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Abstract 

 
ΜΑΧ Phases are an exciting family of materials that consists of many layers and their 

composition has been made in 1960. In recent years, there has been a big interest in these 

materials because they combine an unusual number of properties. For example, they have a 

very high elastic stiffness although they have low density and they are easily machinable. The 

most important of all, is that they combine metallic and ceramic properties while some of 

them have also been superconductors at temperatures close to 11K. In the international 

scientific literature, it can be observed that many studies can be found regarding several MAX 

Phases, especially Ti3SiC2, Ti3AlC2, Ti2AlC,Cr2AlC, which have many applications due to 

their resistance to oxidation and to several chemicals.  

Some practical applications are in Lithium ion Batteries as well as nuclear applications. This 

diploma thesis focuses on 312 MAX Phases as anode materials for Lithium ion Batteries . 

First of all, their elastic properties will be examined as well as their elasticity and hardness 

tables, which can be calculated using the Density Functional Theory. Moreover, their 

interstitials will be shown in contrast with their formation Energy and lastly a relation 

between the Energy for Lithiation and the elasticity in shape will be provided. 

 

Keywords: << MAX Phases, LIBs, DFT, Elastic Properties, DOS, Formation Energy, 

Interatomic Force Constant, Lithium >> 
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Περίληψη  

 
Τα MAX phases είναι μια συναρπαστική κατηγορία στερεών τα οποία αποτελούνται από 

στρώματα και η σύνθεση τους έχει γινει το 1960. Τα τελευταία χρόνια υπάρχει έντονο 

ενδιαφέρον για τα συγκεκριμένα υλικά, καθώς συνδυάζουν έναν ασυνήθιστο αριθμό 

ιδιοτήτων. Για παράδειγμα, κάποια είναι άκαμπτα και με μικρή πυκνότητα και παρόλα αυτά 

μπορούν να κατεργαστούν εύκολα. Το πιο εντυπωσιακό όλων ωστόσο, είναι ότι συνδυάζουν 

μεταλλικές και κεραμικές ιδιότητες ενώ κάποια από αυτά έχουν δείξει και υπεραγώγιμες σε 

θερμοκρασίες κοντά στα 11 K. Στην διεθνή βιβλιογραφία, μπορεί να βρει κανείς πολλές 

μελέτες που αφορούν αρκετά MAX phase και ιδιαίτερα τα Ti3SiC2, Ti3AlC2, Ti2AlC,Cr2AlC 

τα οποία έχουν πολλές εφαρμογές λόγο της καλής τους αντίστασης στην οξείδωση και σε 

αρκετές χημικές ουσίες. 

Κάποιες πρακτικές τους εφαρμογές αφορούν τις μπαταρίες Λιθίου καθώς και πυρηνικές 

εφαρμογές. Η παρούσα διπλωματική εργασία ασχολείται με τα 312 MAX phases σαν υλικά 

ανόδου σε μπαταρίες ιόντων Λιθίου . Αρχικά θα μελετηθούν οι ελαστικές τους ιδιότητες και 

οι σχετικοί πίνακες ελαστικότητας και σκληρότητας οι οποίοι  βρέθηκαν μέσω Density 

Functional Theory υπολογισμών. Στην συνέχεια, θα δούμε τις πιθανές θέσεις τοποθέτησης 

Λιθίου σε αυτά τα στερεά και τέλος θα συσχετίσουμε το κατά πόσο η ελαστικότητα 

επηρεάζει την τοποθέτηση Λιθίου στο πλέγμα.  

 

Λέξεις Κλειδιά: <<MAX Phases, Μπαταρίες, Θεωρία συναρτησιοειδούς πυκνότητας, 

Πυκνότητα καταστάσεων, Ελαστικές ιδιότητες, Ενέργεια σχηματισμού, Λίθιο >> 
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1 

Εισαγωγή 

1.1 Επιστήμη Υλικών 

Η επιστήμη των υλικών είναι ένα ευρύ και αναγνωρισμένο πεδίο που τα τελευταία χρόνια 

έχει συνεισφέρει τόσο στις μεγαλύτερες τεχνολογικές ανακαλύψεις, καθώς και στην 

βελτίωση βιομηχανικών προϊόντων. Ο κλάδος αυτός ασχολείται με τις ιδιότητες των υλικών 

και πως μπορούν να ερμηνευτούν σε κρυσταλλικό επίπεδο. Ένα παράδειγμα της επιστήμης 

υλικών καθώς και των επιμέρους στοιχείων που αποτελείται βλέπουμε στην εικόνα 1.1. 

 

              

Εικόνα 1. Η συνύπαρξη της επιστήμης των υλικών μαζί με τις μελέτες των υλικών σε επίπεδο δομών, ιδιοτήτων, 

σύνθεσης και τελικής μορφής 

 

Η επιστήμη των υλικών είναι ένα ευρύ πεδίο έρευνας υπό την έννοια ότι καλύπτει όλη την 

διαδρομή από την αρχική μελέτη των νέων υλικών μέχρι την τελική τους απόδοση. Στην 

σημερινή εποχή, μελετάται ένα ευρύ φάσμα υλικών το οποίο περιλαμβάνει τα μέταλλα, τα 

κεραμικά, τα γυαλιά, τα πολυμερή και διάφορες συνθέσεις αυτών. Τα υλικά, μπορεί να 

αποτελούνται από μεμονωμένα στοιχεία ή να περιλαμβάνει έναν αριθμό διαφορετικών 

στοιχείων τα οποία είναι οργανωμένα σε περίπλοκες κρυσταλλικές δομές. Η κλίμακα 

μεγέθους κυμαίνεται από το μέγεθος μιας κβαντικής τελείας (1~2 nm)  και προηγμένων 

νανοδομών, μέχρι πολυκρυσταλλικά υλικά. 

Σχεδόν τα πάντα που μας περιβάλλουν στην σύγχρονη κοινωνία, είναι αποτέλεσμα 

ανακαλύψεων και μελετών στον κλάδο της επιστήμης υλικών. Μόλις κάτι ξεκινήσει ως ένα 

μικρό δείγμα σε ένα εργαστήριο, σύντομα γίνεται αντικείμενο βιομηχανικής κατασκευής και 

έπειτα ένα αναπόσπαστο κομμάτι της καθημερινότητας μας. Οι λαμπτήρες εξοικονόμησης 
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ενέργειας, οι υπολογιστές, τα μαγειρικά σκεύη, τα τηλεχειριστήρια οι αισθητήρες, οι 

μικροηλεκτρονικές διατάξεις  και τα ιατρικά εμφυτεύματα είναι μερικά παραδείγματα του 

πως η επιστήμη υλικών συνέβαλε στην καθημερινότητα μας. Τα παραπάνω, μας οδηγούν στο 

συμπέρασμα ότι η επισήμη των υλικών μπορεί να συνδεθεί άμεσα με πολλούς κλάδους 

μηχανικών. Για παράδειγμα η γνώση προγραμματισμού βοηθάει στην δημιουργεία 

προγραμμάτων για την προσομοίωση υλικών σε διάφορες καταστάσεις, η γνώση μηχανικής 

βοηθάει στην μελέτη αντοχής υλικών και η γνώση ηλεκτρονικής βοηθάει στην ερμήνευση 

και εκμετάλλευση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων τους για την χρησιμοποίηση τους πχ σε 

ολοκληρωμένα κυκλώματα. Χαρακτηριστικά, τα τελευταία χρόνια ο κλάδος της 

νανοτεχνολογίας απαιτεί άμεση συνεργασία των ηλεκτρολόγων μηχανικών και της επιστήμης 

υλικών. 

 

 

1.2  Λεπτά Υμένια (Thin Films)   

 

Η φυσική των λεπτών υμενίων (Thin Films) είναι ένας κλάδος της επιστήμης υλικών κατά 

της οποία μελετούνται τα στρώματα των υλικών τα οποία έχουν πάχος που κυμαίνεται από 

μια μονοστιβάδα μέχρι αρκετά μικρόμετρα. Τις τελευταίες δεκαετίες, ο τομέας αυτός έχει 

επεκταθεί τόσο ερευνητικά, όσο και ως προς τον αριθμό των εφαρμογών του. 

Η πιο απλή εφαρμογή των λεπτών υμενίων (ή λεπτών μεμβρανών) αφορά τα bulk υλικά με 

κατάλληλη επίστρωση. Η αλληλεπίδραση με το περιβάλλον συμβαίνει στην επιφάνεια και για 

αυτό μια κατάλληλη τροποποίηση σε αυτήν οδηγεί σε βελτίωση της απόδοσης του υλικού. Η 

απόδοση αυτή μπορεί να είναι είτε μειωμένη τριβή, είτε αυξημένη αντοχή στην φθορά κλπ. 

Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα την καλύτερη και ευκολότερη επεξεργασία του υλικού το οποίο 

οδηγεί και σε μείωση του κόστους του. 

Οι πιο προηγμένες εφαρμογές περιλαμβάνουν την στοίβαξη διαφορετικών υλικών με 

διαφορετικά πάχη σε πολυστρωματικές δομές, όπου η τελική τους απόδοση δεν καθορίζεται 

από μια ομογενή μεμβράνη αλλά από έναν συνδυασμό μεμβρανών. Τέτοιες εφαρμογές είναι 

οι καθρέπτες   Bragg που χρησιμοποιούνται στην οπτοηλεκτρονική. 
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1.3   Ιστορικό του Ερευνητικού Πεδίου της Διπλωματικής 

Εργασίας 

 

Η συγκεκριμένη διπλωματική θα εστιάσει στην μελέτη των υλικών που ανήκουν στο γκρουπ 

των  Mn+1AXn (MAX) phases όπου το Μ είναι ένα μεταβατικό μέταλλο (Early Transition 

Metal) το Α είναι στοιχείο της Α ομάδας του περιοδικού πίνακα και το Χ είναι C ή N. Τα 

ΜΑΧ phases  δημιουργήθηκαν πρώτη φορά στην δεκαετία του 1960 [1] αλλά απέκτησαν 

έντονο ερευνητικό ενδιαφέρον στην δεκαετία του 1990 μετά την ανακάλυψη της 

ανθεκτικότητας τους σε θερμικές αυξήσεις και στην μηχανική τους ανθεκτικότητα. Ο 

συνδυασμός των μεταλλικών και κεραμικών τους ιδιοτήτων, ιδιαίτερα στο Ti3SiC2 τα κάνει 

επίσης ιδιαίτερα ενδιαφέροντα. Ο σταθμός για την έρευνα πάνω στα ΜΑΧ Phases είναι το 

1996 όταν επιστήμονες συνέθεσαν λεπτά υμένια με  Ti3SiC2.[2] 

 

1.4 Αντικείμενο της διπλωματικής αυτής 

 

Στην συγκεκριμένη διπλωματική θα εστιάσουμε την προσοχή μας στην μελέτη των 312 MAX 

Phases. Αναλυτικότερα θα αναφερθούμε στις βασικές τους ιδιότητες και στις βασικές 

μεθοδολογίες μελέτης τους με Density Functional Theory. Με τους DFT υπολογισμούς 

μελετήσαμε και συγκρίναμε τις ελαστικές ιδιότητες των 312 MAX phases, συγκρίναμε τα 

αποτελέσματα μας με τα διάφορα θεωρητικά αποτελέσματα που υπάρχουν στην σύγχρονη 

βιβλιογραφία και παρουσιάσαμε και τους πίνακες ελαστικότητας για κάποια επιπλέον 312 

στοιχεία που δεν έχουν μελετηθεί ακόμη. Στην συνέχεια κάναμε βασικούς υπολογισμούς με 

DFT  για τις θέσεις που μπορεί να τοποθετηθεί το λίθιο (καθώς τα συγκεκριμένα στοιχεία 

όπως θα πούμε και στο επόμενο κεφάλαιο, εχουν άμεση εφαρμογή στις μπαταρίες λιθίου) και 

συσχετίσαμε την ελαστικότητα των στοιχείων αυτών με το πόσο Λίθιο μπορεί να 

τοποθετηθεί. 
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ΜΑΧ Phases  

2.1 ΜΑΧ Phases:Γενικά Στοιχεία  

 

Τα Mn+1AXn ή  ΜΑΧ phases είναι εξαγωνικά στρώματα από μέταλλα (early transition-metal) 

καρβιδίων και νιτριδίων οπου n=1,2,3. Τα στρώματα Μ παρασκευάζονται με στρώματα 

στοιχείων Α και τα Χ καλύπτουν τις οκταεδρικές θέσεις. [3],[4] Συγκεκριμένα όπως 

βλέπουμε και στην Εικόνα 2 τα στοιχεία Α τοποθετούνται στο κέντρο του πρίσματος. Η 

κύρια διαφορά μεταξύ των δομών για τα ΜΑΧ phases για διάφορες τιμές του n βρίσκεται 

στον αριθμό των Μ στρωμάτων που χωρίζει τα Α στρώματα.  Για παράδειγμα για τα 211 

ΜΑΧ (ή Μ2ΑΧ) έχουμε 2 στρώματα Μ που χωρίζουν τα Α, για τα 312 ΜΑΧ (ή Μ3ΑΧ2) 

έχουμε 3 και για τα 413 ΜΑΧ (Μ4ΑΧ3) έχουμε 4. Σε επόμενα κεφάλαια θα συζητήσουμε 

αναλυτικότερα για την σημασία της δομής τους, καθώς αυτή επηρεάζει και τις μηχανικές 

αλλα και γενικά τις ιδιότητες των ΜΑΧ phase. Προς το παρόν ο αριθμός των ΜΑΧ phases 

είναι μεγαλύτερος του 70 και ιδιαίτερα για τα 312 και 413 έχουμε ανά τακτά χρονικά 

διαστήματα, κάποια καινούρια ανακάλυψη. [5] 
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Εικόνα 2. Δομές των MAX Phases, (a) 211 MAX ,(b) 312 MAX,(c) 413 MAX. Τα Μ συμβολίζονται με κόκκινο 

χρώμα, τα Α με μπλε και τα Χ με γκρί.  [3] 

 

 

 

Εικόνα 3. Στοιχεία του περιοδικού πίνακα που συνθέτουν τα ΜΑΧ. [2] 

 

Τα περισσότερα ΜΑΧ phases είναι τα 211, έπειτα έχουμε τα 312 και μετά τα 413. Το γκρουπ 

των Μ στοιχείων αποτελείται από Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, and Ta. Τα στοιχεία Α 

περιλαμβάνουν Al, Si, P, S, Ga, Ge, As, Cd, In, Sn, Tl, and Pb.  

Πολλές από τις θερμοκρασιακές, ελαστικές και ηλεκτρικές ιδιότητες των ΜΑΧ phase 

προέρχονται από τις αντίστοιχες των μεταλλικών καρβιδίων τους ή νιτριδίων τους. Κάποια 
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από αυτά είναι ελαστικά άκαμπτα και ηλεκτρικά ή θερμικά αγώγιμα. Μηχανικά ωστόσο δεν 

υπάρχουν μεγάλες διαφορές μεταξύ τους. Συγκεκριμένα, είναι κατεργάσιμα , αρκετά μαλακά, 

ανθεκτικά σε απότομες αυξήσεις της θερμοκρασίας. Βλέπουμε λοιπόν ότι συνδυάζουν μια 

ευκολία στην επεξεργασία τους και έχουν εξαιρετικές μηχανικές ιδιότητες, ειδικά σε 

θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 1000 oC.[2] Μερικά από αυτά, όπως το Ti3SiC2, Ti4AlN3 

συνδυάζουν μηχανική ανισοτροπία με θερμικές ιδιότητες που είναι εκπληκτικά ισοτροπικές. 

Η στρωματοποιημένη κρυσταλλική δομή τους σε συνδυασμό με την παρουσία μεταλλικών 

(Μ-Α) και ομοιοπολικών (Μ-Χ) δεσμών συμβάλει ώστε αυτά τα στοιχεία να έχουν ένα 

μοναδικό συνδυασμό μεταλλικών και κεραμικών ιδιοτήτων. [6] Τα MAX Phases έχουν 

αρκετά καλή θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα (για παράδειγμα η ηλεκτρική αγωγιμότητα 

για το Ti3SiC2 είναι διπλάσια από την αγωγιμότητα του καθαρού Τιτανίου [2] ). Επιπλέον τα 

MAX phases είναι θερμοδυναμικά πιο σταθερα, πιο σκληρά και πιο ανθεκτικά στην φθορά σε 

υψηλές θερμοκρασίες. [7-11]   

Όλα αυτά τα χαρακτηριστικά κάνουν τα MAX Phases αρκετά υποσχόμενα υλικά για πολλές 

βιομηχανικές εφαρμογές όπως π.χ. συστατικά εφαρμογών που λειτουργούν σε υψηλές 

θερμοκρασίες , επαφές για 2D κυκλώματα, υλικά για χρήση σαν άνοδο σε μπαταρίες λιθίου 

και χρήση σε υπερπυκνωτές. Από το 2001 τα MAX Phases έχουν βγει στην βιομηχανία με 

κύριο στοιχείο το Ti3SiC2. [12-13]  

 

Οπτικές, μηχανικες και ηλεκτρικές ιδιότητες 

 Οι χημικές αυτές ενώσεις οι οποίες έχουν ελεγχόμενες δομές και μπορούν να δημιουργηθούν 

με πολλά διαφορετικά υλικά στην θέση των M,A έχουν πολύ καλές οπτικές, μηχανικές και 

ηλεκτρικές ιδιότητες. Διάφορες αναφορές τα τοποθετούν στα «υλικα του μέλλοντος» καθώς 

πιστεύεται ότι θα αποτελέσουν τα κύρια υλικά των διατάξεων μνήμης, των θερμοηλεκτρικων 

συσκευών αλλά και των συσκευών αποθήκευσης ενέργειας. Συγκεκριμένα, τα δισδιάστατα 

MAX Phase (MXenes) έχουν ήδη προταθεί για αντικατάσταση του γραφίτη στις μπαταρίες 

λιθίου [14] καθώς έχουν καλύτερη ενέργεια ενεργοποίησης της διάχυσης απ’ότι αυτό και 

επιπλέον έχουν ήδη θεωρηθεί κατάλληλα για εφαρμογή σαν στοιχεία ανόδου-καθόδου αλλα 

και σαν στοιχεία για χρήση σε υπερπυκνωτές. 

