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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Ο πληθυσμός της Γης αυξάνεται συνεχώς και μαζί του και οι ετήσιες ενεργειακές ανάγκες. Παρ’ όλη τη 

ζήτηση όμως, δεν μπορούμε να αγνοήσουμε τα περιβαλλοντικά προβλήματα που δημιουργήθηκαν από τη 

μαζική και αλόγιστη χρήση του ορυκτού πετρελαίου τόσο ως πηγή ενέργειας όσο και ως πρώτη ύλη 

παραγωγής πλαστικού. 

Τα ορυκτά αποθέματα πετρελαίου εξαντλούνται ενώ ταυτόχρονα το περιβάλλον εξασθενεί, με αποτέλεσμα 

να απαιτείται η εύρεση εναλλακτικών πηγών ενέργειας, φιλικότερων προς αυτό. Μια τέτοια πηγή θεωρείται 

το φυσικό αέριο, ή μεθάνιο, το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί τόσο για οικιακές χρήσεις, όσο για 

μετακινήσεις, καθώς και για την παραγωγή πλαστικών ειδών. 

Για να μπορέσει το μεθάνιο να χρησιμοποιηθεί αποτελεσματικά σε μεγάλη κλίμακα επιβάλλεται η 

αποτελεσματική και ασφαλής αποθήκευση και μεταφορά του, η οποία θεωρείται από την επιστημονική 

κοινότητα ότι μπορεί να πραγματοποιηθεί με τη χρήση νανοπορωδών υλικών, όπως οι ζεόλιθοι, οι 

νανοσωλήνες άνθρακα, τα μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά και μια πληθώρα άλλων. 

Στην παρούσα ερευνητική μελέτη επιλέχθηκαν να μελετηθούν πιθανοί τρόποι αύξησης της αποθηκευτικής 

ικανότητας των μεταλλο-οργανικών σκελετικών υλικών (MOF) με τροποποίηση του οργανικού 

υποκαταστάτη με σαράντα τέσσερις στρατηγικά επιλεγμένες λειτουργικές ομάδες, οι οποίες 

ενσωματώθηκαν σε βενζολικούς δακτυλίους και φυσικά το βενζόλιο. Πρέπει να σημειωθεί ότι ο βενζολικός 

δακτύλιος αποτελεί τον πιο συχνό οργανικό συνδέτη (organic linker) στα MOF. 

Μελετήθηκε η αλληλεπίδραση του μεθανίου με τους σαράντα τέσσερις βενζολικούς δακτυλίους και το 

βενζόλιο με δύο διαφορετικές μεθόδους, ενώ παρουσιάστηκαν οι χάρτες ηλεκτροστατικού δυναμικού των 

υποκαταστατών, καθώς και οι χάρτες ανακατανομής ηλεκτρονιακής πυκνότητας για τα διμερή συστήματα. 

Σκοπός είναι να βρεθούν υποκατεστημένοι βενζολικοί δακτύλιοι, οι οποίοι να έχουν αυξημένη 

αλληλεπίδραση με το μόριο του μεθανίου σε σχέση με το βενζόλιο ώστε να μπορέσει να αυξηθεί η 

προσροφητική ικανότητα του υλικού σε αέριο μεθάνιο. 

Τέλος, με τους υποκαταστάτες που παρουσίασαν ενδιαφέρουσα μορφή αλληλεπίδρασης με το μεθάνιο 

δημιουργήθηκαν τροποποιημένα IR-MOF-8 υλικά, των οποίων η προσροφητική ικανότητα σε μεθάνιο 

μελετήθηκε με Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) προσομοιώσεις.      

 

 

Λέξεις Κλειδιά : μεθάνιο, μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά, αποθήκευση, θεωρητική μελέτη 
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ABSTRACT 
 

 

Over the years, Earth’s population has increased dramatically and as a result there is a great increase in 

energy needs. Despite the requests for energy, it is important not to ignore the environmental problems 

caused by massive and improvident use of mineral oil as a source of energy and as a raw material of plastic 

products. 

The deposits of fossil oil are depleted while the environment is weakened, so new alternative energy sources 

must be used, such as natural gas, or methane, which can be used for domestic uses, as for transportation 

and also for plastics’ production. 

In order to use methane effectively on the large scale, safe and efficient storage and transportation are 

crucial. Methane’s storage is considered by scientific community that can be performed by nanoporous 

materials, such as zeolites, carbon nanotubes, metal-organic frameworks (MOF) and a wealth of others. 

In this research project our aim is to study possible ways of increasing the storage capacity of metal-organic 

framework with modification of the organic linker with forty-four strategically selected functional groups, 

which were incorporated in benzene rings and of course benzene. Should be mentioned that benzene is the 

most common organic linker of MOF. 

We have studied the interaction of methane with forty-four benzene rings and benzene by two different 

methods. Electrostatic potential maps were presented for the substituents and density’s redistribution maps 

for the dimer systems were also designed. The purpose is to find substituted benzene rings, which have 

enhanced interaction with the molecule of methane related to benzene to be able to increase the adsorptive 

capacity of the material to methane gas. 

Finally, the substituents that show interesting form of interaction with methane are used to generate 

modified IR-MOF-8 materials at which the adsorption capacity of methane was studied by Grand Canonical 

Monte Carlo (GCMC).  

 

 

Key Words : methane, metal-organic frameworks, storage, theoretical study 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 : ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

1.1 ΕΝΕΡΓΕΙΑ 

Ένας άκρως σημαντικός πυλώνας του σημερινού τρόπου ζωής είναι η ενέργεια. Η ενέργεια είναι 

απαραίτητη για την ικανοποίηση όλων των ανθρώπινων αναγκών, από τη θέρμανση και την τροφή εώς την 

μετακίνηση, την παραγωγή και συντήρηση αντικειμένων κάθε είδους. 

Βέβαια, η υπερκατανάλωση και η υπερβολική ζήτηση ενέργειας οδηγούν στην ανάγκη για υπεράντληση 

των πηγών πετρελαίου. Ενώ, ταυτόχρονα, ο κίνδυνος καταστροφής του περιβάλλοντος αυξάνεται. Η 

καταστροφή του περιβάλλοντος οφείλεται στην καύση του ορυκτού πετρελαίου καθώς και των παραγώγων 

του, όπως η βενζίνη, η οποία ενισχύει το φαινόμενο του θερμοκηπίου λόγω της μεγάλης ποσότητας 

διοξειδίου του άνθρακα (carbon dioxide, CO2), η οποία εκπέμπεται. Παράλληλα, δεν πρέπει να αγνοήσουμε 

το γεγονός ότι τα αποθέματα ορυκτού πετρελαίου εξαντλούνται. 

Όλα τα παραπάνω, η αλόγιστη εξόρυξη και η καταστροφή του περιβάλλοντος, στρέφουν το ενδιαφέρον 

της επιστημονικής κοινότητας στην εύρεση νέων εναλλακτικών και όσο γίνεται, φιλικότερων προς το 

περιβάλλον πηγών ενέργειας. Οι οποίες να μπορούν να αντικαταστήσουν μερικώς ή/και πλήρως το 

πετρέλαιο και τα παράγωγα του. 

Στο παρακάτω διάγραμμα απεικονίζονται οι ενεργειακές ανάγκες του πλανήτη από το 1970 εώς και το 

2052. 

 
Εικόνα 1: Οι ενεργειακές ανάγκες του πλανήτη από το 1970 εώς και το 2052. 

Δεν γίνεται να μην παρατηρήσουμε ότι οι ενεργειακές ανάγκες αυξάνονται με την πάροδο των χρόνων 

μέχρι και το 2050, ενώ στη συνέχεια οι ανάγκες παραγωγής ενέργειας μειώνονται λόγω της εισαγωγής της 

έννοιας καθώς και της έμπρακτης δυνατότητας της ανακύκλωσης της. 
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Επιπλέον, το διάγραμμα μας προσφέρει τη δυνατότητα να παρατηρήσουμε τις πηγές από τις οποίες 

παρέχεται και θα παρέχεται η απαιτούμενη ενέργεια στο χρονικό διάστημα το οποίο απεικονίζει καθώς και 

η ποσότητα της κάθε μορφής σε κάθε χρονική περίοδο.Η παραγωγή ενέργειας λοιπόν, στο μέλλον θα 

βασίζεται στις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας, στο λιγνίτη και στο φυσικό αέριο. Ενώ το πετρέλαιο θα 

συνεχίσει να αποτελεί μια σημαντική πηγή ενέργειας αλλά τα ποσοστά του μειώνονται κατά μία μικρή 

τιμή. 

Η αντικατάσταση του πετρελαίου χωρίς να εμφανιστούν ελλείψεις σε υλικά, τα οποία έχουν ως βάση το 

πετρέλαιο ή τη δημιουργία μίας περιοδικής ενεργειακής κρίσης μπορεί να πραγματοποιηθεί σταδιακά με 

τη χρήση το φυσικού αερίου. Το φυσικό αέριο μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως πηγή για την παραγωγή 

ενέργειας καθώς και υλικών που έχουν ως βάση το πετρέλαιο. 

1.2 ΦΥΣΙΚΟ ΑΕΡΙΟ 

Το φυσικό αέριο έκανε την εμφάνιση του στην αγορά ενέργειας κατά τη διάρκεια της δεκαετίας του 1950 

στις Ηνωμένες Πολιτίες της Αμερικής για την παραγωγή ηλεκτρισμού. Ενώ, η πρώτη του ιστορική 

εμφάνιση είναι στην αρχαία Κίνα, το 5000 π.Χ. όπου χρησιμοποιούνταν για το βρασμό θαλασσινού νερού, 

μέχρι εξατμίσεως ώστε να πάρουν το αλάτι. 

Το φυσικό αέριο μπορεί να σχηματιστεί με τρεις τρόπους. Είτε να συντεθεί από βακτήρια, βιογενητική 

διαδικασία (biogenic process), είτε με τη μετατροπή ηφαιστιακών αερίων, αβιογενετική διαδικασία 

(abiogenic process), είτε με τρόπο παρόμοιο με αυτό του πετρελαίου. Όπου με το πέρασμα χιλιάδων 

χρόνων, κάτω από την επιφάνεια της Γης όπου πραγματοποιείται αποσύνθεση της φυτικής και ζωικής ύλης 

κάτω από συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας και πίεσης, θερμογενετική διαδικασια (thermogenic process).1  

Στην παρακάτω εικόνα απεικονίζεται η διαδικασία δημιουργίας του φυσικού αερίου κάτω από την 

επιφάνεια της Γης με τη θερμογενετική μέθοδο. 

 

 

Εικόνα 2: Η διαδικασία δημιουργίας του φυσικού αερίου κάτω από την επιφάνεια της Γης με τη θερμογενετική μέθοδο. 

Το φυσικό αέριο είναι ένα αέριο μίγμα, το οποίο αποτελέιται από ένα πλήθος υδρογονανθράκων, όπως 

μεθάνιο (CH4), αιθίνιο (C2H2), αιθένιο (C2H4), αιθάνιο (C2H6) καθώς και ενώσεις με μεγαλύτερη ανθρακική 

αλυσίδα (Εικόνα 3).2 Επιπλέον, περίεχει και ανόργανα συστατικά, όπως διοξείδιο του άνθρακα (CO2), 

μοριακό άζωτο (N2), νερό (H2O), υδρόθειο (H2S), μοριακό υδρογόνο (H2) και ήλιο (He). Αξίζει να 

αναφερθεί ότι η σύσταση του φυσικού αερίου διαφέρει ανάλογα με την περιοχή από την οποία αντλείται. 
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Εικόνα 3: Σύσταση φυσικού αερίου σε υδρογονάνθρακες. 

Το φυσικό αέριο μπορεί να βρεθεί σε περιοχές, οι οποίες είναι πλούσιες σε κοιτάσματα πετρελαίου, όπως 

η Σαουδική Αραβία ή εντελώς απομακρυσμένο από το πετρέλαιο, όπως στη Ρωσία.3 Στη συνέχεια, 

παρουσιάζονται οι χώρες με τα μεγαλύτερα αποθέματα φυσικού αερίου σύμφωνα με μελέτες του 2011. 

 

 
Εικόνα 4: Οι χώρες με τα μεγαλύτερα αποθέματα φυσικού αερίου σύμφωνα με μελέτες του 2011. 

Ο λόγος για τον οποίο μελετάται το φυσικό αέριο είναι η ανάγκη για πλήρη αντικατάστατη του πετρελάιου 

στο μέλλον. Το φυσικό αέριο χρησιμοποιείται ήδη για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και για τη 

θέρμανση οικημάτων. Επίσης, εφόσον επιλυθούν τα προβλήματα που υπάρχουν στα στάδια διαχωρισμού, 

μεταφοράς και αποθήκευσης, η επιστημονική κοινότητα ευελπιστεί ότι θα μπορέσει να αντικαταστήσει το 

πετρέλαιο και τη βενζίνη ως καύσιμο για την κίνηση ιδιωτικών και όχι μόνο οχημάτων. Για να μπορέσει 

όμως, το φυσικό αέριο να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή κάθε μορφής ενέργεια θα πρέπει να 

απομακρυνθούν από αυτό οι υπάρχουσες κάθε φορά προσμίξεις, ώστε στο τέλος να αποτελείται 

αποκλειστικά από μεθάνιο (>87%), το οποίο είναι η πηγή ενέργειας του φυσικού αερίου. 
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Πίνακας 1: Σύσταση κοιτασμάτων φυσικού αερίου ανάλογα με τη χώρα προέλευσης του σύμφωνα με το Εθνικό Μετσόβιο 

Πολυτεχνείο.  

Όπως γίνεται αντιληπτό, για να μπορέσει το φυσικό αέριο να χρησιμοποιηθεί ως πηγή ενέργειας θα πρέπει 

πρώτα να πραγματοποιηθεί ένα πλήθος διαδικασιών. Αυτές οι διαδικασίες είναι η άντληση, ο διαχωρισμός 

του από τις προσμίξεις, η αποθήκευση και η μεταφορά. 

i. Άντληση φυσικού αερίου 

Τα προηγούμενα χρόνια η άντληση του φυσικού αερίου πραγματοποιούνταν με τη χρήση κάθετων 

σωλήνων άντλησης, βέβαια με το πέρασμα των χρόνων αναπτύχθηκαν νέες τεχνικές φιλικότερες προς το 

περιβάλλον και πιο αποτελεσματικές, ο λεγόμενος οριζόντιος τρόπος άντλησης.4  
 

 

Εικόνα 5: Μονάδα άντλησης του φυσικού αερίου. 
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Κατά τον οριζόντιο τρόπο άντλησης, όπως φαίνεται και στην Εικόνα 6 μπορούν να πραγματοποιηθούν 

ταυτοχρόνως παραπάνω από μία κάθετες αντλήσεις, ενώ επιπλέον παρέχει επτά διαφορετικά στρώματα 

προστασίας. 

 
 

Εικόνα 6: Οριζόντιος τρόπος άντλησης φυσικού αερίου. 

Κατά τα πρώτα χρόνια άντλησης του φυσικού αερίου το μίγμα που χρησιμοποιούνταν για την άντληση 

αποτελούνταν από νερό, άμμο καθώς και ένα πλήθος βλαβερών για το περιβάλλον και τον άνθρωπο χημικά 

πρόσθετα, προκειμένου να διαρραγεί το πέτρωμα και κατόπιν να ανέλθει στην επιφάνεια το φυσικό αέριο. 

Τα χημικά αυτά συστατικά, με τη βελτίωση της διαδικασίας αντικαταστήθηκαν από το νερό, το οποίο 

εκτοξεύεται με μεγάλη πίεση με αποτέλεσμα να πραγματοποιείται η απαιτούμενη διάρρηξη των 

πετρωμάτων και στη συνέχεια το ελαφρύτερο φυσικό αέριο ανέρχεται στην επιφάνεια. 

ii. Διαχωρισμός φυσικού αερίου 

Η διαδικασία του διαχωρισμού το μεθανίου από τις προσμίξεις περιλαμβάνει ένα πλήθος υποδιαδικασιών. 

Στο παρακάτω σχήμα παρουσιάζεται η πιο συνηθισμένη διαδικασία διαχωρισμού που πραγματοποιείται σε 

βιομημαχινό επίπεδο.5 

 
 

Εικόνα 7: Η διαδικασία διαχωρισμού του φυσικού αερίου από τις προσμίξεις σε βιομηχανικό επίπεδο. 
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Αρχικά, πραγματοποιείται αφαίρεση σωματιδίων και έπειτα λαμβάνει χώρα η διαδικασία της αποθείωσης. 

Στη συνέχεια, με τη διαδικασία των μοριακών κοσκίνων απομακρύνονται οι βαρύτεροι υδρογονάνθρακες. 

Κατόπιν, πραγματοποιείται διήθηση και απομάκρυνση της υπάρχουσας υγρασίας. Πρέπει να σημειωθεί ότι 

η παραπάνω διαδικασία μπορεί να εμφανιστεί με διάφορες παραλλαγές ανάλογα με την περιοχή από την 

οποία αντλείται το φυσικό αέριο και τις προσμίξεις τις οποίες περιέχει. 

Τέλος, πρέπει να σημειωθεί ότι κάποια τμήματα της συνολικής διαδικασίας διαχωρισμού μπορούν να 

πραγματοποιηθούν με την χρήση νανοπορωδών υλικών, τα οποία δεσμεύουν επιλεκτικά κάποια από τα 

υπάρχοντα μόρια λόγω των αλληλεπιδράσεων, που δημιουργούνται ανάμεσα στα τοιχώματα του υλικού 

και ενός αερίου συστατικού του μίγματος. Παραδείγματα αποτελούν ο διαχωρισμός CO2/CH4, CH4/N2, 

CH4/H2S καθώς και βαρύτερων του μεθανίου υδρογονανθράκων. 

iii. Αποθήκευση φυσικού αερίου 

Οι διαδικασίες αποθήκευσης και μεταφοράς σε βιομηχανικό επίπεδο εμφανίζουν πολλές ομοιότητες. Η 

αποθήκευση του φυσικού αερίου απαιτεί την υγροποίηση ή τη συμπίεση του και στη συνέχεια την 

τοποθέτηση του σε μεγάλες δεξαμενές (Εικόνα 8). 

 
 

Εικόνα 8: Οι δεξαμενές αποθήκευσης φυσικού αερίου σε βιομηχανικό επίπεδο. 

Πιο συγκεκριμένα, στην περίπτωση του υγροποιημένου φυσικού αερίου (Liquified Natural Gas, LNG) οι 

δεξαμενές αποτελούνται από χάλυβα και περιλαμβάνουν μια εξωτερική δεξαμενή, η οποία περιέχει υγρό 

άζωτο ώστε να κρατά χαμηλά την θερμοκρασία της όλης διάταξης. 

Ενώ στην περίπτωση του συμπιεσμένου φυσικού αερίου (Compressed Natural Gas, CNG), τοποθετείται σε 

δεξαμενές, οι οποίες βρίσκονται κάτω από την επιφάνεια της Γης. Ανάλογα με τις ανάγκες κάθε περιοχής, 

για την αποθήκευση συμπιεσμένου φυσικού αερίου χρησιμοποιείται η μέθοδος της απεμπλουτισμένης 

δεξαμενής (depleted gas reservoir), ή του υδροφορέα (aquifer), ή της σπηλιάς αλάτων (salt cavern).  

iv. Μεταφορά φυσικού αερίου 

Η μεταφορά του υγροποιημένου φυσικού αερίου γίνεται με κατάλληλα κατασκευασμένα φορτηγά πλοία. 

Ενώ η μεταφορά του συμπιεσμένου φυσικού αερίου γίνεται μέσω αγωγών, οι οποίοι έχουν την κατάλληλη 

δομή για την αποδοτικότερη και ασφαλέστερη μεταφορά του (Εικόνα 9).  

Παρόλα τα μέτρα ασφαλείας, τα οποία έχουν συμφωνηθεί και θεσπιστεί από τη διεθνή κοινότητα, και οι 

δύο τεχνικές μπορούν να εμφανίσουν σοβαρά προβλήματα, τα οποία είναι πιθανό να στοιχίσουν 

ανθρώπινες ζωές. Αυτό συμβαίνει διότι η αποθήκευση ή/και μεταφορά υγροποιημένου φυσικού αερίου  
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μπορεί να πραγματοποιηθεί μόνο κάτω από υψηλές πιέσεις, ενώ το συμπιεσμένο φυσικό αέριο μόνο σε 

χαμηλές θερμοκρασίες. Όλα τα παραπάνω, οδήγησαν την επιστημονική και βιομηχανική κοινότητα να 

αναζητήσει νέους τρόπους μεταφοράς και αποθήκευσης του φυσικού αερίου. Έτσι, προτάθηκε το 

προσροφούμενο φυσικό αέριο (Adsorbed Natural Gas, ANG) σε νανοπορώδη υλικά, και πιο συγκεκριμένα 

στα μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά (Metal-Organic Frameworks, MOF). 

 
Εικόνα 9: Τρόποι μεταφοράς φυσικού αερίου, αριστερά μεταφορά υγροποιημένου φυσικού αερίου σε φορτηγά πλοία, δεξιά 

μεταφορά συμπυκνωμένου φυσικού αερίου μέσω αγωγών.  

1.3 ΜΕΘΑΝΙΟ 

Στην προηγούμενη ενότητα αναφέρθηκαν τα σχέδια της επιστημονικής κοινότητας για την αντικατάσταση 

του πετρελαίου από το φυσικό αέριο. Οι προβλέψεις για τα επόμενα χρόνια εώς και το 2030 αναφέρουν 

ότι η εκπομπή CO2 θα μειωθεί σημαντικά λόγω της αυξημένης χρήσης του φυσικού αερίου και της 

ταυτόχρονα μειούμενης χρήσης πετρελαίου και κάρβουνου. Αυτό συμβαίνει διότι το κύριο συστατικό του 

φυσικού αερίου είναι το μεθάνιο (methane, CH4). 

 
 

Εικόνα 10: Η δομή του μεθανίου, η πυραμίδα με κέντρο το άτομο του άνθρακα και η γωνία H-C-H. 

Τα σημαντικότερα χαρακτηριστικά του μεθανίου θα περιγραφούν στη συνέχεια. Το μεθάνιο είναι μία 

οργανική ένωση, αποτελούμενη από ένα άτομο άνθρακα (C) και τέσσερα άτομα (H) συνδεδεμένα σε αυτόν 

σχηματίζοντας ένα τετραεδρικό μόριο. Όπως φαίνεται και στην Εικόνα 10 οι αποστάσεις των δεσμών C-H 

είναι 1.087 Å, οι γωνίες H-C-H είναι ίσες με 109.28°, με αποτέλεσμα να σχηματίζεται μία τέλεια πυραμίδα 

στο κέντρο της οποίας βρίσκεται το άτομο του C. Το μόριο του μεθανίου δεν εμφανίζει διπολική ροπή, 

ωστόσο διαθέτει μία μικρή οκταπολική ροπή (C: -0.12, H: +0.03). Το μοριακό του βάρος είναι Mr =16.04 

gr/mol και ο μοριακός του όγκος Vr =22.360 m3/kmol.Το μεθάνιο σε θερμοκρασία δωματίου και πίεση 1 

bar είναι αέριο. Είναι αόσμο, άχρωμο, εύφλεκτο, μη τοξικό και ελάχιστα διαλυτό στο νερό. 

Άλλες χρήσιμες πληροφορίες για το μεθάνιο είναι η κρίσιμη θερμοκρασία Tc=190.56 K, η κρίσιμη πίεση 

Pc=4.60 MPa, ο κρίσιμος όγκος Vc=6.1709 10-3 m3/kg και η κρίσιμη πυκνότητα pc=163 kg/m3. Επιπλέον, 

η κινητική διάμετρος του μορίου είναι ίση με dk =3.80 Å. Επίσης, η θερμογόνος δύναμη του μεθανίου 

κυμαίνεται από 35.883 εώς 39.819 MJ/m3 και ο δείκτης Wobble από 48.171 εώς 53.454 MJ/m3. Ενώ στο 

παρακάτω σχήμα εμφανίζεται το διάγραμμα φάσης του μεθανίου.6 
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Εικόνα 11: Διάγραμμα φάσης του μεθανίου. 

 

 
Πίνακας 2: Χαρακτηριστικά μορίου μεθανίου. 

Τέλος, όπως προαναφέρθηκε η καύση του φυσικού αερίου, δηλαδή του μεθανίου, οδηγεί σε μικρότερη 

εκπομπή CO2 από τις μέχρι τώρα χρησιμοποιούμενες μη ανανεώσιμες πηγές ενέργειας (πετρέλαιο, βενζίνη, 

κάρβουνο, λιγνίτη). Αυτό συμβαίνει, διότι το μεθάνιο διαθέτει την μικρότερη περιεκτικότητα C από όλες 

τις οργανικές ενώσεις. Οπότε, με την καύση του παράγεται το λιγότερο CO2 ανά μονάδα μάζας, ενώ το 

ενεργειακό του περιεχόμενο είναι υψηλό. 

CH4 + 2O2  → CO2 + 2H2O + 891 KJ 



  

9 

 

Παράλληλα, εμφανίζει το χαμηλότερο ποσοστό παραγωγής διοξειδίου του θείου (SO2) και οξειδίων του 

αζώτου (ΝΟx) συγκριτικά με τα υπόλοιπα καύσιμα. 

 

1.4 ΜΕΤΑΛΛΟ-ΟΡΓΑΝΙΚΑ ΣΚΕΛΕΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ  

Όπως προαναφέρθηκε, η συμπίεση και η υγροποίηση του φυσικού αερίου για τη μεταφορά και την 

αποθήκευση του μπορούν να οδηγήσουν σε ατυχήματα. Η λύση, η οποία προτάθηκε από την επιστημονική 

κοινότητα ήταν το προσροφούμενο φυσικό αέριο (ANG) σε νανοπορώδη υλικά.  

Σε αυτή την περίπτωση, στη δεξαμενή μεταφοράς ή αποθήκευσης προστίθενται υλικά κατάλληλα για την 

αποτελεσματική προσρόφηση του σε αυτά, χωρίς να αλλάξει η χημική του σύσταση. Ως κύριο σκοπό έχει 

την τοποθέτηση αρκετής ποσότητας φυσικού αερίου ώστε να μπορεί να συγκριθεί με την ποσότητα του 

υγροποιημένου ή συμπιεσμένου φυσικού αερίου, το οποίο χρησιμοποιείται για την εκάστοτε διαδικασία 

χωρίς να απαιτείται εξαιρετικά μεγάλη αύξηση της πίεσης της δεξαμενής ή μείωση της θερμοκρασίας στην 

οποία πραγματοποιείται η διαδικασία. 

Τι είναι όμως τα νανοπορώδη υλικά; Τα ναναπορώδη υλικά είναι ενώσεις της φύσης ή χημικά 

παρασκευασμένες, οι οποίες διαθέτουν πολύ μικρό μέγεθος και μεγάλο αριθμό πόρων μέσα στους οποίους 

μπορεί να δεσμευτεί φυσικά (φυσιορόφηση) το εκάστοτε αέριο. 

 
 

Εικόνα 12: Είδη νανοπορωδών υλικών, τα οποία ενδιαφέρουν την επιστημονική κοινότητα. 

Τα πιο ευρέως διαδεδομένα και πολυμελετημένα υλικά είναι οι ζεόλιθοι (zeolites), οι ενεργοποιημένες 

ανθρακικές δομές (activated carbons), οι νανοσωλήνες άνθρακα (carbon nanotubes), τα υποστειλωμένα 

γραφένια (pillared graphenes), τα ομοιοπολικά οργανικά σκελετικά υλικά (Covalent Organic Frameworks, 

COF), τα ζεολιθικά ιμιδαζολικά σκελετικά υλικά (Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIF). Ωστόσο, άξια 

μελέτης και αναφοράς είναι τα μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά (Metal-Organic Frameworks, MOF), 

τα οποία πραγματεύεται η παρούσα διατριβή.   

