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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы исследования. В настоящее время большое вни-
мание уделяется наноструктурам – объектам, имеющим небольшие простран-
ственные размеры порядка десятков-сотен нм. Возрастающий интерес к таким
объектам связан с возможностью тонкой настройки их свойств, например, путём
механического воздействия на них или выбором определённой последовательно-
сти мономеров. Отдельный интерес представляют наноконструкции, в структуре
которых содержится некоторое выделенное направление (ось). В таком случае
вдоль этого направления возможна передача энергии или электрического тока.
Можно также управлять свойствами наноструктуры путём её деформирования
вдоль оси. Выделяют различные классы одномерных наноструктур: нанопрово-
да, наноленты, наностержни или спиральные молекулы. В частности, в данной
работе рассматриваются двойные спирали ксенонуклеиновых кислот (ксеноНК)
и наноленты графена.

Ксенонуклеиновые кислоты (ксеноНК) – это полинуклеотиды с модифи-
цированным остовом. Диапазон модификаций остова чрезвычайно широк: от
модификации заместителей отдельных атомов дезоксирибозы до замены саха-
ра на другие химические группы. В этом направлении один из первых шагов
в поиске предшественников ДНК и РНК был выполнен под руководством А.
Эшенмозера [1]. Одновременно с этим развивалась область применений ис-
кусственных олигонуклеотидов в терапии антисмысловыми олигонуклеотидами
(АСО), которая лишь в недавнее время дала плоды в виде одобренных лекарств
[2]. В указанных применениях, как правило, используется совместимый с водой
гидрофильный остов. Однако, при создании наноконструкций из ксеноНК ис-
пользование гидрофобного остова может предоставить ряд преимуществ [3].

Пептидно-нуклеиновые кислоты (ПНК) – это разновидность ксеноНК, в
которых соседние мономеры соединяются пептидными связями. Первый вари-
ант ПНК (аминоэтилглициновая ПНК, аэгПНК), разработанный в лаборатории
П. Нильсена [4], способен образовывать дуплексы с ДНК или РНК, несмотря
на отсутствие стереоцентров в остове ПНК. Другим следствием ахиральности
мономеров аэгПНК является отсутствие предпочтительной закрутки гомодуп-
лексов ПНК-ПНК, которая может управляться с помощью присоединения хи-
ральных мономеров (например, аминокислот), а также зависит от их строения
и последовательности на конце [5; 6]. Хотя синтезированные позднее варианты
ПНК с хиральным остовом лучше связываются с биологическими НК и поэтому
более привлекательны для терапии АСО, ранние эксперименты по управлению
хиральностью аэгПНК имеют самостоятельный теоретический интерес. А имен-
но: механизм изменения хиральности двойной спирали (переход между левой
и правой закруткой), его зависимость от строения дуплекса и присоединённых
хиральных аминокислот могут быть важны в практических применениях (на-
пример, спиральные молекулы в качестве хиральных сенсоров [7]), а также при
описании аналогичных процессов в молекуле ДНК (например, B-Z переход).
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Наноструктуры из двойных спиралей ДНК или ксеноНК могут исполь-
зоваться в качестве проводов для передачи тепловой энергии [8; 9] или элек-
трического тока [10; 11]. Особенностью передачи тепла в таких одномерных
наноструктурах является аномальный характер коэффициента теплопроводно-
сти, то есть его резкое увеличение при удлинении цепи [12]. Похожее поведение
было обнаружено в модели цепочки Ферми-Паста-Улама (ФПУ) в работах сере-
дины двадцатого века [13]. При создании подобных устройств принципиальную
роль играет как пространственная организация мономеров, так и жесткость сег-
ментов остова и подсистемы оснований. В этой работе впервые рассматривается
качественное влияние этих параметров на эффективность передачи энергии в
рамках одномерных и двухкомпонентных моделей.

Идея о полупроводниковых элементах на основе графеновых нанолент
известна достаточно давно, однако ее реализация сталкивается с рядом труд-
ностей. Одна из таких проблем – это изменение структуры и свойств графена
при его размещении на подложках. С одной стороны, подложка должна иметь
плоскую поверхность, которая как и нанолента должна быть свободна от ато-
марных дефектов. С другой стороны, в отдельных случаях подложка должна
минимально рассеивать токи, проходящие через наноленту. Этим требованиям
удовлетворяет подложка из кристалла гексагонального нитрида бора (h-BN) (как
и графит имеющего слоистую структуру и гексагональную решетку), облада-
ющая диэлектрическими свойствами. При осаждении графеновых нанолент на
монослое h-BN они незначительно изгибаются в плоскости листа [14], а скольже-
ние слоев графена/h-BN происходит с чрезвычайно небольшим коэффициентом
трения µ ≈ 10−4 [15]. В настоящее время ведется активная разработка методов
выращивания макроскопических многослойных кристаллов h-BN (в частности,
в недавнее время стало возможным получение трёхслойных кристаллов h-BN
[16]). Развитие компьютерных моделей графена на подложке не поспевает за
экспериментальным – из-за большого количества атомов такие модели обычно
рассматриваются с неподвижной подложкой или вовсе без неё. Чтобы решить эту
задачу, необходимо разработать вычислительно эффективную крупнозернистую
(КЗ) модель подложки, которая позволит изучать поведение нанолент графена
на плоской поверхности подложки под действием скручивающей деформации
и нагрева.

Целью диссертации является изучение строения одномерных нанострук-
тур, влияния внешнего воздействия на их структуру, а также исследование
явлений переноса в этих системах.

Для достижения цели исследования были рассмотрены следующие задачи:
1. Определить структуру двойных спиралей новых ксеноНК с углеводород-

ным остовом. Оценить их стабильность в различных средах.
2. Изучить начальный этап процесса изменения хиральности двойных спи-

ралей ПНК под действием концевой аминокислоты.
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3. Разработать ряд моделей для описания теплопроводности двойных спи-
ралей ксеноНК. Рассчитать зависимость коэффициента теплопроводности от
температуры при различных параметрах моделей.

4. Разработать крупнозернистый потенциал взаимодействия наноленты гра-
фена с подложкой из кристалла h-BN.