Πολλά  MAX Phases έχουν χαρακτηριστεί σαν εξαιρετικοί ηλεκτρικοί αγωγοί. Μερικά 

παραδείγματα είναι το Ti3SiC2 και το Ti3AlC2 τα οποία είναι καλύτεροι αγωγοί σε σχέση με 

το καθαρό τιτάνιο [2]. Εξαιρετικά ενδιαφέρον είναι το ότι πολλά από αυτά τα στοιχεία τα 

οποία έχουν ιδιότητες μεταφοράς (transport properties) οι οποίες έχουν  χαρακτηριστεί, 

φαίνεται να είναι αντισταθμισμένοι αγωγοί οι οποίοι όχι μόνο έχουν ίδιο αριθμό ηλεκτρονίων 

και οπών (holes) αλλα έχουν και ίσες και τις κινητικότητές τους. Ένα άλλο μοναδικό 
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χαρακτηριστικό που έχουν τα υλικά αυτά, είναι οτι έχουν χαμηλούς θερμοηλεκτρικούς 

συντελεστές (όπως για παράδειγμα το Ti3SiC2  [2]). 

Οπτικά, τα υλικά αυτά συμπεριφέρονται σαν πολύ καλοί αγωγοί. Οι οπτικές τους ιδιότητες 

προκύπτουν από τα απομεταλλωμένα ηλεκτρόνια (delocalized electrons). Μαγνητικά, 

χαρακτηρίζονται σαν παραμαγνήτες Pauli (Pauli Paramagnets) και η επιδεκτικότητά τους 

καθορίζεται πάλι από τα απομεταλλωμένα ηλεκτρόνια. Η επιδεκτικότητα αυτή δεν είναι πολύ 

υψηλή και είναι ανεξαρτητη από την θερμοκρασία. 

 

Ηλεκτρικές Αντιστάσεις, Συντελεστές Hall και μαγνητοαντιστάσεις 

Ο ορισμός της ειδικής ηλεκτρικής αντίστασης, ρ, των MAX Phases μοιάζει πολύ με αυτή των 

μετάλλων μιας και αυξάνονται γραμμικά με την αύξηση της θερμοκρασίας. Η αντιστάσεις 

μερικών από τα MAX Phases φαίνεται στην εικόνα 4. Στην συγκεκριμένη εικόνα, έχει 

μετρηθεί για ένα εύρος θερμοκρασιών από 0-1000 Κ. η τιμή της αντίστασης για διάφορα από 

τα υλικά μας και περιλαμβάνονται ακόμα και τα σχετικά αποτελέσματα για το Ti. [15] 

 

 

Εικόνα 4. Συνάρτηση της αντίστασης σε σχέση με την θερμοκρασία για μερικά ΜΑΧ Τιτανίου [16] . 

 

Είναι προφανές λοιπόν από τις παραπάνω γραφικές παραστάσεις, πως το Ti3SiC2 , Ti3AlC2 

είναι καλύτεροι αγωγοί από το Ti. Η συμπεριφορά για το Ti4AlN3-x είναι μοναδική καθώς 

φαίνεται να συμπεριφέρεται σαν ημι-μέταλλο. Στην εικόνα 5 έχουμε την γραφική παράσταση 

για το ρ, Τ τεσσάρων MAX phases που περιέχουν αλουμίνιο.  Παρατηρούμε λοιπόν ότι η 

κλίση της ευθείας εξαρτάται από το στοιχείο Μ. [16] 
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Εικόνα 5. Συνάρτηση Αντίστασης-Θερμοκρασίας για ΜΑΧ που περιέχουν Αλουμίνιο [16] . 

 

Η αλλαγή της σύστασης των υλικών αυτών, αλλάζει και την γραφική παράσταση της 

ηλεκτρικής αντίστασης. Στην εικόνα 6 φαίνεται η κάθε μορφή της γραφικής παράστασης για 

διάφορες συστάσεις του TixAl(C-N)y.  

 

 

Εικόνα 6. Συνάρτηση Αντίστασης-Θερμοκρασίας για διάφορες συστάσεις (Ti)a(Al)b(C-N)c [16] 

 

Τα παραπάνω αποτελέσματα μας δείχνουν πως η συμπεριφορά των MAX Phases είναι 

αντίστοιχη με αυτή των μεταλλικών αγωγών. Η ειδική αντίσταση για μεταλλικούς αγωγούς 

δίνεται από την παρακάτω σχέση:  

 

        [1 (T T )]ref CR refa  = + −   (1) 
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Όπου ρref η αντίσταση για μια θερμοκρασία αναφοράς Τref (συνήθως είναι οι 273.15 Κ ή 300 

Κ) και aTCR ο συντελεστής θερμότητας της αντίστασης. 

Όπως προαναφέρθηκε, τα MAX phases θεωρούνται συμπυκνωμένοι αγωγοί, με την έννοια 

του ότι τα ηλεκτρόνια και οι οπές τους μεταφέρουν φορτίο. Για να το μελετήσουμε λοιπόν, 

θα χρειαστούμε ένα μοντέλο 2 ζωνών. Θεωρούμε οπότε ένα ασθενές μαγνητικό πεδίο (Β). 

Για το μοντέλο των 2 ζωνών ισχύουν οι παρακάτω σχέσεις: [17-18] 
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Όπου  n,p οι συγκεντρώσεις ηλεκτρονίων και οπών, μn, μp οι κινητικότητες των φορέων, RH η 

αντίσταση Hall και σ η αγωγιμότητα. 

 

Συντελεστές Hall 

Για να κατανοήσουμε καλύτερα της ιδιότητες ηλεκτρονικής μεταφοράς στο στερεό πρέπει να 

κατανοήσουμε τους φορείς φορτίου, τις πυκνότητες τους και την κινητικότητα τους. Για τα 

περισσότερα στερεά, η αντίσταση Hall (RH) χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της 

συγκέντρωσης και μας δείχνει και που συγκεντρώνεται η πλειοψηφία των φορέων φορτίου.  

Ωστόσο στα MAX Phases, δεν ισχύει αυτό καθώς η τιμή της αντίστασης Hall είναι αρκετά 

μικρή (πολλές φορές τήνει στο 0) και είναι και ασθενής συνάρτηση της θερμοκρασίας. 

Πολλές φορές αλλάζει ακόμα και το πρόσημο της αντίστασης Hall με την αύξηση της Τ.  Το 

παραπάνω φαίνεται στην εικόνα 7. [15-19] 

Παρατηρούμε ότι η τάση Hall των MAX Phases αυξάνει γραμμικά με την αύξηση του 

μαγνητικού πεδίου Β. Αυτό φαίνεται επίσης στην εικόνα 7.  Στην εικόνα 8 βλέπουμε 

διάφορες τιμές της αντίστασης Hall για διαφορα στοιχεία που περιέχουν Αλουμίνιο και πως 

εξαρτώνται από την θερμοκρασία. 

 

 



 

17 

 

 

Εικόνα 7. Αντίσταση Hall σε συνάρτηση με την θερμοκρασία για τα ΜΑX phases. [18] 

 

 

 

Εικόνα 8. Αντίσταση Hall για στοιχεία που περιέχουν Α=Αl. [18] 

 

Μαγνητοαντίσταση 

Η μαγνητοαντίσταση των MAX Phases είναι μια συνάρτηση θετική που έχει παραβολικό 

σχήμα όπως φαίνεται στην Εικόνα 9.  Η μαγνητοαντίσταση είναι μια μέτρηση της 

κινητικότητας των ηλεκτρονιακών φορέων και για αυτό δεν προκαλεί εντύπωση το ότι 

εξαρτάται από την ποιότητα του κρυστάλλου.  Όσο αυξάνουμε την θερμοκρασία τόσο 

μειώνεται η μαγνητοαντίσταση και αυτό διότι η κινητικότητα των ηλεκτρονιακών φορέων 

επηρρεάζεται από την σκέδαση τους με τα φωνόνια. Βλέπουμε ακόμα πως στην εικόνα 10, η 

γραφική του α σε συνάρτηση με την θερμοκρασία, δίνει μια φθίνουσα συνάρτηση, πράγμα το 

οποίο είναι λογικό μιας και προέρχεται από την σκέδαση των ηλεκτρονίων με τα φωνόνια. 
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Και οι δυο τελευταίες γραφικές, είναι για στοιχεία που στην θέση του Α έχουν αλουμίνιο. 

[16], [20]. 

 

 

Εικόνα 9. Συνάρτηση Μαγνητοαντίστασης-Μαγνητικού πεδίου [16]. 

 

 

Εικόνα 10. Συνάρτηση α(1/Τ2) με την θερμοκρασία [16]. 

 

Οπτικές Ιδιότητες 

Μέχρι σήμερα, έχουν διεξαχθεί λίγα πειράματα που μελετούν τις οπτικές ιδιότητες των MAX 

Phases. Το 2008 ο Li μελέτησε τις οπτικές ιδιότητες των Ti3SiC2, Ti4AlN3[17]. Την ίδια 

χρονιά ο Haddad μελέτησε τις διηλεκτρικές ιδιότητες του Ti2AlC και του Ti2AlN όπως 

μετρήθηκαν από σπεκτροσκοπική ελλειψομετρία (Spectroscopic Ellipsometry) και EELS 

(Electron Energy Loss Spectroscopy). Η τελευταία μέθοδος, χρησιμοποιήθηκε και για να 

μελετηθούν οι οπτικές ιδιότητες των  Ti3SiC2, Ti3AlC2 (Hug, 2010). Επιπλέον, ο Mendoza-
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Galvan το 2011 βρήκε την διηλεκτρική συνάρτηση για τα bulk Ti2AlN, Ti2AlC, Nb2AlC, 

TiNbAlC, Ti3GeC2. [21-22]  

Οι μελέτες πάνω στις οπτικές ιδιότητες των ενώσεων αυτών, έχει πολλές πρακτικές 

εφαρμογές όπως θα δούμε και παρακάτω. Χαρακτηριστικά είναι τα παραδείγματα που MAX 

Phases έχουν την δυνατότητα να χρησιμοποιηθούν για UV γυαλιά.  

Με το να κατανοήσουμε τις οπτικές ιδιότητες των υλικών αυτών, πετυχαίνουμε και καλύτερη 

κατανόηση των ηλεκτρονικών τους ιδιοτήτων. Η πολύπλοκη διηλεκτρική συνάρτηση που μας 

δείχνει πως ένα υλικό αντιδρά σε μια ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, δίνεται από την 

συνάρτηση: 

2

1 2 (n i )refi   = + = +
  
(5) 

Οπου τα ε1, ε2 είναι το πραγματικό και το φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης, 

nref είναι ο συντελεστής ανάκλασης και κ είναι η σταθερά απορρόφησης. Για υλικά που είναι 

αγωγοί σαν μέταλλα, όπως τα MAX Phases, η οπτική απόκριση είναι συνάρτηση της 

πολικότητας των delocalized Elecrons. 

Από το μοντέλο του  Drude έχουμε: 

2 2

2 2
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p j oj

jD oj

f

i i j

 
  

    


=

= − +
− − + 

    (6) 

Όπου το γD προκύπτει λόγω της σκέδασης των ηλεκτρονίων και λόγω της βασικής θεωρίας 

αερίου ελευθέρων ηλεκτρονίων ξέρουμε ότι είναι αντιστρόφος ανάλογο του σ και του  

χρόνου εφησυχασμού. Το  fj συμβολίζει την ισχύ του ταλαντωτή ενώ το Γ τον συντελεστή 

απόσβεσης. Τέλος , το ε∞ είναι μια σταθερά μεγαλύτερη από 1. 

Η εξίσωση του Drude έχει μέσα και την συχνότητα πλάσματος  ωp η οποία δίδεται από την 

σχέση 7: 

2

p

P

e

n e

m



=  (7) 

Για να πάρουμε τιμές που αφορούν τις σταθερές των παραπάνω σχέσεων θα πρέπει να 

ορίσουμε το μέγεθος ωpval σαν την συχνότητα που όλα τα ηλεκτρόνια σθένους ανα μονάδα 

όγκου nval  παίζουν σημαντικό ρόλο. Η σχέση 8 μας δίνει το nval : 

4(n 1) zav
val

uc

n
V

+
=  (8) 

Όπου Vuc είναι ο όγκος της μοναδιαίας κυψελίδας και Zav ο μέσος αριθμός ηλεκτρονίων 

σθένους στην μοναδιαία κυψελίδα. 
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Η γραφική παράσταση των παραπάνω αποτελεσμάτων σε σύγκριση με κάποια αλκαλικά 

μέταλλα, φαίνεται στην εικόνα 11. Βλέπουμε πως αν η ενέργεια των φωτονίων είναι αρκετά 

υψηλή, μπορούμε να κάνουμε οπτικές μετρήσεις που θα μας δώσουν το nval. Επιπλέον, μας 

δείχνει ότι τα ηλεκτρόνια δεν χρειάζεται να είναι ελεύθερα όσο βρίσκονται στην ζώνη 

σθένους. Έτσι λοιπόν, μπορούμε να χρησιμοποιούμε τις τιμές των ωpval σαν ένα σημείο 

αναφοράς για την κατανόηση της σχέσης μεταξύ οπτικών φαινομένων και ηλεκτρικής 

αγωγιμότητας. 

 

   

Εικόνα 11.Συνάρτηση μεταξύ θεωρητικόν αποτελεσμάτων ενέργειας με βάση το μοντέλο του Drude και 

πειραματικά αποτελέσματα [16]. 

 

Οι οπτικές ιδιότητες συνδέονται και με τις ιδιότητες των φορέων μας. Συγκεκριμένα, το ρ 

συνδέεται με τις οπτικές παραμέτρους μέσα από την σχέση 9: 

2 2(n p)e

eD

R

m






  
= =

+
   (9) 

Όπου ωR η συχνότητα πλάσματος που προκύπτει από την αγωγιμότητα των ηλεκτρονίων. 

 

2.2   Ελαστικότητα, ορισμός μεγεθών, παρουσίαση 

θεωρητικών εννοιών  
 

Ελαστικές ιδιότητες 

Από υπολογισμούς πρώτων στοιχείων (First Principles Calculations) των MAX Phases και 

από πειραματικά δεδομένα, βλέπουμε ότι οι θεωρητικοί υπολογισμοί και τα πειραματικά δεν 
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ταιριάζουν μεταξύ τους. Ωστόσο, είναι συχνά πολύτιμα αποτελέσματα και τα δυο, διότι μας 

δείχνουν διάφορες ιδιότητες του υλικού, όπως για παράδειγμα πόσο στριφνό είναι σε σχέση 

με κάποιο άλλο. Οι ελαστικές ιδιότητες ενός κρυστάλλου, φαίνονται μέσα από τις ελαστικές 

σταθερές του.  