Τα μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά είναι πορώδη υλικά, τα οποία ανήκουν στην κατηγορία των 

πολυμερών συναρμογής (coordination polymers). Ο σκελετός αποτελείται από περιοδικά διατεταγμένες 

μεταλλικές πλειάδες, οι οποίες ενώνονται μεταξύ τους με κατάλληλα υποκατεστημένα οργανικά μόρια. 
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Η κύρια διαφορά των MOF από τους ζεόλιθους είναι ότι διαθέτουν τόσο οργανικό, όσο και ανόργανο 

τμήμα, ενώ οι ζεόλιθοι αποτελούνται μόνο από ανόργανα συστατικά. Το υλικό το οποίο οδήγησε στην 

μετέπειτα ανάπτυξη των MOF είναι το Prussian Blue, το οποίο συντέθηκε από την ερευνητική ομάδα του 

Ludi, το 19777,8.  

Τα μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά είναι μία μεγάλη κατηγορία υλικών, η οποία έχει κεντρίσει το 

ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας, λόγω του μεγάλου αριθμού δυνατών συνδιασμών οργανικών 

και ανοργάνων μορίων με διαφορετικές φυσικοχημικές ιδιότητες κατάλληλες για κάθε διαδικασία. Τα 

MOF έχουν προταθεί ως υλικά, τα οποία μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την αποθήκευση αερίων (gas 

storage), το διαχωρισμό αερίων μιγμάτων (gas separation) και τη μεταφορά φαρμάκων (drug carriers), 

καθώς και την ετερογενή και ομογενή κατάλυση (heterogeneous-homogeneous catalysis). Επίσης, μπορούν 

να χρησιμοποιηθούν ως ημιαγωγοί (semiconductors) και αισθητήρες (sensors). 

Τα μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά, όπως αναφέρθηκε αποτελούνται από ανόργανα μεταλλικά κέντρα 

και οργανικά μόρια τα οποία συνδέουν τα μεταλλικά κέντρα. Τα υλικά αυτά, μπορεί όπως φαίνεται και 

στην Εικόνα 13 να είναι μίας, δύο ή τριών διαστάσεων και εμφανίζουν περιοδικότητα. Αποτελούνται από 

την προωτοταγή δομική μονάδα (primary building unit, PBU), τα οργανικά μόρια και την δευτεροταγή 

δομική μονάδα (secondary building unit, SBU), τα ανόργανα μεταλλικά κέντρα, τα οποία μπορεί να 

αποτελούνται από ένα μέταλλο ή ένα συσσωμάτωμα δύο ή περισσότερων μετάλλων (Εικόνα 14).   

 
 

Εικόνα 13: Τυπικές δομές μεταλλο-οργανικών σκελετικών υλικών μίας, δύο και τρειών διαστάσεων. 

Κατά τα πρώτα χρόνια σύνθεσης των MOF εμφανίζονταν πολλά προβλήματα διότι η δομή τους δεν ήταν 

σταθερή και κατέρρεε μετά την απομάκρυνση του διαλύτη. Ωστόσο, η έρευνα στον τομέα των μεταλλο-

οργανικών σκελετικών υλικών έχει οδηγήσει σε υπερπήδηση πολλών από τα προβλήματα που 

εμφανίζονταν τα πρώτα χρόνια. 

 
 

Εικόνα 14: Η πρωτοταγής και η δευτεροταγής δομική μονάδα και ο σχηματισμός ενός μεταλλο-οργανικού σκελετικού υλικού. 

Το πρώτο MOF συντέθηκε από την ερευνητική ομάδα του Yaghi τη δεκαετία του 19909,10 και στην 

συνέχεια η ανάπτυξη του κλάδου ήταν ραγδαία, διότι τα MOF διαθέτουν εύπλαστες ιδιότητες. Διαθέτουν 

μεγάλη ενεργή επιφάνεια (surface area), εύκολα ελεγχόμενο μέγεθος πόρων (pore size), είναι σταθερά σε 
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θερμοκρασία περιβάλλοντος και πίεσης 1atm και ένα μεγάλο ποσοστό είναι σταθερό στο νερό. Τέλος, το 

σημαντικότερο είναι το πλήθος επιλογών σε ανόργανα και οργανικά τμήματα, τα οποία συνδιάζονται 

σχηματίζοντας νέα πρωτοπόρα υλικά, είτε τελείως καινούργια είτε ενώσεις που ανήκουν στην ίδια 

οικογένεια αλλά με διαφορετικά χαρακτηριστικά.  

 

1.4.1 IsoReticular- MOF 

Μια μεγάλη οικογένεια μεταλλο-οργανικών σκελετικών υλικών είναι τα IsoReticular-Metal-Organic 

Frameworks (IR-MOF), τα οποία περιλαμβάνουν την ίδια δευτερογενή δομική μονάδα, SBU αλλά 

διαφορετική οργανική γέφυρα (organic linker). Πιο συγκεκριμένα, αποτελούνται από άκαμπτες γραμμικές 

οργανικές γέφυρες, οι οποίες συνδέουν τις οκταεδρικά συναρμοσμένες δευτεροταγείς δομικές μονάδες, με 

αποτέλεσμα να διαθέτουν την ίδια κυβική τοπολογία. 

.  

 
 

Εικόνα 15: Το MOF-5 ή IRMOF-1, τα SBU και οι οργανικοί υποκαταστάτες που χρησιμοποιήθηκαν για την σύσταση των 

Isoreticular-MOF. 
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Το πρώτο IRMOF που συντέθηκε, ήταν το IRMOF-1, γνωστό ως MOF-5, από την ερευνητική ομάδα του 

Yaghi, το 2003.11 Αποτελείται από Zn4O+6 (ανόργανο τμήμα) και ένα δι-υποκατεστημένο με καρβοξυλικές 

ομάδες βενζόλιο, όπως φαίνεται και στην παραπάνω Εικόνα 15. 

Έπειτα, συντέθηκαν άλλα ισοδομικά υλικά του IRMOF-1 (Εικόνα 16), στα οποία η οργανική γέφυρα 

αποτελούνταν από υποκατεστημένα βενζόλια, πολυαρωματικά οργανικά μόρια καθώς και άτομα αζώτου 

(Ν) και θείου (S). Βέβαια έχει παρατηρηθεί ότι όσο αυξάνεται το μήκος της ανθρακικής αλυσίδας ενώ 

αυξάνεται η ενεργός επιφάνεια, χαρακτηριστικό σημαντικό για την προσρόφηση αερίων, αυξάνεται και ο 

κίνδυνος κατάρρευσης του υλικού λόγω του φαινομένου της αλληλοδιείσδισης των σκελετών 

(catenation).12,13  

 
 

Εικόνα 16: Τα πρώτα 16 μέλη της οικογένειας των Isoreticular-MOF, IRMOFs. 

1.4.2 ΑΠΟΘΗΚΕΥΣΗ ΜΕΘΑΝΙΟΥ ΣΕ ΥΛΙΚΑ ΤΥΠΟΥ MOF  

Στη συγκεκριμένη ενότητα θα γίνει μια αναφορά στα υλικά τύπου MOF, τα οποία έχουν ήδη δοκιμαστεί 

υπολογιστικά ή/και πειραματικά για την ικανότητα τους να αποθηκεύσουν μεθάνιο. Επιπλέον, θα 

αναφερθούν τα MOF υλικά με τις καλύτερες επιδόσεις στη διαδικασία προσρόφησης μεθανίου καθώς θα 

πραγματοποιηθεί σύγκριση ανάμεσα στα καλύτερα νανοπορώδη υλικά για τη δέσμευση μεθανίου και την 

μετ’έπειτα βιομηχανικής τους χρήση για την αποθήκευση του φυσικού αερίου. 

Τα πρώτα MOF που δοκιμάστηκαν για την αποθήκευση μεθανίου είναι η οικογένεια M2(4,4'-

bpy)3(NO3)×H2O, με μέταλλα Co, Ni, Zn, το 1997 από την ερευνητική ομάδα του Kitagawa, τα οποία 

άνοιξε το δρόμο για τη χρήση των μεταλλο-οργανικών σκελετικών υλικών στον τομέα της αποθήκευσης 

μεθανίου.14 Επίσης, ένα πλήθος διαφορετικών τύπων νανοπορώδη υλικά έχουν δοκιμαστεί από το 1997 

εώς και σήμερα, διότι το θέμα της δέσμευσης και μεταφοράς φυσικού αερίου απασχολεί την ερευνητική 

κοινότητα. 
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Τα καλύτερα υλικά για την αποθήκευση μεθανίου δεν είναι εύκολο να ταξινομηθούν, διότι ενώ πολλά 

υλικά εμφανίζουν ενδιαφέροντα χαρακτηριστικά δεν μπορούν να επιτύχουν ταυτοχρόνως καλά ποσοστά 

σε όλες τις κατηγορίες. Οι κατηγορίες, αυτές έχουν χαρακτηριστεί ως απαραίτητες προϋποθέσεις για τη 

χρήση τους στον τομέα της αποθήκευσης του μεθανίου. Στη συνέχεια, θα αναφερθούν τα υλικά, τα οποία 

κατέχουν σημαντικές θέσεις σε κάποιους από τους τομείς. 

Αρχικά, μία πολύ σημαντική κατηγορία είναι η συνολική ογκομετρική προσρόφηση (total volumetric 

uptake) καθώς και η ογκομετρική προσρόφηση μέσα στα απαιτούμενα πλαίσια μεταβολής πίεσης (working 

vomumetric capacity). Τα υλικά που εμφανίζονται στη βιβλιογραφία έχουν μελετηθεί σε ένα εύρος 

πιέσεων, με αποτέλεσμα να είναι δύσκολη η συνολική σύγκριση. 

Σε  συνθήκες πίεσης 80 bar και θερμοκρασία περιβάλλοντος 298 Κ, τα υλικά που εφανίζουν την καλύτερη 

συνολική ογκομετρική προσρόφηση μεθανίου, δηλαδή πόσα κυβικά εκατοστά αερίου μπορούν να 

δεσμευτούν από ένα κυβικό εκατοστό υλικού αναγράφονται παρακάτω. Η συνολική ογκομετρική 

προσρόφηση μεθανίου του MOF-519 είναι 279 cm3/cm3, η μεγαλύτερη μέχρι τώρα αναφερόμενη στη 

βιβλιογραφία τιμή. Άλλα MOF με μεγάλη συνολική ογκομετρική προσρόφηση είναι το HKUST-1, το Ni-

MOF-74, το PCN-14, το MOF-520 και το Cu-tbo-MOF-5 τα οποία σημειώνουν τις τιμές 272 cm3/cm3, 267 

cm3/cm3, 250 cm3/cm3, 220 cm3/cm3 και 220 cm3/cm3 αντιστοίχως καθώς και το υλικό ΑΧ-21 με συνολική 

ογκομετρική προσρόφηση με 222 cm3/cm3, το οποίο ανήκει στην κατηγορία των ενεργοποιμένων 

ανθράκων.  Ενώ τα υλικά UTSA-67a15, NOTT-101a16, UTSA-2017 και NU-14018 σε θερμοκρασιά 298 Κ 

και πίεση 65 bar εμφανίζουν συνολική ογκομετρική προσρόφηση μεθανίου ίση με 260 cm3/cm3, 257 

cm3/cm3, 170 cm3/cm3 και 170 cm3/cm3 αντιστοίχως. 

 

 
Εικόνα 17: Τα καλύτερα MOF για την αποθήκευση μεθανίου (1) Cu-tbo-MOF-5, (2)MOF-519, (3)MOF-520, (4) HKUST-1, (5) 

PCN-14, (6) Ni-MOF-74. 

Έπειτα, σημαντικό ρόλο παίζει η λειτουργική ογκομετρική χωρητικότητα, η προσρόφηση μεθανίου στο 

υλικό σε ένα εύρος πιέσεων, το εύρος στο οποίο πραγματοποιείται η προσρόφηση και η εκρόφηση του 

αερίου. Σε θερμοκρασία 298 Κ και εύρος πιέσεων 5-80 bar εμφανίζονται κατά σειρά μειούμενης 

λειτουργικής ογκομετρικής χωρητικότητας τα υλικά MOF-519 με 230 cm3/cm3, HKUST-1 με 200 cm3/cm3, 
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MOF-520 με 194 cm3/cm3, PCN-14 με 178 cm3/cm3, Cu-tbo-MOF-5 175 cm3/cm3 και Ni-MOF-74 152 

cm3/cm3,  ενώ ο ενεργοποιημένος άνθρακας ΑΧ-21 καταγράφει προσρόφηση ίση με 172 cm3/cm3.  

Βέβαια, παράλληλα με την υψηλή ογκομετρική προσρόφηση το ίδιο υλικό θα πρέπει να διαθέτει και υψηλή 

σταθμική προσρόφηση (gravimetric uptake). Όπου, η συνολική σταθμική προσρόφηση είναι η ποσότητα 

αερίου, μετρημένη σε γραμμάρια, η οποία προσροφάται από ένα γραμμάριο του υλικού. Παράλληλα, η 

λειτουργική σταθμική χωρητικότητα μετράει τη δεσμευμένη ποσότητα αερίου ανά γραμμάριο υλικού σε 

ένα εύρος πιέσεων. 

Στην περίπτωση της μέτρησης στα 80 bar και σε εύρος πιέσεων 5-80 bar η κατάταξη των υλικών τόσο στη 

συνολική όσο και στη λειτουργική σταθμική χωρητικότητα είναι διαφορετική σε σχέση με τα αντίστοιχα 

ογκομετρικά αποτελέσματα. Η μεγαλύτερη σταθμική προσρόφηση, όπως φαίνεται και στην Εικόνα 18, 

εμφανίζεται στο MOF-520, ενώ ακολουθούν τα υλικά Cu-tbo-MOF-5, HKUST-1, PCN-14, MOF-519 και 

Ni-MOF-74. Ενώ το NU-140 στα 65 bar και 298 Κ εμφανίζει συνολική σταθμική προσρόφηση ίση με 0.34 

g/g.19,20  

 
Εικόνα 18: Σύκριση της συνολικής σταθμικής προσρόφησης μεθανίου (μπλε) στα 80 bar και 298Κ και λειτουργικής  σταθμικής 

χωρητικότητας μεθανίου (κόκκινο) στα 5-80 bar και 298Κ για τα καλύτερα εώς τώρα υλικά. 

Τέλος, θα πρέπει να γίνει μία αναφορά σε άλλων τύπων νανοπορώδη υλικά, τα οποία δοκιμάστηκαν για 

την προσρόφηση μεθανίου. Τέτοια υλικά είναι το COF-10221, το οποίο σε θερμοκρασία δωματίου και πίεση 

35 bar εμφανίζει λειτουργική ογκομετρική χωρητικότητα ίση με 181cm3/cm3. Επιπλέον, οι ζεόλιθοι 5Α και 

13Χ22 δοκιμάστηκαν για τη δέσμευση μεθανίου χωρίς αυξημένη προσρόφηση λόγω μικρής ενεργής 

επιφάνειας. Ακόμα, χρησιμοποιήθηκαν μονόλιθοι γραφενίου, οι οποίοι σε υψηλές πιέσεις, της τάξης των 

9MPa και θερμοκρασία 290 Κ με συνολική προσρόφηση ίση με 236 cm3/cm3 23. Καθώς μελετήθηκαν και 

νανοσωλήνες, τόσο άνθρακα όσο και άλλων ατόμων στους οποίους προστέθηκαν άτομα αργιλίου (Al), τα 

οποία οδηγούν σε ισχυρή δέσμευση των μορίων του μεθανίου στους νανοσωλήνες24. Επίσης, μελετήθηκαν 

και διατεταγμένα μεσοπορώδη καρβίδια, τα οποία σε πίεση ίση με 100 bar και θερμοκρασία δωματίου 

εμφανίζουν συνολική σταθμική προσρόφηση ίση με 0.208 g/g25.  
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Πίνακας 3: Χαρακτηριστικά των καλύτερων υλικών για την αποθήκευση μεθανίου. 

Στον παρακάτω πίνακα βρίσκονται τα χαρακτηριστικά κάποιων από τα πιο συζητημένα νανοπορώση υλικά 

για την αποθήκευση του μεθανίου καθώς και η ογκομετρική τους προσρόφηση σε ένα εύρος πιέσεων26. 

 

 
 

Πίνακας 4: Υλικά με υψηλές αποδόσεις στην αποθήκευση μεθανίου. 

Αναγκαίο είναι να αναφερθεί ότι εκτός από τα μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά, τα οποία αναφέρθηκαν 

παραπάνω για την προσρόφηση μεθανίου έχει δοκιμαστεί ένα πλήθος άλλων υλικών. Τέτοια υλικά είναι 

το MOF-527, το UiO-66, το UiO-6728, το PCN-1129, το NU-110030 και το NU-12517, τα οποία 

χρησιμοποιήθηκαν αυτούσια είτε παράγωγα αυτών με χαρακτηριστικές λειτουργικές ομάδες. Όπως το 

UiO-66-NH2(Zr)31, το οποίο αναφέρεται στη βιβλιογαφία και το IRMOF-832, ισοδομικό υλικό του MOF-

5. Το IRMOF-8 στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε ως εκμαγείο για την πραγμάτωση των 
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θεωρητικών προσομοιώσεων Grand Canonical Monte Carlo, με τις κατάλληλα επιλεγμένες λειτουργικές 

ομάδες.   

1.5 ΣΤΡΑΤΗΓΙΚΕΣ ΒΕΛΤΙΩΣΗΣ 

Στην προσπάθεια να δημιουργηθούν τα κατάλληλα υλικά για την προσρόφηση μεθανίου θα πρέπει να 

αυξηθούν οι τέσσερις παράγοντες που αναφέρθηκαν παραπάνω (total volumetric uptake, total gravimetric 

uptake, working volumetric capacity, working gravimetric capacity). Οι παράγοντες αυτοί όμως 

επηρεάζονται από τα διάφορα χαρακτηριστικά του κάθε υλικού, όπως η ενεργός επιφάνεια (surface area), 

το μέγεθος των πόρων (pore volume) του κάθε υλικού καθώς και τον τρόπο δέσμευσης του μεθανίου σε 

κάθε ένα από αυτά. 

Πιο συγκεκριμένα, σκοπός είναι να αυξηθούν οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις του μεθανίου με τα 

τοιχώματα του νανοπορώδους υλικού, τύπου Van den Waals. Οι αλληλεπιδράσεις Van der Waals 

απαιτείται να είναι ισχυρές ώστε να μπορεί να δεσμευτεί η απαιτούμενη ποσότητα μεθανίου, όχι όμως σε 

χαμηλές πιέσεις (≤ 5 bar), διότι σε αυτή την περίπτωση παρόλη την επτυχή αύξηση της συνολικής 

προσρόφησης μεθανίου, η λειτουργική χωρητικότητα θα παραμείνει σε χαμηλά επίπεδα. 

Πώς όμως ορίζεται η καταλληλότητα ενός υλικού για τη χρήση του στον τομέα της δέσμευσης μεθανίου; 

Όρια, τα οποία πρέπει να επιτευχθούν για τη χρήση των υλικών έχουν τεθεί από τα διεθνή υπουργεία 

ενέργειας  και αναγράφονται σε δημοσιεύσεις τουΥπουργείου Ενέργειας των Η.Π.Α (Department of 

Energy, DOE). Οι στόχοι που πρέπει να επιτευχθούν είναι πολυάριθμοι, με αποτέλεσμα σε ερευνητικό 

κομμάτι να ασχολούμαστε μόνο με τη ογκομετρική και σταθμική προσρόφηση, ώστε να σχεδιαστούν και 

να συντεθούν υλικά, τα οποία στη συνέχεια να εμφανίζουν χαμηλό κόστος παραγωγής σε βιομηχανικό 

επίπεδο και μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τις καθημερινές ανάγκες της σύγχρονης κοινωνίας, όπως η 

χρήση του φυσικού αερίο ως κύριο καύσιμο των αυτοκινήτων. 

Το 2012, το DOE ενημέρωσε για τα νέα ογκομετρικά και σταθμικά όρια. Σε συνθήκες θερμοκρασίας 298 

Κ και πίεσης 35 bar είναι για τη συνολική ογκομετρική προσρόφηση η τιμή είναι 350 cm3/cm3, για τη 

λειτουργική ογκομετρική χωρητικότητα είναι 263 cm3/cm3 και για τη συνολική σταθμική προσρόφηση 

είναι 0.5 g/g.33 Όπως γίνεται αντιληπτό και από την προηγούμενη ενότητα, τα έως τώρα μελετημένα 

πειραματικά και σχεδιασμένα θεωρητικά μεταλλο-οργανικά σκελετικά και όχι μόνο υλικά δεν έχουν 

καταφέρει να επιτύχουν τους στόχους. Αξιοσημείωτο είναι ότι ένα πλήθος αυτών έχει ξεπεράσει τους 

προηγούμενους DOE στόχους, για τη συνολική ογκομετρική προσρόφηση, ίση με 180 cm3/cm3 στις ίδιες 

συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας34. Είναι λοιπόν αναγκαίο να μελετηθούν όλα τα χαρακτηριστικά των 

μεταλλο-οργανικών σκελετικών υλικών ώστε να βρεθούν τρόποι βελτίωσης της προσροφητικής τους 

ικανότητας. 

Μετά από έρευνες τόσο πειραματικές όσο και θεωρητικές η επιστημονική κοινότητα θεωρεί ότι για να 

επιτευχθούν οι στόχοι θα πρέπει τα υλικά να διαθέτουν τα παρακάτω χαρακτηριστικά. Η ενεργός επιφάνεια 

πρέπει να είναι μεγαλύτερη από 6000 m2/g, το void fraction ίσο με 0.9, η κύρια διάμετρος των πόρων 

περίπου ίση με 30 Å, ο όγκος των πόρων μεγαλύτερος από 3.2 cm3/g και η ισοστερική θερμότητα 

προσρόφησης ίση με 30 kJ/mol.35,36,37 

Για την αποτελεσματική προσρόφηση κάθε αερίου απαιτείται η κατάλληλη δομή του προσροφητικού 

υλικού. Στην περίπτωση λοιπόν, του μεθανίου είναι γνωστό ότι η ύπαρξη μετάλλων με κενές θέσεις 

συναρμογής (unsaturated open metal sites) αυξάνει την αλληλεπίδραση του με το υλικό38,39,40. Αναγκαίο 

να επισημάνουμε ότι ένα υλικό δεν πρέπει να διαθέτει αρκετά μεγάλο αριθμό τέτοιων θέσεων. Διότι, σε 

αυτή την περίπτωση η λειτουργική χωρητικότητα μειώνεται λόγω ισχυρής δέσμευσης των μορίων. 
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Επιπλέον, για να βελτιωθεί η προσροφητική ικανότητα ενός υλικού θα πρέπει να ρυθμιστούν κατάλληλα 

το μέγεθος και η ποσότητα των πόρων. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, το μεθάνιο εμφανίζει καλύτερη 

αλληλεπίδραση με υλικά τα οποία διαθέτουν σχετικά μικρούς σε μέγεθος πόρους, ώστε να αυξάνονται οι 

μεταξύ τους ηλεκτροστατικές δυνάμεις41,42. 

Επιπρόσθετα, η χρήση υδρόφοβων οργανικών μορίων έχει δείξει αύξηση της προσροφητικής ικανότητας 

των υλικών στα οποία χρησιμοποιούνται, κυρίως αν είναι και σχετικά ογκώδη με αποτέλεσμα να 

περιορίζουν και το μέγεθος των πόρων43,44. Έπειτα, η αύξηση της ενεργής επιφάνειας οδηγεί σε αύξηση 

της προσροφητικής ικανότητας του υλικού. Έτσι, χρησιμοποιώντας κυρίως αρωματικούς δακτυλίους, οι 

οποίοι δημιουργούν μια ισχυρή συζυγία αυξάνεται τόσο η ενεργή επιφάνεια, όσο και η ενέργεια 

αλληλεπίδρασης με το μεθάνιο45,46. 

 

 
Εικόνα 19: Αύξηση της ενεργής επιφάνειας με σκοπό την αύξηση της προσροφητικής ικανότητας του υλικού. 

Ακόμα, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, μπορούν να προστεθούν στους οργανικούς υποκαταστάτες (organic 

linkers) λειτουγικές ομάδες, οι οποίες να περιέχουν άτομα θείου (S), αζώτου (N) και οξυγόνου (O) ώστε 

να αυξηθεί η ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο47. Καθώς στο ίδιο αποτέλεσμα οδηγεί και 

η χρήση αρωματικών δακτυλίων οι οποίοι περιέχουν άτομα αζώτου, όπως πυραζίνη και πυριδίνη48. 

Τέλος, άκρως σημαντικός είναι και ο τρόπος με τον οποίο μπορούν να συνδιαστούν οι παραπάνω επιμέρους 

στρατηγικές βελτίωσης. Με σκοπό να δημιουργηθούν μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά ικανά να 

προσροφήσουν αρκετή ποσότητα μεθανίου, ώστε να επιτύχουν τους στόχους που έχουν τεθεί. 

1.6 ΡΟΦΗΣΗ ΑΕΡΙΩΝ ΣΕ ΠΟΡΩΔΗ  

Η διαδικασία της προσρόφησης (δέσμευσης ενός αερίου από ένα υλικό) οφείλεται στις ελκτικές δυνάμεις, 

οι οποίες αναπτύσσονται ανάμεσα στα μόρια του αερίου και τα άτομα ή ιόντα από τα οποία αποτελείται το 

στερεό. Οι δύο μορφές προσρόφησης, οι οποίες μπορούν να πραγματοποιηθούν είναι η φυσική 

προσρόφηση- φυσιορόφηση και η χημική προσρόφηση-χημειορόφηση. 

Η χημειορόφηση πραγματοποιείται όταν υπάρχει σχηματισμός δεσμού μεταξύ της προσροφόμενης ουσίας 

και του προσροφητικού υλικού, ενώ εμφανίζει ισχυρότερη αλληλεπίδραση από τη φυσιορόφηση. Η 

φυσιορόφηση πραγματοποιείται λόγω διαμοριακών αλληλεπιδράσεων, τύπου Van den Waals, χωρίς να 

οδηγεί σε σημαντική μεταβολή στα ηλεκτρονιακά τροχιακά του συστήματος. 

Ένα προσροφητικό υλικο για να μπορεί να χρησιμοποιηθεί επιτυχημένα θα πρέπει να έχει κατάλληλη 

ειδική επιφάνεια, να είναι γνωστός ο συνολικός όγκος των πόρων, διότι σχετίζονται άμεσα με τη 

χωριτηκότητα του υλικού. Επίσης, θα πρέπει να είναι γνωστό το μέσο μέγεθος πόρων, καθώς και η 
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κατανομή μεγέθους αυτών. Ακόμα, σημαντικό ρόλο για την επίτευξη μίας αποδοτικής διαδικασίας 

προσρόφησης είναι να έχουν επιλεγεί η κατάλληλη δομή του υλικού και η χημική του επιφάνεια σε σχέση 

με το αέριο που επιθυμούμε να προσροφηθεί. 

Το πορώδες στερεό προσροφά αέρα με αποτέλεσμα τη μεταβολή του βάρους του και της πίεσης του αερίου. 

Τότε η ποσότητα του προσροφόμενου αερίου μετράται με βάση την πτώση τη πίεσης ή/και την αύξηση του 

βάρους του υλικού. Όταν η θερμοκρασία δεν ξεπερνά την κρίσιμη θερμοκρασία Tc ισχύει η σχέση n= 

f(P/Po)T,gas,solid , όπου Po η τάση κορεσμού και εξαρτάται από την πίεση του αερίου, τη θερμοκρασία, την 

πίεση καθώς και την φύση του αερίου και του υλικού. Η σχέση αυτή ονομάζεται ισόθερμος προσρόφησης 

και εκφράζει τη σχέση της προσροφόμενης ποσότητας και της πίεσης ή της σχετικής πίεσης, όταν η 

θερμοκρασία διατηρείται σταθερή.    

