηάζηαηνπ πιηθνύ IRMOF-10 θαη νη επηιεγκέλεο δνκηθέο κνλάδεο πνπ καο 

ελδηαθέξνπλ σο πξνο κειέηε θαη επξόθεηην λα εθαξκνζηεί ε πξνζέγγηζε ησλ ζπζζσκαησκάησλ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 2.5 Μνληέιν πξσηνηαγνύο νξγαληθήο δνκηθήο κνλάδαο 

πξνεξρόκελεο από ηελ πξνζέγγηζε ησλ ζπζζσκαησκάησλ,κε 

ηεξκαηηζκέλνπο ηνπο αθόξεζηνπο δεζκνύο κε άηνκα ιηζίσλ. 
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2.6 Γηόξζσζε επηθάιπςεο ζπλαξηήζεσλ βάζεσλ (BSSE) 
 

 Όηαλ ζηα κνξηαθά ζπζηήκαηα πνπ κειεηάκε κε πξψηεο αξρέο ππάξρνπλ 

αζζελείο αιιειεπηδξάζεηο πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε θάπνηνη παξάκεηξνη. Γηα ηελ 

ζσζηή πεξηγξαθή ηέηνησλ αιιειεπηδξάζεσλ ζηνπο ππνινγηζκνχο καο, ζα πξέπεη λα 

ρξεζηκνπνηήζνπκε κεγάια ζχλνια ζπλαξηήζεσλ βάζεσλ πνπ λα εκπεξηέρνπλ 

ζπλαξηήζεηο δηάρπζεο (diffuse functions), φπσο επίζεο νη ππνινγηζκνί ζα πξέπεη λα 

πεξηιακβάλνπλ θαηλφκελα ειεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο. Έλα πξφβιεκα πνπ πξνθχπηεη 

ζηνπο ππνινγηζκνχο ηέηνησλ ζπζηεκάησλ είλαη ε κε ηζνξξνπεκέλε πεξηγξαθή ηνπ 

κνξηαθνχ ζπζηήκαηνο αιιά θαη ησλ κνλνκεξψλ κνξίσλ πνπ ην απνηεινχλ. Τν 

πξφβιεκα απηφ πξνέξρεηαη απφ ην γεγνλφο φηη ηα ζχλνια βάζεσλ ζπλαξηήζεσλ πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη έρνπλ πεπεξαζκέλν αξηζκφ ζπλαξηήζεσλ, έηζη θαζψο ηα άηνκα ησλ 

κνλνκεξψλ πιεζηάδνπλ ην έλα ην άιιν θαη αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο, νη ζπλαξηήζεηο 

βάζεο ηνπο αιιειεπηθαιχπηνληαη κε απνηέιεζκα ηα κνλνκεξή λα „δαλείδνληαη‟ 

ζπλαξηήζεηο απφ ηα πιεζηέζηεξα άηνκα πνπ ηα πεξηβάιεη απμάλνληαο απνηειεζκαηηθά 

ην ζεη βάζεσλ ηνπο, σο απνηέιεζκα νη 

ππνινγηζκνί θαη νη παξαγφκελεο ηδηφηεηεο φπσο ε 

ελέξγεηα λα βειηηψλνληαη.  Τν ζθάικα απηφ 

νλνκάδεηε basis set superposition error (BSSE). 

Δπεηδή ν ππνινγηζκφο ηεο ελέξγεηαο ηνπ 

κνξηαθνχ ζπζηήκαηνο είλαη βειηησκέλνο ιφγσ ηεο αχμεζεο ησλ ζπλαξηήζεσλ βάζεσλ 

πνπ ην πεξηγξάθεη ζε αληίζεζε κε ηηο ππνινγηδφκελεο ελέξγεηεο ησλ κνλνκεξψλ ηνπ, ε 

ππνινγηδφκελε ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο πνπ νξίδεηαη απφ ηελ δηαθνξά ελέξγεηαο ηνπ 

ζχλζεηνπ ζπζηήκαηνο απφ ηα απνκνλσκέλα κνλνκεξή ηνπ ζα είλαη ππεξεθηηκεκέλε : 

Δηθόλα 2.6. αιιεινεπηθάιπςε 

ζπλαξηήζεσλ βάζεο κεηαμύ δπν αηόκσλ 



Θεσξία - Γηφξζσζε επηθάιπςεο ζπλαξηήζεσλ βάζεσλ (BSSE) 

~ 65 ~ 

                  (41) 

φπνπ EAB ε ελέξγεηα ηνπ δηκεξνχο ζπζηήκαηνο θαη ΔΑ, ΔΒ νη ελέξγεηεο ησλ 

απνκνλσκέλσλ  κνλνκεξψλ αληίζηνηρα. 

 Ζ πξνθαλήο ιχζε ζην πξφβιεκα πνπ πξνθχπηεη απφ ην BSSE είλαη λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ νινθιεξσκέλεο βάζεηο ζπλαξηήζεσλ κε άπεηξν αξηζκφ 

ζπλαξηήζεσλ, ε νπνία ιχζε είλαη ηερληθψο αδχλαηνλ. Γχν κέζνδνη έρνπλ πξνηαζεί γηα 

ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ ζθάικαηνο πνπ πξνθχπηεη ιφγσ ηνπ BSSE, ή πξψηε πξνζέγγηζε 

είλαη ε Chemical Hamiltonian Approach (CHA)
 15,16,17

, απηή ε πξνζέγγηζε απνηξέπεη 

εμαξρήο ηελ αλάκημε ησλ ζπλαξηήζεσλ βάζεο κεηαμχ ησλ κνλνκεξψλ αληηθαζηζηψληαο 

ηνπο ζπκβαηηθνχο ρακηιηνληαλνχο ζπληειεζηέο κε φξνπο πνπ πεξηέρνπλ πξνβνιέο. Ζ 

δεχηεξε κέζνδνο πνπ είλαη θαη ε πην δεκνθηιήο είλαη ε counterpoise correction (CP)
 18

, 

πνπ πξνηάζεθε απφ ηνπο Boys θαη Bernardi
 19

, ζχκθσλα κε ηε κέζνδν CP ε 

δηνξζσκέλε ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο ππνινγίδεηαη σο εμήο: 

       
      

  (  )    
 ( )    

 ( )     
  ( )     

 ( )     
  ( )     

 ( ) (42) 

φπνπ    
  (  ) ε ελέξγεηα ηνπ δηκεξνχο,   

 ( ) θαη   
 ( ) νη ελέξγεηεο ησλ κνλνκεξψλ 

ζηελ γεσκεηξία πνπ ζα είραλ αλ ήηαλ απνκνλσκέλα,    
 ( ) θαη    

 ( ) νη ελέξγεηεο 

ησλ κνλνκεξψλ ζηελ γεσκεηξία πνπ έρνπλ φηαλ βξίζθνληαη ζην δηκεξέο θαη ηέινο 

   
  ( ) θαη    

  ( ) νη ελέξγεηεο ησλ κνλνκεξψλ ζηελ γεσκεηξία πνπ έρνπλ φηαλ 

βξίζθνληαη ζην δηκεξέο κε επηπιένλ ζπλαξηήζεηο βάζεσλ ηνπ απφληνο κνλνκεξνχο. 

Πξέπεη εδψ λα επηζεκάλνπκε φηη ζηελ πεξίπησζε πνπ ηα κνλνκεξή δελ παξνπζηάδνπλ 

παξακφξθσζε θαηά ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ δηκεξνχο (   
 ( )    

 ( ) θαη    
 ( )  

  
 ( )), ηφηε ε ζρέζε (42) γίλεηαη       

      
  (  )     

  ( )     
  ( ). 

Τελ ζρέζε (42) κπνξνχκε λα ηελ μαλαγξάςνπκε ζε πην βνιηθή κνξθή σο: 

       
   [   

  (  )     
  ( )     

  ( )]  [   
 ( )    

 ( )]  [   
 ( )    

 ( )] (43) 

ή αιιηψο  
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  (  )      
 ( )      

 ( ) (44) 

φπνπ     
 ( ) θαη     

 ( ) ε ελέξγεηα παξακφξθσζεο ησλ κνλνκεξψλ απφ ηελ 

γεσκεηξία ηζνξξνπίαο ζηελ γεσκεηξία πνπ απνθηνχλ φηαλ βξίζθνληαη ζην δηκεξέο. 
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2.7  Μέζνδνο Μνξηαθήο Μεραληθήο 
 

 Έλα πνιχ ρξήζηκν εξγαιείν ζηελ ππνινγηζηηθή ρεκεία είλαη ε κέζνδνο ηεο 

κνξηαθήο κεραληθήο. Μεγάια ζπζηήκαηα φπσο είλαη ηα βηνκφξηα, είλαη δχζθνιν έσο 

θαη αδχλαηνλ λα κειεηεζνχλ ππνινγηζηηθά αθφκα θαη κε εκηκπεηξηθέο κεζφδνπο. Ζ 

κνξηαθή κεραληθή καο επηηξέπεη λα κειεηήζνπκε ηέηνηα κεγάια ζπζηήκαηα 

απνηειεζκαηηθά ρσξίο ηελ ρξήζε θβαληνκεραληθήο. Ζ κνξηαθή κεραληθή είλαη έλα 

καζεκαηηθφ κνληέιν πνπ ζεσξεί ηα άηνκα ελφο κνξίνπ σο ζθαίξεο θαη ηνπο δεζκνχο σο 

ειαηήξηα Δηθφλα 2.7. 

 

Δηθόλα 2.7 Σα κόξηα ζηελ κνξηαθή κεραληθή είλαη έλα ζύλνιν από ζθαίξεο (άηνκα) ελσκέλα κεηαμύ ηνπο από 

ειαηήξηα (δεζκνί) 

 Σηελ κνξηαθή κεραληθή ε ελέξγεηα ηνπ κνξίνπ εθθξάδεηαη σο έλα άζξνηζκα 

απιψλ θιαζζηθψλ εμηζψζεσλ. Ζ καζεκαηηθή έθθξαζε ηεο ελέξγεηαο θαη νη  

παξάκεηξνη πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο, απνηεινχλ έλα δπλακηθφ 

πεδίν (forcefield). Απηέο νη εμηζψζεηο πεξηγξάθνπλ ηηο αιιειεπηδξάζεηο πνπ ππάξρνπλ 

κεηαμχ ησλ αηφκσλ, απηέο κπνξνχκε λα ηηο ρσξίζνπκε ζε δχν θαηεγνξίεο, ηηο δεζκηθέο 

θαη ηηο κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο: 

                          
(45) 

Ζ ελέξγεηα ησλ δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ είλαη ην άζξνηζκα ησλ εθηάζεσλ δεζκψλ 

θαη ησλ θάκςεσλ γσληψλ θαη δίεδξσλ: 
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           ∑         

     

 ∑      

      

 ∑         

        

 (46) 

 Ο φξνο          είλαη ε δηαθνξά δπλακηθήο ελέξγεηαο ελφο ειαηεξίνπ θαζψο 

εθηείλεηαη απφ ηελ απφζηαζε ηζνξξνπίαο 

                  (     )
  (47) 

φπνπ          είλαη ε ζηαζεξά αλαινγίαο ηνπ ειαηεξίνπ, φζν κεγαιχηεξε απηή ε 

ζηαζεξά ηφζν „ζθιεξφηεξνο‟ είλαη ν δεζκφο/ειαηήξην,   είλαη ην κήθνο ηνπ δεζκνχ 

θαηά ηελ έθηαζε θαη     ην κήθνο ηνπ δεζκνχ ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο. 

 Ο φξνο       είλαη ε δηαθνξά ελέξγεηαο θαζψο 

κεηαβάιιεηαη ε γσλία θάκςεο κηαο ηξηαηνκηθήο 

κνλάδαο A-B-C Δηθφλα 2.8, ε έθθξαζε ηεο ελέξγεηαο 

θάκςεο δίλεηαη απφ ηελ παξαθάησ εμίζσζε πνπ είλαη 

αλάινγε ηεο εμίζσζεο (47): 

            (     )
  (48) 

φπνπ       είλαη ε ζηαζεξά αλαινγίαο ηεο θάκςεο, a ε γσλία θαηά ηελ ζηξέβισζε θαη 

aeq ε γσλία ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο. 

