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Περίληψη	
  

 

 

 Στη διατριβή αυτή µελετήθηκαν µε υπολογισµούς ηλεκτρονικής δοµής 
υβρίδια οργανικών και ανόργανων νανο-υλικών: α) Μεταλλικές νανοδοµές (Ti ή Cu) 
µε νανοσωλήνες άνθρακα µονού τοιχώµατος ή γραφένιο, β) Οξείδια µετάλλων (TiO2) 
σε νανοσωλήνες άνθρακα και γ) Μόρια CO2 σε γραφένιο, Τi/Γραφένιο και (Ti-
O)/Γραφένιο. Η επιλογή των µετάλλων Ti και Cu σχετίζεται µε το πλήθος των d 
ηλεκτρονίων σθένους και την αντίστοιχη δυνατότητα σχηµατισµού καρβιδίων ενώ η 
µελέτη του οξειδίου του Ti και των µορίων CO2 πραγµατοποιήθηκε λόγω του 
µεγάλου τεχνολογικού τους ενδιαφέροντος.  

 Οι µεταλλικές νανοδοµές Ti είναι πιο ισχυρά δεσµευµένες µε το υπόστρωµα 
σε σχέση µε τις αντίστοιχες του Cu, ήδη από τη απλή περίπτωση του ενός 
προσροφηµένου ατόµου, και οφείλεται: α) στους κατευθυντικούς οµοιοπολικού 
τύπου Ti3d-C2p δεσµού πάνω από το εξάγωνο των C, ενώ στη περίπτωση του Cu 
έχουµε παρουσία δεσµικών και αντιδεσµικών Cu-C τροχιακών µε δύο µόνο άτοµα C, 
β) διπλάσια µεταφορά ηλεκτρονιακού φορτίου από το Ti προς το υπόστρωµα σε 
σχέση µε το Cu και γ) αντίστοιχα µεγαλύτερη ενέργεια δέσµευσης. Τα 
χαρακτηριστικά αυτά εντείνονται καθώς αυξάνει το µέγεθος της µεταλλικής 
νανοδοµής (νανοσυσσωµατώµατα και νανοσύρµατα). Η υψηλότερη κατειληµµένη 
κατάσταση των Ti2 και Ti3 στο γραφένιο παρουσιάζει σηµαντική συσσώρευση 
φορτίου στο Ti και µεταβολή των γειτονικών π-τύπου C-C δεσµών σε αντι-δεσµικά 
pz τροχιακά, καθιστώντας τα υβρίδια αυτά ιδιαίτερα δραστικά για περαιτέρω 
εναπόθεση. Ως εναλλακτικά και συγκρίσιµα πειραµατικά προτείνονται τα υβρίδια 
νανοσυρµάτων Ti. Η παρουσία αντιδεσµικών ή δεσµικών Cu3d-C2p τροχιακών, 
ανάλογα µε την ιδιοενέργεια, προσδίδει αστάθεια στη διεπιφάνεια και σε συνδυασµό 
µε την ύπαρξη αποκλειστικά δεσµικών Cu3d-Cu3d υβριδισµών εξηγεί την πειραµατική 
παρατήρηση σχηµατισµού νανοσυσσωµατωµάτων Cu στους νανοσωλήνες έναντι 
συνεχούς επίστρωσης, σε αντιδιαστολή µε το Ti όπου δεσµικά τροχιακά υφίστανται 
τόσο µε τα άτοµα C όσο και µεταξύ των ατόµων Ti οδηγώντας στη γνωστή 
οµοιογενή κάλυψη του υποστρώµατος. 

Το οξείδιο του Τιτανίου σε δοµή Ρουτιλίου βρέθηκε να προτιµάται 
ενεργειακά όταν αναπτύσσεται παράλληλα στον άξονα των νανοσωλήνων (zigzag, 
armchair ή double wall), ενώ η ανάπτυξη των δύο φάσεων του TiO2 αναµένεται 
ισοπίθανη σε κάθετη εναπόθεση, µε µία µικρή προτίµηση στη διαµόρφωση της 
Ανατάσης. Το υβρίδιο ενός Ti-O τετραέδρου είναι ιδιαίτερα σταθερό και δραστικό, 
τροποποιώντας τους π-δεσµούς των γειτονικών ατόµων C, σε συµφωνία µε τα 
πειραµατικά δεδοµένα για το ρόλο του στις διεργασίες του οξειδίου. 
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Τα µόρια CO2 βρέθηκε να αλληλεπιδρούν ισχυρότερα µε τα υβρίδια 
Ti/Γραφενίου. Η διαδοχική προσθήκη µορίων CO2 προσδιορίζει τις πορείες 
προσρόφησης και εξαρτάται: α) από τη θέση εναπόθεσης του CO2, β) τη διαµόρφωση 
των ήδη προσροφηµένων CO2 καθώς και γ) τη νανοδοµή του Ti. Αν και το αρχικό 
CO2 µπορεί να διασπαστεί σε CO και Ο, στο Ti/Γραφένιο ή στο Ti13/Γραφένιο κατά 
κύριο λόγο η προσρόφηση αρτίων µορίων CO2 παρουσιάζεται σε όλα τα υβρίδια. 

Τα αποτελέσµατα αυτής της διδακτορικής διατριβής και η διερεύνηση των 
δοµικών ιδιοτήτων και των ηλεκτρονιακών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 
ανόργανων-οργανικών συστηµάτων θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν στον 
σχεδιασµό νέων οργανικών και ανόργανων νανο-υλικών για εφαρµογές στην 
νανοηλεκτρονική και στη κατάλυση. 
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Abstract	
  

 

 

 In this thesis, organic-inorganic hybridic nano-materials were studied by 
means of electronic structure calculations:  a) metallic nanostructures (Ti or Cu) 
combined with single-walled carbon nanotubes or graphene, b) metal oxides (TiO2) 
on carbon nanotubes and c) CO2 molecules on Graphene, Ti/Graphene and (Ti-
O)/Graphene. The choice of Ti and Cu metals is related to their carbide forming 
ability as well as to their 3d valence electron occupation, while the titanium oxide and 
CO2 molecules were studied due to their technological interest.   

 The Ti metallic nanostructures are more strongly bonded with the substrate 
compared to the corresponding Cu nanostructures, even in the adatom case. This is 
due to: a) the presence of Ti3d-C2p directional covalent bonds on the C hexagon, 
against the presence of bonding or anti-bonding Cu-C orbitals, basically with two C 
atoms, b) the electronic charge transfer from Ti towards the substrate that is two time 
larger compared to the Cu cases and c) the Ti binding energy is much higher that the 
corresponding Cu values. These features are intensified as the metal nanostructure 
size increases (nanoclusters and nanowires). The highest occupied state of Ti2 and Ti3 
on Graphene exhibits charge accumulation on Ti and the neighboring C-C π-type 
bonds are changed into anti-bonding pz orbitals, indicating that these hybrids are 
significantly active for further deposition. The Ti nanowires/CNT hybrids are also 
proposed as an alternative system with similar features with the nanoclusters’ case 
and more suitable for experimental studies. The presence of bonding or anti-bonding 
Cu3d-C2p orbitals, which depend on the energy eigenvalues, introduce instability at the 
interface, while in conjunction with the Cu3d-Cu3d hybridizations may explain the 
experimental observation about the Cu clusters’ formation on nanotubes instead of 
continuous coating. In addition, Ti nanostructures create bonding orbitals with C 
atoms as well as between them, leading to the known uniform coating. 

Concerning the Ti-O on CNT deposition, both tetrahedral (Th) and ochahedral 
(Oh) clusters and superclusters were investigated: the Th may exist in several 
conformations, with well-localized electronic states, while the Oh is unstable. Due to 
charge localization and the emergence of C dangling bonds at the Fermi level, Th 
could be considered as more active compared to Oh that adopts the tube’s C2p−C2p π-
like features. In addition, when parallel to the tubes and along the zigzag chiral 
direction, the linear rutile-like trimers on zigzag (8,0), armchair (5,5), and 
(3,0)@(12,0) multiwall were clearly found to be energetically favored, while when 
vertically aligned, equi-probable rutile or spinal anatase-like growth is expected.  

Furthermore, the CO2 molecules were found to interact strongly with the 
Ti/Graphene hybrids. The CO2 sequential addition on the hybrids reveals the known 
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adsorption pathways that depend on: a) the CO2 deposition site, b) the adsorbed CO2 
configuration and c) the Ti nanostructure. Although the initial CO2 can be reduced 
into CO and O on the Ti/Graphene or Ti13/ Graphene, the CO2 molecules are mainly 
adsorbed on all the understudy hybrids. 

These PhD thesis’ results could be used for the design of new organic and 
inorganic nano-materials for applications in nanoelectronics and catalysis. 
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Συντομογραφίες	
  

 

 

BSs: Band Structures (Ενεργειακές Ζώνες) 
BSSE: Basis Set Superposition Error (Σφάλµα λόγω της Υπέρθεσης των Συνόλων  

Βάσης) 
CNTs: Carbon Nanotubes (Νανοσωλήνες Άνθρακα) 
CVD: Chemical Vapor Deposition (Χηµική Εναπόθεση Ατµών) 
DFT: Density Functional Theory (Θεωρία Συναρτησιακού Πυκνότητας Φορτίου) 
DPE: Deprotonation Energy (Ενέργεια Αποπρωτονίωσης) 
DWCNTs: Double Wall Carbon Nanotubes (Νανοσωλήνες Άνθρακα Μονού  

     Τοιχώµατος) 
EDOS: Electronic Density of States (Ηλεκτρονιακή Πυκνότητα Καταστάσεων) 
GGA: Generalized Gradient Approximation (Προσέγγιση Γενικευµένης Παραγώγου) 
HOS: Highest Occupied State (Υψηλότερη Κατειληµµένη Κατάσταση) 
HRTEM: High Resolution Transmission Electron Microscopy (Υψηλής Ανάλυσης  

    Μικροσκοπία Ηλεκτρονιακής Διέλευσης ) 
LCAO: Linear Combination of Atomic Orbitals (Γραµµικός Συνδυασµός Ατοµικών  

Τροχιακών) 
LDA: Local Density Approximation (Προσέγγιση Τοπικής Πυκνότητας) 
LSDA: Local Spin Density Approximation (Προσέγγιση Τοπικής Πυκνότητας Σπίν) 
MWCNTs: Multi Wall Carbon Nanotubes (Νανοσωλήνες Άνθρακα Πολλαπλού  

      Τοιχώµατος) 
NCs: Nanoclusters (Νανοσυσσωµατώµατα) 
NWs: Nanowires (Νανοσύρµατα) 
Oh: Octahedral (Οκταεδρικό) 
PVD: Physical Vapor Deposition (Φυσική Εναπόθεση Ατµών) 
SPR: Surface Plasmon Resonance (Συντονισµός Επιφανειακών Πλασµονίων) 
STM: Scanning Tunneling Microscopy (Μικροσκοπία Σάρωσης Σήραγγας) 
SWCNTs: Single Wall Carbon Nanotubes (Νανοσωλήνες Άνθρακα Μονού  

     Τοιχώµατος) 
TEM: Transmission Electron Microscopy (Μικροσκοπία Ηλεκτρονιακής Διέλευσης) 
Th: Tetrahedral (Τετραεδρικό) 
Ti-O: Titanium Oxide (Οξείδιο του Τιτανίου) 
WFs: Wavefunctions (Κυµατοσυναρτήσεις) 
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 1 

1 Εισαγωγή	
  
 

 

1.1 Νανοσωλήνες	
  Άνθρακα	
  (Carbon	
  Nanotubes	
  –	
  CNTs)	
  

Οι νανοσωλήνες άνθρακα είναι µονοδιάστατες (1D) κυλινδρικές νανοδοµές 
όπου τα άτοµα C είναι διατεταγµένα σε εξαγωνικό πλέγµα, µε υβριδισµό sp2. Tο 
1991 o Iijima1 ανακάλυψε για πρώτη φορά αυτές τις δοµές και συγκεκριµένα τους 
νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλού τοιχώµατος (Multi Wall Single Nanotubes – 
MWCNTs) οι οποίοι αποτελούνται από οµοαξονικούς ευθυγραµµισµένους 
κυλίνδρους που απέχουν µεταξύ τους απόσταση 3.40Å-3.90Å. Το 1993 ο Iijima2 
και ο Bethune3 δηµοσίευσαν σε ξεχωριστές εργασίες την ανακάλυψη των 
νανοσωλήνων άνθρακα µονού τοιχώµατος (Single Wall Carbon Nanotubes – 
SWCNTs).  

Η δοµή των CNTs είναι ιδιαίτερα σταθερή και ευπροσάρµοστη και µπορεί 
να περιγραφεί θεωρητικά από τη δίπλωση ενός φύλλου γραφίτη σε κυλινδρική 
µορφή. Η περιφέρεια κάθε CNT εκφράζεται από το χειρόµορφο διάνυσµα 
Ch=n𝛼!+m𝛼!, το οποίο συνδέει δύο κρυσταλλογραφικά ισοδύναµες θέσεις του 
φύλλου του γραφίτη. Ανάλογα λοιπόν µε τα µοναδιαία διανύσµατα 𝛼!  και 𝛼! , 
δηµιουργούνται τρία είδη CNTs, τα οποία µπορούν να περιγραφούν µέσω των 
ακεραίων (n,m) αριθµών. Αυτά τα τρία είδη CNTs παρουσιάζονται στην Εικόνα 1: 
α) ο zigzag CNT που αντιστοιχεί σε m=0 ή (n,0) (Εικόνα 1a), β) ο armchair CNTµε 
m=n ή (n,n) (Εικόνα 1b) και γ) ο chiral CNT µε m≠n ή (n,m) (Εικόνα 1c). Οι δύο 
πρώτοι τύποι σωλήνων είναι οι απλούστεροι και αναπτύσσονται µέσω µίας µικρής 
επαναλαµβανόµενης µοναδιαίας κυψελίδας, ενώ ο τρίτος τύπος δηµιουργεί µια 
ελικοειδή δοµή µέσω των εξαγώνων της επιφάνειάς του4. Και στις τρεις αυτές 
περιπτώσεις το µέγεθος του διανύσµατος 𝛼!  αντιστοιχεί στη περίµετρο του 
νανοσωλήνα, ενώ το 𝛼! αναφέρεται στη διεύθυνση ανάπτυξης του νανοσωλήνα. Η 
διάµετρος του κάθε νανοσωλήνα εξαρτάται από τους (n,m) ακεραίους αριθµούς και 
δίνεται από τη σχέση: 

𝑑 = ! !!!!!!!"
!

     (1) 

όπου α είναι η πλεγµατική σταθερά ή το µήκος δεσµού C-C και ισούται µε 2.46Å. 
Όλοι οι armchair CNTs καθώς και οι zigzag µε n-m=3k (το k είναι ένας ακέραιος 
αριθµός) έχουν µεταλλικά χαρακτηριστικά, ενώ οι υπόλοιποι zigzag CNTs είναι 
ηµιαγωγοί. Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι zigzag CNTs πολύ µικρής διαµέτρου δεν 
ακολουθούν τον κανόνα αυτό λόγω της µεγάλης καµπυλότητάς τους. Άλλες 
ιδιότητες των νανοσωλήνων είναι η εξαιρετική µηχανική αντοχή, η χαµηλή 
πυκνότητα, οι σηµαντικές προσροφητικές και καταλυτικές ιδιότητες καθώς και µη 
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οξείδωση της επιφάνειάς τους. Επίσης, έχει βρεθεί ότι οι SWCNTs έχουν 
καλύτερες µηχανικές ιδιότητες σε σύγκριση µε τους MWCNTs, λόγω της 
παρουσίας λιγότερων ατελειών στη δοµή τους. 

 

Εικόνα 1. (a1-2) Τα (𝜶𝟏, 𝜶𝟐) διανύσματα και ο αντίστοιχος zigzag (4,0) SWCNT, 
(b1-2) τα (𝜶𝟏, 𝜶𝟐) διανύσματα και ο armchair (4,4) SWCNT και (c) τα (𝜶𝟏, 𝜶𝟐) 
διανύσματα ενός chiral (4,2) SWCNT. 

Η σύνθεση των CNTs µπορεί να γίνει µε διάφορες τεχνικές όπως η µέθοδος 
εκκένωσης τόξου (arc discharge method), όπου στην άνοδο γίνεται η εξάτµιση του 
άνθρακα και στην κάθοδο η συµπύκνωσή του,1-3 ενώ CNTs παράγονται και µέσω 
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της µεθόδου εξάχνωσης µε laser (laser ablation method)5. Η πιο διαδεδοµένη πλέον 
τεχνική σύνθεσης CNTs είναι η χηµική εναπόθεση ατµών (Chemical Vapor 
Deposition - CVD)6,7, στην οποία η θερµοκρασία, η σύσταση των αερίων και οι 
καταλύτες που χρησιµοποιούνται καθορίζουν ουσιαστικά την ποιότητα των CNTs 
που παράγονται. Ωστόσο, οι CNTs που αναπτύσσονται µέσω της τεχνικής του CVD 
έχουν γενικά περισσότερες ατέλειες σε σύγκριση µε τους CNTs που παράγονται 
µέσω της µεθόδου εκκένωση τόξου, εξαιτίας της παρουσίας των καταλυτών. 

 

1.2 Γραφένιο	
  (Graphene)	
  

Το γραφένιο είναι ένα φύλλο γραφίτη, µε υβριδισµό sp2, το οποίο 
ανακαλύφθηκε το 2004. Η δισδιάστατη (2D) αυτή δοµή χαρακτηρίζεται ως 
ηµιαγωγός µηδενικού ενεργειακού χάσµατος και έχει την υψηλότερη ενδογενή 
κινητικότητα φορέων σε θερµοκρασία δωµατίου από όλα τα γνωστά υλικα.8-13 
Σύµφωνα µε έρευνες το υλικό αυτό έχει τη δυνατότητα να συµπληρώσει ή και να 
αντικαταστήσει το Si στις ηλεκτρονικές συσκευές.14,15 Τα τρανζίστορ από γραφένιο 
θα µπορούσαν να είναι πιο γρήγορα και περισσότερο ανθεκτικά σε υψηλές 
θερµοκρασίες και µε αυτό τον τρόπο η τεχνολογία των ηλεκτρονικών υπολογιστών 
θα µπορούσε να συνεχίσει να µεγαλώνει σε ισχύ και παράλληλα να µικραίνει σε 
µέγεθος. Επίσης το γραφένιο µπορεί να βρει εφαρµογές στα φωτοβολταϊκά, στις 
µπαταρίες, στους αισθητήρες και αλλού. Εκτός των µοναδικών ηλεκτρονικών 
ιδιοτήτων του γραφενίου, άλλες πολύ σηµαντικές ιδιότητες είναι η υψηλή θερµική, 
χηµική και µηχανική σταθερότητά του καθώς και η µεγάλη επιφάνεια 
προσρόφησης που έχει. Σύµφωνα µε αυτές τις ιδιότητες το γραφένιο είναι ιδανικό 
2D υπόστρωµα για µεταλλικά και διµεταλλικά νανοσωµατίδια που βρίσκουν 
εφαρµογή στην ετερογενή κατάλυση, στην αποθήκευση υδρογόνου και αλλού16-19. 
Στις εφαρµογές αυτές, οι δοµικές ατέλειες του γραφενίου είναι χρήσιµες, δεδοµένου 
ότι ενισχύουν τις αλληλεπιδράσεις µε τα µεταλλικά νανοσωµατίδια, κάτι το οποίο 
είναι σε αντιδιαστολή µε τις ηλεκτρονικές εφαρµογές.20-22 

Η ανάπτυξη του γραφενίου µπορεί να γίνει µε διάφορες τεχνικές σύνθεσης 
όπως είναι η χηµική εναπόθεση ατµών (CVD), η φυσική εναπόθεση ατµών 
(Physical Vapor Depositon – PVD) κ.ά., ενώ πρόσφατα επιτεύχθηκε η ανάπτυξη 
µεγάλων και οµοιόµορφων υµενίων γραφενίου πάνω σε διάφορα υποστρώµατα, 
χωρίς τη χρήση µεταλλικών καταλυτών.23-25 Βέβαια, οι ιδιότητες του γραφενίου 
επηρεάζονται από το υπόστρωµα πάνω στο οποίο έχει αναπτυχθεί. Η αναγνώριση 
των ιδιαίτερων ιδιοτήτων καθώς και της πληθώρας των εφαρµογών του γραφενίου 
έγινε το 2010 µέσω της απονοµής του βραβείου Νόµπελ Φυσικής στους Andre 
Geim και Konstantin Novoselov για τα πρωτοποριακά πειράµατά τους σχετικά µε 
το αυτό το 2D υλικό. 
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1.3 Υβριδικά	
  Συστήματα	
  Μετάλλων	
  με	
  Νανοσωλήνες	
  Άνθρακα	
  ή	
  
Γραφένιο	
  

1.3.1 Νανοδομές	
  Τιτανίου	
  (Ti)	
  

Τα υβριδικά συστήµατα που αποτελούνται από µεταλλικές νανοδοµές και 
CNTs ή γραφένιο παρουσιάζουν ποικίλες τεχνολογικές εφαρµογές ως καταλύτες, 
αισθητήρες αερίων, βιο-αισθητήρες, ηλεκτρονικές νανο-συσκευές καθώς και ως 
διατάξεις αποθήκευσης υδρογόνου26-38. Το Ti είναι ένα από τα πιο δηµοφιλή 
µέταλλα λόγω των πολλαπλών τεχνολογικών εφαρµογών του, ως βιοϋλικό καθώς 
και στον τοµέα της κατάλυσης. Η δυνατότητα λοιπόν κατασκευής του στην νανο-
κλίµακα, χρησιµοποιώντας τους CNTs ως µήτρα, έχει αποκτήσει µεγάλο 
ενδιαφέρον λόγω των προαναφερθέντων εφαρµογών.[31-33, 39-40]  

Η χαµηλή διάχυση του Ti σε συνδυασµό µε την υψηλή ικανότητα 
πυρηνοποίησής του, οδηγεί σε ανάπτυξη συνεχών επιστρώσεων Ti στους SWCNTs 
κυρίως µέσω της µεθόδου CVD.31-37 Είναι ενδιαφέρον ότι υπέρλεπτα υµένια Ti 
(πάχους ~ 10Å), τα οποία αναπτύσσονται πάνω σε SWCNTs (Εικόνα 2), βρίσκουν 
εφαρµογές σε ηλεκτρονικές νανοσυσκευές. Αυτά τα υµένια χρησιµοποιούνται 
επίσης και ως ενδιάµεσο βοηθητικό υπόστρωµα για την ανάπτυξη συνεχούς 
επίστρωσης Pt ή Au, υλικών τα οποία δηµιουργούν νανοσυσσωµατώµατα στους 
CNTs (Εικόνα 3).30-32, 37, 41  

 

 

Εικόνα 2. Εικόνες µικροσκοπίας ΤΕΜ συνεχούς επίστρωσης Ti πάχους (a) 10Å και 
(b) 20Å σε CNTs ενώ (c) - (d) οι αντίστοιχες εικόνες µικροσκοπίας TEM υψηλής 
ανάλυσης (HRTEM).37 
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Εικόνα 3. Εικόνες µικροσκοπίας ΤΕΜ των CNTs µε επίστρωση: (a) Au, (b) Pd, (c) 
Fe, (d) Al και (e) Pb απ’ ευθείας σε CNT (αριστερή στήλη) ή σε υβριδικό 
υπόστρωµα Ti-CNT (δεξιά στήλη)37 

Η εναπόθεση Ti στους CNTs µπορεί να οδηγήσει και στη δηµιουργία 
νανοσυσσωµατωµάτων (Nano-Clusters - NC) εκτός των συνεχών υµενίων. Τα Ti 
NC και πιο συγκεκριµένα το εικοσαεδρικό Ti13 NC βρέθηκαν δοµικά σταθερά στον 
(5,5) SWCNT.42 Επιπρόσθετα, η επίπεδη δισδιάστατη (2D), η γραµµική 
µονοδιάστατη (1D) νανοδοµή Ti καθώς και το προσροφηµένο άτοµο Ti (0D) όταν 
εναποτίθενται σε φουλερένια, στον (8,0) SWCNT και στο γραφένιο εµφανίζουν 
εξαιρετική ικανότητα προσρόφησης µορίων και µπορούν να χρησιµοποιηθούν για 
αποθήκευση υδρογόνου43-47 καθώς και ως αισθητήρες CO.48 Αντίθετα, τα 
τρισδιάστατα (3D) Ti-NCs έχουν µειωµένη ικανότητα προσρόφησης υδρογόνου.46-

47 Σύµφωνα µε προηγούµενες θεωρητικές µελέτες, το κρίσιµο µέγεθος όπου η 3D 
διαµόρφωση των Ti-NCs γίνεται 2D βρέθηκε ότι είναι τα 5 άτοµα Ti.46,49-51 Παρόλο 
που οι νανοδοµές Ti σε υποστρώµατα άνθρακα µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε 
εφαρµογές όπως η αποθήκευση υδρογόνου, η αποθήκευση ηλεκτρικού φορτίου σε 
υπερπυκνωτές 52-56, οι µελέτες περιορίζονται στην εναπόθεση προσροφηµένου 
ατόµου Ti σε CNTs40, 44-45, 57-59 και στη διερεύνηση των ενεργειακών και δοµικών 
χαρακτηριστικών των καθαρών Ti-NCs.43, 51 Επίσης, οι έρευνες είναι εξαιρετικά 
περιορισµένες, όσον αφορά τα αρχικά στάδια ανάπτυξης συνεχούς επίστρωσης ή 
νανοσυρµάτων (nanowires - NWs) Ti σε υποστρώµατα άνθρακα.60-61 
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1.3.2 Νανοδομές	
  Χαλκού	
  (Cu)	
  

Τα νανοσύνθετα υλικά που αποτελούνται από νανοδοµές Cu σε συνδυασµό 
µε CNTs έχουν πολλές πιθανές εφαρµογές στον τοµέα της νανοηλεκτρονικής όπως 
µονοδιάστατα νανοσύρµατα, νανοεπαφές κ.α.62-65 Στην σηµερινή εποχή, µε τη 
βοήθεια των CNTs είναι εύκολο να κατασκευαστούν εξαιρετικά µακριά και λεπτά 
νανοσύρµατα (nanonowires – NW) Cu και επιπρόσθετα οι µηχανικές και 
ηλεκτρονιακές ιδιότητες αυτών των νανοσύνθετων υλικών είναι πολύ 
ενδιαφέρουσες.63,66-67 Όσον αφορά στις µηχανικές ιδιότητες, οι CNTs ενισχύονται 
µε την εισαγωγή Cu-NWs και αυτή η ενίσχυση εξαρτάται από τις διαµέτρους, τα 
µήκη και την χειροµορφία των CNTs.68 Επίσης, όταν το Cu-NWs εισάγεται 
εσωτερικά των CNTs αποφεύγεται η οξείδωσή του, λόγω της προστατευτικής 
επίστρωσης που δηµιουργούν οι νανοσωλήνες62,69 (Εικόνα 4(a)). Επιπλέον, οι 
CNTs που περιέχουν Cu-NWs βελτιώνουν τη σκληρότητα του Υ-Ba-Cu-O χωρίς να 
επηρεάζεται η υπεραγωγιµότητά του.70 

 

 

Εικόνα 4 (a) HRTEM µικροσκοπία του Cu-NW στο εσωτερικό του MWCNT (η 
διάµετρος του Cu-NW είναι περίπου 270Å και αυτή του MWCNT είναι 700Å)69, 
(b) ΤΕΜ µικροσκοπία των εναποθετηµένων Cu-NCs σε CNTs.73 

Έχει αναφερθεί ότι οι καθαροί Cu-NWs επιδεικνύουν συντονισµό 
επιφανειακών πλασµονίων (Surface Plasmon Resonance - SPR), ο οποίος 
µετατοπίζεται προς χαµηλότερες ενέργειες, όσο το πάχος των NWs αυξάνει.71 
Επιπρόσθετα, η συγκόλληση πολλών Cu-NWs µαζί σε υδατικό διάλυµα δίνει 
εύκαµπτα και διαφανή αγώγιµα υµένια ικανά να µεταδώσουν έως ~15% 
περισσότερο φως σε σχέση µε τα αντίστοιχα υµένια CNTs.72 Ωστόσο, κατά την 
διαδικασία της αυτο-οργάνωσης ο Cu δηµιουργεί νανοσωµατίδια (Εικόνα 4(b)), σε 
αντίθεση µε το Ti το οποίο δηµιουργεί υπέρλεπτα νανοσύρµατα (πάχους < 50Å). 
Το φαινόµενο αυτό της αυτο-οργάνωσης των µετάλλων συνεχίζει να υφίσταται και 
κατά την αλληλεπίδρασή τους µε CNTs.73 Ωστόσο, παρά το µεγάλο εύρος 
εφαρµογών των νανοδοµών Cu στους CNTs, δεν υπάρχουν συστηµατικές µελέτες 
όσον αφορά στις δοµικές και ηλεκτρονιακές ιδιότητες αυτών των υλικών.74-76 
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1.4 Υβριδικά	
   Συστήματα	
   Οξειδίων	
  Μετάλλων	
   με	
   Νανοσωλήνες	
  
Άνθρακα	
  

1.4.1 Νανοδομές	
  Οξειδίου	
  του	
  Τιτανίου	
  (Ti-­‐O)	
  

Τα υβριδικά συστήµατα που αποτελούνται από νανοδοµές οξειδίου του 
τιτανίου (Ti-O) και CNTs έχουν πολλές τεχνολογικές εφαρµογές, όπως τα ηλιακά 
κύτταρα,77-84 οι αισθητήρες αερίου,85-87 τα ηλεκτρόδια σε µπαταρίες ιόντων 
λιθίου,88-89 οι φωτο-καταλύτες,84,90-98 οι αυτοκαθαριζόµενες επιφάνειες,93-94 και η 
φωτο-ηλεκτρόλυση του νερού.78-79 Αυτό αποδίδεται στις βελτιωµένες ιδιότητες που 
χαρακτηρίζουν αυτά τα υβριδικά συστήµατα σε σχέση µε τις καθαρές δοµές των 
Ti-O και CNTs.83,91-92,97,99-101 Κατά την ανάπτυξη των νανοδοµών Ti-O στους 
CNTs και ανάλογα µε τις πρόδροµες ενώσεις αλκοξειδίων που χρησιµοποιούνται. 
λαµβάνονται διαφορετικές µορφολογίες Ti-Ο. Ειδικότερα, µέσω της sol-gel 
µεθόδου, οι Ti-Ο επιστρώσεις των MWCNTs οδηγούν, σε συνεχή λεπτά υµένια 
(πάχους < 50Å) (Εικόνα 5(a)), σε νανοσωµατίδια (µεγέθους < 100Å) (Εικόνα 5(b)), 
ή και σε κρυσταλλικές φάσεις του TiO2 (ανατάση και/ή ρουτίλιο) (Εικόνα 
5(c)).94,102  

 

Εικόνα 5. Εικόνες µικροσκοπίας TEM: (a) MWCNTs επικαλυµµένα µε λεπτό 
υµένιο TiO2 (στο ένθετο δίνεται η εικόνα (a) σε µικρότερη κλίµακα), (b) MWCNTs 
επικαλυµµένα µε νανοσωµατίδια TiO2 και (c) MWCNTs επικαλυµµένα µε 
κρυσταλλικό TiO2.102 

Η παρουσία µίας τασιενεργής ένωσης, όπως της βενζυλικής αλκοόλης, 
καθιστά τα CNTs υδρόφιλα, οδηγώντας έτσι σε επικάλυψη Ti-Ο οµοιόµορφου 
πάχους (έως 1000Å).103 Είναι ενδιαφέρον ότι, αν και αυτές οι πρόδροµες ενώσεις 
αποτελούνται από τετραεδρικά Ti-Ο αλκοξείδια, εντούτοις όταν αλληλεπιδρούν µε 
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τους CNTs και µετά την χηµική κατεργασία, καταλήγουν στις φάσεις του TiO2, οι 
οποίες είναι οκταεδρικής δοµής.104 Πιο συγκεκριµένα, οι κρυσταλλικές φάσεις της 
ανατάσης και του ρουτιλίου βασίζονται σε οκταεδρικά Ti-Ο νανοσυσσωµατώµατα 
(NCs), τα οποία ενώνονται µέσω διαδοχικών κοινών ακµών και αναπτύσσονται 
αρθρωτά ή γραµµικά, αντίστοιχα (Εικόνα 6).104 Αξίζει να σηµειωθεί ότι η ανατάση 
µετασχηµατίζεται στο ρουτίλιο µέσω της αναδιάταξης των οκταεδρικών Ti-Ο NCs, 
µε ταυτόχρονη αύξηση των τετραεδρικών Ti4+ θέσεων.105 Επιπρόσθετα, αυτές οι 
τετραεδρικές θέσεις βρέθηκαν πιο δραστικές σε σχέση µε τις οκταεδρικές όσον 
αφορά τις φωτοκαταλυτικές διαδικασίες.105 Παρόλα αυτά, τα αρχικά στάδια 
ανάπτυξη του TiO2 στους CNTs καθώς και ο ρόλος των τετραεδρικών και 
οκταεδρικών Ti-Ο NCs στις καταλυτικές διαδικασίες δεν έχουν κατανοηθεί 
πλήρως. 

 

Εικόνα 6. Σχηµατική αναπαράσταση οκταεδρικών Ti-O NCs ενωµένων µέσω 
κοινών ακµών σε αρθρωτή και γραµµική διαµόρφωση, οι οποίες αντιστοιχούν στον 
τρόπο ανάπτυξης της ανατάσης και του ρουτιλίου.106 

 

1.5 Αποθήκευση	
   και	
   Διάσπαση	
   Μορίων	
   CO2	
   μέσω	
  
Αλληλεπίδρασης	
  με	
  Καταλύτες	
  

Τις τελευταίες δεκαετίες, υπάρχει ένα αυξανόµενο ερευνητικό ενδιαφέρον 
ως προς την δέσµευση και µετατροπή του CO2 σε άλλες χηµικές ενώσεις, 
προκειµένου να υπάρξει εκµετάλλευση αυτών των προϊόντων για παραγωγή 
ενέργειας και ταυτόχρονα να µειωθούν δραστικά οι εκποµπές CO2 στην 
ατµόσφαιρα.107-118 Μία από τις πολλά υποσχόµενες διαδικασίες σε αυτή την 
κατεύθυνση είναι η µετατροπή του CO2 σε CO ή υδρογονάνθρακες,119-123 η οποία 
µπορεί να επιτευχθεί µε την αλληλεπίδραση του CO2 µε διάφορους καταλύτες 
(κυρίως υλικά που βασίζονται σε οξείδια και µέταλλα µετάβασης).124-145 Μεταξύ 
αυτών των καταλυτών, ο πιο διαδεδοµένος είναι το TiO2

146 και κυρίως η 
θερµοδυναµικά σταθερή (110) επιφάνεια του ρουτιλίου147-150 (Εικόνα 7). Επίσης, 
µελέτες έχουν γίνει και για την προτιµητέα (101) επιφάνεια της ανατάσης, αλλά 
είναι περιορισµένες κυρίως λόγω της δυσκολίας απόκτησης µεγάλων 

Γραµµική διαµόρφωση 
 (Ρουτίλιο)  

Αρθρωτή διαµόρφωση  
(Ανατάση) 

Οκταεδρικά  Ti-O NCs ενωµένα 
µέσω κοινών ακµών  
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κρυσταλλικών επιφανειών.151-152 Αξίζει να σηµειωθεί ότι σε αυτές τις επιφάνειες η 
προσρόφηση του CO2 γίνεται σε τετραεδρικές Ti4+ θέσεις.149-150 

 

 

Εικόνα 7. Εικόνες STM µικροσκοπίας της (110) επιφάνειας του ρουτιλίου (TiO2) 
(a) πριν και (b) µετά την προσρόφηση CO2 στους 80Κ.153 

Οι καταλύτες µετάλλων µετάβασης µπορούν να κατηγοριοποιηθούν σε δύο 
οµάδες ως εξής: α) σε αυτούς που αποτελούνται από στοιχεία µε συµπληρωµένη ή 
σχεδόν συµπληρωµένη την d στοιβάδα (Μ=Cu, Ni, Co, Fe) και β) σε αυτούς που τα 
στοιχεία τους βρίσκονται στην αρχή της d στοιβάδας (Μ=Sc, Ti, V, Cr). Οι 
καταλύτες της πρώτης οµάδας µετά την προσρόφηση µορίων CO2 δηµιουργούν 
σύµπλοκα Μ-CO2, ενώ οι καταλύτες της δεύτερης οµάδας σπάνε το δεσµό C-O και 
δηµιουργούν Ο-Μ-CO σύµπλοκα.139-142 Το προϊόν Ο-Μ-CO µπορεί να διασπαστεί 
περαιτέρω σε Μ-Ο και CO ή να αλληλεπιδράσει µε άλλο µόριο CO2 προς 
σχηµατισµό πιο περίπλοκων συµπλεγµάτων. Ωστόσο, παρά το αυξηµένο 
ενδιαφέρον για την αποθήκευση και διάσπαση του CO2, οι µελέτες είναι 
περιορισµένες ως προς τη διαδοχική προσρόφηση µορίων CO2 από υβριδικά 
συστήµατα που περιέχουν µέταλλα µετάβασης όπως το Ti. 

 

1.6 Σκοπός	
  της	
  εργασίας	
  

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν ανόργανα-οργανικά υβριδικά 
συστήµατα λόγω των ποικίλων τεχνολογικών εφαρµογών τους και των 
βελτιωµένων ιδιοτήτων τους έναντι των αντίστοιχων µεµονωµένων ανόργανων ή 
οργανικών δοµών. Το πρώτο στάδιο της έρευνας επικεντρώθηκε στην µελέτη των 
αρχικών σταδίων ανάπτυξης νανοδοµών Ti ή Cu σε νανοσωλήνες άνθρακα και 
γραφένιο µε έµφαση στη κατανόηση της πιθανής ηλεκτρονιακής προέλευσης της 
προτίµησης συνεχούς επίστρωσης των ατόµων Ti στην επιφάνεια του C σε 
αντίθεση µε τη δηµιουργία νανοσυσσωµατωµάτων από τα άτοµα του Cu. Επίσης, 
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µελετήθηκαν τα αρχικά στάδια ανάπτυξης του TiO2 σε νανοσωλήνες άνθρακα, 
ώστε να γίνει αντιληπτός ο τρόπος ανάπτυξης της φάσης του ρουτιλίου και της 
ανατάσης σε αυτά τα υποστρώµατα. Ένα ακόµα ερώτηµα το οποίο εξετάσθηκε 
ήταν γιατί τα τετράεδρα οξειδίου του τιτανίου έχουν αυξηµένη δραστικότητα σε 
σχέση µε τα οκτάεδρα. Τέλος, µελετήθηκε η ικανότητα προσρόφησης µορίων CO2 
από τις προαναφερθέντες υβριδικές νανοδοµές. 
  



 11 

2 Θεωρητικό	
  μέρος	
  
	
  

 

2.1 Εισαγωγή	
  

Από τις αρχές του 20ου αιώνα οι επιστήµονες προσπαθούσαν να 
κατανοήσουν τις µακροσκοπικές ιδιότητες των φυσικών συστηµάτων µέσα από την 
ανάλυση µικροσκοπικών µεγεθών. Στην κατεύθυνση αυτής της προσπάθειας 
αναπτύχθηκαν πολλές θεωρίες. Μία από τις πιο αναπτυσσόµενες θεωρίες, η οποία 
µε κβαντοµηχανική περιγραφή διερευνά την ηλεκτρονική δοµή πολλών 
αλληλεπιδρώντων σωµατιδίων και κατά συνέπεια χρησιµοποιείται στην Φυσική, 
την Χηµεία και την Επιστήµη των Υλικών είναι η θεωρία του Συναρτησιακού 
Πυκνότητας Φορτίου (Density Functional Theory – DFT). Με αυτή τη θεωρία οι 
ιδιότητες ενός συστήµατος πολλών ηλεκτρονίων µπορούν να προσδιοριστούν 
χρησιµοποιώντας συναρτησιακά της ηλεκτρονιακής πυκνότητάς του. 

Η θεωρία συναρτησιακού πυκνότητας φορτίου έγινε πολύ δηµοφιλής στα 
µέσα του 20ου αιώνα, ωστόσο µέχρι την δεκαετία του 1990 δεν θεωρούνταν µια 
αρκετά ακριβής µέθοδος για υπολογισµούς κβαντικής χηµείας. Σε αυτή τη δεκαετία 
οι προσεγγίσεις έγιναν περισσότερο ακριβείς και µαζί µε την αλµατώδη πρόοδο της 
διαθέσιµης υπολογιστικής ισχύος συντέλεσαν ώστε η µέθοδος DFT να γίνει 
αποδεκτή σε ευρύτερο κοινό. Πλέον η DFT είναι µία µαθηµατικά αποδεδειγµένα 
ακριβής θεωρία. Η µέθοδος αυτή βασίζεται στις θεµελιώδεις αρχές της 
κβαντοµηχανικής και χρησιµοποιεί προσεγγίσεις, οι οποίες θα αναλυθούν στα 
επόµενα κεφάλαια. 

 

2.1.1 Η	
  μη	
  χρονο-­‐εξαρτώμενη	
  εξίσωση	
  του	
  Schrödinger	
  

Η επίλυση της χρονοανεξάρτητης εξίσωσης του Schrödinger για ένα 
σύστηµα πολλών σωµατιδίων είναι πολύ σηµαντική. Αυτή η εξίσωση έχει την 
ακόλουθη µορφή: 

ĤΨ 𝑟!, 𝑟!,… , 𝑟! ,𝑅!,𝑅!,… ,𝑅!   = 𝛦𝛹 𝑟!, 𝑟!,… , 𝑟! ,𝑅!,𝑅!,… ,𝑅!      (2) 

όπου Ĥ είναι η Χαµιλτονιανή του συστήµατος (ο τελεστής ολικής ενέργειας), 
𝛹 𝑟!, 𝑟!,… , 𝑟! ,𝑅!,𝑅!,… ,𝑅!    είναι η κυµατοσυνάρτηση του συστήµατος και Ε η 
ολική ενέργεια του συστήµατος. Η Ψ εξαρτάται από τα διανύσµατα θέσης των Κ 
ηλεκτρονίων και των L πυρήνων του συστήµατος και περιέχει όλη τη δυνατή 
πληροφορία σχετικά µε το σύστηµα. Ο τελεστής Ĥ µπορεί να γραφεί ως: 

Ĥ = 𝑇! 𝑅 + 𝑇! 𝑟 + 𝑉!" 𝑟,𝑅 + 𝑉!! 𝑅 + 𝑉!!(𝑟)      (3)  
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όπου  𝑇! 𝑅 = − ħ!

!!!
! 𝛻! αντιστοιχεί στην κινητική ενέργεια των πυρήνων, 

𝑇! r = − ħ!

!!!
∇!!!   αντιστοιχεί στην κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων, 

𝑉!" r,R = − !!!!

!!"!"   αντιστοιχεί στην Coulomb αλληλεπίδραση 

ηλεκτρονίου-πυρήνα, 

𝑉!! R = !!!!!!

!!"!!!   αντιστοιχεί στην Coulomb αλληλεπίδραση πυρήνα-

πυρήνα, 

και  𝑉!! r = !!

!!"!!!  αντιστοιχεί στην Coulomb αλληλεπίδραση 

ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου. 

Στις προηγούµενες εξισώσεις τα i και j τρέχουν πάνω στα Κ ηλεκτρόνια, 
ενώ τα Ι και J τρέχουν πάνω στους L πυρήνες. Με ħ συµβολίζεται η σταθερά του 
Planck διαιρεµένη µε το 2π, m είναι η µάζα του ηλεκτρονίου, M είναι η µάζα του 
πυρήνα, ∇2 είναι ο τελεστής της Λαπλασιανής, e είναι το φορτίο του ηλεκτρονίου, 
Z είναι ο ατοµικός αριθµός, rij είναι η απόσταση µεταξύ των ηλεκτρονίων i και j, 
RIJ είναι η απόσταση µεταξύ των πυρήνων I και J και RIi είναι η απόσταση µεταξύ 
του πυρήνων I και του ηλεκτρονίου i.  

 Σηµειώνεται ότι στο Καρτεσιανό σύστηµα συντεταγµένων η Λαπλασιανή 
έχει τη µορφή: 

𝛻!! =
!!

!"!
! +

!!

!"!
! +

!!

!"!
!     (4) 

Γενικά, η εξίσωση 2 έχει πολλές αποδεκτές λύσεις των ιδιοκαταστάσεων Ψ 
για κάθε σύστηµα και κάθε µια από αυτές τις ιδιοκαταστάσεις χαρακτηρίζονται από 
µια συγκεκριµένη ιδιοτιµή της ενέργειας Ε. Αυτές οι συναρτήσεις είναι 
ορθοκανονικές δηλαδή: 

𝛹(𝑟,𝑅)!𝛹(𝑟,𝑅)!𝑑𝑟 = 𝛿!"    (5) 

όπου δij είναι το δ του Kronecker: 

𝛿!" =
0  όταν  i ≠ j    
    1  όταν  i = j            (6) 

και άρα 

𝛹!Ĥ𝛹!𝑑𝑟 = 𝛦!𝛿!"     (7) 
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Ωστόσο, η επίλυση της εξίσωσης του Schrödinger για την χαµιλτονιανή (3) 
είναι αδύνατη και για το λόγο αυτό καταφεύγουµε σε διάφορες προσεγγίσεις, όπως 
η Born-Oppenheimer154, η Hartree155 και η Hartree-Fock.155 

Η βασική ιδέα της Born-Oppenheimer έγκειται στο γεγονός ότι ο πυρήνας 
έχει πολύ µεγαλύτερη µάζα και είναι πιο αργός από τα ηλεκτρόνια και συνεπώς 
µπορεί να θεωρηθεί ακίνητος κατά τη διάρκεια κίνησης των ηλεκτρονίων. Η 
ακινησία του πυρήνα αφορά την µεταφορική κίνηση, ενώ είναι ελεύθερος να 
ταλαντώνεται και να περιστρέφεται γύρω από τη θέση ισορροπίας του. Με αυτόν 
τον τρόπο λύνουµε ουσιαστικά την εξίσωση του Schrödinger µόνο για τα 
ηλεκτρόνια, ενώ η ενέργεια των ηλεκτρονίων θα εξαρτάται και από τη θέση των 
πυρήνων. 

Σύµφωνα µε την προσέγγιση Hartree αντί να λυθεί η εξίσωση Schrödinger 
για Κ ηλεκτρόνια, µπορούν να λυθούν Κ εξισώσεις του ενός ηλεκτρονίου, οι οποίες 
συνδέονται µεταξύ τους µέσω ενός µέσου πεδίο δυναµικού U(r). 

H προσέγγιση Hartree-Fock, η οποία είναι επέκταση της Hartree, 
συµπεριλαµβάνει την µεταθετική συµµετρία της κυµατοσυνάρτησης η οποία οδηγεί 
στην αλληλεπίδρασης ανταλλαγής. Βάσει αυτής της ιδιότητας, η οποία προέρχεται 
από την απαγορευτική αρχή του Pauli, εάν δύο ηλεκτρόνια αλλάξουν µεταξύ τους 
θέση, τότε η κυµατοσυνάρτηση Ψ πρέπει να αλλάξει πρόσηµο. Επίσης, η 
προσέγγιση Hartree-Fock συµπεριλαµβάνει και την αλληλεπίδραση συσχετισµού, η 
οποία αφορά τον τροπο που κάθε ηλεκτρόνιο επηρεάζεται από την κίνηση των 
υπόλοιπων ηλεκτρονίων του συστήµατος. 

 Σηµειώνεται ότι η έννοια της κυµατοσυνάρτησης δεν αντιστοιχεί σε κάποιο 
µετρούµενο µέγεθος, εντούτοις το τετράγωνό της εκφράζει την πιθανότητα να 
βρούµε ένα κβαντικό σωµατίδιο σε µία περιοχή του χώρου. Σύµφωνα µε την 
συνθήκη κανονικοποίησης, το ολοκλήρωµα του τετραγώνου της 
κυµατοσυνάρτησης σε όλο το χώρο πρέπει να ισούται µε τη µονάδα, συνεπώς η 
πιθανότητα να βρούµε το ηλεκτρόνιο µέσα στο χώρο αυτό είναι βεβαιότητα. 

|𝛹|!𝑑𝑟 = 1      (8) 

 

2.2 Θεωρία	
  Συναρτησιακού	
  Πυκνότητας	
  Φορτίου	
  (DFT)	
  

Η ηλεκτρονιακή πυκνότητα φορτίου n(𝑟) είναι ισούται µε: 

 𝑛 𝑟 = 2 |𝜓!|!! ,  i=1, 2,…., K   (8) 

όπου ψi είναι η κυµατοσυνάρτηση του ενός ηλεκτρονίου. 
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Στην εξίσωση (8) κάθε όρος του αθροίσµατος αντιστοιχεί σε κάθε µια 
ηλεκτρονιακή κυµατοσυνάρτηση, δηλαδή στην πιθανότητα ένα ηλεκτρόνιο να 
βρίσκεται στη θέση r. Ο παράγοντας 2 στην προηγούµενη σχέση οφείλεται στην 
στροφορµή των ηλεκτρονίων και στην απαγορευτική αρχή του Pauli. Μέσω αυτής 
της θεωρίας υπολογίζεται η ενέργεια του συστήµατος, αντικαθιστώντας την 
κυµατοσυνάρτηση µε την ηλεκτρονιακή πυκνότητα φορτίου. Με αυτό τον τρόπο το 
πρόβληµα απλοποιείται και αντί να επιλυθεί µία συνάρτηση 3Ν µεταβλητών (όπου 
Ν είναι ο αριθµός των ατόµων του συστήµατος), όπως είναι η κυµατοσυνάρτηση, 
επιλύεται µια συνάρτηση µόνο 3 µεταβλητών. Οι πρώτες προσπάθειες ώστε να 
χρησιµοποιηθεί άµεσα η ηλεκτρονιακή πυκνότητα φορτίου αντί της 
κυµατοσυνάρτησης έγιναν από τους Thomas και Fermi το 1927 και αφορούσαν τη 
µελέτη ατοµικών και µοριακών συστηµάτων. 

 

2.2.1 Θεωρία	
  Hohenberg-­‐Kohn	
  

 Οι Hohenberg και Kohn ανέπτυξαν µία θεωρία, η οποία περιλαµβάνει τις 
βασικές αρχές της µεθοδολογίας του DFT. Οι αρχές αυτές είναι οι ακόλουθες:  1) Η 
τιµή οποιασδήποτε πειραµατικής ποσότητας στη θεµελιώδη κατάσταση είναι ένα 
µοναδικό συναρτησιακό της πυκνότητας θεµελιώδους κατάστασης, π.χ. η ολική 
ενέργεια της θεµελιώδους κατάστασης του συστήµατος είναι ίση µε E[n(𝑟)]. 2) Το 
συναρτησιακό της ολικής ενέργειας του συστήµατος E[n(𝑟)] ελαχιστοποιείται για 
την πυκνότητα της θεµελιώδους κατάστασης. Με αυτό τον τρόπο υπολογιζεται η 
πυκνότητα φορτίου της θεµελιώδους καταστάσεως, δοκιµάζοντας όλες τις πιθανές 
πυκνότητες και επιλέγοντας αυτή που αντιστοιχεί στην χαµηλότερη ενέργεια. 3) Το 
συναρτησιακό της ενέργειας µπορεί να χωριστεί σε δύο µέρη, στον όρο που 
σχετίζεται µε το εξωτερικό δυναµικό και στον όρο που εµπεριέχει όλους τους 
υπόλοιπους όρους (καθολικό συναρτησιακό - F[n(𝑟)]). Το καθολικό συναρτησιακό 
περιλαµβάνει την κινητική ενέργεια και την αλληλεπίδραση ηλεκτρονίου-
ηλεκτρονίου. Συνεπώς, το συναρτησιακό της ολικής ενέργειας του συστήµατος έχει 
την ακόλουθη µορφή: 

𝐸 𝑛(𝑟) = 𝐹 𝑛(𝑟) +    𝑈!" 𝑟 𝑛 𝑟   𝑑𝑟   (9) 

Το συναρτησιακό F[n(𝑟)] δεν εξαρτάται από το εξωτερικό δυναµικό και γι’ 
αυτό το λόγο ο µαθηµατικός τύπος του συναρτησιακού F[n(𝑟)] θα είναι ίδιος 
ανεξάρτητα του συστήµατος. Το καθολικό συναρτησιακό ισούται µε: 

𝐹 𝑛(𝑟) = 𝑇 𝑛(𝑟) + !
!
   !(!)!(!!)

|!!!!|
𝑑𝑟𝑑𝑟! +   𝐸!" 𝑛(𝑟)   (10) 

Ο πρώτος όρος, είναι η κινητική ενέργεια ενός µη αλληλεπιδρώντος 
ηλεκτρονιακού αερίου, ο δεύτερος όρος είναι ο όρος αλληλεπίδρασης Coulomb, 
ενώ το συναρτησιακό Exc[n(𝑟)] ονοµαζεται ενέργεια ανταλλαγής και συσχετισµού. 
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Όλα τα κβαντικά φαινόµενα των αλληλεπιδρώντων σωµατιδίων περιλαµβάνονται 
στο Exc[n(𝑟)]. 

Η ενέργεια της θεµελιώδους κατάστασης (Ε0), χρησιµοποιώντας την 
εξίσωση 9, έχει τη µορφή: 

𝐸[𝑛 𝑟 ] ≥ 𝐸!     (11) 

Το πρόβληµα στο σηµείο αυτό είναι ότι τα συναρτησιακά Exc[n(𝑟)] και 
Τ[n(𝑟)] είναι άγνωστα. Όσον αφορά το Exc[n(𝑟)], έχουν αναπτυχθεί διάφορες 
προσεγγίσεις, οι οποίες περιγράφουν ικανοποιητικά ορισµένες ποσότητες. Ωστόσο, 
για την κινητική ενέργεια δεν έχει βρεθεί αναλυτική µορφή συναρτήσει της 
πυκνότητας φορτίου.  

