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Ñîäåðæàíèå1 Ââåäåíèå 72 �àçìåðíûå ý��åêòû â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàíîòåõíîëîãèé. 142.1 Íàíîìàòåðèàëû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142.2 Íàíîýëåêòðîíèêà. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202.3 Íàíîõèìèÿ.Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 242.4 Íàíîáèîìåäèöèíà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 242.5 �àçðàáîòêà ìîëåêóëÿðíîãî êîíñòðóêòîðà. . . . . . . . . . . . . . . . . 272.6 Íàíîñåíñîðû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 282.7 Âû÷èñëèòåëüíûå ïðîáëåìû îïòè÷åñêîé ëèòîãðà�èè. . . . . . . . . . . 293 Ìîäåëè êâàíòîâûõ íàíîñèñòåì ñ ïðèáëèæåííûìè ïîòåíöèàëàìè. 313.1 Ïðèìåðû òî÷íûõ ðåøåíèé óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ìîäåëüíûõ ïî-òåíöèàëîâ è ïàðàìåòðû êâàíòîâûõ íàíîñòðóêòóð. . . . . . . . . . . . . 313.2 Òåîðèÿ âîçìóùåíèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 433.3 Òåîðèÿ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà . . . . . . . . . . . . 483.4 Êâàíòîâûå òî÷êè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 583.4.1 Êâàíòîâîå óäåðæàíèå â ïîëóïðîâîäíèêàõ. . . . . . . . . . . . . 583.4.2 Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ïîñòàíîâêà çàäà÷è ðàñ÷åòà ìàññèâîâ êâàíòî-âûõ òî÷åê íà îñíîâå ìîäåëüíûõ êóñî÷íî-ïîñòîÿííûõ ïîòåíöè-àëîâ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 633.4.3 ×èñëåííûå ñõåìû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìàññèâîâ êâàíòîâûõ òî÷åê. 673.4.4 Èíäóñòðèàëüíûå ïðèìåíåíèÿ êâàíòîâûõ òî÷åê. . . . . . . . . . 714 Âû÷èñëèòåëüíûå êâàíòîâûå ìîäåëè �èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ� 724.1 Òî÷íîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ àòîìà âîäîðîäà. Àòîì-íûå îðáèòàëè êàê áàçèñíûå �óíêöèè ïðèáëèæåííûõ ðåøåíèé. . . . . 724.2 ×èñëåííûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé è ñîáñòâåííûõçíà÷åíèé. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 813



4.3 ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ íà îñíîâå óðàâ-íåíèé Õàðòðè-Ôîêà. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 894.4 Óïðîùåííîå îïèñàíèå ñèñòåìû ìíîãèõ ÷àñòèö. Óðàâíåíèÿ Õàðòðè . . 904.5 Òîæäåñòâåííîñòü ÷àñòèö è îáìåííûé ïîòåíöèàë. Óðàâíåíèÿ Õàðòðè-Ôîêà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 914.6 Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà â ïðèáëèæåíèè öåíòðàëüíîãî ïîëÿ . . . . . . . . . 974.7 Îïðåäåëåíèå ñàìîñîãëàñîâàííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà . 984.8 Ïîñëåäîâàòåëüíîå îïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëîâ è âîëíîâûõ �óíêöèé . . 995 �àñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë 1025.1 Ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1025.2 Ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ ìîëåêóëû. . . . . . . . . . . 1045.3 Óðàâíåíèÿ Õàðòðè-Ôîêà äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëå-êóëû. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1055.4 Ýíåðãèÿ äåòåðìèíàíòà Ñëåéòåðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1075.5 Âàðèàöèîííûé ìåòîä ðåøåíèÿ óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà äëÿ ìîëåêóë . 1125.6 Èí�îðìàöèÿ, ïîëó÷àåìàÿ ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà . . . . . . . . . . . . 1195.7 �àçâèòèå âû÷èñëèòåëüíûõ ïîäõîäîâ �ab initio� äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîí-íîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1296 Ìîäåëè òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè 1346.1 Óðàâíåíèÿ Êîíà-Øýìà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1346.2 Àïïðîêñèìàöèÿ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1356.3 ×èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèé òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè . . . . 1376.4 Îáîáùåííàÿ ãðàäèåíòíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ. . . . . . . . . . . . . . . . . 1386.5 Äàëüíåéøèå óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ îáîáùåííîé ãðàäèåíòíîé àïïðîêñè-ìàöèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1396.6 Çàìå÷àíèÿ ïî ÷èñëåííûì ìåòîäàì òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè . . 1407 Ìîäåëèðîâàíèå ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ â òâåðäîì òåëå. 1417.1 Ïðèáëèæåíèÿ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö. . . . . . . . . . . . 1414



7.2 Ïðåäñòàâëåíèå ðåøåíèé â �îðìå âîëí Áëîõà. . . . . . . . . . . . . . . 1447.3 Îðòîãîíàëèçèðîâàííûå ïëîñêèå âîëíû . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1468 Ïàêåòû ïðîãðàìì �ab initio� è èõ âîçìîæíîñòè äëÿ çàäà÷ íàíîòåõ-íîëîãèé. 1499 Òåðà�ëîïñíûå âû÷èñëåíèÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ â íàíîòåõíîëîãèÿõ.16010 Ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ÷èñëåííûõ ìîäåëåé â çàäà÷àõ íàíîòåõíî-ëîãèé. 16610.1 Óñòðîéñòâà õðàíåíèÿ äàííûõ. Íàíî-ïàìÿòü. . . . . . . . . . . . . . . . 16610.2 Ìàòåðèàëû. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16710.3 Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ �ab initio� äëÿ èçó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ èíàíîìîð�îëîãèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16810.4 Ëîêàëèçàöèÿ è êîîðäèíàöèÿ ïðèìåñåé è äå�åêòîâ â íàíîêðèñòàëëè-÷åñêîì àëìàçå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16910.5 Ôîðìèðîâàíèå ðîñòà ãèáðèäíûõ óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ . . . . . 17011 Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Âû÷èñëåíèå ìàêðîñêîïè÷åñêèõïàðàìåòðîâ ñèñòåìû óñðåäíåíèåì ïî âðåìåíè. 17111.1 �àñ÷åò ìàêðîñêîïè÷åñêèõ, òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Âèðèàëü-íîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17111.2 Àëãîðèòì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17312 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà ñî ñâÿçÿìè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñòåììàêðîìîëåêóë. 17712.1 Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17712.2 �àçäåëåíèå ñèë âçàèìîäåéñòâèé íà êîðîòêîäåéñòâóþùèå (ëîêàëüíûå)è äàëüíîäåéñòâóþùèå (íåëîêàëüíûå ) ñèëû . . . . . . . . . . . . . . . 18012.3 Ñâîáîäíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè. Âàëåíòíî-íåñâÿçàííûåàòîìû. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18112.4 Mîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà ñ æåñòêèìè âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè ñâÿçÿìè. 1855



12.5 ×èñëåííûå àëãîðèòìû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñî ñâÿçÿìè. . . . . . . 18613 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà èç �ïåðâûõ ïðèíöèïîâ� íà îñíîâå òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. 19413.1 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà . . . . . . . . . . . . . . 19413.2 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà Êàð-Ïàððèíåëëî . . . . . . . . . . . . . . . . 19614 Ìîëåêóëÿðíûå ïåðåêëþ÷àòåëè 20114.1 Íàèìåíüøèå ìîëåêóëÿðíûå ïåðåêëþ÷àòåëè. . . . . . . . . . . . . . . . 20114.2 Èíäóöèðîâàííàÿ òîêîì òàóòîìåðèçàöèÿ âîäîðîäà è ïåðåêëþ÷åíèåïðîâîäèìîñòè ìîëåêóë íà�òàëîöèàíèíà. . . . . . . . . . . . . . . . . . 20214.3 Âû÷èñëèòåëüíûå ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷åíèÿ. . . . . . . . . 20615 Íàíîáèîìåäèöèíà. 21415.1 Äèçàéí ëåêàðñòâ. Èñïîëüçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñî ñâÿçÿìè 21415.2 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà íà îñíîâå òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèäëÿ çàäà÷ âû÷èñëèòåëüíîé áèîëîãèè. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21716 Ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî. 22016.1 Àëãîðèòì Ìåòðîïîëèñà äëÿ ñèñòåìû ÷àñòèö. . . . . . . . . . . . . . . 22016.2 Êâàíòîâûå ìåòîäû Ìîíòå-Êàðëî äëÿ èçó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóð. . . . . 22516.3 �åíåòè÷åñêèé àëãîðèòì. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23416.4 Ìîëåêóëÿðíîå ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â íàíîëèòîãðà-�èè. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24117 Ìîäåëè ñïëîøíîé ñðåäû äëÿ èçó÷åíèÿ íàíîñèñòåì. 25017.1 Ìîäåëü ñïëîøíîé ñðåäû äëÿ çàäà÷è îïòè÷åñêîé ëèòîãðà�èè. . . . . . 25017.2 Ôàçîâûå ïåðåõîäû. Êèíåòèêà ðîñòà íàíîêëàñòåðîâ. . . . . . . . . . . . 25317.3 Íåïðåðûâíàÿ ìîäåëü ðàçìåðíî-çàâèñèìîé òâåðäîñòè íàíîðàçìåðíûõòîðñèîííûõ ýëåìåíòîâ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25617.4 Ìîäåëèðîâàíèå ñòåíîê ìàãíèòíûõ äîìåíîâ â íàíîìàñøòàáíûõ �åð-ðîìàãíåòèêàõ äëÿ ñîçäàíèÿ îáúåêòîâ âûñîêîñêîðîñòíîé ëîãèêè. . . . 2596



1 ÂâåäåíèåÍàíîòåõíîëîãèè - ýòî ñïîñîáû ñîçäàíèÿ ãåòåðîãåííûõ, êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâè óñòðîéñòâ, íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå îáëàäàþùèõ æåëàòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. Âû-÷èñëèòåëüíûå íàíîòåõíîëîãèè - ýòî ìîäåëè, âû÷èñëèòåëüíûå ìåòîäû è ïðîãðàììûäëÿ ðåøåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ çàäà÷ íàíîòåõíîëîãèé [1℄ - [9℄.Îñîáåííîñòü íàíîòåõíîëîãèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñîçäàíèå ìàòåðèàëîâ èóñòðîéñòâ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå ïðåäïîëàãàåò ñîçäàíèå òàêîé çåðíèñòîé,êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà, êîòîðàÿ ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò õàðàêòåðíûå �è-çè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå íà ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáàõ, êàê ïðàâèëî,ïîðÿäêà íàíîìåòðîâ. Ïðîñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá îïðåäåëÿåòñÿ òåì �èçè÷åñêèìïðîöåññîì èëè ñâîéñòâîì ñèñòåìû, êîòîðûì ìû èíòåðåñóåìñÿ. Òàêèì îáðàçîì,òàêèå ñâîéñòâà êàê ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü, òåïëîïðîâîäíîñòü áóäóò îïðåäå-ëÿòüñÿ íå òîëüêî ñâîéñòâàìè îáúåìíîãî ìàòåðèàëà, íî è ãåîìåòðèåé è ðàçìåðîìñîñòàâëÿþùèõ åãî ÷àñòåé â íàíîìåòðû.Ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ñâÿçàíî èìåííî ñ çåðíèñòîé ñòðóê-òóðîé. �àçìåðû çåðåí è ñâîéñòâà èõ ãðàíèö èìåþò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå è îïðå-äåëÿþò îòëè÷èå èõ îò îáúåìíûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ ìíîãèõ íàíîñèñòåì êðèòè÷åñêèéðàçìåð çåðåí ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 100 íì. Âûðàùèâàíèå òàêîé ñòðóêòóðû ïðîèñ-õîäèò çà ñ÷åò �àçîâûõ ïåðåõîäîâ. Ñâîéñòâà ìàòåðèàëà èçìåíÿþòñÿ, òàê êàê ñèëûâçàèìîäåéñòâèÿ âíóòðè çåðåí ñòàíîâÿòñÿ ñðàâíèìûìè ñ ñèëàìè ïîâåðõíîñòíîãî íà-òÿæåíèÿ. Íà ïðèãðàíè÷íûå àòîìû äåéñòâóþò ðàçíûå ñèëû - ñî ñòîðîíû êëàñòåðíûõàòîìîâ è ñî ñòîðîíû âíåøíèõ àòîìîâ. Òåõíîëîãèÿ ñîçäàíèÿ òîíêèõ ïëåíîê ÿâëÿ-åòñÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîé íàíîòåõíîëîãèåé. Áëèçîñòü ãðàíèö ïëåíêè, åå ìà-ëàÿ òîëùèíà îïðåäåëÿþò âîçíèêíîâåíèå çåðíèñòîé ñòðóêòóðû. Íà òàêèõ ìàñøòàáàõñòàíîâÿòñÿ âàæíûìè êâàíòîâûå ý��åêòû.Âàæíîñòü ýêñïåðèìåíòîâ â íàíîòåõíîëîãèÿõ îòìå÷åíû Íîáåëåâñêèìè ïðåìèÿìèÆ.È. Àë�åðîâó â 2000 ã. çà ðàáîòû â îáëàñòè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ãåòåðîñòðóêòóð[10℄, [11℄,�åðäó Áèííèãó è �åéíðèõó �îðåðó (1986) çà ñîçäàíèå ñêàíèðóþùåãî òóí-íåëüíîãî ìèêðîñêîïà [12℄,[13℄ è Ýðíñòó �óñêå çà ñîçäàíèå ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà.7



Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå àòîìîâ è ìîëåêóë íà êâàíòîâîì óðîâíå èìå-åò áîëüøóþ èñòîðèþ. Ôîðìóëèðîâêà âîëíîâûõ óðàâíåíèé Øðåäèíãåðà è Äèðàêàñîçäàëà ïðèíöèïèàëüíóþ îñíîâó òåîðèè, íî ðåøèòü ýòè óðàâíåíèÿ ïðÿìûì ïðèìå-íåíèåì ñàìûõ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ è âû÷èñëèòåëüíûõ ìàøèí íåâîçìîæíî. Ïîýòî-ìó âñÿ èñòîðèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñîñòîèò â ñîçäàíèè ìíîãî÷èñëåííûõìîäåëüíûõ àïïðîêñèìàöèé ðåøåíèÿ êâàíòîâî ìåõàíè÷åñêèõ óðàâíåíèé. Âîçíèêíî-âåíèå òàêèõ äèñöèïëèí, êàê âû÷èñëèòåëüíàÿ �èçèêà è âû÷èñëèòåëüíàÿ êâàíòîâàÿõèìèÿ ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü çíà÷èòåëüíûå ðåçóëüòàòû â ìîäåëèðîâàíèè ìîëåêóë. Âîñîáåííîñòè, â âû÷èñëèòåëüíîì ñìûñëå óäàëîñü ïðîäâèíóòüñÿ, îïèðàÿñü íà òåîðèþ�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ( �DFT �) [14℄ - [16℄, îòìå÷åííóþ âïîñëåäñòâèè Íîáåëåâñêîéïðåìèåé Â.Êîíà è Ë.Øýìà.Âî ìíîãîì, âû÷èñëèòåëüíûå íàíîòåõíîëîãèè îïèðàþòñÿ íà ïðîãðàììû ìîëåêó-ëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [17℄ - [20℄. Òåì íå ìåíåå, âû÷èñëèòåëüíûå íàíîòåõíîëîãèèñóùåñòâåííî ñëîæíåå, ÷åì ïðîñòî ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îòäåëü-íûõ ìîëåêóë.Âûäåëèì ðÿä ñïåöè�è÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîñèñòåì, êîòîðûå îïðåäåëÿþò çàäà÷èñîçäàíèÿ àëãîðèòìîâ è ïðîãðàìì.
• Ïðåæäå âñåãî, ýòî îãðîìíîå ÷èñëî ìîëåêóë â íàíîêëàñòåðå, çåðíå. Êîëè÷åñòâîìîëåêóë ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò âîçìîæíîñòè èìåâøèõñÿ ðàíåå ïðîãðàììêâàíòîâîé õèìèè �èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ�(�ab initio�). Ñîâðåìåííûå ïðîãðàì-ìû �ab initio� ñïîñîáíû ðàñ÷èòûâàòü íàíîñèñòåìû, ñîäåðæàùèå äåñÿòêè òûñÿ÷ìîëåêóë [21℄ - [24℄. Íàíîìàñøòàá - ýòî ïðîìåæóòî÷íûé ìàñøòàá ìåæäó åäè-íè÷íûìè ìîëåêóëàìè (ãäå ðàáîòàåò òåîðèÿ) è ðàçìåðàìè óñòðîéñòâ, êîòîðûìèìû ïîëüçóåìñÿ (ðàáîòàåò ìîäåëü ñïëîøíîé ñðåäû, äëÿ êîòîðîé åñòü òåîðèÿè âîçìîæíî ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû â ðàçóìíîå âðåìÿ). Ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèåâû÷èñëèòåëüíûõ ìîäåëåé è ðàñ÷åòîâ äëÿ íàíîñèñòåì èìååò ïðèíöèïèàëüíîåçíà÷åíèå.
• �åòåðîãåííîñòü íàíîñèñòåì, íàëè÷èå áîëüøîãî ÷èñëà ãðàíèö. Ýòî îïðåäåëÿåòíåîáõîäèìîñòü ðàñ÷åòà íå òîëüêî õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, íî è íåëèíåéíîãî,8



ãëîáàëüíîãî âëèÿíèÿ ãðàíèö.
• Íåñòàáèëüíîñòü íàíîñèñòåì. Íåîáõîäèìîñòü óñòîé÷èâîãî ðàñ÷åòà ñèñòåì,áëèçêèõ ê ãðàíèöå óñòîé÷èâîñòè.
• �àñ÷åò �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ ìíîãèìè ãðàíèöàìè , óçêèõ ñëîåâ, îêðóæàþùèõäâèæóùèåñÿ ãðàíèöû �àçîâûõ ïåðåõîäîâ.
• Íåîáõîäèìîñòü ðåøåíèÿ çàäà÷ ìíîãîìåðíîé îïòèìèçàöèè ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè â óñëîâèÿõ, êîãäà íàäî ðàçðåøàòü áëèçêèå ìèíèìóìû è íàõîäèòüñåäëîâûå òî÷êè.
• Õèìè÷åñêèå �îðìóëû íåîäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþò ñòðóêòóðó ìîëåêóëÿðíîãîñîåäèíåíèÿ. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî çàäà÷à ïîèñêà ìîëåêóëÿðíîéñòðóêòóðû, èìåþùåé æåëàåìûå ñâîéñòâà, íå îáëàäàåò åäèíñòâåííûì ðåøå-íèåì. Ïîæàëóé, ýòî îñíîâíàÿ ïðîáëåìà âû÷èñëèòåëüíûõ íàíîòåõíîëîãèé, ãäåáûëî áû åñòåñòâåííî ñòàâèòü îáðàòíûå çàäà÷è î âîññòàíîâëåíèè ìîëåêóëÿðíîéñòðóêòóðû ñèñòåìû ïî òðåáóåìûì ñâîéñòâàì ñèñòåìû.Ñ òî÷êè çðåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ íàíîñèñòåì òðåáóåòñÿ ðàçðàáîòêà ý��åêòèâíûõìíîãîìàñøòàáíûõ ïðîñòðàíñòâåííî- âðåìåííûõ ìîäåëåé. Ñîîòâåòñòâåííî, ïîñëå-äîâàòåëüíîå èçëîæåíèå ýòèõ ìíîãîìàñøòàáíûõ ìîäåëåé è îïðåäåëÿþò ñòðóêòóðóó÷åáíîãî ïîñîáèÿ, ñîäåðæàùóþ òðè îñíîâíûõ ÷àñòè.I. Êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèé óðîâåíü.Çàäà÷à êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ñîñòîèò â ðåøå-íèè óðàâíåíèé êâàíòîâîé ìåõàíèêè è ðàñ÷åòå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèñèñòåìû, ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé, ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè [2℄, [9℄, [17℄ - [49℄.Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè ñîîòâåòñòâóåò çàêîíó Êóëîíà è íåñîäåðæèò ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ äîñòàòî÷íî ðåøèòü ñòàöè-îíàðíóþ çàäà÷ó äëÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Â ïðèáëèæåíèè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðàÿäðà ñ÷èòàþòñÿ íåïîäâèæíûìè èëè äâèæóùèìèñÿ ïî êëàññè÷åñêèì çàêîíàì äèíà-ìèêè. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë õàðàêòåðíûé ïðîñòðàí-ñòâåííûé ìàñøòàá ∼ 10−10 ì è ìàñøòàá âðåìåíè ∼ 10−15 
. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ìàòåìà-9



òè÷åñêèõ �îðìóëèðîâîê, íåîáõîäèìî ðåøèòü çàäà÷ó íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ äëÿîïåðàòîðà âòîðîãî ïîðÿäêà - óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà
∆ψ +

2m

~2
[E − U(r)]ψ = 0 (1)Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿþò óðîâíè ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, à ñîá-ñòâåííûå �óíêöèè - ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ ñèñòåìû. Ïîòåíöèàë âçàèìîäåé-ñòâèÿ ýëåêòðîíîâ è ÿäåð îïðåäåëÿåòñÿ çàêîíîì Êóëîíà è íè÷åì áîëüøå. Óðàâíåíèåëèíåéíîå, íî åãî ðåøåíèå åñòü �óíêöèÿ î÷åíü ìíîãèõ ïåðåìåííûõ - êîîðäèíàò ýëåê-òðîíîâ, à ïàðàìåòðàìè â óðàâíåíèè ÿâëÿþòñÿ êîîðäèíàòû ÿäåð.

ψ = ψ(r1, r2, ..., rNe
|R1,R2, ...,RNI

) (2)Ïîíÿòíî, ÷òî ïðÿìîå ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèå åñëè è âîçìîæíî, òî òîëüêî ñòàòèñòè-÷åñêèìè ìåòîäàìè ñ ñîîòâåòñòâóþùåé òî÷íîñòüþ. Ïîýòîìó âñÿ äàëüíåéøàÿ òåîðèÿè âû÷èñëåíèÿ îñíîâàíû íà ìàññå ïðåäïîëîæåíèé îòíîñèòåëüíî �îðìû ðåøåíèÿ. Îä-íàêî, ñàìà ñïåöèàëüíàÿ �îðìà ðåøåíèÿ (äàæå íàéäåííîãî ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ) íåãàðàíòèðóåò òîãî, ÷òî íåò äðóãîãî ðåøåíèÿ. Ïðåäñòàâëåíèå ðåøåíèÿ â �àêòîðèçî-âàííîì âèäå - â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ îäíîýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé, ïðèâîäèòê óðàâíåíèÿì Õàðòðè-Ôîêà. Ýòî óæå íåëèíåéíûå ñàìîñîãëàñîâàííûå çàäà÷è, òðàäè-öèîííî ðåøàåìûå âàðèàöèîííûìè ìåòîäàìè, ìåòîäîì �àëåðêèíà. Âû÷èñëèòåëüíàÿñëîæíîñòü ïðè ýòîì ìàñøòàáèðóåòñÿ êàê O(N4) è âîçìîæåí ðàñ÷åò ëèøü ñèñòåìû,ñîäåðæàùèõ ïîðÿäêà 200 àòîìîâ [17℄ - [20℄. Èñïîëüçîâàíèå òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè (DFT) ïîçâîëÿåò ðàñ÷èòûâàòü ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ â îñíîâíîì ñîñòî-ÿíèè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëèñü ìåòîäû ðàñ÷åòà, ìàñøòàáèðóåìûå êàê O(N) âðàìêàõ ðàçëè÷íûõ àïïðîêñèìàöèé. Èõ ðåàëèçàöèè íà òåðà�ëîïñíûõ êîìïüþòåðàõëèíåéíî ìàñøòàáèðóþòñÿ ñ ÷èñëîì àòîìîâ [21℄ - [23℄. Ñîçäàíèå è èñïîëüçîâàíèåìíîãîìàñøòàáíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ìîäåëåé îïðåäåëÿåò óñïåõ ìîäåëèðîâàíèÿ íà-íîñèñòåì. Ñòåïåíü ïîäðîáíîñòè îïèñàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííûì ìàñøòà-áîì ýëåìåíòîâ è èõ ìàññîé. Ìîäåëèðîâàíèå îòäåëüíûõ àòîìîâ ïîçâîëÿåò ðàñ÷èòàòüýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è ïîíÿòü âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé âìîëåêóëå, ñîñòàâëåííîé èç îòäåëüíûõ àòîìîâ. Âçàèìîäåéñòâèå ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîí-10



íûõ îáëàêîâ ðàçíûõ àòîìîâ çàâèñèò îò ðàñïîëîæåíèÿ ÿäåð. Ìîëåêóëà ñîîòâåòñòâó-åò òàêîìó ðàñïîëîæåíèþ ÿäåð, ïðè êîòîðîì ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ìè-íèìàëüíà, ÷òî ñîîòâåòñâóåò óñòîé÷èâîìó ïîëîæåíèþ ÿäåð. Ïîëó÷åíèå ïîâåðõíîñòèïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïîñëåäîâàòåëüíûìè ðàñ÷åòàìè êàê ìíîãîìåðíîé �óíêöèèêîîðäèíàò ÿäåð
U = U(R1,R2, ...,RNI

) (3)åñòü îñíîâíàÿ, íî òðóäíî âûïîëíèìàÿ çàäà÷à íà êâàíòîâîì óðîâíå âû÷èñëåíèé. Ñòà-öèîíàðíûå òî÷êè ýòîé �óêöèè, ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìèíèìóìàìè, âûñîòà áàðüåðîâïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþò ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó â ýòîì ïðèáëèæåíèè.Êàê òîëüêî ðàññ÷èòàíû ñèëüíûå ñâÿçè àòîìîâ â ìîëåêóëå, îïèñàíèå ìîëåêó-ëÿðíîé ñèñòåìû ìîæåò áûòü ïðîâåäåíî íà áîëåå êðóïíîì âðåìåííîì ìàñøòàáå, ãäåäåéñòâóåò êëàññè÷åñêàÿ äèíàìèêà ñëîæíîé ìîëåêóëû, ñâÿçè àòîìîâ â êîòîðîé îïðå-äåëåíû êâàíòîâûìè çàêîíàìè.�àñ÷åòû òâåðäûõ òåë îñóùåñòâëÿþòñÿ â ðàìêàõ ìåòîäîâ ïëîñêèõ âîëí è ïñåâäî-ïîòåíöèàëîâ âìåñòî ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ. Äëÿ òàêèõ ïîñòàíîâîê çàäà÷ óñïåøíîïðèìåíÿþòñÿ ïàðàëëåëüíûå âû÷èñëåíèÿ. Êâàíòîâûå ìîäåëè ñóùåñòâåííî èñïîëüçó-þòñÿ äëÿ àíàëèçà ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ãåòåðîñòðóêòóð,êâàíòîâûõ òî÷åê, ïðîâîëîê.II. Ìåòîäû êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñî ñâÿçÿìè è ìåòî-äû Ìîíòå-Êàðëî.Ýòîò óðîâåíü ìîäåëèðîâàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ â íàíîáèîìåäèöèíå, äèçàéíå ëå-êàðñòâ, ïðîòåîìèêå [50℄ - [84℄. Â ýòèõ ìîäåëÿõ èñïîëüçóþòñÿ âû÷èñëåííûå ñèëûñâÿçè ìåæäó àòîìàìè, ðàñ÷èòàííûìè íà ïðåäûäóùåì øàãå ìîäåëèðîâàíèÿ. Äâè-æåíèå ÿäåð îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêèìè çàêîíàìè ìåõàíèêè, à ñâÿçè è ñèëû îïðå-äåëÿþòñÿ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè (ïðèáëèæåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà).Çàïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèÿ Íüþòîíà äëÿ êàæäîãî ÿäðà, ñâÿçàííîãî ñ äðóãèìè ÿäðà-ìè ñâÿçÿìè, îïðåäåëÿåìûìè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé ìîëåêóë. Ñèëû îïðåäåëÿþòñÿãðàäèåíòàìè ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè.
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Íàì òðåáóåòñÿ íàéòè îïòèìàëüíîå ðàñïîëîæåíèå ÿäåð, ïðè êîòîðîì ìîëåêóëÿð-íàÿ ñòðóêòóðà áóäåò èìåòü ìèíèìóì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Ïðè äâèæåíèè ÿäåððåëüå� ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìåíÿåòñÿ. Â ýòîì ìåòîäå òàêîé ïîèñêïðîèñõîäèò ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîáñòâåííîé äèíàìèêè ÷àñòèö, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþòñîáîé ñâÿçàííûå ñòðóêòóðû. Â çàäà÷å ïîÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà, êîòîðàÿ è îïðåäåëÿ-åò òåðìè÷åñêóþ íåîïðåäåëåííîñü â îêîí÷àòåëüíîì îòâåòå. Òåìïåðàòóðà åñòü ñðåä-íÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóë âû÷èñëÿåòñÿ íà êàæäîì âðåìåííîìøàãå. Ñïåöèàëüíîé íîðìèðîâêîé ñêîðîñòåé (èëè àëãîðèòìàìè âçàèìîäåéñòâèÿ ñòåðìîñòàòîì) äîáèâàþòñÿ ñõîäèìîñòè ïðîöåññà ê ñèñòåìå ñ çàäàííîé òåìïåðàòóðîé.Ïîñëå äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ âû÷èñëÿþòñÿ òåðìîäèíàìè÷å-ñêèå ñðåäíèå. Òàêèì îáðàçîì ðåøàåòñÿ çàäà÷à äèñêðåòíîé îïòèìèçàöèè ýíåðãèè ñèñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèé äèíàìèêè Íüþòîíà. Â ìåòîäå Ìîíòå Êàðëî íåò äâèæå-íèÿ ìîëåêóë, à àíàëèçèðóþòñÿ âåðîÿòíûå ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû -ñòàòèñòè÷åñêèé àíñàìáëü ñ çàäàííûì ìèêðîêàíîíè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì. Òåìïå-ðàòóðà â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì ðàñïðåäåëåíèÿ. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òåð-ìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ è íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíîé, óñòîé÷èâîé ìîëåêóëÿð-íîé ñòðóêòóðû îáû÷íî òðåáóþòñÿ ñîòíè ìèëëèîíîâ øàãîâ ïðîöåññà Ìîíòå-Êàðëî.Âû÷èñëåíèÿ äëÿòñÿ ìíîãî ÷àñîâ äàæå íå ñîâðåìåííûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ìàøèíàõ,ïîýòîìó ïàðàëëåëüíûå ìåòîäû çäåñü êðàéíå íåîáõîäèìû. Â ìåòîäàõ �ìîëåêóëÿðíîéäèíàìèêè� âðåìåííîé øàã èìååò ïîðÿäîê 10−15 ñåê è äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ,ïðîòåêàþùèõ äàæå â ìèêðîñåêóíäíîì äèàïàçîíå, òðåáóþòñÿ ìèëëèàðäû âðåìåííûõøàãîâ.Ïðèíöèïèàëüíûì â îïðåäåëåíèè ìîëåêóëÿðíîé êîíñòðóêöèè ÿâëÿåòñÿ òà òî÷-íîñòü, ñ êîòîðîé ìû ìîæåì ðàñ÷èòàòü ðàâíîâåñèå ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Äëÿ îä-íèõ ñèñòåì, íàïðèìåð ïðîòåèíîâ, ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ ðå�ëåííàÿ ïîòåíöèàëüíàÿïîâåðõíîñòü èìååò ìíîãî ñëàáî îòëè÷àþùèõñÿ ìèíèìóìîâ. Ýòî ìàëîå îòëè÷èå ìî-æåò ïðèâåñòè ê íàõîæäåíèþ íåïðàâèëüíîé è ïîýòîìó íåóñòîé÷èâîé êîí�èãóðàöèè.Äëÿ ñèñòåì ñ æåñòêèìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñâÿçÿìè ïîòåíöèàëüíàÿ �óíêöèÿ õî-ðîøî îïðåäåëåíà è äàæå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ìîãóò áûòü âêëþ÷åíû â ïðîöåññ ìî-äåëèðîâàíèÿ. Åñëè îøèáêè ÷èñëåííîé ìîäåëè ïîðÿäêà âåëè÷èí ëîêàëüíûõ ýíåðãå-12



òè÷åñêèõ áàðüåðîâ, òî åå èñïîëüçîâàíèå ìîæåò ïðèâåñòè ê íåïðàâèëüíûì âûâîäàìî �óíêöèè ïðîåêòèðóåìîãî óñòîéñòâà.Ìîäåëè îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè ñèñòåì ìîëåêóë øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â íàñòî-ÿùåå âðåìÿ â, òàê íàçûâàåìûõ, ìîëåêóëÿðíûõ êîíñòðóêòîðàõ.III. Íåëèíåéíûå ìîäåëè ñïëîøíîé ñðåäû.Â ýòîì ñëó÷àå ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñïëîøíàÿ ñðåäà,ýâîëþöèÿ êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ íåïðåðûâíûìè ìàêðîñêîïè÷åñêèìè �óíêöèÿìè.Óðàâíåíèÿ ìîäåëè ïîëó÷àþò èç îáùèõ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ. Ìàòåðèàëüíûå óðàâ-íåíèÿ, óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äîëæíû îïðåäåëÿòüñÿ ëèáî èç ýêñïåðèìåíòà, ëèáî èçìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Êàê ïðàâèëî, íåëèíåéíîñòü çàâèñèìîñòè êîý��è-öèåíòà äè��óçèè îò ïëîòíîñòè ïðèâîäèò ê íåëèíåéíûì óðàâíåíèÿì äè��óçèè.Ýòè ìîäåëè ãëîáàëüíû (â îòëè÷èè îò ìîäåëåé êèíåòèêè ìîëåêóë) è ó÷èòûâàþòíåîáõîäèìûå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ.Ìîäåëè ñïëîøíîé ñðåäû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ïðè îïèñàíèè ïðîöåññîâðåàêöèè-äè��óçèè, äâèæåíèé ãðàíèö �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, äâèæåíèé ñòåíîêìàãíèòíûõ äîìåíîâ â ñîîòâåòñòâóþùèõ íàíîñèñòåìàõ [65℄ - [68℄.Èñïîëüçîâàíèå ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé è âû÷èñëèòåëüíûõ ìàøèí ñòàíîâèòñÿ÷àñòüþ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà ñîçäàíèÿ ñèñòåì íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, ÷òîìû è íàçûâàåì âû÷èñëèòåëüíûìè íàíîòåõíîëîãèÿìè.
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2 �àçìåðíûå ý��åêòû â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàíî-òåõíîëîãèé.Öåëüþ ýòîãî ïàðàãðà�à ÿâëÿåòñÿ îïèñàíèå âëèÿíèå ðàçìåðíûõ ý��åêòîâ íàõàðàêòåðèñòèêè ñèñòåì, ó÷àñòâóþùèõ â íàíîòåõíîëîãèÿõ. Ìû óæå îáñóæäàëè òî,÷òî ðîëü âû÷èñëåíèé â ðàçðàáîòêå íàíîòåõíîëîãèé îñîáåííî âàæíà ïîòîìó, ÷òîíàíîðàçìåð äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì - ýòî ïåðåõîäíîé ðàçìåð ìåæäó àòîìíûìèìàñøòàáàìè â àíãñòðåìû è ìèêðîííûìè ðàçìåðàìè. Íà ñàìûõ ìàëûõ ðàçìåðàõâ ñèñòåìå èìååòñÿ íåñêîëüêî àòîìîâ è òàêèå ñèñòåìû ìîãóò áûòü èçó÷åíû ïîëó-àíàëèòè÷åñêè. Ýòîìó áûë ïîñâÿùåí 20 âåê, íà÷èíàÿ ñ íàïèñàíèÿ óðàâíåíèÿ Øðå-äèíãåðà è ñîçäàíèÿ êâàíòîâîé ìåõàíèêè. Ñ 90õ ãîäîâ íà÷àëè ïîÿâëÿòüñÿ ñåðüåçíûåâû÷èñëèòåëüíûå ìàøèíû, íî ñîçäàâàåìûå ïðîãðàììû âñå åùå íîñèëè õàðàêòåð êâà-çèàíàëèòè÷åñêèé. Âû÷èñëèòåëüíàÿ ìàòåìàòèêà áûëà òîãäà ñðåäñòâîì íàâåäåíèÿìîñòà ìåæäó òåîðèåé è ýêñïåðèìåíòîì. Ìàñøòàá ìèêðîóðîâíÿ áûë äåëîì òåîðåòè-êîâ, ñîçäàâàâøèõ ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè ñëîæíûõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ìèëëèîíûìîëåêóë. Âàæíî áûëî ñîáëþäàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðåäåë, êîãäà ÷èñëî ÷àñòèöìîæíî ñ÷èòàòü áåñêîíå÷íûì, à ìîäåëè îïèñûâàëèñü íåëèíåéíûìè óðàâíåíèÿìè â÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ. Çäåñü ñêàçûâàëîñü âñå èñêóññòâî âû÷èñëèòåëåé ïðè ñîçäà-íèè ÷èñëåííûõ ñõåì äëÿ òàêèõ óðàâíåíèé. Íî âû÷èñëèòåëÿìè ñïðàâåäëèâîñòü íà-ïèñàííûõ óðàâíåíèé íå ïîäâåðãàëàñü ñîìíåíèþ. Òàêèì îáðàçîì, ïî ÷èñëó ìîëåêóëâ ñèñòåìå áûëî äâà ïðåäåëà - ïðåäåë íåñêîëüêèõ àòîìîâ è ïðåäåë ìèëëèîíîâ àòî-ìîâ. Íàíîñèñòåìû èìåþò èìåííî ïðîìåæóòî÷íîå ÷èñëî ìîëåêóë è, â ýòîì ñìûñ-ëå, äîâîëüíî òÿæåëû äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ (õîòÿ ýòîò ýòàï ÿâëÿåòñÿñîâåðøåííî íåîáõîäèìûì). Â èòîãå ðàçðàáîòêà íàíîñèñòåì äîëæíà îïèðàòüñÿ íàâû÷èñëèòåëüíûå ìîäåëè, ïðè÷åì ñ ó÷åòîì áóðíîãî ðîñòà ìîùíîñòè êîìïüþòåðîâ.2.1 ÍàíîìàòåðèàëûÎñíîâíûå ïðîáëåìû â òåõíîëîãèÿõ ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñîñòîÿò â ñîçäà-íèè ìàòåðèàëîâ, èìåþùèõ óëó÷øåííóþ ïðî÷íîñòü, òâåðäîñòü è óëó÷øåííûå ìàã-íèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà. 14



Îïûò ïîêàçûâàë, ÷òî çåðíèñòûå ñòðóêòóðû ìàòåðèàëîâ ïðèîáðåòàþò óëó÷øåí-íûå ñâîéñòâà ïðè ðàçìåðàõ çåðíà ïîðÿäêà 100 íì. Äëÿ êàæäîãî ñâîéñòâà ïåðåíî-ñà ÷àñòèö, òåïëîïðîâîäíîñòè, óïðóãîñòè ðàçìåð çåðíà äîëæåí áûòü ñîãëàñîâàí ñõàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè �èçè÷åñêîãî ïðîöåññà. Ïî îäíîìó èçìåðåíèþ ìàòåðèàëäîëæåí èìåòü íàíîðàçìåðû, ò.å. áûòü òîíêîé ïëåíêîé. Îáû÷íî â ýòîì ñëó÷àå ìàòå-ðèàë ïðèîáðåòàåò çåðíèñòóþ ñòðóêòóðó.Îáçîð ñîâðåìåííûõ ïðîáëåì ñîçäàíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ�.À.Àíäðèåâñêîãî [69℄ - [72℄. Ïðèâåäåì çäåñü ÷àñòü ýòîãî îáçîðà.Âïåðâûå êîíöåïöèÿ íàíîìàòåðèàëîâ áûëà ñ�îðìóëèðîâàíà �. �ëåéòåðîì [73℄,êîòîðûé ââåë ñàì òåðìèí, ñíà÷àëà êàê íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû, ïîòîì íà-íîñòðóêòóðíûå, à òàêæå íàíî�àçíûå, íàíîêîìïîçèòíûå è ò.ä. �ëàâíûé àêöåíò áûëñäåëàí íà ðåøàþùåé ðîëè ìíîãî÷èñëåííûõ ïîâåðõíîñòåé ðàçäåëà â íàíîìàòåðèàëàõêàê îñíîâå äëÿ ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ òâåðäûõ òåë êàê ïóòåì ìîäè�è-êàöèè ñòðóêòóðû è ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ, òàê è â ðåçóëüòàòå íîâûõ âîçìîæíîñòåéëåãèðîâàíèÿ ýëåìåíòàìè íåçàâèñèìî îò èõ õèìè÷åñêîé ïðèðîäû è àòîìíûõ ðàç-ìåðîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèìè ïðèíöèïàìè ðàçìåð çåðåí (L) â íàíîìàòåðèàëàõîïðåäåëÿëñÿ â èíòåðâàëå íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ, ò.å. â èíòåðâàëå, êîãäà äîëÿ ïî-âåðõíîñòåé ðàçäåëà â îáùåì îáúåìå ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 50% è áîëåå.Ýòà äîëÿ ïðèáëèçèòåëüíî îöåíèâàåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ 3s/L, ãäå s- øèðèíà ïðèãðà-íè÷íîé îáëàñòè; ïðè ðàçóìíîì çíà÷åíèè s ∼ 1 íì 50%ÿ äîëÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè L=6íì. Â [73℄ áûë ïðåäëîæåí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â ñî-÷åòàíèè èçãîòîâëåíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ïóòåì èñïàðåíèÿ-êîíäåíñàöèèè ïîñëåäóþùåé �in situ� âàêóóìíîé êîíñîëèäàöèè ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, ÷òî îáåñ-ïå÷èâàëî ïîëó÷åíèå äèñêîîáðàçíûõ îáðàçöîâ äèàìåòðîì äî 10-20 ìì è òîëùèíîé äî0.1 -0.5 ìì. Èñêëþ÷åíèå êîíòàêòà âûñîêîàêòèâíûõ óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ñîêðóæàþùåé ñðåäîé áûëî êðàéíå âàæíûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêî÷èñòûõ îáúåêòîâèññëåäîâàíèÿ. Â ïîñëåäíèå 20 ëåò èäåò âñåñòîðîííåå èçó÷åíèå óëüòðàäèñïåðñíûõñðåä, â òîì ÷èñëå ïîðîøêîâ, êîëëîèäîâ, àýðîçîëåé, ïëåíîê, êëàñòåðîâ è äðóãèõìàëîðàçìåðíûõ îáúåêòîâ. �àáîòû ïî ìîëåêóëÿðíî-ëó÷åâîé ýïèòàêñèè ïîëóïðîâîä-íèêîâûõ íàíîãåòåðîñòðóêòóð íà÷àëèñü â 70å ãîäû.15



Ìåòîä �ëåéòåðà áûë âçÿò íà âîîðóæåíèå âî ìíîãèõ ñòðàíàõ, ïðåæäå âñåãî âÑØÀ ãðóïïîé �. Çèãåëà â Àðàãîíñêîé Íàöèîíàëüíîé ëàáîðàòîðèè [74℄ è íàó÷íûìèêîëëåêòèâàìè â ðÿäå óíèâåðñèòåòîâ. Ñ 1992 ã. ðåãóëÿðíî êàæäûå äâà ãîäà ïðîâî-äÿòñÿ Ìåæäóíàðîäíûå êîí�åðåíöèè NANO [75℄. Ñ 1993 ãîäà â Ñàíêò-Ïåòåðáóðãååæåãîäíî ïðîõîäÿò ìåæäóíàðîäíûå ñèìïîçèóìû �Íàíîñòðóêòóðû: �èçèêà è òåõíî-ëîãèÿ�Îòìåòèì ïðîáëåìû íàíîñòðóêòóðíîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ.Â êà÷åñòâå �àêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëîâ,ñâÿçàííûõ ñîïðåäåëÿþùåé ðîëüþ ãðàíèö ðàçäåëà, îòìå÷àþòñÿ òàêæå ðàçìåðíûå ý��åêòû èñîâïàäåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ ñ õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè äëÿ ðàçëè÷íûõ �è-çè÷åñêèõ ÿâëåíèé. Ñ÷èòàåòñÿ òàêæå, ÷òî âåðõíèé ðàçìåðíûé ïðåäåë ñîñòàâëÿåò íåíåñêîëüêî íàíîìåòðîâ , êàê ïðåäïîëàãàëîñü ðàíåå, à ïî óñëîâíûì ñîîáðàæåíèÿìïðèíèìàåòñÿ ðàâíûì ∼ 100íì. Ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëè çíà÷èòåëü-íûå èçìåíåíèÿ �èçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîìàòåðèàëîâ (ïðî÷íîñòè, òâåðäî-ñòè, êîýðöèòèâíîé ñèëû è äð.) â èíòåðâàëå ðàçìåðîâ çåðåí îò íåñêîëüêèõ íàíî-ìåòðîâ ∼ 100íì. Èçìåíåíèå ñâîéñòâ â äàííîì ñëó÷àå áûëî îáóñëîâëåíî âëèÿíèåìðàçìåðíûõ ý��åêòîâ. Òàê, äëÿ ïëàñòè÷íûõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ ïåðåõîä â íàíîêðè-ñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì òâåðäîñòè â ÷åòûðå-øåñòü ðàçïî ñðàâíåíèþ ñ òâåðäîñòüþ îáû÷íûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáúåêòîâ, ÷òî ñâÿçûâà-åòñÿ ñ âëèÿíèåì ãðàíèö çåðåí êàê áàðüåðîâ äëÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ äèñëàêàöèîííûõñäâèãîâ.Èññëåäîâàíèå ðàçìåðíûõ ý��åêòîâ â íàíîìàòåðèàëàõ âûÿâèëî íàëè÷èå îñîáûõòî÷åê íà íåêîòîðûõ çàâèñèìîñòÿõ òèïà �ñâîéñòâî-ðàçìåð� çåðíà. Íà ðèñ.1 ïðèâåäåí-íîì â ðàáîòå [69℄ ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè òâåðäîñòè a) (Hν) è b) êîýðöèòèâíîéñèëû (Hc) îò ðàçìåðîâ êðèñòàëèòîâ. Íåìîíîòîííûé õàðàêòåð ìíîãèõ äàííûõ î÷åâè-äåí. Åñëè äëÿ òâåðäîñòè, çà èñêëþ÷åíèåì ñïëàâîâ Ni−P , ëåâûå âåòâè çàâèñèìîñòåé
Hν = f(L) ñîîòâåòñòâóþò èçâåñòíîìó ñîîòíîøåíèþ Õîëëà-Ïåò÷à äëÿ îáû÷íûõ ïî-ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ Hν = L−1/2, òî, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðûõ çíà÷åíèé L(íàïðèìåð äëÿ ñïëàâà Fe-Mo-Si-B Lcrit ∼ 50íì ), õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé ìåíÿåò-ñÿ âïëîòü äî îáðàòíîãî. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñòåñíåííîñòüþ ïëàñòè÷åñêîé16



�èñ. 1: Çàâèñèìîñòè òâåðäîñòè a) Hν è b) êîýðöèòèâíîé ñèëû Hc îò ðàçìåðîâ êðè-ñòàëèòîâ .
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äå�îðìàöèè èç-çà èñ÷åðïàíèÿ äèñëîêàöèé â íàíîêðèñòàëëàõ è çàòðóäíåííîñòüþçåðíîãðàíè÷íîãî ïðîñêàëüçûâàíèÿ.Ñóùåñòâåííî íåìîíîòîííûé õîä èçìåíåíèÿ Hc îáúÿñíÿåòñÿ ñìåíîé ìåõàíèçìàâëèÿíèÿ ìåæçåðåííûõ ãðàíèö êàê áàðüåðîâ, ïðåïÿòñòâóþùèõ äâèæåíèþ äîìåíîâïðè ïåðåìàãíè÷èâàíèèè. Íàêîíåö, â ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè, êîãäà ðàçìåð çåðíàñîèçìåðèì ñ ìåæäîìåííûì ïðîìåæóòêîì, íàáëþäàþòñÿ ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ
Hc. �àçìåð çåðíà èãðàåò â äàííîì ñëó÷àå ðîëü ñâîåîáðàçíîãî âåðõíåãî ïîðîãà íà-íîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ.Èäåÿ î òîì, ÷òî îñîáûå òî÷êè íà êðèâûõ òèïà �ñâîéñòâî-ðàçìåð� çåðíà ìîãóòáûòü ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ (òîëùèíà ïëåíîê) ñòàíîâèòñÿ ñîèç-ìåðèìûì ñ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ðàçìåðíûìè ïàðàìåòðàìè íåêîòîðûõ �èçè÷åñêèõÿâëåíèé, èìååò äàâíþþ èñòîðèþ (Ä.Òîìïñîí). Ïëåíî÷íàÿ èäåÿ áûëà ðàñïðîñòðàíå-íà è íà óëüòðàäèñïåðñíûå ñðåäû. Ïðè ýòîì ïðåäëàãàëîñü ñ÷èòàòü, íàïðèìåð, ðàçìåð÷àñòèö, ñîèçìåðèìûé ñ õàðàêòåðíûì êîððåëÿöèîííûì ìàñøòàáîì òîãî èëè èíî-ãî �èçè÷åñêîãî ÿâëåíèÿ èëè õàðàêòåðíîé äëèíîé êàêîãî-ëèáî ïðîöåññà ïåðåíîñà,åãî âåðõíèì ðàçìåðíûì ïðåäåëîì. Ó÷èòûâàÿ ìíîãî÷èñëåííîñòü îáúåêòîâ (ìåòàë-ëû, ñïëàâû, ïîëóïðîâîäíèêè, äèýëåêòðèêè) è ðàçíîîáðàçèå �èçè÷åñêèõ ÿâëåíèé (ïåðåíîñ, äå�îðìàöèÿ è äð.), ñïåêòð çíà÷åíèé Lcrit ñòàíîâèòñÿ íåîáîçðèìûì è òðóä-íûì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.Äàëüíåéøåå âûÿñíåíèå ðîëè ðàçìåðíûõ ý��åêòîâ â �îðìèðîâàíèè ñâîéñòâ íà-íîìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå âàæíûõ ïðîáëåì íàíîñòðóêòóðíî-ãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ. Çäåñü ïðåäñòîèò ïðåîäîëåòü ìíîãî÷èñëåííûå êàê òåîðåòè÷å-ñêèå, òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíûå òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå, íàïðèìåð, ñ âûÿâëåíèåì ýíåð-ãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íàíîçåðåí è òðîéíûõ ñòûêîâ, ïðèìåíèìîñòüþ ñòàòèñòèêî-òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé è òåðìîäèíàìèêè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ, ïðè-ðîäîé äå�îðìàöèè â íàíîîáúåêòàõ è äðóãèõ �àêòîðîâ.Ïðàêòè÷åñêè âñå òèïû íàíîìàòåðèàëîâ, çà èñêëþ÷åíèåì ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ, âñèëó óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ íåðàâíîâåñíûìè. Âñàìîì îáùåì âèäå óäàëåíèå îò ðàâíîâåñèÿ è ñîîòâåòñòâåííî èçáûòî÷íàÿ ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ �èááñà ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ õàðàêòåðíûì äëÿ íàíîìàòåðèàëîâ îáèëèåì18



ïîâåðõíîñòåé ðàçäåëà , íàëè÷èåì íåðàâíîâåñíûõ �àç è ïîãðàíè÷íûõ ñåãðåãàöèé.�îñò çåðåí â íàíîìàòåðèàëàõ è òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü èõ ñâîéñòâ çàâèñÿò îòïðîòåêàíèÿ ìíîãèõ, íàêëàäûâàþùèõñÿ äðóã íà äðóãà ïðîöåññîâ. Ïîýòîìó íåîáõî-äèìî ðàçâèòèå ìåòîäîâ ìíîãî�àêòîðíîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñòàáèëü-íîñòè ìàòåðèàëîâ, îñîáåííî ñ ó÷åòîì òåõíîëîãè÷åñêîé ïðåäèñòîðèè.Ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ ñ�îðìóëèðîâàíû â [69℄.1. Êàêèå íîâûå íåîæèäàííûå êâàíòîâûå ñâîéñòâà ìîãóò áûòü ó íàíîñòðóêòóð, îñî-áåííî ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ?2. Êàêîâû îñíîâíûå îòëè÷èÿ â ñâîéñòâàõ ïîâåðõíîñòåé ðàçäåëà íàíîìàòåðèàëîâ îòõàðàêòåðèñòèê îáû÷íûõ îáúåìíûõ ñîñòîÿíèé?3. Íàñêîëüêî øèðîêî ìîæåò áûòü ðàçâèòà òåõíèêà ñàìîñáîðêè äëÿ ýëåìåíòîâ íà-íîðàçìåðíûõ óñòðîéñòâ ñ ó÷åòîì âîçìîæíûõ îøèáîê ïðè óêëàäêå?4. Êàêèå òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû ìîãóò áûòü ýêîíîìè÷åñêè âûãîäíûìè äëÿ èç-ãîòîâëåíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ ñ ðåãóëèðóåìûìè è çàäàííûìè ïàðàìåòðàìè �îðìû,ñîñòàâà, ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ?Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ âû÷èñëèòåëüíûõ íàíîòåõíîëîãèé äëÿ èçó÷å-íèÿ íàíî-ìîð�îëîãèè ïðîâîäèòñÿ â öåëîì ðÿäå èññëåäîâàòåëüñêèõ öåí-òðîâ.Â äåïàðòàìåíòå ìàòåðèàëîâ Îêñ�îðäñêîãî óíèâåðñèòåòà ïðîâîäÿòñÿ �óíäàìåí-òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ �îðìû íàíîìàòåðèàëîâ (íàíîìîð�îëîãèÿ) è òîãî, êàê îíàâëèÿåò íà �àçîâûå ïåðåõîäû è ñîñóùåñòâîâàíèå �àç. Â ïðîåêòàõ èñïîëüçóþòñÿ òåð-ìîäèíàìèêà è êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå �èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ�. �àçðàáàòûâà-åòñÿ îáùàÿ, ìíîãîìàñøòàáíàÿ òåîðèÿ íàíîìîð�îëîãèè, äàþùàÿ âîçìîæíîñòü âû-÷èñëÿòü ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûå �àêòîðû, - òàêèå, êàê ðàçìåð, ñîñòàâ, òåìïå-ðàòóðà, äå�åêòû è ïîâåðõíîñòíàÿ õèìèÿ. Âêëþ÷åíû òàêæå èññëåäîâàíèÿ òîãî, êàêý��åêòû �îðìû âëèÿþò íà óñòîé÷èâîñòü ïðèìåñíûõ è áåñïðèìåñíûõ óãëåðîäíûõíàíîìàòåðèàëîâ, òàêèõ êàê íàíîàëìàç, àëìàçíûå íèòè è ãèáðèäíûå íàíîêàðáîíû.Â ïóáëèêàöèÿõ [5℄ - [7℄ ïðåäñòàâëåíà ðàçðàáîòêà íîâîé, çàâèñÿùåé îò �îðìû,ìîäåëè, ñïîñîáíîé îïèñûâàòü òåðìîäèíàìèêó ïðîèçâîëüíîãî êâàçè-íîëü ìåðíîãîíàíîêðèñòàëà ( âêëþ÷àÿ êâàíòîâûå òî÷êè) è êâàçè-îäíîìåðíûõ ñòðóêòóð (íàíî-19



òðóáîê è íàíîïðîâîëîê) ñ ïðîñòîé è ñëîæíîé �îðìàìè. Â ìîäåëè èñïîëüçóþòñÿïàðàìåòðû, âû÷èñëÿåìûå èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ. Èñïîëüçóÿ ýòó ìîäåëü âîçìîæíîèññëåäîâàòü ðàâíîâåñíóþ �îðìó íàíîìàòåðèàëîâ êàê �óíêöèþ ÷èñëà ýêñïåðèìåí-òàëüíî èçìåðÿåìûõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ, êàê ðàçìåð, òåìïåðàòóðà, ïîâåðõíîñòíàÿ õè-ìèÿ èëè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Îäíà èç öåëåé ýòîé ïðîãðàììû - ñîçäàíèå äèàãðàì-ìû ��îðìà-�àçà�, è ñðàâíåíèå îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè íåðàâíîâåñíûõ �îðì âçàâèñèìîñòè îò æåëàåìûõ óñëîâèé.2.2 Íàíîýëåêòðîíèêà.Ýòî íàïðàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ îñîáåííûì â òîì ñìûñëå, ÷òî èìåííî çäåñü ðàçâèòèåíàíîòåõíîëîãèé ïðèâåëî ê âûäàþùèìñÿ ðåçóëüòàòàì. Äëÿ ýòîãî íàì íåîáõîäèìî ïî-ëó÷èòü ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî òàêîå êâàíòîâûå òî÷êè, íèòè è ïîëóïðîâîäíèêîâûåãåòåðîñòðóêòóðû. Ýòî äàñò ïîíèìàíèå òîãî, ÷òî ðàçðàáîòêà òåõíîëîãèé ñóùåñòâåí-íî îñíîâàíà íà êâàíòîâûõ ý��åêòàõ. Ýëåêòðîíû â ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñòðóêòóðàõâåäóò ñåáÿ êàê êâàíòîâûå îáúåêòû. Âûäåëÿþò òðè îñíîâíûõ òèïà íàíîñòðóêòóð:êâàíòîâûå ÿìû, íèòè è òî÷êè, ïðè÷åì ïîñëåäíèå íàçûâàþò èñêóññòâåííûìè àòîìà-ìè.Êâàíòîâàÿ òî÷êà - ýòî �ðàãìåíò ïîëóïðîâîäíèêà, îãðàíè÷åííûé ïî âñåì òðåìïðîñòðàíñòâåííûì èçìåðåíèÿì è ñîäåðæàùèé ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè. Êâàíòîâàÿòî÷êà ñîçäàåòñÿ èç ïîòåíöèàëüíîé ÿìû îïðåäåëåííîé øèðèíû, êîãäà êâàíòîâûå ý�-�åêòû ÿâëÿþòñÿ ñóùåñòâåííûìè. Â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå óðîâíè ýíåðãèè äèñêðåòíû.Êâàíòîâûå ý��åêòû â äàííîì ñëó÷àå çàêëþ÷àþòñÿ â íàëè÷èè äèñêðåòíûõ óðîâ-íåé ýíåðãèè è âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ èìè. Â îäíîé êâàíòîâîé òî÷êå ñîäåðæèòñÿìíîãî àòîìîâ è ðàçìåð òî÷êè äîëæåí áûòü íàíîìåòðîâûé, ÷òîáû ïðîÿâëÿëèñü êâàí-òîâûå ý��åêòû. Òàêóþ òî÷êó íàçûâàþò èñêóññòâåííûì àòîìîì èç-çà âîçìîæíîñòèðåãóëèðîâêè óðîâíÿìè ýíåðãèè çà ñ÷åò øèðèíû è �îðìû ÿìû. Â îòëè÷èè îò íà-ñòîÿùèõ àòîìîâ, ÷àñòîòàìè ïåðåõîäîâ â êâàíòîâûõ òî÷êàõ ëåãêî óïðàâëÿòü, ìåíÿÿðàçìåðû íàíîêðèñòàëëà ïîëóïðîâîäíèêà.Åñëè ïîòåíöèàë èìååò �îðìó ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, òî ïðè ñîîòâåòñòâóþ-ùèõ øèðèíàõ ýòîãî áàðüåðà ñèëüíî âîçðàñòàåò âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ ýëåêòðî-20



íà ñêâîçü áàðüåð (òóííåëüíûé ý��åêò). Òàêîé �ðàãìåíò ïîëóïðîâîäíèêà íàçûâàþòêâàíòîâîé àíòèòî÷êîé.Ñîçäàþò êâàíòîâûå ñòðóêòóðû ñëåäóþùèì îáðàçîì. Îãðàíè÷èâàþò äâèæåíèåýëåêòðîíà â îäíîì íàïðàâëåíèè, ò.å. ñîçäàþò òîíêóþ ïëåíêó ïîëóïðîâîäíèêà. Òå-ïåðü íàäî îãðàíè÷èòü äâèæåíèå â äâóõ îñòàâøèõñÿ íàïðàâëåíèÿõ è ñîçäàòü ÿìó.Ñïåêòð ïîëóïðîâîäíèêà ïðåäñòàâëÿåò ðàçðåøåííûå ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû (çîíà ïðî-âîäèìîñòè è âàëåíòíàÿ çîíà) è çàïðåùåííûå çîíû. �àçíûå ïîëóïðîâîäíèêè îáëàäà-þò ðàçíîé øèðèíîé çàïðåùåííîé ýíåðãåòè÷åñêîé çîíû. Êîíòàêò äâóõ ïîëóïðîâîä-íèêîâ ñ ðàçëè÷íîé øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû ñîçäàåò ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó. �ðàíè-öà ÿâëÿåòñÿ ãåòåðîñòðóêòóðîé.×àñòî äëÿ êâàíòîâûõ òî÷åê èñïîëüçóþò ïîëóïðîâîäíèê GaAs - àðñåíèä ãàëëèÿ,è òâåðäûé ðàñòâîð AlxGa1−xAs, â êîòîðîì ÷àñòü àòîìîâ ãàëëèÿ çàìåùåíà àòîìàìèàëþìèíèÿ ( x - äîëÿ àòîìîâ ãàëëèÿ). Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ðàñòåò ñ x.Îñòàíîâèìñÿ íà äâóõ ïðèáîðàõ ñîâðåìåííîé êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêè.�åçîíàíñíûé òóííåëüíûé äèîä. Êâàíòîâûé ý��åêò ïðîõîæäåíèÿ ýëåêòðî-íà ñêâîçü áàðüåð íàçûâàåòñÿ òóííåëüíûì ý��åêòîì è èñïîëüçóåòñÿ â òóííåëüíîìäèîäå íà îñíîâå ïîëóïðîâîäíèêà AlGaAs. Â ýòîé ñòðóêòóðå äâà áàðüåðà îãðàíè-÷èâàþò ÿìó â ñåðåäèíå. Åñëè èìåþòñÿ ýëåêòðîíû ñëåâà, ó êîòîðûõ ýíåðãèÿ ñîâïà-äàåò ñ îäíèì èç ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, òîãäà ïðîçðà÷íîñòüòóííóëèðîâàíèÿ ðåçêî âîçðàñòàåò. Âñëåäñòâèå ðåçîíàíñíîãî ý��åêòà â ÿìå ñèëüíîïîâûøàåòñÿ òóííåëüíàÿ ïðîçðà÷íîñòü âòîðîãî áàðüåðà.Ïðîáëåìà ñîçäàíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð ñîñòîèò â òîì, ÷òî âñå êâàíòîâûå òî÷êè âïðèíöèïå ðàçíûå. Êàê çàñòàâèòü ñîáèðàòüñÿ îäèíàêîâûì òî÷êàì è, ãëàâíîå, çàñòà-âèòü ýòè ñòðóêòóðû óñòîé÷èâî ðàáîòàòü?Îäíèì èç ïðèíöèïèàëüíûõ âîïðîñîâ â íàíîýëåêòðîíèêå ÿâëÿåòñÿ ïîíèìàíèå(íàïðèìåð, 
 ïîìîùüþ âû÷èñëèòåëüíûõ íàíîòåõíîëîãèé) ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷àåìûõñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè, â îñîáåííîñòè, óãëåðîäíûõ íà-íîñèñòåì [76℄.Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (�CNT�) âïåðâûå íàáëþäàëèñü áîëåå äâóõ äåñÿòêîâ ëåòíàçàä. Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòðîèòåëüíûå áëîêè äëÿ áóäóùåé íàíîýëåêòðîíèêè21



ïîòîìó, ÷òî îíè ìîãóò áûòü ïðîâîäÿùèìè èëè ïîëóïðîâîäÿùèìè. Óæå ïðîäåìîí-ñòðèðîâàíû ïðåèìóùåñòâà òðàíçèñòîðîâ CNT èëè äàæå ëîãè÷åñêèõ âåíòèëåé ñ ñóáíàíîìåòðîâûìè àêòèâíûìè îáëàñòÿìè. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà îäíîñòåíî÷íîé íà-íîòðóáêè óíèêàëüíî îïðåäåëÿåòñÿ åå àòîìíîé ñòðóêòóðîé. Óãëåðîäíûå ìîëåêóëûìîãóò áûòü ìåòàëëè÷åñêèìè èëè ïîëóïðîâîäÿùèìè, â ñîîòâåòñòâèè ñ (n,m) îáêðó-òî÷íûìè èíäåêñàìè ãðà�èòîâîãî ëèñòà. Ïðîñòàÿ òåîðèÿ ñèëüíîé ñâÿçè âîñïðîèçâî-äèò ýòî ñîîòíîøåíèå î÷åíü ïðàâèëüíî, ÷òî áûëî ïðîâåðåíî âû÷èñëåíèÿìè ab initioè ýêñïåðèìåíòàìè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè. Íàëè÷èåäðóãèõ îáúåêòîâ âáëèçè, îäíàêî, èçìåíÿåò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó CNT,÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìîé â ïîíèìàíèè ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà. Íàèáîëååñèëüíûå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ëåãèðóþùåãî ý��åê-òà, êîòîðûé äåéñòâèòåëüíî èñïîëüçóåòñÿ â CNT. Êàê áûëî îòìå÷åíî, êîíòàêòû èïîääåðæèâàþùàÿ ïîâåðõíîñòü ìîãóò îêàçûâàòü ñèëüíîå âëèÿíèå íà ïîâåäåíèå ýëåê-òðîííûõ ïðèáîðîâ íà îñíîâå CNT.Ñêàíèðóþùèé òóííåëüíûé ìèêðîñêîï �STM� - ýòî îäèí èç ãëàâíûõ èíñòðóìåí-òîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ èçó÷åíèÿ ãðà�èòîâûõ íàíîñòðóêòóð è óñòðîéñòâ ïîñòðîåí-íûõ èç íèõ.Â ïðèíöèïå, êîíöåïöèÿ STM ïðîñòà : àòîìíî îñòðàÿ, ìåòàëëè÷åñêàÿ èãëà ïîìå-ùàåòñÿ íà ðàññòîÿíèå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ îò ïðîâîäÿùåé ïîâåðõíîñòè.Áëàãîäàðÿ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ ýëåêòðîíîâ, îíè ìîãóò òóííåëèðî-âàòüñÿ îò èãëû ê ïîâåðõíîñòè è íàîîáîðîò.Èìåþòñÿ äâà ýëåêòðîííûõ ïîòîêà: ïîâåðõíîñòü - èãëà è èãëà-ïîâåðõíîñòü. Âðàâíîâåñèè ïîòîêè áóäóò ðàâíû è áóäóò óíè÷òîæàòü äðóã äðóãà. Â ñëó÷àå, êîãäàïðèëîæåí âíåøíèé ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë, â çàâèñèìîñòè îò ïîëÿðíîñòè ïîòåí-öèàëà, îäíî èç íàïðàâëåíèé òóííåëèðîâàèÿ ñòàíîâèòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì è ìîæåòáûòü èçìåðåí ýëåêòðîííûé òîê â öåïè. Îáû÷íî ïîòåíöèàë ñìåùåíèÿ èìååò ïîðÿäîê1 V, è ïðèâîäèò ê òîêàì â äèàïàçîíå 1nA.Â ïðàêòè÷åñêèõ èíñòðóìåíòàõ STM ïîçèöèîíèðîâàíèå è ñêàíèðîâàíèå èãëûSTM â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äîñòèãàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïúåçîýëåêòðè÷åñêèõ àêòóàòî-ðîâ. Øèðèíà ùåëè STM êîíòðîëëèðóåòñÿ êîíòóðîì îáðàòíîé ñâÿçè, êîòîðûé ïîä-22



äåðæèâàåò âåëè÷èíó òîêà òóííåëèðîâàíèÿ â óñòàíîâëåííîì çíà÷åíèè, âûáðàííîìîïåðàòîðîì. STM ìîæåò ðàáîòàòü â íåñêîëüêèõ ðåæèìàõ, äâà èç êîòîðûõ íàèáîëååâàæíû:
• Òîïîãðà�è÷åñêîå (ïîñòîÿííûé òîê) �îðìèðîâàíèå èçîáðàæåíèÿ: ïåòëÿ îáðàò-íîé ñâÿçè âêëþ÷åíà, èçîáðàæåíèå ãåíåðèðóåòñÿ îò çíà÷åíèé íàïðÿæåíèÿ, ïðè-ëîæåííîãî ê �z� ïüåçî-àêòóàòîðó, äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîãî òîêà òóííå-ëèðîâàíèÿ. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà íà ó÷àñòêå ïîâåðõíîñòè îäíîðîäíà è â ðå-çóëüòàòå áóäåò ãåíåðèðîâàòüñÿ òîïîãðà�è÷åñêèé ïðî�èëü ïîâåðõíîñòè. Èíî-ðîäíûå àòîìû âèäíû êàê ÿìà èëè ãîðá, â çàâèñèìîñòè îò èõ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû.
• Ñïåêòðîñêîïèÿ òîê-íàïðÿæåíèå, êîòîðàÿ íàçûâàåìàÿ ñêàíèðóþùåé òóíåëüíîéñïåêòðîñêîïèåé. Ñêàíèðîâàíèå è ïåòëÿ îáðàòíîé ñâÿçè âûêëþ÷åíû, çíà÷åíèåòóííåëèðóþùåé øåëè �èêñèðîâàíî, è âîëüòàæ ñìåùåíèÿ ïîäíèìàåòñÿ îò −Uäî +U . Çàïèñûâàþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå âàðèàöèè çíà÷åíèé òîêà. Ôóíêöèÿ dI

dVäàåò èí�îðìàöèþ î ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ó÷àñòêà.Îáúÿñíåíèå áåñïðåöèäåíòíîé ëàòåðàëüíîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè STM ëå-æèò â ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ âåðîÿòíîñòè òóííåëèðî-âàíèÿ: òîê òóííåëèðîâàíèÿ òå÷åò â óçêîì êàíàëå ìåæäó áëèæàéøåé òî÷êîéèãëû è âûáðàííûì ó÷àñòêîì.Ñîçäàíèå óñòðîéñòâ ïàìÿòè ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ çàïèñè.Íîáåëåâñêèé ëàóðåàò �åðä Áèííèã ïðåäëîæèë òåõíîëîãèþ ìèëëèïåäîâ. Îí îáðà-òèë âíèìàíèå íà ñïîñîáíîñòü ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà �îðìèðîâàòü â ïîëèìåðàõ ÿìêèíàíîðàçìåðà, íàëè÷èå êîòîðûõ â îïðåäåëåííûõ òî÷êàõ âåùåñòâà ìîæíî òðàêòîâàòüêàê åäèíè÷íîå çíà÷åíèå áèòà. Áûëî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ìîæíî îäíîâðåìåííîñêàíèðîâàòü ìíîæåñòâî òàêèõ ÿìîê. Â ðåçóëüòàòå íûíåøíþþ ïëîòíîñòü çàïèñè íàæåñòêèõ äèñêàõ (100�á íà 1 êâ. ñì) IBM îáåùàåò ïîâûñèòü â äåñÿòêè ðàç ñ ïîìî-ùüþ íåñêîëüêèõ ñîòåí ïàðàëëåëüíî ðàáîòàþùèõ íàíîçîíäîâ. Â êîìïàíèè Hita
hiîòðàáàòûâàåòñÿ òåõíîëîãèÿ ñìåíû ïîëÿðíîñòè íàíîìàãíèòîâ, êîäèðóþùèõ áèòû. Ñåå ïîìîùüþ ïëîòíîñòü çàïèñè äàííûõ ìîæíî áóäåò óâåëè÷èòü â 100 ðàç.23



2.3 Íàíîõèìèÿ.Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.Îáñóæäåíèå ïðîáëåì íàíîõèìèè ìîæíî íàéòè â êíèãàõ [77℄, [78℄. Íàíî÷àñòè-öû ìåòàëëîâ ðàçìåðîì ìåíåå 10 íì ÿâëÿþòñÿ ñèñòåìàìè, îáëàäàþùèìè èçáûòî÷-íîé ýíåðãèåé è âûñîêîé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. ×àñòèöû ðàçìåðîì îêîëî 1 íìïðàêòè÷åñêè áåç ýíåðãèè àêòèâàöèè âñòóïàþò â ïðîöåññû àãðåãàöèè, ïðèâîäÿùèåê îáðàçîâàíèþ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ, è â ðåàêöèè ñ äðóãèìè õèìè÷åñêèìè ñîåäè-íåíèÿìè, ïðèâîäÿùèìè ê ïîëó÷åíèþ âåùåñòâ ñ íîâûìè ñâîéñòâàìè. Çàïàñåííàÿýíåðãèÿ òàêèõ îáúåêòîâ îïðåäåëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü íåñêîìïåíñèðîâàííîñòüþñâÿçåé ïîâåðõíîñòíûõ è ïðèïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ, ÷òî ìîæåò ñòàòü ïðè÷èíîé âîç-íèêíîâåíèÿ íåîáû÷íûõ ïîâåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé è ðåàêöèé.Ïðàêòè÷åñêè âñå ìåòîäû ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ïðèâîäÿò ê èõ ïîëó÷åíèþ â íåðàâ-íîâåñíîì, ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòî îñëîæíÿåò èõ èçó÷åíèåè èñïîëüçîâàíèå â íàíîòåõíîëîãèè äëÿ ñîçäàíèÿ ñòàáèëüíûõ óñòðîéñòâ. Ñ äðóãîé- íåðàâíîâåñíîñòü ñèñòåìû ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü íåîáû÷íûå è òðóäíî ïðîãíîçè-ðóåìûå íîâûå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ. Óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæäó ðàçìåðîì ÷à-ñòèöû è åå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ - îäíà èç íàèáîëåå âàæíûõ ïðîáëåì íàíîõè-ìèè. Äëÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ ïðèíÿòî ðàçëè÷àòü äâà òèïà ðàçìåðíûõ ý��åêòîâ.Îäèí - ñîáñòâåííûé, èëè âíóòðåííèé, îáóñëîâëåííûé ñïåöè�è÷åñêèìè èçìåíåíè-ÿìè â ïîâåðõíîñòíûõ, îáúåìíûõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ÷àñòèöû. Äðóãîé, - òàêíàçûâàåìûé âíåøíèé, ÿâëÿþùèéñÿ ðàçìåðíî-çàâèñèìûì îòâåòîì íà âíåøíåå äåé-ñòâèå ñèë, êîòîðîå íå ñâÿçàíî ñ âíóòðåííèì ý��åêòîì. Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòèîò ðàçìåðà ÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà èçìåíåíèåìñâîéñòâ ÷àñòèöû ïðè åå âçàèìîäåéñòâèè ñ àäñîðáèðóåìûì ðåàãåíòîì, êîððåëÿöèåéìåæäó ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé è ñòðóêòóðîé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè.2.4 ÍàíîáèîìåäèöèíàÑîçäàíèå íîâûõ ëåêàðñòâ è ñâåðõìàëûõ áèîñåíñîðîâ ÿâëÿþòñÿ çíà÷èòåëüíûìèíàïðàâëåíèÿìè â ýòîé íàóêå. Âåäóùèå �àðìàöåâòè÷åñêèå �èðìû íà÷èíàþò ïåðåõîäê íàíîòåõíîëîãèÿì. Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåòîäîì24



â âû÷èñëèòåëüíîì äèçàéíå ëåêàðñòâ.Äèçàéí ëåêàðñòâ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ âêëþ÷àåò àíàëèç ñåðèé àêòèâíûõ èíåàêòèâíûõ ìîëåêóë ïðè ïîèñêå èõ ìîäû äåéñòâèÿ. Òàê êàê õèìè÷åñêàÿ èäåíòè÷-íîñòü è ñòðóêòóðà ðåöåïòîðíîãî ïðîòåèíà ÷àñòî íåèçâåñòíû, òî åäèíñòâåííûì êëþ-÷îì ê ïîíèìàíèþ ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ ëåêàðñòâà ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñàìèõ ìî-ëåêóë ëåêàðñòâ. Íà ïåðâîì øàãå, ìîëåêóëû äîëæíû áûòü ïðåäïèñàíû è ýòî ÿâëÿåò-ñÿ îäíîé èç íàèáîëåå òðóäíîé è ïðåäìåòíîé îïåðàöèåé. Ïåðåä òåì, êàê ïîïûòàòüñÿïðåäïèñàòü ìîëåêóëû, íóæíî âûáðàòü êðèòåðèé âûñòðàèâàíèÿ ìîëåêóë â ðÿä. Ïðà-âèëà âûñòðàèâàíèÿ ïåðåäåëûâàþòñÿ â ïðîöåññå èçó÷åíèÿ äî òåõ ïîð, ïîêà ñîîòâåò-ñòâèå ìåæäó ïðàâèëàìè âûñòðàèâàíèÿ è ãèïîòåçîé äåéñòâèÿ ëåêàðñòâà íå áóäåò äî-ñòèãíóòî. Îñíîâíîé äîïîëíèòåëüíîé òðóäíîñòüþ ÿâëÿåòñÿ ãèáêîñòü, ýëàñòè÷íîñòüìîëåêóë. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèå öåïî÷êè åäèíñòâåí-íîé ñâÿçè, ñóùåñòâóþò êàê ñìåñü áîëüøîãî ÷èñëà êîí�îðìàòîâ ïðè î÷åíü áëèçêèõýíåðãèÿõ. Óãëû êðó÷åíèÿ âîêðóã åäèíñòâåííûõ ñâÿçåé îáû÷íî î÷åíü ýëàñòè÷íû èîáëàäàþò áîëüøîé îáëà
òüþ çíà÷åíèé áëàãîäàðÿ òåðìè÷åñêîìó äâèæåíèþ. Áîëååòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè (ðàñòâîð, ìàêðîìîëåêóëû, èîíû,..) ìî-ãóò âëèÿòü íà êîí�îðìàöèþ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìîäåëü ñ òâåðäûìè ñâÿçÿìè äàåòîñíîâíóþ èí�îðìàöèþ íà ðàííåé ñòàäèè àíàëèçà.Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê ïîäãîíêå ìîëåêóë. Ïîäãîíêà îáû÷íî âêëþ÷àåòíàëîæåíèå âûáðàííûõ àòîìîâ îäíîé ìîëåêóëû íà ñîîòâåòñòâóþùèå àòîìû äðóãîéìîëåêóëû. Èìåþòñÿ àòîìû, êîòîðûå ïðåäïîëàãàþòñÿ öåëüþ äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ èñîîòâåòñòâóþùèå àòîìû â ìàêðîìîëåêóëÿðíîì ðåöåïòîðå. Ïðîñòåéøèé ïîäõîä çà-êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íåîáõîäèìî ïîäîãíàòü äâå ìîëåêóëû A è B â òîì ñëó÷àå, êîãäàêàæäàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáúåêò ñ òâåðäî ñâÿçàííûìè àòîìàìè (ðàññòîÿíèÿ ìåæ-äó àòîìàìè â êàæäîé ìîëåêóëå �èêñèðîâàíû, íî êîîðäèíàòû àòîìîâ ìîëåêóëû Bíóæíî îïðåäåëèòü). Ïðîãðàììà ïîäãîíêè áóäåò òðåáîâàòü ñïèñîê ïàð àòîìîâ, êîòî-ðûå äîëæíû áûòü ñîåäèíåíû. Îáû÷íî îäíà ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îïîðíàÿ,è ñîõðàíÿåòñÿ íåïîäâèæíîé, à âòîðàÿ ìîëåêóëà ðåîðèåíòèðóåòñÿ òàêèì îáðàçîì,÷òîáû ñóììà êâàäðàòîâ ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìíûìè ïàðàìè ñòàëà ìèíèìàëüíîé.�àññìàòðèâàþòñÿ ðàçëè÷íûå èòåðàöèîííûå ìåòîäû, îäíàêî, èíîãäà îíè îáðàùàþò25



ìîëåêóëó è èçìåíÿþò åå õèðàëüíîñòü. Âåðîÿòíî, ÷òî íàèáîëåå ý��åêòèâíûé, õîòÿíàèìåíåå ïîïóëÿðíûé, ìåòîä äëÿ ïîäãîíêè òâåðäûõ ìîëåêóë îñíîâàí íà êîíöåï-öèè êâàíòåðèîíîâ. Ñåé÷àñ ýòî íàèáîëåå áûñòðûé íåèòåðàòèâíûé ìåòîä, êîòîðûé íåèçìåíÿåò õèðàëüíîñòü ïîäãîíÿåìîé ìîëåêóëû. Òâåðäàÿ ïîäãîíêà ìîëåêóë îãðàíè-÷åíà òîëüêî âåëè÷èíîé ïðèñïîñàáëèâàåìûõ ìîëåêóë. Äàæå ìàëîå èçìåíåíèå òîð-ñèîííûõ óãëîâ ìîæåò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü êà÷åñòâî ïîäãîíêè. Íàïðèìåð, äëÿ5 òîðñèîííûõ óãëîâ ÷èñëî ãåíåðèðóåìûõ êîí�îðìàöèé åñòü 725 = 1, 934, 917, 632.Çàòåì èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñî ñâÿçÿìè è ïðåäñòàâëåíè-åì ïîòåíöèàëà â âèäå ãàðìîíè÷åñêèõ ÷ëåíîâ äëÿ îïèñàíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõâçàèìîäåéñòâèé.Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà íà îñíîâå DFT äëÿ çàäà÷ âû÷èñëèòåëüíîéáèîëîãèè.Kîìïüþòåðíîe ìîäåëèðîâàíèe â áèîëîãèè íà÷èíàåò èãðàòü âñå áîëåå çíà÷è-òåëüíóþ ðîëü [63℄, [64℄. Åñòü íåñêîëüêî ïðè÷èí ïðîâåäåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ â áèî-ëîãèè íà îñíîâå ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFT [79℄. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ìî-òèâàöèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè îïèñàíèÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ìåæàòîì-íûõ âçàèìîäåéñòâèé âñÿêèé ðàç, êîãäà ñòàíäàðòíûé ïîäõîä ñèëîâîãî ïîëÿ íå äà-åò ðàçóìíûõ ðåçóëüòàòîâ. Ýòî ñïðàâåäëèâî äëÿ òàêèõ ïðîáëåì, êàê ñâÿçûâàíèåëåãàíä-ïðîòåèíîâûõ êîìïëåêñîâ, ñòðóêòóðû ìåòàëîïðîòåèíîâ èëè ïîíèìàíèÿ ìå-õàíèçìîâ, óïðàâëÿþùèõ �åðìåíòíûìè ðåàêöèÿìè, êîòîðûå âêëþ÷àþò ïåðåðàñïðå-äåëåíèå ñâÿçåé. Ïîýòîìó îñíîâàííûå íà DFT ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðåä-ñòàâëÿþòñÿ, â ïðèíöèïå, èäåàëüíûìè ìåòîäàìè, êîòîðûå îáúåäèíÿþò òî÷íîñòü DFTè ìîùíîñòü ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, íåîáõîäèìûå äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåì, êî-òîðûå ÿâëÿþòñÿ âíóòðåííå äèíàìè÷åñêèìè. Ïðåæäå âñåãî, íóæíî îòìåòèòü, ÷òîñèñòåìû èç áèîëîãè÷åñêîãî ìàòåðèàëà íàìíîãî áîëåå ñëîæíûå, ÷åì òðàäèöèîííûåìàòåðèàëû, íà êîòîðûõ áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà DFT.Õàðàêòåðíûå øêàëû ýíåðãèè â áèîõèìè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâèìåþò ïîðÿäîê kT è ïîýòîìó òðåáóåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ òî÷íîñòü, ÷åì äëÿ òðàäè-öèîííûõ ìàòåðèàëàõ. Ýòî â äåéñòâèòåëüíîñòè òðóäíîñòü, êîòîðóþ DFT ðàçäåëÿ-åò ñî âñåìè äðóãèìè íåèìïåðè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ïî ñðàâíåíèþ ñ êëàññè÷åñêèìè26



ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà íà îñíîâå DFT òàêæåèìååò ïðàêòè÷åñêèå òðóäíîñòè â ðåàëèçàöèè, âêëþ÷àÿ ïðåäåëû â ðàçìåðàõ (äî 1000àòîìîâ) è êîðîòêèå âðåìåííûå øêàëû ìîäåëèðîâàíèÿ ( 1-10ps). Ïðåäåë ðàçìåðîâáûñòðî ïîâûøàåòñÿ â òå÷åíèè ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ (íà äâà ïîðÿäêà âåëè÷èíû)ïðåæäå âñåãî èç-çà èñïîëüçîâàíèÿ ïàðàëëåëüíûõ âû÷èñëåíèé [22℄. Îãðàíè÷åíèÿ íàâðåìåííîé äèàïàçîí ïðåîäîëåòü ñëîæíåå. Áîëåå òîãî, â ïðèíöèïå àêòèâèðîâàííûåïðîöåññû òàêèå, êàê �åðìåíòíûå ðåàêöèè, ìîãóò áûòü ìîäåëèðîâàíû ñ èñïîëüçî-âàíèåì ñïåöè�è÷åñêèõ óñëîâèé, íî ýòà âîçìîæíîñòü îñòàåòñÿ ñèëüíî çàâèñèìîé îòñïåöè�èêè ñèñòåìû.Íåäàâíî áûëà ðåàëèçîâàíà êàê âîçìîæíîñòü ÿâíîãî ðàññìîòðåíèÿ ïðîòåèíîâðàçìåðîì â íåñêîëüêî ñîòåí àòîìîâ òàê è èçó÷åíèå èõ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ.2.5 �àçðàáîòêà ìîëåêóëÿðíîãî êîíñòðóêòîðà.Âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ñòðóêòóð ñ ïîìîùüþ ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ â îñíîâàíèå,ãäå ñêàæåò õèìèê, áûëà âûñêàçàíà Ôåéíìàíîì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáñóæäàåò-ñÿ âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî àññåìáëåðà. Ìîëåêóëÿðíûé àññåìáëåð -ýòî àíàëîã �îí Íåéìàíîâñêîãî óíèâåðñàëüíîãî êîíñòðóêòîðà, êîòîðûé îïåðèðóåò âíîðìàëüíîì òðåõìåðíîì ìèðå è ìîæåò âûñòðàèâàòü áîëüøèå ñòðóêòóðû ñ àòîìàð-íîé òî÷íîñòüþ ñ ïîìîùüþ ìàíèïóëèðîâàíèÿ àòîìàìè è íåáîëüøèìè êëàñòåðàìèàòîìîâ. Ý. Äðåêñëåð îïóáëèêîâàë ñâîþ êîíöåïöèþ â 1981 ãîäó [80℄ è ïðåäëîæèëäåòàëüíûé äèçàéí äëÿ òàêèõ óñòðîéñòâ. Îñíîâíîé äèçàéí àññåìáëåðà Äðåêñëåðàñîñòîèò èç (1) ìîëåêóëÿðíîãî êîìïüþòåðà, (2) îäíîãî èëè áîëåå óñòðîéñòâ ïîçèöèî-íèðîâàíèÿ, êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðóêè î÷åíü ìàëåíüêîãî ðîáîòà è (3)õîðîøî îïðåäåëåííîãî íàáîðà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, êîòîðûå ïðîèñõîäÿò íà êîíöåðóêè ðîáîòà è ñïîñîáíû êîíñòðóèðîâàòü øèðîêèé íàáîð ñòðóêòóð.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèíÿòî ïðåäñêàçûâàòü áóäóùèå òåõíè÷åñêèå âîçìîæíîñòèïóòåì âêëþ÷åíèÿ âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí ñ àòîìíîé òî÷íî-ñòüþ. Çíà÷åíèå âû÷èñëèòåëüíûõ íàíîòåõíîëîãèé ñîâåðøåíî ÿñíî. Ïðîåêòèðîâàíèåíîâûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí, ïðîäåëàííîå ñ àòîìíîé äåòàëèçàöèåé, ìîæåò áûòüïðîìîäåëèðîâàíî ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì âû÷èñëèòåëüíûõ íàíîòåõíîëîãèé.27



2.6 ÍàíîñåíñîðûÂ ðàáîòàõ [81℄ - [84℄ îïèñûâàþòñÿ òðè îáëàñòè èññëåäîâàíèé îòíîñÿùèõñÿ ê ðàç-ðàáîòêå áèîñåíñîðîâ, íàíîñåíñîðîâ è áèî÷èïîâ äëÿ õèìè÷åñêîãî, áèîëîãè÷åñêîãîè ìåäèöèíñêîãî àíàëèçà: (1) íàíîñòðóêòóèðîâàííûå, îñíîâàííûå íà ïëàçìîíèêàõ,äàò÷èêè äëÿ áèîõèìè÷åñêîãî àíàëèçà íà îñíîâå ïîâåðõíîñòíî-óñèëåííîãî êîìáèíà-öèîííîãî ( ðàìàíîâñêîãî) ðàññåÿíèÿ,(2) íàíîñåíñîðû äëÿ àíàëèçà â îðãàíèçìå îäè-íî÷íîé êëåòêè, (3) ìíîãî�óíêöèîíàëüíûå áèî÷èïû äëÿ ìåäèöèíñêèõ äèàãíîñòèê.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â îáëàñòè èñïîëüçîâàíèÿ �îòîíèêè íàáëþäàåòñÿ áóðíîå ðàçâè-òèå áëàãîäàðÿ íåèíâàçèâíîé èëè ìèíèìàëüíî-èíâàçèâíîé ïðèðîäå è ïðèìåíåíèþ âìåäèöèíñêîé äèàãíîñòèêå è òåðàïèè [82℄Äàò÷èêè, îñíîâàííûå íà ïëàçìîíèêàõ.Ïåðâàÿ îáëàñòü èññëåäîâàíèé âêþ÷àåò ðàçðàáîòêó íàíîäàò÷èêîâ, îñíîâàííûõíà ïëàçìîíèêàõ, èìåþùèõ óñèëåííûå ýëåêòðîìàãíèòíûå ñâîéñòâà â ìåòàëëè÷åñêèõíàíîñòðóêòóðàõ. Òåðìèí �ïëàçìîíèê� åñòü ïðîèçâîäíàÿ îò �ïëàçìîíû�, êîòîðûéÿâëÿåòñÿ êâàíòîì, ñâÿçàííûì ñ ïðîäîëüíûìè âîëíàìè, ðàñïðîñòðàíÿþùèìèñÿ ââåùåñòâå ïîñðåäñòâîì êîëëåêòèâíîãî äâèæåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ. Ïà-äàþùèé ñâåò, îñâåùàþùèé ýòè ïîâåðõíîñòè, âîçáóæäàåò ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòèâ ìåòàëëå, èíäóöèðóþùèå âîçáóæäåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ. Ýòî ïðèâîäèòê ãèãàíòñêîìó ýëåêòðîìàãíèòíîìó óñèëåíèþ, èñïîëüçóåìîìó äëÿ óëüòðà÷óâñòâè-òåëüíîãî äåòåêòèðîâàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ñèãíàòóð: ïîâåðõíîñòíî óñèëåííîãî ðàìà-íîâñêîãî ðàññåÿíèÿ (�surfa
e-enhan
ed Raman s
attering - SERS �) è ïîâåðõíîñòíîóñèëåííîé �ëþîðèñöåíöèè ( �surfa
e-enhan
ed �uores
en
e - SEF�).Ïîêàçàíî, ÷òî ðàìàíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâíîé òåõíèêîé äëÿèçó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóð, ÷àñòè÷íî áëàãîäàðÿ íåðàçðóøàþùåé ïðèðîäå è âîçìîæ-íîñòÿì ñòðóêòóðíûõ îòïå÷àòêîâ â î÷åíü óçêèì è âûñîêî-ðàçðåøèìûì äèàïàçîíîì(0.1 íì). Êðîìå òîãî, ñïåêòðàëüíûå èçìåðåíèÿ ÿâëÿþòñÿ áûñòðûìè è òðåáóþò ìà-ëîé ïîäãîòîâêè, ÷òî äàåò ïîòåíöèàëüíóþ âîçìîæíîñòü àíàëèçà â ðåæèìå on-line.Îäíàêî, òðàäèöèîííàÿ ðàìàíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ÷àñòî òðåáóåò ìîùíûõ è äîðî-ãèõ ëàçåðîâ äëÿ âîçáóæäåíèÿ. Â êîíöå 1970õ ãîäîâ, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå,28



êîãäà ìîëåêóëû àäñîðáèðîâàíû íà ñïåöè�è÷åñêèå òâåðäûå ïîäëîæêè, óñèëåííûéðàìàíîâñêèé ñèãíàë àäñîðáàòà ïîëó÷àåòñÿ ñ óñèëèòåëåì èíòåíñèâíîñòè ïîðÿäêà
106 − 1015. Ýòîò ý��åêò ñòàë èçâåñòåí êàê ïîâåðõíîñòíî óñèëåííàÿ ðàìàíîâñêàÿñïåêòðîñêîïèÿ [82℄. Óñèëåíèå SERS ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì êîìáèíàöèè èíòåíñèâ-íûõ ëîêàëèçîâàííûõ ïîëåé, âîçíèêàþùèõ îò ïîâåðõíîñòíî-ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñàâ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóðàõ, è õèìè÷åñêîãî ý��åêòà. Òåõíîëîãèÿ íàíîäàò÷è-êîâ SERS áûëà òàêæå ïðèìåíåíà ê íåñêîëüêèì êîíñòðóêöèÿì �èáðîîïòè÷åñêèõäàò÷èêîâ äëÿ óäàëåííîãî àíàëèçà. Áûëà îáúÿâëåíà ðàçðàáîòêà SERS òåõíîëîãèèãåííîãî äàò÷èêà.Îïòè÷åñêèå íàíîñåíñîðû ñ äàò÷èêàìè, îñíîâàííûìè íà àíòèòåëàõ.Áèîëîãèÿ âîøëà â íîâóþ ýðó ñ íåäàâíèìè ïðîäâèæåíèÿìè â íàíîòåõíîëîãèè,÷òî ïðèâåëî ê ðàçðàáîòêå óñòðîéñòâ áèîñåíñîðîâ, èìåþùèõ íàíîðàçìåðû è ñïîñîá-íûõ èññëåäîâàòü âíóòðåííåå ïðîñòðàíñòâî â åäèíè÷íîé æèâîé êëåòêå. Íàíîñåíñîðûïðåäîñòàâèëè íîâûé è ìîùíûé èíñòðóìåíò äëÿ ìîíèòîðèíãà ïðîöåññîâ â æèâûõ îð-ãàíèçìàõ âíóòðè æèâîé êëåòêè, ïðèâîäÿ ê íîâîé èí�îðìàöèè î âíóòðåííèõ ïðîöåñ-ñàõ ïîëíîé êëåòêè. Òàêèå ñèñòåìû ìîãóò çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü íàøå ïîíèìàíèåêëåòî÷íûõ �óíêöèé è ðåâîëþöèîíèçèðîâàòü êëåòî÷íóþ áèîëîãèþ. Â ðàáîòå [81℄îïèñàíà ðàçðàáîòêà íàíî-áèîñåíñîðà äëÿ èçó÷åíèÿ îäèíî÷íîé ÿ÷åéêè ñ èñïîëüçîâà-íèåì áèîñåíñîðîâ, èìåþùèõ äàò÷èêè, îñíîâàííûå íà àíòèòåëàõ è èìåþùèå äèàìåòð40 íì.2.7 Âû÷èñëèòåëüíûå ïðîáëåìû îïòè÷åñêîé ëèòîãðà�èè.Îïòè÷åñêàÿ ëèòîãðà�èÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ íàíåñåíèÿ îáðàçîâ íà êðåìíèåâóþïîäëîæêó ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñõåì. Áëèçîñòü îáðàçîâ îïðåäåëÿåò ñòå-ïåíü êîìïàíîâêè ñõåìû. Ïåðåõîä ê íàíî-ðàññòîÿíèÿì ìåæäó ëèòîãðà�è÷åñêèìèîáðàçàìè ïîðÿäêà 30 íì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåêîòîðûé ïðåäåë êîìïàíîâêè ñõåì èäàëüíåéøåå óìåíüøåíèå ýòèõ ðàññòîÿíèé ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ïîèñêà íîâûõïóòåé è ìàòåðèàëîâ â îïòè÷åñêîé ëèòîãðà�èè.ßñíî, ÷òî ïðè òàêèõ ðàçìåðàõ íóæíû ìîäåëè äëÿ ïîëèìåðíûõ ìàêðîìîëåêóë[59℄ - [62℄. Ìîëåêóëÿðíûå ìîäåëè â îïòè÷åñêîé ëèòîãðà�èè ïîÿâèëèñü ñðàâíèòåëü-29



