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Περίληψη 

 

Στο πλαίσιο της παρούσας διπλωματικής εργασίας μελετώνται δομικά, ενεργειακά και θερμοδυ-
ναμικά χαρακτηριστικά ελεύθερων λεπτών υμενίων πολυαιθυλενίου και λεπτών υμενίων πολυαι-
θυλενίου πλαισιωμένων από στρώματα γραφίτη. Οι προσομοιώσεις πραγματοποιούνται στο κα-
νονικό στατιστικό σύνολο NVT για θερμοκρασίες 450 Κ, 500 Κ, 550 Κ και για μήκη αλυσίδων 
100, 260 και 520 ατόμων. Αρχικά, πραγματοποιούνται προσομοιώσεις Monte Carlo, όπου παρου-
σιάζεται μια νέα μεθοδολογία υπολογισμού των αλληλεπιδράσεων μακράς εμβέλειας, εν ονόματι 
ATC  (Anisotropic  Tail  Correction).  Οι  απεικονίσεις  του  Monte  Carlo  τροφοδοτούνται  με  την 
σειρά τους στο υπολογιστικό πρόγραμμα LAMMPS μοριακής δυναμικής από το οποίο και εξάγο-
νται οι μετρήσεις των δυναμικών και δομικών ιδιοτήτων του πολυαιθυλενίου. Συγκεκριμένα, πα-
ρουσιάζονται τα προφίλ των πυκνοτήτων, η γυροσκοπική ακτίνα, το άκρου εις άκρο διάνυσμα και 
η συσχέτισή τους, ο συντελεστής αυτοδιάχυσης, ο χρόνος χαλάρωσης καθώς και η επιφανειακή 
τάση / τάση συνάφειας για όλα τα συστήματα ελεύθερου / πλαισιωμένου πολυαιθυλενίου. Επι-
προσθέτως, στην περίπτωση των πλαισιωμένων από γραφίτη υμενίων υπολογίζονται και τα ιστο-
γράμματα των προσροφημένων τμημάτων των αλυσίδων από τις πλάκες του γραφίτη. 

 

 

 

 

 

Λέξεις Κλειδιά:  πολυμερή, λεπτά υμένια, μοριακή προσομοίωση, Monte Carlo μεταβλητής συν-
δετικότητας, μοριακή δυναμική, ανισότροπη διόρθωση «ουράς» δυναμικού, επιφανειακή τάση, 
τάση συνάφειας, διεπιφανειακή δομή, γυροσκοπική ακτίνα, απ’ άκρου εις άκρο απόσταση, διεπι-
φανειακή δυναμική, συντελεστής αυτοδιάχυσης, χρόνος χαλάρωσης, πολυαιθυλένιο, γραφίτης 

   



v 
 

Abstract 

 

Atomistic  Monte  Carlo  and  Molecular  Dynamics  simulations  have  been  performed  on  molten 

monodisperse linear polyethylene free thin films and capped thin films, con-fined between graph-

ite surfaces. The simulations were conducted in the NVT ensemble at temperatures 450 K, 500 K, 

550 K and for chain lengths of 100, 260 and 520 carbon atoms. The initial step was to conduct 

connectivity altering Monte Carlo simulations in order to equilibrate the polyethylene thin films 

at all length scales, using a new method for the efficient computation of long range interactions, 

denoted  as  ATC  (Anisotropic  Tail  Correction).  Well-equilibrated  configurations  from  Monte 

Carlo serve as initial configurations for Molecular Dynamics simulations which were con-ducted 

using the open source program LAMMPS. In this thesis, profiles for the density, the chain radius 

of gyration and end-to-end distance, the chain self-diffusion coefficient and the relaxation times 

are presented.  In addition, the surface and adhesion tension are predicted presented for all simu-

lated systems. Furthermore, the distribution of the adsorbed chain segments was calculated in the 

vicinity of the graphite substrate. 
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1 Εισαγωγή 

 Υπολογιστικές Προσομοιώσεις 

Οι υπολογιστικές προσομοιώσεις είναι η απεικόνιση πραγματικών συστημάτων σε περιβάλλον 

ηλεκτρονικού υπολογιστή, το οποίο καθίσταται δυνατό με χρήση μαθηματικών μοντέλων. Πρό-

κειται για ένα εργαλείο το οποίο εφευρέθηκε, για να αξιοποιηθεί από τις υπολογιστικές μηχανές 

που αναπτύχθηκαν κατά την διάρκεια του δεύτερου παγκοσμίου πολέμου. Οι συσκευές αυτές κα-

τασκευάστηκαν αρχικά, για να εκτελέσουν τον μεγάλο όγκο υπολογισμών που απαιτούνταν στους 

τομείς έρευνας των πυρηνικών όπλων και  της κρυπτογράφησης. Μετά την λήξη του δευτέρου 

παγκοσμίου πολέμου και ειδικότερα την δεκαετία του '50  οι υπολογιστικές μηχανές παραχωρή-

θηκαν εν μέρει για επιστημονική χρήση σε πανεπιστήμια και ερευνητικά ινστιτούτα σηματοδοτώ-

ντας την έναρξη του ερευνητικού πεδίου της προσομοίωσης. Βέβαια, το γνώρισμα των προσο-

μοιώσεων είναι ότι δεν αποτελούν απλά ένα εργαλείο, με την στενή έννοια του όρου, για  την 

αριθμητική λύση εξισώσεων που είναι αδύνατο να λυθούν αναλυτικά, αλλά ταυτόχρονα αποτε-

λούν και οι ίδιες ενεργό πεδίο έρευνας και ανάπτυξης [1]. Χαρακτηριστικά ο Metropolis στο Los 

Alamos είχε εκφράσει την πρόθεση του να χρησιμοποιήσει τον τότε υπολογιστή του κέντρου με 

όνομα Maniac σε όσο το δυνατόν ευρύτερο φάσμα προβλημάτων με σκοπό να αξιολογηθεί η δομή 

της λογικής του και να αναδειχθούν οι δυνατότητες του [2]. Οι υπολογιστικές προσομοιώσεις είναι 

το βασικό εργαλείο της υπολογιστικής επιστήμης της οποίας ο σκοπός είναι να μελετάει φαινό-

μενα που αφορούν την μετεωρολογία, την αστροφυσική, την επιστήμη υλικών, κ.α. 

Πριν από την εφεύρεση των υπολογιστικών προσομοιώσεων η μόνη διαθέσιμη μέθοδος για την 

περιγραφή και πρόβλεψη των ιδιοτήτων πολύπλοκων συστημάτων, και πιο συγκεκριμένα των μο-

ριακών ουσιών, ήταν θεωρίες οι οποίες όμως διέθεταν προσεγγιστικό χαρακτήρα. Τέτοιου είδους 

προσεγγίσεις είναι απαραίτητες, καθώς υπάρχουν πολύ λίγα συστήματα των οποίων οι ιδιότητες 

σε κατάσταση ισορροπίας μπορούν να υπολογιστούν ακριβώς  (π.χ. ιδανικό αέριο, αρμονικοί κρύ-

σταλλοι, δισδιάστατο μοντέλο Ising). Δεδομένου ότι έχουμε αρκετές πληροφορίες για τον τρόπο 

που λειτουργούν οι ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις ενός απλού συστήματος, μπορούμε να υπολο-

γίσουμε τις ιδιότητες του με μεγάλη ακρίβεια. Δυστυχώς, όμως, οι γνώσεις μας πάνω σε αυτές τις 

αλληλεπιδράσεις  είναι  σαφώς  περιορισμένες  για  πολύπλοκα  συστήματα.  Έτσι,  όταν  τα 
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αποτελέσματα που προκύπτουν από την εφαρμογή μιας θεωρίας αποκλίνουν από τα πειραματικά 

αποτελέσματα, δεν μπορούμε να είμαστε σίγουροι, εάν η θεωρία είναι λάθος, ή εάν οι προσεγγί-

σεις που χρησιμοποιήσαμε δεν παρέχουν την απαιτούμενη ακρίβεια [1]. 

Αυτή η ασάφεια που προκύπτει ξεκαθαρίζεται από την εφαρμογή υπολογιστικών προσομοιώσεων. 

Αρχικά, τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων συγκρίνονται με τα πειραματικά. Εάν αυτά απο-

κλίνουν, συμπεραίνουμε ότι το μοντέλο που χρησιμοποιούμε δεν είναι σωστό, μιας και με την 

χρήση υπολογιστή δεν τίθεται θέμα μικρής ακρίβειας. Εάν το πείραμα και προσομοίωση συμφω-

νούν, μπορούμε να συγκρίνουμε τα αποτελέσματα της προσομοίωσης με τις προβλέψεις της θεω-

ρίας. Στην περίπτωση που υπάρχει διαφωνία, τότε γνωρίζουμε ότι η θεωρία είναι λάθος. Αυτή η 

διαδικασία  αξιολόγησης  της θεωρίας μέσω της προσομοίωσης και  του πειράματος ονομάζεται 

υπολογιστικό πείραμα. Η χρήση υπολογιστικών πειραμάτων έχει οδηγήσει στην αναθεώρηση πολ-

λών θεωριών [1]. 

Παρόλο που στην σύγχρονη εποχή η χρήση της μεθόδου αυτής έχει αλλάξει τον τρόπο που ανα-

πτύσσονται οι θεωρίες, ωστόσο ο τρόπος επεξεργασίας των αποτελεσμάτων δεν έχει αλλάξει. Δη-

λαδή τα υπολογιστικά πειράματα, όπως και τα κανονικά, δεν προσφέρουν άμεση κατανόηση της 

φυσικής του προβλήματος που μελετάται. Αντιθέτως, οι θεωρητικές σχέσεις πρέπει να εξαχθούν 

από τα αποτελέσματα και οι χρήσιμες πληροφορίες να απομονωθούν από τα στατιστικά σφάλ-

ματα. Έτσι, τα συμπεράσματα εξαρτώνται και πάλι από την κρίση του εκάστοτε επιστήμονα [1]. 

Οι προσομοιώσεις έχουν βρει εφαρμογή σε πολλούς τομείς της έρευνας και της βιομηχανίας, κα-

θώς διευκολύνουν σε μεγάλο βαθμό την διερεύνηση συστημάτων. Αρχικά, τα υπολογιστικά πει-

ράματα μπορούν να διεξαχθούν σε ένα μεγάλο εύρος συνθηκών, όπου θα ήταν πολύ δύσκολο και 

κοστοβόρο να γίνουν στην πραγματικότητα. Ακόμα, προσφέρουν μεγάλη ακρίβεια και μπορούν 

να χρησιμοποιηθούν για να αποσπάσουμε πληροφορίες για την δομή βιολογικών συστημάτων από 

τα αποτελέσματα πειραμάτων. Για παράδειγμα, μια τεχνική που χρησιμοποιείται συχνά είναι η 

εισαγωγή δεδομένων από 2D-NMR για μακρομόρια σε έναν αλγόριθμο μοριακής δυναμικής ο 

οποίος έπειτα υπολογίζει την πιο ενεργειακά προτιμητέα δομή. Τέλος, οι προσομοιώσεις χρησι-

μοποιούνται σαν ερευνητικό εργαλείο προσφέροντας πληροφορίες για συστήματα που δεν μπο-

ρούν να μελετηθούν με άλλο τρόπο. 
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 Ιστορικά Στοιχεία 

Οι πρώτες εφαρμογές των προσομοιώσεων πραγματοποιήθηκαν μέσω δύο μεθόδων, της Monte 

Carlo και της Μοριακής Δυναμικής, ενώ τα πρώτα προβλήματα που δοκιμάστηκαν σε ηλεκτρο-

νικό υπολογιστή ήταν προσομοιώσεις συμπυκνωμένων υγρών. Για την ακρίβεια, το πρώτο υπο-

λογιστικό πείραμα έγινε στο Los Alamos των Ηνωμένων Πολιτειών από τους Metropolis, Rosen-

bluth, Teller και Teller  [3] στον υπολογιστή MANIAC και σηματοδοτεί την πρώτη περίπτωση 

χρήσης αλγορίθμου Metropolis Monte Carlo. Η ονομασία Monte Carlo προτάθηκε από τους Me-

tropolis και Ulam [4], διότι η χρήση τυχαίων αριθμών στον κώδικα παραπέμπει στα τυχαία παι-

χνίδια  που  παίζονται  στα  καζίνο.  Στη  συνέχεια,  τα  πρώτα  αποτελέσματα  έρευνας    όπου  έγινε 

χρήση αλγόριθμου μοριακής δυναμικής δημοσιεύονται το 1960 από την ομάδα του Vineyard στο 

Brookhaven [5], οι οποίοι προσομοίωσαν την επίδραση ακτινοβολίας σε κρυσταλλικό χαλκό. Έ-

πειτα, η πρώτη προσομοίωση υγρού (αργό) με μοριακή δυναμική γίνεται 4 χρόνια μετά από τον 

Rahman στο Argonne [6]. Στα χρόνια που ακολούθησαν η χρήση των ηλεκτρονικών υπολογιστών 

επεκτάθηκε και στον υπόλοιπο κόσμο. Αν και οι μεθοδολογίες στις προσομοιώσεις έχουν αναπτυ-

χθεί αρκετά, οι βασικοί αλγόριθμοι Monte Carlo και Μοριακής Δυναμικής έχουν αλλάξει ελάχι-

στα [1].  

 Monte Carlo 

Στις προσομοιώσεις Monte Carlo η χρονική εξέλιξη ενός μοντέλου δεν βασίζεται πάνω σε κάποια 

φυσική θεωρία (π.χ. εξισώσεις κίνησης του Νεύτωνα) αλλά πάνω σε τυχαίους αριθμούς, οι οποίοι 

παράγονται κατά την διάρκεια της προσομοίωσης. Η μέθοδος στην παρούσα της μορφή αναπτύ-

χθηκε από τους Fermi, Von Neumann και Ulam [4], οι οποίοι την χρησιμοποίησαν για να λύσουν 

προβλήματα που σχετίζονται με την μεταφορά νετρονίων κατά την διάρκεια της δημιουργίας της 

ατομικής βόμβας στο Λος Άλαμος των Ηνωμένων Πολιτειών της Αμερικής. Υπάρχουν, ωστόσο, 

προγενέστερες περιπτώσεις όπου είχε γίνει χρήση παρόμοιων μεθόδων. Συγκεκριμένα στις αρχές 

του 20ου αιώνα αναφέρεται ότι οι Kelvin [7] και Gosset [8] χρησιμοποίησαν πειραματική δειγμα-

τοληψία για να στηρίξουν τις θεωρίες τους πάνω στις στατιστικές κατανομές. 
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Η μέθοδος Monte Carlo αποτελεί ένα μαθηματικό εργαλείο που χρησιμεύει στην λύση ενός μεγά-

λου εύρους προβλημάτων. Τα αποτελέσματα που παράγει η μέθοδος δεν είναι ποτέ απόλυτα α-

κριβή και εξαρτώνται από το πλήθος των τυχαίων αριθμών που χρησιμοποιούνται. Γίνεται λοιπόν 

προφανές ότι ο περιορισμός της αβεβαιότητας των αποτελεσμάτων εξαρτάται πρώτον από βελτι-

στοποίηση των αλγορίθμων και δεύτερον από την αύξηση της διαθέσιμης υπολογιστικής ισχύος. 

Η εφαρμογή των μεθόδων Monte Carlo μπορεί να χωριστεί σε δύο κύριες κατηγορίες. Η πρώτη 

είναι η απευθείας προσομοίωση συστημάτων που είναι ήδη πιθανοκρατικά στην φύση τους, όπου 

δεν είναι απαραίτητη η ύπαρξη μαθηματικών εξισώσεων που να περιγράφουν την συμπεριφορά 

των  παραμέτρων  του  συστήματος  απόλυτα.  Η  δεύτερη  κατηγορία  αποτελείται  από  μεθόδους 

Monte Carlo κατασκευασμένες με σκοπό να παράγουν λύσεις για συστήματα που περιγράφονται 

ντετερμινιστικά. Η πλειοψηφία των προβλημάτων αποτελείται από μια μίξη των δύο κατηγοριών. 

Τα περισσότερα προβλήματα δηλαδή βασίζονται στην στατιστική, αλλά μπορούν και να περι-

γραφθούν από εξισώσεις με σχετικά μεγάλη ακρίβεια [1]. Παρακάτω δίνεται ένα παράδειγμα της 

μεθόδου υπολογίζοντας ένα απλό ολοκλήρωμα. 

1.3.1 Ολοκλήρωση κατά Monte Carlo 

Έστω ένα ολοκλήρωμα  
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Το οποίο μπορεί να γραφεί ως εξής: 
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Όπου �(�) μια τυχαία συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας. Έστω ότι ολοκληρώνουμε έναν α-

ριθμό δοκιμών � όπου σε κάθε μία επιλέγεται ένα αριθμός �� τυχαία από την κατανομή �(�) στο 

πεδίο ορισμού (��,��). Τότε θα ισχύει ότι: 
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    (1.3) 

Όπου η � υπολογίζεται από την μέση τιμή που προκύπτει από όλες τις δοκιμές. Για παράδειγμα 

μπορούμε να επιλέξουμε την συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας να είναι του τύπου: 
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Σε αυτή την περίπτωση το ολοκλήρωμα � υπολογίζεται: 
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     (1.5) 

Για τον υπολογισμό του απλού μονοδιάστατου ολοκληρώματος της εξίσωσης (1.1), η παρούσα 

μέθοδος είναι σαφώς κατώτερη άλλων μεθόδων, όπως π.χ. ο κανόνας του Simpson. Όμως η χρη-

σιμότητα της γίνεται προφανής σε πιο πολύπλοκα σενάρια, όπως τα πολυδιάστατα ολοκληρώματα 

που συναντώνται στην στατιστική μηχανική. Σε αυτές τις περιπτώσεις η μέθοδος Monte Carlo 

αποδεικνύεται μονόδρομος [9]. 

 Μοριακή Δυναμική 

H μοριακή δυναμική αποτελεί μια μέθοδο υπολογισμού των δυναμικών και δομικών ιδιοτήτων 

του συστήματος σωματιδίων επιλύοντας τις εξισώσεις κίνησης του Νεύτωνα.  Συνήθως, το δυνα-

μικό αλληλεπίδρασης που χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό των μη δεσμικών αλληλεπιδρά-

σεων είναι τύπου Lennard – Jones, ενώ στην περίπτωση ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων χρη-

σιμοποιούνται δυναμικά τύπου Coulomb, των οποίων οι παράμετροι προσαρμόζονται στο εκά-

στοτε σύστημα. Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιείται για την μελέτη των δυναμικών και δομικών ι-

διοτήτων των πολυμερικών αλυσίδων καθώς και για τον υπολογισμό θερμοδυναμικών ιδιοτήτων. 

Σε αρκετές περιπτώσεις οι προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής είναι αρκετά χρονοβόρες και α-

παιτούν πολλούς υπολογιστικούς πόρους. Η δυσκολία έγκειται στο γεγονός ότι η χρονική κλίμακα 

των γεγονότων στο μοριακό επίπεδο είναι εξαιρετικά μικρή (της τάξης των fs) με αποτέλεσμα να 

μπορούμε να υπολογίσουμε τη συμπεριφορά των σωματιδίων του συστήματος για πολύ μικρά 

χρονικά διαστήματα (έως και για μερικά μs με τα διαθέσιμα υπολογιστικά μέσα). Το γεγονός αυτό 

περιορίζει σημαντικά τον τύπο και την έκταση των συστημάτων που μπορούν να προσομοιωθούν. 

