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�àáîòà âûïîëíåíà íà êà�åäðå àâòîìàòèçàöèè íàó÷íûõ èññëåäîâàíèéÔàêóëüòåòà ÂÌÊ Ì�Ó èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà.Íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü: äîêòîð �èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê,ïðî�åññîð Ïîïîâ Àëåêñàíäð Ìèõàéëîâè÷Î�èöèàëüíûå îïïîíåíòû: äîêòîð �èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê,ïðî�åññîð Ìóõèí Ñåðãåé Èâàíîâè÷äîêòîð �èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê,ïðî�åññîð ßêîáîâñêèé Ìèõàèë Âëàäèìè�ðîâè÷Âåäóùàÿ îðãàíèçàöèÿ: Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèéöåíòð "Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò"Çàùèòà ñîñòîèòñÿ 26 äåêàáðÿ 2012 ã. â 15:30 ÷àñîâ íà çàñåäàíèè äèññåðòàöè�îííîãî ñîâåòà Ä 501.001.43 ïðè Ìîñêîâñêîì ãîñóäàðñòâåííîì óíèâåðñèòåòåèìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, ðàñïîëîæåííîì ïî àäðåñó: 119991, �ÑÏ-1, Ìîñêâà,Ëåíèíñêèå ãîðû, Ì�Ó, 2-é ó÷åáíûé êóðñ, �àêóëüòåò âû÷èñëèòåëüíîé ìà�òåìàòèêè è êèáåðíåòèêè, àóä. 685Ñ äèññåðòàöèåé ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ â áèáëèîòåêå �àêóëüòåòà ÂÌÊ Ì�Óèìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà.Àâòîðå�åðàò ðàçîñëàí ¾ ¿ 2012 ã.Îòçûâû è çàìå÷àíèÿ ïî àâòîðå�åðàòó â äâóõ ýêçåìïëÿðàõ, çàâåðåííûå ïå÷à�òüþ, ïðîñüáà âûñûëàòü ïî âûøåóêàçàííîìó àäðåñó íà èìÿ ó÷åíîãî ñåêðåòàðÿäèññåðòàöèîííîãî ñîâåòà.Ó÷åíûé ñåêðåòàðüäèññåðòàöèîííîãî ñîâåòà Ä 501.001.43,äîêòîð �èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê,ïðî�åññîð Çàõàðîâ Å.Â.



Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàáîòûÀêòóàëüíîñòü ðàáîòû. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëè�ðîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ íàíîñèñòåì ïðèîáðåòàåò âñå áîëüøåå çíà÷åíèå, îáó�ñëîâëåííîå íåîáõîäèìîñòüþ âíåäðåíèÿ íîâûõ òåõíîëîãèé â ìèêðîýëåêòðîíè�êå. Ñîâðåìåííûå êðåìíèåâûå òåõíîëîãèè â ìèêðîýëåêòðîíèêå èìåþò öåëûéðÿä ïðèíöèïèàëüíûõ �èçè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé, êîòîðûå íå ïîçâîëÿþò áîëååïîâûøàòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ëîãè÷åñêèõ ñõåì è óâåëè÷èâàòü ïëîòíîñòü èáûñòðîäåéñòâèå ÿ÷ååê ïàìÿòè. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïîäõîäîâ â ïðåîäî�ëåíèè ñóùåñòâóþùèõ �èçè÷åñêèõ áàðüåðîâ ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèå ìîëåêóëÿðíîéýëåêòðîíèêè. Ïåðâîå íàïðàâëåíèå â ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêå ñâÿçàíî ñ ñî�çäàíèåì ïàìÿòè ñ ñâåðõâûñîêîé ïëîòíîñòüþ íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ îäè�íî÷íîé ìîëåêóëû â êà÷åñòâå áàçèñíîé ÿ÷åéêè ïàìÿòè [1, 2℄. Ïðåäëàãàåòñÿòàêæå èñïîëüçîâàòü îäèíî÷íóþ ìîëåêóëó â êà÷åñòâå äèîäîâ, òðàíçèñòîðîâ èäðóãèõ ëîãè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ [1, 2℄. Âòîðûì âàæíûì íàïðàâëåíèåì â ìîëåêó�ëÿðíîé ýëåêòðîíèêå ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ïàìÿòè íà �àçîâûõ ïåðåõîäàõ (PCM,Phase Change Memory)[3℄. Â îñíîâå ðàáîòû òàêîé ïàìÿòè ëåæèò èñïîëüçîâà�íèå ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, êîòîðûé ïðîèñõîäèò ïîä âíåøíèì âîç�äåéñòâèåì. �àçðàáîòêà ïàìÿòè "PCM" ïîçâîëèò ïîëó÷èòü çíà÷èòåëüíîå ïî�âûøåíèå ïëîòíîñòè õðàíåíèÿ èí�îðìàöèè è áûñòðîäåéñòâèÿ ñ ñîõðàíåíèåìñâîéñòâà ýíåðãîíåçàâèñèìîñòè. Äâà íàïðàâëåíèÿ îáúåäèíÿåò òî, ÷òî ïðåäëà�ãàåòñÿ ñîçäàíèå ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íàíîñèñòåì, îáëàäàþùèõ ñâîéñòâîì ïå�ðåêëþ÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïîä âíåøíèì âîçäåéñòâèåì (ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ, òîêà è ò.ä.).Äèññåðòàöèÿ ïîñâÿùåíà ÷èñëåííîìó êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîìó ìîäåëèðî�âàíèþ èç "ïåðâûõ ïðèíöèïîâ" ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ñ ïåðåêëþ÷àòåëüíûìïîâåäåíèåì. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàáîðîì èîíîâ è ýëåêòðî�íîâ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïî çàêîíó Êóëîíà, ñîâìåñòíàÿ ýâîëþöèÿ êîòîðûõ3



îïèñûâàåòñÿ êâàíòîâî-êëàññè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè äâèæåíèÿ. Òàêîå ìîäåëè�ðîâàíèå èç "ïåðâûõ ïðèíöèïîâ" ñòàëî âîçìîæíûì òîëüêî â ïîñëåäíåå âðå�ìÿ áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ñîâðåìåííûõ ñóïåðêîìïüþòåðîâ. �àñ÷åòû, âû�ïîëíåííûå â äèññåðòàöèè, ïðîâåäåíû íà ñóïåðêîìïüþòåðå IBM Blue Gene/P,óñòàíîâëåííîì íà �àêóëüòåòå ÂÌÊ Ì�Ó èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà.Öåëÿìè äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ÿâëÿëèñü:1. �àçðàáîòêà ìíîãîìàñøòàáíîé êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ îïèñà�íèÿ ïåðåêëþ÷åíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòó�ðû.2. �àñ÷åò ñâîáîäíîé ýíåðãèè �åëüìãîëüöà ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû âäîëü êî�îðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé ìîæíî ðàçäåëèòü äâàóñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçëè÷íîé ïðîâîäèìîñòüþ. Âû÷èñëåíèÿ ýíåð�ãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ðåàêöèè ïåðåêëþ÷åíèÿ.3. Ìíîãîìàñøòàáíîå ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷àòåëÿ íà îñ�íîâå ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà è ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.4. Ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â òîíêîé ïëåíêå àìîð��íîãî óãëåðîäà íà îñíîâå òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ñèñòåìó. Ïðîâå�äåíèå àíàëèçà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû.5. Ïðîâåäåíèå ìîäåëèðîâàíèÿ êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íà ñó�ïåðêîìïüþòåðå IBM BlueGene/P. �àçðàáîòêà ïàðàëëåëüíûõ àëãîðèòìîâè ïðîãðàìì äëÿ ìíîãîìàñøòàáíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.Íàó÷íàÿ íîâèçíà1. Ñ�îðìóëèðîâàí ÷èñëåííûé àëãîðèòì âû÷èñëåíèÿ ïðî�èëÿ ñâîáîäíîéýíåðãèè âäîëü ââåäåííîé êîîðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé ñòîõàñòè÷åñêèìíåìàðêîâñêèì ìåòîäîì "Ìåòàäèíàìèêè"4