 Ο φξνο          είλαη ε δπλακηθή ελέξγεηα θαζψο κεηαβάιιεηαη ε δίεδξε γσλία 

ή αιιηψο γσλία πεξηζηξνθήο (ε γσλία κεηαμχ δχν επηπέδσλ πνπ ζρεκαηίδνπλ ηέζζεξα 

άηνκα Δηθφλα 2.9), ε δπλακηθή ελέξγεηα 

πεξηζηξνθήο δίλεηαη απφ έλα ζπλδπαζκφ απφ 

εμηζψζεηο ηεο κνξθήο εκίηνλσλ ή ζπλεκίηνλσλ:  

Δηθόλα 2.8 Η δηαθνξά ζηελ γσλία δεζκνύ 

νδεγεί ζε δηαθνξά ηεο ελέξγεηαο ηνπ 

κνξίνπ. 

Δηθόλα 2.9 Γίεδξε γσλία κεηαμύ δπν επηπέδσλ 

πνπ ζρεκαηίδνπλ ηέζζεξα άηνκα 
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            ∑  [       ]

 

   

 (49) 

Ζ ελέξγεηα κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ είλαη ην άζξνηζκα αιιειεπηδξάζεσλ van 

der Waals, ειεθηξνζηαηηθψλ θαη αιιειεπηδξάζεηο ιφγσ ζχδεπμεο δχν δεζκηθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ 

                                        (50) 

 Οη αιιειεπηδξάζεηο van der Waals είλαη αζζελείο δπλάκεηο πνπ αλαπηχζζνληαη 

κεηαμχ κνξίσλ ιφγσ θβαληηθψλ θαηλνκέλσλ θαη δηαθέξνπλ απφ ηηο νκνηνπνιηθέο θαη 

ηνληηθέο δπλάκεηο. Τηο δπλάκεηο van der Waals ηηο ρσξίδνπκε ζε ηξία είδε: 

 Γπλάκεηο δηπφινπ-δηπφινπ (αιιειεπίδξαζε Keesom), ειεθηξνζηαηηθέο ειθηηθέο 

ή απσζηηθέο δπλάκεηο πνπ αλαπηχζζνληαη κεηαμχ κνξίσλ πνπ εκθαλίδνπλ 

κφληκε δηπνιηθή ξνπή. 

 Γπλάκεηο δηπφινπ-δηπφινπ εμ‟ επαγσγήο (δπλάκεηο Debye), ην ειεθηξηθφ πεδίν 

ηνπ κνξίνπ πνπ έρεη κφληκε δηπνιηθή ξνπή πνιψλεη ην νπδέηεξν κφξην. 

 Γπλάκεηο δηαζπνξάο (δπλάκεηο London), ειθηηθέο δπλάκεηο κεηαμχ κνξίσλ ιφγσ 

εκθάληζεο ζηηγκηαίαο δηπνιηθήο ξνπήο. 

Ζ πην απιή ζπλάξηεζε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηα δπλακηθά πεδία  γηα ηνλ ππνινγηζκφ 

ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο είλαη ην δπλακηθφ Lennard-Jones: 

 
 (   )      *(

   

   
)
  

 (
   

   
)
 

+ (51) 

φπνπ     είλαη ην ειάρηζην ζην πεγάδη δπλακηθνχ,         ⁄          φπνπ      είλαη 

ην άζξνηζκα ηνλ van der Waals αθηηλψλ ησλ αηφκσλ θαη    ε απφζηαζε ησλ αηφκσλ 

κεηαμχ ηνπο. 
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 Ζ δπλακηθή ελέξγεηα ιφγσ ειεθηξνζηαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ δίλεηαη απφ ηελ 

ζρέζε Coulomb: 

     
    

       
 (52) 

 Τελ ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο ζχδεπμεο δχν δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ 

εθθξάδεηαη απφ ην άζξνηζκα φξσλ πνπ πεξηγξάθνπλ ηε ζχδεπμε κεηαμχ επηκήθπλζεο 

δεζκνχ θαη θάκςεο γσλίαο, επηκήθπλζεο δεζκνχ θαη δίεδξεο γσλίαο θαη ζπζρέηηζε 

κεηαμχ θάκςεσλ γσλίαο: 

                                                    (53) 

φπνπ 

                [(    )  (     
 )](    ) (54) 

 
              (

   

 
) (    )(       ) (55) 

                  (    )( 
    

 ) (56) 

Παξαθάησ παξαζέηεηαη έλαο ζπλνπηηθφο πίλαθαο κε φξνπο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη 

ζπρλά ζηα δςναμικά πεδία ηεο κνξηαθήο κεραληθήο 
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Πίλαθαο 2.1 ΢πρλά ρξεζηκνπνηνύκελνη όξνη γηα πεξηγξαθή δπλακηθώλ 

Όλνκα Φξήζε Όξνο ελέξγεηαο 

Harmonic Bond stretch  (    )
  

Harmonic Angle bend  (    )
  

Cosine Torsion  [     (  )] 

Leonard-Jones 6-12 van der Waals   (
 

 
)
  

 (
 

 
)
 

 

Leonard-Jones 10-12 van der Waals   (
 

 
)
  

 (
 

 
)
  

 

Coulomb Electrostatic 
    

     
 

Taylor Stretch-bend  (    )[(     )(      
)] 

Morse Bond stretch   [     (    )]
 
 

  – κήθνο δεζκνχ 

  – γσλία δεζκνχ 

k, a, A, B – ζηαζεξέο γηα κηα ζπγθεθξηκέλε πβξηδηθή θαηάζηαζε ελφο ζηνηρείνπ 

n – έλαο αθέξαηνο αξηζκφο 

r – κε δεζκηθή απφζηαζε 

q – θνξηίν 

   – ελέξγεηα δηάζπαζε 

 

2.8 Μέζνδνο κνξηαθώλ πξνζνκνηώζεσλ Grand Canonical Monte 

Carlo (GCMC) 
 

 Ζ κειέηε ησλ ηδηνηήησλ κνξηαθψλ ζπζηεκάησλ πνπ απαξηίδνληαη απφ ρηιηάδεο 

άηνκα είλαη αδχλαηνλ λα πξαγκαηνπνηεζεί κε κεζφδνπο απφ πξψηεο αξρέο. Μηα 

κέζνδνο πνπ καο επηηξέπεη λα κειεηάκε ηέηνηα ζπζηήκαηα είλαη ησλ κνξηαθψλ 

πξνζνκνηψζεσλ. Τέηνηεο κέζνδνη ρξεζηκνπνηνχλ δεδνκέλα πνπ έρνπλ εμαρζεί απφ 

ππνινγηζκνχο απφ πξψηεο αξρέο ζε κεκνλσκέλα κέξε ησλ κνξηαθψλ ζπζηεκάησλ πνπ 

καο ελδηαθέξεη θαη εμάγνληαο απφ απηέο καθξνζθνπηθέο ηδηφηεηεο ησλ ζπζηεκάησλ 

απηψλ. Οη κνξηαθέο πξνζνκνηψζεηο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηελ πξφβιεςε 

πξνζξνθεηηθψλ ηδηνηήησλ απιψλ αεξίσλ ζε ππαξθηά θαη ζεσξεηηθά πιηθά. Γηα ηνλ 

ιφγν απηφ, απηέο νη κέζνδνη  είλαη πνιχ ρξήζηκα εξγαιεία γηα ηελ θαηαλφεζε ησλ 

πξνζξνθεηηθψλ ηθαλνηήησλ ζθειεηηθψλ πνξσδψλ πιηθψλ θαη πσο απηέο επεξεάδνληαη 

απφ θπζηθνρεκηθά θαη δνκηθά ηνπο ραξαθηεξηζηηθά, φπσο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο, ηνλ 

φγθν, ην κέγεζνο θαη ηνπ ζρήκαηνο ησλ πφξσλ ηεο δνκήο. Ζ θαιή θαηαλφεζε γηα ηνλ 
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ξφιν πνπ ζπληειεί ην θαζέλα ραξαθηεξηζηηθφ ηεο δνκήο ζηελ πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα 

αεξίσλ καο επηηξέπεη λα πάξνπκε ζπκπεξάζκαηα γηα ηελ ηειεηφηεηα ήδε ζπληεζεκέλσλ 

θαη πξνηεηλφκελσλ πιηθψλ, φπσο επίζεο θαη ηελ επηινγή ηεο θαηαιιειφηεξεο 

ζηξαηεγηθήο γηα ηελ βειηίσζε ησλ πξνζξνθεηηθψλ ηθαλνηήησλ ησλ πιηθψλ απηψλ. Ζ 

θχξηα κέζνδνο κνξηαθψλ πξνζνκνηψζεσλ γηα ηελ κειέηε πξνζξφθεζεο αεξίσλ πνπ 

ρξεζηκνπνηείηε επξέσο είλαη ε Grand Canonical Monte Carlo (GCMC), πνπ απνηειεί 

έλα απφ ηα ζηαηηζηηθά ζχλνια πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηηο πξνζνκνηψζεηο Monte Carlo. 

 Οη πξνζνκνηψζεηο Monte Carlo
 20

 ρξεζηκνπνηνχλ έλα ζηαηηζηηθφ ζχλνιν θαηά 

ην νπνίν ην ρεκηθφ δπλακηθφ κ, ν φγθνο ηνπ ζπζηήκαηνο V θαη ε ζεξκνθξαζία T 

παξακέλνπλ ζηαζεξά (ζηαηηζηηθφ ζχλνιν (κ,V,T)), επηηξέπνληαο ην ζπλνιηθφ αξηζκφ 

ησλ ζσκαηηδίσλ N λα κεηαβάιιεηαη. Ζ δπλαηφηεηα ηνπ αξηζκνχ Ν λα κεηαβάιιεηαη 

θάλεη ρξήζηκε ηε κέζνδν ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ πξνζξνθεηηθψλ ηθαλνηήησλ ελφο 

ζπγθεθξηκέλνπ αεξίνπ ζε έλα ζπγθεθξηκέλν κέζν, αξθεί λα γλσξίδνπκε ην ρεκηθφ 

δπλακηθφ γηα ηελ επηζπκεηή ζεξκνθξαζία T θαη ηελ επηζπκεηή πίεζε P. Τν ρεκηθφ 

δπλακηθφ κπνξεί λα πξνζδηνξηζηή είηε απεπζείαο απφ ηελ αληίζηνηρε θαηαζηαηηθή 

εμίζσζε ή απφ ηε κέζνδν Widom
 21

. Γηα ηελ αθξίβεηα, κε ηνπο ηξφπνπο απηνχο 

πξνζδηνξίδεηαη ην επηπξφζζεην ρεκηθφ δπλακηθφ (excess chemical potential) κex, ην 

νπνίν είλαη ε δηαθνξά ηνπ πξαγκαηηθνχ ρεκηθνχ δπλακηθνχ πνπ αληηζηνηρεί ζε έλα 

πξαγκαηηθφ αέξην, κreal, θαη απηνχ πνπ αληηζηνηρεί ζε έλα ηδαληθφ αέξην, κideal, ηα νπνία 

ζπλδένληαη κε ηελ εμίζσζε:  

              (57) 

Οη δχν κέζνδνη πνπ πξναλαθέξζεθαλ κπνξεί λα δψζνπλ δηαθνξεηηθέο ηηκέο ηνπ 

ρεκηθνχ δπλακηθνχ κε απνηέιεζκα λα πξνθχπηνπλ θαη δηαθνξεηηθέο ηηκέο γηα ην 

κέγεζνο ηνπ αξηζκνχ ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ πξνζξνθνχληαη. 
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 Καηά ηελ δηάξθεηα ησλ πξνζνκνηψζεσλ GCMC πξαγκαηνπνηνχληαη κηα ζεηξά 

απφ δνθηκέο κε ηα ζσκαηίδηα. Απηέο νη δνθηκέο πεξηιακβάλνπλ ηελ δεκηνπξγία θαη ηελ 

θαηαζηξνθή ζσκαηηδίσλ ή θαη ηελ κεηαθίλεζε ηνπο θαη ηελ πεξηζηξνθή ηνπο. Λφγσ 

ηεο δηαδηθαζίαο δεκηνπξγίαο θαη θαηαζηξνθήο είλαη δπλαηή ε κεηαβνιή ηνπ αξηζκνχ 

ζσκαηηδίσλ ζην ζχζηεκα. Οη δχν δηαδηθαζίεο πξαγκαηνπνηνχληαη κε ηελ ίδηα 

ζπρλφηεηα ζην ζχζηεκα. 