Τα αποτελέσματα που λαμβάνουμε από την μοριακή δυναμική πρέπει να είναι αντιπροσωπευτικά 

των πραγματικών συστημάτων. Έτσι κατά το πέρας της προσομοίωσης θα πρέπει να έχει επιτευ-

χθεί  ισορροπία στο υπό μελέτη σύστημα. Για να συμβεί αυτό μέσα στο περιορισμένο χρονικό 

περιθώριο της προσομοίωσης, πρέπει οι πολυμερικές αλυσίδες να έχουν μεγάλη κινητικότητα. Το 

χαρακτηριστικό  αυτό  συναντάται  κυρίως  σε  πολυμερικά  τήγματα,  ενώ  αντιθέτως  στα  στερεά 
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πολυμερή η κινητικότητα των αλυσίδων είναι πολύ μικρή. Αυτό καθιστά την παρατήρηση φαινο-

μένων, όπως της περιβαλλοντικής γήρανσης,  πολύ δύσκολη. Ακόμα, εξαιτίας των χρονικών πε-

ριορισμών, οι αρχικές απεικονίσεις που θα χρησιμοποιηθούν στην μοριακή δυναμική πρέπει ήδη 

να βρίσκονται  κοντά στην  ισορροπία. Αυτό επιτυγχάνεται με  χρήση αλγορίθμων Monte Carlo 

όπου η εξισορρόπηση μπορεί να επιτευχθεί πολύ πιο γρήγορα και αποδοτικά 

Ένας ακόμα σημαντικός περιορισμός, που συναντάται σε αυτού του είδους τις προσομοιώσεις, 

αφορά το μέγεθος του συστήματος. Και στην περίπτωση του Monte Carlo αλλά και της μοριακής 

δυναμικής ο χρόνος υπολογισμού εξαρτάται από τον αριθμό σωματιδίων του συστήματος όπως 

και από το μέγεθος του κουτιού προσομοίωσης. Ο περιορισμός αυτός μπορεί να παρακαμφθεί με 

μεθόδους, όπως οι περιοδικές συνθήκες (βλ. κεφάλαιο 2.2.1), θυσιάζοντας όμως κάποιο ποσοστό 

ακρίβειας. Η μείωση της ακρίβειας του αποτελέσματος σε αυτή την περίπτωση εξαρτάται από την 

ποιότητα αλγόριθμου. 
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2 Αλγόριθμοι Προσομοίωσης 

 Ο αλγόριθμος Monte Carlo στις μοριακές προσομοιώσεις 

Ο βασικός αλγόριθμος Monte Carlo, όπως αναφέρθηκε, χρησιμοποιεί τυχαία επιλογή αριθμών και 

πολλές επαναλήψεις, για να ολοκληρώσει τους υπολογισμούς που ζητώνται. Για να εφαρμοστεί 

σε μοριακά συστήματα, πρέπει να τροποποιηθεί κατάλληλα έτσι, ώστε να μπορεί να προσαρμο-

στεί στις ανάγκες του εκάστοτε προβλήματος. Στα υποκεφάλαια που ακολουθούν θα περιγραφούν 

τα βασικά χαρακτηριστικά του αλγόριθμου που χρησιμοποιήθηκε για τα υπολογιστικά πειράματα 

της παρούσας εργασίας. 

2.1.1 Importance Sampling 

Για να γίνει κατανοητό το Importance Sampling αλλά και η χρησιμότητά του, υποθέτουμε την 

ύπαρξη ενός συστήματος στο οποίο πρέπει να υπολογίσουμε το μέγεθος �(�). Στο σύστημα αυτό 

η τυχαία δειγματοληψία περιγράφεται από την παρακάτω εξίσωση: 

  ( )d=
b

a
xI f x    (2.1) 

Η οποία μπορεί να γραφεί και ως εξής: 

  ( ) ( )I = b - a f x    (2.2) 

Όπου 〈�(�)〉 η μέση τιμή της �(�) χωρίς στατιστικό βάρος στο πεδίο [�,�]. 

Στον απλό Monte Carlo τα μεγέθη υπολογίζονται για ένα μεγάλο πλήθος τιμών της μεταβλητής � 

(L το πλήθος των τιμών), οι οποίες είναι ομοιόμορφα κατανεμημένες στο πεδίο ορισμού. Γίνεται 

προφανές ότι καθώς � → ∞ , τότε η διαδικασία θα παράγει την σωστή τιμή για το ολοκλήρωμα Ι. 

Σε ορισμένα συστήματα όμως ο τρόπος αυτός δεν προτείνεται, καθώς ένα μεγάλο κομμάτι της 

υπολογιστικής ισχύος σπαταλάται για να υπολογίζει σημεία στο πεδίο ορισμού όπου ο παράγοντας 

Boltzmann είναι εξαιρετικά μικρός. Το importance Sampling περιορίζει την δειγματοληψία στον 

χώρο όπου ο παράγοντας Boltzmann γίνεται σημαντικός [1]. 

Για να προχωρήσουμε στην επίλυση χρησιμοποιώντας Importance Sampling ορίζουμε τα παρα-

κάτω μεγέθη. 
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� (�): Πυκνότητα πιθανότητας (μη αρνητική) 

�(�): Συνάρτηση μη αρνητική, ισχύει ότι 
��

��
= � (�) 

� = 0 

� = 1 

Θεωρούμε ότι η � (�) είναι κανονικοποιημένη (�(0)= 0,�(1)= 1), τότε ισχύει ότι: 

 

1 1

0 0

( ) [ ( )]
( ) d d

( ) [ ( )]

f x f x u
I w x x I u

w x w x u
       (2.3) 

Εφόσον χρησιμοποιούμε την u σαν μεταβλητή ολοκλήρωσης, τότε θα πρέπει το x να εκφραστεί 

σαν συνάρτηση του u. 

Το επόμενο βήμα είναι να παράγουμε ένα πλήθος L τυχαίων αριθμών του u κατανεμημένων ο-

μοιόμορφα στο πεδίο [0,1]. Τότε προκύπτει ότι: 

 
1

[ ( )]1

[ ( )]

L
i

i i

f x u

L w x u
I



     (2.4) 

Σε αυτή την προσέγγιση μπορούμε να υπολογίσουμε την τυπική απόκλιση: 

  2
1

2

= 1

[ ( )][ ( )]1

[ ( )] [ ( )]

L L
ji

i j
I

i j

f x uf x u f f

L w x u w w x u w




     (2.5) 

Καθώς το � → ∞  τα i και j ταυτίζονται 

 

2 2 2

=1

2

2

[ ( )]1 1
=

[
=

( )]
i

I

L

i i

f x u f f f

L w x u w L w w


    
     

     
    (2.6) 

Όπως φαίνεται στην παραπάνω εξίσωση, η διασπορά είναι του τύπου 1/�, αλλά το μέγεθος της 

μπορεί να μειωθεί με την χρήση κατάλληλης πυκνότητας πιθανότητας � (�). Το ιδανικό σενάριο 

θα ήταν ο λόγος �(�)/� (�)  να ήταν σταθερός. Σε αυτή την περίπτωση η διασπορά θα εκμηδενι-

ζόταν. Σε αντίθεση με την περίπτωση του απλού Monte Carlo η πυκνότητα πιθανότητας � (�) 

είναι σταθερή και η διασπορά μπορεί να γίνει πολύ μεγάλη. Ο σκοπός του Importance Sampling 

είναι να παράγει μια συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας που να είναι συγκρίσιμη με τον παρά-

γοντα  Boltzmann.  Η  δημιουργία  μιας  τέτοιας  συνάρτησης  δεν  είναι  δυνατόν  να  γίνει  για 
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συστήματα  που  περιγράφονται  από  πολυδιάστατα  ολοκληρώματα,  καθώς  ο  μετασχηματισμός 

στην εξίσωση (2.3) δεν μπορεί να γίνει [1]. 

2.1.2 Metropolis Monte Carlo 

Ο αλγόριθμος Metropolis βασίζεται πάνω στην χρήση αλυσίδας Markov. Η αλυσίδα Markov είναι 

μια σειρά γεγονότων, τα οποία ονομάζουμε απόπειρες, η οποία πρέπει να πληροί τις εξής προϋ-

ποθέσεις: 

1. Το αποτέλεσμα κάθε απόπειρας να εξαρτάται μόνο από την προηγούμενη ακριβώς από-

πειρα και όχι από τις προγενέστερες. 

2. Κάθε απόπειρα πρέπει να έχει πεπερασμένο αριθμό πιθανών αποτελεσμάτων. 

Έστω ότι έχουμε ένα σύστημα που βρίσκεται στην κατάσταση m και επιχειρούμε να κάνουμε την 

μετάβαση στην κατάσταση n. Ορίζουμε ���  την πιθανότητα να ολοκληρώθει η μετάβαση. Γνω-

ρίζοντας ότι υπάρχει ένα πλήθος ενδεχομένων N για την κατάσταση m συμπεραίνουμε ότι η πι-

θανότητα ���  αποτελεί έναν πίνακα N × N  διαστάσεων, ο οποίος ονομάζεται Πίνακας Πιθανο-

τήτων Μετάβασης (ΠΠΜ). Το σύνολο κάθε γραμμής του πίνακα είναι 1 και η πιθανότητα το σύ-

στημα να βρίσκεται σε μια από τις καταστάσεις καθορίζεται από το διάνυσμα πιθανότητας �. 

  1 2( , ,..., , ,..., )m n N    ρ   (2.7) 

Με �� να είναι η πιθανότητα το σύστημα να βρίσκεται στην κατάσταση 1. Εάν υποθέσουμε ότι 

�(1) αντιπροσωπεύει την πιθανότητα της αρχικής κατάστασης, τότε η πιθανότητα της δεύτερης 

κατάστασης δίνεται από την σχέση: 

  (2) (1)ρ ρ π   (2.8) 

Ενώ η πιθανότητα της τρίτης κατάστασης δίνεται από την σχέση: 

  (3) (2) (1) ρ ρ π ρ ππ   (2.9) 

 Η κατανομή ισορροπίας του συστήματος μπορεί να καθοριστεί εφαρμόζοντας τον ΠΠΜ άπειρες 

φορές. Αυτή η οριακή κατανομή της αλυσίδας Markov δίνεται από την σχέση: 

  lim (1) N
l it

N
im


ρ ρ π   (2.10) 
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Η οριακή κατανομή δεν εξαρτάται από την αρχική κατάσταση �(1) και σε ένα μοριακό σύστημα 

η πιθανότητα της κάθε κατάστασης είναι ανάλογη με τον παράγοντα Boltzmann. Όταν επιτευχθεί 

η οριακή κατανομή, τότε εφαρμόζοντας τον ΠΠΜ θα πρέπει η οριακή κατανομή να παραμένει 

απαράλλακτη. Σε αυτή την περίπτωση έχει επιτευχθεί ισορροπία στο σύστημα.  

  limit limitρ ρ π   (2.11) 

Οπότε εάν εφαρμόσουμε ένα βήμα Metropolis Monte Carlo σε ένα σύστημα σε καθεστώς ισορ-

ροπίας, τότε υποχρεωτικά το σύστημα που προκύπτει θα είναι και εκείνο σε καθεστώς ισορροπίας. 

Συνεπώς τα στοιχεία του ΠΠΜ πρέπει να ικανοποιούν την παρακάτω συνθήκη: 

  =m mn n
m

     (2.12) 

Ένα ακόμα σημαντικό μέγεθος είναι ο στοχαστικός πίνακας ��� . Ο πίνακας αυτός δίνει την πι-

θανότητα επιλογής μεταξύ των καταστάσεων m, n όπου θα πραγματοποιηθεί η μετάβαση. Οπότε, 

εάν η πιθανότητα να γίνει δεκτή μετάβαση από την κατάσταση m στην κατάσταση n είναι ��� , 

και η πιθανότητα να επιλεγεί η μετάβαση αυτή είναι ��� , τότε η πιθανότητα να γίνει η μετάβαση 

από την κατάσταση m στην n δίνεται από την σχέση: 

  mnπ mn mna p   (2.13) 

Εάν η πιθανότητα της κατάστασης n είναι μεγαλύτερη από αυτή της m στην οριακή κατανομή, 

τότε το στοιχείο του ΠΠΜ ���  είναι ίσο με την πιθανότητα επιλογής αυτών των δύο καταστά-

σεων. 

  mn mn n ma ά       (2.14) 

Εάν όμως ισχύει το αντίθετο και ο παράγοντας Boltzmann της n είναι μικρότερος από αυτόν της 

m, τότε η πιθανότητα να γίνει η μετάβαση δίνεται από τον πολλαπλασιασμό του στοιχείου του 

στοχαστικού πίνακα ���  με τον λόγο των πιθανοτήτων της n και m. 

 
( )

( / ) ( )

mn mn n m

mn mn n m n m

a

a

  

    

 

 
  (2.15) 

Αυτές οι δύο συνθήκες ισχύουν, όταν οι καταστάσεις m και n διαφέρουν. Εάν οι καταστάσεις m 

και n είναι ίδιες, τότε τα στοιχεία του ΠΠΜ υπολογίζονται από το γεγονός ότι οι σειρές του έχουν 

άθροισμα 1. 
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  1mn mn
m n

 


    (2.16) 

Στην μέθοδο Metropolis λοιπόν η διαδικασία που ακολουθούμε είναι η εξής. Εάν η ενέργεια της 

n είναι μικρότερη από αυτή της m, τότε η μετάβαση γίνεται αποδεκτή. Εάν η ενέργεια της n είναι 

μεγαλύτερη από αυτή της m, τότε το κριτήριο για το αν θα γίνει η μετάβαση περιγράφεται από 

την εξίσωση (2.13). Αυτό επιτυγχάνεται συγκρίνοντας τους παράγοντες Boltzmann των δύο κα-

ταστάσεων με έναν τυχαίο αριθμό από το 0 έως το 1. Εάν ο παράγοντας Boltzmann είναι μεγαλύ-

τερος από τον αριθμό αυτό, τότε η μετάβαση γίνεται δεκτή. Εάν είναι μικρότερος, τότε η μετάβαση 

απορρίπτεται. Δηλαδή, εάν η ενέργεια της νέας κατάστασης είναι κοντά στην ενέργεια της παλιάς, 

τότε ο παράγοντας Boltzmann είναι κοντά στο 1 και η μετάβαση γίνεται μάλλον δεκτή. Εάν είναι 

μεγάλη η διαφορά, ο παράγοντας Boltzmann θα είναι κοντά στο 0 και τότε η μετάβαση μάλλον 

απορρίπτεται.  

Η μέθοδος Metropolis απορρέει από τα παραπάνω, εάν εφαρμοστεί η συνθήκη της μικροσκοπικής 

αντιστρεψιμότητας, η οποία λέει ότι σε καθεστώς ισορροπίας η μετάβαση μεταξύ 2 θέσεων συμ-

βαίνει με τον ίδιο ρυθμό. 

  mn m nm n      (2.17) 

Ο λόγος των στοιχείων του ΠΠΜ των δύο καταστάσεων είναι ίσος με τον λόγο των παραγόντων 

Boltzmann των καταστάσεων αυτών. 

 
B

) (( ( )
exp

N N
mn n m

nm

V r

k

V r

T





 
  

 


  (2.18) 

Στα πολυμερικά συστήματα οι καταστάσεις του συστήματος καθορίζονται από τις κινήσεις των 

ατόμων και των μορίων που τα αποτελούν. Οι κινήσεις αυτές στον αλγόριθμο Monte Carlo δεν 

ακολουθούν τους νόμους της φυσικής και σκοπός τους είναι φέρουν το σύστημα σε κατάσταση 

ισορροπίας,  όσο το δυνατόν πιο γρήγορα. 

Ακολουθεί μια σύντομη περιγραφή των απλών και περίπλοκων κινήσεων Monte Carlo, που χρη-

σιμοποιούνται από τον αλγόριθμο της εργασίας. Οι απλές κινήσεις αποτελούν μεταβολές που πε-

ριλαμβάνουν την αλλαγή κατάστασης ενός ατόμου μέσα στο σύστημα. Οι περίπλοκες κινήσεις 

είναι σχεδιασμένες να μεταβάλουν την κατάσταση του συστήματος ραγδαία, μετακινώντας περισ-

σότερα άτομα,  με σκοπό την ταχύτερη εξισορρόπηση του [10]. 
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2.1.3 Απλές Κινήσεις Monte Carlo 

2.1.3.1 Flip 

Περιστροφή  εσωτερικού  ατόμου  αλυσίδας.  Επιλέγεται  ένα  άτομο  αλυσίδας  και  περιστρέφεται 

σύμφωνα με τον άξονα που σχηματίζουν τα γειτονικά άτομα. Το άτομο περιστρέφεται κατά μια 

τυχαία γωνία στο εύρος [−10�,10�). Έπειτα ελέγχεται η τελική κατάσταση για τυχόν επικαλύ-

ψεις, στην οποία περίπτωση η κίνηση απορρίπτεται. Εάν δεν υφίσταται επικάλυψη, τότε υπολογί-

ζονται και συγκρίνονται οι ενέργειες των 2 καταστάσεων και εφαρμόζεται το κριτήριο Metropolis 

[11] [12] [13]. 

   
( ) ( )

1 1
( ) ( )acc li

1

,f

1

p

sin sin
( ) min 1, exp

sin sin

n n
i i

m nm m
i i

P m n V
 


 

 


 

 
    

 
  (2.19) 

Η πιθανότητα επιλογής της κίνησης εξαρτάται από το μήκος αλυσίδας. 

 

Σχήμα 2-1: Σχηματική απεικόνιση της κίνησης περιστροφής (Flip) [13] 

2.1.3.2 End Rotation 

Επιλογή και περιστροφή τυχαίου άκρου τυχαίας αλυσίδας. Η δίεδρη γωνία μεταβάλλεται κατά 

τυχαίο ποσό στο εύρος [−�,�). Ταυτόχρονα, μεταβάλλεται και η γωνία � μεταξύ του περιστρε-

φόμενου ατόμου και του επόμενου ατόμου στην αλυσίδα με τέτοιο τρόπο, ώστε να ευνοούνται οι 

καταστάσεις χαμηλότερης ενέργειας. 

  bend) exp[( ]VP     (2.20) 

Έπειτα, γίνεται έλεγχος επικάλυψης και, εφόσον δεν υφίσταται επικάλυψη, εφαρμόζεται το κρι-

τήριο Metropolis. 



 

13 
 

   '
acc,rot ( ) LJ t r

'
omin 1,expm n m nP ό V V VV          (2.21) 

Η πιθανότητα επιλογής της κίνησης εξαρτάται από τον αριθμό αλυσίδων [12] [13]. 

 

Σχήμα 2-2: Σχηματική απεικόνιση της κίνησης End Rotation [13] 

2.1.3.3 Reptation 

Το άκρο μιας τυχαίας αλυσίδας αποκόπτεται και μεταφέρεται στο άλλο άκρο της. Η γωνία δεσμού 

θ μεταξύ του προηγούμενου και του παρόντος άκρου καθορίζεται από την κατανομή Boltzmann 

της δυναμικής ενέργειας κάμψης των δεσμικών γωνιών. Η δίεδρη γωνία φ που σχηματίζεται από 

τα επίπεδα των τεσσάρων τελευταίων ατόμων επιλέγεται τυχαία εντός  του εύρους [−π,π). Έ-

πειτα, το σύστημα ελέγχεται για τυχόν επικαλύψεις. Εάν δεν προκύψουν επικαλύψεις, εφαρμόζε-

ται το κριτήριο Metropolis: 

    acc,rept ( )
'min 1,exp nn mmP V        (2.22) 

Η κίνηση αυτή χρησιμοποιείται για την μεταφορά του κέντρου μάζας των αλυσίδων και, σε συν-

δυασμό με τις υπόλοιπες κινήσεις, στην διαχείριση του κενού χώρου του συστήματος. Η κίνηση 

είναι  ιδανική για συστήματα με σχετικά μικρές  αλυσίδες. Η πιθανότητα  επιλογής  της κίνησης 

εξαρτάται από τον αριθμό αλυσίδων στο σύστημα [12] [13]. 

 

Σχήμα 2-3: Σχηματική απεικόνιση της κίνησης Reptation [13]. 
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2.1.4 Σύνθετες Κινήσεις Monte Carlo 

2.1.4.1 Concerted Rotation 

Περιστροφή έως εφτά γειτονικών δεσμών αφήνοντας ανέπαφη την υπόλοιπη αλυσίδα. Το μήκος 

δεσμών και οι γωνίες μεταξύ των ατόμων παραμένουν σταθερά [14]. 

Γίνεται επιλογή μιας στροφικής γωνίας με τυχαίο τρόπο από τις γενικευμένες συντεταγμένες του 

συστήματος. Η γωνία αυτή ονομάζεται οδηγός γωνία και μεταβάλλεται κατά ένα τυχαίο ποσό στο 

εύρος [−10�,10�). Έπειτα, γίνεται ανακατανομή των βαθμών ελευθερίας των επιλεγμένων γει-

τόνων σύμφωνα με τους εξής περιορισμούς [14]: 

1. Οι βαθμοί ελευθερίας της υπόλοιπης αλυσίδας να παραμείνουν ίδιοι 

2. Οι γωνίες και τα μήκη δεσμών να παραμείνουν ίδια. 

3. Οι βαθμοί ελευθερίας των υπόλοιπων αλυσίδων να παραμείνουν ίδιοι 

Το κριτήριο Metropolis της κίνησης είναι το εξής: 

 
( )( )

acc,conrot( )

( ) ( )

exp
min 1,

exp

n m n n

m n

m n m m

a J
P

a J

V

V











    
    

  (2.23) 

Με �(� → �) = � �(�)� �(�) 

 

Σχήμα 2-4: Σχηματική απεικόνιση της κίνησης Concerted Rotation [14] 
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2.1.4.2 Double Bridging, Intramolecular Double Rebridging 

Οι κινήσεις DB και IDR αποτελούν μια γενίκευση της κίνησης End Bridging και σκοπό έχουν να 

χρησιμοποιηθούν κάτω από συνθήκες που η EB δεν μπορεί να εφαρμοστεί. Οι δύο βασικοί λόγοι 

είναι οι εξής: 

1. Η EB δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε συστήματα με σταθερό μήκος αλυσίδας. 

