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Abstract  

 

Discotic polyaromatic molecules, similar to nanometric graphene flakes, 

constitute an interesting class of materials for organic electronic applications such as 

LEDs, FETs and solar cells. Superphenalene (C96H24) is a discotic triangular molecule 

consisting of 96 carbon atoms, having the ability to accept around its periphery a 

variety of side chains. In this thesis, molecular crystals comprised of superphenalene 

molecules grafted with six dodecane (C12H25) side chains are examined by means of 

Molecular Dynamics (MD) simulations.  

Structural, dynamical and mechanical properties are examined by analyzing 

MD trajectories generated using the LAMMPS MD simulation software. State-of-the-

art integration algorithms and temperature and pressure control techniques have been 

utilized, alongside with sophisticated mesh-based techniques for handling long range 

interactions. As far as the potential energy surface of the systems is concerned, well 

validated force fields have been employed, which reproduce physical properties in 

good agreement with experimental findings. 

A series of initial configurations corresponding to various molecular 

symmetries have been created and equilibrated and specific rejection protocols have 

been applied in order to choose the most realistic initial configuration for further 

studies. One major issue concerning MD simulations is whether the system under 

study has reached thermodynamic equilibrium or not. Two complementary methods 

that examine if the system has equilibrated are used: the statistical inefficiency 

method according to Allen and Tildesley and the autocorrelation method according to 

Straatsma, Berendsen and Stam.  

Complete structural characterizations have been carried out for all systems, 

focusing on the calculation of theoretical X-Ray Diffraction spectra which can be 

directly compared to available experimental data. Mechanical properties are also 

investigated, focusing on the elastic moduli of the materials computed via the volume 

fluctuation theory at equilibrium. Finally, the thermal motion of the molecular cores 

and the side chains is examined by means of dynamical studies and the manifestation 

of liquid crystalline behavior is probed via molecular mean square displacement 

calculations. 
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Περίληψη 

 

Οι δισκόµορφοι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες µοιάζουν σε µοριακό επίπεδο 

µε νιφάδες γραφενίου νανοµετρικών διαστάσεων και αποτελούν µια πολλά 

υποσχόµενη κατηγορία υλικών που µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως ενεργά µέσα για 

µοριακές ηλεκτρονικές διατάξεις, όπως οργανικά LED, FET και φωτοβολταϊκά κελιά. 

Το υπερφαινυλένιο (C96H24) είναι ένα δισκόµορφο µόριο που αποτελείται από 96 

άτοµα άνθρακα, που σχηµατίζουν 34 βενζολικούς δακτυλίους. Το µόριο παρουσιάζει 

τριγωνική συµµετρία και τη χαρακτηριστική ιδιότητα να επιδέχεται πλευρικούς 

υποκαταστάτες σε έξι σηµεία της περιφέρειάς του. Στην παρούσα διπλωµατική 

εργασία εξετάζονται µέσω προσοµοιώσεων Μοριακής ∆υναµικής (MD) µοριακοί 

κρύσταλλοι µε βάση το υπερφαινυλένιο, υποκατεστηµένο µε γραµµικές αλυσίδες 

δωδεκανίου (C12H25). 

∆οµικές, µηχανικές  και δυναµικές ιδιότητες υπολογίζονται από τροχιές 

Μοριακής ∆υναµικής σε θερµοδυναµική ισορροπία, που προκύπτουν από την 

εφαρµογή του λογισµικού προσοµοιώσεων LAMMPS. Η ολοκλήρωση των 

εξισώσεων κίνησης και ο έλεγχος της θερµοκρασίας και της πίεσης υλοποιείται µε τη 

χρήση σύγχρονων αλγορίθµων αιχµής, σε συνδυασµό µε εξελιγµένες τεχνικές 

υπολογισµών στον αντίστροφο χώρο για την ποσοτικοποίηση των αλληλεπιδράσεων 

µακράς εµβέλειας. Για την ποσοτικοποίηση των αλληλεπιδράσεων χρησιµοποιούνται 

εδραιωµένα πεδία δυνάµεων από τη βιβλιογραφία που αναπαράγουν ικανοποιητικά 

τα διαθέσιµα πειραµατικά δεδοµένα.  

Μια σειρά από αρχικές απεικονίσεις διαφορετικών γεωµετριών αναφορικά µε 

τη διευθέτηση των δίσκων εντός των κιόνων και τον προσανατολισµό των πλευρικών 

αλυσίδων παρήχθησαν και εξισορροπήθηκαν. Ένα βασικό ζήτηµα στις 

προσοµοιώσεις Μοριακής ∆υναµικής είναι κατά πόσο το υπό εξέταση σύστηµα έχει 

φθάσει σε θερµοδυναµική ισορροπία. Για την εξακρίβωση της υπόθεσης αυτής, 

χρησιµοποιούνται δύο συµπληρωµατικές µέθοδοι: η µέθοδος της στατιστικής 

ανεπάρκειας (statistical inefficiency) κατά Allen και Tildesley και η µέθοδος της 

συνάρτησης αυτοσυσχέτισης κατά Straatsma, Berendsen και Stam.  

Ο δοµικός χαρακτηρισµός επιτεύχθηκε µε τη χρήση διαφόρων µεθόδων, 

εστιάζοντας στον υπολογισµό θεωρητικών φασµάτων περίθλασης ακτίνων Χ (XRD). 

Όσον αφορά στις µηχανικές ιδιότητες, υπολογίστηκε το µέτρο ελαστικότητας όγκου 
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βάσει της θεωρίας των διακυµάνσεων του όγκου σε θερµοδυναµική ισορροπία. Τέλος 

πραγµατοποιήθηκε ανάλυση των δυναµικών ιδιοτήτων του συστήµατος εξετάζοντας 

την κινητικότητα των µοριακών πυρήνων και των πλευρικών αλυσίδων και την 

εµφάνιση υγροκρυσταλλικής συµπεριφοράς µέσω υπολογισµών της µοριακής µέσης 

τετραγωνικής µετατόπισης. 
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Εισαγωγή 
 

 Η παρούσα διπλωµατική εργασία αφορά ατοµιστικές προσοµοιώσεις 

Μοριακής ∆υναµικής (MD) σε δισκόµορφα υγρο-κρυσταλλικά συστήµατα 

υπερφαινυλενίου, στην περιφέρεια του οποίου έχουν προσαρτηθεί γραµµικές 

αλειφατικές αλυσίδες δωδεκυλίου. Στόχος της εργασίας είναι ο υπολογισµός 

χαρακτηριστικών δοµικών, µηχανικών και δυναµικών ιδιοτήτων σε θερµοδυναµική 

ισορροπία χρησιµοποιώντας τη µέθοδο Μοριακής ∆υναµικής µε τη χρήση του 

προγράµµατος LAMMPS. 

 Το κείµενο δοµείται σε τέσσερα κεφάλαια και δύο παραρτήµατα. Στα πρώτα 

δύο θεωρητικά κεφάλαια αναφέρονται βασικά στοιχεία των δισκόµορφων υγρών 

κρυστάλλων και της εφαρµογής τους, ως ενεργών µέσων, σε µοριακές ηλεκτρονικές 

διατάξεις. Ειδική αναφορά γίνεται στις ιδιότητες και τη δοµή του µορίου του 

υπερφαινυλενίου. Στη συνέχεια γίνεται µια ανασκόπηση της συνεισφοράς των 

προσοµοιώσεων στην επιστήµη των υλικών, µε την προσοχή να εστιάζεται στη 

µέθοδο MD. Περιγράφονται οι  αλγόριθµοι επίλυσης των εξισώσεων κίνησης σε 

συνδυασµό µε τους αλγόριθµους ελέγχου της θερµοκρασίας και της πίεσης. 

Καταληκτικά αναλύονται οι αλληλεπιδράσεις µακράς εµβέλειας και ο τρόπος µε τον 

οποίον υπολογίσθηκαν  οι ιδιότητες που εξετάστηκαν 

 Το τρίτο κεφάλαιο αναφέρεται στις υπολογιστικές λεπτοµέρειες. Αναλύεται 

διεξοδικά το πεδίο δυνάµεων, αναφέρονται τα βασικά στοιχεία της µεθοδολογίας που 

ακολουθήθηκε, περιγράφεται η δηµιουργία των αρχικών απεικονίσεων και ο τρόπος 

επιλογής κατάλληλων διαµορφώσεων βάσει σύγκρισης µε τα διαθέσιµα πειραµατικά 

δεδοµένα της βιβλιογραφίας. Στο τελευταίο κεφάλαιο παρουσιάζονται τα 

αποτελέσµατα ιδιοτήτων που µελετήθηκαν. Οι δοµικές ιδιότητες εξετάζονται µέσω 

θεωρητικών φασµάτων XRD, σε συνδυασµό µε ακτινικές συναρτήσεις κατανοµής, 

κατανοµές δίεδρων γωνιών αλλά και άλλων χαρακτηριστικών µεγεθών που 

συνδέονται µε τη διευθέτηση των µορίων στο χώρο. Το µέτρο ελαστικότητας όγκου 

σε διάφορες θερµοκρασίες υπολογίζεται βάσει της θεωρίας διακυµάνσεων του όγκου. 

Εκτελέστηκαν επίσης εικονικά πειράµατα τάσης- παραµόρφωσης ώστε να εξεταστεί 

η συνέπεια των υπολογισµών βάσει της θεωρίας διακυµάνσεων. Καταληκτικά, οι 

δυναµικές ιδιότητες µελετώνται µέσω του υπολογισµού της µοριακής µέσης 
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µετατόπισης και της αποσυσχέτισης χαρακτηριστικών διανυσµάτων µέσω 

συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης πολυωνύµων Legendre. 

  Στο ένα παράρτηµα της εργασίας παρουσιάζεται η µέθοδος της στατιστικής 

ανεπάρκειας και της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης ως εργαλείων για τον 

προσδιορισµό της στασιµότητας και του σφάλµατος χρονοσειρών θερµοδυναµικών 

δεδοµένων. Στο δεύτερο παράρτηµα αναλύεται η εξαγωγή φασµάτων XRD από 

ατοµιστικές προσοµοιώσεις.  
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Κεφάλαιο 1: Υγροί Κρύσταλλοι και Οργανικά Ηλεκτρονικά 

 

1.1. Υγροί κρύσταλλοι 

 

Οι υγροί κρύσταλλοι (Liquid Crystals – LC) αποτελούν µια ξεχωριστή 

κατάσταση της ύλης, ενδιάµεση της κρυσταλλικής (στερεάς) και της ισότροπης 

(υγρής) κατάστασης. Η υγροκρυσταλλική φάση παρουσιάζει ιδιότητες τόσο της 

κρυσταλλικής όσο και της ισότροπης κατάστασης και προκειµένου να κατανοηθεί  η 

φύση της αναλύονται τα κυριότερα χαρακτηριστικά και από τις δύο φάσεις [1]. 

Στην κρυσταλλική κατάσταση παρουσιάζεται µακράς εµβέλειας τρισδιάστατη 

τάξη καθώς τα µόρια είναι διευθετηµένα σε σταθερές θέσεις του κρυσταλλικού 

πλέγµατος και ο προσανατολισµός τους είναι κοινός. Αντίθετα στην ισότροπη φάση 

κυριαρχεί µικρού µήκους τάξη, καθώς τα µόρια είναι ευκίνητα, δεν εντοπίζονται σε 

συγκεκριµένες θέσεις και ο προσανατολισµός τους είναι τυχαίος σε σχέση µε των 

υπόλοιπων. Χαρακτηριστικό της υγροκρυσταλλικής φάσης είναι η ύπαρξη σταθερού 

προσανατολισµού των µορίων (γνώρισµα κρυσταλλικής φάσης) αλλά η ταυτόχρονη 

εµφάνιση µερικής µόνο τάξης των θέσεων των µορίων (γνώρισµα ισότροπης φάσης) 

[1]. Τα παραπάνω σχηµατοποιούνται στην Εικόνα 1.1.  

 

Εικόνα 1.1: Α) Κρύσταλλος, Β) υγρός κρύσταλλος, Γ) υγρό. [1] 

 

1.1.1. Κατηγορίες υγρών κρυστάλλων  

 

Ονοµάζονται υγροί κρύσταλλοι ή µεσοφάσεις (mesophases) εκείνα τα 

συστήµατα  που παρουσιάζουν περισσότερες από µία απλή µετάπτωση κατά τη 

µετάβαση τους από τη στερεή κατάσταση στην υγρή. Τα υλικά αυτά είναι στην 
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πλειοψηφία οργανικά και διακρίνονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες αναφορικά µε τον 

τρόπο εµφάνισης της υγροκρυσταλλικής συµπεριφοράς: 

• τους θερµοτροπικούς υγρούς κρυστάλλους, όπου η εµφάνιση των 

µεσοφάσεων επιτυγχάνεται µε τη µεταβολή της θερµοκρασίας. 

• τους λυοτροπικούς υγρούς κρυστάλλους, όπου η εµφάνιση των µεσοφάσεων 

επιτυγχάνεται µε την µεταβολή της συγκέντρωσης ορισµένων  ουσιών σε 

διαλύµατα.  

Μια δεύτερη διάκριση των υγρών κρυστάλλων αφορά το είδος των παραγόµενων 

µεσοφάσεων. Οι υγροκρυσταλλικές φάσεις διακρίνονται σε: νηµατικές (nematics),  

χοληστερικές (cholesterics), σµηκτικές (smectics), καλαµιτικές (calamitics) και τέλος 

σε δισκόµορφες. Στη νηµατική µεσοφάση εµφανίζεται σταθερός προσανατολισµός 

των µορίων και απουσιάζει πλήρως η συσχέτιση των θέσεών  τους. Οι χοληστερικές 

φάσεις δοµούνται παρόµοια µε τις νηµατικές, µε τη διαφορά ότι παρουσιάζεται 

περιοδικότητα στη στοίβαξη σε σταθερές αποστάσεις. Κύριο γνώρισµα της 

σµηκτικής φάσης είναι η διαστρωµάτωση των µορίων σε επίπεδα φύλλα. Οι 

δισκόµορφοι υγροί κρύσταλλοι οφείλουν την ονοµασία τους στο σχήµα δίσκου των 

µορίων (disk shaped molecules), από τα οποία απαρτίζονται, ενώ στους καλαµιτικούς 

(calamitic LCs) το σχήµα τους µοιάζει µε καλάµι (rod-like shape) [1,2].  

 

1.1.2.  Είδη δισκόµορφων µεσοφάσεων 

 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία εξετάζονται δισκόµορφοι υγροί 

κρύσταλλοι υπερφαινυλενίου και για το λόγο αυτό κρίθηκε αναγκαία µια περαιτέρω 

αναφορά σε αυτό το είδος της µεσοφάσης. Ο πρώτος δισκόµορφος υγρός κρύσταλλος 

ανακαλύφθηκε από τον S. Chandrasekhar το 1977, στο µόριο hexa-alkanoyloxy-

benzene [3]. Εκτός από µερικές εξαιρέσεις, οι υγροί κρύσταλλοι αυτής της 

κατηγορίας αποτελούνται από επίπεδους πολυαρωµατικούς πυρήνες που 

περιβάλλονται, από προσδεδεµένες στην περιφέρεια, ευέλικτες αλειφατικές αλυσίδες. 

Οι δισκόµορφοι υγροί κρύσταλλοι εµφανίζουν τρεις τύπους  διαφορετικών 

µεσοφάσεων, οι οποίες σχετίζονται µε τον εµφανιζόµενο βαθµό οργάνωσης. Η 

κατηγοριοποίηση γίνεται σε: α) κιονοειδείς (columnar - Col), β) νηµατικούς 

δισκοτικούς (nematic discotic - Nd) και γ) φυλλοειδείς ή φυλλόµορφους δισκοτικούς  

(lamellar discotic - Coll) υγρούς κρύσταλλους [1,2]. 
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Η πιο διαδεδοµένη µορφή δισκόµορφου υγρού κρυστάλλου είναι η 

κιονοειδής, στην οποία τα µόρια είναι τοποθετηµένα το ένα πάνω από το άλλο 

σχηµατίζοντας κυλινδρικές απεικονίσεις (ή στήλες ή κολώνες). Οι ευθείες που 

συνδέουν τα κέντρα µάζας κάθε δίσκου είναι παράλληλες. Η µεσοφάση αυτή 

παρουσιάζει τη µεγαλύτερη τάξη αναφορικά µε τη δοµή. Αντίθετα, οι δισκοτικοί-

νηµατικοί υγροί κρύσταλλοι παρουσιάζουν την ελάχιστη τάξη, καθώς η δοµή µικρής 

εµβέλειας έχει εξαφανισθεί και το µόρια έχουν µόνο κοινό προσανατολισµό. Η 

φυλλοειδής δοµή είναι η τελευταία που ανακαλύφθηκε και δεν έχει αποκαλυφθεί 

πλήρως ακόµα [1,2]. 

 
 

 

Εικόνα 1.2: Ταξινόµηση δισκόµορφων υγροκρυσταλλικών δοµών µε βάση το σχήµα: Α) 

κιονοειδής φάση (Col), Β) νηµατική δισκοτική Φάση (Νd) και Γ) πεταλοειδής δισκοτική 

(Coll). [1] 

 

Στην περίπτωση της κιονοειδούς µορφής, αναφορικά µε τη διάταξη εντός των 

στηλών, διακρίνονται τρία είδη: α) διατεταγµένο/οργανωµένο (ordered-o), β) µη 

διατεταγµένο (disordered-d) και γ) κεκλιµένο (tilted-t). Στο διατεταγµένο πλέγµα οι 

δίσκοι είναι εντοπισµένοι σε σταθερές θέσεις, µε περιοδικότητα στις αποστάσεις, 

ενώ, αντίθετα, στο µη-διατεταγµένο πλέγµα, οι κάθετες αποστάσεις των δίσκων δεν 

είναι συγκεκριµένες. Στις κεκλιµένες κιονοειδής µεσοµορφές παρουσιάζεται κλίση 

µεταξύ του κάθετου στο επίπεδο του δίσκου διάνυσµα και της ευθείας που συνδέει τα 

κέντρα µάζας των δίσκων, όπως φαίνεται στην  Εικόνα 1.3 [1,2]. 

  



Εικόνα 1.3: ∆ιάκριση σε σχέση

δεξιά: διατεταγµένο /οργανωµένο

  

Η δοµή εντός της στήλης, 

διδιάστατο πλέγµα των στηλών

κρυσταλλικών πλεγµάτων. Οι

α) εξαγωνική (hexagonal), 

ελικοειδής (helical) [2]. 

 

Εικόνα 1.4: Οργάνωση δισκόµορφων

και

 

Εικόνα 1.5: Είδη
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σχέση µε την οργάνωση εντός των στηλών. Από αριστερά

οργανωµένο, µη διατεταγµένο (disordered-d) και κεκλιµένο (

[1] 

 σε συνδυασµό µε τα συµµετρία που παρουσιάζει

στηλών, µπορεί να οδηγήσει στο σχηµατισµό διαφορετικών

πλεγµάτων. Οι κυριότερες κατηγορίες κιονοειδών µεσοφάσεων

 β) ορθογώνια (rectangular), γ) κεκλιµένη (oblique),

 
δισκόµορφων σε: Α) εξαγωνική, Β) ορθογώνια, Γ) κεκλιµένη

και ∆) ελικοειδής µεσοφάση. [2] 

Είδη κρυσταλλικού πλέγµατος σε κάτοψη. [1] 

αριστερά προς τα 

κεκλιµένο (tilted-t). 

παρουσιάζει το 

διαφορετικών 

µεσοφάσεων είναι: 

(oblique), δ) 

κεκλιµένη/λοξή 
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1.2. Οργανικά ηλεκτρονικά  

 

Οι σχετικά πρόσφατες ανακαλύψεις στο κοµµάτι των οργανικών ηµιαγωγών  

της δεκαετίας του 1970, οδηγούν σε πολλά υποσχόµενες εφαρµογές στο πεδίο των 

οργανικών  ηλεκτρονικών διατάξεων. Οι δοµές αυτές µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

ως δοµικά υλικά σε διόδους εκποµπής φωτός (Light Emitting Diodes - LED), 

τρανζίστορ επίδρασης πεδίου (Field Effect Transistors - FET) και φωτοβολταϊκά 

κελία (solar cells) [1,4-8]. 

 

1.2.1. Αγωγοί – ηµιαγωγοί – µονωτές 

  

Προκειµένου να αποκαλυφθεί ο τρόπος µε τον οποίο λειτουργεί µία 

ηλεκτρονική διάταξη, θα πρέπει πρωτίστως να αναφερθούν κάποια βασικά στοιχεία 

των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των υλικών. Θα επικεντρωθούµε στην περίπτωση των 

µοριακών συστηµάτων. Στα συστήµατα αυτά, τα µοριακά τροχιακά σχηµατίζουν 

ενεργειακές στάθµες, όπως φαίνονται στην Εικόνα 1.6 που ακολουθεί. Τα ηλεκτρόνια 

εποικούν τις ενεργειακές στάθµες από τα ενδότερα τροχιακά µέχρι τα τροχιακά 

σθένους. Το κατειληµµένο τροχιακό µε τη µεγαλύτερη ενέργεια καλείται ανώτερο 

κατειληµµένο µοριακό τροχιακό (Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO). Η 

αµέσως επόµενη διακριτή ενεργειακή στάθµη αντιστοιχεί στο χαµηλότερο µη 

κατειληµµένο µοριακό τροχιακό (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO) 

[9]. 

 

 
Εικόνα 1.6:  Σχηµατική αναπαράσταση HOMO-LUMO και ενέργειας χάσµατος. 
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Η διαφορά της ανώτερης κατειληµµένης από την κατώτερη κατειληµµένη στάθµη 

ονοµάζεται ενεργειακό χάσµα (bandgap) και προσδιορίζει την ενέργεια που 

απαιτείται για να µεταβεί ένα ηλεκτρόνιο από το επίπεδο HOMO στο LUMO. Το 

απαιτούµενο ενεργειακό χάσµα είναι και η ειδοποιός διαφορά της διάκρισης των 

υλικών σε αγωγούς, ηµιαγωγούς και µονωτές. Σε ένα µονωτή το ενεργειακό χάσµα 

είναι µεγάλο, υπερβαίνοντας τα 6eV. Αντίθετα στους αγωγούς το χάσµα είναι 

µηδενικό, µε τα επίπεδα σθένους και αγωγιµότητας να αλληλεπικαλύπτονται. Οι 

ηµιαγωγοί αποτελούν την ενδιάµεση κατηγόρια, στην οποία το ενεργειακό χάσµα των 

δύο ζωνών ανέρχεται στο 1-4 eV [9,10]. 

  

1.2.2. ∆ιατάξεις οργανικών ηλεκτρονικών 

  

Στην πιο απλή της µορφή µία ηλεκτρονική διάταξη απαρτίζεται από δύο 

ηλεκτρόδια, το ανοδικό και το καθοδικό, ανάµεσα στα οποία τοποθετείται το ενεργό 

µέσο. Τα οργανικά ηλεκτρονικά οφείλουν την ονοµασία τους στη χρήση οργανικών 

υλικών ως ενεργών µέσων. Αυτού του είδους τα υλικά εµφανίζουν ηµιαγωγικό 

χαρακτήρα, γεγονός που οφείλεται στην αλληλεπίδραση απεντοπισµένων π 

τροχιακών. 

 ∆ύο από τους κυριότερους εκπροσώπους των οργανικών ηλεκτρονικών είναι 

τα οργανικά FET και τα οργανικά φωτοβολταϊκά. Σε µία διάταξη FET υπάρχει ροή 

ρεύµατος ανάµεσα στα ηλεκτρόδια της πηγής (source) και της απορροής (drain). Το 

ηλεκτρόδιο πύλης (gate) λειτουργεί ως ρυθµιστής της τάσης. Οργανικά µόρια 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν και για την κατασκευή ο-FET, όπως αυτό που 

εµφανίζεται στην Εικόνα 1.7 [4-8].    

 

 

    (Α)      (Β) 

Εικόνα 1.7: A) ∆ιάταξη οργανικού FET µε ενεργό µέσο υµένιο δισκόµορφων µορίων, Β) 

αναπαράσταση οργανικής φωτοβολταϊκής διάταξης. [6] 
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 Σε µία διάταξη LED εκπέµπονται φωτόνια όταν τα ηλεκτρόνια ενωθούν µε τις 

οπές. Η αντιστροφή του φαινοµένου χρησιµοποιείται στη λειτουργία ηλιακών κελιών. 