 

Ελαστικές Σταθερές 

Σε υλικά όπως τα MAX Phases , τα οποία έχουν εξαγωνική δομή έχουμε πέντε ανεξάρτητες 

ελαστικές σταθερές: C11,C12,C13,C33,C44. Για να υπολογιστούν αυτές οι σταθερές, πρέπει να 

εφαρμοστούν πέντε διαφορετικές τάσεις (Strains) στην κρυσταλλική δομή μας, που η κάθε 

μια αντιπροσωπεύεται από μια συγκεκριμένης μορφής μήτρα  που λαμβάνει την παρακάτω 

μορφή: 

 

1 6 5

6 2 4

5 4 3

1

1

1

  

  

  

+ 
 

+ 
 + 

  (10) 

 

Οι παραγωνικές παράμετροι παραμόρφωσης αi είναι πανομοιότυπες ανα δύο. Αυτό συμβαίνει 

λόγω της συμμετρίας της κρυσταλλικής δομής [23]. Η βάση της τεταμένης μας δομής, δίδεται 

από τον πολλαπλασιασμός του παραπάνω πίνακα και του  3×3 πίνακα βάσης της δομής που 

είχα πριν εφαρμόσω την μηχανική τάση. Αυτό το γινόμενο αποτελεί την είσοδο στο DFT μας 

και έτσι υπολογίζεται η συνολική ενέργεια E(V,a). Η ενέργεια αυτή δίδεται από την σχέση 

11: 

 

o o

,

1
(V,a) E(V ,0) V

2
ij i j j

i j

C a   



    
 

 = + + 
 
   (11) 

Όπου Ε(Vo,0) είναι η ενέργεια της δομής πριν από την εφαρμογή της τάσης, τi είναι στοιχεία 

του πίνακα μηχανικής τάσης, ξj είναι συντελεστές που παίρνουν τις τιμές 1 για α1, α2, α3 

λόγω της συμμετρίας και 2 σε κάθε άλλη περίπτωση. Όταν έχουν εφαρμοστεί και οι πέντε 

διαφορετικές τάσεις, το αποτέλεσμα από την παραπάνω εξίσωση οδηγεί σε πέντε 

διαφορετικές εξισώσεις: 

 

2

1 2 11 12( , ) ( ,0) (( ) ( ) )o oE V a E V V C C a  − = + + +  (12) 

2

1 2 11 12( , ) ( ,0) (( ) ( ) )o oE V a E V V C C a  − = − + −  (13) 
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233
3( , ) ( ,0) ( )

2
o o

C
E V a E V V   − = +   (14) 

2

4 44( , ) ( ,0) ( 2 )o oE V a E V V C  − = +  (15) 

233
1 2 3 11 12 13( , ) ( ,0) (( ) (C 2 ) )

2
o o

C
E V a E V V C C    − = + + + + + +  (16) 

 

 

Όπως είναι φανερό, το δεξί μέλος των εξισώσεων μας είναι πολυώνυμα δευτέρου βαθμού ως 

προς α. Ένας τρόπος για να εξάγουμε τις ελαστικές σταθερές μας, είναι να κάνουμε την 

γραφική παράσταση E(V,a)-E(Vo,0) σαν συνάρτηση του α όπως φαίνεται στην εικόνα 16. 

Έπειτα, κάνοντας τετραγωνική προσαρμογή στα δεδομένα και παραγωγίζοντας δύο φορές τις 

προσαρμοσμένες καμπύλες, λαμβάνουμε τα αποτελέσματα. Αν οι καμπύλες δεν είναι 

συμμετρικές γύρω από το α=0 τότε οι τάσεις που διαλέξαμε είναι είτε πολύ μεγάλες, είτε η 

δομή μας είναι μηχανικά ασταθής. Το τελευταίο μας δείχνει και ότι η συγκεκριμένη 

κρυσταλλική δομή δεν είναι δομή που έχει την ελάχιστη δυνατή ενέργεια (Ground State) . 

 

 

 

 

Εικόνα 12. Γραφική παράσταση διαφοράς ενεργειών σαν συνάρτηση του α [16] . 
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Μόλις υπολογιστούν οι ελαστικές σταθερές, μπορούμε να υπολογίσουμε τα Bulk και Shear 

modulus καθώς επίσης και το Young’s και  Poisson’s ratio. Οι τύποι για τα παραπάνω είναι: 

[24] 

 

11 22 33 12 13 23

1
[( ) 2( )]

9
vB c c c c c c= + + + + +  (17) 

11 22 33 12 13 23 44 55 66

1
[( ) ( ) 3(c c c )]

15
vG c c c c c c= + + − + + + + + (18) 

1

11 22 33 12 13 23B [(s s s ) 2(s s s )]R

−= + + + + + (19) 

1

11 22 33 12 13 23 44 55 6615[4(s s s ) (s s s ) 3(s s s )]RG −= + + − + + + + + (20) 

v R

1
(G G )

2
HG = + (21) 

v R

1
(B )

2
HB B= + (22) 

9
E

3

BG

B G
=

+
(23) 

3 2

2(3B G)

B G
v

−
=

+
 (24) 

Όπου οι δείκτες R,H,V αποτελούν την προσέγγιση των Voigt-Reuss-Hill.  

 

2.3  Θεωρία DFT  
 

Για να μελετήσουμε της ιδιότητες των ατόμων, των μορίων και των στερεών χρησιμοποιούμε 

σαν βασικό εργαλείο την εξίσωση του Schrödinger. Η χρονικά ανεξάρτητη εξίσωση, παίρνει 

την παρακάτω μορφή 

 

 =  (25) 

 
η οποία έχει αποδειχθεί πως δίνει αρκετά ακριβή αποτελέσματα ιδιαίτερα για έναν πυρήνα 

που έχει μόνο ένα ηλεκτρόνιο στις στιβάδες του, όπως για παράδειγμα το άτομο του 

υδρογόνου.  Ωστόσο, ένα στερεό αποτελείται από πολλά ηλεκτρόνια και η κυματική λύση 

της εξίσωσης παίρνει την μορφή Ψ(r1,r2….rN)  οπου το ri μας δίνει την θέση και την 

ιδιοπεριστροφή του κάθε σωματιδιου στην θέση i. Ο αριθμώς των σωματιδίων που υπάρχουν 

σε ένα στερεό, τυπικά είναι 1023 σωματίδια , πράγμα το οποίο κάνει την επίλυση της 

εξίσωσης αρκετά δύσκολη.  Με μια πιο προσεκτική ματιά, βλέπουμε ότι η εξίσωση μας 

παίρνει την παρακάτω μορφή για όλο το σύστημα. 
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2 2 2 2 2 2 2
2 2 1

2 2 2 2 | R R | 2 | r r | | r R |
i

k k k l i j k ik k l i j i k

Z e e Ze

M m  

−  −
 = +  + + −

− − −
        (26) 

 

Οπου ħ η σταθερά του Planck , Rk η συντεταγμένη του k-στου πυρήνα , ri η συντεταγμένη 

του i ηλεκτρονίου  Μk , m οι αναφερόμενες μάζες, Ζ φορτίου του πυρήνα [25-26]. 

Στην παραπάνω εξίσωση, οι δύο πρώτοι όροι αφορούν την κινητική ενέργεια του πυρήνα και 

των ηλεκτρονίων και ο τρίτος όρος περιγράφει την αλληλεπίδραση πυρηνα-πυρήνα VNN. Ο 

επόμενος όρος της εξίσωσης περιγράφει την αλληλεπίδραση ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου Vee. Ο 

τελευταίος όρος, αποτελεί την αλληλεπίδραση μεταξύ των ηλεκτρονίων και των πυρήνων και 

συμβολίζεται σαν Vext .  

Παρατηρούμε ότι η παραπάνω εξίσωση είναι αρκετά δύσκολο να επιλυθεί. Σε ένα τέτοιο 

σύστημα, μπορούμε να θεωρήσουμε την κίνηση των ιόντων σε σχέση με την κίνηση των 

ηλεκτρονίων, αρκετά μικρή εως και μηδαμινή.  Βλέπουμε λοιπόν ότι η παραπάνω εξίσωση 

γίνεται τελικά μια συνάρτηση μόνο των βαθμών ελευθερίας των ηλεκτρονίων. Η παραπάνω 

προσέγγιση ονομάζεται προσέγγιση Born-Oppenheimer και τελικά η Χαμιλτονιανή παίρνει 

την παρακάτω μορφή 

 

2 2 2 2 2
2 2 1

2 2 | R R | 2 | r r | | r R |NNe ee ext i

k k l i j k ik l i j i k

Z e e Ze
H T V V V

m  

−
= + + + =  + + −

− − −
     (27) 

 

Προσέγγιση Hartree 

Στα πλαίσια της προσέγγισης Hartree μπορούμε να θεωρήσουμε πως η κυματοσυνάρτηση 

μας, θα είναι ανεξάρτητη από την αλληλεπίδραση που θα έχουν τα ηλεκτρόνια μεταξύ τους. 

Το δυναμικό που δέχεται ένα ηλεκτρόνιο, εξαρτάται από την θέση και των άλλων 

ηλεκτρονίων.   Ωστόσο, αυτό το δυναμικό μπορεί να προσεγγιστεί από ένα μέσο δυναμικό 

που λαμβάνει υπόψιν μόνο το φορτίο των ηλεκτρονίων. Συγκεκριμένα, θα παίρνει την 

μορφή: 

 

 

2

2
| (r ) |

(r )
| r r |

j j

d i j

i j i j

V e n




=
−

    (28) 
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Οπου τα nj είναι οι τροχιακοί αριθμοί (orbital occupation numbers) και τα ψj(rj) είναι οι 

λύσεις της εξίσωσης ιδιοτημών: 

 

2
2[ ( )] (r ) (r )

2
ext d i i i i i iV V r

m
  

−
 + +  =   (29) 

Το παραπάνω δυναμικό το ονομάζουμε και δυναμικό Hartree. Το δυναμικό αυτό είναι 

διαφορετικό για κάθε ηλεκτρόνιο. 

 

Προσέγγιση Hartree-Fock 

Η παραπάνω προσέγγιση, αν και μπόρεσε να λύσει την πολυπλοκότητα της αρχικής εξίσωσης 

μας, αγνοεί την αντισυμμετρική φύση των ηλεκτρονίων. Για αυτόν τον λόγο, θεωρούμε την 

ακόλουθη κυματοσυνάρτηση για Ν ηλεκτρόνια 

 

1 1 1 2 1 N

2 1 2 2 2 N

1 2 N

(r ) (r ) (r )

(r ) (r ) (r )1
(r )

!

(r ) (r ) (r )

i

N N N

N

  

  

  

 =   (30) 

Παρατηρούμε πως στην παραπάνω κυματοσυνάρτηση, αν αλλάξουμε την θέση δύο 

ηλεκτρονίων, αλλάζει και το πρόσιμο της. Με αντικατάσταση της συνάρτησης αυτής, στην 

βασική εξίσωση των ενεργειακών μας καταστάσεων, προκύπτει η μορφή: 

 

2
2 *[ ( ) V ( )] ( ) ' (r') (r) (r )

2 | r r' | i jext i d i i i j s s i i i

j

e
V r r r dr

m
    −  + + − =

−
     (31) 

Όπου ο δεύτερος όρος περιγράφει την επίδραση που έχουν πάνω στο κάθε ηλεκτρόνιο οι 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των υπολοίπων ηλεκτρονίων και απορρέει από την 

απαίτηση η κυματοσυνάρτηση του συστήματος να είναι αντισυμμετρική. Αυτός ο δυναμικός 

όρος ονομάζεται για τον λόγο αυτό, δυναμικό ανταλλαγής και χαμηλώνει περαιτέρω την 

ενέργεια του συστήματος. 

  

Θεωρία Συναρτησιοειδούς πυκνότητας 

Η θεωρία DFT μας βοηθάει καθώς, αντί να προσπαθήσουμε να επιλύσουμε επακριβώς το 

πρόβλημα του στερεού που απαιτεί τον προσδιορισμό των ιδιοσυναρτήσεων και των 

ιδιοτιμών της ενέργειας όλων των ηλεκτρονίων του στερεού,  να ανάγουμε το πρόβλημα στον 
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προσδιορισμό μιας και μόνο ποσότητας, της πυκνότητας του ηλεκτρονιακού φορτίου. Αυτό 

απλοποιεί σημαντικά τους υπολογισμούς καθώς η πυκνότητα αυτή εξαρτάται μόνο από την 

θέση οπότε δεν χρειάζονται οι υπολογισμοί των ιδιοσυναρτήσεων. 

H DFT βασίζεται κατεξοχήν σε δυο θεωρήματα τα οποία παρουσιάστηκαν από τους  

Hohenberg και Kohn και αργότερα επεκτάθηκαν από τους Kohn και Sham [26].  

 

Θεώρημα 1: Όταν ένα σύστημα, περιέχει σωματίδια τα οποία αλληλεπιδρούν μεταξύ τους, το 

εξωτερικό δυναμικό της πυκνότητας φορτίου στην θεμελιώδη κατάσταση τους, ορίζεται 

μοναδικά. Έτσι, γνωρίζοντας το  εξωτερικό δυναμικό αυτού,  μπορεί να προσδιοριστεί η 

ενέργεια του συστήματος και οι αντίστοιχες κυματοσυναρτήσεις του. Τα παραπάνω  μπορούν να 

προσδιοριστούν από την πυκνότητα του φορτίου στην θεμελιώδη κατάσταση.   

 

Θεώρημα ΙΙ: Η έκφραση της ενέργειας ως συνάρτηση της πυκνότητας φορτίου, είναι 

ανεξάρτητη από το εξωτερικό δυναμικό που επικρατεί, και εξαρτάται μόνο από τις εσωτερικές 

αλληλεπιδράσεις των σωματιδίων του συστήματος. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις, είναι είτε 

ηλεκτρονίων είτε αλληλεπιδράσεις των ατόμων μεταξύ τους. Για το κάθε εξωτερικό δυναμικό, η 

πυκνότητα φορτίου της θεμελιώδους κατάστασης του συστήματος, ελαχιστοποιεί το 

συναρτησοειδές της ενέργειας. Αν καταφέρουμε να βρούμε το συναρτησοειδές, μπορούμε να 

βρούμε και την πυκνότητα του φορτίου. 

 

Για εφαρμογή των παραπάνω, αρχικά  θεωρούμε την ενέργεια βάσης Ε (ground state energy) 

από ένα σύστημα πολλών ηλεκτρονίων η οποία είναι συνάρτηση της πυκνότητας 

ηλεκτρονίων n(r),  

 

[ ] ( ) ( ) [ ]extE n drV r n r F n= +    (32) 

 

Σύμφωνα με την θεωρία των Hohenberg και Kohn μπορούμε να χωρίσουμε το συναρτησιακό 

F[n] σε δύο όρους 

( ) ( ')
[ ] ' [ ]

| r r' |

n r n r
F n drdr G n= +

−  (33)                      

 

Ο πρώτος όρος στα δεξια, είναι η συνεισφορά ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου και ο δεύτερος όρος 

G[n] είναι ένα παγκόσμιο συναρτησιακό της πυκνότητας των ηλεκτρονίων. Οι Kohn και 

Sham παρουσίασαν την παρακάτω μορφή για το συναρτησιακό αυτό, 
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[ ] [ ] [ ]xcG n T n E n= +  (34) 

 

Στην παραπάνω εξίσωση, το Τ[n] είναι η κινητική ενέργεια ενός συστήματος μη 

αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων με ηλεκτρονική πυκνότητα  n(r). Ωστόσο, είναι αδύνατο να 

βρει κάποιος μια ακριβή έκφραση για την ενέργεια αλληλεπίδρασης-ανταλαγής (exchange-

correlation energy) Εxc . 

Για να ξεφύγουμε από το πρόβλημα της ενέργειας αλληλεπίδρασης-ανταλαγής 

χρησιμοποιούμε μια καλύτερη προσέγγιση που ονομάζεται «προσέγγιση τοπικης 

πυκνότητας» ή αλλιώς LDA. Αυτή η προσέγγιση αντικαθιστά την ενέργεια αλληλεπίδρασης-

ανταλαγής, με την συνάρτηση  

 

[ ] ( ) [ ]xc xcE n n r n dr=    (35) 

 

Όπου το εxc είναι η ενέργεια αλληλεπίδρασης-ανταλαγής ανα σωματίδιο ενός ομογενούς 

αερίου ηλεκτρονίων.  

 

Στην συνέχεια γράφουμε την ηλεκτρονική πυκνότητα σε όρους της κυματοσυνάρτησης ενός 

ηλεκτρονίου. Η μορφή που παίρνει είναι 

 

*

1

( ) ( ) ( )
N

i i

i

n r r r 
=

=  (36) 

Οπου Ν ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονιων.  

Η εξίσωση του Schrödinger για ένα σωματίδιο, γίνεται  

 

2 ( ) ( ) ( )eff i i iV r r r  − + =   (37) 

 οπου  έχει χρησιμοποιηθεί το atomic unit h=2me=e2/2=1 . Το ενεργό δυναμικό του ενός 

ηλεκτρονίου δίνεται από την σχέση: 

 

2 ( ')
( ) ( ) ( )

| r r' |
eff ext xc

n r
V r V r dr V r= + +

−  (38) 

οπου  
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(n(r) )
( )

(n(r))

xc
xcV r

 


=      (39) 

Οι παραπάνω εξισώσεις είναι γνωστές σαν τις εξισώσεις Kohn-Sham. 

 

Σε αυτό το σημείο, θα πρέπει να αναλυθούν συνοπτικά οι έννοιες της προσέγγισης τοπικής 

πυκνότητας (LDA) και την έννοια της Γενικευμένης Βαθμωτής προσέγγισης (GGA). Επειδή 

το συγκεκριμένο σημείο αποτελεί ιδιαίτερα εξειδικευμένο και ξεφεύγει από το πλαίσιο της 

διπλωματικής, ο αναγνώστης θα μπορούσε να το παραλείψει. 

  

Προσέγγιση τοπικής πυκνότητας ( LDA ) 

Κατά την προσέγγιση αυτή, θεωρούμε πως το συναρτησοειδές ανταλλαγής-συσχετισμού 

Exc[n( r )]  προκύπτει από την ενέργεια ενός ομογενούς αερίου ηλεκτρονίων. Η προσέγγιση 

αυτή μας δίνει συχνά εκτιμήσεις αρκετά κοντά σε πειραματικούς υπολογισμούς. 