 

 
Εικόνα 20: Σημαντικές διαφορές μεταξύ της χημειορόφησης και της φυσιορόφησης. 
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1.6.1 ΔΥΝΑΜΕΙΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ  

Η διαδικασία προσρόφησης απαιτεί ελκτικές δυνάμεις, οι οποίες ποικίλουν αλλά πάντα περιέχουν δυνάμεις 

διασποράς (ελκτικές) και απωστικές δυνάμεις μικρής εμβέλειας. Στην περίπτωση όπου το προσροφόμενο 

αέριο εμφανίζει μόνιμη διπολική ή τετραπολική ροπή τότε παρουσιάζονται επίσης δυνάμεις 

ηλεκτροστατικής φύσης (Coulombic forces) με ισχυρή συνεισφορά.   

Πιο αναλυτικά, οι ελκτικές δυνάμεις διασποράς (dispersion forces) δημιουργούνται από την ταχεία 

διακύμανση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας κάθε ατόμου, με αποτέλεσμα να επιφέρουν ηλεκτρονιακή 

ροπή σε κάθε γειτονικό άτομο και δημιουργώντας μεταξύ τους ελκτικές δυνάμεις.  

Σύμφωνα με τη κβαντομηχανική θεωρία, η δυναμική ενέργεια μεταξύ δύο ατόμων βρισκόμενα σε 

απόσταση r, δίνεται από τη σχέση  

𝐸𝜌(𝑟) = −𝐶1𝑟−6 − 𝐶2𝑟−8 − 𝐶3𝑟−10  1.1 

και εμφανίζεται μόνο σε άτομα, τα οποία βρίσκονται σε απόσταση μικρότερη των 30Å, ή πιο σωστά όχι 

σε απόσταση μεγαλύτερη από 5 φορές τη διάμετρο του ατόμου. Το μείον δείχνει την ελκτική φύση των 

δυνάμεων, ενώ οι σταθερές C1, C2, C3 ονομάζονται συντελεστές διασποράς (dispersion coefficient) και 

αναφέρονται στις δυνάμεις διπόλου-διπόλου, διπόλου-τετραπόλου και τετραπόλου-τετραπόλου 

αντιστοίχως. Όμως, λόγω των προσεγγίσεων και παραδοχών, οι οποίες έχουν χρησιμοποιηθεί όροι με 

εκθέτες μεγαλύτεροι του -6 μπορούν να παραληφθούν, οπότε έχουμε τη σχέση  

𝐸𝜌(𝑟) = −𝐶1𝑟−6   1.2 

Επιπρόσθετα, οι απωστικές δυνάμεις (short-range repulsive forces), λόγω της αλληλεπίδρασης των 

ηλεκτρονιακών νεφών, με βάση τη κβαντομηχανική θεωρία δίνεται από τη σχέση  

𝛦𝜅(𝑟) = 𝐵𝑒−𝑎𝑟    1.3 

όπου α,Β σταθερές, ενώ μετά τις απλοποιήσεις γίνεται 

𝐸𝜅(𝑟) = 𝐵𝑟−𝑚    1.4 

όπου η εμπειρική σταθερά m είναι συνήθως ίση με 12. 

Τέλος, η έκφραση της συνολικής δυναμικής ενέργειας βρίσκεται από το άθροισμα των ελκτικών και 

απωστικών δυνάμεων, η οποία όταν C=C1 είναι  

𝐸(𝑟) = 𝐵𝑟−12 − 𝐶𝑟−6   1.5 

 

1.6.2 ΤΥΠΟΙ ΙΣΟΘΕΡΜΩΝ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 

Κατά τη IUPAC οι καμπύλες ισόθερμων προσρόφησης κατατάσσονται σε έξι κατηγορίες 49.50. 

Η ισόθερμος τύπου I (Langmuir) δηλώνει την παρουσία μικροπόρων, όπου τα μόρια του αερίου 

αλληλεπιδρούν ισχυρότερα με τα τοιχώματα του υλικού λόγω των μικρότερων διαστάσεων και του 
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περιορισμένου χώρου των πόρων. Ενώ, όσο οι μικροπόροι γεμίζουν, η καμπύλη της ισόθερμης γίνεται 

οριζόντια και η προσρόφηση προσεγγίζει ασυμπτωτικά τη μέγιστη τιμή (πυκνότητα) προσρόφησης του 

υλικού.Σε πολλές περιπτώσειςπαρατηρείται αύξηση της προσροφόμενης πυκνότητας, δηλαδή  P/Po → 1, 

κυρίως λόγω της ύπαρξης μακροπόρων ή σχηματισμού πολλαπλών στοιβάδων μερικής συμπύκνωσης στην 

εξωτερική επιφάνεια του υλικού. Η ισόθερμος τύπου I, όπως φαίνεται και την εικόνα χωρίζεται σε δύο 

υποκατηγορίες.  Η περίπτωση Ia εμφανίζεται όταν οι πόροι του υλικού είναι μικρότερπο από 1nm, ενώ η 

περίπτωση Ib εμφανίζεται σε υλικά με μικροπόρους διαστάεων μέχρι 2.5 nm ή σε μεσοπορώδη υλικά με 

πού στενούς πόρους. 

Οι πιο διαδεμομένες ισόθερμες προσρόφησης τύπου II εμφανίζονται σε επιφάνειες που δεν έχουν πόρους 

ή διαθέτουν μακροπόρους. Στο σημείο Β στο υλικό έχει σχηματιστεί η πρώτη στοιβάδα, διότι το αέριο έχει 

καλύψει όλη την επιφάνεια του υλικού (monolayer) και στη συνέχεια, σε μεγαλύτερες σχετικές πιέσεις η 

προσροφόμενη ουσία σχηματίζει πολλαπλές στοιβάδες (multilayers). 

Οι ισόθερμες τύπου III εμφανίζονται σε υλικά που δεν διαθέτουν πόρους ή έχουν μόνο μακροπόρους, ενώ 

παράλληλα η επιφάνεια του υλικού αλληλεπιδρά ασθενώς με τα προσροφόμενα μόρια, όπως τα μόρια 

νερού πάνω σε υδρόφοβες επιφάνειες. 

Οι ισόθερμες τύπου IV χωρίζονται σε δύο υποκατηγορίες. Οι ισόθερμες τύπου IVa αναφέρονται σε υλικά, 

τα οποία έχουν μεσοπόρους με διαστάσεις μέχρι 4nm, όπου εμφανίζεται βρόγχος υστέρησης, δηλαδή η 

καμπύλη εκρόφησης δεν ταυτίζεται με αυτή της προσρόφησης. Αυτό συμβάινει διότι, στους μεσοπόρους 

πραγματοποιείται συμπύκνωση και δημιουργία μηνίσκου. Από την καμπυλότητα του μηνίσκου σε 

συνδιασμό με την εξίσωση Kelvin  εξάγονται συμπεράσματα για την κατανομή μεγέθους των μεσοπόρων. 

Ενώ, οι ισόθερμες τύπου IVb εεμφανίζονται όταν η προοσρόφηση πραγματοποιείται σε μεσοπορώδη υλικά 

με πόρους μικρότερου μεγέθους.   

Έπειτα, η ισόθερμος τύπου V είναι ίδιου τύπου με την τύπου IV, όμως οι αλληλεπιδράσεις ανάμεσα στη 

ρευστή φάση και την επιφάνεια είναι ιδιαίτερα ασθενείς. Τέλος, στη βηματική ισόθερμο ή τύπου VI το 

προσροφόμενο ρευστό αλλάζει φάση ή το κρυσταλλικό στερεό εμφανίζει διακριτές ενεργειακές στάθμες. 
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Εικόνα 21: Οι έξι τύποι ισόθερμων προσρόφησης. 

Στην παρούσα εργασία, τα υλικά που μελετώνται είναι μικροπορώδη, άρα και οι ισόθερμες προσρόφησης 

που εμφανίζονται είναι τύπου I. Επιπλέον, μια χαρακτηριστική ποσότητα κάθε υλικού είναι η ισόθερμος 

περίσσειας-πλεονάζουσας προσρόφησης (Nexcess).Η ισόθερμος περίσσειας προσρόφησης προσδιορίζει το 

κέρδος του προσροφόμενου αερίου στον ελεύθερο όγκο υλικού σε σχέση με αυτό που θα προέκυπτε αν 

υπάρχει το αέριο στον ίδιο όγκο χωρίς την παρουσία υλικού,  

Nexcess = Ntotal – Nbulk  1.6 

όπου, το Νtotal είναι ο συνολικός αριθμός προσροφόμενων μορίων, εξαγώμενα από τις GCMC 

προσομοιώσεις και το Νbulk ορίζεται από το γινόμενο της πυκνότητας επί τον συνολικό όγκο.   
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ΣΤΟΧΟΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Η χρήση του μεθανίου ως εναλλακτική πηγή ενέργειας σε εργασίες της καθημερινής ζωής, όπως η 

αντικατάσταση του πετρελαίου και της βενζίνης στα μέσα μαζικής μεταφοράς είναι ένα πεδίο με μεγάλο 

ενδιαφέρον. Η αποθήκευση μεθανίου μπορεί να πραγματοποιηθεί, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, σε 

μεταλλο-οργανικά σκελετικά υλικά (MOF). Για να είναι εφικτή, ασφαλής και οικονομική η αποθήκευση 

θα πρέπει τα υλικά να πληρούν τις προϋποθέσεις του Department of Energy (DOE). Ένας τρόπος βελτίωσης 

τω ήδη υπάρχοντων ή/και τη δημιουργία νέων, καινοτόμων MOF υλικών είναι η αντικατάσταση των 

οργανικών υποκαταστατών (organic linker) με άλλους κατάλληλα σχεδιασμένους, ώστε να ενισχύεται η 

αλληλεπίδραση του μεθανίου (προσροφούμενο αέριο) με τον οργανικό υποκαταστάτη (τμήμα του 

προσροφητικού υλικού).  

Έπειτα από σχολαστική μελέτη της βιβλιογραφίας καθώς και με τη βοήθεια της χημικής μας διαίσθησης 

καταλήξαμε σε σαράντα τέσσερις (44) υποκατεστημένους βενζολικούς δακτυλίους, οι οποίοι θα 

εξεταστούν έχοντας ως σύστημα αναφοράς-σύγκρισης το βενζόλιο. 

Αρχικά, πραγματοποιήθηκαν υπολογισμοί για το σχεδιασμό χαρτών ηλεκτροστατικού δυναμικού 

(Electrostatic Potential Maps), οι οποίοι μπορούν να δώσουν στον αναγνώστη μία πρώτη εικόνα για τις 

ομάδες που θα έχουν ενσχυμένη αλληλεπίδραση με το μεθάνιο σε σχέση με το βενζόλιο καθώς και η πιθανή 

θέση ελάχιστης ενέργειας του συνολικού συστήματος. 

Επιπρόσθετα, πραγματοποιήθηκαν τόσο ab initio όσο και DFT υπολογισμοί για την εύρεση της θέσης 

ελάχιστης ενέργειας του διμερούς μεθανίου-υποκαταστάτη, και της ενέργειας αλληλεπίδρασης αυτού στην 

αντίστοιχη θέση. Τα διμερή συστήματα μελετήθηκαν με δύο τύπους υπολογισμών ώστε να μπορούν να 

εξαχθούν συμπεράσματα για την αξιοπιστία των μεθόδων. 

Στη συνέχεια, κατασκευάστηκαν χάρτες ανακατανομής της ηλεκτρονιακής πυκνότητας (Redistribution of 

Electron Density Maps) του διμερούς συστήματος ώστε να μπορέσουν να εξαχθούν συγκρίσιμα 

συμπεράσματα για όλους τους τύπους υποκατεστημένων βενζολίων. 

Τέλος, πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις με τη μέθοδο GCMC για την προσρόφηση μεθανίου σε 

συγκεκριμένα IR-MOF-8 με στατηγικά επιλεγμένους υποκατεστημένους βενζολικούς δακτυλίους, από 

τους ήδη μελετημένους.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 : ΜΕΘΟΔΟΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ 

Η μοριακή κβαντομηχανική και η υπολογιστική χημεία αποτελούν κλάδους της σύγχρονης χημείας. 

Σκοπός τους είναι η επίλυση χημικών προβλημάτων μέσω προσομοιώσεων, ώστε να γίνει κατανοητός ο 

τρόπος δημιουργίας των μορίων από άτομα καθώς και οι ιδιότητες τους. Για να μπορέσουν να εξαχθούν 

όλες οι χρήσιμες πληροφορίες απαιτείται η επίλυση της μη σχετικιστικής, χρονοανεξάρτητης εξίσωσης 

Schrödinger, η οποία οδηγεί σε κατανόηση της ηλεκτρονιακής δομής των μορίων. Αντίθετα, η σχετικιστική 

χρονοεξαρτημένη εξίσωση Schrödinger, εξίσωση Dirac, χρησιμοποιείται για σωματίδια, τα οποία 

κινούνται με ταχύτητα κοντά σε αυτή του φωτός.   

Σε αυτό το κεφάλαιο, θα παρουσιαστούν βασικές έννοιες κβαντικής χημείας, μέθοδοι, συμβολισμοί, 

ατομικά και μοριακά τροχιακά, σύνολα βάσης, κβαντομηχανικοί τελεστές καθώς και μερικές από τις 

σημαντικότερες προσεγγίσεις που χρησιμοποιούνται στην υπολογιστική χημεία51,52.  

2.1 ΜΕΘΟΔΟΙ ΚΒΑΝΤΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ 

2.1.1 AB INITIO ΜΕΘΟΔΟΙ 

Η λατινική φράση “ab initio” μεταφράζεται ως “από πρώτες αρχές”, δηλαδή μας καθιστά κατανοητό ότι 

κατά την προσπάθεια επίλυσης της εξίσωσης Schrödinger δεν χρησιμοποιείται κανένα πειραματικό 

δεδομένο, αλλά μόνο μαθηματικές προσεγγίσεις. 

i. Εξίσωση Schrödinger 

Για την επίλυση μοριακών προβλημάτων δεν μπορούν να χρησιμοποιήθουν οι μέθοδοι κλασσικής 

μηχανικής, διότι τα ηλεκτρόνια είναι πολύ ελαφριά σωματίδια με αποτέλεσμα να είναι υποχρεωτική η 

χρήση της κβαντομηχανικής. 

Ο κύριος κορμός της κβαντομηχανικής είναι η εξίσωση Schrödinger. Διαθέτει την χρονοεξαρτημένη 2.1 

μορφή αλλά και την χρονοανεξάρτητη 2.2, η οποία γράφεται και σε γενική μορφή 2.3. 

−
ħ2

2𝑚
(

𝜕2𝜓(𝑥,𝑡)

∂𝑥2 ) + 𝑉(𝑥, 𝑡)𝜓(𝑥, 𝑡) = 𝑖ħ(
∂𝜓(𝑥,𝑡)

∂𝑡
)  2.1 

−
ħ2

2𝑚
 (

𝜕2𝜓(𝑥)

∂𝑥2 ) = E ψ(x)   2.2 

Ĥψ=Eψ    2.3 

όπου Ĥ ο τελεστής της Χαμιλτονιανής, Ε η ολική ενέργεια του συστήματος και Ψ η κυματοσυνάρτηση που 

περιγράφει το σύστημα, από την επίλυση της οποίας μπορούν να εξαχθούν χρήσιμες ιδιότητες για το 

σύστημα. 

Για ένα σύστημα με Ν πυρήνες, των οποίων οι θέσεις περιγράφονται από τις συντεταγμένες R1,R2,…,RN 

=R με μάζες Μ1,Μ2,….,ΜΝ και Νe αριθμό ηλεκτρονίων με συντεταγμένες r1,r2,…,rNe = r ο χαμιλτονιανός 

τελεστής περιγράφεται από την σχέση 
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2.4 

Όπου za, zb  τα φορτία των πυρήνων, ΤΝ και Τe οι τελεστές της κινητικής ενέργεια των πυρήνων και των 

ηλεκτρονίων αντίστοιχα, Vee, VNN και VNe οι τελεστές της ηλεκτροστατικής δυναμικής ενέργειας 

ηλεκτρονίου –ηλεκτρονίου, πυρήνα –πυρήνα και ηλεκτρονίου –πυρήνα αντιστοίχως. 

Σκοπός κάθε κβαντομηχανικού υπολογισμού όπως έχει ήδη αναφερθεί είναι η επίλυση της εξίσωσης 

Schrödinger, η οποία όμως μπορεί να λυθεί με ακρίβεια μόνο για μοριακά συστήματα, τα οποία διαθέτουν 

ένα μοναδικό ηλεκτρόνιο, όπως το σύστημα Η2
+, όταν εφαρμοστεί η προσέγγιση Born-Oppenheimer. Eίναι 

λοιπόν αναγκαία η χρήση προσεγγίσεων για την επίλυση της για μεγαλύτερα μοριακά συστήματα, οι οποίες 

θα αναφερθούν στη συνέχεια. 

ii. Προσέγγιση Born – Oppenheimer 

Για την επίλυση της εξίσωσης Schrödinger  πρέπει να μελετηθούν τόσο οι κινήσεις των πυρήνων όσο 

και των ηλεκτρονίων, η σύζευξη των κινήσεων αυτών είναι πηγή δυσκολίας. Η πρώτη προσέγγιση, η 

οποία χρησιμοποιήθηκε στην κβαντική χημεία για την επίλυση του προβλήματος αυτού είναι η Born – 

Oppenheimer.  

Λαμβάνοντας υπόψιν μας, ότι οι πυρήνες είναι πολύ βαρύτεροι από τα ηλεκτρόνια (ο λόγος των μαζών 

τους είναι μικρότερος από 1/1850), η κίνηση τους είναι πολύ πιο αργή. Για τον λόγο αυτό μια καλή 

προσέγγιση είναι να θεωρήσουμε ότι τα ηλεκτρόνια κινούνται στο πεδίο που δημιουργούν ακίνητοι 

πυρήνες. Η προσέγγιση αυτή ονομάζεται προσέγγιση Born–Oppenheimer ή προσέγγιση των 

πακτωμένων πυρήνων. Με αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται ο διαχωρισμός των ηλεκτρονικών και 

πυρηνικών κινήσεων και κατά συνέπεια η αποσύζευξη των εξισώσεων. Έτσι η συνολική 

κυματοσυνάρτηση χωρίζεται σε δύο κυματοσυναρτήσεις 

ψ (R,r) = ψel (R,r)  ψN (R)  2.5 

και η εξίσωση Schrödinger χωρίζεται σε ηλεκτρονιακή 

  2.6 

με χαμιλτονιανό τελεστή της μορφής  

  2.7 

και πυρηνική 
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  2.8 

με χαμιλτονιανό τελεστή της μορφής 

  2.9 

όπου U(R) το δυναμικό του συστήματος και δίνεται από τη σχέση U(R) = Eel + VNN. 2.10 

Θεωρώντας ως σταθερές τις πυρηνικές θέσεις, η εξίσωση του Schrödinger επιλύεται για τα ηλεκτρόνια 

εντός του στατικού ηλεκτρικού πεδίου που δημιουργούν οι πυρήνες για τη συγκεκριμένη διευθέτηση.  

iii. Προσέγγιση Hartree – Fock 

Παρότι με τη χρήση της προσέγγισης Born – Oppenheimer καταφέραμε να απλοποιήσουμε σχετικά την 

εξίσωση Schrödinger, το ηλεκτρονιακό της κομμάτι παραμένει δυσεπίλυτο. Είναι λοιπόν αναγκαία η 

περεταίρω χρήση προσεγγίσεων. 

 Για αυτό το λόγο, δημιουργήθηκε η προσέγγιση  Hartree – Fock, η οποία θεωρεί ότι τα ηλεκτρόνια 

κινούνται ανεπηρέαστα το ένα από το άλλο, βέβαια στην πραγματικότητα περιορίζονται από τις 

συναρτήσεις, τα μοριακά τροχιακά. Τα μοριακά τροχιακά καθορίζονται με την παραδοχή ότι το κάθε 

ηλεκτρόνιο κινείται σε ένα μέσω πεδίο, το οποίο δημιουργείται από το σύνολο των υπόλοιπων 

ηλεκτρονίων. 

 Η κυματοσυνάρτηση μετά την προσέγγιση Hartree – Fock, μπορεί ναι γραφεί με τη μορφή της 

αντισυμμετρικής ορίζουσας Slater  

  2.11 

όπου α, β  οι συναρτήσεις spin, φi οι χωρικές συναρτήσεις και φiα, φiβ τα spin-τροχιακά. 

Το σύνολο των μοριακών τροχιακών, τα οποία δίνουν την χαμηλότερη ενέργεια λαμβάνονται με τη  

διαδικασία του ‘αυτό-συνεπούς πεδίου’ (SCF). 

iv. Γραμμικός συνδιασμός ατομικών τροχιακών (LCAO-MO) 

Η προσέγγιση Hartree-Fock δημιουργεί ένα σύστημα συζευγμένων διαφορικών εξισώσεων, όπου η κάθε 

μία περιλαμβάνει τις συντεταγμένες ενός ηλεκτρονίου. Παρόλο, το γεγονός ότι οι εξισώσεις Hartree-Fock 

μπορόν να αποδώσουν αριθμητικό αποτέλεσμα είναι προτιμότερο να μετατραπούν σε σύνολα αλγεβρικών 

εξισώσεων. 
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Εισάγεται λοιπόν, η προσέγγιση του γραμμικού συνδιασμού των ατομικών τροχιακών για τη δημιουργία 

των μοριακών τροχιακών (Linear Combination of Atomic Orbitals -Molecular Orbitals, LCAO-MO). Η 

σχέση μετατροπής εμφανίζεται παρακάτω. 

  2.12 

όπου C οι συντελεστές των άγνωστων μοριακών τροχιακών. 

Τα μοριακά τροχιακά δημιουργόυνται από το γραμμικό συνδιασμό ενός άλλου πεπερασμένου συνόλου, 

των ατομικών τροχιακών, τα οποία είναι οι συναρτήσεις Φ, διότι έχον ως κέντρο τους τους πυρήνες των 

ατόμων. 

v. Εξισώσεις Roothaan – Hall 

Μετά τις προσεγγίσεις Hartree-Fock και LCAO στην ηλεκτρονιακή εξίσωση Schrödinger οδηγούμαστε 

στις εξισώσεις Roothaan-Hall53,54 

FC = ε SC,  2.13 

όπου ε η ενέργεια του τροχιακού, S η μήτρα αλληλεπικάλυψης, η οποία εκφράζει την έκταση, στην οποία 

οι συναρτήσεις βάσης βλέπουν η μία την άλλη, και F η μήτρα Fock, η οποία είναι κάτι ανάλογο της 

Χαμιλτονιανής στην εξίσωση Schrödinger. 

Τα στοιχεία της μήτρας Fock δίνονται από την παρακάτω σχέση 

Fμν = Ημν
core + Jμν – Κμν,  2.14 

Όπου με τον όρο Ημν
core εμφανίζεται η βασική Χαμιλτονιανή (core Hamiltonian), τα στοιχεία της οποίας 

δίνονται από τη σχέση 

Ημν
core = ∫ 𝜑𝜇 (𝑟) [−

1

2
∇2 − ∑

𝑧𝐴

𝑟
𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖
𝐴 ] 𝜑𝜈(𝑟)𝑑𝑟 2.15 

Τα στοιχεία Coulomb (Jμν) και ανταλλαγής (Κμν) εκφράζονται με τις αντίστοιχες σχέσεις, όπως φαίνεται 

στη συνέχεια. 

Jμν = ∑ ∑ 𝛲𝜆𝜎(𝜇𝜈|𝜆𝜎)𝜎
𝑏𝑎𝑠𝑖𝑠 𝑓𝑢𝑛𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠
𝜆   2.16 

Kμν = 
1

2
 ∑ ∑ 𝛲𝜆𝜎(𝜇𝜆|𝜈𝜎)𝜎

𝑏𝑎𝑠𝑖𝑠 𝑓𝑢𝑛𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠
𝜆   2.17 

 

όπου P η λεγόμενη μήτρα πυκνότητας, τα στοιχεία της οποίας εξάγονται από ένα άθροισμα συντελεστών 

δύο μοριακών τροχιακών πάνω από όλα τα συμπληρωμένα μοριακά τροχιακά. 

Ρλσ = 2 ∑ 𝑐𝜆𝑖𝑐𝜎𝑖𝑖   2.18 
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όπου (𝜇𝜈|𝜆𝜎) τα ολοκληρώματα δύο ηλεκτρονίων και ο συνολικός  αριθμός αυτών των  ολοκληρωμάτων 

αυξάνεται με τη τέταρτη  δύναμη  του  συνολικού  αριθμού  των συναρτήσεων βάσης.  

(𝜇𝜈|𝜆𝜎) =  ∬ 𝜑𝜇(𝑟1)𝜑𝜈(𝑟2) [
1

𝑟2
] 𝜑𝜆(𝑟1)𝜑𝜎(𝑟2)𝑑𝑟1𝑑𝑟2  2.19 

Η επεξεργασία και η εκτίμηση των ολοκληρωμάτων 2-ηλεκτρονίων αποτελεί το μεγαλύτερο μέρος του 

χρόνου των υπολογισμών Hartree-Fock. Υπολογιστικές μέθοδοι, που βασίζονται στις εξισώσεις Roothaan-

Hall, ονομάζονται μοντέλα Hartree-Fock. Η  εξαγόμενη ενέργεια με χρήση ενός ολοκληρωμένου συνόλου 

βάσης ονομάζεται ενέργεια Hartree-Fock. 

vi. Basis Sets   

Τα basis sets ή σύνολα βάσης είναι άκρως απαραίτητα για την πραγματοποίηση ενός υπολογισμού, διότι 

περιγράφουν τα τροχιακά, τα οποία καταλαμβάνουν τα ηλεκτρόνια των προς μελέτη ατόμων του 

συστήματος. Οι πρώτες συναρτήσεις βάσης της υπολογιστικής χημείας ήταν τα τροχιακά τύπου Slater 

(STO’s) λόγω της ομοιότητας τους με το άτομο του υδρογόνου55. 

Τα Slater ατομικά τροχιακά περιγράφονται από συναρτήσεις, οι οποίες εξαρτώνται από τις σφαιρικές 

συντεταγμένες, όπως φαίνεται και στην αντίστοιχη σχέση 

𝜑𝑛,𝑙,𝑚
𝑆𝑇𝑂 (𝜁, 𝑟) = 𝜑𝑛,𝑙,𝑚

𝑆𝑇𝑂 (𝜁, 𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑟𝑛−1𝑒−𝜁𝑟𝑌𝑙
𝑚(𝜃, 𝜑)  2.20 

όπου Ν είναι η σταθερά κανονικοποίησης, ζ είναι ο εκθέτης, ο οποίος καθορίζει το μέγεθος του τροχιακού, 

r, θ και φ είναι οι σφαιρικές συντεταγμένες, Υl
m η στροφορμή και βεβαίως n, l, m οι τρεις βασικοί κβαντικοί 

αριθμοί. 

 Τα STO τροχιακά περιγράφουν καλά τις αλληλεπιδράσεις σε κοντινές και μακρινές  αποστάσεις,  

δυστυχώς, όμως, συναρτήσεις αυτού του τύπου είναι ακατάλληλες για να υπολογιστούν γρήγορα τα 

ολοκληρώματα 2-ηλεκτρονίων. Πρακτικά, τα σύνολα βάσης που χρησιμοποιούνται σε μεθόδους Hartree-

Fock, συναρτησιακού της ηλεκτρονιακής πυκνότητα (DFT) αλλά και post-Hartree-Fock είναι συναρτήσεις 

τύπου Gaussian. 

