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Методами полноатомного компьютерного моделирования изучена молекулярная динамика стерж-
необразных олигомеров N-изопропилметакриламида и спиралеобразных олигомеров пиридинфу-
рана размером в несколько нанометров. Приведены примеры олигомеров, динамика которых при
сжатии и растяжении аналогична динамике классических бистабильных конструкций типа арок
Эйлера и осцилляторов Дуффинга. Определены критические значения силовых нагрузок, при ко-
торых происходит бифуркация динамических состояний олигомеров и динамика олигомеров ста-
новится бистабильной. Показано, что в области бистабильности олигомеры могут переходить в ре-
жим спонтанных вибраций, активированных тепловыми флуктуациями окружающей среды при
комнатной температуре. Для режима спонтанных вибраций продемонстрирован эффект стохасти-
ческого резонанса. Обсуждается возможность использования бистабильных олигомеров для детек-
тирования единичных органических молекул в растворах.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Молекулярные структуры нанометрового раз-

мера, динамика которых аналогична динамике
бистабильных систем, привлекают к себе боль-
шое внимание во многих нанотехнологических
разработках последнего десятилетия. На их осно-
ве конструируются переключатели, триггеры и
логические элементы [1–5], сенсоры наноразме-
ра [6, 7] и различные молекулярные машины [8–11].
Бистабильные наноструктуры представляют ин-
терес и для термодинамики молекулярных ма-
шин, активно развивающейся в последнее деся-
тилетие [12–18]. Конструирование молекулярных
машин предельно малых размеров имеет отноше-
ние и к такой фундаментальной проблеме, как
возникновение жизни, центральным и пока не
разрешенным вопросом которой остается вопрос
о переходе от “стохастической химии” добиоло-
гической эры к “алгоритмической химии” живой
природы, реализуемой биологическими молеку-
лярными машинами [19–22]. Общепризнано, что
вероятность “самосборки” столь сложных и столь
специфичных макромолекулярных структур, ка-

кими являются биологические молекулярные ма-
шины, исчезающе мала, и вопросы о том, могли
ли “первичные” молекулярные машины быть
много проще и что они могли собой представ-
лять, являются исходными для любого сценария
возникновения жизни.

В данной статье мы описываем примеры би-
стабильных олигомерных структур размером все-
го в несколько нанометров, динамика которых
аналогична динамике арок Эйлера [23, 24] и ос-
цилляторов Дуффинга [25, 26] – классических
примеров нелинейно-упругих механических кон-
струкций с критической динамикой и бистабиль-
ностью. В простейшем виде, арку Эйлера можно
представлять как два жестких стержня, соединен-
ных шарниром с таким образом встроенной в не-
го упругой пружиной, чтобы в ненагруженном со-
стоянии арка была выпрямленной, но могла
упруго изгибаться при сжатии ее концов. Оказы-
вается, что такая конструкция при сжатии будет
вести себя критическим образом, а именно, арка
будет изгибаться (условно, вверх или вниз) толь-
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ко при сверхкритическом сжатии  где  –
некоторая критическая сила сжатия.

Для теоретической демонстрации смены дина-
мических стационарных состояний (фазового
портрета) арки Эйлера обычно используют урав-
нение Ньютона в сильно демпфированном при-
ближении ( ) вида

(1)

где  – отклонение от (равновесного) угла между
стержнями арки в отсутствие сжимающих усилий

  – коэффициент упругости пружины шарни-
ра. Вид потенциала  для арки Эйлера может
быть получен из рассмотрения ее конструкции
(см, например, [23]). Из уравнений (1) видно, что
при  потенциал  имеет один экстре-
мум (минимум) в точке  Соответственно,
при докритических сжатиях выпрямленное со-
стояние арки является единственным и устойчи-
вым стационарным состоянием конструкции. При
сверхкритическом сжатии ( ) потенциал арки
имеет три экстремума, один из которых ( ) яв-
ляется максимумом, и, следовательно, вытянутое
состояние арки при этих условиях неустойчиво, а
два других экстремума:  явля-
ются минимумами, и соответствующие им изо-
гнутые “вверх” и “вниз” состояния арки стацио-
нарны и устойчивы. Таким образом, динамика
арки Эйлера под нагрузкой характеризуется кри-
тической точкой  в которой происходит
смена фазового портрета с бифуркацией стацио-
нарных состояний, и в условиях сверхкритиче-
ского сжатия арка Эйлера становится бистабиль-
ной динамической системой.

Осциллятор Дуффинга [25] относится к этому
же типу нелинейных динамических систем. Его
можно представить, например, как движение в
вязкой среде груза единичной массы, закреплен-
ного на конце упругой пружины, энергия растя-
жения которой задается потенциалом четвертой
степени, таким же, как и потенциал арки Эйлера:

(2)

Здесь  – растяжение пружины и  – коэффици-
ент демпфирования колебаний пружины. Если
коэффициент (линейной) упругости пружины, а,
при малых растяжениях положителен, то потен-
циал  имеет единственный экстремум (ми-
нимум), которому соответствует единственная
точка нулевого напряжения пружины: 
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В этом, типичном для практики случае пружина
будет испытывать затухающие колебания с из-
вестными для нелинейных осцилляторов эффек-
тами анизохронности и ангармоничности. Наи-
более интересен, однако, случай, когда  что
формально соответствует отрицательному коэф-
фициенту упругости пружины при малых растя-
жениях, и положительному коэффициенту упру-
гости, b, при больших растяжениях. В этом неор-
динарном случае потенциал  имеет три

экстремума, два из которых ( ) со-
ответствуют минимумам, определяющим два бас-
сейна притяжения динамических траекторий та-
кого осциллятора, а точка  соответствует
вершине барьера бистабильности, разделяющего
притягивающие бассейны. Понятно, что сильно
демпфированная динамика осциллятора Дуф-
финга аналогична динамике арки Эйлера. Дело,
однако, в том, что в отличие от арки Эйлера, ко-
торую достаточно просто сконструировать, сде-
лать пружину с отрицательным коэффициентом
упругости при малых растяжениях и положитель-
ным коэффициентом упругости при больших
растяжениях – задача нетривиальная. Имеющие-
ся в механике примеры осцилляторов Дуффинга
в действительности представляют собой доста-
точно сложные конструкции, составленные из
обычных пружин.

Вместе с тем конструкции арок Эйлера и ос-
цилляторов Дуффинга нанометрового размера
могут радикально отличаться от конструкций ме-
ханических бистабильных систем, прежде всего,
из-за нелинейности межмолекулярных взаимо-
действий, вклад которых в потенциал наносистем
может оказаться не только существенным, но и
определяющим ее динамику. Ниже мы покажем
примеры именно таких наносистем, а именно при-
меры стержней и пружин нанометровых размеров,
которые демонстрируют бистабильную динамику
арок Эйлера и осцилляторов Дуффинга.

