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ÆÈÄÊÎÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÅ ÔÀÇÛ, ÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÍÛÅÄÓÏËÅÊÑÀÌÈ ÄÍÊ, ÑÎÄÅ�ÆÀÙÈÌÈÏÈ�ÎÔÎÑÔÀÒÍÛÅ ��ÓÏÏÛÞ. Ñ. Âîëêîâ a*, Â. Ë. �îëî a, Å. È. Êàö b, Ñ. À. Êóçíåöîâà aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò òåîðåòè÷åñêîé �èçèêè èì. Ë. Ä. Ëàíäàó �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿInstitut Laue-Langevin38000, Grenoble, FraneÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 èþëÿ 2008 ã.Èññëåäóåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñèíòåòè÷åñêèõ ïèðî�îñ�àòíûõ ìîëåêóë ÄÍÊ, ÷òî ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðó-åìûì îáðàçîì ìåíÿòü ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà âäîëü ìîëåêóëû. �àññìîòðåíû ñëåäóþùèå ñëó÷àè: ïèðî-�îñ�àòíûå ãðóïïû ðàñïîëîæåíû ñèììåòðè÷íî íà êîíöàõ ìîëåêóë ÄÍÊ, ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïû ðàñïî-ëîæåíû ñèììåòðè÷íî â öåíòðå, ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïû ðàñïðåäåëåíû ðàâíîìåðíî ïî ìîëåêóëàì. Ïîêà-çàíî, ÷òî ñèíòåòè÷åñêèå ïèðî�îñ�àòíûå ìîëåêóëû ÄÍÊ ìîãóò îáðàçîâûâàòü õîëåñòåðè÷åñêèå æèäêèåêðèñòàëëû, êàê â ñëó÷àå ñ íåìîäè�èöèðîâàííîé ÄÍÊ. Íàéäåíû ìèíèìóìû ïàðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìî-äåéñòâèÿ, âûïèñàíû óñëîâèÿ ñèììåòðèè ïîòåíöèàëà, îïðåäåëåíà çàâèñèìîñòü êîí�îðìàöèîííûõ óãëîâîò ý��åêòèâíîãî çàðÿäà. Èç ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû ñëåäóåò, ÷òî ìîæåò èìåòü ìåñòî ïîëèìîð�èçì, ò. å.ñóùåñòâîâàíèå íåñêîëüêèõ �àç õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêèõ êðèñòàëëîâ â ðàñòâîðàõ ÄÍÊ.PACS: 87.15.-v1. Êàê õîðîøî èçâåñòíî è äîêàçàíî Îíçàãå�ðîì [1; 2℄, à ïîçäíåå ìíîãîêðàòíî ïîäòâåðæäåíî ÷èñ�ëåííûì ìîäåëèðîâàíèåì è ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñì.,íàïðèìåð, [2℄), æåñòêèå ñòåðæíåîáðàçíûå ìîëåêóëûâ îïðåäåëåííîé îáëàñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðà�ìåòðîâ (ïëîòíîñòü, äàâëåíèå) ìîãóò ñïîíòàííî óïî�ðÿäî÷èâàòüñÿ, �îðìèðóÿ íåìàòè÷åñêèé îðèåíòàöè�îííûé ïîðÿäîê. Òàêæå õîðîøî èçâåñòíî [2℄, ÷òî âñëó÷àå, êîãäà ýòè æåñòêèå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ õè�ðàëüíûìè, âîçíèêàåò õèðàëüíûé íåìàòèê, ò. å. õîëå�ñòåðè÷åñêèé æèäêèé êðèñòàëë.Äâóõñïèðàëüíûå ìîëåêóëû ÄÍÊ ìîãóò ñëóæèòüèñêëþ÷èòåëüíî ïîëåçíûì ïðèìåðîì òàêèõ õèðàëü�íûõ ìîëåêóë. Èìåþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå íàáëþäå�íèÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ õîëåñòåðè�÷åñêèõ �àç, îáðàçóåìûõ ìîëåêóëàìè ÄÍÊ [3; 4�6℄,è íå ìåíåå ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè òåîðåòè÷åñêî�ãî îïèñàíèÿ [7�11℄. Ê ñîæàëåíèþ, äàæå â òåõ ñëó÷à�*E-mail: yu.volkov�gmail.om

ÿõ, êîãäà èìååòñÿ �îðìàëüíîå ñîãëàñèå ìåæäó ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ�÷åòàìè, ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî äëÿ åãî äîñòèæåíèÿèëè èñïîëüçóþòñÿ íåèçâåñòíûå àïðèîðè �åíîìåíî�ëîãè÷åñêèå êîý��èöèåíòû, èëè äåëàþòñÿ ïðåäïîëî�æåíèÿ, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü îïðàâäàíû ìèêðîñêî�ïè÷åñêè è îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè êîòîðûõ íåèçâåñò�íà. Òàêîãî æå ðîäà ñîìíåíèÿ îòíîñÿòñÿ è ê ýêñïå�ðèìåíòàëüíûì íàáëþäåíèÿì, â êîòîðûõ îòíþäü íåâñåãäà âîçìîæíî êîíòðîëèðîâàòü âàæíûå äëÿ îáðà�çîâàíèÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ �àç óñëîâèÿ.Æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèå ñóñïåíçèè ÄÍÊ îñîáåí�íî ñëîæíû, ïîòîìó ÷òî ìîëåêóëû ñèëüíî çàðÿæå�íû, è, ñëåäîâàòåëüíî, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìî�äåéñòâèÿ (è èõ ýêðàíèðîâêè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ) èã�ðàþò äîìèíèðóþùóþ ðîëü, îïðåäåëÿÿ âàæíåéøèåõàðàêòåðèñòèêè ñòðóêòóðû è äðóãèõ �èçè÷åñêèõñâîéñòâ êîíäåíñèðîâàííûõ �àç.559



