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1. Εισαγωγή

Τα φουλερένια αποτελούνται από κλειστές (sp2 υβριδοποιηµένες) ενώσεις άνθρακα, που 

οργανώνονται βάσει 12 πενταγώνων και οποιουδήποτε αριθµού εξαγώνων εκτός από ένα.

Αυτή είναι η ορολογία που περιγράφει τα επιµηκυµένα φουλερένια, τα οποία είναι γνωστά ως 

νανοσωλήνες [1] (σχ. l). Το 1991, ο lijima (nec) δηµοσίευσε την ύπαρξη τέτοιων δοµών που 

αποτελούταν από οµόκεντρους κύκλους γραφίτη και είχαν παραχθεί στον αντιδραστήρα 

Kratschmer/Huffman [2]. Μερικούς µήνες µετά τη δηµοσίευση του Ιijima, οι Ebbesen και 

Ajayan περιέγραψε τη µαζική σύνθεση των νανοσωλήνων [3] που διαµορφώθηκαν ως 

εσωτερική καθοδική εναπόθεση πυρήνων δηµιουργηµένα από τοξοειδή ηλεκτρόδια γραφίτη σε 

αδρανή ατµόσφαιρα. Μια διαδικασία που είναι παρόµοια µε αυτή που χρησιµοποιείται για τα 

φουλερένια.

Σήµερα, οι νανοσωλήνες άνθρακα µπορούν να παραχθούν µε διάφορες τεχνικές όπως 

εκκένωση ηλεκτρικών τόξων [4 - 8], πυρόλυση υδρογονανθράκων πάνω από καταλύτες [9-11],  

ατµοποίηση γραφίτη µε λέιζερ [12,13] και µε ηλεκτρόλυση αλάτων µετάλλων 

χρησιµοποιώντας ηλεκτρόδια γραφίτη [14,15]. Τα προϊόντα που παράγονται ποικίλλουν 

µορφολογίας (π.χ. ευθύγραµµα, καµπυλοειδή, ελικοειδή, διακλαδισµένα, κ.α.).  

Από την αρχή της ιστορίας των νανοσωλήνων προβλέφθηκε ότι οι νανοσωλήνες 

άνθρακα θα συµπεριφέρονταν ως αγωγοί, ηµιαγωγοί ή µονωτές ανάλογα µε τη διάµετρό τους 

και της chirality που είχαν (εξαγωνικού τους σχεδίου κατά µήκος της κατεύθυνσης του άξονα των 

σωλήνων) [16,17]. Μετρήσεις µεταφοράς σε ογκώδη νανοσωλήνες [18,19], µεµονωµένους 

πολυστρωµατικούς σωλήνες [20,21] και απλού πλέγµατος σωληνίσκους [22,23], έχουν αποκαλύψει 

ότι οι αγώγιµες ιδιότητες τους εξαρτώνται από το βαθµό γραφιτοποίησης, την ελικοειδικότητα 

και τη διάµετρό τους. Μετρήσεις συντελεστών του Young επίσης έδειξαν ότι πολυστρωµατικοί 

νανοσωλήνες (multi layered) είναι µηχανικά ισχυρότεροι από τις συµβατικές ίνες άνθρακα 

[24,25] και είναι εξαιρετικά εύκαµπτοι όταν υποβάλλονται σε µεγάλη πίεση [26].  

 
Σχήµα 1.1  Απεικόνιση ενός νανοσωλήνα, ο οποίος µπορεί να θεωρηθεί ως επιµηκυµένο φουλερένιο
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Εκτός από τον γραφίτη, άλλα στρωµατοποιηµένα υλικά όπως ΒΝ, BC2N [27]  και 

ΒC3 [28], είχαν προβλεφθεί πως θα δηµιουργούσαν φουλερενοειδής δοµές. Η σύνθεση 

τέτοιων υλικών σύντοµα ακολουθήθηκε από σύνθεση νέων οικογενειών κλουβιών (π.χ. ΒΝ 

[29-31], ΒC2 N [32-36], BC3 [34-36], ΜοS2 [37], WS2 [38] και VS2 [39]). Είναι αξιοσηµείωτο 

ότι, σχετικές δοµές B/N/C περιγράφηκαν το 1986 από Bartlett  [40,41] ως αποτέλεσµα

θερµόλυσης διαφόρων προδρόµων µορίων (π.χ. C2H2 + BCl3).  

Στις µέρες µας, το ποσοστό των δηµοσιεύσεων που αφιερώνονται στις εφαρµογές των 

νανοσωλήνων (ευρέως γνωστή ως νανοµηχανική) από θεωρητική και πειραµατική έρευνα 

έχει αυξηθεί δραµατικά. Ένα µεγάλο ποσοστό έρευνας έχει στραφεί προς τα 

µονοδιάστατα νανο-υλικά και συγκεκριµένα στη χρήση των δυναµικών τους στην 

νανοηλεκτρονική. Γενικά υπάρχουν δύο ερευνητικές κατευθύνσεις: µελέτη των ιδιοτήτων 

των ήδη υπάρχον νανο-υλικών και σχεδιασµός νέων υλικών που παρουσιάζουν τις 

συγκεκριµένες ιδιότητες. Πολλές ερευνητικές οµάδες, ακολουθώντας τη δεύτερη κατεύθυνση 

προσπάθησαν είτε να συνθέσουν νέους νανοσωλήνες που βασίζονται όχι µόνο στον άνθρακα 

[42-44] είτε να διαµορφώσουν θεωρητικά, υποθετικούς σωλήνες [45]. Και στις δύο 

περιπτώσεις ο κύριος υποψήφιος για να αντικαταστήσει τον άνθρακα ήταν το πυρίτιο.

Σήµερα, είναι παγκοσµίως γνωστό ότι ο άνθρακας και το πυρίτιο παρουσιάζουν 

εντελώς διαφορετικό χαρακτήρα δέσµευσης, παρότι βρίσκονται στην ίδια οµάδα (4η στήλη 

του περιοδικού πίνακα) και έχουν τον ίδιο αριθµό ηλεκτρονίων σθένους. Αυτό συµβαίνει 

επειδή ο άνθρακας, µπορεί να υβριδίσει sp2 τα τροχιακά του, ενώ το πυρίτιο δεν προτιµά

αυτό τον υβριδισµό και προτιµά τον sp3.Ακόµα και από µικρά συσσωµατώµατα, ο άνθρακας 

προτιµά να φτιάχνει γραµµικές αλυσίδες και επίπεδες δοµές, ενώ το πυρίτιο προτιµά τις 

τρισδιάστατες δοµές.

Η πρώτη προσπάθεια να αντικατασταθούν τα άτοµα άνθρακα µε το πυρίτιο στους 

σχηµατισµούς κλουβιών πραγµατοποιήθηκε στα φουλερένια χωρίς όµως επιτυχία. Το πυρίτιο 

προτιµά τις πραγµατικές τρισδιάστατες, συµπαγείς δοµές και είναι απολύτως ασταθές στη 

δηµιουργία κενών κελιών. Εντούτοις, µεγάλου µεγέθους σφαιρικές δοµές πυριτίου υπάρχουν 

και µερικές από αυτές (Si33, Si45) παρουσιάζουν αξιοπρόσεκτη σταθερότητα (µαγικοί 

αριθµοί) αλλά είναι στερεές, περιέχοντας άτοµα στο εσωτερικό τους [46].  Παρακολουθώντας 

τον χαρακτήρα σύνδεσης που παρουσιάζει το πυρίτιο στις µικρές και µεγάλες δοµές του,

είναι προφανές γιατί οι νανοσωλήνες πυριτίου (SiNTs) είναι ακόµα υποθετικά υλικά [45] 

ενώ η σύνθεση νανοκαλωδίων (nanowires) πυριτίου (και γερµανίου) πραγµατοποιήθηκε ήδη 

το 1992 [47]. 
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Εντούτοις, πρόσφατες µελέτες [48]-[53] επιβεβαιώνουν τη σταθερότητα συστηµάτων της 

µορφής MnSim, µε το M να είναι είτε ένα µέταλλο µετάπτωσης (transition metal, TM) είτε Cu. 

Αυτές οι µελέτες αποκάλυψαν επίσης ότι είναι δυνατό να σταθεροποιηθούν κλουβιά 

πυριτίου µε την ενθυλάκωση (συγκράτηση στο εσωτερικό) ατόµων µετάλλων. Ειδικότερα, ο

Hiura [48] και η οµάδα του, κατάφεραν να συνθέσουν σταθερά ιονισµένα συµπλέγµατα 

πυριτίου τα οποία περιείχαν ένα µέταλλο. Στο πείραµά τους το ιόν µετάλλου βρέθηκε να 

χρησιµεύει ως µια περιοχή αντίδρασης, όπου δηµιουργόταν ένα σύµπλεγµα ατόµων Si 

τριγύρω του, έως ότου το µέταλλο καλυφθεί εντελώς. Αν και τα αρχικά άτοµα µετάλλων ήταν 

ιονισµένα θετικά, έγιναν ουδέτερα µετά την κάλυψη από το Si. Επιπλέον, ο αριθµός των 

ατόµων Si που δηµιούργησε το σύµπλεγµα εξαρτήθηκε από τη χηµική ταυτότητα του 

µετάλλoυ. Παρατηρήθηκε ότι τα άτοµα µετάλλων µετάβασης (TMAs)  υποβλήθηκαν σε πλήρη 

κάλυψη από τα άτοµα πυριτίου (τα µέταλα ήταν Cr, Mo, W, Hf, Ta, Re, Ir, Nb, Mo, Co και Ni). 

Ο Hiura  και η οµάδα του παρείχαν επίσης και θεωρητική υποστήριξη των 

αποτελεσµάτων τους εκτελώντας από πρώτες αρχές βελτιστοποιήσεις για το συσσωµάτωµα

WSi12. Βρήκαν ότι η σταθερότερη γεωµετρία για αυτό το δυαδικό σύστηµα είναι ένα 

κανονικό εξαγωνικό πρίσµα Si12 το οποίο περιέχει ενσωµατωµένο το άτοµο W. Επιπλέον,

βρήκαν επίσης µια δοµή σαν καλάθι (συµµετρίας C2v) ως τοπικό ελάχιστο, και 1 eV 

υψηλότερο σε ενέργεια από τη βασική κατάσταση.

Μετά από αυτήν την εργασία οι Kumar και Kawazoe [51,52], χρησιµοποίησαν από 

πρώτες αρχές υπολογισµούς ενσωµατώνοντας την cage shrinkage µέθοδο [52] και προέβλεψαν 

την ύπαρξη σταθερών συσσωµατωµάτων MSin µε M = Zr, Hf, Ti, Ru, Os, Cr, Mo και W 

και n = 14-17. Η µορφή που είχαν τα µικρά κλουβιά βρέθηκε ότι ήταν διαφόρων τύπων,

παρόµοια µε φουλερένια, Frank- Kasper πολύεδρα, κυβικού και δεκαεδρικού τύπου [51].   

Σχ. 1.2. ∆ιάγραµµα ολικής ενέργειας του συστήµατος WSi12
συναρτήσει της τυπικής απόκλισης της απόστασης WSi σε ένα 
σύµπλεγµα. Η δοµή (α) είναι η βασική κατάσταση του WSi12
της οποίας η ενέργεια απεικονίζεται µε κύκλο ενώ µε τρίγωνα
απεικονίζονται οι ενέργειες των ισοµερών. Η δοµή (b) είναι η
βασική κατάσταση του συστήµατος Si12.
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Λεπτοµερής µελέτη µε µοριακής δυναµικής προσοµοιώσεις από την ερευνητική µας 

οµάδα έχει αποκάλυψε ότι η σταθερότητα των συµπλεγµάτων πυριτίου που προκαλείται από 

την ενθυλάκωση µετάλλων µπορεί να επεκταθεί και σε συστήµατα νανοσωλήνων [54]. 

Επιπλέον, έχει αποδειχθεί ότι ένας νανοσωλήνας πυριτίου που σταθεροποιείται από µια 

αλυσίδα ατόµων Νi στο εσωτερικό του, παρουσιάζει ένα ενεργειακό κενό στην ενέργεια 

fermi,  EF, το οποίο γίνεται εξαιρετικά µικρό καθώς το µήκος του σωλήνα αυξάνει.

Σκοπός της παρούσα εργασίας είναι 

· η από πρώτες αρχές µελέτη σταθερότητας νανοσωλήνων πυριτίου που περιέχουν 

αλυσίδα µετάλλων µετάπτωσης στο εσωτερικό τους 

· η εξήγηση του χαρακτήρα σύνδεσης αυτών µέσα από την µελέτη διαφόρων µεγέθους 

συσσωµατωµάτων-κλουβιών και 

· η µελέτη των ιδιοτήτων τους δίνοντας έµφαση κυρίως στις µαγνητικές.

Συγκεκριµένα στην παρούσα εργασία έγινε µια επισταµένη µελέτη δοµών που 

δηµιουργούν κλουβιά πυριτίου που ενθυλακώνουν άτοµα µετάλλων από την 3d σειρά του 

περιοδικού πίνακα. Μελετήθηκαν δοµές πυριτίου που ενθυλακώνουν V (αρχή της 3d σειράς), 

Νi (τέλος της 3d σειράς) και Fe (µέση της 3d σειράς). Οι δοµές των κλουβιών που 

δηµιουργούνται είναι οι περισσότερες συµµετρικές και ελέγθηκε η δυνατότητα να 

δηµιουργηθούν και νανοσωλήνες παρόµοιας µορφής.

Σχ. 1.3 Απεικόνιση 
διαφόρων κλουβιών 
πυριτίου του τύπου 
ΜSin όπου Μ= Zr,
Hf, Ti, Ru, Os, Cr, 
Mo και W και n =
14-17. Το µέταλλο 
βρίσκεται πάντα στο 
εσωτερικό των 
κλουβιών.
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2. Θεωρία

Η µέθοδος DFT 
 

Εισαγωγή 

Θα µπορούσαν να οριστούν τρεις βασικές κατηγορίες προσεγγίσεων της 

Υπολογιστικής Χηµείας, οι οποίες χρησιµοποιούνται στην κατασκευή µοντέλων µοριακών 

συστηµάτων:

Α) Οι Απλές Συγκριτικές και Γραφικές Προσεγγίσεις (Simple Comparative and 

Graphical Approaches) – που περιλαµβάνουν µεθόδους όπως η graphical inspection, 

molecular superposition, κ.λπ. Χρησιµοποιούνται σαν ένα πρώτο βήµα για την πιστοποίηση 

βιολογικά ενεργών µορίων, καθώς και στην ανίχνευση µοριακών ιδιοτήτων που απαιτούνται 

ώστε να είναι κάποιο µόριο ενεργό. Παρ’ όλ’ αυτά, τα αποτελέσµατα που δίνουν τέτοιες 

µέθοδοι είναι κυρίως ποιοτικά.

B) Οι Εµπειρικές Μέθοδοι – Μοριακή ∆υναµική, Μοριακή Μηχανική. Εδώ 

βασικές ενεργειακές συγκρίσεις και βελτιστοποίηση γεωµετρίας επιτυγχάνονται µέσω 

κάποιων σχετικά απλών διαατοµικών δυναµικών, ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων και 

δυνάµεων διασποράς (dispersion forces). Πρόκειται για εύχρηστες και κυρίως γρήγορες 

µεθόδους σε σχέση µε τους αυστηρούς κβαντοµηχανικούς υπολογισµούς. Βασικό τους 

µειονέκτηµα είναι ότι απαιτούν αρκετά πειραµατικά και θεωρητικά δεδοµένα για τη 

βελτιστοποίηση των µοντέλων και των παραµέτρων. Κατά κανόνα, δεν χρησιµοποιούνται για 

την κατασκευή µοντέλων που περιγράφουν χηµικές αντιδράσεις και σπάσιµο ή σχηµατισµό

δεσµών, µια και δεν εισάγεται σε αυτά η ηλεκτρονική δοµή.

Γ) Κβαντικές Προσεγγίσεις – Σ’ αυτές λαµβάνεται αυστηρά υπόψην η ηλεκτρονική 

δοµή γι’ αυτό και έχουν τις µεγαλύτερες απαιτήσεις σε υπολογιστική ισχύ. Μπορούν να 

χωριστούν στις εξής δύο υποκατηγορίες:

α) Ηµιεµπειρικές µέθοδοι: Πρόκειται για κβαντικές µεθόδους στις οποίες κάποιες 

ποσότητες λαµβάνονται από πειράµατα και κάποιες άλλες µικρότερες από προσαρµογές 

καµπύλων σε πειραµατικά δεδοµένα.

β µέθοδοι από πρώτες αρχές - ab-initio, οι οποίες δεν περιέχουν εµπειρικές 

παραµέτρους και µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε οποιοδήποτε µοριακό σύστηµα, σε 

αντίθεση µε τις ηµιεµπειρικές που µπορούν να χρησιµοποιηθούν µόνο στα συστήµατα από τα 
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οποία παίρνονται τα πειραµατικά δεδοµένα. Οι πιο βασικές κατηγορίες µεθόδων από πρώτες 

αρχές είναι:

• οι παραδοσιακές ab-initio µέθοδοι όπου σηµείο εκκίνησης είναι η θεωρία Hartree-

Fock (περιγραφή ηλεκτρονικής δοµής µέσω της κυµατοσυνάρτησης),  

• οι λεγόµενες correlated post-HF µέθοδοι (π.χ. Configuration Interaction, Coupled 

Cluster κ.λπ. , µοντέρνες εξελίξεις των HF) 

• οι µέθοδοι που στηρίζονται στη θεωρία του Συναρτησιακού της Ηλεκτρονιακής 

Πυκνότητας (Density Functional Theory Methods) η οποία αποτελεί και τη βάση 

εκκίνησης για την περιγραφή του συστήµατος.

Στις µέρες µας υπάρχει διαρκώς αυξανόµενο ενδιαφέρον για τις DFT µεθόδους από τη 

µεριά της Χηµείας, παρόλο που οι ρίζες της πηγάζουν από τη Φυσική Συµπυκνωµένης ύλης.

Θεωρητικά, χρησιµοποιώντας παραδοσιακές από πρώτες αρχές µεθόδους – το βασικό 

µέχρι τώρα εργαλείο της Κβαντικής Χηµείας- είναι δυνατό να υπολογιστούν τιµές διαφόρων 

Σχήµα 2.1 
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χηµικών ιδιοτήτων µορίων µε οσοδήποτε µεγάλη ακρίβεια. Στην πράξη όµως, ακριβείς 

ποσοτικές µελέτες έχουν επιτευχθεί κυρίως σε άτοµα και µικρά µόρια. Σε µεγαλύτερα 

συστήµατα, η τεράστια υπολογιστική ισχύς που απαιτείται και η µεγάλη ευαισθησία στην 

επιλογή των συναρτήσεων βάσης, κάνουν τους υπολογισµούς εξαιρετικά δύσκολους και 

χρονοβόρους, αν όχι αδύνατους.

Η Θεωρία του Συναρτησιακού της Ηλεκτρονιακής Πυκνότητας (DFΤ), η οποία είναι σε 

εξέλιξη τα τελευταία χρόνια, παρέχει ισχυρές ενδείξεις για την ανάπτυξη µεθόδων που θα 

επιτρέπουν όχι µόνο την ποιοτική αλλά πολύ περισσότερο την ποσοτική µελέτη φαινοµένων 

που σχετίζονται µε τα µόρια και τα συσσωµατώµατα της ύλης. Ήδη έχουν αναπτυχθεί 

πρόσφατα, νέες υπολογιστικές τεχνικές βασιζόµενες στη θεωρία αυτή. Οι τελευταίες 

σηµειώνουν ιδιαίτερη επιτυχία στο χώρο των µοριακών συστηµάτων της Χηµείας των 

ενώσεων συναρµογής, της Χηµείας της Στερεάς Κατάστασης και συχνά σε περιπτώσεις όπου 

είναι δύσκολο να χρησιµοποιηθεί µια συµβατική από πρώτες αρχές µέθοδος, όπως π.χ. στα 

στοιχεία µεταπτώσεως.

Ο στόχος της Υπολογιστικής Μοριακής Χηµείας είναι η ανάπτυξη µεθόδων µε τις 

δυνατότητες που συνοψίζονται στον ακόλουθο πίνακα.
Πίνακας 2.2 

Criterion Goal 

GENERALITY 

 
• all atoms of the periodic table  
• all types of bonding situations  
• equilibrium and non-equilibrium geometries 

ACCURACY 

 

• crystallographic positions ±0.001 Å
• bond lengths ±0.001 Å
• bond angles ± 1°  
• dihedral angles ± 1°  
• binding (dissociation) energies 0.1 kJ/mol  
• vibrational frequencies 1 cm-1  
• dipole moments 0.01 Debye  
• visible and UV spectra 0.01 eV  
• photoemission spectra 0.01 eV  
• magnetic moments 0.01 Bohr magnetons 

 

SYSTEM SIZE 
 

• 104 atoms on ab initio level of theory  
• 106 atoms with parameterized approaches  

TIME SCALE 
 
• 1 second 
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2.2 Μοντέλα Hartree  και Hartree-Fock 

Η µέθοδος Hartree-Fock ξεκινά από την θεώρηση της αλληλεπίδρασης του κάθε 

ηλεκτρονίου του συστήµατος µε όλα τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια και τους πυρήνες. O “ακριβής”

πολυηλεκτρονιακός Χαµιλτονιανός τελεστής της εξίσωσης Schrodinger που περιγράφει το 

σύστηµα µπορεί να γραφεί, χωρίς να είναι όµως γνωστή η ακριβής µορφή της 

πολυηλεκτρονιακής κυµατοσυνάρτησης. Η θεωρία Hartree εισάγει την απλούστερη δυνατή 

προσέγγιση για να την εκφράσει: ένα γινόµενο µονοηλεκτρονιακών κυµατοσυναρτήσεων. Το 

κάθε ηλεκτρόνιο κινείται στο δικό του τροχιακό υπό την επίδραση ενός µέσου πεδίου που 

οφείλεται σε όλα τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια απ΄ τη µια, το δυναµικό Hartree, και στους πυρήνες 

από την άλλη (Προσέγγιση Κεντρικού ή Μέσου Πεδίου (Central οr Mean Field 

Approximation)). Οι υπολογισµοί στηρίζονται στη θεωρία των µεταβολών και συνεχίζονται 

µέχρις ότου επιτευχθεί αυτοσυνέπεια. Παρ’όλ’αυτά, τα αποτελέσµατα που δίνει η µέθοδος 

δεν είναι ιδιαίτερα ικανοποιητικά. Για παράδειγµα, προβλέπει ότι σε ένα ουδέτερο σύστηµα

µε οµοιόµορφα κατανεµηµένο φορτίο π.χ. ένα στερεό, δεν υπάρχει ενέργεια σύνδεσης των 

ηλεκτρονίων µε αυτό, κάτι που δεν ισχύει.

Στη βελτιωµένη προσέγγιση Ηartree-Fock λαµβάνεται υπόψιν µια επιπλέον 

παράµετρος: η Αρχή του Pauli. Έτσι, το γινόµενο της Hartree γενικεύεται σε ένα άθροισµα

τέτοιων γινοµένων µε εναλλασσόµενο πρόσηµο (συµβατικά γράφεται µε τη µορφή ορίζουσας 

Slater) οπότε εξασφαλίζεται η απαίτηση της αντισυµµετρικότητας της κυµατοσυνάρτησης.

