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  )۲۵/۱/۱۳۹۳ :دريافت نسخة نهايي؛  ۲۸/۱۱/۱۳۹۰ :دريافت مقاله(

  چكيده

بـه دو روش مختلـف مـورد    NVT و  NPTن در دو هنگـرد  يليند ذوب پري، فرآ)کد لمپس( يک مولکوليناميد يسازهيبا استفاده از شب مقالهن يدر ا

ل و پـارامتر نظـم   يپتانس ـ يهـا، انـرژ  يسازهيشب يپس از اجرا. بود ۲ای -آر مقالهن يانتخاب شده در ا يکنشل برهميپتانس. قرار گرفته است يبررس

 NPTسـتم هنگـرد   يند ذوب سيفرآ يبررس يدهند که برايج نشان مينتا. اندمحاسبه شده K۶۰۰ - K۵۰۰  ةاز دما در محدود يستم برحسب تابعيس

  .تر استکينزد يتجرب يهاج حاصل از آن به دادهيتر و نتامناسب

  

  نيلي، پر، گذار فاز۲ای -آرپارامتر نظم، ، ذوب، يک مولکوليناميد :هاي كليدي واژه

  

  

  مقدمه .١

مايع وجود دارد که  - هاي زيادي براي بررسي گذار فاز جامدروش

. سازي کامپيوتري به کمک ديناميک مولکولي استيکي از آنها شبيه

 آوردن دسـت  به براي قوي ابزارهاي از يكيبه کمک اين روش که 

 تـوان  اسـت، مـي   ميكروسكوپي مـواد  و خصوصيات ماكروسكوپي

اسـاس کـار در   . كـرد  محاسـبه  را مـواد  مكانيكي و گرمايي خواص

کنشي مناسـب   هم سازي ديناميک مولکولي انتخاب پتانسيل برشبيه

تا بتوان رفتار مواد را تحت شرايط مختلـف مـورد   بين ذرات است 

 باشـد،  تـر دقيـق  ايـن پتانسـيل   هرچـه . قـرار داد تري بررسي دقيق

 شده توليد تردرست فاز فضاي در سازيشبيه مورد سيستم مسيرهاي

از پتانسـيل   مقالهدر اين . ]١[ بود خواهد تردقيق سازيشبيه نتايج و

برن - پتانسيل گي ةاستفاده شده است که نوع بهبود يافت ١»۲ای -آر«

هاي زياد غير فيزيکي هيچ محدوديتي در مسافتباشد؛ از طرفي مي

. کندپذير تجربي جلوگيري مي ندارد و از معرفي پارامترهاي تعديل

کد لمپس کـه يـک کـد    ها با استفاده از سازيدر اين پژوهش شبيه

پريلين با فرمول  .اندباشد انجام شدهديناميک مولکولي کلاسيک مي

C مولکولي H20 اي با تحـرک الکتـرون بـالا    عنوان ماده به عموماً 12

در ) الکتـرون  ةپذيرنـد (عنوان الکترون گيرنده  شود و بهشناخته مي

طــي ايــن بررســي خــواص . ]٢[ گــرددهــا اســتفاده مــيدســتگاه

ترموديناميکي اين ماده در دماهاي مختلف مورد بررسي قرار گرفته 

برحسـب   ارامتر نظماست و از روي نمودارهاي انرژي پتانسيل و پ

  .مايع بررسي شده است - دما رفتار ماده در گذار فاز جامد

____________________________________________ 
۱. RE-squared 
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و محــور  nبــين هــدايتگر  ةزاويــ θ( θنمــايي از زاويــة )الــف .۱شــکل

دماي تغيير فاز از  NITنمودار پارامتر نظم برحسب دما، )، ب)مولکولي

  .]۵[است ) مايع(حالت نماتيک به همسانگرد 

  

