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1 Ââåäåíèå

Çàäà÷à ïîñòðîåíèÿ êîìïüþòåðíîãî ñèìóëÿòîðà õèìèè äî ñèõ ïîð íå
ðåøåíà. Îíà ïðåäñòàâëÿåò íàñòîÿùèé âûçîâ âû÷èñëèòåëüíîé ìàòåìàòè-
êå èç-çà ýêñïîíåíöèàëüíî ðàñòóùåé ñëîæíîñòè âû÷èñëåíèé. Åå îòëè÷èå
îò òàê íàçûâàåìîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè â êëþ÷åâîé ðîëè ýëåêòðî-
ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ðåçêî óñëîæíÿþùåãî êàðòèíó ðåàêöèè. Â ëèòåðàòóðå
ðàññìàòðèâàþòñÿ ñïåöèàëüíûå îáúåêòû, óäîáíûå äëÿ ÷èñëåííîãî àíà-
ëèçà - ïîëÿðèòîíû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé çàïóòàííûå ñîñòîÿíèÿ ìî-
ëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð è ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ (ñì., íàïðèìåð, [1]).
Ýòî ïðåäñòàâëåíèå ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî èññëåäîâàòü â ðàìêàõ êî-
íå÷íîìåðíîé ìîäåëè Äæåéíñà-Êàììèíãñà äîâîëüíî òîíêèå ýôôåêòû
òèïà âðàùåíèÿ ïîëÿðèòîíîâ, ôîòîííóþ áëîêàäó è ðîëü îáúåìëþùåé
îïòè÷åñêîé ïîëîñòè (ñì. [2], à òàêæå [3]).

Íàïðàâëåíèå íàøåé ðàáîòû â áîëüøåé ìåðå ñâÿçàíî ñ êîëëåêòèâíû-
ìè ýôôåêòàìè è ñëîæíûìè õèìè÷åñêèìè ñöåíàðèÿìè, ÷åì ñ äåòàëüíûì
èññëåäîâàíèåì òîíêîé ìèêðîñêîïèêè, êàê â öèòèðîâàííûõ ñòàòüÿõ. Ìíî-
ãîàòîìíûå ñèñòåìû ñ êâàíòîâîé òî÷êè çðåíèÿ ðàññìàòðèâàëèñü, íàïðè-
ìåð, â [4], â ðàìêàõ ìîäåëè Õîëüñòåéíà-Òàâèñà-Êàììèíãñà TCH (ñì. [5],
[6], [7]).

Íàøåé öåëüþ ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå åùå áîëåå ñëîæíûõ ñöåíàðè-
åâ, ÷åì ÷èñòî õèìè÷åñêèå; ñêîðåå îòíîñÿùèåñÿ ê áèîëîãèè. Ïîýòîìó íàì
íåîáõîäèìî åùå áîëåå óïðîñòèòü íàøó ìîäåëü ïî ñðàâíåíèþ ñ TCH.
Â äàííîé ðàáîòå ìû ðàññìàòðèâàåì àáñòðàêòíûå àòîìû, íàçûâàÿ èõ
èñêóññòâåííûìè â çíàê òîãî, ÷òî â íèõ ñîõðàíåíû òîëüêî îñíîâíûå
àòðèáóòû ðåàëüíûõ àòîìîâ - ýëåêòðîíû, îòâå÷àþùèå çà êîâàëåíòíûå
ñâÿçè è äèíàìèêà ÿäåð â ïðåäåëàõ öåëî÷èñëåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ðå-
øåòêè, è ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû, ñîñòàâëåííûå èç íèõ. Ðàññìîòðåíèå
áîëüøèõ àíñàìáëåé òàêèõ àòîìîâ è ïîëÿ (èñêóññòâåííûõ ïîëÿðèòîíîâ)
òðåáóåò î÷åíü ýêîíîìíîãî ðàñõîäîâàíèÿ âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ, è
ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ.

