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Применение методов компьютерного моделирования при исследовании 
устойчивости молекулярных структур 

Use of computer moderating methods at research of molecular structure stability 

Карстина С.Г. 

Карагандинский государственный университет им. Е.А.Букетова (E-mail: upo@ksu.kz) 

Компьютерлік модельдеу жəне мультифракталды талдау əдістерімен молекулярлық қабаттың біртекті 
емес борқылдақ беткейінде адсорбцияланған молекулааралық өзара əрекеттестіктер кезінде тұрақты 
фракталды құрылымдардың түзілу процестері зерттелді. Тұрақты молекулярлық құрылымдардың 
түзілу процестері жинақталған фракталды өлшемдердің, матрицаның реттелуінің, өтіп жатқан 
реакциялардың энтропиясының өзгеру жылдамдығының жəне жылдамдық коэффициенттерінің 
өзгеруімен бірге жүретіндігін көрсетті. Бұл өлшемдердің өзгеру сипаты өзара əрекеттесуші 
молекулалардың бастапқы бөлінісіне, өзара əрекеттесу мүмкіндігіне, матрица мен оның 
температурасының бастапқы реттелуіне байланысты болады. Мақалада алынған нəтижелер 
электрондық қозу жəне аннигиляция энергиясын көшіру кезіндегі молекулярлық кластерлердің 
адсорбцияланған қабатында түзулер кезінде люминесценцияның өшу кинетикасын өзгерту жөніндегі 
эксперименталдық мəліметтермен расталды. 

By the methods of computer moderating and multifractal analysis are researched processes of local fractal 
structures at intermolecular interactions in adsorbed on heterogeneous porous surface of molecular layer. It is 
shown, that formation of stable molecular structures are accompanied by changes of generalized fractal di-
mensions, ordering of the matrix, rate of entropy change and rate coefficients of reactions. Nature of these pa-
rameters depend on initial distribution of interacting molecules, probability of interaction, initial ordering of 
matrix and its temperature. The derived results in work are confirmed by experimental data on change in lu-
minescence decay kinetics in formation in adsorbed layer of molecular clusters in the electron excitation en-
ergy transfer and annihilation. 

 
В дисперсных матрицах в результате обмена энергией, веществом и информацией с окружением 

[1–4] при достижении некоторого критического состояния возможно образование локальных устой-
чивых молекулярных структур [5, 6]. Данный процесс может сопровождаться локализацией энергии 
возбуждения на масштабах порядка радиуса корреляции, изменением скорости и механизмов межмо-
лекулярных взаимодействий [2–4, 7, 8], термодинамических и фрактальных параметров матрицы в 
целом. Экспериментально протекание указанных процессов можно обнаружить по изменению кине-
тики затухания люминесценции и изменению соотношений между кинетическими параметрами про-
цессов разгорания или затухания люминесценции. В дополнение к экспериментальным результатам 
детально проанализировать изменения кинетических, термодинамических и фрактальных параметров 
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матрицы при образовании локальных молекулярных структур в результате межмолекулярных взаи-
модействий также можно с помощью методов компьютерного моделирования и мультифрактального 
анализа. 

Важным преимуществом методов компьютерного моделирования является то, что они позволя-
ют учесть структурные особенности молекулярной матрицы, влияние температуры, вероятности 
взаимодействия, характера распределения взаимодействующих молекул и их концентрационных со-
отношений на процессы образования устойчивых молекулярных структур, определить некоторые ин-
дивидуальные параметры для управления свойствами матрицы, поэтапно описать протекающие в ней 
процессы, накопить сведения об отдельных свойствах или параметрах исследуемой системы без по-
тери целостного представления о ней. К числу наиболее эффективных и универсальных методов 
компьютерного моделирования, применимых при исследовании структурно-неоднородных молеку-
лярных матриц и процессов, приводящих к образованию, росту и разрушению молекулярных струк-
тур в результате межмолекулярных взаимодействий, можно отнести метод вероятностного клеточно-
го автомата [6, 7, 9, 10]. Этот метод основан на представлении дисперсной молекулярной матрицы в 
виде совокупности областей, аналогичных элементарным ячейкам кристаллов, в которых в значи-
тельной степени сохраняется упорядоченность и выполняются установленные локальные или вероят-
ностные правила. 