 Καηά ην βήκα ηεο δεκηνπξγίαο λέσλ ζσκαηηδίσλ κέζα ζην ζχζηεκα, ε ζέζε πνπ 

ζα εηζαρζεί ην ζσκαηίδην κέζα ζηνλ φγθν V ηνπ ζπζηήκαηνο επηιέγεηαη ηπραία θαη 

ζηελ ζπλέρεηα ππνινγίδεηαη ε δπλακηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. Ζ δπλακηθή ελέξγεηα 

πνπ πξνθχπηεη είλαη ην άζξνηζκα ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ λένπ ζσκαηηδίνπ κε ηα 

πξνυπάξρνληα ζσκαηίδηα ηνπ θνπηηνχ πξνζνκνίσζεο, πνπ ζηε πεξίπησζε καο είηε 

πξφθεηηαη γηα άιια κφξηα αεξίνπ είηε γηα ηα άηνκα πνπ απνηεινχλ ηελ επηθάλεηα ηνπ 

πφξνπ ηνπ πιηθνχ πνπ εμεηάδνπκε. Αλ ε εηζαγσγή ηνπ λένπ αηφκνπ νδεγεί ζε δπλακηθή 

ελέξγεηα κηθξφηεξε απφ απηή πνπ είρε ην ζχζηεκα πξηλ ηελ εηζαγσγή , ηφηε ε εηζαγσγή 

ηνπ λένπ ζσκαηηδίνπ γίλεηαη απνδεθηή. Δάλ ε δπλακηθή ελέξγεηα δελ είλαη κηθξφηεξε, 

ηφηε ππνινγίδεηαη ε πηζαλφηεηα λα δερηνχκε απηή ηελ εηζαγσγή απφ ηελ εμίζσζε:  

 
             [  

   

   
   ( 

     

   
)] (58) 

φπνπ Ν είλαη ν αξηζκφο ησλ ζσκαηηδίσλ πξηλ ηελ εηζαγσγή ηνπ λένπ ζσκαηηδίνπ, Uo 

θαη Un είλαη νη δπλακηθέο ελέξγεηεο πξηλ θαη κεηά ηελ εηζαγσγή ηνπ λένπ ζσκαηηδίνπ, 

θαη Ε είλαη ε απφιπηε δξαζηεξηφηεηα (absolute activity) πνπ δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 

 
        (

 

   
) (59) 

φπνπ Λ είλαη ην ζεξκηθφ κήθνο θχκαηνο De Broglie πνπ δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 
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  √
      

     
 (60) 

Παξφκνηα κεζνδνινγία ρξεζηκνπνηείηαη θαη θαηά ηελ θαηαζηξνθή ελφο ζσκαηηδίνπ  

απφ ην θνπηί. Μεηά ηελ ηπραία δηαγξαθή ελφο ζσκαηηδίνπ κέζα απφ ην θνπηί, 

ππνινγίδεηαη ε λέα δπλακηθή ελέξγεηα ηνπ λένπ ζπζηήκαηνο θαη κεηά ππνινγίδεηαη ε 

πηζαλφηεηα απνδνρήο ηεο δηαγξαθήο ηνπ ζσκαηηδίνπ απφ ηελ εμίζσζε: 

 
                [  

   

   
   ( 

     

   
)] (61) 

 Οη άιινη δχν ηχπνη δνθηκψλ πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη είλαη ε κεηαθίλεζε 

ζσκαηηδίσλ κέζα ζην θνπηί πξνζνκνίσζεο θαη ε πεξηζηξνθή ηνπο, νη νπνίεο 

πξαγκαηνπνηνχληαη θαη δηαρεηξίδνληαη κέζσ ηνπ αιγφξηζκνπ Metropolis
 22

. Ζ 

κεηαθίλεζε ελφο ζσκαηηδίνπ κέζα ζην θνπηί κπνξεί λα γίλεη πξνο νπνηαδήπνηε 

θαηεχζπλζε, αξθεί ε λέα ζέζε λα βξίζθεηαη εληφο κηαο λνεηήο ζθαίξαο κε θέληξν ηελ 

παιηά ζέζε θαη λα κελ μεπεξλά ζε κήθνο κηα κέγηζηε ηηκή πνπ έρεη νξηζηεί απφ ην 

πξφγξακκα. Ζ επηινγή ηνπ ζσκαηηδίνπ πνπ ζα κεηαηνπηζηεί κέζα ζην θνπηί είλαη 

ηπραία. Σηελ πξάμε δελ γλσξίδνπκε απφ πξηλ ηε κέγηζηε ηηκή κεηαθίλεζεο θαη γηα απηφ 

θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο πξνζνκνηψζεηο απμνκεηψλνπκε ηελ ηηκή απηή κε ηξφπν ψζηε λα 

επηηπγράλεηαη ε βέιηηζηε πηζαλφηεηα απνδνρήο ηεο κεηαθίλεζεο. Με ηνλ ηξφπν απηφ, 

νη κηθξέο κεηαηνπίζεηο γίλνληαη επθνιφηεξα απνδεθηέο ελψ νη κεγάιεο είλαη πηζαλφηεξν 

λα απνξξηθηνχλ. Σπλήζσο ε κέγηζηε ηηκή κεηαηφπηζεο είλαη ηέηνηα ψζηε ζρεδφλ νη 

κηζέο δνθηκαζηηθέο κεηαηνπίζεηο λα γίλνληαη απνδεθηέο. Παξφκνηα δηαδηθαζία 

αθνινπζείηαη θαη θαηά ηελ πεξηζηξνθή ησλ ζσκαηηδίσλ, φπνπ θαη πάιη ε κέγηζηε ηηκή 

πεξηζηξνθήο ξπζκίδεηαη κε αληίζηνηρν ηξφπν. Μεηά απφ θάζε κεηαηφπηζε ή πεξηζηξνθή 

ελφο ζσκαηηδίνπ, ππνινγίδεηαη ε δπλακηθή  ελέξγεηα πνπ πξνθχπηεη απφ απηή ηελ 

κεηαβνιή ζην ζχζηεκα θαη ε πηζαλφηεηα απνδνρήο απηήο ηεο κεηαβνιήο ππνινγίδεηαη 

απφ ηελ εμίζσζε: 
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                          [     ( 

     

   
)] (62) 

Οη πηζαλφηεηεο απνδνρήο κηαο απφ ηηο παξαπάλσ δνθηκέο  κε ηα ζσκαηίδηα πξέπεη λα 

είλαη ίζεο γηα λα κελ παξαβηαζηεί ε ηζνξξνπία ηνπ ζπζηήκαηνο. Ο αξηζκφο ησλ 

δνθηκψλ πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζε έλα ζχζηεκα είλαη ηεο ηάμεο ησλ κεξηθψλ 

εθαηνκκπξίσλ.  

 Έλα απφ ηα ζεκαληηθφηεξα ζέκαηα ησλ πξνζνκνηψζεσλ GCMC είλαη ε αθξηβήο 

πεξηγξαθή ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ ζσκαηηδίσλ. Γηα ηελ πεξηγξαθή ησλ 

ελεξγεηαθψλ απηψλ αιιειεπηδξάζεσλ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ δηάθνξνη ηχπνη 

δπλακηθνχ ζπλνδεπφκελνη απφ ηηο αληίζηνηρεο παξακέηξνπο γηα θάζε ζσκαηίδην 

δηαθνξεηηθνχ ηχπνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηελ πεξίπησζε πξνζξφθεζεο ελφο αεξίνπ ζε 

κηα επηθάλεηα ζα πξέπεη λα ππνινγηζηνχλ ηφζν νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ κνξίσλ 

ηνπ αεξίνπ πνπ πξνζξνθνχληαη φζν θαη νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ηνπ αεξίνπ απηνχ 

θαη ησλ αηφκσλ ηεο επηθάλεηαο πξνζξφθεζεο. Τα δπλακηθά πνπ πεξηγξάθνπλ απηέο ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο πεξηιακβάλνπλ ηελ πεξηγξαθή van der Waals θαη Coulomb 

αιιειεπηδξάζεσλ. Οη van der Waals αιιειεπηδξάζεηο πεξηγξάθνληαη απφ δηάθνξα 

δπλακηθά, κεηαμχ ησλ νπνίσλ ην πην δεκνθηιέο είλαη ην δπλακηθφ ηχπνπ Lennard-Jones 

(L-J)
 23

. Τν δπλακηθφ απηφ γηα ηελ αιιειεπίδξαζε δχν αηφκσλ i θαη j έρεη ηε κνξθή: 

 
        [(

   

   
)

  

 (
   

   
)

 

] (63) 

φπνπ εij είλαη ην ειάρηζην ηεο ζπλάξηεζεο ηνπ δπλακηθνχ, ζij είλαη ε απφζηαζε κεηαμχ 

ησλ αηφκσλ φηαλ ε ελέξγεηα ηνπ δπλακηθνχ είλαη κεδέλ θαη rij είλαη ε απφζηαζε κεηαμχ 

ελφο δεχγνπο  αηφκσλ. Ο πξψηνο φξνο ηεο εμίζσζεο πεξηγξάθεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο ζε 

πνιχ θνληηλή απφζηαζε πνπ επηθξαηνχλ νη απσζηηθέο δπλάκεηο ιφγσ ηεο άπσζεο ησλ 

ειεθηξνληαθψλ λεθψλ, ελψ ν δεχηεξνο φξνο πεξηγξάθεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο ζε κεγάιε 

απφζηαζε πνπ επηθξαηνχλ νη ειθηηθέο δπλάκεηο ιφγσ δηαζπνξάο. Οη παξάκεηξνη 
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δπλακηθνχ ε θαη ζ ησλ αηφκσλ ελφο ζπζηήκαηνο κπνξνχλ λα ιεθζνχλ είηε απφ 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα, είηε απφ δπλακηθά γεληθήο ρξήζεο (DREIDING
 24

, UFF
 25

, 

OPLS-AA
 26

 φπνπ πεξηέρνπλ παξακέηξνπο γηα φια ηα ζηνηρεία ηνπ πεξηνδηθνχ πίλαθα) 

είηε απφ ππνινγηζκνχο απφ πξψηεο αξρέο κε πξνζαξκνγή ησλ δεδνκέλσλ απηψλ ζηε 

εμίζσζε πνπ πεξηγξάθεη ην δπλακηθφ L-J. Σηελ πεξίπησζε πνπ είλαη δηαζέζηκεο κφλν 

ηηκέο ησλ παξακέηξσλ ζ θαη ε απφ δπλακηθά γεληθήο ρξήζεο, ηφηε απηέο κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ εij θαη ζij. Έλαο ηξφπνο γηα λα γίλεη απηφ 

είλαη κε ηε ρξήζε ησλ θαλφλσλ ησλ Lorentz θαη Berthelot, ζχκθσλα κε ηνλ νπνίν νη 

παξάκεηξνη εij θαη ζij γηα δχν εηεξνάηνκα i θαη j δίλνληαη απφ ηηο εμηζψζεηο: 

 
    

     

 
 (64) 

     √      (65) 

Έλα πξφβιεκα πνπ κπνξεί λα πξνθχςεη κε ηελ ρξήζε παξακέηξσλ πνπ πξνέξρνληαη 

απφ γεληθνχ ηχπνπ δπλακηθά είλαη ε αδπλακία ηνπο λα πεξηγξάςνπλ ζσζηά ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο ζε ζπζηήκαηα πνπ παξνπζηάδνπλ ηδηαηηεξφηεηεο ζηε δνκή ηνπο. Έλα 

ηέηνην παξάδεηγκα απνηεινχλ νη λαλνζσιήλεο άλζξαθα, νη νπνίνη απνηεινχληαη απφ 

άηνκα άλζξαθα κε πβξηδηζκφ sp2. Λφγσ ηεο θακππιφηεηαο πνπ παξνπζηάδνπλ νη 

λαλνζσιήλεο, ε πξνζνκνίσζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ελφο αηφκνπ πδξνγφλνπ κε έλα 

άηνκν άλζξαθα ηνπ λαλνζσιήλα δελ πεξηγξάθνληαη ηθαλνπνηεηηθά κε ηηο ππάξρνπζεο 

παξακέηξνπο δπλακηθνχ. Έηζη απαηηείηαη ε ηξνπνπνίεζε ηνπο γηα ηε ζσζηή πεξηγξαθή 

ηνπ ζπζηήκαηνο. 