2. Η EB βασίζεται στην ύπαρξη  άκρων  αλυσίδων  με αποτέλεσμα να μην  προτείνεται  για 

χρήση σε πυκνές διαμορφώσεις που αποτελούνται από μη γραμμικά πολυμερή, ή από κυ-

κλικά μόρια, ή από απείρου μήκους αλυσίδες. 

3. Η απόδοση της μειώνεται, όταν αυξάνεται η ακαμψία των αλυσίδα. 

Στην DB γίνεται επιλογή 2 αλυσίδων ���  και ���  που βρίσκονται σε κοντινή απόσταση. Επιλέγο-

νται 2 άτομα i και j και ένα γειτονικό τριμερές του j (��,��,��). Έπειτα, το τριμερές αυτό αποκό-

πτεται και κατασκευάζεται ένα νέο τριμερές μεταξύ των μονομερών i και j (��
�,��

�,��
�) (πρωτεύουσα 

γέφυρα). Τέλος, ένα νέο τριμερές πρέπει να δημιουργηθεί (δευτερεύουσα γέφυρα) μεταξύ του i� 

και j�, το τριμερές (��
�,��

�,��
�). Μετά την αποδοχή της κίνησης οι δύο αλυσίδες i�� και j�� έχουν 

μετασχηματιστεί στις αλυσίδες i��
�  και j��

�  και η διαμόρφωση έχει αλλάξει σε μεγάλο βαθμό από 

την αρχική [15]. 

 

Σχήμα 2-5: Σχηματική απεικόνιση της κίνησης Double Bridging [15] 
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Στην IDR επιλέγονται 2 εσωτερικά άτομα i,j μιας αλυσίδας. Η κίνηση γίνεται με δύο τρόπους: 

a) Αποκόπτεται το γειτονικό τριμερές του j (��,��,��) και τα i και j ενώνονται με το νέο τρι-

μερές (��
�,��

�,��
�) (πρωτεύουσα γέφυρα). Έπειτα, κόβεται το τριμερές του i (��,��,��) και 

τα μονομερή ��,�� ενώνονται με το νέο τριμερές (��
�,��

�,��
�) (δευτερεύουσα γέφυρα). 

b) Αποκόπτεται το τριμερές (��,��,��) και τα μονομερή i, j συνδέονται με το νέο τριμερές 

(��
�,��

�,��
�). Έπειτα, αποκόπτεται το τριμερές (��,��,��) και τα μονομερή ��,�� συνδέονται 

με το νέο τριμερές (��
�,��

�,��
�). 

Η επιλογή του τρόπου εξαρτάται από το σε πια μεριά της αλυσίδας σε σχέση με τα i και j επιλέ-

γονται τα τριμερή [15]. 

 

Σχήμα 2-6: Σχηματική απεικόνιση των διαφόρων πιθανών αποτελεσμάτων της κίνησης DB. Η αρ-

χική κατάσταση δίνεται στο Σχήμα 2-5 [15] 
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Η στρατηγική για την επίτευξη της IDR είναι ανάλογη με την στρατηγική της DB με την διαφορά 

ότι η IDR είναι κίνηση που συμβαίνει σε μια αλυσίδα και όχι σε δύο. Η στρατηγική είναι η εξής. 

Κάθε άτομο που απέχει τουλάχιστον δύο δεσμούς από τα άκρα της αλυσίδας του είναι υποψήφιο 

για να ξεκινήσει την κίνηση, όμως εξαιτίας των περιορισμών απόστασης μόνο ένα μικρό ποσοστό 

αυτών μπορεί να την εκτελέσει. Για κάθε τέτοιο άτομο i δημιουργείται μια λίστα με πιθανά άτομα 

στόχους  j, η οποία λίστα διατηρείται στην διάρκεια της προσομοίωσης. Το άτομο  i μπορεί να 

επιχειρήσει την κίνηση με οποιαδήποτε από τα άτομα j υπό την προϋπόθεση ότι πληρούν τα πα-

ρακάτω κριτήρια [15]. 

a) Η απόσταση μεταξύ i και j πρέπει να είναι μικρότερη από 4�cos
����

�
 , όπου �: το μήκος 

δεσμού C-C, ���� : η μέγιστη επιτρεπτή γωνία C-C-C της διαμόρφωσης. 

b) Τα άτομα i�,j� της δευτερεύουσας γέφυρας πρέπει να απέχουν απόσταση μικρότερη του 

4�cos
����

�
 . 

c) Οι νέες αλυσίδες πρέπει να έχουν μοριακά μήκη που να υπακούν στους περιορισμούς πο-

λυδιασποράς του συστήματος. 
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Σχήμα 2-7: Σχηματική απεικόνιση της κίνησης IDR. Στο επάνω μέρος είναι η αρχική διαμόρφωση. 

Στο κάτω μέρος οι δύο πιθανές τελικές διαμορφώσεις [15] 

Η κίνηση ξεκινάει επιλέγοντας τυχαία ένα άτομο i. Έπειτα, επιλέγεται τυχαία πάλι το άτομο j από 

την λίστα ατόμων που πληρούν τα κριτήρια a, b, c. Το πλήθος των πιθανών τριμερών που μπορούν 

να σχηματιστούν περιορίζεται από τα παρακάτω κριτήρια. 

1. Οι λύσεις που οδηγούν σε μεγαλύτερη στροφική ενέργεια (�����) να απορρίπτονται. 

2. Οι λύσεις που οδηγούν σε αλληλοεπικάλυψη των ατόμων των τριμερών με άτομα του υ-

πόλοιπου συστήματος να απορρίπτονται. Για να εξακριβωθεί η αλληλοεπικάλυψη, χρησι-

μοποιείται το μοντέλο των σκληρών σφαιρών για τα άτομα. 
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3. Οι λύσεις που οδηγούν σε αλληλοεπικάλυψη μεταξύ των ατόμων των 2 τριμερών της πρω-

τεύουσας και δευτερεύουσας γέφυρας να απορρίπτονται. 

Έπειτα, υπολογίζονται οι πιθανότητες επιλογής των λύσεων που επιβίωσαν από την παραπάνω 

διαδικασία, οι οποίες χαρακτηρίζονται από ένα στατιστικό βάρος το οποίο εξαρτάται από τον πα-

ράγοντα Boltzmann του συνόλου των ενεργειών ����+ ���. 
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  (2.25) 

 

Τέλος, η επιλογή κάθε γέφυρας γίνεται υπολογίζοντας το στατιστικό βάρος για την μετάβαση από 

την παλιά στην καινούρια διαμόρφωση και από την καινούρια στην παλιά.  

   DB old

1
(old new)

( )
W

N i
    (2.26) 

   DB 2 new

1
(new old)

( )
W

N j
    (2.27) 

 

Το κριτήριο Metropolis για την κίνηση είναι το εξής: 
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B
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B
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 Μοριακή Δυναμική 

Στις μεθόδους Μοριακής Δυναμικής (MD), λόγω του πολύ μεγάλου υπολογιστικού χρόνου που 

δαπανάται για τον υπολογισμό των δυνάμεων, η ταχύτητα εκτέλεσης των πράξεων από τον αλγό-

ριθμο δεν παίζει σημαντικό ρόλο για την υπολογιστική αποτελεσματικότητα της όλης μεθόδου. 

Το πιο σημαντικό σε έναν αλγόριθμο MD είναι το χρονικό διάστημα στο πλαίσιο του συστήματος 

μεταξύ δύο αλλεπάλληλων καταστάσεων (βήμα δt) να είναι όσο το δυνατόν μεγαλύτερο. Με αυτό 

τον τρόπο μπορούμε να ελαχιστοποιήσουμε το πλήθος των πράξεων [9].  

Η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος MD για την ολοκλήρωση των εξισώσεων κίνησης είναι 

μία μέθοδος που πρώτα υιοθετήθηκε από τον Verlet (1967) [9]. Η μέθοδος αυτή δίνει μία άμεση 

λύση στο σύστημα των 3N διαφορικών εξισώσεων δεύτερης τάξης για ένα σύστημα N σωματι-

δίων: 

  i i
i

t
m




 f

r
  (2.29) 

όπου  mi είναι η μάζα του σωματιδίου i και 
ii V  rf  είναι η δύναμη που ασκείται στο σωματίδιο 

αυτό. Η εύρεση της θέσης κάθε σωματιδίου τη χρονική στιγμή t βασίζεται στις θέσεις των σωμα-

τιδίων   tr , στις επιταχύνσεις   ta  και στις θέσεις  του προηγούμενου βήματος: 

         22t t t t t t t      r r r a   (2.30) 

Οι ταχύτητες δε συμμετέχουν στην εξίσωση (2.30), διότι απαλείφονται προσθέτοντας τις εξισώ-

σεις, οι οποίες προκύπτουν από ανάπτυγμα Taylor: 
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  (2.31) 

Οι ταχύτητες δεν είναι απαραίτητες για τον υπολογισμό των τροχιών, αλλά για την εκτίμηση της 

κινητικής ενέργειας και δίνονται από τη σχέση: 

   
   

2

t t t t
t

t

 



  


r r
v   (2.32) 

Στην παρούσα χρονική στιγμή είναι δυνατόν να προσομοιώσουμε συστήματα το πολύ μερικών 

εκατομμυρίων ατόμων σε κουτιά μεγέθους στην κλίμακα των 100 nm. Όπως είναι προφανές, οι 
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ιδιότητες που θα εξαχθούν από ένα τέτοιο μεμονωμένο σύστημα δεν είναι δυνατόν να αντιπροσω-

πεύουν αυτές ενός συνεχούς μακροσκοπικού υλικού με αριθμό ατόμων της τάξεως του αριθμού 

του Avogadro και διαστάσεις της τάξεως των m. Το πρόβλημα αυτό αντιμετωπίζεται με την χρήση 

περιοδικών οριακών συνθηκών. 

2.2.1 Περιοδικές Συνθήκες 

Χρησιμοποιώντας περιοδικές οριακές συνθήκες μπορούμε να εισαγουμε στα άκρα του συστήμα-

τος ένα δυναμικό που προσομοιάζει την ύπαρξη άπειρου υλικού. Το δυναμικό αυτό προκύπτει 

από το ίδιο το κουτί προσομοίωσης.  Φτιάχνουμε, δηλαδή, μια σειρά από κουτιά τα οποία εσωτε-

ρικά αντιγράφουν τη συμπεριφορά του αρχικού κουτιού και εξωτερικά προβάλλουν το δυναμικό 

τους στο αρχικό. 

Αναλυτικότερα, δημιουργείται ένα πλέγμα κουτιών προσομοίωσης, όπου η εσωτερική συμπερι-

φορά εξαρτάται από την προσομοίωση του αρχικού. Κάθε κουτί έχει 26 κοντινούς γείτονες από 

τους οποίους υπολογίζονται οι αλληλεπιδράσεις. Ο υπολογισμός αυτός είναι αρκετά γρήγορος, 

αφού η απόσταση των ατόμων σε διαφορετικά κουτιά αλλάζει κάθε φορά κατά ακέραια πολλα-

πλάσια του εύρους του κουτιού. Όταν ένα άτομο εξέλθει του κουτιού προσομοίωσης, η εικόνα 

του μεταφέρεται στο γειτονικό κουτί και ταυτόχρονα εισέρχεται ξανά από την αντίθετη έδρα του 

κουτιού. Η συμπεριφορά αυτή παρουσιάζεται στο παρακάτω σχήμα (Σχήμα 2-8). 

Σχήμα 2-8: Σχηματική αναπαράσταση των περιοδικών οριακών συνθηκών 

[13] 
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Στην παρούσα εργασία οι περιοδικές συνθήκες τέθηκαν μόνο κατά τους άξονες x και y , καθώς το 

προσομοιωμένο σύστημα είχε τη γεωμετρία ενός επίπεδου λεπτού υμενίου. Το μήκος Lz (πάχος 

του υμενίου) επιλέχθηκε με βάση το εκάστοτε σύστημα.  

 Τύποι Αλληλεπιδράσεων 

Οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των συστατικών του συστήματος χωρίζονται σε δεσμικές και μη δε-

σμικές. Το πρόβλημα που παρουσιάζεται συνήθως σε προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής αλλά 

και σε προσομοιώσεις Monte Carlo είναι ο υπολογισμός των μη δεσμικών αλληλεπιδράσεων, κα-

θώς ο υπολογιστικός φόρτος ενός άμεσου υπολογισμού αυξάνει με το τετράγωνο του αριθμού των 

σωματιδίων. Μια μέθοδος επιτάχυνσης της διαδικασίας αυτής είναι η χρήση μιας απόστασης α-

ποκοπής rc, με βάση την οποία υπολογίζονται μόνο αλληλεπιδράσεις των ατόμων με γείτονές τους, 

οι οποίοι βρίσκονται εντός μιας σφαίρας με κέντρο το άτομο και ακτίνα rc. Αντιθέτως, όσα άτομα 

βρίσκονται εκτός της σφαίρας θεωρούνται εκτός εμβέλειας και η συνεισφορά τους δεν υπολογί-

ζεται. Για τα άτομα εντός της σφαίρας χρησιμοποιείται συνηθέστερα το δυναμικό L-J, το οποίο 

περιγράφει τις απωστικές αλλά και τις ελκτικές αλληλεπιδράσεις. 

Η προσέγγιση που αναφέρθηκε προηγουμένως (χρήση απόστασης αποκοπής) μπορεί να λειτουρ-

γήσει ικανοποιητικά σε ομοιογενή συστήματα.  Σε περίπτωση ανομοιογενών συστημάτων, όμως, 

αν εφαρμοστεί αποκοπή των «ουρών» του δυναμικού, οι μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις υπολογί-

ζονται εσφαλμένα, οδηγώντας σε αρκετές περιπτώσεις σε λανθασμένες εκτιμήσεις της πυκνότη-

τας και της ενέργειας συνοχής. Μια άλλη μέθοδος για τον αναλυτικό υπολογισμό των αλληλεπι-

δράσεων μακράς εμβέλειας είναι η μέθοδος άθροισης κατά Ewald, η οποία αποφεύγει την απο-

κοπή των «ουρών» αλλά είναι εξαιρετικά χρονοβόρα. Στην παρούσα εργασία θα παρουσιαστεί 

μια νέα προσεγγιστική μέθοδος για τον υπολογισμό της συμβολής των «ουρών» σε ανισότροπο 

περιβάλλον, η οποία δοκιμάστηκε στις προσομοιώσεις Monte Carlο. Η νέα μέθοδος είναι αρκετά 

πιο αποδοτική και μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε συστήματα που χαρακτηρίζονται από κυλινδρική 

συμμετρία.   
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3 Υπολογιστικό Μοντέλο 

 Μοριακό Μοντέλο 

Τα συστήματα που σχεδιάστηκαν για τις προσομοιώσεις χωρίζονται σε δύο κατηγορίες: 

1. Ελεύθερα πολυμερικά φιλμ πολυαιθυλενίου 

2. Πολυμερικά φιλμ πολυαιθυλενίου πλαισιωμένα από στρώματα γραφίτη 

Για τη μοντελοποίηση των μορίων πολυαιθυλενίου χρησιμοποιήθηκε το μοντέλο ενοποιημένων 

ατόμων. Κατά την προσέγγιση αυτή, τα άτομα υδρογόνου «απορροφούνται» στα άτομα του άν-

θρακα με τα οποία συνδέονται και κάθε ομάδα CH3 ή CH2 μοντελοποιείται ως ένα ενιαίο σωμα-

τίδιο.  Αυτό γίνεται για να περιοριστεί ο αριθμός των βαθμών ελευθερίας του συστήματος, έτσι 

ώστε να βελτιστοποιηθεί η απόδοση της προσομοίωσης. Ακόμα, δεν γίνεται διάκριση μεταξύ των 

αλληλεπιδράσεων  2 2 2 3 3 3CH CH CH CH C H,   H C,     . Η προσέγγιση αυτή, αν και φαινομενικά 

στερείται  ακρίβειας,  αποδίκνύεται  ότι,  αφού  οι  πολυμερικές  αλυσίδες  που  μελετήθηκαν  έχουν 

πολύ μεγάλο μήκος και ο αριθμός των τερματικών ομάδων  3CH  είναι πολύ μικρός σε σχέση με 

τον αριθμό των εσωτερικών ομάδων  2CH , η συνεισφορά των ομάδων μεθυλενίου στα τελικά α-

ποτελέσματα είναι τόσο μικρή που μπορεί να αγνοηθεί. Στις προσομοιώσεις Monte Carlo το μήκος 

δεσμού μεταξύ των ενοποιημένων σωματιδίων στο μοντέλο του πολυαιθυλενίου θεωρήθηκε στα-

θερό και ίσο με 1.54 Å. 

Στα πλαισιωμένα φιλμ ο γραφίτης μοντελοποιείται σαν δύο ημιάπειρες φάσεις. Οι φάσεις αυτές 

τερματίζονται σε δύο επίπεδα Basal κάθετα στον άξονα Z. Τα άτομα άνθρακα του γραφίτη εκ-

φράζονται σαν δυναμικά L-J τα κέντρα των οποίων είναι τοποθετημένα στις ακριβείς κρυσταλλο-

γραφικές θέσεις τους. Η δομή αυτή θεωρείται ότι δεν διαταράσσεται από το φαινόμενο προσρό-

φησης πολυμερικών αλυσίδων. 
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 Υπολογισμός Ενέργειας 

Η συνολική ενέργεια του συστήματος υπολογίζεται από την παρακάτω έκφραση: 

 
Ενδομοριακή Συνεισφορά Διαμοριακή Συνεισφορά

intra,repulsive intra,attractive bend tor inter,attractive inter,repulsitot veV V V V V V V   
 

  (3.1) 

όπου 

intra,repulsive : Δυναμικό απωστικών ενδομοριακών αλληλεπιδράσεωνV  

intra,attractive : Δυναμικό ελκτικών ενδομοριακών αλληλεπιδράσεωνV  

inter,repulsive : Δυναμικό απωστικών διαμοριακών αλληλεπιδράσεωνV  

inter,attractive : Δυναμικό ελκτικών διαμοριακών αλληλεπιδράσεωνV  

bend

tor

: Δυναμικό κάμψης

: Δυναμικό στρέψης

V

V

 

Για τον υπολογισμό της ενέργειας του συστήματος απαιτείται να γίνει μια επιπλέον κατηγοριο-

ποίηση. Ορίζουμε ως δεσμικές αλληλεπιδράσεις (bonded) το άθροισμα του δυναμικού στρέψης, 

του δυναμικού κάμψης και  του δυναμικού μεταξύ ενδομοριακών ατόμων που απέχουν μεταξύ 

τους λιγότερο από 3 δεσμούς. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις θεωρούνται μικρής εμβέλειας. Οι υπό-

λοιπες αλληλεπιδράσεις (ενδομοριακές που απέχουν από 4 δεσμούς και πάνω, διαμοριακές εντός 

του κουτιού προσομοίωσης και διαμοριακές με σωματίδια γειτονικών κουτιών) θεωρούνται μή 

δεσμικές και υπολογίζονται ως αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας [13]. 

3.2.1 Δυναμικό Στρέψης και Κάμψης 

Η δεσμική ενέργεια περιγράφεται από τους εξής όρους: 

     bonded bend tor intra,repulsive length 3bond intra,attractive length 3bond
V V V V V   

 
  (3.2) 

Στην περίπτωση του Monte Carlo η απόσταση των δεσμών είναι σταθερή και ίση με  l 1.54Å

με αποτέλεσμα οι δεσμοί ( ������,���������(�������� �����), ������,����������(�������� �����) ) να μη συ-

νεισφέρουν στην δυναμική ενέργεια.  
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Το δυναμικό κάμψης περιγράφεται από το μοντέλο των Van der Ploeg, Berendsen [16] χρησιμο-

ποιώντας τις παραμέτρους του μοντέλου TraPPE-UA [15], [17]. 