В настоящей работе метод клеточного автомата был использован нами для анализа устойчивости 
молекулярных структур, образующихся в адсорбированном на неоднородной пористой поверхности 
кремнезема мономолекулярном слое, состоящем из двух сортов молекул: донора и акцептора [11]. 
Как известно, молекулы, адсорбированные на пористой поверхности, представляют собой сложную 
систему, в которой возможно образование различных подсистем при электронном возбуждении и по-
следующих за ним процессов переноса энергии, аннигиляции и люминесценции. При этом механизм 
протекания реакции с участием возбужденной молекулы определяется ее положением в конкретной 
подсистеме или, иначе говоря, ее окружением [6]. Подтверждением этому являются результаты мно-
гочисленных экспериментальных исследований. Остановимся на некоторых экспериментальных ре-
зультатах, полученных нами при исследовании фотопроцессов в структурно-неоднородной молеку-
лярной матрице, представляющей собой адсорбаты катионных красителей акридинового ряда (три-
пафлавин, акридиновый оранжевый) на поверхности широкопористого кремнезема С-80. Катионные 
красители акридинового ряда могут сорбироваться на кремнеземе по катионобменному механизму и 
закрепляться на поверхности за счет ионных сил. При большой концентрации молекул красителя 
возможно образование ассоциатов, которые могут принимать участие в триплет-триплетной анниги-
ляции (ТТА) на поверхности, что открывает новые каналы дезактивации возбуждения. При проведе-
нии эксперимента возбуждение осуществлялось второй гармоникой излучения ( = 532 нм) лазерной 
системы на YАG: Nd3+. Анализ полученных в работе спектров быстрой флуоресценции исследуемых 
адсорбатов красителей показал, что концентрационное тушение быстрой флуоресценции начинается 
при концентрации красителей 110–2 1/нм2. Учитывая, что монослойное покрытие при размерах моле-
кулы акридинового оранжевого или трипафлавина R ~ 3Å должно быть при концентрации 3,0 1/нм2, 
наблюдаемое концентрационное тушение быстрой флуоресценции является следствием неравномер-
ной, островковой сорбции частиц. 

Островковый характер сорбции молекул красителя на поверхности кремнезема подтверждают 
также эксперименты по исследованию фотопроцессов с участием адсорбатов акридиновых и флуо-
ресцеиновых (эритрозина, бенгальского розового) красителей. Проведенные исследования процессов 
гомо- и гетеро-триплет-триплетной аннигиляции с различными концентрациями молекул красите-
лей на поверхности пористого кремнезема в широком интервале температур позволили установить, 
что обменно-резонансные процессы определяются неоднородностью кластеров и фрактальностью 
поверхности кремнезема. 

Существенно дополнить сделанные на основе экспериментальных данных выводы позволяют 
результаты, полученные нами при моделировании аналогичных процессов на структурно-
неоднородной поверхности и мультифрактальном анализе моделируемой системы. Как известно, ис-
пользуя метод мультифрактального анализа, можно получить набор числовых параметров, чувстви-
тельных к структурной перестройке в адсорбированном слое и образованию локальных молекуляр-
ных структур (кластеров). При этом термодинамические условия образования подобных структур 
можно определить по изменению спектра обобщенных фрактальных размерностей Реньи Dq (q), зави-
сящего от конкуренции близко- и дальнодействующих взаимодействий. При моделировании процес-
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сов образования и разрушения локальных молекулярных структур в результате переноса энергии 
электронного возбуждения и аннигиляции в качестве показателя структурных изменений матрицы 
нами была выбрана информационная энтропия [12]. 