 Οη ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κπνξνχλ θαη απηέο λα έρνπλ ζεκαληηθφ 

ξφιν αλάινγα κε ην ζχζηεκα. Απηφ εμαξηάηαη απφ ην αλ ην ζχζηεκα εκθαλίδεη 

δηπνιηθέο ή θαη κεγαιχηεξεο ειεθηξηθέο ξνπέο πνπ είηε ππάξρνπλ εμαξρήο είηε 

πξνθαινχληαη ζε έλα εχθνια πνιψζηκν κφξην ιφγσ ηεο χπαξμεο κεξηθψλ θνξηίσλ ζηε 
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δνκή. Οη αιιειεπηδξάζεηο Coulomb κεηαμχ δχν αηφκσλ εθηηκψληαη απφ ην δπλακηθφ 

Coulomb: 

 
    

 

    
 
     

 
 (66) 

φπνπ ε0 είλαη ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ηνπ θελνχ θαη q είλαη ηα αληίζηνηρα κεξηθά θνξηία 

ησλ αηφκσλ. Απηφο ν ηξφπνο ππνινγηζκνχ ησλ ειεθηξνζηαηηθψλ δπλάκεσλ είλαη πην 

εχθνινο ππνινγηζηηθά, ελψ ηα κεξηθά θνξηία κπνξνχλ λα βξεζνχλ κε ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ππνινγηζκψλ απφ πξψηεο αξρέο. Δλαιιαθηηθά, νη ειεθηξνζηαηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο κπνξνχλ λα πξνζδηνξηζηνχλ κε ηελ ρξεζηκνπνίεζε ησλ ειεθηξηθψλ 

ξνπψλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ αλάπηπμε ζε ζεηξά ελφο ζεκείνπ ηεο κνξηαθήο 

θαηαλνκήο θνξηίνπ (one point multipole expansion). 

 Έλα άιιν ζεκαληηθφ ζέκα γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο πνπ πξνζνκνηψλνληαη κε 

GCMC κεηαμχ πξνζξνθνχκελνπ ζσκαηηδίνπ θαη πξνζξνθεηή είλαη νη δηνξζψζεηο ζην 

δηαηνκηθφ δπλακηθφ ιφγσ θβαληηθψλ θαηλνκέλσλ. Τν ζέκα απηφ έρεη εμεηαζηεί απφ 

δηάθνξεο πιεπξέο ρσξίο λα έρνπλ θαηαιήμεη νξηζηηθά γηα πνηα ζπζηήκαηα νη 

δηνξζψζεηο απηέο είλαη απαξαίηεηεο. Φαίλεηαη φκσο φηη είλαη απαξαίηεηεο φηαλ έρνπκε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (77Κ) θαη φηαλ ην πεξηβάιινλ πξνζξφθεζεο είλαη πνιχ 

πεξηνξηζκέλν ζε ρψξν. Ζ πην ζπρλά ρξεζηκνπνηνχκελε πξνζέγγηζε γηα λα ιεθζνχλ 

ππφςε ηα θβαληηθά θαηλφκελα ζηηο πξνζνκνηψζεηο GCMC είλαη κε βάζεη ην 

θνξκαιηζκφ ησλ Feynman θαη Hibbs (FH)
 27

 θαη ην αληίζηνηρν δπλακηθφ πνπ 

πξνθχπηεη. Σχκθσλα κε ηελ πξνζέγγηζε ηνπο, έλα θβαληηθφ ζσκαηίδην κπνξεί λα 

αλαπαξαζηαζεί απφ έλα θπκαηνπαθέην γθανπζηαλήο κνξθήο κε πιάηνο 
 

(         )
 

 ⁄
 . 

Με ηνλ ηξφπν απηφλ, ην δηνξζσκέλν δπλακηθφ κπνξεί λα πξνθχςεη παίξλνληαο ην κέζν 

φξν ηνπ θιαζηθνχ δπλακηθνχ πάλσ ζηε γθανπζηαλή ζπλάξηεζε. Ζ πξνέθηαζε ηεο 
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γθανπζηαλήο ζπλάξηεζεο κέρξη δεπηέξνπ βαζκνχ, ηφηε πξνθχπηεη ε ζπλάξηεζε ηνπ 

δπλακηθνχ FH:
 

 
        (

  

        
)      

(67) 

φπνπ κ είλαη ε αλνηγκέλε κάδα ηνπ δεχγνπο ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ αιιειεπηδξνχλ θαη Ucl 

είλαη ην θιαζηθφ δπλακηθφ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο αιιειεπίδξαζεο 

δχν ζσκαηηδίσλ. Τν δπλακηθφ απηφ είλαη κηα ζεηξά Taylor σο πξνο ην ħ
2
 ηνπ αξρηθνχ 

δπλακηθνχ FH. 

 Τα δεδνκέλα πνπ είλαη απαξαίηεηα γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί κηα πξνζνκνίσζε 

ελφο ζπζηήκαηνο κε GCMC είλαη ε κνξηαθή δνκή ηφζν ηνπ πξνζξνθνχκελνπ 

ζσκαηηδίνπ φζν θαη ηνπ πιηθνχ ζην νπνίν πξνζξνθάηαη θαη ην δπλακηθφ πνπ 

πεξηγξάθεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ζσκαηηδίσλ. Σηελ πεξίπησζε πνπ έρνπκε 

θαιά θαζνξηζκέλε θξπζηαιιηθή δνκή, ην κνξηαθφ κνληέιν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη κπνξεί  

λα πξνέιζεη θαηεπζείαλ απφ ηα θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα πνπ είλαη δηαζέζηκα γηα 

ηε δνκή. Ζ κνξηαθή δνκή πνπ κνληεινπνηεί ην πνξψδεο πιηθφ ζεσξείηαη σο άθακπηε 

(νη ζπληεηαγκέλεο ησλ αηφκσλ πνπ ηελ απνηεινχλ είλαη ακεηάβιεηεο) θαη δελ 

πξαγκαηνπνηείηαη θαλέλαο ππνινγηζκφο γηα δεχγε αηφκσλ πνπ ζρεκαηίδνπλ ηελ δνκή 

ηνπ. Γηα ηελ απνθπγή ζπλνξηαθψλ ή επηθαλεηαθψλ θαηλνκέλσλ θαη γηα λα κπνξνχλ νη 

ππνινγηζκνί λα είλαη έγθπξνη ζε κηα εθηεηακέλε κνξθή ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο, 

ζηηο πξνζνκνηψζεηο ηέηνησλ πιηθψλ ρξεζηκνπνηνχληαη πεξηνδηθέο ζπλνξηαθέο ζπλζήθεο 

έηζη ψζηε νη πξνζνκνηψζεηο λα αληηζηνηρνχλ ζε πξνζνκνηψζεηο ζε άπεηξν θξπζηαιιηθφ 

δίθηπν. 
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3 Απνηειέζκαηα 
 

3.1 Απνζήθεπζε πδξνγόλνπ ζε ηξνπνπνηεκέλα κέηαιιν-νξγαληθά 

ζθειεηηθά πιηθά κε άηνκα καγλεζίνπ 
 

 Τα λαλνπνξψδε πιηθά, φπσο ηα κέηαιιν-νξγαληθά ζθειεηηθά πιηθά (MOFs)
 10, 

28
 έρνπλ πξνηαζεί σο πηζαλά πιηθά γηα ηε ιχζε ηνπ πξνβιήκαηνο ζηελ απνζήθεπζεο 

πδξνγφλνπ. Ζ ζθειεηηθή δνκή απηψλ ησλ πιηθψλ ηνπο πξνζδίδεη κεγάιε επηθάλεηα 

φπνπ κπνξεί λα αιιειεπηδξάζεη ην πδξνγφλν θαη λα νδεγήζεη ζε θαιέο απνζεθεπηηθέο 

ηθαλφηεηεο. Τα πιηθά απηά έρνπλ δείμεη φηη έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα απνζεθεχνπλ 

κεγάιεο πνζφηεηεο πδξνγφλνπ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, αιιά θάησ απφ ήπηεο 

ζπλζήθεο ε ηθαλφηεηα απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ δελ είλαη ηθαλνπνηεηηθή. Ζ θχξηα αηηία 

γηα ηελ ρακειή πξνζξφθεζε πδξνγφλνπ απνδίδεηαη ζηηο αζζελείο αιιειεπηδξάζεηο
 29, 

30, 31
 (~1 kcal/mol απφ ππνινγηζκνχο απφ πξψηεο αξρέο) κεηαμχ ηνπ πδξνγφλνπ θαη ησλ 

MOFs. 

 Τν επφκελν βήκα γηα λα πεηχρνπκε βειηησκέλεο απνζεθεπηηθέο ηθαλφηεηεο ζηα 

πιηθά απηά είλαη ε εηζαγσγή θνξηηζκέλσλ νκάδσλ ζηελ επηθάλεηα ησλ πφξσλ. Ζ 

ζηξαηεγηθή απηή έρεη δνθηκαζηεί ζην παξειζφλ κε επηηπρία ηφζν ζε πιηθά κε βάζε ησλ 

άλζξαθα φζν θαη ζε πιηθά ηχπνπ MOF βειηηψλνληαο ηηο απνζεθεπηηθέο ηνπο 

ηθαλφηεηεο
 32, 33, 34, 35, 36, 37, 6

. Γηα ηελ επίηεπμε απηήο ηεο βειηίσζεο ζηα ζθειεηηθά πιηθά 

ρξεζηκνπνηήζεθε θπξίσο ε εηζαγσγή αηφκσλ ιηζίνπ. Τν πδξνγφλν αιιειεπηδξά κε ηα 

άηνκα ηνπ ιηζίνπ κέζσ επαγσγήο δίπνινπ ιφγσ ηνπ θνξηίνπ ηνπ ιηζίνπ, κε ζπλεηζθνξά 

απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπ ίδηνπ θνξηίνπ κε ηελ ηεηξαπνιηθεξνπή ηνπ πδξνγφλνπ. 

Έηζη αλαβαζκίδεηαη ε ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο ηνπ πδξνγφλνπ ζηα 3 kcal/mol. 
32

, 

νδεγψληαο ην πιηθφ ζε αχμεζε ηεο απνζεθεπηηθήο ηνπ ηθαλφηεηαο. 
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 Ψζηφζν, ζεξκνδπλακηθνί ππνινγηζκνί έρνπλ δείμεη πσο γηα λα επηηεπρζνχλ νη 

ζηφρνη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ πνπ έρνπλ ηεζεί απφ ην U.S. Department Of Energy 

(DOE)
 38

, ε αιιειεπίδξαζε ηνπ πδξνγφλνπ πξέπεη λα είλαη κεηαμχ 7 θαη 10 kcal/mol.
 29

. 

Έρνληαο ζαλ ζηφρν ην παξαπάλσ εχξνο επηζπκεηήο ελέξγεηαο αιιειεπίδξαζεο 

πξνζπαζνχκε λα ρξεζηκνπνηήζνπκε θαηάιιεια θνξηηζκέλα άηνκα έηζη ψζηε λα 

πάξνπκε ηα απνηειέζκαηα πνπ επηδεηνχκε. Απφ ηηο δηθέο καο έξεπλεο θαη ςάρλνληαο 

ζηελ βηβιηνγξαθία
 39, 40

, έλα πνιχ θαιφ ππνςήθην θαηηφλ γηα ηξνπνπνίεζε ησλ πιηθψλ 

ηχπνπ MOF είλαη ε ελζσκάησζε θαηηφλησλ Mg
2+

. Έξεπλεο έρνπλ δείμεη
 28, 29

 πσο ηα 

θαηηφληα Mg έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα ζπγθξαηνχλ πνιιαπιά κφξηα πδξνγφλνπ θαη 

επεηδή ην αηνκηθφ ηνπ βάξνο είλαη ζρεηηθά κηθξφ δελ ζπλεηζθέξεη ζεκαληηθά ζηελ 

νιηθφ κνξηαθφ βάξνο ηεο δνκήο. 

 Ζ δπζθνιία πνπ αληηκεησπίδεηαη ζηελ ηξνπνπνίεζε ησλ πιηθψλ ηχπνπ MOF κε 

ηφληα Mg είλαη ν ηξφπνο εηζαγσγήο ησλ ηφλησλ ζηελ δνκή ηνπο. Τα θαηηφληα Mg
2+

 

είλαη δπλαηφλ λα εηζαρζνχλ κέζσ ηνπ ζρεκαηηζκνχ κηαο αλάινγεο νκάδαο ηνπ 

κπξκεθηθνχ καγλεζίνπ (Δηθφλα 3.1) ζηνλ νξγαληθφ ππνθαηαζηάηε ηνπ MOF. Μηα 

πξφζθαηε κειέηε, έδεημε πσο ην κπξκεθηθφ καγλήζην εκθαλίδεη πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

πξνζξφθεζεο
 41

.  Δηζάγνληαο ηελ νκάδα  ηνπ κπξκεθηθφ καγλήζην παξακέλεη ην θνξηίν 

ηεο δνκήο νπδέηεξν θαη ηαπηφρξνλα κπνξνχλ λα αιιειεπηδξάζνπλ πνιιαπιά κφξηα 

πδξνγφλνπ κε ην Mg. 

