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Περί ληψη 

Τα διδιάστατα υλικά αποτελούν αντικείμενο εκτενούς έρευνας καθώς εμφανίζουν μοναδικές 

φυσικές και χημικές ιδιότητες, όπως μεταβολή του ενεργειακού χάσματος, συγκέντρωση φορέων 

φορτίου, αγωγιμότητα και μεταβολή στη δομή των ενεργειακών ζωνών. Τα διχαλκογενίδια 

μεταβατικών μετάλλων (Transition metal dichalcogenides, ΔΜΜ) είναι από τα περισσότερο 

διακεκριμένα υλικά για την ανάπτυξη διδιάστατων υλικών που πρόκειται να διαδεχθούν το 

γραφένιο υποσχόμενα νέες δυνατότητες. 

Στην εργασία αυτη γίνεται μελέτη των ενεργειακών ζώνων του 1Τ-ZrTe2 (διτελλουρίδιο 

Ζιρκονίου)  μέσω της θεωρίας του συναρτησιακού της πυκνότητας (Density Functional Theory, 

DFT) και σε συνδυασμό με την γωνιακώς εξαρτώμενη φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων 

(Angled Resolved Photoelectron Spectroscopy, ARPES), με σκοπό την απόδειξη ότι είναι 

ημιμέταλλο Dirac. 

Η θεωρία του συναρτησιακού της πυκνότητας είναι η πιο αποτελεσματική μέθοδος για την 

μελέτη ιδιοτήτων σε συστήματα πολλών ηλεκτρονίων στην χαμηλότερη ενεργειακά τους 

κατάσταση. Η DFT απλοποιεί το προβλήμα των πολλών σωμάτων, περιγράφοντάς το μέσω της 

σωματιδιακής πυκνώτητας. Δίνοντας πληροφορίες για την κρυσταλλική δομή και το δυναμικό  

ανταλλαγής – συσχέτισης των ατόμων, πολλές φυσικές ιδιότητες  μπορούν να προσδιόριστουν, 

όπως οι σταθέρες πλέγματος, οι θέσεις ισορροπίας των ατόμων μέσα στο κρύσταλλο ή και 

ενέργειες που συνδέονται με ελαττώματα ή παραμορφώσεις. Επιπλέον η DFT μπορεί να δώσει 

πληροφορία για την πυκνότητα του φορτίου, την σταθερότητα των δομών και φυσικά για τις 

δομές των ενεργειακών ζώνων. 

Συνεπώς, η DFT είναι ένα ισχυρό εργαλείο για την μελέτη των ιδιοτήτων νέων υλικών, πριν την 

δημιουργεία τους πειραματικά ή ακόμα για να δώσει περαιτέρω εξηγήσεις σε πειραματικά 

δεδομένα που εμφανίστηκαν πρόσφατα κατά την μελέτη διδιάστατων υλικών, όπως το γραφένιο 

και τα ΔΜΜ, ή να εξηγήσει συμπεριφορές άλλων ελκυστικών υλικών όπως οι τοπολογικοί 

μονωτές και τα ημιμέταλλα Weyl και Dirac. 
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Στα πρώτα δυο κεφάλαια της εργασίας, αναφέρονται βασικές έννοιες της φυσικής στερεάς 

κατάστασης όπως οι δομές των ενεργειακών ζωνών και η ζώνη Brillouin καθώς και ο ρόλος των 

διχαλκογενιδίων μεταβατικών μετάλλων ως διδιάστατα υλικά.  

Στο τρίτο και στο τέταρτο κεφάλαιο περιγράφονται οι βασικές λειτουργίες των πειραματικών 

και των θεωρητικών μεθόδων που χρησιμοποιήθηκαν για την ανάπτυξη και τον χαρακτηρισμό 

των δομών του υλικού που μελετήθηκε σε αυτη την εργασία. 

Τέλος, στο πέμπτο κεφάλαιο, πέρα από την παρουσίαση των πειραματικών αποτελεσμάτων και 

την απόδειξει ότι το 1Τ-ZrTe2 είναι ημιμέταλλο Dirac, θα δούμε πως η DFT χρησιμοποιείται για 

αποδείξει πειραματικά αποτελέσματα, αλλά και για να δώσει περαιτέρω πληροφορίες. 

Για τις ανάγκες της έρευνας έγινε επιταξιακή ανάπτυξη 1T-ZrTe2 με την τεχνική της επιταξίας 

με μοριακές δέσμες (Molecular Beam Epitaxy, ΜΒΕ) και εκτελέστηκαν μετρήσεις με τις 

μεθόδους περίθλασης ανακλώμενων ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας (Reflection High Energy 

Electron Diffraction - RHEED), φωτοηλεκτρονιακής φασματοσκοπίας ακτίνων Χ (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy - XPS), σαρωτικής μικροσκόπιας σήραγγας (Scanning Tunneling 

Microscopy, STM), ARPES και DFT στο Εργαστήριο Επιτάξιας και Επιστήμης Επιφανείων στο 

Ινστιτούτο Νανοεπιστήμης και Νανοτεχνολογίας του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «Δημόκριτος». 

Τα αποτελέσματα της έρευνας δημοσιεύτηκαν στο επιστημονικό περιοδικό ACS Nano, το οποίο 

έχει δείκτη απήχησης (impact factor) 13,942. (βλ. Παράρτημα ΙΙ)  
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Abstract 

Two-dimensional materials are extensively researched as they exhibit unique physical and 

chemical properties, such as energy gap change, load carrier concentration, conductivity, and 

change in the structure of energy bands. Transition metal dichalcogenides (TMDs) are among the 

most distinguished materials for the development of two-dimensional materials to succeed 

graphene promising new possibilities. 

In this work, the energy bands of 1T-ZrTe2 (zirconium ditelluride) are studied by means of 

Density Functional Theory (DFT) in combination with the Angled Resolved Photoelectron 

Spectroscopy (ARPES), to prove that it’s a Dirac semimetal. 

Density functional theory is the most effective method for studying properties in many electron 

systems at their lower energy state. DFT simplifies the many-body problem by describing it 

through particle density. By giving information about the crystalline structure and the exchange-

correlation potential, many physical properties can be defined, such as lattice constants, 

equilibrium positions of atoms within the crystal, or actions associated with defects or 

deformations. In addition, the DFT can provide information on the charge density, the stability of 

the structures and of course for the energy band. 

Therefore, DFT is a powerful tool for studying the properties of new materials before they are 

experimentally created, or to give further explanation on experimental data that recently 

encountered in the study of two-dimensional materials such as graphene and TMDs, or to explain 

behaviors of other attractive materials such as topological insulators and Weyl and Dirac 

semimetals. 

In the first two chapters, basic concepts of solid state physicsl are identified, such as the energy 

band structures and the Brillouin zone, as well as the role of transition metal dichalcogenides as 

two-dimensional materials. 

The third and the forth chapter describes the basic functions of the experimental and theoretical 

methods used to develop and characterize the structures of the material studied in this work. 
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Finally, in the fifth chapter, in addition to presenting the experimental results and demonstrating 

that 1T-ZrTe2 is a Dirac semimetal, we will see how DFT is used to demonstrate experimental 

results but also to provide further information. 

For research purposes, 1T-ZrTe2 epitaxial growth was carried out using the Molecular Beam 

Epitaxy (MBE) technique and measurements were performed using Reflection High Energy 

Electron Diffraction (RHEED), X-ray photoelectron spectroscopy Photoelectron Spectroscopy 

(XPS), Scanning Tunneling Microscopy (STM), ARPES and DFT in the “Molecular Beam 

Epitaxy” Laboratory at the Nanoscience and Nanotechnology Institute of NCSR "Demokritos". 

The results of this research were published in the ACS Nano scientific journal, which has an 

impact factor of 13,942.  
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1. Είσαγωγη  σε βασίκε ς ε ννοίες 

1.1. Η στερεά κατάστασης της ύλης 

Τα στερεά είναι μία από τις τέσσερις θεμελιώδεις καταστάσεις της ύλης (οι άλλες είναι τα υγρά, 

τα αέριων και το πλάσμα). Χαρακτηρίζονται από δομική ακαμψία και αντοχή σε αλλαγές 

σχήματος ή όγκου. Σε αντίθεση με ένα υγρό, ένα στερεό αντικείμενο δε ρέει ώστε να πάρει το 

σχήμα του δοχείου του, ούτε επεκτείνεται για να γεμίσει ολόκληρο το διαθέσιμο όγκο σαν ένα 

αέριο. Τα άτομα σε ένα στερεό συνδέονται σφιχτά το ένα με το άλλο λόγο της επίδρασης των 

ηλεκτρομαγνητικών δυνάμεων που αναπτύσσονται μεταξύ τους, είτε σε ένα κανονικό 

γεωμετρικό πλέγμα (κρυσταλλικά στερεά, τα οποία περιλαμβάνουν τα μέταλλα) είτε ακανόνιστα 

(ένα άμορφο στερεό όπως το γυαλί παραθύρων). Ο κλάδος της φυσικής που ασχολείται με τα 

στερεά και τις ιδιοτητές τους ονομάζεται Φυσική Στερεάς Κατάστασης. 

Οι δομικοί λίθοι ενός στερεού μπορεί να είναι περιοδικά διατεταγμένοι, σχηματίζοντας ένα 

κρύσταλλο ή μη περιοδικά (τυχαία), σχηματίζοντας ένα άμορφο στερεό. Σε ιδανικές συνθήκες, ο 

κρύσταλλος μπορεί να αναπτυχθεί ομαλά, σχηματίζοντας έτσι ένα μονοκρυσταλλικό στερεό που 

έχει ενιαίο χαρακτήρα. Σε κανονικές συνθήκες όμως, διάφορες αιτίες προκαλούν τη διακοπή της 

συνεχούς κρυστάλλωσης, στα πλαίσια μικρών περιοχών, δίνοντας έναν ασυνεχή χαρακτήρα 

στην ηλεκτρονιακή δόμηση του, σχηματίζοντας το πολυκρυσταλλικό στερεό. 

Λόγο αυτής της επαναληψιμότητας των κρυστάλλων, μπορούμε να ορίσουμε ως μοναδιαία 

κυψελίδα το μικρότερο δομικό συστατικό ενός κρυστάλλου αποτελούμενο από ομάδα ατόμων ή 

μορίων που όταν τοποθετηθούν μαζί μπορούν με απλές επαναληπτικές μεταθέσεις να 

αναπαράγουν όλο το κρύσταλλο (εικόνα 1.1). Η μεταθετική συμμετρία ενός κρυστάλλου δίνεται 

από τις σταθερές πλέγματος 𝛼⃗, 𝑏⃗⃗, 𝑐. Συνήθως αυτά επιλέγονται έτσι ώστε να δημιουργείται μια 

μοναδιαία κυψελίδα υψηλής συμμετρίας και να είναι τα μικρότερο δυνατά. 
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Εικόνα 1.1. Διδιάστατη απεικόνιση (α) της μοναδιαίας κυψελίδας με σταθερές πλέγματος 𝛼⃗, 𝑏⃗⃗ και (β) του 

κρυστάλλου, αναπαράγοντας τον μέσω απλών επαναληπτικών μεταθέσεων της μοναδιαίας κυψελίδας [1.1]. 

1.2. Χημικοί δεσμοί 

Οι χημικοί δεσμοί μεταξύ των ατόμων σε ένα κρύσταλο (και γενικότερα) πραγματοποιούνται 

διότι ο σχηματισμός τους οδηγεί σε ελάττωση της δυναμικής ενέργειας των ατόμων [1.2]. 

Επομένος, τα στοιχεία που συμμετέχουν σε κάποιο ατομικό δεσμό βρίσκονται σε ενεργειακά 

σταθερότερη κατάσταση. Οι χημικοί δεσμοί αποτελούνται από δύο κατηγορίες, στους 

πρωτεύοντες ή ισχυρούς δεσμούς και στους δευτερεύοντες ή ασθενείς δεσμούς. 

Στους πρωτεύοντες ατομικούς δεσμούς αναπτύσσονται σχετικά μεγάλες ενδοατομικές δύνάμεις 

και διακρίνονται σε τρία είδη, τους ιοντικούς ή ετεροπολικούς δεσμούς, τους ομοιοπολικούς 

δεσμούς και τους μεταλλικούς δεσμούς. 

Δευτερεύοντες δεσμούς ή δεσμούς van der Waals συναντάμε τόσο μεταξύ ατόμων, όσο και 

μεταξύ μορίων, Οι ελκτικές δυνάμες που χαρακτηρίζουν τους δεσμούς αυτούς είναι σχετικά 

ασθενείς. 

1.2.1. Ιοντικοί ή ετεροπολικοί δεσμοί 

Ο ετεροπολικός δεσμός συναντάται κατά την ένωση ενός πολύ ηλεκτραρνητικού και ενός πολύ 

ηλεκτροθετικού στοιχείου. Ηλεκτραρνητικότητα των στοιχείων ορίζεται ως η ικανότητα την 

οποία έχουν τα άτομα ενός μορίου, να έλκουν τα ηλεκτρόνια σθένους. Κατ’αντιστοιχία ορίζεται 
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η έννοια της ηλεκτροθετικότητας. Με απλά λόγια το ένα δίνει τα ελεύθερα του ηλεκτρόνια και 

γίνεται θετικά φορτισμένο ιόν και το άλλο παίρνει ηλεκτρόνια από τα άλλα άτομα και γίνεται 

αρνητικά φορτισμένο ιόν. 

 

Εικόνα 1.2. Απλή σχηματική απεικόνηση ετεροπολικού δεσμού μεταξύ ενός ατόμου Λιθίου και ενός ατόμου 

Φθορίου [1.3]. 

 

1.2.2. Ομοιοπολικοί δεσμοί 

Ο ομοιοπολικός δεσμός πραγματοποιείται μεταξύ ατόμων, τα οποία παρουσιάζουν μικρές 

διαφορές ηλεκτραρνητικότητας και βρίσκονται σε γειτονικές θέσεις στον πίνακα περιοδικότητας 

των στοιχείων. 

Στην περίπτωση αυτή, τα άτομα που μετέχουν στο δεσμό, κατά γενικό κανόνα, συνεισφέρουν 

αμοιβαία τα εξωτερικά s και p ηλεκτρόνιά τους, έτσι ώστε το καθένα από αυτά να επιτυγχάνει 

συνθήκες ευσταθούς ηλεκτρονικής διάταξης. Ο δεσμός αυτός, σε αντίθεση με τον ιοντικό δεσμό, 

είναι ισχυρά προσανατολισμένος, λόγω του προσανατολισμού της τροχιάς 3p. Η ένταση του 

ομοιοπολικού δεσμού είναι τόσο μεγαλύτερη όσο τα ηλεκτρόνια σθένους που συμμετέχουν στον 

δεσμό είναι ισχυρότερα συνδεδεμένα με τον πυρήνα. Για ομοιοπυρινικά μόρια, τα ζεύγη 

ηλεκτρονίων έλκονται εξίσου από τους δύο πυρήνες. Στην περίπτωση όμως των ετεροπυρηνικών 

μορίων, τα ηλεκτραρνητικότερα άτομα του μορίου έλκουν περισσότερο τα κοινά ζεύγη των 
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ηλεκτρονίων, με συνέπεια την μετατόπιση των τελευταίων. Στους ομοιοπολικούς δεσμούς 

εμφανίζεται λοιπόν το φαινόμενο της πόλωσης δεσμών. 

 

 

Εικόνα 1.3. Κρυσταλλική δομή του διαμαντιού, οι δεσμοί που αναπτύσονται μεταξύ των ατόμων άνθρακα είναι 

ομοιοπολικοί [1.4]. 

1.2.3. Μεταλλικός δεσμός 

Στο μεταλλικό δεσμό, τα ηλεκτρόνια σθένους των ατόμων δεν κατέχουν συγκεκριμένες θέσεις, 

αλλά σχηματίζουν ένα νέφος από ελεύθερα περιφερόμενα ηλεκτρόνια, που είναι κοινό για όλα 

τα άτομα-κατιόντα, τα οποία σχηματίζουν το μεταλλικό πλέγμα. Με αυτό το τρόπο εμφανίζονται 

δυνάμεις έλξης μεταξύ του ηλεκτρονικού νέφους και των θετικών ιόντων και απωστικές 

δυνάμεις μεταξύ των θετικών ιόντων και μεταξύ των ηλεκτρονίων του νέφους. 

 

Εικόνα 1.4. Μεταλλικός δεσμός, με το νέφος ηλεκτρονίων να περιβάλει τα θετικά ιόντα [1.5]. 
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1.2.4. Δευτερεύοντες δεσμοί ή δεσμοί van der Waals 

Τα άτομα ή τα μόρια, για τα οποία τα κέντρα των θετικών και των αρνητικών φορτίων δεν 

συμπίπτουν, σχηματίζουν ηλεκτρικά δίπολα, τα οποία παρουσιάζουν διπολική ροπή. 

Αν δύο τυχαίου προσανατολισμού μόρια είναι μόνιμα δίπολα, ο μεταξύ τους δεσμός θα 

πραγματοποιηθεί αφού αυτά προσανατολιστούν έτσι ώστε το αρνητικό μέρος ενός διπόλού να 

βρεθεί πλησιέστερα στο θετικό μέρος του άλλου διπόλου. 

Οι δεσμοί van der Waals όμως μεταξύ μη μόνιμων διπόλων έιναι ισχυρότεροι από εκείνους των 

μόνιμα διπόλων, και αναπτύσσονται μεταξύ οποιωνδήποτε ατόμων ή μορίων, ανεξάρτητα από 

το μέγεθος, το σχήμα και την πολικότητά τους. Το συνολικό φορτίο του ατόμου βρίσκεται σε 

κίνηση. Κάθε στιγμή το φορτίο αυτό κατανέμεται κατά ασύμμετρο τρόπο ως προς το άτομο. Η 

στιγμιαία αυτή κατανομή του φορτίου στο δίπολο προκαλεί μία διπολική ροπή γεγονός που 

δημιουργεί εξ επαγωγής ροπή πόλωσης σε γειτονικό άτομο. 

 

 

 

Εικόνα 1.5. Οι οριζόντιοι δεσμοί θα μπορούσαν να είναι μη μόνιμων διπόλων, δημιουργόντας κατά συνέπεια δύο 

μόνιμα δίπολα, δημιουργόντας τους κάθετους van der Waals δεσμούς [1.6]. 
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1.3. Ενεργειακές ζώνες 
 

H διάκριση της στερεάς κατάστασης της ύλης, πραγματοποιείται σε τέσσερις βασικές 

κατηγορίες στερεών υλικών, τα μέταλλα, τα ημιμέταλλα, τα ημιαγώγιμα και τα μονωτικά υλικά. 

Βασικό κριτήριο της κατάταξης αυτής, αποτελεί το μοντέλο των ενεργειακών ζωνών των 

ηλεκτρονίων κατά το οποίο μελετάται η ενεργειακή τους κατάσταση, δηλαδή η κίνηση τους, 

μέσα στο ηλεκτρικό πεδίο που δημιουργούν οι πυρήνες της ύλης, οι οποίοι σχηματίζουν ένα 

ιδανικά επαναλαμβανόμενο πλέγμα. 