 

2.2.2 Εξισώσεις	
  Kohn-­‐Sham	
  

Βάσει της θεωρίας των Kohn-Sham, το σύστηµα των πολλών σωµατιδίων 
µπορεί να µετασχηµατιστεί σε ένα σύστηµα µη αλληλεπιδρώντων σωµατιδίων. Η 
πυκνότητα φορτίου αυτών των µη αλληλεπιδρώντων σωµατιδίων θα είναι ίση µε 
την πυκνότητα φορτίου του συστήµατος των πολλών σωµατιδίων. Για το 
συναρτησιακό της ενέργειας των πολλών σωµατιδίων (εξίσωση 9) ισχύει: 

𝛿𝐸 𝑛 𝑟 = 0     (12) 

όπου δΕ[n(𝑟)] είναι η µεταβολή της ενέργειας και 

𝜇 =    !" !(!)
!"(!)

=   𝑈!" +
!(!!)
|!!!!|

𝑑𝑟   + !" !(!)
!"(!)

+ !!!" !(!)
!"(!)

    (13) 

όπου µ είναι ο συντελεστής Lagrange, ο οποίος επιβάλλει ο αριθµός των 
σωµατιδίων να είναι ακέραιος αριθµός. Η ίδια διαδικασία επαναλαµβάνεται για το 
συναρτησιακό της ενέργειας των µη αλληλεπιδρώντων σωµατιδίων, τα οποία 
κινούνται σε ένα εξωτερικό δυναµικό, Ueff 

𝐸 𝑛 𝑟 = 𝑇 𝑛 𝑟 +    𝑈!"" 𝑟 𝑛 𝑟   𝑑𝑟     (14) 

 

𝜇 =    !" !(!)
!"(!)

=    !! !(!)
!"(!)

+ 𝑈!"" 𝑟    (15) 

Η εξίσωση 15 µπορεί να γραφτεί µε τη µορφή της εξίσωσης 13 όταν το Ueff πάρει 
τη µορφή: 

𝑈!"" =   𝑈!" +
!(!!)
|!!!!|

𝑑𝑟 + !! !(!)
!"(!)

+ !!!" !(!)
!"(!)

       (16) 
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Το συγκεκριµένο δυναµικό επιτρέπει να περιγραφεί η δυναµική ενέργεια 
των πολλών αλληλεπιδρώντων σωµατιδίων ως ένα δραστικό δυναµικό, το οποίο 
χρησιµοποιείται στις ενός-ηλεκτρονίου εξισώσεις. Με αυτό τον τρόπο οι ενός-
ηλεκτρονίου εξισώσεις επιλύονται ξεχωριστά αλλά το κάθε ηλεκτρόνιο νιώθει τη 
παρουσία των υπολοίπων ηλεκτρονίων. Συνεπώς, η Χαµιλτονιανή του ενός 
ηλεκτρονίου, µε χρήση του ενεργού δυναµικού, ισούται µε: 

𝐻!"" = − !
!
𝛻! + 𝑈!""(𝑟)    (17) 

Οι συσχετισµένες αυτές εξισώσεις ονοµάζονται εξισώσεις Kohn-Sham (KS)157
 και 

είναι της µορφής: 

𝐻!""𝜓! = − !
!
𝛻! + 𝑈!"" 𝜓! = ε!ψ!   (18) 

όπου εi και ψi(r) είναι οι ιδιοτιµές και οι ιδιοσυναρτήσεις Kohn-Sham αντίστοιχα. Η 
πυκνότητα της θεµελιώδους κατάστασης βρίσκεται από τη σχέση: 

𝑛 𝑟 = |𝜓!! |!    (19) 

 Η κινητική ενέργεια T υπολογιζεται αν πολλαπλασιαστεί η εξίσωση 18 µε 
το 𝜓!∗ και γίνει άθροιση για όλα τα i. Με αυτό τον τρόπο, λαµβάνεται η ακόλουθη 
εξίσωση: 

𝑇 = 𝜓!∗! − !
!
𝛻!𝜓! = 𝜀!! − 𝑈!""(𝑟)𝑛(𝑟)𝑑𝑟  (20) 

Συνοψίζοντας, η ολική ενέργεια µπορεί να γραφτεί ως: 

𝐸 𝑛 𝑟 =    𝜀!! − !
!

!(!)!(!!)
|!!!!|

𝑑𝑟𝑑𝑟! −    𝑈!" 𝑛 𝑟 𝑛 𝑟 𝑑𝑟 + 𝛦!" 𝑛 𝑟        (21) 

 

2.2.3 Προσέγγιση	
  LDA	
  

Ο όρος συσχετισµού και ανταλλαγής (ΕXC) στο συναρτησιακό της ολικής 
ενέργειας του συστήµατος δεν µπορεί να υπολογιστεί µε ακρίβεια. Για το λόγο 
αυτό χρησιµοποιούνται ορισµένες προσεγγίσεις, όπως η προσέγγιση τοπικής 
πυκνότητας φορτίου (Local Density Approximation - LDA). Η προσέγγιση LDA 
θεωρεί ένα σύστηµα οµογενούς νέφους ηλεκτρονίων, στο οποίο τα ηλεκτρόνια 
κινούνται σε ένα περιβάλλον ώστε τελικά το σύστηµα να είναι ουδέτερο. Το 
οµογενές ηλεκτρονιακό αέριο είναι το µοναδικό σύστηµα όπου η ενέργεια 
ανταλλαγής και συσχετισµού είναι γνωστή. Μέσω της προσέγγισης LDA, ο όρος 
της ενέργειας συσχετισµού και ανταλλαγής (ΕXC) λαµβάνει την εξής µορφή: 

𝐸!"!"# 𝑛 𝑟 =    𝜀!" 𝑛 𝑟 𝑛 𝑟 𝑑𝑟    (22) 
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όπου 𝜀!" 𝑛 𝑟  είναι η ενέργεια ανταλλαγής και συσχετισµού κάθε σωµατιδίου 
ενός οµογενούς ηλεκτρονιακού αερίου µε εκφράσεις για τον προσδιορισµό του 
𝜀!" 𝑛 𝑟 .158-162 Το 𝜀!" 𝑛 𝑟  µπορεί να γραφεί ως γραµµικός συνδυασµός της 
ενέργειας ανταλλαγής (εx) και της ενέργειας συσχετισµού (εc): 

𝜀!"[𝑛 𝑟 ] = 𝜀![𝑛 𝑟 ]+ 𝜀![𝑛 𝑟 ]   (23) 

Η ενέργεια ανταλλαγής 𝜀! 𝑛 𝑟  έχει αποδειχθεί από τους Bloch και Dirac ότι 
ισούται µε:	
  

𝜀! = − !
!

!! !
!

!
    (24) 

Για τον όρο του συσχετισµού όµως δεν έχει βρεθεί τέτοια αναλυτική 
έκφραση και στο γεγονός αυτό έγκειται η πληθώρα των δυναµικών. Προκειµένου 
να υπολογιστεί η ενέργεια συσχετισµού ορίζεται µια σφαίρα, µέσα στην οποία 
υπάρχει ακριβώς ένα ηλεκτρόνιο. Η ακτίνα αυτής της σφαίρας είναι: 

𝑟! 𝑟 = !
!!" !

!     (25) 

Στην παρούσα εργασία ο όρος του συσχετισµού, σύµφωνα µε τους Ceperley 
και Alder158, ισούται µε: 

𝛦! 𝑟! = !
!
  [ln !!

!!!! !!!!
+ !!

!!!!!
𝑡𝑎𝑛!! !!!!!

! !!!!
− !!!

!!!!!!!!!
ln ( !!!!!)!

!!!! !!!!
+

! !!!!!
!!!!!

𝑡𝑎𝑛!! !!!!!

! !!!!
  )   (26) 

οι συντελεστές a, b, c και x0 είναι σταθερές. Η µέθοδος LDA έχει πλεονεκτήµατα 
και µειονεκτήµατα. Ένα από τα πλεονεκτήµατα είναι η αρκετά καλή ακρίβειά της 
ακόµα και για συστήµατα µε µεγάλη ανοµοιογένεια στην πυκνότητα φορτίου τους. 
Ωστόσο, υπάρχει υπέρ εκτίµηση των δεσµών, µε αποτέλεσµα την λήψη µικρών 
πλεγµατικών σταθερών. 

Σε αυτό το σηµείο, πρέπει να αναφερθεί ότι όλα τα συναρτησιακά που 
χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία, είναι συναρτησιακά πυκνότητας 
φορτίου µε στροφορµή, ώστε να περιλαµβάνουν και τον βαθµό ελευθερίας της 
ιδιοστροφορµής. Αυτά τα συναρτησιακά περιλαµβάνουν ουσιαστικά δύο όρους της 
πυκνότητας φορτίου, µια µε στροφορµή πάνω και µια µε στροφορµή κάτω. Η 
µέθοδος αυτή ονοµάζεται LSDA (local spin-density approximation). 

 



 18 

2.2.4 Προσέγγιση	
  GGA	
  

Η προσέγγιση GGA περιλαµβάνει εκτός από την τοπική τιµή της 
πυκνότητας φορτίου και την παράγωγο της πυκνότητας φορτίου σε κάθε σηµείο 
στο χώρο. Έτσι, εισήχθηκε ένας ακόµα όρος στην ενέργεια συσχετισµού και 
ανταλλαγής, η παράγωγος του 𝑛 𝑟 . Συνήθως, τα συναρτησιακά GGA απλά 
περιλαµβάνουν έναν ακόµα όρο στο συναρτησιακό της LDA. 

𝐸!"!!" 𝑛 𝑟 =   𝐸!"!"#$ 𝑛 𝑟 + 𝛥𝛦!" 𝑛 𝑟 [|!" ! |
!!/! !

]    (27) 

Το πρώτο ευρέος γνωστό GGA συναρτησιακό το ανέπτυξε ο Becke163 και 
είναι γνωστό ως ‘B’. Στη συνέχεια, δηµιουργήθηκε µεγάλη πληθώρα GGA 
συναρτησιακών, όπως το FT97164, το PW91165, το CAM(A) και CAM(B)166, το 
LG167, το PBE168 κ.α. Τα επόµενα χρόνια, ξεκίνησαν να δηµιουργούνται και 
υβριδικά συναρτησιακά τα οποία έδιναν ακόµα µεγαλύτερη ακρίβεια στον 
υπολογισµό της ενέργειας θεµελιώδους κατάστασης. 

 

2.3 Μέθοδος	
  LCAO-­‐Βάσεις	
  

Οι εξισώσεις Kohn-Sham (18) είναι ένα σύστηµα περίπλοκων 
συνδεδεµένων εξισώσεων, που για την επίλυσή τους χρειάζεται ένας υπολογιστικά 
αποδοτικός τρόπος. Από την επίλυση αυτών των εξισώσεων λαµβάνονται τα 
µοριακά τροχιακά στην θεµελιώδη κατάσταση του συστήµατος. Θεωρητικά, η 
επίλυση αυτών των εξισώσεων είναι εφικτή µε έναν καθαρά αριθµητικό 
υπολογισµό αλλά µε υπερβολικά υψηλό υπολογιστικό κόστος. Για τον λόγο αυτό, η 
πλειονότητα των υπολογισµών συναρτησιακού πυκνότητας φορτίου, µε χρήση 
εξισώσεων Kohn-Sham, χρησιµοποιούν το γραµµικό συνδυασµό ατοµικών 
τροχιακών (Linear Combination of Atomic Orbitals – LCAO) για την περιγραφή 
της κυµατοσυνάρτησης του συστήµατος. Στην προσέγγιση LCAO εισάγεται ένα 
σύνολο από L προκαθορισµένες συναρτήσεις βάσης (ηµ) και τα γραµµικά Kohn-
Sham τροχιακά (𝜓!) επεκτείνονται σύµφωνα µε την παρακάτω σχέση: 

𝜓! = 𝑐!"𝜂!!
!!!     (28) 

όπου L αντιστοιχεί στο πλήθος των ατοµικών τροχιακών που µπορεί να βρεθεί το 
ηλεκτρόνιο. 

Οι µοναδικές µεταβλητές πλέον είναι οι συντελεστές 𝑐!" . Είναι πολύ 
σηµαντικό να επιλεχθούν οι βέλτιστες συναρτήσεις βάσης, έτσι ώστε ο γραµµικός 
συνδυασµός αυτών των εξισώσεων να προσεγγίζει τα Kohn-Sham τροχιακά. Με τη 
χρήση της LCAO, το µη γραµµικό πρόβληµα, που απαιτούσε την επίλυση 
συζευγµένων εξισώσεων (µε παραγώγους και ολοκληρώµατα), έχει µετατραπεί σε 
ένα γραµµικό πρόβληµα που επιλύεται µε χρήση γραµµικής άλγεβρας. 
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Την πρώτη φορά που χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος LCAO, εισήχθησαν τα 
ατοµικά τροχιακά του ατόµου του H ως συναρτήσεις βάσης. Ένα άλλο σύνολο 
συναρτήσεων βάσης, το οποίο χρησιµοποιείται και στην παρούσα εργασία, είναι τα 
αριθµητικά ατοµικά τροχιακά (Numerical Atomic Orbitals - NAO). Αυτές οι 
συναρτήσεις είναι αριθµητικές λύσεις των εξισώσεων Kohn-Sham για ένα 
αποµονωµένο άτοµο.  

Οι λεγόµενες single-ζ βάσεις υποδηλώνουν ότι υπάρχει µία συνάρτηση για 
κάθε ατοµικό τροχιακό. Πιο συγκεκριµένα, για το άτοµο του άνθρακα η single-ζ 
βάση αποτελείται από πέντε συναρτήσεις, µία για τα 1s και 2s ατοµικά τροχιακά 
και τρεις για τα 2p τροχιακά (px, py και pz). Ο double-ζ χαρακτηρισµός για τις 
βάσεις, υποδηλώνει ότι το σύνολο των συναρτήσεων διπλασιάζεται, άρα υπάρχουν 
από δύο συναρτήσεις για κάθε ατοµικό τροχιακό. Όσο περισσότερες συναρτήσεις 
προστίθενται τόσο ακριβέστερη είναι η περιγραφή των µοριακών τροχιακών. Στην 
παρούσα εργασία οι καταστάσεις σθένους όλων των στοιχείων περιγράφηκαν µέσω 
double-ζ συνόλου βάσης, ενώ για τις ηµι-εσωτερικές καταστάσεις του Ti (3s και 
3p) χρησιµοποιήθηκε single-ζ σύνολο βάσης.  

 

2.4 Ψευδοδυναμικά	
  

 Όταν το υπό µελέτη σύστηµα αποτελείται από πολλά άτοµα, τα εσωτερικά 
ηλεκτρόνια δεν συµµετέχουν σε δεσµούς, οπότε δίνεται έµφαση µόνο στα 
ηλεκτρόνια σθένους των ατόµων. Διαχωρίζετια λοιπόν η ατοµική ηλεκτρονιακή 
πυκνότητα σε δύο όρους: στην ηλεκτρονιακή πυκνότητα σθένους και στην 
ηλεκτρονιακή πυκνότητα εσωτερικών ηλεκτρονίων. Τα ηλεκτρόνια σθένους 
συνεισφέρουν κυρίως από µία κρίσιµη απόσταση και πάνω, ενώ στην περιοχή του 
πυρήνα η συνεισφορά τους είναι µηδενική. Τα αντίστροφο φαινόµενο ισχύει για τα 
εσωτερικά ηλεκτρόνια. Βάση της µεθόδου του ψευδοδυναµικού (pseudopotential 
method), η οποία εισήχθει αρχικά από τους Phillips και Kleinman169, µπορεί να 
διαχωριστούν τα εσωτερικά ηλεκτρόνια από τα ηλεκτρόνια σθένους. Το 
ψευδοδυναµικό περιλαµβάνει ένα τροποποιηµένο όρο για τα εσωτερικά ηλεκτρόνια 
αντί της αλληλεπίδρασης Coulomb, έτσι ώστε τα ηλεκτρόνια αυτά να µην 
συµµετέχουν σε πιθανούς υβριδισµούς. 

Για την δηµιουργία του ψευδοδυναµικού ενός συγκεκριµένου ατόµου, 
λύνονται οι εξισώσεις του ενός ηλεκτρονίου για όλα τα ηλεκτρόνια του ατόµου, 
θεωρώντας ως εξωτερικό δυναµικό το δυναµικό του πυρήνα, ενώ ταυτόχρονα το 
άτοµο θεωρείται αποµονωµένο. Ακολούθως παρουσιάζονται οι 
κυµατοσυναρτήσεις, οι οποίες είναι διαχωρισµένες σε κυµατοσυναρτήσεις των 
ηλεκτρονίων σθένους και σε κυµατοσυναρτήσεις των εσωτερικών ηλεκτρονίων.  

𝐻!"" 𝑟 𝜓! 𝑟 = 𝜀!𝜓! 𝑟     (29) 
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𝐻!"" 𝑟 𝜓! 𝑟 = 𝜀!𝜓! 𝑟     (30) 

Με ψv προσδιορίζονται τα ηλεκτρόνια σθένους και µε ψc τα εσωτερικά 
ηλεκτρόνια. 

Ο λόγος για τον οποίο χρησιµοποιείται αυτή η προσέγγιση είναι για να 
µειωθεί το µέγεθος της βάσης και ο αριθµός των ηλεκτρονίων και συνεπώς να γίνει 
πιο εύκολη η επίλυση του προβλήµατος. Τελικά, δηµιουργείται ένα δυναµικό και 
µια κυµατοσυνάρτηση που από µια κρίσιµη απόσταση (rc) και µετά ακολουθούν 
επακριβώς τις αναµενόµενες τιµές για τα ηλεκτρόνια σθένους, ενώ για τιµές 
µικρότερες από την rc δηµιουργείται µια µέση τιµή της κυµατοσυνάρτησης των 
εσωτερικών ηλεκτρονίων. Σύµφωνα µε τους Kleinman-Bylander170 το 
ψευδοδυναµικό µπορεί να έχει την µορφή: 

𝑉!" = 𝑉!" + |!"!"!!!!!!!!!"|
!!! !"!" !!!!    (31) 

όπου VKB είναι το ψευδοδυναµικό κατά Kleinman-Bylander και Vsp είναι το 
δυναµικό του ενός σωµατιδίου. Στην παρούσα εργασία τα ψευδοδυναµικά που 
χρησιµοποιήθηκαν βασίζονται στην Kleinman-Bylander θεώρηση.  

Οι δύο πιο χαρακτηριστικές και ταυτόχρονα ανταγωνιστικές ιδιότητες κατά 
τη δηµιουργία ενός ψευδοδυναµικού είναι η ακρίβεια και η µεταφερσιµότητά του. 
Η προϋπόθεση να υπάρχει ένα ψευδοδυναµικό για κάθε στοιχείο, σηµαίνει ότι η 
µεταφερσιµότητα του ψευδοδυναµικού θα πρέπει να είναι πολύ καλή, ώστε να 
αναπαράγει το στοιχείο αυτό σε κάθε περιβάλλον. Αυτό όµως σηµαίνει ότι το 
ψευδοδυναµικό δεν θα έχει ταυτόχρονα και τη βέλτιστη ακρίβεια που µπορεί να 
πάρει για κάθε διαφορετικό σύστηµα. Συνεπώς, κατά τη δηµιουργία ενός 
ψευδουναµικού γίνετε προσπάθεια ώστε να εξισορροπηθούν αυτά τα δύο 
χαρακτηριστικά.  



 21 

3 Υπολογιστικές	
  Λεπτομέρειες	
  
	
  

 

3.1 Κώδικας	
  SIESTA	
  

Οι υπολογισµοί της παρούσας εργασίας έγιναν µε τον κώδικα “SIESTA”. Ο 
κώδικας SIESTA πραγµατοποιεί ακριβείς υπολογισµούς ηλεκτρονιακής δοµής 
καθώς και Μοριακής Δυναµικής από Πρώτες Αρχές σε µόρια και στερεά υλικά. Τα 
κύρια χαρακτηριστικά του SIESTA είναι τα εξής171: 1) Χρησιµοποιεί τη µέθοδο 
Kohn-Sham µε συναρτησιακά πυκνότητας φορτίου και λύνει τις εξισώσεις µε 
αυτοσυνεπή τρόπο, σύµφωνα µε το ακόλουθο διάγραµµα ροής (Εικόνα 8). 2) 
Χρησιµοποιεί είτε LDA είτε GGA προσέγγιση, ενώ στις τελευταίες εκδόσεις 
χρησιµοποιεί και συναρτησιακά για τις αλληλεπιδράσεις Van-der-Waals. 3) Οι 
συναρτήσεις βάσης είναι γραµµικός συνδυασµός αριθµητικών ατοµικών τροχιακών 
(NAO).172-175 4) Τα ψευδοδυναµικά είναι της µορφής Kleinman-Bylander. 

 Η διαδικασία του αυτοσυνεπούς κύκλου έχει ως εξής: αρχικά επιλέγεται µία 
πυκνότητα φορτίου n(𝑟). Η αρχική αυτή πυκνότητα φορτίου εξαρτάται από τον 
αριθµό και το είδος των ατόµων του συστήµατος καθώς και από τη βάση και το 
ψευδοδυναµικό που χρησιµοποιείται. Από την λύση των εξισώσεων Kohn-Sham 
υπολογίζεται η νέα πυκνότητα φορτίου n’(𝑟), η οποία συγκρίνεται µε την αρχική 
τιµή. Εάν η διαφορά της αρχικής πυκνότητας φορτίου µε την καινούργια είναι 
µικρότερη από µία προκαθορισµένη τιµή τότε υπολογίζονται οι δυνάµεις µεταξύ 
των ατόµων του συστήµατος. Αν οι δυνάµεις αυτές είναι µικρότερες από µία 
προεπιλεγµένη τιµή τότε θεωρείται ότι επιτεύχθηκε γεωµετρική βελτιστοποίηση και  
υπολογίζονται τα υπόλοιπα αποτελέσµατα (Ενέργειες, Ιδιοτιµές κλπ.). Στην 
αντίθετη περίπτωση που οι δυνάµεις αυτές είναι µεγαλύτερες από την 
προεπιλεγµένη τιµή, τα άτοµα µετακινούνται από τις θέσεις τους και επιλέγεται µία 
νέα διαµόρφωση του συστήµατος. Στην περίπτωση που η διαφορά της αρχικής 
πυκνότητας φορτίου µε την καινούργια είναι µεγαλύτερη από την προκαθορισµένη 
τιµή τότε η n(𝑟) αντικαθίσταται από την n’(𝑟) και επαναλαµβάνεται ό ίδιος κύκλος.  
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Εικόνα 8. Διάγραµµα ροής που περιγράφει τον αυτοσυνεπή τρόπο επίλυσης των 
εξισώσεων Kohn-Sham.  

 

3.2 Δυνάμεις	
  Hellmann-­‐Feynman	
  

Ο υπολογισµός των δυνάµεων βασίζεται στο θεώρηµα Hellmann-
Feynman,176-177 όπου η παράγωγος της ολικής ενέργειας ως προς οποιαδήποτε 
µεταβλητή λ ισούται µε την αναµενόµενη τιµή της παραγώγου του Χαµιλτονιανού 
τελεστή: 

!"
!!
= !

!"
𝜓 𝛨 𝜓     (32) 

Σύµφωνα µε το θεώρηµα αυτό, οταν η χωρική κατανοµή των ηλεκτρονίων 
έχει προσδιοριστεί, µέσω της  επίλυση της εξίσωσης Schrödinger, τότε όλες οι 
δυνάµεις του συστήµατος µπορούν να υπολογιστούν χρησιµοποιώντας την 
κλασσική ηλεκτροστατική. Τελικά οι δυνάµεις του πυρήνα Ι (RI) εκφράζονται 
σύµφωνα µε την ακόλουθη σχέση: 

𝐹! = − !"
!"!

= 𝜓 − !!
!!!

𝜓 = 𝑑!𝑟  𝑛 𝑟 !! !!!!!
|!!!!!|!

+ !!!!(!!!!!)
|!!!!!|!!!!   (33) 

όπου ri είναι η θέση του ηλεκτρονίου i και RI είναι η θέση του (στατικού) πυρήνα Ι 
µε ατοµικό αριθµό ZI.  
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3.3 	
  Ηλεκτρονιακή	
  Πυκνότητα	
  Καταστάσεων	
  (EDOS)	
  

 Η ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων (Electronic Density of States – 
EDOS) µπορεί να δοθεί γραφικά ως ένα σύνολο δ-συναρτήσεων συναρτήσει των 
ιδιοτιµών της ενέργειας. Όταν όµως η EDOS παρουσιάζεται κατά αυτόν τον τρόπο, 
είναι δύσκολο να µελετηθεί. Για αυτό το λόγο τα ενεργειακά επίπεδα της EDOS 
διευρύνονται κάνοντας χρήση συναρτήσεων Gauss. Με αυτό τον τρόπο η EDOS 
για κάθε ενεργειακή κατάσταση Ε δίνεται από τη σχέση:  

 𝐸𝐷𝑂𝑆 = 𝑒!
(!!!!)

!

!!!
!     (34) 

όπου Ν είναι ο αριθµός των κατειληµµένων καταστάσεων και σ η παράµετρος για 
το εύρος της διεύρυνσης.  

 Ο Χ άξονας της EDOS αντιστοιχεί στις ιδιοτιµές της ενέργειας του 
συστήµατος και ο Υ άξονας αφορά το πλήθος των ηλεκτρονίων της κάθε 
ενεργειακής κατάστασης. Οι καταστάσεις που βρίσκονται σε ενέργειες 
χαµηλότερες της ενέργειας Fermi αντιστοιχούν στις κατειληµµένες καταστάσεις 
του συστήµατος, ενώ αυτές που βρίσκονται σε ενέργειες υψηλότερες της ενέργειας 
Fermi αντιστοιχούν στις µη κατειληµµένες καταστάσεις. Εάν υπάρχει συνεισφορά 
ηλεκτρονίων στην ενέργεια Fermi τότε το σύστηµα θεωρείται αγωγός, διαφορετικά 
έχει ηµιαγώγιµα ή µονωτικά χαρακτηριστικά ανάλογα µε την τιµή του ενεργειακού 
του χάσµατος.  

 

3.4 Ανάλυση	
  πληθυσμού	
  Mulliken	
  	
  

 Τα ατοµικά φορτία είναι πολύ σηµαντικές ποσότητες, που περιγράφουν την 
ιοντικότητα των ατόµων. Υπάρχουν διάφορες µέθοδοι υπολογισµού ατοµικών 
φορτίων, µία από τις οποίες είναι και η ανάλυση πληθυσµού Mulliken (Mulliken 
Population Analysis).178 Η µέθοδος αυτή βασίζεται στον υπολογισµό των ατοµικών 
φορτίων από τις ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις και συγκεκριµένα κάνει χρήση 
των συντελεστών των συναρτήσεων βάσης για τον επιµερισµό των ηλεκτρονίων σε 
κάθε µια από αυτές. Με τη χρήση αυτής της µεθόδου λαµβάνεται η µεταφορά 
φορτίου από άτοµο σε άτοµο καθώς και από τροχιακό σε τροχιακό στο ίδιο άτοµο. 
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3.5 Αντικείμενο	
  Μελέτης	
  

3.5.1 Νανοσυσσωματώματα	
   και	
   Νανοσύρματα	
   Ti	
   σε	
   Νανοσωλήνες	
  
Άνθρακα	
  και	
  Γραφένιο	
  

Τα υποστρώµατα άνθρακα πάνω στα οποία προσροφήθηκαν τα 
νανοσυσσωµατώµατα Ti (Ti-NCs) ήταν κυρίως οι zigzag (4,0) και (8,0) SWCNTs 
καθώς και το γραφένιο. Όσον αφορά τους SWCNTs, ο (4,0) αποτελούνταν από 32 
άτοµα C ενώ ο (8,0) από 64 άτοµα C και η διάµετρός τους ήταν 3.35Å και 6.39Å, 
αντίστοιχα. Αυτοί οι νανοσωλήνες τοποθετήθηκαν σε µία τετραγωνική 
υπερκυψελίδα µε περιοδικές συνθήκες µόνο κατά µήκος του άξονα ανάπτυξης του 
σωλήνα. Προκειµένου να αποφευχθούν αλληλεπιδράσεις µεταξύ των περιοδικών 
ειδώλων των Ti-NC, ορίσαµε το ύψος των SWCNTs ίσο µε 8.52Å (διπλάσιο από 
την σταθερά πλέγµατος των SWCNTs). Οι άλλες δύο διαστάσεις της 
υπερκυψελίδας καθορίστηκαν ίσες µε 42.60Å, ώστε να µην υπάρχει καµία 
αλληλεπίδραση µεταξύ των περιοδικών ειδώλων των SWCNTs κάθετα στο επίπεδο 
ανάπτυξής τους. Για την περίπτωση του υποστρώµατος γραφενίου, το οποίο 
αποτελούνταν από 120 άτοµα C, τέθηκαν περιοδικές οριακές συνθήκες σε δύο 
διαστάσεις, ώστε να προσοµοιωθεί µία άπειρη πλάκα, ενώ η τρίτη διάσταση 
ορίστηκε τόσο µεγάλη ώστε να αποφευχθούν αλληλεπιδράσεις µεταξύ φύλλων 
γραφενίου.  

Οι περιπτώσεις των Ti-NCs που µελετήθηκαν ήταν α) το προσροφηµένο Ti, 
β) δύο επίπεδες διαµορφώσεις (διµερές και τριµερές) και γ) δύο 3D διαµορφώσεις 
(η διπυραµίδα - Ti7 και το εικοσάεδρο – Ti13). Τα 3D Ti-NCs που επιλέχθηκαν 
έχουν βρεθεί, σε προηγούµενες µελέτες,179-184 ότι είναι τα ενεργειακά προτιµητέα 
ανάµεσα σε όλα τα πιθανά νανοσυσσωµατώµατα TiΝ, µε Ν=3-22.  Προκειµένου να 
µην υπάρχουν αλληλεπιδράσεις µεταξύ των περιοδικών ειδώλων των 3D Ti-NCs, 
πραγµατοποιήθηκαν υπολογισµοί µε διαφορετικό µήκος SWCNTs (8.52Å, 12.78Å, 
17.04Å και 25.56Å). Βρέθηκε ότι τα δοµικά και ηλεκτρονιακά αποτελέσµατα ήταν 
σχεδόν ταυτόσηµα για όλα τα µήκη των SWCNTs, µε εξαίρεση την περίπτωση του 
µικρότερου µήκους σωλήνα (8.52Å), όπου τα ηλεκτρονιακά χαρακτηριστικά των 
υβριδικών συστηµάτων παρουσίαζαν διαφοροποιήσεις. 

Τα υποστρώµατα άνθρακα που χρησιµοποιήθηκαν για την προσρόφηση των 
νανοσυρµάτων Ti (Ti-NWs) ήταν ο zigzag (6,0) και (10,0) SWCNT µε 48 και 80 
άτοµα C αντίστοιχα, ενώ η διάµετρός τους υπολογίστηκε ίση µε 4.86Å και 7.86Å. 
Το ύψος αυτών των SWCNTs ορίστηκε ίσο µε 4.26Å (διάσταση ύψους της 
µοναδιαίας κυψελίδας των SWNTs), ενώ οι άλλες δύο διαστάσεις της 
υπερκυψελίδας καθορίστηκαν ίσες µε 42.60Å. 

Τα Ti-NWs που µελετήθηκαν ήταν το hcp (α φάση) καθώς και το bcc (β 
φάση), τα οποία αναπτύσσονται κατά µήκος της (0001) (α-NW) και της (110) (β-
NW) διεύθυνσης, αντίστοιχα. Η επιλογή αυτών των νανοσυρµάτων έγινε επειδή η α 
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και η β φάση του Ti είναι οι πιο σταθερές, ενώ η (0001) και (110) διευθύνσεις είναι 
οι προτιµητέες ως προς την ανάπτυξη των φάσεων αυτών.60,185-186 Πιο 
συγκεκριµένα, µελετήθηκε η εξαγωνική µοναδιαία κυψελίδα του α-NW και η 
µικρότερη τετραγωνική για την περίπτωση του β-NW. Επίσης, µελετήθηκε και η 
µονοατοµική αλυσίδα (MNW), η οποία θα µπορούσε να χαρακτηριστεί ως το 
λεπτότερο δυνατό νανοσύρµα. Το MNW εξετάστηκε σε zigzag διάταξη, η οποία 
ευνοείται ενεργειακά έναντι της γραµµικής.187 Αυτή η διάταξη επιβάλλεται και 
λόγω της δοµής του υποστρώµατος έτσι ώστε να υπάρξει ανάπτυξη του MNW κατά 
συνεχή τρόπο. Οµοίως µε τις περιπτώσεις των SWCNTs, εφαρµόστηκαν περιοδικές 
συνθήκες µόνο στην µία διεύθυνση των αποµονωµένων Τi-NWs, ώστε να µπορούν 
να προσοµοιαστούν απείρου µήκους νανοσύρµατα, ενώ οι άλλες δύο διευθύνσεις 
ελήφθησαν ίσες µε το τετραπλάσιο της διαµέτρου των νανοσυρµάτων. Αν και 
υπάρχει αναντιστοιχία των διαστάσεων της µοναδιαίας κυψελίδας των SWCNTs 
και των Ti-NWs κατά τη διεύθυνση ανάπτυξής τους, της τάξης του 6.30% και 
2.80% για το α-NW και β-NW, αντίστοιχα, ωστόσο ο συνδυασµός αυτών των 
νανοσυρµάτων µε αυτούς τους νανοσωλήνες είναι ο πιο κατάλληλος. Ως εκ τούτου, 
ανάλογα µε τη δοµή του υποστρώµατος θα µπορούσε κάποιος να σχεδιάσει την 
επιλεκτική ανάπτυξη νανοσυρµάτων σε συγκεκριµένες φάσεις και διευθύνσεις, τα 
οποία πιθανώς να προτιµώνται έναντι άλλων λόγω δοµικών χαρακτηριστικών. 

Οι υπολογισµοί αυτής της ενότητας έγιναν µε χρήση LDA158 προσέγγισης. 
Για την γεωµετρική βελτιστοποίηση, κάθε δοµή θεωρήθηκε απολύτως 
εφησυχασµένη όταν το µέγεθος των δυνάµεων µεταξύ των ατόµων ήταν µικρότερο 
από 0.04eV/Å. Η ενέργεια δέσµευσης (Eb) υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας τις 
ακόλουθες εκφράσεις: 

𝐸𝑏 = 𝐸𝑆𝑊𝐶𝑁𝑇 +   𝐸𝑇𝑖𝑁 −   𝐸𝑇𝑖
𝑁/𝑆𝑊𝐶𝑁𝑇

   (35) 

𝐸𝑏 =
(𝐸𝑆𝑊𝐶𝑁𝑇+  𝐸𝑇𝑖𝑁)−𝐸𝑇𝑖𝑁/𝑆𝑊𝐶𝑁𝑇

  

𝑁     (36) 

όπου ESWCNT είναι η ολική ενέργεια του καθαρού SWCNT (ή του γραφενίου), ETiN 
είναι η ολική ενέργεια του αποµονωµένου νανοσυσσωµατώµατος TiN (µε 
Ν=1,2,3,7,13) (ή του νανοσύρµατος MNW, α-NW και β-NW) και ΕTiN/SWCNT είναι η 
ολική ενέργεια του υβριδικού συστήµατος TiN/SWCNT (ή TiN/Γραφένιο ή 
ΝW/SWCNT). Η σχέση (34) αφορά την κανονικοποιηµένη ανά άτοµο Ti ενέργεια 
δέσµευσης των Ti-NCs ή των Ti-NWs πάνω στα υποστρώµατα άνθρακα. 

 

3.5.2 Νανοσυσσωματώματα	
   και	
   Νανοσύρματα	
   Cu	
   σε	
   Νανοσωλήνες	
  
Άνθρακα	
  	
  

Οι νανοσωλήνες άνθρακα που χρησιµοποιήθηκαν για την προσρόφηση ενός 
ατόµου Cu ήταν οι zigzag (6,0), (8,0) και (10,0) SWCNTs. Ο (6,0) αποτελούνταν 



 26 

από 48 άτοµα C, ο (8,0) από 64 άτοµα C και ο (10,0) από 80 άτοµα C, ενώ η 
διάµετρος αυτών των CNTs υπολογίστηκε ίση µε 4.86Å, 6.39Å και 7.86Å, 
αντίστοιχα. Η τετραγωνική υπερκυψελίδα στην οποία τοποθετήθηκαν οι 
νανοσωλήνες άνθρακα είχε ύψος 8.52Å, ενώ οι άλλες δύο διαστάσεις της 
υπερκυψελίδας καθορίστηκαν ίσες µε 42.60Å. 

Τα υποστρώµατα άνθρακα που µελετήθηκαν για την εναπόθεση του Cu-NC 
ήταν ο zigzag (10,0), (12,0) και (14,0) SWCNT µε 120, 144 και 168 άτοµα C 
αντίστοιχα, ενώ η διάµετρός τους ήταν ίση µε 7.87Å, 9.42Å και 10.96Å. Το ύψος 
αυτών των SWCNTs ορίστηκε ίσο µε 12.78Å, προκειµένου να αποφευχθούν 
αλληλεπιδράσεις µεταξύ των περιοδικών ειδώλων του Cu-NC, ενώ οι άλλες δύο 
διαστάσεις της υπερκυψελίδας καθορίστηκαν ίσες µε 42.60Å. Το Cu-NC που 
µελετήθηκε ήταν το εικοσαεδρικό Cu13, το οποίο έχει 3D διαµόρφωση και έχει 
βρεθεί από προηγούµενες µελέτες ότι είναι το ενεργειακά προτιµητέο 
νανοσυσσωµάτωµα Cu, µαζί µε το Cu15. Το Cu13 εναποτέθηκε εσωτερικά και 
εξωτερικά στον (10,0) SWCNT, ενώ στους (12,0) και (14,0) SWCNTs µελετήθηκε 
µόνο η περίπτωση του Cu13 εσωτερικά των νανοσωλήνων άνθρακα. 

Τέλος, για την προσρόφηση των Cu-NWs χρησιµοποιήθηκαν οι zigzag 
(6,0), (10,0), (12,0) και (14,0) SWCNTs. Όσον αφορά τα Cu-NWs, εξετάσθηκαν 
τέσσερα διαφορετικά νανοσύρµατα, η µονοατοµική αλυσίδα (MNW), το 
µικρότερης διαµέτρου νανοσύρµα που αναπτύσσεται κατά µήκος της fcc (001) 
διεύθυνσης (SNW) και δυο νανοσύρµατα που αναπτύσσονται κατά µήκος της fcc 
(111) διεύθυνσης (το µικρότερης διαµέτρου – HNW και ένα µεγαλύτερης 
διαµέτρου – HNWb). Οι διευθύνσεις αυτές επιλέχθηκαν επειδή η (111) επιφάνεια 
είναι η ενεργειακά προτιµητέα του Cu, ενώ η (001) διεύθυνση επιδεικνύει 
τετραγωνική συµµετρία. Το MNW εναποτέθηκε εσωτερικά και εξωτερικά των (6,0) 
και (10,0) SWCNTs, ενώ το SNW και το HNW λόγω των διαµέτρων τους 
αλληλεπίδρασαν µόνο µε τον (10,0) SWCNT. Επίσης, ο HNWb εναποτέθηκε 
εξωτερικά του (10,0) SWCNT και εσωτερικά των (12,0) και (14,0) SWCNTs. Σε 
όλες τις περιπτώσεις εφαρµόστηκαν περιοδικές συνθήκες µόνο στην µία διεύθυνση 
ώστε να µπορούν να προσοµοιαστούν τα απείρου µήκους Cu-NW/SWCTs 
συστήµατα. Το ύψος της υπερκυψελίδας ήταν 4.26Å για τα υβριδικά συστήµατα µε 
MNW ή SNW και 12.78Å για τις περιπτώσεις µε HNW ή HNWb, ενώ οι άλλες δύο 
διαστάσεις της υπερκυψελίδας καθορίστηκαν ίσες µε 42.60Å. Ο λόγος που 
λήφθηκε διαφορετικό ύψος υπερκυψελίδας για τα HNW και HNWb έγκειται στην 
µεγάλη αναντιστοιχία (26.60%) των διαστάσεων της µοναδιαίας κυψελίδας των 
SWCNTs και των HNW ή HNWb κατά τη διεύθυνση ανάπτυξής τους. Για την 
µείωση της αναντιστοιχίας αυτής (2.20%) χρησιµοποιήθηκε τριπλάσιο µέγεθος της 
µοναδιαίας κυψελίδας των SWCNTs (12.78Å) και διπλάσιο µέγεθος για τους HNW 
ή HNWb κατά τη διεύθυνση ανάπτυξής τους.  

Οι υπολογισµοί αυτής της ενότητας έγιναν µε LDA158 προσέγγιση, και η 
κάθε δοµή θεωρήθηκε απολύτως εφησυχασµένη όταν το µέγεθος των δυνάµεων 
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µεταξύ των ατόµων ήταν µικρότερο από 0.04eV/Å. Η ενέργεια δέσµευσης (Eb) 
υπολογίστηκε µε δύο τρόπους χρησιµοποιώντας τις σχέσεις 35 και 36, όπου το ETiN 
αντιστοιχεί στην ολική ενέργεια της αποµονωµένης νανοδοµής του Cu 
(προσροφηµένο άτοµο Cu, Cu13, MNW, SNW, HNW και HNWb) και το ΕTiN/SWCNT 

είναι η ολική ενέργεια του υβριδικού συστήµατος. Οι δύο διαφορετικές εξισώσεις 
που χρησιµοποιούνται για τον υπολογισµό της ενέργειας δέσµευσης αφορούν την 
ολική ή την κανονικοποιηµένη ανά άτοµο Cu ενέργεια δέσµευσης του Cu-NC ή 
των Cu-NWs στους SWCNTs για διευκόλυνση της σύγκρισης µεταξύ 
διαφορετικών περιπτώσεων. 

	
  

3.5.3 Νανοσυσσωματώματα	
  Ti-­‐O	
  σε	
  Νανοσωλήνες	
  Άνθρακα	
  

Σε αυτήν την ενότητα χρησιµοποιήθηκαν οι zigzag (4,0) και (8,0) SWCNTs, 
ο armchair (5,5) SWCNT καθώς και ο (3,0)@(12,0) νανοσωλήνα άνθρακα διπλού 
τοιχώµατος (double wall carbon nanotube – DWCNT). Οι (4,0) και (8,0) SWCNTs 
αποτελούνταν από 64 και 128 άτοµα C, ενώ η διάµετρός τους ήταν ίση µε 3.35Å 
και 6.39Å, αντίστοιχα. Παρόµοια, ο (5,5) SWCNT είχε 160 άτοµα C και διάµετρο 
6.83Å, ενώ στον (3,0)@(12,0) DWCNT ο εσωτερικός και εξωτερικός σωλήνας 
αποτελούνταν από 48 και 192 άτοµα C αντίστοιχα, µε διάµετρο 2.48Å και 9.41Å. Η 
απόσταση µεταξύ των δύο νανοσωλήνων που απαρτίζουν το DWCNT βρέθηκε ίση 
µε 3.47Å, η οποία είναι συγκρίσιµη µε την πειραµατική τιµή (3.40Å -3.90Å). Όλοι 
οι CNTs τοποθετήθηκαν σε µία τετραγωνική υπερκυψελίδα µε περιοδικές συνθήκες 
κατά µήκος του άξονα ανάπτυξης των σωλήνων. Προκειµένου να αποφευχθούν 
αλληλεπιδράσεις µεταξύ των περιοδικών ειδώλων των προσροφηµένων Ti-Ο 
νανοσυσσωµατωµάτων (NCs), το ύψος των zigzag SWCNTs και του DWCNT 
ορίστηκε ίσο µε 17.04Å (τέσσερις φορές η σταθερά πλέγµατος των zigzag CNTs), 
ενώ για τον armchair (5,5) SWCNT το ύψος αυτό τέθηκε ίσο µε 19.68Å (τέσσερις 
φορές η σταθερά πλέγµατος των armchair CNTs). Οι άλλες δύο διαστάσεις της 
υπερκυψελίδας καθορίστηκαν ίσες µε 42.60Å σε όλους τους CNTs. 

 Οι υβριδικές δοµές θεωρήθηκαν πλήρως εφησυχασµένες όταν το µέγεθος 
των δυνάµεων µεταξύ των ατόµων ήταν µικρότερο από 0.04eV/Å. Επίσης, η 
ακρίβεια των υπολογισµών της ολικής ενέργειας βρέθηκε ίση µε 10-2eV, σε 
συµφωνία µε προηγούµενες θεωρητικές µελέτες.186 Οι υπολογισµοί αυτής της 
ενότητας ελέγχθηκαν µε µεγαλύτερη ακρίβεια ως προς την ολική ενέργεια (10-4eV) 
καθώς και µε χαµηλότερο όριο δυνάµεων µεταξύ των ατόµων (0.01eV), και 
διαπιστώθηκε ότι δεν υπάρχουν σηµαντικές αλλαγές τόσο στις δοµικές όσο και στις 
ηλεκτρονιακές ιδιότητες των Ti-O/CNTs υβριδικών συστηµάτων.  

Για όλα τα Ti-O/CNTs συστήµατα χρησιµοποιήθηκαν LDA158 και GGA 
(PBE168 ή PBE_D2189) προσεγγίσεις. Στην PBE_D2 προσέγγιση έχει εισαχθεί ένας 
όρος, ο οποίος περιγράφει Van-der-Waals αλληλεπιδράσεις. Η ενέργεια δέσµευσης 
(Eb) υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας την εξίσωση 35, όπου το ESWCNT είναι η ολική 
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ενέργεια του καθαρού CNT, το ETiN είναι η ολική ενέργεια του αποµονωµένου Ti-O 
νανοσυσσωµατώµατος και το ΕTiN/SWCNT είναι η ολική ενέργεια του Ti-O/CNT 
υβριδικού συστήµατος. Η υπέρθεση των βάσεων στην διεπιφάνεια ενός σύνθετου 
υλικού εισάγει σφάλµα κυρίως στον υπολογισµό της Eb. Για την διόρθωση του 
σφάλµατος αυτού (basis set superposition error – BSSE) προστίθεται ένας όρος 
(counterpoise correction - ECC) στον υπολογισµό της ενέργειας δέσµευσης. Η σχέση 
από την οποία λαµβάνεται η διορθωµένη ενέργεια δέσµευσης είναι της µορφής: 

𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸 =   𝐸𝐶𝑁𝑇 + 𝐸𝑇𝑖𝑂 − 𝐸𝑇𝑖𝑂−𝐶𝑁𝑇 + 𝐸𝐶𝐶   (37) 

όπου ECC (counterpoise correction) είναι η διόρθωση του BSSE σφάλµατος, η 
οποία δίνεται από την εξίσωση:190 

𝐸𝐶𝐶 = 𝐸𝑔ℎ𝑜𝑠𝑡−𝑇𝑖𝑂 − 𝐸𝐶𝑁𝑇 + 𝐸𝑔ℎ𝑜𝑠𝑡−𝐶𝑁𝑇 − 𝐸𝑇𝑖𝑂  (38) 

το Eghost-TiO είναι η ολική ενέργεια του Ti-O/CNT συστήµατος, στην οποία ο 
ατοµικός αριθµός του άνθρακα αντικαθίσταται µε την αρνητική τιµή του, το Eghost-

CNT είναι η αντίστοιχη ολική ενέργεια του Ti-O/CNT συστήµατος, στην οποία οι 
ατοµικοί αριθµοί των στοιχείων που απαρτίζουν το TiO-NC αντικαθίστανται µε την 
αρνητική τιµή τους, ενώ το ECNT και το ETiO είναι οι ολικές ενέργειες του 
αποµονωµένου CNT και TiO-NC, αντίστοιχα. Η διόρθωση ECC είναι ένας τεχνητός 
τρόπος ώστε να εξαλειφθεί το BSSE σφάλµα.  

 

3.5.4 Προσρόφηση	
   μορίων	
   CO2	
   σε	
   υβριδικά	
   συστήματα	
  
ΤiΝ/Γραφενίου	
  

Σε αυτή την ενότητα µελετήθηκε η προσρόφηση µορίων CO2 από 
TiΝ/Γραφένιο υβριδικά συστήµατα. Από όλες τις νανοδοµές Ti επιλέχθηκαν τα 
Ti/Γραφένιο, Ti3/Γραφένιο και Ti13/Γραφένιο ως προτιµητέες δοµές. Οι 
υπολογιστικές λεπτοµέρειες αυτών των υβριδικών συστηµάτων ήταν ίδιες µε τις 
αντίστοιχες του Κεφαλαίου 3.4.1. Πιο συγκεκριµένα, το γραφένιο αποτελούνταν 
από 120 άτοµα C και τοποθετήθηκε σε µία τετραγωνική υπερκυψελίδα µε 
περιοδικές συνθήκες στις δύο διαστάσεις. Αυτές οι διαστάσεις τέθηκαν ίσες µε 
14.82Å και 21.39Å, ώστε να µην υπάρχουν αλληλεπιδράσεις µεταξύ των 
περιοδικών ειδώλων των Ti-NCs, ενώ η τρίτη διάσταση ορίστηκε αρκετά µεγάλη 
(50.00Å), προκειµένου να αποφευχθούν αλληλεπιδράσεις µεταξύ φύλλων 
γραφενίου.  

Οι υπολογισµοί έγιναν µε LDA158 προσέγγιση, ενώ κάθε δοµή θεωρήθηκε 
απολύτως εφησυχασµένη όταν το µέγεθος των δυνάµεων µεταξύ των ατόµων ήταν 
µικρότερο από 0.04eV/Å. Η ενέργεια δέσµευσης (Eb) των µορίων CO2 πάνω στα 
TiΝ/Γραφένιο υβριδικά συστήµατα υπολογίστηκε µέσω των ακόλουθων σχέσεων: 



 29 

𝛦! = (𝐸!!!/!"#$έ!"# +𝑀𝐸!!!)− 𝐸!"!!/!!!/!"#$έ!"# (39) 

𝛦! =
(!!!!/!"#$έ!"#!!!!!!)!!!"!!/!!!/!"#$έ!"#

!
   (40) 

το ΕTiN/Γραφένιο  είναι η ολική ενέργεια του υβριδικού συστήµατος TiN/Γραφένιο (µε 
Ν=1,3,13), το ECO2 είναι η ολική ενέργεια του αποµονωµένου µορίου CO2, το Μ 
είναι ο αριθµός των µορίων CO2 (Μ=1,2,3) και το ΕMCO2/TiN/Γραφένιο  είναι η ολική 
ενέργεια των προσροφηµένων µορίων CO2 στο υβριδικό σύστηµα TiN/Γραφένιο. Η 
σχέση 40 αφορά την κανονικοποιηµένη ανά µόριο CO2 ενέργεια δέσµευσης των 
CO2 πάνω στα TiN/Γραφένιο υβριδικά συστήµατα. 

 Προκειµένου να γίνει ελαχιστοποίηση της ενέργειας στα προαναφερθέντα 
συστήµατα, ο υπολογιστικός χρόνος καθώς και η υπολογιστική ισχύς που 
απαιτήθηκε ήταν άµεσα εξαρτηµένα από το µέγεθος της δοµής (αριθµός ατόµων), 
από το µέγεθος των ατόµων (ατοµικός αριθµός) καθώς και από τις αρχικές 
συνθήκες του υπολογισµού. Πιο συγκεκριµένα ο υπολογιστικός χρόνος κυµάνθηκε 
από µερικά λεπτά (για τα µικρότερα συστήµατα) έως και 30 ηµέρες (για τα 
µεγαλύτερα συστήµατα), ενώ αντίστοιχα η υπολογιστική ισχύς που 
χρησιµοποιήθηκε ήταν 1-32 CPUs. 
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4 Αποτελέσματα	
  
	
  

 

4.1 Υβριδικά	
  Συστήματα	
  Μετάλλων	
  σε	
  Υποστρώματα	
  Άνθρακα	
  

4.1.1 Νανοσυσσωματώματα	
   και	
   Νανοσύρματα	
   Ti	
   σε	
   Νανοσωλήνες	
  
Άνθρακα	
  και	
  Γραφένιο	
  

4.1.1.1 	
  Δομικές	
  ιδιότητες	
  

Αρχικά, µελετήσαµε την προσρόφηση ενός ατόµου Ti στους zigzag 
SWCNTs και στο γραφένιο. Προκειµένου να διερευνηθούν όλες οι πιθανές θέσεις 
που µπορεί να υπάρξουν κατά την προσρόφηση του Ti ακόµα και σε υψηλότερες 
θερµοκρασίες, τοποθετήθηκε συστηµατικά ένα άτοµο Ti, καλύπτοντας όλες τις 
πιθανές θέσεις προσρόφησης, επάνω στην επιφάνεια του εξαγώνου του 
νανοσωλήνα συµπεριλαµβάνοντας και τις θέσεις επάνω σε άτοµα C. Συγκεκριµένα 
πραγµατοποιήθηκαν υπολογισµούς ελαχιστοποίησης της ολικής ενέργειας σε ένα 2-
D πλέγµα που αποτελούνταν από την αζιµουθιακή γωνία (φ) και τον άξονα του 
σωλήνα (z-κατεύθυνση στο Εικόνα 9 (d)), τα οποία κρατήθηκαν σταθερά κατά τη 
διάρκεια της ελαχιστοποίησης, ενώ τα συστήµατα εφησύχαζαν στην ακτινική 
συντεταγµένη (ρ). Με τη διαδικασία αυτή δηµιουργήθηκαν οι ενεργειακοί χάρτες 
που φαίνονται στο Εικόνα 9 (a-b). Στην περίπτωση του γραφενίου, Εικόνα 9 (c), 
εφαρµόστηκε η ίδια προσέγγιση, αλλά χρησιµοποιώντας καρτεσιανές 
συντεταγµένες. Η ελάχιστη τιµή της ενέργειας, η οποία αντιστοιχεί στην 
προτιµητέα θέση εναπόθεσης του προσροφηµένου Ti καθορίστηκε στο µηδέν, ενώ 
η χρωµατική κλίµακα δηλώνει τη σταδιακή ενεργειακή αύξηση (πηγαίνοντας από 
το µπλε στο κόκκινο).  