2. �àçðàáîòàíà ìíîãîìàñøòàáíàÿ ìîäåëü ïåðåêëþ÷åíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé ïðî�âîäèìîñòè â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå. Ìíîãîìàñøòàáíàÿ ìîäåëü èñïîëüçó�åò âû÷èñëåííûé ïðî�èëü ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè, íàéäåííûé âïðèáëèæåíèè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà, è áûñòðóþ ýëåêòðîííóþ ýâîëþöèþñèñòåìû ÷åðåç âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ.3. �àññ÷èòàí ïðî�èëü ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè äëÿ ðåàêöèè èçîìå�ðèçàöèè â îäèíî÷íîé ìîëåêóëå.4. Íàéäåíû êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè íåëîêàëüíîãî ý��åêòà ïåðå�êëþ÷åíèÿ â ìîëåêóëå íà�òàëîöèàíèíà íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ ìíîãîìàñ�øòàáíîé ìîäåëè. Âû÷èñëåííûå õàðàêòåðèñòèêè îêàçàëèñü â õîðîøåìñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì.5. Ïðîâåäåíî ÷èñëåííîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà âàìîð�íîì óãëåðîäå è ïîëó÷åíû ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòðóê�òóð ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðîâåäåí àíàëèç òåìïåðàòóðíîé ýâîëþ�öèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû.Òåîðåòè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü. Ìàòåìàòè÷åñêîå ìî�äåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ñòàíîâèòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿðàçâèòèÿ ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêè, è ïîòîìó èìååò ïðèíöèïèàëüíî âàæ�íîå è àêòóàëüíîå çíà÷åíèå. Öåííîñòü òàêîãî êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî ìîäå�ëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû èç "ïåðâûõ ïðèíöèïîâ" âî ìíîãîì îïðå�äåëÿåòñÿ òåì, ÷òî ý��åêòû ïåðåõîäà èîíîâ â íîâóþ ñòðóêòóðó îáóñëîâëåíâçàèìîäåéñòâèåì ñ ýëåêòðîííîé ñèñòåìîé, ÷òî íåâîçìîæíî ìîäåëèðîâàòü ìå�òîäàìè êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ íåéòðàëüíûìè ÷àñòèöàìè. Âäèññåðòàöèè ïðîâîäèòñÿ ìîäåëèðîâàíèå äâóõ ñåðèé ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñîçäà�íèþ ïðîòîòèïîâ ìîëåêóëÿðíûõ ÿ÷ååê ïàìÿòè, ïðîâåäåííûõ â íàó÷íî-èññëåäî�âàòåëüñêîé ëàáîðàòîðèè IBM â Öþðèõå [1, 3℄. Ýòî îïðåäåëÿåò ïðàêòè÷åñêóþ5



öåííîñòü ìîäåëèðîâàíèÿ, ò.ê. óêàçàííûå ýêñïåðèìåíòû ñâÿçàíû ñ âûõîäîì íàíîâûå òåõíîëîãèè â ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêå.Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Ïî ðåçóëüòàòàì äèññåðòàöèè áûëè ñäåëàíû äîêëà�äû íà ñëåäóþùèõ êîí�åðåíöèÿõ è ñåìèíàðàõ:1. âñåðîññèéñêîé ñóïåðêîìïüþòåðíîé êîí�åðåíöèè "Íàó÷íûé ñåðâèñ â ñå�òè Èíòåðíåò: ìàñøòàáèðóåìîñòü, ïàðàëëåëüíîñòü, ý��åêòèâíîñòü" (ã.Íîâîðîññèéñê, 21-26 ñåíòÿáðÿ 2009 ã);2. XVII-îé ìåæäóíàðîäíîé íàó÷íîé êîí�åðåíöèè ñòóäåíòîâ, àñïèðàíòîâè ìîëîäûõ ó÷åíûõ "Ëîìîíîñîâ-2010", ñåêöèÿ "Âû÷èñëèòåëüíàÿ ìàòå�ìàòèêà è êèáåðíåòèêà" (ã. Ìîñêâà, 12-15 àïðåëÿ 2010);3. ìåæäóíàðîäíîé êîí�åðåíöèè ïî âû÷èñëèòåëüíûì íàóêàì ICCS 2010(International Conferen
e on Computational S
ien
e 2010, Íèäåðëàíäû, ã.Àìñòåðäàì, 31 ìàÿ - 2 èþíÿ 2010);4. ìåæäóíàðîäíîé êîí�åðåíöèè ïî âû÷èñëèòåëüíûì íàóêàì ICCS 2012(International Conferen
e on Computational S
ien
e 2012, ÑØÀ, øò. Íåáðàñ�êà, ã. Îìàõà, 4 - 6 èþíÿ 2012);5. ñåìèíàðå "Advan
ing the Frontiers of Modeling and Simulation in Chemistryand Materials S
ien
e, IBM Zuri
h Laboratory" (Øâåéöàðèÿ, ã. Öþðèõ,ÿíâàðü 2011).Ïóáëèêàöèè. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíû â îäèí�íàäöàòè ðàáîòàõ: èç íèõ øåñòü ñòàòåé â æóðíàëàõ, ðåêîìåíäîâàííûõ ÂÀÊ,[A1, A2, A3, A4, A5, A6℄, òðè ñòàòüè â òåìàòè÷åñêèõ ñáîðíèêàõ [A7, A8, A9℄,äâà òåçèñà äîêëàäîâ [A10, A11℄Ñòðóêòóðà è îáúåì äèññåðòàöèè. Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ,òðåõ ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ, ïðèëîæåíèé è ñïèñêà ëèòåðàòóðû. Òåêñò èçëîæåí íà119 ñòðàíèöàõ. Ñïèñîê ëèòåðàòóðû âêëþ÷àåò 61 íàèìåíîâàíèå.6



Ñîäåðæàíèå ðàáîòûÂî ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû, êðàò�êî îïèñûâàþòñÿ ýêñïåðèìåíòû, ìîòèâèðîâàâøèå èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûåâ äèññåðòàöèè. Îïèñàíû îñíîâíûå öåëè èññëåäîâàíèé. Ïðèâîäèòñÿ êðàòêîåîïèñàíèå ïðîáëåì ìîëåêóëÿðíîãî ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è è ìåòîäû èñ�ñëåäîâàíèÿ. ×àñòü ââåäåíèÿ ïîñâÿùåíà íàó÷íîé íîâèçíå ðåçóëüòàòîâ äèññåð�òàöèè, èõ ïðàêòè÷åñêîé è òåîðåòè÷åñêîé çíà÷èìîñòè. Â êîíöå ââåäåíèÿ êðàò�êî èçëàãàåòñÿ ñòðóêòóðà è ñîäåðæàíèå ðàáîòû ïî ãëàâàì. Îáîñíîâûâàåòñÿíîâèçíà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.Ïåðâàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà ìàòåìàòè÷åñêîé ïîñòàíîâêå êâàíòîâîé ìîëå�êóëÿðíîé äèíàìèêè ("îñíîâíàÿ çàäà÷à") â ïðèáëèæåíèè Áîðíà-Îïïåíãåéìå�ðà. Ïðèâîäèòñÿ ðàçðàáîòàííàÿ â äèññåðòàöèè ìíîãîìàñøòàáíàÿ ìîäåëü. Ïî�ñòàíîâêå "îñíîâíîé çàäà÷è" è ïîñòàíîâêå ìíîãîìàñøòàáíîé ìîäåëè ïîñâÿùå�íû ïàðàãðà�û § 1.1 è § 1.2, ñîîòâåòñòâåííî.Â çàäà÷å êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ íàáîðîì èîíîâ è ýëåêòðîíîâ, ñîâìåñòíàÿ ýâîëþöèÿ êîòîðûõ îïè�ñûâàåòñÿ êâàíòîâî-êëàññè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè äâèæåíèÿ. Äâèæåíèå èîíîâîïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèÿìè Íüþòîíà:
MIR̈I(t) = FRI