Το συναρτησοειδές ανταλλαγής της ενέργειας, προκύπτει από την πυκνότητα της ενέργειας 

όπως ορίζεται σε ένα αέριο ηλεκτρονίων: 

1

33 6

4
n



 

 




  
= = −  
  

 (40) 

Αν θεωρήσω ότι δεν υπάρχει πόλωση τότε το πάνω σπιν ταυτίζεται με το κάτω σπιν και 

ισχύει η σχέση: 

1
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  (41) 

Λαμβάνοντας υπόψιν και το σπιν, τοτε θεωρώ πως το εχ αποτελεί το άθροισμα του πάνω και 

κάτω σπιν. Το συναρτησιακό, μπορούμε να το εκφράσουμε ως συνάρτηση των ποσοτήρων  

ζ= (nup - ndown) / n όπου εκφράζει την πόλωση των σπιν συναρτήση της πυκνότητας του πάνω 

σπιν, κάτω σπίν και της ολικής πυκνότητας σπιν. Τελικά, λαμβάνοντας υπόψιν τα σπιν 

καταλήγουμε στην μορφή: 

4 4

3 3

1/3

1 (1 ) (1 ) 2
(n, ) (n,0) [ (n,1) (n,0)]

2 2 1
x   

 
    

+ + − −
= + − 

−
  (42) 

Το συναρτησιακό που εκφράζει τα φαινόμενα συσχετισμού στο όριο υψηλής πυκνότητας 

όταν δεν υπάρχει πόλωση σπιν, δίδεται από την έκφραση: 

( ) ln( ) (Cln(r ) D)c s s s sr A r B r = + + +  (43) 

Στο όριο χαμηλής πυκνότητας η έκφραση προσεγγίζεται από την σχέση: 
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3/2 2
( )c s

s s s

a b c
r

r r r
 = + +  (44) 

Τέλος, το δυναμικό ανταλλαγής-συσχετισμού θα παίρνει την μορφή: 

,

( ) xc
xc xc

r

V r n
n






 
= + 

 
(45) 

Με την παραπάνω προσέγγιση, μπορούμε να περιγράψουμε με ακρίβεια στερεά με ομογενή 

πυκνότητα.  

 

Προσέγγιση Γενικευμένης Βαθμίδας (GGA) 

Κατά την προσέγγιση αυτή, το συναρτησοειδές ανταλλαγήw συσχετισμού δίνεται από την 

σχέση: 

( ) (n) F ( , ,| |,| |)up down up down

xc xcE drn r n n n n=    (46) 

Όπου  Fxc= Fx+Fc 

Για τα φαινόμενα ανταλλαγής ισχύουν οι εκφράσεις: 

2

x m m

m

F a s=  (47) 

2

1 1(1 ...)c
c

x

F a s



= − +  (48) 

Όπου,  

1
2 /3 3

( )

2 (3 )

m

n n

m n

n r
s

n
+


=  (49) 

Τελικά για το  δυναμικό ανταλλαγής-συσχετισμού για αυτήν την προσέγγιση, ισχύει η σχέση: 

,

( ) xc xc
xc xc

r

V r n n n
n







 


  
= + +  

  
 (50) 

Η προσέγγιση αυτή, έχει την τάση να δίνει μικρότερη ενέργεια συνοχής για τα στερεά, αλλά 

διορθώνει την τάση LDA η οποία υπερεκτιμά την ισχύ των ατομικών δεσμών. 
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Επίλυση εξισώσεων Kohn-Sham 

 Για την θεωρία DFT θα πρέπει να επιλέξουμε μια διαφορετική βάση χώρου απότι συνήθως. 

Συγκεκριμένα επιλέγουμε να δουλέψουμε στην βάση που ορίζουν τα επίπεδα κύματα, διότι 

υπακούουν στο θεώρημα   Bloch και εκφράζουν την περιοδικότητα του κρυστάλλου. Ακόμα, 

μέσω ενός μετασχηματισμού Φουριέ, μπορούμε να μεταβούμε από τον χώρο των θέσεων 

στον χώρο των ορμών. Οπότε τελικά οι κυματοσυναρτήσεις μας θα είναι της μορφής 

 

, ,

1
( ) exp(iq r) |i i q i q

q q

r c c q =    


   (51) 

Ενώ υπενθυμίζεται πως η χαμηλτονιανή έχει την μορφή: 

 

2
2

2
electronV

me
 = −  +  (52) 

Όπου Velectron το δυναμικό αλληλεπίδρασης ηλεκτρονίων. Οι εξισώσεις Kohn-Sham λύνονται 

σύμφωνα με την παρακάτω επαναληπτική διαδικασία: 

➢ Κάνουμε μια εκτίμηση του ενεργού δυναμικού και το εισάγουμε στις 

μονοσωματιδιακές εξισώσεις. 

➢ Λύνουμε τις εξισώσεις και βρίσκουμε τις ιδιοτιμές και 

ιδιοσυναρτήσεις του συστήματος. 

➢ Από τις ιδιοσυναρτήσεις βρίσκουμε την πυκνότητα φορτίου 

σωματιδίων. 

➢ Υπολογίζουμε το νέο ενεργό δυναμικό ως συναρτησιοειδές της 

πυνότητας. 

➢ Επαναλαμβάνουμε την διαδικασία μέχρι να έχουμε σύγκλιση στην 

ενέργεια του συστήματος  

 

Band Structures 

Ένας από τους σημαντικότερους σκοπούς στην μελέτη και προσομοίωση των υλικών, είναι ο 

προσδιορισμός των ενεργειακών ζωνών. Συγκεκριμένα, για να προσδιορίσουμε τις 

ενεργειακές στάθμες βάζουμε των τελεστή της Χαμιλτονιανής , να δράση πάνω στις 

ιδιοσυναρτήσεις που έχουμε ορίσει ποιο πάνω.  
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2
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     (53) 

 

Με την αντικατάσταση , 

''

m

m

q k G

q k G

= +

= +
       (54) 

Προκύπτει η μορφή της Χαμιλτονιανής 

 

' '| |mm m mH k G H k G= + +   (55) 

 

Density of States (DOS) 

Η πυκνότητα καταστάσεων με βάση τα επίπεδα κύματα που έχουμε ορίσει παραπάνω, δίνεται 

από την εξίσωση: 

 

, ,

,

1
( ) ( ) n ( )i k i k

k ik

n r f r
N

=   (56) 

 

Όπου f(εi,k) η κατανομή Fermi-Dirac του ηλεκτρονίου στην θέση  k με ενέργεια ει  , ni,k η 

πυκνότητα φορτίου για το ηλεκτρόνιο στην θέση i.  

H πυκνότητα του φορτίου στον ευθύ χώρο συναρτήση της θέσης δίδεται από την εξίσωση: 

*

, , , '

'

1
( ) ( ) ( ) exp(( ) )i k i m i m m m

mm

n r c k c k G G r= − 

  (57) 

Ενώ στον αντίστροφο χώρο δίδεται συναρτήση του κυματανύσματος k από την σχέση: 

*

, , ,

'

1
(G) ( ) ( )i k i m i m

mm

n c k c k=

  (58) 

Η πυκνότητα καταστάσεων, μας δίνει πολλές πληροφορίες για το στερεό, τόσο για τις 

ηλεκτρικές του ιδιότητες, όσο και για τα ενεργειακά του χάσματα. 
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2.4  Μεθοδολογία- CASTEP  

Για τους υπολογισμούς της διπλωματικής αυτής, χρησιμοποιήθηκε το πρόγραμμα CASTEP. 

Το CASTEP, βοηθάει να πραγματοποιηθούν κβαντικοί υπολογισμοί πρώτων στοιχείων, 

προκειμένου να μελετηθούν θεωρητικά οι ιδιότητες του κρυστάλλου. 

 

Γενικά στοιχεία του προγράμματος 

Το  CASTEP, μπορεί να πραγματοποιήσει τις παρακάτω διεργασίες: 

▪ Single-point energy calculation 

▪ Geometry optimization 

▪ Molecular dynamics 

▪ Elastic constants calculation 

▪ Transition state search 

▪ Transition state confirmation 

▪ Properties 

 

Κάθε μια από τις παραπάνω διεργασίες μπορεί να πραγματοποιηθεί χρησιμοποιώντας τα 

κατάλληλα αρχεία εισόδου (input files) και παράγουν τα αντίστοιχα αρχεία εξόδου που μας 

ενδιαφέρουν (output files). Προκειμένου να εκτελεστεί ένας υπολογισμός με το πρόγραμμα 

αυτό, υπάρχουν κάποια βασικά βήματα που πρέπει να εκτελεστούν.  

• Ορισμός της δομής:  Μια περιοδική 3D δομή πρέπει να σχηματιστεί σε ένα 

πρόγραμμα της επιλογής μας (πχ VESTA). 

• Επιλογή του κατάλληλου υπολογισμού: Μόλις κατασκευαστεί η δομή που θέλουμε 

να μελετηθεί, πρέπει να οριστεί ο τύπος τους υπολογισμού που θέλουμε να 

πραγματοποιηθεί και να ορισθούν οι κατάλληλοι παράμετροι. Για παράδειγμα, στην 

περίπτωση δυναμικών υπολογισμών,  πρέπει να ορισθεί η θερμοκρασία, η πίεση και 

άλλα.  

• Ανάλυση του υπολογισμού: Μόλις τελειώσει ο υπολογισμός, το πρόγραμμα θα 

δημιουργήσει τα αντίστοιχα  output files τα οποία περιέχουν την πληροφορία που μας 

ενδιαφέρει ανάλογα με το task. Η ανάλυση των αποτελεσμάτων απαιτεί πολλές φορές 

ένα πρόγραμμα δημιουργίας γραφικών παραστάσεων, αλλά και ένα πρόγραμμα 

συμβατό για να ανοίγουν τα συγκεκριμένα αρχεία.  
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Στην συγκεκριμένη διπλωματική, εκτελέστηκαν υπολογισμοί που αφορούν το Geometry 

Optimization, το Elastic Constants και τα Electrical Properties.  

 

• Geometry Optimization: Το συγκεκριμένο task βοηθάει στο να οριστεί η δομή ενός 

περιοδικού συστήματος σε μια πιο σταθερή μορφή σε σχέση με το πώς την έχουμε 

ορίσει εμείς αρχικά. Πιο αναλυτικά, ξανα-ορίζονται οι συντεταγμένες του κάθε 

ατόμου λαμβάνοντας υπόψιν τις δυνάμεις που ασκούνται αλλά και τις μηχανικές 

τάσεις προκειμένου να ελαχιστοποιηθεί η συνολική ενέργεια της δομής που 

μελετάμε. Το αποτέλεσμα του Geometry Optimization δημιουργεί μια δομή που 

αντιπροσωπεύει σε μεγάλο βαθμό την πραγματική δομή (Cell-out). Στην 

συγκεκριμένη διπλωματική, με το Geometry Optimization αποκτήθηκαν 

αποτελέσματα που αφορούν την ακριβή θέση του defect που εισάχθηκε στον 

κρύσταλλο αλλά και η ενέργεια όπου έγινε σταθερή οι δομές, οι οποίες 

χρησιμοποιήθηκαν για τον υπολογισμό της ενέργειας σχηματισμού (αρχείο 

CASTEP).  

• Elastic Constants: Οι ελαστικές σταθερές, αποτελούν ένα task το οποίο παράγει τον 

πίνακα 6x6 των ελαστικών σταθερών για μια τρισδιάστατη συμμετρική δομή. Το 

CASTEP παράγει αυτόματα μια σειρά από παραποιημένες δομές που χρειάζονται για 

να υπολογιστεί κάθε στοιχείο του τανυστή ξεχωριστά. Η ποιότητα τον 

αποτελεσμάτων, εξαρτάται έντονα από το πώς έχει οριστεί στο αρχείο Cell η ζώνη 

Brillouin μέσω των k-points. Επιπλέον, πιο αξιόπιστα αποτελέσματα παράγονται αν 

πριν από το task αυτό, έχει γίνει geometry optimization και χρησιμοποιηθεί η δομή 

που ανταποκρίνεται στην θεωρητική ground state δηλαδή αν χρησιμοποιηθεί το Cell-

out.  

• Electrical Properties: To συγκεκριμένο task χρησιμοποιείται για να υπολογιστούν οι 

ηλεκτρικές ιδιότητες της δομής αφού πρώτα έχει γίνει το Geometry Optimization.  

 

  

Παρουσίαση των αρχείων “.cell” και “.param” 

 

.cell 

To .cell αρχείο, περιέχει όλες τις πληροφορίες που αφορούν το προς μελέτη υλικό σε μορφή 

supercell. Συγκεκριμένα τα αρχεία .cell που χρησιμοποιήθηκαν σε αυτήν την διπλωματική,  

περιείχαν: 
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➢ Το μέγεθος του Supercell: To μέγεθος αυτό, ορίσθηκε σε καρτεσιανές 

συντεταγμένες και περιγράφεται μεσα στο αρχείο από την επιγραφή: 

 

%BLOCK LATTICE_CART 

ang    # angstrom units 

   7.981290121277387  -4.608000000000001   0.000000000000000 

   0.000000000000000   9.216000000000001   0.000000000000000 

   0.000000000000000   0.000000000000000  18.730000000000000 

%ENDBLOCK LATTICE_CART 

 

➢ Την θέση των ιόντων στο Supercell: Αφού έχει ορισθεί το μέγεθος του Supercell, 

θα πρέπει να προσδιορισθεί ακριβώς η θέση των ιόντων στον κρύσταλλο. Ένα 

παράδειγμα της περιγραφής δίδεται παρακάτω: 

 

%BLOCK POSITIONS_FRAC 

Li    0.500000000000000   0.500000000000000   0.250000000000000 

Ti   0.000000000000000   0.000000000000000   0.000000000000000  

Ti   0.000000000000000   0.000000000000000   0.500000000000000  

Ti   0.333333333333333   0.000000000000000   0.000000000000000  

Ti   0.666666666666667   0.000000000000000   0.000000000000000  

Ti   0.000000000000000   0.333333333333333   0.000000000000000 

             %ENDBLOCK POSITIONS_FRAC 

 

 

➢ k-points: Τα σημεία αυτά, αποτελούν την βασική υποδιαίρεση που μπορεί να 

περιγραφεί η ζώνη Brillouin. Περιγράφεται με τον παρακάτω τρόπο: 

 

KPOINTS_MP_GRID 3 3 1 

 

 

➢ Βιβλιοθήκες των Ψευδοδυναμικών: Στο μπλοκ αυτό, ο χρήστης λέει στο 

πρόγραμμα που βρίσκονται τα ψευδοδυναμικά. Περιγράφεται με τον παρακάτω 

τρόπο: 

 

%BLOCK SPECIES_POT 

 C   C_00.usp 



 

35 

 

 Al  Al_00.usp 

 Ti  Ti_00.usp 

%ENDBLOCK SPECIES_POT 

.param 

To αρχείο αυτό, περιέχει όλες τις παραμέτρους τις οποίες χρειάζεται ο χρήστης για την 

πραγματοποίηση του υπολογισμού. Οι παράμετροι αυτοί, μπορούν να γραφτούν στο αρχείο 

με οποιαδήποτε σειρά, αρκεί να υπάρχει μια παράμετρος σε κάθε γραμμή.  

 

➢ Task:  Η πιο σημαντική παράμετρος είναι το task το οποίο συνήθως γράφεται πρώτο 

στο αρχείο. Για αυτήν την διπλωματική θα χρησιμοποιηθούν ένα task, το  Geometry 

Optimization με την μέθοδο BFGS. Η εντολής έχει την παρακάτω μορφή: 

 

task : GeometryOptimization 

geom_method : BFGS 

 

➢ Energy cut-off: Ο αριθμός των επίπεδων κυμάτων που περιέχονται στον 

υπολογισμό, εξαρτώνται από την ενέργεια αποκοπής. Όσο πιο μεγάλη είναι η τιμή 

της, τόσο περισσότερο χρόνο κάνει ο υπολογισμός για να εκτελεστεί. Για αυτήν την 

διπλωματική, χρησιμοποιήθηκε η ενέργεια αποκοπής 450 eV για κάθε υλικό που 

μελετήθηκε. Η σύνταξη της εντολής αυτής, έχει την μορφή: 

 

cut_off_energy :      450.00000000000000 

 

➢ Finite Basis: Κατά το Geometry Optimization, αν τεθούν όρια στην διάσταση του 

Supercell μπορεί να χαθεί αρκετή χρήσιμη πληροφορία που αφορά τον κρύσταλλο. 