Σύμφωνα με τη κβαντική μηχανική, κάθε ηλεκτρόνιο, υπό την επίδραση ενός δυναμικού, μπορεί 

να βρίσκεται σε αυστηρά καθορισμένη ενεργειακή στάθμη. Σε σύνολο ατόμων, όπως τα στερεά 

υλικά, δεν υπάρχουν ξεχωριστές ενεργειακές στάθμες, αλλά ενεργειακές ζώνες, στις οποίες είναι 

δυνατό να βρίσκονται τα ηλεκτρόνια, σε περισσότερες από μία ενεργειακές θέσεις, εξαιτίας της 

αλληλεπίδρασής τους με τα ηλεκτρόνια των γειτονικών ατόμων. Μέσα σε μια ενεργειακή ζώνη, 

οι ενεργειακές στάθμες εξακολουθούν να είναι διακεκριμένες, ο αριθμός τους όμως είναι τόσο 

μεγάλος, που δίνουν την έννοια της ζώνης, όπως φαίνεται και στην εικόνα 1.6.  

 

Εικόνα 1.6. Ενεργειακές στάθμες (α) ενός ατόμου, (β) δύο ατόμων ενός μορίου και (γ) Ν ατόμων ενός στερεού 

υλικού [1.7]. 

Όπως προαναφέρθηκε για την κατανόηση της ηλεκτρικής ικανότητας των στερεών υλικών, 

χρησιμοποιείται το μοντέλο της δομής των ενεργειακών ζωνών των ηλεκτρονίων, κατά την 

βασική τους κατάσταση (groundstate), τα άτομα δηλαδή του στερεού υλικού, θεωρούνται σε 

συνθήκες θερμοκρασίας απόλυτου 0 Κ και τα ηλεκτρόνια να κινούνται σε μικρότερη, κατά το 

δυνατόν ενέργεια, καθώς δεν παρουσιάζονται θερμικές ταλάντωσης θετικών ιόντων και 

διεγέρσεις-αποδιεγέρσεις ηλεκτρονίων. Από τη μελέτη των ενεργειακών ζωνών για Ν άτομα, 



17 | P a g e  
 

προκύπτει ένα γενικό γράφημα των ενεργειακών ζωνών του στερεού υλικού, όπως 

αποτυπώνεται στο επόμενο σχήμα.  

 

Εικόνα 1.7. Γενικό γράφημα μοντέλου ενεργειακών ζωνών στερεού υλικού. 

Η κάτω ζώνη,  καλείται ζώνη σθένους διότι περιλαμβάνει τα ηλεκτρόνια σθένους και μπορεί να 

είναι πλήρως ή μερικά συμπληρωμένη. Πιο πάνω από τη ζώνη σθένους, υπάρχει η 

απαγορευμένη ζώνη, που καλείται ενεργειακό χάσμα, το οποίο δεν έχει καμιά ενεργειακή 

στάθμη, άρα δεν μπορεί να υπάρξει κανένα ηλεκτρόνιο. Η πάνω ζώνη, καλείται ζώνη 

αγωγιμότητας, στην οποία μεταβαίνουν τα ηλεκτρόνια σθένους, εάν πάρουν ενέργεια, ίση ή 

μεγαλύτερη του χάσματος, ώστε να το υπερπηδήσουν και να αποτελέσουν φορείς αγωγιμότητας, 

που υπό την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου, μπορούν να δεχτούν μια ορισμένη φορά κίνησης, 

συμβάλλοντας στην αγωγιμότητα του υλικού. Επιπλέον, ορίζουμε ως επίπεδο Fermi (ή ενέργεια 

Fermi) την ενέργεια της τελευταίας κατειλημμένης στάθμης ενός συστήματος ηλεκτρονίων στο 

απόλυτο μηδέν όπου στα μέταλλα και στα ημιμέταλλα εμφανίζεται μέσα σε τουλάχιστον μία 

ενεργειακή ζώνη ενώ στους ημιαγωγούς και στους μονωτές βρίσκεται μέσα στο ενεργειακό 

χάσμα [1.8]. Σε ένα διάγραμμα δομής ενεργειακών ζωνών όπως θα δούμε στην συνέχεια, 

θέτουμε το επίπεδο Fermi ίσο με 0 eV στον άξονα των ενεργειών (1 eV = 1.60218×10-19 Joules).  

Η τιμή του ενεργειακού χάσματος ΕG, εξαρτάται από την απόσταση μεταξύ των ατόμων στο 

περιοδικό κρυσταλλικό πλέγμα, και αυτή πάλι από το μέγεθος των ατόμων, δηλαδή την ατομική 

ακτίνα.  
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Από το γενικό γράφιμα του μοντέλου των ενεργειακών ζωνών ηλεκτρονίων, προκύπτει, πως το 

μέγεθος του ενεργειακού χάσματος, αποτελεί βασικό χαρακτηριστικό του στερεού υλικού, 

καθώς αποτελεί βασική παράμετρο για την αγωγιμότητα του. Ανάλογα λοιπόν με το μέγεθος του 

χάσματος, αποτυπώνονται στην εικόνα 1.8 απλοποιημένα τα γραφήματα ενεργειακών ζωνών, 

των τεσσάρων κύριων κατηγοριών στέρεων υλικών, των μονωτών, των ημιαγωγών, των 

ημιμετάλλων και των μετάλλων.  

 

Εικόνα 1.8. Ενεργειακές ζώνες στα (α) μονωτές, (β) ημιαγωγούς, (γ) ημιμέταλλα και (δ) μέταλλα [1.9] όπου το 

μέγεθος του ενεργειακού χάσματος, αποτελεί βασικό χαρακτηριστικό του στερεού υλικού. 

 

Σύμφωνα με τα όσα έχουν αναφερθεί, το ενεργειακό χάσμα σε κανονικές συνθήκες, 

χαρακτηρίζει την ειδική ηλεκτρική αντίσταση που παρουσιάζουν τα υλικά, καθώς και την 

ευκολία ή δυσκολία, με την οποία τα ελευθέρα ηλεκτρόνια μετακινούνται διαμέσου της μάζας 

τους, εξαρτώμενη, από την ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα του υλικού από το οποίο είναι 

κατασκευασμένο, δηλαδή τα χημικά του στοιχεία και των αποκλίσεων από τις ιδανικές συνθήκες 

όπως η θερμική διέγερση ηλεκτρικών φορέων και οι κατασκευαστικές ατέλειες περιοδικής 

δομής. Παρακάτω, περιγράφονται τα βασικά χαρακτηριστηκά τις κάθε κατηγορίας των στερεών 

υλικών [1.8, 1.10]. 

 

(β) (α) (γ) (δ) 
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1.3.1. Μέταλλα  

 

Τα υλικά αυτά, χαρακτηρίζονται από έλλειψη του ενεργειακού χάσματος, καθώς η ζώνη σθένους 

επικαλύπτεται από τη ζώνη αγωγιμότητας. Από τη θερμοκρασία απόλυτου μηδέν, πολλά 

ελεύθερα ηλεκτρόνια βρίσκονται ήδη στη ζώνη αγωγιμότητας, λόγο της επικάλυψης των δύο 

ζωνών, και κινούνται ελεύθερα σε τυχαίες κατευθύνσεις. Έτσι, με την επίδραση εξωτερικού 

ηλεκτρικού πεδίου, τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας κινούνται προς την κατεύθυνση του πεδίου και 

μπορούν να δημιουργήσουν ένα ηλεκτρικό ρεύμα. Επομένως, δεν χρειάζεται να προστεθεί 

κανένα ποσό ενέργειας, στα ηλεκτρόνια σθένους για να μεταβούν στη ζώνη αγωγιμότητας 

δημιουργώντας έτσι ένα σύννεφο ελευθέρων ηλεκτρονίων, χωρίς την απορρόφηση πρόσθετης 

ενέργειας. Η υψηλή αύξηση της θερμοκρασίας, δε προκαλεί αύξηση ελεύθερων ηλεκτρονίων 

(θερμική διέγερση), αλλά έχει ως συνέπεια την αύξηση της εσωτερικής αντίστασης του υλικού 

και όχι της αγωγιμότητας. Αυτή η αύξηση της εσωτερικής αντίστασης, προκύπτει καθώς 

αυξάνεται η ταλάντωση των ατόμων, λόγο της αύξησης της θερμικής ενέργειας, προκαλώντας 

ελάττωση της μετατόπισης των ελεύθερων ηλεκτρονίων, μεταξύ των θετικών ιόντων, με 

αποτέλεσμα τη μείωση της αγωγιμότητας των μετάλλων και την διέλευση του ηλεκτρικού 

ρεύματος δια μέσω της μάζας τους.  

 

1.3.2. Ημιμέταλλα 

 

Τα ημιμέταλλα σε γενικές γραμμές δείχνουν ότι έχουν παρόμοιες ιδιότητες με τα μέταλλα. Δεν 

εμφανίζουν ενεργειακό χάσμα αλλά εμφανίζουν μερική επικάλυψη της ζώνης σθένους από την 

ζώνη αγωγιμότητας. Επειδή όμως έχουν λιγότερους φορείς από τα μέταλλα, παρουσιάζουν 

μικρότερη θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα. Παρ’όλα αυτά, σε αντίθεση με τα μέταλλα, 

κατά τη μετακίνηση ενός ηλεκτρονίου προς τη ζώνη αγωγιμότητας, δημιουργείται μια ελεύθερη 

οπή στη ζώνη σθένους και είναι θετικά φορτισμένη. Η οπή αυτή μπορεί να συνεισφέρει στην 

ηλεκτρική αγωγιμότητα του υλικού. Επιπλέον με την αύξηση της θερμοκρασίας, υπάρχουν 

περιπτώσεις όπου προκαλείται αύξηση των ελεύθερων ηλεκτρονίων. 
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1.3.3. Ημιαγωγοί  

 

Το βασικό χαρακτηριστηκό των υλικών αυτών, είναι το μικρό ενεργειακό χάσμα εύρους περίπου 

0,5 - 2 eV. Στη θερμοκρασία απόλυτου μηδέν, τα ηλεκτρόνια σθένους δεν απορροφούν ενέργεια 

ικανή να τα μεταβιβάσει στη ζώνη αγωγιμότητας ώστε να συμβάλλουν στην αγωγιμότητα των 

υλικών, οπότε συμπεριφέρονται εν μέρη ως μονωτές. Σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος, αντίθετα 

με τους μονωτές, λόγω του μικρού εύρους του ενεργειακού χάσματος που έχουν οι ημιαγωγοί, 

μερικά ηλεκτρόνια σθένους, απορροφούν ικανή θερμική ενέργεια (θερμική διέγερση) ή ενέργεια 

εξωτερικής ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας και μεταβαίνουν, από τη ζώνη σθένους στη ζώνη 

αγωγιμότητας, συμβάλλοντας στην αγωγιμότητα του υλικού, οπότε έχουν εν μέρη αγώγιμη 

συμπεριφορά. Σε αύξηση της θερμοκρασίας, σε αντίθεση με τα μέταλλα και τα περισσότερα 

ημιμέταλλα, στους ημιαγωγούς προκαλείται περαιτέρω θερμική διέγερση ηλεκτρικών φορέων 

και εμφανίζεται μια σχετικά μεγαλύτερη αγωγιμότητα. 

 

1.3.4. Μονωτές  

 

Το μεγάλο σχετικά εύρος του ενεργειακού χάσματος ~6 eV, αποτελεί κύριο χαρακτηριστικό 

γνώρισμα των υλικών αυτών. Ήδη από τη θερμοκρασία απόλυτου 0 Κ, είναι πολύ δύσκολο τα 

ηλεκτρόνια σθένους να υπερπηδήσουν το ενεργειακό διάκενο και να μεταβούν στη ζώνη 

αγωγιμότητας. Επίσης, σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος, δεν αποδίδεται στο υλικό ικανή 

θερμική ενέργεια της θερμοκρασίας περιβάλλοντος στα ηλεκτρόνια σθένους, ώστε να 

υπερπηδήσουν το ενεργειακό διάκενο και να μεταβούν στη ζώνη αγωγιμότητας, για να 

συμβάλλουν στην αγωγιμότητα του υλικού. Έτσι, θα πρέπει τα ηλεκτρόνια σθένους, να 

απορροφήσουν ενέργεια  ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας, αρκετά μεγαλύτερης τιμής από του 

χάσματος, όμως αποτελεί μη αποδεκτή ενέργεια, καθώς προκαλεί τη καταστροφή του υλικού. 
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1.4. Αντίστροφος χώρος και η ζώνη Brillouin 

 

Τα παραπάνω γενίκα γραφήματα του μοντέλου των ενεργειακών ζωνών των ηλεκτρονίων 

επαρκούν για να διακρίνουμε αν ένα υλικό ανήκει σε μία από τις τέσσερις κατηγορίες των 

στερεών υλικών, αλλά για να κατανοήσουμε καλύτερα τις ιδιότητες και τις βασικές διαφόρες 

υλικών που ανήκουν είτε σε διαφορετική είτε σε ίδια κατηγορία χρειαζόμαστε κάτι πιο 

συγκεκριμένο.  

Σύμφωνα με μία ακόμα βασική αρχή της κβαντικής μηχανικής, ένα σωματίδιο δεν έχει 

συγκεκριμένη θέση και ορμή και για να περιγράψουμε την κατάστασή του, χρησιμοποιούμε 

εξισώσεις γνώστες και ως κυματοσυναρτήσεις στις οποιές περιέχεται η πληροφορία για την 

κίνηση του στο χώρο. Μια κυματοσυνάρτηση Ψ(x) εκφρασμένη συναρτήσει της θέσης (χώρου) 

μπορεί να μετασχηματιστεί μέσω Fourier ως Φ(p) στον χώρο της ορμής (k-space ή momentum 

space). Ο χώρος της ορμής κατά βάση είναι ένα «σετ» όλων των πιθάνων τιμών ορμής που 

μπορεί να έχει ένα σωματίδιο. Και οι δύο φορμαλισμοί δίνουν την ίδια πληροφορία για το 

σύστημα, αλλά παρ’όλο που ο κανονικός χώρος είναι πιο απλός και πιο εύκολος στην 

κατανόηση από τον χώρο της ορμής, στην φυσική στερεάς κατάστασης και πιο συγκεκριμένα 

στις δομές των ενεργειακών ζωνών, ο δεύτερος χρήζει μεγαλύτερης σημασίας. Στα στερεά υλικά 

ο χώρος της ορμής ονομάζεται αντίστροφος χώρος (reciprocal space) και λόγο της περιοδικής 

κατανομής των θέσεων των ατόμων μέσα σε ένα κρύσταλλο υπάρχει και περιοδικότητα στην 

κρυσταλλική ορμή. Συνεπώς, ορίζουμε ως ζώνη Brillouin μία μοναδιαία κυψελίδα στον 

αντίστροφο χώρο.  

Το σχήμα της ζώνης Brillouin σχετίζεται αμέσα με εκείνο της μοναδιαίας κυψελίδας του 

κρυστάλλου. Για περισσότερες πληροφορίες σχετικά με το πως προκύπτουν τα σχήματα των 

ζώνων Brillouin, μπορεί κάποιος να ανατρέξει σε βιβλία φυσικής στερέας κατάστασης όπως 

εκείνο του C. Kittel [1.9] και του Gerald Burns [1.10]. Στα υλικά για παράδειγμα που τα άτομα 

τους σχηματίζουν εξαγωνικό πλέγμα (όπως και το υλικό που μελετάμε στην συγκεκριμένη 

εργασία), η ζώνη Brillouin πέρνει εξαγωνική μορφή (εικόνα 1.9) και τα σημεία Κ Μ Γ Α H L 

ονομάζονται σημεία υψηλής συμμετρίας, τα οποία καθορίζουν την συμμετρική  

επαναληψιμότητα της ζώνης.  
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Εικόνα 1.9. Εξαγωνική ζώνη Brillouin και τα σημεία υψηλής συμμετρίας Κ Μ Γ Α H L τα οποία καθορίζουν την 

συμμετρική περιοδικότητα της ζώνης [1.11]. 

 

Μια πιο λεπτομερής αναπαράσταση λοιπόν της δομής των ενεργειακών ζώνων απαιτεί ένα 

διάγραμμα Ενέργειας Ηλεκτρονίων – Κρυσταλλικής Ορμής. Αλλά ένα τέτοιο διάγραμμα είναι 

φυσικά αδύνατον να δημιουργηθεί για όλη τη ζώνη Brillouin αφού χρειαζόμαστε συνολικά 4 

διαστάσεις (άξονες), μία για την ενέργεια των ηλεκτρονίων και τρεις (kx, ky, kz) για την ζώνη. 

Παρ’όλα αυτά, σύμφωνα με την θεωρία των ενεργειακών ζώνων (η οποία είναι από τα πιο 

επιτυχημένα μοντέλα της σύγχρονης φυσικής) είναι υπέρ αρκετό να δείξει κανείς την 

συμπεριφορά των ζωνών, μόνο κατά μήκος των σημείων υψηλής συμμετρίας, όπως 

απεικονίζονται για παράδειγμα στην εικόνα 1.10 (a) εκείνες του γραφενίου. Επίσης στην εικόνα 

1.10 (b) υποδεικνύονται οι ενεργειακές ζώνες του γραφενίου σε τρείς διαστάσεις, με δύο άξονες 

για την ζώνη Brillouin (kx, ky) και ένας για την ενέργεια, όπου με μαύρο χρώμα υποδεικνύεται 

το επίπεδο Fermi. 
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Εικόνα 1.10. (α) Δομή ενεργειακών ζωνών γραφενίου κατά μήκος της διαδρομής ΓΜΚΓ [1.12] και (β) η 

τρισδιάστατη απεικόνινηση τους, με δύο άξονες για την ζώνη Brillouin (kx ,ky) και ένας για την ενέργεια, όπου με 

μαύρο χρώμα υποδεικνύεται το επίπεδο Fermi [1.13]. Εκεί που οι ενεργειακές ζώνες εμφανίζουν κωνικό 

σχηματισμό, βρίσκεται το σημείο υψηλής συμμετρίας Κ. 

(β) 

(α) 
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2. Δίδία στατα υλίκα  

2.1. Εισαγωγή 

 

Το ισχυρότερο υλικό που γνωρίζει η ανθρωπότητα ανακαλύφθηκε αρχικά με κολλητική ταινία 

και ένα κομμάτι γραφίτη. Σήμερα, αυτή η διδιάστατη (2D) έκδοση του άνθρακα που είναι 

γνωστή ως γραφένιο, είναι αντικείμενο έντονης έρευνας σε όλο τον κόσμο. Πολλοί ελπίζουν ότι 

οι μοναδικές ιδιότητές του θα μπορούσαν να οδηγήσουν σε ανακαλύψεις σε πεδία από την 

ηλεκτρονική και την ιατρική εως και τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας. 

Με τον όρο 2D εννοούμε ότι είναι κατασκευασμένο από ένα μόνο στρώμα ατόμων, όπως στην 

περίπτωση του γραφενίου, που τα άτομα άνθρακα είναι διατεταγμένα σε ένα εξαγωνικό μοτίβο 

(εικόνα 2.1) . Από την άλλη ο γραφίτης, που είναι στην ουσία η τρισδιάστατη (3D) έκδοση του 

γραφενίου, αποτελείται από πολλά 2D στρώματα.  

 

 

 

Εικόνα 2.1. Δομή Γραφενίου [2.1] 
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Το πλήθος των ιδιοτήτων του γραφενίου, το καθιστούν ενδιαφέρουν για πολλές εφαρμογές. 