Бистабильность арок Эйлера и осцилляторов
Дуффинга является, конечно, базовой детерми-
нистической характеристикой их динамики, но
наиболее интересные эффекты при использова-
нии этих конструкций, как и вообще бистабиль-
ных систем, наблюдаются при приложении к ним
случайных возмущений. Теоретической моделью
в этом случае является уравнение Ланжевена,
описывающее движение частицы в двухъямном
потенциале при действии на частицу случайной
силы:

(3)

где  – δ-коррелированная случайная сила с
нулевым средними и амплитудой   –
двухъямный потенциал системы. В случаях, когда
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средняя энергия случайных возмущений ( ) со-
поставима с барьером бистабильности, разделяю-
щим два бассейна притяжения динамических
траекторий (два локальных минимума потенциа-
ла ), случайные возмущения могут активи-
ровать спонтанные скачкообразные переходы
между двумя аттракторами бистабильной систе-
мы. Для арок Эйлера и осцилляторов Дуффинга
такие переходы будут проявляться как спонтан-
ные вибрации конструкций с широким распреде-
лением частот вокруг некоторой средней часто-
ты, определяемой, например, соотношением
Крамерса [27].

В режиме спонтанных вибраций возможно
еще одно интересное явление, названное в пио-
нерской работе [28] стохастическим резонансом и
похожее в некотором отношении на классиче-
ский резонанс колебательных систем. Как и при
классическом резонансе, при стохастическом ре-
зонансе возникает сильный отклик спонтанно
вибрирующей бистабильной системы на дей-
ствие слабой осциллирующей внешней силы,
слегка “покачивающей” двухъямный потенциал.
Оказывается, что если частота внешней осцилли-
рующей силы близка к средней частоте спонтан-
ных вибраций, то бистабильная система начинает
вибрировать с частотой внешней осциллирую-
щей силы. Рассматривая слабую осциллирующую
силу как “входной сигнал”, а индуцированные
шумом скачкообразные переходы между состоя-
ниями бистабильной системы как “выходной
сигнал”, часто говорят, что стохастический резо-
нанс – это тот парадоксальный случай, когда сиг-
нал усиливается шумом [29].

Хотя в пионерских работах [28, 30] использо-
валась концепция стохастического резонанса в
качестве гипотетического механизма, способного
объяснить впечатляющую регулярность леднико-
вых периодов на Земле, они вызвали лавину пуб-
ликаций о стохастическом резонансе в системах
макроскопического, глобального и даже косми-
ческого масштаба [31, 32]. К настоящему времени
накопилось довольно много экспериментальных
наблюдений спонтанных вибраций и стохастиче-
ского резонанса в системах малых размеров, на-
пример в нанотрубках [33–35], графеновых ли-
стах [36], ДНК-шпильках [37] и белках [38]. В
этой связи следует заметить, что для систем даже
микронного размера барьер бистабильности
столь высок ( ), что спонтанные вибрации
наблюдаются лишь при возмущениях, несопоста-
вимо более сильных, чем тепловые флуктуации
среды.

В системах субмикронного размера барьеры
бистабильности ниже и спонтанные переходы
между состояниями, активированные тепловыми
флуктуациями окружающей среды, наблюдаться
уже могут. Однако такие события все еще столь

ε2~

( )U x

Bk T@

редки, что частоты спонтанных вибраций на по-
рядки меньше 1 Гц, и такие бистабильные струк-
туры могут быть использованы только в узком
сегменте функциональных устройств. Подобные
ограничения резко ослабевают с переходом на на-
нометровые масштабы. Барьеры бистабильности
систем размером в несколько нанометров могут
быть вполне сопоставимы с энергией тепловых
флуктуаций ( ) при стандартных условиях, а ха-
рактерные частоты спонтанных вибраций и стоха-
стического резонанса могут достигать сотен МГц.
Здесь, однако, нужны примеры. В данной статье
мы приводим несколько таких примеров, обнару-
женных нами в результате компьютерного скри-
нинга олигомерных структур методами полно-
атомной молекулярной динамики [39–41]. Мы
показываем, что в динамическом отношении эти
олигомеры являются полными аналогами арок
Эйлера и осцилляторов Дуффинга и имеют барье-
ры бистабильности, сопоставимые с энергией
тепловых флуктуаций окружающей среды при
комнатной температуре.

В разд. 2 изложены данные по молекулярной
динамике короткого (размером в несколько на-
нометров) стержнеобразного олигомера термо-
чувствительного полимера N-изопропилмета-
криламида длиной 30 мономерных звеньев (оли-
го-NIPMA-30) в воде и показано, что при
продольном сжатии, стремящемся согнуть олиго-
мер, он ведет себя так же, как арка Эйлера: как толь-
ко сила, сгибающая олигомер, достигает некоторо-
го критического значения, у олиго-NIPMA-30 по-
является второе динамическое состояние, он
становится бистабильным, и вблизи критическо-
го сжатия самопроизвольно возникают спонтан-
ные вибрации со средней частотой ∼100 МГц.
Данные по бистабильности и спонтанным вибра-
циям олиго-NIPMA-30 дополнены данными по
стохастическому резонансу этой структуры. В этом
же разделе мы обсуждаем возможность использова-
ния спонтанных вибраций и стохастического резо-
нанса олиго-NIPMA-30 для детектирования еди-
ничных органических молекул в водных растворах.
Мы показываем, что олиго-NIPMA-30 может об-
ратимо входить в режимы спонтанных вибраций
и стохастического резонанса и выходить из этих
режимов в ответ на присоединение к олигомеру
единичных органических молекул.

В разд. 3 мы приводим примеры двух биста-
бильных пружин, тоже размером в несколько на-
нометров, образованных короткими пиридинфу-
рановыми (PF) олигомерами (олиго-PF) спира-
леобразной формы. Мы показываем, что при
растяжении олиго-PF-нанопружины становятся
бистабильными и их динамика оказывается ана-
логичной динамике осцилляторов Дуффинга.
Так же, как и у олиго-NIPMA-30-наноарки Эйле-
ра, спонтанные вибрации олиго-PF-нанопружин

~ Bk T
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Дуффинга активированы тепловыми флуктуаци-
ями и имеют среднюю частоту ∼100 МГц. Режим
стохастического резонанса олиго-PF-нанопру-
жин дополняет картину бистабильной динамики
этих олигомеров.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Олигомеры N-изопропилметакриламида

Поли-(N-изопропилметакриламид) – хорошо
известный термочувствительный полимер с ниж-
ней критической температурой растворимости
(LCST) в воде, равной 310 K [42–44]. Ниже LCST
он находится в клубковой фазе, а выше – в глобу-
лярной. Термочувствительность полимера обу-
словлена тем, что его основная цепь и изопропиль-
ные боковые группы гидрофобны, а амидные боко-
вые группы гидрофильны. Разнонаправленность
взаимодействий этих групп с водой приводит к то-
му, что ниже LCST преимущество имеют гидро-
фильные группы и клубковое состояние оказыва-
ется энергетически более выгодным, а выше
LCST преимущество имеют уже гидрофобные
группы и выгодным оказывается глобулярное со-
стояние.