Þ. Ñ. Âîëêîâ, Â. Ë. �îëî, Å. È. Êàö, Ñ. À. Êóçíåöîâà ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009
O O

O

O
−

P

P

P

P

P

O
−

O
−

O
−

O

O O O

O O

OC2H5

б

в

а

O O

OO

�èñ. 1. Ôîñ�àòíàÿ (à), ïèðî�îñ�àòíàÿ (á ) è çà-ìåùåííàÿ ïèðî�îñ�àòíàÿ (â) ãðóïïûÒàêàÿ ñèòóàöèÿ âûíóæäàåò, ïðåæäå ÷åì èçó�÷àòü ñëîæíûå êîíäåíñèðîâàííûå ñèñòåìû, âåðíóòü�ñÿ ê èñõîäíîé ìîëåêóëÿðíîé çàäà÷å î âçàèìîäåé�ñòâèè õèðàëüíûõ æåñòêèõ ìîëåêóë, è â ýòîì ñìûñ�ëå ñèíòåòè÷åñêèå ïèðî�îñ�àòíûå ÄÍÊ, ïîçâîëÿþ�ùèå êîíòðîëèðóåìûì îáðàçîì èçìåíÿòü çàðÿä (è åãîðàñïðåäåëåíèå) ìîëåêóë ïðåäñòàâëÿþòñÿ íàì èäå�àëüíîé ìîäåëüíîé ñèñòåìîé äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîéïðîâåðêè òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñêàçàíèé, à òàêæå ïåð�ñïåêòèâíîé â ñìûñëå âîçìîæíûõ áèîòåõíîëîãè÷å�ñêèõ ïðèëîæåíèé. Â äàííîé ðàáîòå îáîáùàþòñÿ íà�øè íåäàâíèå ðåçóëüòàòû [9; 11℄ îá ýëåêòðîñòàòè÷å�ñêîì âçàèìîäåéñòâèè êëàññè÷åñêèõ ìîëåêóë ÄÍÊíà èõ ñèíòåòè÷åñêèå àíàëîãè. Ñèíòåòè÷åñêèå àíà�ëîãè ÄÍÊ, ñîäåðæàùèå ìîäè�èöèðîâàííûå �ðàã�ìåíòû, ÿâëÿþòñÿ âàæíåéøèìè èíñòðóìåíòàìè èñ�ñëåäîâàíèÿ �óíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì ìîëåêóëÿð�íîé áèîëîãèè, áèîîðãàíè÷åñêîé õèìèè è ìåäèöè�íû. Â ïîñëåäíèå ãîäû â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì íàíî�òåõíîëîãèé, à òî÷íåå, îñîáîé îòðàñëè íàíîòåõíîëî�ãèé, êîòîðàÿ áàçèðóåòñÿ íà èñïîëüçîâàíèè áèîëî�ãè÷åñêèõ íàíîìîëåêóë, � íàíîáèîòåõíîëîãèè, èíòå�ðåñ ê ïîäîáíîãî ðîäà ñîåäèíåíèÿì âîçðîñ. Â íà�ñòîÿùåå âðåìÿ íàó÷íûå èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëà�ñòè ïðèçíàíû ïðèîðèòåòíûìè âî âñåì ìèðå. Â ðà�

áîòàõ [12�15℄ áûë èçó÷åí íîâûé òèï äâóõñïèðàëü�íûõ ÄÍÊ, ñîäåðæàùèõ â çàäàííîì ïîëîæåíèè óã�ëåâîäî�îñ�àòíîãî îñòîâà ïèðî�îñ�àòíûå è çàìå�ùåííûå ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïèðîâêè [12�15℄, ñì.ðèñ. 1. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå ïèðî�îñ��àòíîé ìåæíóêëåîòèäíîé ãðóïïû â ñòðóêòóðó ñèí�òåòè÷åñêèõ ÄÍÊ-äóïëåêñîâ ïðèâîäèò ê ââåäåíèþäîïîëíèòåëüíîãî îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà â ìîëåêó�ëå ÄÍÊ [16; 17℄. Ñîîòâåòñòâåííî, ââåäåíèå íåñêîëü�êèõ òàêèõ ãðóïï ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îáùåãîîòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà ìîëåêóëû íà îïðåäåëåííóþâåëè÷èíó. Áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ïèðî�îñ�àòíîéè çàìåùåííîé ïèðî�îñ�àòíîé ãðóïï íà ñòðóêòó�ðó ÄÍÊ [17℄. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ïðè ýòîì äàí�íûì ïèðî�îñ�àòíûå è çàìåùåííûå ïèðî�îñ�àòíûåãðóïïû âñòðàèâàþòñÿ â ñòðóêòóðó ÄÍÊ áåç óäëèíå�íèÿ ìåæíóêëåîòèäíîãî ðàññòîÿíèÿ è áåç íàðóøåíèÿñòýêèíã- è óîòñîí-êðèêîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, ñì.ðèñ. 2. Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿïîêàçàëè, ÷òî ñòðóêòóðà ÄÍÊ-äóïëåêñîâ, ñîäåðæà�ùèõ ïèðî�îñ�àòíóþ èëè ýòèëçàìåùåííóþ ïèðî�îñ��àòíóþ ãðóïïû, î÷åíü áëèçêà ê ñòðóêòóðå íåìîäè��èöèðîâàííîé ÄÍÊ [17℄. Îäíàêî ìåæäó íèìè èìå�þòñÿ ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â òîì, ÷òî êàñàåòñÿðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà.Ïèðî�îñ�àòíûå �îðìû ÄÍÊ [12�25℄ îñîáåí�íî èíòåðåñíû äëÿ èçó÷åíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ÄÍÊ. Íà äàííûé ìîìåíò ïðèíÿ�òî ñ÷èòàòü [8; 10℄, ÷òî îáðàçîâàíèå æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ õîëåñòåðè÷åñêèõ �àç ÄÍÊ âûçâàíî ýëåê�òðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ìîëåêóëà�ìè ÄÍÊ â ðàñòâîðå. Ýòîò �åíîìåí èíòåðåñåí òàê�æå òåì, ÷òî îí îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñòðóêòóðíûåñâîéñòâà âîäû â ñèëó ý��åêòîâ, âûçâàííûõ ãèäðî�òàöèåé ÄÍÊ. Òàê, ÄÍÊ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â êà�÷åñòâå èíñòðóìåíòà äëÿ èññëåäîâàíèÿ âîäíûõ ðàñ�òâîðîâ, áëàãîäàðÿ ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíîñòè ìå�íÿòü çàðÿä ìîëåêóë ÄÍÊ â ðàñòâîðå. Íóæíî îòìå�òèòü, ÷òî ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ òåîðèÿ æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ �àç, â ÷àñòíîñòè, òåîðèÿ ÆÊ-�àç ÄÍÊòðåáóåò îäíîâðåìåííîãî ó÷åòà ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõý��åêòîâ è ãèäðàòàöèè è åùå äàëåêà îò çàâåðøåíèÿ.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñëåäóåò, òàêèì îáðàçîì, îãðàíè�÷èòüñÿ êà÷åñòâåííûì îáúÿñíåíèåì ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ ðåçóëüòàòîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî âû�áðàòü âåëè÷èíó, êîòîðàÿ îäíîâðåìåííî è òåîðåòè�÷åñêè ðàçóìíà, è ïðàêòè÷åñêè èçìåðèìà. Òàêîé âå�ëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ øàã õîëåñòåðè÷åñêîé �àçû, êîòî�ðûé ïîçâîëÿåò êàê ïðèìåíÿòü îïòè÷åñêóþ òåõíèêóêðóãîâîãî äèõðîèçìà äëÿ èññëåäîâàíèé, òàê è ïðè�äàâàòü òåîðåòè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì òî÷íóþ è íà�ãëÿäíóþ �îðìó. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâà�560
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�èñ. 2. Õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ÄÍÊ ñ âêëþ÷åííîé ïèðî�îñ�àòíîé ãðóïïîéþòñÿ òîëüêî ïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêó�ëàìè ÄÍÊ. Íàøè âûâîäû èìåþò êà÷åñòâåííûé õà�ðàêòåð. Òåì íå ìåíåå îíè ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íåêîòî�ðûå ïðåäïîëîæåíèÿ êàñàòåëüíî òåðìîäèíàìè÷åñêèõñâîéñòâ ñèñòåìû, à èìåííî, åå �àçîâîé äèàãðàììû.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðèðîäà âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ìîëåêóëàìè ÄÍÊ â ðàñòâîðå îïðåäåëÿåò�ñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè. Íåîáõîäèìî îòìå�òèòü, ÷òî ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ðàçíûõ âàðèàíòîâýòîé ìîäåëè. Ìû õîòèì ïðèâëå÷ü âíèìàíèå ê òîìó�àêòó, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà â ìîëåêóëå ÄÍÊñóùåñòâåííî äèñêðåòíî, ïî ïðè÷èíå íàëè÷èÿ (1) äè�ïîëüíûõ ìîìåíòîâ, (2) çàðÿäîâ �îñ�àòíûõ ãðóïï,(3) ïðîòèâîèîíîâ, êîòîðûå íåðàâíîìåðíî ðàñïðåäå�ëåíû ïî ìîëåêóëå ÄÍÊ. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìî�äåéñòâèå ìåæäó äâóìÿ ìîëåêóëàìè ÄÍÊ ñóùåñòâåí�íî çàâèñèò îò íåðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿ�äîâ. Îáû÷íî ýòîò �àêò íå ïðèíèìàåòñÿ â ðàñ÷åò,è ìîëåêóëà ÄÍÊ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê çàðÿæåííûéöèëèíäð ñ íåïðåðûâíûì âèíòîîáðàçíûì ðàñïðåäå�ëåíèåì çàðÿäîâ [10℄. Îöåíêà âîçíèêàþùåé ïðè ýòîéàïïðîêñèìàöèè ïîãðåøíîñòè äî ñèõ ïîð íå ïðîâîäè�ëàñü.

2. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñëåäîâàòåëüíî ó÷èòû�âàåòñÿ äèñêðåòíàÿ ïðèðîäà ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà âìîëåêóëå ÄÍÊ. Îñíîâûâàÿñü íà ïðåäûäóùèõ ðàáî�òàõ [9; 11℄, ìû ïðåäëàãàåì ìîäåëü, â êîòîðîé èñïîëü�çóåòñÿ äèñêðåòíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ äëÿ ýëåêòðîñòà�òè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïàðàìè îñíîâàíèéìîëåêóë ÄÍÊ [7; 8; 11℄. Ìîëåêóëà ÄÍÊ ìîäåëèðóåò�ñÿ îäíîìåðíîé ðåøåòêîé çàðÿäîâ è äèïîëåé ñ äëèíîéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ðàâíîé 3:4�A, êîòîðàÿ êîïè�ðóåò ïðîñòðàíñòâåííóþ êîí�îðìàöèþ çàðÿäîâ �îñ��àòíûõ ãðóïï è äèïîëåé ïàð îñíîâàíèé. �àññìàò�ðèâàþòñÿ êîðîòêèå îòðåçêè ÄÍÊ, ïðèáëèçèòåëüíî500�A, ïîðÿäêà äëèíû ïåðñèñòåíòíîñòè, òàê ÷òî õî�ðîøåé àïïðîêñèìàöèåé áóäåò çàäàíèå èõ îòðåçêàìèïðÿìûõ. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â êàæäîé ìîëåêóëå èìå�åòñÿ îäèíàêîâîå ÷èñëî ïàð îñíîâàíèé, êîòîðûå ìîæ�íî ïðåäñòàâëÿòü êàê òî÷êè íà îòðåçêå ïðÿìîé.Â ðàìêàõ ýòîé êàðòèíû ðàññìîòðèì ïàðó ìîëå�êóë. Ïåðâàÿ ìîëåêóëà ïðåäñòàâëÿåòñÿ îòðåçêîì, ëå�æàùèì íà îñè x, ñ öåíòðîì â íà÷àëå êîîðäèíàò, âòî�ðàÿ ìîëåêóëà ïðåäñòàâëÿåòñÿ îòðåçêîì, ïàðàëëåëü�íûì ïëîñêîñòè x � y, ñ öåíòðîì îòðåçêà, ëåæàùèìíà îñè z. Áóäåì îáîçíà÷àòü óãîë ìåæäó îòðåçêàìè,10 ÆÝÒÔ, âûï. 3 561