5. Определить изменения структуры наноленты графена при скручивании на
подложке h-BN.

6. Изучить кинетику расслоения нанолент графена на подложке h-BN.
Научная новизна

1. В работе изучаются двойные спирали ксеноНК с новым углеводородным
остовом.

2. Ранее механизмы влияния хиральности аминокислоты на хиральность
дуплекса ПНК не исследовались на атомистическом уровне.

3. Процесс передачи энергии в цепочке с акустическим вакуумом рассматри-
вается впервые.

4. Впервые изучается процесс скручивания наноленты графена на подложке.
5. Кинетика расслоения наноленты графена на подложке описывается впер-

вые.
6. Была разработана оригинальная КЗ модель взаимодействия атомов графе-

на с подложкой.
Теоретическая и практическая значимость
Результаты моделирования ксеноНК с углеводородным остовом могут

быть полезны при создании новых олигомеров с гидрофобным остовом для
нанотехнологических нужд. Анализ влияния хиральности аминокислоты на
хиральность дуплекса ПНК представляет теоретический интерес при рассмотре-
нии процессов переключения хиральности в других системах. Крупнозернистая
модель подложки h-BN может быть использована для моделирования деформа-
ций нанолент графена, включающих большое число слоев. Предложенный для
построения потенциала подход может быть применен для других подложек с
периодической структурой. Метод оценки времени расслоения наноленты на
подложке представляется полезным для оценки возможности разупорядочива-
ния агрегата наночешуек графена на подложке.

Методы исследования
Для моделирования одномерных наноструктур применялись как методы

классической молекулярной динамики, так и методы расширенной выборки
(метадинамика). Для расчётов использовались пакеты LAMMPS, OpenMM и
программы собственной разработки. Часть расчётов была выполнена в Меж-
ведомственном суперкомпьютерном центре Российской академии наук (МСЦ
РАН).

Достоверность результатов, полученных в результате компьютерного
моделирования, обусловлена применением хорошо изученных полноатомных
силовых полей (AMBER, CHARMM), которые использовались в многочислен-
ных работах и несколько раз модифицировались для достижения наилучшего
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соответствия с экспериментальными данными по структуреДНКиРНК. Расчёты
проводились в пакете молекулярной динамики LAMMPS, который является од-
ним из стандартных пакетов для моделирования наноструктур. Дополнительная
точность результатов обеспечивается большим объёмом статистической выбор-
ки.

Апробация
Основные научные результаты опубликованы в 4 статьях, входящих в пе-

речень ВАК и индексируемых в международных базах данных Web of Science и
Scopus. Также результаты были представлены на следующих конференциях:

1. Институт биохимической физики (ИБХФ РАН) – XIX Ежегодная
молодёжная конференция с международным участием ИБХФ РАН-ВУЗЫ
”БИОХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА”, III симпозиум ”СОВРЕМЕННОЕ МАТЕ-
РИАЛОВЕДЕНИЕ” (2019).

2. Московский институт физических исследований (НИЯУМИФИ) – IVмеж-
дународный симпозиум и школа для молодых учёных ”Физика, инженерия и
технологии для биомедицины” (2019).

3. Европейский институт биоинформатики (EMBL-EBI) – Онлайн-
конференция virtual EMBL Conference: Bringing Molecular Structure to Life:
50 Years of the PDB (2021).

4. Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н.Н. Се-
мёнова (ФИЦ ХФ РАН) XX–XXIV Ежегодная научная конференция отдела
полимеров и композиционных материалов (2019–2023).

Положения, выносимые на защиту
1. КсеноНК с углеводородным остовом образуют стабильные двойные спи-

рали с уотсон-криковскими парами оснований в вакууме и хлороформе. Выделя-
ются два типа спиральных структур, отличные от канонической B-формы ДНК:
”полые” двойные спирали и структуры лестничного типа. На форму двойных
спиралей существенно влияет агрегация остова, вызванная отсутствием в нём за-
ряженных групп. Температура плавления дуплекса растёт при увеличении длины
связующего сегмента остова от трёх до пяти атомов.

2. Левозакрученная двойная спираль ПНК с D-лизином на C-конце одной
из цепей является менее стабильной, чем та же спираль с L-лизином. В слу-
чае D-лизина изменяется структура двойной спирали вблизи аминокислоты:
разрушаются водородные связи между основаниями, возникают состояния с
интеркалированными основаниями. В этом состоит начальный этап изменения
закрутки двойной спирали ПНК.

3. Теплопроводность в модели двухбарьерных ротаторов определяется со-
отношением высот внутреннего и внешнего барьера потенциала вращения.
Если высоты отличаются более, чем в пять раз, то наблюдается немонотон-
ное изменение коэффициента теплопроводности цепи с температурой. При
отсутствии внутреннего барьера реализуется режим акустического вакуума, при
котором теплопроводность убывает до нуля при низких температурах. В двух-
компонентных моделях, где вращательные движения ротаторов дополняются их
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продольными смещениями, в этом режиме происходит убывание коэффициента
теплопроводности до некоторой постоянной величины.

4. При скручивании наноленты графена на подложке в ней возникают лока-
лизованные деформированные участки – твистоны. Ширина твистонов прямо
пропорциональна числу слоёв наноленты. При скручивании наноленты со сво-
бодными граничными условиями твистонымогут не образоваться, если крутиль-
ная жёсткость подвешенного участка наноленты достаточно мала.

5. Двухслойная нанолента графена на подложке h-BN является метастабиль-
ной и разделяется на отдельные слои. Кинетика процесса расслоения определя-
ется числом атомов в системе и аспектным отношением наноленты. Вытянутые
наноленты расслаиваются быстрее, чем наноленты квадратной формы. Увеличе-
ние числа атомов в системе замедляет разделение наноленты на слои.

