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моделирование МОЛЕКУЛЯРных ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
В ВОДЕ ПОСЛЕ ОБЛУЧЕНИЯ ТЛЕЮЩИМ РАЗРЯДОМ
На основе метода молекулярной динамики выполнено компьютерное моделирование и исследована зависимость смещения каждого атома (молекулы) цепочки от времени, прошедшего после прекращения внешнего ионного воздействия тлеющего разряда. Установлено, что в молекулярных и атомных цепочках воды наблюдается явление коллапса цепочек с образованием высокоэнергетического нанокластера и размеры сколлапсированной цепочки зависят от выбора потенциала межатомного взаимодействия при одинаковой энергии внешнего воздействия. 
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I.V. Tereshko, V.A. Logvin, V.V. Redko-Bodmer, S.A. Sheptunov
SIMULATION OF MOLEDCULAR INTERACTIONS IN WATER
AFTER IRRADIATION WITH GLOW DISCHARGE
On the basis of the method of molecular dynamics there is carried out a computer simulation and the dependence of each atom displacement (molecule) of a chain upon time passed after cessation of the external ionic effect of a glow discharge is investigated. It is defined that in molecular and atomic chains there is observed a phenomenon of chain collapse with the formation of high-power nano-cluster and dimensions of a collapsed chain depend upon the choice of the potential of inter-atomic interaction at equal power of an external effect.
Key words: simulation; glow discharge, molecular interaction.
Введение

Нанометровый диапазон (1-100 нм) привлекает внимание специалистов различных областей - физики, химии, медицины, техники - и выделяется в междисциплинарную область науки - нанотехнологию [1]. Это расширяет возможности получения и исследования нанокластеров, наноструктур, наноустройств и способствует развитию микроскопического метода, основанного на использовании атомно-молекулярных свойств материалов и учете их коллективных эффектов при развитии процессов самоорганизации [2]. Целесообразно различать изолированные молекулярные или атомные нанокластеры и наноструктуры, объединяющие нанокластеры со слабым либо сильным межкластерным взаимодействием. Первый тип, как правило, относится к жидким средам (вода, коллоидные растворы, эмульсии) [3]. Второй тип формируется обычно в твердотельных материалах [4]. Известны качественные представления о кластерной структуре воды и применении различных способов ее моделирования [5-7]. Среди них все большую часть занимают представления о сложной надмолекулярной структуре воды, а также о формировании в ней гигантских (по сравнению с нанометровым диапазоном) гетерофазных структур [8]. Выделены также структуры кластеров воды, соответствующие локальным минимумам энергии [3]. При этом очень важно понять, что атомы H-O-H, а также молекулы внутри кластеров связаны между собой нелинейно, что становится одной из движущих причин для самоорганизации среды и, как следствие, ее глубокой модификации (даже при низкоэнергетическом внешнем воздействии), часто необъяснимой в рамках классической физики.

Способность молекул воды образовывать определенные структуры основана на наличии так называемых водородных связей. Эти связи не химической природы. Они легко разрушаются и быстро восстанавливаются, что делает структуру воды исключительно изменчивой. Именно благодаря этим связям в отдельных микрообъемах воды непрерывно возникают своеобразные ассоциаты воды, ее структурные элементы. Связь в таких ассоциатах называется водородной. Она является очень слабой, легко разрушаемой, в отличие от ковалентных связей (например, в структуре минералов или любых химических соединений).

Свободные, не связанные в ассоциаты молекулы воды присутствуют в воде лишь в очень небольшом количестве. В основном же вода – это совокупность беспорядочных ассоциатов и «водяных кристаллов», где количество связанных в водородные связи молекул может достигать сотен и даже тысяч единиц. 