Ταυτόχρονα, ικανοποιείται η οµόνυµη Απαγορευτική Αρχή (ηλεκτρόνια µε το ίδιο σπιν 

αποφεύγουν το ένα το άλλο). Θα µπορούσε να πει κανείς ότι κάθε ηλεκτρόνιο περιβάλλεται 

από µια περιοχή στο χώρο, γνωστή σαν “οπή ανταλλαγής” (exchange or Fermi hole) και η

οποία είναι απογυµνωµένη από ηλεκτρόνια µε το ίδιο σπιν. Η παρουσία της οπής αυτής έχει 

σαν αποτέλεσµα να µειώνονται οι απωστικές δυνάµεις Coulomb µεταξύ των ηλεκτρονίων µε

το ίδιο σπιν, δρώντας έτσι γι αυτά σαν ένα ενεργό ελκτικό δυναµικό (exchange potential), 

οπότε σταθεροποιείται το σύστηµα και βελτιώνονται τα αποτελέσµατα της Hartree.  

 

Mονοηλεκτρονιακές Εξισώσεις 

Ηartree 

 (1)
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 Hartree Fock 

O τελευταίος όρος στη δεύτερη έκφραση είναι η ενέργεια ανταλλαγής (exchange energy), ενώ 

το si αναφέρεται στο σπιν. Ο όρος αυτός είναι µη µηδενικός µόνο στις περιπτώσεις 

ηλεκτρονίων µε όµοιο σπιν.

Οι συµβατικοί ab-initio HF υπολογισµοί χρησιµοποιούν σαν προσέγγιση της κυµ/σης 

µια και µόνο Slater ορίζουσα. Στη γλώσσα της Κβαντικής Χηµείας, τέτοιοι υπολογισµοί

αναφέρονται σαν “υπολογισµοί σε επίπεδο SCF” λόγω της διαδικασίας που ακολουθείται για 

τη λύση των εξισώσεων Hartree-Fock και η οποία περιγράφεται σύντοµα στο παράρτηµα Π.2.

Πιο ακριβείς προσεγγίσεις µε τη µορφή µιας σειράς τέτοιων οριζουσών οδηγούν στις 

λεγόµενες correlated ή post-HF µεθόδους.

Λόγω της µαθηµατικής φύσης της προσέγγισης ΗF, οι συναρτήσεις τύπου Gauss 

αποδείχτηκαν οι πιο αποτελεσµατικές και ίσως οι πιο πρακτικές για την περιγραφή των 

µονοηλεκτρονιακών κυµ/σεων. Από τον καιρό που ανακαλύφθηκαν (Boys, 1950) 

χρησιµοποιούνται κατά κόρον στις HF µεθόδους, για περίπου µισό αιώνα, ενώ τεράστια 

έρευνα γίνεται για την ανάπτυξη των λεγόµενων “optimal” Gaussian Basis Sets. Η ποιότητα 

των βάσεων φαίνεται να είναι το µέσο ελέγχου της αναλογίας ταχύτητας και ακρίβειας των 

υπολογισµών.

Έχουν γίνει λοιπόν οι ακόλουθες παρατηρήσεις. Για πολλά µόρια, όπως π.χ. Η2, Η2Ο,

CH4, C2H6, C6H6, CO, N2 και ΝΗ3 οι προβλεπόµενες τιµές των ενδοατοµικών αποστάσεων 

και γωνιών πλησιάζουν εκπληκτικά τις πειραµατικές. Ακόµα και οι δονητικές συχνότητες 

(λαµβάνονται µέσω της κλίσης της καµπύλης της ολικής ενέργειας συναρτήσει των 

αποστάσεων των πυρήνων) διαφέρουν µόνο κατά 10% περίπου. Ωστόσο οι τιµές όσον αφορά 

τις ολικές ενέργειες είναι λιγότερο ικανοποιητικές. Θεωρητικά, π.χ. η διαφορά ανάµεσα στην 

ολική ενέργεια ενός µορίου N2 και σε αυτές που αντιστοιχούν σε δύο ξεχωριστά άτοµα Ν θα 

έπρεπε να δίνει την ενέργεια σύνδεσης του µορίου. Βρέθηκε τελικά ότι οι τιµές της ολικής 

ενέργειας ήταν εξαιρετικά ευαίσθητες στην ποιότητα των συναρτήσεων βάσης και ότι ακόµα

και µε µεγάλα σύνολα βάσεων η συµφωνία ανάµεσα στη θεωρία και το πείραµα δεν ήταν 

(2)
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ικανοποιητική. Γενικά φαίνεται ευκολότερη η εύρεση της σωστής γεωµετρίας από τη λήψη 

σωστών ενεργειακών αποτελεσµάτων.

Επιπλέον, ενώ οι ΗF µέθοδοι φαίνονταν ευρέως εφαρµόσιµοι, υπήρχαν συστήµατα 

όπου αντιµετώπιζαν σοβαρά προβλήµατα. Για παράδειγµα ένα µόριο F2 προβλέπεται να είναι 

λιγότερο σταθερό απ’ότι δύο αποµονωµένα άτοµα F. Ο προσδιορισµός της γεωµετρίας και 

των δονητικών χαρακτηριστικών στο O3 αποδείχτηκε ακόµα πιο δύσκολος. Παρ’όλ’αυτά,

µπορεί οι (απόλυτες) ενέργειες σύνδεσης να είναι πρόβληµα , οι σχετικές όµως ενέργειες, π.χ.

µεταξύ δύο διαφορετικών µορφών του ίδιου µορίου ή µεταξύ δύο ισοµερών, είναι συχνά 

ακριβείς στο όριο των 10 kJ/mol (περίπου 0.1 eV) ή καλύτερα.

Μέχρι αυτό το σηµείο βέβαια, η θεωρία HF είχε χρησιµοποιηθεί κυρίως σε µικρά 

µόρια. Το πεδίο των στερεών και των επιφανειών αποτελούσε για χρόνια αντικείµενο των 

φυσικών της Στερεάς Κατάστασης. Η πρόβλεψη ενεργειακών διαφορών είναι δυνατή µόνο αν 

η γεωµετρία ισορροπίας των µορίων µπορεί να προσδιοριστεί καλά. Η λεπτοµερής 

παρακολούθηση όλων των δυνατών θέσεων των πυρήνων στο χώρο είναι δυνατή µόνο για 

πολύ απλά µόρια. Για τη βελτιστοποίηση της γεωµετρίας µεγαλύτερων µορίων χρειάζονται 

άλλες πιο πολύπλοκες τεχνικές.

Εξάλλου, σε µεγάλα µόρια το πρόβληµα των αλληλεπιδράσεων και της 

συσχετισµένης κίνησης των ηλεκτρονίων είναι εντονότερο. Στη Φυσική της Συµπυκνωµένης 

Ύλης και την Κβαντική Χηµεία των µεγάλων ατοµικών και µοριακών συστηµάτων αυτό είναι 

το λεγόµενο “πρόβληµα των πολλών σωµάτων”. Οι διάφορες συσχετίσεις µεταξύ των 

ηλεκτρονίων του συστήµατος χαρακτηρίζονται είτε σαν µικρής εµβέλειας (short range) είτε 

σαν µεγάλης (long range). Οι δεύτερες µπορούν σχετικά εύκολα να αναπαρασταθούν µε

προσεγγίσεις όπως αυτή του µέσου πεδίου στη θεωρία ΗF. Οι δε πρώτες έχουν να κάνουν µε

την περιοχή γύρω από το κάθε άτοµο (ή καλύτερα γύρω από κάθε ηλεκτρόνιο) του µορίου ή

του στερεού και είναι πολύ πιο δύσκολο να παρασταθούν. Σε µεγάλο βαθµό, το κεντρικό 

πρόβληµα είναι η αναζήτηση τρόπων ώστε να εισαχθούν µε όσο το δυνατόν µεγαλύτερη 

ακρίβεια οι συσχετίσεις µικρής εµβέλειας στην προσέγγιση µέσου πεδίου. Υπάρχουν µάλιστα 

περιπτώσεις συστηµάτων, ειδικά στη Στερεά Κατάσταση (όπως οι υψηλών θερµοκρασιών 

υπεραγωγοί), όπου οι συσχετίσεις είναι τόσο ζωτικής σηµασίας (γιατί είναι πολύ ισχυρές)

αλλά και τόσο δύσκολο να εισαχθούν στους υπολογισµούς ώστε τα αποτελέσµατα κάθε άλλο 

παρά αξιόπιστα είναι.
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2.3. Post-HF και Density Functional µέθοδοι

Καθώς εξελισσόταν η Κβαντική και Υπολογιστική Χηµεία αναπτύχθηκαν διάφορες 

µέθοδοι, οι οποίες η κάθε µια σε ορισµένο βαθµό και µε τον τρόπο της, εισάγουν στο 

πρόβληµα τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ των ηλεκτρονίων του συστήµατος και την επίδραση 

που έχουν αυτές στην επίλυση της εξίσωσης Schrodinger.  

Η πρώτη µεγάλη κατηγορία τέτοιων µεθόδων είναι οι λεγόµενες Post-HF µέθοδοι µε

πιο γνωστές τις ακόλουθες: Configuration Interaction (CI), Quadratic Configuration 

Interaction (QCI), Coupled Cluster (CC), Moller-Plesset Perturbation Theory (MP), 

GAUSSIAN 2 (G2) [95].  

Παρ’όλο που οι µέθοδοι αυτές αποτελούν σαφείς και αποτελεσµατικές βελτιώσεις της 

ΗF θεωρίας έχουν και αυτές κάποιο όριο εφαρµογής. Στις CI µεθόδους για παράδειγµα, όπου 

η πολυηλεκτρονιακή κυµατοσυνάρτηση εκφράζεται µέσω, όχι µιας, αλλά µιας ολόκληρης 

σειράς Slater οριζουσών έχουµε τελικά σύγκλιση στην ακριβή λύση αλλά µε δραµατικά 

αυξανόµενες απαιτήσεις σε υπολογιστική ισχύ και χρόνο CPU. 

 

DFT 
DFT

Σχ. 2.3 Γράφηµα στο οποίο φαίνεται πόσο αυξάνει η υπολογιστική ισχύς αυξάνοντας τις βάσεις που 
αναλύουµε τα τροχιακά και το επίπεδο της θεωρίας που αντιµετωπίζουµε το σύστηµά µας.
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Γενικά, έχει αποδειχθεί [56] ότι υπάρχουν κάποια βασικά κριτήρια τα οποία θα πρέπει 

να ικανοποιεί µια υπολογιστική µέθοδος ώστε να θεωρείται αποτελεσµατική και ακριβής για 

εφαρµογή σε οποιοδήποτε σύστηµα. Μια τέτοια µέθοδος οφείλει να είναι:

• Καλά ορισµένη – να δίνει µια συνεχή δυναµική επιφάνεια και µια µοναδική τιµή της 

ενέργειας για δεδοµένη διάταξη των πυρήνων 

• Συνέπεια ως προς µέγεθος.

• Ακριβής όταν εφαρµόζεται σε σύστηµα δύο ηλεκτρονίων 

• Εύχρηστη- Το απαιτούµενο υπολογιστικό κόστος να αυξάνει σχετικά αργά µε το 

µέγεθος του υπό µελέτη συστήµατος 

• Αποτελέσµατα όσο το δυνατόν πιο κοντά στα πραγµατικά (πειραµατικά)

• Μεταβολική: προκύπτουσα ενεργειακή τιµή-άνω όριο στην ακριβή 

∆υστυχώς, καµία από τις Post-HF µεθόδους δεν ικανοποιεί όλα τα παραπάνω κριτήρια.

Η δεύτερη µεγάλη κατηγορία µεθόδων και η οποία δίνει τα πιο ικανοποιητικά µέχρι 

στιγµής αποτελέσµατα ιδιαίτερα σε µεγάλα (πολυηλεκτρονιακά και κατ’επέκτασην 

πολυατοµικά) συστήµατα είναι οι Density Functional µέθοδοι, οι οποίες είναι ιδιαίτερα 

δηµοφιλείς τα τελευταία χρόνια και βελτιώνονται συνεχώς. Όσο για το αν ικανοποιούν ή όχι 

το σύνολο των παραπάνω κριτηρίων αυτό εξακολουθεί να είναι υπό µελέτη.
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2.4 Bασικά χαρακτηριστικά της θεωρίας DFT

Οι διάφορες υπολογιστικές τεχνικές οι οποίες βασίζονται στη θεωρία του 

Συναρτησιακού της Ηλεκτρονιακής Πυκνότητας, αναπτύχθηκαν κυρίως χάρη στην εντατική 

έρευνα των κβαντικών φυσικών κατά τη δεκαετία του 1920 (µοντέλο Thomas-Fermi-Dirac), 

και αργότερα, χάρη στη θεµελιώδη δουλειά στα πλαίσια της Κβαντικής Χηµείας από τον 

Slater κατά τη δεκαετία του ’50.  

Οι θεωρίες Hartree και Hartree-Fock που παρουσιάστηκαν µέχρι στιγµής βασίζονται 

στη µέθοδο των µεταβολών. Παρ’ότι πρόκειται για ισχυρό µαθηµατικό εργαλείο, η επιτυχία 

της µεθόδου αυτής στηρίζεται αποκλειστικά στη σωστή εκλογή των παραµέτρων βάσει των 

οποίων θα ληθεί το πρόβληµα (στην προκειµένη περίπτωση η ελαχιστοποίηση της ενέργειας). 

Αν πάρουµε για παράδειγµα ένα σώµα που πέφτει µέσα σε µια κοιλότητα, τότε το ύψος από 

το κατώτερο σηµείο της κοιλότητας (και όχι π.χ. η θερµοκρασία του περιβάλλοντος) είναι µια 

καλή µεταβλητή βάσει της οποίας θα αναζητηθεί το ενεργειακό ελάχιστο. Οµοίως, στο 

κβαντοµηχανικό πρόβληµα που εξετάζουµε, όσο καλύτερη είναι η µορφή της 

κυµατοσυνάρτησης (όσο πιο πολύ ανταποκρίνεται στην πραγµατικότητα), τόσο καλύτερα 

αποτελέσµατα θα πάρουµε από τη µεταβολική προσέγγιση. Γι αυτό και στη HF η

αντισυµµετρική κυµατοσυνάρτηση βοηθά στην περιγραφή της αλληλεπίδρασης ανταλλαγής 

(exchange interaction) και δίνει καλύτερα αποτελέσµατα σε µικρά συστήµατα, κάτι που δε 

γίνεται µε την κυµατοσυνάρτηση-γινόµενο της Hartree. Όµως είναι φανερή η αποτυχία και 

των δύο αυτών µοντέλων σε µεγάλα συστήµατα, µια και δεν υπάρχουν αρκετά καλές 

προσεγγιστικές µορφές της κυµατοσυνάρτησης απ’όπου θα ξεκινήσουµε. Και πράγµατι, δεν 

µας εξασφαλίζει κανένας ότι το να εκφραστεί η ολική κυµατοσυνάρτηση µε βάση 

µονοηλεκτρονιακές κυµ/σεις είναι απόλυτα σωστή υπόθεση (ή έστω η πιο σωστή).  

H προσέγγιση DFT έχει σαν βασικό πυρήνα της την αναπαράσταση της 

ηλεκτρονιακής αλληλεπίδρασης – συσχέτισης µέσω γενικευµένων συναρτησιακών (βλ.

Παράρτηµα Π.3) της ηλεκτρονιακής πυκνότητας.
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2.4.1 Η έννοια της ηλεκτρονιακής πυκνότητας 

Όπως είναι γνωστό, από τη στιγµή που θα προσδιοριστεί η κυµατοσυνάρτηση Ψ για 

συγκεκριµένη κατάσταση του συστήµατός µας, µπορεί να υπολογιστεί η αναµενόµενη 

τιµή οποιασδήποτε φυσικής ποσότητας µε χρήση του αντίστοιχου κβαντοµηχανικού τελεστή.

Η ποσότητα 

|Ψ(r1,r2,...,rN)|2dV1 dV2... dVN = Ψ*(r1,r2,...,rN) Ψ(r1,r2,...,rN) dV1 dV2... dVN (3) 

δίνει την πιθανότητα το ηλεκτρόνιο 1 να βρίσκεται στο στοιχείο όγκου dV1 γύρω από το 

σηµείο που προσδιορίζεται µέσω του r1, το ηλεκτρόνιο 2 µέσα στο στοιχείο όγκου dV2 γύρω 

από το σηµείο που προσδιορίζεται µέσω του r2 κ.ο.κ. Αν η Ψ περιγράφει ένα σύστηµα που 

περιέχει ένα µόνο ηλεκτρόνιο, τότε το |Ψ(r)|2dV δίνει την πιθανότητα να βρούµε το 

ηλεκτρόνιο µέσα στο στοιχείο όγκου dV γύρω από το σηµείο r. Σε καρτεσιανές 

συντεταγµένες dV=dxdydz (βλ. Σχ.1). Ολοκληρώνοντας τώρα την Ψ σε όλο το χώρο για όλες 

τις µεταβλητές (µ’άλλα λόγια αθροίζοντας τις πιθανότητες σε όλα τα στοιχεία όγκου dVi)

παίρνουµε την πιθανότητα να βρούµε τα ηλεκτρόνιά µας οπουδήποτε στο χώρο (µε την 

προϋπόθεση ότι η Ψ είναι κανονικοποιηµένη). 

 Κατ’ επέκταση, είναι εύκολο να εκφράσουµε και την ηλεκτρονιακή πυκνότητα µε

βάση αυτή την ποσότητα. Είναι:

ρ(r) = N 〈〈〈〈 Ψ | δ (r-ri〉〉〉〉 | Ψ 〉〉〉〉 (4) 

όπου Ν ο συνολικός αριθµός των ηλεκτρονίων του συστήµατος και δ(r) η συνάρτηση του 

Dirac η εισαγωγή της οποίας ανάγει την προηγούµενη έκφραση σε ολοκλήρωση πάνω στα 

Σχ.2.4 Το στοιχείο όγκου για ένα σωµατίδιο 
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διανύσµατα θέσης ri όλων των ηλεκτρονίων εκτός από ένα. Ποιο είναι αυτό δεν έχει σηµασία 

µια και τα ηλεκτρόνια είναι µη-διαχωρήσιµα. Έτσι,

Είναι ενδιαφέρον εδώ να παρατηρήσουµε ότι στην περίπτωση µιας κυµατοσυνάρτησης η

οποία περιγράφει ένα σύστηµα ενός µόνο ηλεκτρονίου (και µόνο τότε!) είναι 

ρ(r) = Ψ* (r) Ψ(r) = |Ψ (r)|2 = |Ψ〉〉〉〉 〈〈〈〈Ψ| (6) 
 
δηλαδή η ηλεκτρονιακή πυκνότητα και η πυκνότητα πιθανότητας να βρούµε ένα ηλεκτρόνιο 

κάπου στο χώρο ταυτίζονται.

Το δυναµικό Hartree, όπως είπαµε, αναφέρεται στην αλληλεπίδραση του κάθε 

ηλεκτρονίου µε τη µέση τιµή της πυκνότητας των υπολοίπων. Έστω τώρα ότι ξέρουµε τις 

µονοηλεκτρονιακές κυµ/σεις φi (r), µπορούµε για κάθε ηλεκτρόνιο i να εκφράσουµε τα 

πυκνότητα που αντιστοιχεί σ’ αυτό. Είναι 

ρi(r) = | φi (r) |2 (7) 

Η συνολική πυκνότητα όλων των ηλεκτρονίων είναι 

Bέβαια, το kοστό ηλεκτρόνιο δεν αλληλεπιδρά µε τον εαυτό του. Εποµένως, η σωστή 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα µε την οποία αλληλεπιδρά είναι 

ρ(r) = N ∫∫∫∫∫∫∫∫...∫∫∫∫ | Ψ (r1, r2, ... rN) |2 dr2 dr3... drN

N – 1 N – 1

∑
Ν

=1ι
ρtot(r) =          ρi(r)  =        | φi (r) |2∑

Ν

=1ι

∑
Ν

=1ι
ρ(k) (r) = ρtot(r) – ρk(r) = ( ρi(r)) - | φi (r) |2 = | φi (r) |2∑

Ν

=1ι
i ≠ k

(5) 

(8) 

(9)



20

2.4.2 Θεωρήµατα των Ηohenberg και Kohn [57] 

 

Για πολλά χρόνια, η χρησιµοποίηση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας για την 

περιγραφή του υπό µελέτη πολυηλεκτρονιακού συστήµατος στηριζόταν µάλλον στη φυσική 

διαίσθηση των ερευνητών ότι κάτι τέτοιο έχει λογική βάση, παρά στην αυστηρή απόδειξη ότι 

µπορεί να γίνει. Η ηλεκτρονιακή πυκνότητα σαν έννοια είναι περισσότερο ελκυστική επειδή 

είναι πιο εύχρηστη από την κυµατοσυνάρτηση που περιγράφει το σύστηµα των Ν

ηλεκτρονίων. Η µεν δεύτερη είναι συνάρτηση µε 3Ν µεταβλητές (ή 4Ν αν ληφθεί υπόψιν και 

το σπιν) ενώ η δεύτερη µόνο τριών. Εξαρτάται µόνο από τα x, y, z, ενώ αν ληφθεί υπόψιν και 

το σπιν µπορούν κάλλιστα να οριστούν δύο πυκνότητες: µία για τα ηλεκτρόνια µε σπιν πάνω 

ρ↑(r) και µία για τα ηλεκτρόνια µε σπιν κάτω ρ↓(r). Έτσι, µε τη χρήση του ρ(r) σαν βασική 

µεταβλητή στη µεταβολική προσέγγιση επιταχύνονται οι υπολογισµοί. Βέβαια, αυτό δεν είναι 

αυτοσκοπός. πρέπει να είµαστε σίγουροι ότι µπορούν να προκύψουν και καλύτερα 

αποτελέσµατα (ή απλώς καλά, στις περιπτώσεις όπου δεν ήταν δυνατό µέχρι στιγµής να 

υπάρξουν αποτελέσµατα). 

 Αυτό επιβεβαιώθηκε το 1964 από τους Hohenberg και Kohn οι οποίοι απέδειξαν δύο 

βασικά θεωρήµατα:

Θεώρηµα 1ο: Για µια µη-εκφυλισµένη βασική κατάσταση ενός στάσιµου κβαντοµηχανικού 

συστήµατος, το Vext(r) oρίζεται µονοσήµαντα (εκτός µιας προσθετικής σταθεράς) µέσω της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας ρ(r). Η ολική ενέργεια Ε και οποιαδήποτε άλλη ιδιότητα, µπορούν 

να υπολογιστούν µε βάση την πυκνότητα και µόνο. Συγκεκριµένα, κάθε µια από τις ιδιότητες 

αυτές µπορεί να εκφραστεί µε ένα και µοναδικό συναρτησικό του ρ(r). 