Έτσι, χρησιμοποιείται αυτή η παράμετρος η οποία μειώνει τα λάθη που συμβαίνουν 

στο Geometry Optimization, αλλάζοντας τον συνολικό αριθμό των επίπεδων 

κυμάτων, όσο το σύστημα αλλάζει μέγεθος. Στα συγκεκριμένα υλικά που 

μελετήθηκαν στην εργασία αυτή, χρησιμοποιήθηκε το παρακάτω: 

 

finite_basis_corr :        2 

finite_basis_npoints :        3 

 

➢ Electronic Minimisation Parameters: Ο υπολογισμός, υπάρχει περίπτωση να μην 

εκτελεστεί σωστά, αν δεν έχουν ορισθεί οι κατάλληλες ηλεκτρονικές παράμετροι 

σμίκρυνσης. Τις περισσότερες φορές, το  exchange correlation functional δουλεύει αν 
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του ορίσεις σαν επιλογή το LDA. Σε περίπτωση που δεν γίνεται να εκτελεστούν οι 

υπολογισμοί, τότε μπορεί να επιλεχθεί ένα GGA που στα συγκεκριμένα υλικά της 

διπλωματικής αυτής, ήταν το PBE. Συνήθως, για υπολογισμούς που αφορούν το bulk 

υλικό, χρησιμοποιείται το LDA ενώ σε άλλες περιπτώσεις, το GGA. Προκειμένου να 

υπάρχει ένα όριο στο πόσες φορές θα τρέχει ο υπολογισμός, αν δεν έχει επιτευχθεί το 

επιθυμητό electronic minimization, ορίζεται ο μέγιστος αριθμός SCF κύκλων. Τέλος, 

επειδή στο σύστημα που μελετάμε, υπάρχουν και μεταλλικά άτομα, 

χρησιμοποιούνται οι μεταλλικές μέθοδοι  Density Mixing.  Το electric minimization 

έχει επιτευχθεί όταν η αλλαγή στην συνολική ενέργεια από την μια επανάληψη στην 

επόμενη, βρίσκεται χαμηλότερα από μια τιμή για κάθε άτομο σε αρκετές 

επαναλήψεις.  Όλα τα παραπάνω γράφονται στην μορφή κώδικα για τα υλικά που 

μελετούμε: 

 

 

xc_functional : PBE 

elec_energy_tol :   1.000000000000000e-00 

max_scf_cycles :      300 

fix_occupancy : false 

metals_method : dm 

 

Προκειμένου να υπολογιστούν και οι ελαστικές σταθερές, ορίζονται και οι παρακάτω 

εντολές που θα δώσουν τους αντίστοιχους τανιστές ελαστικότητας όταν τρέξουν τα 

αντίστοιχα scripts που χρειάζονται: 

 

calculate_stress : true 

 

Τέλος, για να υπολογιστούν οι πυκνότητες καταστάσεων, χρησιμοποιήθηκε το 

πρόγραμμα OptaDOS το οποίο χρησιμοποιεί το αρχείο .cell και το .param μαζί με 

ένα αρχείο odi που ορίζει τις παραμέτρους για τον υπολογισμό της πυκνότητας 

καταστάσεων. 
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2.5 Αποτελέσματα- Συγκρίσεις για Ελαστικές σταθερές  
 

Ο κώδικας CASTEP [27-28] , χρησιμοποιήθηκε για τους υπολογισμούς. Για να τρέξουν οι 

υπολογισμοί , ο χρήστης ρυθμίζει παραμέτρους όπως την θέση των ατόμων, το δυναμικό που 

χρησιμοποιεί  ( πχ. GGA)  καθώς και άλλες παραμέτρους όπως εξηγήθηκε και 

σταπροηγούμενα κεφάλαια. Συγκεκριμένα χρησιμοποιούμαι το  GGA με το συναρτησιακό 

πυκνότητας των Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) [29] αλλα και ψευδοδυναμικά [30]. Για 

το geometry optimization, εφαρμόζεται το Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno (BFGS).  

 

Ελαστικές Ιδιότητες 

Οι ελαστικές ιδιότητες των 312 MAX Phases μπορούν να μας δώσουν χρήσιμες πληροφορίες 

για τις μηχανικές τους ιδιότητες. Τα 312 ΜΑΧ Phases έχουν εξαγωνική κρυσταλλική δομή 

και για αυτόν τον λόγο οι πέντε ελαστικές σταθερές είναι ανεξάρτητες μεταξύ τους (C11, C12, 

C13, C33, C44) . Η έκτη ελαστική σταθερά είναι εξαρτώμενη από τους άλλους δύο από τον 

τύπο : C66 = (C11–C12)/2. Για σταθερότητα του κρυστάλλου, θα πρέπει να ικανοποιούνται οι 

παρακάτω συνθήκες: 

 

11 0C  , 33 0C  , 44 0C  , ( ) 2

11 12 33 132C C C C+   and  ( )11 12 0C C−                    (41) 

Τα υπολογισμένα αποτελέσματα για τα στοιχεία αυτά, δίνονται στον πίνακα 1, 2. 

Πίνακας 1. Ελαστικές σταθερές για κάποια 312 ΜΑΧ μετά από τους υπολογισμούς 

312 

phases 

C11 

(GPa) 

C33 

(GPa) 

C44 

(GPa) 

C12 

(GPa) 

C13 

(GPa) 

BV 

(GPa) 

BR 

(GPa) 

BH 

(GPa) 

GV 

(GPa) 

GR 

(GPa) 

GH 

(GPa) 

Hf3SiC2 357.5 333.7 156.6 92.6 115.1 188.3 188.3 188.3 137.5 135.1 136.3 

Mo3SiC2 376.5 364.3 150.7 174.7 185.9 245.6 245.6 245.6 118.5 112.9 115.7 

Zr3AlC2 322.5 286.9 138.0 84.0 96.9 165.3 165.1 165.2 122.6 120.8 121.7 

Ta3SiC2 335.2 325.8 179.0 144.7 221.0 241.1 237.1 239.1 118.0 88.0 103.0 

V3AlC2 403.6 361.0 158.0 84.0 108.4 196.6 196.5 196.6 153.0 151.9 152.5 

 

 Για τα Ti3AC2 , τα οποία έχουν ιδιαίτερο βιομηχανικό ενδιαφέρον, παρουσιάζονται τα 

αποτελέσματα στον  πίνακα 2 αφού εκτελέστηκαν ξεχωριστοί υπολογισμοί. Συγκεκριμένα, 

είναι φανερό ότι ικανοποιούνται και οι συνθήκες διατήρησης του κρυστάλλου.  
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Πίνακας 2.  Υπολογισμοί των ελαστικών σταθερών Cij,  bulk modulus B (GPa), shear modulus G (GPa), Young’s modulus 

Y (GPa), Poisson’s ratio v, Pugh’s ratio B/G, shear anisotropy factor A and shear anisotropy factor (kc/ka) για τα  Ti3AC2 

MAX phases (A =  Al, Si, Ga, Ge, In, Sn).  

Phase C11 C12 C13 C33 C44 A kc/ka B G Y B/G v Ref. 

Ti3AlC2 355   74   66  295 125 0.9709 1.3142 157 131 307 1.1985 0.1736 This 

 358   84    75 293 122 0.9738 1.3429 163 127 303 1.2790 0.1899 [31] 

Ti3SiC2 365   89   99 352 156 1.2023 1.0119 184 143 341 1.2867 0.1914 This 

 370   99 111 349 151 1.2090 1.0382 192 138 334 1.3918 0.2102 [31] 

Ti3GeC2 356   88   91 324 140 1.1245 1.1245 175 134 320 1.3060 0.1950 This 

 357 100   97 325 129  1.0508 1.1524 180 126 307 1.4263 0.2159 [31] 

Ti3SnC2 319 103   80 304 113 0.9762 1.1696 163 112 273 1.4554 0.2205 This 

 331   96   80 285 108 0.9431 1.3023 161 113 274 1.4315 0.2167 [31] 

Ti3InC2 338   80   63 276   92 0.7541 1.3709 151 111 267 1.3604 0.2048 This 

 340   85   67 263   97  0.8255 1.4778 152 111 267 1.3619 0.2051 [31] 

Ti3GaC2 359   78   69 292 123 0.9591 1.3408 159 130 306 1.2231 0.1787 This 

 356   86   75 285 113  0.9199 1.3899 162 122 293 1.3235 0.1982 [31] 

 

Για τα στοιχεία αυτά, θα περιγράψουμε τα συμπεράσματα για τις ελαστικές τους ιδιότητες. 

Από το C11 μπορούμε να συμπεράνουμε πράγματα για την ελαστική του ακαμψία (elastic 

stiffness) που όπως βλέπουμε, έχει εξάρτηση από την ατομική ακτίνα του στοιχείου Α. 

Παρατηρούμε πως το Ti3SiC2 είναι το σκληρότερο ενώ το Ti3SnC2 είναι το πιο μαλακό και 

άρα το πιο εύκολα μηχανικά κατεργάσιμο.  Τα C12, C44 είναι ανεξάρτητα σε πολλές 

περιπτώσεις , όπως για παράδειγμα και για την περίπτωση των στοιχείων του πίνακα 2, οι 

τιμές των οποίον διαφέρουν έντονα, όπως για παράδειγμα για τα στοιχεία Ti3SnC2 και 

Ti3InC2. Τα C12, C44 σχετίζονται με την ελαστική απόκριση (Elastic responce). Το C12, 

οφείλεται στην τάση που ασκείται κατά το επίπεδο (110) στην κατεύθυνση <100> ,ενώ το  

C44 δημιουργείται από την τάση στο επίπεδο (010) στην κατεύθυνση <001>.  Από τις τιμές 

του πίνακα 2, μπορούμε να συμπεράνουμε πως το Ti3InC2 έχει πιο εύκολη παραμόρφωση σε 

σχέση με όλα τα άλλα τα άλλα στοιχεία που περιέχουν Τιτάνιο. Η ελαστική σταθερά  C12 για 

το Ti3AlC2 μας δείχνει ότι μπορεί να παραμορφωθεί πιο εύκολα από τα  Ti3SiC2, Ti3GeC2, 
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Ti3GaC2, Ti3SnC2 και Ti3InC2 στο επίπεδο (110) στην κατεύθυνση <100>. Η χαμηλή τιμή για 

τις ελαστικές σταθερές C12, C13 των Ti3AlC2, Ti3InC2 και Ti3GaC2 μας δείχνουν ότι όταν 

εφαρμόσουμε μια δύναμη κατά τον άξονα a του κρυστάλλου, αυτά τα υλικά είναι πιο εύκολα 

στην διάτμηση στους άξονες b και c. Η χαμηλή τιμή του C33 για το Ti3InC2  το κάνει πιο 

εύκολο στην συμπίεση κατά την κατεύθυνση <001> υπό μη αξονική μηχανική τάση. Στην 

εικόνα 13 βλέπουμε την εξάρτηση του Cij με την ατομική ακτίνα.  

 

 

Εικόνα 13. Γραφική παράσταση των ελαστικών σταθερών σαν συνάρτηση της ακτίνας των στοιχείων. 

 

 

Στον πίνακα 2, έχουμε υπολογίσει και τα bulk modulus, shear modulus and the Young’s 

modulus. Το Bulk Modulus B, είναι μια μέτρηση της αντίσταση του υλικού, όταν του 

ασκείται τάση. Από την σταθερά αυτή, μπορούμε να πάρουμε χρήσιμες πληροφορίες για τους 

χημικούς δεσμούς του υλικού. Όταν το Α είναι το Ίνδιο, το αποτέλεσμα είναι να έχουμε μια 

χαμηλότερη τιμή στο Β , για αυτό και το στοιχείο  Ti3InC2 έχει χαμηλότερη αντίσταση σε 

πίεση. Παρατηρούμε πως το Ti3SiC2 έχει την υψηλότερη τιμή, πράγμα το οποίο το καθιστά 

να έχει μεγαλύτερη αντίσταση σε υψηλή πίεση. Το shear modulus, G, αναπαριστά την 

αντίσταση του υλικού να αλλάζει σχήμα. Βλέπουμε πως το Ti3InC2 έχει την χαμηλότερη 

τιμή, το οποίο το καθιστά σαν στοιχείο, πιο εύκολο να αλλάξει σχήμα σε σχέση με τα 

υπόλοιπα  Ti3AC2. Τέλος, το Young’s modulus, Ε, είναι μια μέτρηση της στιφνότητας του 

υλικού. Από τα ΜΑΧ Phases που περιέχουν Τιτάνιο, το Ti3SiC2 απαιτεί μεγαλύτερη πίεση 
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για να παραμορφωθεί, ενώ αντίθετα το Ti3InC2 χρειάζεται λιγότερη. Στην εικόνα 14, 

παρουσιάζεται η εξάρτηση του Β,Υ,G από την ατομική ακτίνα του στοιχείου Α. 

 

 

Εικόνα 14. Γραφική παράσταση των Β,Υ,Ε σαν συνάρτηση της ακτίνας των στοιχείων. 

 

Για να δούμε την κατάσταση καταστροφής των ΜΑΧ Phases, χρησιμοποιούμαι το Pugh’s 

modulus (B/G), το οποίο συνδέεται με εύθραυστη και όλκιμη αποτυχία (brittle and ductile 

failure) [32]. Πιο αναλυτικά, όταν η σταθερά  Pugh είναι μεγαλύτερη από 1.75 το υλικό 

χαρακτηρίζεται σαν όλκιμο ενώ σε αντίθετη περίπτωση είναι εύθραυστο. Όλα τα υλικά που 

παρουσιάζονται στον πίνακα 2, χαρακτηρίζονται σαν εύθραυστα. Ο παράγωντας 

ανισοτροπίας (anisotropy factor)  kc/ka = (C11+C12–2C13)/(C33–C13), μας φανερώνει εάν το 

υλικό έχει υψηλότερη συμπίεση στον άξονα  a ή  c. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που 

υπολογίστηκαν στον πίνακα 7, το Ti3SiC2 είναι το μόνο υλικό που έχει σχεδόν την ίδια 

συμπίεση στον άξονα a και στον άξονα c.  

Μια άλλη σημαντική παράμετρος, είναι ο παράγωντας Poisson (Poisson’s ratio) ο οποίος 

παρέχει πληροφορίες για την φύση της σύνδεσης μεταξύ των ατόμων. Εάν ο παράγωντας 

Poisson είναι μεταξύ 0.25-0.5 , τότε το υλικό χαρακτηρίζεται σαν κεντροδυναμικό στερεό 

(central force solid) αλλιώς είναι μη κεντροδυναμικό [33]  . Αντίστοιχα με το Pugh’s ratio , 

το Poisson’s ratio κατηγοριοποιεί τα στερεά σαν εύθραυστα και όλκιμα [34]. Για ένα 

Poisson’s ratio μεγαλύτερο από 0.26, το στερεό είναι όλκιμο ενώ για μια τιμή χαμηλότερη 

από 0.26 είναι εύθραυστο. Παρατηρούμε πως τα υλικά στον πίνακα 2, χαρακτηρίζονται σαν 
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μη κεντροδυναμικά και ευθραυστα. Στην εικόνα 15, παρουσιάζεται το Pugh’s /Poisson’s ratio 

σαν συνάρτηση της ατομικής ακτίνας του στοιχείου Α. 

 

Εικόνα 15. Pugh’s και Poisson’s ratios (B/G, v) σαν συνάρτηση της ατομικής ακτίνας του Α στοιχείου. 

 

Η ελαστική ανισοτροπία (Elastic Anisotropy) είναι επίσης ένας σημαντικός παράγοντας που 

μας δίνει πληροφορίες για την φύση του κρυστάλλου του στερεού [35] . Η ανισοτροπία αυτή, 

οδηγεί σε θερμική  διαστολή και μπορεί να δημιουργήσει μικρορογμές στην κρυσταλλική 

μορφοποίηση. Για εξαγωνικά συστήματα, η ελαστική ανισοτροπία (Α) ορίζεται σαν: A = 

4C44/(C11+C33–2C13). Αν Α=1 τότε ο κρύσταλλος είναι ισοτροπικός. Από τον πίνακα 2, 

παρατηρούμε πως το Ti3SiC2 είναι ελαστικά πιο ανισοτροπικό. Οι τιμές Α για το Ti3AlC2 

δείχνουν ότι είναι ελαστικά ισοτροπικό. Η εικόνα 16, μας δείχνει την εξάρτηση της ελαστικής 

ανισοτροπίας με την ακτίνα του Α στοιχείου. 
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Εικόνα 16. Παράγοντες ανισοτροπίας (Α, kc/ka) σαν συνάρτηση της ατομικής ακτίνας του Α στοιχείου. 

 

3 

ΜΑΧ Phases και Λίθιο 

 

3.1  Μπαταρίες Ιόντων Λιθίου  

 

Στην σημερινή εποχή, οι μπαταρίες Λιθίου κατέχουν κυρίαρχη θέση στην καθημερινότητα 

μας.  Από τα κινητά τηλέφωνα smartphones  μέχρι και τα «τελευταίας τεχνολογίας» 

ηλεκτρικά αμάξια, χρησιμοποιούνται μπαταρίες Λιθίου.  Με τις μπαταρίες  ιόντων Λιθίου 

(LIBs) έχει επιτευχθεί μια εύκολη και αξιόπιστη λύση  στην μεταφορά ηλεκτρικής ενέργειας. 

Ένα από τα πλεονεκτήματα τους, είναι ότι είναι επαναφορτιζόμενες και έτσι μπορεί πολύ 

εύκολα κάποιος να τις χρησιμοποιήσει αρκετές φορές μέχρι να φθαρούν. Στην εικόνα 17  

φαίνεται η χρήση των μπαταριών ιόντων Λιθίου σε ένα σύγχρονο κινητό τηλέφωνο, καθώς 

και η χρήση τους στα ηλεκτρικά αυτοκίνητα. 
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Εικόνα 17. Χρήση των μπαταριών ιόντων Λιθίου σε εφαρμογές της καθημερινής μας ζωής. 