Είναι απίστευτα λεπτό, μηχανικά πολύ ισχυρό και είναι διαφανής και εύκαμπτος αγωγός. Η 

αγωγιμότητά του μπορεί να τροποποιηθεί σε μεγάλο εύρος είτε με χημικό ντόπινγκ (δηλαδή την 

αντικατάσταση ενός ατόμου άνθρακα με ένα άλλο) είτε με ηλεκτρικό πεδίο. Η κινητικότητα των 

φορέων φορτίου του γραφενίου είναι πολύ υψηλή [2.2], γεγονός που καθιστά το υλικό πολύ 

ενδιαφέρον για ηλεκτρονικές εφαρμογές [2.3]. Η δυσκολία αρχικά ήταν η απομόνωση μεγάλων 

φύλλων γραφένιου, πριν ορισμένα χρόνια όμως έγινε δυνατή η κατασκευή τους, 

χρησιμοποιώντας διάφορες μεθόδους, τμήματα πλάτους 70cm [2.4, 2.5]. Δεδομένου ότι το 

γραφένιο είναι ένας διαφανής αγωγός μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε εφαρμογές όπως οθόνες 

αφής ή φωτοβολταικά, όπου μπορεί να αντικαταστήσει άλλα εύθραυστο υλικά. Επίσης, νέοι 

τύποι σύνθετων υλικών με βάση το γραφένιο με μεγάλη αντοχή και χαμηλό βάρος θα 

μπορούσαν επίσης να γίνουν ενδιαφέροντα για χρήση σε δορυφόρους και αεροσκάφη [2.6, 2.7]. 

Ωστόσο, ενώ το γραφένιο έχει λάβει απίστευτη προσοχή (μάλιστα οι Novoselov και Gaim, που 

το ανακάλυψαν [2.8], τιμήθηκαν με βραβείο Νόμπελ [1.13]) και έχει πληθώρα τεχνολογικών 

εφαρμογών, δεν είναι πλέον μόνο του στον κόσμο των 2D υλικών. Πολλά άλλα παρόμοια υλικά 

από τότε έχουν προβλεφθεί και απομονωθεί, το καθένα με παρόμοιες δομικές ιδιότητες με το 

γραφένιο αλλά και μια ποικιλία μοναδικών ατομικών χαρακτηριστικών. 

Στην πραγματικότητα, υπάρχουν πάρα πολλά 2D υλικά, με μια πολύ μεγάλη ποικιλία ιδιοτήτων, 

που μπορούμε να τα χρησιμοποιήσουμε αποτελεσματικά για να σχεδιάσουμε και να 

κατασκευάσουμε νέα 3D υλικά με τα ακριβή χαρακτηριστικά που θέλουμε. Αυτή η ιδέα της 

ατομικής κλίμακας "Lego" (εικόνα 2.2) δημιουργεί άπειρες δυνατότητες για νέα υλικά. 

Θεωρητικά, σχεδόν οποιοδήποτε υλικό μπορεί να έχει ένα αντίστοιχο 2D, στην πράξη, ωστόσο, 

υπάρχουν πολλά όρια όσον αφορά το τι είναι σήμερα δυνατό. Μόνο υψηλής θερμικής και 

χημικής σταθερότητας υλικά μπορούν να διαχωριστούν σε μονοστρώματα (monolayer ή ML). 

Και, όταν απομονωθούν, πολλές μεταλλικές μονοστοιβάδες τείνουν να διαβρωθούν ή να 

οξειδωθούν κατά τρόπο που καταστρέφει τις επιθυμητές ιδιότητές τους. 
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Εικόνα 2.2. Αν αναλογιστεί κανείς τα 2D υλικά ως τουβλάκια “Lego”, είναι εφικτή η δημιουργία μίας δομής 

συνδιάζοντας διάφορα στρώματα από αυτά τα υλικά [2.9]. 

 

Επιπλέον, οι εξελίξεις στην έρευνα των υλικών 2D επιτρέπουν το να γίνουν ταχύτεροι οι 

ηλεκτρονικοί υπολογιστές. Κάτι που θεωρείται ζωτικής σημασίας για τη διατήρηση της προόδου 

της τεχνολογίας. Τα τσιπ υπολογιστών κάνουν τους υπολογισμούς τους χρησιμοποιώντας 

μεγάλο αριθμό τρανζίστορ, το καθένα από τα οποία λειτουργεί με τη μετακίνηση ηλεκτρονίων 

μεταξύ διαφορετικών στρωμάτων υλικών ημιαγωγών. Καθώς τα τρανζίστορ γίνονται μικρότερα, 

περισσότερα από αυτά μπορούν να τοποθετηθούν σε κάθε τσιπ υπολογιστή, και αυτό φυσικά 

οδηγεί στην παραγωγή ταχύτερων επεξεργαστών. 

Πολλά απ’ αυτά τα υλικά ανήκουν στην κατηγορία των διχαλκογενιδίων μεταβατικών μετάλλων 

(Transition Metal Dichalcogenides, ΔΜΜ) τα οποία είναι από τα περισσότερο διακεκριμμένα 

υλικά για την ανάπτυξη διδιάστατων υλικών που πρόκειται να διαδεχθούν το γραφένιο. 
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2.2. Διχαλκογενίδια μεταβατικών μετάλλων 

 

Όπως προαναφέρθηκε, τα χαρακτηριστικά του γραφενίου οδήγησαν στη διερεύνηση άλλων 2D 

υλικών που έχουν παρουσιάσει πρωτόγνωρες ιδιότητες. Αυτά τα υλικά ονομάζονται 

διχαλκογενίδια μεταβατικών μετάλλων και βρίσκονται τώρα στο ίδιο επίπεδο με το γραφένιο. Η 

επιταξιακή ανάπτυξη αυτών των υλικών σε μονο- ή λίγα στρώματα, διατηρεί σε μεγάλο βαθμό 

τις ιδιότητές τους σε όγκο (bulk) και οδηγεί επίσης σε επιπρόσθετα χαρακτηριστικά, όπως 

εξαιρετικές ηλεκτρονικές, ηλεκτροχημικές και φωτονικές ιδιότητες, που δεν υπάρχουν στα 

αντίστοιχα bulk, λόγω των διαστάσεων, της σύνθεσης και της διάταξης των ατόμων στα 

στρώματα [2.10].  

Τα ΔΜΜ έχουν πολύ μεγάλη και πλούσια ιστορία [2.12]. Οι δομές τους προσδιορίστηκαν για 

πρώτη φορά από τον Linus Pauling το 1923 [2.12]. Μέχρι τα τέλη της δεκαετίας του 1960, 

περίπου 60 ΔΜΜ ήταν γνωστά, τουλάχιστον 40 από αυτά με στρωματοποιημένη δομή [2.13]. Οι 

πρώτες αναφορές σχετικά με τη χρήση αυτοκόλλητων ταινιών για παραγωγή στρώματων MoS2, 

από τον Robert Frindt, χρονολογούνται από το 1963 [2.14] και για την δημιουργία ενός μόνο 

υπέρλεπτου στρώματος MoS2 (εικόνα 2.3) έγιναν για πρώτη φορά το 1986 [2.15].  

 

 

 

Εικόνα 2.3. Υπέρλεπτο στρώμα MoS2 [2.16]. 
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Παράλληλα με την ανάπτυξη της έρευνας για νανοσωλήνες άνθρακα και φουλερενίου στη 

δεκαετία του 1990, ο Reshef Tenne και άλλοι ηγήθηκαν έντονων προσπαθειών στον τομέα των 

ανόργανων φουλερενίων και νανοσωλήνες, που άρχισαν με την ανακάλυψη νανοσωλήνων WS2 

[2.17], ακολουθούμενη από το σύνθεση νανοσωλήνων MoS2 [2.18]. Η ταχεία ανάπτυξη της 

έρευνας η οποία σχετίζεται με το γραφένιο που ξεκίνησε το 2004, τόνωσε την ανάπτυξη 

τεχνικών μεθόδων προσαρμοσμένων στην σημιουργεία και στη μελέτη στρωματοποιημένων 

υλικών, ανοίγοντας λοιπόν τον δρόμο σε περαιτέρω έρευνες των ΔΜΜ. 

 

2.2.1. Κρυσταλλικές δομές 
 

Ο χημικός τύπος αυτών των υλικών είναι MX2 όπου το Μ είναι μεταβατικό μέταλλο (transition 

metal) και το Χ είναι άτομο χαλκογόνου (chalcogen). Τα μεταβατικά μέταλλα (εικόνα 1.2) 

μπορούν να είναι ορισμένα στοιχεία από τις ομάδες IVB (Ti, Zr, Hf), VB (V, Nb, Ta), VIB (Μο, 

W), VIIB (Tc, Re) και XB (Ni, Pd, Pt), ενώ τα στοιχεία χαλκογόνων είναι S, Se ή Te. Πρέπει να 

σημειωθεί oτι τα ΔΜΜ που περιέχουν τα στοιχεία Co, Rh, Ir ή Ni, εκτός από τις 

πολυστρωματικές δομές, μπορούν επίσης να σχηματίσουν άλλες κρυσταλλικές δομές. 

 

 

Εικόνα 2.4. Τα μεταβατικά μέταλλα και τα χαλκογενίδια στον περιοδικό πίνακα [2.19]. 
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Τα δύο τρίτα των ΔΜΜ είναι στρωματοποιημένα στερεά van der Waals. Ο συμπαγής 

κρύσταλλος προκύπτει από την στοίβαξη στρωμάτων της μορφής Χ-M-Χ, όπου ένα ατομικό 

επίπεδο μετάλλου εγκλείεται ανάμεσα σε δύο ατομικά επίπεδα χαλκογενούς. Τα γειτονικά 

στρώματα συγκρατούνται με ασθενείς δεσμούς van der Waals ενώ εντός του φύλλου τα άτομα 

του χαλκογενούς σχηματίζουν μεικτούς ομοιοπολικούς/ιοντικούς δεσμούς με τα άτομα του 

μετάλλου (εικόνα 2.5). 

 

Εικόνα 2.5. Στοίβαξη ατόμων ενός στρώματος 1Τ-ΖrΤe2 (διτελλουρίδιο Ζιρκονίου). 

 

Τα ΔΜΜ εμφανίζουν πολυμορφία, με τις διάφορες δομές να διαφέρουν τόσο ως προς τον τρόπο 

στοίβαξης των στρωμάτων, όσο και της σύνταξης των ατόμων εντός αυτού. Ορισμένες από τις 

πολυμορφικές δομές που προκύπτουν παρουσιάζονται στην εικόνα 2.4. Οι αριθμοί στις 

ονομασίες αντιστοιχούν στον αριθμό στρωμάτων ανά μοναδιαία κυψελίδα ενώ το γράμμα στον 

τύπο του κρυστάλλου. Για παράδειγμα στην 2Η δομή η ονομασία αντιστοιχεί στα δύο (2) 

στρώματα και στην εξαγωνική (Hexagonal) κυψελίδα, ενώ το 1Τ σημαίνει, ένα (1) στρώμα 

τριγωνική (Trigonal) κυψελίδα. 
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Εικόνα 2.6. Οι δομές των ΔΜΜ σε 3D μοντέλα, σε κάτοψη (x,y) και σε διατομή (x,z) [2.20]. 

 

Η μονοκλινική δομή 1Τ’ (εικόνα 2.6) είναι μια παραμορφωμένη έκδοση της 1Τ. Σύμφωνα με 

έρευνα [2.20], τα διχαλκογενίδια των Μο και W (με εξαίρεση το WTe2) εμφανίζονται κυρίως 

στην 2Η δομή, ενώ αν οι συνθήκες σύνθεσής τους είναι κατάλληλες μπορούν να 

σταθεροποιηθούν και στην 1Τ’. Η 1Τ από την άλλη είναι εντελώς ασταθής, και αυτό οφείλεται 

στους ισχυρούς δεσμούς W-W και Μο-Μο με αποτέλεσμα να δημιουργείται η μονοκλινική 1Τ’ 

δομή. Τα Μο/W Τe2 παρουσιάζουν μια επιπλέον ορθορομβική δομή Td κατά την στοίβαξη 

επίπλεον μονοστρωμάτων παρόμοια με την 1Τ’ (εικόνα 2.7) μόνο που η στίβαξη τον στρωμάτων 

γίνεται κάθετα σε αντίθεση με εκείνη του 1Τ’ που γίνεται σε ~93ο. Στο MoTe2 όμως, αυτή η 

επιπλέον δομή έχει παρατηρηθεί μέχρι στιγμής μόνο σε πολυ χαμηλές θερμοκρασίες (~260 Κ) 

[2.21]. 
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Εικόνα 2.7. (α) 1T’- ΜοTe2 με στοίβαξη στρωμάτων σε γωνία 93ο και (β)  Τd-MoTe2 με οριζόντια στοίβαξη. 

 

2.2.2. Εφαρμογές 
 

Το δισουλφίδιο του μολυβδαινίου (MoS2) είναι ίσως το πιο καλά μελετημένο μέλος των ΔΜΜ. 

Το bulk MoS2 είναι ένας ημιαγωγός ενεργειακού χάσματος 1.3 eV. Στην διδιάστατη εκδοχή του 

(β) 

(α) 
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το ενεργειακό χάσμα αυξάνεται στα 1.9 eV. Ο άμεσος χαρακτήρας του χάσματος, σε συνδυασμό 

με την υψηλή ευκινησία φορέων, τις εξαιρετικές μηχανικές του ιδιότητες που συγκρίνονται με 

αυτές του ατσαλιού, η υψηλή αντοχή σε παραμορφώσεις δείχνουν ότι το διδιάστατο MoS2 θα 

διαδραματίσει ένα πολύ σπουδαίο ρόλο στις ηλεκτρονικές και οπτοηλεκτρονικές εφαρμογές του 

μέλλοντος [2.10]. 

Το εντυπωσιακό είναι ότι τα διχαλκογενίδια των W και Μο στην 1Τ’ δομή και σε πάχος ένος 

μόνο στρώματος είναι τοπολογικοί μονώτες, δηλαδή συμπεριφέρονται σαν μονωτικά υλικά αλλά 

είναι αγώγιμα στις άκρες τους [2.20, 2.22] (εικόνα 2.8). Αυτές όμως οι θεωρητικές προβλέψεις 

εξακολουθούν να αναμένουν πειραματική επιβεβαίωση, και σύμφωνα με μελέτη [2.11], αυτά τα 

2D υλικά  είναι καταλληλότερα για πρακτικές εφαρμογές από άλλα τοπολογικά υλικά που είναι 

γνωστά μέχρι σήμερα, όπως τα HgTe / CdTe [2.23, 2.24] και InAs / GaSb [2.25]. 

 

Εικόνα 2.8. Οι τοπολογικοί μονωτές σε πάχος ενός μόνο στρώματος συμπεριφέρονται σαν μονωτικά υλικά αλλά 

είναι αγώγιμα στις άκρες τους (edge states) [2.26]. 

Γενικά, τα ΔΜΜ λόγω της μεγάλης ποικιλίας τους σε ηλεκτρικές ιδιότητες [2.11], το ατομικής 

κλίμακας πάχος τους και τη δυνατότητα απόκτησης ενεργειακού χάσματος ημιαγώγιμης μορφής, 

αυτά τα υλικά εμφανίζουν πληθώρα εντυπωσιακών φυσικών ιδιοτήτων και υπόσχονται ένα ευρύ 

φάσμα εφαρμογών σε ηλεκτρονικά συστήματα χαμηλής ισχύος, σε ευέλικτα ηλεκτρονικά, στην 
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οπτοηλεκτρονική ή και στην σπιντρονική. Επιπλέον, τα ΔΜΜ δείχνουν δυνατότητα εφαρμογής 

στην βιοφυσική, όπως η αλληλούχιση DNA και η εξατομικευμένη ιατρική [2.27, 2.28]. 

Το ζήτημα της ενέργειας είναι ένα από τα πιο επείγοντα και κρίσιμα θέματα στη σύγχρονη 

κοινωνία. Τα τελευταία χρόνια, υπάρχει αυξανόμενη ζήτηση για οικονομικά αποδοτική, 

αποτελεσματική και φιλική προς το περιβάλλον μετατροπή και αποθήκευση ενέργειας για να 

μειωθεί η υπερβολική εξάρτηση από τα μη-ανανεώσιμα ορυκτά καυσίμων. Τα ΔΜΜ έχουν 

δείξει μεγάλες δυνατότητες σε αυτό το σενάριο. Αν και τα πολυστρωματικά υλικά είναι γνωστά 

και μελετώνται εδώ και δεκαετίες, οι πρόσφατες εξελίξεις στα διδιάστατα ΔΜΜ, 

συμπεριλαμβανομένου του χαρακτηρισμού, της σύνθεσης και της κατασκευής συσκευών, έχουν 

πυροδοτήσει την έρευνα σε αυτά τα υλικά. Πολλές από τις διακριτές ιδιότητες των 2D ΔΜΜ θα 

μπορούσαν να ανοίξουν το δρόμο για ενεργειακές εφαρμογές όπως φωτοβολταϊκές συσκευές, 

γεννήτριες H2, πιεζοηλεκτρονικά και μπαταρίες ιόντων λιθίου. Όλο και περισσότερες 

προσπάθειες προστίθενται σε άλλα 2D ΔΜΜ και αναμένεται να αναπτυχθούν νέες και 

συναρπαστικές εφαρμογές στο εγγύς μέλλον [2.29]. 

Ωστόσο, το πεδίο είναι από πολλές απόψεις ακόμα σε αρχικό στάδιο, με μεγάλο αριθμό 

διχαλκογενιδίων μεταβατικών μετάλλων που δεν έχουν έχει μελετηθεί εκτενώς ή δεν έχουν 

ακόμα δημιουργηθεί και υπόσχονται πολλές συναρπαστικές ανακαλύψεις. 
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3. Με θοδοί Ανα πτυξης καί 
χαρακτηρίσμου  δίδία στατων υλίκω ν 

3.1. Επιταξία με μοριακές δέσμες (ΜΒΕ)  
 

Η επιταξία με μοριακές δέσμες (Molecular Beam Epitaxy – MBE) είναι η ιδανικότερη μέθοδος 

ανάπτυξης υπέρλεπτων δομών. Αρχικά η μέθοδος επινοήθηκε για ανάπτυξη ημιαγωγών υψηλής 

καθαρότητας αλλά τα επόμενα χρόνια χρησιμοποιήθηκε για πληθώρα εφαρμογών στο ευρύ 

πεδίο την μελέτης των επιφανειών [3.1, 3.2]. 

 

Η ανάπτυξη σε ένα MBE σύστημα απαιτεί υπερυψηλό κενό, με πιέσεις χαμηλότερες από 10-9 

mbar για την αποφυγή προσμίξεων στο υπό ανάπτυξη δείγμα. Για να φθάσουμε σε τόσο χαμηλές 

πιέσεις χρειάζεται η συνεργασία διαφορετικών τύπων αντλιών που ενεργοποιούνται σε 

διαφορετικό εύρος πιέσεων. Αρχικά μια μηχανική αντλία μειώνει την πίεση στο θάλαμο στα 

~10-3 mbar και στη συνεχεία σε συνεργασία με μια turbo αντλία η πίεση στο θάλαμο μπορεί να 

φτάσει σε ένα εύρος πιέσεων ~10-6-10-7 mbar. Σε τελικό στάδιο μια κρυοαντλία μπορεί να 

φθάσει και να συντηρήσει την πίεση σε τιμές ~10-10 mbar. Στο σχήμα 2.1 φαίνεται μία 

σχηματική παρουσίαση του συστήματος ΜΒΕ που βρίσκεται στο Εργαστήριο Επιτάξιας και 

Επιστήμης Επιφανείων του Ινστιτούτου Νανοεπιστήμης και Νανοτεχνολογίας του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. 