  ۲ای -آر ليپتانس. ۲

در يک مدل پتانسيل دانه درشت غير همسانگرد، يـک مولکـول   

شود که اين امر منجر سرعت مانند يک جسم صلب توصيف مي

دهد؛ افزايش مياي طور قابل ملاحظه سازي کامپيوتري را بهشبيه

هـاي اتمـي را حفـظ    هـاي اساسـي پتانسـيل   که ويژگي در حالي

هـايي از  کنش غير همسانگرد بين جفـت هم در اينجا بر. کند مي

بـراي  . شـود جونز محاسبه مي -گون يا کروي لناردذرات بيضي

گـون را ماننـد    گون، پتانسـيل، هـر بيضـي   هاي بيضيکنشهم بر

  .گيردسيگما در نظر مي ةهاي کوچکي به انداز کره

 ف دانـه درشـت شـده از بـر    يک توصي ۲ای -آرل يپتانس  

 ـ   يهاکنشهم  ين دو مولکـول دو محـور  يدافـع و جـاذب ب

رفتـار   يگـون دو محـور  يضيک بيهر مولکول مانند . است

در ( Eو  Sمشخصـه  بـا   يکند و توسط دو تانسور قطـر يم

مولکول و  ياصل يهاب شعاعيترت که به) مولکول ياصل ةيپا

 ـ يتماس يهاکنش هم قدرت بر دهنـد،  يش م ـيرا نمـا  يقطب

ک بـردار  يک مولکول توسط ي يريگجهت. شوديف ميتوص

شـود کـه   يف م ـيتوص ـ Aو عملگـر واحـد    r يمکان مرکز

ر ييتغ يرا به چارچوب اصل يشگاهيچارچوب آزما يمبناها

  .]٣[ دهنديم

ــين دو  ۲ای -آرهــاي جــاذب و دافــع از پتانســيل ســهم   ب

 ــ  ــک جاب ــا ي ــول ب ــبي  همولک ــز نس ــايي مرک r ج r r 12 2 1 

  :ترتيب عبارتند از بهA2و  A1 گيري نسبيتانسورهاي جهت
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 شـعاع بـر   c ،)ياس انرژيدر مق(کر يثابت هم A12 که در آن

)اتمي وکنش هم )i
x، 

( )i
y و ( )i

z گـون يض ـيب يهاشعاع نيم 

i ۱و  ۲(امi= (باشـــندمـــي. 12 و 12 ًبـــه  وابســـته کـــاملا

ف يهـا را توص ـ مولکـول  ير همسانگرديغ وهستند  يريگ جهت

  .هاستگونيضين بيحداقل مسافت تماس ب h12 کنند ويم

  A12 
 ـبـه شـکل ز   LJکـر اسـت کـه در واحـد     يثابت هم ر ي

  :شوديف ميتعر

)۲(  ( ) ,ljA    2 3 2
12 4  

هـا  گونيضياست که ب يذرات کرو يعدد يچگال  که در آن

ن يـي را تع يکـنش ذرات کـرو  هـم  قدرت بر lj سازند ويرا م

  .]۴[ کند يم

  

  آن ةو محاسبپارامتر نظم . ۳

cosS طور معمول از رابطـة  بهپارامتر نظم،     21
3 1

2
 

 ـ ةيزاو θد که يآيدست م به  تگر و مولکـول اسـت  ين هـدا يب

است؛  ياز نظم مولکول ياسين پارامتر مقيا. )الف -  ۱شکل(

کامـل   ينظميب يک و براينظم کامل برابر  يکه برا يطور به

  پـارامتر نظـم    )ب(۱شکل در . باشديبرابر صفر م) عاتيما(
  

 )الف

 )ب
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همگـن   يهـا کـنش هم بر يبرا ۲ای -آرل يپتانس يپارامترها .۱جدول 

  .]K ۵۰۰ ]۴ ين در دمايليک جفت پري
  

K(  k(دما  cal( / mol)A 4
12 10  

c (A)


 
x (A)


 y(A)


 
z (A)


 