 

Δηθόλα 3.1 Γνκή κπξκεθηθνύ καγλεζίνπ 

 Γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο ζηξαηεγηθήο καο, επηιέμακε ην IRMOF-10
 42

 δηφηη 

ν νξγαληθφο ηνπ ππνθαηαζηάηεο (Δηθφλα 3.2), είλαη θαηάιιεινο γηα ηε ρεκηθή 
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ηξνπνπνίεζε πνπ επηζπκνχκε. Ζ παξαπάλσ ζηξαηεγηθή κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε 

πνιιά πιηθά κε ζθειεηηθή δνκή (MOFs, COFs, ZIFs, etc). Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί 

ην ηξνπνπνηεκέλν IRMOF-10 κε Mg ρξεζηκνπνηήζεθε ε πξνζέγγηζε 

ζπζζσκαησκάησλ (Κεθ. 2.5.2.). Ο νξγαληθφο ππνθαηαζηάηεο πνπ καο ελδηαθέξεη 

δηαρσξίζηεθε απφ ηε πεξηβάιινπζα δνκή θαη ζηελ ζπλέρεηα ηεξκαηίζηεθαλ νη 

αθφξεζηεο θαξβνμπιηθέο ηνπ νκάδεο κε ηφληα ιηζίνπ γηα λα έρνπκε θαιχηεξε 

αλαπαξάζηαζε ηεο ππθλφηεηαο θνξηίνπ απφ ην κεηαιιηθφ ζχκπιεγκα Zn4O  πνπ έρεη 

αθαηξεζεί
 35

 (Δηθφλα 3.3). 

 

Δηθόλα 3.2 Γηθαξβνμπιηθό δηθαηλύιην, πξσηνηαγήο δνκηθή κνλάδα ηνπ IRMOF-10. 
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Δηθόλα 3.3 Απνκόλσζε ηνπ νξγαληθνύ ππνθαηαζηάηε κε ηελ πξνζέγγηζε ησλ ζπζζσκαησκάησλ θαη 

ηεξκαηηζκόο ησλ αθόξεζησλ δεζκώλ κε ηόληα Li+. 

Τν πξψην βήκα κηαο εθηθηήο πεηξακαηηθήο ηξνπνπνίεζεο είλαη ε αληηθαηάζηαζε ησλ 

φξζν-πδξνγφλσλ ηνπ δηθαηλπιίνπ κε πδξνμπιηθέο νκάδεο. Ζ γεσκεηξία ηεο 

βειηηζηνπνηεκέλεο δνκήο παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθφλα 3.4. 

 

Δηθόλα 3.4 Η βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία όηαλ έρνπλ αληηθαηαζηαζεί ηα όξζν πξσηόληα ηνπ 

δηαθαξβνμπιηθνύ δηθαηλπιίνπ κε δύν πδξνμπιηθά αληόληα.   
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Τν δεχηεξν βήκα είλαη ε αληαιιαγή ησλ δχν φμηλσλ πξσηνλίσλ ησλ πδξνμπιίσλ κε έλα 

θαηηψλ Mg
2+ 

(Δηθφλα 3.5).  

 

Δηθόλα 3.5 Η βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία  ηνπ δηαθξβνμπιηθό δηθαηλύιην ηξνπνπνηεκέλν κε έλα θαηηόλ 

καγλεζίνπ. 

Σην ηειεπηαίν βήκα κπνξνχλ λα επαλαιεθζνχλ ηα δχν πξναλαθεξφκελα βήκαηα ζηηο 

δχν ζπκκεηξηθέο φξζν ζέζεηο ηνπ δηθαηλπιίνπ πνπ απνκέλνπλ θαη λα καο δψζεη ην 

παξάγσγν ηνπ νξγαληθνχ ππνθαηαζηάηε κε δχν ηφληα Mg έηζη ψζηε λα απνθηήζεη 

ζέζεηο κε ηζρπξέο αιιειεπηδξάζεηο κε ην πδξνγφλν. Ζ ηειηθή δνκή είλαη ζηαζεξή θαη 

παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθφλα 3.6. 

 

Δηθόλα 3.6 Η βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία ηνπ δηαθξβνμπιηθό δηθαηλύιην ηξνπνπνηεκέλν κε δύν θαηηόληα Mg. 

  

 Όιεο νη κνξηαθέο γεσκεηξίεο βειηηζηνπνηήζεθαλ κε ηελ ζεσξία ηνπ 

ζπλαξηεζηαθνχ ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο (DFT) (Κεθ. 2.4) θαη ε πξνζέγγηζε 

Resolution of the Identity (RI)
 43

 (Κεθ. 2.5.1) ρξεζηκνπνηήζεθε ζε φινπο ηνπο 
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ππνινγηζκνχο καο. Τν ζπλαξηεζηαθφ αληαιιαγήο-ζπζρέηηζεο πνπ επηιέρζεθε είλαη ην 

PBE
 44

, ην ζχλνιν ζπλαξηήζεσλ βάζεο θαη ην αληίζηνηρν εμσηεξηθφ ζχλνιν βάζεσλ 

γηα ηελ πξνζέγγηζε RI πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηνπο ππνινγηζκνχο καο είλαη ην def2-

TZVPP. Όιεο νη δνκέο βειηηζηνπνηήζεθαλ ρσξίο θαλέλα πεξηνξηζκφ ζηελ ζπκκεηξία 

θαη νη βειηηζηνπνηεκέλεο δνκέο ειαρίζηεο ελέξγεηαο επηβεβαηψζεθαλ σο ζηάζηκα 

ζεκεία ζηελ δπλακηθή επηθάλεηα εθηειψληαο αξηζκεηηθνχο ππνινγηζκνχο ζπρλνηήησλ 

αξκνληθψλ ηαιαληψζεσλ. Όινη ππνινγηζκνί πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ην πξφγξακκα 

TURBOMOLE
 45

. 

 Πξνζνκνηψζεηο Grand Canonical Monte Carlo (Κεθ. 0) ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα 

ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ νιηθψλ βαξπκεηξηθψλ θαη νγθνκεηξηθψλ ηζφζεξκσλ 

πξνζξφθεζεο πδξνγφλνπ ζηηο ζεξκνθξαζίεο 77 K θαη 300 K. Τν πεξηνδηθφ θειί πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη έλα ηξηψλ δηαζηάζεσλ πνπ πεξηέρεη 5696 άηνκα θαη 64 

κεηαιιηθά ζπκπιέγκαηα. Οη παξάκεηξνη δπλακηθνχ βαζίζηεθαλ ζηνπο ππνινγηζκνχο 

καο απφ πξψηεο αξρέο
 46

. Γηα ην Mg ζπγθεθξηκέλα πξαγκαηνπνηήζεθε ζάξσζε ηεο 

δπλακηθήο ελέξγεηαο κεηαμχ ηνπ ελφο κνξίνπ πδξνγφλνπ θαη ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ 

ππνθαηαζηάηε κε Mg ηνπ MOF σο ζπλάξηεζε ηεο απφζηαζεο H2-Mg. Σηελ ζπλέρεηα 

πξνζδηνξίζηεθαλ νη παξάκεηξνη πξνζαξκφδνληαο ηελ θακπχιε ηνπ δπλακηθνχ ζηελ 

κνξθή Leannard-Jones. Τα θβαληηθά θαηλφκελα ιήθζεθαλ ππφςε θαη γηα ηηο δχν 

ζεξκνθξαζίεο απφ ην απνηειεζκαηηθφ δπλακηθφ Feynman-Hibbs
 27

. 

 Τν επφκελν βήκα ζηελ κειέηε καο είλαη λα ππνινγηζηνχλ νη ελέξγεηεο 

δέζκεπζεο γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο ησλ κνξίσλ πδξνγφλσλ κε ηνλ ηξνπνπνηεκέλν 

ππνθαηαζηάηε ηνπ IRMOF-10. Οη ελέξγεηεο αιιειεπίδξαζεο ησλ θάζε πδξνγφλσλ πνπ 

ππνινγίζηεθαλ κε ηελ κέζνδν DFT ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 3.1. Ζ DFT κέζνδνο 

είλαη γλσζηφ φηη ππνηηκά ηηο ελέξγεηεο αζζελψλ αιιειεπηδξάζεσλ, νπφηε ζηελ 

ζπλέρεηα θάλακε κεξηθνχο ππνινγηζκνχο κε ηελ κεγαιχηεξεο αθξίβεηαο κέζνδν (MP2) 
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γηα λα επηβεβαηψζνπκε ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνζεγγίζακε κε ηελ κέζνδν DFT. Όπσο 

θαίλεηε θαη ζηνλ Πίλαθαο 3.1 ε ελέξγεηα πνπ αιιειεπηδξά ην πξψην Ζ2 ππνινγίζηεθε 

4.72 kcal/mol. κε DFT θαη 4.73 kcal/mol. κε MP2. Τα απνηειέζκαηα απφ DFT είλαη ζε 

άξηζηε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα απφ MP2, έηζη πξαγκαηνπνηήζακε ηνπο 

ππφινηπνπο ππνινγηζκνχο γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο πεξηζζφηεξσλ κνξίσλ πδξνγφλνπ κε 

ηελ κέζνδν DFT. 

Πίλαθαο 3.1 MP2 θαη DFT ελέξγεηεο δέζκεπζεο γηα ηελ αιιειεπίδξαζε πνιιαπιώλ κνξίσλ πδξνγόλνπ κε ηελ 

ηξνπνπνηεκέλε νξγαληθή νκάδα κε ηόληα καγλεζίνπ. 

Μέζνδνο Αξηζκόο Η2 

Οιηθή ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο 

(          ) 

Οιηθή ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο 

(BSSE δηόξζσζε) 

(          ) 

Μέζε ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο 

αλά Η2 

(BSSE 

δηόξζσζε) 

(          ) 

RI-MP2 

(def2-TZVPP) 1 H2 5.35 4.73 4.73 

RI-PBE 

(def2-TZVPP) 

1 H2 4.83 4.72 4.72 

2 H2 9.05 8.82 4.41 

3 H2 12.00 11.65 3.88 

4 H2 15.41 14.91 3.73 

5 H2 16.05 15.52 3.10 
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 Τα κνξηαθά πδξνγφλα αιιειεπηδξνχλ κε δηακφξθσζε ζρήκαηνο Τ κε ηα άηνκα 

Mg, ζρεκαηίδνληαο κηα ηξηγσληθή γεσκεηξία (Δηθφλα 3.7). Απηνχ ηνπ ηχπνπ 

δηακφξθσζεο έρεη αλαθεξζεί θαη ζε πξνεγνχκελεο κειέηεο αιιειεπίδξαζεο Ζ2 κε 

ηφληα Li
 32

 
, 35

. Ζ θχζε απηψλ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ απνδίδεηαη ζην θνξηίν-επαγφκελν 

δίπνιν κεηαμχ ηνπ θνξηηζκέλνπ ζεηηθά θαηηφληνο καγλεζίνπ θαη ηνπ κνξίνπ 

πδξνγφλνπ. Απηέο νη δπλάκεηο είλαη πην ηζρπξέο απφ ηηο ηππηθέο δπλάκεηο δηαζπνξάο 

vdW κε απνηέιεζκα λα εληζρχεηαη ζεκαληηθά ε αιιειεπίδξαζε. 

 

Δηθόλα 3.7 Η βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία ηνπ Η2 όηαλ αιιειεπηδξά κε ην ηξνπνπνηεκέλν δηαθαηλύιην κε έλα 

καγλήζην. Αιιειεπίδξαζε ζρήκαηνο Σ. 
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 Ο κέγηζηνο αξηζκφο κνξίσλ πδξνγφλνπ πνπ είλαη ηθαλά λα δεζκεπηνχλ πάλσ 

ζην άηνκν ηνπ καγλεζίνπ είλαη ηέζζεξα φπσο θαίλεηαη θαη ζηελ Δηθφλα 3.8.  

 

Δηθόλα 3.8 Σξεηο δηαθνξεηηθέο νπηηθέο γσλίεο ηεο βειηηζηνπνηεκέλεο γεσκεηξίαο ησλ ηεζζάξσλ Η2 όηαλ 

αιιειεπηδξνύλ κε ην ηξνπνπνηεκέλν δηαθαηλύιην κε έλα Mg. 