Το φως που προσπίπτει στις συσκευές των οργανικών φωτοβολταϊκών διαβαίνει 

µέσω ενός διάφανου υποστρώµατος στο επίσης διαπερατό από το φως ηλεκτρόδιο 

ανόδου. Ενδιάµεσα των ηλεκτροδίων ανόδου–καθόδου βρίσκεται το ενεργό οργανικό 

µέσο, το οποίο διεγείρεται από την ακτινοβολία και τροφοδοτεί τα ηλεκτρόδια µε 

φορείς [4-8]. 

 

1.3. ∆ισκόµορφα υλικά ως ενεργά µέσα 

  

Όπως αναφέρθηκε στην ενότητα 1.1.2, οι δισκόµορφοι κρύσταλλοι 

συνίστανται κυρίως από πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Προτού 

αναλυθεί η εφαρµογή των δισκόµορφων υλικών ως ενεργών µέσων γίνεται µια 

συνοπτική περιγραφή των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων. 

 

1.3.1. Πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες  

  

Ως πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbons – PAHs) ορίζονται τα οργανικά µόρια αποτελούµενα από sp2 

υβριδισµένα άτοµα άνθρακα που εµφανίζονται ως διδιάστατα γραφιτικά τµήµατα. Σε 

συγκεκριµένα σηµεία της περιφέρειας των PAHs, υπάρχουν θέσεις στις οποίες 

µπορούν να προσδεθούν πλευρικοί υποκαταστάτες. Οι αλυσίδες των περιφερειακών 

υποκαταστατών και το κύριο σώµα των µορίων ορίζουν δύο νανοφάσεις. Η µια είναι 

ο κύριος άκαµπτος όγκος των καλά διατεταγµένων πολυαρωµατικών πυρήνων, οι 

οποίοι συγκρατούνται µέσω π–στοίβαξης. Η άλλη νανοφάση αποτελείται από τις 

πλευρικές αλυσίδες που γεµίζουν τον ελεύθερο χώρο µεταξύ των µοριακών πυρήνων. 

Σε θερµοκρασίες κάτω από το σηµείο τήξης των συστηµάτων, η τελική υπερδοµή 

αποτελείται από µοριακές στήλες, οι οποίες οργανώνονται σε διδιάστατο πλέγµα, µε 

τη νανοφάση των αλυσίδων να γεµίζει το ενδιάµεσο κενό [2]. 

 Η θερµική και χηµική σταθερότητα των PAHs εξαρτάται από το µέγεθος των 

µορίων, την τοπολογία των βενζοϊκών δακτυλίων, τον αριθµό και τέλος το είδος των 

υποκαταστατών. Γενικά τα µόρια αυτά παρουσιάζουν υψηλά σηµεία τήξεως, 



αυξηµένη χηµική σταθερότητα

αντιδράσεις [2,4].  

 

1.3.2. Σύγκριση δισκόµορφων

 

Μερικά από τα πιο διαδεδοµένα

σε οργανικές ηλεκτρονικές διατάξεις

εµφανίζονται ανήκουν στην

ανθράκων που προκύπτει ως

οφείλεται στη σύνθεση των

άνθρακα και βιβλιογραφικά αναφέρεται

[11]. Στο διάγραµµα που ακολουθεί

ΗΟΜΟ συναρτήσει του αριθµού

αρωµατικό πυρήνα.  

 

∆ιάγραµµα 1.8: ∆ιάγραµµα της

 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον από την

εξαβενζοκορονένιο (hexa-peri
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σταθερότητα και µικρή δυνατότητα συµµετοχής σε

κόµορφων ενεργών µέσων 

πιο διαδεδοµένα δισκόµορφα µόρια που έχουν χρησιµοποιηθεί

ηλεκτρονικές διατάξεις φαίνονται στο ∆ιάγραµµα 1.8. Τα µόρια

στην κατηγορία των PAHs και αποτελούνται από

προκύπτει ως ακέραιο πολλαπλάσιο του έξι. Το γεγονός

των αρωµατικών δακτυλίων βενζολίου από έξι

βιβλιογραφικά αναφέρεται ως κανόνας εξάδας (sextet rule) του

ακολουθεί φαίνεται το ενεργειακό χάσµα µεταξύ LUMO

του αριθµού των ανθράκων που απαρτίζουν τον κεντρικό

 

∆ιάγραµµα της ενέργειας χάσµατος συναρτήσει του αριθµού των βενζολίων

του αρωµατικού πυρήνα. [5] 

από την οικογένεια των PAHs παρουσιάζει το εξα

peri-hexabenzocoronene – HBC).  

συµµετοχής σε χηµικές 

χρησιµοποιηθεί 

Τα µόρια που 

αποτελούνται από αριθµό 

γεγονός αυτό 

έξι άτοµα 

) του Clar 

LUMO και 

τον κεντρικό 

των βενζολίων 

το εξα-περι-



Το HBC αποτελείται από 42 

τύπου D6h. Η προσθήκη αλειφατικών

οδηγεί στον ευχερή έλεγχο τόσο

διάλυσης. Οι προαναφερθέντες

αυτών των υλικών. Με την 

θερµοτροπική απόκριση 

συµπεριφοράς και την εξάρτηση

 

1.3.3. Εφαρµογές δισκόµορφων

  

Τα διαλυτά PAHs υποκατεστηµένα

οργανώνονται τόσο σε κρυσταλλικές

βασικό χαρακτηριστικό τις κιονοειδείς

σχηµατισµού των δοµών αυτών

πολυαρωµατικούς πυρήνες, η

αλυσίδες. Η αποτελεσµατική

επιτρέπει τη µεταφορά φορτίου

των πυρήνων. Έτσι τα παραγόµενα

προσδίδονται σε αυτά χαρακτηριστικά

δηµιουργηθούν µε τη εκβολή

[1,4,8,12,13]. 

Σε µία διάταξη οι δίσκοι

επίπεδο των ηλεκτροδίων. 
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Εικόνα 1.9: Το µόριο HBC. 

 

από 42 άτοµα άνθρακα και παρουσιάζει εξαγωνική συµµετρία

προσθήκη αλειφατικών υποκαταστατών στην περιφέρεια του

έλεγχο τόσο της θερµικής συµπεριφοράς όσο και της ικανότητας

προαναφερθέντες παράγοντες είναι κρίσιµοι στη διεργασία κατασκευής

την προσθήκη των πλευρικών αλυσίδων ενεργοποιείται

του υλικού µε την εµφάνιση υγροκρυσταλλικής

εξάρτηση διάφορων ιδιοτήτων από τη θερµοκρασία [4

δισκόµορφων σε ηλεκτρονικές διατάξεις 

υποκατεστηµένα µε πλευρικούς αλκυλικούς υποκαταστάτες

κρυσταλλικές όσο και σε υγροκρυσταλλικές φάσεις

τις κιονοειδείς δοµές. Κινητήριος δύναµη για τη διεργασία

δοµών αυτών αποτελεί η αλληλεπίδραση π–π ανάµεσα

πυρήνες, η οποία διαχωρίζει τους δίσκους από τις πλευρικές

αποτελεσµατική επικάλυψη των µοριακών τροχιακών των πυρήνων

φορτίου κατά τη διεύθυνση που σχηµατίζουν τα κέντ

παραγόµενα υλικά αποκτούν ηµιαγωγικό χαρακτήρα

χαρακτηριστικά νανο-ίνας (nanowire). Οι ίνες είναι εφικτό

εκβολή του υλικού µέσα από στόµιο εκροής (orifice)

οι δίσκοι θα πρέπει να τοποθετηθούν παράλληλα ως

. Για αυτό το λόγο οι δύο εφικτές λειτουργικές

συµµετρία 

περιφέρεια του µορίου 

της ικανότητας 

διεργασία κατασκευής 

ενεργοποιείται η 

υγροκρυσταλλικής 

[4]. 

υποκαταστάτες 

υγροκρυσταλλικές φάσεις, µε 

τη διεργασία 

ανάµεσα στους 

τις πλευρικές 

των πυρήνων 

κέντρα µάζας 

χαρακτήρα και 

είναι εφικτό να 

εκροής (orifice) 

παράλληλα ως προς το 

λειτουργικές 



διαµορφώσεις είναι ο προσανατολισµός

άκρης (edge-on) [8].  

 

Εικόνα 1.10:  Οι δύο δυνατές διαµορφώσεις

Η διαµόρφωση edge-on χρησιµοποιείται

face-on σε φωτοβολταϊκα κελιά

διάταξη µε αυτή των φωτοβολταϊκών

τάση για την παραγωγή φωτός

Εικόνα 1.11:  Α) Η διαµόρφωση

διαµόρφωση

 

Οι πιο χαρακτηριστικές διεργασίες

µεταφορά και ο ανασυνδυασµός

απόδοσης των παραπάνω 

αριστοποίησης στις εφαρµογές

χωρίζεται σε δύο είδη: στη µικρής

charge transport) και στη µακράς

µπορεί να επιτευχθεί σε συστήµατα

όµως στη σχετικά µειωµένη

υγροκρυσταλλικά συστήµατα

παρουσιάζουν καλύτερη διαλυτότητα

18 

προσανατολισµός όψης (face-on) και ο προσανατολισµός

δυνατές διαµορφώσεις ανάλογα µε τη διεύθυνση των δίσκων

on και Β) face-on. [1] 

 

χρησιµοποιείται στην κατασκευή FET και η διαµόρφωση

φωτοβολταϊκα κελιά. Οι συσκευές LED (βλ. 1.2.2) έχουν παρόµοια

φωτοβολταϊκών, µε τη διαφορά ότι εφαρµόζεται εξωτερ

φωτός [4,8]. 

 

διαµόρφωση edge-on χρησιµοποιείται στην παραγωγή FET και

διαµόρφωση face-on στην σε ηλιακά κελιά. [1] 

διεργασίες που λαµβάνουν χώρα στις διατάξεις αυτές

ανασυνδυασµός του ηλεκτρικού φορτίου. Η εκτίµηση της µέγιστης

παραπάνω ιδιοτήτων αποτελεί και την κρίσιµη παράµετρο

εφαρµογές τους σε ηλεκτρονικές διατάξεις. Η µεταφορά

µικρής εµβέλειας µεταφορά φορτίου (short range 

στη µακράς εµβέλειας (long-range). Μεγάλη µεταφορά

σε συστήµατα µοριακών κρυστάλλων, τα οποία µειονεκτούν

µειωµένη δυνατότητα επεξεργασίας τους. Για το λόγο

συστήµατα πλεονεκτούν έναντι των κρυσταλλικών, δεδοµένου

διαλυτότητα, ενώ επιπρόσθετα µέσω επεξεργασίας µπορούν

προσανατολισµός 

 
δίσκων: Α) edge-

διαµόρφωση 

έχουν παρόµοια 

εφαρµόζεται εξωτερική 

 

και Β) η 

διατάξεις αυτές είναι η 

της µέγιστης 

κρίσιµη παράµετρο 

ά φορτίου 

 (short range ή local 

µεταφορά φορτίου 

οποία µειονεκτούν 

λόγο αυτό τα 

δεδοµένου ότι 

επεξεργασίας µπορούν 
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να παραχθούν καλής ποιότητας λεπτά φιλµ [6,8]. Η ευκινησία (mobility) φορτίου για 

το γραφίτη στη διεύθυνση κάθετη στο επίπεδο ανέρχεται στα 3cm2 V-1s-1. Του HBC 

πάνω από 1cm2 V-1s-1 και του τριφαινυλένιου 0.02 -0.025cm2 V-1s-1 [12]. 

 Ένας τρόπος µε τον οποίον είναι δυνατό να παραχθούν τέτοιου είδους φιλµ 

είναι η µέθοδος zone casting. Το δισκόµορφο µόριο βρισκόµενο στην ισότροπη φάση  

διέρχεται, µέσω στοµίου, σε µία κινούµενη επιφάνεια. Η επιφάνεια αυτή ψύχεται και 

έτσι τα µόρια µεταπίπτουν στην κρυσταλλική φάση [6]. 

 

 

Εικόνα 1.12: Μέθοδος zone casting για τη διευθέτηση των δίσκων µε παράλληλο τρόπο. [6] 

 

1.4. Το µόριο Υπερφαινυλένιο 

 

 Η σύνθεση δισκόµορφων πυρήνων µεγαλύτερης έκτασης του HBC είναι 

εφικτό να οδηγήσει σε υγρούς κρυστάλλους µε αυξηµένη σταθερότητα και  καλύτερη 

οργάνωση των στηλών. Προκειµένου οι µεγαλύτεροι δίσκοι να µπορούν να 

ανταγωνιστούν τους µικρότερους στην επίδοση τους, ως υλικά οργανικών 

ηλεκτρονικών, θα πρέπει να παρουσιάζουν: α) ικανοποιητική διαλυτότητα, β) 

διακριτό µέγεθος, γ) συµµετρία και δ) ικανότητα προσθήκης περιφερειακών 

υποκαταστατών [4]. Το υπερφαινυλένιο ανήκει στην οικογένεια των PAHs και 

πληροί τις προαναφερθείσες ιδιότητες [13].  

 

1.4.1. Ιδιότητες υπερφαινυλενίου 

  

Το οργανικό µόριο υπερφαινυλένιο (superphenalene C96-H24) αποτελείται από 

96 άτοµα άνθρακα, τα οποία σχηµατίζουν 34 βενζολικούς δακτύλιους. Το µόριο 

παρουσιάζει ενεργοποιηµένη περιφέρεια µε την ικανότητα προσθήκης πλευρικών 

υποκαταστατών σε έξι σηµεία.  Ο πυρήνας του υπερφαινυλένιου είναι περίπου 

δυόµιση µε τρεις φορές µεγαλύτερος από τον αντίστοιχο του ΗBC. Το µόριο 



εµφανίζει συµµετρία τύπου D

σε συνδυασµό µε το αυξηµένο

σχηµατισµό ελικοειδών κιονοειδών

βάση το υπερφαινυλένιο κείνται

πολυµερικού οργανικού ηλεκτρονικού

 

Εικόνα 1.13: Το µόριο του  υπερφαινυλένιου

θέσεις σύνδεσης

 

1.4.2. Ιδιότητες υποκατεστηµένου

δωδεκανίου [1,13] 

 

 Η προσοχή της παρούσας

υπερφαινυλενίου υποκατεστηµένο

δωδεκανίου (R=C12H25). Το

κηρώδες υλικό σε θερµοκρασία

HBC-C12H25 µε τον ίδιο υποκαταστάτη

σκόνη. 

 Ο υγροκρυσταλλικός

έχει επιβεβαιωθεί από την εµφάνιση

πρώτης τάξης αντιστρεπτή ενδόθερµη

ενώ δεν µεταπίπτει στην ισότροπη

Ο κρυσταλλικός χαρακτήρας

περισσότερες δοµές δισκόµορφων

υπερφαινυλενίου υποκατεστηµένου
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τύπου D3h (τριγωνική). Επιπρόσθετα, το τριγωνικό σχήµα

αυξηµένο µέγεθός του (σε σχέση µε το HBC), οδηγεί

κιονοειδών διαµορφώσεων. Τα υλικά που προκύπτουν

υπερφαινυλένιο κείνται στο ενδιάµεσο µεταξύ µικρού µορίου

ηλεκτρονικού [1,13]. 

 
του  υπερφαινυλένιου (superphenalene). Με -R σηµειώνονται

θέσεις σύνδεσης των πλευρικών υποκαταστατών. 

υποκατεστηµένου υπερφαινυλένιου µε αλυσίδες γραµµικού

παρούσας διπλωµατικής εργασίας εστιάστηκε στο µόριο

υποκατεστηµένο µε έξι αλειφατικές αλυσίδες γραµµικού

Το υποκατεστηµένο παράγωγο εµφανίζεται ως

θερµοκρασία δωµατίου, σε αντίθεση µε το ανάλογο παράγωγο

υποκαταστάτη, το οποίο εµφανίζεται ως µικροκρυσταλλική

υγροκρυσταλλικός χαρακτήρας του υποκατεστηµένου υπερφαινυλενίου

την εµφάνιση διπλοθλαστικότητας. Το µόριο εµφανίζει

αντιστρεπτή ενδόθερµη αντίδραση στους 38 οC κατά τη θέρµανση

ισότροπη φάση του έως τους 550 οC.  

κρυσταλλικός χαρακτήρας των πυρήνων, που εµφανίζεται

όµορφων, καταστέλλεται πλήρως στην περίπτωση

υποκατεστηµένου µε πλευρικές αλυσίδες κανονικού δωδεκ

τριγωνικό σχήµα του, 

οδηγεί στο 

προκύπτουν µε 

µορίου και 

σηµειώνονται οι 

αλυσίδες γραµµικού 

στο µόριο του 

αλυσίδες γραµµικού 

εµφανίζεται ως µαλακό 

παράγωγο του 

µικροκρυσταλλική 

υπερφαινυλενίου 

εµφανίζει µια 

θέρµανση του, 

εµφανίζεται στις 

περίπτωση του 

κανονικού δωδεκυλίου. 
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Έτσι, το υποκατεστηµένο υπερφαινυλένιο εµφανίζει χαρακτήρα υγρού κρυστάλλου 

σε συνήθεις θερµοκρασίες.  

 Το υποκατεστηµένο παράγωγο C96-C12 διαλύεται πλήρως σε θερµοκρασία 

δωµατίου από κοινούς οργανικούς διαλύτες, παρά το µεγάλο µέγεθος του 

πολυαρωµατικού του πυρήνα. Επίσης δεν ιζηµατοποιείται  (ανεξαρτήτως 

συγκέντρωσης) σε λυοτροπικές φάσεις. Αυτή  η ιδιότητα αποτελεί µία ακόµα 

διαφορά του από το  µικρότερο σε µέγεθος HBC το οποίο ιζηµατοποιείται σχεδόν 

πλήρως από θερµούς οργανικούς διαλύτες που αφήνονται να ψυχθούν σε 

θερµοκρασία δωµατίου και σε  συγκεντρώσεις µικρότερες του micromolar (µΜ). 

 Η διαλυτότητα είναι συνάρτηση του χώρου που καταλαµβάνουν οι πλευρικές 

αλυσίδες και του παράγοντα στοίβαξης αυτών. Γενικότερα, µεγάλη ικανότητα 

διάλυσης εµφανίζουν τα δισκόµορφα στα οποία ο διαλύτης έχει την ικανότητα να 

εισχωρεί στο εσωτερικό των στηλών τους. Η συσχέτιση των ιδιοτήτων που οδηγούν 

στην αύξηση της διαλυτότητας δεν έχει αποσαφηνιστεί πλήρως ακόµα και, δεδοµένου 

ότι η διαλυτότητα αποτελεί σηµαντική παράµετρο για την επεξεργασία των µορίων 

αυτών σε υγρά διαλύµατα, η αποσαφήνισή της αποτελεί µείζον ζήτηµα στην 

περαιτέρω τεχνολογική αξιοποίηση των δοµών αυτών. 

 

1.4.3. Οργάνωση υπερφαινυλένιου σε υπερδοµές και θερµοτροπική συµπεριφορά 

 

Η προσθήκη ευέλικτων αλειφατικών αλυσίδων στην περιφέρεια του µορίου 

είναι ένα ευχερές εργαλείο για την περαιτέρω επεξεργασία του υλικού. Με µία ευρεία 

προσθήκη πλευρικών υποκαταστατών, είναι εφικτή η ρύθµιση της διαλυτότητας και 

της θερµοκρασίας ισοτροπισµού, οι οποίες είναι οι πιο χαρακτηριστικές παράµετροι 

στην επεξεργασία των υλικών αυτών [13]. 

 Τα µόρια οργανώνονται σε κίονες που συγκρατούνται µέσω αλληλεπιδράσεων 

π–π στοίβαξης µεταξύ των πολυαρωµατικών πυρήνων. Με τη µείωση της 

θερµοκρασίας, το µέγεθος των συσσωµατωµάτων αυξάνεται, οδηγώντας στη 

στερεοποίηση του υλικού. Στην τελική διαδικασία οργάνωσης υφίσταται διαχωρισµός 

µεταξύ των δύο νανοφάσεων: αυτής του άκαµπτου αρωµατικού πυρήνα και αυτής 

των άτακτων αλειφατικών αλυσίδων. Το τελικό δόµηµα αποτελείται από στήλες 

δισκόµορφων µορίων τα οποία εµφανίζονται ως διαδοχικές παρατάξεις διδιάστατων 

σειρών.  

 



Εικόνα 1.14: Σχηµατική αναπαράσταση

στερεοποίηση των

 

Τα µη υποκατεστηµένα µόρια

διαλυτοποιηθούν, ενώ αντίθετα

µεσοφάσεις κατά τη διάρκεια

διαλυτοποίησης. Η εµφάνιση

µήκους και του όγκου των υποκαταστατών

δοµή και στη δυναµική και µπορούν

την κρυσταλλική φάση, β) τη

[4,5]. 

Εικόνα 1.15:  Σχηµατική αναπαράσταση

δισκόµορφων. Με κόκκινο βέλος

καλύτερη εποπτεία του φαινοµένου

 

Ακολουθεί µία σύντοµη περιγραφή

• Κρυσταλλική φάση:

PAHs είναι µηδαµινή

περιφέρεια του δίσκου

παράγοντας στοίβαξης

παρουσιάζουν κλίση σε

δίσκοι στοιβάζονται χωρίς
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Σχηµατική αναπαράσταση της διαδικασίας οργάνωσης κατά

στερεοποίηση των υποκατεστηµένων υπερφαινυλενίων. [5] 

µόρια δεν εµφανίζουν µεταπτώσεις φάσεων και αδυνατούν

αντίθετα τα υποκατεστηµένα παράγωγα παρουσιάζουν

διάρκεια της θέρµανσής τους, καθώς και τη δυνατότητα

εµφάνιση των µεσοφάσεων είναι συνάρτηση του είδους

των υποκαταστατών. Οι φάσεις αυτές διαφέρουν στη

και µπορούν να καταταχθούν σε τρεις βασικές κατηγορίες

β) τη υγρο-κρυσταλλική φάση και γ) την ισότροπη

αναπαράσταση των τριών κύριων φάσεων των υποκατεστηµένων

βέλος σηµατοδοτείται η θέρµανση και µε µπλε βέλος η ψύξη

φαινοµένου οι πλευρικοί υποκαταστάτες δεν εµφανίζονται

περιγραφή της κάθε φάσης [4,5]: 

: Στη φάση αυτή η κινητικότητα των υποκατεστηµένων

µηδαµινή και οι πλευρικές αλυσίδες είναι ακίνητες

δίσκου. Τυπικό γνώρισµα της φάσης αυτής είναι ο

στοίβαξης. Σε µερικά συστήµατα, οι αρωµατικοί 

κλίση σε σχέση µε τους άξονες των στηλών, ενώ σε

στοιβάζονται χωρίς την εµφάνιση κλίσης. 

 

γάνωσης κατά τη 

αδυνατούν να 

παρουσιάζουν αρκετές 

τη δυνατότητα 

του είδους, του 

διαφέρουν στη µοριακή 

κατηγορίες: α) 

ισότροπη φάση 

 

υποκατεστηµένων 

βέλος η ψύξη. Για 

εµφανίζονται. [5] 

υποκατεστηµένων 

ακίνητες στην 

είναι ο υψηλός 

αρωµατικοί πυρήνες 

ενώ σε άλλα οι 
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• Υγροκρυσταλλική φάση: Η υγροκρυσταλλική φάση εµφανίζεται µονάχα στα 

υποκατεστηµένα PAHs και αποτελεί ενδιάµεσο της κρυσταλλικής και της 

ισότροπης φάσης. Στη φάση αυτή η µοριακή κινητικότητα αυξάνεται ανάλογα 

µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Η αυξηµένη αυτή µοριακή κίνηση οδηγεί 

σε µεγαλύτερη µοριακή κινητικότητα, συνοδευόµενη από µοριακές 

περιστροφές γύρω από τον άξονα των στηλών. Η αυξηµένη κινητικότητα των 

µορίων επιτρέπει την αυθόρµητη αυτο-ίαση των δοµικών ατελειών, γεγονός 

που αποτελεί σηµαντικό παράγοντα στη µεταφορά φορτίου των υλικών. 