«Δημόκριτος», το οποίο χρησιμοποιήθηκε για την ανάπτυξη όλων των δομών που 

παρουσιάζονται στην παρούσα εργασία. 

 

Όπως φαίνεται στο σχήμα 2.1, η αρχιτεκτονική του θαλάμου ΜΒΕ είναι κατασκευασμένη με 

τρόπο τέτοιο ώστε, οι δέσμες των ατόμων ή μορίων που παράγονται από τις διάφορες μεθόδους 

εξάχνωσης, να οδηγούνται στην επιφάνεια ενός κρυσταλλικού υποστρώματος π.χ Si, InAs, AlN 

κ.τ.λ. Η πιθανότητα σκέδασης των δεσμών στην πορεία τους προς το υπόστρωμα, είναι πολύ 

μικρή εξαιτίας των συνθηκών υψηλού κενού που επικρατούν. Στη συνέχεια, τα σωματίδια 

αλληλεπιδρούν πάνω ή πρωτού φτάσουν στο υπόστρωμα, το οποίο διατηρείται σε θερμοκρασία 

κατάλληλη για τη δημιουργία της επιθυμητής δομής. Το συστήμα ΜΒΕ έχει επίσης τη 
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δυνατότητα περιστροφής του υποστρώματος κατά τη διάρκεια της εναπόθεσης των στοιχείων 

ώστε να εξασφαλιστεί η καλύτερη ομοιομορφία του επιστρώματος [3.3]. 

 

Εικόνα 3.1. Σχηματική αναπαράσταση θαλάμου ΜΒΕ του Εργαστηρίου Επιτάξιας και Επιστήμης Επιφανείων του 

Ε.Κ.Ε.Φ.Ε.«Δημόκριτος» [3.3]. 

 

Σε τόσο χαμηλές πιέσεις, η ανάπτυξη των δομών καθορίζεται από τις κινητικές διεργασίες στην 

επιφάνεια. Για επίτευξη της επιθυμητής ανάπτυξης επιταξιακών δομών ο ρυθμός άφιξης των 

ατόμων στην επιφάνεια του υποστρώματος είναι συνήθως χαμηλός. Η εξάχνωση των προς 

ανάπτυξη υλικών γίνεται με διάφορες μεθόδους που εξαρτώνται από τη θερμοκρασία τήξης 

τους. Ένας τρόπος εξάχνωσης είναι η θέρμανση του υλικού σε ένα κελί Knudsen με το υλικό να 

τοποθετείται σε κατάλληλη χοάνη εξάχνωσης, στο οποίο συνήθως τοποθετούμε τα χαλκογενίδια. 

Τα πιο δύστηκτα υλικά, όπως τα μεταβατικά μέταλλα, εξαχνώνονται βομβαρδίζοντας τα με 

ηλεκτρόνια τα οποία εκτοξεύονται από ένα κανόνι ηλεκτρονίων. Ο ρυθμός εναπόθεσης των 

υλικών προσδιορίζεται με ακρίβεια με τη χρήση κρυστάλλων quartz συνδεδεμένων με έναν 

ελεγκτή ρυθμού εναπόθεσης. Ο δομικός χαρακτηρισμός της επιφάνειας, δηλαδή αν το υλικό 

είναι κρυσταλλικό, πολυκρυσταλλικό ή άμορφο, γίνεται με την χρήση της τεχνικής περίθλασης 
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ανακλώμενων ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας (Reflection High Energy Electron Diffraction - 

RHEED). 

To σύστηµα διαθέτει τρία κελιά Knudsen στα οποία, όπως προαναφέρθηκε, το υπό εξάχνωση 

υλικό τοποθετείται σε κατάλληλες χοάνες (crusibles). Υπάρχουν διάφορα υλικά από τα οποία 

κατασκευάζονται οι χοάνες, έτσι ώστε να καλυφθούν οι ανάγκες εξάχνωσης µεγάλης ποικιλίας 

υλικών. Η θερµοκρασία του κελιού µπορεί να αυξηθεί έως και 2000°C µε σκοπό την εξάχνωση 

του υλικού και η καταγραφή της γίνεται µε τη χρήση ενός θερµοζεύγους. Επειδή η θερµοκρασία 

που αναπτύσσεται στα κελιά κατά τη διάρκεια λειτουργίας τους είναι αρκετά υψηλή, µέσα από 

τη φλάντζα διέρχεται νερό, ώστε να διατηρείται η θερµοκρασία της φλάντζας σε χαµηλά 

επίπεδα. Η ροή των ατόµων που προκύπτει από την εξάχνωση του υλικού µπορεί να διακοπεί 

µέσω ενός µαγνητικού σκεπάστρου (shutter) το οποίο ελέγχεται από την κύρια µονάδα ελέγχου 

[3.4, 3.5]. 

 

Εικόνα 3.2. (α) Ένα κελί Knudsen του συστήματος και (β) η χοάνη (crucible) στο εσωτερικό του [3.4]. 

Σκέπαστρο 

Φλάντζα 

(α) (β) 
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Το κανόνι ηλεκτρονίων διαθέτει τρεις θέσεις (κελιά) για την τοποθέτηση υλικών και ένα πηνίο 

(filament). Τα ηλεκτρόνια που παράγονται καθώς εφαρµόζεται υψηλή τάση στο πηνίο, περνούν 

µέσα από ένα ελεγχόµενο ηλεκτροµαγνητικό πεδίο, το οποίο δηµιουργείται από έναν ισχυρό 

µαγνήτη και έναν πυκνωτή. Ρυθµίζοντας κατάλληλα τις ιδιότητες αυτού του πεδίου µπορούµε 

να καθορίσουµε µε ακρίβεια την τροχιά των ηλεκτρονίων µε σκοπό να τα οδηγήσουµε πάνω 

στο προς εξάχνωση υλικό. Η µετακίνηση από το ένα κελί στο άλλο γίνεται µέσω ενός 

µηχανικού άξονα και η ροή των ατόµων που προκύπτει από την εξάχνωση του υλικού µπορεί 

πάλι να διακοπεί µέσω ενός µαγνητικού σκεπάστρου (shutter) [3.4, 3.5]. 

 

Εικόνα 3.3. (α) Το κανόνι ηλεκτρονίων του συστήµατός και (β) σχεδιάγραµµα του εσωτερικού μηχανισμού του 

[3.4]. 

(α) 

(β) 
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Η μέθοδος ΜΒΕ παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα, όπως ότι επιτρέπει τον επιτόπου 

έλεγχο της στοιχειομετρίας καθώς και την επιτόπου ανάλυση της διεργασίας ανάπτυξης των 

υλικών. Ωστόσο, η μέθοδος ΜΒΕ παρουσιάζει και αρκετά μειονεκτήματα. Τα κυριότερα 

επικεντρώνονται στη  δυσκολία βιομηχανικής χρήσης της μεθόδου, δηλαδή τη μεταφοράς της σε 

γραμμή παραγωγής λόγο των μικρών ρυθμών ανάπτυξης το οποίο συνεπάγεται σε πειράματα 

μεγάλης χρονική διάρκειας, της δομής ενός συστήματος MBE η οποία δεν επιτρέπει την 

ταυτόχρονη ανάπτυξη σε πολλά υποστρώματα και λόγο του υψηλού κόστους που παρουσιάζουν 

τα πειράματα σε ένα τέτοιο σύστημα. 

3.2. Περίθλαση ανακλώμενων ηλεκτρονίων υψηλής 

ενέργειας (RHEED) 

Η μέθοδος περίθλασης ανακλώμενων ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας (Reflection High Energy 

Electron Diffraction - RHEED) είναι η πιο διαδεδομένη τεχνική μελέτης [3.6] των επιφανειών σε 

ένα θάλαμο MBE, δηλαδή χρησιμοποιείται για τον έλεγχο της ποιότητας αλλά και για την 

παρακολούθηση της ανάπτυξης του επιστρώματος. Στη μέθοδο RHEED ηλεκτρόνια υψηλής 

ενέργειας, περίπου 10-100 keV, προσπίπτουν στην επιφάνεια του δείγματος σε γωνίες περίπου 1ο-

5ο και οι περιθλώμενες δέσμες των ηλεκτρονίων προσπίπτουν και παρατηρούνται σε μια 

φθορίζουσα οθόνη, όπως βλέπουμε και στην εικόνα 3.4 για μια τυπική διάταξη. Η τεχνική είναι 

εξαιρετικά επιλεκτική ως προς την επιφάνεια, καθώς τα ηλεκτρόνια περιθλόνται μόνο σε λίγα 

ατομικά επίπεδα, λόγω της μικρής γωνίας πρόσπτωσης των ηλεκτρονίων παρά την μεγάλη τους 

ενέργεια. Παρακάτω περιγράφονται οι βασικές αρχές της τεχνικής RHEED.  

 

 
 

 

Εικόνα 3.4. Γεωμετρία μιας τυπικής διάταξης RHEED [3.7]. 
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Χρησιμοποιώντας την κινηματική προσέγγιση, όπου υποθέτουμε ότι τα ηλεκτρόνια σκεδάζονται 

ελαστικά και μόνο η προσπίπτουσα δέσμη μπορεί να περιθλαστεί, μπορούμε να υπολογίζουμε τη 

θέση εμφάνισης των σημείων ενισχυτικής συμβολής. Για να υπάρχει ενισχυτική συμβολή 

μεταξύ δύο ηλεκτρονίων που σκεδάζονται  από δύο σημεία που απέχουν απόσταση R θα πρέπει 

να ισχύει [3.9, 3.2]:  

 

                                          𝑅 cos 𝜃 + 𝑅 cos 𝜃′ =  𝑅⃗⃗ ∙ 𝑛̂ − 𝑅⃗⃗ ∙ 𝑛′̂ = 𝑚 ∙ 𝜆                                  (3.1) 
 

 
Από την σχέση (3.1) με τη βοήθεια της εικόνας 3.5 προκύπτει ότι: 
 

                                                           𝑅⃗⃗(𝑘⃗⃗ − 𝑘′⃗⃗⃗⃗ ) = 2 ∙ 𝜋 ∙ 𝑚                                                    (3.2) 

 

Η σχέση (3.2), γνωστή και ως συνθήκη Laue, ορίζει ότι για να έχουμε ενισχυτική συμβολή θα 

πρέπει η διαφορά των κυματανυσμάτων της προσπίπτουσας και σκεδαζόμενης δέσμης να είναι 

ίση με ένα διάνυσμα του αντιστρόφου πλέγματος. Η γεωμετρική κατασκευή που θα μας 

βοηθήσει να βρούμε τις κατευθύνσεις όπου η συνθήκη Laue ικανοποιείται ονομάζεται σφαίρα 

Ewald. 

 

 

Εικόνα 3.5. Διαφορά στο διανυόμενο δρόμο μεταξύ δυο ακτίνων που σκεδάζονται από δυο σημεία σε απόσταση R 

[3.9]. 
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Η σφαίρα Ewald έχει ακτίνα ίση με το κυματάνυσμα των ηλεκτρονίων και η τομή της σφαίρας 

αυτής με τα σημεία του αντιστρόφου πλέγματος καθορίζει τα κυματανύσματα που θα 

οδηγήσουν σε ενισχυτική συμβολή. 

Ο αντίστροφος χώρος μιας επιφάνειας αποτελείται από ένα διδιάστατο πλέγμα με ράβδους 

απείρου μήκους κάθετες στα σημεία του αντιστρόφου πλέγματος. Η τομή της σφαίρας Ewald με 

τις ράβδους του αντιστρόφου χώρου μας δίνουν τα κυματανύσματα των σκεδαζόμενων 

ηλεκτρονίων που ικανοποιούν την συνθήκη Laue, όπως βλέπουμε στην εικόνα 3.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3.6. Τρισδιάστατη όψη του αντιστρόφου χώρου και της σφαίρας Ewald [3.8]. 

 

Στην ιδανική περίπτωση η εικόνα συμβολής που θα βλέπαμε από μια επιφάνεια (ιδανικά 

επίπεδη) θα ήταν ένα σύνολο καλά καθορισμένων σημείων. Στην πραγματικότητα όμως, επειδή 

η επιφάνεια έχει συνήθως ατέλειες, η δέσμη των προσπιπτόντων ηλεκτρονίων δεν είναι 

μονοενεργειακή και επιπλέον επειδή υπάρχει μια μικρή γωνιακή διασπορά, παρατηρούμε 

γραμμές που αντιστοιχούν σε μια τομή ενός μικρού κομματιού μιας ράβδου στον αντίστροφο 

χώρο από τη σφαίρα Ewald. 
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3.3. Φωτοηλεκτρονιακή φασματοσκοπία – (PES, 

Photoelectron Spectroscopy) 

3.3.1. Εισαγωγή  
 

Η φωτοηλετρονιακή φασματοσκοπία αναφέρεται σε τεχνικές που εκμεταλλεύονται το 

φωτοηλεκτρικό φαινόμενο [3.11] για την μελέτη της ηλεκτρονιακής δομής των υλικών. Οι πιο 

διαδεδομένες εφαρμογές αυτής της τεχνικής είναι η φωτοηλεκτρονιακή φασματοσκοπία ακτίνων 

Χ (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) που χρησιμοποιείται για την χημική ανάλυση των 

επιφανειών παίρνοντας πληροφορίες για τα στοιχεία που αποτέλουν ένα υλικό αλλά και για τους 

χημικούς δέσμους που δημιουργούν αυτα μεταξύ τους και η τεχνική UPS (Ultraviolet 

Photoelectron Spectroscopy, UPS) που χρησιμοποιείται για την εξαγωγή πληροφοριών από την 

ενεργειακή ζώνη σθένους ενός υλικού. Η τεχνική UPS εφαρμόζεται συνήθως για την καταγραφή 

της δομής των ζωνών ενός υλικού με την μέθοδο APRES (Angle Resolved Photoemission 

Spectroscopy).  

 

Στην εικόνα 3.7 βλέπουμε την βασική αρχή λειτουργίας της φωτοηλεκτρονιακής 

φασματοσκοπίας. Ρίχνοντας σε μια επιφάνεια φωτόνια συγκεκριμένης ενέργειας μπορούμε να 

εξάγουμε φωτοηλεκτρόνια των οποίων μετράμε την κινητική ενέργεια με την χρήση ενός 

αναλύτη ηλεκτρονίων. Απαραίτητη συνθήκη για την εξαγωγή φωτοηλεκτρονίων είναι η ενέργεια 

διέγερσης hv να είναι μεγαλύτερη από το έργο εξόδου Φ του υλικού [3.9]. Η κινητική ενέργεια 

που μετρά ο αναλύτης φωτοηλεκτρονίων μας επιτρέπει να προσδιορίσουμε την ενέργεια 

δέσμευσης ενός ηλεκτρονίου μέσα από τη σχέση:  

 

                                             𝐸𝐵 = ℎ ∙ 𝜈 − 𝐸𝐾𝐼𝑁 −𝛷                                         (3.3) 

 
Στο απλουστευμένο μοντέλο των μη αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων η φωτοηλεκτρονιακή 

κατανομή αντιπροσωπεύει την πυκνότητα των ηλεκτρονιακών καταστάσεων που προσδιορίζεται 

με την βοήθεια της σχέσης (3.3). Τα ηλεκτρόνια που αντιστοιχούν σε δέσμια τροχιακά μπορούν 

να διεγερθούν με την βοήθεια μαλακών ακτίνων X (softx-rays) και βρίσκονται σε ενέργειες 

δέσμευσης από μερικές δεκάδες έως και χιλιάδες eV κάτω από το επίπεδο Fermi ενώ τα 
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ηλεκτρόνια που προέρχονται από την ζώνη σθένους έχουν συνήθως ενέργειες μερικών eV και 

μπορούν να διεγερθούν με την χρήση υπέρυθρου φωτός ενέργειας φωτονίων μερικών δεκάδων 

eV. 

 

 

Εικόνα 3.7. Βασική αρχή μια μέτρησης φωτοηλεκτρονιακής φασματοσκοπίας [3.12]. 

 

3.3.2. Η διαδικασία της φωτοεκπομπής  
 

Για να κατανοήσουμε τη διαδικασία της φωτοεκπομπής την χωρίζουμε σε τρία ξεχωριστά 

βήματα [3.2, 3.13]. Τα βήματα αυτά είναι, (α) η διέγερση του φωτοηλεκτρονίου σε μια μη-

κατειλημμένη ενεργειακή κατάσταση των ενεργειακών ζωνών του υλικού, (β) η μεταφορά του 

ηλεκτρονίου στην επιφάνεια και (γ) η διάθλαση στην επιφάνεια και έξοδος του ηλεκτρονίου 

στον κενό χώρο.  

Στο πρώτο βήμα η πιθανότητα μετάβασης του ηλεκτρονίου από την αρχική κατάσταση Ψi στην 

τελική κατάσταση Ψf δίνεται από τον κανόνα του Fermi μέσα από τη σχέση: 

 

                                       𝛲𝑖→𝑓 = 
2𝜋

ħ
|〈𝛹𝑓|𝐻ℎ𝜈|𝛹𝑖〉|

2
𝛿(𝛦𝑓 − 𝐸𝑖 − ℎ𝜈)                                       (3.4) 

 

 

όπου η ποσότητα στην συνάρτηση δ του Dirac εξασφαλίζει την διατήρηση της ενέργειας, 

δηλαδή το ηλεκτρόνιο θα μεταβεί από την μία κατάσταση στην άλλη μόνο αν η διαφορά τον δύο 

ενεργειακών καταστάσεων (Εf – Ei) είναι ίση με την ενέργεια του φωτονίου (hν). Η πιθανότητα 
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μετάβασης υπολογίζεται αν κανείς θεωρήσει την αλληλεπίδρασή φωτονίου-ηλεκτρονίου ως 

διαταραχή στα πλαίσια της θεωρίας μεταβολών. Η διαταραχή στο σύστημα μπορεί να γραφεί ως 

 

                                                               𝐻ℎ𝜈 = 
𝑒

𝑚𝑒𝑐
𝐴 ∙ 𝑝̂                                                           (3.5) 

με Α το ηλεκτρομαγνητικό πεδίο  και p o τελεστής ορμής για το ηλεκτρόνιο. 

 

Στο δεύτερο βήμα το ηλεκτρόνιο θα πρέπει να φτάσει στην επιφάνεια χωρίς να σκεδαστεί. Εάν 

Νi είναι ο αριθμός των φωτοηλεκτρονίων που θα διεγερθούν, αυτά που θα φθάσουν στην 

επιφάνεια χωρίς να σκεδαστούν θα είναι: 

                                                                     𝑁 = 𝑁𝑖 ∙ 𝑒
𝑑

𝜆                                                            (3.6) 
 

Όπου d η απόσταση από την επιφάνεια του κρυστάλλου/κενού και λ η μέση ελεύθερη διαδρομή 

του ηλεκτρονίου.  