٣٠/٠  ٩١/٢  ٠٤/٤  ٤٠/٤  ٢١/١  ٥٠٠  

  

  .]۵[ از دما رسم شده است يبرحسب تابع

حول يک بردار  θبا زاوية ) با قانون دست راست(اگر جسم   

گيري جديد آن را نشان بچرخد، کواترنيون جهت) a,b,c(واحد 

  :دهدمي

ܙ  )  ٣( ൌ ܝ௪ݍ ൅ ௜ܑݍ ൅ ܒ௝ݍ ൅   ܓ௞ݍ

cos ةاز رابط ـ θ يـة زاو مقالهن يدر ا wq  محاسـبه شـده    12

لازم . ون استيبردار کواترن يهالفهؤاز م يکي qwکه در آن  است

ون بـه  ي ـکواترن ةبه ذکر است که در کد لمـپس هـر چهـار مولف ـ   

  .]۶[ شوديبرده م يخروج

  

  يسازهيات شبيجزئ. ۴

 ـ يسازهيشب ط يبـا شـرا   يبه دو روش و با دو هنگرد مختلف ول

ک بـا  ي ـج حاصـل از هـر   يان نتـا ي ـدر پا. کسان صورت گرفتي

  .اندسه شدهيگر مقايکدي

ذره کـه سـاختار مکعبـي سـاده      ۱۰۰۰سـازي از  شبيه ةجعب  

)SC (براي جلوگيري از اثرات ديـواره  . دارند تشکيل شده است

نگه داشتن تعداد ذرات از چنين ثابت  و لبه بر روي سيستم و هم

پارامترهاي لازم بـراي  . اي استفاده شده استشرايط مرزي دوره

  .داده شده است ۱جدول سازي در استفاده در شبيه

طـور   هـا بـه  iE گـون و يض ـيها شـعاع ب i ن جدوليدر ا  

 يسازهيشب يبرا. اندف شدهيها تعرمعکوس متناسب با عمق چاه

بـا کمـک    يانيم يگذار فازها ةدنبال آن مشاهد ند ذوب و بهيفرآ

اسـت؛ چـون    يضرور NPTاستفاده از هنگرد  ١يروش گرماده

بسط داشته باشـند تـا    ةطور متناظر اجاز د بهيشبکه با يپارامترها

  .ن بروديش دما از بيدر هنگام افزا يتنش داخل

ــهدر روش اول، شــبيه   ــه در دماهــاي  ســازي ب طــور جداگان

____________________________________________ 

 . ۱ Heating 

کلـوين   ۶۰۰تـا   ۵۰۰ ةدر باز NVTمختلف با استفاده از هنگرد 

انجام شد و براي هر يک از دماهـا ميـانگين انـرژي پتانسـيل و     

پارامتر نظم محاسبه گرديد تا از روي تغييرات آنها برحسب دما، 

در هر يک از . رفتار ماده در گذار فاز جامد به مايع بررسي شود

پيکو ثانيه  ۴۰فمتو ثانيه بود و سيستم طي  ۱/۰گام زماني  اجراها

  .به تعادل رسانده شد

ن پژوهش از آن اسـتفاده شـده اسـت،    يکه در ا يروش دوم  

ن ياست؛ بد NPTو هنگرد  يند گرمادهيبا کمک فرآ يسازهيشب

 يهـا ن قدم به قدم دما در بازهيکلو ۵۰۰ يمعنا که با آغاز از دما

هـا  ن بـازه ي ـگذار ا يدما يکيدر نزد. افته استيش يافزا يمساو

 يبـرا . ستم ارائه شـود ياز س يترقياند تا رفتار دقتر شده کوچک

 ـتغ ةد نسبت بازي، بايثابت ماندن نرخ گرماده بـه   ييرات دمـا يي

ن منظور با کوچـک  يکسان باشد؛ به همي يسازهيتعداد مدت شب

   يبـرا . ابـد ييزان کـاهش م ـ يکردن بازه، تعداد اجراها به همان م

K ۱۰T=Δ ـکـو ثان يپ ۲۰ يسازهيزمان شب   K ۵T=Δ يه و بـرا ي

ط در نظر گرفتـه  يشرا. ه انتخاب شديکو ثانيپ ۱۰ن مقدار برابر يا

  .است يکي يستم با روش قبلين سيا يشده برا

  