 

Θεώρηµα 2ο: Για µια δοκιµαστική συνάρτηση ρ(r) που ικανοποιεί τις συνθήκες 

ρ(r) ≥≥≥≥ 0 και ∫∫∫∫ ρ(r)dV= N (10) 
 

θα είναι 
Εο ≤≤≤≤ Ε[ ρ ] (11) 

 

M’ άλλα λόγια, το συναρτησιακό της ολικής ενέργειας Ε[ρ(r)] έχει ένα ελάχιστο στην 

ενέργεια της βασικής καταστάσεως και στη σωστή φυσική ηλεκτρονιακή πυκνότητα της 

κατάστασης αυτής.
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2.4.2.α Η µορφή του Συναρτησιακού της Ενέργειας 

Το αρχικό ερώτηµα από το οποίο προέκυψαν αυτά τα θεωρήµατα είχε να κάνει µε το 

αν είναι δυνατόν να εξαχθούν κάποιες πληροφορίες (και ποιες είναι αυτές) για ένα µοριακό 

σύστηµα από την κατανοµή του ηλεκτρονιακού νέφους στο χώρο γύρω από τους πυρήνες.

Στα πλαίσια της προσέγγισης Born-Oppenheimer (βλ. Παράρτηµα Π.1), η βασική κατάσταση 

ενός συστήµατος ηλεκτρονίων είναι αποτέλεσµα της θέσης των πυρήνων. Πράγµατι, µε βάση 

την ηλεκτρονιακή Χαµιλτονιανή 

Ηel = Τel + Vext + Uee   (12) 

 

η κινητική ενέργεια (Τel) και η αλληλεπίδραση µεταξύ των ηλεκτρονίων (Uee)

“προσαρµόζονται” στο εξωτερικό (λόγω των πυρήνων) πεδίο (Vext). Μόλις αυτό καθοριστεί,

καθορίζονται και οι δύο άλλοι όροι, και µαζί η ηλεκτρονιακή πυκνότητα η οποία 

προσαρµόζεται έτσι ώστε να επιτευχθεί η ελάχιστη ενέργεια για το σύστηµα. Έτσι, το Vext 

είναι στην ουσία η µόνη µεταβλητή στην εξίσωση Schrodinger και όλα τα άλλα εξαρτώνται 

εµµέσως από αυτό.

Οι Hohenberg και Kohn έθεσαν το αντίστροφο ερώτηµα: Είναι το Vext µε µοναδικό 

τρόπο καθορισµένο µε βάση την ηλεκτρονιακή πυκνότητα; Μπορούµε να βρούµε (θεωρητικά 

τουλάχιστον αυτό δεν είναι απαραίτητα εύκολο) που βρίσκονται στο χώρο οι πυρήνες, ή

ακόµα και σε τί άτοµα αναφέρονται, αν γνωρίζουµε µόνο το ρ(r); Υπάρχει δηλαδή µια 

ευθεία αντιστοιχία από το ρ(r) στο Vext; Η απάντηση είναι: Ναι, υπάρχει. Στην 

πραγµατικότητα, η αντιστοιχία αυτή είναι ακριβής µέσα στο όριο µιας σταθεράς, η οποία 

όµως δεν αλλάζει τίποτα µια και η εξίσωση Schrodinger µε Ηel και Ηel+const. δίνουν ακριβώς 

τις ίδιες ιδιοκαταστάσεις και ενέργειες που είναι στη δεύτερη περίπτωση απλά µεγαλύτερες 

κατά την τιµή της const.. Την αντιστοιχία του ρ(r) σε ένα και µοναδικό Vext την απέδειξαν 

καταλήγοντας σε άτοπο:

1. Έστω ότι έχουµε µια ακριβή έκφραση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας ρ(r) για τη βασική 

κατάσταση.

2. Έστω ότι η βασική κατάσταση είναι µη εκφυλισµένη, δηλαδή υπάρχει µόνο µια 

κυµατοσυνάρτηση Ψ που να την περιγράφει (βέβαια τα θεωρήµατα µπορούν να 

επεκταθούν και σε εκφυλισµένες)



22

3. Έστω ότι για το δεδοµένο ρ(r) υπάρχουν δύο πιθανά Vext και Vext΄ τα οποία µε τη σειρά 

τους δίνουν δύο διαφορετικές Χαµιλτονιανές Ηel και Ηel΄ άρα και δύο διαφορετικές 

κυµατοσυναρτήσεις Ψ, Ψ΄ για τη βασική κατάσταση που αντιστοιχούν σε ενέργειες 

Εο= 〈 Ψ | Hel | Ψ 〉 και Εο΄= 〈 Ψ΄ | Hel΄ | Ψ΄〉

Με βάση το θεώρηµα των µεταβολών για την αναµενόµενη τιµή της ενέργειας για τα Ψ΄ και 

Η απ’τη µια και τα Ψ και Η΄ απ’ την άλλη 

Εο< 〈 Ψ΄ | Hel | Ψ΄〉 = 〈 Ψ΄ | Hel΄ | Ψ΄〉 + 〈 Ψ΄ | Hel - Hel΄ | Ψ΄〉 = Εο΄ + ∫ ρ(r)[ Vext - Vext΄]dr

Εο ΄< 〈 Ψ | Hel΄ | Ψ 〉 = 〈 Ψ | Hel | Ψ 〉 + 〈 Ψ | Hel΄ - Hel | Ψ 〉 = Εο - ∫ ρ(r)[ Vext - Vext΄]dr

4. Προσθέτοντας, καταλήγουµε σε άτοπο 

Εο + Εο΄ < Εο΄ + Εο
Εποµένως, σε κάθε έκφραση του ρ(r) αντιστοιχεί ένα και µόνο Vext άρα (εµµέσως) µια και 

µοναδική διάταξη των πυρήνων στο χώρο.

Με βάση λοιπόν το δεύτερο θεώρηµα, χρησιµοποιώντας διάφορες, κατάλληλα 

επιλεγµένες, συναρτήσεις που περιγράφουν την ηλεκτρονιακή πυκνότητα βρίσκουµε τελικά 

εκείνη τη συνάρτηση που ελαχιστοποιεί το συναρτησιακό της ενέργειας. Έτσι ορίζουµε τη 

βασική κατάσταση του συστήµατος δηλαδή την ενέργεια της (η αντίστοιχη τιµή του 

συναρτησιακού που ελαχιστοποιήθηκε) την ηλεκτρονιακή της πυκνότητα ρ(r), την ακριβή 

και µοναδική διάταξη των πυρήνων και κατ’ επέκταση το Vext. Στη συνέχεια, υπολογίζοντας 

τις διάφορες παραγώγους της ενέργειας ως προς το χώρο, προσδιορίζουµε και όλες τις 

υπόλοιπες ιδιότητες της καταστάσης αυτής. Μ’άλλα λόγια, η γνώση της συνάρτησης της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας είναι το ίδιο καλή (αν όχι καλύτερη) µε τη γνώση της 

κυµατοσυνάρτησης που περιγράφει τη δεδοµένη κατάσταση του συστήµατος και παρέχει 

όλες τις πληροφορίες γι’ αυτό.

∆υστυχώς όµως, τα θεώρηµα των HK αποτελούν µεν την απόδειξη της ύπαρξης ενός 

συναρτησιακού της ενέργειας (και στη συνέχεια του ελαχίστου του), δεν προσδιορίζουν όµως 

την ακριβή µορφή του. Οι Ηohenberg και Kohn ήξεραν ότι µια γενική µορφή του θα έπρεπε 

να είναι η ακόλουθη 

Ε[ρ(r)] = Τel [ρ(r)] + Εext [ρ(r)] + Uee [ρ(r)]   (13) 
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Mάλιστα, συγκέντρωσαν τους δευτερεύοντες (εξαρτώµενους από το Εext) όρους στο οµώνυµο

συναρτησιακό FHK . 

 

FHK = Τel + Uee = Tel + EHartree + Exc   (14) 

 

όπου EHartree η ενέργεια λόγω του γνωστού δυναµικού Hartree και Exc η λεγόµενη ενέργεια 

ανταλλαγής-συσχέτισης (exchange-correlation energy), και εποµένως,

Ε[ρ(r)]       =      FHK[ρ(r)] + Εext[ρ(r)]       =       FHK[ρ(r)] + ∫∫∫∫ ρ(r)Vext(r) dr       (15) 

 

Tο επόµενο βήµα λοιπόν είναι η εύρεση της δοκιµαστικής συνάρτησης ρ(r), που 

ελαχιστοποιεί το συναρτησιακό1.

Η ακριβής όµως µορφή του συναρτησιακού FHK, το οποίο έχει καθολική ισχύ, δηλαδή 

δεν εξαρτάται από το σύστηµα που µελετούµε (τον αριθµό των ηλεκτρονίων του), δεν είναι 

ακόµα γνωστή (άρα ούτε και η µορφή του Συναρτησιακού της Ενέργειας). Το πρόβληµα

εστιάζεται στον όρο της κινητικής ενέργειας Τel, όπου σηµαντική ήταν η συνεισφορά των 

Kohn και Sham (1965) και (περισσότερο) στον όρο της ενέργειας Ανταλλαγής-Συσχέτισης 

Exc, όπου είναι αναγκαίες κάποιες προσεγγίσεις.

2.4.2.β Το Οµογενές Ηλεκτρονιακό Αέριο και το Mοντέλο Thomas-Fermi-Dirac 

 

∆υστυχώς, δεν υπάρχει ένας συστηµατικός τρόπος για να βελτιωθεί ένα συναρτησιακό 

πυκνότητας. Ο πιο απλός µέχρι τώρα τρόπος είναι να βρεθεί µια ακριβής µορφή για ένα 

πρότυπο σύστηµα-µοντέλο και στη συνέχεια να υποτεθεί ότι το σύστηµα το οποίο εξετάζουµε

συµπεριφέρεται µε τρόπο ανάλογο προς το µοντέλο αυτό. Τα πρώτα συναρτησιακά της 

πυκνότητας προτάθηκαν το 1927-28 από τους Thomas, Fermi και Dirac και τα οποία 

προέκυψαν µε βάση το µοντέλο του λεγόµενου οµογενούς αερίου ηλεκτρονίων 

(homogeneous electron gas) 

Με τον όρο αυτό περιγράφουµε ένα υποθετικό, ηλεκτρικά ουδέτερο και απείρου 

όγκου σύστηµα που αποτελείται από άπειρο αριθµό ηλεκτρονίων, τα οποία κινούνται σ’ ένα 

1 Στη µεταβολική διαδικασία απαιτείται η χρήση πολλαπλασιαστών Lagrange. 
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χώρο µέσα στον οποίο υπάρχει µια συνεχής και οµοιόµορφη κατανοµή θετικού φορτίου. Ο

αριθµός των ηλεκτρονίων ανά µονάδα όγκου είναι ρ ≠ 0.

Με βάση λοιπόν το µοντέλο αυτό οι Thomas-Fermi-Dirac, στα πλαίσια µιας εργασίας 

τους πάνω στη θεωρία των στερεών, πρότειναν κατ’αρχήν το ακόλουθο συναρτησιακό 

Κινητικής Ενέργειας 

ΤΤFD[ρσ] = 3/10 (6π2)2/3 ∫∫∫∫ρσ5/2(r) dr   (16) 

όπου το σ µπορεί να αντιστοιχεί στο α ή στο β (σπιν πάνω και σπιν κάτω αντίστοιχα). 

∆υστυχώς όταν το ίδιο συναρτησιακό χρησιµοποιηθεί στην περίπτωση των µορίων δίνει 

κινητικές ενέργειες κατά 10% µικρότερες.

Μια έκφραση για το συναρτησιακό ανταλλαγής (exchange functional), µε βάση και 

πάλι το µοντέλο του ΟΗΑ πρότεινε ο Dirac (1930) την ίδια εποχή. Πρόκειται για το 

ακόλουθο:

Εx
D[ρσ] = -3/2 (3/4π)1/2 ∫∫∫∫ρσ4/2(r) dr   (17) 

Και αυτό το συναρτησιακό στην περίπτωση των µορίων δίνει ενέργειες ανταλλαγής κατά 

10% περίπου µικρότερες από αυτές τις θεωρίας HF. 

 Τέλος έχουν προταθεί µε βάση το ίδιο µοντέλο και κάποια συναρτησιακά συσχέτισης 

(που περιγράφουν τις ηλεκτροστατικές απώσεις Coulomb µεταξύ των ηλεκτρονίων) όπως 

αυτό των Vosko-Wilk-Nusair (1980) τα οποία όµως συνήθως οδηγούν σε µεγάλες 

υπερεκτιµήσεις των ενεργειών συσχέτισης στα άτοµα και µόρια. Γενικά, φαίνεται πως το 

µοντέλο του Οµογενούς Ηλεκτρονιακού Αερίου αποτελεί καλύτερη πηγή αναφοράς για τα 

συναρτησιακά των ενεργειών ανταλλαγής παρά για τα αντίστοιχα των ενεργειών συσχέτισης.

Έτσι, και µε δεδοµένο ότι οι ηλεκτρονιακές πυκνότητες στα άτοµα και τα µόρια κάθε άλλο 

παρά οµοιόµορφες είναι, τα συναρτησιακά που αναπτύχθηκαν στη συνέχεια βασίζονταν σε 

βελτιώσεις του µοντέλου που περιελάµβαναν και εκφράσεις µη οµογενούς πυκνότητας.



24.2.γ. Το Συναρτησιακό της Κινητικής Ενέργειας και τα Τροχιακά Kohn-Sham [58] 

 

Οι Κohn και Sham, το 1965 βρήκαν κατ’αρχήν την παρακάτω βελτιωµένη µορφή του 

Συναρτησιακού της Ενέργειας:
Tο Ενεργειακό Συναρτησιακό Των Κohn-Sham  
 

Ε[ρ] = Τ[ρ(r)] + e2/2 ∫∫∫∫∫∫∫∫ρ(r)ρ(r΄) / |r-r΄| dVdV΄ + ΕXC [ρ(r)] + ∫∫∫∫ ρ(r)Vext[ρ(r)]dV (18)
25

Ο δεύτερος όρος είναι ο ανάλογος του δυναµικού Hartree στη θεωρία HF. Όσο για το πρώτο 

από τα δύο δύσκολα να εκφραστούν συναρτησιακά, αυτό της Κινητικής Ενέργειας των 

ηλεκτρονίων (πολύ σηµαντικός όρος) απέδειξαν ότι γράφοντας την ηλεκτρονιακή πυκνότητα 

συναρτήσει ενός συνόλου µονοηλεκτρονιακών κυµατοσυναρτήσεων ψi, δηλ.

ο όρος αυτός µπορεί να γραφεί σαν έµµεσο συναρτησιακό του ρ µε τη µορφή 

όπου Ν ο αριθµός των ηλεκτρονίων. Τα ψi είναι τα λεγόµενα Τροχιακά Κohn-Sham, και 

αποτελούν λύσεις των οµόνυµων µονοηλεκτρονιακών (Schrodinger µορφής) εξισώσεων στις 

οποίες καταλήγει η διαδικασία ελαχιστοποίηησης του Συναρτησιακού της Ολικής Ενέργειας.

FKS(1) ψi(1) = Εi
KS ψi(1) Εξισώσεις Κohn-Sham               (21) 

όπου 

είναι ο λεγόµενος Τελεστής Κohn-Sham µε

Vxc(1) είναι το δυναµικό ανταλαγής συσχέτισης,

FKS(1) =   -ћ2/2me ∇∇∇∇
2

1 + Veff(1) 

Veff = Vext + e2/2 ∫∫∫∫ ρ(r΄) / |r-r΄| dV΄+ Vxc(1) 

ρ = ∑
Ν

=1ι
| ψi |2

(19)

∑
Ν

=1ι
Τ[ρ(r)] = - ћ 2/2me 〈〈〈〈 ψi(1) | ∇∇∇∇2

1ψi(1) 〉〉〉〉 (20)

(22)

(23)
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Vxc = ∂∂∂∂ Εxc [ρ] / ∂∂∂∂ρ

Oι συµβολισµοί ψi(1) και ρ(1) δείχνουν ότι τα ψi και ρ θεωρούνται ως συναρτήσεις των 

συντεταγµένων του ηλεκτρονίου 1.

Να σηµειωθεί εδώ ότι τα τροχιακά αυτά δεν έχουν καµιά φυσική σηµασία (ούτε 

κατ’επέκτασην και οι ενέργειες ΕKS)- H µόνη σχέση που έχουν µε πραγµατικές ηλεκτρονικές 

κυµατοσυναρτήσεις είναι ότι δίνουν τελικά την ίδια µε αυτές πυκνότητα φορτίου. Η

σηµαντική ιδιότητα της ορθοκανονικότητας βοηθά στο να αναχθεί και πάλι το δύσκολο 

πρόβληµα του συστήµατος των αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων σε ένα σύστηµα µη-

αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων τα οποία κινούνται στο ενεργό δυναµικό που εµπεριέχεται 

στον τελεστή FKS. Ουσιαστικά, τo µοντέλο των τροχιακών Kohn-Sham, τέλος, αποτελεί µια 

βελτίωση του παλιότερου Thomas-Fermi-Dirac µοντέλου, µε την αναπαράσταση κατά 

κάποιο τρόπο, της δοµής των ατοµικών φλοιών. Παρ’όλ’αυτά η έκφραση (19) του ρ έχει 

αυξήσει την πολυπλοκότητα του προβλήµατος, µια και η ελαχιστοποίηση τώρα απαιτεί ΝΜ 

βαθµούς ελευθερίας, όπου Μ είναι ο αριθµός των συναρτήσεων βάσης που απαιτούνται για 

να αναπαρασταθούν τα τροχιακά ψi
KS.

Eπιπλέον, υπάρχει ακόµα το πρόβληµα σε ότι αφορά τον υπολογισµό του ρ µε βάση 

τις εξισώσεις KS, αφού δεν είναι γνωστό ποιο είναι το σωστό συναρτησιακό Εxc στα µόρια.

2.4.2.δ Το συναρτησιακό συσχέτισης-ανταλλαγής και οι βασικές προσεγγίσεις του µοντέλου 

DFΤ.

Όπως προαναφέρθηκε, κατά καιρούς έχουν προταθεί διάφορα συναρτησιακά για το 

Εxc[ρ] στους µοριακούς υπολογισµούς DF και η καταλληλότητά τους ελέγχθηκε µε βάση την 

ακρίβεια των τιµών µοριακών ιδιοτήτων σε σχέση µε πειραµατικά δεδοµένα. Όµως, η µέχρι 

τώρα αδυναµία ανάπτυξης µιας συστηµατικής διαδικασίας βελτίωσης του συναρτησιακού 

αυτού, αποτελεί και το σπουδαιότερο µειονέκτηµα του µοντέλου.

H πιο γνωστή και αποτελεσµατική µέχρι στιγµής προσέγγιση που χρησιµοποιείται, και 

που προτάθηκε πάλι από τους Κohn-Sham, είναι η λεγόµενη Προσέγγιση Τοπικής 

Ηλεκτρονιακής Πυκνότητας (Local Density Approximation-LDA). Αυτή συνίσταται στο να 

εκφράζεται το εν λόγω συναρτησιακό µε την παρακάτω µορφή:

(24)
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LDA 

Εxc
LDA[ρ] = ∫∫∫∫ ρ(r) εxc 

hom([ρo] , r)|ρο=ρ(r) dV 

όπου το εxc(ρ) είναι το άθροισµα των ενεργειών ανταλλαγής-συσχέτισης ανά ηλεκτρόνιο, σ’

ένα οµογενές αέριο ηλεκτρονίων µε ηλεκτρονιακή πυκνότητα ρ.

Θεωρητικά βέβαια, η συγκεκριµένη έκφραση µπορεί να χρησιµοποιηθεί µόνο όταν το 

ρ µεταβάλλεται αργά από σηµείο σε σηµείο στο χώρο κάτι που ισχύει στην περίπτωση του 

οµογενούς αερίου ηλεκτρονίων. Σε ένα µόριο όµως, το θετικό φορτίο δεν είναι οµοιόµορφο 

γύρω από τους πυρήνες. Έτσι , το ρ µεταβάλλεται ταχύτατα από σηµείο σε σηµείο, µε

αποτέλεσµα η σχέση αυτή να αποτελεί όντως προσέγγιση όταν χρησιµοποιείται σε τέτοια 

συστήµατα.. Ωστόσο, η µέχρι τώρα χρησιµοποίησή της έχει δείξει ότι γενικά δίνει αρκετά 

καλά αποτελέσµατα ακόµα και για τέτοιες µεταβολές της πυκνότητας χωρίς όµως να είναι 

απόλυτα κατανοητό γιατί συµβαίνει αυτό.

Αναφέρουµε παρακάτω τις περισσότερο χρησιµοποιούµενες εκφράσεις για τη 

συνάρτηση εxc(ρ), µε βάση τη θεωρία του οµογενούς ηλεκτρονιακού αερίου, και 

εκφρασµένες µέσω της παραµέτρου 

rs(ρ) = (3/4πρ)1/3 

(όλες οι εκφράσεις σε ατοµικές µονάδες)

• Tύπος του Wigner (Ε.P. Wigner, Phys. Rev. 46,1002 (1934)) 

εxc(ρ)= εW(ρ)= -- (0.458 / rs) – 0.44 /(7.8 +rs)

• Τύπος των Hedin-Lundqvist (J. Phys. C: Solid State Physics, 4, 2064 (1971)) 

εxc(ρ)= εHL(ρ)= -(0.458/rs) – 0.0225 { (1+z3) ln (1+1/z) + z/2 – z2 – 1/3} µε z = rs / 21

• Τύπος των Nozieres – Pines [ D.Pines and P. Nozieres, ‘The theory of quantum liquids’, 

W.A.Benzamin, New York, Vol.I, (1996)] 

εxc(ρ)= εNP(ρ)= - (0.458/rs) – 0.5 ( 0.115 – 0.031 lnrs )

Άλλες εκφράσεις του Συναρτησιακού της Ενέργειας Ανταλλαγής – Συσχέτισης Εxc[ρ] είναι 

αυτές των:

(25)

(26)
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i. S. H. Vosko, L. Wilk and M. Nusair, Can. J. Phys. 58, 1200 (1980) 

ii. J. P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev. B33, 8800 (1986) 

iii. D. J. Lacks and R.G. Gordon, Phys. Rev. A47, 4681 (1993) 

iv. G. S. Painter, Phys. Rev. B24, 4264 (1981) 

 

Όταν ήµαστε υποχρεωµένοι να αναφερθούµε σε προβλήµατα τα οποία βασίζονται 

στον ακριβή αριθµό ηλεκτρονίων µε δεδοµένη κατεύθυνση προβολής του σπιν, δηλαδή όταν 

πρέπει να ορισθεί ο αριθµός των ηλεκτρονίων µε σπιν πάνω και αυτών µε σπιν κάτω, τότε η

θεωρία LDA δεν είναι επαρκής γιατί αναφέρεται σε συστήµατα µε τον ίδιο αριθµό

ηλεκτρονίων στις δύο καταστάσεις σπιν, δηλαδή σε µη µαγνητικά υλικά. Εύκολα όµως η

θεωρία γενικεύεται και για την περίπτωση που θέλουµε να κάνουµε αυτό το διαχωρισµό. Θα 

περιοριστούµε όµως µόνο σε µία βελτίωση, τη λεγόµενη Προσέγγιση Τοπικής Σπιν-

Ηλεκτρονιακής Προσέγγισσης (Local Spin Density Approximation-LSDA) . 

Στην LSDA προσεγγίζουµε το συναρτησιακό Εxc µε µια σχέση ανάλογη της (25). 