• Ισότροπη φάση: Κατά τη µετάπτωση από την υγροκρυσταλλική φάση στην 

ισότροπη φάση, το κιονοειδές κατασκεύασµα κατακερµατίζεται σε µικρά 

συσσωµατώµατα, οδηγώντας έτσι σε ένα άµορφο τήγµα. Στη φάση αυτή 

απουσιάζει κάθε είδος διατεταγµένης δόµησης και επικρατεί ο υγρός 

χαρακτήρας. 
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Κεφάλαιο 2: Ατοµιστικές Προσοµοιώσεις Μοριακής 

∆υναµικής 

 

2.1. Προσοµοιώσεις στην Επιστήµη των Υλικών  

 

Οι προσοµοιώσεις αποτελούν ένα ευχερές εργαλείο µελέτης της δοµής και 

των ιδιοτήτων των υλικών και για αυτό κατέχουν εξέχουσα θέση στη ραγδαία 

αναπτυσσόµενη Επιστήµη των Υλικών. Τα πεδία που εξετάζονται αυξάνονται µε 

ταχείς ρυθµούς, περιλαµβάνοντας ολοένα και µεγαλύτερο εύρος υλικών, όπως 

άµορφα, κρυσταλλικά, πολυµερή, κεραµικά, µέταλλα και σύνθετα. Ο κλάδος που 

γνωρίζει τη µεγαλύτερη ανάπτυξη είναι αυτός της σύνθεσης και µελέτης των 

ανωτέρω σε µέγεθος νανοκλίµακας. 

∆εδοµένου ότι τα υλικά από τη φύση τους είναι περίπλοκα, δεν είναι εφικτό 

να εξετασθούν αποκλειστικά από τη θεωρία, µε αποτέλεσµα οι πειραµατικές µέθοδοι 

να έχουν πάντα τον κύριο λόγο στην έρευνα των υλικών. Οι σχετικά πρόσφατες 

εξελίξεις στην τεχνολογία των υπολογιστών έδωσαν το έναυσµα για την προσέγγιση 

περίπλοκών υλικών. Η πρώτη δραµατική αλλαγή εµφανίστηκε στη χηµεία. Τα 

παλαιότερα χρόνια, ο ρόλος του χηµικού περιορίζονταν στην κατηγοριοποίηση 

χηµικών ενώσεων. Στο έργο αυτό οι ηλεκτρονικοί υπολογιστές συνέβαλαν 

καταλυτικά στη δυνατότητα παραγωγής βάσεων δεδοµένων. Τη δεκαετία του 1980 

πραγµατοποιήθηκαν υπολογισµοί µοριακών τροχιακών για τη µελέτη χηµικών 

ενώσεων που προσέγγιζαν το ενδιαφέρον από ερευνητική και βιοµηχανική σκοπιά. 

Σήµερα οι χηµικές ουσίες, συµπεριλαµβανοµένων, -λ.χ. φαρµάκων, πριν καν 

υλοποιηθούν, σχεδιάζονται πρωτίστως µέσω της εκτέλεσης υπολογισµών µοριακών 

τροχιακών. Στη συνέχεια τα θεωρητικά αποτελέσµατα χρησιµοποιούνται ως οδηγός 

σε στοχευόµενες πειραµατικές συνθέσεις και δοκιµές. Για τον υπολογισµό των 

µοριακών τροχιακών, γίνεται η παραδοχή ότι προκύπτουν ως γραµµικός συνδυασµός 

των ατοµικών τροχιακών. Αν και η προηγούµενη υπόθεση φαίνεται απλοϊκή, στην 

πραγµατικότητα απαιτείται ένα µεγάλος αριθµός θεµελιωδών εξισώσεων για να 

αναπαρασταθεί αποτελεσµατικά η ηλεκτρονική κυµατοσυνάρτηση και κατά συνέπεια 

η πυκνότητα φορτίου. 

Μία προσέγγιση για την περιγραφή των αλληλεπιδράσεων µεταξύ 

ηλεκτρονίων προτάθηκε από τους Hartree και Fock. Βασικό µειονέκτηµα της 
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µεθόδου είναι ότι δεν περιλαµβάνει φαινόµενα συσχέτισης µεταξύ των ηλεκτρονίων. 

Άλλη προσέγγιση είναι η Local Density Approximation (LDA), που περιγράφει τις 

ιδιότητες σε θεµελιώδη κατάσταση µε πιο ικανοποιητικό και αποτελεσµατικό τρόπο. 

Με τη σειρά της η LDA αδυνατεί να εφαρµοστεί σε διεγερµένες καταστάσεις και σε 

έντονα συσχετισµένα συστήµατα.  

Οι παραπάνω προσεγγίσεις είναι γνωστές και ως µέθοδοι πρώτων αρχών (ab 

initio). Η εφαρµογή των παραπάνω σε πραγµατικά υλικά είναι µέχρι και σήµερα 

αρκετά περιορισµένη. Ακόµα και αν επιστρατευτεί ο ισχυρότερος υπολογιστής, µε τη 

µεγαλύτερη µνήµη, δεν µπορούν να εξετασθούν ιδιότητες συστηµάτων που 

απαρτίζονται από περισσότερα από µερικές εκατοντάδες άτοµα και δεν είναι δυνατόν 

να υπολογίσουµε όλες τις ιδιότητες των υλικών.  

Οι περιοδικές οριακές συνθήκες χρησιµεύουν στη µελέτη των κρυστάλλων, 

χωρίς να αυξάνουν πραγµατικά τον αριθµό των ατόµων που περιλαµβάνονται στο 

σύστηµα. Προκειµένου να ξεπερασθούν οι δυσκολίες που πηγάζουν από τον 

περίπλοκο χαρακτήρα των πραγµατικών υλικών σε µεγαλύτερη κλίµακα, έχουν 

αναπτυχθεί εµπειρικές µέθοδοι όπως αυτή της Μοριακής ∆υναµικής. Στις 

περιπτώσεις αυτές, γίνεται η υπόθεση ότι οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των σωµατιδίων 

υπακούουν σε ένα πεδίο δυνάµεων, το οποίο απορρέει είτε από τις πειραµατικές 

µετρήσεις είτε από κβαντικούς υπολογισµούς πρώτων αρχών, Τα παραπάνω ισχύουν 

µόνο στην φυσικοχηµική «περιοχή» που έχουν ορισθεί και δύσκολα πέραν αυτής, 

ωστόσο οι προσεγγίσεις αυτές είναι πολύ χρήσιµες στη µελέτη πολύπλοκων υλικών.  

Όλες οι προαναφερθείσες µέθοδοι είναι ντετερµινιστικές (αιτιοκρατικές), 

δηλαδή η εξέλιξη των συστηµάτων στο χρόνο εξαρτάται πλήρως από την αρχική τους 

κατάσταση. Με αυτόν τον τρόπο είναι δυνατό να µελετηθεί η σταθερότητα των 

δοµών, τα δονητικά φαινόµενα και η ανάπτυξη σε ατοµιστικό επίπεδο. Μία άλλη 

µέθοδος για τη αντιµετώπιση πολύπλοκων συστηµάτων είναι η µέθοδος Monte Carlo 

(MC). Αυτή η µέθοδος µπορεί να εφαρµοστεί για µεγαλύτερο αριθµό ατόµων 

χρησιµοποιώντας απλουστευµένες είτε πιο εξιδανικευµένες παραµέτρους 

αλληλεπίδρασης. Οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των πολύπλοκων συστηµάτων 

προκύπτουν ως ένας στατιστικός µέσος όρος, µε τα σωµατίδια να εκτελούν τυχαίες 

κινήσεις. Ως εκ τούτου, είναι µια µέθοδος «στοχαστική» [14].  

Σε κλίµακες µεγαλύτερες του µέτρου και του δευτερόλεπτου, το επίπεδο 

καλείται µακροσκοπικό και γίνεται συνήθως η παραδοχή του συνεχούς µέσου. Η πιο 

διαδεδοµένη προσέγγιση στο µακροσκοπικό επίπεδο, γίνεται µέσω της µεθόδου των 
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πεπερασµένων στοιχείων. Το ενδιάµεσο του µακροσκοπικού επιπέδου και του πεδίου 

στο οποίο έχει ισχύ η µέθοδος MC ονοµάζεται µεσοσκοπικό επίπεδο. Στο επίπεδο 

αυτό συχνά εφαρµόζονται µέθοδοι σύνδεσης φαινοµένων πολλών επιπέδων, γνωστές 

και ως τεχνικές αδροποίησης (Coarse-Graining) [15]. Μία σχηµατική αναπαράσταση 

της διάκρισης της κλίµακας χώρου και χρόνου των υπολογιστικών µεθόδων φαίνεται 

στην Εικόνα 2.1 που ακολουθεί: 

 

 

Εικόνα 2.1: Αντιστοίχιση της τάξης µεγέθους χρονικής και χωρικής κλίµακας µε τις 

κυριότερες µεθόδους προσοµοίωσης. [15] 

 

2.2. Προσοµοιώσεις Μοριακής ∆υναµικής 

 

Η προσοµοίωση Μοριακής ∆υναµικής (Molecular Dynamics - MD)  είναι µια 

µέθοδος µε την οποία υπολογίζονται ιδιότητες συστηµάτων απαρτιζόµενων από 

πολλά σωµατίδια [16]. H µέθοδος MD παράγει πληροφορίες του µικροσκοπικού 

επιπέδου, όπως οι θέσεις και οι ορµές των σωµατιδίων και τις µετατρέπει σε 

µακροσκοπικές ιδιότητες, όπως η πίεση, η ενθαλπία κ.α.. Το αντικείµενο της 

σύνδεσης µικροσκοπικών και µακροσκοπικών ιδιοτήτων πραγµατεύεται η επιστήµη 

της στατιστικής µηχανικής [17,18]. Οι προσοµοιώσεις MD χαρακτηρίζονται από τον 

ντετερµινιστικό τρόπο διερεύνησης της συµπεριφοράς ενός συστήµατος, µε βασικό 

ζητούµενο τον προσδιορισµό µακροσκοπικών ιδιοτήτων µέσα από το σύνολο των 

διακριτών µικροκαταστάσεων στην εξέλιξη του χρόνου [19]. Τα συστήµατα που 
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προσοµοιώνονται υπακούουν στους νόµος της Κλασσικής Μηχανικής (Νευτώνεια 

Μηχανική). 

Βασική προϋπόθεση σε µια προσοµοίωση MD είναι οι µετρούµενες 

ποσότητες να µπορούν να εκφραστούν ως συναρτήσεις της θέσης και της ορµής των 

σωµατιδίων που απαρτίζουν το σύστηµα. Επίσης γίνεται η παραδοχή ότι όλα τα 

άτοµα µπορούν να αναπαρασταθούν από σκληρές σφαίρες. Η γνώση της ορµής και 

της θέσης όλων των σωµατιδίων του συστήµατος αντιστοιχεί σε µία συγκεκριµένη 

µικροκατάστασή του. Η εξέλιξή τους στο χρόνο περιγράφεται από την τροχιά. Με τις 

προσοµοιώσεις MD προσδιορίζεται η χρονική εξέλιξη των συστηµάτων µέσω της 

αριθµητικής επίλυσης των εξισώσεων της κίνησης [15-17]. 

 

2.2.1. Βήµατα Αλγόριθµου Μοριακής ∆υναµικής 

 

Αρχικά πραγµατοποιείται η προετοιµασία των δειγµάτων, τα οποία 

αποτελούνται από αριθµό Ν ατόµων, και στη συνέχεια επιλύονται οι εξισώσεις 

κίνησης του Newton µέχρι το σηµείο στο οποίο οι µετρούµενες ιδιότητες 

εξισορροπήσουν, δηλαδή δεν µεταβάλλονται περαιτέρω µε την πάροδο του χρόνου. 

Όταν επέλθει  εξισορρόπηση, λαµβάνονται µετρήσεις. Πιο συγκεκριµένα, ο γενικός 

τρόπος υλοποίησης της µεθόδου MD περιλαµβάνει τα ακόλουθα βήµατα [15-17]: 

 

1) Επιλογή κατάλληλων παραµέτρων 

 

Οι παράµετροι αφορούν τις συνθήκες της τροχιάς και είναι το είδος και ο 

αριθµός των σωµατιδίων, η αρχική θερµοκρασία, η πίεση , το χρονικό βήµα κ.α.. 

 

2) Αρχικοποίηση του συστήµατος 

 

Στο στάδιο αυτό επιλέγονται οι αρχικές θέσεις και ταχύτητες για το σύστηµα 

που µελετάται. Οι τιµές που χρησιµοποιούνται για τις αρχικές θέσεις θα πρέπει να 

προκύπτουν από πειραµατικές µετρήσεις είτε/και από θεωρητικούς υπολογισµούς. Οι 

αρχικές ταχύτητες λαµβάνονται από κατάλληλες στατιστικές κατανοµές. Οι θέσεις 

των σωµατιδίων θα πρέπει να είναι τέτοιες ώστε να µην υπάρχει επικάλυψη των 

ατοµικών (ή µοριακών) πυρήνων. Η σωστή επιλογή των αρχικών τιµών των θέσεων 
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και των ορµών δεν θα πρέπει να επιδρά στην µετέπειτα εξισορρόπηση του 

συστήµατος, αλλά να έχει ως στόχο την εκκίνηση των βηµάτων του αλγορίθµου. 

 

3) Υπολογισµός ∆υνάµεων  

 

Από τις καρτεσιανές συντεταγµένες (x, y & z) καθενός ατόµου υπολογίζονται 

οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των σωµατιδίων, σύµφωνα µε το επιλεγµένο πεδίο 

δυνάµεων. Οι αλληλεπιδράσεις στις προσοµοιώσεις Μοριακής ∆υναµικής χωρίζονται 

σε δύο µεγάλες κατηγορίες: τις δεσµικές (bonded) και µη δεσµικές (non-bonded) 

αλληλεπιδράσεις. Η ανάλυση του πεδίου δυνάµεων θα πραγµατοποιηθεί εκτενώς στο 

3ο Κεφάλαιο. 

 

4) Ολοκλήρωση/ Επίλυση Εξισώσεων Κίνησης 

 

Η γνώση της µάζας και των ασκούµενων συνισταµένων δυνάµεων σε κάθε 

σωµατίδιο επιτρέπει την επίλυση των εξισώσεων κίνησης του Newton: 

dv dp
F ma m

dt dt
= = =

� �

�

�

 
(2.1) 

Υπάρχουν ποικίλοι τρόποι µε τους οποίους πραγµατοποιείται η ολοκλήρωση των 

εξισώσεων. Ο πιο διαδεδοµένος είναι ο αλγόριθµος Verlet. Υπάρχουν τρεις κυρίαρχες 

εκδοχές του αλγόριθµου Verlet: α) ο πρωτότυπος /αυθεντικός αλγόριθµος Verlet, β) η 

εκδοχή leap-frog και γ) ο αλγόριθµος velocity-Verlet. Η πιο αποτελεσµατική εκδοχή 

είναι η τρίτη. Γνωρίζοντας πλέον τις νέες θέσεις των ατόµων r(t+∆t) που επιστρέφει 

ο αλγόριθµος επίλυσης, πραγµατοποιείται επανάληψη των βηµάτων (επαναληπτικός 

βρόχος) στα βήµατα 3 και 4. Κατά αυτόν τον τρόπο οι νέες θέσεις γίνονται τρέχουσες 

θέσεις και οι τρέχουσες θέσεις γίνονται παλιές και ο αλγόριθµος επαναλαµβάνεται 

µέχρι το σηµείο στο οποίο θα έχουν εκτελεσθεί τα συνολικά βήµατα της 

προσοµοίωσης. 

 

5) Υπολογισµός ποσοτήτων µετά το πέρας της προσοµοίωσης 

 

Μετά την ολοκλήρωση των βηµάτων της προσοµοίωσης και την αποθήκευση 

των τελευταίων τιµών, η προσοµοίωση ολοκληρώνεται. Στο σηµείο αυτό ελέγχεται η 

εξισορρόπηση της τροχιάς και αν εξαχθεί το συµπέρασµα ότι έχει φτάσει σε 
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επιθυµητό βαθµό ισορροπίας, ακολουθεί το ανεξάρτητο στάδιο της επεξεργασίας των 

αποτελεσµάτων (post-process). 

 

2.2.2. Μέθοδοι επίλυσης εξισώσεων κίνησης και έλεγχος θερµοκρασίας και 

πίεσης 

 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία χρησιµοποιήθηκαν δύο τύποι επίλυσης 

των εξισώσεων κίνησης. Η µία µέθοδος είναι η velocity-Verlet και η δεύτερη η 

µέθοδος που προτάθηκε από τους Martyna, Tobias και Klein [20].  

Η µέθοδος που προτάθηκε από τους Martyna, Tobias και Klein (ΜΤΚ) 

αποτελεί επέκταση της µεθόδου που προτάθηκε από τους Parrinello & Rahman 

[21,22]. Προκειµένου να επιλυθούν οι εξισώσεις κίνησης, εισάγονται όροι 

θερµοστάτη και βαροστάτη που λειτουργούν σαν εξωτερικές τριβές στον υπολογισµό 

της συνισταµένης δύναµης από το νόµο του Newton. Οι εξισώσεις ΜΤΚ 

αναπαράγουν τις θερµοδυναµικές πληροφορίες για ισόθερµες-ισοβαρείς διεργασίες. 

Για το λόγο αυτό, η µέθοδος Verlet χρησιµοποιήθηκε στην αρχική διαδικασία 

παραγωγής και εξισορρόπησης των αρχικών απεικονίσεων, ενώ η πιο λεπτοµερής 

µέθοδος  ΜΤΚ εφαρµόστηκε στην περαιτέρω εξισορρόπηση των τροχιών και στις 

παραγωγικές προσοµοιώσεις συστηµάτων που βρέθηκαν ότι ανταποκρίνονται 

καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα.
 

Η επιλογή κατάλληλου χρονικού βήµατος είναι ζωτικής σηµασίας παράµετρος 

για τις προσοµοιώσεις MD. Μικρό χρονικό βήµα συνεπάγεται την αύξηση της 

ακρίβειας των αποτελεσµάτων, δεδοµένου ότι οι διακυµάνσεις των ιδιοτήτων 

ελαχιστοποιούνται. Βέβαια, η επιλογή πολύ µικρού χρονικού βήµατος ενέχει 

κινδύνους, καθώς αυξάνεται ο αριθµός των βηµάτων που απαιτούνται για τη χρονική 

εξέλιξη του συστήµατος και ταυτόχρονα οι υπολογιστικές απαιτήσεις. Καταληκτικά 

συµπεραίνεται ότι το βήµα ολοκλήρωσης θα πρέπει να είναι σε καλή συµφωνία 

µεταξύ της προσδοκώµενης ακρίβειας και των απαιτήσεων χρονικής εξέλιξης [19]. 

  

2.2.3. Υπολογισµός αλληλεπιδράσεων µικρής και µακράς εµβέλειας 

 

Όπως προαναφέρθηκε, οι αλληλεπιδράσεις στις ατοµιστικές προσοµοιώσεις 

χωρίζονται σε δεσµικές και µη δεσµικές. Οι µη δεσµικές αλληλεπιδράσεις είναι η 

ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση και η αλληλεπίδραση Van der Waals. Στην πρώτη 
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περίπτωση, η ποσοτικοποίηση γίνεται µέσω του δυναµικού Coulomb και στη δεύτερη 

µέσω του δυναµικού Lennard-Jones. Επιπρόσθετα, οι µη δεσµικές αλληλεπιδράσεις 

κατηγοριοποιούνται περαιτέρω σε µικρής και µακράς εµβέλειας. Η διάκριση αυτή 

γίνεται ως προς µία κρίσιµη απόσταση, που ονοµάζεται ακτίνα αποκοπής rc. Οι 

αλληλεπιδράσεις µικρής εµβέλειας υπολογίζονται για τιµές απόστασης µικρότερες 

της ακτίνας αποκοπής, ενώ οι µακράς εµβέλειας για µεγαλύτερες αποστάσεις.  

Για τη µελέτη του πεδίου δυνάµεων µικρής εµβέλειας η συνήθης µεθοδολογία 

είναι ο άµεσος υπολογισµός του δυναµικού ως την ακτίνα αποκοπής. Για αποστάσεις 

µεγαλύτερες της ακτίνας αποκοπής δεν υπολογίζονται δυνάµεις, θεωρώντας 

αµελητέες τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ των ατόµων. Αυτός ο τύπος υπολογισµού, 

ορίζεται προκειµένου να εξοικονοµηθούν υπολογιστικοί πόροι και ονοµάζεται 

µέθοδος σωµατιδίου-σωµατιδίου (Particle-Particle: PP) [14,15]. Η µαθηµατική σχέση 

2.2  περιγράφει το δυναµικό µικρής εµβέλειας της µεθόδου PP: 
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(2.2) 

Βέβαια, η θεώρηση µηδενικής δύναµης µετά την απόσταση αποκοπής ισοδυναµεί µε 

την παραδοχή ότι το σύστηµα δεν «αισθάνεται» δυνάµεις πέραν της 

προαναφερθείσας απόστασης. Στην περίπτωση που τα δυναµικά τείνουν να λάβουν 

σταθερές αλλά µη αµελητέες τιµές σε µεγάλες αποστάσεις, χρησιµοποιείται η 

προσέγγιση της διόρθωσης ουράς (tail correction) [16]. Έτσι, σε τιµές µεγαλύτερες 

της απόστασης αποκοπής γίνεται χρήση του σταθερού δυναµικού Etail: 
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(2.3) 

Όταν επιλέγουµε να υπολογίσουµε και τις αλληλεπιδράσεις µακράς 

εµβέλειας, ένας τρόπος να επιταχυνθούν οι υπολογισµοί είναι η µέθοδος σωµατιδίου-

πλέγµατος (Particle-Mesh: PM) [14-16]. Ο αλγόριθµος περιλαµβάνει τα εξής βήµατα: 

αρχικά οι διαστάσεις της κυψελίδας διακριτοποιούνται σε κανονικό πλέγµα. Η 

πυκνότητα φορτίου του συστήµατος κατανέµεται σε διακριτά σηµεία του πλέγµατος 

αυτού. Στη συνέχεια, η κατανοµή φορτίου µεταφέρεται στο χώρο Fourier και µέσω 

οµώνυµων µετασχηµατισµών (Fast Fourier Transformation - FFT)  επιλύονται οι 

εξισώσεις Poisson του ηλεκτροστατικού δυναµικού. Κατά αυτό τον τρόπο προκύπτει 

το δυναµικό σε κάθε ένα σηµείο του πλέγµατος. Καταληκτικά, γίνεται η παραδοχή 
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ότι λαµβάνονται υπ’ όψιν τα δυναµικά των σηµείων του πλέγµατος, που βρίσκονται 

πιο κοντά στα σωµατίδια, έναντι των πραγµατικών δυναµικών που δρουν σε αυτά.  

Ο συνδυασµός των δύο παραπάνω µεθόδων οδηγεί στη µέθοδο (Particle-

Particle-Particle-Mesh: PPPM). Στη συγκεκριµένη περίπτωση οι αλληλεπιδράσεις 

διαχωρίζονται σε µικρής και µακράς εµβέλειας και υπολογίζονται ξεχωριστά. Οι 

πρώτες υπολογίζονται στον ευθύ χώρο, ενώ οι τελευταίες στον χώρο Fourier για 

αποστάσεις µεγαλύτερες της ακτίνας αποκοπής. 

 

2.3. Μετρούµενες ιδιότητες 

 

Στην παρούσα υποενότητα αναλύονται οι τρόποι µε τους οποίους προκύπτουν 

οι µετρούµενες ιδιότητες των υπό εξέταση συστηµάτων. 