, I = 1 . . .NI , (1)ãäåRI(t) � êîîðäèíàòû èîíîâ,MI � ìàññû ñîñòàâëÿþùèõ èõ ÿäåð, NI � ÷èñ�ëî èîíîâ I-ãî òèïà, FRI
� ñèëû, äåéñòâóþùèå íà èîíû ñî ñòîðîíû ýëåêòðîíîâè äðóãèõ èîíîâ.�àñ÷åò ñèë íà èîíû äëÿ îñíîâíîãî êâàíòîâîãî ñîñòîÿíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿíà îñíîâå âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ρ(r) êàê �óíêöèè òðåõ ïåðå�
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ìåííûõ è êîîðäèíàò èîíîâ RI :
FRI

= −
∑

J

∇RI

ZIZJ

|RI −RJ |
+

∫
ρ(r)∇RI

ZI

|RI − r|dr, (2)ãäå ZI � çàðÿäû èîíîâ.Äëÿ íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ρ(r) íåîáõîäèìî íàéòè îðáè�òàëè ψn(r) Êîí-Øýìà [4℄, ÿâëÿþùèåñÿ ðåøåíèåì ñëåäóþùåé ñòàöèîíàðíîéçàäà÷è äëÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ïðè çàäàííîìïîëîæåíèè èîíîâ
(

−1

2
∆ + Ueff(ρ, r)

)

ψn(r) = ǫnψn(r), (3)ãäå Ueff(ρ, r) � ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàë, çàâèñÿùèé îò ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè ρ è ïîëîæåíèÿ èîíîâ RI , ǫn � ýíåðãèÿ n-îé îðáèòàëè.Ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàë Ueff(ρ, r) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó
Ueff(ρ, r) = UH(ρ, r) + Uxc(ρ,∇ρ, r)−

∑

I

ZI

|RI − r| +
∑

I<J

ZIZJ

|RI −RJ |
, (4)ãäå Uxc � îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé àíà�ëèòè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü îò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ρ è ãðàäèåíòà ïëîòíîñòè

∇ρ â ïðèáëèæåíèè PBE [5℄.Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë Õàðòðè [6℄ UH îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíå�íèÿ Ïóàññîíà
∆UH = −4πρ(r). (5)Ïîòåíöèàë UH ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîëëåêòèâíûé ïîòåíöèàë ýëåêòðîíîâ, òî�ãäà êàê îáìåííûé-êîððåëÿöèîííûé ÷ëåí Uxc ñîäåðæèò âñå ìíîãî÷àñòè÷íûåýëåêòðîííûå ý��åêòû.Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî îäíîýëåê�òðîííûì îðáèòàëÿì Êîí-Øýìà ψn:
ρ(r) =

Ne
∑

n=1

|ψn(r)|2, (6)8



ãäå Ne � êîëè÷åñòâî ýëåêòðîíîâ.Íåëèíåéíîñòü çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ý��åê�òèâíûé ïîòåíöèàë Ueff(ρ, r) çàâèñèò îò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ρ(r), êîòîðàÿâ ñâîþ î÷åðåäü çàâèñèò îò ðåøåíèÿ çàäà÷è � ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé ψn.Ïîýòîìó íåîáõîäèì èòåðàöèîííûé ïðîöåññ. Äîïóñòèì, ÷òî íà íà÷àëüíîé èòå�ðàöèè èçâåñòíî íåêîòîðîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ïëîòíîñòè. Ïî ïëîòíîñòè îïðåäå�ëÿåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà Ueff(ρ, r).Òîãäà èñïîëüçóÿ ðåøåíèå çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ǫn è ñîáñòâåííûå�óíêöèè ψn, âû÷èñëÿåòñÿ íîâàÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ñèñòåìû ïî �îðìóëå (6). Ñõîäèìîñòü ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ íîð�ìîé ðàçíèöû ìåæäó íîâîé è ñòàðîé ïëîòíîñòÿìè.Â äèññåðòàöèè äëÿ ðåøåíèÿ íåëèíåéíîé çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå çíà÷å�íèÿ íà êàæäîì øàãå êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäÊàð-Ïàððèíåëëî [7℄ è ñîçäàííûé íà åãî îñíîâå êîä "CPMD" (Car-ParrinelloMole
ular Dynami
s)[8℄. Óðàâíåíèÿ êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Êàð�Ïàððèíåëëî âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
µ
∂2ψn(r, t)

∂t2
=

1

2
∆ψn(r, t)− Ueff(ρ, r, t)ψn +

Ne
∑

m=1

Λnmψm(r, t)

MIR̈I(t) = −
∑

J

∇RI

ZIZJ

|RI(t)−RJ(t)|
+

∫
ρ(r, t)∇RI

ZI

|RI(t)− r|dr (7)ïðè÷åì íà êàæäîì øàãå äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèÿ îðòîíîðìèðîâàííîñòèîðáèòàëåé:
∫
ψn(r, t)ψm(r, t)dr = δnm, (8)ãäå δnm � ñèìâîë Êðîíåêåðà. Â óðàâíåíèè äëÿ ýëåêòðîíîâ â (7) ââîäèòñÿ �èê�òèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíà µ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè ýëåêòðîí�íîé ñèñòåìû ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ïðè êàæäîì íîâîì ïîëîæåíèè èîíîâ.Ìíîæèòåëè Λnm ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, âîçíèêàþùèé9



èç óñëîâèÿ ñîõðàíåíèÿ êîëè÷åñòâà ýëåêòðîíîâ â ñèñòåìå, ÷òî ïðèâîäèò ê òðå�áîâàíèþ îðòîíîðìèðîâàííîñòè (8) îðáèòàëåé Êîí-Øýìà {ψn}. Ïðåèìóùåñòâîìåòîäà Êàð-Ïàððèíåëëî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ìîæíî îäèí ðàç ðåøèòü çàäà�÷ó íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ, à äàëåå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå íàõîäèòñÿ ñ ïîìîùüþèñêóññòâåííîãî èòåðàöèîííîãî ïðîöåññà. Èòåðàöèîííûé ïðîöåññ ïîëó÷àåòñÿèç èñïîëüçîâàíèÿ ÿâíîé öåíòðèðîâàííîé ñõåìû ïðè äèñêðåòèçàöèèè âðåìåí�íîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé ψn â (7).Çàäà÷à êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ðåøàåòñÿ äëÿ ìíîãèõ èîíîâ,è öåëü îïðåäåëåíèÿ äèíàìèêè ÷àñòèö ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïîñëå ìíîãèõøàãîâ ïî âðåìåíè óñðåäíåíèåì ïî âðåìåíè è ïî ÷èñëó ÷àñòèö îïðåäåëèòüòåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû è èõ ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ñîáîé � óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.Âàæíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé âåëè÷èíîé, êîòîðóþ òðåáóåòñÿ íàéòè â êâàí�òîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïåðåêëþ÷àòåëüíîãî ïîâåäå�íèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �åëüìãîëüöà F . Âîáùåì ñëó÷àå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ ìíîãîìåðíîé �óíêöèåé, çàâèñÿ�ùåé îò ïîëîæåíèé âñåõ èîíîâ. Ïîýòîìó íåîáõîäèìî ââåäåíèå êîîðäèíàöèîí�íîé ïåðåìåííîé, îïèñûâàþùåé ãëàâíîå íàïðàâëåíèå ïðîöåññà ïåðåêëþ÷åíèÿàòîìíîé ñòðóêòóðû. Åå ââåäåíèå ïîçâîëÿåò ñâåñòè âû÷èñëåíèå ìíîãîìåðíîéïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ê âû÷èñëåíèþ îäíîìåðíîãî ïðî�èëÿ ïîâåðõ�íîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Êîîðäèíàöèîííàÿ ïåðåìåííàÿ s ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåéîòíîñèòåëüíûõ ðàññòîÿíèé ìåæäó èîíàìè:
s =