Этот подход удобен тем, что при временной эволюции к равновесному состоянию энтропия сис-
темы возрастает и остается неизменной при достижении равновесного состояния. Возрастание энтро-
пии сопровождается возрастанием степени хаотичности, достигающей максимального значения в со-
стоянии равновесия. При этом следует учитывать, что эволюция может вести как к деградации, так и 
представлять собой процесс самоорганизации, в ходе которого могут возникать структуры различной 
сложности. Для определения пути, по которому пойдет процесс эволюции, необходимо использовать 
количественные критерии самоорганизации, выбор которых представляет собой достаточно сложную 
задачу, поэтому чаще проводят сравнительный анализ относительной степени упорядоченности (или 
хаотичности) различных состояний исследуемой матрицы. Степень упорядоченности и значения эн-
тропии выделенных состояний в общем случае будут различными. Следовательно, можно утвер-
ждать, что некоторое состояние будет более хаотичным по сравнению с другими, а, соответственно, 
разность энтропий может служить мерой относительной степени упорядоченности выделенных со-
стояний.  

Таким образом, об изменениях в структурной организации молекулярной матрицы можно су-
дить по изменению энтропии системы. При этом, как показали результаты компьютерного моделиро-
вания и мультифрактального анализа, более быстрое изменение энтропии происходит в системе, в 
которой число молекул, принадлежащих локальным молекулярным структурам (кластерам), незначи-
тельно, а, соответственно, взаимодействия протекают между некластеризованными молекулами. По 
мере пространственного разделения взаимодействующих молекул и их кластеризации возрастает 
степень упорядоченности матрицы, а скорость изменения энтропии уменьшается. Для матриц с раз-
личной степенью начальной упорядоченности различия в спектрах обобщенных фрактальных раз-
мерностей при изменении эффективности межмолекулярного взаимодействия и процессов переноса 
энергии наблюдаются на дальновременных участках кинетических кривых. Влияние температуры 
матрицы, эффективности миграции энергии по донорной подсистеме и бимолекулярных взаимодей-
ствий на спектр обобщенных фрактальных размерностей Реньи Dq (q) обусловлено нарушением упо-
рядоченности моделируемой матрицы в результате образования локальных поверхностных молеку-
лярных кластеров, в пределах которых сохраняется порядок, но при этом нарушается упорядочен-
ность всей системы [13–16]. 

Проведенный в работе мультифрактальный анализ распределения взаимодействующих молекул 
на неоднородной поверхности показал, что при хаотическом распределении микрокластеров по по-
верхности степень упорядоченности матрицы меньше, чем для матрицы с некластеризованным хао-
тическим распределением. Независимо от степени покрытия поверхности взаимодействующими мо-
лекулами увеличение степени упорядоченности в распределении взаимодействующих молекул при-
водит к уменьшению обобщенных фрактальных размерностей Dq (q) и информационной энтропии 
системы S. При этом меньшие значения S и Dq (q) соответствуют наиболее равновесным условиям 
формирования поверхностных молекулярных структур. Обнаруженные нами закономерности хорошо 
согласуются с литературными данными. Так, в работе [5] показано, что фрактальная размерность не-
монотонно зависит от параметра, характеризующего энергию взаимодействия частиц при образова-
нии агрегатов (кластеров): при малой и большой энергии взаимодействия фрактальная размерность 
близка к размерности пространства, при промежуточных значениях энергии взаимодействия частиц 
df проходит через минимум (минимальное значение df равно 1.79). При этих же значениях происхо-
дит переход к режиму роста, при котором в кластере образуется большое число пустот, при больших 
энергиях взаимодействия частиц формируется кластер с однородной пористостью. 

Сопоставление спектров обобщенных фрактальных размерностей при различных состояниях 
моделируемой системы показало, что при меньших вероятностях взаимодействия на начальном этапе 
эволюции системы спектры Dq (q) совпадают для случаев начального мультифрактального и хаотиче-
ского распределений и наблюдается их различие на дальновременных участках кинетических кривых 
во всем исследуемом температурном диапазоне. 

Проведенные расчеты параметра упорядоченности Δ [11, 17, 18] показали, что изменение упоря-
доченности системы в результате межмолекулярных взаимодействий, описываемых реакцией вида 
А+В→0, где А и В — концентрации взаимодействующих молекул первого и второго сортов, опреде-
ляется вероятностью взаимодействия, температурой матрицы и характером начального распределе-
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ния частиц (рис.), а соответствующие скоростные коэффициенты протекающих в матрице реакций 
уменьшаются с увеличением параметра упорядоченности системы. 