Το σχήμα των τροχιακών τύπου Slater μπορεί να προσεγγιστεί από ένα γραμμικό συνδυασμό συναρτήσεων 

τύπου Gaussian, όπως φαίνεται στην Εικόνα 20. Τα τροχιακά τύπου Gaussian (GTO) σχετίζονται πολύ με 

τα Slater (STO), έχουν πολυώνυμα καρτεσιανών συντεταγμένων και ακολουθεί εκθετικός όρος υψωμένος 

στο r2, οι συναρτήσεις αυτές είναι ευκολότερο να υπολογιστούν στα ολοκληρώματα 2-ηλεκτρονίωv  

𝜑𝑛,𝑙,𝑚
𝐺𝑇𝑂 (𝑎, 𝑟) = 𝜑𝑛,𝑙,𝑚

𝐺𝑇𝑂 (𝑎, 𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑟𝑛−1𝑒−𝑎𝑟2
𝑌𝑙

𝑚(𝜃, 𝜑)  2.21 

όπου Ν η σταθερά κανονικοποίησης, α ο εκθέτης που ρυθμίζει το μέγεθος του τροχιακού, r, θ και φ είναι 

οι σφαιρικές συντεταγμένες Υl
m  η στροφορμή και n, l, m οι τρεις βασικοί κβαντικοί αριθμοί.  
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Εικόνα 22: Η 1s συνάρτηση Slater (με ζ= 1.0) προσεγγίζεται διαδοχικά από συναρτήσεις STO-1G, STO-2G και STO-3G όπως 

προκύπτουν με την μέθοδο ελαχίστων τετραγώνων.  

Ο χαρακτηρισμός ‘τροχιακά τύπου Gaussian’ είναι παραπλανητικός, καθώς στην πραγματικότητα δεν είναι 

τροχιακά αλλά απλοποιημένες συναρτήσεις. Στην βιβλιογραφία μετονομάστηκαν σε ‘πρωταρχικές 

Gaussian’. Η απουσία του όρου rn-1 στις GTO τις περιορίζει στο να προσεγγίζουν μόνο τροχιακά 1s, 2p, 

3d, 4f..., ωστόσο όμως συνδυασμός των Gaussian είναι σε θέση να περιγράψει σωστά και τα υπόλοιπα 

ατομικά τροχιακά. 

✓ Minimal basis sets  

Η απλούστερη δυνατή παρουσίαση ατομικών τροχιακών είναι τα σετ βάσεων STO-nG. Τα ελάχιστα 

σύνολα βάσης αποτελούνται αποκλειστικά από τις συναρτήσεις, οι οποίες είναι αναγκαίες για να 

συμπεριληφθούν όλα τα ηλεκτρόνια του ατόμου και παράλληλα να διατηρεί την ολική σφαιρική 

συμμετρία. Τα ελάχιστα σύνολα βάσης εμφανίζουν βέβαια αδυναμίες, διότι όλες οι συναρτήσεις είτε είναι 

σφαιρικές ή δημιουργούν σύνολα, τα οποία έχουν σφαιριό σχήμα. Με αποτέλεσμα τα άτομα με 

σφαιρικότητα να περιγράφονται καλύτερα από τα μη σφαιρικά. Αυτή η παράληψη κατά τη διάρκεια του 

υπολογισμού ενός μοριακού συστήματος οδηγεί στην καλύτερη περιγραφή των ατόμων με περισσότερο 

σφαιρική συμμετρία. Επιπλέον, οι συναρτήσεις είναι ατομοκεντρικές και αυτό περιορίζει τη σωστή 

περιγραφή των δεσμών. Οι βάσεις αυτές δίνουν πολύ φτωχά αποτελέσματα και είναι ακατάλληλες για 

αξιόπιστους υπολογισμούς. 

✓ Split valence basis sets 
 

Η σφαιρικότητα των συναρτήσεων στα  STO-nG σύνολα μπορεί να αντιμετωπιστεί προσφέροντας δύο 

σύνολα βάσης για κάθε συνάρτηση σθένους, μια συνάρτηση για τα ‘εσωτερικά’ τροχιακά και μία για τα 

‘εξωτερικά’. Οι βάσεις αυτές περιγράφουν τα τροχιακά των εσωτερικών στιβάδων με ένα σύνολο 

συναρτήσεων και τα τροχιακά σθένους με δύο σύνολα συναρτήσεων. 

 
Εικόνα 23: Διαχωρισμός εσωτερικών και εξωτερικών τροχιακών. 
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Γνωστά Split Valence σύνολα βάσης είναι τα 3-21G και 6-31G. Στην περίπτωση 3-21G κάθε τροχιακό 

εσωτερικού ηλεκτρονίου περιγράφεται από τρεις Gaussians, ενώ οι συναρτήσεις για τα εξωτερικά 

ηλεκτρόνια περιγράφονται από δύο constructed- Gaussians αποτελούμενες από δύο και μία Gaussian 

αντίστοιχα. Αναλόγως, στο σύνολο βάσεων 6-31G τα τροχιακά των εσωτερικών ηλεκτρονίων 

περιγράφονται από έξι Gaussians και τα τροχιακά σθένους από δύο constructed- Gaussians αποτελούμενες  

από τρεις και μία συναρτήσεις Gaussian. Επιπλέον, σετ βάσεων για τα τροχιακά σθένους μπορούν να 

δώσουν ακόμα περισσότερη ευελιξία στα τροχιακά αυτά όπως για παράδειγμα το σετ βάσεων 6-311G όπου 

το τροχιακό σθένους περιγράφεται από τρεις constructed- Gaussians αποτελούμενες  από τρεις, μια και μια 

Gaussian αντίστοιχα. 

✓ Polarization basis sets 

Τα ελάχιστα σύνολα βάσης αναφέραμε παραπάνω ότι διαθέτουν ατομοκεντρικές συναρτήσεις με 

αποτέλεσμα να μην μπορούν να περιγραφούν σωστά οι δεσμοί. Όμως, προσφέροντας συναρτήσεις d τύπου 

για τα ελαφριά άτομα του περιοδικού πίνακα, των οποίων τα τροχιακά σθένους είναι τύπου s και p, στην 

περίπτωση του H χρησιμοποιούνται p τύπου τροχιακά. Το αποτέλεσμα είναι να δημιουργούνται υβριδικά 

τροχιακά τύπου pd και sp. Έτσι, επιτυγχάνεται μετατόπιση της ηλεκτρονιακής κατανομής μακριά από τις 

θέσεις των πυρήνων. 

 
 

Εικόνα 24: Ο συνδιασμός διαφορετικού τύπου τροχιακών για την καλύτερη περιγραφή της ηλεκτρονιακής κατανομής.  

Μεταξύ των πιο απλών συνόλων βάσης πόλωσης είναι τα 6-31G* και 6-311G*, τα σύνολα αυτά 

προέρχονται από τα αντίστοιχα 6-31G και 6-311G προσθέτοντας συναρτήσεις πόλωσης d-τύπου γραμμένες 

σε όρους από μία Gaussian. 

✓ Basis sets με συναρτήσεις διάχυσης 

Υπολογισμοί σε συστήματα, τα οποία περιέχουν ιόντα εμφανίζουν ειδικά προβλήματα, ο λόγος είναι  πως  

τα  επιπλέον  ηλεκτρόνια  του  συστήματος  συγκρατούνται χαλαρά από συγκεκριμένα άτομα. Σε τέτοιες 

περιπτώσεις τα σύνολα βάσης χρειάζεται να συμπληρωθούν με επιπλέον συναρτήσεις s και p τύπου σε μη 

υδρογονοειδή άτομα. Ευρέως γνωστό και συχνά χρησιμοποιούμενο σύνολο βάσης με συναρτήσεις  

διάχυσης είναι το 6-311+G*. Πρέπει εδώ να αναφερθεί ότι ανάλογα ζητήματα παρουσιάζονται στους 

υπολογισμούς διεγερμένων καταστάσεων. 

 
Εικόνα 25: Συνδιασμός διαφορετικού μεγέθους τροχιακών για την καλύτερη περιγραφή της ηλεκτρονιακής κατανομής. 
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vii. Θεωρία Διαταραχών Møller -Plesset 

Η προσέγγιση Hartree-Fock θεωρεί ότι τα ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν με ένα μέσο ηλεκτρονιακό πεδίο, 

παραγόμενο από τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια56. Η προσέγγιση αυτή, όμως, οδηγεί σε μη ακριβή αποτελέσματα. 

Οι Møller και Plesset προσπαθόντας να βελτιώσουν τα αποτελέσματα των υπολογισμών, πρότειναν μία 

μέθοδο, στην οποία να συμπεριλαμβάνεται η ηλεκτρονιακή συσχέτιση. Στη μέθοδο αυτή, η  πραγματική 

Χαμιλτονιανή γράφεται ως ένα άθροισμα της χαμιλτονιανής μηδενικής τάξης και μίας διαταραχής 

Ĥ = Ĥ𝜊 + 𝜆 𝑉̂  2.22 

 όπου λ μια παράμετρος με τιμές [0,1], και για λ=1 ο τελεστής έχει την πραγματική τιμή.  

Οι ιδιοσυναρτήσεις Ψi και οι ιδιοτιμές Εi που αντιστοιχούν στον τελεστή εκφράζονται σε δυνάμεις του λ 

𝛹𝑖 =  𝛹𝑖
(0)

+ 𝜆𝛹𝑖
(1)

+ 𝜆2𝛹𝑖
(2)

+ ⋯ = ∑ 𝜆𝜈𝛹𝑖
(𝑛)

𝑛=0  2.23 

𝐸𝑖 =  𝐸𝑖
(0)

+ 𝜆𝐸𝑖
(1)

+ 𝜆2𝐸𝑖
(2)

+ ⋯ = ∑ 𝜆𝜈𝐸𝑖
(𝑛)

𝑛=0  2.24 

όπου  𝐸𝑖
(1)

 η διόρθωση πρώτης τάξης στην ενέργεια, 𝐸𝑖
(2)

η διόρθωση δευτέρας τάξης, και ούτω καθεξής. 

Οι ενέργειες διόρθωσης κάθε τάξης δίνονται από τις αντίστοιχες σχέσεις, ενώ για τον προσδιορισμό της 

διόρθωσης της  ενέργειας, είναι απαραίτητο να προσδιοριστούν πρώτα οι κυματοσυναρτήσεις της εκάστοτε 

τάξης. 

𝐸𝑖
(0)

=  ∫ 𝛹𝑖
(0)

 Ĥ𝑜 𝛹𝑖
(0)

 𝑑𝑟 2.25 

𝐸𝑖
(1)

=  ∫ 𝛹𝑖
(0)

 𝑉̂ 𝛹𝑖
(0)

 𝑑𝑟 2.26 

𝐸𝑖
(2)

=  ∫ 𝛹𝑖
(0)

 𝑉̂ 𝛹𝑖
(1)

 𝑑𝑟 2.27 

𝐸𝑖
(3)

=  ∫ 𝛹𝑖
(0)

 𝑉̂ 𝛹𝑖
(2)

 𝑑𝑟 2.28 

Στην προσέγγιση Møller-Plesset ο χαμιλτόνιος τελεστής μηδενικής τάξης είναι το άθροισμα των Fock 

τελεστών (fi) για Ν ηλεκτρόνια, και αντιστοίχως η μηδενικής τάξης ενέργεια θα ισούται με το άθροισμα 

των τροχιακών ενεργειών για τα κατειλημμένα μοριακά τροχιακά. 

Ĥ𝜊 = ∑ 𝑓𝑖
𝑖=𝑁
𝑖=0   2.29 

𝐸𝑜
(0)

=  ∑ 𝜀𝑖
𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝𝑖𝑒𝑑
𝑖=0  2.30 

 

Στη συνέχεια, πρέπει να υπολογιστεί η κυματοσυνάρτηση μεγαλύτερης τάξης. Για να γίνει αυτό πρέπει να 

προσδιοριστεί η μορφή του τελεστή διαταραχής. Η διαταραχή αυτή είναι η διαφορά μεταξύ πραγματικής 

Χαμιλτονιανής και μηδενική τάξεως, 
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𝑉̂ =  ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗
𝑗>𝑖

𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝𝑖𝑒𝑑
𝑖=0 −  ∑ ∑ 𝐽𝑖𝑗 −

1

2
𝐾𝑖𝑗𝑗

𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝𝑖𝑒𝑑
𝑖=0  2.31 

όπου ο πρώτος όρος στην δεξιά μεριά της εξίσωσης είναι η ακριβής άπωση των ηλεκτρονίων και ο δεύτερος 

όρος είναι το άθροισμα των Fock τελεστών από τα κατειλημμένα τροχιακά. Στην εξίσωση J και K είναι οι 

τελεστές Coulomb και ανταλλαγής αντιστοίχως. 

Η διόρθωση πρώτης τάξεως στην μηδενικής τάξεως ενέργεια (MP1) είναι 

𝛦𝜊
(0)

+  𝛦𝜊
(1)

=  ⟨𝛹𝜊
(0)

|Ĥ𝜊|𝛹𝜊
(0)

⟩ + ⟨𝛹𝜊
(0)

|𝑉̂|𝛹𝜊
(0)

⟩ =  ⟨𝛹𝜊
(0)

|Ĥ𝜊 + 𝑉̂|𝛹𝜊
(0)

⟩ = ⟨𝛹𝜊
(0)

|Ĥ|𝛹𝜊
(0)

⟩ = 𝛦𝐻𝐹   2.32 

Από την παραπάνω σχέση γίνεται κατανοητό πως το άθροισμα ενεργειών μηδενικής και πρώτης τάξεως 

ισοδυναμέι με την ενέργεια Hartree-Fock. Η MP1, λοιπόν, δεν βελτιώνει την ενέργεια που υπολογίζεται 

πέρα της HF. Για να είναι χρήσιμη η θεωρία διαταραχής Møller-Plesset πρέπει να χρησιμοποιηθεί 

τουλάχιστον η δευτέρας τάξεως για να προκύψει ικανοποιητική προσέγγιση στην ενέργεια συσχέτισης. 

Αυτό το επίπεδο της θεωρίας διαταραχών ονομάζεται MP2. Η πλήρης έκφραση της διόρθωσης δευτέρας 

τάξης στην ενέργεια βρίσκεται σύμφωνα με τη σχεση 

𝐸𝑖
(2)

=  ∑ ∑ ∑ ∑
[(𝑖𝑗|𝑎𝑏)−(𝑖𝑎|𝑗𝑏)]2

𝜀𝑖+𝜀𝑗−𝜀𝑎−𝜀𝑏
𝑏>𝑎

𝑣𝑖𝑟𝑡𝑢𝑎𝑙
𝑎𝑗>𝑖

𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝𝑖𝑒𝑑
𝑖   2.33 

Οι υπολογισμοί διαταραχών πολλών σωμάτων είναι συνήθως ιδιαίτερα απαιτητικοί σε υπολογιστική ισχύ. 

Για παράδειγμα, η MP2 μέθοδος κλιμακώνεται περίπου, όπου είναι ο αριθμός των  συνόλων βάσης.  Για 

το λόγο αυτόν, χρησιμοποιείται συνήθως σε υπολογισμούς ενός σημείου (single point calculation) ενώ η 

γεωμετρία για μεγάλα συστήματα βελτιστοποιείται με χαμηλότερου επιπέδου  θεωρία, π.χ. με θεωρία του 

συναρτησιακού της ηλεκτρονιακής πυκνότητας (DFT). 

Παρόλα αυτά, οι Møller-Plesset υπολογισμοί (ιδιαίτερα  οι MP2 υπολογισμοί) είναι από τις πιο 

διαδεδομένες μεθόδους για τον υπολογισμό ασθενών αλληλεπιδράσεων, όπως οι Van der Waals, σε 

κβαντομηχανικούς υπολογισμούς μέτριων και μεγάλων συστημάτων. 

viii. Θεωρία Coupled Cluster 

Για  την επίτευξη αποτελεσμάτων μεγάλης ακρίβειας επιβάλλεται η πληρέστερηπεριγραφή της 

κυματοσυνάρτησης ενός συστήματος δύο ηλεκτρονίων. Κάτι τέτοιο, μπορεί να πραγματοποιηθεί με τη 

χρήση μεγάλου συνόλου ατομικών τροχιακών, από τα οποία θα προκύψουν τα εικονικά τροχιακά. Η 

ακρίβεια των αποτελεσμάτων εξαρτάται από την περιγραφή της συσχετιζόμενης κίνησης των ηλεκτρονίων, 

όταν το ένα εισέρχεται στο χώρο του άλλου57,58.  

Τα συστήματα περισσότερων ηλεκτρονίων είναι ασφαλώς πιο περίπλοκα από αυτά των δύο ηλεκτρονίων. 

Εξαιτίας αυτής της δυσκολίας δεν χρησιμοποιούνται μόνο οι διπλές διεγέρσεις, για το λόγο αυτό εξήχθηκαν 

τελεστές τρίτης, τέταρτης, και μεγαλύτερου βαθμού καταστάσεων. Η τελική περιγραφή της 

κυματοσυνάρτησης λαμβάνεται εφαρμόζοντας στη μη σχετικιστική Hartree-Fock κατάσταση, όλους τους 

πιθανούς συνδιασμούς τελεστών. Με αυτόν τον τρόπο καταλήγουμε στη μέθοδο Coupled-Cluster και τη 

δημιουργία μιας Full Configuration Interaction (FCI) κυματοσυνάρτησης. Πρέπει εδώ να τονίσουμε ότι, η 

FCI δε μπορεί να χρησιμοποιηθεί πέραν πολύ μικρών μορίων. Για το λόγο αυτό, σε μεγαλύτερα συστήματα 

χρησιμοποιείται μια ελαττωμένη κυματοσυνάρτηση, όπου έχουν παραληθφεί τελεστές, οι οποίοι 

διεγείρουν πάνω από ένα συγκεκριμένο αριθμό ηλεκτρονίων.   
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Για παράδειγμα, αν παραλείψουμε τους τελεστές, οι οποίοι διεγείρουν πάνω από δύο ηλεκτρόνια, τότε 

καταλήγουμε στην coupled-Cluster singles και doublets κυματοσυνάρτηση (CCSD). Στην CCSD 

κατάσταση, όλα τα τμήματα, τα οποία περιλαμβάνουν τρία ή παραπάνω ηλεκτρόνια αποτελούνται επιπλέον 

απο αποσυζευγμένους ορους, που συμπεριλαμβάνουν και ανεξάρτητες εικονικές διεγέρσεις του 

ηλεκτρονιακού συστήματος, όπως οι δύο χωριστές, ανεξάρτητες διπλές διεγέρσεις. 

2.1.2 ΔΙΟΡΘΩΣΗ ΕΠΙΚΑΛΥΨΗΣ ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΩΝ ΒΑΣΗΣ (BSSE) 

Κατά τη μελέτη συστημάτων, στα οποία περιλαμβάνονται ασθενείς αλληλεπιδράσεις εμφανίζεται η 

δυσκολία της μη ισορροπημένης περιγραφής του μοριακού συστήματος αλλά και των μονομερών, από τα 

οποία αποτελείται. Το πρόβλημα αυτό προέρχεται από το γεγονός ότι τα σύνολα βάσεων, τα οποία 

χρησιμοποιούνται διαθέτουν πεπερασμένο αριθμό συναρτήσεων. 

Καθώς τα άτομα των μονομερών πλησιάζουν και αλληλεπιδρούν, οι συναρτήσεις βάσης τους 

αλληλεπικαλύπτονται. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τα μονομερή να ‘δανείζονται’ συναρτήσεις από τα 

πλησιέστερα άτομα που τα περιβάλουν αυξάνοντας αποτελεσματικά το σετ βάσεων τους. Με αυτόν τον 

τρόπο, οι υπολογισμοί και οι παραγόμενες ιδιότητες, όπως η ενέργεια, να βελτιώνονται. Το σφάλμα αυτό  

ονομάζεται Basis Set Superposition Error (BSSE) και εμφανίζεται κυρίως σε υπολογισμούς με μικρά σετ 

βάσεων. 

Η υπολογιζόμενη, λοιπόν ενέργεια είναι βελτιωμένη λόγω της αύξησης των συναρτήσεων βάσεων, από τις 

οποίες περιγράφεται το διμερές σύστημα, σε αντίθεση με τις υπολογιζόμενες ενέργειες των μονομερών 

του. Η υπολογιζόμενη  ενέργεια  αλληλεπίδρασης που ορίζεται από την διαφορά ενέργειας του διμερούς 

συστήματος από τα απομονωμένα μονομερή του θα είναι υπερεκτιμημένη. Και υπολογίζεται σύμφωνα με 

την παρακάτω σχέση. 

ΔΕbind = EAB – EA – EB  2.34 

όπου ΕΑΒ η ενέργεια του διμερούς συστήματος και ΕΑ, ΕΒ οι ενέργειες των απομονωμένων μονομερών. 

Η προφανής λύση στο πρόβλημα που προκύπτει από το BSSE είναι να χρησιμοποιηθούν ολοκληρωμένες 

βάσεις συναρτήσεων με άπειρο αριθμό συναρτήσεων, η οποία λύση είναι τεχνικώς αδύνατη. Δύο μέθοδοι 

έχουν προταθεί για την αντιμετώπιση του σφάλματος αυτού. Μία προσέγγιση είναι η Chemical 

Hamiltonian Approach (CHA)56,59,60, η οποία αποτρέπει εξαρχής την ανάμιξη των συναρτήσεων βάσης των 

μονομερών αντικαθιστώντας τους συμβατικούς χαμιλτονιανούς συντελεστές με όρους, όπου περιέχονται 

προβολές. 

Η ευρέως χρσιμοποιούμενη μέθοδος είναι η Counterpoise Correction (CP)61, η οποία προτάθηκε από τους 

Boys και Bernardi62. Σύμφωνα με τη μέθοδο CP η διορθωμένη ενέργεια αλληλεπίδρασης υπολογίζεται ως 

εξής: 

ΔEbind
CP = EAB

AB(AB) – EA
A(A) – EB

B(B) – EAB
AB(A) + EAB

A(A) – EAB
AB(B) + EAB

B(B) 2.35 

 

όπου EAB
AB(AB) η ενέργεια του διμερούς, EA

A(A) και EB
B(B) οι ενέργειες των μονομερών στην γεωμετρία 

που θα είχαν αν ήταν απομονωμένα, EAB
A(A) και EAB

B(B) οι ενέργειες των μονομερών στην γεωμετρία που 

έχουν όταν βρίσκονται στο διμερές και τέλος EAB
AB(A) και EAB

AB(B) οι ενέργειες  των  μονομερών στην 

γεωμετρία που έχουν όταν βρίσκονται στο διμερές με επιπλέον συναρτήσεις βάσεων του απόντος 

μονομερούς. 
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Τέλος, θα πρέπει να αναφερθούμε στην περίπτωση όπου τα μονομερή δεν μεταβάλλουν τη γεωμετρία τους 

κατά το σχηματισμό του διμερούς, άρα EAB
A(A)= EA

A(A) και EAB
B(B)= EB

B(B) , με αποτέλεσμα η 

διορθωμένη ενέργεια αλληλεπίδρασης να δίνεται από τη σχέση 

ΔEbind
CP = Εint

CP + Edef
A(A) + Edef

B(B) 2.36 

όπου Edef
A(A) και Edef

Β(Β) η ενέργεια παραμορφωποίησης των μονομερών από τη γεωμετρία ισορροπίας 

στη γεωμετρία που διαθέτουν στο διμερές σύστημα. 

2.1.3 ΘΕΩΡΙΑ ΤΟΥ ΣΥΝΑΡΤΗΣΙΑΚΟΥ ΤΗΣ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΑΚΗΣ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ 

(DFT) 

Οι μέθοδοι των προηγούμενων παραγράφων βασίζονται στην προσέγγιση Hartree–Fock. Διότι, πρώτα 

επιλύονται οι εξισώσεις Hartree–Fock από τις οποίες προκύπτουν τα spin-τροχιακά, και στη συνέχεια 

χρησιμοποιούνται για την κατασκευή των CSFs. Η βασική ποσότητα δηλαδή που χειρίζονται αυτές οι 

μέθοδοι είναι η πολυηλεκτρονιακή κυματοσυνάρτηση Ψ (r1, r2, ..., rΝ) που αποτελεί λύση της εξίσωσης 

Schrödinger. 

Στη θεωρία συναρτησιακού της ηλεκτρονιακής πυνκότητας (Density Functional Theory, DFT) βασική 

ποσότητα δεν είναι η κυματοσυνάρτηση που έχει 3N μεταβλητές αλλά η ηλεκτρονιακή πυκνότητα n(r) που 

είναι συνάρτηση τριών μεταβλητών θέσης n (r) = N ∫Ψ∗( r, r2, ..., rΝ)Ψ( r, r2, ..., rΝ) dr2...drΝ όπου, όπως 

όλες οι φυσικές ιδιότητες των ηλεκτρονίων, η ηλεκτρονιακή πυκνότητα και η ολική ενέργεια έχουν 

παραμετρική εξάρτηση από τις θέσεις των πυρήνων. 

n (r) = n (r, R1, R2, ..., RΜ) 2.37 

E = E ( R1, R2, ..., RΜ)  2.38 

Οι ευρέως χρησιμοποιούμενες σήμερα DFT μέθοδοι βασίζονται στις προσεγγίσεις Kohn-Sham (KS), και 

στηρίζονται στα δύο θεωρήματα των Hohenberg και Kohn. 

1. Όλες οι ιδιότητες ενός μορίου στη βασική ηλεκτρονιακή κατάσταση μπορούν να προσδιοριστούν 

από τη συνάρτηση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας ρο (x,y,z), δηλαδή με δεδομένη ρο (x,y,z) μπορεί 

να υπολογιστεί οποιαδήποτε ιδιότητα της βασικής κατάστασης. Άρα η ενέργεια είναι 

συναρτησιακό της ηλεκτρονιακής πυκνότητας. 

 

𝐸𝑜 = 𝐹[𝑝𝑜] = 𝐸𝑜[𝑝𝑜] 2.39 

 

2. Το δεύτερο θεώρημα είναι ανάλογο του θεωρήματος μεταβολών της κυματοσυνάρτησης. Μία 

δοκιμαστική συνάρτηση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας θα δίνει πάντα ενέργεια μεγαλύτερη ή 

ίση με την πραγματική ενέργεια της βασικής κατάστασης. Η ηλεκτρονιακή ενέργεια αυτών των 

δοκιμαστικών συναρτήσεων είναι η ενέργεια των ηλεκτρονίων, τα οποία κινούνται μέσα στο 

δυναμικό των ατομικών πυρήνων (εξωτερικό δυναμικό), u(r) και η ηλεκτρονιακή ενέργεια είναι  

 

𝐸𝑢 = 𝐸𝑢[𝑝𝑜] 2.40 

Και το θεώρημα γράφεται  
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𝐸𝑢[𝑝𝑡] ≥ 𝐸𝑢[𝑝𝑜] 2.41 

 

όπου [ρt] η δοκιμαστική ηλεκτρονιακή πυκνότητα για την οποία ισχύει ∫ 𝑝𝑡(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑛 , με n τον 

αριθμό των ηλεκτρονίων του μορίου και ρt ≥ 0 για κάθε r και η πραγματική ενέργεια της βασικής 

κατάστασης.  

Βέβαια για να καταλήξουμε στη μορφή των σημερινών εξισώσεων KS σημαντικό ρόλο διαδραμάτισαν δύο 

προτάσεις:  

α. Η μοριακή ενέργεια να εκφράζεται ως άθροισμα όρων, από τους οποίους ο ένας να περιέχει το άγνωτο 

συναρτησιακό. Ο όρος αυτός συμβάλει σε μικρό βαθμό στο σύνολο του αθροίσματος με αποτέλεσμα 

ακόμα και μεγάλα λάθη να μην οδηγούν σε σημαντικά σφάλματα στην τελική ενέργεια. 