íî íåäàâíî [62℄. Â îïòè÷åñêîé ëèòîãðà�èè èñïîëüçóåòñÿ ïîëèìåðíàÿ òîíêàÿ ïëåíêà- �îòîðåçèñò, êîòîðóþ íàíîñÿò íà êðåìíèâóþ ïîäëîæêó. Êàðòèíà îáðàçîâ - ýëåìåí-òîâ ýëåêòðîííûõ ñõåì - �îðìèðóåòñÿ ïóòåì îñâåùåíèÿ ìàñêè, íàõîäÿùåéñÿ íà �î-òîðåçèñòå, óëüòà�èîëåòîâûì ñâåòîì. Â ìåñòàõ îñâåùåíèÿ ïîëèìåð ðàñòâîðÿåòñÿ èñìûâàåòñÿ çàòåì ðàñòâîðèòåëåì, à çàäàííûå ìàñêîé îáðàçû çàêðåïëÿþòñÿ, âûòðàâ-ëÿþòñÿ íà êðåìíèâîé ïîäëîæêå. Êðàÿ îáðàçîâ, ïðè ýòîì, íå÷åòêèå, ìîëåêóëÿðíîãðóáûå. Êîëè÷åñòâî ýëåìåíòîâ ñõåìû- îáðàçîâ îïðåäåëÿåòñÿ ýòîé íå÷åòêîñòüþ èñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ. Âîçìîæíîñòü áîëåå ïëîòíîãî ðàñïîëî-æåíèÿ çàâèñèò îò ïðîõîäÿùåãî ïðîöåññà äè��óçèè êèñëîòû è ñêîðîñòè õèìè÷åñêîéðåàêöèè. Äëÿ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà äè��óçèè-ðåàêöèè èñïîëü-çóåòñÿ ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî â ðåøåò÷àòîé ìîäåëè ïîëèìåðà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òîâñå õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû (ó÷àñòíèêè ïðîöåññà) ðàñïîëàãàþòñÿ â óçëàõ òðåõìåðíîéðåøåòêè - ëàòòèñà. Ïîëèìåðíûå öåïî÷êè ìîëåêóë, îòäåëüíûå ìîëåêóëû êèñëîòû,îñíîâàíèÿ è ïóñòîòû íàõîäÿòñÿ â óçëàõ ëàòòèñà. Âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ïðåä-ñòàâèòåëåé ðåøåòêè çàäàíû ìàòðèöåé âçàèìîäåéñòâèé è îíà îïðåäåëÿåò ïîëíóþýíåðãèþ ñèñòåìû. Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â �îòîðåçèñòå, èñïîëü-çóåòñÿ ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî. Â ìåòîäå Ìîíòå Êàðëî ñëó÷àéíûì îáðàçîì ñîâåðøàåòñÿïåðåìåùåíèå îòäåëüíîé ìîëåêóëû íà ñâîáîäíîå ìåñòî. Ïîñëå ýòîãî ðàñ÷èòûâàåòñÿèçìåíåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû. Åñëè ýíåðãèÿ ïîíèçèëàñü, òî òàêîå äâè-æåíèå ñ÷èòàåòñÿ äîñòîâåðíûì è ìîëåêóëà îñòàåòñÿ íà íîâîì ìåñòå. Åñëè ýòî êèñëîòàè îíà îêàçûâàåòñÿ ðÿäîì ñ ìîëåêóëîé ïîëèìåðà, òî ïðîèñõîäèò õèìè÷åñêàÿ ðåàê-öèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé ñîñåäíÿÿ ìîëåêóëà ïîëèìåðíîé öåïî÷êè ïðåâðàùàåòñÿ âñâîáîäíîå ìåñòî. Íà ýòî ñâîáîäíîå ìåñòî ìîæåò ïîïàñòü òåïåðü ìîëåêóëà êèñëîòû èýòèì îïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññ äè��óçèè êèñëîòû â ïîëèìåðå. Òàêèì îáðàçîì, çíàíèåìàòðèöû âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíò ïîçâîëÿåò �îðìèðîâàòü ñèñòåìóìîëåêóë, èìåþùóþ íàèìåíüøóþ ýíåðãèþ. Òàê ïðîèñõîäèò ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññàäè��óçèè-ðåàêöèè íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Ìîäåëü ïîçâîëÿåò ðàñ÷èòûâàòü ñòå-ïåíü ãðóáîñòè ïîâåðõíîñòåé îáðàçîâ íà íàíî-óðîâíå. Âëèÿòü íà ïðîöåññ ñîçäàíèÿñõåì è îïòèìèçèðîâàòü åãî ìîæíî ìåíÿÿ ñêîðîñòè ïðîöåññîâ ðåàêöèé è äè��óçèè.Ýòî ìîæåò ïðîèñõîäèòü âûáîðîì ñîîòâåòñâóþùèõ êîìïîíåíò �îòîðåçèñòà.30



3 Ìîäåëè êâàíòîâûõ íàíîñèñòåì ñ ïðèáëèæåííûìèïîòåíöèàëàìè.3.1 Ïðèìåðû òî÷íûõ ðåøåíèé óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿìîäåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ è ïàðàìåòðû êâàíòîâûõ íàíî-ñòðóêòóð.Ïîâåäåíèå ÷àñòèö â ìèêðîìèðå îïèñûâàåòñÿ âîëíîâîé �óíêöèåé Ψ(r, t), êîòî-ðàÿ íîñèò âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð, äàæå äëÿ îäíîé ÷àñòèöû. Âåëè÷èíà |Ψ|2 = Ψ⋆Ψèãðàåò ðîëü �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, òàê, ÷òî �óíêöèÿ |Ψ|2d3x äàåò âåðîÿòíîñòü îá-íàðóæòü ÷àñòèöó â îáúåìå d3x. Â ýòîì ñìûñëå âîëíîâàÿ �óíêöèÿ äîëæíà ÿâëÿåòñÿíîðìèðîâàííîé
∫

Ψ⋆Ψd3x = 1. (5)Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëèøü ñðåäíèå çíà÷åíèÿ �èçè÷åñêèõ âå-ëè÷èí, íåçàâèñèìî îò òîãî, èìååòñÿ ìíîãî ÷àñòèö èëè îäíà ÷àñòèöà. Âû÷èñëåíèåñðåäíèõ ïðîèçâîäèòñÿ êàê â ñòàòèñòèêå:
〈Ψ⋆|A|Ψ〉 =

∫

Ψ⋆AΨd3x. (6)Íàïðèìåð, ñðåäíåå çíà÷åíèå êîîðäèíàòû ÷àñòèöû çàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì
〈Ψ⋆|x|Ψ〉 =

∫

Ψ⋆xΨd3x, (7)ïðè ýòîì 〈Ψ⋆|x|Ψ〉 áóäåò êîîðäèíàòîé öåíòðà òÿæåñòè âîëíîâîãî ïàêåòà, ñîîòâåò-ñòâóþùåãî �óíêöèè Ψ.Ïåðåéäåì òåïåðü ê âûâîäó âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ. Ñòðîãî ëîãè÷åñêè åãî íåëü-çÿ ïîëó÷èòü è �îðìàëüíûå øàãè, âåäóùèå ê íåìó, ÿâëÿþòñÿ ëèøü îñòðîóìíûìèäîãàäêàìè.Íà÷íåì ñ äâèæåíèÿ ñâîáîäíîé ÷àñòèöû, äëÿ îïèñàíèÿ êîòîðîé ââîäèòñÿ âîëíî-âàÿ �óíêöèÿ
Ψ(x, t) = exp(−2πiνt+ 2πikx) (8)31



Çäåñü ν è k îáîçíà÷àþò ÷àñòîòó è âîëíîâîå ÷èñëî, êîòîðûå, ñîãëàñíî äå-Áðîéëþ,ñâÿçàíû ñ ýíåðãèåé è èìïóëüñîì ÷àñòèöû óðàâíåíèÿìè
E = ~2πν (9)
p = ~2πk (10)Ïîäñòàâèâ â âîëíîâóþ �óíêöèþ E è p âìåñòî ν è k, ïîëó÷èì

Ψ = exp (− i

~
Et+

i

~
px). (11)Âçÿâ ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå ïî x è t, ìû íàõîäèì, ÷òî

~

i

∂Ψ

∂x
= pΨ,−~

i

∂Ψ

∂t
= EΨ. (12)Óðàâíåíèÿ ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü òàêæå ñëåäóþùèì îáðàçîì. Êîãäà âîëíîâàÿ�óíêöèÿ Ψ èçâåñòíà, ñîîòâåòñòâóþùèé èìïóëüñ èëè åãî õ-êîìïîíåíòó px ìû ïîëó-÷àåì, áåðÿ ÷àñòíóþ ïðîèçâîäíóþ âîëíîâîé �óíêöèè ïî õ (12). Êàê ïðèíÿòî ãîâî-ðèòü, õ-êîìïîíåíòå èìïóëüñà îòâå÷àåò äè��åðåíöèàëüíûé îïåðàòîð

px =
~

i

∂

∂x
. (13)Àíàëîãè÷íîå âåðíî è äëÿ y- è z-êîìïîíåíò. Ñîîòâåòñòâåííî, îïåðàòîð, îòâå÷àþùèéýíåðãèè, åñòü

E = −~

i

∂

∂t
. (14)Ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû ýíåðãèè è èìïóëüñà ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè ýòèõîïåðàòîðîâ.Ôîðìàëèçì Øðåäèíãåðà áàçèðóåòñÿ íà ñëåäóþùåì ïðàâèëå. Ïóñòü çàäàí ãà-ìèëüòîíèàí H(p, x) = p2

2m
+ U(x) - ñóììà êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè,òîãäà óðàâíåíèå äëÿ ýíåðãèè

H(p, x) − E = 0îïðåäåëÿåò ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Çàïèøåì ãàìèëüòîíèàí H(p,x) êàê îïåðàòîð, çàìå-íèâ âåçäå p íà ~

i
∂
∂x
. Îïåðàòîð, ñîîòâåòñòâóþùèé ÷ëåíàì ñ p2, ïîëó÷àåòñÿ ïîâòîðå-íèåì äè��åðåíöèðîâàíèÿ, à èìåííî
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(15)32



Îïåðàòîðîì ýíåðãèè H = ( p
2

2m
+U(x)) íóæíî äåéñòâîâàòü íà âîëíîâóþ �óíêöèþ Ψ.Âìåñòî óðàâíåíèÿ äëÿ ýíåðãèè

H(p, x) − E = 0ìû ïîëó÷àåì âðåìåííîå äè��åðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà
i~
∂Ψ

∂t
= − ~

2

2m
∆Ψ + UΨ, (16)ãäå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè â òðåõìåðíîì ñëó÷àå ñîîòâåòñòâóåò îïåðàòîð
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2m
= − ~

2

2m
(
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
) = − ~

2

2m
∆. (17)Ïîèñê ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà (16) â âèäå ðàçäåëåííûõ ïåðåìåííûõ

Ψ(r, t) = ψ(r) exp(− i

~
Et) (18)ïðèâîäèò ê ñòàöèîíàðíîìó óðàâíåíèþ

∆ψ +
2m

~2
[E − U(r)]ψ = 0 (19)Çäåñü ψ - äåéñòâèòåëüíàÿ �óíêöèÿ, U(r) çàäàííàÿ �óíêöèÿ, E - ïàðàìåòð.�ðàíè÷íûå è äîïîëíèòåëüíûå óñëîâèÿ ñëåäóþò èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè. (5). Èçóñëîâèé ñõîäèìîñòè íåñîáñòâåííîãî èíòåãðàëà (5) ñëåäóåò, ÷òî:à) âáëèçè ñèíãóëÿðíîé òî÷êè U(r) �óíêöèÿ ψ âîçðàñòàåò ìåäëåííåå, ÷åì r−3/2;á) íà áåñêîíå÷íîñòè ψ ñòðåìèòñÿ ê íóëþ áûñòðåå, ÷åì r−3/2.Èñêëþ÷åíèÿ èç ïðàâèëà �á� ñóùåñòâóþò. Áîëåå ïîäðîáíî î ñâîéñòâàõ ðåøåíèé óðàâ-íåíèÿ Øðåäèíãåðà è èõ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîì ñìûñëå [89℄. Äëÿ ñòàöèîíàðíîãîóðàâíåíèÿØðåäèíãåðà ñòàâèòñÿ çàäà÷à íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ: íóæíî íàéòèòå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà E, ïðè êîòîðûõ äè��åðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå (19) îáëàäàåòíåòðèâèàëüíûìè ðåøåíèÿìè, îäíîçíà÷íûìè è êîíå÷íûìè âî âñåé îáëàñòè èçìåíå-íèÿ ïåðåìåííûõ.Åñëè ýòà çàäà÷à èìååò ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ òîëüêî îäíî ðåøåíèå (ñîá-ñòâåííóþ �óíêöèþ), òî ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå íàçûâàþò ïðîñòûì, èëè íåâûðîæ-äåííûì. Åñëè ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ðåøåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíîìó33



ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ, òî òàêîå ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå íàçûâàþò âûðîæäåííûì.Âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè (ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ çàäà÷è ) îáðàçóþò ýíåðãåòè-÷åñêèé ñïåêòð. Åñëè äâèæåíèå ÷àñòèöû íåîãðàíè÷åííî â ïðîñòðàíñòâå, òî ýíåðãå-òè÷åñêèé ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ íåïðåðûâíûì, åñëè îãðàíè÷åííî, òî äèñêðåòíûì.�àññìîòðèì íåñêîëüêî èçâåñòíûõ òî÷íûõ ðåøåíèé çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå çíà-÷åíèÿ äëÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ìîäåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ.1. Ñâîáîäíàÿ ÷àñòèöà.Â ýòîì ñëó÷àå U = 0. Ïðè ëþáîì E ≥ 0 çàäà÷à èìååò êîíå÷íûå âî âñåì ïðîñòðàí-ñòâå ðåøåíèÿ - ïëîñêèå âîëíû. Äëÿ ñâîáîäíîé ÷àñòèöû óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà (19)èìååò âèä:
∆ψ +

2m

~2
[E]ψ = 0 (20)Ýòî óðàâíåíèå èìååò êîíå÷íûå âî âñåì ïðîñòðàíñòâå ðåøåíèÿ ïðè ëþáîì ïîëîæè-òåëüíîì çíà÷åíèè ýíåðãèè, âêëþ÷àÿ íóëü. Â îäíîìåðíîì ñëó÷àå èùåì ðåøåíèå ââèäå:

ψ(x) = ei2πkx. (21)Ïîäñòàâëÿÿ (21) â óðàâíåíèå (20), ïîëó÷àåì äèñïåðñèîííîå ñîîòíîøåíèå - ñâÿçüâîëíîâîãî ÷èñëà è ýíåðãèè:
(2π)2k2 =

2m

~2
E (22)Ýòà ñâÿçü, âûðàæåííàÿ ÷åðåç ÷àñòîòó è âîëíîâîå ÷èñëî, èìååò âèä:

ν =
π~

m
k2, (23)Â òðåõìåðíîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ýòèõ ðåøåíèé ìîæíî âçÿòü îáùèå ñîáñòâåííûå�óíêöèè îïåðàòîðîâ òðåõ êîìïîíåíò èìïóëüñà. Ïîëíûå âîëíîâûå �óíêöèè òîãäàáóäóò èìåòü âèä:

Ψ(r, t) = const exp(− i

~
Et+

i

~
pr), E =

p2

2m
. (24)Êàæäàÿ òàêàÿ �óíêöèÿ îïèñûâàåò ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì ÷àñòèöà îáëàäàåò îïðå-äåëåííûìè ýíåðãèåé è èìïóëüñîì p. Ýòî åñòü ïëîñêàÿ âîëíà, ðàñïðîñòàíÿþùàÿñÿâ íàïðàâëåíèè p è îáëàäàþùàÿ ÷àñòîòîé E/~ è äëèíîé âîëíû 2π~/p. Ïîñëåäíþþ34



íàçûâàþò äå-áðîéëåâñêîé äëèíîé âîëíû ÷àñòèöû. Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ñâîáîäíîäâèæóùåéñÿ ÷àñòèöû îêàçûâàåòñÿ íåïðåðûâíûì, ïðîñòèðàÿñü îò íóëÿ äî áåñêîíå÷-íîñòè. Êàæäîå èç ýòèõ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé (çà èñêëþ÷åíèåì òîëüêî çíà÷åíèÿ
E = 0) âûðîæäåíî, ïðè÷åì âûðîæäåíèå - áåñêîíå÷íîé êðàòíîñòè. Äåéñòâèòåëü-íî, êàæäîìó îòëè÷íîìó îò íóëÿ çíà÷åíèþ Å ñîîòâåòñòâóåò áåñêîíå÷íîå ìíîæåñòâîñîáñòâåííûõ �óíêöèé, îòëè÷àþùèõñÿ íàïðàâëåíèåì âåêòîðà p ïðè îäèíàêîâîé åãîàáñîëþòíîé âåëè÷èíå.2. Ïîòåíöèàëüíûå ÿìû. ×àñòèöà â áåñêîíå÷íî ãëóáîêîé îäíîìåðíîéïîòåíöèàëüíîé ÿìå.Â ýòîì ñëó÷àå çàäàííûé ïîòåíöèàë èìååò âèä

U(x) =















0, äëÿ 0 ≤ x ≤ l

∞, äëÿ x <0 è x > l.Çà ïðåäåëû òàêîé ÿìû ÷àñòèöà íå ìîæåò ïîïàñòü. Ïîýòîìó ïîñòàíîâêà çàäà÷è �îð-ìóëèðóåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì.Íàéòè òàêèå çíà÷åíèÿ E, ïðè êîòîðûõ óðàâíåíèå
d2ψ

dx2
+

2m

~2
(E − U) = 0 (25)èìååò íåòðèâèàëüíûå ðåøåíèÿ, óäîâëåòâîðÿþùèå ãðàíè÷íûì óñëîâèÿì:

ψ(0) = ψ(l) = 0. (26)Â îáëàñòè ðåøåíèÿ U = 0 èùåì ðåøåíèå â âèäå (21), ïðè÷åì ïîëó÷àåì òàêîå æåñîîòíîøåíèå ìåæäó âîëíîâûì âåêòîðîì è ýíåðãèåé, îäíàêî íå âñå çíà÷åíèÿ ýíåð-ãèè äîïóñòèìû â ñèëó ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Ó÷èòûâàÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ, ïîëó÷àåìäèñêðåòíûé ñïåêòð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé. Ýòà çàäà÷à ñîâïàäàåò ñ çàäà÷åé î êîëå-áàíèè ñòðóíû íà îòðåçêå. Ïîýòîìó ñðàçó çàïèøåì ñîáñòâåííûå �óíêöèè:
ψn =

√

2

l
sin(

πnx

l
) (27)è ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ:

En =
~

2

2m

(πn)2

l2
(28)35



�àññòîÿíèå ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè:
∆En =

π2
~

2

2ml2
(2n+ 1) ≃ π2

~
2

ml2
· n (29)Åñëè âçÿòü ìàññó ìîëåêóëû m ∼ 10−23 ã è l = 10 ñì (ãàç â ñîñóäå) , òî ïîëó÷èì

∆En ∼ 10−32 ýðã , ÷òî åñòü ïî÷òè ñïëîøíîé ñïåêòð è êâàíòîâûå ý��åêòû ìàëû.Åñëè âçÿòü ýëåêòðîí â ìåòàëëå ñ ý��åêòèâíîé ìàññîé m ∼ 10−28 ã, l = 5 íì,òî E1 ∼ 0.2 ýÂ. Ýòà âåëè÷èíà è îïðåäåëÿåò ìàñøòàá ýëåêòðè÷åñêèõ ÿâëåíèé âêâàíòîâûõ ñòðóêòóðàõ.Ñðàâíèì íåêîòîðûå õàðàêòåðíûå ïàðàìåòðû. Íàïîìíèì, ÷òî 1 ýÂ ðàâåí ýíåð-ãèè, êîòîðóþ ïðèîáðåòàåò ýëåêòðîí ïðè óñêîðåíèè â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ñ ðàçíî-ñòüþ ïîòåíöèàëîâ â 1Â, ò.å. 1 ýÂ = 1.610−19 Äæ = 11605 Ê. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèèàòîìà âîäîðîäà ðàâíà 13.6 ýÂ Òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ îäíîéìîëåêóëû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðàâíà 0.025 ýÂ à ýëåêòðîí â êâàíòîâîé òî÷êåïðè l = 5nm èìååò íà ïåðâîì óðîâíå E1 = 0.2ýÂ.Êâàíòîâûå ý��åêòû â äàííîì ñëó÷àå ïðîÿâëÿþòñÿ â íàëè÷èè äèñêðåòíûõ óðîâ-íåé ýíåðãèè è âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ èìè. Êâàíòîâûå òî÷êè - ýòî �ðàãìåíòûïîëóïðîâîäíèêà îãðàíè÷åííûå ïî âñåì òðåì èçìåðåíèÿì, ñïîñîáíûé óäåðæèâàòüýëåêòðîí. Â îäíîé êâàíòîâîé òî÷êå ñîäåðæèòñÿ ìíîãî àòîìîâ è ðàçìåð òî÷êè äîë-æåí áûòü íàíîìåòðîâûé, ÷òîáû ïðîÿâëÿëèñü êâàíòîâûå ý��åêòû. Òàêóþ òî÷êó íà-çûâàþò èñêóññòâåííûì àòîìîì èç-çà âîçìîæíîñòè ðåãóëèðîâêè óðîâíÿìè ýíåðãèèçà ñ÷åò øèðèíû è �îðìû ÿìû.�àçìåð ÿìû �l� îïðåäåëÿåò ëîêàëèçàöèþ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé. Âàæíûì ïðèìîäåëèðîâàíèè íàíîòåõíîëîãèé ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå çàâèñèìîñòè ñïåêòðà îò ðàç-ìåðà è �îðìû êâàíòîâîé òî÷êè. Â ñëåäóþùåì ïàðàãðà�å ìû ðàññìîòðèì ìàòåìàòè-÷åñêèå ïîñòàíîâêè çàäà÷, êîòîðûå �îðìóëèðóþòñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè êâàíòîâûõòî÷åê.3. Îñöèëëÿòîð.Â ýòîì ñëó÷àå ïîòåíöèàë îïðåäåëÿåòñÿ çàâèñèìîñòüþ:
U =

kx2π2

2
=
mω2

0x
2

2
. (30)36



Ýòî ïðèìåð ÿìû ïàðàáîëè÷ñåêîé �îðìû ñ íåîãðàíè÷åííûìè ïî x ðàçìåðàìè. Ýòîòïðèìåð âàæåí äëÿ îöåíêè êîëåáàíèé ìîëåêóë. ÓðàâíåíèåØðåäèíåãåðà ïðèîáðåòàåòâèä:
d2ψ

dx2
+

2m

~2
(E − mω2

0x
2

2
)ψ = 0 (31)Ñîáñòâåííûå �óíêöèè èùóòñÿ â â âèäå ñòåïåííîãî ðÿäà è âûðàæàþòñÿ ÷åðåç �óíê-öèè ×åáûøåâà-Ýðìèòà [111℄. Ñïåêòð äèñêðåòíûé:

En = (n+
1

2
)~ω0 (32)Â îòëè÷èè îò ïðåäûäóùåãî ïðèìåðà çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé ýíåðãèè îò n ÿâëÿåòñÿëèíåéíîé è En ðàñïîëîæåíû ÷åðåç îäèíàêîâûå ïðîìåæóòêè. Çäåñü ïðè n = 0 
óùå-ñòâóåò ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ñ íåíóëåâîé ýíåðãèåé, íàçûâàåìîé ýíåðãèåé íóëåâûõêîëåáàíèé:

E0 = (
1

2
)~ω0 (33)4. Ïðîõîæäåíèå ÷àñòèöû ÷åðåç ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð. Òóííåëèðîâà-íèå.Â ýòîì ñëó÷àå ïîòåíöèàë èìååò âèä:

U(x) =















U0, äëÿ 0 ≤ x ≤ a

0, äëÿ x <0 è x > a.Îáîçíà÷èì îáëàñòè äî áàðüåðà, â áàðüåðå è ïîñëå áàðüåðà ñîîòâåòñòâåííî I,II,III.Â îáëàñòè I è III ( U = 0):
d2ψ

dx2
+

2m

~2
(E)ψ = 0 (34)è â îáëàñòè II (U = U0)

d2ψ

dx2
+

2m

~2
(E − U0)ψ = 0 (35)Â êàæäîé èç îáëàñòåé èùåì ðåøåíèå â âèäå:

ψ = exp (ikx) (36)Ïîäñòàíîâêà (36) â óðàâíåíèå (34) ïðèâîäèò ê äèñïåðñèîííîìó óðàâíåíèþ:
k2 =

2m

~2
E. (37)37



Åãî ðåøåíèÿ:
k = ±1

~

√
2mE. (38)Çíàê ′′+′′ ñîîòâåòñòâóåò âîëíå, èäóùåé ñëåâà íàïðàâî, à çíàê ′′−′′ ñîîòâåòñòâóåòâîëíå, èäóùåé ñïðàâà íàëåâî. Òàêèì îáðàçîì, ïðèõîäèì ê ðåøåíèÿì óðàâíåíèé âêàæäîé èç îáëàñòåé:

ψI,III = AI,III exp (ikx) +BI,III exp (−ikx). (39)Ïîäñòàíîâêà ðåøåíèÿ â �îðìå (36) â óðàâíåíèå (35), ñïðàâåäëèâîå âíóòðè áàðüåðà,ïðèâîäèò ê õàðàêòåðèñòè÷åñêîìó óðàâíåíèþ äëÿ k′:
(k

′

)2 =
2m

~2
(E − U0). (40)Åãî ðåøåíèÿ:

k
′

= ±i1
~

√

2m(U0 −E) = ±iβ (41)Òàêèì îáðàçîì, â îáëàñòè II ðåøåíèå èìååò âèä ñóììû çàòóõàþùåé è âîçðàñòàþùåéýêñïîíåíò:
ψII = AII exp (βx) +BII exp (−βx) (42)ãäå β = 1

~

√

2m(U0 − E).Ó÷òåì ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Â îáëàñòè (III) âîëíà èäåò ñëåâà íàïðàâî è ïîýòîìóãðàíè÷íîå óñëîâèå èçëó÷åíèÿ [111℄ ïðè x = ∞ äàåò BIII = 0 â ψIII . Óñëîâèÿ ñøèâêèíà ãðàíèöàõ áàðüåðà ïðèâîäÿò ê ñîîòíîøåíèþ ìåæäó êîý��èöèåíòàìè
AI , BI , AII , BII , AIII . (43)Ïîëó÷èì 4 óðàâíåíèÿ äëÿ ïÿòè íåèçâåñòíûõ, îäèí êîý��èöèåíò ïðîèçâîëüíûé âñèëó îäíîðîäíîñòè óðàâíåíèÿ. Ïîëîæèì AI = 1. Óñëîâèÿ ñøèâêè èìåþò âèä:

ψI(0) = ψII(0) (44)
ψ

′

I(0) = ψ
′

II(0) (45)
ψII(a) = ψIII(a) (46)
ψ

′

II(a) = ψ
′

III(a) (47)38



Îòñþäà ïîëó÷èì ñëåäóùóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé äëÿ êîý��èöèåíòîâ:
1 +BI = AII +BII (48)

k(1 −BI) = k
′

(AII − BII) (49)
AIIe

ik
′

a +BIIe
−ik

′

a = AIIIe
ika (50)

AIIk
′

eik
′

a −BIIk
′

e−ik
′

a = AIIIke
ika (51)Îòíîøåíèå êâàäðàòîâ ìîäóëåé àìïëèòóä îòðàæåííîé è ïàäàþùåé âîëíû

R =
|BI |2
|AI |2

(52)åñòü êîý��èöèåíò îòðàæåíèÿ è îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü îòðàæåíèÿ ÷àñòèöû îò ïî-òåíöèàëüíîãî áàðüåðà.Îòíîøåíèå êâàäðàòîâ ìîäóëåé ïðîøåäøåé è ïàäàþùåé âîëíû
D =

|AIII |2
|AI |2

(53)îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ ÷àñòèöû ÷åðåç áàðüåð (èëè êîý��èöèåíò ïðî-çðà÷íîñòè). �àçðåøàÿ ñèñòåìó óðàâíåíèé äëÿ êîý��èöèåíòîâ, íàéäåì AIII :
AIII
AI

=
4ikβe−ika

(k + iβ)2eβa − (k − iβ)2e−βa
(54)Îòñþäà, êîý��èöèåíò ïðîçðà÷íîñòè ðàâåí:

A2
III

A2
I

=
4k2β2

(k2 + β2)2sh2(βa) + 4k2β2
. (55)Ïðè βa >> 1, sh(βa) ≃ 1

2
eβa è âàðàæåíèå (55) óïðîùàåòñÿ

D =
16k2β2

(k2 + β2)2
e−2βa = D0e

(− 2
~

√
2m(U0−E)a) (56)Âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ áàðüåðà ñèëüíî ïîâûøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì øèðèíû áà-ðüåðà a è óìåíüøåíèåì U0 − E.Ýêñïîíåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü óâåëè÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè òóííåëèðîâàíèÿ ñóìåíüøåíèåì øèðèíû áàðüåðà èñïîëüçîâàíà ïðè ñîçäàíèè ñêàíèðóþùåãî òóííåëü-íîãî ìèêðîñêîïà (�STM�), ãäå àòîìíî-îñòðàÿ èãëà ðàçìåùàåòñÿ íà íàíîìåòðîâîì39



ðàññòîÿíèè îò ïîâåðõíîñòè ïðîâîäíèêà, ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò òîê òóííå-ëèðîâàíèÿ ÷åðåç áàðüåð èãëà-ïðîâîäíèê. Â ýòîì ñëó÷àå ðàññòîÿíèå îò èãëû äîîáðàçöà èãðàåò ðîëü øèðèíû áàðüåðà è a = 0.5nm è ïðè âûñîòå áàðüåðà U0 = 4evñîçäàåòñÿ çàìåòíûé ïîòîê òóííåëèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ îò îáðàçöà ê èãëå j ∼ 10pA.Ìû âåðíåìñÿ ê ýòîìó ïðèìåðó ïðè îáñóæäåíèè òåîðèè ÑÒÌ.5. Ýëåêòðîí â ïåðèîäè÷åñêîì ñèëîâîì ïîëå. Êðèñòàëë.�àññìîòðèì çàäà÷ó äëÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ïåðèîäè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì.
− ~

2

2m
∆ψ + Uψ = Eψ (57)ñ óñëîâèÿìè ïåðèîäè÷íîñòè ðåøåòêè:

U(x+ a, y, z) = U(x, y, z);U(x, y + b, z) = U(x, y, z);U(x, y, z + c) = U(x, y, z); (58)Áëîõ äîêàçàë, ÷òî ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ïåðèîäè÷åñêèì ïîòåíöèàëîìèìååò âèä :
ψk = uk(r) exp (ikr), (59)ãäå uk èìååò ïåðèîä ïîòåíöèàëà - ðåøåòêè. Îáùèé ñëó÷àé ñëîæåí è ìû ê íåìóâåðíåìñÿ ïîçäíåå.Ñåé÷àñ ðàññìîòðèì ìîäåëü Êðîíèãà-Ïåííè [112℄, äîïóñêàþùóþ àíàëèòè÷åñêîåðåøåíèå. Â ýòîé ìîäåëè ïåðèîäè÷åñêîå ïîëå àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïîòåíöèàëîì òèïà�çóá÷àòîé ñòåíêè�: çà ïðÿìîóãîëüíîé ÿìîé ñ øèðèíîé �a� ñëåäóåò áàðüåð ñ øèðèíîé�b� è òàê ïî âñåé îñè x.Íà ðèñ. 2 èçîáðàæåí ïîòåíöèàë ÿäåð â êðèñòàëëå è àïïðîêñèìèðóþùèé ïîòåí-öèàë â ìîäåëè Êðîíèãà-Ïåííè.�åøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ �n�- ãî ó÷àñòêà èìååò âèä:äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ÿìû

ψholen = Aholen sin(kxn) +Bhole
n cos(kxn), (60)äëÿ ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà

ψbarn = Abarn sh (β(xn − c)),+Bbar
n ch (β(xn − c)) (61)40



�èñ. 2: Ïîòåíöèàë ÿäåð â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå è åãî ìîäåëüíàÿ àïïðîêñèìàöèÿÊðîíèãà-Ïåííè.
41



ãäå
k =

√

2mE

~2
, β =

√

2m(U0 − E)

~2
, xn = x− cn, (62)êîîðäèíàòà xn îòñ÷èòûâàåòñÿ îò íà÷àëà n -ãî ó÷àñòêà n-îé ÿìû. Äàëåå ñîøüåì ðå-øåíèÿ íà ãðàíèöàõ ÿìà-áàðüåð è ïîëó÷èì óðàâíåíèÿ äëÿ êîý��èöèåíòîâ. Íå áóäåìïðèâîäèòü ýòè óðàâíåíèÿ, à ðàññìîòðèì èõ ðåøåíèÿ â íåêîòîðîì ïðèáëèæåíèè, äî-ïóñêàþùåì ÿñíóþ �îðìó.Äîïóñòèì, ÷òî øèðèíà çóáöà b→ 0 è U0 → ∞, îäíàêî âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþ-ùàÿ ïëîùàäü çóáöà, îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé:

β2ba

2
= P = const. (63)Òîãäà âîëíîâàÿ �óíêöèÿ â êðèñòàëëå áóäåò èìåòü âèä:

ψ = C0Un exp (ik
′

x), (64)ãäå Un - �óíêöèÿ, îáëàäàþùàÿ ïåðèîäîì êðèñòàëëà,
Un =

1

sin(ka)
[exp (−ik′

(xn − a))sin(kxn) − exp (−ik′

(xn))sin(k(xn − a))] (65)Çäåñü k′ îïðåäåëÿåòñÿ èç òðàíñöåíäåíòíîãî óðàâíåíèÿ:
cos(k

′

a) =
P

ka
sin(ka) + cos(ka) (66)Ýòî óñëîâèå îïðåäåëÿåò âîçìîæíûå ýíåðãèè ýëåêòðîíà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå.Èç �îðìóëû (66) ñëåäóåò, ÷òî ýëåêòðîí ñìîæåò ñâîáîäíî äâèãàòüñÿ â êðèñòàëëå,åñëè k′ ÿâëÿåòñÿ âåùåñòâåííîé âåëè÷èíîé, ò.å. êîãäà ïðàâàÿ ÷àñòü ìåíüøå åäèíèöû.Â ñëó÷àå, êîãäà P = ∞, ïîëó÷àåì ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ(äëÿ êàæäîé ÿìû ) - îíè îòäåëåíû íåïðîíèöàåìûì áàðüåðîì. Ïðè ýòîì óðîâíèýíåðãèè ðàâíû:

k
′

= k =
πn

a
;En =

π2
~

2

2ma2
n2 (67)Åñëè P -êîíå÷íî, òî ðàçðåøåííûå ka òàêèå, ïðè êîòîðûõ �óíêöèÿ ñïðàâà ïî ìîäó-ëþ ìåíüøå åäèíèöû. Èçîëèðîâàííûå óðîâíè N àòîìîâ ïðè îáðàçîâàíèè êðèñòàë-ëè÷åñêîé ðåøåòêè ðàñùåïëÿþòñÿ íà N óðîâíåé îáðàçóÿ, òàê íàçûâàåìûå, çîíû. Ìûâåðíåìñÿ ê îáñóæäåíèþ áîëåå îáùåé ìîäåëè ïðè ðàññìîòðåíèè âû÷èñëèòåëüíîéìîäåëè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â òâåðäîì òåëå.42



3.2 Òåîðèÿ âîçìóùåíèéÑòàöèîíàðíàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé.Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ïðè èçó÷åíèè äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â àòîìå â êà÷åñòâåîñíîâíûõ ñèë ñëåäóåò âûáðàòü, íàïðèìåð, ñèëû, äåéñòâóþùèå ìåæäó ÿäðîì è ýëåê-òðîíîì. Âîçìóùåíèÿìè æå ïðè ýòîì ìîãóò áûòü êóëîíîâñêèå ñèëû âçàèìíîãî îòòàë-êèâàíèÿ, äåéñòâóþùèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè. Åñëè àòîì ïîìåùåí âî âíåøíåå ýëåê-òðè÷åñêîå èëè ìàãíèòíîå ïîëå, òî â òîì ñëó÷àå, êîãäà îíî ìàëî ïî ïî ñðàâíåíèþ ñýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ÿäðà, òîãäà çà âîçìóùåíèå ìîæåò áûòü âçÿòà ýíåðãèÿ ýëåê-òðîíà â ýòîì ýëåêòðè÷åñêîì èëè ìàãíèòíîì ïîëå.Ïóñòü ãàìèëüòîíèàí íå çàâèñèò îò âðåìåíè è èìååò âèä:
H = H0 + H̃, (68)ïðè÷åì, çäåñü ýíåðãèÿ âîçìóùåíèÿ H̃ << H0, à îñíîâíàÿ ÷àñòü ýíåðãèè H0 âûáðàíàòàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îïèñûâàþùåå ñèñòåìó óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà
(E −H)ψ = 0 (69)ïðè îòáðàñûâàíèè âîçìóùåíèÿ (H̃ = 0 ) èìåëî òî÷íîå ðåøåíèå, õàðàêòåðèçóåìîåâåëè÷èíàìè E0, H0 è ψ0. Òîãäà óðàâíåíèå (69) ïðèíèìàåò âèä:

(H0 − H̃)ψ = Eψ (70)Çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òîáû èç ýòîãî óðàâíåíèÿ íàéòè ïðèáëèæåííî êàê çíà÷å-íèÿ ýíåðãèè En, òàê è ñîîòâåòñòâóþùèå èì âîëíîâûå �óíêöèè ψn ñ ó÷åòîì ýíåðãèèâîçìóùåíèÿ H̃.
H0ψ(0) = E(0)ψ(0) (71)�åøåíèå âîçìóùåííîãî óðàâíåíèÿ èùåì â âèäå:
ψ =

∑

k

ckψ
(0)
k (72)Ïîäñòàâèì ýòó ñóììó â âîçìóùåííîå óðàâíåíèå ( 70 )

∑

k

ckH
0ψ

(0)
k +

∑

k

ckH̃ψ
(0)
k =

∑

k

ckEψ
(0)
k (73)43



Ó÷èòûâàÿ óðàâíåíèå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ, ïîëó÷èì
∑

k

ckH̃ψ
(0)
k =

∑

k

ck(E −E0
k)ψ

(0)
k (74)Óìíîæèì (74) íà ψ(0)⋆

m è ïðîèíòåãðèðóåì ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó
∑

k

ck

∫

ψ(0)⋆
m H̃ψ

(0)
k d3x =

∑

k

ck(E − E0
k)

∫

ψ(0)⋆
m ψ

(0)
k d3x. (75)Â ñèëó îðòîãîíàëüíîñòè ñèñòåìû �óíêöèé â ïðàâîé ÷àñòè îñòàíåòñÿ òîëüêî ÷ëåí ñ

k = m

cm(E − E0
m) =

∑

k

ck

∫

ψ(0)⋆
m H̃ψ

(0)
k d3x. (76)Ýòî âûðàæåíèå òî÷íîå, çäåñü íå èñïîëüçîâàíû ïðèáëèæåíèÿ. Îáîçíà÷èì

Hmk =

∫

ψ(0)⋆
m H̃ψ

(0)
k d3x. (77)Òåïåðü ïðåäñòàâèì ïðèáëèæåííîå ðåøåíèå â âèäå ðÿäà ïî âîçìóùåíèÿì

E = E0 + E1 + E2... (78)
cm = c0m + c1m + c2m... (79)Íàéäåì ïîïðàâêó ê n-ìó óðîâíþ ýíåðãèè
En = E0

n + E1
n + E2

n... (80)Â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñîâïàäàåò ñ ψ(0)
n , ïîýòîìó

ψ =
∑

k

c
(0)
k ψ

(0)
k = ψ(0)

n (81)
c
(0)
k = δkn =















1, k = n

0, k 6= n.

(82)Ïîäñòàâèì (80 ) è (79) â óðàâíåíèå (76) è îñòàâèì â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòè òîëüêîïåðâûé ïîðÿäîê
c(1)m (E(0)

n − E(0)
m ) + δmnE

(1)
n =

∑

k

H̃mkδkn = H̃mn (83)44



Ïîëàãàÿ m = n, íàõîäèì
E1
n = Hnn =

∫

ψ(0)⋆
n H̃ψ(0)

n d3x. (84)Èç óðàâíåíèÿ (83) ïðè m 6= n íàõîäèì ïîïðàâêó ïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ âîëíîâîé�óíêöèè
c1m =

H̃mn

E0
n −E0

m

. (85)Åñëè ó÷åñòü âòîðîé ïîðÿäîê ïî âîçìóùåíèþ, òî ýíåðãèÿ ðàâíà
E = E0

n + H̃nn +
∑

k

|H̃nk|2
E0
n − E0

k

, (86)à ñîáñòâåííàÿ �óíêöèÿ â ïåðâîì ïîðÿäêå èìååò âèä
ψ = ψ(0)

n +
∑

k

H̃nk

E0
n − E0

k

ψ
(0)
k . (87)�àçëîæåíèå ïðèìåíèìî, åñëè

|H̃kn| << |E0
n − E0

k | (88)Íåâûðîæäåííûé ñëó÷àé�àçîáðàííûé ñëó÷àé ÿâëÿåòñÿ íåâûðîæäåííûì, ò.ê. êàæäîìó ñîáñòâåííîìó çíà-÷åíèþ ýíåðãèè E0
n ñîîòâåòñòâóåò îäíà è òîëüêî îäíà ñîáñòâåííàÿ �óíêöèÿ ψ0

n. Ñîá-ñòâåííûå �óíêöèè, êîý��èöèåíòû Cn ïîëó÷àþòñÿ èç óñëîâèÿ îðòîãîíàëüíîñòè ïðà-âîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ ðåøåíèþ ñîîòâåòñòâóþùåãî îäíîðîäíî-ãî óðàâíåíèÿ è óñëîâèÿ íîðìèðîâêè.Âûðîæäåííûé ñëó÷àéÏóñòü òåïåðü îäíîìó è òîìó æå ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ ýíåðãèè E0
n ïðè îòñóò-ñòâèè âîçìóùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò j ñîáñòâåííûõ �óíêöèé:

ψn1 , ψn2, ..., ψnj
. (89)Òîãäà ëþáàÿ ëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ ýòèõ �óíêöèé:

ψ0
n =

j
∑

i=1

C0
i ψ

0
ni

(90)45



áóäåò ÿâëÿòüñÿ ðåøåíèåì âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè, èìåþùåãîñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè E0
n.Â ñëó÷àå æå, êîãäà ïîÿâëÿåòñÿ âîçìóùåíèå H̃ , òàêîé ïðîèçâîë èñ÷åçàåò è êîý�-�èöèåíòû C0

i ìîãóò ñòàòü ñâÿçàííûìè äðóã ñ äðóãîì. Èç óñëîâèÿ îðòîãîíàëüíîñòèðåøåíèÿ îäíîðîäíîãî óðàâíåíèÿ íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðàâîé ÷àñòè âîçìóùåííî-ãî óðàâíåíèÿ ïîëó÷àåòñÿ îäíîðîäíàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ êîý��èöèåíòîâ âîë-íîâûõ �óíêöèé è ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé. Ýòà ñèñòåìà èìååò ðåøåíèå òîëüêî â òîìñëó÷àå, êîãäà åå îïðåäåëèòåëü ðàâåí íóëþ. Èç ýòîãî óñëîâèÿ ïîëó÷àåì óðàâíåíèåäëÿ íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé E1
n:

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(E1
n − H̃11) H̃12 · · · H̃1j

H̃21 (E1
n − H̃22) · · · H̃2j

· · · · · · · · · · · ·

H̃j1 H̃j1 · · · (E1
n − H̃jj)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

= 0 (91)Ýòî âåêîâîå óðàâíåíèå. Åñëè ýòî âåêîâîå óðàâíåíèå èìååò íåñêîëüêî êîðíåé (íåîáÿçàòåëüíî j), òî êàæäîìó èç íèõ áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü ñîâåðøåííî îïðåäåëåí-íûå êîý��èöèåíòû C0
i , íàéäåííûå èç ñèñòåìû óðàâíåíèé ïðè E1

n = E1
nk
, ãäå E1

nk- êàêîé-ëèáî èç êîðíåé óðàâíåíèÿ (91). Ñëåäîâàòåëüíî, è âîëíîâûå �óíêöèè äëÿðàçëè÷íûõ äîïîëíèòåëüíûõ ýíåðãèé E1
n (äàæå â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè) ìîãóò ñòàòüðàçëè÷íûìè. Òàêèì îáðàçîì, åñëè ïðè îòñóòñòâèè âîçìóùåíèÿ H̃ ñîñòîÿíèå ñèñòå-ìû áûëî j-êðàòíî âûðîæäåííûì, òî ïðè åãî íàëè÷èè êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ ìîæåòïîíèçèòüñÿ èëè äàæå âîîáùå èñ÷åçíóòü (åñëè óðàâíåíèå (91) èìååò j ðàçëè÷íûõ êîð-íåé).Òåîðèÿ íåñòàöèîíàðíûõ âîçìóùåíèéÏóñòü âîçìóùåíèÿ, äåéñòâóþùèå íà êâàíòîâîìåõàíè÷åñêóþ ñèñòåìó, èìåþòíåñòàöèîíàðíûé õàðàêòåð. Îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ H̃ ÿâëÿåòñÿ ÿâíîé �óíêöèåé âðå-ìåíè H̃(t). Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû èç-âåñòíû, ò.å. èçâåñòíû âîëíîâûå �óíêöèè

Ψ(0)
n (x, t) = ψ(0)

n (x)e−
i
~
Ent, (92)46



óäîâëåòâîðÿþùèå íåâîçìóùåííîìó óðàâíåíèþ
i~
∂Ψ

(0)
n (x, t)

∂t
= H0Ψ

(0)
n (x, t). (93)Åñëè íà ñèñòåìó äåéñòâóåò ìàëîå âîçìóùåíèå, îïèñûâàåìîå îïåðàòîðîì H̃(t), òîâîëíîâàÿ �óíêöèÿ âîçìóùåííîé ñèñòåìû Ψ óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ

i~
∂Ψ

∂t
= (H0 +H

′

)Ψ. (94)Ìåòîä ïðèáëèæåííîãî ðåøåíèÿ ýòîãî óðàâíåíèÿ áûë ðàçðàáîòàí Äèðàêîì è ÷àñòîíàçûâàåòñÿ òåîðèåé âîçìóùåíèÿ Äèðàêà èëè ìåòîäîì âàðèàöèè ïîñòîÿííûõ. �åøå-íèå óðàâíåíèÿ (94 ) ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî ñîáñòâåííûì �óíêöèÿìíåâîçìóùåííîé çàäà÷è
Ψ(x, t) =

∑

k

ck(t)Ψ
(0)
k (x, t). (95)Ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèå (95) â óðàâíåíèå ( 94 ), ïîëó÷èì:

i~
∑

k

(
dck
dt

Ψ
(0)
k (x, t) + ck

∂Ψ
(0)
k (x, t)

dt
) =

∑

k

(H0 + H̃)Ψ
(0)
k (x, t)ck. (96)Óìíîæèì óðàâíåíèå (96) ñëåâà íà Ψ

(0)⋆

m (x, t) è ïðîèíòåãðèðóåì ïî âñåìó ïðîñòðàí-ñòâó. Òîãäà, ó÷èòûâàÿ íåâîçìóùåííîå óðàâíåíèå (93) è îðòîãîíàëüíîñòü âîëíîâûõ�óíêöèé íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû ψ
(0)
k (x, t), ïîëó÷èì:

i~
dcm
dt

=
∑

k

H̃mke
iωmktck, (97)ãäå H̃mk - ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ

H̃mk =

∫

ψ(0)⋆

m (x)H̃(t)ψ
(0)
k (x)dV (98)è

ωmk =
1

~
(Em − Ek). (99)Ñèñòåìà óðàâíåíèé (97) ÿâëÿåòñÿ òî÷íîé. Îíà ýêâèâàëåíòíà èñõîäíîìó óðàâíåíèþ(94), ïîñêîëüêó ñîâîêóïíîñòü êîý��èöèåíòîâ ck ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåò âîëíîâóþ�óíêöèþ ψ. Äëÿ óïðîùåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (97) ìû äîëæíû âîñïîëüçîâàòüñÿòåì, ÷òî âîçìóùåíèå, äåéñòâóþùåå íà ñèñòåìó, ÿâëÿåòñÿ ìàëûì. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî47



ïåðâîíà÷àëüíî, ïðè t ≃ 0, ñèñòåìà íàõîäèëàñü â íåêîòîðîì ñîñòîÿíèè ñ âîëíîâîé�óíêöèåé ψ(0)
n . Òîãäà ïðè t ≃ 0 â ðàçëîæåíèè (95) âñå êîý��èöèåíòû ñ èíäåêñîì n,ðàâíû íóëþ, ò.å.

ck(0) = δkn. (100)Íà÷èíàÿ ñ ìîìåíòà âðåìåíè t = 0, ñèñòåìà ïîäâåðãàåòñÿ äåéñòâèþ ìàëîãî âîçìó-ùåíèÿ. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî âñëåäñòâèè ñëàáîñòè âîçìóùåíèÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ψ(0)
níà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàëî ìåíÿåòñÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Ñîîòâåòñòâåííî, êîý��è-öèåíòû ck(t) â ìîìåíò âðåìåíè t > 0 èùåì â âèäå

ck(t) = c
(0)
k (t) + c

(1)
k (t) + c

(2)
k (t) + ..., (101)ãäå

c
(0)
k = ck(0) = δkn. (102)Ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèå â óðàâíåíèå (97), íàõîäèì:

i~
dc

(1)
m

dt
=

∑

k

H̃mke
iωmktc

(0)
k = H̃mne

iωmnt. (103)Ïðè ýòîì îïóùåíû âñå ÷ëåíû âòîðîãî è áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè ïî âîçìó-ùåíèþ. Èíòåãðèðóÿ (103), ïîëó÷àåì:
c(1)m (t) =

1

i~

∫ t

0

H̃mne
iωmntdt. (104)Àíàëîãè÷íî ìîæíî íàéòè ïîïðàâêè ê c(0)m âòîðîãî è áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà ìàëî-ñòè. Íàïðèìåð:

c(2)m (t) =
1

i~

∑

k

∫ t

0

H̃mke
iωmktc1kdt. (105)3.3 Òåîðèÿ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïàÑî âðåìåíè èçîáðåòåíèÿ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà â 1982 ã. Áèí-íèãîì è �îðåðîì [12℄ è àòîìíî ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà ïðèáëèçèòåëüíî äâà äåñÿòêàëåò íàçàä ýòè èíñòðóìåíòû ïîêàçàëè ñåáÿ êàê íàèáîëåå âàæíûå ïðè èññëåäîâà-íèè ïîâåðõíîñòåé. Áîëåå òîãî, îíè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ïîâåðõíîñòíûõñòðóêòóð ìàòåðèàëîâ â äèàïàçîíå îò 100 nm è äî àòîìíûõ ðàçìåðîâ. �àññìîòðèì48



�èñ. 3: Ñõåìà STM.ïðèíöèïû ðàáîòû è òåîðèþ ëåæàùóþ â îñíîâå �STM�, àñïåêòû ðàçðåøàþùåé ñïî-ñîáíîñòè è òðåáîâàíèé íà ýëåìåíòû STM.Â òåõíèêå STM îñòðàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ èãëà ïîäâîäèòñÿ î÷åíü áëèçêî (< 1 nm)ê ïðîâîäÿùåé ïîâåðõíîñòè (�èñ. 3).Êîãäà âíåøíåå íàïðÿæåíèå ïðèêëàäûâàåòñÿ ê ïðîìåæóòêó èãëà-îáðàçåö (ðàç-ðûâ â öåïè), òî ýëåêòðîíû êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêè òóííåëèðóþòñÿ ÷åðåç ïðîìåæóòîêìåæäó èãëîé è îáðàçöîì è âîçíèêàåò èçìåðÿåìûé ýëåêòðè÷åñêèé òîê òóííåëèðî-âàíèÿ, îáû÷íî îò 10pA äî 10nA. Âåëè÷èíà ýòîãî òîêà èìååò ýêñïîíåíöèàëüíóþçàâèñèìîñòü îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èãëîé è îáðàçöîì, îáóñëàâëèâàÿ àòîìíóþ ðàçðå-øàþùóþ ñïîñîáíîñòü â èññëåäîâàíèè ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè. Â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿêàðòèíû èãëà ñêàíèðóåò îáðàçåö ïî ïîâåðõíîñòè, èñïîëüçóÿ (x,y) ïüåçîýëåêòðè÷å-49



ñêèå ýëåìåíòû (èãëó ìîæíî äâèãàòü âî âñåõ òðåõ èçìåðåíèÿõ ñ òî÷íîñòüþ áîëåå÷åì 0.001 nm). Êîíòóð îáðàòíîé ñâÿçè ïîäãîíÿåò âûñîòó (ïüåçîýëåêòðè÷åñêèé ýëå-ìåíò ïî z) äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîääåðæèâàòü ïîñòîÿííûé òîê. Çàòåì ñèãíàë âûñîòûèãëû âûñâå÷èâàåò ðåçóëüòèðóþùèé STM îáðàç, êîòîðûé ñîäåðæèò èí�îðìàöèþêàê î òîïîãðà�è÷åñêîé, òàê è îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå. Àìïëèòóäà êîëåáàíèé ïîz, èçìåðÿåìàÿ â STM, åñòü âåëè÷èíà, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòü ìåæäóíàèáîëüøèì è íàèìåíüøèì ðàññòîÿíèåì �èãëà-îáðàçåö� â ýêñïåðèìåíòå ñ ïîñòîÿí-íûì òîêîì. Èç-çà ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè òîêà òóííåëèðîâàíèÿ ñ øèðèíîéáàðüåðà, ò.å. ðàññòîÿíèåì �èãëà-îáðàçåö�, èñïîëüçóåìàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêàïîçâîëÿåò èìåòü âûñîêîå ðàçðåøåíèå ïî âåðòèêàëè ê ïîâåðõíîñòè. Îáúåäèíåííàÿñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ïàðàëëåëüíî ê ïîâåðõíîñòè, ýòà òåõíèêàïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü àìïëèòóäó êîëåáàíèé ìåíüøå ÷åì 0.001 nm. Ñòóïåíüêè è îñò-ðîâêè ëåãêî îòðàæàþòñÿ â îáðàçå è, åñëè ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ íàñòðîéêà äîñòàòî÷íîñòàáèëüíà, òî ìîæíî äîñòèãàòü àòîìíîãî ðàçðåøåíèÿ. Ìîæíî íàáëþäàòü îòäåëüíûåàòîìû íà ñàìîì ïîâåðõíîñòíîì ñëîå îáðàçöà.Îäíîìåðíàÿ ìîäåëü ïðîõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà ÷åðåç ïðÿìîóãîëüíûé áà-ðüåð.Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ ìîæåò áûòü ðàññìîòðåíà çàäà÷à î òóííåëè-ðîâàíèè îòäåëüíîãî ýëåêòðîíà ÷åðåç áàðüåð (�èñ. 4). Ýòó çàäà÷ó ìû îáñóæäàëè âïðèìåðå ïðîõîæäåíèÿ ÷àñòèöû ÷åðåç ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð.Êàê è ðàçîáðàííîì ïðèìåðå â äàííîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ðåøèòü óðàâíåíèåØðåäèíãåðà â òðåõ îáëàñòÿõ (I,II,III) äî áàðüåðà, â îáëàñòè áàðüåðà è ïîñëå áà-ðüåðà. Óñëîâèÿ ñøèâêè ðåøåíèé ïîçâîëÿþò íàéòè êîý��èöèåòíû ðåøåíèé. Ïîñëåýòîãî ìîæíî âû÷èñëèòü âåðîÿòíîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ ýëåêòðîíà ÷åðåç áàðüåð.Â äàííîì ñëó÷àå íàñ èíòåðåñóåò âû÷èñëåíèå ïëîòíîñòè òîêà òóííåëèðîâàíèÿ:
j =

~

2im
(ψ⋆

∂ψ

∂x
− ∂ψ⋆

∂x
ψ). (106)Äëÿ èíòåðåñóþùåãî íàñ ïàðàìåòðà D = jIII

jI
- îòíîøåíèÿ òîêà â çîíå III è â çîíå Iïîëó÷àåòñÿ âûðàæåíèå:

D =
(2β)2kq

β2(k + q)2) + (β2 + k2)(β2 + q2)sh(βd)
. (107)50



�èñ. 4: Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, òóííåëèðóþùàÿ ÷åðåç îäíîìåðíûé ïðÿìîóãîëüíûé ïî-òåíöèàëüíûé áàðüåð øèðèíîé d.Çäåñü k =
√

2mE
~2 , β =

√

2m(V0−E)
~2 , q =

√

2m(E−V1)
~2 . Ïàðàìåòðàìè áàðüåðà ÿâëÿþòñÿ

V0, V1, d. Îíè çàâèñÿò îò ìàòðåðèàëà îáðàçöîâ, ïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ è ðàññòî-ÿíèÿ �èãëà - îáðàçåö� d, ïðåäñòàâëÿþùåãî øèðèíó áàðüåðà. Êîãäà ìîäåëü èñïîëüçó-åòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ òóííåëüíîãî ðàçðûâà, âûñîòà áàðüåðà ïîðÿäêà ðàáîòû âûõîäà èøèðèíà áàðüåðà ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ �èãëà-îáðàçåö�. Äëÿ áàðüåðà ñ òèïè÷íû-ìè ïàðàìåòðàìè âûñîòû â 4eV è øèðèíû 0.5 nm èç �îðìóëû (107) ìîæíî âèäåòü,÷òî ÷ëåí ñ ãèïåðáîëè÷íñêèì ñèíóñîì äîìèíèðóåò ïðèâîäÿ ê ñëåäóþùåìó âûðàæå-íèþ äëÿ D:
D ≃ e−2βd. (108)Îòñþäà âèäíî, ÷òî ïðîõîä ÷åðåç áàðüåð î÷åíü ÷óâñòâèòåëåí ê øèðèíå áàðüåðà è åãîâûñîòå. Ýêñïîíåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò øèðèíû áàðüåðà ÿâëÿåòñÿ îáùåé äëÿâñåõ ïðîáëåì òóííåëèðîâàíèÿ (äëÿ äîñòàòî÷íî ìàëîé øèðèíû).Ýêñïîíåíòà åñòü ìåðà äëÿ âûñîòû áàðüåðà è ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþSTM ïóòåì çàïèñè òîêà òóííåëèðîâàíèÿ êàê �óíêöèè ðàññòîÿíèÿ � èãëà - îáðàçåö�.51



Íàïðèìåð,â èññëåäîâàíèÿõ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ïðîñòðàíñòâåííûå èçìåíåíèÿ âû-ñîòû áàðüåðà îò ñòóïåíåê äå�åêòîâ, è àäñîðáàíòîâ.Îáùàÿ ìîäåëü.Òåïåðü ïîëó÷èì îáùóþ �îðìóëó òóíåëèðîâàíèÿ. Õîðîøî èçâåñòåí ðåçóëüòàò, ïî-ëó÷åííûé â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè âðåìåííîé òåîðèè âîçìóùåíèé (ñì. ïðåäûäóùèéïàðàãðà�), êîòîðûé íàçûâàåòñÿ �çîëîòûì ïðàâèëîì Ôåðìè�. Ýòî ïðàâèëî óñòàíàâ-ëèâàåò, ÷òî ñêîðîñòü ïåðåõîäà èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ |i> â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå|f> äàåòñÿ �îðìóëîé:
Ri→f =

2π

~
|Mfi|2δ(Ei − Ef ), (109)ãäå Mfi åñòü ìàòðè÷íûé ýëåìåíò âîçìóùåííîãî ïîòåíöèàëà ìåæäó íà÷àëüíûì èêîíå÷íûì ñîñòîÿíèåì.Â ñîîòâåòñòâèè ñ �çîëîòûì ïðàâèëîì Ôåðìè� ìîæíî íàïèñàòü òîê, òåêóùèé îòèãëû ê îáðàçöó è ñîîòâåòñòâåííî îò îáðàçöà ê èãëå â âèäå:

It→s =
2πe

~

∫

|Mts|2Nt(E − eV )Ns(E)ft(E − eV )[1 − fs(E)]dE, (110)
Is→t =

2πe

~

∫

|Mts|2Nt(E − eV )Ns(E)ft(E − eV )fs(E)dE, (111)ãäå f(E) = [exp((E − EF )/kBT ) + 1]−1 ïðåäñòàâëÿåò ðàñïðåäåëåíèå Ôåðìè-Äèðàêà,
N(E) îáîçíà÷àåò ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé. Çàíÿòûå ñîñòîÿíèÿ Nt, ft ìîãóò òóííåëèðî-âàòüñÿ â íåçàíÿòûå ñîñòîÿíèÿ îáðàçöà (Ns[1− fs]). Îáùèé ýíåðãåòè÷åñêèé ìàñøòàáâûáèðàåòñÿ òàêèì, êàê ó îáðàçöà, è ïîýòîìó ýíåðãåòè÷åñêèé ìàñøòàá èãëû ñäâèíóòíà ∆E = eV . Ïîëíûé òîê, òåêóùèé îò èãëû ê îáðàçöó, åñòü:

I = It→s − Is→t = −2πe

~

∫

|Mts|2Nt(E − eV )Ns(E)[fs(E) − ft(E − eV )]dE (112)Ïðè T = 0 ðàñïðåäåëåíèå Ôåðìè-Äèðàêà åñòü ñòóïåí÷àòàÿ �óíêöèÿ è ìîæíî çàïè-ñàòü ïîëíûé òîê, òåêóùèé îò èãëû ê îáðàçöó, êàê:
I(T = 0) ≃

∫ EF +eV

EF

|Mts|2Nt(E − eV )Ns(E)dE. (113)52



Â çàâèñèìîñòè îò ïîëÿðíîñòè íàïðÿæåíèÿ çàïîëíåííûå ñîñòîÿíèÿ èãëû òóííåëè-ðóþò â ñâîáîäíûå ñîñòîÿíèÿ îáðàçöà (V>0) èëè çàïîëíåííûå ñîñòîÿíèÿ îáðàçöàòóííåëèðóþò â ñâîáîäíûå ñîñòîÿíèÿ èãëû (V<0) (�èñ. 5).Ïðèáëèæåíèå Áàðäèíà.Ñëåäóþùèì øàãîì â âû÷èñëåíèè òîêà òóííåëèðîâàíèÿ áóäåò îïðåäåëåíèå ìàò-ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Mts. Èõ âû÷èñëåíèå äîëæíî îòíîñèòüñÿ ê ïåðåêðûòèþ âîëíî-âûõ �óíêöèé �èãëà-îáðàçåö�, êîòîðûå èìåþò ýêñïîíåíöèàëüíî çàòóõàþùèå õâîñòûâ îáëàñòè áàðüåðà, ïðèâîäÿ ê ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ �èãëà-îáðàçåö� (øèðèíû áàðüåðà).Â ïðèáëèæåíèè Áàðäèíà [95℄ èñïîëüçóåòñÿ âðåìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé è çà-òåì äåëàþòñÿ íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå ïðèáëèæåíèÿ. Â ýòîé ñõåìå ñèñòåìà ñî-ñòîèò èç äâóõ íåçàâèñèìûõ îáëàñòåé: îäíà îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò èãëå, à âòîðàÿ -îáðàçöó.
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�èñ. 5: Ñõåìà óðîâíåé ýíåðãèè ñèñòåìû èãëà - îáðàçåö.Ïîëíîå ðàçäåëåíèå ñèñòåì èãëû è îáðàçöà ïðèâîäèò ê äâóì íåçàâèñèìûì óðàâ-íåíèÿì Øðåäèíãåðà äëÿ äâóõ ñèñòåì:
(T + Us)ψs = Esψs, (114)
(T + Ut)ψt = Etψt, (115)T åñòü îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè îòäåëüíîãî ýëåêòðîíà, Ut è Us åñòü ïîòåíöè-àëû èãëû è îáðàçöà ñîîòâåòñòâåííî. Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ îäíîãî ýëåêòðîíà ïîëíîéñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ ïîëíûì �àìèëüòîíèàíîì
.H = T + Ut + Us (116)Äåéñòâèòåëüíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ψ ìîæåò áûòü ðàçëîæåíà ïî ëþáîìó íàáîðóáàçèñíûõ ñèñòåì ψs èëè ψt, íàïðèìåð, êàê ψ =

∑

t atψt. Ìîæíî èñïîëüçîâàòü âðå-ìåííóþ òåîðèþ âîçìóùåíèé äëÿ îïèñàíèÿ òóííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíà îò îáðàçöà êèãëå. Â ñëó÷àå òóííåëèðîâàíèÿ îò èãëû ê îáðàçöó, îáðàçåö ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî. Ýòî èñïîëüçóåòñÿ âî âðåìåííîé òåîðèè âîçìóùåíèé, ãäåýëåêòðîí â íà÷àëüíûé ìîìåíò τ = 0 íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè îáðàçöà. Âîëíîâàÿ�óíêöèÿ â ìîìåíò τ çàïèñûâàåòñÿ â �îðìå:
ψ(τ) = ψse

−iωsτ +
∑

t

at(τ)ψte
−iωtτ , (117)54



ãäå at(0) = 0 è E = ~ω. Òåïåðü ìîæíî ïîäñòàâèòü ψ âî âðåìåííîå óðàâíåíèå Øðå-äèíãåðà:
Hψ = (T + Ut + Us)ψ = i~ψ. (118)Îòñþäà ïîëó÷àþòñÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû Mts:

Mts =< ψt|Ut|ψs >=

∫

ψ⋆tUtψsdr. (119)Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Áàðäèí ââåë äîïîëíèòåëüíûå ïðèáëèæåíèÿ.Îí ïðåäïîëîæèë, ÷òî ïîòåíöèàë Us äîëæåí áûòü íóëåì â îáëàñòè èãëû, à ïîòåíöèàëèãëû äîëæåí áûòü íóëåì â îáëàñòè îáðàçöà. Ïðè ýòîì ââîäèòñÿ ïîâåðõíîñòü ðàçäå-ëà S. Ýòà ïîâåðõíîñòü ðàçäåëÿåò îáëàñòè, â êîòîðûõ ýòè äâà ïîòåíöèàëà îòëè÷íû îòíóëÿ. Â ëþáîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà ïîëó÷àåòñÿ UtUs = 0. Âîîáùå àïïðîêñèìàöèÿáóäåò ñòàíîâèòüñÿ ëó÷øå, åñëè ïîòåíöèàëû Ut è Us ìàëû ïåðåä è çà ðàçäåëÿþùåéïîâåðõíîñòüþ. Ýòî áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ñëó÷àþ, êîãäà ðàçäåëÿþùàÿ ïîâåðõíîñòüíàõîäèòñÿ â âàêóóìå. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ïðèáëèæåíèå Áàðäèíà ñïðàâåäëèâî äëÿïðîöåññà òóííåëèðîâàíèÿ ÷åðåç øèðîêèé áàðüåð (áîëüøîå ðàññòîÿíèå �èãëà - îáðà-çåö�) è ñòàíîâèòñÿ íåñïðàâåäëèâûì äëÿ î÷åíü ìàëåíüêîé øèðèíû áàðüåðà.Òàê êàê Ut = 0 âíå îáëàñòè èãëû, èíòåãðèðîâàíèå ìîæíî âûïîëíÿòü òîëüêî âîáëàñòè îáúåìà èãëû è, ïîëàãàÿ Us = 0 â ýòîé îáëàñòè, ïîëó÷èì:
Mts =

∫

Ωt

(ψs(Et − T )ψt + ψt(T −Es)ψ
⋆
s )dr. (120)Îêîí÷àòåëüíî, èíòåãðèðóÿ ïî ÷àñòÿì ýòîò îáúåìíûé èíòåãðàë, ìîæíî ïðèâåñòè åãîê ïîâåðõíîñòíîìó èíòåãðàëó:

Mts =
~

2

2m

∫

S

(ψs∇ψ⋆t − ψt∇ψs)dS, (121)ãäå S åñòü ðàçäåëÿþùàÿ ïîâåðõíîñòü. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ý��åêòèâíûõ ìàòðè÷íûõýëåìåíòîâ Mts íóæíî çíàòü âîëíîâûå �óíêöèè èãëû è îáðàçöà. Íî òî÷íàÿ àòîì-íàÿ ñòðóêòóðà èãëû, à òàêæå õèìè÷åñêàÿ åå ïðèðîäà íåèçâåñòíû, ñëåäîâàòåëüíîíåîáõîäèìî ïîñòðîèòü ìîäåëüíóþ âîëíîâóþ �óíêöèþ èãëû.Ìîäåëü Òåðñî��à è Õàìàííà. 55



Çàäà÷à âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Áàðäèíà èç �ïåðâûõ ïðèíöèïîâ� ìî-æåò áûòü çíà÷èòåëüíî óïðîùåíà, åñëè ñäåëàòü íåêîòîðûå ïðåäïîëîæåíèÿ îòíîñè-òåëüíî èãëû. Ýòîò ìåòîä áûë ïðåäëîæåí Òåðñî��îì è Õàìàííîì â 1983 ã. è äîñèõ ïîð èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èíòåðïðåòàöèè îáðàçîâ, ïîëó÷àåìûõ ñ ïîìîùüþ STM[96℄. Òåðñî�� è Õàìàíí ïðåäëîæèëè çàìåíèòü íåèçâåñòíóþ ýëåêòðîííóþ ñòðóê-òóðó èãëû ïðîñòîé ìîäåëüþ. Â ýòîé ìîäåëè âîëíîâàÿ �óíêöèÿ âíåøíåãî àòîìàèãëû ïðåäïîëàãàåòñÿ àòîìíîé âîëíîâîé s-�óíêöèåé (îñíîâíîå ñîñòîÿíèå). Òàê êàêòîê òóííåëèðîâàíèÿ çàâèñèò îò ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé èãëû è îáðàçöà,è, ñëåäîâàòåëüíî, âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ýêñïîíåíöèàëüíî çàòóõàåò â âàêóóìå, òîëü-êî îðáèòàëè ëîêàëèçîâàííûå íà âíåøíåì àòîìå èãëû, áóäóò âàæíû äëÿ ïðîöåññàòóííåëèðîâàíèÿ. Â ïðèáëèæåíèè íèçêîé òåìïåðàòóðû ( èëè íóëåâîé) è ìàëîãî ïðè-ëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ ïîëíûé òîê òåêóùèé îò èãëû ê îáðàçöó ìîæåò áûòü çàïèñàíâ ñëåäóþùåì âèäå:
I =

2πe

~
V

∑

s

|Mts|2Nt(EF )δ(Es − EF ). (122)Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïîâåðõíîñòíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ çàïèñû-âàåòñÿ â âèäå äâóìåðíîãî ðàçëîæåíèÿ ïî Áëîõîâñêèì âîëíàì:
ψs(r) = eikII ·rII

∑

k

ak(z)e
iK·rII , (123)ãäå K åñòü äâóìåðíûé âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè. Ïîñëå ïîäñòàíîâêè âîëíîâîé �óíê-öèè â óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà è ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ïîòåíöèàë V íå çàâèñèò îò r, âîë-íîâàÿ �óíêöèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå:

ψs(r) =
∑

k

ak(0)e−
√
k2+(kII+K)2zei(kII+K·)rII , (124)ãäå k2 = 2m(V −E)

~2 . Äëÿ E = EF ïîëó÷èì k2 = 2mΦ
~2 , Φ åñòü ðàáîòà âûõîäà ïîâåðõíîñòè.�ëàâíàÿ îñîáåííîñòü òåîðèè Òåðñî��à è Õàìàííà çàêëþ÷àåòñÿ â âûáîðå âîëíî-âîé �óíêöèè èãëû. Òàê êàê îáû÷íî íå èçâåñòíà òî÷íàÿ ñòðóêòóðà èãëû, îíà ìîæåòáûòü ïðèáëèæåííî ïðåäñòàâëåíà êàê ëîêàëüíûé ñ�åðè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñ êðèâèç-íîé R îòíîñòèòåëüíî öåíòðà r0. Àññèìïòîòè÷åñêè âîëíîâàÿ �óíêöèÿ èãëû ìîæåòáûòü âûáðàíà â �îðìå âîëíîâîé s-�óíêöèè:

ψt(r) = kRekR
eK|r−r0|

k|r − r0|
. (125)56



Åñëè çàïèñàòü âîëíîâóþ �óíêöèþ êàê äâóìåðíóþ ñóììó Ôóðüå è ïðåäïîëîæèâ,÷òî ðàçäåëÿþùàÿ ïîâåðõíîñòü ïàðàëëåëüíà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, ìîæíî íàéòè, ÷òîìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïðîïîðöèîíàëüíû âîëíîâîé �óíêöèè îáðàçöà âû÷èñëåííîé âöåíòðå êðèâèçíû èãëû:
Mts = ψs(r0). (126)Òåïåðü ïîëíûé òîê, òåêóùèé îò èãëû ê îáðàçöó, ìîæåò áûòü çàïèñàí òàê:

I = V Nt(EF )
∑

s

|ψs(r0)|2δ(Es − EF ). (127)Â ýòîì âûðàæåíèè ñóììà åñòü ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé îáðàçöà ρ íà óðîâíåÔåðìè, âçÿòàÿ â öåíòðå èãëû. Òîãäà îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå ìîæåò áûòü çàïèñàíîâ ñëåäóþùåé �îðìå
I = V Nt(EF )ρ(r0, EF ). (128)Ýòî óðàâíåíèå äàåò ïðîñòóþ �îðìóëó äëÿ èíòåðïðåòàöèè îáðàçîâ STM. Îñíîâíàÿâåëè÷èíà, êîòîðàÿ äàåò êàðòèíó åñòü ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé îáðàçöà. Õîòÿìîäåëü Òåðñî��à-Õàìàííà áûëà î÷åíü óñïåøíîé, îíà ñòàíîâèòñÿ íåâåðíîé â íåêî-òîðûõ ñëó÷àÿõ. Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî àìïëèòóäà îñöèëëÿöèé áëèçêî ñïàêîâàííûõ ìåòàë-ëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé ïðåäñêàçûâàåòñÿ ýòîé ìîäåëüþ ñëèøêîì ìàëåíüêîé ïðè îáú-ÿñíåíèè èçìåðÿåìûõ àòîìíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ïåðèîäè÷íîñòåé. ×åí [97℄ çàìåòèë,÷òî ýòî ÷àñòè÷íî ñâÿçàíî ñ îãðàíè÷åíèÿìè â òåîðèè, ñâÿçàííûìè ñ ïðåäïîëîæåíèåìî s-�îðìå îðáèòàëè èãëû. Èíòóèòèâíî ÿñíî, ÷òî ñîñòîÿíèÿ òèïà dZ2 íàïðàâëåííûåê îáðàçöó ìîãóò ïðèâîäèòü ê áîëåå âûñîêèì àìïëèòóäàì ïðîñòðàíñòâåííûõ îñöèë-ëÿöèé. ×åí èñïîëüçîâàë ýòó èäåþ äëÿ ðàñøèðåíèÿ ìîäåëè Òåðñî��à-Õàìàííà äëÿäðóãèõ ñîñòîÿíèé èãëû, íå òîëüêî äëÿ âîëíîâûõ �óíêöèé s-òèïà. Âêëþ÷àÿ äðóãèåîðáèòàëè èãëû, íàïðàâëåííûå ê îáðàçöó, ìîæíî ïîëó÷èòü óòî÷íåíèÿ â âû÷èñëåíèèìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå îñòàþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíûìè âîëíîâîé �óíêöèèâ ïîëîæåíèè, ãäå íàõîäèòñÿ èãëà. Îäíàêî, ìíîæèòåëü, ñòîÿùèé ïåðåä òàêèì âû-ðàæåíèåì èçìåíÿåò, ïîâûøàåò òîê. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè âêëþ÷åíèè ðàçëè÷íûõñîñòîÿíèé èãëû òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ àìïëèòóäû ïðîñòðàíñòâåííûõ îñöèëëÿöèéñòàíîâÿòñÿ áëèæå ê ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûì.57



Íåäàâíî âû÷èñëåíèÿ �èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ � îáúÿñíèëè îñòàþùèåñÿ ðàçëè÷èÿ ñýêñïåðèìåíòîì è òåîðèåé äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé âêëþ÷åíèåì ýëëàñòè÷-íîé äå�îðìàöèè èãëû è ïîâåðõíîñòè [98℄. Â ýêñïåðèìåíòàõ â ýòîé ðàáîòå àìïëè-òóäà îñöèëëÿöèé îáúÿñíÿåòñÿ õèìè÷åñêè ìîäè�èöèðîâàííîé èãëîé, êîòîðàÿ èìååòíå÷åòêóþ ãðàíèöó è ïîýòîìó ëåãêî äå�îðìèðóåòñÿ.3.4 Êâàíòîâûå òî÷êè3.4.1 Êâàíòîâîå óäåðæàíèå â ïîëóïðîâîäíèêàõ.Êâàíòîâûå òî÷êè - ýòî íàíîðàçìåðíûå êðèñòàëëèêè ïîëóïðîâîäíèêà, ñîñòàâ-ëÿþùèå ïîëóïðîâîäíèêîâóþ ãåòåðîñòðóêòóðó. Â ýòîé ãåòåðîñòðóêòóðå ñâîáîäíûåíîñèòåëè çàðÿäà óäåðæèâàþòñÿ â ìàëîé îáëàñòè ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëüíûõ áàðüå-ðîâ, îêðóæàþùèõ îáëàñòü êâàíòîâîé òî÷êè ïî âñåì òðåì íàïðàâëåíèÿì. Åñëè ðàç-ìåð îáëàñòè (êâàíòîâîé òî÷êè) ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå, ÷åì äëèíà âîëíû ýëåêòðîíà, òîýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ñòàíîâÿòñÿ êâàíòîâûìè, ñ äèñêðåòíûìè óðîâíÿìè ýíåðãèè,êàê ýòî èìååò ìåñòî ó àòîìà.Áîëüøîå çíà÷åíèå â ïîíèìàíèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ êðèñòàëëà èìååò ïî-íÿòèå ýêñèòîíà. Ýêñèòîí - ýòî êâàçè÷àñòèöà, âîçíèêàþùàÿ ïðè áåñòîêîâûõ âîç-áóæäåíèÿõ â ïîëóïðîâîäíèêå, ñâÿçàííûõ ñ îáðàçîâàíèåì ïàðû �ýëåêòðîí-äûðêà�.Ýêñèòîíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå â ïîëóïðîâîäíèêå, ìèãðè-ðóþùåå ïî êðèñòàëëó è íåñâÿçàííîå ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà è ìàññû. Âìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ ýêñèòîí ïðåäñòàâëÿåò ýëåìåíòàðíîå âîçáóæäåíèå ýëåê-òðîííîé ñèñòåìû îòäåëüíîé ìîëåêóëû, êîòîðîå áëàãîäàðÿ ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàè-ìîäåéñòâèÿì ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïî êðèñòàëëó â âèäå âîëíû. Ìîæíî ðàññìàòðèâàòüýêñèòîí êàê ñèñòåìó ýëåêòðîíà è äûðêè, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïî çàêîíó Êóëîíà âñðåäå ñ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ǫ0 è äâèæóùèõñÿ âîêðóã îáùåãî öåíòðàòÿæåñòè. Ñëåäñòâèåì ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ðàäèóñà îðáèòû ýêñèòîíà â ǫ0n2 ðàç ïîñðàâíåíèþ ñ îðáèòîé èçîëèðîâàííîãî àòîìà âîäîðîäà, äëÿ êîòîðîãî ðàäèóñ Áîðà ðà-âåí a0 = ~
2

mee2
= 0.0529 íì. Ýíåðãèÿ ñâÿçè ýêñèòîíà âî ìíîãî ðàç ìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿñâÿçè ýëåêòðîíà ñ ïðîòîíîì â àòîìå âîäîðîäà. �àäèóñ ýêñèòîíà îãðîìåí è ìîæåò58



ñîñòàâëÿòü îò ñîòåí äî òûñÿ÷ àíãñòðåì. Êâàíòîâàÿ òî÷êà - ýòî �ðàãìåíò ïîëóïðî-âîäíèêà (êâàíòîâàÿ ÿìà), ÷üè ýêñèòîíû óäåðæèâàþòñÿ âî âñåõ òðåõ íàïðàâëåíèÿõ.Êàê ðåçóëüòàò, îíè èìåþò ïðîìåæóòî÷íûå ñâîéñòâà ìåæäó îáúåìíûìè ïîëóïðîâîä-íèêàìè è äèñêðåòíûìè ìîëåêóëàìè. Â îáúåìíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ, ïàðà ýëåêòðîí-äûðêà (ýêñèòîí) îãðàíè÷åí, êàê ïðàâèëî, õàðàêòåðèñòè÷åñêîé äëèíîé, íàçûâàåìîéáîðîâñêèì ðàäèóñîì ýêñèòîíà aex = ~2ǫ
µe2

, ãäå µ åñòü ïðèâåäåííàÿ ý��åêòèâíàÿ ìàññýêñèòîíà. Åñëè ýëåêòðîí è äûðêà ñâÿçàíû áîëüøå, òî ñâîéñòâà ïîëóïðîâîäíèêà èç-ìåíÿþòñÿ. Ýòîò ý��åêò åñòü �îðìà êâàíòîâîãî óäåðæàíèÿ è ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûìñâîéñòâîì âî ìíîãèõ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóðàõ.Ìîãóò áûòü ñîçäàíû äðóãèå òèïû ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñòðóêòóð [93℄: 1. Êâàíòî-âûå ïðîâîëîêè, êîòîðûå óäåðæèâàþò ýëåêòðîíû è äûðêè â äâóõ ïðîñòðàíñòâåííûõèçìåðåíèÿõ è äîïóñêàþò ñâîáîäíîå ðàñïðîñòðàíåíèå â òðåòüåì èçìåðåíèè. 2. Êâàí-òîâûå ïëåíêè, êîòîðûå óäåðæèâàþò ýëåêòðîíû è äûðêè â îäíîì íàïðàâëåíèè èäîïóñêàþò ñâîáîäíîå ðàñïðîñòðàíåíèå â äâóõ èçìåðåíèÿõ.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷àþòñÿ êâàíòîâûå òî÷êè â òðàíçèñòîðàõ, ñîëíå÷íûõ ÿ÷åé-êàõ è äèîäíûõ ëàçåðàõ. �àññìàòðèâàåòñÿ òàêæå èñïîëüçîâàíèå êâàíòîâûõ òî÷åêêàê àãåíòîâ äëÿ ìåäèöèíñêèõ äèàãíîñòèê. Íàäåþòñÿ èñïîëüçîâàòü èõ êàê êóáèòû âêâàíòîâûõ êîìïüþòåðàõ.Êâàíòîâûå òî÷êè, èçâåñòíû êàê íàíîêðèñòàëëû èëè íåòðàäèöèîííûå ïîëóïðî-âîäíèêè, ÷üè ïðèëîæåíèÿ íåîãðàíè÷åíû â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ âðàçíûõ èíäóñòðèÿõ. Âûïóñêàåìûå ïðîìûøëåííîñòüþ êâàíòîâûå òî÷êè èìåþò ñïå-öèàëèçèðîâàííóþ, óíèêàëüíóþ êîìïîçèöèþ è ðàçìåð, êîòîðûå äàþò èì íîâûå æå-ëàåìûå êâàíòîâûå ñâîéñòâà.Òðàäèöèîííûå ïîëóïðîâîäíèêè èìåþò èçâåñòíûå íåäîñòàòêè - îòñóòñòâèå èç-ìåí÷èâîñòè, ìíîãîñòîðîííîñòè. Ïîäãîíêà èõ îïòè÷åñêèõ è ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâñòîÿò äîðîãî ïîòîìó, ÷òî ùåëü çîííîé ñòðóêòóðû ó íèõ íå ìîæåò áûòü èçìåíåíà ïðî-ñòî. Èõ ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ íå ìîãóò áûòü ëåãêî èçìåíåíû èíæåíåðàìè. Óíèêàëüíàÿæå òåõíîëîãèÿ êâàíòîâûõ òî÷åê ïîçâîëÿåò äåëàòü ïîëóïðîâîäíèêè ñ çàäàííûìèòóííåëèðóåìûìè çàïðåùåííûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè çîíàìè, ñîçäàâàÿ èõ óíèêàëüíûåîïòè÷åñêèå è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà è øèðîêóþ îáëàñòü ÷àñòîò èçëó÷åíèÿ.59



Ýëåêòðîíû â îáúåìíîì (ìíîãî áîëüøåì ÷åì 10 íàíîìåòðîâ) ïîëóïðîâîäíèêåèìåþò îïðåäåëåííóþ îáëàñòü ýíåðãèé. Â îáúåìíîì ïîëóïðîâîäíèêå ýíåðãåòè÷åñêèåóðîâíè î÷åíü áëèçêè äðóã ê äðóãó, òàê áëèçêè, ÷òî èõ ìîæíî âîñïðèíèìàòü êàêêîíòèíóóì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåêîòîðûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ïðîñòî íåäîñòèæè-ìû äëÿ ýëåêòðîíîâ. Ýòà îáëàñòü çàïðåùåííûõ ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé íàçûâàåòñÿ çà-ïðåùåííîé çîíîé è îíà ðàçëè÷íà äëÿ êàæäîãî îáúåìíîãî ïðîâîäíèêà. Ýëåêòðîíûçàíèìàþùèå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè íèæå çàïðåùåííîé çîíû íàõîäÿòñÿ â âàëåíò-íîé çîíå. Ýëåêòðîíû, çàíèìàþùèå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè âûøå çàïðåùåííîé çîíû,íàõîäÿòñÿ â çîíå ïðîâîäèìîñòè.Â åñòåñòâåííûõ îáúåìíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ ýêñòðåìàëüíî ìàëûé ïðîöåíò ýëåê-òðîíîâ çàíèìàåò çîíó ïðîâîäèìîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ âàëåíòíîé çîíîé, êîòîðàÿ ïî÷òèöåëèêîì çàïîëíåíà. Èìååòñÿ òîëüêî îäíà âîçìîæíîñòü äëÿ ýëåêòðîíà â âàëåíòíîéçîíå ïåðåéòè â çîíó ïðîâîäèìîñòè - ýòî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî ýíåðãèè äëÿ ïåðå-ñå÷åíèÿ çàïðåùåííîé çîíû. Áîëüøèíñòâî ýëåêòðîíîâ â îáúåìíîì ïîëóïðâîäíèêåíå èìåþò ýíåðãèè äëÿ ýòîãî. Ïðèëîæåíèå òàêèõ ñòèìóëîâ, êàê òåïëî, ýëåêòðè÷å-ñêîå íàïðÿæåíèå èëè ïîòîê �îòîíîâ, ìîæåò çàñòàâèòü íåêîòîðûå ýëåêòðîíû ïåðåé-òè ÷åðåç çàïðåùåííóþ çîíó â çîíó ïðîâîäèìîñòè. Âàëåíòíîå ïîëîæåíèå âðåìåííîîñâîáîæäàåìîå ýëåêòðîíîì, íàçûâàåòñÿ äûðêîé è îñòàâëÿåò âðåìåííî âàêàíòíîåìåñòî â âàëåíòíîé çîíå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû. Äîñòàòî÷íî ñèëüíûå ñòèìóëû áó-äóò çàñòàâëÿòü ýëåêòðîí ïåðåéòè èç âàëåíòíîé çîíû íà ìåñòî â çîíå ïðîâîäèìîñòè,îáóñëàâëèâàÿ ñîçäàíèå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîé äûðêè â âàëåíòíîé çîíå. Îáðàçî-âàâøàÿñÿ ïàðà �ýëåêòðîí-äûðêà� íàçûâàåòñÿ ýêñèòîíîì. Ñóùåñòâóåò ìèíèìàëüíàÿýíåðãèÿ èçëó÷åíèÿ, êîòîðóþ ìîæåò ïîãëîòèòü îáúåìíûé ïîëóïðîâîäíèê äëÿ îáðà-çîâàíèÿ ýëåêòðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè, è îíà ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè çàïðåùåííîéçîíû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èç-çà íåïðåðûâíîñòè ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè òàê æå,êàê è ÷èñëà àòîìîâ â îáúåìå, ýíåðãèÿ çàïðåùåííîé çîíû îáúåìíîãî ïîëóïðîâîäíèêàäàííîãî ñîñòàâà �èêñèðîâàíà.Ýëåêòðîíû â åñòåñòâåííûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ, ïîïàäàþùèå â çîíó ïðîâîäèìîñòè,îñòàþòñÿ òàì òîëüêî íà ìîìåíò, ïåðåä òåì, êàê îáðàòíî ïåðåéòè ÷åðåç çàïðåùåííóþçîíó â èõ åñòåñòâåííîå ïîëîæåíèå â âàëåíòíîì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå. Òàê êàê ýëåê-60



òðîí âîçâðàùàåòñÿ îáðàòíî ÷åðåç çàïðåùåííóþ çîíó, ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèåñ äëèíîé âîëíû ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè, êîòîðóþ îí ïîòåðÿë ïðè ïåðåõîäå. Óñòà-íîâëåíî, ÷òî ìíîæåñòâî ýëåêòðîíîâ, ïîïàäàþùèå èç çîíû ïðîâîäèìîñòè îáðàòíîâ âàëåíòíóþ çîíó, ñòðåìÿòñÿ ïðûãíóòü èç äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè íà âåðøèíó âà-ëåíòíîé çîíû. Äðóãèìè ñëîâàìè, îíè ïóòåøåñòâóþò îò îäíîé ãðàíèöû çàïðåùåííîéçîíû ê äðóãîé. Ïîñêîëüêó çàïðåùåííàÿ çîíà îáúåìíîãî ïîëóïðîâîäíèêà �èêñèðî-âàíà, òî âñëåäñòâèè ýòîãî ïåðåõîäà îïðåäåëåíà è ÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ ïðè ïåðåõîäå.Êâàíòîâûå òî÷êè ïðîèçâîäÿòñÿ èç ïîëóïðîâîäÿùåãî ìàòåðèàëà. Ýëåêòðîíû âêâàíòîâûõ òî÷êàõ èìåþò íåêîòîðûé äèàïàçîí ýíåðãèé. Âñå åùå ïðèìåíèìû êîíöåï-öèè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, çàïðåùåííîé çîíû è âàëåíòíîé çîíû. Îäíàêî èìååòñÿáîëüøîå ðàçëè÷èå. Ýêñèòîíû èìåþò ñðåäíåå �èçè÷åñêîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåê-òðîíàìè è äûðêàìè, íàçûâàåìîå áîðîâñêèì ðàäèóñîì ýêñèòîíà, è ýòî �èçè÷åñêîåðàññòîÿíèå ðàçíîå äëÿ êàæäîãî ìàòåðèàëà. Â îáúåìíîì ïîëóïðîâîäíèêå (ðèñ. 6 (a))ðàçìåðû ïîëóïðîâîäíèêîâîãî êðèñòàëëà ìíîãî áîëüøå, ÷åì áîðîâñêèé ðàäèóñ ýêñè-òîíà, ïîçâîëÿÿ ýêñèòîíó ðàñøèðÿòüñÿ äî åãî åñòåñòâåííîãî ïðåäåëà. Îäíàêî, åñëèðàçìåð ïîëóïðîâîäíèêîâîãî êðèñòàëëà ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íî ìàëåíüêèì, òàêèì,÷òî îí ïðèáëèæàåòñÿ ê ðàçìåðó áîðîâñêîãî ðàäèóñà ýêñèòîíà äàííîãî ìàòåðèàëà,òî ýëåêòðîííûå óðîâíè ýíåðãèè íå ìîãóò óæå òðàêòîâàòüñÿ êàê íåïðåðûâíûå - îíèäîëæíû ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê äèñêðåòíûå (ðèñ. 6 (b)). Ýòà ñèòóàöèÿ ñ äèñêðåòíûìèóðîâíÿìè ýíåðãèè íàçûâàåòñÿ êâàíòîâûì óäåðæàíèåì. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïîëóïðîâîä-íèêîâûé ìàòåðèàë ïåðåñòàåò ïîõîäèòü íà îáúåìíûé ïîëóïðîâîäíèê è âìåñòî ýòîãîìîæåò áûòü íàçâàí êâàíòîâîé òî÷êîé. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ áîëüøîå âëèÿíèåíà ïîãëîùàþùèå è èçëó÷àòåëüíûå ñâîéñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà.Èç çà òîãî, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè êâàíòîâûõ òî÷åê äèñêðåòíûå, à íå íåïðå-ðûâíûå, äîáàâëåíèå èëè óäàëåíèå òîëüêî íåñêîëüêèõ àòîìîâ â êâàíòîâóþ òî÷êóèìååò ý��åêò èçìåíåíèÿ ãðàíèö çàïðåùåííîé çîíû.Èçìåíÿÿ ãåîìåòðèþ ïîâåðõíîñòè êâàíòîâîé òî÷êè, òàêæå èçìåíÿþò è ýíåðãèþçàïðåùåííîé çîíû, âîçíèêàþùåé èç-çà ìàëîãî ðàçìåðà òî÷êè. Çàïðåùåííàÿ çîíà âêâàíòîâîé òî÷êå áóäåò âñåãäà ýíåðãåòè÷åñêè áîëüøå ïîýòîìó ìû îòíîñèì èçëó÷åíèåîò êâàíòîâîé òî÷êè êàê ñäâèã â �ãîëóáóþ ñòîðîíó�, îòðàæàÿ òîò �àêò, ÷òî ýëåêòðî-61



(a)

(b)�èñ. 6: Ý��åêò ðàçìåðà ïîëóïðîâîäíèêîâîãî êðèñòàëëà ïî ñðàâíåíèþ ñ áîðîâñêèìðàäèóñîì ýêñèòîíà íà äèñêðåòíîñòü ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè: a) îáúåìíûéïîëóïðîâîäíèê, b) êâàíòîâàÿ òî÷êà [93℄.
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íû äîëæíû ïåðåìåùàòüñÿ íà áîëüøåå ðàññòîÿíèå â òåðìèíàõ ýíåðãèè è ïðîèçâîäèòüèçëó÷åíèå êîðîòêèõ è ïîýòîìó �ãîëóáûõ� äëèí âîëí.Êàê è â îáúåìíîì ïîëóïðîâîäíèêå, ýëåêòðîíû èìåþò òåíäåíöèþ ïåðåõîäîâ ìåæ-äó ãðàíèöàìè çàïðåùåííîé çîíû. Îäíàêî, äëÿ êâàíòîâûõ òî÷åê ðàçìåð çàïðåùåí-íîé çîíû êîíòðîëèðóåòñÿ ïðîñòî ïîäãîíêîé ðàçìåðà êâàíòîâîé òî÷êè. Òàê êàê ÷à-ñòîòà èçëó÷åíèÿ òî÷êè çàâèñèò îò çàïðåùåííîé çîíû, ïîýòîìó âîçìîæíî êîíòðîëè-ðîâàòü âûõîäíóþ äëèíó âîëíû òî÷êè ñ ýêñòðåìàëüíîé òî÷íîñòüþ. Êàê ý��åêò äëÿòåõíîëîãèé, èìååòñÿ âîçìîæíîñòü íàñòðàèâàòü çàïðåùåííóþ çîíó òî÷êè è ïîýòîìóñïåöè�èöèðîâàòü �öâåò� âûõîäíîãî ñâåòà â çàâèñèìîñòè îò íåîáõîäèìîãî ïðèìåíå-íèÿ.3.4.2 Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ïîñòàíîâêà çàäà÷è ðàñ÷åòà ìàññèâîâ êâàíòîâûõòî÷åê íà îñíîâå ìîäåëüíûõ êóñî÷íî-ïîñòîÿííûõ ïîòåíöèàëîâ.Ïðèâåäåì çäåñü ìîäåëü, â êîòîðîé èñïîëüçóåòñÿ íåïàðàáîëè÷åñêàÿ àïïðîêñèìà-öèÿ ý��åêòèâíîé ìàññû.Â òåîðèè òâåðäîãî òåëà ý��åêòèâíîé ìàññîé ÷àñòèöû íàçûâàåòñÿ äèíàìè÷å-ñêàÿ ìàññà, êîòîðàÿ ïîÿâëÿåòñÿ ïðè äâèæåíèè ÷àñòèöû â ïåðèîäè÷åñêîì ïîòåíöèàëåêðèñòàëëà. Ýëåêòðîíû è äûðêè â êðèñòàëëå ðåàãèðóþò íà ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå òàê,êàê åñëè áû îíè ñâîáîäíî äâèãàëèñü â âàêóóìå, íî ñ íåêîòîðîé ý��åêòèâíîé ìàññîé.Åå îïðåäåëÿþò â åäèíèöàõ ìàññû ïîêîÿ ýëåêòðîíà m0 = 9.11·10−31 êã. Óñêîðåíèå ÷à-ñòèöû âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå Ef îïðåäåëÿåòñÿ ñèëîé F = eEf ñëåäóþùèìîáðàçîì:
a = F · 1

~2

d2E(k)

dk2
, (129)ãäå E(k) ïðåäñòàâëÿåò çàêîí äèñïåðñèè, ñâÿçûâàþùèé ýíåðãèþ ñ âîëíîâûì âåêòî-ðîì. Îòñþäà îïðåäåëÿåòñÿ ý��åêòèâíàÿ ìàññà ÷àñòèöû:

m⋆ = ~
2[
d2E(k)

dk2
]−1. (130)Äëÿ ñâîáîäíîé ÷àñòèöû óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà èìååò âèä:
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Eψ = 0. (131)63



Ïîèñê ðåøåíèÿ â âèäå ïëîñêîé âîëíû ψ = eikx ïðèâîäèò ê äèñïåðñèîííîìó ñîîòíî-øåíèþ:
E(k) =