Â äàííîé ðàáîòå ìû ðàññìîòðèì êâàíòîâóþ äèíàìèêó àíñàìáëÿ èç
6 ìîëåêóë âîäû, â êîòîðîì àòîìû êèñëîðîäà ðàñïîëîæåíû â âåðøè-
íàõ ïðàâèëüíîãî øåñòèóãîëüíèêà, à ñàìè ìîëåêóëû ìîãóò âðàùàòüñÿ,
çàíèìàÿ êàæäàÿ ïî òðè ïîëîæåíèÿ, êàæäîå èç êîòîðûõ ïîëó÷àåòñÿ èç
ëþáîãî äðóãîãî âðàùåíèåì ìîëåêóëû íà 1200. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ÿâ-
ëÿåòñÿ ñèëüíûì óïðîùåíèåì ðåàëüíîé äèíàìèêè äàæå ïîñëå ôèêñàöèè
ïîëîæåíèé àòîìîâ êèñëîðîäà, òàê êàê êîãåðåíòíûå êâàíòîâûå ñîñòîÿíèÿ
áûñòðî ðàñïàäàþòñÿ, äåëàÿ íàøó ñèñòåìó îòêðûòîé (ñì. [8]). Îäíàêî íà
î÷åíü êîðîòêîì îòðåçêå âðåìåíè íàøà ÷èñòî êâàíòîâàÿ ìîäåëü ñïîñîá-
íà ïðåäñêàçàòü òó ôîðìó, êîòîðóþ äîëæíû áûëè áû çàíÿòü ìîëåêóëû
ïðè îòñóòñòâèè äåêîãåðåíòíîñòè. Êðîìå òîãî, åñëè ìû çàìåíèì ìîëå-
êóëû âîäû íà ìîëåêóëó CH è âîäîðîäíûå ñâÿçè â íàíîñíåæèíêå íà
ñîñòîÿíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, ìû ïîëó÷èì ìîëåêóëó áåíçîëà C6H6,
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(a) (b)

Ðèñ. 1: Ñòàöèîíàðíûå ïîëîæåíèÿ ìîëåêóë âîäû â íàíîñíåæèíêå.

â êîòîðîé âðåìÿ êîãåðåíòíîñòè áóäåò çíà÷èòåëüíî áîëüøå, òàê ÷òî íàøå
ðàññìîòðåíèå ïîëíîñòüþ ïðèìåíèìî ê ýòîìó ñëó÷àþ.

Èòàê, íàøåé öåëüþ áóäåò âûÿñíåíèå âåðîÿòíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ íà-
íîñíåæèíêè - òàêîé êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû èç 6 ìîëåêóë, â êîòîðîé âñå
ìîëåêóëû çàéìóò ñèììåòðè÷íûå ïîëîæåíèÿ, îáðàçóÿ ïðàâèëüíûé øå-
ñòèóãîëüíèê, ñèììåòðè÷íûé îòíîñèòåëüíî âðàùåíèÿ íà óãîë π/3 (ñì.
Ðèñ. 1).

Ìû áóäåì èãíîðèðîâàòü äåòàëè äèíàìèêè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ òà-
êîé íàíîñíåæèíêè, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òîëüêî ýíåðãèè âîçíèêàþùèõ
â ýòîé äèíàìèêå ñîñòîÿíèé ìîëåêóë è âîçìîæíîñòü äëÿ êàæäîé ìîëå-
êóëû òóííåëèðîâàòü ìåæäó òðåìÿ åå âîçìîæíûìè ïðîñòðàíñòâåííûìè
ïîëîæåíèÿìè.

2 Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ
íàíîñíåæèíêè ïðè âðàùàòåëüíîì
òóííåëèðîâàíèè ìîëåêóë âîäû

Ìû ââåäåì òðè âîçìîæíûõ ïîëîæåíèÿ äëÿ êàæäîé èç 6 ìîëåêóë âî-
äû, àòîìû êèñëîðîäà êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû â âåðøèíàõ ïðàâèëüíîãî
øåñòèóãîëüíèêà (ñì. Ðèñ. 2); êàæäîå èç ýòèõ ïîëîæåíèé ïîëó÷àåòñÿ èç
ëþáîãî äðóãîãî âðàùåíèåì ìîëåêóëû íà óãîë 1200. Òå êëàññè÷åñêèå ñî-
ñòîÿíèÿ íàøåé ìàêðîìîëåêóëû, êîòîðûå ïîëó÷àþòñÿ èç êàíîíè÷åñêîãî,
èçîáðàæåííîãî íà Ðèñ. 1 ñîñòîÿíèÿ - èõ âñåãî 36 = 729 - áóäóò áàçèñîì
âñåãî ãèëüáåðòîâà ïðîñòðàíñòâà äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé íàìè êâàíòîâîé
äèíàìèêè âñåé ìàêðîìîëåêóëû.

Ñîáñòâåííàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ Vi êàæäîãî òàêîãî ñîñòîÿíèÿ |i〉
îïðåäåëÿåòñÿ èç êóëîíîâñêèõ ïîòåíöèàëîâ ìåæäó àòîìàìè; ìû ñ÷èòàåì,
÷òî çàðÿä àòîìà êèñëîðîäà â ìîëåêóëå âîäû îòðèöàòåëåí è ðàâåí qO < 0,
à çàðÿä àòîìà âîäîðîäà ïîëîæèòåëåí è ðàâåí qH > 0. Ýòè çàðÿäû ïîëó-
÷àþòñÿ ñìåùåíèåì ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ â ìîëåêóå âîäû, è íå ñîâïàäàþò
ñ çàðÿäîì îäíîãî ýëåêòðîíà.
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Ðèñ. 2: Âîçìîæíûå òðè ïîëîæåíèÿ îäíîé ìîëåêóëû âîäû ïðè ôèê-
ñàöèè âòîðîé ìîëåêóëû; îíè ïîëó÷åíû îäíî èç äðóãîãî âðàùåíèåì íà
1200 è ïîêàçàíû ÷åðíûì, çåëåíûì è ôèîëåòîâûì öâåòàìè. Íàèìåíüøåé
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé îáëàäàþò ÷åðíîå è çåëåíîå ïðîñòðàíñòâåííûå
ïîëîæåíèÿ.

Ãàìèëüòîíèàí äëÿ äèíàìèêè ìàêðîìîëåêóëû â äàííîé ìîäåëè ñòðî-
èòñÿ èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî ëþáàÿ ìîëåêóëà âîäû ñïîñîáíà
òóííåëèðîâàòü â äâà äðóãèõ ñîñòîÿíèÿ ñ îäèíàêîâîé àìïëèòóäîé ε, êî-
òîðóþ ìû ñ÷èòàåì âåùåñòâåííîé; ïðè÷åì â ãàìèëüòîíèàí âõîäÿò òîëüêî
àìïëèòóäû òóííåëèðîâàíèÿ ðîâíî îäíîé ìîëåêóëû, òî åñòü 〈i|Hj〉 6= 0
òîãäà è òîëüêî òîãäà, êîãäà ñîñòîÿíèå |i〉 ïîëó÷àåòñÿ èç |j〉 ïîâîðîòîì
ðîâíî îäíîé ìîëåêóëû âîäû. Â ýòîì ñëó÷àå ìû ïèøåì i ∼ j.

Ñóììèðóÿ âûøåñêàçàííîå, ìû ïîëó÷àåì îêîí÷àòåëüíî:

〈i|Hj〉 =

 Vi, if i = j,
ε if i ∼ j,
0 else.

(1)

Âû÷èñëåíèå ñîáñòâåííîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðîèçâîäèòñÿ ÷åðåç
ñëåäóþùóþ ôîðìóëó

Vi =
∑
i,j

qi ∗ qj
Rij

(2)

ãäå qi, qj - çàðÿä ïîïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé áëèæàéøèõ ïàð àòîìîâ, Rij

- ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè.

3 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå

3.1 Ìîäåëü ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè

Ñîãëàñíî Ðèñ. 2 äëÿ ìîäåëè ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè âñåãî áóäåò 9 ïîëîæå-
íèé, êàê ïîêàçàíî íà ðèñóíêå íèæå.
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(0) (1) (2) (3)

(4) (5) (6)

(7) (8)

Ðèñ. 3: Ðàçíûå ïîëîæåíèÿ äâóõ ìîëåêóë. Íà ðèñóíêå êðàñíûå òî÷êè
ïðåäñòàâëÿþò àòîìû êèñëîðîäà à ñèíèå - àòîìû âîäîðîäà; ñïëîøíûå
ëèíèè ïðåäñòàâëÿþò êîâàëåíòíûå ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà è êèñ-
ëîðîäà â îäíîé ìîëåêóëå, à ôèîëåòîâûå ïóíêòèðíûå ëèíèè ïðåäñòàâëÿþò
èîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè â ðàçíûõ ìîëåêóëàõ.

Ìû îáîçíà÷àåì ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ áàçèñíûõ ñîñòîÿíèé ÷åðåç
V0, V1, · · · , V7, V8; îíè ñîîòâåòñòâóþò ñòðóêòóðàì (0)− (8) íà Ðèñ. 3.

