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Представлен краткий обзор результатов исследований динамики
одномерных ансамблей взаимодействующих броуновских частиц,
пассивных и активных. Описаны свойства частиц и потенциалов
взаимодействия Ферми-Паста-Улама, Тоды, Леннарда-Джонса,
Морзе, Приведены уравнения Ланжевена для частиц ансамбля и
дана интерпретация структурных и термодинамических характе-
ристик, которые могут быть рассчитаны на основе результатов
численного интегрирования уравнений. Рассмотрено возбужде-
ние фононов, кноидальных волн и солитонов в плотных ансамб-
лях частиц и кластеров в ансамблях малой плотности.
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The survey of the studies results of 1D ensembles dynamics of inter-
acting Browniam particles is presented. Properties of both particles
and the Fermi-Pasta-Ulam, Toda, Lennard-Jones, Morse interaction
potentials are described. The Langevin equations are exhibited and
structures and thermodynamic characteristics which may be extracted
from data of a numerical integration of the equations are described.
Excitations of phonons, cnoidal waves and solitons in dense ensem-
bles and clusters in ensembles of low density are considered.

ВВЕДЕНИЕ

Одним из интенсивно развивающихся
направлений исследований в современной
науке является изучение коллективного по-
ведения ансамблей, состоящих из взаимодей-
ствующих элементов различной природы.
Такие ансамбли во множестве существуют в
физике, химии, биологии, в социальных сис-
темах. Их свойства весьма разнообразны и
зависят как от свойств элементов ансамблей,
так и от характера связей между ними.

Среди наиболее простых систем такого
типа известны ансамбли точечных частиц,
взаимодействующих между собой посредст-
вом потенциальных сил и находящихся под
влиянием внешней среды подобно броунов-
ским частицам (см., например, [1]). Возник-

нув первоначально как простые модели мо-
лекулярных систем, в последнее время они
активно используются для исследования
свойств биологических объектов, а также та-
ких физических и химических систем, в ис-
следованиях которых они ранее не использо-
вались. Это связано с расширением понятия
«броуновские частицы» за счет добавления
дополнительных внутренних свойств самим
частицам и силам взаимодействия между ни-
ми [2-6].

Настоящая статья представляет собой
краткий обзор некоторых результатов совре-
менных исследований свойств малых ан-
самблей одномерных точечных частиц, клас-
сических и активных, выполненных с участи-
ем авторов.

Статья составлена следующим образом.
В параграфе 1 обсуждаются индивидуальные
свойства броуновских частиц и сил взаимо-
действия между ними, приводятся описы-
вающие их уравнения. В параграфе 2 рас-
сматриваются микроскопические и макро-
скопические свойства малых плотных и не-
плотных ансамблей классических (пассив-
ных) молекулярных частиц. Параграф 3 по-
священ изложению результатов изучения
свойств аналогичных ансамблей активных
броуновских частиц. В заключении обобща-
ются основные данные о динамике систем
взаимодействующих броуновских частиц.

1. СВОЙСТВА БРОУНОВСКИХ ЧАСТИЦ
И ПОТЕНЦИАЛОВ СИЛ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Традиционно под броуновскими пони-
мают частицы пренебрежимо малых разме-
ров, которые движутся под действием сто-
хастической внешней силы и силы трения [1].
Эти две силы имитируют влияние внешней
среды на движение малых частиц, взвешен-
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ных в жидкости или газе. Частицы могут
взаимодействовать между собой, причем при
малом расстоянии между ними превалируют
силы отталкивания, а при больших - притя-
жения. Если силы взаимодействия преобла-
дают над влиянием внешней среды, то части-
цы формируют плотные, относительно упо-
рядоченные ансамбли - решетки или, при
малой средней плотности ансамблей, упоря-
доченные агрегаты конечных размеров - кла-
стеры [3-4, 7]. Первые служат теоретической
моделью для изучения свойств, например
кристаллических твердых тел. Кластерные
модели используются для исследования
свойств жидкостей и фазовых превращений
вещества, а также динамики химических и
биологических молекул. Варьируя плотность
ансамблей частиц, интенсивность внешней
силы и величину диссипации, можно изучать
поведение подобных ансамблей при различ-
ных условиях, от практически неупорядочен-
ного в ансамблях малой плотности при
большой температуре (амплитуде стохасти-
ческой силы) до абсолютно упорядоченного в
плотных ансамблях при малой температуре.

Помимо обычных (называемых также
классическими, пассивными, молекулярны-
ми) броуновских частиц, которые при движе-
нии теряют энергию во внешней среде за счет
силы трения г = - у0 v, где уо =const>0 - ко-
эффициент трения, v - скорость частицы, в
последнее время рассматриваются активные
броуновские частицы [5, 6]. Активные части-
цы могут не только терять энергию во внеш-
ней среде, но и извлекать из нее энергию. Бо-
лее подробно их свойства рассматриваются в
параграфе 3, а для формулировки уравнений,
описывающих эволюцию ансамблей частиц,
достаточно знать, что в общем случае коэф-
фициент трения частицы у может быть функ-
цией скорости, y-yfv), причем иметь различ-
ный знак.