  

Τν πξψην Ζ2 αιιειεπηδξά κε ην καγλήζην ηνπ ππνθαηαζηάηε κε ελέξγεηα 4.72 

kcal/mol (Δηθφλα 3.7). Καζψο απμάλνληαη ηα κφξηα πδξνγφλνπ πνπ αιιειεπηδξνχλ κε 

ην άηνκν ηνπ καγλεζίνπ ε ελέξγεηα δέζκεπζεο κεηψλεηαη, απηφ απνδίδεηαη ζηηο 

απσζηηθέο δπλάκεηο κεηαμχ ησλ κνξίσλ H2. Δπηπιένλ ππνινγίζακε ηελ ελέξγεηα 

δέζκεπζεο ελφο κνξίνπ H2 ζε έλα ηξνπνπνηεκέλν ππνθαηαζηάηε κε 2 θαηηφληα Mg
2+ 

(Δηθφλα 3.9). Τα απνηειέζκαηα δείρλνπλ φηη ην Ζ2 αιιειεπηδξά αθφκα ηζρπξφηεξα κε 

ην ηφλ ηνπ Mg  κε ελέξγεηα δέζκεπζεο 4.91 kcal/mol.. 

α) β) γ) 
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Δηθόλα 3.9 Η βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία ηνπ Η2 όηαλ αιιειεπηδξά κε ην ηξνπνπνηεκέλν δηαθαηλύιην κε δύν 

Mg. 

 Σην ηειεπηαίν θνκκάηη ηεο έξεπλαο καο, ππνινγίζακε ηελ πξνζξφθεζε 

πδξνγφλνπ ζε κνλφ- θαη δηπιφ- ηξνπνπνηεκέλν MOF κε καγλήζην θαη ηα ζπγθξίλνπκε 

κε ηελ πξνζξφθεζε πδξνγφλνπ ηνπ IRMOF-10. Σηελ Δηθφλα 3.11 παξνπζηάδνπκε 

βαξπκεηξηθέο θαη νγθνκεηξηθέο ηζφζεξκεο πξνζξφθεζεο γηα ηα ηξία δηαθνξεηηθά 

ζπζηήκαηα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 300Κ θαη ζε θξπνγνληθή ζεξκνθξαζία 70Κ. Απφ 

ηηο πξνζνκνηψζεηο GCMC θαίλεηαη φηη πξνβιέπεη ζεκαληηθή βειηίσζε ζηελ 

απνζήθεπζε H2 γηα ηελ πεξίπησζε ην πιηθφ κε κνλφ- ηξνπνπνηεκέλνπ καγλεζίνπ θαη 

αθφκε κεγαιχηεξε γηα ην πιηθφ κε ην δηπιφ ηξνπνπνηεκέλν καγλήζην ζε ζρέζε κε ην 

IRMOF-10. Ζ βειηίσζε απηή είλαη ιηγφηεξεο έληαζεο ζηελ βαξπκεηξηθή πξνζξφθεζε, 

φπσο έρεη παξαηεξεζεί απφ παξφκνηεο κειέηεο δηφηη ε βαξπκεηξηθή πξνζξφθεζε είλαη 

αληηζηξφθσο αλάινγε ηνπ βάξνπο ηνπ πιηθνχ. Σην πιηθφ καο φπνπ ηξνπνπνηήζεθε κε 
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Mg έρνπκε αληηθαηάζηαζε ελφο αηφκνπ πδξνγφλνπ κε κηα νκάδα O-Mg-O, νπφηε απηή 

ε αληηθαηάζηαζε νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ βάξνπο θαηά 15% ή 30% αλ είλαη δηπιή ε 

αληηθαηάζηαζε. Παξφιν ηελ αχμεζε ηνπ βάξνπο ην λέν πιηθφ έρεη θαιχηεξε 

βαξπκεηξηθή απφδνζε απφ ην αξρηθφ πιηθφ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη κέρξη ήπηεο 

πηέζεηο γηα θξπνγεληθέο ζεξκνθξαζίεο. Οη νγθνκεηξηθέο πξνζξνθήζεηο είλαη αηζζεηά 

θαιχηεξεο γηα ηα λέα πιηθά θάησ απφ φιεο ηηο ζεξκνδπλακηθέο ζπλζήθεο. Απφ ηα 

δεδνκέλα ησλ βαξπκεηξηθψλ θαη νγθνκεηξηθψλ γξαθεκάησλ παξαηεξνχκε φηη θαη νη 

δχν βαξπκεηξηθνί θαη νγθνκεηξηθνί DOE ζηφρνη
 38

 επηηπγράλνληαη ζε θξπνγεληθέο 

ζεξκνθξαζίεο απφ πηέζεηο 20 bar γηα ην πιηθφ κε δηπιφ- ππνθαηεζηεκέλν καγλήζην. 

Σηελ πεξίπησζε ηνπ αξρηθνχ καο πιηθνχ ε αληίζηνηρε πίεζε πνπ επηηπγράλνληαη νη 

ζηφρνη είλαη ηξείο θνξέο κεγαιχηεξε, ζηα 60 bar. 
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Δηθόλα 3.10 Βαξπκεηξηθέο θαη νγθνκεηξηθέο ηζόζεξκεο πξνζξόθεζεο πδξνγόλνπ γηα ην IRMOF-10 (κπιε), ην 

ηξνπνπνηεκέλν IRMOF-10 κε έλα Mg (θόθθηλν) θαη ην ηξνπνπνηεκέλν IRMOF-10 κε δύν Mg (πξάζηλν) γηα ηηο 

ζεξκνθξαζίεο ησλ 77Κ θαη 300Κ γηα πηέζεηο έσο 100bar. 

 

α) β) 

γ) δ) 
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 Σηελ Δηθφλα 3.11 παξνπζηάδνληαη δχν ζηηγκηφηππα απφ ην αξρηθφ θαη ην δηπιφ-

ππνθαηεζηεκέλν κε καγλήζην IRMOF-10 πνπ έρνπλ παξζεί απφ ηηο GCMC 

πξνζνκνηψζεηο καο θάησ απφ ζπλζήθεο κέηξηαο πίεζεο, δειαδή ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ 

θαη 10 bar πίεζε. Ζ επαχμεζε ζηελ απνζήθεπζε ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ IRMOF-10 κε 

Mg θαίλεηαη θαζαξά. Δπηπιένλ ν κεγαιχηεξνο αξηζκφο κνξίσλ H2 πνπ έρνπλ 

πξνζξνθεζεί  είλαη ζε ζεκεία θνληά ζηα ηφληα καγλεζίνπ, ηνλίδνληαο ηελ ζπκθσλία 

ησλ θιαζηθψλ θαη θβαληηθψλ πξνζνκνηψζεσλ καο. 

 

Δηθόλα 3.11 ΢ηηγκηόηππα από ηνπο ππνινγηζκνύο GCMC γηα ηελ πξνζξόθεζε πδξνγόλνπ ζηνπο 77Κ θαη 10 

bar γηα α) ην IRMOF-10 θαη β) γηα ην IRMOF-10 ηξνπνπνηεκέλν κε έλα καγλήζην. Με πξάζηλν, θόθθηλν, 

άζπξν θαη γθξη ηα άηνκα Mg, O, H θαη C αληίζηνηρα.  

  

  

α) β) 
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3.2 Μέηαιιν-Οξγαληθό ζθειεηηθό πιηθό κε γέθπξεο κνξίσλ corrole 
 

 Σην δεχηεξν κέξνο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο πξνηείλνπκε έλα λέν πιηθφ ηχπνπ 

MOF ην νπνίν βαζίδεηαη ζηε δνκή ηεο νηθνγέλεηαο πιηθψλ IRMOF. Ζ πξνηεηλφκελε 

δνκή απνηειείηαη απφ ηελ ίδηα δεπηεξνγελή δνκηθή κνλάδα φπσο ζε έλα IRMOF θαη 

έλαλ ιεηηνπξγηθφ ππνθαηαζηάηε βαζηζκέλν ζηε δνκή ελφο κνξίνπ Corrole (Δηθφλα 

3.12) σο πξσηνηαγή δνκηθή κνλάδα. 

 

Δηθόλα 3.12 Σν κόξην Corrole. 

Τν κφξην Corrole είλαη κηα αξσκαηηθή έλσζε ηεο νπνίαο ε δνκή έρεη ηελ κνξθή Corrin 

δαθηπιίνπ
 47

 (Δηθφλα 3.13) πνπ ζπλαληάηαη ζηελ βηηακίλε 

Β12.  Ο αξσκαηηθφο απηφο δαθηχιηνο απνηειείηαη απφ 19 

άηνκα άλζξαθα θαη ηέζζεξα άηνκα αδψηνπ ζην θέληξν ηνπ 

κνξίνπ. Ζ Corrole ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη σο ηξηζζελέο 

ππνθαηαζηάηεο δεζκεπκέλν κε κέηαιια κεηάπησζεο. Ζ 

απνπξσηνληνκέλε Corrole κπνξεί λα δεζκεχζεη ηξία άηνκα ιηζίνπ κε ηζρπξέο 

ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Πξαγκαηνπνηήζακε θβαληνκερλαληθνχο 

Δηθόλα 3.13 Σν κόξην Corrin 
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ππνινγηζκνχο γηα λα εμεηάζνπκε ηελ δνκή ηνπ πξνηεηλφκελνπ ππνθαηαζηάηε Corrole 

εκπινπηηζκέλν κε άηνκα ιηζίσλ (li-Cor) θαη ηηο αιιειεπηδξάζεηο κε πνιιαπιά κφξηα 

πδξνγφλνπ κε ηνλ ππνθαηαζηάηε. Δπηπιένλ πξαγκαηνπνηήζακε GCMC πξνζνκνηψζεηο 

ζηελ πεξηνδηθή δνκή ηνπ Li-Cor MOF γηα λα ππνινγηζηνχλ νη βαξπκεηξηθέο θαη 

νγθνκεηξηθέο ηζφζεξκεο πξνζξνθήζεο ζε ζεξκνθξαζίεο 77 Κ θαη 300 Κ θαη ζε πηέζεηο 

κέρξη θαη ηα 100 bar.  

 Γηα λε κειεηεζεί ε ηξνπνπνηεκέλε Corrole κε ηφληα Li
+
, κε ππνινγηζκνχο απφ 

πξψηεο αξρέο, ρξεζηκνπνηήζακε ηε πξνζέγγηζε ησλ ζπζζσκαησκάησλ
 30

 (Κεθ. 2.5.2). 

Γηαρσξίζακε ηνλ ππνθαηαζηάηε Corrole απφ ηε πεξηβάιινπζα κνξηαθή δνκή ηνπ θαη 

ηεξκαηίζηεθαλ νη θαξβνμπιηθέο νκάδεο κε άηνκα ιηζίνπ (Δηθφλα 3.14) ψζηε λα 

πεηχρνπκε θαιχηεξε παξνπζίαζε ηεο ππθλφηεηαο θνξηίνπ απφ ην κεηαιιηθφ 

ζχκπιεγκα Zn4O πνπ έρεη αθαηξεζεί
 35

.  

 

Δηθόλα 3.14 Απνκόλσζε ηνπ νξγαληθνύ ππνθαηαζηάηε κε ηελ πξνζέγγηζε ησλ ζπζζσκαησκάησλ θαη 

ηεξκαηηζκόο ησλ αθόξεζησλ δεζκώλ κε ηόληα Li+. 
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 Σηνπο ππνινγηζκνχο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε ζεσξία 

δηαηαξαρψλ Moller Plesset δεχηεξεο ηάμεο (MP2) (Κεθ.2.3) καδί κε ηελ πξνζέγγηζε 

Resolution of the Identity (RI)
 43

. Tν ζχλνιν ζπλαξηήζεσλ βάζεο θαη ην αληίζηνηρν 

εμσηεξηθφ ζχλνιν ζπλαξηήζεσλ βάζεο γηα ηελ πξνζέγγηζε RI πνπ επηιέρζεθε γηα ηνπο 

ππνινγηζκνχο καο είλαη ην def2-TZVPP. Όιεο νη δνκέο βειηηζηνπνηήζεθαλ ρσξίο 

θαλέλα πεξηνξηζκφ ζηελ ζπκκεηξία θαη νη βειηηζηνπνηεκέλεο δνκέο ειαρίζηεο 

ελέξγεηαο επηβεβαηψζεθαλ σο ζηάζηκα ζεκεία ζηελ δπλακηθή επηθάλεηα εθηειψληαο 

αξηζκεηηθνχο ππνινγηζκνχο ζπρλνηήησλ αξκνληθψλ ηαιαληψζεσλ. Τα θξηηήξηα 

ζχγθιπζεο πνπ επηιέρηεθαλ γηα ην SCF (self-consistent field Hartree-Fock) είλαη 10
-8

 

a.u. Όινη ππνινγηζκνί πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ην πξφγξακκα TURBOMOLE
 45

. Σε 

φιεο ηηο ελέξγεηεο δέζκεπζεο έγηλαλ δηνξζψζεηο γηα ην Basis Set Superposition Error 

(BSSE) κε ηε κέζνδν CounterPoise (CP) φπσο έρεη πξνηαζεί απφ ηνπο Boys θαη Bernadi
 

19
. Απηέο νη δηνξζψζεηο ζηηο ελέξγεηεο δέζκεπζεο είλαη αλαγθαίεο αθνχ ην ζθάικα 

BSSE είλαη ζεκαληηθφ ζε αζζελείο αιιειεπηδξάζεηο. 

