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                                         Απηή ηε Δηπισκαηηθή Εξγαζία ηελ αθηεξώλσ 

                                         ζηε δσληαλή θαη δεκηνπξγηθή δύλακε ηεο Επηζηήκεο, 

πνπ δηα ηεο έκπλεπζήο ηεο κνπ έκαζε 

 λα ζθέθηνκαη θαη λα δσ κέζα ζε απηή 

θαη ζπλάκα λα ξπζκίδσ ηα ήζε θαη ηελ θξίζε κνπ.  
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ΔΤΥΑΡΙΣΙΔ 

 Μία Γηπισκαηηθή Δξγαζία ζεκαηνδνηεί ηελ νινθιήξσζε ησλ πξνπηπρηαθψλ ζπνπδψλ 

ζηε ζρνιή Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δζληθνχ Μεηζφβηνπ Πνιπηερλείνπ, φκσο δελ απνηειεί 

θαη ην ηέινο ηνπ ηαμηδηνχ ζην ζαπκάζην θφζκν ηεο γλψζεο θαη ηεο επηζηήκεο. Αλη‟ απηνχ, 

απνηειεί ηελ αξρή ηεο ελαζρφιεζεο κε ηελ έξεπλα ηεο επηζηήκεο ηεο Υεκηθήο Μεραληθήο  

αμηνπνηψληαο ηηο γλψζεηο αιιά θαη ηηο εκπεηξίεο πνπ απνθηήζεθαλ φια απηά ηα ρξφληα, 

ζηνηρεία απαξαίηεηα, ηα νπνία ζα απνηεινχλ πάληνηε ηηο βάζεηο ζε θάζε ζηαζκφ ηεο δσήο ελφο 

λένπ εξεπλεηή.    

 Ζ παξνχζα Γηπισκαηηθή Δξγαζία εθπνλήζεθε ζην εξγαζηήξην Τπνινγηζηηθήο 

Δπηζηήκεο θαη Σερληθήο ησλ Τιηθψλ ηεο ζρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δζληθνχ 

Μεηζφβηνπ Πνιπηερλείνπ, ην νπνίν δηεπζχλεηαη απφ ηνλ Καζεγεηή Θεφδσξν Ν. Θενδψξνπ. 

Μέζα απφ ηελ εθπφλεζε απηήο ηεο εξγαζίαο απέθηεζα πνιχ ζεκαληηθέο γλψζεηο θαη εκπεηξίεο 

αιιά πξνπάλησλ γλψξηζα ην καγηθφ θφζκν ηεο έξεπλαο. Έλαλ θφζκν ηνλ νπνίν ζα 

πξνζπαζήζσ λα ππεξεηήζσ, δηαηεξψληαο πάληνηε ηηο αμίεο θαη ηηο αξρέο πνπ απέθηεζα, 

δηθαηψλνληαο κε απηφ ην ηξφπν ηνπο αλζξψπνπο πνπ κε εκπηζηεχηεθαλ, κε δίδαμαλ θαη κε 

ζηήξημαλ φιε ηε δηάξθεηα ηεο Γηπισκαηηθήο κνπ Δξγαζίαο. Με απηή ηελ επθαηξία ζέισ λα 

επραξηζηήζσ: 

 Σνλ Καζεγεηή Θεφδσξν Ν. Θενδψξνπ γηα ην γεγνλφο φηη δέρζεθε λα εθπνλήζσ ηε 

Γηπισκαηηθή κνπ Δξγαζία ζην εξγαζηήξην ηνπ θαη γηα ηελ εκπηζηνζχλε πνπ έδεημε πξνο ην 

πξφζσπφ κνπ, αλαζέηνληάο κνπ έλα πάξα πνιχ ελδηαθέξνλ ζέκα. Δπίζεο, ηνλ επραξηζηψ 

ζεξκά γηα φια φζα κε δίδαμε θαηά ηε δηάξθεηα ηεο εξγαζίαο κνπ αιιά θαη θαηά ηε δηάξθεηα 

ησλ ζπνπδψλ κνπ. Τπήξμε Μνλαδηθφο Γάζθαινο, ν νπνίνο κε ηελ πνιχπιεπξε θαη βαζχηαηε 

επηζηεκνληθή ηνπ θαηάξηηζε αιιά θαη ηελ απαξάκηιιε θαη βαζεηά ηνπ αθνζίσζε ζηελ έξεπλα 

κε ελέπλεπζε λα αλαδεηψ πάληα ην «Γηαηί ;» ζηελ επηζηήκε θαη λα κελ εγθισβίδνκαη ζηε 

ζηείξα απνζηήζηζε γλψζεσλ. Οη πνιχηηκεο ζπκβνπιέο ηνπ αιιά θαη νη επνηθνδνκεηηθέο 

ζπδεηήζεηο καδί ηνπ απνηέιεζαλ ζηνηρεία θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο γηα ηελ πνξεία ηεο εξγαζίαο 

κνπ. Δπηπιένλ κνπ κεηαιακπάδεπζε ηε θιφγα γηα ηελ αλαδήηεζε ηνπ θαηλνχξγηνπ θαη 

άγλσζηνπ πνπ πξέπεη θάζε λένο εξεπλεηήο λα έρεη αιιά θαη ηελ θξίζε θαη ηηο αμίεο πνπ πξέπεη 

λα θαηέρεη ψζηε λα κπνξέζεη λα αληεπεμέιζεη ζε πηζαλέο κειινληηθέο δπζθνιίεο, δηαηεξψληαο 

πξνπάλησλ ηελ αξεηή ηνπ θαη ηελ αίζζεζε επζχλεο. Σνλ επραξηζηψ ζεξκά θαη ήηαλ 

πξαγκαηηθά ηηκή κνπ, πνπ ζπλεξγάζηεθα καδί ηνπ.  

 Δπηπξφζζεηα, ζέισ λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ Τπνςήθην Γηδάθηνξα Γεψξγην Γξ. 

Βνγηαηδή, έλαλ ηαιαληνχρν θαη ηθαλφηαην λέν εξεπλεηή, γηα ηελ άξηζηε ζπλεξγαζία πνπ 

είρακε ζε φιε ηε δηάξθεηα ηεο εθπφλεζεο ηεο Γηπισκαηηθήο κνπ Δξγαζίαο. Ζ άκεζε βνήζεηα 

θαη παξέκβαζή ηνπ αιιά θαη ν ρξφλνο πνπ αθηέξσλε ζηηο επνηθνδνκεηηθέο γηα εκέλα 

ζπδεηήζεηο καο πάλσ ζε δεηήκαηα ηεο Γηπισκαηηθήο κνπ Δξγαζίαο δηαδξακάηηζαλ 

θαηαιπηηθφ ξφιν γηα ηελ νινθιήξσζή ηεο. Δπίζεο ηνλ επραξηζηψ πνιχ, γηαηί δίπια ηνπ είρα 

ηελ επθαηξία λα κάζσ πψο εξγάδεηαη έλαο λένο εξεπλεηήο αιιά θαη λα δηαπηζηψζσ ην κεξάθη 

θαη ηε ζέιεζε πνπ ρξεηάδεηαη λα έρεη ψζηε λα νινθιεξψζεη ην έξγν ηνπ. Γελ ζα κπνξνχζα 

φκσο λα κελ αλαθέξσ ηελ πξνζπκία πνπ έδεημε, απφ ηελ πξψηε θηφιαο ζηηγκή ηεο 

ζπλεξγαζίαο καο, λα κνπ ζπκπαξαζηαζεί θαη λα κνπ κεηαιακπαδεχζεη ηηο γλψζεηο ηνπ. Σνλ 

επραξηζηψ πνιχ θαη ήηαλ ραξά κνπ πνπ ζπλεξγάζηεθα καδί ηνπ. 
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 Παξάιιεια, ζέισ λα επραξηζηήζσ φια ηα κέιε ηνπ εξγαζηεξίνπ Τπνινγηζηηθήο 

Δπηζηήκεο θαη Σερληθήο ησλ Τιηθψλ, γηα ηε ζπκπαξάζηαζε θαη γηα φιεο ηηο εκπεηξίεο πνπ 

απνθφκηζα θαηά ην δηάζηεκα ηεο εθπφλεζεο ηεο Γηπισκαηηθήο κνπ Δξγαζίαο. Καηαιήγνληαο 

ζέισ λα επραξηζηήζσ ηελ νηθνγέλεηά κνπ γηα ηε ζηήξημε πνπ κνπ έδεημε φιν απηφ ην 

δηάζηεκα, θαζψο ρσξίο απηή δελ κπνξψ λα θαληαζηψ πψο ζα ηα θαηάθεξλα, αιιά θαη ηνπο 

ζπκθνηηεηέο θαη θίινπο κνπ γηα φιεο ηηο φκνξθεο ζηηγκέο θαη αλακλήζεηο πνπ απέθηεζα θαηά 

ηε δηάξθεηα απηνχ ηνπ αλεθηίκεηνπ πεληαεηνχο ηαμηδηνχ.                            
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ΠΔΡΙΛΗΦΗ  

 Ζ αλάγθε γηα ηε δεκηνπξγία πιηθψλ κε βειηησκέλεο θαη λέεο ηδηφηεηεο νδήγεζαλ ηνπο 

εξεπλεηέο ζηε δεκηνπξγία ζχλζεησλ θαη λαλνζχλζεησλ πιηθψλ. Ο έιεγρνο, φκσο, ησλ 

ηδηνηήησλ απηψλ ησλ πιηθψλ θαζηζηά επηηαθηηθή ηελ αλάγθε ηεο κειέηεο ησλ θαηλνκέλσλ πνπ 

ιακβάλνπλ ρψξα ζηε δηεπηθάλεηα κήηξαο – πξνζζέηνπ ηνπ ζχλζεηνπ ή λαλνζχζεηνπ πιηθνχ. 

ηελ παξνχζα Γηπισκαηηθή Δξγαζία κειεηάηαη ηήγκα πνιπαηζπιελίνπ ην νπνίν βξίζθεηαη ππφ 

πεξηνξηζκφ απφ ηνηρψκαηα γξαθίηε, ρξεζηκνπνηψληαο πξνζνκνηψζεηο Monte Carlo (MC). 

θνπφο ηεο εξγαζίαο είλαη ε πξφβιεςε ησλ δνκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ θαη ησλ 

ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ ελ ιφγσ ζπζηήκαηνο. ε ππάξρνληα θψδηθα MC κεηαβνιήο 

ηεο ζπλδεηηθφηεηαο ηξνπνπνηείηαη ε γεσκεηξία ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο  

απφ θπβηθφ ζε κε θπβηθφ, ψζηε λα κειεηεζνχλ ζπζηήκαηα ηα νπνία είλαη πνιχ ιεπηά θαηά κία 

δηεχζπλζε αιιά εθηείλνληαη αξθεηά ζηηο άιιεο δηεπζχλζεηο, ελψ παξάιιεια ζηνλ θψδηθα MC 

εηζάγεηαη ν ππνινγηζκφο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο κε ηα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald, ψζηε λα ππνινγίδεηαη κε πηζηφ ηξφπν ε ζπλεθηηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. Αθνχ 

επαιεζεχεηαη ε νξζφηεηα ηεο εθαξκνγήο ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald ζε πξφηππν 

θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα, ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε κειέηε ηεο δνκήο ηνπ ζπζηήκαηνο 

πνιπαηζπιελίνπ - γξαθίηε. Ζ πξνζνκνίσζε ησλ ζπζηεκάησλ πξνβιέπεη φηη ε πξνζζήθε ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο απμάλεη ηε ζπλεθηηθή ελέξγεηα ηνπ πνιπκεξνχο. Δπίζεο, 

ην ζρεηηθφ ζρήκα θαη ην κέγεζνο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ παξακέλνπλ ζηαζεξά θαη ίδηα κε 

απηά ηνπ ηήγκαηνο, φκσο ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ αιπζίδσλ ζηελ πεξηνρή θνληά ζηηο πιάθεο 

ηνπ γξαθίηε επεξεάδεηαη ηζρπξά απφ ηελ παξνπζία ηνπο θαη εκθαλίδεηαη πξνηίκεζε γηα ηελ 

παξάιιειε πξνο ηηο επηθάλεηεο ηνπνζέηεζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Καηαιήγνληαο, 

πξνβιέπνληαη νη ηάζεηο αιιά θαη ε ηάζε ζπλάθεηαο ησλ ζπζηεκάησλ, νη νπνίεο βξίζθνληαη ζε 

πνιχ θαιή ζπκθσλία κε ηα δηαζέζηκα πεηξακαηηθά δεδνκέλα.       

 

ABSTRACT  

       Polymer-based nanocomposites are considered an important branch of the emerging 

field of nanotechnology, offering huge potential for future applications. The key issue in 

nanocomposite materials science, which has so far remained unresolved, is the exact molecular 

mechanisms whereby the interfacial effects between the polymer and the filler affect the 

macroscopic properties of the material. In this Thesis, a Monte Carlo (MC) code has been 

developed for simulating a polyethylene melt confined between graphite surfaces. We study 

the structural characteristics and the thermodynamic properties of this system. The boundary 

conditions of the source code are modified in order to allow for non-cubic rectangular primary 

simulation boxes, allowing the study of systems which are very thin in one direction but extend 

sufficiently in the other directions. In addition to this, Ewald summations are implemented in 

the MC code in order to account for the polymer long range interactions. After validating the 

correctness of implemented Ewald summations, the structural characteristics of the system are 

estimated. The incorporation of long-range interactions increases the cohesive energy of the 

polymer. Furthermore, the relative shape and size of the polymeric chains remain unaffected by 

the presence of the interfaces and similar to those of the bulk polymer melt, but the orientation 
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of the chains in the region close to the solid surfaces is strongly affected. Polymeric chains tend 

to orient parallel to the surfaces. Finally, the stress profile and the adhesion tension are 

predicted, and found in very good agreement with available experimental data.      
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I. ΔΙΑΓΧΓΙΚΔ ΔΝΝΟΙΔEquation Chapter (Next) Section 1 

1. Σο ζύζηημα ηης προζομοίφζης  

 

 Ζ αλάγθε γηα ηελ θάιπςε ησλ απμεκέλσλ ηερλνινγηθψλ απαηηήζεσλ ηεο επνρήο καο 

νδήγεζε ηνπο εξεπλεηέο ζηε δεκηνπξγία πιηθψλ απνηεινχκελσλ απφ δχν ή πεξηζζφηεξα 

ζπζηαηηθά πιηθά, κε βειηησκέλεο θαη λέεο ηδηφηεηεο, φπσο είλαη ε απμεκέλε αληνρή ζηε 

κεραληθή θαηαπφλεζε θαη ε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα. Σα πιηθά απηά θαινχληαη ζχλζεηα θαη 

ζπρλά ε κήηξα ηνπο είλαη έλα πνιπκεξέο, ελψ ην πξφζζεην ηνπο επηιέγεηαη θαηάιιεια ψζηε λα 

εμαζθαιηζηεί ε ελίζρπζε ηεο εθάζηνηε ηδηφηεηαο. Με ηελ πάξνδν ησλ εηψλ άξρηζαλ λα 

ρξεζηκνπνηνχληαη πξφζζεηα φιν θαη κηθξφηεξσλ δηαζηάζεσλ, θαζψο δηαπηζηψζεθε ε ελίζρπζε 

ησλ ηδηνηήησλ κε απηφ ηνλ ηξφπν. Έηζη πξνέθπςαλ ηα λαλνζχλζεηα πιηθά, ζηα νπνία ε 

δηεζπαξκέλε θάζε έρεη ηνπιάρηζηνλ κία απφ ηηο δηαζηάζεηο ηεο ζηελ θιίκαθα κήθνπο ησλ nm 

(10
-9

 m).
2
 Σν γεγνλφο φηη ηα θαηλφκελα πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηελ λαλνθιίκαθα επεξεάδνπλ 

ηηο καθξνζθνπηθέο ηδηφηεηεο ησλ πιηθψλ, νδήγεζε ηνπο εξεπλεηέο ζηε κειέηε απηψλ ησλ 

θαηλνκέλσλ.  

Σα λαλνζχλζεηα πιηθά παξνπζηάδνπλ ραξαθηεξηζηηθέο δηαθνξέο απφ ηα παξαδνζηαθά 

ζχλζεηα πιηθά. Δλδεηθηηθά, αλαθέξεηαη φηη ε ζπζρέηηζε θαη ε αιιειεπίδξαζε ζσκαηηδίνπ – 

ζσκαηηδίνπ εκθαλίδεηαη ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο κηθξφηεξεο απφ 0.1v / v % (θαη‟ φγθν).  

Δπίζεο, ηα φξηα δηαγσγηκφηεηαο (percolation) είλαη εμαηξεηηθά ρακειά ( ~1v / v%), ελψ ε 

αξηζκεηηθή ππθλφηεηα ησλ ζσκαηηδίσλ είλαη κεγάιε, 23 -3

n 3

3
10 m

4 R
 


  . Δπηπιένλ, 

παξνπζηάδνπλ εθηεηακέλε δηθαζηθή επηθάλεηα αλά φγθν λαλνζσκαηηδίσλ, 6 -1

n

3
10 m

R
  , ελψ 

νη απνζηάζεηο αλάκεζα ζηα δηεζπαξκέλα λαλνζσκαηίδηα είλαη κηθξέο 1/3

n n2 10nmR  
 
θαη 

ζπγθξίζηκεο κε ην κέγεζνο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ, φπσο π.ρ. απηφ κπνξεί λα εθθξαζηεί 

κε ηε γπξνζθνπηθή αθηίλα, 
1/2

2

gR .   

 ηελ παξνχζα εξγαζία κειεηάηαη ην λαλνζχλζεην ζχζηεκα ηήγκαηνο  πνιπαηζπιελίνπ 

αλάκεζα ζε εκη-άπεηξνπο φγθνπο γξαθίηε. Σν πιηθφ απηφ επηιέγεηαη ιφγσ ηεο κεγάιεο 

ηερλνινγηθήο θαη βηνκεραληθήο ηνπ αμίαο. πγθεθξηκέλα, ε βηνκεραλία ησλ ειαζηνκεξψλ 

ρξεζηκνπνηεί ην γξαθίηε ππφ κνξθή αηζάιεο ε νπνία πξνζηίζεηαη ζην ζηαπξνδεζκεπκέλν 

ειαζηηθφ (πνιπτζνπξέλην) ψζηε λα βειηηψζεη ηηο κεραληθέο ηνπ ηδηφηεηεο. Δπίζεο, νη 

αιινηξνπηθέο κνξθέο ηνπ άλζξαθα παξνπζηάδνπλ ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ, φκσο ην θφζηνο 

παξαγσγήο ηνπο είλαη ηδηαίηεξα πςειφ, γηα απηφ ε βηνκεραλία έρεη ζηξαθεί ζηελ 

εθκεηάιιεπζε ηνπ γξαθίηε. Αληίζηνηρα ην πνιπαηζπιέλην ρξεζηκνπνηείηαη εθηεηακέλα ζηε 

βηνκεραλία θαηαζθεπήο κέζσλ κεηαθνξάο, θαζψο ην ρακειφ ηνπ βάξνπο βνεζάεη ζηελ 

εμνηθνλφκεζε θαπζίκνπ, δεδνκέλνπ φηη ην φρεκα είλαη αλαινγηθά ειαθξχηεξν. Όκσο είλαη 

επηζπκεηφ λα εληζρπζνχλ αθφκε πεξηζζφηεξν νη ηδηφηεηεο ηεο κήηξαο πνιπαηζπιελίνπ, ψζηε 

ηα πεξηζζφηεξα κεηαιιηθά κέξε ηνπ νρήκαηνο λα αληηθαηαζηαζνχλ απφ πιαζηηθά.
3,4

 Δμ άιινπ, 

παξνπζηάδεη ηελ απινχζηεξε ρεκηθή ζχζηαζε απφ ηελ νηθνγέλεηα ησλ πνιπκεξψλ, νπφηε 

εηζάγεη ηνπο ιηγφηεξνπο δπλαηνχο βαζκνχο ειεπζεξίαο ζηε κειέηε ηνπ πξνβιήκαηνο.   
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Ο άλζξαθαο ζηε θχζε κπνξεί λα βξεζεί ζε αξθεηέο αιινηξνπηθέο κνξθέο, φπσο ην 

γξαθίηε θαη ην δηακάληη, αιιά θαη ηα θνπιεξέληα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ γηα πξψηε θνξά απφ 

ηνπο Kroto θαη ζπλεξγάηεο,
5
 ηα γξαθέληα, ηνπο λαλνζσιήλεο άλζξαθα πνπ κειεηήζεθαλ απφ 

ηνλ Iijima,
6
 ηα λαλνδηακάληηα, ηνπο λαλνθξπζηαιιηθνχο γξαθίηεο, ηηο λαλνηαηλίεο γξαθελίνπ 

θαζψο θαη άιιεο λαλνδνκέο γξαθίηε.
2
 

Οη δηαθνξεηηθέο ηδηφηεηεο ησλ αιινηξνπηθψλ κνξθψλ ηνπ άλζξαθα νθείινληαη ζηνλ 

ηξφπν δηάηαμεο ησλ αηφκσλ ζην ρψξν. Ο γξαθίηεο έρεη επίπεδε ζηξσκαηηθή δνκή. Κάζε 

ζηξψκα άλζξαθα απνηειείηαη απφ άηνκα άλζξαθα, θαζέλα απφ ηα νπνία είλαη ζπλδεδεκέλν κε 

ηξία άιια άηνκα άλζξαθα νδεγψληαο ζε κηα εμαγσληθή απεηθφληζε αηφκσλ δηεπζεηεκέλσλ ζε 

έλα επίπεδν, ελψ ηα ζηξψκαηα κεηαμχ ηνπο ζπγθξαηνχληαη κέζσ δπλάκεσλ van der Waals. 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ, παξά ηνπ γεγνλφο φηη νη αιινηξνπηθέο κνξθέο ηνπ άλζξαθα 

παξνπζηάδνπλ ηδηαίηεξεο κεραληθέο αληνρέο, παξνπζηάδνπλ θαη πςειφ θφζηνο παξαγσγήο, 

πιελ ηνπ γξαθίηε. Γηα απηφ ην ιφγν ε βηνκεραλία έρεη ζηξαθεί θαηά θφξνλ απφ φιεο ηηο 

αιινηξνπηθέο κνξθέο ηνπ άλζξαθα, ζηελ εθκεηάιιεπζε ηνπ γξαθίηε.  

 

 

 

 

 

  

  

 

ρήκα 1: Γνκή γξαθίηε. 

 

To πνιπαηζπιέλην (PE) είλαη έλα εκηθξπζηαιιηθφ πνιπκεξέο πνπ παξάγεηαη κε 

πνιπκεξηζκφ ηνπ αηζπιελίνπ  2 2CH CH   . Έρεη απφ κφλν ηνπ θαιέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, 

νη νπνίεο κεηαβάιινληαη αλάινγα κε ηε κέζνδν θαηεξγαζίαο ζηελ νπνία έρεη ππνβιεζεί ην 

πιηθφ θαηά ή κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ. Πξφθεηηαη γηα ην απινχζηεξν ρεκηθά ζπλζεηηθφ 

πνιπκεξέο, ηνπ νπνίνπ ε βηνκεραληθή παξαγσγή μεθίλεζε ην 1933. Δίλαη ζεξκνπιαζηηθφ, 

κνξθνπνηείηαη εχθνια θαη έρεη ηδηαίηεξα ρακειφ θφζηνο παξαγσγήο. Γηαθξίλνληαη δχν βαζηθνί 

ηχπνη πνιπαηζπιελίνπ, αλάινγα κε ηνλ κεραληζκφ πνιπκεξηζκνχ πνπ αθνινπζείηαη γηα ηελ 

παξαγσγή ηνπο θαη ηελ αληίζηνηρε δνκή ηνπο.
7,8

 

 Σν πνιπαηζπιέλην ρακειήο ππθλφηεηαο (LDPE) απνηειείηαη απφ δηαθιαδσκέλα κφξηα. 

Ζ θξπζηαιιηθφηεηά ηνπ είλαη κηθξή, θαζψο επίζεο ρακειή είλαη θαη ε ππθλφηεηά ηνπ ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, ιφγσ ησλ κεγαιχηεξσλ κνξηαθψλ απνζηάζεσλ ζε ζρέζε κε κε 

δηαθιαδσκέλα κφξηα. Δπίζεο, ε αληνρή ηνπ είλαη κηθξή θαη είλαη ζρεηηθά εχθακπην. Αληίζεηα, 

ην πνιπαηζπιέλην πςειήο ππθλφηεηαο (HDPE) απνηειείηαη απφ γξακκηθά (κε δηαθιαδσκέλα) 

ή πνιχ ιίγν δηαθιαδσκέλα καθξνκφξηα. Πέξαλ ηεο πςειήο ππθλφηεηάο ηνπ, έρεη επίζεο 

πςειή θξπζηαιιηθφηεηα θαη είλαη αλζεθηηθφηεξν θαη ζθιεξφηεξν ζε ζχγθξηζε κε ην LDPE. 

Δπηπιένλ, δηαθξίλεηαη ην γξακκηθφ ρακειήο ππθλφηεηαο πνιπαηζπιέλην (LLDPE), ην πνιχ 

ρακειήο ππθλφηεηαο πνιπαηζπιέλην (ULDPE) θαη ην πνιχ πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο 

πνιπαηζπιέλην (UHMWPE).
7,8
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 Σφζν ην LDPE, φζνλ θαη ην HDPE είλαη πνιχ θαιά κνλσηηθά πιηθά φζνλ αθνξά ηηο 

ειεθηξηθέο ηνπο ηδηφηεηεο θαη παξνπζηάδνπλ πνιχ θαιή ρεκηθή ζηαζεξφηεηα έλαληη νμέσλ, 

βάζεσλ, πνιηθψλ νξγαληθψλ πγξψλ, ειαίσλ θαη ιηπψλ. Δίλαη κέηξηαο ή ρακειήο 

αλζεθηηθφηεηαο έλαληη πδξνγνλαλζξάθσλ, ρισξησκέλσλ πδξνγνλαλζξάθσλ θαη νμεηδσηηθψλ 

κέζσλ, φκσο ην ζθιεξφ πνιπαηζπιέλην είλαη γεληθά αλζεθηηθφηεξν ζε ζχγθξηζε κε ην καιαθφ. 

Ζ ππθλφηεηα πνπ απνηειεί ηελ ηδηφηεηα πνπ δίλεη ελδείμεηο γηα ην βαζκφ θξπζηαιιηθφηεηαο 

ηνπ πνιπκεξνχο θαη ν δείθηεο ξνήο ηήγκαηνο (melt flow index) πνπ παξέρεη κία έλδεημε γηα ην 

κέγεζνο ησλ καθξνκνξίσλ ηνπ πνιπκεξνχο απνηεινχλ ραξαθηεξηζηηθά θπζηθά κεγέζε ησλ 

δηαθφξσλ ηχπσλ πνιπαηζπιελίσλ.  Σα κεγέζε απηά εμαξηψληαη ζεκαληηθά απφ ηε κνξηαθή 

αξρηηεθηνληθή, γηα απηφ θαη έρνπλ επηιεγεί σο θχξηα θξηηήξηα θαηαηάμεσο ησλ 

πνιπαηζπιελίσλ. Γηα ζπλεζηζκέλα βηνκεραληθά πνιπαηζπιέληα ην ζεκείν ηήμεσο βξίζθεηαη 

θάησ απφ ηνπο 130 ⁰C, ελψ ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο είλαη 70 CgT   . 

Καηαιήγνληαο, ην πνιπαηζπιέλην ζπλαληάηαη ζρεδφλ παληνχ, απφ πιηθά ζπζθεπαζίαο κέρξη 

θαη ηελ αεξνλαππεγηθή.
7,8

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία σο κήηξα κειεηάηαη κνλνδηάζπαξην ηήγκα γξακκηθνχ 

πνιπαηζπιελίνπ κνξηαθνχ βάξνπο 1400 g/mol, δειαδή κνξηαθψλ ζπζηεκάησλ κε ζηαζεξφ 

αξηζκφ αλζξάθσλ 100N   ζηηο αιπζίδεο, πνπ ζα ζπκβνιίδνληαη σο 100C .  

 

2. Η αναγκαιόηηηα ηης μελέηης ηφν διεπιθανειακών θαινομένφν ηφν ζσζηημάηφν 

και η πρόβλευη ηης δομής και ηφν ιδιοηήηφν ασηών   

 

 Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ ηα θαηλφκελα πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηε 

δηεπηθάλεηα κήηξαο – πξνζζέηνπ ηνπ λαλνζχζεηνπ πιηθνχ αιιά θαη ησλ ζχλζεησλ πιηθψλ ζην 

ζχλνιφ ηνπο, θαζψο νη ζηαηηθέο θαη δπλακηθέο ηδηφηεηεο απηψλ ησλ πιηθψλ έρνπλ ηδηαίηεξε 

ζεκαζία γηα έλα πιήζνο εθαξκνγψλ ζηελ επηζηήκε θαη ηελ ηερληθή ησλ πιηθψλ. 

Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απνηειεί ε δξάζε ησλ ζπγθνιιεηηθψλ, ε νπνία έρεη λα θάλεη κε 

ηε δπλακηθή ζπκπεξηθνξά πνιπκεξηθψλ ηεγκάησλ, ζπλήζσο ζηαπξνδεζκεπκέλσλ, θνληά ζε 

ζηεξεά ππνζηξψκαηα.
9
 Δπίζεο, ηα θαηλφκελα θζνξάο θαη ηξηβήο ζε ζπλδέζκνπο πνιπκεξψλ – 

κεηαιιηθψλ ππνζηξσκάησλ ζρεηίδνληαη άκεζα κε ηε ξφθεζε – εθξφθεζε θαη ηε 

δηεπηθαλεηαθή δπλακηθή ησλ αιπζίδσλ.
10,11

 Παξάιιεια, θαηά ηε κνξθνπνίεζε πνιπκεξηθψλ 

ηεγκάησλ κε εθβνιή, ή θαηά ηελ παξαγσγή πνιπκεξηθψλ πκελίσλ κε εκθχζεζε, ιακβάλνπλ 

ρψξα θαηλφκελα νιίζζεζεο ηνπ νξηαθνχ ζηξψκαηνο ηεο ξνήο ζηε δηεπηθάλεηα, καδηθήο 

παξακφξθσζεο ηνπ εθβαιιφκελνπ ηήγκαηνο αιιά θαη αζηάζεηαο ζηε ξνή. Απηά ηα θαηλφκελα, 

ρήκα 2: Γξακκηθφ πνιπαηζπιέλην. 
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πνπ πεξηνξίδνπλ ην ξπζκνχ παξαγσγήο, εμαξηψληαη απφ ηε ζχζηαζε ηνπ πνιπκεξνχο αιιά θαη 

ηνπ πιηθνχ ηεο ζπζθεπήο επεμεξγαζίαο θαη αθφκα δελ έρνπλ γίλεη πιήξσο θαηαλνεηά.
12,13,14

  

 Τπάξρνπλ αξθεηέο κειέηεο πνπ ζηφρν έρνπλ ηελ εμέηαζε ησλ θαηλνκέλσλ πνπ 

ιακβάλνπλ ρψξα ζηε δηεπηθάλεηα ησλ ζχλζεησλ πιηθψλ. Οη Smith θαη ζπλεξγάηεο
15

 

πξαγκαηνπνίεζαλ πξνζνκνηψζεηο κνξηαθήο δπλακηθήο, ελφο αδξνπνηεκέλνπ κνληέινπ 

πνιπκεξνχο, ψζηε λα κειεηήζνπλ ηηο ζηαηηθέο θαη δπλακηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ παξνπζία ζηεξεψλ επηθαλεηψλ. Γηα ηηο δπλακηθέο ηδηφηεηεο κεηξήζεθε ε εμέιημε ησλ 

δηακνξθψζεσλ ησλ αιπζίδσλ κέζσ κίαο παξακέηξνπ 
AN , πνπ νξίζζεθε σο ν αξηζκφο ησλ 

πξνζθνιιεκέλσλ κνλνκεξψλ αλά αιπζίδα. Ο πιεζπζκφο ησλ αιπζίδσλ απνηειείηαη απφ έλα 

ππνζχλνιν αζζελψο ξνθεκέλσλ αιπζίδσλ κε ηαρχηαηε δπλακηθή εθξφθεζεο θαζψο θαη απφ 

έλα ππνζχλνιν ηζρπξά ξνθεκέλσλ αιπζίδσλ πνπ εθξνθνχληαη κε πην αξγφ ξπζκφ. Οη ηζρπξά 

ξνθεκέλεο αιπζίδεο ζεσξνχληαη ππεχζπλεο γηα ηελ επηβξάδπλζε ηεο δπλακηθήο θνληά ζε 

ζηεξεέο επηθάλεηεο. Διαθξψο πην αξγή εθξφθεζε παξαηεξήζεθε γηα κηα ειθηηθή επηθάλεηα, 

γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζε αχμεζε ηεο ηάμεο ζην ξνθεκέλν ζηξψκα κνλνκεξψλ. Ο ρξφλνο 

εθξφθεζεο βξέζεθε λα απμάλεηαη κε ηνλ αξηζκφ ησλ αηφκσλ κίαο αιπζίδαο N, θαζψο επίζεο 

θαη κε ηελ ηζρχ ηεο ειθηηθήο αιιειεπίδξαζεο κε ην ππφζηξσκα. Ο ρξφλνο εθξφθεζεο 

θαίλεηαη λα θιηκαθψλεηαη θαηά έλαλ παξάγνληα αζζελέζηεξν απφ 2N  (κε Ν λα απνηειεί ην 

κήθνο ησλ αιπζίδσλ), αθφκε θαη γηα αιπζίδεο νη νπνίεο βξίζθνληαη ζην εχξνο πνπ 

παξνπζηάδνπλ δπλακηθή εξππζκνχ (reptation regime).  

Δπίζεο, πξνηάζεθε έλα θηλεηηθφ κνληέιν γηα ηελ εθξφθεζε ησλ αιπζίδσλ γηα λα 

εμεγεζεί ε ζπκπεξηθνξά θαη ε δηακφξθσζε ησλ ηζρπξά ξνθεκέλσλ αιπζίδσλ. Αλ πηνζεηεζεί 

έλα απιφ κνληέιν δηάρπζεο, σο ζπλάξηεζε ηεο κεηαβιεηήο AN , ζα έρεη σο απνηέιεζκα ρξφλν 

εθξφθεζεο ν νπνίνο θιηκαθψλεηαη κε ην 2N . Σα απνηειέζκαηα ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο 

ππνδεηθλχνπλ κηα ζχλζεηε ζπκπεξηθνξά ησλ αιπζίδσλ, ε νπνία νθείιεηαη φρη κφλν ζην AN  

αιιά θαη ζην ρξνληθφ δηάζηεκα θαηά ην νπνίν κία αιπζίδα είλαη ξνθεκέλε ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ππνζηξψκαηνο (ν νπνίνο είλαη αληηζηξφθσο αλάινγνο πξνο ηελ απφζηαζε ηνπ θέληξνπ κάδαο 

ηεο αιπζίδαο απφ ηε ζηεξεή επηθάλεηα). Έηζη, κία αιπζίδα καθξηά απφ ην ππφζηξσκα ζα 

εμεξεπλήζεη ην ρψξν θνληά ζηε ζηεξεή επηθάλεηα κε κηθξφηεξε ζπρλφηεηα απφ θάπνηα άιιε 

πνπ ζα βξίζθεηαη πιεζηέζηεξα ζηελ επηθάλεηα. 

Οη Mansfield θαη Theodorou
16

 κειέηεζαλ έλα αηνκηζηηθφ κνληέιν πνιππξνππιελίνπ 

ππφ πεξηνξηζκφ απφ πιάθεο γξαθίηε, κε ρξήζε Μνξηαθήο Μεραληθήο (molecular mechanics, 

MM). Απφ έλα ζχλνιν κηθξνθαηαζηάζεσλ ππφ κεραληθή ηζνξξνπία κπφξεζαλ λα πξνβιέςνπλ 

ηε  ζπκβνιή ηεο εζσηεξηθήο ελέξγεηαο ζηηο δηεπηθαλεηαθέο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο, θαζψο 

θαη ηα ηνπηθά δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο. Ζ δνκή ηνπ πνιπκεξνχο δηεξεπλήζεθε 

θαη ζε επίπεδν νιφθιεξσλ αιπζίδσλ. Οη ζπγγξαθείο εθηίκεζαλ ην έξγν ζπλάθεηαο κεηαμχ ηνπ 

αηαθηηθνχ πνιππξνππιελίνπ θαη ηνπ γξαθίηε, ην νπνίν βξέζεθε ζε θαιή ζπκθσλία κε ηα 

δηαζέζηκα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Δπίζεο, ε θαηαλνκή ησλ ηνπηθψλ εζσηεξηθψλ ηάζεσλ 

επηβεβαηψλεη φηη νη κηθξνθαηαζηάζεηο είλαη απφ κεραληθήο ζθνπηάο ηζφηξνπεο ζην κέζν ηνπ 

ζπζηήκαηνο (καθξηά απφ ηα ζηξψκαηα ηνπ γξαθίηε), θάηη ην νπνίν είλαη αλακελφκελν γηα ηελ 

θχξηα κάδα ηνπ πνιπκεξνχο ζε ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία. Κνληά ζηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο ε 

ηνπηθή ππθλφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο παξνπζηάδεη κέγηζην, νη δεζκνί ησλ αιπζίδσλ 

αλαπηχζζνπλ ζεκαληηθφ πξνζαλαηνιηζκφ παξάιιειν ζηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο, ελψ ε ζπλήζεο 

πξνηίκεζε ηνπ πνιπκεξνχο πξνο ηελ trans πεξηζηξνθηθή δηακφξθσζε θαηαζηέιιεηαη. 
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Δπηπιένλ, παξαηεξήζεθε φηη νη αιπζίδεο είλαη πξνζαλαηνιηζκέλεο κε ηξφπν ηέηνην ψζηε ε 

κεγαιχηεξε δηάζηαζή ηνπο λα είλαη παξάιιειε κε ηα επίπεδα ηνπ γξαθίηε. Ζ θαηαλνκή ησλ 

θέληξσλ κάδαο ησλ αιπζίδσλ εκθαλίδεη έλα κέγηζην ζε απφζηαζε πεξίπνπ κίαο γπξνζθνπηθήο 

αθηίλαο απφ ηηο πιάθεο ηνπ γξαθίηε. Παξάιιεια, ην εγγελέο ζρήκα ησλ αιπζίδσλ, φπσο απηφ 

κπνξεί λα ραξαθηεξηζηεί απφ ηνλ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο, ή απφ ηηο δηαζηάζεηο 

νξζνγσλίσλ παξαιιειεπίπέδσλ ηα νπνία πεξηθιείνπλ φια ηα άηνκα ηεο αιπζίδαο (spans), 

δηαπηζηψζεθε φηη δελ είλαη ηζρπξή ζπλάξηεζε ηεο ζρεηηθήο ζέζεο ησλ αιπζίδσλ σο πξνο ηηο 

ζηεξεέο επηθάλεηεο.  

Δθηειψληαο πξνζνκνηψζεηο κνξηαθήο δπλακηθήο ελφο ρεκηθά ξεαιηζηηθνχ κνληέινπ 

1,4-πνιπβνπηαδηελίνπ πεξηνξηζκέλνπ απφ πιάθεο γξαθίηε, νη Yelash θαη ζπλεξγάηεο
17

 έδεημαλ 

φηη ε αληαιιαγή κάδαο, κεηαμχ ζηξσκάησλ θνληά ζηα ηνηρψκαηα είλαη κία αξγή δηεξγαζία 

αθφκα θαη ζηελ θαηάζηαζε ηήγκαηνο. Μάιηζηα, ζηελ παιψδε κεηάπησζε ησλ πεξηνξηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ, απηή ε δηεξγαζία αληαγσλίδεηαη ηελ επηβξάδπλζε, ιφγσ ησλ θαηλνκέλσλ 

ζπιινγηθήο θίλεζεο (cooperatively rearranging regions) θαζψο θαη ησλ εκπνδίσλ πνπ 

επηβάιιεη ε χπαξμε θξαγκάησλ ζηελ ελδνκνξηαθή πεξηζηξνθή ησλ δεζκψλ.   

Οη Daoulas θαη ζπλεξγάηεο
18

 πξνζδηφξηζαλ ηηο ηδηφηεηεο ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο 

ελφο πνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο (πνιπαηζπιέλην), πιεζίνλ κίαο ζηεξεήο επηθάλεηαο (γξαθίηε), κε 

ηε ζεσξία ηνπ απηφ-ζπλεπνχο πεδίνπ (self consistent field, SCF).
19

 ε αληίζεζε κε 

πξνεγνχκελεο εξγαζίεο βαζηζκέλεο ζηε ζεσξία ηνπ απηφ-ζπλεπνχο πεδίνπ, γηα πξψηε θνξά ε 

ζπλδεηηθφηεηα ησλ αιπζίδσλ αλαπαξαζηάζεθε κέζσ ελφο ζθσιεθνεηδνχο (wormlike) 

κνληέινπ αιπζίδαο, παξάιιεια κε ην απινχζηεξν Γθανπζζηαλφ (Gaussian) κνληέιν. Οη 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο βξέζεθε φηη είλαη ζεκαληηθά πεπιαηπζκέλεο θνληά ζηε ζηεξεή 

επηθάλεηα, ελψ νη δηαηαξαρέο ζηηο ηδηφηεηεο ηεο δηακφξθσζεο πνπ νθείινληαη ζηελ επηθάλεηα, 

εθηείλνληαη κέρξη απφ έλα ραξαθηεξηζηηθφ κήθνο ην νπνίν είλαη πεξίπνπ 1.5 θνξέο ε 

αδηαηάξαθηε γπξνζθνπηθή αθηίλα. Οη δηακνξθψζεηο ησλ ξνθεκέλσλ κνξίσλ ραξαθηεξίζηεθαλ 

πεξαηηέξσ  εμεηάδνληαο ηηο ηδηφηεηεο ησλ νπξψλ θαη εζσηεξηθψλ βξφρσλ (trains and loops) 

πνπ ζρεκαηίδνπλ νη αιπζίδεο, φπσο απηέο πξνθχπηνπλ απφ ηελ αλάιπζε ηεο κεζφδνπ ηνπ 

απην-ζπλεπνχο πεδίνπ θαη κε ηνπο δχν ηξφπνπο αλαπαξάζηαζεο (ζθσιεθνεηδέο θαη 

Γθανπζζηαλφ κνληέιν) αιιά θαη απφ αηνκηζηηθέο πξνζνκνηψζεηο. Οη πξνβιέςεηο ηνπ 

ζθσιεθνεηδνχο κνληέινπ βξέζεθε φηη είλαη πην θνληά ζηα απνηειέζκαηα ησλ κνξηαθψλ 

πξνζνκνηψζεσλ γηα ζπζηήκαηα κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο. Ζ θαιχηεξε απφδνζε ηνπ εκη-

εχθακπηνπ κνληέινπ ησλ αιπζίδσλ ζε ζχγθξηζε κε ην Γθανπζζηαλφ νθείιεηαη ζηελ εηζαγσγή 

κίαο πξφζζεηεο θιίκαθαο κήθνπο. Όκσο, φζν ην κνξηαθφ βάξνο απμάλεηαη, ε επίδξαζε ηεο 

ηνπηθήο δνκήο ηεο αιπζίδαο ζηε ζπκπεξηθνξά ηεο δηακφξθσζεο ζε επίπεδν νιφθιεξσλ ησλ 

αιπζίδσλ πεξηνξίδεηαη, θαζηζηψληαο έηζη ηηο δηαθνξέο κεηαμχ ησλ δχν κνληέισλ αζήκαληεο.  