 

Οι  μπαταρίες, χωρίζονται σε δύο μεγάλες κατηγορίες: Τις πρωταρχικές μπαταρίες (Primary 

Batteries) και τις δευτερεύουσες μπαταρίες (Secondary Batteries).  Οι πρωταρχικές 

μπαταρίες, είναι οι μπαταρίες οι οποίες δημιουργούν μια ηλεκτροχημική αντίδραση η οποία 

δεν είναι αμφίδρομη.  Πρακτικά αυτό σημαίνει ότι η χρήση τους μπορεί να γίνει μόνο μια 

φορά καθώς δεν γίνεται να επαναφορτιστούν.  Πολλές φορές, προτιμάμε για χρήση τις 

συγκεκριμένες μπαταρίες, καθώς λόγο του μικρού κόστους παραγωγής τους, είναι αρκετά 

φθηνές σε σχέση με τις επαναφορτιζόμενες. Αντίθετα με τις πρωταρχικές μπαταρίες 

βρίσκονται οι δευτερεύουσες. Οι μπαταρίες αυτές, δημιουργούν στο εσωτερικό τους μια 

αμφίδρομη ηλεκτροχημική αντίδραση η οποία βοηθά τόσο στην παραγωγή ενέργειας 

(μετατροπή χημικής σε ηλεκτρική) αλλά και στην κατανάλωση ενέργειας (μετατροπή 

ηλεκτρικής σε χημική). Η σύγχρονη έρευνα, εστιάζει αρκετά στον συγκεκριμένο τύπο 

μπαταριών καθώς έχουν αρκετά καλές αποδόσεις και έχουν αρκετά μεγάλη διάρκεια ζωής.  

 

 

Μπαταρίες Λιθίου 

Οι μπαταρίες Λιθίου μπορούν να οριστούν με έναν αντίστοιχο τρόπο. Συγκεκριμένα, μια 

μπαταρία Λιθίου είναι μια ηλεκτροχημική συσκευή η οποία μετατρέπει την χημική ενέργεια 

σε ηλεκτρική.  Πρέπει να επισημανθεί πως οι συγκεκριμένες μπαταρίες είναι διαφορετικές 

από τις LIBs όπως θα εξηγηθεί και παρακάτω.  Εύκολα γενάτε η απορία στο γιατί 

χρησιμοποιούμε το μεταλλικό Λίθιο στις συγκεκριμένες μπαταρίες. Το μεταλλικό Λίθιο είναι 

ένα από τα πιο ελαφριά μέταλλα του περιοδικού πίνακα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα να 

χρησιμοποιείται να μπορεί να επιπλεύσει εύκολα σε υγρά τα οποία χρησιμοποιούμε για 

ηλεκτρολύτες. Ακόμα, ένας άλλος λόγος που το χρησιμοποιούμε, είναι το ότι αποτελεί ένα 

σχετικά μικρό άτομο.   Συγκεκριμένα, η ατομική του ακτίνα έχει μέγεθος 182 pm σε αντίθεση 

για παράδειγμα με το Νάτριο το οποίο έχει  227 pm και επίσης χρησιμοποιείται για 

μπαταρίες.   Ένα εξίσου σημαντικό γεγονός για το οποίο έχει εστιάσει την προσοχή της η 
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επιστημονική κοινότητα στο Λίθιο, είναι το ότι έχει εξαιρετικές ηλεκτροχημικές ιδιότητες. 

Λόγο της καλής του διάχυσης μέσα στον ηλεκτρολύτη αλλά και των δεσμών που δημιουργεί 

στην άνοδο και την κάθοδο, το Λίθιο είναι από τα λίγα μέταλλα που προσφέρουν μπαταρίες 

υψηλών τάσεων οι οποίες είναι αρκετά ασφαλείς αλλά και επαναφορτιζόμενες μπαταρίες.  

Οι μπαταρίες Λιθίου χωρίζονται σε δύο κατηγορίες. Η πρώτη κατηγορία είναι οι μπαταρίες 

που χρησιμοποιούν μεταλλικό Λίθιο και η δεύτερη είναι οι μπαταρίες ιόντων Λιθίου. Όπως 

αναφέραμε και ποιο πάνω, οι μπαταρίες μεταλλικού Λιθίου, χρησιμοποιούνται καθώς δίνουν 

την δυνατότητα καλύτερης απόδοσης σε σχέση με άλλες μπαταρίες. Χρησιμοποιούνται σε 

πολλές εφαρμογές όπως τις κάμερες, τα ρολόγια χειρός αλλά και ιατρικές εφαρμογές. Οι 

συγκεκριμένες μπαταρίες ανήκουν στην κατηγορία των πρωτευόντων μπαταριών και 

μπορούν να παράγουν τάσεις από 1.5 V μέχρι 3.7 V.  Στην εικόνα 18 φαίνεται μια τέτοια 

μπαταρία.  

 

 

Εικόνα 18. Μπαταρία μεταλλικού Λιθίου. 

 

Η πιο γνωστή μπαταρία της κατηγορίας αυτής είναι η μπαταρία Li-MnO2. Το 80% των 

μπαταριών που πωλούνται στην αγορά, είναι τέτοιες μπαταρίες καθώς καλύπτουν μια 

πληθώρα εφαρμογών. Η συγκεκριμένη μπαταρία είναι φτιαγμένη από αρκετά φθηνά υλικά.  

Συγκεκριμένα χρησιμοποιεί σαν κάθοδο το οξείδιο του Μαγνησίου, και σαν ηλεκτρολύτη το 

Lithium Perchlorate σε συνδυασμό με το Carbonate Propylene και το Carbonate 

dimethoxyethane.  Στην εικόνα 19, βλέπουμε μια τέτοια μπαταρία η οποία έχει ανοιχτεί 

καθώς και τα υλικά που αποτελείται.  
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Εικόνα 19. Μπαταρία μεταλλικού Λιθίου που χρησιμοποιεί οξείδιο του Μαγνησίου. 

 

Αξίζει να τονίσουμε ότι οι συγκεκριμένες μπαταρίες παράγουν ενέργεια  280 Watt-

Hour/Kilogram  και φτάνουν μέχρι τα 3 Volt.  

Οι μπαταρίες ιόντων Λιθίου, έχουν διαφορά με τις μπαταρίες μεταλλικού Λιθίου, καθότι 

παράγουν ενέργεια με την κίνηση- διάχυση των ιόντων μέσα σε έναν ιοντικό ηλεκτρολύτη.  

Επιπλέον, η κίνηση τους μπορεί να γίνει και προς τις δύο κατευθύνσεις καθώς είναι 

επαναφορτιζόμενες.  Αποτελούν την πιο γνωστή κατηγορία επαναφορτιζόμενων μπαταριών, 

καθώς χρησιμοποιούνται στα ηλεκτρονικά τσέπης (portable electronics)  μιας και έχουν 

υψηλή πυκνώτητα ενέργειας, αρκετά μικρό φαινόμενο μνήμης και χαμηλή αυτό-εκφόρτιση. 

Το φαινόμενο μνήμης,  το οποίο είναι γνωστό και σαν το φαινόμενο μπαταρίας, είναι ένα 

φαινόμενο κατά το οποίο με τον καιρό, μια επαναφορτιζόμενη μπαταρία αρχίζει λόγο 

εσωτερικών φθορών να μην μπορεί να κρατήσει την μέγιστη διάρκεια λειτουργίας που έχει 

ορίσει ο κατασκευαστής της, και να εκφορτίζεται αρκετά γρήγορα.  Αναλυτικότερα, θα 

μπορούσε να πει κανεις ότι είναι το φαινόμενο οπου η μπαταρία χάνει την μέγιστη 

χωρητικότητα της και αποκτά μια μικρότερη την οποία και θυμάται σε κάθε φόρτιση.   

 

Κατασκευή μπαταριών ιόντων Λιθίου 

Οι μπαταρίες ιόντων Λιθίου αποτελούνται από τρία βασικά στοιχεία, το θετικό ηλεκτρόδιο, 

το αρνητικό ηλεκτρόδιο και τον ιοντικό ηλεκτρολύτη. Γενικά, το αρνητικό ηλεκτρόδιο 

αποτελείται από άνθρακα ενώσεις άνθρακα και ο ηλεκτρολύτης αποτελείται από άλατα 

Λιθίου και διάφορα άλλα οργανικά υλικά όπως θα εξηγήσουμε παρακάτω.  

Η πιο γνωστή ένωση άνθρακα που χρησιμοποιείται για το αρνητικό ηλεκτρόδιο είναι ο 

γραφίτης.  Το Λίθιο έχει αρκετά καλή αλληλεπίδραση με τον γραφίτη τόσο στην φάση της 

διάχυσης όσο και στην φάση της ισοροπίας.  Το θετικό ηλεκτρόδιο αποτελείται συνήθως από 

ένα από τα τρία υλικά: Lithium Cobalt Oxide , Lithium iron phosphate , Lithium manganese 

oxide.   

 

Το μέλλον των Μπαταριών ιόντων Λιθίου. 

Πολλές εταιρίες και ερευνητικά κέντρα, επενδύουν αρκετά κεφάλαια με σκοπό την βελτίωση 

των μπαταριών ιόντων Λιθίου. Συγκεκριμένα, αρκετά γνωστά περιοδικά προβάλλουν μελέτες 

πάνω σε νέα υλικά τα οποία υπόσχονται καλύτερες επιδόσεις μπαταριών ιόντων Λιθίου αλλά 

και με μεγαλύτερη διάρκεια ζωής. Από το 2010 που ανακαλύφθηκε το γραφένιο, η 

επιστημονική κοινότητα το έχει προτείνει για πολλές εφαρμογές. Μία από αυτές είναι και οι 

μπαταρίες ιόντων Λιθίου. Με το γραφένιο, μειώνεται σημαντικά το μέγεθος της μπαταρίας 
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και η χρήση του σαν υλικό ανόδου, δημιουργεί μπαταρίες με αρκετά μεγαλύτερες 

χωρητικότητες οι οποίες  δεν έχουν και μεγάλη φθορά σε σχέση με όσες έχουν γραφίτη. 

Τέτοιες μπαταρίες είναι LFP ( Lithium Iron Phosphate) με χρήση γραφενίου στην άνοδο έχουν 

γίνει αρκετά ελαφριές και φορτίζουν αρκετά γρηγορότερα σε σχέση με τις μπαταρίες ιόντων 

Λιθίου. Στην παρούσα διπλωματική, θα μελετηθούν τα ΜΑΧ σαν υλικά ανόδου, μελετώντας τις 

ηλεκτρικές τους ιδιότητες όταν προστεθεί Λίθιο σε αυτά. 

 

3.2   MAX Phases για μπαταρίες ιόντων Λιθίου  

Οι επαναφορτιζόμενες μπαταρίες ιόντων λιθίου, λόγο της χαμηλής αυτό-εκφόρτησης, της 

μεγάλης διάρκειας ζωής και την υψηλής πυκνότητας χημικής ενέργειας [36-37]  

χρησιμοποιούνται σε μεγάλο βαθμό στις διάφορες εφαρμογές που αναλύσαμε και πιο πάνω. 

Τα στοιχεία IVA του περιοδικού πίνακα [38-39] είναι υποψήφια για υλικά ανόδου 

προκειμένου να έχουν οι μπαταρίες αυτές καλύτερη απόδοση και να αυξήσουν την 

χωρητικότητα τους σε σχέση με τα στρώματα γραφίτη.  Όπως αναφέρθηκε και στο παραπάνω 

υποκεφάλαιο, τα δυσδιάστατα MXenes την τελευταία δεκαετία έχουν τραβήξει την προσοχή 

πολλών ερευνητών για εφαρμογές σε μπαταρίες ιόντων λιθίου, λόγω της μεγάλης τους 

σταθερότητας (χαμηλές ενδοπλεγματικές τάσεις κατά την προσθήκη λιθίου) [40] και 

μεγαλύτερες χωρητικότητες [41,42]. Τα MXenes είναι μεταλλικά νιτρίδια- καρβίδια τα οποία 

προέρχονται από τα MAX Phases αν γίνει etching το Α στοιχείο. Προκειμένου να γίνει αυτή 

η διαδικασία αφαίρεσης του Α στοιχείου, χρειάζεται να επενδυθούν αρκετά χρήματα και 

πολλές φορές το στοιχείο που παραμένει είναι ελαττωματικό.  Έτσι μπορεί κανένας εύκολα 

να αναρωτηθεί κατά πόσο τα στοιχεία ΜΑΧ μπορούν να χρησιμοποιηθούν αντί των ΜΧenes, 

ειδικά από την στιγμή που παρέχουν ηλεκτρική αγωγιμότητα, θερμική αγωγιμότητα καθώς 

και ελαστικό εφελκισμό. Μέχρι τώρα, δεν έχει γίνει κάποια μελέτη στην προσθήκη λιθίου 

στα ΜΑΧ, εκτός από τον Xu και τους συνεργάτες του, οι οποίοι κάνοντας μια πειραματική 

δουλειά, ανέφεραν πως έχουν εντοπίσει αντιστρεψιμότητα 1000 κύκλων [43] στα στοιχεία  

Ti3SiC2, Ti2SC. Έτσι λοιπόν, υπάρχει έντονο ενδιαφέρον της συμπεριφοράς των MAX Phases 

όταν τους τοποθετηθεί λίθιο.  

Όλοι οι υπολογισμοί έχουν γίνει με Density Functional theory και χρησιμοποιείται η 

προσέγγιση των Perdew , Burke, Ernzerhof [44-45] .  Η ενέργεια cut-off ρυθμίζεται στα 500 

eV και  το ενεργειακό κριτήριο για self-consistent solution της εξίσωσης Kohn-Sham 

ρυθμίζεται στα 10-6 eV. Η ζώνη Brillouin έχει χωριστεί με βάση k-points 6 x 6 x 1.  

 Οι δομές των M3AC2 και M3AC2Li παρουσιάζονται στην εικόνα 20.  
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Εικόνα 20. Supercell  του M3AC2Li. Τα κίτρινα είναι τα Μ άτομα, τα Α είναι τα μπλέ και τα C είναι τα καφέ. Το 

άτομο του Λιθίου είναι το κόκκινο  

 

Στον πίνακα 3 φαίνονται τα οι σταθερές των υπερκελιών  για τα στοιχεία τα οποία έχουμε 

εφαρμόσει την θεωρία DFT όταν τους έχουμε τοποθετήσει ένα λίθιο. Επιπλέον, στον πίνακα 

4 έχουμε τον αντίστοιχο πίνακα για τα στοιχεία πριν την τοποθέτηση λιθίου.  

 

Πίνακας 3. Δομικές παράμετροι των supercell για τα M3AC2Li στην κατεύθυνση a,b,c. 

 a(A) b(A) c(A) 

Cr3SiC2Li 8.689 8.679 16.497 

Hf3AlC2Li 9.892 9.892 19.686 

Hf3SiC2Li 9.913 9.912 18.666 

Hf3SnC2Li 10.040 10.040 19.739 

Nb3SiC2Li 9.497 9.500 18.095 

Ta3AlC2Li 9.319 9.319 19.208 

Ta3SiC2Li 9.466 9.464 18.061 

Ti3AlC2Li 9.261 9.260 18.659 

Ti3GaC2Li 9.284 9.284 18.356 

Ti3GeC2Li 9.319 9.319 17.904 

Ti3InC2Li 9.412 9.411 19.202 

Ti3SiC2Li 9.239 9.239 17.754 

Ti3SnC2Li 9.477 9.477 18.773 

V3AlC2Li 8.780 8.779 17.879 
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Zr3AlC2Li 10.018 10.018 19.945 

Zr3SiC2Li 10.035 10.026 18.940 

Zr3SnC2Li 10.146 10.144 20.030 

 

 

Πίνακας 4. Παράμετροι δομής των supercell για τα στοιχεία M3AC2 στις κατευθύνσεις a,b,c.  

 a(A) b(A) c(A) 

Cr3SiC2 8.570 8.570 16.684 

Hf3AlC2 9.877 9.877 19.676 

Hf3SiC2 9.910 9.910 18.560 

Hf3SnC2 9.999 9.999 19.787 

Nb3SiC2 9.448 9.448 18.163 

Ta3AlC2 9.291 9.291 19.263 

Ta3SiC2 9.470 9.470 17.928 

Ti3AlC2 9.216 9.216 18.730 

Ti3GaC2 9.263 9.263 18.338 

Ti3GeC2 9.277 9.277 17.848 

Ti3InC2 9.387 9.387 19.128 

Ti3SiC2 9.196 9.196 17.635 

Ti3SnC2 9.453 9.453 18.849 

V3AlC2 8.736 8.736 17.904 

Zr3AlC2 9.999 9.999 19.950 

Zr3SiC2 10.089 10.089 18.781 

Zr3SnC2 10.104 10.104 20.072 

 

 

Παρατηρούμε ότι οι παράμετροι δομής για τα Zr-Based δομές στον πίνακα 4 είναι 

μεγαλύτερες από αυτές των στοιχείων που περιέχουν Ti, Cr, Hf , Ta και V , με εξαίρεση το 

Hf3SnC2Li. Από την εικόνα 26 βλέπουμε ότι τα άτομα λιθίου έχουν μια προτιμητέα θέση 

ισορροπίας (interstitial)  ανάμεσα στο M3C και το Α και συγκεκριμένα κάθονται πάνω στο C.  