∑

i,j∈A

1− (rij)
6

1− (rij)12
(9)ãäå îòíîñèòåëüíîå ðàññòîÿíèå rij îïðåäåëÿåòñÿ ñîãëàñíî

rij = |RI −RJ |. (10)Ìíîæåñòâî A ñîñòîèò èç ãðóïïû ñîñåäíèõ èîíîâ, ÷üå ïîâåäåíèå îïðåäåëÿåò10



ïðîöåññ ïåðåêëþ÷åíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû.Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñâîéñòâà ïåðåêëþ÷åíèÿ â ñèñòåìå â äèññåðòàöèè ðàç�ðàáîòàíà ìíîãîìàñøòàáíàÿ ìîäåëü, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ïðîöåññ ïå�ðåêëþ÷åíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðåõîäîâ ñèñòåìû ÷åðåç âîçáóæäåííûå ñîñòîÿ�íèÿ. Äëÿ ýòîãî â ðàìêàõ âðåìåííîé òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè îäíîýëåê�òðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ðàñêëàäûâàåòñÿ ïî ïîëíîìó íàáîðó ñîáñòâåííûõ�óíêöèé � îðáèòàëåé Êîí-Øýìà ψn (3):
Ψ(r, {RI}, t) =

∑

n

cn(t)ψn (r, {RI}) . (11)Ïîñòðîåíèå ìíîãîìàñøòàáíîé ìîäåëè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñâîéñòâà ïåðå�êëþ÷åíèÿ âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå øàãè è ïðèáëèæåíèÿ:1. Ââîäèòñÿ êîîðäèíàöèîííàÿ ïåðåìåííàÿ s ðåàêöèè ïåðåêëþ÷åíèÿ. Êîîð�äèíàöèîííàÿ ïåðåìåííàÿ õàðàêòåðèçóåò ïåðåõîä èç îäíîé ñòðóêòóðû âäðóãóþ.2. Íàõîæäåíèå ïðî�èëÿ F (s) ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè �åëüìãîëüöàâäîëü âûáðàííîé êîîðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé s ñòîõàñòè÷åñêèì íåìàð�êîâñêèì ìåòîäîì "Ìåòàäèíàìèêè" â ðàìêàõ ðåøåíèÿ "îñíîâíîé çàäà�÷è".3. Âû÷èñëåíèå íàáîðà íåîáõîäèìûõ âîçáóæäåííûõ îðáèòàëåé Êîí-Øýìà
ψn.4. �åøåíèå âðåìåííîé ýëåêòðîííîé çàäà÷è íà îñíîâå âû÷èñëåííîãî ïðî��èëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè.Ïîñòàíîâêà çàäà÷è äëÿ ìíîãîìàñøòàáíîé ìîäåëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êî�
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îðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:
mss̈ = −∂F (s)

∂s
−

∑

n>m0

∂ǫn

∂s
|cn(t)|2 −

∑

m>m0

∑

n>m0

c∗mcn(ǫm − ǫn)dmn(s)

iċn = ǫn(s)cn − i
∑

m>m0

cmdnm(s)ṡ+
∑

m>m0

Vnmcm, (12)ãäå ms äëÿ çàäà÷è, ðàññìàòðèâàåìîé â �ëàâå 2, îïðåäåëÿåòñÿ êàê ìàññà âî�äîðîäà, êîòîðûé äîëæåí ïîìåíÿòü ñâîå ïîëîæåíèå â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîéðåàêöèè âîäîðîäíîé èçîîìåðèçàöèè.Óðàâíåíèÿ â (12) ñâÿçàíû ÷åðåç êîý��èöèåíòû dnm(s):
dnm(s) =

∫
ψ∗
n(r)

∂ψm(r)

∂s
dr. (13)Êîý��èöèåíòû Vnm, îïðåäåëÿþùèå äåéñòâèå âíåøíåãî ïîòåíöèàëà, ââîäÿòñÿñëåäóþùèì îáðàçîì:

Vnm =

∫
ψ∗
n(r)V̂ ψm(r)dr, (14)ãäå V̂ � îïåðàòîð âíåøíåãî ïîòåíöèàëà.Çàäà÷à ïðè èíòåãðèðîâàíèè óðàâíåíèé (12) � îïðåäåëèòü âðåìåííóþ äè�íàìèêó ýëåêòðîííûõ êîý��èöèåíòîâ cn è êîîðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé s.Â ïàðàãðà�å § 1.3 ïðåäñòàâëåíû ÷èñëåííûå ìåòîäû äëÿ ðåøåíèÿ "îñ�íîâíîé" çàäà÷è è ÷èñëåííàÿ ñõåìà äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé ìíîãîìàñ�øòàáíîé ìîäåëè. Äëÿ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ íåëèíåéíîé çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå�óíêöèè èñïîëüçóåòñÿ áàçèñíîå ðàçëîæåíèå �óíêöèé ψn â ðÿä Ôóðüå:

ψn(r) =
1√
Ω

∑

k

cn,ke
ikr, (15)ãäå Ω � îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, k � âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè è cn,k �Ôóðüå-êîý��èöèåíòû îðáèòàëè n. Ïðè ïðåäñòàâëåíèè ðåøåíèÿ â âèäå ðÿäàÔóðüå îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè â (3), ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ñóììóâòîðûõ ïðîèçâîäíûõ, ïðèâîäèò ïðîñòî ê óìíîæåíèþ íà êâàäðàò âîëíîâîãî12



÷èñëà. Óìíîæåíèå îðáèòàëè ψn íà ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàë ïðîâîäèòñÿ â ðå�àëüíîì ïðîñòðàíñòâå. Äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ âåëè÷èí ìåæäó äâóìÿ ïðîñòðàí�ñòâàìè èñïîëüçóåòñÿ áûñòðîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå.Äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèÿ Êàð-Ïàððèíåëëî [7℄ èñïîëüçóåòñÿ ÷èñ�ëåííàÿ ñõåìà Âåðëåòà, äëÿ îðòîãîíàëèçàöèè îðáèòàëåé â ìåòîäå Êàð-Ïàððè�íåëëî íà êàæäîì øàãå èíòåãðèðîâàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ àëãîðèòì SHAKE/RATT-LE. Äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà (5) ïðè ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõóñëîâèé èñïîëüçóåòñÿ áûñòðîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå. Äëÿ ãðàíè÷íûõ óñëî�âèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîäåëèðîâàíèþ èçîëèðîâàííîé ìîëåêóëû èëè èçîëè�ðîâàííîãî êëàñòåðà, èñïîëüçóåòñÿ ñî÷åòàíèå ìåòîäîâ �óíêöèè �ðèíà è áûñò�ðîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå.Äëÿ ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé (12) ìíîãîìàñøòàáíîé ìîäå�ëè ïðåäëàãàþòñÿ íåÿâíàÿ ñõåìà äëÿ ýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ è ÿâíàÿ öåíòðè�ðîâàííàÿ ñõåìà äëÿ óðàâíåíèÿ êîîðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé.Ïàðàãðà� § 1.4 ïîñâÿùåí ïàðàëëåëüíûì àëãîðèòìàì, ïðèìåíÿåìûõ äëÿðàñïàðàëëåëèâàíèÿ áûñòðîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå â ìåòîäå êâàíòîâîé ìî�ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Êàð-Ïàððèíåëëî. Êîý��èöèåíòû Ôóðüå cn,k ðàñïðå�äåëÿþòñÿ ïî èíäåêñàì n è k ðàâíîìåðíî ïî âñåì ïðîöåññîðíûì óçëàì. Âïàðàãðà�å îïèñàíû ïàðàëëåëüíûå ñõåìû ðàñ÷åòà ìàòðèö ïåðåêðûâàíèÿ è èáûñòðîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå äëÿ ìåòîäà Êàð-Ïàððèíåëëî ïðè òàêîì ðàñ�ïðåäåëåíèè êîý��èöèåíòîâ Ôóðüå.Ïàðàãðà� § 1.5 ïîñâÿùåí òåñòèðîâàíèþ ïàðàëëåëüíîãî êîäà CPMD. Âïàðàãðà�å ïðåäñòàâëåíî èññëåäîâàíèå ïàðàëëåëüíûõ àëãîðèòìîâ êîäà CPMDíà ïðèìåðå ðàñ÷åòîâ ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà, è íàéäåíû îïòèìàëüíûå ïà�ðàìåòðû ðàñïàðàëëåëèâàíèÿ êîäà CPMD äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ íà ñóïåðêîìïü�òåðå IBM BlueGene/P. Ïîêàçàíî, ÷òî ïàðàëëåëüíàÿ ý��åêòèâíîñòü êîäà ìî�æåò äîñòèãàòü 70%. 13