Ειδικότερα, αν µε ρ↓(r) και ρ↑(r) συµβολίζουµε τις πυκνότητες των ηλεκτρονίων µε προβολή 

σπιν –1/2 και +1/2 αντίστοιχα, ορίζουµε

LSDA 
 

ρ(r) = ρ↓↓↓↓(r) + ρ↑↑↑↑(r)    (27) 

Εxc [ρ↓↓↓↓(r) , ρ↑↑↑↑(r)] = ∫∫∫∫ εxc [ρ↓↓↓↓(r) , ρ↑↑↑↑(r)] ρ(r)|ρο=ρ(r) dV  (28) 

 

Αντίστοιχα ορίζονται και τα δυναµικά Vxc
σ (r) , σ =± ½

Vxc
σ (r)= δ Εxc [ρ↓(r) , ρ↑(r)] / δnσ(r) , σ =± ½ (29) 

Οι εξισώσεις (27), (28) υποδηλώνουν την ανάγκη καθορισµού της Ενέργειας 

Ανταλλαγής – Συσχέτισης ανά ηλεκτρόνιο µε δεδοµένη κατεύθυνση προβολής σπιν, δηλαδή 

της συνάρτησης εxc [ρ↓(r) , ρ↑(r)]. Η περισσότερο χρησιµοποιούµενη τέτοια συνάρτηση είναι 

αυτή που προτάθηκε από τους U. Von Barth και L. Hedin [ J. Phys. C: Solid State Physics, 

5, 1629 (1972)]. 
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Με απλά λόγια, το φυσικό νόηµα των παραπάνω προσεγγίσεων (LDA και LSDA) είναι 

ότι η λεγόµενη “οπή ανταλλαγής-συσχέτισης” (exchange-correlation hole) που 

προαναφέρθηκε στη σύνοψη της θεωρίας HF, η µειωµένη δηλαδή πυκνότητα οµοίων 

σωµατίων λόγω απώσεων σπιν και Coulomb γύρω από ένα ηλεκτρόνιο, περιγράφεται 

µέσω της παρουσίας, στο χώρο γύρω από αυτό µιας ποσότητας οµογενούς αερίου 

ηλεκτρονίων, µε πυκνότητα ίση προς αυτή που υπάρχει στην ίδια περιοχή (local density). 

Το ενδιαφέρον είναι ότι µπορεί να µην προσεγγίζονται επακριβώς οι διαστάσεις της 

συνδυασµένης “οπής”, αλλά δε συµβαίνει το ίδιο και µε το συνολικό ενεργό φορτίο που 

βλέπει κάθε ένα από τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια. Για παράδειγµα, η “οπή” ανταλλαγής στην 

προσέγγιση LDA αντιστοιχεί σε µια κατανοµή µε κέντρο το ηλεκτρόνιο (σε σχέση µε το 

οποίο ορίζεται) ενώ η ακριβής κατανοµή της οπής τείνει να εντοπισθεί πλησιέστερα στο 

θετικό φορτίο του πυρήνα. Η εικόνα δεν µεταβάλλεται ποιοτικά, αν στον καθορισµό της 

“οπής” ανταλλαγής συµπεριληφθούν και τα φαινόµενα της ηλεκτρονιακής συσχέτισης 

(correlation hole). Το δυναµικό που αισθάνεται τελικά κάθε ηλεκτρόνιο φαίνεται ότι 

προσεγγίζεται αρκετά καλά..

Η LDA (και LSDA) ήταν η βασική προσέγγιση για αρκετά χρόνια όσον αφορά το 

συναρτησιακό Exc. Ωστόσο, κατά την εφαρµογή της στα µόρια οδηγούσε τελικά σε 

υπερβολικά µεγάλες ενέργειες σύνδεσης. Αυτό οφείλεται σε ένα βασικό µειονέκτηµα που έχει 

η έκφραση (25) σε περιοχές µε χαµηλή ηλεκτρονιακή πυκνότητα. Σ’αυτές τις περιοχές, η

ακριβής µορφή του εxc [ρ] είναι γνωστή. Είναι αυτή που χρησιµοποιείται στο µοντέλο του 

Οµογενούς Ηλεκτρονιακού Αερίου και έχει τη µορφή µιας δύναµης του ρ(r). Στην περίπτωση 

της LDA όµως, η έκφραση του εxc [ρ] πέφτει εκθετικά ως προς το ρ(r), µε αποτέλεσµα να 

µην εκτιµάται εκεί σωστά η συνεισφορά του Εxc.

Έτσι, την τελευταία δεκαετία έχουν αναπτυχθεί κάποιες βελτιώσεις της LDA 

προσέγγισης µε σπουδαιότερη τη λεγόµενη Gradient Corrected or Generalised Gradient 

Corrected Approximation (GGCA) η οποία σε γενικές γραµµές συνίσταται στην προσθήκη 

στο Συναρτησιακό Εxc της LDA εκφράσεων της παραγώγου του ρ(r) ως προς το χώρο ώστε 

να παίρνουµε όσο το δυνατόν καλύτερες τιµές του Εxc[ρ] καθώς µεταβάλλεται η

ηλεκτρονιακή πυκνότητα. Η εισαγωγή αυτής της παραγώγου δεν έχει τόσο σηµαντική 

επίδραση σε πρόβλεψη ιδιοτήτων σε µόρια (π.χ. µήκη δεσµών, συχνότητες), όσο σε 

περιπτώσεις όπου είναι πραγµατικά σηµαντική η παρακολούθηση της µεταβολής της τιµής 

του ρ (π.χ. συνένωση δύο ατόµων για το σχηµατισµό µορίου). Τα πιο γνωστά τέτοια 
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συναρτησιακά είναι π.χ το Becke’s Gradient Corrected Exchange Functional και το Lee-

Yang-Parr’ s Gradient Corrected Correlation Functional. 

2.4.2.ε Tα πιο γνωστά συναρτησιακά 

Συνήθως στους DFT υπολογισµούς ακολουθείται το εξής σχήµα:

Σχ.2.5 
 
Ένα από τα πιο γνωστά συναρτησιακά Εxc είναι το λεγόµενο BLYP που είναι ανάµειξη των 

Becke’s Gradient Corrected Exchange Functional 
+

Lee-Yang-Parr’ s Gradient Corrected Correlation Functional 
 
Υπάρχουν όµως και κάποια νεότερα, τα λεγόµενα Υβριδικά Συναρτησιακά, η αρχική 

προέλευση των οποίων οφείλεται στον Βecke. Σχηµατίζονται µε ανάµειξη όρων-

συναρτησιακών Ηartree-Fock και DFT exchange µε DFT correlation όρων-συναρτησιακών,

και έχουν τη γενική µορφή 

Εxc
hybrid = cHF EHF

X + cDFT EDFT
XC (30) 

 

Το πιο γνωστό (και αποτελεσµατικό) παράδειγµα τέτοιου συναρτησιακού είναι το Β3LYP,

µια εξέλιξη του ΒLYP µε γενική µορφή:

Becke-style 3-parameter LYP Functional 

 EXC
B3LYP = EX

LDA + co (EX
HF – EX

LDA) + cx ∆ΕX
B88 + ΕC

VWN3 + cc (EC
LYP – EC

VWN3) (31) 

 

Οι υπολογισµοί, τα αποτελέσµατα των οποίων παρουσιάζονται στη συνέχεια,

βασίστηκαν σε αυτό το συναρτησιακό.

Εκφράσεις Συναρτησιακών
Ανταλλαγής (Εxchange) 

Εκφράσεις Συναρτησιακών
Συσχέτισης(Correlation) 

Συναρτησιακό Ανταλλαγής-Συσχέτισης
(Exchange-Correlation Functional) 

Exc 
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 2.5 Αλγόριθµος DFΤ

Ακολoυθεί το συνοπτικό διάγραµµα ροής ενός τυπικού υπολογισµού βασισµένου σε 

Density Functional µεθόδους. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω το ζητούµενο είναι η

ελαχιστοποίηση του Συναρτησιακού της Ολικής Ενέργειας, που ισοδυναµεί τελικά µε τη 

λύση των εξισώσεων KS. 

Σχ. 2.6 

Κλήση ενός 
αρχικού ρ(r) 

VXC =  ∂∂∂∂EXC / ∂∂∂∂ρ

Λύση Εξισώσεων KS 
-1/2 ∇∇∇∇2 + (Veff(r) - Ei) Ψi = 0

Τροχιακά ΚS=Ανάπτυγµα Συνόλων 
Βάσης που περιέχουν STO , GTO ή

(εντοπισµένα Μuffin-tin) LMTO 
τροχιακά

Λαµβάνεται ένα 
νέο ρ(r) 

ρ = ∑
Ν

=1ι

| ψi |2

Επίτευξη Αυτοσυνέπειας;

OXI                             
 ΝAI 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
ρο και ΕοΒασικής Κατάστασης 

⇒⇒⇒⇒ Υπολογισµοί Παραγώγων Ενέργειας
⇒⇒⇒⇒ Iδιότητες 
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2.6 Σύγκριση DFT µε Hartree-Fock

Σαν συµπέρασµα, ακολουθεί µια συνοπτική σύγκριση των δυνατοτήτων των 

Ηartree-Fock ως προς τις DFT µεθόδους.

Πίνακας 2.7 

ΜΕΘΟ∆ΟΣ 
ΚΡΙΤΗΡΙΟ HF DFT 

∆ΥΝΑΤΟΤΗΤΕΣ 

• Πρόβλεψη ολικής ενέργειας συναρτήσει των 
διατάξεων των ατόµων και βελτιστοποίηση 

γεωµετρίας 
• Μελέτη ενεργητικών transition states 

• ∆ονητικά φάσµατα 
• Ηλεκτρονικές, οπτικές, µαγνητικές ιδιότητες 
και κυρίως κατανοµή ηλεκτρονικού φορτίου,
συχνότητες και εντάσεις ΙR, πολωσιµότητες,

ΝΜR shifts 
• Μελέτη φασµάτων φωτοεκποµπής 

(ηµιποσοτική µόνο) µέσω µονοηλεκτρονιακών 
ενεργειών κατηλλειµένων σταθµών 

• Αν και θεωρητικά πιθανή η πρόβλεψη 
φασµάτων UV, VIS ακόµα δεν είναι πρακτικά 
εύκολη γιατί απαιτεί µεθόδους πέραν της µίας 

ορίζουσας 

• Αρχικά αποτελέσµατα DFT υπολογισµών:
ηλεκτρονιακή και σπιν πυκνότητα, ολική ενέργεια 

και µονοηλεκτρονιακές ενέργειες και 
κυµατοσυναρτήσεις. Από αυτά προκύπτουν όλες 

οι ιδιότητες που δίνουν και οι ΗF (δοµή,
ενεργειακές και δονητικές ιδιότητες)

• Επιπλέον, διπολικές (και µεγαλύτερου βαθµού)
ροπές καθώς και πρόβλεψη ηλεκτρονικών,

οπτικών 
• και µαγνητικών ιδιοτήτων συµπυκνωµένων 

φάσεων 
• LDA υπολογισµοί για συστήµατα στη βασική 
τους κατάσταση δίνουν εκτιµήσεις σε ποσότητες 
όπως: electronic excitation energies, work 

functions, UV-VIS spectra, core level spectra για 
µέταλα, επιφάνειες και µόρια 

ΓΕΝΙΚΟΤΗΤΑ 

• Εφαρµογή κυρίως σε σταθερά οργανικά µόρια 
και γενικά µικρά µόρια και clusters ατόµων της 

κύριας οµάδας του Περιοδικού Πίνακα 
• Για µόρια όπως: F2, O3, νιτροενώσεις,

transition metals, rare earth metals, actinides και 
τις ενώσεις τους η αναπαράσταση µιας 

ορίζουσας όχι αρκετή και τα αποτελέσµατα µη
ικανοποιητικά 

• Εχει δοκιµαστεί και σε περιοδικά συστήµατα 
όπως οξείδια και µικρούς οργανικούς 

κρυστάλλους (Dovesi et al. 1992) αλλά δεν είναι 
γνωστό αν είναι δυνατό να χρησιµοποιηθεί και 

σε µέταλα.

• Εφαρµόσιµη σε όλα τα άτοµα του Περιοδικού 
Πίνακα µε την προϋπόθεση ότι λαµβάνονται 

υπόψιν σχετικιστικά φαινόµενα για βαριά στοιχεία 
όπως 3ης σειράς transition metals, rare earth 

metals, actinides 
• Ιδιαίτερα ισχυρή κυρίως σε συστήµατα 

µεταλλικής και συµπυκνωµένης φάσης αλλά και 
σε οργανικά µόρια και για όλα τα είδη δεσµών 

(µεταλικός, οµοιοπολικός, ιοντικός)
• Με προσθήκη gradient corrections δυνατή η
περιγραφή ακόµα και ασθενών αλληλεπιδράσεων 

όπως δεσµοί Η
• Ανάλογη ακρίβεια ακόµα και για τα δύσκολα 

µόρια όπως F2, O3
• Μικρά προβλήµατα σε εξαιρέσεις όπως 
narrow-gap insulators και ορισµένα οξείδια και 
υπερεκτίµηση ασθενών δεσµών (π.χ. Η) λόγω 

LDA προσέγγισης 
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ΑΚΡΙΒΕΙΑ 

• Για συστήµατα όπου είναι καλά εφαρµόσιµη,
τυπική ακρίβεια δεσµών 0.03 Å και γωνιών 

δεσµών και δίεδρων λίγες ο.
• Ενέργειες σύνδεσης πολλές φορές 
υποεκτιµούνται, κάποτε µέχρι και 50% 

• Σχετικές ενέργειες µεταξύ ισοµερών και 
εναλλακτικών µοριακών σχηµατισµών: ακρίβεια 

µέχρι 5kJ/mol µε προσεκτικό έλεγχο 
συναρτήσεων βάσης και άλλων υπολογιστικών 

παραµέτρων 
• ∆ονητικές συχνότητες συνήθως κατά 10% 

µεγαλύτερες από το αρµονικό κοµάτι των 
πειραµατικών αποτελεσµάτων.

• Για ένα µεγάλο αριθµό ισχυρών δεσµών σε 
στερεά, µόρια και επιφάνειες υπολογισµός 
ενδοατοµικών αποστάσεων ισορροπίας µε
ακρίβεια 0.02 Å και γωνιών λίγες ο.

• Στα πλαίσια της LDA ενέργειες σύνδεσης 
συνήθως υπερεκτιµώνται, κάποτε και µέχρι 
παράγοντα του 2. Εισαγωγή non-local gradient 
corrections βελτιώνει την ακρίβεια µέχρι και 

10kJ/mol από την πειραµατική. Σ’αυτό το επίπεδο 
θεωρίας αποτελέσµατα ανάλογα µε αυτά 
πολύπλοκων Coupled Cluster µεθόδων.

• ∆ονητικές συχνότητες: ακρίβεια 10-50 cm-1.
• Μέχρι στιγµής δεν φαίνεται να υπάρχει τρόπος 
για συστηµατική βελτίωση των DFTυπολογισµών 

σε αντίθεση µε τους ΗF. 

ΜΕΓΕΘΟΣ 
ΣΥΣΤΗΜΑ-

ΤΟΣ 

• Πρακτικό όριο για ακριβή βελτιστοποίηση 
γεωµετρίας και καθορισµό σχετικών ενεργειών,

της τάξης των 50 carbon-like ατόµων.
• Single SCF ενέργειες µπορούν να 

υπολογιστούν για συστήµατα µέχρι και µερικών 
εκατοντάδων ατόµων 

• Εισαγωγή correlations µειώνει το όριο στα 
10-20 άτοµα, ανάλογα µε το επίπεδο της 
θεωρίας. Οι πιο ακριβείς correlated µέθοδοι 

(post-HF) περιορίζονται σε µόρια µε λίγα µόνο 
άτοµα. Σ’αυτές τις περιπτώσεις όµως, οι 

προβλεπόµενες φασµατοσκοπικές ιδιότητες (π.χ.
µήκη δεσµών ισορροπίας, variational modes) 
αγγίζουν το ιδανικό όριο (πίνακας σελ.4) εκτός 
από την απόλυτη ενέργεια σύνδεσης που µπορεί 

ακόµα να αποκλίνει µέχρι 5-10 kJ/mol. 

• ∆υνατότητα υπολογισµών εξαιρετικής 
ακρίβειας σε συστήµατα µέχρι και της τάξης των 

100 ατόµων.
• Με τη βοήθεια της Συµµετρίας, έχουν γίνει 
υπολογισµοί σε clusters µέχρι και 1000 ατόµων 

για καθορισµένες γεωµετρίες 
• Αν και η SCF διαδικασία γενικά συγκλίνει µετά 

από 10-20 κύκλους για οργανικά µόρια και 
ηµιαγωγούς, σε µεταλλικά συστήµατα όπως Fe 
και Ni η σύγκλιση αργεί να επιτευχθεί. Στην 
πράξη, αυτό ελαττώνει το µέγεθος των 

συστηµάτων που µπορούν να µελετηθούν σε 
περίπου 50 άτοµα ανά µοναδιαία κυψελίδα ή

cluster 

ΧΡΟΝΙΚΗ 
ΚΛΙΜΑΚΑ 

• Για την ώρα οι HF υπολογισµοί είναι αρκετά 
αργοί ώστε να χρησιµοποιηθούν σε δυναµικές 
προσοµοιώσεις ακόµα και πολύ µικρών µορίων 

• Χάρη στην εργασία των Car και Parrinello έχει 
καταστεί δυνατή η χρήση DFT υπολογισµών για 

τη µελέτη δυναµικών φαινοµένων 

ΑΠΑΙΤΗΣΕΙΣ 
ΥΠΟΛΟΓΙ-
ΣΤΙΚΗΣ 
ΙΣΧΥΟΣ 

• Για µικρά συστήµατα χρησιµοποιούνται high-
performance workstations για διάστηµα 10-100 

ώρες και vector supercomputers για 
υπολογισµούς 10-100 φορές πιο γρήγορους.

• Γενικά, υπολογιστική ισχύς ανάλογη του Ν4-
Ν3 (Ν: αριθµός Gaussian συναρτήσεων που 

χρησιµοποιούνται)
• Οι απαιτήσεις αυξάνονται δραµατικά µε την 

εισαγωγή electron correlations σε ab-initio 
υπολογισµούς, δυσανάλογα σε σχέση µε την 
ακρίβεια. Ιδιαίτερα, οι CI υπολογισµοί, αν και 

θεωρητικά ακριβείς δεν είναι πρακτικά 
εφαρµόσιµοι παρά σε πολύ µικρά µόρια 

Περισσότερο εύχρηστοι φαίνονται να είναι ΜP2 
υπολογισµοί αλλά µε µια Slater ορίζουσα.
Coupled Cluster υπολογισµοί µπορούν να 
δώσουν ακριβή αποτελέσµατα ακόµη και για 
δύσκολα µόρια όπως το O3 αλλά είναι πολύ 

ευαίσθητοι στη επιλογή των βάσεων ενώ η ισχύς 
που απαιτούν είναι ανάλογη του Ν7(!) 

• Ανάλογα µε το υπό µελέτη σύστηµα (π.χ.
µεταλικό πλέγµα ή µοριακό κρύσταλλο), η DFT 
µπορεί να χρησιµοποιηθεί µε διάφορους τρόπους 
δίνοντας αρκετά ευέλικτες και αποδοτικές 

µεθόδους.
• Πολύ πιο αποδοτική ακόµα και από τις 

correlated post-HF µεθόδους. Απαιτούµενη ισχύς 
ανάλογη το πολύ του Ν3. Εντατική έρευνα γίνεται 
για να επιτευχθεί το όριο των Ν-order µεθόδων 
(δηλ. γραµµική αύξηση της ισχύς µε το µέγεθος 

του συστήµατος)
• Σχετικά αργές µέθοδοι στον υπολογισµό

δονητικών συχνοτήτων όταν απαιτείται 
καθορισµός ground-state δοµών, transition states 

και πρόβλεψη ΙR φασµάτων 
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2.7 Yπολογισµός πυκνότητας καταστάσεων.

Τελειώνοντας το κεφάλαιο 2 που αφορά την υπολογιστική αντιµετώπιση των 

συστηµάτων που εξετάστηκαν και πριν ο αναγνώστης περάσει στο κεφάλαιο 3 όπου ξεκινάει η

παρουσίαση των αποτελεσµάτων, αξίζει να αναφερθεί η διαδικασία-αλγόριθµος δηµιουργίας 

ενός προγράµµατος υπολογισµού πυκνότητας καταστάσεων. Η ανάγκη έρευνας των ιδιοτήτων 

των συστηµάτων που εξετάστηκαν σε συνδιασµό µε την απουσία υπολογισµού πυκνότητας 

καταστάσεων του υπολογιστικού πακέτου Gaussian 98 [55], κατέστησαν αναγκαία την 

δηµιουργία ενός γρήγορου και λειτουργικού τέτοιου προγράµµατος. Το πρόγραµµα αυτό 

κατασκευάστηκε σε Origin 7.0. 

Ο αλγόριθµος-ιδέα του προγράµµατος έχει ως εξής:

A) Λαµβάνονται οι ενεργειακές καταστάσεις των µοριακών τροχιακών του 

συστήµατος, που έχουν υπολογιστεί µε το πρόγραµµα Gaussian98.  

B) Σε κάθε µια κατάσταση προσαρµόζεται µια γκαουσιανή συνάρτηση. Ο τύπος 

της συνάρτησης και τα χαρακτηριστικά της φαίνονται στο σχήµα 2.8. 

 

Σχ. 2.8  Τα χαρακτηριστικά και ο τύπος µιας γκαουσιανής συνάρτησης 

Γ) Αρθροίζονται σε κάθε θέση του x  η συµβολή του y για κάθε προσαρµοσµένη 

στις ιδιοτιµές γκαουσιανή και λαµβάνεται η συνολική πυκνότητα 

καταστάσεων.
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Το σχηµατικό διάγραµµα της διαδικασίας φαίνεται στο σχήµα 2.9 α-γ που ακολουθεί.

Σχήµα 2.9  ∆ιάγραµµα διαδικασίας δηµιουργίας πυκνότητας καταστάσεων 

2.8 Τι χρησιµοποιούµε και γιατί 

H υπολογιστική µέθοδος που χρησιµοποιήθηκε κατά κόρον είναι η µέθοδος 

συναρτησιακού της πυκνότητας των ηλεκτρονίων (Density Functional Theory και 

συγκεκριµένα το συναρτησιακό B3LYP).  

Το ερευνητικό µας πεδίο (µελέτη σταθερότητας και ιδιοτήτων κλουβιών πυριτίου που 

εγκλοβίζουν στο εσωτερικό τους µέταλλο) επιβάλλει ακριβείς από πρώτες αρχές υπολογισµούς.

Όπως έχει αναφερθεί αναλυτικά στην παράγραφο 2.6 η µέθοδος DFT υπερέχει σε ποιότητα 

υπολογισµών από τη µέθοδο Hartree Fock. Ωστόσο το µέγεθος των συστηµάτων που 

εξετάστηκαν καθιστά απαγορευτική λόγω υπολογιστικού κόστους, την αντιµετώπισή τους µε

κάποια άλλη post-HF µέθοδο όπως για παράδειγµα MP2, CC ή ακόµα και CI.  Τέλος,

χαρακτηριστικά όπως ενεργειακές διαφορές ισοµερών, γεωµετρίες βελτιστοποίησης,

µαγνητικές ιδιότητες και χαρακτήρες τροχιακών των συστηµάτων, µπορούν να υπολογιστούν 

µε την συγκεκριµένη µέθοδο, παρέχοντας ικανοποιητικά-αξιόπιστα αποτελέσµατα.