~
2

2m0

k2, (132)èìåþùåìó ïàðàáîëè÷åñêóþ �îðìó è â ýòîì ñëó÷àå ý��åêòèâíàÿ ìàññà ñîâïàäàåòñ ìàññîé ïîêîÿ m⋆ = m0. Òîëüêî â ýêñòðåìóìàõ êðèâîé äèñïåðñèè òàì ãäå ìîæíîàïïðîêñèìèðîâàòü çàêîí äèñïåðñèè ïàðàáîëîé ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïîíÿòèå ìàñ-ñû. Åñëè ýòîãî íåëüçÿ ñäåëàòü, òî ìàññà áóäåò çàâèñåòü êàê îò ýíåðãèè, òàê è îòòî÷êè â ïðîñòðàíñòâå. Â îáùåì òðåõìåðíîì ñëó÷àå êðèñòàëëà ý��åêòèâíàÿ ìàññàïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåíçîð:
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. (133)Òàê, äëÿ êðåìíèÿ Si ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíà ðàâíà m⋆
e = 1.08me è ý�-�åêòèâíàÿ ìàññà äûðêè m⋆

hole = 0.56me, à äëÿ àðñåíèäà ãàëëèÿ GaAs ïîëó÷åíî
m⋆
e = 0.067me èm⋆

hole = 0.45me. Ñêîðîñòü íîñèòåëåé çàðÿäà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëü-íà ý��åêòèâíîé ìàññå ÷àñòèöû. Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ýëåêòðîííûõ ñõåì çàâèñèò îòñêîðîñòåé íîñèòåëåé è, òåì ñàìûì, îò ý��åêòèâíîé ìàññû.Âåðíåìñÿ ê çàäà÷å î ðàñ÷åòå ñïåêòðà êâàíòîâûõ òî÷åê. Íàì íóæíî íàéòè ðåøå-íèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ïåðèîäè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì êðèñòàëëà. Ïðÿìàÿ ïî-ñòàíîâêà çàäà÷è òîëüêî èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ñëîæíà äëÿ ðåøåíèÿ è ñóùåñòâóþùèåêîìïüþòåðíûå ïîäõîäû ìû îáñóäèì ïîçæå. Ñåé÷àñ îáðàòèìñÿ ê ïðèáëèæåííîé ìî-äåëè, â êîòîðîé èñïîëüçóåòñÿ íåïàðàáîëè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ý��åêòèâíîé ìàñ-ñû. Ýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ Øðåäèíãåðà:
(
p2

2m0

+ U(r))Ψ = EΨ, (134)ãäå p = −i~∇ - èìïóëüñ. U(r) åñòü ïåðèîäè÷åñêèé ïîòåíöèàë, èìåþùèé ïåðèîäðåøåòêè. Òåîðåìà Áëîõà óòâåðæäàåò, ÷òî ðåøåíèå ñëåäóåò èñêàòü â �îðìå:
Ψ(r) = eik·rψ, (135)ãäå ψ(r) ïåðèîäè÷åñêàÿ �óíêöèÿ, èìåþùàÿ ïåðèîä ðåøåòêè. Ïîäñòàâëÿÿ ýòî ïðåä-64



ñòàâëåíèå â óðàâíåíèå (134), ïîëó÷èì:
Hψ(r) = (

p2

2m0

+ U(r) +
~

m0

k · p)ψ(r) = (E(k) − ~
2k2

2m0

)ψ(r). (136)Áóäåì ñ÷èòàòü H̃ = ~

m0
k ·p âîçìóùåíèåì ãàìèëüòîíèàíà H0 = p2

2m0
+U(r). Âî âòîðîìïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèÿ äëÿ n-îé çîíû ïîëó÷èì:

En(k) = En(0) +
~

2k2

2m0
+

~

m0
k · pnn +

~
2

m2
0

∑

n′ 6=n

|k · pnn′ |2
En(0) − En′ (0)

, (137)ãäå
pnn′ =

∫

(ψ(0)
n )⋆ · p · ψ(0)

n′ dr
3, (138)è ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ íåâîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèàíà H0 âû÷èñëÿþòñÿ â ñåðå-äèíå çîíû Áðèëþýíà ( k = 0):

H0ψ
(0)
n (r) = En(0)ψ(0)

n (r). (139)Òàê êàê k = 0 åñòü ýêñòðåìàëüíàÿ òî÷êà E(k), òî pnn = 0. Áîëåå òîãî, ÷ëåíîìñâÿçàííûì ñî ñâîáîäíîé ÷àñòèöåé ~2k2

2m0
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïî ñðàâíåíèþ ñî âêëàäîìâíóòðè çîíû è ïîýòîìó ìîæíî ðàçëîæåíèå ýíåðãèè çàïèñàòü â âèäå:

En(k) −En(0) =
~

2

m0

∑

n′ 6=n

|k · pnn′ |2
En(0) − En′ (0)

=
~

2

2

1

m(En(0))
, (140)èñïîëüçóÿ áàçèñíûå �óíêöèè Áëîõà äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ èìïóëü-ñà äëÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè è äëÿ âàëåíòíîé çîíû. Èç çàêîíà äèñïåðñèè ïîëó÷àåòñÿý��åêòèâíàÿ ìàññà:

1

mj(E)
=
P 2
j

~2
(

2

E + Egj
− Uj

+
1

E + Egj
+ δj − Uj

), (141)ãäå j íóìåðóåò d-þ êâàíòîâóþ òî÷êó â m -îì ýëåìåíòå ìàòðèöû, Pj åñòü èìïóëüñ-íûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò Êàíå, Egj
åñòü ãëàâíàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü, δj - ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå è Uj - óäåðæèâàþùèé ïîòåíöèàë. Ïàðàìåòðû èçìåíÿþòñÿïî ãåòåðîñòðóêòóðå, äàâàÿ ý��åêòèâíóþ àïïðîêñèìàöèþ ìàññû ãåòåðîñòðóêòóðû

m(r, E) =















md(E), r ∈ Ωd

mm(E), r ∈ Ωm

(142)65



êîòîðàÿ ðàçðûâíà íà ïîâåðõíîñòè êâàíòîâîé òî÷êè. Çäåñü òðåõìåðíàÿ îáëàñòü Ωdñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè êâàíòîâîé òî÷êè, à Ωm ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè ìàòðèöû, îêðó-æàþùåé êâàíòîâóþ òî÷êó.Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ïîñòàíîâêà çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ ñïåêòðà ìàññèâîâêâàíòîâûõ òî÷åê.Òðåáóåòñÿ ðåøèòü çàäà÷ó îá îïðåäåëåíèè ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé λ = E, ïðè êîòî-ðûõ èìåþòñÿ íåòðèâèàëüíûå ðåøåíèÿ (âîëíîâûå �óíêöèè) òðåõìåðíîãî óðàâíåíèÿØðåäèíãåðà:
− ~

2

2mj(λ)
∆ψ + Ujψ = λψ, (143)ãäå λ- ïîëíàÿ ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ, ψ - âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, mj(λ) è Uj - ý��åêòèâ-íàÿ ìàññà ýëåêòðîíà è óäåðæèâàþùèé ïîòåíöèàë â j-îé îáëàñòè ìèññèâà (êâàíòîâîéòî÷êè èëè ìàòðèöû). Íåïàðàáîëè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ý��åêòèâíîé ìàññû äàåòñÿâûðàæåíèåì [32℄:

1

mj(λ)
=
P 2
j

~2
(

2

λ+Gj − Uj
+

1

λ+Gj − Uj + δj
), (144)ãäå Pj, Gj, δj åñòü êîíñòàíòû (â êàæäîé îáëàñòè ñâîè) è ïðåäñòàâëÿþò ìîìåíò, ãëàâ-íóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ ùåëü è ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå â j-îé îáëàñòè, ñîîòâåò-ñòâåííî.Äëÿ óðàâíåíèÿ (143) ñòàâÿòñÿ óñëîâèÿ ñøèâêè íà ãðàíèöå ðàçäåëà äâóõ ìàòåðè-àëîâ ( êâàíòîâîé òî÷êè è ìàòðèöû). �åøåíèÿ íåïðåðûâíû íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà, àíîðìàëüíûå ïðîèçâîäíûå òåðïÿò ðàçûâ [33℄:

~
2

2mdot(λ)

∂ψdot
∂n

=
~

2

2mmatr(λ)

∂ψmatr
∂n

. (145)�ðàíè÷íûå óñëîâèÿ Äèðèõëå ñòàâÿòñÿ íà âåðõíèõ è íèæíèõ ãðàíèöàõ áîëüøîé öè-ëèíäðè÷åñêîé îáëàñòè ìàòðèöû.Ìû ïîëó÷èëè îïåðàòîðíóþ çàäà÷ó ñ íåëèíåéíûì âõîæäåíèåì ñîáñòâåííîãî ïà-ðàìåòðà. Ïàðàìåòð âõîäèò ïîëèíîìèàëüíî (êóáè÷íî â óðàâíåíèå è êâàäðàòè÷íî âóñëîâèÿ ñøèâêè). Êîý��èöèåíòû â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå êóñî÷íî-ïîñòîÿííû ( ïî-ñòîÿííû â êàæäîé ïîäîáëàñòè ãåòåðîñòðóêòóðû è òåðïÿò ðàçðûâ íà ãðàíèöàõ ïîä-îáëàñòåé). Èíòåðåñíû, ïðåæäå âñåãî, íàèìåíüøèå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ, ñîîòâåò-ñòâóþùèå îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ. Íåîáõîäèìû èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñïåêòðà îò66



÷èñëà êâàíòîâûõ òî÷åê, ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëîÿìè êâàíòîâûõ òî÷åê. Èññëåäîâàíèÿçàâèñèìîñòè ñïåêòðà îò �îðìû òî÷êè è åå óäåðæèâàþùåãî ïîòåíöèàëà äàþò óíè-êàëüíûå ñâåäåíèÿ î êâàíòîâîé òî÷êå è ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü ýòó èí�îðìàöèþ âòåõíîëîãèÿõ ñîçäàíèÿ ñåíñîðîâ íà êâàíòîâûõ òî÷êàõ.3.4.3 ×èñëåííûå ñõåìû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìàññèâîâ êâàíòîâûõ òî÷åê.Îñíîâíàÿ çàäà÷à, âîçíèêàþùàÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè òðåõìåðíûõ ìàññèâîâ êâàí-òîâûõ òî÷åê, ñîñòîèò â ðåøåíèè î÷åíü áîëüøîé ìíîãîìàñøòàáíîé çàäà÷è íà ñîá-ñòâåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåãî ëèøü íåñêîëüêèõ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé,ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ. �àññìîòðèì �QDA� ( Quantum Dots Array), ïðåäñòàâëÿ-þùóþ ñîáîé öèëèíäðè÷åñêóþ îáëàñòü, çàïîëíåííóþ äèñêîîáðàçíûìè InAs êâàíòî-âûìè òî÷êàìè, êîòîðûå ñîáðàíû ïî âåðòèêàëè â öèëèíäðè÷åñêóþ ìàòðèöó GaAs.Â ðàáîòå [34℄ ïðåäëàãàåòñÿ ñëåäóþùàÿ ÷èñëåííàÿ ñõåìà ðåøåíèÿ çàäà÷è íà ñîá-ñòâåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ òðåõìåðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Íåîáõîäèìî âû÷èñ-ëèòü ýëåêòðîííûå óðîâíè ýíåðãèè è ñîîòâåòñòâóþùèå âîëíîâûå �óíêöèè ñèñòåìû.�àñ÷åòíàÿ îáëàñòü ïîêðûâàåòñÿ ðàçíîñòíîé ñåòêîé. Ïî àçèìóòàëüíîìó óãëó θñòðîèòñÿ îäíîðîäíàÿ ñåòêà. Íåîäíîðîäíàÿ ñåòêà èñïîëüçóåòñÿ ïî ðàäèàëüíîé êîîð-äèíàòå r è ïî åñòåñòâåííîé àêñèàëüíîé êîîðäèíàòå z ñ ðàññìîòðåíèåì ñëåäóþùèõäâóõ ñïåöèàëüíûõ ïîäõîäîâ. Âî-ïåðâûõ, â îáëàñòè ñòûêîâ èñïîëüçóåòñÿ ïîäðîáíàÿñåòêà äëÿ óëàâëèâàíèÿ áûñòðîãî èçìåíåíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé. Âî-âòîðûõ, ïîëî-âèíà ñåòî÷íîãî øàãà ñäâèíóòà ïî ðàäèàëüíîé êîîðäèíàòå (ïîòîêîâàÿ ñåòêà) äëÿèçáåæàíèÿ ïðîáëåì â íóëå ñèñòåìû êîîðäèíàò. �àçíîñòíûå óðàâíåíèÿ èìåþò �îð-ìó 3D öåíòðèðîâàííîé ñåìè-òî÷å÷íîé ñõåìû:
−~

2

2ml(λ)
(
ψi+1,j,k − 2ψi,j,k + ψi−1,j,k

(∆r)2
+

1

ri

ψi+1,j,k − ψi−1,j,k

2(∆r)
+

1

r2
i

ψi,j+1,k − 2ψi,j,k + ψi,j−1,k

(∆θ)2
+
ψi,j,k+1 − 2ψi,j,k + ψi,j,k−1

(∆z)2
) + clψi,j,k = λψi,j,k, (146)ãäå ψi,j,k - ïðèáëèæåííîå çíà÷åíèå âîëíîâîé �óíêöèè â òî÷êå ñåòè (ri, θj, zk) äëÿ

l = 1, 2, i = 1, ..., ρ, j = 1, .., µ, k = 1, ..., ζ. Íà ãðàíèöàõ ñøèâêè - ãðàíèöàõ êâàíòîâûõòî÷åê, èñïîëüçóþòñÿ äâóõòî÷å÷íûå êîíå÷íûå ðàçíîñòè. ×èñëåííûå ãðàíè÷íûå çíà-÷åíèÿ äëÿ ìàòðèöû â z-íàïðàâëåíèè è â r-íàïðàâëåíèè ðàâíû íóëþ â ñîîòâåòñòâèè67



ñ óñëîâèÿìè Äèðèõëå.Ïîëíàÿ êîíå÷íî-ðàçíîñòíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ïðèâîäèò ê òðåõìåðíîé çàäà÷å íàñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ðàçìåðîì ρ · µ · ζXρ · µ · ζ . Ïåðåóïîðÿäî÷èâàÿ íåèçâåñòíûåâåêòîðà è èñïîëüçóÿ Áûñòðîå Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèå ê òðåõäèàãîíàëüíûì ìàòðèöàì
Tk(λ) (äëÿ k = 1, ..., ζ), ìû ïîëó÷àåì µ íåçàâèñèìûõ çàäà÷ íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿðàçìåðîì ρζXρζ è èìåþùèì �îðìó

T̃j(λ)ψ̃j = D̃j(λ)ψ̃j, (147)äëÿ j = 1, ..., µ, ãäå T̃j(λ) è D̃j(λ) åñòü ìàòðèöû ðàçìåðîì ρζXρζ . Êàæäàÿ èç çà-äà÷ íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ â �îðìå (147) íàçûâàåòñÿ äâóìåðíîé çàäà÷åé íà ñîá-ñòâåííûå çíà÷åíèÿ, òàê êàê ñåòî÷íûå òî÷êè â íåèçâåñòíûõ ψ̃j èìåþò òîæå çíà-÷åíèå θ. Óìíîæàÿ íà îáùèé çíàìåíàòåëü óðàâíåíèå (147), ïîëó÷àåì êóáè÷åñêèé
λ-ìàòðè÷íûé ïîëèíîì:

A(λ)ψ = (λ3A3 + λ2A2 + λA1 + A0)ψ = 0 (148)ãäå A0, A1, A2 è A3 íå çàâèñÿò îò λ. Ýòà çàäà÷à íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ìîæåò áûòüðåøåíà ìåòîäîì ßêîáè-Äýâèäñîíà [94℄ äëÿ íàõîæäåíèÿ íàèìåíüøåãî ïîëîæèòåëü-íîãî ñîáñòâåííîãî çíà÷åíèÿ, ïðåäñòàâëÿþùåãî îñíîâíîå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.Â äàëüíåéøåì ìû îáñóäèì àëãîðèòìû áîëåå ïîäðîáíî. Îñíîâíàÿ èäåÿ ìåòîäîâ ñî-ñòîèò â ëèíåàðèçàöèè íåëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ (íàïðèìåð,ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Íüþòîíà) è èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà îáðàòíîé èòåðàöèè äëÿ ðå-øåíèÿ ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé.Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìåòîäà ðåøåíèÿ çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ñ íåëèíåé-íî âõîäÿùèì ñîáñòâåííûì ïàðàìåòðîì ðàññìîòðèì îäíîìåðíóþ çàäà÷ó ñ íóëåâûìèãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè:
−P 2(

2

λ+ a
+

1

λ+ a + δ
)ψ

′′

+ Uψ = λψ, (149)
ψ(0) = ψ(L) = 0. (150)68



Óðàâíåíèå ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå:
a3ψλ

3 + a2ψλ
2 + (a1ψ + ã1ψ

′′

)λ+ (a0ψ + ã0ψ
′′

) = 0. (151)Ýòî óðàâíåíèå ìîæåò áûòü ëèíåàðèçîâàíî èñïîëüçîâàíèåì èòåðàöèé ìåòîäà Íüþ-òîíà äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ f(λ) = 0:
λs+1 = λs − f(λs)

f
′

λ(λ
s)
, (152)èëè

f
′

λ(λ
s)λs+1 = f

′

λ(λ
s)λs − f(λs). (153)Ïîäñòàâèì âìåñòî �óíêöèè f(λ) ëåâóþ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (151), òîãäà ïîëó÷èì:

[(3a3(λ
s)2 + 2a2(λ

s) + a1)ψ + ã1ψ
′′

]λs+1 =

[(3a3(λ
s)2 + 2a2(λ

s) + a1)ψ + ã1ψ
′′

]λs−

[a3ψ(λs)3 + a2ψ(λs)2 + (a1ψ + ã1ψ
′′

)λs + (a0ψ + ã0ψ
′′

)]. (154)Òåïåðü ââåäåì êîíå÷íî-ðàçíîñòíóþ ñåòêó ïî x è àïïðîêñèìèðóåì ïðîèçâîäíûå êî-íå÷íûìè ðàçíîñòÿìè. Ââåäåì âåêòîð êîíå÷íî-ðàçíîñòíîãî ðåøåíèÿ:
Ψ = {ψ0, ψ1, ..., ψN}. (155)�ðàíè÷íûå óñëîâèÿ îïðåäåëÿþò çíà÷åíèÿ ψ0 = 0 è ψN = 0. Òîãäà ïîëó÷åííóþ ñè-ñòåìó óðàâíåíèé ìîæíî çàïèñàòü â ìàòðè÷íîé �îðìå. Íàïðèìåð, ñèñòåìó êîíå÷íî-ðàçíîñòíûõ óðàâíåíèé

αψi + β
ψi+1 − 2ψi + ψi−1

∆2
= Φi (156)ìîæíî ïðåäñòàâèòü â �îðìå

ÂΨ = Φ. (157)Â îäíîìåðíîì ñëó÷àå ìàòðèöà Â òðåõäèàãîíàëüíà. Íàøà çàäà÷à (óæå ëèíåéíàÿ)ïðèìåò âèä:
ÂΨλ = B̂Ψ. (158)69



Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è èñïîëüçóåì ìåòîä îáðàòíîé èòåðàöèè äëÿ íàõîæäåíèÿñîáñòâåííîé �óíêöèè, êîòîðûé ìîæíî çàïèñàòü â �îðìå:
(Âλ⋆ − B̂)Ψt+1 = Âλ⋆Ψt. (159)Èíäåêñ t îáîçíà÷àåò íîìåð èòåðàöèè. λ⋆ - ïàðàìåòð ìåòîäà è ïðåäñòàâëÿåò çíà÷åíèå,îêîëî êîòîðîãî ìû õîòì íàéòè ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå. Ìåòîä òðåáóåò îáðàùåíèÿìàòðèöû ( â äàííîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí ìåòîä ïðîãîíêè):

Ψt+1 = (Âλ⋆ − B̂)−1Âλ⋆Ψt. (160)Ïîñëå êàæäîé èòåðàöèè ðåøåíèå íîðìèðóåòñÿ:
Ψt+1 =

Ψt+1

||Ψt+1|| . (161)Ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå íàõîäèòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì âàðèàöèîííîé �îðìû óðàâíå-íèÿ:
λt+1 =

(Ψt+1, B̂Ψt+1)

(Ψt+1, ÂΨt+1)
. (162)Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à ðåøàåòñÿ äâóìÿ âëîæåííûìè èòåðàöèîííûìè öèêëàìè: èòå-ðàöèÿìè Íüþòîíà (154 ) è âíóòðè êàæäîãî ýòîãî öèêëà èòåðàöèÿìè ìåòîäà îáðàò-íîé èòåðàöèè (160).Ïðèâåäåì íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé, îïèñàííûå â ðàáîòå [34℄. Ïðåäïî-ëàãàëîñü, ÷òî âûñîòà è ðàäèóñ êâàíòîâûõ òî÷åê ðàâíû Hdot è Rdot è ñîñòàâëÿþò3 è 7.5 nm, ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ìàòðèöû Rmtx = 37.5nm è ïðåïîëàãàëîñü, ÷òîñóùåñòâóþò 6nm ìàòðè÷íûå ñëîè íàä âåðøèíîé è íèæå äíà ìàòðèöû êâàíòîâûõòî÷åê. Ïàðàìåòðû ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûå â ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ, ðàâíû

c1 = 0.0000, g1 = 0.4200, δ1 = 0.4800, P1 = 0.7730, c2 = 0.7700, g2 = 1.5200, δ2 =

0.3400, P2 = 0.8071. Íàéäåíî, ÷òî ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàññèâà êâàíòîâûõòî÷åê çàâèñèò îò ÷èñëà êâàíòîâûõ òî÷åê è ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëîÿìè d0. Ïîëó÷åíî,÷òî ÷åì áîëüøå êâàíòîâûõ òî÷åê â ìàññèâå, òåì ìåíüøå ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòî-ÿíèÿ äëÿ �èêñèðîâàííîãî d0. Áîëåå òîãî, äëÿ �èêñèðîâàííîãî ÷èñëà êâàíòîâûõòî÷åê ìåíüøèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëîÿìè ïðèâîäÿò ê áîëåå íèçêèì ýíåðãèÿì îñ-íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Äëÿ ðàçëè÷íûõ d0 = 1, 2, 3 nm, ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿóìåíüøàþòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíî. 70



3.4.4 Èíäóñòðèàëüíûå ïðèìåíåíèÿ êâàíòîâûõ òî÷åê.Êâàíòîâûå òî÷êè íå èìåþò ñåáå ðàâíûõ â ìíîãîñòîðîííîñòè, èçìåí÷èâîñòè èâîçìîæíîñòè ïîäãîíêè ïî �îðìå [93℄. Ïðåäñòàâëÿÿ ñîáîé ìàëåíüêèå êðèñòàëëû,îíè ìîãóò áûòü ñìåøàíû â æèäêèé ðàñòâîð, ÷òî äåëàåò êâàíòîâûå òî÷êè èäåàëü-íûìè äëÿ ïðîèçâîäñòâà �ëóîðåñöåíòíûõ ìàðêåðîâ â áèîëîãè÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ.Êàê êâàíòîâàÿ ïûëü, îíè âûïîëíÿþò ðîëü ñåêðåòíîé ìàðêèðîâêè. Êâàíòîâûå òî÷êèìîãóò áûòü ñîçäàíû â ïëåíêàõ äåìîíñòðèðóÿ íåëèíåéíûå ñâîéñòâà, âàæíûå äëÿ òà-êèõ ïðèëîæåíèé êàê �îòîííûå ïåðåêëþ÷àòåëè, îïòè÷åñêè âîçáóæäàåìûå ñèãíàëû,ëàçåðû ñ ñèíõðîíèçèðóåìûìè âîëíàìè. Ïîìåùåííûå â âîëîêíèñòóþ ñòðóêòóðó, îíèìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê óñòðîéñòâà áåçîïàñíîñòè, îïðåäåëÿÿ ðàäèàöèþ è ïîìîãàÿáîðîòüñÿ ñ òåððîðèçìîì.Êâàíòîâûå òî÷êè - ýòî íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïîëóïðîâîäíèêè, ñîñòàâëåííûå èçìàòåðèàëîâ ïåðèîäè÷åñêèõ ãðóïï II-VI, III-V, èëè IV-VI. Ïîëóïðîâîäíèêè - îñíîâàñîâðåìåííîé ýëåêòðîííîé èíäóñòðèè è âàæíû äëÿ òàêèõ ïðèëîæåíèé, êàê ñâåòî-äèîäû è ïåðñîíàëüíûå êîìïüþòåðû. Ïîëóïðîâîäíèêè âàæíû åùå è ïîòîìó, ÷òî èõýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ìîæåò ñèëüíî èçìåíÿòüñÿ ïîä äåéñòâèåì âíåøíèõ ñòè-ìóëîâ ( ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, ïîòîê �îòîíîâ, è ò.ä), äåëàÿ ïîëóïðîâîäíèêè êëþ÷åâîé÷àñòüþ ìíîãèõ òèïîâ ýëåêòðè÷åñêèõ öåïåé è îïòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé. Êâàíòîâûåòî÷êè - óíèêàëüíûé êëàññ ïîëóïðîâîäíèêîâ ìàëîãî ðàçìåðà â äèàïàçîíå îò 2 äî 10íàíîìåòðîâ â äèàìåòðå.
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4 Âû÷èñëèòåëüíûå êâàíòîâûå ìîäåëè �èç ïåðâûõïðèíöèïîâ�Ìîäåëÿìè �èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ� èëè �ab initio� íàçûâàþò ìîäåëè, íå ñîäåðæà-ùèå ñâîáîäíûõ, ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Îíè ñîäåðæàò ìíîãî âçàèìîäåéñòâóþùèõ÷àñòèö, è ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ êóëîíîâñêèì. Â ðåçóëüòàòåìîäåëü ñîäåðæèò òîëüêî ìèðîâûå êîíñòàíòû.4.1 Òî÷íîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ àòîìà âîäî-ðîäà. Àòîìíûå îðáèòàëè êàê áàçèñíûå �óíêöèè ïðèáëè-æåííûõ ðåøåíèé.Â àòîìå âîäîðîäà îäèí ýëåêòðîí ñ çàðÿäîì -e íàõîäèòñÿ â êóëîíîâîì ýëåêòðîñòà-òè÷åñêîì ïîëå ÿäðà ( ïðîòîíà) ñ çàðÿäîì +e. Ïîìåñòèì ÿäðî â íà÷àëî êîîðäèíàò.Òîãäà ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ðàâíà:
U(r) = −e

2

r
, (163)ãäå r åñòü ðàññòîÿíèå ýëåêòðîíà äî ÿäðà. Ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà âýòîì ñëó÷àå ïðèìåò âèä

∆ψ + (ǫ+
1

ρ
)ψ = 0 (164)Óðàâíåíèå çàïèñàíî â áåçðàçìåðíûõ åäèíèöàõ è â êà÷åñòâå ìàñøòàáîâ ïðèíÿòû�àòîìíûå åäèíèöû�.Çà åäèíèöó äëèíû ïðèíèìàåòñÿ ðàäèóñ ïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòû - a0 = ~

2

mee2
=

0.529 · 10−10 ì èëè 0.0529 íì. Â ýòîì ñëó÷àå àòîìíàÿ áåçðàçìåðíàÿ åäèíèöà äëèíûðàâíà 1.Åäèíèöåé ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ óäâîåííàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà íà ïåðâîé áîðîâñêîéîðáèòå - E0 = mee4

~2 = e2

a
= 27.2 ýâ = 4.35981 10−18 ÄæÄåéñòâèå (êîíñòàíòà Ïëàíêà) h = 6.62617610−34 Äæ · ñåê, ~ = h

2π
= 1

2π
6.626·10−27ýðã· ñåêÇàðÿä ýëåêòðîíà ðàâåí 4.80 · 10−10 åä Ñ�ÑÝ = 1.602189 · 1019Êë.72



Ìàññà ýëåêòðîíà me = 9.11 · 10−28 ã = 9.10953 · 10−31 êã.Åäèíèöåé ñêîðîñòè áóäåò âåëè÷èíà e2h , ðàâíàÿ 1
137

ñêîðîñòè ñâåòà. Ýòà ñêîðîñòüýëåêòðîíà íà ïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòå = 2.18769 · 106 ì/ñåê.Âðåìÿ îäíîãî îáîðîòà ïî ïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòå, äåëåííîå íà 2π, ðàâíî t0 =

2.41888 · 10−17 
åêÁåçðàçìåðíûå ïåðåìåííûå äëèíû è âðåìåíè ïðèìóò âèä
ρ = r/a, ǫ = E/E0, (ǫ < 0). (165)Çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â îòûñêàíèè òàêèõ çíà÷åíèé ǫ, äëÿ êîòîðûõ óðàâíåíèå (164)äîïóñêàåò íåòðèâèàëüíîå ðåøåíèå, íåïðåðûâíîå âî âñåì ïðîñòðàíñòâå è óäîâëåòâî-ðÿþùåå óñëîâèþ íîðìèðîâêè

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞

|ψ|2dxdydz = 1. (166)�ðàíè÷íûå óñëîâèÿ ñëåäóþò èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè (166). Â ñëó÷àe êóëîíîâñêî-ãî ïîòåíöèàëà U(r) ( 163) ýòî îãðàíè÷åíèÿ íà ïîâåäåíèå ðåøåíèÿ â íóëå è íà áåñ-êîíå÷íîñòè. Åñëè ïîäñòàâèòü �óíêöèþ ψ(r) = 1
rα â íåñîáñòâåííûé èíòåãðàë (166),òî ïîëó÷èì, ÷òî îí áóäåò ñõîäèòüñÿ íà áåñêîíå÷íîñòè, åñëè α > 3/2, è â íóëå, ïðè

α < 3/2. Òàêèì îáðàçîì, îò ðåøåíèÿ íàäî ïîòðåáîâàòü ñòðåìëåíèå ðåøåíèÿ ê íó-ëþ íà áåñêîíå÷íîñòè áûñòðåå ñòåïåíè 3/2 ðàññòîÿíèÿ è îãðàíè÷åííîñòè ðåøåíèÿ âíóëå:
ψ(0) <∞ (167)

ψ(∞) ≍ r3/2. (168)Îãðàíè÷åííîå ðåøåíèå â íóëå ñóùåñòâóåò, ó÷èòûâàÿ ðîñò ïîòåíöèàëà êàê r−1 ïðèñòðåìëåíèè ê íóëþ (îñîáîé òî÷êè îïåðàòîðà). Â ýòîì ñëó÷àå îñîáåííîñòü îïåðàòîðàâ íóëå ÿâëÿåòñÿ ïðàâèëüíîé. Â ñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò óðàâíåíèå ïðèìåòâèä
1

ρ2

∂

∂ρ
(ρ2∂ψ

∂ρ
) +

1

ρ2
∆θ,φψ + (ǫ+

1

ρ
)ψ = 0. (169)Èùåì ðåøåíèå â âèäå ðàçäåëåííûõ ïåðåìåííûõ

ψ(ρ, θ, φ) = χ(ρ)Y
(m)
l (θ, φ), (170)73



ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå äè��åðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé
Y

(m)
l (θ, φ):

∆θ,φY
(m)
l (θ, φ) + l(l + 1)Y

(m)
l (θ, φ) = 0, (171)ðåøåíèÿ êîòîðîãî èìåþò âèä

Y
(m)
l = P

(m)
l (cosθ) · (Almcosmφ+Blmsinmφ) (172)ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè m è l ïî êîîðäèíàòàì φ è θ, âîçíèêàþùèìè èç óñëîâèéïåðèîäè÷íîñòè ïî óãëîâûì êîîðäèíàòàì.Äëÿ ðàäèàëüíûõ �óíêöèé ïîëó÷àåì

d2χ

dρ2
+

2

ρ

dχ

dρ
+ (2ǫ+

2

ρ
− l(l + 1)

ρ2
)χ = 0. (173)Ñ ó÷åòîì ãðàíè÷íûõ óñëîâèé (167) è (168)- óñëîâèé ñêîðîñòè óáûâàíèÿ íà áåñêî-íå÷íîñòè è îãðàíè÷åíîñòè â íóëå, ñëåäóþùèõ èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè è óñëîâèéîäíîçíà÷íîñòè âîëíîâîé �óíêöèè, âû÷èñëÿþòñÿ ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ïðè ïîèñêåðåøåíèÿ â âèäå îáîáùåííîãî ñòåïåííîãî ðÿäà [111℄ :

1√
−2ǫ

= nr + l + 1 = n. (174)Öåëîå ÷èñëî n íàçûâàåòñÿ ãëàâíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì, l - àçèìóòàëüíûì êâàíòîâûì÷èñëîì. Èñïîëüçóÿ (165), ïîëó÷àåì êâàíòîâàííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè (â ðàçìåðíûõïåðåìåííûõ)
En = −mee

4

~2

1

2n2
. (175)Îíè çàâèñÿò òîëüêî îò ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n. Ïîëîæèì E ðàâíûì ýíåðãèèêâàíòà E = −2π~ν, òîãäà:

ν =
mee

4

4π~3

1

n2
=
R

n2
, (176)ãäå R = mee4

4π~3 = 3.27 · 1015 1/ñåê - òàê íàçûâàåìàÿ ïîñòîÿííàÿ �èäáåðãà.Íîðìèðîâàííûå ñîáñòâåííûå �óíêöèè èìåþò âèä
ψmnl = Almχnl(ρ)Y

(m)
l (θ, φ), (177)ãäå ðàäèàëüíûå �óíêöèè χnl(ρ) âûðàæàþòñÿ ÷åðåç îáîáùåííûå ïîëèíîìû×åáûøåâà-Ëàãåððà:

χnl(ρ) = Cnl(
2ρ

n
)l exp(−ρ

n
)L2l+1

n−l−1(
2ρ

n
). (178)74



Íîðìèðîâî÷íûå êîý��èöèåíòû èìåþò ñëåäóþùóþ �îðìó
Alm =

√

(2l + 1)(l −m)!

2δmπ(l +m)!
, Cnl = (

2

n
)5/2

√

(n− l − 1)!

2n(n + l)!
, (179)ãäå δm = {2,m=0

1,m6=1
. Êàæäîìó çàäàííîìó n è ñîîòâåòñòâóþùåìó çíà÷åíèþ ýíåðãèè Enîòâå÷àþò n-1 çíà÷åíèå àçèìóòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà l=0,1,2,...,n-1. Êâàíòîâîå÷èñëî l íå ìîæåò áûòü áîëüøå n-1. Êàæäîìó l ñîîòâåòñâóåò 2l+1 çíà÷åíèé ìàãíèò-íîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà m: (m = 0,= ±1,±2, ...± l).Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî çàäàííîìó çíà÷åíèþ ýíåðãèè En, ò.å. çàäàííîìó çíà÷åíèþn, ñîîòâåòñòâóåò n2 ðàçëè÷íûõ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé. Òàêèì îáðàçîì, êàæäûé óðî-âåíü ýíåðãèè èìååò âûðîæäåíèå êðàòíîñòè n2. Íàéäåííûé äèñêðåòíûé ñïåêòð îò-ðèöàòåëüíûõ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè En ñîñòîèò èç áåñêîíå÷íîãî ìíîæåñòâà÷èñåë ñ òî÷êîé ñãóùåíèÿ â íóëå.Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò n = 1, l = 0 è â ýòîì ñîñòîÿíèè ýëåêòðîíîáëàäàåò ýíåðãèåé

E1s = −mee
4

~2

1

2
= −0.5Hartree = 2 · 10−18J. (180)Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷è ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íåïðåðûâíî-ãî ñïåêòðà ïîëîæèòåëüíûõ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé (âñÿêîå ïîëîæèòåëüíîå ÷è
ëî Eÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííûì çíà÷åíèåì óðàâíåíèÿ (164). Â ýòîì ñëó÷àå ýëåêòðîí óæå íåñâÿçàí ñ ÿäðîì, íî âñå åùå íàõîäèòñÿ â åãî ïîëå (èîíèçèðîâàííûé àòîì âîäîðîäà).Àòîìíûå îðáèòàëè.Îðòîíîðìèðîâàíûûå ñîáñòâåííûå �óíêöèè óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà íàçûâàþòñÿàòîìíûìè îðáèòàëÿìè. Îáñóäèì èõ ñìûñë, íåîáõîäèìûé äëÿ êâàòîâûõ ðàñ÷åòîâ.Â áîëüøèíñòâå ÷èñëåííûõ ìîäåëåé èñïîëüçóåòñÿ èìåííî ðàçëîæåíèå ðåøåíèÿ ïîáàçèñíûì �óíêöèÿì, ÿâëÿþùèìèñÿ ëîêàëüíûìè àòîìíûìè îðáèòàëÿìè, è îò èõïðèáëèæåííîãî ïðåäñòàâëåíèÿ çàâèñèò òî÷íîñòü ðåçóëüòàòà è ý��åêòèâíîñòü ÷èñ-ëåííîãî ìåòîäà.Âîëíîâàÿ �óíöèÿ, îïèñûâàþùàÿ ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â ïîëå öåí-òðàëüíîé ñèëû ñ îïðåäåëåííûì çíà÷åíèåì êâàäðàòà ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿè åãî ïðîåêöèè íà îñü Z, õàðàêòåðèçóåòñÿ òðåìÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè n,l,m:

ψnlml
(ρ, θ, φ) = χ(ρ)n,lΘ(θ)l,ml

Φ(φ)ml
. (181)75



Êâàíòîâûå ÷èñëà n,l è ml îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿþò ýíåðãèþ ýëåêòðîíà (n), åãîìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ (l) è ïðîåêöèþ ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ íà íà-ïðàâëåíèå âíåøíåãî ïîëÿ (ml). Îðòîãîíàëüíîñòü äâóõ ÀÎ ìîæíî íàãëÿäíî ñåáåïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïåðâàÿ ÀÎ îïèñûâàåò ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà, ïðèêîòîðîì îí ëîêàëèçîâàí â îäíîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà, âòîðàÿ ÀÎ - â äðóãîé, ïðè-÷åì îáå îáëàñòè íå ïåðåñåêàþòñÿ.Ñèìâîë àòîìíîãî ñîñòîÿíèÿ (èëè ñèìâîë àòîìíîé îðáèòàëè) çàïèñûâàåòñÿ îáû÷-íî ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ ÷èñåë n è l. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî èìåííî n è l õàðàê-òåðèçóþò ïîâåäåíèå ýëåêòðîíà â îòñóòñòâèè âíåøíåãî ïîëÿ: n îïðåäåëÿåò ýíåðãèþè ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ýëåêòðîíà îò ÿäðà, l - �îðìó ýëåêòðîííîãî îáëàêà èëè ñèì-ìåòðèþ îðáèòàëè. �ëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî n îáîçíà÷àåòñÿ öè�ðîé, à àçèìóòàëüíîåêâàíòîâîå ÷èñëî - ñòðî÷íîé áóêâîé ëàòèíñêîãî àë�àâèòà:êâàíòîâîå ÷èñëî l 0 1 2 3ñèìâîë îðáèòàëè s p d fÍàïðèìåð, îðáèòàëü χ3,2,1(n = 3, l = 2, ml = 1)îáîçíà÷àåòñÿ ñèìâîëîì 3d. Âûïèøåìàíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ íåñêîëüêèõ âîëíîâûõ �óíêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóìçíà÷åíèÿì ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n=1 è n=2 (äëÿ âîäîðîäîïîäîáíîãî àòîìà ñçàðÿäîì ÿäðà Ze):ñîñòîÿíèå âîëíîâàÿ �óíêöèÿñèìâîë ÀÎ ñ�åðè÷åñêèå êîîðäèíàòû äåêàðòîâû êîîðäèíàòû
1s

(Z/a0)
3/2

√
π

exp−Zr
a0

(182)
2s

(Z/a0)
3/2

4
√

2π
(2 − Zr

a0

) exp−Zr

2a0

(183)
2pz

(Z/a0)
5/2

4
√

2π
(r) exp−Zr

2a0

cosθ
(Z/a0)

5/2

4
√

2π
z exp−Zr

2a0

(184)
2px

(Z/a0)
5/2

4
√

2π
(r) exp−Zr

2a0
sinθcosφ

(Z/a0)
5/2

4
√

2π
x exp−Zr

2a0
(185)76



2py
(Z/a0)

5/2

4
√

2π
(r) exp−Zr

2a0

sinθsinφ
(Z/a0)

5/2

4
√

2π
y exp−Zr

2a0

(186)�àññìîòðèì d-îðáèòàëè. Êðèâàÿ ðàäèàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè3d-îðáèòàëåé D = r2|χ|2 íàïîìèíàåò ïî âèäó êðèâûå äëÿ 1s è 2p-îðáèòàëåé, rmax =

9a. Óãëîâàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ 3d- îðáèòàëåé Yl,ml
îïðåäåëÿåòñÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè

l = 2 è ml = 0,±1,±2. Âîëíîâûå �óíêöèè d-ýëåêòðîíîâ ìîãóò áûòü çàïèñàíûñëåäóþùèì îáðàçîì:
χd

z2
=

1

3
(3z2 − r2)f(r) (187)

χd(x2
−y2)

= (x2 − y2)f(r) (188)
χdxy

= 2xyf(r) (189)
χdxz

= 2xzf(r) (190)
χdyz

= 2yzf(r) (191)Îòìåòèì, ÷òî ÷èñëî íóëåé ðàäèàëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè χnl ñîâïàäàåò ñî çíà-÷åíèåì ðàäèàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà nr. Íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ ðàäèàëüíàÿ âîë-íîâàÿ �óíêöèÿ èìååò âèä
χnl(r) ∼ (

2Zr

na0

)n−1 exp (− Zr

na0

). (192)Âû÷èñëåííàÿ ñ ïîìîùüþ ýòîé �óíêöèè ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè áûñòðî ñïàäàåò íàðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà na0
Z
. Îòñþäà âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà na0

Z
õàðàêòåðèçóåò ðàçìåðûàòîìà, òàê êàê âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ýëåêòðîí íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ âåñüìàìàëà.Ïðè ÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ èëè ìîëåêóë ÷àñòîèñïîëüçóþò ïðåäñòàâëåíèå áàçèñíûõ �óíêöèé-îðáèòàëåé èìåííî â äåêàðòîâûõ êî-îðäèíàòàõ òèïà (187) - (191), íàïðèìåð,

χ = xiyjzkf(r), (193)ïðè÷åì â êà÷åñòâå �óíêöèè f(r) ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ �óíêöèÿ f â âèäå ãàóññèàíàâìåñòî exp(−r/n). 77



�èñ. 7: Ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ ýëåêòðîíà âîêðóã ÿäðà äëÿ ÷åòûðåõñîñòîÿíèé.Âû÷èñëåíèå ñðåäíèõ âåëè÷èí.�àäèàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ èëè ðàäèàëüíàÿ àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè ïîçâîëÿåòðàññ÷èòàòü âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ åãî îòÿäðà; óãëîâàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ - âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â çàâèñèìîñòèîò óãëîâ θ è φ, ò.å. îò íàïðàâëåíèÿ ðàäèóñ-âåêòîðà. Êâàäðàò ìîäóëÿ |χ|2äàåò ïëîò-íîñòü âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â ëþáîì ó÷àñòêå ïðîñòðàíñòâà âîêðóãÿäðà. Ïðè ýòîì íàäî ïîìíèòü, êàêîé ñìûñë âêëàäûâàåòñÿ â ýòî ïîíÿòèå, èáî ýëåê-òðîí íå îáëàêî, à ÷àñòèöà, èìåþùàÿ çàðÿä è èìïóëüñ. Ïîíÿòèþ ýëåêòðîííîãî îáëàêàìîæíî äàòü è äðóãîå òîëêîâàíèå. Ïðàêòè÷åñêè âíóòðè ãðàíè÷íîé ñ�åðû ñîñðåäî-òî÷åí çàðÿä ýëåêòðîíà, ðàâíûé e. Ïðîèçâåäåíèå çàðÿäà ýëåêòðîíà e íà ïëîòíîñòüâåðîÿòíîñòè |χ|2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëîòíîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà â äàííîéòî÷êå. Ïîýòîìó êàðòèíà ýëåêòðîííîãî îáëàêà - ïîíÿòèå ñòàòèñòè÷åñêîå, îïèñûâà-þùåå óñðåäíåííîå ïîëîæåíèå ýëåêòðîíà, óñðåäíåííîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîãîçàðÿäà.Â çàêëþ÷åíèè ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ öåëåé âû÷èñëèòåëüíîé íàíîòåõíîëîãèè78



âàæåí èìåííî ðàñ÷åò ïëîòíîñòè ýëåêòðîííîãî çàðÿäà, ïîçâîëÿþùèé ðàññ÷èòûâàòüïîòåíöèàëüíóþ �óíêöèþ è ðàññ÷èòûâàòü ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû. Ïðè ïîìîùèâîëíîâîé �óíêöèè ψ ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíèå çà÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ âåëè÷èí ñè-ñòåìû â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè. Ñðåäíåå çíà÷åíèå âåëè÷èíû A ðàâíî
< A >=

∫

τ

ψ⋆Aψdτ. (194)Åñëè ψ - äåéñòâèòåëüíàÿ �óíêöèÿ, òî
< A >=

∫

τ

Aψ2dτ. (195)Ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíà â ñî-ñòîÿíèè 1s ðàâíà
|χ|2 = Ce−2Zr/a0 . (196)Ïî òàêîìó æå çàêîíó ñ ðàäèóñîì ìåíÿåòñÿ è êâàäðàò àìïëèòóäû âåðîÿòíîñòè

|ψ100|2 = |χ10|2|Y00|2. (197)�àäèàëüíàÿ àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè áûñòðî óáûâàåò è äëÿ àòîìà H óæå íà ðàññòîÿ-íèè r = 1, 5A âåëè÷èíà χ(r) = 0.002 îò ñâîåãî ïåðâîíà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ. Ïëîòíîñòüâåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà ñïàäàåò ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿ óæå íà ðàññòîÿíèè2-3 À. Ïîýòîìó àòîìíûå âçàèìîäåéñâèÿ ïðîèñõîäÿò ïðè î÷åíü êîðîòêèõ ðàññòîÿíè-ÿõ. Âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â øàðîâîì ñëîå íà ðàññòîÿíèè îò r äî r+drðàâíà
‖χ2‖2dτ = 4πr2|χ|2dr = Ddr, (198)ãäå D = 4πr2|χ|2 è D - ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â áåñêîíå÷íîòîíêîì øàðîâîì ñëîå íà ðàññòîÿíè r îò ÿäðà.

D = 16πr2(
Z

a0
)3e

− 2Zr
a0 . (199)Ìàêñèìóì ïëîòíîñòè äîñòèãàåòñÿ íà ðàññòîÿíèè rmax = a0/Z. Íà ðèñ.8 íàãëÿäíîèçîáðàæåíî ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîãî îáëàêà - ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòè îá-íàðóæåíèÿ ýëåêòðîíà â ðàçëè÷íûõ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèÿõ âîäîðîäîïîäîáíîãîàòîìà. 79



�èñ. 8: Ýëåêòðîííîå îáëàêî âåðîÿòíîñòè ïåðâûõ s-, p-, d-ñîñòîÿíèé.80



Ñðåäíåå çíà÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ýëåêòðîíà îò ÿäðà â ñîñòîÿíèè 1s ðàâíî
< r >=

∫

τ

χ⋆1srχ1sdτ =
3

2

a0

Z
. (200)Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ýëåêòðîíà îò ÿäðà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî çàðÿäó ÿäðà. Äëÿâîäîðîäîïîäîáíîãî àòîìà â ëþáîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè

< r >=
n2a0

Z
[1 +

1

2
(1 − (1 − l(l + 1))

n2
)]. (201)Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ýëåêòðîíà îò ÿäðà â ðàçíûõ ñòàöèîíàðíûõñîñòîÿíèÿõ òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî ÀÎ, ñëåäîâàòåëüíî, nõàðàêòåðèçóåò ïîìèìî ýíåðãèè è ïðîòÿæåííîñòü àòîìíîé îðáèòàëè. Ñðåäíåå çíà÷å-íèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè àòîìà âîäîðîäà â ñîñòîÿíèè 1s

< U1(H) >= −e2 < 1

r
>= −e2

∫ ∞

0

1

r
χ2

1sdτ = −e2 1

a0

. (202)Ñóììà ñðåäíèõ ïîòåíöèàëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè âñåãäà ðàâíà −e2

2a0
.4.2 ×èñëåííûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé èñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé.Àòîì âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç íåñêîëüêèõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé, äëÿ êî-òîðûõ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Ýòîî÷åíü âàæíî äëÿ âû÷èñëèòåëüíûõ ìîäåëåé, òàê êàê ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ýòè òî÷-íûå ðåøåíèÿ â êà÷åñòâå òåñòîâ äëÿ ÷èñëåííûõ ìîäåëåé. Êðîìå òîãî, ýòî ïðîñòåéøèéñëó÷àé, â êîòîðîì ïðèíèìàåìûå ïðèáëèæåíèÿ íàèáîëåå ÷åòêî âèäíû, âåðíåå, âèäíîâëèÿíèå ÷èñëåííûõ àïïðîêñèìàöèé íà òî÷íîñòü ðåøåíèÿ. Íî ïðåæäå âûÿñíèì, êà-êàÿ òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé äîëæíà áûòü. Ýòî îïðåäåëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî ñðàâíåíèåìñ ýêñïåðèìåíòîì.Èç (176) îïðåäåëÿþòñÿ ÷àñòîòû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Íàáëþäàåìàÿ â ñïåêòðàëü-íîé ëèíèè ÷àñòîòà νnn1 ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó èç ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé En â ñîñòî-ÿíèå ñ ýíåðãèåé En1.×àñòîòà νnn1 êâàíòà, èçëó÷àåìîãî ïðè òàêîì êâàíòîâîì ïåðåõîäå, ðàâíà

νnn1 = R(
1

n2
1

− 1

n2
). (203)81



Â ñïåêòðîñêîïèè ïðèíÿòî õàðàêòåðèçîâàòü ñïåêòðàëüíûå ÷èñëà íå ÷àñòîòîé, à âå-ëè÷èíîé, îáðàòíîé äëèíå âîëíû
ν

′

=
1

λ
=

ω

2πc
= R

′

(
1

22
− 1

n2
). (204)Ïîñòîÿííàÿ �èäáåðãà èìååò â ýòîì ñëó÷àå çíà÷åíèå R′

= 109737, 309 ± 0, 012cm−1.Êîëè÷åñòâî äîñòîâåðíûõ çíà÷àùèõ öè�ð õàðàêòåðèçóåò òî÷íîñòü èçìåðåíèé, äî-ñòèãíóòóþ â ñïåêòðîñêîïèè.Ïîëàãàÿ n1 = 1 è äàâàÿ n çíà÷åíèÿ n = 2, 3, .., ïîëó÷èì ðÿä ëèíèé, ñîñòàâëÿþ-ùèõ, òàê íàçûâàåìóþ, ñåðèþ Ëàéìàíà
νnn1 = R(1 − 1

n2
). (205)Äàëåå, çíà÷åíèÿ n1 = 2, n = 3, 4, .. äàþò ñåðèþ Áàëüìåðà

νnn1 = R(
1

22
− 1

n2
). (206)Çíà÷åíèÿ n1 = 3, n = 4, 5, .. - ñåðèþ Ïàøåíà

νnn1 = R(
1

32
− 1

n2
). (207)Ïîñòîÿííàÿ �èäáåðãà ïðè âû÷èñëåíèÿõ îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç �óíäàìåòíàëüíûå�èçè÷åñêèå êîíñòàíòû, à òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé îïðåäåëÿåòñÿ âîñïðîèçâåäåíèåì ïî-ñëåäîâàòåëüíîñòè ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé, îïðåäåëÿåìûõ �îðìóëîé 1

2n2 . Èç àíàëèòè-÷åñêè íàéäåííûõ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé âèäíî, ÷òî ðàçíèöà ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäî-âàòåëüíûìè ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè óìåíüøàåòñÿ êàê ∆ǫ ∼ 1
n3 , à îòíîñèòåëüíàÿðàçíîñòü - êàê ∆ǫ

ǫ
∼ 2

n
. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ÷èñëåííîì îïðåäåëåíèè ñîáñòâåííûõçíà÷åíèé àáñîëþòíàÿ îøèáêà âû÷èñëåíèé äîëæíà áûòü ìåíüøå 1

n3 , à îòíîñèòåëüíàÿîøèáêà äîëæíà óìåíüøàòüñÿ êàê 2
n
.Ïðîåêöèîííûé ìåòîä �àëåðêèíà. �àçëîæåíèå ðåøåíèÿ ïî áàçèñíûì�óíêöèÿì.�àññìîòðèì ÷èñëåííîå ðåøåíèå çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ ðàäèàëü-íûõ �óíêöèé

1

ρ2

d

dρ
ρ2dχ

dρ
+ (2ǫ+

2

ρ
− l(l + 1)

ρ2
)χ = 0. (208)82



Òî÷íîå ðåøåíèå ýòîé çàäà÷è èçâåñòíî. Â ýòîì óðàâíåíèè l çàäàíî. Ñîáñòâåííûåçíà÷åíèÿ òî÷íîãî ðåøåíèÿ ðàâíû
ǫn = −1

2

1

n2
. (209)Ñîáñòâåííûå �óíêöèè òî÷íîãî ðåøåíèÿ âûðàæàþòñÿ ÷åðåç îáîáùåííûå ïîëèíîìû×åáûøåâà-Ëàãåððà ( [111℄ ). Â âàðèàöèîííîì ïîäõîäå ÷èñëåííîå ðåøåíèå èùåòñÿ ââèäå ðàçëîæåíèÿ ïî íåêîòîðûì áàçèñíûì �óíêöèÿì

χ(ρ) =

Nf
∑

n=1

Cnχnl, (210)ãäå χnl - èçâåñòíûå áàçèñíûå �óíêöèè, à Cn - èñêîìûå êîý��èöèåíòû. Ïîäñòàâèìïðåäïîëàãàåìîå ðåøåíèå â óðàâíåíèå, óìíîæèâ åãî íà ρ2,
Nf
∑

n=1

Cn[
d

dρ
ρ2dχnl

dρ
+ ρ22ǫχnl + (2ρ− l(l + 1))χnl] = 0. (211)Óìíîæèì òåïåðü óðàâíåíèå íà χml è ïðîèíòåãðèðóåì ïî âñåìó èíòåðâàëó.

Nf
∑

n=1

Cn[

∫ ∞

0

χml
d

dρ
ρ2dχnl

dρ
dρ+ǫ

∫ ∞

0

ρ22χmlχnldρ+

∫ ∞

0

(2ρ−l(l+1))χmlχnl)dρ] = 0 (212)Ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåãðàëû ìîæíî âû÷èñëèòü, òàê êàê �óíêöèè èçâåñòíû. Ââåäåìîáîçíà÷åíèÿ èíòåãðàëîâ
H(1)
mn =

∫ ∞

0

χml
d

dρ
ρ2dχnl

dρ
dρ (213)

H(2)
mn =

∫ ∞

0

(2ρ)χmlχnldρ (214)
H(3)
mn =

∫ ∞

0

(−l(l + 1))χmlχnldρ (215)
Smn =

∫ ∞

0

ρ22χmlχnldρ (216)
Hmn = H(1)

mn +H(2)
mn +H(3)

mn (217)Òîãäà óðàâíåíèÿ äëÿ êîý��èöèåíòîâ çàïèøóòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
Nf
∑

n=1

HmnCn = −ǫ
Nf
∑

n=1

SmnCn. (218)83



Îòñþäà ïîëó÷àåì îáîáùåííóþ çàäà÷ó íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ â ìàòðè÷íîé �îðìå
ĤC = −ǫŜC. (219)Åñëè òîëüêî äâå �óíêöèè ó÷àñòâóþò â ðàçëîæåíèè ðåøåíèÿ, òî ïîëó÷àåì äâàñîáñòåííûõ çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóì çíà÷åíèÿì: ýíåðãèè

ǫ1,2 = −H11 +H22

2
±

√

(
H11 +H22

2
)2 −H11H22 +H2

12. (220)Òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé è ñîáñòâåííûõ �óíêöèé îïðåäåëÿ-åòñÿ â ýòîì ìåòîäå ñëåäóþùèìè ïðèáëèæåíèÿìè:1. ×èñëîì áàçèñíûõ �óíêöèé. ßñíî, ÷òî åñëè ìû õîòèì âîññòàíàâëèâàòü ñîñòîÿíèÿñ âûñîêèìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè, òî ÷èñëî áàçèñíûõ �óíêöèé äîëæíî óâåëè÷è-âàòüñÿ.2. Âûáîðîì �îðìû áàçèñíîé �óíêöèè. ×åì áëèæå �îðìà ê �îðìå òî÷íûõ ñîáñòâåí-íûõ �óíêöèé, òåì ìåíüøå ïîòðåáóåòñÿ áàçèñíûõ �óíêöèé è òåì òî÷íåå îïðåäåëåíèåñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé.3. Òî÷íîñòüþ ðàñ÷åòà èíòåãðàëîâ îò áàçèñíûõ �óíêöèé - èíòåãðàëîâ, äàþùèõ ìàò-ðè÷íûå ýëåìåíòû.4. Ìåòîäàìè îáðûâà êâàäðàòóðíûõ ñóìì, ïðåäñòàâëÿþùèõ ïðèáëèæåíèÿ äëÿ èíòå-ãðàëîâ ïî áåñêîíå÷íîé îáëàñòè.Â àíàëèòè÷åñêîì ïðèìåðå ñ àòîìîì âîäîðîäà ýòè ïðîáëåìû ìîæíî èññëåäîâàòüíàèáîëåå ÿñíî è íåçàâèñèìî.�àçíîñòíûé ìåòîä.Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé è ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèéíå òðåáóåòñÿ çàäàíèå áàçèñíûõ �óíêöèé. Óðàâíåíèå àïïðîê
èìèðóåòñÿ íà êîíå÷íî-ðàçíîñòíîé ñåòêå ïî ρ. Çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê îòûñêàíèþ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé êîíå÷íî-ðàçíîñòíîé ( àëãåáðàè÷åñêîé) çàäà÷è è ïîñëåäóþùåìó îïðåäåëåíèþ ñîáñòâåííûõçíà÷åíèé.Ïåðåïèøåì (208) â âèäå
−ǫ2ρ2χ =

d

dρ
ρ2dχ

dρ
+ (2ρ− l(l + 1))χ = 0. (221)84



�ðàíè÷íûå ó
ëîâèÿ, ñ�îðìóëèðîâàíû äëÿ êîíå÷íîãî èíòåðâàëà (0,L):
|χ(0)| <∞. (222)�ðàíè÷íîå óñëîâèå, èììèòèðóþùåå óñëîâèå íà áåñêîíå÷íîñòè,
χ(L) = 0 (223)è óñëîâèå íîðìèðîâêè

∫ L

0

ρ2χ(ρ)2dρ = 1. (224)Ââåäåì ñåòêó ïî ïðîñòðàíñòâó ρi = i∗h, i = 1, 2, ..N , ãäå N - ÷èñëî ïðîñòðàíñòâåííûõóçëîâ. Íàïèøåì ðàçíîñòíóþ ñõåìó:
1

~i
[ρ2
i+ 1

2

χi+1 − χi
hi+1

− ρ2
i− 1

2

χi − χi−1

hi
] + [2ρi − l(l + 1)]χi = −2ρ2

i ǫχi. (225)Îáîçíà÷èì λ = −2ǫ. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåòñÿ ìàòðè÷íàÿ çàäà÷à íà ñîáñòâåííûåçíà÷åíèÿ:
D̂χ = λχ, χ0 = 0, χN = 0. (226)Èòåðàöèîííûå ìåòîäû íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé.Ïóñòü íàäî ðàçûñêàòü ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ è ñîáñòâåííûå âåêòîðà ìàòðè÷íîéçàäà÷è:
Ĥψ = λψ, ψ0 = 0, ψN = 0. (227)Ìàòðèöà Ĥ èìååò ðàçìåð N ·N è ñóùåñòâóåò N ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé λn, êîòîðûåîïðåäåëÿþòñÿ óðàâíåíèåì:

|Ĥ − λÎ| = 0 (228)Êîíå÷íî, ðàñêðûâàòü îïðåäåëèòåëü, à çàòåì ðåøàòü àëãåáðàè÷åñêîå óðàâíåíèå ñòå-ïåíè N íå î÷åíü ðàçóìíî è òðåáóåò ñëèøêîì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà îïåðàöèé. Ïî-ýòîìó èñïîëüçîâàíèå èòåðàöèîííûõ ìåòîäîâ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî.Ìåòîä ïðÿìûõ èòåðàöèé. Âû÷èñëåíèå íàèáîëüøåãî ïî ìîäóëþ ñîá-ñòâåííîãî çíà÷åíèÿÏóñòü V - ïðèáëèæåííîå ðåøåíèå. Òîãäà ïðÿìûå èòåðàöèè îïðåäåëÿòñÿ óðàâíå-íèåì:
V(s) = ĤV(s−1) (229)85



Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîíÿòü ê ÷åìó ïðèâîäèò òàêîé ïðîöåññ, ïðèìåíèì ïðîöåäóðó s ðàç.
V(s) = ĤsV(0) (230)Ïðåäñòàâèì íà÷àëüíûé âåêòîð V(0) â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî ñîáñòâåííûì âåêòîðàìîïåðàòîðà:

V(0) =

N
∑

n=1

αnψn (231)Ïîäñòâèì ýòî ïðåäñòàâëåíèå â óðàâíåíèå (230).
V(s) = Ĥs

N
∑

n=1

αnψn =
N

∑

n=1

αnĤ
sψn =

N
∑

n=1

αnλ
s
nψn. (232)Ïîñëå s óìíîæåíèé âåêòîð V(s) èìååò êîìïîíåíòó âäîëü êàæäîãî ñîáñòâåííîãî âåê-òîðà, ïðîïîðöèîíàëüíóþ s-îé ñòåïåíè ñîîòâåòñòâóþùåãî ñîáñòâåííîãî çíà÷åíèÿ λn.Îòñþòà ñëåäóåò, ÷òî åñëè λm - íàèáîëüøåå ïî ìîäóëþ ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå, òîïîñëå ìíîãîêðàòíîãî óìíîæåíèÿ íà ìàòðèöó Ĥ âåêòîð V(s) áóäåò ïî÷òè êîëëèíå-àðåí ñîáñòâåííîìó âåêòîðó ψm. V(s) íîðìèðóþò íà êàæäîì øàãå, ÷òîáû èçáåæàòü÷ðåçìåðíîãî âîçðàñòàíèÿ:

V(s) =
V(s)

√

‖V(s)‖2
. (233)Ìåòîä îáðàòíûõ èòåðàöèé. Íàõîæäåíèå ëþáîãî ñîáñòâåííîãî çíà÷å-íèÿ.Ïóñòü V - ïðèáëèæåííîå ðåøåíèå. Òîãäà îáðàòíûå èòåðàöèè îïðåäåëÿòñÿ óðàâ-íåíèåì:

(Ĥ − λ⋆)V(s) = V(s−1), (234)ãäå λ⋆ - ÷èñëî áëèçêîå ê æåëàåìîìó ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ. ×òîáû ïîíÿòü, ê ÷åìóïðèâîäÿò èòåðàöèè, âûðàçèì V(s) ÷åðåç V(0), êîòîðîå ïðåäñòâèì åãî â âèäå ðàçëî-æåíèÿ ïî ñîáñòâåííûì âåêòîðàì
V(s) = (Ĥ − λ⋆Î)−s

N
∑

n=1

αnψn =
N

∑

n=1

αn(Ĥ − λ⋆Î)−sψn =
N

∑

n=1

αn(λn − λ⋆)−sψn. (235)Ïðè áîëüøîì s âåêòîð V(s) ñîñòîèò, â îñíîâíîì, èç ñîáñòâåííîãî âåêòîðà V(m),èìåþùåãî ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå, íàèáîëåå áëèçêîå ê λ⋆. Äëÿ îáîðà÷èâàíèÿ ìàòðèöûíà êàæäîé èòåðàöèè èñïîëüçóþòñÿ ïðÿìûå ìåòîäû.86



Íåÿâíàÿ ðàçíîñòíàÿ ñõåìà è ìåòîä îáðàòíîé èòåðàöèèÎðãàíèçàöèþ îáðàòíîé èòåðàöèè â ðàçíîñòíîì ìåòîäå ìîæíî çàïèñàòü ñëåäó-þùèì îáðàçîì. Â ñëó÷àå ðàçûñêàíèÿ äåéñòâèòåëüíîãî ñïåêòðà ïîëîæèì −ǫ = ∂χ
∂t
.Òîãäà ïîëó÷èì îïåðàòîðíóþ çàäà÷ó 
 èñêóññòâåííûì âðåìåíåì t, ïðåäñòàâëÿþùèìèòåðàöèîííûé ïðîöåññ, è çàäàäèì íåêîòîðóþ �óíêöèþ â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî óñëî-âèÿ.

2ρ2∂χ

∂t
= Ĥχ, (236)ãäå

Ĥχ =
d

dρ
ρ2dχ

dρ
+ (2ρ− l(l + 1))χ. (237)Ïðîèçâîëüíîå íà÷àëüíîå óñëîâèå (íà÷àëüíàÿ èòåðàöèÿ)

χ(ρ, t = 0) = Φ(ρ). (238)�ðàíè÷íûå óñëîâèÿ ñ�îðìóëèðîâàíû äëÿ êîíå÷íîãî èíòåðâàëà (0,L):
|χ(0, t)| <∞. (239)�ðàíè÷íîå óñëîâèå, èììèòèðóþùåå óñëîâèå íà áåñêîíå÷íîñòè:
χ(L, t) = 0. (240)Óñëîâèå íîðìèðîâêè:

∫ L

0

ρ2χ(ρ, t)2dρ = 1. (241)Âðåìåííàÿ ïðîèçâîäíàÿ çàìåíÿåòñÿ êîíå÷íîé ðàçíîñòüþ, ñîîòâåòñòâóþùåé äèñ-êðåòíîìó âðåìåíè ts = s · τ . Øàã τ ñïåöèàëüíî âûáèðàåòñÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ îïðåäå-ëåííîé ñîáñòâåííîé �óíêöèè. Òåïåðü íàïèøåì íåÿâíóþ ðàçíîñòíóþ ñõåìó äëÿ ýòîãîóðàâíåíèÿ è ïîëó÷èì èòåðàöèîííî-ðàçíîñòíóþ çàäà÷ó, ïðåäñòàâëÿþùóþ ìåòîä îá-ðàòíîé èòåðàöèè äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé. Â ýòîì ñëó÷àå, çàäàâàÿðàçíîñòíóþ ñåòêó ïî ρ, äëÿ ñåòî÷íîé �óíêöèè ïîëó÷àåì óðàâíåíèå
1

~i
[ρ2
i+ 1

2

χs+1
i+1 − χs+1

i

hi+1
− ρ2

i− 1
2

χs+1
i − χs+1

i−1

hi
] + [2ρi − l(l + 1)]χs+1

i − 2ρ2
i

1

τ
χs+1
i = −2ρ2

i

1

τ
χsi .Íà êàæäîé èòåðàöèè ðåøåíèå íîðìèðóåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèåì (241)

χ̂s+1
i =

χs+1
i

∑N
i=1 ρ

2
i (χ

s+1
i )2hi

(242)87



Íà êàæäîé èòåðàöèè ðåøàåòñÿ ïîëó÷åííàÿ àëãåáðàè÷åñêàÿ ñèñòåìà ïðÿìûì ìå-òîäîì, â äàííîì ñëó÷àå ïðîãîíêîé. Â ïðîöåññå èòåðàöèé âûäåëÿåòñÿ ñîáñòâåííàÿ�óíêöèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ íàèáîëåå áëèçêîìó ê 1
τ
. Óäîáíîãðà�è÷åñêè ïðåäñòàâëÿòü ïðîöåññ âûäåëåíèÿ ñîáñòâåííîé �óíêöèè è ñîáñòâåííî-ãî çíà÷åíèÿ â ïðîöåññå èòåðàöèé. Ïîñëå òîãî, êàê ñîáñòâåííûå �óíêöèè ïîëó÷åíû,ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ èç èíòåãðàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþ-ùåãî ñòàöèîíàðíîìó óðàâíåíèþ.Â ñëó÷àå ðàçíîñòíîãî ìåòîäà òðåáóåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî òî÷åê ñåòêè äëÿ äîñòè-æåíèÿ íóæíîé òî÷íîñòè. Òî÷íîñòü òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ èñêóññòâåííûì ãðàíè÷íûìóñëîâèåì, èììèòèðóþùèì áåñêîíå÷íîñòü. Óíèâåðñàëüíîñòü ýòîãî ìåòîäà ñîñòîèò âîòñóòñòâèè íåîáõîäèìîñòè çíàíèÿ áàçèñíûõ �óíêöèé è â áîëåå ñëîæíûõ ñèòóàöè-ÿõ îí ìîæåò ïîêàçûâàòü ëó÷øèå ðåçóëüòàòû, ÷åì ìåòîä ðàçëîæåíèÿ ðåøåíèÿ ïîáàçèñíûì �óíêöèÿì.Èñïîëüçîâàíèå áèáëèîòåê ïðîãðàììÄëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìàòåìàòè-÷åñêèå áèáëèîòåêè, â òîì ÷èñëå, ïàðàëëåëüíûå. Íàïðèìåð, â ìàòåìàòè÷åñêîé áèá-ëèîòåêå ESSL äëÿ âû÷èñëèòåëüíûõ ñèñòåì IBM äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñîáñòâåííûõ çíà-÷åíèé äåéñòâèòåëüíûõ, ñèììåòðè÷íûõ, ïîëîæèòåëüíî îïðåäåëåííûõ ìàòðèö H è Sèìåþòñÿ ïîäïðîãðàììû SSYGV è DSYGV. Ïîäïðîãðàììû âû÷èñëÿþò ñîáñòâåííûåçíà÷åíèÿ è ñîáñòâåííûå �óíêöèè îáîáùåííîé çàäà÷è íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ

ÂZ = −WB̂Z (243)
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4.3 ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ íàîñíîâå óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà.Íàíî-ñèñòåìû ñîäåðæàò ìíîãî ÷àñòèö. Ïîýòîìó íåîáõîäèìî ðàçîáðàòüñÿ, êàê÷èñëåííî ìîäåëèðóþòñÿ ñèñòåìû ìíîãèõ ÷àñòèö. Ïîëíàÿ ñèñòåìà ìîæåò áûòü îïè-ñàíà âîëíîâîé �óíêöèåé ñ êîîðäèíàòàìè r1,r2, ...,rN âñåõ ÷àñòèö ñèñòåìû:
ψ = ψ(r1, r2, ..., rN). (244)Ýòà âîëíîâàÿ �óíêöèÿ óäîâëåòâîðÿåò ñòàöèîíàðíîìó óðàâíåíèþ Øðåäèíãåðà

Hψ = Eψ. (245)E ðàâíî ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû è èãðàåò ðîëü ñîáñòâåííîãî çíà÷åíèÿ, à H - ïîëíûéãàìèëüòîíèàí, ðàâíûé ñóììå îïåðàòîðîâ ïîòåíöèàëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèâñåõ ÷àñòèö:
H =

N
∑

i=1

Hi +
1

2

N
∑

i=1

N
∑

j=1

e2

|ri − rj|
. (246)

Hi ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòäåëüíûé ãàìèëüòîíèàí äëÿ êàæäîãî ýëåêòðîíà:
Hi = − ~

2

2m
∇2
i + Unuc(ri), (247)ãäå − ~2

2m
∇2
i åñòü êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ äàííîãî ýëåêòðîíà è Unuc(ri) åñòü ïîòåíöè-àëüíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â ïîëå íåïîäâèæíîãî çàðÿæåííîãî ÿäðà, ðàñïîëîæåííîãîâ íà÷àëå êîîðäèíàò.

Unuc(ri) = −Ze
2

|ri|
. (248)Äâîéíàÿ ñóììà â (246) îïèñûâàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå ìåæäó 1

2
N(N−

1) ïàðàìè ýëåêòðîíîâ. Çàäà÷à ñîñòîèò â îïðåäåëåíèè èç óðàâíåíèÿ (245) ñîáñòâåí-íûõ �óíêöèé, îòâå÷àþùèõ ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ E.Âîçìîæíîñòè ïðÿìîãî ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è î÷åíü îãðàíè÷åíû. Íåèç-âåñòíàÿ �óíêöèÿ ψ çàâèñèò îò 3N íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ. Ïîýòîìó äëÿ îïðåäå-ëåíèÿ ψ - �óíêöèè òîëüêî ïðè äåñÿòè çíà÷åíèÿõ êàæäîãî àðãóìåíòà ïîòðåáóåò-ñÿ âû÷èñëèòü 103N çíà÷åíèé �óíêöèè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî åñëè ÷èñëî íåçàâèñèìûõâçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö áîëüøå äâóõ èëè òðåõ, òî íåîáõîäèìîñòü óïðîùåííîãîîïèñàíèÿ î÷åâèäíà. 89



4.4 Óïðîùåííîå îïèñàíèå ñèñòåìû ìíîãèõ ÷àñòèö. Óðàâíå-íèÿ ÕàðòðèÂ ïðèáëèæåíèè Õàðòðè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ìîæåò áûòüïðåäñòàâëåíà â âèäå �óíêöèè ñ ðàçäåëåííûìè ïåðåìåííûìè:
ψ = ψ1(r1)ψ2(r2)...ψN (rN). (249)Ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ çàïèñûâàåòñÿ êàê ïðîèçâåäåíèå èíäèâèäóàëüíûõ âîëíî-âûõ �óíêöèé äëÿ êàæäîãî ýëåêòðîíà. Çàìåòèì, ÷òî ýòî åñòü îãðàíè÷åíèå íà �îðìóðåøåíèÿ è îçíà÷àåò, ÷òî âîçìîæíû è äðóãèå ðåøåíèÿ, íå ïðåäñòàâèìûå â òàêîé �îð-ìå. Óðàâíåíèÿ Õàðòðè ìîæíî ïîëó÷èòü èç âàðèàöèîííîãî ïðèíöèïà, íî ìû çàïèøåìèõ ýâðèñòè÷åñêè. �àññìîòðèì ñèñòåìó N óðàâíåíèé Øðåäèíãåðà äëÿ êàæäîãî èç Nýëåêòðîíîâ ñèñòåìû:















Hi +

N
∑

j=1
j 6=i

eUj(ri)















ψi = ǫiψi, 1 ≤ i ≤ N, (250)ãäå
Uj(ri) = e

∫

ψ∗
jψj

|ri − rj|
drj (251)åñòü îæèäàåìûé ïîòåíöèàë Uj(ri), ñîçäàâàåìûé ýëåêòðîíîì j, êîòîðûé äåéñòâóåò íàýëåêòðîí i, íàõîäÿùèéñÿ â òî÷êå ri. Ïîëíûé ý��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí, äåéñòâó-þùèé íà âîëíîâóþ �óíêöèþ êàæäîãî ýëåêòðîíà, ñîñòîèò èç îïåðàòîðîâ êèíåòè÷å-ñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â ïîëå ÿäðà è ñóììû îæèäàåìûõ ïîòåíöèàëîâ Uji îòêàæäîãî èç îñòàëüíûõ N-1 ýëåêòðîíîâ. ×ëåíû Uji îïèñûâàþò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîåîòòàëêèâàíèå ìåæäó âñåìè ïàðàìè ýëåêòðîíîâ, è ,òåì ñàìûì, ñàìîñîãëàñîâàííîåïîëå ñèñòåìû.Ñèñòåìà óðàâíåíèé Õàðòðè, îïèñûâàþùàÿ àíñàìáëü ìíîãèõ ÷àñòèö, ïðåäñòàâëÿ-åò ñîáîé ñèñòåìó N èíòåãðî-äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, ïðè÷åì, êàê è â êëàññè-÷åñêîì ñëó÷àå, îíè íåëèíåéíû, ò.ê. îïåðàòîð �àìèëüòîíà, äåéñòâóþùèé íà êàæäóþýëåêòðîííóþ âîëíîâóþ �óíêöèþ, çàâèñèò îò ñîñòîÿíèÿ âñåõ îñòàëüíûõ ýëåêòðîíîâñèñòåìû. 90



Uji - ýòî ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ñîçäàâàåìûé ýëåêòðîíîì j è äåéñòâóþ-ùèé íà ýëåêòðîí i â òî÷êå xi. Ôîðìóëó äëÿ íåãî ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå:
Uji =

∫

ρj
|rj − ri|

drj, (252)ãäå ρj = eψ∗
jψj - ïëîòíîñòü çàðÿäà. Âûðàæåíèå ( 252) åñòü èíòåãðàëüíàÿ �îðìàðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà:

∆Uj = −4πρj . (253)Ñ âû÷èñëèòåëüíîé òî÷êè çðåíèÿ èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà áîëåå ý��åê-òèâíî, ÷åì èñïîëüçîâàíèå èíòåãðàëüíîé �îðìû. Ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõñàìîñîãëàñîâàííûõ ïîòåíöèàëîâ Uj óðàâíåíèÿ Õàðòðè ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå:
{

− ~
2

2m
∆i + Unuc(ri) +

N
∑

j=1,j 6=i

eUj(ri)

}

ψi = ǫiψi (254)
∆Uj = −4πeψ∗

jψj , 1 ≤ j ≤ N. (255)4.5 Òîæäåñòâåííîñòü ÷àñòèö è îáìåííûé ïîòåíöèàë. Óðàâíå-íèÿ Õàðòðè-ÔîêàÓðàâíåíèÿ Õàðòðè íå óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèÿì ñèììåòðèè ïîëíîé âîëíîâîé�óíêöèè- ïåðåñòàíîâî÷íîé ñèììåòðèè òî÷å÷íûõ ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé. Ó÷åò óñëî-âèé ñèììåòðèè áûë ïðîâåäåí Ôîêîì è óðàâíåíèÿ, êîòîðûå ìû õîòèì íàïèñàòü, íà-çûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè Õàðòðè-Ôîêà. Çäåñü ìû îïÿòü ïðåäïîëàãàåì íîâóþ �îðìóðåøåíèÿ. Ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí èíâàðèàíòåí ïî îòíîøåíèþ ê ïåðåñòàíîâêàì êî-îðäèíàò îòäåëüíûõ ýëåêòðîíîâ. Ýëåêòðîíû â ñèñòåìå íåðàçëè÷èìû â òîì ñìûñëå,÷òî åñëè ïîìåíÿòü ìåñòàìè äâà ýëåêòðîíà, ñèñòåìà íèêàê íå èçìåíèòñÿ. Âîëíî-âàÿ �óíêöèÿ (249) íå óäîâëåòâîðÿåò ýòîìó òðåáîâàíèþ. �àññìîòðèì äâà ýëåêòðîíà:ïóñòü ýëåêòðîí 1 â ñîñòîÿíèè ψα è ýëåêòðîí 2 â ñîñòîÿíèè ψβ. Ïåðåñòàíîâî÷íàÿñèììåòðèÿ ïðèâîäèò ê óñëîâèþ:
ψ = ψα(1)ψβ(2) äîëæíà áûòü ýêâèâàëåíòíà ψ̃ = ψβ(1)ψα(2). (256)
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Ïðàâèëüíàÿ çàïèñü ïîëíîé âîëíîâîé �óíêöèè, ñîñòàâëåííîé èç îäíî÷àñòè÷íûõ�óíêöèé è óäîâëåòâîðÿþùåé óñëîâèþ íåðàçëè÷èìîñòè, èìååò âèä:
ψ =

1√
2
{ψα(1)ψβ(2) ± ψβ(1)ψα(2)}. (257)Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ äëÿ ýëåêòðîíîâ äîëæíà áûòü àíòè-ñèììåòðè÷íà (îòðèöàòåëü-íûé çíàê). ×àñòèöû, êîòîðûå â ñèñòåìå îäèíàêîâûõ ÷àñòèö îïèñûâàþòñÿ àíòèñèì-ìåòðè÷íûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè, íàçûâàþòñÿ �åðìèîíàìè.Îáîáùåíèå íà ñèñòåìó N íåðàçëè÷èìûõ �åðìèîíîâ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå îïðå-äåëèòåëÿ, ñîñòàâëåííîãî èç îäíî÷àñòè÷íûõ âîëíîâûõ �óíêöèé:

ψ =
1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ψ1(r1) ψ1(r2) · · · ψ1(rN)

ψ2(r1) ψ2(r2) · · · ψ2(rN)

· · · · · · · · · · · ·

ψN(r1) ψN(r2) · · · ψN(rN)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(258)
Ýòîò îïðåäåëèòåëü íàçûâàåòñÿ äåòåðìèíàíòîì Ñëåéòåðà. Ïðèíöèï èñêëþ÷åíèÿ Ïà-óëè ñëåäóåò èç (258): íåò äâóõ îäèíàêîâûõ âîëíîâûõ �óíêöèé äëÿ îäíîé ÷àñòèöûâ àòîìå. Íå ìîæåò áûòü äâóõ îäèíàêîâûõ îäíî÷àñòè÷íûõ âîëíîâûõ �óíêöèé. Ïðè-íèìàÿ âî âíèìàíèå �îðìó ðåøåíèÿ (258), óðàâíåíèÿ Õàðòðè-Ôîêà ìîãóò áûòü ïå-ðåïèñàíû â âèäå:

Hiψi(ri) +

N
∑

j=1
i6=j

∫

ψ∗
j (rj)

e2

|ri − rj|
{ψj(rj)ψi(ri) − ψj(ri)ψi(rj)} drj = ǫiψi. (259)Ïðåäñòàâèì èíòåãðàë â ýòîì âûðàæåíèè â âèäå äâóõ èíòåãðàëîâ:

Hiψi(ri)+
N

∑

j=1

(
∫

ψ∗
j (rj)

e2

|ri − rj|
ψj(rj)drj

)

ψi(ri)−

N
∑

j=1

(
∫

ψ∗
j (rj)

e2

|ri − rj|
ψi(rj)drj

)

ψj(ri) = ǫiψi(ri) (260)Ýòà ñèñòåìà N óðàâíåíèé äëÿ N îäíîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íàçûâàåòñÿ ñèñòåìîéóðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà. Âòîðàÿ ñóììà îïðåäåëÿåò îáìåííûé ïîòåíöèàë, êîòîðûéâîçíèêàåò èç-çà òîãî, ÷òî ýëåêòðîí íå âçàèìîäåéñòâóåò ñàì ñ ñîáîé. ×ëåíû â ïåðâîéñóììå âûðàæàþò ïîëíûé ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ.92



Ïîëåçíî âûðàçèòü èíòåãðàëû ÷åðåç ïîòåíöèàëû ÷àñòèö, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäüìîæíî íàéòè êàê ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà:
{

− ~

2m
∆i + Unuc + eU(ri)

}

ψi −
N

∑

j=1

eUijψj(ri) = ǫiψi(ri). (261)Óðàâíåíèå äëÿ ïîëíîãî ïîòåíöèàëà ýëåêòðîíîâ:
∆U = −4πe

N
∑

j=1

ψ∗
jψj ⇒ U(ri). (262)Îíî ñîîòâåòñòâóåò èíòåãðàëüíîé �îðìå ∑N
j=1

(

∫

ψ∗
j (rj)

e2

|ri−rj|
ψj(rj)drj

). Óðàâíåíèÿäëÿ îáìåííûõ ïîòåíöèàëîâ Uji:
∆Uij = −4πeψ∗

jψi ⇒ Uij(ri) (263)Îíî ñîîòâåòñòâóåò èíòåãðàëüíîé �îðìå ∑N
j=1

(

∫

ψ∗
j (rj)

e2

|ri−rj|
ψi(rj)drj

). ÓðàâíåíèÿÕàðòðè-Ôîêà îáðàçóþò ñèñòåìó N íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé, êîòîðàÿ îïèñûâàåò Nîäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû. Óðàâíåíèÿ íåëèíåéíû è ñâÿçàíû ñàìîñîãëà-ñîâàííûì ïîòåíöèàëîì. Â ñèñòåìå ñóùåñòâóåò 1
2
N(N − 1) âçàèìîäåéñòâèé ìåæäóâñåìè ïàðàìè ÷àñòèö, êîòîðûå îïèñûâàþòñÿ îáìåííûìè ïîòåíöèàëàìè Uji è ìû ìî-æåì ðàññìàòðèâàòü òàêîå îïèñàíèå êàê �òî÷íîå� â òîì ñìûñëå, ÷òî îíî îïèñûâàåòâñå ïàðû. Îäíàêî è â ýòîì ñëó÷àå åñòü áîëüøèå ïðîáëåìû ñ âû÷èñëåíèÿìè èç-çàíåîáõîäèìîñòè îïðåäåëÿòü 1

2
N(N − 1) âçàèìîäåéñòâèé. Ïîýòîìó ïîëíûå óðàâíåíèÿÕàðòðè=Ôîêà ïðèìåíèìû òîëüêî äëÿ ñèñòåì íåñêîëüêèõ ýëåêòðîíîâ - àòîì, ïðî-ñòàÿ ìîëåêóëà. Äëÿ ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìû (íàïðèìåð, ýëåêòðîíû â êðèñòàëëè-÷åñêîé ðåøåòêå) íóæíî ââåñòè ñðåäíèé ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîòåíöèàë. Ñòðîãî ãîâî-ðÿ, ìîæíî óñðåäíèòü îáìåííûé ïîòåíöèàë, ó÷èòûâàÿ, ÷òî åãî âëèÿíèå çíà÷èòåëüíîòîëüêî íà êîðîòêèõ ðàññòîÿíèÿõ. Ñëåéòåð ïðåäëîæèë çàìåíèòü òî÷íûé îáìåííûéïîòåíöèàë óñðåäíåííûì îáìåííûì ïîòåíöèàëîì â âèäå

Uexch = 3|e|( 3

4π
ρe)

1
3 , (264)ãäå ρe - ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ. Ïðè ýòîì íåò ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è îñòàåòñÿîäíî óðàâíåíèå ïîëÿ.Ïðèáëèæåíèå Ñëåéòåðà äëÿ ìíîãîýëåêòðîííîãî àòîìà.93



Ïåðåä òåì êàê ìû ðàññìîòðèì ìåòîäû ðåøåíèÿ óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà äëÿìíîãîýëåêòðîííîãî àòîìà, ïîëåçíî ðàññìîòðåòü ïðèáëèæåííûå �îðìóëû äëÿ ýíåð-ãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà è àòîìíûõ îðáèòàëåé, ïðåäëîæåííûå Ñëåéòåðîì íà îñíîâå àíà-ëèçà ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ.Ìîæíî ïðèáëèæåííî çàìåíèòü ðåàëüíîå ñèëîâîå ïîëå, äåéñòâóþùåå íà ýëåêòðîíâ àòîìå, íà ïîëå, ñîçäàâàåìîå ïîòåíöèàëîì ÿäðà è óñðåäíåííûì ïîòåíöèàëîì âñåõîñòàëüíûõ ýëåêòðîíîâ, íà ïîëå àòîìíîãî îñòîâà, â êîòîðîì äâèæåòñÿ ðàññìàòðè-âàåìûé ýëåêòðîí. Ñóììàðíûé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä îñòîâà, äåéñòâóþùèé íà ýòîòýëåêòðîí, íàçûâàþò ý��åêòèâíûì çàðÿäîì Zeff . Îí ìåíüøå çàðÿäà ÿäðà Z íà âå-ëè÷èíó σ, íàçûâàåìóþ êîíñòàíòîé ýêðàíèðîâàíèÿ:
Zeff = Z − σ. (265)Äëÿ ðàñ÷åòà Zeff ïðîùå âñåãî ïðèíÿòü σ ðàâíîé ÷èñëó ýêðàíèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ.Íà ñàìîì äåëå Zeff > 1 è îïðåäåëÿåòñÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, îñíîâàííûìè íàèçó÷åíèè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû Zeff , σ, ðàññ÷èòàííûå ïîïðàâèëàì Ñëåéòåðà äëÿ ïåðâûõ àòîìîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ.Àòîì H He Li Be B C N O F Ne Na

Z 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
σ 0 0.30 1.70 1.95 2.40 2.75 3.10 3.45 3.80 4.15 8.80
Z⋆ 1 1.70 1.30 2.05 2.60 3.25 3.90 4.45 5.20 5.85 2.2Ñëåéòåðîì ïðåäëîæåíî àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé, ÿâ-ëÿþùèõñÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì ê ÕÔ- îðáèòàëÿì:

ψ = Arn
⋆−1 · e−

(Z−σ)r
na0 · Y m

l , (266)ãäå Y m
l - øàðîâûå �óíêöèè. Ôóíêöèè Ñëåéòåðà õîðîøî îïèñûâàþò âíåøíþþ îá-ëàñòü ýëåêòðîííîãî îáëàêà è ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèé è äðóãèõñâîéñòâ ìíîãîýëåêòðîííûõ ñèñòåì.Â îòëè÷èå îò àòîìà ñ îäíèì ýëåêòðîíîì ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â ìíîãîýëåêòðîííîìàòîìå çàâèñèò îò äâóõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, ãëàâíîãî è àçèìóòàëüíîãî n è l. Ïîýòîìó94



ïðè äàííîì çíà÷åíèè n ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â äîâîëüíî øèðîêèõïðåäåëàõ ïðè èçìåíåíèè êâàíòîâîãî ÷èñëà l. Ñîâîêóïíîñòü ýëåêòðîíîâ ñ äàííûìçíà÷åíèåì n â ìíîãîýëåêòðîííîì àòîìå íàçûâàþò êâàíòîâûì ñëîåì è îáîçíà÷àþòñèìâîëîì â ñîîòâåòñòâèè ñ ãëàâíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì:êâàíòîâûé ñëîé ( óðîâåíü):
K L M N O P Qãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî:

1 2 3 4 5 6 7Âíóòðè ñëîÿ èëè óðîâíÿ ýëåêòðîíû ðàçäåëÿþòñÿ íà ïîäóðîâíè s, p, d, f, .. â ñîîò-âåòñòâèè ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì l. �àçëè÷èå ïî ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ âíóòðè ñëîÿ âçàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû àçèìóòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà l ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïî-ëå ïåðåñòàëî áûòü êóëîíîâñêèì è ýíåðãèÿ çàâèñèò îò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè. Íàïðèìåð, äëÿ ýëåêòðîíà â ÷åòâåðòîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè â îäíîýëåê-òðîííîì àòîìå ñóùåñòâóåò âûðîæäåíèå îòíîñèòåëüíî êâàíòîâîãî ÷èñëà l è ýíåðãèÿ
4s− 4p− 4d− 4f−ñîñòîÿíèé îäèíàêîâà. Äðóãîå äåëî â ìíîãîýëåêòðîííîì àòîìå. Ó
s−p−d−f− ýëåêòðîíîâ ðàçíîå óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå, îíè äâèæóòñÿ íåîäèíàêîâîâ ïîëå äðóãèõ ýëåêòðîíîâ, ïîýòîìó ïî-ðàçíîìó âçàèìîäåéñòâóþò ñ íèìè, è ýíåðãèÿâ ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ ðàçëè÷íàÿ, äàæå ïðè îäíîì è òîì æå n. Íà òî åñòü äâå ïðè÷èíû:1. Ïîëÿðèçàöèÿ îñòîâà (íàðóøåíèå åãî öåíòðàëüíîé ñèììåòðèè, �îðìà ýëåê-òðîííîãî îáëàêà) ýëåêòðîíàìè ñ ðàçíûìè l íå îäèíàêîâà.2. Ïðîíèêíîâåíèå ýëåêòðîíîâ â îñòîâ íå îäèíàêîâî.Óðîâåíü ýíåðãèè ñ äàííûì n (ñëîé) â ìíîãîýëåêòðîííîì àòîìå ðàñùåïëÿåòñÿíà ïîäóðîâíè. �àñùåïëåíèå áûâàåò î÷åíü çíà÷èòåëüíûì. Äëÿ àòîìà Na(Z = 11)

E(3p)−E(3s) = 2.10 ýâ, äëÿ àòîìà Mg(Z = 12) óæå 2.7 ýâ, à äëÿ àòîìà Cl(Z = 17)îêîëî 10 ýâ.Â äàííîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè íàèáîëåå íèçêîëåæàùèìè óðîâíÿìè îáëàäàþòíàèáîëåå ïðîíèêàþùèå îðáèòàëè, ò.å. s-îðáèòàëü ëåæèò íèæå âñåõ, çàòåì ñëåäóþò
p− d− f− îðáèòàëè. Â ñâÿçè ñ çàâèñèìîñòüþ ýíåðãèè îò n è l ïðèâû÷íûé ïîðÿäîê95



ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èçìåíÿåòñÿ (íàïðèìåð, 4s-óðîâåíü ëåæèò íèæå, ÷åì 3d). Íàîñíîâàíèè èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâ àòîìîâ óñòàíîâëåíà òàêàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü àòîì-íûõ îðáèòàëåé ïî ýíåðãèè äëÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ:
1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s < 4d < ...Óðîâíè ïðîíèêàþùèõ îðáèòàëåé ñ áîëåå âûñîêèìè n ëåæàò íèæå, ÷åì ó íåïðî-íèêàþùèõ ñ áîëåå íèçêèìè n.Äëÿ çàïîìèíàíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ÀÎ óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ ïðàâèëîì Êëå÷-êîâñêîãî: ÀÎ ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âîçðàñòàíèÿ ñóììû êâàíòîâûõ÷èñåë n+l, ïðè÷åì â ãðóïïå óðîâíåé ñ äàííûì çíà÷åíèåì n+l ïåðâûìè ñëåäóþòóðîâíè ñ ìåíüøèìè çíà÷íèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà n. Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â ìíîãî-ýëåêòðîííîì àòîìå Ei , ñîãëàñíî Ñëåéòåðó , âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå, àíàëîãè÷íîé�îðìóëå äëÿ âîäîðîäîïîäîáíîãî àòîìà, íî ñ çàìåíîé Z íà Zeff , à ãëàâíîãî êâàíòî-âîãî ÷èñëà n íà neff , ó÷èòûâàþùåãî, ÷òî â ìíîãîýëåêòðîííîì àòîìå Ei çàâèñèò îòn è îò l:

Ei =
Z2
eff

2n2
eff

. (267)Ýòà ýíåðãèÿ ïðèâåäåíà â àòîìíûõ åäèíèöàõ. Èìååòñÿ ñëåäóþùåå ñîîòâåòñòâèå ìåæ-äó n è neff :
n 1 2 3 4 5 6

neff1 2 3 3.7 4.0 4.2Ýíåðãèÿ àòîìà E, ò.å. ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïîëíîãî îòðûâà îò íåãî ýëåêòðíîâ,îïðåäåëÿåòñÿ ñóììèðîâàíèåì ýíåðãèé âñåõ ýëåêòðîíîâ
E =

∑

i

Ei (268)Èçìåíåíèå ýíåðãèè â ïðîöåññå îòðûâà ýëåêòðîíà îò àòîìà, èîíà èëè ìîëåêóëû âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå
A→ A+ + e (269)íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé èîíèçàöèè. Íàèáîëåå òî÷íî ýíåðãèÿ èîíèçàöè àòîìîâ îïðåäå-ëÿåòñÿ èç àòîìíûõ ñïåêòðîâ ïî ïðåäåëó ñõîæäåíèÿ. Ýíåðãèÿ êâàíòà, âûçûâàþùåãî96



èîíèçàöèþ, ò.å. ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ñâÿçàíà ñ ÷àñòîòîé ïðåäåëà ñõîæäåíèÿ hνlimitñîîòíîøåíèåì:
I = hνlimit. (270)Ýíåðãèþ èîíèçàöè I ìîæíî îïðåäåëèòü òàêæå ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî óäàðà ïî âåëè-÷èíå ïîòåíöèàëà V óñêîðÿþùåãî ïîëÿ, âûçûâàþùåãî èîíèçàöèþ: I = eV , è ýíåðãèÿâûðàæàåòñÿ â ýëåêòðîí-âîëüòàõ.4.6 Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà â ïðèáëèæåíèè öåíòðàëüíîãî ïîëÿÂ ñëó÷àå àòîìà ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÿäðà èìååò ïðîñòóþ öåíòðàëü-íóþ �îðìó. Ïîëîæèì, ÷òî ÿäðî ðàñïîëàãàåòñÿ â íà÷àëå ñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìû êî-îðäèíàò (r, θ, φ). Ââåäåì áåçðàçìåðíûå ïåðåìåííûå. Àòîìíàÿ åäèíèöà äëèíû - ýòîðàäèóñ Áîðà ~2

me2
è åäèíèöà ýíåðãèè me4

~2 . Ïðÿìîå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà êîíå÷íûõðàçíîñòåé äëÿ (261)-(262) äàåò ïëîõóþ òî÷íîñòü. Äðóãîé ÷èñëåííûé ïîäõîä ñîñòîèòâ àíàëèòè÷åñêîì îòäåëåíèè óãëîâûõ ïåðåìåííûõ (θ, φ) ñ ïîñëåäóþùèì ïðèìåíåíè-åì ìåòîäà êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé ïî êîîðäèíàòå r. Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèÿ Õàðòðè-Ôîêà ïðèâîäÿòñÿ ê ñâÿçàííîé öåïî÷êå îäíîìåðíûõ äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèéäëÿ ðàäèàëüíîé ïåðåìåííîé. Öåíòðàëüíûé ïîòåíöèàë ÿäðà èìååò îñíîâíîé ý��åêòíà âíóòðåííèå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ. Òåïåðü ïîòåíöèàë ñèëüíî çàâèñèò îò ðàäè-óñà è èìååò ñëàáóþ çàâèñèìîñòü îò óãëîâûõ ïåðåìåííûõ (θ, φ). Êàæäîå ðåøåíèåóðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà ìîæåò áûòü çàïèñàíî êàê:
ψ = Rnl(r)P

m
l (θ)emφ = RnlY

(m)
l (θ, φ), (271)ãäå Pm

l åñòü ïðèñîåäèíåííàÿ �óíêöèÿ Ëåæàíäðà. Åñëè îáìåííûì ïîòåíöèàëîììîæíî ïðåíåáðå÷ü, òîãäà ðàäèàëüíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ óäîâëåòâîðÿåò îáûêíîâåí-íîìó äè��åðåíöèàëüíîìó óðàâíåíèþ :
1

r

d2

dr2
(rRnl) −

{

2Ũ(r) +
l(l + 1)

r2
− 2ǫnl

}

Rnl = 0. (272)
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4.7 Îïðåäåëåíèå ñàìîñîãëàñîâàííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèéÕàðòðè-ÔîêàÂñå ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ öåíòðàëüíûì ïîòåíöèàëîì èìåþò �îðìó(271). Òðåáóåòñÿ íàéòè ïîòåíöèàëû ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ è îáìåííûå ïîòåí-öèàëû, îïðåäåëÿåìûå âîëíîâûìè �óíêöèÿìè öåíòðàëüíîãî ïîëÿ. Óðàâíåíèÿ äëÿîáìåííûõ ïîòåíöèàëîâ
∆Uij = 4πψ∗

jψi (273)è â ïðèáëèæåíèè öåíòðàëüíîãî ïîëÿ ïðèìóò âèä
{1

r

∂2

∂r2
+

1

r2
∆θ,φ}rUnl,n′l′ = 4πRnlRn′l′Y

∗
l′m′Ylm. (274)Âîçíèêàþùèå ïðîèçâåäåíèÿ ìîãóò áûòü óïðîùåíû ïðè èñïîëüçîâàíèè òåîðåìûñóììèðîâàíèÿ äëÿ ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé :

Pl(cos γ) =
4π

2l + 1

l
∑

m=−l

Y ∗
lm(θ′, φ′)Ylm(θ, φ), (275)ãäå cos γ = cos θ cos θ′ + sin θ sin θ′ cos(φ− φ′)Òàêèì îáðàçîì, îáìåííûå ïîòåíöèàëû ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò çàïîëíåí-íûå �nl-ïîä-îáîëî÷êè�, íå çàâèñÿò îò àçèìóòàëüíîãî óãëà φ. Îáìåííûå ïîòåíöèàëûýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ñîñòàâëÿþùèõ çàïîëíåííûå ïîä-îáîëî÷êè ìîãóò áûòü âû-ðàæåíû ÷åðåç �óíêöèè Ëåæàíäðà:

Unl,n′l′ =
l+l′
∑

k=|l−l′|

Ûnl,n′l′,k(r)Pk. (276)Äëÿ êîí�èãóðàöèé ñ çàïîëíåííûìè ïîä-îáîëî÷êàìè ñèñòåìà óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà ïðèâîäèòñÿ ê âèäó
{

1

r

d2

dr2
r − k(k + 1)

r2

}

Unl,n′l′,k(r) = (2k + 1)Rnl(r)Rn′l′(r) (277)äëÿ âñåõ nl, n′l′ è k, 0 ≤ k ≤ l+ l′. Ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ êàæäîé nl-ïîä-îáîëî÷êè
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ñóùåñòâóåò m óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà äëÿ m âîëíîâûõ �óíêöèé:
{

1

r

d2

dr2
r − l(l + 1)

r2
− 2

[

Z

r2
−

∑

n′l′

2(2l′ + 1)Ûn′l′,n′l′,0

]

+ 2ǫnl

}

Rnl = (278)
= 2

∑

n′l′

l+l′
∑

k=0

βll′kÛnl,n′l′,k(r)Rn′l′(r),ãäå ǫn - ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè,
1

r

d2

dr2
r ðàäèàëüíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ,

l(l + 1)

r2
îðáèòàëüíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ,

Z

r
ÿäåðíûé ïîòåíöèàë,

2(2l′ + 1)Ûn′l′,n′l′,0 ïîòåíöèàë ýëåêòðîíîâ â nl- ïîä-îáîëî÷êå,
βll′kÛnl,n′l′,k(r) ý��åêòèâíûé îáìåííûé ïîòåíöèàë,è PlPk =

∑

l′ βll′kPl′ .4.8 Ïîñëåäîâàòåëüíîå îïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëîâ è âîëíîâûõ�óíêöèéÑèñòåìà ðåäóöèðóåòñÿ ê ñèñòåìå îáûêíîâåííûõ äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé.Âñå ýëåêòðîíû, çàïîëíÿþùèå nl-ïîä-îáîëî÷êó, ìîãóò áûòü îïèñàíû ðàäèàëüíîéâîëíîâîé �óíêöèåé Ri, ãäå èíäåêñ i îòíîñèòñÿ ê nl-ïîä-îáîëî÷êå. Òåïåðü ìîæíîïðèìåíèòü êîíå÷íî-ðàçíîñòíûé ìåòîä ïî äèñêðåòíîé ðàäèàëüíîé êîîðäèíàòå rp,
1 ≤ p ≤ P . Ñèñòåìà óðàâíåíèé ìîæåò áûòü çàïèñàíà â ìàòðè÷íîé �îðìå:

(Hi + 2ǫi)Ri =
∑

j

hijRj, 1 ≤ i ≤ m (279)
LkÛijk = RiRj , ∀i, j, k,ãäå m - ïîëíîå ÷èñëî nl-ïîä-îáîëî÷åê â àòîìå. Äè��åðåíöèàëüíàÿ �îðìà îïåðàòî-ðîâ ñëåäóþùàÿ:

Hi =
1

r

d2

dr2
r − l(l + 1)

r2
− 2

{

Z

r
−

m
∑

j=1

2(2l′ + 1)Ûjj0

}

, (280)99



Lk =

{

1

r

d2

dr2
r − k(k + 1)

r2

}

1

2k + 1
, (281)

hij =

l+l′
∑

k=0

βll′kÛijk. (282)Äè��åðåíöèàëüíûå îïåðàòîðû Hi è Lk èìåþò �îðìó òðåõäèàãîíàëüíûõ ìàòðèö è
hij åñòü äèàãîíàëüíàÿ ìàòðèöà íà ñåòêå rp. Çàäà÷à ÿâëÿåòñÿ íåëèíåéíîé èç-çà òîãî,÷òî Hi = Hi(Ujj) íåëèíåéíî çàâèñèò îò ïîòåíöèàëîâ.Òåïðü íåîáõîäèìî íàéòè ðàäèàëüíóþ âîëíîâóþ �óíêöèþ Ri, êîòîðàÿ óäîâëå-òâîðÿåò ñëåäóþùèì ãðàíè÷íûì óñëîâèÿì:

|Ri(0)| <∞; Ri(r) → 0, r → ∞ (283)è óñëîâèþ íîðìèðîâêè
∫ ∞

0

R2
i r

2dr = 1. (284)�ðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ ïîòåíöèàëà:
Uij(r) → 0 ïðè r → ∞ (285)
dUij
dr

= 0ïðè r = 0. (286)Ýòè ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ îïðåäåëÿþò ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ íåîäíîðîäíûõ óðàâ-íåíèé. Îñíîâíàÿ ñëîæíîñòü ðåøåíèÿ ýòîé ñèñòåìû óðàâíåíèé ñîñòîèò â íåëèíåéíîéçàâèñèìîñòè ãàìèëüòîíèàíà îò ïîòåíöèàëîâ. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííî-ãî ðåøåíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü èòåðàöèîííûé ìåòîä. Ñèñòåìà ñîñòîèò èç móðàâíåíèé äëÿ ðàäèàëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé è áîëüøîãî ÷èñëà óðàâíåíèé äëÿðàäèàëüíûõ êîìïîíåíò ïîòåíöèàëîâ è îáìåííûõ ïîòåíöèàëîâ. Ïîëíîå ÷èñëî ïàðïîä-îáîëî÷åê ñîñòàâëÿåò 1
2
m(m− 1) è äëÿ êàæäîé ïàðû ÷èñëî êîìïîíåíò ïîòåíöè-àëà èìååò ñòåïåíü k = |l − l′|.Èòåðàöèîííûé ïðîöåññ

• Íà øàãå s ðàäèàëüíûå �óíêöèè R(s)
i è ñîîòâåòñòâóþùèå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ

ǫ
(s)
i èçâåñòíû

• Ïîòåíöèàëû è îáìåííûå ïîòåíöèàëû íàõîäÿòñÿ èç óðàâíåíèé:
LkÛ

(s)
ijk = R

(s)
i R

(s)
j (287)100



ìåòîäîì ïðîãîíêè.
• �àìèëüòîíèàíû è îïåðàòîðû îáìåííûõ ïîòåíöèàëîâ ñòðîÿòñÿ ïî ïîòåíöèàëàì:

H
(s)
i = Hi(Û

(s)
ij0), h

(s)
ij = hij(Û

(s)
ijk) (288)

• Íîâûå ðàäèàëüíûå âîëíîâûå �óíêöèè íàõîäÿòñÿ èç óðàâíåíèÿ Øðåäèãåðà:
{

H
(s)
i + 2ǫ

(s+1)
i

}

R
(s+1)
i =

∑

j

h
(s)
ij R

(s)
j (289)è óñëîâèé íîðìèðîâêè:

∑

p

(R
(s+1)
ip )2r2

p∆rp = 1. (290)Óñëîâèÿ íîðìèðîâêè îïðåäåëÿþò ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ǫ(s+1)
i äëÿ íåîäíîðîä-íûõ óðàâíåíèé (289). Íà êàæäîì øàãå s ñíà÷àëà ðåøàþòñÿ òðåõäèàãîíàëü-íûå óðàâíåíèÿ. Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ íàõîäÿòñÿ ñíîâà ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ íîð-ìèðîâêè. Ïðîöåäóðà ïîâòîðÿåòñÿ ïîêà ñîâìåñòíîå ðåøåíèå íå áóäåò íàéäå-íî. Äðóãîé ïîäõîä èñïîëüçóåò ðàçëîæåíèå ðåøåíèÿ ïî ðàäèàëüíûì áàçèñíûì�óíêöèÿì.
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5 �àñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëÌîëåêóëîé õèìèêè íàçûâàþò íàèìåíüøóþ ÷àñòèöó äàííîãî âåùåñòâà, îáëàäà-þùóþ åãî îñíîâíûìè õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ñïîñîáíóþ ê ñàìîñòîÿòåëüíîìóñóùåñòâîâàíèþ. Ìîæíî äàòü áîëåå øèðîêîå îïðåäåëåíèå, îõâàòûâàþùåå ïîìèìîîáû÷íûõ ìîëåêóë òàêæå ìîëåêóëÿðíûå èîíû (H+
2 , LiH

+, C7H7+ è äð.) è ðàäèêàëû(OH,CH3 è äð.): ìîëåêóëà - �èçè÷åñêè óñòîé÷èâàÿ ñèñòåìà èç îïðåäåëåííîãî ÷èñëàÿäåð è ýëåêòðîíîâ.�îâîðÿ î �èçè÷åñêîé óñòîé÷èâî÷òè ìîëåêóëû AB, ïîíèìàþò ïîä ýòèì òî, ÷òîîáúåäèíåíèå àòîìîâ A è B â ìîëåêóëó ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîíèæåíèåì ýíåðãèè ñèñòå-ìû: ýíåðãèÿ ìîëåêóëû íèæå ñóììàðíîé ýíåðãèè íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ.5.1 Ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü.Ýíåðãèÿ ìîëåêóëû ñâÿçàíà ñ òðåìÿ âèäàìè äâèæåíèÿ: ýëåêòðîííîãî (äâèæåíèåýëåêòðîíîâ â ïîëå ÿäåð), êîëåáàòåëüíîãî (êîëåáàíèÿ ÿäåð îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâ-íîâåñèÿ), âðàùàòåëüíîãî (âðàùåíèå ìîëåêóëû âîêðóã îñè,ïðîõîäÿùåé ÷åðåç öåíòðìàññ). Ýòè òðè âèäà äâèæåíèÿ ñâÿçàíû, ò.å. âëèÿþò äðóã íà äðóãà, íî â ïðèáëèæå-íèè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü èõ âçàèìíûì âëèÿíèåì, è òîãäà ýíåð-ãèÿ ìîëåêóëû ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê ñóììà ýëåêòðîííîé, êîëåáàòåëüíîé èâðàùàòåëüíîé ýíåðãèè:
E = Ee + Eosc + Erot, (291)ïðè ýòîì Ee ≫ Eosc ≫ Erot. Îñòàíîâèìñÿ íà ýëåêòðîííîé ýíåðãèè. Òàê êàê ìàññàýëåêòðîíîâ â òûñÿ÷è ðàç ìåíüøå ìàññû ÿäåð, ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ÿäåð î÷åíü ìàëàïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ýëåêòðîíîâ. Ïîýòîìó äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëåìîæíî ðàñ
ìàòðèâàòü ñ÷èòàÿ, ÷òî â êàæäûé ìîìåíò ÿäðà íåïîäâèæíû. Äàííîìó�èêñèðîâàííîìó ðàñïîëîæåíèþ ÿäåð áóäåò îòâå÷àòü îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå ýëåê-òðîííîé ýíåðãèè. Îíà âêëþ÷àåò êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ, ýíåð-ãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ äðóã ñ äðóãîì è ýíåðãèþ ïðèòÿæåíèÿ ýëåêòðîíîâê ÿäðàì. Åñëè ïîëîæåíèå ÿäåð èçìåíèòñÿ, òî èçìåíèòñÿ è ïîëå, â êîòîðîì äâèæóò-ñÿ ýëåêòðîíû è â ýòîì ñìûñëå ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ áóäåò �óíêöèåé ìåæúÿäåðíîãî102



ðàññòîÿíèÿ. Îáîçíà÷èì åå êàê U(R). Åñëè óäàëèòü àòîìû A è B íà áåñêîíå÷íîå ðàñ-ñòîÿíèå, òî ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû áóäåò ðàâíà ñóììå ýëåêòðîííûõ ýíåðãèéíåâçàèìîäåéòñâóþùèõ àòîìîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè:
Ue(∞) = EA + EB. (292)Ïðè ñáëèæåíèè ÿäåð ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ïîíèæàåòñÿ è ïðîõîäèò ÷åðåçìèíèìóì ïðè R = Re, Ue(Re) = Ee, ãäå Ee - îïðåäåëåííàÿ ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ýëåê-òðîííîãî óðîâíÿ ìîëåêóëû. Ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå Re , îòâå÷àþùåå ìèíèìóìóêðèâîé, íàçûâàåòñÿ ðàâíîâåñíûì.Ñèëà, äåéñòâóþùàÿ ìåæäó àòîìàìè, ñâÿçàíà ñ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé ñîîòíî-øåíèåì
f(R) = −dUe

dR
. (293)Íà ó÷àñòêå R > Re ïðåîáëàäàþò ñèëû ïðèòÿæåíèÿ, à íà ó÷àñòêå R < Re - ñèëûîòòàëêèâàíèÿ. Êðèâàÿ Ue(R) íàçûâàåòñÿ ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé, à ðîëü ïîòåíöè-àëüíîé ýíåðãèè èãðàåò

U(R) = Ue(R) −Ee. (294)�àçíîñòü ýëåêòðîííîé ýíåðãèè íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ (292) è Ee ïðåäñòàâ-ëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû:
De = Ue(∞) − Ue(Re). (295)Íåîáõîäèì ó÷åò êîëåáàíèÿ ÿäåð è âû÷èñëåíèå ïîïðàâêè â ýíåðãèþ äèññîöèàöèè.Â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëà îáëàäàåò èíûì ìåæúÿäåðíûì ðàññòîÿíèåì.Èòàê, îáðàçîâàíèå ìîëåêóëû èç àòîìîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîíèæåíèåì ýíåðãèè íàâåëè÷èíó, ðàâíóþ D0. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýíåðãèÿ ïðè ýòîì âûäåëÿåòñÿ èëè â âèäåòåïëà èëè â âèäå èçëó÷åíèÿ. Îáîçíà÷åíèå D0

0 îçíà÷àåò, ÷òî ìîëåêóëà â îñíîâíîìñîñòîÿíèè (âåðõíèé èíäåêñ) è ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå (íèæíèé èíäåêñ). Îáû÷íîïðèíÿòî â ëèòåðàòóðå ïðèâîäèòü âåëè÷èíó, óìíîæåííóþ íà ÷èñëî Àâîãàäðî, ò.å.îòíîñèòü ýíåðãèþ ê îäíîìó ìîëþ âåùåñòâà è âûðàæàòü â äæîóëÿõ. Äëÿ ìîëåêóëûâîäîðîäà D0(H2) = 432, 0670 êÄæ/ìîëü. Ïðè ñòðîãîì ðàñïîëîæåíèè ÿäåð ìîëåêóëàäîëæíà áûòü æåñòêîé ñèñòåìîé â ðàâíîâåñíîé êîí�èãóðàöèè. Äëÿ äâóõàòîìíûõ103



ìîëåêóë åäèíñòâåííûé ïàðàìåòð - ýòî ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå. Ìåæúÿäåðíîå ðàñ-ñòîÿíèå äëÿ ðàçíûõ ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0.75-3.5 àíãñòðåì. Îáû÷íî â ðÿäóñõîäíûõ ìîëåêóë ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå òåì êîðî÷å, ÷åì ïðî÷íåå ñâÿçü. �àññìîò-ðåííûå ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû:D0, Re è ñèììåòðèÿ ìîëåêóëû îïðåäåëÿþò òåðìî-äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ è èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.5.2 Ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ ìîëåêóëû.Ïóñòü â ìîëåêóëå èìååòñÿ N ÿäåð è Ne ýëåêòðîíîâ. Îáîçíà÷èì ÷åðåç
R1,R2, ...,RN êîîðäèíàòû ÿäåð è ÷åðåç r1, r2, ..., rNe - êîîðäèíàòû ýëåêòðî-íîâ. Áóäåì òàêæå èñïîëüçîâàòü ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:
RIJ = |RI −RJ | - ðàññòîÿíèå ìåæäó I-ûì è J - ûì ÿäðîì,
RIi = |RI − ri| - ðàññòîÿíèå ìåæäó I-ûì ÿäðîì è i-ûì ýëåêòðîíîì,
Rij | = |ri − rj| - ðàññòîÿíèå ìåæäó i-ûì è j-ûì ýëåêòðîíîì.Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ çàâèñèò îò êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ è êîîðäèíàò ÿäåð:

Ψ = ψ(r1, r2, ..., rNe;R1,R2, ...,RN). (296)Ýòà âîëíîâàÿ �óíêöèÿ óäîâëåòâîðÿåò ñòàöèîíàðíîìó óðàâíåíèþ Øðåäèíãåðà
HΨ = EΨ, (297)â êîòîðîì îïåðàòîð �àìèëüòîíà çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

H = −
∑

I

~
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2MI
∇2
I −
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i

~
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+
∑
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i + Vn−e({ri}, {RI}) =

= −
∑

I

~
2

2MI
∇2
I +He({ri}, {RI}) (298)Â ïðèáëèæåíèè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà ïðåíåáðåãàåòñÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ÿäåðïðè ðàñ÷åòå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû. Âñëåäñòâèè òîãî, ÷òî ìàññà ÿäåð âòûñÿ÷è ðàç ïðåâûøàåò ìàññó ýëåêòðîíà, ïðè ðàñ÷åòå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîæ-íî ïðåíåáðå÷ü ìåäëåííûì äâèæåíèåì ÿäåð. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â ñòàöèîíàðíûõ104



ýëåêòðîííûõ óðàâíåíèÿõ ïîëîæåíèÿ ÿäåð �èêñèðîâàíû è ïîýòîìó ÿâëÿþòñÿ ïàðà-ìåòðàìè â óðàâíåíèÿõ. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ïîëó÷àåòñÿ äëÿ êàæäîé ìîëåêóëûðåøåíèåì ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ:̂
HeΨ = EeΨ, (299)à ýëåêòðîííûé ãàìèëüòîíèàí â àòîìíûõ åäèíèöàõ ïðèìåò âèä:

He = −
∑

i

1

2
∇2
i +

∑

i

∑

j

1

|ri − rj |
−

∑

I

∑

j

ZI
|RI − ri|

+
∑

I

∑

J

ZIZJ
|RI − RJ |

. (300)Ïðÿìîå ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñëèøêîì ñëîæíî. Ïîýòîìó ïðåä-ïîëàãàþò áîëåå ïðîñòóþ �îðìó ðåøåíèÿ. Âû÷èñëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû ñîñòîèò â âûáîðå àïïðîêñèìàöèè âîëíîâîé �óíêöèè. Ïðåäëîæåíî ìíî-æåñòâî àïïðîêñèìàöèîííûõ �îðì. Ïðîñòåéøèå èç íèõ ïðèâîäÿò - ê áîëåå ïðîñòîìóðåøåíèþ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà, à áîëåå ñëîæíûå àïïðîêñèìàöèè ê áîëåå ñëîæíî-ìó ðåøåíèþ, íî áîëåå áëèçêîìó ïðèáëèæåíèþ ê ðåàëüíîìó ðåøåíèþ.Çäåñü ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåíèå Õàðòðè-Ôîêà.5.3 Óðàâíåíèÿ Õàðòðè-Ôîêà äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóê-òóðû ìîëåêóëû.Â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè-Ôîêà ìíîãîýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ èùåòñÿ ââèäå äåòåðìèíàíòà Ñëåéòåðà, ñîñòàâëåííîãî èç îäíî÷àñòè÷íûõ âîëíîâûõ �óíêöèé:
ψ =

1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ψ1(r1) ψ1(r2) · · · ψ1(rN)

ψ2(r1) ψ2(r2) · · · ψ2(rN)

· · · · · · · · · · · ·

ψN(r1) ψN(r2) · · · ψN(rN)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(301)
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Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå �îðìó ðåøåíèÿ (301), óðàâíåíèÿ Õàðòðè-Ôîêà ìîãóò áûòüïåðåïèñàíû â âèäå:
∑

I

∑

J

ZIZJ
RIJ

ψi(ri)−

− ∆i

2
ψi(ri) −

N
∑

I

ZI
riI
ψi(ri)+

+
N

∑

j=1

(
∫

ψ∗
j (rj)

1

|ri − rj|
ψj(rj)drj

)

ψi(ri) −
N

∑

j=1

(
∫

ψ∗
j (rj)

1

|ri − rj|
ψi(rj)drj

)

ψj(ri) =

= ǫiψi(ri). (302)Ýòà ñèñòåìà N óðàâíåíèé äëÿ N îäíîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íàçûâàåòñÿ ñèñòåìîéóðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà. Âòîðàÿ ñóììà îïðåäåëÿåò îáìåííûé ïîòåíöèàë, êîòîðûéâîçíèêàåò èç-çà òîãî, ÷òî ýëåêòðîí íå âçàèìîäåéñòâóåò ñàì ñ ñîáîé. ×ëåíû â ïåðâîéñóììå âûðàæàþò ïîëíûé ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ. Âîë-íîâàÿ �óíêöèÿ âûáèðàåòñÿ êàê ïðîèçâåäåíèå îäíîýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé:
Ψ(r1, r2, ..., rN) = ΠN

i=1ψi(ri). (303)Ýòè îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè òàêæå íàçûâàþòñÿ ìîëåêóëÿðíûìè îð-áèòàëÿìè. Àïïðîêñèìàöèÿ ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè ýêâèâàëåíòíà ïðåäïîëîæå-íèþ î òîì, ÷òî ýëåêòðîíû âåäóò ñåáÿ íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà. Âåðîÿòíîñòü îáíà-ðóæèòü ýëåêòðîí íà îðáèòàëè i â äàííîé òî÷êå ri íå çàâèñèò îò òîãî, ãäå íàõîäÿòñÿîñòàëüíûå ýëåêòðîíû:
P (ei, ri) = ψ2

i (ri)

∫

{Πj 6=iψ
2
j (rj)}dr = ψ2

i (ri). (304)Â ðåçóëüòàòå, âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ëþáîé ýëåêòðîí â äàííîé òî÷êå ïðîñòðàí-ñòâà ïðîñòî åñòü ñóììà âåðîÿòíîñòåé îáíàðóæèòü îäèí ýëåêòðîí íà êàæäîé èç îðáè-òàëåé. Îðáèòàëüíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ òàêæå ýêâèâàëåíòíà ïðåäïîëîæåíèþ î òîì, ÷òîýëåêòðîííûé ãàìèëüòîíèàí ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê ñóììà îäíîýëåêòðîííûõãàìèëüòîíèàíîâ:
Ĥe ≃

N
∑

i=1

hie. (305)Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîëíûé ïðàâèëüíûé ýëåêòðîííûé ãàìèëüòîíèàí äàåòñÿ âûðàæåíè-åì (300). Êàê âèäíî, ïåðâûé è âòîðîé ÷ëåíû, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò êèíåòè÷åñêîé106



ýíåðãèè èíäèâèäóàëüíûõ ýëåêòðîíîâ è âçàèìîäåéñòâèþ êàæäîãî ýëåêòðîíà ñ ÿäðîìñîîòâåòñâåííî, åñòü äåéñòâèòåëüíî ñóììà ïî âñåì ýëåêòðîíàì. Ïîñëåäíèé ÷ëåí åñòüêîíñòàíòà, êîòîðàÿ äîáàâëåíà îòäåëüíî ê ñóììå îäíîýëåêòðîííûõ ÷ëåíîâ. Òðåòèé÷ëåí, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò îòòàëêèâàíèþ ìåæäó ýëåêòðîíàìè, íå ìîæåò áûòüòî÷íî ðàçäåëåí íà îäíîýëåêòðîííûå ÷ëåíû. Íàêëàäûâàÿ óñëîâèå ðàçäåëèìîñòè, àï-ïðîêñèìàöèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê íåïðàâèëüíîìó âçà-èìîäåéñòâèþ ýëåêòðîíîâ ìåæäó ñîáîé.5.4 Ýíåðãèÿ äåòåðìèíàíòà ÑëåéòåðàÄëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè âîëíîâîé �óíêöèè â âèäå äåòåðìèíàíòà Ñëåéòåðà ìûäîëæíû ïðîñòî ïîäñòàâèòü âûðàæåíèå äëÿ âîëíîâîé �óíêöèè â âûðàæåíèå äëÿýíåðãèè (äëÿ íîðìèðîâàííûõ �óíêöèé)
E =

∫

ΨĤeΨdx. (306)Äëÿ ýíåðãèè íîðìèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïîëó÷èì:
∑

I

∑

J

ZIZJ
RIJ

−

−
∫

ψ∗
i (ri)

∆i

2
ψi(ri)dri −

∫

ψ∗
i (ri)

N
∑

I

ZI
riI
ψi(ri)dri+

+

∫

ψ∗
i (ri)

N
∑

j=1

(
∫

ψ∗
j (rj)

1

|ri − rj|
ψj(rj)drj

)

ψi(ri)dri−

∫

ψ∗
i (ri)

N
∑

j=1

(
∫

ψ∗
j (rj)

1

|ri − rj|
ψi(rj)drj

)

ψj(ri)dri =

= ǫi. (307)Îïåðàòîð �àìèëüòîía äàåòñÿ âûðàæåíèåì:
He = −

∑

i

1

2
∇2
i +

∑

i

∑

j

1

|ri − rj |
−

∑

I

∑

j

ZI
|RI − ri|

+
∑

I

∑

J

ZIZJ
|RI − RJ |

. (308)Ïðåæäå âñåãî ïîëåçíî çàìåòèòü, ÷òî ãàìèëüòîíèàí åñòü ñóììà òðåõ ñëàãàåìûõ.I. ∑

I

∑

J
ZIZJ

|RI−RJ |
. Ýòîò ïåðâûé ÷ëåí íå çàâèñèò îò ëþáûõ ýëåêòðîííûõ êîîðäèíàò.107



II.∑n
i=1 ĥi Ýòî åñòü ñóììà îäíîýëåêòðîííûõ îïåðàòîðîâ h, òàê íàçûâàåìûõ ïîòîìó,÷òî êàæäûé çàâèñèò îò êîîðäèíàò îäíîãî ýëåêòðîíà è äàåòñÿ âûðàæåíèåì

ĥi = −∆i

2
+

N
∑

I

−ZI
riI
.III. ∑Ne

i

∑Ne
j>i

1
rij
. Ýòî åñòü ñóììà Ne(Ne−1)

2
ïàðíûõ âêëàäîâ, êàæäûé èç êîòîðûõçàâèñèò îò êîîðäèíàò äâóõ ýëåêòðîíîâ. �àìèëüòîíèàí, òàêèì îáðàçîì, ìîæåò áûòüïåðåïèñàí êàê ñóììà íîëü-, îäíî- è äâó-ýëåêòðîííûõ ÷ëåíîâ:

He =
∑

I

∑

J

ZIZJ
RIJ

+
n

∑

i=1

ĥi +
Ne
∑

i

Ne
∑

j>i

1

rij
. (309)Ïîäñòàíîâêà ýòîãî âûðàæåíèÿ â âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó:

E =

∫

Ψ{
∑

I

∑

J

ZIZJ
RIJ

}Ψdx+

∫

Ψ{
n

∑

i=1

ĥi}Ψdx+

∫

Ψ{
Ne
∑

i

Ne
∑

j>i

1

rij
}Ψdx. (310)Ïåðâûé ÷ëåí â ýòîé ñóììå åñòü èíòåãðàë îò êîíñòàíòû, òàê êàê ýíåðãèÿ ïàðíîãîîòòàëêèâàíèÿ ÿäåð íå çàâèñèò îò ýëåêòðîííûõ êîîðäèíàò. Ïîýòîìó ïðîñòî ïîëó÷à-åì:

VNN =

∫

Ψ{
∑

I

∑

J

ZIZJ
RIJ

}Ψdx =

N
∑

I

N
∑

J

ZIZJ
RIJ

. (311)
VNN åñòü ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ÿäåð. Äâà ñëåäóþùèõ÷ëåíà - îáà èíòåãðàëû îò ñóìì, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïåðåïèñàíû êàê ñóììû èíòå-ãðàëîâ, ïðèâîäÿ ê ñëåäóþùåìó âûðàæåíèþ äëÿ ýíåðãèè:

E = VNN + +
Ne
∑

i=1

{
∫

ΨĥiΨdx} +
Ne
∑

i

Ne
∑

j>i

{
∫

Ψ
1

rij
Ψdx}. (312)Êàæäûé îäíîýëåêòðîííûé îïåðàòîð h äåéñòâóåò òîëüêî íà î÷åíü ìàëóþ ÷àñòü âîë-íîâîé �óíêöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óïðîùåíèþ. Ýòîò ÷ëåí òàêæå î÷åíüïðîñòî ïîíÿòü - ýòî ñóììà îäíîýëåêòðîííûõ ýíåðãèé hii êàæäîé îðáèòàëè:

Ne
∑

i=1

{
∫

ΨĥiΨdx} =
Ne
∑

i=1

{
∫

χiĥχidrdω} =
Ne
∑

i=1

hii. (313)
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Çàìåòèì, ÷òî îäíîýëåêòðîííûé îïåðàòîð h âêëþ÷àåò ÷àñòü, ñîîòâåòñòâóþùóþ êè-íåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà, è äðóãîé - ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ñîçäàâàåìîé êó-ëîíîâñêèì ïðèòÿæåíèåì ýëåêòðîíà ê ÿäðó. Ïîýòîìó îäíîýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ îð-áèòàëè åñòü ñóììà êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ÷àñòè:
hii =

∫

χi
−∇2

i

2
χidrdω +

∫

χi(
N

∑

I

−ZI
riI

)χidrdω = Te,i + VNe,i
(314)è

Ne
∑

i=1

hii =

Ne
∑

i=1

Te,i + VNe,i
= Te + VNe. (315)

Te åñòü ýëåêòðîííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, à VNe åñòü ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïðè-òÿæåíèÿ ýëåêòðîíà ÿäðîì.Âòîðîé íàáîð èíòåãðàëîâ, äâóýëåêòðîííûå ÷ëåíû, áîëåå ñëîæíûå, ïîòîìó, ÷òîèõ áîëüøå è èç-çà àíòèñèììåòðèçàöèè âîëíîâîé �óíêöèè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîíÿòü,÷òî îíè îáà îçíà÷àþò íàäî ïåðåïèñàòü èõ â òåðìèíàõ ïðîñòðàíñòâåííûõ îðáèòàëåéè êîîðäèíàò (òåðìèí ñïèí íå î÷åíü âàæåí çäåñü), è ïåðåñòàâèòü èõ. Áåðÿ ñíà÷àëàïåðâûé ÷ëåí, ïîëó÷èì:
∫ ∫

ψ2
i (ri)

1

r12
ψ2
j (rj)dridrj . (316)Òåïåðü, ψ2(r) åñòü âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ýëåêòðîí â äàííîé òî÷êå ïðîñòðàíñòâà.Òàê ÷òî ýòîò ïåðâûé ÷ëåí åñòü ïðîñòî ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-äó ýëåêòðîíîì íà îðáèòàëè i è ýëåêòðîíîì íà îðáèòàëè j. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ýòîòèíòåãðàë íàçûâàþò �êóëîíîâñêèì� èíòåãðàëîì è êðàòêî îáîçíà÷àþò êàê Jij . Òàêêàê âåëè÷èíà 1

r
âñåãäà ïîëîæèòåëüíà è ψ2(r) òîæå, ýòîò ÷ëåí âíîñèò ïîëîæèòåëü-íóþ ýíåðãèþ, ò.å. äåñòàáèëèçàöèþ - ýòî òî, ÷òî ìîæíî îæèäàòü îò êóëîíîâñêîãîîòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè.Äðóãèå èíòåãðàëû èìåþò âèä:

−
∫ ∫

ψi(ri)ψj(rj)
1

r12
ψi(rj)ψj(ri)dridrj. (317)Ýòîò èíòåãðàë íàçûâàåòñÿ îáìåííûì èíòåãðàëîì è îáîçíà÷àåòñÿ êàêKij . Â îòëè-÷èå îò êóëîíîâñêîãî èíòåãðàëà, çäåñü íåò êëàññè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè. Íàçâàíèå109



�îáìåííûé èíòåãðàë� ïðîèñõîäèò èç-çà òîãî, ÷òî äâà ýëåêòðîíà îáìåíèâàþòñÿ èõïîëîæåíèÿìè ñëåâà è ñïðàâà êàê èíòåãðàíòû. Ïðè÷èíà êðîåòñÿ â ïðèíöèïå Ïàóëè.Âñïîìíèì, ÷òî ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îáíàðóæèòü äâà ýëåêòðîíà î÷åíü îòëè-÷àåòñÿ â àíòèñèììåòðèçîâàííîì äåòåðìèíàíòå Ñëåéòåðà îò ïðîñòîãî ïðîèçâåäåíèÿÕàðòðè. Ïîëíàÿ ïëîòíîñòü íå åñòü ïðîñòî ñóììà ïëîòíîñòåé, àññîöèèðîâàííûõ ñêàæäîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëüþ. Âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè îòòàëêèâàíèÿ ìåæäóýëåêòðîíàìè, äàâàåìàÿ êóëîíîâñêèì èíòåãðàëîì ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ïîëíàÿ ïëîò-íîñòü åñòü ñóììà ïëîòíîñòåé - ýòî ïðåíåáðåæåíèå âñåìè ý��åêòàìè àíòèñèììåòðè-çàöèè ïëîòíîñòè.Îáìåííûé èíòåãðàë ïîäïðàâëÿåò êóëîíîâñêèå èíòåãðàëû, ó÷èòûâàÿ àíòèñèì-ìåòðèþ âîëíîâûõ �óíêöèé. Ìû âèäåëè, ÷òî ýëåêòðîíû (îñîáåííî ñ îäèíàêîâûìñïèíîì) ñòðåìÿòñÿ èçáåæàòü äðóã äðóãà â �îðìå ðåøåíèÿ â âèäå äåòåðìèíàíòàÑëåéòåðà, ÷åãî íåò â ìîäåëè ïðîèçâåäåíèé Õàðòðè, òàê, ÷òî êóëîíîâñêèå èíòåãðàëûäîëæíû ïðåóâåëè÷èâàòü êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå ýëåêòðîíîâ. Îáìåííûå èíòåãðà-ëû îòðèöàòåëüíû è êîìïåíñèðóþò ýòó ñèëó è èìåþò âåëè÷èíó îáû÷íî ïîðÿäêà 25
% âåëè÷èíû êóëîíîâñêèõ èíòåãðàëîâ.Âêëàä ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâà-íèÿ Vee â ïîëíóþ ýíåðãèþ ïðåäñòàâëÿåò ðàçíîñòü äâóõ ÷ëåíîâ:

Vee = Jee −Kee =

Ne
∑

i

Ne
∑

j>i

(Jij −Kij). (318)Äëÿ îáùåãî ñëó÷àÿ ñ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè, âûðàæåííûìè êàê ñïèí-îðáèòàëè,ìû ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:
E = VNN +

Ne
∑

i

hii +

Ne
∑

i

Ne
∑

j>i

(Jij −Kij). (319)Ñëåãêà äðóãîå âûðàæåíèå, êîòîðîå ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ â êíèãàõ, ïîëó÷àåòñÿ, åñëèðàññìàòðèâàþòñÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äëÿ ñèñòåìû ñ çàïîëíåííûìè îáîëî÷êàìè(ãäå âñå çàíÿòûå îðáèòàëè èìåþò äâà ýëåêòðîíà íà íèõ):
E = VNN + 2

Norb
∑

i

hii +

Norb
∑

i

Norb
∑

j>i

(2Jij −Kij) (320)110



èëè
E = VNN + Te + VNe + Vee. (321)Ýòî âûðàæåíèå, âû÷èñëåííîå äëÿ âîëíîâîé �óíêöèè Õàðòðè-Ôîêà, íàçûâàåòñÿ ïîë-íîé ýíåðãèåé Vtot (ò.å. äëÿ Ñëåéòåðîâñêîãî äåòåðìèíàíòà, ïîëó÷åííîãî ìèíèìèçàöè-åé ýíåðãèè ïî îòíîøåíèþ êî âñåì êîý��èöèåíòàì cij). Â íåêîòîðûõ êíèãàõ ìîæíîíàéòè, ÷òî E íå âêëþ÷àåò VNN , òàê, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ äàåòñÿ êàê E + VNN .ÏðèìåðÄëÿ òîãî, ÷òîáû ïî÷óâñòâîâàòü êàê âñå âêëþ÷åííûå ÷ëåíû èçìåíÿþòñÿ ïðè �îð-ìèðîâàíèè ìîëåêóëû, ðàññìîòðèì ñâÿçè â ìîëåêóëå âîäû [45℄.O H O+2H H2O �àçíèöà

Te 195,695 1,339 198,373 198,630 275
VNe -466,698 -2,647 -471,991 -519,965 -47,973
Vee 74,671 0 74,671 98,646 23,976
VNN 0 0 0 23,105 23,105
Vtot -196,332 -1,308 -198,948 -199,583 -635Ñäåëàåì çàìå÷àíèå î åäèíèöàõ. Ìû èñïîëüçóåì àòîìíûå åäèíèöû. Àòîìíàÿ åäèíè-öà ýíåðãèè ðàâíà 4.35 · 10−18J è î÷åíü ìàëà, ýêâèâàëåíòíà 2625 kJ/mol. Çíà÷åíèÿ âòàáëèöå âûðàæåíû â kJ/mol. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî íóëåâàÿ ýíåðãèÿ - ýòî ñîñòîÿíèå,â êîòîðîì âñå ÿäðà è ýëåêòðîíû áåñêîíå÷íî óäàëåíû äðóã îò äðóãà è íàõîäÿòñÿ âïîêîå.Ïîëåçíî ïîäóìàòü î ïðîèñõîæäåíèè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â òåðìèíàõ ÷åòûðåõâêëàäîâ, ïîêàçàííûõ çäåñü. ×ëåí VNe- àêêîìóëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèìåæäó ÿäðàìè. Îí ïîíèæàåò îáùóþ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ (ñàìûå íèçêèå ïîýíåðãèè çíà÷åíèÿ). Êàê âèäíî, VNe íå ïàäàåò òàê ñèëüíî ïðè �îðìèðîâàíèè ñâÿ-çè, íî TeèVee óâåëè÷èâàþòñÿ (ýëåêòðîíû óäåðæèâàþòñÿ â ìåíüøåì ïðîñòðàíñòâå)è VNN âåäåò ñåáÿ òàêæå. Îáùèé ý��åêò ïîëó÷àåòñÿ ñáàëàíñèðîâàííûì. Äåéñòâè-òåëüíî, äàæå â ñèòóàöèè àíòèñâÿçè VNe áóäåò óìåíüøàòüñÿ, íî íå äîñòàòî÷íî, ÷òîáûñêîìïåíñèðîâàòü âîçðàñòàíèå äðóãèõ ÷ëåíîâ.Çàìåòèì, ÷òî ðàçíèöà ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî ýíåðãèè åñòü

−930kJ/mol. �àçíèöà ìåæäó ýòèì çíà÷åíèåì è âû÷èñëåííûì ïî ìåòîäó Õàðòðè-111



Ôîêà îáóñëîâëåíà ïðèáëèæåíèÿìè â ýòîé òåîðèè.5.5 Âàðèàöèîííûé ìåòîä ðåøåíèÿ óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêàäëÿ ìîëåêóëÍàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé ïîäõîä ê ðåøåíèþ ìíîãîýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿØðåäèíãåðà ñîñòîèò â âûáîðå àïïðîêñèìàöèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Âîëíîâàÿ�óíêöèÿ âûáèðàåòñÿ êàê ïðîèçâåäåíèå îäíîýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé:
Ψ(r1, r2, ..., rN) = ΠN

i=1ψi(ri). (322)Ýòè îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè òàêæå íàçûâàþòñÿ îðáèòàëÿìè, êîòîðûå âñëó÷àå ìîëåêóë, ïðèáëèæåííî ðàçëàãàþòñÿ ïî áàçèñíîìó íàáîðó àòîìíûõ �óíêöèé:
ψ(r) =

Nbasis
∑

j=1

cijΦj(r). (323)Èëè ïðè áîëåå ïîäðîáíîé çàïèñè èñïîëüçóåì àòîìíûå îðáèòàëè â âèäå áàçèñíûõ�óíêöèé äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé.
ψi(r) =

N
∑

I

Nao
∑

nao=1

ci,I,nao
Φi,I,nao

(r). (324)Íàïðèìåð, ïåðâàÿ áàçèñíàÿ �óíêöèÿ äëÿ i-ãî ýëåêòðîíà îêîëî I-ãî ÿäðà áóäåò èìåòüâèä
Φi,I,nao

(r) = exp (−RIi). (325)Âàæíûì âîïðîñîì â âûáîðå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðèÿ ãåî-ìåòðèè ìîëåêóëû. Êàê ìîæíî îïðåäåëèòü �îðìó ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé? Âîîá-ùå ãîâîðÿ, íåîáõîäèìî ðåøèòü óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà. Îäíàêî, ÷àñòî ìîæíî ïðåä-ñêàçàòü êà÷åñòâåííóþ �îðìó îðáèòàëåé áåç âû÷èñëåíèé. Çäåñü ìû ïîêàæåì, êàêâîçíèêàþò îðáèòàëè â ýòîì ïîäõîäå èç ëèíåéíîé êîìáèíàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé.Ýòî ñâîäèòñÿ ê âîïðîñó î ìîëåêóëÿðíîé ñèììåòðèè. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè âçÿòü äî-ñòàòî÷íî �óíêöèé Φ àòîìíûõ îðáèòàëåé, òî ëþáàÿ �óíêöèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíàêàê èõ ëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ. Íà ïðàêòèêå ÷àñòî îáíàðóæèâàåòñÿ, ÷òî êà÷åñòâåí-íàÿ �îðìà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ìîæåò áûòü âîèñïðîèçâåäåíà èç î÷åíü ìàëî-ãî ÷èñëà àòîìíûõ îðáèòàëåé. Åñëè ïðîñòî âçÿòü çàíÿòóþ âàëåíòíîñòü è îñòîâíûå112



îðáèòàëè âûáðàííûõ àòîìîâ, òî îáû÷íî ýòîãî äîñòàòî÷íî äëÿ ïîíèìàíèÿ �îðìûìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé.Åñòü òðè êà÷åñòâåííûõ ïðàâèëà äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ êàê àòîìíûå îðáèòàëè ñìå-øèâàþòñÿ, äàâàÿ ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè:1. Îðáèòàëè ñ áëèçêèìè ýíåðãèÿìè íàèáîëåå âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé.2. ×åì áîëåå îðáèòàëè ïåðåêðûâàþòñÿ, òåì áîëåå îíè ñìåøèâàþòñÿ.3. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè äîëæíû ïðèíàäëåæàòü ê îäíîìó èç íåïðèâîäèìûõ ïðåä-ñòàâëåíèé ìîëåêóëÿðíîé òî÷å÷íîé ãðóïïû.Òðåòüå ïðàâèëî åñòü íåêîòîðîå ñëåäñòâèå èç âòîðîãî. Ïðèâåäåì ïðèìåð ìîëåêó-ëû âîäû.Ïðèìåð. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè âîäûÏðîàíàëèçèðóåì îñòîâíûå è âàëåíòíûå àòîìíûå îðáèòàëè àòîìîâ O è H. Îíèïîêàçàíû íà ðèñ. 9. Çàìåòèì, ÷òî ñëåäóÿ îáû÷íîìó ñîãëàøåíèþ, îñü ñèììåòðèèìîëåêóëû âûáèðàåòñÿ êàê îñü z, è ïëîñêîñòü ìîëåêóëû âûáèðàåòñÿ êàê ïëîñêîñòüyz. Èíäèâèäóàëüíûå H 1s îðáèòàëè íå ïðèíàäëåæàò íè ê êàêîé ìîëåêóëÿðíîé òî-÷å÷íîé ãðóïïå. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðèíàäëåæàòü ê îäíîìó èç íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâ-ëåíèé, îáúåêò èëè �óíêöèÿ äîëæåí áûòü ëèáî ñèììåòðè÷åí ëèáî àòèñèììåòðè÷åíïî îòíîøåíèþ êî âñåì îïåðàöèÿì ñèììåòðèè òî÷å÷íîé ãðóïïû.Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ÌÎ ìîëåêóëû íå ïîëó÷àåòñÿ ïðÿìî èç àòîìíûõ îðáèòà-ëåé, à èç ëèíåéíûõ êîìáèíàöèé ÀÎ, óäîâëåòâîðÿþùèì óñëîâèÿì ñèììåòðèè. Îíèïîêàçàíû íà ðèñ. 10 äëÿ ìîëåêóëû âîäû è êëàññè�èöèðîâàíû ïî íåïðèâîäèìûìïðåäñòàâëåíèÿì, ê êîòîðûì îíè ïðèíàäëåæàò.Èìåíà ãðóïï íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ àòîìîâ: s, p, d, f, ..; è äëÿ äâóõ-àòîìíûõ (èëè, ïî äðóãîìó, ëèíåéíûõ) ìîëåêóë:σ, π, δ, .... Óçíàòü áîëüøå î òî÷å÷-íûõ ãðóïïàõ, íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèÿõ, ìåòêàõ ñèììåòðèè è äðóãèõ àñïåêòàõìîëåêóëÿðíîé ñèììåòðèè ìîæíî â ó÷åáíèêàõ ïî êâàíòîâîé õèìèè. Íà ðèñ. 11 ïðåä-ñòàâëåíà ãðóáàÿ äèàãðàììà, ïîêàçûâàþùàÿ êàê îñóùåñòâëÿåòñÿ ñìåñü.Çàìåòèì, ÷òî O 1s îðáèòàëü íå ñìåøèâàåòñÿ ñ îñòàëüíûìè. Ýòî ïðîèñõîäèò ïî-113



�èñ. 9: Îñòîâíûå è âàëåíòíûå îðáèòàëè ìîëåêóëû âîäû [45℄.
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�èñ. 10: Ñèììåòðè÷íî àäàïòèðîâàííûå ëèíåéíûå êîìáèíàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé[45℄.
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�èñ. 11: Äèàãðàììà, ïîêàçûâàþùàÿ êàê îñóùåñòâëÿåòñÿ ñìåñü îðáèòàëåé [45℄.

116



òîìó, ÷òî îðáèòàëü èìååò íàìíîãî áîëåå íèçêèé óðîâåíü ïî ýíåðãèè, ÷åì îñòàëüíûå.Çàìåòèì òàêæå, ÷òî O2px îðáèòàëü íå ñìåøèâàåòñÿ ñ äðóãèìè. Ýòî åäèíñòâåííàÿÀÎ, ïðèíàäëåæàùàÿ ê íåïðèâîäèìîìó ïðåäñòàâëåíèþ b2.Òî÷íàÿ �îðìà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé äëÿ ëþáîé äàííîé ìîëåêóëû íå ìîæåòáûòü ïðåäñêàçàíà ïðîñòî èç êà÷åñòâåííûõ ïðàâèë äàííûõ âûøå, ò.ê. îáû÷íî î÷åíüìíîãî ñèììåòðè÷íî àäàïòèðîâàííûõ ÀÎ ïðèíàäëåæàò ê êàæäîé ãðóïïå íåïðèâî-äèìûõ ïðåäñòàâëåíèé è íåîáõîäèìî ââîäèòü ñîòíè êîý��èöèåíòîâ cij. Îíè ìîãóòáûòü íàéäåíû ñ ïîìîùüþ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà.Òàê êàê âîäà èìååò äåñÿòü ýëåêòðîíîâ, ýòè ïÿòü íèçøèõ îðáèòàëåé äâàæäû çàíÿ-òû, äàâàÿ ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà ñèìâîëè÷åñêèâ îäíîé èç �îðì:
Ψ{H2O} =



























ψ1a1(r1)ψ1a1(r2)ψ2a1(r3)ψ2a1(r4)....ψ1b2(r10)

ψ2
1a1
ψ2

2a1
ψ2

1b2
ψ2

3a1
ψ2

1b1

1a2
12a

2
11b

2
13a

2
11b

2
2

(326)Ïîñòðîèòü ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè áîëüøèõ ìîëåêóë â òîé æå êà÷åñòâåííîé ìàíå-ðå, êàêóþ ìû ñåé÷àñ èñïîëüçîâàëè íåïîñðåäñòâåííî èç àòîìíûõ îðáèòàëåé òðóäíîèç-çà ñëèøêîì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà îðáèòàëåé. Íà ïðàêòèêå îðáèòàëè ãåíåðèðó-þòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Åñëè ìû èíòåðåñóåìñÿ êà÷åñòâåííûìïîíèìàíèåì òîãî, êàê âîçíèêàþò ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, òî èíîãäà ïîëåçíî ðàç-áèòü ïðîöåññ ñìåøèâàíèÿ ÀÎ äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ÌÎ íà íåñêîëüêî øàãîâ. Íàïðè-ìåð, ìîæíî ïðåäñêàçàòü �îðìó îðáèòàëåé �ðàãìåíòîâ A è B ìîëåêóëû AB è çàòåìñêîíöåíòðèðîâàòüñÿ íà òîì, êàê ýòè �ðàãìåíòàðíûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè ñìå-øèâàþòñÿ äëÿ �îðìèðîâàíèÿ îêîí÷àòåëüíûõ ÌÎ. Ïðàâèëà ýòîé ïðîöåäóðû ñìå-øèâàíèÿ ìåæäó �ðàãìåíòàðíûìè ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè òàêèå æå, êàê äëÿñìåøèâàíèÿ ÀÎ.Êàê è ïðè èçó÷åíèè ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ, ìû çàïèñûâàåì ïðèáëèæåííóþ�îðìó äëÿ ìîëåêóëÿðíîé âîëíîâîé �óíêöèè â âèäå äåòåðìèíàíòà Ñëåéòåðà, ò.å. âàíòèñèììåòðè÷íîé �îðìå ïðîèçâåäåíèé ñïèí-îðáèòàëåé:
Ψ(x1, x2, ...xNe

, ) = A{ΠNe

i=1χi(xi)}, (327)117



ãäå
χi(xi) = ψi(ri)α (328)è

ψi(ri) =

Nbasis
∑

j

cijΦij(ri). (329)Òåïåðü ìû õîòèì îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ ñîý��èöèåíòîâ cij . Äëÿ òîãî, ÷òîáû ýòîñäåëàòü, ìû äîëæíû ðåøèòü ýëåêòðîííîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà:
ĤeΨ(x) = EeΨ(x). (330)Â äåéñòâèòåëüíîñòè, òàê êàê ìû ðåøèëè èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåííóþ âîëíîâóþ�óíêöèþ, òî íåò òî÷íîãî ðåøåíèÿ ýòîãî óðàâíåíèÿ (íåò çíà÷åíèé cij , êîòîðûå áó-äó÷è ïîäñòàâëåíû â óðàâíåíèå äåëàþò îáå ÷àñòè óðàâíåíèÿ ðàâíûìè). Âìåñòî ýòîãîìû èùåì íàèëó÷øåå ïðèáëèæåííîå ðåøåíèå. Êàê ìû îïðåäåëÿåì ëó÷øåå? Îòâåòíà ýòîò âîïðîñ äàåò âàðèàöèîííûé ïðèíöèï: ëó÷øàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ òà, êîòîðàÿèìååò íàèìåíüøóþ ýíåðãèþ.Ýíåðãèÿ ïðèáëèæåííîé âîëíîâîé �óíêöèè Ψ äàåòñÿ âûðàæåíèåì:

E =

∫

Ψ(x)ĤeΨ(x)dx
∫

ΨΨdx
. (331)Äàëåå ìû ñòàðàåìñÿ íàéòè êîý��èöèåíòû cij, îïðåäåëÿþùèå ìîëåêóëÿðíûå îðáè-òàëè ψ â òåðìèíàõ àòîìíûõ îðáèòàëåé Φ, êîòîðûå äàþò íèçøóþ ýíåðãèþ â íàïè-ñàííîì âûðàæåíèè. Ýòî ïðåäìåò âàðèàöèîííîãî ìåòîäà Õàðòðè-Ôîêà. Ìû ïîêàçà-ëè êàê âû÷èñëèòü ýíåðãèþ äåòåðìèíàíòà Ñëåéòåðà. Âàðèàöèîííûé ìåòîä Õàðòðè-Ôîêà òåïåðü ïðîñòî ïîíÿòü. Îí ïðîñòî âêëþ÷àåò îïòèìèçàöèþ ñïèí-îðáèòàëåé χ(èëè, äðóãèìè ñëîâàìè, êîý��èöèåíòîâ cij , îïðåäåëÿþùèõ ìîëåêóëÿðíûå îðáèòà-ëè) äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèìåíüøåé ýíåðãèè. Ýòî äåëàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäè�èöè-ðîâàííîãî âàðèàöèîííîãî ìåòîäà. Äè��åðåíöèàëüíûå óðàâíåíèÿ ðåäóöèðóþòñÿ êíàáîðó àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íåîáõîäèìû èòåðàöèè, ÷òîáûðåøèòü óðàâíåíèÿ Ôîêà, êîòîðûå äàþò êîý��èöèåíòû äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòà-ëåé, íåîáõîäèìî çíàòü �îðìó âñåõ çàíÿòûõ îðáèòàëåé, ÷òîáû âû÷èñëèòü Jijè Kij.Íà ïðàêòèêå èñïîëüçóåòñÿ ñàìîñîãëàñîâàííûé ìåòîä:1. Âûáðàþòñÿ íà÷àëüíûå îðáèòàëè. Ýòî äåëàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì àïïðîêñèìàöèé118



òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, ò.å. íàïðèìåð òåîðèè Õþêåëÿ.2. �åøàþòñÿ óðàâíåíèÿ Ôîêà è ïîëó÷àåòñÿ óëó÷øåííûé íàáîð îðáèòàëåé.3. Ñðàâíèâàþòñÿ ýòè îðáèòàëè ñ ïðåäûäóùèì íàáîðîì. Åñëè îíè èäåíòè÷íû íàóðîâíå óñòàíîâëåííîãî ïîðîãà îøèáêè, òî ïðîöåññ îñòàíàâëèâàåòñÿ.4. Ïîâòîðÿåòñÿ øàã 2, èñïîëüçóÿ óñîâåðøåíñòâîâàííûå îðáèòàëè â êà÷åñòâå âõîä-íûõ.Îáû÷íî äëÿ õîðîøåãî íàáîðà îðáèòàëåé òðåáóåòñÿ ñäåëàòü 10-20 èòåðàöèé äëÿ ïî-ëó÷åíèÿ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòè.5.6 Èí�îðìàöèÿ, ïîëó÷àåìàÿ ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà1. �àñ÷åò ýíåðãèèÌîæíî ðàññ÷èòàòü îñíîâíîå ñâîéñòâî ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû - ïîëíóþ ýíåðãèþè âû÷èñëèòü ýíåðãèþ ñâÿçåé. Òåîðèÿ Õàðòðè-Ôîêà ïîëàãàåòñÿ íà ñïðàâåäëèâîñòüàïïðîêñèìàöèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Â äåéñòâèòåëüíîñòè âîëíîâûå �óíêöèèáîëåå ñëîæíûå, ÷åì ïðåäñòàâëåííûå â âèäå åäèíñòâåííîãî äåòåðìèíàíòà Ñëåéòåðà,òàê ÷òî â ðàìêàõ �îðìàëèçìà âàðèàöèîííîãî ïðèíöèïà ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ïî Õàðòðè-Ôîêó áóäåò íåèçáåæíî âûøå äåéñòâèòåëüíîé, èñòèííîé ýíåðãèè. Îäíàêî, ðàçíèöàîáû÷íî î÷åíü ìàëà, ïîðÿäêà 1% èëè ìåíüøå. Â àáñîëþòíûõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè,âû÷èñëåííûå ïî ìåòîäó HF, î÷åíü òî÷íûå, ÷òî åñòü áîëüøîå äîñòèæåíèå äëÿ òàêèõïðîñòûõ âîëíîâûõ �óíêöèé.Òåì íå ìåíåå, ýíåðãèè Õàðòðè-Ôîêà âñå åùå íåäîñòàòî÷íî òî÷íûå â îòíîñè-òåëüíûõ çíà÷åíèÿõ, ò.å. êîãäà âû÷èñëÿþòñÿ ýíåðãèè ñâÿçåé, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþòìàëûå ÷èñëà, ïîëó÷àåìûå êàê ðàçíèöà ìåæäó äâóìÿ áîëüøèìè ÷èñëàìè: ïîëíîéýíåðãèè ìîëåêóëû è ýíåðãèé àòîìîâ. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì íóæíû äðóãèå ìåòîäû äëÿâû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè.2. Îðáèòàëüíûå ýíåðãèèÏîäîáíî âû÷èñëåíèþ ïîëíîé ýíåðãèè ìîæíî âû÷èñëèòü íàáîð îðáèòàëüíûõ ýíåð-ãèé ǫ, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ äàþòñÿ âûðàæåíèåì:
ǫi = hii +

Ne
∑

j

(Jij −Kij). (332)119



Îðáèòàëüíûå ýíåðãèè âàæíû äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ ïðèáëèæåííîé äèàãðàììû ìî-ëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Îíè òàêæå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ïðè-áëèæåííûõ ýíåðãèé èîíèçàöèè. Ïîñìîòðèì êàê èçìåíèòñÿ ýíåðãèÿ ïðè óäàëåíèèîäíîãî ýëåòðîíà ñ çàíÿòîé îðáèòàëè �a�:
E(Ψa) = VNN +

Ne
∑

i6=a

hii +
Ne
∑

i6=a

Ne
∑

j>i,i6=a

(Jij −Kij), (333)
E(Ψ0) = VNN +

Ne
∑

i6=a

hii +
Ne
∑

i

Ne
∑

j>i

(Jij −Kij), (334)
IE(M) ≃ (E(Ψa) − E(Ψ0)) = −haa −

∑

j

(Jaj −Kaj). (335)Ýòîò ðåçóëüòàò èçâåñòåí êàê òåîðåìà Êóïìàíà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðâîå ïðè-áëèæåíèå äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ýíåðãèè èîíèçàöèè. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ïðèìåðû,èëëþñòðèðóþùèå óðîâåíü òî÷íîñòè (ýíåðãèè â êÄæ/ìîëü)
IEexp −ǫHOMO

H2 1490 1570
NH3 970 1098Benzene 890 870Toluene 850 8353. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëèÌîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè íàéäåíû ïóòåì ðåøåíèÿ óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà. Äëÿçàïîëíåííûõ îáîëî÷åê ñïèí-ñèíãëåò ñ Ne ýëåêòðîíàìè Ne/2 îðáèòàëåé ñ íèçøåéýíåðãèåé çàíÿòû êàæäàÿ äâóìÿ ýëåêòðîíàìè. Âûñøàÿ çàíÿòàÿ îðáèòàëü (HighestO

upied Mole
ular Orbital - HOMO) è íèçøàÿ íåçàïîëíåííàÿ îðáèòàëü (LowestUno

upied Mole
ular Orbital- LOMO) ïîëåçíû äëÿ ïîíèìàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïî-ñîáíîñòè.4. Âîëíîâàÿ �óíêöèÿÏîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ çàïèñûâàåòñÿ â �îðìå äåòåðìèíàíòà Ñëåéòåðà:

Ψ = |χ1χ2χ3.....χNe
> . (336)120



Âîëíîâûå �óíêöèè ïîçâîëÿþò âû÷èñëèòü îãðîìíîå êîëè÷åñòâî ñâîéñòâ ñèñòåìû.Ýòî ïîòîìó, ÷òî äëÿ êàæäîãî ñâîéñòâà êâàíòîâîé ñèñòåìû åñòü àññîöèèðîâàííûé ñíèì îïåðàòîð è íàáëþäàåìàÿ âåëè÷èíà �ñâîéñòâà� åñòü ïðîñòî ñîáñòâåííîå çíà÷å-íèå ýòîãî îïåðàòîðà, ïîëó÷åííàÿ óñðåäíåíèåì ïî âîëíîâîé �óíêöèèè (îæèäàåìîåçíà÷åíèå îïåðàòîðà):
Pobs =< Ψ|O(P )|Ψ > (337)Íåêîòîðûå ïðèìåðû ìû ïðèâåäåì íèæå.5. Äèïîëüíûå ìîìåíòûÄèïîëüíûé ìîìåíò ñèñòåìû çàðÿæåííûõ ÷àñòèö äàåòñÿ ðàçíîñòüþ ìåæäó ïîë-íûì ïîëîæèòåëüíûì è îòðèöàòåëüíûì çàðÿäàìè è ðàññòîÿíèåì ìåæäó ñðåäíèìðàññòîÿíèåì ïîëîæåíèé öåíòðà çàðÿäîâ äâóõ çàðÿæåííûõ îáëàêîâ. Ýòî âû÷èñëÿåò-ñÿ î÷åíü ïðîñòî èç âîëíîâûõ �óíêöèé:

µ =< Ψ| − ri|Ψ > +
∑

I

ZIRI. (338)Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåí äèïîëüíûé ìîìåíò, àññîöèèðîâàííûé ñ ìîëåêóëîé �òîðè-ñòîãî ìåòàíà Îñíîâíàÿ ïðè÷èíà âîçíèêíîâåíèÿ äèïîëÿ òàêîâà , ÷òî C − F − σñâÿçü ïîëÿðèçîâàíà â íàïðàâëåíèè �òîðà. Âû÷èñëåíèå äèïîëåé òàê ïðîñòî, ÷òîïðîãðàììû, â êîòîðûõ âûïîëíÿþòñÿ âû÷èñëåíèÿ ïî Õàðòðè-Ôîêó, ïðåäîñòàâëÿþòýòó âîçìîæíîñòü (òàê æå, êàê ðàñ÷åò êâàäðóïîëåé, îêòàïîëåé , ãåêñàïîëåé è ò.ä.).6. Àòîìíûå çàðÿäûÀòîìíûå çàðÿäû, ïîêàçàííûå âûøå íà ïðèìåðå C è F, ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èçâîëíîâûõ �óíêöèé. Íóæíî âçÿòü ïîëíóþ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü è íàéòè ñïîñîáðàçäåëåíèÿ åå íà ÷àñòè, ïðèíàäëåæàùèå èíäèâèäóàëüíîìó àòîìó. Íî òåîðåòè÷å-ñêè íå ñóùåñòâóåò ëó÷øåãî ïóòè êàê ýòî ñäåëàòü. Îäíà èç ïîïóëÿðíûõ ïðîöåäóðáûëà ïðåäëîæåíà Ìàëëèêåíîì (Mulliken, Íîáåëåâñêèé ëàóðåàò, 1966) è íàçûâàåò-ñÿ ìàëëèêåíîâñêèì ïîïóëÿöèîííûì àíàëèçîì (Mulliken Population Analysis). Ýòàïðîöåäóðà ÷àñòî îïðåäåëÿåò ïîëåçíûé òðåíä, íî òàêæå ÷àñòî äàåò íåïðàâèëüíûåðåçóëüòàòû.7. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë121



�èñ. 12: Äèïîëüíûé ìîìåíò, àññîöèèðîâàííûé ñ ìîëåêóëîé �òîðèñòîãî ìåòàíà [45℄.Èñïîëüçóÿ âîëíîâóþ �óíêöèþ, ìîæíî ïðîñòî âû÷èñëèòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêèéïîòåíöèàë â êàæäîé òî÷êå ïðîñòðàíñòâà. Ýòî ýíåðãèÿ, òðåáóåìàÿ äëÿ ïåðåíåñåíèÿ(ãèïîòåòè÷åñêîãî) òî÷å÷íîãî çàðÿäà èç áåñêîíå÷íîñòè.�èñ. 13 ïîêàçûâàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë âîêðóã ìîëåêóëû �òîðèñòîãîìåòàíà (ïðåäñòàâëåííûé êàê ïîâåðõíîñòè îäèíàêîâîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè).Áîëåå êðàñíûå îáëàñòè ÿâëÿþòñÿ áîëåå ïðèòÿãèâàþùèìè äëÿ îòðèöàòåëüíî çàðÿ-æåííûõ ÷àñòåé, à áîëåå ãîëóáûå - äëÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ. Ýëåêòðîííàÿîáëàñòü ïðèòÿæåíèÿ â öåíòðå ìåòèëîâîé ãðóïïû ( íåìíîãî ìåíåå âèäèìàÿ äëÿãëàç) ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ �îðìîé LUMO.Íà ðèñ. 14 ïðåäñòàâëåíà �îðìà LUMO ìîëåêóëû �òîðèñòîãî ìåòàíà.�èñóíîê ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ õèìèêàìè-òåîðåòèêàìè, ðàáîòàþùèìè â áèîõèìèè èëè �àðìàöåâòè÷åñêîé õèìèè. Ïîëÿðíîñòüìîëåêóë îáû÷íî ñèëüíî îðåäåëÿåò ñâîéñòâî èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èíçèìàìè.8. �åîìåòðèÿ 122



�èñ. 13: Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë âîêðóã ìîëåêóëû �òîðèñòîãî ìåòàíà, íà-ðèñîâàííûé êàê ïîâåðõíîñòè îäèíàêîâîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.
123



�èñ. 14: Ôîðìà LUMO ìîëåêóëû �òîðèñòîãî ìåòàíà [45℄.
124



�èñ. 15: �ðà�èê �óíêöèè ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëûâîäîðîäà îò ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ.Äî ýòîãî ìû ðàññìàòðèâàëè ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ �èêñèðîâàííûõïîëîæåíèé ÿäåð. Ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ åñòü �óíêöèÿ ïîëîæåíèÿ ÿäåð:
Vtot(R) =< Ψe(R)|Ĥe|Ψe(R) > . (339)Ýòî âûðàæåíèå îïðåäåëÿåò òàê íàçûâàåìóþ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

V (R). Óñòîé÷èâûå ñòðóêòóðû ìîëåêóë ñîîòâåòñòâóþò òàêèì R-êîîðäèíàòàì, ÷òî
V (R) ìàëà. Íàïðèìåð, åñëè ìû ðåøèì óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ ìîëåêóëû âî-äîðîäà, òî ïîëó÷åííûé íàáîð ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé áóäåò âûãëÿäåòü, êàêïîêàçàíî íà ðèñ. 15 Ìîæíî âû÷èñëèòü ãðàäèåíò ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè:

G(R) =
∂Vtot(R)

∂R
=
∂ < Ψe(R)|Ĥe|Ψe(R) >

∂R
. (340)Âû÷èñëåíèå ýòîé ïðîèçâîäíîé íå òàê ïðîñòî, îäíàêî ðàçðàáîòàíû íåîáõîäèìûå àë-ãîðèòìû, åñëè èçâåñòíà âîëíîâàÿ �óíêöèÿ. Çíàíèå ïîâåðõíîñòè ïîçâîëÿåò èñïîëü-125



�èñ. 16: Ïðèìåð ïðî�èëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà âäîëü êîîðäèíàöèîííîé ïåðå-ìåííîé ïðè ïðîõîæäåíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.çîâàòü ìåòîäû ìàòåìàòè÷åñêîé îïòèìèçàöèè äëÿ òîãî, ÷òîáû íàéòè îïòèìàëüíóþãåîìåòðèþ ìîëåêóë. Òàêèì îáðàçîì ìîãóò áûòü íàéäåíû ñòàáèëüíûå ìîëåêóëÿðíûåñòðóêòóðû äëÿ áîëüøèõ ìîëåêóë.9. Õèìè÷åñêàÿ ðåàêòèâíîñòüÈçó÷åíèå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè òàêæå äàåò âîçìîæíîñòü âû÷èñ-ëÿòü õèìè÷åñêóþ ðåàêòèâíîñòü. Îñíîâíîå çäåñü ñîñòîèò â íàõîæäåíèè ïåðåõîäíûõñîñòîÿíèé èëè ñåäëîâûõ òî÷åê ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Íåîáõîäèìîíàéòè íèçøóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ ñåäëîâèíó, êîòîðàÿ äîëæíà áûòü ïåðåñå÷åíà ïðèäâèæåíèè îò îäíîé äîëèíû ê äðóãîé. Òåìïåðàòóðíûå ý��åêòû ïðè ðàñ÷åòå ïåðå-õîäíûõ ñîñòîÿíèé èãðàþò âàæíóþ ðîëü. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïóòè õèìè÷åñêîé ðåàê-öèè íåîáõîäèìî íàéòè âåëè÷èíû áàðüåðà ìåæäó äâóìÿ ðàâíîâåñíûìè ñîñòîÿíèÿìèðåàãåíòà è ïðîäóêòà ðåàêöèè. Ïðèìåð ïðî�èëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà âäîëü êî-îðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé ïðè ïðîõîæäåíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïîêàçàí íà ðèñ.16. Ëîêàëèçàöèÿ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé äàåò ïîëåçíóþ èí�îðìàöèþ î ìåõàíèçìå126



ðåàêöèè, òàê æå êàê î ýíåðãèÿõ àêòèâèçàöèè è ñêîðîñòÿõ ðåàêöèé, îáúåäèíåííûõòåîðèåé ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé.10. Äðóãèå ñâîéñòâàÌîæåò áûòü âû÷èñëåíî ìíîãî äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñâîéñòâ: NMR õèìè÷åñêèéñäâèã, êîíñòàíòû ñâÿçàíîñòè ñïèíîâ, IR ñïåêòð, UV ñïåêòð,... è äð. Íåêîòîðûå èçíèõ ëåãêî âû÷èñëèòü, íåêîòîðûå íå òàê ëåãêî.Âû÷èñëèòåëüíàÿ ñëîæíîñòü âàðèàöèîííîãî ìåòîäà ðåøåíèÿ óðàâíå-íèé ÕÔÍàñêîëüêî ïðîñòî âûïîëíèòü âû÷èñëåíèÿ ïî óðàâíåíèÿì Õàðòðè-Ôîêà? Êàêìíîãî âðåìåíè òðåáóþò âû÷èñëåíèÿ? ×åì áîëüøå ìîëåêóëà, òåì äîëüøå âû÷èñëå-íèÿ. Íàèáîëüøåå âðåìÿ òðåáóþò âû÷èñëåíèÿ äâóõýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ ïî áà-çèñíûì �óíêöèÿì:
(ab‖cd) =

∫ ∫

Φa(r1)Φb(r1)
1

R12

Φc(r2)Φd(r2)dr1dr2. (341)Èìååòñÿ N4/8 èíòåãðàëîâ ýòîé �îðìû, ãäå N åñòü ÷èñëî áàçèñíûõ �óíêöèé. Ïîëî-æèì, ÷òî êàæäûé àòîì òðåáóåò 10 áàçèñíûõ �óíêöèé äëÿ òîãî, ÷òîáû áûòü õîðîøîïðåäñòàâëåííûì. Äëÿ äâóõ àòîìîâ, èìååòñÿ 20000 èíòåãðàëîâ. Äëÿ 10 àòîìîâ, èìå-åòñÿ 12753775 èíòåãðàëîâ. Ñêýéëèíã ÷èñëà èíòåãðàëîâ, íåîáõîäèìûõ äëÿ âû÷èñëå-íèé ïî ìåòîäó HF îò ÷èñëà áàçèñíûõ �óíêöèé, ïîêàçàí íà ðèñ. 17Ýòîò ïëîõîé ñêýéëèíã ñäåëàë âû÷èñëåíèÿ �ab initio� òðóäíûìè äëÿ áîëüøèõ ìî-ëåêóë. Îäíàêî íîâûå, áîëåå ý��åêòèâíûå àëãîðèòìû, êîòîðûå ñîçäàíû äëÿ óñêî-ðåíèÿ âû÷èñëåíèé âñåõ äâóõýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ, âìåñòå ñ ïîÿâëåíèåì áîëååìîùíûõ êîìïüþòåðîâ ñäåëàëè âîçìîæíûìè ðàñ÷åòû äëÿ ìíîãî áîëüøèõ ìîëåêóë,÷åì ðàíüøå. Íàïðèìåð, íåäàâíî áûëè îïóüëèêîâàíû âû÷èñëåíèÿ ïî ìåòîäó HF ñîïòèìèçàöèåé ãåîìåòðèè äëÿ ïðîòåèíà �ðàìáèíà ( Grambin) ( äîâîëüíî ìàëîãî,òîëüêî 650 àòîìîâ).Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìíîãî èññëåäîâàòåëüñêèõ ñòàòåé âêëþ÷àþò âû÷èñëèòåëüíûéàíàëèç ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû.�àçâèòèå ý��åêòèâíûõ ïàêåòîâ ïðîãðàìì �ab initio� òàêèõ, êàê Gaussian,GAMESS,MOLPRO, MOLCAS,CadPa
,Jaguar,ADF,Turbomole, è äð. âûïîëíåíû127



�èñ. 17: Ñêýéëèíã ÷èñëà èíòåãðàëîâ, íåîáõîäèìûõ äëÿ âû÷èñëåíèé ïî ìåòîäó HFîò ÷èñëà áàçèñíûõ �óíêöèé.
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áîëüøèìè èññëåäîâàòåëüñêèìè ãðóïïàìè. Â ðÿäó ìíîãèõ èçâåñòíûõ ó÷åíûõ ìîæíîâûäåëèòü èìÿ Äæîíà Ïîïëà (John Pople), êîòîðûé áûë óäîñòîèí Íîáåëåâñêîéïðåìèè â 1998 ã çà åãî ðàáîòû â ýòîé îáëàñòè.5.7 �àçâèòèå âû÷èñëèòåëüíûõ ïîäõîäîâ �ab initio� äëÿ ðàñ-÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë.Âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèé, ãåîìåòðèé, âîëíîâûõ �óíêöèé ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà èìå-åò íåñêîëüêî ïðîáëåì. Îñíîâíûå ïðîáëåìû ñëåäóþùèå:1. Äîðîã. Âû÷èñëåíèå è çàòåì õðàíåíèå N4 äâóõýëåêòðîííûõ èíòåãðàëîâ òðåáóåòáîëüøèõ âðåìåííûõ çàòðàò è èìåþòñÿ áîëüøèå òðåáîâàíèÿ ê ïàìÿòè.2. Ïðèìåíèìîñòü. Îïðåäåëåííûå ìîëåêóëû èëè ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ èìåþò ýëåê-òðîííóþ ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü îïèñàíà äåòåðìèíàíòîì Ñëýòåðà.3. Òî÷íîñòü. Ýíåðãèè, âû÷èñëåííûå ìåòîäîì HF, äîñòàòî÷íî òî÷íûå â àáñîëþòíûõòåðìèíàõ(ïîëíûå ýíåðãèè). Îäíàêî, îòíîñèòåëüíå ýíåðãèè (ìàëàÿ ðàçíîñòü ìåæäóäâóìÿ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè) íàìíîãî ìåíåå òî÷íà.Ïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäûÂìåñòî ïðèáëèæåíèÿ HF èñïîëüçóåòñÿ àïïðîêñèìàöèîííûé ãàìèëüòîíèàí, êî-òîðûé ïðèâîäèò ê ïðèáëèæåííûì âûðàæåíèÿì äëÿ hii, Jij, Kij ,òðåáóÿ âû÷èñëåíèéâñåãî íåñêîëüêèõ èíòåãðàëîâ. Íåêîòîðûì èíòåãðàëàì ïðèñâàèâàþò ýìïèðè÷åñêèåçíà÷åíèÿ, ïîäîãíàííûå, ÷òîáû âîñïðîèçâîäèòü èçâåñòíûå ñâîéñòâà îïðåäåëåííûõïðîñòûõ àòîìîâ è ìîëåêóë.Èìåþòñÿ ðàçëè÷íûå ïóòè ââåäåíèÿ àïïðîêñèìàöèé, ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ îò ýêñ-òðåìàëüíî ãðóáûõ (òåîðèÿ Õþêåëÿ) äî ýêñòðåìàëüíî ñëîæíûõ (PM3, AM1) è âêëþ-÷àþùèõ òàêèå ìîäåëè êàê MNDO, CNDO,...Ýòè ìåòîäû, êàê è ìåòîäû ab initio, äàþò âîëíîâûå �óíêöèè òàê, ÷òî ìîãóòáûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ îïðåäåëåííîãî ÷èñëà ñâîéñòâ.Ýëåêòðîííàÿ êîððåëÿöèÿÏðîáëåìû 2 è 3 óïîìÿíóòûå âûøå, â äåéñòâèòåëüíîñòè, äâå íå ñîâåðøåííî ðàç-ëè÷íûå ÷àñòè îäíîé è òîé æå ïðîáëåìû: âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íå ìîæåò áûòü �àêòî-129



ðèçîâàíà. Ýòî ýêâèâàëåíòíî òîìó, ÷òî ýëåêòðîíû íå äâèæóòñÿ íåçàâèñèìî äðóã îòäðóãà: èõ äâèæåíèå, êàê ãîâîðÿò, êîððåëèðîâàíî. Ìåòîäû ab initio, êîòîðûå âêëþ÷à-þò ýòîò ý��åêò, íàçûâàþò êîððåëèðîâàííûìè ìåòîäàìè, à èìåííî, îíè îïèñûâàþòýëåêòðîííóþ êîððåëÿöèþ.Êàê ìîæíî ðàçëîæèòü íå�àêòîðèçóåìóþ âîëíîâóþ �óíêöèþ â òåðìèíàõ ìîëå-êóëÿðíûõ îðáèòàëåé? Áåðÿ ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ ñëýòîðîâñêèõ äåòåðìèíàíòîâ:
Ψ =

nSD
∑

i

ciΦi,SD. (342)Ýíåðãèÿ òàêîé âîëíîâîé �óíêöèè âñåãäà íèæå, ÷åì ó âîëíîâîé �óíêöèè HF. �àç-íèöà â ýíåðãèè íàçûâàåòñÿ êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèåé.ÏðèìåíèìîñòüÍåêîòîðûå âîëíîâûå �óíêöèè íóæäàþòñÿ áîëåå, ÷åì â îäíîì äåòåðìèíàíòå äëÿîïèñàíèÿ èõ ñâîéñòâ, äàæå â êà÷åñòâåííîì ñìûñëå. Ïðîñòîé ïðèìåð - ìîëåêóëà H2íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ ñâÿçåé:
ΨHF (H2, r = ∞) =















|χσg
(x1)χσg

(x2)〉

|ψσg
(r1)ψσg

(r2)〉
(343)

ψσg
=

1√
2
(ΦA

1s(r) + ΦB
1s(r)) (344)

ψHF (H2) = (ΦA
1s(r1) + ΦB

1s(r1))(Φ
A
1s(r2) + ΦB

1s(r2)) (345)
ψHF (H2) = (ΦA(r1)Φ

A(r2) + ΦB(r1)Φ
B(r2) + ΦA(r1)Φ

B(r2) + ΦB(r1)Φ
B(r2) (346)

ψHF (H2) = H−H+ +H+H− + 2H ·H ·. (347)Ïðàâèëüíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñîäåðæèò òîëüêî íåéòðàëüíûå ÷ëåíû. Ýòî íåìîæåò áûòü ïîëó÷åíî îäíèì äåòåðìèíàíòîì:
ψtrue(H2, r = ∞) =















(ΦA(r1)Φ
B(r2) + ΦB(r1)Φ

A(r2)

|ψσg
(r1)ψσg

(r2)〉 − ψσu
(r1)ψσu

(r2)〉
(348)130



ψσu
=

1√
2
(ΦA

1s(r) − ΦB
1s(r). (349)Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, ïðåäñòàâëåííàÿ êàê ñóììà äâóõ äåòåðìèíàíòîâ, ïðèâîäèòê êà÷åñòâåííî âåðíîé âîëíîâîé �óíêöèè. Íà ðèñ. 18 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëíîéïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êàê �óíêöèè ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ, ïîëó÷åííîé ïî ìå-òîäó HF è ìåòîäó MCSCF (Multi-Con�guration Self-Consistent Field). Ïîäîáíûå ðå-çóëüòàòû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà �âàëåíòíîé ñâÿçè�, íî ââû÷èñëåíèÿõ ýòî èñïîëüçóåòñÿ áîëåå ðåäêî èç-çà àëãîðèòìè÷åñêèõ íåóäîáñòâ. Ïðî-áëåìû âñòðå÷àþòñÿ âñÿêèé ðàç, êîãäà ñâÿçè ñèëüíî ðàçîðâàíû. Ýòà ñèòóàöèÿ, èç-âåñòíàÿ êàê �íåäèíàìè÷åñêàÿ êîððåëÿöèÿ�, ìîæåò òàêæå ñóùåñòâîâàòü äëÿ âîçáóæ-äåííûõ ñîñòîÿíèé èëè äëÿ ìîëåêóë ñ íåîáû÷íîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé.Òî÷íîñòüÂ ìåòîäå HF îäèí ýëåêòðîí (îñîáåííî èìåþùèé ïðîòèâîïîëîæíûé ñïèí) ìîæåòïîäõîäèòü ê äðóãîìó ýëåêòðîíó ïîòîìó, ÷òî êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå ýëåêòðîíîâñóùåñòâóåò â äàííîé òåîðèè òîëüêî â ñðåäíåì ñìûñëå:

PHF (r1 = r2) 6= Ptrue(r1 = r2) = 0. (350)Âûøå ìû îáñóæäàëè, êàê ëþáàÿ �óíêöèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê ëèíåéíàÿêîìáèíàöèÿ ïîäõîäÿùèõ �óíêöèé. Â ýòîé ìàíåðå, �ïðàâèëüíàÿ� âîëíîâàÿ �óíêöèÿâñåãäà ìîæåò áûòü ðàçëîæåíà íà ñóììó äåòåðìèíàíòîâ Ñëåéòåðà. Íåâîçìîæíî äàòüïðîñòîãî ïðåäñòàâëåíèÿ òîãî, êàê ýòî ïðèâîäèò ê ïðàâèëüíîìó ïîâåäåíèþ âåðîÿò-íîñòåé ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.Íàèáîëåå ïðÿìîé ïóòü âû÷èñëåíèÿ ñêîððåëèðîâàííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé - ýòîìåòîä �êîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ� (Con�guration Intera
tion - CI), â êîòî-ðîì èñïîëüçóåòñÿ âàðèàöèîííûé ìåòîä äëÿ îïòèìèçàöèè êîý��èöèåíòîâ äëÿ ðàç-ëè÷íûõ äåòåðìèíàíòîâ. Îáû÷íî íà÷èíàþò îò âîëíîâîé �óíêöèè HF è âêëþ÷àþòïîñëåäîâàòåëüíî âñå áîëüøå äåòåðìèíàíòîâ Ñëåéòåðà, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäóñîáîé:
ΨHF = Φ0 = |χaχbχc...χm > (351)131



�èñ. 18: Ñðàâíåíèå ïîëíîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êàê �óíêöèè ìåæúÿäåðíîãîðàññòîÿíèÿ, ïîëó÷åííîé ïî ìåòîäó HF è ìåòîäó MCSCF (Multi-Con�guration Self-Consistent Field) [45℄. Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, ïðåäñòàâëåííàÿ êàê ñóììà äâóõ äåòåðìè-íàíòîâ, ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííî âåðíîé âîëíîâîé �óíêöèè.
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Ψs
b = |χaχsχc...χm > (352)

Ψst
bc = |χaχsχt...χm > (353)

Ψst
bc = |χaχsχt...χm > (354)

ΨCI = c0Φ
0 +

∑

a,s

csaΦ
s
a +

∑

a,b,s,t

cstabΦ
st
ab +

∑

a,b,c,s,t,u

cstuabcΦ
stu
abc... (355)Ýòîò ý��åêò èçâåñòåí êàê �äèíàìè÷åñêàÿ êîððåëÿöèÿ� è èãðàåò âàæíóþ ðîëü,êîãäà íóæíû ïðàâèëüíûå êîëè÷åñòâåííûå îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè íàïðèìåð, ìåæäóäâóìÿ �ðàãìåíòàìè è ñîîòâåòâñòâóþùèìè ñâÿçàííûìè ÷àñòÿìè, èëè ìåæäó äâóìÿèçîìåðàìè. Ìåòîä CI, è äðóãèå ïîäõîäû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ââåäåíèÿâîçáóæäåííûõ äåòåðìèíàíòîâ. Íàïðèìåð, �òåîðèÿ âîçìóùåíèé�, ñ�îðìóëèðîâàííàÿÌîëëåðîì è Ïëèññåòîì ( MP2, MP4), èëè �òåîðèÿ ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ� (Couple-Cluster Theory - CCSD, CCSD(T)).
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6 Ìîäåëè òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè6.1 Óðàâíåíèÿ Êîíà-ØýìàÒåîðèÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (Density Funvtional Teory - �DFT�) - ýòî îäíà èçìîäåëåé ab initio â êîòîðîé äåëàåòñÿ ïîïûòêà ðåøèòü óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿìíîãèõ òåë:
HΨi(1, 2, ...N) = EiΨi(1, 2...N), (356)ãäå H - ýòî ãàìèëüòîíèàí êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç N ÷àñòèö,

Ψi - i-ÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ è Ei - ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè i-ãî ñîñòîÿíèÿ. Êîîð-äèíàòû ÷àñòèöû îáû÷íî àññîöèèðóþòñÿ ñî ñïèíîì è êîîðäèíàòàìè ïîëîæåíèÿ. Äëÿýëåêòðîííûõ ñèñòåì ñ íåðåëÿòèâèñòñêèìè ñêîðîñòÿìè ãàìèëüòîíèàí N-ýëåêòðîííîéñèñòåìû èìååò âèä (â áåçðàçìåðíûõ ïåðåìåííûõ):
H = −1

2

N
∑

i=1

∆i +
N

∑

i>j

1

|ri − rj|
+

N
∑

i=1

Unuc(ri), (357)ãäå ïåðâûé ÷ëåí â óðàâíåíèè (357) ïðåäñòàâëÿåò ýëåêòðîííóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåð-ãèþ, âòîðîé ÷ëåí åñòü ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå è òðåòèé ÷ëåí - êó-ëîíîâñêèé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ÿäðàìè. Ýòè óðàâíåíèÿ òàê-æå ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ÿäðà íåïîäâèæíû ïî îòíîøåíèþ ê ýëåêòðîííîìó äâèæåíèþ(ïðèáëèæåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà).Â ïåðâûõ ïðèáëèæåíèÿõ ê ýòîé ïðîáëåìå ïûòàëèñü ïðåîáðàçîâàòü ïîëíîå N- ÷à-ñòè÷íîå óðàâíåíèå ê N îäíî÷àñòè÷íûì óðàâíåíèÿì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáëèæåíèÿÕàðòðè-Ôîêà. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè â îñíîâíîì îïðåäåëÿëè òî÷íîñòü, ñ êîòîðîé âû-÷èñëÿåòñÿ îáìåíî-êîððåëÿöèîííûé âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ. Îáìåííûé âêëàä åñòüïðÿìîå ñëåäñòâèå ïðèíöèïà èñêëþ÷åíèÿ Ïàóëè, êîòîðûé çàïðåùàåò äâóì �åðìèî-íàì çàíèìàòü îäíî è òî æå êâàíòîâîå ñîñòîÿíèå. Ýòî óìåíüøàëî âåðîÿòíîñòü îä-íîãî ýëåêòðîíà áûòü îêîëî äðóãîãî ñ òåì æå ñïèíîì. Âêëàä êîððåëÿöèè âîçíèêàåòèç óìåíüøåíèÿ âåðîÿòíîñòè ýëåêòðîíà áûòü îêîëî äðóãîãî ýëåêòðîíà èç-çà ñèëüíî-ãî ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ. Ïðèáëèæåíèå HF âêëþ÷àåòòîëüêî âêëàä êîððåëÿöèè äëÿ ïîäîáíûõ ïî ñïèíó ýëåêòðîíîâ, íî ïîëíîñòüþ ïðåíå-áðåãàåò âêëàäîì äëÿ ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûõ ñïèíîâ. Òðàäèöèîííî îáìåííî-134



êîððåëÿöèîííàÿ ÷àñòü, âêëþ÷åííàÿ â óðàâíåíèÿ HF, èçâåñòíà êàê îáìåííàÿ ÷àñòü,â êîòîðîé ïðåíåáðåãàåòñÿ êîððåëÿöèåé.Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ê ýòèì ìåòîäàì, â êîòîðûõ ñòàðàþòñÿ îïðåäåëèòü àï-ïðîêñèìàöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èëè ìíîãî-ýëåêòðîííîé âîëíîâîé �óíêöèè,ìåòîäîì DFT ìîæíî âû÷èñëÿòü ëþáûå ñâîéñòâà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ÷åðåç ýëåê-òðîííóþ ïëîòíîñòü. Â 1964 ãîäó Õîýíáåðã è Êîí [79℄ ðàññìîòðåëè îñíîâíîå ñîñòî-ÿíèå ýëåêòðîííî-ãàçîâîé ñèñòåìû âî âíåøíåì ïîòåíöèàëå Unuc(r) è äîêàçàëè, ÷òîñïðàâåäëèâà ñëåäóþùàÿ òåîðåìà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè: ñóùåñòâóåò óíèâåðñàëü-íûé �óíêöèîíàë F [ρ(r)] ïëîòíîñòè ýëåêòðîííîãî çàðÿäà ρ(r), êîòîðûé îïðåäåëÿåòïîëíóþ ýíåðãèþ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ñëåäóþùèì îáðàçîì:
E =

∫

Unucρ(r)dr + F [ρ(r)]. (358)Èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ýíåðãèè ìîæåò áûòü íàéäåíà äåéñòâèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü ýëåê-òðè÷åñêîãî çàðÿäà âî âíåøíåì ïîòåíöèàëå. Ýòà òåîðèÿ òî÷íà äëÿ íåâûðîæäåííîãîîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ê ñîæàëåíèþ, òàê êàê íå íàéäåíî òî÷íîé �îðìû �óíêöèîíàëà
F [ρ(r)], òî íåîáõîäèìû äàëüíåéøèå ïðåäïîëîæåíèÿ è àïïðîñêèìàöèè.6.2 Àïïðîêñèìàöèÿ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòèÍàèáîëåå îáùàÿ è óñïåøíî èñïîëüçóåìàÿ àïïðîêñèìàöèÿ - ýòî àïïðîêñèìàöèÿëîêàëüíîé ïëîòíîñòè èëè �LDA�, êîòîðàÿ âïåðâûå áûëà ñ�îðìóëèðîâàíà Êîíîìè Øýìîì â 1965 ãîäó [15℄. Åñëè ýëåêòðîííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ çàïèñàíà êàê
T [ρ(r)], òî óíèâåðñàëüíûé �óíêöèîíàë LDA äàåòñÿ �îðìóëîé (â àòîìíûõ åäèíè-öàõ):

F [ρ(r)] = T [ρ(r)] +
1

2

∫

ρ(r)ρ(r
′

)

|r − r
′| drdr

′

+ Exc[ρ(r)], (359)ãäå Exc[ρ(r)] - åñòü �óíêöèîíàë îáìåííî-êîððåëÿöèîííàé ýíåðãèè:
Exc[ρ(r)] =

∫

ρ(r)ǫxc(ρ)dr, (360)ãäå ǫxc(ρ) åñòü îáìåííàÿ è êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ íà ÷àñòèöó îäíîðîäíîãîýëåêòðîííîãî ãàçà ïëîòíîñòè ρ(r). Â ïðèáëèæåíèè LDA èñïîëüçóåòñÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ îäíîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà, ïîëó÷åííàÿ èç ïëîòíîñòè135



çàðÿäà â ðàññìàòðèâàåìîé òî÷êå r. Ëîêàëüíî ρ(r) è Exc â òî÷êå r ñîîòâåòñòâóþòîáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè äëÿ ñèñòåìû ýëåêòðîííîãî ãàçà, êîòîðàÿ èìååòîäíîðîäíóþ ïëîòíîñòü çàðÿäà ρ(r). Ýòî ñïðàâåäëèâî, êîãäà íåîäíîðîäíîñòü ρ(r)ìàëà, íî îñíîâíîå äîñòîèíñòâî ïðèáëèæåíèÿ LDA ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíî ïðèìåíè-ìî, êîãäà íåîîäíîðîäíîñòü âåëèêà. Ïðèìåíÿÿ âàðèàöèîííûé ïðèíöèï ê óðàâíåíèþ( 359 ) ñ óñëîâèåì, ÷òî äëÿ N - ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ∫

ρ(r)dr = N , ïîëó÷èìñëåäóþùåå óðàâíåíèå:
∫

δρ(r)

{

(
δT [ρ]

δρ(r)
+ Unuc(r) +

∫

ρ(r
′

)

|r − r
′|dr

′

+
δExc
δρ(r)

− µ

}

dr = 0, (361)ãäå µ åñòü ìíîæèòåëü Ëàãðàíæà ýêâèâàëåíòíûé õèìè÷åñêîìó ïîòåíöèàëó. Èñïîëü-çóÿ âîëíîâóþ �óíêöèþ ψλ(r) óðîâíÿ λ, ïëîòíîñòü çàðÿäà îïðåäåëÿåòñÿ êàê:
ρ(r) =

N
∑

λ=1

|ψλ(r)|2, (362)÷òî äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
T [ρ(r)] = −1

2

N
∑

λ=1

∫

ψ⋆λ(r)∆ψλ(r)dr. (363)�åøåíèå óðàâíåíèÿ (361) äàåòñÿ ðåøåíèåì ñëåäóþùåãî îäíîýëåêòðîííîãî óðàâíå-íèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ψλ :
{

−1

2
∆ + Unuc(r) +

∫

ρ(r
′

)

|r − r
′|dr

′

+
δExc
δρ(r)

}

ψλ(r) = ǫλψλ(r), (364)ãäå ǫλ åñòü ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè λ ñîñòîÿíèÿ. Ýòè óðàâíåíèÿ íàçûâàþòñÿóðàâíåíèÿìè Êîíà-Øýìà è ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ îáû÷íî îïðåäåëÿþò êàê óðîâ-íè îäíî-ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè. Óðàâíåíèå (364) äîëæíî áûòü ðåøåíî ñà-ìîñîãëàñîâàíî è ðåøåíèå ψλ áóäåò îòíîñèòüñÿ ê ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè çàðÿäà èêèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (362)è (363). Îòìåòèì, ÷òî äåòåðìè-íàíò Ñëåéòåðà, ñîñòàâëåííûé èç ψλ, íå ÿâëÿåòñÿ âåðíîé ìíîãî-ýëåêòðîííîé âîëíî-âîé �óíêöèåé HF. Òàêèì îáðàçîì, ψλ íå ÿâëÿþòñÿ îäíîýëåêòðîííûìè âîëíîâûìè�óíêöèÿìè â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè-Ôîêà, íî âåðíî îòðàæàþò ýëåêòðîííóþ ïëîò-íîñòü çàðÿäà.Îáìåí 136



Êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë (Exc) åñòü ñóììà êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëàè îáìåííîãî �óíêöèîíàëà
Exc = Ex + Ec. (365)Ïðèáëèæåíèå LDA èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îäíîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà ñ ïëîòíîñòüþðàâíîé ïëîòíîñòè â òî÷êå, ãäå äîëæåí áûòü ðàññ÷èòàí îáìåí:

Ex =

∫

ρ(r)(
−3e2

4π
)(3π2ρ(r))

1
3d3r, (366)(â åäèíèöàõ SI), ãäå ρ(r) - ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü â åäèíè÷íîì îáúåìå â òî÷êå r.6.3 ×èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèé òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòèÎïèøåì îáùèé àëãîðèòì íàõîæäåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè E. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàç-ëè÷íûõ ÷ëåíîâ â âûðàæåíèè äëÿ ïîëíîé ýíåðãèè

E[ψ(r)] =
∑

i

fi

∫

ψ⋆i (−
1

2
∆ψi)dr +

∫

Unuc(r)ρ(r)dr+

∫ ∫

ρ(r
′

)ρ(r)

|r − r
′| dr

′

dr +

∫

fxc[ρ(r)]dr (367)íàì íóæíû ïðàâèëüíûå îðáèòàëè ψi, êîòîðûå ìû ìîæåì íàéòè, çíàÿ ïîòåíöèàë
U(r) è ðåøèâ óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà:

−1

2
∆ψi(r) + Utot(r)ψi(r) = ǫiψi(r). (368)Äëÿ îïðåäåëåíèÿ Utot

Utot = Unuc + Ue + f
′

xc (369)íàì íóæåí ïîòåíöèàë Unuc, ñîçäàâàåìûé ÿäðîì ( çàäàí), ïîòåíöèàë îò âñåõ ýëåêòðî-íîâ Ue, êîòîðûé ìû îïðåäåëèì, ðåøèâ óðàâíåíèå Ïóàññîíà äëÿ çàäàííîé ïëîòíîñòèýëåêòðîíîâ ρ(r):
∆Ue(r) = −4πρ(r), (370)è ïðîöåäóðû íàõîæäåíèÿ �óíêöèè f ′

xc(...) äëÿ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ρ(r).Ìèíèìóì ýíåðãèè äîñòèãàåòñÿ òîëüêî êîãäà âñå ýòè óðàâíåíèÿ âûïîëíÿþòñÿîäíîâðåìåííî. Â ÷àñòíîñòè, ïëîòíîñòü äîëæíà áûòü ñàìîñîãëàñîâàíà: ïëîòíîñòü137