Реальные молекулярные частицы дви-
жутся в трехмерном пространстве и соответ-
ствующие уравнения движения являются
векторными, либо движение каждой частицы
описывается тремя скалярными уравнениями.
Однако для упрощения анализа рассматри-
ваются также двумерные модели и даже са-
мые простые - одномерные. В последнем
случае, как правило, используется дополни-
тельное ограничение на движение частиц,
предполагающее, что каждая из них может
взаимодействовать лишь с двумя соседними.
В настоящей работе рассматриваются только
одномерные ансамбли частиц, движение ка-
ждой из которых описывается в общем слу-

чае стохастическим уравнением движения
Ланжевена [1, 8]:

dv

dt • • ' ' ( 1 )

где F,mt =-dUj /dr, - потенциальная сила взаи-
модействия частиц (Ц - потенциал взаимо-
действия /-и частицы с двумя соседними, г, -
координата /-й частицы), F,d=-y(Vi)Vi - сила
трения, F?=(2D)m£i(t) - стохастическая сила
с интенсивностью D, m - масса частицы, ко-
торая в дальнейшем полагается равной 1,
функция g(t) описывает нормированный (га-
уссов) процесс, для которого

= О,

* / ( ' ' " ' ) . (2)
Потенциалы взаимодействия броунов-

ских частиц имеют форму потенциальных ям,
поскольку при малых расстояниях частицы
отталкиваются, а при больших - притягива-
ются (у реальных молекулярных частиц пер-
вое происходит в результате перекрытия
атомных оболочек, второе - вследствие поля-
ризации) (рис. 1). Поэтому две частицы обра-
зуют устойчивую пару - димер - с характер-
ным равновесным расстоянием а между ни-
ми, если относительная кинетическая энергия
частиц не превышает глубины потенциаль-
ной ямы. При малых колебаниях частиц око-
ло положения равновесия потенциал взаимо-
действия можно считать параболическим, а
колебания - линейными. При увеличении
амплитуды колебаний проявляются нелиней-
ные свойства потенциала. Если амплитуды
колебаний относительно небольшие, нели-
нейный потенциал как функция отклонения
от равновесного расстояния может быть
представлен в виде разложений с точностью
до кубического (квадратичного в силе) или
четвертой степени члена, т.е. в форме потен-
циала Ферми-Паста-Улама. Широко также
используется потенциал Тоды (см. рис. 1)

с бесконечно глубокой потенциальной ямой
(здесь Ъ - коэффициент упругости связи, ве-
личина ab/m определяет частоту со0 линейных
колебаний частицы с массой m вблизи дна
потенциальной ямы, х=Аг/о - нормированное
расстояние между взаимодействующими час-
тицами). С его помощью удалось аналитиче-
ски описать многие нелинейные характери-
стики коллективного поведения ансамблей
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частиц. Однако для изучения процессов раз-
рушения решетки необходимо использовать
потенциал с конечной глубиной AU потенци-
альной ямы - Леннарда-Джонса

Щх) = ео[1 / х2 -2/лг 6 ],Д£/= е о (4)

или Морзе

U(x) =(a/2b)[eM"l) - l] " -а/2Ь, АЦ=а/2Ь.(5)

Последний особенно удобен, поскольку
при большой плотности он асимптотически
стремится к потенциалу Тоды, что дает воз-
можность широко применять результаты
многочисленных исследований систем с по-
тенциалом Тоды, а при малых хорошо ап-
проксимирует свойства наиболее близкого к
реальному потенциала Леннарда-Джонса. В
настоящей работе в основном рассматрива-
ются системы с потенциалами Тоды и Морзе,
хотя часть приведенных данных относится к
ансамблям с потенциалом Леннарда-Джонса
и Ферми-Паста-Улама.

Рис. 1. Потенциалы Тоды, Морзе и Леннарда-Джонса.
Значения параметров потенциалов выбраны таким об-
разом, чтобы минимумы всех трех потенциалов нахо-
дились в точке х-1, а глубина потенциальной ямы для
потенциалов Морзе и Леннарда-Джонса была одинако-

вой и равной ]

Для анализа различных свойств ансамб-
лей используются как макроскопические (ус-
редненные), так и микроскопические (струк-
турные) характеристики, значения которых
вычисляются на основе данных о траектори-
ях частиц. К характеристикам первого вида
относятся усредненные кинетическая (7^),
потенциальная (U) и полная (Е) энергии ан-
самбля, давление (Р) и энтропия (S), удельная
теплоемкость (с„). Второй класс характери-

стик включает в себя динамический струк-
турный фактор (SDF), функцию Р(1) вероят-
ности возбуждения кластера определенного
размера /, различные спектральные характе-
ристики. Поскольку интегрирование уравне-
ний движения и расчет значений характери-
стик на основе данных о траекториях частиц
производятся численно, рассмотрим подроб-
нее аспекты численного моделирования ди-
намики ансамблей броуновских частиц.

Уравнения Ланжевена (1), переписанные
в безразмерных переменных,

dv dU
^ ( > l 2 D { ( ) (6)7

ат ox.

решаются методом Рунге-Кутты четвертого
порядка, адаптированным для решения сто-
хастических дифференциальных уравнений
[9]. Здесь - х,=г/а - безразмерная координата
/-й из N частиц ансамбля, т=соа1 - безразмер-
ное время, v, = dx/dr - безразмерная скорость
частицы. В качестве единицы энергии ис-
пользуется величина е = mcoQ

2a2, а температу-
ры - е/кц, где kg - постоянная Больцмана.
Температура для классических частиц вво-
дится на основании флуктуационно-
диссипативной теоремы соотношением Эйн-
штейна:

= D/ya (7)

т.е. при заданном Уо пропорциональна вели-
чине D [1]. Для активных частиц соотноше-
ние Эйнштейна, строго говоря, не примени-
мо, поэтому, говоря о температуре активных
частиц, подразумевают просто величину D.

При решении используются периодиче-
ские граничные условия

i+N i av ' К")

где rav - среднее расстояние между частица-
ми, причем отношение xav--=rav/a определяет
степень сжатия/разряжения ансамбля. По-
этому вместо движения частиц в бесконечно
длинном, но периодическом ансамбле частиц
с плотностью п=\/хт, можно рассматривать
движение N частиц на кольце соответствую-
щей плотности. Отметим, что в ансамбле с
xav=l и соответственно п=\ частицы распо-
лагаются в минимумах потенциала силы
взаимодействия, поэтому в дальнейшем ус-
ловно будем называть ансамбли с и>1 плот-
ными, а с п<\ - неплотными (уточним поня-
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тия «плотный» и «неплотный» ансамбли в
п. 2.3). При моделировании в начальный мо-
мент т=0 частицы обычно предполагаются
равномерно распределенными в пространст-
ве, x,{0)-ri, и неподвижными, v,fq)=O. Про-
цесс моделирования содержит две стадии. На
первой стадии ансамбль «нагревается» до
установления стационарного состояния, ко-
торое для пассивных частиц определяется
тем, что средняя кинетическая энергия дости-
гает значения 772 [11-13], а для активных
тем, что средняя энергия системы перестает
изменяться. На стационарной стадии рассчи-
тываются значения указанных выше характе-
ристик. При этом на второй стадии ансамбль
может быть изолирован от внешней среды
присвоением нулевых значений интенсивно-
сти стохастической силы D и коэффициенту
трения у0. Случайная функция £(т) задается
стандартным генератором нормированного
гауссова белого шума. Шаг интегрирования
обычно выбирается равным 0.001, длитель-
ность стационарной стадии процесса варьи-
руется, в зависимости от ситуации, от 50 до
5000.