Наличие LCST-перехода между клубковым и
глобулярным состояниями полимера NIPMA
позволило предположить, что если короткие
стержнеобразные олигомеры NIPMA длиной в
несколько куновских длин все еще будут сохра-
нять термочувствительность, т.е. ниже и выше
некоторой температуры будут иметь два хорошо
различимых конформационных состояния, то
они, возможно, будут бистабильны и при сило-

вом растяжении или сжатии, как это происходит
с аркой Эйлера. С этой целью мы провели предва-
рительные исследования конформационной ди-
намики различных по длине и стереорегулярно-
сти олигомеров NIPMA при температурах ниже и
выше LCST и установили, что стержнеобразный
олигомер NIPMA длиной в 30 звеньев в синдио-
тактической конфигурации (олиго-NIPMA-30)
имеет исходно требуемые свойства. В целом, он
выглядит как арка Эйлера и имеет два хорошо
различимых конформационных состояния – “от-
крытое” (при 290 K) и “закрытое” (при 320 K).
Распределения расстояний между концами оли-
гомера в открытом и закрытом состояниях при
температурах 290 и 320 K, соответственно, пока-
заны на рис. 1.

Для исследования динамики олиго-NIPMA-30
при действии на него силовых нагрузок, можно
использовать два варианта постановки экспери-
мента: взять олигомер в открытом состоянии и
сжимать его концы, пытаясь согнуть, либо, на-
оборот, взять олигомер в закрытом состоянии и
растягивать его, пытаясь разогнуть. Бистабиль-
ность олиго-NIPMA-30 возникает в обоих случа-
ях и примерно при одинаковых критических на-
грузках, поэтому в этой статье мы приводим дан-
ные только для случая, когда олиго-NIPMA-30
изначально брался в открытом состоянии при
температуре 290 K и затем подвергался сжатию.

Пиридин-фурановые олигомеры

Пиридинфурановый сополимер тоже является
хорошо известным проводящим полимером, со-

Рис. 1. Два конформационных состояния термочувствительного олиго-NIPMA-30 в атомистическом представлении:
а и б – “открытое” (вытянутое) и “закрытое” (согнутое) состояния олигомера при температурах 290 и 320 K, соответ-
ственно; в – распределения  расстояний  между концами олигомера при этих температурах.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 5.04.5

T = 320 K
T = 290 KRe

p

Re, нм

а

б

в

( )ep R eR



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 6  2023

АРКИ ЭЙЛЕРА И ПРУЖИНЫ ДУФФИНГА РАЗМЕРОМ В НЕСКОЛЬКО НАНОМЕТРОВ 25

стоящим из 5- и 6-членных гетероциклических
колец (рис. 2а) [45]. Пиридинфурановые олиго-
меры, даже достаточно короткие, принимают
спиралеобразную форму, которая стабилизиро-
вана π-взаимодействиями ароматических групп
соседних витков спирали (стекинговыми парами)
[46]. Предполагая, что стекинговое взаимодей-
ствие, будучи нелинейным, может привести к не-
линейной упругости PF-пружины при ее растя-
жении, и отталкиваясь от квантовомеханических
расчетов межвиткового расстояния для PF-спи-
ралей в окружающей воде при различных конфи-
гурациях гетероатомов пиридинфурановых групп
[46], мы остановились на цис-конфигурации оли-
го-PF с равновесным межвитковым расстоянием,
равным 0.35 нм (рис. 2б). Как и в случае с олиго-
мерами NIPMA, предварительный скрининг та-
ких PF-олигомеров позволил нам подобрать под-
ходящие размеры пружин и масштабы их растя-
жений. В результате мы остановились на двух
спиралеобразных олигомерах: олиго-PF-5 и оли-
го-PF-7 размером в несколько нанометров, имев-
ших длину 5 и 7 пиридин-фурановых мономер-
ных блоков и один серединный виток, способный
образовать с концами олигомерной нанопружи-
ны стекинговую пару.

Методы вычислений
Все вычисления были выполнены в полно-

атомном представлении олигомеров и окружаю-
щей воды с использованием изотермического ка-
нонического NVT-ансамбля с сохранением числа
частиц и объема системы и термостатированием
по стандартному алгоритму [47]. Вычисление ди-
намических траекторий системы проводилось с
использованием пакета моделирования Gromacs
2019 [48] и параметров силового поля OPLS-AA [49]
как для олигомеров, так и для модели воды SPC/E.
Параметры леннард-джонсоновских межатом-
ных потенциалов были взяты из OPLS-AA, а для
межмолекулярных потенциалов использовались
1–4-взаимодействия с соответствующими прави-
лами комбинирования и поправочным коэффи-
циентом 0.5. Дальнодействующие электростати-
ческие взаимодействия были введены с использо-
ванием метода сглаженных частиц.

Молекулярная динамика олиго-NIPMA-30 и
окружающей воды моделировалась в объеме

 нм3 с шагом по времени в 1 фс. Модели-
рование проводилось при температуре 290 K, т.е.
значительно ниже нижней критической темпера-
туры растворимости поли-N-изопропилметакри-
ламида, равной 310 K [42–44, 50]. Поскольку при
температуре 290 K олиго-NIPMA-30 находился в
открытом (выпрямленном) состоянии, к концам
олигомера прикладывались силы, сжимающие
его концы, и искались такие ее значения, при ко-
торых олигомер становился бистабильным и

× ×7 7 7

скачкообразно переходил в закрытое (согнутое)
состояние. Тонкая настройка сжимающей силы
(с точность ∼1 пН) в области бистабильности
позволила получить симметричные спонтанные
вибрации, при которых средние времена жизни
олигомера в открытом и закрытом состояниях
были примерно одинаковыми. В каждом из инте-
ресующих нас случаев, вычислялись три динами-
ческие траектории длиной 300–350 нс, а стати-
стика переходов определялась по суммарной тра-
ектории, эффективная длина которой составляла
∼1 мкс и имела около ∼103 переходов между со-
стояниями олигомера. Частотные характеристи-
ки спонтанных вибраций и стохастического резо-
нанса определялись по эффективной траектории

Рис. 2. Пиридинфурановая олиго-PF-5-пружина: а –
структура пиридин-фуранового мономерного блока в
цис-конфигурации; вид на нанопружину олиго-PF-5
сбоку (б) и сверху (в) в атомистическом представлении.
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методом фурье-преобразования соответствую-
щих корреляционных функций.

Молекулярная динамика спиралеобразных
пиридинфурановых олигомеров и окружающей
воды моделировалась при температуре 280 K в
объеме  нм3 с шагом в 2 фс. Для термоста-
тирования использовался термостат масштабиро-
вания скоростей [51]. Так же как и в случае с оли-
го-NIPMA-30, динамические траектории длиной
300–350 нс вычислялись три траектории, которые

суммарно имели  переходов при спонтанных
вибрациях олиго-PF-нанопружин.