Στην Εικόνα 9(a), η οποία αναφέρεται στον (4,0) SWCNT, διακρίνονται  
δύο ισοδύναµες θέσεις για το άτοµο του Ti, οι οποίες είναι συµµετρικές ως προς 
τον άξονα ανάπτυξης του νανοσωλήνα και οι οποίες ονοµάστηκαν TSH θέσεις 
(TriSectional Hexagon – λόγω της διαµέρισης του εξαγώνου του νανοσωλήνα σε 
τρία ίσα µέρη κατά µήκος της zigzag διεύθυνσης). Αυτές οι θέσεις βρέθηκαν 
ενεργειακά προτιµητέες για την προσρόφηση του ατόµου Ti στον (4,0) και 
χωρίζονται από ένα φράγµα 0.23eV. Στην Εικόνα 9 παρουσιάζονται επίσης και οι 
χαρακτηριστικές θέσεις εναπόθεσης του προσροφηµένου Ti, οι οποίες είναι για 
τους SWCNTs: η Ζ θέση (πάνω από τους zigzag δεσµούς C-C), η Α θέση (πάνω 
από αξονικούς δεσµούς C-C) και η S θέση (πάνω από ένα άτοµο C), όπως 
αναφέρονται και σε προηγούµενες µελέτες.40 Κατά αναλογία, για το υπόστρωµα 
γραφενίου παρουσιάζεται η S θέση, ενώ η Ζ και η Α θέσεις είναι πλέον ισοδύναµες 
και αντιστοιχούν στην Β θέση (πάνω από ένα δεσµό C-C). Στην περίπτωση του Ti 
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στον (4,0), παρατηρούµε ότι η θέση Ζ βρίσκεται σε ένα τοπικό ενεργειακό ελάχιστο 
που διαφέρει από την TSH θέση κατά 0.95eV. Ακολουθούν η S και Α θέση µε 
ενεργειακές διαφορές ως προς την TSH οι οποίες ισούνται µε 1.33eV και 1.42eV, 
αντίστοιχα. Σε πιθανή διάχυση του ατόµου Ti µεταξύ των εξαγώνων του 
νανοσωλήνα, αυτές οι τιµές µπορούν να θεωρηθούν ως ενεργειακά φράγµατα. 
Βέβαια, η πραγµατική διαδροµή της διάχυσης µπορεί να είναι πιο περίπλοκη και να 
εξαρτάται και από άλλα φαινόµενα όπως φωνονικές συνεισφορές. Παρόλα αυτά, µε 
βάση τις τιµές αυτές µπορούµε να προβλέψουµε πιθανούς µηχανισµούς 
µεταπήδησης του ατόµου του Ti. Πιο συγκεκριµένα, η µετακίνηση του Ti µεταξύ 
των δύο συµµετρικών TSH θέσεων του ίδιου εξαγώνου διαµέσου του κέντρου του 
εξαγώνου (Η θέση) (TSH-Η-TSH) απαιτεί 0.23eV, ακολουθούµενη από την 
µεταπήδηση από την TSH θέση ενός εξαγώνου στην TSH θέση του διπλανού 
εξαγώνου µέσω της Ζ θέσης (0.95eV) ή της S θέσης (1.33eV). Τέλος, µικρότερη 
πιθανότητα προβλέπεται να παρουσιάσει ο µηχανισµός διάχυσης µέσω της Α θέσης 
(1.42eV). 

 

Εικόνα 9. Ενεργειακοί χάρτες του προσροφηµένου Ti πάνω στους: (a) (4,0), (b) 
(8,0) SWCNTs και (c) στο γραφένιο. Η ελάχιστη τιµή της ενέργειας καθορίστηκε 
στο µηδέν, ενώ η χρωµατική κλίµακα δηλώνει τη σταδιακή ενεργειακή αύξηση 
(πηγαίνοντας από το µπλε στο κόκκινο). Οι χαρακτηριστικές ΤSH, H, Α, Ζ, S και B 
θέσεις επίσης εµφανίζονται. Παρουσιάζεται επίσης η σχηµατική αναπαράσταση του 
προσροφηµένου Ti στην ενεργειακά προτιµητέα θέση πάνω στους (d) (4,0), (e) 
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(8,0) SWCNTs και στο (f) γραφένιο. Οι µεγάλες (µπλε) και οι µικρές (κίτρινες) 
σφαίρες αντιστοιχούν στα άτοµα Ti και C. 

Η προτιµητέα θέση εφησυχασµού του προσροφηµένου Ti στον (8,0) 
SWCNT είναι η Η θέση (Εικόνα 9b), το οποίο είναι σε συµφωνία µε προηγούµενες 
µελέτες.40 Η Z θέση είναι η επόµενη ενεργειακά προτιµητέα, καθιστώντας την 
µεταπήδηση µεταξύ δύο διαδοχικών Η θέσεων µέσω της Ζ ως την πιο πιθανή 
(απαιτεί 1.02eV). Οι επόµενοι πιθανοί µηχανισµοί διάχυσης προβλέπονται να είναι 
διαµέσου της S (1.11eV) και Α θέσης (1.29eV), σε συµφωνία µε την συµπεριφορά 
του προσροφηµένου ατόµου Ti στον (4,0) SWCNT. Αξίζει να σηµειωθεί στο 
σηµείο αυτό, ότι αν και αυτές οι θέσεις (Z, A, S) είναι λιγότερο προτιµητέες 
ενεργειακά σε σχέση µε την Η θέση, ωστόσο διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στην 
επιπρόσθετη εναπόθεση ατόµων Ti, όπως θα συζητηθεί αργότερα.  

Τέλος, στην περίπτωση του Ti στο γραφένιο (Εικόνα 9c) βρέθηκε ότι η Η 
θέση είναι η ενεργειακά προτιµητέα, σε συµφωνία µε τον (8,0) SWCNT καθώς και 
µε προηγούµενες µελέτες.41,43,45,51,57-59 Λόγω της εξαγωνικής συµµετρίας του 
γραφενίου, οι επόµενες ενεργειακά προτιµητέες θέσεις είναι οι Β και S, οι οποίες 
εµφανίζουν ενεργειακές διαφορές από την Η θέση της τάξεως των 1.11eV και 
1.02eV, αντίστοιχα. Οι θέσεις αυτές θα µπορούσαν να θεωρηθούν πρακτικά 
ισοπίθανες, σύµφωνα και µε άλλες θεωρητικές µελέτες.41,43,51,57-58 Συνεπώς, το 
άτοµο του Ti αναµένεται να έχει µεγαλύτερη ικανότητα διάχυσης πάνω στον 
γραφένιο σε σχέση µε τους SWCNTs.  

Επίσης, σηµαντικό αποτέλεσµα των υπολογισµών είναι τα µήκη των 
δεσµών Ti-C, τα οποία συνοψίζονται στον Πίνακα 1. Πιο αναλυτικά, το άτοµο του 
Ti στην ενεργειακά προτιµητέα του θέση (TSH) στον (4,0) SWCNT σχηµατίζει δύο 
ζεύγη δεσµών Ti-C µε διαφορετικά µήκη (ds=1.92Å και dl=2.13Å), λόγω της 
µεγάλης κυρτότητας του νανοσωλήνα (Εικόνα 9d). Στην περίπτωση του (8,0) 
SWCNT αν το άτοµο Ti εφησυχάζει στην συµµετρική Η θέση, παρ’ όλα αυτά 
υπάρχουν πάλι δύο διαφορετικά µήκη δεσµών Ti-C (ds=2.08Å, που αφορούν τους 
δεσµούς που δηµιουργούνται κατά µήκος του άξονα ανάπτυξης του νανοσωλήνα 
και dl=2.28Å), σε συµφωνία µε προηγούµενες µελέτες.40 Τέλος, όταν το Ti 
εφησυχάζει στην Η θέση του γραφενίου, το µήκος του δεσµού Ti-C είναι 2.22Å, σε 
συµφωνία µε προηγούµενα θεωρητικά δεδοµένα.40,51,59 

Λόγω της νέας TSH θέσης που βρέθηκε στον (4,0) SWCNT, επαναλήφθηκε 
η ίδια διαδικασία ώστε να βρεθούν οι ενεργειακά προτιµητέες θέσεις ενός 
προσροφηµένου Ti για όλες τις περιπτώσεις των zigzag (n,0) SWCNTs µε 3≤n≤10. 
Βρέθηκε, ότι η θέση ισορροπίας του Ti είναι το κέντρο του εξαγώνου (Η θέση) 
στην περίπτωση του γραφενίου καθώς και στους µεγάλους SWCNTs (n≥6), 
(Εικόνα 10), σε συµφωνία µε άλλες θεωρητικές µελέτες. Αντίθετα, στους λεπτούς 
SWCNTs µε n<6, οι ενεργειακά προτιµητέες θέσεις του προσροφηµένου Ti είναι οι 
TSH. Επιπλέον, οι ενέργειες δέσµευσης (Eb) του ατοµικού Ti µειώνονται γρήγορα 
καθώς αυξάνεται το µέγεθος του SWCNT (αυξάνεται το n), συγκλίνοντας περίπου 
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στα 2.00eV για n≥8 (Εικόνα 10). Η συµπεριφορά αυτή οφείλεται στην 
καµπυλότητα του SWCNT.43 Είναι γνωστό ότι τα µήκη δεσµών συσχετίζονται µε 
τις ενέργειες δέσµευσης και άρα οι ισχυροί δεσµοί αντιστοιχούν σε µικρότερα µήκη 
δεσµών Ti-C. 

Πίνακας 1. Ενέργεια δέσµευσης (Eb) και µήκος δεσµού µεταξύ των ατόµων Ti (dTi-

Ti) και των γειτονικών ατόµων C (dTi-C) του προσροφηµένου ατόµου, του διµερούς 
και του τριµερούς Ti στους (4,0), (8,0) SWCNTs και στο γραφένιο. Οι δύο τιµές 
της Eb αφορούν την ενέργεια δέσµευσης και την κανονικοποιηµένη ανά άτοµο Ti 
ενέργεια δέσµευσης. 

Συστήµατα Eb(eV) Eb(eV/άτοµο Ti) 
 Μήκος δεσµού (Å) 
 dTi-Ti dTi-C 

(4,0) 
Ti 4.50 4.50  - 1.92, 2.13 
Ti2 9.18 4.59  2.29 2.10, 2.23 
Ti3 7.30 3.65  2.52 2.11, 2.21 

(8,0) 
Ti 2.04 2.04  - 2.08, 2.28 
Ti2 5.82 2.91  2.17 2.15 
Ti3 4.93 2.48  2.40-2.47 2.16 

Γραφένιο 
Ti 1.80 1.80  - 2.22 
Ti2 5.32 2.66  2.34 2.23 
Ti3 4.78 2.39  2.44 2.24 

 

 

Εικόνα 10. Ενέργεια δέσµευσης (Eb (eV)) του προσροφηµένου ατόµου Ti στους 
(n,0) SWCNTs και στο γραφένιο (µπλε ρόµβοι) ως συνάρτηση του µεγέθους του 
SWCNTs και του γραφενίου. Το κόκκινο τετράγωνο (2.20eV στον (8,0)) και ο µωβ 
σταυρός (2.25eV στον (10,0)-C160) αφορούν τις αναφορές 40 και 49. Οι τιµές της 
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ενέργειας δέσµευσης του Ti πάνω σε γραφένιο απεικονίζονται µε ένα διαφανές 
διαµάντι (2.70eV)41, ένα τρίγωνο (2.64eV)51, ένα αστέρι (2.17eV)45, ένα τετράγωνο 
(1.87eV)57, δύο σταυρούς (1.41eV, 1.62eV)58, ένα κύκλο (1.51eV)59 και ένα χιαστό 
σταυρό-Χ (1.27eV)43. 

Με σκοπό να ερευνηθούν τα αρχικά στάδια εναπόθεσης του Ti πάνω σε 
υποστρώµατα άνθρακα, µελετήθηκε η προσρόφηση διµερούς και τριµερούς Ti 
στους (4,0) και (8,0) SWCNTs και στο γραφένιο. Η διαδικασία που ακολουθήθηκε 
ήταν η εξής: εναποτέθηκε αρχικά το πρώτο άτοµο του διµερούς (Ti2) στην ατοµική 
θέση ισορροπίας που βρέθηκε πριν και ερευνήθηκαν όλες οι πιθανές θέσεις που 
µπορεί να πάρει το δεύτερο άτοµο του Ti2, βάση των χαρακτηριστικών θέσεων που 
φαίνονται στους ενεργειακούς χάρτες και ελέγχοντας την απόσταση του διµερούς. 
Σε αυτό το σηµείο αξίζει να σηµειωθεί ότι όλα τα άτοµα ήταν ελεύθερα να 
εφησυχάσουν. Η Εικόνα 11a απεικονίζει την σχηµατική αναπαράσταση της 
προτιµητέας θέσης του Ti2 στον (4,0) SWCNT. Τα άτοµα Ti εφησυχάζουν σε δύο 
διαδοχικές TSH θέσεις του ίδιου εξαγώνου, συµπληρώνοντας τις δύο ισοπίθανες 
TSH θέσεις του εξαγώνου (Eb=4.59eV/Ti). Επίσης, βρέθηκε µια ακόµα πιθανή 
θέση του Ti2, αλλά µε µεγαλύτερη ενεργειακή απαίτηση (Eb= 4.52eV/Ti), όπου τα 
άτοµα του Ti εφησυχάζουν σε TSH θέσεις οι οποίες ανήκουν σε δύο γειτονικά 
εξάγωνα µέσω της Α θέσης. Τέλος, η διαµόρφωση µε τα δύο άτοµα του Ti να 
εφησυχάζουν σε Η-Η θέσεις µέσω της Ζ θέσης παρουσιάζει ενέργεια δέσµευσης 
ίση µε 4.14eV/Ti. Αυτά τα αποτελέσµατα είναι σε συµφωνία µε τους ενεργειακούς 
χάρτες για την περίπτωση του προσροφηµένου ατόµου Ti, όπου η TSH-TSH 
απόσταση µέσω της Α θέσης είναι µικρότερη σε σύγκριση µε την αντίστοιχη 
απόσταση µέσω της Ζ θέσης και ως εκ τούτου η πρώτη διαµόρφωση του Ti2 
προτιµάται. Στην ίδια εικόνα φαίνονται και οι αποστάσεις Ti-C, όπου το µήκος του 
µικρότερου δεσµού (ds) είναι ίσο µε 2.10Å, ενώ το µήκος του µεγαλύτερου δεσµού 
(dl) ισούται µε 2.23Å. Αυτό σηµαίνει ότι σε σύγκριση µε την περίπτωση του 
προσροφηµένου ατόµου Ti υπάρχει µία αλλαγή στην απόσταση dl της τάξης των 
0.10Å, ενώ η απόσταση ds ενισχύεται κατά 8.00%. Επιπρόσθετα, το µήκος δεσµού 
µεταξύ των ατόµων Ti είναι 2.29Å, το οποίο είναι σηµαντικά µεγαλύτερο από το 
αντίστοιχο µήκος δεσµού του αποµονωµένου διµερούς (1.91Å, σε άριστη 
συµφωνία µε πειραµατικά δεδοµένα47,191-192). 

Η προτιµητέα θέση προσρόφησης του Ti2 στον (8,0) SWCNT φαίνεται στην 
Εικόνα 11b, όπου δύο άτοµα του Ti εφησυχάζουν εντός ενός εξαγώνου και µε 
αυτόν τον τρόπο θα µπορούσαν να καταλαµβάνουν δύο TSH θέσεις. Αξίζει να 
σηµειωθεί ότι το Ti2 επιφέρει σηµαντική τοπική παραµόρφωση στο σχήµα του 
(8,0), ο οποίος χάνει την κυλινδικότητά του µετατρέποντας την κάθετη διατοµή του 
σε έλλειψη. Η αντίστοιχη ενέργεια δέσµευσης είναι 2.91eV/Ti, ενώ η Eb της 
επόµενης προτιµητέας διαµόρφωσης (TSH-TSH θέσεις εφησυχασµού µέσω Α 
θέσης – αντίστοιχη µε την περίπτωση του (4,0)) ισούται µε 2.86eV/Ti. Τέλος, όταν 
τα Ti προσροφώνται σε Η-Η θέσεις (προτιµητέες θέσεις του ενός ατόµου Ti) 
διαµέσου της Ζ θέσης, η ενέργεια δέσµευσης είναι 2.41eV/Ti (ένθετο στην Εικόνα 
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3b). Τα µήκη δεσµών Ti-Ti και Ti-C στην ενεργειακά προτιµητέα θέση είναι 2.17Å 
και 2.15Å, αντίστοιχα. Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα µήκη αυτά είναι µικρότερα σε 
σύγκριση µε την περίπτωση του (4,0) λόγω της καµπυλότητας του σωλήνα. 

 

Εικόνα 11. Σχηµατική αναπαράσταση των ενεργειακά προτιµητέων θέσεων του Τi2 
και του Τi3 στους (4,0), (8,0) SWCNTs και στο γραφένιο. Στα ένθετα 
απεικονίζονται οι επόµενες προτιµητέες θέσεις εφησυχασµού αυτών των 
νανοδοµών Ti πάνω στα υποστρώµατα άνθρακα. 

Όπως ήταν αναµενόµενο, το διµερές όταν εναποτίθεται στο γραφένιο 
εφησυχάζει σε δύο διαδοχικές Η θέσεις µε ενέργεια δέσµευσης 2.66eV/Ti. Το 
ενεργειακό κέρδος από τον σχηµατισµό του διµερούς Ti2 σε σύγκριση µε την 
ενέργεια δύο αποµονωµένων ατόµων Ti είναι 1.73eV, σε συµφωνία µε 
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προηγούµενους υπολογισµούς.43,47 Τα µήκη των δεσµών Ti-Ti και Ti-C είναι 2.34Å 
και 2.23Å, αντίστοιχα.  

Τέλος αξίζει να σηµειωθεί ότι σε όλες τις διαµορφώσεις (ενεργειακά 
προτιµητέες και µη) το Ti2 είναι πιο ισχυρά δεσµευµένο στον (4,0), ακολουθούµενο 
από τον (8,0) και το γραφένιο, σε συµφωνία µε την περίπτωση του προσροφηµένου 
ατόµου Ti. Οι ενέργειες δέσµευσης και τα µήκη δεσµών αυτών των υβριδικών 
συστηµάτων δίνονται συγκεντρωτικά στον Πίνακα 1. 

Στην περίπτωση του Ti3 στον (4,0), τα άτοµα του Ti εφησυχάζουν κυρίως 
σε TSH θέσεις, σχηµατίζοντας ένα ισόπλευρο τρίγωνο µε Eb=3.65eV/Ti, ενώ τα 
µήκη των δεσµών Ti-C ισούνται µε ds=2.11Å και dl=2.21Å (Εικόνα 11d). Το µήκος 
δεσµού Ti-Ti (2.52Å) είναι µεγαλύτερο σε σύγκριση µε την αντίστοιχη τιµή του 
αποµονωµένου τριµερούς (2.30Å) καθώς και µε τις αντίστοιχες τιµές της 
βιβλιογραφίας 2.28Å182 και 2.42Å.179 Επιπλέον, βρέθηκε µία εναλλακτική θέση 
εφησυχασµού για το Ti3, στην οποία τα τρία άτοµα Ti εναποτίθενται σε τρεις 
γειτονικές Η θέσεις αποδίδοντας ενέργεια δέσµευσης ίση µε 3.51eV/Ti. 

Η ενεργειακά προτιµητέα διαµόρφωση του Ti3 στον (8,0), είναι αυτή όπου 
δύο άτοµα Ti εφησυχάζουν σε TSH TSH θέσεις και το τρίτο είναι πάνω από ένα 
άτοµο C (S θέση) (Εικόνα 11e), παρουσιάζοντας ενέργεια δέσµευσης ίση µε 
2.48eV/Ti. Το Ti3 σε αυτή τη θέση εφησυχασµού είναι παραµορφωµένο, 
παρουσιάζοντας ένα εύρος στα µήκη δεσµών Ti-Ti (από 2.40Å έως 2.47Å) καθώς 
και στα µήκη δεσµών Ti-C (η µέση τιµή είναι 2.16Å), σε συµφωνία µε τα 
προηγούµενα απότελέσµατα.49 Το Ti3, στην επόµενη ενεργειακά προτιµητέα 
διαµόρφωσή του, στον (8,0) εφησυχάζει σε τρεις διαδοχικές Η θέσεις µε 
Eb=2.32eV/Ti. 

Στο γραφένιο, το Ti3 εφησυχάζει σε τρεις γειτονικές θέσεις, όπως 
απεικονίζεται στην Εικόνα 11f. Όπως µπορεί να παρατηρηθεί, το Ti3 βρίσκεται σε 
τρία γειτονικά εξάγωνα σχηµατίζοντας ένα ισόπλευρο τρίγωνο, σε συµφωνία µε 
προηγούµενους υπολογισµούς.51 Η ενέργεια δέσµευσης είναι ίση µε 2.39eV/Ti, ενώ 
οι αποστάσεις Ti-Ti και Ti-C είναι 2.44Å και 2.24Å, αντίστοιχα. Μελετήθηκε 
επίσης το Ti3 σε γραµµική διαµόρφωση αλυσίδας (µονοδιάστατη - 1D) και βρέθηκε 
ότι δεν ευνοείται ενεργειακά σε σύγκριση µε την τριγωνική διαµόρφωση 
(δισδιάστατη - 2D). Οι ενέργειες δέσµευσης της γραµµικής αλυσίδας στους (4,0) 
και (8,0) SWCNTs και στο γραφένιο είναι 3.40eV/Ti, 1.97eV/Ti και 1.91eV/Ti, 
αντίστοιχα. 

Συνοψίζοντας, διαπιστώθηκε ότι οι θέσεις εφησυχασµού του 
προσροφηµένου ατόµου Ti εξαρτώνται από την καµπυλότητα του SWCNT. 
Συγκεκριµένα, στις περιπτώσεις των (n,0) SWCNTs µε n<6, η ενεργειακά 
προτιµητέα θέση είναι η TSH, ενώ για µεγαλύτερους SWCNTs και για το γραφένιο 
προτιµάται η Η θέση. Από τους ενεργειακούς χάρτες για το προσροφηµένο άτοµο 
Ti, βρέθηκε ότι η ενεργειακή διαφορά µεταξύ των διαφορετικών χαρακτηριστικών 
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θέσεων εξαρτάται από την καµπυλότητα του νανοσωλήνα. Αυτή η ενεργειακή 
διαφορά γίνεται µικρότερη από 1.00eV για τους µεγάλους SWCNTs και το 
γραφένιο, γεγονός που υποδηλώνει ότι το Ti θα µπορούσε να διαχυθεί σε 
θερµοκρασία δωµατίου. Η νέα θέση εφησυχασµού του προσροφηµένου ατόµου Ti 
στον (4,0) (TSH θέση) παίζει σηµαντικό ρόλο στις περιπτώσεις του Ti2 και Ti3 τόσο 
στον (4,0) αλλά και στον (8,0). Τέλος, σε όλα τα υποστρώµατα άνθρακα το 
τριµερές προτιµά την τριγωνική έναντι της γραµµικής διαµόρφωσης. 

Το επόµενο στάδιο της µελέτης αφορά τρισδιάστατα (3D) 
νανοσυσσωµατώµατα Ti (Ti-NCs), τα οποία εµφανίζουν ενδιαφέρουσες φυσικές, 
χηµικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες σε σύγκριση µε το καθαρό τιτάνιο. Στον 
Πίνακα 2 δίνονται συγκεντρωτικά οι ενέργειες δέσµευσης και τα δοµικά 
χαρακτηριστικά του Ti7 και του Ti13, π.χ. µήκη δεσµών Ti-Ti και Ti-C, µαζί µε 
διαθέσιµα στοιχεία της βιβλιογραφίας. Τα άτοµα Ti βρέθηκαν να είναι πιο ισχυρά 
δεσµευµένα στο αποµονωµένο Ti13 σε σχέση µε το Ti7 πιθανώς λόγω της 
υψηλότερης συµµετρίας του πρώτου, σε συµφωνία µε προηγούµενες µελέτες.181-184 
Τα εναποθετηµένα Ti-NCs στους SWCNTs και στο γραφένιο παρουσιάζουν τρία 
χαρακτηριστικά: (α) διατηρούν τη δοµή τους, σε συµφωνία µε αποτελέσµατα 
προηγούµενων µελετών,42 (β) οι ενέργειες δέσµευσης είναι υψηλότερες στην 
περίπτωση του (4,0), ενώ µειώνονται όσο µεγαλύτερος γίνεται ο νανοσωλήνας κατά 
αναλογία µε την συµπεριφορά του προσροφηµένου ατόµου Ti (Εικόνα 10) και (γ) 
σε όλα τα υποστρώµατα το Ti13 είναι πιο ισχυρά δεσµευµένο σε σχέση µε το Ti7 
(µεγαλύτερη Eb), ενώ όλα τα Ti-NCs είναι πιο ασθενώς δεσµευµένα από τα 
υποστρώµατα σε σύγκριση µε το προσροφηµένο άτοµο Ti (όπως παρουσιάζεται 
από την κανονικοποιηµένη ανά άτοµο Ti ενέργεια δέσµευσης).  

Στον Πίνακα 2 δίνονται τα µήκη των δεσµών σε αντιστοιχία µε την Εικόνα 
12. Στην περίπτωση του Ti7 η απόσταση la αναφέρεται στο µήκος δεσµού µεταξύ 
των ατόµων Ti που βρίσκονται στον φλοιό και σε αυτά του άξονα, ενώ η απόσταση 
lρ αφορά το µήκος δεσµού µεταξύ δύο διαδοχικών ατόµων Ti του πενταγώνου 
(Εικόνα 12a). Για το Ti13 υιοθετήθηκε ο συµβολισµός που χρησιµοποιείται στην 
αναφορά 183: l01 συµβολίζονται τα µήκη των δεσµών που σχηµατίζονται µεταξύ 
του κεντρικού ατόµου Ti (i=0) και των ατόµων του φλοιού (i=1) και µε l11 τα µήκη 
των δεσµών µεταξύ των ατόµων Ti του φλοιού (i=1). (Εικόνα 12e). Στις 
περιπτώσεις των αποµονωµένων νανοσυσσωµατωµάτων βρέθηκε καλή συµφωνία 
µε τα δεδοµένα προηγούµενων µελετών (Πίνακας 2). 

Τα Ti-NCs εναποτέθηκαν πάνω στα υποστρώµατα άνθρακα σε διάφορους 
προσανατολισµούς. Οι υβριδικές νανοδοµές που ελήφθησαν παρουσίασαν αλλαγές 
στα µήκη των δεσµών Ti-Ti, διατηρώντας ωστόσο τα βασικά δοµικά 
χαρακτηριστικά τους. Η ενεργειακά προτιµητέα θέση εφησυχασµού του Ti7 στον 
(4,0) φαίνεται στην Εικόνα 12b, όπου το νανοσυσσωµάτωµα είναι ελαφρώς 
παραµορφωµένο. Σε αυτό το υβριδικό σύστηµα, τέσσερα άτοµα Ti συνδέονται 
άµεσα µε τα γειτονικά άτοµα C και τα δύο από αυτά εφησυχάζουν στις TSH θέσεις 
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ενός εξαγώνου (όµοια µε την Εικόνα 11a) και το τρίτο σε TSH θέση ενός 
γειτονικού εξαγώνου (όµοια µε το ένθετο στην Εικόνα 11a). Η µέση απόσταση Ti-
C (2.18Å) είναι µεγαλύτερη από εκείνη του προσροφηµένου ατόµου Ti αλλά 
συγκρίσιµη µε αυτήν του διµερούς.  

Πίνακας 2. Ενέργεια δέσµευσης (Eb) και µήκη δεσµών µεταξύ των ατόµων Ti (dTi-

Ti) και των γειτονικών ατόµων C (dTi-C) των αποµονωµένων και των 
εναποθετηµένων νανοσυσσωµατωµάτων Ti7 και Ti13 στους (4,0), (8,0) SWCNTs 
και στο γραφένιο. Οι δύο τιµές της Eb αφορούν την ενέργεια δέσµευσης και την 
κανονικοποιηµένη ανά άτοµο Ti ενέργεια δέσµευσης. 

Συστήµατα Eb(eV) Eb(eV/άτοµο Ti) 
 Μήκος δεσµού (Å) 
 dTi-Ti dTi-C  la lp 

Ti7  (3.94±0.28)14, 4.1813, 
3.2916, 3.13 

 2.6316, 2.6213
, 

2.52 
 (2.55-2.62)15, 

2.44 
- 

Ti7/(4,0) 11.76 1.68  2.67 2.63 2.18 
Ti7/(8,0) 5.74 0.82  2.56 2.57 2.21 

Ti7/Γραφένιο 5.74 0.82  2.61 2.60 2.21 
 

Ti13 
  

(4.66±0.41)14 3.6716, 
4.1717-18, 4.8113, 3.85 

 l01 

2.5717, 2.7016, 
2.6513

, 2.53 

l11 

2.7017, (2.52-
2.98)15, 2.66 

 
- 

Ti13/(4,0) 14.69 1.13  2.59 2.76 2.17 
Ti13/(8,0) 8.06 0.62  2.59 2.67 2.22 

Ti13/Γραφένιο 8.71 0.67  2.57 2.71 2.20 

Για την περίπτωση του Ti7 στον (8,0), τέσσερα άτοµα Ti συνδέονται άµεσα 
µε  τα γειτονικά άτοµα C, και πιο συγκεκριµένα τρία από αυτά προσροφώνται σε 
TSH θέσεις τριών κοντινών εξαγώνων και το τέταρτο προσεγγίζει µία S θέση 
(Εικόνα 12c). Η µέση απόσταση Ti-C για το σύστηµα αυτό είναι 2.21Å. Τέλος, 
στην περίπτωση του γραφενίου, το Ti7 συνδέεται µε το υπόστρωµα µέσω τεσσάρων 
ατόµων Ti, εκ των οποίων τα δύο εφησυχάζουν σε TSH θέσεις, ενώ τα άλλα δύο σε 
S και Η θέσεις αντίστοιχα, οι οποίες ανήκουν σε τρία διαφορετικά εξάγωνα (Εικόνα 
12d). 

Η περίπτωση του εικοσαεδρικού νανοσυσσωµατώµατος (Ti13) έχει ιδιαίτερο 
ενδιαφέρον εξαιτίας του µεγέθους του Ti13 το οποίο είναι σχεδόν διπλάσιο σε 
σύγκριση µε τη διάµετρο του (4,0). Από όλες τις πιθανές θέσεις προσρόφησης του 
Ti13 ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι ακόλουθες τρεις περιπτώσεις: (α) το πάνω µισό 
του Ti-NC παραµένει αµετάβλητο, ενώ το άλλο µισό που βρίσκεται κοντά στον 
(4,0) παραµορφώνεται, (β) δύο άτοµα Ti διεισδύουν στον SWCNT, σπάνε τους 
δεσµούς C-C και ενσωµατώνονται στον σωλήνα, αλλάζοντας µε αυτόν τον τρόπο 
τοπικά την επιφάνεια του σωλήνα (ένθετο στην Εικόνα 12f) και (γ) διαµόρφωση η 
οποία διατηρεί τα δοµικά χαρακτηριστικά του Ti13 και εφησυχάζει πάνω από 
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τέσσερα γειτονικά εξάγωνα του νανοσωλήνα (Εικόνα 12f). Ένα ενδιαφέρον 
στοιχείο είναι ότι η ενεργειακά προτιµητέα διαµόρφωση του Ti13 πάνω στον (4,0) 
είναι η (β), όµως επειδή οι δοµές του νανοσωλήνα και του νανοσυσσωµατώµατος 
παραµορφώνονται ριζικά θα εξεταστεί την (γ) περίπτωση. Το Ti13 στην (γ) διάταξη 
συνδέεται µέσω τεσσάρων ατόµων Ti µε τον (4,0), εκ των οποίων δύο βρίσκονται 
σε TSH θέσεις και δύο σε Α θέσεις. Η παρουσία του Ti13 έχει ως αποτέλεσµα στην 
επιµήκυνση των γειτονικών δεσµών C-C από 1.45Å σε 1.48Å.	
  

 

Εικόνα 12. Σχηµατική αναπαράσταση (a,e) των αποµονωµένων 
νανοσυσσωµατωµάτων Τi7 και Τi13, του νανοσυσσωµατώµατος Τi7 στους (b) (4,0), 
(c) (8,0) SWCNTs και στο (d) γραφένιο και του νανοσυσσωµατώµατος Ti13 στους 
(f) (4,0), (g) (8,0) SWCNTs και στο (h) γραφένιο. 

Στον (8,0) SWCNT, το Ti13 διατηρεί τα βασικά δοµικά χαρακτηριστικά του 
και συνδέεται µε το υπόστρωµα µέσω τριών ατόµων Ti, τα οποία βρίσκονται σε 
γειτονικές TSH θέσεις (Εικόνα 12g). Αντίθετα το Ti13 στο γραφένιο είναι 
παραµορφωµένο στην περιοχή που συνδέεται µε το υπόστρωµα, έτσι ώστε δύο 
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άτοµα Ti να βρίσκονται σε Η θέσεις (Εικόνα 12h). Ωστόσο, τα µήκη των δεσµών 
Ti-C, στο Ti13/(8,0) και στο Ti13/Γραφένιο, είναι σχεδόν ίσα και συγκρίσιµα µε 
αυτά του συστήµατος Ti-γραφένιο. Τέλος, πρέπει να σηµειώσουµε ότι η εναπόθεση 
του Ti13 πάνω σε αυτά τα υποστρώµατα άνθρακα αυξάνει την απόσταση µεταξύ 
των γειτονικών ατόµων άνθρακα κατά 0.03Å σε σχέση µε τις καθαρές δοµές. 

Το επόµενο στάδιο της µελέτης, αφορά τα νανοσύρµατα Ti (MNW, α-NW 
και β-NW), τα οποία εναποτέθηκαν εσωτερικά (in) ή εξωτερικά (on) στους (6,0) 
και (10,0) SWCNTs. Τα δοµικά χαρακτηριστικά καθώς και οι ενέργειες δέσµευσης 
των υβριδικών συστηµάτων δίνονται στον Πίνακα 3. Σε όλες τις περιπτώσεις, η 
ενέργεια δέσµευσης είναι µεγαλύτερη όταν τα Ti-NWs εισάγονται στους SWCNTs, 
υποδηλώνοντας µεγαλύτερη σταθερότητα, σε σχέση µε τα αντίστοιχα υβριδικά 
συστήµατα όπου τα νανοσύρµατα εναποτίθενται στην εξωτερική επιφάνεια των 
νανοσωλήνων. Επίσης, η ενέργεια δέσµευσης ανά άτοµο Ti µειώνεται καθώς 
αυξάνεται το µέγεθος του νανοσύρµατος, σε συµφωνία µε τα Ti-NCs. Επιπρόσθετα, 
η κανονικοποιηµένη Eb ανά άτοµο Ti στην περίπτωση του MNWon στον (10,0) είναι 
σε συµφωνία µε προηγούµενα θεωρητικά δεδοµένα (1.94eV).61  

Ένα ακόµα ενδιαφέρον στοιχείο είναι ότι οι αλληλεπιδράσεις των Ti-NWs 
µε τους SWCNTs προκαλούν µεταβολές στο κυλινδρικό σχήµα των νανοσωλήνων 
και το µετατρέπουν σε ελλειψοειδές. Οι παραµορφώσεις αυτές εξαρτώνται από τη 
διάµετρο των νανοσυρµάτων και σχετίζονται µε τις θέσεις εφησυχασµού τους σε 
σχέση µε τους νανοσωλήνες. Παρόµοιες παραµορφώσεις στο σχήµα των 
νανοσωλήνων βρέθηκαν και σε προηγούµενες µελέτες.60 Για την περίπτωση του 
MNWin στον (6,0) (Εικόνα 13a), τα άτοµα Ti βρίσκονται κοντά σε Η θέσεις και οι 
αλλαγές στο σχήµα του νανοσωλήνα είναι σηµαντικές. Πλέον η ελλειψοειδής 
διαµόρφωση του νανοσωλήνα µπορεί να µελετηθεί βάσει δύο αξόνων, ενός 
µεγάλου (dl) και ενός µικρού (ds) (Εικόνα 13), οι οποίοι παίρνουν τις τιµές 5.69Å 
και 4.23Å, αντίστοιχα (Πίνακας 3). Στην περίπτωση του MNWon στον (6,0) (Εικόνα 
13b), παρατηρούµε παρόµοια αλλαγή του σχήµατος του νανοσωλήνα αλλά 
µικρότερης έκτασης (dl- ds=0.93Å), ενώ τα άτοµα Ti εφησυχάζουν σε TSH θέσεις. 

Όσον αφορά το MNW στον (10,0) (Εικόνα 13c-d), η παραµόρφωση του 
σωλήνα είναι της ίδιας τάξης µεγέθους (Πίνακας 3) είτε το νανοσύρµα εναποτεθεί 
εσωτερικά είτε εξωτερικά του σωλήνα. Αυτό συµβαίνει επειδή η διαφορά των 
διαµέτρων του MNW και του (10,0) είναι µεγάλη και τα άτοµα Ti εφησυχάζουν σε 
µία από τις πλευρές του SWCNT χωρίς να αλληλεπιδρούν ιδιαίτερα µε τα 
αντιδιαµετρικά άτοµα C. Σε αυτά τα υβριδικά συστήµατα τα άτοµα Ti εφησυχάζουν 
σε Η θέσεις, σε αντιστοιχία µε το προσροφηµένο άτοµο Ti. Στο β-NWin/(10,0) 
υβριδικό σύστηµα, βρέθηκε επίσης µεταβολή του σχήµατος του νανοσωλήνα, ενώ 
σε αυτή την περίπτωση το νανοσύρµα εφησυχάζει στο κέντρο του SWCNT. Το 
φαινόµενο της παραµόρφωσης του σωλήνα είναι λιγότερο έντονο στην περίπτωση 
του β-NWon (Εικόνα 13e-f). Τέλος, στο α-NWon/(10,0) σύστηµα, υπάρχει 
σηµαντική αλλαγή στο σχήµα του νανοσωλήνα (dl-ds=1.58Å), κάτι το οποίο δεν 
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διαφαίνεται στην περίπτωση του α-NWin/(10,0), λόγω της πλήρωσης του SWCNT 
(Εικόνα 13g-h). Πιο συγκεκριµένα, επειδή οι διάµετροι του α-NW και του (10,0) 
SWCNT είναι συγκρίσιµοι, το νανοσύρµα πληρώνει το εσωτερικό του σωλήνα και 
αλληλεπιδρά µε ολόκληρο τo SWCNT.  

 

Εικόνα 13. Σχηµατική αναπαράσταση των υβριδικών συστηµάτων: (a) 
MNWin/(6,0), (b) MNWon/(6,0), (c) MNWin/(10,0), (d) MNWon/(10,0), (e) β-
NWin/(10,0), (f) β-NWοn/(10,0), (g) α-NWin/(10,0) και (h) α-NWοn/(10,0) . 

Τα µήκη δεσµών Ti-C και Ti-Ti κυµαίνονται από 2.12Å-2.25Å και από 
2.59Å-2.93Å, αντίστοιχα και είναι συγκρίσιµα µε τα αντίστοιχα µήκη δεσµών των 
Ti-NCs στους SWCNTs και στο γραφένιο που αναλύθηκαν ανωτέρω καθώς και µε 
άλλους θεωρητικούς υπολογισµούς.61  

 

 

(c) MNWin / (10,0) (d) MNWon / (10,0) 

(e) β-NWin / (10,0) (f) β-NWon / (10,0) 

(g) α-NWin / (10,0) 

(a) MNWin / (6,0) (b) MNWon / (6,0) 

H 

dl 

ds 

(h) α-NWon / (10,0) 
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Πίνακας 3. Ενέργεια δέσµευσης (Eb) και µήκη δεσµών των υβριδικών συστηµάτων 
Ti-NWs/SWCNTs. Οι αποστάσεις dl και ds των ελλειψοειδών SWCNTs µπορούν 
να συγκριθούν µε τις ιδανικές τιµές 4.82nm και 7.84nm για τους (6,0) και (10,0), 
αντίστοιχα. Τα µήκη των δεσµών dTi-C και dTi-Ti αναφέρονται στις αποστάσεις των 
γειτονικών ατόµων Ti-C και Ti-Ti, αντίστοιχα. Η τιµή της ενέργεια δέσµευσης 
κανονικοποιηµένη ανά άτοµο Ti παρουσιάζεται για λόγους σύγκρισης. 

Συστήµατα Eb(eV) Eb(eV/άτοµο Ti) 
 Μήκος δεσµού (Å) 
 dl ds dTi-C dTi-Ti 

(6,0) 
MNWin 9.72 4.86  5.69 4.23 2.12 2.67 
MNWon 5.24 2.62  5.29 4.36 2.12 2.76 

(10,0) 

MNWin 5.52 2.76  8.12 7.58 2.21 2.93 
MNWon 4.12 2.06  8.08 7.47 2.25 2.67 
β-NWin 6.76 1.69  9.24 6.22 2.29 2.72 
β-NWon 3.64 0.91  8.70 7.38 2.24 2.65 
α-NWin 6.32 0.63  8.17 8.56 2.15 2.59 
α-NWon 5.80 0.58  8.72 7.14 2.19 2.61 

 

4.1.1.2 	
  Ηλεκτρονιακές	
  ιδιότητες	
  

 Το υποκεφάλαιο αυτό αφορά τις ηλεκτρονιακές ιδιότητες των νανοδοµών Ti 
σε υποστρώµατα άνθρακα. Η Εικόνα 14 απεικονίζει την ηλεκτρονιακή πυκνότητα 
καταστάσεων (electronic density of states - EDOS) των (4,0), (8,0) SWCNTs και 
του γραφενίου. Η πρώτη σειρά αντιστοιχεί στα καθαρά υποστρώµατα άνθρακα, ενώ 
οι επόµενες σειρές αντιστοιχούν στην περίπτωση του προσροφηµένου ατόµου Ti 
(δεύτερη σειρά), του διµερούς (τρίτη σειρά) και του τριµερούς (τέταρτη σειρά) 
πάνω στα υποστρώµατα άνθρακα. Επίσης, σε αυτά τα υβριδικά συστήµατα η µπλε 
διάστικτη γραµµή αφορά την ολική ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων (total), 
ενώ η µαύρη διακεκοµµένη και η κόκκινη συνεχής γραµµή αντιστοιχούν στην 
επιµέρους ηλεκτρονιακή συνεισφορά των 2p ηλεκτρονίων των ατόµων C (C2p) και 
των 3d ηλεκτρονίων των ατόµων Ti (Ti3d). Όπως φαίνεται από την Εικόνα 14a1, ο 
καθαρός (4,0) SWCNT παρουσιάζει µεταλλικά χαρακτηριστικά κυρίως λόγω της 
υψηλής και διευρυµένης κορυφής στα -0.30eV. Μετά την προσρόφηση ενός 
ατόµου Ti, ο µεταλλικός χαρακτήρας του (4,0) διατηρείται, ενώ η χαρακτηριστική 
κορυφή στα -0.30eV χωρίζεται σε δύο επιµέρους κορυφές, οι οποίες µετατοπίζονται 
σε χαµηλότερες ενέργειες (Εικόνα 14b1). Παρόµοια αποτελέσµατα εµφανίζονται 
από την εναπόθεση του Ti2 και του Ti3 στον (4,0) (Εικόνα 14(c1,d1)). Στο σηµείο 
αυτό πρέπει να σηµειωθεί ότι στην ενέργεια Fermi καθώς και σε χαµηλότερες 
ενέργειες (έως τα -1.50eV) παρατηρούνται υβριδισµοί µεταξύ των C2p και Ti3d 
ηλεκτρονίων (Εικόνα 14(b1,c1,d1)). Επίσης, η συνεισφορά των Τi3d ηλεκτρονίων 
ενισχύεται σταδιακά όσο περισσότερα άτοµα Ti προσροφώνται στον (4,0) (Εικόνα 
14(b1,c1,d1)). Αξίζει να σηµειωθεί ότι όταν το Ti2 εφησυχάζει σε TSH θέσεις που 
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ανήκουν σε γειτονικά εξάγωνα (αντιστοιχεί σε πιθανή θέση εφησυχασµού µε 
µικρότερη ενέργεια δέσµευσης - ένθετο στην Εικόνα 11a), τότε το υβριδικό 
σύστηµα παρουσιάζει διαφορά στον αριθµό των ηλεκτρονίων µε σπίν προς τα πάνω 
και µε σπίν προς τα κάτω (ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική ροπή Μ=1.94µΒ). Η 
τιµή του Μ για αυτό το σύστηµα είναι µικρή σε σχέση µε τυπικά µαγνητικά υλικά 
όπως το ιόν του Fe2+ που έχει Μ=4.00µΒ. Επίσης, όσο µεγαλύτερη είναι η διαφορά 
του πλήθους των ηλεκτρονίων µε σπίν πάνω και κάτω τόσο µεγαλύτερη 
διαφοροποίηση παρατηρείται στις µορφές των αντίστοιχων EDOSs. 

 Η Εικόνα 14a2, αναφέρεται στην EDOS του καθαρού (8,0) SWCNT, ο 
οποίος έχει ηµιαγώγιµο χαρακτήρα µε Eg=0.57eV, σε συµφωνία µε προηγούµενες 
µελέτες (Εg=0.55eV).194 Μετά την εναπόθεση ενός ατόµου Ti ή Ti2 ή Ti3 στον (8,0), 
ο ηµιαγώγιµος χαρακτήρας του σωλήνα µεταβάλλεται. Πιο συγκεκριµένα, στην 
περίπτωση της επιµέρους EDOS µε σπίν πάνω (σπίν ↑) του προσροφηµένου ατόµου 
Ti, αυτό οφείλεται τόσο στην εισαγωγή νέων Ti3d ενεργειακών καταστάσεων κοντά 
στην ενέργεια Fermi, όσο και στη συνεισφορά των ατόµων C. Αντίθετα, στην 
επιµέρους EDOS µε σπίν κάτω (σπίν ↓), οι καταστάσεις κοντά στην ενέργεια Fermi 
οφείλονται µόνο στο υπόστρωµα άνθρακα (Εικόνα 14b2). Η ηλεκτρονιακή 
µαγνητική διπολική ροπή για το Ti/(8,0) υβριδικό σύστηµα είναι 1.23µΒ. Η 
πλήρωση του ενεργειακού χάσµατος του (8,0) µετά την προσρόφηση ενός ατόµου 
Ti είναι σε συµφωνία µε προηγούµενους υπολογισµούς.40 Στην περίπτωση του 
διµερούς στον (8,0) για σπίν ↑ (Εικόνα 14c2), το Ti εισάγει νέες καταστάσεις στην 
περιοχή της ενέργειας Fermi, ενώ για σπίν ↓ λιγότερο έντονες Ti3d ενεργειακές 
καταστάσεις εισάγονται στα -0.30eV (Εικόνα 14c2). Σε αυτό το υβριδικό σύστηµα, 
οι σπίν ↑ και σπίν ↓ EDOSs διαφοροποιούνται κυρίως σε ενέργειες χαµηλότερες 
των -0.50eV (M=0.37µΒ), ενώ όταν το διµερές εφησυχάζει σε Η θέσεις (ένθετο 
στην Εικόνα 11b) αυτές οι διαφορές ενισχύονται (M=1.82µΒ). Σε ότι αφορά το Ti3 
(Εικόνα 14d2), η πλήρωση του ενεργειακού χάσµατος του (8,0) SWCNT αποδίδεται 
στους Ti3d-C2p υβριδισµούς. Στην περίπτωση του Ti3/(8,0), η συµµετρική 
συµπεριφορά των σπίν ↑ και σπίν ↓ EDOSs θα µπορούσε να συσχετιστεί µε τη 
συµµετρική δοµή Ti3 (δοµή ισόπλευρου τριγώνου). 

 Μετά την προσρόφηση ενός ατόµου Ti από το γραφένιο, υπήρξε µεταβολή 
του χαρακτηριστικού ηµιαγώγιµου χαρακτήρα του γραφενίου (ηµιαγωγός 
µηδενικού χάσµατος),194-195 λόγω υβριδισµών των Ti3d και C2p ηλεκτρονίων 
(Εικόνες 14(a3, b3)), σε συµφωνία µε την περίπτωση του (8,0) SWCNT. Η σπίν ↑ 
EDOS του Ti/Γραφένιο συστήµατος παρουσιάζει µία νέα υψηλή κορυφή στα -
0.50eV, η οποία οφείλεται κυρίως στα Ti3d ηλεκτρόνια. Τα άτοµα C συµµετέχουν 
επίσης σε αυτή την περιοχή ενεργειών, αλλά η συνεισφορά τους είναι λιγότερο 
σηµαντική (Εικόνα 14b3). Πράγµατι, η αντίστοιχη κυµατοσυνάρτηση σε αυτή την 
ενεργειακή κατάσταση έχει τα χαρακτηριστικά του Ti3dz

2 τροχιακού (ένθετο στην 
Εικόνα 14b3). Αντίθετα, η σπίν ↓ EDOS, δείχνει ότι η συνεισφορά των Ti3d 
ηλεκτρονίων εντοπίζεται κυρίως στις µη κατειληµµένες καταστάσεις. Η 
ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική ροπή για αυτό το υβριδικό σύστηµα ισούται µε 
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2.08µΒ. Τα ηλεκτρονιακά χαρακτηριστικά του Ti/Γραφένιο συστήµατος, είναι σε 
πολύ καλή συµφωνία µε προηγούµενους DFT υπολογισµούς.57-58 Οµοίως, το Ti2 
στο γραφένιο παρουσιάζει διαφορά στη συµπεριφορά των ηλεκτρονιακών 
καταστάσεων µε σπίν ↑ και ↓, όπως αποτυπώνεται και στην  ηλεκτρονιακή 
µαγνητική διπολική ροπή (Μ=1.23µΒ), οι οποίες οφείλονται κυρίως στους 
υβριδισµούς Ti-Ti. Το αποτέλεσµα αυτών των υβριδισµών είναι η εµφάνιση µίας 
δεύτερης κορυφής στα -1.00eV (σπίν ↑) ή στα -0.80eV (σπίν ↓) (Εικόνα 14c3). Στην 
περίπτωση του τριµερούς Ti στο γραφένιο µπορούµε να δούµε δύο νέες κορυφές 
κάτω από την ενέργεια Fermi (στα -1.30eV και -0.50eV), λόγω των Ti3d-C2p 
υβριδισµών, οι οποίες διαχωρίζονται από ένα ψευδο-χάσµα στα -1.00eV.  

 

Εικόνα 14. Ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων των καθαρών υποστρωµάτων 
άνθρακα (a1-3), καθώς και του προσροφηµένου ατόµου Ti (b1-3), του Ti2 (c1-3) και 
του Ti3 (d1-3) στους (4,0) και (8,0) SWCNTs και στο γραφένιο. Οι διάστικτες 
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(µπλε), οι συνεχής (κόκκινες) και οι διακεκοµµένες (µαύρες) γραµµές αντιστοιχούν 
στην ολική, την Ti3d και την C2p ηλεκτρονιακή συνεισφορά. Η ενέργεια Fermi έχει 
οριστεί στο µηδέν. 

 Ανακεφαλαιώνοντας, σε όλες τις περιπτώσεις το Ti εισάγει νέες ενεργειακές 
καταστάσεις κοντά στην ενέργεια Fermi, οι οποίες χαρακτηρίζονται από Ti3d-C2p 

υβριδισµούς, µεταβάλλοντας τα ηλεκτρονιακά χαρακτηριστικά των καθαρών 
υποστρωµάτων. Πιο συγκεκριµένα, η προσρόφηση νανοδοµών Ti στον (8,0) 
SWCNT και στο γραφένιο αλλάζει τον ηµιαγώγιµο χαρακτήρα των υποστρωµάτων 
άνθρακα σε αγώγιµο. Βέβαια, τα ηλεκτρονιακά χαρακτηριστικά των 
υποστρωµάτων αυτών µεταβάλλονται µόνο στις περιοχές που βρίσκονται σε 
γειτονία µε τις προσροφηµένες δοµές Ti. Όταν η απόσταση από τις νανοδοµές του 
Ti αυξάνει τότε η αλληλεπίδρασή τους µε το υπόστρωµα σταµατά και τα 
ηλεκτρονιακά χαρακτηριστικά των SWCNTs και του γραφενίου διατηρούν τις 
ιδιότητες των καθαρών υποστρωµάτων. Τέλος, η εισαγωγή µαγνητικών 
χαρακτηριστικών σχετίζεται µε την εναπόθεση των προσροφηµένων δοµών Ti σε Η 
θέσεις. Στον Πίνακα 4 δίνονται συγκεντρωτικά οι τιµές της ηλεκτρονιακής 
µαγνητικής διπολικής ροπής αυτών των υβριδικών συστηµάτων. 

 Για να κατανοηθούν σε βάθος τα χαρακτηριστικά των δεσµών µελετώνται 
οι κυµατοσυναρτήσεων (wavefunctions - WFs). Η µελέτη επικεντρώθηκε στην 
υψηλότερη κατειληµµένη κατάσταση (Highest Occupied States – HOS) των 
συστηµάτων, δηλαδή κοντά στην ενέργεια Fermi. Επιλέχθηκε αυτή η 
κυµατοσυνάρτηση διότι είναι η κυρίως δραστική και χαρακτηρίζει το κάθε 
σύστηµα. Επίσης, η προσρόφηση των νανοδοµών Ti εισάγει νέες καταστάσεις 
κυρίως στην περιοχή της ενέργειας Fermi. Η HOS κυµατοσυνάρτηση σε όλα τα 
συστήµατα υπολογίστηκε στο κέντρο της ζώνης Brillouin. 