Наблюдаемые кинетические зависимости хорошо согласуются с литературными данными [19–21], 
а закон убыли взаимодействующих молекул определяется фрактальностью структур, образованных со-
вокупностью областей, занятых частицами одного сорта. При этом кинетика межмолекулярных взаи-
модействий в матрицах с одинаковой начальной упорядоченностью замедляется с понижением тем-
пературы. 
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Рис. Зависимости кинетики убыли взаимодействующих пар n в результате межмолекулярных 
взаимодействий от степени начальной упорядоченности структурно-неоднородной молекулярной 
системы: 1) =0,22; 2) =0,35; 3)  =0,37 

Это связано с тем, что при более высоких температурах матрицы легче происходит активация, в 
результате чего сокращается время перехода акцептора в новую узловую точку на поверхности, а 
следовательно, при миграции акцепторов по поверхности увеличивается число доступных мест меж-
ду узлами, занятыми донорами. Анализ кинетики гетероаннигиляционных взаимодействий в матри-
цах со случайным, не кластеризованным распределением показал, что увеличение параметра началь-
ной упорядоченности приводит к увеличению скорости убыли доноров при низких температурах 
матрицы (Т213 К) и, наоборот, к замедлению кинетики при более высоких температурах матрицы 
(Т273 К). Такое поведение можно объяснить, предположив, что при повышении температуры мат-
рицы происходит быстрая смена кинетических режимов, влияющих на пространственное разделение 
взаимодействующих молекул и образование неоднородностей, различных по размерам и плотностям 
частиц в них. 

При этом переход от случайного распределения к кластерному происходит быстрее при более 
высокой температуре матрицы. Аналогичный вывод позволяет сделать также и анализ изменения 
скоростных коэффициентов k аннигиляции при различных температурах матрицы и начальной упо-
рядоченности взаимодействующих молекул. При этом скорость убыли взаимодействующих молекул 
определяется преобладанием различных кинетических режимов в разные моменты времени, характе-
ризуемых различными значениями скоростных коэффициентов и характером их изменения. Так, при 
высоких температурах матрицы наблюдается периодическое изменение скоростного коэффициента и 
его уменьшение при увеличении степени начальной упорядоченности. Очевидно, это связано с тем, 
что, пока в системе преобладает взаимодействие между не связанными в кластеры, случайно распре-
деленными по поверхности молекулами, аннигиляция приводит к периодическому объединению ло-
кальных неоднородностей и уменьшению скоростного коэффициента либо их пространственному 
разделению, сопровождаемому увеличением скоростного коэффициента. Если в распределении взаи-
модействующих молекул преобладают пространственно разделенные локальные области с высокой 
плотностью частиц в них, то наблюдается незначительное изменение скоростного коэффициента, что 
позволяет рассматривать систему как гомогенную. С понижением температуры матрицы переход к 
гомогенному кинетическому режиму наблюдается при меньших значениях параметра упорядоченно-
сти. При этом для больших вероятностей взаимодействия (р~0.7) при температурах Т<237 К и соот-

Ре
по
зи
то
ри
й К
ар
ГУ



Карстина С.Г. 

26 Вестник Карагандинского университета 

ношении концентраций взаимодействующих молекул 1:1 временные изменения параметра упорядо-
ченности в результате межмолекулярных взаимодействий имеют линейный возрастающий характер, 
как в случае начального хаотического, так и в случае начального мультифрактального распределений. 