 

Στο τρίτο βήμα τα ηλεκτρόνια που φθάνουν στην επιφάνεια διαθλώνται από το επιφανειακό 

δυναμικό, έστω με μια γωνία θ ως προς την επιφάνεια. Η διαδικασία αυτή μπορεί να 

αναπαρασταθεί με καταστάσεις Bloch μέσα στον κρύσταλλο και επίπεδα κύματα στο κενό 

[3.12] ενέργειας 

                                                                   𝐸𝐾𝐼𝑁
𝑣𝑎𝑐 = 

ħ
2

2𝑚
𝑘𝑣𝑎𝑐
2                                                       (3.7) 

Αναλύοντας το κυματάνυσμα του ηλεκτρονίου σε μια κάθετη και μια παράλληλη συνιστώσα θα 

ισχύει για τις δύο συνιστώσες  

                                              |𝑘𝜋𝛼𝜌| = |𝑘𝜋𝛼𝜌
𝑣𝑎𝑐 | =  

1

ħ
√2 ∙ 𝑚 ∙ 𝐸𝐾𝐼𝑁 sin 𝜃                                    (3.8) 

                                                   |𝑘𝜅𝛼𝜃
𝑣𝑎𝑐 | =  

1

ħ
√2 ∙ 𝑚 ∙ 𝐸𝐾𝐼𝑁 cos 𝜃                                               (3.9) 

 

Η συμμετρία της επιφάνειας διατηρεί το παράλληλο κυματάνυσμα της ορμής, αυτή είναι η 

βασική ποσότητα που μετράμε στην μέθοδο ARPES που θα παρουσιάσουμε στην συνέχεια και 

είναι η μέθοδος που χρησιμοποιούμε για την μέτρηση των ενεργειακών ζωνών των υλικών. 

Αντίθετα, η συμμετρία μετατόπισης που σπάει κάθετα στη επιφάνεια δεν διατηρεί το κάθετο 

κυματάνυσμα. Με την επιβολή της αρχής διατήρησης της ενέργειας βρίσκουμε ότι:  

 



44 | P a g e  
 

                                    |𝑘𝜅𝛼𝜃| =  
1

ħ
√2 ∙ 𝑚 ∙ (𝐸𝐾𝐼𝑁 cos 𝜃 + 𝑉𝑜)                              (3.10) 

όπου Vo είναι το δυναμικό της επιφάνειας. 

 

3.3.3. Γωνιακώς εξαρτώμενη φασματοσκοπία 

φωτοηλεκτρονίων (Angle Resolved Photoelectron 

Spectroscopy – ARPES) 
 

Η τεχνική της γωνιακώς εξαρτώμενης φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων (Angle Resolved 

Photoelectron Spectroscopy - ARPES) είναι η βασικότερη τεχνική για την καταγραφή της δομής 

των ενεργειακών ζωνών των ηλεκτρονίων σε ένα στερεό. Στην εικόνα 3.8 παρουσιάζεται μια 

απλή αναπαραστάση της μέθοδου που ακολουθούμε για την καταγραφή ενός φάσματος ARPES. 

 

 

Εικόνα 3.8. Βασική αρχή λειτουργία της μεθόδου ARPES, φωτοηλεκτρόνια που εξέρχονται από το δείγμα υπό 

συγκεκριμένη γωνία περνούν από τον αναλύτη ηλεκτρονίων και μετρούνται από τον ανιχνευτή [3.14]. 
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Με τον βομβαρδισμό μιας επιφάνειας με φωτόνια ενέργειας στο εύρος των 20-100 eV 

μετρούνται τα ηλεκτρόνια που εξέρχονται από το υλικό και η κινητική τους ενέργεια 

καθορίζεται σύμφωνα με τη σχέση (3.3). Γνωρίζοντας την γωνία που σχηματίζει το δείγμα με 

τον αναλύτη μπορεί να προσδιοριστεί μέσω της σχέσης (3.8) το παράλληλο κυματάνυσμα του 

φωτοηλεκτρονίου. Συλλέγοντας μετρήσεις για ένα εύρος γωνιών μπορούμε να καθορίσουμε την 

διασπορά των ηλεκτρονίων στο στερεό, δηλαδή να αναπαραστήσουμε την δομή των 

ενεργειακών ζώνων. 

 

Εικόνα 3.9. Σχηματική απεικόνιση ενός ημισφαιρικού αναλύτη ηλεκτρονίων [3.2]. 

 

Η μέτρηση της κινητικής ενέργειας των ηλεκτρονίων γίνεται με τη βοήθεια ενός αναλύτη 

ηλεκτρονίων που είναι και το σημαντικότερο όργανο για τις μετρήσεις της δομής των 

ενεργειακών ζωνών. Στην εικόνα 3.9 βλέπουμε μια σχηματική απεικόνιση ενός ημισφαιρικού 

αναλύτη ηλεκτρονίων, του πιο κοινού τύπου αναλύτη που βρίσκουμε σε μια διάταξη 
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φωτοηλεκτρονιακής φασματοσκοπίας. Τα ηλεκτρόνια που διαφεύγουν του δείγματος περνούν 

από μια διάταξη ηλεκτρομαγνητικών φακών και αφού επιβραδυνθούν εστιάζονται στην σχισμή 

εισόδου. Τα δύο ημισφαίρια με ακτίνες R1 και R2 βρίσκονται σε σταθερή διαφορά δυναμικού 

ΔV έτσι ώστε μόνο τα ηλεκτρόνια που περνούν την σχισμή εισόδου με συγκεκριμένη κινητική 

ενέργεια θα περάσουν και θα φθάσουν τελικά στην σχισμή εξόδου για να μετρηθούν από τον 

ανιχνευτή. Η τιμή της ενέργειας καθορίζεται από τη σχέση: 

                                                             Epass =
𝑒∙𝛥𝑉
𝑅1
𝑅2
−
𝑅2
𝑅1

                                                  (3.11) 

ενώ η ενεργειακή διακριτική ικανότητα είναι ίση με 

                                                       Δ𝛦𝛼 = 𝐸𝑝𝑎𝑠𝑠
2∙w

𝑅1+𝑅2
+
𝑎2

2
                                              (3.12) 

όπου w το πλάτος της σχισμής εισόδου και α η γωνία αποδοχής που ρυθμίζεται από τη διάταξη 

των ηλεκτρομαγνητικών φακών. Μεταβάλλοντας το δυναμικό επιβράδυνσης στο σύστημα των 

ηλεκτρομαγνητικών φακών αλλάζει η τιμή της ενέργειας Epass και ηλεκτρόνια για διαφορετικές 

κινητικές ενέργειες μπορούν να καταμετρηθούν. 

Στις περισσότερες σύγχρονες διατάξεις ο ανιχνευτής αποτελείται από μια διδιάστατη Multi-

Channel Plate (MCP) που λειτουργεί σαν διδιάστατος πολλαπλασιαστής ηλεκτρονίων. Τα 

ηλεκτρόνια μετά τον πολλαπλασιασμό τους καταλήγουν σε μια φωσφορίζουσα οθόνη και το 

σήμα που εκπέμπεται καταγράφεται από μια κάμερα τύπου Charged Coupled Device (CCD ). Οι 

μετρήσεις με την βοήθεια τέτοιου τύπου ανιχνευτή καταγράφουν την κινητική ενέργεια των 

ηλεκτρονίων σε ένα εύρος ενεργειών δίνοντας μια εικόνα από ένα κομμάτι του αντιστρόφου 

χώρου αντί για ένα μοναδικό σημείο k που μετρούν οι συμβατικοί ανιχνευτές. 

Στο Εργαστήριο Επιταξίας και Επιστήμης Επιφανειών του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «Δημόκριτος» οι 

μετρήσεις με ARPES γίνονται στον ίδιο θάλαμο με την Φωτοηλεκτρονιακή φασματοσκοπία 

ακτίνων Χ (X-ray Photoelectron Spectroscopy) (εικόνα 3.10). Το σύστημα ARPES διαθέτει 

ημισφαιρικό αναλυτή ηλεκτρονίων ακτίνας 100 mm (PHOIBOS 100 της SPECS) και ένα 

Charged Coupled Device (CCD) ανιχνευτή. Ως κύρια πηγή φωτονίων χρησιμοποιήθηκε ένας 

λαμπτήρας εκκένωσης με αέριο He (UV 10/35 της εταιρίας SPECS) με ενέργεια φωτονίων (He-
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I) ίση με 21.22 eV. Για συμπληρωματικές μετρήσεις μπόρουν να χρησιμοποιήθουν επίσης αέριο 

Ne (Ne-I) και Ar (Ar-I) με ενέργειες φωτονίων ίσες με 16.67 και 11.62 eV αντίστοιχα. 

 

Εικόνα 3.10. Ο θάλαμος με τα UPS/ARPES και XPS του Εργαστηρίου Επιταξίας και Επιστήμης Επιφανείων στο 
Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «Δημόκριτος». 



48 | P a g e  
 

3.3.4. Φωτοηλεκτρονιακή φασματοσκοπία ακτίνων Χ (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy - XPS) 
 

Στη φωτοηλεκτρονιακή φασματοσκοπία ακτίνων X γίνεται χρήση μαλακών ακτίνων Χ (1000-

1500 eV) για την διέγερση δέσμιων επιπέδων και την μέτρηση της ενέργειας δέσμευσης των 

ηλεκτρονίων τους μέσω της σχέσης (3.3). Οι μετρούμενες ενέργειες δέσμευσης είναι 

χαρακτηριστικές για κάθε είδος ατόμου και η ένταση του σήματος είναι ανάλογη της ποσότητας 

των ατόμων στην περιοχή από την οποία προέρχονται τα φωτοηλεκτρόνια. Το XPS είναι ιδανική 

μέθοδος για το καθορισμό των στοιχείων που αποτελούν το δείγμα. Οι κορυφές σε ένα φάσμα 

XPS ανήκουν κυρίως σε δυο κατηγορίες. Πρώτον, οι κορυφές που προέρχονται από δέσμιες 

ατομικές καταστάσεις και έχουν σταθερή ενέργεια σύνδεσης και δεύτερον οι κορυφές Auger 

όπου η ενέργεια σύνδεσης τους μεταβάλλεται με την αλλαγή της ενέργειας διέγερσης. 

Τέλος, μπορούμε να πάρουμε πληροφορίες για τους δεσμούς μεταξύ ατόμων από τις 

μετατοπίσεις των χαρακτηριστικών κορυφών ενός υλικού. Η κατάσταση οξείδωσης ή 

οποιασδήποτε άλλης αντίδρασης ενός ατόμου επηρεάζει την ενέργεια δέσμευσης των δέσμιων 

ηλεκτρονίων του, ή των κορυφών του φάσματος και μας δίνουν πληροφορίες για τους δεσμούς 

που έχουν δημιουργηθεί σε ένα δείγμα. 
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4. Μελε τη δομη ς δίδία στατων υλίκω ν με 
χρη ση θεωρητίκω ν μεθο δων 

4.1. Εισαγωγή  

Η επίλυση του προβλήματος των πολλών σωμάτων είναι ένα από τα σημαντικότερα θεωρητικά 

ζητήματα στη φυσική στερεάς κατάστασης για τον καθορισμό της ηλεκτρονιακής δομής των 

υλικών. Στόχος είναι η επίλυση της χρονοανεξάρτητης εξίσωσης Schrodinger για ένα σύστημα 

πολλών σωμάτων 

                                             𝛨̂ ∙ 𝛹({𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑟𝑖⃗⃗⃗ }) = 𝐸 ∙ 𝛹({𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑟𝑖⃗⃗⃗ })                                    (4.1) 

όπου I, i θέσεις πυρήνων και ηλεκτρονίων στο σύστημα με χαμιλτονιανή αντίστοιχα. 

                           𝛨̂ = −
1

2
∑ ∇𝑖

2
𝑖 −

1

2
∑ 𝛻𝐼

2
𝐼 − ∑

𝑍𝐼

|𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗−𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗|
𝐼,𝑖 + ∑

𝑍𝐼∙𝑍𝐽

|𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗−𝑅𝐽⃗⃗ ⃗⃗ ⃗|
𝐼≠𝐽 + ∑

1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |
𝑖≠𝑗                (4.2)    

οι πρώτοι  δύο όροι αναπαριστούν την κινητική ενέργεια ηλεκτρονίων και πυρήνων, οι τρεις 

επόμενοι όροι περιγράφουν την αλληλεπίδραση Coulomb μεταξύ πυρήνων- ηλεκτρονίων, 

πυρήνων-πυρήνων και ηλεκτρονίων-ηλεκτρονίων αντίστοιχα. 

Σε μια πρώτη προσέγγιση η εξίσωση (4.2) μπορεί να απλοποιηθεί αν λάβει υπόψιν του κανείς 

την τεράστια διαφορά μάζας μεταξύ πυρήνων και ηλεκτρονίων. Στην προσέγγιση Born-

Oppenheimer [4.1] οι πυρήνες θεωρούνται ακίνητοι επομένως ο δεύτερος όρος της εξίσωσης 

(4.2) μπορεί να αγνοηθεί. Επιπλέον ο τέταρτος όρος της εξίσωσης (4.2) είναι ουσιαστικά μια 

σταθερά και ο αντίστοιχος όρος στη χαμιλτονιανή μπορεί να παραλειφθεί, οδηγώντας στην 

ηλεκτρονιακή χαμιλτονιανή: 

                          𝛨̂ = −
1

2
∑ ∇𝑖

2
𝑖 − ∑

𝑍𝐼

|𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗−𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗|
𝐼,𝑖 + ∑

1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |
𝑖≠𝑗 = 𝑇̂ + 𝑉̂𝑒𝑥𝑡 + 𝑉̂𝑒𝑒                 (4.3) 

Ακόμα και με αυτές τις προσεγγίσεις η εξίσωση αυτή δεν είναι επιλύσιμη λόγω του μεγάλου 

αριθμού των μεταβλητών (3Ν μεταβλητές περιγράφουν την κυματοσυνάρτηση Ψ για Ν 

ηλεκτρόνια) και του γεγονότος ότι η αλληλεπίδραση μεταξύ ηλεκτρονίων κάνει την εξίσωση 

(4.3) μη διαχωρίσιμη. 
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Η πρώτη προσπάθεια προσέγγισης του προβλήματος επιχειρήθηκε από τον Hartree το 1927 [4.2] 

με την κυματοσυνάρτηση του συστήματος να εκφράζεται ως γινόμενο μονοσωματιδιακών 

καταστάσεων που καθεμιά ικανοποιεί την εξίσωση Schrodinger στο μέσο πεδίο που 

δημιουργείται από τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια. Το 1930 οι Fock και Slater προσέγγισαν την 

κυματοσυνάρτηση του συστήματος σαν μια ορίζουσα Slater για να ληφθεί υπόψιν η φερμιονική 

φύση των ηλεκτρονίων με την αντισυμμετρική συμπεριφορά της κυματοσυνάρτησης τους 

οδηγώντας σε μια βελτίωση της μεθόδου Hartee, την προσέγγιση Hartree-Fock [4.3]. 

Παράλληλα μια τελείως διαφορετική προσέγγιση υιοθετήθηκε το 1927 από τον Thomas [4.4] με 

την ανάπτυξη του μοντέλου Thomas-Fermi [4.4]. Βασιζόμενοι σε υπολογισμούς για ένα 

ομοιόμορφο αέριο ηλεκτρονίων εξέφρασαν την ενέργεια ενός συστήματος ηλεκτρονίων ως 

συναρτησιακό της πυκνότητας του. Αυτή ήταν η πρώτη θεώρηση όπου η κεντρική ποσότητα 

στους υπολογισμούς δεν ήταν πλέον οι κυματοσυναρτήσεις των ηλεκτρονίων, αλλά η πυκνότητά 

τους. Στην επόμενη παράγραφο θα παρουσιάσουμε συνοπτικά την θεωρία του συναρτησιακού 

της πυκνότητας (Density Functional Theory), την πιο διαδεδομένη μέθοδο για υπολογισμούς της 

ηλεκτρονιακής δομής στη φυσική στερεάς κατάστασης που χρησιμοποιήθηκε στους 

θεωρητικούς υπολογισμούς των δομών των ενεργειακών ζωνών στην παρούσα εργασία. 

4.2. Θεωρία του συναρτησιακού της πυκνότητας 

(Density Functional Theory – DFT)  
 

Σε μια δημοσίευση των Hohenberg και Kohn (Η-Κ) το 1964 [4.5] τέθηκαν τα θεμέλια της 

θεωρίας του συναρτησιακού της πυκνότητας (DFT). Η κεντρική ποσότητα πλέον δεν είναι οι 

κυματοσυναρτήσεις των ηλεκτρονίων που απαιτούν 3N μεταβλητές αλλά η ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα, μειώνοντας δραστικά τον αριθμό των μεταβλητών για την περιγραφή του 

συστήματος σε τρεις. Το πρώτο θεώρημα Η-Κ αναφέρει ότι ένα εξωτερικό δυναμικό  𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) 

είναι μονοσήμαντο συναρτησιακό 𝑛(𝑟) της πυκνότητας. Από τη στιγμή λοιπόν που το εξωτερικό 

δυναμικό καθορίζει την χαμιλτονιανή του συστήματος έπεται ότι και η ενέργεια του θα είναι ένα 

μονοσήμαντα ορισμένο συναρτησιακό της. Με τη βοήθεια της σχέσης (4.1) μπορούμε να 

γράψουμε λοιπόν για την ενέργεια του συστήματος: 

                                                  𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝐹[𝑛(𝑟)] + ∫𝑛(𝑟) ∙ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟                                   (4.4) 
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                                                  𝐹[𝑛(𝑟)] = 𝑇[𝑛(𝑟)] + 𝐸𝑒𝑒[𝑛(𝑟)]                                           (4.5) 

Το δεύτερο θεώρημα Η-Κ αναφέρει ότι η ενέργεια του συστήματος στη βασική του κατάσταση 

(groundstate) δίνεται από την σχέση (4.4) αν και μόνο αν η πυκνότητα αντιστοιχεί στην 

πραγματική πυκνότητα της βασικής κατάστασης. Επομένως αν κάποιος αντικαταστήσει μια 

τυχαία πυκνότητα, υπό την προϋπόθεση να ικανοποιεί τη σχέση ∫𝑛(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁, θα βρει ένα 

πάνω φράγμα της πραγματικής ενέργειας στη βασική κατάσταση. Έτσι η ενέργεια βασικής 

κατάστασης καθορίζεται από τη σχέση: 

                                        𝐸𝑜 = 𝑚𝑖𝑛{𝐹[𝑛(𝑟)] + ∫𝑛(𝑟) ∙ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟}                                     (4.6) 

Ένα χρόνο αργότερα οι Kohn και Sham (KS) [4.6] δημοσίευσαν μια μέθοδο για τον 

προσδιορισμό της ενέργειας βασικής κατάστασης μέσω της (4.6). Η κεντρική ιδέα της μεθόδου 

είναι η αντικατάσταση του συστήματος αλληλεπιδρώντων σωμάτων πυκνότητας  n(r) σε 

δυναμικό Vext(r) με ένα σύστημα μη-αλληλεπιδρώντων σωμάτων της ίδιας πυκνότητας και 

δυναμικού Veff(r) όπως θα δούμε παρακάτω. Το καθολικό συναρτησιακό εκφράστηκε στη 

μορφή: 

                                𝐹[𝑛(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] +
1

2
∫
𝑛(𝑟)∙𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]                           (4.7) 

όπου ο πρώτος όρος αναπαριστά την κινητική ενέργεια ενός συστήματος μη αλληλεπιδρώντων 

ηλεκτρονίων και μπορεί να εκφραστεί ως 

                                                  𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] = −
1

2
∑ 〈𝛹𝑖|∇

2|𝛹𝑖〉
𝑁
𝑖=1                                           (4.8) 

Με Ψi τα τροχιακά του μη-αλληλοεπιδρώντος συστήματος ώστε 

                                                                𝑛(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖|
2𝑁

𝑖=1                                                   (4.9) 

Ο δεύτερος όρος της εξίσωσης (4.7) είναι η αλληλεπίδραση Coulomb (ή όρος Hartree) και ο 

τρίτος περιέχει διορθώσεις λόγω αλληλεπιδράσεων ανταλλαγής και συσχέτισης ενός 

συστήματος αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων πυκνότητας n(r). Έτσι λοιπόν τοσυναρτησιακό της 

ενέργειας θα έχει την μορφή: 

               𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)] +
1

2
∫
𝑛(𝑟)∙𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)] + ∫𝑛(𝑟) ∙ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟          (4.10) 
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Η ενέργεια της βασικής κατάστασης προκύπτει από την παρακάτω εξίσωση Euler-Lagrange με 

την εισαγωγή της μεταβλητής μ ώστε να ικανοποιείται ο περιορισμός 𝑛(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖|
2𝑁

𝑖=1  

                       
𝛿𝛵𝑠[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
+ ∫

𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) +

𝛿𝛦𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
= 𝜇                        (4.11) 

Αν λοιπόν θεωρήσουμε ως ενεργό δυναμικό: 

                              𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = ∫
𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) +

𝛿𝛦𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
                                 (4.12) 

τότε το σύστημα μη αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων που κινείται στο ενεργό δυναμικό Veff(r) θα 

ικανοποιεί την μονοσωματιδιακή εξίσωση Schrodinger: 

                                              (−
1

2
∇𝑖
2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟))𝛹𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝛹𝑖(𝑟)                                         (4.13) 

Η ενέργεια, η πυκνότητα και άλλες ιδιότητες της βασικής κατάστασης του παραπάνω 

συστήματος μπορούν να προσδιοριστούν από την αυτοσυνεπή επίλυση των εξισώσεων (4.13) με 

την συνθήκη 𝑛(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖|
2𝑁

𝑖=1 . 