Â ïàðàãðà�å § 1.6 ïðåäñòàâëåíû èññëåäîâàíèÿ ÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ ìî�ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Êàð-Ïàððèíåëëî. Ïðîàíàëèçèðîâàíî, ñêîëüêî ÷ëåíîâ âðÿäå Ôóðüå òðåáóåòñÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñ äî�ñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ, äëÿ ÷åãî áûëè ïðîâåäåíû âû÷èñëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè ñèñòåìû è øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Îïðåäåëåíà ãðàíèöà óñòîé÷è�âîñòè ÷èñëåííîé ñõåìû Êàð-Ïàððèíåëëî.Âî âòîðîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷àòåëÿ íà îñíîâå îäèíî÷íîé ìîëåêóëû íà�òàëîöèà�íèíà. �åîìåòðèÿ ìîëåêóëû èçîáðàæåíà íà ðèñ. 1(à). Ìåõàíèçì ïåðåêëþ÷å�íèÿ â ìîëåêóëå íà�òàëîöèàíèíà îñíîâûâàåòñÿ íà ðåàêöèè âîäîðîäíîé èçî�ìåðèçàöèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé äâà àòîìà âîäîðîäà âî âíóòðåííåé ïîëîñòèìîëåêóëû (ðèñ. 1(à)) ìåíÿþò ñâîå ïîëîæåíèå, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþâòîðîãî èçîìåðà (ðèñ. 1(á)). �åàêöèÿ èçîìåðèçàöèè â ýêñïåðèìåíòå çàïóñêà�åòñÿ ñ ïîìîùüþ òîêà ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà. Òàêàÿ ðåàêöèÿðàâíîñèëüíà ïîâîðîòó âñåé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû íà 90◦, ÷òî âåäåò â ñâîþî÷åðåäü ê ñìåíå ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè âäîëü äâóõ ïåðïåíäèêóëÿðíûõîñåé ñèììåòðèè ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà. Îñîáåííîñòü ïðåäñòàâëåííîãî ìî�ëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷àòåëÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî îáà èçîìåðà èìåþò îäíó ãåî�ìåòðèþ, â îòëè÷èå îò ðàíåå èññëåäîâàííûõ.Â ïàðàãðà�å § 2.1 ïðåäñòàâëåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ïîñòàíîâêà ìîäåëèðîâà�íèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè â ìîëåêóëÿðíîì ïåðåêëþ÷àòåëå ìåòî�äîì "Ìåòàäèíàìèêè". Ìåòîä "Ìåòàäèíàìèêè" ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîùíûéñòîõàñòè÷åñêèé íåìàðêîâñêèé ìåòîä âîññòàíîâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîéýíåðãèè �åëüìãîëüöà âäîëü âûáðàííîé êîîðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé. Ìåòîä"Ìåòàäèíàìèêè" îñíîâàí íà ââåäåíèè â ñèñòåìó èñêóññòâåííîãî çàâèñÿùåãîîò âðåìåíè ïîòåíöèàëà V (s, t), êîòîðûé äîáàâëÿåòñÿ â ñèñòåìó â îïðåäåëåí�
14



íûå ìîìåíòû âðåìåíè ti:
V (s, t) = −

∑

ti<t

Hi · exp
[

−(s(t)− si)2

2W 2
i

]

, (16)ãäå si = s(ti). Ýòîò ïîòåíöèàë V åñòü ñóììà ãàóññèàíîâ, êàæäûé èç êîòîðûõèìååò âûñîòó Hi è ïîëóøèðèíó Wi. Ïîòåíöèàë V âûòàëêèâàåò ÷àñòèöó èçÿìû �óíêöèè F (s). Ïðî�èëü ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè F (s) â â êîíöåðàñ÷åòà "Ìåòàäèíàìèêè" äîëæåí áûòü ðàâåí âçÿòîìó ñ îáðàòíûì çíàêîìïîòåíöèàëó V (s, t):
F (s) = −V (s, t). (17)Òðóäíîñòü ðàñ÷åòîâ ñ ïðèìåíåíèåì ñòîõàñòè÷åñêîãî ìåòîäà "Ìåòàäèíà�ìèêè" ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî øàã "Ìåòàäèíàìèêè" τMTD = ti+1 − ti íå ìîæåòáûòü ïðîèçâîëüíî ìàëûì. Ôàêòè÷åñêè, îí íà ïîðÿäîê è áîëåå ïðåâîñõîäèòâðåìåííîé øàã êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Äëÿ ðàñ÷åòîâ íåîáõîäè�ìî âûáðàòü îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû τMTD, Hi, Wi ñ òî÷êè çðåíèÿ òî÷íîñòèâû÷èñëåíèé è âðåìåíè âû÷èñëåíèé. Ñëîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà "Ìå�òàäèíàìèêè" ñîñòîèò â íàõîæäåíèè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âêëþ÷åíèÿ ïîòåíöè�àëîâ, ïðèâîäÿùåé ê ñõîäèìîñòè ìåòîäà.Â ïàðàãðà�å § 2.2 ïîñòðîåíà êîîðäèíàöèîííàÿ ïåðåìåííàÿ äëÿ îïèñàíèÿõèìè÷åñêîé ðåàêöèè âîäîðîäíîé èçîìåðèçàöèè â ìîëåêóëÿðíîì ïåðåêëþ÷àòå�ëå, âäîëü êîòîðîé áóäåò âû÷èñëÿòüñÿ ïðî�èëü ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè. Ïðè ïîñòðîåíèè èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè, íàõîäÿ�ùèìèñÿ âíóòðè ïîëîñòè ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà (ðèñ. 1(à)): äâóìÿ èîíàìèâîäîðîäà è ÷åòûðüìÿ èîíàìè àçîòà.Ïàðàãðà� § 2.3 ïîñâÿùåí âû÷èñëåíèÿì ïðî�èëÿ ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîéýíåðãèè F (s) ìåòîäîì "Ìåòàäèíàìèêè" è îïðåäåëåíèþ âåëè÷èíû ýíåðãåòè�÷åñêîãî áàðüåðà ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè. Â ïàðàãðà�å îïðåäåëåíû ÷èñëåííûå15