Целью данной работы является компьютерное моделирование процессов самоорганизации в нелинейных атомных и молекулярных цепочках и анализ процессов наноструктурирования атомных и молекулярных цепочек под действием низкоэнергетического ионного облучения тлеющего разряда.
Методика исследования
В качестве объекта исследования приняты атомные цепочки водорода (рис. 1а), молекулярные цепочки воды (рис. 1б) и атомные цепочки воды (рис. 1в, г).
[image: image1.png]



а)
[image: image2.png]



б)
[image: image3.png]


 

в)

[image: image4.png]Adobe Acrobat Professional - [Water. pdf]

T oain_ PeaskTiposare MpocioTp ASKyNeNT KormewTapr WHCTpyhenTsl Aonomrensio Oio. Crpasea

P& E S E P @ o T comareror - 5 Koumamapm nroveron - o Ompasirs i pevesao - (2] saunra + A Noarwes + i dopmes + o
£ H H H H H
?—"? 000
1A
HO HO0 HO HO H0 H,0
{?j 0000
205308000 |
Figure 1

o &5 I4 4| vee [p PO O




 
 г)

Рис. 1. Схемы цепочек, используемые при моделировании: а - цепочка, 
состоящая из атомов водорода; б - цепочка, состоящая из молекул воды; 
в - цепочка, состоящая из атомов водорода и кислорода; г - цепочка, 
состоящая из атомов водорода и кислорода (молекул воды)
Вычислительный эксперимент был проведен с помощью метода молекулярной динамики. Потенциалы Морзе и Борна-Майера были приняты в качестве потенциала атомного и молекулярного взаимодействия [9].
Потенциал Морзе представлен в виде 
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где J и α - параметр энергии диссоциации пары атомов и степень ангармонизма потенциальной энергии соответственно; 
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 - смещение из состояния равновесия. 

Потенциал Борна-Майера представлен в виде
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где T - энергетический параметр; a - длина экранирования; r - расстояние между ядрами атомов.

Разложив потенциалы в ряд Тейлора и воспользовавшись известными соотношениями, получили:
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Для потенциала Морзе
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где K, A, B, C, D - коэффициенты упругости, квадратичной и кубической нелинейностей, а также нелинейностей четвертого и пятого порядков соответственно. 

Для потенциала Борна-Майера 
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Значения коэффициентов нелинейности, рассчитанные для потенциалов Борна-Майера и Морзе, представлены в таблице.
Таблица
Значения коэффициентов нелинейности
	Потенциал, Дж
	K, Н/м
	A, Н/м2
	B, Н/м3
	C, Н/м4
	D, Н/м5

	Борна-Майера
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	Морзе
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Для цепочки атомных осцилляторов, состоящей из n элементов, можно записать систему уравнений в виде
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где Хi, i = 1,…n,  - смещение i-го осциллятора из положения равновесия; K', К - коэффициенты упругости в приграничной и внутренней областях цепочки соответственно;   ß', ß - коэффициенты затухания в приграничной и внутренней областях. 
Система уравнений (1) была решена с помощью метода Рунге-Кутта. Исследована зависимость смещения каждого атома (молекулы) цепочки от времени, прошедшего после прекращения внешнего воздействия. Источниками, посылающими импульсы к атомам цепочки, были как прямой ионный удар по первому атому цепочки (одиночное воздействие), так и хаотичные удары по случайно выбранным атомам цепочки (плазменное воздействие). Все типы воздействия низкоэнергетические, так как главная задача при этом - не разорвать атомную цепочку, а создать условия в ней для возбуждения нелинейных колебаний в системе и проследить за процессом стабилизации атомов и молекул после прекращения внешнего облучения. Шаг по времени варьируется от 10-15        до 10-12 с. Граничные условия заложены в программу в двух вариантах – жесткие и периодические (цепочка не закреплена на ее концах).
Результаты исследований и их обсуждение
При моделировании процессов самоорганизации однородной атомной цепочки, состоящей из 50 атомов водорода (рис. 1а), рассматривались два случая воздействия на цепочку: одиночный удар и плазменное воздействие. При этом для цепочки выбирались жесткие граничные условия и использовался потенциал Морзе. В случае одиночного удара первый атом цепочки получал удар со скоростью 500 м/с (полученная энергия - 10-3 эВ) вдоль оси Х. При моделировании плазменного воздействия ударам подвергались атомы № 1 (V=538 м/с), № 10 (V=1682 м/с) и № 30 (V=1237 м/с), что соответствует низкоэнергетическому воздействию. Показано, что в цепочке активно развиваются нелинейные колебания атомов, которые приводят к самоорганизации и, как следствие, смещению атомов цепочки и стабилизации их в новых положениях (рис. 2). На рис. 3 представлены смещения всех атомов цепочки после плазменного воздействия в новые стабилизированные состояния, которые можно интерпретировать как образование новых долгоживущих метастабильных групп (нанокластеров) (атомы 1-29 и 30-50).
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Рис. 2. Смещение 50 атомов возбужденной нелинейной цепочки 
вдоль оси Х (по оси У отложено смещение атомов, 
по оси Х - номер атома в нелинейной цепочке)
При этом отмечены следующие особенности: время стабилизации на 3-4 порядка превышает время релаксации стандартных атомных колебаний; смещение атомов цепочки в случае плазменной обработки на порядок больше, чем при одиночном ударе, следовательно, плазменное воздействие способствует более активному процессу самоорганизации и перестройке цепочки; возможность нанокластеризации однородной атомной цепочки. 