Το υπολογιστικό πακέτο µε το οποίο πραγµατοποιήθηκαν οι υπολογισµοί είναι το 

Gaussian98 [55].  Ως βάση συναρτήσεων χρησιµοποιήθηκε η LANL2DZ. Η συγκεκριµένη 

βάση συναρτήσεων αφαιρεί τα ηλεκτρόνια των ατόµων που βρίσκονται κοντά στον πυρήνα και 

χρησιµοποιεί ένα εµπειρικό δυναµικό στη θέση τους, ενώ παράλληλα εισάγει σχετικιστικές 

διορθώσεις για τα µεταβατικά µέταλλα.

γ) Άρθροισµα γκαουσιανών 

–πυκνότητα καταστάσεων

β) Προσαρµοσµένες γκουσιανές

ίδιου τύπου 
α) Ιδιοενέργειες τροχιακών
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3. Αποτελέσµατα

3. 1 Ενθυλάκωση των ατόµων Νι και V σε σύµπλοκα πυριτίου

Οι µελέτες αλληλεπίδρασης των 3d TMAs µε υλικά άνθρακα (γραφίτη, single-

wall νανοσωλήνες άνθρακα (SWCNs) και C60) έχουν παρουσιάσει µια ποικιλοµορφία 

στον χαρακτήρα σύνδεσης τους [59]-[63].  Ειδικότερα, διαπιστώθηκε ότι το V  στο 

γραφίτη και στο C60 παρουσιάζει µια προτίµηση να ενεργήσει ως n6 υποκαταστάτης, σε 

αντίθεση µε το Νi που ενεργεί ως n2 ή n3 υποκαταστάτης [60,61], σε συµφωνία µε τα 

πειραµατικά συµπεράσµατα και για το Νι και για το V που αλληλεπιδρούν µε C60 [64]-[68]. 

(Το σύµβολο, nk , όπου Κ ένας ακέραιος αριθµός, δείχνει τη σύνδεση στην οποία το µέταλλο 

δηµιουργεί k δεσµούς µε τα άτοµα άνθρακα).  Από αυτά τα αποτελέσµατα είναι σαφές ότι τα 

χαρακτηριστικά σύνδεσης µεταξύ ενός TMA και µιας επιφάνειας άνθρακα εξαρτώνται από την 

κατάληψη των d τροχιακών του TMA.  Αξίζει να ερευνήσει κανείς εάν αυτοί οι ίδιοι 

χαρακτήρες σύνδεσης είναι επίσης παρόντες στην περίπτωση της αλληλεπίδρασης των TMAs 

µε το Si.  

Σε πρώτη φάση παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα δύο συνόλων υπολογισµών. Ο

πρώτος εξετάζει την ενθυλάκωση των ατόµων Νi µέσα σε κλουβιά πυριτίου (Silicon caged 

clusters, Si-CC ) και ο άλλος στην ενθυλάκωση του V. Και στις δύο περιπτώσεις 

πραγµατοποιούνται αρχικά ab initio  υπολογισµοί για τα µικρά συστήµατα MnSim µε n+m< 4

και m = Νi,V. Αυτά τα σύνολα υπολογισµών χρησιµοποιούνται για να προσαρµοστούν 

κάποιοι παράµετροι που χρησιµοποιούνται στον κώδικα των TBMD (tight binding molecular 

dynamics) υπολογισµών. Στη συνέχεια, εκτελούνται και ab initio  και TBMD προσοµοιώσεις 

για τα µεσαίου µεγέθους συστήµατα και ακολουθούν οι TBMD προσοµοιώσεις για τα µεγάλα 

συµπλέγµατα (µε τον αριθµό ατόµων µεγαλύτερο του 20). Λεπτοµέρειες ελέγχου της 

ακρίβειας των TBMD υπολογισµών, δίνονται στο παράρτηµα Π4.
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3.1.1 Ενθυλάκωση του Ni

Σύµφωνα µε προηγούµενη εργασία της οµάδας µας [69], η βασική κατάσταση σπιν 

του διµερούς NiSi είναι µια απλή κατάσταση που διαχωρίζεται ενεργειακά από τις καταστάσεις 

µεγαλύτερης πολλαπλότητας. Όπως θα παρουσιαστεί και παρακάτω, αυτό δεν ισχύει για το 

διµερές VSi για το οποίο είναι απαραίτητη µια εκτενής αναζήτηση του συνόλου βάσης 

συναρτήσεων για να επιτευχθεί σύγκλιση αποτελεσµάτων. Πρόσφατα, σε µια άλλη 

δηµοσίευση της οµάδας µας [54], παρουσιάστηκαν κάποια προκαταρκτικά αποτελέσµατα για 

την επίδραση της ενθυλάκωσης του Νi στη σταθερότητα των κλουβιών Si.   Εκεί 

παρουσιάστηκε ότι για τα µικρότερα συστήµατα κλουβιών πυριτίου µε ενθυλακωµένα άτοµα

Ni, οι ενεργειακά πιθανότερες δοµές ήταν C5V συµµετρίας. Επεκτείνοντας αυτά τα 

συµπεράσµατα, διαπιστώθηκε ότι µεγαλύτερα NimSin συµπλέγµατα ( µε n + m > 19)

µπορούν να σταθεροποιηθούν λαµβάνοντας µια κυλινδρική µορφή συµµετρίας C5V µε την 

ενθυλάκωση των ατόµων Νi, τα οποία διαµορφώνουν µια µονοδιάστατη αλυσίδα κατά µήκος 

του άξονα συµµετρίας. Αυτές οι δοµές υψηλής-συµµετρίας NimSin παρουσιάζουν τις 

ακόλουθες ιδιότητες:

• Στη βασική τους κατάσταση, οι σωλήνες είναι C5V συµµετρίας και µορφής NimSi5m+7 ,

m > 1.  

• Κάθε άτοµο Ni έχει 12 γείτονες, δηλαδή 11 Si και ένα Νi, ή δέκα Si και δύο άτοµα Ni.  

• Το µήκος δεσµών Si-Si είναι µεγαλύτερο από τον οµοιοπολικό δεσµό Si-Si στα υλικά 

πυριτίου. Ειδικότερα, τα µήκη δεσµών Si-Si βρέθηκαν να είναι περίπου 2,55 Å ενώ 

τα µήκη δεσµών Ν-Si ήταν περίπου 2,6 Å.  

• Οι σωλήνες παρουσιάζουν ένα µικρό κενό στο ύψος της ενέργειας Fermi. Aυτό 

γίνεται µικρότερο καθώς το µήκος του σωλήνα αυξάνει και σε 

άπειρο µήκος, οι σωλήνες γίνονται µεταλλικοί.

• Τα ενθυλακωµένα άτοµα Νi δεν παρουσιάζουν αξιόλογη µαγνητική ροπή 

• ∆εν παρατηρείται σηµαντική µεταφορά φορτίου.

Στο σχήµα 3.1.α παρουσιάζουµε την βελτιστοποιηµένη δοµή του πεπερασµένου σωλήνα Ni15Si82 

χρησιµοποιώντας τη µέθοδο TBMD. 
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Στο σχήµα Π5 του παραρτήµατος παρουσιάζονται IV χαρακτηριστικά τάσης του 

νανοσωλήνα Ni15Si80 που βρίσκεται σε επαφή µε δύο ηµιάπειρους αγωγούς µετάλλου 

φτιαγµένους από Νi (00l).  Από αυτούς τους υπολογισµούς (σχήµα Π5 παραρτήµατος) είναι 

αξιοσηµείωτη η ύπαρξη ενός µικρού χάσµατος αγωγιµότητας στην ενέργεια EF της τάξης του 

0,3 eV. Πρόσφατα, υπολογισµοί σε νανοκαλώδια Si (κατασκευασµένα από πωµατισµένες και 

εκπωµατισµένες τριγωνικές µονάδες πρισµάτων) έχουν αποκαλύψει χάσµατα της ίδιας τάξης τα 

οποία τείνουν επίσης να εξαφανιστούν καθώς το µήκος των σωλήνων αυξάνει [53]. Ο

σωλήνας Ni15Si80 είναι ο ίδιος νανοσωλήνας όπως φαίνεται στο σχήµα 3.1.α αλλά χωρίς τα 

άτοµα κάλυψης Si στις δύο άκρες του.

(b) 

σχήµα 3.1  Σωλήνες πυριτίου πεπερασµένου µήκους: (a) Σωλήνας Ni15Si82 C5v συµµετρίας, (b) 
σωλήνας V13Si84 D6h συµµετρίας. Τα µέταλλα Νi και V δείχνονται µε µαύρες σφαίρες.
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3.1.2. Ενθυλάκωση του V

Αρχίζουµε τη µελέτη της ενθυλάκωσης του V στα κλουβιά Si µε την έρευνα του 

διµερούς VSi. Αυτοί οι υπολογισµοί απαιτούνται προκειµένου να παραχθούν τα απαραίτητα 

στοιχεία (λόγω της απουσίας πειραµατικών) για την προσαρµογή των παραµέτρων στους 

TBMD υπολογισµούς. Η µελέτη αυτού του διµερούς καθίσταται αρκετά δύσκολη όταν 

συγκρίνεται µε την αντίστοιχη περίπτωση του NiSi σε σχέση µε τη σύγκλιση των 

αποτελεσµάτων και το σύνολο βάσης. Για αυτόν τον λόγο χρησιµοποιήθηκαν διάφορα σύνολα 

βάσης και τα αποτελέσµατά είναι ταξινοµηµένα στον πίνακα 3.2.   Από αυτά είναι προφανές 

ότι η βασική κατάσταση του VSi είναι µια τετραπλή κατάσταση που βρίσκεται πολύ κοντά στη 

διπλή κατάσταση. Η συµφωνία µεταξύ των τριών συνόλων βάσεων που χρησιµοποιήθηκαν 

επιτρέπει να θεωρηθεί η τετραπλή ως βασική κατάσταση του VSi.  

Πίνακας 3.2. Ab initio αποτελέσµατα για τα διµερή Ni-Si και V-Si µε διάφορα επίπεδα υπολογισµών. Τα αποτελέσµατα 
συµπεριλαµβάνουν την ενεργειακή διαφορά των καταστάσεων του σπιν, το µήκος δεσµού, την συχνότητα ταλάντωσης και την 
κατάσταση φορτίου των διµερών.

a

Το µηδέν αντιστοιχεί στη χαµηλότερη ενεργειακά δοµή στο κάθε επίπεδο θεωρίας. Οι απόλυτες ενέργειες (Hartrees) δίνονται 
στις παρενθέσεις κάτω από τις σχετικές ενέργειες (που δίνονται σε eV).bΘετικό φορτίο σηµαίνει πως το µέταλλο δίνει 
ηλεκτρόνια στο Si ,βλέπε [69]. c H βάση 6-311G* χρησιµοποιήθηκε για το Si ενώ η LANL2DZ για το V. 

 

method/ 
basis set 

2S+1 Energya (eV) Bond 
length 

(A) 

Frequency 
(cm-1)

Charge stateb

for metal (|e|) 

B3LYP/ 
6-311G* 

1 0.00 
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Λαµβάνοντας την επιθυµητή βάση (LANL2DZ) εφαρµόζουµε τους ab initio 

υπολογισµούς σε µεγαλύτερα συσσωµατώµατα VmSin. Η προσπάθεια βελτιστοποίησης και 

λήψης σταθερών κλουβιών Si τα οποία περιέχουν βανάδιο έχοντας αρχική συµµετρία την C5v 

(που βρέθηκε να είναι σταθερή για τα κλουβιά Si που εγκλοβίζουν άτοµα Νi) ήταν 

ανεπιτυχείς. Επιπλέον, το συσσωµάτωµα VSi10 βρέθηκε να είναι ασταθές µε αρχική συµµετρία 

βελτιστοποίησης είτε την D5h είτε την D5d.

Σύµφωνα µε τη διαφορετική συµπεριφορά σύνδεσης του Νi και του V στο γραφίτη, και 

ειδικότερα σύµφωνα µε το γεγονός ότι το V συµπεριφέρεται ως n6 υποκαταστάτης ενώ το Νi

συµπεριφέρεται ως είτε n2 ή το n3 υποκαταστάτης στην αλληλεπίδρασή τους µε άνθρακα (βλ.

παραδείγµατος χάριν [ 59-61,78 ]), ερευνήθηκαν δοµές µε γενικής µορφής συµµετρίας την D6

και C6.

Το συσσωµάτωµα VSi12 µε D6d συµµετρία βρέθηκε να είναι ασταθές όταν 

βελτιστοποιείται χρησιµοποιώντας την ab initio µέθοδο. Εντούτοις, το συσσωµάτωµα VSi12 σε 

µια ελαφρώς διαστρεβλωµένη D6h συµµετρία (βλ. σχήµα 3) βρέθηκε να είναι σταθερό µε

βασική κατάσταση πολλαπλότητας 2. Σε αυτήν την δοµή το µήκος δεσµών Si-Si σε κάθε 

εξάγωνο είναι 2.370 Α, οι δεσµοί Si-Si που συνδέουν δύο εξάγωνα είναι 2.443 Α και τα 

µήκη δεσµών V-Si κυµαίνονται µεταξύ 2,66 και 2,74 Α. Γνωρίζοντας από το διµερές VSi ότι η

κατάσταση φορτίου του ατόµου V είναι περίπου + 0.20|e|, είναι αξιοσηµείωτο το γεγονός ότι 

η κατάσταση φορτίου του ατόµου V στo σύστηµα VSi12 είναι -2.62|e|, δηλ., παρατηρείται µια 

µεγάλη µεταφορά φορτίου στο V από τα περιβάλλοντα άτοµα Si. Αυτό είναι µια ένδειξη του 

διαφορετικού υβριδισµού που συµβαίνει, καθώς ο αριθµός των ατόµων Si (δηλ., ο αριθµός 

ένταξης του ατόµου V) αλλάζει. Τα αντίστοιχα αποτελέσµατα για τo σύστηµα VSi12 που 

λαµβάνονται από τις TBMD προσοµοιώσεις οδηγούν σε ελαφρώς πιό µικρά µήκη δεσµών V-Si σε 

σύγκριση µε τις ab initio. Επιπλέον, το άτοµο V βρίσκεται να παρουσιάζει µια µαγνητική 

ροπή 0,67 µΒ ενώ το συνολικό σπιν του cluster είναι 1 µΒ . Στους αντίστοιχους ab initio 

υπολογισµούς η µαγνητική ροπή για το άτοµο του V είναι 0,75 µΒ.
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Η βελτιστοποίηση του V2Si18 µε ab initio υπολογισµούς έχοντας αρχική συµµετρία 

την D6h οδήγησε σε µια ελαφρώς διαστρεβλωµένη D6h συµµετρίας δοµή και µε τα δύο 

άτοµαV σε µια κατάσταση φορτίου -2.27|e|.  

Αυτά τα αποτελέσµατα οδηγούν στο συµπέρασµα ότι το συσσωµάτωµα VSi12 

είναι µια ιδιαίτερα σταθερή µονάδα που διαµορφώνει ισχυρούς δεσµούς V-Si 

αποδυναµώνοντας τους δεσµούς Si-Si µεταξύ των ατόµων Si που ανήκουν στα 

παρακείµενα εξάγωνα Si. Αυτό φαίνεται πιο παραστατικά στην περίπτωση του V2Si24 που,

αν και αρχίζοντας από D6h συµµετρία µε τα δύο άτοµα V µακριά , βελτιστοποιείται χώρια 

και χαλαρώνουν σε µια στρειδοειδή δοµή που παρουσιάζεται στο σχήµα 3.3. Ένα άλλο 

ενδιαφέρον χαρακτηριστικό γνώρισµα βρέθηκε από τη µελέτη µε TBMD 

υπολογισµούς του συστήµατος V2Si18 και του αντίστοιχου συστήµατος µε καπάκια 

V2Si20.Οι χαλαρωµένες δοµές τους παρουσιάζονται στο σχήµα 3.3.  

 

σχήµα 3.3 Βελτιστοποιηµένα κλουβιά πυριτίου που σταθεροποιού-νται µε ενθυλακωµένο 
V. VSi12, V2Si18, V2Si20 και V2Si24.Τα άτοµαV απεικονίζονται µεµαύρες σφαίρες.
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Από αυτά παρατηρείται ότι τα άτοµα Si που διαµορφώνουν τα καλύµµατα 

απωθούν τα άτοµα V και τα τελευταία έρχονται πιό κοντά το ένα στο άλλο στην 

καλυµµένη δοµή. Το µήκος δεσµού V-V στην καλυµµένη δοµή είναι 1,86 Α, ενώ στην 

εκπωµατισµένη περίπτωση αυτό βρίσκεται να είναι 1,97 Α. Η κάλυψη οδηγεί επίσης στο 

να λειάνει έξω την επέκταση του κεντρικού εξαγωνικού δακτυλίου των ατόµων Si που 

αναπτύσσονται στη χαλαρωµένη δοµή του εκπωµατισµένου συµπλέγµατος.

Έπειτα, ερευνήθηκε η σταθερότητα των µεγαλύτερων συσσωµατωµάτων VmSin
χρησιµοποιώντας µόνο τη µέθοδο TBMD.  Αυτό συνέβη επειδή η αντιµετώπιση µε ab

initio υπολογιµούς για αυτά τα συστήµατα γίνεται υπολογιστικά απαγορευτική 

καθώς ο αριθµός των τοποθετηµένων σε κλουβί µετάλλων αυξάνεται. Σε αυτούς 

τους υπολογισµούς, ο αρχικός στόχος είναι να ελέγθει εάν ο νανοσωλήνας Si που 

περιέχει µονοδιάστατη αλυσίδα ατόµων V είναι σταθερός όπως βρέθηκε στην 

περίπτωση του νανοσωλήνα πυριτίου που περιείχε µονοδιάστατη αλυσίδα ατόµων 

Ni. Προς αυτή την κατεύθυνση στρέψαµε τις έρευνές µας. ∆ηλαδή στη δοκιµή της 

σταθερότητας νανοσωλήνα που περιέχει άτοµα V στο εσωτερικό του, ο οποίος 

χτίστηκε µε την προσθήκη των διαδοχικών µονάδων VSi6 επάνω στο σταθερό σύστηµα

VSi12. Πραγµατοποιήθηκε µια ανάλυση σταθερότητας των νανοσωλήνων Si των 

γενικών τύπων VnSi6n+6 (που δεν περιέχουν καπάκια) και VnSi6n+8 (που καλύπτεται µε τα 

άτοµα-καπάκια Si και στις δύο άκρες),  κάθε µια αρχίζοντας από τη D6h συµµετρία. Για 

n = 3, διαπιστώθηκε ότι η παρουσία ατόµων καπακιών προκαλεί διαστρέβλωση της 

γεωµετρίας. Εντούτοις, ελλείψει αυτών των καπακιών-ατόµων Si, το σύµπλεγµα

V3Si24 είναι σταθερό µε σχεδόν την τέλεια D6h συµµετρία (σχήµα 3.4).  Οι 

διαστρεβλώσεις που προκαλούνται από τα άτοµα-καπάκια γίνονται λιγότερο έντονες 

καθώς αυξάνει το n. Τα συστήµατα τόσο στις δοµές µε καπάκια όσο και στις δοµές 

χωρίς καπάκια, τείνουν προς την ίδια D6h συµµετρία. Σε αυτές τις δοµές τα άτοµα V

διατηρούν τη διαµόρφωση ευθύγραµµης αλυσίδας που έχουν.
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Τα κύρια χαρακτηριστικά της βελτιστοποιηµένης δοµής νανοσωλήνα πυριτίου 

που σταθεροποιείται από αλυσίδα ατόµων βαναδίου, είναι τα ακόλουθα:

• Τα εξάγωνα πυριτίου βρίσκονται σε µια µέση απόσταση 2,43 Å το ένα 

µε το άλλο.

• Τα µήκη δεσµών V-V στην αλυσίδα ποικίλλουν. Αλλάζουν 

παίρνοντας τιµές µεταξύ 3,36 και 1,92 Å. Αυτή η διαφορά µειώνεται 

σταδιακά καθώς πλησιάζουµε τα κεντρικά άτοµα V της αλυσίδας. Η

µικρότερη απόσταση V-V παρουσιάζεται µεταξύ των τελικών ατόµων 

και των γειτόνων τους και έπειτα ακολουθεί το µεγαλύτερο µήκος 

δεσµού V-V. Αυτή η ποικιλία του δεσµού V-V µπορεί να αποδοθεί 

στο γεγονός ότι το µήκος δεσµού V-V είναι πολύ µικρότερο και από 

τον µικρότερο δεσµό Si-Si που γίνεται µεταξύ των εξαγώνων.

• Το µήκος δεσµών V-Si κυµαίνεται 2,60-2,97 Å. 

• Η διάµετρος σωλήνων είναι συνήθως ίδια (5,06 Å) κατά µήκος των 

σωλήνων εκτός από τις δυο άκρες του σωλήνα όπου µειώνεται 

ελαφρώς.

• Σε αντίθεση µε την ενθυλάκωση Νi, στους V-σταθεροποιηµένους 

νανοσωλήνες Si τα άτοµα V διατηρούν κάποια µαγνητική ροπή (0,65 

µΒ ανά άτοµο V).  

• Τα άτοµα V τείνουν να πάρουν τα ηλεκτρόνια από τα περιβάλλοντα 

άτοµα Si και να εµφανιστούν αρνητικά αποκτώντας µια πρόσθετη 

κατανοµή ηλεκτρονίων περίπου 0.5|e| ανά άτοµο V.  

Στο σχήµα Π6 του παραρτήµατος παρουσιάζονται IV χαρακτηριστικά τάσης 

του V13Si84 νανοσωλήνα που βρίσκεται σε επαφή µε δύο ηµιάπειρους αγωγούς 

µετάλλου φτιαγµένους από Νi(00l).    Όπως και στην περίπτωση της ενθυλάκωσης του 

Σχ. 3.4. Όπως και στο σχ3.3, βελτιστοποιηµένες δοµές κλουβιών 
πυριτίου V3Si24 and V3Si26. Τα άτοµα V φαίνονται ώ µαύρες σφαίρες.
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Νi, o νανοσωλήνας Si που σταθεροποιείται µε ενθυλάκωση αλυσίδας V, εµφανίζεται να 

είναι σχεδόν µεταλλικός µε ένα πολύ µικρό ενεργειακό χάσµα στο EF.

Στο σχήµα 3.5 παρουσιάζουµε υπολογισµένη συνολική και µερική πυκνότητα 

καταστάσεων ηλεκτρονίων (DOS) για τα συστήµατα νανοσωλήνων Si82Ni15 και V13Si84.

Όπως είναι προφανές από αυτές τις γραφικές παραστάσεις, η συµβολή των d τροχιακών 

στην ηλεκτρονιακή DOS στο ύψος της ενέργειας Fermi είναι εξαιρετικά µικρή στην 

περίπτωση για την ενθυλακωµένη αλυσίδα Νi και έχει µη-αµελητέα συµβολή στην 

περίπτωση της αλυσίδας V.  Εποµένως, η συµβολή των d-τροχιακών στη µεταφορά 

ηλεκτρονίων βρίσκεται να εξαρτάται από το είδος του ενθυλακωµένου υλικού.

Εντούτοις, φαίνεται ότι η αγωγιµότητα οφείλεται κυρίως στα s  και π τροχιακά καθώς 

αυτά είναι υβριδισµένα στα παρόντα συστήµατα.