В экспериментах с олиго-PF-5 один конец на-
нопружины фиксировался, а другой растягивался
силой  Состояние пружины контролировалось
по расстоянию  между концами пружины. Би-
стабильность олиго-PF-5 определялась в отноше-
нии двух состояний, в которых расстояние между
концами пружины флуктуировало вокруг доста-
точно хорошо разнесенных средних значений

 и 1.45 нм. Ниже эти состояния мы назы-
ваем “сжатым” и “напряженно-растянутым” со-
ответственно.

Бистабильность олиго-PF-7-пружины дости-
галась иным способом. В этом случае управляю-
щим параметром было расстояние D между кон-
цами пружины, которое устанавливалось путем
их фиксации в соответствующих позициях. В
этих экспериментах оба зафиксированных конца
олиго-PF-7 могли притягивать серединный виток
благодаря стекинговому взаимодействию и би-
стабильная динамика нанопружины выглядела
как скачкообразные перемещения серединного
витка к левому или правому концу пружины. Со-
ответственно, динамика олиго-PF-7 характери-
зовалась изменением во времени расстояния r
между витком пружины и одним из ее концов (для
определенности, левым), а бистабильность опреде-
лялись в отношении двух, хорошо разнесенных при

 нм положений витка у левого
(  нм) и правого ( ) концов
пружины соответственно.

Статистика переходов между состояниями
олигомерных наноарок и нанопружин определя-
лась непосредственно из молекулярно-динамиче-
ских траекторий  и  Частотные характери-
стики спонтанных вибраций и стохастического ре-
зонанса наноарок и нанопружин определялись
методом фурье-преобразования корреляционных
функций соответствующих молекулярно-динами-
ческих траекторий.

× ×7 7 7

310

.F
eR

≈ 1.10eR
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3. ОЛИГОМЕРЫ 
N-ИЗОПРОПИЛМЕТАКРИЛАМИДА 

КАК АРКИ ЭЙЛЕРА

Предполагая, что продольное сжатие олиго-
NIPMA-30 может привести к конформационно-
му переходу из открытого состояния в закрытое,
т.е. к изгибу олигомера, как только сжимающая
сила превысит некоторое критическое значение

 мы взяли олиго-NIPMA-30, уравновешенный
с одним зафиксированным концом в открытом
состоянии при 290 К, и приложили к другому
концу силу, действующую в направлении зафик-
сированного конца. Полученные в этих экспери-
ментах данные приведены на рис. 3.

На рис. 3a схематически показано, как прило-
жена сила, сжимающая олиго-NIPMA-30. На
рис. 3б приведен фазовый портрет динамических
состояний олиго-NIPMA-30 с бифуркацией, де-
монстрирующий тот факт, что при силе сжатия

 пН динамика олиго-NIPMA-30 меняется
критическим образом. Ниже критического сжа-
тия, т.е.  открытое (выпрямленное) состо-
яние олигомера является единственным и устой-
чивым, однако, как только сила сжатия достигает
критического значения  возникает дополни-
тельная ветвь закрытых (изогнутых) состояний
олиго-NIPMA-30. Вблизи критической точки
справа, т.е. в области сверхкритического сжатия,
динамика бистабильна. В этой области наблюда-
ются спонтанные вибрации олиго-NIPMA-30
между открытым и закрытым состояниями. Заме-
тим, что тепловые флуктуации окружающей сре-
ды являются тут единственным источником слу-
чайных возмущений бистабильной динамики
олиго-NIPMA-30.

Фазовый портрет динамических состояний
олиго-NIPMA-30, показанный на рис. 3б, по-
строен по распределениям  описывающим
статистику посещений открытого и закрытого со-
стояний олигомера при различных значениях
сжимающей силы  Достаточно далеко от точки
бифуркации  динамика олиго-NIPMA-30 ха-
рактеризуется мономодальными распределения-
ми  отвечающими открытому состоянию
при докритическом сжатии и закрытому состоя-
нию при сверхкритическом сжатии. Область би-
стабильности возникает вблизи критической точ-
ки при сверхкритическом сжатии. В этой области
распределение  имеет бимодальную форму,
т.е. олиго-NIPMA-30 спонтанно вибрирует меж-
ду открытым и закрытым состояниями с времен-
ными интервалами между скачкообразными пе-
реходами  нс, что на 3–4 порядка больше ха-
рактерного времени флуктуаций динамической
траектории.
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При прохождении области бистабильности –
из области докритического в область сверхкрити-
ческого сжатия распределение  последова-
тельно трансформируется от мономодального,
отвечающего открытому состоянию олигомера, к
мономодальному, отвечающему закрытому его
состоянию, проходя при этом относительно уз-
кую область симметричных спонтанных вибра-
ций, при которых времена жизни олигомера в от-
крытом и закрытом состояниях примерно одина-
ковы. Для олиго-NIPMA-30 в окружающей
нанопружину воде симметричные спонтанные
вибрации наблюдались при сжимающей силе

 пН и среднее время жизни олигомера в
каждом состоянии при таких вибрациях состав-

( )ep R

≈ 375symF

ляло  нс. Рассматривая это время как харак-
терное время активационного перехода через ба-
рьер бистабильности  при температуре  и
предполагая, что характерное время межмолеку-
лярных столкновений в наших системах лежит (по
порядку величины) в интервале  с, мы
оценили барьер бистабильности олиго-NIPMA-30 в
окружающей воде как 

Далее, введя олиго-NIPMA-30 в режим сим-
метричных спонтанных вибраций, мы стимули-
ровали стохастический резонанс, дополнительно
прикладывая к олигомеру осциллирующую силу,
направленную вдоль сжимающей силы  Осцил-
лирующая сила создавалась переменным элек-

τ ~ 5

ΔE T

− −−12 10~10 10

Δ ~ 10 .BE k T

.F

Рис. 3. Динамика олиго-NIPMA-30 при продольном сжатии: а – схематическое представление эксперимента; б – фа-
зовая диаграмма динамических состояний ( ) олиго-NIPMA-30 при различных значениях сжимающей силы  об-
ласть спонтанных вибраций заштрихована.
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трическим полем частоты  и амплитуды  дей-
ствующим на единичный заряд, помещенный на
вибрирующий конец олигомера вместе с компен-
сирующим зарядом на зафиксированном конце
олигомера. Наибольший резонансный эффект
(рис. 4б) наблюдался нами при частоте перемен-
ного электрического поля  МГц и ампли-
туде  В/нм.

Следует отметить тот примечательный факт,
что при частоте  МГц период колебаний
поля, генерирующего резонансный отклик оли-
го-NIPMA-30 в режиме симметричных спонтан-
ных вибраций, совпадает с двойным средним
временем жизни ( ) олигомера в каждом из

ν 0,E

ν ~ 100
≈0 0.2E

ν ~ 100

~2τ

состояний, что полностью соответствует усло-
вию стохастического резонанса [28, 29, 32].