Από τον πίνακα 4 μπορούμε  εύκολα να παρατηρήσουμε ότι τελικά όταν βάλουμε λίθιο στα 

στοιχεία, οι παράμετροι αυξάνονται. Το παραπάνω είναι λογικό καθώς προκειμένου να 



 

49 

 

έχουμε μηχανική ισορροπία, πρέπει να γίνει μετατόπιση στην κρυσταλλική δομή. Η 

μετατόπιση αυτή ισοδυναμεί με αύξηση των παραμέτρων αυτών.  

 

 

3.3  Ηλεκτρονικές ιδιότητες των  MAX Phases κατά την 

προσθήκη ενός ατόμου Λιθίου  

Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των υλικών, είναι πολύ σημαντικές για την αξιοποίηση των υλικών 

σε πρακτικές τεχνολογικές εφαρμογές. Για την επιλογή και χρησιμοποίηση των υλικών, 

πρέπει επιπλέον να γνωρίζουμε τις παραμέτρους που ελέγχουν την αγωγιμότητα του κάθε 

υλικού. Ένα υλικό μπορεί αν είναι αγωγός, μονωτής ή ημιαγωγός. Ένας ημιαγωγός μπορεί να 

λειτουργήσει είτε σαν αγωγός είτε σαν μονωτής σε συγκεκριμένο εύρος ενεργειών. 

Σε αυτό το σημείο, είναι γνωστές οι δομές των ΜΑΧ Phases που μελετάμε. Οπότε θα πρέπει 

αν εξετάσουμε τις ηλεκτρονικές τους ιδιότητες. Ένας εύκολος τρόπος να τις εξετάσουμε, 

είναι μέσα από την DFT να πάρουμε τις γραφικές παραστάσεις της πυκνότητας των 

καταστάσεων του κάθε υλικού. 

Στην Φυσική Στερεάς κατάστασης, η πυκνότητα καταστάσεων περιγράφει τον αριθμό των 

καταστάσεων συναρτήσει της ενέργειας. Μία μεγάλη ποσότητα καταστάσεων, N(E) σημαίνει 

ότι υπάρχουν πολλές διαθέσιμες καταστάσεις προς κατάληψη από ηλεκτρόνια ή οπές. 

Αντίθετα, μια μηδενική Ν(Ε) σημαίνει πως σε αυτήν την ενέργεια δεν υπάρχει καμία 

διαθέσιμη θέση προς κατάληψη. 

Στις παρακάτω εικόνες, θα εξεταστούν όλα τα στοιχεία πριν και μετά την τοποθέτηση λιθίου, 

και θα προσδιοριστούν οι διαφορές στην πυκνότητα κατάστασης. 
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Εικόνα 21. Πυκνότητα καταστάσεων (Density of States, DOS)  του M3AC2 και M3AC2Li συναρτήσει της 

ενέργειας .  
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Για όλα τα παραπάνω υλικά, η ενέργεια Fermi είναι στα 0 eV. 

1) Cr3SiC2 

Στην εικόνα 21, βλέπουμε την πυκνότητα καταστάσεων για το Cr3SiC2 . Πριν γίνει προσθήκη 

του λιθίου, παρατηρώντας την γραφική, βλέπουμε πως το στοιχείο μας είναι αγωγός. Κατά 

την προσθήκη Λιθίου παρατηρείται να υπάρχει αλλαγή στην δομή των ενεργειακών ζωνών. 

Συγκεκριμένα, βλέπουμε να έχει αλλάξει πτωτικά ο αριθμός των διαθέσιμων καταστάσεων. 

Γενικά, η προσθήκη Λιθίου δεν αλλάζει σημαντικά την πυκνότητα καταστάσεων, εκτός από 

κάποιες περιπτώσεις που γίνεται upshift την Ενέργεια Fermi. Στην συγκεκριμένη περίπτωση 

βλέπουμε ότι δεν έχουμε upshift στην ενέργεια αυτήν.  

 

2) Hf3AlC2 

Για το συγκεκριμένο στοιχείο, βλέπουμε στην εικόνα 21 ότι πριν την προσθήκη του Λιθίου, 

εχουμε αλλαγή στις ενεργειακές καταστάσεις και συγκεκριμένα μειώνονται. Το 

συγκεκριμένο στοιχείο είναι αγωγός. 

  

3) Hf3SiC2 

Βλέπουμε πως το συγκεκριμένο στοιχείο λειτουργεί σαν αγωγός πριν και μετα την προσθήκη 

Λιθίου.  Επιπλέον παρατηρούμε πως η πυκνότητα καταστάσεων δεν μεταβάλλεται κατά την 

προσθήκη Λιθίου, που σημαίνει ότι υπάρχει μικρή αλληλεπίδραση μεταξύ του Λιθίου και 

των επι μέρους στοιχείων. 

 

 

4) Hf3SnC2 

Στην συγκεκριμένη περίπτωση, βλέπουμε το στοιχείο μας να είναι αγωγός. Με την προσθήκη 

Λιθίου, βλέπουμε να υπάρχει μείωση στις ενεργειακές καταστάσεις.  

 

5) Nb3SiC2 

Παρατηρούμε ότι το συγκεκριμένο στοιχείο είναι αγωγός. Με την προσθήκη Λιθίου, έχουμε 

μείωση των ενεργειακών καταστάσεων. 

 

6) Ta3AlC2 

Το υλικό μας είναι αγωγός και κατά την προσθήκη Λιθίου έχουμε μείωση των ενεργειακών 

καταστάσεων. 



 

55 

 

 

7) Ta3SiC2 

Το συγκεκριμένο υλικό είναι αγωγός. Οπότε βλέπουμε πως με την προσθήκη Λιθίου έχουμε 

αλλαγή στις διαθέσιμες ενεργειακές καταστάσεις. 

 

8) Ti3AlC2 

Το Ti3AlC2 αποτελεί από τα ΜΑΧ τα οποία τα έχουν μελετηθεί αρκετά καθώς ήταν ένα από 

τα πρώτα που συντέθηκαν. Βλέπουμε πως το συγκεκριμένο στοιχείο είναι αγωγός . Επιπλέον, 

με την προσθήκη Λιθίου έχουμε επίσης μείωση των ενεργειακών καταστάσεων. 

 

9) Ti3GaC2 

Βλέπουμε πως με βάση τις γραφικές το συγκεκριμένο στοιχείο είναι αγωγός. H μορφή της 

πυκνότητας καταστάσεων δεν έχει μεταβληθεί σχεδόν καθόλου κατά την προσθήκη  λιθίου. 

 

 

10) Ti3GeC2 

Παρατηρούμε πως για άλλη μια φορά το ΜΑΧ Phase μας , συμπεριφέρεται σαν αγωγός. Οι 

ενεργειακές καταστάσεις μειώνονται όταν προσθέσουμε Λίθιο.   

 

 

11) Ti3SiC2 

Το στοιχείο αυτό, συμπεριφέρεται σαν αγωγός. Βλέπουμε ότι για όλο το εύρος ενεργειών οι 

ενεργειακές καταστάσεις είναι μη μηδενικές. Με την προσθήκη Λιθίου, υπάρχει μια μείωση 

στις ενεργειακές καταστάσεις. 

 

12) Ti3SnC2 

Αυτό το στοιχείο είναι επίσης αγωγός. Για άλλη μια φορά, εντοπίζεται αλλαγή στις 

ενεργειακές καταστάσεις κατά την προσθήκη Λιθίου. 

 

13) V3AlC2 

Η ηλεκτρική συμπεριφορά του στοιχείου αυτού που φαίνεται από τις γραφικές παραστάσεις 

της πυκνότητας καταστάσεων δηλώνει ότι το στοιχείο είναι αγωγός. Κατά την προσθήκη, 

βλέπουμε ότι δεν αλλάζει η μορφή η γραφική της πυκνότητας καταστάσεων.  
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14) Zr3AlC2 

Βλέπουμε πως το συγκεκριμένο στοιχείο είναι αγωγός. Κατά την προσθήκη Λιθίου υπάρχει 

μια σαφώς μείωση στις ενεργειακές καταστάσεις. 

 

15) Zr3SiC2 

Η συγκεκριμένη ένωση είναι επίσης αγωγός. Στις ενέργειες από 2 μέχρι 6 eV παρατηρείται 

μια μείωση των ενεργειακών καταστάσεων. 

 

16) Zr3SnC2 

Και το συγκεκριμένο στοιχείο συμπεριφέρεται σαν αγωγός. Πιο αναλυτικά, η μορφή της 

γραφικής πριν και μετα την προσθήκη Λιθίου, έχει μικρές μεταβολές.  

 

17) Ti3InC2 

Το συγκεκριμένο στοιχείο συμπεριφέρεται επίσης σαν αγωγός. Οι ενεργειακές καταστάσεις 

είναι μειωμένες κατά την προσθήκη Λιθίου. 

 

Για πληρότητα της ανάλυσης μας, θα παρουσιαστεί ο πίνακας με την πυκνότητα 

καταστάσεων στην ενέργεια  Fermi, για το κάθε επιμέρους στοιχείο Μ,Α,Χ πριν και μετά την 

προσθήκη Λιθίου. Βλέπουμε ότι με την προσθήκη Λιθίου υπάρχει μια σαφώς ελαφρά μείωση 

στις τιμές της πυκνότητας καταστάσεων, για ενέργεια ίση με την ενέργεια Fermi. 

 

Πίνακας 5. Τιμές πυκνότητας καταστάσεων στην ενέργεια Fermi πριν την προσθήκη Λιθίου. 

 Ν(EF) M N(EF)A N(EF)X 

Cr3SiC2 108 5 5 

Hf3AlC2 22 4 2 

Hf3SiC2 23 4 3 

Hf3SnC2 24 4 2 

Nb3SiC2 41 8 5 

Ta3AlC2 7 0 1 

Ta3SiC2 39 9 5 

Ti3AlC2 29 4 2 

Ti3GaC2 30 4 2 
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Ti3GeC2 30 3  2 

Ti3InC2 26 3 1 

Ti3SiC2 37 3 2 

Ti3SnC2 34 3 2 

V3AlC2 44 1 2 

Zr3AlC2 26 5 2 

Zr3SiC2 24 4 3 

Zr3SnC2 26 4 2 

 

Συγκεκριμένα για τις ενώσεις της μορφής Ti3AC2 στην εικόνα 22 φαίνεται η γραφική 

παράσταση της συνάρτησης N(EF) σε σχέση με το ηλεκτρονιακό σθένος του στοιχείου Α. 

 

Εικόνα 22. Τιμή της πυκνότητας καταστάσεων στην ενέργεια Fermi  N(Ef) σε συνάρτηση με το σθένος του κάθε 

στοιχείου Α. Κάθε χρωματιστή γραφική παράσταση, αντιστοιχεί σε στοιχεία Α τα οποία βρίσκονται στην ίδια 

σειρά του περιοδικού πίνακα με διαφορετική τιμή των ηλεκτρονίων σθένους. 

 

 

Πίνακας 6. Τιμές πυκνότητας καταστάσεων στην ενέργεια Fermi μετά την προσθήκη Λιθίου. 

 Ν(EF) M N(EF)A N(EF)X 

Cr3SiC2 74 3 3 

Hf3AlC2 22 4 2 

Hf3SiC2 21 4 2 

Hf3SnC2 23 4 2 

Nb3SiC2 41 7 5 

Ta3AlC2 11 1 1 
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Ta3SiC2 36 8 5 

Ti3AlC2 30 4 2 

Ti3GaC2 30 4 2 

Ti3GeC2 28 3  2 

Ti3InC2 28 3 1 

Ti3SiC2 34 3 2 

Ti3SnC2 36 3 2 

V3AlC2 49 1 3 

Zr3AlC2 25 5 2 

Zr3SiC2 25 4 3 

Zr3SnC2 24  4 2 

 

Αντίστοιχα με πριν, στην εικόνα 23 παρουσιάζεται η γραφική παράσταση της N(Ef) σε σχέση 

με το ηλεκτρονιακό σθένος του Α στοιχείου όταν στο ΜΑΧ έχουμε προσθέσει ένα Λίθιο.  

 

 

 

Εικόνα 23. Τιμή της πυκνότητας καταστάσεων στην ενέργεια Fermi  N(Ef) σε συνάρτηση με το σθένος του κάθε 

στοιχείου Α, όταν στο ΜΑΧ έχει προστεθεί Λίθιο . Κάθε χρωματιστή γραφική παράσταση, αντιστοιχεί σε 

στοιχεία Α τα οποία βρίσκονται στην ίδια σειρά του περιοδικού πίνακα με διαφορετική τιμή των ηλεκτρονίων 

σθένους 
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3.4  Ηλεκτρονικές ιδιότητες των  MAX Phases λόγω 

συνεισφοράς τροχιακών και σύνδεση με τις ελαστικές 

ιδιότητες. 

Για την σύνδεση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων, δηλαδή της πυκνότητας καταστάσεων, με τις 

ελαστικές ιδιότητες, θα πρέπει να πραγματοποιηθούν υπολογισμοί με βάση την συνεισφορά 

του κάθε τροχιακού. Οι πιο ισχυροί δεσμοί που δημιουργούνται στις χημικές ενώσεις, είναι οι 

C-s, C-p οπότε αφού παρουσιαστεί η συνολική συνεισφορά του κάθε τροχιακού, του κάθε 

στοιχείου, θα δωθεί ιδιαίτερη έμφαση στους C-s,p δεσμούς. Θα αναλυθούν οι ενώσεις της 

μορφής Ti3AC2. 

Στις εικόνες 24-28 φαίνεται η συνεισφορά του κάθε τροχιακού στην πυκνότητα 

καταστάσεως. 
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Εικόνα 24. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3AlC2. 
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Εικόνα 25. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3GaC2. 
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Εικόνα 26. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3GeC2. 

 

 



 

63 

 

  

  

  

 

 

 

Εικόνα 27. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3InC2. 
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Εικόνα 28. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3SnC2. 

 

 

 

 

 



 

65 

 

Πίνακας 7. Τιμές εύρους στον ενεργειακό άξονα για τα C-s, C-p των στοιχείων χωρίς Λίθιο. 

 

Compound 

C-s C-p  

Bulk module       Bottom (eV) Top (eV) Bottom (eV) Top (eV) 

Ti3GeC2 -12.11 -9.000 -5.950 -1.431 175 

Ti3InC2 -11.58 -9.284 -5.600 -1.67 151 

Ti3SnC2 -11.97 -9.094 -5.939 -1.547 163 

Ti3AlC2 -11.59 -9.170 -5.650 -1.439 157 

Ti3GaC2 -11.63 -9.206 -5.814 -1.463 159 

 

 

Από τις παραπάνω τιμές, βλέπουμε ότι όσο αριστερότερα είναι ο C-s και ο C-p στο 

ενεργειακό φάσμα, τόσο μεγαλύτερο είναι και το Bulk module. Το παραπάνω διαπιστώνεται 

και από τις εικόνες 29-30. 

 

 

 

Εικόνα 29. Γραφική παράσταση Bulk module και ελάχιστης τιμής του C-s δεσμού. Όσο πιο μεγάλη είναι η 

ελάχιστη τιμή του C-s δεσμού, τόσο πιο μικρό είναι το Bulk module.  
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Εικόνα 30. Γραφική παράσταση Bulk module και ελάχιστης τιμής του C-d δεσμού. Και πάλι,  όσο πιο μεγάλη 

είναι η ελάχιστη τιμή του C-d δεσμού, τόσο πιο μικρό είναι το Bulk module. 

 

 

Από τα παραπάνω PDOS φαίνεται ότι η φύση των δεσμών είναι μεταλλική καθώς η 

πυκνότητα κατάστασης έχει μη άπειρη τιμή στην ενέργεια Fermi. Επιπλέον, είναι φανερό ότι 

ο άνθρακας δεν συνεισφέρει σχεδόν καθόλου στην πυκνότητα κατάστασης στην ενέργεια 

Fermi οπότε μπορούμε να θεωρήσουμε ότι δεν έχει συνεισφορά και στην ηλεκτρονική 

μεταφορά (electronic transport). Το ίδιο ισχύει και για τα άτομα Α(= Al, Ge, Si, Sn,In,Ga).   

Οπότε στην ενέργεια Fermi μεγαλύτερη συνεισφορά στην πυκνότητα κατάστασης έχουν τα 

Ti-d ηλεκτρόνια.  Τα PDOS μας πληροφορούν και για τα χαρακτηριστικά των δεσμών των 

ατόμων. Συγκεκριμένα, οι χαμηλότερες ζώνες σθένους των υλικών αποτελούνται κυρίως από 

C-s καταστάσεις και έναν συνδιασμό Ti-p+d και Α-s+p. Όσο πιο ψηλά βρίσκομαι στην ζώνη 

σθένους (πχ από -6 έως -12 eV ) βλέπω ότι η πυκνότητα κατάσταση οφείλεται περισσότερο 

στις A-s καταστάσεις. Το peak που εμφανίζεται κοντα στα -3 eV αντιστοιχεί σε έναν δυνατό 

υβριδισμό μεταξύ των Ti-d και C-s καταστάσεων. Ακόμα, το peak που εμφανίζεται κοντά 

στα -2 eV συνδέεται με τον υβριδισμό των Ti-d με τις A-p καταστάσεις.  Βλέπουμε ότι αυτές 

οι καταστάσεις εμφανίζονται σε ένα μεγαλύτερο ενεργειακό εύρος απ’ ότι οι   Ti-C d-p, το 

οποίο σημαίνει ότι ο δεσμός Ti-A μπορεί να θεωρηθεί σχετικά ασθενέστερος του Ti-C. 
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Αντίστοιχα με την προηγούμενη διαδικασία, θα παρουσιασθούν οι υπολογισμοί της 

συνεισφοράς στην πυκνότητα κατάστασης, του κάθε τροχιακού ξεχωριστά, όταν στα 

προηγούμενα στοιχεία προστεθεί ένα άτομο Λιθίου. Στις εικόνες 31-35 παρουσιάζονται τα 

αποτελέσματα. 