Объем и структура диссертации
Диссертация состоит из введения, семи глав, заключения, списка сокраще-

ний и списка цитируемой литературы. Полный объём диссертации составляет
125 страниц, включая 53 рисунка и 5 таблиц. Список литературы содержит 148
наименований.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Первая глава диссертации состоит из двух частей, посвящённых литера-
турному обзору ксеноНК и графеновых наноструктур, соответственно. В первой
части представлено историческое развитие новых модификаций ксеноНК, а
также их применений при создании наноконструкций. Отдельное внимание уде-
ляется экспериментальным работам по воздействию на хиральность дуплексов
ПНК путём присоединения хиральных аминокислот, изменения последователь-
ности оснований или растворителя. Первая часть обзора завершается кратким
замечанием о возможных методах моделирования ксеноНК и их недостатках.
Во втором разделе обзора обсуждаются физические свойства нанолент графе-
на, экспериментальные и теоретические работы по изменению этих свойств при
скручивании и размещении графена на подложках h-BN.

Во второй главе впервые рассматриваются двойные спирали ксеноНК
с углеводородным остовом (см. Рисунок 1) с различной длиной связующего
сегмента (от трёх до пяти атомов: L3-L5) и последовательностями оснований:
polyA:polyT (для краткости, polyA) и polyG:polyC (polyG). Задача состоит в
оценке стабильности этих дуплексов в вакууме, органическом растворителе
(хлороформе) и воде. С этой целью проводится моделирование дуплексов в рам-
ках полноатомного силового поля AMBER, которое было дополнено значениями
парциальных зарядов на остове ксеноНК, взятыми из силового поля PCFF. По-
скольку дуплексы ксеноНК не были получены в эксперименте, их структура
неизвестна. Начальная структура дуплексов была определена путём минимиза-
ции потенциальной энергии шага спирали методом сопряжённых градиентов.
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Рис. 1 –– Структура дуплексов ксеноНК с углеводородным остовом с различной
длиной связующего сегмента (L3-L5). В качестве иллюстрации показаны одно-

родные дуплексы с G:C парами (polyG).

Полученная конфигурация шага спирали в минимуме энергии использовалась
для построения регулярной (то есть полученной путём трансляции и поворотов
вокруг оси координат одного мономера) двойной спирали.

При моделировании в вакууме в качестве начального состояния рассмат-
ривались дуплексы длиной 24 пары оснований, а при расчёте в растворителе –
8 пар оснований. В обоих случаях после этапа релаксации системы моделиро-
вание было выполнено в ячейке постоянного объёма при температуре T = 300
K в течение порядка 100 нс. Использовались два пакета молекулярной динами-
ки: LAMMPS – для расчётов в вакууме, OpenMM – для систем с растворителем.
Дополнительно путём постепенного нагрева системы были получены кривые
плавления дуплексов ксеноНК в хлороформе. Конформационная подвижность
шага спирали ксеноНК была исследована методом метадинамики. Применяя эту
методику, были получены профили потенциала средней силы (PMF) в коллек-
тивных переменных Twist и Slide, характеризующих относительный поворот и
сдвиг вдоль длинной оси шага спирали, соответственно.

Было показано, что дуплексы ксеноНК с новым углеводородным осто-
вом образуют стабильные двойные спирали в вакууме и хлороформе (Рисунок
2). В воде водородные связи между основаниями сохраняются только в слу-
чае остова L5. О структуре получившихся дуплексов можно сделать следующие
замечания. Во-первых, в отличие от сахаро-фосфатного остова ДНК в остове ксе-
ноНК отсутствуют заряженные группы, в результате чего соседние мономеры
не отталкиваются друг от друга, а могут, наоборот, притягиваться. Это при-
водит к агрегации дуплексов ксеноНК в вакууме в плотные клубки (в случае
остовов L3, L4). В растворителе концы дуплексов ксеноНК также сближаются,
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из-за чего двойная спираль изгибается вдоль своей оси, в том числе с образо-
ванием резких изгибов (кинков) в случае короткого остова L3 в хлороформе.
Однако, в некоторых случаях двойная спираль ксеноНК не подвергается значи-
тельным деформациям и сохраняет в целом спиральную структуру. Например,
дуплексы с остовом L5 переходят в лестничную конформацию в вакууме и раз-
личных растворителях. Помимо лестничной конформации в случае остовов L3
и L4 дуплекс также может приобретать форму ”полой” двойной спирали (Рису-
нок 2), при которой имеется небольшая закрутка спирали. Следует заметить, что
обе конформации спирали (полый и лестничный дуплекс) наблюдались для од-
ного и того же остова L4 в хлороформе, но с разными последовательностями
оснований (polyA – лестница, polyG – полая спираль). Этот результат указы-
вает на существенную гибкость углеводородного остова и наличие большого
числа доступных ему конформаций. В связи с этим возникает вопрос о том,
исчерпывает ли приведенный выше список конформаций дуплексов (клубки,
лестницы, полые спирали) наиболее характерные состояния двойной спирали.
Частичный ответ на этот вопрос был получен в ходе расчётов методом метади-
намики для шага спирали, где было установлено, что состояния шага спирали,
соответствующие ”спирали без полости” (или канонической B-форме ДНК), яв-
ляются энергетически невыгодными. Стабильность двойных спиралей ксеноНК
была также оценена в численном эксперименте с постепенным увеличением тем-
пературы системы в хлороформе. Было показано, что температуры плавления
дуплексов увеличиваются с ростом длины связующего сегмента остова.

Объектом исследования третьей главы являются дуплексы пептидно-
нуклеиновых кислот (ПНК), как немодифицированные, так и включающие
аминокислоту на C-конце одного из олигомеров. В общей сложности рас-
сматриваются три системы (Рисунок 3). Первая система представляет собой
левозакрученный дуплекс ПНК длиною восемь пар оснований с последова-
тельностью GGCATGCC, структура которого представлена в Protein Databank.
Вторая и третья система представляют собой тот же дуплекс, у которого к
С-концу одной из цепей присоединен D- или L-лизин, соответственно. Из экс-
периментов П. Нильсена известно, что вторая система с D-лизином в отличие
от двух других должна быть нестабильной: D-лизин должен вызвать изменение
закрутки спирали из левой в правую [5]. Целью численного эксперимента являет-
ся установление механизма начального этапа этого процесса. Основные расчёты
были выполнены в силовом поле parm99 пакета AMBER (в тексте это силовое
поле обозначено ”amber”). Известно, что результаты моделирования дуплексов
ДНК или ПНК зависят от выбранного силового поля. Чтобы выяснить, как это
могло повлиять на полученные результаты, нами было проведено моделиро-
вание также в двух других силовых полях, разработанных в лаборатории М.
Фейга путём модификации силовых полей AMBER и CHARMM, соответствен-
но: ”amber-mod” и ”charmm-mod” [17].