Οη Aoyagi θαη ζπλεξγάηεο
20

 εθηέιεζαλ πξνζνκνηψζεηο κνξηαθήο δπλακηθήο ελφο 

αδξνκεξνχο κνληέινπ πνιπκεξνχο, πνπ βξίζθεηαη ππφ πεξηνξηζκφ απφ δχν ζπκπαγείο 

επηθάλεηεο. Ζ επίδξαζε ησλ επηθαλεηψλ κειεηήζεθε αιιάδνληαο ηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

ηνηρσκάησλ θαη ηελ αιιειεπίδξαζε πνιπκεξνχο – επηθαλεηψλ. Παξαηεξήζεθε φηη νη  

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο πνπ βξίζθνληαη θνληά ζηα ηνηρψκαηα ζπκπηέδνληαη πξνο απηά, θάηη ην 

νπνίν δηαθξίλεηαη απφ ην θάζεην πξνο ηελ επηθάλεηα ηκήκα ηνπ ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο 

αθηίλαο. Σν πάρνο ηνπ επηθαλεηαθνχ ζηξψκαηνο, φπσο απηφ ππνινγίδεηαη απφ ηελ αλάιπζε 

ηεο ζηαηηθήο δνκήο ηνπ πνιπκεξνχο, είλαη πεξίπνπ 1 κε 1.5 θνξέο ε αδηαηάξαθηε γπξνζθνπηθή 

αθηίλα ηνπ πνιπκεξνχο θαη είλαη αλεμάξηεην απφ ηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ ηνηρσκάησλ θαη 
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ηελ αιιειεπίδξαζε ηνηρψκαηνο – πνιπκεξνχο. Δπίζεο δηαπηζηψζεθε φηη ν ρξφλνο ραιάξσζεο 

ησλ πνιπκεξψλ, πνπ ιακβάλεηαη απφ ηηο ζπλαξηήζεηο ρξνληθήο απηνζπζρέηηζεο 

πξνζαλαηνιηζκψλ, απμάλεη κε ηελ αχμεζε ηεο έληαζεο (ή ηζρχνο) ηεο αιιειεπίδξαζεο ηνπ 

ηνηρψκαηνο κε ην πνιπκεξέο θαη κεηψλεηαη κε ηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ ηνηρσκάησλ. Απηέο νη 

επηθαλεηαθέο επηδξάζεηο πάλσ ζηε δπλακηθή παξαηεξήζεθαλ ζε απφζηαζε πνιχ κεγαιχηεξε 

απφ ηελ αδηαηάξαθηε γπξνζθνπηθή αθηίλα, 
gR . Δπίζεο, ην πάρνο ηνπ επηθαλεηαθνχ ζηξψκαηνο 

εθηηκάηαη θαη απφ ην εχξνο ζην νπνίν νη ζηαηηθέο θαη δνκηθέο ηδηφηεηεο εμαξηψληαη απφ ηε 

ζέζε θαη βξέζεθε λα ζπκθσλεί κε απηφ πνπ έρεη εθηηκεζεί απφ ημσδνειαζηηθέο κεηξήζεηο.               

Πξφζθαηα, νη Pandey θαη ζπλεξγάηεο
21

 κειέηεζαλ ηε δπλακηθή πνιπτζνπξελίνπ, ζηελ 

θχξηα κάδα ηνπ νπνίνπ έρνπλ δηαζπαξεί ζηξψκαηα γξαθελίνπ. Ζ εξγαζία απηή παξέρεη κία  

ιεπηνκεξή εηθφλα ηνπ πνιπτζνπξελίνπ ζε επίπεδε επηθάλεηα θαη απνηειεί κία νινθιεξσκέλε 

πξνζπάζεηα γηα ην ραξαθηεξηζκφ ηέηνησλ ζπζηεκάησλ κε αηνκηζηηθή ιεπηνκέξεηα. Αξρηθά, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ πξνζνκνηψζεηο κνξηαθήο δπλακηθήο νιηγνκεξψλ ηζνπξελίνπ, πνπ 

βξίζθνληαη δίπια ζηελ επηθάλεηα κε ζθνπφ λα παξακεηξνπνηεζνχλ αδξνπνηεκέλεο 

πξνζνκνηψζεηο Monte Carlo. Οη ηειεπηαίεο πξνζέθεξαλ θαιά εμηζνξξνπεκέλεο απεηθνλίζεηο 

ηνπ ζπζηήκαηνο. Αλαπηχρζεθε έλα ζχζηεκα πξνζνκνίσζεο ζε πνιιαπιέο θιίκαθεο κήθνπο, 

φπνπ νη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ζπζηήκαηα κηθξψλ αιπζίδσλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ 

θαηαζθεπή ελφο αδξνκεξνχο κνληέινπ, ην νπνίν κπνξεί γξήγνξα λα εμηζνξξνπήζεη κε   

αιγνξίζκνπο Monte Carlo. Παξαηεξήζεθε εμαηξεηηθή ζπκθσλία ζηηο ηδηφηεηεο δηακφξθσζεο, 

φπσο απηέο παξάγνληαη απφ αηνκηζηηθέο θαη αδξνκεξείο πξνζνκνηψζεηο. Παξάιιεια, γηα λα 

εμεηαζηεί ιεπηνκεξψο ε ηνπηθή δπλακηθή, αλαπηχρζεθε κία δηαδηθαζία αληίζηξνθεο 

απεηθφληζεο (backmapping), ε νπνία επαλεηζάγεη ηελ αηνκηζηηθή ιεπηνκέξεηα, ζεβφκελε ηηο 

απεηθνλίζεηο πνπ πξνέθπςαλ κε βάζε ην αδξνκεξέο κνληέιν. Ζ δηαδνρηθή εμηζνξξφπεζε ησλ 

παξαγφκελσλ δνκψλ, γηα κηθξήο θιίκαθαο ρξφλνπο, χζηεξα απφ πξνζνκνηψζεηο κνξηαθήο 

δπλακηθήο, επηβεβαηψλεη φηη πξάγκαηη ε δπλακηθή θνληά ζηελ επηθάλεηα είλαη ζεκαληηθά πην 

αξγή απφ φ,ηη ζηνλ θχξην φγθν ηνπ πνιπτζνπξελίνπ. Καηαιήγνληαο, παξαηεξήζεθε ε χπαξμε 

δπλακηθήο εηεξνγέλεηαο πνπ ππεξβαίλεη ηα επξήκαηα ηεο δπλακηθήο ζηνλ θχξην φγθν ηνπ 

πνιπτζνπξελίνπ ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, ελψ δηαπηζηψζεθε φηη απηή ε ζπκπεξηθνξά 

νθείιεηαη ζηελ ελδνκνξηαθή ζπλεξγαηηθφηεηα θαη ηε δηακφξθσζε ησλ αιπζίδσλ θνληά ζηελ 

επηθάλεηα.     

                          

3. Μοριακές προζομοιώζεις  

Ζ ζηαηηζηηθή κεραληθή παξέρεη έλαλ απζηεξφ θνξκαιηζκφ γηα ηελ πξφβιεςε ησλ 

καθξνζθνπηθψλ ηδηνηήησλ (δνκηθψλ, ζεξκνδπλακηθψλ θαη δπλακηθψλ), δεδνκέλεο ηεο 

Υακηιηνληαλήο ελφο πιηθνχ ζπζηήκαηνο. Ζ αλαιπηηθή επίιπζε απηνχ ηνπ θνξκαιηζκνχ είλαη 

αδχλαηε γηα ηα πεξηζζφηεξα ζπζηήκαηα πνπ παξνπζηάδνπλ πξαθηηθφ ελδηαθέξνλ.
22

 Δπεηδή, 

φκσο, ε κειέηε απηψλ ησλ ηδηνηήησλ θαηέρεη ηδηαίηεξν ξφιν ζηελ επηζηήκε θαη ηελ ηερληθή 

ησλ πιηθψλ, φπσο παξαδείγκαηνο ράξηλ ε πξφβιεςε ησλ ηδηνηήησλ ησλ ζχλζεησλ θαη ησλ 

πνιπκεξηθψλ πιηθψλ, νη νπνίεο αμηνπνηνχληαη ζηε ζπλέρεηα απφ ηε βηνκεραλία ησλ 

πνιπκεξψλ, είλαη επηηαθηηθή ε αλάγθε κίαο ελαιιαθηηθήο ζηξαηεγηθήο γηα ηελ πξφβιεςε 

απηψλ ησλ ηδηνηήησλ. Ζ αλάπηπμε κίαο αμηφπηζηεο κεζνδνινγίαο γηα ηελ πξφβιεςε ησλ 

ηδηνηήησλ απαηηεί ηελ αξηζκεηηθή επίιπζε ηνπ πιήξνπο ζηαηηζηηθνκεραληθνχ πξνβιήκαηνο, 
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δεδνκέλνπ ελφο κνληέινπ γηα ηε κνξηαθή γεσκεηξία θαη ηηο αιιειεπηδξάζεηο ησλ κνξίσλ. Οη 

ηερληθέο ησλ κνξηαθψλ πξνζνκνηψζεσλ
22,23,24,25

 ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ξαγδαία αλάπηπμε ησλ 

ειεθηξνληθψλ ππνινγηζηψλ πξνζθέξνπλ κία ελαιιαθηηθή δπλαηφηεηα εμαγσγήο ησλ 

ηδηνηήησλ ησλ πιηθψλ, ελψ παξέρνπλ αθξηβή απνηειέζκαηα ρσξίο ηε ρξήζε πξνζεγγίζεσλ πνπ 

ζπλήζσο εηζάγνληαη ζηηο αλαιπηηθέο ζεσξίεο. πγθεθξηκέλα, νη κνξηαθέο πξνζνκνηψζεηο 

κπνξνχλ λα πεξηγξαθνχλ σο «ππνινγηζηηθά πεηξάκαηα».
22

 Σε ζεκεξηλή επνρή, νη 

πξνζνκνηψζεηο ησλ πνιπκεξψλ είλαη ηδηαίηεξα δηαδεδνκέλεο ηφζν ζε αθαδεκατθφ φζν θαη ζε 

βηνκεραληθφ πεξηβάιινλ.
26

 ην ρήκα 3 παξνπζηάδεηαη ε βαζηθή ιεηηνπξγία ησλ κνξηαθψλ 

πξνζνκνηψζεσλ. 

              

ρήκα 3: Ζ βαζηθή ιεηηνπξγία ησλ κνξηαθψλ πξνζνκνηψζεσλ.
22

  

Οη θπξίαξρεο κέζνδνη κνξηαθψλ πξνζνκνηψζεσλ ρσξίδνληαη ζε ηξεηο θαηεγνξίεο. Σε 

κνξηαθή κεραληθή (molecular mechanics, MM), ηε κνξηαθή δπλακηθή (molecular dynamics, 

MD) θαη ηε κέζνδν πξνζνκνίσζεο Monte Carlo (MC).
22,23,24,25

 Ζ κέζνδνο ηεο κνξηαθήο 

κεραληθήο ρξεζηκνπνηείηαη ζπρλά ζηηο πξνζνκνηψζεηο πνιπκεξηθψλ ηεγκάησλ
16

 γηα ηε 

δεκηνπξγία κίαο ηθαλνπνηεηηθήο αξρηθήο απεηθφληζεο, κέζσ ειαρηζηνπνίεζεο ηεο δπλακηθήο 

ελέξγεηαο, ελζσκαηψλνληαο κία ιεπηνκεξή αηνκηζηηθή πεξηγξαθή ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ.  

Ζ κέζνδνο ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο ζηεξίδεηαη ζηελ αξηζκεηηθή επίιπζε ησλ 

εμηζψζεσλ ηεο θίλεζεο ηνπ Newton. Υξεζηκνπνηείηαη θπξίσο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

δπλακηθψλ ηδηνηήησλ ησλ ζπζηεκάησλ φπσο είλαη νη ηδηφηεηεο κεηαθνξάο (π.ρ. ζπληειεζηέο 

δηάρπζεο) αιιά θαη γηα ηελ εμαγσγή ζπλαξηήζεσλ ρξνληθήο ζπζρέηηζεο δηαθφξσλ κεγεζψλ. Ζ 

ηερληθή ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο αθνινπζεί ηε ρξνληθή εμέιημε ελφο ζπζηήκαηνο παξέρνληαο 

έηζη θαη ηε δπλαηφηεηα γηα ηελ πξφβιεςε ησλ δπλακηθψλ ηνπ ηδηνηήησλ πέξαλ ησλ δνκηθψλ 

ηνπ ραξαθηεξηζηηθψλ θαη ησλ ζεξκνδπλακηθψλ ηνπ ηδηνηήησλ. Οη ρξνληθέο θιίκαθεο ησλ 

θαηλνκέλσλ πνπ θαζνξίδνπλ ηηο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ θπκαίλνληαη απφ λαλνδεπηεξφιεπηα 

γηα ηελ αιιαγή πεξηζηξνθηθήο ηζνκεξηθήο θαηάζηαζεο (π.ρ. trans, gauche) ησλ γσληψλ 

ζηξέςεο ηνπ πνιπκεξνχο, ζε δεπηεξφιεπηα γηα ηελ απηνδηάρπζε κίαο αιπζίδαο θαηά έλα 

κήθνο παξφκνην κε ην κέγεζφο ηεο ζηνλ θχξην φγθν ηνπ πνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο, έσο θαη 

ρξφληα γηα ηε θπζηθή γήξαλζε ζηελ παιψδε θαηάζηαζε. Οπφηε είλαη αληηιεπηφ φηη, αθφκε θαη 

κε ηε ρξήζε ππεξππνινγηζηψλ, απηφ ην επξχ θάζκα ησλ θιηκάθσλ ηνπ ρξφλνπ θαζηζηά ηε 
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ρξήζε ηεο κεζφδνπ ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο κε πξαθηηθή ζηε κειέηε ησλ πεξηζζφηεξσλ 

κνξηαθψλ δηεξγαζηψλ ησλ πνιπκεξψλ.  

Ζ κέζνδνο πξνζνκνίσζεο Metropolis Monte Carlo είλαη κία ζηνραζηηθή κέζνδνο πνπ 

βαζίδεηαη ζηε δεηγκαηνιεςία ελφο κεγάινπ αξηζκνχ απεηθνλίζεσλ, νη νπνίεο ιακβάλνληαη απφ 

ην ρψξν ησλ απεηθνλίζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο κε βάζε ηελ ππθλφηεηα πηζαλφηεηαο ηζνξξνπίαο 

πνπ επηβάιινπλ νη εθάζηνηε καθξνζθνπηθνί πεξηνξηζκνί. πγθεθξηκέλα, ε κέζνδνο απηή 

απνηειεί έλαλ ζηνραζηηθφ πεξίπαην ζην ρψξν ησλ απεηθνλίζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο, κε ζηφρν ηε 

δεηγκαηνιεςία εμηζνξξνπεκέλσλ απεηθνλίζεσλ. Με ηε κέζνδν απηή κπνξνχλ λα πξνβιεθζνχλ 

ηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη νη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ησλ ζπζηεκάησλ σο ζηαηηζηηθνί 

κέζνη φξνη ελφο κεγάινπ αξηζκνχ απεηθνλίζεσλ. ε αληίζεζε κε ηε κνξηαθή δπλακηθή, ε 

κέζνδνο πξνζνκνίσζεο Monte Carlo κπνξεί λα παξαγάγεη απεηθνλίζεηο ρξνληθά αζπζρέηηζηεο 

κεηαμχ ηνπο. Απηή ε ηδηφηεηά ηεο πξνζδίδεη ηελ ηθαλφηεηα γηα ηαρχηαηε εμηζνξξφπεζε 

πνιιψλ δηαθνξεηηθψλ ζπζηεκάησλ, κε ηελ εθαξκνγή θηλήζεσλ πνπ πνιιέο θνξέο κπνξεί λα 

είλαη θαη «αθχζηθεο» απφ ηε ζθνπηά ηεο δπλακηθήο, εηζάγνπλ φκσο δξαζηηθέο αιιαγέο ζηελ 

απεηθφληζε ηνπ ζπζηήκαηνο.
26

 Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα λα απαηηείηαη θαηά ηάμεηο κεγέζνπο 

κηθξφηεξνο ρξφλνο γηα ηελ παξαγσγή εμηζνξξνπεκέλσλ απεηθνλίζεσλ ζε ζχγθξηζε κε ηνπο 

ρξφλνπο πνπ απαηηνχληαη γηα ηε κνξηαθή δπλακηθή. Σέινο, ε κέζνδνο Monte Carlo είλαη 

ηδηαίηεξα ρξήζηκε γηα ηελ πξφβιεςε ηδηνηήησλ ζε πξνβιήκαηα ηζνξξνπίαο θάζεσλ, απφ ηε 

ζηηγκή πνπ πξνζθέξεηαη θαη γηα πξνζνκνηψζεηο ζπζηεκάησλ κεηαβιεηνχ αξηζκνχ αηφκσλ.
27

    

Ζ κέζνδνο Monte Carlo ρξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα ζηηο κνξηαθέο πξνζνκνηψζεηο θαη 

αξθεηέο θνξέο πξνηηκάηαη απνθιεηζηηθά έλαληη ησλ άιισλ κεζφδσλ πξνζνκνίσζεο.   

Οπζηαζηηθά, ε απνδνρή θηλήζεσλ Monte Carlo, ζχκθσλα κε ην θξηηήξην Metropolis 

(επηιεθηηθή δεηγκαηνιεςία,  importance sampling) νδεγεί ην ζχζηεκα ζηελ πεξηνρή ηνπ 

ρψξνπ απεηθνλίζεσλ, ε νπνία είλαη αληηπξνζσπεπηηθή ηεο ζεξκνδπλακηθήο ηνπ ηζνξξνπίαο 

(π.ρ. ηεο ελέξγεηαο Helmholtz γηα ζχζηεκα ππφ ζηαζεξφ αξηζκφ αηφκσλ, φγθν θαη 

ζεξκνθξαζία). Ζ πνιχ απνδνηηθφηεξε δεηγκαηνιεςία ηνπ ρψξνπ απεηθνλίζεσλ, έρεη σο 

απνηέιεζκα λα απαηηείηαη θαηά ηάμεηο κεγέζνπο κηθξφηεξνο ρξφλνο γηα εμηζνξξφπεζε ζε 

ζρέζε κε ηε κέζνδν ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο, θαζψο ε ηειεπηαία, γηα ην δηαζέζηκν 

ππνινγηζηηθφ ρξφλν, εγθισβίδεη ην ζχζηεκα ζηε πεξηνρή ηνπ ρψξνπ θάζεσλ πιεζίνλ ηεο 

αξρηθήο απεηθφληζήο ηνπ. 

 

 

4. Μέθοδοι Monte Carlo 

 Ζ κέζνδνο Monte Carlo αλαπηχρζεθε απφ ηνπο von Neumann, Ulam θαη Metropolis γηα 

ηε κειέηε ηεο ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ηα νπνία παξάγνληαη θαηά ηελ ππξεληθή ζράζε, κε ζηφρν 

ηελ αλάπηπμε ππξεληθψλ φπισλ ζην Los Alamos National Laboratνry ηε δεθαεηία ηνπ ‟40. 

Πξφθεηηαη γηα κία ζηνραζηηθή αξηζκεηηθή κέζνδν, ε νπνία βαζίδεηαη ζηε ρξήζε ηπραίσλ 

αξηζκψλ γηα ηνλ ππνινγηζκφ ελφο νινθιεξψκαηνο ζην ρψξν απεηθνλίζεσλ. ηελ απινχζηεξε 

κνξθή ηεο ζα κπνξνχζε λα εηπσζεί φηη ε κέζνδνο Monte Carlo είλαη έλα ζηνραζηηθφ πείξακα 

“Hit or miss”. Απηά ηα πεηξάκαηα δεηγκαηνιεςίαο πεξηιακβάλνπλ ηελ παξαγσγή ηπραίσλ 

αξηζκψλ θαη δηέπνληαη απφ έλαλ πεξηνξηζκέλν αξηζκφ αξηζκεηηθψλ θαη ινγηθψλ πξάμεσλ, νη 

νπνίεο είλαη ζπρλά νη ίδηεο ζε θάζε βήκα. Απηέο νη ιεηηνπξγίεο είλαη άκεζα ζπλδεδεκέλεο κε 
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ηνπο ειεθηξνληθνχο ππνινγηζηέο γηα απηφ θαη ε αλάπηπμή ηεο κεζφδνπ Monte Carlo 

αθνινπζεί απηή ησλ ειεθηξνληθψλ ππνινγηζηψλ.
22,23

   

 Οη κνξηαθέο πξνζνκνηψζεηο Monte Carlo απνηεινχλ «ππνινγηζηηθά πεηξάκαηα» πνπ 

σο είζνδν έρνπλ ηε κνξηαθή γεσκεηξία, ην δπλακηθφ αιιειεπίδξαζεο θαη ηνπο εμσηεξηθνχο 

καθξνζθνπηθνχο πεξηνξηζκνχο θαη σο απνηειέζκαηα εμφδνπ ηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά αιιά 

θαη ηηο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ζπζηήκαηνο. πγθεθξηκέλα, ρξεζηκνπνηψληαο κηα 

γελλήηξηα ηπραίσλ αξηζκψλ, δειαδή κία ζπλάξηεζε παξαγσγήο ςεπδνηπραίσλ αξηζκψλ ε 

νπνία πξνζδίδεη ζηε κέζνδν ην επηπιένλ πιενλέθηεκα φηη δχν πξνζνκνηψζεηο πνπ μεθηλνχλ 

απφ ηελ ίδηα αξρηθή απεηθφληζε αθνινπζνχλ πάληα ην ίδην κνλνπάηη, δεκηνπξγνχληαη 

δηαδνρηθέο απεηθνλίζεηο ηνπ ππφ κειέηε πιηθνχ ζπζηήκαηνο.  Οη απεηθνλίζεηο απηέο, ζην 

ζχλνιφ ηνπο, απνηεινχλ κηα ςεπδν-ηξνρηά ζην ρψξν ησλ απεηθνλίζεσλ. Αλ θαη απηή ε ςεπδν-

ηξνρηά δελ πεξηέρεη θακία δπλακηθή πιεξνθνξία, κε θαηάιιειε ζηαηηζηηθή επεμεξγαζία (post 

processing) κπνξεί λα πξνζδψζεη ηηο ζηαηηθέο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ζπζηήκαηνο.  

 Ζ απιή δεηγκαηνιεςία, φπνπ γίλεηαη ηπραία επηινγή ησλ απεηθνλίζεσλ κε ηελ ίδηα 

πηζαλφηεηα, κπνξεί λα νδεγήζεη ζε θαηαζηάζεηο (απεηθνλίζεηο) πςειήο ελέξγεηαο, νη νπνίεο 

δελ ζπλεηζθέξνπλ ζρεδφλ θαζφινπ ζηε δηακφξθσζε ηεο κέζεο ηηκήο f  κίαο 

ζεξκνδπλακηθήο ηδηφηεηαο. πλεπψο απνηπγράλεη ν νξζφο ππνινγηζκφο ησλ ηδηνηήησλ ηνπ 

ζπζηήκαηνο, ιφγσ ηνπ πεξηνξηζκέλνπ ρξφλνπ ηεο πξνζνκνίσζεο. Αλη‟ απηνχ, νξηζκέλεο 

πεξηνρέο ηνπ ρψξνπ ησλ απεηθνλίζεσλ (π.ρ. πεξηνρέο ρακειήο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζην 

ζηαηηζηηθφ ζχλνιν NVT) ζπλεηζθέξνπλ πνιχ πεξηζζφηεξν ζηε δηακφξθσζε ηεο κέζεο ηηκήο. 

Γηα απηφ ην ιφγν κηα δεηγκαηνιεςία ζην ρψξν ησλ απεηθνλίζεσλ ε νπνία δελ είλαη 

νκνηφκνξθε, αιιά επηζθέπηεηαη ζπρλφηεξα ηηο θαηαζηάζεηο κεγαιχηεξεο πηζαλφηεηαο 

(απεηθνλίζεηο ρακειφηεξεο ελέξγεηαο) έλαληη ησλ θαηαζηάζεσλ κηθξφηεξεο πηζαλφηεηαο 

(απεηθνλίζεηο πςειφηεξεο ελέξγεηαο) είλαη αλαγθαία. Μία ηέηνηνπ είδνπο δεηγκαηνιεςία, ε 

νπνία επηζθέπηεηαη θαηά πξνηίκεζε ηηο πεξηνρέο ηνπ ρψξνπ ησλ απεηθνλίζεσλ πνπ 

ζπλεηζθέξνπλ πεξηζζφηεξν ζηε δηακφξθσζε ηεο κέζεο ηηκήο νλνκάδεηαη επηιεθηηθή 

δεηγκαηνιεςία (importance sampling). ε πεξίπησζε πνπ ε ζπρλφηεηα δεηγκαηνιεςίαο κηαο 

απεηθφληζεο είλαη αλάινγε ηεο ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο ηζνξξνπίαο ηεο ζπγθεθξηκέλεο 

απεηθφληζεο ensp , ηφηε ν ππνινγηζκφο ηεο κέζεο ηηκήο f
 
νπνηαζδήπνηε ζεξκνδπλακηθήο 

ηδηφηεηαο αλάγεηαη ζηνλ ππνινγηζκφ ηνπ απινχ αξηζκεηηθνχ κέζνπ φξνπ ηεο ηδηφηεηαο, γηα 

φιεο ηηο απεηθνλίζεηο πνπ ειήθζεζαλ θαηά ηε δεηγκαηνιεςία.
22

 

  
trials

1trials

1
N

m

f f m
N 

   (1.1) 

φπνπ m  ν δείθηεο πνπ δηαηξέρεη ηηο trialsN  απεηθνλίζεηο ηνπ δείγκαηνο. 

 πλεπψο, δεδνκέλεο κηαο ζπλάξηεζεο ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο ζε έλαλ πνιπδηάζηαην 

ρψξν, θξίλεηαη αλαγθαία ε δεκηνπξγία ελφο πεπεξαζκέλνπ δείγκαηνο ζεκείσλ ηνπ ρψξνπ 

απηνχ, θαηά ηξφπν ηέηνην ψζηε ε ζπρλφηεηα εκθάληζεο ησλ ζεκείσλ ζην δείγκα λα ππαθνχεη 

ζηε δεδνκέλε ζπλάξηεζε ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο. Ζ επίιπζε απηνχ ηνπ πξνβιήκαηνο γίλεηαη 

κε ηνλ αιγφξηζκν Metropolis, ν νπνίνο πεξηγξάθεηαη δηεμνδηθά παξαθάησ.   
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Metropolis Monte Carlo 

Ο πξψηνο αιγφξηζκνο επηιεθηηθήο δεηγκαηνιεςίαο (importance sampling) 

αλαπηχρζεθε απφ ηνπο Metropolis θαη ζπλεξγάηεο
28

 θαη είλαη γλσζηφο σο αιγφξηζκνο 

Metropolis ή 2 2MR T . ηηο κνξηαθέο πξνζνκνηψζεηο, ε επηηπρία ηνπ αιγνξίζκνπ έγθεηηαη ζηελ 

αμηνπνίεζε ηεο ζεσξίαο ησλ αιπζίδσλ Markov, ψζηε λα δεκηνπξγεζεί κία αιπζίδα Markov 

απεηθνλίζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο κε νξηαθή θαηαλνκή ηελ θαηαλνκή πηζαλφηεηαο ηζνξξνπίαο  

 m  ηνπ αληίζηνηρνπ ζηαηηζηηθνχ ζπλφινπ.  

Μία αιπζίδα Markov είλαη κία αθνινπζία δνθηκψλ (ζηνραζηηθή αλέιημε), ζχκθσλα κε 

ηελ νπνία ε έθβαζε θάζε δνθηκήο αλήθεη ζε έλα πεπεξαζκέλν ζχλνιν δπλαηψλ εθβάζεσλ, πνπ 

απνθαιείηαη ρψξνο θαηαζηάζεσλ θαη εμαξηάηαη κφλνλ απφ ηελ έθβαζε ηεο ακέζσο 

πξνεγνχκελεο δνθηκήο. Ζ δπλακηθή ηεο εμέιημεο κηαο αιπζίδαο Markov πεξηέρεηαη ζηνλ 

πίλαθα πηζαλνηήησλ κεηαπηψζεσο (transition probability matrix) P, ηνπ νπνίνπ ηα ζηνηρεία 

είλαη νη ηηκέο ηεο πηζαλφηεηαο κεηάβαζεο 
nmP  απφ ηελ θαηάζηαζε m  ζηελ θαηάζηαζε n . Ζ 

αιπζίδα Markov απεηθνλίζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο ζηελ πεξίπησζε ηνπ αιγνξίζκνπ Metropolis 

είλαη εξγνδηθή θαη έρεη ππνρξεσηηθά κία νξηαθή θαηαλνκή πηζαλφηεηαο θαηαζηάζεσλ, ε νπνία 

είλαη ηδηνδηάλπζκα ηνπ πίλαθα P κε ηδηνηηκή ηε κνλάδα. 

ηνλ αιγφξηζκν Metropolis, o πίλαθαο κεηαπηψζεσο ηεο αιπζίδαο Markov επηιέγεηαη 

σο εμήο: 

 min 1, n
nm nm

m

P C
 

  
 

 (1.2) 

φπνπ nmC  είλαη έλαο ζπκκεηξηθφο ζηνραζηηθφο πίλαθαο, πνπ αληηζηνηρεί ζηελ πηζαλφηεηα λα 

επηρεηξεζεί κία θίλεζε απφ ηελ θαηάζηαζε m  ζηελ θαηάζηαζε n  θαη ην δεχηεξν κέξνο ηεο 

εμίζσζεο (1.2) είλαη ε πηζαλφηεηα απνδνρήο κίαο θίλεζεο πνπ επηρεηξήζεθε. Ζ ππφ ζπλζήθελ 

πηζαλφηεηα Pacc= min(1,Πn/Πm) ζηελ εμίζσζε (1.2) ραξαθηεξίδεηαη θαη σο θξηηήξην απνδνρήο 

Metropolis. Αο ζεκεησζεί φηη κία θίλεζε γίλεηαη πάληα δεθηή σο θαηάζηαζε ηεο αιπζίδαο 

Markov αλ ε ηειηθή θαηάζηαζε n  είλαη πην πηζαλή απφ ηελ αξρηθή θαηάζηαζε m . ηελ 

αληίζηξνθε πεξίπησζε ε θίλεζε θξίλεηαη σο απνδεθηή (κφλνλ θάπνηεο θνξέο) κε πηζαλφηεηα 

/ 1n m   . Αλ ε θίλεζε απνξξηθζεί, επηιέγεηαη κία λέα ηπραία θαηάζηαζε n  κε αξρηθή ηελ 

m .  

Αμηνπξφζεθην είλαη ην γεγνλφο φηη ε ηζρχο ηεο νξζφηεηαο ηνπ θξηηεξίνπ Metropolis 

βαζίδεηαη θπξίσο ζην φηη ν πίλαθαο P φπσο νξίδεηαη ζηελ εμίζσζε (1.2). ηθαλνπνηεί ηε 

ζπλζήθε κηθξνζθνπηθήο αληηζηξεςηκφηεηαο ή ιεπηνκεξνχο ηζνξξνπίαο (microscopic 

reversibility or detailed balance) 

 m nm n mnP P    (1.3) 

ε νπνία δειψλεη φηη ε ζπλνιηθή πηζαλφηεηα γηα κία θίλεζε m n  ζηελ αιπζίδα Markov 

ηζνχηαη κε ηελ πηζαλφηεηα ηεο αληίζηξνθεο θίλεζεο n m .  

 ηηο κνξηαθέο πξνζνκνηψζεηο ν απψηεξνο ζηφρνο είλαη ε δεκηνπξγία απεηθνλίζεσλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ ηεο ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο ππφ δεδνκέλε ζεξκνθξαζία. Οπφηε ν 

αιγφξηζκνο, ηξνθνδνηνχκελνο κε κία αξρηθή απεηθφληζε ηνπ ζπζηήκαηνο, παξάγεη, 
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αμηνπνηψληαο ηηο θηλήζεηο Monte Carlo, λέεο απεηθνλίζεηο. Ζ πηζαλφηεηα απνδνρήο ηεο 

θίλεζεο θαη ζπλεπψο ην θξηηήξην απνδνρήο Metropolis ζηελ ελ ιφγσ πεξίπησζε εθθξάδεηαη 

σο: 

  
ens

acc ens
min 1, n

m

P m n




 
   

 
 (1.4) 

Ο αιγφξηζκνο Monte Carlo αλήθεη ζηηο ακεξφιεπηεο ηερληθέο MC. Όκσο, απφ παξαηεξήζεηο 

έρεη δηαπηζησζεί φηη γίλεηαη απνηειεζκαηηθφηεξα ε δεηγκαηνιεςία ηνπ ρψξνπ ησλ 

απεηθνλίζεσλ αλ εηζαρζεί έλα είδνο «κεξνιεςίαο», ζηελ πηζαλφηεηα εγρεηξήκαηνο κίαο 

θίλεζεο.
29

 Καηαιήγνληαο, ζηελ πεξίπησζε απηή πξνθεηκέλνπ λα εμαζθαιηζηεί ε ζπλζήθε ηεο 

κηθξνζθνπηθήο αληηζηξεςηκφηεηαο, ε πηζαλφηεηα απνδνρήο ηεο θίλεζεο m n  εθθξάδεηαη 

σο: 

  
 

 

ens

acc ens
min 1,

n

m

n m
P m n

m n

 

 

 
     

 (1.5) 

φπνπ ην  n m     a m n  είλαη αλάινγν πξνο ηελ πηζαλφηεηα ηνπ λα επηρεηξεζεί κία 

κεηάβαζε απφ ηελ απεηθφληζε n  ζηελ απεηθφληζε m  (απφ ηελ απεηθφληζε m  ζηελ απεηθφληζε 

n ).  

  

5. Τπολογιζμός ηφν αλληλεπιδράζεφν μακράς εμβέλειας με άθροιζη καηά Ewald.  

  Έλα απφ ηα ζεκειηψδε πξνβιήκαηα ησλ κνξηαθψλ πξνζνκνηψζεσλ απνηειεί ε 

απνηειεζκαηηθή άζξνηζε ησλ θαηά δεχγε αιιειεπηδξάζεσλ φισλ ησλ δεπγψλ θέληξσλ 

αιιειεπίδξαζεο ζε έλα άπεηξν κέζν, ε νπνία απνηειεί ηε βάζε γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο κε 

δεζκηθήο ζπλεηζθνξάο ζηε δπλακηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. Χο αιιειεπίδξαζε καθξάο 

εκβέιεηαο νξίδεηαη εθείλε, ηεο νπνίαο ε ρσξηθή εμάξηεζε θζίλεη βξαδχηεξα απφ ηνλ 

παξάγνληα 
dr
, φπνπ d ε δηαζηαηηθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. ε απηή ηελ θαηεγνξία ππάγνληαη 

νη ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ηφλησλ   1zzu r r  αιιά θαη νη 

αιιειεπηδξάζεηο δηπφινπ – δηπφινπ κεηαμχ ησλ κνξίσλ  3( )u r r 
. Απηέο νη 

αιιειεπηδξάζεηο απνηεινχλ έλα ζνβαξφ ππνινγηζηηθφ πξφβιεκα, απφ ηε ζηηγκή πνπ ε 

εκβέιεηά ηνπο είλαη κεγαιχηεξε απφ ην ήκηζπ ηνπ κήθνπο ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο γηα 

κία ηππηθή πξνζνκνίσζε 3(10 ) αηφκσλ.
23 

 Μία απνηειεζκαηηθή ιχζε ζε απηφ ην πξφβιεκα ζα ήηαλ ε αχμεζε ηνπ κεγέζνπο ηνπ 

πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο L ζε εθαηνληάδεο λαλφκεηξα, έηζη ψζηε ε αιιειν-

αλαίξεζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κέζσ ηεο ζσξάθηζεο απφ ηνπο γείηνλεο (screening) λα κείσλε 

ηε θαηλφκελε εκβέιεηα ηνπ δπλακηθνχ. Αλ ην δπλακηθφ ηθαλνπνηεί ηε ζπλζήθε  nb

mrr A   

γηα m>d , ηφηε είλαη εγγπεκέλν φηη ην άζξνηζκα ζπλεηζθνξψλ νη νπνίεο βξίζθνληαη ζε φιν θαη 

κεγαιχηεξε απφζηαζε, r, ζπγθιίλεη απφιπηα. Γηαθνξεηηθά, πξφθεηηαη ζηελ θαιχηεξε 

πεξίπησζε γηα έλαλ φξν πνπ ζπγθιίλεη ππφ ζπλζήθεο. Αθφκε θαη ζε πεξηπηψζεηο πνπ ην 
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άζξνηζκα ζπγθιίλεη θαη ρξεζηκνπνηνχληαη ζχγρξνλνη ππνινγηζηέο,  ε επίηεπμε ζχγθιηζεο κε 

αχμεζε ηνπ φγθνπ ηνπ ρσξίνπ πξνζνκνίσζεο είλαη αλέθηθηε, δεδνκέλνπ φηη ν ππνινγηζηηθφο 

ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα λα νινθιεξσζεί κία ηέηνηα πξνζνκνίσζε θαηά ηελ νπνία ζα 

ππνινγίδνληαη ξεηά φια ηα δεχγε αιιειεπίδξαζεο, είλαη πεξίπνπ αλάινγνο ηνπ ηεηξαγψλνπ 

ηνπ πιήζνπο ησλ αηφκσλ, 2( )N , δειαδή ηνπ L
6
, φπνπ L ην κήθνο αθκήο ηνπ (θπβηθνχ) 

ρσξίνπ πξνζνκνίσζεο.  

Γηα ηελ αληηκεηψπηζε απηνχ ηνπ πξνβιήκαηνο ππάξρνπλ δχν κέζνδνη νη νπνίεο 

κπνξνχλ λα εθαξκνζηνχλ. χκθσλα κε ηελ πξψηε κέζνδν εηζάγεηαη κία αθηίλα απνθνπήο ζην 

δπλακηθφ (cutoff), rc, πέξα απφ ηελ νπνία νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ δεπγψλ δελ 

ιακβάλνληαη ππφςε θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πξνζνκνίσζεο. ε απηά ηα ζπζηήκαηα απνθνπήο, 

θάζε ζσκαηίδην αιιειεπηδξά κε ηηο πιεζηέζηεξεο εηθφλεο ησλ ππνινίπσλ Ν1 ζσκαηηδίσλ 

(πεξηνδηθέο νξηαθέο ζπλζήθεο, minimum image convention). Οη ζπλεηζθνξέο καθξάο 

εκβέιεηαο ζε ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο φπσο είλαη ην ρεκηθφ δπλακηθφ θαη ε επηθαλεηαθή 

ηάζε ππνινγίδνληαη εθ ησλ πζηέξσλ, κε ρσξηθή νινθιήξσζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ απφ ηελ 

αθηίλα απνθνπήο κέρξη ην άπεηξν, ζπλήζσο ζεσξψληαο ηε ζπλάξηεζε αθηηληθήο θαηαλνκήο 

δεπγψλ, g(r), ίζε κε ηε κνλάδα. ε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο, σζηφζν, απαηηνχληαη κεγάιεο 

αθηίλεο απνθνπήο, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζε ππνινγηζηηθή αλαπνηειεζκαηηθφηεηα ιφγσ ηνπ 

κεγάινπ αξηζκνχ ησλ δεπγψλ πνπ απαηηνχληαη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ζπλνιηθνχ δπλακηθνχ. 

Ζ ρξήζε ηεο κεζφδνπ απνθνπήο είλαη ηθαλνπνηεηηθή γηα ζπζηήκαηα ηζφηξνπα θαη νκνηνγελή,  

φπνπ δελ ππάξρνπλ απνθιίζεηο απφ ηε κέζε ππθλφηεηα ζε κεγάιεο θιίκαθεο κήθνπο, φκσο 

ζηελ πεξίπησζε ησλ πνιπθαζηθψλ θαη ησλ δηεπηθαλεηαθψλ ζπζηεκάησλ απηέο νη 

αιιειεπηδξάζεηο δελ είλαη ηζφηξνπεο.
23,30,31

 Ζ ππφζεζε ηεο κέζεο ππθλφηεηαο ζε κεγάιεο 

απνζηάζεηο ζε φιεο ηηο δηεπζχλζεηο ηνπ ρψξνπ,  rlim 1g r  , δελ ηζρχεη ζηελ πεξίπησζε 

ησλ κε πεξηνδηθψλ θαη αλνκνηνγελψλ ζπζηεκάησλ. Ζ απιή νινθιήξσζε ησλ δπλακηθψλ 

αιιειεπίδξαζεο πέξα απφ ηελ αθηίλα απνθνπήο εηζάγεη ζεκαληηθά ζθάικαηα ζηηο ηηκέο ησλ 

ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ πνπ εθηηκψληαη απφ ηελ πξνζνκνίσζε.
23,30

 

Αληί απηήο ηεο κεζφδνπ, κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί άζξνηζε φισλ ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο αμηνπνηψληαο ηε ζπκκεηξία ηνπ ζπζηήκαηνο. 