Макроскопические характеристики ан-
самбля рассчитываются как средние во вре-
мени на стационарной стадии процесса моде-
лирования. Для систем с пассивными части-
цами возможность применения такой проце-
дуры обосновывается эргодичностью изу-
чаемых процессов. Для систем с активными
частицами физический смысл некоторых
макроскопических характеристик (темпера-
тура, энтропия) при определении их стан-
дартными способами в настоящее время до
конца не ясен. Поэтому они обсуждаются от-
дельно в п. 3.

2. ДИНАМИКА АНСАМБЛЕЙ ПАССИВНЫХ ЧАСТИЦ,
ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ ПОСРЕДСТВОМ
ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ СИЛ ТОДЫ И МОРЗЕ

Вследствие того что потенциальные ямы
сил связи между частицами имеют в общем
случае конечную глубину, коллективная ди-
намика ансамблей частиц сильно зависит от
того, могут ли частицы в процессе эволюции
покидать потенциальную яму или нет. По-
этому рассмотрим сначала процессы в двух
асимптотических случаях - в плотном ансам-
бле с потенциалом Тоды [7] и ансамбле ма-
лой плотности с потенциалом Морзе [14-17],
а затем обсудим эволюцию характеристик

ансамблей при изменении плотности в широ-
ких пределах.

2.1. Фононы и солитоны в ансамбле частиц
с потенциалом Тоды

Будем исследовать изменение динамики
плотного, и=1, ансамбля небольшого, #=10,
числа пассивных частиц, связанных силами с
потенциалом Тоды, при увеличении темпера-
туры.

Прежде всего напомним известные (см.,
например, [18]) факты о колебаниях и волно-
вых процессах в цепочке консервативных
осцилляторов, в которую изучаемая система
превращается, будучи «отсоединенной» от
внешней среды (D=yo=O). При малом уровне
энергии, «закачанной» в систему в начальный
момент времени, в ней возбуждаются фоно-
ны, т.е. линейные волны с частотами co<2cw0.
В системе с периодическими граничными
условиями (8) спектр фононов дискретный,
т.е. в решетке возбуждаются коллективные
структуры с волновыми числами

kJ0=(2xj/Nx№), (9)

где/=±1, ±2, ...,=±(N-l)/2 для нечетных N и
/=±1, ±2, ...,=±(N/2-1) для четных N соответ-
ствуют бегущим направо (+) и налево (-) вол-
нам, у'=0 соответствует движению ансамбля
как целого, ay=N/2 при четных N соответст-
вует так называемому оптическому фонону с
противофазными колебаниями соседних час-
тиц. Частоты всех фононов определяются
дисперсионным соотношением

a)J0 = sign (j) 2да0 sin (kj0(T 12). (10)

При увеличении энергии (амплитуды ко-
лебаний) проявляются нелинейные свойства
потенциала и вместо линейных бегущих волн
в цепочке возбуждаются кноидальные волны
с более высокими локальными плотностями
частиц, с растущими при увеличении энергии
скоростью и пространственным периодом. В
неограниченной цепочке кноидальные волны
асимптотически превращаются в уединенные
волны - солитоны. В кольцевой цепочке пе-
риод нелинейной волны ограничен длиной
цепочки, но скорость и локальная плотность
частиц также возрастают с увеличением
энергии. Поэтому при большой энергии та-
кую волну на кольце можно рассматривать
как солитоно-подобную структуру или, для
простоты, солитон.
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Если ансамбль N частиц помещается во
внешнюю среду с температурой Т, то в нем
должны возбуждаться все N степеней свобо-
ды с равным распределением энергии между
ними. Для идентификации коллективных
возбуждений в этом случае используется ди-
намический структурный фактор (SDF) [13]

(И)

и

— плотность ан-

In

где

Р

самбля частиц, расположенных в точках с
координатами х$), и ее пространственный
Фурье-компонент соответственно. Как следу-
ет из определения, SDF описывает временной
спектр возмущений, имеющих определенный
пространственный масштаб и форму. Чем
тоньше спектральные линии SDF, тем ста-
бильнее возбуждающиеся структуры, чем
сильнее отличается спектр от описываемого
формулой (10), тем существеннее эти струк-
туры отличаются от периодических линей-
ных волн. (Для последних при к=к,о спектр
содержит единственную спектральную ли-
нию, определяемую соотношением (10) (рис.
2, а).) По смещению частотных компонент
можно судить об изменении скорости рас-
пространения волн при изменении темпера-
туры (энергии) - одном из основных призна-
ков нелинейных волновых структур.