Þ. Ñ. Âîëêîâ, Â. Ë. �îëî, Å. È. Êàö, Ñ. À. Êóçíåöîâà ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009îïèñûâàþùèìè ìîëåêóëû, êàê �. Ïðåäïîëîæèì òàê�æå, ÷òî îáå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ ïðàâûìè ñïèðàëÿ�ìè, ÷òî áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âðàùåíèåì äèïîëüíûõìîìåíòîâ.�àñïîëîæåíèÿ äèïîëåé èìåþò ãåëèêîèäàëüíóþñèììåòðèþ ñ øàãîì �=5 íà ïàðó îñíîâàíèé, ÷òî ñî�îòâåòñòâóåò èäåàëüíîé äâîéíîé ñïèðàëè ÄÍÊ. �àñ�ñòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè d �èêñèðîâàíî è ÿâëÿåòñÿâàæíûì ïàðàìåòðîì ìîäåëè. Â ïîñëåäóþùèõ ðàññó�æäåíèÿõ ïðèìåì ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ïàðà�ìè îñíîâàíèé ðàâíîå 3:4�A â êà÷åñòâå åäèíèöû äëè�íû è âûáåðåì åäèíèöó çàðÿäà, ïðè êîòîðîé äèïîëü�íûé ìîìåíò â 1 Äá ðàâåí åäèíèöå. Ñîãëàñíî äàííûìðàáîòû [26℄, ýëåêòðè÷åñêèå äèïîëüíûå ìîìåíòû ïàðîñíîâàíèé èçìåíÿþòñÿ â ïðåäåëàõ 3�9 Äá. Âñå âû�÷èñëåíèÿ áóäóò ïðîâîäèòüñÿ â áåçðàçìåðíûõ âåëè�÷èíàõ, îïðåäåëÿåìûõ ýòèìè óñëîâèÿìè.Ýíåðãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿäâóõ ìîëåêóë ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå ñóììû� U = U0 + udd + ud + ud + u; (1)ãäå � � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ðàñòâîðà, àU0 � ñîáñòâåííàÿ ýíåðãèÿ ïàðû ìîëåêóë, êîòîðàÿ íåâëèÿåò íà èõ êîí�îðìàöèþ, ïåðâûé ÷ëåí îïèñûâàåòäèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äèïîëÿìè ïåðâîéè âòîðîé ìîëåêóë; âòîðîé ÷ëåí � âçàèìîäåéñòâèåäèïîëåé ïåðâîé ìîëåêóëû ñ �îñ�àòíûìè çàðÿäàìèâòîðîé, òðåòèé � çàðÿäû ïåðâîé è äèïîëè âòîðîé,÷åòâåðòûé � çàðÿäû ïåðâîé è âòîðîé. Âçàèìîäåé�ñòâèÿ çàäàþòñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè:udd(�) = e��� �g(�) 1�3 (p � p0) �� 3h(�) [p � (r� r0)℄[p0 � (r� r0)℄�5 � ; (2)ud(r; r0) = e���k(�)Qp � r0� ; (3)ud(r0; r) = e���k(�)Qp0 � r� ; (4)u(r; r0) = e���Q0Q00� ; (5)ãäå � � îáðàòíàÿ äëèíà Äåáàÿ, � = ��1,� = jr� r0j;r; r0 � âåêòîðû, ñîåäèíÿþùèå íà÷àëî êîîðäèíàòñ ñîîòâåòñòâóþùèìè óçëàìè ðåøåòêè ìîëåêóëû, àQ0; Q00 � çàðÿäû, çàäàííûå ñîîòâåòñòâóþùèì �îñ��àòíûìè ãðóïïàìè.
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�èñ. 3. �àñïðåäåëåíèå äèïîëåé ïàð îñíîâàíèé è çà-ðÿäîâ �îñ�àòíûõ ãðóïï. Êîí�îðìàöèÿ äâóõ ìîëå-êóë çàäàåòñÿ òðåìÿ óãëàìè: � � óãîë ìåæäó ìîëåêó-ëàìè, �1 è �2 � óãëû ïîâîðîòà êàæäîé èç ìîëåêóëâîêðóã ñâîåé îñèÁóäåì áðàòü ýêðàíèðîâî÷íûå �óíêöèè k(�),g(�), h(�) â �îðìå Øâèíãåðà [28℄:k = g = 1 + ��; h = 1 + ��+ 13 �2�2:Òàêèì îáðàçîì, ïàðíîå âçàèìîäåéñòâèå, îïèñû�âàåìîå ïîòåíöèàëîì U , çàäàåòñÿ 1) ðàññòîÿíèåì dìåæäó ïàðàëëåëüíûìè ïëîñêîñòÿìè, â êîòîðûõ ëå�æàò ìîëåêóëû, 2) óãëîì � ìåæäó îñÿìè ìîëåêóë,3) óãëîì �1 öåíòðàëüíîãî äèïîëÿ ïåðâîé ìîëåêóëûñ îñüþ z, 4) óãëîì �2 öåíòðàëüíîãî äèïîëÿ âòîðîéìîëåêóëû ñ îñüþ z (ðèñ. 3). �àññòîÿíèå d ïðèíèìàåì�èêñèðîâàííûì è èùåì ìèíèìóì ïîòåíöèàëà ïàð�íîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ U , ðàññìàòðèâàå�ìîãî êàê �óíêöèÿ óãëîâ �, �1, �2, îïðåäåëÿþùèõâçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë.Âàæíûì ìîìåíòîì ïðè ó÷åòå ýëåêòðîñòàòè÷å�ñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìè ÿâëÿåòñÿâûáîð �àêòîðà ýêðàíèðîâêè. Îáû÷íî ïðèìåíÿåòñÿòåîðèÿ Äåáàÿ �Õþêåëÿ èëè åå ìîäè�èêàöèÿ, êîòî�ðàÿ ó÷èòûâàåò äèïîëüíûå çàðÿäû, òàê íàçûâàåìàÿøâèíãåðîâñêàÿ ýêðàíèðîâêà. Ïîëíîå èññëåäîâàíèåýòîé ïðîáëåìû òðåáóåò îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ. Âýòîé ðàáîòå îãðàíè÷èìñÿ òåîðèÿìè Äåáàÿ �Õþêåëÿè Øâèíãåðà [28℄. Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî â äàííîéñèòóàöèè èñïîëüçóåìûå ýêðàíèðîâêè âåðíû òîëüêîêà÷åñòâåííî [27℄.Äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü ÷èñëåííûõ çíà÷åíèéçàðÿäîâ è äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóëû ÄÍÊ [26℄562