   
2bend

0

1

2B

V
k

k
      (3.3) 

Το δυναμικό στρέψης περιγράφει την περίπτωση όπου 4 διαδοχικά άτομα διευθετούνται με τέτοιο 

τρόπο στον χώρο, ώστε τα δύο εξωτερικά άτομα να βρίσκονται σε διαφορετικά επίπεδα. Με αυτό 

τον τρόπο σχηματίζεται μια δίεδρη γωνία φ μεταξύ των δύο επιπέδων. Οι παράμετροι του μοντέ-

λου δίδονται από τον Toxvaerd [18] 

3.2.2 Δυναμικό Γραφιτικής Φάσης 

Η δυναμική ενέργεια ��  της αλληλεπίδρασης μεταξύ ενός ατόμου του πολυμερούς στην θέση r 

και της ημιάπειρης γραφιτικής φάσης υπολογίζεται με την μέθοδο συνόλου Fourier, η οποία προ-

τάθηκε πρώτα από τον Steele [19]. Η μέθοδος αυτή εκμεταλλεύεται την συμμετρία του κρυσταλ-

λικού υποστρώματος. 

 
W

0
0

( ) ( ) ( ) ( 1, 2)
n

n nV r V z V z f s s


    (3.4) 

Όπου: 

Σχήμα 3-1: Αναπαράσταση της δίεδρης γωνίας [13] 
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   (3.5) 

 

 

6 6
pe p

5 2

pe

5 2

s

s2π ε
( ) ( ) 2 ( )

30 2 2
n n

n n n

g g
V z K g z K g z

a z z

     
     

     
  (3.6) 

Και: 

���,ε��: Η παράμετρος σύγκρουσης και το βάθος φρέατος στο δυναμικό L-J, το οποίο περιγράφει 

την αλληλεπίδραση μεταξύ ενός ατόμου του πολυμερούς και ενός ατόμου άνθρακα του γραφίτη. 

s1, s2: Παράγοντες που καθορίζουν τις συντεταγμένες x, y της προβολής των ατόμων του πολυ-

μερούς πάνω στο πρώτο επίπεδο της γραφιτικης φάσης. Η τιμή τους κυμαίνεται από 0 έως 1. 

��: Εμβαδόν της επιφάνειας της κρυσταλλικής κυψελίδας 10.48 Å�. 

�� : Τα μέτρα των διανυσμάτων που σχηματίζονται από την άθροιση δύο πολλαπλάσιων μονα-

διαίων διανυσμάτων της αντίστροφης κρυσταλλικής κυψελίδας της γραφιτικής φάσης. 

��,��: Τροποποιημένες συναρτήσεις Bessel 2ης τάξης. 

Το δυναμικό αποτελείται από δύο μέρη. 

a) Από το αθροιστικό δυναμικό τύπου 10 – 4 το οποίο εξαρτάται από την απόσταση στον Z 

άξονα, εξίσωση (3.5). Εδώ χρησιμοποιείται η προσέγγιση μέσου πεδίου (smearing) που 

εφαρμόζεται στην γραφιτική φάση σε επίπεδα κάθετα στον άξονα Z. 

b) Μια σειρά Fourier που εξαρτάται από την απόσταση στον άξονα Z, εξίσωση (3.10). Εκ-

φράζει την τοπική τοπογραφία του πρώτου επιπέδου της γραφιτικής φάσης. 

Οι πρώτοι 5 όροι της σειράς Fourier, καθώς και οι όροι �� , αλλά και οι εξισώσεις �� , έχουν υπο-

λογιστεί από τον Steele  [19]. Οι Mansfield και Theodorou υπολόγισαν τον σύνολο του 10 – 4 

δυναμικού για τα πρώτα 63 επίπεδα του γραφίτη [20]. Το υπόλοιπο δυναμικό εκφράζεται χρησι-

μοποιώντας την προσέγγιση μέσου πεδίου σε τρεις διαστάσεις. Από τα παραπάνω προκύπτει η 

εξίσωση: 
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10 4 9 32 363
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0

s s0

4 42 2
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ε π ε

6

π
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V z
a z ad z ad a d z d z d

   



          
                               

   (3.7) 

Όπου: 

��� =
������ + �������������

2
 

��� = � (������ ∙�������������) 

Με: 

������ = 3.4 Å 

������ = 0,056
kcal

mol
 

������������� = 3.95 Å 

�������������= 0.091
kcal

mol
  

3.2.3 Αλληλεπιδράσεις Μακράς Εμβέλειας 

Οι αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας ορίζονται ως οι μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις, όπως ανα-

φέρθηκε και παραπάνω. Οι αλληλεπιδράσεις αυτές αποτελούνται από το απωστικό δυναμικό και 

το ελκτικό δυναμικό. Ο απωστικός όρος του δυναμικού αυτού παρουσιάζει αντίστροφη εξάρτηση 

από την απόσταση στην δωδεκάτη δύναμη. Ως εκ τούτου, η συνεισφορά του φθίνει εξαιρετικά 

γρήγορα και έτσι είναι δυνατόν να αποκοπεί μετά από μια καθορισμένη απόσταση, χωρίς σημα-

ντική επίπτωση στην ακρίβεια των υπολογισμών. Το δυναμικό L-J για το απωστικό δυναμικό πε-

ριγράφεται από τον τύπο: 

 
  12rep

LJ

B

4
ij ij

ij

ij

V r

k r




 
   

 
  (3.8) 

Οι παράμετροι του δυναμικού που χρησιμοποιήθηκαν προέρχονται από τις εργασίες των Martin 

και Siepmann [17] και Karayiannis και Giannousaki [15], με 
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: Βάθος φρέατος δυναμικού

: Διάμετρος κρούσης

: Απόσταση μεταξύ δύο αλληλεπιδρώντων ατόμων

ij

ij

ijr



  

Η απόσταση αποκοπής για τις απώσεις ορίζεται ως  c 2.2 ijr   

Οι ελκτικές αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας περιγράφονται από τον ελκτικό όρο του δυναμι-

κού L-J όπου η ενέργεια είναι αντιστρόφως ανάλογη της απόστασης στην έκτη δύναμη. Σαφώς η 

συνεισφορά τους στην συνολική ενέργεια είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτή των απωστικών αλλη-

λεπιδράσεων. Έτσι η απόσταση αποκοπής είναι πολύ μεγαλύτερη από ότι για τις απώσεις, αυξά-

νοντας τον όγκο υπολογισμών που απαιτούνται. Στην επόμενη παράγραφο θα περιγραφεί η μέθο-

δος που αναπτύχθηκε κατά την διάρκεια της παρούσας εργασίας η οποία μειώνει δραματικά τον 

χρόνο υπολογισμού των μακράς εμβέλειας ελκτικών αλληλεπιδράσεων. 
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 Anisotropic Tail Correction (ATC) 

Η μέθοδος ATC αποτελεί ένα νέο τρόπο υπολογισμού των αλληλεπιδράσεων μακράς εμβέλειας 

σε ανισότροπα συστήματα που διέπονται από κυλινδρική συμμετρία. Όπως αναφέρθηκε παρα-

πάνω, οι αλληλεπιδράσεις του συστήματος χωρίζονται σε δεσμικές και μη δεσμικές. Οι μη δεσμι-

κές αλληλεπιδράσεις, τόσο απωστικές όσο και ελκτικές, εκδηλώνονται όταν η απόσταση μεταξύ 

των αλληλεπιδρώντων ατόμων είναι πάνω από 3 δεσμούς. Στο σύστημά μας οι μη δεσμικές αλλη-

λεπιδράσεις περιγράφονται από το δυναμικό Lennard – Jones (LJ), το οποίο είναι του τύπου: 

  LJ 12 6
ij ij ij

A B
V

r r

 
   

 
   (3.9) 

Όπου: 

  6
ij

B

r
: Ελκτικές αλληλεπιδράσεις 

12
ij

A

r
: Απωστικές αλληλεπιδράσεις 

Ο υπολογισμός ενός τέτοιου δυναμικού για όλα τα ζεύγη ατόμων (i, j) στο σύστημα είναι εξαιρε-

τικά  χρονοβόρος,  καθώς  ο  αλγόριθμος  πρέπει  να  λάβει  υπ΄  όψη  του  όλα  τα  δυνατά  ζεύγη  (

 pairs 1 / 2N N N   με Ν τον αριθμό των ατόμων, συμπεριλαμβανομένων και ειδώλων των ατό-

μων του πρωτεύοντος κουτιού). Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ο απωστικός όρος φθίνει εξαιρε-

τικά γρήγορα με την απόσταση και έτσι μπορεί να χρησιμοποιηθεί μια απόσταση αποκοπής. 

Όσο αφορά τον ελκτικό όρο, είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθεί και γι’ αυτόν κατάλληλη ακτίνα 

αποκοπής. Η χρήση ακτίνας αποκοπής έχει πολλά πλεονεκτήματα, καθώς η άθροιση περιορίζεται 

μόνο στα ζεύγη ατόμων, τα οποία χωρίζονται από απόσταση μικρότερη από μια προκαθορισμένη 

τιμή. Αυτή η τεχνική είναι κατάλληλη για τρισδιάστατα ομογενή συστήματα.  Σ’ αυτά η συνει-

σφορά των αλληλεπιδράσεων που αποκόπτονται είναι δυνατόν να υπολογιστεί χρησιμοποιώντας 

αναλυτικές εκφράσεις, επιτρέποντας μια εκτίμηση της πλήρους δυναμικής ενέργειας. Ωστόσο, σε 

ανομοιογενή συστήματα, όπως τα λεπτά υμένια, η χρήση της μεθόδου αποκοπής των ελκτικών 

αλληλεπιδράσεων εισάγει σημαντικά σφάλματα στον υπολογισμό των ιδιοτήτων του συστήματος 

(πυκνότητα, επιφανειακή τάση κτλ.). 
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Η αποκοπή μπορεί ν’ αποφευχθεί και οι αλληλεπιδράσεις ν’ αθροιστούν μέχρι άπειρη απόσταση 

με χρήση κατάλληλων τεχνικών.  Η συνηθέστερη και πιο ακριβής μέθοδος που είναι κατάλληλη 

για περιοδικά συστήματα, που χρησιμοποιούνται στις προσομοιώσεις είναι η χρήση των αθροι-

σμάτων Ewald. Τα αθροίσματα Ewald προσφέρουν μεγάλη ακρίβεια στους υπολογισμούς και λει-

τουργούν τόσο σε ομοιογενή, όσο και σε ανομοιογενή συστήματα. Όμως, αν και η μέθοδος Ewald 

είναι ταχύτερη από την απλή άθροιση των συνεισφορών όλων των ζευγών, καθυστερεί κατά πολύ 

τους υπολογισμούς σε σχέση με τη χρήση της ακτίνας αποκοπής. 

Η μέθοδος ATC που αναπτύχθηκε στην παρούσα εργασία διαχωρίζει το κουτί προσομοίωσης σε 

χωρία («φέτες») κατά τον άξονα Ζ πάχους Δz=1 Å. Κατά τους άξονες x, y θεωρείται ότι η έκταση 

του υλικού είναι άπειρη λόγω των περιοδικών οριακών συνθηκών.  Σε κάθε χωρίο πάχους Δz η 

πυκνότητα ατόμων θεωρείται ανεξάρτητη των x και y (προσέγγιση μέσου πεδίου, “smearing” της 

πυκνότητας). Η κύρια δυσκολία έγκειται στον υπολογισμό της ολοκλήρωσης των μη δεσμικών 

αλληλεπιδράσεων λόγω  των  «ουρών»  που  αποκόπτονται  παρουσία  του ανομοιογενούς  προφίλ 

πυκνότητας ρ(z)  κατά τον άξονα ανομοιογένειας. Αρχικά πρέπει να οριστεί το δυναμικό των «ου-

ρών» που θα χρησιμοποιηθεί στην ολοκλήρωση.  Στην εικόνα παρακάτω παρουσιάζεται το πλήρες 

δυναμικό LJ, και το δυναμικό με ακτίνα αποκοπής rc. 
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Διάγραμμα 3-2: Περιγραφή του δυναμικού αποκοπής 

  

 

Ορίζουμε ως δυναμικό ����� τη διαφορά μεταξύ πλήρους και τροποποιημένου δυναμικού: 

   
12 6

tail LJ mod 4 1 SwitchV V V r
r r

 


    
           

     
  (3.10) 

όπου: 

Switch(�):η συνάρτηση αποκοπής= �
0  για � ≥ ��
��� για � < ��

 

Έστω ένα σημείο (x,y,z) στο οποίο θέλουμε να υπολογίσουμε το ολικό δυναμικό από ολόκληρο 

το υμένιο λόγω του προσθετικού κατά ζεύγη δυναμικού ουρών �����. Ο υπολογισμός γίνεται σε 

κυλινδρικές συντεταγμένες.  Το υμένιο θα χαρακτηρίζεται από ένα προφίλ πυκνότητας κατά τον 

άξονα  z,  εκτεινόμενο  μεταξύ  z=zmin  και  z=zmax.    Έστω  ( )z    η  τοπική  πυκνότητα  κέντρων 

Διάγραμμα 3-1: Αναπαράσταση του δυναμικού Lennard - Jones 
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αλληλεπίδρασης (άτομα άνθρακα ανά μονάδα όγκου) στη θέση  z κατά μήκος του άξονα z.  Θε-

ωρούμε κατ’ αρχάς τη δυναμική ενέργεια ενός κέντρου τοποθετημένου στο θεωρούμενο σημείο 

(x,y,z) λόγω της αλληλεπίδρασής του, μέσω του δυναμικού �����, με τα κέντρα που βρίσκονται 

μέσα σε μια λεπτή φέτα (χωρίο) του υμενίου με κέντρο το  z  και πάχος  dz  .  H φέτα αυτή μπορεί 

να χωριστεί σε λεπτούς κυλινδρικούς δακτυλίους εσωτερικής ακτίνας R και εξωτερικής ακτίνας 

R+dR με  το κέντρο τους πάνω στον άξονα που άγεται μέσω του θεωρούμενου σημείου  (x,y,z) 

παράλληλα προς τον άξονα z.   Όλα τα σημεία ενός τέτοιου δακτυλίου θ’ απέχουν την ίδια από-

σταση r από το θεωρούμενο σημείο.  Τo  ολικό δυναμικό στο (x,y,z) υπολογίζεται αθροίζοντας το 

����� πάνω σε όλους τους κυλινδρικούς δακτυλίους που συνιστούν μια φέτα.  Ακολούθως, αθροί-

ζεται πάνω σε όλες τις φέτες (βλ. Διάγραμμα 3-3): 

 

Διάγραμμα 3-3: Σχηματική απεικόνιση του συστήματος συντεταγμένων για την άθροιση της συνει-

σφοράς των ουρών δυναμικού πέραν της απόστασης αποκοπής rc.  

 
max

min
2 2

c

,tail tail

max(0, ( )

2π ( )       ( )
z

z
z

r z z

V z dz RdR V r


 

      (3.11) 

Η εξίσωση μπορεί να απλοποιηθεί κάνοντας την εξής αλλαγή μεταβλητής ολοκλήρωσης για δε-

δομένα  ,z z : 
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  2 2 2( ) 2   2   0R r z z RdR rdr RdR rdr          (3.12) 

Και η τελική έκφραση για το δυναμικό συναρτήσει του z είναι η εξής: 

 
 

max

min

c

z,tail tail

max ,

2π ( )      ( )
z

z
r z z

V z dz r drV r




      (3.13) 

Το εσωτερικό ολοκλήρωμα στην παραπάνω έκφραση υπολογίζεται αναλυτικά, καθώς η προς ο-

λοκλήρωση συνάρτηση εξαρτάται μόνον από την απόσταση r. Η μορφή της εξίσωσης επιτρέπει 

τον υπολογισμό του εσωτερικού ολοκληρώματος συναρτήσει της κατακόρυφης απόστασης  z z

. Το αποτέλεσμα αποθηκεύεται σε έναν πίνακα συναρτήσει του  z z .  Για τον υπολογισμό του 

εξωτερικού ολοκληρώματος χρειάζεται επιπλέον μόνον το προφίλ πυκνότητας  ( )z ,  το οποίο 

ενημερώνεται κατανέμοντας στα χωρία τα τμήματα που άλλαξαν θέση μετά από κάθε επιτυχή 

κίνηση Monte Carlo.  Οι αριθμητικές ολοκληρώσεις γίνονται με τη μέθοδο Simpson [9].  Η μεθο-

δολογία αυτή προσφέρει μεγάλη επιτάχυνση στον κώδικα, καθώς ο υπολογισμός της πυκνότητας 

είναι ήδη πολύ γρήγορος. 

Μπορούμε εν συνεχεία να υπολογίσουμε τη δύναμη που δέχεται το θεωρούμενο σημείο, λόγω των 

αλληλεπιδράσεων που οφείλονται στις «ουρές» δυναμικού, με ολόκληρο το υμένιο.  Θα χρησιμο-

ποιήσουμε το συμβολισμό: 

  tail ( )
( )

V r
F r

r


 


  (3.14) 

με  tail ( )V r  τη συνάρτηση της εξίσωσης 33.  Το διάνυσμα της δύναμης στο θεωρούμενο σημείο (x, 

y, z) λόγω της αλληλεπίδρασής του με το στοιχειώδες χωρίο  RdRdz d , όπου  μια δίεδρη γωνία 

μετρούμενη γύρω από τον άξονα z , δίνεται από την εξίσωση: 

  ( ) ( )F r
r


r

F r   (3.15) 

Στην εξίσωση (38) r είναι το διάνυσμα, μέτρου r, με αρχή το στοιχειώδες χωρίο  RdRdz d  και 

πέρας το θεωρούμενο σημείο (x,y,z).  Οι συνιστώσες της δύναμης  ( )F r στις κατευθύνσεις R και z 

δίνονται από τις εξισώσεις: 
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1

( ) ( ) ( )zF z z F r
r

 r   (3.16) 

 
1

( ) ( )RF R F r
r

r   (3.17) 

Η συνεισφορά όλων των χωρίων του υμενίου στη συνιστώσα της δύναμης κατά την κατεύθυνση 

z δίνεται από την έκφραση: 

 
max

min
2 2

c

,tail

max(0, ( )

2π ( )      ( )
z

z z
z

r z z

f z dz R dRF


 

    r   (3.18) 

Όπως και παραπάνω μπορούμε να απλοποιήσουμε  την  έκφραση αυτή αλλάζοντας μεταβλητές 

� ⟶ �.  Από τις εξισώσεις (35) και (41) παίρνουμε την έκφραση: 

 

max

min

c

,tail

max ,

1
2π ( )     ( ) ( )

z

z
z

r z z

f z dz r dr z z F r
r






       

 

max

min

c

,tail

max ,

2π ( )  ( )     ( )
z

z
z

r z z

f z dz z z drF r




       

   max

min
,tail tail2π ( )  ( )

z

z
z

f z dz z z V z z         (3.19) 

Οι συνιστώσες της ολικής δύναμης λόγω των ουρών πάνω στο θεωρούμενο σημείο (x,y,z) κατά 

της διευθύνσεις  x και y θα είναι 0, λόγω κυλινδρικής συμμετρίας: 

  ,tail ,tail 0x yf f    (3.20) 

Τέλος, είναι δυνατόν να υπολογιστεί η συνεισφορά στις συνιστώσες του τανυστή τάσης χρησιμο-

ποιώντας το θεώρημα Virial. Αρχικά, υπολογίζουμε τη zz-συνιστώσα του  Virial ανά άτομο: 

 
2

,atom

1
( ) ( ) ( ) ( )z zVirial F z z z z F r

r
    r   (3.21) 

που σημαίνει ότι το Virial από το σύνολο των ατόμων που αλληλεπιδρούν μέσω της ουράς του 

δυναμικού θα είναι: 

 
max

min
2 2
c

,tail ,atom

max(0, ( )

2π ( )      
z

z zz
r z z

Virial z dz RdR Virial


 

      (3.22) 

Από τις (3.21) (3.22) παίρνουμε: 
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   max

min

2
,tail tail2π ( )  ( )

z

z
z

Virial z dz z z V z z         (3.23) 

Έπειτα υπολογίζουμε το Virial κατά την ακτινική διάσταση. Για ένα άτομο με διάνυσμα θέσης r 

εν αναφορά προς το στοιχειώδες χωρίο   RdRdz d  ισχύει ότι: 

 
2

,atom

1
  ( )  ( )R RVirial R F R F r

r
 r   (3.24) 

Και αντιστοίχως για το σύνολο των ατόμων που αλληλοεπιδρούν μέσω του δυναμικού της ουράς: 

 
max

min
2 2

c

,tail ,atom

max(0, ( )

2π ( )     
z

R R
z

r z z

Virial z dz R dR Virial


 

      (3.25) 

Από τις (3.24) (3.25) προκύπτει η έκφραση: 

 
max

min
2 2

c

2
,tail

max(0, ( )

1
2π ( )       ( )

z

R
z

r z z

Virial z dz RdR R F r
r




 

      (3.26) 

Για απλοποίηση κάνουμε την αλλαγή μεταβλητής από R σε r: 

   
23 2 21

RdR rdr R dR R dr r z z dr
r

      
 

  (3.27) 

Έτσι, λαμβάνοντας υπ’ όψη και την εξίσωση (3.23), προκύπτει η έκφραση (3.28) που υπολογίζει 

το ακτινικό Virial στο λεπτό υμένιο. 

 
max

min
2 2

c

22
,tail

max(0, ( )

2π ( )  ( )
z

R z
r z z

Virial z dz r z z drF r


 

     
    

 
max

min
2 2

c

2
,tail ,tail

max(0, ( )

2π ( )  ( )       
z

R z
z

r z z

Virial z dz r drF r Virial


 

 
   
 
 

    (3.28) 

Η συνεισφορά στη xx-συνιστώσα του Virial των ατόμων που βρίσκονται στην περίμετρο κύκλου 

με ακτίνα R και κέντρο πάνω στον άξονα z, που διέρχεται από ένα άτομο αναφοράς (διάγραμμα 

2-3), είναι η ακόλουθη: 
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2π 2π

0 0

2π

0

  cos( ) cos( ) 

1
sin cos π

2

x x R

R R

Virial F x d F R d

F R F R

   

  

  

  

 
  (3.29) 

Αλλά, από την εξίσωση (3.24), 

 

2π

0

  2π R R RVirial F R d F R    (3.30) 

Από τις παραπάνω εξισώσεις συμπεραίνουμε ότι για τη συνεισφορά στις xx- και yy- συνιστώσες 

του ολικού Virial λόγω των ουρών δυναμικού ισχύει 

  ,tail y,tail ,tail

1

2
x RVirial Virial Virial    (3.31) 

όπου το  ,tailRVirial υπολογίζεται από τις εξισώσεις (3.23) και (3.28). 