β. Η χρήση μίας αρχικής υπόθεσης για την ηλεκτρονιακή πυκνότητα για τον υπολογισμό μιας αρχικής 

προσέγγισης για τα KS μοριακά τροχιακά, τα οποία βελτιώνονται ώστε να εξαχθούν τα τελικά μοριακά 

τροχιακά, για τον υπολογισμό της ηλεκτρονιακής πυκνότητας και της τελικής ενέργειας. 

 Η ενέργεια βασικής κατάστασης είναι το άθροισμα της κινητικής των ηλεκτρονίων, της δυναμικής έλξης 

πυρήνα-ηλεκτρονίων και της δυναμικής άπωσης μεταξύ των ηλεκτρονίων 

𝛦𝜊 = 〈𝛵[𝜌𝜊]〉 + 〈𝑉𝑁𝑒[𝜌𝜊]〉 + 〈𝑉𝑒𝑒[𝜌𝜊]〉  2.42 

Ο μέσος όρος της δυναμικής ενέργειας πυρήνων-ηλεκτρονίων είναι το άθροισμα όλων των δυνάμεων έλξης 

των 2n ηλεκτρονίων με όλους τους πυρήνες Α 

〈𝑉𝑁𝑒〉 = ∑ ∑
−𝑧𝐴

𝑟𝑖𝐴
𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖 𝐴  ∑ 𝑢(𝑟𝑖)2𝑛

𝑖=1
2𝑛
𝑖=1  ,  2.43 

όπου  𝑢(𝑟𝑖) είναι το εξωτερικό δυναμικό. 

Στον όρο 〈𝑉𝑁𝑒〉 μπορεί να εισαχθεί η συνάρτηση της πυκνότητας 

∫ 𝛹 ∑ 𝑓(𝑟𝑖)𝛹𝑑𝑡 = ∫ 𝑝(𝑟)𝑓(𝑟)𝑑𝑟2𝑛
𝑖=1  ,  2.44 

όπου Ψ η ολική συνάρτηση, 𝑓(𝑟𝑖) η συνάρτηση συντεταγμένων 2n ηλεκτρονίων. 

Άρα  〈𝑉𝑁𝑒〉 =⟨𝛹|𝑉̂𝑁𝑒|𝛹⟩ , ενώ 𝑉̂ = 𝑉𝑥 οπότε 〈𝑉𝑁𝑒〉 = ∫ 𝑝(𝑟)𝑢(𝑟)𝑑𝑟 ,  2.45 

άρα η ενέργεια γίνεται 

𝐸𝑜 =  ∫ 𝑝(𝑟)𝑢(𝑟)𝑑𝑟 +  〈𝑇[𝑝𝑜]〉 + 〈𝑉𝑒𝑒[𝑝𝑜]〉 2.46 

Στη συνέχεια προτάθηκε ένα σύστημα αναφοράς, το οποίο να περιέχει μη αλληλεπιδρώντα ηλεκτρόνια, 

όπου Δ〈𝛵[𝜌𝜊]〉 η απόκλιση της πραγματικής κινητικής ενέργειας από αυτή του συστήματος αναφοράς είναι 

Δ〈𝛵[𝜌𝜊]〉 = 〈𝛵[𝜌𝜊]〉 −  〈𝑇𝑟[𝜌𝜊]〉  2.47 
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Δ〈𝑉𝑒𝑒〉  η απόκλιση της πραγματικής ενέργειας άπωσης των ηλεκτρονίων από την κλασσική ενέργεια 

άπωσης Coulomb φορτίου-συννέφου 

Δ〈𝑉𝑒𝑒〉 =  〈𝑉𝑒𝑒[𝑝𝑜]〉 −  
1

2
∬

𝑝𝑜(𝑟1)𝑝𝑜(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 2.48 

Οπότε η εξίσωση της ολικής ενέργειας έχει τη μορφή 

𝐸𝑜 = ∫ 𝑝(𝑟)𝑢(𝑟)𝑑𝑟 +
1

2
∬

𝑝𝑜(𝑟1)𝑝𝑜(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝛥〈𝑇[𝑝𝑜]〉 + 𝛥〈𝑉𝑒𝑒[𝑝𝑜]〉 2.49 

Το άθροισμα της απόκλισης της κινητικής ενέργειας από το σύστημα αναφοράς και της απόκλισης της 

δυναμικής ενέργειας άπωσης των ηλεκτρονίων από το κλασσικό σύστημα ονομάζεται συναρτησιακό 

ανταλλαγής-συσχέτισης (exchange-correlation functional) Exc. 

𝐸𝑥𝑐 = 𝛥〈𝑇[𝑝𝑜]〉 + 𝛥〈𝑉𝑒𝑒[𝑝𝑜]〉 2.50 

όπου Δ〈𝛵〉 η κινητική ενέργεια συσχέτισης και Δ〈𝑉〉 η δυναμική ενέργεια συσχέτισης και ανταλλαγής και 

η εξίσωση της ολικής ενέργειας μετασχηματίζεται  

𝐸𝑜 = ∫ 𝑝(𝑟)𝑢(𝑟)𝑑𝑟 + 〈𝑇𝑟[𝑝𝑜]〉 +
1

2
∬

𝑝𝑜(𝑟1)𝑝𝑜(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑥𝑐[𝑝𝑜] 2.51 

στην περίπτωση όπου είναι γνωστό το ρο τότε ο πρώτος όρος της εξίσωσης υπολογίζεται όπως φαίνεται 

παρακάτω 

∫ 𝑝(𝑟)𝑢(𝑟)𝑑𝑟 = ∫ [𝑝𝑜(𝑟1) ∑ −
𝑧𝐴

𝑟𝑖𝐴
𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖 𝐴 ] 𝑑𝑟1 = − ∑ 𝑧𝐴 ∫

𝑝𝑜(𝑟1)

𝑟𝑖𝐴
𝑑𝑟1𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖 𝐴  2.52 

Ο δεύτερος όρος της εξίσωσης βρίσκεται από τη δράση του αθροίσματος των τελεστών κινητικής ενέργειας 

ενός ηλεκτρονίου πάνω στην πολύ-ηλεκτρονιακή κυματοσυνάρτηση βασικής κατάστασης του συστήματος 

αναφοράς  

〈𝑇𝑟[𝑝𝑜]〉 = ⟨𝛹𝑟| ∑ −
1

2
∇𝑖

22𝑛
𝑖=1 |𝛹𝑟⟩ 2.53 

Επειδή τα ηλεκτρόνια δεν αλληλεπιδρούν μεταξύ τους η κυματοσυνάρτηση μπορεί να γραφεί με τη μορφή 

της ορίζουσας Slater των κατειλημμένων spin-τροχιακών, όπου για σύστημα δύο ηλεκτρονίων έχει τη 

μορφή 

 

𝛹𝑟 = −
1

√2!
|
𝛹𝑖

𝐾𝑆(1)𝑎(1) 𝛹𝑖
𝐾𝑆(1)𝛽(1)

𝛹𝑖
𝐾𝑆(2)𝑎(2) 𝛹𝑖

𝐾𝑆(2)𝛽(2)
| 2.54 

και τα τέσσερα spin-τροχιακά ισοδυναμούν με τα τροχιακά KS του συστήματος αναφοράς, ενώ με τη χρήση 

των χωρικών KS τροχιακών και χρησιμοποιώντας τους κανόνες των Slater-Condon έχουμε 

〈𝑇𝑟[𝑝𝑜]〉 = −
1

2
∑ ⟨𝛹𝑖

𝐾𝑆(1)|∇𝑖
2|𝛹𝑖

𝐾𝑆(1)⟩2𝑛
𝑖=1  2.55 
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Ο τρίτος όρος της εξίσωσης υπολογίζεται εύκολα αν γνωρίζουμε το ρο, ενώ για τον υπολογισμό της Exc 

απαιτείται κατάλληλη μέθοδος υπολογισμού. Πρέπει να σημειωθεί ότι ο όρος Exc περιέχει το ακριβές αλλά 

άγνωστο συναρτησιακό, το οποίο όμως δεν οδηγεί σε σημαντικά σφάλματα την όλη μέθοδο.  

Συνοψίζοντας, η ολική ενέργεια μπορεί να εκφραστεί σύμφωνα με τη σχέση 

𝐸𝑜 = − ∑ 𝑧𝐴 ∫
𝑝𝑜(𝑟1)

𝑟1𝐴
𝑑𝑟1 −

1

2
∑ ⟨𝛹𝑖

𝐾𝑆|∇𝑖
2|𝛹𝑖

𝐾𝑆⟩ +
1

2
∬

𝑝𝑜(𝑟1)𝑝𝑜(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑥𝑐[𝑝𝑜]2𝑛

𝑖=1𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖 𝐴  2.56 

 

i. Εξίσωση Kohn – Sham 

Με την εφαρμογή το θεωρήματος μεταβολών στην DFT μπορούμε να εξάγουμε τις εξισώσεις Kohn-Sham 

(KS) αξιοποιώντας την ηλεκτρονιακή πυκνότητα του συστήματοςαναφοράς, η οποία είναι ίδια με αυτή του 

αληθινού συστήματος και δίνεται από την παρακάτω σχέση 

𝑝𝑜 = 𝑝𝑟 = ∑ |𝛹𝑖
𝐾𝑆(1)|

22𝑛
𝑖=1  2.57 

 όπου είναι 𝛹𝑖
𝐾𝑆 το KS χωρικό τροχιακό. 

Αντικαθιστώντας  την  παραπάνω  έκφραση τροχιακών στην εξίσωση ενέργειας και μεταβάλλοντας το ενώ 

εξαναγκάζεται να παραμείνει ορθοκανονικό, οδηγούμαστε στις KS εξισώσεις 

[−
1

2
∇𝑖

2 − ∑
𝑧𝐴

𝑟𝑖𝐴
+ ∫

𝑝(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟2 + 𝑢𝑥𝑐(1)𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖 𝐴 ] 𝛹𝑖

𝐾𝑆(1) = 𝜀𝑖
𝐾𝑆𝛹𝑖

𝐾𝑆(1) 2.58 

όπου 𝜀𝑖
𝐾𝑆  τα KS ενεργειακά επίπεδα και 𝑢𝑥𝑐  το δυναμικό ανταλλαγής-συσχέτισης. Το δυναμικό 

ανταλλαγής-συσχέτισης ορίζεται ως η παράγωγος του συναρτησιακού 𝐸𝑥𝑐[𝑝𝑟] ως προς το 𝑝𝑟 

𝑢𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝑝(𝑟)]

𝛿𝑝(𝑟)
 2.59 

 

Οι KS εξισώσεις μπορούν να γραφτούν ως 

ℎ̂𝐾𝑆(1)𝛹𝑖
𝐾𝑆(1) = 𝜀𝑖

𝐾𝑆𝛹𝑖
𝐾𝑆(1) 2.60 

 όπου ℎ̂𝐾𝑆 ο τελεστής. 

Οι KS εξισώσεις είναι ακριβείς, δεδομένης συνάρτησης πυκνότητας και συναρτησιακού ανταλλαγής-

συσχέτισης, η KS εξίσωση θα δώσει την ακριβή ενέργεια σε αντίθεση με τις HF εξισώσεις, όπου δεν 

μπορούν να τη διαχειριστούν σωστά την ηλεκτρονιακή συσχέτιση. 

ii. Local density approximation (LDA) 

Η Local Density Approximation (LDA) είναι η πιο απλή προσέγγιση του συναρτησιακού και  εφαρμόζεται 

σε ένα ομογενοποιημένο ηλεκτρονιακό αέριο, δηλαδή η ηλεκτρονιακή πυκνότητα μεταβάλλεται πολύ αργά 



  

37 

 

σε σχέση με την θέση. Στην LDA το συναρτησιακό της ενέργεια ανταλλαγής-συσχέτισης και η 

συναρτησιακή παράγωγος του μπορούν να υπολογιστούν με ακρίβεια. 

Μια ειδική περίπτωση της LDA είναι η μέθοδος Xα του Slater, η οποία αναπτύχθηκε πριν τη προσέγγιση 

KS, στην οποία το κομμάτι της συσχέτισης από το συναρτησιακό αγνοείται και χρησιμοποιείται μόνο το 

συναρτησιακό της ανταλλαγής  

𝐸𝑥𝑐
𝑋𝑎 = 𝐸𝑥

𝑋𝑎 = −
9

8

3

𝜋
𝛼 ∫[𝑝(𝑟)]−

4

3𝑑𝑟 2.61 

Η  παράμετρος  α  είναι  εμπειρική  και  παίρνει  τιμές  από  1  έως 2/3 δίνοντας  λογικά αποτελέσματα 

όταν το σύστημα αποτελείται από άτομα. 

iii. Local spin – density approximation (LSDA) 

Η προσέγγιση LSDA είναι όπως η LDA με την διαφορά ότι τα ηλεκτρόνια με α και β spin ορίζονται σε 

διαφορετικά χωρικά KS τροχιακά ( 𝛹𝛼
𝐾𝑆, 𝛹𝛽

𝐾𝑆 ), και σε διαφορετικές συναρτήσεις ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας (ρα, ρβ). Το πλεονέκτημα της LSDA σε σχέση με την LDA είναι πως μπορεί να διαχειριστεί 

συστήματα με ένα η περισσότερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια, όπως ρίζες και συστήματα, τα οποία είναι μακριά 

από την γεωμετρία ισορροπίας που αποκτούν ασύζευκτα ηλεκτρόνια. Στα συστήματα, τα οποία όλα τα 

ηλεκτρόνια είναι συζευγμένα οι δύο προσεγγίσεις είναι ισότιμες. Αντίστοιχα στην LSDA όπως και στην 

LDA μπορούν να υπολογιστούν με ακρίβεια το συναρτησιακό  𝛦𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴 και η παράγωγος του 𝑢𝑥𝑐

𝐿𝑆𝐷𝐴. Οι 

γεωμετρίες, οι δονήσεις και οι ιδιότητες από την κατανομή ηλεκτρονίων που δίνονται από την LSDA 

τείνουν να δίνουν και καλά αποτελέσματα αλλά όπως και στην HF δίνουν φτωχά αποτελέσματα στις 

ενέργειες διάσπασης. 

iv. Gradient corrected approximation (GGA) 

Tο μοντέλο του ομογενοποιημένου ηλεκτρονιακού αερίου έχει σοβαρές αδυναμίες αφού η ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα σε ένα άτομο ή μόριο διαφέρει σημαντικά από σημείο σε σημείο. Οι  περισσότεροι DFT 

υπολογισμοί  στην  σημερινή  εποχή  χρησιμοποιούν  συναρτησιακά ενέργειας ανταλλαγής-συσχέτισης 

που χρησιμοποιούν την ηλεκτρονιακή πυκνότητα και την κλίση της (πρώτη παράγωγος), αυτά τα 

συναρτησιακά ονομάζονται gradient-corrected ή generalized-gradient approximation (GGA) ή nonlocal 

συναρτησιακά ως αντίθεση με τα local LDA και LSDA συναρτησιακά. 

Τα συναρτησιακά ανταλλαγής-συσχέτισης είναι το άθροισμα των συναρτησιακών της ενέργειας 

ανταλλαγής και συσχέτισης, 𝐸𝑥𝑐 = 𝐸𝑥 + 𝐸𝑐, όπου ο όρος Ex είναι κατά πολύ μεγαλύτερος από τον Ec, έτσι 

παρατηρούνται σημαντικές βελτιώσεις στους υπολογισμούς όταν εφαρμόζονται οι διορθώσεις κλίσης στο 

συναρτησιακό της ενέργειας ανταλλαγής. Μερικά παραδείγματα των GGA συναρτησιακών για την 

ενέργεια ανταλλαγής είναι η Becke 86 και η Gill 1996 (G96), ενώ για την ενέργεια συσχέτισης  είναι  η 

Lee-Yang-Parr (LYP) και η Pedrew 1986 (P86). Όλα αυτά τα συναρτησιακά, συνήθως χρησιμοποιούνται 

μαζί με βάσεις συναρτήσεων τύπου Gaussian, συναρτήσεις με 𝑒−𝑟2
 για την παρουσίαση των KS 

τροχιακών. 

v. Υβριδικά συναρτησιακά 

Τα  υβριδικά  συναρτησιακά  χρησιμοποιούνται  για  να  αυξήσουν  την DFT ενέργεια ανταλλαγής-

συσχέτισης με έναν όρο που υπολογίζεται από την HF θεωρία. Από την HF θεωρία η ηλεκτρονιακή 

ενέργεια εκφράζεται 
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𝐸 = 2 ∑ 𝐻𝑖𝑖 + ∑ ∑ (2𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)𝑛
𝑗=1

𝑛
𝑖=1

𝑛
𝑖=1  2.62 

Από όπου βρίσκουμε ότι η ενέργεια ανταλλαγής είναι  𝐸𝑥 = − ∑ ∑ 𝐾𝑖𝑗
𝑛
𝑗=1

𝑛
𝑖=1 , η οποία σύμφωνα με τα 

τροχιακά KS γίνεται 

𝐸𝑥
𝐻𝐹 = − ∑ ∑ ⟨𝛹𝑖

𝐾𝑆(1)𝛹𝑗
𝐾𝑆(2)|

1

𝑟𝑖𝑗
|𝛹𝑖

𝐾𝑆(2)𝛹𝑗
𝐾𝑆(1)⟩𝑛

𝑗=1
𝑛
𝑖=1  2.63 

Το πιο γνωστό υβριδικό συναρτησιακό είναι βασισμένο στο συναρτησιακό ανταλλαγής-συσχέτισης  από  

τον Becke το 1993 και τροποποιήθηκε από τον Stevens et al. το 1994 παρουσιάζοντας το συναρτησιακό 

ανταλλαγής-συσχέτισης LYP 1988, αυτό το συναρτησιακό ανταλλαγής-συσχέτισης ονομάστηκε 

Becke3LYP ή αλλιώς συναρτησιακό B3LYP 

𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎𝑜 − 𝑎𝑥)𝐸𝑥

𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑎𝑜𝐸𝑥
𝐻𝐹 + 𝑎𝑥𝐸𝑥

𝐵88 + (1 − 𝑎𝑐)𝐸𝑐
𝑉𝑊𝑁 + 𝑎𝑐𝐸𝑐

𝐵𝑌𝑃 2.64 

 όπου 𝐸𝑥
𝐿𝑆𝐷𝐴  ένα ακριβές DFT LSDA non-gradient-Corrected ανταλλαγής συναρτησιακό, 𝐸𝑥

𝐻𝐹   το 

συναρτησιακό της ενέργειας ανταλλαγής βασισμένο στην HF με KS τροχιακά, 𝐸𝑥
𝐵88   το Becke88 

συναρτησιακό για την ενέργεια ανταλλαγής,  𝐸𝑐
𝑉𝑊𝑁   η συνάρτηση Vosko, Wilk, Nusair, η οποία 

απαρτίζεται από συναρτησιακά ακριβείας για ομοιογενές ‘αέριο’ ηλεκτρονίων από την LDA και LSDA, 

και τέλος 𝐸𝑐
𝐵𝑌𝑃  το LYP συναρτησιακό  για  την  ενέργεια  συσχέτισης.  Οι  παράμετροι, ρυθμίζονται έτσι 

ώστε η υπολογιζόμενη ενέργεια να ταιριάζει όσο το δυνατόν καλύτερα με τις μοριακές ενέργειες 

ατομοποίησης. 

2.1.4 ΗΜΙΕΜΠΕΙΡΙΚΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ 

Ένας ημι-εμπειρικός υπολογισμός έχει παρόμοια δομή με τους υπολογισμούς Hartree-Fock, όμως στην 

πρώτη περίπτωση τα ολοκληρώματα των ηλεκτρονίων υπολογίζονται προσεγγιστικά ή παραλείπονται 

εντελώς. Τα σφάλματα, τα οποία δημιουργούνται από τις παραπάνω παραλείψεις διορθώνονται με 

παραμετροποίηση, με προσαρμογή καμπυλών ορισμένων παραμέτρων με σκοπό τα αποτελέσματα να 

συγκλίνουν με τα πειραματικά δεδομένα. 

Η ακρίβεια αποτελεσμάτων των ημι-εμπειρικών μεθόδων εξαρτάται από το πόσο κοντά στο μελετώμενο 

σύστημα είναι το σύστημα, το οποίο χρησιμοποιήθηκε για την παραμετροποίηση. Αν η συγγένεια είναι 

μεγάλη τότε η ακρίβεια των αποτελεσμάτων είναι μεγάλη, διαφορετικά τα αποτελέσματα είναι φτωχά. 

Ημι-εμπειρικές μέθοδοι έχουν χρησιμοποιηθεί με καλά αποτελέσματα για την περιγραφή οργανικών και 

μικρών βιολογικών συστημάτων, ενώ έχουν δοκιμαστεί για την περιγραφή ανόργανων συστημάτων. Οι 

δύο βασικές κατηγορίες ημι-εμπειρικών μεθόδων είναι αυτή που περιορίζεται στα π ηλεκτρόνια και η 

περιορισμένη σε όλα τα ηλεκτρόνια σθένους.     

2.2 ΜΕΘΟΔΟΙ ΜΕΙΩΣΗΣ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΟΥ ΧΡΟΝΟΥ 

2.2.1 ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ RESOLUTION OF THE IDENTITY (RI) 

Η θεωρία του συναρτησιακού της ηλεκτρονιακής πυκνότητας (DFT) στη σημερινή της μορφή έχει δώσει 

ικανοποιητικές λύσεις σε προβλήματα μοριακών συστημάτων μεγάλου μεγέθους. Οι μέθοδοι υπολογισμού 

της ηλεκτρονιακής συσχέτισης είναι εξαιρετικά απαιτητικές σε υπολογιστική ισχύ για μεγάλα μοριακά 

συστήματα, το πρόβλημα αυτό επιλύθηκε με τη χρήση της DFT μεθόδου. Το ερώτημα που τίθεται είναι 

πώς είναι δυνατόν να μειωθεί ο υπολογιστικός χρόνο της DFT χωρίς να θυσιαστεί η ακρίβεια των 
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αποτελεσμάτων. Το μείζον αυτό πρόβλημα λύθηκε με τη βοήθεια της προσέγγισης Resolution of the 

Identity (RI)63. 

Για να ολοκληρωθεί ένας DFT υπολογισμός απαιτείται ο υπολογισμός των ολοκληρωμάτων Coulomb, τα 

οποία από πλευράς υπολογιστικού χρόνου είναι εξαιρετικά δαπανηρά, διότι είναι τεσσάρων κέντρων και η 

λύση τους αυξάνεται γεωμετρικά με παράγοντα Ν4 σε σχέση με το μέγεθος του μοριακού συστήματος. 

Τα ολοκληρώματα Coulomb είναι της μορφής 

J = ∫ 𝑝(𝑟1)
1

𝑟12
𝑝(𝑟2) 2.65 

Το πρόβλημα υπολογισμού των ολοκληρωμάτων Coulomb επιλύεται με την προσθήκη βοηθητικών 

συναρτήσεων βάσης, ώστε να αναπτύσσεται ο όρος της πυκνότητας σύμφωνα με την παρακάτω σχέση. 

p(r) ≈ 𝑝̅(r) = ∑ 𝑐𝑎𝑎(𝑟)𝑎   2.66 

όπου a(r) οι βοηθητικές συναρτήσεις βάσης. 

Έτσι, η αναπαράσταση των μοριακών τροχιακών με όρους για τις συναρτήσεις βάσης μ,ν εξάγει για την 

πυκνότητα φορτίου τη σχέση  

(𝜌|𝜎) = ∫ 𝜌(𝑟1)
1

𝑟12
𝜎(𝑟2) 𝑑𝜏  2.67 

Η οποία οδηγεί στην ζητούμενη εξίσωση, τη σχέση με την οποία υπολογίζεται η ενέργεια Coulomb 

J = 
1

2
 (𝑝|𝑝) ≥ 𝐽 ̅= 

1

2
(𝑝̅|𝑝̅) = 

1

2
 (𝑝|𝑝̅) = ∑ 𝑐𝑎𝑌𝑎𝑎   2.68 

Καλή ακρίβεια μπορεί να επιτευχθεί εάν το βοηθητικό σετ βάσης είναι αρκετά ευπροσάρμοστο και 

πλησιάζει την τελειότητα. Η ερευνητική ομάδα του Dr.Reinhart Ahlrichs64 κατάφερε να κατασκευάσει 

βελτιστοποιημένα βοηθητικά σύνολα βάσης επιτρέποντας την επίτευξη κέρδους σε υπολογιστικό χρόνο 

χωρίς να θυσιαστεί η ακρίβεια των υπολογισμών σε σχέση με τους συμβατικούς τρόπους υπολογισμού των 

ολοκληρωμάτων τεσσάρων κέντρων.  

2.2.2 ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ  

Τα προς μελέτη μοριακά συστήματα συνήθως αποτελούνται από μεγάλο αριθμό ατόμων, καθιστώντας 

εξαιρετικά δαπανηρή, αν όχι ανέφικτη την υπολογιστική τους μελέτη από πρώτες αρχές. Για την 

αντιμετώπιση του προβλήματος αυτού εφαρμόζεται η προσέγγιση των συσσωματωμάτων (Cluster 

approximation), η οποία χρησιμοποιείται ευρέως σε αυτού του είδους υπολογισμούς. Με την προσέγγιση 

αυτή  επιλέγεται ένα κομμάτι από το υλικό, το οποίο εμφανίζει ενδιαφέρον ώστε να εξεταστούν οι ιδιότητες 

του. Κατά την κατάτμηση του υλικού προκύπτουν ακόρεστοι δεσμοί, οι οποίοι τερματίζονται με  

κατάλληλα  άτομα, όπως υδρογόνα. 

Η προσέγγιση αυτή έχει χρησιμοποιηθεί επιτυχώς στην μελέτη της  αλληλεπίδρασης  μορίων  με 

νανοσωλήνες διαφόρων τύπων. Με ανάλογο τρόπο η προσέγγιση μπορεί να εφαρμοστεί σε υλικά τύπου 

MOF, τμηματίζοντας το υλικό στην οργανική δομική μονάδα και στην ανόργανη. Το αποτέλεσμα είναι να 

προκύπτουν δύο μικρότερα μοριακά μοντέλα, στα οποία πλέον να είναι δυνατή η μελέτη με μεθόδους 
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υπολογιστικής χημείας υψηλής ακρίβειας ώστε να υπολογιστούν μοριακές ιδιότητες, οι οποίες 

ενδεχομένως να είναι ίδιες με αυτές που θα είχαν εξαχθεί από το αρχικό μοντέλο. 

Με τη χρήση της τεχνικής αυτής μειώνεται δραστικά ο υπολογιστικός χρόνος, διότι δεν χρειάζεται να 

μελετηθεί ολόκληρη η κυψελίδα του υλικού, η οποία απαρτίζεται από εκατοντάδες άτομα, αλλά 

περιορίζεται σε μοριακά συστήματα που αποτελούνται μόλις από μερικές δεκάδες ατόμων. Η παρούσα 

διαδικασία επιτρέπει να χρησιμοποιηθούν ακριβείς υπολογιστικές μεθόδους από πρώτες αρχές με μεγάλες 

βάσεις συναρτήσεων. 

2.3 ΕΜΠΕΙΡΙΚΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ ΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΔΙΑΜΟΡΙΑΚΩΝ 

ΑΛΛΗΛΕΠΙΔΡΑΣΕΩΝ 

Ακόμη και αν, η DFT περιλαμβάνει τον ηλεκτρονιακό συσχετισμό προσεγγιστικά αλλά αποτυγχάνει να 

περιγράψει την ενέργεια διασποράς μέσω του Kohn-Sham φορμαλισμού. Η εξήγηση βρίσκεται στο γεγονός 

ότι οι μη τοπικοί, μεγάλης κλιμακας, ηλεκτρονιακοί συσχετισμοί εμφανίζουν μηδενική επικάλυψη της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας στην περίπτωση δύο μεγάλων μορίων. Πολλές εναλλακτικές DFT μέθοδοι 

έχουν προταθεί και δοκιμαστεί για να επιλύσουν αυτό το πρόβλημα αλλά οι περισσότερες καταλήγουν πιο 

περίπλοκες από την MP265. 