ïàðàìåòðû Hi, Wi, τMTD ìåòîäà "Ìåòàäèíàìèêè" äëÿ äîñòèæåíèÿ ñõîäèìî�ñòè. Ïðîâåäåí àíàëèç âðåìåííîé ýâîëþöèè êîîðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé s, èíàéäåíû òðè ïîòåíöèàëüíûå ÿìû, â êîòîðûõ ìîæåò íàõîäèòüñÿ ïåðåìåííàÿ
s. Âûáîð øàãà "Ìåòàäèíàìèêè" τMTD ñâÿçàí ñ íåîáõîäèìîñòüþ ðåëàêñàöèèñèñòåìû ïîñëå äîáàâëåíèÿ êàæäîãî �àóññèàíà. Ïîñëåäîâàòåëüíûå ðàñ÷åòûñ óìåíüøàþùåéñÿ âûñîòîé �àóññèàíîâ Hi ïðè ñîõðàíåíèè îñòàëüíûõ ïàðà�ìåòðîâ "Ìåòàäèíàìèêè" ïîñòîÿííûìè ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü ñõîäèìîñòü ïðèâû÷èñëåíèè ïðî�èëÿ ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè è âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷å�ñêîãî áàðüåðà äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âîäîðîäíîé èçîìåðèçàöèè â ìîëåêó�ëå íà�òàëîöèàíèíà. Âû÷èñëåííûå ïðî�èëè ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèèâäîëü âûáðàííîé êîîðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé â ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðàñ÷åòàõ"Ìåòàäèíàìèêè" ñ óìåíüøàþùåéñÿ âûñîòîé �àóññèàíîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.2. Íàéäåíî, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð ðåàêöèè âîäîðîäíîé èçîìåðèçàöèè,ïîëó÷åííûé ìåòîäîì "Ìåòàäèíàìèêè" ðàâåí 52 êÄæ/ìîëü.Ïàðàãðà� § 2.4 ïîñâÿùåí èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ãåîìåòðèè ìîëåêóëÿðíî�ãî ïåðåêëþ÷àòåëÿ íà âûñîòó ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè.Íàéäåíî, ÷òî äîáàâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö ê ðóêàâàììîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà (ðèñ. 1(à)) ïîçâîëÿåò ñíèçèòü áàðüåð õèìè÷åñêîéðåàêöèè èçîìåðèçàöèè ñ 52 êÄæ/ìîëü äî 35 êÄæ/ìîëü. Ýòî ñâÿçûâàåòñÿ ñòåì, ÷òî óâåëè÷åíèå äëèíû ìîëåêóëû óìåíüøàåò ñâÿçè àòîìîâ âîäîðîäà âíóò�ðè ïîëîñòè ìîëåêóëû ñ àòîìàìè àçîòà.Â ïàðàãðà�å § 2.5 ïðîâåäåí àíàëèç ýâîëþöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèâ òå÷åíèå ïðîöåññà "Ìåòàäèíàìèêè". Âûÿñíåíî, ÷òî ýâîëþöèÿ ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà íà ðàçëè÷íûõ ðàäèóñàõ îò öåíòðà ìî�ëåêóëû ñóùåñòâåííî îïðåäåëÿåò õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè.Ýòîò âûâîä âàæåí äëÿ ïîñòðîåíèè ìíîãîìàñøòàáíîé ìîäåëè, â êîòîðîé ãëàâ�íîé (êîîðäèíàöèîííîé) ïåðåìåííîé äîëæíà ñòàòü óãëîâàÿ ïåðåìåííàÿ ïðèîïðåäåëåííîì ðàäèóñå îò öåíòðà ìîëåêóëû.16



�èñ. 1. Îïòèìèçèðîâàííàÿ ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà äëÿ äâóõ èçîìåðîâ èâû÷èñëåííûå âîçáóæäåííûå îðáèòàëè äëÿ ïåðâîãî èçîìåðà: (à) íà÷àëüíàÿ êîí�èãóðàöèÿìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà, (á) êîíå÷íàÿ êîí�èãóðàöèÿ, îáëàäàþùàÿ ãåîìåòðèåé âòîðî�ãî èçîìåðà, (â) ðàññ÷èòàííàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé LUMO è (ã) LUMO+1.Áåëûå øàðû ñîîòâåòñòâóþò ÿäðàì âîäîðîäà, ÷åðíûå � ÿäðàì àçîòà, ñåðûå � ÿäðàì óã�ëåðîäà. LUMO (Lowest Uno

upied Mole
ular Orbital) � íèçøàÿ íåçàíÿòàÿ ìîëåêóëÿðíàÿîðáèòàëü.
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�èñ. 2. Âû÷èñëåííûé ïðî�èëü F (s) ïîâåðõíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè âäîëü êîîðäèíàöèîí�íîé ïåðåìåííîé s. Ñõîäèìîñòü äîñòèãíóòà â ðåçóëüòàòå ÷åòûðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðàñ÷å�òîâ ñ ïàðàìåòðàìè : 1)H = 3kT ; W = 0.03 2) H = 1.5kT ;3) H = 0.75kT ;4) H = 0.375kT ,ãäå k � êîíñòàíòà Áîëüöìàíà, T � òåìïåðàòóðà (30Ê)Ïàðàãðà� § 2.6 ïîñâÿùåí ðàñ÷åòàì êâàíòîâîé ìíîãîìàñøòàáíîé ìîäå�ëè äëÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷àòåëÿ è ñðàâíåíèþ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ñýêñïåðèìåíòîì. Â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäàëîñü ñèëüíîå ðàçëè÷èå ñêîðîñòåé ïå�ðåêëþ÷åíèÿ ïðè ðàçíûõ ïîëîæåíèÿõ èãëû ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèê�ðîñêîïà (ÑÒÌ) íàä ìîëåêóëîé íà�òàëîöèàíèíà. Ââåäåì ñëåäóþùóþ êîîðäè�íàòíóþ ñèñòåìó: ìîëåêóëà íà�òàëîöèàíèíà ðàñïîëàãàåòñÿ â ïëîñêîñòè XY ,êîîðäèíàòà ïëîñêîñòè ñîîòâåòñòâóåò êîîðäèíàòå z0 âäîëü îñè z. Öåíòð ìî�ëåêóëû èìååò êîîðäèíàòû (x0, y0, z0). Ïîòåíöèàë, ñîçäàâàåìûé èãëîé ÑÒÌ,ìîäåëèðîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùåé �îðìû:
V̂ = V0 · (z − z0)e

(r−r1)
2/σ2

0 , (18)ãäå z0 ñîîòâåòñòâóåò ïëîñêîñòè ìîëåêóëû, r1 è σ0 � ïîëîæåíèå è ý��åêòèâ�íûé ðàäèóñ èãëû ÑÒÌ, ñîîòâåòñòâåííî; V0 îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó íàïðÿæåíèÿ.Äëÿ òî÷åê, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàçíîì óäàëåíèè îò öåíòðà ìîëåêóëû, íàéäåíû18



ïîðîãîâûå íàïðÿæåíèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïåðåêëþ÷åíèå. Äëÿ íàèáî�ëåå óäàëåííîé òî÷êè ïîðîãîâîå íàïðÿæåíèå ÿâëÿåòñÿ ìèíèìàëüíûì ñðåäèâñåõ îñòàëüíûõ òî÷åê. Â öåíòðàëüíîé òî÷êå äëÿ ìàêñèìàëüíî ðàññìîòðåí�íîãî ïîðîãîâîãî íàïðÿæåíèÿ ïåðåêëþ÷åíèå íå íàáëþäàåòñÿ. Ïîëó÷åííûå ðå�çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìíîãîìàñøòàáíîé ìîäåëè íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèèñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè. Ïðèìåð ìîäåëüíîãî ðàñ÷åòà äëÿ íàè�áîëåå óäàëåííîé îò öåíòðà ìîëåêóëû òî÷êè ïðèâåäåí íà ðèñ. 3, 4. Äëÿ ðàñ�÷åòà èñïîëüçóåòñÿ íàáîð ðàññ÷èòàííûõ âîçáóæäåííûõ îðáèòàëåé LUMO èLUMO+1((LUMO (Lowest Uno

upied Mole
ular Orbital) � íèçøàÿ íåçàíÿòàÿìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü)), ãåîìåòðèÿ êîòîðûõ äàíà íà ðèñ. 1(â) è ðèñ. 1(ã),ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå íåâîçáóæäåííàÿ îðáèòàëü HOMO ((Highest O