ρold(r), ñ êîòîðîé ìû íà÷èíàåì âû÷èñëåíèÿ, äîëæíà ïðèâåñòè ê ïîòåíöèàëó Utot,êîòîðûé äàñò íàáîð îðáèòàëåé, ñóììèðîâàíèå êîòîðûõ äàñò îêîí÷àòåëüíóþ ïëîò-íîñòü
ρnew(r) =

∑

i

|ψi|2, (371)ðàâíóþ íà÷àëüíîé, ò.å. êîãäà ñîéäóòñÿ èòåðàöèè ïî ïëîòíîñòè. Íàøè íåëèíåé-íûå óðàâíåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê �óíêöèîíàëüíûå óðàâíåíèÿ äëÿ ïëîòíî-ñòè F [ρ(r)] = ρ(r), äëÿ êîòîðûõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü èçâåñòíûå ìåòîäû ðåøåíèÿíåëèíåéíûõ óðàâíåíèé.6.4 Îáîáùåííàÿ ãðàäèåíòíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ.Â òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ Exc òî÷íîíåèçâåñòíà è íóæíà êàêàÿ-òî àïïðîêñèìàöèÿ äëÿ ýòîãî ÷ëåíà. Â LDA èñïîëüçóåò-ñÿ Exc, ñîîòâåòñòâóþùàÿ îäíîðîäíîìó ýëåêòðîííîìó ãàçó â êàæäîé òî÷êå ñèñòåìûíåçàâèñèìî îò íåîäíîðîäíîñòè ðåàëüíîé ïëîòíîñòè çàðÿäà. Â ïîäõîäå LDA ñ êîì-ïåíñàöèåé ñïèíà ýòîò îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ÷ëåí çàäàåòñÿ êàê
ELDA
xc [ρ(r)] =

∫

ρ(r)ǫxc(ρ)dr, (372)ãäå ǫxc åñòü îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà ÷àñòèöó ýëåêòðîí-íîãî ãàçà ñ îäíîðîäíîé ïëîòíîñòüþ ρ. Õîòÿ LDA áûëà èçíà÷àëüíî ââåäåíà äëÿ ìåä-ëåííî èçìåíÿþùèõñÿ ïëîòíîñòåé, îíà îêàçàëàñü óäèâèòåëüíî òî÷íîé äëÿ òâåðäûõòåë. Äëÿ ìîëåêóë è ïîâåðõíîñòåé òî÷íîñòü îêàçàëàñü ïëîõîé. Èìååòñÿ ñèñòåìàòè-÷åñêîå óñèëåíèå ñâÿçè è ðàâíîâåñíûå ñâÿçè îêàçûâàþòñÿ â îáùåì ñëó÷àå ñëèøêîìêîðîòêèìè. Óäà÷è è íåóäà÷è ìåòîäà LDA ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðîâàíû â [113℄.Â îòëè÷èè îò LDA îáîáùåííàÿ ãðàäèåíòíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ GGA ( �GeneralizedGradient Approximation� ) ñîäåðæèò áîëüøå èí�îðìàöèè òàê êàê â íåé èñïîëüçó-åòñÿ ëîêàëüíîå çíà÷åíèå ãðàäèåíòà ïëîòíîñòè çàðÿäà â �óíêöèîíàëå. Â íàñòîÿùååâðåìÿ ðàçëè÷íûå ñõåìû GGA ìîãóò èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ êàê ïîëó-ýìïèðè÷åñêèå.Â îòëè÷èè îò ïîëíîãî ãðàäèåíòíîãî ðàçëîæåíèÿ â íåå âêëþ÷åíû ÷ëåíû, çàâèñÿùèåîò ∇ρ(r), íî íå ñ áîëåå âûñîêèìè ïîðÿäêàìè ãðàäèåíòà. Ïîêàçàíî, ÷òî GGA äàåò138



óñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäà LDA. Ýíåðãåòè÷åñêèé �óíêöèîíàë GGA çàïèñûâàåòñÿñëåäóþùèì îáðàçîì: [114℄
EGGA
xc [ρ(r)] =

∫

f [ρ(r),∇ρ(r)]dr, (373)ãäå f [ρ(r),∇ρ(r)] åñòü ïàðàìåòðèçîâàííàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ �óíêöèÿ [46℄. Â PBE ñõåìå[47℄, îáìåííàÿ ýíåðãèÿ çàïèñûâàåòñÿ êàê
EGGA
x [ρ(r)] =

∫

ρ(r), ǫunifx (ρ)Fx(s)dr, (374)ãäå, â àòîìíûõ åäèíèöàõ,
ǫunifx [ρ(r)] = −3kF

4π
, kF = [3π2ρ(r)]1/3, s =

|∇ρ(r)|
2kFρ(r)

, (375)è
Fx = 1 + k − k

1 + µs2

k

(376)
 k = 0.804 è µ = 0.21951. Êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì
EGGA
c [ρ(r)] =

∫

ρ(r)[ǫc(rs) +H(rs, t)], (377)ãäå
rs = (

3

4πρ(r)
)1/3, t =

|∇ρ(r)|
ksρ(r)

, (378)
ks = (

4kF
π

)1/2, H = γln1 +
β

γ
t2[

1 + At2

1 + at2 + A2t4
] (379)

A =
β

γ
[exp (−ǫ

unif
c

γ
) − 1]−1 (380)ñ γ = 0.031091 è β = 0.066725.Íà ïðàêòèêå îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë êîíñòðóèðóåòñÿ ïî çíà÷åíè-ÿì äèñêðåòíîé ïëîòíîñòè íà êîíå÷íî-ðàçíîñòíîé ñåòêå. �ðàäèåíò âû÷èñëÿåòñÿ ñèñïîëüçîâàíèåì êîíå÷íî-ðàçíîñòíûõ �îðìóë. Â àïïðîêñèìàöèè PBE èñïîëüçîâàíëîêàëüíûé îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë è ëîêàëüíûé ãðàäèåíò ïëîòíîñòè.6.5 Äàëüíåéøèå óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ îáîáùåííîé ãðàäèåíò-íîé àïïðîêñèìàöèèÈìååòñÿ ìíîãî âîçìîæíîñòåé äëÿ óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ GGA. Íåîáõîäèìàÿ, òàêíàçûâàåìàÿ �õèìè÷åñêàÿ òî÷íîñòü� íå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ñ ïîëóëîêàëüíûìè139



�óíêöèîíàëàìè (LDA è GGA). Áîëüøàÿ òî÷íîñòü ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç äðó-ãèõ ìåòà - GGA (meta-GGA, MGGA) ìåòîäîâ êîòîðûå ñåãîäíÿ ÿâëÿþòñÿ ÷àñòüþíàèáîëåå íåäàâíèõ ðàçðàáîòîê.Îäèí èç ïóòåé ïîéòè äàëüøå ïðèáëèæåíèÿ GGA - ýòî ñêîíñòðóèðîâàòü ïîëíûéíåëèíåéíûé �óíêöèîíàë ïëîòíîñòè [48℄. Ýòî ðåàëèçîâàíî â ìåòîäå MGGA, â êî-òîðîì äîïîëíèòåëüíàÿ ïîëóëîêàëüíàÿ èí�îðìàöèÿ äîáàâëåíà â ïîäèíòåãðàëüíóþ�óíêöèþ (373). Îäíàêî íà ïóòè ê ïîëóýìïèðè÷åñêîé êîíñòðóêöèè íàäî ðàññìîò-ðåòü åùå íåñêîëüêî ìîìåíòîâ. Ïåðâîå, �óíêöèîíàë ïëîòíîñòè äîëæåí áûòü âûâå-äåí èç êâàíòîâîé ìåõàíèêè, áåç ïðèâëå÷åíèÿ äåñÿòêà ïàðàìåòðîâ. Âòîðîå, ñëåäóåòçàìåòèòü, ÷òî ïîëóýìïèðè÷åñêèå �óíêöèîíàëû îáû÷íî íåâåðíû äëÿ îäíîðîäíîãîýëåêòðîííîãî ãàçà, õîòÿ â ýòîì ïðåäåëå ìåòîäû GGA è MGGA ìîãóò áûòü òî÷íû.6.6 Çàìå÷àíèÿ ïî ÷èñëåííûì ìåòîäàì òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòèÂíà÷àëå ìû äîëæíû äèñêðåòèçèðîâàòü óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà. Íà ïðàêòèêåíåîáõîäèìî ñèëüíîå óïðîùåíèå ý��åêòà öåíòðàëüíûõ ýëåêòðîíîâ. Çàòåì, öåíòðàëü-íûå ýëåêòðîíû èñêëþ÷àþòñÿ èç óðàâíåíèé Êîíà-Øýìà è âàëåíòíûå îðáèòàëè íåäîëæíû áûòü îðòîãîíàëüíû ê ñåðäöåâèííûì ñîñòîÿíèÿì è ýòî, ñëåäîâàòåëüíî, çíà-÷èòåëüíî îáëåã÷àåò àëãîðèòì. Âìåñòî ýòîãî, ý��åêò öåíòðàëüíûõ ýëåêòðîíîâ àï-ïðîêñèìèðóåòñÿ ìîäè�èêàöèåé ïîòåíöèàëà òàê, ÷òî âàëåíòíûå îðáèòàëè îñòàþòñÿíàñòîëüêî áëèçêèìè ê ðåàëüíûì, êàê òîëüêî âîçìîæíî âíå öåíòðàëüíîé îáëàñòè.Êàê ðåçóëüòàò, èñïîëüçóåòñÿ ïñåâäîïîòåíöèàë. Èñïîëüçîâàíèå îäíîé ñåòêè ñ ïîñòî-ÿííûì øàãîì íåäîñòàòî÷íî òàê, êàê àëãîðèòì îáëàäàåò ìåäëåííîé ñõîäèìîñòüþ.Ýòî êðèòè÷åñêîå çàìåäëåíèå ìîæåò áûòü ïðåîäîëåíî èñïîëüçîâàíèåì áîëåå ðåäêîéñåòêè äëÿ íèçêèõ ÷àñòîò. Ôåíîìåí ïîÿâëÿåòñÿ â îñíîâíîì, êîãäà èñïîëüçóåòñÿ âíà-÷àëå î÷åíü ïîäðîáíàÿ ñåòêà. Îñíîâíàÿ èäåÿ ìíîãîñåòî÷íûõ ìåòîäîâ çàêëþ÷àåòñÿ âèñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ñåòîê äëÿ óäàëåíèÿ âûñîêî÷àñòîòíûõ è íèçêî÷àñòîòíûõîøèáîê. Ýòè ìåòîäû ââåäåíû Áðàíäòîì â 1977ã. [49℄.
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7 Ìîäåëèðîâàíèå ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ â òâåðäîìòåëå.7.1 Ïðèáëèæåíèÿ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö.Êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîå îïèñàíèå ñèñòåìû ìíîãèõ ÷àñòèö ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëü-íûìè òðóäíîñòÿìè. Ïðè îïèñàíèè òâåðäûõ òåë íóæíî ó÷èòûâàòü ìíîæåñòâî ÿâëå-íèé, â òîì ÷èñëå, ñàìîñîãëàñîâàííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè è ýëåêòðîíàìè,ìåæäó �îíîíàìè è ýëåêòðîíàìè è ìåæäó äèñëîêàöèÿìè è ýëåêòðîíàìè. Äëÿ òîãî,÷òîáû ñäåëàòü âîçìîæíûì ðåøåíèå òàêîé çàäà÷è äåëàåòñÿ ìíîæåñòâî ïðèáëèæå-íèé.Îñíîâíîå ïðèáëèæåíèå ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ñòðóê-òóðû êðèñòàëëà ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî âñå ÿäðà õîëîäíûå è æåñòêî çàêðåïëåíû â óçëàõïðîñòðàíñòâåííîé ðåøåòêè. Äàëåå îïðåäåëÿåòñÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êðèñòàëà, êî-òîðàÿ ïîâòîðÿåòñÿ â ïðîñòðàíñòâå. Ýòà ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà çàäàåòñÿ òðåìÿ áàçèñ-íûìè âåêòîðàìè ( a1, a2, a3 ). �àññìîòðèì òåïåðü êðèñòàëë, ñîñòîÿùèé èç îäíîãîòèïà ÿäåð, ñ îäíèì ÿäðîì íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó. Ìåñòîïîëîæåíèå êàæäîãî ÿäðàâ êðèñòàëëå îïðåäåëÿåòñÿ âåêòîðîì ðåøåòêè Ri:
Ri = ia1 + ja2 + ka3, (381)ãäå i, j, k, - öåëûå ÷èñëà. Ïî áàçèñíûì âåêòîðàì ai ìîæíî îïðåäåëèòü âåêòîðû îá-ðàòíîé ðåøåòêè bj òàêèå, ÷òî

aibj = δij . (382)Çàäà÷ó ìíîãèõ ýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëå ìîæíî óïðîñòèòü, ïðåíåáðåãàÿ âëèÿíèåìïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà è ñ÷èòàòü, ÷òî ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ïîâòîðÿåòñÿ â ïðî-ñòðàíñòâå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ èçó÷åíèåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèðåøåòêè ñ äîïîëíèòåëüíûìè óñëîâèÿìè ïåðèîäè÷íîñòè òàê, ÷òî �óíêöèè, êîòîðûåïðåäïîëàãàþòñÿ ïåðèîäè÷åñêèìè, âñåãäà ìîæíî ïðîäîëæèòü ñ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèíà áåñêîíå÷íûé íàáîð âåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè Ki:
Ki = 2π(i1b1 + i2b2 + i3b3), (383)141



ãäå i1, i2, i3 - öåëûå ÷èñëà. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÿäåð Unuc ìîæíî îïèñàòüíàáîðîì �óðüå-êîìïîíåíò Ûnuc(Ki):
Unuc(r) =

∑

Ki

Ûnuc(Ki). exp iKir (384)Òàêèì îáðàçîì, íàì íóæíî ðåøèòü ñèñòåìó óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà äëÿ N ýëåê-òðîíîâ â êðèñòàëëå:
(− ~

2

2m
∆ + eUnuc + eU− < eUex >)ψµ = ǫµψµ, (385)ãäå 1 ≤ µ ≤ N è óðàâíåíèÿ çàïèñàíû äëÿ N íèæíèõ óðîâíåé ýíåðãèè ǫµ. Ïîòåíöèàëýëåêòðîíîâ U ìîæíî íàéòè êàê ñàìîñîãëàñîâàííîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà(262). Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî óñðåäíåííûé îáìåííûé ïîòåíöèàë < eUex > ìîæíî ïðèíÿòüâ �îðìå Ñëåéòåðà:

< eUex >= 3|e|( 3

4π
ρe)

1/3 (386)Îäíàêî, äàæå åñëè ìû çíàåì ïîòåíöèàëû â óðàâíåíèÿõ Õàðòðè-Ôîêà ( 385), òî è âýòîì ñëó÷àå îñòàþòñÿ âåñüìà çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè ïðè ðåøåíèè îáðàçóþùèõñÿëèíåéíûõ óðàâíåíèé äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ. Ñíà÷àëà çàäàåò-ñÿ ïîòåíöèàë, îáóñëîâëåííûé ÿäðàìè, ýëåêòðîíàìè è îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì.Äîïóñòèì, ÷òî ïîëíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëà Utot ðàâíà
Utot = eUnuc + eU− < eUex > . (387)Ïðèìåðîì òàêîãî èñêóññòâåííî âûáðàííîãî ïîòåíöèàëà ìîæåò ñëóæèòü ìîäåëüíûéïîòåíöèàë, èçîáðàæåííûé íà ðèñ.2.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êàæäîå ÿäðî îêðóæåíî ñ�åðîé è êàæäûå äâå ñîñåäíèå ñ�å-ðû êàñàþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Âíóòðè êàæäîé ñ�åðû ïîòåíöèàë ïðåäïîëàãàåòñÿ ñ�å-ðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûì, à â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ñ�åðàìè - ïîñòîÿííûì, ïðè÷åìýòî ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå ìîæíî ñ÷èòàòü ðàâíûì íóëþ, âûáðàâ åãî çà òî÷êó îòñ÷å-òà. Ïðè òàêèõ âåñüìà æåñòêèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ ìîæíî âåðíóòüñÿ ê ðàññìîòðåíèþìåòîäîâ ðåøåíèÿ ëèíåéíûõ óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà:

(− ~
2

2m
∆ + Utot)ψµ = ǫµψµ. (388)142



Ïîñêîëüêó ïîòåíöèàë Utot çàäàí ïåðèîäè÷åñêèì ïðîäîëæåíèåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-êè, òî ìîæíî èñêàòü ðåøåíèå â ñïåöèàëüíîì âèäå. Åñëè ïîòåíöèàë ðàâåí ïîñòî-ÿííîé, òî ðåøåíèåì óðàâíåíèé Øðåäèíãåðà ÿâëÿåòñÿ ïëîñêàÿ âîëíà ñ âîëíîâûìâåêòîðîì k:
ψ(r) = exp (±ikr), (389)ãäå ~k/m -èìïóëüñ, ñâÿçàííûé ñ ÷àñòèöåé. Äëÿ ïåðèîäè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïî òåî-ðåìå Áëîõà (â ìàòåìàòèêå - òåîðåìà Ôëîêå) ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (388) äîëæíûèìåòü âèä

ψ(rk) = exp (±ikr)πk(r), (390)ãäå πk(r) - ïåðèîäè÷åñêàÿ �óíêöèÿ:
πk(r) = πk(r + Ri). (391)Òàê êàê πk(r) - ïåðèîäè÷åñêàÿ �óíêöèÿ ñ ïåðèîäîì, ðàâíûì âåêòîðó ðåøåòêè Ri,åå ìîæíî ðàçëîæòü â ðÿä Ôóðüå, èñïîëüçóÿ âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè Ki:

πk(r) =
∑

Ki

C(Ki). exp (iKir) (392)Ñ äðóãîé ñòîðîíû, è ñàìó âîëíîâóþ �óíêöèþ (390) ìîæíî çàïèñàòü êàê ñóïåðïî-çèöèþ ïëîñêèõ âîëí:
ψk(r) =

∑

Kj

C(Kj) exp (i(k + Kj)r). (393)Îòìåòèì íåñêîëüêî îñîáåííîñòåé òàêîé âîëíîâîé �óíêöèè. Åñëè êðèñòàëë áåñêî-íå÷åí, ïàðàìåòð k ìîæåò ïðèíèìàòü ëþáûå çíà÷åíèÿ. Îäíàêî â ñèëó ñâîéñòâ áëî-õîâñêèõ �óíêöèé çíà÷åíèÿ k, îòëè÷àþùèåñÿ íà âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè, ñâÿçàíû:
k

′

= k + Ki,
ψk(r) = exp (i(k

′ − Kj)r)πk(r) = exp (i(k
′

r)πk(r) exp (−iKjr). (394)Íî òàê, êàê πk - ïåðèîäè÷åñêàÿ �óíêöèÿ, ïîëó÷àåì
ψk(r) = exp (ik

′

r)πk′ (r) = ψk′ (r). (395)143



Òî åñòü, ψk′ (r) - òàêæå âîëíîâàÿ �óíêöèÿ áëîõîâñêîãî âèäà (390) . Ñëåäîâàòåëü-íî, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òîëüêî òå äëèíû âîëí, äëÿ êîòîðûõ çíà÷åíèÿ k ëåæàòìåæäó íóëåì è íàèìåíüøèì âåêòîðîì îáðàòíîé ðåøåòêè. Ýòà îáëàñòü k- ïðîñòðàí-ñòâà íàçûâàåòñÿ ïåðâîé çîíîé Áðèëëþýíà. Âîëíîâûå �óíêöèè âíóòðè ïåðâîé çîíûÁðèëëþýíà èìåþò íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè, è, ãîâîðÿò, ÷òî îíè ïðèíàäëåæàòïåðâîé çîíå ýíåðãèè. Áîëåå âûñîêèå çîíû Áðèëëþýíà ñîäåðæàò âîëíîâûå �óíêöèè,ïîñëåäîâàòåëüíî ñâÿçûâàåìûå ñ áîëåå âûñîêèìè çîíàìè ýíåðãèè.Â êîíå÷íûõ êðèñòàëëàõ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ âîëíîâûõ �óíêöèé ïðèâîäÿò êäèñêðåòèçàöèè çíà÷åíèé k, õîòÿ ýòè çíà÷åíèÿ ëåæàò î÷åíü áëèçêî â k- ïðîñòðàí-ñòâå. Åñëè êðèñòàëë ñîñòîèò èç N ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê, òî k ìîæåò ïðèíèìàòü 2Nçíà÷åíèé â ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà. Èç ïðèíöèïà Ïàóëè ñëåäóåò, ÷òî ê ïåðâîé ýíåð-ãåòè÷åñêîé çîíå ìîæíî îòíåñòè 2N ýëåêòðîíîâ, ñëåäóþùèå 2N ýëåêòðîíîâ - êî âòî-ðîé ýíåðãåòè÷åñêîé çîíå è ò.ä.Çàäà÷ó îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè òâåðäîãî òåëà ìîæíî ñ�îðìó-ëèðîâàòü êàê çàäà÷ó ðåøåíèÿ óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé k,
0 ≤ |k| ≤ |Kl| è îòûñêàíèÿ îñíîâíûõ è ïåðâûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ äîñòà-òî÷íî áîëüøîãî ÷èñëà çîí n. Öåëüþ âû÷èñëåíèé ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå ñîáñòâåííûõçíà÷åíèé ýíåðãèè ǫn(k) êàê �óíêöèè k äëÿ íèçøèõ çîí.7.2 Ïðåäñòàâëåíèå ðåøåíèé â �îðìå âîëí Áëîõà.Ïðè ïîäõîäÿùåì âûáîðå áàçèñíûõ �óíêöèé îïåðàòîð �àìèëüòîíà â óðàâíåíèÿõÕàðòðè-Ôîêà ìîæíî âûðàçèòü â âèäå ìàðè÷íîãî îïåðàòîðà áåñêîíå÷íîãî ïîðÿäêàäëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ k. Òîãäà íàèìåíüøèå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ òàêîé ìàòðèöûäàäóò çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëå äëÿ íèçøèõ çîí.Ïëîñêèå âîëíû�àçëîæèì ñíà÷àëà îïåðàòîð �àìèëüòîíà ïî ïëîñêèì âîëíàì. Âûáðàííûé ïîòåí-öèàë ïåðèîäè÷åñêè ïðîäîëæåí ñ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ ïîìîùüþ ðàçëîæåíèÿ íàýòîé ÿ÷åéêå â ðÿä Ôóðüå

Utot(r) =
∑

j

Ûtot(Kj) exp (iKjr), (396)144



ãäå Ûtot(Kj)- àìïëèòóäà ãàðìîíèêè Ôóðüå ñ âîëíîâûì âåêòîðîì Kj - âåêòîðîì îá-ðàòíîé ðåøåòêè. Àìïëèòóäû ãàðìîíèê Ôóðüå îïðåäåëÿþòñÿ èíòåãðàëüíûìè �îð-ìóëàìè äëÿ êîý��èöèåíòîâ Ôóðüå. Èñêîìàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ äîëæíà èìåòü âèä�óíêöèè Áëîõà
ψk(r) =

∑

j

C(Kj) exp (i(k + Kj)r), (397)Ýòè �óíêöèè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñóïåðïîçèöèþ áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà ïëîñêèõâîëí ñ âîëíîâûìè ÷èñëàìè k + Kj. �àññìîòðèì äàëåå ãàìèëüòîíèàí Õàðòðè-Ôîêà(388), äåéñòâóþùèé íà òàêóþ �óíêöèþ:
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2

2m
∆ +

∑

l

Ûtot(Kl) exp (iKlr)]
∑

i

C(Ki) exp (i(k + Ki)r) =

ǫ(k)
∑

i

C(Ki) exp (i(k + Ki)r). (398)Ïëîñêèå âîëíû ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè �óíêöèÿìè îïåðàòîðà êèíåòè÷åñêîé ýíåð-ãèè, ïîýòîìó óðàâíåíèå (398) ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå
∑

i
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~

2

2m
(k + Ki)

2 exp (i(k + Ki)r)+

∑

l

Ûtot(Kl) exp (i(k + Kl + Ki)r)]C(Kl) = ǫ(k)
∑

i

C(Ki) exp (i(k + Ki)r). (399)Óìíîæèâ ýòî óðàâíåíèå íà ïëîñêóþ âîëíó exp (i(k + Kj)r) è ïðîèíòåãðèðîâàâ ïîîáúåìó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, â ñèëó îðòîãîíàëüíîñòè ïëîñêèõ âîëí ïîëó÷èì
~

2

2m
(k + Kj)

2C(Kj) +
∑

i

Ûtot(Kj − Ki)C(Ki) = ǫ(k)C(Kj). (400)Ïîëó÷åíà áåñêîíå÷íàÿ ñèñòåìà ëèíåéíûõ îäíîðîäíûõ óðàâíåíèé äëÿ êîý��èöèåí-òîâ C(K1), C(K2)... áëîõîâñêèõ âîëí, ïî êîòîðûì ðàçëîæåíà �óíêöèÿ ψ. Ñèñòåìó(400) óäîáíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ìàòðè÷íîå óðàâíåíèå, ó êîòîðîãî ýëåìåíòû ìàò-ðè÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà ðàâíû
Hji =

~
2

2m
(k + Kj)

2δij + Ûtot(Kj −Ki). (401)Çàìåòèì, ÷òî äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû çàâèñÿò îò âîëíîâîãî âåêòîðà k, èçìåíÿþùå-ãîñÿ â ïåðâîé çðíå Áðèëëþýíà. Óðàâíåíèÿ (400) ïðè êàæäîì çíà÷åíèè k îáðàçóþòçàäà÷ó íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ:
Hji(k)C(Ki) = ǫ(k)C(Kj). (402)145



Äëÿ êàæäîãî k ìàòðèöà Hji(k) èìååò áåñêîíå÷íûé ïîðÿäîê è êàæäîå ñîáñòâåííîåçíà÷åíèå ǫn(k) îòíîñèòñÿ ê íåêîòîðîé ýíåðãåòè÷åñêîé çîíå. Ñîîòâåòñòâóþùèå ñîá-ñòâåííûå âåêòîðû Cn(Ki) îïðåäåëÿþò èñêîìóþ âîëíîâóþ �óíêöèþ â âèäå ðàçëîæå-íèÿ â áëîõîâñêóþ ñóììó. Êîíå÷íî, ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè íåëüçÿ ðåøèòü ìàòðè÷íîåóðàâíåíèå áåñêîíå÷íîãî ïîðÿäêà, íî åñëè âçÿòü ìàòðèöó äîñòàòî÷íî âûñîêîãî êî-íå÷íîãî ïîðÿäêà (ìàëûå çíà÷åíèÿ Ki), òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî íèçøèå ñîáñòâåííûåçíà÷åíèÿ ǫn(k) (ìàëûå n) àïïðîêñèìèðóþò èñêîìûå òî÷íûå çíà÷åíèÿ. Ïðè ýòîì ìûèìååì äåëî òîëüêî ñ îïðåäåëåííûì çíà÷åíèåì ýíåðãèé â íèçøèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çî-íàõ. Âïðî÷åì, è â ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà ïðîöåäóðó ðåøåíèÿ íóæíî ïîâòîðÿòü äëÿðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé k. ×èñëåííîå ðåøåíèå òàêîãî ìàòðèíîãî óðàâíåíèÿ ñî âñåìèíåíóëåâûìè ýëåìåíòàìè (402) ÿâëÿåòñÿ òðóäíîé çàäà÷åé. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿðåøåíèÿ íåîáõîäèìî îáðåçàòü ìàòðèöó îïåðàòîðà �àìèëüòîíà äî ìàòðèöû äîïóñòè-ìî ìàëîé ðàçìåðíîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå òî÷íîñòü ðåøåíèÿ äëÿ ýíåðãèè ǫn(k) çàâèñèòîò âûáîðà �óíêöèé, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå áàçèñà ïðè ðàçëîæåíèè ãàìèëüòîíèà-íà Hij(k). Âûøå ñ ýòîé öåëüþ áûëè èñïîëüçîâàíû ïðîñòûå ïëîñêèå âîëíû, è ïîíÿò-íî, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ âíóòðåííèõ ýëåêòðîíîâ, ò.å. ýëåêòðîíîâ, ñèëüíî ñâÿçàííûõ ñÿäðîì, ïîòðåáóåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî ïëîñêèõ âîëí , ïîñêîëüêó îíè ÿâíî íåäîñòàòî÷íîõîðîøî àïïðîêñèìèðóþò âíóòðåííèå èëè áëèæàéøèå ê íèì ýëåêòðîíû àòîìà. Òà-êèì îáðàçîì, ðàçëîæåíèå ïî ïëîñêèì âîëíàì âìåñòå ñ îáðåçàíèåì ãàìèëüòîíèàíàáóäåò íåý��åêòèâíûì ìåòîäîì ðåøåíèÿ çàäà÷è.Áîëåå ñèëüíûé ìåòîä ðåøåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü, åñëè áàçèñíûå �óíêöèè áóäóòòî÷íåå àïïðîêñèìèðîâàòü ïðåäïîëàãàåìûå âîëíîâûå �óíêöèè êðèñòàëëà. Êðàòêîîïèøåì ïðèíöèïû óëó÷øåííîãî ïîäõîäà, åãî ïîëíîå èçëîæåíèå ìîæíî íàéòè â ðà-áîòå [108℄.7.3 Îðòîãîíàëèçèðîâàííûå ïëîñêèå âîëíû�àçëîæåíèå ïî ïëîñêèì âîëíàì áóäåò õîðîøèì îïèñàíèåì äëÿ âàëåíòíûõ èëèïî÷òè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ êðèñòàëëà äëÿ îïèñàíèÿ àòîìíûõ èëè ïî÷òè àòîìíûõîðáèòàëåé ïîòðåáóåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî òàêèõ ïëîñêèõ âîëí. Ïëîñêèå âîëíû îïèñû-âàþò ñâîáîäíûå ýëåêòðîíû, ïîýòîìó ïðîòèâîïîëîæíûé ïîäõîä ñîñòîèò â êîíñòðó-146



èðîâàíèè âîëíîâûõ �óíêöèé èç àòîìíûõ îðáèòàëåé aα ñâîáîäíîãî àòîìà. Îäíà-êî, âîëíîâûå �óíêöèè êðèñòàëëà äîëæíû áûòü áëîõîâñêèìè �óíêöèÿìè, êîòîðûåìîæíî ïîñòðîèòü ñ ïîìîùüþ ñóìì àòîìíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé â ðàçëè÷íûõ óçëàõðåøåòêè êðèñòàëëà Rl:
φαk(r) =

∑

l

exp (ikRl)aα(r− Rl). (403)Ëåãêî ïîíÿòü, ÷òî òàêàÿ �óíêöèÿ ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé Áëîõà (390). Åñëè èñïîëüçî-âàòü òàêèå �óíêöèè â êà÷åñòâå áàçèñíûõ äëÿ ðàçëîæåíèÿ ãàìèëüòîíèàíà, òî òàêîéìåòîä áóäåò ïðèáëèæåíèåì ñèëüíîé ñâÿçè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òàêîå óïðîùåí-íîå îïèñàíèå áóäåò íåóäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàòü âàëåíòíûå ýëåêòðîíû.Â ìåòîäå îðòîãîíàëèçîâàííûõ ïëîñêèõ âîëí [108℄ âûáèðàåòñÿ ñîñòàâíîé íàáîðáàçèñíûõ �óíêöèé. Ýòîò íàáîð âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåáîëüøîå ÷èñëî áëîõîâñêèõñóìì àòîìíûõ îðáèòàëåé è äëÿ îïèñàíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ - íåêîòîðå ÷èñëîïëîñêèõ âîëí:
µjk(r) = exp (i(k + Kj)r). (404)Â îáùåì ñëó÷àå ñèñòåìà áàçèñíûõ �óíêöèé ( 403), ( 404) íå áóäåò îðòîãîíàëüíîé,õîòÿ àòîìíûå îðáèòàëè aα â îäíîì óçëå ðåøåòêè îðòîãîíàëüíû ìåæäó ñîáîé, áëî-õîâñêèå ñóììû φα íå áóäóò îðòîãîíàëüíû. Îäíàêî, èíòåãðàëû îò ïðîèçâåäåíèÿ φαáóäóò îòëè÷íû îò íóëÿ òîëüêî èç-çà î÷åíü íåáîëüøîé îáëàñòè ïåðåêðûòèÿ ìåæäóñîñåäíèìè àòîìàìè. Åñëè ïðåíåáðå÷ü ýòèì ý��åêòîì, òî áëîõîâñêèå ñóììû φα ìîæ-íî ñ÷èòàòü îðòîãîíàëüíûìè. Ìîæíî òàêæå, ïðîâåñòè îðòîãîíàëèçàöèþ, íàïðèìåðïî ìåòîäó Øìèäòà.Ñèñòåìó áàçèñíûõ �óíêöèé (403),( 404) ìîæíî òàêæå óëó÷øèòü, ïîòðåáîâàâ,÷òîáû ïëîñêèå âîëíû µjk áûëè îðòîãîíàëüíû áëîõîâñêèì ñóììàì φα. Äëÿ ýòîãîïëîñêèå âîëíû íóæíî âèäîèçìåíèòü, âû÷èòàÿ èç íèõ ïåðåêðûòèå ñ ñóììîé âîëíî-âûõ �óíêöèé êàæäîãî àòîìà:

ψjk(r) = exp (i(k + Kj)r) −
∑

α

Aαjφαk(r), (405)ãäå ñóììèðîâàíèå ðàñïðîñòðàíåíî íà âñå àòîìíûå îðáèòàëè α, à êîý��èöèåíòû Aαj147



îïðåäåëÿþòñÿ èíòåãðàëàìè
Aαj =

∫

φ⋆αk(r) exp (i(k + Kj)r)dτ, (406)ïðè÷åì �óíêöèè φαk(r) ïðåäïîëàãàþòñÿ íîðìèðîâàííûìè. Ôóíêöèè (405) áóäóòîðòîãîíàëüíû êàæäîé áëîõîâñêîé ñóììå φαk(r). Òàêèå �óíêöèè ψjk(r) íàçûâàþòñÿîðòîãîíàëèçèðîâàííûìè ïëîñêèìè âîëíàìè.Â ðåçóëüòàòå ïðîöåäóðà ñâåëàñü ê òîìó, ÷òîáû èñïîëüçîâàòü ñîñòàâíóþ ñèñòåìóáàçèñíûõ �óíêöèé (403) è (405) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ãàìèëü-òîíèàíà àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî áûëî èçëîæåíî âûøå. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü,÷òî è òåïåðü ðåøåíèå íå áóäåò ñàìîñîãëàñîâàííûì , òàê êàê ïîòåíöèàëêðèñòàëëà Utot ïðåäïîëàãàåòñÿ çàðàíåå çàäàííûì. Ïðîöåäóðà ñ îðòîãîíàëè-çèðîâàííûìè ïëîñêèìè âîëíàìè äàåò áîëåå òî÷íîå ÷èñëåííîå ðåøåíèå, íåñìîòðÿ íàòî, ÷òî ïîëó÷àþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ áåñêîíå÷íûé ìàòðè÷íûé ãàìèëü-òîíèàí ïðèõîäèòñÿ îáðåçàòü äî êîíå÷íîãî.Áûë ðàçðàáîòàí ý��åêòèâíûé ìåòîä, îñíîâàííûé íà ýâðèñòè÷åñêîì ïîäõîäå,òåñíî ñâÿçàííîì ñ èäååé îðòîãîíàëèçèðîâàííûõ ïëîñêèõ âîëí [109℄, [110℄. Â ýòîììåòîäå èñïîëüçóåòñÿ ïñåâäîïîòåíöèàë, òàê ÷òî ãàìèëüòîíèàí ìîæíî ðàñêëàäûâàòüâ ðÿä ïðîñòî ïî ïëîñêèì âîëíàì.Åùå îäíà ïðîöåäóðà, èñïîëüçîâàííàÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåøåíèé ëèíåéíûõ óðàâ-íåíèé Õàðòðè-Ôîêà, îñíîâàíà íà ìåòîäå ðàñøèðåííûõ ïëîñêèõ âîëí [108℄. Åñëèïðèíÿòü ìîäåëü ïîòåíöèàëà, èçîáðàæåííóþ íà ðèñ.2, òî ñòàíåò ÿñíî, ÷òî â ïðîìå-æóòêàõ ìåæäó ñ�åðàìè âîëíîâûå �óíêöèè áóäóò ïëîñêèìè âîëíàìè. Àíàëîãè÷íî,ðåøåíèÿ âíóòðè ñ�åð äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü ðàäèàëüíîìó óðàâíåíèþ Øðåäèíãå-ðà . Â ìåòîäå ðàñøèðåííûõ ïëîñêèõ âîëí çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê ñøèâêå ðåøåíèé è èõïðîèçâîäíûõ íà ãðàíèöàõ ñ�åð [108℄.
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8 Ïàêåòû ïðîãðàìì �ab initio� è èõ âîçìîæíîñòèäëÿ çàäà÷ íàíîòåõíîëîãèé.Íàïîìíèì, ÷òî ìåòîäû ab initio íå èñïîëüçóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è ðå-øåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ àòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð âêëþ÷àåò âñåáÿ òîëüêî ìèðîâûå êîíñòàíòû. Îñíîâó ñîçäàííûõ ïàêåòîâ ïðîãðàìì ñîñòàâëÿþòðåøåíèå óðàâíåíèé Õàðòðè Ôîêà (HF), óðàâíåíèé �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT)è ñïåöèàëüíûå ìåòîäû ïëîñêèõ âîëí (PW) äëÿ òâåðäûõ òåë. �àñïðîñòðàííåííûåïàêåòû àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ â êâàíòîâîé �èçèêå, õèìèè, áèîëîãèè. Â íàñòîÿùååâðåìÿ ïîÿâëåíèå ìîùíûõ (òåðà�ëîïñíûõ) ïàðàëëåëüíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ìàøèíäåëàåò âîçìîæíûì ñäåëàòü íîâûé øàã â ðàçâèòèè ïàêåòîâ ïðîãðàìì ab initio. Ïðèîáñóæäåíèè ïàêåòîâ ïðîãðàìì ìû óñëîâíî ðàçäåëèì èõ íà òðàäèöèîííûå (óíè-âåðñàëüíûå ïðîãðàììû âû÷èñëèòåëüíîé õèìèè ) è ñîâðåìåííûå, îáëàäàþùèå âîç-ìîæíîñòÿìè ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íàíîñèñòåì. Ïàåòû ïðîãðàìì ïðåäîñòàâëÿþòñëåäóþùèå îñíîâíûå âîçìîæíîñòè:
• ðàññ÷èòûâàòü ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóë
• ïðîâîäèòü îïòèìèçàöèþ ãåîìåòðèè ìîëåêóëû, ãåîìåòðèþ â îñíîâíîì è âîç-áóæäåííîì ñîñòîÿíèè
• âû÷èñëÿòü ÷àñòîòû
• îïðåäåëÿòü ñòðóêòóðû ïåðåõîäîâ èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå
• âû÷èñëÿòü ïðîòåèíîâûå ñèñòåìû, ðàñ÷åò ñòûêîâîê
• íàõîäèòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ è çàðÿäîâ
• îïðåäåëÿòü ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (PES)
• ðàññ÷èòûâàòü ñêîðîñòü ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
• ïðîâîäèòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ -íàõîäèòü òåïëî ðåàêöèé, ýíåðãèþàêòèâàöèè 149



Ïàêåòû îñîáåííî âàæíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâîéñòâ, íåäîñòóïíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî,äëÿ ïðîðàáîòêè íîâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé è äëÿ èíòåðåïðåòàöèè ýêñïåðè-ìåíòàëüíûõ äàííûõ.Òðàäèöèîííûå ïàêåòû ïðîãðàìì ab initio�àçðàáîòêè ý��åêòèâíûõ ïàêåòîâ ïðîãðàìì ab initio òàêèõ, êàê Gaussian,GAMESS, MOLPRO, MOLCAS, CadPa
, Jaguar, ADF, Turbomole è ò.ä. âûïîëíåíûáîëüøèìè èññëåäîâàòåëüñêèìè ãðóïïàìè.Îïðåäåëåííîå ÷èñëî ñàìîäîñòàòî÷íûõ ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì âêëþ÷àåò ìíîãîêâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, è, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîéìåõàíèêè. Ñëåäóþùàÿ òàáëèöà èëëþñòðèðóåò âîçìîæíîñòè íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-íåííûõ ìíîãîöåëåâûõ ïàêåòîâ ïðîãðàìì.Ïàêåò Ìîë.Ìåõ. ïîëó-ýìï ÕÔ Ïîñò-ÕÔ DFTACES íåò íåò åñòü åñòü íåòCADPAC íåò íåò åñòü åñòü åñòüCOLUMBUS íåò íåò åñòü åñòü íåòDALTON íåò íåò åñòü åñòü åñòüGAMESS(UK) íåò åñòü åñòü åñòü åñòüGAMESS(US) åñòü åñòü åñòü åñòü åñòüGAUSSIAN åñòü åñòü åñòü åñòü åñòüJAGUAR åñòü íåò åñòü åñòü åñòüMOLCAS åñòü åñòü åñòü åñòü åñòüMOLPRO íåò íåò åñòü åñòü åñòüMPQC íåò íåò åñòü åñòü åñòüNWChem åñòü íåò åñòü åñòü åñòüPLATO åñòü íåò íåò íåò åñòüPQS åñòü åñòü åñòü åñòü åñòüPSI íåò íåò åñòü åñòü íåòQ-Chem åñòü íåò åñòü åñòü åñòüTURBOMOLE åñòü íåò åñòü åñòü åñòüÏðèâåäåì ññûëêè, â êîòîðûõ ìîæíî íàéòè îïèñàíèÿ íåêîòîðûõ ïàêåòîâ.150



• University of Cambridge, Center for Computational Chemistry (http://www-theor.
h.
am.a
.uk/)
• University of Groningen, Theoreti
al Chemistry Group (http://theo
hem.
hem.rug.nl/)ADF
• University of Lund, Theoreti
al Chemistry Group ( http://www.teokem.lu.se/)MOLCAS
• VCCLAB (http://www.v

lab.org/), Virtual Computational ChemistryLaboratory
• QMC�Home (Distributed Computing Proje
t)(http://qah.uni muenster.de/)
• Nano-Hive: Nanospa
e Simulator (http://www.nanoengineer 1.
om)
• nanoHUB.org: îí-ëàéí âû÷èñëåíèÿ è ó÷åáíûå ïðîãðàììû íà MATLAB(http://www.nanohub.org)OPENMX (Open sour
e pa
kage for Material eXplorer,//www.openmx-square.org/)Ýòîò ïðîãðàììíûé ïàêåò äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ íà íàíîìàñøòàáàõîñíîâàí íà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ñîõðàíÿþùèõ íîðìó ïñåâäîïîòåí-öèàëàõ, è íà ïñåâäî-àòîìíûõ ëîêàëèçîâàííûõ áàçèñíûõ �óíêöèÿõ. Êîä ðàç-ðàáîòàí äëÿ ðåàëèçàöèè øèðîêîìàñøòàáíûõ âû÷èñëåíèé ab initio íà ïàðàë-ëåëüíûõ êîìïüþòåðàõ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî OpenMX ìîæåò áûòü ïîëåçíûìè ìîùíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ íàíîìàòåðèàëîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå ñèñòåì,òàêèõ, êàê áèîìàòåðèàëû, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ìàãíèòíûå ìàòåðèàëû èíàíîïðîâîäíèêè. �àñïðîñòðàíåíèå ïàêåòà ñëåäóåò ïðàêòèêå ëèöåíçèðîâàíèÿGNU General Publi
 Li
ense (GPL).Ïðèâåäåì îñíîâíûå âîçìîæíîñòè ïðîãðàììû â ñëåäóþùåé âåðñèè OpenMX (Ver.3.2).
• Âû÷èñëåíèå ïîëíîé ýíåðãèè è ñèëû êëàñòåðà151



• Èñïîëüçîâàíèå àïïðîêñèìàöèé ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (LDA, LSDA) è îáîáùå-íàÿ ãðàäèåíòíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ (GGA)
• Èñïîëüçîâàíèå ñîõðàíÿþùèõ íîðìó ïñåâäîïîòåíöèàëîâ
• Èñïîëüçîâàíèå âàðèàöèîííî îïòèìèçèðîâàííûõ, ïñåâäî-àòîìíûõ áàçèñíûõ�óíêöèé
• Èñïîëüçîâàíèå ïîëíîãî è ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâèñòñêîãî îïèñàíèÿ â ðàìêàõ ñõåìûïñåâäîïîòåíöèàëîâ
• Âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íåêîëëèíåàðíîé DFT
• Èñïîëüçîâàíèå ñâÿçíîãî DFT äëÿ íåêîëëèíåàðíîé ñïèí-îðáèòàëüíîé îðèåíòà-öèè
• Âû÷èñëåíèå ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íåðàâíîâåñíûõ�óíêöèé �ðèíà
• Îïðåäåëåíèå îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè
• Îïðåäåëåíèå çàðÿäîâîãî äîïèíãà
• Âû÷èñëåíèå ïîëíîé è ñâÿçàííîé îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè
• Èñïîëüçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè NVE àíñàìáëÿ
• Àíàëèç âîëíîâûõ �óíêöèé è ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ
• Ïðîãðàììíûå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïîëíîñòüþ äèíàìè÷åñêîãî ðàñïðå-äåëåíèÿ ïàìÿòè
• Ïàðàëëåëüíîå âûïîëíåíèå ïðîãðàììû íà MPI
• Âû÷èñëåíèå äâóõ-öåíòðîâûõ èíòåãðàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåîáðàçîâàíèÿÔóðüå
• �åøåíèå óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà áûñòðûì ïðåîáðàçîâàíèåì Ôóðüå (FFT)152



Â ïàêåòå íå òîëüêî èñïîëüçóþòñÿ òðàäèöèîííûå ñõåìû äèàãîíàëèçàöèè äëÿ êëà-ñòåðîâ, ìîëåêóë, òâåðäûõ òåë, íî ïîääåðæèâàþòñÿ òàêæå ëèíåéíî ìàñøòàáèðóå-ìûå ìåòîäû. Ïàêåò ðàçðàáîòàí òàê æå äëÿ ìàøèí ñ ðàñïðåäåëåííîé ïàìÿòüþ äëÿîïåðàöèîííûõ ñèñòåì Unix è Linux. Äëÿ âû÷èñëåíèé ñ OpenMX òðåáóåòñÿ èìåòüïñåâäî-àòîìíûé áàçèñíûé íàáîð îðáèòàëåé è ïñåâäîïîòåíöèàëû. Ýòè âõîäíûå äàí-íûå ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ADPACK äëÿ àòîìíûõ âû-÷èñëåíèé �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Äàííûå äëÿ íåñêîëüêèõ ýëåìåíòîâ äîñòóïíû íàñàéòå (http:// www.openmx-square.org/).Ïàêåò ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ab initio ðàñ÷åòû äëÿ ïåðèîäè÷åñêèõ ñòðóêòóð è êëà-ñòåðîâ. Ïðèìåð ðàñ÷åòîâ ìîæíî íàéòè â [126℄NanoHive ñèìóëÿòîðNanoHive-1 - ýòî ìîäóëüíûé ñèìóëÿòîð, èñïîëüçóåìûé äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ �è-çè÷åñêîãî ìèðà íà íàíîìåòðîâîì ìàñøòàáå. Â NanoHive-1 ó÷òåíû òàêèå âû÷èñëè-òåëüíûå îñîáåííîñòè íàíîñèñòåì, êàê:1. ×èñëî è ñëîæíîñòü �àêòîðîâ, êîòîðûå èìåþò âàæíîå çíà÷åíèå ïðè ìîäåëèðîâà-íèè íàíîïðîñòðàíñòâà.2. Âû÷èñëèòåëüíàÿ ñëîæíîñòü, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà êàæäûé àòîì â åäèíèöó âðåìåíèâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ïðîñòðàíñòâà.Âàæíà âîçìîæíîñòü ðàñ÷åòà òàêîãî êîëè÷åñòâà �àêòîðîâ, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ó÷åñòüý��åêò êàæäîãî àòîìà â íàíîïðîñòðàíñòâå.Ïàêåò GAMES (General Atomi
 and Mole
ular Ele
troni
 System)Ýòî ïàêåò îáùåãî íàçíà÷åíèÿ. Â ñîñòàâ ïàêåòà ïðîãðàìì äëÿ âû÷èñëåíèé ïîìåòîäó HF, �óíêöèîíàëó ïëîòíîñòè (DFT). Ïàêåò ñîäåðæèò âûõîäíûå õàðàêòåðè-ñòèêè, íåîáõîäèìûå äëÿ ïðèëîæåíèé. �àçðàáîòêà ïàêåòà áûëà íà÷àòà â 1981 ãîäóêàê ñîáðàíèå êîäîâ êâàíòîâîé õèìèè ñîòðóäíèêàìè ïðîåêòà the National Resour
esfor Computations in Chemistry è ïîääåðæèâàëñÿ NSF è DOE (ÑØÀ).Ïàêåò ðàçâè-âàëñÿ êàê ïàðàëëåëüíûé êîä ñ 1993 ãîäà è ïîääåðæèâàåòñÿ ñåé÷àñ â äåïàðòàìåíòåõèìèè ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà øòàòà Àéîâà ÑØÀ. Îäíî èç ïîñëåäíèõ îïè-ñàíèé ïàêåòà ìîæíî íàéòè â ñòàòüå [18℄.
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Èìåþòñÿ óñòàíîâêè ïàêåòà íà ïëàò�îðìàõ IBM ïîä îïåðàöèîííîé ñèñòåìîé AIX.Êîïèÿ êîäà ñâîáîäíî ðàñïðîñòàíÿåòñÿ.Ïàêåò GaussianÏàêåò Gaussian ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòè âû÷èñëåíèé îäíî è äâóõ ýëåêòðîí-íûõ èíòåãðàëîâ îò ãàóñîâîé �óíêöèè îáùåãî âèäà. Áàçèñíûìè �óíêöèÿìè ìîãóòáûòü ëèáî ãàóñèàíû â äåêàðòîâûõ êîîðäèíàòàõ, ëèáî �óíêöèè óãëîâûõ ìîìåíòîâ.Èíòåãðàëû ïî áàçèñíûì �óíêöèÿì ìîãóò áûòü ñîõðàíåíû â ïàìÿòè.Ïàêåòîì ïîääåðæèâàþòñÿ ñàìîñîãëàñîâàííûå âû÷èñëåíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèéÕàðòðè-Ôîêà ñ èñïîëüçîâàíèåì çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê (RHF), âû÷èñëåíèÿ ïîíåîãðàíè÷åííîìó ìåòîäó HF (UHF) ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè è îãðàíè÷åííîìó ìå-òîäó ñ îòêðûòûìè îáîëî÷êàìè HF (ROHF). Èìååòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ âû-÷èñëåíèé êîðððåëÿöèîííîé ýíåðãèè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè âîçìóùåíèé Ìåëëåðà-Ïëåññåòà âçàèìîäåéñòâèÿ êîí�èãóðàöèé (CI), ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ ñ äâîéíîé ïîä-ñòàíîâêîé (CCD) è ò.ï.Â ïàêåòå èìåþòñÿ ïðîãðàììû âû÷èñëåíèÿ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé è íåïðåðûâíîéîïòèìèçàöèè ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé è ïóòåé ðåàêöèé. Âñå ñòàíäàðòíûå ââîäíûå�àéëû çàäàþòñÿ â ñâîáîäíîì �îðìàòå. �àçóìíûå âõîäíûå äàííûå ïðèíèìàþòñÿïî óìîë÷àíèþ. Âîçìîæíîñòè ïàêåòà ïîçâîëÿþò ïîëüçîâàòåëþ óñòðîèòü èíòåð�åéññâîåãî êîäà ñ Gaussian.Òåõíè÷åñêèå âîçìîæíîñòè ñèñòåìû Gaussian ìîæíî íàéòè íà ñàéòå http :

//www.gaussian.com/g_ur/g03mantop.htmlMOLCASMol
as - ýòî ïàêåò íåêîììåð÷åñêèõ ïðîãðàìì êâàíòîâîé õèìèè, ðàçðàáîòàííûéó÷åíûìè è äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ó÷åíûìè. Àâòîðû ñòàðàëèñü ñîáðàòü â ïàêåòå îïûòè çíàíèÿ â âû÷èñëèòåëüíîé êâàíòîâîé õèìèè. Mol
as - ýòî èññëåäîâàòåëüñêàÿ ïðî-ãðàììà è èñïîëüçóåòñÿ êàê ïëàò�îðìà äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäîâ. Áîëüøèí-ñòâî êîäîâ, âõîäÿùèõ â ïàêåò, çàíîâî ðàçðàáîòàíû. Îñíîâíàÿ �èëîñî�èÿ Mol
asâ ïîäõîäå �ab initio� ñîñòîèò â âîçìîæíîñòè èçó÷åíèÿ î÷åíü îáùåé ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì êàê â îñíîâíîì, òàê è â âîçáóæäåííîì ñîñòî-ÿíèÿõ. Êëþ÷åâàÿ îñîáåííîñòü Mol
as - ýòî èñïîëüçîâàíèå ìíîãîêîí�èãóðàöèîííîãî154



ïîäõîäà.Ïàêåò ADF - (Amsterdam Density Fun
tional)ADF - ýòî ïàêåò ïðîãðàìì, íàïèñàííûõ íà ÿçûêå FORTRAN, äëÿ âû÷èñëåíèÿêî�èãóðàöèé àòîìîâ è ìîëåêóë (â ãàçîâîé �îðìå èëè ðàñòâîðå). Îñíîâàí íà òåî-ðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. ADF ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ èçó÷åíèÿ â òàêèõîáëàñòÿõ, êàê ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, îðãàíè÷åñêàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ,êðèñòàëëîãðà�èÿ è �àðìàêîõèìèÿ. Ïàêåò ADF èìååò ñëåäóþùèå �óíêöèîíàëüíûåâîçìîæíîñòè:
• Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè äëÿ æåëàåìîé ìîëåêóëû.
• Âû÷èñëåíèå ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé è àêòèâèöèîííûõ áàðüåðîâ ìåæäó ðåàê-òàíòàìè è ïðîäóêòàìè.
• Âû÷èñëåíèå ýíòðîïèè, âíóòðåííåé ýíåðãèè.Èìååòñÿ îïèñàíèå ïàêåòà, ïðèìåðû çàïîëíåíèÿ ìàòðèöû ãåîìåòðèè àòîìîâ èäðóãèå âõîäíûå �àéëû.Ïî æåëàíèþ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè èëèîáîáùåííàÿ ãðàäèåíòíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ. �óêîâîäñòâî ïî èñïîëüçîâàíèþ è ïðèìå-ðû ìîæíî íàéòè â Èíòåðíåòå:http://www.s
m.
om/Do
/Do
2002/ADFUsersGuide.pdfhttp://www.s
m.
om/Do
/Do
2002/Examples.pdfÏàêåò VASP (Vienna Ab initio Simulation Pa
kage [126℄).VASP - ýòî êîìïëåêñ ïðîãðàìì äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ìîëå-êóëÿðíîé äèíàìèêè ab initio ñ èñïîëüçîâàíèåì ïñåâäîïîòåíöèàëîâ. Ïîäõîä, èñïîëü-çîâàííûé â VASP, îñíîâàí íà àïïðîêñèìàöèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ñî ñâîáîäíîéýíåðãèåé êàê âàðèàöèîííîé âåëè÷èíå è òî÷íîì îïðåäåëåíèè îñíîâíîãî ýëåêòðîí-íîãî ñîñòîÿíèÿ íà êàæäîì øàãå âû÷èñëåíèé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. VASP èñ-ïîëüçóåò ý��åêòèâíóþ ñõåìó ìàòðè÷íîé äèàãîíàëèçàöèè. Ýòà òåõíèêà îáõîäèò âñåïðîáëåìû, ïîòåíöèàëüíî ñóùåñòâóþùèå â îðèãèíàëüíîì ìåòîäå Êàð-Ïàðèíåëëî,îñíîâàííîì íà ñîâìåñòíîì èíòåãðèðîâàíèè ýëåêòðîííûõ è èîííûõ óðàâíåíèé äâè-æåíèÿ. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè è ýëåêòðîíàìè îïèñûâàåòñÿ óëüòðà-ìÿãêèì155



ïñåâäîïîòåíöèàëîì Âàíäåðáèëòà (US-PP), ïîçâîëÿþùèì óìåíüøèòü ÷èñëî ïëîñêèõâîëí, ïðèõîäÿùèõñÿ íà àòîì äëÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è ïåðâûõ ãðóáûõ ýëåìåíòîâ.Ñèëû è ïîëíûé òåíçîð äå�îðìàöèé ìîæåò áûòü âû÷èñëåí è èñïîëüçîâàí äëÿ ðåëàê-ñàöèè àòîìîâ â èõ ìãíîâåííîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå. Â ëþáûõ ïðîãðàììàõ ïëîñêèõâîëí âðåìÿ âû÷èñëåíèé ìàñøòàáèðóåòñÿ êàê N3 äëÿ íåêîòîðûõ ÷àñòåé êîäà, ãäåN åñòü ÷èñëî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â ñèñòåìå. VASP áóäåò ïîëåçåí äëÿ ñèñòåì,èìåþùèõ ïîðÿäêà 4000 âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.VASP ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí íà ñóïåð-ñêàëÿðíûõ ïðîöåññîðàõ, âåêòîðíûõ èïàðàëëåëüíûõ êîìïüþòåðàõ Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êîä ïîääåðæèâàåòñÿ íà ïëàò�îðìàõÏåíòèóì II, III, IV, DEC Alpha ïîä îïåðàöèîííîé ñèñòåìîé LINUX, à òàêæå IBM,Cray T3E, NEC, HP, SUN. Ïîääåðæèâàåòñÿ �îðòðàíîâñêèé êîìïèëÿòîð Èíòåë. Äî-êóìåíòàöèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïî ññûëêå http://
ms.mpi.unvie.a
.at/VASP/. Âåð-ñèÿ VASP 5 ñîîòâåòñòâóåò 2007 ãîäó.Òåïåðü ïðèâåäåì ðàçðàáîòêè ab initio ìåòîäîâ è ïðîãðàìì äëÿ ñîâðå-ìåííûõ ïàðàëëåëüíûõ êîìïüþòåðîâÏàêåò SIESTAÂ ïàêåòå ðåàëèçîâàí ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðò-íûõ, ñîõðàíÿþùèõ íîðìó, ïñåâäîïîòåíöèàëîâ è óäîáíîãî ÷èñëåííîãî LCAO áàçèñà.Áàçèñíûå �óíêöèè è ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ïðîåêòèðóþòñÿ íà ïðîñòðàíñòâåííóþñåòêó äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîòåíöèàëîâ Õàðòðè è îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöè-àëà è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ ÷èñëîì îïåðàöèé, ìàñøòàáèðóåìûì ëèíåéíî ñ ðàç-ìåðîì ñèñòåìû. Èñïîëüçóåòñÿ ìîäè�èöèðîâàííûé �óíêöèîíàë ýíåðãèè, ìèíèìè-çàöèÿ êîòîðîãî ïðîèçâîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ îðòîãîíàëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé. �ëàâ-íîå ñâîéñòâî ïàêåòà - ýòî ëèíåéíîå ìàñøòàáèðîâàíèå ñ ðàçìåðîì ñèñòåìû. Ñèëûè íàïðÿæåíèÿ âû÷èñëÿþòñÿ òî÷íî è ý��åêòèâíî, òåì ñàìûì ïîçâîëÿÿ ïðîâîäèòüñòðóêòóðíóþ ðåëàêñàöèþ è ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.Êîä LSMSÂ ðàáîòå [23℄ îïèñàí íîâûé ïàðàëëåëüíûé ìåòîä �ab initio� (LSMS) ñëîæíîñòèïîðÿäêà N äëÿ çàäà÷ íàíîòåõíîëîãèé äëÿ òâåðäîãî òåëà.
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Âîçìîæíîñòü äèçàéíà ìàòåðèàëîâ íà íàíîìàñøòàáàõ ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûåíàó÷íûå è òåõíîëîãè÷åñêèå âîçìîæíîñòè áëàãîäàðÿ òîìó �àêòó, ÷òî íàíî-ñòðóêòóèðîâàííûå ìàòåðèàëû ìîãóò èìåòü �èçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà,êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ êàê îò õàðàêòåðèñòèê èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ, òàê è îòõàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà íà ìàêðîóðîâíå. Îäíàêî, íàíîíàóêà âûäâèãàåò íîâûåòðåáîâàíèÿ íà ìåòîäû âû÷èñëåíèÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ. Ïðåæäå âñåãî, îãðîìíîå÷èñëî àòîìîâ â íàíîñèñòåìå. Íàïðèìåð, íàíî-ìåòðîâûé êóá æåëåçà, ñîäåðæèòïîðÿäêà 12000 àòîìîâ. Â êîäå ó÷òåíû íåäàâíèå ïðîäâèæåíèÿ â ìåòîäå ëîêàëüíî ñà-ìîñîãëàñîâàííîãî ìíîæåñòâåííîãî ðàññåÿíèÿ (LSMS - Lo
ally self-
onsistent multiples
attering) [23℄. Â êîäå èñïîëüçóåòñÿ òåõíèêà âû÷èñëåíèé èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ,èìåþùàÿ ìàñøòàáèðîâàíèå ïîðÿäêà N è ïðèãîäíàÿ ê èñïîëüçîâàíèþ ìàññèâíî-ïàðàëëåëüíûõ âû÷èñëåíèé, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðÿìûå êâàíòîâûå âû÷èñëåíèÿíàíî-ñòðóêòóèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðèìåíÿåìûé ìåòîä ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ïðîâå-äåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íàíî-ñòðóêòóèðîâàííûõìàòåðèàëîâ ñ ðàçìåðíîñòüþ áëèçêîé ê 10 íàíîìåòðàì. Â [4℄ ïðåäëîæåíî íîâîåïðèìåíåèå ýòîãî ìåòîäà è îïèñàíû âû÷èñëåíèÿ, ñîäåðæàùèå 16000 àòîìîâ äëÿ ìî-äåëèðîâàíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð, âû÷èñëÿåìûõ äëÿ íàíî-÷àñòèöæåëåçà, âêëþ÷åííûõ â êðèñòàëëè÷åñêóþ ìàòðèöó àëþìèíèäà æåëåçà.Êîä CPMDÝòîò êîä ðàçâèâàåòñÿ è ïîääåðæèâàåòñÿ Øâåéöàðñêîé èññëåäîâàòåëüñêîé ëà-áîðàòîðèåé IBM è èìååò âîçìîæíîñòè, áëèçêèå ê äâóì îïèñàííûì âûøå êîäàì.Îïèñàíèå êîäà ìîæíî íàéòè íà ñàéòåhttp://www.zuri
h.ibm.
om/deep
omputingÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ êîä ïîñòàâëåí íà �àêóëüòåòå ÂÌÊ Ì�Ó íà ñóïåð-êîìïüþòåðàõIBM, óñòàíîâëåííûõ íà �àêóëüòåòå ( IBM pSeries 690 Regetta è Blue Gene/P ). Áî-ëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå ìåòîäà Êàð-Ïàððèíåëëî, ïðåäñòàâëÿþùåãî îñíîâó êîäà, ìûðàññìîòðèì â ñëåäóþùèõ ãëàâàõ.Îáùèå çàìå÷àíèÿ îá èñïîëüçîâàíèè ïàêåòîâ ïðîãðàììÌîæåò ñëîæèòüñÿ âïå÷àòëåíèå, ÷òî îáèëèå ðàçðàáîòàííûõ ïàêåòîâ ïðîãðàììïðèâîäèò ê óïðîùåííîìó âûâîäó: �âçÿë ïðîãðàììó, ïîøåë ñ÷èòàòü è íåò ïðîáëåì�.157



Îïðåäåëåíèå óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë ñ òî÷êè çðåíèÿ âû÷èñëèòåëüíîé ìà-òåìàòèêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ïðîáëåìó íåëèíåéíîé îïòèìèçàöèè. Ïðî-áëåìû, âîçíèêàþùèå ïðè ýòîì, òå æå, ÷òî è ïðè îïðåäåëåíèè ñòàöèîíàðíûõ òî÷åêíåëèíåéíîé �óêöèè ìíîãèõ ïåðåìåííûõ íå çàäàííîé àíàëèòè÷åñêè. Ïðè ýòîì ðå-ëüå� ïîâåðõíîñòè äå�îðìèðóåòñÿ èç-çà òåðìè÷åñêîãî èëè êâàíòîâîãî ïåðåìåùåíèÿÿäåð. Óñïåõ çàâèñèò îò íåñêîëüêèõ òðàäèöèîííûõ àñïåêòîâ.1. Âûáîð íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ.Â ïðèìåíåíèè ê îáñóæäàâøèìñÿ ïðîáëåìàì ýòî îçíà÷àåò óäà÷íûé âûáîð íà-÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ãåîìåòðèè ìîëåêóë. Çíàíèå ñâîéñòâ ñèììåòðèè, ýíåð-ãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, ðàçðàáîòàííûõ â êâàíòîâîé õèìèè, ïîçâîëÿåò ñäåëàòüýòîò âûáîð. Ýòî ïðèíöèïèàëüíûé âîïðîñ, à íå ïðîñòî âîïðîñ î âðåìåíè âû÷èñ-ëåíèé. Íåâåðíûé âûáîð íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàñõîäèìîñòèòåõ èòåðàöèîííûõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå çàëîæåíû â ñóùåñòâóþùèõ ïðîãðàììàõ. Óíè-âåðñàëüíîãî ìåòîäà äëÿ ëþáîãî íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ íå ñóùåñòâóåò. Çàìåòèì,÷òî ðàçðàáîòàíû ïàêåòû, ïîçâîëÿþùèå âèçóàëèçèðîâàòü êîìïàíîâêó ìîëåêóëÿðíîéñòðóêòóðû è çàäàíèå êîîðäèíàò ÿäåð.2. Âûáîð ïðåäñòàâëåíèÿ ðåøåíèÿ â âèäå íàáîðà áàçèñíûõ �óíêöèé.Âûáîð íàáîðà áàçèñíûõ �óíêöèé â òðàäèöèîííûõ âàðèàöèîííûõ ìåòîäàõ abinitio âëèÿåò íà âðåìÿ âû÷èñëåíèé. Íàïðèìåð, óäà÷íûé âûáîð ðàçóìíîãî ñåìåéñòâàìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü âðåìÿ âû÷èñëåíèé. Íî,ñ òî÷êè çðåíèÿ âû÷èñëèòåëüíîé ìàòåìàòèêè, ýòîò âîïðîñ íå ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïè-àëüíûì äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è ïîñêîëüêó, åñëè â êà÷åñòâå áàçèñà èñïîëüçóåòñÿ ïîë-íàÿ çàìêíóòàÿ ñèñòåìà �óíêöèé, òî ïðîöåññ áóäåò ñõîäèòüñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà�óíêöèé. Ñêîðîñòü æå ñõîäèìîñòè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ óäà÷íîñòüþ âûáîðà áàçèñà.Âàæíà òàêæå èíòåðïðåòàöèÿ áàçèñíûõ �óíêöèé, ïîìîãàþùàÿ ïîíÿòü ðåçóëüòàòûâû÷èñëåíèé.3. �àñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, âîçìîæíûé â ìåòîäå HF.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè íàëè÷èè îñíîâíîãî ìèíèìóìà äîëæíà ñóùåñòâîâàòü âîç-ìîæíîñòü ÷èñëåííîãî îïðåäåëåíèÿ ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ. Â ÷èñëåííîì ñìûñëå ýòîîçíà÷àåò ðàñ÷åò ìàëûõ âåëè÷èí ïðè íàëè÷èè â çàäà÷å áîëüøèõ ïàðàìåòðîâ íóëå-158



âîãî ïîðÿäêà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ýòà ïðîáëåìà ðåøàåìà è èçâåñòíî íåñêîëüêîòðàäèöèîííûõ ïîäõîäîâ â âû÷èñëèòåëüíîé ìàòåìàòèêå. Îäíàêî, ïðè åå ðåøåíèèèçâåñòíî, ÷òî ëó÷øèé ïîäõîä çàâèñèò îò ðåøàåìîé çàäà÷è è òðåáîâàíèé òî÷íîñòèâû÷èñëåíèé. Òàêèì îáðàçîì, ýòî ïðîáëåìà òî÷íîñòè.4. Ïðîáëåìà ðàñ÷åòà íåóñòîé÷èâûõ íàíîñèñòåì.Íàíîñèòåìû, êàê ïðàâèëî ìåòàñòàáèëüíû. Ïðèíöèïèàëüíûé âîïðîñ âîçíèêàþ-ùèé ïðè âû÷èñëåíèÿõ òàêèõ ñèñòåì, ýòî ÷èñëåííî óñòîé÷èâûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿïàðàìåòðîâ íåñòàáèëüíîé ñèñòåìû. Ïðè ýòîì íàäî íàó÷èòüñÿ îòäåëÿòü ÷èñëåííóþíåóñòîéñèâîñòü îò �èçè÷åñêîé.Áàçû äàííûõÏðè ïðîâåäåíèè âû÷èñëåíèé ïåðâûì è îäíèì èç âàæíûõ âîïðîñîâ ÿâëÿåòñÿ òå-ñòèðîâàíèå ðàñ÷åòîâ. Êàê ïðàâèëî, ýòî äåëàåòñÿ íà èçâåñòíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ðåøå-íèÿõ, êîòîðûõ â äàííîé îáëàñòè î÷åíü ìàëî - âñåãî ÷åòûðå-ïÿòü. Îíè ïðåäñòàâëÿþòî÷åíü óïðîùåííûå ñèòóàöèè. Ïîýòîìó ïðîáëåìà ðåøàåòñÿ ñðàâíåíèåì ñ èçâåñòíû-ìè, ïðîâåðåííûìè ñ ýêñïåðèìåíòîì, ïîëó÷åííûìè ðàíåå âû÷èñëåíèÿìè. Ñðàâíåíèåñ õîðîøî ïðîâåðåííûìè ýêñïåðèìåíòàìè â ïîäõîäÿùèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ ñëåäóþ-ùèì óðîâíåì òåñòèðîâàíèÿ. Ïðèâåäåì ññûëêè íà áàçû äàííûõ, â êîòîðîé ìîæíîíàéòè ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå.
• NIST Computational 
hemedtry Comparison and Ben
hmark DataBase(http://stdata.nist.gov/


bdb/). NIST ñîäåðæèò áàçó äàííûõ òûñÿ÷è âû-÷èñëèòåëüíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñîòåí ñèñòåì.
• Computational Chemistry Wiki(http://
omp
hemwiki.org/index.php)
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9 Òåðà�ëîïñíûå âû÷èñëåíèÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âíàíîòåõíîëîãèÿõ.Çà ïîñëåäíèå 20-30 ëåò äîñòèãíóò çíà÷èòåëüíûé ïðîãðåññ â ìåòîäàõ èç ïåðâûõïðèíöèïîâ äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ íà êâàíòîâîì óðîâíå. Âî ìíîãîììåòîäû îñíîâàíû íà ìåòîäå ëîêàëüíîé àïïðîêñèìàöèè ïëîòíîñòè LDA [15℄ èëè îáîá-ùåííîé ãðàäèåíòíîé àïïðîêñèìàöèè GGA [127℄ â òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèDFT [79℄.ßñíî, ÷òî äèçàéí ìàòåðèàëîâ íà íàîìàñøòàáàõ ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûå íàó÷íûåè òåõíîëîãè÷åñêèå âîçìîæíîñòè áëàãîäàðÿ òîìó �àêòó, ÷òî íàíî-ñòðóêòóèðîâàííûåìàòåðèàëû ìîãóò èìåòü �èçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿêàê îò õàðàêòåðèñòèê èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ, òàê è îò õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâíà ìàêðî-óðîâíå. Îäíàêî, íàíîíàóêà âûäâèãàåò íîâûå òðåáîâàíèÿ íà ìåòîäû âû-÷èñëåíèÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ïîòîìó, ÷òî ïðèñóòñòâóþò îò ñîòåí äî ìèëëèîíààòîìîâ äàæå â ïðîñòåéøèõ íàíî-ñòðóêòóèðîâàííûõ ìàòåðèàëàõ. Íåäàâíèå ïðîäâè-æåíèÿ â ìåòîäå ëîêàëüíî ñàìîñîãëàñîâàííîãî ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ ïðèâåëè êñîçäàíèþ êîìïëåêñà ïðîãðàìì LSMS [23℄. Êîìïëåêñ ïðîãðàìì îñíîâàí íà âû÷èñ-ëåíèÿõ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ èìåþùèõ ìàñøòàáèðîâàíèå ñëîæíîñòè ïîðÿäêà N èïðåäíàçíà÷åí äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ìàññèâíî- ïàðàëëåëüíûõ âû÷èñëåíèé, ÷òî äåëà-åò âîçìîæíûì ïðÿìûå êâàíòîâûå âû÷èñëåíèÿ íàíî-ñòðóêòóèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ.Ýòîò ìåòîä ÿâëÿåòñÿ �ñèëüíî� ìàñøòàáèðóåìûì íà ìàññèâíî-ïàðàëëåëüíûõ ñóïåð-êîìïüþòåðàõ.Íà àòîìíîì ìàñøòàáå ñîâðåìåííûå ab initio âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòó-ðû ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü �óíäàìåíòàëüíûå ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà,òàêèå, êàê ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü, ìàãíèòíûå ìîìåíòû, îáìåííûå âçàèìîäåé-ñòâèÿ, ìàãíèòî-êðèñòàëëè÷åñêàÿ àíèçîòðîïèÿ ìàòåðèàëà èëè àòîìíûõ êëàñòåðîâ.Ñóùåñòâóþò íåñêîëüêî ab-initio ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà ìåòîäå DFT. Ïðåäñòàâ-ëåíèå ðåøåíèé çàâèñèò îò òèïà áàçèñíûõ �óíêöèé, èñïîëüçóåìûõ â ðàçëîæåíèèîðáèòàëåé Êîíà-Øýìà. Îáû÷íî îíè ðàçáèâàþòñÿ íà äâà øèðîêèõ êëàññà: ëîêàëü-íûå àòîìèñòè÷åñêèå îðáèòàëè ( ò.å. �óíêöèè ãàóññîâñêîãî òèïà) è ïëîñêèå âîëíû.160



Êîíå÷íî, ýòîãî ìîæíî èçáåæàòü, èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèå áàçèñíûõ �óíêöèé âñåõâìåñòå ïóòåì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà íà ñåòêå èëè êîíå÷íûìèýëåìåíòàìè. Âûáîð òåõíèêè è áàçèñíûõ �óíêöèé äåëàåòñÿ â öåëÿõ ìèíèìèçàöèèâû÷èñëèòåëüíûõ çàòðàò è îáëåã÷åíèÿ ïðîãðàììèñòñêèõ óñèëèé, íî ñ ïîääåðæàíèåìäîñòàòî÷íîé ÷èñëåííîé òî÷íîñòè.Òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ ìàòåðèàëîâ îáû÷íî íà÷èíàåòñÿ ñ êîí-ñòðóèðîâàíèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîòîðàÿ ïîâòîðÿåòñÿ âäîëü x,y è z íàïðàâëå-íèé, çàïîëíÿÿ âñå ïðîñòðàíñòâî. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñîñòîèò èç ñîîòâåòñòâóþ-ùèõ àòîìîâ â çàðàíåå îïðåäåëåííûõ ïðîïîðöèÿõ è â ðàñïðåäåëåíèè â ðåàëüíîìïðîñòðàíñòâå è äîëæíà ñîîòâåñòâîâàòü àòîìíîé êîìïîçèöèè è ïðîñòðàíñòâåííîìóðàñïîëîæåíèþ â äåéñòâèòåëüíîì ìàòåðèàëå. Ôóíäàìåíòàëüíàÿ ïðîáëåìà âîçíèêàåò,îäíàêî, ñ òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè ab-initio, êîãäà îíè ïðèìåíÿþòñÿ ê ýëåìåíòàð-íîé ÿ÷åéêå ñîäåðæàùåé áîëüøîå ÷èñëî àòîìîâ (áîëåå ñòà). ×èñëî îïåðàöèé ñ ïëà-âàþùåé çàïÿòîé âîçðàñòàåò êàê òðåòüÿ ñòåïåíü ÷èñëà àòîìîâ Na â ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêå ( O(N3
a )). Äðóãàÿ ïðîáëåìà ñ òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè ab-initio - ýòî ïîòå-ðÿ ý��åêòèâíûõ ñõåì äëÿ ïàðàëëåëüíîãî èñïîëíåíèÿ, â îñîáåííîñòè, êîãäà ÷èñëîàòîìîâ âåëèêî. Ýòà ïðîáëåìà âîçíèêàåò â îñíîâíîì èç-çà òîãî �àêòà, ÷òî èñõîäíàÿâû÷èñëèòåëüíàÿ çàäà÷à ãëîáàëüíà ïî ïðèðîäå.Èç çà óïîìÿíóòûõ ïðîáëåì, ïðÿìîå èñïîëüçîâàíèå òðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ ab-initio äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàíî-ñòðóêòóèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâî÷åâèäíî íåâîçâîæíî. Íà÷èíàÿ ñ 1990õ äåëàëèñü ïîïûòêè ðàçðàáîòàòü ìåòîäû ïî-ðÿäêà O(Na), äëÿ êîòîðûõ âû÷èñëèòåëüíàÿ ñëîæíîñòü ìàñøòàáèðóåòñÿ ëèíåéíî ñ÷èñëîì àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå.Îïèñàííûé âûøå ìåòîä LSMS [23℄ èìååò ïîðÿäîê N â ïðèáëèæåíèè âñåõ ýëåê-òðîíîâ ê ab-initio ýëåêòðîííûõ âû÷èñëåíèé. Ïîä âñåìè ýëåêòðîíàìè ìû ïîíèìàåìòî, ÷òî ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ êàê äëÿ âàëåíòíûõ, òàê è äëÿ îñòîâíûõ ýëåêòðî-íîâ, ðàññìàòðèâàþòñÿ íà ðàâíîé îñíîâå â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ê áîëüøèíñòâó ìåòî-äîâ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ, ãäå îñòîâíûå ýëåêòðîíû íå ðàññìàòðèâàþòñÿ ÿâíî. ÌåòîäLSMS îñíîâàí íà òåîðèè ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ â ðåàëüíîì ïðîñòðàíñòâå (MST-real spa
e multiple s
attering theory) [129℄, â êîòîðîé ýëåêòðîí ïîä âëèÿíèåì DFT-161



LDA (èëè GGA) ïîòåíöèàëà, �âèäèò� êàæäûé àòîì â êðèñòàëëå êàê íåçàâèñèìûéðàññåèâàòåëü. Óðàâíåíèÿ MST îïèñûâàþò ðàñïðîñòðàíåíèå ýëåêòðîíîâ â ìàòåðèà-ëàõ. Ôóíêöèÿ �ðèíà äëÿ îäíîýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà â ïðèáëèæåíèèÊîíà-Øýìà äàåòñÿ óäîáíûì àíàëèòè÷åñêèì âûðàæåíèåì [130℄. Åñëè èñïîëüçîâàòüïðåèìóùåñòâà àíàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ �óíêöèè �ðèíà, òî âû÷èñëåíèÿ ñòàíîâÿò-ñÿ äîñòàòî÷íî ïðîçðà÷íûìè. Èñïîëüçîâàíèå �óíêöèè �ðèíà íå äåëàåò âû÷èñëåíèÿêðèñòàëëè÷åñêèõ âîëí íåîáõîäèìûìè è, êàê ðåçóëüòàò, íåò íåîáõîäèìîñòè äëÿ çà-òðàòíûõ ïî âðåìåíè ïðîöåäóð îðòîãîíàëèçàöèè è íîðìàëèçàöèè. Äðóãîå ïðåèìó-ùåñòâî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òðåáóþùèåñÿ ãëîáàëüíûå îïåðàöèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ�óíêöèè �ðèíà, - ýòî âû÷èñëåíèå ìàòðèöû ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ êàæäîãîàòîìà. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ �óíêöèè �ðèíà íå ëèêâèäèðóåò ïëîõîå ìàñøòàáè-ðîâàíèå O(N3
a ) ïîòîìó, ÷òî ìàòðèöà ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ òðåáóåò îáðàùåíèÿìàòðèöû, ðàçìåð êîòîðîé ïðîïîðöèîíàëåí ÷èñëó àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå.Ìàñøòàáèðîâàíèå ïîðÿäêà N äîñòèãàåòñÿ ïðè àïïðîêñèìàöèè, êîòîðàÿ ïðåíåáðåãà-åò ïðîöåññîì ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ âîêðóã àòîìà, åñëè îíè âêëþ÷àþò àòîìû,ðàññòîÿíèå îò êîòîðûõ áîëüøå, ÷åì íåêîòîðûé ðàäèóñ îáðûâà (RLIZ). Ïðîñòðàí-ñòâî âíóòðè RLIZ íàçûâàåòñÿ ëîêàëüíîé çîíîé âçàèìîäåéñòâèÿ (LIZ). Èäåÿ òàêîéàïïðîêñèìàöèè îñíîâàíà íà íàáëþäåíèè òîãî �àêòà, ÷òî ïðîöåññ ðàññåÿíèÿ, âêëþ-÷àþùèé äàëåêî ðàñïîëîæåííûå àòîìû âëèÿåò íà ëîêàëüíûå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿâñå ìåíüøå è ìåíüøå ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ îò èçó÷àåìîãî ðàññåèâàòåëÿ. Ýòîïðèáëèæåíèå ïðèìåíÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Î÷åð÷èâàåòñÿ ñ�åðà (LIZ) ñ çàðà-íåå îïðåäåëåííûì ðàäèóñîì. Âîêðóã àòîìà i âû÷èñëÿåòñÿ ìàòðèöà ðàññåÿíèÿ òîëüêîäëÿ ïðîöåññà ðàññåÿíèÿ, âêëþ÷àþùåãî àòîìû, çàêëþ÷åííûå â ñ�åðå. Âû÷èñëÿåòñÿ�óíêöèÿ �ðèíà è çàòåì âû÷èñëÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü è ïëîòíîñòü ìàãíèòíî-ãî ìîìåíòà â îáëàñòè âáëèçè àòîìà. Ýòà ïðîöåäóðà ïîâòîðÿåòñÿ äëÿ êàæäîãî àòîìàâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå.Îïèñàííûé ìåòîä LSMS èìååò òðè î÷åâèäíûõ ïðåèìóùåñòâà. Âî-ïåðâûõ, âðå-ìåííûå çàòðàòû íà âû÷èñëåíèå �óíêöèè �ðèíà äëÿ àòîìà íå çàâèñÿò îò ÷èñëà àòî-ìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Îíè â áîëüøåé ñòåïåíè çàâèñÿò îò ðàçìåðà LIZ, ò.å. îò÷èñëà àòîìîâ, âêëþ÷åííûõ â ñ�åðó. Âñëåäñòâèè ýòîãî âû÷èñëåíèÿ �óíêöèè �ðèíà162



ñëåäóåò ïîâòîðèòü äëÿ êàæäîãî àòîìà. Âðåìåííûå çàòðàòû íà ïîëíîå âû÷èñëåíèåýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìàñøòàáèðóåòñÿ òîëüêî ëèíåéíî ïî îòíîøåíèþ ê ÷èñëóàòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Âî-âòîðûõ, - ýòî âíóòðåííèé ïàðàëëåëèçì ìåòîäà,ò.ê. âû÷èñëåíèÿ �óíêöèè �ðèíà äëÿ êàæäîãî àòîìà è êàæäàÿ òî÷êà ïî ýíåðãèèâäîëü ñëîæíîãî êîíòóðà ñóùåñòâåííî íåçàâèñèìû. Ñîîòâåòñòâåííî, íåò ãëîáàëü-íûõ îïåðàöèé â ïðîöåññå âû÷èñëåíèÿ �óíêöèè �ðèíà. È, íàêîíåö, åäèíñòâåííîéãëîáàëüíîé îïåðàöèåé ÿâëÿåòñÿ òðèâèàëüíîå âû÷èñëåíèå ïîëíîãî çàðÿäà ñèñòåìûè ñëåäîâàòåëüíî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Âñëåäñòâèè ýòîãî êîä ÿâëÿåòñÿ âûñîêîïàðàëëåëüíûì.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ áåç ïðè-áëèæåíèé, è ñëåäîâàòåëüíî, íå ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè ïî N. Îíè íå çàíèìàþò ìíîãîâðåìåíè òàê, êàê ëåãêî âû÷èñëÿþòñÿ äëÿ ñóïåðÿ÷ååê ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòðèöûÌàäåëóíãà.Ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä LSMS ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ïîëåçíûì äëÿ èçó÷åíèÿ ýëåêòðîí-íûõ è ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð àìîð�íûõ ñïëàâîâ è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ.Ñîçäàííûé êîä ïî äàííîìó ìåòîäó ñòàë ïåðâûì íàó÷íûì ïðèëîæåíèåì ïðîøåä-øèì òåðà�ëîïñíûé áàðüåð ñêîðîñòè âû÷èñëåíèé ïðè èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõñâîéñòâ íåêîëëèíåàðíûõ ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð àòîìîâ æåëåçà [8℄. Ïîñëåäíèå èçìå-ðåíèÿ ñâîéñòâà ìàñøòàáèðîâàíèÿ ïîðÿäêà N âûïîëíåíû íà êîìïüþòåðå Cray-XT3( bigben) è ïîêàçàíû íà ðèñ. 19. Íà ðèñ. 19 ïîêàçàíî ÷èñëî îïåðàöèé ñ ïëàâàþ-ùåé òî÷êîé â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà óçëîâ çàíÿòûõ â âû÷èñëåíèÿõ. Ìåíÿÿ ðàçìåðLIZ äî ýêñòðåìàëüíûõ ðàçìåðîâ (âêëþ÷àÿ 136 ñîñåäíèõ àòîìîâ ), ðàçìåð äâîéíîéêîìïëåêñíîé ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ äîñòèãàë ïðè ýòîì 3472x3472, áûëî âîçìîæíûìïðîâîäèòü ðàñ÷åòû, èñïîëüçóÿ 80% ïèêîâîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ñèñòåìû. �åçóëü-òàòû èçìåðåíèÿ ìàñøòàáèðóåìîñòè ïîêàçàíû íà ðèñ.20.Íà ýòîì ðèñóíêå ïîêàçàíî âðåìÿ âû÷èñëåíèé äëÿ �èêñèðîâàííîãî ðàçìåðà çàäà÷èâ çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà èñïîëüçîâàííûõ ïðîöåññîðîâ.
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�èñ. 19: Ñêýéëèíã ïîðÿäêà O(N) êîäà LSMS íà êîìïüþòåðå CRAY XT3. Â êà÷å-ñòâå òåñòà ïðîèçâîäèòåëüíîñòè âûáðàí íàáîð ñïèí íåêîëëèíåàðíûõ âû÷èñëåíèéäëÿ b

 Fe ñ 1,2,4,8,16,32,64, 128,256,512,1024,2048 àòîìîâ ñîîòâåòñòâåííî. Êàæäûéàòîì îòîáðàæàåòñÿ íà óçåë. Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû â Ñóïåðêîìïüþòåðîíîì Öåí-òðå Ïèòñáóðãà. Ñ ïàðàìåòðîì LIZ=137 àòîìîâ êîä äîñòèã ïðîèçâîäèòåëüíîñòè 8.03òåðà�ëîïñ íà 2048 óçëàõ.
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�èñ. 20: �Ñèëüíûé� ñêýéëèíã ( èëè Àìäàë - ñêýéëèíã) êîäà LSMS, èçìåðåííûé íàêîìïüþòåðå CRAY XT3. Âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû òîãî æå òèïà ( íà-íî÷àñòèöà, Fe âêëþ÷åííàÿ â ìàòðèöó FeAl ñ 16000 àòîìîâ Fe è Al â ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêå) âûïîëíåíû íà 640, 800, 1000, 1600, è 2000 óçëàõ ñîîòâåòñòâåííî. Ñïëîøíàÿêðèâàÿ åñòü èäåàëüíûé �ñèëüíûé� ñêýéëèíã, à êðóæî÷êè ïðåäñòàâëÿþò äåéñòâè-òåëüíîå âðåìÿ âû÷èñëåíèé.
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10 Ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ÷èñëåííûõ ìîäåëåé âçàäà÷àõ íàíîòåõíîëîãèé.10.1 Óñòðîéñòâà õðàíåíèÿ äàííûõ. Íàíî-ïàìÿòü.Â ðàáîòå [115℄ îïèñàíî èñïîëüçîâàíèå íåîáû÷íîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â �åððî-ýëåêòðè÷åñêèõ íàíîäèñêàõ è íàíîñòåðæíÿõ.Îáúåìíûå �åððîýëåêòðèêè ïðåòåðïåâàþò ñòðóêòóðíûå �àçîâûå ïåðåõîäû ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, äàâàÿ ìóëüòè-ñòàáèëüíûå (ìíîãî ìèíèìóìîâ), âûðîæäåííûåñîñòîÿíèÿ ñî ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèåé. Äîñòèæåíèå ýòèõ ñîñòîÿíèé ïóòåì ïðèëî-æåíèÿ âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñ èçìåíÿþùèìñÿ íàïðàâëåíèåì åñòü êëþ÷å-âîé ïðèíöèï äåéñòâèÿ òàêèõ óñòðîéñòâ, êàê íåëåòó÷èé �åððîýëåêòðè÷åñêèé ñëó÷àé-íûé äîñòóï ê ïàìÿòè (NFERAMs) [116℄. Ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûìè �åððîýëåêòðè-êàìè èñïîëüçîâàíèå íèçêî-ðàçìåðíûõ êîíå÷íûõ �åððîýëåêòðè÷åñêèõ ñòðóêòóð ìî-æåò óâåëè÷èòü ïëîòíîñòü NFERAMs çàïèñè [117℄. Íî ýòî çàâèñèò îò òîãî, ÷òî òàêèåìóëüòè-óñòîé÷èâûå ïåðåõîäû ñóùåñòâóþò â íèçêîðàçìåðíûõ ñòðóêòóðàõ. Ïðåäûäó-ùèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî òàêèå �àçîâûå ïåðåõîäû íåâîçìîæíû â îäíîìåð-íûõ ñèñòåìàõ è ñòàíîâÿòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïðè äàëüíåéøåì óìåíüøåíèè ðàç-ìåðíîñòè. Â ðàáîòå [115℄ íà îñíîâå ìîäåëè èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ïðîâåäåíî èçó÷å-íèå �åððîýëåêòðè÷åñêèõ äèñêîâ è ñòåðæíåé òåõíîëîãè÷åñêè âàæíûõ Pb(Zr, T i)O3òâåðäûõ ðàñïëàâîâ. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî ñóùåñòâîâàíèå ðàíåå íåèçâåñòíûõ �àçî-âûõ ïåðåõîäîâ â íîëü-ðàçìåðíûõ �åððîýëåêòðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö. Íàéäåíî, ÷òîìèíèìàëüíûé äèàìåòð äèñêîâ, êîòîðûå ïîêàçûâàþò íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ñòðóê-òóðíóþ áèñòàáèëüíîñòü, ðàâåí 3.2 nm, ÷òî ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü ïëîòíîñòè NFERAMäî 60 ·1012 áèòîâ íà êâàäðàòíûé äþéì, ò.å. íà ïÿòü ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì ñîçäàííûåâ íàñòîÿùåå âðåìÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäëàãàþò èííîâàöèîííîå èñïîëüçî-âàíèå �åððîýëåêòðè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóð äëÿ õðàíåíèÿ äàííûõ è èìåþò �óíäàìåí-òàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ òåîðèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â íèçêîðàçìåðíûõ ñèñòåìàõ.Îäíî èç ãëàâíûõ ðàçëè÷èé ìåæäó �åððîýëåêòðè÷åñêèìè íàíîñòðóêòóðàìè èáåñêîíå÷íûìè îáúåìíûìè ìàòåðèàëàìè ñîñòîèò â ñóùåñòâîâàíèè ó ïåðâûõ äåïîëÿ-166



ðèçîâàííîãî ïîëÿ èç-çà íåñêîìïåíñèðîâàííîãî çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòè. Äåïîëÿðèçî-âàííîå ïîëå ( âåëè÷èíà åãî ìîæåò áûòü 104kV cm−1) ñïîñîáíî ïîäàâëÿòü ñïîíòàííóþïîëÿðèçàöèþ. Ýòî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ íåäàâíèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåî-ðåòè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè, ãîâîðÿùèìè î òîì, ÷òî �åððîýëåêòðè÷åñêèé îáðàçåöîñòàåòñÿ ïàðàýëåêòðè÷åñêèì ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ( 50Ê) [118℄.Ìîäåëèðîâàíèå èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ïîêàçàëî, ÷òî:1) �àçîâûå ïåðåõîäû â äåéñòâèòåëüíîñòè ñóùåñòâóþò â íîëü-ðàçìåðíûõ �åððîýëåê-òðè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóðàõ;2) ýòè �àçîâûå ïåðåõîäû çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñóùåñòâóþùèõ â îáúåìíûõìàòåðèàëàõ â òîì ñìûñëå, ÷òî îíè ïðèâîäÿò áîëüøå ê �îðìèðîâàíèþ ñïîíòàííîãîòîðîèäàëüíîãî ìîìåíòà íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû;3) íåîáû÷íûå õàðàêòåðèñòèêè ðåçóëüòèðóþùèõ íèçêî-òåìïåðàòóðíûõ �àç äåëàþòâîçìîæíûìè íîâûå óñòðîéñòâà NFERAM ñ óíèêàëüíûìè âîçìîæíîñòÿìè.Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëàñü ðåøåò÷àòàÿ ìîäåëü, íà êîòîðîé ðàçìåùàëèñü äèïî-ëè. Âûáðàí ý��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí, îïðåäåëÿþùèé ýíåðãèþ äèïîëåé â ìîäåëèPZT10.2 Ìàòåðèàëû.Â [119℄ ïðåäëîæåíà êâàíòîâàÿ æèäêîñòü èç ìåòàëëè÷åñêîãî âîäîðîäà íà îñíîâåìîäåëèðîâàíèÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ. �àíåå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî òâåðäûé âîäîðîäïåðåõîäèò â ìåòàëëè÷åñêîå, ùåëî÷íî-ïîäîáíîå êðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïðè äî-ñòàòî÷íî âûñîêîì äàâëåíèè. Îäíàêî, íåêîòîðûå òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè ïîêàçûâàþò,÷òî ñæàòûé âîäîðîä ìîæåò �îðìèðîâàòü íåîáû÷íóþ äâóõ-êîìïîíåíòíóþ (ïðîòîíûè ýëåêòðîíû) ìåòàëëè÷åñêóþ æèäêîñòü ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Âîçìîæíî ñóùå-ñòâîâàíèå æèäêîñòíîãî îñíîâíîãî äàæå ïðè íóëåâûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñóùåñòâîâàòèåòàêèõ íîâûõ ñîñòîÿíèé ìàòåðèè çàâèñèò îò ïðèñóòñòâèÿ ìàêñèìóìà â êðèâîé òåìïå-ðàòóðû ïëàâëåíèÿ îò äàâëåíèÿ. Â ðàáîòå [119℄ ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå èç ïåðâûõïðèíöèïîâ, â êîòîðîì ïîëó÷åíà êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ äî 200 GPa. Êàê òîëüêî ìîëå-êóëÿðíûé âîäîðîä ñæàò, îí ïåðåõîäèò â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ êâàíòîâóþ æèäêîñòüïåðåä òåì, êàê ñòàòü ìîíîàòîìíûì êðèñòàëëîì. Äëèííîäåéñòâóþùèå êóëîíîâñêèå167