Μία εμπειρική μέθοδος υψηλής ακρίβειας προτάθηκε από το Grimme το 2004 και ονομάζεται DFT-D66, 

όπου D:dispersion, η οποία προσθέτει στην DFT μία ενεργειακή διόρθωση για την ενέργεια διασποράς. 

𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 = −𝑠6 ∑ ∑
𝐶6

𝑖𝑗

𝑅6
𝑖𝑗

𝑁
𝑗=𝑖+1

𝑁
𝑖=1 𝑓𝑑𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗)   2.69 

όπου, C6 ο συντελεστής διασποράς για το ζεύγος ηλεκτρονίων ij, s6 ο γενικός παράγοντας διαβάθμισης και 

R6
ij η διηλεκτρονιακή απόσταση. Ενώ, η Εdisp είναι μια ποσότητα ανεξάρτητη των μεθόδων με καμία 

φυσική σημασία. 

Επίσης, εισήγαγε τη συνάρτηση απόσβεσης fdmp ώστε η Edisp τη σωστή συμπεριφορά για μικρές αποστάσεις 

R και είναι της μορφής 

𝑓𝑑𝑚𝑝 =
1

1+𝑒
−𝛼(

𝑅
𝑅𝑜

−1)
   2.70 

όπου, Ro  το άθροισμα ατομικών ακτίνων Van der Waals. 

Αρχικά, ο συντελεστής διασποράς υπολογίζετα από τη σχέση 

𝐶6
𝑖𝑗

= 2
𝐶6

𝑖 𝐶6
𝑗

𝐶6
𝑖 +𝐶6

𝑗   2.71 

το C6 αφορά μόνο 6 άτομα (H, C, N, O, F και Ne) και το s6 ισούται με 0.6. Στη συνέχεια, η μέθοδος που 

αναπτύχθηκε ονομάζεται DFT-D267 και υπολογίζει διαφορετικά τον συντελεστή διασποράς. 

𝐶6
𝑖𝑗

= √𝐶6
𝑖 𝐶6

𝑗
   2.72 
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Ενώ, οι ατομικοί συντελεστές υπολογίζονται από τη σχέση  

𝐶6
𝑎 = 0.005𝛮𝐼𝑝

𝑎𝑎𝑎 2.73 

όπου, αα η ατομική σταθμική διπολική πολωσιμότητα, Ip τα ατομικά ιοντικά δυναμικά και Ν ο συνολικός 

αριθμός ηλεκτρονίων κάθε σειράς του Περιοδικού Πίνακα. 

Τέλος, η ανανεωμένη διόρθωση DFT-D368,69 προσθέτει έναν επιπλέον όρο R8
ij προσαρμόζοντας τον 

συντελεστή διασποράς και τη συνάρτηση απόσβεσης. Η διόρθωση της ενέργειας δίνεται από τη σχέση 

𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝
𝐷3 = − ∑ 𝑠𝑛 ∑

𝐶𝑛
𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗
𝑛 +𝑓𝑑𝑚𝑝

𝑛
𝑁
𝑖,𝑗>1𝑛=6,8  2.74 

Ενώ, η μορφή της συνάρτησης απόσβεσης είναι της μορφής  

𝑓𝑑𝑚𝑝 = 𝑎1√
𝐶8

𝑖𝑗

𝐶6
𝑖𝑗 + 𝑎2  2.75 

2.4 ΜΕΘΟΔΟΙ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΩΝ GRAND CANONICAL 

MONTE CARLO (GCMC) 

Για την αποτελεσματική μελέτη των χαρακτηριστικών και των ιδιοτήτων μεγάλων χημικών συστημάτων, 

αποτελούμενα από χιλιάδες άτομα είναι αναγκαία η χρήση μοριακών προσομοιώσεων. Δεδομένα 

εξαγώμενα από υπολογισμούς από πρώτες αρχές, για μικρά τμήματα του ολικού συστήματος, 

χρησιμοποιούνται στη συνέχεια για να  εξαχθούν μακροσκοπικές του ιδιότητες μέσω των μοριακών 

προσομοιώσεων. 

Τέτοιες πληροφορίες χρησιμοποιούνται για την πρόβλεψη προσροφητικών ιδιοτήτων απλών αερίων σε 

θεωρητικά ή ήδη υπάρχοντα υλικά. Με σκοπό την κατανόηση των προσροφητικών ιδιοτήτων πολλών 

σκελετικών υλικών και πώς αυτές επηρεάζονται από φυσικοχημικά και δομικά χαρακτηριστικά, όπως η 

ενεργή επιφάνεια και το σχήμα και μέγεθος των πόρων του υλικού. Έτσι, μπορούμε να καταλήξουμε στην 

καταλληλότητα υλικών για την εφαρμογή που μελετώνται καθώς και πιθανές στρατηγικές βελτίωσης 

αυτών.  

Κύρια μέθοδος προσομοίωσης είναι η μεγαλοκανονική Monte Carlo (Grand Canonical Monte Carto - 

GCMC), η οποία αποτελεί ένα από τα στατιστικά σύνολα που χρησιμοποιούνται στις προσομοιώσεις 

Monte Carlo70. Στο στατιστικό σύνολο διατηρούνται σταθερά το χημικό δυναμικό, ο όγκος και η 

θερμοκρασία του συστήματος, ενώ ο αριθμός των σωματιδίων (Ν) μπορεί να μεταβάλλεται (μ,V,T: 

σταθερά). Με τη μεταβολή του αριθμού των σωματιδίων μπορεί να μελετηθεί η προσροφητική ικανότητα 

υλικών αρκεί να είναι γνωστά το χημικό δυναμικό, η θερμοκρασία και η πίεση του συστήματος. 

Για την πραγματοποίηση της προσομοίωσης χρειάζεται να είναι γνωστό το χημικό δυναμικό. Όπου, το 

χημικό δυναμικό μίας ουσίας σε ένα μίγμα ορίζεται η μερική μοριακή ενέργεια Gibbs. 

𝜇𝑖 = (
𝜕𝐺

𝜕𝑛
)

𝑇,𝑃,𝑛
    2.76 
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Tο χημικό δυναμικό βρίσκεται είτε απευθείας από την αντίστοιχη καταστατική εξίσωση είτε μέσω της 

μεθόδου Widom, από όπου προσδιορίζεται το επιπρόσθετο χημικό δυναμικό (μexc)71, το οποίο είναι η 

διαφορά του χημικού δυναμικού ιδανικού αερίου (μideal) από το χημικό δυναμικό πραγματικού αερίου (μreal) 

μexc = μreal - μideal   2.77 

Oι επχειρούμενες κινήσεις κατά την προσομοίωση GCMC είναι τέσσερις: η εισαγωγή του επιλεγμένου 

μορίου, η κατάργηση του καθώς και η μετακίνηση και η περιστροφή του. Πρέπει να γίνει κατανοητό ότι ο 

αριθμός των κινήσεων εισαγωγής μετά το τέλος της προσομοίωσης πρέπει να είναι ίδιος με αυτόν των 

καταργήσεων.  

Η εισαγωγή ενός μορίου γίνεται σε τυχαία θέση στον συνολικό όγκο και έπειτα ελέγχεται αν η συνολική 

δυναμική ενέργεια του συστήματος είναι μικρότερη από τη δυναμική ενέργεια πριν την εισαγωγή του 

μορίου, αν είναι μικρότερη τότε η κίνηση είναι αποδεκτή. Διαφορετικά, υπολογίζεται η πιθανότητα  

Pcreation =   
𝑍𝑉

𝑁+1
 𝑒

−𝑈𝑓+𝑈𝑖

𝐾𝑏𝑇    2.78 

όπου Ui η ενέργεια του συστήματος πριν την κίνηση, Uf  η ενέργεια μετά την κίνηση και Z η απόλυτη 

δραστηριότητα, Ζ = Λ-1 𝑒
𝜇

 𝐾𝑏𝑇 με Λ συμβολίζεται το θερμικό μήκος De Broglie, Λ = √
2 𝜋 ħ2

𝐾𝑏 𝑇 𝑚
 . Στη συνέχεια, 

αυτή η πιθανότητα συγκρίνεται με έναν τυχαίο και αν είναι μεγαλύτερη τότε η εισαγωγή είναι αποδεκτή.  

Η αντίστοιχη διαδικασία πραγματοποιείται και για την κίνηση κατάργησης, πρώτα ελέγχεται η συνολική 

δυναμική ενέργεια του συστήματος πριν και μετά την κατάργηση, και στην περίπτωση όπου η δυναμική 

ενέργεια μέτα την κατάργηση δεν είναι μικρότερη υπολογίζεται η πιθανότητα κατάργησης σύμφωνα με τη 

παρακάτω σχέση. 

Pdestruction =   
𝑍𝑉

𝑁+1
 𝑒

−𝑈𝑓+𝑈𝑖

𝐾𝑏𝑇   2.79 

Όπου και πάλι ελέγχεται με τη χρήση ενός τυχαίου αριθμού και στην περίπτωση που είναι μεγαλύτερη 

από αυτόν τότε η ενέργεια της κατάργησης είναι αποδεκτή. 

Οι κινήσεις μετακίνησης και περιστροφής, όπως και οι κινήσεις εισαγωγής και κατάργησης  διαχειρίζονται 

μέσω του αλγόριθμου Metropolis72. Κατά τη διαδικασία της μετακίνησης το σωματίδιο επιλέγεται τυχαία 

και μπορεί να μετακινηθεί προς κάθε κατεύθυνση με μόνη προϋπόθεση η τελική θέση να βρίσκεται μέσα 

σε μία νοητή σφαίρα, η οποία έχει ως κέντρο της την αρχική θέση του σωματιδίου και να μην ξεπερνά σε 

μήκος μία μέγιστη τιμή. Η τιμή που έχει οριστεί αυξομειώνεται κατά τη διάρκεια της προσομοίωσης τυχαία 

ώστε να επιτυγχάνεται η βέλτιστη πιθανότητα αποδοχής της μετακίνησης. Ανάλογη διαδικασία 

εφαρμόζεται και για την κίνηση της περιστροφής. 

Μετά από κάθε μετακίνηση ή περιστροφή ελέγχεται η συνολική ενέργεια του συστήματος και στη συνέχεια 

η πιθανότητα αποδοχής βρίσκεται σύμφωνα με την σχέση 

Pdisplacement/rotation = min [ 1, 𝑒

−𝑈𝑓+𝑈𝑖

𝐾𝑏𝑇  ], 2.80 
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αξίζει να τονίσουμε ότι παρότι οι συνολικές κινήσεις, οι οποίες πραγματοποιούνται κατά τη διάρκεια της 

προσομοίωσης είναι μερικά εκατομμύρια για κάθε είδος κίνησης, η προσομείωση φροντίζει αποδεκτές να 

είναι σχεδόν οι μισές. 

Οι μοριακές προσομοιώσεις για να μπορέσουν να περιγράψουν με ακρίβεια τις αλληλεπιδράσεις, οι οποίες 

λαμβάνουν χώρα σε ένα σύστημα προσρόφησης, τόσο ανάμεσα στα προσροφώμενα μόρια, όσο και 

ανάμεσα σε αυτά και τα άτομα του προσροφητικού υλικού πρέπει να συμπεριλαμβάνουν και διάφορους 

τύπους δυναμικών με την κατάλληλη παραμετροποίηση κάθε φορά. 

Τα δυναμικά που απαιτούνται περιλαμβάνουν τόσο τις Van der Waals αλληλεπιδράσεις όσο και τις 

Coulomb. Οι  Van der Waals αλληλεπιδράσεις περιγράφονται από διάφορα δυναμικά, το πιο γνωστό και 

ευρέως χρησιμοποιούμενο είναι το Lennard-Jones (L-J)73, όπου για δύο ατόμα i,j είναι  

Uij = 4εij [ (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)12- (

𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)6 ] 2.81 

όπου εij είναι το ελάχιστο της συνάρτησης δυναμικού, σij η απόσταση των ατόμων όταν Uij = 0 και rij η 

απόσταση μεταξύ των ατόμων. Ο πρώτος όρος της εξίσωσης εκφράζει την αλληλεπίδραση των ατόμων σε 

πολύ κοντινή απόσταση, όταν υπερισχύουν οι απωστικές δυνάμεις, λόγω της άπωσης των ηλεκτρονιακών 

νεφών. Αντίθετα, ο δεύτερος όρος αναφέρεται στην αλληλεπίδραση όταν τα άτομα βρίσκονται σε μεγάλη 

απόσταση και επικρατούν οι ελκτικές δυνάμεις, λόγω διασποράς. 

Οι παράμετροι ε, σ των ατόμων ενός συστήματος μπορούν να ληφθούν: α. από πειραματικά δεδομένα, β. 

από δυναμικά γενικής χρήσης, όπως DREIDING74, UFF75, OPLS-AA76,TRaPPE77 γ.από υπολογισμούς από 

πρώτες αρχές με προσαρμογή των δεδομένων στην εξίσωση που περιγράφει το δυναμικό L-J. Τέλος, στην 

περίπτωση όπου γνωρίζουμε μόνο τα δυναμικά εi, εj, σi, σj μπορούμε να εξάγουμε τα εij σij, όταν i ≠ j από 

τους κανόνες Lorentz Berthelot. 

εij = √𝜀𝑖𝜀𝑗 2.82 

σij = 
𝜎𝑖−𝜎𝑗

2
 2.83 

Επιπλέον, οι αλληλεπιδράσεις Coulomb υπολογίζονται μέσω του δυναμικού Coulomb, 

Uij =
1

4 𝜋 𝜀𝜊

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟
  2.84 

όπου εο η διηλεκτρική σταθερά και qi qj  τα μερικά φορτία των δύο ατόμων. Τα μερικά φορτία μπορούν να 

υπολογιστούν και από υπολογισμούς από πρώτες αρχές. Επιπλέον, για την καλύτερη προσομείωση του 

συστήματος απαιτείται η χρήση ‘cut off αποστάσεων’, όπου πέρα από μία απόσταση, η οποία επιλέγεται 

κατάλληλα, δεν μπορούν τα μόρια να αλληλεπιδρούν.   

Τα  δεδομένα, τα οποία είναι απαραίτητα για να πραγματοποιηθεί μια προσομοίωση ενός συστήματος με 

GCMC είναι η μοριακή δομή τόσο του προσροφώμενου σωματιδίου όσο και του υλικού, στο οποίο 

προσροφάται και το δυναμικό που περιγράφει τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των σωματιδίων. Στην  

περίπτωση όπου υπάρχει καλά καθορισμένη κρυσταλλική δομή, το μοριακό μοντέλο που χρησιμοποιείται 

μπορεί να προέλθει κατευθείαν από τα κρυσταλλογραφικά  δεδομένα, τα οποία είναι διαθέσιμα για τη δομή. 
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Η μοριακή δομή, η οποία μοντελοποιεί το πορώδες υλικό, θεωρείται ως άκαμπτη (οι συντεταγμένες των 

ατόμων που την αποτελούν είναι αμετάβλητες) και δεν πραγματοποιείται κανένας υπολογισμός για ζεύγη 

ατόμων που σχηματίζουν την δομή του. Για την αποφυγή συνοριακών ή επιφανειακών φαινομένων και για 

να μπορούν οι υπολογισμοί να είναι έγκυροι σε μια εκτεταμένη μορφή του  κρυσταλλικού  πλέγματος,  στις  

προσομοιώσεις  τέτοιων  υλικών  χρησιμοποιούνται περιοδικές συνοριακές συνθήκες έτσι ώστε οι 

προσομοιώσεις να αντιστοιχούν σε προσομοιώσεις σε άπειρο κρυσταλλικό δίκτυο. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 : ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

 

3.1 ΕΠΙΛΟΓΗ ΕΠΙΠΕΔΟΥ ΘΕΩΡΙΑΣ ΚΑΙ ΣΥΝΟΛΟΥ ΒΑΣΗΣ 

Το επίπεδο θεωρίας, το οποίο θα επιλεχθεί καθώς και το σύνολο βάσης, το οποίο θα χρησιμοποιηθεί για 

την πραγματοποίηση των υπολογισμών είναι το μείζον θέμα στον κλάδο της Υπολογιστικής Χημείας. Διότι 

όσο μεγαλύτερο το σύνολο βάσης και ακριβέστερο το επίπεδο θεωρίας τόσο πιο αξιόπιστα τα 

αποτελέσματα, αλλά τόσο πιο χρονοβόρα η διαδικασία και με αυξημένες ανάγκες υπολογιστικής ισχύς. 

Οι υπολογισμοί των θέσεων και ενεργειών αλληλεπίδρασης του μεθανίου με τους υποκατεστημένους 

βενζολικούς δακτυλίους στην παρούσα εργασία σκοπός είναι να πραγματοποιηθούν με μία ab initio μέθοδο 

και με μία θεωρία, η οποία έχει ως κέντρο της την ηλεκτρονιακή πυκνότητα (DFT), με το ίδιο σύνολο 

βάσης. Για το λόγο αυτό πρέπει να γίνει επιλογή τόσο θεωριών όσο και συνόλου βάσης σύμφωνα με τη 

βιβλιογραφία αλλά και δοκιμαστικών υπολογισμών. 

Για να επιλεχθούν τα τελικά επίπεδα θεωρίας και το σύνολο βάσης που θα χρησιμοποιηθούν στην παρούσα 

εργασία, πρέπει να πραγματοποιηθούν συγκριτικές δοκιμές για την ανίχνευση του ποσοστού ακρίβειας του 

κάθε ζεύγους επιπέδου θεωρίας/συνόλου βάσης. Ένα σύστημα, το οποίο είναι εύκολο να μελετηθεί και έχει 

απασχολήσει ήδη την επιστημονική κοινότητα, είναι η αλληλεπίδραση του μεθανίου με το βενζολικό 

δακτύλιο. 

Το ιδανικό, το ακριβέστερο αποτέλεσμα δίνεται από το επίπεδο θεωρίας CCSD(T) στο όριο του συνόλου 

βάσης, το οποίο λειτουργεί σαν συστήματα αναφοράς και σύγκρισης. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία για την 

ab initio μέθοδο η χρυσή τομή μεταξύ ακρίβειας και υπολογιστικής ισχύς είναι η ΜΡ2 μέθοδος. 

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζεται η θέση ελάχιστης ενέργειας και η ενέργεια αλληλεπίδρασης του 

μεθανίου με το βενζόλιο για κάθε σύστημα υπολογισμού, ώστε να επιλεγεί το κατάλληλο σύνολο 

βάσης78,79,80,81,82. 

 

Level of theory/Basis Set Interaction Energy (kcal/mol) Distance (Å) 

MP2/ 6-31G* -0.6 4.0 

MP2/ 6-311G* -0.9 4.0 

MP2/ cc- pVDZ -0.8 4.0 

MP2/ cc- pVTZ -1.4 3.8 

MP2/ cc- pVQZ -1.8 3.8 

MP2 limit -1.9 3.6 
 

Πίνακας 5: Η θέση ελάχιστης ενέργειας αλληλεπίδρασης και η ενέργεια αλληλεπίδρασης  του συστήματος μεθανίου βενζολίου 

ανάλογα με το επιλεγμένο σύνολο βάσης. 

Πρέπει να σημειωθεί ότι το σφάλμα της ενέργειας της ΜΡ2 είναι ~0.5 kcal/mol, οπότε σύμφωνα με τον 

πίνακα μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε τόσο το cc-pVTZ όσο και το cc-pVQZ σύνολο βάσης για να 

πλησιάσουμε το όριο. Όμως για τη χρήση μικρότερης υπολογιστικής ισχύς επιλέγεται ένα σύνολο βάσης 

ανάλογο του cc-pVTZ, όπου τα εσωτερικά και εξωτερικά τροχιακά περιγράφονται από διαφορετικές 

Gaussian συναρτήσεις, το μέγεθος των τροχιακών περιγράφεται από τρεις ζ συντελεστές και τέλος, στα 



  

46 

 

άτομα της πρώτης σειράς προστίθενται συναρτήσεις, οι οποίες περιγράφουν τα 2d και 1f τροχιακά  και στο 

άτομο του υδρογόνου συναρτήσεις για τα τροχιακά 2p και 1d. 

Στη συνέχεια με τη χρήση του συνόλου βάσης cc-pVTZ  υπολογίστηκαν η θέση και η ενέργεια 

αλληλεπίδρασης του μεθανίου με το βενζολικό δακτύλιο με διάφορα επίπεδα θεωρίας της DFT μεθόδου. 

 

Level of theory/Basis Set Interaction Energy (kcal/mol) Distance (Å) 

BLYP/ cc- pVTZ -0.1 4.6 

B3LYP/ cc- pVTZ -0.2 4.6 

M06/ cc- pVTZ -0.8 3.8 

PBE/ cc- pVTZ -1.0 4.2 

B97D/ cc- pVTZ -1.4 3.6 

CCSD(T) limit -1.5 3.8 
 

Πίνακας 6: Η θέση ελάχιστης ενέργειας αλληλεπίδρασης και η ενέργεια αλληλεπίδρασης  του συστήματος μεθανίου βενζολίου 

ανάλογα με το επιλεγμένο επίπεδο θεωρίας. 

Συνδυάζοντας τις πληροφορίες του πίνακα και της βιβλιογραφίας το σφάλμα στην ενέργεια 

αλληλεπίδρασης της μεθόδου PBE είναι ~1 kcal/mol, με αποτέλεσμα να επιλέγεται η μέθοδος ΡΒΕ για την 

οικονομία υπολογιστικής ισχύς. 

Συνοψίζοντας, οι υπολογισμοί της παρούσας εργασίας πραγματοποιήθηκαν με MP2/def2-TZVPP +BSSE 

και RI-PBE-D3/def2-TZVPP +BSSE, όπου το σύνολο βάσης είναι ανάλογο του cc-pVTZ, BSSE η 

διόρθωση του σφάλματος (Ενότητα 2.1.2), RI η προσέγγιση βελτίωσης υπολογιστικού χρόνου (Ενότητα 

2.2.1) και D3 εμπειρική μέθοδος διόρθωσης των διαμοριακών αλληλεπιδράσεων (Ενότητα 2.3). 

3.2 ΥΠΟΚΑΤΕΣΤΗΜΕΝΟΙ ΒΕΝΖΟΛΙΚΟΙ ΔΑΚΤΥΛΙΟΙ 

Στη βιβλιογραφία μπορεί κανείς να βρει πολλά είδη νανοπορωδών υλικών, τα οποία έχουν συντεθεί ή έχουν 

σχεδιαστεί για την προσρόφηση και αποθήκευση του μεθανίου. Παρόλα αυτά, δεν έχει βρεθεί ακόμα υλικό, 

το οποίο να πληροί τις προϋποθέσεις του DOE και να είναι βιομηχανικά  εφικτό να παρασκευαστεί σε 

μεγάλες ποσότητες.  

Η παρούσα εργασία ασχολείται με τη βελτίωση των ιδιοτήτων των μεταλλο-οργανικών υλικών μέσω της 

αντικατάστασης των οργανικών υποκαταστατών με άλλους, οι οποίοι να ενισχύουν την αλληλεπίδραση 

του υλικού με το μεθάνιο. 

Για την αντικατάσταση του βεζολικού δακτυλίου προτάθηκαν βενζολικοί δακτύλιοι, οι οποίοι να διαθέτουν 

κατάλληλες λειτουργικές ομάδες και άτομα ώστε να αυξηθεί η μεταξύ τους αλληλεπίδραση. Έτσι, 

δοκιμάστηκαν δακτύλιοι των οποίων ένα υδρογόνο υποκαταστάθηκε από ογκώδη ή μη, πολικές ή μη 

λειτουργικές ομάδες, οι οποίες περιέχουν άτομα C, N, O, P, S, Cl, F, Li καθώς και ο κυκλικός 

υποκαταστάτης C6H4O2CH2. 

Στον παρακάτω πίνακα και εικόνα φαίνονται το βενζόλιο καθώς και οι σαράντα τέσσερις υποκατεστημένοι 

βενζολικοί δακτύλιοι που μελετήθηκαν. 
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1. C6H6 16. C6H5 -CH2OH 31. C6H5 -CHNOH 

2. C6H5 -F 17. C6H5 -SOOH 32. C6H5 -NCO 

3. C6H5 -OH 18. C6H5 -NC 33. C6H5 -CH2N3 

4. C6H5 -CH3 19. C6H5 -OCN 34. C6H5 -N3 

5. C6H5 -CF3 20. C6H5 -SH 35. C6H5 -OLi 

6. C6H5 -NO 21. C6H5 -SO3H 36. C6H4 -O2CH2 

7. C6H5 -NO2 22. C6H5 -OSO3H 37. C6H5 -NSO 

8. C6H5 -NNH 23. C6H5 -SO2CH3 38. C6H5 -CH2NH2 

9. C6H5 -NH2 24. C6H5 -SO2NH2 39. C6H5 -COOCHO 

10. C6H5 -C(OH)3 25. C6H5 -SO2Cl 40. C6H5 -NCS 

11. C6H5 -COOH 26. C6H5 -CNH2NOH 41. C6H5 -OC2H5 

12. C6H5 -CN 27. C6H5 -CONHNH2 42. C6H5 -SCN 

13. C6H5 -CHO 28. C6H5 -CONHCH3 43. C6H5 -OCONH2 

14. C6H5 -PH2 29. C6H5 -CHCHNO2 44. C6H5 -CONH2 

15. C6H5 -OOH 30. C6H5 -CHNH 45. C6H5 -COOCH3 

 

Πίνακας 7: Οι σαράντα πέντε οργανικοί υποκαταστάτες που μελετήθηκαν. 
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Εικόνα 26: Οι σαράντα πέντε οργανικοί υποκαταστάτες. 
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3.3 ΧΑΡΤΕΣ ΗΛΕΚΤΡΟΣΤΑΤΙΚΟΥ ΔΥΝΑΜΙΚΟΥ (ELECTROSTATIC POTENTIAL 

MAPS) 

Μία πρώτη εικόνα για τις πιθανές θέσεις μέγιστης αλληλεπίδρασης του μεθανίου με τους υποκαταστάτες 

μπορεί να δωθεί από τους χάρτες ηλεκτροστατικού δυναμικού (Potential Electrostatic Maps). Μέσω των 

χαρτών γίνονται αντιληπτοί οι χώροι γύρω από τους υποκαταστάτες, οι οποίοι είναι πλούσιοι σε 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα. 

Για παράδειγμα, το βενζόλιο είναι ένα επίπεδο μόριο, το οποίο λόγω της συζυγίας του είναι πλούσιο 

ηλεκτρονιακά πάνω και κάτω από το επίπεδο του δακτυλίου και φτωχό ηλεκτρονιακά στο επίπεδο του. 

Έτσι, το μεθάνιο περιμένουμε να τοποθετηθεί πάνω από το δακτύλιο, με το ένα υδρογόνο του μορίου να 

στρέφεται προς το δακτύλιο. Η θεωρία αυτή επιβεβαιώνεται και από τα υπολογιστικά δεδομένα που θα 

παρατεθούν στις επόμενες ενότητες. 

Τα ηλεκτροστατικά δυναμικά για όλους τους υποκαταστάτες υπολογίστηκαν με το πρόγραμμα 

TURBOMOLE 6.0183 με επίπεδο θεωρίας/σύνολο βάσης και με τη διόρθωση του superposition σφάλματος 

MP2/def2-TZVPP +BSSE και οι χάρτες σχεδιάστηκαν με το πρόγραμμα απεικόνισης gOpenMol84. Οι 

τιιμές του ηλεκτροστατικού δυναμικού κυμαίνονται από +0.03 εώς -0.03 Hartree/mol, στις παρακάτω 

εικόνες με κόκκινο απεικονίζονται οι περιοχές με τιμές ηλεκτροστατικού δυναμικού μεγαλύτερου ή ίσου 

με το θετικό, ενώ με μπλε οι περιοχές με δυναμικό μεγαλύτερο ή ίσο του αρνητικού.  