Следующим объектом исследований были молекулярные цепочки, состоящие из молекул воды (рис. 1б). При этом были выбраны периодические граничные условия. Воздействию со скоростью 500 м/с (энергия, полученная молекулой, - 0,01 эВ) подвергалась первая молекула. Показано, что в такой цепочке также активно развиваются нелинейные колебания атомов, которые приводят к смещению атомов цепочки и стабилизации их в новых положениях. На рис. 3 представлена фазовая диаграмма для первой молекулы из данной молекулярной цепочки. Ее начальное положение соответствует нулевой координате (линия А-А) и нулевой скорости на фазовой плоскости. Видно, что ее аттрактор представляет собой смещенное от первоначального положения состояние (линия В-В). Это состояние достигается путем многочисленных нелинейных колебаний. Аналогичные результаты могут быть представлены для всех молекул цепочки. Стабилизацию их в новых положениях можно охарактеризовать как молекулярную память.
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Рис. 3. Фазовая диаграмма для первой молекулы из молекулярной 
цепочки после прекращения внешнего воздействия: 
линия А-А - начальное положение молекулы; 
линия В-В - конечное положение молекулы
Далее моделировалось поведение атомной цепочки молекулы воды, представленной на рис. 1в. Количество молекул воды варьировалось от 2 до 8 (6 - 24 атома). Также менялась скорость, получаемая при одиночном ударе первым атомом, от 100 до 1600 м/с (энергия -10-5 - 10-2 эВ). На рис. 4 представлены смещения атомов цепочки при различных скоростях, получаемых первым атомом в результате одиночного удара.
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                                             а)                                                                                      б)
      Рис. 4. Смещения атомов молекулы воды при различных скоростях, полученных первым 
атомом от   внешнего воздействия: а - цепочка, состоящая из 2 молекул воды; 
б - цепочка, состоящая из 8 молекул воды 

(в штриховых областях приведены увеличенные в масштабе атомные цепочки)
Из рисунка видно, что во всех случаях смещение всех атомов цепочки настолько значительно, что ведет к сжатию цепочки, которое также можно назвать коллапсом цепочки, или формированию высокоэнергетических нанокластеров. Видно, что длина сколлапсированной цепочки зависит от энергии внешнего воздействия и существует структура с минимальной длиной цепочки при определенной энергии воздействия. Для случая цепочки, состоящей из 2 молекул воды, минимальная длина цепочки наблюдается при скорости внешнего воздействия 1000-1500 м/с (рис. 4а). Для цепочки, состоящей из 4 молекул, минимальная длина сколлапсированной цепочки наблюдается при скорости внешнего воздействия 100 м/с, а для цепочки из 8 молекул воды - при скорости 1200 м/с (рис. 4б). Следует подчеркнуть, что такая кластеризация также образуется в результате развития нелинейных колебаний в атомной цепочке воды. Это отражено на рис. 5, который показывает зависимость смещения первого атома кислорода (рис. 1в) от времени, прошедшего после прекращения внешнего воздействия. 
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Рис. 5. Зависимость смещения атома кислорода от времени, 
прошедшего после прекращения внешнего воздействия 
(штриховой линией показано начальное положение атома кислорода)
Из рисунка видно, что процесс нелинейных колебаний протекает в течение длительного времени. В ограниченной штриховой линией области рисунка представлены данные в увеличенном масштабе. При этом видно, что образующиеся нанокластеры находятся в долгоживущем колеблющемся состоянии.