 

  

  

  

 

Εικόνα 31. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3AlC2 κατά την 

προσθήκη ενός ατόμου Λιθίου. 
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Εικόνα 32. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3GaC2 κατά την 

προσθήκη ενός ατόμου Λιθίου. 
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Εικόνα 33. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3GeC2 κατά την 

προσθήκη ενός ατόμου Λιθίου. 
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Εικόνα 34. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3InC2 κατά την 

προσθήκη ενός ατόμου Λιθίου. 
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Εικόνα 35. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3SnC2 κατά την 

προσθήκη ενός ατόμου Λιθίου. 
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Εικόνα 36. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3SiC2 κατά την 

προσθήκη ενός ατόμου Λιθίου. 
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Πίνακας 8. Τιμές εύρους στον ενεργειακό άξονα για τα C-s, C-p των στοιχείων με ένα άτομο 

Λιθίου. 

 

Compound 

C-s C-p 

Bottom (eV) 

-12.11 

-11.58 

-11.97 

-11.58 

-11.63 

-11.97 

Bottom (eV) 

-6.00 

-5.60 

-5.99 

-5.67 

-5.90 

-5.89 

Ti3GeC2 

Ti3InC2 

Ti3SnC2 

Ti3AlC2 

Ti3GaC2 

Ti3SiC2 

 

Επιπρόσθετα, εκτελέστηκαν υπολογισμοί για την συνεισφορά του κάθε τροχιακού των 

Ti3AC2 όταν προστεθούν σε αυτά, δύο άτομα Λιθίου. Στις εικόνες 37-43 φαίνονται τα 

αποτελέσματα. 
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Εικόνα 37. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3AlC2 κατά την 

προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου. 
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Εικόνα 38. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3GaC2 κατά την 

προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου. 
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Εικόνα 39. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3GeC2 κατά την 

προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου. 
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Εικόνα 40. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3InC2 κατά την 

προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου. 
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Εικόνα 41. Πυκνότητα καταστάσεων με βάση την συνεισφορά κάθε τροχιακού s, p, d για το Ti3SiC2 κατά την 

προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου. 
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Πίνακας 9. Τιμές εύρους στον ενεργειακό άξονα για τα C-s, C-p των στοιχείων με δύο άτομα 

Λιθίου. 

 

 

Compound 

C-s C-p 

Bottom (eV) 

-12.30 

-11.59 

-12.15 

-11.64 

-11.66 

-12.23 

Bottom (eV) 

-6.00 

-5.76 

-6.03 

-5.50 

-5.78 

-6.00 

Ti3GeC2 

Ti3InC2 

Ti3SnC2 

Ti3AlC2 

Ti3GaC2 

Ti3SiC2 

 

 

3.5  Ενέργεια σχηματισμού των ΜΑΧ Phases με Λίθιο και 

σύνδεση με τις ελαστικές ιδιότητες. 

 

Προκειμένου να βγάλουμε ένα συμπέρασμα για την σταθερότητα τον δομών με Λίθιο, 

καλούμαστε να βρούμε την ενέργεια σχηματισμού για το κάθε ΜΑΧ Phase ξεχωριστά. Η 

ενέργεια σχηματισμού (Formation Energy) ορίζεται από την σχέση 42.  

 

   3 2 3 2 [ ]M AC Li E M AC E Li = − −   (42) 

Στην σχέση αυτή, το Ε είναι η συνολική ενέργεια σχηματισμού της δομής μας. Όταν το ΔΗ 

είναι μεγαλύτερο από την τιμή 0.5 eV τότε η ένωση μας έχει ενδόθερμη συμπεριφορά και 

αυτό σημαίνει πως έχουμε αστάθεια στην δομή μας.  Στον πίνακα 8 έχουμε τις τιμές του ΔΗ 

για τα 312 ΜΑΧ Phases.  

 

Για να κάνουμε τους υπολογισμούς της ενέργειας σχηματισμού, πρέπει να υπολογίσουμε την 

ενέργεια του Λιθίου. Συγκεκριμένα, η ενέργεια σχηματισμού του ενός ατόμου Λιθίου δίνεται 

αν διαιρέσουμε την ενέργεια σχηματισμού ενός κελιού με συγκεκριμένο αριθμό ατόμων 

λιθίου, προς τον αρθμό των ατόμων Λιθίου στο κελί αυτό. Έτσι η ενέργεια σχηματισμού ενός 

ατόμου Λιθίου, προκύπτει μετά από τους υπολογισμούς  -192.0292 eV. 
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Πίνακας 8. Ενέργεια σχηματισμού για τα 312 ΜΑΧ Phases. 

312 ΜΑΧ Phases  Formation Energy (eV)  

Cr3SiC2 1.1369 

Hf3AlC2 0.4172 

Hf3SiC2 0.6902 

Hf3SnC2 1.9508 

Nb3SiC2 0.8847 

Ta3AlC2 1.7890 

Ta3SiC2 1.2943 

Ti3AlC2 1.1966 

Ti3GaC2 0.9735 

Ti3GeC2 1.5416 

Ti3InC2 2.1320 

Ti3SiC2 1.1597 

Ti3SnC2 2.9303 

V3AlC2 2.6507 

Zr3AlC2 0.1499 

Zr3SiC2 0.1608 

Zr3SnC2 1.6645 

 

 

Από τις παραπάνω τιμές βλέπουμε πως σταθερή δομή έχουν τα Hf3AlC2, Zr3AlC2 και 

Zr3SiC2. 

Για τις ενώσεις της μορφής Ti3AC2 οι οποίες έχουν έντονο βιομηχανικό ενδιαφέρον, μπορεί  

να συνδεθεί η ενέργεια σχηματισμού με το στοιχείο C11 του πίνακα ελαστικότητας των 

συγκεκριμένων ενώσεων . Συγκεκριμένα, όπως φαίνεται στην εικόνα 42,  όσο πιο μεγάλο το 

C11, το οποίο έχει σχέση με την σκληρότητα του υλικού, τόσο μικρότερο είναι το ΔΗ. 
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Εικόνα 42. Γραφική παράσταση του ΔΗ με το στοιχείο C11. 

 

Ανάλυση με βάση την δυναμική σταθερά 

Η δυναμική σταθερά, μαθηματικά, ορίζεται σαν την δεύτερη παράγωγο της συνολικής 

ενέργειας λαμβάνοντας και την δυνατότητα μετατόπισης του κάθε ατόμου, η οποία με την 

σειρά της είναι η πρώτη παράγωγος της δύναμης που δέχεται ένα άτομο. Φυσικά, ορίζεται 

σαν την δύναμη που πρέπει να ασκήσουμε σε ένα άτομο το οποίο συνδέεται με δεσμούς με 

γειτονικά άτομα, ώστε να το μετατοπίσουμε κατά μια συγκεκριμένη απόσταση Δr ενώ τα 

γειτονικά αυτά άτομα, είναι πακτωμένα. Λόγω του παραπάνω, η δυναμική σταθερά αποτελεί 

ένα μέτρο αξιολόγησης του πόσο δυνατός είναι ένας δεσμός μεταξύ δύο ατόμων. Ο τύπος 

που δίνει την δυναμική σταθερά είναι : 

 

F
K

r
=


   (42) 

Όπου F είναι η δύναμη που ασκείται στα άτομα του στερεού και Δr η μετατόπιση των 

ατόμων. Στην ανάλυση αυτή, υποθέτουμε ότι τα άτομα συνδέονται μεταξύ τους με ελατήρια 

και έτσι το πρόβλημα ανάγεται σε πρόβλημα κλασσικής μηχανικής. Οπότε η ισχυρότητα του 

δεσμού προσομοιώνεται με την ισχυρότητα του ελατηρίου μεταξύ των δύο ατόμων. Για τα 

άτομα του στερεού, η σκληρότητα του υποθετικού ελατηρίου που τα συνδέει, μπορεί να 

οριστεί και από την σχέση: 
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K ro=   (43) 

  

Όπου Υ είναι η σταθερά του Young και ro το μήκος του υποθετικού ελατηρίου, που 

ταυτίζεται με την απόσταση των δύο ατόμων [46-49]. 

 

 Βλέποντας την σχετική βιβλιογραφία [50], οι σταθερές δύναμης για τα Μ(= Ti), A(= Al, Ge, 

Si, Sn), X(=C) υπολογίστηκαν συναρτήσει της ενέργειας σχηματισμού των ΜΑΧ Phases. 

Στην εικόνα 43 δίδονται οι σχετικές γραφικές.  Φαίνεται πως όσο μεγαλύτερος είναι ο δεσμός 

των Μ και των Χ τόσο λιγότερη ενέργεια χρειάζεται να δωθεί στο Λίθιο για να δημιουργηθεί 

η σχετική δομή. Αντίθετα, το παραπάνω δεν ισχύει για τα Α στα οποία όσο μεγαλύτερος ο 

δεσμός, τόσο περισσότερη ενέργεια πρέπει να δωθεί στο Λίθιο.  

 

 

  

 

 

 

Εικόνα 43 . Γραφική παράσταση του ΔΗ με το στοιχείο Force Constant για τα Μ,Α,Χ. 
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Ωστόσο, για πληρότητα της ανάλυσης, θεωρήθηκε ότι η τοποθέτηση Λιθίου εξαρτάται από 

την ελαστικότητα της τοπικής περιοχής που τοποθετείται. Πιο αναλυτικά, χρησιμοποιώντας 

τα CELL files του CASTEP  και το πρόγραμμα VESTA είδαμε σε ποια περιοχή κάθεται το 

Λίθιο τελικά και σε αυτήν την περιοχή υπολογίσαμε την δυναμική σταθερά με την ανάλυση 

που περιγράφεται πιο πάνω. Για τα περισσότερα MAX Phases, βρέθηκε ότι το Λίθιο κάθεται 

στην περιοχή μεταξύ των Α ατόμων ενώ σε κάποιες περιπτώσεις κάθεται μεταξύ του Μ και 

του Α. Από τα ίδια αρχεία του CASTEP υπολογίστηκε η απόσταση μεταξύ των ατόμων που 

κάθεται το Λίθιο οπότε έχοντας υπολογίσει την σταθερά του Young από προηγούμενη 

ενότητα, υπολογίστηκε η δυναμική σταθερά της τοπικής περιοχής όπου κάθεται τελικά το 

Λίθιο .Στον πίνακα 9 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα αυτά.  

 

Πίνακας 9. Ατομική απόσταση και σταθερά του Young για κάποια 312 ΜΑΧ Phases. 

MAX Phases ro (Å) Youngs module 

Ti3GeC2 3.0926 320 

Ti3InC2 3.1293 267 

Ti3SnC2 3.1513 273 

Ti3AlC2 3.0720 307 

Ti3GaC2 3.0877 306 

Ti3SiC2 3.0654 341 

Hf3SiC2 3.3035 329 

Zr3AlC2 3.3331 293 

Ta3SiC2 3.1567 292 

V3AlC2 2.9122 363 

 

 

 

Για τα Ti3AC2 παρουσιάζεται στην εικόνα 44 η γραφική παράσταση της ενέργειας 

σχηματισμού με την δυναμική σταθερά, ενώ για τα υπόλοιπα 312 MAX Phases, που είχαν 

υπολογιστεί οι ελαστικές σταθερές σε προηγούμενη ενότητα, παρουσιάζεται η ίδια γραφική 

στην εικόνα 45. 
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Εικόνα 44 . Γραφική παράσταση του ΔΗ με το στοιχείο Force Constant για τα Ti3AC2. Με κόκκινο φαίνεται η 

βέλτιστη ευθεία μεταξύ των σημείων ενώ με μωβ διακεκομμένα, το σφάλμα της συγκεκριμένης γραμμικής 

προσαρμογής.  

 

 

Εικόνα 45 . Γραφική παράσταση του ΔΗ με το στοιχείο Force Constant για όλα τα 312 ΜΑΧ που υπολογίστηκαν 

στην διπλωματική αυτη. Με κόκκινο φαίνεται η βέλτιστη ευθεία μεταξύ των σημείων ενώ με μωβ διακεκομμένα, 

το σφάλμα της συγκεκριμένης γραμμικής προσαρμογής. 

 

Όπως φαίνεται στις παραπάνω εικόνες, όσο πιο σκληροί είναι οι δεσμοί στην περιοχή όπου 

τελικά κάθεται το άτομο του Λιθίου τόσο λιγότερη ενέργεια χρειάζεται να δωθεί σε αυτό.   

 

 

3.6 Ηλεκτρονικές ιδιότητες και ενέργεια σχηματισμού των  

MAX Phases κατά την προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου.   

 

Για πληρότητα της ανάλυσης προστέθηκαν 2 άτομα Λιθίου στα  ΜΑΧ Phases. Στην εικόνα 

35 φαίνεται η πυκνότητα καταστάσεως όταν προστεθούν τα δύο άτομα Λιθίου για διάφορες 

τιμές ενέργειας. 
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Εικόνα 46. Πυκνότητα κατάστασης σαν συνάρτηση της ενέργειας για τα ΜΑΧ Phases που έχουν δύο άτομα 

Λιθίου. 

 

 

Μπορεί να παρατηρηθεί ότι η πυκνότητα καταστάσεως δεν μεταβάλλεται ιδιαίτερα, κατά την 

προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου σε σχέση με την προσθήκη ενός ατόμου. 

Η ενέργεια σχηματισμού του κάθε ΜΑΧ Phase κατά την προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου, 

δίνεται από την σχέση 44.  

 

   3 2 3 2 2 [ ]M AC Li E M AC E Li = − −   (44) 

 

Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον πίνακα 10. 
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Πίνακας 10. Ενέργεια σχηματισμού για τα 312 ΜΑΧ Phases κατά την προσθήκη δύο ατόμων Λιθίου. 

MAX Phases ΔΗ (eV) 

Ti3GeC2 3.1682 

Ti3InC2 4.2599 

Ti3SnC2 5.7648 

Ti3AlC2 2.3243 

Ti3GaC2 4.5825 

Ti3SiC2 2.4732 

 

Αντίστοιχα και με πριν, όσο πιο μεγάλο είναι το C11, τόσο λιγότερη ενέργεια χρειάζεται να 

δωθεί στα δύο άτομα του Λιθίου προκειμένου να σχηματιστεί η δομή. Η γραφική παράσταση 

του  C11 με το ΔΗ φαίνεται στην εικόνα 47.  

 

 

Εικόνα 47. Γραφική παράσταση του ΔΗ με το στοιχείο C11. 
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4 

Συμπεράσματα-Επίλογος 

 

Από την παραπάνω ανάλυση, προκύπτει το συμπέρασμα ότι τα ΜΑΧ Phases έχουν κάποιες 

από τις βασικές ιδιότητες που χρειάζεται ένα υλικό για να λειτουργήσει σαν άνοδος σε μια 

μπαταρία. Συγκεκριμένα, είναι αγώγιμα, εύκολα κατεργάσιμα και δεν χρειάζονται ιδιαίτερα 

μεγάλες ενέργειες ώστε να εισχωρήσει το Λίθιο μέσα σε αυτά. Τα αποτελέσματα της 

διπλωματικής αυτής, μπορούν να χρησιμεύσουν και για την εφαρμογή των ΜΑΧ Phases,  

πέρα από μπαταρίες Λιθίου, όπως για παράδειγμα εφαρμογή τους σε μηχανολογικές 

εφαρμογές, χρήση σε υπερπυκνωτές και άλλα.  Η μελλοντική κατεύθυνση της έρευνας, πάνω 

σε αυτά τα υλικά αλλά και γενικά, χωρίζεται σε δύο κομμάτια : Την θεωρία και το πείραμα. 

Προκειμένου λοιπόν να αποφανθούμε αν όντως τα υλικά αυτά είναι καλά για χρήση σε 

μπαταρίες, θα πρέπει να μελετηθούν θεωρητικά η διάχυση μέσα σε αυτά αλλά και το πώς 

συμπεριφέρονται σαν δομές, όταν εισχωρούν μέσα σε αυτά περισσότερα άτομα Λιθίου. 

Τέλος, με τις κατάλληλες χημικές πειραματικές διαδικασίες, θα πρέπει να ντοπαρισθούν 

ΜΑΧ Phases με Λίθιο, προκειμένου να βρεθεί η ηλεκτρονική συμπεριφορά τους πειραματικά 

και σε επόμενο στάδιο να κατασκευαστεί μια μπαταρία στηριζόμενη σε αυτά.  
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