  

2.3.1. ∆οµικές Ιδιότητες 

 

Στη στατιστική µηχανική, η συνάρτηση ακτινικής κατανοµής (Radial 

Distribution Function – RDF) περιγράφει τη µεταβολή της σωµατιδιακής πυκνότητας 

συναρτήσει της απόστασης από ένα σωµατίδιο αναφοράς. Ο γενικός αλγόριθµος 

υπολογισµού της RDF περιλαµβάνει τον προσδιορισµό του αριθµού των σωµατιδίων 

που βρίσκονται σε απόσταση µεταξύ r και r + dr από ένα σωµατίδιο. Τα 

αποτελέσµατα αποτυπώνονται σε ιστόγραµµα, οι διακριτές κορυφές του οποίου, 

υποδεικνύουν την ύπαρξη σωµατιδίων στη δεδοµένη απόσταση του άξονα x. 

 
Εικόνα 2.2: Σχηµατική αναπαράσταση του υπολογισµού αποστάσεων για την παραγωγή της 

RDF. Με κόκκινο χρώµα αναπαρίσταται το σωµατίδιο αναφοράς και µε µπλε χρώµα τα 

σωµατίδια που εντοπίζονται σε απόσταση µεταξύ r και r +dr από το σωµατίδιο αναφοράς. 
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Πέραν της RDF, από τα δεδοµένα των θέσεων των σωµατιδίων εντός του 

κουτιού της προσοµοίωσης, µπορούν να υπολογιστούν θεωρητικά φάσµατα 

περίθλασης ακτίνων Χ. Έστω cella
�

, 
cell

b
�

 και cellc
�

τα τρία διανύσµατα του χώρου, τα 

οποία περιγράφουν την κυψελίδα της προσοµοίωσης. Αν συµβολιστούν µε '
j

x  , '
j

y  

και '
jz  οι κλασµατικές συντεταγµένες ενός ατόµου j, τότε η εξίσωση που περιγράφει 

το διάνυσµα θέσης j
r
��

 του ατόµου είναι: 

' ' '
j j cell j cell j cell

r x a y b z c= + +
�

� � �

 
(2.4) 

Έστω επίσης *
cell

a
�

, 
*
cell

b
�

 και *
cell

c
�

 τα διανύσµατα που αναπαριστούν την κυψελίδα του 

αντίστροφου χώρου και hkl οι δείκτες Miller ενός κόµβου του αντίστροφου 

πλέγµατος. Η εξίσωση που συνδέει το διάνυσµα θέσης hkls
�

 µε του δείκτες Miller και 

τα αντίστοιχα διανύσµατα της κυψελίδας του κρυστάλλου στον αντίστροφο χώρο 

είναι η ακόλουθη: 

* * *
hkl cell cell cell

s ha kb lc= + +
�

� � �

 
(2.5) 

Ο παράγοντας δοµής δίδεται από τη σχέση: 

( ) ( )exp 2
hkl j hkl j hkl

j

F f s ir sπ= − ⋅∑
� � �

 
(2.6) 

όπου ( )j hkl
f s
�

 ο ατοµικός παράγοντας δοµής.  

Καταληκτικά, ορίζεται η ένταση ( )hklI s , η οποία για δεδοµένη απόσταση του 

διανύσµατος του αντίστροφου χώρου 
hkls
�

 (δεδοµένος κόµβος του αντίστροφου 

πλέγµατος)  υπολογίζεται από το τετράγωνο του µέτρου του παράγοντα δοµής 

( )hklF s : 

( ) ( )
2

hkl hkl
I s F s=

 
(2.7) 

 Ένα από τα πλεονεκτήµατα της γνώσης των συντεταγµένων των ατόµων σε 

µία προσοµοίωση είναι ότι µπορεί να υπολογιστεί µία πληθώρα από γεωµετρικά 

µεγέθη που χαρακτηρίζουν τη δοµή των συστηµάτων. Τέτοια µεγέθη είναι: 

α) το διάνυσµα της αξονικής διεύθυνσης n
�

 που ορίζεται από την ευθεία που 

διέρχεται κατά έναν βέλτιστο τρόπο από τα κέντρα µάζας των µορίων κάθε 

στήλης. Προκειµένου να εξαχθεί εφαρµόζεται µέθοδος ελαχίστων 

τετραγώνων σε τρεις διαστάσεις (Orthogonal Distance Regression – ODR) 
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στις συντεταγµένες των κέντρων µάζας κάθε ένας µορίου εντός µιας στήλης 

και έτσι χαράσσεται η βέλτιστη ευθεία που περνάει από το κέντρο µάζας. 

β) το διάνυσµα που είναι κάθετο στο επίπεδο του δίσκου p
�

. Το διάνυσµα 

αυτό είναι χρήσιµο στον υπολογισµό της κλίσης (tilt). Η κλίση των 

µεσογόνων ορίζεται ως η γωνία που σχηµατίζει το διάνυσµα αυτό µε το 

αξονικό διάνυσµα n
�

. 

γ) το συνεπίπεδο διάνυσµα c
�

 που συνδέει το κέντρο του µορίου µε ένα 

συγκεκριµένο άτοµο της περιφέρειας. Το διάνυσµα αυτό χρησιµοποιείται 

στον υπολογισµό της γωνίας στρέψης δύο γειτονικών µορίων εντός µίας 

στήλης. 

δ) η αξονική απόσταση των µορίων, η οποία ορίζεται από την κάθετη 

απόσταση των κέντρων µάζας των πολυαρωµατικών δίσκων από την αξονική 

ευθεία που ορίζει το διάνυσµα n
�

. 

ε) η γωνία στρέψης εντός κάθε στήλης, η οποία ορίζεται από τη γωνία που 

σχηµατίζουν τα διανύσµατα c
�

 δύο µορίων πρώτης γειτονίας µέσα στην ίδια 

στήλη. 

 

 

(Α)      (Β) 

Εικόνα 2.3: Α) ∆ιάνυσµα αξονικής διεύθυνσης, B) διάνυσµα κάθετο στο επίπεδο και γωνία 

κλίσης. Χάριν απλότητας, τα δισκόµορφα µόρια αναπαρίστανται µε τρίγωνα. 

 

2.3.2. Μηχανικές Ιδιότητες 

 

Η µηχανική ιδιότητα που υπολογίστηκε αφορά το µέτρο ελαστικότητας όγκου 

του συστήµατος. Για την εξαγωγή του χρησιµοποιήθηκαν δύο µέθοδοι. Η πρώτη 
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αφορά σε εικονικά πειράµατα τάσης-παραµόρφωσης και η δεύτερη στον υπολογισµό 

του µέτρου ελαστικότητας µέσω της θεωρίας διακυµάνσεων όγκου. 

Σε ένα εικονικό πείραµα τάσης-παραµόρφωσης στόχος είναι ο υπολογισµός 

της σχετικής µεταβολής του όγκου συναρτήσει της πίεσης. Η σχετική µεταβολή 

δίδεται από τη σχέση 

0

0 0

1
V V V

V V

−
= −

 
(2.8) 

Η τιµή 0V  αντιστοιχεί στον όγκο του συστήµατος για πίεση 1 atm και η τιµή V στον 

όγκο στην εκάστοτε πίεση. 

Η χάραξη της γραφικής παράστασης της µεταβολής του όγκου συναρτήσει 

της πίεσης επιτρέπει τον υπολογισµό του µέτρου ελαστικότητας από την κλίση της 

ευθείας που περιγράφει τα σηµεία. 

Σύµφωνα τώρα µε τη θεωρία διακυµάνσεων του όγκου [17], το µέτρο 

ελαστικότητας όγκου ( )B  υπολογίζεται από την αντιστροφή του συντελεστή 

ισόθερµης συµπιεστότητας ( Tκ ) µέσω της σχέσης: 

( )221
T

B

V V
k T V

κ = −

 
(2.9) 

όπου kΒ η σταθερά του Boltzmann, Τ η θερµοκρασία του συστήµατος, 2V   ο µέσος 

όρος του όγκου και 2V  ο µέσος όρος του τετραγώνου του. Το µέτρο ελαστικότητας 

όγκου υπολογίζεται ως το αντίστροφο του συντελεστή ισόθερµης συµπιεστότητας: 

1
B

κΤ

=

 
(2.10) 

 

2.3.3. ∆υναµικές Ιδιότητες [17] 

 

Η ποσοτικοποίηση της εµφάνισης υγροκρυσταλλικής συµπεριφοράς γίνεται 

µέσω της µέσης τετραγωνικής µετατόπισης (Mean Square Displacement - MSD) των 

κέντρων µάζας των µορίων. Το µέγεθος αυτό είναι χρήσιµο και για τη γενικότερη 

εξέταση της µοριακής κινητικότητας των συστηµάτων. Ως MSD ορίζεται η 

παρακάτω συνάρτηση ως προς το χρόνο: 

( ) ( ) ( )( )
2

1

1
0

N

i i

i

MSD t r t r
N =

= −∑
 

(2.11) 
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Η περαιτέρω ανάλυση αναφορικά µε τις δυναµικές ιδιότητες των υπό εξέταση 

συστηµάτων βασίζεται στη χρονική συσχέτιση του κάθετου (perpendicular) και του 

παράλληλου-συνεπίπεδου (coplanar) διανύσµατος στο επίπεδο του δίσκου καθώς και 

του απ’ άκρο σε άκρο διανύσµατος των αλυσίδων. Με τη χρήση πολυωνύµων 

Legendre 2ου βαθµού ( )2P θ  καθίσταται εφικτός ο υπολογισµός χρονικής συσχέτισης 

των παραπάνω διανυσµάτων. Το πολυώνυµο Legendre 2ης τάξης ορίζεται ως: 

( ) ( )2
2

3 1
cos

2 2
P tθ θ= −

 
(2.12) 

όπου θ είναι η γωνία µεταξύ ενός διανύσµατος σε χρόνο 0 και του ίδιου διανύσµατος 

σε χρόνο t. 

Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης του κάθετου και του συνεπίπεδου διανύσµατος 

είναι ένα µέτρο της κινητικότητας των δίσκων. Όσον αφορά στο απ’ άκρο σε άκρο 

διάνυσµα, η αποσυσχέτιση αυτού του µεγέθους µπορεί να χρησιµοποιηθεί για να 

περιγράψει την κινητικότητα των αλυσίδων. Η µέθοδος που χρησιµοποιείται είναι ο 

υπολογισµός της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης µε τη χρήση πολλαπλών αρχικών 

σηµείων. 
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Κεφάλαιο 3: Υπολογιστικό Τµήµα 

 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζεται η µεθοδολογία που ακολουθήθηκε για τις 

προσοµοιώσεις των υποκατεστηµένων δισκόµορφων µορίων υπερφαινυλενίου. 

Αρχικά ορίζεται η έννοια του υπερατόµου σε µια ατοµιστική προσοµοίωση και 

ταξινοµούνται οι διαφορετικοί τύποι ατόµων που εξετάσθηκαν. Ακολουθεί η 

ανάλυση του πεδίου δυνάµεων, µε στόχο την ποσοτικοποίηση των δεσµικών και µη 

δεσµικών αλληλεπιδράσεων. Στη συνέχεια παραµετροποιούνται οι αλγόριθµοι που 

αναλύθηκαν στο 2ο κεφάλαιο, περιγράφεται η διαδικασία παραγωγής των αρχικών 

απεικονίσεων και ο τρόπος επιλογής των πιο ρεαλιστικών απεικονίσεων. 

 

3.1. Πεδίο ∆υνάµεων 

 

3.1.1. Ταξινόµηση ατόµων και υπερατόµων 

 

Όλα τα άτοµα άνθρακα και υδρογόνου που ανήκουν στο δισκόµορφο πυρήνα 

χειρίζονται µε πλήρη ατοµιστική λεπτοµέρεια (All Atom – ΑΑ), ενώ τα τµήµατα 

µεθυλενίου (-CH2-) και τα τερµατικά τµήµατα µεθυλίου (-CH3), τα οποία ανήκουν 

στις περιφερειακές αλυσίδες, αντιµετωπίζονται ως υπεράτοµα (United Atom – UA), 

δηλαδή τα υδρογόνα τους είναι απορροφηµένα από τους άνθρακες. Η προσέγγιση 

αυτή γίνεται προκειµένου να µειωθούν οι βαθµοί ελευθερίας του συστήµατος και να 

εξοικονοµηθεί υπολογιστικός χρόνος. 

Προκειµένου να προσδιορισθούν πλήρως οι δεσµικές και µη δεσµικές 

αλληλεπιδράσεις, εξυπηρετώντας τους σκοπούς της προσοµοίωσης, τα άτοµα του 

δισκόµορφου υπερφαινυλενίου καθώς και των προσδεδεµένων πλευρικών αλυσίδων 

κατατάσσονται σε έξι διαφορετικούς τύπους [23]. Οι τέσσερις αναφέρονται στα 

άτοµα του πυρήνα: 1) οι αρωµατικοί άνθρακες του πυρήνα του µορίου (CB), 2) οι 

αρωµατικοί περιφερειακοί άνθρακες που συνδέονται µε υδρογόνα (CH), 3) οι 

αρωµατικοί άνθρακες που συνδέονται µε πλευρικούς υποκαταστάτες (CA) και 4) τα 

υδρογόνα (H). Οι υπόλοιποι δύο τύποι σχετίζονται µε τα υπεράτοµα των πλευρικών 

αλυσίδων και είναι: 5) οι οµάδες µεθυλενίου των πλευρικών αλυσίδων (C2) και 6) οι 

τερµατικές µονάδες µεθυλίου των πλευρικών αλυσίδων (C3). 



Εικόνα 3.1: Οι έξι διαφορετικοί

υποκαταστατών έχουν απορροφηθεί

 

3.1.2. ∆εσµικές αλληλεπιδράσεις

 

Οι δεσµικές αλληλεπιδράσεις

των υπό προσοµοίωση µορίων

δεσµικές αλληλεπιδράσεις 

τροχιακών άνθρακα. Προκειµένου

αναπαράσταση του µορίου,

γωνιών και γ) δίεδρων γωνιών

Οι δεσµοί περιγράφουν

αυτό και αναφέρονται ως αλληλεπιδράσεις

τύπου. Αυτό σηµαίνει ότι οι δεσµοί

άκρες των οποίων βρίσκονται

ταλαντωτής και κατά επέκταση

ταλάντωσης (kb) και την απόσταση

αλληλεπιδράσεων (Εbonds)  που

σχέση: 

bonds b
E k r r

Εικόνα 3.2: Αναπαράσταση

συµβολίζεται η
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διαφορετικοί τύποι ατόµων της προσοµοίωσης. Τα Η των πλευρικών

έχουν απορροφηθεί από τους άνθρακες δοµώντας υπεράτοµα

αλληλεπιδράσεις 

αλληλεπιδράσεις περιγράφουν τη (εσωτερική) δοµή και δυναµική

µορίων. Στην περίπτωση του υπερφαινυλενίου,

αλληλεπιδράσεις είναι οµοιοπολικοί δεσµοί µεταξύ υβριδισµένων

Προκειµένου να πραγµατοποιηθεί µία ρεαλιστική στερεοχηµική

, εισάγουµε τις εξής αλληλεπιδράσεις: α) δεσµών

γωνιών.  

περιγράφουν την αλληλεπίδραση δύο (γειτονικών) ατόµων

ως αλληλεπιδράσεις 1-2. Επιλέχθηκαν δεσµοί αρµο

ότι οι δεσµοί περιγράφονται από αρµονικούς ταλαντωτές

βρίσκονται τα άτοµα που συµµετέχουν σε αυτούς. Ένας αρµονικός

επέκταση ο δεσµός, περιγράφεται πλήρως από τη 

την απόσταση ισορροπίας (r0). Η ενέργεια των δεσµικών

)  που συνδέει τα δύο παραπάνω µεγέθη δίδεται

( )
2

0bonds b

bonds

E k r r= −∑
 

 

Αναπαράσταση αρµονικού δεσµού µεταξύ των ατόµων i και j. Μ

συµβολίζεται η απόσταση και µε kb η σταθερά ισορροπίας. 

των πλευρικών 

εράτοµα [13]. 

και δυναµική 

, όλες οι 

υβριδισµένων 

στερεοχηµική 

δεσµών, β) 

ατόµων, για 

δεσµοί αρµονικού 

ταλαντωτές, στις 

Ένας αρµονικός 

από τη σταθερά 

των δεσµικών 

δίδεται από τη 

(3.1) 

Με rij 
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Λόγω του φαινόµενου του συντονισµού οι δεσµοί µεταξύ των ατόµων άνθρακα στον 

αρωµατικό πυρήνα του υπερφαινυλενίου είναι ισοδύναµοι µεταξύ τους. Έτσι οι 

δεσµοί που προκύπτουν από οποιοδήποτε συνδυασµό µεταξύ των CB, CH και CA 

είναι ισοδύναµοι και οι τρεις τύποι κέντρων αλληλεπίδρασης αυτοί συµβολίζονται 

από κοινού ως C.a.  

Επιπρόσθετα, τα υπεράτοµα C2 και C3 θεωρούνται ισοδύναµα από άποψη 

δεσµικών αλληλεπιδράσεων και συµβολίζονται µε C.3. Υπάρχουν συνεπώς τέσσερα 

διαφορετικά είδη δεσµών: α) οι αρωµατικοί δεσµοί C.a-C.a, β) οι δεσµοί αρωµατικών 

ανθράκων µε υδρογόνα C.a-H, γ) οι δεσµοί αρωµατικών ανθράκων µε υπεράτοµα 

των πλευρικών αλυσίδων C.a-C.3 και δ) οι δεσµοί µεταξύ των υπερατόµων που 

δοµούν την πλευρική αλυσίδα δωδεκανίου C.3-C.3. Η σταθερά ταλάντωσης (kb) και η 

απόσταση ισορροπίας (r0) για κάθε δεσµό φαίνεται στον πίνακα που ακολουθεί 

(Πίνακας 3.1). 

 

Πίνακας 3.1: Είδος δεσµών, σταθερά ταλάντωσης (kb) και απόσταση ισορροπίας (r0) [23]. 

A/A ∆εσµός kb (kcal mole-1 Å -2) r0 (Å) 

1 C.a-C.a 478,4 1,387 

2 C.a-H 344,3 1,087 

3 C.a-C.3 323,5 1,513 

4 C.3-C.3 303,1 1,535 

 

Οι γωνίες ορίζονται από τρία γειτονικά άτοµα. Παρόµοια µε του δεσµούς, και 

οι γωνίες περιγράφονται από αρµονικούς ταλαντωτές. Η διαφορά έγκειται στο ότι οι 

θέσεις (r & r0) έχουν αντικατασταθεί από τη γωνία (θ) και τη γωνία ισορροπίας (θ0). 

Έτσι οι γωνίες ταλαντώνονται γύρω από µία γωνία ισορροπίας Η ενέργεια κάµψης 

περιγράφεται από την παρακάτω εξίσωση: 

( )
2

0angles a

angles

E k θ θ= −∑
 

(3.2) 

Οι 5 πιθανοί συνδυασµοί ατόµων για τη δηµιουργία γωνιών φαίνονται στον Πίνακα 

3.2. 
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Πίνακας 3.2: Είδη γωνιών, σταθερά ταλάντωσης (ka) και γωνία ισορροπίας (θo) [23]. 

A/A Γωνία ka (kcal mole-1 rad-2) θ0(
ο) 

1 C.a-C.a-C.a 67,2 119,97 

2 C.a-C.a-Η 48,5 120,01 

3 C.a-C.a-C.3 63,8 120,63 

4 C.a-C.3-C.3 62,5 114,61 

5 C.3-C.3-C.3 63,2 110,63 

 

 

Εικόνα 3.3: Αναπαράσταση γωνίας (θijk)  µεταξύ των ατόµων i, j και k. 

 

Οι δίεδρες γωνίες ορίζονται από τη γωνία που σχηµατίζει η τοµή δύο 

επιπέδων στα οποία ανήκουν τρία άτοµα που συµµετέχουν σε µία γωνία. Ορίζονται 

από το συνδυασµό τεσσάρων ατόµων που συνδέονται µε δεσµούς, εξ ου και ο 

χαρακτηρισµός ως αλληλεπιδράσεις 1-4. Στην Εικόνα 3.4 το ένα επίπεδο ορίζεται 

από τα άτοµα i, j, k (µπλε χρώµα) και το άλλο επίπεδο ορίζεται από τα άτοµα j, k, l 

(κόκκινο χρώµα), µε την προκύπτουσα δίεδρη γωνία να είναι η φijkl. 

 
Εικόνα 3.4: Αναπαράσταση δίεδρης γωνίας φijkl. 

 

Τα είδη των δίεδρων γωνιών που εµφανίζονται στο υπό µελέτη σύστηµα είναι 

τρία. Πρώτη είναι η δίεδρη X-C.a-C.a-X, όπου στη θέση του X µπορεί να εισαχθεί 

οποιοδήποτε από τα είδη των ατόµων που περιγράφηκαν στην παραπάνω ενότητα. 

Για οποιοδήποτε συνδυασµό ατόµων C και Η (X=C.a ή H) περιγράφονται οι δίεδρες 
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του αρωµατικού πυρήνα, ενώ η δίεδρη µεταξύ του πυρήνα και ενός ατόµου του 

υποκατεστηµένου δωδεκανίου προκύπτει εάν αν ληφθεί X=C.3. Χαρακτηριστικό 

γνώρισµα αυτής της δίεδρης είναι ότι περιγράφει τα sp2 υβριδισµένα άτοµα άνθρακα. 

Οι υπόλοιπες δύο δίεδρες περιγράφουν τη διευθέτηση των γραµµικών αλυσίδων 

δωδεκανίου. Η δίεδρη C.ar-C.3-C.3-C.3 αντιστοιχεί στα τρία υπεράτοµα της 

αλυσίδας και στον άνθρακα σύνδεσης CA και προκύπτει από το συνδυασµό τριών sp3 

υβριδισµένων ατόµων και ενός sp2. Καταληκτικά, η κατανοµή των αποκλειστικά sp3 

ατόµων άνθρακα των γραµµικών υποκαταστατών δίδεται από τη δίεδρη C.3-C.3-C.3-

C.3. 

Προκειµένου να εξαχθεί το δυναµικό των δίεδρων γωνιών θα πρέπει 

πρωτίστως να βρεθεί η γωνία που σχηµατίζουν τα επίπεδα από τα οποία ορίζεται η 

δίεδρη. Το κάθετο διάνυσµα που περιγράφει το εκάστοτε επίπεδο προκύπτει ως το 

εξωτερικό γινόµενο δύο χαρακτηριστικών διανυσµάτων των ατόµων που βρίσκονται 

σε αυτό. Αν συµβολιστεί µε n
�

 το χαρακτηριστικό διάνυσµα του επιπέδου που 

ορίζεται από τα άτοµα i, j, k, τότε ισχύει: 

ij jk
n r r= ×
� � �

 
(3.3) 

Οµοίως για το δεύτερο επίπεδο ισχύει:  

jk kl
m r r= ×
� � �

 
(3.4) 

Το συνηµίτονο της δίεδρης γωνίας προκύπτει από το εσωτερικό γινόµενο των 

διανυσµάτων n
�

 και m
�

:  

( )
cos ijkl

n m

m n
ϕ

×
=

⋅

� �

� �

 
(3.5) 

Από τον υπολογισµό δίεδρης γωνίας που σχηµατίζουν τα επίπεδα είναι 

εφικτός ο προσδιορισµός του δυναµικού µέσω της σχέσης 

( ) ( )
3 6

1 1

1 1 cos cos
2

n nn
dihedrals n

dihedrals n dihedrals n

V
E n Vϕ ϕ

= =

 = + − +
 ∑ ∑ ∑ ∑

 
(3.6) 

όπου µε Vn ορίζονται οι συντελεστές των αναπτυγµάτων σε kcal/mol, µε n η 

πολλαπλότητα και µε φ η γωνία (ο). Ο δεύτερος όρος της παραπάνω εξίσωσης 

εισήχθηκε για την πλήρη περιγραφή της δίεδρης CH-CA-C2-C2 . Το ανάπτυγµα αυτό  

6ης τάξεως προτάθηκε από τους Marcon και συνεργάτες [24] προκειµένου να 

περιγράψει πιο ικανοποιητικά τη τάση για κάθετη οργάνωση, σε σχέση µε τον 

αρωµατικό πυρήνα, που εµφανίζουν οι γραµµικοί υποκαταστάτες.  
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Οι τιµές των υπόλοιπων δυναµικών πάρθηκαν από το συνδυασµό των 

Optimized Potential for Liquid Simulations (OPLS) [25,26] και Generalized Amber 

Force Field (GAFF) [27]. Τα είδη των δίεδρων γωνιών που εµφανίζονται στο 

σύστηµα, µαζί µε τις παραµέτρους των δυναµικών, εµφανίζονται στον Πίνακα 3.3. 