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèå �àçû, îáðàçîâàííûå äóïëåêñàìè ÄÍÊ : : :è ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé ïîðÿäêà 10�A [4℄ýêðàíèðîâêà çàðÿäà â �îðìå Øâèíãåðà íå äàåò çà�ìåòíûõ ý��åêòîâ. Â òî æå âðåìÿ îáû÷íàÿ ýêðàíè�ðîâêà Äåáàÿ ïðàêòè÷åñêè óáèâàåò ý��åêò äëÿ äëè�íû Äåáàÿ ïîðÿäêà ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ. Ïðèâî�äèìûå íèæå ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿîñíîâàíû íà ýêðàíèðîâêå çàðÿäà â �îðìå Øâèíãå�ðà.Íàõîæäåíèå ìèíèìóìîâ ïîòåíöèàëà ýëåêòðîñòà�òè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ çàòðóäíåíî, òàê êàê íàõîæäå�íèå ýíåðãèè ïî çàäàííîé êîí�îðìàöèè ÿâëÿåòñÿ ÷èñ�ëåííî çàòðàòíîé ïðîöåäóðîé. Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ ýòèõòðóäíîñòåé èñïîëüçóåì óñëîâèÿ ñèììåòðèè, îáíàðó�æåííûå â ðàáîòå [11℄. Ñóùåñòâåííî, ÷òî ñèììåòðè÷�íîå ðàñïîëîæåíèå çàðÿäîâ �îñ�àòíûõ ãðóïï, íåîá�õîäèìîå äëÿ ïðèìåíåíèÿ óêàçàííûõ ñîîòíîøåíèé,âûïîëíÿåòñÿ êàê äëÿ �îñ�àòíûõ, òàê è äëÿ ðàññìàò�ðèâàåìûõ â äàííîé ðàáîòå ïèðî�îñ�àòíûõ ÄÍÊ.Ïàðíûé ïîòåíöèàë U èíâàðèàíòåí ïî îòíîøåíèþ êñìåíå îðèåíòàöèè ñïèðàëè: åñëè ìû èçìåíèì çíàêóãëà � ìåæäó îñÿìè ìîëåêóë è îäíîâðåìåííî ñìåíèìîðèåíòàöèþ ñïèðàëè êàæäîé ìîëåêóëû íà îáðàò�íóþ, òî ïîòåíöèàë U íå èçìåíèòñÿ. Ìîæíî ïðî�âåðèòü [11℄, âûïèñûâàÿ âûðàæåíèÿ äëÿ âçàèìîäåé�ñòâèé, çàäàííûõ óðàâíåíèÿìè (2)�(5), ñ ïîìîùüþóãëîâ �1; �2 ìåæäó äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè â öåí�òðàõ äâóõ ìîëåêóë è ðàíåå ââåäåííîãî óãëà �, ÷òîïðåîáðàçîâàíèÿt1 : (�1; �2; �)! (�1; � � �2; � + �); (6)t2 : (�1; �2; �)! (� � �1; �2; � + �); (7)t3 : (�1; �2; �)! (�2 + �; �1 + �; �) (8)îñòàâëÿþò ïîòåíöèàë U èíâàðèàíòíûì. Óãëû çàäà�þòñÿ â ïðåäåëàõ�� � �1 � �; �� � �2 � �; �� � � � �;çíà÷åíèÿ �� ñîîòâåòñòâóþò îäèíàêîâûì êîí�îðìà�öèÿì ìîëåêóë [11℄.3. Îñîáåííîñòè ñèíòåçà ïèðî�îñ�àòíîé ÄÍÊ òà�êîâû, ÷òî ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïû íå ìîãóò íàõî�äèòñÿ ñëèøêîì áëèçêî äðóã îò äðóãà. Ìèíèìàëüíîåðàññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ ïèðî�îñ�àòíûìè ãðóïïà�ìè ïîñëå ñèíòåçà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 10 ïàð îñíî�âàíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îáùåå êîëè÷åñòâîïèðî�îñ�àòíûõ ãðóïï íå ìîæåò áûòü áîëüøå 10%.Òàêæå ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïû ìîãóò íàõîäèòüñÿ íåáëèæå, ÷åì íà ðàññòîÿíèè 5 ïàð îñíîâàíèé îò êîí�öîâ ìîëåêóëû [17; 21℄. Ìû áðàëè ñëåäóþùèå õàðàê�òåðíûå êîí�îðìàöèè: (C1) ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïûðàñïîëîæåíû ñèììåòðè÷íî íà êîíöàõ ìîëåêóë; (C2)
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�èñ. 4. Õîëåñòåðè÷åñêèé óãîë â çàâèñèìîñòè îò ý�-�åêòèâíîãî çàðÿäà (â äîëÿõ çàðÿäà ýëåêòðîíà), ÷à-ñòè÷íî êîìïåíñèðîâàííîãî àäñîðáèðîâàííûìè ïðî-òèâîèîíàìè. �àññìîòðåííûå îáðàçöû ÄÍÊ ñîäåð-æàò 150 ïàð îñíîâàíèé. Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ A ñî-îòâåòñòâóåò ñëó÷àþ, êîãäà ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïûîòñóòñòâóþò; ñïëîøíûå ëèíèè B�D ñîîòâåòñòâóþòñëó÷àÿì, êîãäà ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïû ðàñïîëîæå-íû ñèììåòðè÷íî ïî êðàÿì ìîëåêóëû: ïî îäíîé ïè-ðî�îñ�àòíîé ãðóïïå íà êîíöàõ (B), ïî äâå (C) èïî òðè (D) (ñïðàâà íàëåâî); øòðèõîâàÿ ëèíèÿ Eñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿïèðî�îñ�àòíûõ ãðóïï ïî ìîëåêóëåïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïû ðàñïîëîæåíû ñèììåòðè÷íîâ öåíòðå; (C3) ïèðî�îñ�àòíûå ãðóïïû ðàñïðåäåëå�íû ðàâíîìåðíî ïî ìîëåêóëàì. �åçóëüòàòû ïðåäñòàâ�ëåíû â ãðà�è÷åñêîé �îðìå íà ðèñ. 4.�åçóëüòàòû íàøèõ âû÷èñëåíèé óêàçûâàþò íà íà�ëè÷èå ïîëèìîð�èçìà, ò. å. íà ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷�íûõ õîëåñòåðè÷åñêèõ �àç ÄÍÊ â ðàñòâîðå ïðè èäåí�òè÷íûõ óñëîâèÿõ. Òàêîé âûâîä ìîæíî ñäåëàòü èç-çàíàëè÷èÿ ðàçëè÷íûõ ìèíèìóìîâ äëÿ ïàðíîãî ïîòåí�öèàëà, ñì. ðèñ. 5. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àåíàëè÷èÿ ïèðî�îñ�àòíûõ ãðóïï ìû íå èñêàëè âñå ìè�íèìóìû ïîòåíöèàëà ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îãðà�íè÷èâøèñü òîëüêî ìèíèìóìàìè äëÿ ìàëûõ çíà÷å�íèé óãëà �. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, è ýòî ñîãëàñóåòñÿñ íàøèìè ðåçóëüòàòàìè, ïðèâåäåííûìè âûøå, ÷òîíàëè÷èå ïèðî�îñ�àòíûõ ãðóïï ìîæíî ðàññìàòðè�âàòü êàê âîçìóùåíèå, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ìèíèìó�ìàì çíà÷åíèé óãëîâ �, �1, �2, îòëè÷àþùèõñÿ îò çíà�÷åíèé â îòñóòñòâèå ïèðî�îñ�àòíûõ ãðóïï â ðàçû,íî íå íà ïîðÿäêè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî çäåñü563 10*
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0:012 0:014 0:016q; qe 0:012 0:014 0:016q; qe1:01:52:02:53:03:54:04:5