Результаты моделирования представлены
на рис. 2 для k=k\o=2ir/Nrav, соответствующе-
го наиболее крупномасштабной пространст-
венной структуре, имеющей на цепочке
единственный максимум. Наблюдая за эво-
люцией спектра SDF, можно заключить, что с
увеличением температуры линейные струк-
туры сначала превращаются в слабонелиней-
ные. При этом процесс трансформации на
этой стадии можно трактовать как взаимо-
действие, вследствие начавшейся проявлять-
ся нелинейности потенциала, почти не изме-
нившихся линейных возмущений. В резуль-
тате взаимодействия порождаются комбина-
ционные составляющие с частотами, мень-

шими £»ю (рис. 2, б), и эта стадия процесса
происходит одинаково для всех рассматри-
ваемых выше потенциалов. Затем линейные
волны (фононы) трансформируются в соли-
тоноподобные структуры, и первым преобра-
зуется самый крупномасштабный фонон, ко-
торый топологически похож на уединенную
волну (рис. 2, д). Об этом можно судить по
увеличению скорости v такой структуры
(v~Nra/t~co, где t - время пробега возмуще-
ния вдоль кольцевой цепочки, со - частота
основного компонента SDF). Существует
диапазон температур, где, как можно предпо-
лагать, линейные и солитоноподобные струк-
туры сосуществуют и сильно взаимодейст-
вуют друг с другом. Превращением линей-
ных структур в нелинейные волны объясня-
ется уменьшение с температурой удельной
теплоемкости cv, которая в единицах кв опре-
деляется формулой

c v = 0.5 (\ + du/dTav)kB. (12)

При малой температуре су-кц, поскольку
у линейных осцилляторов средние значения
кинетической и потенциальной энергий рав-
ны, при большой - cv—»-0.5&д поскольку при
возбуждении солитоноподобных структур
потенциальная энергия значительно меньше
кинетической, и существует промежуточное
значение температуры Ttr, при котором
cv=0.75&«, т.е. среднему асимптотических
низкотемпературного и высокотемпературно-
го значений (рис. 3). Нетрудно видеть, что Ttr

лежит внутри температурного диапазона со-
существования линейных (квазилинейных) и
солитоноподобных структур. В частности,
скорость первого солитона при Т=Т1г пример-
но вдвое превышает скорость звука [12, 13].

Описанная эволюция структурных и
макроскопических характеристик наблюдает-
ся и в неплотных ансамблях Тоды-частиц,
поскольку потенциальная яма потенциала
Тоды для частицы, помещенной между двумя
частицами, имеет единственный максимум на
середине расстояния между частицами. По-
этому такой ансамбль при любой плотности
имеет единственное устойчивое состояние с
равномерным распределением частиц, что не
соответствует действительности. Поэтому
исследования поведения ансамблей малой
плотности рассмотрим частицы, связанные
потенциальными силами Морзе.
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Рис. 2. Динамический структурный фактор s=|5(co)/5')iwr|, где Smax - максимальное значение S(co) в рассматри-
ваемом диапазоне частот для цепочек с N=10, и=1, ^=^10=^0.628 и различными потенциалами и значениями
температуры:
а цепочка с квадратичным потенциалом и любым из трех потенциалов при очень низкой температуре
Т<\0'2Т1г

б - цепочка со слабо нелинейным взаимодействием (любым из трех потенциалов при Г- 10"' Т^),
в - цепочка с потенциалом Тоды при Т^Т,Г,
г - цепочка с потенциалом Тоды при 7^103",,,
д - цепочка с потенциалом Леннарда-Джонса при Т~Т1Г,
е - цепочка с потенциалом Леннарда—Джонса при T^\QT,r
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Рис. 3. Зависимость удельной теплоемкости цепочки с
потенциалом Тоды от температуры. N-10, n—\,

Уо=О.ОО1

2.2. Кластеры в ансамблях Морзе с низкой плотностью

Анализ потенциала силы Морзе, дейст-
вующей на частицу, находящуюся между
двумя другими, показывает, что при умень-
шении плотности частиц в ансамбле ниже
некоторого критического значения ис/ един-
ственный минимум на середине расстояния
становится максимумом, и образуются два
минимума на расстоянии а от каждой из час-
тиц [14-17]. Состояние с равномерным рас-
пределением частиц становится неустойчи-
вым, и система переходит в кластерное со-
стояние. При плотности значительно мень-
шей пс/ и малой температуре образуется один
кластер , в котором частицы в среднем нахо-
дятся на расстоянии а друг от друга. Если
рассмотренную выше систему с плотностью
л=1 можно трактовать как кристаллическую
среду (кристалл), то кластер можно рассмат-
ривать как кусочек кристалла. Проанализиру-
ем процессы, которые происходят внутри
кластера, а также в целом в ансамбле низкой
плотности при увеличении температуры.

Если средняя кинетическая энергия час-
тиц в кластере значительно меньше глубины
потенциальной ямы, частица не может поки-
нуть кластер, и он будет устойчивым. Его
средняя скорость равна 0, но внутри кластера
возбуждаются коллективные структуры, по-

Если быть более точным и различать отдельные час-
тицы ансамбля, то образуется 1 из N возможных кла-
стеров, идентифицировать которые можно лишь, на-
пример, по номеру частицы, находящейся на левом
краю кластера. Это важно, в частности, при подсчете
числа состояний системы в процедуре определения
энтропии. Но для большинства характеристик совер-
шенно не важно, в каком порядке расположены части-
цы в кластере.

добные возникающим в сплошной среде
(плотном ансамбле). Разница лишь в том, что
концы кластера свободны, поэтому спектр
волновых чисел, а соответственно и частот
определяется соотношением

kj0=(xJ/Na) (13)

вместо (9) для сплошной среды с периодиче-
скими граничными условиями.