Το σύστημα των εξισώσεων Kohn-Sham δίνει μια ακριβή περιγραφή της βασικής κατάστασης 

του συστήματος αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων υπό την προϋπόθεση ότι γνωρίζουμε επακριβώς 

το δυναμικό ανταλλαγής-συσχέτισης 

                                                Vxc =
δΕxc[n(r⃗⃗)]

δn(r⃗⃗)
                                                          (4.14) 

Δυστυχώς μέχρι σήμερα μια τέτοια σχέση δεν έχει βρεθεί, άρα η προσέγγιση της 

πραγματικότητας μέσω της DFT εξαρτάται ουσιαστικά από το πόσο καλά προσεγγίζουμε το 

δυναμικό Vxc. 

Η πιο απλή προσέγγιση του 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)] είναι η μέθοδος LDA (Local Density Approximation) 

όπου η τιμή τουπροσεγγίζεται από την σχέση: 

                                            𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝑛(𝑟)] = ∫𝑛(𝑟) ∙ 𝜀𝑥𝑐(𝑛(𝑟))𝑑𝑟                               (4.15) 
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Όπου 𝜀𝑥𝑐(𝑛(𝑟))  είναι η ενέργεια ανταλλαγής-συσχέτισης ανά ηλεκτρόνιο ενός ομογενούς 

αερίου ηλεκτρονίων με πυκνότητα 𝑛(𝑟). Μια βελτίωση της προσέγγισης LDA αποτελεί η 

προσέγγιση GGA (Generalized Gradient Approximation) όπου η 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)] προσεγγίζεται ως 

συναρτησιακό της πυκνότητας και της κλίσης της: 

             𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝑛(𝑟)] = ∫𝑛(𝑟) ∙ 𝜀𝑥𝑐(𝑛(𝑟))𝑑𝑟 + ∫𝐹𝑥𝑐[𝑛(𝑟), ∇𝑛(𝑟)]𝑑𝑟                   (4.16) 

4.3. Λογισμικό και υπολογιστικές υποδομές 
 

Για τους υπολογισμούς στα πλαίσια του DFT χρησιμοποιήθηκε το πακέτο λογισμικού Vienna 

Abinitio Simulation Package (VASP). Η υλοποίηση του κώδικα VASP χρησιμοποιεί ως βάση 

για την ανάπτυξη των βασικών ποσοτήτων (τροχιακά, πυκνότητα φορτίου, ενεργειακές ζώνες 

και άλλες φυσικές ποσότητες) επίπεδα κύματα και ψευδοδυναμικά (ultrasoft pseudopotentials) ή 

δυναμικά τύπου PAW (Projector Augmented Waves) για τις αλληλεπιδράσεις ιόντων και 

ηλεκτρονίων σθένους. 

Τέλος για την εκτέλεση των υπολογισμών χρησιμοποιήθηκε ο ηλεκτρονικός υπολογιστής του 

Εργαστηρίου Επιταξίας και Επιστήμης Επιφανειών, ο οποίος διαθέτει 4 επεξεργαστές Intel 

Xeon, με 8 πυρήνες ανά επεξεργαστή και 256 GB μνήμη RAM. 

4.4. Σύντομη περιγραφή της διαδικασίας του 

υπολογισμού των ενεργειακών ζωνών 
 

Για τον υπολογισμό της δομής των ενεργειακών ζωνών ακολουθείται η εξής διαδικασία. Αρχικά, 

επιλέγονται οι σταθερές πλέγματος και οι θέσεις των ατόμων εντός της μοναδιαίας κυψελίδας 

από βιβλιογραφίες. Αν οι σταθερές πλέγματος δεν είναι γνωστές, τότε θέτουμε αυθαίρετες τιμές, 

όπου για την κάθε μία υπολογίζεται η ολική ενέργεια του συστήματος και επιλέγονται εκείνες 

που δίνουν την χαμηλότερη. Επίσης, επιλέγονται τα ψευδοδυναμικά (pseudopotentials), τα οποία 

προσδιορίζουν από τι στοιχεία αποτελείται η μοναδιαία κυψελίδα. Τα ψευδοδυναμικά είναι 

αλγόριθμοι οι οποίοι έχουν σκοπό την όσο γίνεται την ακριβέστερη μοντελοποίηση της 

αλληλεπίδρασης ηλεκτρονίων και ιόντων. Στην εργασία αυτή χρησιμοποιούνται ψευδοδυναμικά 
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προσέγγισης γενικευμένης κλίσης (Generalized – Gradient Approximation ή GGA). Στο επόμενο 

βήμα τα άτομα  και οι σταθερές πλέγματος αφήνονται ελεύθερες να αλλάξουν τιμές  με τέτοιο 

τρόπο ώστε να φτάσει το σύστημα στην ενέργεια βασικής κατάστασης. Αφού αφέθηκε το 

σύστημα ελεύθερο να φτάσει στην βασική του κατάσταση, υπολογίζεται σε αυτή η πυκνότητα 

φορτίου, οπού εκεί πλέον βρίσκεται όλη η πληροφορία και μπορούμε πλέον να υπολογίσουμε 

την δομή των ενεργειακών ζωνών εφόσον επιλέξουμε κατά μήκος ποιον σημείων υψηλής 

συμμετρίας της ζώνης Brillouin θα γίνει αυτό.  

 

Επιπλέον αλλά όχι αναγκαίο, μέτα τον υπολογισμό της πυκνότητας του φορτίου, μέσω των 

λογισμικών Wannier90 και WannierTools μπορεί να υπολογιστεί η προβολή της ζώνης 

Brillouin, η επιφάνεια Fermi ή τύχον τοπολογικές ιδιότητες ενός υλικού. 

 

Η διαδικασία των υπολογισμών περιγράφεται αναλυτικά στο Παράρτημα Ι.
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5. Ανα πτυξη υμενί ων ZrTe2 σε 
υποστρω ματα InAs 

5.1. Εισαγωγή 

Υλικά με πάχος μόλις μερικών ατόμων της οικογένειας των διχαλκογενιδίων μεταβατικών 

μετάλλων (ΜΧ2, Μ = μέταλλο, Χ = S, Se, Te) έχουν γίνει το επίκεντρο εντατικών ερευνών λόγω 

των εκπληκτικών φυσικών τους ιδιοτήτων [5.1]. Τα δισουλφίδια και τα δισεληνίδια του 

μολυβδαινίου και του βολφραμίου είναι από τα καλύτερα μελετημένα διδιάστατα υλικά ΜΧ2. 

Όταν σταθεροποιούνται σε εξαγωνική 2Η κρυσταλλική δομή  είναι ημιαγωγοί με ενεργειακό 

χάσμα μεταξύ 1 και 2 eV καθιστώντας τα κατάλληλα για νανοηλεκτρονικές εφαρμογές. Τα 

αντίστοιχα διτελλουρίδια μεταβατικών μετάλλων (MoTe2 και WTe2) έχουν πιο περίπλοκη δομή 

και ηλεκτρονική συμπεριφορά. Το WTe2 λόγω των ισχυρών δεσμών W-W δημιουργείται μια 

παραμόρφωση στο πλέγμα, με αποτέλεσμα να σταθεροποιήται αυτό το υλικό σε μια 

ορθορομβική (Td) ημιμεταλλική φάση [5.2]. Το ΜοTe2 στην πιο σταθερή του φάση 2Η είναι 

ένας ημιαγωγός και έχει ήδη αναπτυχθεί σε επιταξειάκη μορφή με ΜΒΕ [5.3]. Ωστόσο, μπορεί 

να δημιουργηθεί και σε μία μονοκλινική φάση (1Τ’) [5.4] ή σε ορθορομβική (Td) [5.5] που 

εμφανίζεται σε χαμηλές θερμοκρασίες (~260 Κ), οι οποίες είναι ημιμεταλλικές. Μετά από 

θεωρητικές προβλέψεις, τα Td WTe2 [5.6] και ΜοΤe2 [5.7] αποδείχθηκαν πειραματικά [5.8, 5.9, 

5.10] οτι είναι Τύπου 2 ημιμέταλλα Weyl (Type-II Weyl Semimetals ή WSM). Τα ημιμέταλλα 

αυτά είναι μια νέα μορφή τοπολογικής ύλης και έχουν προκαλέσει πολύ ενθουσιασμό, λόγω των 

αναλογιών τους με τη φυσική των στοιχειωδών σωματιδίων και την προοπτική για ριζικά νέες 

εφαρμογές στην τεχνολογία των νανοηλεκτρονικών και της σπιντρονικής [5.11, 5.12]. Μια 

σχετική κατηγορία τοπολογικής ύλης είναι τα ημιμέταλλα Dirac (Dirac Semimetals ή DSM). Στα 

ημιμέταλλα Dirac η ζώνη σθένους έρχεται σε επαφή με εκείνη της αγωγιμότητας σε κάποιο 

σημείο της ζώνης Brillouin με γραμμική μεταβολή και στις τρεις κατευθύνσης της (kx, ky, kz). 

Επίσης, τα PtTe2 [5.13] και PdTe2 [5.14] ανήκουν σε μία εξίσου καινοφανή και εντυπωσίακη 

υποκατηγορία των ημιμετάλλων Dirac (Type-II Dirac Semimetals) με μοναδικές ιδιότητες που 

θα μπορούσαν να είναι χρήσιμα ως συστατικά σε τοπολογικούς κβαντικούς υπολογιστές.Τα 

περισσότερα από τα πειραματικά αποδεδειγμένα ημιμέταλλα Weyl και Dirac ήταν σε μορφή 
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bulk. Παρ’ όλα αυτά, τα διχαλκογενίδια μεταβατικών μετάλλων και άλλα διδιάστατα 

ημιμέταλλα, μπορούν να συντεθούν σε σταθερά λεπτά υμένια μέσω επιταξιακής ανάπτυξης σε 

κατάλληλα υποστρώματα μεγάλης επιφάνειας. Αυτό επιτρέπει τη διερεύνηση πιθανών 

τοπολογικών ιδιοτήτων σε πολύ λεπτά πάχοι, και την κατασκευή μικροσκοπικών συσκεύων στα 

πλαίσια της νανοηλεκτρονικής. Το Td-MoTe2 WSM και το ZrTe5 DSM [5.15] είναι δύο 

παραδείγματα 2D υλικών που έχουν συντεθεί μόνο σε κρυσταλλική bulk μορφή. Δεν είναι 

ξεκάθαρο αν μπορούν να δημιουργηθούν επιταξιακά λεπτά ημένια αυτών των υλικών, ειδικά για 

την ορθορομβική φάση του MoTe2. 

Τα ZrTe2 και TiTe2 στη σταθερή 1Τ φάση, μπόρει να είναι εναλλακτικά διδιάστατα 

διτελλουρίδια των οποίων οι ιδιότητες παραμένουν ανεξερεύνητες. Πρόσφατη έρευνα [5.16] 

έδειξε ότι το 1Τ-HfTe2 είναι πιθανό ημιμέταλλο Dirac, συνεπώς αξίζει να μελετηθούν οι 

ιδιότητες των διτελλουριδίων της μεταλλικής ομάδας IVB.  

Εδώ παρουσιάζονται τα πρώτα επιταξιακά 2D ZrTe2 [5.17], αναπτυγμένα με MBE σε 

υπoστρώματα InAs/Si. Η ποιότητα της επιταξίας, η μορφολογία της επιφάνειας, η μικροδόμη 

και οι ενεργειακές ζώνες μελετόνται με λεπτομέρια και γίνεται σύγκριση με υπολογισμούς από 

πρώτες αρχές με στόχο την απόδειξη ότι το ZrTe2 πιθανών να είναι ημιμέταλλο τύπου Dirac. 

5.2. Πειραματικές μεθόδοι 

Τα υποστρώματα InAs (αρσενικό του ινδίου) επιφάνειας 10×10 mm υπέστηκαν χημικό 

καθαρισμό με HCl διαλειμένο σε ισοπροπανόλη για πέντε λεπτά [5.18]. Στη συνέχεια η 

επιφάνεια προετοιμάστηκε με Ar+ sputtering (1.5 kV, 5×10-5 mbar) για 30 δευτερόλεπτα (δηλαδή 

η επιφάνεια «βομβαρδίστηκε» με ιόντα Αργού για την αφαίρεση οξειδίων από την επιφάνεια του 

υποστρώματος) και έγινε ανόπτυση στους 400°C για δέκα λεπτά. Τα στρώματα  ZrTe2 διαφόρων 

πάχων, από 1 μέχρι και 8 μονοστρώματα, αναπτύχθηκαν μέσω επιταξείας με μοριακές δέσμες 

(ΜΒΕ), σε υπερυψηλό κενό πίεσης 1×10-10 mbar. Για την ανάπτυξη, υψηλής ποιότητας Zr και 

Te εξαχνώθηκαν με την χρήση κανονιού ηλεκτρονίων και κελί εξαχνωσης αντίστοιχα, σε 

υπόστρωμα θερμοκρασίας 400°C. Ο λόγος εξάχνωσης RTe/RZr παρέμενε υψηλός (~15/1), για να 

εξασφαλιστεί η επαρκής ενσωμάτωση του Te στο μείγμα. 
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Αμέσως μέτα την ανάπτυξη, τα δείγματα χαρακτηρίστηκαν, παραμένοντας σε υπερυψηλό κενό, 

με τις τεχνικές RHEED, ARPES και σαρωτικής μικροσκόπιας σήραγγας (Scanning Tunneling 

Microscopy - STM). Οι μετρήσεις με την τεχνική ARPES έγιναν χρησιμοποιώντας έναν 2D 

ανιχνευτή με πηγή διέγερσης  He-I στα 21.22 eV. Οι μετρήσεις με την τεχνική STM έγιναν σε 

θερμοκρασία δωματίου. Στην παρακάτω εικόνα υποδεικνύεται μια σύντομη περιγραφή της 

διαδικασίας ανάπτυξης και χαρακτηρισμού του ZrTe2. 

 

Εικόνα 5.1. Σύντομη περιγραφή της διαδικασίας ανάπτυξης και χαρακτηρισμού του ZrTe2. 
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5.3. Υπολογισμοί από πρώτες αρχές 

Χρησιμοποιήθηκαν υπολογισμοί από πρώτες αρχές στα πλαίσια της μελέτης με DFT μέσω του 

λογισμικού Vienna Abinitio Simulation Package (VASP) [5.19, 5.20] και η προσέγγιση 

γενικευμένης κλίσης (Generalized Gradient Approximation - GGA) [5.21] στο συναρτησιακό 

ανταλλαγής – συσχέτισης Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE). Χρησιμοποιήθηκε επίσης, ενέργεια 

αποκοπής ίση με 500 eV, η δειγματοληψία του αντιστρόφου χώρου έγινε με ένα πλέγμα 

13×13×1 σημείων (Monkhorst-Pack k-point mesh [5.22]) ενώ το κριτήριο σύγκλισης για την 

ενέργεια τέθηκε ίσο με 1×10-5 eV ενώ παράλληλα οι δυνάμεις ήταν μικρότερες από 1×10-3 eV/Å 

σε κάθε άτομο. Οι συναρτήσεις Wannier (Maximally-Localized Wannier Functions - MLWF) 

του 1Τ-ZrTe2 τοποθετούνται με βάση τα d τροχιακά του Zr και τα p του Te από των κώδικα 

Wannier90 [5.23] και οι δομές των ενεργείακων ζωνών υπολογίστικαν από το λογισμικό 

WannierTools [5.24] για τον ταχύτερο υπολογισμό πολλών μονοστρωμάτων ZrTe2. Οι 

προσομοιώσεις των κρυσταλικών δομών που παρουσιάζονται στην παρούσα εργασία, έγιναν 

μέσω του προγράμματος Jmol [5.25]. 

5.4. Αποτελέσματα μελετών 

 

5.4.1. Προσδιορισμός σταθεράς πλέγματος και μελέτη 

επιφανειών InAs και ZrTe2  

 

Τα μοτίβα των εικόνων RHEED για το υπόστρωμα InAs και για το επίστρωμα ZrTe2 φαίνονται 

στην εικόνα 5.1. Οι έντονες και διακριτές ραβδώσεις του επιστρώματος αποδεικνύουν ότι η 

επιφάνεια είναι σχετικά επίπεδη και ότι το ZrTe2 είναι καλά κατανεμημένο πάνω στο 

υπόστρωμα. Χρησιμοποιώντας την εικόνα RHEED του InAs σαν σήμειο αναφόρας και ξέροντας 

ότι η σταθερά του πλέγματος του InAs είναι 4.284Å (1Å = 1×10-10 m), η σταθέρα πλέγματος του 

ZrTe2 (δηλαδή η απόσταση από Τe σε Te ή Zr σε Zr) υπολογίζεται στα 4.00Å, τιμή αρκετά 

κοντά σε εκείνη που έχει υπολογιστεί από πρώτες αρχές για ένα το μονόστρωμα ZrTe2 η οποία 

είναι ίση με 3.988Å. Παρά την αναντιστοιχία στις σταθερές πλέγματος μεταξύ τον δύο υλικών, 

υποδεικνύεται επιταξειακή ανάπτυξη χωρίς θλιπτική ή εφελκιστική καταπόνηση στο επίστρωμα. 
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Εικόνα 5.1. Μοτίβο RHEED του ZrTe2 ανεπτυγμένο σε InAs/Si, έχοντας σαν σημείο αναφοράς το RHEED του InAs 
και γνωρίζοντας ότι η σταθερά πλέγματος είναι ίση με  4.28Å, υπολογίζεται εκείνη του ZrTe2 ίση με ~4.00Å. 