  سازينتايج شبيه. ۵

سـازي بـراي   دست آمده از دو روش شبيه در اين بخش نتايج به

کـار   پارامترهاي انرژي پتانسيل و پارامتر نظم سيستم بـه  ةمحاسب

  .اندبرده شده

  

  :روش اول

ترتيب نمودار تغييـرات انـرژي کـل و فشـار      به ۳و  ۲هاي شکل

در هنگـرد  (سيستم را برحسـب زمـان بـا اسـتفاده از روش اول     

NVT ( دهندکلوين نشان مي ۵۰۰و در دماي.  

مـايع منحنـي تغييـرات    براي مشاهدة گذار فاز از جامـد بـه     

 ۴شـکل   .انرژي پتانسيل و پارامتر نظم برحسب دما رسم شـدند 

نشان ) NVTدر هنگرد (تغييرات انرژي پتانسيل را برحسب دما 

  .دهدمي

طور  با بهيش دما تقريل با افزايپتانس يبا توجه به شکل، انرژ  

  ن رونـد  ي ـذوب از ا ةنقط يکيدر نزد يول ابد؛ييش ميافزا يخط
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  .برحسب زمان kcal/mol کل برحسب يرات انرژييتغ .۲شکل 

  

  .نمودار تغييرات فشار برحسب زمان .٣شکل 

  

   
  

  .نمودار تغييرات انرژي پتانسيل برحسب دما .۴شکل 

 
  .نمودار تغييرات پارامتر نظم برحسب دما .۵شکل 

  

. شـود يده م ـيک جهش در نمودار ديبودن خارج شده و  يخط

 ياز جذب گرما يل که ناشيپتانس يدر انرژ يش ناگهانين افزايا

از . ند ذوب آغاز شده استين معناست که فرآيبدباشد، ينهان م

حــدود  ن روشيــذوب از ا يدمــا يبــينمــودار مقــدار تقر يرو

K۵۶۰ ـ    به   ۵۵۲تـا   ۵۴۹( يدست آمد کـه بـالاتر از مقـدار تجرب

  .باشديم) نيکلو

حال پارامتر نظم سيستم محاسبه و تغييرات آن مورد بررسي   

در اين مرحلـه بـراي انجـام محاسـبات از رابطـة      . گيردقرار مي

cosS    21
3 1

2
استفاده شده است که تنها بزرگي نظـم   

پـارامتر نظـم    نمـودار تغييـرات   ۵شکل . کندسيستم را تعيين مي

  .دهد ينشان م )NVTدر هنگرد (ستم را برحسب دما يس

شـود بـا افـزايش    در نمودار مشاهده مي گونه که که همان  

 ةدهند دما، پارامتر نظم سيستم از مقداري نزديک يک که نشان

کنـد؛  فاز بلوري ماده با نظم بيشينه است، شروع به کاهش مي

اما اين کاهش بسيار اندک است که بيانگر حفظ حالت بلوري 

 ـ K ۵۶۰در دماي تقريباً. باشدسيستم مي ي افـزايش  شيب نزول

يابد که بيانگر آغـاز فرآينـد ذوب و گـذار فـاز از حالـت      مي

بـه عبـارت ديگـر    . باشـد بلوري به حالت ديگري از ماده مـي 

. سيستم به تدريج از فاز بلوري در حـال خـارج شـدن اسـت    

ولي از آنجا که تا رسيدن به نظم کمينه و تبديل به فـاز مـايع   

ايـن بـين گـذار فـاز     توان نتيجه گرفت که در فاصله دارد، مي

کلوين سيستم نزديک  ۵۹۰پس از دماي . مياني رخ داده است

  .به فاز مايع شده است

  