 Η Εικόνα 15a απεικονίζει της HOS κυµατοσυνάρτηση του καθαρού (4,0) 
SWCNT, στην οποία διακρίνονται οι χαρακτηριστικοί π οµοιοπολικοί δεσµοί 
µεταξύ των γειτονικών ατόµων άνθρακα (διακεκοµµένες κίτρινες γραµµές στην 
Εικόνας 15a). Στην Εικόνα 15b παρουσιάζεται το ίδιο σύστηµα αλλά µε την 
παρουσία ενός προσροφηµένου ατόµου Ti στην ενεργειακά προτιµητέα TSH θέση. 
Παρατηρείται ότι οι δύο λοβοί του Ti3d τροχιακού (ένας µπλε και ένας κόκκινος) 
υβριδίζονται µε τους 2p λοβούς των δύο πλησιέστερων ατόµων C, σχηµατίζοντας 
δύο ισχυρούς κατευθυντικούς σ-τύπου οµοιοπολικούς δεσµούς (φαίνονται στην 
Εικόνα 15b µε συνεχής κίτρινες γραµµές µεταξύ του Ti και των Α και Β ατόµων 
άνθρακα). Επίσης, οι άλλοι δύο λοβοί του Ti3d τροχιακού παραµένουν αδέσµευτοι 
και δραστικοί σε περαιτέρω προσρόφηση ατόµων ή µορίων. Πρέπει να σηµειωθεί 
ότι η παρουσία του Ti αλλάζει τοπικά τον προσανατολισµό των χαρακτηριστικών π 
δεσµών του καθαρού (4,0). Αυτοί οι π τύπου δεσµοί του Ti/(4,0) υβριδικού 
συστήµατος δηµιουργούνται µεταξύ τριών ατόµων C και προσανατολίζονται 
κάθετα στον  άξονα ανάπτυξης του σωλήνα (φαίνονται στην Εικόνα 15b µε 
διακεκοµµένη κίτρινη γραµµή). Επισηµαίνεται ότι λαµβάνει χώρα σηµαντική 
µεταφορά φορτίου από το προσροφηµένο άτοµο Ti προς τα πιο κοντινά άτοµα 
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άνθρακα (Α και Β), ενώ τα άτοµα άνθρακα που βρίσκονται πιο µακριά (D και F) 
µειώνουν το φορτίο τους (Εικόνα 15b). Πιο συγκεκριµένα, από την ανάλυση του 
πληθυσµού Mulliken, προκύπτει ότι το άτοµο του Ti χάνει περίπου ένα ηλεκτρόνιο. 
Κατά συνέπεια, το σύστηµα Ti/(4,0) αναµένεται να είναι πιο δραστικό σε σχέση µε 
τον καθαρό (4,0), ωστόσο ενδέχεται να έχει µικρότερη αγωγιµότητα κατά µήκος 
του άξονα του σωλήνα, λόγω του κάθετου προσανατολισµού των π δεσµών του 
υποστρώµατος. 

 

Εικόνα 15. Ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις της υψηλότερη κατειληµµένη 
κατάσταση (HOS): (a) του καθαρού (4,0) και του ατοµικού Ti στους (b) (4,0) και 
(c) (8,0) SWCNTs και (d) στο γραφένιο. Οι κόκκινες και οι µπλε περιοχές 
αντιστοιχούν στο θετικό και στο αρνητικό µέρος της κυµατοσυνάρτησης. 

 Στην περίπτωση του Ti/(8,0) µε σπίν ↑ (Εικόνα 15c), παρατηρείται ότι δεν 
υπάρχουν υβριδισµοί µεταξύ των Ti3d ηλεκτρονίων και των γειτονικών ατόµων του 
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SWCNT. Επιπλέον, η κατανοµή του φορτίου στον (8,0) εντοπίζεται στην περιοχή 
αντιδιαµετρικά του προσροφηµένου ατόµου Ti. Η HOS κυµατοσυνάρτηση µε σπίν 
↓ (περίπου στα -0.40eV), επιδεικνύει Ti-C αλληλεπιδράσεις (Εικόνα 7c). Πιο 
συγκεκριµένα, οι δύο λοβοί του Ti3d τροχιακού υβριδίζονται µε τα C2p τροχιακά 
των γειτονικών ατόµων του υποστρώµατος (διακεκοµµένες γραµµές µεταξύ των 
ατόµων Α, Β και του Ti). Οι άλλοι δύο λοβούς του Ti3d τροχιακού παραµένουν 
αδέσµευτοι και δραστικοί, ενώ τα υπόλοιπα άτοµα C εµφανίζουν τους 
χαρακτηριστικούς π δεσµούς. Συµπερασµατικά, η παρουσία ενός ατόµου Ti 
επιφέρει σηµαντικές αλλαγές στα ηλεκτρονιακά χαρακτηριστικά του συστήµατος. 
Αυτές οι αλλαγές σχετίζονται µε την σηµαντική µεταφορά φορτίου στην περιοχή 
του προσροφηµένου Ti, το οποίο δρα ως δότης ηλεκτρονίων (δίνει περίπου 1.10 
ηλεκτρόνια). 

Στην Εικόνα 16a, παρουσιάζεται η σχηµατική αναπαράσταση και η HOS 
κυµατοσυνάρτηση του Ti2 στον (4,0) SWCNT. Ανάµεσα στα δύο άτοµα Ti 
δηµιουργούνται σ και π δεσµοί, λόγω του ισχυρού υβριδισµού των Ti3d τροχιακών 
(φαίνονται µε κίτρινη συνεχή και διακεκοµµένη γραµµή αντίστοιχα). Επίσης, 
εντοπίζονται υβριδικά τροχιακά λόγω της αλληλεπίδρασης των 3d τροχιακών των 
Ti µε τα 2p τροχιακά των πλησιέστερων ατόµων C (επισηµαίνονται ως Α και Β). 
Αυτή η κατανοµή φορτίου οδηγεί σε µία δραστική περιοχή κοντά στο Ti2, σε 
συµφωνία µε άλλες θεωρητικές µελέτες όπου το διµερές πάνω σε φουλερένια 
βελτιώνει την προσρόφηση υδρογόνου.46-47 Επιπλέον από την ανάλυση του 
πληθυσµού Mulliken, κάθε άτοµο Ti χάνει περίπου 0.80 ηλεκτρόνια (1.60 για την 
περίπτωση του διµερούς). Η WF του νανοσωλήνα µακριά από το Ti2 παραµένει 
σχεδόν αµετάβλητη και παρόµοια µε την περίπτωση του καθαρού (4,0) (Εικόνα 
15a). 

Η HOS κυµατοσυνάρτηση µε σπίν ↑ για την περίπτωση του διµερούς Ti 
στον (8,0) (Εικόνα 16b) παρουσιάζει παραπλήσια χαρακτηριστικά µε την 
αντίστοιχη κυµατοσυνάρτηση του προσροφηµένου ατόµου Ti στον (8,0). Η WF µε 
σπίν ↓ του Ti2 /(8,0) συστήµατος παρουσιάζει ισχυρό σ-τύπου κατευθυντικό δεσµό 
µεταξύ των ατόµων του Ti (Εικόνα 6b - συνεχής κίτρινη γραµµή), ενώ δεσµοί Ti-C 
δεν παρατηρούνται σε αυτή την ενέργεια. Είναι ενδιαφέρον ότι οι τρεις λοβοί του 
Ti3d τροχιακού δεν υβριδίζονται και αναµένεται να είναι δραστικοί υπό την 
παρουσία άλλων ατόµων. Επίσης, η κατανοµή του φορτίου των ατόµων άνθρακα 
που βρίσκονται σε γειτονία µε το διµερές µειώνεται έντονα, ενώ η αντιδιαµετρική 
πλευρά του νανοσωλήνα παρουσιάζει τους χαρακτηριστικούς π δεσµούς. Από την 
ανάλυση του πληθυσµού Mulliken, φαίνεται ότι υπάρχει µεταφορά φορτίου από το 
Ti2 στο υπόστρωµα της τάξης των 0.70 ηλεκτρονίων/Ti. 

 Όσον αφορά το Ti2/Γραφένιο σύστηµα µε σπίν ↓ (Εικόνα 16c), εντοπίζεται 
συσσώρευση φορτίου στην περιοχή του διµερούς. Στην περίπτωση µε σπίν ↓, 
παρατηρούνται π-τύπου δεσµοί µεταξύ των Ti3d τροχιακών, οι οποίοι είναι 
ευθυγραµµισµένοι παράλληλα ως προς το γραφένιο. Επίσης, εντοπίζονται 
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υβριδισµοί Ti-C, σε συµφωνία µε την περίπτωση του Ti/(4,0). Και σε αυτό το 
υβριδικό σύστηµα παρουσιάζεται µεταφορά φορτίου από το Ti2 προς το υπόστρωµα 
(0.70 ηλεκτρόνια/Ti). 

 

Εικόνα 16. Ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις στην HOS του Ti2 στους (a) (4,0) 
και (b) (8,0) SWCNTs και (c) στο γραφένιο και του Ti3 στους (d) (4,0) και (e) (8,0) 
SWCNTs και (f) στο γραφένιο. 

Η HOS κυµατοσυνάρτηση του Ti3 στον (4,0) SWCNT (Εικόνα 16d), 
χαρακτηρίζεται από υβριδισµούς µεταξύ των Ti3d τροχιακών, καθώς και από Ti3d-
C2p δεσµούς (συµβολίζονται µε κίτρινη διακεκοµµένη γραµµή). Στο Ti3/(8,0), η 
κυµατοσυνάρτηση είναι εντοπισµένη στην περιοχή του τριµερούς Ti, εµφανίζοντας 
π τύπου δεσµούς µεταξύ των 3d τροχιακών των Ti και δηµιουργώντας Ti3d-C2p 
υβριδικά τροχιακά (Εικόνα 16e). Τέλος, η περίπτωση του Ti3 στο γραφένιο (Εικόνα 
16f), εµφανίζει παρόµοια συµπεριφορά µε αυτήν του Ti2/Γραφενίου µε σπίν ↑. 
Συγκεκριµένα, τα τρία άτοµα Ti παρουσιάζουν έντονη και καλά εντοπισµένη 
συσσώρευση φορτίου, ενώ τα πρώτα γειτονικά άτοµα C δηµιουργούν δεσµούς µε 
το τριµερές. Τα υπόλοιπα άτοµα άνθρακα του γραφενίου εµφανίζουν τα 2pz 
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τροχιακά τους αδέσµευτα. Από την ανάλυση του πληθυσµού Mulliken, βρήκαµε 
σηµαντική µεταφορά φορτίου από το Ti3 προς τους (4,0) και (8,0) SWCNTs και 
στο γραφένιο η οποία ισούται µε 1.80, 1.84 και 2.10 ηλεκτρόνια, αντίστοιχα. Το 
φορτίο αυτό κατανέµεται κατά κύριο λόγο στα πρώτα γειτονικά άτοµα C. 

Στον Πίνακα 4 δίνεται συγκεντρωτικά ο πληθυσµός Mulliken για τα 
υβριδικά συστήµατα που µελετήθηκαν. Τα άτοµα του Ti χάνουν φορτίο, το οποίο 
λαµβάνεται από τα γειτονικά άτοµα άνθρακα του υποστρώµατος. Λόγω αυτής της 
αναδιάταξης του φορτίου, τα συστήµατα αυτά γίνονται δραστικά σε επιπρόσθετη 
προσρόφηση ατόµων ή µορίων. Πιο συγκεκριµένα, το προσροφηµένο άτοµο Ti 
χάνει περίπου ένα ηλεκτρόνιο, ενώ όσο περισσότερα άτοµα Ti προσροφώνται τόσο 
περισσότερο µειώνεται η τιµή του φορτίου που δίνει κάθε Ti. Για τα γειτονικά 
άτοµα C των υποστρωµάτων, παρατηρείται ότι η τιµή του φορτίου που κερδίζουν 
κυµαίνεται από 0.12 έως 0.24 ηλεκτρόνια, ανάλογα µε τις θέσεις προσρόφησης των 
νανοδοµών Ti. 

Πίνακας 4. Πληθυσµός Mulliken των ατόµων C που γειτνιάζουν µε τα άτοµα Ti 
(CTi) καθώς και των ίδιων των ατόµων Ti (οι θετικές τιµές αντιστοιχούν σε φορτίο 
που κερδίζεται, ενώ οι αρνητικές σε φορτίο που χάνεται). Ηλεκτρονιακή µαγνητική 
διπολική ροπή (Μ σε µονάδες µΒ=eħ/2me)) για τα Ti, Ti2 και Ti3 στους (4,0) και 
(8,0) SWCNTs και στο γραφένιο. 

Συστήµατα 
Πληθυσµός Mulliken (e-/άτοµο) 

Μ (µΒ) 
CTi Ti 

(4,0) 
Ti +0.25 -1.07 0.00 
Ti2 +0.12 -0.79 0.00 
Ti3 +0.24 -0.60 0.00 

(8,0) 
Ti +0.22 -1.06 1.82 
Ti2 +0.12 -0.67 0.37 
Ti3 +0.22 -0.61 0.00 

Γραφένιο 
Ti +0.13 -1.05 2.08 
Ti2 +0.17 -0.73 1.23 
Ti3 +0.24 -0.69 0.00 

 Στην Εικόνα 17 παρουσιάζονται οι EDOSs του Ti7 και του Ti13 στους (4,0) 
και (8,0) SWCNTs καθώς και στο γραφένιο. Με σκοπό να ερευνηθεί η µεταβολή  
των ηλεκτρονιακών ιδιοτήτων των υποστρωµάτων σε σχέση µε την απόσταση από 
τα προσροφηµένα Ti-NCs, υπολογίστηκαν δύο επιµέρους EDOSs για τα άτοµα 
άνθρακα.  Για τα άτοµα C που βρίσκονται σε απόσταση µεγαλύτερη των 5.00Å σε 
σχέση µε το κέντρο των Ti-NCs λαµβάνεται η C’2p ηλεκτρονιακή συνεισφορά 
(µαύρες διακεκοµµένες γραµµές), ενώ για τα υπόλοιπα άτοµα άνθρακα κοντά στις 
νανοδοµές Ti υπολογίζεται η C2p  ηλεκτρονιακή συνεισφορά (µαύρες συνεχής 
γραµµές). Όλα αυτά τα υβριδικά συστήµατα εκδηλώνουν µεταλλικό χαρακτήρα, σε 
συµφωνία µε τις αντίστοιχες περιπτώσεις του προσροφηµένου ατόµου Ti, του Ti2, 
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και του Ti3 (Εικόνα 14). Το Ti7 στον (4,0) (Εικόνα 17a1), παρουσιάζει µία υψηλή 
κορυφή στα -0.60eV, η οποία οφείλεται κυρίως στους C’2p και C2p υβριδισµούς 
αλλά και στην συµµετοχή των Ti3d ηλεκτρονίων. Σηµειώνεται ότι η EDOS των C’2p 
παρουσιάζει παραπλήσια χαρακτηριστικά µε την EDOS του καθαρού (4,0), το 
οποίο υποδεικνύει ότι τα άτοµα άνθρακα που βρίσκονται µακριά από το Ti7 δεν 
επηρεάζονται από την παρουσία της νανοδοµής αυτής. 

 

Εικόνα 17. Ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων: του Τi7 (a1-3) και του Ti13 (b1-

3) στους (4,0), (8,0) και στο γραφένιο Οι διάστικτες (µπλε), οι συνεχής (κόκκινες) 
και οι µαύρες γραµµές αντιστοιχούν στην ολική, την Ti3d και την C2p ηλεκτρονιακή 
συνεισφορά. Η ηλεκτρονιακή συνεισφορά των ανθράκων διαχωρίζεται στα άτοµα 
C µακριά από τα Ti-NCs (C’2p - µαύρες διακεκοµµένες γραµµές) και στα άτοµα C 
που βρίσκονται κοντά στα Ti-NCs (C2p - µαύρες συνεχής γραµµές). Η ενέργεια 
Fermi έχει οριστεί στο µηδέν. 

 Η EDOS του Ti7 στον (8,0) SWCNT και στο γραφένιο παρουσιάζεται στην 
Εικόνα 17(a2-3). Στα συστήµατα αυτά, οι κατειληµµένες καταστάσεις έχουν 
διευρυνθεί και παρατηρούνται Ti3d-C2p υβριδισµοί. Επίσης, οι συνεισφορές στην 
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ενέργεια Fermi είναι κυρίως λόγω των Ti3d ηλεκτρονίων. Παρόµοια συµπεριφορά 
επιδεικνύεται από το Ti13 όταν προσροφάται στους (4,0) και (8,0) SWCNTs και στο 
γραφένιο (Εικόνα 17(b1-3)). Από τις EDOSs των συγκεκριµένων συστηµάτων 
παρατηρείται µία κύρια κορυφή κοντά στην ενέργεια Fermi, η οποία υφίσταται 
επίσης και στο αποµονωµένο νανοσυσσωµάτωµα Ti13.182-184 Αξίζει να σηµειωθεί 
ότι τα Ti-NCs στα υποστρώµατα άνθρακα δεν παρουσιάζουν µαγνητικά 
χαρακτηριστικά, εκτός από την περίπτωση του Ti13 στο γραφένιο (Μ=1.17µΒ) 
(Πίνακας 5). Η µαγνητική συµπεριφορά αυτού του υβριδικού συστήµατος θα 
µπορούσε να σχετίζεται µε τις Η θέσεις στις οποίες εφησυχάζουν τα άτοµα Τi, σε 
συµφωνία µε την περίπτωση του Ti2. Η ενίσχυση των µαγνητικών χαρακτηριστικών 
όταν τα Ti-NCs εφησυχάζουν σε Η θέσεις στον (8,0), έχει βρεθεί και σε 
προηγούµενες θεωρητικές µελέτες.196-197 

Πίνακας 5. Πληθυσµός Mulliken των ατόµων C που γειτνιάζουν µε Ti (CTi) καθώς 
και των ατόµων Ti που συνδέονται µε το υπόστρωµα και ηλεκτρονιακή µαγνητική 
διπολική ροπή (Μ) των Ti7 και Ti13 προσροφηµένων στους (4,0) και (8,0) SWCNTs 
και στο γραφένιο. Ο αστερίσκος αντιστοιχεί στο κεντρικό άτοµο Ti του Ti13. 

Συστήµατα 
Πληθυσµός Mulliken (e-/άτοµο) 

Μ (µΒ) 
CTi Ti 

Ti7/(4,0) +0.38 -0.67 0.00 
Ti7/(8,0) +0.31 -0.55 0.00 

Ti7/Γραφένιο +0.24 -0.43 0.00 
Ti13/(4,0) +0.32 -0.78, +0,37* 0.00 
Ti13/(8,0) +0.25 -0.57, +0.30* 0.00 

Ti13/Γραφένιο +0.19 -0.47, +0.22* 1.17 

Προκειµένου να µελετηθούν σε βάθος τα χαρακτηριστικά των δεσµών 
καθώς και η κατανοµή του φορτίου, θα αναλυθούν οι κυµατοσυναρτήσεις. Η 
Εικόνα 18 απεικονίζει τις HOS κυµατοσυναρτήσεις του Ti7 (Εικόνα 18a-c) και του 
Ti13 (Εικόνα 18d-f) στα τρία υποστρώµατα άνθρακα που µελετήθηκαν. Τα ένθετα 
στις Εικόνες 18a-c αφορούν τις HOS κυµατοσυναρτήσεις των καθαρών 
υποστρωµάτων άνθρακα. Σε όλες τις περιπτώσεις, το φορτίο εντοπίζεται κυρίως 
στο Ti-NC, ενώ οι κατανοµές φορτίου των υποστρωµάτων παρουσιάζουν 
σηµαντικές µεταβολές. Ειδικότερα, στην περίπτωση του Ti7 στον (4,0) (Εικόνα 
18a), παρατηρούνται π τύπου δεσµούς µεταξύ των ατόµων Ti, ενώ οι περισσότεροι 
από τους υβριδισµούς Ti-C χαρακτηρίζονται από κατευθυντικότητα. Τα άτοµα C 
που βρίσκονται µακριά από το νανοσυσσωµάτωµα (επισηµαίνονται ως C’) 
διατηρούν τα δεσµικά χαρακτηριστικά τους, ενώ η κατανοµή του φορτίου των 
ατόµων C που βρίσκονται σε γειτονία µε το Ti7 είναι µειωµένη. 

 Η µείωση της κατανοµής του φορτίου των ατόµων άνθρακα που είναι κοντά 
στο Ti7 είναι πιο έντονη για τον (8,0) SWCNT (Εικόνα 18b). Αντίθετα, η 
αντιδιαµετρική πλευρά του σωλήνα διατηρεί τους χαρακτηριστικούς π τύπου 
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δεσµούς µεταξύ των ατόµων C, σε αναλογία µε την περίπτωση του Ti2 (Εικόνα 
16b). Τέλος, το Ti7 στο γραφένιο επιδεικνύει ακόµα πιο έντονα τα χαρακτηριστικά 
αυτά, όπου η WF είναι εντοπισµένη καθ’ ολοκλήρου στο Ti7 (Εικόνα 18c). Από την 
ανάλυση του πληθυσµού Mulliken, προκύπτει ότι υπάρχει µία σταδιακή µείωση της 
µεταφοράς φορτίου των ατόµων Ti καθώς αποµακρυνόµαστε από το υπόστρωµα. 
Με αυτόν τον τρόπο, τα πιο αποµακρυσµένα άτοµα Ti έχουν σχεδόν µηδενική 
µεταφορά φορτίου. Αντίθετα τα άτοµα Ti τα οποία συνδέονται άµεσα µε το 
υπόστρωµα άνθρακα δίνουν κατά µέσο όρο 0.67, 0.55 και 0.43 ηλεκτρόνια στον 
(4,0), (8,0) και στο γραφένιο, αντίστοιχα (Πίνακας 5). 

 

Εικόνα 18. Ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις στην HOS του Τi7 στους (a) (4,0) 
και (b) (8,0) SWCNTs και (c) στο γραφένιο και του Ti13 στους (d) (4,0) και (e) (8,0) 
SWCNTs και (f) στο γραφένιο. 

 Τα υβριδικά συστήµατα µε προσροφηµένο το Ti13 εµφανίζουν πολλές 
οµοιότητες µε τα αντίστοιχα συστήµατα όπου το προσροφηµένο Ti-NC είναι το Ti7. 
Ωστόσο, πρέπει να σηµειωθεί ότι οι HOS WFs των συστηµάτων µε εναποθετηµένο 
το Ti13 δεν εµφανίζουν δεσµούς Ti-C. Στην περίπτωση του Ti13 στο γραφένιο και 
ιδιαίτερα για σπίν ↓, η WF εντοπίζεται κυρίως πάνω στην νανοδοµή Ti. Η ανάλυση 
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του πληθυσµού Mulliken, έδειξε ενισχυµένη µεταφορά φορτίου από τα άτοµα Ti 
που συνδέονται µε άτοµα C του υποστρώµατος, σε συµφωνία µε τις περιπτώσεις 
του Ti7. Οι τιµές αυτές είναι 0.78, 0.57 και 0.47 για την περίπτωση του (4,0), (8,0) 
και του γραφενίου, αντίστοιχα (Πίνακας 5) και βρίσκονται σε συµφωνία µε τα 
αποτελέσµατα του Ti13 στο C60.46-47 Επίσης, βρέθηκε ότι το κεντρικό άτοµο του Ti13 
κερδίζει 0.37, 0.30 και 0.22 ηλεκτρόνια στον (4,0), (8,0) και στο γραφένιο, 
αντίστοιχα (Πίνακας 5).  

Προκειµένου να µελετηθούν οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των Ti-NWs στους 
(6,0) και (10,0) SWCNTs, παρατίθενται οι ενεργειακές ζώνες (band structure-BS) 
και η ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων (EDOS) για αυτά τα υβριδικά 
συστήµατα (Εικόνα 19). Πιο συγκεκριµένα, η BS και η EDOS του MNWin και του 
MNWon στον (6,0) SWCNTs δίνονται στην Εικόνα 19(a-b).  Αντίστοιχα, η BS και 
η EDOS των MNWin, MNWon, β-NWin, β-NWon, α-NWin και α-NWon στον (10,0) 
δίνονται στην Εικόνα 19(c-h). Η ολική BS (συνεχής µαύρη γραµµή) υπολογίστηκε 
σε κατεύθυνση παράλληλη προς τον άξονα ανάπτυξης του νανοσωλήνα από το 
κέντρο (Γ k-point) προς την άκρη της πρώτης ζώνης Brillouin (Ζ k-point). Η 
επιµέρους συνεισφορά του Ti (BSTi) σε κάθε ενεργειακή ζώνη παρουσιάζεται µε 
µπλε σηµεία διαφορετικού µεγέθους. Το µικρότερο µέγεθος αντιστοιχεί σε ποσοστό 
Ti από 25%-50% (25%<BSTi≤50%), το µεσαίου µεγέθους σηµείο αντιστοιχεί σε 
50%< BSTi≤75% και το µεγαλύτερο σηµείο σε 75%< BSTi≤100%. Όταν υπάρχει 
απουσία σηµείων στην ενεργειακή ζώνη τότε το ποσοστό της συνεισφοράς του Ti 
κυµαίνεται από 0%-25%. Στην Εικόνα 19(a,c) παρουσιάζονται επίσης οι 
ενεργειακές ζώνες των καθαρών SWCNTs (πράσινες διακεκοµµένες γραµµές). 
Στην περίπτωση του β-NWon/(10,0) (Εικόνα 19f), η BS για τα ηλεκτρόνια µε σπίν ↓ 
δίνεται µε µαύρη διακεκοµµένη γραµµή. Οι µπλε, οι µαύρες και οι κόκκινες 
γραµµές στις EDOSs αντιστοιχούν στην ολική, στην C2p και στην Ti3d 
ηλεκτρονιακή συνεισφορά, αντίστοιχα. 

 Η αλληλεπίδραση του MNW µε τον (6,0) SWCNT ενισχύει τον µεταλλικό 
χαρακτήρα του νανοσωλήνα (Εικόνα 19a-b), σε συµφωνία µε την αυξηµένη 
συνεισφορά των Ti3d ηλεκτρονίων στην περιοχή της ενέργειας Fermi.60-61 Στην 
περίπτωση του MNWin/(6,0), παρατηρείται µία κορυφή στην ενέργεια Fermi 
υποδεικνύοντας µετασταθή συµπεριφορά για το σύστηµα αυτό. Όταν το MNW 
αλληλεπιδρά µε τον (10,0) SWCNT (Εικόνα 19(c-d)) παρατηρείται  πλήρωση του 
ενεργειακού χάσµατος του ηµιαγώγιµου (10,0), η οποία οφείλεται στις 
αλληλεπιδράσεις Ti-Ti καθώς και στους υβριδισµούς Ti-C. Σε αυτά τα υβριδικά 
συστήµατα, η συνεισφορά του Ti στην περιοχή της ενέργειας Fermi είναι 
µεγαλύτερη από 50%. 
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Εικόνα 19. Ενεργειακές ζώνες (µαύρες γραµµές) και ηλεκτρονιακή πυκνότητα 
καταστάσεων των: (a-b) MNW/(6,0), (c-d) MNW/(10,0), (e-f) α-NW/(10,0), και (g-
h) β-NW/(10,0) υβριδικών συστηµάτων, µε τα Ti-NWs να εναποτίθενται εσωτερικά 
ή εξωτερικά των SWCNTs. Τα µπλε σηµεία στις ενεργειακές ζώνες αφορούν το 
ποσοστό συνεισφοράς του Ti, ενώ οι διακεκοµµένες πράσινες γραµµές 
αντιστοιχούν στους καθαρούς SWCNTs. Οι διάστικτες (µπλε), οι συνεχής 
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(κόκκινες) και οι διακεκοµµένες (µαύρες) γραµµές αντιπροσωπεύουν την ολική, 
την Ti3d και την C2p ηλεκτρονιακή συνεισφορά στις EDOSs. Η ενέργεια Fermi έχει 
οριστεί στο µηδέν. 

 Στο β-NWin/(10,0) σύστηµα, ο ηµιαγώγιµος χαρακτήρας του καθαρού 
SWCNT µεταβάλλεται εξαιτίας των ηλεκτρονιακών καταστάσεων του C που 
εντοπίζονται στην περιοχή της ενέργειας Fermi καθώς και στην συνεισφορά του Ti, 
η οποία κυµαίνεται από 50% έως 75%. (Εικόνα 19e). Το υβριδικό β-NWon/(10,0) 
σύστηµα παρουσιάζει µαγνητικά χαρακτηριστικά, µε Μ=0.92µΒ. Αυτή η µαγνητική 
συµπεριφορά οφείλεται αποκλειστικά στα άτοµα του Ti, όπως φαίνεται και από την 
µερική EDOS των Ti3d ηλεκτρονίων µε σπίν ↑ και ↓ (συνεχείς και διακεκοµµένες 
γραµµές) (Εικόνα 19f). Πιο συγκεκριµένα, τα µαγνητικά χαρακτηριστικά 
προέρχονται από τα πιο αποµακρυσµένα άτοµα Ti ως προς το νανοσωλήνα, τα 
οποία κερδίζουν φορτίο (+0.21 ηλεκτρόνια/Ti) για σπίν ↑, ενώ χάνουν φορτίο (-
0.18 ηλεκτρόνια/Ti) για σπίν ↓, Πίνακας 6. Αξίζει να σηµειωθεί ότι αυτή η διαφορά 
φορτίου εντοπίζεται µόνο στην περιοχή του β-NWon, ενώ καµία παρόµοια διαφορά 
δεν βρέθηκε στα άτοµα άνθρακα. Επίσης, παρατηρείται µετατόπιση της EDOS του 
καθαρού (10,0) προς χαµηλότερες ενέργειες (Εικόνα 19f). 

Στο α-NWin/(10,0) σύστηµα. παρατηρούνται υβριδικές Ti3d-C2p ενεργειακές 
καταστάσεις στα -0.25eV, -0.80eV και -1.50eV, οι οποίες αποδίδονται σε 
υβριδισµούς µεταξύ των ατόµων Ti, που βρίσκονται στον φλοιό του NW και των 
κοντινών C του SWCNT (Εικόνα 19g). Στην περίπτωση του α-NWon/(10,0), οι 
ενεργειακές καταστάσεις στην περιοχή της ενέργεια Fermi οφείλονται κυρίως σε 
άτοµα Ti (BSTi>75%). Επίσης, σε αυτό το σύστηµα, παρατηρείται ένα τοπικό 
ελάχιστο στα -0.50eV, παρόµοια µε την περίπτωση του β-NWοn/(10,0). Οι 
υβριδισµοί µεταξύ των Ti3d και των C2p ηλεκτρονίων στην περιοχή της ενέργειας 
Fermi έχουν βρεθεί και σε προηγούµενες θεωρητικές µελέτες.60-61 

 Η µεταφορά φορτίου που παρατηρήθηκε στα Ti-NWs/SWCNTs υβριδικά 
συστήµατα είναι σε συµφωνία µε τα Ti-NCs/SWCNTs υβριδικά συστήµατα που 
µελετήθηκαν ανωτέρω. Η αλλαγή του σχήµατος των νανοσωλήνων συνδέεται µε 
τους ηλεκτρονιακούς υβριδισµούς µεταξύ των NWs και των SWCNTs, οι οποίοι 
οδηγούν σε µεταφορά φορτίου από τα άτοµα Ti προς τους κοντινότερους C, σε 
συµφωνία µε άλλες θεωρητικές µελέτες.60-61 Στον Πίνακα 6 δίνεται συγκεντρωτικά 
ο πληθυσµός Mulliken για τα άτοµα Ti και C που συνδέονται άµεσα µεταξύ τους 
στα Ti-NWs/SWCNTs συστήµατα. Γενικά, τα άτοµα Ti χάνουν περισσότερο 
φορτίο όταν βρίσκονται εσωτερικά των νανοσωλήνων σε σχέση µε τις περιπτώσεις 
που εναποτίθενται εξωτερικά, ενώ αντίθετη συµπεριφορά παρουσιάζουν τα 
γειτονικά άτοµα άνθρακα. Επιπλέον, στο β-NWon και στο α-NWon υπάρχει 
µηδενική µεταφορά φορτίου από τα πιο αποµακρυσµένα Ti, ενώ το κεντρικό άτοµο 
του α-NW κερδίζει φορτίο είτε το νανοσύρµα βρίσκεται εσωτερικά είτε εξωτερικά 
του σωλήνα.  
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 Από την τοπική ανακατανοµή φορτίου οδηγούµαστε στην εµφάνιση 
ηλεκτρική διπολικής ροπής (electric dipole moment – p). Αυτό το µέγεθος είναι 
µεγαλύτερο όταν τα Ti-NWs εναποτίθενται εξωτερικά των SWCNTs και 
ευθυγραµµίζεται κάθετα στον άξονα του νανοσωλήνα (Πίνακας 6). Η µέγιστη τιµή 
της ηλεκτρικής διπολικής ροπής λαµβάνεται στην περίπτωση του α-NWon/(10,0) 
(p=10.01Debye), όπου η παραµόρφωση του σωλήνα είναι µεγάλη (dl-ds=1.58Å). 
Αντίθετα, όταν τα NWs βρίσκονται εσωτερικά των SWCNTs, η ηλεκτρική διπολική 
ροπή είναι λιγότερο έντονη (µικρότερη από 1Debye), (Πίνακας 6). Για λόγους 
σύγκρισης αναφέρουµε ότι η ηλεκτρική διπολική ροπή των µορίων του H2O και 
του HF είναι 1.85 Debye. 

Πίνακας 6. Πληθυσµός Mulliken των ατόµων C που γειτνιάζουν µε Ti (CTi) καθώς 
και των ατόµων Ti που συνδέονται µε το υπόστρωµα. Ο αστερίσκος αντιστοιχεί στο 
κεντρικό άτοµο Ti του α-NW. Ηλεκτρική διπολική ροπή (p), αριθµός καναλιών 
αγωγιµότητας (G σε µονάδες G0=2e2/h) και η ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική 
ροπή (Μ) για τα Ti-NWs/SWCNTs συστήµατα. 

Συστήµατα 
Πληθυσµός Mulliken (e-/άτοµο)  p 

(Debye)  G 
(G0) 

 
Μ (µΒ) 

CTi Ti  

(6,0) 
MNWin +0.15 -0.95  0.88  4  0.00 
MNWon +0.33 -0.53  7.53  6  0.33 

(10,0) 

MNWin +0.10 -0.52  0.31  8  0.00 
MNWon +0.17 -0.59  6.39  0  0.00 
β-NWin +0.16 -0.50  0.23  12  0.00 
β-NWon +0.39 -0.41, +0.21↑  8.13  7  0.92 
α-NWin +0.26 -0.61, +0.06*  0.13  10  0.00 
α-NWon +0.37 -0.53, +0.23*  10.01  4  0.00 

Μία ακόµα πολύ σηµαντική ποσότητα για τα Ti-NWs/SWCNTs συστήµατα 
είναι η κβαντική αγωγιµότητα (quantum conductance – G), µια εκτίµηση της οποίας 
δίδεται από τον τύπου Landauer.198 Πιο συγκεκριµένα, ο αριθµός των ενεργειακών 
ζωνών που τέµνουν την ενέργεια Fermi µας δίνει τον αριθµό των καναλιών 
αγωγιµότητας ή αλλιώς την κβαντική αγωγιµότητα σε µονάδες G0=2e2/h.199 Ο 
αριθµός των καναλιών αγωγιµότητας για τα Ti-NWs/SWCNTs υβριδικά 
συστήµατα συνοψίζεται στον Πίνακα 6. Πιο αναλυτικά, για την περίπτωση του 
(6,0) υπάρχει συγκρίσιµη τιµή των καναλιών αγωγιµότητα, είτε το MWN εισαχθεί 
είτε εναποτεθεί στον σωλήνα. Αντίθετα, στην περίπτωση του (10,0) υπάρχει 
µεγαλύτερη κβαντική αγωγιµότητα όταν τα Ti-NWs βρίσκονται εσωτερικά του 
SWCNT. Επιπρόσθετα, η κβαντική αγωγιµότητα εξαρτάται εκτός από τη θέση 
εναπόθεσης των NWs και από τη δοµή τους, λαµβάνοντας την µέγιστη τιµή της 
στην περίπτωση του β-NWin/(10,0) (G=12G0). 

 Μέσω των HOS κυµατοσυναρτήσεων των Ti-NWs/SWCNTs µελετώνται 
περαιτέρω τα ηλεκτρονιακά χαρακτηρίστηκα αυτών των δοµών (Εικόνα 20). Πιο 
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αναλυτικά, η κατανοµή του ηλεκτρονιακού φορτίου στον καθαρό (6,0) SWCNT 
είναι ευθυγραµµισµένη κατά µήκος του άξονα ανάπτυξης του νανοσωλήνα και οι 
χαρακτηριστικοί π τύπου δεσµοί εµφανίζονται µεταξύ διαδοχικών ατόµων C 
(Εικόνα 20a). Στην περίπτωση του MNWin/(6,0), οι π τύπου δεσµοί των ατόµων 
άνθρακα του εξακολουθούν να προσανατολίζονται παράλληλα στον άξονα του 
SWCNT. Επίσης, οι δεσµοί Ti-Ti και Ti-C δηµιουργούν σε µία συνεχή κατανοµή 
φορτίου εσωτερικά και κατά µήκος του άξονα του SWCNT (Εικόνα 20b). 
Αντίθετα, στην περίπτωση του MNWon/(6,0), παρουσιάζονται υβριδισµοί µεταξύ 
τριών διαδοχικών ατόµων C, οι οποίοι είναι προσανατολισµένοι κάθετα στον άξονα 
του σωλήνα (Εικόνα 20c). Επιπλέον, οι δύο λοβοί των Ti3d τροχιακών συνδέονται 
µε τα γειτονικά άτοµα C (φαίνονται µε διακεκοµµένες γραµµές µεταξύ των ατόµων 
Ti και C), ενώ οι άλλοι δύο λοβοί δηµιουργούν δεσµούς µε τα γειτονικά άτοµα Ti 
(διακεκοµµένες γραµµές µεταξύ των Ti). 

Στην Εικόνα 20d, απεικονίζεται η HOS κυµατοσυνάρτηση του καθαρού 
(10,0), όπου τρία διαδοχικά άτοµα άνθρακα συνδέονται µεταξύ τους και 
δηµιουργούν υβριδικά µοριακά τροχιακά, τα οποία είναι προσανατολισµένα κάθετα 
στον άξονα του σωλήνα. Είναι ενδιαφέρον ότι ο προσανατολισµός αυτών των 
τροχιακών δεν µεταβάλλεται µετά την εναπόθεση των MNWs (Εικόνες 20e-f). 
Επιπλέον, η επίδραση του MNW στην HOS κυµατοσυνάρτηση εντοπίζεται µόνο 
στην πλευρά του σωλήνα, η οποία συνδέεται µε το νανοσύρµα. Το φαινόµενο αυτό 
αποδίδεται στο µέγεθος του (10,0) που είναι σχεδόν διπλάσιο σε σύγκριση µε τον 
(6,0). Ειδικότερα, στην περίπτωση του MNWin/(10,0) κάθε ένας από τους τέσσερις 
λοβούς του Ti3d τροχιακού υβριδίζεται ταυτόχρονα µε τα τροχιακά των γειτονικών 
ατόµων C και Ti (Εικόνα 20e), ενώ για την περίπτωση του MNWon/(10,0) αυτοί οι 
λοβοί µοιράζονται εξίσου (δύο σε δεσµούς Ti-C και δύο σε δεσµούς Ti-Ti) (Εικόνα 
20f)  

Το β-NWin/(10,0) υβριδικό σύστηµα (Εικόνα 20g) εµφανίζει παρόµοια 
συµπεριφορά µε εκείνη του MNWin/(10,0). Η διαφορά στο σπίν, για το β-
NWon/(10,0), αντικατοπτρίζεται επίσης από τις διαφορετικές HOS WFs για σπίν ↑ 
και ↓. Στην περίπτωση του σπίν ↑, οι Ti3d λοβοί σχηµατίζουν δεσµούς κάθετα προς 
τον άξονα ανάπτυξης του νανοσύρµατος, όπως στην περίπτωση του αποµονωµένου 
β-NW, αλλά και κατά µήκος του άξονα αυτού (Εικόνα 20h). Στην περίπτωση µε  
σπίν ↓, τα 3d τροχιακά των ατόµων Ti σχηµατίζουν συνεχή ροή φορτίου κατά 
µήκος του άξονα του σωλήνα. Επιπλέον, ο προσανατολισµός των π τύπου δεσµών 
του (10,0) αλλάζει από κάθετος σε παράλληλος ως προς τον άξονα ανάπτυξης του 
SWCNT.  
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Εικόνα 20. Σχηµατική αναπαράσταση και ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις στην 
HOS για τα: (a) (6,0), (b) MNWin/(6,0), (c) MNWon/(6,0), (d) (10,0), (e) 
MNWin/(10,0), (f) MNWon/(10,0), (g) β-NWin/(10,0), (h) β-NWοn/(10,0), (i) α-NW, 
(j) α-NWin/(10,0) και (k) α-NWοn/(10,0) υβριδικά συστήµατα. 
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4.1.1.3 Συμπεράσματα	
  

 Σε αυτήν την πρώτη ενότητα των αποτελεσµάτων παρουσιάστηκε η 
λεπτοµερής µελέτη των δοµικών και ηλεκτρονιακών ιδιοτήτων διαφόρων 
νανοδοµών Ti σε zigzag (n,0) SWCNTs και στο γραφένιο. Ξεκινώντας από την 
περίπτωση του προσροφηµένου ατόµου Ti, βρέθηκε ότι οι ενεργειακά προτιµητέες 
θέσεις προσρόφησης ποικίλουν ανάλογα µε την διάµετρο του νανοσωλήνα. Για 
n<6, βρέθηκαν δύο νέες ισοδύναµες προτιµητέες θέσεις προσρόφησης του Ti (TSH 
θέσεις), οι οποίες ανήκουν στο ίδιο εξάγωνο, ενώ για SWCNTs µεγαλύτερης 
διαµέτρου καθώς και για το γραφένιο, η προτιµητέα θέση εφησυχασµού είναι το 
κέντρο ενός εξαγώνου (Η θέση). Από την ανάλυση των ενεργειακών χαρτών 
λαµβάνονται τα ενεργειακά φράγµατα µεταξύ των διαφόρων πιθανών θέσεων του 
προσροφηµένου Ti, τα οποία είναι µεγαλύτερα στις περιπτώσεις των SWCNTs και 
µικρότερα στο γραφένιο. Επιπλέον, η ενεργειακή διαφορά στις δύο TSH θέσεις του 
ίδιου εξαγώνου είναι αρκετά µικρή, ώστε να υπάρχει πιθανότητα διάχυσης του Ti 
µεταξύ αυτών των TSH θέσεων σε θερµοκρασία δωµατίου. Αυτές οι νέες θέσεις 
προσρόφησης παίζουν σηµαντικό ρόλο σε πρόσθετη εναπόθεση ατόµων Ti, όπως 
το Ti2 και το Ti3 σε γραµµική και 2D τριγωνική διαµόρφωση, αντίστοιχα. 
Επιπρόσθετα, τα Ti7 και Ti13 NCs µετά τον εφησυχασµό τους σε υποστρώµατα 
άνθρακα, παραµένουν δοµικά σταθερά σε 3D διαµορφώσεις. Η ανάπτυξη 
νανοσυρµάτων συγκεκριµένης δοµής πάνω σε νανοσωλήνες, εξαρτάται από τα 
δοµικά χαρακτηριστικά των SWCNTs. Είναι ενδιαφέρον, ότι η αλληλεπίδραση των 
Ti-NWs µε zigzag (n,0) SWCNTs µετασχηµατίζει το κυλινδρικό σχήµα των 
σωλήνων σε ελλειψοειδές. Το φαινόµενο αυτό να γίνεται ευκρινέστερο στα β-
NWin/(10,0) και α-NWon/(10,0) συστήµατα. Τα Ti-NWs παραµένουν γεωµετρικά 
σταθερά σε όλες τις περιπτώσεις, ενώ όταν εισάγονται εσωτερικά των SWCNTs 
παρουσιάζουν µεγαλύτερη ενέργεια δέσµευσης έναντι των αντίστοιχων 
περιπτώσεων όπου εναποτίθενται εξωτερικά των σωλήνων. 

 Όσον αφορά τις ηλεκτρονιακές ιδιότητες των υβριδικών αυτών 
συστηµάτων, διαπιστώσαµε ότι η παρουσία των ατόµων Ti επηρεάζει κυρίως τις 
ηλεκτρονιακές καταστάσεις κοντά στην ενέργεια Fermi. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα 
την µεταβολή του ηµιαγώγιµου χαρακτήρα των (8,0) και (10,0) SWCNTs καθώς 
και του γραφενίου σε αγώγιµο, ενώ το φαινόµενο αυτό είναι εντονότερο στις 
µεγαλύτερες νανοδοµές Ti. Οι περισσότερες νέες ηλεκτρονιακές καταστάσεις 
χαρακτηρίζονται από ισχυρούς υβριδισµούς µεταξύ των Ti3d και C2p ηλεκτρονίων. 
Σε όλες τις περιπτώσεις υπάρχει σηµαντική µεταφορά φορτίου από τις 
προσροφηµένες δοµές Ti προς τα υποστρώµατα. Η αλληλεπίδραση των Ti-NCs µε 
τα υποστρώµατα άνθρακα έχει ως αποτέλεσµα την δηµιουργία ενεργών και 
δραστικών περιοχών για ενδεχόµενη επιπρόσθετη ατοµική ή µοριακή προσρόφηση. 
Αντίθετα, τα Ti-NWs/SWCNTs υβριδικά συστήµατα χαρακτηρίζονται από συνεχή 
ροή φορτίου τόσο στην περιοχή των Ti-NWs όσο και των SWCNTs, η οποία 
προσανατολίζεται κατά µήκος του άξονα ανάπτυξης του σωλήνα. Επίσης, η 
ηλεκτρική διπολική ροπή που αναπτύσσεται στα Ti-NWs/SWCNTs συστήµατα 
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είναι κάθετη προς τον άξονα του σωλήνα και είναι πιο έντονη στις περιπτώσεις που 
τα νανοσύρµατα είναι εναποθετηµένα εξωτερικά των SWCNTs. Τέλος, η κβαντική 
αγωγιµότητα εξαρτάται από τη δοµή του NW και του SWCNT, παίρνοντας την 
µεγαλύτερη τιµή της στην περίπτωση του β-NWin/(10,0). Τα αποτελέσµατα αυτά 
µπορούν να βοηθήσουν στην κατανόηση των αρχικών σταδίων εναπόθεσης Ti σε 
υποστρώµατα άνθρακα, καθώς επίσης να χρησιµοποιηθούν για τον σχεδιασµό 
νανοσυνθέτων υλικών Ti-C µε βελτιωµένες και προσαρµοσµένες ιδιότητες 
κατάλληλες για εφαρµογές όπως η κατάλυση και η νανοηλεκτρονική. 
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4.1.2 Νανοσυσσωματώματα	
   και	
   Νανοσύρματα	
   Cu	
   σε	
   Νανοσωλήνες	
  
Άνθρακα	
  

4.1.2.1 Δομικές	
  ιδιότητες	
  

Αρχικά,. µελετήθηκαν όλες οι χαρακτηριστικές θέσεις προσρόφησης του 
ατόµου Cu στους zigzag (6,0), (8,0) και (10,0) SWCNTs, όπως αυτές αναφέρονται 
στο Κεφάλαιο 4.1.1.1. Η ενεργειακά προτιµητέα θέση εφησυχασµού του ατόµου Cu 
στον (6,0) SWCNT είναι η Α θέση (πάνω από αξονικούς δεσµούς C-C) (Εικόνα 
21a), σε συµφωνία µε προηγούµενες µελέτες.40 Η ενέργεια δέσµευσης του Cu στον 
(6,0) είναι 2.24eV (Α θέση), ενώ όταν το άτοµο του Cu εφησυχάζει στην Η θέση η 
τιµή αυτή γίνεται ίση µε 2.09eV. Η ίδια συµπεριφορά εµφανίζεται και στον (8,0) 
SWCNT, όπου το άτοµο του Cu προτιµά να προσροφάται στην Α θέση µε 
Eb=1.74eV (Εικόνα 21b), ενώ όταν η προσρόφηση αυτή γίνεται στην Η θέση η Eb 
ισούται µε 1.52eV. Αυτές οι ενέργειες δέσµευσης είναι µικρότερες από τις 
αντίστοιχες για το προσροφηµένο άτοµο του Ti, το οποίο υποδηλώνει ότι ο Cu είναι 
λιγότερο δεσµευµένος από το υπόστρωµα σε σχέση µε το Ti. Τέλος, και στην 
περίπτωση του (10,0) SWCNT το άτοµο Cu προτιµά να εφησυχάζει στην θέση Α 
(Eb=1.49eV) (Εικόνα 21c), ενώ η αµέσως λιγότερο προτιµητέα θέση προσρόφησης 
είναι η Η µε Eb=1.27eV. Αξίζει να σηµειωθεί ότι, οι ενέργειες δέσµευσης του 
προσροφηµένου ατόµου Cu µειώνονται καθώς αυξάνεται το µέγεθος του SWCNT, 
ενώ αντίστοιχα τα µήκη δεσµών Cu-C αυξάνονται (Πίνακας 7), σε συµφωνία µε 
την περίπτωση του Ti. 

 

Εικόνα 21. Σχηµατική αναπαράσταση του προσροφηµένου ατόµου Cu στην 
ενεργειακά προτιµητέα θέση στους (a) (6,0), (b) (8,0) και (10,0) SWCNTs. Οι 
µεγάλες (γκρι) και οι µικρές (κίτρινες) σφαίρες αντιστοιχούν στα άτοµα του Cu και 
του C. 

 

 

A 

A 

(a)Cuin/(6,0) (b)Cuon/(6,0) 

(c)Cuin/(10,0) (d)Cuon/(10,0) 

Η A 

(a) Cu / (6,0) 

A 

(b) Cu / (8,0) 

A 

(c) Cu / (10,0) 
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Πίνακας 7. Ενέργεια δέσµευσης (Eb) και µήκος δεσµού µεταξύ του ατόµου Cu και 
των γειτονικών ατόµων C (dCu-C) στους (6,0), (8,0) και (10,0) SWCNTs. 

Συστήµατα Eb(eV) 
 Μήκος δεσµού (Å) 
 dCu-C 

(6,0) Cu 2.24  2.00 
(8,0) Cu 1.74  2.02 
(10,0) Cu 1.49  2.03 

Το επόµενο στάδιο της έρευνας αφορά την αλληλεπίδραση του Cu13 
νανοσυσσωµατώµατος µε SWCNTs. Στην Εικόνα 22(a-d), παρουσιάζεται η 
σχηµατική αναπαράσταση του Cu13 εναποθετηµένου εξωτερικά (Cu13on) και 
εσωτερικά (Cu13in) στον (10,0) SWCNT και εσωτερικά στους (12,0) και (14,0) 
SWCNTs. Στο Cu13on/(10,0) σύστηµα (Εικόνα 22a), το Cu-NC παραµορφώνεται 
κυρίως στην περιοχή της ένωσης µε το υπόστρωµα και αυτό φαίνεται και από τη 
µεταβολή της απόστασης l01 που από 2.37Å στο καθαρό Cu13 γίνεται 2.74Å 
(Πίνακας 8). Αντίθετα, η δοµή του Cu13 διατηρείται όταν εναποτίθεται εσωτερικά 
στον (10,0) (Εικόνα 22b) και το ίδιο φαινόµενο παρατηρείται και στις περιπτώσεις 
των (12,0) και (14,0) SWCNTs (Εικόνες 22c-d). H θέση που εφησυχάζει το Cu-NC 
εσωτερικά των νανοσωλήνων εξαρτάται από το µέγεθος του SWCNT. Στην 
περίπτωση του Cu13in/(10,0), το NC εφησυχάζει στο κέντρο του (10,0) και 
συνδέεται µε όλα τα γειτονικά άτοµα C µε µήκος δεσµού dCu-C ίσο µε 2.04Å. 
Επίσης, η απόσταση l11 µεταξύ των ατόµων Cu µειώνεται αρκετά σε σχέση µε το 
καθαρό Cu13, το οποίο υποδεικνύει ότι το NC συστέλλεται λόγω της 
αλληλεπίδρασης µε όλη την περίµετρο του νανοσωλήνα. Το NC στον (12,0) 
εφησυχάζει κοντά στο κέντρο του SWCNT, λόγω των ισχυρών αλληλεπιδράσεων 
που δέχεται από όλα τα περιφερειακά άτοµα C και εµφανίζει dCu-C ίσο µε 2.26Å 
(Εικόνα 22c). Τέλος. στην περίπτωση του (14,0) το Cu13 δεσµεύεται σε µία πλευρά 
του CNT µε dCu-C=2.14Å, εξαιτίας της µεγάλης απόστασης και της µη ισχυρής 
αλληλεπίδρασης από τα αντιδιαµετρικά άτοµα C. 

Στον Πίνακας 8 παρουσιάζονται συγκεντρωτικά οι ενέργειες δέσµευσης (Eb) 
και τα µήκη δεσµών των Cu13/SWCNTs υβριδικών συστηµάτων. Από τις ενέργειες 
δέσµευσης για τον (10,0) SWCNT παρατηρείται ότι το Cu13 δεσµεύεται πιο ισχυρά 
στο εσωτερικό του νανοσωλήνα σε σχέση µε την εναπόθεσή του εξωτερικά από 
αυτόν. Είναι ενδιαφέρον ότι το Cu13in/(12,0) σύστηµα παρουσιάζει την µεγαλύτερη 
ενέργεια δέσµευσης (6.95eV), λόγω των πολλών Cu-C αλληλεπιδράσεων, ενώ στη 
περίπτωση του (14,0) το Cu13 εκδηλώνει µικρότερη Eb (4.57eV), εξαιτίας της 
αλληλεπίδρασης του µόνο µε µία πλευρά του CNT. Αξίζει να σηµειωθεί ότι το Ti13 

δεσµεύεται ισχυρότερα στον (8,0) (8.06eV, Κεφάλαιο 4.1.1.1) σε σχέση µε τις 
περιπτώσεις του Cu13, σε συµφωνία µε την συµπεριφορά των προσροφηµένων 
ατόµων Ti και Cu.  
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Εικόνα 22. Σχηµατική αναπαράσταση του Cu13 εναποθετηµένου (a-b) εξωτερικά 
και εσωτερικά του (10,0), (c) εσωτερικά του (12,0) και (d) εσωτερικά του (14,0) 
SWCNT. 