 Ζ πεξηνδηθή δνκή ηνπ Cor-MOF βειηηζηνπνηήζεθε κε κεζφδνπο κνξηαθήο 

κεραληθήο. Σηελ αξρηθή θξπζηαιιηθή δνκή πνπ θαηαζθεπάζηεθε, βειηηζηνπνηήζεθε 

ηαπηφρξνλα ν φγθνο ηνπ κνλαδηαίνπ θειηνχ θαη νη αηνκηθέο ζπληεηαγκέλεο κε ην 

πξφγξακκα XTALMIN πνπ αλήθεη ζην ππνινγηζηηθφ παθέην TINKER
 48

. Γηα ηελ 

βειηηζηνπνίεζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ρξεζηκνπνηήζεθε ην εθηεηακέλν πεδίν 

δπλακηθνχ MM3 ην νπνίν έρεη παξακεηξνπνηεζεί απνθιεηζηηθά γηα ην IRMOF-1 κε 

βάζε ππνινγηζκψλ απφ πξψηεο αξρέο
 49

. Τν ζπγθεθξηκέλν πεδίν δπλακηθνχ έρεη 

απνδεηρηεί φηη ππνινγίδεη κε θαιή αθξίβεηα ηηο ελέξγεηεο δηακνξθψζεσλ γηα ην 

αλφξγαλν θνκκάηη ησλ IRMOFs ((Zn4O)(O2C)6). Δπί πιένλ, εθαξκφζακε 

επηπξφζζεηνπο παξακέηξνπο γηα ηνπο ππνινγηζκνχο καο ηνπ νξγαληθνχ κέξνπο ηεο 

δνκήο (Corrole) έηζη ψζηε λα επηηχρνπκε θαιχηεξε πεξηγξαθεί ησλ γσληψλ ζηξέςεο 
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(torsion) πξαγκαηνπνηψληαο δηθνχο καο ππνινγηζκνχο απφ πξψηεο αξρέο. Ζ 

βειηηζηνπνηεκέλε δνκή γηα ην Cor-MOF παξνπζηάδεηαη ζηελ παξαθάησ  Δηθφλα 3.15. 

 

Δηθόλα 3.15 Η βειηηζηνπνηεκέλε δνκή ηεο θπςειίδαο Cor-MOF 

 Ζ πξνζξφθεζε πδξνγφλνπ ζην ηξνπνπνηεκέλν Cor-MOF κε Li κειεηήζεθε 

ρξεζηκνπνηψληαο πξνζνκνηψζεηο Grand Canonical Monte Carlo (GCMC). Γηα ηελ 

πεξηγξαθή ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην δπλακηθφ ηχπνπ Lennard-Jones. 

Πξνθεηκέλνπ λα ζπκπεξηιεθζνχλ ζηνπο ππνινγηζκνχο θάζε ζεξκνδπλακηθήο 

θαηάζηαζεο ηα θβαληηθά θαηλφκελα εθαξκφζηεθε ζην δπλακηθφ ε θφξκνπια Feymnan-

Hibbs
 27

. Τα κφξηα πδξνγφλνπ ηα δηαρεηξηζηήθακε κε ην κνληέιν ελσκέλσλ αηφκσλ, 

εληνπίδνληαο ην θέληξν κάδαο ησλ κνξίσλ, ελψ γηα ηνλ ζθειεηφ ηεο δνκήο 

ρξεζηκνπνηήζεθε αηνκηζηηθφ κνληέιν. Οη παξάκεηξνη γηα ην δπλακηθφ Lennard-Jones 

γηα ηα κφξηα πδξνγφλνπ νξίζηεθαλ σο ζHH=0.296 nm θαη εΖΖ=34.2 K, θαη γηα ηα άηνκα 

μεληζηέο ρξεζηκνπνηήζεθαλ δεδνκέλα απφ ην δπλακηθφ πεδίνπ DREIDING
 50

. Οη 

παξάκεηξνη γηα ηνπ ππνινγηζκνχο κεηαμχ ησλ πξνζξνθψκελσλ θαη ησλ αηφκσλ ηεο 

δνκήο ηνπ MOF πξνέθπςαλ κε ρξήζε ησλ θαλφλσλ Lorenz-Berthelot. Γηα ηελ 
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πεξίπησζε ησλ ιηζίσλ φπνπ δελ ζπκπεξηιακβάλνληαη νη παξάκεηξνη ζην δπλακηθφ 

πεδίν, ην δπλακηθφ πξνζαξκφζηεθε  ζηελ ελέξγεηα δέζκεπζεο απφ ππνινγηζκνχο απφ 

πξψηεο αξρέο πξνθεηκέλνπ λα εμαρζνχλ νη θαηάιιεινη παξάκεηξνη. Γχν εηδψλ 

δηαθνξεηηθά ζχλνια παξακέηξσλ, εLiH θαη ζLiH, ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ην ιίζην αθνχ νη 

ελέξγεηεο δέζκεπζεο ηνπ πδξνγφλνπ κε ην ιίζην είλαη δηαθνξεηηθέο γηα ηελ θπξηή θαη 

θνίιε κεξηά ηνπ νξγαληθνχ ππνθαηαζηάηε (Δηθφλα 3.16). Σηηο αιιειεπηδξάζεηο 

εθαξκφζηεθε πεξηνξηζκφο βάδνληαο φξην ζηα 17 Ǻ θαη θακία δηφξζσζε δελ 

πξνζηέζεθε γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεγάιεο απφζηαζεο. Τν πεξηνδηθφ θνπηί 

επηιέρηεθε αξθεηά κεγάιν έηζη ψζηε λα κπνξεί λα πεξηγξαθζεί ην ζχζηεκα καο ρσξίο 

λα πξνθχςνπλ θαηλφκελα πεπεξαζκέλνπ-κεγέζνπο. Γηα θάζε ζεξκνδπλακηθή 

θαηάζηαζε επηρεηξήζεθαλ 10 εθαηνκκχξηα θηλήζεηο γηα ην ζηάδην παξαγσγήο θαη άιια 

10 εθαηνκκχξηα γηα ην ζηάδην ηζνξξφπεζεο. 

 

Δηθόλα 3.16 Κπξηή θαη θνίιε πιεπξά ηεο ηξνπνπνηεκέλεο Corrole κε ηξία άηνκα Li.  

 Σηελ αξρή απηή ηεο κειέηεο πξαγκαηνπνηήζακε θβαλαηνκεραληθνχο 

ππνινγηζκνχο γηα λα πξνζδηνξηζηνχλ ηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ νξγαληθνχ 

ππνθαηαζηάηε Corrole-Li, ηνλ κέγηζην αξηζκφ H2 πνπ κπνξνχλ αληηδξάζνπλ 

ηαπηφρξνλα κε ηνλ Corrole-Li θαζψο ηηο γεσκεηξίεο θαη ηηο ελεξγεηηθφηεηεο ησλ 

πδξνγφλσλ απηψλ. Ζ γεσκεηξία ηζνξξνπίαο γηα ηνλ Corrole-Li παξνπζηάδεηαη ζηελ 

Κπξηή πιεπξά 

Κνίιε πιεπξά 
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παξαθάησ Δηθφλα 3.17. Ζ θακππιφηεηα πνπ εκθαλίδεη ην κφξην Corrole επεξεάδεηαη 

απφ ηελ πξνζζήθε ησλ αηφκσλ ιηζίνπ. Ζ δηεπζέηεζε ησλ αηφκσλ ιηζίνπ φπσο 

εκθαλίδνληαη ζηελ εηθφλα Δηθφλα 3.17 είλαη σο εμήο: δχν άηνκα ιηζίνπ εληνπίδνληαη 

ζηελ θπξηή πιεπξά ελψ κφλν έλα άηνκν ιηζίνπ εληνπίδεηαη ζην θέληξν ηεο θνίιεο 

πιεπξάο. Ζ δηεπζέηεζε απηή ησλ αηφκσλ Li είλαη απνηέιεζκα ηελ θακππιφηεηαο ηεο 

Corrole αθνχ απφ ηελ θνίιε πιεπξά ηεο ηα θαηηφληα Li ζα βξίζθνληαη πνιχ θνληά ην 

έλα ζην άιιν. 

 

Δηθόλα 3.17 Σξεηο δηαθνξεηηθέο νπηηθέο γσλίεο ηεο βειηηζηνπνηεκέλεο δνκήο ηεο Corrole κε ηξία ηόληα 

ιηζίνπ. 

 

 Τν επφκελν βήκα ζηελ κειέηε καο είλαη ε εχξεζε ησλ ελεξγεηψλ 

αιιειεπίδξαζεο ησλ H2 κε ην Corrole-Li θαη ν κέγηζηνο αξηζκφ πνπ κπνξνχλ λα 

αιιειεπηδξάζνπλ ηαπηφρξνλα κε απηφ. Ζ κεζνδνινγία πνπ αθνινπζήζεθε είλαη ν εμήο, 

πξνζζέηνπκε έλα κφξην H2 ηε θνξά, ππνινγίδεηαη ε γεσκεηξία ηζνξξνπίαο θαη ε 

ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο έσο φηνπ θηάζνπκε ζηνλ κέγηζην αξηζκφ κνξίσλ H2 πνπ 

κπνξνχλ λα αιιειεπηδξάζνπλ. Δθηειέζακε δχν μερσξηζηνχο ππνινγηζκνχο γηα ηελ 

εχξεζε ηεο ελέξγεηαο αιιειεπίδξαζεο ηνπ πξψηνπ κνξίνπ πδξνγφλνπ, έλαλ 

α) 

β) 

γ) 
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ππνινγηζκφ γηα ηελ πεξίπησζε πνπ ην Ζ2 αιιειεπηδξά ζηελ θπξηή πιεπξά ηνπ 

ζπζηήκαηνο καο θαη έλα γηα ηελ θνίιε πιεπξά. Σχκθσλα κε ηνπο MP2 ππνινγηζκνχο 

βξήθακε ηελ ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο ζηα 3.58 Kcal/mol. θαη 2.68 Kcal/mol. γηα ηελ 

πξψηε θαη ηελ δεχηεξε πεξίπησζε αληίζηνηρα. Τν H2 θαη ζηηο δχν πιεπξέο αιιειεπηδξά 

κε ην Li ζρεκαηίδνληαο γεσκεηξηθή δηακφξθσζε ζρήκαηνο T (Δηθφλα 3.18), ην νπνίν 

έρεη παξαηεξεζεί θαη ζε πξνεγνχκελεο κειέηεο ζε κνξηαθά ζπζηήκαηα πνπ πεξηέρνπλ 

άηνκα ιηζίνπ
 51

. 

 

 

Δηθόλα 3.18 Η βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία ηνπ H2 όηαλ αιιειεπηδξά κε ηελ Corrole-Li α) από ηελ θπξηή 

πιεπξά θαη β) από ηελ θνίιε πιεπξά. 

 

α) 

β) 
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 Σπλερίζακε ηελ κειέηε καο πξνζζέηνληαο έλα δεχηεξν κφξην πδξνγφλνπ ζηελ 

θπξηή θαη ζηελ θνίιε πιεπξά ηνπ Corrole-Li θαη εθηειέζηεθαλ μερσξηζηνί ππνινγηζκνί 

γηα ηελ θάζε πιεπξά . Γηα ηελ θπξηή πιεπξά βξέζεθε πσο ην δεχηεξν πδξνγφλν 

αιιειεπηδξά κε ην δεχηεξν άηνκν ιηζίνπ πνπ είλαη δηαζέζηκν θαη ε κέζε ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο ππνινγίζηεθε ζηα 3.35 Kcal/mol. Τν δεχηεξν πδξνγφλν αιιειεπηδξά 

κε ηελ ίδηα δηακφξθσζε ζρήκαηνο Τ φπσο θαη ην πξψην. Γηα ηελ πεξίπησζε ηεο θνίιεο 

πιεπξάο, ην δεχηεξν πδξνγφλν δελ αιιειεπηδξά απεπζείαο κε ην Li ιφγσ ησλ 

απσζηηθψλ δπλάκεσλ ηνπ πξψηνπ πδξνγφλνπ αθνχ ν ρψξνο πνπ είλαη δηαζέζηκνο γχξν 

απφ απηφ είλαη πεξηνξηζκέλνο. Ζ ελεξγεηηθά πξνηεηλφκελε ζέζε ηνπ αιιειεπηδξψληνο 

H2 βξέζεθε πάλσ απφ ην θέληξν ηνπ πεληακεινχο δαθηπιίνπ κε γεσκεηξηθή δηεπζέηεζε 

end-on. 