4. ОЛИГОМЕРЫ NIPMA-30 КАК ДЕТЕКТОРЫ 
ЕДИНИЧНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ

Эта серия компьютерных экспериментов была
поставлена с целью выяснения вопроса о том,
чувствительны или нет спонтанные вибрации и
стохастический резонанс олиго-NIPMA-30 к
присоединению к нему органических молекул.
Постановка такого вопроса была мотивирована,
во-первых, тем, что вблизи точки бифуркации
бистабильные системы вообще чувствительны к
слабым воздействиям [52, 53], но помимо этого,
размеры олиго-NIPMA-30 и многих органиче-

Рис. 4. Вибрации олиго-NIPMA-30 в режиме стохастического резонанса: а – типичная траектория  резонансных
вибраций; б – частотный спектр вибраций олигомера в режиме стохастического резонанса.
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ских молекул вполне соизмеримы, и для режимов
спонтанных вибраций и стохастического резонанса
олиго-NIPMA-30, как показано выше, требуется
тонкая настройка управляющих параметров.

В этих экспериментах мы вводили олиго-NIP-
MA-30 в режим симметричных спонтанных вибра-
ций и изучали, как меняется динамика олигомера
при нагружении его единичной органической моле-
кулы. Данные для случая, когда олиго-NIPMA-30
нагружался молекулой красителя ATTO390 приве-
дены на рис. 5.

Эксперименты подтвердили наши ожидания.
Данные, приведенные на рис. 5, показывают, что
если олиго-NIPMA-30 находится в режиме спон-
танных вибраций, то нагружение его единичной
органической молекулой выводит олигомер из
этого режима, а для возвращения в этот режим
уже нагруженного олигомера нужна определен-
ная подстройка параметров, управляющих обла-
стью бистабильности. В частности, как видно из
рис. 5в, присоединение единичной молекулы
красителя ATTO390 сдвигает область бистабиль-
ности олиго-NIPMA-30 на ≈15 пН: с  пН
до  пН. Величина сдвига области биста-
бильности, как показали эксперименты, зависит
от сродства органических молекул к олиго-NIP-
MA-30 и их массы.

Поскольку спонтанные вибрации олиго-NIP-
MA-30 оказались чувствительны к нагружению
олигомера единичными органическими молеку-
лами, естественно было посмотреть на детектиру-
ющие свойства олигомера в условиях стохастиче-
ского резонанса. В этих экспериментах олиго-NIP-
MA-30 сначала вводили в режим стохастического
резонанса переменным электрическим полем с ча-
стотой ∼100 МГц и амплитудой ∼0.2 В/нм, а затем
исследовали молекулярную динамику олигомера,
нагруженного молекулярным грузом. Результаты
экспериментов показаны на рис. 6.

Хорошо видны два эффекта. В том случае, ко-
гда олиго-NIPMA-30 не нагружен и находится в
режиме спонтанных вибраций, присоединение к
нему единичной органической молекулы (в дан-
ном случае – триптофана) выводит его из этого
режима (ср. кривые 1 на рис. 6а и 6б). В показан-
ном на рис. 6 случае олиго-NIPMA-30 перестает
вибрировать. Если же олиго-NIPMA-30 исходно
находится в режиме стохастического резонанса,
нагружение его органической молекулой выводит
олигомер из этого режима, но вибрации, уже не-
регулярные, могут сохраняться (кривые 2 на
рис. 6a и 6б).

Мы сочли интересным посмотреть, можно ли
для детектирования использовать изменение ам-
плитуды сигнала стохастического резонанса. По-
скольку, как было показано выше, нагружение оли-
го-NIPMA-30 органическими молекулами сдвигает
область бистабильности в сторону бóльших сжи-

≈  375symF
≈ 390symF

мающих сил, мы немного увеличили эту силу до
значений  пН, перешли в режим стохасти-
ческого резонанса и нагрузили олигомер уже в
этих условиях. Изменение амплитуды резонанс-
ного сигнала при нагружении олиго-NIPMA-30
молекулой триптофана показано на рис. 7. Вид-
но, что присоединение органической молекулы к
олиго-NIPMA-30 заметно уменьшает амплитуду
резонансного сигнала.

Суммируя результаты компьютерных экспе-
риментов этого подраздела, можно заключить,
что нагружение бистабильных олигомеров единич-
ными органическими молекулами может сдвигать и
точку бифуркации, и область бистабильной дина-
мики олигомера. Величина такого сдвига зависит, в
частности, от сродства детектируемой молекулы к
олиго-NIPMA-30 и массы детектируемой молеку-
лы. Нагружение олиго-NIPMA-30 может ухудшать
сигнал стохастического резонанса, или переводить
режим стохастического резонанса в режим спон-
танных вибраций, или вообще выводить олиго-
мер из режима спонтанных вибраций. Поэтому
само детектирование единичных молекул биста-
бильными олигомерами, в принципе, может быть
основано на измерениях частотного спектра виб-
раций олигомера.

Селективную способность таких детекторов
оценить пока трудно. Следует, однако, заметить,
что мы не создавали на молекуле олиго-NIPMA-30
специфических сайтов селективного связывания с
детектируемыми молекулами. Неселективного свя-
зывания органических молекул с олигомером было
достаточно для того, чтобы выяснить, можно или
нет, хотя бы в принципе, использовать бистабиль-
ные олигомеры нанометрового размера для де-
тектирования единичных органических молекул.
Теперь, после получения вполне обнадеживаю-
щих результатов, вопрос о бистабильных олиго-
мерных детекторах со специфическими сайтами
селективного связывания становится несомнен-
но актуальным.

5. ПИРИДИН-ФУРАНОВЫЕ ОЛИГОМЕРЫ 
КАК ПРУЖИНЫ ДУФФИНГА

Как уже отмечалось в разд. 2, в результате
предварительного скрининга PF-нанопружин
различной длины мы остановились на двух спи-
ралеобразных олигомерах: олиго-PF-5 и олиго-
PF-7 размером в несколько нанометров, имевших
один серединный виток, способный образовать с
концами нанопружины стекинговую пару.