âçàèìîäåéñòâèÿ è áîëüøîå êîìïîíåíòíîå îòíîøåíèå ìàññ â âîäîðîäå ìîæåò ïðèâî-äèòü ê ñîâñåì äðóãèì ñâîéñòâàì [120℄.Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîëåêóëÿðíàÿ äèíà-ìèêà. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ êîäà GP, ðàçðàáîòàííîãî Ô. �èäæè.Êîä èñïîëüçóåò ìîäåëü Êàð-Ïàððèíåëëî (CP) [51℄. Ìíîãî÷àñòè÷íàÿ ïðîáëåìà äëÿýëåêòðîíîâ â êîäå ðåøàëàñü êâàíòîâîìåõàíè÷åñêè íà îñíîâå îáîáùåííîãî ãðàäèåíò-íîé àïïðîêñèìàöèè â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Èîíû ïåðåäâèãàëèñüêëàññè÷åñêè. Â äåéñòâèòåëüíîñòè, âû÷èñëåíèÿ âûïîëíåíû äëÿ äåéòåðèÿ âìåñòî âî-äîðîäà, ÷òî ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü øàã ïî âðåìåíè èç çà çàìåíû áîëåå òÿæåëûìèèîíàìè: 2 à.å. è 3 à.å. Òî÷íîñòü âûáðàííûõ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ áûëà ïðåäâàðèòåëü-íî îòòåñòèðîâàíà. Ïîëó÷åíî, ÷òî ýëåêòðîíû îñòàþòñÿ îêîëî ïîâåðõíîñòè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà. Èñïîëüçîâàíèå CP-MD ïðèâîäèò ê ñèñòåìàòè÷åñêîìó ñäâèãó íà 0.5GPa êàê â òâåðäîé, òàê è â æèäêîé �àçàõ.10.3 Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ �ab initio� äëÿ èçó÷åíèÿ íàíî-ìàòåðèàëîâ è íàíîìîð�îëîãèèÂ ðÿäå âåäóùèõ íàó÷íûõ öåíòðîâ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëèðîâàíèå èç ïåð-âûõ ïðèíöèïîâ äëÿ èçó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ. Íàïðèìåð, â äåïàðòàìåíòå ìàòåðèà-ëîâ Îêñ�îðäñêîãî óíèâåðñèòåòà ïðîâîäÿòñÿ �óíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ �îð-ìû íàíîìàòåðèàëîâ (íàíîìîð�îëîãèÿ) è òîãî êàê îíà âëèÿåò íà �àçîâûå ïåðåõîäûè ñîñóùåñòâîâàíèå �àç. Èñïîëüçóÿ òåðìîäèíàìèêó è ab initio êîìïüþòåðíîå ìîäå-ëèðîâàíèå, â âûïîëíÿåìûå ïðîåêòû âêëþ÷àþò ðàçðàáîòêó îáùåé, ìíîãîìàñøòàá-íîé òåîðèè íàíî-ìîð�îëîãèè, çàâèñÿùåé îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ �àêòîðîâ, òàêèõêàê ðàçìåð, ñîñòàâ, òåìïåðàòóðà, äå�åêòû è ïîâåðõíîñòíàÿ õèìèÿ. Ïðîâîäÿòñÿ èñ-ñëåäîâàíèÿ òîãî, êàê ý��åêòû �îðìû âëèÿþò íà óñòîé÷èâîñòü ïðèìåñíûõ è áåñ-ïðèìåñíûõ óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ, òàêèõ êàê íàíîàëìàç, àëìàçíûå íèòè èãèáðèäíûå íàíîêàðáîíû.Èñïîëüçîâàííûå âû÷èñëèòåëüíûå ìîäåëè è àëãîðèòìûÂû÷èñëåíèÿ â îïèñûâàåìûõ ïðîåêòàõ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðî-168



ãðàìì VASP. Íàïîìíèì, ÷òî ïàêåò îñíîâàí íà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFTñ îáîáùåííîé ãðàäèåíòíîé àïïðîêñèìàöèåé GGA 
 îáìåííî-êîððåëÿöèîííûì �óíê-öèîíàëîì Perdew è Wang. Îñòîâíûå ýëåêòðîíû òðàêòóþòñÿ íåÿâíî ñ ïîìîùüþ óëü-òðàìÿãêèõ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ òèïà Âàíäåðáèëòà (US-PP), âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ èâàêóóìíîãî ïðîñòðàíñòâà, ðàçëîæåííîãî ïî áàçèñó ïëîñêèõ âîëí. Ñòðóêòóðíûå ðå-ëàêñàöèè äîñòèãàþòñÿ ìèíèìèçàöèåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåìý��åêòèâíîé ïðîöåäóðû ìàòðè÷íîé äèàãîíàëèçàöèè îñíîâàííîé íà ïîñëåäîâàòåëü-íîì ìåòîäå ìèíèìèçàöèè îøèáêè.Òåîðèÿ è ìîäåëèðîâàíèå íàíîìîð�îëîãèèÂ [5℄, [6℄, [7℄ ðàçðàáàòûâàåòñÿ íîâàÿ, çàâèñÿùàÿ îò �îðìû, ìîäåëü, ñïîñîá-íàÿ îïèñûâàòü òåðìîäèíàìèêó ïðîèçâîëüíîãî êâàçè-íîëüìåðíîãî íàíîêðèñòàëëà(âêëþ÷àÿ êâàíòîâûå òî÷êè) è êâàçè-îäíîìåðíûõ ñòðóêòóð (íàíîñòåðæíåé è íàíîðî-âîëîê) ñ ïðîñòîé, ëèáî ñî ñëîæíîé ïîëèõåäðîâîé �îðìàìè. Èñïîëüçóÿ ýòó ìîäåëü,ìîæíî èññëåäîâàòü ðàâíîâåñíóþ �îðìó íàíîìàòåðèàëîâ êàê �óíêöèþ íåêîòîðîãî÷èñëà ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ, êàê ðàçìåð, òåìïåðàòóðà,ïîâåðõíîñòíàÿ õèìèÿ èëè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Ïîñëåäíèå ïðîäâèæåíèÿ â ýòèõèññëåäîâàíèÿõ âêëþ÷àþò äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû äëÿ îïèñàíèÿ ïëàíàðíûõ ý��åê-òîâ, òàêèì îáðàçîì äàâàÿ âîçìîæíîñòü ìîäåëèðîâàòü äâîéíèêîâûå è äåñÿòèãðàí-íûå ñòðóêòóðû. Îäíîé èç öåëåé îïèñûâàåìûõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿëàñü èññëåäîâàíèå�àçîâîé óñòîé÷èâîñòè ïîëèìîð�îâ êàê �óíêöèè �îðìû (è ñîçäàíèÿ äèàãðàììû�îðìà-�àçà) è ñðàâíåíèå îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè íåðàâíîâåñíûõ �îðì.10.4 Ëîêàëèçàöèÿ è êîîðäèíàöèÿ ïðèìåñåé è äå�åêòîâ â íà-íîêðèñòàëëè÷åñêîì àëìàçåÌåòîäû �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ òåñíûìè ñâÿçÿìè (Density Fun
tional tightbinding - DFTB) èñïîëüçóþòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-ãèè (PES) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêè ïðåäïî÷òèòåëüíûõ çàìåùàþùèõ ìåñòäëÿ âêëþ÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî âàæíûõ ïðèìåñåé è äå�åêòîâ â ìàêðî÷àñòèöóíàíîàëìàçà è ìàðêåð-àëìàç (ïðèáëèçèòåëüíî 2 íì â äèàìåòðå) è â ãðàíèöû íà-169



íîêðèñòàëëè÷åñêèõ àëìàçíûõ çåðåí. Ýòî âû÷èñëåíèå âêëþ÷àåò ÿâíîå ñðàâíåíèåñåðäöåâèííûõ îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íûìè êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèìè óíèêàëüíûìè ïî-âåðõíîñòÿìè ãðàíåé è óãëîâ è �óëëåðåíîâûõ îáîëî÷åê â ìàðêèðîâàííî-àëìàçíûõñòðóêòóðàõ. Â äîïîëíåíèå ê ýòîìó èçó÷àåòñÿ âëèÿíèå ïîâåðõíîñòíûõ, ãðàíè÷íûõè óãëîâûõ ïðèìåñåé íà ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà. Èññëåäóåòñÿ çàâèñèìîñòü îò �îðìûðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà â íåàêòèâèðîâàííîé àëìàçíîé ÷àñòèöå ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ.10.5 Ôîðìèðîâàíèå ðîñòà ãèáðèäíûõ óãëåðîäíûõ íàíîìàòå-ðèàëîâÈññëåäîâàíèÿ íîâîãî êëàññà ãèáðèäíûõ íàíîóãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ õàðàêòå-ðèçóåòñÿ îäíîðîäíûì ïîêðûòèåì íàíîàëìàçîâ (ñ äèàìåòðîì â äèàïàçîíå 20-100íì), ñîáèðàþùèõñÿ âîêðóã ÿäðà è ïðîèçðàñòàþùèõ íåïîñðåäñòâåííî èç îäèíî÷íî-ñòåííûõ íàíîòðóáîê (SWNTs) è ñâÿçîê èç SWNTs äî 15 ìèêðîìåòðîâ äëèíîé. Óïî-ðÿäî÷åííûå ìàññèâû ãèáðèäíûõ íàíîóãëåðîäíûõ ñòðóêòóð âûðàùèâàþòñÿ â ìî-äè�èöèðóåìîì CVD-ðåàêòîðå ïîñðåäñòâîì ðåàêöèé ìåæäó óãëåðîäíûì ïîðîøêîìè àòîìíûì âîäîðîäîì. Èíòåð�åéñíàÿ ñòðóêòóðà, êîíöåíòðàöèÿ âîêðóã ÿäðà, ìå-õàíèçì êðèñòàëëèçàöèè è ðîñòà íàíîàëìàçíûõ ïîêðûòèé èññëåäóþòñÿ ñ ïîìîùüþêîìïüþòåðíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ abinitio, òàêèõ, êàê òåîðèÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) è �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèñ ñèëüíûìè ñâÿçÿìè (DFTB). Ïðèâåäåì ïðèìåðû ðåøàåìûõ çàäà÷.1. Èññëåäîâàíèå �îðìû è �àçîâîé óñòîé÷èâîñòè íàíî÷àñòèö êîëëîèäíîãî îêñè-äà. 2. Èçó÷åíèå ñòðóêòóðû, �îðìû è �àçîâàé óñòîé÷èâîñòè íàíîìàòåðèàëîâ èç íèò-ðèäà áîðà.3. Ìîäåëèðîâàíèå �îðìèðîâàíèÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ êâàíòîâûõ ïðîâîëîê.4. Èññëåäîâàíèå �îðìû è ñòðóêòóðû çîëîòûõ íàíî÷àñòèö.
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11 Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Âû÷èñëåíèåìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû óñðåä-íåíèåì ïî âðåìåíè.Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ìåòîäîâ â âû÷èñ-ëèòåëüíûõ íàíîòåõíîëîãèÿõ, òàê êàê ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü íîâûå ìàòåðèàëû íàìîëåêóëÿðíîì óðîâíå è ñîçäàâàòü íàíîñèñòåìû ñ æåëàåìûìè òðàíñïîðòíàìè ñâîé-ñòâàìè [1℄, [50℄ - [84℄.11.1 �àñ÷åò ìàêðîñêîïè÷åñêèõ, òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðà-ìåòðîâ. Âèðèàëüíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ.Ñîñòîÿíèå ãàçà îïðåäåëÿþò ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Íàïðèìåð, äàâëåíèåP, òåìïåðàòóðà T, îáúåì V - åñòü ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ. Ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿåòñÿäâóìÿ èç ýòèõ òðåõ ïàðàìåòðîâ. Êàæäûé ïàðàìåòð åñòü �óíêöèÿ äâóõ äðóãèõ.Èçìåíåíèå ëþáîãî èç íèõ äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ âíåøíåé ðàáîòîé. Óðàâíåíèå,ñâÿçûâàþùåå âñå òðè âåëè÷èíû - äàâëåíèå, òåìïåðàòóðó è îáúåì ãàçà, äëÿ äàííîéåãî ìàññû íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ:
P = f(V, T ). (407)Â òåðìîäèíàìèêå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ áåðóòñÿ èç îïûòà. Â ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêîé òåîðèè óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü èç ïðåäñòàâëåíèé îäâèæóùèõñÿ ìîëåêóëàõ, èõ âçàèìîäåéñòâèÿõ ìåæäó ñîáîé è ñî ñòåíêàìè ñîñóäà, âêîòîðîì íàõîäèòñÿ ãàç.Âèðèàëüíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿÄîïóñòèì, ìû çàäàëè ñèëó Fij - ñèëó ñ êîòîðîé i-ÿ ìîëåêêóëà äåéñòâóåò íà j-þìîëåêóëó, ïðè÷åì Fij = −Fji. Ïóñòü Fw

i - ñèëà, ñ êîòîðîé ñòåíêè ñîñóäà äåéñòâóþòíà ìîëåêóëû ãàçà. Òîãäà óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ êàæäîé ìîëåêóëû èìåþò âèä:
dri

dt
= vi (408)171



m
dvi

dt
= Fw

i +
∑

j

Fij. (409)�àññìîòðèì ïðîèçâåäåíèå mvi · ri, ïðîñóììèðóåì ïî âñåì ìîëåêóëàì ∑N
i=1mvi · ri.Âîçüìåì òåïåðü ïðîèçâîäíóþ îò ýòîãî âûðàæåíèÿ:

d

dt

N
∑

i=1

mvi · ri =
N

∑

i=1

m
dvi

dt
· ri +

N
∑

i=1

mdvi ·
dri

dt
. (410)Ïîäñòàâèì ñïðàâà âìåñòî ïðîèçâîäíîé ñêîðîñòè ïî âðåìåíè åå âûðàæåíèå èç óðàâ-íåíèÿ äâèæåíèÿ (409) è ïîëó÷èì:

d

dt

N
∑

i=1

mvi · ri =

N
∑

i=1

(Fw
i +

∑

j

Fij) · ri + 2

N
∑

i=1

mi
vi

2

2
. (411)Îáîçíà÷èì êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ è åå ñðåäíåå ÷åðåç:

EK =
N

∑

i=1

mi
vi

2

2
, (412)

EK =
1

N

N
∑

i=1

mi
vi

2

2
=

3

2
kT. (413)Óñðåäíèì ïî âðåìåíè îáå ÷àñòè ðàâåíñòâà. Óñðåäíåíèå ëåâîé ÷àñòè äàñò íóëü, ò.ê.

dA(t)

dt
= limt→∞

1

t

∫ t0+t

t0

dA

dt
dt = limt→∞

1

t
(A(t0 + t) − A(t0)) = 0 (414)äëÿ îãðàíè÷åííîé A(t).Ñëåäîâàòåëüíî, èç (411) ïîëó÷àåì:

2NEk =

N
∑

i=1

(Fw
i +

∑

j

Fij) · ri. (415)Ïðàâàÿ ÷àñòü ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ íàçûâàåòñÿ âèðèàëîì. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñðåäíÿÿ êè-íåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçàíà ñ îïðåäåëåíèåì òåìïåðàòóðû EK = 3
2
kTïîëó÷èì ñîîòíîøåíèå

∑

i

ri · Fi = −3NkT (416)íàçûâàåìîå òåîðåìîé âèðèàëà.Óñðåäíåííîå ïî âðåìåíè çíà÷åíèå Fw
i íà åäèíèöó ïëîùàäè äàåò äàâëåíèå P, àâèðèàë, ñîîòâåòñòâóþùèé ýòîé ñèëå, ðàâåí:

N
∑

i=1

Fw
i · ri = −

∫

S

P · (ns · r)dS = −P
∫

V

divrdV = −3P

∫

dV = −3PV. (417)172



Â îòñóòñòâèè ñèë âçàèìîäåéñòâèÿ Fij = 0 (èäåàëüíûé ãàç)
2NEk = 3PV (418)èëè

P =
2

3
nEk = nkT, n =

N

V
. (419)Âèðèàë, ñîîòâåòñòâóþùèé ìåæìîëåêóëÿðíûì, ñèëàì ðàâåí:

U =
∑

i

∑

j

ri · Fij =
1

2

∑

i6=j

∑

(ri − rj) · Fij. (420)×òîáû ïîäñ÷èòàòü ýòîò âèðèàë, íàäî çíàòü òðàåêòîðèþ ÷àñòèö. Òîãäà âèðèàëüíîåóðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ïðèìåò âèä:
P =

2

3
nEk +

U

3V
. (421)Åñëè ðàäèóñ äåéñòâèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ìíîãî ìåíüøå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìî-ëåêóëàìè, òî çíà÷åíèå U áëèçêî ê íóëþ è ñïðàâåäëèâà �îðìóëà Áåðíóëëè. Â îáùåìñëó÷àå íóæíî ïîëüçîâàòüñÿ ñîîòíîøåíèåì:

PV = NkT − 1

3

3N
∑

j=1

rj
∂U

∂rj
. (422)11.2 Àëãîðèòì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèÌåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ðàññ÷èòûâàåòñÿ òðàåêòîðèÿ äâèæåíèÿ ñîâî-êóïíîñòè ìîëåêóë, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ïîä÷èíÿåòñÿ êëàññè÷åñêèì çàêîíàì äâèæå-íèÿ.Çàäàíèå ãàìèëüòîíèàíàÏóñòü ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà ñîñòîèò èç N ÷àñòèö è îïèñûâàåòñÿ ãàìèëüòîíèà-íîì

H =

N
∑

i=1

p2
i

2m
+

∑

i<j

U(rij). (423)Çàìåòèì, ÷òî âäîëü òðàåêòîðèè ñèñòåìû â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå
H = E = const. (424)173



Ââåäåì îáúåì V ÌÄ-ÿ÷åéêè ïðè ñîõðàíåíèè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè n = N
V
. Ñ÷è-òàåì N = const. Òåì ñàìûì ââåäåíà êóáè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ñ îáúåìîì V = L3.Çàäàíèå ìèêðîêàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ.Ìû õîòèì ðññ÷èòûâàòü ìîëåêóëÿðíóþ äèíàìèêó ìèêðîêàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿñ �èêñàöèåé ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ:

E,N, V = const. (425)Íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü ýâîëþöèþ ñèñòåìû âäîëü òðàåêòîðèè ñ ïîñòîÿííîé ýíåðãèåéâ �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå.Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ÷àñòèö. Çàäàíèå ãàìèëüòîíèàíà îïðåäåëÿåò óðàâíåíèÿäâèæåíèÿ ÷àñòèö. Óðàâíåíèÿ èìåþò âèä
dri

dt
= vi, (426)

m
dvi

dt
=

∑

j

F(rij) (427)Çäåñü ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà i-þ ÷àñòèöó îïðåäåëÿåòñÿ ãðàäèåíòîì ïîòåíöèàëà F =

−∇U . Óðàâíåíèÿ ñëåäóåò äîïîëíèòü íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè ri(0),vi(0).Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ îïðåäåëÿþò èíèöèàëèçàöèþ ñèñòåìû, åå ïåðâîíà÷àëüíîå ïî-ëîæåíèå â íóæíîé îáëàñòè �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà. Âîîáùå ãîâîðÿ, íà÷àëüíûå óñëî-âèÿ íåèçâåñòíû, íî íåêîòîðûì îáðàçîì îïðåäåëåíû çàäàíèåì òåìïåðàòóðû T ⋆. Íà-÷àëüíûå ïîëîæåíèÿ ÷àñòèö çàäàþò íà âûáðàííîé ñåòêå. Íà÷àëüíûå ñêîðîñòè ãåíå-ðèðóþò ñëó÷àéíûì îáðàçîì ñ ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà.
f(v) ∼ v2e−

v2

kT⋆ . (428)Çàìåòèì, ÷òî èíèöèàëèçèðîâàííàÿ ñèñòåìà íå áóäåò èìåòü òðåáóåìóþ ýíåðãèþ E⋆.Êðîìå òîãî, ñêîðåå âñåãî ñèñòåìà íå áóäåò íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè âíà÷àëüíûé ìîìåíò.×èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ.Äëÿ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ àëãîðèòìÂåðëåòà â ñêîðîñòíîé �îðìå ( ýêâèâàëåíòåí ñõåìå ñ ïåðåøàãèâàíèåì).174



Âû÷èñëÿåì ïîëîæåíèÿ ÷àñòèö íà âðåìåííîì øàãå n+1:
ri
n+1 = ri

n + τvi
n +

τ 2

2m
Fi

n. (429)Âû÷èñëÿåì ñêîðîñòè íà âðåìåííîì øàãå n+1:
vi
n+1 = vi

n +
τ

2m
(Fi

n+1 + Fi
n). (430)Çàäàíèå ãðàíè÷íûõ óñëîâèé.Ïîñòàâèì ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ìîäåëèðîâàòü áåñêîíå÷íóþñðåäó. Ýòî áóäóò ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ, êîãäà îñíîâíàÿ ÿ÷åéêà ïîâòî-ðÿåò ñåáÿ áåñêîíå÷íîå ÷èñëî ðàç, ò.å.

A(r) = A(r + k · L),k = k1, k2, k3. (431)Ïðèâåäåì àëãîðèòì ðåàëèçàöèè ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ. Åñëè ÷àñòèöà ïåðåñåêëà ãðàíüîñíîâíîé ÿ÷åéêè, òî îíà âîçâðàùàåòñÿ â ÿ÷åéêó ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ãðàíè ñ òîé æåñêîðîñòüþ. Åñëè ÷àñòèöà íàõîäèòñÿ â òî÷êå ri, òî èìåþòñÿ îòîáðàæåíèÿ ÷àñòèöû âòî÷êàõ ri + k · L. Áëàãîäàðÿ ïåðèîäè÷åñêèì ãðàíè÷íûì óñëîâèÿì, ïîòåíöèàëüíàÿýíåðãèÿ ïðèíèìàåò âèä:
U(r1...rN) =

∑

i<j

U(rij) +
∑

k

∑

i<j

U(|ri − rj + k · L|). (432)×òîáû èçáåæàòü âû÷èñëåíèÿ áåñêîíå÷íîé ñóììû, îáû÷íî ïðèìåíÿåòñÿ ñëåäóþùååïðàâèëî âû÷èñëåíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè: ÷àñòèöà â áàçèñíîé ÿ÷åéêå âçà-èìîäåéñòâóåò òîëüêî ñ êàæäîé èç N-1 äðóãèõ ÷àñòèö â áàçèñíîé ÿ÷åéêå èëè ñî âñåìèñâîèìè áëèæàéøèìè îòîáðàæåíèÿìè:
rij = mink(|ri − rj + k · L|). (433)Îòìåòèì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå èìååò ìåñòî îáðåçàíèå ïîòåíöèàëà è, ñëåäîâàòåëüíî,ïîòåðÿ �îíîâîãî âêëàäà óäàëåííûõ ÷àñòèö.Óñðåäíåíèå ïî òðàåêòîðèè.Ïîëó÷åíèå òðàåêòîðèè ñèñòåìû ri

n è vi
n äàåò âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòàòü èíòå-ðåñóþùèå íàñ ìàêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè óñðåäíåíèåì ïî òðàåêòîðèè. Â175



÷àñòíîñòè, êèíåòè÷åñêàÿ è ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ðàâíû:
Ek =

1

s

s
∑

n=1

1

N

N
∑

i=1

1

2
m(vni )

2 =
3

2
kT, (434)

U =
1

s

s
∑

n=1

1

2N

N
∑

i,j

U(rnij). (435)Äëÿ ëþáîé èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñîõðàíÿåòñÿ. Âäîëü ëþáîé òðà-åêòîðèè, èíòåãðèðóåìîé ïðè ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèè, ýíåðãèÿ äîëæíà îñòàâàòüñÿ ïî-ñòîÿííîé: Etot = Ek + U è E è U èçìåíÿþòñÿ âäîëü òðàåêòîðèè. Îäíàêî, ñèñòåìàíå áóäåò èìåòü òðåáóåìîé ýíåðãèè E⋆. Êðîìå òîãî, ñèñòåìà íå áóäåò íàõîäèòüñÿ âðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. Íåîáõîäèìà âòîðàÿ �àçà ìîäåëèðîâàíèÿ.Äîñòèæåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.Â ýòîé �àçå èíòåãðèðîâàíèÿ ýíåðãèÿ ëèáî äîáàâëÿåòñÿ â ñèñòåìó, ëèáî îòíèìà-åòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà íå áóäåò äîñòèãíóòî íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå. Òàêèì îáðàçîì,ïðè èíòåãðèðîâàíèè óðàâíåíèé äâèæåíèÿ âî âðåìåíè ñèñòåìà ðåëàêñèðóåò â ðàâíî-âåñíîå ñîñòîÿíèå. �àâíîâåñèå ñ÷èòàåòñÿ äîñòèãíóòûì, åñëè ñèñòåìà ñðåëàêñèðîâàëàê îïðåäåëåííûì ñðåäíèì çíà÷åíèÿì êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé.Àëãîðèòì äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé �àçû ñëåäóþùèé.
• Èíòåãðèðîâàòü óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ íà äàííîì âðåìåííîì øàãå.
• Âû÷èñëèòü êèíåòè÷åñêóþ è ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ.
• Åñëè ïîëíàÿ ýíåðãèÿ îòëè÷àåòñÿ îò òðåáóåìîé, òî íîðìèðîâàòü ñêîðîñòè ÷à-ñòèö. Ýíåðãèÿ îòâîäèòñÿ èç ñèñòåìû èëè ââîäèòñÿ ïðè ïîìîùè íîðìèðîâêèñêîðîñòåé íà �àêòîð

β =

√

v2
heat

√

v2
=

√

v2
heat

√

1
N

∑N
i=1

mv2i
2

=

√

√

√

√

3
2
kT

1
N

∑N
i=1

mv2i
2

(436)
• Ïîâòîðèòü ñ ïåðâîãî øàãà, ïîêà ñèñòåìà íå äîñòèãíåò ðàâíîâåñèÿ.
• Âû÷èñëèòü íåîáõîäèìûå ñðåäíèå è ðàññ÷èòàòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (äàâëå-íèå) 176



P = nkT − n

6N

1

s

s
∑

n=1

∑

rnij
∂U

∂rnj
. (437)12 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà ñî ñâÿçÿìè äëÿ ìîäå-ëèðîâàíèÿ ñèñòåì ìàêðîìîëåêóë.12.1 Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë.Êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèé ïîäõîä.Â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà äâèæåíèå ýëåêòðîíîâíåçàâèñèìî îò äâèæåíèÿ ÿäåð. Äâèæåíèå ÿäåð îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêèìè óðàâ-íåíèÿìè Íüþòîíà ïîä äåéñòâèåì ïîòåíöèàëüíûõ ñèë, à ñàì ïîòåíöèàë ñîçäàåò-ñÿ îêðóæàþùèìè ÿäðà ýëåêòðîíàìè. Ñòðóêòóðà, ïëîòíîñòü ýëåêòðîííîãî îáëàêàîïðåäåëÿþò ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Ïðè èçìåíåíèè ïîëîæåíèÿ ÿäåðíåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü íîâóþ ñòðóêòóðó îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ.Ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â ýòîì ïðèáëèæåíèè ïðîèçâåäåíèåìÿäåðíîé è ýëåêòðîííîé ÷àñòåé:

Ψ({ri}, {RI}) = ψ({ri}; {RI}) · Φ(RI), (438)ãäå Φ(RI) - ÿäåðíàÿ ÷àñòü, ψ({ri}; {RI}) - ýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ. Äëÿíàõîæäåíèÿ ýëåêòðîííîé âîëíîâîé �óíöèè íàäî ðåøèòü ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèåØðåäèíãåðà:
Heψ({ri}; {RI}) = E({RI})ψ({ri}; {RI}), (439)â êîòîðîì ïîëîæåíèÿ ÿäåð ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè, à He - ýëåêòðîííûé ãàìèëüòî-íèàí.

He =
∑

i

p2
i

2m
+

1

2

∑

I,J

ZIZJ
|RI − RJ |

+
1

2

∑

i,j

e2

|ri − rj|
−

∑

i,I

ZIe
2

|RI − ri|
. (440)Óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ ÿäåðíîé âîëíîâîé �óíêöèè çàïèøåòñÿ â âèäå:

(
∑

I

P 2
I

2MI
+ E({RI}))Φ({RI}) = EnucΦ({RI}). (441)177



Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýòî óðàâíåíèå ïðèâîäèò ê êëàññè÷åñêîìó ïðèáëèæå-íèþ, â êîòîðîì ÿäðà äâèæóòñÿ â ý��åêòèâíîì ïîòåíöèàëå E(RI), ñîçäàâàåìîì ðàñ-ïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. E(RI) ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòüþ ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè äëÿ äâèæåíèÿ ÿäåð. Â êëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè çàäàíèå ãàìèëüòîíèàíà
H =

∑

I

P 2
i

2MI

+
∑

I,J

E(|RIJ |), (442)â êîòîðîì PI = MIvI - êëàññè÷åñêèé èìïóëüñ è E(|RIJ |) - ïîòåíöèàë, îïðåäåëÿåòóðàâíåíèÿ �àìèëüòîíà
dRI

dt
=

∂H

∂PI

(443)
dPI

dt
= − ∂H

∂RI
. (444)Ýòè óðàâíåíèÿ ýêâèâàëåíòíû óðàâíåíèÿì Íüþòîíà:

dRI

dt
= vI , I = 1, 2...Nnuc (445)

MI
dvI
dt

= −
∑

J

∂E(|RIJ |)
∂RI

. (446)Ïåðåä îáñóæäåíèåì ðåøåíèÿ ïîëíîé êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé çàäà÷è â ïðèáëèæåíèèÁîðíà-Îïïåíãåéìåðà îáñóäèì ïðèáëèæåííûé ïîäõîä ê ðåøåíèþ çàäà÷è ïîñòðîåíèÿïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè E(R1,R2, ...RN).Ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû.Ìîëåêóëîé õèìèêè íàçûâàþò íàèìåíüøóþ ÷àñòèöó äàííîãî âåùåñòâà, îáëàäà-þùóþ åãî îñíîâíûìè õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ñïîñîáíóþ ê ñàìîñòîÿòåëüíîìóñóùåñòâîâàíèþ. Ìîëåêóëà - �èçè÷åñêè óñòîé÷èâàÿ ñèñòåìà èç îïðåäåëåííîãî ÷èñ-ëà ÿäåð è ýëåêòðîíîâ.�îâîðÿ î �èçè÷åñêîé óñòîé÷èâî÷òè ìîëåêóëû AB, ïîíèìàþò ïîä ýòèì òî, ÷òîîáúåäèíåíèå àòîìîâ A è B â ìîëåêóëó ñîïðîâîæäàåòÿ ïîíèæåíèåì ýíåðãèè ñèñòåìû:ýíåðãèÿ ìîëåêóëû íèæå ñóììàðíîé ýíåðãèè íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ. Ýíåðãèÿìîëåêóëû ñâÿçàíà ñ òðåìÿ âèäàìè äâèæåíèÿ: ýëåêòðîííîãî ( äâèæåíèå ýëåêòðîíîââ ïîëå ÿäåð), êîëåáàòåëüíîãî ( êîëåáàíèÿ ÿäåð îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ), âðà-ùàòåëüíîãî ( âðàùåíèå ìîëåêóëû âîêðóã îñè,ïðîõîäÿùåé ÷åðåç öåíòð ìàññ).Ýòè òðè âèäà äâèæåíèÿ ñâÿçàíû, ò.å. âëèÿþò äðóã íà äðóãà, íî â ïðèáëèæåíèè178



Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü èõ âçàèìíûì âëèÿíèåì, è òîãäà ýíåðãèÿìîëåêóëû ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê ñóììà ýëåêòðîííîé, êîëåáàòåëüíîé è âðà-ùàòåëüíîé ýíåðãèé:
E = Ee + Eosc + Erot. (447)Ïðè ýòîì Ee ≫ Eosc ≫ Erot. Îñòàíîâèìñÿ íà ýëåêòðîííîé ýíåðãèè. Òàê êàê ìàññàýëåêòðîíîâ â òûñÿ÷è ðàç ìåíüøå ìàññû ÿäåð, ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ÿäåð î÷åíü ìàëàïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ýëåêòðîíîâ. Ïîýòîìó äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëåìîæíî ðàññìàòðèâàòü, ñ÷èòàÿ, ÷òî â êàæäûé ìîìåíò ÿäðà íåïîäâèæíû. Äàííîìó�èêñèðîâàííîìó ðàñïîëîæåíèþ ÿäåð áóäåò îòâå÷àòü îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå ýëåê-òðîííîé ýíåðãèè. Îíà âêëþ÷àåò êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ, ýíåð-ãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ äðóã ñ äðóãîì è ýíåðãèþ ïðèòÿæåíèÿ ýëåêòðîíîâê ÿäðàì. Åñëè ïîëîæåíèå ÿäåð èçìåíèòñÿ, èçìåíèòñÿ è ïîëå, â êîòîðîì äâèæóòñÿýëåêòðîíû, è â ýòîì ñìûñëå ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ áóäåò �óíêöèåé ìåæúÿäåðíîãîðàññòîÿíèÿ. Îáîçíà÷èì åå êàê Ee(|Rij|). Åñëè óäàëèòü àòîìû A è B íà áåñêîíå÷-íîå ðàññòîÿíèå, òî ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû áóäåò ðàâíà ñóììå ýëåêòðîííûõýíåðãèé íåâçàèìîäåéòñâóþùèõ àòîìîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè:
Ee(∞) = EA + EB. (448)Ïðè ñáëèæåíèè ÿäåð ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ïîíèæàåòñÿ è ïðîõîäèò ÷åðåçìèíèìóì ïðè Rij = Req

ij , Ee(R
eq
ij ) = Eeq, ãäå Eeq - îïðåäåëåííàÿ ýíåðãèÿ îñíîâíîãîýëåêòðîííîãî óðîâíÿ ìîëåêóëû. Ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå Req

ij , îòâå÷àþùåå ìèíè-ìóìó êðèâîé, íàçûâàåòñÿ ðàâíîâåñíûì.Ñèëà, äåéñòâóþùàÿ ìåæäó àòîìàìè, ñâÿçàíà ñ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé ñîîòíî-øåíèåì:
f(R) = −dEe

dR
. (449)Íà ó÷àñòêå R > Req ïðåîáëàäàþò ñèëû ïðèòÿæåíèÿ, à íà ó÷àñòêå R < Req - ñèëû îò-òàëêèâàíèÿ. Êðèâàÿ Ee(R) íàçûâàåòñÿ ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé. �àçíîñòü ýëåêòðîí-íîé ýíåðãèè íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ (448) è Ee ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþäèññîöèàöèè ìîëåêóëû:

De = Ee(∞) − Ee(R
eq). (450)179



Íåîáõîäèì ó÷åò êîëåáàíèÿ ÿäåð è ïîïðàâêè â ýíåðãèþ äèññîöèàöèè. Â âîçáóæ-äåííîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëà îáëàäàåò èíûì ìåæúÿäåðíûì ðàññòîÿíèåì. Èòàê, îá-ðàçîâàíèå ìîëåêóëû èç àòîìîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîíèæåíèåì ýíåðãèè íà âåëè÷è-íó, ðàâíóþ D0. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýíåðãèÿ ïðè ýòîì âûäåëÿåòñÿ èëè â âèäå òåïëà,èëè â âèäå èçëó÷åíèÿ. Îáîçíà÷åíèå D0
0 îçíà÷àåò, ÷òî ìîëåêóëà íàõîäèòñÿ â îñíîâ-íîì ñîñòîÿíèè ( âåðõíèé èíäåêñ) è ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå (íèæíèé èíäåêñ 0).Îáû÷íî ïðèíÿòî ïðèâîäèòü D íà âåëè÷èíó, óìíîæåííóþ íà ÷èñëî Àâîãàäðî, ò.å.îòíîñèòü ê îäíîìó ìîëþ âåùåñòâà è âûðàæàòü â äæîóëÿõ. Äëÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà

D0(H2) = 432, 0670 êÄæ/ìîëü. Ýòî îçíà÷àåò âûñîêóþ ïðî÷íîñòü ìîëåêóëû âîäî-ðîäà. Ïðè ñòðîãîì ðàñïîëîæåíèè ÿäåð ìîëåêóëà äîëæíà áûòü æåñòêîé ñèñòåìîéâ ðàâíîâåñíîé êîí�èãóðàöèè. Äëÿ äóõàòîìíûõ ìîëåêóë åäèíñòâåííûé ïàðàìåòð -ýòî ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå. Ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå â ðàçíûõ ìîëåêóëàõ ëåæèòâ ïðåäåëàõ 0.75-3.5 àíãñòðåì. Îáû÷íî â ðÿäó ñõîäíûõ ìîëåêóë ìæúÿäåðíîå ðàñ-ñòîÿíèå òåì êîðî÷å, ÷åì ïðî÷íåå ñâÿçü. �àññìîòðåííûå ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû:
D0, R

eq
ij , ÷àñòîòà êîëåáàíèé ωe è ñèììåòðèÿ ìîëåêóëû, îïðåäåëÿþò òåðìîäèíàìè÷å-ñêèå ñâîéñòâà ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ è èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.12.2 �àçäåëåíèå ñèë âçàèìîäåéñòâèé íà êîðîòêîäåéñòâóþ-ùèå (ëîêàëüíûå) è äàëüíîäåéñòâóþùèå (íåëîêàëüíûå )ñèëûÇàìåíèì Ri íà ri. Ïðè ýòîì ÷åðåç ri áóäåì îáîçíà÷àòü êîîðäèíàòû ÿäåð (èëèïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ). Ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñîñòîèòâ ÷èñëåííîì ðåøåíèè êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèé Íüþòîíà:

mi
d2ri

dt2
= Fi,Fi = −∂E

∂ri

. (451)Ñèëû fi, äåéñòâóþùèå íà àòîì, âû÷èñëÿþòñÿ ïî çàäàííîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
E = E(r1, r2, ...rNp

), êîòîðàÿ çàâèñèò îò ïîëíîãî íàáîðà 3Np àòîìíûõ êîîðäèíàò.Âèä ýòîé �óíêèè îïðåäåëÿåòñÿ ëèáî èç îïûòíûõ ñîîáðàæåíèé, ëèáî âû÷èñëÿåò-ñÿ ìåòîäàìè êâàíòîâîé ìåõàíèêè èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè êîí-äåíñèðîâàííûõ ñèñòåì ó÷èòûâàþòñÿ íåñ�åðè÷åñêèå æåñòêèå ñâÿçè, êîòîðûå èìåþò180



âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû. Ýòî òðåáóåò äîáàâëåíèÿ óðàâíåíèé âðàùàòåëüíîãîäâèæåíèÿ.Ñèëû ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ñóììû ëîêàëüíûõ è íåëîêàëüíûõ ñèë:
Fi = gi,loc + fi,nloc. (452)Îáû÷íî ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè (íåëîêàëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ)çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

Enloc =
∑

i

Eext(ri) +
∑

i

∑

j

Epair(rij). (453)×ëåí Eext(ri) îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì àòîìà ñî ñòåíêàìè îáëàñòè, ÷òî îïðå-äåëÿåò ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Â ñëó÷àå ìîäåëèðîâàíèÿ áåñêîíå÷íûõ îáëàñòåé èñïîëü-çóþòñÿ óñëîâèÿ ïåðèîäè÷íîñòè è ýòîò ÷ëåí îòñóòñòâóåò.12.3 Ñâîáîäíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè. Âàëåíòíî-íåñâÿçàííûå àòîìû.Ïàðà èíåðòíûõ àòîìîâ íå îáðàçóåò õèìè÷åñêîé ñâÿçè òàêæå, êàê è ïàðà àòîìîââ ìîëåêóëå, ðàçäåëåííûõ äëèííîé öåïî÷êîé âàëåíòíûõ ñâÿçåé. Â ýòîì ñëó÷àå èìååìçàìêíóòûå ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè. Ïàðà èíåðòíûõ àòîìîâ åñòü ìîäåëü ïîòåíöèàëàíåâàëåíòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ - ýòî òàê íàçûâàåìûå âàí äåð âààëüñîâû âçàèìîäåé-ñòâèÿ. Õàðàêòåðíûé âèä ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿìåæäó àòîìàìè èìååò òàêóþ �îðìó, ÷òî àòîìû îòòàëêèâàþòñÿ íà áëèçêèõ ðàñ-ñòîÿíèÿõ è ñëàáî ïðèòÿãèâàþòñÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Íà áëèçêèõ ðàññòîÿíè-ÿõ ïåðåêðûòèå ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé äâóõ àòîìîâ ïðèâîäèò ê îòòàëêèâàíèþ.Íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ ñêàçûâàåòñÿ ýíåðãèÿ êîððåëÿöèè (âçàèìíîé ïîëÿðèçóåìî-ñòè) äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â äâóõ àòîìàõ. Â öåëîì, íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìàÿ�îðìà ïàðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè èìååò âèä ïîòåíöèàëàËåíàðäà-Äæîíñà:
Epair = ELJ(r) = 4ǫ[(

σ

r
)12 − (

σ

r
)6] (454)
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ñ äâóìÿ ïàðàìåòðàìè: σ - äèàìåòð, è ǫ - ãëóáèíà ÿìû. Îáîçíà÷èì ÷åðåç rmin ïîëî-æåíèå ìèíèìóìà ïîòåíöèàëà. Õàðàêòåðíûå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ:
ǫ ∼ 0.05kcal/mol, σ ∼ 0.95Rmin, Rmin ∼ 2.5 − 4�A.Çäåñü σ - äèàìåòð ÿìû - âåëè÷èíà âàí äåð âààëüñîâà ðàäèóñà àòîìà. Äëÿ ïðèëî-æåíèé, â êîòîðûõ ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåíåå èíòåðåñíû, ÷åì ý��åêòû èñêëþ÷åííîãîîáúåìà, êîòîðûå äèêòóþò ìîëåêóëÿðíóþ ñáîðêó, ïîòåíöèàë ìîæåò áûòü îáîðâàí âòî÷êå ìèíèìóìà è ñäâèíóò ââåðõ, äàâàÿ �îðìó, êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ WCA ìîäåëüþ.Åñëè ïðèñóòñòâóþò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå çàðÿäû, òî ñëåäóåò äîáàâèòü êóëîíîâ-ñêèé ïîòåíöèàë

Ecoul(r) =
e1e2
4πǫ0r

, (455)ãäå q1, q2 - çàðÿäû è ǫ0 - ïðîíèöàåìîñòü âàêóóìà. Ïðàâèëüíûé âûáîð äàëüíîäåé-ñòâóþùèõ ñèë ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïîëèýëåêòðîëèòîâ.Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ñèëû, îáóñëîâëåííûå âàëåíòíûìè ñâÿçÿìè. Ëî-êàëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ.Îáñóäèì ïðèáëèæåííóþ ìîäåëü ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè - PES. Ìûáóäåì ðàññìàòðèâàòü PES îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ è áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òîâîçìîæíî ðàññ÷èòàòü PES äëÿ íåáîëüøîãî ÷èñëà àòîìîâ â ìîëåêóëå. Ïðåæäå âñåãî,íàì íåîáõîäèìî çíàòü ïîâåäåíèå PES â îêðåñòíîñòè ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê - ëîêàëü-íûõ ìèíèìóìîâ, îïðåäåëÿþùèõ ðàâíîâåñíûå äëèíû ñâÿçåé â ìîëåêóëå, è ñåäëà,îïðåäåëÿþùèå ïóòè êîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ.Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî òåðìè÷åñêèå âîçìóùåíèÿ ñëàáûå, T ∼ 300−400K. Ïðè ýòîìîñíîâíîé òèï âîçìóùåíèÿ - ìàëûå äå�îðìàöèè äëèí ñâÿçåé è âàëåíòíûõ óãëîâ, íîìîæåò ïðîèñõîäèòü è ñèëüíîå âíóòðåííåå âðàùåíèå.Ïåðåéäåì âî âíóòðåííèå ïåðåìåííûå ri,j, θi,j,k, φi,j,k,l. Ïóñòü deqi,j, θeqi,j,k, φeqi,j,k,l åñòüðàâíîâåíñíûå çíà÷åíèÿ.Íà ðèñ. 21 ïðèâåäåíà èëëþñòðàöèÿ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ.Ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ T - îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé íåâåëè-êè:
|∆d| ∼ 0.1�A, |∆θ| ∼ 0.1rad.182



�èñ. 21: �åîìåòðèÿ ïðîñòîé öåïíîé ìîëåêóëû, ïîêàçûâàþùàÿ îïðåäåëåíèå âíóòðè-ìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé rij, óãëà èçãèáà θi,j,k è óãëà êðó÷åíèÿ φi,j,k,l.
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Â ýòîì ñëó÷àå ïîòåíöèàëüíóþ ïîâåðõíîñòü ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðÿäà ïî äå-�îðìàöèÿì ñâÿçåé è óãëîâ:
E = Eeq +

1

2

∑

ij

∂2E

∂r2
ij

(rij − deqij )
2 +

1

2

∑

ijk

∂2E

∂θ2
ijk

(θijk − θeqijk)
2 + ... (456)Ýòî âûðàæåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ êîëåáàíèé îñöèëëÿòîðà. Âòîðûå ïðîèç-âîäíûå â òî÷êàõ ðàâíîâåñèÿ äàþò êîý��èöèåíòû æåñòêîñòè ïðóæèíû îñöèëëÿòîðà:

Ebond =
1

2

∑

bonds

krij(rij − deqij )
2 +

1

2

∑

bendangles

kθijk(θijk − θeqijk)
2

+
1

2

∑

torsion angles

∑

m

kφ,mijkl (1 + cos(mφijkl − γm)). (457)Õàðàêòåðíûå âåëè÷èíû äëÿ êîý��èöèåíòîâ äå�îðìàöèè ñëåäóùèå
kbond = 1674 − 3766kJ/mol/�A2

,

kangle = 209 − 418kJ/mol/rad2.Ñâÿçè âêþ÷åíû â ðàçäåëåíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ïàðàìè àòîìîâ rij = |rj − ri|â ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðå è â �îðìóëå (457) ïðåäïîëàãàåòñÿ �îðìà ïîòåíöèàëàñîîòâåòñòâóþùàÿ ãàðìîíè÷åñêîìó îñöèëëÿòîðó îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, õîòÿýòî íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííîé âîçìîæíîñòüþ. Óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè θijk åñòü óãëûìåæäó âåêòîðàìè ñâÿçåé, òàêèìè, êàê ri − rjè rj − rk. Ïîýòîìó îíè âêëþ÷àþò òðèàòîìíûå êîîðäèíàòû:
cosθijk = r̂ij · r̂jk = (rij · rij)−1/2(rjk · rjk)−1/2(rij · rjk), (458)

cosφijkl = −(n̂ijk · n̂jkl), (459)ãäå n̂ijk, n̂jkl - åäèíè÷íûå âåêòîðû íîðìàëè ê ïëîñêîñòÿì, îáðàçîâàííûì ñîîòâåò-ñòâóþùèìè âåêòîðàìè : nijk = [rij, rjk], njkl = [rjk, rkl].Ìû ðàçäåëÿåì âàëåíòíî ñâÿçàííûå àòîìû è âàëåíòíî íåñâÿçàííûå àòîìû. Ýíåð-ãèÿ E åñòü ñóììà ýíåðãèè äå�îðìàöèè âàëåíòíîãî îñòîâà (ëîêàëüíàÿ ÷àñòü) è ýíåð-ãèè âçàèìîäåéñòâèÿ âàëåíòíî íåñâÿçàííûõ àòîìîâ. Ìîäåëüíîå ïðåäñòàâëåíèå PESïðåäïîëàãàåò ñóììó âñåõ âîçìîæíûõ ãðóïï âàëåíòíî ñâÿçàííûõ àòîìîâ.184



12.4 Mîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà ñ æåñòêèìè âíóòðèìîëåêó-ëÿðíûìè ñâÿçÿìè.Áîëüøàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé, îáóñëîâëåííàÿ êîý��èöèåíòîì æåñòêîñòè k ïðè-âîäèò ê íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàíèÿ î÷åíü ìàëîãî øàãà ïî âðåìåíè ïðè ìîäåëè-ðîâàíèè.Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè æåñòêèå è âïðîöåññå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íå ìåíÿþòñÿ. Òîãäà âîçíèêàåò çàäà÷à î íàõîæäå-íèè òðàåêòîðèé ìîëåêóë ñ àëãåáðàè÷åñêèìè îãðàíè÷åíèÿìè, äèêòóåìûìè ñâÿçÿìè.Â ýòîì ñëó÷àå â ÷èñëåííî àëãîðèòìå ìîæíî èñêëþ÷èòü îãðàíè÷åíèÿ íà øàã ïîâðåìåíè. Ýòè îãðàíè÷åíèÿ ñâÿçàíû ñ áûñòðûìè âíóòðåííèìè êîëåáàíèÿìè àòîìîâîêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.Îáîçíà÷èì ÷åðåç fi = f
pair
i ïàðíûå, ñâîáîäíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè,à ÷åðåç gi = −

∑

bonds
∂σ
∂ri

ñèëû, îáóñëîâëåííûå ñâÿçÿìè,a σ äàþò óðàâíåíèÿ ñâÿçè.Òîãäà çàäà÷à ñâåäåòñÿ ê ñëåäóþùåé:òðåáóåòñÿ èíòåãðèðîâàòü óðàâíåíèÿ ñâîáîäíîãî äâèæåíèÿ
mi
d2ri

dt2
= fi; (460)ñ óñëîâèÿìè ñâÿçè:1) íà äëèíû ñâÿçåé, ñ çàäàííîé äëèíîé dij

σ(rij) = |rij|2 − d2
ij = 0; (461)2) �óñëîâèÿìè íà óãëû èçãèáà è êðó÷åíèÿ�;3) �óðàâíåíèÿìè âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ�;4) óñëîâèÿìè îòñóòñòâèÿ îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé âäîëü ñâÿçåé

dσ(rij)

dt
= (vi − vj) · (ri − rj) = 0. (462)Ó÷åò ñèë ñâÿçè ïðîèçâîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà λij . Ïðè ó÷åòåòîëüêî óñëîâèé íà äëèíû ñâÿçåé óðàâíåíèÿ çàïèøóòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

mi
d2ri

dt2
= fi −

∑

j

λij
∂σ(rij)

∂ri
. (463)185



Èç ýòèõ óðàâíåíèé íàäî îïðåäåëèòü êàê âðåìåííûå êîîðäèíàòû ÷àñòèö, òàê è âðå-ìåííûå ìíîæèòåëè Ëàãðàíæà λij (âìåñòî êîý��èöèåíòîâ æåñòêîñòè k).12.5 ×èñëåííûå àëãîðèòìû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñî ñâÿ-çÿìè.Àëãîðèòì SHAKE ( �èêàåðò [131℄) .�àññìîòðèì íàèìåíüøóþ íåòðèâèàëüíóþ öåïî÷êó, ñîñòîÿùóþ èç òðåõ àòîìîâ,ñâÿçàííûõ òâåðäûìè íåâåñîìûìè ñâÿçÿìè ñ äëèíàìè d1,2. Òîãäà óðàâíåíèÿ ñâÿçåéçàïèøóòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
σ1(r12) = |r12|2 − d2

12 = 0, (464)è
σ2(r23) = |r23|2 − d2

23 = 0, (465)ãäå rij = rj − ri.Óðàâíåíèÿ æåñòêèõ ñâÿçåé ó÷èòûâàþòñÿ â óðàâíåíèÿõ äâèæåíèÿ ñ ïîìîùüþìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà. Ñèëà ñâÿçè, äåéñòâóþùàÿ íà àòîì 1, ïàðàëëåëüíà r1,2. Íààòîì 2 äåéñòâóþò äâå ñèëû ñâÿçè: âäîëü −r1,2 è r2,3. Àòîì 3 äåðæèòñÿ íà ëèíèèñèëîé, íàïðàâëåííîé âäîëü −r2,3. Ó÷òåì, ÷òî
∂σ

∂r1
=
∂(r2 − r1)

2

∂r1
= −2(r2 − r1) = −2r12. (466)Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ äëÿ êàæäîãî àòîìà ïðèìóò âèä:

d2r1

dt2
=

f1

m1

+
λ12

m1

r12, (467)
d2r2

dt2
=

f2

m2
+

1

m2
[−λ12r12 + λ23r23], (468)

d2r3

dt2
=

f3

m3
− λ23

m3
r23, (469)ãäå f1..3/m1..3 åñòü óñêîðåíèÿ ïîëó÷àåìûå ïîä äåéñòâèåì ñèë Ëåííàðäà-Äæîíñà èëèäðóãèõ ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.Àëãîðèòì SHAKE �îðìóëèðóåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:186



1. Îáîçíà÷èì ïîëîæåíèÿ àòîìîâ ÷åðåç rni â ìîìåíò tn. Èíòåãðèðóåì óðàâíåíèÿäâèæåíèÿ íà îäèí âðåìåííîé øàã, ïîëàãàÿ λij ðàâíûìè íóëþ, ò.å. áåç ó÷åòà ñâÿçåé.Îáîçíà÷èì ïîëó÷åííûå ïðåäâàðèòåëüíûå ïîçèöèè (â ìîìåíò n+1) êàê r̃i. Ýòè ïî-ëîæåíèÿ íå óäîâëåòâîðÿþò óðàâíåíèÿì ñâÿçåé è çíà÷åíèÿ σ1(r̃12) è σ1(r̃12) áóäóòðàâíû íåíóëåâûì âåëè÷èíàì σ̃1, σ̃2.2. Äàëåå ïðîèçâîäèì êîððåêöèþ ïîëîæåíèé ñëåäóþùèì îáðàçîì:
rn+1
1 = r̃1 +

λ12

m1
rn12, (470)

rn+1
2 = r̃2 +

1

m2

[−λ12r
n
12 + λ23r

n
23], (471)

rn+1
3 = r̃3 −

λ23

m3
rn23 (472)ñ íåîïðåäåëåííûìè λij, òðåáóÿ ÷òîáû ñêîððåêòèðîâàííûå ïîëîæåíèÿ óäîâëåòâîðÿëèóðàâíåíèÿì ñâÿçè. Ïîäñòàâèì rn+1

i â óñëîâèÿ ñâÿçåé:
|rn+1

2 − rn+1
1 |2 − d2

12 = 0, (473)è
|rn+1

3 − rn+1
2 |2 − d2

23 = 0. (474)Ïîëó÷èì:
σ̃1 − 2

λ12

µ12
(rn12, r̃12) + 2

λ23

m2
(rn23, r̃12) + [. . .]2 = 0, (475)

σ̃2 + 2
λ12

m2
(rn12, r̃23) − 2

λ23

µ23
(rn23, r̃23) + [. . .]2 = 0, (476)çäåñü 1

µij
= 1

mi
+ 1

mj
; ÷ëåíû [...]2 êâàäðàòè÷íû ïî λij.Âìåñòî ðåøåíèÿ ýòèõ äâóõ êâàäðàòíûõ óðàâíåíèé äëÿ íåèçâåñòíûõ λij ìû ïðå-íåáðåæåì êâàäðàòè÷íûìè ÷ëåíàìè è áóäåì ðåøàòü îñòàâøóþñÿ ëèíåéíóþ ñèñòåìóóðàâíåíèé. Äëÿ ýòîãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðÿìûå ìåòîäû äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìûóðàâíåíèé, íî ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ èòåðàöèîííûå ìåòîäû, â ÷àñòíîñòè, ìåòîä Çåé-äåëÿ. Äëÿ ïîëó÷åííîé ñèñòåìû èç äâóõ óðàâíåíèé ñõåìà Çåéäåëÿ áóäåò èìåòü âèä:

−2
λs12
µ12

(rn12, r̃12) + 2
λs−1

23

m2
(rn23, r̃12) = σ̃1, (477)187



2
λs12
m2

(rn12, r̃23) − 2
λs23
µ23

(rn23, r̃23) = σ̃2. (478)Ñóùåñòâóþò ñòàíäàðòíûå ïðîãðàììû äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèé äëÿ ñâÿçåé, íà-ïðèìåð, ìåòîä �LINCS� (Linear Constraint Solver).Ïðîõîäÿ ïî ìîëåêóëÿðíîé öåïî÷êå ñ îäíîãî êîíöà äî äðóãîãî, ìû áóäåì ðàñ-ñìàòðèâàòü òîëüêî îäíó ñâÿçü íà îäèí àòîì.Àëãîðèòì RATTLE .×àùå âñåãî â ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå ñî ñâÿçÿìè èñïîëüçóåòñÿ ïðîöåäóðà, îñ-íîâàííàÿ íà àëãîðèòìå RATTLE, åñòåñòâåííî âñòðàèâàåìîé â ñêîðîñòíóþ �îðìóàëãîðèòìà Âåðëåòà èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ.Çàïèøåì ñõåìó äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ:
dri
dt

= pi/mi (479)
dpi
dt

= fi,pi = mivi (480)ñ óñëîâèÿìè ñâÿçè:
σ(rij) = |rj − ri|2 − d2

ij (481)
dσ

dt
= (vj − vi) · (rj − ri) = 0. (482)Ñêîðîñòíàÿ �îðìà àëãîðèòìà Âåðëåòà äëÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ çàïèñûâàåòñÿñëåäóþùèì îáðàçîì:
p
n+1/2
i = pni +

1

2
τ fni , (483)

rn+1
i = rni + τp

n+1/2
i /m, (484)

pn+1
i = p

n+1/2
i +

1

2
τ fn+1
i . (485)Ñ ó÷åòîì ñâÿçåé ýòîò àëãîðèòì íàçûâåòñÿ àëãîðèòìîì RATTLE. Îïèøåì àëãîðèòìRATTLE. Îáîçíà÷èì ñèëû ñâÿçåé ÷åðåç gi = − dσ
dri

.Øàã 1.
p
n+1/2
i = pni +

1

2
τ fni +

1

2
τλgni (486)Øàã 2.

rn+1
i = rni +

1

2
τp

n+1/2
i /m (487)188



Øàã 3.Âûáåðåì λ òàê, ÷òî σ(rn+1
ij ) = |rn+1

ij |2 − d2
ij = 0.Øàã 4.

pn+1
i = p

n+1/2
i +

1

2
τ fn+1
i +

1

2
τµgn+1 (488)Øàã 5.Âûáåðåì íåîïðåäåëåííûé ìíîæèòåëü Ëàãðàíæà µ òàê, ÷òî dσ

dt
(rn+1

ij · pij
n+1) = 0Øàã 3 ìîæåò áûòü âûïîëíåí îïðåäåëåíèåì çíà÷åíèé êîîðäèíàò íà ñëåäóþùåìñëîå ïî âðåìåíè áåç ó÷åòà óñëîâèé (êàê â àëãîðèòìå SHAKE). Äåëàåì øàãè 1 è 2áåç ñâÿçåé λ = 0:

p̃
n+1/2
i = pni +

1

2
τ fni , r̃

n+1
i = rni +

1

2
τ p̃

n+1/2
i /m, (489)çàòåì ðåøàåì íåëèíåéíîå óðàâíåíèå äëÿ λ:

σn+1 = σ(r̃n+1 +
1

2
λτgn

i /mi) = 0 (490)è âûïîëíÿåì îáðàòíóþ ïîäñòàíîâêó
p
n+1/2
i = p̃

n+1/2
i + λgni , r

n+1
i = r̃n+1

i + τλp
n+1/2
i /m. (491)Øàã 5 ìîæåò áûòü âûïîëíåí îïðåäåëåíèåì

p̃n+1
i = p

n+1/2
i + τ/2fn+1

i . (492)Äàëåå ðåøàåì óðàâíåíèå äëÿ âòîðîãî ìíîæèòåëÿ Ëàãðàíæà µ
dσ

dt

n+1

=
dσ

dt
(rn+1
ij , p̃n+1

ij + µgn+1
ij ) = 0, (493)êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò ëèíåéíîå ñîîòíîøåíèå, ò.ê. dσ

dt
(r,p) = −g(r)·p/m. Âûïîëíÿåìîáðàòíóþ ïîäñòàíîâêó

pn+1 = p̃n+1 + µgn+1 τ

2
. (494)Àëãîðèòìîì SHAKE âû÷èñëÿþòñÿ ñèëû ñâÿçåé λgi òàê, ÷òî ïîëîæåíèÿ óäîâëåòâî-ðÿþò óñëîâèÿì ñâÿçè. Äëÿ ìíîãèõ ñâÿçåé íåîáõîäèìû èòåðàöèè.Òâåðäîå ìîëåêóëÿðíîå âðàùåíèå189



�èñ. 22: Èëëþñòðàöèÿ îïðåäåëåíèé ìîìåíòîâ ñèë îäíîé ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíîäðóãîé.Â îïðåäåëåííûõ ïðèëîæåíèÿõ, â ÷àñòíîñòè, ïðè ìîäåëèðîâàíèè æèäêèõ êðè-ñòàëëîâ, êîëëîèäíûõ ñèñòåì è ïîëèìåðîâ, âàæíî âêëþ÷àòü â ìîëåêóëÿðíóþ ìîäåëüíåñ�åðè÷åñêèå òâåðäûå òåëà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìû äîëæíû âû÷èñëÿòü âíóòðèìîëå-êóëÿðíûå ìîìåíòû âðàùåíèÿ òàê æå, êàê è ñèëû, è âêëþ÷àòü â ñèñòåìó óðàâíåíèéêëàññè÷åñêèå óðàâíåíèÿ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ.Åñëè âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ñèëû âûðàæåíû êàê ñóììû àòîì-àòîìíûõ ÷ëåíîâ, òîïðåîáðàçîâàíèå èõ â ñèëû â ñèñòåìå êîîðäèíàò öåíòðà ìàññ è ìîìåíòîâ âðàùåíèÿîòíîñèòåëüíî öåíòðà ìàññ ïîçâîëÿþò ïðîñòî ñ�îðìóëèðîâàòü óðàâíåíèÿ âðàùåíèÿ.�àññìîòðèì äâå ìîëåêóëû A è B, èçîáðàæåííûå íà ðèñ. 22.Ïóñòü âåêòîða RA è RB åñòü ïîëîæåíèÿ ìîëåêóë A è B â ñèñòåìå êîîðäèíàò öåí-òðà ìàññ. Îïðåäåëèì âíóòðèìîëåêóëÿðíûé âåêòîð RAB = RB−RA è ïðåäïîëîæèì,
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÷òî ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå
EAB =

∑

i∈A

∑

j∈B

e(rij), (495)ãäå i è j - íîìåðà àòîìîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë. Òåïåðü ìû ìîæåì âû÷èñëèòüñèëó, äåéñòâóþùóþ íà ìîëåêóëó A ñî ñòîðîíû B:
FAB =

∑

i∈A

∑

j∈B

fij = −FBA, (496)è âðàùàþùèé ìîìåíò, äåéñòâóþùèé íà A ñî ñòîðîíû B,
NAB =

∑

i∈A

∑

j∈B

[riA, fij] (497)è âðàùàþùèé ìîìåíò, äåéñòâóþùèé íà B ñî ñòîðîíû A,
NBA =

∑

i∈A

∑

j∈B

[rjB, fji] (498)ãäå riA = ri − RA åñòü ïîëîæåíèå àòîìà i îòíîñèòåëüíî öåíòðà ìîëåêóëû A, è àíà-ëîãè÷íî äëÿ rjB. Çàìåòèì, ÷òî NAB 6= −NBA, êàê ýòî ïðåäïîëàãàåòñÿ â ó÷åáíèêàõ,íî, êàê ñëåäóåò èç íàïèñàííûõ óðàâíåíèé, ïðÿìî ïðèâîäèò ê çàêîíó ñîõðàíåíèÿìîìåíòà:
NAB + NBA + [RAB,FAB] = 0. (499)Îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî ñèëû óäîâëåòâîðÿþò ñîîòíîøåíèþ fij = −fji è äåéñòâóþò âäîëüàòîì-àòîìíîãî âåêòîðà rij. Ýòî âûðàæåíèå ñîõðàíåíèÿ ëîêàëüíîãî óãëîâîãî ìîìåí-òà. Îíî ïðÿìî ñëåäóåò èç èíâàðèàíòíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè EAB âî âðàùàþ-ùåéñÿ ñèñòåìå êîîðäèíàò.Äâèæåíèå îêîëî íåïîäâèæíîé òî÷êè.Ïîëîæåíèå îñåé x1, y1, z1, ñâÿçàííûõ ñ òåëîì, ïî îòíîøåíèþ ê íåïîäâèæíûìîñÿì x, y, z îïðåäåëÿåòñÿ óãëàìè Ýéëåðà φ, ψ, θ (ðèñ. 23).Çà îñè x1, y1, z1, ïðèíèìàþòñÿ ãëàâíûå îñè èíåðöèè ìîëåêóëû. Óðàâíåíèÿ äâè-æåíèÿ òåëà (ìîëåêóëû), îòíåñåííûå ê îñÿì x1, y1, z1, íàçûâàþòñÿ äèíàìè÷åñêèìèóðàâíåíèÿìè Ýéëåðà:

Î
dω

dt
= [ωxÎω] + N (500)191



�èñ. 23: Óãëû Ýéëåðà. Äâå ñèñòåìû êîîðäèíàò ñ îäíèì öåíòðîì: x, y, z - íåïîäâèæ-íàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò è x1, y1, z1 - ñèñòåìà êîîðäèíàò, ñâÿçàííàÿ ñ òåëîì.
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èëè â êîîðäèíàòíîì ïðåäñòàâëåíèè:
Ix
dωx
dt

+ (Iz − Iy)ωyωz = Nx, (501)
Iy
dωy
dt

+ (Ix − Iz)ωzωx = Ny, (502)
Iz
dωz
dt

+ (Iy − Ix)ωxωy = Nz, (503)ãäå Nx, Ny, Nz - ãëàâíûå ìîìåíòû ñèë îòíîñèòåëüíî îñåé x1, y1, z1,. Ýòè óðàâíåíèÿèíòåãðèðóþòñÿ ñîâìåñòíî ñ êèíåòè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè Ýéëåðà. Ïðîåêöèè óãëîâîéñêîðîñòè ω íà îñè x1, y1, z1, ñâÿçàííûå ñ òåëîì, âûðàæàþòñÿ ÷åðåç óãëû Ýéëåðà�îðìóëàìè, íàçûâàåìûìè êèíåìàòè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè Ýéëåðà:
ω1
x = ψ̇ sin θ sinφ+ θ̇ cosφ; (504)
ω1
y = ψ̇ sin θ cosφ− θ̇ sinφ; (505)

ω1
z = ψ̇ cos θ + φ̇; (506)ãäå òî÷êàìè îáîçíà÷åíû ïðîèçâîäíûå ïî âðåìåíè. Ñêîðîñòü ëþáîé òî÷êè ðàâíàìîìåíòó âåêòîðà óãëîâîé ñêîðîñòè îòíîñèòåëüíî ýòîé òî÷êè :v1 = [ω1, r].Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ìîæíî çàïèñàòü ÷åðåç óðàâíåíèÿ äëÿ íîðìàëåé a âðà-ùàþùåéñÿ ñèñòåìû êîîðäèíàò, èñïîëüçóÿ ìàòðèöó âðàùåíèÿ Ω̂:
da

dt
= [Ω̂a]. (507)Íàïðàâëåíèÿ, â êîòîðûõ íå äåéñòâóþò ìîìåíòû ñèë, íàçûâàþòñÿ îñÿìè ñâîáîäíîãîâðàùåíèÿ. Îáû÷íî ñâîáîäíîå âðàùåíèå áûñòðåå âðàùåíèÿ ïîä äåéñòâèåì ìîìåíòîâñèë. Ïîýòîìó â ÷èñëåííîì àëãîðèòìå ðàññìàòðèâàþò ïîñëåäîâàòåëüíî øàã ïîä äåé-ñòâèåì ìîìåíòîâ ñèë è øàã ñâîáîäíîãî âðàùåíèÿ. Ïðè÷åì øàã ñâîáîäíîãî âðàùåíèÿçàïèñûâàåòñÿ àíàëèòè÷åñêè ïîâîðîòîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòðèöû âðàùåíèÿ:

Ω̂ =











0 −ω3 ω2

ω3 0 −ω1

−ω2 ω1 0











(508)
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13 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà èç �ïåðâûõ ïðèíöèïîâ�íà îñíîâå òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.Ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëåé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èç �ïåðâûõ ïðèíöèïîâ� èñõî-äÿò èç óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà è êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö:
i~
∂

∂t
ψ({ri}, {RI}; t) = Hψ({ri}, {RI}; t) (509)â êîòîðîì �àìèëüòîíèàí çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

H = −
∑

I

~
2

2MI
∇2
I −

∑

i

~
2

2me
∇2
i +

∑

i

∑

j

e2

|ri − rj |

−
∑

I

∑

j

e2ZI
|RI − ri|

+
∑

I

∑

J

e2ZIZJ
|RI −RJ |

=

= −
∑

I

~
2

2MI

∇2
I +He({ri}, {RI}), (510)ãäå {ri} ýòî ýëåêòðîííûå è {RI} ÿäåðíûå ñòåïåíè ñâîáîäû.13.1 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà Áîðíà-ÎïïåíãåéìåðàÌîäåëü ñîñòîèò â ó÷åòå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé ìîëå-óëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ ÿäåð. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ïîëó÷àåòñÿ äëÿ êàæäîé ìî-ëåêóëû ðåøåíèåì íåçàâèñÿùåãî îò âðåìåíè ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðàäëÿ êàæäîãî øàãà êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ÿäåð. Ïîýòîìó äëÿ ñòàöè-îíàðíûõ ýëåêòðîííûõ óðàâíåíèé íà êàæäîì øàãå ïîëîæåíèÿ ÿäåð �èêñèðîâàíû. Âðåçóëüòàòå óðàâíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà çàïèñûâàþòñÿñëåäóþùèì îáðàçîì:

MIR̈I(t) = − ∂E0

∂RI
(511)

E0 = min
ψ0

{〈ψ0|He|ψ0〉}. (512)Çäåñü ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, î ÷åì ãî-âîðèò èíäåêñ íîëü ó âîëíîâîé �óíêöèè. Ïðÿìîå ðàñøèðåíèå äèíàìèêè Áîðíà-194



Îïïåíãåéìåðà ñîñòîèò â ïðèìåíåíèè òîé æå ñõåìû ê ëþáîìó âîçáóæäåííîìó ñî-ñòîÿíèþ (êàê è îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ) áåç ðàññìîòðåíèÿ èíòåð�åðåíöèè âîëíîâûõ�óíêöèé. Ìèíèìèçàöèÿ ïðèâîäèò ê óðàâíåíèÿì Õàðòðè-Ôîêà
HHF
e ψi =

∑

j

ǫijψj (513)ãäå ǫij åñòü ñîîòâåòñòâóþùèå ìíîæèòåëè Ëàãðàíæà:
MIR̈I(t) = − ∂

∂RI

min
ψi

{〈ψi|HHF
e |ψi〉}, (514)

−HHF
e ψi +

∑

j

ǫijψj = 0. (515)Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà, îñíîâàííàÿ íà óðàâíå-íèÿõ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFTÂìåñòî óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà ÷àñòî èñïîëüçóþò óðàâíåíèÿ Êîíà-Øýìà è�óíêöèîíàë ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ. Ìîäåëü ñîñòîèò â ïîèñêå ðåøåíèÿ óðàâíåíèéÊîíà-Øàìà äëÿ ýëåêòðîíîâ
(−1

2
∆ + Ueff(r))ψi(r) = ǫiψi(r) (516)Çäåñü ψi åñòü íàáîð îäíî÷àñòè÷íûõ ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé, ǫi - èõ ýíåðãèèè Ueff(r)) - ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàë.Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ρ(r) ñèñòåìû êàê öåíòðàëüíàÿ ïåðåìåííàÿ â ìåòîäå DFTîïðåäåëÿåòñÿ ïî çàïîëíåííûì KS îðáèòàëÿì:
ρ(r) =

occ
∑

i

|ψi(r)|2 (517)è çàòåì îïðåäåëÿåòñÿ �óíêöèîíàë ýíåðãèè Êîíà-Øýìà EKS.Óðàâíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè çàïèøóòñÿ â âèäå:
MIR̈I(t) = − ∂

∂RI

EKS[{ψi}, {RI}],

ǫKS = EKS[{ψi}, {RI}] +
∑

ij

Λij(< ψi|ψj > −δij). (518)195



13.2 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà Êàð-ÏàððèíåëëîÌîòèâàöèÿÂ 1985ã. Êàð è Ïîððèíåëëî ïðåäëîæèëè ïîäõîä, êîòîðûé ñíèæàåò âû÷èñëè-òåëüíóþ ñëîæíîñòü ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ( Car-Parrinello Mole
ular Dynami
s�CPMD� ). Â ýòîì ïîäõîäå ýëåêòðîíû ðàññìàòðèâàþòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Îä-íàêî, CP ïîäõîä îáúåäèíÿåò ïðåèìóùåñòâà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Ýðí�åñòà èìîëåêëÿðíîé äèíàìèêè Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà. Â äèíàìèêå Ýð�åñòà âðåìåííîé ìàñ-øòàá è, ñëåäîâàòåëüíî, øàã ïî âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äèê-òîâàëñÿ âíóòðåííåé äèíàìèêîé ýëåêòðîíîâ. Òàê êàê ýëåêòðîííîå äâèæåíèå âî ìíî-ãî ðàç áûñòðåå ÿäåðíîãî äâèæåíèÿ, òî íàèáîëüøèì âðåìåííûì øàãîì áóäåò òîò,êîòîðûé ïîçâîëÿåò óñòîé÷èâî èíòåãðèðîâàòü ýëåêòðîííûå óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ. Âïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó, â ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà íåò äè-íàìèêè ýëåêòðîíîâ âîîáùå è ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ìîãóò èíòå-ãðèðîâàòüñÿ ñ áîëüøèì øàãîì ïî âðåìåíè, ñîîòâåòñòâóþùåì ÿäåðíîìó äâèæåíèþ,äâèæåíèþ èîíîâ.Ëàãðàíæèàí Êàð-Ïàððèíåëëî è óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿÎñíîâíàÿ èäåÿ ïîäõîäà Êàð-Ïàððèíåëëî ñîñòîèò â èñïîëüçîâàíèè êâàíòîâîìå-õàíè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ âðåìåííûõ ìàñøòàáîâ áûñòðîãî ýëåêòðîííîãî äâèæåíèÿ èìåäëåííîãî äâèæåíèÿ ÿäåð. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ýòîé öåëè äâóõêîìïîíåíòíàÿ êâàíòî-âàÿ / êëàññè÷åñêàÿ çàäà÷à îòðàæàåòñÿ â äâóõêîìïîíåíòíóþ ÷èñòî êëàññè÷åñêóþçàäà÷ó ñ äâóìÿ ðàçäåëüíûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè ìàñøòàáàìè. Ïðè ýòîì, êîíå÷íî, òå-ðÿåòñÿ ÿâíàÿ âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü äèíàìèêè êâàíòîâîé ïîäñèñòåìû. Áîëåå òîãî,öåíòðàëüíàÿ âåëè÷èíà- ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû < Ψ0|He|Ψ0 > ðàññ÷èòû-âàåòñÿ ñ íåêîòîðîé âîëíîâîé �óíêöèåé Ψ0, êîòîðàÿ åñòü �óíêöèÿ ïîëîæåíèÿ ÿäåð
RI.Ìåòîä Êàð-Ïàððèíåëëî íà÷èíàåòñÿ ñ çàïèñè ðàñøèðåííîãî Ëàãðàíæèàíà

LCP =
∑

I

1

2
MIṘ

2
I +

∑

i

1

2
µi < ψ̇i|ψ̇i > −EKS[{ψi}, {RI}]

+
∑

ij

Λij(< ψi|ψj > −δij), (519)196



ãäå MI è RI åñòü ìàññà è êîîðäèíàòà ÿäðà I, µ - �èêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíà,
ψi - îðáèòàëè Êîíà-Øýìà è EKS - ýíåðãèÿ Êîíà-Øýìà. Ïîñëåäíèé ÷ëåí â óðàâíå-íèè (519) åñòü ãîëîíîìíûå ñâÿçè, êîòîðûå ó÷èòûâàþòñÿ òðåáîâàíèåì îðòîãîíàëü-íîñòè îðáèòàëåé. Ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ Íüþòîíà ïîëó÷àþòñÿ èç óðàâíåíèéÝéëåðà-Ëàãðàíæà:

d

dt

∂L

∂ṘI

=
∂L

∂RI

d

dt

δL

δψ̇i
⋆ =

δL

δψ⋆i
. (520)Ýòè óðàâíåíèÿ ïðèâîäÿò ê ñëåäóþùèì óðàâíåíèÿì äâèæåíèÿ

MIR̈I(t) = − ∂

∂RI
EKS[{ψi}, {RI}],

µiψ̈i(t) = − δ

δψi
⋆EKS[{ψi}, {RI}] +

∑

j

Λijψj (521)Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ èíòåãðèðóþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñõåìû Âåðëåòà. Ýòî ïðèâî-äèò ê íåîáõîäèìîñòè âû÷èñëÿòü ñèëû, äåéñòâóþùèå íà èîíû − ∂
∂RI

EKS íà êàæäîìøàãå ìîäåëèðîâàíèÿ, è îðáèòàëè − δ
δψ⋆

i
EKS òàêæå, êàê ìíîæèòåëè Ëàãðàíæà Λij .Ýíåðãèÿ Êîíà-Øýìà îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì:

EKS[{ψi}, {RI}] =

occ
∑

i

fi

∫

ψ⋆i (r)[−
1

2
∇2ψi(r)]dr +

∫

Uext(r)ρ(r)dr

+
1

2

∫ ∫

ρ(r)ρ(r′)

|r − r′| drdr
′ + EXC [ρ] + EI [{RI}], (522)ãäå Uext åñòü èîííûé ïîòåíöèàë è

ρ(r) =
∑

i

fi|ψi(r)|2 (523)åñòü ïëîòíîñòü çàðÿäà ýëåêòðîíîâ, fi - ÷èñëî çàñåëåííîñòè, EXC - îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ è EI - ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå èîí-èîííîå âçàèìîäåéñòâèå.Ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ïîçâîëÿþò ðàçëîæèòü âîëíîâûå �óíêöèè ψiïî ïëîñêèì âîëíàì. �àññìàòðèâàÿ ïðåäñòàâëåíèå ïåðâîé çîíû Áðèëëþýíà, îðáèòà-ëè Êîíà-Øýìà çàïèñûâàþòñÿ â âèäå: 197



ψi(r) =
1√
Ω

∑

G

ci(G)eiGr, (524)ãäå Ω åñòü îáúåì ÿ÷åéêè, G - âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè è ci(G) - Ôóðüå-êîý��èöèåíòû îðáèòàëè i. Áàçèñíûé íàáîð â ðàçëîæåíèè ( 524) ðåäóöèðóåòñÿ êêîíå÷íîìó íàáîðó îáðûâîì ñóììû ïî G. Âêëþ÷àþòñÿ òîëüêî òå ïëîñêèå âîëíû,ó êîòîðûõ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ 1
2
G2 ìåíüøàÿ, ÷åì çàäàííàÿ ýíåðãèÿ îáðûâà

Ec. Äëÿ çàäàíèÿ êàê ìîæíî ìåíüøåé ýíåðãèè îáðûâà èñïîëüçóþòñÿ ïñåâäîïî-òåíöèàëû äëÿ óäàëåíèÿ îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ è áûñòðî îñöèëëèðóþùèõ ÷àñòåéâàëåíòíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé. Ñîõðàíÿþùèå íîðìó ïñåâäîïîòåíöèàëû â �îðìåÊëåéíìàíà-Áèëàíäåðà ïðèâîäÿò ê âíåøíåìó ïîòåíöèàëó â �îðìå:
Uext(r, r

′) = Uloc(r) + Unl(r, r
′). (525)Íåêîòîðûå îïåðàòîðû â (522) ÿâëÿþòñÿ äèàãîíàëüíûìè â îáðàòíîì, Ôóðüå ïðî-ñòðàíñòâå. Äðóãèå ÿâëÿþòñÿ äèàãîíàëüíûìè â ðåàëüíîì ïðîñòðàíñòâå. Â îïòèìàëü-íîì àëãîðèòìå íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü áûñòðîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå äëÿ ïðåîá-ðàçîâàíèÿ âåëè÷èí ìåæäó äâóìÿ ïðîñòðàíñòâàìè. Ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèå ïî ïëîñ-êèì âîëíàì â ïðåäñòàâëåíèå äëÿ ýíåðãèè, ïîëó÷àåì

EKS[{ψi}, {RI}] = Ekin + EXC + Eloc + Enl + EH + Epar, (526)ãäå
Ekin =

1

2

∑

i

fi
∑

G

G2|ci(G)|2; (527)
EXC =

∫

FXC [ρ]dr; (528)
Eloc = Ω

∑

G

ρ⋆(G)S(G)Uloc(G); (529)
Enl =

∑

I

∑

i

fiw|F I
i |2; (530)198



EH = 2πΩ
∑

G

ρ⋆tot
1

G2
ρtot, (531)ãäå FXC - åñòü îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë, S(G) =

∑

I e
−iG·RI - ñòðóê-òóðíûé �àêòîð, è

F I
i =

∑

G

ci(G)e−iG·RIUnl(G). (532)Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî åñòü òîëüêî îäèí òèï àòîìîâ ñ Ôóðüå-êîìïîíåíòàìè ëîêàëü-íîãî ïîòåíöèàëà Uloc(G) è åäèíñòâåííûé íåëîêàëüíûé âêëàä Unl(G). �àñïðåäåëåíèåïîëíîãî çàðÿäà âû÷èñëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
ρtot(G) = ρ(G) +

∑

I

ρion(G)e−iG·RI , (533)ãäå ρion åñòü çàðÿä â �îðìå ãàóññèàíà, öåíòðèðîâàííûé â èîííûõ ïîçèöèÿõ. Epar åñòüòðèâèàëüíûé ïàðíûé ïîòåíöèàë, îïðåäåëÿåìûé âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ è ãàóññîâîéïëîòíîñòüþ çàðÿäà ρion.Ñèëû, äåéñòâóþùèå íà âîëíîâûå �óíêöèè è èîíû, ïðîñòî âûâîäÿòüñÿ èç âûðà-æåíèÿ äëÿ ýíåðãèè. Äëÿ ñèë, äåéñòâóþùèõ íà âîëíîâûå �óíêöèè, íàõîäèì
∂EKS
∂c⋆i (G)

=
1

2
G2fici(G) +

∑

G′

UKS(G − G′)ci(G) +
∑

I

F I⋆
i we

−iG·RI (534)ñ ïîòåíöèàëîì Êîíà-Øýìà UKS, îïðåäåëÿåìûì ñëåäóþùèì îáðàçîì:
UKS(G) = Uloc(G)S(G) + UXC(G) + 4π

ρtot(G)

G2
. (535)Ñèëû, äåéñòâóþùèå íà èîíû äàþòñÿ âûðàæåíèåì:

∂EKS
∂RI,s

=
∂Eloc
∂RI,s

+
∂Enl
∂RI,s

+
∂EH
∂RI,s

+
∂Epair
∂RI,s

, (536)ãäå
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∂RI,s

= −Ω
∑

G

iGsUloc(G)e−iG·RIρ⋆(G),
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∂RI,s

=
∑

i

fi(F
I⋆
i w

∂F I
i

∂RI,s

+
∂F I⋆

i

∂RI,s

wF I
i ),

∂EH
∂RI,s

= −Ω
∑

G

iGs
ρ⋆(G)

G2
ρion(G)e−iG·RI (537)199



âû÷èñëÿþòñÿ íàèáîëåå ý��åêòèâíî âìåñòå ñ ýíåðãèåé.Ñõåìà Âåðëåòà â ñêîðîñòíîé �îðìå äëÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ Êàð-Ïàððèíåëëîòðåáóåò âû÷èñëåíèÿ äâóõ ìàòðèö âðàùåíèÿ äëÿ àëãîðèòìà SHAKE/RATTLE.

200



14 Ìîëåêóëÿðíûå ïåðåêëþ÷àòåëè14.1 Íàèìåíüøèå ìîëåêóëÿðíûå ïåðåêëþ÷àòåëè.Âû÷èñëåíèÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿìîëåêóëÿðíûõ ïåðåêëþ÷àòåëåé [99℄, [100℄.Ñîçäàíèå ìîëåêóëÿðíûõ ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ, êîòîðûå ìîæíî ïåðåêëþ÷àòüìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñ âûñîêèì è íèçêèì ñîïðîòèâëåíèåì, ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæ-íåéøèõ íàïðàâëåíèé íàíîòåõíîëîãèé. Òàê êàê ìèíèàòþðèçàöèÿ ýòèõ òåõíîëîãèéïðîäîëæàåò ðàçâèâàòüñÿ, òî �óíäàìåíòàëüíàÿ ïðîáëåìà èäåíòè�èöèðîâàíèÿ è ïî-íèìàíèÿ íàèìåíüøèõ �èçè÷åñêèõ ñèñòåì, êîòîðûå ñïîñîáíû ê ïåðåêëþ÷àòåëüíîìóïîâåäåíèþ, ïðèâëåêàåò ðàñòóùèé èíòåðåñ [9℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî íåêîòîðûå ìîëåêóëÿðíûå ïðîâîëîêè (ò.å.îäèíî÷íûå ìîëåêóëû, íåñóùèå ýëåêòðè÷åñêèé òîê ìåæäó ïàðîé ìåòàëè÷åñêèõ ýëåê-òðîäîâ) ìîãóò ïîêàçûâàòü ýëåêòðè÷åñêóþ áèñòàáèëüíîñòü è ìîãóò ïåðåêëþ÷àòüñÿìåæäó ñèëüíî è ñëàáî ïðîâîäÿùèìè ñîñòîÿíèÿìè. Ýòî ìîæåò ïðîèñõîäèòü ëèáîñïîíòàííî, ëèáî â îòâåò íà èçìåíåíèÿ â ïðèëîæåííîì íàïðÿæåíèè. Ïðåäïîëàãàåò-ñÿ, ÷òî òàêîå ïîâåäåíèå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî áëàãîäàðÿ çàðÿäêå ìîëåêóëû è/èëèèçìåíåíèþ â åå ãåîìåòðèè. Îäíàêî, ñëîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñèñòåì è âëè-ÿíèå êîñâåííûõ ïàðàìåòðîâ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå èçìåðåíèÿ ïðèâîäÿò ê çíà÷è-òåëüíûì òðóäíîñòÿì â êîëè÷åñòâåííîì îáúÿñíåíèè ïðîèñõîäÿùèõ ïðîöåññîâ. Ñ òåî-ðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ îáñóæäàåòñÿ âîçìîæíîñòü ñîçäàòü ìîëåêóëÿðíûé ïðîâî-ëî÷íûé ïåðåêëþ÷àòåëü ââåäåíèåì òðåòüåãî ýëåêòðîäà (çàòâîðà) â ñèñòåìó, òàê êàêèìååòñÿ âîçìîæíîñòü äèçàéíà äâóõ-òåðìèíàëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïðîâîëîê, êîòî-ðûå ïåðåêëþ÷àþòñÿ èçìåíåíèÿìè â êîí�îðìàöèÿõ ìîëåêóëû, âûçâàííûìè ýëåê-òðè÷åñêèì ïîëåì. Ñîçäàíà ðåàëèñòè÷íàÿ òåîðèÿ åå ïîâåäåíèÿ [99℄. �àññìîòðåíàáåíçèí-äèñèîëèò (BDT) ìîëåêóëÿðíàÿ ïðîâîëîêà ñ îäíèì ñóëü�óëèðîâàííûì êîí-öîì ãðóïï, ñâÿçàííûì ñ çîëîòîé ïîäëîæêîé. Äðóãîé êîíåö ñâÿçàí ñ ìîíîàòîìíîéçîëîòîé èãëîé ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà. Âû÷èñëåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèèèç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòà ñèñòåìà èìååò íèçêî-ýíåðãåòè÷åñêèå êîí-�îðìàöèè äâóõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, êîòîðûå èìåþò ðàçëè÷íóþ ñèììåòðèþ. Ïðåäïî-201



ëîãàåòñÿ, ÷òî ïåðåõîä ìåæäó ýòèìè êîí�îðìàöèÿìè ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ â îòâåòíà ïîâåðõíîñòíîå äâèæåíèå èãëû STM. Ýòî ìîæåò ïðîèñõîäèòü òàêæå äëÿ íåêîòî-ðûõ ïîçèöèé èãëû â îòâåò íà âîçáóæäåíèå ïðîâîëîêè èìïóëüñîì òîêà èëè ñïîíòàííîïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Èçìåíåíèå ñèììåòðèè, êîãäà ìîëåêóëÿðíàÿ ïðîâîëîêà�ëèïïèðóåò, ïðèâîäèò ê áîëüøîìó èçìåíåíèþ â åå âîëüò-àìïåðíîé õàðàêòåðèñòèêå.Åå ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ïîêàçûâàåò áèñòàáèëüíîñòü è ïåðåêëþ÷àòåëüíîñòü.Ýòà òåîðåòè÷åñêàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà ïîä äåéñòâèåì âïå÷àòëÿþùåãî ýêñïåðèìåíòàñ ìîëåêóëÿðíûìè ïðîâîëîêàìè, äåìîíñòðèðóþùèìè ðàçëè÷íûå àñïåêòû ýëåêòðîí-íîãî òðàíñïîðòà ÷åðåç ïðîâîëîêó Au/BDT/Au.14.2 Èíäóöèðîâàííàÿ òîêîì òàóòîìåðèçàöèÿ âîäîðîäà è ïå-ðåêëþ÷åíèå ïðîâîäèìîñòè ìîëåêóë íà�òàëîöèàíèíà.Áèñòàáèëüíîñòü â ïîëîæåíèè äâóõ âîäîðîäíûõ àòîìîâ âî âíóòðåííåé îáëàñòèîäèíî÷íîé ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà ïðåäñòàâëÿåò äâóõóðîâíåâóþ ñèñòåìó, êîòî-ðàÿ ìàíèïóëèðóåòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèåé.Ìîëåêóëû àäñîðáèðîâàíû íà óëüòðàòîíêîé èçîëèðîâàííîé ïëåíêå. Èõ ìîæíî ïå-ðåêëþ÷àòü â óïðàâëÿåìîé ìàíåðå ìåæäó äâóìÿ ðàâíîâåñíûìè ñîñòîÿíèÿìè òîêîìòóííåëèðîâàíèÿ STM. �åàêöèÿ òàóòîìåðèçàöèè ìîæåò áûòü èçìåðåíà ðåçîíàíñíûìòóííåëèðîâàíèåì ÷åðåç ìîëåêóëó è âûðàæàåòñÿ â çàìåòíûõ èçìåíåíèÿõ ïðîâîäèìî-ñòè ìîëåêóëû. Â [100℄ ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî â ïðîöåññå ïåðåêëþ÷åíèÿ èíæåêöèÿçàðÿäà â îäíó èç ìîëåêóë èíäóöèðóåò òàóòîìåðèçàöèþ â ñîñåäíåé ìîëåêóëå.Êîíöåïöèÿ èñïîëüçîâàíèÿ îäèíî÷íûõ ìîëåêóë êàê ýëåêòðîííûõ êîìïîíåíò õî-ðîøî óñòàíîâëåíà. Èìååòñÿ ìíîãî ïðèìåðîâ íà ìàëîì ÷èñëå ìîëåêóë èëè äàæå íàèíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóëàõ ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ êàê ýëåìåíòû ïà-ìÿòè, äèîäû, òðàíçèñòîðû èëè ïåðåêëþ÷àòåëè. Îäíàêî, äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ áîëååñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ óñòðîéñòâ òðåáóåòñÿ, ÷òîáû ýòè êîìïîíåíòû áûëè ñîáðàíûâìåñòå è áûëè ýëåêòðîííî ñâÿçàíû â óïðàâëÿåìîé ìàíåðå. Ìíîãèå èç ìîëåêóëÿðíûõïåðåêëþ÷àòåëåé îñíîâàíû íà çíà÷èòåëüíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ èçìåíåíèÿõ â ìîëåêó-ëå è ýòî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ öåëüþ êîíòðîëÿ ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè. �àçðàáîòêà202



ìîëåêóëÿðíûõ ëîãè÷åñêèõ óñòðîéñòâ òðåáóåò ïåðåêëþ÷àòåëåé îäèíî÷íûõ ìîëåêóë,êîòîðûå ìîãóò áûòü ñâÿçàííûìè áåç èçìåíåíèÿ èõ �óíêöèè. Âàæíî, ÷òî ïðè ýòîìíå ïðîèñõîäÿò èçìåíåíèÿ â èõ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðå.Â ðàáîòå [100℄ ïðåäñòàâëåí îäèíî÷íî-ìîëåêóëÿðíûé ïåðåêëþ÷àòåëü, îñíîâàí-íûé íà òàóòîìåðèçàöèÿ âîäîðîäà, êîòîðûé óäîâëåòâîðÿåò ýòèì òðåáîâàíèÿì. Èññëå-äîâàòåëè îïåðèðîâàëè ïðè ïîìîùè íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîéìèêðîñêîïèè. Íèçøàÿ íåçàïîëíåííàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü (LUMO) íà�òàëîöè-àíèíà ìîæåò èìåòü äâå îðèåíòàöèè (�èñ. 24), â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèé äâóõâíóòðåííèõ àòîìîâ âîäîðîäà â öåíòàëüíîé îáëàñòè ìîëåêóëû (ñòðåëêà íà ðèñóí-êå). Óâåëè÷åíèåì ïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ ìåæäó èãëîé è îáðàçöîì ìîæåò áûòüèíäóöèðîâàíà ðåàêöèÿ âîäîðîäíîé òàóòîìåðèçàöèè òóííåëèðóþùèìè ýëåêòðîíàìèâ ñêàíèðóþùåì òóííåëüíîì ïðîìåæóòêå. Ýòî èçìåíåíèå �îðìàëüíî ýêâèâàëåíòíîâðàùåíèþ ìîëåêóëû íà 90 ãðàäóñîâ è îáóñëàâëèâàåò ýàìåòíîå èçìåíåíèå â òóí-íåëüíîì òîêå, êîòîðûé èçìåðÿåòñÿ èãëîé STM, ðàñïîëîæåííîé íàä ìîëåêóëîé. Ýòîïåðåêëþ÷åíèå íàäåæíî çàðåãèñòðèðîâàíî. Îíî ÿâëÿåòñÿ ëîêàëèçîâàííûì, îáðàòè-ìûì, âíóòðåííèì ïî îòíîøåíèþ ê ìîëåêóëå è íå îáóñëàâëèâàåò èçìåíåíèÿ â ìî-ëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðå. Ýòîò êëàññ ìîëåêóë ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâåñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ äëÿ áîëåå ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ óñòðîéñòâ, òàêèõ êàê ëî-ãè÷åñêèå çàòâîðû. Ñïåêòðîñêîïèÿ è îáðàç îðáèòàëåé íà�òàëîöèàíèíà, ïîëó÷åííûåíèçêîòåìïåðàòóðíûì STM, äåéñòâóþùèì ïðè òåìïåðàòóðå T = 5K, ïîêàçàíû íà(�èñ. 24): (A) ñïåêòðîñêîïèÿ íà�òàëîöèàíèíà íà NaCl äâîéíîì ñëîå íà Cu(111), ãäåïèêè ñîîòâåòñòâóþò òóííåëèðîâàíèþ â LUMO (ïîëîæèòåëüíîå íàïðÿæåíèå) è âíåLUMO (îòðèöàòåëüíîå íàïðÿæåíèå); (B) îáðàçû STM ïðè 1pA - 1.6 V â ñðàâíåíèèñ âû÷èñëåííûìè HOMO è LUMO ñâîáîäíîé ìîëåêóëû.Ïåðåêëþ÷åíèå îäèíî÷íîé ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà òîêîì òóííåëèðîâàíèÿ ïî-êàçàíî íà (�èñ. 25): (A) âðåìåííîå èçìåíåíèå òîêà ïðè íàïðÿæåíèè 1.7 V, êîãäà èãëàáûëà ïîçèöèîíèðîâàíà íà îäíîì êîíöå ìîëåêóëû (êðàñíàÿ òî÷êà íà îáðàçå STM);îáðàçû îðáèòàëåé, ïîêàçûâàþùèå îðèåíòàöèè LUMO, ñîîòâåòñòâóþùèå âûñîêîé èíèçêîé âåëè÷èíå òîêà (2pA,0.7V); (B) ñõåìà ðåàêöèè âîäîðîäíîé òàóòîìåðèçàöèè,îòâåòñòâåííîé çà ïåðåêëþ÷åíèå. 203



�èñ. 24: Ñïåêòðîñêîïèÿ è îáðàç îðáèòàëåé, ïîëó÷åííûå íèçêîòåìïåðàòóðíûì STM[100℄ .
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(a)

(b)�èñ. 25: Ïåðåêëþ÷åíèå îäèíî÷íîé ìîëåêóëû òîêîì òóííåëèðîâàíèÿ [100℄.
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14.3 Âû÷èñëèòåëüíûå ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷åíèÿ.Öåíòðàëüíûì ìåñòîì â ìîäåëèðîâàíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåêëþ÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿðàñ÷åò áàðüåðà â ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà ìåæäó äâóìÿ èçîìåðíûìè ðàâíîâåñ-íûìè ñîñòîÿíèÿìè. Â íà÷àëå ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîèçâîäÿò îïòèìèçàöèþ ãåîìåòðèèìîëåêóëû (ñ ïîìîùüþ êîäà CPMD). Çàòåì, ïðîâîäèòñÿ òåðìîëèçàöèÿ ìîëåêóëÿð-íîé ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè òåðìîñòàòà Íîçå-Õóâåðà äëÿ çàäàííîé òåì-ïåðàòóðû. Ñëåäóþùèì ýòàïîì ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå èçìåíåíèé ñâîáîäíîé ýíåðãèè�èááñà è âû÷èñëåíèå âûñîòû áàðüåðà. Îïèøåì àëãîðèòì ìåòîäèíàìèêè, ðàçðàáî-òàííûé äëÿ ýòîãî.Âíóòðåííÿÿ êîîðäèíàòà ðåàêöèè (IRC) [103℄ îïðåäåëÿåòñÿ êàê íàèêðàò÷àéøèéïóòü íà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âî âçâåøåííûõ ìàññàìè äåêàðòîâûõêîîðäèíàòàõ, êîòîðûå ñâÿçûâàþò (õèìè÷åñêîå) ñîñòîÿíèå ðåàãåíòà ñ ñîñòîÿíèåìïðîäóêòà ðåàêöèè. Âû÷èñëÿþòñÿ IRC [29℄ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé.Äàëåå ìîæåò áûòü èññëåäîâàíà ýâîëþöèÿ ðåàêöèîííîé ñèñòåìû âäîëü ýòîãî ïóòèìèíèìàëüíîé ýíåðãèè ðåàêöèè. Îäíàêî, íàõîæäåíèå ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòàåò-ñÿ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ èñêóññòâîì. Áîëåå òîãî, âàæíû òåìïåðàòóðíûå è ýíòðîïèéíûåý��åêòû è ïîýòîìó ñëåäóåò àíàëèçèðîâàòü ïîâåðõíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Ïåðå-õîäíîå ñîñòîÿíèå íå ìîæåò áûòü íàéäåíî ñ ïîìîùüþ êàíîíè÷åñêèõ ãðàäèåíòíûõ ìå-òîäîâ è íåò ïðÿìûõ ìåòîäîâ äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïóòè ðåàêöèè ñ íàèìåíüøåé ñâîáîäíîéýíåðãèåé. Âû÷èñëåíèå ïóòè ðåàêöèè, êîòîðûé ïðîõîäèò ÷åðåç ìîðùèíèñòûé ýíåðãå-òè÷åñêèé ëàíäøà�ò, åñòü âàæíûé, íî òðóäíûé øàã â ïîíèìàíèè ìåõàíèçìîâ õèìè-÷åñêèõ ðåàêöèé. Áûëî ïðåäïðèíÿòî ìíîãî óñèëèé äëÿ óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäîâÍüþòîíà äëÿ íàõîæäåíèÿ ñåäëîâûõ òî÷åê ( ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé ) íà ïîâåðõíîñòèýíåðãèè, ÷òîáû äàëåå èç ýòîãî íàéòè ïóòü ðåàêöèè [104℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íåñêîëü-êî íåäàâíèõ ðàçðàáîòîê äëÿ íàõîæäåíèÿ ïóòåé ðåàêöèè îñíîâàíû íà ãåíåðàöèè èîïòèìèçàöèè àëüòåðíàòèâíûõ ïóòåé, êîòîðûå ñîåäèíÿþò äâà ñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèÿ(ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ)[105℄.Íàõîæäåíèå ïóòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïåðåêëþ÷åíèÿ ñâÿçàíî ñ íàõîæäåíèåìñåäëîâûõ òî÷åê íà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ðàçäåëÿþùèõ ìèíèìóìû,206