3.3.1 Απόδοση και Ακρίβεια του Μοντέλου 

Για να εξακριβώσουμε την απόδοση αλλά και την ακρίβεια του μοντέλου ATC, κάναμε συγκριτι-

κές δοκιμές με την μέθοδο που είχε υλοποιηθεί στον κώδικα Monte Carlo κατά την διπλωματική 

εργασία της Νικολακοπούλου Αναστασίας (Ewald summation). Η τεχνική που εφαρμόστηκε είναι 

το υβριδικό Monte Carlo [13] και λειτουργεί ως εξής: 

1. Υπολογισμός των ενεργειών του συστήματος (δεσμική, στρέψης, κάμψης, μακράς εμ-

βέλειας, μικρής εμβέλειας) 

2. Αποθήκευση των συντεταγμένων των σωματιδίων και της συνολικής ενέργειας 

3. Εκτέλεση ενός αριθμού βημάτων εσωτερικού Monte Carlo (δίχως τις αλληλεπιδράσεις 

μακράς εμβέλειας) 

4. Εκτέλεση ενός βήματος εξωτερικού Monte Carlo (με τις αλληλεπιδράσεις μακράς εμ-

βέλειας) 

5. Αποδοχή ή απόρριψη της νέας κατάστασης με πιθανότητα 

� ∝ exp�−
��

��
� 

6. Αποθήκευση της νέας κατάστασης στην περίπτωση αποδοχής, ή επαναφορά της προη-

γούμενης στην περίπτωση απόρριψης. 
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Για τον υπολογισμό των αλληλεπιδράσεων μακράς εμβέλειας χρησιμοποιήθηκαν τα αθροίσματα 

Ewald  κατά  το  βήμα  του  εξωτερικού  Monte  Carlo.  Η  ανάγκη  να  χρησιμοποιηθεί  το  υβριδικό 

Monte Carlo έγκειται στο γεγονός ότι για να υπολογιστούν τα αθροίσματα Ewald απαιτείται με-

γάλος υπολογιστικός χρόνος. Με αυτόν τον τρόπο τα αθροίσματα Ewald δεν επιστρατεύονται σε 

κάθε κίνηση Monte Carlo, με αποτέλεσμα ο αλγόριθμος να παρουσιάζει μια σημαντική επιτά-

χυνση. 

Το μοντέλο ATC, που αναπτύχθηκε στην παρούσα διπλωματική, συγκρίθηκε με το μοντέλο του 

υβριδικού Monte Carlo με τη χρήση των αθροισμάτων Ewald αλλά και με την χρήση του δυναμι-

κού αποκοπής, το οποίο είναι πολύ σύντομο στον υπολογισμό του. Οι δοκιμές έγιναν σε σύστημα 

πολυαιθυλενίου με 7000 βήματα Monte Carlo. Στην περίπτωση του υβριδικού Monte Carlo έγιναν 

200 βήματα εξωτερικού Monte Carlo και 35 βήματα εσωτερικού για κάθε εξωτερικό βήμα. Τα 

αποτελέσματα φαίνονται στον παρακάτω πίνακα: 

Μέθοδος Χρόνος Υπολογισμού (s) 

Monte Carlo με δυναμικό αποκοπής  1.1 

Υβριδικό Monte Carlo (Αρχικό) 121.2 

Υβριδικό Monte Carlo (Βελτιστοποιημένο) 86.9 

Monte Carlo με ATC  ≈1.1 

Πίνακας 3-1: Σύγκριση του χρόνου ολοκλήρωσης υπολογισμών των μεθόδων ATC, Υβριδικό Monte 

Carlo, δυναμικό αποκοπής 

Η αναγκαιότητα υπολογισμού των μακράς εμβέλειας αλληλεπιδράσεων φαίνεται στο παρακάτω 

διάγραμμα. Τα διαγράμματα υπολογίστηκαν για το σύστημα C100_450. Το προφίλ για το ATC 

και για το Cut off προσομοιώθηκαν για αριθμό βημάτων της τάξεως του 109. Το προφίλ της μο-

ριακής δυναμικής είναι αποτέλεσμα της τελικής προσομοίωσης, κατά την οποία πραγματοποιή-

θηκαν περίπου 43,000,000 βήματα έπειτα από την ολοκλήρωση των οποίων η ενέργεια των συ-

στήματος έχει εξισορροπηθεί. 
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Διάγραμμα 3-4: Σύγκριση του προφίλ πυκνότητας του συστήματος C100_450 με την μέθοδο ATC 

και τη μέθοδο δυναμικού αποκοπής σε ένα ελεύθερο υμένιο πολυαιθυλενίου. 

Ο υπολογισμός του προφίλ πυκνότητας είναι ενδεικτικός του προβλήματος που προκύπτει από 

την χρήση ακτίνας αποκοπής για το δυναμικό. Ο οριζόντιος άξονας μας δίνει την θέση κατά μήκος 

του άξονα z, κάθετου στην επιφάνεια του υμενίου, για το οποίο μας ενδιαφέρει ο υπολογισμός της 

πυκνότητας, ενώ ο κατακόρυφος άξονας μας δίνει την τοπική πυκνότητα. Παρατηρούμε ότι, όσο 

πλησιάζουμε στο κέντρο του υμενίου, η πυκνότητα σταθεροποιείται σε μια συγκεκριμένη τιμή, 

αυτή ενός συνεχούς τήγματος πολυαιθυλενίου.  H πειραματική τιμή της πυκνότητας για το τήγμα 

πολυαιθυλενίου είναι 3
exp  0.766 gr/cm  . Στην περίπτωση του ATC η πυκνότητα σταθεροποιεί-

ται στην τιμή  3
ATC  0.76 gr/cm  , ενώ στην περίπτωση της ακτίνας αποκοπής σταθεροποιείται 

στην τιμή  3
cut off  0.66 gr/cm  . Η αποκοπή χωρίς διόρθωση ουρών υποεκτιμά τις συνεκτικές αλ-

ληλεπιδράσεις,  με  αποτέλεσμα  το  υμένιο  να  εμφανίζεται  σημαντικά  αραιότερο  στην  κεντρική 
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περιοχή του και το προφίλ πυκνότητας στις ελεύθερες επιφάνειες να εμφανίζεται αισθητά πιο διά-

χυτο.  Από την άλλη μεριά, παρατηρείται πολύ καλή συμφωνία μεταξύ της μεθόδου ATC και της 

μοριακής δυναμικής χρησιμοποιώντας τα αθροίσματα Ewald  (ακριβέστερη αλλά υπολογιστικά 

πολύ απαιτητική μέθοδος), γεγονός ιδιαίτερα ενθαρρυντικό για την αξιοπιστία του ΑΤC. 

Όπως γίνεται προφανές, το υβριδικό Monte Carlo με άθροιση Ewald είναι πολύ αργό σε σχέση με 

την αποκοπή των ουρών χωρίς διόρθωση και την μέθοδο ATC, η οποία δεν φαίνεται να επιφέρει 

ουσιαστικό υπολογιστικό φόρτο στην προσομοίωση.  

Επίσης, και στην περίπτωση του υμενίου πολυαιθυλενίου πλαισιωμένου από γραφίτη τα αποτελέ-

σματα είναι πολύ ικανοποιητικά καθώς η ακρίβεια του ATC φαίνεται να είναι εφάμιλλη με αυτή 

των αθροισμάτων Ewald.  Αυτό δείχνουν χαρακτηριστικά το Διάγραμμα 3-5 και ο Πίνακας 3-2. 

 

Διάγραμμα 3-5: Σύγκριση του προφίλ πυκνότητας του συστήματος C100_450C με την μέθοδο ATC 

και τη μέθοδο αθροισμάτων Ewald 

Για την παραπάνω δοκιμή επιλέχθηκαν 2 παρόμοια συστήματα. Στην περίπτωση των αθροισμά-

των Ewald, επιλέχθηκε ένα σύστημα από την διπλωματική εργασία της Μποζίκη Αριάδνης [21], 
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ενώ για την περίπτωση ATC επιλέχθηκε το σύστημα C100_450C (βλ. επόμενο κεφάλαιο). Τα 

χαρακτηριστικά των συστημάτων παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα. 

Όνομα 
Αριθμός 

Ατόμων 

Αριθμός 

Αλυσίδων 
Θερμοκρασία (K) 

Διάσταση 

Κουτιού 

Χ (Å) 

Διάσταση 

Κουτιού 

Υ (Å) 

Διάσταση 

Κουτιού 

Ζ (Å) 

Πυκνότητα στο 

κέντρο του φιλμ 

�

���
 

Μέθοδος 

Υπολογισμού 

C100_450C  13600  136  450  73.785  76.68  77  0.768  ATC 

4×4×4 (Rg)  11400  114  450  71.34  72.42  71.40  0.73  Ewald Summation 

Πίνακας 3-2: Τα συστήματα της σύγκρισης ATC – αθροισμάτων Ewald για λεπτό υμένιο πολυαιθυ-

λενίου πλαισιωμένο από γραφίτη. 

Όπως γίνεται προφανές, και για τα δύο συστήματα η πυκνότητα στο κέντρο του φιλμ είναι πολύ 

κοντά στην πυκνότητα του ομοπολυμερικού τήγματος πολυαιθυλενίου  3
exp  0.766 gr/cm   [21], 

ενώ οι αυξομειώσεις της πυκνότητας κατά μήκος του άξονα z βρίσκονται σε εξαιρετική συμφωνία. 
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4 Συστήματα και Αποτελέσματα 

 Συστήματα που Προσομοιώθηκαν 

Τα συστήματα της προσομοίωσης χωρίζονται σε ελεύθερα φιλμ πολυαιθυλενίου και σε πλαισιω-

μένων φιλμ πολυαιθυλενίου από στρώματα γραφίτη. Τα φιλμ θεωρούνται απείρου μήκους και 

πλάτους στους άξονες x και y, το οποίο επιτυγχάνεται με χρήση περιοδικών συνθηκών. Στον ά-

ξονα Ζ πλαισιώνονται είτε από κενό, είτε από ημιάπειρες γραφιτικές φάσεις. Τα συστήματα πα-

ρουσιάζονται αναλυτικότερα στους παρακάτω πίνακες 

Ελεύθερα Φιλμ Πολυαιθυλενίου 

Όνομα 
Αριθμός 

Ατόμων 

Αριθμός 

αλυσίδων 

Θερμοκρασία 

(K) 

Διάσταση 

Κουτιού 

Χ (Å) 

Διάσταση 

Κουτιού 

Υ (Å) 

Διάσταση 

Κουτιού 

Ζ (Å) 

C100_450  13600  136  450  73.785  76.68  117 

C100_500  13600  136  500  73.785  76.68  137 

C100_550  13600  136  550  73.785  76.68  200 

C260_450  13780  53  450  61.485  59.64  180 

C520_450  18720  36  450  83.623  80.94  180 

Πίνακας 4-1: Χαρακτηριστικά συστημάτων ελεύθερων φιλμ 

Φιλμ πολυαιθυλενίου πλαισιωμένα από γραφίτη 

Όνομα 
Αριθμός 

Ατόμων 

Αριθμός 

αλυσίδων 

Θερμοκρασία 

(K) 

Διάσταση 

Κουτιού 

Χ (Å) 

Διάσταση 

Κουτιού  

Υ (Å) 

Διάσταση 

Κουτιού  

Ζ (Å) 

C100_450C  13600  100  450  73.785  76.68  76.877 

C100_500C  13600  100  500  73.785  76.68  79.9 

C100_550C  13600  100  550  73.785  76.68  83.19 

C260_450C  13780  53  450  61.49  59.64  116.6 

C520_450C  18720  36  450  83.623  80.94  87.758 

Πίνακας 4-2: Χαρακτηριστικά  συστημάτων πολυαιθυλενίου πλαισιωμένου από στρώματα γραφίτη 
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Όλα τα συστήματα προσομοιώθηκαν στο κανονικό στατιστικό σύνολο (NVT). Για την προσομοί-

ωση  των  πλαισιωμένων  φιλμ,  το  πάχος  lz  καθορίστηκε  έπειτα  από  μια  σειρά  προσομοιώσεων 

Monte Carlo μικρής διάρκειας, κατά τις οποίες μεταβάλλαμε το lz και λαμβάναμε την τιμή της 

πίεσης. Τα lz που επιλέχθηκαν αντιστοιχούν σε πίεση συστήματος περίπου 1 atm. Στις προσομοιώ-

σεις μοριακής δυναμικής, η μέση θερμοκρασία και η πίεση διατηρούνταν σταθερές κατά την διάρ-

κεια των προσομοιώσεων μέσω της χρήσης του θερμοστάτη και βαροστάτη Nose-Hoover [22]. 

Η επιλογή του πολυαιθυλενίου έγινε εξαιτίας του ότι αποτελεί ένα πολύ καλό πρότυπο σύστημα 

και έχει μελετηθεί εκτενώς και πειραματικά αλλά και υπολογιστικά.   Τα συστήματα που είναι 

πλαισιωμένα με γραφίτη επιλέχθηκαν, διότι από αυτά είναι δυνατόν να υπολογιστούν ιδιότητες, 

που συναντώνται σε νανοσύνθετα υλικά, και προσφέρουν μια καλή εκτίμηση των διεπιφανειακών 

φαινομένων. 
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 Εξισορρόπηση Προσομοιώσεων 

Τα συστήματα προσομοίωσης εξισορροπήθηκαν με τον κώδικα Monte Carlo χρησιμοποιώντας 

την μέθοδο ATC για τον υπολογισμό των μακράς εμβέλειας αλληλεπιδράσεων. Έπειτα, χρησιμο-

ποιήθηκε το υπολογιστικό πακέτο LAMMPS, για να πραγματοποιηθούν οι τελικές προσομοιώσεις 

μοριακής δυναμικής και να εξαχθούν τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται παρακάτω. Οι αλλη-

λεπιδράσεις μακράς εμβέλειας στις προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής υπολογίστηκαν από τα 

αθροίσματα Ewald χρησιμοποιώντας την μέθοδο PPPM (Particle–Particle, Particle–Mesh) [23]. 

Οι προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής απαιτούν ένα μεγάλο αριθμό βημάτων, για να αποφέρουν 

έγκυρα αποτελέσματα. Ο αριθμός των βημάτων αυτών είναι διαφορετικός για κάθε προσομοίωση, 

οπότε απαιτείται να υπάρχει ένας τρόπος για να εξακριβωθεί το εάν μια προσομοίωση έχει εξι-

σορροπηθεί. Κατά την διάρκεια της προσομοίωσης λαμβάνονται τιμές για τις συνιστώσες της ε-

νέργειας, των οποίων οι μέσες τιμές πρέπει να έχουν συγκλίνει σε μια σταθερή τιμή και με από-

κλιση μικρότερη του 1%. Τα αποτελέσματα που ακολουθούν προέρχονται από τις προσομοιώσεις 

της μοριακής δυναμικής 
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 Δομικά Χαρακτηριστικά 

4.3.1 Εξισορρόπηση των Πολυμερικών Αλυσίδων 

Ένας τρόπος για να εξακριβωθεί εάν το σύστημα που προσομοιώνουμε έχει εξισορροπηθεί και οι 

αλυσίδες είναι αδιατάρακτες είναι ο υπολογισμός του μεγέθους της γυροσκοπικής ακτίνας, του 

απ’ άκρο σ’ άκρο διανύσματος και η μεταξύ τους σύγκριση.  

Η γυροσκοπική ακτίνα είναι η μέση τιμή της απόστασης των ατόμων μιας αλυσίδας από το κέντρο 

μάζας της και δίνεται από τον τύπο: 

   
at

22
g cm

1at

1 N

i
i

R
N 

  r r   (4.1) 

Όπου:   

��� ο αριθμός της πολυμερικής αλυσίδας 

��         το διάνυσμα θέσης του εκάστοτε ατόμου 

���       το διάνυσμα θέσης του κέντρου μάζας της κάθε αλυσίδας 

Για να λάβουμε ακριβή αποτελέσματα που να ανταποκρίνονται στην πραγματικότητα, πρέπει οι 

πολυμερικές αλυσίδες του τήγματος να είναι αδιατάρακτες, δηλαδή να επηρεάζονται κυρίως από 

τοπικές αλληλεπιδράσεις. Σε αυτό το καθεστώς ο μέσος όρος του τετραγώνου της γυροσκοπικής 

ακτίνας εκτιμάται καλά από το μοντέλο περιστροφικών ισομετρικών καταστάσεων και υπολογί-

ζεται από την εξίσωση: 

   2 2 2
g e at

1 1
1

6 6
R R C N l    (4.2) 

Όπου: 

�� : ο χαρακτηριστικός λόγος, μέτρο της δυσκαμψίας των αλυσίδων (8.5 για το πολυαιθυλένιο) 

�: το μήκος των σκελετικών δεσμών του συστήματος (1.54 Å) 

Το απ’ άκρη σ’ άκρη διάνυσμα, ��
�, είναι το μέγεθος που εκφράζει την απόσταση μεταξύ των δύο 

άκρων της αλυσίδας. 
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Σχήμα 4-1: Αναπαράσταση του απ’ άκρο σ’ άκρο διανύσματος 

Δεδομένου ότι το μήκος των αλυσίδων είναι μεγάλο, η μέση τιμή του μεγέθους αυτού πάνω σε 

όλες τις αλυσίδες, ⟨��
�⟩, θα πρέπει να είναι 6 φορές μεγαλύτερη από την μέση γυροσκοπική ακτίνα 

(Διάγραμμα 4-1). Το γεγονός ότι μπορούμε να υπολογίσουμε θεωρητικά την  γυροσκοπική ακτίνα 

μέσω της εξίσωσης (4.2) μας δίνει ένα σημαντικό σημείου ελέγχου της ποιότητας του συστήματος 

που προσομοιώνεται. 