При исследованиях динамики олиго-PF-5-
пружин в окружающей их воде, пружину с одним
зафиксированным концом уравновешивали при
температуре 280 К (это состояние ниже называет-
ся “сжатым”) и затем растягивали силой  на-
правленной вдоль оси пружины. Состояние пру-

≈ 390F

,F
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Рис. 5. Детектирование органических молекул в режиме спонтанных вибраций олиго-NIPMA-30: a – схема компьютерного
эксперимента; б – динамика олиго-NIPMA-30, ненагруженного органической молекулой (траектория 1) и нагруженного ор-
ганической молекулой (траектория 2); в – смещение области бистабильности при нагружении олиго-NIPMA-30 единичной
органической молекулой:  – распределение плотности вероятности состояний  F = 380 (1), 390 (2) и 400 пН (3).
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жины контролировалось по расстоянию  между
ее концами. Схема эксперимента показана на
рис. 8а. Оказалось, что при растяжении олиго-

eR PF-5-пружина ведет себя критическим образом.
При малых растягивающих силах (малых растя-
жениях) расстояние между концами нанопружи-
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ны линейно растет с увеличением приложенной
силы  как и у обычных механических пружин,
однако как только растягивающая сила  дости-
гает некоторого критического значения  у оли-
го-PF-5-пружины появляется еще одно динамиче-
ское состояние (ниже оно называется “напряжен-
но-растянутым”) и возникает бистабильность.
Фазовый портрет динамических состояний пружи-
ны при ее растяжении приведен на рис. 8б.

На рис. 8в показана типичная траектория сим-
метричных спонтанных вибраций олиго-PF-5

,F
F

,сF

при растягивающей силе  пН. На рис. 8г
показано изменение распределения плотности
вероятности обнаружить пружину в состоянии со
значением  при удалении от критической точки

 пН в область бистабильности. Заметим,
что вид этих распределений соответствует виду
потенциала пружины  бимодальное распре-
деление  отвечает двухъямному потенциалу

 Таким образом, рис. 8г показывает, что при
удалении от критической точки  в область би-

≈ 280symF

eR
≈ 220cF

( ):U x
( )ep R

( ).U x
cF

Рис. 6. Детектирование органических молекул в режиме стохастического резонанса олиго-NIPMA-30: а – динамика
спонтанных вибраций (траектория 1) и стохастического резонанса (траектория 2) ненагруженного олиго-NIPMA-30;
б – динамика олиго-NIPMA-30, нагруженного молекулой триптофана (номера траекторий соответствуют случаю а).
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стабильности вид потенциала  меняется от
потенциала с одним минимумом, соответствую-
щим сжатому состоянию, к потенциалу тоже с од-
ним минимумом, но соответствующим напря-
женно-растянутому состоянию. По ходу этой
трансформации система проходит область биста-
бильности с характерным для бистабильности
двухъямным потенциалом.

Эта картина полностью соответствует фазово-
му портрету “катастрофы сборки” сильно демп-
фированного осциллятора Дуффинга. Заметим,
что сжатое и напряженно-растянутое состояния
олиго-PF-5-пружины достаточно хорошо ди-
станцированы друг от друга. Средние расстояния

 в этих состояниях различаются на равновес-
ную длину стекинговой пары пирдинфурановых
спиралей, а именно на ≈0.35 нм. Это означает что

( )U x

eR

в напряженно-растянутом состоянии расстояние
между витком и зафиксированным концом пру-
жины вдвое больше равновесного стекингового
расстояния, а следовательно, вклад стэкингового
взаимодействия в потенциал нанопружины пре-
небрежимо мал и упругие свойства пружины в
этом состоянии определяются в основном жест-
костью полимерной цепи.

Таким образом, у олиго-PF-5-нанопружин
имеется критический порог по растяжению, та-
кой что при превышении этого порога нанопру-
жина становится бистабильной и может спон-
танно вибрировать между сжатым и наряженно-
растянутым состояниями. В начале области би-
стабильности пружина находится в основном в
сжатом состоянии, лишь изредка посещая напря-
женно-растянутое состояние, а на конце области

Рис. 7. Изменение сигнала стохастического резонанса олиго-NIPMA-30 при нагружении его органической молекулой
(триптофаном): а и б – вибрации ненагруженного и нагруженного олигомера, соответственно; в и г – сигнал стохасти-
ческого резонанса ненагруженного и нагруженного олигомера, соответственно.

1.2

1.6

2.0

2.4

0 50 100 150 250200

1.2

1.6

2.0

2.4

0 50 100 150 250200

0

1

2

3

4

5

6

102 103

0

1

2

3

4

5

6

102 103

Re, нм

t, нс

Амплитуда, у.е.

Частота, МГц

а в

б г



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 6  2023

АРКИ ЭЙЛЕРА И ПРУЖИНЫ ДУФФИНГА РАЗМЕРОМ В НЕСКОЛЬКО НАНОМЕТРОВ 33

бистабильности (там, где сильно растянутый олиго-
мер теряет спиралеобразную форму) статистика по-
сещений двух состояний обратная – пружина в ос-
новном находится в напряженно-растянутом со-
стоянии. Режим симметричных спонтанных
вибраций наблюдаются примерно в середине
этой области. Средние времена жизни сжатого и
напряженно-растянутого состояний в этом режи-
ме равны друг другу и составляют величину 
нс. Отсюда при тех же предположениях, что были
сделаны в разд. 2 для оценки барьера бистабиль-
ности олиго-NIPMA-30, получаем барьер биста-
бильности олиго-PF-5-пружины примерно рав-
ным 

τ ≈ 6

~10 .Bk T

Далее, вводя олиго-PF-5-пружину в режим
симметричных спонтанных вибраций, мы стиму-
лировали стохастический резонанс, прикладывая
к нанопружине дополнительную осциллирую-
щую силу, направленную вдоль оси пружины.
Как и в экспериментах с олиго-NIPMA-30, ос-
циллирующая сила создавалась внешним электри-
ческим полем  действующим на
единичный заряд, расположенный на вибрирую-
щем конце пружины (компенсирующий заряд был
расположен на зафиксированном конце пружины).
Данные этих экспериментов при  В/нм
приведены на рис. 9. Наибольший резонансный

( ) = πν0 cos 2 ,E t E t

≈0 0.2E

Рис. 8. Бистабильность олиго-PF-5-пружины: а – вид “сжатого” (слева) и напряженно-растянутого (справа) состоя-
ний пружины с зафиксированным концом в атомном представлении:  – сила, растягивающая нанопружину; б – фа-
зовый портрет сжатого (j) и напряженно-растянутого (d) динамических состояний олиго-PF-5 (широкая линия –
барьер бистабильности); в – спонтанные вибрации олиго-PF-5; г – изменение статистики посещений  олиго-PF-5
при удалении от точки бифуркации в область бистабильности: симметричная бистабильность наблюдается при

 пН (2); 1 – F = 240 пН, 3 – F = 320 пН.
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пик (рис. 9в) наблюдался при частоте переменного
электрического поля  МГц.