 

5.4.2. Μελέτη μορφολογίας της επιφάνειας  
 

Η επιφάνεια του ZrTe2 μελετήθηκε με την τεχνική STM σε υπερυψηλό κενό και σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Στην εικόνα 5.2 φαίνεται μια επιφάνεια 200×200 nm ενός δείγματος ZrTe2 

πάχους 6 στρωμάτων (εικόνα 5.2 (α)) όπου τα στρώματα αναπτύσονται υπό την μορφή 

διδιάστατων νησίδων, με τρόπο τέτοιο που ένα στρώμα ξεκινά να αναπτύσεται πριν 

ολοκληρωθεί το ακριβώς από κάτω και μια γραμμή σάρωσης κατά μήκος ενός «σκαλοπατιού» 

δυό στρωμάτων (εικόνα 5.2 (β)). Με πιο σκούρο χρώμα υποδεικνύονται τα μονοστρώματα σε 

χαμηλότερο ύψος σε σχέση με τα υπόλοιπα. Από την γραμμή σάρωσης παρατηρούμε ότι η 

διαφορά μεταξύ δύο μονοστρωμάτων είναι 6.71Å. Αυτή η τιμή είναι πολύ κοντά στην 

προβλεπόμενη οριζόντια σταθερά πλέγματος του ZrTe2 απο τους υπολογισμούς με την χρήση 

του θεωρήματος του συναρτησιακού της πυκνότητας, η οποία είναι ίση με 6.68Å. 
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Εικόνα 5.2. Επιφάνεια 200×200 nm ZrTe2 (α) τα στρώματα αναπτύσονται υπό την μορφή διδιάστατων νησίδων, με 

τρόπο τέτοιο που ένα στρώμα ξεκινά να αναπτύσεται πριν ολοκληρωθεί το ακριβώς από κάτω (β) και η γραμμή 

σάρωσης να υποδεικνύει την απόσταση μεταξύ 2ΜL ίση με 6.71 Å η οποία είναι πολύ κοντά (c) στην 

προβλεπόμενη οριζόντια σταθερά πλέγματος απο τους υπολογισμούς με την χρήση του θεωρήματος του 

συναρτησιακού της πυκνότητας με τιμή 6.68 Å. 

 

6.68Å 

Zr 

Te 
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Στην εικόνα 5.3 βλέπουμε μια απόπειρα για λήψη μίας εικόνας υψηλής ευκρίνειας (εικόνα 5.3 

(α)). Η κακή της ποιότητα καθιστούσε αδύνατη τη μέτρηση της σταθεράς πλέγματος. Παρ’όλα 

αυτά είναι δυνατό σε ορισμένα σημεία να διακρίνουμε τα επιφανειακά άτομα Te σε εξαγωνική 

κατανομή, και γίνεται σύγκριση με την δομή, όπως υπολογίστηκε μέσω DFT (εικόνα 3.3 (β)) 

στην οποία με μπλε χρώμα επεικονίζονται τα άτομα του Zr ενώ με πορτοκαλί εκείνα του Te. 

 
Εικόνα 5.3. (a) Επιφάνεια σε υψηλή ευκρίνεια όπου διακρίνουμε τα πάνω άτομα Te σε εξαγωνική κατανομή  και 
(β) η σύγκρισή της με την δομή του ZrTe2,υπολογισμένη από DFT όπου με μπλε χρώμα επεικονίζονται τα άτομα 

του Zr ενώ με πορτοκαλί εκείνα του Te. 
 

(α) 

(β) 
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5.4.3.  Δομές ενεργειακών ζωνών 

Η δομή των ενεργειακών ζωνών του 1Τ-ZrTe2 μελετήθηκε από της πρώτες αρχές (DFT και 

MLWF) με την χρήση PBE ψευδοδυναμικών με διορθώσεις van der Waals, λαμβάνοντας 

υπ’όψιν τη σύζευξη spin και τροχιακής στροφορμής (spin-obit coupling - SOC) και τα d και τα p 

τροχιακά των Zr και Te αντίστοιχα. Στην εικόνα 5.4 απεικονίζεται η δομή των ενεργειακών 

ζώνων για το bulk 1Τ-ZrTe2 (α) κατά μήκος όλων των σημείων υψηλής συμμετρίας της ζώνης 

Brillouin (b), όπου με πράσινη διακεκομένη γραμμή υποδεικνύεται το επίπεδο Fermi. Η μερική 

επικάλυψη της ζώνης σθένους από την ζώνη αγωγιμότητας, αποδεικνύει ότι το bulk 1Τ-ΖrTe2 

είναι ημιμέταλλο.  

 

Εικόνα 5.4. (α) Η δομή των ενεργειακών ζώνων για το bulk 1Τ-ZrTe2 κατά μήκος (β) όλων των σημείων υψηλής 

συμμετρίας της ζώνης Brillouin [1.10]. 

(α) 

(β) 
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Τα αποτελέσματα για το ένα μονόστρωμα απεικονίζονται στην εικόνα 5.5(α) κατά μήκος της 

διαδρομής ΓΜΓΚΜ στην ζώνη Brillouin. Στην εικόνα 5.5(β) βλέπουμε την δομή των 

ενεργειακών ζωνών κατά μήκος των σημείων υψηλής συμμετρίας  στην επιφάνεια της ζώνης 

Brillouin με την χρήση γωνιακώς εξαρτώμενης φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων (ARPES). 

Σε γενικές γραμμές υπάρχει συμφωνία μεταξύ θεωρίας και πειράματος, ειδίκα στην απότομη 

μεταβολή των ζωνών σθένους που παρουσιάζουν μέγιστο στο σημείο Γ και στην εμφάνιση της 

ζώνης αγωγιμότητας που παρουσιάζει ελάχιστο στο σημείο Μ. Τα πειραματικά αποτελέσματα 

υποδεικνύουν ότι το 1 ΜL ZrTe2 είναι ημιμέταλλο, αλλα σε σύγκριση με την θεωρία υπάρχει 

μεγαλύτερη ενεργειακή επικάλυψη μεταξύ ζωνών σθένους και αγωγιμότητας. Αυτό κυρίως 

οφείλεται  σε μια εμφανής μεταβολή της ζώνης σθένους στο σημείο Γ, με τρόπο τέτοιο, ώστε το 

μέγιστό της να βρίσκεται ακρίβώς στο επίπεδο Fermi, αντί για ~0.5 eV πιο κάτω, όπως 

προβλέπεται από την θεωρία. Αυτό θα μπορούσε να ερμηνευτεί από την ανταλλαγή φορτίου με 

το υπόστρωμα, η οποία θα μπορούσε να ανεβάσει το επίπεδο Fermi στην κορύφή του κώνου, 

εκεί που η ζώνη σθένους δεν αγγίζει εκείνη της αγωγιμότητας για μερικά meV στο σημείο Γ. 

 
 
Εικόνα 5.5. (a)Η δομή ενεργειακών ζωνών από υπολογισμούς πρώτων αρχών για ένα μονόστρωμα 1Τ-ZrTe2 κατά 

μήκος της διαδρομής ΓΜΓΚΜ της ζώνης Brillouin. (β) Η ενεργειακή ζώνη σθένους με χρήση ARPES με πηγή 
διέγερσης  He-I στα 21.22 eV, κατά μήκος της διαδρομής ΓΜΓΚΓ της ζώνης Brillouin για 1 μονόστρωμα ZrTe2. 

 

 

(α) (β) 
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Μια πιο λεπτομερής μελέτη των ενεργειακών ζωνών με DFT στην εικόνα 5.6(α), αποκαλύπτει 

μια επάφη των ζωνών στο ~45%  κατα μήκος της διαδρομής ΓΑ της ζώνης Brillouin. Και 

πράγματη, υπολογίζοντας την δομή των ζώνων στο 45% της διαδρομής (εικόνα 5(β)), 

παρατηρείται ότι η ζώνη σθένους έρχεται σε επαφή με εκείνη της αγωγιμότητας. Κάτι 

αντίστοιχο έχει παρατηρηθεί στα Na3Bi, Cd3As2 και HfTe2 [5.26, 5.27, 5.16] τα οποία είναι 

γνωστά ημιμέταλλα Dirac. 

 
Εικόνα 5.6. (α) Επάφη των ζωνών στο 45%  κατα μήκος της διαδρομής ΓΑ της ζώνης Brillouin και (β) υπολογισμός 

της δομής των ζωνών στο 45% (το Γ’ βρίσκεται στο 45% της απόστασης ΓΑ) της διαδρομής, όπου παρατηρείται ότι 
η ζώνη σθένους έρχεται σε επαφή με εκείνη της αγωγιμότητας. 

(α) 

(β) 
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Επίσης, υπογίστηκε η προβολή της ζώνης Brillouin κατά μήκος της διαδρομής ΚΓΜ (εικόνα 

5.7(α)) για την δημιουργεία των επιφανείων Fermi (Fermi surface) στο σημείο επαφής της ζώνης 

σθένους με εκείνη της αγωγιμότητας (+0.6 eV) (εικόνα 5.7(γ)) και στο επίπεδο Fermi (εικόνα 

5.7(β)).Οι επιφάνειες Fermi στην εικόνα 5.8 μετρήθηκαν με την τεχνική ARPES για τρία 

μονοστρώματα (εικόνα 5.8(α)) και ένα μονόστρωμα (εικόνα 5.8(β)) ZrTe2 σε διαφορετικές 

ενέργειες. Οι διαφορές μεταξύ θεωρίας και πειραματικών αποτελεσμάτων μπορούν πάλι να 

ερμηνευτούν με την ανταλλαγή φορτίου με το υπόστρωμα, η οποία θα μπορούσε να ανεβάσει το 

επίπεδο Fermi στην κορύφή του κώνου. 

 
Εικόνα 5.7. (α) Η υπολογισμένη με το λογισμικό Wannier Tools προβολή της ζώνης Brillouin κατά μήκος της 

διαδρομής ΚΓΜ, (β) το Fermi surface στο επίπεδο Fermi και (γ) στα 0.6 eV όπου γίνεται επαφή της ζώνης σθένους 
με εκείνη της αγωγιμότητας. 

(α)  

(β)  (γ) 
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Η προβολή της ζώνης Brillouin είναι στην ουσία το πως θα έμοιαζε η δομή των ενεργειακών 

ζωνών του υλικού για έναν πολύ μεγάλο αριθμό μονοστρωμάτων, ενώ οι επιφάνειες Fermi είναι 

οι κατόψεις των ενεργειακών ζωνών αν τις «κόψουμε» σε μία τιμή ενέργειας, για τις οποίες 

δυστυχώς πειραματικά η ευκρίνεια δεν είναι η καλύτερη, αλλά παρ’όλα αυτά μπορούμε να 

διακρίνουμε στην εικόνα 5.8 μια κυκλική διασπορά η οποία υποδεικνύει τον κωνικό σχηματισμό 

των ενεργειακών ζώνων στο σημείο υψηλής συμμετρίας Γ της ζώνης Brillouin, ενώ στα δεξιά 

αυτής, εκεί που το σήμα είναι πιο ισχυρό, βρίσκεται η ζώνη αγωγιμότητας που παρουσιάζει 

ελάχιστο στο σημείο Μ. 

 

 
 

Εικόνα 5.8. Οι επιφάνειες Fermi στην εικόνα  μετρήθηκαν με ARPES σε διάφορες ενέργειες με μια κυκλική 
διασπορά η οποία υποδεικνύει τον κωνικό σχηματισμό των ενεργειακών ζώνων στο σημείο υψηλής συμμετρίας Γ 

της ζώνης Brillouin (α) σε δείγμα τριών μονοστρωμάτων ZrTe2 και (β) σε δείγμα ενός μονοστρώματος. 
  

(α) (β) 
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Στην εικόνα 5.9 υποδεικνύονται οι δομές των ενεργειακών ζωνών για 6 μονοστώματα 1T-ZrTe2 

υπολογισμένες από τις πρώτες αρχές (εικόνα 5.9(α)) και από την τεχνική ARPES (εικόνα 

5.9(β)). Είναι εμφανές ότι σε σύγκριση με εκείνη του ενός μονοστρώματος, ο αριθμός των 

ενεργειακών ζωνών αυξάνεται συναρτήση των αριθμό των μονοστρωμάτων του υλικού, πράγμα 

που οδηγεί, όπως φαίνεται και στην εικόνα 5.10 (d) στην επικάλυψει του ενεργειακού χάσματος 

στο σημείο Γ. Το γεγονός ότι το ενεργειακό χάσμα κλείνει, σημαίνει ότι τα ηλεκτρόνια 

μεταπηδούν από τη μία ενεργειακά κατάσταση στην άλλη με μεγαλύτερη ευκολία.  

 

 

 

Εικόνα 5.9. (α)  Η δομή ενεργειακών ζωνών υπολογισμένη απ’τις πρώτες αρχές κατά μήκος της διαδρομής ΚΓΜ για 
6 μονοστρώματα 1T-ZrTe2  και (β) μέτρηση ARPES σε δείγμα πάχους 6 μονοστρωμάτων ZrTe2 κατά μήκος της 

διαδρομής ΚΓΜ της ζώνης Brillouin. 
 

 

Στην εικόνα 5.10 βλέπουμε την μεταβολή του ενεργειακού χάσματος από 0.5 μέχρι 0.8 eV λόγω 

την προσθήκης επιπλέον ενεργειακών ζωνών με την αύξηση του αριθμού των στρωμάτων 1T-

ZrTe2 κατά μήκος της διαδρομής ΚΓΜ για 3 (a), 4 (b), 5 (c) και 6 μονοστρώματα (d) όπου το 

χάσμα πλέον κλείνει, υπολογισμένα από πρώτες αρχές. 

 

(β) (α) 
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Εικόνα 5.10. Η μεταβολή του ενεργειακού χάσματος αυξάνοντας τον αριθμό των μονοστρωμάτων 1T-ZrTe2, όπου 
(α) 3ML, (β) 4ML, (γ) 5ML και (δ) 6ML με το χάσμα να είναι πλέον κλειστό. 

(α) 

(γ) 

(β) 

(δ) 
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Στην εικόνα 5.11 απεικονίζεται η δομη των ενεργειακών ζωνών γύρω απ΄το σημείο Γ που 

μετρήθηκε με την τεχνική ARPES. Η γραμμική μεταβόλη (κίτρινο χρώμα) υποδηλώνει ότι οι 

ενεργειακές ζώνες αυτές είναι κατειλημμένες από σωματίδια που συμπεριφέρονται σαν να μην 

έχουν μάζα (massless Dirac fermions) το οποίο είναι βασικό χαρακτηριστικό των ημιμετάλλων 

Dirac.  

 

 

Εικόνα 5.11. Λεπτομερής απεικόνηση του κώνου Dirac γύρω από το σημείο Γ της ζώνης Brillouin όπου 
υποδεικνύεται η γραμμική μεταβολή του. 
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Ένας τρόπος για να ερμηνευτεί το φαινόμενο αυτό, είναι μέσω της πασίγνωστης εξίσωσης του 

Einstein (ο άλλος τρόπος είναι μέσω της εξίσωσης Dirac, η οποία όμως προκύπτει από εκείνη 

του Einstein και του Schrodinger): 

 

                                                            𝛦2 = 𝑚2𝑐4 + 𝑝2𝑐2                                             (5.1) 

 

Όπου m η μάζα ενός σωματιδίου σε ηρεμία, p η ορμή του και c η ταχύτητα του φωτός. Συνεπώς, 

για σωματίδια χωρίς μάζα (m=0) η εξίσωση (5.1) πέρνει την μορφή: 

 

                                                             𝛦 = 𝑐 ∙ 𝑝                                                 (5.2) 

 

Η οποία υποδεικνύει ότι υπάρχει γραμμική σχέση μεταξύ ενέργειας και ορμής για ένα σωματίδιο 

όταν εκείνο δεν έχει μάζα. 

 

Συνεπώς, μπορεί να υπολογιστεί και η ταχύτητα vf (Fermi velocity) των σωματιδίων στο 

γραμμικό σχηματισμό των ενεργειακών ζωνών του ZrTe2, αντικαθιστώντας στη σχέση (5.2) τη 

ταχύτητα του φωτός c με vf : 

 

                                𝛦 = 𝑣𝑓 𝑝   
𝑝=ħ𝑘
⇔    𝛦 = 𝑣𝑓 ħ 𝑘    

𝜆=𝐸/𝑘
⇔     𝑣𝑓 =

𝜆

ħ
                     (5.3) 

 

 
 

και προκύπτει ίση με ~0.6×106 m/sec, όπου p η κρυσταλλική ορμή, ħ = 6.58×10-16 eV∙sec η 

ανηγμένη σταθερά του Planck, k το κυματάνισμα του αντίστροφου χώρου και λ είναι η κλίση 

Ε/k της γραμμίκης μεταβόλης του κώνου.  
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5.5. Συμπεράσματα και θέματα περαιτέρω μελέτης 
 

Σε αυτή την εργασία παρουσιάστηκε το πρώτο ημιμέταλλο ZrTe2 ανεπτυγμένο σε υπόστρωμα 

InAs με την επιταξιακή μέθοδο μοριακών δεσμών. Η χαρακτηρισμοί υποδεικύουν ότι το ZrTe2 

αναπτύσεται στην 1Τ δομή όπως αναμενόταν. Μέσω της τεχνικής STM και RHEED 

υποδεικνύεται ότι το υλικο έχει αναπτυχθεί υπό την μορφή νησίδων, με σχετικά επίπεδες 

επιφάνειες και οι πλεγματικές σταθερές είναι ίσες με τις προβλεπόμενες από τους υπολογισμούς 

με τις πρώτες αρχές, γεγονός που αποδεικνυεί ότι το υλικό δεν έχει υποστεί θλιπτική ή 

εφελκιστική καταπόνηση.  

 

Όπως και στην περίπτωση των μερικών μονοστρωμάτων HfTe2 [5.16], έτσι και το ZrTe2 

υποδεικνύει γραμμικώς μεταβαλόμενες ζώνες σθένους που έρχονται σε επαφή με την ζώνη 

αγωγιμότητας σχηματίζοντας ένα κώνο Dirac, ο οποίος αποτελεί ένδειξη για την ύπαρξη 

σωμματιδίων χωρίς μάζα (massless Dirac fermions). Επιπλέον, οι υπολογισμοί από πρώτες 

αρχές δείχνουν ότι η ζώνη σθένους τέμνει την ζώνη αγωγιμότητας στο 45% της διαδρομής 

υψήλης συμμετρίας ΓΑ της ζώνης Brillouin, υποδηλώνοντας γραμμική μεταβολή και στις τρείς 

διαστάσεις (kx,ky,kz) του αντίστροφου χώρου. Τέτοια συμπεριφορά θα μπορούσε να 

χαρακτηριστεί και ως βασικό στοιχείο ενός ημιμετάλλου Dirac όπως και στις περιπτώσεις των 

Na3Bi [5.26] και Cd3As2 [5.27]. Όμως η παρούσα εργασία δείχνει γραμμική μεταβολή μόνο στο 

επείπεδο kx-ky, συνεπώς χρειάζονται επιπλέον μετρήσεις που να επιβεβαιώνουν την γραμμική 

ενεργειακή μεταβολή κατά μήκος της διαδρομής ΓΑ συναρτήσει του kz 

μεταβάλλοντας την ενέργεια διέγερσης των φωτονίων ώστε να επαληθευτεί ότι το ZrTe2 σε 

πάχος μερικών μονοστρωμάτων είναι ένα ημιμέταλλο Dirac.  