 Σηελ ζπλέρεηα πξνζζέζακε επηπιένλ H2 απφ ηελ θπξηή πιεπξά. Ο κέγηζηνο 

αξηζκφο πνπ κπνξνχλ λα αιιειεπηδξάζνπλ ηαπηφρξνλα είλαη κέρξη θαη πέληε, έρνληαο 

φια ηα H2 γεσκεηξηθή δηακφξθσζε ζρήκαηνο Τ ιφγσ αιιειεπίδξαζεο κε ηα Li. Τν 

έθην H2 πνπ πξνζπαζήζακε λα πξνζζέζνπκε κεηαθηλήζεθε ζε κεγαιχηεξε απφζηαζε 

απφ ην Li ζε ζρέζε κε ηα άιια πέληε, αιιειεπηδξψληαο ζηελ δεχηεξε ζθαίξα 

αιιειεπίδξαζεο γχξσ απφ ηα άηνκα Li. Όπσο θαίλεηαη θαη ζηνλ Πίλαθαο 3.2 ε 

πξνζζήθε ηνπ θάζε H2 νδεγεί ζε βαζκηαία κείσζε ηεο κέζεο ελέξγεηαο 

αιιειεπίδξαζεο ιφγσ ησλ απσζηηθψλ δπλάκεσλ πνπ αλαπηχζζνληαη κεηαμχ ησλ 

κνξίσλ πδξνγφλσλ. Ζ κέζε ελέξγεηα γηα ηξία, ηέζζεξα θαη πέληε H2 είλαη 3.41 

Kcal/mol., 3.22 Kcal/mol. θαη 2.99 Kcal/mol.αληίζηνηρα. Γηα ηελ θνίιε πιεπξά, ν 

κέγηζηνο αξηζκφο H2 πνπ αιιειεπηδξνχλ ηαπηφρξνλα είλαη πέληε. 
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Πίλαθαο 3.2 MP2 ελέξγεηεο δέζκεπζεο γηα ηελ αιιειεπίδξαζε πνιιαπιώλ κνξίσλ πδξνγόλνπ κε ηελ 

ηξνπνπνηεκέλε νξγαληθή νκάδα κε ηόληα ιηζίνπ. 

Μέζνδνο Αξηζκόο Η2 

Οιηθή ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο 

(          ) 

Μέζε ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο αλά Η2  

(          ) 

RI-MP2 

(def2-TZVPP) 

1 Ζ2 θπξη. 3.58 3.58 

1 Ζ2 θνηι. 2.68 2.68 

2 Ζ2 θπξη 6.69 3.35 

3 Ζ2 θπξη. 10.23 3.41 

4 Ζ2 θπξη. 12.88 3.22 

5 Ζ2 θπξη. 14.96 2.99 

 

 Σην ηειεπηαίν βήκα ηεο παξνχζαο κειέηεο ππνινγίζηεθαλ νη ηζφζεξκεο 

πξνζξφθεζεο γηα ην πιηθφ ρσξίο ιίζηα θαη ηξνπνπνηεκέλν κε ιίζηα αληίζηνηρα ζε 

ζεξκνθξαζίεο 77K θαη πεξηβάιινληνο γηα πηέζεηο απφ 1 έσο θαη 100 bars. Σηελ Δηθφλα 

3.19 παξνπζηάδνληαη νη ηζφζεξκεο θαη ησλ δχν ζεξκνθξαζηψλ ζε φξνπο βαξπκεηξηθνχο 

θαη νγθνκεηξηθνχο. Όπσο θαίλεηαη απφ ηηο εηθφλεο θαη ηα δχν ζπζηήκαηα πνπ 

εμεηάζηεθαλ παξνπζηάδνπλ θαιή ζπκπεξηθνξά πξνζξφθεζεο. Ζ ηζρπξή δέζκεπζε 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ ζπζηήκαηνο πνπ έρεη ηξνπνπνηεζεί κε ηφληα Li, αληαλαθιάηε ζηελ 

βειηησκέλε ηθαλφηεηα απνζήθεπζεο πδξνγφλνπ ζε ζρέζε κε ην αηξνπνπνίεην πιηθφ. 

Σηνπο 77 Κ νη DOE ζηφρνη
 38

 πιεξνχληαη γηα ηα δχν ζπζηήκαηα καο ζε πηέζεηο 40 θαη 

20 bars γηα ην αηξνπνπνίεην θαη γηα ην ηξνπνπνηεκέλν κε ηφληα Li αληίζηνηρα. Δηδηθά 

ην αηξνπνπνίεην πιηθφ καο, ε πίεζε πνπ πιεξνχληαη νη ζηφρνη DOE είλαη κεηαμχ ησλ 

ρακειφηεξσλ γηα αηξνπνπνίεηα πιηθά ηχπνπ MOF. Ζ βειηησκέλε πξνζξφθεζε γηα ην 

ηξνπνπνηεκέλν πιηθφ είλαη πεξηζζφηεξν εκθαλήο ζε κηθξέο πηέζεηο φπνπ ε βειηίσζε 

είλαη δέθα θαη δχν θνξέο πεξηζζφηεξν ζε 300 θαη 77 Κ αληίζηνηρα. Απηή ε βειηίσζε 

κπνξεί λα θαλεί επίζεο απφ ηα ζηηγκηφηππα πνπ ιήθζεθαλ απφ απηέο ηηο 
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πξνζνκνηψζεηο (Δηθφλα 3.20). Απηά ηα ζηηγκηφηππα αληηζηνηρνχλ ζε ζεξκνθξαζία 77Κ 

θαη πίεζε 1 bar. Απφ ηελ πξνζερηηθή παξαηήξεζε απηψλ ησλ ζηηγκηφηππσλ 

παξαηεξείηαη φηη ε βειηίσζε ζπκβαίλεη ιφγσ ηεο παξνπζίαο ησλ ηφλησλ ιηζίνπ θαη ε 

θπξίσο ζπλεηζθνξά πξνέξρεηαη απφ ηα δχν ιίζηα ηεο θπξηήο πιεπξάο φπνπ ε ελέξγεηα 

δέζκεπζεο είλαη αηζζεηά κεγαιχηεξε φπσο έρνπκε πξναλαθεξζεί ήδε.  
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Δηθόλα 3.19 Βαξπκεηξηθέο θαη νγθνκεηξηθέο ηζόζεξκεο πξνζξόθεζεο πδξνγόλνπ γηα ην Cor-MOF (θόθθηλν) θαη 

γηα ην ηξνπνπνηεκέλν Cor-MOF κε Li( κπιε) γηα ηηο ζεξκνθξαζίεο ησλ 77Κ θαη 300Κ γηα πηέζεηο έσο 100bar. 
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Δηθόλα 3.20 ΢ηηγκηόηππα από ηνπο ππνινγηζκνύο GCMC γηα ηελ πξνζξόθεζε πδξνγόλνπ ζηνπο 77Κ θαη 1 bar 

γηα α) ην αξρηθό Cor-MOF θαη β) γηα ην Cor-MOF ηξνπνπνηεκέλν κε Li. Με ξόδ, θόθθηλν, άζπξν, γθξη θαη 

κπιε ηα άηνκα Li, O, H, C θαη Ν αληίζηνηρα. 
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4 ΢πκπεξάζκαηα 
 

 Σην πξψην κέξνο ηεο κειέηεο καο πξνηείλνπκε κηα ρεκηθή ηξνπνπνίεζε ηεο 

νξγαληθήο γέθπξαο ηνπ IRMOF-10 κε θαηηφληα Mg
+2

. Φξεζηκνπνηψληαο ππνινγηζηηθέο 

κεζφδνπο απφ πξψηεο αξρέο βξήθακε φηη ε ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο ηνπ πδξνγφλνπ κε 

ηελ δηπιά θνξηηζκέλε νκάδα καγλεζίνπ είλαη πεξίπνπ πέληε θνξέο κεγαιχηεξε ζε 

αληίζεζε κε ηελ απιή αξσκαηηθή γέθπξα ηνπ IRMOF-10. Ζ θχζε απηή ηεο 

αιιειεπίδξαζεο νθείιεηαη ζηηο δπλάκεηο θνξηίνπ-επαγφκελνπ δίπνινπ νη νπνίεο είλαη 

αξθεηά ηζρπξφηεξεο απφ ηηο VdW δπλάκεηο δηαζπνξάο. Με GCMC πξνζνκνηψζεηο 

δείμακε πσο ππάξρεη κηα ζηαζεξή αχμεζε ζηελ πξνζξφθεζε πδξνγφλνπ θαηά φγθν 

ιφγν ηεο κεηαηξνπήο ζηνλ νξγαληθφ ππνθαηαζηάηε κε θαηηφληα καγλεζίνπ θαη κε 

απηφλ ηνλ ηξφπν πξνζθέξνληαη πεξηζζφηεξεο θαη ηζρπξφηεξεο ζέζεηο δέζκεπζεο ζε 

αληίζεζε κε ηνλ κε ηξνπνπνηεκέλν ππνθαηαζηάηε. Ζ πξνζξφθεζε πδξνγφλνπ θαηά 

βάξνο βειηηψζεθε επίζεο ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη κέηξηεο πηέζεηο ζχκθσλα κε ηηο 

επηζπκεηέο ζεξκνδπλακηθέο θαηαζηάζεηο γηα εθαξκνγή ζε απηνθηλνχκελα νρήκαηα. Με 

ηελ παξνχζα εξγαζία πξνηείλνπκε κηα λέα θαηεχζπλζε ε νπνία κπνξεί ιεθζεί ππφςε 

ζηελ ζχλζεζε λέσλ IRMOF πιηθψλ ηα νπνία ζα πιεξνχλ ηνπ ζηφρνπο DEO γηα ηελ 

απνζήθεπζε πδξνγφλνπ. 

 Σην δεχηεξν κέξνο απηήο ηεο κειέηεο καο ζρεδηάζακε έλα λέν MOF ηεο νπνίαο 

ε δνκή βαζίδεηαη ζην κφξην Corrole σο πξσηνηαγή δνκηθή κνλάδα θαη έρνληαο σο 

αλφξγαλε δεπηεξνηαγήο δνκηθή κνλάδα ίδηα κε απηήλ ηεο νηθνγέλεηαο πιηθψλ ησλ 

IRMOF. Πξνηείλνπκε απηή ηελ λέα δνκή σο πηζαλφ πιηθφ γηα απνζήθεπζε πδξνγφλνπ. 

Γηα λα πεηχρνπκε βειηησκέλεο απνζεθεπηηθέο ηθαλφηεηεο ζην πιηθφ απηφ, ην 

εκπινπηίζακε κε ηξία θαηηφληα ιηζίνπ πνπ αληηθαηέζηεζαλ ηξία φμηλα πξσηφληα ηνπ 

κνξίνπ Corrole. Κάλακε ππνινγηζκνχο κε κεζφδνπο απφ πξψηεο αξρέο πςειήο 

αθξίβεηαο ζηελ εκπινπηηζκέλε γέθπξα Corrole κε θαηηφληα ιηζίνπ θαη βξήθακε πσο 
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κπνξνχλ αληηδξάζνπλ ηαπηφρξνλα κέρξη θαη δέθα κφξηα πδξνγφλσλ φπνπ ην πξψην 

αιιειεπηδξά κε ελέξγεηα 3.58 kcal/mol. Οη πξνζνκνηψζεηο GCMC πξνβιέπνπλ θαζαξά 

κηα ελίζρπζε ζηελ απνζήθεπζε πδξνγφλνπ γηα θαηά φγθν θαη βάξνο ζε ζεξκνθξαζίεο 

77Κ θαη 300Κ, ε νπνία είλαη εληνλφηεξε ζηηο ρακειέο πηέζεηο. Ζ επίδξαζε ηνπ 

εκπινπηηζκνχ κε ηφληα ιηζίνπ κπνξεί λα θαλεί επίζεο θαη απφ ηα ζηηγκηφηππα πνπ 

ιήθζεθαλ ζε ζεξκνδπλακηθέο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο 77Κ θαη πίεζε 1bar, πνπ φπσο 

δηαθξίλεηαη ε απμεκέλε ππθλφηεηα ησλ κνξίσλ H2 γχξν απφ ηα ιίζηα ζε ζρέζε κε ην κε 

ηξνπνπνηεκέλε Corrole. 
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