При увеличении температуры фононы
внутри кластера также сначала преобразуют-
ся в кноидальные волны, однако уже при
температуре Т~ОЛео/е частицы начинают по-
кидать кластер, и система переходит в муль-
тиклаетерное состояние. В качестве его чис-
ленной характеристики используется функ-
ция Р(1) вероятности возбуждения кластеров,
содержащих /-частиц (7-меров). Отметим, что
две соседние частицы считаются принадле-
жащими различным кластерам, если расстоя-
ние между ними превышает некоторое харак-
терное расстояние гст, которое определяется
из условия, что сила взаимодействия между
двумя частицами, удаленными на расстояние,
превышающее гсг, пренебрежимо мала2. В
частности, гС!«1.7а при a=b=\. Таким обра-
зом, функция распределения Р(1) показывает,
как часто в системе появляется кластер дли-
ной /. На основании расчетов функции Р(1)
выделяются три «фазовых» состояния ан-
самблей с низкой плотностью: «кристалличе-
ское» с P(N)-\, «газовое» с Р(1), имеющей
максимум при /=1 и промежуточное («жид-
кое»), в котором функция распределения
имеет больше, чем один максимум. Переход
из одного состояния в другое происходит при
определенных значениях температуры, кото-
рые имеют смысл температур фазовых пере-
ходов: «плавления», Т$ь, и «кипения», 7LG

(соответственно DSL и DLG). При T<TSL ди-
намика системы, представляющей один
большой кластер («кристалл»), подобна рас-
смотренной выше в ансамблях большой
плотности. Об этом, в частности, свидетель-
ствуют данные расчета динамического струк-
турного фактора (рис. 4, а). Однако вблизи
точки rS L вид SDF кардинальным образом
изменяется - он становится подобным \/f
шуму (рис. 4, б). Это говорит о том, что про-
исходит фазовый переход, вблизи которого

Строго говоря, такое «геометрическое» определение
недостаточно для определения кластера, поскольку не
учитывает его энергетические характеристики, от кото-
рых зависит время жизни. Например, две встречные
частицы на короткое время образуют геометрический
димер, не являющийся устойчивым кластером. Однако
в ансамблях малой плотности доли таких неустойчивых
образований мала, и они практически не влияют на
значения характеристик системы.
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важны корреляции в любых пространствен-
ных и временных масштабах. Отметим, что
средняя кинетическая энергия частиц на фа-
зовом переходе «кристалл-жидкость» на по-
рядок меньше, чем глубина потенциальной
ямы. Предполагается, что выталкивание кон-
цевых частиц единственного кластера при
низкой температуре происходит благодаря
коллективным возбуждениям в кластере, ко-
гда воздействие на частицу соседней частицы
происходит когерентным образом. В области
высоких температур Т > TSL с повышением
температуры происходит постепенное преоб-
разование спектра SDF от 1/^типа к виду,
наблюдающемуся в «плотных» системах с
потенциалами Леннарда-Джонса и Морзе
(рис. 4, в). Спектр SDF в них в области тем-

IHWCH -

Рис. 4. Динамический структурный фактор
s=\S(w)/Smax\, где Smax-максимальное значение S(a>)
в рассматриваемом диапазоне частот для неплот-
ного ансамбля с потенциалом Морзе . N-=10, л=1/3,

Ь=\, £--=0.628; a - Г=0.001, б - Г=0.1, в - Г=0.5

ператур Т>Т1Г соответствует нерегулярным
колебаниям, в отличие от систем с потенциа-
лом Тоды. Объясняется это тем, что тополо-
гические свойства потенциала Тоды остаются
неизменными при любой плотности ансамб-
ля, в то время как в системах с потенциаль-
ной ямой конечной глубины при больших
смещениях частиц могут образовываться до-
полнительные потенциальные максимумы
(седловые точки). Это приводит к деформа-
ции нелинейных структур и расплыванию
спектра возмущений.

Процесс распада одного кластера как
наиболее упорядоченного состояния на мно-
гие кластеры (менее упорядоченные состоя-
ния) можно характеризовать зависимостью
энтропии системы от температуры. Для рас-
сматриваемой системы энтропия может быть
представлена состоящей из двух компонен-
тов. Первый из них, S,d, характеризует ан-
самбль невзаимодействующих (идеальных)
частиц и рассчитывается аналитически [17]:

Sjd = N(0.5 In T - In n). (14)

Соотношение (14) хорошо известно из
термодинамики ансамблей идеальных частиц,
но может быть получено и на основе функ-
ции распределения, являющейся решением
уравнения Фоккера-Планка, соответствую-
щего уравнению Ланжевена (6) [1]. Второй
компонент, Sjn, учитывающий возможное
объединение частиц в кластеры, т.е. упорядо-
чение ансамбля, можно оценить, подсчиты-
вая по данным компьютерного моделирова-
ния число возможных фазовых состояний с
помощью, например алгоритма, Ма [19]. Эта
процедура становится реальной, если снизить
число возможных фазовых состояний, опре-
деляя их достаточно грубо. В численных экс-
периментах в [17] фазовые состояния разли-
чались составом кластеров и направлениями
скоростей каждого из кластеров, т.е. величи-
на скорости не учитывалась. Оказывается,
что даже такая приближенная оценка энтро-
пии позволяет адекватно характеризовать
степень понижения упорядоченности систе-
мы с повышением температуры (рис. 5). Так,
нетрудно заметить, что плавное повышение
энтропии происходит в диапазоне между
температурами «плавления» и «кипения».
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Рис. 5. Зависимость энтропии S=5,j+5,n ансамб-
ля пассивных частиц с потенциалом Морзе от
температуры (параметра D). N=4, «=1/3, Ь=\,
уо=1. Штриховой линией показана соответст-
вующая зависимость без учета взаимодействия

частиц

2.4. Фазовая диаграмма ансамбля с потенциалом Морзе

Для ансамблей с потенциалом Морзе, так
же как и Леннарда-Джонса, существуют два
критических значения плотности, 1>иС]>ис2,
таких что, единственным устойчивым (с ми-
нимумом потенциальной энергии) состояни-
ем ансамбля при n>nci является состояние с
равномерным распределением частиц, а при
п<пс2 - состояние с единственным «боль-
шим» кластером, iV-мером [14]. В промежу-
точном диапазоне значений плотности
пс\ >п> пс2 устойчивыми являются обе кон-
фигурации, причем iV-мер может образовы-
ваться N способами. Это приводит к тому,
что даже при малой температуре система
легко переходит от одной конфигурации к
другой, находясь в среднем в мультикластер-
ном состоянии. Несмотря на то что промежу-
точный диапазон плотности может быть
весьма узким, поскольку

п . —Ъ /(In 2 + b), (]c\

а пс\ существенно отличается от пс2 лишь при
больших N, так как растет от значения пс\ =пс2