 

Πίνακας 3.3: Είδη δίεδρων γωνιών και τα δυναµικά τους (kcal mole-1). 

∆ίεδρη γωνία V1 V2 V3 

Χ-C.a-C.a-Χ 0,00 7,25 0,00 

C.ar-C.3-C.3-C.3 1,41 -0,27 3,14 

C.3-C.3-C.3-C.3 1,41 -0,27 3,14 

 

Οι συντελεστές που περιγράφουν τη δίεδρη CH-CA-C2-C2 είναι σε kcal mole-1 οι 

εξής: V1 = -0,01, V2 = -2,26, V3 = -0,11, V4 = -1,23, V5 = -0,11 και V6 = 0,00. 

Συνοψίζοντας, το πλήρες δυναµικό των ενδοµοριακών δεσµικών 

αλληλεπιδράσεων Ebonded  προκύπτει αθροίζοντας τις εξισώσεις  3.1, 3.2 και 3.6 .  

( ) ( )
2 2

0 0bonded b a

bonds angles

E k r r k θ θ= − + − +∑ ∑
 

( ) ( )
3 6

1 1

1 1 cos cos
2

n nn
n

dihedrals n dihedrals n

V
n Vϕ ϕ

= =

 + + − +
 ∑ ∑ ∑ ∑  

(3.7) 

Ο πρώτος όρος αναφέρεται στην ενέργεια αρµονικών δεσµών, ο δεύτερος στην 

ενέργεια κάµψης, ενώ ο τρίτος και ο τέταρτος όρος στη ενέργεια που οφείλεται στις 

δίεδρες γωνίες. 

 

3.1.3. Μη δεσµικές αλληλεπιδράσεις 

 

Οι µη δεσµικές δυνάµεις που αναπτύσσονται είναι δύο ειδών: α) το δυναµικό 

Lennard-Jones και β) η ηλεκτροστατική δύναµη Coulomb.  

Μέσω του δυναµικού Lennard-Jones (ΕL-J 6-12) ποσοτικοποιείται η 

αλληλεπίδραση Van der Waals µεταξύ δύο ατόµων. Στο διάγραµµα 3.5 εµφανίζεται η 

γραφική παράσταση του δυναµικού L-J συναρτήσει της απόστασης rij µεταξύ των 

ατόµων i και j όπως προκύπτει από την ακόλουθη σχέση: 
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12 6

4 i j i j

L J ij

ij ij

E
r r

σ σ
ε−

    
 = −           

 (3.8) 

Με εij συµβολίζεται το βάθος του πηγαδιού του δυναµικού L-J. Όσο µεγαλύτερο είναι 

το βάθος, τόσο ισχυρότερη είναι η έλξη των ατόµων. Ως σij ορίζεται η απόσταση 

κρούσης για την οποία το δυναµικό γίνεται µηδέν. Για σωµατίδια διαφορετικού 

είδους, οι τιµές των παραµέτρων εij και σij προκύπτουν από τις σχέσεις: 

( )1
2ij i jσ σ σ= +

    
ij i j

ε ε ε= ⋅  (3.9)
 

Οι παράµετροι του δυναµικού Lennard-Jones λήφθηκαν από το πεδίο δυνάµεων 

OPLS [25,26] και εµφανίζονται στον Πίνακα 3.4, µαζί µε τις ατοµικές µάζες κάθε 

ατόµου και υπερατόµου. 

 

Πίνακας 3.4: Παράµετροι δυναµικού L-J και µάζες των σωµατιδίων. 

Είδος 

ατόµου 

ε 

(kcal mol -1) 

σ 

(Å) 

m 

(amu) 

CB 0,070 3,550 12,011 

CH 0,070 3,550 12,011 

CΑ 0,070 3,550 12,011 

H 0,030 2,420 1,008 

C2 0,188 3,905 14,027 

C3 0,175 3,905 15,035 

 

 
∆ιάγραµµα 3.5: Γραφική παράσταση ∆υναµικού Lennard-Jones. 
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Η ενέργεια Coulomb, λαµβάνοντας υπόψη τα φορτία των ατόµων qi, qj και τη 

σχετική τους απόσταση rij, προσδιορίζει τη µεταξύ τους ηλεκτροστατική 

αλληλεπίδραση ECoulomb µέσω της σχέσης: 

0

1
4

i j

Coulomb

ij

q q
E

rπεε
=  (3.10) 

όπου ε η ηλεκτρική διαπερατότητα του µέσου και ε0=8,8542·10-12 C2N−1m−2 η 

διηλεκτρική διαπερατότητα του κενού. Τα φορτία των ατόµων i και j συµβολίζονται 

ως qi και qj. Στα υπό εξέταση συστήµατα, φορτίο έχουν µόνο τα άτοµα CH και H 

στην περιφέρεια των µορίων µε τιµές qC = -0,151 και qH=0,151 αντίστοιχα.  

 

3.1.4. Ολικό δυναµικό 

 

Το ολικό δυναµικό προκύπτει ως το άθροισµα του δυναµικού των δεσµικών 

αλληλεπιδράσεων συν το άθροισµα του δυναµικού των µη δεσµικών 

αλληλεπιδράσεων. Συνοψίζοντας όλα τα προαναφερθέντα καταλήγουµε στην 

εξίσωση 3.11: 

total bonded L J CoulombE E E E−= + +  (3.11) 

Μέσω της παραγώγισης της σχέσης 3.11 προκύπτει η συνισταµένη δύναµη που 

ασκείται σε κάθε ένα άτοµο: 

( )total F∇ Ε = −
�

 (3.12) 

  

3.2. Επιλογή και παραµετροποίηση αλγορίθµων 

 

Όλες οι προσοµοιώσεις Μοριακής ∆υναµικής πραγµατοποιήθηκαν µε το 

πακέτο λογισµικού MD Large-scale Atomic Molecular Massively Parallel Simulator 

(LAMMPS) [28]. Ως χρονικό βήµα σε κάθε προσοµοίωση χρησιµοποιήθηκε το 

dt=1fs. Η ρύθµιση της θερµοκρασίας και της πίεσης πραγµατοποιήθηκε µέσω δύο 

µεθόδων. Η πρώτη µέθοδος σχετίζεται µε τη σταδιακή θέρµανση των συστηµάτων 

και η δεύτερη µε τις προσοµοιώσεις εξισορρόπησης και παραγωγής σε σταθερή 

θερµοκρασία. 

Στις σταδιακές θερµάνσεις, η επίλυση των εξισώσεων κίνησης 

πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο του αλγόριθµου velocity-Verlet και ο έλεγχος της 

θερµοκρασίας και της πίεσης µέσω του θερµοστάτη και βαροστάτη Berendsen [29] 
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αντίστοιχα. Για το θερµοστάτη έγινε χρήση δύο τιµών της σταθεράς χρόνου (tau) 

100fs και 1000fs και για το βαροστάτη µία µοναδική τιµή, αυτή των 2500fs. Η 

διαδικασία της θέρµανσης περιλάµβανε τα ακόλουθα βήµατα. Αρχικά 

πραγµατοποιήθηκε ένα σύντοµο «τρέξιµο» σε θερµοκρασία 1Κ και πίεση 1 atm, 

προκειµένου οι κίονες των δισκόµορφων µορίων να προσαρµοστούν στο περιβάλλον 

τους, χωρίς την επίδραση φαινοµένων έντονης θερµικής κίνησης. Στη συνέχεια, οι 

τροχιές που πάρθηκαν θερµάνθηκαν σε θερµοκρασία 200Κ και έπειτα στους 300Κ 

για χρόνους 1ns αντίστοιχα. Καταληκτικά, εκτελέστηκαν 4ns προσοµοίωσης στους 

400Κ. Όλες οι σταδιακές θερµάνσεις πραγµατοποιήθηκαν ισοβαρώς για πίεση 1atm. 

Οι προσοµοιώσεις εξισορρόπησης και υπολογισµού ιδιοτήτων (παραγωγής) 

πραγµατοποιήθηκαν µε τη χρήση των εξισώσεων που προτάθηκαν από τους Martyna 

Τobias και Κlein [20].  

Ο υπολογισµός των αλληλεπιδράσεων µακράς εµβέλειας πραγµατοποιήθηκε 

µε τη µέθοδο PPPM [30]. Ως απόσταση αποκοπής ορίσθηκαν τα 10 Å και τα όρια 

ανοχής της δύναµης τα 10-4 kcal mol-1 Å-1.  

 

3.3. Αρχικές απεικονίσεις 

 

Το σύστηµα που µελετάται αποτελείται από µόρια πολυαρωµατικών 

υδρογονανθράκων  υπερφαινυλενίου C96H32‐6R. Το µόριο παρουσιάζει τριγωνική 

συµµετρία και δυνατότητα προσάρτησης περιφερειακών υποκαταστατών σε έξι 

σηµεία. Ως πλευρικοί υποκαταστάτες χρησιµοποιήθηκαν γραµµικές αλυσίδες 

κανονικού δωδεκανίου (R= n-C12H25). Το δισκόµορφο αυτό µόριο αποτελείται από 

δύο διακριτές φάσεις: η µία είναι αυτή του άκαµπτου αρωµατικού πυρήνα και η άλλη 

αυτή των ευέλικτων περιφεριακών αλυσίδων. Οι δίσκοι τοποθετούνται ο ένας πάνω 

από τον άλλον δηµιουργώντας στήλες (κιονοειδής απεικόνιση), οι οποίες 

οργανώνονται καταληκτικά σε εξαγωνικό κρύσταλλο στους 300Κ [1,13]. 

Ο πυρήνας του δισκόµορφου µορίου υπερφαινυλενίου αποτελείται από 96 

άτοµα άνθρακα και 24 άτοµα υδρογόνου (το µη υποκατεστηµένο υπερφαινυλένιο έχει 

30 άτοµα υδρογόνου, αλλά 6 άτοµα υδρογόνου αντικαθιστούνται στις θέσεις 

προσάρτησης των περιφερειακών αλυσίδων). Η κάθε µία από τις πλευρικές αλυσίδες 

δωδεκανίου αποτελείται από 12 άτοµα άνθρακα και 25 άτοµα υδρογόνου. Επειδή τα 

άτοµα των αλυσίδων χειρίζονται ως υπεράτοµα, κάθε ένας υποκαταστάτης 
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δωδεκανίου περιέχει 12 υπεράτοµα άνθρακα-υδρογόνου. Συνεπώς κάθε ένας δίσκος 

µε έξι περιφερειακές αλυσίδες αποτελείται από 96+(30-6)+12x6=192 σωµατίδια. 

Κάθε στήλη συνιστάται από δώδεκα δίσκους και αντιγράφεται τέσσερις φορές προς 

τις δύο διευθύνσεις υψηλής συµµετρίας του εξαγωνικού πλέγµατος, προκειµένου να 

παραχθεί το εξαγωνικό κρυσταλλικό πλέγµα. Προκύπτουν δηλαδή 16 κίονες που 

αντιστοιχούν σε 16x12=192 υποκατεστηµένα δισκόµορφα µόρια. Συνδυάζοντας τον 

συνολικό αριθµό δισκόµορφων µε τον αριθµό των ατόµων που απαρτίζουν κάθε 

δίσκο, προκύπτουν ότι τα συνολικά άτοµα του συστήµατος είναι 192x192=36.864. 

Οι οριακές συνθήκες της προσοµοίωσης σχετίζονται µε τη συµµετρία του 

συστήµατος που µελετάται. Μέσω των οριακών συνθηκών καθίσταται εφικτός ο 

υπολογισµός µακροσκοπικών ιδιοτήτων από συστήµατα σχετικά µικρού αριθµού 

ατόµων. Οι περιοδικές οριακές συνθήκες καθιστούν εφικτή την πραγµατοποίηση της 

προσοµοίωσης µε τρόπο ώστε τα άτοµα να µην «αισθάνονται» τα τοιχώµατα του 

χώρου και οι ιδιότητες να υπολογίζονται σαν το σύστηµα να αποτελούνταν από ένα 

πολύ µεγάλο αριθµό σωµατιδίων [17]. 

Το κουτί της προσοµοίωσης (κυψελίδα) θεωρήθηκε ορθογώνιο 

παραλληλεπίπεδο µε ακµές Lx, Ly και Lz και τυπικές περιοδικές οριακές συνθήκες 

τέθηκαν ως προς τις τρεις διευθύνσεις. Αυτό σηµαίνει ότι τα άτοµα που βρίσκονται 

στα άκρα του κουτιού της προσοµοίωσης και τείνουν να εξέλθουν από αυτό, 

επανέρχονται εντός της κυψελίδας από το απέναντι άκρο. Άµεση συνέπεια είναι η 

µέγιστη απόσταση δύο ατόµων να µην ξεπερνά το µισό των ακµών του κουτιού της 

προσοµοίωσης. 

∆εδοµένου ότι το µόριο υπερφαινυλενίου σε θερµοκρασία 300Κ δοµείται σε 

εξαγωνικό πλέγµα, η αντιγραφή των στηλών είναι αναγκαίο να γίνει µε τέτοιο τρόπο 

ώστε το εξαγωνικό πλέγµα να διατηρείται κατά την αντιγραφή του. Για το λόγο αυτό 

επιλέχθηκε οι στήλες να αντιγράφονται τέσσερις φορές ως προς τις δύο διευθύνσεις 

δόµησης του πλέγµατος. 

Σε κάποιες αρχικές απεικονίσεις, το µόριο θεωρήθηκε ότι παρουσιάζει 

ελικόµορφη διάταξη εντός των στηλών. Προκειµένου να εξυπηρετούνται οι 

περιοδικές συνθήκες εντός της στήλης, ο συνολικός αριθµός των περιστροφών των 

δηµιουργούµενων ελίκων θα πρέπει να είναι ακέραιο πολλαπλάσιο των 120 µοιρών. 

Με περιστροφή α) 20, β) 30 και γ) 60 µοιρών, εξυπηρετείται ο παραπάνω 

περιορισµός. 
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Βιβλιογραφικά, από πρόσφατα πειραµατικά δεδοµένα [1,13], υπάρχει µια 

πληθώρα στοιχείων που χαρακτηρίζουν τη δοµή του µορίου του υπερφαινυλένιου. 

Προκειµένου να αποφανθούµε για τη γεωµετρία που ανταποκρίνεται πιο 

ικανοποιητικά στα υπάρχοντα δεδοµένα, παράχθηκαν δεκαοχτώ διαφορετικές αρχικές 

απεικονίσεις (γεωµετρίες). Κάθε µία από τις αρχικές απεικονίσεις διαφέρει: α) ως 

προς τον τρόπο διευθέτησης των δισκόµορφων µορίων εντός της στήλης, β) στον 

τρόπο αντιγραφής κάθε στήλης στο εξαγωνικό πλέγµα και γ) στη γωνία που 

σχηµατίζεται µεταξύ των δίσκων και των πλευρικών αλυσίδων δωδεκανίου (n-

C12H25). Αναφορικά µε τη δυνατότητα διευθέτησης των µορίων εντός της στήλης 

καθώς και της επιλογής του τρόπου αντιγραφής, εξετάσθηκαν έξι διαφορετικές 

διαµορφώσεις, οι οποίες αναλύονται ακολούθως. 

 

3.3.1. Τρόποι αντιγραφής για τη δηµιουργία τρισδιάστατου πλέγµατος  

 

Ι. Απλή Μετατόπιση  

Αρχικά  παράγεται  µια στήλη (κολώνα) αποτελούµενη  από δώδεκα µόρια 

υποκατεστηµένου υπερφαινυλενίου. Τα µόρια εντός της κολώνας είναι τέλεια 

ευθυγραµµισµένα, µε το πολυαρωµατικό επίπεδο κάθετο ως προς την αξονική 

διεύθυνση της στήλης. Πρακτικά, το τελευταίο σηµαίνει ότι ο κάθε δίσκος βρίσκεται 

ακριβώς στην ίδια θέση µε τους γειτονικούς του µέσα στη στήλη, µετατοπισµένος 

µόνο κατά τη z διεύθυνση, η οποία ταυτίζεται µε την αξονική. Στη συνέχεια, για να 

παραχθεί η συνολική διαµόρφωση (4x4x12), η στήλη µεταφέρεται αυτούσια στο 

εξαγωνικό κρυσταλλικό διάνυσµα ώστε να δηµιουργηθεί καταληκτικά το περιοδικό 

δόµηµα. 

Η απλή αυτή διαµόρφωση έχει δυο βασικά χαρακτηριστικά: α) δεν 

παρουσιάζεται περιστροφή των στηλών στο τελικό δόµηµα και β) δεν εµφανίζεται 

περιστροφή των ίδιων των δίσκων στο εσωτερικό της κάθε στήλης. 



 

ΙΙ. Μετατόπιση συνοδευόµενη

Κατασκευάστηκε στη

περιστροφή της κάθε µία στήλης

είναι παρόµοια µε την απλή

στήλη περιστρέφεται µαζικά

κατασκευής του κρυσταλλικού

είναι περιεστραµµένος κατά τυχαίο

 

ΙΙΙ-ΙV-V. ∆ηµιουργία ελίκων 20

Αρχικά δηµιουργείται

περιγράφτηκε στην πρώτη διαδικασία

δώδεκα µόρια µέσα στη στήλη

κατασκευαστεί. Με βάση το

δίσκος περιστρέφει διαδοχικά

αριθµό µοιρών. Κατά αυτό τον

έλικα. Καταληκτικά, η κάθε µία

επιλογή του εκάστοτε αριθµού

τέτοια ώστε να επιτυγχάνονται

υπερφαινυλενίου, εξυπηρετώντας
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Εικόνα 3.6: Απλή µετατόπιση.  

συνοδευόµενη από περιστροφή 

Κατασκευάστηκε στη συνέχεια µία απλή διαµόρφωση συνοδευόµενη

µία στήλης. Πιο συγκεκριµένα, η δηµιουργία της διαµόρφωσης

απλή µετατόπιση (βλ. παραπάνω), µε τη διαφορά ότι

µαζικά (en-masse) και µε τυχαία γωνία κατά τη διάρκεια

κρυσταλλικού πλέγµατος. Έτσι στο τελικό δόµηµα ο κάθε

κατά τυχαίο τρόπο γύρω από τον άξονά του.  

ελίκων 20ο, 30ο και 60ο στο εσωτερικό των κολώνων 

δηµιουργείται µια απλή διαµόρφωση ακριβώς µε τον ίδιο τρόπο

διαδικασία. Στη συνέχεια επιλέγεται τυχαία ένα

στήλη. Το µόριο αυτό αποτελεί την αρχή της έλικας

βάση το επιλεγµένο µε τυχαίο τρόπο εναρκτήριο µόριο

διαδοχικά το επίπεδο του κατά ένα προκαθορισµένο και

αυτό τον τρόπο, η ευθυγραµµισµένη στήλη µετατρέπεται

κάθε µία στήλη περιστρέφεται όλη µαζί µε τυχαίο τρόπο

αριθµού µοιρών δεν είναι τυχαία αλλά θα πρέπει 

επιτυγχάνονται πλήρεις περιστροφές του µορίου

εξυπηρετώντας τις περιοδικές συνθήκες της προσοµοίωσης

συνοδευόµενη από 

διαµόρφωσης 

διαφορά ότι κάθε 

τη διάρκεια 

ο κάθε κίονας 

ίδιο τρόπο που 

τυχαία ένα από τα 

έλικας που θα 

εναρκτήριο µόριο, κάθε 

προκαθορισµένο και σταθερό 

µετατρέπεται σε µια 

τυχαίο τρόπο. Η 

πρέπει να είναι 

µορίου του 

προσοµοίωσης. 
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VI. Πλήρως τυχαιοποιηµένη διαµόρφωση  

Στην περίπτωση αυτή το κάθε ένα µόριο εντός των στηλών περιστρέφεται 

κατά τυχαίο τρόπο. 

 

Συνοψίζοντας, οι έξι διαφορετικές αρχικές απεικονίσεις διαφέρουν ως προς τη 

γωνία της παραγόµενης έλικας και την ύπαρξη ή την απουσία περιστροφής κατά τη 

αντιγραφή τους στο εξαγωνικό πλέγµα. Τα προαναφερθέντα αναπαρίστανται στον 

Πίνακα 3.5 που ακολουθεί. 

 

Πίνακας 3.5: Συνοπτική παρουσίαση εξεταζόµενων διαµορφώσεων. 

A/A Κωδική ονοµασία 
Γωνία 

έλικας (ο) 

Περιστροφή  στηλών 

κατά την αντιγραφή 

I 0_0 0 όχι 

II 0_r 0 ναι 

III 20_r 20 ναι 

IV 30_r 30 ναι 

V 60_r 60 ναι 

VI r τυχαία ναι 

 

3.3.2. ∆ιευθέτηση του προσανατολισµού των πλευρικών αλυσίδων  

 

Ένα ακόµα χαρακτηριστικό που µπορεί να οδηγήσει σε διαφοροποίηση της 

γεωµετρίας της αρχικής απεικόνισης είναι ο προσανατολισµός σύνδεσης των 

πλευρικών υποκαταστατών δωδεκανίου (C12H25). Όλες οι πλευρικές αλυσίδες 

τοποθετήθηκαν σε διαµόρφωση τύπου trans. Εξετάστηκαν τρεις διαφορετικοί 

προσανατολισµοί των αλυσίδων σε σχέση µε το επίπεδο, οι οποίοι αναλύονται 

παρακάτω. 

 

Ι. Κάθετη (transplanar) 

Στη γεωµετρία αυτή οι πλευρικοί υποκατάστατες τοποθετούνται κάθετα σε 

σχέση µε το επίπεδο του δίσκου, εναλλάξ ο ένας µε κατεύθυνση προς τα πάνω και ο 

επόµενος προς τα κάτω. Στο είδος αυτό της γεωµετρίας αποδόθηκε ο όρος up down 

(πάνω-κάτω), ενώ στη βιβλιογραφία αναφέρεται και ως octopus-like [31]. 
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ΙΙ. Συνεπίπεδη (coplanar) 

Πρόκειται για γεωµετρία στην οποία οι διαδοχικές πλευρικές αλυσίδες 

σχηµατίζουν γωνία 120 µοιρών. Η διαµόρφωση αυτή αναφέρεται στη βιβλιογραφία 

ως diablo [32]. 

 

ΙΙΙ. Συνεπίπεδη (coplanar) 

Πρόκειται για γεωµετρία στην οποία οι διαδοχικές πλευρικές αλυσίδες 

παρουσιάζουν γωνία 60 µοιρών. Η απεικόνιση αυτή µοιάζει µε άστρο και για το λόγο 

αυτό της αποδόθηκε η ονοµασία star. 

 

Στον Πίνακα που ακολουθεί συνοψίζονται οι τρεις διαφορετικοί τρόποι 

διευθέτησης των πλευρικών αλυσίδων µε τα κύρια χαρακτηριστικά τους.  

 

Πίνακας 3.6: Τρόποι διευθέτησης πλευρικών υποκαταστατών γραµµικού δωδεκανίου. 

Α/Α Όνοµα Συµµετρία 
Γωνία µε το επίπεδο 

του πυρήνα (ο) 

Ι Up-Down transplanar 90 

ΙΙ Diablo coplanar 0 

ΙΙΙ Star coplanar 0 

 

Συνδυάζοντας τις προαναφερθέντες έξι δυνατές διευθετήσεις των µορίων 

εντός της στήλης µε τις τρεις εφικτές γεωµετρίες των πλευρικών αλυσίδων 

προκύπτουν 3x6=18 διαφορετικές αρχικές απεικονίσεις. ∆εδοµένου ότι οι δεκαοχτώ 

αυτές αρχικές απεικονίσεις θερµάνθηκαν µε δύο τιµές του συντελεστή τ (tau) του 

θερµοστάτη Berendsen, οι τροχιές που µελετήθηκαν είναι 18x2=36. 