 

Διάγραμμα 4-1: Σύγκριση μεταξύ του Re2 και του 6xRg2 
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Διάγραμμα 4-2: Γυροσκοπική ακτίνα και απ’ άκρο σ’ άκρο διάνυσμα του συστήματος C100_450 

 

Διάγραμμα 4-3: Γυροσκοπική ακτίνα και το απ’ άκρο σ’ άκρο διάνυσμα του συστήματος 

C100_500 
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Διάγραμμα 4-4: Γυροσκοπική ακτίνα και το απ’ άκρο σ’ άκρο διάνυσμα του συστήματος 

C100_550 

Στα παραπάνω διαγράμματα παρουσιάζεται η σχέση της γυροσκοπικής ακτίνας με το απ’ άκρο σ’ 

άκρο διάνυσμα για τις 3 θερμοκρασίες του συστήματος C100. Τα προφίλ έχουν γίνει συμμετρικά 

λαμβάνοντας ως επίπεδο συμμετρίας το κέντρο του φιλμ. Οι διακυμάνσεις που παρουσιάζονται 

οφείλονται στην κακή στατιστική.  Ειδικά στις περιοχές των ελεύθερων επιφανειών του φιλμ η 

πυκνότητα του πολυμερούς είναι χαμηλή και η πιθανότητα να συναντήσει κανείς κέντρα μάζας 

αλυσίδων είναι πολύ μικρή.       Παρατηρείται πως στο κέντρο του ελεύθερου φιλμ οι τιμές των

2
gR  και  2

eR  αυξάνουν προς τις μέγιστες τιμές τους, ενώ η συμπεριφορά παρουσιάζεται σχετικά 

ομαλή με μικρές διακυμάνσεις.  Αντίθετα, στα άκρα του κουτιού προσομοίωσης (ελεύθερες επι-

φάνειες) για τις θερμοκρασίες 450 Κ και 500 Κ εμφανίζονται μερικά απότομα τοπικά μέγιστα, τα 

οποία παρουσιάζονται σε πολύ μικρότερο βαθμό στη θερμοκρασία 550 Κ, και οφείλονται στο 

γεγονός ότι, όταν το κέντρο μάζας της αλυσίδας βρίσκεται κοντά στην επιφάνεια, η αλυσίδα είναι 

κατ’ ανάγκη πεπλατυσμένη με τα περισσότερα τμήματά της διευθετημένα παράλληλα προς τη 

διεπιφάνεια πολυμερούς–κενού. Η σχέση  2 2
g e / 6R R  φαίνεται να  ισχύει σε όλο το πλάτος 

των φιλμ. 
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Στον παρακάτω πίνακα δίνονται οι τιμές για την γυροσκοπική ακτίνα και το απ’ άκρο σ’ άκρο 

διάνυσμα. Στην πρώτη στήλη δίνεται το όνομα του συστήματος, στην δεύτερη η μέση τιμή της 

γυροσκοπικής ακτίνας στο τετράγωνο, στην τρίτη η μέση τιμή του απ’ άκρο σ’ άκρο διανύσματος 

και στην τέταρτη ο λόγος τους δια 6. 

Ελεύθερα Φιλμ 

Όνομα Συστήματος 
〈��

�〉 

(Å2) 

〈��
�〉 

(Å2) 

1

6

〈��
�〉

〈���〉
 

C100_450  1033.667  155.537  1.108 

C100_500  934.151  143.202  1.087 

C100_550  925.137  142.449  1.082 

C260_450  2637.908  431.495  1.018 

C520_450  619.218  106.502  0.969 

Πίνακας 4-3: Οι τιμές της γυροσκοπικής ακτίνας και του απ’ άκρο σ΄ άκρο διανύσματος για τα ε-

λεύθερα φιλμ 

 

Διάγραμμα 4-5: Γυροσκοπική ακτίνα και το απ’ άκρο σ’ άκρο διάνυσμα του συστήματος 

C100_450C 
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Διάγραμμα 4-6: Γυροσκοπική ακτίνα και το απ’ άκρο σ’ άκρο διάνυσμα του συστήματος 

C100_500C 

 

Διάγραμμα 4-7: Γυροσκοπική ακτίνα και το απ’ άκρο σ’ άκρο διάνυσμα του συστήματος 

C100_550C 
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Στα διαγράμματα Διάγραμμα 4-5 έως Διάγραμμα 4-7 παρουσιάζεται η σχέση γυροσκοπικής ακτί-

νας με το απ’ άκρο σ’ άκρο διάνυσμα για τα συστήματα πολυαιθυλενίου πλαισιωμένα από στρώ-

ματα γραφίτη. Παρατηρούμε σημαντική αύξηση στην τιμή των ��
� και ��

� στα άκρα του κουτιού 

(διεπιφάνειες πολυμερούς – γραφίτη), όπου το πολυαιθυλένιο αλληλεπιδρά ελκτικά με τον γρα-

φίτη.  Εκεί οι αλυσίδες τείνουν να οριοθετούνται παράλληλα προς τη διεπιφάνεια, με αποτέλεσμα 

να ευθυγραμμίζονται και να αυξάνεται η χωρική τους έκταση παράλληλα προς το γραφίτη. Η τάση 

αυτή φθίνει, καθώς κινούμαστε προς το κέντρο του φιλμ, και η τιμή της γυροσκοπικής ακτίνας 

και του απ’ άκρο σ ’άκρο διανύσματος παρουσιάζουν ομαλή συμπεριφορά. Τέλος, τα διαγράμ-

ματα είναι συμμετρικά ως προς τον άξονα Χ, καθώς έχουν εξομαλυνθεί κατά την διαδικασία επε-

ξεργασίας των αποτελεσμάτων. 

Στον παρακάτω πίνακα δίδονται οι τιμές για τα 〈��
�〉 και 〈��

�〉, όπου εξακριβώνεται ότι ο λόγος 

τους είναι περίπου ίσος με 6, γεγονός που δηλώνει ότι οι μεγάλου μήκους αλυσίδες που μελετή-

θηκαν έχουν εξισορροπηθεί και είναι αδιατάρακτες. 

Φιλμ Πλαισιωμένα από Στρώματα Γραφίτη 

Όνομα Συστήματος 
〈��

�〉 

(Å2) 

〈��
�〉 

(Å2) 

1

6

〈��
�〉

〈���〉
 

C100_450C  1780.53  155.537  1.077 

C100_500C  1661.702  257.276  1.076 

C100_550C  1509.374  242.246  1.038 

C260_450C  4578.986  773.621  0.986 

C520_450C  5931.209  1092.084  0.905 

Πίνακας 4-4: Οι τιμές της γυροσκοπικής ακτίνας και του απ’ άκρο σ΄ άκρο διανύσματος για τα 

πλαισιωμένα από γραφίτη φιλμ 

4.3.2 Προφίλ Πυκνότητας 

Η πυκνότητα των φιλμ αποτελεί ένα πολύ σημαντικό μέγεθος που μας επιτρέπει να αξιολογή-

σουμε την ακρίβεια και την εγκυρότητα των αποτελεσμάτων του υπολογιστικού πειράματος και 

επιπροσθέτως να εξαγάγουμε πολύ σημαντικά δεδομένα για την φύση και τις ιδιότητες του συ-

στήματος που προσομοιώνεται.  
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Στην παρούσα εργασία κατασκευάστηκαν και προσομοιώθηκαν λεπτά φιλμ πολυαιθυλενίου σε 

κενό και λεπτά φιλμ πολυαιθυλενίου πλαισιωμένα με γραφίτη. Λόγω της μορφολογίας των λεπτών 

φιλμ περιμένουμε η τιμή της πυκνότητας στο κέντρο του φιλμ να είναι ίση με την τιμή του συνε-

χούς υλικού (�����), ενώ αναμένονται μεταβολές κατά μήκος του άξονα z. Κατά μήκος του επιπέ-

δου xy δεν αναμένονται μεταβολές της πυκνότητας, καθώς το σύστημα παρουσιάζει ομοιογένεια 

κατ’ αυτές τις διευθύνσεις. 

Η μέτρηση της πυκνότητας γίνεται με λεπτά χωρία (φέτες) κάθετα προς τον άξονα z, των οποίων 

το πάχος είναι περίπου ίσο με 1 Å. Στην κάθε φέτα αθροίζεται ο αριθμός ατόμων άνθρακα ανά Å� 

και, κατόπιν κατάλληλης μετατροπής (πολλαπλασιασμός με την μάζα του ενοποιημένου ατόμου), 

η πυκνότητα παρουσιάζεται σε μονάδες g cm�⁄  

 

Διάγραμμα 4-8: Προφίλ πυκνότητας των συστημάτων C100_450, C100_500, C100_550 

Στο Διάγραμμα 4-8 παρατηρούμε ότι η πυκνότητα των συστημάτων στο κέντρο τους βρίσκεται 

πολύ κοντά στην τιμή της πυκνότητας του άπειρου υλικού. Η συμπεριφορά παρουσιάζεται εξαι-

ρετικά ομαλή, γεγονός που είναι αποτέλεσμα της πολύ καλής εξισορρόπησης που επετεύχθη από 
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το Monte Carlo και την μοριακή δυναμική. Επιπροσθέτως, παρατηρείται και η εξάρτηση της πυ-

κνότητας του συνεχούς τήγματος από την θερμοκρασία, η οποία παρουσιάζεται καλύτερα στον 

παρακάτω πίνακα. 

Πυκνότητα Ελευθέρων Φιλμ στο Κέντρο των Χωρίων 

Εξάρτηση από την Θερμοκρασία 

Σύστημα Πυκνότητα �
�

�� �� 

C100_450  0.755 ±  4.002∙10�� 

C100_500  0.723 ±  2.582∙10�� 

C100_550  0.69 ±  2.135∙10��  

Πολυαιθυλένιο Άπειρης Μοριακής 

Μάζας στους 450 Κ 
0.766 [24] 

Πίνακας 4-5: Η τιμή της πυκνότητας για τα συστήματα C100_450, C100_500, C100_550 

 

Διάγραμμα 4-9: Εξάρτηση της πυκνότητας από την θερμοκρασία 
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Η  πυκνότητα  μειώνεται  γραμμικά  σε  σχέση  με  την  θερμοκρασία  με  ρυθμό −6.517∙10�� ±

7.672∙10��
� 

�� ��
. 

Από τα παραπάνω δεδομένα είναι δυνατόν να υπολογίσουμε τον συντελεστή θερμικής διαστολής.  

Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα. 

Συντελεστής Θερμικής Διαστολής 

����� (T = 450�)   8.631∙10�� ± 1.017 ∙10��K�� 

������� 8.6 ∙10�� K�� [25] 

�����,������������  7.9 ∙10�� K�� [26] 

�����,������������  7.53 ∙10�� K�� [26] 

Πίνακας 4-6: Σύγκριση του συντελεστή θερμικής διαστολής με τις τιμές της βιβλιογραφίας 

Οι πειραματικές τιμές για τον συντελεστή θερμικής διαστολής που παρουσιάζονται στον παρα-

πάνω πίνακα υπολογίστηκαν από τον Zhao και συνεργάτες. Τα αποτελέσματα αφορούν τήγμα 

γραμμικού πολυαιθυλενίου και λήφθηκαν με μετρήσεις PVT, ενώ οι τιμές του πίνακα είναι για 

θερμοκρασία 483 Κ. Τα δείγματα είναι πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότητας (LDPE) και υψηλής 

πυκνότητας (HDPE) και παρουσιάζουν καλή συμφωνία με την τιμή που υπολογίσαμε. 

Για σύγκριση παρουσιάζεται και ο συντελεστής θερμικής διαστολής που υπολογίστηκε από τους 

Wei και συνεργάτες (���). Το σύστημα που μελετήθηκε ήταν γραμμικό πολυαιθυλένιο, αποτε-

λούμενο από 50 πολυμερικές αλυσίδες. Κάθε αλυσίδα περιέχει 100 ενοποιημένα άτομα και το 

σύστημα μελετήθηκε μέσω μοριακής δυναμικής. 
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Διάγραμμα 4-10: Προφίλ πυκνότητας των συστημάτων C100_450, C260_450, C520_450 

Σύμφωνα με το Διάγραμμα 4-10 παρατηρείται ότι η πυκνότητα των συστημάτων βρίσκεται σε 

πολύ καλή συμφωνία με την πυκνότητα του άπειρου υλικού, ταυτόχρονα δεν φαίνεται να παρου-

σιάζει σημαντική εξάρτηση από το μήκος των πολυμερικών αλυσίδων. Αν και εν γένει η πυκνό-

τητα του τήγματος αυξάνει σε συνάρτηση του μήκους των αλυσίδων, για τις αλυσίδες C100 , C260 

και C520 η πυκνότητα στο κέντρο αναμένεται να είναι σχεδόν η ίδια. Αυτό συμβαίνει λόγω του 

ότι είναι αλυσίδες μεγάλου μήκους και άρα οι πυκνότητες θα βρίσκονται πολύ κοντά στην οριακή 

πυκνότητα για αλυσίδες άπειρου μοριακού βάρους. [12] 
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Πυκνότητα Ελευθέρων Φιλμ στο Κέντρο των Χωρίων 

Εξάρτηση από τον Αριθμό Αλυσίδων 

Σύστημα Πυκνότητα �
��

�� �� 

C100_450  0.754 ±  2.2 ∙10�� 

C260_450  0.768 ± 8.6 ∙10��  

C520_450  0.774 ± 7.54∙10��  

Πολυαιθυλένιο Άπειρης Μοριακής 

Μάζας στους 450 Κ 

0.766 [24] 

Πίνακας 4-7: Η τιμή της πυκνότητας για τα συστήματα C100_450, C260_450, C520_450 

Για τα φιλμ πλαισιωμένα με γραφίτη τα αποτελέσματα είναι τα εξής: 

 

Διάγραμμα 4-11 Προφίλ πυκνότητας των συστημάτων C100_450C, C100_500C, C100_550C 
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Στο Διάγραμμα 4-11 παρατηρείται πολύ διαφορετική συμπεριφορά της πυκνότητας απ’ ό,τι στα 

ελεύθερα φιλμ. Η παρουσία του γραφίτη προκαλεί φαινόμενα ρόφησης στα τοιχώματα, η οποία 

εκφράζεται με την παρουσία έντονων τοπικών μεγίστων και ελαχίστων που αντικατοπτρίζουν αλ-

ληλεπιδράσεις αποκλεισμένου όγκου μεταξύ των τμημάτων του πολυμερούς. Το φαινόμενο αυτό 

είναι το αποτέλεσμα την έλξης που ασκεί ο γραφίτης στις πολυμερικές αλυσίδες και της τάσης 

του πολυμερούς να κρατήσει την συνοχή του και να παραγάγει μια ομοιόμορφη κατανομή πυκνό-

τητας. Το φαινόμενο εξασθενεί γρήγορα, καθώς απομακρυνόμαστε από τα τοιχώματα και η πυ-

κνότητα σταθεροποιείται στη bulk τιμή.  

Τα διαγράμματα παρουσιάζονται με τον άξονα X να είναι εκφρασμένος σε αριθμό χωρίων. Αυτό 

συμβαίνει, επειδή κάθε σύστημα σχεδιάστηκε με σκοπό η πίεση να είναι 1 ατμόσφαιρα. Σαν απο-

τέλεσμα αυτού το μέγεθος των χωρίων διαφοροποιείται από σύστημα σε σύστημα. Ο Πίνακας 4-8 

παρουσιάζει το μέγεθος των χωρίων για το κάθε σύστημα. 

 

Διάγραμμα 4-12: Εξάρτηση της πυκνότητας από την θερμοκρασία για τα συστήματα C100_450C, 

C100_500C, C100_550C 

Όπως παρατηρείται από το Διάγραμμα 4-12 η πυκνότητα δείχνει την ίδια γραμμική εξάρτηση με 

την θερμοκρασία, όπως και στα ελεύθερα φιλμ, με κλίση 6.21∙10�� ± 4.985∙10��
� 

�� ��
. Ο πα-

ρακάτω πίνακας παρουσιάζει τα στοιχεία αναλυτικότερα: 
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Πυκνότητα Πλαισιωμένων Φιλμ στο Κέντρο των Χωρίων 

Εξάρτηση από την Θερμοκρασία 

Σύστημα Πυκνότητα �
��

�� �� 

Μέγεθος Χωρίου 

(Å) 

C100_450C  0.754± 3.14∙10��  0.986 

C100_500C  0.723± 2.43∙10��  0.999 

C100_550C  0.692± 3.1 ∙10��  0.990 

Πολυαιθυλένιο 

Άπειρης Μοριακής 

Μάζας στους 450 Κ 

0.766 [24]   

Πίνακας 4-8: Η τιμή της πυκνότητας για τα συστήματα C100_450C, C100_500C, C100_550C 

 

 

Διάγραμμα 4-13: Προφίλ πυκνότητας για τα συστήματα C100_450C, C260_450C, C520_450C 
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Όπως φαίνεται από το Διάγραμμα 4-13, η εξάρτηση της πυκνότητας από το μέγεθος της αλυσίδας 

είναι αμελητέα, γεγονός αναμενόμενο, καθώς λόγω των μεγάλων αλυσίδων τα συστήματα είναι 

πολύ κοντά στα χαρακτηριστικά του πραγματικού πολυαιθυλενίου υψηλού μοριακού βάρους [21]. 

Πυκνότητα Πλαισιωμένων Φιλμ στο Κέντρο των Χωρίων 

Εξάρτηση από τον Αριθμό Αλυσίδων 

Σύστημα Πυκνότητα �
��

�� �� 

C100_450C  0.754± 3.14∙10�� 

C260_450C  0.768± 9.37∙10�� 

C520_450C  0.774± 2.61∙10�� 

Πολυαιθυλένιο Άπειρης Μοριακής 

Μάζας στους 450 Κ 
0.766 [24] 

Πίνακας 4-9: Η τιμή της πυκνότητας για τα συστήματα C100_450C, C260_450C, C520_450C 

4.3.3 Προσρόφηση 

Στην περίπτωση  των συστημάτων που πλαισιώνονται από στρώματα γραφίτη παρατηρείται  το 

φαινόμενο προσρόφησης πολυμερικών αλυσίδων στον γραφίτη. Στο πλαίσιο της υπολογιστικής 

προσομοίωσης θεωρούμε ένα άτομο προσροφημένο, εάν βρίσκεται σε απόσταση μικρότερη από 

ένα σταθερό μήκος δ από τον γραφίτη, το οποίο επιλέγεται έτσι ώστε ν’ αντιστοιχεί στη θέση του 

πρώτου ελάχιστου του προφίλ της πυκνότητας. Η απόσταση δ είναι σταθερή και χαρακτηριστική 

του συστήματος (γραφίτης – πολυαιθυλένιο). 

Η προσρόφηση πολυμερικών αλυσίδων κατηγοριοποιείται κατάλληλα με στόχο να έχουμε μια 

πλήρη εικόνα του φαινομένου. Ακολουθούν οι ορισμοί της κατηγοριοποίησης αυτής. 

1. Trains: Διαδοχικοί δεσμοί C-C με κέντρα εντός του στρώματος προσρόφησης (δηλ. βρί-

σκονται σε απόσταση � < � από την γραφιτική επιφάνεια). 

2. Loops: Διαδοχικοί δεσμοί C-C που ενώνουν δύο trains, οι οποίο έχουν τα κέντρα τους 
εκτός του στρώματος προσρόφησης. 

3. Tails: Σειρά διαδοχικών δεσμών C-C η οποία τερματίζεται, στην μια μεριά της από μη 
προσροφημένο άκρο αλυσίδας, ενώ στην άλλη από ένα train. 
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4. Bridges: Πολυμερικές αλυσίδες στις οποίες έχει προσροφηθεί το ένα άκρο τους στην μια 
γραφιτική επιφάνεια και το άλλο άκρο τους στην άλλη. 

5. Free Chains: Ελεύθερες αλυσίδες είναι αυτές που δεν έχουν προσροφηθεί καθόλου. 

Σε κάθε μία από τις παραπάνω κατηγορίες ορίζουμε το μήκος S ως τον αριθμό δεσμών C-C. 

 

Εικόνα 4-1: Σχηματική απεικόνιση προσροφημένης αλυσίδας 

Όσο αφορά την χωρική κατανομή των προσροφημένων αλυσίδων μπορούμε να αντλήσουμε πολ-

λές πληροφορίες από το προφίλ πυκνότητας. Πλησίον του γραφίτη, η πυκνότητα παρουσιάζει φθί-

νουσα ταλαντωτική συμπεριφορά. Συγκεκριμένα, παρατηρούνται τρία μέγιστα στις αποστάσεις 4, 

9 και 13Å και ένα αρκετά μικρό στα 18Å. Η πρώτη και μεγαλύτερη κορυφή βρίσκεται σε από-

σταση περίπου ίση με το σύνολο των ακτινών van der Waals των ενοποιημένων ατόμων του πο-

λυμερούς και των ατόμων άνθρακα του γραφίτη. Το γεγονός αυτό αποτελεί μια ακόμα ένδειξη της 

παράλληλης με τον γραφίτη διευθέτησης των πολυμερικών αλυσίδων στα όρια της διεπιφάνειας. 

Για διευκόλυνση ορίζουμε ως στρώματα προσρόφησης την διαμέριση του φιλμ σύμφωνα με το 

παρακάτω διάγραμμα. 
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Διάγραμμα 4-14: Διαμέριση του φιλμ σε στρώματα προσρόφησης. 