Моделирование трёх систем проводилось методами классической моле-
кулярной динамики в ячейке постоянного объёма при постоянной температуре.
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Рис. 2 –– Различные типы структур дуплексов ксеноНК, обнаруженные в числен-
ном эксперименте. Для сравнения показана двойная спираль ДНК в B-форме.

Рис. 3 –– (а) Химическая структура мономера ПНК. Base обозначает нуклеи-
новое основание. (б) Три молекулярные системы, для которых проводилось ПА

моделирование в явной воде.
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Пакет LAMMPS использовался для релаксации начального состояния системы
и предварительного короткого счёта (длительностью до 50 нс). Этот счёт был
продолжен в пакете OpenMM (длительность до 1.4 мкс). OpenMM также исполь-
зовался для получения кривых плавления немодифицированных дуплексов ПНК
в различных силовых полях.

Исследование сравнения стабильности трёх систем началось с моделиро-
вания в силовом поле amber в пакете LAMMPS при температуре T = 300 K. Как
оказалось, при этой температуре во всех трёх случаях первоначальная структура
дуплекса полностью сохраняется, а влияние аминокислоты никак не проявляет-
ся. Поэтому температура системы была увеличена до 350 K. В ходе расчёта при
этой температуре структура дуплексов ПНК и ПНК-L также не изменяется, од-
нако в системе ПНК-D конец дуплекса с аминокислотой претерпевает изменение
структуры (Рисунок 4, а). На конце цепи произошел разрыв концевой пары осно-
ваний, при этом одно из оснований встало между двумя другими (интеркаляция
оснований). Этот дефект не релаксировал со временем, а привёл к разрыву со-
седних пар оснований и начал распространяться вглубь цепи. Детальный анализ
полученной траектории показал, что дефект возник на заключительном этапе ре-
лаксации системы. В дополнительном расчёте с другими начальными условиями
возникновение дефекта не наблюдалось. Отсюда следует, что дестабилизация
дуплекса на конце с аминокислотой является редким событием, для наблюдения
которого требуется достаточно длинная траектория.

Такая траектория была получена для двух систем с лизином (ПНК-D,
ПНК-L) при моделировании в силовом поле amber при повышенной темпера-
туре T = 350 K (использовался пакет OpenMM). Для каждой системы общая

Рис. 4 –– (а) Схематическая иллюстрация распространения концевого дефекта
внутрь дуплекса. (б) Схема образования концевого дефекта. Обе схемы состав-
лены по результатам молекулярно-динамического моделирования: (а) – в пакете
LAMMPS, (б) – OpenMM. Время t отсчитывается от окончания процесса релак-

сации системы.
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продолжительность траектории составила 1.4 мкс. Оказалось, что за это время
концевые дефекты, аналогичные рассмотренным выше, могут возникнуть через
время порядка 1 мкс (Рисунок 4, б). Для каждой из систем было обнаружено одно
событие долговременного (порядка 400 нс) разрыва и последующего соедине-
ния водородных связей между основаниями в концевой паре. Выяснилось, что в
случае L-лизина восстанавливается уотсон-криковская пара оснований, а для D-
лизина происходит переворачивание сначала цитозина, а затем гуанина, поэтому
восстанавливается пара оснований с отличной от начальной геометрией. Был
проведён анализ распределения четырёх коллективных переменных (углов пово-
рота вокруг гликозидной связи концевых оснований χ1, χ2, а также расстояний
от лизина (drLY S) и аминогруппы на конце пептидной цепи (drNHE) до конце-
вой пары оснований) в зависимости от хиральности аминокислоты и состояния
концевой пары оснований. Из построенных гистограмм (Рисунок 5) следует, что
в среднем как аминокислотный остаток, так и аминогруппа в случае дуплекса с
D-лизином располагаются ближе к концевой паре, чем для системы с L-лизином.
Также видно, что близкий контакт аминогруппы с концевой парой коррелирует с
разрывом водородных связей между основаниями. Эти особенности могут обу-
славливать более низкую стабильность дуплекса с D-лизином.

В заключение обсудим результаты экспериментов, проведённые в раз-
личных силовых полях. Сначала рассмотрим плавление немодифицированных

Рис. 5 –– Гистограммы распределения коллективных переменных для двух си-
стем: (а, в) ПНК-D и (б, г) ПНК-L. Показаны гистограммы для коллективных
переменных (а, б) drLY S , (в, г) drNHE . Чёрная (bound) и красная (unbound)
кривые обозначают состояния концевой пары оснований с целыми или разорван-
ными водородными связями, соответственно. Расчёты проведены в силовом поле

amber.
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дуплексов ПНК (Рисунок 6). Оценки температуры плавления дуплекса ПНК ле-
жат в диапазоне от 390 до 460K. Сопоставление с экспериментальными данными
для похожих дуплексов ПНК указывает на существенное завышение температу-
ры плавления. Эта проблема была ранее обнаружена в работахМ.Фейга [18]. Что
касается характера процесса плавления, то обращает на себя внимание резкий
ход кривой плавления в случае силового поля charmm-mod. Закрутка спирали
в этом силовом поле слабо утрачивается при нагреве в отличие от amber, где
средний угол закрутки спирали постепенно уменьшается с ростом температуры.
Дополнительно был выполнен расчёт дуплексов ПНК с лизином (ПНК-D иПНК-
L) в силовом поле charmm-mod продолжительностью 300 нс. Длительность счёта
оказалась недостаточной для наблюдения процессов распада концевой пары ос-
нований. В гистограммах распределения переменных drNHE , drLY S отсутствует
зависимость от хиральности аминокислоты в отличие от приведённых выше
расчётов. Таким образом, выбор силового поля может существенно влиять на ре-
зультаты моделирования дуплексов ксеноНК. Установление физических причин
этой зависимости остаётся задачей для будущего исследования.