πγθεθξηκέλα, ν ππνινγηζκφο ζε ηέηνηεο πεξηπηψζεηο βαζίδεηαη ζηα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald,
32

 κία ηερληθή ε νπνία αληηθαζηζηά ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ αζξνίζκαηνο ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο απφ έλα άζξνηζκα πάλσ ζηα αληίγξαθα ηνπ πξσηνγελνχο 

θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο, ρξεζηκνπνηψληαο ζπλαξηήζεηο εμνκάιπλζεο πνπ ζπγθιίλνπλ γηα 

ηηο 1/r θαη κηθξφηεξεο ηάμεο αιιειεπηδξάζεηο. Με απηή ηελ ηερληθή επηηπγράλεηαη έλαο 

απνδνηηθφο ρεηξηζκφο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο.
33

   

Οη Nijboer θαη de Wette
34

 γελίθεπζαλ ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald πξνθεηκέλνπ λα 

ζπκπεξηιάβνπλ ηηο πεξηπηψζεηο φπνπ νη αιιειεπηδξάζεηο είλαη αλάινγεο ησλ αξλεηηθψλ 

δπλάκεσλ (κηθξφηεξσλ ηνπ -1) ηεο απφζηαζεο γηα κία ζεκειηψδε θπςειίδα. ηε ζπλέρεηα ν 

Williams
35,36

 γελίθεπζε ηε δνπιεηά ησλ Nijboer θαη de Wette ψζηε λα πξνθχπηνπλ ηα 

αζξνίζκαηα ησλ αιιειεπηδξάζεσλ θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο παξνπζίαο πνιιψλ αηφκσλ ζε κία 

θπςειίδα. Οη Karasawa θαη Goddard
37

 παξήγαγαλ εθθξάζεηο ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald νη 

νπνίεο είλαη ππνινγηζηηθά απνδνηηθέο. Πξαγκαηνπνηψληαο πξνζνκνηψζεηο νη νπνίεο 

ζπκπεξηειάκβαλαλ ηηο αιιειεπηδξάζεηο καθξάο εκβέιεηαο ππνιφγηζαλ ηηο ζεξκνδπλακηθέο 

ηδηφηεηεο ηνπ Ar θαη ηνπ θξπζηαιιηθνχ NaCl. Πην πξφζθαηα, νη López-Lemus θαη 
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ζπλεξγάηεο
38

 εθήξκνζαλ ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald ψζηε λα κειεηήζνπλ ηηο ηδηφηεηεο ηεο 

πγξήο θαη ηεο αέξηαο θάζεο θαλνληθψλ αιθαλίσλ, (αιπζίδσλ ησλ 16 αηφκσλ άλζξαθα) 

πξνζνκνηψλνληαο ηηο κεηαμχ ηνπο δηεπηθάλεηεο. Οη ππθλφηεηεο ηνπ πγξνχ θαη ηνπ αηκνχ πνπ 

ζπλππάξρνπλ ειήθζεζαλ γηα δχν εχθακπηα κνξηαθά κνληέια, ην NERD
39

 θαη ην TraPPE-

UA,
40

 φπνπ νη κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο είλαη ηχπνπ Lennard-Jones. Σα απνηειέζκαηα ηεο 

πξνζνκνίσζεο βξέζεθαλ ζε θαιή ζπκθσλία κε εθείλα πνπ ιακβάλνληαη φηαλ εθαξκφδνληαη 

κέζνδνη φπνπ ρξεζηκνπνηνχληαη κεγάιεο αθηίλεο απνθνπήο ηνπ δπλακηθνχ θαη φηαλ 

πξνζνκνηψλνληαη ζπζηήκαηα ρσξίο δηεπηθάλεηεο,, ππνθείκελα ζην ίδην πεδίν δπλάκεσλ. 

Παξάιιεια, αλαπηχρζεθαλ θαη κέζνδνη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald νη 

νπνίεο βαζίδνληαη ζηε δηαθξηηνπνίεζε ηνπ ρψξνπ κε ρξήζε πιέγκαηνο. Οη Essmann θαη 

ζπλεξγάηεο
41

 αλέπηπμαλ κία κέζνδν πνπ βαζίδεηαη ζε πιέγκα γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

αζξνηζκάησλ θαηά Ewald. Οη Shi θαη ζπλεξγάηεο
42

 επεμέηεηλαλ ηε κέζνδν πνπ βαζίδεηαη ζε 

πιέγκα (ζσκαηίδην–ζσκαηίδην, ζσκαηίδην-πιέγκα, particle–particle, particle–mesh, PPPM) 

ησλ Hockey θαη Eastwood,
43

 ζπκπεξηιακβάλνληαο ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald θαη γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο ησλ δπλάκεσλ δηαζπνξάο θαη κειέηεζαλ 

ηε δηθαζηθή πεξηνρή (phase envelope) ηεο δηεπηθάλεηαο ηνπ λεξνχ. 

Oη in‟t Veld θαη ζπλεξγάηεο
30

 πινπνίεζαλ ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald ζηνλ πεγαίν 

θψδηθα ηνπ παθέηνπ κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS.
44

 ηελ εξγαζία ηνπο παξνπζηάδνπλ ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηε ρξήζε ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald γηα ην ρεηξηζκφ 

ηνπ φξνπ 
6r  ηνπ δπλακηθνχ Lennard-Jones, ν νπνίνο αθνξά ζηηο δπλάκεηο δηαζπνξάο. 

πγθεθξηκέλα, αλαθέξνπλ ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ χζηεξα απφ ηελ ελζσκάησζε 

ησλ αζξνηζκάησλ γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο 

πξνζνκνηψλνληαο έλα πγξφ Lennard-Jones θαη έλα ηνληηθφ ζχζηεκα SPC/E λεξνχ. ε 

ακθφηεξεο ηηο πεξηπηψζεηο ζπγθξίζεθαλ ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηηο 

πξνζνκνηψζεηο πνπ πεξηείραλ ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald κε ηηο πξνζνκνηψζεηο κε ην 

απνθνκκέλν δπλακηθφ Lennard Jones.   

 

6. Ανηικείμενο ηης παρούζας διπλφμαηικής εργαζίας 

Αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο είλαη ε κειέηε ησλ δνκηθψλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ θαη ησλ ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ ζπζηεκάησλ πνιπκεξηθψλ ηεγκάησλ 

πνπ πεξηνξίδνληαη απφ ζηεξεέο επηθάλεηεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, εμεηάδεηαη έλα ζχζηεκα 

πνιπαηζπιελίνπ (PE) ην νπνίν πεξηνξίδεηαη απφ ηνηρψκαηα γξαθίηε θαηά ηε κία δηάζηαζε 

(άμνλαο ησλ z ). Γηα απηφ ην ιφγν ρξεζηκνπνηείηαη έλαο θψδηθαο πξνζνκνίσζεο Monte Carlo 

ηνπ ζπζηήκαηνο ζε αηνκηζηηθφ επίπεδν, ν νπνίνο είλαη γξακκέλνο ζε γιψζζα Fortran θαη 

ζρεδηαζκέλνο λα εθηειείηαη ζε έλαλ ππξήλα θεληξηθνχ επεμεξγαζηή (CPU).    

Ο αξρηθφο θψδηθαο πξαγκαηνπνηνχζε πξνζνκνίσζε Monte Carlo ηνπ πεξηνξηζκέλνπ, 

κεηαμχ δχν εκηάπεηξσλ θάζεσλ γξαθίηε θαηά ησλ άμνλα ησλ z , ηήγκαηνο πνιπαηζπιελίνπ, 

ελψ ην πξσηεχνλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο ήηαλ θπβηθήο γεσκεηξίαο. Με ηελ παξνχζα 

δηπισκαηηθή εξγαζία, ζηνλ θψδηθα πξνζνκνίσζεο πξαγκαηνπνηνχληαη ζηνρεπκέλεο 

επεκβάζεηο ψζηε λα κεηαηξαπεί ην ζχζηεκα απφ θπβηθήο γεσκεηξίαο ζε απιά νξζνγψληαο. Με 

απηή ηελ επέκβαζε επηηξέπεηαη ε κειέηε ζπζηεκάησλ ηα νπνία είλαη πνιχ ιεπηά θαηά κία 

δηεχζπλζε αιιά εθηείλνληαη αξθεηά ζηηο άιιεο δηεπζχλζεηο, ψζηε λα παξνπζηάδνπλ 
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ζπκπεξηθνξά ζπλερνχο κέζνπ. Δπίζεο, ζηνλ θψδηθα εηζάγνληαη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald, 

ψζηε λα ππνινγίδεηαη κε αθξίβεηα ε ζπλεθηηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, θαζψο εκπεξηέρνληαη 

πιένλ θαη νη αιιειεπηδξάζεηο καθξάο εκβέιεηαο. Γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ ππνινγηζηηθνχ 

απφ ρξνληθήο ζθνπηάο θφζηνπο, πνπ ζπλεπάγεηαη ε ρξήζε ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald, 

εθαξκφδεηαη ε κεζνδνινγία ηνπ πβξηδηθνχ Monte Carlo. Ο ππνινγηζκφο ησλ αζξνηζκάησλ 

θαηά Ewald πεξηνξίδεηαη θαηά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα κφλν ζην πβξηδηθφ Monte Carlo 

(εμσηεξηθφ Monte Carlo) χζηεξα απφ έλαλ ηθαλφ αξηζκφ βεκάησλ ηνπ εζσηεξηθνχ Monte 

Carlo.   

Οη ηξνπνπνηήζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηνλ θψδηθα επηηξέπνπλ, ζε αληίζεζε κε 

πξνεγνχκελεο εξγαζίεο, ηελ πξφβιεςε ησλ δνκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ θαη ησλ 

ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ ζπζηήκαηνο, κε αθξίβεηα. Οπφηε εμεηάδεηαη έλα ηθαλφ πιήζνο 

ζπζηεκάησλ, γηα ηνλ έιεγρν ηεο θαηαλνκήο ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο αιιά θαη ηνπ 

πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ. Δπηπιένλ, εμεηάδνληαη νη ηδηνηηκέο 

θαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ησλ αιπζίδσλ. Όζνλ αθνξά ηηο 

ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο, κπνξεί λα ππνινγηζηεί ε ηάζε ηνπ ζπζηήκαηνο ζε καθξνζθνπηθφ 

επίπεδν, σο ε άζξνηζε φισλ ησλ ηνπηθψλ ηάζεσλ iζ , πνιιαπιαζηαδφκελσλ κε ηνλ αληίζηνηρν 

ηνπηθφ φγθν iV . Καηαιήγνληαο, ν ηξνπνπνηεκέλνο θψδηθαο επηηξέπεη θαη ηε κειέηε ηεο ηάζεο 

ζπλάθεηαο πνιπαηζπιελίνπ – πιάθαο γξαθίηε. 
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II. ΜΔΘΟΓΟΛΟΓΙΑEquation Chapter (Next) Section 2 

1. Σο μοριακό μονηέλο 

 

 Ο θψδηθαο ηεο πξνζνκνίσζεο πηνζεηεί ηελ αλαπαξάζηαζε ησλ ελνπνηεκέλσλ αηφκσλ 

(united atoms, UA), ζχκθσλα κε ηελ νπνία θάζε κεζπιέλην  2CH  ή κεζχιην  3CH   

απνηειεί έλα αλεμάξηεην θέληξν αιιειεπίδξαζεο θαη νλνκάδεηαη πιένλ άηνκν. Παξά ηελ 

απνξξφθεζε ησλ αηφκσλ ηνπ πδξνγφλνπ, ην κνληέιν ζεσξείηαη αηνκηζηηθφ, ζε αληίζεζε κε 

άιια αδξνπνηεκέλα κνληέια, ηα νπνία ζεσξνχλ σο θέληξα αιιειεπίδξαζεο νιφθιεξα 

ηκήκαηα ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Ζ πξνζέγγηζε απηή γίλεηαη γηα ιφγνπο απινπνίεζεο ηνπ 

κνληέινπ (ιηγφηεξνη βαζκνί ειεπζεξίαο) θαη εμνηθνλφκεζεο ππνινγηζηηθνχ ρξφλνπ θαη δίλεη 

ηθαλνπνηεηηθά απνηειέζκαηα ζε πξνζνκνηψζεηο πνιπαηζπιελίνπ ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο.
1
 Ζ 

ηηκή ηνπ κήθνπο δεζκνχ  αλάκεζα ζηα ελνπνηεκέλα άηνκα άλζξαθα είλαη ζηαζεξή θαη ίζε κε 

1.54 Å θαζ‟ φιε ηε δηάξθεηα ηεο πξνζνκνίσζεο. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

ηνλ θψδηθα ζπλδπάδνληαη παξάκεηξνη απφ ην κνληέιν TraPPE ησλ Martin θαη 

Siepmann
40

 θαη ην κνληέιν ησλ αληζνηξνπηθά ελνπνηεκέλσλ αηφκσλ (AUA) ηνπ Toxvaerd.
45

 

 

 

Η ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο 

 Ζ δπλακηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο απαξηίδεηαη ηφζν απφ δεζκηθέο, φζν θαη απφ κε 

δεζκηθέο ζπληζηψζεο. πγθεθξηκέλα, ε ζπλνιηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο εθθξάδεηαη σο: 

 
tot LJ,inter,repulsive LJ,intra,repulsive bend tor graph

ewald,inter,attractive ewald,intra,attractive

    

 
 (2.1) 

 Ζ δεζκηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο απαξηίδεηαη απφ ην δπλακηθφ θάκςεο bend  θαη ην 

δπλακηθφ ζηξέςεο tor . Σν κήθνο l  ελφο ρεκηθνχ δεζκνχ παξακέλεη ζηαζεξφ. Ζ γσλία   δχν 

δηαδνρηθψλ δεζκψλ ηαιαληψλεηαη γχξσ απφ κία ζέζε ηζνξξνπίαο 0  θαη ππφθεηηαη ζην 

δπλακηθφ θάκςεο (bending potential) ησλ Van der Ploeg θαη Berendsen:
46

 

ρήκα 4: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ πνιπαηζπιελίνπ κε ηε 

ρξήζε ηνπ κνληέινπ ησλ ελνπνηεκέλσλ αηφκσλ. 
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    (2.2) 

φπνπ k  ε ζηαζεξά θάκςεο, ε νπνία κεηξείηαη ζε 
2K/ rad .  

 Καηαιήγνληαο, νη δίεδξεο γσλίεο   πνπ ζρεκαηίδνληαη κεηαμχ δχν επηπέδσλ, θαζέλα 

απφ ηα νπνία νξίδεηαη απφ ηξία δηαδνρηθά άηνκα άλζξαθα ηεο αιπζίδαο, αθνινπζνχλ ην 

δπλακηθφ ζηξέςεο (torsional potential) ηνπ Toxvaerd:
45
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  (2.3) 

                 Οη απσζηηθέο κε δεζκηθέο (non bonded) αιιειεπηδξάζεηο, δειαδή νη απσζηηθέο 

ελδνκνξηαθέο (intramolecular) αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ αηφκσλ θαηά κήθνο ηεο ίδηαο 

εηθφλαο ηεο ίδηαο κεηξηθήο αιπζίδαο πνπ απέρνπλ πεξηζζφηεξν απφ ηξεηο δεζκνχο θαη νη 

απσζηηθέο δηακνξηαθέο (intermolecular) αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ αηφκσλ δηαθνξεηηθψλ 

αιπζίδσλ ή δηαθνξεηηθψλ εηθφλσλ ηεο ίδηαο κεηξηθήο αιπζίδαο, πεξηγξάθνληαη απφ ηνλ 

απσζηηθφ φξν ηνπ δπλακηθνχ Lennard-Jones: 
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 (2.4) 

φπνπ 
ij  

είλαη ην βάζνο θξέαηνο ηνπ δπλακηθνχ, 
ij  είλαη ε δηάκεηξνο θξνχζεο, δειαδή ην 

ραξαθηεξηζηηθφ κήθνο ζην νπνίν ην δπλακηθφ Lennard-Jones κεδελίδεηαη, θαη 
ijr

 
είλαη ε 

απφζηαζε ησλ θέληξσλ ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ. Αο ζεκεησζεί φηη, αλ θαη νη παξάκεηξνη 
ij

θαη 
ij

 
ηνπ δπλακηθνχ Lennard-Jones θαζνξίδνπλ πιήξσο ηελ αιιειεπίδξαζε κεηαμχ αηφκσλ 

θαη είλαη κνλαδηθέο γηα θάζε δεπγάξη αηφκσλ, ζην κνληέιν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηνλ θψδηθα 

δελ γίλεηαη θακία δηάθξηζε κεηαμχ αιιειεπίδξαζεο κεζπιελίνπ – κεζπιίνπ θαη κεζπιελίνπ – 

κεζπιελίνπ, επνκέλσο ρξεζηκνπνηνχληαη παληνχ νη ίδηεο παξάκεηξνη. Δληνχηνηο, ε αθξίβεηα 

ησλ απνηειεζκάησλ δελ επεξεάδεηαη, απφ ηε ζηηγκή πνπ ην επηπιένλ άηνκν ηνπ πδξνγφλνπ 

δελ κεηαβάιιεη πνιχ ηηο ηηκέο ησλ παξακέηξσλ θαη απφ ην γεγνλφο φηη ε πιεηνςεθία ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ είλαη κεηαμχ κεζπιελίσλ, θαζψο πξφθεηηαη γηα ζπζηήκαηα κε αιπζίδεο 

κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο (θαη άξα ιίγα αθξαία άηνκα).
1
 Οη απσζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

ππνινγίδνληαη κε απ‟ επζείαο άζξνηζή ηνπο ζηα αιιειεπηδξψληα δεχγε αηφκσλ, εμαηηίαο ηεο 

ηνπηθήο ηνπο θχζεο. Αληίζεηα, νη ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο (δπλάκεηο δηαζπνξάο) πνπ 

νθείινληαη ζην δπλακηθφ Lennard-Jones ζα ιεθζνχλ ππ‟ φςηλ ζηελ άζξνηζε θαηά Ewald.  

 Σα έσο ηψξα εμεηαδφκελα δπλακηθά ηνπ κνξηαθνχ κνληέινπ, καδί κε ηηο ζηαζεξέο πνπ 

ππεηζέξρνληαη ζηηο αιιειεπηδξάζεηο ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 1. Οη ηηκέο ησλ ζηαζεξψλ 

έρνπλ πξνηαζεί απφ ηνπο Karayiannis θαη ζπλεξγάηεο.
1
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Πίλαθαο 1: Σα δπλακηθά ηνπ κνξηαθνχ κνληέινπ θαη νη ζηαζεξέο πνπ ππεηζέξρνληαη ζε απηφ.
1
  

 

Είδος αλληλεπίδραζης Δσναμικό αλληλεπίδραζης Παράμεηροι - Σηαθερές 

Απσζηηθέο κε δεζκηθέο Δπλακηθό Lennard-Jones 

 
12rep

B

4
ij ij ij

ij

ij

r

k r



 

   
 

 

2 3, CH ,CHi j   

46Kij   

3.95ij  Å 

Δεζκηθέο 

Σηαζεξό κήθνο δεζκώλ 1.54l  Å 

Σηξέςε δίεδξσλ γσληώλ 

  8
tor

i=0

cosi

i

B

c
k


  

 

0 1

2 3

4 5

6 7

8

1001K, 2130K,

303K, 3612K,

2227K, 1966K,

4489K, 1736K,

2817K

c c

c c

c c

c c

c

 

   

 

   



 

Κάκςε γσλίαο δεζκώλ 

 
 

2bend

0

B

1

2
k

k



    

 

-262500Kradk   

0 114   

    

 Δπηπξφζζεηα, ην δπλακηθφ ηνπ γξαθίηε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ πξνζνκνίσζε ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε κε ην πνιπαηζπιέλην, αλήθεη ζηελ θαηεγνξία 

ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, απνηειεί κία νινθιεξσκέλε ζην ρψξν κνξθή ηνπ 

δπλακηθνχ Lennard-Jones θαη πξνηάζεθε απφ ηνλ Steele.
47

 ε απηφ ην δπλακηθφ, αμηνπνηείηαη 

ε ζπκκεηξία ηνπ θξπζηαιιηθνχ ππνζηξψκαηνο ηνπ γξαθίηε. 

 
 

     graph

0

>0B n

1, 2n nz z f s
k

s 
r

 (2.5) 

  
10 42

pe pe pe pe

0

a=0s

4 2

5
z

z ad z ad

   



     
     

      
  (2.6) 

      
5 26 6

pe pe pe n n
n 5 n 2 n

s

2
2

30 2 2

g g
z K g z K g z

a z z

      
     

     

 (2.7) 

φπνπ  graph r  είλαη ην δπλακηθφ ηνπ γξαθίηε.   

 Ζ ζπληζηψζα  0 z  απνηειεί ην άζξνηζκα φξσλ, πνπ εμαξηψληαη κφλν απφ ηελ θαηά 

z  απφζηαζε ηνπ ελνπνηεκέλνπ αηφκνπ ηνπ πνιπκεξνχο απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ γξαθίηε. Ζ 

ζπλεηζθνξά απηή πξνθχπηεη σο άζξνηζκα ελφο δπλακηθνχ πνπ εμαξηάηαη απφ ηελ αληίζηξνθε 

δέθαηε θαη ηέηαξηε δχλακε ηεο απφζηαζεο, θαζψο έρεη γίλεη νινθιήξσζε σο πξνο δχν 

ρσξηθνχο βαζκνχο ειεπζεξίαο. Κάζε έλαο απφ ηνπο φξνπο ηνπ αζξνίζκαηνο αλαθέξεηαη ζηε 

ζπλνιηθή αιιειεπίδξαζε ελφο αηφκνπ απφ ην πνιπαηζπιέλην κε έλα νιφθιεξν επίπεδν 
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αηφκσλ άλζξαθα. Ζ ππθλφηεηα ησλ αηφκσλ άλζξαθα ηνπ γξαθίηε έρεη ζεσξεζεί νκνηφκνξθε, 

ψζηε λα θαηαζηεί εθηθηφο ν αλαιπηηθφο ππνινγηζκφο ηνπ νινθιεξψκαηνο.  

 Ζ ζπληζηψζα    
n>0

1, 2n nz f s s  απνηειεί κία ζεηξά Fourier, ν θάζε φξνο ηεο νπνίαο 

εμαξηάηαη απφ ηηο ηξεηο θαξηεζηαλέο ζπληεηαγκέλεο ηνπ ζεσξνχκελνπ ελνπνηεκέλνπ αηφκνπ. 

Με z  ζπκβνιίδεηαη ε ζπληζηψζα ηεο ζέζεο ηνπ αηφκνπ ε νπνία είλαη θάζεηε πξνο ηελ 

επηθάλεηα ηνπ γξαθίηε, ελψ κε 
1s  θαη 

2s  νη αλεγκέλεο ζπληεηαγκέλεο (θαηά x θαη y 

αληίζηνηρα) ηεο πξνβνιήο ηεο ζέζεο ηνπ αηφκνπ εληφο κίαο επηθαλεηαθήο κνλαδηαίαο 

θπςειίδαο ηνπ πξψηνπ ζηξψκαηνο γξαθελίνπ ηνπ γξαθίηε. Δπίζεο, κε d ζπκβνιίδεηαη ε 

απφζηαζε κεηαμχ δηαδνρηθψλ ζηξσκάησλ γξαθελίνπ, ζην γξαθίηε. Με ηε ζεηξά Fourier 

ιακβάλεηαη ππφςε ε ιεπηνκεξήο επηθαλεηαθή ηνπνγξαθία ηνπ πξψηνπ ζηξψκαηνο γξαθελίνπ 

ηνπ γξαθίηε, ελψ νη πέληε πξψηνη φξνη ηεο ζεηξάο Fourier ππνινγίδνληαη βάζεη ησλ 

ππνδείμεσλ ηνπ Steele.
47

 Οη Mansfield θαη Theodorou
16

 επεμέηεηλαλ ην εχξνο ησλ 

ππνινγηζκψλ θαη εθήξκνζαλ ην άζξνηζκα  0 z  γηα ηα πξψηα 63 ζηξψκαηα γξαθελίνπ ηνπ 

γξαθίηε. Γηα ηα ππφινηπα ζηξψκαηα, κέρξη ην άπεηξν, ζεσξψληαο νκνηφκνξθε ππθλφηεηα ησλ 

αηφκσλ άλζξαθα θαη ζηηο ηξεηο δηαζηάζεηο, ε νινθιήξσζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ νδεγεί ζε 

έλαλ φξν δπλακηθνχ ηεο κνξθήο 9 – 3. Οπφηε ν φξνο  0 z  πιένλ ππνινγίδεηαη κέζσ ηεο 

εμίζσζεο: 

 

 
10 42 63

pe pe pe pe

0

=0s

9 33

pe pe pe pe

s

4 2

5

4 2

3 15 64 64

a

z
a z ad z ad

a d z d z d

   

   

    
     

      

    
     

      


 (2.8) 

φπνπ 
pe  θαη 

pe
 

είλαη ε δηάκεηξνο θξνχζεο θαη ην βάζνο θξέαηνο, αληίζηνηρα, ηνπ 

ζπζηήκαηνο ηεο δηεπηθάλεηαο γξαθίηε – πνιπαηζπιελίνπ. χκθσλα κε ηνπο ζπλδπαζηηθνχο 

θαλφλεο (mixing rules) Lorentz – Berthelot εθηηκψληαη νη παξάκεηξνη αιιειεπίδξαζεο 

(αξηζκεηηθφο κέζνο θαη γεσκεηξηθφο κέζνο, αληίζηνηρα): 

  pe graph polyethylene 2     (2.9) 

  
1 2

pe graph polyethylene     (2.10) 

Γηα ην ζχζηεκα ηεο δηεπηθάλεηαο γξαθίηε – πνιπαηζπιελίνπ ρξεζηκνπνηνχληαη νη παξάκεηξνη 

αιιειεπίδξαζεο graph 3.4A   θαη graph 0.056kcal/ mol   γηα ηνλ γξαθίηε φπσο πξνηάζεθαλ 

απφ ηνλ Steele,
47

 ελψ γηα ην πνιπαηζπιέλην ρξεζηκνπνηνχληαη νη ηηκέο πνπ έρνπλ ήδε 

αλαθεξζεί παξαπάλσ, polyethylene 3.95A  θαη polyethylene 0.091kcal/ mol  .
1
 

Ζ παξάκεηξνο s  απνηειεί ην εκβαδφλ ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο ηνπ ζηξψκαηνο 

γξαθελίνπ ηνπ γξαθίηε, ην νπνίν έρεη ζρήκα ξφκβνπ θαη ηζνχηαη κε s 10.48  Å
2
. Δπηπιένλ, 
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νη κεηαβιεηέο 
ng είλαη ηα κήθε ησλ δηαλπζκάησλ, ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ ηελ άζξνηζε ησλ 

αθέξαησλ πνιιαπιάζησλ ησλ δηαλπζκάησλ ηνπ πιέγκαηνο ζηνλ αληίζηξνθν ρψξν, ελψ 
2K  θαη 

5K  είλαη νη ηξνπνπνηεκέλεο ζπλαξηήζεηο Bessel δεχηεξεο ηάμεο. Οη ηηκέο απηψλ ησλ 

παξακέηξσλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2. 

 

Πίλαθαο 2: Οη ηηκέο ησλ παξακέηξσλ ng  θαη ησλ ζπλαξηήζεσλ Fourier 
nf . 

 

n  n 2g       
 

 n 1 2, 2f s s
 
 

1 2 3        1 2 1 2cos 2 cos 2 cos 2s s s s         

2 2       1 2 1 2 1 22 cos 2 2 cos 2 2 cos 2s s s s s s                  

3 4 3        1 2 1 2cos 4 cos 4 cos 4s s s s         

4  2 7 3       

     

1 2 1 2 1 2

1 2 1 2 1 2

cos 2 3 cos 2 3 cos 2 3 2

cos 2 2 3 cos 2 2 cos 2 2

s s s s s s

s s s s s s

  

  

                 
 

                 

 

5 6 3        1 2 1 22 cos 6 cos 6 cos 6s s s s        
 

   

 Οη ειθηηθέο κε δεζκηθέο (non bonded) αιιειεπηδξάζεηο 
ewald.inter,attractive

 θαη 

ewald.intra,attractive
 ππνινγίδνληαη ζχκθσλα κε ηε ζεσξία ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald.  

 

2. Μαθημαηική διαηύπφζη ηφν αθροιζμάηφν καηά Ewald για ηην άθροιζη μακράς 

εμβέλειας ηφν δσνάμεφν  

 

Θεσξείηαη έλα ζχζηεκα n πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κε N ζπλδεδεκέλα άηνκα ε θάζε κία, 

θαζψο θαη έλα θνπηί πξνζνκνίσζεο φγθνπ .x y zL L L    Οη θαξηεζηαλέο ζπληεηαγκέλεο 

ησλ αηφκσλ ζπκβνιίδνληαη κε έληνλα θεθαιαία ιαηηληθά γξάκκαηα iR , jR , ελψ νη δηαθνξέο 

απηψλ κε έληνλνπο πεδνχο ραξαθηήξεο 
ijr . πγθεθξηκέλα, ij j i r R R  θαη ij ijr r . 

Θεσξείηαη φηη νη δπλάκεηο δηαζπνξάο αλάκεζα ζηα άηνκα ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ 

κπνξνχλ λα πεξηγξαθνχλ κε ην ειθηηθφ θνκκάηη ελφο δπλακηθνχ Lennard-Jones 12-6 ηεο 

κνξθήο: 

  
6

att 4
ij

ij ij ij

ij

r
r



 

    
 

 (2.11) 

φπνπ ij  είλαη ην βάζνο θξέαηνο ηνπ δπλακηθνχ, ij  είλαη ε δηάκεηξνο θξνχζεο, δειαδή ην 

ραξαθηεξηζηηθφ κήθνο ζην νπνίν ην δπλακηθφ Lennard-Jones κεδελίδεηαη, θαη ijr
 
είλαη ε 

απφζηαζε ησλ θέληξσλ ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ.  

Σα αζξνίζκαηα θαηά Ewald εθαξκφδνληαη κφλνλ γηα ηνλ ειθηηθφ φξν 
6r
 ηνπ 

δπλακηθνχ Lennard-Jones, απφ ηε ζηηγκή πνπ ν απσζηηθφο φξνο 
12r

 ζπγθιίλεη πνιχ γξήγνξα 
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θαη ιακβάλεηαη ππ‟ φςηλ κε απεπζείαο άζξνηζε ζε ηνπηθφ επίπεδν. χκθσλα κε  ηνπο Nijboer 

θαη de Wette
34

 αιιά θαη ηνλ Williams
35,36

 επηιέγεηαη ε ζπλάξηεζε ζχγθιηζεο  m r σο εμήο: 

  
  2 2

2 11
d

2

m t

m
r

r t e t
m 




 
   (2.12) 

 ηε ζπλέρεηα νη Karasawa θαη Goddard
37

 παξήγαγαλ ππνινγηζηηθά απνδνηηθέο 

εθθξάζεηο ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο 

εκβέιεηαο ησλ δπλάκεσλ δηαζπνξάο ηνπ δπλακηθνχ Lennard-Jones. πγθεθξηκέλα, πξνέθπςαλ 

ηα παξαθάησ αζξνίζκαηα: 

      

2

2

6 4 2

6 6
,

3 2
3 1 2

6 63

3 2

3 6

1 1

2 2

1 1
erfc

24 2

1

6 12

a

ij

L ij

b

ij ii

ij i

E B a a a e

h b e S S
b b

B B








 

   



 
   

 

  
         

 






 

h

h h  (2.13) 

φπνπ ε είλαη παξάκεηξνο ε νπνία κεηξείηαη ζε Å θαη Χ είλαη ν φγθνο ηνπ θνπηηνχ 

πξνζνκνίσζεο. Παξαθάησ αλαιχνληαη νη παξάκεηξνη ηεο εμίζσζεο (2.13).  

 i j LR R R     (2.14) 

 

φπνπ      

x

y

z

L x

L y

L z

R n L

R n L

R n L

 

 

 

       n = 1, 2, 3…  αληηπξνζσπεχεη ηα δηαλχζκαηα κεηαηφπηζεο ηνπ 

πιέγκαηνο-(lattice translation vector).   

 
L

L

R



  (2.15) 

 
2 2 2

, , , , 1, vec

x y z

i j k i j k n
L L L

   
   
 

h  (2.16) 

φπνπ nvec είλαη ην πιήζνο ησλ θπκαηαλπζκάησλ ζηνλ αληίζηξνθν ρψξν, h  είλαη ηα 

θπκαηαλχζκαηα ζηνλ αληίζηξνθν ρψξν ελψ h =  είλαη ην κέηξν απηψλ. 

Σν κέηξν ηνπ θπκαηαλχζκαηνο (θπκαηαξηζκφο) ηζνχηαη κε:   

 

22 2

2 2 2
, , 1

x y z

h i j k i j k
L L L

      
        

    

 (2.17) 

 1
2

b h  (2.18) 
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Ζ παξάκεηξνο ε ξπζκίδεη ην βειελεθέο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ ππνινγίδνληαη ζηνλ 

αληίζηξνθν ρψξν θαη απηψλ πνπ ππνινγίδνληαη ζηνλ επζχ ρψξν. Γηα κία δεδνκέλε ηηκή ηνπ r, 

φζν κεγαιχηεξε είλαη ε ηηκή ηνπ ε, ηφζν πεξηζζφηεξεο αιιειεπηδξάζεηο ιακβάλνληαη ππφςε 

ζηνλ αληίζηξνθν ρψξν. Ο πξψηνο φξνο ηεο εμίζσζεο (2.13) αζξνίδεη ηελ ελέξγεηα πάλσ ζηα 

πιέγκαηα L θαη ηα ζσκαηίδηα i θαη j. Ο ηξίηνο φξνο πξνθχπηεη απφ ηνλ δεχηεξν φξν αλ ηεζεί 

φπνπ h = 0, ελψ ν ηέηαξηνο φξνο πξνθχπηεη απφ ηνλ πξψην φηαλ i = j θαη L = 0.  

Ο πξψηνο φξνο ηεο εμίζσζεο (2.13) κπνξεί λα ππνινγηζζεί θαη κε κία δηαθνξεηηθή 

έθθξαζε πνπ είλαη απφ ππνινγηζηηθήο ζθνπηάο πεξηζζφηεξν απνδνηηθή.
37

  

 

2

22

6 4 2

6
,

2 4 2 2 4 2

6

1 1

2 2

1 1 1 1

2 2 2
L

L ij

ij L L L ii

L j i i

Bij e

B e e B





  


     


   

      



 
   

 

    
        

    



  

 (2.19) 

Οη φξνη ηεο εμίζσζεο (2.13) αλαιχνληαη σο εμήο: 

 
64ij ijB   (2.20) 

 
64ii ijB   (2.21) 

 
6(4 )ii ij

i

B N   (2.22) 

  6

,

4ij ij

i j

B N N  
   (2.23) 

φπνπ Ν είλαη ν αξηζκφο ησλ αηφκσλ, ην ζ είλαη 3.95Aii ij      θαη ην   είλαη 

0.091kcal/ molii ij     .
1

 
  

Ο παξάγνληαο    6 6S h S h  απνηειεί ηνλ παξάγνληα δνκήο, πνπ γηα ην ελ ιφγσ ζχζηεκα ππφ 

ηελ πξνυπφζεζε φηη: 

 
64j jjb B    (2.24) 

ηζνχηαη κε:  

   

     

   

     

6

6

6

6

exp

cos sin

exp

cos sin

j j

j

j j j j

j j

j j

j

j j j j

j j

S b i

S b i b

S b i

S b i b

  

     

  

      



 



 

h h r

h h r h r

h h r

h h r h r
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2 2

6 6

2 2

2 2

6 6

2 2

2

6 6

cos sin

cos sin

cos sin

j j j j

j j

j j

j j

j j

j j

S S b b

S S b b

S S b

   
       

   

   
       

   

     
        

     

 

 

 

h h h r h r

h h h r h r

h h h r h r

 

νπφηε 

        
2 2

6 6 cos sinii j j

j j

S S B
     

        
     
 h h h r h r  (2.25) 

Σειηθά, ε εμίζσζε (2.13) παίξλεη ηε κνξθή:   

      

22

2

2 4 2 2 4 2

6 6

3/2
3 1/2

6 63

3/2

3 6

1 1 1 1

2 2 2

1 1
erfc

24 2

1

6 12
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ij L L L ii

L j i i

b

ij ii

ij i

E B e e B

h b e S S
b b
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h

h h  (2.26) 

ην ζχζηεκα ηνπ πνιπκεξνχο κε ηηο πιάθεο γξαθίηε επηιέγεηαη ε ζεψξεζε κφλν ησλ 

κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ αηφκσλ πνπ βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθέο αιπζίδεο ή 

δηαθνξεηηθέο εηθφλεο ηεο ίδηαο κεηξηθήο αιπζίδεο ή απηψλ πνπ βξίζθνληαη ζηελ ίδηα εηθφλα 

ηεο ίδηαο κεηξηθήο αιπζίδαο αιιά απέρνπλ πεξηζζφηεξν απφ ηξεηο δεζκνχο. Πξέπεη λα 

απνθιεηζηεί έλα πεπεξαζκέλν ζχλνιν απφ ζπλδεδεκέλα δεπγάξηα αηφκσλ (i′,j′), πνπ φια 

βξίζθνληαη ζην πξσηεχνλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο, RL = 0. Δπηηξέπεηαη ζηα άηνκα πνπ 

αλήθνπλ ζε δηαθνξεηηθέο εηθφλεο ηεο ίδηαο αιπζίδαο λα αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο, ελψ 

ζεσξείηαη φηη ε επίδξαζε ησλ εηθφλσλ απηψλ ησλ (i′,j′) δεπγψλ πνπ βξίζθνληαη καθξηά απφ ην 

πξσηνγελέο θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο πξέπεη λα ιεθζνχλ ππ‟ φςηλ. Με βάζε ηηο ελ ιφγσ 

παξαδνρέο έλα πεπεξαζκέλν ηκήκα ηεο ζπλεηζθνξάο ηεο ελέξγεηαο excludedE  πξέπεη λα 

αθαηξεζεί απφ ηελ εμίζσζε (2.26), πξνθεηκέλνπ λα αληηζηαζκηζηεί ν απνθιεηζκφο ησλ αηφκσλ 

ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο. 

 
2
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  (2.27) 

φπνπ min.im.(i')

0 ' 'j ir r    ην νπνίν αληηζηνηρεί ζην α ηεο εμίζσζεο (2.26), κε ηε δηαθνξά φηη 

ιακβάλεηαη ππφςε ε ζπλζήθε ηεο πιεζηέζηεξεο εηθφλαο. Πέξαλ ηνπ πξψηνπ φξνπ ηεο 

εμίζσζεο (2.26), θαη ν ηξίηνο φξνο ηεο εμίζσζεο πξέπεη λα ηξνπνπνηεζεί, ιακβάλνληαο ππφςε 
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ηηο παξαδνρέο πνπ έγηλαλ παξαπάλσ γηα ηνλ πξψην φξν ηεο ίδηαο εμίζσζεο (εμαίξεζε 

ζπγθεθξηκέλσλ δεπγψλ θέληξσλ αιιειεπίδξαζεο απφ ην πξσηεχνλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο). 

 

 ' '
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excluded,2 ' '3
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  (2.28) 

Αο ζεκεησζεί φηη φινη νη ππφινηπνη φξνη ηεο εμίζσζεο (2.26), πέξαλ ηνπ πξψηνπ θαη ηνπ 

ηξίηνπ φξνπ, δελ επεξεάδνληαη απφ ηνλ απνθιεηζκφ απφ ηνλ ππνινγηζκφ ησλ γεηηνληθψλ 

αηφκσλ πνπ αλήθνπλ ζηηο ίδηεο αιπζίδεο. 

Οπφηε πξνθχπηεη ε εμίζσζε ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald γηα ην πνιπκεξέο:   
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 (2.29) 

φπνπ ( , )i j   ην πεπεξαζκέλν ζχλνιν ησλ ζπλδεδεκέλσλ δεπγψλ αηφκσλ, ησλ νπνίσλ νη 

αιιειεπηδξάζεηο πξέπεη λα αθαηξεζνχλ ζην πξσηεχνλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο. 

 

3. Γημιοσργία αρτικών απεικονίζεφν 

Ζ δεκηνπξγία ησλ αξρηθψλ απεηθνλίζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο, νη νπνίεο ηξνθνδνηνχληαη 

αξρηθά ζηνλ θψδηθα βαζίδεηαη ζε κία επέθηαζε
48

 ηεο κεζφδνπ ησλ Theodorou θαη Suter.
49

 Ζ 

θαηαζθεπή κίαο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο μεθηλάεη δεκηνπξγψληαο ηπραία έλα ζχλνιν πηζαλψλ 

ζέζεσλ γηα ηελ αθξαία ηξηάδα κνλνκεξψλ, νη νπνίεο ζηαζκίδνληαη κε βάζε ηελ ελέξγεηα πνπ 

επηθέξεη ε θάζε κία ζην ζχζηεκα. Ζ επηινγή γίλεηαη ρξεζηκνπνηψληαο κία νηνλεί-Metropolis 

δηαδηθαζία, ε νπνία εθαξκφδεηαη θαη γηα ηελ θαηαζθεπή, δεζκφ-πξνο-δεζκφ, ηεο ππφινηπεο 

αιπζίδαο. Δηδηθφηεξα, δεκηνπξγείηαη έλα πξνθαζνξηζκέλν πιήζνο απφ πηζαλέο γσλίεο θάκςεο 

ηνπ κνληέινπ, itr , νη νπνίεο πιεξνχλ ηελ θαηαλνκή γσληψλ πνπ ππαγνξεχεηαη απφ ην 

δπλακηθφ θάκςεο, bend . Θεσξψληαο ην κήθνο ηζνξξνπίαο ηνπ δεζκνχ πνπ ζα δεκηνπξγεζεί 

θαη ηε γσλία αλάκεζα ζε απηφλ θαη ηνλ πξνεγνχκελφ ηνπ, επηιέγεηαη ηπραία ε ζέζε ηνπ 

κνλνκεξνχο ζηε βάζε ηνπ θψλνπ ν νπνίνο έρεη θνξπθή ην πξνεγνχκελν κνλνκεξέο θαη κήθνο 

πιεπξάο ην κήθνο ηζνξξνπίαο ηνπ δεζκνχ, 0l . Γηα θάζε πξνηεηλφκελε ζέζε, ππνινγίδεηαη ε 
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αχμεζε πνπ επηθέξεη ζηε ζπλνιηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, 
itr

, ε έλζεζε ελφο κνλνκεξνχο 

ζηε ζέζε απηή: 

 
bend tor nbitr     (2.30) 

φπνπ ε ζπλνιηθή ελέξγεηα αλαιχεηαη ζε έλα άζξνηζκα ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο θάκςεο ηεο 

γσλίαο πνπ ζρεκαηίδεηαη αλάκεζα ζηνλ θαηλνχξγην θαη ηνλ ήδε ππάξρνληα δεζκφ, 
bend

, ηε 

δπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο σο πξνο ηνπο δχν πξνεγνχκελνπο δεζκνχο, 
tor

, θαζψο θαη ηε κε 

δεζκηθή ελέξγεηα κε ηα ππφινηπα άηνκα πνπ έρνπλ ήδε εληεζεί, 
nb

. Σειηθά, νη ζπληεηαγκέλεο 

ηεο έλζεζεο επηιέγνληαη κε πηζαλφηεηα: 
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itr
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 (2.31) 

φπνπ B1 k T  , κε 
Bk  λα απνηειεί ηε ζηαζεξά Boltzmann. 