 Στο πρώτο στρώμα πάχους 7Å βρίσκεται η πλειοψηφία των προσροφημένων αλυσίδων. Στο δεύ-

τερο στρώμα (7Å – 11.5Å) η πυκνότητα αρχίζει να εξομαλύνεται, συμπεριφορά που συνεχίζεται 

και στο τρίτο στρώμα. Πέρα από το τρίτο στρώμα η πυκνότητα σταθεροποιείται στην τιμή των 

Bulk συστημάτων. 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η στατιστική ανάλυση των τύπων προσρόφησης και τα σημεία 

εμφάνισης τους εντός του φιλμ. Ακολουθεί η κατανομή των πιθανοτήτων για τα είδη προσρόφη-

σης, όπως αυτά εμφανίζονται στο σύστημα C100 450C. 
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Διάγραμμα 4-15: Κατανομή πιθανότητας για τα είδη υποαλυσίδων 

Στο παραπάνω διάγραμμα μπορούμε να διακρίνουμε με σαφήνεια τις κατανομές του κάθε είδους 

προσρόφησης, όπως και το που παρουσιάζονται στον άξονα Ζ (πάχος) του υμενίου. Αρχικά, στα 

άκρα του κουτιού προσομοίωσης και κοντά στη διεπιφάνεια διακρίνεται πολύ μεγάλη πιθανότητα 

να εμφανιστούν αλυσίδες με προσροφημένα και τα δύο άκρα τους (Loops). Η πιθανότητα αυτή 

φθίνει πολύ γρήγορα καθώς απομακρυνόμαστε από τη διεπιφάνεια.   Έπειτα, έχουμε αυξημένη 

πιθανότητα  εμφάνισης  αλυσίδων  με  το  ένα  άκρο  τους  προσροφημένο  (Tails).  Η συμπεριφορά 

αυτή φθίνει εκθετικά και μηδενίζεται στο κέντρο του φιλμ. Οι ελεύθερες αλυσίδες κυριαρχούν 

στο κέντρο του φιλμ και έχουν αυξημένη πιθανότητα εμφάνισης σε ολόκληρο σχεδόν το φιλμ. 

Τέλος, γέφυρες δεν παρουσιάζονται, διότι το σύστημα είναι πολύ μεγάλο σε σχέση με το μήκος 

των αλυσίδων. Ακολουθεί η μελέτη της εξάρτησης των τύπων προσρόφησης από το μήκος των 

πολυμερικών αλυσίδων. 
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Διάγραμμα 4-16: Κατανομή πιθανότητας των υποαλυσίδων με προσροφημένα και τα δύο τους ά-

κρα 

Στο Διάγραμμα 4-16 φαίνεται ότι μειώνεται η πιθανότητα δημιουργίας loops, όσο αυξάνεται το 

μήκος των πολυμερικών αλυσίδων, γεγονός που έχει παρατηρηθεί και στην βιβλιογραφία [27]. 

Αυτό συμβαίνει, διότι οι πιθανότητες να διαχυθεί το μη προσροφημένο άκρο τους και να καταλή-

ξει ξανά στην ίδια επιφάνεια μειώνονται σημαντικά σε συστήματα μεγάλου μοριακού βάρους. Η 

μείωση της πιθανότητας αυτής οφείλεται στο ότι, λόγω του μεγάλου μήκους της αλυσίδας, το μη 

προσροφημένο άκρο είναι πολύ πιθανό να βρίσκεται αρκετά μακριά από τον  γραφίτη, όπου η 

επιρροή που δέχεται είναι σαφώς μειωμένη. 

Η εμφάνιση των loops στο σύστημα C100C είναι συγκεντρωμένη στα άκρα του κουτιού και φθίνει 

απότομα με την αύξηση της απόστασης των αλυσίδων από την διεπιφάνεια. Η συμπεριφορά αυτή 

είναι αναμενόμενη, καθώς το μήκος των αλυσίδων είναι μικρό και έτσι το κέντρο των αλυσίδων 

δεν  μπορεί  να  απομακρυνθεί  από  τον  γραφίτη.  Ακόμα  οι  αλυσίδες,  όπως  αναφέρθηκε  και 
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παραπάνω, τείνουν να τοποθετούνται παράλληλα στην διεπιφάνεια, οπότε η δυνατότητα τους να 

απομακρυνθούν περιορίζεται ακόμα περισσότερο. 

 

Διάγραμμα 4-17: Κατανομή πιθανότητας των αλυσίδων που έχουν μόνο το ένα άκρο τους προσρο-

φημένο 

Η πιθανότητα  εμφάνισης  tails  είναι  ιδιαίτερα αυξημένη στα άκρα  του φιλμ  (C100C), αλλά σε 

απόσταση όπου τα loops έχουν ήδη μειωθεί σημαντικά. Η εμφάνιση τους σε αυτή την απόσταση 

υποδεικνύει ότι τα μη προσροφημένα άκρα τους δυσκολεύονται να διαχυθούν προς την διεπιφά-

νεια. Η συμπεριφορά φθίνει ασυμπτωτικά προς το μηδέν μέχρι το κέντρο του φιλμ, όπου κυριαρ-

χούν οι ελεύθερες αλυσίδες.  

Στο πρώτο επίπεδο των συστημάτων (βλ. Διάγραμμα 4-14) η συντριπτική πλειοψηφία των αλυσί-

δων είναι προσροφημένες, όπως φαίνεται από τα διαγράμματα για τα Loops και τα Tails. Έτσι το 

ορίζουμε ως το πρώτο επίπεδο προσρόφησης. 
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Σε αυτό το σημείο αξίζει να σημειωθεί ότι τα διαγράμματα των συστημάτων με μεγάλες αλυσίδες 

(C260C C520C) παρουσιάζουν σημαντικό  βαθμό διαταραχών. Αυτό οφείλεται στα μεγάλα στα-

τιστικά σφάλματα τα οποία προκαλούνται από δύο λόγους. Πρώτον, ο αριθμός των πολυμερικών 

αλυσίδων είναι εξαιρετικά μικρός (βλ. Πίνακας 4-2) γεγονός που οδηγεί σε φτωχή στατιστική του 

συστήματος. Δεύτερον, λόγω του μεγάλου μήκους αλυσίδων, τα μη προσροφημένα άκρα τους 

μπορεί να καταλήξουν ακόμα και στο κέντρο του φιλμ προκαλώντας έτσι την ακόλουθη συμπερι-

φορά (Διάγραμμα 4-17, Διάγραμμα 4-18). 

 

Διάγραμμα 4-18: Κατανομή πιθανότητας για τις ελεύθερες αλυσίδες 

Τέλος, από το Διάγραμμα 4-18 παρατηρούμε τις κατανομές πιθανότητας των ελεύθερων αλυσίδων 

στο σύστημα. Ειδικότερα, στο C520C φαίνεται ότι οι προσροφημένες αλυσίδες έχουν εισχωρήσει 

μέχρι και το κέντρο του φιλμ, επηρεάζοντας την κατανομή των ελεύθερων αλυσίδων. Η πιθανό-

τητα εμφάνισης τους μεγιστοποιείται κοντά στο κέντρο του φιλμ, όπου η συμπεριφορά των συ-

στημάτων είναι παραπλήσια με αυτή των ελεύθερων φιλμ. 
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Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται τα μέγιστα των κατανομών Loops, Bridges, tails και free 

αλυσίδων. 

Κατανομή των Πολυμερικών Αλυσίδων Εντός των Χωρίων 

Όνομα 

Συστήματος 
Loops Bridges Tails Free 

C100_450C  0.965812  0.000139  0.575947  0.994835 

C260_450C  0.174312  0.000293  0.560185  0.989896 

C520_450C  0.030547  0.004131  0.375  0.95146 

Πίνακας 4-10: Τα μέγιστα των κατανομών του εκάστοτε τύπου προσρόφησης 

Όπως είναι προφανές και από τον πίνακα Πίνακας 4-10, οι μέγιστες πιθανότητες loops, tails και 

ελεύθερων αλυσίδων μειώνονται, όσο αυξάνεται το μήκος της πολυμερικής αλυσίδας. Αντιθέτως, 

οι γέφυρες φαίνονται να αυξάνονται, γεγονός αναμενόμενο, καθώς το μέγεθος της z διάστασης 

του συστήματος C520_450C είναι συγκρίσιμο με την έκταση της αλυσίδας. 

Τέλος, ένα ακόμα χαρακτηριστικό μέγεθος που έχει να κάνει με την προσρόφηση των αλυσίδων 

είναι ο αριθμός ατόμων ανά αλυσίδα, που έχουν προσροφηθεί, μέγεθος που αναφέρεται στην βι-

βλιογραφία ως «train distribution» [27].  

Το  παρακάτω  διάγραμμα  παρουσιάζει  την  πιθανότητα  προσρόφησης  σε  σχέση  με  τον  αριθμό 

προσροφημένων δεσμών S. 
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Διάγραμμα 4-19: Κατανομή πιθανότητας για τον αριθμό δεσμών που είναι προσροφημένοι 

Μεγαλύτερη πιθανότητα προσρόφησης παρουσιάζουν τα μικρά τμήματα αλυσίδων μήκος S=1 και 

S=2. Οι καταστάσεις αυτές έχουν χαμηλό χρόνο ζωής και εκφράζουν παλινδρομικές εισόδους και 

εξόδους μικρών τμημάτων των αλυσίδων (recrossing events) οριοθετημένων παράλληλα στην ε-

πιφάνεια που βρίσκεται στην κρίσιμη απόσταση προσρόφησης. Έπειτα, παρουσιάζεται ένα τοπικό 

ελάχιστο για τμήματα μεγέθους 3 έως 5 δεσμών. Ακολούθως, η πιθανότητα αυξάνεται απότομα 

για τμήματα μεγέθους μεγαλύτερου από 6 άτομα. Τέλος, η πιθανότητα μειώνεται εκθετικά προς 

το μηδέν για μεγαλύτερα τμήματα αλυσίδας. 

Το τοπικό ελάχιστο που παρουσιάζεται για τμήματα 3 έως 5 δεσμών είναι ένα φαινόμενο που 

εμφανίζεται σε συστήματα τήγματος πολυαιθυλενίου – γραφιτικής επιφάνειας [28] [27]. Αν και 

το φαινόμενο έχει εξεταστεί, ωστόσο δεν έχει εξηγηθεί επαρκώς στην βιβλιογραφία. 
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Διάγραμμα 4-20: Κατανομή πιθανότητας προσρόφησης ολόκληρων αλυσίδων 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η εμφάνιση ενός τοπικού μεγίστου στο τέλος της καμπύλης του 

διαγράμματος Διάγραμμα 4-19 και το οποίο φαίνεται καλύτερα στο Διάγραμμα 4-20. Η συμπερι-

φορά αυτή είναι προφανής για τα συστήματα C100. Αντίθετα, για μεγαλύτερου μοριακού βάρους 

συστήματα, η πιθανότητα προσρόφησης ολόκληρων αλυσίδων είναι μηδέν. Η αύξηση της πιθα-

νότητας για τα μικρά συστήματα σημαίνει ότι το ενεργειακό όφελος, που προκύπτει από την προσ-

ρόφηση ολόκληρων μορίων στον γραφίτη, είναι αρκετό για να ξεπεράσει την μείωση της εντρο-

πίας, που προκαλείται από το χωρικό περιορισμό της αλυσίδας πάνω στην επιφάνεια 
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 Δυναμικά Χαρακτηριστικά 

4.4.1 Συντελεστής Αυτοδιάχυσης 

Η αυτοδιάχυση αποτελεί ένα φυσικό φαινόμενο που παρατηρείται σε συστήματα υγρών και αε-

ρίων σε ισορροπία και μη ισορροπία. Τα άτομα ή μόρια του συστήματος εκτελούν τυχαίες κινή-

σεις, οι οποίες τους επιτρέπουν να μεταφέρονται στο χώρο χωρίς να αλλάζει η μέση πυκνότητα. 

Οι μετρήσεις της αυτοδιάχυσης στην μοριακή δυναμική αποφέρουν αποτελέσματα που μοιάζουν 

με τα πειραματικά αποτελέσματα μιας μέτρησης NMR. 

Στη παρούσα εργασία, ο τρόπος με τον οποίο υπολογίστηκε ο συντελεστής αυτοδιάχυσης είναι 

μέσω της μέσης τετραγωνικής μετατόπισης (Mean Square Displacement) χρησιμοποιώντας την 

εξίσωση Einstein.  
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Όπου D ο συντελεστής αυτοδιάχυσης και d η διαστατικότητα του συστήματος. Ο αριθμητής της 

εξίσωσης είναι η μέση τετραγωνική μετατόπιση (MSD). Στη συγκεκριμένη εργασία ο συντελε-

στής αυτοδιάχυσης υπολογίστηκε στο επίπεδο xy , οπότε η διάσταση στον τύπο (4.3) ισούται με 

d=2. Κατά τη z διεύθυνση το σύστημα είναι ασυνεχές με αποτέλεσμα το ΜSD να παρουσιάζει 

plateau και ο συντελεστής αυτοδιάχυσης να μηδενίζεται κατά αυτή την διεύθυνση σε μεγάλους 

χρόνους. 

Ο συντελεστής αυτοδιάχυσης λαμβάνεται από τα διαγράμματα μέσης τετραγωνικής μετατόπισης 

χρησιμοποιώντας linear fitting στο γραμμικό μέρος του διαγράμματος (fickian regime). 
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Διάγραμμα 4-21: Μέτρηση του συντελεστή αυτοδιάχυσης. 

 

Διάγραμμα 4-22: Μέση τετραγωνική μετατόπιση των ελεύθερων φιλμ 
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Όπως φαίνεται στο παραπάνω διάγραμμα ο συντελεστής αυτοδιάχυσης αυξάνεται με τη θερμο-

κρασία. Η συμπεριφορά είναι τύπου Arrhenius όπως φαίνεται στο παρακάτω διάγραμμα. 

 

Διάγραμμα 4-23: Εξάρτηση του συντελεστή αυτοδιάχυσης από την θερμοκρασία στα ελεύθερα φιλμ 

Ο συντελεστής αυτοδιάχυσης σε σχέση με το μήκος των πολυμερικών αλυσίδων μειώνεται ως 

power law όσο αυξάνεται το μήκος όπως παρουσιάζεται στα παρακάτω διαγράμματα (Διάγραμμα 

4-25, Διάγραμμα 4-24). Η εξάρτηση του από το μήκος αλυσίδας μεταβάλλεται με το μοριακό 

βάρος ως �~���.��±�.����. Η συμπεριφορά αυτή παρουσιάζει καλή συμφωνία με τους θεωρητι-

κούς υπολογισμούς από το μοντέλο reptation όπου �~���. Παρότι η αυτοδιάχυση πιθανότατα 

διαφέρει ανάμεσα στις ελεύθερες επιφάνειες και στο κέντρο του φιλμ, τα αποτελέσματα που πα-

ρουσιάζονται δίνουν μια πρώτη εκτίμηση του συντελεστή αυτοδιάχυσης. 
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Διάγραμμα 4-24: Μέση τετραγωνική μετατόπιση ανά μήκος αλυσίδας 

 

Διάγραμμα 4-25: Εξάρτηση του συντελεστή αυτοδιάχυσης από το μήκος αλυσίδας στα ελεύθερα υ-

μένια 
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Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται αναλυτικά οι τιμές που υπολογίστηκαν για τον συντελε-

στή αυτοδιάχυσης: 

Συντελεστής Αυτοδιάχυσης των Ελευθέρων Φιλμ 

Σύστημα Συντελεστής αυτοδιάχυσης �
�� �

�
� 

C100_450  2.43∙10�� ± 1.59 ∙10�� 

C100_500  4.05 ∙10�� ± 5.08∙10��� 

C100_550  6.44∙10�� ± 1.23 ∙10�� 

C260_450  2.84 ∙10�� ± 1.52∙10��� 

C520_450  6.68 ∙10�� ± 4.25∙10��� 

 

Πίνακας 4-11:Ο Συντελεστής αυτοδιάχυσης για τα ελεύθερα φιλμ στο επίπεδο xy 

Στα πλαισιωμένα από γραφίτη φιλμ παρατηρείται παρόμοια συμπεριφορά.   Η κλίση της μέσης 

τετραγωνικής μετατόπισης αυξάνεται με την θερμοκρασία και κατ’ επέκταση και ο συντελεστής 

αυτοδιάχυσης. 

 

Διάγραμμα 4-26:Μέση τετραγωνική μετατόπιση για τα συστήματα C100_450C, C100_500C, 

C100_550C 
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Διάγραμμα 4-27: Εξάρτηση του συντελεστή αυτοδιάχυσης από τη θερμοκρασία στα πλαισιωμένα 

από γραφίτη υμένια 

 

Διάγραμμα 4-28: Μέση τετραγωνική μετατόπιση για τα συστήματα C100_450C, C260_450C, 

C520_450C 
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Διάγραμμα 4-29: Εξάρτηση του συντελεστή αυτοδιάχυσης από το μήκος αλυσίδας στα πλαισιωμένα 

από γραφίτη υμένια 

Η εξάρτηση του από το μήκος αλυσίδας μεταβάλλεται με το μοριακό βάρος ως �~���.���±�.���Η 

εξάρτηση από το μήκος αλυσίδων στην περίπτωση των πλαισιωμένων από γραφίτη φιλμ παρου-

σιάζει εκθέτη −2.076± 0.090. Αφού οι τιμές της μέσης τετραγωνικής μετατόπισης λαμβάνονται 

μόνο για τους άξονες x και y είναι λογικό να αποκλίνουν σε κάποιο βαθμό από την θεωρία, καθώς 

όπως φαίνεται η ανομοιογένεια του συστήματος επιβραδύνει την αυτοδιάχυση. 

Συντελεστής Αυτοδιάχυσης των Πλαισιωμένων Φιλμ 

Σύστημα Συντελεστής αυτοδιάχυσης �
�� �

�
� 

C100_450C  1.64 ∙10�� ± 2.25∙10��� 

C100_500C  3.23∙10�� ± 9.01 ∙10�� 

C100_550C  4.88∙10�� ± 3.36 ∙10�� 

C260_450C  2.74 ∙10�� ± 2.00∙10��� 

C520_450C  6.11 ∙10�� ± 8.02∙10��� 

Πίνακας 4-12:Η τιμή του συντελεστή αυτοδιάχυσης για τα πλαισιωμένα από γραφίτη συστήματα. 
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Διάγραμμα 4-30:Συγκριτικό διάγραμμα του συντελεστή αυτοδιάχυσης για τα ελεύθερα και πλαισιω-

μένα φιλμ. Εξάρτηση από το μέγεθος αλυσίδας. 

 

Διάγραμμα 4-31: Συγκριτικό διάγραμμα του συντελεστή αυτοδιάχυσης για τα ελεύθερα και πλαισιω-

μένα φιλμ. Εξάρτηση από την θερμοκρασία. 
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Από την συμπεριφορά του συντελεστή αυτοδιάχυσης σε σχέση με την θερμοκρασία μπορούμε να 

υπολογίσουμε την προφανή ενέργεια ενεργοποίησης (��
���

) για τα συστήματα C100. Η σχέση του 

συντελεστή αυτοδιάχυσης με τη θερμοκρασία είναι τύπου Arrhenius και η εξίσωση που περιγρά-

φει αυτή την σχέση είναι η εξής [29]: 

  a
0 x( ) e pD D

E

RT
T

 



 


  (4.4) 

Όπου: 

�(�): Ο συντελεστής αυτοδιάχυσης 

��: Προεκθετικός παράγοντας 

��: Ενέργεια Ενεργοποίησης 

�: Σταθερά των αερίων 

 

Διάγραμμα 4-32: Διάγραμμα του συντελεστή αυτοδιάχυσης σε σχέση με την θερμοκρασία. 

Ακολουθεί ο πίνακας σύγκρισης της ενέργειας ενεργοποίησης που υπολογίστηκε για το σύστημα 

C100 και οι πειραματικές τιμές της βιβλιογραφίας. 
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Ενέργεια Ενεργοποίησης Πολυαιθυλενίου 

Σύστημα �� �
kJ

mol
� 

C100 20.802± 0.697 

PE 22.89 [30] 

PE 2440 21.6 [31] 

HDPE 25.648 – 28.702 [32] 

Πίνακας 4-13: Σύγκριση ενέργειας ενεργοποίησης 

Όπως φαίνεται στον παραπάνω πίνακα η υπολογισμένη ενέργεια ενεργοποίησης παρουσιάζει 
πολύ καλή συμφωνία με τα πειραματικά δεδομένα. 

4.4.2 Χρόνος Χαλάρωσης 

Ο χρόνος χαλάρωσης του απ’ άκρο σ’ άκρο διανύσματος των αλυσίδων είναι το χρονικό διάστημα 

που απαιτείται  για  να  εξισορροπηθούν οι πολυμερικές αλυσίδες. Για να  υπολογιστεί ο  χρόνος 

χαλάρωσης, γίνεται χρήση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης του απ’ άκρο–σε–άκρο διανύσματος. 

Η συνάρτηση αυτή αποτελεί ένα στατιστικό εργαλείο, το οποίο αξιολογεί σε πόσο χρόνο το σύ-

στημα μπορεί να απεξαρτηθεί από την αρχική του διαμόρφωση [12]. Ειδικότερα, η χρονική εξέ-

λιξη της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης μας δίνει μια εκτίμηση ως προς την εξισορρόπηση των το-

πικών χαρακτηριστικών ενός συστήματος. 