Четвёртая глава посвящена теоретическому исследованию теплопровод-
ности дуплексов ксеноНК в рамках низкоразмерных моделей цепочки, где каж-
дый из мономеров описывается одной или двумя степенями свободы. Наиболее
интересные результаты были получены для модели двухбарьерных ротаторов и
модели с продольной жёсткостью (модели 1, 2 на Рисунке 7). В обоих случаях
двойная спираль ксеноНК представляется в виде системы дисков, соответству-
ющих парам оснований с фиксированной геометрией (разрывы водородных

Рис. 6 –– Плавление дуплексов ПНК в различных силовых полях: (а) amber,
(б) charmm-mod. Сплошная кривая и заполненные маркеры обозначают кривую
плавления q(T ), где параметр порядка q = 1/8

∑8
i=1 hb(i), где hb(i) характеризу-

ет состояние водородной связей в i-той паре оснований (hb(i) = 0 (1), если связь
разорвана (сохранена)). Пустые маркеры и пунктирная линия соответствуют из-
менению среднего угла закрутки спирали (Twist) от температуры (шкала справа).
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Рис. 7 –– Рассматриваемые механические модели двойных спиралей ксеноНК.

связей не допускаются). При этом в первой модели диски могут только вращать-
ся вокруг оси спирали, удерживаемые гармоническими пружинами ”остова”
с жёсткостью kB . Во второй модели дополнительно учитываются продольные
смещения дисков, которые также обеспечиваются пружинами жёсткости kS , от-
вечающими за стекинговые взаимодействия пар оснований. Задача этой главы
состоит в изучении температурной зависимости коэффициента теплопроводно-
сти системы дисков κ(T ) от параметров системы.

Для расчёта коэффициента теплопроводности использовалась стандартная
методика, при которой рассматривается цепочка с двумя термостатами на краях
системы. Термостаты задают температурный градиент вдоль цепи, который при-
водит к возникновению постоянного потока энергии J в средней области цепи
без термостатов. Коэффициент теплопроводности определяется как:

κ(T,N) =
J(N − 1)

∆T
,

где ∆T – температурный скачок в средней области, состоящей из N частиц, T
– средняя температура системы, равная полусумме температур термостатов. В
численном эксперименте с помощью алгоритма Верле интегрируются уравнения
движения, описывающие систему, состоящую из N0 = 60 дисков. Полученные
траектории используются для оценки установившегося потока энергии и скачка
температур в средней области цепи.

Особенностью модели двухбарьерных ротаторов является возможность
управления потенциалом взаимодействия соседних мономеров U(∆φ) путём
сжатия или растяжения цепи дисков (∆φ – угол поворота между соседними дис-
ками). Например, если rs ≥ r0 (здесь rs – расстояние между соседними дисками
вдоль оси, r0 – равновесная длина пружин остова), то потенциал U имеет един-
ственный минимум при∆φ = 0. Если сжать цепочку дисков вдоль оси так, чтобы
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выполнялось соотношение rs < r0, то потенциал U вырождается и становит-
ся двухъямным с минимумами при ∆φ = arccos((2R2 − r20 + r2s)/2R

2) (R –
радиус диска) и ”внутренним” барьером при ∆φ = 0. Как было показано в ра-
ботах Савина А.В. и Гендельмана О.В., переход к вырожденному потенциалу
существенно снижает теплопроводность системы [19]. Здесь нами рассматри-
вается вопрос о том, как изменяется температурное поведение κ(T ) в области
сжатых состояний rs ≤ r0. При этом удобнее рассматривать не сжатие систе-
мы с фиксированными геометрическими параметрами, а перейти к семейству
потенциалов U(∆φ, p) (Рисунок 8), где высота ”внешнего” барьера потенциа-
ла зафиксирована: U(±π) = 1, а безразмерный параметр p = U(0)/U(π) = U(0)
определяет отношение высоты внутреннего барьера потенциала к внешнему. Ре-
зультаты расчётов коэффициента теплопроводности для короткой цепи (N0 = 60)
при различных значениях параметра p представлены на Рисунке 9. При больших
значениях параметра p > p0 (p0 ∼ 0.15) теплопроводность монотонно спадает
с температурой, что соответствует поведению цепочки классических ротаторов
и объясняется рассеянием фононов на ротобризерах. При меньших значениях
параметра 0 < p < p0 наблюдается немонотонное поведение коэффициента
теплопроводности κ(T ). Отдельного внимания заслуживает случай p = 0, со-
ответствующий также соотношению rs = r0, при котором теплопроводность
системы убывает до нуля в области низких температур. Это необычное поведе-
ние коэффициента κ(T ) объясняется особенностью потенциала взаимодействия
U(∆φ): при p = 0 в разложении потенциала в степенной ряд отсутствуют линей-
ные слагаемые, то есть U(∆φ) ∼ ∆φ4. В такой системе отсутствуют линейные
фононы (режим акустического вакуума), а перенос энергии обеспечивается толь-
ко нелинейными фононами, за счёт которых происходит рост, а не уменьшение
коэффициента теплопроводности при T ≪ 1. При увеличении длины цепи доN0

Рис. 8 –– Периодический двухбарьерный потенциал взаимодействия сосед-
них мономеров при различных высотах внутреннего барьера p, разделяющего
вырожденные состояния ±φ0. Пунктирная кривая показывает потенциал, соот-

ветствующий модели классических ротаторов U (x) = (1− cosx)/2 .
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= 600 качественное поведение κ(T ) сохраняется. Как и в модели классических
ротаторов, ожидается быстрая сходимость κ(T ) с ростом длины цепи.

Рис. 9 –– Зависимость коэффициента
теплопроводности κ от температуры T
для различных величин высоты внут-
реннего барьера p. Пунктирной линией
показаны результаты для модели клас-

сических ротаторов.