 

3.3.3. Έλεγχος εξισορρόπησης τροχιών 

 

Πρωταρχικά πραγµατοποιήθηκε έλεγχος προκειµένου να αποφανθούµε για 

την εξισορρόπηση των συστηµάτων που προσοµοιώθηκαν µε τη χρήση θερµοστάτη 

και βαροστάτη Berendsen. Ως κριτήριο επιλογής της εξισορρόπησης επιλέχθηκε η 

σταθεροποίηση των τιµών της εσωτερικής ενέργειας και του όγκου του συστήµατος. 
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Η απόφανση της εξισορρόπησης πραγµατοποιήθηκε γραφικά, µε την εξέταση της 

σταθεροποίησης της γραφικής παράστασης της εσωτερικής ενέργειας και του όγκου. 

Παρακάτω φαίνονται δύο χαρακτηριστικά διαγράµµατα της ανάλυσης αυτής. 

 

 

 

∆ιαγράµµατα 3.7: Χρονική εξέλιξη της δυναµικής ενέργειας και το όγκου κατά τη 

διαδικασία σταδιακής θέρµανσης για το σύστηµα up-down µε tau=100fs. 

 

3.3.4. ∆ιαδικασία επιλογής κατάλληλων απεικονίσεων 

 

Προκειµένου να διαπιστωθεί εάν τα συστήµατα που προσοµοιώθηκαν 

αντιστοιχούν σε ρεαλιστικά συστήµατα, όπως αυτά περιγράφονται βάσει των 

πειραµατικών µετρήσεων, κατέστη απαραίτητο να υπολογιστούν µια σειρά από 
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χαρακτηριστικές ιδιότητες, οι οποίες συγκρίθηκαν µε τα υπάρχοντα δεδοµένα της 

βιβλιογραφίας. 

Σύµφωνα µε τους Tomovic και συνεργάτες [13], στο υποκατεστηµένο µε 

γραµµικό δωδεκάνιο υπερφαινυλένιο δεν παρουσιάζεται κλίση των στηλών. Συνεπώς 

το ζητούµενο από τα  πειραµατικά δεδοµένα της βιβλιογραφίας είναι η κλίση των 

δισκόµορφων πυρήνων να είναι ελάχιστη. Επιπλέον, επιβάλλουµε την απαίτηση η 

κάθετη απόσταση του κέντρου µάζας από τον άξονα της κάθε στήλης επίσης να είναι 

ελάχιστη, προαπαιτούµενο της καλής διευθέτησης των µεσογόνων εντός της στήλης. 

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν φαίνονται τα αποτελέσµατα της κλίσης και 

της αξονικής απόστασης για τις 18 αρχικές γεωµετρίες µε συντελεστή tau του 

θερµοστάστη Berendsen τόσο 100fs όσο και 1000fs. Η κωδική ονοµασία των 

συστηµάτων έχει ως εξής: µε τα γράµµατα d, s και u αναφερόµαστε στα συστήµατα 

diablo, star και up-down αντίστοιχα, ενώ η αρίθµηση από ένα µέχρι έξι αντιστοιχεί 

στις διαµορφώσεις µηδενικής στρέψης, τυχαίας en masse στρέψης, ελίκων 20ο, 30ο 

και 60ο και τυχαίας στρέψης του κάθε µορίου. 

 
∆ιάγραµµα 3.8: Ραβδόγραµµα της αξονικής απόστασης για όλα τα συστήµατα µε σταθερά 

χρόνου ελέγχου της θερµοκρασίας tau=100fs. 
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∆ιάγραµµα 3.9: Ραβδόγραµµα της κλίσης για όλα τα συστήµατα µε σταθερά χρόνου ελέγχου 

της θερµοκρασίας tau=100fs. 

 
∆ιάγραµµα 3.10: Ραβδόγραµµα της αξονικής απόστασης για όλα τα συστήµατα µε σταθερά 

χρόνου ελέγχου της θερµοκρασίας tau=1000fs. 
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∆ιάγραµµα 3.11: Ραβδόγραµµα της κλίσης για όλα τα συστήµατα µε σταθερά χρόνου 

ελέγχου της θερµοκρασίας tau=1000fs. 

Από την ολική εικόνα που παίρνουµε από τα παραπάνω διαγράµµατα, 

προκύπτει το συµπέρασµα ότι οι απεικονίσεις d3, s3 και u3 είναι οι πιο κατάλληλες 

αναφορικά µε τις δύο απαιτήσεις που τέθηκαν. Οι απεικονίσεις αυτές αντιστοιχούν σε 

διαµορφώσεις έλικας 20ο εντός της στήλης για τις τρεις δυνατές διαµορφώσεις των 

πλευρικών αλυσίδων. Η επιλογή των ελικόµορφων διαµορφώσεων µε γωνία στρέψης 

20ο ενισχύθηκε επιπλέον από το γεγονός ότι σχεδόν όλα τα συστήµατα κατά τη 

θέρµανσή τους σχηµάτισαν αβίαστα αυτό το συγκεκριµένο προφίλ έλικας, όπως 

φαίνεται και στα διαγράµµατα της γωνίας στρέψης που ακολουθούν. Τέλος, βρέθηκε 

ότι η διαφορετική παραµετροποίηση του θερµοστάτη δεν επηρεάζει τις τελικές 

διαµορφώσεις. 

 
∆ιάγραµµα 3.12: Κατανοµή της γωνίας στρέψης για τρεις θερµοκρασίες. 
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Κεφάλαιο 4: Αποτελέσµατα 

 

Στο παρόν κεφάλαιο θα αναλυθούν τα αποτελέσµατα για το σύστηµα που 

βρέθηκε ότι ανταποκρίνεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα. Το σύστηµα αυτό 

είναι το up down 3, που αντιστοιχεί σε έλικα 20ο και αρχικό προσανατολισµό 

αλυσίδων πάνω-κάτω σε σχέση µε τον πολυαρωµατικό δίσκο. Το κεφάλαιο χωρίζεται 

σε τρία µέρη που αντιστοιχούν στις δοµικές, δυναµικές και µηχανικές ιδιότητες που 

υπολογίστηκαν. Οι αναλύσεις πραγµατοποιούνται για τρεις σειρές µετρήσεων. Η 

πρώτη είναι για ισοβαρή διεργασία σε θερµοκρασιακό εύρος 300-400Κ µε βήµα 

θέρµανσης 20K, ενώ η δεύτερη και η τρίτη αφορούν στη συµπίεση και στην 

εκτόνωση σε σταθερή θερµοκρασία (300K) και µεταβολή πίεσης από ατµοσφαιρική 

σε συµπιεστική πίεση 200atm και αποσυµπιεστική πίεση 200atm αντίστοιχα µε βήµα 

50atm. 

 

4.1 ∆οµικές Ιδιότητες 

 

Οι δοµικές ιδιότητες που εξετάζονται είναι κατά σειρά: η απόσταση των 

δίσκων εντός κάθε µοριακής στήλης καθώς και η απόσταση των ίδιων των στηλών, η 

γωνία στρέψης µεταξύ δύο διαδοχικών δίσκων, η επιπεδότητα του δίσκου µέσω 

κατάλληλης δίεδρης γωνίας, η κάθετη απόσταση από την αξονική διεύθυνση, η γωνία 

κλίσης των επιπέδων και τα θεωρητικά φάσµατα XRD σε ισορροπία. 

 

∆ιάγραµµα 4.1: Συνάρτηση ακτινικής κατανοµή στη διεύθυνση z για τον υπολογισµό της 

απόστασης µεταξύ των δίσκων εντός κάθε στήλης σε θερµοκρασίες 300-400Κ και πίεση 

1atm. 
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Προκειµένου να βρεθεί η απόσταση δύο γειτονικών δίσκων εντός της ίδιας 

στήλης, εξάγεται η συνάρτηση ακτινικής κατανοµής κατά τη z διεύθυνση. Η κάθε µία 

κορυφή του προηγούµενου διαγράµµατος αντιστοιχεί στην ύπαρξη γειτονικών 

µορίων σε αποστάσεις κατά την αξονική διεύθυνση. Η πρώτη αντιστοιχεί στην 

απόσταση 1ου γείτονα, η δεύτερη σε 2ου κ.ο.κ.. ∆ύο διαδοχικοί δίσκοι εµφανίζονται σε 

αποστάσεις κοντά στα 3,55Å σε θερµοκρασία 300Κ, ενώ οι αποστάσεις αυξάνονται 

µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Για την καλύτερη εποπτεία της επίδρασης της 

θερµοκρασίας στην απόσταση των πυρήνων παρουσιάζεται και η πρώτη κορυφή της 

συνάρτησης ακτινικής κατανοµής, µεγεθυµένη. 

 

∆ιάγραµµα 4.2: Μεγέθυνση της RDF από 3,45 µέχρι 3,70 Å. 

 

Από το ∆ιάγραµµα 4.2 γίνεται φανερό ότι η απόσταση των γειτονικών δίσκων 

αυξάνεται κατά τρόπο ανάλογο της θερµοκρασίας, καθώς οι κατανοµές 

µετατοπίζονται προς τα αριστερά. Το γεγονός αυτό οφείλεται στη θερµική διαστολή 

του συστήµατος.  

Για τον υπολογισµό της απόσταση των στηλών εφαρµόζεται η συνάρτηση 

ακτινικής κατανοµής αποκλειστικά στο επίπεδο xy που είναι κάθετο στην αξονική 

διεύθυνση. Τα αποτελέσµατα των συναρτήσεων RDF εµφανίζονται ακολούθως. 
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∆ιάγραµµα 4.3: Συνάρτηση ακτινικής κατανοµής στο επίπεδο x-y για την εύρεση της 

απόστασης των στηλών συναρτήσει της θερµοκρασίας για σταθερή πίεση 1 atm. 

Παρατηρείται ότι η αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί µία σχετική µετατόπιση των 

κατανοµών προς µεγαλύτερες αποστάσεις. Το εύρος και η ένταση των κορυφών δεν 

διαφοροποιείται σηµαντικά, υποδεικνύοντας τη µαζική κίνηση των κιόνων και των 

δίσκων µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Τα αποτελέσµατα των αποστάσεων δίσκων 

και στηλών εµφανίζονται στον πίνακα 4.1 που ακολουθεί. 

 

Πίνακας 4.1: Αποστάσεις γειτονικών δίσκων και στηλών σε διάφορες θερµοκρασίες. 

Θερµοκρασία 

(K) 

Απόσταση 

δίσκων (Å) 

Σφάλµα  

(Å) 

Απόσταση 

στηλών (Å) 

Σφάλµα  

(Å) 

300 3,55 3,75E-04 32,43 3,40E-03 

320 3,55 2,98E-04 32,53 3,54E-03 

340 3,56 2,89E-04 32,64 3,75E-03 

360 3,56 2,71E-04 32,75 3,47E-03 

380 3,56 3,04E-04 32,78 3,77E-03 

400 3,57 3,26E-04 32,86 3,84E-03 

 

Τα δεδοµένα της βιβλιογραφίας [1,13], υποδεικνύουν αποστάσεις κοντά στα 

3,4Å σε θερµοκρασία 300Κ, η οποία είναι χαρακτηριστική τιµή στοίβαξης π-π. Η 

απόσταση δύο γειτονικών στηλών, που υπολογίσθηκε µέσω RDF για την ίδια 

θερµοκρασία ανέρχεται στα 3,55Å. Συνεπώς η απόκλιση από τα πειραµατικά 

ανέρχεται στο 4,41%. Η αντίστοιχη απόσταση γειτονικών στηλών είναι 31,9Å σε 
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θερµοκρασία 300Κ και η αντίστοιχη τιµή υπολογίσθηκε στα 32,43Å, µε απόκλιση 

1,66% από τη πειραµατική τιµή. Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης είναι σε καλή 

συνέπεια µε τα πειραµατικά, ενισχύοντας την αξιοπιστία της µεθόδου. 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί φαίνεται η κατανοµή της γωνίας στρέψης στην 

περίπτωση της σταδιακής θέρµανσης των συστηµάτων. 

 

∆ιάγραµµα 4.4: Κατανοµή γωνίας στρέψης των δισκόµορφων µορίων σε εύρος 

θερµοκρασίας 300-400Κ και πίεση 1 atm. 

 

Η γωνία στρέψης διατηρείται κοντά στις 20ο για όλο το θερµοκρασιακό εύρος της 

ανάλυσης. 

Η απόκλιση του πολυαρωµατικού πυρήνα από την επιπεδότητα µπορεί να 

εξεταστεί µέσω της κατανοµής της δίεδρης γωνίας CB-CB-CB-CB των ατόµων του 

πολυαρωµατικού πυρήνα. Στα γραφήµατα που ακολουθούν εµφανίζεται η κατανοµή 

αυτής της δίεδρης για το θερµοκρασιακό εύρος 300Κ έως 400Κ. 
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∆ιάγραµµα 4.5: Κατανοµή της δίεδρης CB-CB-CB-CB σε εύρος θερµοκρασίας από 300Κ 

έως 400Κ µε βήµα 20Κ υπό σταθερή πίεση 1 atm. 

 

Όπως φαίνεται στο παραπάνω διάγραµµα, η δίεδρη έχει κατανοµή γύρω από το 

µηδέν. Το γεγονός αυτό καταδεικνύει την επιπεδότητα του πυρήνα του µορίου και 

είναι χαρακτηριστικό γνώρισµα των δισκόµορφων συστηµάτων. Η εξάρτηση του 

φαινοµένου από τη θερµοκρασία γίνεται ευκολότερα αντιληπτή µέσω της εστίασης 

στην κορυφή της κατανοµής. 

 

∆ιάγραµµα 4.6: Μεγέθυνση στην κορυφή της δίεδρης CB-CB-CB-CB για τον καθορισµό της 

επίδρασης της θερµοκρασίας στην επιπεδότητα του δισκόµορφου πυρήνα. 
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Από το παραπάνω γράφηµα προκύπτει ότι η αύξηση της θερµοκρασίας επιδρά 

αρνητικά στην επιπεδότητα του µορίου. Για όλο το εύρος θερµοκρασιών η κατανοµή 

έχει κέντρα τις 0ο και τις 180ο, αλλά η µείωση της έντασης των κορυφών υποδεικνύει 

την εντονότερη απόκλιση από τη επιπεδότητα του δισκόµορφου πολυαρωµατικού 

πυρήνα µε τη αύξηση της θερµοκρασίας. 

Οι κατανοµές της αξονικής απόστασης και της κλίσης των δισκόµορφων 

πυρήνων σε σχέση µε την αξονική διεύθυνση εµφανίζονται ακολούθως. Όλες οι 

γραφικές παραστάσεις αναφέρονται στο τελευταίο 1ns κάθε τροχιάς σε ισορροπία. 

 

∆ιάγραµµα 4.7: Απόσταση από την αξονική διεύθυνση συναρτήσει του χρόνου 

προσοµοίωσης σε διάφορα τιµές θερµοκρασίας µεταξύ 300-400Κ στo τελευταίο 1ns σε 

ισορροπία. 

 

∆ιάγραµµα 4.8: Κλίση των δισκόµορφων πυρήνων συναρτήσει του χρόνου προσοµοίωσης 

για διάφορες τιµές θερµοκρασίας. 
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Όπως γίνεται αντιληπτό, η αξονική απόσταση κυµαίνεται µεταξύ 0,4 και 0,6 

Å και η κλίση των δίσκων µεταξύ 2-4ο. Οι αποκλίσεις αυτές, από την πλήρως 

ευθυγραµµισµένη στήλη µε παράλληλους δίσκους, οφείλονται στην 

υγροκρυσταλλική φύση του µορίου του υπερφαινυλενίου. Οι παρατηρούµενες 

διακυµάνσεις των ποσοτήτων οφείλονται στη θερµική κίνηση των δίσκων. Οι 

µέγιστες τιµές αξονικής απόστασης και κλίσης λαµβάνονται σε θερµοκρασία 300Κ, 

ενώ για υψηλότερες θερµοκρασίες δεν φαίνεται να επηρεάζεται η ποσότητα αυτή.  

 
∆ιάγραµµα 4.9: Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ συναρτήσει της θερµοκρασίας. Παρατηρούµε 

ότι η θέρµανση προκαλεί µετατόπιση του φάσµατος προς τα µικρά κυµατανύσµατα  

 

Εξετάστηκε επίσης και η επίδραση συµπιεστικής και αποσυµπιεστικής τάσης 

στα δοµικά χαρακτηριστικά του συστήµατος σε θερµοκρασία δωµατίου, εντός της 

ελαστικής περιοχής. Κύριο χαρακτηριστικό είναι ότι δεν παρατηρείται καµία σοβαρή 

µεταβολή σε δοµή και συµµετρία. Παραθέτουµε χαρακτηριστικά το θεωρητικό 

φάσµα XRD κατά τη συµπίεση. 
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∆ιάγραµµα 4.10: Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ συναρτήσει συµπιεστικής πίεσης. 

Παρατηρούµε ότι ουσιαστική µεταβολή υπάρχει στην 100 κορυφή, στα µικρά 

κυµατανύσµατα.  

 

∆ιάγραµµα 4.11: Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ στην άµορφη περιοχή των γραµµικών 

αλυσίδων δωδεκανίου συναρτήσει συµπιεστικής πίεσης. 

 

4.2 ∆υναµικές Ιδιότητες 

 

Οι δυναµικές ιδιότητες που µελετώνται επικεντρώνονται στη µεταφορική 

κίνηση των µορίων µέσω της µελέτης συναρτήσεων µέσης τετραγωνικής µετατόπισης 

των µορίων καθώς και στην κίνηση των πολυαρωµατικών πυρήνων µέσω µελετών 

αποσυσχέτισης χαρακτηριστικών διανυσµάτων. 
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Η µέση τετραγωνική µετατόπιση είναι ένα µέγεθος που ποσοτικοποιεί την 

κινητικότητα των µορίων. Τα αποτελέσµατα των υπολογισµών που εµφανίζονται στα 

διαγράµµατα που ακολουθούν αφορούν τις τρεις διευθύνσεις του συστήµατος που 

είναι παράλληλες µε τις ακµές της κυψελίδας της προσοµοίωσης. Κύριος στόχος της 

µελέτης αυτής είναι η επίδραση της θερµοκρασίας στη µεταφορική κίνηση των 

µορίων. 

 
∆ιάγραµµα 4.12: Μέση τετραγωνική µετατόπιση σε θερµοκρασία 300Κ και πίεση 1 atm. 

 
∆ιάγραµµα 4.13: Μέση τετραγωνική µετατόπιση σε θερµοκρασία 300Κ και πίεση 1 atm. 

 

Η σταθεροποίηση των συνιστωσών x και y κοντά στη µονάδα οδηγεί στο 

συµπέρασµα ότι εµφανίζεται µικρή κινητικότητα προς αυτούς τους άξονες. Αντίθετα, 

παρατηρείται µία αυξητική τάση κατά τη διεύθυνση z. Το γεγονός αυτό οφείλεται 
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στην κίνηση των στηλών κατά την αξονική διεύθυνση. ∆εδοµένου ότι η κινητικότητα 

κατά τον άξονα z παρουσιάζει διαφοροποιήσεις από τις άλλες δύο διευθύνσεις, 

κρίθηκε αναγκαίο να εξεταστεί η επίδραση της θερµοκρασίας κατά τον άξονα αυτόν 

µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια. 

 
∆ιάγραµµα 4.14: Μέση τετραγωνική µετατόπιση κατά την αξονική διεύθυνση για διάφορες 

θερµοκρασίες. 

 

Από το παραπάνω διάγραµµα γίνεται αντιληπτό ότι η αύξηση της 

θερµοκρασίας οδηγεί σε σταδιακή αύξηση της µέσης τετραγωνικής µετατόπισης. Το 

σύστηµα παρουσιάζει υγροκρυσταλλική συµπεριφορά σε όλο το εύρος της 

θερµοκρασίας που εξετάζεται. Ειδικότερα στις υψηλές θερµοκρασίες (380Κ και 

400Κ) η µετατόπιση τείνει να λάβει τιµές µεγαλύτερης τάξης µεγέθους από τις 

ψυχρότερες. 

Συνεχίζουµε µε τη µελέτη των δυναµικών ιδιοτήτων που σχετίζονται µε 

διάφορα χαρακτηριστικά διανύσµατα των µορίων. Το κάθετο στο πολυαρωµατικό 

επίπεδο διάνυσµα παρέχει πληροφορίες για την κλίση ως προς την αξονική 

διεύθυνση. Το πολυώνυµο Legendre 2ου βαθµού της γωνίας του κάθετου διανύσµατος 

µε τον εαυτό του εµφανίζεται στα γραφήµατα που ακολουθούν για τις περιπτώσεις 

της σταδιακής θέρµανσης σε µία ατµόσφαιρα αλλά και στην περίπτωση της 

συµπίεσης σε θερµοκρασία δωµατίου. 
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∆ιάγραµµα 4.15: Χρονική εξέλιξη του πολυώνυµου Legendre 2ου βαθµού για το κάθετο 

διάνυσµα σε διάφορες θερµοκρασίες και σταθερή πίεση 1atm. 

 

Είναι φανερό ότι η κινητικότητα του διανύσµατος µεταβάλλεται κατά 

ανάλογο τρόπο της θερµοκρασίας. Στο γράφηµα που ακολουθεί εµφανίζεται το 

πολυώνυµο πολυώνυµου Legendre 2ου βαθµού για το κάθετο διάνυσµα στην 

περίπτωση της εκτόνωσης και σε σταθερή θερµοκρασία 300Κ. Η συµπεριφορά στην 

συµπίεση του υλικού είναι παρόµοια µε την εκτόνωση. 

 
∆ιάγραµµα 4.16: Χρονική εξέλιξη του πολυώνυµου Legendre 2ου βαθµού για το κάθετο 

διάνυσµα σε διάφορες συµπιεστικές πιέσεις και σταθερή θερµοκρασία 300K. 
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Το πολυώνυµου Legendre 2ου βαθµού του παράλληλου διανύσµατος στο 

επίπεδο του δισκόµορφου µορίου ποσοτικοποιεί την στροφική κινητικότητα των 

δίσκων εντός της στήλης.  

 

∆ιάγραµµα 4.17: Χρονική εξέλιξη του πολυώνυµου Legendre 2ου βαθµού για το συνεπίπεδο 

διάνυσµα σε διάφορες θερµοκρασίες από 300-400Κ και σταθερή πίεση 1atm. 

 

Η περιστροφική κίνηση των δίσκων είναι εντονότερη στις υψηλότερες θερµοκρασίες. 

Η επίδραση της πίεσης φαίνεται στο διάγραµµα που ακολουθεί.  

 
∆ιάγραµµα 4.18: Χρονική εξέλιξη του πολυώνυµου Legendre 2ου βαθµού για το συνεπίπεδο 

διάνυσµα στην περίπτωση της συµπίεσης και σε σταθερή θερµοκρασία 300Κ. 
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Προκειµένου να διαπιστωθεί η επίδραση της θερµοκρασίας στο κάθετο και 

στο συνεπίπεδο διάνυσµα, σχεδιάζονται σε κοινό διάγραµµα για δύο χαρακτηριστικές 

θερµοκρασίες 300Κ και 400Κ αντίστοιχα οι σχετικές συναρτήσεις αποσυσχέτισης. 

 

∆ιάγραµµα 4.19: Αποσυσχέτιση του κάθετου διανύσµατος και του συνεπίπεδου διανύσµατος 

σε θερµοκρασία 300Κ και πίεση 1atm. 

 

 

 

∆ιάγραµµα 4.20: Αποσυσχέτιση του κάθετου διανύσµατος και του συνεπίπεδου διανύσµατος 

σε θερµοκρασία 300Κ και πίεση 1atm. 

 

Η βασική παρατήρηση είναι ότι το συνεπίπεδο διάνυσµα αποσυσχετίζεται ταχύτερα 

από το κάθετο διάνυσµα. 
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Για την εκτίµηση της κινητικότητας των πλευρικών αλυσίδων δωδεκανίου 

χρησιµοποιηθήκαν τα πολυώνυµα  Legendre 2ου βαθµού στο από άκρο σε άκρο 

διάνυσµα, δηλαδή το διάνυσµα που συνδέει έναν άνθρακα πρόσδεσης πλευρικού 

υποκαταστάτη (CA) µε το τερµατικό µόριο µεθυλίου (CH3) της αλυσίδας 

δωδεκανίου. Στο παρακάτω γράφηµα αποτυπώνεται η εξάρτηση του πολυωνύµου 

Legendre 2ου βαθµού ως προς τη θερµοκρασία. 