Здесь тоже следует отметить, что максималь-
ный резонансный отклик наблюдался именно в
том случае, когда период осциллирующего поля
был близок к удвоенному среднему времени жиз-
ни состояний бистабильной системы в режиме
симметричных спонтанной вибрации. Что каса-
ется амплитуды осциллирующего поля, то понят-
но, что при достаточно больших амплитудах 
внешнего осциллирующего поля бистабильная
система может войти в режим вынужденных коле-
баний, которые генерируются самим переменным
полем, а не спонтанными переходами бистабиль-
ной системы между состояниями. Эксперименты
показали, что режим вынужденных колебаний

ν ~ 100

0E

возникает при  В/нм, т.е. при заметно
бóльших амплитудах переменного поля, чем те,
которые мы использовали для возбуждения сто-
хастического резонанса. Следует также отметить,
что на краях области бистабильности времена
жизни олиго-PF-5-пружины в сжатом и напря-
женно-растянутом состояниях сильно различа-
ются и подобрать частоту переменного поля для
возбуждения стохастического резонанса оказы-
вается проблематичным.

Помимо этих экспериментов, мы исследовали
и другой способ перевода олиго-PF-нанопружи-
ны в бистабильное состояние. Идея заключалась
в том, чтобы оба конца пружины могли притяги-
вать серединный виток за счет образования с ним
стэкинговой пары. Предполагалось, что при не-

>0 0.3E

Рис. 9. Стохастический резонанс олиго-PF-5-пружины: а – вибрации пружины в режиме стохастического резонанса;
б – частотный спектр стохастического резонанса (1) в сравнении со спектром спонтанных вибраций (2); в – изменение
амплитуды резонансного пика при изменении периода  колебаний внешнего осциллирующего поля; г – изменение
амплитуды резонансного пика при увеличении амплитуды A внешнего осциллирующего поля.

1.0

1.2

1.4

1.6

0 50 100 150

0.02

0.04

0.06

0.08

0 0.1 0.30.2 0.4

Re, нм

t, нс Частота, ГГц

Амплитуда, у.е.

0.025

0.050

0.075

0.100

5 10 15 20

0.025

0.050

0.075

0.100

0.05 0.10 0.15 0.250.20
T, нс A, В/нм

Амплитуда, у.е.
Амплитуда, у.е.

а б

в г

1

2

T



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 6  2023

АРКИ ЭЙЛЕРА И ПРУЖИНЫ ДУФФИНГА РАЗМЕРОМ В НЕСКОЛЬКО НАНОМЕТРОВ 35

котором растяжении нанопружины виток станет
вибрировать между ее концами, попеременно со-
здавая стекинговую пару с одним и другим кон-
цом пружины. Предварительный скрининг пока-
зал, что подходящим образцом для такой кон-
струкции является PF-олигомер длиной, равной
семи звеньям. В уравновешенном состоянии рас-
стояние между концами олиго-PF-7-пружины
составляло ≈0.70 нм, т.е. виток находился на рав-
ном удалении от ее концов и расстояние между
витком и каждым из концов пружины соответ-
ствовало длине стекинговой пары ≈0.35 нм.

Бистабильность олиго-PF-7-пружины дости-
галась путем ее растягивания с контролем рассто-
яния  между ее концами. Как и ожидалось, при
достаточно больших растяжениях нанопружины
центральное положение витка становится не-

D

устойчивым и он смещается либо к левому, либо
к правому концу пружины, образуя вблизи этих
концов устойчивые состояния, стабилизирован-
ные стекинговым взаимодействием витка с соот-
ветствующим концом пружины. Ниже мы назы-
ваем эти состояния левым и правым состояниями
соответственно. Вид этих двух состояний в атом-
ном представлении показан на рис. 10а.

Фазовый портрет динамических состояний
олиго-PF-7-пружины показан на рис. 10б. При
расстояниях между концами нанопружины,
меньших критического расстояния  нм,
последняя имеет только одно динамическое со-
стояние, отвечающее серединному положению
витка. Однако при сверхкритических растяжени-
ях  пружина оказывается бистабильной:
аттрактор с серединным расположением витка

≈ 1.00cD

> cD D

Рис. 10. Бистабильность олиго-PF-7-пружины: а – левое (слева) и правое (справа) состояния нанопружины c зафик-
сированными группами на концах олиго-PF-7 в атомном представлении; б – фазовый портрет левого (j) и правого
(d) динамических состояний олиго-PF-7 (синим цветом выделен барьер бистабильности): r – расстояние между вит-
ком и левым концом пружины,  – расстояние между концами пружины; в – спонтанные вибрации между левым и
правым состояниями нанопружины; г – изменение статистики посещений левого и правого состояний при увеличе-
нии  симметричные спонтанные вибрации наблюдаются при  нм (2); 1 – D = 0.74 нм, 3 – D = 1.07 нм.
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расщепляется на два аттрактора, расположенные
у концов пружины (рис. 6б), а само серединное
состояние витка оказывается неустойчивым. Рас-
стояние  нм между концами пружины
соответствует критическому растяжению пружи-
ны, при котором происходит смена фазового
портрета нанопружины с бифуркацией ее дина-
мических состояний.

При превышении критического растяжения
 пружина олиго-PF-7 становится бистабильной

и виток может самопроизвольно вибрировать
между левым и правым концами пружины. Ти-
пичная траектория спонтанных вибраций олиго-
PF-7-пружины показана на рис. 10в. Эволюция
распределения плотности вероятности найти
пружину в состоянии r (напомним, что r есть рас-

≈ 1.00cD

cD

стояние между витком и левым, для определенно-
сти, концом пружины) при увеличении расстоя-
ния D между ее концами, представленная на
рис. 10г, дает представление об изменении харак-
тера вибраций в области бистабильности. В нача-
ле области бистабильности система в основном
находится в левом (для определенности) состоя-
нии, лишь изредка посещая правое состояние.
При увеличении расстояния  время жизни в ле-
вом состоянии уменьшается, а в правом – увели-
чивается; времена жизни в этих состояниях вы-
равниваются, но затем начинает доминировать
уже правое состояние.

Эксперименты показали, что статистика посе-
щений левого и правого состояний очень чувстви-
тельна к изменению расстояния между концами
пружинки, что вполне ожидаемо для короткодей-
ствующих стэкинговых взаимодействий. В наших
экспериментах симметричные спонтанные виб-
рации олиго-PF-5-пружины наблюдались при рас-
стоянии  нм. Типичная траектория сим-
метричных спонтанных вибраций олиго-PF-7-пру-
жины показана на рис. 10в. Среднее время жизни
в левом и правом состояниях при симметричных
вибрациях было равно  нс. Соответственно,
барьер бистабильности олиго-PF-7-пружины ока-
зался равным  т.е. таким же, как у олиго-PF-
5-пружины и олиго-NIPMA-наноарки Эйлера.

Как и в предыдущих случаях, мы и здесь иссле-
довали режим стохастического резонанса. В дан-
ном случае дополнительный единичный заряд
располагался на витке олиго-PF-7-пружины, а
компенсирующий заряд – в окружающей пружи-
ну воде. Типичная траектория стохастического
резонанса вибрирующей пружины олиго-PF-7
показана на рис. 11а. Соответствующий резо-
нансный пик в частотном спектре вибраций по-
казан на рис. 11б.