 ηελ πεξίπησζε πνπ ε κέζνδνο ηεο ηπραίαο επηινγήο απνηχρεη, νη δνθηκαζηηθέο 

ζπληεηαγκέλεο έλζεζεο ηνπ αλαπηπζζφκελνπ κνλνκεξνχο πξνθχπηνπλ απφ έλα ζχλνιν 

ηνπηθψλ ειαρίζησλ ηεο ελέξγεηαο ηεο έλζεζεο. Σα ηνπηθά ειάρηζηα πξνθχπηνπλ απφ ηελ 

έλζεζε ηνπ αηφκνπ ζε κία ζθαίξα αθηίλαο ίζεο κε ην κήθνο δεζκνχ ηνπ κνληέινπ. Γηα ηελ 

ηνπηθή ειαρηζηνπνίεζε ρξεζηκνπνηείηαη κία αξηζκεηηθά επζηαζήο παξαιιαγή ηεο κεζφδνπ 

Nelder-Mead,
50

 ε νπνία δελ απαηηεί γλψζε ηεο παξαγψγνπ ηεο ζπλάξηεζεο δπλακηθήο 

ελέξγεηαο (derivative-free). 

 Ζ αξρηθή απεηθφληζε ε νπνία ηειηθά ηξνθνδνηείηαη ζηνλ θψδηθα Monte Carlo έρεη 

ππνζηεί ειαρηζηνπνίεζε ηεο δπλακηθήο ηεο ελέξγεηαο, ρξεζηκνπνηψληαο ηνπο αιγνξίζκνπο 

ειαρηζηνπνίεζεο ηνπ παθέηνπ κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS.
44

 Ζ ειαρηζηνπνίεζε βαζίδεηαη 

ζε κία παξαιιαγή ηεο νηνλεί κεζφδνπ Newton, ε νπνία δελ απαηηεί γλψζε ηεο Δζζηαλήο 

κήηξαο. ε θάζε επαλάιεςε, επηιχεηαη κία ηεηξαγσληθή πξνζέγγηζε ηεο ελέξγεηαο ηνπ 

ζπζηήκαηνο ρξεζηκνπνηψληαο κία επαλαιεπηηθή κέζνδν ζπδπγψλ βαζκίδσλ. Κνληά ζην 

ειάρηζην ηεο αληηθεηκεληθήο ζπλάξηεζεο, απνδεηθλχεηαη φηη απηή ε θαηεγνξία αιγνξίζκσλ 

ζπκπεξηθέξεηαη φπσο νη κέζνδνη Newton, παξνπζηάδνληαο ξπζκφ ηεηξαγσληθήο ζχγθιηζεο. 

ηνλ πεγαίν θψδηθα ηνπ παθέηνπ κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS έρνπλ πξνζηεζεί νη 

απαξαίηεηεο ππνξνπηίλεο γηα ηελ ππνζηήξημε ηνπ κνληέινπ ηνπ πνιπαηζπιελίνπ, θαζψο θαη 

ηνπ γξαθίηε.  

    

4. Απλές κινήζεις Monte Carlo 

 

 Γηα λα είλαη απνηειεζκαηηθφο έλαο θψδηθαο Monte Carlo ζηελ εμηζνξξφπεζε ησλ 

ζπζηεκάησλ πξέπεη λα πεξηιακβάλεη θηλήζεηο Monte Carlo νη νπνίεο ζα αιιάδνπλ φινπο ηνπο 

βαζκνχο ειεπζεξίαο ηνπ ζπζηήκαηνο αιιά θαη ηε ζπλδεηηθφηεηα ησλ αηφκσλ ησλ αιπζίδσλ. 

Με άιια ιφγηα, νη θηλήζεηο Monte Carlo απνηεινχλ ην κέζν κε ην νπνίν ππεξβαίλνληαη νη  

ηνπηθνί ελεξγεηαθνί πεξηνξηζκνί θαη ην ζχζηεκα αθήλεηαη λα  νδεγεζεί ζην ηκήκα ηνπ ρψξνπ 
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απεηθνλίζεσλ ην νπνίν είλαη αληηπξνζσπεπηηθφ ηεο ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο ππφ ηνπο 

δεδνκέλνπο εμσηεξηθνχο πεξηνξηζκνχο. Οη κέζνδνη Monte Carlo κπνξνχλ λα πεηχρνπλ 

ηαρχηεξε εμηζνξξφπεζε, παξαθάκπηνληαο ηνπο ρξνληθνχο πεξηνξηζκνχο πνπ ζέηνπλ νη 

αιγφξηζκνη ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο.
51

 Αλ θαη ε θάζε θίλεζε παξνπζηάδεη ηηο ηδηαηηεξφηεηέο 

ηεο, φιεο καδί έρνπλ θάπνηα θνηλά ραξαθηεξηζηηθά πνπ δηέπνπλ ηελ πινπνίεζή ηνπο ζε πεγαίν 

θψδηθα. πγθεθξηκέλα, γηα ηελ απνδνρή ή φρη κίαο θίλεζεο ιακβάλνπλ ρψξα θάπνηνη έιεγρνη 

πνπ ζθνπφ έρνπλ ηελ εμνηθνλφκεζε ππνινγηζηηθνχ ρξφλνπ, κε ηελ απνθπγή ηνπ ηδηαίηεξα 

δαπαλεξνχ ππνινγηζκνχ ηεο κε δεζκηθήο ελέξγεηαο. Απηνί νη έιεγρνη αθνξνχλ ζηελ πηζαλή 

αιιειεπηθάιπςε ησλ αηφκσλ πνπ κεηαθηλήζεθαλ κε ηα ππάξρνληα άηνκα ηεο αιπζίδαο 

(overlap screening) δειαδή ηελ χπαξμε θάπνηνπ αηφκνπ ηεο ίδηαο ή άιιεο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο ηνπ ζπζηήκαηνο ζε απφζηαζε κηθξφηεξε απφ ηε δηάκεηξν θξνχζεο   αιιά θαη κε 

ηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε. Όιεο νη θηλήζεηο ππφθεηληαη ζε έιεγρν απνδνρήο ή κε ηεο θίλεζεο 

ζχκθσλα κε ην θξηηήξην Metropolis. 

Οη θηλήζεηο ζα κπνξνχζαλ λα ρσξηζζνχλ ζε δχν θαηεγνξίεο: ηηο απιέο θαη ηηο ζχλζεηεο 

θηλήζεηο Monte Carlo. ηελ πξψηε θαηεγνξία αλήθνπλ θπξίσο ηνπηθέο θηλήζεηο ελψ ζηε 

δεχηεξε, θηλήζεηο κεηαβνιήο ηεο ζπλδεηηθφηεηαο. Οη απιέο θηλήζεηο Monte Carlo 

ρξεζηκνπνηνχληαη κε κεγάιε επηηπρία ζε πξνζνκνηψζεηο νιηγνκεξψλ. ηελ πεξίπησζε 

εμηζνξξφπεζεο ζπζηεκάησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κε κεγάιν κνξηαθφ βάξνο, ε ρξήζε θαη 

ησλ ζχλζεησλ θηλήζεσλ είλαη απαξαίηεηε. ηηο απιέο θηλήζεηο Monte Carlo αλήθνπλ ε 

πεξηζηξνθή εζσηεξηθνχ αηφκνπ αιπζίδαο (flip),
51

 ε πεξηζηξνθή άθξνπ αιπζίδαο (end 

rotation) αιιά θαη ν εξππζκφο (reptation),
52-53

 ν νπνίνο παξά ην γεγνλφο φηη απνηειεί κία 

θίλεζε αιιαγήο ζπλδεηηθφηεηαο, επεηδή κεηαθηλεί κφλν έλα άηνκν αλήθεη ζηελ θαηεγνξία ησλ 

απιψλ θηλήζεσλ.         

Πεξηζηξνθή εζσηεξηθνύ αηόκνπ αιπζίδαο (flip) 

 Ζ πεξηζηξνθή ελφο εζσηεξηθνχ αηφκνπ αιπζίδαο (flip) απνηειεί κία θίλεζε θαηάιιειε 

γηα αηνκηζηηθά κνληέια αιπζίδσλ, κε εχθακπηεο γσλίεο δεζκψλ. Ζ θίλεζε βαζίδεηαη ζηελ 

ηπραία επηινγή ελφο εζσηεξηθνχ αηφκνπ i κίαο αιπζίδαο ( 2 1i N   , φπνπ Ν είλαη ν αξηζκφο 

ησλ αηφκσλ θάζε αιπζίδαο) θαη ηελ πεξηζηξνθή ηνπ γχξσ απφ ηνλ άμνλα, ν νπνίνο 

ζρεκαηίδεηαη απφ ηα άηνκα 1i  θαη 1i   ηεο αιπζίδαο ηα νπνία βξίζθνληαη εθαηέξσζελ ηνπ 

αηφκνπ πνπ πεξηζηξέθεηαη, θαηά κία γσλία ηπραία επηιεγκέλε, κε ίζε πηζαλφηεηα ζην 

δηάζηεκα  max max,   , φπνπ max 10  . Ζ γσλία πνπ ζρεκαηίδεη ην άηνκν πνπ 

πεξηζηξέθεηαη κε ηα δχν γεηηνληθά δεζκηθά ηνπ άηνκα δηαηεξείηαη ζηαζεξή.  Με απηφ ηνλ 

ηξφπν ηέζζεξεηο δίεδξεο γσλίεο θαη δχν γσλίεο δεζκψλ κεηαβάιινληαη.
51

  

Μεηά ηε δεκηνπξγία ηεο λέαο απεηθφληζεο, γίλεηαη έιεγρνο επηθάιπςεο θάπνηνπ απφ ηα 

ελνπνηεκέλα άηνκα ησλ αιπζίδσλ ηνπ ζπζηήκαηνο, απφ ηε λέα ζέζε ηνπ αηφκνπ i, πνπ 

πεξηζηξάθεθε. Δπηπξφζζεηα, εμεηάδεηαη αλ ε λέα ζέζε ηνπ αηφκνπ επηθαιχπηεηαη κε ηα 

ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε. ε πεξίπησζε πνπ θάπνηα απφ ηηο παξαπάλσ ζπλζήθεο ηθαλνπνηείηαη, 

ηφηε ε θίλεζε απνξξίπηεηαη. Αθνινπζεί ππνινγηζκφο ησλ ελεξγεηψλ ηεο παιηάο m θαη ηεο λέαο 

n απεηθφληζεο θαη εθαξκφδεηαη ην θξηηήξην απνδνρήο, ψζηε λα θξηζεί αλ ηειηθά ε θίλεζε γίλεη 

δεθηή, ην νπνίν ζε απηή ηελ πεξίπησζε ηξνπνπνηείηαη σο εμήο:  
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 (2.32) 

φπνπ ηα εκίηνλα ησλ γσληψλ ησλ δεζκψλ (
1i 
 θαη 

1i 
) ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ ππεηζέξρνληαη 

ζην θξηηήξην απνδνρήο ιφγσ ησλ Ηαθσβηαλψλ κεηαζρεκαηηζκψλ ησλ ζπληεηαγκέλσλ. Αο 

ζεκεησζεί, φηη ε πηζαλφηεηα ηεο κεηάβαζεο απφ ηελ θαηλνχξγηα απεηθφληζε n ζηελ παιηά m, 

ηζνχηαη κε ηελ πηζαλφηεηα κεηάβαζεο απφ ηελ παιηά ζηελ θαηλνχξγηα m n . Καζψο ε 

θίλεζε απηή αθνξά ζηα εζσηεξηθά άηνκα ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ, ην ηδαληθφ πνζνζηφ ηεο 

ζρεηίδεηαη κε ην κήθνο απηψλ. ην ρήκα 5 παξνπζηάδεηαη ε πεξηζηξνθή εζσηεξηθνχ αηφκνπ 

αιπζίδαο (flip). 

      

    

 

 

 

 

 

 

Πεξηζηξνθή άθξνπ αιπζίδαο (end rotation)  

 Ζ πεξηζηξνθή άθξνπ αιπζίδαο (end rotation) βαζίδεηαη ζηελ ηπραία επηινγή ελφο 

αηφκνπ πνπ βξίζθεηαη ζην άθξν κηαο αιπζίδαο θαη ηελ πεξηζηξνθή ηνπ γχξσ απφ ηνλ 

πξνεγνχκελν δεζκφ, θαηά κία δίεδξε γσλία  , ηπραία επηιεγκέλε κε ίζε πηζαλφηεηα απφ ην 

δηάζηεκα  ,  . Παξάιιεια κεηαβάιιεηαη θαη ε γσλία   ζχκθσλα κε ηελ θαηαλνκή 

Boltzmann ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο θάκςεο ηεο γσλίαο δεζκψλ bend  πνπ επλνεί ηηο 

δηακνξθψζεηο ρακειήο ελέξγεηαο. 

   bendP e
 

  (2.33) 

ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί έιεγρνο αιιειεπηθάιπςεο κε ηα ελνπνηεκέλα άηνκα ηεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο θαη κε ηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε. ε πεξίπησζε πνπ θακία απφ ηηο 

παξαπάλσ ζπλζήθεο δελ ηθαλνπνηείηαη, ε θίλεζε γίλεηαη ζε πξψην ζηάδην δεθηή θαη 

ππνινγίδεηαη ε ελέξγεηα ηεο παιηάο m θαη ηεο λέαο n απεηθφληζεο. Καηαιήγνληαο, 

ππνινγίδεηαη ν παξάγνληαο Boltzmann ηεο κεηαβνιήο ηεο ελέξγεηαο θαη εθαξκφδεηαη ην 

θξηηήξην απνδνρήο Metropolis, ην νπνίν ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε ηξνπνπνηείηαη σο εμήο: 

    
'

acc min 1, m nP m n e
  

  ,         '

LJ tor           (2.34) 

 

 

ρήκα 5: Αλαπαξάζηαζε ηεο πεξηζηξνθήο εζσηεξηθνχ αηφκνπ (flip). Ζ αξρηθή θαη ε ηειηθή 

ζέζε ηνπ πεξηζηξεθφκελνπ αηφκνπ παξνπζηάδεηαη κε ζπλερή θαη δηαθεθνκκέλε γξακκή, 

αληίζηνηρα.  
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ην ρήκα 6 αλαπαξίζηαηαη ε πεξηζηξνθή άθξνπ αιπζίδαο (end rotation).    

 

 

   

 

 

  

Δπεηδή ε θίλεζε ηεο πεξηζηξνθήο άθξνπ αιπζίδαο επηρεηξείηαη κφλν ζηα άθξα ησλ 

αιπζίδσλ, ην πνζνζηφ απνδνρήο ηεο ζε έλαλ αιγφξηζκν Monte Carlo ζρεηίδεηαη κε ηνλ αξηζκφ 

ησλ αιπζίδσλ ζην ζχζηεκα θαη φρη κε ην κέγεζφο ηνπο. 

 

Εξππζκόο (reptation) 

 Ο εξππζκφο (reptation) αλήθεη ζηελ νηθνγέλεηα ησλ θηλήζεσλ νη νπνίεο δελ 

πξαγκαηνπνηνχληαη ζηε θχζε. Παξ‟ φια απηά, έρεη απνδεηρζεί ηδηαίηεξα ρξήζηκε γηα ηηο 

πξνζνκνηψζεηο πνιπκεξηθψλ ζπζηεκάησλ.
52

 Υξεζηκνπνηήζεθε αξρηθά γηα ηελ πξνζνκνίσζε 

πγξνχ C30,
53

 θαη κνηάδεη λα κηκείηαη ηελ θίλεζε ηνπ θηδηνχ.  

Μία λέα απεηθφληζε n δεκηνπξγείηαη απφ ηελ παιηά απεηθφληζε m σο εμήο: επηιέγεηαη 

ηπραία ην έλα άθξν κίαο (γξακκηθήο) πνιπκεξηθήο αιπζίδαο ηνπ ζπζηήκαηνο, ην νπνίν θαη 

απνθφπηεηαη απφ ηελ αξρηθή ηνπ ζέζε. ηε ζπλέρεηα πξνζαξηάηαη ζην άιιν άθξν ηεο 

αιπζίδαο, δηαηεξψληαο ην κήθνο ηνπ δεζκνχ ζηαζεξφ θαη επηιέγνληαο ηε δίεδξε γσλία 

ζηξέςεο  , ε νπνία ζρεκαηίδεηαη απφ ηελ πξνζζήθε ηνπ λένπ ηκήκαηνο, ηπραία κε ίζε 

πηζαλφηεηα ζην δηάζηεκα  ,   αιιά θαη ηε γσλία   ζχκθσλα κε ηελ θαηαλνκή Boltzmann 

ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο θάκςεο ηεο γσλίαο δεζκψλ bend , πνπ επλνεί ηηο δηακνξθψζεηο 

ρακειήο ελέξγεηαο.
26,54

  

   bendP e
 

  (2.35) 

 Καηφπηλ, πξαγκαηνπνηείηαη έιεγρνο γηα επηθάιπςε αηφκσλ. πγθεθξηκέλα ειέγρεηαη αλ 

ε λέα ζέζε ηνπ αηφκνπ πνπ κεηαθηλήζεθε πξνθαιεί θάπνηα αιιεινεπηθάιπςε (overlap 

screening), δειαδή αλ ππάξρεη άηνκν ηεο ίδηαο ή άιιεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο ηνπ 

ζπζηήκαηνο ζε απφζηαζε κηθξφηεξε απφ ηε δηάκεηξν θξνχζεο ζ. Δπίζεο, πξαγκαηνπνηείηαη 

έιεγρνο γηα επηθάιπςε ηεο λέαο ζέζεο ηνπ αηφκνπ κε ηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε. ε 

πεξίπησζε πνπ θακία απφ ηηο παξαπάλσ ζπλζήθεο δελ ηθαλνπνηείηαη, ε θίλεζε γίλεηαη ζε 

πξψην ζηάδην δεθηή θαη ππνινγίδνληαη νη ελέξγεηεο ηεο λέαο n θαη ηεο παιηάο m απεηθφληζεο. 

Δπηπιένλ, θαζψο ε επηινγή ηεο γσλίαο   έγηλε κεξνιεπηηθά, ην θξηηήξην απνδνρήο Metropolis 

ηξνπνπνηείηαη βάζεη ηε ζρέζε (2.35) σο εμήο: 

    
'

acc min 1, m nP m n e
  

  ,           '

LJ tor   (2.36) 

ρήκα 6: Αλαπαξάζηαζε ηεο πεξηζηξνθήο άθξνπ αιπζίδαο (end rotation). Ζ αξρηθή θαη ε 

ηειηθή ζέζε ηνπ πεξηζηξεθφκελνπ αηφκνπ παξνπζηάδεηαη κε ζπλερή θαη δηαθεθνκκέλε γξακκή, 

αληίζηνηρα.    
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 ην ρήκα 7 αλαπαξίζηαηαη ν εξππζκφο (reptation). Όπσο δηαθαίλεηαη, ην απνηέιεζκα 

απηήο ηεο θίλεζεο είλαη κία νιίζζεζε ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο θαηά ην κήθνο ηνπ 

πεξηγξάκκαηφο ηεο θαηά έλα άηνκν.   

   

    

   

    

 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηνπ εξππζκνχ ζηε δεηγκαηνιεςία ηνπ 

ρψξνπ απεηθνλίζεσλ ππνβαζκίδεηαη ζε ζπζηήκαηα κε πνιχ κεγάιν κήθνο αιπζίδσλ, θαζψο ηα 

άθξα ησλ αιπζίδσλ ζπαλίδνπλ.
26,55

 Σν πνζνζηφ απνδνρήο ηεο ζε έλαλ αιγφξηζκν Monte Carlo 

ζρεηίδεηαη κε ηνλ αξηζκφ ησλ αιπζίδσλ ζην ζχζηεκα, απφ ηε ζηηγκή πνπ πξφθεηηαη γηα κία 

θίλεζε πνπ επηρεηξείηαη κφλν ζηα άθξα ησλ αιπζίδσλ. Παξφια απηά, ε θίλεζε 

ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζηηο πξνζνκνηψζεηο ζπζηεκάησλ κε κεγάιεο αιπζίδεο, επεηδή 

ζπλδπάδεηαη απνηειεζκαηηθά θαη κε άιιεο θηλήζεηο (π.ρ. θίλεζε δηπιήο γεθχξσζεο double 

bridging), κεηψλνληαο ηελ πηζαλφηεηα ηεο παιηλδξφκεζεο, δειαδή ηελ πηζαλφηεηα ην ζχζηεκα 

λα επηζηξέςεη πίζσ ζε πξνεγνχκελε απεηθφληζή ηνπ (αλαηξψληαο νπζηαζηηθά δχν θηλήζεηο, νη 

νπνίεο έγηλαλ απνδεθηέο). Δπίζεο ν ζπλδπαζκφο ηεο κε ηε ζπληνληζκέλε πεξηζηξνθή 

(concerted rotation) βειηηψλεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο πξνζνκνίσζεο θαζψο 

αλαθαηαλέκεηαη ν θελφο ρψξνο ηνπ ζπζηήκαηνο, αλαζηέιινληαο ηελ ηάζε ησλ αιπζίδσλ λα 

επηζηξέςνπλ ζηελ αξρηθή ηνπο ζέζε.
55

 Με απηφ ηνλ ηξφπν απμάλεηαη ε ζπλνιηθή απφδνζε ηνπ 

αιγνξίζκνπ. Παξά ην γεγνλφο φηη έλα κηθξφ πνζνζηφ εξππζκνχ κπνξεί λα κεηψζεη ηελ 

παιηλδξφκεζε άιισλ θηλήζεσλ, έλα κεγάιν πνζνζηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο 

παιηλδξφκεζεο ηνπ ίδηνπ ηνπ εξππζκνχ. Κάηη ηέηνην δελ κεηαβάιιεη ζεκαληηθά ηελ 

απεηθφληζε ηνπ ζπζηήκαηνο θαη δελ ζπκβάιιεη ζηελ πνξεία πξνο ηελ ηζνξξνπία.  

 

 

5. ύνθεηες κινήζεις Monte Carlo 

 Οη ζχλζεηεο θηλήζεηο είλαη θηλήζεηο κεηαβνιήο ηεο ζπλδεηηθφηεηαο (chain connectivity 

altering moves).
56

 Μεηαθηλνχλ έλα ζρεηηθά κεγάιν αξηζκφ αηφκσλ, φκσο είλαη θηλήζεηο νη 

νπνίεο δελ πξαγκαηνπνηνχληαη ζηε θχζε. Παξά ην γεγνλφο φηη νη θηλήζεηο απηέο είλαη 

«αθχζηθεο» απφ ηε ζθνπηά ηεο δπλακηθήο, επηθέξνπλ δξαζηηθέο αιιαγέο ζηε κνξηαθή 

απεηθφληζε, ελψ ηαπηφρξνλα ηθαλνπνηνχληαη νη βαζηθέο απαηηήζεηο ηεο εξγνδηθφηεηαο θαη ηεο 

κηθξνζθνπηθήο αληηζηξεςηκφηεηαο.
26

 ηηο θηλήζεηο απηέο αλήθνπλ ε ζπληνληζκέλε πεξηζηξνθή 

(Concerted Rotation),
26,55-57

 ε δηπιή γεθχξσζε (Double Bridging)
1-58

 θαη ε δηπιή ελδνκνξηαθή 

αλαγεθχξσζε (Intramolecular Double Rebridging).
1-58

 

 Οη ζχλζεηεο θηλήζεηο κεηαθηλνχλ ηα άηνκα ησλ αιπζίδσλ κέζσ κίαο γεσκεηξηθήο 

θαηαζθεπήο ε νπνία απαηηεί ηελ αξηζκεηηθή επίιπζε κηαο αιγεβξηθήο εμίζσζεο, θαζψο θαη ηνλ 

ππνινγηζκφ Ηαθσβηαλψλ ιφγσ ηνπ κεηαζρεκαηηζκνχ ησλ ζπληεηαγκέλσλ πνπ επηβάιιεηαη απφ 

ηε κέζνδν ηεο αξηζκεηηθήο αλάιπζεο. Οπφηε θαηαζθεπάδεηαη ηνπιάρηζηνλ κία γέθπξα 

ρήκα 7: Δξππζκφο (reptation) πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. 
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ηξηκεξνχο, ε νπνία ζπλδέεη δχν άηνκα ηα νπνία βξίζθνληαη ζηελ ίδηα ή ζε δηαθνξεηηθέο 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο.
26

 Δπνκέλσο, νη ζχλζεηεο θηλήζεηο επηιχνπλ ην γεσκεηξηθφ πξφβιεκα 

ηεο (ηξηκεξνχο) γεθχξσζεο (bridging construction).
59

 χκθσλα κε ηε δηαηχπσζε ηνπ 

πξνβιήκαηνο: «Γεδνκέλσλ δχν δηκεξψλ ζην ρψξν, θαηαζθεπάδεηαη έλα ηξηκεξέο πνπ ηα 

ζπλελψλεη κε ηέηνην ηξφπν ψζηε ην επηακεξέο πνπ πξνθχπηεη λα έρεη πξνθαζνξηζκέλα κήθε 

θαη γσλίεο δεζκψλ». 

Ζ αξρηθή δηαηχπσζε ηεο ηξηκεξνχο γεθχξσζεο αλαπηχρζεθε ζην γεληθεπκέλν ζχζηεκα 

ζπληεηαγκέλσλ πνπ εηζήγαγε ν Flory
60

 γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο δηακφξθσζεο ζε αηνκηζηηθφ 

επίπεδν ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Σν γεσκεηξηθφ πξφβιεκα ηεο γεθχξσζεο επηδέρεηαη ην πνιχ 16 ιχζεηο ζηελ 

πεξίπησζε πνπ είλαη δεδνκέλα ηα κήθε θαη νη γσλίεο ησλ δεζκψλ ηνπ κνξηαθνχ κνληέινπ θαη 

αξρηθά επηιχζεθε απφ ηνπο Pant θαη Theodorou,
57

 ελψ εθ ησλ πζηέξσλ απφ ηνπο Mavrantzas 

θαη ζπλεξγάηεο.
59

 Δπηπξφζζεηα, επηδφζεθε θαη αλαιπηηθή ιχζε ζην γεσκεηξηθφ πξφβιεκα ηεο 

ηξηκεξνχο γεθχξσζεο απφ ηνπο Wu θαη Deem,
61

 φκσο ν θψδηθαο ηεο πξνζνκνίσζεο 

ρξεζηκνπνηεί ηε γεσκεηξηθή ιχζε ησλ Mavrantzas θαη ζπλεξγάηεο.
59

     

 

Σπληνληζκέλε πεξηζηξνθή (concerted rotation)  

 Ζ πξψηε εθαξκνγή ηεο επίιπζεο ηνπ γεσκεηξηθνχ πξνβιήκαηνο ηεο (ηξηκεξνχο) 

γεθχξσζεο (bridging construction) έγηλε ζηελ ελδνκνξηαθή θίλεζε ηεο ζπληνληζκέλεο 

πεξηζηξνθήο (concerted rotation), ε νπνία ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ αηνκηζηηθή πξνζνκνίσζε 

Monte Carlo ησλ πνιπκεξηθψλ ηεγκάησλ, κε απψηεξν ζθνπφ ηελ πξαγκαηνπνίεζε 

ζεκαληηθψλ ηνπηθψλ αλαθαηαηάμεσλ ζην εζσηεξηθφ ησλ αιπζίδσλ.
55

 Ζ θίλεζε επηιχεη ην 

πξφβιεκα ηεο (ηξηκεξνχο) γεθχξσζεο, βαζηδφκελε ζε ζπληνληζκέλε πεξηζηξνθή (concerted 

rotation), γχξσ απφ εθηά ην πνιχ ζθειεηηθνχο δεζκνχο, αθήλνληαο ηα ηκήκαηα ηεο αιπζίδαο 

πνπ πξνεγνχληαη θαη έπνληαη αλεπεξέαζηα, κε ζηφρν ηελ αλαδηάηαμε ηεο εζσηεξηθήο 

δηακφξθσζεο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ.
26,55

 Ζ θίλεζε απηή (unidirectional Concerted 

Rotation) εθ ησλ πζηέξσλ γεληθεχζεθε (double driven concerted rotation) θαη ζπρλά 

αλαθέξεηαη θαη σο θίλεζε ελδνκνξηαθήο αλαγεθχξσζεο (intramolecular rebridging move).
57

  

Ο θψδηθαο πξνζνκνίσζεο Monte Carlo ιεηηνπξγεί κε ηε δεχηεξε, γεληθεπκέλε, έθδνζε ηεο 

θίλεζεο. 

ρήκα 8: Σν γεσκεηξηθφ πξφβιεκα ηεο ηξηκεξνχο γεθχξσζεο. 
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 Ζ ζπληνληζκέλε πεξηζηξνθή
26,55

 βαζίδεηαη ζηελ ηπραία επηινγή κίαο αιπζίδαο θαη ελφο 

ηξηκεξνχο ηεο  2,3,4 , ην νπνίν απέρεη ηνπιάρηζηνλ ηέζζεξεηο δεζκνχο απφ ηα άθξα ηεο. Σν 

ηξηκεξέο απηφ απνθφπηεηαη κε απνηέιεζκα ηελ πεξηζηξνθή ησλ «νδεγψλ» δίεδξσλ γσληψλ 
0

θαη 7 , θαηά κία γσλία επηιεγκέλε ηζνπίζαλα ζην δηάζηεκα  max max,   , φπνπ 

max 10  , κεηαηνπίδνληαο αληίζηνηρα ηα άηνκα 1 θαη 5, πνπ βξίζθνληαη εθαηέξσζελ ηνπ 

ηξηκεξνχο θαη ηέινο αλαθαηαζθεπάδνληαο ην ηξηκεξέο  ' ' '2 ,3 ,4 , ην νπνίν ελψλεη ηα δηκεξή 

 '0,1  θαη  '6,5 . Ζ θίλεζε πξνθαιεί ηνπηθέο αιιαγέο ζηε δηακφξθσζε ησλ αιπζίδσλ, 

κεηαηνπίδνληαο 5 γεηηνληθά άηνκα θαη αιιάδνληαο 8 δίεδξεο γσλίεο. ην ρήκα 9 

παξνπζηάδεηαη ε δηαδηθαζία.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Καηφπηλ πξαγκαηνπνηείηαη έιεγρνο αλ νη λέεο ζέζεηο ηεο επαλαζπλδεδεκέλεο αιπζίδαο 

αιιεινεπηθαιχπηνληαη κε ηα ππάξρνληα άηνκα ηεο αιπζίδαο αιιά θαη κε ηα ηνηρψκαηα ηνπ 

γξαθίηε. ε πεξίπησζε πνπ δελ ππάξρεη επηθάιπςε, ειέγρεηαη ε ηηκή ηνπ παξάγνληα tor . 

Αλ tor 3.5   ηφηε νη γεσκεηξηθέο ιχζεηο απνξξίπηνληαη
1
. Οη ιχζεηο πνπ απνκέλνπλ 

ζηαζκίδνληαη κε ηνλ παξάγνληα Boltzmann ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζηξέςεο ησλ δίεδξσλ 

γσληψλ θαη επηιέγεηαη ηπραία ε ιχζε i  κε πηζαλφηεηα: 

 

 

 

tor

tor

i

ii

i

e
W

e











 (2.37) 

 Καηφπηλ, επηρεηξείηαη ε αληίζηξνθε θίλεζε  n m , θαη επηιχεηαη θαη πάιη ην 

γεσκεηξηθφ πξφβιεκα ηεο ηξηκεξνχο γεθχξσζεο κε πεξηζηξνθηθή γσλία „νδεγφ‟ 7 . Ζ θίλεζε 

ζεσξείηαη έγθπξε φηαλ ην ηξηκεξέο πνπ πξνθχπηεη ηαπηίδεηαη κε ην αξρηθφ ηξηκεξέο ηεο 

απεηθφληζεο m ην νπνίν αξρηθά απνθφπεθε. Αο ζεκεησζεί φηη νη ιχζεηο πνπ ραξαθηεξίδνληαη 

απφ κεγάιε δπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο θαη κε δεζκηθή ελέξγεηα Lennard-Jones 

απνξξίπηνληαη κε βάζε ηα θξηηήξηα πνπ εθαξκφζηεθαλ θαη ζηελ επζεία θίλεζε  m n .
26,55

  

ρήκα 9: πληνληζκέλε πεξηζηξνθή (double driven Concerted Rotation). 
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 Γεδνκέλνπ φηη γίλεηαη δεθηή θαη απηή ε ζπλζήθε, εθαξκφδεηαη ην θξηηήξην απνδνρήο 

Metropolis, κε ηνλ παξάγνληα Boltzmann ηξνπνπνηεκέλν σο εμήο: 

  
     

     
accept

exp
min 1,

exp

j i J j j

J i i
P i j

i j

 

 

       
     

 (2.38) 

φπνπ  k  είλαη ην ζπλνιηθφ δπλακηθφ ηεο ελέξγεηαο γηα ηελ απεηθφληζε k ,  J k  είλαη ε 

Ηαθσβηαλή ηνπ κεηαζρεκαηηζκνχ 
IV IJ 

 γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ ζπλφινπ ησλ γεληθεπκέλσλ 

ζπληεηαγκέλσλ  12 23 34 45 1 2 3 4 5, , , , , , , ,l l l l       πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ θίλεζε, ζε ζχλνιν 

Καξηεζηαλψλ ζπληεηαγκέλσλ  2 3 5, ,r r r
26

 θαη ην  j i   είλαη αλάινγν κε ηελ πηζαλφηεηα 

λα επηρεηξεζεί κία κεηάβαζε απφ ηελ απεηθφληζε i ζηελ απεηθφληζε j θαη νξίδεηαη σο: 

      bridgei j W j W i j     (2.39) 

γηα έλα ζχζηεκα κε εχθακπηεο γσλίεο κεηαμχ δεζκψλ. Ζ επηινγή ησλ δεζκηθψλ γσληψλ ηεο 

θίλεζεο γίλεηαη βάζεη ηνπ ζηαηηζηηθνχ βάξνπο W , 
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 (2.40) 

ελψ ε επηινγή κίαο ιχζεο αλάκεζα απφ ηηο δεθαέμη πηζαλέο πνπ κπνξεί λα έρεη ε γεσκεηξηθή 

θαηαζθεπή ηνπ ηξηκεξνχο γίλεηαη βάζεη ηνπ ζηαηηζηηθνχ βάξνπο 
bridgeW ,
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 (2.41) 

 Ζ ζπληνληζκέλε πεξηζηξνθή επηηξέπεη κία επξχηεξε δεηγκαηνιεςία ησλ εζσηεξηθψλ 

βαζκψλ ειεπζεξίαο ησλ αιπζίδσλ απφ φ,ηη ν εξππζκφο (reptation). Γη‟ απηφ άιισζηε θαη ην 

πνζνζηφ απνδνρήο ηεο θίλεζεο ζρεηίδεηαη κε ην πιήζνο ησλ εζσηεξηθψλ αηφκσλ ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Καηαιήγνληαο, ε θίλεζε έρεη ηνπηθφ ραξαθηήξα, νπφηε παξά ηε 

ρξεζηκνπνίεζή ηεο ζε πξνζνκνηψζεηο ζπζηεκάησλ κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο, δελ κπνξεί λα 

εμηζνξξνπήζεη ραξαθηεξηζηηθά δηακφξθσζεο ζε κεγάιεο θιίκαθεο κήθνπο.
55

 

 

Δηπιή γεθύξσζε (double bridging) 

 Ζ δηπιή γεθχξσζε (Double Bridging) απνηειεί κία θίλεζε αιιαγήο ηεο 

ζπλδεηηθφηεηαο (chain connectivity altering moves),
56

 ε νπνία, πξνθαιψληαο αθφκε θαη κηθξέο 

κεηαβνιέο ζηε ζπλδεηηθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, νδεγεί ζε κεγάια βήκαηα ζην ρψξν θάζεσλ 

ησλ απεηθνλίζεσλ κε απνηέιεζκα λα απνηειεί θιεηδί γηα ηελ εμηζνξξφπεζε ζπζηεκάησλ κε 

αιπζίδεο κεγάινπ κήθνπο. Ο πξψηνο αιγφξηζκνο αιιαγήο ηεο ζπλδεηηθφηεηαο πνπ 
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εθαξκφζηεθε ζε αηνκηζηηθά κνληέια πνιπκεξηθψλ ζπζηεκάησλ ήηαλ ε θίλεζε ηεο γεθχξσζεο 

κέζσ άθξνπ (end bridging).
57

 Αξγφηεξα αλαπηχρζεθε θαη κία θαηεπζπλφκελε έθδνζή ηεο 

(directed end bridging) ε νπνία είλαη ηδηαίηεξα απνηειεζκαηηθή ζηελ εμηζνξξφπεζε 

ζπζηεκάησλ κε αιπζίδεο κεγάινπ κήθνπο. Ζ θίλεζε φκσο απηή απαηηεί πνιπδηάζπαξηα 

ζπζηήκαηα.
62

 Πξνθεηκέλνπ λα μεπεξαζηεί ην κεηνλέθηεκα ησλ πξνεγνχκελσλ θηλήζεσλ, ην 

νπνίν αθνξά ζε εθαξκνγή κφλνλ ζε πνιπδηάζπαξηα ζπζηήκαηα, δεκηνπξγήζεθε ε δηπιή 

γεθχξσζε (double bridging) απφ ηνπο Karayiannis θαη ζπλεξγάηεο,
1,58

 ε νπνία αθνξά ζε 

πξνζνκνηψζεηο απνθιεηζηηθά κνλνδηάζπαξησλ ζπζηεκάησλ.   

 Ζ θίλεζε ηεο δηπιήο γεθχξσζεο (double bridging) βαζίδεηαη ζηελ απνθνπή δχν 

ηξηκεξψλ, ηα νπνία βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθέο αιπζίδεο θαη ηελ έλσζε ησλ εζσηεξηθψλ 

αηφκσλ πνπ πξνθχπηνπλ κέζσ ηξηκεξνχο γεθχξσζεο, κε απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία λέσλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κε δηαθνξεηηθέο δηακνξθψζεηο. πγθεθξηκέλα, επηιέγεηαη ηπραία έλα 

εζσηεξηθφ άηνκν i κίαο αιπζίδαο ich ην νπνίν επηηίζεηαη ζε έλα (γεηηνληθφ) εζσηεξηθφ άηνκν j 

ηεο αιπζίδαο jch. ηε ζπλέρεηα έλα ηξηκεξέο  , ,b cj j j , ην νπνίν είλαη ζπλδεδεκέλν κε ην 

άηνκν j απνθφπηεηαη απφ ηελ αιπζίδα jch, ε νπνία ηπραία επηιέγεηαη απφ κία ιίζηα  DBN i  

ππνςεθίσλ αηφκσλ γηα γεθχξσζε, κε πηζαλφηεηα: 

 
 

1
i

DB

P
N i

  (2.42) 

νπφηε κία λέα γέθπξα  , ,a b cj j j    ζρεκαηίδεηαη κεηαμχ ησλ κνλνκεξψλ i θαη j (αλαθέξεηαη σο 

πξσηεχνπζα γεθχξσζε). Γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο θίλεζεο, ην εζσηεξηθφ άηνκν 2j , ην νπνίν 

βξίζθεηαη δίπια ζην ηξηκεξέο ηεο αιπζίδαο jch πνπ απνθφπεθε, επηηίζεηαη ζην εζσηεξηθφ 

άηνκν 2i  πνπ βξίζθεηαη ζηελ αιπζίδα ich ηέζζεξεηο δεζκνχο καθξηά απφ ην άηνκν i. 

Καηαιήγνληαο, ην ηξηκεξέο  , ,b ci i i  ην νπνίν βξίζθεηαη κεηαμχ ησλ αηφκσλ i θαη 2i  

απνθφπηεηαη απφ ηελ αιπζίδα ich θαη ηα άηνκα 2i  θαη 2j  ελψλνληαη κεηαμχ ηνπο κέζσ κίαο 

λέαο γέθπξαο, ζρεκαηίδνληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν έλα λέν ηξηκεξέο  , ,a b ci i i    (δεπηεξεχνπζα 

γεθχξσζε). ηελ θαηλνχξγηα απεηθφληζε ηνπ ζπζηήκαηνο πνπ πξνθχπηεη χζηεξα απφ απνδνρή 

ηεο θίλεζεο, νη δχν αιπζίδεο ich θαη jch έρνπλ κεηαηξαπεί ζηηο 'ich  θαη 'jch  αληίζηνηρα, 

έρνληαο πιένλ δηαθνξεηηθέο δηακνξθψζεηο απφ ηηο αξρηθέο αιπζίδεο.
1
 ην ρήκα 10 

παξνπζηάδεηαη ε δηπιή γεθχξσζε. 