В модели с продольной жёст-
костью к вращательным движениям
дисков добавляются их смещения
вдоль оси спирали. Помимо парамет-
ра p появляется ещё один параметр:
отношение жёсткости пружин сте-
кинга и остова kS/kB . Для удобства
будем считать, что kB = 1. Рас-
смотрим случай p = 0, при котором
комбинируется угловая компонен-
та системы без линейных фононов
(акустический вакуум) и продольная
линейная компонента. Как показыва-
ют результаты расчётов (Рисунок 10,
а), в этом случае коэффициент тепло-
проводности стремится к постоянной
величине при уменьшении темпера-
туры до нуля. Подобное поведение
возникает из-за ненулевого скачка
температур в средней области между термостатами, который обеспечивается
вращательными движениями дисков (Рисунок 10, б).

Рассмотренные выше две модели учитывают стекинговые взаимодействия
оснований ксеноНК, а также ограничения, накладываемые конструкцией остова.
В модели с продольной жёсткостью можно дополнительно учесть взаимодей-
ствия через одного соседа (1-3 взаимодействия, см. модель 3 на Рисунке 7). Это

Рис. 10 –– (а) Теплопроводность в модели с продольной жесткостью в случае
p = 0. Зависимость коэффициента теплопроводности от температуры в случае
различных значений продольной жесткости kS . (б) Температурные профили,
полученные при p = 0, kS = 10, T = 10−3. Различными кривыми показаны темпе-

ратуры по компонентам: Tn = 1
2 (Tn,φ + Tn,z) =

1
2 (φ̇

2
n + ż2n).
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взаимодействие увеличивает жёсткость остова и приводит к частичному сня-
тию вырождения (в случае двухъямного потенциала взаимодействия соседних
мономеров, то есть при p > 0): в системе остаётся два основных состоя-
ния (однородная спираль с левой или правой закруткой). Как показал анализ
теплопроводности в рамках этой модели, это обстоятельство не приводит к
качественным изменениям температурной зависимости коэффициента тепло-
проводности. В заключение в данной главе рассматривается модель, в которой
пара оснований не является единым целым, а состоит из двух мономеров, свя-
занных гармонической пружиной (модель 4 на Рисунке 7). Каждое из оснований
обладает вращательной степенью свободы, а межцепные пружины играют роль
водородных связей между основаниями, что делает модель похожей на модель
ДНК Якушевич Л.В. [20]. Нами было показано, что жёсткость поперечных свя-
зейKHB не влияет на величину потока энергии и качественный вид зависимости
κ(T ). Этот параметр определяет эффективную высоту барьера вращения эле-
мента цепи и соответствующее ей значение, при котором достигается максимум
коэффициента κ.

В пятой главе излагается методика построения КЗ потенциала взаимодей-
ствия с периодической подложкой на примере взаимодействия атома углерода с
зафиксированной подложкой h-BN. Идея построения потенциала состоит в по-
этапном огрублении более точного полноатомного (ПА) потенциала, состоящего
из парных вандерваальсовых взаимодействий атомов углерода с атомами бора и
азота (параметры взяты из силового поля UFF). Сначала область определения по-
тенциала разбивается на три части, отличающиеся расположением относительно
уголка подложки (Рисунок 11, а). В качестве примера рассматривается область I.
Для каждого расстояния z от атома углерода до плоскости ближайшей поверх-
ности подложки на площадке Px × Py вычисляется среднее значение энергии
взаимодействия с подложкой P I

CG(z) (здесь Px, Py – периоды подложки вдоль
осей x, y, соответственно). Зависимость P I

CG(z) приближается функцией, подоб-
ной потенциалу Леннард-Джонса WLJ :

P I
CG(z) ≈ P̃ I

CG(z) = WLJ (ε1, σ1, z).

Здесь функция WLJ определяется выражением:

WLJ (ε, σ, r) = ε[k(σ/r)l − l(σ/r)k]/(l − k),

где l = 10, k = 3.75.
Аналогичная процедура для области III даёт потенциал P̃ III

CG (x). В области
II два потенциала P̃ III

CG (x), P̃ I
CG(z) сшиваются в непрерывный потенциал так,

чтобы наилучшим образом соответствовать энергии в ПА приближении. Итого-
вый КЗ потенциал представлен на Рисунке 11, б и может быть записан в виде:

P (x,z) ≡ P̃CG(x,z) =


P̃ I
CG(z) = WLJ (ε1, σ1, z), z > 0, x > 0

P̃ III
CG (x) = WLJ (ε2, σ2, x), z < 0, x < 0

P̃ II
CG(x,z) = WLJ (ε(φ), σ(φ), r), z > 0, x < 0,

(1)
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Рис. 11 –– (а) Подложка из бесконечного в трёхмерном пространстве кристал-
ла гексагонального нитрида бора h-BN, ограниченного плоскостями x = 0 и
z = 0 (показанный на рисунке фрагмент кристалла продолжается вдоль оси Y ,
а также в направлениях Z− иX+). (б) Температурная карта КЗ потенциала вза-
имодействия с подложкой. (в) Схема численного эксперимента по скручиванию
наноленты. (г) Образование π-твистонов (обозначенных стрелками) в однослой-

ной наноленте при скручивании с фиксированными ГУ.
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где значения параметров ε1 = 0.0903 эВ, σ1 = 3.46 Å, ε2 = 0.0604 эВ, σ2 = 3.3 Å.
В этой системе уравнений в области II осуществлен переход к полярным коор-
динатам: x = r cosφ, z = r sinφ при φ ∈ [π/2, π], а значение параметров ε, σ
определяется углом поворота φ:{

ε(φ) = (ε1 sin
2 φ+ ε2 cos

2 φ)(1− α sin2 2φ),

σ(φ) = σ1 sin
2 φ+ σ2 cos

2 φ.

Значение параметра α, обеспечивающее наилучшее соответствие с энергией в
ПА приближении, равно 0.54.

