Сферический гармонический анализ геометрических моделей молекул в кристалле
Вилкова Анна Евгеньевна

Студент

Владимирский государственный университет имени А.Г. и Н.Г.Столетовых, Педагогический институт, Владимир, Россия

E-mail:vilkova-anya@mail.ru
Одним из основных принципов современной структурной кристаллографии молекулярных кристаллов является принцип плотной упаковки, впервые предложенный А.И. Китайгородским [1]. Согласно этому принципу, наиболее устойчивой и, следовательно, наиболее вероятной является, как правило, такая структура, которая отвечает наиболее плотной упаковке молекул в кристалле. Данный принцип может использоваться как для описания, так и для предсказания кристаллических структур. 
В целях практического применения данного принципа обычно переходят от реальной физической молекулы к ее геометрической модели. Эта модель представляет собой объединение шаров, центры которых совпадают с атомами молекулы, а радиусы отвечают возможным кратчайшим межмолекулярным контактам этих атомов. Далее в простейшем случае речь идет о чисто математической задаче построения наиболее плотной периодической упаковки полученных моделей. Однако, на практике, реальная упаковка молекул может несколько отличаться от наиболее плотной, при этом сохраняя наиболее существенные ее свойства, например соединение различных молекул по принципу «выступ-впадина».

Геометрическая модель молекулы задается координатами ее атомов, а также радиусами соответствующих шаров. Однако, данное описание обладает целым рядом недостатков. В частности, оно плохо отражает интегральную форму всей молекулы и малопригодно для сравнения различных молекул. Для сложных органических молекул это описание оказывается достаточно громоздким. Кроме того, это описание не инвариантно, то есть зависит от выбора системы координат. Поэтому возникает задача разработки методов альтернативного описания формы молекул, свободных от перечисленных недостатков. Другими словами, требуется разработать новое приближенное описание формы молекулы, описываемое меньшим числом параметров, но сохраняющее существенные детали, такие как наличие в форме выступ и впадин.
Впервые задача построения такого описания формы молекулы возникла в конформационном анализе молекулярных циклов [2, 3] и молекулярных цепей [4]. В основе метода лежало разложение в ряд Фурье 3 функций дискретного переменного, в совокупности описывавших расположение атомов в цикле или цепи. Данный метод позволил не только давать описания различным конформациям молекулярных циклов и цепей, но и проводить качественное и количественное сравнение близких по форме циклов [5], а также оценивать степень диссиметричности  молекулярных циклов [6].
Задача описания формы произвольной молекулы существенно более сложна. Это связано с тем, что в случае молекулярных циклов и цепей имеется жестко заданный порядок атомов. В случае произвольной молекулы естественным образом указать подобный порядок нельзя, что приводит к необходимости использовать более сложные разложения, чем ряды Фурье.
В настоящей работе рассматривается задача описания формы молекулы, геометрическая модель которой достаточно близка к некоторому звездному телу. Звездность означает наличие точки, для которой все выходящие лучи пересекают границу тела ровно один раз. 

Выберем систему координат с центром в центре тяжести молекулы и осями координат, направленными вдоль ее осей инерции. Далее перейдем к сферическим координатам и опишем границу геометрической модели молекулы как задающую радиус-вектор функцию 
[image: image10.png]7 FrmGL




. На практике можно задать эту функцию не всюду, а лишь на достаточно большом множестве направлений на сфере, что и объясняет допустимые отклонения формы молекулы от звездности. Идея состоит в построении разложения на сферические гармоники вида

[image: image2.wmf](0)()()()

00,

11

(,){(cos)(cossin)(cos)}

n

nnn

nmmnm

nm

raaPambmP

qjqjjq

¥

==

=+++

åå

,

[image: image1.wmf](,)

rr

qj

=

где 
[image: image3.wmf](cos)

n

P

q

 – многочлены Лежандра, а 
[image: image4.wmf],

(cos)

nm

P

q

 – присоединенные функции Лежандра. Подробное описание данного разложения, включая явные формулы для коэффициентов можно найти, например, в [7]. Коэффициенты разложения 
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 после подходящего нормирования достаточно быстро стремятся к нулю. Оставляя в разложении только слагаемые, коэффициенты перед которыми превосходят некоторую наперед заданную величину, получаем требуемое описание молекулы. Данное описание инвариантно и содержит существенно меньше параметров, чем координатное описание геометрической модели. Кроме того, в силу сходимости ряда, оно отражает все наиболее существенные черты формы молекулы.
Нами разработан комплекс компьютерных программ, позволяющий находить и визуализировать представление внешней формы молекул в виде сумм сферических гармоник. При помощи данного комплекса проведено исследование внешней формы ряда органических молекул, содержащих две или несколько циклических 
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-систем (фенилов, арилов или бензофуранов) и исследованных ранее РСА.
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Молекула (а), внешняя форма молекулы (a) и модельная форма (б), рассчитанная как наложение сферических гармоник
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