Οι ομάδες των υποκαταστατών αυτών τις περισσότερες περιπτώσεις δεν φαίνεται να επηρεάζουν έντονα 

το ηλεκτροστατικό δυναμικό του βενζολικού δακτυλίου όπως μπορούμε να δούμε συγκριτικά με το 

σύστημα 1., το οποίο είναι το μη υποκαταστεμένο βενζόλιο. Εξαίρεση αποτελεί το φαινοξείδιο του λιθίου. 

Η ομάδα –ΟLi επηρεάζει έντονα τον βενζολικό δακτύλιο, ο οποίος αποκτά έντονα αρνητικό 

ηλεκτροστατικό δυναμικό, γεγονός που αποδίδεται στο ενισχυμένο θετικό ηλεκτροστατικό δυναμικό, το 

οποίο δημιουργεί το άτομο λιθίου. 

Επιπλέον, η ομάδα -SO3H, σύστημα 21., η οποία λειτουργεί ως ομάδα δέκτης ηλεκτρονίων, φαίνεται να 

επηρεάζει το βενζολικό δακτύλιο καθώς χάνει ηλεκτρονιακή πυκνότητα σε σχέση με τον απλό βενζολικό 

δακτύλιο και από μπλέ γίνεται πράσινος. Ανάλογα φαινόμενα πραγματοποιούνται για τις ομάδες -COOH, 

-CONH2, συστήματα 11., 44. αντιστοίχως. 
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Εικόνα 27: Οι χάρτες ηλεκτροστατικού δυναμικού των σαράντα πέντε οργανικών υποκαταστατών. 
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3.4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ DFT ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΩΝ 

Τόσο οι DFT όσο και οι MP2 υπολογισμοί πραγματοποιήθηκαν με χρήση της προσέγγισης RI, ενώ όλες οι 

βελτιστοποιημένες γεωμετρίες βρέθηκαν χωρίς περιορισμούς συμμετρίας και για τον εντοπισμό του 

σταθεροτέρου γεωμετρικά συστήματος μελετήθηκαν πολλές διαφορετικές αρχικές γεωμετρίες, 

μεταβάλλοντας τη θέση και τη γεωμετρία του μεθανίου γύρω από το βενζολικό δακτύλιο και τη 

λειτουργική ομάδα.  

Οι υπολογισμοί για τη μελέτη των διμερών συστημάτων πραγματοποιήθηκαν αρχικά με DFTμέθοδο, RI-

PBE-D3/def2-TZVPP+BSSE για να βρεθεί η θέση μέγιστης αλληλεπίδρασης του μεθανίου με τον 

υποκαταστάτη καθώς και η ενέργεια αλληλεπίδρασης τους. 

Η ενέργεια αλληλεπίδρασης κυμαίνεται από -5.2 εώς -1.6 kcal/mol. Οι ενέργειες παρουσιάζονται 

αναλυτικά στον παρακάτω πίνακα. 

 

Ενέργεια 

Αλληλεπίδρασης 

(kcal/mol) 

Υποκατεστημένος Βενζολικός Δακτύλιος 

- 5.2 C6H5-OLi 

-4.2 C6H5-OSO3H 

-3.1 C6H5-SO3H 

-2.7 C6H5-SO2NH2 

-2.5 C6H5-OOH C6H5-C(OH)3 

-2.4 C6H5-

SO2Cl 

C6H5-

COOCHO 

C6H5-

SO2CH3 

C6H5-

CONHNH2 

C6H5-

CONHCH3 

C6H5-

OCONH2 

C6H5-

CNH2NOH 

-2.3 C6H5-SOOH C6H5-CH2NH2 

-2.2 C6H5-CH2OH C6H5-CH2N3 C6H5-OC2H5 C6H5-

CO2CH3 

C6H4-

O2CH2 

C6H5-NSO 

-2.1 C6H5-CHNOH C6H5-COOH C6H5-

CONH2 

C6H5-OCN C6H5-SCN C6H5-PH2 

-2.0 C6H5-CH3 C6H5-SH C6H5-

N3 

C6H5-CF3 C6H5-NO2 C6H5-NCS C6H5-C2H2NO2 

-1.9 C6H5-NNH C6H5-NH2 C6H5-CHNH C6H5-NC C6H5-NCO 

-1.8 C6H5-OH C6H5-CHO C6H5-CN C6H5-NO 

-1.7 C6H5-F 

-1.6 C6H6 

 

Πίνακας 8: Οι ενέργειες αλληλεπίδρασης των συστημάτων μεθανίου οργανικού υποκαταστάτη υπολογισμένες με με RI-PBE-

D3/def2-TZVPP+BSSE. 

Παρατηρούμε ότι στις τελικές γεωμετρίες το μεθάνιο εμφανίζεται κυρίως πάνω από το βενζολικό δακτύλιο, 

δίπλα στη λειτουργική ομάδα καθώς και σε μερικές περιπτώσεις ανάμεσα στο δακτύλιο και στη 

λειτουργική ομάδα, με αποτέλεσμα να αλληλεπιδρά ταυτόχρονα τόσο με το δακτύλιο όσο και με τη 

λειτουργική ομάδα. 

Στις παρακάτω εικόνες φαίνονται οι τελικές γεωμετρίες των συστημάτων με σειρά μειούμενης ενέργειας 

αλληλεπίδρασης. 
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Εικόνα 28: Οι δεκατρείς οργανικοί υποκαταστάτες με την μεγαλύτερη ενέργεια αλληλεπίδρασης με το μόριο του μεθανίου 

υπολογιμένοι με RI-PBE-D3/def2-TZVPP+BSSE. 

Το σύστημα μεθάνιο-φαινοξείδιο του λιθίου, παρουσιάζει την μεγαλύτερη ενέργεια αλληλεπίδρασης, -5.2 

kcal/mol. Η αυξημένη ενέργεια αλληλεπίδρασης αυτού του συστήματος οφείλεται στο αυξημένο ηλεκτρικό 

πεδίο, το οποίο δημιουργείται από το μερικό φορτίο του λιθίου. Ακόμα και αν φαντάζει αδύνατο να 

συντεθεί ένα MOF, το οποίο να περιέχει φαινόξείδιο του λιθίου ως οργανικό υποκαταστάτη, υπάρχουν 

δημοσιεύσεις στη βιβλιογραφία, οι οποίες επιβεβαιώνουν την δυνατότητα σύνθεσης του.85 
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Εικόνα 29: Συστήματα με ενέργεια αλληλεπίδρασης ανάμεσα σε -2.3 και -2.1 kcal/mol υπολογισμένα με RI-PBE-D3/def2-

TZVPP+BSSE. 

 
Εικόνα 30: Συστήματα με ενέργεια αλληλεπίδρασης ανάμεσα σε -2.0 και -1.9 kcal/mol υπολογισμένα με RI-PBE-D3/def2-

TZVPP+BSSE. 
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Εικόνα 31: Συστήματα με ενέργεια αλληλεπίδρασης ανάμεσα σε -1.8 και -1.6 kcal/mol υπολογισμένα με RI-PBE-D3/def2-

TZVPP+BSSE. 

Βασιζόμενοι στους DFT υπολογισμούς μπορούμε να συμπεράνουμε ότι η αντικατάσταση ενός υδρογόνου 

του βενζολικού δακτυλίου με οποιαδήποτε λειτουργική ομάδα, από τις παραπάνω που μελετήθηκαν 

οδηγούν σε αύξηση της ενέργειας αλληλεπίδρασης μεταξύ του μεθανίου και του υποκατεστημένου 

βενζολικού δακτυλίου. 

Τέλος, αξίζει να σημειωθεί ότι παρόλο τη χρήση ατόμων, όπως το οξυγόνο και το άζωτο, τα οποία 

διαθέτουν ασύζευκτα ζεύγη ηλεκτρονίων και έτσι μπορούν να ενισχύσουν την αλληλεπίδραση του 

υποκατεστημένου βενζολικού δακτυλίου με το μεθάνιο, η ενέργεια αλληλεπίδρασης του συστήματος δεν 

διαφέρει αισθητά από το σύστημα μεθανίου-βενζολίου. 

Το φαινόμενο αυτό οφείλεται στο μόριο του μεθανίου, το οποίο δεν εμφανιζει διπολική ροπή διότι είναι 

ένα τετραπολικό συμμετρικό μόριο και πολώνεται μόνο στιγμιαία. Ως αποτέλεσμα είναι αναμενόμενο οι 

αλληλεπιδράσεις του με τους υποκαταστάτες να είναι στιγμιαίες και μικρής ενέργειας. Συμπερασματικά 

λοιπόν, καταλήγουμε ότι είναι δύσκολο να αυξηθεί σημαντικά η ενέργεια αλληλεπίδρασης του μεθανίου 

με οποιοδήποτε υποκαταστάτη. 

3.5 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ AB INITIO ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΩΝ 

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, όλα τα συστήματα μελετήθηκαν τόσο με μία DFT μέθοδο, pbe, όσο και 

μία ab initio μέθοδο, MP2. 

Οι υπολογισμοί για τη μελέτη των διμερών συστημάτων πραγματοποιήθηκαν με MP2/def2-TZVPP+BSSE 

για να βρεθεί η θέση μέγιστης αλληλεπίδρασης του μεθανίου με τον υποκαταστάτη καθώς και η ενέργεια 

αλληλεπίδρασης τους. 

Η ενέργεια αλληλεπίδρασης κυμαίνεται από -4.1 εώς -1.5 kcal/mol. Οι ενέργειες παρουσιάζονται 

αναλυτικά στον παρακάτω πίνακα. 
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Ενέργεια 

Αλληλεπίδρασης 

(kcal/mol) 

Υποκατεστημένος Βενζολικός Δακτύλιος 

-4.1 C6H5-OLi 

-3.3 C6H5-OSO3H 

-2.2 C6H5-CHNOH C6H5-SO3H C6H5-SO2CH3 

-2.1 C6H5-CNH2NOH C6H5-CONHCH3 

-2.0 C6H5-CH2N3 C6H5-SO2NH2 C6H5-CH2NH2 C6H4-O2CH2 

-1.9 C6H5-CONH2 C6H5-CH2OH C6H5-SCN C6H5-OCONH2 C6H5-

CONHNH2 

C6H5-SH C6H5-NSO C6H5-C(OH)3 C6H5-SO2Cl C6H5-

COOCHO 

-1.8 C6H5-

OOH 

C6H5-C2H2NO2 C6H5-PH2 C6H5-OC2H5 C6H5-CHNH C6H5-CH3 

C6H5-NO C6H5-CO2CH3 C6H5-NO2 C6H5-OCN C6H5-N3 C6H5-NCS 

-1.7 C6H5-NNH C6H5-

NH2 

C6H5-CF3 C6H5-

SOOH 

C6H5-

NCO 

C6H5-

COOH 

C6H5-CN C6H5-NC 

-1.6 C6H5-OH C6H5-CHO 

-1.5 C6H6 C6H5-F 
 

Πίνακας 9: Οι ενέργειες αλληλεπίδρασης των συστημάτων μεθανίου οργανικού υποκαταστάτη υπολογισμένες με MP2/def2-

TZVPP+BSSE. 

Στις παρακάτω εικόνες παρατίθενται οι τελικές γεωμετρίες των συστημάτων. Στις παρακάτω εικόνες 

μπορεί κάποιος να παρατηρήσει μερικές διαφορετικές τελικές γεωμετρίες σε σχέση με τις γεωμετρίες που 

παρατίθενται στις εικόνες της παραπάνω ενότητας. 

Είναι σημαντικό να σημειωθεί ότι όλες οι τελικές γεωμετρίες των συστημάτων που εμφανίζονται στις 

ενότητες 3.4 και 3.5 παρατηρήθηκαν τόσο στους DFT υπολογισμούς όσο και στους MP2. Οι μερικές 

διαφορές, οι οποίες εμφανίζονται είναι εξαιτίας των αξημένων ενεργειών αλληλεπίδρασης στις οποίες 

καταλήγουν οι DFT υπολογισμοί, με αποτέλεσμα η ίδια τελική γεωμετρία να παρουσιάζει διαφορετικές 

ενέργειες αλληλεπίδρασης στις δύο μεθόδους. 

Γενικότερα γίνεται αντιληπτό ότι οι DFT υπολογισμοί οδηγούν σε μεγαλύτερες τιμές την ενέργεια 

αλληλεπίδρασης των συστημάτων, γεγονός το οποίο σύμφωνα με τη βιβλιογραφία είναι αναμενόμενο 

καθώς θεωρείται ότι η DFT μέθοδος παρουσιάζει αυξήσεις στην τελική ενέργεια σε σχέση με την CCSD 

μέθοδο, η οποία θεωρείται η ακριβέστερη μέθοδος υπολογισμού της ενέργειας αλληλεπίδρασης του 

συστήματος, όταν σε αυτό λαμβάνουν χώρα αλληλεπιδράσεις μικρής εμβέλειας.  
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Εικόνα 32: Τα έντεκα συστήματα με την μεγαλύτερη ενέργεια αλληλεπίδρασης μεταξύ του μεθανίου και του οργανικού 

υποκαταστάτη υπολογισμένα με MP2/def2-TZVPP+BSSE. 

Όπως και στους DFT υπολογισμούς, έτσι και στους ab initio, τα συστήματα με τις καλύτερες ενέργειες 

αλληλεπίδρασης είναι το φαινοξείδιο του λιθίου-μεθάνιο (-4.1 kcal/mol), το φαινυλοθειϊκό οξύ-μεθάνιο (-

3.3 kcal/mol) και το βενζυνοσουλφονικό οξύ-μεθάνιο (-2.2.kcal/mol). 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει η ενεργειακή διαφορά μεταξύ του συστήματος φαινυλοθειϊκού οξέως-μεθανίου 

και του βενζυνοσουλφονικού οξέως- μεθανίου, διότι η προσθήκη ενός ατόμου οξυγόνου μεταξύ του 

δακτυλίου και της λειτουργικής ομάδας οδηγεί στη δημιουργία μιας γωνίας. Η οποία με τη σειρά της 

ενισχύει την ταυτόχρονη αλληλεπίδραση του μεθανίου τόσο με τον βενζολικό δακτύλιο όσο και με τη 

λειτουργική ομάδα. Ως αποτέλεσμα η ενέργεια αλληλεπίδρασης είναι ισχυρότερη κατά 1.1 kcal/mol, ποσό 

το οποίο δεν γίνεται να περάσει απαρατήρητο. 
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Εικόνα 33: Συστήματα με ενέργεια αλληλεπίδρασης -2.0 kcal/mol υπολογισμένα με MP2/def2-TZVPP+BSSE. 

 
Εικόνα 34: Συστήματα με ενέργεια αλληλεπίδρασης -1.9 kcal/mol υπολογισμένα με MP2/def2-TZVPP+BSSE. 
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Εικόνα 35: Συστήματα με ενέργεια αλληλεπίδρασης ανάμεσα σε -1.7 και -1.5 kcal/mol υπολογισμένα με MP2/def2-TZVPP+BSSE. 

Συμπερασματικά, αποδεικνύεται ότι είναι αρκετά δύσκολη και απαιτητική η εύρεση υποκατεστημένων 

βενζολικών δακτυλίων, οι οποίοι να μπορούν να αυξήσουν δραματικά την αλληλεπίδραση τους με το  

μεθάνιο. Μέσα στο πλήθος υποκαταστατών που μελετήθηκαν ξεχωρίζουν παρόλα αυτά, το φαινοξέιδιο 

του λιθίου, το φαινυλοθειϊκό οξύ και το βενζυνοσουλφονικό οξύ, τα οποία είναι πιθανό να μπορούν να 

ενισχύσουν την αποθηκευτική ικανότητα σε μεθάνιο του υλικού στο οποίο θα τοποθετηθούν με απώτερο 

σκοπό την επίτευξη των στόχων που έχουν θεσπιστεί από το DOE. 

3.6 ΧΑΡΤΕΣ ΑΝΑΚΑΤΑΝΟΜΗΣ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΑΚΗΣ ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ 

Μετά την ολοκλήρωση των DFT και ab initio υπολογισμών, για την επεξεργασία των αποτελεσμάτων 

μελετήθηκαν οι τελικές γεωμετρίες και οι ενέργειες αλληλεπίδρασης. Βέβαια, ενδιαφέρον παρουσιάζει η 

ανακατανομή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας των διμερών συστημάτων. 

Οι χάρτες ανακατανομής πυκνότητας μπορούν να βοηθήσουν στην καταννόηση του τρόπου 

αλληλεπίδρασης του μεθανίου με τον κάθε ένα υποκατεστημένο βενζολικό δακτύλιο. Οι υπολογισμοί για 

την εύρεση της ανακατανομής έγιναν στις τελικές γεωμετρίες με την ισχυρότερη ενέργεια αλληλεπίδρασης, 

σύμφωνα με τους ab initio υπολογισμούς και πραγματοποιήθηκαν με το επίπεδο θεωρίας MP2/def2-

TZVPP. 

Στις παρακάτω εικόνες εμφανίζονται οι αλληλεπιδράσεις των συστημάτων, τοποθετημένες κατά σειρά 

μειούμενης ενέργειας,. Με κόκκινο χρώμα εμφανίζονται οι περιοχές, οι οποίες κερδίζουν ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα, ενώ με μπλε οι περιοχές που χάνουν. 
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Εικόνα 36: Η ανακατανομή ηλεκτρονιακής πυκνότητας στα συστήματα με την ισχυρότερη αλληλεπίδραση υπολογισμένη με 

MP2/def2-TZVPP.  

Τα συστήματα στα οποία παρατηρείται μεγάλη ανακατανομή πυκνότητας στο μόριο του μεθανίου είναι 

συστήματα με το φαινοξείδιο του λιθίου, C6H5-OLi, το φαινοθειϊκό οξύ,  C6H5-OSO3H, το 

βενζυλοσουλφονικό οξυ, C6H5-SO3H, το φαινυλουδροϋποξείδιο, C6H5-OOH, και η ανιλίνη, C6H5-NH2. 

Μικρή ανακατανομή πυκνότητας παρουσιάζει το μόριο του μεθανίου στα διμερή συστήματα με το βενζυλο 

σουλφοχλωρίδιο, C6H5-SO2Cl, το θειοκύανο βενζόλιο, C6H5-SCN, το νιτροαίθυλο βενζόλιο, C6H5-

C2H5NO2, το κυανικό βενζόλιο, C6H5-OCN, το ισοθειοκύανο βενζόλιο, C6H5-NCS, το τριφθόρομεθανο 

βενζόλιο, C6H5-CF3 κα τον βενζοϊκό μεθυλεστέρα, C6H5-CO2CH3. 
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Εικόνα 37: Η ανακατανομη της ηλεκτρονιακής πυκνότητας των συστημάτων με ενέργειες αλληλεπίδρασης ανάμεσα στα -2.0 και 1.7 

kcal/mol υπολογισμένη με MP2/def2-TZVPP. 

Το μεθάνιο εμφανίζει ελάχιστη ανακατανομή πυκνότητας στα συστήματα με το νιτροβενζόλιο, C6H5-NO2, 

το νιτροζιβενζόλιο, C6H5-NO, το βενζοκυάνιο, C6H5-CN και το ισοκύανοβενζολιο, C6H5-NC.    

Συστήματα στα οποία ο δακτύλιος χάνει ηλεκτρονιακή πυκνότητα μετά την αλληλεπίδραση του 

υποκαταστάτη με το μεθάνιο είναι αυτά της φαινόλης, C6H5-OH, του τολοουλίου, C6H5-CH3 και του 

φαινυλοκαρβαμιδίου, C6H5-OCONH2. Αντίθετα, ο δακτύλιος κερδίζει ηλεκτρονιακή πυκνότητα στα 
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συστήματα του μεθανίου με τη φαινυλομεθανοτριόλη, C6H5-C(OH)3 και τη φαινυλοίμινο σουλφόνη, C6H5-

NSO. 

 
 

Εικόνα 38: Η ανακατανομή ηλεκτρονιακής πυκνότητας των συστημάτων με την ασθενέστερη αλληλεπίδραση υπολογισμένη με 

MP2/def2-TZVPP. 

Οι διαφορετικές περιπτώσεις, οι οποίες παρουσιάστηκαν στις παραπάνω εικόνες οφείλονται στην πληθώρα 

λειτουργικών ομάδων που υποκατέστησαν το υδρογόνο του βενζολικού δακτυλίου. Κάποιες από τις 

λειτουργικές ομάδες είναι δέκτες ηλεκτρονίων, όπως το -COOH, το -F και το -CONH2 , άλλες είναι δότες 

ηλεκτρονίων, όπως το -NH2, το -SH και το -OH και τέλος η ομάδα του φαινοξειδίου του λιθίου δημιουργεί 

τεράστια ανακατανομή πυκνότητας λόγω του μερικού φορτίου του ατόμου του λιθίου.   
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3.7 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ GCMC ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΩΝ 

Οι GCMC προσομοιώσεις είναι ένα πολύ σημαντικό εργαλείο για την εύρεση υλικών κατάλληλων για την 

αποθήκευση αέριου μεθανίου. Μέσω αυτών των προσομοιώσεων μπορούν να προβλεφθούν οι ισόθερμες 

καμπύλες προσρόφησης του αέριου μεθανίου σε διάφορες θερμοδυναμικές συνθήκες σε νανοπορώδη 

υλικά, τύπου MOF. Με τη χρήση της προσομοίωσης GCMC μπορούν να κατασκευαστούν καμπύλες τόσο 

για τα υπάρχοντα υλικά, όσο και για τα προτεινόμενα, σχεδιασμένα υπολογιστικά, καθώς, μπορεί να 

βοηθήσει και στη βελτίωση των προσροφητικών τους ιδιοτήτων. 

Η μεγαλοκανονική συλλογή, η οποία χρησιμοποιείται στις GCMC προσομοιώσεις διατηρεί σταθερό 

χημικό δυναμικό (μ), σταθερό όγκο (V) και σταθερή θερμοκρασία (T). Το υλικό που χρησιμοποιήθηκε για 

τη μελέτη της παρούσας διατριβής ήταν το IRMOF-8, η δομή του οποίου εξάγεται από κρυσταλλογραφικά 

δεδομένα, ενώ το κελί που χρησιμοποιήθηκε είναι περιοδικό. Επίσης, η δομή του υλικού διατηρήθηκε 

παγωμένη και το μόριο του μεθανίου περιγράφεται από ένα μοντέλο ενός κέντρου.  

Το IRMOF-8 καθώς και τα επτά υποκατεστημένα υλικά IRMOF-8-OLi, IRMOF-8-OSO3H, IRMOF-8-

CH3, IRMOF-8-CNH2NOH, IRMOF-8-SH, IRMOF-8-SCN και IRMOF-CH2N3 διαθέτουν ως οργανικό 

υποκαταστάτη ένα μόριο ναφθαλενίου, όπου στα υποκατεστημένα υλικά ένα άτομο υδρογόνου έχει 

αντικατασταθεί από την κατάλληλη λειτουργική ομάδα. Το ναφθαλένιο λόγω του μεγαλύτερου μεγέθους 

του σε σχέση με το βενζολικό δακτύλιο αυξάνει την ενεργή επιφάνεια του υλικού ενώ παράλληλα η συζυγία 

που παρουσιάζει οδηγεί σε αύξηση της αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο. 

Για την περιγραφή των αλληλεπιδράσεων του αερίου με την επιφάνεια του υλικού χρησιμοποιήθηκαν οι 

παράμετροι εi,j και σi.j υπολογισμένοι από το δυναμικό Lennard-Jones των πεδίων δυνάμεων DREIDING 

για το μεταλλοοργανικό σκελετικό υλικό, πλην και TRaPPE για την περιγραφή του μορίου του μεθανίου. 

Με εξαίρεση τα άτομα των υποκατεστημένων λειτουργικών ομάδων για τα οποία οι παράμετροι του 

δυναμικού προέκυψαν από τη σάρωση της ενεργειακής δυναμικής επιφάνειας (Potential Energy Surface, 

PES). Για να προσδιοριστούν οι παράμετροι ε και σ πραγματοποιήθηκαν υπολογισμοί με επίπεδο θεωρίας 

και σύνολο βάσης RI-PBE-D3/def2-TZVPP + BSSE και δημιουργήθηκαν οι αντίστοιχες καμπύλες 

σάρωσης (PES scan). Ακριβείς ενέργειες και αποστάσεις δίνονται στο παράρτημα. Οι παράμετροι ε και σ 

προέκυψαν από την προσαρμογή της καμπύλης δυναμικού με τις παραμέτρους του πεδίου δυναμικού 

DREIDING στα σημεία της δυναμικής ενεργειακής επιφάνειας που προέκυψαν από τους DFT 

υπολογισμούς. Ενώ, τα φορτία των μορίων δεν χρειάστηκε να υπολογιστούν, διότι το μόριο του μεθανίου 

δεν εμφανίζει διπολική ροπή. 

Στις παρακάτω ενότητες παρουσιάζονται τα διαγράμματα προσρόφησης μεθανίου για κάθε ένα από τα 

IRMOF-8 υλικά, τα οποία μελετήθηκαν με τη χρήση GCMC προσομοιώσεων και η τρισδιάστατη δομή 

κάθε υλικού, η προσαρμογή (fitting) του δυναμικού που πραγματοποήθηκε ώστε να υπολογιστούν οι 

κατάλληλοι παράμετροι ε και σ των ατόμων της χαρακτηριστικής ομάδας και τέλος, η ισοστερική ενέργεια 

αλληλεπίδρασης (isosteric heat of adsorption) για κάθε σύστημα υποκατεστημένου IRMOF-8 υλικού 

μεθανίου. 
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3.7.1 IRMOF-8  

 
Εικόνα 39: Τρισδιάστατη δομή του IRMOF-8. 

Η χημική ονομασία του IRMOF-8 είναι Zn4O(C12H6O4)3, ισοδομικό υλικό του MOF-5, η τρισδιάστατη 

δομή του παρουσιάζεται στην Εικόνα 38. Στα παρακάτω διαγράμματα περιγράφεται η συνολική και 

πλεονάζουσα ογκομετρική προσρόφηση μεθανίου στους 273Κ (μπλε) και στους 298Κ (πορτοκαλί). Όπως 

αναφέρθηκε και νωρίτερα, η πλεονάζουσα ή περίσσεια προσρόφηση είναι η επιπλέον προσροφόμενη 

ποσότητα αερίου στη δεξαμενή με την ύπαρξη του μεταλλο-οργανικού σκελετικού υλικού σε σχέση με τη 

δεξαμενή ίδιων διαστάσεων όταν αυτή είναι κενή. Στους 298Κ, όπου είναι και η θερμοκρασία στην οποία 

πραγματοποιείται η διαδικασία της αποθήκευσης του μεθανίου, η μέγιστη συνολική ογκομετρική 

προσρόφηση πραγματοποιείται στα 80bar είναι ίση με 219.67 cm3/cm3 και η πλεονάζουσα 147.64 cm3/cm3. 

 
Εικόνα 40: Αριστερά η συνολική ογκοκετρική προσρόφηση του IRMOF-8 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Στη συνέχεια, στα διαγράμματα παρουσιάζεται η συνολική και πλεονάζουσα σταθμική προσρόφηση στους 

273 και στουςς 298Κ. Όπου, στη θερμοκρασία των 298Κ και 80bar η συνολική σταθμική προσρόφηση 

είναι 350.80 mg/g και η πλεονάζουσα 235.78 mg/g.  