Πίνακας 8 Ενέργεια δέσµευσης (Eb) και µήκη δεσµών µεταξύ των ατόµων Cu (dCu-

Cu) και των γειτονικών ατόµων C (dCu-C) του αποµονωµένου και του 
εναποθετηµένου νανοσυσσωµατώµατος Cu13 στους (10,0), (12,0) και (14,0) 
SWCNTs. Το l01 αφορά την απόσταση µεταξύ του κεντρικού ατόµου Cu (i=0) και 
των ατόµων που βρίσκονται στο φλοιό του Cu13 (i=1), ενώ το l11 αντιστοιχεί στην 
απόσταση µεταξύ των ατόµων Cu που βρίσκονται στο φλοιό του Cu13 (i=1). 

Συστήµατα Eb(eV) Eb(eV/άτοµο Cu) 
 Μήκος δεσµού (Å) 
 dCu-Cu 

dCu-C  l01 l11 
Cu13  3.38  2.37 2.49 - 

Cu13on/(10,0) 4.44 0.34  2.74 2.50 2.13 
Cu13in/(10,0) 6.23 0.48  2.41 2.31 2.04 
Cu13in/(12,0) 6.95 0.53  2.42 2.53 2.26 
Cu13in/(14,0) 4.57 0.35  2.43 2.55 2.14 

 Η µελέτη επεκτάθηκε και στα νανοσύρµατα Cu (MNW, SNW, HNW και 
HNWb) τα οποία εναποτέθηκαν εσωτερικά ή εξωτερικά στους (6,0), (10,0), (12,0) 
και (14,0) SWCNTs. Η σχηµατική απεικόνιση αυτών των υβριδικών συστηµάτων 
φαίνεται στην Εικόνα 23. Η παρουσία των Cu-NWs µεταβάλλει το κυλινδρικό 
σχήµα των SWCNTs σε ελλειψοειδές, το οποίο περιγράφεται µε τη χρήση των 
χαρακτηριστικών δύο αξόνων (dl – µακρύτερος και ds κοντύτερος) (Εικόνα 23). Τα 
µήκη των αξόνων αυτών δίνονται συγκεντρωτικά στον Πίνακα 9, ενώ 

(a) Cu13on
/(10,0) (b) Cu13in/(10,0) 

(c) Cu13in/(12,0) (d) Cu13in/(14,0) 

(a)Cu13on
/(10,0) (b) Cu13in/(10,0) 

(c) Cu13in/(12,0) (d) Cu13in/(14,0) 



 65 

υπενθυµίζουµε ότι οι διάµετροι των καθαρών (6,0), (10,0), (12,0) και (14,0) 
SWCNTs είναι 4.82Å, 7.84Å, 9.42Å και 10.96Å, αντίστοιχα. Στο MNWin/(6,0) 
σύστηµα (Εικόνα 23a), το MNW εφησυχάζει στο κέντρο του CNT και η απόσταση 
µεταξύ των ατόµων Cu και των γειτονικών ατόµων C είναι 2.21Å. Αξίζει να 
σηµειωθεί ότι η ενέργεια δέσµευσης του MWN στο εσωτερικό του (6,0) είναι 
αρνητική, το οποίο σηµαίνει ότι το παρών υβριδικό σύστηµα δεν µπορεί να 
αναπτυχθεί στη θερµοκρασία δωµατίου. Το φαινόµενο αυτό οφείλεται στην µικρή 
διάµετρο του (6,0) SWCNT, η οποία δεν επαρκή ώστε να εισαχθεί το MNW και να 
δηµιουργηθεί ένα σταθερό υβριδικό σύστηµα. Αντίθετα, όταν αυτό το NW 
εναποτίθεται εξωτερικά του (6,0) δηµιουργείται ένα σταθερό σύστηµα µε ενέργεια 
δέσµευσης ίση µε 1.07eV, η οποία είναι µικρή σε σχέση µε την αντίστοιχη για το 
Ti-MNWon/(6,0) σύστηµα (5.24eV). Στην περίπτωση του MNWon/(6,0) (Εικόνα 
23b), τα άτοµα Cu του MNW εφησυχάζουν εναλλάξ σε Α και Η θέσεις, ενώ η 
απόσταση µεταξύ των ατόµων Cu και των γειτονικών ατόµων C είναι ίση µε 2.13Å. 

 Το MNW, όταν εναποτίθεται εσωτερικά του (10,0), εφησυχάζει σε 
απόσταση 3.08Å µακριά από τον νανοσωλήνα (Εικόνα 23c), γεγονός που 
υποδεικνύει ότι δεν υπάρχει έντονη αλληλεπίδραση µεταξύ του Cu-NW και του 
CNT. Επίσης, το MNWin παρουσιάζει zigzag διαµόρφωση και οι χαρακτηριστικές 
τιµές της γωνίας (φ=134ο) και της απόστασης µεταξύ των Cu (dCu-Cu=2.31Å) είναι 
σε καλή συµφωνία µε την περίπτωση του αποµονωµένου MNW (φ=138ο και dCu-

Cu=2.45Å). Στην περίπτωση που το MNW εναποτίθεται εξωτερικά του (10,0) 
(Εικόνα 23d), τα άτοµα Cu εφησυχάζουν διαδοχικά είτε πάνω από Α θέσεις είτε 
µακριά από τον CNT. Επίσης, η zigzag διαµόρφωση του MNW περιστρέφεται 
κάθετα στον άξονα ανάπτυξης του CNT µε φ=128ο και dCu-Cu=2.41Å, ενώ η 
απόσταση µεταξύ των κοντινότερων ατόµων Cu και C (dCu-C) είναι 2.19Å, σε 
συµφωνία µε προηγούµενες µελέτες.75 Η ασθενής αλληλεπίδραση του MNW µε τον 
(10,0) φαίνεται και από τις ενέργειες δέσµευσης του MNWin/(10,0) και του 
MNWοn/(10,0) συστήµατος, οι οποίες ισούνται µε 0.73eV και 0.74eV αντίστοιχα, 
σε αντίθεση µε το Ti-MNW που εµφανίζει Eb=5.52eV και Eb=4.12eV όταν 
εναποτίθεται εσωτερικά και εξωτερικά του (10,0). 

 Στην Εικόνα 23(e-f), παρουσιάζεται η διαµόρφωση του SNW 
εναποθετηµένου εσωτερικά και εξωτερικά του (10,0), αντίστοιχα. Στο 
SNWin/(10,0) υβριδικό σύστηµα, η απόσταση µεταξύ των ατόµων Cu είναι 2.55Å 
και το µήκος δεσµού dCu-C είναι 2.29Å, ενώ η δοµή του νανοσύρµατος 
παραµορφώνεται ελαφρώς σε σχέση µε το αποµονωµένο SNW. Αντίθετα, στην 
περίπτωση του SNWοn/(10,0) συστήµατος, η δοµή του νανοσύρµατος είναι 
γεωµετρικά σταθερή και τα άτοµα Cu εφησυχάζει σε Α θέσεις µε dCu-C=2.17Å. Το 
SNW είναι πιο ισχυρά δεσµευµένο όταν εναποτίθεται εσωτερικά του (10,0) 
(Εb=1.91eV) σε σχέση µε την περίπτωση που εφησυχάζει εξωτερικά του CNT 
(Εb=1.37eV), σε συµφωνία µε τα Ti-NWs στον (10,0). 
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Εικόνα 23. Σχηµατική αναπαράσταση των (a) MNWin/(6,0), (b) MNWon/(6,0), (c) 
MNWin/(10,0), (d) MNWon/(10,0), (e) SNWin/(10,0), (f) SNWοn/(10,0), (g) 
HNWin/(10,0), (h) HNWοn/(10,0), (i) HNWb/(14,0) και (j) HNWb/(10,0) υβριδικών 
συστηµάτων. 

 Η αλλαγή του κυλινδρικού σχήµατος του (10,0) είναι πιο έντονη όταν το 
HNW εναποτίθεται εσωτερικά του σωλήνα (dl-ds=1.15Å) (Εικόνα 23g), σε σχέση 
µε την περίπτωση του HNWon/(10,0) συστήµατος (Εικόνα 23h) καθώς και µε όλες 
τις προηγούµενες περιπτώσεις που µελετήθηκαν. Στο HNWin/(10,0) σύστηµα, το 
νανοσύρµα διατηρεί τη δοµή του και εφησυχάζει στο κέντρο του CNT µε dCu-

dl 

(c) MNWin / (10,0) (d) MNWon / (10,0) 

(e) SNWin / (10,0) (f) SNWon / (10,0) 

(g) HNWin / (10,0) (h) HNWon / (10,0) 

ds 

H 
A 

φ 

H 

φ 

(i) HNWbin / (14,0) (i) HNWbon / (10,0) 
Αρχικά 

(a) MNWin / (6,0) (b) MNWon / (6,0) 

φ 
φ 
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C=2.63Å. Αντίθετα, η δοµή του HNW µεταβάλλεται, όταν εναποτίθεται εξωτερικά 
του (10,0), προκειµένου να αυξηθεί ο αριθµός των Cu-C δεσµών. Και σε αυτή την 
περίπτωση, τα άτοµα Cu που συνδέονται άµεσα µε τον CNT εφησυχάζουν σε Α 
θέσεις σε απόσταση dCu-C=2.15Å, ενώ η απόσταση ανάµεσα στα άτοµα Cu είναι 
2.45Å, σε συµφωνία µε προηγούµενες µελέτες.65,69 Από τις ενέργειες δέσµευσης 
είναι εµφανές ότι το HNW προτιµά να εφησυχάζει εσωτερικά του (10,0) αντί για 
την επιφάνειά του, σε συµφωνία µε τη περίπτωση του SNW.  

Πίνακας 9. Ενέργεια δέσµευσης (Eb) και µήκη δεσµών των Cu-NW/SWCNTs 
υβριδικών συστηµάτων. Οι αποστάσεις dl και ds των ελλειψοειδών SWCNTs 
µπορούν να συγκριθούν µε τις ιδανικές τιµές των 4.82Å, 7.84Å, 9.42Å και 10.96Å 
που αντιστοιχούν στους (6,0), (10,0), (12,0) και (14,0) SWCNTs. Τα µήκη των 
δεσµών dCu-C και dCu-Cu αναφέρονται στις αποστάσεις των γειτονικών ατόµων Cu-C 
και Cu-Cu, αντίστοιχα.  

Συστήµατα Eb(eV) Eb(eV/ άτοµο Cu) 
 Μήκος δεσµού (Å) 
 dl ds dCu-C dCu-Cu 

(6,0) 
MNWin -0.59 -0.30  5.29 4.50 2.21 2.27 
MNWon 1.07 0.54  5.31 4.45 2.13 2.27 

(10,0) 

MNWin 0.73 0.37  8.02 7.70 3.08 2.31 
MNWon 0.74 0.37  8.26 7.61 2.19 2.37 
SNWin 1.91 0.48  8.11 7.85 2.29 2.55 
SNWon 1.37 0.34  8.43 7.56 2.17 2.51 
HNWin 8.09 0.58  8.45 7.30 2.63 2.47 
HNWon 5.29 0.38  8.21 7.62 2.15 2.45 
HNWbon 7.53 0.29  8.20 7.63 2.12 2.50 

(12,0) HNWbin 14.16 0.54  9.42 9.41 2.42 2.51 
(14,0) HNWbin 10.92 0.42  11.92 9.96 2.10 2.45 

Το HNWb εναποτέθηκε εξωτερικά από τον (10,0) (Εικόνα 23j), αλλά λόγω 
της µεγάλης διαµέτρου του σε σχέση µε το µέγεθος του (10,0) δεν ήταν δυνατόν να 
εισαχθεί εσωτερικά σε αυτόν τον νανοσωλήνα. Εξαιτίας αυτού χρησιµοποιήθηκαν 
δύο µεγαλύτερης διαµέτρου CNTs, ο (12,0) και ο (14,0) SWCNT, στους οποίους το 
HNWb εναποτέθηκε εσωτερικά. Στο HNWbon/(10,0) σύστηµα, το νανοσύρµα 
παραµορφώνεται προκειµένου να αυξηθεί ο αριθµός των δεσµών Cu-C, σε 
συµφωνία µε το HNWon/(10,0) σύστηµα. Όταν το HNWb εισέρχεται εσωτερικά του 
(12,0), εφησυχάζει στο κέντρο του CNT, ενώ ταυτόχρονα ο (12,0) διατηρεί το 
κυλινδρικό του σχήµα. Επίσης, το HNWbin/(12,0) παρουσιάζει την µεγαλύτερη 
ενέργεια δέσµευσης (14.16eV), λόγω των αλληλεπιδράσεων των ατόµων Cu µε όλα 
τα άτοµα C του νανοσωλήνα, σε συµφωνία µε την περίπτωση του Cu13in/(12,0). 
Τέλος, στην περίπτωση του HNWbin/(14,0) (Εικόνα 23i), το νανοσύρµα 
παραµορφώνεται (η αρχική δοµή του HNWb δίνεται στο ένθετο της Εικόνα 23i) 
και εφησυχάζει σε µία πλευρά του CNT, ενώ παράλληλα η µεταβολή του σχήµατος 
του (14,0) είναι πολύ έντονη (dl-ds=1.96Å). 
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Στον Πίνακα 9 δίνονται συγκεντρωτικά οι ενέργειες δέσµευσης καθώς και 
τα µήκη δεσµών dCu-C και dCu-Cu για όλα τα υβριδικά Cu-NW/SWCNTs συστήµατα. 
Από τις ενέργειες δέσµευσης φαίνεται ότι τα Cu-NWs προτιµούν να εισάγονται στο 
εσωτερικό των CNTs και όχι να εναποτίθενται στο εξωτερικό µέρος των 
νανοσωλήνων. Αυτό δεν ισχύει για το MNW στον (10,0) κυρίως λόγω των ασθενών 
αλληλεπιδράσεων που αναπτύσσονται µεταξύ του CNT και ολόκληρου ή ενός 
µέρους του νανοσύρµατος.  

Συνοψίζοντας, οι νανοδοµές του Cu εµφανίζουν ασθενέστερη δέσµευση από 
τα υποστρώµατα άνθρακα σε σχέση µε τις αντίστοιχες νανοδοµές Ti. Επίσης, η 
ενεργειακά προτιµητέα θέση του προσροφηµένου ατόµου Cu είναι η Α θέση, σε 
αντιδιαστολή µε το άτοµο του Ti το οποίο εφησυχάζει στις TSH και H θέσεις. Η 
δοµή του Cu13 και των µεγαλύτερων Cu-NWs παραµορφώνεται όταν εναποτίθενται 
εξωτερικά των CNTs, κάτι το οποίο δεν παρατηρείται στις αντίστοιχες περιπτώσεις 
του Ti (Κεφάλαιο 4.1.1.1). Η θέση εφησυχασµού του Cu-NC ή των Cu-NWs, όταν 
εισάγονται εσωτερικά των CNTs, εξαρτάται τόσο από το µέγεθος του νανοσωλήνα 
όσο και από αυτό της νανοδοµής Cu. Πιο συγκεκριµένα, βρέθηκε ότι όταν η 
διαφορά στις διαµέτρους του CNT και της νανοδοµής Cu είναι περίπου 5.00Å, τότε 
η νανοδοµή Cu εφησυχάζει στο κέντρο του CNT. Αντίθετα, όταν αυτή η διαφορά 
είναι µεγαλύτερη από 5.40Å, τότε η νανοδοµή εφησυχάζει σε µία πλευρά του CNT, 
ενώ στην περίπτωση που αυτή η διαφορά είναι µικρότερη από 3.00Å, τότε οι 
νανοδοµές δεν εµπεριέχονται στον CNT λόγω γεωµετρίας. Τέλος, πρέπει να 
σηµειωθεί ότι οι νανοδοµές Cu-NWs προτιµούν να εισάγονται στο εσωτερικό των 
CNTs, σε συµφωνία µε τα Ti-NWs. 

 

4.1.2.2 Ηλεκτρονιακές	
  ιδιότητες	
  

Σε αυτή την ενότητα µελετώνται οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των νανοδοµών 
Cu σε νανοσωλήνες άνθρακα. Η Εικόνα 24 απεικονίζει την ηλεκτρονιακή 
πυκνότητα καταστάσεων (EDOS) του προσροφηµένου ατόµου Cu στους (6,0), (8,0) 
και (10,0) SWCNTs. Η µπλε γραµµή αφορά την ολική ηλεκτρονιακή πυκνότητα 
καταστάσεων (total), ενώ η µαύρη, η κόκκινη και η πράσινη γραµµή αντιστοιχούν 
στην ηλεκτρονιακή συνεισφορά των C2p, Cu3d και Cu4s ηλεκτρονίων, αντίστοιχα. 
Υπενθυµίζουµε σε αυτό το σηµείο ότι ο καθαρός (6,0) SWCNT έχει µεταλλική 
συµπεριφορά, ενώ οι (8,0) και (10,0) SWCNTs είναι ηµιαγωγοί. Μετά την 
προσρόφηση ενός ατόµου Cu, ο µεταλλικός χαρακτήρας του (6,0) διατηρείται, 
κυρίως λόγω των C2p ηλεκτρονίων. Η συνεισφορά του ατόµου Cu εντοπίζεται 
κυρίως σε χαµηλές ενέργειες (χαµηλότερες των -2.00eV) λόγω των Cu3d 
ηλεκτρονίων, ενώ η συνεισφορά των C2p ηλεκτρονίων εκτείνεται σε όλο το φάσµα 
ενεργειών (Εικόνα 24a). Με την προσρόφηση ενός ατόµου Cu στον (8,0), ο 
ηµιαγώγιµος χαρακτήρας του σωλήνα µεταβάλλεται, λόγω της παρουσίας 
ηλεκτρονιακών καταστάσεων στην περιοχή της ενέργειας Fermi. Πιο αναλυτικά, οι 
συνεισφορές των C2p και Cu4s ηλεκτρονίων είναι υπεύθυνες για τον µεταλλικό 
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χαρακτήρα του υβριδικού συστήµατος, ενώ ένα ψευδο-χάσµα εντοπίζεται κοντά 
στην ενέργεια των -0.50eV (Εικόνα 24b). Και σε αυτή την περίπτωση τα Cu3d 
ηλεκτρόνια συνεισφέρουν σε ενέργειες χαµηλότερες των -2.00eV. Παρόµοια 
αποτελέσµατα µε την περίπτωση του Cu/(8,0) εµφανίζονται και στο Cu/(10,0) 
σύστηµα (Εικόνα 24c). Αξίζει να σηµειωθεί ότι κανένα από αυτά τα υβριδικά 
συστήµατα δεν παρουσιάζει µαγνητικά χαρακτηριστικά.  

 

Εικόνα 24. Ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων του προσροφηµένου ατόµου 
Cu στους: (a) (6,0), (b) (8,0) και (c) (10,0) SWCNTs. Οι διάστικτες µπλε, οι 
διακεκοµµένες µαύρες, οι συνεχής κόκκινες και οι συνεχής πράσινες γραµµές 
αντιστοιχούν στην ολική, στην C2p, στην Cu3d και στην Cu4s ηλεκτρονιακή 
συνεισφορά. Η ενέργεια Fermi έχει οριστεί στο µηδέν. 

Πίνακας 10. Πληθυσµός Mulliken: α) των ατόµων C που γειτνιάζουν µε το 
προσροφηµένο άτοµο Cu (CCu) και β) του ατόµου Cu και ηλεκτρονιακή µαγνητική 
διπολική ροπή (Μ) του προσροφηµένου ατόµου Cu στους (6,0), (8,0) και (10,0) 
SWCNTs. 

Συστήµατα 
Πληθυσµός Mulliken (e-/άτοµο) Μ (µΒ) 

CCu Cu 
(6,0) Cu +0.13 -0.43 0.00 
(8,0) Cu +0.13 -0.39 0.00 
(10,0) Cu +0.12 -0.36 0.00 

 Από την ανάλυση του πληθυσµού Mulliken προκύπτει ότι υπάρχει 
µεταφορά φορτίου από το άτοµο του Cu προς τα υποστρώµατα άνθρακα, το οποίο 
είναι πολύ µικρότερο σε σχέση µε το αντίστοιχο φορτίο που παρουσιάζει το 
προσροφηµένο άτοµο του Ti (Κεφάλαιο 4.1.1.2). Αυτή η µεταφορά φορτίου 
συνδέεται άµεσα µε τις ενέργειες δέσµευσης των Cu/SWCNTs. Παρατηρείται ότι 
τόσο η µεταφορά φορτίου όσο και οι τιµές της ενέργειας δέσµευσης του 
Cu/SWCNTs είναι µικρότερες από τις αντίστοιχες για το Ti/SWCNTs. Η µεταφορά 
φορτίου από το άτοµο του Cu γίνεται κυρίως από τα Cu3d ηλεκτρόνια και λιγότερο 
από τα Cu4s σε αντιδιαστολή µε τις περιπτώσεις του Ti, όπου η µεταφορά φορτίου 
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γίνεται κυρίως από τα 4s ηλεκτρόνια. Στον Πίνακα 10 δίνονται συγκεντρωτικά οι 
τιµές του πληθυσµού Mulliken για τα Cu/SWCNTs συστήµατα. 

Στη συνέχεια µελετήθηκαν επιλεγµένες κυµατοσυναρτήσεις ώστε να 
αναδειχθούν τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά των υβριδισµών των Cu/SWCNTs 
συστηµάτων και όπου δύναται να συσχετιστούν µε τη µεταφορά φορτίου. Σε όλες 
τις περιπτώσεις µελετήθηκε η κυµατοσυνάρτηση στην υψηλότερη κατειληµµένη 
ενεργειακή κατάσταση (HOS), η οποία υπολογίστηκε στο κέντρο της ζώνης 
Brillouin για λόγους σύγκρισης. Από την HOS κυµατοσυνάρτηση του 
προσροφηµένου ατόµου Cu στον (6,0) SWCNT (Εικόνα 25a) παρατηρούνται οι 
χαρακτηριστικοί π-τύπου δεσµοί µεταξύ των ατόµων C, οι οποίοι 
προσανατολίζονται παράλληλα µε τον άξονα ανάπτυξης του σωλήνα, σε συµφωνία 
µε τον καθαρό (6,0). Σε αυτή την ενέργεια διακρίνεται το 4s τροχιακό του ατόµου 
Cu, ενώ δεν δηµιουργούνται δεσµοί µεταξύ του ατόµου Cu και του υποστρώµατος. 
Στο Cu/(8,0) σύστηµα (Εικόνα 25b), οι π-τύπου δεσµοί µεταξύ των ατόµων C 
βρίσκονται είτε στην πλευρά του σωλήνα που προσροφάται το άτοµο του Cu είτε 
στην αντιδιαµετρική πλευρά του SWCNT µε προσανατολισµό παράλληλο στον 
άξονα του σωλήνα. Το 4s τροχιακό του Cu είναι έντονο σε συµφωνία µε την 
αντίστοιχη EDOS, ενώ δεν παρατηρούνται πάλι Cu-C υβριδισµοί σε αυτή την 
ενέργεια. Η HOS κυµατοσυνάρτηση του Cu/(10,0) (Εικόνα 25c) παρουσιάζει 
παρόµοια χαρακτηριστικά µε την αντίστοιχη του Cu/(8,0) συστήµατος. 

 

Εικόνα 25. Ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις στην HOS για το προσροφηµένο 
άτοµο Cu στους: (a) (6,0), (b) (8,0), και (c) (10,0) SWCNTs.  

 Στην Εικόνα 26 παρουσιάζονται οι EDOSs του Cu13 εναποθετηµένου 
εξωτερικά και εσωτερικά στον (10,0) καθώς και εσωτερικά στον (12,0) και στον 
(14,0) SWCNT. Το Cu13 συνεισφέρει κυρίως σε χαµηλές ενέργειες, δηµιουργώντας 
µία υψηλή και ευρεία κορυφή στα -2.00eV λόγω των Cu3d ηλεκτρονίων, σε 
αντίθεση µε το Ti13 το οποίο εισάγει ενεργειακές καταστάσεις κυρίως στην περιοχή 
της ενέργειας Fermi. Επίσης, όλα τα υβριδικά συστήµατα παρουσιάζουν µεταλλικό 
χαρακτήρα, µεταβάλλοντας την ηµιαγώγιµη συµπεριφορά των καθαρών (10,0) και 
(14,0) SWCNTs. Ο µεταλλικός χαρακτήρας του Cu13on/(10,0) συστήµατος (Εικόνα 
26a), δηµιουργείται λόγω των C2p ηλεκτρονίων του υποστρώµατος και των Cu3d και 
Cu4s ηλεκτρονίων του Cu-NC. Αντίθετα, τα αγώγιµα χαρακτηριστικά του 
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Cu13in/(10,0) συστήµατος, οφείλονται κυρίως στην C2p συνεισφορά (Εικόνα 26b). 
Σε αυτό το σύστηµα, παρατηρείται η δηµιουργία µίας νέας κορυφής στα -1.40eV, η 
οποία χαρακτηρίζεται από C2p-Cu3d-Cu4s υβριδισµούς. Από την EDOS του 
Cu13in/(12,0) συστήµατος, είναι εµφανές ότι τα Cu4s ηλεκτρόνια συνεισφέρουν 
κυρίως στην περιοχή της ενέργειας Fermi, σε αντίθεση µε την Cu3d συνεισφορά, η 
οποία εντοπίζεται κυρίως σε ενέργειες χαµηλότερες από τα -1.50eV (Εικόνα 26c). 
Η EDOS του Cu13in/(14,0) συστήµατος (Εικόνα 27d) έχει παρόµοια χαρακτηριστικά 
µε την αντίστοιχη καµπύλη του Cu13in/(12,0), µε τη διαφορά ότι εµφανίζεται ένα 
ψευδο-χάσµα στην ενέργεια των -0.60eV. 

 

Εικόνα 26. Ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων του Cu13 εναποθετηµένου (a-b) 
εξωτερικά και εσωτερικά του (10,0), (c) εσωτερικά του (12,0) και (d) εσωτερικά 
του (14,0) SWCNT Οι διάστικτες µπλε, οι διακεκοµµένες µαύρες, οι συνεχής 
κόκκινες και οι συνεχής πράσινες γραµµές αντιστοιχούν στην ολική, C2p, Cu3d και 
Cu4s ηλεκτρονιακή συνεισφορά. Η ενέργεια Fermi έχει οριστεί στο µηδέν. 

 Στον Πίνακα 11 παρουσιάζεται ο πληθυσµός Mulliken και η ηλεκτρονιακή 
µαγνητική διπολική ροπή (Μ) για τα Cu-NC/SWCNTs υβριδικά συστήµατα. Όσο 
τα άτοµα Cu αποµακρύνονται από το υπόστρωµα τόσο λιγότερο φορτίο χάνουν. Με 
αυτόν τον τρόπο, στα πιο αποµακρυσµένα άτοµα Cu παρουσιάζεται σχεδόν 
µηδενική µεταφορά φορτίου. Αντίθετα τα άτοµα Cu που ενώνονται άµεσα µε τους 
νανοσωλήνες δίνουν κατά µέσο όρο από 0.05 έως 0.11 ηλεκτρόνια, ανάλογα µε τη 
θέση εφησυχασµού του Cu13. Στο σηµείο αυτό σηµειώνεται ότι το φορτίο που 
χάνουν τα αντίστοιχα άτοµα Ti στο Ti13/(8,0) σύστηµα είναι πολύ µεγαλύτερο (0.57 
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ηλεκτρόνια). Σε όλες τις περιπτώσεις το κεντρικό άτοµο Cu κερδίζει ηλεκτρόνια, σε 
συµφωνία µε το Ti13. Τέλος, κανένα από τα Cu-NC/SWCNTs υβριδικά συστήµατα 
δεν παρουσιάζει µαγνητικά χαρακτηριστικά. 

Πίνακας 11. Πληθυσµός Mulliken: α) των ατόµων C που γειτνιάζουν µε το 
προσροφηµένο άτοµο Cu (CCu) και β) του ατόµου Cu και ηλεκτρονιακή µαγνητική 
διπολική ροπή (Μ) για τα Cu-NC/SWCNTs υβριδικά συστήµατα. Ο αστερίσκος 
αντιστοιχεί στο κεντρικό άτοµο Cu του Cu13 

Συστήµατα 
Mulliken Charge (e-/άτοµο) 

Μ (µΒ) 
CCu Cu 

Cu13on/(10,0) +0.09 -0.11, +0.01* 0.00 
Cu13in/(10,0) +0.02 -0.08, +0.06* 0.00 
Cu13in/(12,0) +0.06 -0.05, +0.05* 0.00 
Cu13in/(14,0) +0.05 -0.10, +0.02* 0.00 

 

 

Εικόνα 27. Ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις στην HOS για το εναποθετηµένο 
Cu13 (a-b) εξωτερικά και εσωτερικά του (10,0), (c) εσωτερικά του (12,0) και (d) 
εσωτερικά του (14,0) SWCNT. 

Στην Εικόνα 27 απεικονίζεται η HOS κυµατοσυνάρτηση για τα Cu-
NC/SWCNTs υβριδικά συστήµατα. Πιο συγκεκριµένα, για την περίπτωση του 
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Cu13on/(10,0) (Εικόνα 27a), η κατανοµή φορτίου εντοπίζεται κυρίως στο Cu-NC. Οι 
π τύπου δεσµοί του υποστρώµατος εµφανίζονται µόνο στην πλευρά που γίνεται η 
προσρόφηση του Cu13, αφήνοντας τον υπόλοιπο σωλήνα ανενεργό. Επίσης, τα 
άτοµα Cu δηµιουργούν δεσµούς µεταξύ τους (κίτρινες διακεκοµµένες γραµµές), 
ενώ δεν υφίστανται Cu3d-Cu4s-C2p υβριδικά τροχιακά σε αυτή την ενέργεια. Στο 
Cu13in/(10,0) σύστηµα (Εικόνα 27b), παρατηρούνται δεσµοί µεταξύ του NC και του 
σωλήνα (κίτρινες διακεκριµένες γραµµές στο ένθετο της Εικόνας 27b). Οι π C-C 
δεσµοί που παρουσιάζονται στη περιοχή του Cu και προσανατολίζονται παράλληλα 
µε τον άξονα ανάπτυξης του CNT, σε αντιδιαστολή µε τον καθαρό (10,0). Η 
ιδιοκατάσταση στο Cu13in/(12,0) σύστηµα εντοπίζεται κυρίως στο Cu13 ενώ π C-C 
δεσµοί εµφανίζονται µόνο στην περιοχή του σωλήνα που είναι κοντά στο 
µεταλλικό νανοσυσσωµάτωµα (Εικόνα 27c). Επίσης, στην υψηλότερη 
κατειληµµένη ενεργειακή κατάσταση δεν παρατηρούνται δεσµοί µεταξύ του NC 
και του SWCNT. Παρόµοια χαρακτηριστικά εκδηλώνονται και στο Cu13in/(14,0) 
σύστηµα (Εικόνα 27d), µε τη διαφορά ότι σε αυτή την περίπτωση παρουσιάζονται 
αδέσµευτοι οι C2p λοβοί του νανοσωλήνα.  

Προκειµένου να µελετηθούν οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των Cu-NWs στους 
(6,0), (10,0), (12,0) και (14,0) SWCNTs, παραθέτουµε την ηλεκτρονιακή 
πυκνότητα καταστάσεων τους (Εικόνα 28). Ο µεταλλικός χαρακτήρας του (6,0) 
SWCNT ενισχύεται µε την εισαγωγή του MNW στο εσωτερικό του CNT, λόγω της 
συνεισφοράς των Cu4s ηλεκτρονίων στην ενέργεια Fermi (Εικόνα 28a), ενώ τα Cu3d 
ηλεκτρόνια συνεισφέρουν κυρίως στις -1.80eV και -3.00eV ενέργειες. Στο 
MNWon/(6,0) σύστηµα (Εικόνα 28b), παρατηρούνται δύο ενισχυµένες κορυφές στις 
-2.00eV και -2.60eV ενέργειες, οι οποίες οφείλονται στους C2p-Cu3d υβριδισµούς, 
ενώ ταυτόχρονα οι κορυφές της EDOS που οφείλονται στον νανοσωλήνα 
διευρύνονται. Όταν το MNW αλληλεπιδρά µε τον ηµιαγώγιµο (10,0) η συνεισφορά 
των Cu3d ηλεκτρονίων µετατοπίζεται σε υψηλότερες ενέργειες σε σχέση µε το 
αποµονωµένο νανοσύρµα και συγκεκριµένα παρουσιάζεται µία υψηλή ευρεία 
κορυφή στα -0.90eV ή στα -0.60eV όταν το νανοσύρµα εναποτίθεται εσωτερικά ή 
εξωτερικά του (10,0), αντίστοιχα (Εικόνα 28c-d). Επίσης, η συνεισφορά των Cu4s 
ηλεκτρονίων εντοπίζεται κοντά στην ενέργεια Fermi, σε συµφωνία µε τα 
προηγούµενα συστήµατα. Η ηλεκτρονιακή C2p συνεισφορά εµφανίζει µεταβολές σε 
σχέση µε τον καθαρό (10,0) κυρίως σε ενέργειες χαµηλότερες από τα -0.50eV και 
ταυτόχρονα οι µη κατειληµµένες καταστάσεις µετατοπίζονται ελαφρώς προς την 
ενέργεια Fermi. Στην περίπτωση του MNWon/(10,0), η µείωση του ύψους της 
κορυφής στα -1.50eV για την επιµέρους Cu3d EDOS µαζί µε την ενίσχυση της Cu4s 
συνεισφοράς υποδεικνύουν ισχυρότερες αλληλεπιδράσεις µεταξύ του 
νανοσύρµατος και του σωλήνα. 
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Εικόνα 28. Ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων των: (a) MNWin/(6,0), (b) 
MNWon/(6,0), (c) MNWin/(10,0), (d) MNWon/(10,0), (e) SNWin/(10,0), (f) 
SNWοn/(10,0), (g) HNWin/(10,0), (h) HNWοn/(10,0), (i) HNWb/(14,0) και (j) 
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HNWb/(10,0) υβριδικών συστηµάτων. Οι διάστικτες µπλε, οι διακεκοµµένες 
µαύρες, οι συνεχής κόκκινες και οι συνεχής πράσινες γραµµές αντιστοιχούν στην 
ολική, στην C2p, στην Cu3d και στην Cu4s ηλεκτρονιακή συνεισφορά. Η ενέργεια 
Fermi έχει οριστεί στο µηδέν. 

 Στις Εικόνες 28(e-f) απεικονίζεται η EDOS των SNWin/(10,0) και 
SNWοn/(10,0), αντίστοιχα. Σε αυτές τις περιπτώσεις ο ηµιαγώγιµος χαρακτήρας του 
(10,0) SWCNT αλλάζει λόγω των C2p-Cu3d-Cu4s υβριδισµών. Στην EDOS του 
SNWin/(10,0) συστήµατος εµφανίζεται ένα ψευδο-χάσµα στα -0.60eV, ενώ η 
ενισχυµένη κορυφή στα -2.25eV οφείλεται σε C2p-Cu3d υβριδισµούς. Όσον αφορά 
το SNWοn/(10,0) σύστηµα, η κύρια κορυφή των Cu3d ηλεκτρονίων παραµένει αλλά 
είναι µετατοπισµένη σε υψηλότερες ενέργειες (στα -1.85eV), καθώς επίσης 
εµφανίζεται και µία λιγότερο έντονη κορυφή στα -0.21eV. Στα HNWin/(10,0) και 
HNWοn/(10,0) συστήµατα (Εικόνα 28(g-h)), ο µεταλλικός χαρακτήρας που 
εµφανίζει η EDOS οφείλεται κυρίως στα C2p ηλεκτρόνια και στους υβριδισµούς 
τους µε τα Cu3d και Cu4s ηλεκτρόνια. H υψηλή και ευρεία κορυφή λόγω της Cu3d 
συνεισφοράς µετατοπίζεται προς τα -2.00eV τόσο για το HNWin/(10,0) (-1.88eV) 
όσο και για το HNWοn/(10,0) (-1.85eV). Αντίθετα, οι καταστάσεις κοντά στην 
ενέργεια Fermi (στις ενέργειες -0.08eV και -0.68eV για το HNWin/(10,0) και το 
HNWοn/(10,0) αντίστοιχα) οφείλονται κυρίως στα Cu4s ηλεκτρόνια, σε συµφωνία 
µε το αποµονωµένο HNW. Στο HNWοn/(10,0) (Εικόνα 28h) παρατηρείται µία 
ενεργειακή περιοχή από τα -0.50eV έως τα 0.00eV, στην οποία η EDOS δεν 
µεταβάλλεται.  

Ο ηµιαγώγιµος χαρακτήρας του καθαρού (14,0) αλλάζει σε µεταλλικός µετά 
την εναπόθεση του HNWb στο εσωτερικό του σωλήνα και αυτή η µεταβολή 
οφείλεται κυρίως στα C2p ηλεκτρόνια (Εικόνα 28i). Η Cu3d συνεισφορά εντοπίζεται 
σε ενέργειες χαµηλότερες από τα -1.00eV και πιο συγκεκριµένα στα -1.74eV, σε 
συµφωνία µε το αποµονωµένο HNWb. Στο σηµείο αυτό σηµειώνεται ότι η EDOS 
του HNWb/(12,0) συστήµατος έχει παρόµοια συµπεριφορά µε τη περίπτωση του 
HNWb/(14,0). Τέλος, στο HNWb/(10,0) (Εικόνα 28j) ο αγώγιµος χαρακτήρας 
δηµιουργείται λόγω των C2p, Cu3d και Cu4s ηλεκτρόνιων, ενώ η Cu3d συνεισφορά 
ενισχύεται για ενέργειες χαµηλότερες του -1.00eV. Σε αυτό το σύστηµα η EDOS 
δεν µεταβάλλεται κοντά στην ενέργεια Fermi, σε συµφωνία µε την περίπτωση του 
HNWοn/(10,0). 

Από τα αποτελέσµατα του πληθυσµού Mulliken είναι εµφανές ότι υπάρχει 
µικρή µεταφορά φορτίου από τα άτοµα Cu των νανοσυρµάτων προς τους 
νανοσωλήνες, σε συµφωνία µε τη περίπτωση του προσροφηµένου ατόµου 
Cu/SWCNTs, των νανοσυσσωµατωµάτων Cu-NC/SWCNT. Αυτή η µεταφορά 
φορτίου προκαλεί αλληλεπιδράσεις µεταξύ των Cu-NWs και των CNTs200 και 
εξαρτάται από την απόσταση του νανοσύρµατος από τον νανοσωλήνα. Όσο 
µεγαλύτερη είναι η απόσταση Cu-C τόσο µικρότερο είναι και το φορτίο που χάνει ο 
Cu. Βάση αυτού του συσχετισµού, τα άτοµα Cu που γειτνιάζουν µε το σωλήνα 
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χάνουν κατά µέσο όρο από 0.03 έως 0.18 ηλεκτρόνια ανάλογα µε τη δοµή του NW 
και µε τη θέση εφησυχασµού του στον σωλήνα (Πίνακας 12). Αντίθετα, τα άτοµα 
Cu που βρίσκονται µακριά από τον σωλήνα ενδέχεται είτε να χάσουν είτε να 
κερδίσουν φορτίο (οι σχετικές τιµές επισηµαίνονται µε δίεση στον Πίνακα 12). 
Τέλος, το κεντρικό άτοµο Cu των HΝW και HNWb κερδίζει από 0.03 έως 0.07 
ηλεκτρόνια, σε συµφωνία µε τα Cu-NC/SWCNT συστήµατα. Στον Πίνακα 12 
παρατίθεται και η ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική ροπή των CuNWs-SWCNTs 
συστηµάτων, σύµφωνα µε την οποία υπάρχει απουσία µαγνητικών 
χαρακτηριστικών για αυτά τα συστήµατα. 

 Η ηλεκτρική διπολική ροπή των CuNWs/SWCNTs (Πίνακα 12) είναι 
µεγαλύτερη όταν τα NWs εναποτίθενται εξωτερικά των SWCNTs σε συµφωνία µε 
τα Ti-NWs/SWCNTs υβριδικά συστήµατα. Η µεγαλύτερη τιµή της ηλεκτρικής 
διπολικής ροπής παρουσιάζεται στην περίπτωση του HNWbon/(10,0) 
(p=13.06Debye), ενώ όταν τα NWs βρίσκονται εσωτερικά των SWCNTs, η 
ηλεκτρική διπολική ροπή είναι σχεδόν µηδενική. Ωστόσο, στην περίπτωση που το 
HNWbin εισάγεται εσωτερικά του (14,0) η διπολική ροπή ισούται µε 2.50 Debye 
εξαιτίας της θέσης που εφησυχάζει του νανοσύρµα (στη µία πλευρά του 
νανοσωλήνα). 

Πίνακας 12. Πληθυσµός Mulliken των ατόµων C που γειτνιάζουν µε Cu (CCu) 
καθώς και των ίδιων των ατόµων Cu. Η δίεση αντιστοιχεί στα άτοµα Cu που είναι 
πιο αποµακρυσµένα από το νανοσωλήνα, ενώ το αστέρι στο κεντρικό άτοµο Cu 
των HΝW και HNWb. Η ηλεκτρική διπολική ροπή (p), ο αριθµός των καναλιών 
αγωγιµότητας (G σε µονάδες G0=2e2/h) και η ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική 
ροπή (Μ) για τα CuNWs-SWCNTs συστήµατα παραθέτονται επίσης. 

Συστήµατα 
Πληθυσµός Mulliken 

(e-/άτοµο)  p 
(Debye)  G 

(G0) 
 Μ 

(µΒ) 
CCu Cu   

(6,0) 
MNWin +0.03 -0.12  0.03  5  0.00 
MNWon +0.20 -0.15  2.67  4  0.00 

(10,0) 

MNWin +0.01 -0.03  0.08  0  0.00 
MNWon +0.11 -0.14, +0.03#  1.11  0  0.00 
SNWin +0.06 -0.14, -0.08#  0.13  4  0.00 
SNWon +0.09 -0.14, -0.01#  3.82  0  0.00 
HNWin +0.07 -0.13, +0.03*  0.02  3  0.00 
HNWon +0.09 -0.18, +0.05*  10.79  2  0.00 
HNWbon +0.12 -0.14, +0.07*  13.06  0  0.00 

(12,0) HNWbin +0.07 -0.10, +0.03*  0.02  5  0.00 
(14,0) HNWbin +0.08 -0.11, +0.03*  2.50  5  0.00 
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Μέσω του αριθµού των ενεργειακών ζωνών που τέµνουν την ενέργεια 
Fermi λαµβάνουµε τον αριθµό των καναλιών αγωγιµότητας ή αλλιώς την κβαντική 
αγωγιµότητα (G).198-199 Όπως µπορεί να παρατηρηθεί από τον Πίνακα 12, η 
κβαντική αγωγιµότητα είναι µεγαλύτερη για τα NWs που βρίσκονται εσωτερικά 
των CNTs σε σχέση µε τα αντίστοιχα NWs που εφησυχάζουν στο εξωτερικό µέρος 
των νανοσωλήνων, σε συµφωνία µε τα Ti-NWs. Επιπρόσθετα, η τιµή της G 
εξαρτάται εκτός από τη θέση εφησυχασµού των NWs και από τη δοµή τους καθώς 
και από τον αγώγιµο ή ηµιαγώγιµο χαρακτήρα των CNTs. Πιο αναλυτικά, όταν το 
MWN αλληλεπιδρά µε τον µεταλλικό (6,0) SWCNT τότε η κβαντική αγωγιµότητα 
του υβριδικού συστήµατος είναι 5G0 ή 4G0, ανάλογα µε την θέση εφησυχασµού 
των NWs. Αντίθετα, όταν το MWN αλληλεπιδρά µε τον ηµιαγώγιµο (10,0) 
SWCNT, δεν υπάρχει ενεργειακή ζώνη που να τέµνει την ενέργεια Fermi. 

 Στην Εικόνα 29 παρουσιάζονται οι ενεργειακές ζώνες (band structure – BS) 
των MNWon/(10,0), SNWin/(10,0) και HNWin/(10,0) συστηµάτων. Η ολική BS 
(συνεχής µαύρη γραµµή) υπολογίστηκε από το κέντρο (Γ k-point) προς την άκρη 
της πρώτης ζώνης Brillouin, σε κατεύθυνση παράλληλη προς τον άξονα ανάπτυξης 
του νανοσωλήνα (Ζ k-point). Τα µπλε σηµεία που εµφανίζονται στην BS, αφορούν 
το ποσοστό κατάληψης της ενεργειακής κατάστασης από το Cu (BSCu) ως προς τη 
συνολική ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων. Συγκεκριµένα το µικρότερο 
σηµείο αντιστοιχεί σε ποσοστό κατάληψης 25%<BSCu≤50%, το µεσαίου µεγέθους 
σε 50%<BSCu≤75% και το µεγαλύτερο σηµείο σε 75%<BSCu≤100% ποσοστά. Η 
απουσία σηµείων αντιστοιχεί στο µικρότερο ποσοστό κατάληψης 0%<BSCu≤25%. 
Στην Εικόνα 29a παρουσιάζεται και η BS του καθαρού (10,0) SWCNT (πράσινες 
διακεκοµµένες γραµµές). Στο MNWon/(10,0) σύστηµα (Εικόνα 29a), είναι φανερό 
ότι το ενεργειακό χάσµα του καθαρού (10,0) µειώνεται. Στις κατειληµµένες 
καταστάσεις, η συνεισφορά του Cu είναι µεγαλύτερη από 75%, ενώ στις µη 
κατειληµµένες είναι µικρότερη από 25%, σε συµφωνία µε την αντίστοιχη EDOS. 
Υπενθυµίζεται ότι η BS του αντίστοιχου συστήµατος του Ti παρουσιάζει απουσία 
ενεργειακού χάσµατος, ενώ η συνεισφορά του Ti στην περιοχή της ενέργειας Fermi 
είναι µεγαλύτερη από 75% (Εικόνα 19d). Στα SNWin/(10,0) και HNWin/(10,0) 
συστήµατα (Εικόνα 29b,c) ο ηµιαγώγιµος χαρακτήρας του (10,0) SWCNT έχει 
εξαλειφθεί, σε συµφωνία µε τις EDOSs. Σε αυτές τις περιπτώσεις, η συνεισφορά 
του Cu στην ενέργεια Fermi κυµαίνεται από 25% έως 50%, ενώ το υπόλοιπο 
ποσοστό οφείλεται στα άτοµα C. Το γεγονός αυτό σηµαίνει ότι ο αγώγιµος 
χαρακτήρας αυτών των συστηµάτων δεν οφείλεται µόνο στο Cu-NW αλλά και στο 
CNT, ιδιαίτερα στα γειτονικά του άτοµα άνθρακα του µέταλλο. Τέλος, στην 
περίπτωση του HNWin/(10,0) (Εικόνα 29c), η σηµαντική συνεισφορά του Cu σε 
ποσοστά από 50% έως 75% εντοπίζεται σε ενέργειες χαµηλότερες από τα -1.00eV. 
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Εικόνα 29. Ενεργειακές ζώνες (µαύρες γραµµές) των: (a) MNWon/(10,0), (b) 
SNWin/(10,0) και (c) HNWin/(10,0) υβριδικών συστηµάτων. Τα µπλε σηµεία 
αφορούν το ποσοστό συνεισφοράς του Cu, ενώ οι διακεκοµµένες πράσινες γραµµές 
αντιστοιχούν στον καθαρό (10,0) SWCNT. Η ενέργεια Fermi έχει οριστεί στο 
µηδέν. 

Προκειµένου να ερευνηθούν περαιτέρω οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες 
µελετήθηκε η HOS κυµατοσυνάρτηση στο κέντρο της ζώνης του Brillouin για τα 
Cu-NWs/SWCNTs συστήµατα. Στο MNWin/(6,0) σύστηµα (Εικόνα 30a) οι δεσµοί 
Cu-Cu και Cu-C δηµιουργούν σε µία συνεχή κατανοµή φορτίου εσωτερικά και 
κατά µήκος του άξονα του SWCNT. Αντίστοιχη κατανοµή φορτίου παρατηρείται 
και στο εξωτερικό µέρος του SWCNT λόγω των δεσµών C-C (κίτρινη 
διακεκοµµένη γραµµή). Σε συµφωνία βρίσκεται και το MNWοn/(6,0) σύστηµα 
(Εικόνα 30b), µε τη διαφορά ότι σε αυτή την περίπτωση δεν υφίσταται δεσµοί Cu-
C. Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε συµφωνία µε την τιµή της κβαντικής 
αγωγιµότητας που δίνεται στον Πίνακα 12. 

 Από την HOS κυµατοσυνάρτηση του MNWin/(10,0) συστήµατος (Εικόνα 
30c) παρατηρείται ότι οι π-τύπου δεσµοί µεταξύ των ατόµων C είναι 
προσανατολισµένοι κάθετα στον σωλήνα, σε συµφωνία µε τον καθαρό (10,0). Οι 
τέσσερις λοβοί των Cu3d τροχιακών εµφανίζονται αδέσµευτοι, σε συµφωνία µε το 
αποµονωµένο MNW (ένθετο στην Εικόνα 30a). Αντίθετα, στην περίπτωση του 
MNWon/(10,0) (Εικόνα 30d) οι δύο από τους λοβούς του Cu3d τροχιακού 
υβριδίζονται µε τα αντίστοιχα τροχιακά των γειτονικών ατόµων Cu (κίτρινες 
διακεκοµµένες γραµµές), ενώ οι άλλοι δύο λοβοί παραµένουν αδέσµευτοι. Οι 
χαρακτηριστικοί π δεσµοί του νανοσωλήνα, που δηµιουργούνται µεταξύ τριών 
διαδοχικών ατόµων C, παραµένουν προσανατολισµένοι κάθετα στον SWCNT, 
επηρεάζοντας την αγωγιµότητα του συστήµατος. 
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Εικόνα 30. Σχηµατική αναπαράσταση και ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις της 
HOS για τα: (a) MNWin/(6,0), (b) MNWon/(6,0), (c) MNWin/(10,0), (d) 

(c) MNWin/(10,0) (d) MNWon/(10,0) 

(a) MNWin/(6,0) (b) MNWοn/(6,0) 

(e) SNWin/(10,0) 

(g) HNWin/(10,0) (h) SNWοn/(10,0) 

C 
C 

Cu 
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C 
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MNWon/(10,0), (e) SNWin/(10,0), (f) SNWοn/(10,0), (g) ΗNWin/(10,0), (h) 
ΗNWοn/(10,0), (i) ΗNWbin/(14,0) και (j) HNWbon/(10,0) υβριδικά συστήµατα. 

 Στην HOS κυµατοσυνάρτηση του αποµονωµένου SNW (ένθετο στην 
Εικόνα 30e) δηµιουργούνται δύο περιοχές µε συνεχή ροή φορτίου οι οποίες 
προσανατολίζονται παράλληλα στον άξονα ανάπτυξης του νανοσύρµατος. Αυτές οι 
περιοχές µεταβάλλονται µε την αλληλεπίδραση του νανοσύρµατος στον σωλήνα 
και πιο συγκεκριµένα παρατηρείται απουσία φορτίου πάνω στο SNW όταν αυτό 
εισάγεται εσωτερικά του (10,0) (Εικόνα 30e). Στην περίπτωση που το SNW 
εναποτίθεται στο εξωτερικό µέρος του σωλήνα (Εικόνα 30f), δηµιουργούνται Cu4s-
C2p υβριδικά τροχιακά, τα οποία προσανατολίζονται κάθετα στον άξονα του 
νανοσωλήνα, επηρεάζοντας την αγωγιµότητα του συστήµατος. Αξίζει να σηµειωθεί 
ότι στο SNWin/(10,0) καθώς και στο SNWοn/(10,0), οι π δεσµοί µεταξύ των ατόµων 
C προσανατολίζονται πλέον παράλληλα στον σωλήνα. 

Η κατανοµή φορτίου στο ΗNWin/(10,0) σύστηµα (Εικόνα 30g) εντοπίζεται 
κυρίως στην περιοχή του νανοσύρµατος, ενώ οι λοβοί των C2p  τροχιακών 
εµφανίζονται αδέσµευτοι. Αντίθετα, στην περίπτωση που το HNW εφησυχάζει 
εξωτερικά του (10,0) δηµιουργούνται π δεσµοί µεταξύ των ατόµων C, οι οποίοι 
είναι παράλληλοι στον σωλήνα (Εικόνα 30h). Επίσης, σε αυτό το σύστηµα τα 
εξώτατα άτοµα Cu δηµιουργούν µία περιοχή στην οποία τα ηλεκτρόνια θα µπορούν 
να κινηθούν ελεύθερα (κόκκινη περιοχή). Αντίστοιχη συµπεριφορά εκδηλώνουν 
και τα άτοµα Cu που ενώνονται άµεσα µε τον σωλήνα (µπλε περιοχή). Περνώντας 
στα ΗNWbin/(14,0) και HNWbon/(10,0) συστήµατα (Εικόνα 30i-j), παρατηρείται ότι 
το φορτίο κατανέµεται σχεδόν αποκλειστικά στον νανοσωλήνα. Και στις δύο αυτές 
περιπτώσεις οι π δεσµοί C-C αλλάζουν προσανατολισµό σε σχέση µε τους 
καθαρούς SWCNTs και πλέον είναι παράλληλοι στον άξονα ανάπτυξης των 
σωλήνων. Στο ΗNWbin/(14,0) δεν εµφανίζονται υβριδικά τροχιακά µεταξύ των 
ατόµων Cu και C, σε αντίθεση µε το HNWbon/(10,0) σύστηµα (κίτρινη 
διακεκοµµένη γραµµή). Τέλος, αναφέρουµε ότι η HOS κυµατοσυνάρτηση του 
ΗNWbin/(12,0) συστήµατος παρουσιάζει παρόµοια χαρακτηριστικά µε αυτά του 
ΗNWbin/(14,0). 

 Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα αποτελέσµατα της HOS κυµατοσυνάρτησης για 
τα Cu-NWs/SWCNTs συστήµατα συσχετίζονται άµεσα µε την κβαντική 
αγωγιµότητα (G). Πιο συγκεκριµένα, τα υβριδικά συστήµατα που εµφανίζουν 
κάθετους δεσµούς (C-C ή Cu-C) ως προς τον άξονα ανάπτυξης των σωλήνων 
εκδηλώνουν µηδενική κβαντική αγωγιµότητα.  

 Όπως έχει αναφερθεί και στην εισαγωγή της παρούσας διατριβής, ο Cu έχει 
συµπληρωµένο αριθµό των d ηλεκτρονίων σθένους ενώ το Ti έχει µόλις 2 d 
ηλεκτρόνια, γεγονός που σχετίζεται άµεσα µε την ικανότητα τους να σχηµατίσουν 
καρβίδια και µε την µορφή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας καταστάσεων. 
Συγκεκριµένα, οι ενεργειακές καταστάσεις των Cu3d βρίσκονται κυρίως σε 
ενέργειες χαµηλότερες από -1.00eV ενώ οι τιµές των Ti3d εκτείνονται και 
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µεγιστοποιούνται κοντά στην ενέργεια Fermi. Για το λόγο αυτό κρίθηκε 
ενδιαφέρουσα η διερεύνηση των ενεργειακών καταστάσεων στις περιοχές υψηλής 
κατάλληψης από τα d ηλεκτρόνια εκάστοτε µετάλλου. 

 Στην Εικόνα 31a1 παρουσιάζεται η κυµατοσυνάρτηση του προσροφηµένου 
ατόµου Cu στον (10,0) SWCNT στα -2.80eV. Η ενέργεια αυτή εντοπίζεται στην 
περιοχή ενεργειών όπου η συνεισφορά το ατόµου Cu και κυρίως των Cu3d 
ηλεκτρονίων είναι έντονη (Εικόνα 24c). Όπως φαίνεται από την κυµατοσυνάρτηση 
του Cu/(10,0) συστήµατος στα -2.80eV, το άτοµο του Cu εµφανίζει ένα 3d 
τροχιακό, το οποίο δηµιουργεί αντιδεσµικά τροχιακά µε το υπόστρωµα άνθρακα (ο 
κόκκινος λοβός του Cu3d τροχιακού γειτνιάζει µε το µπλε υβριδικό τροχιακό του 
(10,0)). Αξίζει να σηµειωθεί ότι παρόµοια αντιδεσµική συµπεριφορά παρατηρείται 
και στις γειτονικές ενεργειακές καταστάσει, ενώ σε χαµηλότερες ενέργειες (π.χ. στα 
-3.31eV) παρατηρούνται Cu3d-C2p δεσµικού τύπου τροχιακά (ο δεσµός 
υποδεικνύεται από κίτρινες διακεκκοµένες γραµµές στο ένθετο της Εικόνας 31a1). 
Αντίθετα, το προσροφηµένο άτοµο Ti στον (10,0) δηµιουργεί ισχυρούς Cu3d-C2p 
υβριδισµούς στα -2.98eV (Εικόνα 31a2). Αντίστοιχοι δεσµικοί υβριδισµοί 
χαρακτηρίζουν τις ενεργειακές καταστάσεις έως την ενέργεια Fermi, όπου η 
συνεισφορά του ατόµου του Ti είναι έντονη.  

 

 

Εικόνα 31. Επιλεγµένες ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις (a1-2) του 
προσροφηµένου ατόµου Cu ή Ti στον (10,0), (b1-2) του Cu13 ή Ti13 ενεποθετηµένου 
εξωτερικά στον (10,0) και (c1-2) ενός Cu-NW (HNWb) ή ενός Ti-NW (α-NW) 
ενεποθετηµένου εξωτερικά στον (10,0). 
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 Η κυµατοσυνάρτηση του Cu13 εναποθετηµένου εξωτερικά στον (10,0) στα -
1.15eV παρουσιάζει αντιδεσµικά τροχιακά µε το υπόστρωµα άνθρακα και δεσµικά 
υβριδικά τροχιακά ανάµεσα στα άτοµα Cu (Εικόνα 31b1). Παραπλήσια 
συµπεριφορά εντοπίζεται και στο HNWbon/(10,0) σύστηµα στα -0.95eV (Εικόνα 
31c1). Από αυτές τις κυµατοσυναρτήσεις είναι εµφανές ότι τα άτοµα Cu προτιµούν 
να δηµιουργούν υβριδικά τροχιακά µεταξύ τους παρά µε τον (10,0) SWCNT, 
υποδεικνύοντας τη προτίµηση δηµιουργίας νανοσυσσωµατωµάτων Cu σε σχέση µε 
µια συνεχή επίστρωση στο νανοσωλήνα. Σε χαµηλότερες ενέργειες δεσµικά Cu-C 
τροχιακά παρατηρούνται εξηγώντας την ύπαρξη και όχι αποκόλληση του Cu13 
HNWbon από το νανοσωλήνα σε συµφωνία µε το προσροφηµένο άτοµο Cu. 
Αντίθετα, η κυµατοσυνάρτηση του Ti13/(10,0) συστήµατος στα -1.20eV 
παρουσιάζει υβριδισµούς τόσο µεταξύ των ατόµων Ti όσο και µεταξύ της 
νανοδοµής Ti και του υποστρώµατος άνθρακα (Εικόνα 31b2). Αντίστοιχα, η 
κυµατοσυνάρτηση του α-NWon/(10,0) συστήµατος στα -1.02eV χαρακτηρίζεται από 
Ti3d-Ti3d και Ti3d-C2p υβριδισµούς. Από τα αποτελέσµατα αυτά φαίνεται ότι το Ti 
αλληλεπιδρά ισχυρά µε το υπόστρωµα άνθρακα, υποδηλώνοντας τη δηµιουργία 
συνεχούς επίστρωσης Ti στους νανοσωλήνες άνθρακα σε συµφωνία µε τις 
πειραµατικές παρατηρήσεις.  

 

4.1.2.3 Συμπεράσματα	
  

Στην παρούσα ενότητα παρουσιάστηκαν οι δοµικές και ηλεκτρονιακές 
ιδιότητες των νανοδοµών Cu σε zigzag SWCNTs. Βρέθηκε ότι η ενεργειακά 
προτιµητέα θέση προσρόφησης του ατόµου Cu είναι πάνω από δεσµό C-C (Α 
θέση), σε αντίθεση µε τις προτιµητέες θέσεις προσρόφησης του ατόµου του Ti, οι 
οποίες εντοπίζονται µέσα στο εξάγωνο (TSH και H θέσεις). Επίσης, η ενέργεια 
δέσµευσης του προσροφηµένου ατόµου Cu µειώνεται καθώς αυξάνεται η διάµετρος 
του SWCNT, το οποίο οφείλεται στην καµπυλότητα του SWCNT, σε συµφωνία µε 
το προσροφηµένο άτοµο Ti. Η ενεργειακά προτιµητέα θέση προσρόφησης του Cu 
διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στην προσρόφηση µεγαλύτερων νανοδοµών Cu. Οι 
δοµές του Cu13 και των µεγαλύτερων Cu-NWs µεταβάλλονται όταν εναποτίθενται 
εξωτερικά των CNTs, σε αντιδιαστολή µε τις αντίστοιχες νανοδοµές Ti, στις οποίες 
παρατηρείται διατήρηση των δοµικών χαρακτηριστικών. Όταν αυτές οι νανοδοµές 
Cu εισάγονται στο εσωτερικό των SWCNTs τότε τα δοµικά χαρακτηριστικά τους 
διατηρούνται εξαιτίας των αλληλεπιδράσεων µε όλα τα περιφερειακά άτοµα C του 
σωλήνα, µε εξαίρεση την περίπτωση του SNWin/(10,0) και του HNWbin/(14,0) 
συστήµατος. Η θέση εφησυχασµού του Cu-NC και των Cu-NWs στο εσωτερικό 
των SWCNTs εξαρτάται από τη διαφορά των διαµέτρων (ΔΔ) του σωλήνα µε τη 
νανοδοµή Cu και συνοψίζεται στις τρεις περιπτώσεις: α) για ΔΔ ≈ 5.00Å η 
νανοδοµή Cu εφησυχάζει στο κέντρο του CNT β) όταν ΔΔ > 5.40Å η νανοδοµή 
εφησυχάζει σε µία πλευρά του CNT και γ) όταν ΔΔ< 3.00Å οι Cu-νανοδοµές δεν 
δύναται να εισαχθούν στον SWCNT διατηρώντας τη γεωµετρία τους. Η 
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αλληλεπίδραση των Cu-NWs µε τους SWCNTs µετασχηµατίζει το κυλινδρικό 
σχήµα των σωλήνων σε ελλειψοειδές, σε αντιστοιχία µε τα Ti-NWs. Τέλος, σε όλες 
τις περιπτώσεις οι νανοδοµές Cu προτιµούν να εισάγονται στο εσωτερικό των 
CNTs, ενώ εµφανίζουν µικρότερες ενέργειες δέσµευσης στους SWCNTs σε σχέση 
µε τις αντίστοιχες νανοδοµές Ti. Οι διαφορές στις ενέργειες δέσµευσης των 
νανοδοµών Ti και Cu έγκεινται στις διαφορετικές προτιµητέες θέσεις προσρόφησης 
των νανοδοµών αυτών στους SWCNTs καθώς και στο διαφορετικό πλήθος των 
εξωτερικών ηλεκτρονίων του κάθε στοιχείου. 

Όσον αφορά τις ηλεκτρονιακές ιδιότητες, οι νανοδοµές Cu συνεισφέρουν 
κυρίως σε χαµηλές ενέργειες κυρίως λόγω των Cu3d ηλεκτρονίων (χαµηλότερες από 
τα -2.00eV για το προσροφηµένο άτοµο Cu ή από το -1.00eV για το Cu13 και τα 
Cu-NWs), σε αντιδιαστολή µε τα άτοµα Ti που εισάγουν ενεργειακές καταστάσεις 
κυρίως στην περιοχή της ενέργειας Fermi. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η συνεισφορά 
των Cu4s ηλεκτρονίων εντοπίζεται στην περιοχή της ενέργειας Fermi. Η 
αλληλεπίδραση των νανοδοµών Cu µε τους SWCNTs έχει ως αποτέλεσµα την 
µεταβολή του ηµιαγώγιµου χαρακτήρα των (8,0), (10,0) και (14,0) SWCNTs σε 
αγώγιµο, µε εξαίρεση την περίπτωση του MNW στον (10,0), όπου το ενεργειακό 
χάσµα του καθαρού (10,0) µειώνεται αλλά δεν εξαλείφεται. Σε όλες τις περιπτώσεις 
υπάρχει ασθενής µεταφορά φορτίου από τα άτοµα Cu προς τα υποστρώµατα, σε 
αντίθεση µε τις νανοδοµές Ti. Επίσης, σε κανένα από τα υβριδικά συστήµατα που 
µελετήθηκαν σε αυτή την ενότητα δεν εµφανίζονται µαγνητικά χαρακτηριστικά. Η 
ηλεκτρική διπολική ροπή που αναπτύσσεται στα Cu-NWs/SWCNTs συστήµατα 
είναι πιο έντονη στις περιπτώσεις που τα νανοσύρµατα είναι εναποτεθειµένα 
εξωτερικά των SWCNTs. Επίσης, τα Cu-NWs/SWCNTs παρουσιάζουν 
ασθενέστερη διπολική ροπή σε σχέση µε τα αντίστοιχα Ti-NWs/SWCNTs 
συστήµατα, σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα της µεταφοράς φορτίου. Η κβαντική 
αγωγιµότητα είναι µεγαλύτερη όταν τα Cu-NWs βρίσκονται στο εσωτερικό των 
CNTs, ενώ η τιµή της εξαρτάται εκτός από τη δοµή και τη θέση εφησυχασµού των 
NWs και από τον αγώγιµο ή ηµιαγώγιµο χαρακτήρα των CNTs. Επίσης, 
παρατηρείται ότι τα νανοσύρµατα Cu παρουσιάζουν µικρότερη κβαντική 
αγωγιµότητα σε σχέση µε τα νανοσύρµατα Ti, σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα 
της ηλεκτρονιακής πυκνότητας καταστάσεων. Η αλληλεπίδραση του 
προσροφηµένου ατόµου Cu µε τους SWCNTs έχει ως αποτέλεσµα τον 
προσανατολισµό των π δεσµών των σωλήνων παράλληλα στον άξονα ανάπτυξής 
τους, ενώ ταυτόχρονα το άτοµο Cu εµφανίζει συσσώρευση φορτίου. Στα Cu-
NC/SWCNTs συστήµατα, η κατανοµή φορτίου εντοπίζεται κυρίως στο Cu13, ενώ 
τα µοναδικά συστήµατα που χαρακτηρίζονται από συνεχή ροή φορτίου είναι τα 
MNWin/(6,0) και MNWon/(6,0). Επίσης, στις περισσότερς περιπτώσεις οι 
νανοδοµές Cu δεν δηµιουργούν υβριδικά τροχιακά µε τους SWCNTs στην 
υψηλότερη κατειληµµένη ενεργειακή κατάσταση, υποδεικνύοντας ασθενέστερη 
δέσµευση των νανοδοµών αυτών από τα υποστρώµατα άνθρακα, σε σχέση µε τις 
αντίστοιχες νανοδοµές Ti. Σηµειώνεται ότι τα Cu-NWs/SWCNTs που εµφανίζουν 
κάθετους δεσµούς ως προς τον άξονα των σωλήνων εκδηλώνουν ταυτόχρονα και 
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µηδενική κβαντική αγωγιµότητα. Στις χαµηλότερες κατειλληµένες ενεργειακές 
καταστάσεις παρατηρείται ότι οι νανοδοµές Cu δηµιουργούν αντιδεσµικά τροχιακά 
µε το υπόστρωµα άνθρακα, ενώ εµφανίζονται υβριδικά τροχιακά µεταξύ των 
ατόµων Cu, υποδεικνύοντας την ανάπτυξη νανοσυσσωµατωµάτων Cu στους 
νανοσωλήνες άνθρακα. Αντίθετα, οι νανοδοµες Ti δηµιουργούν ισχυρούς Ti-Ti και 
Ti-C δεσµούς, υποδηλώνοντας τη δηµιουργία συνεχούς επίστρωσης Ti στους 
νανοσωλήνες άνθρακα. Τα αποτελέσµατα αυτά µπορούν να βοηθήσουν στην 
κατανόηση των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των νανοδοµών Cu και των SWCNTs, 
καθώς και στην αντίληψη του λόγου για τον οποίο ο Cu προτιµά να δηµιουργεί 
νανοσυσσωµατώµατα, ενώ το Ti προτιµά να δηµιουργεί συνεχής επιστρώσεις στους 
νανοσωλήνες άνθρακα. Επίσης, τα αποτελέσµατα αυτά µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν για τον σχεδιασµό νανοσυνθέτων υλικών Cu-C για εφαρµογές 
στην νανοηλεκτρονική. 
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4.2 Υβριδικά	
  συστήματα	
  Οξειδίων	
  σε	
  Νανοσωλήνες	
  Άνθρακα	
  

4.2.1 Νανοσυσσωματώματα	
  Ti-­‐O	
  

4.2.1.1 Δομικές	
  ιδιότητες	
  

 Αρχικά, εναποτέθηκε ένα τετραεδρικό (Th) ή ένα οκταεδρικό (Oh) 
νανοσυσσωµάτωµα οξειδίου του τιτανίου (Ti-O) στους (4,0) και (8,0) SWCNTs, σε 
τρεις διαφορετικές διαµορφώσεις µε αυξανόµενο αριθµό των δεσµών O-C, Εικόνα 
32(a1-b2). Στον Πίνακα 13 παρουσιάζονται οι αντίστοιχες ενέργειες δέσµευσης (Eb) 
για διαφορετικές προσεγγίσεις (LDA, PBE, PBE_D2 και διορθωµένη BSSE-
PBE_D2). Βρήκαµε ότι οι Eb για την LDA προσέγγιση είναι πάντα χαµηλότερες 
από τις αντίστοιχες για την PBE_D2, ενώ τα αποτελέσµατα της BSSE-PBE_D2 
είναι ενδιάµεσα των άλλων δύο προσεγγίσεων. Επίσης, οι Eb των PBE 
υπολογισµών είναι ελαφρώς υψηλότερες από τις αντίστοιχες των LDA. Μετά την 
γεωµετρική βελτιστοποίηση, το Th διατηρεί σε γενικές γραµµές τα γεωµετρικά 
χαρακτηριστικά του (µήκη δεσµών και δίεδρες γωνίες), ενώ η διαµόρφωση µε τρεις 
δεσµούς C-O είναι η πιο σταθερή (Εικόνα 32a1-2). Σε όλες τις περιπτώσεις, οι 
ενέργειες δέσµευσης του Th στον (4,0) είναι µεγαλύτερες από τις αντίστοιχες στον 
(8,0), υποδεικνύοντας ισχυρότερη δέσµευση C-O στον λεπτότερο SWCNT, 
Πίνακας 13. Αντίθετα, το Oh βρέθηκε να είναι δοµικά ασταθές, ανεξαρτήτως της 
προσέγγισης που χρησιµοποιείται. Πιο συγκεκριµένα, σε ορισµένες περιπτώσεις το 
Oh µετασχηµατίζεται σε τετραεδρική δοµή, ενώ ο SWCNT οξειδώνεται µε άτοµα 
O που εφησυχάζουν στις Α και Ζ χαρακτηριστικές θέσεις, σε συµφωνία µε 
προηγούµενες µελέτες201-202 (Εικόνα 32b1-2). Η µόνη περίπτωση που το Oh NC 
είναι δοµικά σταθερό πάνω στους SWCNTs είναι όταν δύο άτοµα Ο συνδέονται 
στις S θέσεις των νανοσωλήνων, ενώ το άτοµο Ti εφησυχάζει πάνω από H θέση, 
παρόµοια µε τις περιπτώσεις του προσροφηµένου ατόµου Ti και του Ti13 στον (8,0). 
Πρέπει να σηµειωθεί ότι αν και οι διαφορετικές προσεγγίσεις συµφωνούν στην 
ενεργειακά προτιµητέα θέση των Ti-O NCs, εντούτοις παρατηρήθηκε µία 
διαφοροποίηση στις Eb µεταξύ του Oh2 και του παραµορφωµένου Oh3 στον (8,0), η 
οποία αποδίδεται στην αστάθεια του Oh3 συσσωµατώµατος. Οι δείκτες 1, 2 και 3 
στα Th και Oh NCs αντιστοιχούν στον αριθµό των δεσµών C-O στην αρχική τους 
διαµόρφωση. 

 Για τα ενεργειακά προτιµητέα Th και Oh TiO-NCs στον (8,0) (Th3 και Oh2) 
υπολογίστηκε επίσης η ενέργεια αποπρωτονίωσης (deprotonation energy- DPE), ως 
η διαφορά των ενεργειών του ουδέτερου και του αρνητικά φορτισµένου TiO-
NC/(8,0) συστήµατος.203 Βρέθηκε ότι η DPE είναι χαµηλότερη στο Th3/(8,0) 
σύστηµα (7.22eV) σε σχέση µε το Οh2/(8,0) (10.00eV), το οποίο σηµαίνει ότι το H+ 
απαιτεί µεγαλύτερη ενέργεια για να αποµακρυνθεί από τη δοµή του Oh. Αυτή η 
συµπεριφορά είναι σύµφωνη µε προηγούµενη µελέτη που έχει γίνει για τετραεδρική 
και οκταεδρική δοµή του οξειδίου του αλουµινίου.204 
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Εικόνα 32. Σχηµατική αναπαράσταση των εφησυχασµένων Ti-O NCs στους (4,0) 
και (8,0) SWCNTs: (a1-2) µονοµερές τετραεδρικής δοµής (Th) και (b1-2) µονοµερές 
οκταεδρικής δοµής (Oh), (c1-2) διµερές ThThp, και ThThv, (d1-2) γραµµικό διµερές 
OhOhp και OhOhv και (e1-2) διµερή ThOh και OhTh στον (8,0) SWCNT. Οι 
κίτρινες, οι µεγάλες µπλε, οι κόκκινες και οι µικρές µπλε σφαίρες αντιστοιχούν στα 
άτοµα C, Ti, O και H, αντίστοιχα. 

(a1) Th / (4,0) (a2) Th / (8,0) 

(b1) Oh / (4,0) (b2) Oh / (8,0) 

(c1) ThTh  /(4,0) (c2) ThTh / (8,0) 

(d1) OhOh / (4,0) (d2) OhOh / (8,0) 

Τh 
Oh 

Οh 
Τh Τh Oh 

Οh Τh 

(e1) ThOh / (8,0) (e2) OhTh / (8,0) 
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Στην Εικόνα 32c(1-2) παρουσιάζεται το διµερές ThTh NC, το οποίο 
αποτελείται από δύο µονοµερή Th NCs ενωµένα µέσω µίας ακµής. Αυτή η 
διαµόρφωση έχει βρεθεί και σε προηγούµενες µελέτες που αφορούν λεπτά 
νανοσύρµατα TiO2.205 Το ThTh NC εναποτέθηκε παράλληλα (ThThp) και κάθετα 
(ThThv) ως προς τον άξονα ανάπτυξης του νανοσωλήνα και βρέθηκε ότι η 
ενεργειακή διαφορά µεταξύ των δύο προσανατολισµών είναι πολύ µικρή, ιδιαίτερα 
στον (8,0) SWCNT, Πίνακας 13. Σε όλες τις περιπτώσεις τα ThTh NCs συνδέονται 
µε τον σωλήνα µέσω ατόµων Ο που βρίσκονται σε S θέσεις των SWCNTs. Τέλος, 
το ThThv NC εφησυχάζει πάνω από Η θέση του σωλήνα, σε συµφωνία µε τα Τh, 
Oh και Ti13 NCs στους SWCNTs. 

 Το επόµενο βήµα της έρευνας ήταν η προσρόφηση δύο µονοµερών Oh NCs, 
τα οποία ενώνονται µέσω µίας κοινής ακµής (OhOh), στους zigzag SWCNTs. 
Υιοθετήθηκαν οι γεωµετρίες που εµφανίζουν οι δύο φάσεις του TiO2 (ρουτίλιο και 
ανατάση), δηλαδή η γραµµική και η αρθρωτή αλληλουχία Oh NCs. Βρέθηκε ότι το 
γραµµικό OhOh NC διατηρεί τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του (µήκη δεσµών και 
δίεδρες γωνίες) µετά τον εφησυχασµό του πάνω στους (4,0) και (8,0) SWCNTs, 
Πίνακας 13. Στην Εικόνα 32d(1-2) απεικονίζονται οι δύο διαφορετικοί 
προσανατολισµοί του OhOh NC πάνω στους σωλήνες. Όταν το γραµµικό OhOh 
NC προσανατολίζεται κάθετα (OhOhv) στον άξονα ανάπτυξης του σωλήνα, τότε 
δύο άτοµα Ο συνδέονται άµεσα µε δύο C, σε συµφωνία µε την περίπτωση του Oh 
NC (Εικόνα 32b1-2). Όσον αφορά το γραµµικό OhOh NC προσανατολισµένο 
παράλληλα (OhOhp) στον άξονα ανάπτυξης του σωλήνα, παρατηρείται ότι εκτός 
από τους δύο άµεσους C-O δεσµούς υπάρχουν δύο ακόµα δεσµοί, οι οποίοι 
δηµιουργούνται όταν ένα Ο συνδέεται µε δύο C (Εικόνα 32d(1-2)). Όλες οι 
προσεγγίσεις που αφορούν τα γραµµικά OhOh στους (4,0) και (8,0) SWCNTs 
δείχνουν ότι ο παράλληλος προσανατολισµός είναι ενεργειακά προτιµητέος έναντι 
του κάθετου, Πίνακας 13. Ωστόσο, όταν το γραµµικό OhOhp NC περιστραφεί κατά 
45ο σε σχέση µε τον άξονα ανάπτυξής του, έτσι ώστε να µην υπάρχει ο µεσαίος 
δεσµός C-Ο, είναι ασταθές. Η αρθρωτή OhOh διαµόρφωση εξετάστηκε µόνο στον 
κάθετο προσανατολισµό, δεδοµένου ότι το γραµµικό και το αρθρωτό OhOh NC 
είναι ταυτόσηµα στον παράλληλο προσανατολισµό. Στην περίπτωση του (4,0), το 
αρθρωτό OhOh NC είναι ενεργειακά προτιµητέο (7.60eV – LDA) σε σύγκριση µε 
το γραµµικό (6.93eV – Πίνακας 13), λόγω της µεγάλης καµπυλότητας του σωλήνα. 
Αντίθετα, στην περίπτωση του (8,0) η ενεργειακή διαφορά αυτών των δύο 
διαµορφώσεων είναι µικρότερη από 0.05eV, το οποίο υποδηλώνει ότι στον (8,0) θα 
µπορούσαν να συνυπάρξουν αυτές οι δύο δοµές. Τέλος, OhOh NCs, τα οποία 
αποτελούνται από δύο ενωµένα Οh µονοµερή µέσω µίας κοινής πλευράς, 
εναποτέθηκαν στους zigzag SWCNTs. Αυτά τα τελευταία OhOh NCs βρέθηκαν 
ασταθή, µε αποτέλεσµα την παραµόρφωση και τον µετασχηµατισµό τους σε 
µονοµερή οκταεδρικής και τετραεδρικής δοµής, ενώ µε αυτό τον τρόπο 
επηρεάστηκε και το υπόστρωµα, το οποίο οξειδώθηκε. 
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Πίνακας 13. Ενέργεια δέσµευσης (Eb) των TiO-NCs/SWCNTs υβριδικών 
συστηµάτων µε διάφορες προσεγγίσεις (LDA, PBE, PBE_D2 και BSSE-PBE_D2). 
Μήκη δεσµών των γειτονικών ατόµων C-Ο (dC-Ο) και των ατόµων Ti-Ti (dTi-Ti) 
χρησιµοποιώντας υπολογισµούς LDA και PBE_D2. Οι δείκτες 1, 2 και 3 στα Th 
και Oh NCs αντιστοιχούν στον αριθµό των δεσµών C-O στην αρχική τους 
διαµόρφωση. Οι δείκτες l και s στα OhOhOh NCs αφορούν τη γραµµική (linear) 
και αρθρωτή (spinal) διαµόρφωση των NCs, ενώ οι p και v αντιστοιχούν στον 
παράλληλο και κάθετο προσανατολισµό των NCs σε σχέση µε τον άξονα 
ανάπτυξης των σωλήνων. 

Συστήµατα 
Eb (eV)  Μήκος δεσµού (Å) 

LDA PBE_D2,  
(PBE) 

BSSE- 
PBE-D2 

 dTi-Ti  dC-O 
 LDA PBE-D2  LDA PBE-D2 

(4,0) 
Th1 3.90 4.68 4.36  

 

 1.37 1.37 
Th2 6.56 7.28 6.92   1.39 1.40 
Th3 7.92 9.03 8.46   1.40 1.41 

(8,0) 
Th1 2.32 3.12 (2.38) 2.83   1.41 1.42 
Th2 4.39 5.28 (4.46) 4.93   1.42 1.43 
Th3 4.47 5.57 (4.53) 5.09   1.45 1.46 

(4,0) 
Oh1 2.98 3.51 3.17  

 

 1.57 1.53 
Oh2 7.61 8.57 8.22   1.36 1.36 
Oh3* 5.13 6.13 5.67   1.40 1.42 

(8,0) 
Oh1* 1.88 2.80 (1.76) 2.37   1.39 1.42 
Oh2 5.58 6.60 (5.67) 6.28   1.38 1.39 
Oh3* 4.50 8.73 (7.12) 8.22   1.43 1.45 

(4,0) 
ThThp 7.33 8.31 7.87  2.66 2.64  1.39 1.39 
ThThv 6.74 7.50 7.13  2.67 2.68  1.40 1.40 

(8,0) 
ThThp 4.38 5.53 5.10  2.66 2.66  1.43 1.42 
ThThv 4.56 5.49 5.14  2.66 2.68  1.43 1.43 

(4,0) 
OhOhp 12.11 13.88 13.37  3.14 3.12  1.40 1.40 
OhOhv 6.93 8.79 8.44  3.11 2.90  1.36 1.37 

(8,0) 
OhOhp 8.73 10.90 10.39  3.18 3.20  1.44 1.42 
OhOhv 5.63 6.84 6.54  2.92 2.92  1.38 1.39 

(8,0) 

ThOhp 3.12 5.10 4.61  2.70 2.68  1.40 1.48 
OhThp 6.02 6.77 6.30  2.77 2.99  1.39 1.39 
ThOhv 4.59 6.51 6.18  2.68 2.75  1.43 1.41 
OhThv 5.65 6.77 6.45  2.75 2.75  1.38 1.39 

(8,0) 

OhOhOhpl 11.98 14.91 (12.39) 14.20  3.14 3.13  1.40 1.40 
OhOhOhps 6.45 8.00 (6.79) 7.57  3.45 3.44  1.41 1.41 
OhOhOhvl 5.84 7.25 (6.21) 6.92  3.10 3.08  1.39 1.39 
OhOhOhvs 5.87 7.24 (6.27) 6.92  3.15 3.14  1.39 1.40 
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 Στην Εικόνα 32e(1-2) παρουσιάζονται τα διµερή Ti-O NCs, τα οποία 
προέρχονται από συνδυασµό Th και Oh. Τα NCs αυτά ονοµάζονται ThOh όταν το 
Th βρίσκεται πάνω από Η θέση, ενώ στην αντίθετη περίπτωση ονοµάζονται OhTh. 
Από τις ενέργειες δέσµευσης αυτών των διµερών στον (8,0) βρέθηκε ότι τα OhTh 
NCs είναι ενεργειακά προτιµητέα έναντι των ThOh και στους δύο 
προσανατολισµούς (Πίνακα 13). Παρόµοια συµπεριφορά παρατηρήθηκε και στην 
περίπτωση του (4,0) SWCNT (δεν παρουσιάζεται στην Εικόνα 32 και στον Πίνακα 
13) όπου οι τιµές των αντίστοιχων LDA ενεργειών δέσµευσης ήταν ίσες µε 7.20eV 
(ThOhp), 9.72eV (OhThp), 7.61eV (ThOhv) και 7.74eV (OhThv). 

Όλα τα µονοµερή και διµερή Ti-O NCs δεσµεύονται πιο ισχυρά στον (4,0) 
σε σχέση µε τον (8,0) SWCNT, ενώ ο παράλληλος προσανατολισµός τους είναι 
ενεργειακά προτιµητέος έναντι του κάθετου, µε εξαίρεση την περίπτωση του ThOh. 
Τα Th NCs διατηρούν τα βασικά δοµικά χαρακτηριστικά τους (µήκη δεσµών και 
δίεδρες γωνίες), ενώ τα Oh NCs είναι γεωµετρικά ασταθή, µε εξαίρεση την 
περίπτωση του Oh µε δύο C-O δεσµούς, το οποίο είναι σταθερό και ενεργειακά 
προτιµητέο έναντι των Th. Επίσης, τα Th και Oh NCs προτιµούν να εφησυχάζουν 
σε Η θέση και αυτό το χαρακτηριστικό διατηρείται και στις περιπτώσεις των 
διµερών. Από όλα τα διµερή µε παράλληλο προσανατολισµό προς τον άξονα του 
σωλήνα (ThThp, ThOhp, OhThp και OhOhp), το OhOhp NCs είναι το ενεργειακά 
προτιµητέο και στους δύο zigzag SWCNTs. Στον κάθετο προσανατολισµό, το 
ΟhΤhv NCs παρουσιάζει ελαφρώς υψηλότερη ενέργεια δέσµευσης σε σχέση µε το 
OhOhv, κυρίως στον (4,0) SWCNT (η ενεργειακή διαφορά κυµαίνεται από 0.10eV 
έως 0.60eV). Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα, τα διµερή στον κάθετο προσανατολισµό 
να προτιµούν να συνδέονται άµεσα µε τον σωλήνα µέσω Oh, το οποίο να 
εφησυχάζει σε Η θέση. Τέλος, η προσρόφηση του ThTh NC στους SWCNTs δεν 
προτιµάται ενεργειακά σε σχέση µε τα υπόλοιπα διµερή, µε συνέπεια να µην 
αναµένεται η ανάπτυξη αυτής της δοµής.  

Προκειµένου να µελετηθεί εκτενέστερα η ανάπτυξη Ti-O NCs πάνω σε 
υποστρώµατα άνθρακα, ερευνήθηκε η εναπόθεση τριµερών Oh NCs (OhOhOh) 
στον zigzag (8,0) SWCNT. Τα τριµερή αυτά δηµιουργούνται από την ένωση τριών 
µονοµερών Oh µέσω διαδοχικών κοινών ακµών, σε γραµµική (linear – l) και 
αρθρωτή (spinal – s) διαµόρφωση και θεωρούνται ως ο µικρότερος δοµικός λίθος 
του ρουτιλίου ή της ανατάσης, αντίστοιχα. Τα OhOhOh NCs εναποτέθηκαν 
παράλληλα (OhOhOhlp και OhOhOhsp) και κάθετα (OhOhOhlv και OhOhOhsv) στον 
άξονα ανάπτυξης του (8,0) SWCNT (Εικόνα 33a(1-2)). Το OhOhOhpl NC συνδέεται 
µέσω ατόµων O κατά µήκος της zigzag διεύθυνσης του σωλήνα (ένθετο στην 
Εικόνα 33a1), σε συµφωνία µε τις Oh και OhOhp περιπτώσεις. Επίσης, όλες οι 
προσεγγίσεις που χρησιµοποιήθηκαν συµφωνούν ότι το OhOhOhpl είναι ενεργειακά 
προτιµητέο έναντι του OhOhOhps, Πίνακας 14. Στο σηµείο αυτό πρέπει να 
σηµειωθεί ότι οι ενέργειες δέσµευσης που αναγράφονται στον Πίνακα 14 δεν είναι 
κανονικοποιηµένες µε τον αριθµό των ατόµων του εκάστοτε NC. Έτσι, η Eb για το 
OhOhOhpl είναι 11.98eV ή 3.99eV/Oh, η οποία είναι χαµηλότερη από εκείνη για το 
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OhOhp (8.73eV ή 4.37eV/Oh) και ακόµα µικρότερη από αυτήν για το Oh (5.58eV). 
Στον κάθετο προσανατολισµό, τόσο το OhOhOhvl όσο και το OhOhOhvs NC έχουν 
µικρότερη Eb σε σχέση µε τα αντίστοιχα OhOhOh NCs στον παράλληλο 
προσανατολισµό. Επίσης, οι ενέργειες δέσµευσης του OhOhOhvl και OhOhOhvs 
στον (8,0) είναι παρόµοιες µεταξύ τους, γεγονός που υποδηλώνει ότι η γραµµική 
και η αρθρωτή Ti-O διαµόρφωση µπορούν να συνυπάρξουν, µε µία µικρή 
προτίµηση ως προς την αρθρωτή διαµόρφωση (0.10eV για την LDA προσέγγιση, 
ενώ ίσες τιµές για την BSSE-PBE_D2). 

 Εξετάσθηκαν επίσης τα µη υδρογονωµένα γραµµικά και αρθρωτά OhOhOh 
NCs, τα οποία εναποτέθηκαν παράλληλα και κάθετα στον (8,0) καθώς και το 
ενεργειακά προτιµητέο Oh NC στον ίδιο νανοσωλήνα. Σε αυτές τις περιπτώσεις, τα 
OhOhOhpl και OhOhOhvl διατηρούν την γραµµική ευθυγράµµισή τους, όµως 
υπάρχει σηµαντική µεταβολή του οκταεδρικού περιβάλλοντος των ατόµων Ti. 
Αυτή η µεταβολή είναι µεγαλύτερη στα αρθρωτά OhOhOh NCs, όπου ειδικά στον 
κάθετο προσανατολισµό το OhOhOhvs αναδιατάσσεται σε τριγωνική διάταξη, ενώ 
ορισµένα άτοµα Ti µεταβάλλουν τη δοµή τους σε τετραεδρική µε ταυτόχρονη 
απελευθέρωση µορίου O2. Κατά συνέπεια, αν και τα µη υδρογονωµένα NCs θα 
µπορούσαν να υπάρξουν κατά την διάρκεια των πειραµάτων, εντούτοις δεν 
αντιστοιχούν σε καµία γνωστή Ti-O δοµή και δεν είναι γεωµετρικά σταθερά. Ως εκ 
τούτου, η µελέτη των υδρογονωµένων Ti-O NCs είναι µία καλή προσέγγιση όσον 
αφορά τα αρχικά στάδια ανάπτυξης Ti-O πάνω σε υποστρώµατα άνθρακα.  

 Προκειµένου να συνδεθούν τα θεωρητικά αποτελέσµατά µας µε 
πειραµατικά δεδοµένα, η έρευνα επεκτάθηκε και σε SWCNTs διαφορετικής 
χειροµορφίας καθώς σε νανοσωλήνες άνθρακα διπλού τοιχώµατος (DWCNTs). Για 
τον σκοπό αυτό µελετήθηκαν τα γραµµικά και αρθρωτά OhOhOh NCs, τα οποία 
εναποτέθηκαν παράλληλα και κάθετα στον (5,5) armchair SWCNT και στον 
(3,0)@(12,0) DWCNT, µε υπολογισµούς LDA και PBE_D2 (Εικόνα 33(b1-c2)). 
Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο armchair (5,5) SWCNT έχει παρόµοια διάµετρο µε τον 
zigzag (8,0) SWCNT (6.83Å και 6.39Å αντίστοιχα). 

Το γραµµικό τριµερές NC (OhOhOhpl) εναποτέθηκε παράλληλα στον άξονα 
ανάπτυξης armchair (5,5) SWCNT, παρόµοια µε την προσρόφηση που έγινε στον 
zigzag (8,0) SWCNT (ένθετο στην Εικόνα 33a1). Δεδοµένου ότι οι armchair 
SWCNTs αναπτύσσονται βάση διαφορετικών διανυσµάτων σε σχέση µε τους 
zigzag, το ΟhOhOhpl NC δεσµεύτηκε αρχικά στον (5,5) µέσω ατόµων Ο, τα οποία 
βρίσκονται σε Α θέσεις (κάθετα στην armchair διεύθυνση). Μετά την διαδικασία 
του εφησυχασµού, βρέθηκε ότι αυτή η διαµόρφωση του NC στον (5,5) ήταν 
γεωµετρικά ασταθής, µε αποτέλεσµα την εισαγωγή ατόµων Ο ανάµεσα στα άτοµα 
C που βρίσκονται εκατέρωθεν των Α θέσεων. Με αυτόν τον τρόπο δηµιουργήθηκαν 
ατέλειες στη δοµή του υποστρώµατος, ενώ τα υπόλοιπα άτοµα του NC 
µετατοπίστηκαν µακριά από τον σωλήνα. Παρόµοια συµπεριφορά βρέθηκε στην 
περίπτωση του αρθρωτού OhOhOh όταν εναποτέθηκε παράλληλα στον άξονα 



 91 

ανάπτυξης του (5,5) καθώς και για τις αντίστοιχες περιπτώσεις όπου το OhOhOh 
προσανατολίσθηκε κάθετα στον (5,5) (OhOhOhvl και OhOhOhvs). Ως εκ τούτου, 
αυτοί οι υπολογισµοί επαναλήφθηκαν, µε τη διαφορά ότι το NC περιστράφηκε 
κατά 45ο, προκειµένου το γραµµικό OhOhOhpl να προσανατολιστεί κατά µήκος της 
zigzag διεύθυνσης του σωλήνα. Σε αυτή τη διαµόρφωση τα άτοµα Ο βρίσκονται 
πάνω από άτοµα C (S θέσεις), παρόµοια µε την περίπτωση του (8,0) (ένθετο στην 
Εικόνα 33b1) και οι δοµές βρέθηκαν γεωµετρικά σταθερές, Εικόνα 33b. Παρόµοια 
συµπεριφορά λήφθηκε για το αρθρωτό τριµερές που προσανατολίζεται παράλληλα 
στον (5,5) καθώς και για τις περιπτώσεις του γραµµικού (δοµικός λίθος ρουτιλίου) 
και αρθρωτού (δοµικός λίθος ανατάσης) τριµερούς προσανατολισµένου κάθετα 
στον (5,5) SWCNT. Από τους υπολογισµούς της ενέργειας δέσµευσης εξάγεται ότι 
το γραµµικό τριµερές όταν αναπτύσσεται παράλληλα στον άξονά του σωλήνα 
(OhOhOhpl) είναι ενεργειακά προτιµητέο έναντι του αρθρωτού, ενώ ισοδύναµες 
ενέργειες δέσµευσης λαµβάνονται µεταξύ του γραµµικού και αρθρωτού τριµερούς 
όταν αναπτύσσονται κάθετα στον άξονα του σωλήνα (η διαφορά των ενεργειών 
δέσµευσης είναι µικρότερη από 0.15eV τόσο για τους LDA όσο και για τους 
PBE_D2 υπολογισµούς Πίνακας 14). Επίσης, όλα τα OhOhOh NCs είναι πιο 
ισχυρά δεσµευµένα στον (5,5) SWCNT σε σχέση µε τον (8,0) SWCNT, το οποίο 
έχει σαν αποτέλεσµα την πιθανή προτίµηση της ανάπτυξης των δοµικών λίθων της 
ανατάσης και του ρουτιλίου σε armchair SWCNTs έναντι των zigzag SWCNTs 
(υπενθυµίζουµε ότι ο (5,5) και ο (8,0) έχουν συγκρίσιµες διαµέτρους). 

 Τέλος, µελετήθηκε η περίπτωση του (3,0)@(12,0) DWCNT, πάνω στον 
οποίο προσροφήθηκε το γραµµικό και αρθρωτό OhOhOh µε προσανατολισµό 
παράλληλο και κάθετο στον άξονα του σωλήνα, Εικόνα 33c. Οι θέσεις 
εφησυχασµού και οι διαµορφώσεις των NCs στον (3,0)@(12,0) ήταν παρόµοιες µε 
τις αντίστοιχες περιπτώσεις στον (8,0) SWCNT. Επίσης, το γραµµικό OhOhOhpl 
επιδεικνύει για ακόµα µία φορά την υψηλότερη ενέργεια δέσµευσης πάνω στον 
σωλήνα σε σχέση µε τα υπόλοιπα NCs, ενώ η διαφορά στις ενέργειες δέσµευσης 
µεταξύ του γραµµικού και του αρθρωτού τριµερούς στον κάθετο προσανατολισµό 
φθάνει έως και 0.77eV για την PBE_D2 προσέγγιση, Πίνακας 14. Τα τριµερή 
OhOhOh NCs στον (3,0)@(12,0) έχουν τις πιο µικρές ενέργειες δέσµευσης σε 
σχέση µε τον (8,0), το οποίο είναι αναµενόµενο λόγω της µεγαλύτερης διαµέτρου 
του (12,0), σε συµφωνία µε τα Ti-NCs/SWCNTs υβριδικά συστήµατα του 
Κεφαλαίου 4.1.1 
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Εικόνα 33. Σχηµατική αναπαράσταση των γραµµικών και αρθρωτών OhOhOh NCs 
στoυς: (a1-2) zigzag (8,0) SWCNT, (b1-2) armchair (5,5) SWCNT και (c1-3) 
(3,0)@(12,0) DWCNT. Οι δείκτες p και v αντιστοιχούν στον παράλληλο και 
κάθετο προσανατολισµό των NCs σε σχέση µε τον άξονα ανάπτυξης των σωλήνων.  

Πίνακας 14. Ενέργεια δέσµευσης (Eb) και µήκη δεσµών των OhOhOh NCs στον 
(5,5) SWCNT και στον (3,0)@(12,0) DWCNT, µε χρήση δύο διαφορετικών 
προσεγγίσεων (LDA και PBA_D2). Το dTi-Ti αντιστοιχεί στο µήκος δεσµού Ti-Ti, 
ενώ το dTi-C αφορά την απόσταση µεταξύ των γειτονικών ατόµων C-Ο. Οι δείκτες l 
και s χαρακτηρίζουν τη γραµµική (linear) και αρθρωτή (spinal) διαµόρφωση των 

(a1) OhOhOhp/(8,0) (a2) OhOhOhv/(8,0) 

(b1) OhOhOhp/(5,5) (b2) OhOhOhv/(5,5) 

(c1) OhOhOhp/(3,0)@(12,0) (c2) OhOhOhv/(3,0)@(12,0) 
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OhOhOh NCs όταν αυτά προσροφώνται παράλληλα (p) ή κάθετα (v) στον άξονα 
του σωλήνα.  

Συστήµατα 
Eb (eV)  Μήκος δεσµού (Å) 

LDA PBE_D2 
 dTi-Ti  dC-O 

 LDA PBE-D2  LDA PBE-D2 

(5,5) 

OhOhOhpl 13.94 16.78  2.95 2.94  1.42 1.43 
OhOhOhps 6.69 8.52  3.17 3.17  1.42 1.42 
OhOhOhvl 6.20 7.56  3.17 3.15  1.39 1.39 
OhOhOhvs 6.16 7.68  3.16 3.14  1.39 1.39 

(3,0)@(12,0) 

OhOhOhpl 10.55 14.77  3.08 3.07  1.40 1.40 
OhOhOhps 6.53 9.16  3.43 3.41  1.42 1.42 
OhOhOhvl 5.42 6.91  3.11 2.81  1.40 1.40 
OhOhOhvs 5.21 7.68  3.29 3.28  1.40 1.41 

Συνοψίζοντας τις περιπτώσεις των τριµερών, βρέθηκε ότι το γραµµικό 
OhOhOh (δοµικός λίθος ρουτιλίου), προσανατολισµένο κατά µήκος της zigzag 
διεύθυνσης των σωλήνων, είναι η ενεργειακά προτιµητέα δοµή, ενώ στον κάθετο 
προσανατολισµό βρέθηκαν σχεδόν ίσες ενέργειες δέσµευσης για το γραµµικό και 
το αρθρωτό OhOhOh (δοµικός λίθος ανατάσης), γεγονός που υποδηλώνει την 
συνύπαρξη του OhOhOhvl και OhOhOhvs. Με αυτό τον τρόπο µπορεί να γίνει 
πρόβλεψη ότι η φάση του ρουτιλίου προτιµά να αναπτύσσεται κατά µήκος της 
zigzag διεύθυνσης των σωλήνων σε πολύ λεπτά υµένια, ενώ προβλέπεται ανάπτυξη 
της φάσης της ανατάσης σε υµένια µεγαλύτερου πάχους. Ανάλογα λοιπόν µε τον 
τρόπο επίστρωσης των νανοσυσσωµατωµάτων Ti-O στους νανοσωλήνες 
λαµβάνεται είτε η φάση του ρουτιλίου είτε της ανατάσης, οι οποίες έχουν 
διαφορετικές ιδιότητες (π.χ. η φωτοκαταλυτική δράση της ανατάσης είναι πολύ 
µεγαλύτερη σε σχέση µε του ρουτιλίου84). Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε 
συµφωνία µε την διαθέσιµη βιβλιογραφία, στην οποία αναφέρονται ισχυρές 
αλληλεπιδράσεις µεταξύ Ti-O σωµατιδίων και νανοσωλήνων άνθρακα.92,96 

 Τέλος, υπολογίστηκαν οι χαρακτηριστικές αποστάσεις δεσµών και οι 
δίεδρες γωνίες για όλα τα Ti-O/CNTs υβριδικά συστήµατα αυτής της ενότητας και 
βρέθηκε ότι οι µέσες αποστάσεις των δεσµών Ti-O και O-H είναι 1.86Å και 0.99Å, 
αντίστοιχα, σε συµφωνία µε προηγούµενες µελέτες.206-207 Στην περίπτωση του (4,0) 
SWCNT, το µήκος του δεσµού C-C κυµαίνεται από 1.44Å έως 1.49Å, καθώς 
µειώνεται η απόσταση από το Ti-O NC, ενώ το αντίστοιχο µήκος στον (8,0) 
SWCNT είναι από 1.42Å έως 1.48Å. Συνεπώς, οι τιµές αυτές υποδηλώνουν την 
τοπική παραµόρφωση του υποστρώµατος στην περιοχή κοντά στο Ti-O NC. Για τα 
Th και Oh µονοµερή, το µήκος δεσµού C-O µεταβάλλεται από 1.36Å έως 1.57Å, 
ενώ για τα διµερή και τριµερή αυτό το µήκος κυµαίνεται από 1.36Å έως 1.44Å, 
Πίνακες 13 και 14. Η απόσταση µεταξύ των ατόµων Ti στα ThTh NCs είναι 
µικρότερη (2.64Å-2.68Å) σε σχέση µε την αντίστοιχη απόσταση στα OhOh NCs 
(έως 3.20Å), ενώ η µεγαλύτερη απόσταση Ti-Ti βρέθηκε για το αρθρωτό τριµερές 
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OhOhOhp (3.45Å), Πίνακες 13 και 14. Όσον αφορά τις δίεδρες γωνίες, 
παρατηρείται καλή συµφωνία ανάµεσα στις διαφορετικές προσεγγίσεις (LDA, PBE 
και PBE_D2). Για παράδειγµα, η µέση τιµή των δίεδρων O-Ti-O γωνιών του 
Th3/(4,0) συστήµατος είναι ίση µε 109.00ο (LDA) ή 108.86ο (PBE_D2). Αντίστοιχα, 
στην περίπτωση του Th3/(8,0) συστήµατος, αυτή η τιµή για τις δίεδρες γωνίες 
ισούται µε 108.64o (LDA) ή 108.70ο (PBE_D2). Περνώντας στην περίπτωση του 
Oh2/(4,0), οι O-Ti-O δίεδρες γωνίες γίνονται ίσες µε 89.56ο (LDA) ή 89.59ο 
(PBE_D2), ενώ στο Oh2/(8,0) σύστηµα ισούνται µε 89.62ο (LDA) ή 89.51ο 

(PBE_D2). Αξίζει να σηµειωθεί ότι και οι δύο προσεγγίσεις αναπαράγουν ίδιες 
τιµές δίεδρων γωνιών για τα αποµονωµένα Th και Oh µονοµερή, οι οποίες είναι 
109ο και 90ο αντίστοιχα. 

 

4.2.1.2 Ηλεκτρονιακές	
  ιδιότητες	
  

 Προκειµένου να διερευνηθεί  η επιρροή της παρουσίας των προσροφηµένων 
Ti-O NCs στις ηλεκτρονιακές ιδιότητες των CNTs, εξετάστηκε η ηλεκτρονιακή 
πυκνότητα καταστάσεων (EDOS) κάποιων επιλεγµένων υβριδικών συστηµάτων, 
Εικόνες 34a και 35a. Υπενθυµίζουµε στο σηµείο αυτό ότι ο καθαρός (4,0) SWCNT 
έχει µεταλλικό χαρακτήρα, ενώ ο (8,0) SWCNT εµφανίζει ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά (πράσινη γραµµή στις Εικόνες 34b και 35b, αντίστοιχα). Η Εικόνα 
34(b-e) παρουσιάζει την ολική και τις µερικές EDOSs των C2p, O2p και Ti3d 
ηλεκτρονίων στον (4,0), αντίστοιχα. Η αριστερή στήλη αντιστοιχεί στα Th 
(περίπτωση Ι), ThThp (περίπτωση ΙΙ) και ThThv (περίπτωση ΙΙΙ) NCs στον (4,0) 
SWCNT, ενώ η δεξιά στήλη αναφέρεται στις αντίστοιχες περιπτώσεις των 
οκταεδρικών NCs. Στην Εικόνα 34(b, c), φαίνεται ο αγώγιµος χαρακτήρας των C2p 
ηλεκτρονίων και οι χαρακτηριστικές κορυφές του (4,0) SWCNT στα -0.39eV και 
3.08eV. 

 Οι ηλεκτρονιακές καταστάσεις των τετραεδρικών Ti-O NCs (αριστερή 
στήλη - περίπτωση Ι, ΙΙ και ΙΙΙ), παρατηρούνται κυρίως κάτω από τα -0.50eV, σε 
συµφωνία µε το αποµονωµένο Th NCs (επισηµαίνεται µε Th*). Αντίθετα, τα 
οκταεδρικά NCs (δεξιά στήλη - περίπτωση Ι, ΙΙ και ΙΙΙ) εµφανίζουν µία διευρυµένη  
κορυφή που εκτείνεται από τα -4.00eV έως την ενέργεια Fermi, ενισχύοντας τον 
µεταλλικό χαρακτήρα του σωλήνα, Εικόνα 34(d,e). Η κορυφή αυτή υποδηλώνει την 
χαµηλότερη σταθερότητα των οκταεδρικών έναντι των τετραεδρικών δοµών, λόγω 
του εντοπισµού της σε υψηλές ενέργειες. Παρόµοια συµπεριφορά παρατηρείται και 
στο αποµονωµένο Oh NC (επισηµαίνεται µε Oh*), όπου η εντοπισµένη κορυφή 
στην ενέργεια Fermi, λόγω των Ο2p ηλεκτρονίων, υποδηλώνει αστάθεια. Ωστόσο, 
τα οκταεδρικά NCs αλληλεπιδρούν έντονα µε το υπόστρωµα και αυτό φαίνεται από 
την κορυφή στα -0.60eV του Oh*, η οποία αντιστοιχεί µε µία από τις κύριες 
κορυφές του (4,0), υποδεικνύοντας O2p-C2p υβριδισµό. Επίσης, το OhOhp (ΙΙ) και το 
OhOhv (ΙΙΙ) παρουσιάζουν ηλεκτρονιακές καταστάσεις σε χαµηλότερες ενέργειες 
σε σχέση µε το Oh (Ι) και το Oh*, το οποίο συνδέεται µε την υψηλότερη ενέργεια 
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δέσµευσης και σταθερότητα των διµερών οκταεδρικών NCs έναντι του µονοµερούς 
στον (4,0). Όλες οι EDOSs που περιγράφηκαν µέχρι αυτό το σηµείο υπολογίστηκαν 
µε την LDA προσέγγιση, ενώ για την περίπτωση του OhOhp (II) δίνεται και η 
EDOS µε την χρήση της PBE_D2 προσέγγισης για λόγους σύγκρισης (πορτοκαλί 
γραµµή, επισηµαίνεται µε ΙΙ*). Οι EDOSs που ελήφθησαν µε τις δύο αυτές 
προσεγγίσεις δεν παρουσιάζουν καµία σηµαντική αλλαγή ούτε στην µορφή αλλά 
ούτε και στις επιµέρους συνεισφορές των ηλεκτρονίων. 
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Εικόνα 34. (a) Σχηµατική αναπαράσταση των Th, ThThp, ThThv, Oh, OhOhp και 
OhOhv NCs στον (4,0) SWCNT, (b) ολική ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων 
και επιµέρους συνεισφορά των (c) C2p, (d) O2p και (e) Ti3d ηλεκτρονίων των 
συστηµάτων που απεικονίζονται στο (a). Οι συνεχής (µαύρες), οι διακεκοµµένες 
(κόκκινες) και οι διακεκοµµένες-διάστηκες (µπλε) γραµµές αντιστοιχούν στα 
µονοµερή και στα διµερή Ti-O NCs προσανατολισµένα παράλληλα και κάθετα 
στον (4,0), τα οποία απεικονίζονται στο (a). Οι συνεχής πράσινες γραµµές 
αντιστοιχούν στο καθαρό (4,0), στο αποµονωµένο Th (επισηµαίνεται µε Th*) και 
στο αποµονωµένο Oh (επισηµαίνεται µε Oh*) NC. Όλες οι EDOSs που 
εµφανίζονται σε αυτή την εικόνα αφορούν LDA υπολογισµούς εκτός από τις 
συνεχείς πορτοκαλί γραµµές που αντιπροσωπεύουν το OhOhp/(4,0) σύστηµα, µέσω 
PBE_D2 υπολογισµού. Η ενέργεια Fermi έχει οριστεί στο µηδέν. 