Установлено, что такая же сколлапсированная нанокластеризация образуется в результате развития нелинейных колебаний в атомной цепочке воды, которая наиболее приближена к реальной ситуации и учитывает наличие водородных связей (рис. 1г).  Компьютерное моделирование проводилось для прямого (вдоль оси X цепочки) и косого (имеющего составляющие вдоль осей X и Y) ионного удара. Использовались потенциалы Морзе и Борна-Майера. На рис. 6 представлены начальные и конечные стабилизированные состояния атомных цепочек (после прямого низкоэнергетического ионного воздействия на первый атом кислорода) с использованием потенциала Борна-Майера (рис. 6а) и потенциала Морзе (рис. 6б). На рисунках справа представлены увеличенные в масштабе нанокластеры. При этом отмечены следующие особенности:

- во всех случаях, независимо от выбора потенциала межатомного взаимодействия в нелинейных атомных цепочках, после низкоэнергетического внешнего воздействия наблюдается значительное сжатие цепочек (коллапс), т.е. формирование высокоэнергетических нанокластеров;
- длина сколлапсированной цепочки зависит от выбора потенциала межатомного взаимодействия при одинаковой энергии внешнего воздействия; при использовании потенциала Борна-Майера происходит более жесткий коллапс, чем при использовании потенциала Морзе.
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Рис. 6. Начальные и конечные (после прямого низкоэнергетического ионного 
воздействия на первый атом кислорода) положения атомов молекулы воды: 
а - потенциал Борна-Майера; б - потенциал Морзе 

В случае косого единичного ионного удара, имеющего составляющие вдоль осей X и Y (в нашем случае угол скорости внешнего источника с осью исходной цепочки составил 450), наблюдаем образование двухмерного нанокластера (рис. 7). На рисунках справа представлены увеличенные в масштабе нанокластеры.
Из рис. 7 видно, что линейные размеры образовавшихся кластеров также зависят от выбора потенциала межатомного взаимодействия при одинаковой энергии внешнего воздействия. При использовании потенциала Борна-Майера происходит, опять же, более жесткий коллапс, чем при использовании потенциала Морзе.
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Рис. 7. Начальные и конечные (после косого низкоэнергетического ионного 
воздействия на первый атом кислорода) положения атомов молекулы воды: 
а - потенциал Борна-Майера; б - потенциал Морзе
На рис. 8 показано, что атомы в образовавшихся нанокластерах находятся в долгоживущем колеблющемся состоянии. 
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Рис. 8. Долгоживущее колеблющееся состояние первого атома кислорода 
После  косого низкоэнергетического ионного воздействия: 
а - потенциал Борна-Майера; б - потенциал Морзе
Выводы

1. Компьютерное моделирование (с использованием метода молекулярной динамики) нелинейных колебаний в системе осцилляторов атомных и молекулярных цепочек после их низкоэнергетического ионного облучения показало возможность образования в них нанокластеров и наноструктур.

2. Установлено, что в молекулярных и атомных цепочках воды наблюдается явление коллапса цепочки с образованием высокоэнергетического нанокластера. 

3. Размеры сколлапсированной цепочки зависят от выбора потенциала межатомного взаимодействия при одинаковой энергии внешнего воздействия. При использовании потенциала Борна-Майера происходит более жесткий коллапс, чем при использовании потенциала Морзе.
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