В действительности, и в данном случае был
просканирован широкий диапазон частот внеш-
него переменного поля, генерирующего режим
стохастического резонанса, и максимальный ре-
зонансный сигнал был получен для переменного
поля с периодом колебаний  нс, рав-
ным двойному времени жизни состояний олиго-
PF-7 при симметричных спонтанных вибрациях.

6. ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Описанные выше компьютерные эксперимен-
ты дают основания полагать, что олигомерные
структуры нанометрового размера, конформаци-
онные состояния которых стабилизированы сла-
быми межмолекулярными взаимодействиями,
могут, при определенных условиях, демонстри-
ровать бистабильную динамику. Приведенные
примеры бистабильных олигомерных структур

D

≈ 1.03symD

τ ≈ 6.5

~10 ,Bk T

τ ≈~ 2 13T

Рис. 11. Стохастический резонанс олиго-PF-7-пру-
жины: a – вибрации нанопружины в режиме стоха-
стического резонанса; б – частотный спектр вибра-
ций в режиме стохастического резонанса (1) в сравне-
нии со спектром спонтанных вибраций (2).
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действительно демонстрируют такое поведение,
напоминая арки Эйлера и пружины Дуффинга не
только динамически, но и структурно. Эти при-
меры показывают, что динамическая бистабиль-
ность может быть присуща олигомерным струк-
турам размером всего в несколько нанометров,
т.е. таким молекулярным структурам, размер ко-
торых на порядок меньше характерных размеров,
например, белковых молекулярных машин. Сле-
дует подчеркнуть, что бистабильная динамика
олигомерных структур, подобных аркам Эйлера и
пружинам Дуффинга, реализуется при внешних
силовых нагрузках, выводящих молекулярные
структуры из термодинамически равновесных со-
стояний. В таких условиях структуры, олиго-
NIPMA-30, олиго-PF-5 и олиго-PF-7 являются,
по сути, нелинейными динамическими система-
ми, однако столь малыми, что их спонтанные
вибрации и стохастический резонанс могут акти-
вироваться непосредственно тепловыми флукту-
ациями окружающей среды.

Обращаясь к проблеме предбиологической
эволюции, можно пока лишь отметить, что само-
сборка в подходящих условиях столь малых и, во-
обще говоря, неспецифичных бистабильных оли-
гомеров, как олиго-NIPMA-30, олиго-PF-5 и
олиго-PF-7, не представляется столь же неверо-
ятной, как самосборка биологических молеку-
лярных машин. Вместе с тем следует заметить,
что да, конечно, теперь есть некоторые основа-
ния полагать, что даже очень короткие олигоме-
ры могли осуществлять функции нелинейных ди-
намических систем и, следовательно, быть про-
стейшими молекулярными машинами. Однако
пока трудно что-либо сказать о той “алгоритми-
ческой химии”, которую гипотетически они мог-
ли реализовать на стадиях предбиологической
эволюции. Пока не ясно, достаточно ли соб-
ственных функциональных возможностей таких
простейших молекулярных машин для сборки го-
раздо более сложных и специфичных молекуляр-
ных структур, какими являются биологические
макромолекулы, или такая возможность появляет-
ся только у существенно более сложных функцио-
нальных систем, образованных такими простейши-
ми машинами. В последнем случае, естественно,
возникает вопрос о вероятности самосборки таких
функциональных систем в неспецифических
условиях предбиологии. Так что центральный во-
прос предбиологической теории остается пока
отрытым.

Конечно, компьютерный эксперимент не за-
меняет реальный эксперимент, а лишь дает аргу-
ментированный прогноз. Однако, когда речь идет
об экспериментальном исследовании динамики
единичных молекулярных структур размером в не-

сколько нанометров, без предварительного ком-
пьютерного экспериментирования рассчитывать на
успех в реальном эксперименте едва ли приходится.

В этой связи заметим, что экспериментальное
наблюдение бистабильности, спонтанных вибра-
ций и стохастического резонанса столь малых мо-
лекулярных структур, как олиго-NIPMA-30, оли-
го-PF-5, олиго-PF-7, может быть связано с рядом
ограничений, видных из компьютерного модели-
рования. Эти ограничения мы прокомментируем
на примере олиго-PF-7-пружины.

Сравнивая критическое расстояние  нм
между концами олиго-PF-7-пружины, при котором
возникает вторая ветвь динамических состояний
пружины, с равновесной длиной стэкинговой пары
≈0.35 нм, можно предположить, что бистабиль-
ность олиго-PF-7 управляется перекрытием по-
тенциалов стекингового взаимодействия витка с
левым и правым концами пружины. Феномено-
логический потенциал нанопружины в этом слу-
чае можно записать в виде

(4)

где   – равновесная длина стекинго-
вой пары (минимум потенциала ),  –
радиус обрезания стэкингового взаимодействия,
и  – расстояние между концами нанопружины.
Отсюда непосредственно видно, что при

 перекрытие стэкинговых потенциалов
 и  дает единственный мини-

мум в области  При  этот мини-
мум формально расщепляется на два минимума,
и, следовательно, бифуркацию состояний нано-
пружины можно было бы ожидать в точке

 нм. Однако, как показывает ком-
пьютерный эксперимент, она наблюдается при
существенно бóльших значениях  нм.
Здесь следует иметь в виду, что имеется еще одно
ограничение в наблюдении бистабильности и
спонтанных вибраций, характерное для нанораз-
мерных систем. При слишком малых барьерах
бистабильности  два состояния бистабиль-
ной системы неразличимы на фоне флуктуаций
траектории и переходы между состояниями на-
блюдаться не будут. Вибрации бистабильной си-
стемы могут наблюдаться тогда, когда барьер би-
стабильности существенно больше  Но, с
другой стороны, если тепловые флуктуации сре-
ды являются единственным активирующим пере-
ходы фактором, барьер бистабильности должен
быть соизмерим с  Отсюда следует, что спон-
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танные вибрации могут наблюдаться у таких мо-
лекулярных структур, барьеры бистабильности
которых ограничены с двух сторон, например,
интервалом от  до  Именно такие ба-
рьеры бистабильности характерны для приведен-
ных примеров наноарок Эйлера и нанопружин
Дуффинга.

Возвращаясь к обсуждению олиго-PF-7-пру-
жины, отметим, что если  т.е. расстоя-
ние между концами олиго-PF-7 превышает двой-
ной радиус обрезания стекинговых взаимодей-
ствий, то формально  остается двухъямным
потенциалом, но в серединной части пружины
возникает широкая зона нулевого градиента по-
тенциала, в которой виток пружины может на-
долго застревать, и спонтанные вибрации наблю-
даться тоже не будут. Именно это и наблюдалось
нами при  нм [40].

Таким образом, помимо ограничений в выбо-
ре подходящих молекулярных структур, для на-
блюдения динамической бистабильности струк-
тур размером в несколько нанометров требуется
не только прецизионное экспериментирование с
единичными такими объектами, но и тонкое
управление наномасштабной динамикой этих
структур.
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