 
Εικόνα 41: Αριστερά η συνολική σταθμκή προσρόφηση του IRMOF-8 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση.  
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Έπειτα, η Εικόνα 41 παρουσιάζει τα διαγράμματα συνολικής και πλεονάζουσας mol/kg προσρόφησης 

στους 273 και 298Κ. Όπου, στους 298Κ και πίεση 80bar έχουμε συνολική προσρόφηση 21.86 mol/kg και 

πλεονάζουσα 14.69 mol/kg.  

 
Εικόνα 42: Αριστερά η συνολική mol/kg προσρόφηση του IRMOF-8 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Τέλος, στην Εικόνα 42 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο, 

η οποία ισούται με 10.5 KJ/mol και η λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στα 298Κ και εύρος πιέσεων 

5-80bar, όπου η μέγιστη τιμή ισούται με 197.125 cm3/cm3.  

 

 
Εικόνα 43: H ισοστερική ενέργεια προσρόφησης του IRMOF-8 με το μεθάνιο. 
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3.7.2 IRMOF-8-OLi 

 
Εικόνα 44: Αριστερά η τρισδιάστατη δομή του υλικού IRMOF-8-OLi, δεξιά το διάγραμμα δυναμικού Morse καθώς και το fitting. 

Η τρισδιάστατη δομή του IRMOF-8-OLi παρουσιάζεται στην Εικόνα 43, όπως και η προσαρμογή 

δυναμικού για την παραγωγή των παραμέτρων ε και σ. Ενδεικτικά, για το σύστημα IRMOF-8-OLi CH4 

παρουσιάζονται εικόνες κατά το πέρας της GCMC προσομοίωσης, με την αύξηση της θερμοκρασίας. 

 

 
Εικόνα 45: Στιγμιότυπα της GCMC προσομοίωσης για το σύστημα IRMOF-8-OLi CH4. 

 

Στα παρακάτω διαγράμματα περιγράφεται η συνολική και πλεονάζουσα ογκομετρική προσρόφηση 

μεθανίου στους 273Κ (μπλε) και στους 298Κ (πορτοκαλί). Στους 298Κ η μέγιστη συνολική ογκομετρική 

προσρόφηση πραγματοποιείται στα 80bar είναι ίση με 307.91 cm3/cm3 και η πλεονάζουσα 225.58 cm3/cm3. 
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Εικόνα 46: Αριστερά η συνολική ογκοκετρική προσρόφηση του IRMOF-8-OLi σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Στη συνέχεια, στα διαγράμματα παρουσιάζεται η συνολική και πλεονάζουσα σταθμική προσρόφηση στους 

273 και στουςς 298Κ. Όπου, στη θερμοκρασία των 298Κ και πίεση 80bar η συνολική σταθμική 

προσρόφηση είναι 458.89 mg/g και η πλεονάζουσα 336.51 mg/g.  

 
Εικόνα 47: Αριστερά η συνολική σταθμκή προσρόφηση του IRMOF-8-OLi σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Έπειτα, η Εικόνα 46 παρουσιάζει τα διαγράμματα συνολικής και πλεονάζουσας mol/kg προσρόφησης 

στους 273 και 298Κ. Όπου, στους 298Κ και πίεση 80bar έχουμε συνολική προσρόφηση 28.60 mol/kg και 

πλεονάζουσα 20.97 mol/kg.  

 
Εικόνα 48: Αριστερά η συνολική mol/kg προσρόφηση του IRMOF-8-OLi σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Τέλος, στην Εικόνα 47 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο, 

η οποία ισούται με 26.2 KJ/mol και η λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στα 298Κ και εύρος πιέσεων 

5-80bar, όπου η μέγιστη τιμή ισούται με 167.04 cm3/cm3. 
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Εικόνα 49: Η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης του IRMOF-8-OLi με το μεθάνιο.  

 

3.7.3 IRMOF-8-CH3 

 
Εικόνα 50: Αριστερά η τρισδιάστατη δομή του υλικού IRMOF-8-CH3, δεξιά το διάγραμμα δυναμικού Morse καθώς και το fitting. 

Η τρισδιάστατη δομή του IRMOF-8-CH3 παρουσιάζεται στην Εικόνα 48. Στα παρακάτω διαγράμματα 

περιγράφεται η συνολική και πλεονάζουσα ογκομετρική προσρόφηση μεθανίου στους 273Κ (μπλε) και 

στους 298Κ (πορτοκαλί). Στους 298Κ η μέγιστη συνολική ογκομετρική προσρόφηση πραγματοποιείται 

στα 80bar είναι ίση με 226.20 cm3/cm3 και η πλεονάζουσα 156.12 cm3/cm3. 



  

68 

 

 
Εικόνα 51: Αριστερά η συνολική ογκοκετρική προσρόφηση του IRMOF-8-CH3 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Στη συνέχεια, στα διαγράμματα παρουσιάζεται η συνολική και πλεονάζουσα σταθμική προσρόφηση στους 

273 και στουςς 298Κ. Όπου, στη θερμοκρασία των 298Κ και πίεση 80bar η συνολική σταθμική 

προσρόφηση είναι 345.44 mg/g και η πλεονάζουσα 238.41 mg/g.  

 
Εικόνα 52: Αριστερά η συνολική σταθμκή προσρόφηση του IRMOF-8-CH3 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Έπειτα, η Εικόνα 51 παρουσιάζει τα διαγράμματα συνολικής και πλεονάζουσας mol/kg προσρόφησης 

στους 273 και 298Κ. Όπου, στους 298Κ και πίεση 80bar έχουμε συνολική προσρόφηση 21.53 mol/kg και 

πλεονάζουσα 14.86 mol/kg.  

 
Εικόνα 53: Αριστερά η συνολική mol/kg προσρόφηση του IRMOF-8-CH3 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Τέλος, στην Εικόνα 52 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο, 

η οποία ισούται με 11.6 KJ/mol και η λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στα 298Κ και εύρος πιέσεων 

5-80bar, όπου η μέγιστη τιμή ισούται με 200.20 cm3/cm3. 
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Εικόνα 54: Η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης του IRMOF-8-CH3 με το μεθάνιο.  

 

3.7.4 IRMOF-8-CNH2NOH 

 
Εικόνα 55: Αριστερά η τρισδιάστατη δομή του υλικού IRMOF-8-CNH2NOH, δεξιά το διάγραμμα δυναμικού Morse καθώς και το 

fitting. 

Η τρισδιάστατη δομή του IRMOF-8-CNH2NOH παρουσιάζεται στην Εικόνα 53 όπως και η προσαρμογή 

του δυναμικού Morse. Στα παρακάτω διαγράμματα περιγράφεται η συνολική και πλεονάζουσα 

ογκομετρική προσρόφηση μεθανίου στους 273Κ (μπλε) και στους 298Κ (πορτοκαλί). Στους 298Κ η 

μέγιστη συνολική ογκομετρική προσρόφηση πραγματοποιείται στα 80bar είναι ίση με 269.24 cm3/cm3 και 

η πλεονάζουσα 202.50 cm3/cm3. 



  

70 

 

 
Εικόνα 56: Αριστερά η συνολική ογκοκετρική προσρόφηση του IRMOF-8-CNH2NOH σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα 

προσρόφηση. 

Στη συνέχεια, στα διαγράμματα παρουσιάζεται η συνολική και πλεονάζουσα σταθμική προσρόφηση στους 

273 και στουςς 298Κ. Όπου, στη θερμοκρασία των 298Κ και 80bar η συνολική σταθμική προσρόφηση 

είναι 361.53 mg/g και η πλεονάζουσα 271.91 mg/g.  

 
Εικόνα 57: Αριστερά η συνολική σταθμκή προσρόφηση του IRMOF-8-CNH2NOH σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Έπειτα, η Εικόνα 56 παρουσιάζει τα διαγράμματα συνολικής και πλεονάζουσας mol/kg προσρόφησης 

στους 273 και 298Κ. Όπου, στους 298Κ και πίεση 80bar έχουμε συνολική προσρόφηση 22.53 mol/kg και 

πλεονάζουσα 16.94 mol/kg.  

 
Εικόνα 58: Αριστερά η συνολική mol/kg προσρόφηση του IRMOF-8-CNH2NOH σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Τέλος, στην Εικόνα 57 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο, 

η οποία ισούται με 14.4 KJ/mol και η λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στα 298Κ και εύρος πιέσεων 

5-80bar, όπου η μέγιστη τιμή ισούται με 216.67 cm3/cm3. 
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Εικόνα 59: Η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης του IRMOF-8-CNH2NOH με το μεθάνιο. 

 

3.7.5 IRMOF-8-SCN 

 
Εικόνα 60: Αριστερά η τρισδιάστατη δομή του υλικού IRMOF-8-SCN, δεξιά το διάγραμμα δυναμικού Morse καθώς και το fitting. 

Η τρισδιάστατη δομή του IRMOF-8-SCN παρουσιάζεται στην Εικόνα 58. Στα παρακάτω διαγράμματα 

περιγράφεται η συνολική και πλεονάζουσα ογκομετρική προσρόφηση μεθανίου στους 273Κ (μπλε) και 

στους 298Κ (πορτοκαλί). Στους 298Κ η μέγιστη συνολική ογκομετρική προσρόφηση πραγματοποιείται 

στα 80bar είναι ίση με 269.89 cm3/cm3 και η πλεονάζουσα 200.74 cm3/cm3. 
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Εικόνα 61: Αριστερά η συνολική ογκοκετρική προσρόφηση του IRMOF-8-SCN σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Στη συνέχεια, στα διαγράμματα παρουσιάζεται η συνολική και πλεονάζουσα σταθμική προσρόφηση στους 

273 και στουςς 298Κ. Όπου, στη θερμοκρασία των 298Κ και πίεση 80bar η συνολική σταθμική 

προσρόφηση είναι 363.36 mg/g και η πλεονάζουσα 270.60 mg/g.  

 
Εικόνα 62: Αριστερά η συνολική σταθμκή προσρόφηση του IRMOF-8-SCN σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Έπειτα, η Εικόνα 61 παρουσιάζει τα διαγράμματα συνολικής και πλεονάζουσας mol/kg προσρόφησης 

στους 273 και 298Κ. Όπου, στους 298Κ και πίεση 80bar έχουμε συνολική προσρόφηση 22.65 mol/kg και 

πλεονάζουσα 16.85 mol/kg.  

 
Εικόνα 63: Αριστερά η συνολική mol/kg προσρόφηση του IRMOF-8-SCN σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Τέλος, στην Εικόνα 62 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο, 

η οποία ισούται με 13.0KJ/mol και η λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στα 298Κ και εύρος πιέσεων 

5-80bar, όπου η μέγιστη τιμή ισούται με 221.88 cm3/cm3. 
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Εικόνα 64: Η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης του IRMOF-8-SCN με το μεθάνιο.  

3.7.6 IRMOF-8-SH 

 
Εικόνα 65: Αριστερά η τρισδιάστατη δομή του υλικού IRMOF-8-SH, δεξιά το διάγραμμα δυναμικού Morse καθώς και το fitting. 

Η τρισδιάστατη δομή του IRMOF-8-SH παρουσιάζεται στην Εικόνα 63. Στα παρακάτω διαγράμματα 

περιγράφεται η συνολική και πλεονάζουσα ογκομετρική προσρόφηση μεθανίου στους 273Κ (μπλε) και 

στους 298Κ (πορτοκαλί). Στους 298Κ η μέγιστη συνολική ογκομετρική προσρόφηση πραγματοποιείται 

στα 80bar είναι ίση με 245.57 cm3/cm3 και η πλεονάζουσα 147.34 cm3/cm3. 
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Εικόνα 66: Αριστερά η συνολική ογκοκετρική προσρόφηση του IRMOF-8-SH σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Στη συνέχεια, στα διαγράμματα παρουσιάζεται η συνολική και πλεονάζουσα σταθμική προσρόφηση στους 

273 και στουςς 298Κ. Όπου, στη θερμοκρασία των 298Κ και πίεση 80bar η συνολική σταθμική 

προσρόφηση είναι 3505.03 mg/g και η πλεονάζουσα 252.05 mg/g.  

 
Εικόνα 67: Αριστερά η συνολική σταθμκή προσρόφηση του IRMOF-8-SH σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Έπειτα, η Εικόνα 66 παρουσιάζει τα διαγράμματα συνολικής και πλεονάζουσας mol/kg προσρόφησης 

στους 273 και 298Κ. Όπου, στους 298Κ και πίεση 80bar έχουμε συνολική προσρόφηση 22.13 mol/kg και 

πλεονάζουσα 15.71 mol/kg.  

 
Εικόνα 68: Αριστερά η συνολική mol/kg προσρόφηση του IRMOF-8-SH σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Τέλος, στην Εικόνα 67 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο, 

η οποία ισούται με 11.6 KJ/mol και η λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στα 298Κ και εύρος πιέσεων 

5-80bar, όπου η μέγιστη τιμή ισούται με 214.02 cm3/cm3. 
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Εικόνα 69: Η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης του IRMOF-8-SH με το μεθάνιο.  

 

3.7.7 IRMOF-8-OSO3H 

 
Εικόνα 70: Αριστερά η τρισδιάστατη δομή του υλικού IRMOF-8-OSO3H, δεξιά το διάγραμμα δυναμικού Morse καθώς και το 

fitting. 

Η τρισδιάστατη δομή του IRMOF-8-OSO3H παρουσιάζεται στην Εικόνα 68 και η προσαρμογή του 

δυναμικού Morse. Στα παρακάτω διαγράμματα περιγράφεται η συνολική και πλεονάζουσα ογκομετρική 

προσρόφηση μεθανίου στους 273Κ (μπλε) και στους 298Κ (πορτοκαλί). Στους 298Κ η μέγιστη συνολική 

ογκομετρική προσρόφηση πραγματοποιείται στα 80bar είναι ίση με 281.24 cm3/cm3 και η πλεονάζουσα 

213.53 cm3/cm3. 



  

76 

 

 
Εικόνα 71: Αριστερά η συνολική ογκοκετρική προσρόφηση του IRMOF-8-OSO3H σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Στη συνέχεια, στα διαγράμματα παρουσιάζεται η συνολική και πλεονάζουσα σταθμική προσρόφηση στους 

273 και στουςς 298Κ. Όπου, στη θερμοκρασία των 298Κ και πίεση 80bar η συνολική σταθμική 

προσρόφηση είναι 341.96 mg/g και η πλεονάζουσα 259.63 mg/g.  

 
Εικόνα 72: Αριστερά η συνολική σταθμκή προσρόφηση του IRMOF-8-OSO3H σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Έπειτα, η Εικόνα 71 παρουσιάζει τα διαγράμματα συνολικής και πλεονάζουσας mol/kg προσρόφησης 

στους 273 και 298Κ. Όπου, στους 298Κ και πίεση 80bar έχουμε συνολική προσρόφηση 21.31 mol/kg και 

πλεονάζουσα 16.18 mol/kg.  

 
Εικόνα 73: Αριστερά η συνολική mol/kg προσρόφηση του IRMOF-8-OSO3H σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Τέλος, στην Εικόνα 72 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο, 

η οποία ισούται με 14.1 KJ/mol και η λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στα 298Κ και εύρος πιέσεων 

5-80bar, όπου η μέγιστη τιμή ισούται με 220.54 cm3/cm3. 
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Εικόνα 74: Η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης του IRMOF-8-OSO3H με το μεθάνιο.  

 

3.7.8 IRMOF-8-CH2N3 

 
Εικόνα 75: Αριστερά η τρισδιάστατη δομή του υλικού IRMOF-8-CH2N3, δεξιά το διάγραμμα δυναμικού Morse καθώς και το fitting. 

Η τρισδιάστατη δομή του IRMOF-8-CH2N3 παρουσιάζεται στην Εικόνα 73 και η προσαρμογή του 

δυναμικού Morse. Στα παρακάτω διαγράμματα περιγράφεται η συνολική και πλεονάζουσα ογκομετρική 

προσρόφηση μεθανίου στους 273Κ (μπλε) και στους 298Κ (πορτοκαλί). Στους 298Κ η μέγιστη συνολική 

ογκομετρική προσρόφηση πραγματοποιείται στα 80bar είναι ίση με 269.25 cm3/cm3 και η πλεονάζουσα 

202.51 cm3/cm3. 
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Εικόνα 76: Αριστερά η συνολική ογκοκετρική προσρόφηση του IRMOF-8 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Στη συνέχεια, στα διαγράμματα παρουσιάζεται η συνολική και πλεονάζουσα σταθμική προσρόφηση 

στους 273 και στουςς 298Κ. Όπου, στη θερμοκρασία των 298Κ και πίεση 80bar η συνολική σταθμική 

προσρόφηση είναι 361.54 mg/g και η πλεονάζουσα 271.92 mg/g.  

 
Εικόνα 77: Αριστερά η συνολική σταθμκή προσρόφηση του IRMOF-8 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Έπειτα, η Εικόνα 41 παρουσιάζει τα διαγράμματα συνολικής και πλεονάζουσας mol/kg προσρόφησης 

στους 273 και 298Κ. Όπου, στους 298Κ και πίεση 80bar έχουμε συνολική προσρόφηση 22.54 mol/kg και 

πλεονάζουσα 16.95 mol/kg.  

 
Εικόνα 78: Αριστερά η συνολική mol/kg προσρόφηση του IRMOF-8 σε μεθάνιο, δεξιά η πλεονάζουσα προσρόφηση. 

Τέλος, στην Εικόνα 42 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια αλληλεπίδρασης του υλικού με το μεθάνιο, 

η οποία ισούται με 15.6 KJ/mol και η λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στα 298Κ και εύρος 

πιέσεων 5-80bar, όπου η μέγιστη τιμή ισούται με 216.78 cm3/cm3. 
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Εικόνα 79: Η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης του IRMOF-8-CH2N3 με το μεθάνιο.  

3.7.9 ΣΥΝΟΠΤΙΚΑ GCMC ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  

Στα παρακάτω διαγράμματα παρουσιάζονται τα σημαντικά για την αποθήκευση του μεθανίου 

χαρακτηριστικά των υλικών που μελετήθηκαν με τις GCMC προσομοιώσεις. Όπως έχει αναφερθεί και 

παραπάνω οι στόχοι που πρέπει να επιτευχθούν για να χρησιμοποιηθεί ένα υλικό για την αποθήκευση 

μεθανίου είναι η συνολική ογκομετρική προσρόφηση να είναι μεγαλύτερη από 350 cm3/cm3, η σνολική 

σταθμική προσρόφηση 0.5 g/g και η λειτουργική ογκομετρική χωρητικότητα 263 cm3/cm3. 
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Εικόνα 80: Η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης των IRMOF-8 υλικών με το μεθάνιο.  

  

Εικόνα 81: Μεγέθυνση του διαγράμματος ισοστερικής ενέργειας μεταξύ 10 και 18 kcal/mol. 
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Εικόνα 82: H συνολική ογκοκετρική προσρόφηση των IRMOF-8 υλικών σε μεθάνιο στους 298Κ. 

 

Εικόνα 83: H ογκομετρική πλεονάζουσα προσρόφηση των IRMOF-8 υλικών σε  μεθάνιο στους 298Κ. 
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Εικόνα 84: H συνολική σταθμική προσρόφηση των IRMOF-8 υλικών σε μεθάνιο στους 298Κ. 

 

Εικόνα 85: H σταθμική πλεονάζουσα προσρόφηση των IRMOF-8 υλικών σε  μεθάνιο στους 298Κ. 
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Εικόνα 86: Η συνολική mol/kg προσρόφηση των IRMOF-8 υλικών σε μεθάνιο. 

 

Εικόνα 87: Η πλεονάζουσα mol/kg προσρόφηση των IRMOF-8 υλικών σε μεθάνιο. 
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Εικόνα 88: Λειτουργική ογκομετρική προσρόφηση στους 298Κ για εύρος πιέσεων 5-65 bar και 5-80 bar για τα IRMOF-8 υλικά. 

 

Στο διάγραμμα της Εικόνας 73 παρουσιάζεται η ισοστερική ενέργεια προσρόφησης των υποκατεστημένων 

IRMOF-8 υλικών και το IRMOF-8, όπου η μεγαλύτερη εμφανίζεται για το IRMOF-8-OLi με τιμή ίση με 

20 KJ/mol. Στη συνέχεια, η συνολική ογκομετρική προσρόφηση των υλικών παρουσιάζεται στην Εικόνα 

74, όπου το IRMOF-8-OLi καταλαμβάνει την πρώτη θέση με προσρόφηση ίση με 308 cm3/cm3. Ενώ, στην 

Εικόνα 75 εμφανίζεται η πλεονάζουσα ογομετρική προσρόφηση, όπου και πάλι το IRMOF-8-OLi έχει τη 

μεγαλύτερη τιμή ίση με 223 cm3/cm3. 

Έπειτα, παρουσιάζονται τα διαγράμματα συνολικής (Εικόνα 76) και πλεονάζουσας (Εικόνα 77) σταθμικής 

προσρόφησης, όπου το IRMOF-8-OLi είναι πρώτο με τιμή 0.459 g/g και 0.337 g/g αντιστοίχως. Στα 

διαγράμματα συνολικής (Εικόνα 78) και πλεονάζουσας (Εικόνα 79)  mol/kg προσρόφησης το IRMOF-8-

OLi βρίσκεται στην πρώτη θέση με τιμές προσρόφησης 29 mol/kg και 20 mol/kg. 

Στο παρακάτω διάγραμμα εμφανίζεται η λειτουργική ογκομετρική χωρητικότητα των IRMOF-8 υλικών σε 

θερμοκρασία 298Κ και εύρος πιέσεων 5-80 bar, όπου στόχος είναι τα 263 cm3/cm3.  Από τα υλικά, τα οποία 

μελετήθηκαν κανένα δεν έχει πιάσει το στόχο, αλλά με βελτιώσεις στα δομικά τους χαρακτηριστικά. 

Μεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζει το IRMOF-8-OLi, το οποίο ενώ κατέχει την πρώτη θέση σε όλες τις 

παραπάνω κατηγορίες , η λειτουργική του χωρητικότητα είναι αρκετά μικρότερη από αυτές των IRMOF-

8-OSO3H, IRMOF-8-SCN, IRMOF-8-CNH2NOH και IRMOF-8-SH, λόγω της αυξημένης προσρόφησης 

μεθανίου σε χαμηλές πιέσεις. 

Στους παρακάτω πίνακες αναγράφονται τα χαρακτηριστικά των IRMOF-8 υλικών στους 273Κ (Πίνακας 

10) και στους 298Κ (Πίνακας 11). 
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Πίνακας 10: Συνοπτικός πίνακας IRMOF-8 υλικών και χαρακτηριστικών προσρόφησης μεθανίου σε θερμοκρασία 273Κ.  
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Πίνακας 11: Συνοπτικός πίνακας IRMOF-8 υλικών και χαρακτηριστικών προσρόφησης μεθανίου σε θερμοκρασία 298Κ. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία καθώς και την παρούσα διατριβή μπορεί κανείς να συμπεράνει ότι η 

υπολογιστική μέθοδος ΜΡ2 έρχεται σε καλύτερη συμφωνία με την μέθοδο χρυσή τομή μεταξύ 

υπολογιστικού χρόνου και ακρίβειας CCSD(T) σε σχέση με την PBΕ μέθοδο (DFT). Η οποία πολλές φορές 

εμφανίζει αυξημένη ενέργεια αλληλεπίδρασης σε σχέση με τα αποτελέσματα της CCSD(T) με το ίδιο 

σύνολο βάσης. 

 Μετά την επιλογή του επιπέδου θεωρίας και του κατάλληλου συνόλου βάσης, μελετήθηκαν τα συστήματα 

σαράντα τεσσάρων υποκατατεστημένων βενζολικών δακτυλίων και του βενζολικού δακτυλίου με το μόριο 

του μεθανίου τόσο με τη μέθοδο MP2/def2-TZVPP + BSSE όσο και με τη RI-PBE-D3/def2-TZVPP 

+BSSE για να βρεθεί η τελική γεωμετρία του συστήματος καθώς και η ελάχιστη ενέργεια. Τα πέντε 

συστήματα με την ελάχιστη ενέργεια αλληλεπίδρασης υπολογισμένα με MP2/def2-TZVPP + BSSE είναι 

α.C6H5-OLi-CH4, β.C6H5-OSO3H-CH4, γ.C6H5-SO3H-CH4, δ.C6H5-CHNOH-CH4, και ε.C6H5-SO2CH3-

CH4 με ενέργεια αλληλεπίδρασης -4.1 kcal/mol, -3.3 kcal/mol και -2.2 kcal/mol αντιστοίχως. 

Ενώ με τη μέθοδο RI-PBE-D3/def2-TZVPP +BSSE είναι α.C6H5-OLi-CH4, β.C6H5-OSO3H-CH4, γ.C6H5-

SO3H-CH4, δ.C6H5-SO2NH2-CH4, ε.C6H5-OOH-CH4 και στ.C6H5-C(OH)3-CH4 με ενέργεια 

αλληλεπίδρασης -5.2 kcal/mol, -4.2 kcal/mol, -3.1 kcal/mol, -2.7 kcal/mol και -2.5 kcal/mol αντιστοίχως. 

Όπου παρατηρείται περίπου η ίδια σειρά κατάταξης με τις δύο μεθόδους αλλά στην περίπτωση της DFT 

με μεγαλύτερη ενέργεια αλληλεπίδρασης όπως φαίνεται και στη βιβλιογραφία. 

Επιπλέον, κατασκευάστηκαν χάρτες ηλεκτροστατικού δυναμικού για τους σαράντα πέντε οργανικούς 

υποκαταστάτες ώστε να ερμηνευτούν οι θέσεις στις οποίες πρέπει να τοποθετηθεί το μεθάνιο για να 

ολοκληρωθούν γρηγορότερα οι υπολογισμοί. Επίσης, κατασκευάστηκαν χάρτες ανακατανομής της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας στα συστήματα υποκαταστάτη-μεθανίου στη γεωμετρίας ελάχιστης ενέργειας. 

Οι οποίοι βοηθούν στην καλύτερη ανάλυση και καταννόηση των διμερών συστημάτων.   

Τέλος πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις GCMC 

για ένα πλήθος υποκαταστατών τοποθετημένους στο 

IRMOF-8 για την πλήρη μελέτη της προσροφητικής 

τους ικανότητας σε μεθάνιο. Από τις GCMC 

προσομοιώσεις εξάχθηκαν διαγράμματα για τη 

συνολική ογκομετρική και σταθμική προσρόφηση, 

την λειτουργική ογκομετρική χωρητικότητα σε 

συνθήκες θερμοκρασία 298Κ και πιέσεων 5-80 bar 

καθώς και διαγράμματα mol/gr και ισοστερικής 

ενέργειας προσρόφησης. Όπου στις επιμέρους 

κατηγορίες το IRMOF-8-OLi εμφανίζει τις 

υψηλότερες τιμές, αλλά η στη σημαντική κατηγορία 

της λειτουργικής ογκομετρικής χωρητικότητας  

βρίσκεται στην τελευταία θέση. Υλικά, όπως το 

IRMOF-8-SCN εμφανίζουν αρκετά καλές τιμές 

λειτουργικής ογκομετρικής χωρητικότητας. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑΤΑ 

 

 
 
Πίνακας 12: PES scan για τα συστήματα CH4-C6H5OLi (αριστερά), CH4-C6H5CH3 (δεξιά). 

 
 
Πίνακας 13: PES scan για τα συστήματα CH4-C6H5CNH2NOH (αριστερά), CH4-C6H5OSO3H (δεξιά). 
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Πίνακας 14: PES scan για τα συστήματα CH4-C6H6 (αριστερά), CH4-C6H5SH (δεξιά). 

 
 
Πίνακας 15: PES scan για τα συστήματα CH4-C6H5SCN (αριστερά), CH4-C6H5CH2N3 (δεξιά). 
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Πίνακας 16: PES scan για τα συστήματα CH4-C6H5CH2N3. 
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