при N=2 к 1 при увеличении N, область муль-
тистабильных состояний может быть доста-
точно широкой. Это хорошо видно из фазо-
вой диаграммы (рис.6), построенной по ре-
зультатам расчетов функции Р(1) для ансамб-

ля с iV=43. На ней для ансамблей малой плот-
ности п<пс2 показаны области существования
«однокластерного» (P(N)=\), «газового» (с
преобладанием мономеров, Р(1)=тах) и
«жидкого» (с несколькими максимумами
Рф) состояний, а для ансамблей с п> пс2 при-
ведена линия, отделяющая область больших
температур, в которой частицы ансамбля мо-
гут расходиться на расстояние большее гсг,
т.е. на короткое время перестать взаимодей-
ствовать друг с другом. Нетрудно видеть, что
ансамбли с плотностью, близкой к пс2, пере-
ходят в «жидкое» состояние при гораздо
меньших температурах, чем более и менее
плотные ансамбли. Об этом также свидетель-
ствуют «изохоры» (рис. 7) ансамбля с по-
строенные на основании расчетов так назы-
ваемой усредненной силы <F>:

1 Г 1
dU

дх
(16)

которая может рассматриваться как аналог
давления для систем с периодическими гра-
ничными условиями (см. детали в [14-17,
20]). На рис. 7 приведены зависимости <F>
от Т при нескольких постоянных значениях
«объема» хо„=1/и: маленьком (xav=\), боль-
шом (хт=5) и двух, близких к критическому
(Хяу=1.54 и хт =1.67). Легко видеть, что во
всех рассмотренных ансамблях, за исключе-
нием ансамбля с JCOT=1.54, значение силы
<F> соответствует кристаллическому со-
стоянию. Если предположить, что <F> ~ 7е,
то в этом случае сс=0.5, как и должно быть в
кристалле. Ансамбль с xav

=1.67 уже при ма-
лой температуре имеет давление, более соот-
ветствующее жидкому состоянию, для кото-
рого 0.5<а<1 (а=1 соответствует «газу» со-
гласно закону Клайперона). При температуре
Г-0.2 «изохоры» ансамблей с xav=1.54 и
xav =1.67 сливаются и при дальнейшем по-
вышении температуры остаются соответст-
вующими жидкости. В ансамбле с большой
плотностью я=1 величина а также увеличи-
вается, свидетельствуя о некотором «рас-
плавлении» ансамбля. Но наиболее интерес-
ное поведение наблюдается у ансамбля с ма-

Использование в численном эксперименте ансамблей
с предельно малым числом частиц iv<10 позволяет про-
водить исследования в широком диапазоне параметров,
получая качественно правильные результаты.

36 Научный отдел



А/7. Четвертое и др. Сопптоны п кластеры в одномерных ансамблях

лой плотностью и =0.2: в диапазоне значений
температуры 0.1-Ч).5 давление в системе
практически не изменяется с повышением
температуры, что свидетельствует о пребы-
вании системы в двухфазном состоянии.

tt.B

0.6

0,4

aenoos O.OUBi O.OOi D

Рис. 6. Фазовая диаграмма на плоскости параметров
«температура-плотность» для ансамбля пассивных
частиц с потенциалом Морзе, N-4, уо=1. Показаны
области: 1 - сплошной решетки, 2 - однокластерного
состояния, 3 - состояния с преобладанием мономе-
ров, 4 — мульти кластерного состояния, 5 -состояния

плотного ансамбля с разрывом решетки

Г
0.01 '•'*

0.001 0.0) 0.)

Рис. 7. Зависимость средней силы </•> («давления») от
температуры при постоянном «объеме» xav для ансамб-

ля с потенциалом Морзе. N=A, b=\, y0—i

3. АТТРАКТОРЫ И ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В АНСАМБЛЯХ
АКТИВНЫХ БРОУНОВСКИХ ЧАСТИЦ

Концепции ансамблей классических (пас-
сивных) броуновских частиц и решеток,

взаимодействующих посредством потенци-
альных сил частиц, были недавно расширены
за счет добавления частицам нового свойства
- возможности быть активными [4-6]. Это
подразумевает, что коэффициент трения пас-
сивных частиц }>o=const>0 заменяется на за-
висящий от скорости коэффициент yfv), кото-
рый в определенном диапазоне значений ско-
рости может быть отрицательным. Поэтому
частица при движении в среде может не
только терять энергию за счет трения, но и
извлекать энергию из среды. Не обсуждая
здесь возможные механизмы такого энерго-
обмена (см. об этом, например, в [4, 6]), от-
метим, что, как правило, y(v)~yo+ya(v) задает-
ся в двух формах: Рэлея [5, 21-23]

(17)

и в более сложной форме, используемой
обычно в биоэнергетике [24-26]

Г(У) = -Го (18)

При малой энергии обе формулы описы-
вают как пассивные частицы (но с непосто-
янным коэффициентом трения) при ju< 0 и
S< 1 соответственно, так и активные, если
//>0 и S>\. При этом формула (17) является
асимптотической для (18), если 5=/л+\ и
v2

d = Sv2

d. Отсюда следует, что в отсутствие

стохастической силы единственное устойчи-
вое состояние несвязанной пассивной части-
цы v- 0 при ju >0 (S>1) теряет устойчивость
и появляются два новых аттрактора v - vd и

v = —у0 - частица становится активной, по-
лучая возможность увеличивать свою энер-
гию при движении. В ансамбле частиц, взаи-
модействующих посредством потенциальных
сил, в этом случае появляются сразу несколь-
ко аттракторов. Их количество и форма зави-
сят от плотности ансамбля, поэтому рассмот-
рим опять два асимптотических случая плот-
ного и неплотного ансамблей, а затем обсу-
дим трансформацию характеристик при из-
менении плотности.