Влияние упорядоченности структурно-неоднородных молекулярных систем на кластеризацию 
адсорбированных по поверхности молекул можно проанализировать также с помощью функции рас-
пределения частиц по ячейкам заданного размера. При этом с увеличением степени начальной упоря-
доченности  наблюдается увеличение размеров образующихся кластеров, состоящих из частиц од-
ного сорта, а вид функции распределения приближается к пуассоновскому. Можно предположить, 
что увеличение размеров кластеров должно приводить к увеличению времени захвата кластером мо-
лекул акцептора, соответственно, к замедлению кинетики бимолекулярных взаимодействий и умень-
шению численных значений скоростных коэффициентов. Кроме того, на основании результатов про-
веденных расчетов показано, что независимо от температуры матрицы при увеличении степени на-
чальной упорядоченности в распределении реагентов наблюдается тенденция к увеличению плотно-

сти частиц в ячейках ( AVI ), уменьшению корреляционной размерности 2D  и информационной эн-

тропии системы S . При этом меньшие значения S  и Dq (q) соответствуют наиболее равновесным 
условиям формирования поверхностных структур и более высокому уровню самоорганизации системы 
в целом. Полученная корреляция между степенью начальной упорядоченности и корреляционной раз-
мерностью хорошо согласуется с данными работы [22], в которой уменьшение фрактальной размерно-
сти объясняется увеличением размера неоднородностей и их достаточно большой долей в системе. 

Таким образом, на основе результатов компьютерного моделировании и мультифрактального 
анализа показано, что образующиеся в процессе межмолекулярных взаимодействий локальные моле-
кулярные структуры могут переходить от одного устойчивого состояния к другому. При этом каждое 
новое устойчивое состояние будет отличаться от предыдущего значениями фрактальных, термодина-
мических и кинетических параметров. Нелинейные эффекты взаимодействия приводят к тому, что 
образовавшиеся на поверхности локальные фрактальные структуры теряют свою индивидуальность и 
трансформируются в коллективную макросистему, свойства которой не зависят от кинетики процес-
сов на начальных стадиях эволюции. Имеющие место в такой системе бимолекулярные взаимодейст-
вия, в том числе и аннигиляция, будут приводить к пространственной корреляции в распределении 
взаимодействующих частиц, т.е. к самоорганизации. Управлять процессом самоорганизации можно, 
изменяя либо кинетику сближения взаимодействующих молекул, либо характер их распределения. 
Соотношение же концентраций взаимодействующих молекул определяет переход от хаотического 
распределения участвующих в процессе частиц к упорядоченному, а соответсвенно, и смену 
механизма переноса энергии электронного возбуждения между взаимодействующими молекулами. 
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УДК 53.088:519.2 

Probability distribution of distances between local maximum  
of random number series 

Кездейсоқ сандар тізбегінің локалді максимумдары арасындағы  
қашықтықтар ықтималдылығының таралуы 

Kuketayev A. 

Primatics Financial, McLean, VA, USA (E-mail: jawabean@gmail.com) 

Кездейсоқ тəуелсіз сандардың тізбегі қарастырылған. Егер xi−1 <xi> xi+1 болса, онда xi — локальді 
максимум. Мақалада массалық ықтималдылық функциясы (PMF) f (d) d қашықтық пен локальді 
максимум арасында параметрлік емес екені көрсетілді. Бұл кез келген кездейсоқ сандардың 
тараулының ықтималдылығы үшін дұрыс. Орташа қашықтық 3-ке тең. PMF əдісінің санау əдісі 
келтірілді жəне оның деңгейі қашықтар үшін 2 жəне 29 арасында. Нəтиже кездейсоқ сандар тізбегінің 
қашықтықтарының таралуымен расталады. Олар кездейсоқ сандар псевдогенераторлар көмегімен 
жасалды немесе кездейсоқ сандардың табиғи көздерінен алынды. 

Рассмотрена последовательность случайных независимых чисел. Если xi−1 <xi> xi+1, то xi — локаль-
ный максимум. В работе показано, что функция массовой вероятности (PMF) f (d) от расстояний d 
между локальными максимумами является непараметрической. Это справедливо для любого распре-
деления вероятности случайных чисел в последовательности. Среднее расстояние точно 3. Представ-
лены методика вычисления этого PMF и его уровень для расстояний между 2 и 29. Результат под-
тверждается для распределения расстояний пробной последовательности случайных чисел, которые 
были созданы псевдогенераторами случайных чисел или получены из «истинных» источников слу-
чайного числа. 

1. Average distance between local maximum 

Let's take any number in the sequence and find out the probability that it's a local maximum. 
Definition 1. A number xi is a local maximum, if the following condition is true xi−1< xi> xi+1. 
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