Σχήµα 3.5 Συνολική και µερική πυκνότητα καταστάσεων ηλεκτρονίων (DOS) για τα συστήµατα νανοσωλήνων Si82Ni15 και V13Si84.
Από την γραφική παραστάση, είναι εµφανές πως η συµβολή των d τροχιακών στην ηλεκτρονιακή DOS στην ενέργεια Fermi είναι 
εξαιρετικά µικρή στην περίπτωση για την ενθυλακωµένη αλυσίδα Νi και έχει µη-αµελητέα συµβολή στην περίπτωση της αλυσίδας V. 
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3.2 Αλληλεπίδραση της συµµετρίας και κατάληψης της d ζώνης του µετάλλου 

στην σταθεροποίηση κλουβιών και νανοσωλήνων πυριτίου.

Είναι πλέον γνωστό ότι βασισµένοι σε πυρίτιο νανοσωλήνες µπορούν να 

σταθεροποιηθούν είτε στη D5h είτε στη D6h συµµετρία, και ότι 

πραγµατοποιούνται αλλαγές στο χαρακτήρα σύνδεσης των 3d  TMAs µε το Si 

(ή/και τον C) καθώς κινούµαστε από τα αριστερό στα δεξιά της 3d-σειράς των 

ΤΜΑ. Έτσι, ερευνήθηκαν οι παράγοντες που επιδρούν στο χαρακτήρα σύνδεσης 

των νανοσωλήνων Si που σταθεροποιούνται από την ενθυλάκωση µιας αλυσίδας 

µετάλλου. Αυτό το µέταλλο είναι είτε το V είτε ο Fe είτε το Νi, σε γεωµετρίες 

κλουβιών-νανοσωλήνων πυριτίου είτε µε D5h είτε µε D6h συµµετρία. Αυτές οι 

προσοµοιώσεις δίνουν τη δυνατότητα να ακολουθηθεί η εξάρτηση του τρόπου 

σύνδεσης του TMA µε το Si και να ερευνηθεί λεπτοµερώς η επίδραση της 

κατάληψης της d-ζώνης του µετάλλου στη συµµετρία σταθεροποίησης των 

κλουβιών Si ή του νανοσωλήνα πυριτίου. Για αυτόν το λόγο, µερικά 

αντιπροσωπευτικά µέλη των ακόλουθων συστηµάτων ερευνήθηκαν: VnSi6(n+1)+Κ,

FenSi5(n+1)+Κ , FenSi6(n+1)+Κ , NinSi5(n+1)+Κ όπου ν = 1,2,3  και Κ = 0,2. Η κατηγορία 

των cluster  µε Κ = 0 αντιστοιχούν στους νανοσωλήνες Si που είναι ανοικτοί και 

στις δύο τελικές τους πλευρές, ενώ εκείνοι µε Κ = 2 αντιστοιχούν σε 

νανοσωλήνες Si που καλύπτονται µε άτοµα Si και στις δύο τελικές τους 

πλευρές.

Τα αποτελέσµατά συνοψίζονται στον πίνακα 3.6 και περιλαµβάνουν 

χαρακτηριστικά γνωρίσµατα συσσωµατωµάτων όπως κατάσταση σπιν,

ενεργειακό χάσµα µεταξύ Homo και Lumo τροχιακών, τον χαρακτήρα των 

τροχιακών HOMO και LUMO και την κατάσταση φορτίου των µεταλλικών 

ατόµων. Για πληρότητα, συµπεριλαµβάνονται και τα αποτελέσµατα για το 

βασισµένο σε Si απείρου µήκους νανοσωλήνα [54,79]. Στο Π7 του παραρτήµατος 

φαίνονται οι δοµές των συστηµάτων που παρουσιάζονται στον πίνακα 3.6. 
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Πίνακας 3.6.   Ab initio αποτελέσµατα αντιπροσωπευτικών συστηµάτων της µορφής:
VnSi6(n+1)+k, FenSi5(n+l)+k, FenSi6(n+1)+k και NinSi5(n+1)+k, n = 1,2,3 και k = 0,2. Τα αποτελέσµατα 
συµπεριλαµβάνουν την κατάσταση του σπιν, το ενεργειακό χάσµα HOMO-LUMO, τον χαρακτήρα των 
τροχιακών HOMO και LUMO και την κατάσταση φορτίου του µεταλλικού ατόµου.

aΑρνητική κατάσταση φορτίου σηµαίνει πως το µέταλλο κερδίζει ηλεκτρόνια 
bΤα τροχιακά που εµφανίζονται σε παρένθεση έχουν πολύ µικρή συµβολή 
c∆οµή ελαφρά διαστρεβλωµένη 
dΗ ενεργειακή διαφορά µεταξύ της απλής και τριπλής κατάστασης είναι 0.06 eV. 

eΜια άλλη διαστρεβλωµένης C5 συµµετρίας είναι πιο σταθερή κατά 0.09 eV από την συµµετρική 
κατάσταση 

Από τον πίνακα 3.6, παρατηρούµε τις ακόλουθες τάσεις:

• σχεδόν σε όλα τα συστήµατα που µελετήθηκαν, η βασική 

κατάσταση εµφανίζεται να είναι χαµηλής πολλαπλότητας σπιν 

όταν συγκρίνεται µε αυτήν της ελεύθερης κατάστασης του 

ενθυλακωµένου TMA. Επίσης, όλα τα συστήµατα παρουσιάζουν 

αρκετά µεγάλο ενεργειακό χάσµα Hοmο- Lumo, το οποίο αποτελεί 

µια ένδειξη της σταθερότητάς τους.

• σε όλα τα συµπλέγµατα, τα µέταλλα µετάπτωσης κερδίζουν έναν 

σηµαντικό αριθµό ηλεκτρονίων από τα περιβάλλοντα άτοµα Si. 

ΗΟΜΟ-LUMO
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Συγκρίνοντας µε τα προηγούµενα αποτελέσµατα [79] για τα µικρά 

συστήµατα MSin, n < 3 και το M = V, Fe, Ni και δείχνουν την 

ισχυρή εξάρτηση της µεταφοράς φορτίου µε την αύξηση του 

αριθµού συναρµογής του TMA.  

• ο χαρακτήρας των τροχιακών HOMO και LUMO εξαρτάται 

έντονα από τον τύπο του TMA. Αξίζει να παρατηρήσει κανείς ότι 

κατά τη µετάβαση από τα αριστερά προς τα δεξιά της 3d σειράς 

του περιοδικού πίνακα (στα µέταλλα µετάβασης), ο χαρακτήρας 

των τροχιακών HOMO και LUMO αλλάζει από µεταλλικό d 

χαρακτήρα Si sp χαρακτήρα.

• τα συστήµατα µε n = 1 και Κ = 0 (δηλ., εκείνα τα κλουβιά Si που 

περιλαµβάνουν ένα TMA) µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως 

δοµικές µονάδες για την οικοδόµηση σταθερού βασισµένου σε Si 

νανοσωλήνα [54,79] Αυτοί οι σωλήνες γίνονται αγώγιµοι καθώς το 

µήκος τους αυξάνει.

Τα συµπεράσµατά που εξήχθησαν για τον χαρακτήρα των τροχιακών 

HOMO και LUMO είναι σε συµφωνία µε τα προηγούµενα αποτελέσµατα των 

µεγάλων νανοσωλήνων που σταθεροποιούνται από µια αλυσίδα ατόµων V ή Νi

[54,79] . Όπως αναφέρθηκε νωρίτερα, σε εκείνες τις περιπτώσεις διαπιστώθηκε 

ότι το p(EF) κυριαρχείται από τα d-τροχιακά του V  (στον σταθεροποιηµένο µε

βανάδιο σωλήνα), ενώ κυριαρχείται από τα sp τροχιακά του Si στον 

σταθεροποιηµένο µε Ni σωλήνα.

Κάποιες πρόσθετες πληροφορίες µπορούν να ληφθούν από την 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα των καταστάσεων (DOS) για τα συστήµατα που 

µελετήθηκαν. Ειδικότερα, παρατηρήθηκε ότι η συµβολή των d τροχιακών 

εµφανίζεται κατά οµάδες (ζώνες). Αυτές οι ζώνες βρίσκονται στις άκρες του 

ενεργειακού χάσµατος Homo- Lumo στο σύµπλεγµα VSi12 (βλ. σχ 3.8). Η ίδια 

οµαδοποίηση εµφανίζεται στην περίπτωση του συµπλέγµατος NiSi10 αλλά οι d-

ζώνες είναι σε αυτήν την περίπτωση πολύ χαµηλότερες από το επίπεδο 

HOMO και πολύ υψηλότερες από το επίπεδο του LUMO (βλ. σχ 3.9). Στην 

περίπτωση FeSi10 παρατηρούµε επίσης το σχηµατισµό d-ζωνών πολύ περισσότερο 

κάτω από από το επίπεδο HOMO. Αξιοπρόσεκτο είναι ότι στην περίπτωση του 

FeSi12 τα d τροχιακά βρίσκονται να µην διαµορφώνουν καλά καθορισµένες d 
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ζώνες, αντ' αυτού οι τελευταίες βρίσκονται διασκορπισµένες σε ένα µεγάλο 

ενεργειακό εύρος συνήθως κάτω από το επίπεδο HOMO και σε µια µικρότερη 

έκταση επάνω από το επίπεδο του LUMO. Καθώς ο αριθµός των ενθυλακωµένων 

ατόµων Fe αυξάνεται, η συµβολή του Fe στα µοριακά τροχιακά HOMO και 

LUMO γίνεται πιο αξιόλογη. Μια παρατήρηση σηµαντικής σπουδαιότητας είναι 

η ύπαρξη ενός συσχετισµού µεταξύ της συµµετρίας του συστήµατος και της 

εµφάνισης του d χαρακτήρα στα τροχιακά HOMO. Στην πραγµατικότητα,

παρατηρείται ότι ο d χαρακτήρας του επιπέδου HOMO εµφανίζεται µόνο στα 

συστήµατα συµµετρίας D6h. Στα συστήµατα που εκθέτουν τη συµµετρία D5h, ο

χαρακτήρας του επιπέδου HOMO εξουσιάζεται από τα τροχιακά του 

υποκαταστάτη (Si). 

 
Πίνακας 3.7. Υπολογισµένες µαγνητικές ροπές ενθυλακωµένων µετάλλων σε αντιπροσωπευτικά 

συστήµατα του πίνακα 3.6. 

Στον πίνακα 3.7 δίνουµε τις υπολογισµένες τιµές της µαγνητικής ροπής 

του ενθυλακωµένου TMA σε µερικά αντιπροσωπευτικά µέλη των συστηµάτων που 

περιγράφονται στον πίνακα 3.6. Κάποιες πρόσθετες πληροφορίες µπορούν να 

ληφθούν µε την εξέταση της σχέσης αυτών των τιµών µε την αντίστοιχη 

πολλαπλότητα σπιν στα συστήµατα που βρίσκονται. Σε όλα τα συστήµατα 

διαπιστώθηκε ότι η σηµαντικότερη συµβολή στην πολλαπλότητα του σπιν 

προέρχεται από το TMA ενώ τα άτοµα Si συµβάλλουν σε µια µικρότερη έκταση.

Εντούτοις, αρκετά εκπληκτικά, παρατηρήθηκε ότι η συµβολή των Si είναι 
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περισσότερο εµφανής στα συστήµατα που εκθέτουν τη συµµετρία D5h. Σε αυτά τα 

συστήµατα βρίσκουµε µια σιδηροµαγνητική διαµόρφωση του σπιν των ατόµων Si 

σε σχέση µε αυτό του TMA. Αφ' ετέρου, διαπιστώθηκε ότι στα συστήµατα µε τη 

συµµετρία D6h οι µαγνητικές ροπές των ατόµων Si διευθετούνται 

αντιφεροµαγνητικά όσον αφορά τη µαγνητική ροπή του TMA και η συµβολή 

των Si είναι πολύ µικρότερη σε σύγκριση µε αυτήν των συστηµάτων στην D5h 

συµµετρία. Αξίζει να αναφερθεί ότι οι τιµές που βρίσκονται για τις µαγνητικές 

ροπές των ενθυλακωµένων ατόµων Νi και V είναι σε πολύ καλή συµφωνία µε τις 

τιµές που βρεθηκαν (εξαιρετικά µικρή ανά άτοµο Ni και 0,65 µΒ ανά άτοµο V

[54,79]) από τις προσοµοιώσεις µοριακής-δυναµικής (TBMD) για τους 

νανοσωλήνες Si που σταθεροποιούνται από την ενθυλάκωση µιας γραµµικής 

αλυσίδας είτε του Νi είτε του V. Επιπλέον, τα παρόντα αποτελέσµατα 

θεµελιώνουν τα προηγούµενα συµπεράσµατα όπου η αλληλεπίδραση TMA µε

το Si οδηγεί σε µια σηµαντική µείωση της µαγνητικής ροπής του TMA 

συγκρινόµενη µε αυτή του ελεύθερου ΤΜΑ.

Προκειµένου να κατανοηθεί καλύτερα αυτός ο πολύπλοκος χαρακτήρας 

σύνδεσης που παρατηρείται στα συσσωµατώµατα που ερευνήθηκαν, γίνεται µια 

αλληλοσυσχέτιση µεταξύ των συστηµάτων που µελετώνται στην παρούσα 

εργασία και εκείνων του ferrocene  (D5h συµµετρία) και του dibenzenechromium 

(συµµετρία D6h) που έχουν συζητηθεί εκτενώς στη βιβλιογραφία [80] (στο 

παράρτηµα Π8 διατίθονται τα ενεργειακά διαγράµµατα). Ωστόσο πρέπει να 

παρατηρηθεί, ότι τα συστήµατα που περιλαµβάνονται στον πίνακα 3.6 διαφέρουν 

ουσιαστικά από το ferrocene και το dibenzenechromium. ∆ηλαδή τα συστήµατα 

του πίνακα 3.6 επιπρόσθετα έχουν τις ισχυρές αλληλεπιδράσεις Si-Si µεταξύ 

των ατόµων Si που ανήκουν στους διαφορετικούς δακτυλίους. Παραταύτα, από 

έναν τέτοιο παραλληλισµό, γίνεται προφανές ότι ο υβριδισµένος δακτύλιος και 

τα τροχιακά του µετάλλου αλλάζουν τη ακολουθία τους καθώς αλλάζει η

συµµετρία του συστήµατος [81]. Έτσι, ως αποτέλεσµα, της συµµετρίας, το 

HOMO τροχιακό µπορεί να παρουσιάζει διαφορετική συµµετρία ενώ ο

παράγοντας της κατάληψης της d ζώνης του µετάλλου θα καθορίσει τα 

χαρακτηριστικά συνδεσης µεταξύ του µετάλλου και των περιβαλλόντων 

ατόµων Si. Αυτό κάλλιστα καταδεικνύεται στην περίπτωση της ενθυλάκωσης 

του V όπου µπορούµε να δούµε ότι και οι δύο συµµετρίες οδηγούν στις δοµές µε

την ανοικτή εξωτερική διαµόρφωση ελευθέρων ηλεκτρονίων. Εντούτοις, στη D5h 
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συµµετρία, το µερικώς κατειληµµένο µοριακό τροχιακό είναι το e2g (χαρακτήρα 

dxy και dx2-y2 που οδηγεί στους δ δεσµούς), ενώ στη D6h συµµετρία το µερικώς 

κατειληµµένο µοριακό τροχιακό εµφανίζεται να είναι e΄1u (που έχει χαρακτήρα 

py που οδηγεί στους π δεσµούς – βλέπε σχ 3.6) (είναι πιθανό να δηµιουργηθούν 

και σ δεσµοί εάν το HOMO τροχιακό είναι α΄1g συµµετρίας πχ. s και dz2

χαρακτήρα). Κατά συνέπεια η συµµετρία D6h εµφανίζεται προτιµητέα. Αξίζει 

να παρατηρηθεί ότι σε αυτό το σύστηµα, η διαδικασία επανυβριδισµού οδηγεί σε 

µια µερική κατάλλειψη των p-τροχιακών του V (sd → p προώθηση ).  

Στην απουσία ισχυρών συσχετισµών ηλεκτρονίων κάποιος θα µπορούσε να 

χρησιµοποιήσει τα επιχειρήµατα των κλειστών (ανοικτών) εξωτερικών 

διαµορφώσεων των ηλεκτρόνιων για να δικαιολογήσει γιατί το Νi παρουσιάζει 

προτίµηση στη D5h (D6h) συµµετρία και γιατί τα κλουβιά πυριτίου που 

σταθεροποιούνται µε σίδηρο µπορούν να διαµορφώσουν δοµές και στις δυο 

συµµετρίες D5h και D6h. Εντούτοις, στα συστήµατα που µελετώνται φαίνεται ότι 

οι συσχετισµοί ηλεκτρονίων παίζουν τον κυρίαρχο ρόλο οδηγώντας σε 

καταστάσεις υψηλότερης πολλαπλότητας από την απλή. Η συµµετρία σε αυτήν 

την περίπτωση, εκτός από το χαρακτηρισµό της συµµετρίας του τροχιακού 

HOMO διαδραµατίζει βασικό ρόλο στη διευκρίνιση της ενεργειακής µετατόπισης 

των ηλεκτρονίων µε σπιν πάνω σε σχέση µε εκείνα µε σπιν κάτω. Στο σχ 3.9, 

το HOMO  τροχιακό εµφανίζεται να έχει τη συµµετρία e2u και δεν έχει καθόλου 

συµβολή από το άτοµο Νi.  
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σχήµα 3.8 ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων και φάσµα ιδιοτιµών της βασικής κατάστασης της 
δοµής VSi12. Πάνω αριστερά φαίνεται η βέλτιστη γεωµετρία του συστήµατος D6h συµµετρίας, ενώ πάνω 
δεξιά φαίνεται το HOMO τροχιακό.

Σχήµα 3.9  Αντίστοιχες µε το σχήµα 4.3 απεικονίσεις για το σύστηµα NiSi10 D5h συµµετρίας.
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3.3  Ενθυλάκωση του µετάλλου Fe από συσσωµατώµατα πυριτίου.

Σε αυτό το κεφάλαιο, εκθέτονται τα αποτελέσµατα των λεπτοµερών ερευνών 

για τις δοµικές και µαγνητικές ιδιότητές των συστηµάτων FeSin, όπου n=l, 2 ,5, 6, 10, 

12,14 χρησιµοποιώντας ab initio υπολογισµούς. Τα συστήµατα πυριτίου που 

σταθεροποιούνται ενθυλακώνοντας Fe εµφανιζονται να είναι τα ιδανικά συστήµατα 

για να επιβεβαιώσουν τα συµπεράσµατα των προηγούµενων ερευνών για Νi και V

[79,82] που ενθυλακώνονται σε κλουβιά πυριτίου. Ειδικότερα, βάσει αυτών των 

συµπερασµάτων, ο Fe, που είναι κοντά στη µέση των των µετάλλων της 3d σειράς,

αναµένεται για να παρουσιάσει ενδιάµεση συµπεριφορά (µε Ni και V) και να 

διαµορφώνει συστήµατα είτε µε D5h , C5v είτε µε D6h , C6v συµµετρία.

3.3.1 Μικρά συστήµατα (SinFe   n=1,2,5,6)

Το σύστηµα SiFe 

 Το διµερές SiFe βρίσκεται να είναι σταθερό έχοντας πολλαπλότητα σπιν 5 

και είναι καλά διαχωρισµένο ενεργειακά από τις καταστάσεις χαµηλότερης 

πολλαπλότητας. Η ενέργεια δέσµευσης είναι -1,93 eV και το Homo-Lumo gap (HLg) 

είναι 1,63 eV.  Στη γεωµετρία ισορροπίας το µήκος δεσµού Fe-Si είναι 2,33  Å.  

 

Το σύστηµα Si2Fe 

Για το τριµερές Si2Fe, βρέθηκαν όλες οι πιθανές καταστάσεις ελάχιστης 

ενέργειας και των 5 ισοµερών του συστήµατος (σχ.3.l0). Η βασική κατάσταση 

είναι ένα τρίγωνο C2v συµµετρίας που έχει τις αποστάσεις δεσµών Fe-Si όλες ίσες 

(σχ.1). Η πολλαπλότητα του συστήµατος είναι 3  και είναι σχεδόν ισοενεργειακή µε

την κατάσταση πολλαπλότητας 5  (∆E=+0.0005 eV). Το HLg είναι + 1,5 eV και η

ενέργεια δέσµευσης διαιρεµένη µε τον συνολικό αριθµό των ατόµων που υπάρχουν 

στο συσσωµάτωµα (BE/n) είναι -1,0 eV.  

Παρατηρώντας ότι τα ισοµερή α, γ και δ στο σχήµα 3.10 έχουν το άτοµο Fe 

συνδεδεµένο µε δύο άτοµα Si και η πολλαπλότητα αυτών των συστηµάτων είναι η

ίδια (2S+1=3) έγινε µια προσπάθεια ανάλυσης των τροχιακών προκειµένου να 

ελεγχθεί η οποιαδήποτε διαφορά στον τρόπο σύνδεσής τους. Με αυτόν τον τρόπο,

βρέθηκε ότι στην κλειστή τριγωνική δοµή (σχ 3.10.α) που είναι και η βασική 

κατάσταση, οι δεσµοί µεταξύ του Fe και των ατόµων του Si διαµορφώνονται µεταξύ 
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των τροχιακών dz2 του Fe και είτε το s, ή το pz ή το υβριδοποιηµένο spz τροχιακό 

κάθε Si (ο άξονας των z βρίσκεται στη διχοτόµο της γωνίας Si-Fe-Si). To συνολικό 

σπιν του συστήµατος προέρχεται κυρίως από το dxz, το dyz και το dxy τροχιακό 

του Fe. Μια ακόµα ανοικτή τριγωνική δοµή µε ενέργεια δέσµευσης 0.75 eV 

υψηλότερα παρατίθεται στο σχ5.1.β. Η γραµµική δοµή (σχ.5.1.γ), που είναι 

µεταβατική κατάσταση, έχει χαρακτηριστικά σύνδεσης παρόµοια µε αυτά της 

βασικής κατάστασης και βρίσκεται 3.1 eV υψηλότερα από την τελευταία. Το 

τροχιακό dz2 του Fe διαδραµατίζει πάλι το σηµαντικότερο ρόλο στο δεσµό και 

συνδυάζεται µε το υβριδισµένο spz τροχιακό κάθε Si. Σε αντίθεση µε τη δοµή στο 

σχήµα 3.10.α, το συνολικό σπιν της δοµής γ προέρχεται κυρίως από τα τροχιακά p 

των ατόµων Si (75% py , 25% px τροχιακά των ατόµων Si). Στην ανοικτή τριγωνική 

δοµή (σχ.3.10.δ) που βρίσκεται πολύ υψηλά στην ενέργεια (συγκρινόµενη µε την 

βασική κατάσταση βρίσκεται 1.99 eV υψηλότερα), ο χαρακτήρας του dz2 τροχιακού 

που συµµετέχει στο δεσµό µειώνεται ενώ αυτό του dx2-y2  και dyz αυξάνεται. Τα 

δεσµικά µοριακά τροχιακά διαµορφώνονται από τα υβριδισµένα dz2 , dx2-y2  και dyz 

τροχιακά του Fe  που συνδυάζονται µε το s, px, pz ή τα υβριδισµένα τροχιακά spxpz

κάθε Si. Το συνολικό σπιν προέρχεται πάλι κυρίως από τα p τροχιακά των ατόµων Si 

(px, py , pz). Σε αυτά τα συστήµατα C2v συµµετρίας οι µαγνητικές ροπές των ατόµων 

Si είναι διατεταγµένες αντιφεροµαγνητικά [83] σε σχέση µε του TMA. Αυτά τα 

αποτελέσµατα είναι σε συµφωνία µε τα προηγούµενα αποτελέσµατα, [79, 82] όπου 

καταδείχθηκε ότι η συµµετρία και η µαγνητική ροπή της δοµής βασικής κατάστασης 

συστηµάτων κλουβιών ή νανοσωλήνων Si που σταθεροποιούνται µε την 

ενθυλάκωση µεταβατικών µετάλλων εξαρτώνται έντονα από το παράγοντα 

κατάλειψης της d ζώνης του µετάλλου.