Ñîãëàñíî (2) ñòðóêòóðû (0)− (3) îáëàäàþò îäèíàêîâîé è ìèíèìàëü-
íîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé, ñòðóêòóðû (4)−(7) îáëàäàþò îäèíàêîâîé è
ìàêñèìàëüíîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé, à ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñòðóê-
òóðû (i) ëåæèò ìåæäó ïðåäûäóùèìè äâóìÿ ãðóïïàìè, òî åñòü èìååò
ìåñòî ñîîòíîøåíèå: V0 = V1 = V2 = V3 < V8 < V4 = V5 = V6 = V7.

Êâàíòîâàÿ äèíàìèêà äàííîé ìàêðîìîëåêóëû îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþ-
ùèì ãàìèëüòîíèàíîì:



|0〉 |1〉 |2〉 |3〉 |4〉 |5〉 |6〉 |7〉 |8〉
|0rang V0 0 ε 0 ε ε 0 0 ε
|1〉 0 V1 0 ε ε 0 0 ε ε
|2〉 ε 0 V2 0 0 0 ε ε ε
|3〉 0 ε 0 V3 0 ε ε 0 ε
|4〉 ε ε 0 0 V4 ε 0 ε 0
|5〉 ε 0 0 ε ε V5 ε 0 0
|6〉 0 0 ε ε 0 ε V6 ε 0
|7〉 0 ε ε 0 ε 0 ε V7 0
|8〉 ε ε ε ε 0 0 0 0 V8


, (3)

ãäå ε- àìïëèòóäà ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ |i〉 â ñîñòîÿíèå |j〉, êîòîðóþ
ìû ñ÷èòàåì âåùåñòâåííîé è ñîâïàäàþùåé, òàêèì îáðàçîì, ñ àìïëèòóäîé
îáðàòíîãî ïåðåõîäà.

Äèàãîíàëèçàöèÿ ãàìèëüòîíèàíà:

H = PDP−1 (4)
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ïîçâîëÿåò íàéòè åãî ñîáñòâåííûå âåêòîðû |Φj〉 =
9∑

i=0

λij|i〉, j, i = 0, 1, ..., 9,

ãäå |i〉 - ïðîñòðàíñòâåííûå ïîëîæåíèÿ ìàêðîìîëåêóëû. Ìû ïðèìåì, ÷òî
åå ñòàáèëèçàöèÿ, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ èñïóñêàíèåì ôîòîíîâ, ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ïåðåõîäàì â ãàìèëüòîíèàíå, ïðèâîäèò ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ |Φ0〉
ñ ìèíèìàëüíîé ñîáñòâåííîé ýíåðãèåé. Òîãäà ÷èñëà pi0 = |λi0|2 áóäóò âå-
ðîÿòíîñòÿìè ïðîñòðàíñòâåííûõ ïîëîæåíèé |i〉 â ñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè
ìàêðîìîëåêóëû. Îíè ïîêàçàíû íà ðèñóíêå Ðèñ. 4 äëÿ ñëó÷àÿ ε = 0.218.
Ìû âèäèì, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé íå ñèììåòðè÷íî. Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ íàðóøåíèåì ðàâåíñòâà SHS−1 = H äëÿ îïåðàòîðà ïåðåñòàíîâêè
äâóõ ñîñòîÿíèé ñ ðàâíîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé; ìàòðèöà îäíîãî èç íèõ
ïðèâåäåíà â (5).

S =



|0〉 |1〉 |2〉 |3〉 |4〉 |5〉 |6〉 |7〉 |8〉
|0〉 1 0 0 0 0 0 0 0 ε
|1〉 0 0 1 0 0 0 0 0 0
|2〉 0 1 0 0 0 0 0 0 0
|3〉 0 0 0 1 0 0 0 0 0
|4〉 0 0 0 0 1 0 0 0 0
|5〉 0 0 0 0 0 1 0 0 0
|6〉 0 0 0 0 0 0 1 0 0
|7〉 0 0 0 0 0 0 0 1 0
|8〉 0 0 0 0 0 0 0 0 1


, (5)

3.2 Ìîäåëü ñ 6 ìîëåêóëàìè (íàíîñíåæèíêà)

Ñëó÷àé 6 ìîëåêóë îòëè÷àåòñÿ îò ðàññìîòðåííîãî âûøå òåì, ÷òî çäåñü
îáðàçóåòñÿ êîëüöî (ñì. Ðèñ. 5); ýòî ïðèâîäèò ê áîëåå ñèììåòðè÷íîìó
ðàñïðåäåëåíèþ âåðîÿòíîñòåé pi0, êîòîðûå îêàçûâàþòñÿ çàâèñèìûìè îò
àìïëèòóäû ïåðåõîäà ε.