upiedMole
ular Orbital) � âûñøàÿ çàíÿòàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü). Îðáèòàëè LUMOè LUMO+1 ñîâïàäàþò ñ òî÷íîñòüþ äî ïîâîðîòà íà 90◦. Òàêèì îáðàçîì, ýëåê�òðîííîå ïåðåêëþ÷åíèå âîçáóæäåííûõ îðáèòàëåé LUMO è LUMO+1 äîëæíîïðèâîäèòü ê ïåðåêëþ÷åíèþ ñèñòåìû. Ïåðåä íà÷àëîì ðàñ÷åòà êîý��èöèåíòäëÿ HOMO ðàâåí 1, äëÿ äðóãèõ îðáèòàëåé 0. Â íà÷àëå ðàñ÷åòà ïðîèñõîäèòáûñòðîå ïåðåêëþ÷åíèå ìåæäó íåâîçáóæäåííîé îðáèòàëüþ HOMO è âîçáóæ�äåííûìè îðáèòàëÿìè LUMO è LUMO+1 (ðèñ. 3). Â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïåðåêëþ�÷åíèå ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé HOMO, LUMO è LUMO+1 íà ðèñ. 3 ïðèâîäèòê ïåðåêëþ÷åíèþ ïåðåìåííîé s(t) íà ðèñ. 4. Ïåðåêëþ÷åíèå s(t) ñîîòâåòñòâóåòïåðåìåùåíèþ àòîìîâ âîäîðîäà â ìîëåêóëå íà�òàëîöèàíèíà ïîä äåéñòâèåìâíåøíåãî ïîòåíöèàëà, ñîçäàâàåìîãî èãëîé ÑÒÌ, ÷òî è åñòü îñíîâà ïðîöåññàïåðåêëþ÷åíèÿ.Â òðåòüåé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðíî�ãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â òîíêîé ïëåíêå àìîð�íîãî óãëåðîäà.Ïàðàãðà� § 3.1 ïîñâÿùåí ìåòîäèêå ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ äëÿ ìîäåëèðî�âàíèÿ ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â àìîð�íîì óãëåðîäå. Íà÷àëüíûé ñî�ñòàâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñòðîèëñÿ ïî ñëåäóþùåìó ïðèíöèïó: â àëìàçíîé19
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�èñ. 5. �åîìåòðèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ïîñëå ïðîöåññà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïðîâå�äåííîé ïðè (à) T = 2000K è (á) T = 3000K.ìàòðèöå ðàñïîëàãàëñÿ ãðà�èòîâûé êëàñòåð â êà÷åñòâå íà÷àëüíîé çàòðàâêè.Äàëåå ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðè ðàçëè÷�íûõ òåìïåðàòóðàõ äî óñòàíîâëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Çàòåìê ïîëó÷åííûì àòîìíûì êîí�èãóðàöèÿì ïðèìåíÿëñÿ îòæèã. �àñ÷åòû ïîêàçà�ëè, ÷òî ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó ñóùåñòâåííî îïðåäåëÿþò ñöåíàðèè ïîäíÿ�òèÿ òåìïåðàòóðû è îòæèãà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû èïîñëåäóþùåì îòæèãå ïîëó÷àþòñÿ ïðîâîäÿùèå ãðà�èòîâûå ñòðóêòóðû. Ïðèòåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà T = 3000K â îêîí÷àòåëüíîé ñòðóêòóðå íå îñòàåòñÿàëìàçîïîäîáíûõ àòîìîâ, ÷òî âèäíî íà ðèñ. 5, ãäå ñðàâíèâàþòñÿ ãåîìåòðèè,ïîëó÷åííûå ïðè 2000K è 3000K. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïðè T = 3000Kïîëó÷àåòñÿ íåçàâèñèìî îò íà÷àëüíûõ óñëîâèé. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèèòåìïåðàòóðû äî 5000K è ïîñëåäóþùåì áûñòðîì îòæèãå ïîëó÷àåòñÿ àìîð��íîå ñîñòîÿíèå èç êðèñòàëëè÷åñêîãî. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò òîìó, ÷òî â ýêñïåðè�ìåíòå íàáëþäàåòñÿ êàê ïåðåõîä èç íåïðîâîäÿùåãî àìîð�íîãî ñîñòîÿíèÿ âïðîâîäÿùåå êðèñòàëëè÷åñêîå, òàê è îáðàòíûé ïåðåõîä.Â ïàðàãðà�å § 3.2 äëÿ îöåíêè ñìåíû ïðîâîäèìîñòè ïðèâåäåí àíàëèçýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìíûõ êîí�èãóðàöèé àìîð�íîãî óãëåðîäà, ïîëó�21
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg(T ) äëÿ àìîð�íîãî óã�ëåðîäà.÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ îöåíêè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè íàéäåíàòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû äëÿ àìîð�íîãî óãëå�ðîäà, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 6. Ò.ê. àòîìíûå êîí�èãóðàöèè â ðàñ÷åòàõ èìå�þò àìîð�íóþ ñòðóêòóðó, òî èñïîëüçóåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä äëÿ ïîäñ÷å�òà øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Äèñïåðñèÿ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg(T )ïîêàçàíà íà ðèñ. 6 âåðòèêàëüíûìè îòðåçêàìè "Error". Òàêæå äëÿ îöåíêèýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ óðîâ�íÿ Ôåðìè è ïëîòíîñòè ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè.Ïàðàãðà� § 3.3 ïîñâÿùåí ðåçóëüòàòàì ïî ïîñòðîåíèþ ïåðêîëÿöèîííûõñòðóêòóð. �àçðàáîòàíà ïðîãðàììà íà îñíîâå àëãîðèòìîâ ïåðêîëÿöèè äëÿ àíà�ëèçà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè êàê �óíêöèè òðåõ ïåðåìåííûõ. Íàéäåíà ãåîìåò�ðèÿ ïðîâîäÿùèõ ãðà�èòîâûõ êëàñòåðîâ íà îñíîâå àíàëèçà ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè àòîìíûõ êîí�èãóðàöèé, ïîëó÷åííûõ â ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.Çàêëþ÷åíèå. Â äèññåðòàöèè ïðåäëîæåíû ìîäåëè êâàíòîâîé ìîëåêóëÿð�22



íîé äèíàìèêè äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, îáëàäàþùèõ ïåðåêëþ÷àòåëüíûìñâîéñòâîì ïðîâîäèìîñòè, îñíîâàííûì íà èçìåíåíèè ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòó�ðû. �àçðàáîòàíà ïðîãðàììà äëÿ ìíîãîìàñøòàáíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïåðåêëþ�÷àòåëüíûõ ñâîéñòâ. Ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå äâóõ ïðîöåññîâ ïåðåêëþ÷åíèÿâ ñòðóêòóðå ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû: ïðîöåññà âîäîðîäíîé èçîìåðèçàöèè âîäèíî÷íîé ìîëåêóëå íà�òàëîöèàíèíà è ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà âàìîð�íîì óãëåðîäå. Ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû:1. �àçðàáîòàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷àòåëÿ âîäèíî÷íîé ìîëåêóëå íà�òàëîöèàíèíà íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè�êè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà è Ýðåí�åñòà. Ìîäåëü ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòüïðî�èëü ñâîáîäíîé ýíåðãèè âäîëü âûáðàííîé êîîðäèíàöèîííîé ïåðå�ìåííîé è ïåðåõîä ñèñòåìû â íîâóþ ïðîâîäÿùóþ �àçó ÷åðåç âîçáóæäåí�íûå ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ.2. �àçðàáîòàíû ïàðàëëåëüíûå àëãîðèòìû è ïðîãðàììû, ðåàëèçóþùèå ðàñ�÷åòû ìíîãîìàñøòàáíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íà ñóïåðêîìïüþòåðåIBM BlueGene/P.3. �àññ÷èòàí ïðî�èëü ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîãî ïå�ðåêëþ÷àòåëÿ ìåòîäîì "Ìåòàäèíàìèêè" ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìàñëó÷àéíûõ áëóæäàòåëåé. Îïðåäåëåí ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð õèìè÷åñêîéðåàêöèè èçîìåðèçàöèè, êîòîðûé íåîáõîäèìî ïðåîäîëåòü äëÿ ïåðåêëþ÷å�íèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Ïðîâåäåíû ñðàâíåíèÿ ñ ïîñëåäíèìè ýêñïåðè�ìåíòàìè ïî ìîëåêóëÿðíîìó ïåðåêëþ÷åíèþ, è íàéäåíû êîëè÷åñòâåííûåõàðàêòåðèñòèêè íåëîêàëüíûõ ý��åêòîâ ïåðåêëþ÷åíèÿ, íàáëþäàþùèõ�ñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ.4. Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïðîöåññà ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà âàìîð�íîì óãëåðîäå. Íàéäåíî, ÷òî ïåðåñòðîéêà ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòó�23