Физический смысл параметров ε, σ состоит в средней энергии и среднем
расстоянии адгезии одного атома углерода наноленты на подложке, соответ-
ственно. Индексы 1, 2 обозначают верхнюю (гексагональную) и боковую по-
верхность подложки, соответственно. Полученные значения средних энергий
и расстояний адгезии незначительно отличаются от таковых в ПА приближе-
нии, если рассматриваются фрагменты наноленты размером более 100 атомов.
Значение энергии адгезии ε1 несколько завышено по сравнению с оценками,
полученными методом теории функционала плотности другими авторами. По-
вторение процедуры построения КЗ потенциала для подложки из графита даёт
значение параметра ε1 = 0.052 эВ. Для дальнейшего важно заметить, что эта
энергия меньше, чем энергия адгезии на подложке h-BN. Следовательно, взаимо-
действие наноленты с подложкой h-BN является энергетически более выгодным,
чем с другой нанолентой. В частности, поэтому двухслойная нанолента графе-
на на подложке h-BN должна распадаться на отдельные слои, адгезированные на
подложке (см. седьмую главу).

В шестой главе рассматривается скручивание многослойных нанолент
графена, часть которых расположена на подложке h-BN (Рисунок 11, в). Исследу-
ется зависимость этого процесса от числа слоёв наноленты (от одного до трёх),
доли подвешенного участка d, а также типа граничных условий (ГУ): фиксиро-
ванные или свободные ГУ. Энергия модельной системы складывается из энергии
взаимодействия наноленты с подложкой, которая описывается построенным в
пятой главе КЗ потенциалом, а также внутренней энергии наноленты, которая
задаётся с помощью ПА силового поля, предложенного в работе Савина А.В. и
др. [21]. Это силовое поле имеет классический вид, то есть состоит из слагаемых,
отвечающих энергии валентных связей и валентных углов, а также двугранных и
неправильных углов, и вандерваальсовых взаимодействий атомов наноленты. В
силовом поле не допускаются разрывы связей между атомами. Скручивание на-
ноленты осуществляется путём непрерывного вращения её левого края вокруг
оси наноленты с угловой скоростью ω = 2π нс−1. В ходе расчёта поддержи-
вается постоянная температура системы (T = 300 K) с помощью термостата
Ланжевена с параметром затухания γ = 0.1 пс−1. Моделирование нанолент гра-
фена было выполнено в пакете LAMMPS.

Основной результат численного моделирования состоит в качественном
описании процесса скручивания наноленты на подложке. Скручивание состоит
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из следующих этапов. Сначала крутильные деформации накапливаются только
в подвешенном участке наноленты. При увеличении угла закрутки до некоторо-
го критического угла закрутки φc энергия системы накапливается в линейном
режиме: U = Kφ2 + C. Величина φc зависит от крутильной жёсткости подве-
шенного участкаK, которая пропорциональна числу слоёв наноленты и обратно
пропорциональна длине этого участка. После достижения критического угла
φc энергия деформаций переходит на участки наноленты, расположенные на
подложке. Внутри неё могут возникать и накапливаться локализованные дефор-
мированные участки, названные в работах других авторов π-твистонами [22]
(Рисунок 11, г). Так при угле закрутки φ = φc + π возникает один π-твистон,
при φc + 2π их становится два и так далее. Твистоны всегда возникают при
скручивании с фиксированными ГУ. Если же правый конец наноленты свободен,
возможно как образование твистонов, так и сверхскручивание (то есть скручива-
ние не только контура наноленты, но и её оси) подвешенного участка наноленты.
Первый сценарий реализуется в том случае, когда дальнейшее скручивание под-
вешенного участка становится энергетически невыгодным (если жёсткость K
этого участка достаточно велика). Важно заметить, что при свободных ГУ при
дальнейшем скручивании твистоны достигают конца наноленты и вызывают её
расслоение. В работе также был проведён анализ энергетических профилей тви-
стонов при моделировании с фиксированными ГУ в области углов скручивания,
где в наноленте присутствует единственный π или 2π-твистон. Пик на профиле
характеризуетсяшириной и полной энергией твистона.Ширина твистона состав-
ляет порядка 30-50 продольных ячеек, определяется жёсткостью наноленты и
увеличивается пропорционально числу слоёв. Энергия твистона складывается
из энергии деформации наноленты и энергии взаимодействия с подложкой. При
этом наибольший вклад вносит энергия деформации наноленты, и этот вклад
увеличивается с ростом числа слоёв.

В седьмой главе моделируется расслоение двухслойных нанолент графе-
на на подложке h-BN. Как было отмечено в пятой главе, наноленте графена
энергетически выгодно разделиться на слои, расположенные на подложке h-
BN. Однако, процесс расслоения имеет достаточно большой энергетический
барьер. Его преодоление при температуре T = 300 K в рамках компьютерного
моделирования можно наблюдать только, если приложить достаточно большую
скручивающую нагрузку (шестая глава). С другой стороны, небольшие нано-
ленты достаточно быстро (в течение нескольких нс) распадаются при нагреве до
высоких температур T ≥ 900 K. Задачей этой главы является определение ме-
ханизмов и характеристик процесса расслоения нанолент в зависимости от её
геометрии и размера.

В численном эксперименте (см. схему на Рисунке 12) были получены ки-
нетические кривые [A](t), где [A](t) – концентрация двухслойных нанолент,
определяемая в их количестве во всём объёме системы. Чтобы рассчитать эту
кривую, суммируются кривые из N0 (200 ÷ 300) независимых расчётов (ре-
плик), отличающихся входным параметром для генератора случайных чисел
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Рис. 12 –– Методика расчёта констант скорости и энергии активации расслоения
двухслойной наноленты (подробности см. в тексте). В качестве иллюстрации по-

казана нанолента размера Lx = 24.3 нм, Ly = 1.1 нм.

термостата Ланжевена. В каждом из расчётов система состоит из изолирован-
ной двухслойной наноленты графена, расположенной на верхней поверхности
подложки h-BN вдали от её края. Система нагревается из начального состояния
до целевой температуры T с фиксированными краями, чтобы избежать прежде-
временного расслоения наноленты. После достижения температуры T термостат
отключается, а концы наноленты освобождаются. На последнем этапе записы-
ваются кинетические кривые [A](t). Для анализа полученных кривых исполь-
зовались следующие допущения. Предполагалось, что расслоение протекает по
единственному механизму и реакция имеет первый порядок. В таком случае ки-
нетическая кривая аппроксимируется соотношением: [A](t) = [A](0) exp(−kt),
где k – константа скорости. Значения констант скорости, полученные для раз-
личных температур T , использовались для оценки энергии активации процесса
Ea по уравнению Аррениуса: k(T ) = A exp(−Ea/RT ), где A – предэкспонен-
циальный множитель.