1:01:52:02:53:03:54:04:5à áE; kT E; kT

�èñ. 5. Ìèíèìóì âçàèìîäåéñòâèÿ (â åäèíèöàõ kT , T = 300 K) äëÿ �àç ñ � > 0 (à) è � < 0 (á ) â çàâèñèìîñòèîò ý��åêòèâíîãî çàðÿäà (îáîçíà÷åíèÿ òå æå, ÷òî è íà ðèñ. 4). Ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâóþùèå õîëåñòåðè÷åñêèì �àçàìñ ïîëîæèòåëüíûì è îòðèöàòåëüíûì õîëåñòåðè÷åñêèì óãëîì, äëÿ êàæäîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïèðî�îñ�àòíûõ çàðÿäîâïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò; ìîæíî âèäåòü, êàê ïðè q � 0:013 ïðîèñõîäèò èñ÷åçíîâåíèå õîëåñòåðè÷åñêîé �àçû ñ ïîëî-æèòåëüíûì õîëåñòåðè÷åñêèì óãëîììû îãðàíè÷èâàåìñÿ èññëåäîâàíèÿìè òîëüêî õîëåñòå�ðè÷åñêèõ �àç, îñòàâëÿÿ âíå ðàññìîòðåíèÿ äàííîé ðà�áîòû ñòðóêòóðû ñ � � �=2 (�àçû ¾ñíåæèíîê¿) [11℄.Èçó÷åíèå ýòèõ �àç âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáî�òû, òàê êàê òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ äðóãèõ ÷èñëåííûõìåòîäîâ, íàïðèìåð, Ìîíòå-Êàðëî äëÿ àíñàìáëÿ ìî�ëåêóë. Â òàáëèöå ïðèâîäÿòñÿ äàííûå î ìèíèìóìàõýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ �àç ñíåæèíîê â ñðàâ�íåíèè ñ ïîëîæèòåëüíîé è îòðèöàòåëüíîé õîëåñòåðè�÷åñêèìè �àçàìè.Ó÷åò êîí�îðìàöèè ïèðî�îñ�àòíîé ÄÍÊ äàåòäîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î âçàèìîäåéñòâèè ìî�ëåêóë ÄÍÊ â õîëåñòåðè÷åñêîé �àçå. Ïðè ñðàâíåíèè÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ìèíèìóìîâ äëÿ ïàðíîãî ïîòåí�öèàëà îáíàðóæèâàåì, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå ìèíè�ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ïèðî�îñ�àòíîé ÄÍÊ ìå�íåå ãëóáîêèå, ÷åì äëÿ �îñ�àòíûõ ÄÍÊ. Òàêæå èç÷èñëåííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïèðî�îñ�àòíàÿ