ðû èç àìîð�íîé â êðèñòàëëè÷åñêóþ ñâÿçàíà ñ òåðìè÷åñêèìè ý��åê�òàìè. Ïîëó÷åíû ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûõñòðóêòóðíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ïîêàçàíî èçìåíåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðè�àçîâîì ïåðåõîäå íà îñíîâå ýâîëþöèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ïëîò�íîñòè êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû íà óðîâíå Ôåðìè.Áëàãîäàðíîñòü Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü ñâîåìó íàó÷íîìó ðó�êîâîäèòåëþ, äîêòîðó �èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê, ïðî�åññîðó ÀëåêñàíäðóÌèõàéëîâè÷ó Ïîïîâó çà ïîñòîÿííîå âíèìàíèå ê ðàáîòå.Ñïèñîê ïóáëèêàöèé[A1℄ �.Í Øóìêèí, À.Ì. Ïîïîâ, À. Êóðèîíè, Ò. Ëàéíî. Ìîäåëèðîâàíèå èçïåðâûõ ïðèíöèïîâ ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷àòåëÿ íà îñíîâå ðåàêöèèèçîìåðèçàöèè // Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå. � 2010. � Vol. 22,no. 11. � Pp. 18�28.[A2℄ G.N. Shumkin, A.M. Popov, A. Curioni, T. Laino. A multis
ale mod�elling of naphthalo
yanine-based mole
ular swit
h // Pro
edia ComputerS
ien
e. � 2010. � Vol. 1, no. 1. � Pp. 185�192.[A3℄ À.Ì. Ïîïîâ, �.Í. Øóìêèí. Ìíîãîìàñøòàáíàÿ ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîãîïåðåêëþ÷àòåëÿ // Âåñòí. Ìîñê. Óí-òà, ñåð. 15, Âû÷èñë. ìàòåì. èêèáåðí.� 2010. � no. 3. � Pp. 11�18.[A4℄ �.Í. Øóìêèí, À.Ì. Ïîïîâ. Ìîäåëèðîâàíèå èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ�àçîâîãî ïåðåõîäà â àìîð�íîì óãëåðîäå // Ìàòåìàòè÷åñêîåìîäåëèðîâàíèå. � 2012. � Vol. 24, no. 10. � Pp. 65�79.[A5℄ G.N. Shumkin, F. Zipoli, A.M. Popov, A. Curioni. Multis
ale Quantum24



Simulation of Resistan
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hing in Amorphous Carbon // Pro
edia Com�puter S
ien
e. � 2012. � Vol. 9. � Pp. 641�650.[A6℄ À.Ì. Ïîïîâ, �.Í. Øóìêèí. Ìîäåëèðîâàíèå ïåðåêëþ÷åíèÿñîïðîòèâëåíèÿ â àìîð�íîì óãëåðîäå // Âåñòí. Ìîñê. Óí-òà,ñåð. 15, Âû÷èñë. ìàòåì. è êèáåðí.� 2012. � no. 2. � Pp. 3�9.[A7℄ �.Í. Øóìêèí. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõíàíîïåðåêëþ÷àòåëåé // Òåçèñû ëó÷øèõ äèïëîìíûõ ðàáîò �àêóëüòåòàÂÌÊ Ì�Ó èì. Ëîìîíîñîâà. � 2009. � P. 39.[A8℄ �.Í. Øóìêèí. Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõïåðåêëþ÷àòåëåé // "Ïðîãðàììíûå ñèñòåìû è èíñòðóìåíòû":Òåìàòè÷åñêèé ñáîðíèê �àêóëüòåòà ÂÌÊ Ì�Ó èì. Ëîìîíîñîâà. �2009. � Vol. 10. � Pp. 140�149.[A9℄ �.Í. Øóìêèí. Ñóïåðêîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïàìÿòè íà îñíîâå�àçîâîãî ïåðåõîäà // "Ïðîãðàììíûå ñèñòåìû è èíñòðóìåíòû":Òåìàòè÷åñêèé ñáîðíèê �àêóëüòåòà ÂÌÊ Ì�Ó èì. Ëîìîíîñîâà. �2011. � Vol. 12. � Pp. 99�110.[A10℄ Í.Í. Ïîïîâà, Î.Â. Äæîñàí, �.Í. Øóìêèí. Ìåòîäû âèçóàëüíîéïîääåðæêè äëÿ çàäà÷ ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íàñóïåðêîìïüþòåðå BlueGene/P // Íàó÷íûé ñåðâèñ â ñåòè Èíòåðíåò:ìàñøòàáèðóåìîñòü, ïàðàëëåëüíîñòü, ý��åêòèâíîñòü: ÒðóäûÂñåðîññèéñêîé ñóïåðêîìïüþòåðíîé êîí�åðåíöèè (21-26 ñåíòÿáðÿ2009 ã., ã. Íîâîðîññèéñê). � 2009. � Pp. 426�428.[A11℄ �.Í. Øóìêèí. Âû÷èñëåíèÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ïóòè ðåàêöèèèçîìåðèçàöèè â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå ìåòîäîì ìåòàäèíàìèêè //Ñáîðíèê òåçèñîâ XVII Ìåæäóíàðîäíîé íàó÷íîé êîí�åðåíöèè25



ñòóäåíòîâ, àñïèðàíòîâ è ìîëîäûõ ó÷åíûõ Ëîìîíîñîâ-2010, ñåêöèÿÂû÷èñëèòåëüíàÿ ìàòåìàòèêà è êèáåðíåòèêà. � 2010. � P. 152.Öèòèðîâàííàÿ ëèòåðàòóðà[1℄ P. Liljeroth, J. Repp, G. Meyer. Current-Indu
ed Hydrogen Tautomeriza�tion and Condu
tan
e Swit
hing of Naphthalo
yanine Mole
ules // S
ien
e. �2007. � Vol. 317. � Pp. 1203�1206.[2℄ N.J. Tao. Ele
tron transport in mole
ular jun
tions // Nanote
h.� 2006. �Vol. 1. � Pp. 173�181.[3℄ A. Sebastian, A. Pauza, C. Rossel et al. Resistan
e swit
hing at the nanometres
ale in amorphous 
arbon // New J. Phys.� 2011. � Vol. 13. � P. 013020.[4℄ W. Kohn, L. J. Sham. Self-Consistent Equations In
luding Ex
hange and Cor�relation E�e
ts // Phys. Rev.� 1965. � Vol. 140, no. 4A. � P. A1133�A1138.[5℄ J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof. Generalized Gradient ApproximationMade Simple // Phys. Rev. Lett.� 1996. � Vol. 77, no. 18. � Pp. 3865�3868.[6℄ D. Marx, J. Hutter. Ab initio mole
ular dynami
s: Theory and implementa�tion // Modern Methods and Algorithms of Quantum Chemistry. � 2000. �Vol. 1. � Pp. 329�477.[7℄ R. Car, M. Parrinello. Uni�ed approa
h for mole
ular dynami
s and density�fun
tional theory // Phys. Rev. Lett.� 1985. � Vol. 55. � Pp. 2471�2474.[8℄ The CPMD Consortium,http://www.
pmd.org, 2012.
26


