Daugelio biiseny modelis trikampiy molekuliy susitvarkymams skaiciuoti

A multistate model for simulation of triangular molecules ordering
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Supramolekulinés  struktiiros  gali  pasizyméti
svarbiomis magnetinémis ir optinémis savybémis,
kurios nebudingos pavienéms molekuléms. Organiniy
molekuliy savaiminj susitvarkyma j tvarkingus porétus
monosluoksnius dazniausiai lemia silpnos
nekovalentinés  sgveikos, ypa¢ tarpmolekuliniai
vandeniliniai ry$iai. | nanoporas jterpiant jvairias kitas
funkcines molekules arba nanodaleles, suformuojamos
struktiiros, kurios yra taikomos molekulinéje
elektronikoje  ir  spintronikoje, taip pat dujy
biojutikliuose ar medicinoje — vaisty ir geny pernesimui.

Susidarancios molekuliy sistemos yra tiriamos
pasitelkiant skenuojancig tuneling mikroskopija. Vis
délto sie eksperimentai nesuteikia pilnos informacijos,
kadangi net submolekulinés skyros daznai nepakanka
struktiiriniy  detaliy nustatymui, todél reikalingas
skaitmeninis molekuliniy sistemy modeliavimas.

Tvarkingy molekuliy monosluoksniy  struktiira
priklauso nuo molekuliy dydzio ir formos. Pvz., yra
zinoma, kad trimezinés rigsties (TMA) molekulés,
sudarytos i§ fenilo Ziedo ir trijy periferiniy karboksilo
grupiy ir pasiZzymincios trikampe simetrija, ant jvairiy
metaly pavirSiy suformuoja heksagoning, taip vadinama
medaus korio (MK), faze. Sios fazés susidarymas gali
biiti aprasomas trijy biiseny modeliu [1-3], taciau realdis
susitvarkymai yra Zymiai sudétingesni, kadangi
molekulé atlieka daug rotaciniy zingsniy, kol ,,randa“
optimaly vandenilinj ry$j su kita molekule. Taigi,
konstruojant tikslesnj modelj, reikéty jvertinti didesnj
skaiCiy orientaciniy molekulés bliseny. Tai taip pat
leisty padidinti sistemos entropija ir suskaifiuoti
tikslesne susitvarkymo temperatiira.

Siame darbe simetrisky trikampiy TMA molekuliy
susitvarkymas tiriamas naudojant ¢g+1 biiseny (¢ = 2 —
120) faziniy virsmy modelius ant trikampés gardelés.
Saveikauja tik molekulés, atsidiirusios artimiausiy
kaimyny mazguose. Dél savo trikampés simetrijos
molekulé gali formuoti skirtingas biisenas pasisukdama
2n/(3q) kampu. Molekuliy pora turi ¢* galimy
tarpusavio orientacijy, o neuzimtas gardelés mazgas
atitinka nuling biisena. Kiekvienai tokiai konfigtiracijai
priskiriama konkreti porinés saveikos verté. Siekiant
kuo geresnio atitikimo realiems eksperimentams, tankio
funkcionalo metodu (TF) suskaiciuotos visos tarpusavio

porinés sgveikos modeliui su biiseny skai¢iumi ¢ = 12.
Rysio atstumas fiksuojamas taip, kad optimaliai atitikty
stipriausia sgveika, kai gretimy molekuliy jungtys
nukreiptos viena j kita. Sukant vieng molekule, poriné
saveika (Siek tiek asimetris$kai) silpnéja pagal sinuso
désnj. Ekstrapoliuojant tarp §ity verciy, buvo gautos
sgveiky vertés, kai ¢ > 12. Be to, TF skaiCiavime
atsizvelgta i TMA molekuliy skirtingy konformacijy
egzistavima. ApskaiCiuotas sgveiky vertes naudojame
termodinaminiuose  susitvarkymo  skaiéiavimuose,
sprendziant modeli Monte Karlo metodu. Palaikoma
fiksuota MK struktiiros stechiometriné molekuliy
koncentracija (¢ = 0.67).

Gauti rezultatai rodo, kad dvimaciam g¢+1 biiseny
modeliui yra budingas susitvarkymas j poréta MK faze.
Mazy g atveju (g < 12) Zemoje temperatiiroje gaunama
idealiai tvarkinga struktiira. Esant didesniems ¢, net ir
zemoje temperatiiroje didelé dalis molekuliy islieka
pasisukusios 10° nuo idealios MK strukttiros padéties.
Kadangi sgveikos energijy skirtumas tarp idealios ir
iSkraipytos struktlry yra nedidelis, tvarkingos sistemos
iSkraipymus sukelia kitos j MK ertmes jsiterpusios TMA
molekulés. Didinant biseny skai¢iy, t.y. diskretiniam
modeliui artéjant j tolydinj, fazinis virsmas vis délto
iSlieka, bet virsmo temperatiira 7. eksponentiskai mazéja
(apie 2 kartus, palyginus su trijy biiseny modeliu [1,2])
ir priartéja prie eksperimentinés vertés. Paskaiciuotos
kritinés eksponentés (kai ¢ = 4 ir ¢ = 120) rodo, kad
fazinis virsmas priklauso trijy biiseny Potts'o
universalumo klasei. Siluminés talpos priklausomybéje
nuo temperatiiros zemiau 7, taip pat atsiranda antras
maksimumas ties temperatiira 73, kuri salygoja MK
struktfiros ertmiy iSsivalymas nuo ten jsiterpusiy
molekuliy. Temperatiira 7; taip pat mazéja didinant g.

Reiksminiai zodziai: molekuliy savitvarka, faziniy
virsmy modeliai, Monte Karlo metodas.
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