  :روش دوم

رات فشـار و حجـم را   يي ـب نمـودار تغ ي ـترت به ۷و  ۶ يهاشکل

) NPTدر هنگـرد  ( يبا استفاده از روش گرمـاده  زمانبرحسب 

  .دهندينشان م

ل
 ک
ي
رژ
ان

 
ቀܭ
ܿܽ
݈
݉
݈݋

ൗ
ቁ

 

 )هيفمتو ثان(زمان 

ار
ش
ف

)
فر
س
تم
ا

(
 

 )هفمتو ثاني(زمان 

 )نکلوي(دما

سي
تان
 پ
ی
رژ
ان

(ل 
۹
ܞ܍

ܕ
ܔܗ

ൗ
(

 

م
ظ
ر ن
مت
را
پا

)
د
ح
وا

ن 
دو

ب
(  

 )نکلوي(دما



  2، شمارة 14جلد  سازي ديناميك مولكوليپريلين با استفاده از شبيهبررسي فرآيند ذوب  191
  

  

   

  

  .نمودار تغييرات فشار برحسب زمان .٦ شکل

  

  .حسب زماننمودار تغييرات حجم بر .۷شکل 

  

 
  

  

  

  .نمودار تغييرات انرژي پتانسيل برحسب دما .۸شکل 

  

  .نمودار تغييرات پارامتر نظم برحسب دما .۹شکل 

  

حجـم   يند گرمـاده يفرآ يرود در طيگونه که انتظار م همان  

  .افته استيش يستم افزايس

حال مشابه روش قبل ميانگين انرژي پتانسيل در طي فرآيند   

گرمادهي براي دماهاي مختلف برحسب دما مورد بررسي قـرار  

نمودار  ۸شکل . شودگيرد و نتايج آن با روش اول مقايسه ميمي

  .دهدتغييرات انرژي پتانسيل برحسب دما را نشان مي

ک جهش ين يکلو ۵۵۰در  باًيداست که تقرينمودار پ ياز رو  

 ـآيم ـ ل به وجـود يپتانسانرژي رات ييدر روند تغ يناگهان در . دي

تـر  کين روش به تجربه نزديدست آمده از ا ذوب به يجه دماينت

پارامتر نظم نيز مشابه روش اول .باشديتر مقيو از روش اول دق

تغييرات آن برحسب دما رسـم   ۹شکل محاسبه شده است و در 

  .گرديده است

 ۵۵۰ن تـا  يش دما از حالت بلـور ين نمودار با افزايا ياز رو  

ماند کـه نشـانگر حفـظ    يم يک باقيک يپارامتر نظم نزدن يکلو

 ـن به بعـد ا يکلو ۵۵۰ستم است؛ اما از يس يحالت بلور ن نظـم  ي

  .ستم استير در فاز سييک تغيانگر يکند که بيشروع به کاهش م

  

  يريگجهينت. ۶

سازي ديناميک مولکولي به ويژه با حجم ثابت تعيين دقيـق  در شبيه

 شود نوسانات و بازذوب بسيار مشکل است، چون باعث مي ةنقط

از طرفي کارهاي قبلـي صـورت   . تر رخ دهندها راحتگيريجهت

زيـاد اسـت و بهتـر     دهند که نوسانات فشار معمولاًگرفته نشان مي

از . است ثابت در نظر گرفته شود تا اين نوسانات کنترل شده باشند

سازي در فشار دست آمد، شبيه ز بهاين رو همان گونه که از نتايج ني

سـازي در فشـار ثابـت    از طرفي سيستم با شبيه. تر استثابت دقيق

رسد و در نتيجه نياز بـه زمـان اجـراي کمتـري     زودتر به تعادل مي

دست آمده توافق خـوبي بـا مقـادير     در هر دو روش نتايج به. دارد

   .است تجربي داشتند که نشان از مناسب بودن پتانسيل انتخابي
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