3.1. Диссипативные солитоны цепочки Тоды-Рэлея

Названием «цепочка Тоды-Рэлея» при-
нято обозначать одномерный ансамбль ак-
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тивных частиц с коэффициентом трения в
форме Рэлея (17), связанных силами с потен-
циалом Тоды (3) [5, 21-24]. При //>0 в коль-
цевой цепочке Тоды, состоящей из N частиц,
возможно возбуждение N+1 аттракторов, от-
личающихся значением средней скорости
<v> и бассейнами притяжения. Два аттрак-
тора с наибольшими значениями скорости ±vd

соответствуют движению ансамбля как цело-
го вправо-влево, один - в случае четного N-
оптическим колебаниям, в которых соседние
частицы движутся в противофазе, а средняя
скорость равна нулю, остальные - так назы-
ваемые диссипативные солитоны. При воз-
буждении /и-солитонной волны m частиц
движутся навстречу N-m остальным, поэтому
наибольшую скорость имеют две односоли-
тонные моды (они отличаются друг от друга
лишь направлением средней скорости). С
увеличением m средняя скорость ансамбля
падает, поскольку направление движения со-
литона противоположно направлению сред-
ней скорости (рис. 8). Варьированием на-

Рис. 8. Траектории 10 частиц в ансамбле активных час-
тиц Годы—Рэлея при возбуждении единственного соли-
тона (его траектория показана штриховой линией).

и=1,ц=1, Yo=O.8, 6=1 D=0

чальных условий в компьютерном экспери-
менте показано [15, 21-24], что в отсутствие
внешнего случайного воздействия на плот-
ный ансамбль наиболее вероятно его движе-
ние как целого, а наименее вероятно возбуж-
дение в нем оптических колебаний. Также
достаточно легко возбудить односолитонные
режимы, которые могут использоваться для
реализации предложенных недавно механиз-
мов взаимодействия с внешними частицами
[28]. Однако при увеличении амплитуды D
внешней случайной силы именно режимы с
наибольшей средней скоростью разрушаются

раньше. Поэтому функция вероятности воз-
буждения /и-солитонных волн, имеющая при
низкой температуре два максимума при
<v>=±vd, с возрастанием D трансформирует-
ся в функцию с одним максимумом при
<v>=0 . Тем не менее диссипативные соли-
тоны гораздо более устойчивы, чем солитоны
в цепочках пассивных частиц, с чем связы-
вают их возможную роль в различных, на-
пример биоэнергетических процессах.

3.2. Кластеры-аттракторы в неплотных ансамблях Морзе

Так же, как в ансамблях пассивных То-
ды-частиц, в цепочке Тоды-Рэлея невозмож-
но образование кластеров. Но в неплотных
ансамблях с потенциалом Морзе кластеры
образуются, хотя механизм их рождения и
свойства отличаются от обнаруженных в пас-
сивных цепочках [14, 16-17]. Во-первых, в
отсутствие внешнего шума они являются ре-
гулярными аттракторами с ненулевыми зна-
чениями кинетической энергии. При низкой
температуре система не может «переходить»
с одного аттрактора на другой, поэтому веро-
ятность возбуждения того или иного аттрак-
тора определяется размерами его бассейна
притяжения. Во-вторых, как показывают дан-
ные компьютерного моделирования, аттрак-
торы в неплотных ансамблях другие, чем в
плотных. Частицы могут образовать либо
один большой кластер, движущийся или на-
право, или налево со скоростью vd, либо раз-
делиться на две группы-кластеры, движу-
щиеся навстречу друг другу. Чем сильнее
различается количество частиц в кластерах,
тем больше средняя скорость ансамбля, кото-
рая может быть оценена соотношением

N-2m

N
(19)

где m - число частиц в меньшем кластере.
Вероятность возбуждения того или иного

состояния при малой температуре (амплитуде
D) зависит от соотношения, средней кинети-
ческой энергии частицы Tkin~ Vd и глубины
потенциальной ямы AU. Если кинетическая
энергия мала по сравнению с Д£/, то при
встрече частиц происходит их объединение в
кластер, поэтому в этом случае наиболее ве-

Отметим, что, говоря о температуре систем активных
частиц, имеют в виду именно величину D, поскольку
температура активных частиц не определяется одно-
значно средней кинетической энергией, как в классиче-
ских термодинамических системах (более подробно
см., например, [6, 17]).
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роятно возбуждение состояния с одним
большим кластером [17], которое является
аналогом движения ансамбля как целого в
плотных ансамблях (решетках). При обрат-
ном соотношении энергий наиболее вероятно
возбуждение «оптических» двухкластерных
колебаний при четном N=2M[17]. Поэтому, в
частности, энтропия системы с двухкластер-
ными состояниями при низких температурах
выше, чем энтропия системы с единственным
устойчивым состоянием равновесия, несмот-
ря на то что потенциальная энергия двухкла-
стерного состояния выше, чем состояния с
единственным кластером. Однако при увели-
чении температуры возможен переход такой
системы в более упорядоченное состояние с
одним большим кластером и меньшей энтро-
пией. Лишь при превышении температуры
«плавления» кластер начинает разрушаться,
как и в ансамбле пассивных частиц. Можно
предполагать, что обнаруженное явление по-
вышения упорядоченности поведения систе-
мы с ростом температуры является одним из
проявлений эффектов стохастического резо-
нанса [8], хотя этот вопрос требует специаль-
ного изучения. Интересно также, что зависи-
мости температур «плавления» и «кипения»
от параметра 8 являются немонотонными
(рис. 9). При 0<8<1 извлечение частицами
некоторой энергии из среды не компенсирует
полностью потерь энергии, частицы остаются
диссипативными, но значения температур
«плавления» и «кипения» снижаются. Сни-
жение температур продолжается и в некото-
ром диапазоне значений 8>1. Однако при
превышении некоторого критического значе-
ния обе температуры фазовых переходов на-
чинают возрастать, поскольку аттракторы
системы становятся более устойчивыми.
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Рис. 9. Зависимость значений шумовой силы, со-
ответствующих фазовым переходам, в ансамбле
активных частиц с потенциалом Морзе и «био-
энергетическим» отрицательным трением. N=4,
п=1/3, Ь-\. Индексы величин/) показывают, какие
области на фазовой диаграмме (см. рис. 10) разде-