 Παρόµοια χαρακτηριστικά βρέθηκαν και στις EDOSs για τα Ti-O NCs στον 
(8,0) SWCNT. Στην Εικόνα 35(b-e) απεικονίζονται οι EDOSs των αντίστοιχων Ti-
O/(8,0) συστηµάτων µε εκείνα που παρουσιάστηκαν για την περίπτωση του (4,0), 
καθώς και η EDOS του γραµµικού OhOhOhp στον (8,0). Για τα τετραεδρικά NCs 
(αριστερή στήλη - Ι, ΙΙ, και ΙΙΙ) παρατηρείται ότι τα Ο2p και Ti3d ηλεκτρόνια 
συµβάλλουν κυρίως σε ενέργειες κάτω από το -1.00eV, σε συµφωνία µε τις 
αντίστοιχες περιπτώσεις στον (4,0). Ωστόσο, η αλληλεπίδραση του Th (Ι) και του 
ThThp (ΙΙ) µε τον (8,0) µεταβάλλει τον ηµιαγώγιµο χαρακτήρα του σωλήνα. Το Oh 
και το OhOhv NC εισάγουν καταστάσεις στην ενέργεια Fermi, κυρίως λόγω O2p-C2p 
υβριδισµών. Σε όλες τις περιπτώσεις των οκταεδρικών NCs, η συνεισφορά των O2p 
ηλεκτρονίων ευθύνεται για τις καταστάσεις στην ενέργεια Fermi, σε συµφωνία µε 
προηγούµενες µελέτες.208 Αναφέρουµε στο σηµείο αυτό ότι οι EDOSs των ThOh 
και OhTh νανοδοµών προσανατολισµένων παράλληλα στον (8,0) παρουσιάζουν 
παρόµοια χαρακτηριστικά µε αυτά των ThTh και OhOh περιπτώσεων. Όταν τα NCs 
αυτά προσανατολίζονται κάθετα στον σωλήνα και ανάλογα µε το αν η νανοδοµή 
είναι το ThOh ή το OhTh, εµφανίζουν παραπλήσιες EDOSs µε τις περιπτώσεις των 
µονοµερών Th και Oh αντίστοιχα (δεν παρουσιάζονται στην Εικόνα 35). Το 
γραµµικό τριµερές προσανατολισµένο παράλληλα στον άξονα του σωλήνα 
(OhOhOhpl) εκδηλώνει παρόµοια χαρακτηριστικά µε τα διµερή, ενώ η κορυφή στα 
-0.73eV, η οποία οφείλεται κυρίως στα O2p ηλεκτρόνια, είναι πιο έντονη σε σχέση 
µε την περίπτωση του OhOhp. Αυτό προέρχεται από την παρουσία δύο οκταέδρων 
(αντί ενός στην περίπτωση του διµερούς), τα οποία βρίσκονται σε Η θέσεις, 
(Εικόνα 33a1). Η EDOS του αρθρωτού τριµερούς προσανατολισµένου παράλληλα 
(OhOhOhsl) στον (8,0) παρουσιάζει παραπλήσια χαρακτηριστικά µε την EDOS του 
OhOhp/(8,0) συστήµατος. Επιπρόσθετα, τα χαρακτηριστικά των EDOSs (σχήµα, 
θέση και συνεισφορά των ηλεκτρονιακών καταστάσεων) για τα οκταεδρικά τριµερή 
στον (5,5) SWCNT και στον (3,0)@(12,0) DWCNT είναι παρόµοια µε αυτά που 
περιγράφηκαν ανωτέρω. Τέλος, θα πρέπει να σηµειωθεί ότι το OhOhOhpl 
παρουσιάζει νέες ενεργειακές καταστάσεις σε χαµηλές ενέργειες (κάτω από τα -
20.00eV), το οποίο συµβάλει στην πολύ υψηλή ενέργεια δέσµευσης που 
παρουσιάζει το τριµερές αυτό όταν προσροφάται σε υποστρώµατα άνθρακα. 
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Εικόνα 35. (a) Σχηµατική αναπαράσταση των Th, ThThp, ThThv, Oh, OhOhp και 
OhOhv NCs στον (8,0) SWCNT, (b) ολική ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων 
και επιµέρους συνεισφορά των (c) C2p, (d) O2p και (e) Ti3d ηλεκτρονίων των 
συστηµάτων που απεικονίζονται στο (a). Οι συνεχής (µαύρες), οι διακεκοµµένες 
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(κόκκινες) και οι διακεκοµµένες-διάστηκες (µπλε) γραµµές αντιστοιχούν στα 
µονοµερή και διµερή Ti-O NCs προσανατολισµένα παράλληλα και κάθετα στον 
(8,0), τα οποία απεικονίζονται στο (a). Οι συνεχής πράσινες γραµµές αντιστοιχούν 
στο καθαρό (8,0), στο αποµονωµένο Th (επισηµαίνεται µε Th*) και στο 
αποµονωµένο Oh (επισηµαίνεται µε Oh*) NC. Η EDOS του γραµµικού OhOhOhp 
στον (8,0) παρουσιάζεται επίσης µε διακεκοµµένη (πορτοκαλί) γραµµή. Όλες οι 
EDOSs που εµφανίζονται σε αυτή την εικόνα αφορούν LDA υπολογισµούς. Η 
ενέργεια Fermi έχει οριστεί στο µηδέν. 

 Από τα αποτελέσµατα των υπολογισµών αυτών αναδεικνύεται η απουσία 
µαγνητικών χαρακτηριστικών σε όλες τις περιπτώσεις των τετραεδρικών NCs (Th 
και ThTh) σε υποστρώµατα άνθρακα, το οποίο µπορεί να συσχετιστεί µε την 
παρουσία Ti3d και O2p ενεργειακών καταστάσεων κάτω από τα -1.50eV. Αντίθετα, 
για τις περιπτώσεις των οκταεδρικών NCs (Οh, ΟhΟh και ΟhΟhOh) σε 
νανοσωλήνες άνθρακα, η ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική ροπή (Μ) παίρνει τιµές 
από 0.00µΒ έως 4.96µΒ (Πίνακας 15), ανάλογα µε τη διαµόρφωση και τον 
προσανατολισµό του NC. Όσον αφορά τα ThOh και OhTh NCs, µόνο το OhThv 
παρουσιάζει µαγνητική διπολική ροπή, η οποία ισούται µε M=1.00µΒ και στις δύο 
προσεγγίσεις (LDA και PBE_D2). 

Συνοψίζοντας, οι τετραεδρικές δοµές (περίπτωση Ι,ΙΙ και ΙΙΙ) εισάγουν 
ενεργειακές καταστάσεις σε χαµηλές ενέργειες (χαµηλότερες των -1.50eV), ενώ οι 
οκταεδρικές δοµές παρουσιάζουν συνεισφορά ηλεκτρονίων (O2p και Ti3d) από -
4.00eV έως την ενέργεια Fermi. Το OhOhOhpl εµφανίζει χαµηλές ενεργειακές 
καταστάσεις (χαµηλότερες από τα -20.00eV), οι οποίες σχετίζονται µε τις πολύ 
υψηλές ενέργειες δέσµευσης που παρουσιάζει το τριµερές αυτό όταν προσροφάται 
σε CNTs. Τα Ti-O NCs επηρεάζουν τις ηλεκτρονιακές ιδιότητες των CNTs και 
αυτό είναι πιο εµφανές στις περιπτώσεις των οκταεδρικών δοµών στον (8,0), όπου 
υπάρχει εµφανής αλλαγή της ηµιαγώγιµης συµπεριφοράς του καθαρού (8,0) σε 
αγώγιµη. Επίσης, από τις EDOSs των οκταεδρικών NCs στους CNTs 
παρατηρούνται C2p-O2p και C2p-Ti3d υβριδισµοί σε ενέργειες υψηλότερες των -
2.00eV. 

Οι C2p-O2p και C2p-Ti3d υβριδισµοί που βρέθηκαν στις EDOSs 
παρατηρούνται και στις κυµατοσυναρτήσεις (WF) των αντίστοιχων ενεργειών. Στις 
Εικόνες 36 και 37 απεικονίζονται οι WFs στην υψηλότερη κατειληµµένη 
κατάσταση (HOS) καθώς και σε επιλεγµένες καταστάσεις χαµηλότερων ενεργειών. 
Οι κυµατοσυναρτήσεις αυτές υπολογίστηκαν στο κέντρο της ζώνης Brillouin. Στην 
Εικόνα 36a1, για το Th3/(4,0) υβριδικό σύστηµα, παρουσιάζεται ένα επίπεδο της 
HOS κυµατοσυνάρτησης καθώς και το αντίστοιχο επίπεδο στα -0.60eV, λόγω της 
συνεισφοράς των Ti3d ηλεκτρονίων. Και στις δύο αυτές κυµατοσυναρτήσεις 
εντοπίζονται C2p-O2p υβριδισµοί καθώς και C2p-Ti3d κατευθυντικοί δεσµοί, σε 
συµφωνία µε την EDOS. Οι χαρακτηριστικοί π τύπου δεσµοί του υποστρώµατος 
µεταβάλλονται και η µεταβολή αυτή εντοπίζεται κυρίως στους άνθρακες που 
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βρίσκονται κοντά στο Ti-O NC. Το φαινόµενο αυτό είναι πιο έντονο στην 
περίπτωση του OhOhv/(4,0) συστήµατος, όπου η WF στα -0.20eV (HOS) 
εντοπίζεται κυρίως στην περιοχή του NC, ενώ παρατηρούνται κατευθυντικοί 
δεσµοί µεταξύ των O2p και Ti3d τροχιακών (Εικόνα 36a2). Παρόµοια συµπεριφορά 
βρέθηκε και στα ThThv και ThThv NCs στον (4,0) SWCNT, ενώ οι κατευθυντικοί 
δεσµοί µεταξύ των Ti3d και C2p τροχιακών παρατηρήθηκαν µόνο στο Th3/(4,0) 
σύστηµα. 
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Εικόνα 36. Επιλεγµένες ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις (a1-2) των Th3 και 
OhOhv NCs στον (4,0) SWCNT, (b1-2) των µονοµερών Th3 και Oh2 στον (8,0) 
SWCNT, (c1-2) των διµερών ThTh και OhOh προσανατολισµένων παράλληλα στον 
(8,0) και (d1,2) των διµερών ThTh και OhOh προσανατολισµένων κάθετα στον 
(8,0). 

Όσον αφορά τον (8,0) SWCNT, παρατηρούµε ότι οι κυµατοσυναρτήσεις 
του Th3/(8,0) και του ThThp/(8,0) συστήµατος εντοπίζονται κυρίως στα NCs και 
στους γειτονικούς τους άνθρακες, ενώ υπάρχουν κατευθυντικοί δεσµοί µεταξύ των 
Ti3d και O2p τροχιακών, Εικόνα 36(b1, c1). Είναι ενδιαφέρον ότι οι HOS WFs, σε 
αυτά τα δύο υβριδικά συστήµατα, παρουσιάζουν τροποποιηµένους τους π τύπου 
δεσµούς του υποστρώµατος και τα C2p τροχιακά εντοπίζονται αδέσµευτα και 
δραστικά. Το φαινόµενο αυτό είναι πιο έντονο στην περίπτωση του ThThp/(8,0) και 
υποδηλώνει ότι αυτά τα δύο υβριδικά συστήµατα είναι δραστικά για περεταίρω Ti-
O ανάπτυξη. Αντίθετα, η HOS WF του ThThv/(8,0) δεν παρουσιάζει κάποια αλλαγή 
στους χαρακτηριστικούς π τύπου δεσµούς του SWCNT, (Εικόνα 36d1). Οµοίως, η 
παρουσία των οκταεδρικών NCs δεν µεταβάλλει την HOS κυµατοσυνάρτηση του 
(8,0), η οποία διατηρεί τα χαρακτηριστικά των π δεσµών (Εικόνα 36(b2, c2, d2)). 
Στο Oh2/(8,0) σύστηµα, εκδηλώνονται υβριδισµοί µεταξύ των Ti3d, O2p και C2p 
τροχιακών σε χαµηλότερες ενέργειες (-1.30eV), όπως φαίνεται από το µπλε 
τροχιακό, υποδεικνύοντας ισχυρή αλληλεπίδραση µεταξύ του NC και του 
υποστρώµατος (Εικόνα 36b2). Παρόµοια χαρακτηριστικά βρέθηκαν και στην 
περίπτωση του OhOhp/(8,0) συστήµατος σε χαµηλότερες ενέργειες (-2.90eV) 
(Εικόνα 36c2). Τέλος, από την WF του OhOhv/(8,0) συστήµατος στα -0.50eV, 
φαίνεται ότι το φορτίο εντοπίζεται κυρίως πάνω στο NC, ενώ οι γειτονικοί 
άνθρακες του υποστρώµατος εµφανίζουν αδέσµευτα και δραστικά τα C2p τροχιακά 
τους (Εικόνα 36d2). 

 Η αλληλεπίδραση των τετραεδρικών NCs µε τους SWCNTs αλλάζει την 
HOS κυµατοσυνάρτηση του σωλήνα. Η WF της υψηλότερη κατειληµµένη 
ενεργειακή κατάσταση για το OhOhv/(4,0) σύστηµα εντοπίζεται κυρίως στην 
περιοχή του NC, ενώ όταν το ίδιο NCs προσροφάται στον (8,0), η HOS 
κυµατοσυνάρτηση διατηρεί τους χαρακτηριστικούς π τύπου δεσµούς του σωλήνα. 
Τέλος, ισχυροί C2p-O2p και C2p-Ti3d υβριδισµοί παρατηρούνται σε χαµηλότερες 
ενέργειες σε όλες τις περιπτώσεις που µελετήθηκαν. 

 Στην Εικόνα 37a(1-2), παρουσιάζεται η HOS κυµατοσυνάρτηση του 
γραµµικού τριµερούς προσανατολισµένου παράλληλα (OhOhOhpl) στον zigzag 
(8,0) SWCNT καθώς και του αρθρωτού προσανατολισµένου κάθετα (OhOhOhvs) 
στον ίδιο νανοσωλήνα. Αυτές οι WFs διατηρούν τους π τύπου δεσµούς του 
σωλήνα, ενώ παρατηρείται απουσία φορτίου πάνω στα Ti-O NCs. Παρόµοια 
συµπεριφορά βρέθηκε και στην περίπτωση του OhOhOhvl/(8,0), ενώ η HOS 
κυµατοσυνάρτηση του OhOhOhps/(8,0) συστήµατος παρουσιάζει σηµαντικές 
διαφορές. Πιο συγκεκριµένα, στο OhOhOhps/(8,0) σύστηµα, το φορτίο κατανέµεται 
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αποκλειστικά πάνω στο NCs, ενώ ο σωλήνας παρουσιάζεται άδειος. Περνώντας 
στον armchair (5,5) SWCNT, η HOS κυµατοσυνάρτηση του OhOhOhpl/(5,5) 
εντοπίζεται πάνω στο NC, ενώ το υπόστρωµα χαρακτηρίζεται αδρανές λόγω της 
εξάντλησης του φορτίου στο SWCNT (Εικόνα 37b1). Ωστόσο, αξίζει να 
αναφέρουµε ότι η WF της ακριβώς χαµηλότερης ενεργειακής κατάστασης 
εµφανίζει κατανοµή φορτίου και πάνω στον νανοσωλήνα. Ίδια συµπεριφορά 
παρατηρήθηκε στο OhOhOhvl/(5,5) καθώς και στο OhOhΟhps/(5,5) υβριδικό 
σύστηµα. Αντίθετα, η HOS κυµατοσυνάρτηση του OhOhOhvs/(5,5) είναι 
οµοιόµορφα κατανεµηµένη τόσο στον SWCNT όσο και στο Ti-O NC (Εικόνα 
37b2), σε συµφωνία µε την αντίστοιχη κυµατοσυνάρτηση του OhOhOhvs στον (8,0) 
(Εικόνα 37a2). Όσον αφορά τα τριµερή Ti-O NC στον (3,0)@(12,0) DWCNT, 
διαπιστώθηκε ότι η HOS κυµατοσυνάρτηση του OhOhOhpl είναι σχεδόν 
οµοιογενώς κατανεµηµένη σε όλο το υβριδικό σύστηµα, παρουσιάζοντας µία µικρή 
συσσώρευση στον εσωτερικό (3,0) σωλήνα, Εικόνα 37c1. Τα υπόλοιπα τριµερή 
στον DWCNT εµφανίζουν φορτίο µόνο στην περιοχή των Ti-O NCs, ενώ το 
υπόστρωµα εµφανίζεται άδειο και αδρανές (Εικόνα 37c2). Με βάση τα 
αποτελέσµατα αυτά µπορούµε να συµπεράνουµε ότι όταν τα τριµερή 
προσροφώνται στον (8,0) υπάρχει µεγαλύτερη πιθανότητα να διατηρηθούν οι π 
τύπου δεσµού του νανοσωλήνα. Αντίθετα, όταν τα τριµερή αυτά εναποτίθενται 
στον (5,5) ή στον (3,0)@(12,0) σωλήνα, τότε το φορτίο εντοπίζεται κυρίως πάνω 
στα Ti-O NCs, καθιστώντας τα πιο δραστικό σε σχέση µε το υπόστρωµα.  

Από την ανάλυση του πληθυσµού Mulliken βρήκαµε ότι υπάρχει µεταφορά 
φορτίου από το υπόστρωµα προς τα Ti-O NCs, σε αντίθεση µε τα Ti-SWCNTs 
υβριδικά συστήµατα (Κεφάλαιο 4.1.1.2). Αυτή η µεταφορά φορτίου εντοπίζεται 
από τα Ti4s και C2p ηλεκτρόνια προς τα Ο2p. Στον Πίνακα 15 παρουσιάζεται 
συγκεντρωτικά το φορτίο Mulliken των γειτονικών ατόµων C του NC καθώς και 
των ίδιων των ατόµων Ti και O για όλα τα υβριδικά συστήµατα που µελετήθηκαν. 
Οι τρεις διαφορετικές κατηγορίες για τα άτοµα Ο (δείκτες 1, 2 και 3) αναφέρονται 
στα άτοµα που συνδέονται άµεσα µε το υπόστρωµα (Ο1), σε αυτά που βρίσκονται 
µεταξύ δύο ατόµων Ti (Ο2) και στα πιο αποµακρυσµένα σε σχέση µε το υπόστρωµα 
(Ο3). Στις περιπτώσεις των Th ή ThTh NCs στους zigzag SWCNTs, το Ti χάνει 
κατά µέσο όρο 1.51ηλεκτρόνια ή 1.46 ηλεκτρόνια, αντίστοιχα, ενώ οι γειτονικοί C 
χάνουν κατά µέσο όρο 0.11ηλεκτρόνια, Πίνακας 15. Επιπρόσθετα, όλα τα Ο 
λαµβάνουν φορτίο και πιο συγκεκριµένα όταν συνδέονται άµεσα µε το υπόστρωµα 
(Ο1) κερδίζουν κατά µέσο όρο 0.52ηλεκτρόνια, όταν είναι αρκετά αποµακρυσµένα 
από το υπόστρωµα (Ο3) δέχονται 0.27ηλεκτρόνια, ενώ όταν ενώνονται µε δύο 
άτοµα Ti (Ο2) (µόνο στην περίπτωση των ThTh NCs) αυτή η τιµή ανέρχεται σε 
0.70ηλεκτρόνια, Πίνακας 15. 
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Εικόνα 37. Ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις στην HOS: (a1-2) των τριµερών 
OhOhOhpl και OhOhOhvs στον (8,0) SWCNT, (b1-2) των OhOhOhpl και OhOhOhvs 
στον (5,5) SWCNT και (c1-2) των OhOhOhpl και OhOhOhvs στον (3,0)@(12,0) 
DWCNT. 

 

Πίνακας 15. Πληθυσµός Mulliken των ατόµων C που γειτνιάζουν µε τα Ti-O NCs 
καθώς και των ίδιων των ατόµων Ti και Ο και ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική 
ροπή (Μ) για τα Ti-Ο/CNTs συστήµατα. Οι τρεις διαφορετικές τιµές των ατόµων Ο 
(δείκτες 1, 2 και 3) αναφέρονται στα άτοµα τα οποία συνδέονται άµεσα µε το 
υπόστρωµα (Ο1), σε αυτά που βρίσκονται µεταξύ δύο ατόµων Ti (Ο2) και στα πιο 
αποµακρυσµένα σε σχέση µε το υπόστρωµα (Ο3), αντίστοιχα. Η ηλεκτρονιακή 
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µαγνητική διπολική ροπή υπολογίζεται µε διάφορες προσεγγίσεις (LDA, PBE και 
PBE_D2), ενώ το φορτίο Mulliken δεν επηρεάζεται από τα διαφορετικά δυναµικά 
που χρησιµοποιούνται.  

Συστήµατα 
 Mulliken Charge (e-/άτοµο)  Μ (µΒ) 
 C Ti O1,2,3  LDA PBE-D2 (PBE) 

(4,0) 
Th1  -0.11 -1.52 +0.51, —, +0.28  0.00 0.00 
Th2  -0.11 -1.50 +0.51, —, +0.26  0.00 0.00 
Th3  -0.15 -1.50 +0.49, —, +0.23  0.00 0.00 

(8,0) 
Th1  -0.11 -1.52 +0.53, —, +0.29  0.00 0.00 (0.00) 
Th2  -0.10 -1.49 +0.53, —, +0.27  0.00 0.00 (0.00) 
Th3  -0.10 -1.50 +0.53, —, +0.28  0.00 0.00 (0.00) 

(4,0) 
Oh1  -0.17 -1.66 +0.49, —, +0.28  1.05 0.22 
Oh2  -0.12 -1.71 +0.41, —, +0.29  0.98 0.96 
Oh3*  -0.14 -1.57 +0.51, —, +0.28  0.00 0.00 

(8,0) 
Oh1*  -0.21 -1.67 +0.30, —, +0.26  0.00 0.00 (0.00) 
Oh2  -0.11 -1.68 +0.52, —, +0.24  0.99 0.94 (0.95) 
Oh3*  -0.12 -1.60 +0.53, —, +0.28  0.85 0.00 (0.97) 

(4,0) 
ThThp  -0.12 -1.46 +0.51, +0.69, +0.27  0.00 0.00 
ThThv  -0.11 -1.46 +0.51, +0.70, +0.26  0.00 0.00 

(8,0) 
ThThp  -0.12 -1.46 +0.54, +0.71, +0.30  0.00 0.00 
ThThv  -0.09 -1.46 +0.54, +0.71, +0.28  0.00 0.00 

(4,0) 
OhOhp  -0.09 -1.59 +0.42, +0.53, +0.27  1.56 1.55 
OhOhv  -0.12 -1.55 +0.46, +0.64, +0.29  1.33 0.99 

(8,0) 
OhOhp  -0.09 -1.59 +0.47, +0.54, +0.27  0.00 1.61 
OhOhv  -0.11 -1.60 +0.52, +0.56, +0.29  2.99 3.00 

(8,0) 

ThOhp  -0.11 -1.50 +0.57, +0.70, +0.31  0.00 0.00 
OhThp  -0.11 -1.60 +0.51, +0.54, +0.30  0.00 0.00 
ThOhv  -0.09 -1.50 +0.53, +0.68, +0.22  0.00 1.03 
OhThv  -0.11 -1.54 +0.52, +0.64, +0.30  0.99 1.00 

(8,0) 

OhOhOhpl  -0.10 -1.58 +0.55, +0.60, +0.27  1.78 1.78 (1.77) 
OhOhOhps  -0.09 -1.58 +0.43, +0.48, +0.25  0.40 0.00 (0.00) 
OhOhOhvl  -0.11 -1.56 +0.40, +0.52, +0.28  4.95 4.96 (4.95) 
OhOhOhvs  -0.11 -1.56 +0.49, +0.48, +0.26  4.96 4.96 (4.95) 

(5,5) 

OhOhOhpl  -0.12 -1.57 +0.51, +0.61, +0.28  0.00 0.00 
OhOhOhps  -0.11 -1.59 +0.44, +0.55, +0.26  0.00 0.00 
OhOhOhvl  -0.12 -1.57 +0.46, +0.52, +0.26  4.79 4.80 
OhOhOhvs  -0.10 -1.58 +0.46, +0.47, +0.26  4.96 3.03 

(3,0)@(12,0) 

OhOhOhpl  -0.10 -1.58 +0.49, +0.60, +0.28  1.60 1.52 
OhOhOhps  -0.10 -1.63 +0.43, +0.42, +0.28  0.00 0.00 
OhOhOhvl  -0.11 -1.56 +0.46, +0.52, +0.28  3.04 4.96 
OhOhOhvs  -0.10 -1.55 +0.53, +0.64, +0.28  2.98 2.99 
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 Ελαφρώς ενισχυµένη µεταφορά φορτίου παρατηρείται στα Oh, OhOh και 
OhOhOh NCs. Τα άτοµα Ti χάνουν κατά µέσο όρο από 1.55 ηλεκτρόνια έως 
1.68ηλεκτρόνια και τα άτοµα Ο κερδίζουν από 0.24ηλεκτρόνια έως 
0.64ηλεκτρόνια. Το φορτίο που κερδίζουν τα άτοµα Ο σε οκταεδρικά NCs είναι 
µικρότερο σε σχέση µε το τετραεδρικά NCs, λόγω του κορεσµένου αριθµού των 
δεσµών Ti-O, Πίνακας 15. Σε γενικές γραµµές, όλα τα οκταεδρικά NCs αυξάνουν 
το φορτίο τους εις βάρος των γειτονικών ατόµων C του υποστρώµατος. Επίσης, το 
άτοµο Ti του οκταεδρικού µονοµερούς χάνει περισσότερο φορτίο σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα άτοµα των OhOh και OhOhOh, σε συµφωνία µε την κανονικοποιηµένη 
ενέργεια δέσµευσης ανά αριθµό NCs. Επιπρόσθετα, δεν βρέθηκε καµία σηµαντική 
διαφορά στους πληθυσµούς Mulliken µεταξύ του γραµµικού και αρθρωτού 
OhOhOh, σε συµφωνία µε τις αντίστοιχες EDOSs. Τέλος, συγκρίνοντας τις 
ενεργειακά προτιµητέες Th και Oh δοµές, βρήκαµε ότι τα Oh NCs κερδίζουν 
περισσότερο φορτίο σε σχέση µε τα Th. Το αποτέλεσµα αυτό είναι σε συµφωνία µε 
τη µερική EDOS των Oh που εκτείνεται έως την ενέργεια Fermi (οι ηλεκτρονιακές 
καταστάσεις των Th βρίσκονται χαµηλότερα από τα -2.00eV) και µε την 
µεγαλύτερη ενέργεια δέσµευσης των αντίστοιχων εναποθετηµένων Oh NCs. Τέλος, 
τα άτοµα Ti των Ti-O/CNTs συστηµάτων χάνουν περισσότερο φορτίο από τα 
αντίστοιχα άτοµα των προσροφηµένων νανοδοµών Ti στους SWCNT, Κεφάλαιο 
4.1.1.2. 

 

4.2.1.3 Συμπεράσματα	
  

 Στο παρών κεφάλαιο µελετήθηκαν τα µονοµερή τετραεδρικά (tetrahedral - 
Th) και οκταεδρικά (octahedral - Oh) Ti-O NCs, καθώς και όλοι οι πιθανοί 
συνδυασµοί τους, σε διάφορες διαµορφώσεις σε νανοσωλήνες άνθρακα. Όσον 
αφορά τα µονοµερή στον (4,0) και στον (8,0) SWCNT βρέθηκε ότι το Th µπορεί να 
δηµιουργήσει έως και τρεις C-O δεσµούς (Th3), διατηρώντας τα γεωµετρικά 
χαρακτηριστικά του, ενώ η µόνη σταθερή διαµόρφωση του Oh είναι µέσω δύο 
δεσµών C-O (Oh2) µε τους SWCNTs. Επίσης, τα NCs αυτά προτιµούν να 
εφησυχάζουν πάνω από την Η θέση του σωλήνα και σε συµφωνία µε τα διµερή και 
τριµερή. Τα Ti-O NCs είναι πιο ισχυρά δεσµευµένα στον λεπτότερο νανοσωλήνα 
σε σχέση µε τον (8,0). Όσον αφορά τα διµερή NCs, τα οποία ενώνονται µέσω 
κοινής ακµής, βρέθηκε ότι η ανάπτυξη του OhOh παράλληλα στον άξονα του 
σωλήνα ευνοείται σε σχέση µε τα OhThp, ThOhp και ThThp. Τέλος, από τα τριµερή 
NCs, το γραµµικό OhOhOhp είναι ενεργειακά προτιµητέο σε σχέση µε το αρθρωτό 
OhOhOhp, υποδεικνύοντας ότι η περαιτέρω ανάπτυξη του ρουτιλίου προβλέπεται 
σε σχέση µε αυτήν της ανατάσης αποκλειστικά κατά µήκος του zigzag άξονα του 
σωλήνα. Αντίθετα, οι παρόµοιες ενέργειες δέσµευσης του γραµµικού και αρθρωτού 
OhOhOh στον κάθετο προσανατολισµό, υποδεικνύουν  ισοπίθανη ανάπτυξη των 
δύο Ti-O φάσεων, µε µία µικρή προτίµηση ως προς την διαµόρφωση της ανατάσης. 
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Τέλος, όλα τα τριµερή NCs είναι πιο ισχυρά δεσµευµένα στον armchair SWCNT σε 
σχέση µε τον zigzag SWCNT παραπλήσιας διαµέτρου. 

 Αυτά τα δοµικά και ενεργειακά αποτελέσµατα αντικατοπτρίζονται στις 
αντίστοιχες ηλεκτρονιακές ιδιότητες. Τα τετραεδρικά NCs παρουσιάζουν 
ενεργειακές καταστάσεις κυρίως χαµηλότερα από τα -1.50eV, υποδηλώνοντας 
µεγαλύτερη σταθερότητα σε σχέση µε τα οκταεδρικά NCs, των οποίων οι 
ενεργειακές καταστάσεις εκτείνονται έως την ενέργεια Fermi. Επιπρόσθετα, το 
OhOhOhpl εισάγει πολύ χαµηλές ενεργειακές καταστάσεις (χαµηλότερες των -
20.00eV) σε σχέση µε τα υπόλοιπα NCs. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα, η ενέργεια 
δέσµευσης για αυτό το NCs να είναι η υψηλότερη και ως εκ τούτου η ανάπτυξη του 
ρουτιλίου πιθανώς να προτιµάται κατά µήκος της zigzag διεύθυνσης του σωλήνα. 
Επίσης, όλα τα υβριδικά συστήµατα µε οκταεδρικά NCs παρουσιάζουν νέες Ti3d 
ενεργειακές καταστάσεις υψηλότερα των -2.00eV, το οποίο υποδεικνύει C2p-Ti3d 
υβριδισµούς. Τα Ti-O NCs που προσροφώνται στον (8,0), εισάγουν καταστάσεις 
στην ενέργεια Fermi (αν και σε ορισµένες περιπτώσεις αυτό το φαινόµενο είναι 
λιγότερο έντονο), µεταβάλλοντας τον ηµιαγώγιµο χαρακτήρα του καθαρού (8,0). Οι 
EDOSs που υπολογίστηκαν χρησιµοποιώντας διαφορετικές προσεγγίσεις δεν 
παρουσίασαν σηµαντικές διαφορές µεταξύ τους. Επίσης, βρέθηκε µεταφορά 
φορτίου από τους νανοσωλήνες προς τα Ti-O NCs και κυρίως προς τα άτοµα Ο. 

 Από τις WFs ανιχνεύτηκαν C2p-O2p και C2p-Ti3d υβριδισµοί ιδιαίτερα σε 
ενέργειες χαµηλότερες της ενέργειας Fermi. Οι HOS κυµατοσυναρτήσεις του Th 
και ThThp στον (8,0) εντοπίζονται στην περιοχή κοντά στο NCs, ενώ τα άτοµα C 
εµφανίζουν αδέσµευτους λοβούς, οι οποίοι θα µπορούσαν εύκολα να 
δηµιουργήσουν υβριδισµούς µε πρόσθετα άτοµα ή µόρια. Αυτά τα αποτελέσµατα 
καθιστούν τις τετραεδρικές δοµές πιο δραστικές σε σχέση µε τις αντίστοιχες 
οκταεδρικές, οι οποίες διατηρούν τους χαρακτηριστικούς π τύπου δεσµούς µεταξύ 
των ατόµων C του σωλήνα. Αυτή η συµπεριφορά θα µπορούσε να συσχετιστεί µε 
την αυξηµένη καταλυτική δράση των τετραεδρικών δοµών έναντι των οκταεδρικών 
του TiO2. 

 Οι HOS κυµατοσυναρτήσεις των τριµερών στον (8,0) δείχνουν ότι υπάρχει 
µεγάλη πιθανότητα να διατηρηθούν οι π δεσµοί του νανοσωλήνα. Αντίθετα, όταν 
τα OhOhOh προσροφώνται πάνω στον (5,5) και στον (3,0)@(12,0) σωλήνα, το 
φορτίο εντοπίζεται κυρίως πάνω στα τριµερή, καθιστώντας τα πιο δραστικά σε 
σχέση µε το υπόστρωµα. Τα αποτελέσµατα αυτά θα µπορούσαν να βοηθήσουν στην 
κατανόηση των αρχικών σταδίων ανάπτυξης οξειδίου του τιτανίου πάνω σε 
νανοσωλήνες άνθρακα, παρέχοντας επίσης πολύτιµες πληροφορίες στον τοµέα της 
νανοτεχνολογίας. 
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4.3 Προσρόφηση	
   μορίων	
   CO2	
   σε	
   υβριδικά	
   συστήματα	
  
ΤiΝ/Γραφενίου	
  

4.3.1 Δομικές	
  ιδιότητες	
  

Αρχικά, µελετήθηκε η προσρόφηση ενός µορίου CO2 από το υβριδικό 
σύστηµα Ti/Γραφένιο, όπου το άτοµο Ti βρίσκεται στην ενεργειακά προτιµητέα 
θέση (Η) για τη δοµή του γραφενίου (Εικόνα 9f). Το µορίου του CO2 επιλέχθηκε να 
εναποτεθεί πάνω από το άτοµο του Ti και δίπλα από το Ti, ώστε να µπορέσει να 
αλληλεπιδράσει και µε το γραφένιο. Μετά την προσρόφηση του CO2 στο 
Ti/Γραφένιο υβριδικό σύστηµα και συγκεκριµένα στο άτοµο του Ti λήφθηκαν δύο 
διαµορφώσεις (Α και Β, Εικόνα 38). Η διαµόρφωση Α παρουσιάζει την 
προσρόφηση του διασπασµένου CO2 σε CO και Ο από το άτοµο του Ti, ενώ στη 
διαµόρφωση Β το CO2 διατηρεί τη δοµή του και συνδέεται µέσω του άτοµου C και 
ενός Ο µε το Ti (Εικόνα 38). Από αυτές τις διαµορφώσεις, η ενεργειακά προτιµητέα 
είναι η Α µε Eb=2.94eV, ενώ η Β παρουσιάζει ενέργεια δέσµευσης ίση µε 2.44eV 
(Εικόνα 38).  

Κατά την προσθήκη ενός δεύτερου µορίου CO2 στη δοµή Α λαµβάνονται οι 
εξής διαµορφώσεις: α) το δεύτερο CO2 αλληλεπιδρά ασθενώς µε την υπόλοιπη 
δοµή (περίπτωση C), β) το CO2 ενώνεται µε το άτοµο του Ti και το διασπασµένο 
άτοµο Ο του πρώτου µορίου (περίπτωση D) και γ) το επιπρόσθετο µόριο  συνδέεται 
µόνο µε το Ti (περίπτωση E). Αντίστοιχα, η προσθήκη ενός δεύτερου CO2 στη δοµή 
Β καταλήγει στην διαµόρφωση όπου τα δύο µόρια CO2 δεσµεύονται στο Ti 
(περίπτωση F) (Εικόνα 38). Όταν τα δύο µόρια CO2 εναποτίθενται ταυτόχρονα 
πάνω στο Ti/Γραφένιο σύστηµα, λαµβάνεται πάλι η F διαµόρφωση. Το δεύτερο 
CO2 προτιµά να προσροφάται στο άτοµο του Ti, το οποίο έχει ήδη δεσµευµένο ένα 
διασπασµένο µόριο CO2 (περιπτώσεις D και Ε). Οι ενέργειες δέσµευσης για τις 
διαµορφώσεις D και Ε αυτές είναι ίσες (Eb=4.22eV). Η αµέσως λιγότερο 
προτιµητέα διαµόρφωση είναι αυτή στην οποία το άτοµο του Ti προσροφά δύο µη 
διασπασµένα µόρια CO2 (F) (Eb=4.12eV), ενώ όταν το δεύτερο CO2 αλληλεπιδρά 
ασθενώς µε την υπόλοιπη δοµή (C) η Eb ισούται µε 3.22eV (Εικόνα 38). 

Όταν τρίτο µόριο εναποτίθεται στην δοµή D λαµβάνονται οι εξής 
περιπτώσεις: α) το µόριο αυτό προσροφάται απευθείας από το Ti (περίπτωση G) 
και β) αλληλεπιδρά ασθενώς µε την υπόλοιπη δοµή (περίπτωση Η) (Εικόνα 38). 
Αντίστοιχες διαµορφώσεις λαµβάνονται όταν το τρίτο CO2 εναποτεθεί στην F δοµή 
(J και Ι περιπτώσεις). Η ενεργειακά προτιµητέα δοµή είναι αυτή στην οποία το 
πρώτο διασπάστηκε, το δεύτερο µόριο δεσµεύτηκε από το άτοµο του Ti και από το 
διασπασµένο Ο και το τρίτο µόριο προσροφήθηκε απευθείας από το Ti (G - 
Eb=4.91eV) (Εικόνα 38). Η αµέσως λιγότερο προτιµητέα διαµόρφωση είναι η J µε 
ενέργεια δέσµευσης 4.71eV, ενώ οι Η και I διαµορφώσεις παρουσιάζουν Eb ίσες µε 
4.56eV και 4.39eV, αντίστοιχα. Στην περίπτωση που τα τρία µόρια CO2 
εναποτεθούν ταυτόχρονα στο Ti/Γραφένιο λαµβάνεται η J διαµόρφωση 
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Εικόνα 38. Ενέργεια δέσµευσης και σχηµατική αναπαράσταση ενός, δύο και τριών 
προσροφηµένων µορίων CO2 στο Ti/Γραφένιο υβριδικό σύστηµα. Οι µαύρες 
συνεχής γραµµές αντιστοιχούν στην τιµή της ενέργειας δέσµευσης κάθε 
διαµόρφωσης, ενώ οι διακεκοµµένες γραµµές σχετίζονται µε την πορεία της 
διαδοχικής εναπόθεσης µορίων CO2 στην εκάστοτε περίπτωση. 

Η προσρόφηση µορίων CO2 µελετήθηκε επίσης και στο Ti3/Γραφένιο 
υβριδικό σύστηµα. Σε αυτή τη δοµή το τριµερές Ti3 είναι σε τριγωνική διαµόρφωση 
και βρίσκεται πάνω από τρεις γειτονικές Η θέσεις του γραφενίου, σύµφωνα µε την 
µελέτη που έγινε στο Κεφάλαιο 4.1.1 (Εικόνα 11f). Μετά την προσρόφηση ενός 
µορίου CO2 από το Ti3/Γραφένιο σύστηµα και συγκεκριµένα από το Ti3 

λαµβάνονται οι εξής διαµορφώσεις: α) τα άτοµα του CO2 βρίσκονται πάνω από 
τους δεσµούς Ti-Ti (περίπτωση Α µε Eb=5.42eV) και β) τα άτοµα O δεσµεύονται 
πάνω από άτοµα Ti και ο C του µορίου είναι στο κέντρο του τριγώνου που 
δηµιουργεί το Ti3 (περίπτωση Β µε Eb=5.62eV) (Εικόνα 39). Κατά την προσθήκη 
ενός δεύτερου µορίου CO2 στη δοµή Α λαµβάνονται οι εξής διαµορφώσεις: α) το 
δεύτερο CO2 αλληλεπιδρά ασθενώς µε την υπόλοιπη δοµή (περίπτωση C µε 
Eb=5.60eV) και β) το CO2 προσροφάται στο υπόστρωµα και δηµιουργεί δεσµούς 
τόσο µε τα άτοµα Ti του τριµερούς όσο και µε το πρώτο CO2 (περίπτωση Ε µε 
Eb=9.29eV) (Εικόνα 39). Αντίστοιχα, κατά την προσθήκη δεύτερου CO2 στη δοµή 
Β, λαµβάνονται οι παρακάτω περιπτώσεις: α) το δεύτερο CO2 βρίσκεται µακριά 
από την υπόλοιπη δοµή και δεν αλληλεπιδρά µε αυτήν (περίπτωση D µε 
Eb=5.81eV), β) το δεύτερο CO2 περιστρέφεται κατά 90ο σε σχέση µε το υπόστρωµα 
και δηµιουργεί δεσµούς µε ένα άτοµο Ti καθώς και µε το άτοµο C του ήδη 
προσροφηµένου µορίου (περίπτωση F µε Eb=7.99eV) και γ) το δεύτερο µόριο 
συνδέεται µόνο µε το τριµερές, πάνω από ένα δεσµό Ti-Ti (περίπτωση G µε 
7.84eV) (Εικόνα 39). Σηµειώνεται ότι η ταυτόχρονη προσρόφηση δύο CO2 
καταλήγει την διαµόρφωση G. Τέλος, όταν προστίθεται τρίτο CO2 στην δοµή Ε 
δηµιουργούνται οι ακόλουθες διαµορφώσεις: α) το νέο µόριο δεν αλληλεπιδρά µε 
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το υπόλοιπο σύστηµα (περίπτωση Ι µε Εb=9.44eV) και β) το τρίτο CO2 
προσροφάται από ένα άτοµο του τριµερούς Ti (περίπτωση J µε Εb=10.04eV) 
(Εικόνα 39). Όταν αυτό το νέο µόριο εναποτίθεται στην δοµή G λαµβάνονται οι 
παρακάτω περιπτώσεις: α) δεν υφίσταται προσρόφηση του τρίτου CO2 από το 
υπόλοιπο σύστηµα (περιπτώσεις Κ και L µε ενέργειες δέσµευσης 8.45eV και 
8.59eV αντίστοιχα) και β) το τρίτο CO2 προσροφάται πάνω από ένα δεσµό Ti-Ti 
(περίπτωση Μ µε ενέργεια δέσµευσης ίση µε 10.55eV) (Εικόνα 39). Τέλος όταν 
αυτό το τρίτο µόριο εναποτεθεί στην δοµή F δεν παρατηρείται προσρόφησή του 
από το υπόστρωµα (περίπτωση Η µε Εb=8.29eV). Σηµειώνεται ότι όταν τρία µόρια 
CO2 εναποτίθενται ταυτόχρονα πάνω στο Ti3/Γραφένιο, λαµβάνεται η δοµή Κ. 

 

Εικόνα 39. Ενέργεια δέσµευσης και σχηµατική αναπαράσταση ενός, δύο και τριών 
προσροφηµένων µορίων CO2 στο Ti3/Γραφένιο υβριδικό σύστηµα. Οι µαύρες 
συνεχής γραµµές αντιστοιχούν στην τιµή της ενέργειας δέσµευσης κάθε 
διαµόρφωσης, ενώ οι διακεκοµµένες γραµµές σχετίζονται µε την πορεία της 
διαδοχικής εναπόθεσης µορίων CO2 στην εκάστοτε περίπτωση. 

Στην συνέχεια θα εξετασθεί η προσρόφηση µορίων CO2 πάνω στο 
Ti13/Γραφένιο (Εικόνα 12h). Μετά την εναπόθεση του πρώτου µορίου σε αυτό το 
υβριδικό σύστηµα λαµβάνονται δύο διαφορετικές δοµές. Στην πρώτη δοµή το  
µόριο προσροφάται στο πάνω µέρος του Ti-NC (πάνω από ένα δεσµό Ti-Ti) 
(περίπτωση Α µε ενέργεια δέσµευσης ίση µε 3.51eV) και στην δεύτερη δοµή η 
προσρόφηση του µορίου ακολουθείται από διάσπασή του σε CO και O, τα οποία 
δεσµεύονται µέσω ατόµων Ti (περίπτωση Β µε Eb=5.91eV). Από τις Eb φαίνεται ότι 
η διάσπαση του CO2 προτιµάται, εξαιτίας των περισσότερων δεσµών που µπορούν 
να αναπτυχθούν µεταξύ των CO ή O και του Ti13 (Εικόνα 40). Το δεύτερο µόριο 

CO2 2CO2 3CO2 

Εν
έρ
γε
ια

 δ
έσ

µε
υσ
ης

 (e
V

) 

0 

10 

8 

6 

12 

4 

2 

Ti3/Γραφένιο 

A B C 

D 

I 

H 

M 

F 

G 

E 

J 

B

A C

D
F

G

E

I 

J 

H

K

L

M

K, L 



 109 

CO2 που εναποτίθεται στην διαµόρφωση Α µπορεί είτε να µην προσροφηθεί από το 
υπόστρωµα (περίπτωση C µε Eb=3.79eV), είτε να δεσµευτεί από το Ti13 πάνω από 
ένα δεσµό Ti-Ti (περιπτώσεις D και Ε µε ενέργειες δέσµευσης 7.92eV και 7.55eV 
αντίστοιχα). Επίσης, όταν η ίδια διαδικασία λαµβάνει χώρα στη δοµή Β τότε 
καταλήγουµε στις διαµορφώσεις ακόλουθες περιπτώσεις: α) το δεύτερο µόριο CO2 
δηµιουργεί δεσµούς µε δύο άτοµα Ti (περίπτωση F µε Eb=12.65eV και β) το µόριο 
διασπάται πάλι σε CO και O, τα οποία δεσµεύονται στο Ti-NC (περίπτωση G µε 
Eb=12.70eV) (Εικόνα 40). Αξίζει να σηµειωθεί ότι στην περίπτωση G το Ti13 έχει 
αρχίσει να παραµορφώνεται, λόγω της εισχώρησης των µορίων CO και των ατόµων 
O στην δοµή του Ti-NC. Η ταυτόχρονη εναπόθεση δύο µορίων CO2 καταλήγει στη 
διαµόρφωση Ε. Το τρίτο µόριο CO2 που εναποτίθεται στην διαµόρφωση Ε, 
δεσµεύεται στο πάνω µέρος του Ti13 (περίπτωση Η µε Eb=11.69eV). Αντιστοιχεί 
διαµόρφωση λαµβάνεται όταν το νέο µόριο προσροφάται από την D δοµή 
(περίπτωση Ι µε Εb=13.26eV). Η προσθήκη του τρίτου CO2 στην δοµή F καταλήγει 
στις ακόλουθες διαµορφώσεις: α) το CO2 δεσµεύεται στο Ti13 και συγκεκριµένα 
στην περιοχή αλληλεπίδρασης µε το γραφένιο (περίπτωση J µε ενέργεια δέσµευσης 
ίση µε 13.56eV) και β) το µόριο εφησυχάζει στο πάνω µέρος του Ti-NC 
(περίπτωση Κ µε ενέργεια δέσµευσης ίση µε 16.09eV).  Τέλος, η αλληλεπίδραση 
αυτού του µορίου µε τη δοµή G καταλήγει στην διάσπαση του CO2 σε CO και Ο 
(περίπτωση L µε Eb=21.25eV). Στη διαµόρφωση L τα τρία προσροφηµένα µόρια 
έχουν διασπαστεί σε CO και O, ενώ η δοµή του Ti13 έχει παραµορφωθεί από την 
εικοσαεδρική, εξαιτίας της εισχώρησης των CO και των O στο Ti-NC (Εικόνα 40). 
Εξαιτίας της παραµόρφωσης του Ti13, ο αριθµός των ατόµων Ti που συνδέονται 
άµεσα µε το γραφένιο έχουν αυξηθεί. Επίσης, τα διασπασµένα µόρια CO2 
δηµιουργούν δεσµούς µε όσον το δυνατόν περισσότερα Ti, ενώ παρατηρείται 
έντονη παραµόρφωση και στη δοµή του γραφενίου που βρίσκεται κοντά στο Ti-NC 
(Εικόνα 40). Επισηµαίνουµε ότι η ταυτόχρονη εναπόθεση τριών µορίων CO2 
καταλήγει στη διαµόρφωση Ι. 

Συνοψίζοντας, τα επιπρόσθετα µόρια CO2 παρουσιάζουν τρεις πιθανές 
περιπτώσεις αλληλεπίδρασης µε το υβριδικό σύστηµα: α) δεν αλληλεπιδρούν µε το 
TiΝ/Γραφένιο, β) προσροφώνται από αυτό και γ) διασπώνται προς σχηµατισµό CO 
και Ο, ανάλογα µε τη δοµή του Ti-NC και µε τη θέση των εναποτεθειµένων µορίων 
CO2. Ένα µόριο CO2 προτιµά να διασπάται σε CO και O κατά την προσρόφησή του 
στο Ti/Γραφένιο, ενώ ένα και µόνο άτοµο Ti µπορεί να δεσµεύσει ακόµα και τρία 
µόρια CO2 (διασπασµένα και µη). Η δοµή του τριµερούς Ti3 διατηρείται σε όλες τις 
περιπτώσεις προσρόφησης µορίων CO2, ενώ αντίθετα η δοµή του εικοσαεδρικού 
Ti-NC παραµορφώνεται κυρίως όταν σε αυτήν προσροφώνται διασπασµένα µόρια 
CO2 (CO και Ο). Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα µόρια CO2 δεν υφίσταται διάσπαση 
όταν αλληλεπιδρούν µε το Ti3/Γραφένιο υβριδικό σύστηµα, ενώ προσροφώνται 
µόνο από τις νανοδοµές του Ti και δεν παρατηρήθηκε αντίστοιχη διεργασία από το  
γραφένιο. Επίσης, µέσω της διαδοχικής προσθήκης CO2 λαµβάνονται πορείες 
προσρόφησης των µορίων αυτών στα TiΝ/Γραφένιο συστήµατα (Εικόνες 38, 39 και 
40). Πιο συγκεκριµένα, στο Ti/Γραφένιο, µέσω της πορείας Α-D-G παίρνουµε τις 
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ενεργειακά προτιµητέες δοµές για ένα, δύο και τρία προσροφηµένα µόρια CO2, 
αντίστοιχα. Το ίδιο συµβαίνει και την περίπτωση του Ti13/Γραφένιου, µέσω της 
πορείας Β-G-L. Στην περίπτωση όµως του Ti3/Γραφένιο αν ακολουθηθεί η πορεία 
Α-Ε-J δεν λαµβάνεται πάντα η ενεργειακά προτιµητέα δοµή (η J δεν είναι 
προτιµητέα για την προσρόφηση τριών CO2). Συνεπώς, µέσω των διαφόρων 
πορειών που φαίνονται στις Εικόνες 38, 39 και 40 µπορεί να κατανοηθεί η 
διαδοχική προσρόφηση των µορίων CO2 και να επιλεχθεί η κατάλληλη ανάλογα µε 
το σύστηµα που µας ενδιαφέρει. 

 

Εικόνα 40. Ενέργεια δέσµευσης και σχηµατική αναπαράσταση ενός, δύο και τριών 
προσροφηµένων µορίων CO2 στο Ti13/Γραφένιο υβριδικό σύστηµα. Οι µαύρες 
συνεχής γραµµές αντιστοιχούν στην τιµή της ενέργειας δέσµευσης κάθε 
διαµόρφωσης, ενώ οι διακεκοµµένες γραµµές σχετίζονται µε την πορεία της 
διαδοχικής εναπόθεσης µορίων CO2 στην εκάστοτε περίπτωση. 