 
∆ιάγραµµα 4.21: Χρονική εξέλιξη του πολυωνύµου Legendre 2ου για το από άκρο σε άκρο 

διάνυσµα συναρτήσει της θερµοκρασίας σε πίεση 1atm. 

 

Είναι φανερό ότι η θερµοκρασία επιδρά ισχυρά στην κινητικότητα των 

αλυσίδων. Στους 300Κ το διάνυσµα παρουσιάζει έντονη συσχέτιση σε αντίθεση µε 

την θερµοκρασία  των 400Κ όπου εµφανίζεται µεγάλη αποσυσχέτιση. Το φαινόµενο 

εξαρτάται και από τις µεταβολές της πίεσης όπως φαίνεται στα διάγραµµα της 

εκτόνωσης που ακολουθεί. 
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∆ιάγραµµα 4.22: Χρονική εξέλιξη του πολυωνύµου Legendre 2ου για το από άκρο σε άκρο 

διάνυσµα συναρτήσει της πίεσης σε σταθερή θερµοκρασία 300Κ. 

 

Συγκρίνοντας το διάγραµµα θερµοκρασιακής εξάρτησης και εκτόνωσης 

συµπεραίνεται ότι η µεταβολή της πίεσης αυξάνει την κινητικότητα των αλυσίδων. 

Για το συγκεκριµένο εύρος πίεσης φαίνεται να υπάρχει επίδραση στην κινητικότητα 

των αλυσίδων σε µικρότερο βαθµό από ό,τι από -τη θερµοκρασία, καθώς τα 

πολυώνυµα τείνουν να σταθεροποιηθούν σε µεγαλύτερες τιµές. 

 

4.3 Μηχανικές Ιδιότητες 

 

Η µηχανική ιδιότητα που εξετάζεται είναι το µέτρο ελαστικότητας όγκου. Τα 

αποτελέσµατα εξήχθησαν µε δύο µεθόδους. Η πρώτη αφορά τη θεωρία 

διακυµάνσεων του όγκου σε ισορροπία και η δεύτερη εικονικά πειράµατα τάσης-

παραµόρφωσης.  

Η θεωρία διακυµάνσεων όγκου αποτελεί µία µέθοδο υπολογισµού του µέτρου 

ελαστικότητας συστηµάτων που βρίσκονται στην ισορροπία. Τα αποτελέσµατα που 

προκύπτουν από την εφαρµογή της µεθόδου εµφανίζονται στο παρακάτω διάγραµµα. 
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∆ιάγραµµα 4.23: Μέτρο ελαστικότητας όγκου συναρτήσει του χρόνου προσοµοίωσης σε 

διάφορες θερµοκρασίες µεταξύ 300 και 400Κ σε πίεση 1atm. 

 

Όπως φαίνεται στο διάγραµµα, η αύξηση ης θερµοκρασία προκαλεί σταδιακή 

µείωση του µέτρου ελαστικότητας όγκου, δηλαδή το υλικό γίνεται πιο µαλακό. Το 

µέτρο ελαστικότητας όγκου λαµβάνει τιµές µεταξύ 3 και 4,5 GPa, ανάλογα µε τη 

θερµοκρασία. Οι αρχικές διακυµάνσεις που παρατηρούνται στο διάγραµµα 

οφείλονται στη µικρή δειγµατοληψία δεδοµένων όγκου, λόγω του περιορισµένου 

αριθµού βηµάτων της προσοµοίωσης. Αντίθετα, όσο η τροχιά εξελίσσεται στο χρόνο, 

ο αριθµός των δεδοµένων που χρησιµοποιούνται αυξάνεται και οι µετρούµενη 

ποσότητα τείνει να λάβει σταθεροποιηµένες τιµές. Η εφαρµογή της θεωρίας 

διακυµάνσεων όγκου προϋποθέτει την καλή εξισορρόπηση των συστηµάτων.  

Προκείµενου να ελεγχθεί η αξιοπιστία των αποτελεσµάτων της µεθόδου των 

διακυµάνσεων του όγκου, πραγµατοποιείται εξαγωγή του µέτρου ελαστικότητας 

µέσω εικονικών πειραµάτων τάσης παραµόρφωσης. Στόχος της µεθόδου είναι να 

υπολογιστεί η απόκλιση του όγκου συναρτήσει της ασκούµενης πίεσης. Για το λόγο 

αυτό παράγονται τροχιές σε διαφορετικές πιέσεις και όταν εξισορροπήσουν, µετράται 

η ποσοστιαία µεταβολή στον όγκο στην εκάστοτε ασκούµενη πίεση. Εάν τα σηµεία  

που προκύψουν αναπαρασταθούν σε καρτεσιανό σύστηµα συντεταγµένων, µε 

τετµηµένη την απόκλιση του όγκου και τεταγµένη την πίεση, τότε η κλίση της 

ευθείας που συνδέει τα σηµεία αυτά αποτελεί το µέτρο ελαστικότητας όγκου. Τα 

αποτελέσµατα των εικονικών πειραµάτων τάσης παραµόρφωση φαίνονται στον 

Πίνακα 4.2 που ακλουθεί. 
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Πίνακας 4.2: Αποτελέσµατα εικονικών πειραµάτων τάσης-παραµόρφωσης. 

V/V0-1 P (atm) 
V/V0-1 

error 

0,000000 1 0,000230 

0,001234 50 0,000236 

0,002797 100 0,000230 

0,003898 150 0,000236 

0,004793 200 0,000210 

 

Αναπαριστώντας τα παραπάνω σηµεία στο διάγραµµα (V/V0-1,P) προκύπτει η 

ζητούµενη ευθεία. 

 
∆ιάγραµµα 4.24: Η πίεση ως προς τη ποσοστιαία µεταβολή όγκου. 

 

Με προσαρµογή ελαχίστων τετραγώνων βρίσκεται η κλίση ίση µε 41763,28 ± 

3806,21 atm. Μετατρέποντας την τιµή αυτή σε GPa προκύπτει ότι το µέτρο 

ελαστικότητας όγκου ισούται µε 4,23 ± 0,39 GPa. Η αντίστοιχη τιµή που βρέθηκε 

µέσω της θεωρίας διακυµάνσεων όγκου είναι: 4,56 ± 0,24 GPa. Συµπεραίνεται λοιπόν 

ότι οι δύο µέθοδοι είναι σε συνέπεια, καθώς τα διαστήµατα εµπιστοσύνης 

συναληθεύουν. 
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Συµπεράσµατα 

 

Με την ολοκλήρωση της παρούσας διπλωµατικής εργασίας κατέστη για 

πρώτη φορά εφικτή η υπολογιστική µελέτη συστηµάτων υπερφαινυλενίου (C96H24) 

υποκατεστηµένο µε γραµµικές αλυσίδες δωδεκυλίου (C12H25). Η ανάλυση των 

δοµικών, δυναµικών και µηχανικών ιδιοτήτων πραγµατοποιήθηκε για ένα εύρος 

θερµοκρασιών από 300Κ µέχρι 400Κ και πιέσεων από -200 έως 200 atm, συνθήκες 

στις οποίες το σύστηµα παρουσιάζει υγροκρυσταλλική συµπεριφορά. Η µέθοδος της 

Μοριακής ∆υναµικής που χρησιµοποιήθηκε, αποτελεί κατάλληλο εργαλείο για τη 

µελέτη δισκόµορφων συστηµάτων. Το εµπειρικό πεδίο δυνάµεων, σε συνδυασµό µε 

τους αλγορίθµους επίλυσης των εξισώσεων κίνησης που χρησιµοποιήθηκαν, 

αναπαράγουν µε σωστό τρόπο τις ιδιότητες του συστήµατος σε ικανοποιητική 

συµφωνία µε τα διαθέσιµα δεδοµένα της βιβλιογραφίας. 

Από τις δεκαοχτώ αρχικές απεικόνισης διαφορετικής γεωµετρίας και 

συµµετρίας που εξετάσθηκαν, αυτή που ανταποκρίνεται πιο ικανοποιητικά στα 

δεδοµένα, είναι η ελικόµορφη διαµόρφωση 20ο. Το συµπέρασµα αυτό εξήχθηκε από 

το λεπτοµερή δοµικό χαρακτηρισµό και µέσω σύγκρισης µε διαθέσιµα πειραµατικά 

δεδοµένα. Η οργάνωση των στηλών σε εξαγωνικό κρυσταλλικό πλέγµα στους 300Κ 

σε αντίθεση µε την άµορφη φάση των πλευρικών αλκυλικών αλυσίδων, αποδείχθηκε 

µέσω της εξαγωγής θεωρητικών φασµάτων περίθλασης ακτίνων Χ και της σύγκρισης 

τους µε πειραµατικά φάσµατα. 

Οι απαιτήσεις των πειραµατικών δεδοµένων ορίζουν ότι σε θερµοκρασία 

300Κ και ατµοσφαιρική πίεση η απόσταση των δίσκων να είναι κοντά στην 

απόσταση 3,4Å, τιµή τυπική για στοίβαξη π-π και η απόσταση των στηλών/κιόνων να 

ανέρχεται στα 31,9Å. Οι τιµές που υπολογίσθηκαν είναι ~3,55Å και ~32,45Å  

αντίστοιχα, µε απόκλιση της τάξης του 4,41% για την περίπτωση της απόστασης των 

δίσκων και 1,66% για την απόσταση των στηλών. ∆οµικά χαρακτηριστικά όπως η 

γωνία στρέψης της έλικας και η επιπεδότητα των πολυαρωµατικών πυρήνων δε 

µεταβάλλονται αισθητά στο εύρος θερµοκρασίας και πίεσης που εξετάστηκαν. 

Βασικό δοµικό χαρακτηριστικό είναι ο σχηµατισµός έλικας 20 µοιρών. 

Η µελέτη της δυναµικής του συστήµατος πραγµατοποιήθηκε µέσω της 

χρονικής συσχέτισης χαρακτηριστικών διανυσµάτων του συστήµατος. Η δονητική 

και µεταπτωτική ικανότητα των δίσκων ποσοτικοποιήθηκαν µε τον υπολογισµό των 
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συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης των πολυωνύµων Legendre 2ου βαθµού του κάθετου 

και του παράλληλου στο επίπεδο διάνυσµα. Η κινητικότητα των δικόµορφων µορίων 

είναι µικρή σε σχέση µε την αντίστοιχη κινητικότητα των πλευρικών υποκαταστατών, 

γεγονός που αποκαλύφθηκε µε την ανάλυση των από άκρο σε άκρο διανυσµάτων των 

αλυσίδων. Η υγροκρυσταλλική συµπεριφορά επιβεβαιώθηκε µέσω συναρτήσεων 

µοριακής µέσης τετραγωνικής αποµάκρυνσης, οι οποίες υποδεικνύουν τη µαζική 

κίνηση των στηλών κατά µήκος της αξονικής διεύθυνσης.  

Το µέτρο ελαστικότητας όγκου προσδιορίσθηκε µέσω της µεθόδου 

διακυµάνσεων του όγκου σε ισορροπία και η εγκυρότητα των υπολογισµών 

ενισχύθηκε µε την πραγµατοποίηση εικονικών πειραµάτων τάσης–παραµόρφωσης. 

Με την πρώτη µέθοδο το µέτρο ελαστικότητας υπολογίστηκε στα 4,23±0,39 GPa και 

µε τη δεύτερη στα 4,57±0,24 GPa. Η αντίστοιχη τιµή για το πλέον διαδεδοµένο 

δισκόµορφο µόριο HBC, το οποίο έχει υποκατασταθεί µε όµοιους υποκαταστάτες 

δωδεκανίου είναι 1,98 GPa στους 400Κ στην υγροκρυσταλλική του φάση. 

Συγκρίνοντας τις δύο τιµές προκύπτει ότι το υπεφαινυλενιο παρουσιάζει µεγαλύτερη 

σκληρότητα από το HBC, γεγονός που αποδόθηκε στον κατά 2,5 µε 3 φορές 

µεγαλύτερο πολυαρωµατικό πυρήνα.  

Υλοποιήθηκε επίσης µία καινοτοµία στη διαπίστωση της εξισορρόπησης 

τροχιών Μοριακής ∆υναµικής. Ο υπολογισµός της στατιστικής ανεπάρκειας µε τη 

µέθοδο του κυλιόµενου µέσου όρου σε χρονοσειρές θερµοδυναµικών ιδιοτήτων 

οδηγεί στην ασφαλή εκτίµηση του σφάλµατος συσχετισµένων µεγεθών και στην 

εξέταση του κατά πόσο τα υπό εξέταση συστήµατα έχουν φθάσει σε θερµοδυναµική 

ισορροπία. Τα αποτελέσµατα είναι σε καλή συνέπεια µε τη µέθοδο της συνάρτησης 

αυτοσυσχέτισης για τον υπολογισµό του σφάλµατος αλλά και της στασιµότητας 

συσχετισµένων χρονοσειρών. 

Κλείνοντας, θα αποπειραθεί µία σύνδεση της αγωγιµότητα και των δοµικών 

και δυναµικών χαρακτηριστικών δύο πρότυπων δισκόµορφων συστηµάτων: του 

HBC-C12 και του C96-C12. Όπως προκύπτει από πειραµατικά δεδοµένα, το HBC-

C12 παρουσιάζει σε θερµοκρασία δωµατίου µία ευκινησία φορέων ~1cm2V-1s-1, η 

οποία φθίνει σε ~0.3 cm2V-1s-1 σε αυξηµένες θερµοκρασίες (van de Craats and 

Warman, Adv. Mater. 2001). Κύριο χαρακτηριστικό του συστήµατος αυτού είναι ότι 

σε θερµοκρασία δωµατίου βρίσκεται στην κρυσταλλική του φάση, µε τους δίσκους 

να παρουσιάζουν γραφιτικό µοτίβο στοίβαξης. Σε αυξηµένη θερµοκρασία, το υλικό 

µεταπίπτει στην υγροκρυσταλλικη φάση, µε το µοτίβο να αλλάζει σε έλικα 30ο 
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(Ziogos and Theodorou, IEEENANO2015 Conf. Proc. 2015, in press). Το σύστηµα 

C96-C12, το οποίο µελετήθηκε στην παρούσα εργασία, παρουσιάζει σε όλο το 

εξεταζόµενο θερµοκρασιακό εύρος ελικόµορφη διάταξη γωνίας 20ο. Πειραµατικές 

µελέτες αγωγιµότητας καταλήγουν σε µία ευκινησία φορέων ~0.2cm2V-1s-1, σταθερή 

για όλες τις θερµοκρασίες κάτω από το σηµείο τήξης (Tomovic, PhD Thesis, 2004). 

Συγκρίνοντας τις δοµικές και δυναµικές ιδιότητες του HBC-C12 (Ziogos and 

Theodorou, Mol. Phys. 2015, in press) και του C96-C12, καταλήγουµε ότι ο 

βασικότερος παράγοντας που επηρεάζει τη µεταφορά φορτίου είναι η εµφάνιση 

ελικόµορφων διαµορφώσεων. Μπορεί το υπό εξέταση µόριο του υπερφαινυλενίου να 

έχει χαµηλότερη ευκινησία φορέων από το πρότυπο HBC-C12, παρόλα αυτά 

παρουσιάζει µία δοµική και δυναµική ευρωστία, η οποία οδηγεί στη σταθεροποίηση 

της αγωγιµότητας ανεξαρτήτως της θερµοκρασίας. 

 

Μελλοντικές προοπτικές έρευνας 

 

Η επίδραση του µήκους και του είδους των πλευρικών υποκαταστατών που 

συνδέονται στην περιφέρεια του µορίου αποτελεί ένα ανοιχτό θέµα προς διερεύνηση. 

∆ιαφορετικού τύπου υποκαταστάτες όπως διακλαδωµένα ή κυκλικά µόρια είτε και µη 

οργανικά τµήµατα, αποτελούν περιπτώσεις που µπορούν να µελετηθούν. Κατά 

αντιστοιχία και η επίδραση του µεγέθους του πολυαρωµατικού δισκόµορφου πυρήνα 

στις ιδιότητες των υλικών θα πρέπει να αποκαλυφθεί. Η κύρια εφαρµογή των 

δισκόµορφων υλικών εντοπίζεται σε διατάξεις FET, LED και φωτοβολταϊκών 

κελιών. Συνεπώς κρίνεται αναγκαία η εξέταση των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των 

δοµών αυτών για τη µελλοντική χρήση τους, ως ενεργών µέσων, σε οργανικές 

ηλεκτρονικές διατάξεις. 
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Παράρτηµα 1 

Υπολογισµός σφαλµάτων σε συσχετισµένα δεδοµένα
 

 

Τα δεδοµένα που προκύπτουν από τις προσοµοιώσεις Μοριακής ∆υναµικής 

είναι έντονα συσχετισµένα µεταξύ τους λόγω του πυκνού τρόπου καταγραφής τους. 

Αποτέλεσµα του παραπάνω γεγονότος είναι η αδυναµία της επεξεργασίας τους µε τις 

κλασικές τεχνικές υπολογισµού σφαλµάτων. Προκειµένου να ξεπερασθεί αυτή η 

δυσκολία, εφαρµόζονται οι συµπληρωµατικοί µέθοδοι της στατιστικής ανεπάρκειας 

[17,33] και της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης [17,34]. Στην ενότητα που ακολουθεί, 

αρχικά παρουσιάζεται ο τρόπος επεξεργασίας στατιστικά ανεξάρτητων δεδοµένων 

και στη συνέχεια περιγράφονται οι δύο µέθοδοι επεξεργασίας συσχετισµένων 

δεδοµένων. 

 

Στατιστικά ανεξάρτητα δεδοµένα 

 

Έστω ότι έχουµε τη χρονοσειρά µίας ποσότητας Α µήκους Ν. Ο µέσος όρος 

της ποσότητας Α δίδεται από τη σχέση : 

1

1 N

irun
i

A A
N =

= ∑  Π(1.1) 

Αν γίνει η υπόθεση ότι τα δεδοµένα που εξετάζονται είναι στατιστικώς ανεξάρτητα 

µεταξύ τους (προκύπτουν δηλαδή από κατανοµή Gauss), τότε το στατιστικό σφάλµα 

µπορεί να υπολογισθεί από τη το γνωστό τύπο της διασποράς µέσω της εξίσωσης:  

( )
( )2

2

run

A
A

N

σ
σ =  Π(1.2) 

όπου 

( ) ( )
22

1

1 N

i run
i

A A A
N

σ
=

= −∑  Π(1.3) 
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Μη στατιστικά ανεξάρτητα δεδοµένα – Στατιστική ανεπάρκεια 

Μέθοδος στατιστικής ανεπάρκειας 

Προκειµένου να επεξεργαστούµε στατιστικώς µη ανεξάρτητα αποτελέσµατα, 

εφαρµόζεται η µέθοδος της Στατιστικής Ανεπάρκειας (Σ.Α. – Statistical Inefficiency: 

SI). Η µέθοδος καταπιάνεται στην αρχή µε τον υπολογισµού του Κυλιόµενου Μέσου 

Όρου (Κ.Μ.Ο.). Τα αποθηκευµένα δεδοµένα της εξεταστέας χρονοσειράς συνολικού 

εύρους Ν, χωρίζονται σε υποοµάδες (παράθυρα-blocks) σταθερού µήκους. Το εύρος 

των υποοµάδων ονοµάζεται µήκος του κυλιόµενου µέσου όρου (length of moving 

average) και συµβολίζεται µε το λατινικό σύµβολο tb. Ο αριθµός των υποοµάδων (nb) 

θα πρέπει να είναι τέτοιος ώστε το µήκος των παράθυρων να είναι ακέραιο 

πολλαπλάσιο της συνολικής χρονοσειράς, δηλαδή να ισχύει η σχέση: 

b bN t n= ⋅  Π(1.4) 

Για κάθε µία από τις υποοµάδες υπολογίζεται ο εκάστοτε µέσος όρος από την 

εξίσωση: 

1

1 bt

ib
ib

A A
t =

= ∑  Π(1.5) 

Ακολουθεί ο υπολογισµός του σφάλµατος των υποοµάδων µε την εύρεση της 

διακύµανσης των παραθύρων. Η σχέση που χρησιµοποιείται είναι η ακόλουθη: 

( )
22

1

1
( )

bn

b i run
ib

A A A
n

σ
=

= −∑  Π(1.6) 

Η διακύµανση του κυλιόµενου µέσου όρου ακολουθεί πορεία αντιστρόφως 

ανάλογη της αύξησης του µήκους των υποοµάδων. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι 

κάθε παράθυρο µεγαλύτερου µήκους απαρτίζεται από λιγότερο συσχετισµένα 

δεδοµένα και κατά συνέπεια παρουσιάζει µειωµένη διακύµανση, σε σχέση µε ένα 

παράθυρο µικρότερου µήκους. Γίνεται λοιπόν εµφανές ότι η επιλογή του µήκους των 

υποοµάδων θα πρέπει να γίνεται µε τέτοιο τρόπο ώστε κάθε παράθυρο να είναι 

στατιστικά ανεξάρτητο από το άλλο. Ένα µέγεθος από το οποίο µπορεί να αποτιµηθεί 

ο βαθµός της συσχέτισης των δεδοµένων είναι η στατιστική ανεπάρκεια, η οποία 

ορίζεται από το όριο: 

( )

2

2

( )
lim
b

b b

t

t A
SI

A

σ

σ→∞
=  Π(1.7) 
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Πρωταρχικός στόχος της µεθόδου είναι ο υπολογισµός του κρίσιµου µήκους tb 

πέρα από το οποίο  η στατιστική ανεπάρκεια σταθεροποιείται γύρω από µία τιµή. Με 

άλλα λόγια, ψάχνουµε το κρίσιµο εύρος του παραθύρου (tb), για το οποίο  ο 

αριθµητής της παραπάνω σχέσης τείνει να σταθεροποιηθεί, δεδοµένου ότι η 

διακύµανση του παρανοµαστή έχει σταθερή τιµή. 

Η µεθοδολογία που ακολουθείται είναι η εξής: αρχικά χαράσσεται η γραφική 

παράσταση της στατιστικής ανεπάρκειας ως προς το µήκος του παράθυρου. Το 

γράφηµα εµφανίζει σχετική σταθεροποίηση από ένα σηµείο χρόνου και έπειτα, η 

τεταγµένη του οποίου λαµβάνεται ως η τιµή της στατιστικής ανεπάρκειας. Η 

τετµηµένη του σηµείου αυτού αντιστοιχεί στο ελάχιστο µήκος του παραθύρου για το 

οποίο προκύπτουν στατιστικά ανεξάρτητα δεδοµένα. 

O αριθµός των στατιστικά ανεξάρτητων δεδοµένων ισούται µε: 

N
n

SI
=  Π(1.8) 

Καταληκτικά, το σφάλµα του µέσου όρου µπορεί να υπολογισθεί από τη σχέση: 

( )
( )2

2

run

A
A SI

N

σ
σ =  Π(1.9) 

  

Μέθοδος συνάρτησης αυτοσυσχέτισης 

 

Σε µία συνάρτηση αυτοσυσχέτισης µελετάται η συσχέτιση των δεδοµένων 

µιας χρονοσειράς από ένα σηµείο εκκίνησης Ai έως ένα σηµείο Ai+k., όπου k ο όρος 

καθυστέρησης (lag). Μέσω διαδοχικών αυξήσεων του όρου καθυστέρησης 

καθίσταται εφικτός ο προσδιορισµός ολικού φάσµατος αυτοσυσχέτισης των 

αποτελεσµάτων.  