Αλάινγα κε ηηο ζέζεηο ησλ δχν ηξηκεξψλ δίπια ζην άηνκν – ζχηε i θαη ζην άηνκν ζχκα 

j, ππάξρνπλ ηέζζεξεηο δπλαηνί ζπλδπαζκνί κε ηνπο νπνίνπο κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ε 

θίλεζε ηεο γεθχξσζεο. Απφ απηνχο ηνπο ζπλδπαζκνχο φκσο κφλν έλαο δηαηεξεί ζηαζεξφ ηνλ 

αξηζκφ ησλ αηφκσλ ησλ αιπζίδσλ γηα ζπγθεθξηκέλν δεπγάξη αηφκσλ  ,i j  θαη άξα είλαη θαη ν 

επηηξεπηφο ζηηο πξνζνκνηψζεηο απζηεξά κνλνδηάζπαξησλ ζπζηεκάησλ.
1
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Καηφπηλ πξαγκαηνπνηείηαη έιεγρνο θαηά πφζνλ νη λέεο ζέζεηο ησλ επαλαζπλδεδεκέλσλ 

αιπζίδσλ αιιεινεπηθαιχπηνληαη κε ηα ππάξρνληα άηνκα ηεο αιπζίδαο, φπσο θαη κε ηα άιια 

άηνκα ησλ ηξηκεξψλ αιιά θαη κε ηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε. Αλ ηζρχεη έζησ θαη έλα απφ απηά, 

ε θίλεζε απνξξίπηεηαη. Δπίζεο, κε δεδνκέλα ηα δεπγάξηα αηφκσλ  ,i j  θαη  2 2,i j , 

επηιέγνληαη ηπραία 5 παξαπιεξσκαηηθέο γσλίεο βάζεη ηεο ζρέζεο (2.35) γηα θάζε δεπγάξη θαη 

επηιχεηαη ην πξφβιεκα ηεο ηξηκεξνχο γεθχξσζεο. Οπφηε, κε ηνλ ηξφπν απηφ θαζνξίδνληαη 

φιεο νη ιχζεηο γηα ηελ πξσηεχνπζα θαη ηε δεπηεξεχνπζα γεθχξσζε. ε πεξίπησζε πνπ δελ 

βξεζεί θακία ιχζε, ε θίλεζε απνξξίπηεηαη, ελψ απνξξίπηνληαη θαη νη θηλήζεηο γηα ηηο νπνίεο 

ηζρχεη φηη tor 7.0   θαζψο θξίλνληαη σο ελεξγεηαθά κε επλντθέο.
1
 Οη ελαπνκείλαζεο ιχζεηο 

ζηαζκίδνληαη κε ηνλ παξάγνληα Boltzmann ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζηξέςεο ησλ δίεδξσλ 

γσληψλ θαη επηιέγεηαη ηπραία ε ιχζε s κε πηζαλφηεηα ίζε πξνο ην βάξνο Rosenbluth:  

 

    

    

tor LJ

tor LJ

s s

s ss
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e
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 (2.43) 

 Έπεηηα, επηρεηξείηαη ε αληίζηξνθε θίλεζε αθνινπζψληαο αθξηβψο ηελ ίδηα δηαδηθαζία 

πνπ αθνινπζήζεθε θαη γηα ηελ επζεία θίλεζε, ειέγρνληαο ζην ηέινο αλ ππάξρεη ιχζε 

(ζπλδπαζκφο ησλ ηξηκεξψλ) ε νπνία λα αληηζηνηρεί ζηα ηξηκεξή ηεο αξρηθήο απεηθφληζεο. 

Δπίζεο πξαγκαηνπνηνχληαη φινη νη έιεγρνη, φπσο αθξηβψο έγηλαλ θαη ζηελ νξζή θίλεζε, ψζηε 

λα θξηζεί ην αλ ε αληίζηξνθε θίλεζε κπνξεί λα γίλεη απνδεθηή ή φρη. ε πεξίπησζε πνπ ε 

θίλεζε κέρξη απηφ ην ζεκείν είλαη έγθπξε, ππνινγίδεηαη ε ελέξγεηα ηεο παιηάο m θαη ηεο λέαο 

n απεηθφληζεο θαη εθαξκφδεηαη ην θξηηήξην απνδνρήο ην νπνίν ηξνπνπνηείηαη σο εμήο: 

ρήκα 10: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηπιήο γεθχξσζεο (Double Bridging). (a) 

Απεηθφληζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ πξηλ απφ ηελ επηβνιή ηεο θίλεζεο. (b) 

Απεηθφληζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κεηά ηελ επηβνιή ηεο θίλεζεο.
1
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 (2.44) 

φπνπ 
nJ  θαη 

mJ  ην γηλφκελν ησλ Ηαθσβηαλψλ ηνπ κεηαζρεκαηηζκνχ ησλ ζπληεηαγκέλσλ γηα 

ηηο δχν γέθπξεο ζηε λέα n θαη ζηελ παιηά m απεηθφληζε, 
m nP 

 (
n mP

) ε πηζαλφηεηα 

εγρεηξήκαηνο ηεο θίλεζεο απφ ηελ παιηά ζηελ θαηλνχξγηα (απφ ηελ θαηλνχξγηα ζηελ παιηά, 

αληίζηνηρα) θαη m nW  ( n mW  ) ηα ζηαηηζηηθά βάξε ησλ ιχζεσλ πνπ επειέρζεζαλ γηα ηε 

γεθχξσζε.
1
 

 Σν πνζνζηφ απνδνρήο ηεο θίλεζεο είλαη κηθξφηεξν απφ απηφ ηεο ζπληνληζκέλεο 

πεξηζηξνθήο, θαζψο απαηηείηαη ε δεκηνπξγία δχν ηξηκεξψλ. Καηαιήγνληαο, γηα ηελ επηινγή 

ηνπ θαηάιιεινπ πνζνζηνχ εγρεηξήκαηνο ηεο θίλεζεο, πξέπεη λα ιακβάλεηαη ππφςε ν αξηζκφο 

ησλ αιπζίδσλ ηνπ ζπζηήκαηνο αιιά θαη ε πηζαλφηεηα ηεο παιηλδξφκεζεο, δειαδή ηεο 

απνδνρήο κίαο θίλεζεο θαη ηεο άκεζεο απνδνρήο ηεο αληίζηξνθεο θίλεζεο, γεγνλφο πνπ ζα 

νδεγνχζε ζηε κείσζε ηνπ ξπζκνχ κε ηνλ νπνίν ην ζχζηεκα πιεζηάδεη ηελ ηζνξξνπία.   

  

Δηπιή ελδνκνξηαθή αλαγεθύξσζε (intramolecular double rebridging) 

 Ζ δηπιή ελδνκνξηαθή αλαγεθχξσζε (Intramolecular Double Rebridging) είλαη ίδηα κε 

ηελ θίλεζε ηεο δηπιήο γεθχξσζεο (Double Bridging), κε εηδνπνηφ δηαθνξά ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ηεο πξσηεχνπζαο αιιά θαη ηεο δεπηεξεχνπζαο γεθχξσζεο ζε άηνκα ηα νπνία 

αλήθνπλ ζηελ ίδηα αιπζίδα.
1,58

 ε απηή ηελ πεξίπησζε, δεδνκέλσλ δχν αηφκσλ θαηά κήθνο 

ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, ππάξρνπλ δχν πηζαλνί ηξφπνη κε ηνπο νπνίνπο ε δηπιή 

ελδνκνξηαθή αλαγεθχξσζε κπνξεί λα ιάβεη ρψξα. πγθεθξηκέλα, έλα εζσηεξηθφ άηνκν i ηεο 

αιπζίδαο επηηίζεηαη, ηπραία κε πηζαλφηεηα πνπ πξνθχπηεη απφ ηε ζρέζε (2.42), ζε έλα απφ ηα 

γεηηνληθά ηνπ άηνκα j ην νπνίν αλήθεη ζηε ιίζηα  IDRN i  ησλ γεθπξψζηκσλ αηφκσλ. Έπεηηα, 

ην ηξηκεξέο  , ,b cj j j  ην νπνίν είλαη ζπλδεδεκέλν κε ην άηνκν j απνθφπηεηαη θαη κία 

θαηλνχξγηα γέθπξα  , ,a b cj j j    ζρεκαηίδεηαη κεηαμχ ησλ αηφκσλ i θαη j (πξσηνγελήο 

γεθχξσζε). Αληίζηνηρα, ε δεπηεξεχνπζα γεθχξσζε ιακβάλεη ρψξα κε ηελ απνθνπή ηνπ 

ηξηκεξνχο  , ,b ci i i  ην νπνίν είλαη ζπλδεδεκέλν κε ην άηνκν i, θαη ηε δεκηνπξγία κίαο λέαο 

γέθπξαο  , ,a b ci i i   , ζπλδένληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν ηα άηνκα 2i  θαη 2j . Σα άηνκα απηά 

επηιέγνληαη κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα απέρνπλ θαηά ηέζζεξεηο δεζκνχο απφ ηα άηνκα i θαη j, 

αληίζηνηρα. ην ρήκα 11 παξνπζηάδεηαη ε δηπιή ελδνκνξηαθή αλαγεθχξσζε. 

 

 

 

 

 

 



49 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Καηφπηλ, πξαγκαηνπνηνχληαη φινη νη έιεγρνη γηα ηελ απνδνρή ή κε ηεο θίλεζεο θαηά 

ηνλ ίδην ηξφπν κε ηνλ νπνίν πξαγκαηνπνηνχληαη θαη γηα ηελ θίλεζε ηεο δηπιήο γεθχξσζεο. Οη 

ελεξγεηαθά κε επλντθέο θηλήζεηο αιιά θαη απηέο πνπ νδεγνχλ ζε αιιειεπηθαιχςε ησλ αηφκσλ 

πνπ κεηαθηλήζεθαλ κε ηα ππάξρνληα άηνκα αιιά θαη κε ηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε 

απνξξίπηνληαη, νπφηε ηειηθά επηιέγεηαη κία ιχζε πνπ ηθαλνπνηεί ηε ζρέζε (2.43). Πξηλ ηελ 

εθαξκνγή ηνπ θξηηεξίνπ απνδνρήο, επηρεηξείηαη ε αληίζηξνθε θίλεζε κε ζθνπφ ηνλ έιεγρν ηεο 

χπαξμεο ιχζεο (ζπλδπαζκφο ηξηκεξψλ), ε νπνία λα αληηζηνηρεί ζηα ηξηκεξή ηεο αξρηθήο 

απεηθφληζεο. Καηαιήγνληαο, αο ζεκεησζεί φηη επεηδή ε δηπιή ελδνκνξηαθή αλαγεθχξσζε 

απνηειεί νπζηαζηηθά ηελ ελδνκνξηαθή κνξθή ηεο δηπιήο γεθχξσζεο ηα πνζνζηά απνδνρήο ηεο 

είλαη παξφκνηα.  

 

 

6. Τβριδικό Monte Carlo 

 O ππνινγηζκφο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο κε ηα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald απαηηεί αξθεηφ ππνινγηζηηθφ ρξφλν. Όπσο ήδε έρεη αλαθεξζεί ζχκθσλα κε ηε ζεσξία 

ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald ππνινγίδνληαη νη κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο ελφο αηφκνπ κε 

φια ηα ππφινηπα άηνκα ηνπ ζπζηήκαηνο πιελ ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ πνπ απέρνπλ έσο θαη 

ηξεηο δεζκνχο απφ ην άηνκν. Οπφηε θξίλεηαη επηηαθηηθή ε αλάγθε ηεο κείσζεο ηνπ 

ππνινγηζηηθνχ ρξφλνπ, βειηηζηνπνηψληαο έηζη ηελ πξνζνκνίσζε. 

Γηα απηφ ην ιφγν εηζάγεηαη ζηνλ θψδηθα έλα ζρήκα «πβξηδηθνχ» Monte Carlo.
63

 Μία 

απφ ηηο πξψηεο εθαξκνγέο ηεο κεζφδνπ ζε πξνζνκνηψζεηο πνιπκεξηθψλ ηεγκάησλ έγηλε απφ 

ηνπο Heermann θαη Yixue
64

 νη νπνίνη ζπλδχαζαλ έλαλ αιγφξηζκν κνξηαθήο δπλακηθήο κε έλαλ 

αιγφξηζκν Monte Carlo, ρξεζηκνπνηψληαο θαξηεζηαλέο ζπληεηαγκέλεο. Γειαδή, κία θίλεζε 

Monte Carlo ζπλίζηαηαη ζηελ εμέιημε ηνπ ζπζηήκαηνο ζην ρξφλν κε κία ζχληνκε ηξνρηά 

ρήκα 11: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηπιήο ελδνκνξηαθήο αλαγεθχξσζεο. Απεηθφληζε 

πξηλ ηελ επηβνιή ηεο θίλεζεο κε απεηθφληζε χζηεξα απφ ηελ επηβνιή ηεο θίλεζεο. 
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Μνξηαθήο Γπλακηθήο. Ζ εθαξκνγή ηνπ πβξηδηθνχ Monte Carlo ζε απηή ηελ πεξίπησζε 

ζπλδπάδεη ηα πιενλεθηήκαηα ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο θαη ηεο κεζφδνπ Monte Carlo. ηε 

ζπλέρεηα νη Forrest θαη Suter
65,66

 πξνζέγγηζαλ ηε κέζνδν δηαηεξψληαο ζηαζεξά ηα κήθε θαη ηηο 

γσλίεο ησλ δεζκψλ ζην γεληθεπκέλν ζχζηεκα ζπληεηαγκέλσλ, απνθεχγνληαο έηζη ηηο ηπρφλ 

ππνινγηζηηθέο επηπινθέο πνπ ζα κπνξνχζε λα επηθέξεη έλα ζχζηεκα πνιπκεξνχο θαη 

ελζσκάησζαλ έλαλ θψδηθα κνξηαθήο δπλακηθήο ζηελ θαξδηά ηνπ πβξηδηθνχ Monte Carlo. Πην 

πξφζθαηα νη Pandey θαη Doxastakis
67

 εθήξκνζαλ ηηο θηλήζεηο Monte Carlo κε ζηφρν ηελ 

ηνπηθή ελεκέξσζε ησλ κνξίσλ πνιπαηζπιελίνπ πνπ βξίζθεηαη ζε επαθή κε επηθάλεηα 

ππξηηίνπ, ζε ζπλδπαζκφ κε κία πβξηδηθή πξνζνκνίσζε κνξηαθήο δπλακηθήο.    

ε απηή ηελ πξνζέγγηζε, κία θίλεζε Monte Carlo απνηειεί κία ζχληνκε δπλακηθή 

ηξνρηά, ελψ ε δπλακηθή νινθιήξσζε απαηηείηαη λα είλαη αλαζηξέςηκε φζνλ αθνξά ην ρξφλν 

θαη λα δηαηεξεί ηνλ φγθν ηνπ ζπζηήκαηνο ζην ρψξν θάζεσλ. Γηα ηελ ηθαλνπνίεζε απηψλ ησλ 

απαηηήζεσλ είλαη αλαγθαία ε ρξήζε ζπκπιεθηηθψλ αιγνξίζκσλ πνπ ζα εμαζθαιίδνπλ ηελ 

κηθξνζθνπηθή αληηζηξεςηκφηεηα αιιά θαη ηελ εξγνδηθφηεηα, φζνλ αθνξά ηελ εμέιημε ηνπ 

ζπζηήκαηνο. ην ηέινο ηεο δπλακηθήο ηξνρηάο ε ηειεπηαία απεηθφληζε γίλεηαη δεθηή κε βάζε 

έλα θξηηήξην Metropolis, ην νπνίν ιακβάλεη ππ‟ φςηλ ηε δηαθνξά ελέξγεηαο αλάκεζα ζηελ 

αξρηθή (πξηλ ηε δπλακηθή ηξνρηά) θαη ηελ ηειηθή απεηθφληζε. Αλ ε θίλεζε δελ γίλεη δεθηή, ην 

ζχζηεκα επηζηξέθεη ζηελ αξρηθή ηνπ απεηθφληζε.  

ηελ πεξίπησζε ηνπ θψδηθα γηα ηε κειέηε πεξηνξηζκέλνπ πνιπαηζπιελίνπ, έλαο 

αιγφξηζκνο Monte Carlo ελζσκαηψλεηαη ζηελ θαξδηά ηνπ πβξηδηθνχ Monte Carlo. Σν 

πβξηδηθφ Monte Carlo απνηειεί ην εμσηεξηθφ Monte Carlo ζην νπνίν, απνθιεηζηηθά, 

πξαγκαηνπνηείηαη ν πιήξεο ππνινγηζκφο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ 

αζξνηζκάησλ θαηά Ewald. Σν εζσηεξηθφ Monte Carlo εθηειεί έλαλ αξηζκφ θηλήζεσλ Monte 

Carlo (απιέο θαη κεηαβνιήο ηεο ζπλδεηηθφηεηαο), ρσξίο λα ππνινγίδνληαη νη αιιειεπηδξάζεηο 

καθξάο εκβέιεηαο (ρξεζηκνπνηψληαο δπλακηθφ Lennard-Jones απνθνκκέλν ζηελ αθηίλα 

απνθνπήο). Ο αξηζκφο απηφο ησλ βεκάησλ θαζνξίδεηαη απφ ηελ απαίηεζε ε αξρηθή απεηθφληζε 

m θαη ε ηειηθή απεηθφληζε n φηαλ νινθιεξψλεηαη ην εζσηεξηθφ Monte Carlo λα κελ απέρνπλ 

πνιχ κεηαμχ ηνπο ζην ρψξν ησλ απεηθνλίζεσλ. Απφ ηελ άιιε, ζην πβξηδηθφ Monte Carlo 

ππνινγίδνληαη νη αιιειεπηδξάζεηο καθξάο εκβέιεηαο αιιά θαη ε ζπλνιηθή ελέξγεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο ηεο λέαο απεηθφληζεο n πνπ έρεη πξνθχςεη απφ ην εζσηεξηθφ Monte Carlo, ελψ 

εθαξκφδεηαη ην θξηηήξην Metropolis ζχκθσλα κε ηε ζρέζε (1.5), ψζηε λα απνθαζηζζεί ε 

απνδνρή ή ε απφξξηςε ηεο λέαο απεηθφληζεο n, ε νπνία ζπκπεξηιακβάλεη θαη ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο καθξάο εκβέιεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο. Αλ ε λέα απεηθφληζε γίλεη απνδεθηή ηφηε 

έρεη πξαγκαηνπνηεζεί έλα ηθαλφ βήκα ζην ρψξν ησλ απεηθνλίζεσλ πνπ νδεγεί ην ζχζηεκα 

αθφκε πην θνληά ζηελ εμηζνξξφπεζε. ε αληίζεηε πεξίπησζε, ε λέα απεηθφληζε n 

απνξξίπηεηαη, νπφηε ην ζχζηεκα παξακέλεη ζηελ αξρηθή απεηθφληζε m, θαη έλαο θαηλνχξγηνο 

θχθινο θηλήζεσλ Monte Carlo μεθηλάεη. 

Δπηπξφζζεηα, γηα ηελ ηαρχηεξε εθηέιεζε ηνπ θψδηθα, ν ππνινγηζκφο ησλ αζξνηζκάησλ 

θαηά Ewald πεξηνξίδεηαη κφλνλ ζηα άηνκα ηα νπνία έρνπλ κεηαθηλεζεί απφ ηελ απνδνρή 

θάπνηαο θίλεζεο ζην εζσηεξηθφ Monte Carlo θαη ππφ ηελ πξνυπφζεζε φηη ε λέα απεηθφληζε n 

ζα γίλεη δεθηή χζηεξα απφ ηελ εθαξκνγή ηνπ θξηηεξίνπ Metropolis ζην πβξηδηθφ Monte Carlo. 

Καηαιήγνληαο, αο ζεκεησζεί φηη ε κέζνδνο ηνπ «πβξηδηθνχ» Monte Carlo είλαη εθαξκφζηκε, 

θαζψο απφ ηηο αξρέο ηεο ζηαηηζηηθήο κεραληθήο νη θηλήζεηο Monte Carlo παξάγνπλ ηξνρηέο ζην 

ρψξν ησλ απεηθνλίζεσλ νη νπνίεο είλαη αληηζηξεπηέο θαη εξγνδηθέο.                    
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7. Περιοδικές οριακές ζσνθήκες 

 Ζ πξνζνκνίσζε ελφο πιηθνχ πνιχ κηθξνχ κεγέζνπο (ηεο ηάμεο ηεο λαλνθιίκαθαο) είλαη 

δπλαηή ρσξίο ηε ρξήζε παξαδνρψλ. ηελ πεξίπησζε, φκσο, ηνπ πεξηνξηζκέλνπ 

πνιπαηζπιελίνπ ζην νπνίν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ νη ηδηφηεηέο ηνπ ζε καθξνζθνπηθφ 

επίπεδν είλαη ηδηαίηεξα δχζθνιν ιφγσ ηνπ κεγέζνπο ηνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί ε πξνζνκνίσζε. 

Μάιηζηα, ν πεξηνξηζκφο ηεο πξνζνκνίσζεο ζε έλα πνιχ κηθξφ ηκήκα ηνπ πιηθνχ, δειαδή ζε  

ζπγθεθξηκέλν αξηζκφ αηφκσλ κέζα ζε έλα θνπηί πεξηνξηζκέλσλ δηαζηάζεσλ ζα νδεγνχζε 

ζηνλ κε νξζφ ππνινγηζκφ ησλ ηδηνηήησλ απηνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, ιφγσ ηεο θπξηαξρίαο ησλ 

επηθαλεηαθψλ θαηλνκέλσλ ζηα φξηα ηνπ ρσξίνπ πξνζνκνίσζεο θαζψο ζηα άηνκα πνπ 

βξίζθνληαη θνληά ζηηο επηθάλεηεο επηδξνχλ δηαθνξεηηθέο δπλάκεηο απφ απηέο πνπ επηδξνχλ ζηα 

εζσηεξηθά. 

 Γηα ηελ αληηκεηψπηζε απηψλ ησλ πξνβιεκάησλ ζηνλ θψδηθα ελζσκαηψλεηαη ε 

κέζνδνο ησλ πεξηνδηθψλ ζπλζεθψλ, ε νπνία εηζήρζε απφ ηνπο Born θαη Von Karman
68

 ην 

1912. χκθσλα κε απηή ηε κέζνδν ππάξρεη έλα πξσηεχνλ θνπηί πξνζνκνίσζεο πνπ κνηάδεη κε 

ζηνηρεηψδε θπςειίδα, ην νπνίν πεξηβάιιεηαη απφ άπεηξεο εηθφλεο ηνπ εαπηνχ ηνπ, νη νπνίεο 

εθηείλνληαη πξνο φιεο ηηο δηεπζχλζεηο, δεκηνπξγψληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν έλα άπεηξεο έθηαζεο 

πιηθφ. Έηζη νπνηεδήπνηε έλα άηνκν εμέιζεη απφ ηε κία έδξα ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο 

πξνζνκνίσζεο, ε εηθφλα ηνπ, πνπ βξίζθεηαη ζην θνπηί ην νπνίν εθάπηεηαη ζηελ απέλαληη έδξα 

ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ζα εηζέιζεη απφ απηή ηελ έδξα ζην πξσηεχνλ θνπηί. ην ρήκα 12 

παξνπζηάδνληαη νη πεξηνδηθέο ζπλζήθεο ελφο ζπζηήκαηνο ζε δχν δηαζηάζεηο. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ηελ πεξίπησζε ηνπ ζπζηήκαηνο ηνπ πεξηνξηζκέλνπ πνιπαηζπιελίνπ δελ εθαξκφδεηαη 

ε ηερληθή ησλ πεξηνδηθψλ ζπλζεθψλ θαηά ηε κία δηάζηαζε (άμνλαο ησλ z), ιφγσ ηνπ 

πεξηνξηζκνχ απφ ην γξαθίηε. Οπφηε ν θψδηθαο έρεη δηακνξθσζεί θαηάιιεια ψζηε νη 

πεξηνδηθέο ζπλζήθεο λα εθαξκφδνληαη κφλνλ θαηά ηνλ άμνλα ησλ x θαη ηνλ άμνλα ησλ y. ην 

ρήκα 13 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ε εθαξκνγή ησλ πεξηνδηθψλ ζπλζεθψλ, φπσο απηέο 

εθαξκφδνληαη ζηνλ θψδηθα. 

 

 

ρήκα 12: Πεξηνδηθέο νξηαθέο ζπλζήθεο ζε δχν δηαζηάζεηο. 
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χκθσλα κε ηε ζεσξία ησλ πεξηνδηθψλ νξηαθψλ ζπλζεθψλ νη κε δεζκηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο ελφο αηφκνπ πεξηνξίδνληαη ζηα άηνκα ή ζηηο εηθφλεο ησλ αηφκσλ πνπ 

βξίζθνληαη κέζα ζηα φξηα κίαο ζθαίξαο αθηίλαο cr  κε θέληξν ην άηνκν απηφ, πξάγκα πνπ 

επηβάιιεη ηελ απνθνπή ηεο νπξάο ηνπ δπλακηθνχ. Δπηπιένλ, ζεσξψληαο δχν άηνκα 1 θαη 2  θαη 

L  ην κήθνο ηεο κίαο πιεπξάο ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο θαη θαηά ζπλέπεηα 

θαη φισλ ησλ αληίζηνηρσλ πιεπξψλ ησλ ππφινηπσλ θνπηηψλ, νξίδεηαη σο απφζηαζε κεηαμχ 

ησλ αηφκσλ 1 θαη 2 ε απφζηαζε κεηαμχ ηνπ αηφκνπ 1 θαη ηεο εηθφλαο ηνπ αηφκνπ 2 πνπ 

βξίζθεηαη πιεζηέζηεξα ζην άηνκν 1. Τπφ ηελ πξνυπφζεζε φηη ηζρχεη ε ζρέζε: 

 / 2 cL r  (2.45) 

ην πνιχ κία εηθφλα ηνπ αηφκνπ 2 αιιειεπηδξά κε ην 1. Ζ ζπλζήθε απηή νλνκάδεηαη «ζπλζήθε 

πιεζηέζηεξσλ εηθφλσλ» (minimum image convention), αιιά αλ θαη αλαγθαία δελ είλαη ηθαλή 

λα εμαζθαιίζεη φηη ε πεξηνδηθφηεηα πνπ εηζάγεηαη ηερλεηά, απφ ηηο πεξηνδηθέο νξηαθέο 

ζπλζήθεο, δελ αιιάδεη ζεκαληηθά ηα απνηειέζκαηα ηεο πξνζνκνίσζεο. Γηα απηφ ην ιφγν 

επηδηψθεηαη ην κέγεζνο ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο λα είλαη αξθεηά κεγάιν, 

ψζηε ε πεξηνδηθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο λα κελ επεξεάδεη ηηο δνκηθέο θαη ζεξκνδπλακηθέο ηνπ 

ηδηφηεηεο. 

 Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο κε ηα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald ε «ζπλζήθε ησλ πιεζηέζηεξσλ εηθφλσλ» δελ ρξεζηκνπνηείηαη, θαζψο πξαγκαηνπνηείηαη 

άζξνηζε ζε έλα άπεηξν κέζν. χκθσλα κε ηε ζεσξία ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald πξέπεη λα 

ιακβάλνληαη ππφςε φιεο νη κε δεζκηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ φισλ ησλ αηφκσλ θαη φρη 

κεηαμχ ελφο αηφκνπ θαη ηεο πιεζηέζηεξεο εηθφλαο ελφο γεηηνληθνχ ηνπ αηφκνπ. Καηά 

ζπλέπεηα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ θψδηθα ηνπ «πβξηδηθνχ Monte Carlo», φπνπ ιακβάλεη ρψξα θαη 

ν ππνινγηζκφο ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald δελ εθαξκφδεηαη ε «ζπλζήθε ησλ πιεζηέζηεξσλ 

εηθφλσλ» γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald.  

 

8. Οι θερμοδσναμικές ιδιόηηηες ποσ μελεηώνηαι 

 

Τάζεηο (stresses) 

χκθσλα κε ηελ εξγαζία ησλ Mansfield θαη Theodorou
16

 θαη ηελ εξγαζία ησλ 

Theodorou θαη ζπλεξγάηεο,
69

 θαζνξίδεηαη ε ηάζε ζε αηνκηθφ επίπεδν, σο: 

ρήκα 13: Πεξηνδηθέο νξηαθέο ζπλζήθεο κφλνλ θαηά ηoλ άμνλα ησλ x θαη ηνλ 

άμνλα ησλ y ζην πεξηνξηζκέλν πνιπαηζπιέλην ζε δχν δηαζηάζεηο.  
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wallsmin.im.

min.im.

, ,L ,M , , , , ,

1

1 1

2

n
w

i LM i i i i L j L ij M ik L ik M

j i ki i

m F d F
V V  

     ζ v v R R  (2.46) 

φπνπ 
iR  θαη 

jR  είλαη ηα δηαλχζκαηα ζέζεο ησλ αηφκσλ i  θαη j , 
iv  ε ηαρχηεηα ησλ αηφκσλ 

i  θαη 
ijF  ε δχλακε πνπ αζθείηαη απφ ην άηνκν i  ζην άηνκν j . Γεληθά, ε δχλακε 

ijF  κεηαμχ 

ησλ αηφκσλ i  θαη j  θαζνξίδεηαη σο 
i jij  r rF , φπνπ ην  είλαη ε ζπλνιηθή δπλακηθή 

ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, ελψ ε θιίζε ιακβάλεηαη, δηαηεξψληαο φια ηα δηαλχζκαηα (intersite 

separation vectors) εθηφο ησλ
 i jR R , ζηαζεξά. Ο δείθηεο „„min.im.‟‟ ππνδεηθλχεη ηελ 

εθαξκνγή ηεο ζπλζήθεο ηεο ειάρηζηεο εηθφλαο θαη νη δείθηεο L  θαη M  αλαθέξνληαη ζηηο 

ηξεηο ζπληεηαγκέλεο ηνπ θαξηεζηαλνχ ζπζηήκαηνο ζπληεηαγκέλσλ. Ο ηειεπηαίνο φξνο ηεο 

εμίζσζεο (2.46) πεγάδεη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ αηφκσλ κε ην ππφζηξσκα. Ζ πνζφηεηα 

,ik Ld  πνιιαπιαζηαδφκελε κε ηε δχλακε πνπ αζθείηαη απφ ην θ-ηνζηφ ζηξψκα ηνπ ηνηρψκαηνο, 

wall

,ik MF  ζην άηνκν i , ιακβάλεη ηελ ηηκή 
,ik x id x , 

,ik y id y  θαη 
, ,wallik z i kd z z  , κε ηελ 

,wallkz  λα 

αλαθέξεηαη ζηε ζέζε ηνπ θ-ηνζηνχ ζηξψκαηνο ηνπ ηνηρψκαηνο ηνπ γξαθίηε θαηά κήθνο ηεο z  

δηεχζπλζεο. 

 Πξνθεηκέλνπ, γηα ηε κεηαηξνπή ελφο γηλνκέλνπ δχλακεο επί απφζηαζεο (virial) ζε 

ηάζε, έλαο φγθνο iV  πξέπεη λα ζρεηηζηεί κε θάζε άηνκν. Ο ηαλπζηήο ηεο ηάζεο σο ζπλάξηεζε 

ηεο απφζηαζεο απφ ηελ επηθάλεηα κπνξεί λα εθηηκεζεί αζξνίδνληαο, ηηο αηνκηθνχ επηπέδνπ 

ζπλεηζθνξέο ηάζεο, iζ  ησλ αηφκσλ πνπ βξίζθνληαη ζε κία ζπγθεθξηκέλε πιάθα θαηά κήθνο 

ηεο z  δηεχζπλζεο     slab

slab

1 i i

i

z V z V 


  .
48

 Υξεζηκνπνηείηαη κία ςεθηδνπνίεζε 

(tessellation) θαηά Voronoi, ψζηε λα θαζνξηζηεί ν αηνκηθφο φγθνο.
70,71

 Άιισζηε ε άζξνηζε 

ησλ αηνκηθψλ φγθσλ φισλ ησλ αηφκσλ απνηειεί ην ζπλνιηθφ φγθν ηνπ ζπζηήκαηνο, 

.i
i

V V   

           Ζ άζξνηζε φισλ ησλ ηνπηθψλ ηάζεσλ iζ , πνιιαπιαζηαδφκελσλ κε ηνλ αληίζηνηρν 

ηνπηθφ φγθν iV  , απνδίδεη ηελ ηάζε ζε καθξνζθνπηθφ επίπεδν. πγθεθξηκέλα γηα έλα ζχζηεκα 

ζε ιεπηνκεξή κεραληθή ηζνξξνπία ν εζσηεξηθφο ηαλπζηήο ησλ ηάζεσλ κπνξεί εχθνια λα 

παξαρζεί, θάηη πνπ απνηειεί επηβεβαίσζε ηνπ ζεσξήκαηνο Virial.
69

 

 
1

i i

i

V
V

    (2.47) 

 

Τάζε ζπλάθεηαο (adhesion tension)      

Ζ ηάζε ζπλάθεηαο, δειαδή ε δηαθνξά κεηαμχ ηεο επηθαλεηαθήο ηάζεο ηεο επηθάλεηαο 

ηνπ γξαθίηε, s  θαη ηεο δηεπηθαλεηαθήο ηάζεο ηεο δηεπηθάλεηαο γξαθίηε – πνιπαηζπιελίνπ, fs

, κπνξεί λα ππνινγηζηεί ζχκθσλα κε ηελ πξνζέγγηζε πνπ αλαπηχρζεθε απφ ηνλ Tolman
72

 θαη 

ηειεηνπνηήζεθε απφ ηνπο Kirkwood θαη Buff,
73

 σο ην νινθιήξσκα ηνπ ζπλφινπ ηνπ κέζνπ 
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φξνπ ησλ ζηηγκηαίσλ δηαθνξψλ κεηαμχ ηεο θαλνληθήο (θάζεηεο)  z  θαη ηεο εθαπηνκεληθήο 

 z  ηάζεο. 

      s fs

0

1

2

zL

z z dz   
       (2.48) 

φπνπ    zzz z    θαη       2xx yyz z z      .
16

 

 Μαθξηά απφ ηε δηεπηθάλεηα,    , νπφηε ε νινθιεξνχκελε ζπλάξηεζε κεδελίδεηαη. 

Χο εθ ηνχηνπ νη κε κεδεληθέο ζπλεηζθνξέο ζηελ εμίζσζε (2.48) πξνέξρνληαη απφ ηελ πεξηνρή 

ηεο δηεπηθάλεηαο. Ο παξάγνληαο 1 2  ζηελ εμίζσζε (2.48) ππάξρεη θαζψο ιακβάλνληαη ππφςε 

δχν δηεπηθάλεηεο πγξνχ-ζηεξενχ.  
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III. ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑEquation Chapter (Next) Section 3 

1. Η πραγμαηοποιηθείζα διαδικαζία 

Ο αξρηθφο θψδηθαο ηεο πξνζνκνίσζεο ειήθζε απφ ην εξγαζηήξην Τπνινγηζηηθήο 

Δπηζηήκεο θαη Σερληθήο ησλ Τιηθψλ ηεο ζρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δζληθνχ 

Μεηζφβηνπ Πνιπηερλείνπ, ην νπνίν δηεπζχλεηαη απφ ηνλ Καζεγεηή Θεφδσξν Ν. Θενδψξνπ. 

Απηφο ν θψδηθαο πινπνηεί κία κέζνδν Monte Carlo γηα ηελ πξνζνκνίσζε ηνπ ηήγκαηνο 

πνιπαηζπιελίνπ ππφ πεξηνξηζκφ απφ πιάθεο γξαθίηε. Σν πξσηεχνλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο 

είλαη θπβηθήο γεσκεηξίαο θαη ην πνιπαηζπιέλην πεξηνξίδεηαη κεηαμχ δχν εκηάπεηξσλ θάζεσλ 

γξαθίηε θαηά ηνλ άμνλα ησλ z. Οη δχν πιάθεο γξαθίηε είλαη ηνπνζεηεκέλεο ζηηο ζέζεηο 0z   

θαη z L  ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο, φπνπ L  είλαη ην χςνο ηνπ θνπηηνχ. Γηα 

απνδνηηθφηεξν ππνινγηζκφ ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, ην θνπηί απηφ ππνδηαηξείηαη 

ζε κηθξφηεξα θπβηθά θειηά, θάζε έλα απφ ηα νπνία έρεη έλα ζπγθεθξηκέλν αξηζκφ γεηηνληθψλ 

θειηψλ, πνπ ην πεξηβάιιεη. Πιελ ησλ θειηψλ πνπ εθάπηνληαη κε ηηο πιάθεο ηνπ γξαθίηε φια 

ηα ππφινηπα θειηά πεξηβάιινληαη απφ 26 γεηηνληθά θειηά. Ζ κέζνδνο ησλ πεξηνδηθψλ νξηαθψλ 

ζπλζεθψλ έρεη εθαξκνζηεί κφλν θαηά ηνπο άμνλεο ησλ x  θαη y , ελψ θαηά ηνλ άμνλα ησλ z  

δελ εθαξκφδεηαη, ιφγσ ηνπ πεξηνξηζκνχ απφ ην γξαθίηε. Οη πιάθεο ηνπ γξαθίηε ζπλεηζθέξνπλ 

ζηε δπλακηθή ελέξγεηα, θαζψο ζηνλ θψδηθα είλαη ελζσκαησκέλν ην δπλακηθφ αιιειεπίδξαζεο 

γξαθίηε – πνιπαηζπιελίνπ (εμίζσζε(2.5)). 

ηνλ θψδηθα, φκσο, ιακβάλνπλ ρψξα ηξνπνπνηήζεηο, γηα λα πξνβιεθζνχλ κε αθξίβεηα 

ηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη νη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ζπζηήκαηνο. Αξρηθά, 

κεηαηξέπεηαη ε γεσκεηξία ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο απφ θπβηθφ ζε κε 

θπβηθφ. Απηή ε επέκβαζε είλαη απαξαίηεηε γηαηί επηηξέπεη ηε κειέηε ζπζηεκάησλ ηα νπνία 

είλαη πνιχ ιεπηά θαηά κία δηεχζπλζε αιιά εθηείλνληαη αξθεηά ζηηο άιιεο δηεπζχλζεηο. 

Παξάιιεια κε ηελ αιιαγή ηεο γεσκεηξίαο ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο, αιιάδεη θαη ε 

γεσκεηξία ησλ θειηψλ ππνινγηζκνχ ηεο κε δεζκηθήο ζπλεηζθνξάο ζηελ ελέξγεηα ζε κε 

θπβηθά. Βέβαηα, πξέπεη πάληα λα εμαζθαιίδεηαη φηη ε κηθξφηεξε απφ ηηο δηαζηάζεηο ηνπ θειηνχ 

είλαη κεγαιχηεξε απφ ηελ αθηίλα απνθνπήο ηνπ δπλακηθνχ, ψζηε ε άζξνηζε ζηνπο πξψηνπο 

γείηνλεο ελφο θειηνχ λα εμαζθαιίδεη ηνλ πιήξε ππνινγηζκφ ησλ κε δεζκηθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ ησλ αηφκσλ ηα νπνία αλήθνπλ ζε απηφ. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ν 

ζπγθεθξηκέλνο ηξνπνπνηεκέλνο θψδηθαο ρξεζηκνπνηείηαη ζην εζσηεξηθφ Monte Carlo ηνπ 

θψδηθα ηεο πξνζνκνίσζεο.   

ηνλ θψδηθα πξνζνκνίσζεο πξαγκαηνπνηνχληαη ζηνρεπκέλεο επεκβάζεηο ψζηε λα 

κεηαηξαπεί ην ζχζηεκα απφ θπβηθήο γεσκεηξίαο ζε απιά νξζνγψληαο. Οη αιιαγέο απηέο 

έγθεηληαη ζε κεηαηξνπέο ησλ κεηαβιεηψλ πνπ νξίδνπλ ηηο δηαζηάζεηο ηνπ θνπηηνχ ηεο 

πξνζνκνίσζεο, αιιά θαη ηηο δηαζηάζεηο ησλ θειηψλ ζηα νπνία δηαηξείηαη ην πξσηεχνλ θνπηί. 

Βέβαηα φιεο απηέο νη αιιαγέο πξαγκαηνπνηνχληαη πάληα κε ζεβαζκφ πξνο ηηο βαζηθέο αξρέο 

αιιά θαη ηηο παξαδνρέο πνπ έρνπλ ιεθζεί ππφςε θαηά ηνλ αξρηθφ ζρεδηαζκφ ηνπ θψδηθα 

πξνζνκνίσζεο. Καηά απηφ ηνλ ηξφπν, είλαη δεθηή νπνηαδήπνηε αιιαγή ζέβεηαη ηνλ 

πεξηνξηζκφ ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ γξαθίηε θαηά ηνλ z  άμνλα θαη θαηά ζπλέπεηα θαη ην 

απαηηνχκελν πιήζνο γεηηνληθψλ θειηψλ γχξσ απφ θάζε θειί.  
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Ύζηεξα απφ ηελ νινθιήξσζε ηεο ηξνπνπνίεζεο ηνπ θψδηθα πξαγκαηνπνηείηαη κία 

ζεηξά πξνζνκνηψζεσλ. Παξαηεξείηαη απφ ηα απνηειέζκαηα απηψλ ησλ πξνζνκνηψζεσλ, θαη 

θπξίσο ηα απνηειέζκαηα ηα ζρεηηθά κε ηελ ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, φηη βξίζθνληαη ζε 

ζπκθσλία κε πξνεγνχκελεο πξνζνκνηψζεηο.
74

 Οπφηε ζπκπεξαίλεηαη ε ζσζηή ιεηηνπξγία ηνπ 

ηξνπνπνηεκέλνπ θψδηθα.       

Παξάιιεια κε ηελ αιιαγή ηεο γεσκεηξίαο ηνπ ζπζηήκαηνο ζηνλ θψδηθα εηζάγνληαη 

θαη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald ψζηε λα ππνινγίδεηαη ε ζπλεθηηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, 

θαζψο εκπεξηέρνληαη πιένλ θαη νη αιιειεπηδξάζεηο καθξάο εκβέιεηαο. Απηά ηα αζξνίζκαηα 

είλαη απφ ππνινγηζηηθήο ζθνπηάο ρξνλνβφξα, γηα απηφ άιισζηε εθαξκφδεηαη θαη ε 

κεζνδνινγία ηνπ πβξηδηθνχ Monte Carlo, φπσο απηή παξνπζηάζηεθε παξαπάλσ. Ο 

ππνινγηζκφο ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald πεξηνξίδεηαη θαηά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα κφλν 

ζην πβξηδηθφ Monte Carlo (εμσηεξηθφ Monte Carlo) χζηεξα απφ έλαλ ηθαλφ αξηζκφ βεκάησλ 

ηνπ εζσηεξηθνχ Monte Carlo. Σαπηφρξνλα κε ηελ εθαξκνγή ηεο κεζνδνινγίαο ηνπ πβξηδηθνχ 

Monte Carlo εθαξκφδεηαη αθφκε κία κέζνδνο πνπ κεηψλεη δξαζηηθά ηνλ απαηηνχκελν 

ππνινγηζηηθφ ρξφλν γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald. Σα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald απαηηνχλ ηελ άζξνηζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ φισλ ησλ δεπγψλ αηφκσλ ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Οπφηε κε θαηάιιειεο ηξνπνπνηήζεηο είλαη δπλαηφ λα ππνινγίδνληαη εθ λένπ νη 

αιιειεπηδξάζεηο κφλν κεηαμχ ησλ αηφκσλ πνπ κεηαθηλήζεθαλ ιφγσ ησλ θηλήζεσλ Monte 

Carlo ζην εζσηεξηθφ Monte Carlo, ελψ γηα ηα ππφινηπα άηνκα νη αιιειεπηδξάζεηο 

απνζεθεχνληαη θαη πξνζηίζεληαη κε ηηο εθ λένπ ππνινγηζκέλεο. Απηή ε ηερληθή βξίζθεηαη ζε 

ζπκθσλία κε ηελ άζξνηζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ φισλ ησλ δεπγψλ αηφκσλ θαη ε 

ρξήζε ηεο κεηψλεη δξαζηηθά ηνλ απαηηνχκελν ππνινγηζηηθφ ρξφλν.   

Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηνπ θψδηθα MC, αιιά θαη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ ηφζν απφ ζεσξεηηθνχο ππνινγηζκνχο φζν θαη απφ ην παθέην 

κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS. Οη ζπγθξίζεηο ησλ απνηειεζκάησλ πξαγκαηνπνηνχληαη ψζηε 

λα εμεηαζηεί ε ζσζηή ιεηηνπξγία ηνπ θψδηθα MC κεηά ηελ εηζαγσγή ζε απηφλ ησλ 

αζξνηζκάησλ θαηά Ewald. Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν εθαξκφδνληαη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald 

γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεγάιεο εκβέιεηαο ζε έλαλ θξχζηαιιν FCC θαη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ ζπγθξίλνληαη κε ηα αληίζηνηρα ζεσξεηηθψλ ππνινγηζκψλ. 

Παξάιιεια, ν ππνινγηζκφο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο επεθηείλεηαη θαη ζηελ 

πεξίπησζε ελφο θξπζηάιινπ FCC, ν νπνίνο είλαη πεξηνξηζκέλνο θαηά ηε κία δηάζηαζε (θαηά 

ηνλ άμνλα ησλ z ). Λφγσ ηεο απνπζίαο ζεσξεηηθψλ ππνινγηζκψλ ζε απηή ηελ πεξίπησζε, ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ ζπγθξίλνληαη κε απηά ηνπ παθέηνπ κνξηαθήο δπλακηθήο 

LAMMPS. Καηαιήγνληαο, ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηνλ θψδηθα MC θαηά ηνλ 

ππνινγηζκφ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο ζε πνιπαηζπιέλην πεξηνξηζκέλν απφ 

πιάθεο γξαθίηε, ζπγθξίλνληαη κε ηα αληίζηνηρα ηνπ παθέηνπ κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS.        

  

2. Δθαρμογή ηφν αθροιζμάηφν καηά Ewald για ηον σπολογιζμό ηφν 

αλληλεπιδράζεφν μεγάλης εμβέλειας ζε έναν κρύζηαλλο FCC 

 

Γηα ηνλ έιεγρν ηεο ζσζηήο ιεηηνπξγίαο ηνπ θψδηθα αιιειεπηδξάζεσλ κεγάιεο 

εκβέιεηαο θαηά Ewald, ν θψδηθαο εθαξκφδεηαη ζε έλαλ θξχζηαιιν FCC απνηεινχκελν απφ 

ζθαηξηθά κφξηα αιιειεπηδξψληα κε δπλακηθφ Lennard-Jones. Ζ ηηκή ηεο ελέξγεηαο ησλ 
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ειθηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ελφο θξπζηάιινπ FCC πξνθχπηεη θαη απφ αλαιπηηθά 

εθπεθξαζκέλε άζξνηζε, παξέρνληαο έλα αζθαιέο κέηξν ζχγθξηζεο. 

 

Φαξαθηεξηζηηθά ηνπ θξπζηάιινπ FCC 

 

  

 

 

ρήκα 14: Υαξαθηεξηζηηθά ηεο θπςειίδαο ηνπ θξπζηάιινπ FCC. 

 

Ζ απφζηαζε κεηαμχ ησλ αηφκσλ πνπ βξίζθνληαη ζηηο αθκέο ηεο ζηνηρεηψδνπο 

θπςειίδαο ηνπ θξπζηάιινπ FCC είλαη 
x y zR R R  , ιακβαλφκελε εδψ ίζε κε 6 Å (ρήκα 

14). Γηα ηε ζπγθεθξηκέλε πξνζνκνίσζε ρξεζηκνπνηήζεθε έλα ζχζηεκα 7×7×7 ζηνηρεησδψλ 

θπςειίδσλ. Αο ζεκεησζεί φηη ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ αηφκσλ πνπ βξίζθνληαη ζηηο θνξπθέο 

θαη ζηηο πιεπξέο ηνπ θξπζηάιινπ είλαη 
,x yR  6 2 2 Å.    

 

Θεσξεηηθή ηηκή ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο ηνπ θξπζηάιινπ FCC  

Ζ ελέξγεηα ησλ ειθηηθψλ θαη ησλ απσζηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ππνινγίδεηαη κέζσ 

ελφο δπλακηθνχ Lennard – Jones 12 – 6. 

  
12 6

0 0
0 2

R R
U R D

R R

    
     

     

 (3.1) 

 Γηα έλαλ θξχζηαιιν FCC ε ζπλνιηθή ελέξγεηα ππνινγίδεηαη βάζεη ηεο παξαθάησ εμίζσζεο:
75

 

  
12 6

0 0
tot 0 12 6

1
2

2

R R
E R ND p p

R R

    
     

     

 (3.2) 

φπνπ R είλαη ε απφζηαζε ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ ,x yR  6 2 2 Å θαη Ν ν αξηζκφο ησλ 

αηφκσλ ν νπνίνο ηζνχηαη κε Ν = 1372 άηνκα, γηα έλα ζχζηεκα 7×7×7 θνπηηψλ πξνζνκνίσζεο. 

Παξάιιεια νη παξάκεηξνη 12p  θαη 6p  ηζνχληαη κε 12p  =  12.13188 θαη 6p  = 14.45392 

αληίζηνηρα. 

Οπφηε ε ειθηηθή ελέξγεηα ππνινγίδεηαη σο εμήο: 

 
12 6

tot 12 6

1
(4 )

2
E R N p p

r r

 

    

     
     

 

  
6

attractive,theoretical 6

1
(4 )

2
E R N p

R




 
   

 
 (3.3) 



58 

 

φπνπ ε = 0.091 kcal/mol θαη ζ = 3.95 Å, νη παξάκεηξνη δειαδή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαη ζην 

κνληέιν ηνπ πνιπαηζπιελίνπ.1  

 attractive,theoretical 2361.3kcal/ molE R    

 

Υπνινγηδόκελε ηηκή ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο ηνπ θξπζηάιινπ FCC 

Ζ ηηκή ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο ηνπ θξπζηάιινπ FCC πξνθχπηεη απφ ηελ ππνινγηζηηθή 

πινπνίεζε ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald ζε έλαλ θξχζηαιιν FCC, κε πεξηνδηθέο νξηαθέο 

ζπλζήθεο θαη ζηηο ηξεηο δηαζηάζεηο.  

πγθεθξηκέλα, ελζσκαηψλεηαη ζηνλ θψδηθα ε εμίζσζε (2.13). Σν πξψην κέξνο ηεο 

εμίζσζεο (2.13) απνηειεί άζξνηζε ζηνλ επζχ ρψξν. Τπνινγίδνληαη νη αιιειεπηδξάζεηο 

κεγάιεο εκβέιεηαο κεηαμχ ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ ζην πξσηεχoλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο 

θαζψο επίζεο θαη ζηνπο πξψηνπο εθαηέξσζελ γείηνλέο ηνπ ζηηο ηξεηο δηεπζχλζεηο. Γελ 

πξνζηίζεληαη θαη άιια θνπηηά πξνζνκνίσζεο πέξαλ ησλ πξψησλ γεηηνληθψλ θνπηηψλ θαζψο ε 

ηηκή ηεο ελέξγεηαο ζε κεγαιχηεξεο απνζηάζεηο θζίλεη ξαγδαία θαη ηείλεη αζπκπησηηθά ζην 

κεδέλ. Αο ηνληζηεί φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ θξπζηάιινπ FCC δελ παξνπζηάδεηαη θαλέλαο 

πεξηνξηζκφο θαη ην ζχζηεκα ραξαθηεξίδεηαη σο νκνηνγελέο θαη ηζφηξνπν ζε φιεο ηηο 

δηαζηάζεηο. 

Παξάιιεια, ην δεχηεξν κέξνο ηεο εμίζσζεο (2.13) απνηειεί άζξνηζε ζηνλ αληίζηξνθν 

ρψξν πάλσ ζε έλαλ αξηζκφ θπκαηαλπζκάησλ. Μεηαβάιινληαο ην πιήζνο ησλ 

θπκαηαλπζκάησλ δηαθνξνπνηείηαη θαη ε ηειηθή ειθηηθή ελέξγεηα. Βέβαηα, ε ηηκή ηεο ειθηηθήο 

ελέξγεηαο θαζνξίδεηαη απφ ην πιήζνο ησλ θπκαηαλπζκάησλ θαη απφ ηελ παξάκεηξν ε. Έηζη γηα 

έλα ζπγθεθξηκέλν εχξνο ηηκψλ αθξίβεηαο ε θαη αξηζκφ θπκαηαλπζκάησλ ε ηηκή ηεο ειθηηθήο 

ελέξγεηαο ηείλεη λα ζηαζεξνπνηεζεί. 

Καηαιήγνληαο, ηα δχν ηειεπηαία αζξνίζκαηα ππφ ζπγθεθξηκέλν ε αιιά θαη πιήζνο 

θπκαηαλπζκάησλ παξακέλνπλ ζηαζεξά. Οπφηε κε απηή ηε δηαδηθαζία ππνινγίδεηαη κε ηνλ 

θψδηθα άζξνηζεο θαηά Ewald ε ειθηηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. 

 attractive,calculated 3.23 2361.0301kcal/ molE      

φπνπ ε = 3.23 Å θαη ην ζπλνιηθφ πιήζνο ησλ θπκαηαλπζκάησλ είλαη 512. Γηα κία θαιχηεξε 

πξνζέγγηζε ηεο πεηξακαηηθήο ηηκήο ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο πξαγκαηνπνηήζεθε έλα πιήζνο 

ππνινγηζηηθψλ πεηξακάησλ. Σα απνηειέζκαηα απηψλ ησλ ππνινγηζηηθψλ πεηξακάησλ 

απνηππψλνληαη σο ζπλάξηεζε ηεο παξακέηξνπ αθξίβεηαο ησλ ππνινγηζκψλ ζην ρήκα 15.  

Όπσο είλαη θαλεξφ απφ ην ρήκα 15, απφ έλα ζεκείν θαη κεηά ε ηηκή ηεο ειθηηθήο 

ελέξγεηαο ζηαζεξνπνηείηαη. Μία ηθαλνπνηεηηθή πξνζέγγηζε ζρεηηθά κε ηε βέιηηζηε ηηκή ηεο 

παξακέηξνπ ε θαη ηνπ πιήζνπο ησλ θπκαηαλπζκάησλ δίλεηαη εκπεηξηθά απφ ηνπο Karasawa 

θαη Goddard.
37
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ρήκα 15: Δλέξγεηα θξπζηαιιηθνχ ζπζηήκαηνο fcc ππνινγηδφκελνπ κε ηε κέζνδν Ewald σο 

ζπλάξηεζε ηεο παξακέηξνπ ε θαη ηνπ αξηζκνχ ησλ αλπζκάησλ vecn , πνπ ιακβάλνληαη ππ‟ φςε 

ζην άζξνηζκα ηνπ αληίζηξνθνπ ρψξνπ. ην δηάγξακκα σο n_vec νξίδεηαη ην πιήζνο ησλ 

αλπζκάησλ vecn .  

 

Απφ απηή ηε ζρέζε εμάγεηαη φηη φζν πην κηθξή είλαη ε ηηκή ηεο παξακέηξνπ ε, ηφζν 

βξαδχηεξα ζπγθιίλεη ην άζξνηζκα ζηνλ αληίζηξνθν ρψξν. Δπίζεο, απηή ε εμίζσζε απνηειεί 

κία εκπεηξηθή ζρέζε γηα ηελ εθηίκεζε ηεο παξακέηξνπ ε, δεδνκέλνπ ηνπ πιήζνπο ησλ 

δηαλπζκάησλ, νπφηε ε ηηκή ηεο παξακέηξνπ ε πνπ πξνθχπηεη απφ απηή δελ είλαη πάληα ε 

βέιηηζηε δπλαηή. Απφ ηα ππνινγηζηηθά πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 15, παξαηεξείηαη φηη ε θαιχηεξε ζπκθσλία ηεο 

ππνινγηδφκελεο ειθηηθήο ελέξγεηαο κε ηε ζεσξεηηθή ηηκή επηηπγράλεηαη ζε ηηκέο ηεο 

παξακέηξνπ ε γχξσ απφ ηελ ηηκή πνπ ππνινγίδεηαη βάζεη ηεο εμίζσζεο (3.4). Όηαλ ε εμίζσζε 

(3.4) δελ ηθαλνπνηείηαη, δειαδή φηαλ γηα ηελ αθξίβεηα πνπ απαηηείηαη ρξεζηκνπνηνχληαη 

ιηγφηεξα δηαλχζκαηα, κπνξεί λα πξνθχςεη θαη ζεηηθή ηηκή γηα ηελ ειθηηθή ελέξγεηα (εμαηηίαο 

αξηζκεηηθήο αζηάζεηαο ησλ εθζεηηθψλ φξσλ), θάηη ην νπνίν δελ είλαη επηζπκεηφ. πγθεθξηκέλα 

γηα ηηκέο ηεο αθξίβεηαο ε<1,7 ε ηηκή ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο είλαη ζεηηθή.     

    

Υπνινγηδόκελε ηηκή ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο ηνπ πεξηνξηζκέλνπ θαηά ηε κία δηάζηαζε (θαηά ηνλ 

άμνλα ησλ z) θξπζηάιινπ FCC  

 Καηφπηλ, ππνινγίδνληαη νη αιιειεπηδξάζεηο κεγάιεο εκβέιεηαο ελφο θξπζηάιινπ 

FCC, κε πεξηνδηθνχ (πεξηνξηζκέλνπ) θαηά ηε κία ρσξηθή δηάζηαζε, ρξεζηκνπνηψληαο ηελ 

άζξνηζε θαηά Ewald.    

Οη αιιειεπηδξάζεηο κεγάιεο εκβέιεηαο ππνινγίδνληαη ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε                   

(2.13). Ζ κφλε δηαθνξά έγθεηηαη ζην γεγνλφο φηη θαηά ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ πξψηνπ 
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αζξνίζκαηνο γηα ηελ άζξνηζε ζηνλ επζχ ρψξν ππνινγίδνληαη νη αιιειεπηδξάζεηο κεγάιεο 

εκβέιεηαο κεηαμχ ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ ζην πξσηεχoλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο θαζψο 

επίζεο θαη ζηα δχν γεηηνληθά θνπηηά εθαηέξσζελ ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ αιιά κφλν γηα ηηο 

δχν δηαζηάζεηο (άμνλεο x θαη y). Καηά ηελ ηξίηε δηάζηαζε (άμνλαο ησλ z), φπνπ ν θξχζηαιινο 

είλαη κε πεξηνδηθφο, δελ ιακβάλνληαη ππφςε νη αιιειεπηδξάζεηο κεγάιεο εκβέιεηαο παξά 

κφλνλ φζεο πεξηιακβάλνληαη ζην πξσηεχνλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο. 

 Παξάιιεια, ζην δεχηεξν άζξνηζκα ηεο εμίζσζεο (2.13) νη αιιειεπηδξάζεηο κεγάιεο 

εκβέιεηαο θαηά ηε δηάζηαζε ε νπνία δελ είλαη πεξηνδηθή, δελ πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε. 

Οπφηε γηα λα αληηκεησπηζηεί ην πξφβιεκα ηεο άζξνηζεο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ θαηά ηνλ 

άμνλα ησλ z (άμνλαο πνπ ζεσξείηαη σο πεξηνξηζκέλνο) ε απφζηαζε θαηά ηε z δηάζηαζε ηνπ 

θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο πνιιαπιαζηάδεηαη κε έλαλ παξάγνληα, π.ρ. 3. Δπίζεο θαη ν φγθνο 

ηνπ ζπζηήκαηνο πνιιαπιαζηάδεηαη κε έλαλ παξάγνληα, π.ρ. 3. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ν 

θψδηθαο λα αζξνίδεη αιιειεπηδξάζεηο κεγάιεο εκβέιεηαο ζε κία πεξηνρή φπνπ δελ ππάξρνπλ 

άηνκα, άξα νχηε θαη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ απηψλ, απνκαθξχλνληαο πνιχ ηηο πεξηνδηθέο 

εηθφλεο ηνπ ζπζηήκαηνο σο πξνο άιιειεο. 

Καηαιήγνληαο, ηα δχν ηειεπηαία αζξνίζκαηα ππφ ζπγθεθξηκέλν ε αιιά θαη πιήζνο 

θπκαηαλπζκάησλ παξακέλνπλ ζηαζεξά. Οπφηε κε απηή ηε δηαδηθαζία ππνινγίδεηαη κε ηνλ 

θψδηθα Monte Carlo ε ειθηηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο.    

 attractive,calculated 8.21 2214.4377kcal/ molE      

φπνπ ε = 8.21 Å θαη ην ζπλνιηθφ πιήζνο ησλ θπκαηαλπζκάησλ είλαη 17576. Ζ ηηκή ηεο 

ειθηηθήο ελέξγεηαο πνπ πξνθχπηεη απφ ηνλ θψδηθα Monte Carlo γίλεηαη αζπκπησηηθή γηα 

30.0   Å.  

Γηα ην ίδην πιήζνο θπκαηαλπζκάησλ 17576 θαη δηαθνξεηηθή αθξίβεηα ε = 30.0 Å ε ηηκή ηεο 

ειθηηθήο ελέξγεηαο ηζνχηαη κε:    

 attractive,calculated 30 2229.28kcal/ molE      

Καηαιήγνληαο, απηή ε ηηκή πξνζεγγίδεη ηθαλνπνηεηηθά ηα απνηειέζκαηα πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ην παθέην κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS, θαζψο ηζνχηαη (ζθάικα κηθξφηεξν 

απφ 1‰) κε ηελ αζπκπησηηθή ηηκή ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο πνπ πξνθχπηεη απφ απηφ ην παθέην 

αλ πξνζνκνησζεί ε ίδηα πεξηνξηζκέλε αξρηθή απεηθφληζε ελφο θξπζηάιινπ FCC.     

     

3. Δθαρμογή ηφν αθροιζμάηφν καηά Ewald για ηον σπολογιζμό ηφν 

αλληλεπιδράζεφν μεγάλης εμβέλειας ζε πολσαιθσλένιο περιοριζμένο από πλάκες 

γραθίηη 

 

Με βάζε ηελ εμίζσζε (3.5) ηνπ δπλακηθνχ Lennard-Jones ππνινγίδεηαη ε ζπλνιηθή 

ελέξγεηα ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ αλάκεζα ζηα ελνπνηεκέλα άηνκα (united atoms) 

ησλ αιπζίδσλ ηνπ ζπζηήκαηνο πνιπαηζπιελίνπ - γξαθίηε απφ ηνλ θψδηθα Monte Carlo.   
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tot 16016,20024kcal/ molE    

Απνκνλψλνληαο απφ ην δπλακηθφ Lennard-Jones ηνλ φξν ηνλ ζρεηηθφ κε ηηο ειθηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο,  
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 (3.6) 

ππνινγίδεηαη απφ ηνλ θψδηθα ε ζπλνιηθή ειθηηθή ελέξγεηα ησλ κε δεζκηθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο. 

attractive 30214.2993kcal/ molE    

Δπηπξφζζεηα απνκνλψλνληαο απφ ην δπλακηθφ Lennard-Jones ηνλ φξν ηνλ ζρεηηθφ κε ηηο 

απσζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο, 

  
12

rep 4
ij

ij ij ij

ij

r
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 (3.7) 

ππνινγίδεηαη απφ ηνλ θψδηθα ε ζπλνιηθή απσζηηθή ελέξγεηα ησλ κε δεζκηθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο. 

repulsive 14198.0991kcal/ molE   

ηνλ θψδηθα ελζσκαηψλνληαη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο 

ζπλνιηθήο ειθηηθήο ελέξγεηαο ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. Ζ ζπλνιηθή απσζηηθή 

ελέξγεηα απηψλ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ππνινγίδεηαη βάζεη ηεο ζρέζεο (3.7). Γελ ρξεηάδεηαη ε 

εθαξκνγή ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald ζηελ πεξίπησζε ησλ απσζηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, 

θαζψο απηέο ζπγθιίλνπλ πάξα πνιχ γξήγνξα.  

ην ζχζηεκα ηνπ πνιπκεξνχο κε ηηο πιάθεο γξαθίηε, ζε αληίζεζε κε ηνλ θξχζηαιιν 

FCC επηιέγεηαη ε ζεψξεζε κφλν ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ αηφκσλ πνπ 

βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθέο αιπζίδεο ή δηαθνξεηηθέο εηθφλεο ηεο ίδηαο κεηξηθήο αιπζίδαο ή 

απηψλ πνπ βξίζθνληαη ζηελ ίδηα εηθφλα ηεο ίδηαο κεηξηθήο αιπζίδαο αιιά απέρνπλ 

πεξηζζφηεξν απφ ηξεηο δεζκνχο.  

Οπφηε ελζσκαηψλεηαη ε εμίζσζε (2.29) ζηνλ θψδηθα Monte Carlo θαη έηζη πξνθχπηεη 

ε ηηκή ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο. 

 attractive 30 32856.9599kcal/ molE      

γηα ε = 30 Å θαη πιήζνο ησλ θπκαηαλπζκάησλ 4096.  

Ζ ειθηηθή ελέξγεηα φπσο απηή ππνινγίζηεθε κε ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald 

πξνζηίζεηαη κε ηελ απσζηηθή ελέξγεηα, νπφηε πξνθχπηεη ε ζπλνιηθή (θαζαξή) ελέξγεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο. 

tot 18658.8608kcal/ molE    
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Ζ ζπλνιηθή ελέξγεηα ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο ππνινγίδεηαη θαη 

απφ ην παθέην κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS, ε νπνία γηα αθξίβεηα ε = 3.23 Å θαη πιήζνο 

θπκαηαλπζκάησλ 225739 ηζνχηαη κε: 

 tot 3.23 18500kcal/ molE      

Παξαηεξείηαη φηη ε απφθιηζε αλάκεζα ζηηο δχν ηηκέο ησλ ελεξγεηψλ απφ ην παθέην κνξηαθήο 

δπλακηθήο LAMMPS θαη απφ ηνλ θψδηθα Monte Carlo είλαη κφιηο 1%.  

 Καηαιήγνληαο, ππνινγίδεηαη ε δηαθνξά ελέξγεηαο κεηαμχ δχν απεηθνλίζεσλ, 

ρξεζηκνπνηψληαο ηφζν ηνλ θψδηθα Monte Carlo, φζν θαη ην παθέην κνξηαθήο δπλακηθήο 

LAMMPS.
44

 Απφ ηνλ θψδηθα Monte Carlo πξνθχπηεη θαζαξή ελέξγεηα γηα ηηο δχν 

απεηθνλίζεηο: 

 MC

tot,1 30 18658.86kcal/ molE      θαη  MC

tot,2 30 18584.39kcal/ molE      αληίζηνηρα, 

άξα ε δηαθνξά ζηελ ελέξγεηα είλαη diff 74kcal/ molE   . 

Απφ ην παθέην κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS γηα αθξίβεηα ε = 3.5 Å γηα ηηο ίδηεο δχν 

απεηθνλίζεηο πξνθχπηεη: 
LAMMPS

tot,1 18956kcal/ molE  
 
θαη 

LAMMPS

tot,2 18883kcal/ molE   αληίζηνηρα, άξα ε δηαθνξά 

ζηελ ελέξγεηα είλαη diff 73kcal/ molE   . Οπφηε παξαηεξείηαη γηα αθφκε κία θνξά φηη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ είηε απφ ηνλ θψδηθα Monte Carlo είηε απφ ην παθέην κνξηαθήο 

δπλακηθήο LAMMPS ζπκθσλνχλ κεηαμχ ηνπο. 

        

Ελαιιαθηηθόο ηξόπνο γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο 

 

 Έλαο ελαιιαθηηθφο ηξφπνο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ειθηηθήο ελέξγεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο  

επηθεληξψλεηαη ζε έλαλ δηαθνξεηηθφ ηξφπν κε ηνλ νπνίν ππνινγίδεηαη ην πεπεξαζκέλν εχξνο 

ησλ ειθηηθψλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ αηφκσλ πνπ αλήθνπλ ζηελ ίδηα 

αιπζίδα αιιά απέρνπλ έσο θαη ηξεηο δεζκνχο. Οη αιιειεπηδξάζεηο απηέο πξέπεη λα 

αθαηξεζνχλ απφ ηελ εμίζσζε (2.26), πξνθεηκέλνπ λα αληηζηαζκηζηεί ν απνθιεηζκφο ησλ 

αηφκσλ ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο θαη ππνινγίδνληαη βάζεη ηνπ φξνπ ηνπ 

ζρεηηθνχ κε ηηο ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ δπλακηθνχ Lennard-Jones, (εμίζσζε (3.6)).  

Οπφηε πξνθχπηεη ε εμίζσζε ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald γηα ην πνιπκεξέο: 
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 (3.8) 

Ζ ειθηηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο βάζεη ηεο εμίζσζεο (3.8) πξνθχπηεη ίζε κε: 
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attractive -32856.947kcal/ molE   

 Ζ ειθηηθή ελέξγεηα πξνζηίζεηαη κε ηελ απσζηηθή, νπφηε πξνθχπηεη ε ζπλνιηθή 

(θαζαξή) ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. 

tot -18658.848kcal/molE   

 Ζ ζπλνιηθή ελέξγεηα ησλ κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο πνπ 

ππνινγίδεηαη κε απηφλ ηνλ ελαιιαθηηθφ ηξφπν, ζπγθξηλφκελε κε ηελ ελέξγεηα φπσο απηή 

πξνθχπηεη απφ ην παθέην κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS παξνπζηάδεη απφθιηζε κφιηο 1%. 

Όκσο, φπσο ήδε αλαθέξζεθε, ζην θψδηθα ρξεζηκνπνηείηαη ε κέζνδνο ππνινγηζκνχ ηεο 

ελέξγεηαο πνπ παξνπζηάζηεθε παξαπάλσ απφ ηελ νπνία πξνθχπηεη ε ζπλνιηθή ελέξγεηα ησλ 

κε δεζκηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ίζε κε: 

tot 18658.8608kcal/ mol.E    

 

4. Σα ζσζηήμαηα ποσ προζομοιώθηκαν 

 

Οη πξνζνκνηψζεηο Monte Carlo ηνπ θψδηθα απαηηνχλ ηε δεκηνπξγία κίαο ζεηξάο 

αξρηθψλ απεηθνλίζεσλ γξαθίηε – πνιπαηζπιελίνπ. Απηέο νη απεηθνλίζεηο απνηεινχλ θαη ηα 

δηάθνξα ζπζηήκαηα πνπ πξνζνκνηψζεθαλ. Οη αξρηθέο απεηθνλίζεηο πξέπεη λα 

πεξηιακβάλνληαη ζε έλα νξζνξνκβηθφ ρσξίν πξνζνκνίσζεο, ην νπνίν ραξαθηεξίδεηαη απφ 

πεξηνδηθέο νξηαθέο ζπλζήθεο θαηά ηηο δηεπζχλζεηο x  θαη y . Οη x  θαη y  δηαζηάζεηο ηνπ 

θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο επηιέγνληαη κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα είλαη κεγαιχηεξεο απφ ην 

δηπιάζην ηνπ εχξνπο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ δεπγψλ ηνπ πνιπκεξνχο θαη λα είλαη επίζεο 

ζεκαληηθά κεγαιχηεξεο απφ ηε κέζε γπξνζθνπηθή αθηίλα 
1

2 2

gR  ησλ αιπζίδσλ. Δπίζεο, νη 

δηαζηάζεηο θαηά κήθνο ησλ x  θαη y  δηεπζχλζεσλ πξέπεη λα είλαη αλάινγεο κε ηηο δηαζηάζεηο 

ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο ηνπ γξαθίηε,  2.46 2.13 Å, ψζηε ε επηθάλεηα ηνπ γξαθίηε λα 

αληηζηνηρεί ζε αθέξαην αξηζκφ εμαγσληθψλ θπςειίδσλ. 

Δπηπξφζζεηα, ην πιάηνο ηνπ δηαθέλνπ κεηαμχ ησλ πιαθψλ ηνπ γξαθίηε πξέπεη λα είλαη 

αξθεηά κεγάιν ψζηε λα θαηαζηεί ε κεζαία πεξηνρή ηνπ θηικ παξφκνηα πξνο ηελ θχξηα κάδα 

(bulk) ηνπ νκνπνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο πνιπαηζπιελίνπ, αιιά ηαπηφρξνλα θαη αξθεηά κηθξφ 

ψζηε λα δηαηεξεζνχλ νη πξνζνκνηψζεηο εθηθηέο ζε εχινγν ππνινγηζηηθφ ρξφλν. χκθσλα κε 

ηνπο Mansfield θαη Theodorou,
16

 ην πιάηνο ηνπ δηαθέλνπ πξέπεη λα είλαη ηνπιάρηζηνλ 

ηέζζεξεηο θνξέο ε γπξνζθνπηθή αθηίλα 
1

2 2

gR  ζηε z  δηεχζπλζε. Οη άλσ θαη θάησ επηθάλεηεο 

ηνπ θνπηηνχ (θαηά κήθνο ηεο z  δηεχζπλζεο) εθηίζεληαη ζε θάζεηο γξαθίηε, νη νπνίεο 

εθηείλνληαη ζην άπεηξν εθαηέξσζελ ηνπ πνιπκεξνχο. Πξνθεηκέλνπ λα εθηηκεζεί ε z  δηάζηαζε 

ησλ θνπηηψλ, ππνηίζεηαη φηη ππάξρεη έλα ζηξψκα εμάληιεζεο πάρνπο 2 Å θαη ζηηο δχν πιεπξέο 

ηνπ θνπηηνχ θαηά κήθνο ηεο z  δηεχζπλζεο. Δπηπιένλ απαηηείηαη ε ππθλφηεηα ζην κέζνλ ηνπ 

πκελίνπ λα είλαη ίζε κε ηελ ππθλφηεηα ηνπ θχξηνπ φγθνπ ηνπ πνιπαηζπιελίνπ 30.766g/ cm   

ππφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο  1atm, 450KP T  .
58

 Σα ζπζηήκαηα 

κειεηψληαη ζην θαλνληθφ (NVT) ζηαηηζηηθφ ζχλνιν. Ζ ζεξκνθξαζία ζε φια ηα ζπζηήκαηα 
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δηαηεξείηαη ζηαζεξή θαη ίζε κε 450 Κ, κία ζεξκνθξαζία αξθεηά κεγαιχηεξε απφ ηε 

ζεξκνθξαζία ηήμεσο ηνπ πνιπαηζπιελίνπ, 388 Κ.  

Σν πάρνο ηνπ δηαθέλνπ εθηηκάηαη ζχκθσλα κε ηε ζεσξεηηθή αδηαηάξαθηε γπξνζθνπηθή 

αθηίλα θάζε ζπζηήκαηνο. Γλσξίδνληαο ηνλ αξηζκφ ησλ ηκεκάησλ αλά αιπζίδα, ππνινγίδεηαη ε 

ζεσξεηηθή γπξνζθνπηθή αθηίλα θάζε ζπζηήκαηνο ζχκθσλα κε ηνλ ηχπν ηνπ Flory γηα 

αδηαηάξαθηεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο πνπ πξνζεγγίδνπλ ηελ πξαγκαηηθφηεηα ζηα ηήγκαηα: 

 
21

2 2

g g

( 1)

6

N C l
R R   

   (3.9) 

φπνπ N  είλαη ν αξηζκφο ζθειεηηθψλ δεζκψλ αλά αιπζίδα, C  είλαη ν ραξαθηεξηζηηθφο ιφγνο 

ηνπ πνιπκεξνχο, ν νπνίνο ιακβάλεηαη ίζνο κε 8.55 (ε ηηκή απηή επηιέγεηαη κε βάζε ηε 

Μεηαπηπρηαθή εξγαζία ηνπ Α. Μφξθε)
76

 θαη l  είλαη ην κήθνο ησλ δεζκψλ ηνπ πνιπκεξνχο, 

πνπ ηζνχηαη κε 1.54 Å. Οπφηε, ην δηάθελν ηίζεηαη πνιιαπιάζην ή ππνπνιιαπιάζην ηεο 

ηεηξαγσληθήο ξίδαο ηεο κέζεο ηεηξαγσληθήο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο. 

 Έπεηηα, γλσξίδνληαο ηνλ αξηζκφ ηκεκάησλ αλά αιπζίδα, ηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

δχν εκηάπεηξσλ επηπέδσλ γξαθίηε θαη ηελ ππθλφηεηα ππνινγίδεηαη ν αξηζκφο ησλ αιπζίδσλ n  

αλά ζχζηεκα: 

 
,

A

r UA

N
n

M N

 
  
  

 (3.10) 

φπνπ   είλαη ε ππθλφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο,   ν φγθνο ηνπ, AN  ν αξηζκφο Avogadro, N είλαη 

ν αξηζκφο ελνπνηεκέλσλ αηφκσλ αλά αιπζίδα θαη 
,r UAM  ην κνξηαθφ βάξνο ελφο ελνπνηεκέλνπ 

αηφκνπ ηεο αιπζίδαο, ην νπνίν ηζνχηαη κε 14 g/mol. Κάζε ηκήκα (unit) είλαη έλα κεζπιέλην, 

ελψ  ζεσξείηαη ακειεηέα ε επίδξαζε ησλ κεζπιίσλ ζηα άθξα ησλ αιπζίδσλ.        

ηνλ Πίλαθα 3 παξνπζηάδνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά (δηαζηάζεηο ηνπ πξσηεχνληνο 

θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο θαη αξηζκφο ησλ αιπζίδσλ n ) ησλ αξρηθψλ απεηθνλίζεσλ πνπ 

έρνπλ θαηαζθεπαζηεί κε ειαρηζηνπνίεζε ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο θαη θαηά ζπλέπεηα ησλ 

ζπζηεκάησλ πνπ πξνζνκνηψλνληαη.
48

 Ύζηεξα απφ έλα κηθξφ ηξέμηκν Monte Carlo, ζα πξέπεη 

λα ειεγρζεί θαηά πφζνλ ε ππθλφηεηα θαη ε πιεπξηθή πίεζε  zzP  έρνπλ επηηχρεη ηηο 

επηδησθφκελεο ηηκέο. 

ηε ζπλέρεηα ζηνλ Πίλαθα 4 παξνπζηάδνληαη ηα πνζνζηά εγρεηξήκαηνο (πηζαλφηεηεο ή 

ζρεηηθέο ζπρλφηεηεο) ησλ θηλήζεσλ Monte Carlo. Αο ζεκεησζεί φηη, νη απιέο θηλήζεηο Monte 

Carlo (πεξηζηξνθή άθξνπ αιπζίδαο, πεξηζηξνθή εζσηεξηθνχ αηφκνπ αιπζίδαο θαη εξππζκφο) 

έρνπλ ρακειά πνζνζηά εγρεηξήκαηνο θηλήζεσλ, θαζψο ρξεζηκνπνηνχληαη σο «ιίπαλζε» ηνπ 

ζπζηήκαηνο, ψζηε νη ζχλζεηεο θηλήζεηο λα είλαη απνηειεζκαηηθφηεξεο.  

Οη πξνζνκνηψζεηο ησλ ζπζηεκάησλ εθηεινχληαη ζε CPU Intel® Xeon® E5620 

(2.4GHz, 4 cores, 12 MB) θαη ε κεηαγιψηηηζε γίλεηαη ζηνλ Intel® Fortran Compiler. Ο 

ππνινγηζηηθφο ρξφλνο αλά βήκα ηνπ πβξηδηθνχ Monte Carlo γηα ην κηθξφηεξν ζχζηεκα πνπ 

πξνζνκνηψζεθε ( x y g4L L h R   ) είλαη 1.468 sec. Αλαιπηηθά, ν απαηηνχκελνο 

ππνινγηζηηθφο ρξφλνο γηα ηελ νινθιήξσζε ησλ πξνζνκνηψζεσλ θαηαγξάθεηαη ζηνλ Πίλαθα 5.    
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Πίλαθαο 3: Υαξαθηεξηζηηθά αξρηθψλ απεηθνλίζεσλ 

Οη δηαζηάζεηο ηνπ θνπηηνχ 

ηεο πξνζνκνίσζεο, ζε 

κνλάδεο, 
gR    

Οη δηαζηάζεηο ηνπ θνπηηνχ ηεο 

πξνζνκνίσζεο, Å  

n  nN  

x  y  z  x  y  z    

4 4 4 71.34 72.42 71.40 114 11400 

4 4 5 71.34 72.42 89.25 145 14500 

4 4 6 71.34 72.42 107.10 175 17500 

5 5 4 88.56 89.46 71.40 175 17500 

5 5 5 88.56 89.46 89.25 222 22200 

5 5 6 88.56 89.46 107.10 268 26800 

6 6 4 108.24 106.50 71.40 254 25400 

6 6 5 108.24 106.50 89.25 324 32400 

6 6 6 108.24 106.50 107.10 390 39000 

  

 

Πίλαθαο 4: Πνζνζηά εγρεηξήκαηνο θηλήζεσλ 

Κηλήζεηο Πνζνζηά εγρεηξήκαηνο 

θηλήζεσλ 

Πεξηζηξνθή άθξνπ αιπζίδαο (end rotation) 2 % 

Πεξηζηξνθή εζσηεξηθνύ αηόκνπ αιπζίδαο (flip) 5 % 

Εξππζκόο (reptation) 8 % 

Δηπιή γεθύξσζε (double bridging) 10 % 

Δηπιή ελδνκνξηαθή αλαγεθύξσζε (intramolecular double 

rebridging) 

10 % 

Σπληνληζκέλε πεξηζηξνθή (concerted rotation) 65 % 

         

 

5. Τπολογιζηική απόδοζη ηφν προζομοιώζεφν 

Έλα κέηξν ηεο εθηίκεζεο ηεο ηαρχηεηαο εμηζνξξφπεζεο κίαο πξνζνκνίσζεο απνηειεί 

ε ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο θαη ην πνζνζηφ απνδνρήο ησλ θηλήζεσλ Monte Carlo.    

 

Πνζνζηά απνδνρήο θηλήζεσλ 

Πξνθεηκέλνπ λα εμνηθνλνκεζεί ππνινγηζηηθφο ρξφλνο, αξρηθά εθηειείηαη κία ζεηξά 

πξνζνκνηψζεσλ ηνπ θψδηθα νξζνγψληαο γεσκεηξίαο, ρσξίο ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald. 