 

Παρ’όλα αυτά, η αλληλεπίδραση μεταξύ ZrTe2 και InAs είναι ιδανική για την σύνθεση ενός 

μόνο μονοστρώματος ZrTe2, στο οποιό πάλι παρατηρείται μέσω της γωνιακώς εξαρτώμενης 

φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων ένας κώνος Dirac, διδιάστατος πλέον στον αντίστροφο χώρο 

(kx,ky), κατειλημμένος από σωματίδια χωρίς μάζα των οποίων η ταχύτητα είναι ίση με τον 

εντυπωσιακό αριθμό των ~0.6×106 m/sec (60% της ταχύτητας των φορέων στο γραφένιο). 
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Όσον αφορά τώρα τις εφαρμογές ενός ημιμετάλλου Dirac, ερευνητές υποστηρίζουν ότι είναι 

τόσο περίεργη η φύση των υλικών αυτών που είναι δύσκολο να προβλέψουμε προς το παρών 

ποια μπορεί να είναι η χρησιμότητά τους. Παρ’όλα αυτά μελέτες έχουν δείξει ότι χάρη στις 

ιδιότητες τους θα μπορούσαν να δημιουργηθούν μαγνητικοί σκληροί δίσκοι υπολογιστών [5.28, 

5.29] με πολύ μικρότερες διαστάσεις, μεγαλύτερο χώρο αποθήκευσης και μικρότερη 

κατανάλωση ενέργειας καθώς επίσης και σε εφαρμογές τρανζίστορ (εικόνα 5.12) [5.30] για 

γρηγορότερα νανοηλεκτρονικά κυκλώματα λόγω της ικανότητας τους να μεταδίδουν φορείς 

φορτίων σε τεράστιες ταχύτητες. 

 

 
Εικόνα 5.12. Εφαρμογή ενός ημιμετάλλου Dirac σε τρανζίστορ [5.30]. 

 
 

Επίσης, φαίνεται ότι το 1Τ-ZrTe2 έχει παρόμοια χαρακτηριστηκά με εκείνα του γραφενίου, ιδίος 

εκείνο της γραμμικής μεταβολής των ενεργειακών ζωνών που συνεπάγεται, όπως 

προαναφέρθηκε, σε μεγάλες ταχύτητες μετάδοσεις των φορέων φορτίου, συνεπώς θα μπορουσέ 

να θεωρηθεί και ως αντικαταστάτης του. 

 

Περαιτέρω υλικά που αξίζει να ερευνηθούν από την οικογένεια των διτελλουριδίων 

μεταβατικών μετάλλων είναι το 1T-TiTe2 και τα Td-MoTe2. Το 1T-TiTe2 σύμφωνα με μελέτες 

εμφανίζει τοπολογικές και υπεραγώγιμες ιδιότητες όταν βρήσκεται υπό την επίδραση 

εφελκιστικής ή θλιπτικής καταπόνησης [5.31, 5.32] οπότε θα είχε μεγάλο ενδιαφέρον η 

επιταξιακή ανάπτυξή του σε ένα υπόστρωμα που θα μπορούσε να το καταπονήση φυσικά σε 

περίπτωση που έχουν μεγάλη διαφορά οι σταθερές πλέγματος τους. Το Td-ΜοΤe2 όπως 
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αναφέρθηκε και στην εισαγώγη είναι Type-II Weyl Semimetal, μια νέα μορφή τοπολογικής 

κβαντικής ύλης που έχει προκαλέσει μεγάλο ενθουσιασμό, παρ’όλα αυτά έχει δημιουργηθεί 

μόνο σε κρυσταλλική μορφή bulk και σε θερμοκρασία περίπου 260Κ. Επομένος, είναι εμφανές 

ότι η επιταξιακή ανάπτυξη του MoTe2 σε ένα υπόστρωμα το οποίο θα σταθεροποιούσε την Td 

φάση καθιστάται άξια εντατικής μελέτης. Επισής μεγάλο ενδιαφέρον έχει η πειραματική 

απόδειξη ότι τα διχαλκογενίδια του Mo και W στην 1Τ’ δομή και σε πάχος μόνο ενός 

στρώματος είναι τοπολογικοί μονωτές [2.11] καθώς κάτι τέτοιο εχεί δειχθεί μόνο από 

θεωρητικούς υπολογισμούς. 

 

Εικόνα 5.13. Επιφανειακές καtαστάσεις διχαλκογενιδίων των Mo και W σε πάχος ενός μονοστρώματος [2.11]. 
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Μια νέα κατηγορία υλικών MX2, τα 2D πολωμένα μονοστρώματα IV και VI διχαλκογενίδια της 

μορφής Χ-Μ-Χ' που αποτελείται από δύο διαφορετικά άτομα χαλκογόνου. Αυτά τα κράματα 

ονομάζονται Janus 2D δεδομένου ότι διαθέτουν δύο ασύμμετρες επιφάνειες με διαφορετικές 

φυσικές ιδιότητες. Εν συντομία, λόγω της διαφορετικής ηλεκτροαρνητικότητας των ατόμων των 

χαλκογόνων παρουσιάζεται ανισορροπία φορτίου μεταξύ των δύο επιφανειών δημιουργώντας 

ένα ενσωματωμένο ηλεκτρικό πεδίο κάθετο στην επιφάνεια του υλικού. Τα 2D Χ-Μ-Χ’ δεν 

υπάρχουν στη φύση υπό συνθήκες ισορροπίας και ως εκ τούτου υπάρχει επί του παρόντος η 

ανάγκη για σύνθετες μεθόδους ανάπτυξης. Μέχρι σήμερα, μόνο δύο 2D πολικά X-M-X’ έχουν 

δημιουργηθεί πειραματικά [5.33, 5.34].  

 
Εικόνα 5.14. 2D κράματα Χ-Μ-Χ’ (α) 1Τ Se-Ti-Te και (β)1Τ’ Se-Mo-Te που διαθέτουν δύο ασύμμετρες επιφάνειες 

δημιουργώντας ένα ενσωματωμένο ηλεκτρικό πεδίο κάθετο στο υλικό. 

 

Αν και η ασύμμετρη πολώμενη φύση των ομοιόμορφα διατεταγμένων κραμάτων Janus θα 

μπορούσε να υποσχεθεί νέες καινοτομίες, δημιουργεί επίσης ανησυχίες για τη σταθερότητά τους 

λόγω της πλεονάζουσας ενσωματωμένης ηλεκτροστατικής ενέργειας σε σύγκριση με τα τυχαία 

(α) 

(β) 
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κράματα M-X-X. Είναι ενδιαφέρον ότι πολλά υλικά Χ-Μ-Χ έχουν προβλεφθεί ότι είναι 

σταθερά [5.35] σε ελεύθερη μορφή χρησιμοποιώντας υπολογισμούς διασποράς φωνονίων μέσω 

της θεωρίας του συναρτησιακού της πυκνώτητας. Η περίπτωση του διατεταγμένου κράματος 

SMoSe Janus είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρουσα επειδή η θεωρία προβλέπει ότι αν και αυτό το υλικό 

είναι ασταθές, μπορεί να σταθεροποιηθεί με εξωτερική διαξονική εφελκυστική τάση [5.35] όπως 

για παράδειγμα αυτή που προκαλείται από επιταξιακή ανάπτυξη σε κατάλληλα κρυσταλλικά 

υποστρώματα. Επιπλέον, προβλέπεται ότι τα SMoSe και SWSe θα σταθεροποιηθούν καλύτερα 

σε πολώμενα υποστρώματα όπως το AlN [5.36]. Ένα υλικό στρώματος SMoSe Janus έχει 

παρασκευαστεί για πρώτη φορά φέτος σε υπόστρωμα SiO2 / Si [5.33] και ζαφειρίου [5.34] από 

δύο διαφορετικές ερευνητικές ομάδες. Η πρωτοποριακή εργασία τους ανοίγει ουσιαστικά ένα 

νέο και συναρπαστικό πεδίο στην ευρεία και πλούσια περιοχή των 2D υλικών.  
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Παράρτημα Ι 

 

Για να γίνει κάποιος υπολογισμός μέσω του λογισμικού VASP πρέπει να προσδιοριστούν 

τέσσερα βασικά αρχεία (εικόνα 1): 

 

Εικόνα 1. Τα τέσσερα βασικά αρχεία για την εκτέλεση υπολογισμών μέσω VASP. 

1) Το αρχείο POTCAR, το οποίο προσφέρεται από το VASP και είναι διαφορετικό για κάθε 

ατόμου. Μέσα του εμπεριέχονται βασικές πληροφορίες για το ψευδοδυναμικό, ο αριθμός των 

ηλεκτρονίων σθένους των στοιχείων του συστήματος, οι ατομικές μάζες, ενέργεια αποκοπής και 

η πληροφορία που απαιτείται για τη δημιουργεία του δυναμικού αλληλεπίδρασης ηλέκτρονίων 

και ιόντων. 

 

Εικόνα 2. Ορισμένες από τις πληροφορίες που εμπεριέχονται σε ένα αρχείο POTCAR (α) για το άτομο του Zr και (β) 

το άτομο του Te. 

 

 

(α) (β) 
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2)  Το αρχείο KPOINTS, στο οποίο ορίζουμε τον αριθμό σημείων (k-points) για τη 

δειγματοληψία του αντιστρόφου χώρου (όσο μεγαλύτερος είναι ο αριθμός των σημείων, η 

αλληλεπίδραση μεταξύ των ατόμων περιγράφεται με μεγαλύτερη ακρίβεια) ή κατά μήκος ποιας 

διαδρομής επιθυμούμε να υπολογιστούν οι δομές των ενεργειακών ζωνών. 

 

Εικόνα 3. Η μορφή ενός αρχείου KPOINTS για να υπολογιστεί  η σύγκλιση των ατόμων προς την βασική τους 

κατάσταση. 

Με τους αριθμούς 13 13 13 δηλώνεται ο αριθμός των σημείων στις τρεις διαστάσεις του 

αντίστροφου χώρου, ενώ με τους αριθμούς 0 0 0 δηλωνεται ότι δεν υπάρχει μετατόπιση προς τις 

τρεις αντίστοιχες κατευθύνσεις (kx, ky, kz). 

3) Το αρχείο POSCAR, καθορίζει τις σταθέρες πλέγματος και τις θέσεις των ατόμων εντός της 

μοναδιαίας κυψελίδας. 

 

Εικόνα 4. Αρχείο POSCAR, με τις σταθερές πλέγματος και τις θέσεις των ατόμων. 

 

4) Το αρχείο INCAR, είναι ο κινητήριος μοχλός καθώς εκείνο καθορίζει τι υπολογισμοί θα 

γίνουν, όπως π.χ. η σύγκλιση των ατόμων προς την βασική τους κατάσταση, η πυκνότητα του 

φορτίου και η δομή των ενεργειακών ζωνών. 

Σταθερές 

Πλέγματος 
 

Θέσεις  

ατόμων 
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Εικόνα 5. Ένα τυπικό αρχείο INCAR, η κάθε εντολή καθοριζεί τι υπολογισμός θα εκτελεστεί και με ποιον τρόπο. 

Κάθε φορά που θέλουμε να εκτελέσουμε ένα υπολογισμό, πηγαίνουμε μέσω του terminal στον 

αντίστοιχο φάκελο και γράφουμε την εντολή mpirun –np # vasp (εικόνα 6). 

 

Εικόνα 6. Η εντολή για την εκτέλεση ενός υπολογισμού στο terminal. 
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Η εντολή mpirun –np # χρησιμοποιείται για να προσδιορίσουμε τον αριθμό τον πυρήνων που 

θα χρησιμοποιήσει ο επεξεργαστής για την εκτέλεση του υπολογισμού. 

Πριν υπολογίσουμε τις δομές των ενεργειακών ζωνών πρέπει αρχικά να αφήσουμε τα άτομα 

ελεύθερα να συγκλίνουν προς την βασική τους κατάσταση. Προκειμένου να γίνει αυτο, τα 

αρχεία INCAR και POSCAR πρέπει να έχει την εξής δομή: 

 

Εικόνα 7. Δομή των αρχείων INCAR και POSCAR για την σύγκλιση των ατόμων. 

Η εντολή ISIF = 4 αφήνει ελεύθερα τα άτομα και τις σταθερές πλέγματος να συγκλίνουν. Στην 

περίπτωση ξέραμε ήδη ποιες είναι οι σταθερές πλέγματος και δεν θέλαμε να αλλάξουν, αλλά 

μόνο οι θέσεις τον ατόμων τότε η εντολή θα έπερνε την τιμή ISIF = 2. Με την εντολή IBRION 

= 2, τα άτομα και οι σταθερές πλέγματος συγκλίνουν με τη μέθοδο συζευγμένης διαβάθμισης 

(conjugate gradient), που είναι και η πιο ακριβής μέθοδος σύγκλισης. Η εντολή NSW = 600 

είναι μέγιστος αριθμός επαναλήψεων, που σημαίνει ότι ο υπολογισμός θα σταματήσει μετά από 

600 επαναλήψεις, εκτός και αν ικανοποιηθούν τα κριτήρια σύγκλισης, δηλαδή τα άτομα να 

μετακινηθούν ώστε η ενέργεια του συστήματος να είναι μικρότερη από 1×10-5 eV (EDIFF) ενώ 

παράλληλα οι δυνάμεις να είναι μικρότερες από 1×10-3 eV/Å σε κάθε άτομο (EDIFFG). Η 

εντολή ENCUT = 500 είναι η ενέργεια αποκοπής, που σημαινει ότι ενέργειες άνω τον 500 eV 

αγνοούνται, αλλά για να μη υπάρχει απώλεια πληροφορίας θα πρέπει να πάρει μία τιμή 

μεγαλύτερη από εκείνη της ENMAX που βρίσκεται μέσα στο αρχείο POTCAR (εικόνα 2).  
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Οι εντολές ISTART = 0 και ICHARG = 2 χρησιμοποιούνται όταν ξεκινάμε έναν νέο 

υπολογισμό από την αρχή. Σε περίπτωση που ένας υπολογισμός διακοπεί και θέλουμε να τον 

συνεχίσουμε, τότε οι εντολές μπορούν να πάρουν τις τιμές ISTART = 1 και ICHARG = 11. 

Οι εντολές LPLANE = .TRUE. , NPAR = 4 και NSIM = 4 βοηθούν στο να εκτελεστεί ο 

υπολογισμός με περισσότερους από έναν πυρήνα του επεξεργαστή. 

Στο αρχείο POSCAR θα πρέπει να προστεθεί η εντολή Selective Dynamics και οι 

συντεταγμένες των θέσεων των ατόμων να αφαιθούν ελεύθερες να αλλάξουν προσθέτοντας 

δίπλα τους το γράμμα Τ (σε περίπτωση που κάποια θέλαμε να μείνει αμετάβλητη θα βάζαμε F). 

Αφού η σύγκλιση ολοκληρωθεί, τότε εμφανίζεται ένα νέο αρχείο με την ονομασία CONTCAR 

στο οποίο βρίσκονται οι νέες σταθερές πλέγματος και οι νέες θέσεις των ατόμων (εικόνα 7). Στη 

συνέχεια διαγράφουμε το POSCAR και μετανομάζουμε το αρχείο CONTCAR σε POSCAR. 

 

 

 

Εικόνα 8. Το αρχείο CONTCAR με τις νέες σταθερές πλέγματος και θέσεις ατόμων. 

 

Εάν στην συνέχεια επιθυμούμε να δημιουργήσουμε μια προσομοίωση της κρυσταλλικής δομής 

τότε γράφουμε στο terminal την εντολή vasp2xyz.py POSCAR ZrTe2.xyz για να 

δημιουργήσουμε το αρχείο ZrTe2.xyz, το οποίο τώρα μπορούμε να ανοίξουμε με το πρόγραμμα 

Jmol για να πάρουμε μια προσομοίωση όπως αυτή στις Εικόνες 5.2 & 5.3.  
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Στη συνέχεια, με το νέο μας αρχείο POSCAR και προσθέτοντας στο αρχείο INCAR την εντολή 

LCHARGE = .TRUE. υπολογίζουμε την πυκνώτητα του φορτίου του ZrTe2 με σκοπό να 

δημιουργήσουμε το αρχείο CHGCAR στο οποίο εμπεριέχεται όλη η απαραίτητη πληροφορία 

για τον υπολογισμό της δομής των ενεργειακών ζωνών. Η εντολή IBRION = -1, σημαίνει ότι τα 

άτομα μένουν ακίνητα. 

 

Εικόνα 9. Αρχείο INCAR για τον υπολογισμό της πυκνώτητας του φορτίου. 

Και τέλος, για τον υπολογισμό της δομής τον ενεργειακών ζώνων πέρα από τα τέσσερα βασικά 

αρχεία χρειαζόμαστε, όπως προαναφέρθηκε, και το αρχείο CHGCAR. Προκειμένου να μην 

δημιουργηθεί νέο αρχείο CHGCAR, προσθέτουμε στο INCAR την εντολή ICHARG=11 για να 

χρησιμοποιηθεί το ήδη υπάρχων του προϋγούμενου υπολογισμού. Οι εντολές LSORBIT = 11 

και LSORBIT = .TRUE. ενεργοποιούν τον υπολογισμό των ενεργειακών ζωνών. 

 

Εικόνα 10. Αρχείο INCAR για τον υπολογισμό της δομής των ενεργειακών ζώνων. 
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Επίσης, στο αρχείο KPOINTS πρέπει να προσδιορίσουμε κατά μήκος ποιων σημείων υψηλής 

συμμετρίας της ζώνης Brillouin θα υπολογιστούν οι ενεργειακές ζώνες (εικόνα 11). 

 

Εικόνα 11. Συντεταγμένες των σημείων υψηλές σημμετρίας της εξαγωνικής ζώνης Brillouin του ZrTe2 

Αφού ο υπολογισμός ολοκληρωθεί, εμφανίζεται ένα αρχείο band.ps με το γράφημα της δομής 

των ενεργειακών ζωνών. 

 

Εικόνα 12. Δημιουργεία αρχείου bands.ps  στο οποίο εμπεριέχεται το γράφημα της δομής των ενεργειακών 

ζωνών. 

{Γ – Κ} 
 

{Κ – Μ} 

 

{Μ – Γ} 

 

{Γ – Α} 

 

{Α – Η} 
 

{Η – L} 
 

{L – A} 
 

{A – Γ} 
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Επιπλέον, σε περίπτωση που θέλουμε να υπολογίσουμε την προβολή της ζώνης Brillouin ή την 

επιφάνεια Fermi, πέρνουμε το αρχείο CHGCAR του προϋγούμενου υπολογισμού και 

χρησιμοποιούμε το λογισμικού WannierTools. Ο κινητήριος μοχλός του WannierTools είναι ένα 

αρχείο με την ονομασία wt.in σαν αυτό της εικόνας 13. Μέσω της εντολής SlabBand_calc = T 

υπολογίζονται οι ενεργειακές ζώνες για συγκεκριμένο αριθμό μονοστρωμάτων, αριθμός ο 

οποίος καθορίζεται από την εντολή NSlab = # και στο σημείο KPATH_SLAB ορίζουμε κατά 

μήκος ποιων διαδρομών θα γίνει ο υπολογισμός. Η προβολή της ζώνης Brillouin και η επιφάνεια 

Fermi υπολογίζονται ενεργοποιόντας της εντολές SlabSS_calc και SlabArc_calc αντίστοιχα. 

 

 

Εικόνα 13. Αρχείο wt.in για υπολογισμούς με το λογισμικό WannierTools. 
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