ñîîòâåòñòâóþùèå ñîñòîÿíèÿì ðàâíîâåñèÿ. Òåìïåðàòóðíûå ý��åêòû ó÷èòûâàþòñÿðàññìîòðåíèåì èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Âîçìîæíîñòü àêòèâàöèè ðåàêöèè ïå-ðåêëþ÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèåì âûñîòû áàðüåðà â ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà.Âûñîòà áàðüåðà è âîçìîæíîñòü åãî ïðåîäîëåíèÿ ( ýëåêòðè÷åñêèì, ìàãíèòíûìïîëåì) îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì ìîëåêóëû è ñâÿçÿìè àòîìîâ â íåé. Âîçìîæíîñòü âû-÷èñëåíèÿ âûñîòû îïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòü îöåíêè èçìåíåíèÿ åå ñîñòàâà, äëÿ òîãî,÷òîáû óäîâëåòâîðèòü òåõíîëîãè÷åñêèì òðåáîâàíèÿì.Ïîèñê ïóòåé ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿåò òðóäíóþ çàäà÷ó ïîèñêà îñîáûõ òî÷åê â ìíî-ãîìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Äëèòåëüíîñòü ïîèñêà î÷åâèäíà, òàê êàê â ìîëåêóëÿðíîéäèíàìèêå ñèñòåìû ðåàêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ðåäêîå ñîáûòèå.Ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî àëãîðèòìîâ ïîèñêà ïóòåé ðåàêöèè äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðå-ìåíè ïîèñêà: ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà âçâåøåííûõ ãèñòîãðàìì [102℄, àëãî-ðèòì çîíòèêà [101℄, ìåòîä âîëíîâûõ ïàêåòîâ, ìåòîä ìåòàäèíàìèêè [54℄, [55℄.Õîðîøèå ïðèìåðû è ïðîãðàììû äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé èìåþòñÿâ � ChemShell� (www.
hemshell.org).�àññìîòðèì çäåñü ìåòîä Måòàäèíàìèêè [54℄, [55℄, ðåàëèçîâàííûé â ðàññìîòðåíîìíàìè ðàíåå êîäå CPMD. Â ìåòîäå ðàññìàòðèâàþòñÿ ïóòè, îñíîâàííûå íà êîîðäèíà-öèîííûõ ïåðåìåííûõ. Ââîäèòñÿ �èêòèâíàÿ ÷àñòèöà (ïåðåìåííàÿ), äâèæóùàÿñÿ âîäíîì èëè â íåñêîëüêèõ íàïðàâëåíèÿõ. Ïî ìåðå ìåäëåííîãî èçìåíåíèÿ ýòîé èñêóñ-ñòâåííîé ïåðåìåííîé â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ íà êàæäîì øàãå ìåòàäèíàìèêè äîáàëÿ-åòñÿ èññêóñòâåííûé õîëìèê â âèäå ãàóññèàíà, êîìïåíñèðóþùèé ÿìó â ïîâåðõíîñòèñâîáîäíîé ýíåðãèè. Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè íàáîð ãàóññèàíîâ àïïðîñêèìèðóåò ïîâåðõ-íîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè â êîîðäèíàöèîííîì íàïðàâëåíèè. Òàêèì îáðàçîì, ñóììàãàóññèàíîâ äàåò ïðî�èëü ñâîáîäíîé ýíåðãèè è äàåò âîçìîæíîñòü âû÷èñëÿòü íåîáõî-äèìóþ âûñîòó áàðüåðà. Òåìïåðàòóðíûå ý��åêòû ñêàçûâàþòñÿ íà êîëåáàíèÿõ ÿäåðâ îñòàëüíûõ ïåðåìåííûõ, ñâÿçàííûõ ñ âûáðàííûì êîîðäèíàöèîííûì íàïðàâëåíè-åì.�àçëè÷íûå ðåöåïòû âûáîðà ïàðàìåòðîâ â ìåòàäèíàìèêå è ïðåäâàðèòåëüíîãî èñ-ïîëüçîâàíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîèñêà ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [55℄.Öåëüþ ìåòîäà ìåòàäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâíûé àíàëèç ïîâåðõíîñòè ñâî-207



áîäíîé ýíåðãèè F (s) êàê �óíêöèè îãðàíè÷åííîãî íàáîðà êîëëåêòèâíûõ ïåðåìåííûõ
sα ( äëèíû ñâÿçåé, óãëû, êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà, ...). Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ îáû÷íîçàïèñûâàåòñÿ â âèäå

F (s) = −kBT ln[Z(s)], (538)ãäå kB åñòü êîíñòàíòà Áîëüöìàíà,T - àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà è Z åñòü �óíêöèÿðàñïðåäåëåíèÿ
Z(s) =

1

Z

∫

dr · e
H(r)
kBT δ(s(r) − s

′

), (539)ãäå H(r) - ãàìèëüòîíèàí. Äåëüòà-�óíêöèÿ ìîæåò áûòü çàìåùåíà ýêñïîíåíòîé
Z(s) = limk→∞

1

Z

∫

dr · e
H(r)
kBT · e−k(s(r)−s

′

)2 . (540)Ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿýòîãî èíòåãðàëà è óâåëè÷åíèÿ çíà÷èìîñòè âûáîðêè ïî s. Ââîäèòñÿ �èêòèâíàÿ ÷à-ñòèöà ñ êîîðäèíàòîé sα äëÿ êàæäîé êîëëåêòèâíîé ïåðåìåííîé è èñïîëüçóåòñÿ òåõ-íèêà ðàñøèðåííîãî ëàãðàíæèàíà. Â ïðèâîäèìîì ïðèìåðå èñïîëüçóþòñÿ âû÷èñëå-íèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íà îñíîâå DFT ñ ïðèìåíåíèåì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèCPMD. Ñòðóêòóðà ðàñøèðåííîãî ëàãðàíæèàíà âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
L = LCPMD +

∑

α

1

2
µαṡ

2
α −

∑

α

1

2
kα(Sα(r) − sα)

2 − V (s, t) (541)Âòîðîé ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè åñòü ïîëíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ �èêòèâíûõ ÷àñòèö,êîòîðàÿ ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ìàññàõ µα àäèàáàòè÷åñêè îòäåëåíà îò èîííûõ èýëåêòðîííûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû. Êàæäàÿ �èêòèâíàÿ ÷àñòèöà sα ñâÿçàíà ñ ðåàëüíîéêîëëåêòèâíîé ïåðåìåííîé S(r) ãàðìîíè÷åñêîé ñèëîé. Äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ñè-ëîâûõ êîíñòàíò kα ïðóæèíà îñöèëëÿòîðà âîçâðàùàåò ìîëåêóëÿðíóþ êîí�èãóðàöèþäîñòàòî÷íî áëèçêî ê ìåäëåííî äâèæóùèìñÿ ÷àñòèöàì sα. Ïîëíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ208



ýíåðãèÿ ãàðìîíè÷åñêèõ ïðóæèí ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ òðåòüåãî ÷ëåíà â (541).Ïîñëåäíèé ÷ëåí â (541) åñòü çàâèñÿùèé îò ïðåäûñòîðèè ïîòåíöèàë:
V (s, t) =

∑

ti<t

H · exp[− (s− s
′

)2

2(∆W⊥)2
] · exp[−((si+1 − si)(s− si))2

2(∆W
‖
i )4

]. (542)Çäåñü si = {sα(ti)}. Ïîòåíöèàë V (s, t) îïèñûâàåò ìåäëåííî ðàñòóùóþ äèñêðåòèçî-âàííóþ ìíîãîìåðíóþ ãàóññîâó òðóáêó ñ îñüþ âäîëü òðàåêòîðèè. Íàñòðàèâàåìûéïîòåíöèàë åñòü ñóììà îòòàëêèâàþùèõ ïîòåíöèàëîâ, èìåþùèõ �îðìó ãàóññèàíîâûõïîòåíöèàëüíûõ õîëìîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ èìååò âûñîòó H (õîòÿ â îðèãèíàëüíîéðàáîòå âûñîòà ÿâëÿåòñÿ íàñòðàèâàåìûì ïàðàìåòðîv, êîòîðûé ïîäãîíÿåòñÿ ê ýíåð-ãåòè÷åñêîìó ëàíäøà�òó â òå÷åíèå ìîäåëèðîâàíèÿ). Â ñîîòíîøåíèè (542) ïåðâûéñ�åðè÷åñêèé ãàóññèàí ñ øèðèíîé (∆W⊥)2 óìíîæàåòñÿ íà âòîðîé ãàóññèàí ñ ïîëó-øèðèíîé ∆W
‖
i = |si+1 − si|, êîòîðûé çàâèñèò îò ñìåùåíèÿ ìåæäó ïîòåíöèàëüíûìõîëìàìè, äîáàâëåííûìè â ìîìåíòû ti è ti+1 òàê, ÷òî äîáàâëåííûå âïîñëåäñòâèèãàóññîâû ïîòåíöèàëüíûå õîëìû áëèçêè äðóã ê äðóãó è ñòàíîâÿòñÿ áîëåå óçêèìè âíàïðàâëåíèè òðàåêòîðèè.Íà ïðàêòèêå ñòàðòóþò áåç äîáàâëåíèÿ õîëìîâ, òàê ÷òî V (s, t) = 0 è ìîëåêóëÿð-íàÿ ñèñòåìà è �èêòèâíûå ÷àñòèöû �ëóêòóèðóþò â îäíîé èç ïîòåöèàëüíûõ ÿì (ÿìûðåàãåíòà). Ôëóêòóàöèè sα äàþò èí�îðìàöèþ î øèðèíå ÿìû, èç êîòîðîé âûáèðàåò-ñÿ øèðèíà ãàóññîâîãî õîëìà ∆W⊥. Ìåòàäèíàìèêà sα îïðåäåëÿåò ý��åêòèâíîñòü,ñ êîòîðîé àíàëèçèðóåòñÿ ïîâåðõíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Çàòåì äîáàâëÿþòñÿ ïî-òåíöèàëüíûå õîëìû â çàâèñÿùèé îò ïðåäûñòîðèè ïîòåíöèàë V (s, t) ñ ìåòà-øàãîì,êîòîðûé íà ïîðÿäîê èëè äâà áîëüøå, ÷åì øàã ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ïîòåíöèàëïðåïÿòñòâóåò ñèñòåìå ïîñåòèòü åùå ðàç òî÷êè êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà èáûñòðî âûñòðîèòüñÿ â ñîñòîÿíèè ÿìû ðåàãåíòà, ïîêà íå ñáàëàíñèðóåò ÿìó ñâîáîä-íîé ýíåðãèè òàê, ÷òî ñèñòåìà ìîæåò ïåðåéòè â íèçøåå ñîñòîÿíèå ê ñëåäóþùåìóëîêàëüíîìó ìèíèìîìó (ïðîäóêòà ðåàêöèè). Êîãäà âñå ëîêàëüíûå ìèíèìóìû áóäóòçàïîëíåíû õîëìàìè, ñèñòåìà ìîæåò ñâîáîäíî äâèãàòüñÿ îò ñîñòîÿíèÿ ðåàãåíòà âñîñòîÿíèå ïðîäóêòà ðåàêöèè. Ïðîäîëæåíèå âû÷èñëåíèé ñ ìåíüøèìè õîëìàìè ïðè-âîäèò ê ëó÷øåé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè, òàê ÷òî ìíîãîìåðíàÿ ïîâåðõíîñòü ñâî-áîäíîé ýíåðãèè F (s) áóäåò ïîëó÷åíà ñ ïðîèçâîëüíîé òî÷íîñòüþ êàê àïïðîêñèìàöèÿ209



îòðèöàòåëüíûì ïîòåíöèëîì V (s, t).Ïðèìåð ðàñ÷åòà áàðüåðà ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ðåàêöèè ïåðåêëþ÷åíèÿìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèà.Â ýòîì ñëó÷àå êîîðäèíàöèîííóþ ïåðåìåííóþ ìîæíî âûáðàòü â âèäå:
s =

1

4

{

1 − (
RH1N1

R0
)6

1 − (
RH1N1

R0
)12

+
1 − (

RH1N2

R0
)6

1 − (
RH1N2

R0
)12

+
1 − (

RH2N1

R0
)6

1 − (
RH2N1

R0
)12

+
1 − (

RH2N2

R0
)6

1 − (
RH2N2

R0
)12

}

. (543)�àñ÷åò ðåàêöèè òàóìåðèçàöèè ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà ïðîâîäèëñÿ íà îñíî-âå êîäà CPMD ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà ìåòàäèíàìèêè. Íà (ðèñ. 26) ïîêàçàíàîïòèìèçèðîâàííàÿ ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà.Íà (ðèñ. 27) ïðåäñòàâëåí ðàññ÷èòàííûé ïðî�èëü ñâîáîäíîé ýíåðãèè âäîëü êîîð-äèíàöèîííîé ïåðåìåííîé (a) è ýâîëþöèÿ ïåðåìåííîé s(t) îò âðåìåíè (b). Íà êîëå-áàíèÿ ïåðåìåííîé s(t) îêàçûâàþò âëèÿíèå êîëåáàíèÿ âñåõ èîíîâ ìîëåêóëû.Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè èìååò äâà ìèíèìóìà, ñîîòâåòñòâó-þùèå äâóì ñîñòîÿíèÿì ïåðåêëþ÷åíèÿ. Áàðüåð ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè äîëæåíáûòü ïðåîäîëåí ëèáî çà ñ÷åò çàðÿäêè ìîëåêóëû è äîáàâëåíèÿ çàðÿäîâ íà LUMO,ëèáî çà ñ÷åò âëèÿíèÿ âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü êîë-ëåêòèâíîé ïåðåìåííîé ïîêàçûâàåò, ÷òî âíà÷àëå ïðîèñõîäÿò êîëåáàíèÿ â ïåðâîé ÿìåFES, à çàòåì äîáàâëåíèå ãàóññèàíà â ïîòåíöèàë ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñèëû,âûòàëêèâàþùåé èñêóññòâåííóþ ÷àñòèöó èç ïåðâîé ÿìû âî âòîðóþ, ïðåîäîëåâàÿ áà-ðüåð FES. Âëèÿíèå ñèëû â íàïðàâëåíèè êîîðäèíàöèîííîé ïåðåìåííîé ïðèâîäèò êóäëèíåíèþ ñâÿçåé âîäîðîäà â èñõîäíîì ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, Ïðè ïåðåõîäå ÷åðåçáàðüåð ïðåæíÿÿ ñâÿçü îáðûâàåòñÿ è îáðàçóåòñÿ íîâàÿ ñâÿçü àòîìà âîäîðîäà. Ýòîòïðîöåññ ñîîòâåòñòâóåò ïðîöåññó ïåðåêëþ÷åíèÿ ìîëåêóëû.Ý��åêò êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû ñêàçûâàåòñÿ íà êîëåáàíèÿõ èîíîâ â ìîëåêóëåè èçìåíåíèÿõ �îðìû ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èáñà. Òðàåêòîðèè èîíîâ èàòîìîâ âîäîðîäà â ïðîöåññå ìåòàäèíàìèêè ïîêàçàíû íà (ðèñ. 28).
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�èñ. 26: Îïòèìèçèðîâàííàÿ �îðìà ìîëåêóëû íà�òàëîöèàíèíà, ïîëó÷åííàÿ ñ ïîìî-ùüþ êîäà CPMD .
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(b)�èñ. 27: ( a) �àññ÷èòàííûé ïðî�èëü ñâîáîäíîé ýíåðãèè âäîëü êîîðäèíàöèîííîéïåðåìåííîé è (b) ýâîëþöèÿ ïåðåìåííîé s(t) âî âðåìåíè.
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(a)

(b)�èñ. 28: Òðàåêòîðèè èîíîâ (a) è àòîìîâ âîäîðîäà (b) â öåíòðàëüíîé îáëàñòè ìîëå-êóëû â ïðîöåññå ìåòàäèíàìèêè.
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15 Íàíîáèîìåäèöèíà.�àññìîòðåííûå ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â íàñòî-ÿùåå âðåìÿ â íàíîáèîìåäèöèíå.15.1 Äèçàéí ëåêàðñòâ. Èñïîëüçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíà-ìèêè ñî ñâÿçÿìèÄèçàéí ëåêàðñòâ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ âêëþ÷àåò àíàëèç ñåðèé àêòèâíûõ èíåàêòèâíûõ ìîëåêóë ïðè ïîèñêå õàðàêòåðà èõ äåéñòâèÿ íà ïðîòåèíû. Òàê êàê,õèìè÷åñêàÿ èäåíòè÷íîñòü è ñòðóêòóðà ðåöåïòîðíîãî ïðîòåèíà ÷àñòî íåèçâåñòíû,åäèíñòâåííûì ñïîñîáîì ê ïîíèìàíèþ ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ ëåêàðñòâà ÿâëÿåòñÿ ïî-âåäåíèå ñàìèõ ìîëåêóë ëåêàðñòâà. Íà ïåðâîì øàãå ïðîöåäóðû ðåøåíèÿ, ìîëåêóëûäîëæíû áûòü ïðåäïèñàíû. Ýòî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå òðóäíûõ è ïðåäìåòíûõîïåðàöèé. Ïåðåä òåì, êàê ïðåäïèñàòü ìîëåêóëû, íóæíî âûáðàòü êðèòåðèé âûñòðàè-âàíèÿ ìîëåêóë â ðÿä. Ïðåäëàãàåòñÿ, ïî êðàéíåé ìåðå íåñêîëüêî ðàáî÷èõ ãèïîòåç ïîñïîñîáó èõ äåéñòâèÿ. Âîò ïî÷åìó ïðàâèëà âûñòðàèâàíèÿ ïåðåäåëûâàþòñÿ â ïðîöåññåèçó÷åíèÿ äî òåõ ïîð, ïîêà ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ïðàâèëàìè âûñòðàèâàíèÿ è ãèïîòå-çîé äåéñòâèÿ ëåêàðñòâà íå áóäåò äîñòèãíóòî. Îñíîâíîé äîïîëíèòåëüíîé òðóäíîñòüþÿâëÿåòñÿ ãèáêîñòü, ýëàñòè÷íîñòü ìîëåêóë. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìîëåêóëû,ñîäåðæàùèå öåïî÷êè, îáúåäèíåííûå åäèíñòâåííîé ñâÿçüþ, ñóùåñòâóþò êàê ñìåñüáîëüøîãî ÷èñëà êîí�îðìàòîâ ïðè î÷åíü áëèçêèõ ýíåðãèÿõ. Óãëû êðó÷åíèÿ âîêðóãåäèíñòâåííûõ ñâÿçåé îáû÷íî î÷åíü ìÿãêèå è îáëàäàþò áîëüøîé îáëàñòüþ çíà÷åíèéáëàãîäàðÿ òåðìè÷åñêîìó äâèæåíèþ. Áîëåå òîãî, âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äðóãèìè ìîëå-êóëàìè (ðàñòâîð, ìàêðîìîëåêóëû, èîíû,..) ìîãóò âëèÿòü íà êîí�îðìàöèþ. Ïî ýòîéïðè÷èíå ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ òâåðäûìè ñâÿçÿìè äàåò îñíîâíóþ èí-�îðìàöèþ íà ðàííåé ñòàäèè àíàëèçà.Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ïîäãîíêè ìîëåêóë. Ïîäãîíêà îáû÷íî âêëþ÷àåòâ ñåáÿ íàëîæåíèå âûáðàííûõ àòîìîâ îäíîé ìîëåêóëû íà ñîîòâåòñòâóþùèå àòîìûäðóãîé ìîëåêóëû. Àòîìû (èëè âîîáðàæàåìûå àòîìû, ïðåäñòàâëÿþùèå íåêîòîðóþãðóïïó), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ öåëüþ ðàñïîëàãàþòñÿ äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñîîòâåò-214



ñòâóþùèìè àòîìàìè (èëè ãðóïïàìè) â ìàêðîìîëåêóëÿðíîì ðåöåïòîðå. Ïðîñòåéøèéïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íåîáõîäèìî ïîäîãíàòü äâå ìîëåêóëû A è B. Êàæ-äàÿ ìîëåêóëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáúåêò ñ òâåðäî ñâÿçàííûìè àòîìàìè (ðàññòîÿíèÿìåæäó àòîìàìè â êàæäîé ìîëåêóëå �èêñèðîâàíû). Òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü êîîðäè-íàòû àòîìîâ ìîëåêóëû B. Ïðîãðàììà ïîäãîíêè áóäåò òðåáîâàòü ñïèñîê ïàð àòîìîâ,êîòîðûå äîëæíû áûòü ñîåäèíåíû. Îáû÷íî îäíà ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ðå-�åðåíòíàÿ (îïîðíàÿ, äåðæèòñÿ íåïîäâèæíî), à âòîðàÿ ìîëåêóëà ðåîðèåíòèðóåòñÿòàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñóììà êâàäðàòîâ ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìíûìè ïàðàìè ñòà-ëà ìèíèìàëüíîé. Î÷åâèäíî, ÷òî íóæíî ðàññìàòðèâàòü ïî êðàéíåé ìåðå òðè ïàðûàòîìîâ. Èíîãäà ââîäÿòñÿ ðàçëè÷íûå ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà àòîìíûõ ïàð äåëàþùèåïîäãîíêó òåñíåå äëÿ íåêîòîðûõ àòîìîâ è ìåíåå îãðàíè÷èòåëüíóþ äëÿ äðóãèõ:
Npairs
∑

i=1

wid
2
Ai,Bi

= min, (544)ãäå dAi,Bi
- ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè ìîëåêóëû A è B, è wi åñòü ñòàòèñòè÷åñêèåâåñà i-îé àòîìíîé ïàðû. Ìàòåìàòè÷åñêè, çàäà÷à òâåðäîé ïîäãîíêè äâóõ ìîëåêóëìîæåò áûòü ðåøåíà íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè ñ ðàçíîé òî÷íîñòüþ. Îäíàêî, ñóùåñòâó-þùèå ìåòîäû èíîãäà îáðàùàþò ìîëåêóëó è èçìåíÿþò åå õèðàëüíîñòü. Ìîëåêóëÿð-íàÿ õèðàëüíîñòü â õèìèè - ýòî ñâîéñòâî ìîëåêóëû áûòü íåñîâìåñòèìîé ñî ñâîèìçåðêàëüíûì îòîáðàæåíèåì ëþáîé êîìáèíàöèåé âðàùåíèé è ïåðåìåùåíèé â òðåõ-ìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Õèðàëüíîñòüþ îáëàäàþò ìîëåêóëû, â êîòîðûõ îòñóòñòâóþòçåðêàëüíî-ïîâîðîòíûå îñè ñèììåòðèè. �óêè ÷åëîâåêà - âîçìîæíî, íàèáîëåå ðàñïî-çíàâàòåëüíûé ïðèìåð õèðàëüíîñòè: ëåâàÿ ðóêà íå íàêëàäûâàåòñÿ ïîâåðõ ïðàâîéðóêè; íåâàæíî, êàê ðàñïîëîæåíû ðóêè, íåâîçìîæíî, ÷òîáû âñå ãëàâíûå îñîáåííî-ñòè îáåèõ ðóê ñîâïàäàëè. Òåðìèí �õèðàëüíîñòü� ïðîèñõîäèò îò äðåâíåãðå÷åñêîãî- �ðóêà�. Äâà çåðêàëüíûõ îòðàæåíèÿ ìîëåêóëû, êîòîðûå íå íàêëàäûâàþòñÿ äðóãíà äðóãà, îòíîñÿò ê ýíàíòèîìåðàì. Ìíîãèå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ìîëåêóëû õè-ðàëüíû, âêëþ÷àÿ àìèíîêèñëîòû ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ( ñòðîèòåëüíûå áëîêèïðîòåèíîâ) è ñàõàðà. Â áèîñèñòåìàõ áîëüøèíñòâî ýòèõ âåùåñòâ èìåþò îäíó è òó æåõèðàëüíîñòü. Áîëüøèíñòâî àìèíîêèñëîò L, à ñàõàðîâ - D. Òèïè÷íûå áåëêè ïðèðîä-íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, ñîñòîÿùèå èç L-àìèíîêèñëîò, èçâåñòíû êàê áåëêè ëåâîé �îð-215



ìû, à D-àìèíîêèñëîòû ñîñòàâëÿþò áåëêè ïðàâîé �îðìû. Ýíçèìû èëè �ðìåíòû (îò ãðå÷åñêîãî - äðîææè, çàêâàñêà) - áåëêîâûå ìîëåêóëû, óñêîðÿþùèå õèìè÷åñêèåðåàêöèè â æèâûõ ñèñòåìàõ, ÿâëÿþòñÿ áèîëîãè÷åñêèìè êàòàëèçàòîðàìè. Ôåðìåíòûâûñòóïàþò â ðîëè êàòàëèçàòîðîâ ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ áèîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ,ïðîòåêàþùèõ â æèâûõ îðãàíèçìàõ - èìè êàòàëèçèðóþòñÿ îêîëî 4000 áèîðåêöèé èîíè èãðàþò âàæíåéøóþ ðîëü âî âñåõ ïðîöåññàõ æèçíåäåÿòåëüíîñòè, íàïðàâëÿÿ èðåãóëèðóÿ îáìåí âåùåñòâ îðãàíèçìà. Â ñîñòàâíóþ ÷àñòü àêòèâíîãî öåíòðà ýíçèìà(óñòüÿ) ÷àñòî âõîäÿò âèòàìèíû è ìèíåðàëû. Ýíçèìû - õèðàëüíû è ÷àñòî ðàçëè÷àþò-ñÿ ìåæäó ýíàòèîìåðàìè õèðàëüíîãî ñóáñòðàòà. Äîïóñòèì, ÷òî ó èíçèìà âïàäèíà â�îðìå ïåð÷àòêè, êîòîðàÿ ñâÿçûâàåò ñóáñòðàò. Åñëè ïåð÷àòêà êàê äëÿ ïðàâîé ðóêè,òîãäà îäèí ýíàíòèîìåð âîéäåò âîâíóòðü è ñâÿæåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê äðóãîé ýíàí-òèîìåð ïëîõî âîéäåò, è âåðîÿòíîñòü ñâÿçûâàíèÿ áóäåò ìàëà. Ìíîæåñòâî õèðàëüíûõëåêàðñòâ ñäåëàíû ñ âûñîêîé ýíàíòèîìåòðè÷åñêîé ÷èñòîòîé â ñâÿçè ñïîáî÷íûìè ý�-�åêòàìè äðóãîãî ýíàíòèîìåðà.Âåðîÿòíî, ÷òî íàèáîëåå ý��åêòèâíûé ìåòîä äëÿ ïîäãîíêè òâåðäûõ ìîëåêóë, õî-òÿ íàèìåíåå ïîïóëÿðíûé, îñíîâàí íà êîíöåïöèè êâàòåðíèîíîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ- ýòî íàèáîëåå áûñòðûé íåèòåðàòèâíûé ìåòîä. êîòîðûé íå èçìåíÿåò õèðàëüíîñòüïîäãîíÿåìîé ìîëåêóëû. Òâåðäàÿ ïîäãîíêà ìîëåêóë îãðàíè÷åíà òîëüêî ñëîæíîñòüþïðèñïîñàáëèâàåìûõ ìîëåêóë, ò.ê. öåëü âûïîëíÿåìîé ïîäãîíêè - èññëåäîâàòü âîç-ìîæíîñòü äëÿ äâóõ èëè áîëåå ìîëåêóë ïîêàçàòü îäíó è òó æå ïðîñòðàíñòâåííóþîðãàíèçàöèþ âûáðàííûõ ãðóïï.Ñóùåñòâóþò äðóãîé âàðèàíò ýòîãî ìåòîäà. Îí íàçûâàåòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêèìýíåðãåòè÷åñêèì ïîèñêîì. Â ýòîì ìåòîäå âûïîëíÿåòñÿ ïîèñê òâåðäûõ òîðñèîííûõóãëîâ è çàïèñûâàþòñÿ â ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó òîëüêî òå êîí�îðìàöèè, äëÿ êîòî-ðûõ çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íàõîäÿòñÿ âíóòðè âûáðàííîãî ïîðîãà. Äàæåäëÿ íåñêîëüêèõ âðàùàåìûõ ñâÿçåé êîí�îðìàöèîííûé ïîèñê âû÷èñëèòåëüíî î÷åíüñëîæåí è ÷èñëî îïåðàöèé ýêñïîíåíöèàëüíî ðàñòåò ñ ÷èñëîì ñâÿçåé è âûáèðàåìûìøàãîì ñåòêè. ×èñëî ãåíåðèðóåìûõ êîí�îðìàöèé M äàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåìäëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà øàã δ îäèíàêîâ äëÿ âñåõ n òîðñèîííûõ óãëîâ:
M = (

360

δ
)n. (545)216



Íàïðèìåð, äëÿ 5 òîðñèîííûõ óãëîâ, δ = 5 è ÷èñëî ãåíåðèðóåìûõ êîí�îðìàöèéåñòü 725 = 1, 934, 917, 632 Äëÿ êàæäîé êîí�îðìàöèè àíàëèçèðóþòñÿ âñå ïàðíûåðàññòîÿíèÿ ìåæäó íåñâÿçàííûìè àòîìàìè ïî âû÷èñëÿåìîé ñóììå ðàäèóñîâ Âàíäåð Âààëüñà äâóõ àòîìîâ. Êîí�îðìàöèÿ ïðèíèìàåòñÿ, åñëè íåò ðàññòîÿíèé ìåíüøå÷åì ýòî çíà÷åíèå. Çàòåì èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñî ñâÿçÿìèè ïðåäñòàâëåíèåì ïîòåíöèàëà â âèäå ãàðìîíè÷åñêèõ ÷ëåíîâ îêîëî ãåîìåòðè÷åñêèõïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ.15.2 Ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà íà îñíîâå òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè äëÿ çàäà÷ âû÷èñëèòåëüíîé áèîëîãèè.Kîìïüþòåðíîe ìîäåëèðîâàíèe íà÷èíàåò èãðàòü çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â áèî-ëîãèè [64℄. Åñòü íåñêîëüêî ïðè÷èí ïðîâåäåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ â áèîëîãèèìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íà îñíîâå ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFT[79℄.Ïðèíöèïèàëüíàÿ ìîòèâàöèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè îïèñàíèÿ èç ïåðâûõïðèíöèïîâ ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé âñÿêèé ðàç, êîãäà ñòàíäàðòíûé ïîäõîäñèëîâîãî ïîëÿ íå äàåò ðàçóìíûõ ðåçóëüòàòîâ.Âàæíîå çíà÷åíèå â òàêèõ íîâûõ îáëàñòÿõ, êàê áèîíåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ, ìî-äåëèðîâàíèå áèîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ïðîìûøëåííîñòè - õèìè÷åñêàÿ áèîíèêà,ïðèîáðåòàåò êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ñâÿçûâàíèÿ ëèãàíäîâ ñ êîìïëåêñíûìèñîåäèíåíèÿìè. Ëèãàíäû ( îò ëàòèíñêîãî ligo - ñâÿçûâàþ), íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû,èîíû èëè ðàäèêàëû, ñâÿçàííûå ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ.Èìè ìîãóò áûòü èîíû (H−, NO−
3 è äð.), íåîðãàíè÷åñêèå ìîëåêóëû (H2, N2, O2 èäð., îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå ýëåìåíòû ãëàâíûõ ãðóïï ïåðèîäè÷åñêîéñèñòåìû èëè π - äîíîðíóþ �óíêöèþ. Áîëüøàÿ ãðóïïà ëèãàíäîâ - áèîëîãè÷åñêèâàæíûå ñîåäèíåíèÿ ( àìèíîêèñëîòû, ïåïòèäû, áåëêè) è èõ ñèíòåòè÷åñêèå àíàëî-ãè. Ìíîãîöåíòðîâîå ñâÿçûâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò π - ñèñòåìû àðîìàòè÷åñêèõëèãàíäîâ (áåíçîë) èëè ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèõ ëèãàíäîâ (ïèððîë). Ïðèðîäà ëèãàíäîâîïðåäåëÿåò òèïû êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé; îò íåå çàâèñÿò ñâîéñòâà, ñòðîåíèå èðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé è âîçìîæíîñòü èõ ïðàêòè÷åñêîå217



ïðèìåíåíèå. Èñïîëüçîâàíèå êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé âàæíî äëÿ òàêèõ ïðîáëåì, êàê ñâÿçûâàíèå ëèãàíä-ïðîòåèíîâûõ êîìïëåêñîâ, ïðîáëåìû ñòðóêòóðû ìåòàëëîïðîòåèíîâ èëè íàõîæäåíèÿìåõàíèçìîâ, óïðàâëÿþùèõ �åðìåíòíûìè ðåàêöèÿìè, êîòîðûå âêëþ÷àþò ïåðåðàñ-ïðåäåëåíèå ñâÿçåé. Ïîýòîìó ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà, îñíîâàííàÿ íà DFT ( CPMDCar-Parrinello MD) [64℄, ïðåäñòàâëÿåòñÿ â ïðèíöèïå èäåàëüíûì ìåòîäîì, êîòîðûéîáúåäèíÿåò òî÷íîñòü DFT è ìîùíîñòü ÌÄ, íåîáõîäèìûå äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ ñè-ñòåì, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ âíóòðåííå äèíàìè÷åñêèìè. Ïðåæäå âñåãî íóæíî ñêàçàòü,÷òî ñèñòåìû èç áèîëîãè÷åñêîãî ìàòåðèàëà íàìíîãî áîëåå ñëîæíûå, ÷åì òðàäèöè-îííûå ìàòåðèàëû. Íà òðàäèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòîäàDFT áûëè òùàòåëüíî ïðîàíàëèçèðîâàíû. Áîëåå òîãî, ðåëåâàíòíûå øêàëû ýíåðãèèâ áèîõèìè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èìåþò çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà kTè ïîýòîìó òðåáóåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé, ÷åì äëÿ òðàäèöèîííûõìàòåðèàëîâ. Ýòî â äåéñòâèòåëüíîñòè òðóäíîñòü, êîòîðóþ DFT ðàçäåëÿåò ñî âñåìèäðóãèìè íåèìïåðè÷åñêèìè èåòîäàìè. Ïî ñðàâíåíèþ ñ êëàññè÷åñêèìè MD èñïîëü-çîâàíèå DFT-MD òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêóþ òðóäíîñòü. Èìåþòñÿ â âèäóïðåäåëû â ðàçìåðàõ (äî 1000 àòîìîâ) è áûñòðàÿ âðåìåííàÿ øêàëà ìîäåëèðîâàíèÿ(1-10ps). Ïðåäåë ðàçìåðîâ áûñòðî ïîâûøàåòñÿ â òå÷åíèå ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ(íà äâà ïîðÿäêà âåëè÷èíû) ïðåæäå âñåãî èç-çà èñïîëüçîâàíèÿ ïàðàëëåëüíûõ âû-÷èñëåíèé [22℄. Îãðàíè÷åíèÿ íà âðåìåííîé äèàïàçîí áîëåå òðóäíî ïðåîäîëåòü äàæåïðè èñïîëüçîâàíèè îáùèõ àëãîðèòìîâ äëÿ êëàññè÷åñêîé MD, êîòîðûå ðàçðàáàòûâà-ëèñü äëÿ óâåëè÷åíèÿ øàãà ïî âðåìåíè. Áîëåå òîãî, òàêèå ïðîöåññû êàê �åðìåíòíûåðåàêöèè ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöè�è÷åñêèõ óñëîâèé, ñâÿçåé,íî ýòà âîçìîæíîñòü îñòàåòñÿ ñèëüíî çàâèñèìîé îò ñïåöè�èêè ñèñòåìû.Íåäàâíî áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ÿâíîãî ðàññìîòðåíèÿ ïðîòåè-íîâ ðàçìåðîì â íåñêîëüêî ñîòåí àòîìîâ è áûëè èçó÷åíû èõ ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà.Â ÷àñòíîñòè, ïðè âîññòàíîâëåíèè ñòðóêòóðû ïðîòåèíîâ, êîòîðîå ñåé÷àñ ïîëàãàåò-ñÿ íà ýâðèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðèçîâàííûå (ýìïèðè÷åñêèå) ñèëîâûå ïîëÿ, ìîãóò áûòüïðîâåäåíû ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ DFT. Â [64℄ îïèñàí ñëó÷àé, èçó-÷åííûé â äåòàëÿõ â ðàìêàõ ïëîñêèõ âîëí ìåòîäà CPMD. Îòíîñèòåëüíî ìàëåíüêèé218



ïðîòåèí, 1PNH - ñêîðïèîí òîêñèí ( PO5 −NH2), îáëàäàþùèé áîëüøèì ñõîäñòâîìàïàìèí-÷óâñòâèòåëüíûì êàëëèéíûì êàíàëàì. Îí ñîñòîèò èç 31 àìèíîêèñëîòíîãîîñòàòêà ( ïðèáëèçèòåëüíî 500 àòîìîâ) è èìååò õîðîøî îïðåäåëåííóþ ãëîáàëüíóþñòðóêòóðó, êîòîðàÿ áûëà âîññòàíîâëåíà ñ ïîìîùüþ ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà(NMR). Èñïîëüçóÿ ïðîöåäóðó ëîêàëüíîé îïòèìèçàöèè, ñòðóêòóðà ïðîòåèíà áûëàâïåðâûå ÷èñëåííî âîññòàíîâëåíà â ãàçîâîé �àçå ñòàðòóÿ ñ äîïóñòèìûõ NMR.
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16 Ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî.16.1 Àëãîðèòì Ìåòðîïîëèñà äëÿ ñèñòåìû ÷àñòèö.Ïðÿìîå ìîäåëèðîâàíèå ýâîëþöèè ñèñòåì ÷àñòèö îãðàíè÷åíî. Âîçìîæíîñòè ýòèõìîäåëåé â ïðèìåíåíèè ê íåñòàöèîíàðíûì ñèñòåìàì ìíîãèõ òåë íåâåëèêè. Íàèáîëååïîëåçíîå ïðèëîæåíèå òàêîé êîìïüþòåðíîé ìîäåëè ñîñòîèò â îïðåäåëåíèè ðàâíîâåñ-íûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ (èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ) ñâîéñòâ ñèñòåìû, ÷òî äîñòèãàåòñÿóñðåäíåíèåì ñîñòîÿíèé îòäåëüíûõ ÷àñòèö ïî âñåé ñèñòåìå. Åñëè èçâåñòíû ïîòåíöèà-ëû è ñèëû, äåéñòâóþùèå ìåæäó ÷àñòèöàìè (ìîëåêóëàìè), îáðàçóþùèìè ñèñòåìó, òîêîìïüþòåðíàÿ ìîäåëü óñðåäíåíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòüñâÿçè ìåæäó óñðåäíåííûìè ìèêðîñêîïè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. Ïðèìåðàìè òàêîéñâÿçè ñëóæèò óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñðåäû - ñâÿçü äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Ìîæíîðàñ÷èòàòü �àçîâûå ïåðåõîäû, ìàãíèòíóþ è äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû.Äâà ïîäõîäà îêàçàëèñü îñîáåííî óñïåøíûìè ïðè óñòàíîâëåíèè ñâÿçè ìåæäó òåð-ìîäèíàìè÷åñêèìè è ìèêðîñêîïè÷åñêèìè ìîëåêóëÿðíûìè ñâîéñòâàìè. Ýòî ìåòîäìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî [17℄,[56℄,[57℄,[58℄. Â ìåòîäå ìîëåêó-ëÿðíîé äèíàìèêè òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà îïðåäåëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ óñðåäíå-íèÿ ïî âðåìåíè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èñêîìûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìèêðîñêîïè-÷åñêèå ïàðàìåòðû óñðåäíÿþòñÿ ïî âñåì ÷àñòèöàì è ïî áîëüøîìó ÷èñëó øàãîâ ïîâðåìåíè.Äëÿ ñèñòåì ìíîãèõ ÷àñòèö ðåøàòü äåòåðìèíèñòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿñëîæíî. Âìåñòî èñïîëüçîâàíèÿ óñðåäíåíèÿ ïî âðåìåíè ðåøåíèé óðàâíåíèé Íüþòî-íà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âåùåñòâà ìîæíî èñïîëüçîâàòüäðóãîé, ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä. Â ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêå �èááñà ïðîèçâîäèòñÿóñðåäíåíèå ìèêðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïî àíñàìáëþ. Àíàëîãè÷íî è âû÷èñëè-òåëüíàÿ ìåõàíèêà â êà÷åñòâå äðóãîãî ñïîñîáà îïðåäåëåíèÿ èçó÷àåìûõ òåðìîäèíàìè-÷åñêèõ ïåðåìåíííûõ èñïîëüçóåò íåïîñðåäñòâåííî âû÷èñëåíèå ñðåäíåãî ïî àíñàìáëþñèñòåìû. Òî÷êà â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå èçîáðàæàåò ñîñòîÿíèå âñåé ñèñòåìû â çà-äàííûé ìîìåíò âðåìåíè. Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè �àçîâàÿ òî÷êà ïåðåìåùàåòñÿ ïî �àçî-âîìó ïðîñòðàíñòâó, îáðàçóÿ �àçîâóþ òðàåêòîðèþ. Îíà èçîáðàæàåò äâèæåíèå âñåõ220



N ìàòåðèàëüíûõ òî÷åê. Ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ïîëíîñòüþ çàäàåòñÿ êàíîíè÷åñêèìè ïå-ðåìåííûìè �(x)�. Íàçîâåì ýòî ñîñòîÿíèå ìèêðîìîäåëè âåùåñòâà ìèêðîñêîïè÷åñêèìñîñòîÿíèåì. Çàäàíèå îãðàíè÷åííîãî ÷èñëà ïàðàìåòðîâ, èçìåðÿåìûõ â ìàêðîñêîïè-÷åñêîì îïûòå, îïðåäåëÿåò ìàêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Îáîçíà÷èì ìàêðîñêîïè÷å-ñêèå ïàðàìåòðû
Fk(x), k = 1, 2, ...n;n << N, (546)êàê �óíêöèè êàíîíè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ. Òîãäà çàäàíèå âñåõ Fk íå îïðåäåëÿåò âñåõ(x). Ñëåäîâàòåëüíî, èñõîäÿ èç ìàêðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ìîæíî ñäåëàòü òîëü-êî ñòàòèñòè÷åñêèå ñóæäåíèÿ î çíà÷åíèÿõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ (x). Êîãäàñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè è åå ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû îñòàþòñÿ ïîñòî-ÿííûìè, ñ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ åå ñîñòîÿíèå íå �èêñèðîâàíî, è ïîýòîìóíåëüçÿ òî÷íî ñêàçàòü, â êàêîì ìèêðîñêîïè÷åñêîì ñîñòîÿíèèè íàõîäèòñÿ ñèñòåìà.Âîçìîæíî ëèøü îïðåäåëèòü âåðîÿòíîñòü äëÿ ñîâîêóïíîñòè âñåõ âîçìîæíûõ ìèêðî-ñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû. Ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì îïèñàíèè ìåõàíè÷åñêîé ñèñòå-ìû ìàòåðèàëüíûõ òî÷åê ðàññìàòðèâàåòñÿ äâèæåíèå íå îäíîé åäèíñòâåííîé ñèñòå-ìû ñ çàäàííûìè íà÷àëüíûìè çíà÷åíèÿìè êàíîíè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ, à äâèæåíèåöåëîé ñîâîêóïíîñòè �àçîâûõ òî÷åê, èçîáðàæàþùèõ íàáîð âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèéäàííîé ñèñòåìû. Òàêàÿ ñîâîêóïíîñòü �àçîâûõ òî÷åê, òåîðåòè÷åñêè èçîáðàæàþùèõðàçëè÷íûå âîçìîæíûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, íàçûâàåòñÿ �àçîâûì àíñàìáëåì. Êàæäî-ìó âîçìîæíîìó ñîñòîÿíèþ ïðèïèñûâàåòñÿ îïðåäåëåííàÿ âåðîÿòíîñòü, ò.å. ââîäèòñÿïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè è îòäåëüíàÿ òî÷êà �àçîâîãî àíñàìáëÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàêñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà. Ñòàòèñòè÷åñêèé àíñàìáëü îïðåäåëÿåòñÿ �óíêöèåé ðàñïðåäå-ëåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùåé åãî. Îñíîâíîé àíñàìáëü - ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü,îïðåäåëÿåìûé ïðèíöèïîì ðàâíîé âåðîÿòíîñòè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé. Ñî-îòâåòñòâóþùåå åìó ðàñïðåäåëåíèå íàçûâàåòñÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì.Ìèêðîêàíîíè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå èìååò âèä:

W (x) = D · e− H
kT , (547)ãäå kT - ìîäóëü êàíîíè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, H - ãàìèëüòîíèàí. Åñëè ðàññìàò-ðèâàåìàÿ ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èäåàëüíûé ãàç, òî êàæäóþ ìîëåêóëó ìîæíî221



ïðèíÿòü çà ñòàòèñòè÷åñêóþ åäèíèöó è ðàññìàòðèâàòü ãàç êàê ðåàëüíûé àíñàìáëü,ñîñòîÿùèé èç òàêèõ åäèíèö. Âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ìîëåêóëà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèèñî çíà÷åíèÿìè êîîðäèíàò è èìïóëüñîâ, ëåæàùèìè ñîîòâåòñâåííî ìåæäó x è x+ dxè p è p+ dp, ðàâíà
f(x, p)dxdp. (548)Çàäàâøèñü ìèêðîñêîïè÷åñêîé âåëè÷èíîé �u�, îïðåäåëåííîé â êàæäîé òî÷êå �àçî-âîãî ïðîñòðàíñòâà, ìû õîòèì îïðåäåëèòü ðàâíîâåñíîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñðåäíååçíà÷åíèå < u >. Ìû èñïîëüçóåì êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü, è, ñîãëàñíî ñòàòèñòè÷å-ñêîé ìåõàíèêå, < u > ìîæíî îïðåäåëèòü óñðåäíåíèåì ïî àíñàìáëþ:

< u >=

∫

u(x1, x2, ...xN ) · e−
H(x1,x2,...xN )

kT dx1dx2...dxN
∫

e−
H(x1,x2,...xN )

kT dx1dx2...dxN
. (549)Åñëè ÷àñòü H, çàâèñÿùàÿ îò èìïóëüñîâ, îòäåëÿåòñÿ îò êîîðäèíàòíîé ÷àñòè è ýíåð-ãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö íå çàâèñèò îò èìïóëüñîâ, òî èíòåãðàë ïî èìïóëüñàì â�îðìóëå (549) âûíîñèòñÿ èç ÷èñëèòåëÿ è çíàìåíàòåëÿ è ñîêðàùàåòñÿ. Òåì ñàìûìäîñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü íå âñå �àçîâîå ïðîñòðàíñòâî, à òîëüêî åãî êîí�èãóðàöèîí-íóþ ÷àñòü:

< u >=

∫

u(x1, x2, ...xN ) · e−
U(x1,x2,...xN )

kT dx1dx2...dxN
∫

e−
U(x1,x2,...xN )

kT dx1dx2...dxN
. (550)Âåëè÷èíà U(x1, x2, ...xN ) â äàííîì ñëó÷àå îçíà÷àåò ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ êàæäî-ãî ñîñòîÿíèÿ â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå èëè ñèñòåìû, ïðèíàäëåæàùåé àíñàìáëþ.Çàäà÷à ñîñòîèò �àêòè÷åñêè â âû÷èñëåíèè ìíîãîòûñÿ÷íîãî èíòåãðàëà, è î÷åâèä-íî, ÷òî ýòîãî íåëüçÿ ñäåëàòü ìåòîäàìè ðàçíîñòíîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Ñ ìàòåìåòè-÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ èíòåãðàë ìîæíî ïðèáëèæåííî âû÷èñëèòü, âûáðàâ ñòàòèñòè-÷åñêóþ ñîâîêóïíîñòü çíà÷åíèé ïîäèíòåãðàëüíîãî âûðàæåíèÿ â òèïè÷íûõ òî÷êàõ�àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà. Òàêîé ïîäõîä øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ïðè âû÷èñëåíèè èíòå-ãðàëîâ è íàçûâàåòñÿ àëãîðèòìîì âûáîðêè ïî çíà÷èìîñòè Ìåòðîïîëèñà â êëàññåìåòîäîâ Ìîíòå - Êàðëî. Çàäà÷à ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû âûáðàòü òî÷êè (x1, x2, ...xN )òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îíè áûëè ñîñðåäîòî÷åíû â îñíîâíîì â îáëàñòè, ãäå ïîäèíòå-ãðàëüíàÿ �óíêöèÿ èìååò áîëüøèå çíà÷åíèÿ.222



Åñëè ñîñòîÿíèÿ âûáèðàþòñÿ ñ ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè f(x),
< u >=

∫

uf(x)−1 · e−
U(x1,x2,...xN )

kT dx1dx2...dxN
∫

f(x)−1e−
U(x1,x2,...xN )

kT dx1dx2...dxN
. (551)Âûáîð f(x) = Z−1e−

U(x1,x2,...xN )

kT , ( ãäå Z- ñòàòñóììà ) ïðèâîäèò èíòåãðàë ê ñóììå ïîàíñàìáëþ. Àíñàìáëü äîëæåí áûòü ïîñòðîåí òàê, ÷òîáû îí óäîâëåòâîðÿë ñëåäóþùèìòðåáîâàíèÿì:1. Àíñàìáëü äîëæåí áûòü êàíîíè÷åñêèì, ò.å. âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñèñòåìà ïðè-íàäëåæèò àíñàìáëþ, ïðîïîðöèîíàëüíà e− U
kT .2. Äîëæíî ñîáëþäàòüñÿ ðàâåíñòâî àïðèîðíûõ âåðîÿòíîñòåé äëÿ ðàâíûõ îáúåìîâ�àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà.Åñëè âûáðàòü ñëó÷àéíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñ òàêèì ðàñïðåäåëåíèåì, òî èí-òåðãàë ñâåäåòñÿ ê ñóììèðîâàíèþ u â âûáðàííûõ òî÷êàõ:

< u >=
1

M

M
∑

n=1

un. (552)Òàêèì îáðàçîì, àëãîðèòì ñâîäèòñÿ ê ãåíåðàöèè ñëó÷àéíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïëîòíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ e− U
kT .Òåïåðü îïèøåì èòåðàöèîííûé àëãîðèòì, èñïîëüçóåìûé ïðè ïîñòðîåíèè òðåáóå-ìîãî àíñàìáëÿ.Ïóñòü N ÷àñòèö âíà÷àëå ðàñïðåäåëåíû âíóòðè îáúåìà V êàêèì-íèáóäü ïðîèç-âîëüíûì ñïîñîáîì.I. Ïóñòü íà n-îì øàãå àëãîðèòìà èçâåñòíû ïîëîæåíèÿ ÷àñòèö xn

i . Âîçüìåì íåêîòî-ðóþ ÷àñòèöó (íàïðèìåð, ñ íîìåðîì i = 1) è ïåðåìåñòèì åå ñëó÷àéíûì îáðàçîì âëþáóþ òî÷êó êóáà ñ îáúåìîì h3:
xi
n+1 = xi

n + h · (ran − 1

2
), (553)ãäå ran = (ran1, ran2, ran3) - ñëó÷àéíûå ÷èñëà èç èíòåðâàëà 0 ≤ ran ≤ 1 . Â ðåçóëü-òàòå íà øàãå n+ 1 îáðàçóåòñÿ íîâàÿ ñèñòåìà. Òàê êàê ñëó÷àéíûå ÷èñëà ðàâíîâåðî-ÿòíû, òî íîâîå ñîñòîÿíèå ïîëó÷åíî ñïîñîáîì, êîòîðûé ñîãëàñóåòñÿ ñ òðåáîâàíèåìðàâåíñòâà àïðèîðíûõ âåðîÿòíîñòåé. Ïðè ïåðåìåùåíèè ïðîèçîøëî èçìåíåíèå ýíåð-ãèè ñèñòåìû ∆U . 223



II. Âû÷èñëèì ∆U :
∆U = Unew − Uold =

∑

ij

U(|xnew
i − xnew

j |) − U(|xold
i − xold

j |). (554)Ïåðåä íàìè ñòîèò çàäà÷à ïîñòðîèòü êàíîíè÷åñêèé àíàñàìáëü òàê, ÷òîáû ÷àñòîòà ïî-ÿâëåíèÿ ñèñòåì, îáðàçóþùèõ àíñàìáëü, áûëà ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå e− U
kT . Òà-êîå ðàñïðåäåëåíèå ïî àíñàìáëþ ìîæíî ïîëó÷èòü ðåøàÿ âîïðîñ, ÿâëÿåòñÿ ëè âíîâüïîëó÷åííàÿ ñèñòåìà äîïóñòèìîé èëè íåò.III. Åñëè ∆U < 0, ò.å. ïåðåìåùåíèå ïðèâåëî ê ñèñòåìå ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé, òî ñè-ñòåìà âêëþ÷àåòñÿ â àíñàìáëü è ñîîòâåòñòâóþøåå çíà÷åíèå ïåðåìåííîé unew ñ íîâîéñîâîêóïíîñòüþ êîîðäèíàò {xnew

i } çàíîñèòñÿ â ñóììó (552).IV. Åñëè ∆U > 0, ò.å. îáðàçîâàëàñü ñèñòåìà ñ áîëüøåé ýíåðãèåé , òî ñèñòåìà âêëþ÷à-åòñÿ â àíñàìáëü ëèøü ñ ìàëîé âåðîÿòíîñòüþ e−
∆U
kT . Äëÿ ýòîãî âûáèðàåì ñëó÷àéíîå÷èñëî ran4, è åñëèa) ran4 < e−

∆U
kT , òî íîâàÿ ñèñòåìà ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê àíñàìáëþ, à åñëèá) ran4 > e−
∆U
kT , òî íîâàÿ ñèñòåìà îòáðàñûâàåòñÿ è ê àíñàìáëþ äîáàâëÿåòñÿ åùåîäèí ðàç ñòàðàÿ ñèñòåìà.Íà ýòîì äàííûé øàã çàâåðøåí è â òå÷åíèè ñëåäóþùåãî øàãà ïðåìåùàåòñÿ äðóãàÿ÷àñòèöà �i+ 1�.×åì áîëüøå ñèñòåì ñîäåðæèòñÿ â àíñàìáëå (M - áîëüøîå ÷èñëî), òåì ëó÷øå áóäåòðåøåíèå. Äëÿ óäîâëåòâîðåíèÿ óñëîâèþ ðàâåíñòâà àïðèîðíûõ âåðîÿòíîñòåé íåîáõî-äèìî ïîñòðîèòü ïî êðàéíåé ìåðåMmin = N L

h
ñèñòåì. Âûáîð ïàðàìåòðà h îïðåäåëÿåòñêîðîñòü ñõîäèìîñòè. Ñõîäèìîñòü áóäåò íàèáîëåå áûñòðîé, åñëè çíà÷åíèå h áóäåòïîðÿäêà ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè. Ïîëó÷åííîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö äîëæíîäàâàòü ìèíèìóì ïîòåíöèàëà U. Ïàðàìåòð kT , êîòîðûé èìååò ñìûñë òåìïåðàòóðû,ìîæíî óìåíüøàòü â ïðîöåññå øàãîâ Ìîíòå - Êàðëî, ðàçûñêèâàÿ ãëîáàëüíûé ìèíè-ìóì. Ýòîò ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ àííåëÿöèåé èëè îòæèãîì.Ñõîäèìîñòü ìåòîäà ãàðàíòèðóåò �Çàêîí áîëüøèõ ÷èñåë� .Ïóñòü x1, ...xn - ñëó÷àéíûå ïåðåìåííûå, âûáðàííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ �óíêöèåéïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè f(x), óäîâëåòâîðÿþùåé ñîîòíîøåíèþ:

∫ ∞

−∞

f(x)dx = 1. (555)224



Ïðåäïîëîæèì òàêæå, ÷òî
I =

∫ ∞

−∞

u(x)f(x)dx (556)ñóùåñòâóåò. Òîãäà äëÿ ëþáîãî ǫ > 0

lim
M→∞

P{I − ǫ <
1

M

M
∑

n=1

u(xn) < I + ǫ} = 1. (557)Îöåíêó ïîãðåøíîñòè, îáóñëîâëåííîé êîíå÷íîñòüþ âûáîðêè äëèíû M äà-åò �Öåíòðàëüíàÿ ïðåäåëüíàÿ òåîðåìà� :Ïóñòü σ2 = Ef [(u(x)− I)2] =
∫ ∞

−∞
u(x)2f(x)dx− I2 åñòü îòêëîíåíèå u(x) îò ñðåä-íåãî çíà÷åíèÿ. Òîãäà

P{| 1

M

M
∑

n=1

u(xn) − I| ≤ λσ√
M

} =
1√
2π

∫ λ

−λ

e−
x2

2 dx+O(
1√
M

). (558)Äëÿ çàäàííîãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà λ âåðõíÿÿ ãðàíèöà ïîãðåøíîñòè ïðîïîð-öèîíàëüíà σ è îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà √
M .16.2 Êâàíòîâûå ìåòîäû Ìîíòå-Êàðëî äëÿ èçó÷åíèÿ íàíî-ñòðóêòóð.Âàðèàöèîííûé ìåòîä Ìîíòå Êàðëî (ìåòîä �VMC�).Â âàðèàöèîííîì ìåòîäå Ìîíòå-Êàðëî èñïîëüçóåòñÿ àëãîðèòì Ìåòðîïîëèñà âû-áîðêè ïî çíà÷èìîñòè [57℄. Çàäà÷à ñòàâèòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Òðåáóåòñÿ îïðåäå-ëèòü îæèäàåìîå çíà÷åíèå äëÿ ïðîáíîé âîëíîâîé �óíêöèè ΨT âûáîðêîé ïî ïëîòíî-ñòè |ΨT (R)|2. Â òåðìèíàõ ïðåäûäóùåãî ïàðàãðà�à, íàäî îïðåäåëèòü ñðåäíåå çíà-÷åíèå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî îïåðàòîðà îò ΨT , åñëè ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñî-ñòîÿíèé ðàâíà f(R) = |ΨT (R)|2. Êàê è â ñëó÷àå àíàëèòè÷åñêèõ âàðèàöèîííûõ ìå-òîäîâ, ïðîáíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ïàðàìåòðèçóåòñÿ è ïàðàìåòðû îïòèìèçèðóþòñÿòàê, ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü ýíåðãèþ. Ìîæíî òàêæå ìèíèìèçèðîâàòü äèñïåðñèþýíåðãåòè÷åñêîé îöåíêè. Ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî ñîñòî-èò â òîì, ÷òî ìîæíî èñïîëüçîâàòü çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëîæíûå ïðîáíûå �óíêöèè.Ëó÷øèå âîëíîâûå �óíêöèè ïðèâîäÿò ê ñòðîãèì âåðõíèì ãðàíèöàì ñïåêòðà ýíåðãèéè ëó÷øå îöåíèâàþò äðóãèå ñðåäíèå âåëè÷èíû.225



Äëÿ òîãî, ÷òîáû âû÷èñëèòü ñðåäíèå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ îïåðàòîðîâ A(R),äèàãîíàëüíûõ â êîîðäèíàòíîì áàçèñå R, ìîæíî èñïîëüçîâàòü âûðàæåíèå (551). Íà-ïðèìåð, äëÿ îïåðàòîðà ýíåðãèè âûðàæåíèå (551) ïðèìåò âèä:
< E >=

∫

Ψ⋆
T (R)HΨT (R)dR

∫

Ψ⋆
T (R)ΨT (R)dR

=

∫

|ΨT (R)|2EL(R)dR
∫

|ΨT (R)|2dR ≥ E0, (559)ãäå EL(R) = Ψ−1
T HΨT åñòü �ëîêàëüíàÿ ýíåðãèÿ� ïðîáíîé �óíêöèè è E0 åñòü íåèç-âåñòíàÿ òî÷íàÿ ýíåðãèÿ. Çàìåòèì, ÷òî åñëè ΨT = Φ0, òî EL = E0, è äèñïåðñèÿïîäèíòåãðàëüíîé �óíêöèè ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. Ýòî ñâîéñòâî �íóëåâîé äèñïåðñèè�ýíåðãåòè÷åñêîé îöåíêè.Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûìè ïðîáíûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè äëÿ ñèñòåìû�åðìèîíîâ ÿâëÿþòñÿ âîëíîâûå �óíêöèè ïàðíûõ ïðîèçâåäåíèé Ñëýòåðà-ßñòðîâà(Slater-Jastrow):

ΨT (R) = det|φi(rj)| exp [−
∑

i<j

u(rij)], (560)ãäå �óíêöèè φi åñòü îäíî÷àñòè÷íûå îðáèòàëè, à ïàðàìåòðû ßñòðîâà u(rij) äîáàëÿþòêîððåëÿöèè ê äåòåðìèíàíòàì Ñëýòåðà, ó÷èòûâàþùèì òîëüêî îáìåí. Ìîæíî îïðå-äåëèòü òî÷íûå óñëîâèÿ íà ìàëûõ è áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Îñîáåííûå ïðåèìóùåñòâàïîëó÷àþòñÿ äëÿ çàðÿæåííûõ ñèñòåì èç-çà èñïîëüçîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ �àêòîðîâßñòðîâà. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îäèíî÷íîãî äåòåðìèíàíòà íåäîñòàòî÷íî, òîãäà âîë-íîâàÿ �óíêöèÿ äîëæíà áûòü çàïèñàíà êàê ñóììà äåòåðìèíàíòîâ. Àëüòåðíàòèâîéÿâëÿåòñÿ ìîäè�èêàöèÿ îðáèòàëåé âêëþ÷åíèåì ìíîãî÷àñòè÷íûõ ý�åêòîâ.Ñóùåñòâóþò ý��åêòèâíûå ïðîöåäóðû äëÿ âû÷èñëåíèÿ ëîêàëüíîé ýíåðãèè ïðîá-íûõ �óíêöèé. Ëîêàëüíàÿ ýíåðãèÿ åñòü ñóììà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè è êèíåòè÷å-ñêîé ýíåðãèè êàæäîé ÷àñòèöû:
EL(R) = V (R) −

N
∑

i=1

eu∇iλi∇ie
u, (561)ãäå ∇i åñòü îïåðàòîð ãðàäèåíòà ïî êîîðäèíàòàì ÷àñòèöû i, λi = ~2

2mi
- îáðàòíàÿ ìàññà÷àñòèöû è u(R) = −logΨT (R) - ëîãàðè�ì ïðîáíîé �óíêöèè ñ îáðàòíûì çíàêîì. Ýòîâûðàæåíèå ìîæåò áûòü çàïèñàíî â òåðìèíàõ ïðîèçâîäíûõ îò u:226



EL(R) = V (R) +
N

∑

i=1

[∇iλi∇iu− (∇iu)λi(∇iu). (562)Â òåðìèíàõ ý��åêòèâíûõ ìàññ λ îïèñûâàåò çàâèñÿùèé îò ïîëîæåíèé òåíçîð ý�-�åêòèâíûõ ìàññ.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïðîèçâîäíûõ îò äåòåðìèíàíòà Ñëýòåðà ìîæíî èñïîëüçîâàòüòîæäåñòâî:
DidetM = detM(MT )−1DiM, (563)ãäå M åñòü ìàòðèöà è Di åñòü ëþáîé îïåðàòîð äè��åðåíöèðîâàíèÿ, äåéñòâóþùèéíà ÷àñòèöó i, íàïðèìåð, Di = ∇i èëè Di = ∇2

i . Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îïðåäåëèòüëîêàëüíóþ ýíåðãèþ äåòåðìèíàíòà Ñëýòåðà äîñòàòî÷íî âû÷èñëèòü ãðàäèåíò è ëà-ïëàñèàí îò îäíî÷àñòè÷íîé îðáèòàëè è îáðàòíîé ìàòðèöû Ñëýòåðà.Äëÿ óñêîðåíèÿ âû÷èñëåíèÿ äåòåðìèíàíòîâ Ñëýòåðà îáíîâëåíèå �îðìóë ìîæåòáûòü âûïîëíåíî ñëåäóþùèì îáðàçîì. Êîãäà ïåðåäâèãàåòñÿ ÷àñòèöà j, íîâàÿ âåëè-÷èíà äåòåðìèíàíòà áûñòðî íàõîäèòñÿ èç âåêòîðíîãî ïðîèçâåäåíèÿ:
detM

′

= detM
N

∑

i=1

M−1
ij Φi(r

′

j). (564)Åñëè ïåðåìåùåíèå ÷àñòèöû j ïðèíÿòî, òî ìàòðèöà Ñëýòåðà äîëæíà áûòü îáíîâ-ëåíà:
(M

′

ki)
−1 =







( detM
detM

′ )Mki; k = j,

M−1
ki −M ′

ji
−1 ∑N

m=1 MkmΦm(r
′

j); k 6= j
. (565)Ìåòîäû ïîðÿäêà N äëÿ âû÷èñëåíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé.Êîìïüþòåðíîå âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîâòîðÿþùèõñÿ âû÷èñëåíèé âîëíîâûõ�óíêöèé Ñëýòåðà-Äæàñòðîâà, åñòü óçêîå ìåñòî, êîòîðîå â íàñòîÿùåå âðåìÿ îãðà-íè÷èâàåò ðàçìåð ñèñòåìû. Â áîëüøèíñòâå ïðèëîæåíèé ñëýòåðîâñêèå îáðàòíûå ìàò-ðè÷íûå ýëåìåíòû îáíîâëÿþòñÿ øàã çà øàãîì òàê, ÷òî òðåáóåòñÿ ïîðÿäêà O(N3)îïåðàöèé äëÿ ïåðåäâèæåíèÿ âñåõ N ÷àñòèö. Ýòîò ñêýéëèíã ïîëó÷àåòñÿ èç-çà òîãî,÷òî ñëýòåðîâñêèé äåòåðìèíàíò ïëîòíûé, è êàæäàÿ îðáèòàëü äîëæíà áûòü âû÷èñ-ëåíà äëÿ êàæäîãî ýëåêòðîííîãî ïîëîæåíèÿ. Äëÿ èçîëèðîâàííûõ ñèñòåì õîðîøî227



èçâåñòíî, ÷òî îðáèòàëè ìîãóò áûòü ïðåîáðàçîâàíû â ëîêàëèçîâàííûå èëè Âàííè-åðîâñêèå (Wannier) �óíêöèè áåç âîçäåéñòâèÿ íà äåòåðìèíàíò Ñëýòåðà. Ñ ýòèìè ëî-êàëèçîâàííûìè �óíêöèÿìè äåòåðìèíàíò Ñëýòåðà ñòàíîâèòñÿ ðàçðåæåííûì è êàæ-äûé ýëåêòðîí ïåðåêðûâàåò òîëüêî ìàëîå ÷èñëî îðáèòàëåé, íåçàâèñÿùèõ îò ðàçìåðàñèñòåìû. Ýòîò àëãîðèòì ñëîæíîñòè ïîðÿäêà N íåäàâíî áûë èñïîëüçîâàíà Âèëëèàì-ñîíîì, Õóäîì è �ðîññìàíîì (Williamson, Hood, Grossman). Îíè èñïîëüçîâàëè ýòóòåõíèêó äëÿ ïðîâåðêè âû÷èñëåíèé ùåëåé ñèëèêîíîâûõ êâàíîâûõ òî÷åê. ÔóíêöèèÄæàñòðîâà òàêæå âêëþ÷àþò ïàðíûå ñóììû, âû÷èñëåíèå êîòîðûõ ìàñøòàáèðóþòñÿêàê N2. Â äàëüíåéøåé àïïðîêñèìàöèè �óíêöèè Äæàñòðîâà áåðóòñÿ â ìàëîì äèà-ïàçîíå, òàê ÷òî ïàðíûå ñóììû ìîãóò òðåáîâàòü ëèøü ïîðÿäêà N äåéñòâèé.Ïðèìåð èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî äëÿ �åððîìàãíåòèêîâ ñ öåëüþ ìî-äåëèðîâàíèÿ íàíîïàìÿòè ìîæíî íàéòè â [115℄.Äè��óçèîííûé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî äëÿ íàíî-ñèñòåì (ìåòîä �DMC�).Õîòÿ âàðèàöèîííûé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî ïîëåçåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãðàíèö ýíåð-ãèè è èññëåäîâàíèÿ �îðì ïðîáíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé, æåëàòåëüíî èìåòü àâòîìà-òè÷åñêóþ ïðîöåäóðó îïðåäåëåíèÿ ïðàâèëüíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýíåðãèè. Äè�-�óçèîííûé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî äàåò òàêóþ ïðîöåäóðó [58℄.Óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ñ ìíèìûì âðåìåíåì.�àññìîòðèì âíà÷àëå îäíîìåðíóþ çàäà÷ó äëÿ âðåìåííîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãå-ðà:
i~
∂Ψ

∂t
= HΨ, (566)ãäå �àìèëüòîíèàí èìååò �îðìó:

H = − ~
2

2m

∂2

∂x2
+ V (x). (567)�åøåíèå óðàâíåíèÿ èìååò âèä:

ψ(x, t) =
∞

∑

n=0

cnΦn(x)e
− i

~
Ent, (568)ãäå Φn - ñîáñòâåííûå �óíêöèè.Ñäâèã ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà.228



Ñäâèã ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà V (x) → V (x)−ER ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó óðàâ-íåíèþ Øðåäèíãåðà è ðàçëîæåíèþ ðåøåíèÿ:
i~
∂Ψ

∂t
= − ~

2

2m

∂2Ψ

∂x2
+ [V (x) − ER]Ψ, (569)

ψ(x, t) =
∞

∑

n=0

cnΦn(x)e
−i

En−ER
~

t. (570)Òåïåðü ñäåëàåì ïðåîáðàçîâàíèå îò ðåàëüíîãî âðåìåíè ê ìíèìîìó âðåìåíè ââåäåíè-åì íîâîé ïåðåìåííîé t → it. Òåïåðü óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà è åãî ðåøåíèå èìååòâèä:
~
∂Ψ

∂t
=

~
2

2m

∂2Ψ

∂x2
− [V (x) −ER]Ψ, (571)

Ψ(x, t) =
∞

∑

n=0

cnΦn(x)e
−

En−ER
~

t. (572)Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè En íóìåðóþòñÿ èíäåêñîì n = 0, 1, 2, .... Âåëè÷èíûñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ïîñëåäîâàòåëüíî óâåëè÷èâàþòñÿ:
E0 < E1 ≤ E2... (573)Îòñþäà âûòåêàåò ñëåäóþùåå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ðåøåíèÿ ïðè t → ∞ (íà-ïîìíþ, ÷òî çäåñü t åñòü ìíèìîå âðåìÿ):1. Åñëè ER > E0, òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ýêñïîíåíöèàëüíî âîçðàñòàåò
lim
t→∞

Ψ(x, t) = ∞. (574)2. Åñëè ER < E0, òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàåò
lim
t→∞

Ψ(x, t) = 0. (575)3. Åñëè ER = E0, òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñõîäèòñÿ ê âîëíîâîé �óíêöèè îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ.
lim
t→∞

Ψ(x, t) = c0Φ0 (576)229



Ýòî ïîâåäåíèå ñîñòàâëÿåò îñíîâó ìåòîäà DMC. Äëÿ ER = E0 âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñõî-äèòñÿ ê âîëíîâîé �óíêöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íåçàâèñèìî îò âûáîðà íà÷àëüíîéâîëíîâîé �óíêöèè Ψ(x, 0). Òåïåðü ìû õîòèì ïîñòðîèòü ìåòîä èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâ-íåíèÿ (571) äëÿ ïðîèçâîëüíîé ðåïåðíîé ýíåðãèè ER è íà÷àëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè
Ψ(x, 0). Ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü �îðìàëèçì èíòåãðàëîâ ïî òðàåêòîðèÿì Ôåéíìàíà.Ôîðìàëèçì èíòåãðàëîâ Ôåéíìàíà ïî òðàåêòîðèÿì.�åøåíèå óðàâíåíèÿØðåäèíãåðà â ìíèìîì âðåìåíè ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå:

Ψ(x, t) =

∫ ∞

−∞

G(x, t|x0, 0)Ψ(x0, 0)dx0. (577)Ýòî âûðàæåíèå èçâåñòíî âàì èç êóðñà óðàâíåíèé ìàòåìàòè÷åñêîé �èçèêè [111℄ êàêïðåäñòàâëåíèå ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ äè��óçèè (òåïëîïðîâîäíîñòè) ÷åðåç �óíêöèþèñòî÷íèêà:
Ψ(x, t) =

1

2
√
π

∫ ∞

−∞

1√
Dt

e−
(x−ξ)2

4Dt · e−
[V −ER]

~
tφ(ξ)dξ, (578)ãäå ðîëü êîý��èöèåíòà äè��óçèè èãðàåò D = ~

2m
. Ïðåäñòàâëåíèå ðåøåíèÿ óðàâ-íåíèÿ äè��óçèè ÷åðåç ñëó÷àéíûé, áðîóíîâñêèé ïðîöåññ ìîæíî íàéòè â [111℄ ïðèâûâîäå óðàâíåíèÿ Ýéíøòåéíà-Êîëìîãîðîâà. Â âåðîÿòíîñòíîì ïðåäñòàâëåíèè �óíê-öèÿ èñòî÷íèêà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå èíòåãðàëîâ Ôåéíìàíà, ÷òî ïðèâî-äèò ê ïîñëåäîâàòåëüíîìó ïåðåõîäó îò òî÷êè ê òî÷êå ñ âåðîÿòíîñòüþ, îïðåäåëÿåìîé�óíêöèåé èñòî÷íèêà. �àçäåëèì âðåìåííîé ïðîìåæóòîê (0, t] íà øàãè τ = t/N , ãäå

N - ÷èñëî øàãîâ. Áóäåì ïðîäâèãàòüñÿ çà âðåìÿ τ îò òî÷êè xn−1 ê òî÷êå xn ïî îñèx. Òîãäà �óíêöèÿ èñòî÷íèêà çàïèøåòñÿ â âèäå ñóììû øàãîâ íà ýòîì ïðìåæóòêå -êàê èíòåãðàë ïî òðàåêòîðèè:
G(x, t|x0, 0) = lim

N→∞

∫ ∞

−∞

...

∫ ∞

−∞

(
m

2π~τ
)

N
2 ·

exp{−
N

∑

j=1

[
m

2~τ
(xj − xj−1)

2 +
V (xj) −ER

~
τ ]}dx1dx2...dxN−1. (579)Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ Ψ(x, t) ìîæåò áûòü çàïèñàíà â �îðìå:

Ψ(x, t) = lim
N→∞

∫ ∞

−∞

ΠN−1
j=0 dxj ΠN

n=1W (xn)· T ik

P (xn, xn−1)Ψ(x0, 0), (580)230



ãäå ìû îïðåäåëèëè
P (xn, xn−1) = (

m

2π~τ
)

1
2exp[−m(xn − xn−1)

2

2~τ
] (581)è

W (xn) = exp[− [V (xn) −ER]τ

~
]. (582)Ôóíêöèÿ P (xn, xn−1) îòíîñèòñÿ ê ÷ëåíó êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè â (567). Åå ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê ãàóññîâñêóþ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè äëÿ ñëó÷àéíîé ïåðåìåííîé

xn ñî ñðåäíèì ðàâíûì xn−1 è äèñïåðñèåé
σ =

√

~τ/m. (583)Òàê íàçûâàåìàÿ âåñîâàÿ �óíêöèÿ W (xn) çàâèñèò êàê îò ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèâ (567) òàê è îò ðåïåðíîé ýíåðãèè ER. �ëàâíîå îòëè÷èå ìåæäó �óíêöèÿìè P è Wñîñòîèò â òîì, ÷òî ïåðâàÿ ìîæåò áûòü èíòåðïåòèðîâàíà êàê ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè,òàê êàê ∫ ∞

−∞
P (x, y)dy = 1, à âòîðàÿ íåò. Òàê êàê íåîáõîäèìîå N äîñòàòî÷íî âåëèêî,òî àëãîðèòìîì ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî. Êàê ìûóæå îáñóæäàëè, ëþáîé ñõîäÿùèéñÿ N-ìåðíûé èíòåãðàë âèäà

I =

∫ ∞

∞

f(x0, .., xN−1)P (x0, ...xN−1), dx0...dxN−1 (584)ãäå P åñòü ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè, ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàí âûðàæåíèåì
I ≃ 1

N

N
∑

i=1,x(i)

f(x
(i)
0 , ..., x

(i)
N−1). (585)Çäåñü îáîçíà÷åíèå x(i) ∈ P îçíà÷àåò, ÷òî ÷èñëà x(i)
j , i = 1, 2, ..., N ; j = 0, ..., N − 1,âûáèðàþòñÿ ñëó÷àéíî ñ ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè P. Âûðàæåíèå (585) ìîæåò áûòüèñïîëüçîâàíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ �óíêöèè Ψ(x, t) ñ èñïîëüçîâàíèåì èíòåãðàëà ïî òðà-åêòîðèÿì (580). Äëÿ ýòîãî ïîòðåáóåòñÿ ãåíåðèðîâàíèå íàáîðà âåêòîðà êîîðäèíàò

x(i) ∈ P , x(i) = (x
(i)
0 , x

(i)
1 , ..., x

(i)
N ) äëÿ i = 1, 2, ..., N , ãäå x(i)

N = x. Äëÿ ïîëó÷åíèÿâåêòîðà x(i), êîòîðûé âûáèðàåòñÿ ïî âåðîÿòíîñòè P, èñïîëüçóåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèéïðîöåññ. Íåîáõîäèìà ìîäè�èêàöèÿ òàêîãî ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ äëÿ ñõîäèìîñòèïðîöåññà ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ. 231



Ñåðèÿ ñòîõàñòè÷åñêèõ ïðîöåññîâÑåðèþ ñòîõàñòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:
W (xN)P (xN , xN−1) · · ·W (x2)P (x2, x1) ·W (x1)P (x1, x0)Ψ(x0, 0). (586)Âìåñòî ðàññìîòðåíèÿ ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ îòäåëüíûõ êîîðäèíàò - �÷àñòèö� âìíèìîì âðåìåíè áóäåì ðàññìàòðèâàòü äâèæåíèå àíñàìáëÿ òàêèõ ÷àñòèö îäíîâðå-ìåííî. Ïðè ýòîì âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ïîëó÷àåòñÿ êàê ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿòàêèõ ÷àñòèö. Àëãîðèòì âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì.1. Íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå.�×àñòèöû� ( ñëó÷àéíûå áðîäÿãè) ðàñïðåäåëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ íà÷àëüíîé âîë-íîâîé �óíêöèè. Îáû÷íî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ âûáèðàåòñÿ êàê

Ψ(x0, 0) = δ(x− x0), (587)ãäå íà÷àëüíûå ïîëîæåíèÿ x0 ðàñïîëàãàþò â îáëàñòè, ãäå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå êâàí-òîâîìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû îæèäàåòñÿ áîëüøèì.2. Äè��óçèîííîå ñìåùåíèå.Êàæäàÿ ÷àñòèöà ñìåùàåòñÿ â äè��óçèîííîì ïðîöåññå â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîîòíî-øåíèåì
x(i)
n = x

(i)
n−1 + σρ(i)

n , (588)ãäå i - íîìåð ÷àñòèöû è n - íîìåð øàãà ñìåùåíèÿ. Äëÿ ýòîãî ãåíåðèðóåòñÿ ñåðèÿñëó÷àéíûõ ÷èñåë ρ
(i)
n ñ ãàóñîâñêîé ïëîòíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ ñ íóëåâûì ñðåäíèìè äèñïåðñèåé ðàâíîé åäèíèöå. Òàêîé ïðîõîä ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïîëîæåíèé îïðå-äåëÿåò ñëó÷àéíûé ïðîöåññ, èçâåñòíûé êàê áðîóíîâñêèé äè��óçèîííûé ïðîöåññ, èñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäàì, äèêòóåìûì ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè P.2. Ïðîöåññ ðîæäåíèÿ-óíè÷òîæåíèÿ.Âìåñòî íàêîïëåíèÿ ïðîèçâåäåíèÿ âåñîâûõ ìíîæèòåëåé W (xn) äëÿ êàæäîé ÷à-ñòèöû ïðîèçâîäèòñÿ äóáëèðîâàíèå èëè óíè÷òîæåíèå ÷àñòèö â ñîîòâåòñòâèè (ïðî-ïîðöèîíàëüíî) ñ ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè W (xn). Ïîñëå êàæäîãî øàãà íåíîðìàëè-çîâàííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ãèñòîãðàììîé ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðå-äåëåíèÿ ÷àñòèö. Âû÷èñëåíèå âîëíîâîé �óíêöèè Ψ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî ïðî-öåññîì äè��óçèè-ðåàêöèè äëÿ íåêîòîðûõ ìíèìûõ ÷àñòèö. Èòàê, ïîñëå êàæäîãî232



äè��óçèîííîãî øàãà ÷àñòèöà äóáëèðóåòñÿ íåñêîëüêî ðàç è âîçâðàùàåòñÿ â äè�-�óçèîííûé ïðîöåññ èëè óíè÷òîæàåòñÿ è íå ïðîäîëæàåò äè��óçèîííûé ïðîöåññ.×èñëî äóáëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì
mn = min[int[W (xn) +Ran], 3], (589)ãäå Ran ∈ (0, 1) - ñëó÷àéíîå ÷èñëî è int - îçíà÷àåò âçÿòèå öåëîé ÷àñòè. Ïðè mn = 0÷àñòèöà óäàëÿåòñÿ èç äè��óçèîííîãî ïðîöåññà. Ïðè mn = 1 ÷àñòèöà ïðîäîëæàåòäè��óçèîííîå äâèæåíèå. Ïðè mn = 2, 3 ðîæäàþòÿ äâå íîâûõ ñåðèè èç òåêóùåãîïîëîæåíèÿ (ïðîöåññ ðîæäåíèÿ). ×èñëî 3 ââåäåíî â �îðìóëó äëÿ óñòîé÷èâîñòè ïðî-öåññà, îñîáåííî âíà÷àëå. Êîãäà ER ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò E0, òî îøèáêà èç-çà òîãî,÷òî mn ≤ 3, ìîæåò áûòü ìàëîé ïðè ìàëîì øàãå, òàê êàê W ≃ 1 − V (x)−ER

~
τ . Òàêèìîáðàçîì, îñòàþòñÿ ÷àñòèöû íàèáîëåå áëèçêèå ê íóæíîìó ðàñïðåäåëåíèþ. Îäíàêî,ïðè íåóäà÷íîì âûáîðå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ÷ðåçìåðíûéðîñò ïîïóëÿöèè ÷àñòèö â ëîæíûõ îáëàñòÿõ. ×òîáû ýòîãî íå ïðîèñõîäèëî, ââîäèò-ñÿ àâòîìàòè÷åñêàÿ ðåãóëèðîâêà ÷èñëåííîñòè ÷àñòèö îêîëî íà÷àëüíîãî ÷èñëà N0 ñïîìîùüþ ïàðàìåòðà ER. Ñðåäíåå âåñîâ íà ïåðâîì øàãå îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé:

< W >1≃ 1 − < V >1 −ER
~

τ, < V >1=
1

N1

N1
∑

j=1

V (xj1), (590)ïðè ýòîì õîðîøî áû âûáðàòü ER =< V >1. Àâòîìàòè÷åñêèé âûáîð ìîæíî ñëåëàòüòàê:
E

(2)
R =< V >1 +

~

τ
(1 − N1

N0
). (591)Èòàê, ÷èñëî ÷àñòèö â ïîïóëÿöèè íå áóäåò ìåíÿòüñÿ, åñëè çàäàâàòü ñëåäóþùóþ îá-ðàòíóþ ñâÿçü:

E
(2)
R = E

(1)
R +

~

τ
(1 − N1

N0
). (592)Ñåðèÿ ñòîõàñòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðèâîäèò ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ

E0 = lim
n→∞

< V >n, (593)òàê êàê Nn

Nn−1
→ 1. �àñïðåäåëåíèå êîïèé äàåò âîëíîâóþ �óíêöèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿ-íèÿ. 233



16.3 �åíåòè÷åñêèé àëãîðèòì.Ñòîõàñòè÷åñêèé �åíåòè÷åñêèé àëãîðèòì ÿâëÿåòñÿ ïî-ñóùåñòâó ïàðàëëåëüíûììåòîäîì ïîèñêà ýêñòðåìóìà, êîòîðûé ìîæåò áûòü ý��åêòèâíî èñïîëüçóåìûì íàïàðàëëåëüíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ñèñòåìàõ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ îí ñ óñïåõîì èñïîëü-çóåòñÿ â çàäà÷àõ íàíîòåõíîëîãèé, ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ, õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.Ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü äèññåðòàöèÿ Ê.Í. Ñàñòðè [92℄ - ó÷åíèêà Äæ.Õ. �îëäáåð-ãà, îäíîãî èç ñîçäàòåëåé �åíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà.Îïèñàíèå àëãîðèòìà.�åíåòè÷åñêèé àëãîðèòì [90℄, [91℄ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòîõàñòè÷åñêèé ìåòîä íà-õîæäåíèÿ ìàêñèìóìà �óíêöèè ìíîãèõ ïåðåìåííûõ. Ïðîáëåìû íå îãðàíè÷èâàþòñÿ÷èñëåííûìè çàäà÷àìè, à ìîãóò áûòü ñ�îðìóëèðîâàíû êàê ïðîáëåìû îïòèìèçàöèèñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç îïðåäåëåííûõ îáúåêòîâ.Ïóñòü òðåáóåòñÿ îòûñêàòü òàêîé âåêòîð x ∈ [0, 1], ïðè êîòîðîì äîñòèãàåòñÿ ìàê-ñèìóì �óíêöèè f(x).Çàìåòèì, ÷òî åñëè íàì íåîáõîäèìî íàéòè ìèíèìóì íåêîòîðîé ïîòåíöèàëüíîé�óíêöèè U(x), òî çàäà÷ó ìîæíî ñâåñòè ê íàõîæäåíèþ ìàêñèìóìà �óíêöèè
f(x) =

Umax − U(x)

Umax − Umin
, (594)ãäå Umax, Umin - ìàêñèìàëüíîå è ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèÿ �óíêöèè U(x), à çíà÷åíèÿ�óíêöèè f ëåæàò ìåæäó íóëåì è åäèíèöåé.Îïèøåì îñíîâíûå ýòàïû àëãîðèòìà.1.Êîäèðîâêà.Èñêîìàÿ òî÷êà x - ïðèáëèæåííîå ðåøåíèå çàäà÷è ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñòðî-êè êîíå÷íîé äëèíû q èç àë�àâèòà (0,1). Íàïðèìåð, â âèäå äâîè÷íîãî êîíå÷íîãîïðåäñòàâëåíèÿ ÷èñëà:

x ≃
M

∑

l=−m

ql2
l. (595)Êàæäàÿ òî÷êà (x) çàêîäèðîâàíà åå ïðèáëèæåííûìè çíà÷åíèÿìè (q). Òàêàÿ ñòðîêà

ql íàçûâàåòñÿ îñîáüþ èëè õðîìîñîìîé.234



�åíåòè÷åñêèé àëãîðèòì ÿâëÿåòñÿ èòåðàöèîííûì ïðîöåññîì, â êîòîðîì ìàêñèìè-çèðóåòñÿ �óíêöèÿ f(x(q)) = F (q). F(q) íàçûâàåòñÿ �óíêöèåé êà÷åñòâà ñòðîêèq. Îïèøåì ñõåìó ðàáîòû ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà íà ïðèìåðå ìàêñèìèçàöèè�óíêöèè F(q).1. Âíà÷àëå çàäàäèì íà÷àëüíóþ ñåòêó ïî (x) íà èíòåðâàëå [0,1℄. Ïóñòü xi ∼=

{qi}, i = 0, 1, ...N . Ýòà ñåòêà òî÷åê áóäåò ïðåäñòàâëåíà íàáîðîì áèíàðíûõ ñòðîê
{qi}:

qi =
M

∑

l=−m

qil2
l. (596)Òàêîé íàáîð ñòðîê {qi} íàçûâàåòñÿ ïîïóëÿöèåé îñîáåé. Íàïðèìåð, ïîïóëÿöèÿ èçñåìè ñòðîê (N = 7) áóäåò âûãëÿäåòü òàê:

0101110001

0001010111

0111111000

0111011011

0101010100

0011111001

0101101001 (597)Çàìåòèì, ÷òî íà÷àëüíàÿ ïîïóëÿöèÿ íå îáÿçàòåëüíî äîëæíà áûòü î÷åíü áîëüøîé.2. Îòáîð ëó÷øèõ ñòðîê.Âû÷èñëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòü îòáîðà i-îé ñòðîêè. Îáîçíà÷èì ÷åðåç Fi = F (qi) çíà÷å-íèå �óíêöèè êà÷åñòâà ñòðîêè. Òàêèì îáðàçîì, êàæäàÿ ñòðîêà èìååò ñâîå êà÷åñòâî.Òåïåðü îïðåäåëèì âåðîÿòíîñòü îòáîðà êà÷åñòâåííûõ ñòðîê-îñîáåé â ñëåäóþùåå ïî-êîëåíèå - �èòåðàöèþ�:
Psi =

Fi
∑N

j=1 Fj
, (598)235



ãäå N - ðàçìåð ïîïóëÿöèè. Îòáåðåì êîëè÷åñòâî îñîáåé (ðàâíîå ðàçìåðíîñòè ïîïóëÿ-öèè N) â ñëåäóþùåå ïîêîëåíèå ïðîïîðöèîíàëüíîå ýòîé âåðîÿòíîñòè. Ïî ñóùåñòâó,ýòîò ìåòîä ïðîïîðöèîíàëüíîãî îòáîðà íàçûâàþò ��óññêîé ðóëåòêîé�. Â ðåçóëüòàòåáóäåò îòîáðàíî, íàïðèìåð, 4 îäèíàêîâûõ ñòðî÷êè èç ñåìè â ïîïóëÿöèè ïîòîìó, ÷òîäëÿ íèõ Psi áîëüøå, 2 ñòðî÷êè ñ áîëåå íèçêèì êà÷åñòâîì è 1 ñòðî÷êà ñ åùå áîëååíèçêèì êà÷åñòâîì (âñåãî îïÿòü 7). Ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå ìèøåíü â âèäå êðó-ãà, ðàçäåëåííîãî íà ñåêòîðà, ïëîùàäü êîòîðûõ ïðîïîðöèîíàëüíà âåðîÿòíîñòè Psi,ïî êîòîðîìó ñòðåëÿþò ðîâíî ñåìü ðàç. ßñíî, ÷òî ìàêñèìóì �óíêöèè F íàõîäèòñÿâåðîÿòíåå âñåãî ñðåäè îòîáðàííûõ ñòðîê. Ëþáàÿ ñòðîêà, îáëàäàþùàÿ íàèáîëüøèìêà÷åñòâîì íà äàííûé ìîìåíò, ìîæíî îáúÿâèòü ïðèáëèæåííûì ðåøåíèåì.Ìîæíî óòî÷íèòü íàøå ðåøåíèå ïóòåì �ñêðåùèâàíèÿ� ñòðîê è íàéòè áîëååõîðîøåå ïðèáëèæåíèå äëÿ âíîâü îòîáðàííûõ òî÷åê (x). Íà ýòàïå �2� àëãîðèòìà ìûîòáèðàåì äâå ñòðîêè äëÿ ñêðåùèâàíèÿ, êà÷åñòâåííûå â ñìûñëå (598).3. Ïðèìåíåíèå îïåðàòîðà �ñêðåùèâàíèÿ� ê âûáðàííîé ñ âåðîÿòíîñòüþ Pc ïàðåñòðîê qi1old, qi2old è ñîçäàíèå íîâîé ïàðû qi1new, q
i2
new. Äåéñòâèå îïåðàòîðà ñêðåùèâàíèÿçàêëþ÷àåòñÿ â äâóõ ýòàïàõ:

• Ñëó÷àéíûé âûáîð ïîçèöèè l0 ñòðîêè ql. Íàïðèìåð, l0 = L · R1, ãäå R1 - ñëó-÷àéíîå ÷èñëî èç èíòåðâàëà [0,1℄. Â ÷èñëåííîé çàäà÷å ýòî âûáîð ïîçèöèè ïîñëåçàïÿòîé â ÷èñëå x1.
• Âñå ðàçðÿäû l > l0 â äâóõ ñêðåùèâàåìûõ ñòðîêàõ ìåíÿþòñÿ ìåñòàìè. Â ðå-çóëüòàòå îáðàçóþòñÿ äâå íîâûå ñòðîêè - äâå íîâûå îñîáè - ïðåòåíäåíòû íà òî,÷òîáû áûòü â íîâîì ïîêîëåíèè.Ïóñòü l0 = 5. Òîãäà äâå ñòàðûå ñòðîêè

0101110001

0001010111 (599)
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ïðåâðàùàþòñÿ â íîâûå
0101110111

0001010001 (600)4. Ïðèìåíåíèå îïåðàòîðà �ìóòàöèè� ê âûáðàííîé ñòðîêå.Ìóòàöèÿ ñîñòîèò â çàìåíå çíà÷åíèÿ ñëó÷àéíî âûáðàííîé ïîçèöèèè l0 â ñòðîêå
ql0 íà ïðîòèâîïîëîæíîå ( íàïðèìåð, ql0 = 0 íà ql0 = 1 ñ âåðîÿòíîñòüþ Pm). Åñëè
Rl > Pm, R ∈ [0, 1], òî ñòðîêà

0101110111 (601)çàìåíÿåòñÿ íà ñòðîêó
0101100111 (602)Øàãè 2-4 ïîâòîðÿþòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà íîâàÿ ïîïóëÿöèÿ íå áóäåò ñ�îðìèðîâàíàïîëíîñòüþ. Äàëåå äëÿ âñåõ ñòðîê â íîâîé ïîïóëÿöèè âû÷èñëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ �óíê-öèè êà÷åñòâà, è çàòåì ê íèì ñíîâà ïðèìåíÿþòñÿ ãåíåòè÷åñêèå îïåðàòîðû îòáîðà,ñêðåùèâàíèÿ è ìóòàöèè. Êàæäàÿ èòåðàöèÿ íàçûâàåòñÿ ïîêîëåíèåì. Ïðîöåññ �îð-ìèðîâàíèÿ íîâûõ ïîêîëåíèé ïðîäîëæàåòñÿ ëèáî �èêñèðîâàííîå ÷èñëî èòåðàöèé,ëèáî äî òåõ ïîð, ïîêà íå áóäåò íàéäåíî ïðèåìëåìîå ïðèáëèæåíèå ðåøåíèÿ çàäà÷è,â êà÷åñòâå êîòîðîãî áåðåòñÿ ëó÷øàÿ ñòðîêà ïîñëåäíåé ïîïóëÿöèè.Âàæíîé ÷åðòîé ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà ÿâëÿåòñÿ ñî÷åòàíèå ðàáîòû îïåðàòîðîâîòáîðà è ñêðåùèâàíèÿ. Îòáîð íàïðàâëÿåò ïîèñê â òå îáëàñòè (x), ãäå ñîñðåäîòî÷åíûðåøåíèÿ ñ íàèâûñøèìè çíà÷åíèÿìè �óíêöèè êà÷åñòâà.Îöåíêà ñõîäèìîñòè àëãîðèòìà.Êëþ÷åâûì ïîíÿòèåì äëÿ îáîñíîâàíèÿ ñõîäèìîñòè ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà ÿâ-ëÿåòñÿ ïîíÿòèå �ñõåìû�. �Ñõåìîé� ( s
hema) íàçûâàåòñÿ øàáëîí, êîòîðûé îïè-ñûâàåò íàáîð ñòðîê , ñ �èêñèðîâàííûìè çíà÷åíèÿìè â îïðåäåëåííûõ ïîçèöèÿõ.237



Ñõåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîÿâëåíèåì ñëåäóþùèõ ñòðîê â ïîïóëÿöèè
11 ⋆ ⋆ ⋆ ⋆ ⋆ ⋆ ⋆ ⋆ (603)Çäåñü çâåçäî÷êàìè îáîçíà÷åíû ïðîèçâîëüíûå ïîçèöèè.Íàïðèìåð, ñõåìà - ýòî ìíîæåñòâî âñåõ ñòðîê äëèíû 10, ó êîòîðûõ â ïåðâûõ äâóõïîçèöèÿõ ñòîÿò åäèíèöû, à â îñòàëüíûõ - ïðîèçâîëüíûå çíà÷åíèÿ ( ⋆ - îçíà÷àåòïðîèçâîëüíûé ñèìâîë èç ðàññìàòðèâàåìîãî àë�àâèòà). Ñòðîêè, ñîîòâåòñòâóþùèåîïðåäåëåííîé ñõåìå, íàçûâàþòñÿ ïðåäñòàâèòåëÿìè äàííîé ñõåìû.Äàäèì íåêîòîðûå îïðåäåëåíèÿ.Ïîðÿäêîì ñõåìû H (îáîçíà÷àåòñÿ o(H)) íàçûâàåòñÿ êîëè÷åñòâî çà�èêñèðîâàí-íûõ ïîçèöèé â øàáëîíå. Íàïðèìåð, ïîðÿäîê ñõåìû 011⋆1⋆⋆ ðàâåí ÷åòûðåì. Äëèíîéñõåìû (δ(H) íàçûâàåòñÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó ïåðâîé è ïîñëåäíåé çà�èêñèðîâàííîéïîçèöèÿìè. Òî åñòü äëèíà ñõåìû èç ïðåäûäóùåãî ïðèìåðà áóäåò
δ(H) = 5 − 1 = 4. (604)Çíà÷åíèå �óíêöèè êà÷åñòâà äëÿ ñõåìû îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñðåäíåå çíà÷åíèå �óíê-öèé êà÷åñòâà âñåõ åå ïðåäñòàâèòåëåé. Åñëè m(H, t)- ÷èñëî ïðåäñòàâèòåëåé ñõåìû Hâ ìîìåíò âðåìåíè t, F (s) - �óíêöèÿ êà÷åñòâà ñòðîêè s, F (H) - �óíêöèÿ êà÷åñòâàñõåìû H, òî F(H) îïðåäåëÿåòñÿ ïî �îðìóëå

F (H) =

∑

(s∈H) F (s)

m(H, t)
. (605)Îñíîâíàÿ òåîðåìà òåîðèè ãåíåòè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ - íèæíÿÿ îöåíêà ÷èñëà ïðåä-ñòàâèòåëåé ñõåìû H â ìîìåíò t+ 1 �îðìóëèðóåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

m(H, t+ 1) ≥ m(H, t)
F (H)

F̄
(1 − ǫ). (606)Òåîðèÿ óñòàíàâëèâàåò íèæíþþ îöåíêó äëÿ ÷èñëà ïðåäñòàâèòåëåé ñõåìû H â ìîìåíòâðåìåíè t+1. Çäåñü F̄ - ñðåäíåå çíà÷åíèå �óíêöèè êà÷åñòâà äëÿ âñåõ ñòðîê â ïîïó-ëÿöèè, F(H) - çíà÷åíèå �óíêöèè êà÷åñòâà ñõåìû H, ǫ - ïîëîæèòåëüíàÿ êîíñòàíòà,ìåíüøàÿ åäèíèöû. 238



Ïðèâåäåì ñîîáðàæåíèÿ â äîêàçàòåëüñòâî ýòîé îöåíêè.Íàéäåì âëèÿíèå îïåðàòîðà îòáîðà íà îæèäàåìîå ÷èñëî ïðåäñòàâèòåëåé ñõåìûH â ñëåäóþùåì ïîêîëåíèè. ×àñòîòà âûáîðà ñòðîêè ïðîïîðöèîíàëüíà çíà÷åíèþ åå�óíêöèè êà÷åñòâà, òî åñòü êàæäàÿ ñòðîêà âûáèðàåòñÿ â ñëåäóùåå ïîêîëåíèå ñ âå-ðîÿòíîñòüþ
Pi =

Fi
∑N

j=1 Fi
, (607)ãäå Fi - �óíêöèÿ êà÷åñòâà ñòðîêè i , N - ðàçìåð ïîïóëÿöèè. Òàêèì îáðàçîì,

m(H, t+ 1) = m(H, t)
F (H)

F̄
, (608)ãäå F̄ =

PN
j=1 Fj

N
-
ðåäíåå çíà÷åíèå �óíêöèè êà÷åñòâà äëÿ âñåé ïîïóëÿöèè.�àññìîòðèì èçìåíåíèÿ, âíîñèìûå â �îðìóëó (606) ïðè ó÷åòå äåéñòâèÿ îïåðàòî-ðà ñêðåùèâàíèÿ. Ïîñëå ïðèìåíåíèÿ îïåðàòîðà ñêðåùèâàíèÿ ñõåìà H ìîæåò áûòüðàçðóøåíà ñ âåðîÿòíîñòüþ P = δ(H)

l−1
. Òàêèì îáðàçîì, âåðîÿòíîñòü � âûæèâàíèÿ�ñõåìû ïîñëå ñêðåùèâàíèÿ ðàâíà

Ps = 1 − δ(H)

l − 1
. (609)Åñëè ñêðåùèâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ Pc, òî

Ps ≥ 1 − Pc
δ(H)

l − 1
. (610)Èñïîëüçóÿ íèæíþþ îöåíêó ( 610) äëÿ Ps, ïîëó÷èì

m(H, t+ 1) ≥ m(H, t)
F (H)

F̄
· [1 − Pc

δ(H)

l − 1
]. (611)Äëÿ òîãî, ÷òîáû ñõåìà ñîõðàíèëàñü â ñëåäóþùåì ïîêîëåíèè ïîñëå ïðèìåíåíèÿîïåðàòîðà ìóòàöèè íåîáõîäèìî, ÷òîáû ñîõðàíèëèñü âñå ïîçèöèè, à êàæäàÿ èç íèõñîõðàíÿåò ñâîå çíà÷åíèå ñ âåðîÿòíîñòüþ (1−Pm), ãäå Pm- âåðîÿòíîñòü ìóòàöèè. Òàêêàê ìóòàöèè ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìû, òî âñÿ ñõåìà H ñîõðàíÿåòñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ

(1 − Pm)o(H). (612)Äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé Pm (Pm < 1) âåðîÿòíîñòü ñîõðàíåíèÿ ñõåìû ìîæåò áûòü àï-ïðîêñèììèðîâàíà âûðàæåíèåì 1 − o(H)Pm. Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì îïåðàòîðîâ239



îòáîðà, ñêðåùèâàíèÿ è ìóòàöèè �îðìóëà îæèäàåìîãî ÷èñëà ïðåäñòàâèòåëåé ñõåìûH â ïîêîëåíèè t+ 1 ïðèîáðåòàåò âèä
m(H, t+ 1) > m(H, t)

F (H)

F̄
· [1 − Pc

δ(H)

l − 1
− o(H)Pm], (613)÷òî è äîêàçûâàåò óòâåðæäåíèå.Èòàê, ñõåìû, èìåþùèå íåáîëüøóþ äëèíó, íåâûñîêèé ïîðÿäîê è çíà÷åíèå �óíê-öèè êà÷åñòâà êîòîðûõ âûøå ñðåäíåãî, èìåþò âîçðàñòàþùåå ÷èñëî ïðåäñòàâèòåëåéâ ñëåäóþùåì ïîêîëåíèè.Îòíîøåíèå çíà÷åíèÿ �óíêöèè êà÷åñòâà F (H) ñõåìû H ê ñðåäíåìó çíà÷åíèþ�óíêöèè êà÷åñòâà äëÿ âñåõ ñòðîê â ïîïóëÿöèè (F (H)

F̄
) îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü èçìåíå-íèÿ m(H, t). Åñëè çíà÷åíèå F (H) âûøå ñðåäíåãî, òî ñõåìà H áóäåò èìåòü òåíäåíöèþê âîçðàñòàíèþ â ïîñëåäóþùèõ ïîêîëåíèÿõ è íàîîáîðîò. Ò.ê. çíà÷åíèå F̄ òàêæå óâå-ëè÷èâàåòñÿ, òî �óíêöèÿ êà÷åñòâà ñõåìû F (H) äîëæíà ïîñòîÿííî âîçðàñòàòü, ÷òîáûíàõîäèòüñÿ âûøå ñðåäíåãî óðîâíÿ.Òàêèì îáðàçîì, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èòåðàöèé ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà âåäåò ê�îðìèðîâàíèþ ïîïóëÿöèé, â êîòîðûõ ÷èñëî ïðåäñòàâèòåëåé êàæäîé ñõåìû ïðîïîð-öèîíàëüíî çíà÷åíèþ åå �óíêöèè êà÷åñòâà. Â ýòîì ñìûñëå ïîïóëÿöèÿ ïðåäñòàâëÿåòñîáîé áàçó äàííûõ, êîòîðàÿ êîìïàêòíî è ý��åêòèâíî îáîáùàåò èí�îðìàöèþ, íà-êîïëåííóþ â ðåçóëüòàòå ïîèñêà �åíåòè÷åñêèé àëãîðèòì àâòîìàòè÷åñêè îáíîâëÿåò èèñïîëüçóåò ýòè äàííûå â ïðîöåññå ñâîåé ðàáîòû.Äðóãèì äîêàçàííûì �àêòîì òåîðèè �À [91℄ ÿâëÿåòñÿ óòâåðæäåíèå î òîì, ÷òî åñ-ëè N - ðàçìåð ïîïóëÿöèè, òî ÷èñëî ñõåì, îáðàáàòûâàåìûõ íà êàæäîì øàãå èòåðàöèè,ïðîïîðöèîíàëüíî N3. Ò.å. îáðàáàòûâàÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ñòðîê(îïðåäåëåííîå ðàçìåðîì ïîïóëÿöèè), �À îäíîâðåìåííî îöåíèâàåò áîëüøîå ÷èñëîñõåì. Â ëèòåðàòóðå ýòî ñâîéñòâî ïîëó÷èëî íàçâàíèå �íåÿâíîãî ïàðàëëåëèçìà�.