Ύζηεξα απφ έλαλ ηθαλφ αξηζκφ βεκάησλ απηψλ ησλ πξνζνκνηψζεσλ, νη απεηθνλίζεηο ησλ 

ζπζηεκάησλ ηξνθνδνηνχληαη ζηνλ θψδηθα πξνζνκνίσζεο πνπ πεξηέρεη θαη ηα αζξνίζκαηα 

θαηά Ewald. ηνλ Πίλαθα 5 παξνπζηάδεηαη ην πιήζνο ησλ βεκάησλ ησλ πξαγκαηνπνηεζεηζψλ 

πξνζνκνηψζεσλ. 
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Πίλαθαο 5: Πιήζνο βεκάησλ ησλ πξαγκαηνπνηεζεηζψλ πξνζνκνηψζεσλ 

Κώδηθαο πξνζνκνίσζεο Monte Carlo, νξζνγώληαο γεσκεηξίαο δίρσο ηα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald   

 Πιήζνο βεκάησλ (iter) Τπνινγηζηηθφο ρξφλνο αλά βήκα 

ηνπ θψδηθα MC, νξζνγψληαο 

γεσκεηξίαο, δίρσο ηα αζξνίζκαηα 

θαηά Ewald (sec) 
x      y      z    

4      4      4  2 534 500 000 544.7 10  

4      4      5  2 493 000 000 545.110  

4      4      6  2 493 500 000 545.5 10  

5      5      4  2 590 500 000 543.7 10  

5      5      5  2 562 000 000 545.3 10  

5      5      6  2 540 000 000 545.2 10  

6      6      4  2 625 000 000 544.5 10  

6      6      5  2 579 000 000 545.110  

6      6      6  1 119 000 000 549.4 10  

Κώδηθαο πξνζνκνίσζεο Monte Carlo, νξζνγώληαο γεσκεηξίαο κε ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald 

 Πιήζνο 

βεκάησλ 

πβξηδηθνχ 

Monte 

Carlo 

(iter) 

Πιήζνο 

βεκάησλ 

εζσηεξηθνχ 

Monte Carlo 

Πιήζνο 

βεκάησλ 

(iter) 

Τπνινγηζηηθφο ρξφλνο αλά βήκα 

ηνπ πβξηδηθνχ Monte Carlo 

(sec) 

x      y      z      

4      4      4  1 151 457 50 57 572 850 1.468  

4      4      5  906 870 50 45 343 500 1.706 

4      4      6  719 625 50 35 981 250 2.233 

5      5      4  760 437 50 38 021 850 2.287 

5      5      5  564 585 50 28 229 250 2.912 

5      5      6  449 502 50 22 475 100 3.750 

6      6      4  485 925 50 24 296 250 3.162 

6      6      5  354 825 50 17 741 250 4.809 

6      6      6  267 843 50 13 392 150 6.128 

 

Αληίζηνηρα ζηνλ Πίλαθα 6 θαηαγξάθνληαη ηα πνζνζηά απνδνρήο ησλ θηλήζεσλ Monte 

Carlo ζηελ ηζνξξνπία. Αλ θαη κεγάια πνζνζηά απνδνρήο ησλ θηλήζεσλ Monte Carlo είλαη 

επηζπκεηά, απηά δελ είλαη αξθεηά απφ κφλα ηνπο, πξνθεηκέλνπ λα εθηηκεζεί ε ηαρχηεηα 

εμηζνξξφπεζεο ελφο κνξηαθνχ ζπζηήκαηνο, θαζψο ζπκπεξηιακβάλνπλ θαη πηζαλέο 

παιηλδξνκήζεηο ζε πξνεγνχκελεο απεηθνλίζεηο νη νπνίεο δελ ζπκβάιινπλ θαζφινπ ζηελ 

πνξεία πξνο ηελ ηζνξξνπία.  
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Πίλαθαο 6: Πνζνζηά απνδνρήο θηλήζεσλ 

Σύζηεκα
 

x  y  z 
4  4  4 4  4  5 4  4  6 5  5  4 5  5  5 5  5  6 6  6  4 6  6  5 6  6  6 

 Πνζνζηά απνδνρήο θηλήζεσλ ζηνλ θψδηθα πξνζνκνίσζεο Monte Carlo 

νξζνγψληαο γεσκεηξίαο δίρσο ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald    

End Rotation 

(%) 

18 18 18 18 18 18 18 18 18 

Flip (%) 78 78 78 78 78 78 78 78 78 

Reptation (%) 8 8 8 8 8 8 8 8 8 

Double 

Bridging (%) 

45 10

 

45 10

 

45 10

 

45 10

 

45 10

 

45 10  46 10

 

46 10

 

45 10

 

Intramolecular 

Double 

Rebridging 

(%) 

43 10  43 10  43 10  43 10  43 10  43 10  43 10  43 10  42 10

 

Concerted 

Rotation (%) 

8 8 8 8 8 8 8 8 8 

 Πνζνζηά απνδνρήο θηλήζεσλ ζηνλ θψδηθα πξνζνκνίσζεο Monte Carlo 

νξζνγψληαο γεσκεηξίαο κε ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald 

End Rotation 

(%) 

14 14 14 15 14 15 15 15 15 

Flip (%) 80 80 80 80 79 79 79 79 79 

Reptation (%) 6 5 6 6 5 6 6 6 6 

Double 

Bridging (%) 

53 10  54 10

 

4110  0 54 10  54 10  0 0 57 10

 

Intramolecular 

Double 

Rebridging 

(%) 

52 10

 

0 0 0 0 42 10

 

54 10  0 0 

Concerted 

Rotation (%) 

5 5 5 5 6 6 6 6 6 

 

Καηαιήγνληαο, ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη θαη ην πνζνζηφ απνδνρήο ησλ θηλήζεσλ ηνπ 

«πβξηδηθνχ» Monte Carlo. Χο θίλεζε ζην «πβξηδηθφ» Monte Carlo ζεσξείηαη ην εγρείξεκα 

ελαιιαγήο ηεο ηξέρνπζαο απεηθφληζεο ηνπ ζπζηήκαηνο κε κηα ε νπνία έρεη πξνθχςεη απφ ηελ 

εζσηεξηθή εμέιημε Monte Carlo. Όζν κεγαιχηεξν είλαη απηφ ην πνζνζηφ ηφζεο πεξηζζφηεξεο 

λέεο απεηθνλίζεηο έρνπλ γίλεη δεθηέο νπφηε έρεη πξαγκαηνπνηεζεί έλα ηθαλφ βήκα ζην ρψξν 

ησλ απεηθνλίζεσλ πνπ νδεγεί ην ζχζηεκα αθφκε πην θνληά ζηελ εμηζνξξφπεζε. Άιισζηε 

ζεκαληηθφ ξφιν δηαδξακαηίδεη θαη ν αξηζκφο ησλ βεκάησλ ηνπ εζσηεξηθνχ Monte Carlo 

θαζψο θαζνξίδεηαη απφ ηελ απαίηεζε, ε αξρηθή απεηθφληζε m  θαη ε ηειηθή απεηθφληζε n  

φηαλ νινθιεξψλεηαη ην εζσηεξηθφ Monte Carlo λα κελ απέρνπλ πνιχ κεηαμχ ηνπο ζην ρψξν 

ησλ απεηθνλίζεσλ. ηνλ Πίλαθα 7 παξνπζηάδνληαη ηα πνζνζηά απνδνρήο ηνπ πβξηδηθνχ Monte 

Carlo γηα φια ηα ζπζηήκαηα πξνζνκνίσζεο, θαηά ηελ έλαξμε ηεο πξνζνκνίσζεο αιιά θαη 

ζηελ ηζνξξνπία. 
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Πίλαθαο 7: Πνζνζηά απνδνρήο ηεο θίλεζεο ελαιιαγήο απεηθφληζεο ηνπ «πβξηδηθνχ» Monte 

Carlo 

Σύζηεκα
 

x  y  z 
4  4  4 4  4  5 4  4  6 5  5  4 5  5  5 5  5  6 6  6  4 6  6  5 6  6  6 

Πνζνζηφ 

απνδνρήο 

πβξηδηθνχ 

Monte Carlo 

ζηελ έλαξμε 

ηεο 

πξνζνκνίσζεο 

(%) 

62 67 55 66 52 65 58 61 64 

Πνζνζηφ 

απνδνρήο 

πβξηδηθνχ 

Monte Carlo 

ζηελ 

ηζνξξνπία (%) 

34.3 33.4 33.2 33.4 32 32.4 31.8 32.5 32.1 

       

 Παξαηεξείηαη φηη θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πξνζνκνηψζεσλ ην πνζνζηφ απνδνρήο ηνπ 

πβξηδηθνχ Monte Carlo κεηψλεηαη, πξάγκα πνπ καξηπξεί φηη νη πξνζνκνηψζεηο έρνπλ 

εμηζνξξνπήζεη.   

  

Ελέξγεηα 

 Ζ ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο απνηειεί έλαλ παξάγνληα γηα ηνλ έιεγρν ηεο 

εμηζνξξφπεζεο ησλ πξνζνκνηψζεσλ. Χο θξηηήξην ηζνξξνπίαο ζεσξείηαη ε ζχγθιηζε ησλ 

κέζσλ ηηκψλ ησλ επηκέξνπο ζπληζησζψλ ηεο ελέξγεηαο ζε ζηαζεξή ηηκή κε απφθιηζε <1%. 

πλήζσο, πξψηα εμηζνξξνπεί ε ελέξγεηα θάκςεο ησλ γσληψλ θαη αθνινπζεί ε ελέξγεηα 

ζηξέςεο ησλ δίεδξσλ γσληψλ, κε ηειεπηαία ηε κε δεζκηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. Απφ ηε 

ζηηγκή πνπ νη αιπζίδεο ησλ ζπζηεκάησλ έρνπλ ηνλ ίδην αξηζκφ αηφκσλ θαη θαηά ζπλέπεηα θαη 

ην ίδην κήθνο, ε ζπλνιηθή ελέξγεηα (θαη νη επηκέξνπο ζπληζηψζεο ηεο) ζηελ ηζνξξνπία είλαη κε 

πνιχ θαιή πξνζέγγηζε αλάινγε ηνπ κεγέζνπο ηνπ ζπζηήκαηνο, αθνχ πξφθεηηαη γηα κία 

εθηαηηθή πνζφηεηα. ηα ζρήκαηα πνπ αθνινπζνχλ παξνπζηάδνληαη νη αλεγκέλεο ζπληζηψζεο 

ηεο ελέξγεηαο (κε δεζκηθή ελέξγεηα, δπλακηθφ ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ γξαθίηε, δπλακηθφ 

θάκςεο θαη δπλακηθφ ζηξέςεο) αιιά θαη ε αλεγκέλε ζπλνιηθή ελέξγεηα ησλ ζπζηεκάησλ πνπ 

πξνζνκνηψζεθαλ. Δπεηδή, ηα ζπζηήκαηα παξνπζηάδνπλ αληίζηνηρε ζπκπεξηθνξά γηα απηφ ην 

ιφγν πξνηηκάηαη ε παξνπζίαζε κφλνλ ησλ ζπζηεκάησλ κε x y g4L L h R  
 

θαη ησλ 

ζπζηεκάησλ κε x y g4L L R   θαη g5h R . πκπεξαίλεηαη φηη αθφκε θαη ην ζχζηεκα κε 

x y g4L L h R    δελ απνηειεί ππέξιεπην πκέλην, αιιά ε ζπκπεξηθνξά ηνπ καξηπξεί φηη 

πξφθεηηαη γηα πνιπκεξηθφ ηήγκα πνπ πεξηνξίδεηαη απφ ηηο πιάθεο ηνπ γξαθίηε. Καηά ζπλέπεηα, 

κπνξεί λα εμεηάδεηαη απηφ ην κηθξφηεξν ζχζηεκα, ρσξίο λα ρξεηάδεηαη λα γίλεη θάπνηα 

πξνζέγγηζε, γηα ηελ εθηίκεζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ πνιπκεξηθψλ ηεγκάησλ ηα νπνία 
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πεξηνξίδνληαη απφ ζηεξεέο επηθάλεηεο. Με απηφ ηνλ ηξφπν εμνηθνλνκείηαη ππνινγηζηηθφο 

ρξφλνο. ην ρήκα 16  παξνπζηάδεηαη ε ζπλνιηθή ελέξγεηα αλά άηνκν ησλ ζπζηεκάησλ κε 

x y g4L L h R   , ζπλαξηήζεη ησλ θηλήζεσλ ηνπ πβξηδηθνχ Monte Carlo πνπ εθηειεί ν 

θψδηθαο, ελψ ζην ρήκα 17 παξνπζηάδεηαη ε ζπλνιηθή ελέξγεηα αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε 

x y g4L L R   θαη 
g5h R . 

 

ρήκα 16: πλνιηθή ελέξγεηα αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε 
x y g4L L h R   , ζπλαξηήζεη 

ησλ βεκάησλ πνπ εθηειεί ν θψδηθαο. 

 

ρήκα 17:  πλνιηθή ελέξγεηα αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε x y g4L L R 
 
θαη g5h R  

ζπλαξηήζεη ησλ βεκάησλ πνπ εθηειεί ν θψδηθαο. 
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ην ρήκα 16 θαη ζην ρήκα 17 παξαηεξείηαη φηη ε κέζε ηηκή ηεο ζπλνιηθήο ελέξγεηαο 

ησλ ζπζηεκάησλ ζπγθιίλεη ζε ζηαζεξή ηηκή κε απφθιηζε <1%, θάηη πνπ απνηειεί έλδεημε ηεο 

εμηζνξξφπεζεο απηψλ ησλ ζπζηεκάησλ. Παξάιιεια, δηαπηζηψλεηαη φηη ε ζπλνιηθή ελέξγεηα 

αλά άηνκν θαη γηα ηα δχν ζπζηήκαηα ζπγθιίλεη ζηελ ίδηα ηηκή, θάηη πνπ είλαη αλακελφκελν 

απφ ηε ζηηγκή πνπ ζηα δηαγξάκκαηα παξνπζηάδεηαη ε ζπλνιηθή ελέξγεηα αλά άηνκν, ε νπνία 

απνηειεί κία εληαηηθή πνζφηεηα. Δλδηαθέξνλ, φκσο παξνπζηάδνπλ θαη νη επηκέξνπο 

ζπληζηψζεο ηεο ελέξγεηαο. ην ρήκα 18 παξνπζηάδεηαη ε δπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο θαη 

θάκςεο αλά άηνκν ησλ ζπζηεκάησλ κε 
x y g4L L h R   , ελψ ζην ρήκα 19 παξνπζηάδεηαη ε 

δπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο θαη θάκςεο αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε 
x y g4L L R   θαη 

g5h R . Ζ δπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο ζε ζπλδπαζκφ κε ηε δπλακηθή ελέξγεηα θάκςεο 

απνηεινχλ θαη ηε ζπλνιηθή δεζκηθή ελέξγεηα ησλ ζπζηεκάησλ.  

 

 
ρήκα 18: Γπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο θαη θάκςεο αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε 

x y g4L L h R   , ζπλαξηήζεη ησλ βεκάησλ πνπ εθηειεί ν θψδηθαο. 

 

Απφ ην ρήκα 18 δηαθαίλεηαη φηη ην δπλακηθφ θάκςεο δηαηεξείηαη ζηαζεξφ. Άξα 

αθφκε θαη γηα απηφ ην κηθξφ ζχζηεκα, θνληά ζηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε, ην πνιπκεξέο δελ 

εκθαλίδεη θάπνηα ηδηαίηεξε δηακφξθσζε (φληαο πξνζξνθεκέλν ζηηο πιάθεο ηνπ γξαθίηε), ε 

νπνία ζα παξακφξθσλε ηηο γσλίεο δεζκψλ. πγθξίλνληαο ην ρήκα 18 κε ην ρήκα 19 

δηαπηζηψλεηαη φηη ε ηηκή ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο θάκςεο αλά άηνκν είλαη ίδηα θαη γηα ηα δχν 

ζπζηήκαηα. Απφ ηελ άιιε, ε δπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο αλά άηνκν, θαηά αληηζηνηρία κε ηε 

δπλακηθή ελέξγεηα θάκςεο αλά άηνκν, εκθαλίδεη παξφκνηα ζπκπεξηθνξά θαη γηα ηα δχν 

ζπζηήκαηα. Απφ ηε ζηηγκή πνπ ε δπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο έρεη ηελ ηάζε λα κεηψλεηαη απηφ 

ζπλεπάγεηαη φηη επλνείηαη ε δηακφξθσζε trans ηνπ πνιπκεξνχο. 
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ρήκα 19: Γπλακηθή ελέξγεηα ζηξέςεο θαη θάκςεο αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε 

x y g4L L R   θαη 
g5h R , ζπλαξηήζεη ησλ βεκάησλ πνπ εθηειεί ν θψδηθαο. 

Όζνλ αθνξά ην δπλακηθφ ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ γξαθίηε (ρήκα 20 θαη ρήκα 21), 

απηφ παξνπζηάδεη ηηο κεγαιχηεξεο απνθιίζεηο ζηηο ηηκέο ηνπ, κεηαμχ ησλ δηάθνξσλ 

ζπζηεκάησλ. Δκθαλίδεηαη φκσο κία ζπζηεκαηηθή αχμεζε ηεο ηηκήο ηνπ δπλακηθνχ απηνχ κε 

ηελ αχμεζε ηνπ πάρνπο ηνπ δηαθέλνπ, h, θαζψο γηα επξχηεξα δηάθελα εθηίζεηαη έλα κηθξφηεξν 

θιάζκα ησλ αηφκσλ ηνπ πνιπκεξνχο ζην πεδίν ηνπ γξαθίηε. Βέβαηα απφ ηα δηαγξάκκαηα 

δηαπηζηψλεηαη φηη, γηα ηελ ίδηα ηηκή ηνπ h, ην δπλακηθφ ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ γξαθίηε αλά 

άηνκν παξνπζηάδεη παξφκνηα ζπκπεξηθνξά γηα φια ηα ζπζηήκαηα θαη ζπγθιίλεη ζηελ ίδηα 

ηηκή. Αο ζεκεησζεί φηη νη δηαθπκάλζεηο πνπ παξνπζηάδνληαη ζηε ζπλνιηθή ελέξγεηα κεηαμχ 

ησλ δηάθνξσλ ζπζηεκάησλ νθείινληαη θπξίσο ζηηο απνθιίζεηο πνπ παξνπζηάδεη ην δπλακηθφ 

ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ γξαθίηε θαη ζε κηθξφηεξν βαζκφ απφ ηηο ππφινηπεο ζπληζηψζεο ηεο 

ελέξγεηαο.             

 
ρήκα 20: Γπλακηθφ ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ γξαθίηε αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε 

x y g4L L h R   , ζπλαξηήζεη ησλ βεκάησλ πνπ εθηειεί ν θψδηθαο. 
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ρήκα 21: Γπλακηθφ ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ γξαθίηε αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε 

x y g4L L R   θαη 
g5h R , ζπλαξηήζεη ησλ βεκάησλ πνπ εθηειεί ν θψδηθαο. 

Καηαιήγνληαο, απφ ην ρήκα 22 θαη ην ρήκα 23 δηαπηζηψλεηαη φηη ε κε δεζκηθή 

ελέξγεηα αλά άηνκν (δπλακηθφ Lennard Jones) ζηαζεξνπνηείηαη κε ηνλ αξηζκφ βεκάησλ ηεο 

πξνζνκνίσζεο.  Αχμεζε ηνπ h επηθέξεη κείσζε απηήο ηεο ελέξγεηαο, θαζψο νη ζπλεθηηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο κέζα ζην πνιπκεξέο εληζρχνληαη κέζα ζην πκέλην ηνπ πνιπκεξνχο.  Ζ 

κείσζε, φκσο, απηή είλαη κηθξή.  Αθφκε θαη ην κηθξφηεξν ζχζηεκα  x y g4L L h R    

παξνπζηάδεη φκνηα ζπκπεξηθνξά κε απηή ηνπ νκνπνιπκεξηθνχ πνιπαηζπιελίνπ. 

 

 

ρήκα 22: Με δεζκηθή ελέξγεηα αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε x y g4L L h R   , ζπλαξηήζεη 

ησλ βεκάησλ πνπ εθηειεί ν θψδηθαο. 
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ρήκα 23: Με δεζκηθή ελέξγεηα αλά άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο κε 
x y g4L L R   θαη 

g5h R , 

ζπλαξηήζεη ησλ βεκάησλ πνπ εθηειεί ν θψδηθαο. 

 

 

 

6.  Σα δομικά ταρακηηριζηικά και οι θερμοδσναμικές ιδιόηηηες ηοσ ζσζηήμαηος 

Οη ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξηθψλ ηεγκάησλ θνληά ζε ζηεξεέο επηθάλεηεο 

δηαθνξνπνηνχληαη απφ ηηο αληίζηνηρεο ηεο θχξηαο κάδαο ηνπ πνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο. Γηα λα 

κειεηεζεί ε επίδξαζε ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε ζηα ζπζηήκαηα πνπ πξνζνκνηψζεθαλ, 

εμεηάδνληαη νη κεηαβνιέο ησλ δνκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ ηζνδχλακσλ αιπζίδσλ, 

ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο ησλ δχν πιαθψλ ηνπ γξαθίηε (δηάθελν, h ). Σα δνκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά πνπ εμεηάδνληαη είλαη νη ηδηνηηκέο ηνπ ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο θαη 

ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ηδηνδηαλπζκάησλ ηνπ, ν κέζνο φξνο ηνπ ηεηξαγψλνπ ηεο απφζηαζεο 

ηνπ δηαλχζκαηνο απ‟ άθξν ζε άθξν ησλ αιπζίδσλ, ε θαηαλνκή ηεο ππθλφηεηαο ηνπ 

πνιπκεξνχο, ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ ησλ αιπζίδσλ, θαζψο θαη  ε κέζε ηεηξαγσληθή 

γπξνζθνπηθή αθηίλα. Δπίζεο εμεηάδνληαη νη ηππηθέο θαηαλνκέο ησλ γσληψλ ησλ δεζκψλ θαη 

ησλ γσληψλ ζηξέςεο. Όζνλ αθνξά ηηο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο εμεηάδνληαη νη ηάζεηο 

(stresses) αιιά θαη ε ηάζε ζπλάθεηαο (adhesion tension) ηνπ ζπζηήκαηνο γξαθίηε – 

πνιπαηζπιελίνπ. Παξαθάησ γίλεηαη κία εθηελήο πεξηγξαθή ησλ δνκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ θαη 

θαηαγξάθνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ πξνζνκνηψζεσλ ησλ ζπζηεκάησλ πνπ παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 3. 
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Τππηθέο θαηαλνκέο ησλ γσληώλ ησλ δεζκώλ θαη ησλ γσληώλ ζηξέςεο 

 

Οη πξνζνκνηψζεηο παξάγνπλ ηηο ηππηθέο θαηαλνκέο ησλ γσληψλ ησλ δεζκψλ θαη ησλ 

γσληψλ ζηξέςεο, κε βάζε ην κνληέιν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηνλ θψδηθα. Γηα θάζε ζχζηεκα 

ππνινγίδνληαη νη ζπλαξηήζεηο ππθλφηεηαο πηζαλφηεηαο ησλ γσληψλ ησλ δεζκψλ θαη ησλ 

γσληψλ ζηξέςεο, νη νπνίεο απνηεινχλ έλα κέηξν ηεο νξζφηεηαο ησλ πξνζνκνησκέλσλ 

ζπζηεκάησλ. Υαξαθηεξηζηηθά, αθνχ γηα φια ηα ζπζηήκαηα νη ζπλαξηήζεηο ππθλφηεηαο 

πηζαλφηεηαο ησλ γσληψλ ησλ δεζκψλ θαη ησλ γσληψλ ζηξέςεο είλαη ίδηεο, ζην ρήκα 24 θαη 

ρήκα 25 παξνπζηάδνληαη νη ηππηθέο θαηαλνκέο κφλνλ γηα ην ζχζηεκα κε 
x y g5L L h R   .  

Γηαπηζηψλεηαη φηη ε θαηαλνκή ησλ γσληψλ ησλ δεζκψλ παξνπζηάδεη κέγηζην γηα 

114  , φπσο άιισζηε αλακελφηαλ, ελψ ε θαηαλνκή ησλ δίεδξσλ γσληψλ ζηξέςεο εκθαλίδεη 

έλα θεληξηθφ κέγηζην γηα 0   πνπ αληηζηνηρεί ζηε δηακφξθσζε trans θαη δχν κηθξφηεξα 

κέγηζηα γηα 120    πνπ αληηζηνηρνχλ ζηε δηακφξθσζε gauche. Αο ζεκεησζεί φηη ηα 

κέγηζηα ζηηο θαηαλνκέο πηζαλφηεηαο αληηζηνηρνχλ ζε ειάρηζηα ησλ αληίζηνηρσλ δπλακηθψλ 

ηνπ κνξηαθνχ κνληέινπ. Ο ελεξγεηαθφο θξαγκφο αλάκεζα ζηε δηακφξθσζε trans θαη gauche 

δελ είλαη ηθαλφο λα εκπνδίζεη ηελ απνηειεζκαηηθή δεηγκαηνιεςία ηνπ ρψξνπ ησλ 

απεηθνλίζεσλ, ζε αληίζεζε κε ηηο πξνζνκνηψζεηο MD φπνπ απαηηείηαη κεγάινο ππνινγηζηηθφο 

ρξφλνο γηα αιιαγή απφ ηε κηα δηακφξθσζε ζηελ άιιε. Παξάιιεια λα ηνληζηεί φηη ε κνξθή 

πνπ εκθαλίδνπλ ηα δηαγξάκκαηα ησλ ηππηθψλ θαηαλνκψλ ησλ γσληψλ ησλ δεζκψλ θαη ησλ 

γσληψλ ζηξέςεο βξίζθνληαη ζε πιήξε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ 

πξνεγνχκελεο δνπιεηέο, φπσο ηε Μεηαπηπρηαθή Δξγαζία ηνπ Α. Μφξθε
76

 αιιά θαη ηε 

Γηπισκαηηθή Δξγαζία ηνπ Η. Πεηζαγθνπξάθε
74

.    

       

 

ρήκα 24: Καηαλνκή πηζαλφηεηαο ησλ γσληψλ ησλ δεζκψλ.  
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ρήκα 25: Καηαλνκή πηζαλφηεηαο ησλ γσληψλ ζηξέςεο. 

 

Η θαηαλνκή ηεο ππθλόηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο 

 Βαζηθφ δνκηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ ζπζηεκάησλ απνηειεί ε ππθλφηεηά ηνπο. ηελ 

πξνθείκελε πεξίπησζε, φκσο, φπνπ ζηφρνο είλαη ε κειέηε ηεο ζπκπεξηθνξάο ηεο ππθλφηεηαο 

ηφζν θνληά ζηηο επηθάλεηεο ηνπ γξαθίηε, φζν θαη ζην κέζν ηνπ δηαθέλνπ φπνπ νη αιπζίδεο 

είλαη αδηαηάξαθηεο απφ ηελ παξνπζία ηνπ γξαθίηε, ζεκαληηθέο είλαη νη δηαθπκάλζεηο ηεο 

ππθλφηεηαο, κε ην κεγαιχηεξν ελδηαθέξνλ λα επηθεληξψλεηαη ζηελ ηνπηθή ππθλφηεηα σο 

ζπλάξηεζε ηεο ζέζεο θαηά ηνλ άμνλα z , ηνλ θάζεην σο πξνο ηηο επηθάλεηεο ηνπ γξαθίηε. 

Αλαιπηηθφηεξα, είλαη εθηθηφο ν ππνινγηζκφο ησλ πξνθίι ηνπηθήο ππθλφηεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ 

z  αιιά θαη ε κειέηε ηεο κεηαβνιήο ηνπο, ζπλαξηήζεη ηνπ πάρνπο ηνπ δηαθέλνπ h , δεδνκέλνπ 

ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ αιπζίδσλ. Γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί απηφο ν ππνινγηζκφο, αξρηθά ην 

πξσηεχνλ θνπηί ηεο πξνζνκνίσζεο δηαηξείηαη ζε ίζνπ φγθνπ ζηξψκαηα. ηε ζπλέρεηα, ζε θάζε 

ζηξψκα κεηξείηαη ην πιήζνο ησλ ππαξρφλησλ ελνπνηεκέλσλ αηφκσλ ην νπνίν θαη ηειηθά 

δηαηξείηαη κε ηνλ φγθν ηνπ θάζε θηικ, ψζηε λα πξνθχςεη ε ηνπηθή ππθλφηεηα.  

ην ρήκα 26 παξνπζηάδνληαη ην πξνθίι ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο κε 

x y g4L L h R   , φπσο απηφ πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ζηνλ θψδηθα ηνπ «πβξηδηθνχ»  

Monte Carlo πνπ πεξηέρεη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald αιιά θαη ην πξνθίι ηεο ππθλφηεηαο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, φπσο απηφ πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ζηνλ θψδηθα Monte Carlo 

νξζνγψληαο γεσκεηξίαο δίρσο ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald. Ζ επηινγή ηεο παξνπζίαζεο ελφο 

κφλνλ ζπζηήκαηνο έγθεηηαη ζην γεγνλφο φηη θαη ηα ππφινηπα ζπζηήκαηα πνπ πξνζνκνηψζεθαλ 

εκθαλίδνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά. 
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ρήκα 26: Καηαλνκή ππθλφηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z  γηα ην ζχζηεκα 

x y g4L L h R   , φπσο απηή πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ηνπ θψδηθα ηνπ „Τβξηδηθνχ 

Monte Carlo‟ κε ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald θαη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ηνπ θψδηθα ηνπ Monte 

Carlo νξζνγψληαο γεσκεηξίαο δίρσο ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald. 

Γηαπηζηψλεηαη γηα αθφκε κία θνξά ε εμηζνξξφπεζε ησλ ζπζηεκάησλ πνπ 

πξνζνκνηψζεθαλ, απφ ηε ζηηγκή πνπ ηα παξαγφκελα δηαγξάκκαηα είλαη πιήξσο ζπκκεηξηθά 

σο πξνο ην θέληξν ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο. Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη φηη 

ζε κηθξέο απνζηάζεηο απφ ηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο, ε ππθλφηεηα ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο 

δηαηαξάζζεηαη ηζρπξά. Ζ εηζαγσγή ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε νδεγεί ζε εκθάληζε 

θαηλνκέλσλ εμάληιεζεο (depletion effects) θνληά ζηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο. Δμαηηίαο ηνπ 

πεξηνξηζκνχ ησλ δπλαηψλ δηακνξθψζεσλ ησλ αιπζίδσλ, απηέο απνκαθξχλνληαη απφ ηηο 

πιάθεο ηνπ γξαθίηε. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ε ππθλφηεηα πάξα πνιχ θνληά ζηηο επηθάλεηεο 

λα παίξλεη πνιχ κηθξέο ηηκέο. Κνληά ζηηο επηθάλεηεο φκσο, εκθαλίδεηαη έλα ηζρπξφ κέγηζην ηεο 

ππθλφηεηαο. Ζ απνκάθξπλζε απφ ηελ επηθάλεηα εμαζζελεί ηελ επίδξαζε ηεο χπαξμεο ησλ 

πιαθψλ ηνπ γξαθίηε, ε νπνία παχεη λα παξαηεξείηαη καθξηά απφ ηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο. 

Αξθνχλησο καθξηά απφ ηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε, ε ππθλφηεηα παξακέλεη ζηαζεξή θαη ίζε 

πξνο ηελ ππθλφηεηα ηνπ νκνπνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο πνιπαηζπιελίνπ 30.766g/ cm  .        

 Ζ ειάηησζε ηεο ππθλφηεηαο πνιχ θνληά ζηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο θαζνξίδεηαη απφ ηελ 

ηζνξξνπία αλάκεζα ζε δχν αληηηηζέκελεο ηάζεηο. Απφ ηε κία πιεπξά, ν γξαθίηεο αζθεί έιμε 

ζηα ελνπνηεκέλα άηνκα ηα νπνία βξίζθνληαη ζε κηθξή απφζηαζε απφ ηελ επηθάλεηά ηνπ. Απφ 
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ηελ άιιε πιεπξά, ε ζπλνρή ηνπ πνιπκεξνχο πξνζπαζεί λα νδεγήζεη ην πνιπκεξηθφ ηήγκα ζε 

νκνηφκνξθε θαηαλνκή ππθλφηεηαο.  

 Παξάιιεια απφ ην ρήκα 26 παξαηεξείηαη θνληά ζηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο, ν 

ζρεκαηηζκφο ζηξσκάησλ ηνπ πιηθνχ, ηα νπνία εκθαλίδνληαη ππφ ηε κνξθή θνξπθψλ ζηα 

δηαγξάκκαηα ππθλφηεηαο. Απηφ ην θαηλφκελν γίλεηαη ιίγν πην έληνλν γηα ηα πην πεξηνξηζκέλα 

ζπζηήκαηα κε 4 gh R . Γεδνκέλεο ηεο ζπκκεηξίαο ησλ ζπζηεκάησλ ην εχξνο (πάρνο) θάζε 

κεγίζηνπ ηζνδπλακεί κε ην αληίζηνηρφ ηνπ ζε θάζε ζχζηεκα αιιά θαη κε ην εχξνο ηνπ 

ζπκκεηξηθνχ ηνπ κεγίζηνπ ζην ίδην ζχζηεκα. Μεηξψληαο, ηα εχξε ησλ θνξπθψλ, 

δηαπηζηψλεηαη πσο απηά ηζνχληαη πεξίπνπ κε 4A , δειαδή εθηηκψληαη πνιχ θνληά ζηε 

δηάκεηξν θξνχζεο 3.95Aii ij      ηνπ πνιπκεξνχο 

 Σα κέγηζηα πνπ εκθαλίδνληαη ζηα δηαγξάκκαηα ηνπ ρήκαηνο 26 ηεο ππθλφηεηαο έρνπλ 

ηελ ηάζε λα παξνπζηάδνπλ ρακειφηεξεο θνξπθέο φηαλ εθαξκφδνληαη ηα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald. Ζ πξνζζήθε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο απμάλεη ηε ζπλεθηηθή ελέξγεηα 

ηνπ πνιπκεξνχο κε απνηέιεζκα ε ππθλφηεηα θνληά ζηηο πιάθεο ηνπ γξαθίηε λα κεηψλεηαη, 

ιφγσ ηεο ηάζεο ηνπ πνιπκεξνχο λα νδεγεζεί πξνο ην θέληξν ηνπ θηικ. Καηά ζπλέπεηα 

επηβεβαηψλεηαη ε αλάγθε γηα ηνλ ππνινγηζκφ θαη ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο ζηε 

ζπλνιηθή ελέξγεηα ηνπ πνιπκεξνχο. Άιισζηε απηέο νη αιιειεπηδξάζεηο δελ είλαη ηζφηξνπεο 

θαη νξζψο ινγαξηάδνληαη κε απηφ ηνλ ηξφπν. Αξθνχλησο καθξηά απφ ηα ηνηρψκαηα ηνπ 

γξαθίηε, ε ελζσκάησζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο νδεγεί ζε κηθξή αχμεζε ηεο 

ηηκήο ηεο ππθλφηεηαο ζην θέληξν ηνπ θηικ, εμαηηίαο ηεο αξρήο δηαηήξεζεο ηεο κάδαο. Με απηφ 

ηνλ ηξφπν δηαπηζηψλεηαη πνιχ θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαζψο ε 

ππθλφηεηα παξακέλεη ζηαζεξή θαη ίζε πξνο ηελ ππθλφηεηα ηνπ νκνπνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο 

πνιπαηζπιελίνπ 30.766g/ cm  . 

Δπηπξφζζεηα παξαηεξείηαη φηη ηα δηαγξάκκαηα παξνπζηάδνπλ θαιή ζπκθσλία κε απηά 

απφ πξνεγνχκελεο δνπιεηέο, φπσο ηελ πξφζθαηε εξγαζία ησλ Batistakis θαη Lyulin.
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 ε απηή 

ηελ εξγαζία ε θαηαλνκή ηεο ππθλφηεηαο επεξεάδεηαη απφ ηελ ηηκή ηνπ δπλακηθνχ ηνπ 

θαησθιηνχ απνθνπήο αιιά θαη απφ ην δπλακηθφ απηφ, φηαλ ε απφζηαζε ηνπ θαησθιηνχ 

απνθνπήο δηαηεξείηαη ζηαζεξή.         

 ην ρήκα 27 παξνπζηάδνληαη ηα πξνθίι ηεο ππθλφηεηαο γηα ηα ζπζηήκαηα κε πάρνο 

δηαθέλνπ 4 gh R  θαη 5 gh R  θαη δηαζηάζεηο 
x y g4L L R   θαη 

x y g5L L R  . Σα ζπζηήκαηα 

κε πάρνο δηαθέλνπ 6 gh R  θαη δηαζηάζεηο x y g6L L R   εκθαλίδνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά 

γηα απηφ θαη δελ παξνπζηάδνληαη. Δμεηάδεηαη ην πψο κεηαβάιιεηαη ε ππθλφηεηα ζπλαξηήζεη 

ηνπ εκβαδνχ ηεο θάζεηεο ζην δηάθελν επηθάλεηαο. Δίλαη εκθαλέο φηη ην πξνθίι ηεο ππθλφηεηαο 

είλαη αλεμάξηεην ηνπ εκβαδνχ ησλ επηθαλεηψλ ηνπ γξαθίηε, νπφηε ζηε κειέηε κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηείηαη κε αζθάιεηα ην κηθξφηεξν ζε δηαζηάζεηο ζχζηεκα (κήθνπο αθκήο ίζνπ κε 4 

αδηαηάξαθηεο γπξνζθνπηθέο αθηίλεο) ρσξίο λα ππάξρνπλ θαηλφκελα ηνπ ζπζηήκαηνο (finite 

size effects).  
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ρήκα 27: Καηαλνκή ηεο ππθλφηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z γηα ηα ζπζηήκαηα κε πάρνο 

δηαθέλνπ α) g4h R  θαη β) 5 gh R . 

 

 Λφγσ ηεο πξνεγνχκελεο δηαπίζησζεο, γηα ηε κειέηε ηεο εμάξηεζεο ηεο ππθλφηεηαο 

απφ ην πάρνο ηνπ δηαθέλνπ ρξεζηκνπνηείηαη ην ζχζηεκα κε ηηο κηθξφηεξεο δηαζηάζεηο. ην 

ρήκα 28 παξνπζηάδνληαη ηα πξνθίι ηεο ππθλφηεηαο γηα ηα ζπζηήκαηα κε 4x y gL L R  . 

Δίλαη εκθαλέο φηη ε αχμεζε ηνπ δηαθέλνπ δελ επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ θαηαλνκή ηεο 

ππθλφηεηαο, ε νπνία παξνπζηάδεη ζηαζεξή ζπκπεξηθνξά γηα φια ηα ζπζηήκαηα.   
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ρήκα 28: Καηαλνκή ηεο ππθλφηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z γηα ηα ζπζηήκαηα κε

4x y gL L R  . 

 

Ο πξνζαλαηνιηζκόο ησλ δεζκώλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ 

 Ο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ απνηειεί έλα 

ραξαθηεξηζηηθφ δνκήο κε ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ, ην νπνίν θαη κειεηάηαη. Θεσξνχληαη δχν 

ελνπνηεκέλα άηνκα θαη νξίδεηαη ην δηάλπζκα ηνπ δεζκνχ ηνπο. Απφ ην εζσηεξηθφ γηλφκελν 

ηνπ κνλαδηαίνπ δηαλχζκαηνο ηνπ δεζκνχ κε ην κνλαδηαίν δηάλπζκα, πνπ είλαη παξάιιειν ζηε 

z  θαηεχζπλζε, πξνθχπηεη ην ζπλεκίηνλν ηεο γσλίαο κεηαμχ ηνπ δεζκνχ θαη ηνπ άμνλα z . Ζ 

παξάκεηξνο ηάμεο πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ δεζκψλ 2P  (second rank bond order parameter) 

εμάγεηαη απφ έλα πνιπψλπκν Legendre δεχηεξεο ηάμεο, ην νπνίν δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 

  2

2 1.5 cos 0.5P     (3.11) 

ε πεξίπησζε πνπ νη δεζκνί είλαη πξνζαλαηνιηζκέλνη παξάιιεια σο πξνο ηνλ άμνλα z , ν 

κέζνο φξνο ησλ ζπλεκηηφλσλ ηνπο ζα είλαη ίζνο κε 1, θαηά ζπλέπεηα θαη ην 2P   ζα ηζνχηαη κε  

1. Αληίζηνηρα, αλ νη δεζκνί είλαη πξνζαλαηνιηζκέλνη θάζεηα ζηνλ άμνλα z , ην 2P  ζα ηζνχηαη 

κε 0.5 . Αλ ηψξα νη δεζκνί είλαη ηπραία πξνζαλαηνιηζκέλνη, φπσο ζπκβαίλεη ζε κία αιπζίδα 

ηνπ αδηαηάξαθηνπ πνιπαηζπιελίνπ, απνδεηθλχεηαη φηη ην 2P  ζα ηζνχηαη κε 0. Ζ απφδεημε απηήο 

ηεο πξφηαζεο έρεη σο εμήο. Σα άθξα ησλ δεζκψλ θαηαλέκνληαη νκνηφκνξθα ζηελ επηθάλεηα 
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κίαο κνλαδηαίαο ζθαίξαο, ε νπνία έρεη ζηνηρεηψδεο εκβαδφλ 2 sindS r d d      . Οπφηε, ν 

κέζνο φξνο ησλ ζπλεκίηνλσλ ησλ γσληψλ πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ ην δηάλπζκα ηνπ δεζκνχ ησλ 

αηφκσλ κε ην κνλαδηαίν δηάλπζκα ζηε δηεχζπλζε z , ππνινγίδεηαη σο: 

2

2
2

2 0 0

2

0 0

sin cos
cos 1

cos
3

d d
dS

dS
d d

 

 

   




 

  
 

  

 

ζπλεπψο γηα ηπραίν πξνζαλαηνιηζκέλνπο δεζκνχο ην 
2P  ηζνχηαη κε 0.   

 

 

 

 

 

ρήκα 29: Γσλία κεηαμχ ηνπ δηαλχζκαηνο ηνπ δεζκνχ δχν ελνπνηεκέλσλ αηφκσλ κε ην 

κνλαδηαίν δηάλπζκα ζηε z θαηεχζπλζε. 

 

ην ρήκα 30 παξνπζηάδεηαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ 

αιπζίδσλ ηνπ ζπζηήκαηνο κε 
x y 4 gL L h R   , φπσο απηφο πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε 

ηνπ θψδηθα ηνπ «πβξηδηθνχ»  Monte Carlo πνπ πεξηέρεη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald αιιά θαη ν 

πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ ηνπ ζπζηήκαηνο, φπσο απηφο 

πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ηνπ θψδηθα Monte Carlo νξζνγψληαο γεσκεηξίαο δίρσο ηα 

αζξνίζκαηα θαηά Ewald. Γηαπηζηψλεηαη φηη ην δηάγξακκα είλαη ζπκκεηξηθφ σο πξνο ην θέληξν 

ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο, θάηη πνπ απνδεηθλχεη γηα αθφκε κία θνξά φηη ηα ζπζηήκαηα 

έρνπλ εμηζνξξνπήζεη. Κνληά ζηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε νη δεζκνί ηείλνπλ λα 

πξνζαλαηνιίδνληαη παξάιιεια κε ην ζηεξεφ ππφζηξσκα. Απηή ε ηάζε πξνζαλαηνιηζκνχ είλαη 

ζαθψο ηζρπξφηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε ηάζε ζε κηα ειεχζεξε επηθάλεηα παιψδνπο 

πνιπκεξνχο.
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 Δπίζεο, ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ βξίζθεηαη ζε θαιή ζπκθσλία κε 

αληίζηνηρεο πξνβιέςεηο ελφο απινχ, βαζηδφκελνπ ζε πιέγκα κνληέινπ απηνζπλεπνχο πεδίνπ, 

πνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο πξνζξνθεκέλνπ ζε ζηεξεέο επηθάλεηεο.
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 ην θέληξν ηνπ θνπηηνχ ηεο 

πξνζνκνίσζεο δηαθαίλεηαη φηη νη δεζκνί είλαη ηπραία πξνζαλαηνιηζκέλνη.   

Δπηπξφζζεηα, δελ ιείπεη θαη απφ απηά ηα δηαγξάκκαηα ην θαηλφκελν ηεο 

«δηαζηξσκάησζεο» πνπ παξαηεξήζεθε ζηα δηαγξάκκαηα ηεο ππθλφηεηαο. πγθεθξηκέλα, ηα 

ηνπηθά ειάρηζηα ησλ δηαγξακκάησλ καξηπξνχλ απηή ηε ζπκπεξηθνξά θαη ζπκπίπηνπλ κε ηα 

ηνπηθά κέγηζηα ησλ δηαγξακκάησλ ηεο ππθλφηεηαο, ελψ ηα ηνπηθά ειάρηζηα ησλ 

δηαγξακκάησλ ηεο ππθλφηεηαο ζπκπίπηνπλ κε ηα ηνπηθά κέγηζηα ησλ δηαγξακκάησλ ηνπ 

πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ. Ο θάζεηνο ζηνλ άμνλα ησλ z  

πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ έρεη σο απνηέιεζκα ην λα είλαη νη αιπζίδεο παξάιιειεο ζηα 

ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε. 
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ρήκα 30: Πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ  ζπλαξηήζεη ηεο 

απφζηαζεο z  γηα ην ζχζηεκα x y g4L L h R   , φπσο απηφο πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε 

ηνπ θψδηθα ηνπ „Τβξηδηθνχ Monte Carlo‟ κε ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald θαη απφ ηελ 

πξνζνκνίσζε ηνπ θψδηθα ηνπ Monte Carlo νξζνγψληαο γεσκεηξίαο δίρσο ηα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald. 