Результаты численного эксперимента, проведённого для пяти нанолент,
представлены в Таблице 1. Наноленты сгруппированы в две серии эксперимен-
тов. В первой серии (верхняя часть таблицы) увеличивается длина наноленты,
а ширина остается постоянной. Во второй – изменяется соотношение сторон
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Таблица 1 –– Результаты численного эксперимента по расслоению двухслойных
нанолент графена длины Lx и ширины Ly , один слой которой включаетNat ато-
мов углерода. Величины A и Ea обозначают предэкспоненциальный множитель
и энергию активации процесса расслоения, соответственно.

Lx × Ly , нм2 Nat s = Lx/Ly A, пс−1 Ea, эВ
5.9× 1.1 294 5.2 0.22 0.38
12.0× 1.1 594 10.6 0.20 0.40
24.3× 1.1 1194 21.4 0.63 0.57
12.0× 1.1 594 10.6 0.20 0.40
7.1× 2.0 590 3.6 0.36 0.72
3.9× 3.7 594 1.1 1.14 0.88

наноленты s, а число атомов в одном слое остаётся приблизительно постоян-
ным. Из этой таблицы видно, что с ростом размера системы энергия активации
растёт. При этом энергия активации меньше для вытянутых нанолент, чем для
нанолент квадратной формы. Детальный анализ показал, что энергия барье-
ра определяется двумя факторами. Во-первых, это энергия деформированного
участка наноленты (перешейка), возникающего при продольном сползании на
подложку. Энергия перешейка пропорциональна ширине наноленты. Во-вторых,
энергия барьера увеличивается с ростом числа атомов в системе из-за увеличения
энергии вандерваальсового взаимодействия двух слоёв. Первый фактор объяс-
няет рост энергии активации во второй серии эксперимента, где число атомов
наноленты постоянное. Второй фактор приводит к росту энергии барьера в пер-
вой серии экспериментов с постоянной шириной наноленты.

В заключение заметим, что нанолента может расслаиваться несколькими
способами. В частности, для продольных нанолент s > 3 можно выделить два
механизма расслоения: продольный (через узкую сторону) и поперечный (через
широкую). Расслоение квадратных нанолент начинается с относительного пово-
рота слоёв и их дальнейшего сдвига.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

В данной работе было проведено моделирование методами молекулярной
динамики двух классов одномерных наноструктур: двойные спирали ксеноНК и
графеновые наноленты на подложке h-BN.

1. Были впервые изучены двойные спирали ксеноНК с новым углеводород-
ным остовом. Было показано, что эти двойные спирали являются стабильными
структурами в вакууме и в органическом растворителе (хлороформ) при комнат-
ной температуре. Строение дуплексов существенно отличается от канонической
B-формы ДНК и представляет собой широкие полые спирали или лестничные
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структуры. Последние характерны для длинных фрагментов остова. Стабиль-
ность дуплексов улучшается с ростом длины связующего сегмента остова от трёх
до пяти атомов.

2. Был проанализирован начальный этап процесса изменения хиральности
двойной спирали ПНК под действием концевой аминокислоты (D- и L-лизина).
Моделирование в силовом поле amber показало, что левозакрученная двойная
спираль ПНК с D-лизином на C-конце одной из цепей менее стабильна, чем та
же спираль с L-лизином. Возможный механизм дестабилизации дуплекса со-
стоит в образовании концевого дефекта с интеркалированным основанием или
переключении комплементарного гуанина в син-конформацию по углу вращения
вокруг гликозидной связи. Предполагается, что дестабилизация спирали в ко-
нечном итоге приведёт к полному расхождению цепей и сборке дуплекса другой
хиральности. Результатымоделирования существенно зависят от выбранного си-
лового поля: так в силовом поле charmm-mod обнаруженные изменения на конце
дуплекса с аминокислотой не наблюдались.

3. Были предложены новые одномерные и двухкомпонентные модели для
описания теплопроводности двойных спиралей ксеноНК. В рамках этих моде-
лей был изучен процесс передачи энергии через цепочку. Среди рассмотренных
моделей наиболее интересная ситуация возникает в режиме акустического ва-
куума. В одномерной модели двухбарьерных ротаторов его наличие приводит
к уменьшению теплопроводности до нуля в пределе низких температур, а в
двухкомпонентной модели со стекинговыми взаимодействиями – к уменьшению
коэффициента теплопроводности до постоянного значения.

4. С целью эффективного моделирования процессов изменения структуры
наноленты графена при взаимодействии с подложкой был построен крупнозер-
нистый потенциал взаимодействия графеновой наноленты с плоской подложкой
из кристалла h-BN. Модель наноленты с этим потенциалом позволяет суще-
ственно ускорить расчеты систем с большим числом атомов. Использованный
при получении потенциала подход может быть применен для других подложек,
чей период не совпадает с периодами решетки графена.

5. Было проведено моделирование скручивания наноленты графена на под-
ложке h-BN. Было показано, что скручивание сопровождается образованием
деформированных участков наноленты на подложке – твистонов. Ширина тви-
стонов определяется жесткостью наноленты, она прямо пропорциональна числу
слоёв. Если в процессе скручивания наноленты при фиксированных ГУ твисто-
ны образуются всегда, то при свободном правом крае они возникают только в
том случае, если крутильная жёсткость участка наноленты на подложке мала.

6. Было показано, что двухслойная нанолента графена на подложке h-BN
является метастабильной и со временем разделяется на слои. Была проана-
лизирована кинетика процесса расслоения наноленты. Показано, что скорость
разделения слоёв наноленты зависит от соотношения сторон: вытянутые нано-
ленты расслаиваются быстрее, чем наноленты квадратной формы. Обнаружены
два механизма разделения слоёв наноленты. Продольный механизм, при котором
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слои наноленты смещаются вдоль длинной стороны, характерен для вытянутых
нанолент. Для квадратных нанолент реализуется второй механизм, при котором
слои наноленты перед сползанием поворачиваются относительно друг друга в
плоскости листа.
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