ÄÍÊ ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â áîëåå óçêîì äèàïàçîíåïàðàìåòðîâ, ÷åì �îñ�àòíàÿ ÄÍÊ. Âñå ýòî ïîçâîëÿ�åò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî æèäêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ �àçàÄÍÊ, ñîäåðæàùàÿ ïèðî�îñ�àòíûå âñòàâêè, ìåíååóñòîé÷èâà, ÷åì îáû÷íàÿ �îñ�àòíàÿ ÄÍÊ.Èç ðåçóëüòàòîâ íàøèõ âû÷èñëåíèé ñëåäóåò,÷òî ìîëåêóëà ÄÍÊ ïðè íàëè÷èè ïèðî�îñ�àòíûõâñòàâîê ïðåäîñòàâëÿåò íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿèçó÷åíèÿ �åíîìåíà íåéòðàëèçàöèè çàðÿäîâ ïîñðàâíåíèþ ñ îáû÷íîé �îñ�àòíîé �îðìîé. Âîçìîæ�íà íåéòðàëèçàöèÿ çàðÿäà, äëÿ êîòîðîé îáû÷íûå�îñ�àòíûå çàðÿäû ïîëíîñòüþ ýêðàíèðîâàíû ïðî�òèâîèîíàìè, â òî âðåìÿ êàê ÷àñòü ïèðî�îñ�àòíûõãðóïï ýêðàíèðîâàíà íå ïîëíîñòüþ. Ýòî ìîæåò ñëó�æèòü èíñòðóìåíòîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýêðàíèðîâêèçàðÿäà. Ïîäõîä, èñïîëüçóþùèéñÿ âî ìíîãèõ ðàáî�òàõ, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òîáû ïðèìåíÿòü òåîðèþòèïà Äåáàÿ �Õþêåëÿ, èíîãäà ìîäè�èöèðîâàííóþ â564



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèå �àçû, îáðàçîâàííûå äóïëåêñàìè ÄÍÊ : : :Òàáëèöà. Ýíåðãèÿ �U � U0 (â åäèíèöàõ kT , T = 300 K) â çàâèñèìîñòè îò ý��åêòèâíîãî çàðÿäà. Òèï �àçûñîîòâåòñòâóåò ïîëîæèòåëüíîìó õîëåñòåðè÷åñêîìó óãëó (¾+¿), îòðèöàòåëüíîìó (¾�¿) è �àçå ñíåæèíîê (¾s¿).Ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ ñëåäóþùèõ ðàñïðåäåëåíèé ïèðî�îñ�àòíûõ ãðóïï: â îòñóòñòâèå ïèðî�îñ�àòîâ, ñ îäíîé,äâóìÿ, òðåìÿ ìîäè�èöèðîâàííûìè ãðóïïàìè íà êîíöàõ ìîëåêóë è ñ îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì (ïîðÿäêà 10%)ïèðî�îñ�àòíûõ ãðóïïq òèï áåç ï/� 1 íà êîíöàõ 2 íà êîíöàõ 3 íà êîíöàõ îäíîðîäíî0.00666 + �0:91036 �0:89285 �0:87506 �0:80515� �0:95027 �0:93491 �0:91728 �0:89943 �0:82936s �0:052249 �0:052248 �0:052244 �0:052226 �0:0389710.00933 + 0.28521 0.31475 0.34887 0.38358 0.52044� 0.26704 0.29714 0.33169 0.36667 0.50402s 0.078405 0.078405 0.078407 0.078416 0.0998120.012 + 1.8906 1.9378 1.9927 2.0489 2.2738� 1.8901 1.9398 1.9969 2.0547 2.2818s 0.23808 0.23808 0.23808 0.2381 0.271970.01466 +� 3.9182 3.992 4.0766 4.1621s 0.43171 0.43171 0.43171 0.43173 0.48132�îðìå, ïðåäëîæåííîé Øâèíãåðîì. Íî îñòàþòñÿ ñî�ìíåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ëè òàêîé ïîäõîä àäåêâàòíûì, ñì.ðàáîòó [27℄, â êîòîðîé ïðåäëàãàåòñÿ íîâûé ïîäõîä êïðîáëåìå ýêðàíèðîâêè. Ñóùåñòâóåò íåîáõîäèìîñòüâ òùàòåëüíîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëåäîâàíèè,äëÿ òîãî ÷òîáû ðàçîáðàòüñÿ â ýòîì âîïðîñå, è æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêèå �àçû ÄÍÊ ìîãóò ïîñëóæèòüïðåêðàñíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ òàêîãî èññëåäîâà�íèÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïèðî�îñ�àòíûåæèäêîêðèñòàëëè÷åñêèå �àçû ÄÍÊ íàéäóò âàæíûåòåõíîëîãè÷åñêèå ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ðàáî÷èõòåë â áèîñåíñîðàõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â êà÷åñòâåòàêîâûõ èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî îáû÷íûå �îñ�àòíûå�îðìû ÄÍÊ [29℄.Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû Â. À. Àâåòèñîâó èÄ. Î. Ñèíèöûíó çà èíòåðåñíóþ äèñêóññèþ è Ô. Ëè�âîëàí (Fran�oise Livolant) çà ïîëåçíóþ ïåðåïèñêó.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �1988.2003) è â ðàìêàõ Ìåæäèñ�öèïëèíàðíîãî ïðîåêòà ïî èçó÷åíèþ ìàêðîìîëåêóëÌ�Ó.
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