Στον Πίνακα 16 δίνονται συγκεντρωτικά οι ενέργειες δέσµευσης και τα 
χαρακτηριστικά µήκη δεσµών των ενεργειακά προτιµητέων δοµών που 
µελετήθηκαν σε αυτή την ενότητα. Πιο συγκεκριµένα, οι προτιµητέες δοµές ενός, 
δύο και τριών προσροφηµένων µορίων CO2 στο Ti/Γραφένιο είναι οι Α, D και G, 
αντίστοιχα (Εικόνα 38), στο Ti3/Γραφένιο είναι οι Β, Ε και Μ (Εικόνα 39) και στο 
Ti13/Γραφένιο είναι οι Β, G και L (Εικόνα 40). Από τις κανονικοποιηµένες 
ενέργειες δέσµευσης για το Ti/Γραφένιο και το Ti3/Γραφένιο, φαίνεται ότι όσο 
περισσότερα µόρια CO2 προσροφώνται τόσο πιο µικρή είναι η δέσµευση κάθε 
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µορίου. Αντίθετα, οι αντίστοιχες τιµές για το Ti13/Γραφένιο, δείχνουν ότι όσο 
περισσότερα µόρια CO2 προσροφώνται τόσο µεγαλύτερη είναι η δέσµευση από το 
υπόστρωµα. Αυτό οφείλεται στους πολλούς δεσµούς που δηµιουργούνται µεταξύ 
παραµορφωµένου Ti13 και των διασπασµένων CO2. Το dTi-CO2 αφορά την απόσταση 
των µορίων µε τα γειτονικά άτοµα Ti και η τιµή της αυξάνεται όσο περισσότερα 
µόρια προσροφώνται στην δοµή του Ti/Γραφένιο, ενώ παραµένει σχεδόν σταθερή 
στην περίπτωση του Ti3/Γραφένιο. Επίσης, η απόσταση αυτή στο Ti13/Γραφένιο 
κυµαίνεται από 1.77Å έως 2.08Å, ανάλογα µε τον αριθµό των µορίων CΟ2 που 
προσροφώνται (Πίνακας 16). Το µήκος δεσµού µεταξύ των ατόµων Ti (dTi-Ti) για τα 
καθαρά Ti3/Γραφένιο και Ti13/Γραφένιο είναι 2.44Å και 2.64Å, αντίστοιχα, ενώ η 
απόσταση αυτή αυξάνεται µε την προσθήκη µορίων CO2 στην περίπτωση του 
Ti3/Γραφένιο, ενώ µένει σταθερή στην περίπτωση του Ti13/Γραφένιο (Πίνακας 16). 
Στον ίδιο πίνακα δίνεται και το µήκος δεσµού dTi-C που αφορά την απόσταση των 
ατόµων Ti µε τα γειτονικά άτοµα C του γραφενίου. Στα καθαρά Ti/Γραφένιο, 
Ti3/Γραφένιο και Ti13/Γραφένιο συστήµατα, η τιµή της απόστασης αυτής ήταν ίση 
µε 2.22Å, 2.24Å και 2.20Å αντίστοιχα (Πίνακας 1 και 2). Όπως φαίνεται από τον 
Πίνακα 16 η τιµή αυτή αυξάνεται µε την προσρόφηση µορίων CO2 για τις 
περιπτώσεις του Ti/Γραφένιο και του Ti3/Γραφένιο, ενώ παραµένει σχεδόν σταθερή 
για την περίπτωση του Ti13/Γραφένιο, λόγω της παραµόρφωσης του Ti-NC. Επίσης, 
στο Ti3/Γραφένιο η τιµή του dTi-C αυξάνεται όσο περισσότερα µόρια CO2 
προσροφώνται. 

Πίνακας 16. Ενέργεια δέσµευσης (Eb) και µήκη δεσµών των προσροφηµένων 
µορίων CO2 στα TiN/Γραφένιο υβριδικά συστήµατα (µε Ν=1,3,13). Τo dTi-CO2 
αντιστοιχεί στην απόσταση των µορίων CO2 µε τα γειτονικά Ti, το dTi-Ti αφορά το 
µήκος δεσµού µεταξύ των ατόµων Ti και το dTi-C την απόσταση µεταξύ των ατόµων 
Ti και των γειτονικών C του γραφενίου.  

Συστήµατα Eb(eV) Eb(eV/µόριο CO2) 
 Μήκος δεσµού (Å) 
 dTi-CO2 dTi-Ti dTi-C 

Ti/Γραφένιο 
CO2 2.94 2.94  1.83 - 2.39 
2CO2 4.22 2.11  1.93 - 2.38 
3CO2 4.91 1.64  2.05 - 2.40 

Ti3/Γραφένιο 
CO2 5.62 5.62  2.04 2.61 2.28 
2CO2 9.29 4.65  2.08 2.57 2.40 
3CO2 10.55 3.52  2.06 2.77 2.53 

Ti13/Γραφένιο 
CO2 5.91 5.91  1.77 2.70 2.23 
2CO2 12.65 6.33  2.08 2.66 2.20 
3CO2 21.25 7.08  2.04 2.68 2.24 

 



 112 

4.3.2 Ηλεκτρονιακές	
  ιδιότητες	
  

 Στο υποκεφάλαιο αυτό θα εξετασθούν οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των 
TiN/Γραφένιο υβριδικών συστηµάτων µε προσροφηµένα ένα, δύο και τρία µόρια 
CO2. Η µελέτη αυτή θα γίνει µόνο για τις προτιµητέες δοµές που βρέθηκαν από την 
προηγούµενη ενότητα. Στην Εικόνα 41 απεικονίζεται η ηλεκτρονιακή πυκνότητα 
καταστάσεων (EDOS) αυτών των συστηµάτων και πιο συγκεκριµένα η µπλε 
γραµµή αφορά την ολική ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων και η κόκκινη και 
πράσινη αντιστοιχούν στην ηλεκτρονιακή συνεισφορά των Ti3d και Ο2p 
ηλεκτρονίων. Για τα C2p ηλεκτρόνια, η µαύρη διακεκοµµένη γραµµή απεικονίζει τη 
συνεισφορά των ατόµων C του γραφενίου, ενώ η µαύρη συνεχής γραµµή τη 
συνεισφορά των ατόµων C των µορίων. Είναι εµφανές ότι τα TiN/Γραφένιο 
υβριδικά συστήµατα συνεχίζουν να εµφανίζει µεταλλικά χαρακτηριστικά, κυρίως 
λόγω των Ti3d-C2p υβριδισµών, σε συµφωνία µε τα αντίστοιχα αποτελέσµατα του 
Κεφαλαίου 4.1.1.2. Η EDOS του Ti/Γραφένιο µε ένα προσροφηµένο µόριο CO2 (Α 
δοµή) εµφανίζει τα ίδια χαρακτηριστικά µε την αντίστοιχη EDOS του καθαρού 
συστήµατος, στην περιοχή της ενέργειας Fermi. Η συνεισφορά του προσροφηµένου 
µορίου και κυρίως των O2p ηλεκτρονίων είναι σε χαµηλότερες ενέργειες 
(χαµηλότερα από τα -2.00eV), ενώ στα -3.00eV παρατηρείται υβριδισµός µεταξύ 
των Ti3d και O2p ηλεκτρονίων (Εικόνα 41a1). Μετά την προσρόφηση και δεύτερου 
µορίου στο Ti/Γραφένιο (δοµή D), δηµιουργείται µία νέα κορυφή στα -1.50eV, 
λόγω της αλληλεπίδρασης των O2p ηλεκτρονίων του µορίου και των C2p 
ηλεκτρονίων του γραφενίου, ενώ η συνεισφορά των O2p εκτείνεται σε ακόµα 
χαµηλότερες ενέργειες (χαµηλότερη από τα -3.50eV) (Εικόνα 41a2). Επίσης, 
ανεπηρέαστη µένει πάλι η περιοχή κοντά στην ενέργεια Fermi, ενώ η συνεισφορά 
των Ti3d στα -3.00eV µειώνεται. Τέλος, όταν προσροφάται και ένα τρίτο CO2 στο 
Ti/Γραφένιο (δοµή G), η ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων δεν αλλάζει µε 
µόνη διαφορά την κορυφή στα -2.75eV, η οποία γίνεται πιο εντοπισµένη (Εικόνα 
41a3). Η συνεισφορά των C’2p ηλεκτρονίων είναι πολύ µικρή στις ενέργειες που 
φαίνονται στην Εικόνα 40. Επίσης, στην ενέργεια Fermi εντοπίζεται µία κορυφή, σε 
όλα τα συστήµατα που µελετήθηκαν (Εικόνα 41a1-3), κάτι που υποδεικνύει ότι οι 
δοµές αυτές είναι µετασταθής. Σε κανένα από τα προηγούµενα συστήµατα δεν 
εµφανίζονται µαγνητικά χαρακτηριστικά, σε αντίθεση µε το καθαρό Ti/Γραφένιο, 
όπου η ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική ροπή έχει τιµή ίση µε 2.08µΒ. 

Κατά την προσρόφηση του πρώτου CO2 στο Ti3/Γραφένιο (δοµή B), η  
EDOS στα -0.30eV και -1.30eV µειώνονται σε σχέση µε το αντίστοιχο καθαρό 
υβριδικό σύστηµα, κυρίως λόγω της ελάττωσης της συνεισφοράς των Ti3d 
ηλεκτρονίων (Εικόνα 14c3). Το προσροφηµένο µόριο συνεισφέρει κυρίως κάτω από 
τα -3.00eV και πιο συγκεκριµένα στα -3.40eV παρατηρείται O2p-Ti3d 
αλληλεπίδραση (Εικόνα 41b1). Με την προσρόφηση και δεύτερου CO2 στο 
Ti3/Γραφένιο, η µερική EDOS του Ti-NC καθώς και του γραφενίου µεταβάλλεται 
στην περιοχή της ενέργειας Fermi. Πιο αναλυτικά, παρατηρείται πλήρωση του 
ψευδο-χάσµατος στα -0.40eV, ενώ η κορυφή στα -1.30eV διαχωρίζεται σε δύο 
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κορυφές πιο µικρής κατάληψης οι οποίες εντοπίζονται στα -0.60eV και -1.30eV. 
Επίσης, η συνεισφορά των ατόµων Ο παρατηρείται κυρίως σε ενέργειες 
χαµηλότερες των -2.70eV και πιο συγκεκριµένα εµφανίζονται δύο κορυφές στα -
3.00eV και -3.60eV (Εικόνα 41b2). Η EDOS του Ti3/Γραφένιο µε τρία 
προσροφηµένα µόρια (δοµή M) παρουσιάζει παρόµοια χαρακτηριστικά µε την 
αντίστοιχη ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων του CO2/Ti3/Γραφένιο 
συστήµατος (Εικόνα 41b1). Βέβαια, πρέπει να σηµειωθεί ότι η συνεισφορά του Ti3 
στις κατειληµµένες καταστάσεις είναι πολύ µικρή και λόγω αυτού του φαινοµένου 
µειώνεται το ύψος της κορυφής στα -1.30eV. Αντίθετα, υπάρχει αύξηση της 
κορυφής στα -2.70eV, κυρίως λόγω της Ti3d-O2p αλληλεπίδρασης (Εικόνα 41b3). 
Τέλος, σε καµία από αυτές τις δοµές δεν παρατηρούνται µαγνητικά 
χαρακτηριστικά, σε συµφωνία µε το καθαρό Ti3/Γραφένιο.  

 

Εικόνα 41. Ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων: για ένα, δύο και τρία 
προσροφηµένα µόρια CO2 στα (a1-3) Ti/Γραφένιο, (b1-3) Ti3/Γραφένιο και (c1-3) 
Ti13/Γραφένιο υβριδικά συστήµατα, αντίστοιχα. Οι µπλε, οι κόκκινες, οι πράσινες 
και οι µαύρες γραµµές αντιστοιχούν στην ολική, Ti3d Ο2p και C2p ηλεκτρονιακή 

(a1) CO2/Ti/Γραφένιο) (c1) CO2/Ti13/Γραφένιο)(b1) CO2/Ti3/Γραφένιο)

(b2) 2CO2/Ti3/Γραφένιο)(a2) 2CO2/Ti/Γραφένιο) (c2) 2CO2/Ti13/Γραφένιο)

(a3) 3CO2/Ti/Γραφένιο) (b3) 3CO2/Ti3/Γραφένιο) (c3) 3CO2/Ti13/Γραφένιο)
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συνεισφορά. Η ηλεκτρονιακή συνεισφορά των ανθράκων διαχωρίζεται στα άτοµα 
C του γραφενίου (C2p - µαύρες διακεκοµµένες γραµµές) και στα άτοµα C των 
µορίων CO2 (C’2p - µαύρες συνεχής γραµµές). Η ενέργεια Fermi έχει οριστεί στο 
µηδέν. 

Εξετάζοντας την EDOS του Ti13/Γραφενίου µε ένα προσροφηµένο CO2 
(δοµή B) (Εικόνα 41c1) παρατηρείται ότι η συνεισφορά του Ti-NC είναι η κυρίαρχη 
στην περιοχή της ενέργειας Fermi, σε συµφωνία µε το καθαρό Ti13/Γραφένιο 
(Εικόνα 17b3). Ωστόσο, η εντοπισµένη κορυφή στα -0.30eV του καθαρού 
συστήµατος διευρύνεται µετά την προσρόφηση ενός µορίου CO2. Επισηµαίνουµε 
επίσης ότι τα άτοµα Ο συνεισφέρουν σε ενέργειες χαµηλότερες των -4.00eV (δεν 
εµφανίζονται στην Εικόνα 41), ενώ πολύ µικρή συνεισφορά των C’2p ηλεκτρόνιων 
διακρίνεται στα -1.40eV. Όσον αφορά το Ti13/Γραφενίου µε δύο προσροφηµένα 
µόρια (δοµή G), παρατηρείται ακόµα µεγαλύτερη διεύρυνση των κορυφών της 
ολικής πυκνότητας καταστάσεων, η οποία οφείλεται στην παραµόρφωση της δοµής 
του εικοσαεδρικού Ti-NC. Επίσης, η συνεισφορά των µορίων CO2 (τόσο των O2p 
όσο και των C’2p ηλεκτρονίων) εντοπίζεται από τα -1.00eV έως τα -2.80eV, το 
οποίο υποδηλώνει ότι σε αυτές τις ενέργειες αναπτύσσονται C2p-Ti3d-C’2p-O2p 
υβριδισµοί (Εικόνα 41c2). Μετά την προσρόφηση και τρίτου CO2 (δοµή L), η 
µερική EDOS των Ti3d ηλεκτρόνιων παρουσιάζει ακόµα πιο διευρυµένες κορυφές, 
ενώ και η µερική EDOS των C2p ηλεκτρονίων του γραφενίου επηρεάζεται σε 
µεγάλο βαθµό (Εικόνα 41c3). Πιο συγκεκριµένα, η συνεισφορά των Ti3d εκτείνεται 
από τα -3.50eV έως τις µη κατειληµµένες καταστάσεις, ενώ η EDOS των C2p 
εµφανίζει µία νέα κορυφή στα -0.60eV. Αυτές οι µεταβολές των ηλεκτρονιακών 
χαρακτηριστικών εµφανίζονται εξαιτίας της µεγάλης παραµόρφωσης του Ti-NC 
καθώς και της τοπικής παραµόρφωσης του γραφενίου µετά την προσρόφηση τριών 
µορίων CO2. Τέλος, τα O2p και C’2p ηλεκτρόνια συνεισφέρουν κυρίως σε ενέργειες 
από -3.00eV έως -1.70eV. Σε όλες τις περιπτώσεις του Ti13/Γραφενίου, η ενέργεια 
Fermi βρίσκεται σε τοπικό ελάχιστο της ηλεκτρονιακής πυκνότητας καταστάσεων 
(Εικόνα 41c1-3), το οποίο υποδεικνύει ότι τα συστήµατα αυτά είναι σταθερά, σε 
συµφωνία µε τις πολύ υψηλές ενέργειες δέσµευσης. Το Ti13/Γραφένιο µε ένα 
προσροφηµένο µόριο CO2 δεν παρουσιάζει µαγνητικά χαρακτηριστικά, ενώ όταν 
προσροφώνται δύο και τρία CO2 η ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική ροπή ισούται 
µε 1.08µΒ και 0.74µΒ, αντίστοιχα, σε συµφωνία µε το καθαρό Ti13/Γραφένιο 
(Μ=1.17µΒ). 

 Στον Πίνακα 17 δίνονται συγκεντρωτικά η ηλεκτρονιακή µαγνητική 
διπολική ροπή και ο πληθυσµός Mulliken των TiΝ/Γραφένιο υβριδικών 
συστηµάτων µε ένα, δύο και τρία προσροφηµένα µόρια CO2. Από την ανάλυση του 
πληθυσµού Mulliken προκύπτει ότι υπάρχει µεταφορά φορτίου από τις νανοδοµές 
του Ti κυρίως προς τα προσροφηµένα µόρια CO2 αλλά και προς τα γειτονικά άτοµα 
C του γραφενίου, σε συµφωνία µε τα αντίστοιχα αποτελέσµατα του Κεφαλαίου 
4.1.1.2. Πιο αναλυτικά, στο CO2/Ti/Γραφένιο, το άτοµο του Ti χάνει 1.19 
ηλεκτρόνια, ενώ τα γειτονικά άτοµα C του γραφενίου κερδίζουν κατά µέσο όρο 
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0.17 ηλεκτρόνια. Επίσης, το προσροφηµένο µόριο κερδίζει συνολικά 0.62 
ηλεκτρόνια, τα οποία λαµβάνονται κυρίως από το Ο που δεσµεύεται απευθείας στο 
Ti. Τα άτοµα C και Ο που απαρτίζουν το CO κερδίζουν 0.11 και 0.06 ηλεκτρόνια 
αντίστοιχα (οι τιµές για το CO που προέρχεται από το διασπασµένο CO2 φαίνονται 
στον Πίνακα 17 µε δίεση). Όταν στο Ti/Γραφένιο προσροφώνται δύο ή τρία µόρια 
CO2 τότε το άτοµο Ti χάνει 1.40 ή 1.38 ηλεκτρόνια, αντίστοιχα, ενώ η τιµή του 
πληθυσµού Mulliken για τα άτοµα C του γραφενίου είναι παρόµοια µε την 
περίπτωση του CO2/Ti/Γραφένιο συστήµατος. Επιπρόσθετα, κάθε µόριο CO2 
κερδίζει κατά µέσο όρο 0.52 ή 0.35 ηλεκτρόνια στο 2CO2/Ti/Γραφένιο και στο 
3CO2/Ti/Γραφένιο, αντίστοιχα. Αξίζει να σηµειωθεί, ότι τα άτοµα C των µη 
διασπασµένων µορίων χάνουν φορτίο (από 0.32 έως 0.39 ηλεκτρόνια), ενώ σε όλες 
τις περιπτώσεις τα άτοµα Ο κερδίζουν ηλεκτρόνια. Τέλος, αναφέρουµε ότι το 
άτοµο Ti στο καθαρό Ti/Γραφένιο χάνει λιγότερο φορτίο (1.05 ηλεκτρόνια), ενώ 
και τα άτοµα C του γραφενίου κερδίζουν λιγότερο φορτίο (0.13 ηλεκτρόνια), σε 
σχέση µε τις αντίστοιχες δοµές που έχουν προσροφηµένα µόρια CO2. 

Πίνακας 17. Πληθυσµός Mulliken και ηλεκτρονιακή µαγνητική διπολική ροπή (Μ) 
των TiΝ/Γραφενίου υβριδικών συστηµάτων µε ένα, δύο και τρία προσροφηµένα 
µόρια CO2. Οι τιµές του πληθυσµού Mulliken αντιστοιχούν στα άτοµα C του 
γραφενίου που γειτνιάζουν µε Ti (CTi), στα άτοµα Ti που συνδέονται είτε µε το 
γραφένιο είτε µε CO2, και στα άτοµα C (C’) και Ο των µορίων CO2. Ο αστερίσκος 
αντιστοιχεί στο κεντρικό άτοµο Ti του Ti13, ενώ η δίεση αναφέρεται στο CO που 
προέρχεται από το διασπασµένο CO2. 

Συστήµατα 
Πληθυσµός Mulliken (e-/άτοµο) 

Μ (µΒ) 
CTi Ti C’ O 

Ti/Γραφένιο 
CO2 +0.17 -1.19 +0.11# +0.06#, +0.45 0.00 
2CO2 +0.15 -1.40 +0.09#, -0.32 +0.06#, +0.40 0.00 
3CO2 +0.16 -1.38 +0.09#, -0.39 +0.06#, +0.34 0.00 

Ti3/Γραφένιο 
CO2 +0.20 -1.07 +0.29 +0.40 0.00 
2CO2 +0.21 -1.19 -0.09 +0.48 0.00 
3CO2 +0.13 -1.16 +0.05 +0.34 0.00 

Ti13/Γραφένιο 
CO2 +0.13 -0.53, +0.14* +0.44# +0.38#, +0.91 0.00 
2CO2 +0.12 -0.59, +0.23* +0.53# +0.58#, +0.84 1.08 
3CO2 +0.05 -0.82, +0.17* +0.62# +0.56#, +0.83 0.74 

 Από την ανάλυση του πληθυσµού Mulliken στο Ti3/Γραφένιο µε 
προσροφηµένα µόρια CO2, προκύπτει ότι τα άτοµα Ti χάνουν κατά µέσο όρο από 
1.07 έως 1.19 ηλεκτρόνια, ενώ τα γειτονικά άτοµα άνθρακα κερδίζουν κατά µέσο 
όρο από 0.13 έως 0.21 ηλεκτρόνια. Το µόριο του CO2 στο CO2/Ti3/Γραφένιο 
σύστηµα λαµβάνει συνολικά 1.09 ηλεκτρόνια, ενώ η τιµή αυτή µειώνεται στην 
περίπτωση των δύο και τριών προσροφηµένων µορίων (κάθε CO2 κερδίζει κατά 
µέσο όρο 0.87 και 0.73 ηλεκτρόνια αντίστοιχα). Ο κύριος δέκτης αυτού του 
φορτίου είναι τα άτοµα Ο (κερδίζουν από 0.34 έως 0.48 ηλεκτρόνια), ενώ τα άτοµα 
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C των µορίων CO2 ενδέχεται είτε να κερδίζουν είτε να χάνουν ηλεκτρόνια ανάλογα 
µε την τελική τους διαµόρφωση. Πιο συγκεκριµένα, η περίπτωση του 
2CO2/Ti3/Γραφενίου, που τα άτοµα C χάνουν 0.09 ηλεκτρόνια, είναι η µοναδική 
στην οποία τα άτοµα αυτά συνδέονται απευθείας µεταξύ τους (δοµή Ε). Σε όλα τα 
συστήµατα, τα άτοµα Ti χάνουν περισσότερο φορτίο από την περίπτωση του 
καθαρού Ti3/Γραφένιο (0.69 ηλεκτρόνια), ενώ αντίθετα το υπόστρωµα λαµβάνει 
λιγότερο φορτίο έναντι της καθαρής υβριδικής δοµής (0.24 ηλεκτρόνια). 

Τέλος, περνώντας στο Ti13/Γραφένιο παρατηρείται ότι όσο περισσότερα 
µόρια CO2 προσροφώνται πάνω στο εικοσαεδρικό Ti-NC τόσο περισσότερο φορτίο 
χάνεται κατά µέσο όρο από τα άτοµα Ti του φλοιού του NC (από 0.53 έως 0.82 
ηλεκτρόνια). Η τιµή αυτή αυξάνεται ραγδαία στην περίπτωση των τριών 
προσροφηµένων CO2, εξαιτίας της µεγάλης παραµόρφωσης του Ti13 και των 
περισσότερων δεσµών µεταξύ του Ti-NC και του υποστρώµατος. Σε όλες τις 
περιπτώσεις το κεντρικό άτοµο του Ti13 κερδίζει φορτίο (από 0.14 έως 0.23 
ηλεκτρόνια), σε συµφωνία µε το καθαρό Ti13/Γραφένιο σύστηµα. Επίσης, τα άτοµα 
C του υποστρώµατος κερδίζουν φορτίο αλλά η τιµή εξαρτάται από τη τελική 
διαµόρφωση του Ti-NC. Αξίζει να σηµειωθεί ότι όσο περισσότερα µόρια CO2 
προσροφώνται σε αυτό το υβριδικό σύστηµα τόσο µεγαλύτερη είναι η τιµή του 
φορτίου που κερδίζει κάθε CO2, σε συµφωνία µε τις ενέργειες δέσµευσης (Πίνακας 
16). Πιο συγκεκριµένα, στην περίπτωση του CO2/Ti13/Γραφένιο το µόριο κερδίζει 
συνολικά 1.72 ηλεκτρόνια, ενώ όταν προσροφώνται δύο ή τρία µόρια, το κάθε CO2 
κερδίζει κατά µέσο όρο 1.96 και 2.00 ηλεκτρόνια, αντίστοιχα. Στον Πίνακα 17 
φαίνεται ότι τα άτοµα C των µορίων (C’) κερδίζουν πολύ περισσότερο φορτίο σε 
σχέση µε όλες τις άλλες υβριδικές δοµές, το οποίο συσχετίζεται άµεσα µε τη 
συνεισφορά των C’2p ηλεκτρονίων που είναι εµφανής µόνο στις EDOSs του 
Ti13/Γραφένιο (Εικόνα 40c1-3). 

Στην Εικόνα 42 απεικονίζονται οι HOS κυµατοσυναρτήσεις των 
προηγούµενων υβριδικών δοµών, οι οποίες υπολογίστηκαν στο κέντρο της ζώνης 
Brillouin. Από την HOS κυµατοσυνάρτηση του Ti/Γραφενίου µε ένα 
προσροφηµένο µόριο CO2 (Εικόνα 42a), παρατηρείται ότι δεν εµφανίζονται πλέον 
οι υβριδισµοί µεταξύ του Ti και των C του υποστρώµατος, οι οποίοι υπήρχαν στην 
περίπτωση του καθαρού Ti/Γραφένιο (Εικόνα 15d). Επίσης, η κατανοµή του 
φορτίου εντοπίζεται κυρίως στη δοµή του γραφενίου, δηµιουργώντας τους 
χαρακτηριστικούς C-C π δεσµούς. Αξίζει να σηµειωθεί ότι σε αυτή την ενεργειακή 
κατάσταση δεν παρατηρούνται υβριδισµοί µεταξύ του ατόµου Ti και του 
διασπασµένου µορίου CO2, ωστόσο στα -0.45eV δηµιουργούνται C’2p-Ti3d-C2p 
υβριδικά τροχιακά (δεν δίνεται στην Εικόνα 42). Το άτοµο του Ο που συνδέεται 
άµεσα µε το Ti παρουσιάζει αδέσµευτους τους 2p λοβούς του, σε συµφωνία µε το 
πληθυσµό Mulliken, το οποίο σηµαίνει ότι το άτοµο αυτό είναι δραστικό σε 
πρόσθετη προσρόφηση µορίων. Όντως, η προσρόφηση του δεύτερου µορίου στο 
Ti/Γραφένιο γίνεται µέσω αυτού του ατόµου Ο (Εικόνα 42b). Σε αυτό το υβριδικό 
σύστηµα δηµιουργούνται κατευθυντικοί δεσµοί µεταξύ του Ti και του 
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υποστρώµατος (κίτρινες διακεκοµµένες γραµµές), ενώ η κατανοµή του φορτίου 
εντοπίζεται και πάλι κυρίως στα άτοµα C του γραφενίου που δηµιουργούν π τύπου 
δεσµούς. Σε αυτή την ενεργειακή κατάσταση δεν υφίστανται δεσµοί µεταξύ του Ti 
και των µορίων, κάτι το οποίο παρατηρείται σε χαµηλότερες ενέργειες (-0.42eV) 
µέσω των C’2p-Ti3d-C2p υβριδισµών. Το τρίτο CO2 δεσµεύεται στο Ti/Γραφένιο 
µέσω του ελεύθερου λοβού του Ti (µπλε λοβός Εικόνα 42b). Στην HOS 
κυµατοσυνάρτηση του 3CO2/Ti/Γραφένιο συστήµατος δεν αναπτύσσονται δεσµοί 
µεταξύ του Ti και του γραφενίου ή των CO2, το οποίο όµως παρατηρείται στα -
1.87eV. Σε αυτή τη χαµηλότερη ενέργεια, το dz2 τροχιακό του Ti δηµιουργεί 
κατευθυντικούς δεσµούς τόσο µε τα άτοµα C του υποστρώµατος όσο και µε τα 
CO2. Σύµφωνα µε την WF της υψηλότερης κατειληµµένης ενεργειακής 
κατάστασης, αναµένεται η προσρόφηση επιπλέον µορίων να µην γίνει πάνω στο 
άτοµο Ti, λόγω της εξάντλησης του φορτίου του, αλλά µέσω του CO (εµφανίζονται 
αδέσµευτοι λοβοί τόσο στο άτοµο του C όσο και του Ο). 

 Η προσρόφηση του πρώτου CO2 στο Ti3/Γραφένιο γίνεται στην περιοχή του 
τριµερούς. Αυτό ήταν αναµενόµενο λόγω της συσσώρευση φορτίου που είχε 
εντοπιστεί στην περιοχή του Ti3 για το καθαρό Ti3/Γραφένιο (Εικόνα 16f). Από την 
HOS κυµατοσυνάρτηση του CO2/Ti3/Γραφένιο (Εικόνα 42d), παρατηρούνται 
δεσµοί µεταξύ των Ti του τριµερούς (κίτρινες διακεκοµµένες γραµµές), ενώ δεν 
δηµιουργούνται υβριδικά τροχιακά µεταξύ των Ti και των C του γραφενίου αλλά 
ούτε και µεταξύ των Ti και του µορίου. Επίσης, τα άτοµα του γραφενίου 
εµφανίζουν αδέσµευτα τα 2p τροχιακά τους, όπως και στην περίπτωση του 
καθαρού Ti3/Γραφένιο. Σε χαµηλότερες ενέργειες (-1.04eV) τα dz2 τροχιακά των Ti 
δηµιουργούν δεσµούς µε τα άτοµα C του γραφενίου και του CO2, ενώ παράλληλα 
εµφανίζεται συσσώρευση φορτίου στην περιοχή του τριµερούς, σε συµφωνία µε 
την περίπτωση του καθαρού συστήµατος. Η WF της υψηλότερης κατειληµµένης 
ενεργειακής κατάστασης του 2CO2/Ti3/Γραφένιο παρουσιάζει κατευθυντικούς 
δεσµούς µεταξύ των ατόµων του Ti, ενώ υβριδικά τροχιακά δηµιουργούνται και 
µεταξύ των Ti και των C του γραφενίου (κίτρινες διακεκοµµένες γραµµές) (Εικόνα 
42e). Το υπόστρωµα γραφενίου εµφανίζει κυρίως αδέσµευτους τους 2p λοβούς των 
C, όµως στην περιοχή κοντά στο τριµερές δηµιουργούνται π τύπου δεσµοί µεταξύ 
αυτών των λοβών. Σε αυτή την ενεργειακή κατάσταση δεν υπάρχουν υβριδισµοί 
µεταξύ των Ti και των CO2, σε αντίθεση µε την WF στα -0.47eV, όπου 
παρατηρούνται Ti3d-O2p δεσµοί. Η HOS κυµατοσυνάρτηση των τριών 
προσροφηµένων µορίων CO2 στο Ti3/Γραφένιο παρουσιάζει παρόµοια 
χαρακτηριστικά µε εκείνα του καθαρού Ti3/Γραφενίου, όπως η συσσώρευση 
φορτίου πάνω στο τριµερές και οι ελεύθεροι και δραστικοί λοβοί στα άτοµα C του 
γραφενίου. Επίσης, τα άτοµα Ti αναπτύσσουν υβριδικούς δεσµούς τόσο µε το 
υπόστρωµα γραφενίου όσο και µε τα άτοµα C των µορίων (Εικόνα 42f). 

 Στην HOS κυµατοσυνάρτηση του CO2/Ti13/Γραφένιο (Εικόνα 42g), η 
κατανοµή του φορτίου εντοπίζεται κυρίως στη δοµή του Ti-NC, δηµιουργώντας 
δεσµούς µεταξύ των ατόµων Ti (κίτρινες διακεκοµµένες γραµµές), ενώ στην 
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περιοχή του γραφενίου παρατηρείται απουσία φορτίου. Στην συγκεκριµένη 
ενεργειακή κατάσταση, δεν δηµιουργούνται υβριδικά τροχιακά µεταξύ των ατόµων 
Ti και του διασπασµένου CO2, καθώς επίσης και µεταξύ του Ti13 και του 
γραφενίου, τα οποία είναι εµφανή σε χαµηλότερες ενέργειες (-0.27eV). Το δεύτερο 
CO2 προσροφάται στο πάνω µέρος του Ti- NC, στην περιοχή που υπάρχει µεγάλη 
συσσώρευση φορτίου (Εικόνα 42g). Η WF της υψηλότερης κατειληµµένης 
ενεργειακής κατάστασης του 2CO2/Ti13/Γραφενίου παρουσιάζει Ti3d-Ti3d και Ti3d-
C2p υβριδικά τροχιακά (κίτρινες διακεκαυµένες γραµµές) (Εικόνα 42h). Ωστόσο, 
και σε αυτή την περίπτωση δεν παρατηρούνται δεσµοί µεταξύ των Ti και των 
προσροφηµένων µορίων, οι οποίοι παρουσιάζονται στα -0.52eV. Τα περισσότερα 
άτοµα Ti καθώς και τα γειτονικά άτοµα C του γραφενίου εµφανίζουν αδέσµευτους 
και δραστικούς λοβούς για επακόλουθη προσρόφηση µορίων. Τέλος, στην HOS 
κυµατοσυνάρτηση του Ti13/Γραφενίου µε τρία προσροφηµένα CO2 (Εικόνα 42i) 
εµφανίζονται Ti3d-Ti3d και Ti3d-C2p υβριδικά τροχιακά (κίτρινες διακεκοµµένες 
γραµµές), καθώς και δεσµοί µεταξύ των Ti και των διασπασµένων µορίων. Αξίζει 
να σηµειωθεί ότι το Ti-NC παρουσιάζει αδέσµευτους Ti3d λοβούς, κάτι το οποίο 
υποδεικνύει ότι σε αυτή την περιοχή µπορεί να γίνει επιπλέον προσρόφηση µορίων. 

 

Εικόνα 42. Ηλεκτρονιακές κυµατοσυναρτήσεις στην HOS του ενός, δύο και τριών 
προσροφηµένων µορίων CO2 στα (a-c) Ti/Γραφένιο, (d-f) Ti3/Γραφένιο και (g-i) 
Ti13/Γραφένιο υβριδικά συστήµατα, αντίστοιχα. 
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4.3.3 Συμπεράσματα	
  

 Σε αυτήν την ενότητα παρουσιάστηκαν οι δοµικές και ηλεκτρονιακές 
ιδιότητες των TiN/Γραφένιο (Ν=1,3,13) υβριδικών συστηµάτων µε προσροφηµένα 
ένα, δύο και τρία µόρια CO2. Βρέθηκε ότι τα µόρια CO2 προσροφώνται στις 
νανοδοµές του Ti, ενώ η αντίστοιχη διεργασία δεν παρατηρείται στη δοµή του 
γραφενίου. Το CO2 προτιµά να διασπάται σε CO και Ο κατά την προσρόφησή του 
στο Ti/Γραφένιο, ενώ ένα µόνο άτοµο Ti µπορεί να προσροφήσει έως και τρία 
µόρια CO2. Επίσης, µέσω της διαδοχικής προσθήκης CO2 λαµβάνονται διάφορες 
πορείες προσρόφησης των µορίων αυτών στα υβριδικά συστήµατα, οι οποίες 
εξαρτώνται από τη θέση εναπόθεσης, τη διαµόρφωση των ήδη προσροφηµένων 
CO2 καθώς και τη δοµή του υποστρώµατος. Το Ti3/Γραφένιο είναι το µοναδικό 
υβριδικό σύστηµα στο οποίο τα προσροφηµένα µόρια CO2 δεν διασπώνται, ενώ 
αντίθετα στο Ti13/Γραφένιο η διάσπαση του µορίου CO2 σε CO και Ο συνοδεύεται 
από ταυτόχρονη παραµόρφωση του Ti-NC. Η παραµόρφωση αυτή προκαλείται από 
την εισχώρηση των διασπασµένων µορίων στη δοµή του Ti13, ώστε να επιτευχθεί 
αλληλεπίδραση µε όσο το δυνατόν περισσότερα άτοµα Ti, κάτι το οποίο φαίνεται 
και από την πολύ µεγάλη ενέργεια δέσµευσης που έχει αυτή η δοµή. Όλα τα 
υβριδικά συστήµατα που µελετήθηκαν σε αυτή την ενότητα µπορούν να 
προσροφήσουν µόρια CO2, και όσο µεγαλύτερη είναι η δοµή του Ti-NC τόσο πιο 
ισχυρή είναι αυτή η προσρόφηση, το οποίο συµπεραίνεται από τις πολύ υψηλές 
τιµές της ενέργειας δέσµευσης.  

 Όσον αφορά τις ηλεκτρονιακές ιδιότητες των υβριδικών αυτών 
συστηµάτων, διαπιστώθηκε ότι παρόλο που τα µόρια CO2 συνεισφέρουν κυρίως σε 
χαµηλές ενέργειες (χαµηλότερες του -1.00eV), ωστόσο η παρουσία τους επηρεάζει 
και τα χαρακτηριστικά της EDOS στην περιοχή της ενέργειας Fermi, το οποίο είναι 
πιο εµφανές στην περίπτωση του Ti13/Γραφενίου. Επίσης, υπάρχει µεταφορά 
φορτίου από τις νανοδοµές Ti προς το υπόστρωµα γραφενίου και κυρίως προς τα 
προσροφηµένα µόρια CO2, το οποίο είναι σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα των 
EDOSs. Από τις HOS κυµατοσυναρτήσεις παρατηρούνται κυρίως Ti3d-Ti3d και 
Ti3d-C2p υβριδισµοί, ενώ τα µόρια CO2 δηµιουργούν δεσµούς µε τις νανοδοµές Ti 
σε χαµηλότερες ενέργειες. Η συσσώρευση φορτίου καθώς και οι αδέσµευτοι και 
δραστικοί λοβοί που εντοπίζονται κυρίως στα άτοµα Ti µας υποδεικνύουν τις 
περιοχές όπου αναµένεται η προσρόφηση επιπλέον µορίων. Σύµφωνα µε αυτά τα 
αποτελέσµατα των HOS κυµατοσυναρτήσεων, το άτοµο του Τi στο Ti/Γραφένιο 
σύστηµα δεν µπορεί να προσροφήσει περισσότερα από τρία µόρια CO2, ενώ τα Ti-
NCs στο Ti3/Γραφένιο και στο Ti13/Γραφένιο εµφανίζουν πολλές δραστικές 
περιοχές ακόµα και µετά την προσρόφηση τριών µορίων CO2. Τα αποτελέσµατα 
αυτά µπορούν να βοηθήσουν στην κατανόηση των αρχικών σταδίων προσρόφησης 
µορίων CO2 από ΤiN/Γραφένιο υβριδικά συστήµατα και να χρησιµοποιηθούν στο 
σχεδιασµό νανοσυνθέτων υλικών για εφαρµογές όπως η κατάλυση µορίων.  
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5 Συμπεράσματα	
  
 

 

Tο αντικείµενο της παρούσας διατριβής είναι τα υβρίδια οργανικών και 
ανόργανων νανο-υλικών κάνοντας χρήση υπολογισµών βασισµένων στη θεωρία 
Συναρτησιακού Πυκνότητας Φορτίου (DFT). Αρχικά ερευνήθηκαν οι δοµικές και 
ηλεκτρονιακές ιδιότητες υβριδίων µεταλλικών νανοδοµών (Ti ή Cu) µε 
νανοσωλήνες άνθρακα µονού τοιχώµατος. Για την επιλογή των µετάλλων αυτών 
ελήφθη υπόψη η δυνατότητά τους να σχηµατίζουν καρβίδια, γεγονός που 
σχετίζεται µε το πλήθος των d ηλεκτρονίων σθένους τους (πλήρης (Cu) ή ελλιπής 
(Ti) στοιβάδα). Λόγω της οξείδωσης των υβριδικών συστηµάτων και του µεγάλου 
τεχνολογικού ενδιαφέροντος του TiO2, η µελέτη συνεχίστηκε µε τη διερεύνηση της 
εναπόθεσης νανοδοµών οξειδίου του τιτανίου και ολοκληρώθηκε µε την εναπόθεση 
µορίων CO2 σε επιλεκτικά υβριδικά από τα προαναφερθέντα συστήµατα, µε 
πρόσθετο στόχο τη µελέτη προσρόφησης των συστηµάτων αυτών.  

Τα υβρίδια των δύο µετάλλων µετάβασης έχουν διαφορετική συµπεριφορά, 
ήδη από τη περίπτωση ενός προσροφηµένου ατόµου στην επιφάνεια του 
νανοσωλήνα. Το Ti αλληλεπιδρά ισχυρά µε το υπόστρωµα όπως διαφαίνεται από: 
α) τους κατευθυντικούς οµοιοπολικού τύπου Ti3d-C2p δεσµούς πάνω από το 
εξάγωνο των C, β) τη σηµαντική µεταφορά ηλεκτρονιακού φορτίου προς το 
υπόστρωµα και γ) την µεγάλη ενέργεια δέσµευσης. Σε αντιδιαστολή, η 
αλληλεπίδραση του Cu είναι ασθενέστερη παρουσιάζοντας: α) τόσο δεσµικά όσο 
και αντιδεσµικά Cu-C τροχιακά µε αποτέλεσµα η προσροφηµένη θέση να δεσµεύει 
µόνο δύο άτοµα C, β) µειωµένη κατά το ήµισυ µεταφορά φορτίου προς το 
υπόστρωµα και κυρίως γ) αισθητά µικρότερη ενέργεια δέσµευσης από το Ti. Τα 
χαρακτηριστικά αυτά και οι διαφορές ανάµεσα στα δύο µέταλλα εντείνονται καθώς 
αυξάνει το µέγεθος της νανοδοµής (νανοσυσσωµατώµατα και νανοσύρµατα). Οι 
ηλεκτρονιακές καταστάσεις της συµπληρωµένης στοιβάδας των d ηλεκτρονίων του 
Cu είναι ενεργειακά χαµηλότερα κατά 1.00eV από την ενέργεια Fermi, ενώ του Τi 
εκτείνονται µέχρι αυτήν. Το γεγονός αυτό έχει ως αποτέλεσµα στην ενέργεια Fermi 
ο Cu να αλληλεπιδρά µε το υπόστρωµα κυρίως µε τα s ηλεκτρόνια, ενώ το Ti µε τα 
d ηλεκτρόνια του. Αυτό οδηγεί στη δηµιουργία υβριδικών Cu4s-C2p ή Ti3d-C2p 
τροχιακών στην υψηλότερη κατειληµµένη κατάσταση, που είναι και η πλέον 
σηµαντική για τις αλληλεπιδράσεις και για τη δραστικότητα (π.χ. προς περαιτέρω 
εναπόθεση) του συστήµατος. Από τις περιπτώσεις που µελετήθηκαν, 
σηµαντικότερη είναι η 2 διαστάσεων (2d) εναπόθεση ενός διµερούς ή τριµερούς Ti. 
Στις περιπτώσεις αυτές στην ενέργεια Fermi υπάρχει σηµαντική συσσώρευση 
φορτίου στο Ti, ενώ η µεταβολή των π-τύπου δεσµών των γειτονικών ατόµων του 
C σε απλά αντι-δεσµικά µεταξύ τους pz τροχιακά, καθιστά την περιοχή αυτή 
ιδιαίτερα δραστική για περαιτέρω εναπόθεση. Μιας και πειραµατικά είναι 
περισσότερο δύσκολη η ανάπτυξη ή αναγνώριση των Ti2 ή Ti3 στο νανοσωλήνα, 
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προβλέπεται αντίστοιχη συµπεριφορά και για τα νανοσύρµατα. Τέλος, αξίζει να 
σηµειωθεί ότι οι υψηλότερες ενεργειακές καταστάσεις (κοντά στα -1.00eV) των d 
ηλεκτρονίων του Cu χαρακτηρίζονται από αντι-δεσµικά τροχιακά µε το υπόστρωµα 
C και δεσµικά τροχιακά ανάµεσα στα άτοµα Cu της νανοδοµής, ενώ οι 
χαµηλότερες ενεργειακά από δεσµικά Cu-C τροχιακά προσδίδοντας αστάθεια στη 
διεπιφάνεια. Αυτό σηµαίνει ότι µε την αύξηση του µεγέθους της νανοδοµής θα 
σχηµατιστούν νανοσυσσωµατώµατα Cu από ότι µια συνεχή επίστρωση, σε 
αντιδιαστολή µε τη περίπτωση του Ti όπου δηµιουργούνται µόνο δεσµικά τροχιακά 
τόσο µε το υπόστρωµα όσο και µε τα υπόλοιπα άτοµα Ti σε όλες τις κατειληµµένες 
ενεργειακές καταστάσεις. Τα αποτελέσµατα αυτά εξηγούν την πειραµατική 
παρατήρηση της οµοιογενούς επίστρωσης Ti σε µονού τοιχώµατος νανοσωλήνες 
και τη παρουσία νανοσωµατιδίων Cu στην επιφάνεια του νανοσωλήνα. 

Η έκθεση των παραπάνω υβριδικών συστηµάτων στην ατµόσφαιρα 
δύναται να οδηγήσει στην οξείδωσή τους δηµιουργώντας νέα υβριδικά υλικά µε 
ενδιαφέρουσες τεχνολογικές εφαρµογές, ήδη γνωστές για το TiO2. Εξαιτίας των 
διαφορετικών ιδιοτήτων του οξειδίου του Τιτανίου, ανάλογα µε τη δοµή του, (π.χ. 
ενεργειακό χάσµα, ηλεκτρονιακές και οπτικές ιδιότητες), δόθηκε έµφαση στη 
διερεύνηση της δυνατότητας δηµιουργίας Ρουτιλίου σε σχέση µε την Ανατάση 
πάνω στο νανοσωλήνα, οι οποίες αντιστοιχούν σε γραµµική ή αρθρωτή συστοιχία 
οκταέδρων οξειδίου του Τιτανίου. Η µικρότερη κυψελίδα περιγραφής του 
Ρουτιλίου ή της Ανατάσης αποτελείται από τριµερή οκτάεδρα Ti-O σε γραµµική ή 
αρθρωτή διάταξη, αντίστοιχα. Βρέθηκε ότι το οξείδιο του Τιτανίου σε δοµή 
Ρουτιλίου προτιµάται ενεργειακά όταν αναπτύσσεται παράλληλα στον άξονα των 
νανοσωλήνων (zigzag, armchair ή double wall), ενώ σε κάθετη εναπόθεση η 
ανάπτυξη των δύο φάσεων του TiO2 αναµένεται ισοπίθανη, µε µία µικρή 
προτίµηση στη διαµόρφωση της Ανατάσης. Σε αντιδιαστολή µε τη περίπτωση των 
καθαρών µετάλλων, τα οξείδια αντλούν ηλεκτρονιακό φορτίο (κυρίως τα Ο) από το 
υπόστρωµα του C, ενώ C2p-O2p και C2p-Ti3d υβριδισµοί ανιχνεύτηκαν κυρίως σε 
ενέργειες χαµηλότερες της ενέργειας Fermi. Από τα τετραεδρικής συµµετρίας 
συστήµατα βρέθηκε ότι το απλό Ti-O τετράεδρο είναι γεωµετρικά σταθερό σε 
διάφορες διαµορφώσεις σε σχέση µε το οκτάεδρο επάνω στο νανοσωλήνα, ενώ η 
υψηλότερη κατειληµµένη ενεργειακή του κατάσταση παρότι χαρακτηρίζεται από 
µικρή συσσώρευση φορτίου στο οξείδιο, παρουσιάζει τροποποίηση των π-δεσµών 
του υποστρώµατος σε συµφωνία µε τη περίπτωση του Ti και σε αντιδιαστολή µε το 
απλό οκτάεδρο. Η επιρροή της παρουσίας του τετραέδρου στην ηλεκτρονιακή 
κατανοµή του υποστρώµατος καθώς και η σταθερότητά του σε σχέση µε το 
οκτάεδρο θα µπορούσε να συσχετιστεί µε τη δραστικότητα του τετραέδρου στις 
διεργασίες που διέπουν το οξείδιο του τιτανίου όπως αναφέρονται στη 
βιβλιογραφία (π.χ. κατάλυση, µετασχηµατισµούς φάσης Ανατάσης-Ρουτιλίου).   

 Εξαιτίας της σηµαντικής συσσώρευσης φορτίου που παρουσίασαν κάποιες 
υβριδικές νανοδοµές, η παρούσα διατριβή επεκτάθηκε και στη κατεύθυνση 
επιλεκτικής εναπόθεσης οργανικών µορίων CO2. Συγκεκριµένα µελετήθηκε η 
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προσρόφηση των µορίων CO2 από το γραφένιο, το ΤiN/Γραφένιο (µε Ν=1,3,13) και 
το Th ή Oh οξείδιο/Γραφένιο. Από αυτά τα συστήµατα, το CO2 αλληλεπιδρά 
ισχυρότερα µε το TiN/Γραφένιο. Βρέθηκε ότι οι πορείες προσρόφησης που 
προσδιορίζονται από τη διαδοχική προσθήκη µορίων CO2 σε αυτά τα υβριδικά 
συστήµατα, εξαρτώνται: α) από τη θέση εναπόθεσης του CO2, β) τη διαµόρφωση 
των ήδη προσροφηµένων CO2 καθώς και γ) τη νανοδοµή του Ti. Ανάλογα λοιπόν 
µε αυτά τα δοµικά χαρακτηριστικά, τα επιπρόσθετα µόρια CO2 παρουσιάζουν τρεις 
πιθανές περιπτώσεις αλληλεπίδρασης µε το υβριδικό σύστηµα: α) δεν 
αλληλεπιδρούν µε το TiΝ/Γραφένιο, β) προσροφώνται από αυτό και γ) διασπώνται 
προς σχηµατισµό CO και Ο. Συνήθως το πρώτο CO2 µπορεί να διασπαστεί σε CO 
και Ο κατά την προσρόφησή του από το Ti/Γραφένιο ή το Ti13/Γραφένιο, ενώ όλα 
τα συστήµατα µπορούν να δεσµεύσουν µέχρι και τρία µόρια CO2. Η υψηλά 
κατειληµµένη ενεργειακή κατάσταση των υβριδικών συστηµάτων παρουσιάζει 
συσσώρευση φορτίου στο Ti και τα Ο, ενώ οι ελεύθεροι λοβοί που εντοπίζονται 
κυρίως στα άτοµα Ti υποδεικνύουν τις περιοχές όπου αναµένεται πιθανή περαιτέρω 
εναπόθεσης µορίων. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα αυτά τα µόρια CO2 
παρουσιάζουν µεγαλύτερη πιθανότητα προσρόφησης στα υπό µελέτη υβρίδια παρά 
διάσπαση σε CO και Ο. 

Τα αποτελέσµατα της παρούσας διατριβής µπορούν να βοηθήσουν στην 
κατανόηση των δοµικών ιδιοτήτων και των ηλεκτρονιακών αλληλεπιδράσεων 
µεταξύ των ανόργανων-οργανικών συστηµάτων µε πιθανές εφαρµογές στον 
σχεδιασµό νέων νανοσυνθέτων υλικών. 
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6 Μελλοντικά	
  θέματα	
  
	
  

	
  

 Στην παρούσα εργασία αναπτύχθηκαν διεξοδικά οι δοµικές και 
ηλεκτρονιακές ιδιότητες προσροφηµένων µεταλλικών νανοδοµών ή οξειδίων σε 
οργανικά υποστρώµατα, καθώς και πιθανές εφαρµογές αυτών των υβριδικών 
συστηµάτων. Ωστόσο, κατά τη διάρκεια της έρευνας ανέκυψαν αρκετά ζητήµατα 
τα οποία χρήζουν περαιτέρω µελέτης. 

 Πιο συγκεκριµένα, η έρευνά µας περιορίστηκε σε υποστρώµατα άνθρακα 
χωρίς ατέλειες. Θα ήταν λοιπόν σηµαντικό να µελετηθούν εκ νέου οι 
συγκεκριµένες υβριδικές νανοδοµές µε τη διαφορά ότι πλέον τα υποστρώµατα 
άνθρακα θα παρουσιάζουν ατέλειες, ώστε να προσοµοιώνουν ακριβέστερα τις 
πειραµατικές διατάξεις. Αυτές οι ατέλειες θα µπορούσαν να είναι προσµίξεις π.χ. 
άτοµα N, δοµικές ατέλειες (π.χ. πεντάγωνα και επτάγωνα) κ.ά. Με αυτό τον τρόπο 
θα µπορούσαν να  εξαχθούν συµπεράσµατα για την σπουδαιότητα των ατελειών και 
το πώς αυτές επηρεάζουν συγκεκριµένες ιδιότητες των υβριδικών συστηµάτων. 

 Στη µελέτη αυτή εξετάστηκαν τα αρχικά στάδια ανάπτυξης διαφόρων 
νανοδοµών πάνω σε υποστρώµατα άνθρακα. Εντούτοις, είναι σηµαντικό να 
µελετηθεί η αντίστροφη διαδικασία, δηλαδή µε ποιον τρόπο και γιατί 
αναπτύσσονται διαφορετικής χειροµορφίας SWCNTs πάνω σε µεταλλικά 
νανοσυσσωµατώµατα. Τα αποτελέσµατα αυτής της έρευνας θα απαντήσουν µερικά 
από τα πιο καίρια ερωτήµατα που αφορούν τα αρχικά στάδια ανάπτυξης των 
νανοσωλήνων άνθρακα. 

 Τέλος, θα πρέπει να εξετασθεί η προσρόφηση και άλλων µορίων (π.χ. Ο3, 
ΝΟ2, ΝΗ3 κλπ.), εκτός του CO2, από τα υβριδικά συστήµατα που µελετήθηκαν 
στην παρούσα εργασία. Με αυτό τον τρόπο θα κατανοηθεί η διαφορετική 
συµπεριφορά των ενώσεων αυτών, ενώ θα µπορούσαν να προταθούν τα βέλτιστα 
υβριδικά συστήµατα για κάθε περίπτωση, σύµφωνα µε την καταλυτική τους δράση. 
Ως εκ τούτου, µετά την ανάλυση των αποτελεσµάτων αυτών θα µπορούσαν να 
σχεδιαστούν νέες καλύτερες υβριδικές νανοδοµές προκειµένου να επιτευχθούν 
συγκεκριµένες διεργασίες, όπως η προσρόφηση και η διάσπαση µορίων.  
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