Η  συνάρτηση  αυτοσυσχέτισης  παρουσιάζεται  σε  λογαριθμική  κλίμακα  σε  συνάρτηση  με  τον 

χρόνο. Σε αυτή την κλίμακα η ACF παρουσιάζει εκθετική πτώση σύμφωνα με τον τύπο 

 
1ACF C

t

e


 
 
    

(4.5) 

Όπου τ1 ο χρόνος χαλάρωσης.  

Στα παρακάτω διαγράμματα παρουσιάζεται η εξάρτηση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης από την 

θερμοκρασία αλλά και από το μέγεθος των πολυμερικών αλυσίδων. 
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Διάγραμμα 4-33: Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης για τα συστήματα C100_450, C100_500, 

C100_550 

Για τα ελεύθερα φιλμ γίνεται προφανής η σχέση του χρόνου χαλάρωσης από τη θερμοκρασία. 

Ειδικότερα, παρατηρούμε ότι ο χρόνος χαλάρωσης μειώνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας, 

όπως φαίνεται και στο παρακάτω πίνακα. Η εξάρτηση αυτή είναι αναμενόμενη, καθώς η υψηλή 

κινητικότητα που οφείλεται στην αύξηση της θερμοκρασίας μειώνει  το χρόνο χαλάρωσης των 

αλυσίδων.  

Χρόνος Χαλάρωσης των Ελευθέρων Φιλμ 

Εξάρτηση από την Θερμοκρασία 

Σύστημα Χρόνος Χαλάρωσης (ns) 

C100_450  3.5 

C100_500  1.8 

C100_550  1.1 

Πίνακας 4-14: Ο χρόνος χαλάρωσης για τα συστήματα C100_450, C100_500, C100_550 
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Η εξάρτηση του χρόνου χαλάρωσης από το μέγεθος των πολυμερικών αλυσίδων παρουσιάζει ε-

ξίσου μεγάλο ενδιαφέρον. Η αύξηση του μεγέθους κάνει τις αλυσίδες πιο δυσκίνητες και κατ’ 

επέκταση αυξάνει τον χρόνο χαλάρωσης τους. 

 

Διάγραμμα 4-34: Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης για τα συστήματα C100_450, C260_450, 

C520_450 

Τα στοιχεία παρουσιάζονται αναλυτικότερα στον παρακάτω πίνακα. 

Χρόνος Χαλάρωσης των Ελευθέρων Φιλμ 

Εξάρτηση από το Μήκος των Αλυσίδων 

Σύστημα Χρόνος Χαλάρωσης (ns) 

C100_450  3.5 

C260_450  50 

C520_450  240 

Πίνακας 4-15: Ο χρόνος χαλάρωσης για τα συστήματα C100_450, C260_450, C520_450 
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Παρατηρείται πολύ μεγάλη διαφορά μεταξύ του C100 και του C260 όπου η αύξηση του χρόνου 

χαλάρωσης είναι μια τάξη μεγέθους, ενώ η διαφορά του C260 με το C520 είναι σαφώς μικρότερη. 

Για τα πλαισιωμένα από γραφίτη φιλμ παρατηρείται η ίδια συμπεριφορά. 

 

Διάγραμμα 4-35: Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης για τα συστήματα C100_450C, C100_500C, 

C100_550C 

Ο χρόνος χαλάρωσης είναι μεγαλύτερος σε αυτά τα περιορισμένα συστήματα καθώς ο γραφίτης 

ελαττώνει την δυνατότητα των αλυσίδων να εξισορροπηθούν.  

Χρόνος Χαλάρωσης των Πλαισιωμένων Φιλμ 

Εξάρτηση από την Θερμοκρασία 

Σύστημα Χρόνος Χαλάρωσης (ns) 

C100_450C  10.0 

C100_500C  3.5 

C100_550C  2.0 

Πίνακας 4-16: Ο χρόνος χαλάρωσης για τα συστήματα C100_450C, C100_500C, C100_550C 
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Διάγραμμα 4-36: Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης για τα συστήματα C100_450C, C260_450C, 

C520_450C 

Χρόνος Χαλάρωσης των Πλαισιωμένων Φιλμ 

Εξάρτηση από το Μήκος των Αλυσίδων 

Σύστημα Χρόνος Χαλάρωσης (ns) 

C100_450C  10 

C260_450C  70 

C520_450C  510 

Πίνακας 4-17: Ο χρόνος χαλάρωσης για τα συστήματα C100_450C, C260_450C, C520_450C 

Η επιρροή του γραφίτη στον χρόνο χαλάρωσης παρουσιάζεται στα παρακάτω διαγράμματα 
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Διάγραμμα 4-37: Η εξάρτηση του χρόνου χαλάρωσης από την θερμοκρασία 

Η επίδραση του γραφίτη στον χρόνο χαλάρωσης φαίνεται να μειώνεται με την αύξηση της θερμο-

κρασίας. Οι καμπύλες των ελεύθερων και των περιορισμένων φιλμ φαίνεται να συγκλίνουν με την 

αύξηση της θερμοκρασίας (Διάγραμμα 4-37). 
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Διάγραμμα 4-38: Η εξάρτηση του χρόνου χαλάρωσης από το μήκος αλυσίδας 

Στο παραπάνω διάγραμμα παρατηρείται το αντίθετο φαινόμενο. Όσο αυξάνεται το μήκος αλυσί-

δας, τόσο οι χρόνοι χαλάρωσης αποκλίνουν για τα ελεύθερα και τα περιορισμένα φιλμ. 
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 Επιφανειακή Τάση και Τάση Συνάφειας 

Σε ένα πολυμερικό τήγμα, όπως και σε όλα τα υγρά, τα επιφανειακά μόρια υφίστανται λιγότερες 

αλληλεπιδράσεις απ’ ότι τα μόρια όγκου. Η κατάσταση αυτή οδηγεί σε ένα πλεόνασμα ενέργειας 

στην επιφάνεια. Το πλεόνασμα αυτό είναι η αιτία για το σχήμα που λαμβάνουν τα τήγματα στην 

προσπάθεια τους να ελαχιστοποιήσουν την ενέργεια τους και κατ’ επέκταση την επιφάνεια τους. 

Η ενέργεια αυτή, ανά μονάδα επιφανείας, ονομάζεται ειδική ελεύθερη ενέργεια ή επιφανειακή 

τάση �. 

Για τα ελεύθερα φιλμ η επιφανειακή τάση υπολογίζεται από την εξίσωση (4.6) [33]: 

 

all film
section

,

s

,

,

1

2 2

k xx k yy

k zz k
k

z
 

 
  

    
  

   (4.6) 

Όπου: 

��� το πάχος του χωρίου (στρώματος, «φέτας») k 

��, ο τανυστής τάσης στο χωρίο k, με στοιχεία (ορθές τάσεις)  ,k xx ,  ,k yy ,  ,k zz  κατά μήκος των 

διευθύνσεων x, y, z, αντίστοιχα. 

Μακριά από την επιφάνεια ισχύει ότι 
�������

�
= ��� (ισότροπος τανυστής τάσης), γεγονός αναμε-

νόμενο σύμφωνα με τη φύση της επιφανειακής τάσης, όπως αυτή αναλύθηκε παραπάνω. 

Στην περίπτωση των φιλμ πλαισιωμένων με γραφίτη ισχύουν οι ίδιοι κανόνες, αλλά με την δια-

φορά ότι τα επιφανειακά μόρια επηρεάζονται από την παρουσία της γραφιτικής επιφάνειας. Έτσι 

το προφίλ πυκνότητας διαφοροποιείται αισθητά από αυτό των ελεύθερων φιλμ. Το μέγεθος που 

μετράται σε αυτή την περίπτωση είναι η τάση συνάφειας, δηλαδή η διαφορά μεταξύ της επιφα-

νειακής ελεύθερης ενέργειας του στερεού υποστρώματος και της διεπιφανειακής τάσης μεταξύ 

πολυμερικού τήγματος και υποστρώματος.   Η τάση συνάφειας δίνεται από την παρακάτω εξί-

σωση: 
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    (4.7) 

Τα σφάλματα που παρουσιάζονται υπολογίζονται με την μέθοδο Block Average [9].  Στον υπο-

λογισμό των ορθών τάσεων λαμβάνεται υπ’ όψη και η συνεισφορά των ουρών του δυναμικού 

μέσω των όρων  ,tailxVirial  ,  ,tailyVirial ,  z,tailVirial , των οποίων ο υπολογισμός παρουσιάστηκε στο 

κεφάλαιο 3 της παρούσας εργασίας. 

4.5.1 Επιφανειακή Τάση Ελευθέρων Φιλμ 

Η επιφανειακή τάση είναι ένα μέγεθος εντατικό, δηλαδή πρέπει για φιλμ ίδιου μήκους αλυσίδων 

στην ίδια θερμοκρασία, η επιφανειακή τάση να είναι ίδια.  

Για ίδια συστήματα σε διαφορετικές θερμοκρασίες η επιφανειακή τάση προβλέπεται να μειώνεται 

σύμφωνα με την θεωρία και με τα πειραματικά αποτελέσματα. Στο Διάγραμμα 4-39 παρουσιάζε-

ται αυτή η συμπεριφορά για τα συστήματα της προσομοίωσης. Στον παρακάτω πίνακα δίνονται 

οι τιμές της επιφανειακής τάσης, του σφάλματος και της κλίσης της γραμμικής προσαρμογής στη 

σχέση γ(Τ). Τέλος παρατηρείται πολύ καλή συμφωνία με την πειραματική τιμή της επιφανειακής 

τάσης για το γραμμικό πολυαιθυλένιο. 

Επιφανειακή Τάση Εξάρτηση από την Θερμοκρασία 

T(K) γ(mN/m) 
−

��

��
 (mN/m K) 

(linear fit) 

γexp (mN/m) 

(T=423K, P=1atm) 

450 24.426 ± 1.901  6.669± 1.607∙10��  28.1 [34] [35] 

500 20.018 ± 1.407 

550 17.878 ± 2.113 

Πίνακας 4-18: Επιφανειακή τάση ελεύθερων φιλμ εξάρτηση από θερμοκρασία 
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Διάγραμμα 4-39: Επιφανειακή τάση ελεύθερων φιλμ, εξάρτηση από τη θερμοκρασία 

Για τα ελεύθερα φιλμ η επιφανειακή τάση παρουσιάζει μικρή εξάρτηση από τη θερμοκρασία.  Το 

γεγονός αυτό είναι αναμενόμενο καθώς εντροπικές συνεισφορές στην επιφανειακή τάση υπεισέρ-

χονται εξαιτίας της μικρής επίδρασης που έχει η θερμοκρασία στις συνεκτικές αλληλεπιδράσεις 

[34]. Οι δεσμοί μεταξύ των ατόμων κατά μήκος των αλυσίδων είναι  ικανοί να απορροφήσουν 

περισσότερη ενέργεια προτού οι επιδράσεις της θερμοκρασίας γίνουν εμφανείς σε σχέση με τα 

απλά ρευστά. 

Σύμφωνα με την βιβλιογραφία [36] θα πρέπει η επιφανειακή τάση των συστημάτων να είναι μι-

κρότερη από αυτή του πολυαιθυλενίου άπειρου μοριακού βάρους όπως περιγράφεται από την πα-

ρακάτω εξίσωση: 

  /     (4.8) 
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Αν και οι τιμές που λάβαμε από τις προσομοιώσεις ξεπερνούν την πειραματική τιμή της επιφα-

νειακής τάσης, είναι ωστόσο εντός του εύρους σφάλματος. 

Επιφανειακή Τάση Εξάρτηση από το Μήκος Αλυσίδας 

Αριθμός  

Σωματιδίων 

ανά Αλυσίδα 

γ(mN/m)  � (mN/m) 
γexp (mN/m) 

(T=423K, n ) 

100 24.426 ± 1.901  −377.804± 31.004  28.1 [34] [35] 

260 26.336 ± 1.475 

520 27.387 ± 0.963 

Πίνακας 4-19: Εξάρτηση επιφανειακής τάσης ελεύθερων φιλμ από τo μήκος αλυσίδας υπό θερμο-

κρασία 450 Κ. 

 

Διάγραμμα 4-40: Εξάρτηση επιφανειακής τάσης ελεύθερων φιλμ από το μήκος αλυσίδας 
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4.5.2 Τάση Συνάφειας 

Η τάση συνάφειας υπολογίστηκε για τα συστήματα πλαισιωμένα από γραφίτη και παρουσιάζεται 

στους παρακάτω πίνακες. Η τιμή της τάσης συνάφειας αφορά την τάση που αναπτύσσεται από 

την ύπαρξη διεπιφάνειας μεταξύ  του γραφίτη και  του πολυαιθυλενίου. Δυστυχώς πειραματικά 

στοιχεία για την τιμή της τάσης συνάφειας τέτοιων συστημάτων δεν είναι διαθέσιμα στην βιβλιο-

γραφία, όμως είναι δυνατόν να υπολογίσουμε την τιμή της από την θεωρία Girifalco - Good [37]. 

Σύμφωνα με την θεωρία η τάση συνάφειας μπορεί να εκφραστεί σε όρους του γεωμετρικού μέσου 

των επιφανειακών τάσεων του υγρού και του στερεού ως εξής: 

�� − ��� = 2�(����)
�
� − �� 

Όπου:  

�� = 115 mN /m  

�� = 28.1 mN /m  (423 ��) 

Με �� συμβολίζεται εδώ η επιφανειακή τάση του γραφίτη και με �� η επιφανειακή τάση για το 

γραμμικό πολυαιθυλένιο. Λαμβάνοντας το παράγοντα Φ=1 η τιμή που προκύπτει είναι: 

�� − ��� = 85.6 ��/� 

Τάση Συνάφειας Εξάρτηση από την Θερμοκρασία 

Τ(Κ) �� − ��� (mN/m) 
(�� − ���)theory (mN/m) 

(T=423K, P=1atm) 

450 81.405 ± 2.103  85.6  [21] 

500 74.541 ± 2.035   

550 73.316 ± 2.156 

Πίνακας 4-20: Τάση συνάφειας για τις θερμοκρασίες 450Κ, 500Κ , 550Κ 
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Διάγραμμα 4-41: Εξάρτηση της τάσης συνάφειας από την θερμοκρασία 

Παρατηρούμε ότι υπάρχει μη γραμμική εξάρτηση της  τάσης συνάφειας από την θερμοκρασία. 

Ενώ σε σχέση με το μήκος των αλυσίδων φαίνεται να αυξάνεται.  

Τάση Συνάφειας Εξάρτηση από το Μέγεθος Αλυσίδας 

Αριθμός 

Σωματιδίων 

ανά Αλυσίδα 

�� − ��� (mN/m) 
(�� − ���)theory (mN/m) 

(T=4K, P=1atm) 

100 81.405 ± 2.103  85.6 [21] 

260 86.161 ± 2.5 

520 84.679 ± 1.335 

Πίνακας 4-21: Τάση συνάφειας εξάρτηση από την θερμοκρασία 
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Διάγραμμα 4-42: Εξάρτηση της τάσης συνάφειας από το μήκος αλυσίδας. 
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5 Συμπεράσματα 

Οι προσομοιώσεις Monte Carlo και Μοριακής Δυναμικής που πραγματοποιήθηκαν για ελεύθερα 

φιλμ πολυαιθυλενίου και φιλμ πολυαιθυλενίου πλαισιωμένου από στρώματα γραφίτη στο στατι-

στικό σύνολο NVT και παρουσιάστηκαν στην παρούσα εργασία δίνουν αποτελέσματα που συμ-

φωνούν με την θεωρία και τις πειραματικές μετρήσεις. 

Για τον υπολογισμό των μακράς εμβέλειας αλληλεπιδράσεων αναπτύχθηκε η μέθοδος ATC, για 

να αντιμετωπιστούν οι ανακρίβειες που προκύπτουν κατά τη χρήση του δυναμικού αποκοπής σε 

συστήματα που παρουσιάζουν ανομοιογένειες, αλλά και τον μεγάλο υπολογιστικό χρόνο που α-

παιτεί μια μέθοδος, όπως τα αθροίσματα Ewald. Οι προσομοιώσεις Monte Carlo επιταχύνθηκαν 

σημαντικά, στο βαθμό που μπορούν να προσομοιωθούν συστήματα που παραδοσιακά θα ήταν 

ασύμφορο να προσομοιωθούν. Για παράδειγμα, έγινε προσομοίωση ενός συστήματος πολυαιθυ-

λενίου αποτελούμενο από 136 πολυμερικές αλυσίδες C100 και θερμοκρασία 400 Κ. Αν και η θερ-

μοκρασία του ήταν κοντά στην θερμοκρασία τήξης του πολυαιθυλενίου  (388 Κ),  γεγονός που 

περιορίζει κατά πολύ την κινητικότητα των αλυσίδων και κάνει πιο δύσκολη την εύρεση κατα-

στάσεων χαμηλής ενέργειας, ωστόσο το σύστημα ισορρόπησε έχοντας ολοκληρώσει 109 κινήσεις 

μέσα σε ένα χρονικό διάστημα ενός μήνα. 

 

Διάγραμμα 5-1: Εξισορρόπηση ενέργειας για το σύστημα C100_400 

Το μοντέλο ATC δεν εφαρμόστηκε στον κώδικά του προγράμματος LAMMPS.  Ως επί το πλεί-

στον  στις  προσομοιώσεις  της  μοριακής  δυναμικής  χρησιμοποιήθηκαν  τα  αθροίσματα  Ewald.  
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Στην  περίπτωση  της  μοριακής  δυναμικής  τα  αθροίσματα  Ewald  λαμβάνονται  με  την  μέθοδο 

PPPM (Particle–Particle, Particle–Mesh) και ως εκ τούτου υπολογίζονται πολύ γρηγορότερα απ’ 

ότι στον κώδικα Hybrid Monte Carlo. Παρ’ όλα αυτά, πρώιμοι υπολογισμοί έδειξαν ότι η εφαρ-

μογή της μεθόδου ATC θα μπορούσε να επιταχύνει και τη μοριακή δυναμική κατά περίπου 1.7 

φορές (Πίνακας 5-1). 

Επιβράδυνση των υπολογισμών από τις 

αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας 

Μοντέλο 
Αριθμός Επεξεργαστών 

1  2  4  8  16 

Δυναμικό αποκοπής 1.0  1.0  1.0  1.0  1.0 

ΑΤC 1.1  1.0  1.1  1.0  1.0 

PPPM Ewald 1.7  1.7  1.8  1.7  1.7 

Πίνακας 5-1: Επιβράδυνση των υπολογισμών από τις αλληλεπιδράσεις μακράς εμβέλειας 

Στον παραπάνω πίνακα φαίνεται η επιβράδυνση της προσομοίωσης των μοντέλων ATC και PPPM 

Ewald  σε  προσομοίωση  μοριακής  δυναμικής  200  βημάτων  με  το  υπολογιστικό  πρόγραμμα 

LAMMPS. Οι τιμές της ταχύτητας έχουν κανονικοποιηθεί σε σχέση με την ταχύτητα του δυναμι-

κού αποκοπής έτσι ώστε να γίνει απευθείας σύγκριση των τριών μεθόδων. Επόμενο βήμα είναι η 

εφαρμογή του μοντέλου ATC σε κώδικα μοριακής δυναμικής, όπως και τροποποίηση του μοντέ-

λου για τον υπολογισμό ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων Coulomb. 

Aπό τις προσομοιώσεις που διεξήχθησαν ελήφθη ένας πλούτος πληροφοριών για τα προφίλ πυ-

κνότητας, τις κατανομές διαμορφώσεων (γυροσκοπική ακτίνα, απ’ άκρο σε άκρο απόσταση), τη 

δυναμική των αλυσίδων (συντελεστής αυτοδιάχυσης παράλληλα προς το υμένιο, μέγιστος χρόνος 

χαλάρωσης) συναρτήσει της θέσης τόσο στα ελεύθερα, όσο και στα πλαισιωμένα από γραφίτη 

υμένια τετηγμένου πολυαιθυλενίου.  Επίσης, εκτιμήθηκε η επιφανειακή τάση του πολυαιθυλενίου 

και η τάση συνάφειας μεταξύ πολυαιθυλενίου και γραφίτη, καθώς και η εξάρτησή τους από τη 

θερμοκρασία και το μήκος των αλυσίδων.  Με το πεδίο δυνάμεων, που χρησιμοποιήθηκε, οι θερ-

μοδυναμικές αυτές ιδιότητες προβλέφθηκαν σε καλή συμφωνία με διαθέσιμες πειραματικές με-

τρήσεις. 
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