Áàçèñíûå ñîñòîÿíèÿ áóäóò, òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëÿòü òðîè÷íûå
ñòðîêè

|mol0〉|mol1〉|mol2〉|mol3〉|mol4〉|mol5〉 (6)

ãäå moli ∈ {0, 1, 2}, i = 1, 2, ..., 9.
Ñîãëàñíî Ðèñ. 4 äëÿ ïàðû ñìåæíûõ ìîëåêóë ó íàñ èìåþòñÿ 3 ãðóï-

ïû ïîëîæåíèé ñ ðàçíûìè ýíåðãèÿìè E0 < E1 < E2. Èñïîëüçóÿ ýòîò
ðåçóëüòàò, ìû ðàññ÷èòàåì ïîëíûå ýíåðãèè ïîëîæåíèé íàíîñíåæèíêè
ñóììèðîâàíèåì ýòèõ ýíåðãèé; ñõåìà âû÷èñëåíèé ïðèâåäåíà íà Ðèñ. 6.

Ýòè ïîòåíöèàëüíûå ýíåðãèè áóäóò äèàãîíàëüíûìè ýëåìåíòàìè ãà-
ìèëüòîíèàíà. Âíåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû H(x, y) áóäóò íåíóëåâûìè â
òî÷íîñòè òîãäà, êîãäà ðàññòîÿíèå Õàììèíãà d(x, y) ìåæäó òðîè÷íûìè
ñòðîêàìè x è y ðàâíî 1; ïðè ýòîì H(x, y) = ε.

Àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ äâóõ ìîëåêóë ìû îïðåäåëèì ðàñïðåäåëåíèå
âåðîÿòíîñòåé pi0; ðåçóëüòàò ïðèâåäåí íà Ðèñ. 7. Çäåñü ïîëîæåíèÿ
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Ðèñ. 4: Ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé pi0 äëÿ êîìïëåêñà èç äâóõ ìîëåêóë
âîäû
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Ðèñ. 5: Âîçìîæíûå ïðîñòðàíñòâåííûå ïîëîæåíèÿ ìîëåêóë. Êàæäàÿ ìî-
ëåêóëà èìååò 3 ïîëîæåíèÿ, ìû èçîáðàæàåì èõ ðàçíûìè öâåòàìè, è
íóìåðóåì ÷èñëàìè 0, 1 è 2.
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Ðèñ. 6: Ñõåìà âû÷èñëåíèÿ ñîáñòâåííîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñîñòîÿ-
íèÿ. Çäåñü Esum ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé ñîñòîÿ-
íèÿ.

(a) (b)
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Ðèñ. 7: Ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé ïðîñòðàíñòâåííûõ ïîëîæåíèé äëÿ
íàíîñíåæèíêè. Ïî îñè àáñöèññ îòëîæåí íîìåð ïîëîæåíèÿ, ïî îñè îðäèíàò
- ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåðîÿòíîñòü. Â ëåâîì ðèñóíêå ε = 0.0025, â ïðàâîì
ε = 0.218.

|0〉|0〉|0〉|0〉|0〉|0〉 è |1〉|1〉|1〉|1〉|1〉|1〉, ñîîòâåòñòâóþò êàíîíè÷åñêèì ðàñïî-
ëîæåíèÿì ìîëåêóë â íàíîñíåæèíêå (ñì. Ðèñ. 1 (b) è (a)).

Çàâèñèìîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé ïðîñòðàíñòâåííûõ ïîëîæå-
íèé îò àìïëèòóäû ε ïîêàçàíà íà Ðèñ. 8; çäåñü ìàêñèìàëüíûå âåðîÿòíîñòè
ïîëîæåíèé ñ íîìåðàìè 0 è 364 âñåãäà ñîâïàäàþò.

Ìû òàêæå ìîæåì ïðèáëèæåííî îöåíèòü âëèÿíèå ε íà äðóãèå õà-
ðàêòåðèñòèêè íàíîñíåæèíêè. Íà Ðèñ. 9 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñóììû
âåðîÿòíîñòåé êàíîíè÷åêèõ ïîëîæåíèé ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè, à íà Ðèñ. 10
- òà æå çàâèñèìîñòü äëÿ 6 ìîëåêóë.