Για µία χρονοσειρά Ν αριθµού δεδοµένων ορίζεται η µη κανονικοποιηµένη 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης ( )AAC k από τη σχέση: 

( ) ( )( )
1

1 N k

AA i i krun run
i

C k A A A A
N k

−

+

=

= − −
−
∑  Π(1.10) 

Εάν θεωρηθεί ότι k=0, τότε η παραπάνω σχέση περιγράφει τη διακύµανση ( )0AAC

της ποσότητας Ai: 
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( ) ( ) ( )
22

1

1
0

N

AA i run
i

C A A A
N

σ
=

≡ = −∑  Π(1.11) 

Η Κανονικοποιηµένη Συνάρτηση Αυτοσυσχέτισης (Κ.Σ.Α) ή ρk προκύπτει από τη µη 

κανονικοποιηµένη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης προς τη διακύµανση: 

( )
( )0

AA

k

AA

C k

C
ρ =  Π(1.12) 

Ο χρόνος συσχέτισης (τ) ορίζεται ως το άθροισµα των τιµών της κανονικοποιηµένης 

συνάρτησης αυτοσυσχέτισης (ρk): 

1
k

k

τ ρ
∞

=

=∑  Π(1.13) 

Η σχέση που συνδέει τον παράγοντα στατιστικής ανεπάρκειας µε το χρόνο 

συσχέτισης είναι: 

1 2SI τ= +  Π(1.14) 

ενώ ο αριθµός των στατιστικά ανεξάρτητα δεδοµένων προκύπτει ως: 

1 2
n

τ

Ν
=

+
 Π(1.15) 

Το σφάλµα στη µέθοδο Κ.Σ.Α. δίδεται από τη σχέση: 

( ) ( )
( )2

1

0
var 1 2AA

krun run
k

C
A A

N
σ ρ

∞

=

 
≡ = + 

 
∑  Π(1.16) 

ή από την ισοδύναµη έκφραση: 

( ) ( )
( )

[ ]2 0
var 1 2AA

run run

C
A A

N
σ τ≡ = +  Π(1.17) 

 

Εφαρµογή των µεθόδων 

 

Τα δεδοµένα που παραθέτονται στη συνέχεια ως παράδειγµα εφαρµογής των 

παραπάνω µεθόδων εκτίµησης σφάλµατους αφορούν την τροχιά του συστήµατος up 

down σε θερµοκρασία  300Κ και συµπιεστική πίεση 100atm. Εξετάζεται η 

χρονοσειρά δεδοµένων όγκου σε µία προσοµοίωση εξισορρόπησης υπό σταθερή 

θερµοκρασία και πίεση. 
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Μέθοδος στατιστικής ανεπάρκειας 

 

Στο γράφηµα που ακολουθεί εµφανίζεται η γραφική παράσταση του 

παράγοντα στατιστικής ανεπάρκειας για τη χρονοσειρά όγκου ως προς το µήκος 

παράθυρου του Κ.Μ.Ο.. 

 

∆ιάγραµµα Π.1.1: Στατιστική ανεπάρκεια ως προς το µήκος παράθυρου του Κ.Μ.Ο.. 

 

Από το γράφηµα προκύπτει ότι η στατιστική ανεπάρκεια (SI) σταθεροποιείται  

σε τιµές µεταξύ του 1500 και 2000 (αδιάστατο µέγεθος) και για µήκος παράθυρου 

µεγαλύτερου των 20.000 δεδοµένων. Οι διακυµάνσεις που εµφανίζονται στο 

γράφηµα παρουσιάζουν αυξητικές τάσεις µε την άυξηση του µήκους της υποοµάδας, 

το γεγονός αυτό οφείλεται στη µείωση του αριθµού των παράθυρων. Πιο 

συγκεκριµένα, µειώνεται ο αριθµός των µέσων όρων που που χρησιµοποιούνται στην 

εξίσωση υπολογισµού της διακύµανσης, µέσω της σχέσης Π.1.6, µε συνέπεια την 

εµφάνιση πιο έντονων αυξοµειώσεων. 

Στο ∆ιάγραµµα Π.1.2 που ακολουθεί φαίνεται η γραφικη παράσταση της 

διακύµανσης που υπολογίζευαι µε τη µέθοδο της στατιστικής ανεπάρκειας.  
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∆ιάγραµµα Π.1.2: ∆ιακύµανση ως προς το µήκος παράθυρου µε τη Κ.Μ.Ο.. 

 

Η διακύµανση σταθεροποιείται ανάµεσα σε 8.000 Å6 και 12.000Å6 και για µήκος 

παράθυρου µεταξύ 30.000-35.000. Η όµοια τάση που εµφανίζουν τα παραπάνω 

διαγράµµατα απορρέει στο ότι στην εξίσωση υπολογισµού του σφάλµατος (Π.1.9), η 

µόνη µεταβλητή ποσότητα είναι η στατιστική ανεπάρκεια. 

 

Μέθοδος συνάρτησης αυτοσυσχέτισης 

 

Για την ενίσχυση των συµπερασµάτων της µεθόδου της στατιστικής 

ανεπάρκειας, επιστρατεύτηκε και η µέθοδος των συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης. 

Αρχικά εικονίζεται η γραφική παράσταση της Κ.Σ.Α., όπως υπολογίζεται από τη 

σχέση Π.1.11.  

 

∆ιάγραµµα Π.1.3: Η κανονικοποιηµένη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης. 
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Η Κ.Σ.Α. φαίνεται να εξισορροπείται γύρω από το µηδέν για τιµές του όρου 

καθυστέρησης κοντά στα 15.000. Λαµβάνοντας υπόψη αυτή την τιµή ως τη µέγιστη 

τιµή για τον υπολογισµό του χρόνου συσχέτισης (σχέση Π.1.13), υπολογίζεται η 

διακύµανση βάσει της σχέσης Π.1.17. Το αποτέλεσµα του υπολογισµού φαίνεται στο 

διάγραµµα που ακολουθεί. 

 

∆ιάγραµµα Π.1.4: Η διακύµανση βάσει της µεθόδου της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης. 

 

Σύγκριση των µεθόδων 

 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί φαίνεται η σύγκριση των δύο µεθόδων 

αναφορικά µε τον υπολογισµό της διασποράς για δεδοµένα όγκου. 

 

∆ιάγραµµα Π.1.5: Ενοποιηµένο διάγραµµα διακύµανσης όπως προκύπτει από τη µέθοδο της 

στατιστικής ανεπάρκειας (κόκκινη καµπύλη) και αυτής του Κ.Σ.Α. (µαύρη καµπύλη). 
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Παρατηρούµε ότι και οι δύο καµπύλες σταθεροποιούνται ανάµεσα σε 8.000- 

10.000 Å6. Συγκρίνοντας τα γραφήµατα των διακυµάνσεων των δύο µεθόδων, 

εξάγεται το συµπέρασµα ότι τι σφάλµα που υπολογίζεται µέσω αυτών είναι σε καλή 

συνέπεια.  

Όπως έγινε αντιληπτό, οι δύο µέθοδοι προσφέρουν δύο σηµαντικές 

πληροφορίες για τη στατιστική επεξεργασία των δεδοµένων. Η πρώτη είναι ότι 

µπορεί να υπολογισθεί το σφάλµα συσχετισµένων δεδοµένων και η δεύτερη ότι η 

σύγκλιση της υπολογιζόµενης διασποράς σε πλατώ µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως 

κριτήριο για τον έλεγχο της εξισορρόπησης των προσοµοιώσεων. Στις περιπτώσεις 

στις οποίες η διακύµανση δεν µεταβάλλεται µε την πάροδο του χρόνου της 

προσοµοίωσης, µπορεί να εξαχθεί το συµπέρασµα ότι η εξεταζόµενη ποσότητα έχει 

εξισορροπήσει γύρω από µία σταθερή τιµή.  

Στην προκείµενη περίπτωση, η απόφανση της εξισορρόπησης βασίστηκε στη 

σταθεροποίηση της διακύµανσης του όγκου µε το συνδυασµό και των δύο µεθόδων. 

Για τα συγκεκριµένα δεδοµένα, εάν ληφθεί η τιµή της σταθεροποίησης της 

διακύµανσης ίση µε 9.000Å6, τότε η ποσότητα εξισορροπείται στη τιµή 

580.498,09±300Å3. 

Κλείνοντας, κρίνεται αναγκαίο να τονισθεί ότι η µέθοδος της στατιστικής 

ανεπάρκειας εµπεριέχει σφάλµα λόγω του γραφικού τρόπου υπολογισµού της 

διακύµανσης. Ο συνδυασµός της µε τη µέθοδο της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης 

αποτελεί ένα ισχυρό κριτήριο για τη µελέτη της εξισορρόπησης και την εκτίµηση 

σφάλµατος συσχετισµένων χρονοσειρών. 
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Παράρτηµα 2 

Θεωρητικά φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ 

 

Θεωρητική θεµελίωση [35] 

 

Όταν ένα ελεύθερο ή ασθενώς συνδεδεµένο ηλεκτρόνιο βρεθεί στο δρόµο 

δέσµης ακτίνων Χ, εξαναγκάζεται από το περιοδικά µεταβαλλόµενο 

ηλεκτροµαγνητικό πεδίο της ακτινοβολίας σε ταλάντωση ίδιας συχνότητας. Το 

δονούµενο ηλεκτρόνιο, λόγω του ηλεκτρικού του φορτίου, γίνεται πηγή 

δευτερογενούς ακτινοβολίας της ίδιας συχνότητας µε τη συχνότητα του κύµατος που 

προσπίπτει, αλλά πολύ µικρότερου πλάτους. Το φαινόµενο ονοµάζεται σύµφωνη 

σκέδαση ή αλλιώς σκέδαση κατά Thomson. Στα άτοµα, τα ηλεκτρόνια δεν είναι 

ελεύθερα, αλλά δέσµια σε ορισµένες ενεργειακές καταστάσεις. Τα κύµατα που 

σκεδανύονται από τα ηλεκτρόνια παρουσιάζουν διαφορές φάσεων. Η τελική 

συνισταµένη µπορεί να υπολογιστεί από την κατανοµή των ηλεκτρονίων στο χώρο. Η 

σύµφωνη σκέδαση της ακτινοβολίας από τα άτοµα ονοµάζεται σκέδαση Raylegh και 

είναι επιδεκτική συµβολής. Το φαινόµενο της περίθλασης των ακτίνων Χ από τους 

κρυστάλλους οφείλεται σε αυτό το είδος σκέδασης. 

Η σύµφωνη σκέδαση των ακτίνων Χ από ένα άτοµο µπορεί να περιγραφεί 

ικανοποιητικά από το λόγο του πλάτους (Εα) του κύµατος που σκεδανύεται από το 

άτοµο, προς το πλάτος (Εe) του κύµατος που σκεδανύεται από ένα ηλεκτρόνιο το 

οποίο βρίσκεται κάτω από ίδιες συνθήκες µε το άτοµο. Ο λόγος αυτός ονοµάζεται 

ατοµικός παράγοντας δοµής (f) και ορίζεται ως: 

a

e

E
f

E
=  Π(2.1) 

Η µέγιστη τιµή του f είναι ο ατοµικός αριθµός (Ζ), γεγονός που αντιστοιχεί στην 

περίπτωση της σκέδασης όλων των ηλεκτρονίων των ατόµων σε φάση. Το όλο 

φαινόµενο της σκέδασης της ακτινοβολίας από τα άτοµα και της συµβολής των 

κυµάτων που προέρχονται από αυτά είναι γνωστό σαν περίθλαση της ακτινοβολίας Χ 

από την ύλη. 

Η ένταση της περιθλώµενης δέσµης προκύπτει από τον παράγοντα δοµής της 

κυψελίδας (F). Το µέγεθος αυτό είναι µιγαδικό και εξαρτάται από τα διανύσµατα της 

κυψελίδας του κρυστάλλου στον αντίστροφο χώρο. Προκειµένου να αποκαλυφθεί ο 
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τρόπος εξαγωγής του παράγοντα δοµής F και κατά επέκταση της έντασης της 

περιθλώµενης ακτινοβολίας από ατοµιστικές προσοµοιώσεις, περιγράφονται τα 

βασικά στοιχεία φορµαλισµού του αντίστροφου χώρου. 

Έστω cella
�

, cell
b
�

 και cellc
�

τα τρία διανύσµατα του χώρου, τα οποία περιγράφουν 

την κυψελίδα της προσοµοίωσης. Αν συµβολιστούν µε '
j

x , '
j

y  και '
j

z  τις κλασµατικές 

συντεταγµένες ενός ατόµου j  που ορίζονται από τις σχέσεις 

' ' ', ,j j j

j j j

x y x

x y z
x y z

L L L
= = =  Π(2.2) 

όπου Lx, Ly, Lz οι ακµές ορθογώνιας κυψελίδας, τότε η εξίσωση που περιγράφει το 

διάνυσµα θέσης 
j

r
�

 του ατόµου είναι: 

' ' '
j j cell j cell j cellr x a y b z c= + +

�

� � �

 Π(2.3) 

Έστω επίσης *
cell

a
�

, 
*
cell

b
�

 και *
cell

c
�

 τα διανύσµατα που αναπαριστούν την κυψελίδα του 

αντίστροφου χώρου. Τα διανύσµατα αυτά προκύπτουν από τις παρακάτω σχέσεις: 

*

( )
cell cell

cell

cell cell cell

b c
a

a b c

×
=

⋅ ×

�

�

�

�

� �

  

                           *

( )
cell cell

cell

cell cell cell

c a
b

a b c

×
=

⋅ ×

� �

�

�

� �

  *

( )
cell cell

cell

cell cell cell

a b
c

a b c

×
=

⋅ ×

�

�

�

�

� �

               

Π(2.4) 

Αρχικά εξετάζουµε τη µονοδιάσταση περιπτωση. Θεωρείται ότι η δέσµη 

ακτίνων Χ προσπίπτει παράλληλα σε ένα στοίχο, κατά τη διεύθυνση του µοναδιαίου 

διανύσµατος 0s
�

. Για να προκύψει περιθλώµενη δέσµη τάξεως h, κατά τη διεύθυνση 

του µοναδιαίου διανύσµατος s
�

, θα πρέπει τα σκεδανυόµενα κύµατα από γειτονικά 

άτοµα να παρουσιάζουν διαφορά πορείας ίση προς h µήκη κύµατος. Η διαφορά 

πορείας δύο µετώπων του κύµατος προκύπτει ως:  

0 0( )
cell cell cell cell

a s a s a s s a S⋅ − ⋅ = − = ⋅
�

� � � � � � � �

 Π(2.5) 

Συνεπώς η συνθήκη περιθλάσεως, γνωστή και ως εξίσωση Laue, είναι: 

cell
a S hλ⋅ =

�

�

 Π(2.6) 

Ανάγοντας την παραπάνω εξίσωση σε τρεις διαστάσεις προκύπτει: 

cell
b S kλ⋅ =
� �

   και     
cell

c S lλ⋅ =
�

�

 Π(2.7) 

Αθροίζοντας κατά µέλη τις παραπάνω εξισώσεις λαµβάνουµε:    

( ) ( )
cell cell cell

a b c S h k l λ+ + ⋅ = + +
� �

� �

 Π(2.8) 
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Το διάνυσµα /S λ
�

 είναι κάθετο στο ανακλών επίπεδο hkl και ταυτίζεται µε το 

διάνυσµα hkls
�

του αντίστροφου πλέγµατος. Συνεπώς, η εξίσωση που συνδέει το 

διάνυσµα θέσης 
hkls
�

 µε του δείκτες Miller και τα αντίστοιχα διανύσµατα της 

κυψελίδας του κρυστάλλου στον αντίστροφο χώρο είναι η ακόλουθη: 

* * *
hkl cell cell cell

s ha kb lc= + +
�

� � �

 Π(2.9) 

Η ισοαπόσταση 1/dhkl  συνδέεται µε το διάνυσµα θέσης του αντίστροφου πλέγµατος 

µέσω της σχέσης:  

1
hkl

hkl

s
d

=
�

 Π(2.10) 

Ο παράγοντας δοµής µπορεί να εκφρασθεί πλέον από τη σχέση : 

( ) ( )exp 2hkl j hkl j hkl

j

F f s ir sπ= − ⋅∑
� � �

 Π(2.11) 

Η ένταση ( )hklI s για δεδοµένη απόσταση του διανύσµατος του αντίστροφου χώρου 

hkls
�

 (δεδοµένος κόµβος του αντίστροφου πλέγµατος)  υπολογίζεται από το τετράγωνο 

του µέτρου του παράγοντα δοµής του κρυσταλλικού πλέγµατος ( )hklF s : 

( ) ( )
2

hkl hkl
I s F s=  Π(2.12) 

 

Εξαγωγή θεωρητικών φασµάτων XRD από ατοµιστικές 

προσοµοιώσεις 

 

Στην ενότητα αυτή αναλύονται τα αποτελέσµατα των θεωρητικών φασµάτων 

XRD για κάθε ένα από τα εξεταζόµενα συστήµατα: Diablo, Star και Up Down. 

Αρχικά απεικονίζονται τα φάσµατα XRD για τιµές ισοαπόστασης 1/dhkl του 

αντίστροφου πλέγµατος έως 0,34Å-1 
και στη συνέχεια εστιάζυοµε στην άµορφη 

περιοχή των αλκυλικών αλυσίδων (alkyl halo) για κάθε ένα σύστηµα στους 300Κ.  
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∆ιάγραµµα Π.2.1: Αποτελέσµατα θεωρητικών φασµάτων XRD για τα τρία συστήµατα στους 

300Κ και σε πίεση 1atm. 

 

Η διευρυµένη κορυφή της περιοχής των αλυσίδων δωδεκανίου (alkyl halo) µεταξύ 

0,18 και 0,28 Å-1, δεν παρουσιάζει οµοιότητα µε τις υπόλοιπες καλά ορισµένες 

κορυφές που προκύπτουν από κάθε ένα  κόµβο (node-hkl). Στο διάγραµµα που 

ακολουθεί φαίνεται το φάσµα XRD της άµορφης περιοχή. 

 
∆ιάγραµµα Π.2.2: Φάσµα XRD της διευρυµένη κορυφής στην περιοχή που συνεισφέρουν οι 

αλυσίδες δωδεκανίου (alkyl halo) για τα τρία συστήµατα στους 300Κ και σε 1atm. 

 

Παρατηρείται ότι και τα τρία συστήµατα παρουσιάζουν παρόµοια κατανοµή της 

έντασης στην άµορφη περιοχή. 
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∆εικτοδότηση του φάσµατος XRD 

 

Η κάθε µία από τις εµφανιζόµενες κορυφές του θεωρητικού φάσµατος 

αντιστοιχεί σε δεδοµένο κόµβο κρυσταλλικής συµµετρίας του αντίστροφου 

πλέγµατος. Ο κάθε ένας κόµβος περιγράφεται από τους αντίστοιχους δείκτες Miller 

(hkl). Η δεικτοδότηση του φάσµατος XRD για το σύστηµα Diablo σε θερµοκρασία 

300Κ φαίνεται στο ∆ιάγραµµα Π.2.3. 

 
∆ιάγραµµα Π.2.3: ∆εικτοδοτηµένο φάσµα XRD του συστήµατος Diablo 

  

Οι κορυφές (100), (110), (210) και (001) υποδεικνύουν διαµόρφωση εξαγωνικού 

κρυσταλλικού πλέγµατος.  
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Πειραµατικά ∆εδοµένα  

 

Παραθέτουµε τα διαθέσιµα πειραµατικά δεδοµένα περίθλασης ακτίνων Χ για το 

συγκεκριµένο σύστηµα [1,13]. 

 
Εικόνα Π.2.1: Πειραµατικό φάσµα XRD του µορίου υπερφαινυλένιου µε έξι υποκαταστάτες 

κανονικού δωδεκανίου σε θερµοκρασία 300Κ. [1] 

 

Η σχέση που συνδέει την ισαπόσταση  dhkl για εξαγωνικού τύπου πλέγµα είναι:  

2
2 2

2 2 2

1 4
( )

3hkl

l
h hk k

d a c
= + + +  Π(2.13) 

Για τους µοριακούς κρυστάλλους υποκατεστηµένου υπερφαινυλενίου γνωρίζουµε ότι 

η απόσταση µεταξύ των στηλών είναι  a=31,9Å και µεταξύ των δίσκων είναι c=3,4Å. 

Η εξαγωγή των πειραµατικών τιµών ισοαπόστασης 1/ dhkl για κάθε κόµβο γίνεται µε 

εφαρµογή  της παραπάνω σχέσης. Τα αποτλέσµατα παρουσιάζονται στον Πίνακα 

Π.2.1. 

 

Πίνακας Π.2.1: Τιµές της ισαπόστασης dhkl για δεδοµένο κόµβο (hkl) του εξαγωνικού 

πλέγµατος. 

h k l 
1/ dhkl 

(Πειραµατικό) 

1 0 0 0,036198 

1 1 0 0,062696 

2 0 0 0,072395 

2 1 0 0,095770 

0 0 1 0,294118 
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Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών αποτελεσµάτων 

 

Εφόσον υπολογίστηκαν οι τιµές της ισοαπόστασης για τις οποίες 

εµφανίζονται κορυφές στο θεωρητικό φάσµα XRD, κρίθηκε αναγκαίο να συγκριθούν 

µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές που περιγράφηκαν στην προηγούµενη ενότητα. 

Στον παρακάτω πίνακα φαίνεται η απόκλιση µεταξύ πειραµατικής και υπολογιστικής 

τιµής για κάθε ένα κόµβο στον οποίο εµφανίζεται κορυφή. 

 

Πίνακας Π.2.2: Θέσεις πειραµατικών και θεωρητικών κορυφών και η απόκλισή τους για 

κάθε ένα κόµβο του συστήµατος Diablo. 

Node 

(hkl) 

Πειραµατικό 

1/d (Å-1) 

Υπολογιστικό 

1/d (Å-1) 

Απόκλιση 

(%) 

100 0,0362 0,0365 0,84 

110 0,0627 0,0635 1,28 

210 0,0958 0,0965 0,76 

alkyl halo 0,2140 0,2465 15,19 

001 0,2941 0,2835 -3,61 

 

Οµοίως µε τη διαµόρφωση Diablo, θα εξετασθούν και οι υπόλοιπες δύο 

διαµορφώσεις Star και Up Down. 

 

 Πίνακας Π.2.3: Θέσεις πειραµατικών και θεωρητικών κορυφών και η απόκλισή τους για 

κάθε ένα κόµβο του συστήµατος Star. 

Node 

(hkl) 

Πειραµατικό 

1/d (Å-1) 

Υπολογιστικό 

1/d (Å-1) 

Απόκλιση 

(%) 

100 0,0362 0,0365 0,84 

110 0,0627 0,0635 1,28 

210 0,0958 0,0965 0,76 

alkyl halo 0,2140 0,2465 15,19 

001 0,2941 0,2835 -3,61 
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Πίνακας Π.2.4: Θέσεις πειραµατικών και θεωρητικών κορυφών και η απόκλισή τους για 

κάθε ένα κόµβο του συστήµατος Up down. 

Node 

(hkl) 

Πειραµατικό 

1/d (Å-1) 

Υπολογιστικό 

1/d (Å-1) 

Απόκλιση 

(%) 

100 0,0362 0,0355 -1,93 

110 0,0627 0,0625 -0,31 

210 0,0958 0,0955 -0,28 

alkyl halo 0,2140 0,2445 14,79 

001 0,2941 0,2825 -3,95 

 

Απόφανση για το πιο αντιπροσωπευτικό σύστηµα βάσει φασµάτων XRD 

 

Προκειµένου να αποφανθούµε για το σύστηµα που ανταποκρίνεται καλύτερα 

στα πειραµατικά δεδοµένα θα υπολογίσουµε τη µέγιστη ποσοστιαία διαφορά σε 

σχέση µε τα πειραµατικά δεδοµένα. Στον πίνακα που ακολουθεί βρίσκονται 

συγκεντρωµένες οι τιµές των αποκλίσεων των  πειραµατικών και υπολογιστικών 

θέσεων κάθε κορυφής για τα τρία συστήµατα, όπως αυτές προκύπτουν από τους 

παραπάνω πίνακες. 

 

Πίνακας Π.2.5: Συγκεντρωτικά Αποτελέσµατα Απόκλισης Πειραµατικής – Υπολογιστικής 

τιµής για κάθε ένα σύστηµα. 

Node 

(hkl) 

Diablo 

Απόκλιση (%) 

Star 

Απόκλιση (%) 

Up Down 

Απόκλιση (%) 

100 0,84 0,84 -1,93 

110 1,28 1,28 -0,31 

210 0,76 0,76 -0,28 

alkyl halo 15,19 15,19 14,79 

001 -3,61 -3,61 -3,95 

Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα του Πίνακα Π.2.5 προκύπτει ότι το σύστηµα που 

ανταποκρίνεται καλύτερα στα πειραµατικά δεδοµένα είναι το Up Down.  
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