Τα σύστηµατα Si5Fe και Si6Fe  

Η αρχική γεωµετρία που δοκιµάσαµε για το σύστηµα Si5Fe ήταν C5v  

συµµετρίας. Οι πιθανές δοµές που ελήφθησαν ήταν oι δύο που παρουσιάζονται στο 

σχ 3.11. Η βασική κατάσταση είναι µια ροµβική διπυραµίδα που έχει το άτοµο

Fe στην κορυφή της. Η κατάσταση του σπιν αυτής της δοµής είναι τριπλή µε

HLg κάτι περισσότερο από 2 eV και το BE/n=-2.9 eV.  

Για το σύστηµα Si6Fe, η αρχική γεωµετρία ήταν C6v  συµµετρίας. Οι πιθανές 

δοµές που ελήφθησαν ήταν δύο (α και β του σχ 3.12). Η βασική κατάσταση είναι 

µια δοµή ανακλίντρου που έχει το άτοµο Fe στην κορυφή του. Αυτό το σύστηµα
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έχει πολλαπλότητα 3, HLg κάτι περισσότερο από 2 eV και BE/n = -2,5 eV. Η µεγάλη 

σταθερότητα αυτών των συστηµάτων αποτελούν στοιχεία ότι σταθερές δοµές 

νανοσωλήνων Si µπορούν να κατασκευαστούν µε το συνδυασµό στρωµάτων των 

δοµών ανακλίντρου περιέχοντας µεταξύ τους µεταβατικά µέταλλα. Ο Xiao και η

ερευνητική του οµάδα [49] πραγµατοποίησαν παρόµοιους υπολογισµούς 

χρησιµοποιώντας την ίδια µέθοδο που χρησιµοποιείται στην παρούσα εργασία 

(B3LYP) στο σύστηµα Si6Cu. ∆ιαπίστωσαν ότι η βασική κατάσταση εκείνου του 

συστήµατος ήταν παρόµοια µε τη δοµή β που έχει ένα άτοµο Cu αντί του ατόµου 

Fe. Επιπλέον, προκειµένου να ελέγθει εάν µια οκταεδρική δοµή ήταν πιθανή,

ερευνήθηκε και η δοµή γ (σχ 3.12). 

 

Σχήµα 3.10  βελτιστοποιηµένες δοµές όλων των ισοµερών του συστήµατος Si2Fe. 
Οι αποστάσεις δίνονται σε Å. 

Σχήµα 3.11  Χαµηλότερες ενεργειακά δοµές του συστήµατος Si5Fe. Η δοµή (b) βρίσκεται 0.2 
eV ψηλότερα από την βασική κατάσταση (α). 
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Σχήµα 3.12  Χαµηλότερες ενεργειακά δοµές του συστήµατος Si6Fe. Η δοµές (b) και (c) βρίσκονται 0.7 και 1.6 
eV αντίστοιχα ψηλότερα από την βασική κατάσταση (α). 
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3.3.2 Μεγάλα συστήµατα (SinFe,   n=10,12,14)

Τα σύστηµατα Si10Fe και Si12Fe 

Το σύστηµα Si10Fe είναι ισχυρά υποψήφιο σύστηµα για την κατασκευή ενός 

σταθερού νανοσωλήνα. Χρησιµοποιώντας ως αρχικές γεωµετρίες τις D5h και D5d 

συµµετρίες , δύο πιθανές χαλαρωµένες δοµές βρέθηκαν. Η βασική κατάσταση 

(δοµή α στο σχ.3.13) είναι D5h συµµετρίας έχοντας τα δύο πεντάγωνα Si σε 

εκλιψοειδή διαµόρφωση το ένα µε το άλλο και το άτοµο Fe ενθυλακοµένο 

ανάµεσα στα δυο πεντάγωνα. Η πολλαπλότητα αυτής της δοµής είναι 5, το 

HLg είναι περισσότερο από leV και BE/n = -3.1eV. Σε µια πρόσφατη εργασία, οι

Lu και Nagase, [84] χρησιµοποιώντας το ίδιο σύνολο µεθόδου και βάσης, βρήκαν 

αυτό το σύστηµα να έχει µαγνητική ροπή 2µΒ (πολλαπλότητα=3), HLg=0.25 eV 

(το οποίο έχει υπολογιστεί χρησιµοποιώντας το µη υβριδικό συναρτησιακό BLYP), 

ενέργεια συνδέσεων παρόµοια µε τα αποτελέσµατά µας -3.25 eV και µεταφορά 

φορτίου προς το άτοµο Fe, 0,80. Η διαφορά στην πολλαπλότητα µεταξύ του 

αποτελέσµατός µας και αυτού της αναφοράς [84],  αποδίδεται στο γεγονός ότι 

αποστάσεις των 2 δοµών µεταξύ του Fe και των δυο πενταγώνων είναι 

διαφορετικές. Αυτό το γεγονός µπορεί να οδηγήσει σε διαφορετικά στάσιµα σηµεία 

της ίδιας πολλαπλότητας και εποµένως είναι αναγκαία µια ακριβέστερη διαδικασία 

χαλάρωσης προκειµένου να βρεθεί η βασική κατάσταση. Η δοµή β του σχ.

3.13 είναι συµµετρική, η οποία δείχνει ότι το άτοµο του Fe έχει την τάση να 

σχηµατίσει δεσµούς µε ακόµα περισσότερα άτοµα Si προκειµένου να διαµορφωθεί 

µια κλειστή δοµή κλουβιού. Η βασική κατάσταση του Si10Fe είναι η πρώτη δοµή

στην οποία παρατηρείται ισχυρή µεταφορά φορτίου. Σε όλες τις προηγούµενες δοµές 

που ερευνήθηκαν, η µεταφορά φορτίου ήταν αµελητέα. Σε αυτό το σύστηµα το 

άτοµο του Fe κερδίζει σχεδόν 4 ηλεκτρόνια από τα δύο πεντάγωνα (2 από κάθε 

ένα).  

Παρόµοια, το σύστηµα Si12Fe παρουσιάζεται ως ισχυρά υποψήφιο σύστηµα

για την κατασκευή ενός σταθερού νανοσωλήνα. Χρησιµοποιώντας σε αυτήν την 

περίπτωση ως αρχικές γεωµετρίες τις D6h, D6d, D5h και D5d (οι D5h και D5d δοµές

έχουν ένα πρόσθετο άτοµο-καπάκι στην κορυφή κάθε πενταγώνου), δύο πιθανές 

δοµές βρέθηκαν. Η βασική κατάσταση (δοµή α στο σχ3.14) είναι συµµετρίας 

D6h και αποτελείται από δύο εξάγωνα Si συνδυασµένα στην εκλιψοειδή διαµόρφωση 

τους και το άτοµο του Fe βρίσκεται ενθυλακοµένο ανάµεσά τους. Η κατάσταση σπιν 
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του συστήµατος είναι τριπλή, το HLg είναι 1,1 eV και BE/n = -2,93 eV. Η δοµή β

είναι ασύµµετρη, η οποία δείχνει ότι ολόκληρο το σύστηµα προτιµά να 

διαµορφώσει δύο πεντάγωνα και για αυτό το λόγο αποµακρύνει τα δύο άτοµα Si 

από το επίπεδο των πενταγώνων. Σε σύγκριση µε το Si10Fe, και εδώ, ισχυρή 

µεταφορά φορτίου παρατηρείται στο άτοµο του Fe το οποίο εµφανιζεται να παίρνει 

2,7 ηλεκτρόνια.

Το σύστηµα Si14 Fe 

Τα τελευταίο σύστηµα που µελετήθηκε είναι το Si14Fe. Η αρχική γεωµετρία 

που χρησιµοποιήθηκε για αυτό το σύστηµα ήταν D6h και D6d  µε δύο εξάγωνα Si το 

ένα αντίκρυ µε το άλλο στη διαβαθµισµένη και εκλιψοειδή διαµόρφωση και επιπλέον 

ένα άτοµο-καπάκι πυριτίου στο κάθε εξάγωνο. Αυτές οι αρχικές συνθήκες οδήγησαν 

σε τρία πιθανά ελάχιστα όπως εµφανίζονται στο σχ 5.6. Η βασική κατάσταση είναι 

µια συµµετρική δοµή που περιέχει κυρίως δοµές πενταγώνων και µιας ροµβικής 

βάσης από πυρίτια. Το άτοµο του Fe είναι πάλι ενθυλακοµένο. Η πολλαπλότητα 

αυτού του συστήµατος είναι 3 αλλά µόλις 0,08 eV υψηλότερα σε ενέργεια 

βρίσκεται η απλή κατάσταση. Το HLg  είναι 1,3 eV και BE/n = -3.1eV. Η δεύτερη 

πιθανή δοµή είναι 0,6 eV υψηλότερα στην ενέργεια. Ο προσανατολισµός των 

ατόµων Si που περιβάλλουν το άτοµο Fe είναι ο ίδιος µε την βασική κατάσταση 

του συστήµατος WSi14 όπως αναφέρεται στη βιβλιογραφία από τους Lu και 

Nagase [84]. Η τρίτη δοµή που είναι µια συµµετρική bcc (body-centered cubic) 

βρίσκεται 1,6 eV υψηλότερα στην ενέργεια. Αυτή η δοµή βρέθηκε να είναι η

βασική κατάσταση σύµφωνα µε τον υπολογισµό των Kumar και Kawazoe [51] για 

το επίσης ερευνηµένο σύστηµα Si14Fe. Eφήρµοσαν pseudopotential plane wave 

υπολογισµούς, χρησιµοποιώντας την γενικευµένης κλίσης µέθοδο για την ενέργεια 

συσχετισµού ανταλλαγής. Σε αντίθεση, βρήκαµε δύο βελτιστοποιηµένες δοµές 

χαµηλότερης ενέργειας.
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Σχήµα 3.13  Χαµηλότερες ενεργειακά δοµές του συστήµατος Si10Fe. Η δοµή (b) βρίσκεται 1.1 eV ψηλότερα 
από την βασική κατάσταση (α). 

Σχήµα 3.14  Χαµηλότερες ενεργειακά δοµές του συστήµατος Si12Fe. Η δοµή (b) βρίσκεται 1.2 eV 
ψηλότερα από την βασική κατάσταση (α). 

Σχήµα 3.15  Χαµηλότερες ενεργειακά δοµές του συστήµατος Si14Fe. Η δοµές (b) και (c) βρίσκονται 0.6 και 1.6 eV
αντίστοιχα ψηλότερα από την βασική κατάσταση (α). 
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3.4 Μελέτη µεταβολής µαγνητισµού σε συσσωµατώµατα δύο µεταβατικών 

µετάλλων.

Μια εργασία η οποία ήρθε σαν επισφράγισµα των αποτελεσµάτων που έχουν 

ήδη αναφερθεί είναι η µελέτη της µαγνητικής συµπεριφοράς συστηµάτων που 

περιέχουν µέταλλα µετάπτωσης [83]. Στην εργασία αυτή, αναφέρονται αποτελέσµατα 

λεπτοµερούς έρευνας δοµικών και µαγνητικών ιδιοτήτων δυαδικών συστηµάτων του 

τύπου MmXn, M = V, Fe, Co και X = C, Si, Cu, V, Fe, Co µε n+m ≤3

χρησιµοποιώντας ίδια µέθοδο και βάση (B3LYP/ LANL2DZ). Όλα τα συστήµατα 

βελτιστοποιήθηκαν χωρίς περιορισµούς συµµετρίας. Τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στους πίνακες 3.16 και 3.17.

Πίνακας 3.16  Από πρώτες αρχές αποτελέσµατα διµερών και τριµερών συστηµάτων που περιέχουν V 
της µορφής VX, V2X και VX2 µε Χ=C,Si,Fe,Co,Ni στο DFT-B3LYP/LANL2DZ επίπεδο θεωρίας. Η µαγνητική 
ροπή είναι σε µαγνητόνες του Bohr. 
VmXn 2S+1  µV

a µX

VC 2 2.03  -1.03  
Vsi 2 2.70  -1.70  

V-Si-V* 5 2.48, 2.55 -1.03  

Si-V-Si* 4 3.26  -0.13, -0.13  
VFe 2 4.17  -3.17  
VCo 3 4.27  -2.27  
VNi 4 4.18  -1.18  

aH µαγνητική ροπή του ελεύθερου 
ατόµου V είναι 3 µαγνητόνες Bohr   
*Αποτέλεσµα στο επίπεδο B3LYP/6-
311G*  
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Πίνακας 3.17  Από πρώτες αρχές αποτελέσµατα διµερών και τριµερών συστηµάτων που περιέχουν Co 
της µορφής CoX, Co2X και CoX2 µε Χ=C,Si,V,Fe,Cu, στο DFT-B3LYP/LANL2DZ επίπεδο θεωρίας. Η
µαγνητική ροπή είναι σε µαγνητόνες του Bohr.. 
 

ComXn 2S+1 µCo
a µX

CoC  
CoC  

Co-C-Co  
C-Co-C

2
4
5
4

0.76 
2.25 

2.14, 2.14 
2.15

-1.76 
0.75

-0.28
0.38, 0.47

CoSi 
Co- Si- Co 
Si-Co-Si 

4
5
4

2.31 
2.15,2.15 

2.12 

0.69  
-0.30 

0.44, 0.44

CoV  3 -2.27 4.27 

CoFe 
Co-Fe-Co 
Fe-Co-Fe

6
2.06 

-2.11, 2.20 
2.18 

2.94 
3.91 

3.96, -3.14
CoCu 

Co-Co-Cu  
Co-Cu-Co 
Cu-Co-Cu 
Cu-Co-Cu 

3
6
6
4
4

2.20 
2.49, 235  
2.45, 2.56  

2.60  
2.78 

-0.20 
0.16 
-0,01 

0.20, 0.20 
0.18, 0.04

aH µαγνητική ροπή του ελεύθερου 
ατόµου Co είναι 3 µαγνητόνες Bohr   
 

Είναι φανερή από αυτούς τους πίνακες η συµφωνία αποτελεσµάτων µε τις 

αναφορές [85-89,90] όπου είχε παρατηρηθεί άλλοτε µια αύξηση και άλλοτε µια 

µείωση της µέσης µαγνητικής ροπής αλυσίδων µετάλλων (ανά άτοµο µετάλλου) τα 

οποία εµπλουτίζονται µε άλλα µέταλλα (ή ηµιαγωγούς). Ειδικότερα, τα 

αποτελέσµατα µπορούν να συνοψιστούν ως εξής:

• Από τον πίνακα 3.16 είναι προφανές ότι το V υφίσταται µια µείωση της 

µαγνητικής ροπής του όταν αυτό δηµιουργεί δοµές µε τα ηµιαγώγιµα υλικά C 

και Si. Αντίθετα, το V υποβάλλεται σε σηµαντική αύξηση της µαγνητική του 

ροπής όταν συνδυάζεται µε οποιαδήποτε από τα µέταλλα Fe, Co, Νi. Αυτή η

αύξηση οδηγεί στις τιµές του µV µεγαλύτερες από τις αντίστοιχες του ατόµου

ενώ συγχρόνως το µx, όπου X=Fe, Co, Νi υφίσταται µια σηµαντική µείωση.

Τέλος, ένα κοινό χαρακτηριστικό γνώρισµα που εµφανίζεται σε όλα τα 

συστήµατα VX που µελετήθηκαν είναι η αντισιδηροµαγνητική διαµόρφωση 

(AF) των µαγνητικών ροπών των ατόµων των συστηµάτων (Ο όρος 

αντιφεροµαγνητισµός χρησιµοποιείται µε µια ευρύτερη έννοια εδώ 

προκειµένου να δείξει απλά την αντίθετη διάταξη των µαγνητικών ροπών.
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Στην ακριβή του έννοια, οι τελευταίες πρέπει να είναι ίσες ώστε να 

εξουδετερώνεται η συνολική µαγνητική ροπή).  

• Από τον πίνακα 3.17 παρατηρείται ότι στα συστήµατα CοX η µαγνητική ροπή 

του κοβαλτίου, µCo , δεν επηρεάζεται σχεδόν καθόλου από οποιαδήποτε 

επιλογή του στοιχείου Χ (µέταλλο ή ηµιαγωγός) και η µαγνητική του ροπή 

είναι διατεταγµένη φεροµαγνητικά (FM) όσον αφορά το µx . Εκτός από αυτό,

αξίζει να αναφερθεί ότι, γενικά, το κοβάλτιο δεν προκαλεί µεγάλες µαγνητικές 

ροπές στα µη µαγνητικά υλικά, δηλ.για X=C, Si, Cu. Οι εξαιρέσεις σε αυτήν 

την γενική τάση εµφανιζονται να είναι οι:

- Η διπλή κατάσταση του CoC  που εµφανίζεται να είναι 

ισοενεργειακή της τετραπλής,

- η επιλογή X=V και 

- οι τρίγωνες διαµορφώσεις των Co2Fe και CoFe2 όπου παρατηρείται 

αντισιδηροµαγνητική (AF) διαµόρφωση των µαγνητικών ροπών των 

ατόµων που απαρτίζουν το σύστηµα.

• Ο σίδηρος έχει παρατηρηθεί ότι ακολουθεί µια ενδιάµεση συµπεριφορά µε

αυτή που παρατηρείται για το V και το Co. Κατά συνέπεια, ο Fe µπορεί να 

υποβληθεί είτε σε µείωση είτε σε αύξηση της µαγνητικής του ροπής. Έτσι,

µπορεί να προκαλέσει µικρές ή µεγάλες µαγνητικές ροπές σε γειτονικά µη

µαγνητικά υλικά και αυτό µπορεί να οδηγήσεί σε διαµορφώσεις 

φεροµαγνητικές FM ή άντιφεροµαγνητικές AF των µαγνητικών ροπών των 

ατόµων των συστηµάτων. Αξίζει να αναφερθεί ότι δεν βρέθηκε καµία 

συστηµατική τάση στη συµπεριφορά του Fe (ως κύριο υλικό των 

συστηµάτων) και η συµπεριφορά του εµφανίζεται να εξαρτάται έντονα από τη 

γεωµετρική διαµόρφωση δηλ., στον αριθµό ένταξης και κατά αρκετά 

ενδιαφέροντα τρόπο, από τον προσανατολισµό των δεσµών.

Αυτά τα αποτελέσµατα όπως αναφέρθηκε και στην αρχή του κεφαλαίου,

επιβεβαιώνονται κατά αµφίδροµο τρόπο από τα αποτελέσµατα για την ενθυλάκωση 

µεταβατικού µετάλλου από κλουβιά πυριτίου της µορφής VnSi6n+k, όπου k = 6,8,  n 

<3,  FenSi6n+k, όπου k = 5, 6, 7, 8, n < 3 και NinSi5n+k, k = 5, 7, n < 3 [79]. Σε αυτά τα 

µεγαλύτερα συστήµατα, η συµβολή του πυριτίου στη µαγνητική ροπή του κλουβιού 

είναι περισσότερη όταν τα τελευταία έχουν την D5/C5 γενικής µορφής συµµετρία.(πχ.

συστήµατα τα οποία περιέχουν µέταλλο το οποίο βρίσκεται στο τέλος της 3d σειράς 
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του περιοδικού πίνακα). Σε αυτά τα συστήµατα η µαγνητική ροπή των ατόµων του 

πυριτίου διατάσσονται φεροµαγνητικά σε σχέση µε αυτή του µετάλλου. Από την 

άλλη πλευρά σε συστήµατα που έχουν την D6/C6 γενικής µορφής συµµετρία (πχ.

συστήµατα τα οποία περιέχουν µέταλλο το οποίο βρίσκεται στην αρχή της 3d σειράς 

του περιοδικού πίνακα) η συµβολή του πυριτίου στη µαγνητική ροπή του κλουβιού 

είναι λιγότερη σε σχέση µε αυτή στην D5/C5 συµµετρία. Ακόµα, σε αυτά τα 

συστήµατα οι µαγνητικές ροπές των ατόµων του πυριτίου διατάσσονται 

αντιφεροµαγνητικά σε σχέση µε αυτή του µετάλλου [54,79,82]. Στον πίνακα 3.18 

δίνεται απεικόνιση αυτού του αποτελέσµατος µέσα από τις µαγνητικές ροπές των 

ατόµων Si και του µετάλλου σιδήρου σε συστήµατα που έχουν D5 και D6 συµµετρία.

Όπως είναι εµφανές από τον πίνακα 3.18 η διάταξη των σπιν στα ενθυλακωµένα 

µαγνητικά άτοµα, εξαρτάται από τη συµµετρία.

Πίνακας 3.18  ∆ιάταξη και απόλυτη τιµή των ατοµικών µαγνητικών ροπών (σε µαγνητόνες του Bohr) της 
βασικής κατάστασης των συστηµάτων FeSi10 (D5h συµµετρίας και 2S+1=5) και FeSi12 (D6h συµµετρίας και 
2S+1=3) 
 FeSi10 (D5h) FeSi12 (D6h)

Νο atom µ atom Μ

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

Fe 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

 

1.873 

0.231 

0.204 

0.212 

0.225 

0.191 

0.224 

0.214 

0.204 

0.231 

0.192 

Fe 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

2.366 

-0.002 

-0.237 

-0.008 

+0.082 

-0.085 

+0.068 

-0.008 

-0.237 

-0.002 

+0.068 

-0.085 

+0.082 

H µαγνητική ροπή του ελεύθερου ατόµου 
Fe είναι 3 µαγνητόνες Bohr   
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Στην περίπτωση του FeSi10 (D5h συµµετρία), όπου η διάταξη είναι 

φεροµαγνητική, έχει ως αποτέλεσµα η αποτελεσµατική µαγνητική ροπή του σιδήρου 

(και συνεπώς σε ένα σύστηµα νανοσωλήνα που περιέχει πολλά άτοµα Fe, της 

αλυσίδας των Fe) να εµφανίζεται αυξηµένη. Στην περίπτωση όµως του FeSi12 (D6h 

συµµετρία), όπου η διάταξη είναι αντιφεροµαγνητική, έχει ως αποτέλεσµα η

αποτελεσµατική µαγνητική ροπή του σιδήρου - αλυσίδας των Fe στο σωλήνα, να 

εµφανίζεται µειωµένη.

Τα αποτελέσµατα για τα µικρά συστήµατα µε µέταλλα της 3d σειράς που 

δείχνουν την εξάρτηση της µαγνητικής συµπεριφοράς από τη συµµετρία, ίσως έρθουν 

να συµπληρώσουν τις αναφορές που αποδίδουν αυτή τη συµπεριφορά σε 

αλληλεπιδράσεις σπιν-τροχιάς. Ωστόσο πρέπει να παρατηρηθεί ότι φαινόµενα 

αλληλεπίδρασης σπιν-τροχιάς είναι αρκετά µικρά για τα µέταλλα της 3d σειράς.