ляет данная кривая

3.3. Фазовая диаграмма ансамбля активных частиц

На рис. 10, а представлена фазовая диа-
грамма ансамбля активных частиц с низкой
плотностью, п<псЪ N=A, vd = i и Д[/=0.5. По
ней можно судить о трансформации областей
реализации различных фазовых состояний,
сравнивая ее с аналогичной диаграммой для
ансамбля пассивных частиц (рис. 10, б). Не-
трудно видеть, что в результате появления
аттракторов у ансамбля (область 4) фазовая
плоскость устроена теперь сложнее. Область
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Рис. 10. Фазовая диаграмма на плоскости па-
раметров «температура-плотность» для не-
плотного ансамбля активных (а) и, для срав-
нения, пассивных (б) частиц с потенциалом
Морзе. /V=4, Yo=U 8=2. Показаны области: / -
однокластерного состояния, 2 - мультикла-
стерного состояния, 3 - состояния с преобла-
данием мономеров, 4 - двухкластерного

состояния

реализации наиболее устойчивого состояния
с единственным кластером существует в дос-
таточно широком диапазоне температур
только в ансамблях с плотностью, близкой к
критическому значению. С понижением плот-
ности она сильно сокращается и возможно,
что при низкой плотности исчезает вовсе.
Очевидно, что с увеличением параметра 8
область с превалирующим возбуждением од-
ного кластера уменьшается все больше, а об-
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ласть мультистабильных состояний-аттрак-
торов все более расширяется. В результате
ансамбль все более теряет свойства классиче-
ской термодинамической системы с извест-
ными температурными зависимостями ус-
редненных характеристик. Он превращается
в мультистабильную автоколебательную сис-
тему, в которой лишь при большой интен-
сивности внешнего шума могут происходить
переходы с аттрактора на аттрактор, опреде-
ляющие, как можно предполагать, другую
динамику нежели у ансамблей с пассивными
частицами. Однако ее закономерности еще
предстоит выяснить.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нелинейность потенциалов взаимодейст-
вия в ансамблях классических (пассивных)
броуновских частиц может приводить при
достаточно высоких интенсивностях внешне-
го шума (температуры окружающей среды) к
образованию нелинейных коллективных про-
странственно-временных структур, включая
солитоноподобные структуры и кластеры. Их
возбуждение вызывает изменение макросо-
стояний ансамблей, в частности, удельной
теплоемкости, давления, энтропии. Инстру-
ментами для идентификации коллективных
структур могут служить динамический
структурный фактор и функция распределе-
ния вероятности возбуждения кластеров, по-
лученные при численном моделировании по-
ведения системы, в том числе с использова-
нием ансамблей с очень малым числом час-
тиц. В системах с потенциалом Тоды про-
странственные структуры более устойчивы,
чем в системах с потенциалами, обладающи-
ми потенциальной ямой конечной глубины.
При большой энергии частиц спектр про-
странственно-волновых структур в системах
с потенциалами Леннарда-Джонса и Морзе
соответствует нерегулярному поведению да-
же при изоляции системы от внешней среды.
Вблизи фазовых переходов спектр имеет вид

В плотных ансамблях (цепочках) актив-
ных броуновских частиц возбуждаются дис-
сипативные солитоны, причем вероятность
возбуждения солитонов с более высокой
средней скоростью ансамбля выше. В ан-
самблях низкой плотности с потенциалом
Морзе при низкой температуре частицы или
образуют один большой кластер или разде-

ляются на два кластера, движущихся на-
встречу друг другу. В последнем случае при
повышении температуры возможен переход
системы в более упорядоченное состояние с
единственным кластером.
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Рассмотрены методы определения параметров молекулярных
моделей в возбуждённых электронных состояниях. Построены
структурно-динамические модели многоатомных молекул полу-
эмпирическим методом гибридных атомных орбиталей. Показана
возможность идентификации по электронно-колебательным
спектрам таутомерных форм в разных фазовых состояниях, а
также с учетом межмолекулярного взаимодействия.

V1BRONIC SPECTRA AND STRUCTURE OF EXITED STATES
OF POLYATOMIC MOLECULES
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The methods of determination of molecular model parameters in
exited electronic states are considered. Structural-dynamic models
polyatomic molecules are developed using a semi-empirical method
of hybridized atomic orbitals. It is shown that the electronic-vibrational
spectra make it possible to identify the tautomeric forms in different
phases states, taking into account the intermolecular interaction.
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ных спектров многоатомных молекул являет-
ся одной из актуальных задач теоретической
и экспериментальной молекулярной спектро-
скопии. Современное спектроскопическое ис-
следование с необходимостью предполагает
построение теоретического спектра, причём
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детальной является изучаемая молекулярная
модель.
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Расчёт структуры электронных спектров
многоатомных молекул требует решения
двух задач: вычисления возникающих в тео-
рии интегралов и определения изменения
структуры молекул при возбуждении. Если
первую задачу можно считать решённой, так
как разработаны соответствующие методы и
они реализованы в виде программ [1-3], то
при решении второй задачи возникают суще-
ственные трудности.

Как известно, знание изменения геомет-
рии при электронном возбуждении является
важным фактором для выявления связи хи-
мических и биофизических свойств молекул
в возбужденном состоянии с характеристи-
ками соответствующих электронных перехо-
дов, что представляет несомненный интерес
как для прогнозирования свойств объектов
при молекулярном моделировании [4, 5], так
и для теории химических реакций [6, 7, 8].

Целью настоящего обзора является об-
суждение существующих методов определе-
ния параметров потенциальных поверхностей
многоатомных молекул в возбуждённых
электронных состояниях и расчёт вибронных
спектров кислородосодержащих и гетероцик-
лических соединений на основе полученных
структурно-динамических моделей.
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