 

Απφ ην ρήκα 30 είλαη εκθαλέο φηη ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ 

αιπζίδσλ, φπσο απηφο πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ηνπ θψδηθα ηνπ «πβξηδηθνχ» Monte 

Carlo κε ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald, ζε ζρέζε κε ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ ησλ δεζκψλ πνπ 

πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ηνπ θψδηθα Monte Carlo δίρσο ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald 

παξνπζηάδνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά. Κακία δηαθνξά δελ είλαη αηζζεηή απφ ηε ζηηγκή πνπ ν 

παξάιιεινο ζηελ επηθάλεηα πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ νθείιεηαη θπξίσο ζε εληξνπηθά 

θαηλφκελα. 

ην ρήκα 31 παξνπζηάδεηαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ 

αιπζίδσλ γηα ηα ζπζηήκαηα κε πάρνο δηαθέλνπ κεηαμχ ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε g4h R  

θαη g5h R , αληίζηνηρα. Σα ζπζηήκαηα κε πάρνο δηαθέλνπ 6 gh R  θαη δηαζηάζεηο 

x y g6L L R   εκθαλίδνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά, γηα απηφ θαη δελ παξνπζηάδνληαη. 

Δμεηάδεηαη ην πψο κεηαβάιιεηαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ 

ζπλαξηήζεη ηνπ εκβαδνχ ηεο θάζεηεο ζην δηάθελν επηθάλεηαο. 
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ρήκα 31: Πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ γηα ηα ζπζηήκαηα κε 

πάρνο δηαθέλνπ κεηαμχ ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε α) 4gh R 
 
θαη β) 

g 5h R  . 

 

ε αληηζηνηρία κε ηε δηαπίζησζε γηα ηα πξνθίι ηνπηθήο ππθλφηεηαο  είλαη εκθαλέο φηη 

φζν απμάλεηαη ην εκβαδφλ ηεο επηθάλεηαο δελ κεηαβάιιεηαη ε θαηαλνκή ηνπ 

πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ δεζκψλ, νπφηε ζηε κειέηε κπνξεί λα ρξεζηκνπνηείηαη κε αζθάιεηα ην 

κηθξφηεξν ζε δηαζηάζεηο ζχζηεκα (κήθνπο αθκήο ίζνπ κε 4 αδηαηάξαθηεο γπξνζθνπηθέο 

αθηίλεο) ρσξίο λα ππάξρνπλ θαηλφκελα ηνπ ζπζηήκαηνο (finite size effects).   

Λφγσ ηεο πξνεγνχκελεο δηαπίζησζεο, γηα ηε κειέηε ηεο εμάξηεζεο ηνπ 

πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ, απφ ην πάρνο ηνπ δηαθέλνπ, 

ρξεζηκνπνηείηαη ην ζχζηεκα κε ηηο κηθξφηεξεο δηαζηάζεηο  x y g4L L h R   . ην ρήκα 32 

παξνπζηάδνληαη νη θαηαλνκέο πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ δεζκψλ γηα ηα ζπζηήκαηα κε 

4x y gL L R  . Δίλαη εκθαλέο φηη ε αχμεζε ηνπ δηαθέλνπ δελ επεξεάδεη ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ 

ησλ δεζκψλ, ηνπ νπνίνπ ε θαηαλνκή δηαηεξείηαη παξφκνηα γηα φια ηα ζπζηήκαηα.   
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ρήκα 32: Πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δεζκψλ θαηά κήθνο ησλ αιπζίδσλ, ζπλαξηήζεη ηεο 

απφζηαζεο z  γηα ηα ζπζηήκαηα κε 
x y g4L L R  . 

 

Οη ηδηνηηκέο ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο 

Ζ επίδξαζε ηεο παξνπζίαο ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε ζηηο δηακνξθψζεηο ησλ 

ηζνδχλακσλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κπνξεί λα κειεηεζεί κε ρξήζε παξακέηξσλ ηάμεο ησλ 

δηακνξθψζεσλ. Χο παξάκεηξνη ηάμεο εμεηάδνληαη νη ηδηνηηκέο ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο 

αθηίλαο. Ο ηαλπζηήο ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο είλαη έλα κέγεζνο κε ην νπνίν ραξαθηεξίδεηαη 

ε κνξθή ησλ αιπζίδσλ. Απνηειεί έλαλ ηαλπζηή 3×3 ν νπνίνο δεκηνπξγείηαη ζεσξψληαο ηηο 

απνζηάζεηο ησλ αηφκσλ ηεο αιπζίδαο απφ ην θέληξν κάδαο ηεο, ζε θάζε ζπλδπαζκφ 

δηεπζχλζεσλ. Σν θέληξν κάδαο ηεο αιπζίδαο έρεη νξηζηεί έηζη ψζηε 
0

0
N

i

i

s , φπνπ 

 , ,i i i ix y zs  είλαη νη ζέζεηο ησλ ζηαηηζηηθψλ ζηνηρείσλ ηεο αιπζίδαο ζε ζχζηεκα 

ζπληεηαγκέλσλ ην νπνίν έρεη αξρή ην θέληξν κάδαο ηεο αιπζίδαο. Με βάζε ηηο ζέζεηο ησλ 

ζηαηηζηηθψλ ζηνηρείσλ ζε απηφ ην ζχζηεκα αλαθνξάο νξίδεηαη ν ηαλπζηήο γπξνζθνπηθήο 

αθηίλαο σο:
80

 

 
0

1

1

N
T

i i

i

xx xy xz

yx yy yz
n

zx zy zz


 
 

   
  

  

S s s  (3.12) 
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Κάζε ζηνηρείν ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο απνηειεί ην κέζν φξν πάλσ ζε φια ηα 

ζηαηηζηηθά ζηνηρεία. Ζ δηαγσλνπνίεζε ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο νδεγεί ζηνλ πίλαθα 

ν νπνίνο πεξηιακβάλεη ηηο ηδηνηηκέο ηνπ S  θαη ν νπνίνο είλαη: 

  2 2 2

1 2 3, ,d diag L L LS  (3.13) 

Οη ηδηνηηκέο ηνπ ηαλπζηή 
dS  έρνπλ άζξνηζκα ίζν κε ηελ ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα ηεο 

αιπζίδαο: 

 2 2 2 2

1 2 3 gL L L R    (3.14) 

Σα ζηνηρεία ηνπ δηαγψληνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο αληηπξνζσπεχνπλ ηνπο άμνλεο ηνπ 

ειιεηςνεηδνχο πνπ πεξηθιείεη κία πνιπκεξηθή αιπζίδα.   

                                                                        

                           

 

 

 

 

ρήκα 33: Ηδηνηηκέο ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο αιπζίδαο θαη πξνζαλαηνιηζκνί 

ηδηνδηαλπζκάησλ. 
 

 ην ρήκα 34 παξνπζηάδνληαη νη κεγάιεο ηδηνηηκέο ηνπ ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπθήο 

αθηίλαο ησλ ζπζηεκάησλ κε δηάθελν κεηαμχ ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε 
g4h R  θαη 

g5h R , ελψ ζην ρήκα 35 θαη ζην ρήκα 36 παξνπζηάδνληαη νη κεζαίεο θαη νη κηθξέο 

ηδηνηηκέο ησλ ίδησλ ζπζηεκάησλ, αληίζηνηρα. Ζ εμέηαζε ησλ ηδηνηηκψλ ηνπ ηαλπζηή 

γπξνζθνπηθήο αθηίλαο βαζίδεηαη ζηελ αλάιπζε νιφθιεξσλ ησλ αιπζίδσλ θαη φρη ηκεκάησλ 

ηνπο ή δεζκψλ ηνπο. Γηαπηζηψλεηαη, φηη ε κνξθή ησλ αιπζίδσλ δελ κεηαβάιιεηαη αλάινγα κε 

ην εκβαδφλ ηεο θάζεηεο ζην δηάθελν επηθάλεηαο. Κνληά ζηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε, ε κεγάιε 

ηδηνηηκή πξνζεγγίδεη ηε κνλάδα, πξάγκα πνπ ππνδειψλεη φηη νη αιπζίδεο είλαη επηκεθπκέλεο. 
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ρήκα 34: Μεγάιε ηδηνηηκή ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , 

γηα ηα ζπζηήκαηα κε δηάθελν α) g4h R
 
θαη β) g5h R . 

 

ρήκα 35: Μεζαία ηδηνηηκή ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , 

γηα ηα ζπζηήκαηα κε δηάθελν α) g4h R
 
θαη β) g5h R . 
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ρήκα 36: Μηθξή ηδηνηηκή ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , 

γηα ηα ζπζηήκαηα κε δηάθελν α) g4h R
 
θαη β) g5h R . 

 

 Λφγσ ηεο πξνεγνχκελεο δηαπίζησζεο, γηα ηε κειέηε ηεο εμάξηεζεο ησλ ηδηνηηκψλ ηνπ 

ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο, απφ ην πάρνο ηνπ δηαθέλνπ, ρξεζηκνπνηείηαη ην ζχζηεκα 

κε ηηο κηθξφηεξεο δηαζηάζεηο. ην ρήκα 37 παξνπζηάδεηαη ε κεγάιε ηδηνηηκή ηνπ ηαλπζηή 

γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ζπλαξηήζεη ηνπ πάρνπο ηνπ δηαθέλνπ γηα ηα ζπζηήκαηα κε 

x 4y gL L R  , ελψ ζην ρήκα 38 θαη ζην ρήκα 39 παξνπζηάδνληαη ε κεζαία θαη ε κηθξή 

ηδηνηηκή ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ησλ ίδησλ ζπζηεκάησλ, αληίζηνηρα. Γηαθαίλεηαη 

φηη νη ηδηνηηκέο ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο θαη θαηά ζπλέπεηα θαη ε κνξθή ησλ 

αιπζίδσλ παξακέλνπλ αλεπεξέαζηεο κε ηελ αχμεζε ηνπ δηαθέλνπ, ελψ θαη ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε, θνληά ζηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε, ε κεγάιε ηδηνηηκή πξνζεγγίδεη ηε κνλάδα 

πξάγκα πνπ ππνδειψλεη φηη νη αιπζίδεο είλαη επηκεθπκέλεο   
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ρήκα 37: Μεγάιε ηδηνηηκή ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , 

γηα ηα ζπζηήκαηα κε 
x y g4L L R  . 

 

ρήκα 38: Μεζαία ηδηνηηκή ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , 

γηα ηα ζπζηήκαηα κε x y g4L L R  . 
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ρήκα 39: Μηθξή ηδηνηηκή ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , 

γηα ηα ζπζηήκαηα κε 
x y g4L L R  . 

 

Πξνζαλαηνιηζκόο ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο 

Μία άιιε βαζηθή παξάκεηξνο ηάμεο πνπ εμεηάδεηαη είλαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ 

ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο. Πξφθεηηαη θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε γηα έλα κέγεζνο κε 

ην νπνίν ραξαθηεξίδεηαη o πξνζαλαηνιηζκφο ησλ αιπζίδσλ, σο ζπλνιηθψλ αληηθεηκέλσλ. Γηα 

ηελ πεξηγξαθή ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ηεο αιπζίδαο ρξεζηκνπνηείηαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ 

ηδηνδηαλπζκάησλ ηνπ ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο. Ο πξνζαλαηνιηζκφο εμεηάδεηαη κε 

ρξήζε ελφο πνιπσλχκνπ Legendre δεχηεξεο ηάμεο:  

    21 2 3 cos 1LS   
 

 (3.15) 

φπνπ   είλαη ε γσλία πνπ ζρεκαηίδεηαη κεηαμχ ηνπ ηδηνδηαλχζκαηνο σο πξνο ηνλ άμνλα ησλ z  

ηνπ ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο, κε ηνλ άμνλα ησλ z . Απφ ηε ζηηγκή πνπ 

δηαπηζηψζεθε απφ ηε κειέηε ησλ ηδηνηηκψλ ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο φηη κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ην κηθξφηεξν ζε δηαζηάζεηο ζχζηεκα κε αζθάιεηα, δίρσο απψιεηεο απφ ηελ 

πξαγκαηηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ πεξηνξηζκέλνπ πνιπκεξνχο επηιέγεηαη θαη παξνπζηάδεηαη ν 

πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ ηαλπζηή γπξνζθνπηθήο αθηίλαο κφλν γηα έλα ζχζηεκα ( x y g5L L R 

θαη g4h R ). Σα ππφινηπα ζπζηήκαηα παξνπζηάδνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά. ην ρήκα 40 
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παξνπζηάδεηαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο, γηα ην ζχζηεκα κε

x y g5L L R   θαη 
g4h R . 

 

ρήκα 40: Πξνζαλαηνιηζκφο ηεο κεγάιεο ηεο κεζαίαο θαη ηεο κηθξήο ηδηνηηκήο ηνπ ηαλπζηή 

ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο, γηα ην ζχζηεκα κε x y g5L L R 
 
θαη g4h R . 

 

 Παξαηεξείηαη φηη ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ αιπζίδσλ κεηαβάιιεηαη ζπλαξηήζεη ηεο 

απφζηαζεο απφ ηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο. Κνληά ζηηο επηθάλεηεο νη αιπζίδεο είλαη έηζη 

ηνπνζεηεκέλεο ψζηε ην ηδηνδηάλπζκα ην νπνίν αληηζηνηρεί ζηε κεγαιχηεξε ηδηνηηκή λα 

βξίζθεηαη παξάιιεια σο πξνο ηηο επηθάλεηεο ηνπ γξαθίηε. Απηφ ηζρχεη γηα απνζηάζεηο πνιχ 

θνληά ζηηο επηθάλεηεο, θαζψο πεξίπνπ κεηά απφ 20 Å, ράλεηαη θάζε πξνηίκεζε 

πξνζαλαηνιηζκνχ σο πξνο ηηο επηθάλεηεο. Ζ έιμε πνπ αζθνχλ νη επηθάλεηεο αιιά θαη ν 

εληξνπηθφο πεξηνξηζκφο ησλ αδηαπέξαησλ επηθαλεηψλ, νδεγεί ηηο αιπζίδεο λα ηνπνζεηεζνχλ 

κε ηε κέγηζηε δηάζηαζή ηνπο παξάιιειε πξνο ηηο επηθάλεηεο. Έηζη έρνπλ ηελ ηάζε λα 

πιεζηάζνπλ ηηο επηθάλεηεο κε φζν ην δπλαηφλ πεξηζζφηεξα ελνπνηεκέλα άηνκα θαη λα 

αιιειεπηδξάζνπλ επλντθά κ‟ απηέο, θαζηζηψληαο ην ηδηνδηάλπζκα ηεο κέγηζηεο ξνπήο ηνπ 

ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο λα πξνζαλαηνιίδεηαη παξάιιεια πξνο ηηο επηθάλεηεο. 

Όζνλ αθνξά ηα ηδηνδηαλχζκαηα πνπ αληηζηνηρνχλ ζηε κηθξή θαη ηε κεζαία ηδηνηηκή, απηά είλαη 

θάζεηα ζηνλ άμνλα ησλ z .  
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7. Από άκρο ζε άκρο διάνσζμα  

Έλα βαζηθφ ραξαθηεξηζηηθφ δνκήο απνηειεί ην απ‟ άθξν ζε άθξν δηάλπζκα. Όπσο 

καξηπξεί θαη ην φλνκά ηνπ, ην κέγεζνο απηφ ππνινγίδεηαη σο ε απφζηαζε κεηαμχ ηεο αξρήο 

θαη ηνπ ηέινπο ηεο αιπζίδαο. Δλδηαθέξνλ φκσο παξνπζηάδεη ν ιφγνο ηνπ κέζνπ ηεηξαγσληθνχ 

απ‟ άθξν ζε άθξν δηαλχζκαηνο πξνο ηε κέζε ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα. Ο ιφγνο απηφο 

απνθηά ραξαθηεξηζηηθή ηηκή φηαλ νη αιπζίδεο είλαη αδηαηάξαθηεο, ελψ ζπγθεθξηκέλα γηα 

αδηαηάξαθηεο αιπζίδεο κεγάινπ κήθνπο ν ιφγνο απηφο ηζνχηαη πεξίπνπ κε 6. Ζ κέζε 

ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα ππνινγίδεηαη κέζσ ηεο ζρέζεο (3.14). ηνλ Πίλαθα 8 

θαηαγξάθνληαη νη ηηκέο ηνπ κέζνπ ηεηξαγσληθνχ απφ άθξν ζε άθξν δηαλχζκαηνο, ηεο κέζεο 

ηεηξαγσληθήο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο, ν ιφγνο απηψλ γηα φια ηα ζπζηήκαηα πνπ 

πξνζνκνηψζεθαλ αιιά θαη νη ιφγνη 2 2

theoryg gR R  θαη 2 2

theorye eR R , φπνπ 2

theoryeR  ην 

ζεσξεηηθφ κέζν ηεηξαγσληθφ απφ άθξν ζε άθξν δηάλπζκα θαη 2

theorygR  ε ζεσξεηηθή κέζε 

ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα γηα αδηαηάξαθηα ζπζηήκαηα. 

 
 

Πίλαθαο 8: Σν κέζν ηεηξαγσληθφ απφ άθξν ζε άθξν δηάλπζκα, ε κέζε ηεηξαγσληθή 

γπξνζθνπηθή αθηίλα, ν ιφγνο απηψλ γηα φια ηα ζπζηήκαηα πνπ πξνζνκνηψζεθαλ θαζψο θαη νη 

ιφγνη 2 2

theoryg gR R  θαη 2 2

theorye eR R , φπνπ 2

theory
1960.483AeR   ην ζεσξεηηθφ κέζν 

ηεηξαγσληθφ απφ άθξν ζε άθξν δηάλπζκα θαη 2

theory
326.747AgR   ε ζεσξεηηθή κέζε 

ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα γηα αδηαηάξαθηα ζπζηήκαηα. 

x     y     z n 2

eR    

2

A
 
 
 

    

2

gR    

2

A
 
 
 

    

2

2

e

g

R

R
 

2

2

theory

g

g

R

R
 

2

2

theory

e

e

R

R
 

4     4     4 114 1699.462 262.481 6.475 0.803 0.867 

4     4     5 145 1796.278 276.718 6.491 0.847 0.916 

4     4     6 175 1625.965 261.096 6.227 0.799 0.829 

5     5     4 175 1720.419 274.044 6.278 0.839 0.878 

5     5     5 222 1612.273 263.099 6.128 0.805 0.822 

5     5     6 268 1774.562 266.109 6.669 0.814 0.905 

6     6     4 254 1505.467 255.630 5.889 0.782 0.768 

6     6     5 324 1569.919 247.830 6.335 0.758 0.801 

6     6     6 390 1545.524 232.732 6.641 0.712 0.788 

   

 Γηαπηζηψλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 8 φηη ν ιφγνο 2 2

e gR R  είλαη ιίγν κεγαιχηεξνο απφ 

ηελ ηηκή 6, θάηη πνπ είλαη αλακελφκελν γηα ην πνιπαηζπιέλην C100 ζχκθσλα κε ηε 

βηβιηνγξαθία.
81

 Όζνλ αθνξά ηε κέζε ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα φπσο πξνθχπηεη απφ 

ηνπο Harmandaris θαη ζπλεξγάηεο
82

 απφ κνξηαθέο πξνζνκνηψζεηο ηνπ κνληέινπ 102C  απηή 
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πξνθχπηεη ίζε κε 2

g 302AR   ελψ ην κέζν ηεηξαγσληθφ απφ άθξν ζε άθξν δηάλπζκα ηζνχηαη 

κε 2

e 2021AR  . πλεπψο ν ιφγνο 2 2

g e 6.69R R  , άξα ζπκπεξαίλεηαη φηη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία θαη κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 

Δπίζεο, απφ ηελ ίδηα εξγαζία πξνθχπηεη φηη 102C 8.35  ην νπνίν θαηά πξνζέγγηζε 

ρξεζηκνπνηείηαη θαη γηα ην 
100C 8.35 . Απφ απηφ ζπκπεξαίλεηαη φηη ηα ζπζηήκαηα 

πξνζεγγίδνπλ ηελ αδηαηάξαθηε θαηάζηαζε. Όκσο γηα ηελ απνηειεζκαηηθφηεξε ζχγθξηζε ησλ 

ζπζηεκάησλ, κε ηα αληίζηνηρα αδηαηάξαθηα ζπζηήκαηα θαζαξνχ πνιπαηζπιελίνπ θξίλεηαη 

απαξαίηεηνο ν ππνινγηζκφο ησλ ιφγσλ 2 2

theoryg gR R  θαη 2 2

theorye eR R , φπνπ 2

theoryeR  θαη 

2

theorygR  είλαη ην ζεσξεηηθφ κέζν ηεηξαγσληθφ απφ άθξν ζε άθξν δηάλπζκα θαη ε ζεσξεηηθή 

κέζε ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα, αληίζηνηρα. Ζ ζεσξεηηθή κέζε ηεηξαγσληθή 

γπξνζθνπηθή αθηίλα ππνινγίδεηαη κέζσ ηεο εμίζσζεο (3.9) θαη ην ζεσξεηηθφ κέζν 

ηεηξαγσληθφ απφ άθξν ζε άθξν δηάλπζκα είλαη εμαπιάζην ηεο ζεσξεηηθήο κέζεο ηεηξαγσληθήο 

γπξνζθνπηθήο αθηίλαο.  

ην ρήκα 41 παξνπζηάδεηαη ν ιφγνο ηνπ κέζνπ ηεηξαγσληθνχ απφ άθξν ζε άθξν 

δηαλχζκαηνο πξνο ηε κέζε ηεηξαγσληθή γπξνζθνπηθή αθηίλα, ζπλαξηήζεη ηνπ πάρνπο ηνπ 

δηαθέλνπ h  γηα ην ζχζηεκα κε 
x y g4L L R 

 
θαη ην ζχζηεκα κε 

x y g5L L R  .  

 

ρήκα 41: Λφγνο 2 2

e gR R ζπλαξηήζεη ηνπ πάρνπο ηνπ δηαθέλνπ κεηαμχ ησλ ηνηρσκάησλ 

ηνπ γξαθίηε. 

 

Τάζεηο θαη ηάζε ζπλάθεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο 

 ην δηεπηθαλεηαθφ ζχζηεκα πνιπαηζπιελίνπ – γξαθίηε ππνινγίδνληαη νη αηνκηθνί 

ηαλπζηέο ησλ ηάζεσλ. Γηα θάζε άηνκν ηνπ ζπζηήκαηνο, ε αζθνχκελε ζε απηφ ηάζε απφ ηα 

ππφινηπα άηνκα ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηηο εκηάπεηξεο θάζεηο γξαθίηε, δίλνληαη απφ ηελ εμίζσζε 
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(2.46). Οη αηνκηθέο ηάζεηο είλαη πνιχηηκν εξγαιείν, θαζψο καο επηηξέπνπλ ηελ εθηίκεζε 

ηνπηθψλ ηάζεσλ, αζξνίδνληαο ηηο ηάζεηο ησλ αηφκσλ ηα νπνία βξίζθνληαη ζε κία πεξηνρή ηνπ 

ρψξνπ. Ζ ρσξηθή θαηαλνκή ησλ εζσηεξηθψλ ηάζεσλ ππνινγίδεηαη γηα ην ζχζηεκα κε 

x y g4L L h R   . Απφ ηε ζηηγκή φκσο, πνπ νη ηάζεηο είλαη έλα ζεξκνδπλακηθφ κέγεζνο, ε 

ηηκή ηνπο είλαη αλεμάξηεηε ηνπ κεγέζνπο ηνπ ζπζηήκαηνο, νπφηε ην πξνθχπηνλ πξνθίι ησλ 

ηάζεσλ αληηπξνζσπεχεη φια ηα πξνζνκνησκέλα ζπζηήκαηα. Ζ ηάζε ζε αηνκηθφ επίπεδν 

πξνθχπηεη απφ ηελ εμίζσζε (2.46), ελψ ε άζξνηζε πάλσ ζε φια ηα άηνκα δίλεη ηηο ηάζεηο ζε 

καθξνζθνπηθφ επίπεδν. Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν, ν ηαλπζηήο ησλ ηάζεσλ πξνθχπηεη βάζεη ηεο 

εμίζσζεο (2.47).  

 Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ηνπηθψλ ηάζεσλ απαξαίηεηε πξνυπφζεζε είλαη ε ιήςε ησλ 

απεηθνλίζεσλ πνπ δεηγκαηνιεπηήζεθαλ κε ηνλ θψδηθα Monte Carlo θαη ε ηξνθνδφηεζή ηνπο 

ζε έλαλ θψδηθα κνξηαθήο δπλακηθήο, φπσο ην παθέην κνξηαθήο δπλακηθήο LAMMPS. Με 

απηφ ηνλ ηξφπν ηα άηνκα απνθηνχλ ηαρχηεηεο κε απνηέιεζκα νη δεζκνί ηνπο λα παχνπλ λα 

είλαη άθακπηνη θαη άξα λα είλαη εθηθηφο ν ππνινγηζκφο ηεο θαηαλνκήο ησλ ηάζεσλ γηα έλα 

πιήξσο εχθακπην κνληέιν πνιπκεξνχο. Αξρηθά, ππνινγίδνληαη νη αηνκηθνί ηαλπζηέο ησλ 

ηάζεσλ ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε (2.46). Καηφπηλ αζξνίδνληαη νη αηνκηθνί ηαλπζηέο ησλ 

ηάζεσλ, ησλ αηφκσλ ηα νπνία βξίζθνληαη ζε έλα ζηξψκα παξάιιειν πξνο ηνλ άμνλα ησλ z , 

πάρνπο 1 Å, ηε ζπγθεθξηκέλε ρξνληθή ζηηγκή. ην ρήκα 42 παξνπζηάδεηαη ην πξνθίι ησλ 

ηνπηθψλ ηάζεσλ zz  ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο θαηά κήθνο ηνπ δηαθέλνπ ηνπ θηικ, ελψ ζην 

ρήκα 43 παξνπζηάδεηαη ην πξνθίι ησλ ηάζεσλ   2xx yy   ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο 

θαηά κήθνο ηνπ δηαθέλνπ ηνπ θηικ.  

 

ρήκα 42: zz  ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , θαηά κήθνο ηνπ δηαθέλνπ ηνπ θηικ. 
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ρήκα 43:  xx yy 2   ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , θαηά κήθνο ηνπ δηαθέλνπ ηνπ θηικ. 

 ην ρήκα 42 θαη ζην ρήκα 43 είλαη εκθαλήο ε εγγελψο αληζφηξνπε θχζε ηεο 

δηεπηθάλεηαο, φπνπ ε ηάζε είλαη ζεκαληηθά πην θνληά ζηελ θαηάζηαζε εθειθπζκνχ πιεζίνλ 

ησλ ζηεξεψλ επηθαλεηψλ. Σα ζηνηρεία ηνπ ηαλπζηή ησλ ηάζεσλ ππνδεηθλχνπλ φηη ε παξνπζία 

ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε δελ είλαη αηζζεηή ζην κέζν ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο, 

φπνπ ην πνιπκεξέο έρεη απνθηήζεη ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ ζπλερνχο πνιπαηζπιελίνπ. Χζηφζν, 

θνληά ζηηο ζηεξεέο επηθάλεηεο ε θαηαλνκή ηεο ηάζεο δηαθέξεη αηζζεηά απφ ηελ επηδησθφκελε  

ηηκή 0.1013 MPa ηνπ θέληξνπ ηνπ θηικ, εμαηηίαο ησλ ειθηηθψλ δπλάκεσλ κεηαμχ ησλ αηφκσλ 

ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηνπ γξαθίηε, γεγνλφο ζην νπνίν νθείιεηαη ν έληνλνο εθειθπζκφο θνληά 

ζηηο θάζεηο ηνπ γξαθίηε. Ζ ζπλζήθε γηα ηζνξξνπία είλαη ε xx yy zz 0.1013MPa      ζην 

κέζν ηνπ θηικ. Παξάιιεια, ε zz  ζπλεηζθνξά είλαη έληνλα ζιηπηηθή πάξα πνιχ θνληά ζηηο 

ζηεξεέο επηθάλεηεο, θαζψο ηα ελνπνηεκέλα ηκήκαηα ηνπ πνιπκεξνχο δέρνληαη ηζρπξή πίεζε 

θάησ απφ ην απσζηηθφ πεδίν ηνπ δπλακηθνχ ηνπ γξαθίηε. Δπίζεο ζιηπηηθή είλαη θαη ε 

εγθάξζηα ζπλεηζθνξά ζxx=ζyy ιφγσ ηνπ ζπλσζηηζκνχ ησλ ηκεκάησλ πνπ είλαη άκεζα 

πξνζξνθεκέλα ζην γξαθίηε. Δπηπιένλ, νη πνιχ πςειέο θαη αληίζηνηρα ρακειέο ηηκέο ηεο 

θαηαλνκήο ησλ ηάζεσλ θνληά ζηηο θάζεηο ηνπ γξαθίηε νθείινληαη ζηηο πνιχ κηθξέο 

απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ αηφκσλ (ηεο ηάμεσο ησλ Å) ηα νπνία δέρνληαη πνιχ ηζρπξέο  

απσζηηθέο δπλάκεηο. Αο ζεκεησζεί φηη θαηά ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αηνκηθψλ ηαλπζηψλ ησλ 

ηάζεσλ πξνθχπηεη θαηαλνκή ηάζεσλ πνπ θνληά ζε ζηξεξεέο επηθάλεηεο αγγίδεη ηελ ηάμε ησλ 

GPa.
49

     

 Παξάιιεια κε ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ πξνθίι ησλ ηάζεσλ κπνξεί λα ππνινγηζηεί θαη ε 

ηάζε ζπλάθεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο. Ζ ηηκή ηεο πξνθχπηεη βάζεη ηεο εμίζσζεο (2.48). Οπφηε γηα 

ην ππφ εμέηαζε ζχζηεκα ε ηάζε ζπλάθεηαο, δειαδή ε δηαθνξά κεηαμχ ηεο επηθαλεηαθήο ηάζεο 
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ηεο επηθάλεηαο ηνπ γξαθίηε, 
s  θαη ηεο δηεπηθαλεηαθήο ηάζεο ηεο δηεπηθάλεηαο γξαθίηε – 

πνιπαηζπιελίνπ, 
fs  πξνθχπηεη σο: 

   s fs 85.94 7.06 mN/ m    . 

 Γηα ηνλ έιεγρν ηεο εθηίκεζεο ηεο νξζφηεηαο ηεο ηηκήο ηεο ηάζεο ζπλάθεηαο θξίλεηαη 

ζθφπηκε ε ζχγθξηζή ηεο κε αληίζηνηρα πεηξακαηηθά δεδνκέλα γηα ηηο ζεξκνδπλακηθέο 

ηδηφηεηεο ηεο δηεπηθάλεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο πνιπαηζπιελίνπ – γξαθίηε. Όκσο δπζηπρψο θάηη 

ηέηνην δελ είλαη άκεζα δηαζέζηκν απφ ηε βηβιηνγξαθία. Αλη‟ απηνχ, ζχκθσλα κε ηε ζεσξία 

ησλ Girifalco θαη Good
83

 ε ηάζε ζπλάθεηαο κπνξεί λα εθθξαζηεί ζε φξνπο ηνπ γεσκεηξηθνχ 

κέζνπ ησλ επηθαλεηαθψλ ηάζεσλ ηνπ πγξνχ θαη ηνπ ζηεξενχ σο: 

  
1 2

s fs s fs f2        (3.16) 

Ζ πεηξακαηηθά κεηξνχκελε επηθαλεηαθή ηάζε γηα ην πνιπαηζπιέλην ζηνπο 450 K είλαη:  
exp

f 28.1mN/ m  ,
84,85

 

ελψ ηνπ γξαθίηε ηζνχηαη κε: 
exp

s 115mN/ m  .
86,87

 

Με βάζε απηέο ηηο ηηκέο ηεο δηεπηθαλεηαθήο ηάζεο, ε πεηξακαηηθή εθηίκεζε ηεο ηάζεο 

ζπλάθεηαο, ιακβάλνληαο ηνλ παξάγνληα 1  , είλαη  s fs exp
85.6mN/ m   . Οπφηε ε 

εθηίκεζε ηεο ηάζεο ζπλάθεηαο βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα.  

 Δπηπξφζζεηα, είλαη εθηθηή ε πξφβιεςε ηνπ έξγνπ ζπλάθεηαο βάζεη ηεο ζρέζεο: 

 f s fsW       (3.17) 

φπνπ ην s fs    πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε ηνπ ζπζηήκαηνο θαη ηζνχηαη κε: 

   s fs 85.94 7.06 mN/ m     

ελψ ην f  ιακβάλεηαη απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη ηζνχηαη κε:  

exp

f f 28.1mN/ m   . 

πλεπψο ην έξγν ζπλάθεηαο εθηηκάηαη ίζν κε: 

114.04mN/ mW  . 

 Αμηνζεκείσηε θξίλεηαη ε ζχγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ ησλ ζρεηηθψλ κε ηηο 

ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ζπζηήκαηνο ζε ζρέζε κε ηηο ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ίδηνπ 

ζπζηήκαηνο φηαλ ν θψδηθαο πξνζνκνίσζεο είλαη νξζνγψληαο γεσκεηξίαο αιιά δελ 

πεξηιακβάλεη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald. ην ρήκα 44 παξνπζηάδεηαη ην πξνθίι ησλ ηάζεσλ 

zz  ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο ηνπ δηαθέλνπ ηνπ θηικ, ελψ ζην ρήκα 45 παξνπζηάδεηαη ην 

πξνθίι ησλ ηάζεσλ   2xx yy   ζπλαξηήζεη ηνπ δηαθέλνπ ηνπ θηικ γηα ην ζχζηεκα πνπ 

πξνζνκνηψζεθε ζηνλ θψδηθα MC δίρσο ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald. Γηαπηζηψλεηαη φηη ηα 

πξνθίι ηεο θαηαλνκήο ησλ ζηνηρείσλ ηνπ ηαλπζηή ησλ ηάζεσλ παξνπζηάδνπλ παξφκνηα 

ζπκπεξηθνξά σο πξνο ηε κνξθή ηνπο, ζε ζρέζε κε απηά πνπ πξνθχπηνπλ φηαλ ν θψδηθαο 

πξνζνκνίσζεο πεξηέρεη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald. Όκσο είλαη εκθαλέο φηη ζην θέληξν ηνπ 

πξνθίι, ε ηηκή ηεο ηάζεο απέρεη αξθεηά απφ ηελ επηζπκεηή ηηκή ηεο ηζνξξνπίαο, 0.1013 MPa. 

Βάζεη απηήο ηεο δηαπίζησζεο γηα αθφκε κία θνξά απνδεηθλχεηαη ε αλαγθαηφηεηα ηεο 
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εθαξκνγήο ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο 

εκβέιεηαο, κε απψηεξν ζθνπφ ηε ζσζηή πξφβιεςε ησλ ζεξκνδπλακηθψλ ηδηνηήησλ θαη ησλ 

δνκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ ζπζηεκάησλ.  

 

ρήκα 44: zz  ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , θαηά κήθνο ηνπ δηαθέλνπ ηνπ θηικ, φπσο 

πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε κε ηνλ θψδηθα MC πνπ δελ πεξηέρεη ηα αζξνίζκαηα θαηά 

Ewald. 

  

 

ρήκα 45:  xx yy 2   ζπλαξηήζεη ηεο απφζηαζεο z , θαηά κήθνο ηνπ δηαθέλνπ ηνπ θηικ, 

φπσο πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζνκνίσζε κε ηνλ θψδηθα MC πνπ δελ πεξηέρεη ηα αζξνίζκαηα 

θαηά Ewald. 
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Καηαιήγνληαο αο ζεκεησζεί φηη ε ηάζε ζπλάθεηαο φπσο απηή πξνθχπηεη γηα ην 

ζχζηεκα πνπ πξνζνκνηψζεθε ζηνλ θψδηθα MC πνπ δελ πεξηέρεη ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald 

ηζνχηαη κε: 

   s fs without_Ewald_summations
84.61 3.1 mN/ m    . 
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IV. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

Έλαο θψδηθαο Monte Carlo ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ εμηζνξξφπεζε ησλ ζπζηεκάησλ 

δηαθνξεηηθήο γεσκεηξίαο ελφο ζπζηήκαηνο πνιπαηζπιελίνπ πνπ βξίζθεηαη ππφ πεξηνξηζκφ απφ 

ζηεξεέο επηθάλεηεο γξαθίηε. Απφ ηα εμηζνξξνπεκέλα ζπζηήκαηα κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ ηα 

δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη νη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ππφ εμέηαζε ζπζηήκαηνο. Ζ 

γεσκεηξία ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο είλαη νξζνγψληα θαη θαηά απηφλ ηνλ 

ηξφπν επηηξέπεηαη ε κειέηε ζπζηεκάησλ ηα νπνία είλαη πνιχ ιεπηά θαηά κία δηεχζπλζε αιιά 

εθηείλνληαη αξθεηά ζηηο άιιεο δηεπζχλζεηο. Δπίζεο ζηνλ θψδηθα έρνπλ εηζαρζεί ηα αζξνίζκαηα 

θαηά Ewald ψζηε λα ππνινγίδεηαη ε ζπλεθηηθή ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο κε κεγάιε αθξίβεηα, 

απφ ηε ζηηγκή πνπ εκπεξηέρνληαη πιένλ θαη νη αιιειεπηδξάζεηο καθξάο εκβέιεηαο. 

Απφ ηηο πξνζνκνηψζεηο ησλ ζπζηεκάησλ δηαθνξεηηθήο γεσκεηξίαο ζπκπεξαίλεηαη φηη 

ην πνιπκεξέο πνπ βξίζθεηαη θνληά ζηα ηνηρψκαηα ηνπ γξαθίηε ζρεκαηίδεη ζηξψκαηα πιηθνχ, 

ελψ καθξηά απφ ηηο πιάθεο απηέο ην πνιπκεξέο πξνζεγγίδεη ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ 

νκνπνιπκεξηθνχ πνιπαηζπιελίνπ. Απηφ δηαπηζηψλεηαη κέζσ ηεο ππθλφηεηάο ηνπ. Δπίζεο, 

δηαπηζηψλεηαη φηη ε εθαξκνγή ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο απμάλεη ηε ζπλεθηηθή ελέξγεηα ηνπ πνιπκεξνχο, κε 

απνηέιεζκα ην πνιπαηζπιέλην λα ηείλεη λα νδεγεζεί πξνο ην θέληξν ηνπ πξσηεχνληνο θνπηηνχ 

ηεο πξνζνκνίσζεο. Δπηπιένλ, είλαη εκθαλέο φηη ζην θέληξν ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο ε 

ππθλφηεηα βξίζθεηαη ζε πνιχ θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα εθαξκφδνληαο ηα 

αζξνίζκαηα θαηά Ewald, θάηη πνπ δελ ζπκβαίλεη φηαλ ηα αζξνίζκαηα απηά δελ πξνζηίζεληαη 

ζηνλ θψδηθα. Δπηπξφζζεηα, θνληά ζηηο πιάθεο ηνπ γξαθίηε ην πνιπκεξέο πξνζαλαηνιίδεηαη 

παξάιιεια κε απηέο ελψ ζην θέληξν ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ 

δεζκψλ ηνπ είλαη ηπραίνο. 

ρεηηθά κε ηε κνξθή πνπ εκθαλίδνπλ νη αιπζίδεο πξνθχπηεη φηη απηέο δελ 

επεξεάδνληαη απφ ην πάρνο ηνπ δηαθέλνπ κεηαμχ ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ γξαθίηε αιιά νχηε θαη 

απφ ην εκβαδφ ηεο θάζεηεο ζην δηάθελν επηθάλεηαο. Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν δηαηεξνχλ κία 

ζρεηηθά ζηαζεξή κνξθή, θάηη πνπ απνδεηθλχεηαη απφ ηε δηαθχκαλζε ησλ ηδηνηηκψλ ηνπ 

ηαλπζηή ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο γχξσ απφ νξηζκέλεο ηηκέο.  

Όζνλ αθνξά ηελ θαηαλνκή ησλ ηάζεσλ απνδεηθλχεηαη φηη ε παξνπζία ησλ ηνηρσκάησλ 

ηνπ γξαθίηε δελ είλαη αηζζεηή ζην κέζν ηνπ θνπηηνχ ηεο πξνζνκνίσζεο, φπνπ ην πνιπκεξέο 

πιένλ έρεη απνθηήζεη ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ ζπλερνχο πνιπαηζπιελίνπ. Χζηφζν, θνληά ζηηο 

ζηεξεέο επηθάλεηεο ε θαηαλνκή ηεο ηάζεο δηαθέξεη αηζζεηά απφ ηελ ηηκή 0.101325 MPa ηνπ 

θέληξνπ ηνπ θηικ, εμαηηίαο ησλ ειθηηθψλ δπλάκεσλ κεηαμχ ησλ αηφκσλ ηνπ πνιπκεξνχο θαη 

ηνπ γξαθίηε. Κάηη ηέηνην φκσο δελ είλαη αηζζεηφ ζηελ πεξίπησζε ηεο εμέηαζεο ηεο θαηαλνκήο 

ησλ ηάζεσλ φηαλ ηα αζξνίζκαηα θαηά Ewald δελ έρνπλ εθαξκνζζεί ζηνλ θψδηθα MC. ε απηή 

ηελ πεξίπησζε ε θαηαλνκή ηεο ηάζεο ζην θέληξν ηνπ πξνθίι δηαθέξεη αηζζεηά απφ ηελ ηηκή 

0.1013 MPa, πνπ είλαη θαη ε αλακελφκελε. Άξα γηα αθφκε κία θνξά ζπκπεξαίλεηαη ε 

επηηαθηηθή αλάγθε ηεο ρξήζεο ησλ αζξνηζκάησλ θαηά Ewald, γηα ηνλ νξζφ ππνινγηζκφ ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ καθξάο εκβέιεηαο θαη θαηά ζπλέπεηα θαη φισλ ησλ δνκηθψλ θαη 

ζεξκνδπλακηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ ζπζηήκαηνο. 
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Καηαιήγνληαο, ε ηάζε ζπλάθεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο πνπ ππνινγίδεηαη, βξίζθεηαη ζε 

πνιχ θαιή ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη ηζνχηαη κε 

   s fs 85.94 7.06 mN/ m    .  
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