Âèäíî, ÷òî ïðè ε = [0, 0.0078] âåðîÿòíîñòè êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé
ðàâíû 0.5, à äëÿ çíà÷åíèé áîëüøèõ 0, 0078, èõ âåðîÿòíîñòü ïîñòåïåííî
óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ε.
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Ðèñ. 8: Çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé ìîëåêóë
íàíîñíåæèíêè îò ε.

(a) (b) (c)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

SU
M

 O
F 

PR
OB

AL
IT

IE
S

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

SU
M

 O
F 

PR
OB

AL
IT

IE
S

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

1

2

3

4

5

en
er

gy
ga

p

1e 15

Ðèñ. 9: Âëèÿíèå ïàðàìåòðà ε íà ðåçóëüòàòû ñ 2 ìîëåêóëàìè. Â êàðòèíêå
(a) èçîáðàæåíî èçìåíåíèå ñóììû âñåõ êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé îñíîâ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ñ èçìåíåíèåì ε, â êàðòèíêå (b) èçîáðàæåíî èçìåíåíèå
ñóììû âñåõ êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ,
ïî îñè x ε, ïî îñè y ñóììà âåðîÿòíîñòè êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé. Â êàð-
òèíêå (c) èçîáðàæåíî ðàññòîÿíèå ýíåðãèè ìåæäó îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì è
ïåðâûì âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèåì ñ èçìåíåíèåì ε.

4 Çàêëþ÷åíèå

Ìû âèäèì, ÷òî âåðîÿòíîñòè êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé ìîëåêóë â íàíîñíå-
æèíêå ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò àìïëèòóäû òóííåëüíîãî ïåðåõîäà ε. Äëÿ
ìàëûõ çíà÷åíèé ýòîé àìïëèòóäû ïðåîáëàäàíèå êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé
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Ðèñ. 10: Âëèÿíèå ïàðàìåòðà ε íà ðåçóëüòàòû ñ 6 ìîëåêóëàìè. Â êàðòèíêå
(a) èçîáðàæåíî èçìåíåíèå ñóììû âñåõ êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé îñíîâ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ñ èçìåíåíèåì ε, â êàðòèíêå (b) èçîáðàæåíî èçìåíåíèå
ñóììû âñåõ êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ,
ïî îñè x ε, ïî îñè y ñóììà âåðîÿòíîñòè êàíîíè÷åñêèõ ïîëîæåíèé; Â êàð-
òèíêå (c) èçîáðàæåíî ðàññòîÿíèå ýíåðãèè ìåæäó îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì è
ïåðâûì âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèåì ñ èçìåíåíèåì ε.

àáñîëþòíî - ýòî ñîîòâåòñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ âûäåëåííîé íàìè íàíî-
ñòðóêòóðû ëüäà, ñîñòîÿùåé èç íàíîñíåæèíîê, ïðè ñèëüíîì îõëàæäåíèè.
Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, ïðèâîäÿùåì ê óâåëè÷åíèþ àìïëèòóäû ε,
ìû íàáëþäàåì íå òîëüêî ïîíèæåíèå âåðîÿòíîñòè êàíîíè÷åñêèõ ïîëî-
æåíèé ìîëåêóë, âåäóùåå ê ðàñïàäó òâåðäîé ñòðêòóðû, íî è ðàññëîåíèå
âåðîÿòíîñòåé ðàçíûõ ïîëîæåíèé êàê ìèíèìóì íà 3 ãðóïïû. Òàêèì îá-
ðàçîì, êàê ôîðìèðîâàíèå òâåðäîé ñòðóêòóðû ëüäà, òàê è åå ðàñïàä ïðè
íàãðåâå, âåäåò ê ïîÿâëåíèþ ðàçëè÷íûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé.

Ïðåäëîæåííàÿ íàìè ÷èñòî êâàíòîâàÿ ìîäåëü ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñíå-
æèíêè, âîñïðîèçâîäÿ ïðèáëèæåííî ðåàëüíûé ñöåíàðèé äàííîãî ïðîöåñ-
ñà, îáëàäàåò, â îòëè÷èè îò áîëåå äåòàëüíîé ìîäåëè, ìàëîé ñëîæíîñòüþ,
÷òî äåëàåò åå ïîëåçíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ àíàëèçà ôîðìèðîâàíèÿ è
áîëåå ñëîæíûõ ìàêðîìîëåêóë.
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