Επιπλέον τα αποτελέσµατα των πινάκων 3.16 και 3.17 δείχνουν ότι υπάρχουν 

περιπτώσεις όπου συγκεκριµένο είδος συµµετρίας δεν οδηγεί απαραίτητα σε ίδια 

µαγνητική συµπεριφορά. Αυτό το γεγονός δείχνει ότι πρέπει να ληφθούν 

επιπρόσθετοι παράγοντες για να δικαιολογηθεί πλήρως η µαγνητική συµπεριφορά 

των συστηµάτων που ερευνήθηκαν. Ο βασικός ρόλος που παίζει η κατάληψη της d 

ζώνης του µετάλλου στη σταθεροποίηση, γεωµετρία και µαγνητική διαµόρφωση των 

σταθεροποιηµένων µε ενθυλακωµένο µέταλλο κλουβιών πυριτίου, προτείνει ότι 

αυτός θα είναι και ένας παράγοντας που θα καθορίσει και την µαγνητική 

συµπεριφορά των µικρών µεταλλικών συστηµάτων που υπάρχουν στους πίνακες 3.16 

και 3.17. Οποιοσδήποτε πρόσθετος παράγοντας που µπορεί να βρεθεί ότι προκαλεί 

αύξηση ή ελάττωση της µαγνητικής ροπής στα µικρά συστήµατα µε µέταλλα,

εξαρτάται και από την κατάληψη της d ζώνης του µετάλλου. Αυτοί οι παράγοντες 

είναι τα διαθέσιµα δεσµικά τροχιακά, τα µήκη δεσµών και ο αριθµός ένταξης, όπως 

επίσης και η εξάρτηση που έχει η ενέργεια συσχέτισης σε αυτούς. Για παράδειγµα,

µια λεπτοµερής µελέτη των δεσµικών χαρακτηριστικών της ισοενεργειακής απλής 

και τριπλής κατάστασης του CoC, οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η τριπλή κατάσταση 

προέρχεται από την απλή µε την διέγερση ενός ηλεκτρονίου από το µη δεσµικό 

µοριακό τροχιακό χαρακτήρα Co (dx2-y2 ) στο δεσµικό τροχιακό Co(pxdyz)C(pz). 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι τέτοιες ανακατατάξεις που οδηγούν σε ανακατανοµή της 

πυκνότητας δεσµού και εποµένως στη σταθερότητα και στις ιδιότητες του 

συστήµατος, είναι πολύ ευαίσθητες στην κατάληψη της d ζώνης του µετάλλου και 
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στη συµµετρία του συστήµατος. Αυτό συµβαίνει γιατί η κατάληψη της d ζώνης και η

οµάδα συµµετρίας του µετάλλου θα καθορίσουν τα µοριακά τροχιακά που θα 

χρησιµοποιηθούν στην ανακατανοµή των ηλεκτρονίων στα διάφορα ηλεκτρονιακά 

επίπεδα.

Σχήµα 3.19 Τροχιακά HOMO του συστήµατος CoC των ισοενεργειακών µαγνητικών καταστάσεων 2 και 4 δείχνοντας την 
δραµατική αλλαγή που συµβαίνει όταν αλλάζει η µαγνητική διαµόρφωση. Στην διπλή κατάσταση το τροχιακό HOMO έχει 
χαρακτήρα sdz

2 Co µε pzC (στο σχήµα αριστερά) ενώ στην τετραπλή κατάσταση έχει pxdyzCo with pxC χαρακτήρα (στο 
σχήµα δεξιά). 

Σχήµα 3.20 Τροχιακά κάτω από το επίπεδο του ΗΟΜΟ, HOMO-1 και ΗΟΜΟ-2 του συστήµατος CoC της µαγνητικής 
κατάστασης 4. Το HOMO-1 στο σχήµα αριστερά έχει χαρακτήρα spzdz

2 Co µε spzC και το HOMO-2 στο σχήµα δεξιά έχει 
χαρακτήρα dx

2
–y

2 Co 
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4. Σύνοψη-συζήτηση αποτελεσµάτων 

Τα αποτελέσµατα που παρουσιάστηκαν επιβεβαιώνουν ότι µεταβατικά 

µέταλλα που αλληλεπιδρούν µε πυρίτιο, παρουσιάζουν µια ιδιαιτερότητα στη 

συµπεριφορά σύνδεσης ανάλογη µε αυτήν που είχε βρεθεί στην αλληλεπίδραση 

µεταβατικού µετάλλου µε επιφάνειες C [59]-[62]. Όπως είχε αποκαλυφθεί από 

τελευταίες µελέτες, ο παράγοντας κατάληψης της d ζώνης του µετάλλου φαινόταν να 

διαδραµάτιζε έναν σηµαντικό ρόλο σε αυτήν την αντιφατική συµπεριφορά σύνδεσης.

Παραδείγµατος χάριν, και η θεωρία και το πείραµα επιβεβαίωσαν την τάση των αρχικών 

στοιχείων της 3d σειράς του περιοδικού πίνακα (Sc,  Tι, V, Cr)  να δράσουν ως ως n6

υποκαταστάτες, ενώ τα τελικά (Mn, Fe, Co, Νi) να δράσουν ως n2 και/ή n3

υποκαταστάτες όταν αλληλεπιδρούν µε τις επιφάνειες άνθρακα. . Έχει αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία [51,52,48] ότι υπάρχει ισχυρή εξάρτηση της αλληλεπίδρασης 

µετάλλου-πυριτίων στην κατάληψη των d τροχιακών και στον αριθµό ένταξης του 

µετάλλου καθώς στοιχεία της ίδιας οµάδας προκαλούν την ίδια δοµική διαµόρφωση 

στις δοµές-κλουβιών Si.  

Έτσι, στην παρούσα εργασία έγινε µια επισταµένη µελέτη δοµών που 

δηµιουργούν κλουβιά πυριτίου που ενθυλακώνουν άτοµα µετάλλων από την 3d σειρά 

του περιοδικού πίνακα. Μελετήθηκαν δοµές πυριτίου που ενθυλακώνουν V (αρχή της 

3d σειράς), Νi (τέλος της 3d σειράς) και Fe (µέση της 3d σειράς). Οι δοµές των 

κλουβιών που δηµιουργούνται είναι οι περισσότερες συµµετρικές και ελέγθηκε η

δυνατότητα να δηµιουργηθούν και νανοσωλήνες παρόµοιας µορφής.

Κάποια γενικά χαρακτηριστικά των συσσωµατωµάτων-κλουβιών πυριτίου που 

ενθυλακώνουν µέταλλα της 3d σειράς είναι τα ακόλουθα:

• Όλα τα συστήµατα που παρατηρήθηκαν είναι σταθερά έχοντας HLg  

µεγαλύτερο από leV.  

• Το Si "δίνει" πυκνότητα ηλεκτρονίων στο µέταλλο. Η µεταφορά φορτίου 

αυξάνει καθώς αυξάνει ο αριθµός των υποκαταστατών-ατόµων Si. 

Ειδικότερα για τον σίδηρο που έγινε συστηµατική µελέτη του φαινοµένου 

[93] η ισχυρότερη µεταφορά φορτίου παρατηρείται στα συστήµατα Si10Fe, 

Si12Fe και Si14Fe εξαιτίας του γεγονότος ότι ο αριθµός συναρµογής του 

ατόµου Fe είναι µεγάλος και ηλεκτρονιακή πυκνότητα µπορεί να µεταφερθεί 

ευκολότερα 
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• Η πολλαπλότητα του σπιν (και εποµένως η µαγνητική ροπή) των 

συστηµάτων µειώνεται καθώς ο συνολικός αριθµός των ατόµων Si  

αυξάνει.

• Το Νi προτιµά να δηµιουργεί δοµές µε κύριο άξονα συµµετρίας τον C5, το V 

µε τον C6 άξονα συµµετρίας, ενώ ο σίδηρος είτε µε τον C5 είτε µε τονC6.

Το τελευταίο είναι αναµενόµενο, επειδή ο Fe βρίσκεται στη µέση της 3d 

σειράς του περιοδικού πίνακα. Αυτό το αποτέλεσµα δικαιολογεί για ακόµα µια 

φορά τα προηγούµενα συµπεράσµατα στα οποία ο παράγοντας κατάληψης της d-

ζώνης του µετάλλου διαδραµατίζει τον κυρίαρχο ρόλο στη σταθερότητα, τη 

συµµετρία και τη µαγνητική διαµόρφωση των κλουβιών Si στο εσωτερικό των 

οποίων, τοποθετούν τα µεταβατικά µέταλλα. Αυτό οφείλεται κυρίως στην εξάρτηση 

των τροχιακών που θα συνδιαστούν από τη συµµετρία του συστήµατος και 

(βασισµένο σε αυτό) στον τύπο δεσµών που γίνονται διαθέσιµοι (οφειλόµενοι στο 

βαθµό συπλήρωσης αυτών των τροχιακών). Η µικρή πλήρωση της d ζώνης µπορεί 

να οδηγήσει στη δηµιουργία ισχυρών σ και π δεσµών µεταξύ του Fe και των 

περιβαλλόντων ατόµων Si. Αντίθετα, η µεγάλη συµπλήρωση της d ζώνης οδηγεί 

συνήθως σε πιό αδύνατο τρόπο σύνδεσης (τύπου δ δεσµών). Κατά συνέπεια 

βλέπουµε µια αλληλεπίδραση µεταξύ της τελικής συµµετρίας του συστήµατος και 

του παράγοντα κατάληψης της d ζώνης του µετάλλου κατά τη διαδικασία 

δηµιουργίας συστηµάτων πυριτίου µε ενθυλακωµένο µέταλλο. Η έκβαση αυτής της 

διαδικασίας έχει σηµαντική επίδραση στις µαγνητικές ιδιότητες αυτών των 

συστηµάτων. Έχει δειχθεί [82] ότι ο σχετικός προσανατολισµός µεταξύ των 

µαγνητικών ροπών του ενθυλακωµένου µετάλλου και εκείνων των γειτονικών 

ατόµων Si παρουσιάζει αντισιδηροµαγνητική διάταξη όταν το µέταλλο είναι κάποιο 

από τα αρχικά της 3d σειράς, ενώ παρουσιάζει σιδηροµαγνητική διάταξη είναι 

κάποιο από τα τελικά της 3d σειράς. Ως αποτέλεσµα, η τιµή της µαγνητικής ροπής 

του ενθυλακωµένου σε σύστηµα πυριτίου, µετάλλου, µπορεί να εµφανιστεί 

ενισχυµένη ή µειωµένη. Αυτό δικαιολογείται πλήρως στην περίπτωση των 

συστηµάτων Si10Fe και Si12Fe όπου βρίσκουµε µια σιδηροµαγνητική διάταξη του 

πρώτου (C5 άξονας συµµετρίας) και µια αντισιδηροµαγνητική ευθυγράµµιση του 

τελευταίου (C6 άξονας συµµετρίας). Μπορεί να υποστηριχτεί ότι η αύξηση ή η

µείωση της µαγνητικής ροπής του ενθυλακωµένου µετάλλου σε κλουβί πυριτίου,

οφείλεται απλώς στην εξάρτησή της στη συµµετρία και συνεπώς είναι το 
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αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης σπιν-τροχιάς (SO) [91,85,88,92]. Εντούτοις, η

µικρή συµβολή της αλληλεπίδρασης σπιν-τροχιάς στην περίπτωση των 3d-

στοιχείων µπορεί να δώσει µια επιπρόσθετη συµβολή αλλά δεν θα είναι τόσο 

σηµαντική όσο της επίδρασης του παράγοντα κατάληψης της d-ζώνης ο οποίος είναι 

ο κύριος.

Τέλος στη δηµιουργία σταθερών νανοσωλήνων βασισµένων σε πυρίτιο, δεν 

µπορούν να οδηγήσουν όλα τα σταθερά συστήµατα-κλουβιών πυριτίου. Εντούτοις,

συστήµατα Si ορισµένων ειδικών συµµετριών µπορούν να εξελιχθούν (µε

ανοικοδόµηση) σε σταθερούς νανοσωλήνες Si. Η συµµετρία που έχουν τα συστήµατα 

Si ελέγχεται από την κατάληψη των d τροχιακών του µετάλλου που βρίσκεται 

τοποθετηµένο στο εσωτερικό των κλουβιών. Κατά συνέπεια, τα σταθεροποιηµένα µε

νικέλιο κλουβιά πυριτίου C5V-D5h συµµετρίας βρέθηκαν ότι µπορούν να οδηγήσουν 

στη δηµιουργία σταθερών νανοσωλήνων βασισµένων σε πυρίτιο, οι οποίοι να 

απαρτίζονται από δοµικές µονάδες NiSi10. Οµοίως, τα σταθεροποιηµένα µε V κλουβιά 

Si D6h συµµετρίας, µπορούν να οδηγήσουν στο σχηµατισµό ανάλογων νανοσωλήνων 

Si. 

Επιπρόσθετα και σε αναλογία µε αυτά τα αποτελέσµατα[54,79], είναι δυνατή η

δηµιουργία νανοσωλήνων πυριτίου βασισµένων και στην ενθυλάκωση αλυσίδας 

σιδήρου. Συγκεκριµένα, τα συστήµατα Si10Fe και Si12Fe µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν ως δοµικοί λίθοι προκειµένου να δηµιουργήσουν νανοσωλήνες της 

µορφής Si5nFen-1 και Si6nFen-1 αντίστοιχα [94]. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ

Π.1 Η προσέγγιση Born-Oppenheimer

Για ένα άτοµο ή µόριο, ο τελεστής της Χαµιλτονιανής γράφεται σαν 

Ηtot = Tnucl + Tel + Unucl + Vext + Uee 

όπου 

• Tnucl είναι ο τελεστής της κινητικής ενέργειας των πυρήνων 

• Tel » » » των ηλεκτρονίων 

• Unucl είναι ο τελεστής που εκφράζει την αλληλεπίδραση µεταξύ των 

πυρήνων (απώσεις Coulomb) 

• Vext αναφέρεται στο εξωτερικό δυναµικό στο οποίο υπόκεινται τα 

ηλεκτρόνια (εδώ είναι το ηλεκτροστατικό πεδίο των πυρήνων )

• Uee αναφέρεται στις ηλεκτροστατικές απώσεις µεταξύ των ηλεκτρονίων 

Μια και οι πυρήνες έχουν πολύ µεγαλύτερη µάζα από τα ηλεκτρόνια, µπορούµε

να θεωρήσουµε ότι αυτά προσαρµόζουν τις θέσεις τους στιγµιαία, καθώς οι πυρήνες 

κινούνται. Χωρίς σηµαντικό λάθος λοιπόν, µπορούµε να διαχωρήσουµε τις δύο 

κινήσεις και να πούµε ότι η κίνηση των ηλεκτρονίων είναι συνάρτηση µόνο των 

θέσεων των πυρήνων και όχι της κίνησής τους. Αυτό µας επιτρέπει να 

χρησιµοποιήσουµε το κοµµάτι της Χαµιλτονιανής που αναφέρεται στα ηλεκτρόνια 

Hel για να τα µελετήσουµε, και κατόπιν να προσθέσουµε και τη συνεισφορά στην 

ενέργεια από τους πυρήνες (Tnucl , Unucl) στο τέλος των υπολογισµών 

Hel = Tel + Vext + Uee 
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Π.2 Η SCF διαδικασία ενός Hartree-Fock υπολογισµού

Σε γενικές γραµµές η πορεία ενός ΗF υπολογισµού είναι η ακόλουθη:

α) αρχικά επιλέγεται µια συγκεκριµένη θέση των πυρήνων στο χώρο,

β) στη συνέχεια επιλέγεται ένα συγκεκριµένο σετ Gaussian type συναρτήσεων 

βάσης και γίνεται µια αρχική υπόθεση για τη µορφή των µονοηλεκτρονιακών 

κυµ/σεων επιλέγοντας τους συντελεστές των GT συναρτήσεων που αναπαριστούν το 

κάθε µοριακό τροχιακό 

γ)ακολουθεί επίλυση των HF εξισώσεων οπότε λαµβάνεται ένα νέο σετ 

µονοηλεκτρονιακών κυµ/σεων (δηλ. συντελεστών GTO).  

δ) το νέο αυτό σετ χρησιµοποιείται σαν input και η διαδικασία συνεχίζεται 

µέχρις ότου οι εισαγώµενες και οι εξαγώµενες κυµ/σεις συγκλίνουν στα όρια µιας 

δοσµένης ακρίβειας (επίτευξη αυτοσυνέπειας)

ε) σ’αυτό το σηµείο µπορεί να υπολογιστεί η ολική ενέργεια του συστήµατος 

σαν άθροισµα της κινητικής ενέργειας των ηλεκτρονίων και των διαφόρων 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων ανάµεσα στα ηλεκτρόνια, τους πυρήνες και τις 

οπές ανταλλαγής 

στ) η SCF διαδικασία µπορεί να επαναληφθεί για διάφορες θέσεις των πυρήνων 

επιτρέποντας έτσι µια σηµείο-προς-σηµείο “χαρτογράφηση” της ολικής ενέργειας 

σαν συνάρτηση της γεωµετρίας 
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Π.3 Η έννοια του “συναρτησιακού”

Πρόκειται για µια άλλη µαθηµατική απεικόνιση, ανάλογη µε αυτές της 

συνάστησης και του τελεστή, οι οποίες όµως διαφέρουν µεταξύ τους στο περιεχόµενο 

του πεδίου ορισµού και του συνόλου τιµών τους.

Με τον όρο “συνάρτηση f(x)”, ως γνωστό, εκφράζουµε µια µαθηµατική 

απεικόνιση ενός αριθµού σε έναν άλλον αριθµό, αν π.χ. πάρουµε έναν αριθµό χ, τότε 

η συνάρτηση χ2 θα δώσει τον αριθµό αυτό υψωµένο στο τετράγωνο.

Ένας “τελεστής F(f(x))” µε τη σειρά του, απεικονίζει µια συνάρτηση σε µια 

άλλη συνάρτηση. Για παράδειγµα αν πάρουµε µια συνάρτηση f(x), τότε ο τελεστής 

της υψώσεως στο τετράγωνο θα δώσει την f2(x), ο τελεστής της δεύτερης 

παραγώγισης ως προς χ θα δώσει το ∂ 2f(x)/ ∂ x2 ( F(x) =(∂ 2/ ∂ x2)f(x) =∂ 2f(x)/ ∂ x2)

κ.ο.κ

Με ανάλογο τρόπο ορίζουµε σαν “συναρτησιακό F[f(x)]” την απεικόνιση 

εκείνη µιας συνάρτησης σε έναν αριθµό. Συνήθως συµβολίζεται σαν F[f(x)]= α, όπου 

α ένας αριθµός. Αν πάρουµε για παράδειγµα µια συνάρτηση στην οποία δρα το 

συναρτησιακό της ολοκλήρωσης π.χ. από -∞ σε +∞ θα πάρουµε έναν αριθµό ίσο 

προς την τιµή του εν λόγω ολοκληρώµατος 

Να πούµε στο σηµείο αυτό ότι η αναµενόµενη τιµή της (ολικής) ενέργειας 

Ε[Ψ] ενός κβαντοµηχανικού συστήµατος το οποίο περιγράφεται από µια 

κυµατοσυνάστηση Ψ (Ĥ ο τελεστής της Χαµιλτονιανής)

(1)

dV1 dV2 ... dVN

dV1 dV2 ... dVN

(2)
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είναι στην ουσία το συναρτησιακό της (ολικής) ενέργειας Ε[Ψ] µια και απεικονίζει 

µια συνάρτηση, την κυµατοσυνάρτηση Ψ σε έναν αριθµό, την τιµή της ενέργειας γι’

αυτή την κυµατοσυνάρτηση.

Αποδεικνύεται ότι τα συναρτησιακά έχουν και αυτά µε τη σειρά τους:

α) Παραγώγους, οι οποίες συµπεριφέρονται ανάλογα µε τις γνωστές παραγώγους των 

συναρτήσεων, και ορίζονται σαν:

β) Ιδιότητες των παραγώγων ανάλογες µε τις ιδιότητες των παραγώγων των 

συνσρτήσεων, π.χ.

(3) 

(4)

(5)
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Π4 Έλεγχος ακρίβειας των ΤΒΜD υπολογισµών

Η ακρίβεια των TBMD αποτελεσµάτων (όπως συγκρίνεται µε αυτά της «από 

πρώτες αρχές µεθόδου» (ab initio µέθοδοι))  έχει ελεγχθεί στην περίπτωση του 

εικοσαεδρικού Si12 cluster που σταθεροποιείται από ένα άτοµο Νi που βρίσκεται στο 

κέντρο του εικοσαέδρου. Η βελτιστοποιηµένη γεωµετρία που λήφθηκε χωρίς 

οποιουσδήποτε περιορισµούς συµµετρίας και µε τις δύο µεθόδους είχε την ίδια C5V 

συµµετρία, αλλά διέφερε ελαφρώς στα µήκη δεσµών. Το συσσωµάτωµα µε τη ab initio 

µέθοδο NiSi12 είχε ένα µέσο Νi-Si µήκος δεσµών 2,63 Å και των δεσµών Si-Si 2,55 

Å. Τα αντίστοιχα µήκη δεσµών για το βελτιστοποιηµένο µε TBMD cluster  NiSi12 

ήταν 2,50 και 2,56 Å αντίστοιχα. Το σύστηµα αυτό έχει σφαιρική γεωµετρία και το 

κεντρικό άτοµο Νi έχει 12 γείτονες Si, ενώ κάθε Si έχει έξι γείτονες.

Π5 IV Χαρακτηριστικά τάσης του Ni15Si80

IV χαρακτηριστικά τάσης του Ni15Si80 νανοσωλήνα που βρίσκεται σε επαφή µε δύο ηµιάπειρους αγωγούς µετάλλου 
φτιαγµένους από Νι (00l). Από αυτούς τους υπολογισµούς είναι αξιοσηµείωτη η ύπαρξη ενός µικρού χάσµατος 
αγωγιµότητας στην ενέργεια EF της τάξης του 0,3 eV. 
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Π6 IV Χαρακτηριστικά τάσης του V13Si84

IV χαρακτηριστικά τάσης του V13Si84 νανοσωλήνα που βρίσκεται σε επαφή µε δύο ηµιάπειρους αγωγούς µετάλλου 
φτιαγµένους από Νi(00l).    Όπως και στην περίπτωση της ενθυλάκωσης του Νi, o νανοσωλήνας Si που σταθεροποιείται µε
ενθυλάκωση αλυσίδας V, εµφανίζεται να είναι σχεδόν µεταλλικός µε ένα πολύ µικρό ενεργειακό χάσµα στο EF.
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Π7 Βελτιστοποιηµένες δοµές κλουβιών πυριτίου µε ενθυλακωµένο µέταλλο

VSi12 

V2Si18 

FeSi10 
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FeSi12 

Fe2Si15 

Fe2Si18 
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Fe3Si24 

NiSi10 

Ni2Si15 
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Π8 Ενεργειακά διαγράµµατα των Dibenzenechromium και Ferrocene. 

 

Dibenzenechromium: 
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Ferrocene: 
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