240



16.4 Ìîëåêóëÿðíîå ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî âíàíîëèòîãðà�èè.�àçáåðåì ïðèìåíåíèå ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî íà ïðèìåðå çàäà÷è ìîäåëèðîâàíèÿïðîöåñîâ â �îòîðåçèñòèâíîé ïëåíêå. Îñîáåííîñòüþ ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè ÿâëÿåòñÿìîëåêóëÿðíûé ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé èññëåäîâàòü ïîâåäåíèå ïîëèìåðíûõ ïëåíîêíàíîìåòðîâîé òîëùèíû è èññëåäîâàòü ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ, âîçíèêàþùèå ïðèýòîì [62℄. Äðóãàÿ îñîáåíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â ãåòåðîãåííîñòè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû.Îíà ñîñòîèò èç ìîëåêóë ðàçëè÷íîãî òèïà, êîòîðûå íå òîëüíî èìåþò âîçìîæíîñòüäè��óíäèðîâàòü â âåùåñòâå, íî è âñòóïàòü â õèìè÷åñêèå ðåàêöèè â ïðîöåññå äè�-�óçèè. Òàêèì îáðàçîì, ìû ðàññìîòðèì èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî äëÿìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ ðåàêöèè-äè��óçèè.Èìååòñÿ èíäóñòðèàëüíàÿ íåîáõîäèìîñòü ìåõàíèñòè÷åñêè äåòàëüíîãî ìîäåëè-ðîâàíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â �îòîðåçèñòå. Â [62℄ ðàçâèòà íîâàÿ ìîäåëüïðîöåññà ñîçäàíèÿ îáðàçîâ â �îòîðåçèñòå. Ìîäåëèðîâàíèå îñíîâàíî íà àëãîðèòìåÌîíòå-Êàðëî è ïîñëåäíèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ, íàïðàâëåííûõ íà âû-ÿñíåíèå õèìè÷åñêîé è �èçè÷åñêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè �îòîðåçèñòèâíûõ ìàòåðèà-ëîâ. Öåëü - ñîçäàíèå ïðåäñêàçûâàþùåé ìîäåëè äëÿ ïðîöåññà ëèòîãðà�èè, ñîçäàíèèðàöèîíàëüíîãî äèçàéíà è îïòèìèçàöèè ìàòåðèàëîâ [62℄.Ëàòòèñíàÿ ìîäåëü Ìîíòå-Êàðëî.Íà ðèñ.29 ïîêàçàíà ðåøåòêà äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ ðåàêöèè-äè��óçèèâ �îòîðåçèñòå. Êàæäàÿ ÿ÷åéêà ðåøåòêè çàíÿòà ñîîòâåòñòâóþùåé ìîëåêóëîé. Ñî-ñòàâëÿþùèå ðåøåòêó êîìïîíåíòû âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé (ïðèòÿãèâàþòñÿ).Ïðîöåññ Ìîíòå-Êàðëî ïåðåìåùåíèé êîìïîíåíòû â ñâîáîäíóþ ÿ÷åéêó ñîîòâåòñòâóåòïðîöåññó äè��óçèè. Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðîèñõîäÿò, êîãäà äâå ðåàãèðóþùèå êîì-ïîíåíòû ðàñïîëîæåíû â ñîñåäíèõ ÿ÷åéêàõ è ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âûøå ïîðîãîâîãîçíà÷åíèÿ.Ìîëåêóëÿðíàÿ ìîäåëü ñîçäàíèÿ ïîëèìåðíîé ïëåíêè �îòîðåçèñòà.Ïðîöåññ ñîçäàíèÿ ïëåíêè äî ýêñïîçèöèè âêëþ÷àåò â ñÿáÿ îïðåäåëåííûå ñòàäèè.241



�èñ. 29: �åøåò÷àòàÿ ìîäåëü �îòîðåçèñòà. Êàæäàÿ ÿ÷åéêà ðåøåòêè çàïîëíåíà ñî-îòâåòñòâóþùåé êîìïîíåíòîé. Â ïðîöåññå Ìîíòå-Êàðëî ñìåùåíèé êîìïîíåíòû âçà-èìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé.
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�ëàâíûå øàãè �èçè÷åñêîãî ïðîöåñà âêëþ÷àþò ïîêðûòèå ïîäëîæêè æèäêèì �îòî-ðåçèñòîì äëÿ �îðìèðîâàíèÿ îäíîðîäíîé òîíêîé ïëåíêè íà ïîäëîæêå è äàëüíåéøåãîïîäîãðåâà ïîäëîæêè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ðàñòâîðèòåëü èñïàðèëñÿ è ñ�îðìèðî-âàëàñü ïëîòíàÿ óñòîé÷èâàÿ ïëåíêà. Öåëü ìåçî-ìàñøòàáíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñîçäà-íèÿ ïëåíêè ñîñòîèò â ðàçðàáîòêå ëàòòèñíîé (ðåøåò÷àòîé) ìîäåëè �îòîðåçèñòèâíîéïëåíêè, êîòîðàÿ èìååò òðåáóåìûå ðàçìåðû, ñîäåðæèò íåîáõîäèìûå êîíöåíòðàöèèðàçëè÷íûõ êîìïîíåíò ðåçèñòà è ñòðóêòóðíî ïîâòîðÿåò ðåçèñò.Òåõíîëîãèÿ ïðîöåñ-ñà ñîçäàíèÿ ðåçèñòà òðåáóåò óëîâèÿ îòñóòñòâèÿ çàìåòíûõ ãðàäèåíòîâ ðàçëè÷íûõêîìïîíåíò ðåçèñòà. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñóùåñòâóþò ëîêàëüíûå �ëóêòóàöèè êîí-öåíòðàöèé êîìïîíåíò íà ìàëîì ìàñøòàáå èç-çà ñòîõàñòè÷åñêèõ âàðèàöèé, âîçíè-êàþùèõ èç-çà äèñêðåòíîé ïðèðîäû ðåøåò÷àòîé ìîäåëè. Îäíàêî, íå äîëæíî áûòüãëîáàëüíûõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèé âíóòðè �îòîðåçèñòèâíîé ïëåíêè ïåðåä ýêñ-ïîçèöèåé.Â íàíîìàñøòàáíîé ìîäåëè êàæäàÿ ÿ÷åéêà ðåøåòêè ñîîòâåòñòâóåò ñâîåé �èçè÷å-ñêîé êîìïîíåíòå è, òàêèì îáðàçîì, êàæäàÿ ÿ÷åéêà ðåøåòêè àïïðîêñèìèðóåò îáúåì,çàíèìàåìûé îïðåäåëåííîé êîìïîíåíòîé. Ïîëèìåðíûå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ ãëàâíû-ìè êîìïîíåíòàìè â ïîçèòèâíîì, õèìè÷åñêè óñèëåííîì �îòîðåçèñòå. Ïîýòîìó êàæ-äàÿ ÿ÷åéêà ðåøåòêè �îðìèðóåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî îíà èìååò òîò æå îáúåì, ÷òî èïîâòîðÿþùèåñÿ åäèíèöû â ïîëèìåðå. ß÷åéêè ðåøåòêè ñâÿçàíû îäíà ñ äðóãîé òàê,÷òîáû ïðåäñòàâèòü ïîëèìåðíûå öåïî÷êè. Õàðàêòåðíûé ðàçìåð, ïðåäñòàâëÿþùèéèñïîëüçóåìûé ìàòåðèàë �îòîðåçèñòà, ñîñòàâëÿåò 7 �A è ïðåäñòàâëÿåò äëèíó ñòîðîíûêóáèêà ÿ÷åéêè ïîëíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè. Ýòî îïðåäåëÿåò îñíîâíîé ìàñøòàá â çà-äà÷å. Äëÿ ïðåäñòâàëåíèÿ p-hydroxystyrene (PHOST) è t-butyloxy
arbonyloxystyrene(TBOCST) ðàçíèöû â îáúåìàõ ìåæäó ïîâòîðÿþùèìèñÿ åäèíèöàìè ÿ÷åéêè ïðåä-ñòàâëåíû êàê äâå ñîñåäíèå ÿ÷åéêè ðåøåòêè ñ îäíîé ÷àñòüþ ÿ÷åéêè îñíîâíîé öåïî÷-êè è äðóãîé ÷àñòüþ ïðåäñòàâëåííîé êàê ãðóïïà ïîäâåñêè èç îñíîâíîé ÿ÷åéêè.Íåîáõîäèìî çíàòü êîìïîçèöèþ ñîïîëèìåðîâ. Äîëæåí áûòü îïðåäåëåí ñîñòàâäðóãèõ êîìïîíåíò: êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ �îòîðåçèñòà, ðàñïðåäåëåíèå �îòî-àêòèâíûõ ãåíåðàòîðîâ (PAG - îâ), êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðèòåëÿ. Êîìïîíåíòû â çà-äàííûõ âíà÷àëå êîíöåíòðàöèÿõ ðàñïðåäåëÿþòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì ïî ñâîáîäíûì243



ìåñòàì â ðåøåòêå.Äàëåå ìîäåëèðóåòñÿ ñëó÷àéíûé ïðîöåññ äè��óçèè ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê ïóòåìèñïîëüçîâàíèÿ àëãîðèòìà ðåïòèëèé (ñ öåëüþ âàðàâíèâàíèÿ êîíöåíòðàöèé). Äåëà-åòñÿ ìíîãî Ìîíòå-Êàðëî äâèæåíèé ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê. Ïîñëå ýòîãî äîáàâëÿþòñÿáëîêèðóþùèå ãðóïïû. Çàòåì íà ñâîáîäíûå ìåñòà äîáàâëÿþòñÿ ìîëåêóëû PAG ñëó-÷àéíûì îáðàçîì. Çàòåì òàêèì æå îáðàçîì äîáàëÿåòñÿ ðàñòâîðèòåëü è îñíîâàíèå.Ïðîãðåâ �îòîðåçèñòà ïîñëå íàïûëåíèÿ �PAB� .Íà ýòîé ñòàäèè ðåøåò÷àòàÿ ìîäåëü ïðåäñòàâëÿåò êîí�èãóðàöèþ ïëåíêè ðåçèñòàïîñëå âðàùàòåëüíîãî ïîêðûòèÿ. Â ïðîöåññå PAB âàæíû âçàèìîäåéñòâèÿ - ïðèòÿæå-íèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè ïëåíêè. Ýòî âëèÿåò íà ïðîöåññ èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿè ñæàòèÿ ïëåíêè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîäåëèðîâàòü ýòè ý��åêòû êîððåêòíî, íóæíîîïðåäåëèòü âåëè÷èíó âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó êîìïîíåíòàìè ðåçèñòà. Â ëèòåðàòó-ðå ìîæíî íàéòè äåòàëüíîå îïèñàíèå ìåòîäîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýíåðãèèâçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ. Îïðåäåëåíèå ýòèõ ïàðàìåòðîâ íåòðèâèàëüíî. Çäåñüâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ðåçèñòà ìîãóò áûòü îöåíåíû ÷åðåç ïàðàìåò-ðû ðàñòâîðèìîñòè è ìîëÿðíîãî îáúåìà äëÿ äàííîé êîìïîíåíòû:
γi =

δ2
i ν̂I
NAz

, (614)ãäå δ åñòü ïàðàìåòð ðàñòâîðèìîñòè, ν̂I åñòü æèäêèé ìîëÿðíûé îáúåì, NA - ÷èñëîÀâîãàäðî è z åñòü êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî. Çäåñü êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ìîäåëè-ðóåìîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè ðàâíî z = 6. Èñïîëüçóåòñÿ àïïðîêñèìàöèÿ â ñìûñëåíàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ äëÿ âû÷èñëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ðàçëè÷íûìè êîì-ïîíåíòàìè:
Γij = −(γiγj)

1/2, (615)ãäå Γij ïðåäñòàâëÿåò ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè òèïà i è j. Ýòèàïïðîêñèìàöèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé õîðîøî ïîäõîäÿò äëÿ äèñïåðñò-íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Â îáùåì ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ê ñèñòåìàì, â êîòîðûõ âàæíûäðóãèå òèïû âçàèìîäåéñòâèé, íàïðèìåð, ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, ýòè àïïðîêñèìà-öèè íå ïîäõîäÿò. 244



Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñòàäèè íàãðåâà ïðîâîäèòñÿ ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî. Â ìîíîãðà�èè [50℄ ñîäåðæèòñÿ áîëåå äåòàëüíîå îïèñàíèå ïðèìåíåíèÿ ìåòîäàÌîíòå-Êàðëî äëÿ ïîëèìåðîâ. Êðèòåðèé Ìåòðîïîëèñà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëå-íèÿ âåðîÿòíîñòè pACC ïðèåìà êîí�èãóðàöèè ïðîáíîãî ïåðåìåùåíèÿ êîìïîíåíòû.Âû÷èñëÿåòñÿ èçìåíåíèå ýíåðãèè ∆E, âûçâàííîå ýòèì ïðîáíûì ïåðåìåùåíèåì ∆E.Ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ïðèåìà ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû âîçíèêøåãî â ðå-çóëüòàòå ëîêàëüíîãî ïåðåìåùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:
Pacc = min[1, e(

−∆E
kT

)], (616)ãäå (T ) åñòü çàäàííàÿ òåìïåðàòóðà ñèñòåìû. Äëÿ ïðîáíûõ äâèæåíèé, ìîäåëèðóþ-ùèõ òðàíñïîðòíûå ïðîöåññû, èçìåíåíèå ýíåðãèè åñòü ðàçíèöà â ñóììå áëèæàéøèõñîñåäíèõ âçàèìîäåéñòâèé ïåðåä è ïîñëå ïðîáíîãî äâèæåíèÿ. Ïðîáíûå äâèæåíèÿ,ïðèâîäÿùèå ê èñïàðåíèþ/ñëèÿíèþ, âûïîëíÿþòñÿ ñ ó÷åòîì òåïëà èñïàðåíèÿ ëåòó-÷åé êîìïîíåíòû. Äëÿ ïðîáíûõ ñîáûòèé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ðàññìàòðèâàåòñÿ ýíåð-ãèÿ àêòèâèçàöèè ðåàêöèè. Ñòîõàñòè÷åñêàÿ ïðèðîäà ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî óñëîæíÿåòïðÿìîå ñîîòâåòñòâèå ïðîöåññà ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ðåàëüíîé âðåìåííîé øêàëîé. Ñîîò-íîøåíèå ìåæäó èòåðàöèÿìè Ìîíòå-Êàðëî è äåéñòâèòåëüíûì âðåìåíåì îïðåäåëÿåò-ñÿ ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïðîñòûìè ëàáîðàòîðíûì èçìåðåíèÿì.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòî åäèíñòâåííàÿ êàëèáðîâêà, èñïîëüçóåìàÿ ñîâìåñòíî ñ ýòèììîäåëèðîâàíèåì.Òðàíñïîðòíûå ïðîöåññûÄè��óçèÿ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ �îòîðåçèñòà èãðàåò âàæíóþ ðîëü âî ìíîãèõàñïåêòàõ �óíêöèé �îòîðåçèñòà. Â òå÷åíèè PAB îñòàòî÷íûå ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿïåðåìåùàþòñÿ ê âåðõíåé ïîâåðõíîñòè ïëåíêè è èñïàðÿþòñÿ. Ïîëèìåðíûå êîìïîíåí-òû ðåëàêñèðóþò âî âðåìÿ èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, îáóñëàâëèâàÿ ñæàòèå ïëåíêè.Ñîêðàùåíèå ïëåíêè òàêæå ïðîèñõîäèò â òå÷åíèè PEB èç-çà äåñîðáöèè ïðîäóêòîâèñïàðåíèÿ ðåàêöèé äåïðîòåêöèè ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê. Íàèáîëåå âàæíûì òðàíñ-ïîðòíûì ïðîöåññîì â õèìè÷åñêè óñèëåííîì �îòîðåçèñòå åñòü òðàíñïîðò êèñëîòûâ òå÷åíèè PEB. Îïðåäåëåííàÿ ñòåïåíü äè��óçèè êèñëîòû â òå÷åíèè PEB íåîá-õîäèìà äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè äëÿ äîñòèæåíèÿ îáëàñòåé ðåàêöèè. Îäíàêî,245



òðàíñïîðò êèñëîòû óñëîæíÿåò óïðàâëåíèå ïî ðàçìåðàì îáðàçà è ìîæåò îïðåäåëÿòüïðåäåë ðàñïðîñòðàíåíèþ îáðàçîâ ëèòîãðà�èè íà ìåíüøèå ìàñøòàáû.Òðàíñïîðò ìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíò �îòîðåçèñòà (ðàñòâîðèòåëü, PAG, �îòî-êèñëîòà è ò.ä.) ìîäåëèðóåòñÿ â ìåòîäå Ìîíòå-Êàðëî ïåðåõîäàìè â ñîñåäíþþ ñâîáîä-íóþ ÿ÷åéêó. Ëîêàëüíûå äâèæåíèÿ ïîëèìåðà ðàññìàòðèâàþòñÿ ðåøåò÷àòûìè öåïíû-ìè ïåðåõîäàìè è ãðóïïîâûìè âðàùåíèÿìè, óçëîâûìè ñêà÷êàìè è âðàùåíèÿì òèïàêîëåí÷àòîãî âàëà. Â äîïîëíåíèå, òðàíñ�îðìàöèè òèïà âðàùåíèÿ êîíöåâûõ ãðóïïäåëàþò âîçìîæíûìè âðàùåíèÿ ïîäâåñíîé ãðóïïû îêîëî îñíîâîãî ñåãìåíòà. Ýòè ïå-ðåõîäû íà ðåøåòêå ïîêàçàíû íà ðèñ.30.Èçìåíåíèå ýíåðãèè ïðè êàæäîì ïðîáíîì ïåðåõîäå åñòü èçìåíåíèå â ñóììå ýíåð-ãèé âçàèìîäåéñòâèé ïî âñåì áëèæàéøèì ñîñåäÿì êàæäîé ïåðåìåùàåìîé åäèíèöû:
∆E = (

Nnew
∑

i,j=1

Γij)new − (

Nold
∑

i,j=1

Γij)old, (617)ãäå ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî N áëèæàéøèì ñîñåäÿì äî (�old�) è ïîñëå (�new�)ïðåäëîæåííîãî ïåðåìåùåíèÿ. Âåðîÿòíîñòü ïðèåìà ïðåäëîæåííîãî ïåðåõîäà âû÷èñ-ëÿåòñÿ ïî �îðìóëàì (616) è (617).Èñïàðåíèå è äåñîðáöèÿ.Èñïàðåíèå / äåñîðáöèÿ ëåòó÷èõ êîìïîíåíò ðåçèñòà ïðîèñõîäèò â òå÷åíèè ñòàäèéPAB è PEB. Íàèáîëåå âàæíàÿ �óíêöèÿ PAB - ýòî óäàëåíèå îñòàòî÷íîãî âçðûõëåí-íîãî ðàñòâîðèòåëÿ èç ïëåíêè ðåçèñòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëîòíîé è óñòîé÷èâîé ïëåíêè.Â òå÷åíèè PEB ëåòó÷èå ìîëåêóëû ìîãóò ãåíåðèðîâàòüñÿ êàê ïîáî÷íûå ïðîäóêòûðåàêöèè äåïðîòåêöèè ïîëèìåðà. Äåñîðáöèÿ ýòèõ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé îñó-ùåñòâëÿåòñÿ áûñòðî â êëàññè÷åñêèõ ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ. Â òàêèõ ñèñòåìàõ ðåàê-öèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ìîäåëìðóåòñÿ êàê ñâîáîäíàÿ ÿ÷åéêà è äåñîðáöèÿ ÿâíî íåâêëþ÷àåòñÿ â ìîäåëèðîâàíèå.Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè.Òðè õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñóùåñòâåííû äëÿ �îðìèðîâàíèÿ îáðàçà â ïîëîæèòåëü-íîì, õèìè÷åñêè óñèëåííîì �îòîðåçèñòå: (1) �îòîõèìè÷åñêîå îáðàçîâàíèå êèñëîò-íîãî êàòàëèçàòîðà èç PAG, (2) äåïðîòåêöèÿ ñìîëû äëÿ èçìåíåíèÿ ðàñòâîðèìîñòèïîëèìåðà, è (3) ðåàêòèâíàÿ èîíèçàöèÿ êèñëîòíûõ îáëàñòåé ïîëèìåðà ñ ïîìîùüþ246



�èñ. 30: Ïðèìåðû òðàíñ�îðìàöèé ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê â àëãîðèòìå Ìîíòå-Êàðëîíà ðåøåòêå ìîäåëèðîâàíèÿ:1) âðàùåíèå êîíå÷íîé ãðóïïû, 2) âèíòîâîé ïðûæîê, 3)âðàùåíèå òèïà êîðäàííîãî âàëà, 4) âðàùåíèå ïîäâåñêè.
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îñíîâíîãî ïðîÿâèòåëüíîãî ðàñòâîðà. �åàêöèÿ äåïðîòåêöèè ïîëèìåðà åñòü îñíîâíàÿðåàêöèÿ, ïðîèñõîäÿùàÿ â òå÷åíèè ïðîãðåâà �îòîðåçèñòà. Êèñëîòíî-êàòàëèçèðóåìàÿäåïðîòåêöèÿ ïîëèìåðà ïðîèñõîäèò áûñòðî ïðè óâåëè÷èâàþùåéñÿ òåìïåðàòóðå â òå-÷åíèè PEB, íî òàêæå ìåäëåíî ïðîèñõîäèò íåêàòàëèçèðîâàííàÿ òåðìè÷åñêàÿ äåïðî-òåêöèÿ.Â òå÷åíèè ìîäåëèðîâàíèÿ PAB è PEB ìîãóò îñóùåñòâëÿòüñÿ ðåàêöèè ìåæäóåäèíèöåé êèñëîòû è åäèíèöåé TBOCST, åñëè îíè çàíèìàþò ñîñåäíèå ÿ÷åéêè ðå-øåòêè. Íåêàòàëèçèðîâàííàÿ òåðìè÷åñêàÿ äåïðîòåêöèÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ â êàæäûéìîìåíò, êîãäà ãðóïïà TBOCST âûáèðàåòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì â òå÷åíèè ìîäåëè-ðîâàíèÿ Ìîíòå-Êàðëî. Âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïðîáíîå äâèæåíèå, ñîîòâåòñòâóþùååõèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðèíèìàåòñÿ çàâèñèò îò ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè è òåì-ïåðàòóðû ìîäåëèðîâàíèÿ â êðèòåðèè Ìåòðîïîëèñà. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè, ìûðàññìàòðèâàåì òîëüêî ãëàâíûé ïóòü ðåàêöèè: äåïðîòåêöèÿ ïîëèìåðíîé ÿ÷åéêè ìî-äåëèðóåòñÿ ïðåâðàùåíèåì åäèíèöû ïîäâåñêè â ïîáî÷íûé ïðîäóêò ðåàêöèè (îñíîâ-íûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè áóäåò äåïðîòåêòèðîâàííàÿ ïîëèìåðíàÿ ÿ÷åéêà). Âî ìíîãèõñèñòåìàõ ðåçèñòà, , âñå ïîáî÷íûå ïðîäóêòû ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ ãàçîîáðàçíûìè ïðèòèïè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòè ïîáî÷íûå ïðîäóêòû ïîêèäàþò ïëåíêó î÷åíü áûñòðîè ïîýòîìó ìîäåëèðóþòñÿ êàê îáðàçîâàíèå ïóñòîé ÿ÷åéêè â ðåøåòêå.Ýêñïîçèöèÿ.Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà ýêñïîçèöèè ñîñòîèò èç äâóõ ðàçäåëüíûõ øàãîâ. Ñíà-÷àëà ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè, ïðîèñõîäÿùåå îò ýêñïîçèöèè, âû÷èñëÿåòñÿ ñ èñïîëü-çîâàíèåì êîììåð÷åñêèõ ïàêåòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ëèòîãðà�èè. Íà ñëåäóþùåì øàãåýòî ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè íàêëàäûâàåòñÿ íà ðåøåòêó. Êàæäàÿ �îòîàêòèâíàÿ ÷àñòüâ ðåøåòêå êîíâåðòèðóåòñÿ â �îòîïðîäóêòû â ñîîòâåòñâèè ñ ëîêàëüíî âû÷èñëåííîéýíåðãèåé ýêñïîçèöèè è ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîé êâàíòîâîé ý��åêòèâíîñòüþêîìïîíåíò. Íåïðåðûâíîå ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè ýêñïîçèöèè òðàíñ�îðìèðóåòñÿ âäèñêðåòíîå ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë êèñëîòû (èëè äðóãèõ �îòîïðîäóêòîâ ). Çäåñüâàæíû èññëåäîâàíèÿ âêëàäà òàêèõ ñòîõàñòè÷åñêèõ ñîáûòèé ýêñïîçèöèé â ÷åòêîñòüîáðàçîâ ëèòîãðà�èèè.Ïîñëåýêñïîçèöèîííûé íàãðåâ (�PEB�).248



Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè èñïàðåíèÿ/äåñîðáöèè è ñîêðàùåíèå ïëåíêè ïðèñóòñòâóþòâ ñòàäèè PEB. Îäíàêî, îòíîñèòåëüíàÿ ÷àñòîòà ýòèõ ñîáûòèé òåïåðü äðóãàÿ áëà-ãîäàðÿ ïðèñóòñòâèþ êèñëîòû. Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñòàíîâÿòñÿ êîíòðîëëèðóåìûìèïðîöåññàìè è èñïàðåíèå ðàñòâîðèòåëÿ èãðàåò ìàëóþ ðîëü. Êàòàëèçèðóåìàÿ êèñ-ëîòîé ðåàêöèÿ äåïðîòåêöèè ñèëüíî âëèÿåò íà òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà êèñëîòû â�îòîðåçèñòå, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, âëèÿþò íà ãðóáîñòü ãðàíèö ïðîÿâëåííîãîîáðàçà â �îòîðåçèñòå. Ýòîò ñëîæíûé ïðîöåññ ðåàêöèè-äè��óçèè áûë â öåíòðå ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé. Èññëåäîâàíèÿ �îêóñèðóþòñÿ íà ðîëè ãðàäèåíòîâêîíöåíòðàöèè êèñëîòû â îáðàçîâàíèè ãðóáîñòè ãðàíèö îáðàçîâ ëèòîãðà�èè. Êîí-òðàñò îáðàçà è ñëåäîâàòåëüíî âîçìîæíîñòü îïòè÷åñêîé òåõíîëîãèè îïðåäåëÿåòñÿãðàíèöåé ìåæäó íîìèíàëüíî ýêñïîçèðîâàííîé è íåýêñïîçèðîâàííîé îáëàñòüþ.Ïðîÿâëåíèå.Ïðîÿâëåíèå ïîçèòèâíîãî �îòîðåçèñòà â âîäíîì îñíîâàíèè ïðîÿâèòåëå ñèëüíîîòëè÷àåòñÿ îò îáû÷íîé ìîäåëè ïîëèìåðíîãî ðàñòâîðà â ðàñòâîðèòåëå ïîòîìó, ÷òî÷èñëî ñïåöè�è÷íûõ ÷àñòåé (ìîëåêóë) â ðàñòâîðå ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ÷èñëà ïî-ëèìåðîâ â ïëåíêå. Ïðîöåññ òðåáóåò õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåæäó ùåëî÷íûì ïðîÿâè-òåëüíûì ðàñòâîðîì è îáëàñòÿìè êèñëîòû íà ïîëèìåðíûõ öåïî÷êàõ, ïîçâîëÿþùèìðàñòâîðÿòü ïëåíêó. Â ìîäåëèðîâàíèè ýòîò ïðîöåññ òðàêòóåòñÿ êàê îãðàíè÷åííûéïðîöåññ ðåàêöèè-äè��óçèè.
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17 Ìîäåëè ñïëîøíîé ñðåäû äëÿ èçó÷åíèÿ íàíîñè-ñòåì.17.1 Ìîäåëü ñïëîøíîé ñðåäû äëÿ çàäà÷è îïòè÷åñêîé ëèòî-ãðà�èè.�åøåò÷àòàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìîäåëü �îòîðåçèñòà íà îñíîâå ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî,îïèñàííàÿ â ïðåäûäóùåé ñåêöèè, ïîçâîëÿåò íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå ïîëó÷àòü õà-ðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ ðåàêöèè-äè��óçèè, ïðîèñõîäÿùèå íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõòåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà â îïòè÷åñêîé ëèòîãðà�èè. Îäíàêî, òàêèå ìîëåêóëÿðíûåâû÷èñëåíèÿ ñëèøêîì çàòðàòíû ïî âðåìåíè è íå ïîçâîëÿþò ìîäåëèðîâàòü ïðîöåññûíà ðåàëüíûõ ïðîìåæóòêàõ âðåìåíè. Òàê, ðåàëüíûé ïðîöåññ ïîñëå-ýêñïîçèöèîííîãîïðîãðåâà (PEB) äëèòñÿ â òå÷åíèè 120 ñåêóíä, à âû÷èñëåíèÿ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîéäèíàìèêè è Ìîíòå-Êàðëî âîçìîæíî ëèøü â ìèêðîñåêóíäíîì äèàïàçîíå. Ïîýòîìóöåëåñîîáðàçíî äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ è ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì èñïîëüçîâàòü ìî-äåëü ñïëîøíîé ñðåäû. Äëÿ àäåêâàòíîé îöåíêè èñïîëüçîâàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâè ý��åêòîâ ìîëåêóëÿðíîãî óðîâíÿ êîý��èöèåíòû äè��óçèè è ðåàêöèé â ìîäåëèñïëîøíîé ñðåäû ñëåäóåò áðàòü èç ìîëåêóëÿðíûõ âû÷èñëåíèé.Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ â êîíöåïöèè ñïëîøíîé ñðåäû èñïîëüçóþòñÿ óðàâíåíèÿ â÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ òèïà ðåàêöèÿ-äè��óçèÿ. Ïðè ýòîì, êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíò�îòîðåçèñòà îïèñûâàþòñÿ íåïðåðûâíûìè �óíêöèÿìè è äëÿ íèõ ñîñòàâëÿåòñÿ ñè-ñòåìà óðàâíåíèé.Ñàìàÿ ïðîñòàÿ ìîäåëü ñîñòîèò â îïèñàíèè ïðîöåññà äè��óçèè-ðåàêöèè äëÿ êîí-öåíòðàöèè êèñëîòû A è êîíöåíòðàöèè ãðóïï ðàçðóøåííûõ îáëàñòåé ïîëèìåðà Pd:
∂Pd
∂t

= k1(1 − Pd)A
m, (618)

∂A

∂t
= ∇(DA(Pd)∇A) − kaA, (619)
DA(Pd) = D0e

ωPd, (620)250



ãäå m- ïîðÿäîê ðåàêöèè êèñëîòû, k1 -êîý��èöèåíò ñêîðîñòè ðåàêöèè, è ka åñòüñêîðîñòü ïîòåðè êèñëîòû. DA åñòü êîý��èöèåíò äè��óçèè, ìîäåëèðóåìûé ýêñïî-íåíöèàëüíîé �óíêöèåé îò äåïðîòåêòíîé êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà. �ëàâíîå ïðåäïî-ëîæåíèå â ýòîé ìîäåëè ñëåäóþùåå. Â òå÷åíèè ïîñëå-ýñïîçèöèîííîãî ïðîãðåâà êèñ-ëîòà êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ, êîòîðàÿ âïðÿìóþ êîíâåðòèðóåò ïðîòåêòíûå îáëàñòè âäåïðîòåêòíûå. Äåïðîòåêòíûå îáëàñòè ëîêàëüíî óâåëè÷èâàþò äè��óçèþ êèñëîòû ,äåëàÿ äè��óçèþ êèñëîòû âûñîêîé â äåïðîòåêòíûõ îáëàñòÿõ. Êèñëîòà òåðÿåòñÿ âòå÷åíèè ðåàêöèè, óìåíüøàÿ ÷èñëî ðåàêöèé ñî âðåìåíåì.Âòîðàÿ ìîäåëü ó÷èòûâàåò ðåàêöèþ �îòîãåíåðèðîâàííîé êèñëîòû ñ ïðîòåêòíû-ìè ãðóïïàìè ïîëèìåðà â òå÷åíèè ïîñëå-ýêñïîçèöèîííîãî ïðîãðåâà. Ýòà ðåàêöèÿïîðîæäàåò ëåòó÷èå ãðóïïû, êîòîðûå äåñîðáèðóþò è ãåíåðèðóþò ñâîáîäíûé îáúåìâ ïîëèìåðå ðåçèñòà. Ñâîáîäíûé îáúåì óâåëè÷èâàåò ëîêàëüíóþ äè��óçèþ êèñëîòû.�åëàêñàöèÿ ìàòðèöû ïîëèìåðà èñêëþ÷àåò ñâîáîäíûé îáúåì è â ðåçóëüòàòå ïðîèñ-õîäèò óïëîòíåíèå ïîëèìåðà â ðåàêöèîííûõ îáëàñòÿõ. Ýòà ìîäåëü ðåäóöèðóåòñÿ êìîäåëè ïåðâîãî òèïà â íåêîòîðûõ ñïåöèàëüíûõ ñëó÷àÿõ. Îíà òàêæå èäåíòè�èöèðó-åò �èçè÷åñêèé ìåõàíèçì, îòâåòñòâåííûé çà óìåíüøåíèå ÷èñëà ðåàêöèé íà áîëüøèõâðåìåíàõ PEB. Ýòó ìîäåëü îïèñûâàåò ñëåäóþùàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé:
∂A

∂t
= ∇(DA(F,B)∇A) − kaA · B, (621)

∂B

∂t
= ∇(DB(A)∇B) − kaA ·B − kBB

s, (622)
∂V

∂t
= krP · A− kdesV + ∇(Dv∇V ), (623)

∂F

∂t
= kdesV − F

tr
, (624)

∂P

∂t
= −krP ·A. (625)251



Ñèñòåìà äîïîëíÿåòñÿ ìîäåëüíûìè íåëèíåéíûìè êîý��èöèåòàìè
DA(F ) = D0 +Df(exp(

α1F

1 + α2F
) − 1), (626)

kr = k0(1 − exp(−αA)). (627)Çäåñü: A - êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòû, B - îñíîâàíèå, V - êîíöåíòðàöèÿ ëåòó÷èõãðóïï, F - ñâîáîäíûé îáúåì, P - êîíöåíòðàöèÿ ãðóïï ïðîòåêòíîãî ïîëèìåðà, D -êîý��èöèåíò äè��óçèè êèñëîòû, kr - ñêîðîñòü ðåàêöèé.Â òå÷åíèè PEB êèñëîòà âñòóïàåò â ðåàêöèþ ñ ïðîòåêòíûìè ãðóïïàìè ïîëèìåðà(P), èçìåíÿÿ õèìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïðîòåêòíîé ãðóïïû íà äåïðîòåêòíîå/ëåòó÷åå õè-ìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå (V). Ëåòó÷àÿ ãðóïïà èìååò ñóùåñòâåííóþ ìîáèëüíîñòü â ïîëè-ìåðå. Ïîýòîìó îíà äè��óíäèðóþò è äåñîðáèðóåò èç ìàòåðèàëà ðåçèñòà, ãåíåðèðóÿñâîáîäíûé îáúåì â ðåçèñòå. Ýòî äåïðîòåêòèðîâàííûé/ñâîáîäíûé îáúåì (F) ðåàêöè-îííîé êèíåòèêè. Òàê êàê òåìïåðàòóðà PEB íèæå òåìïåðàòóðû îñòåêëåíîâàíèÿ (Tg) ðåçèñòà, òî ðåçèñò ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñòåêëîâàííûé ïîëèìåð. Ñòåêëîâàííûå ïî-ëèìåðû íå îòâå÷àþò ìãíîâåííî íà èçìåíåíèå èõ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîýòîìóèñêëþ÷åíèå ñâîáîäíîãî îáúåìà ïîñëå äåñîðáöèè ëåòó÷èõ ãðóïï çàâèñèò îò âðåìåíè.Ñêîðîñòü óïëîòíåíèÿ ïîëèìåðà â òå÷åíèè óíè÷òîæåíèÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà áóäåòõàðàêòåðèçîâàòüñÿ âðåìåíåì ðåëàêñàöèè ïîëèìåðà. Åñëè ýòî âðåìÿ ðåëàêñàöèè âå-ëèêî ïî ñðàâíåíèþ ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì äè��óçèè, òî ìîæåò ñóùåñòâîâàòüçíà÷èòåëüíàÿ äè��óçèÿ êèñëîòû ïåðåä òåì, êàê ïðîöåññ óïëîòíåíèÿ ïîäàâèò äè�-�óçèþ. Ïîýòîìó, õîòÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòû îñòàåòñÿ ñóùåñòâåííî ïîñòîÿííîé âòå÷åíèè PEB, òîëüêî îãðàíè÷åííîå ÷èñëî ìîëåêóë êèñëîòû ìîãóò äè��óíäèðîâàòüíà ïðîòåêòíîé/äåïðîòåêòíîé ãðàíèöå.
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17.2 Ôàçîâûå ïåðåõîäû. Êèíåòèêà ðîñòà íàíîêëàñòåðîâ.Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñïëîøíîé ñðåäû èñïîëüçóþòñÿ ïðè îïèñàíèè �àçîâûõïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà. Îïèøåì ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ ýòèõ ïðîöåññîâ íà îñíî-âå ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ðàçðàáîòàííûé â [68℄. Ýòîò ìåòîä ïðåäñòàâëÿåòðîñò îòäåëüíûõ çàðîäûøåé íîâîé �àçû êàê ïðîöåññ ðåëàêñàöèè ïîëÿ ïàðàìåòðàïîðÿäêà. Â ñëó÷àå �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü âåùåñòâà, à ý��åêòèâíûì ãàìèëüòîíèàíîì - áîëüøîé òåðìî-äèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè îñîáåííî ý��åêòèâåí ïðèîïèñàíèè ýâîëþöèè íàíîêëàñòåðîâ è íàíîîñòðîâêîâ - òàê íàçûâàåìûõ, êâàíòîâûõòî÷åê, àêòèâíî èñïîëüçóþùèõñÿ â ñîâðåìåííîé îïòîýëåêòðîíèêå.Â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäà ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå è åãîïîïðàâêà íà êðèâèçíó äëÿ ñëó÷àÿ ìàëûõ ðàçìåðîâ - ïàðàìåòð Òîëìåíà. Â êà÷åñòâåïðèëîæåíèé ðàññìîòðèì òðåõìåðíûé ãàç Âàí-äåð-Âààëüñà è äâóìåðíûé ðåøåò÷à-òûé ãàç, ( èç êîòîðîãî ðàñòåò ñìà÷èâàþùèé ñëîé äëÿ êâàíòîâûõ òî÷åê).Óðàâíåíèå ðåëàêñàöèè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà
∂ρ(r, t)

∂t
= − 1

tp

δH

δρ
+ h̃, (628)

H =

∫

V

[F − µρ+
λ2

2
(∇ρ)2]dr +H0, (629)ãäå F - ïëîòíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè îäíîðîäíîé ñðåäû, âûðàæåííàÿ â åäèíèöàõ

kBTc, H0 ïðåäñòàâëÿåò âêëàäû âñåõ îñòàëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, λ - õàðàêòåðíûéìàñøòàá ïðîñòðàíñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ρ, µ - õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë.Âåëè÷èíû λ è tp ìîãóò áûòü íàéäåíû ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ êëàññè-÷åñêîé òåîðèè è ìåòîäà �óíêöèîíàëà: ïëîòíîñòè.
λ = (

m

ρc
)

1
3 , (630)
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ãäå m - ìàññà îäíîé ìîëåêóëû, ρc - êðèòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü, tp - õàðàêòåðíîå âðåìÿèçìåíåíèÿ ρ ïðè ñâîáîäíîìîëåêóëÿðíîì ðîñòå ñ�åðè÷åñêîé êàïëè. Òåîðèÿ âîçìó-ùåíèé äàåò:
tp =

2
√

3kBTm
σ0V

(
m

ρc
)2/3, (631)ãäå V- îáúåì íà îäíó ìîëåêóëó â æèäêîñòè, σ0 - êîý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íà-òÿæåíèÿ ïëîñêîé ãðàíèöû ðàçäåëà ïàð-æèäêîñòü è

tp
∂ρ(r, t)

∂t
= λ2∆ρ− [µ(ρ, T ) − µe(T )] + ǫ (632)Èçìåðÿÿ âðåìÿ â åäèíèöàõ tp è äëèíó â åäèíèöàõ λ, äëÿ ñëó÷àÿ ñ�åðè÷åñêîéñèììåòðèè ïîëó÷èì [68℄:

∂ρ(r, t)

∂t
=
∂2ρ(r, t)

∂r2
+
d− 1

r

∂ρ(r, t)

∂r
− Ω′

e(ρ) + ǫ, (633)
Ωe =

∫ ρ

0

[µ(ξ, T ) − µe(t)]dξ + Ω0 = F (ρ, T ) − µeρ+ Ω0, (634)Äëÿ ñëó÷àÿ âàí-äåð-âààëüñîâñêîãî ãàçà, âûðàæåíèÿ äëÿ F è µ èìåþò âèä:
F (ρ, T ) = Tρln

ρ

1 − ρ/3
− 9

8
ρ2, (635)

µ(ρ, T ) = Tρln
ρ

1 − ρ/3
+

T

1 − ρ/3
− 9

4
ρ, (636)Äëÿ ðåøåòî÷íîãî äâóìåðíîãî ãàçà èìåþò ìåñòî çàâèñèìîñòè:

F (ρ, T ) =
a

2
{[T (2 − ρ)ln(2 − ρ) + ρlnρ] + ρ(2 − ρ)}, (637)

µ(ρ, T ) =
a

2
T ln

ρ

2 − ρ
+ a(1 − ρ). (638)254



Çàêîí ðîñòà êëàñòåðîâ
dR0

dτ
=
ρL − ρG
σ0

, (639)ãäå êîý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàâåí
σ0 =

∫ ∞

−∞

(ρ′0)
2dθ =

∫ ρL

ρG

√

2Ωe(ρ)dρ, (640)
ρ(r, t) = f(r − R(t)) +O(ǫ) +O(

1

R2
), (641)

dR

dt
= (d− 1)(

1

Rc
− 1

R
) +O(ǫ2) +O(

1

R2
), (642)ãäå Rc èãðàåò ðîëü ðàäèóñà êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà:

Rc =
(d− 1)σ0

(ρL − ρG)ǫ
. (643)Âûðàæåíèÿ â ïåðâîì ïîðÿäêå ïî ǫ è âî âòîðîì ïîðÿäêå ïî 1/R:

ρ = f(r − R(t)) − ρ′0(θ)

∫ θ

0

dθ1
ρ′20 (θ1)

∫ θ1

−∞

ρ′20 (θ2)[ǫ(
ρL − ρG
σ0

)

−(d− 1)(δ + θ2)

R2
]dθ2 +O(ǫ2) +O(

ǫ

R2
) +O(

1

R3
), (644)

dR

dt
= (d− 1)(

1

Rc
− 1

R
) +

(d− 1)δ

R2
+O(ǫ2) +O(

ǫ

R2
) +O(

1

R3
), (645)

Rc =
(d− 1)σ(R)

(ρL − ρG)ǫ
, (646)

σ(R) = σ0
R

R + (d− 1)δ
+O(

1

R2
), (647)

δ =

∫ ∞

−∞
θ(−ρ′0)dθ

ρL − ρG
−

∫ ∞

−∞
θ(ρ′20 )dθ

σ0
. (648)255



Îòîæäåñòâëÿÿ ýòè �îðìóëû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè �îðìóëàìè êëàññè÷åñêîé òåðìî-äèíàìè÷åñêîé òåîðèè, ìîæíî îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü λ è tp, à òàêæå îòîæäåñòâèòü
σ0 ñ ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåì ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè, δ - ñ ïàðàìåòðîì Òîëìåíà.Òàêèì îáðàçîì â ðàáîòå [68℄ ïîñòðîåíà ñòðîãàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé äëÿ ïðîöåññàýâîëþöèè íàíîêëàñòåðîâ íîâîé �àçû äëÿ ïðîèçâîëüíîãî áîëüøîãî òåðìîäèíàìè÷å-ñêîãî ïîòåíöèàëà, äîïóñêàþùåãî �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà. �åøåíèå îáùåãîóðàâíåíèÿ ðåëàêñàöèè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà áûëî íàéäåíî â âèäå ðàâíîìåðíî ïðèãîä-íîãî ðÿäà ïî ïàðàìåòðó ìåòàñòàáèëüíîñòè. Òðåáîâàíèå ðàâíîìåðíîé ïðèãîäíîñòèýòîãî ðÿäà îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåò çàêîí ýâîëþöèè íàíîêëàñòåðîâ è, ñëåäîâàòåëü-íî, èõ êîý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ. Àíàëèòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû õîðîøîñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.17.3 Íåïðåðûâíàÿ ìîäåëü ðàçìåðíî-çàâèñèìîé òâåðäîñòè íà-íîðàçìåðíûõ òîðñèîííûõ ýëåìåíòîâ.Â ðàáîòå [66℄ ïðåäëîæåíà òåîðèÿ äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ðàçìåðíî-çàâèñèìîé òîðñè-îííîé òðåðäîñòè íàíîðàçìåðíûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ î÷åíüõîðîøåé òî÷íîñòüþ òîðñèîííàÿ òâåðäîñòü D íàíîðàçìåðíîé òðóáêè îòëè÷àåòñÿ îòïðåäñêàçàíèé ñòàíäàðòíîé íåïðåðûâíîé ìåõàíèêè Dc êàê (D−Dc)

Dc
= Ah0/a, ãäå Aåñòü áåçðàçìåðíàÿ êîíñòàíòà, a åñòü ðàçìåðíûé ìàñøòàá ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ïðóòàè h0 åñòü äëèíà ìàòåðèàëà ðàâíàÿ îòíîøåíèþ êîíñòàíòû ïîâåðõíîñòíîé ýëàñòè÷-íîñòè ê êîíñòàíòå îáúåìíîé ýëàñòè÷íîñòè. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå òåîðèè ñ ïðÿìû-ìè àòîìèñòè÷åñêèìè âû÷èñëåíèÿìè (âû÷èñëèòåëüíûì ýêñïåðèìåíòîì) òîðñèîííîéòâåðäîñòè òðóáêè, ñäåëàííîé èç íåñêîëüêèõ ìåòàëëîâ. Ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîîòâåò-ñòâèå ìåæäó òåîðèåé è âû÷èñëåíèÿìè. Òàêîå èññëåäîâàíèå ìîæåò îêàçàòü ïîìîùü âðàçðàáîòêå è äèçàéíå íàíîìàñøòàáíûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ áåç íåîáõîäèìîñòèïîëíîìàñøòàáíûõ àòîìèñòè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé.Ìîòèâàöèÿ è òåîðèÿÌîòèâàöèÿ ñîñòîèò â íåîáõîäèìîñòè ñîçäàíèè íàíîìàñøòàáíûõ ýëåêòðîìåõàíè-÷åñêèõ ñèñòåì. Õîòÿ MEMS-òåõíîëîãèÿ ìèêðîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ ñèñòåì (Mi
ro-256



Ele
tro -Me
hani
al Systems �MEMS�) ñåé÷àñ õîðîøî ðàçðàáîòàííàÿ îáëàñòü, íàíî-ýëåêòðîìåõàíè÷åñêèå ñèñòåìû (�NEMS�) óòâåðäèëè ñâîå ñóùåñòâîâàíèå â ëèòåðàòó-ðå. Êëþ÷åâàÿ ÷åðòà NEMS, êîòîðàÿ äåëàåò èõ ïðèâëåêàòåëüíûìè, çàêëþ÷àåòñÿ âíàëè÷èè âûñîêèõ �óíäàìåíòàëüíûõ ÷àñòîò ïðè ìàëûõ ñèëîâûõ êîíñòàíòàõ. Íàíî-ðàçìåðíûå ïðóòüÿ è òðóáêè ïðîèçâîäÿòñÿ ðàçëè÷íûì ÷èñëîì ñïîñîáîâ íà îñíîâå òà-êèõ ìàòåðèàëîâ, êàê SiC,MoO3 è C (êàðáîíîâûå íàíîòðóáêè). Ýòè íàíîðàçìåðíûåýëåìåíòû íàõîäÿò ìíîãî òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé, íàïðèìåð, ïðè ñîçäàíèè äàò-÷èêîâ â ñêàíèðóþùèõ ìèêðîñêîïàõ ñ èçìåíÿþùèìèñÿ ñâîéñòâàìè îáúåìíûõ ìàòå-ðèàëîâ â �îðìå äîáàâîê. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ìîäóëü ýëàñòè÷íîñòè ýòèõíàíîðàçìåðíûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ çàâèñèò îò èõ ðàçìåðà. Ýòà çàâèñèìîñòü îòðàçìåðà ïîÿâëÿåòñÿ èç-çà íåîäíîðîäíîñòè àòîìíîãî îêðóæåíèÿ, ââîäèìîãî ãðàíèöà-ìè ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòåé ýòèõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ. �àçìåðíàÿ çàâèñèìîñòüòâåðäîñòè ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè ìîæåò áûòü ïðåäñêàçàíà ïîëó÷åíèåì ìàòåðèàëüíî-ãî ïàðàìåòðà h0 è áåçðàçìåðíîé êîíñòàíòû A. Êîíñòàíòà h0 ìîæåò áûòü ïîëó÷åíàèç íåáîëüøèõ àòîìèñòè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé è A ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà àíàëèòè÷å-ñêè. �àñøèðåííàÿ íåïðåðûâíàÿ ìîäåëü ó÷èòûâàåò íàëè÷èå ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòèè ðàçìåðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëó÷àåòñÿ àíàëèòè÷åñêè.Äëÿ ïðóòà ïîëèãîíàëüíîé �îðìû ïîëó÷àåòñÿ óðàâíåíèå ðàâíîâåñèÿ, ïðåäñòâ-ëÿþùåå òðåòüþ êðàåâóþ çàäà÷ó äëÿ óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà. Ôóíêöèÿ íàïðÿæåíèé ψóäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ Ïóàññîíà â îáúåìå:
∂2ψ

∂x2
2

+
∂2ψ

∂x2
3

= −2 (649)è êðàåâîìó óëãîâèþ òðåòüåãî ðîäà íà ïîâåðõíîñòè Σ:
ψ +

S

G

∂ψ

∂n
= 0. (650)Òîðñèîííàÿ òâåðäîñòü D ïîëó÷àåòñÿ ïîäñòàíîâêîé ðåøåíèÿ ψ ýòîé êðàåâîé çàäà÷èâ âûðàæåíèå

D = 2G

∫

Σ

ψdx2dx3. (651)257



ßñíî, ÷òî êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì àòîìèñòè÷åñêèå ïîâåðõíîñòíûåý��åêòû, êîòîðûå âëèÿþò íà òîðñèîííóþ òâåðäîñòü, ÿâëÿåòñÿ ìàòåðèàëüíûé ïðî-ñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá h0, îïðåäåëÿåìûé îòíîøåíèåì ïîâåðõíîñòíîãî ìîäóëÿñäâèãà S è îáúåìíîãî ìîäóëÿ ñäâèãà G:
h0 =

S

G
. (652)Â ðàáîòå [66℄ ñ ïîìîùüþ òåîðèè âîçìóùåíèé ïî áåçðàçìåðíîìó ïàðàìåòðó β = h0

a
,îïðåäåëÿþùåìó ïîâåðõíîñòíûå ý��åêòû, ïîëó÷åíî ñëåäóþùåå ïðåäñòàâëåíèå äëÿòîðñèîííîé òâåðäîñòè:

D

Ga4
= A0 + A1β + A2β

2 + ..., (653)ãäå
Ak = 2

∫

Σ

ψkd
x2

a
d
x3

a
(654)êîíñòàíòû, çàâèñÿùèå òîëüêî îò �îðìû ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ. Êîíñòàíòû Ak âû÷èñ-ëÿþòñÿ îäèí ðàç äëÿ îäíîãî ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ âåëè÷èí S è Gòðåáóåòñÿ ìîëåêóëÿðíîå ìîäåëèðîâàíèå. Ïàðàìåòð β â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ ìåíüøå0.5 è íàèáîëåå âàæíûé âêëàä äàåò ïåðâûé ÷ëåí â ýòîì ðàçëîæåíèè

D −Dc

Dc
≃ A1

A0

h0

a
. (655)ãäå Dc/Ga

4 = A0.
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17.4 Ìîäåëèðîâàíèå ñòåíîê ìàãíèòíûõ äîìåíîâ â íàíîìàñ-øòàáíûõ �åððîìàãíåòèêàõ äëÿ ñîçäàíèÿ îáúåêòîâ âû-ñîêîñêîðîñòíîé ëîãèêè.Ôåððîìàãíåòèçì. Óðàâíåíèå Ëàíäàó-Ëè�øèöà.Êðèñòàëë ìàãíåòèêà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ðåøåòêà èç ìàãíèòíûõ äèïî-ëåé. Äëÿ ñëó÷àÿ �åððîìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ íåò íåîáõîäèìîñòè ïðèëàãàòü ìàã-íèòíîå ïîëå. Ôåððîìàãíèòíûå êðèñòàëëû îáëàäàþò äèïîëüíûì ìîìåíòîì äàæå âîòñóòñòâèè âíåøíåãî ïîëÿ. Âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìàãíèòíûìè èîíàìè â �åððî-ìàãíåòèêå äîñòàòî÷íî äëÿ òîãî, ÷òîáû èíäóöèðîâàòü äàëüíîäåéñòâóþùóþ óïîðÿ-äî÷åííîñòü ýëåìåíòàðíûõ äèïîëåé, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ ìàê-ðîñêîïè÷åñêîãî ý��åêòà.Âçàèìíîå âûñòðàèâàíèå íèæå òåìïåðàòóðû Êþðè ïðîèñõîäèò â áîëüøîé îáëà-ñòè, â êîòîðîé âñå äèïîëè ïàðàëëåëüíû äðóã äðóãó. Òàêèå îáëàñòè èçâåñòíû êàê�åððîìàãíèòíûå äîìåíû. Âåêòîð íàìàãíè÷åííîñòè ìåíÿåòñÿ îò îäíîãî äîìåíà êäðóãîìó. Îáðàçóåòñÿ íåñêîëüêî äîìåíîâ, ïîñêîëüêó ýòî ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî, èìàãíèòíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ. �ðàíèöû, ðàçäåëÿþùèåýòè îáëàñòè, èçâåñòíû êàê ñòåíêè Áëîõà. Äëÿ íåêîòîðûõ êîí�èãóðàöèé âîçìîæíîäâèæåíèå ýòèõ ãðàíèö, êîòîðîå îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ëàíäàó-Ëè�ùèöà. ÑòåíêèÁëîõà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîâåðõíîñòè âíóòðè �åððîìàãíåòèêà, íà êîòîðûõ âåêòîðíàìàãíè÷åííîñòè íå ìîæåò áûòü îïðåäåëåí. Îíè ÿâëÿþòñÿ ñèíãóëÿðíûìè ïîâåðõ-íîñòÿìè, àíàëîãè÷íûìè ëèíèÿì äå�åêòà.Â êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè ìû ðàññìîòðèì ïðîñòðàíñòâåííî ðàñïðåäåëåííûé ìàã-íèòíûé ìîìåíò â ñîîòâåòñòâèè ñ íåêîòîðîé �óíêöèåé ïëîòíîñòè. Âìåñòî mi - ìàã-íèòíîãî ìîìåíòà äèïîëÿ ñ ìåñòîïîëîæåíèåì i â ðåøåòêå, ìû ââîäèì ïîëå ìàãíèòíî-ãî ìîìåíòà m(x), ãäå m(x) - ïëîòíîñòü ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â òî÷êå ñ êîîðäèíàòîé
x. Âåêòîð ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èìååò ïîñòîÿííóþ äëèíó

m2
x +m2

y +m2
z = M2. (656)Åñëè áû êàæäûé èç ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â êðèñòàëëå áûë ñâîáîäåí è íåçàâèñèìîò äðóãèõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ, òî åãî èçìåíåíèå âî âðåìåíè îïðåäåëÿëîñü òîëüêî259



âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì. Â òåîðèè Ëàíäàó-Ëè�øèöà âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ðàçëè÷íûìè äèïîëÿìè õàðàêòåðèçóåòñÿ �ý��åêòèâíûì ìàãíèòíûì ïîëåì�.Îáîçíà÷èì ïëîòíîñòü ìàãíèòíîé ýíåðãèè â îòñóòñòâèè âíåøíåãî ïîëÿ ÷åðåç W .Â ñëó÷àå, êîãäà âíåøíåå ïîëå èìååòñÿ, ïëîòíîñòü ýíåðãèè çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì
Ŵ = W − H · m, (657)ãäå H åñòü èíòåíñèâíîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ âíóòðè êðèñòàëëà.�àñïðåäåëåíèå ìîìåíòîâ âíóòðè êðèñòàëëà îïðåäåëÿåòñÿ òðåáîâàíèåì, ÷òîáûñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ E, îïðåäåëåííàÿ �îðìóëîé
E =

∫

Ŵdx, (658)áûëà ìèíèìàëüíîé. Ñîõðàíÿÿ H �èêñèðîâàííûì è ìåíÿÿ m, ïîëó÷èì
δE =

∫

[
δW

δm
− H]dx = 0. (659)Ýòî óðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî âåêòîð [ δW

δm
− H] âñåãäà ïàðàëëåëåí m. Ýòî ñëåäó-åò èç òîãî, ÷òî δm · m = 0, ïîñêîëüêó m - âåêòîð ïîñòîÿííîé äëèíû. Ìàãíèòíûåäèïîëè âûñòðàèâàþòñÿ ïîä äåéñòâèåì ïîëÿ [H − δW

δm
] è ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâî-ëèëî Ëàíäàó è Ëè�øèöó èíòåðïðåòèðîâàòü âåëè÷èíó [H − δW

δm
] êàê �ý��åêòèâíîåìàãíèòíîå ïîëå�, îáîçíà÷àåìîå ÷åðåç Heff :

Heff = H − δW

δm
. (660)Âðàùàþùèé ìîìåíò Γ ýëåìåíòàðíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïðîïîðöèîíàëåí Heff :

Γ = γHeff . (661)Îòñþäà ñëåäóåò óðàâíåíèå äâèæåíèÿ
∂m

∂t
= −γ[Heffm]. (662)Ìàêðîñêîïè÷åñêîå ïîëå H îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèÿìè ìàãíèòîñòàòèêè âíóòðèêðèñòàëëà. Ýòè óðàâíåíèÿ èìåþò âèä
rotH = 0, (663)260



div(H + 4πm) = 0. (664)Íà ãðàíèöå ìåæäó äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ñðåäàìè 1 è 2 äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèÿ:
H1t = H2t, (665)

(H + 4πm)1n = (H + 4πm)2n, (666)ãäå íèæíèå èíäåêñû t è n îçíà÷àþò òàíãåíöèàëüíóþ è íîðìàëüíóþ êîìïîíåíòóâåêòîðà ó ãðàíèöû.Â ýêñïåðèìåíòàõ ïîêàçàíî, ÷òî �åððîìàãíèòíûå êðèñòàëëû ëåã÷å íàìàãíè÷è-âàþòñÿ âäîëü îäíîé îñè, íåæåëè äðóãîé. Òàêèå îñè íàçûâàþòñÿ ëåãêèìè îñÿìè.Îãðàíè÷èìñÿ ñèòóàöèåé, êîãäà íàìàãíè÷åííûå ñëîè ðàñïîëàãàþòñÿ ïåðïåíäèêóëÿð-íî ëåãêîé îñè, êîòîðóþ ìû âûáåðåì â êà÷åñòâå îñè z. Òîãäà ìîæíî èñêàòü ðåøåíèÿ,êîòîðûå çàâèñÿò òîëüêî îò ãîðèçîíòàëüíîé x- êîîðäèíàòû â ñëîå.Â îäíîìåðíîì ñëó÷àå óðàâíåíèÿ Ìàêñâåëëà (663), (664) ñâîäÿòñÿ ê ñëåäóþùåéñèñòåìå:
∂Hy

∂x
= 0,

∂Hz

∂x
= 0,

∂(Hx + 4πmx)

∂x
= 0. (667)Åñëè âíåøíåå ïîëå îòñóòñòâóåò, òî ðåøåíèå ýòèõ óðàâíåíèé, óäîâëåòâîðÿþùåå ãðà-íè÷íûì óñëîâèÿì (665), (666) íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà, êîòîðàÿ ïðåäïîëàãàåòñÿãîðèçîíòàëüíîé, èìååò âèä

Hx = −4πmx, Hy = 0, Hz = 0. (668)Ýòî ðåøåíèå ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî â �îðìå:
H = − δ

δm
(2πm2

x). (669)Èñïîëüçóÿ ýòîò ðåçóëüòàò, óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
∂m

∂t
= −γ[δW

δm
,m], (670)ãäå

W = W + 2πm2
x (671)åñòü ñóììàðíàÿ ìàãíèòíàÿ ýíåðãèÿ. Óðàâíåíèå (670 ) íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ëàí-äàó - Ëè�øèöà. 261



�àññìîòðèì �åððîìàãíèòíûé êðèñòàëë ñ ëåãêîé îñüþ. Â òåîðèè Ëàíäàó - Ëè�-øèöà ñóììàðíàÿ ïëîòíîñòü ìàãíèòíîé ýíåðãèè òàêèõ êðèñòàëëîâW ïðåäïîëàãàåòñÿñîñòîÿùåé èç äâóõ âêëàäîâ, WI è WA:
W = WI +WA. (672)Âêëàä WI âûçâàí íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ âíóòðè êðè-ñòàëëà. Ýíåðãèÿ íà åäèíèöó îáúåìà, ïîëó÷àþùàÿñÿ èç-çà ýòîé íåîäíîðîäíîñòè, ìî-äåëèðóåòñÿ âûðàæåíèåì

WI = A[(∇mx)
2 + (∇my)

2 + (∇mz)
2]. (673)Â îäíîìåðíîì ñëó÷àå ýòî âûðàæåíèå ïðåâðàùàåòñÿ â

W̃I = A(
∂m

∂x
)2. (674)ÂêëàäWA âûçâàí ñóùåñòâîâàíèåì ëåãêîé îñè. Åñëè ìû âûáåðåì ñèñòåìó êîîðäèíàòòàê, ÷òîáû îñü z áûëà íàïðàâëåíà âäîëü ëåãêîé îñè, òî ýòà ýíåðãèÿ ìàãíèòíîéàíèçîòðîïèè íà åäèíèöó îáúåìà äàåòñÿ âûðàæåíèåì:

WA = K(m2
x +m2

y), (675)êîòîðîå îáðàùàåòñÿ â íóëü, êîãäà m íàïðàâëåí âäîëü ëåãêîé îñè. Ïîñêîëüêó âåêòîð
m èìååò ïîñòîÿííóþ àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó, ìû ìîæåì çàìåíèòü WA íà

W̃A = −Km2
z . (676)Ýòî äîáàâëÿåò ëèøü ïîñòîÿííûé ÷ëåí ê ñóììàðíîé ýíåðãèè ñèñòåìû è íå îêàçûâàåòâëèÿíèÿ íà óðàâíåíèå Ëàíäàó-Ëè�øèöà (670).Äëÿ îäíîìåðíîãî ñëó÷àÿ ïëîòíîñòü ñóììàðíîé ýíåðãèè äàåòñÿ ðàâåíñòâîì

W̃ = 2πm2
x + A(

∂m

∂x
)2 −Km2

z. (677)Ïîäñòàíîâêà ýòîãî âûðàæåíèÿ â óðàâíåíèå Ëàíäàó - Ëè�øèöà ïðèâîäèò ê óðàâíå-íèþ äâèæåíèÿ â îäíîìåðíîé ìîäåëè.Óïðîñòèì ýòè óðàâíåíèÿ. Ïåðåéäåì ê ïðåäñòàâëåíèþ m â ïîëÿðíûõ êîîðäèíà-òàõ:
m = M(sin θ cosψ, sin θ sinψ, cos θ). (678)262



Óðàâíåíèå Ëàíäàó-Ëè�øèöà (670) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
M sin θ

∂ψ

∂t
= γ

δW̃

δθ
, (679)

M sin θ
∂θ

∂t
= −γ δW̃

δψ
, (680)ãäå

W̃ = 2πM2 sin2 θ cos2 ψ −K cos2 θ + A[sin2 θ(
∂ψ

∂x
)2 + (

∂θ

∂x
)2]. (681)Ïðåäïîëîæèì, ÷òî

ψ = π/2 + ǫ, (682)ãäå ǫ << 1 è ψ åñòü ìåäëåíî ìåíÿþùàÿñÿ �óíêöèÿ ïåðåìåííîé x. Òîãäà ïðåíåáðåãàÿñîîòâåòñòâóþùèìè ïðîèçâîäíûìè è èñêëþ÷àÿ ǫ, ïîëó÷èì óðàâíåíèå
∂2θ

∂t2
= −4πγ2(K sin 2θ − 2A

∂2θ

∂x2
). (683)Åñëè ââåñòè çàìåíó

Φ = 2θ,X = (
A

K
)−1/2x, T = (8πγ2K)−1/2t, (684)òî óðàâíåíèå (683) ïðèìåò �îðìó

∂2Φ

∂t2
=
∂2Φ

∂x2
− sin Φ. (685)Ýòî óðàâíåíèå èç òåîðèè ïîëÿ íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì sin-�îðäîí, Îíî èìååò ñîëè-òîííûå ðåøåíèÿ. Ñîëèòîííûå ðåøåíèÿ ýòîãî óðàâíåíèÿ ïðåäñòâàëÿþò ñîáîé �åððî-ìàãíèòíûå äîìåííûå ñòåíêè ñ èçìåíåíèåì îðèåíòàöèè íà 180 ãðàäóñîâ. Ñîëèòîíûèíòåðïîëèðóþò ðåøåíèÿ ìåæäó äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìè ðàâíîâåñèÿ, îòëè÷àþùèìèñÿ íàóãîë, êðàòíûé 2π, îïðåäåëÿåìûé òîïîëîãè÷åñêèì çàðÿäîì ðåøåíèÿ. Ñëåäîâàòåëü-íî, îíè îïèñûâàþò èçìåíåíèå íàìàãíè÷åííîñòè ìåæäó äîìåíàìè, îðèåíòèðîâàííû-ìè ââåðõ è âíèç. Îäèíî÷íûé ñîëèòîí îòâå÷àåò äâèæóùåéñÿ ñòåíêå ìåæäó çîíàìèñ íàìàãíè÷åííîñòüþ ââåðõ è âíèç. Ñîëèòîí- àíòèñîëèòîííîå ðåøåíèå è ñîëèòîí-ñîëèòîííîå ðåøåíèå îòâå÷àþò äâóì ñòåíêàì, ðàçäåëÿþùèì òðè äîìåíà: äâà äîìåíàñ îðèåíòàöèåé ââåðõ ðàçäåëÿþòñÿ îäíèì äîìåíîì ñ îðèåíòàöèåé âíèç. �åøåíèå â263



�îðìå Áðèçåðà ïåðèîäè÷íî ïî âðåìåíè è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëîêàëèçîâàííîå îò-êëîíåíèå ïëîòíîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò íàïðàâëåíèÿ, ïàðàëëåëüíîãî ëåãêîé îñè(ìîæåò áûòü âûáðàíî îäíî èç äâóõ âîçìîæíûõ íàïðàâëåíèé).Ñòåíêè ìàãíèòíûõ äîìåíîâ â íàíîïðîâîëîêàõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äâè-æåíèå ñòåíîê ìàãíèòíûõ äîìåíîâ â òîíêèõ ïëåíêàõ àêòèâíî èññëåäóåòñÿ â ñâÿçè ñïðèìåíåíèÿìè â íàíîòåõíîëîãèÿõ [67℄.×èñëî äîìåíîâ è ðàçìåðíûå ý��åêòû.Ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ìàãíèòíûå ìîìåíòû äîìåíîâ íà÷èíà-þò âûñòðàèâàòüñÿ ïî ïîëþ. Îïûòíûì ïóòåì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äîìåíû èìåþòõàðàêòåðíûå ðàçìåðû 1 ìêì. Ïî÷åìó äîìåíû èìåþò òàêîé õàðàêòåðíûé ðàçìåð,à íå ÿâëÿþòñÿ îáëàñòÿìè, îáúåäèíÿþùèìè ëèøü íåñêîëüêî àòîìîâ, èëè íàîáîðîò,äîìåí íå îõâàòûâàåò âåñü êðèñòàëë? Ñðàâíèì äâà òåëà, ñîñòîÿùèõ èç îäíîãî èäâóõ äîìåíîâ. Ýíåðãèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ âíå ìàãíåòèêà â ïåðâîì ñëó÷àå áîëüøå,÷åì âî âòîðîì, òàê êàê îíà çàâèñèò îò îáúåìà, â êîòîðîì ñóùåñòâóåò ïîëå. Â ïåð-âîì æå ñëó÷àå áîëüøèíñòâî ñèëîâûõ ëèíèé çàìûêàåòñÿ òîëüêî íà áåñêîíå÷íîñòè.Òàêèì îáðàçîì, îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ÷åì íà áîëåå ìåëêèå îáëàñòè äåëèòñÿ êðèñòàëë,òåì ìåíüøå ýíåðãèè çàïàñåíî âî âíåøíåé ñðåäå, à ýòî ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíî.Âîò ïî÷åìó ðàçìåðû äîìåíîâ íå ìîãóò áûòü î÷åíü áîëüøèìè è ïðîèñõîäèò äåëåíèåíà áîëåå ìåëêèå îáëàñòè. Ïî÷åìó æå òîãäà ðàçìåð äîìåíà íå äîõîäèò äî ðàçìåðààòîìà? Êàêàÿ âåëè÷èíà ðàñòåò ïðè äðîáëåíèè íà áîëåå ìåëêèå îáëàñòè, òåì ñà-ìûì óâåëè÷èâàÿ ïëîùàäü ãðàíèö ðàçäåëà ìåæäó äîìåíàìè. Åñëè ïðåäïîëîæèòü,÷òî â ýòèõ ãðàíèöàõ çàïàñåíà ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ, òî ïðè ðîñòå ïëîùàäè ãðàíè-öû âîçðàñòàåò ïîâåðõíîñòíàÿ ìàãíèòíàÿ ýíåðãèÿ. �ðàíèöû ðàçäåëà äîìåíîâ - ýòîñòåíêè Áëîõà. Äîìåííàÿ ñòåíêà - ýòî ïåðåõîäíàÿ îáëàñòü ìåæäó äîìåíàìè. Òàêêàê â ðàçíûõ äîìåíàõ ñïèíû íàïðàâëåíû â ðàçíûå ñòîðîíû, òî äîëæíà ñóùåñòâî-âàòü îïðåäåëåííàÿ îáëàñòü, ãäå â àòîìàõ ñïèí ýëåêòðîíà ïîñëåäîâàòåëüíî ìåíÿåòñâîå íàïðàâëåíèå. Ïðîìåæóòî÷íûå ïîëîæåíèÿ ñïèíà â îáëàñòè ñòåíêè Áëîõà íå âû-ãîäíû ñ òî÷êè çðåíèÿ ìèíèìóìà ýíåðãèè. Íåîáõîäèìî çàòðàòèòü äîïîëíèòåëüíóþýíåðãèþ, ÷òîáû óäåðæàòü èõ â ýòîì ïîëîæåíèè (â îáëàñòè ñòåíêè Áëîõà ñóùåñòâóåòñèëîâîå íàïðÿæåíèå). Ïîýòîìó â äîìåííîé ñòåíêå ñêîíöåíòðèðîâàíà áîëüøàÿ ïî-264



âåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ ïëîùàäè äîìåííîé ñòåíêè. Òàêèì îáðàçîì,ñ ðîñòîì ÷èñëà äîìåíîâ ðàñòåò îáùàÿ ïëîùàäü äîìåííûõ ñòåíîê è ýíåðãèÿ, ñîñðåäî-òî÷åííàÿ â íèõ. Ñóùåñòâîâàíèå ðàññìîòðåííûõ äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ òåíäåíöèéè ïðèâîäèò ê íàëè÷èþ ìèíèìóìà ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû.Â �åððîìàãíåòèêå ñóùåñòâóåò ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ. Â êðèñòàëëå ñóùåñòâóþòîñè ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè âíåøíåãî ïîëÿ H (îñè ëåãêîé íàìàãíè÷åííîñòè),òî åñòü íàïðàâëåíèÿ, âäîëü êîòîðûõ äîìåíû ëåãêî ïåðåâîðà÷èâàþòñÿ. Ôèçè÷åñêàÿïðèðîäà ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî â �åððîìàãíèòíîì êðèñòàë-ëå èìåþòñÿ âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå îðèåíòèðóþò íàìàãíè÷åííîñòè âäîëü îïðå-äåëåííûõ êðèñòàëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé. Ê ýòîìó ïðèâîäèò ïåðåêðûòèå ýëåê-òðîííûõ îðáèò: ñïèíîâûå ìîìåíòû âçàèìîäåéñòâóþò ñ îðáèòàëüíûìè èç-çà íàëè÷èÿñïèí-îðáèòàëüíîé ñâÿçè, à îðáèòàëüíûå ìîìåíòû, â ñâîþ î÷åðåäü, âçàèìîäåéñòâó-þò ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé çà ñ÷åò ñóùåñòâóþùèõ â íåé ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõïîëåé è ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé ñîñåäíèõ àòîìîâ.Ïðè íàëîæåíèè ïîëÿ â êðèñòàëëàõ ìîæåò îñóùåñòâèòüñÿ íå òîëüêî ïåðåâîðîòîòäåëüíûõ äîìåíîâ, íî è äâèæåíèå äîìåííîé ñòåíêè, òî åñòü îäíè äîìåíû óâåëè-÷èâàþò ñâîé îáúåì çà ñ÷åò äðóãèõ. Ýòî äâèæåíèå òàêæå ïðîèñõîäèò ïî- ðàçíîìó âðàçíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ.Öèëèíäðè÷åñêèå ìàãíèòíûå äîìåíû (ÖÌÄ). Ñîçäàíèå çàïîìèíàþ-ùèõ è ëîãè÷åñêèõ óñòðîéñòâ.�àññìîòðèì êðèñòàëëè÷åñêóþ (ýïèòàêñèàëüíóþ) ïëåíêó �åððîìàãíåòèêà ñ îä-íîé îñüþ ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ, íàïðàâëåííîé ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòèïëåíêè. Åñëè åå òîëùèíà ïîðÿäêà 1 ìêì, òî â íåé ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ äîìå-íû â âèäå öèëèíäðîâ, íîñÿùèå íàçâàíèå öèëèíäðè÷åñêèõ ìàãíèòíûõ äîìåíîâ. Ïðèìàëîé òîëùèíå èç-çà òîãî, ÷òî ðàçìàãíè÷èâàþùèé �àêòîð â ïëîñêîñòè ïëåíêè íàìíîãî ïîðÿäêîâ ìåíüøå, ÷åì â íàïðàâëåíèè íîðìàëè ê íåé, íàìàãíè÷åííîñòü ðàñ-ïîëàãàåòñÿ ïàðàëëåëüíî ïëîñêîñòè ïëåíêè. Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ äîìåíîâ ñïðîòèâîïîëîæíûìè íàïðàâëåíèÿìè íàìàãíè÷åâàíèÿ ïî òîëùèíå ïëåíêè íå ïðîèñ-õîäèò. ÖÌÄ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ çàïîìèíàþùèõ è ëîãè÷åñêèõóñòðîéñòâ. Ïðè ýòîì íàëè÷èå äîìåíà â äàííîé òî÷êå ïëåíêè ñîîòâåòñòâóåò çíà-265



÷åíèþ �1�, à îòñóòñòâèå - çíà÷åíèþ �0�. Ñîçäàâàÿ ãðàäèåíò ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ìûìîæåì çàñòàâëÿòü öèëèíäðèê äâèãàòüñÿ òàêèì îáðàçîì, çàïèñûâàÿ èí�îðìàöèþ.Äâèæåíèå äîìåíîâ - ýòî íå äâèæåíèå ñàìèõ àòîìîâ â ïëåíêå, à äâèæåíèå îáëàñòåéñ îäèíàêîâîé îðèåíòàöèåé ñóììàðíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà àòîìîâ. Ïîýòîìó ýàòðà-òû ýíåðãèè äëÿ òàêîãî ïðîöåññà ìàëû, à òàê êàê ðàçìåðû äîìåíîâ ìîæíî äîâåñòè äîî÷åíü ìàëîé âåëè÷èíû, òî íà îñíîâå ÖÌÄ ìîæíî ïîëó÷àòü óñòðîéñòâà ñ áîëüøîéïëîòíîñòüþ çàïèñè èí�îðìàöèè.Â òå÷åíèè ìíîãèõ äåñÿòêîâ ëåò ñ÷èòàëîñü, ÷òî õàðàêòåðèñòèêè ñòåíîê ìàãíèò-íûõ äîìåíîâ îïðåäåëÿþòñÿ ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëà è ñòåíêè äâèæóòñÿ ïîä äåéñòâèåììàãíèòíîãî ïîëÿ. Â òå÷åíèè ïîñëåäíèõ íåñêîëüêèõ ëåò áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñòåíêèâåäóò ñåáÿ ïî-äðóãîìó â íàíîìåòðîâîì ìàñøòàáå. Äîìåííûå ñòåíêè â ìàëûõ ýëåìåí-òàõ ïîêàçûâàþò ñëîæíóþ îðãàíèçàöèþ ñïèíîâ, êîòîðàÿ ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò òèïàñòåíêè, îáû÷íî ïðèíèìàåìîãî âî âíèìàíèå â òîíêèõ ìàãíèòíûõ ïëåíêàõ. Îíè ìîãóòáûòü ìîäè�èöèðîâàíû èçìåíåíèåì ãåîìåòðèè ýëåìåíòà. Äîìåííûå ñòåíêè â íàíî-ïðîâîëêàõ ìîãóò áûòü ïåðåäâèíóòû èíæåêòèðîâàíèåì èìïóëüñîâ ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ. Õîòÿ ðàñïðîñòðàíåíèå ñòåíêè êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿåòñÿ ïåðåäà÷åé ñïèíà îòýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè ê ñïèíàì äîìåííîé ñòåíêè, âàæíûå àñïåêòû íàáëþäåíèéíå ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû ñóùåñòâóþùèìè ìîäåëÿìè. Ïðèìåðû âêëþ÷àþò íàáëþ-äåíèÿ ðàäèêàëüíîé ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû ñòåíêè ïðè èíæåêöèè òîêà è ñêîðîñòèäîìåííûõ ñòåíîê, êîòîðûå èìåþò òåíäåíöèþ áûòü íà ïîðÿäêè âåëè÷èíû ìåíüøå,÷åì ïðèíÿòî â òåîðèè.Íîâûå àñïåêòû ñòåíîê ìàãíèòíûõ äîìåíîâ ïðèâëåêëè ïðèñòàëüíîå âíèìàíèåèññëåäîâàòåëåé. Ñòåíêè äîìåíîâ ðàññìàòðèâàëèñü êàê âîçìîæíûå îáúåêòû äëÿ âû-ñîêîñêîðîñòíîé ëîãèêè, â êîòîðûõ êàæäàÿ ñòåíêà ïðåäñòàâëÿåò îäèíî÷íûé áèò.Ïèîíåðñêèå ïðåäñêàçàíèÿ è ïîäòâåðæëåíèÿ, ÷òî äîìåííûå ñòåíêè ìîãóò áûòü ïå-ðåäâèãàåìûìè ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûì ýëåêòðè÷åñêèì òîêîì, äàåò ïðèòÿãàòåëüíóþàëüòåðíàòèâó äèçàéíà íîâûõ óñòðîéñòâ, òàêèõ, êàê ñåíñîðû è ìàãíèòíàÿ ïàìÿòü ñîñëó÷àéíûì äîñòóïîì.Ìîòèâàöèÿ ýòèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé ïðèâåëà ê àêòèâíûì èññëåäîâà-íèÿì äîìåííûõ ñòåíîê. Áûëè èññëåäîâàíû èíòåðåñíûå ÿâëåíèÿ ïî äîìåííûì ñòåí-266



êàì â íàíîìàñøòàáíûõ ýëåìåíòàõ è íàíîïðîâîëêàõ. Áûë äîñòèãíóò îïðåäåëåííûéïðîãðåññ â ïîíèìàíèè è óïðàâëåíèè ñâîéñòâàìè äîìåííûõ ñòåíîê â �èêñèðîâàíèûõãåîìåòðèÿõ è â èññëåäîâàíèè ïåðåäà÷è ñïèíà ê äâèæóùèìñÿ äîìåííûì ñòåíêàì ñèñïîëüçîâàíèåì òîêà.�àññìàòðèâàþòñÿ ñëåäóþùèå òèïû äîìåííûõ ñòåíîê. Âêëàä äâóõ ýíåðãèé ïðè-âîäèò ê êîíå÷íîé øèðèíå äîìåííîé ñòåíêè. Øèðèíà è ïðî�èëü ñòåíêè ìîãóò áûòüïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêè ñ èñïîëüçîâàíèåì òîëüêî äâóõ ìàòåðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ- îáìåííîé êîíñòàíòîé è ýíåðãèåé àíèçîòðîïèè. Îäíîìåðíàÿ ñòåíêà Áëîõà ðåäêîñóùåñòâóåò è îïðåäåëÿåòñÿ íà áåñêîíå÷íîì ó÷àñòêå èëè êîãäà àíèçîòðîïèÿ î÷åíüáîëüøàÿ. Â êîíå÷íîé ñèñòåìå íåîáõîäèìî ó÷åñòü äèïîëÿðíûé âêëàä. Â òîíêîé ïëåí-êå ñ àíèçîòðîïèåé âíóòðè ïëîñêîñòè Íååë ïðåäëîæèë äðóãîé òèï äîìåííîé ñòåíêè,ñ íàìàãíè÷èâàíèåì, âðàùàþùèìñÿ âíóòðè ïëîñêîñòè. Ýòà ñòåíêà Íååëÿ èñêëþ÷àåòáîëüøóþ ýíåðãèþ ïîëÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà.Äîìåííûå ñòåíêè, ñâîéñòâà êîòîðûõ èçìåíÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ ãåîìåò-ðèè.Ìèêðîìàãíèòíàÿ ìîäåëü. Ñòàòè÷åñêèå ñâîéñòâà.Â îáùåì ñëó÷àå ðàñïðåäåëåíèå íàìàãíè÷åíèÿ â îáðàçöå îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâ-íåíèé:
Am−2∆m + Hi +K1m

−2n(nm) + λm = 0, (686)
rotHm = 0, divHm = −4πdivm, (687)ãäå Hi = H0 + Hm, è ãðàíè÷íûõ óñëîâèé:

H
(i)
m,t = H

(e)
m,t, (Hm + 4πm)(i)

n = H(e)
n ,

∂m

∂xn

= 0. (688)Èíäåêñû n è t îáîçíà÷àþò íîðìàëüíóþ è òàíãåíöèàëüíóþ êîìïîíåíòó ïî îòíîøå-íèþ ê ãðàíèöå ðàçäåëà, âåðõíèå èíäåêñû i è e - îáîçíà÷åíèÿ ïîëåé âíóòðè è âíåòåëà. Ìíîæèòåëü Ëàãðàíæà ñëóæèò äëÿ ó÷åòà óñëîâèÿ m2 = const. Ñèñòåìà óðàâ-íåíèé (686 - 688) íîñèò íàçâàíèå �ìèêðîìàãíèòíûõ óðàâíåíèé� è â îáùåì ñëó÷àåèõ ðåøåíèå ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ñëîæíîé çàäà÷åé. Ïîýòîìó îáû÷íî íå ðåøàþò ñèñòåìó267



óðàâíåíèé (686 - 688) , à ñ ïîìîùüþ ñòåíîê Áëîõà ïîäáèðàþò ðàçëè÷íûå äîìåííûåñòðóêòóðû è èñïîëüçóþò ïàðàìåòðû ýòèõ ñòðóêòóð êàê âàðèàöèîííûå ïàðàìåòðû.Â óðàâíåíèÿõ A > 0 - îáìåííàÿ ïîñòîÿííàÿ, ðàâíàÿ ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû
A ≃ kBa

2(Tc/(µBm)m2), ãäå kB - ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, , Tc - òåìïåðàòóðà Êþðè,
µB - ìàãíåòîí Áîðà è a - ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè. K1 > 0 - ïåðâàÿ êîíñòàíòà ìàã-íèòíîé àíèçîòðîïèè, θ - óãîë ìåæäó îñüþ ëåãêîãî íàìàãíè÷åíèÿ è íàïðàâëåíèåìíàìàãíè÷åíèÿ.Äëÿ ïðîñòåéøåãî ñëó÷àÿ ìîæíî ïîëó÷èòü äëÿ ñòåíêè Áëîõà:

tg
θ

2
= exp(−−x

zB
). (689)Âåëè÷èíà zB èìååò ñìûñë òîëùèíû ïåðåõîäíîãî ñëîÿ èëè òîëùèíà áëîõîâñêîé ãðà-íèöû ìåæäó äîìåíàìè

zB =

√

A

K1

. (690)Äëÿ ñòåíêè Íååëÿ
tg
θ

2
= exp(− y

zN
). (691)Âåëè÷èíà zB èìååò ñìûñë òîëùèíû ïåðåõîäíîãî ñëîÿ èëè òîëùèíà áëîõîâñêîé ãðà-íèöû ìåæäó äîìåíàìè

zN =

√

A

K1

+ 2πm2. (692)Â îòëè÷èå îò ñòåíêè Áëîõà, ñòåíêà Íååëÿ íåñåò íà ñåáå ëîêàëüíûå ìàãíèòíûåçàðÿäû, ïëîòíîñòü êîòîðûõ ðàâíà ρm = divm = m(sin2θ)/zN . Ëåãêî âèäåòü, ÷òî
ρm = 0 ïðè y → ±∞. Ïîýòîìó ñ îáðàçîâàíèåì íååëåâñêèõ ñòåíîê ñâÿçàíî âîç-íèêíîâåíèå è ìàãíèòíîãî ïîëÿ Hm. Îáðàçîâàíèå ñòåíîê Íååëÿ îêàçûâàåòñÿ ïðåä-ïî÷òèòåëüíûì â òîíêèõ ïëåíêàõ. �àñïðåäåëåíèå (691), íàéäåííîå Íååëåì, èãðàåò�óíäàìåíòàëüíóþ ðîëü è â òåîðèè ÖÌÄ [65℄.Äâèæåíèå äîìåííîé ñòåíêè ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì.Âìåñòî ìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿ ïåðåäâèæåíèÿ ñòåíîê ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíýëåêòðè÷åñêèé òîê òåêóùèé â ìàãíèòíîì ýëåìåíòå [67℄. Ïðè ýòîì,1) Ïîëå Ýðñòåäà - êðóãîâîå ìàãíèòíîå ïîëå, ñâÿçàííîå ñ òåêóùèì òîêîì â ïðîâîëîêåè îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì Àìïåðà. 268



2) Ý��åêò Õîëëà âíóòðè ñòåíêè ñîçäàåò ãèäðîìàãíèòíóþ òîðìîçÿùóþ ñèëó.3) Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó 3d ýëåêòðîíàìè â �åððîìàãíåòèêå è ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè ïðîâîäèìîñòè ñîçäàåò âðàùàþùèé ìîìåíò è ïåðå-äàåò ìîìåíò ñïèíà îò äðåé�óþùèõ ýëåêòðîíîâ ê äîìåííîé ñòåíêå. Ýòîò ïîñëåäíèéý��åêò ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåõàíèçìîì äëÿ äâèæåíèÿ ñòåíêè â ìàãíèòíîé íàíî-ïðîâîëîêå. Òàêæå ýòîò ý��åêò ìîæåò áûòü îòâåòñâåíåí çà èíäóöèðîâàííîå òîêîìïåðåêëþ÷åíèå íàìàãíè÷åíèÿ â íàíî-êîëîííàõ [67℄. Íåäàâíî áûëè ïðåäëîæåíû íî-âûå òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè ñïèí-ïåðåäà÷è âðàùàþùåãî ìîìåíòà. Â ÷àñòíîñòè, ëåæà-ùåå â îñíîâå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè, óðàâíåíèå Ëè�øèöà-Ëàíäàó áûëî ðàñøèðåíîäîïîëíèòåëüíûìè ñèëàìè âðàùàþùåãî ìîìåíòà.
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