Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 92, ćżŕ. 1, ś. 34 { 39 cfl 2010 č. 10 ĺ¿ń£

Ďĺŕőńĳŋżľ ňőňěŋš ňăńőčő łńăśšěřă ćőďż. Ćńĺ£ŋĺě řăğňěřă, šěňŕěřăšşřż, ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£

Ď. đ. Ďşąőć^{1)}, Ă. Ă. Ćőśšřĺłőć

Ĺŋśšĺšşš šěŕńőťĺğĺłĺ ĺň. Ś.Ś. Łşšăšěńăďğě Śĺąĺřśłőčő őšď. ŘĂŊ, 630090 Ŋőćőśĺąĺřśł, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 29 ăŕřěń£ 2010 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 25 ňă£ 2010 č.

Ć řăňłăţ čĺąłőľ ŕőń£řĺğşěňőľ ňőďěńĺ ćżŕőńŋěŋő ňőńěłşń£řŋő-ďĺŋăňĺůěśłőě ňőďěńĺřőćăŋĺě ŋěľšřăńĳŋżţ łńăśšěřőć (H2O)n≤21. Ĺśśńěďőćăŋő ťőřňĺřőćăŋĺě ĺ ¡ćőń¿űĺ£ ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă ś ĺğňěŋěŋĺěň řăğňěřă ĺ šěňŕěřăšşřż łńăśšěřă, ă šăłęě ćŋěÿŋěčő ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£. Ŕőłăğăŋő, ůšő ŕřĺ ňăńżţ ŋăŕř£ęěŋŋőśš£ţ, śőőšćěšśšćş¿źĺţ ¡łśŕěřĺňěŋšăň ŕő őšłńőŋěŋĺ¿ łńăśšěřőć ć ŕőŕěřěůŋőň ŋěőďŋőřőďŋőň ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłőň ŕőńě (Moro et al., 2006), ŋăćěďěŋŋă£ ŕőń£řĺğăűĺ£ łńăśšěřă őŕřěďěń£- ěšś£ őřĺěŋšăűĺőŋŋőľ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ¿ \ęěśšłőčő" łńăśšěřă, ă ŋě ćŋşšřĺłńăśšěřŋőľ ŕěřěőřĺěŋšăűĺěľ ňőńěłşń. Řăśůěšŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ őš n ¡ťťěłšĺćŋőľ ŕőń£řĺğşěňőśšĺ łńăśšěřă ć śńăąőň ŕőńě łăůěśšćěŋŋő ćőśŕřőĺğćőďĺš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě řěğşńĳšăšż, őďŋăłő łőńĺůěśšćěŋŋő řăśůěšŋă£ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ śşźěśšćěŋŋő ŕřěćżÿăěš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋş¿, ŋăŕřĺňěř, ŕřĺ n ß 20 { ć 4 řăğă.

Ćżśőłĺľ ďĺŕőńĳŋżľ ňőňěŋš ňőńěłşńż H_2O μ_1 = 1.854 Ďěą őąşśńőćńěŋ ŋĺğłőľ śšěŕěŋĳ¿ ěě śĺňňěšřĺĺ ĺ £ćń£ěšś£ őďŋĺň ĺğ ćăęŋěľÿĺţ śćőľśšć, ćńĺ£¿źĺţ ŋă ťĺğĺłő-ţĺňĺůěśłş¿, ¡ńěłšřőťĺğĺůěśłş¿ ĺ őŕšĺůěśłş¿ ăłšĺćŋőśšĳ ćőďż ć řăğńĺůŋżţ ăčřěčăšŋżţ śőśšő£ŋĺ£ţ. Ć ůăśšŋőśšĺ, ŋăńĺůĺě ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă ş łńăśšěřă ćőďż őŕřěďěń£ěš ¡ťťěłšĺćŋőśšĳ ćğăĺňőďěľśšćĺ£ łńăśšěřă ś šěŕńőćżňĺ ¡ńěłšřőŋăňĺ ĺ ĺőŋăňĺ [1, 2] ĺ ěčő őŕšĺůěśłş¿ ăłšĺćŋőśšĳ ć ĹŁ őąńăśšĺ śŕěłšřă [3].

Cŕőŋšăŋŋă£ ŕőń£řĺğăűĺ£ łńăśšěřă ĺ ćěńĺůĺŋă ěčő ŕőńŋőčő ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă μ_{cl} őŕřěďěń£¿šś£ ďćşň£ ťăłšőřăňĺ (ğďěśĳ ĺ ŋĺęě ŕőď μ ŕőŋĺňăěšś£ ăąśőń¿šŋőě ğŋăůěŋĺě, ĺńĺ ŋőřňă ćěłšőřă, ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă). Ćő-ŕěřćżţ, ňőńěłşńż ŕřĺ łńăśšěřĺğăűĺĺ ŕőń£řĺğş¿šś£ ć ¡ťťěłšĺćŋőň ŕőńě ňěęňőńěłşń£řŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ (ĺŋďşłűĺőŋŋă£ ŕőń£řĺğăűĺ£). Şćěńĺůěŋĺě śřěďŋěčő ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă ňőńěłşń <μ_m> ć łőŋďěŋśĺřőćăŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ őšŋőśĺšěńĳŋő čăğőćőľ ťăğż ďőśšĺčăěš, ŕő řăğŋżň őűěŋłăň, őš 40 ďő 65% [4, 5]. Ěźě ąőńěě ćăęŋă őřĺěŋšăűĺőŋŋă£ ŕőń£- řĺğăűĺ£, šő ěśšĳ ćğăĺňŋőě řăśŕőńőęěŋĺě ňőńěłşń£řŋżţ ďĺŕőńěľ. Şŕřőźă£ łńăśšěř (H_2O)_n ďő śĺśšěňż n őďĺŋăłőćżţ ďĺŕőńěľ μ_m, ňőęŋő ćżďěńĺšĳ ďćă śńşůă£ ĺţ őřĺěŋšăűĺĺ: ă) ćğăĺňŋă£ łőňŕěŋśăűĺ£ ňőňěŋšőć (ŕő ăŋăńőčĺĺ ś ňăčŋěšĺğňőň ¡šőš śńşůăľ ŋăğżćă¿š ăŋšĺťěřřő¡ńěłšřĺůěśłĺň şŕőř£ďőůěŋĺěň) ćŕńőšĳ ďő μ_{cl} = 0 ĺ ą) śőŋăŕřăćńěŋŋă£ őřĺěŋšăűĺ£ ďĺŕőńěľ (ťěřřő¡ńěłšřĺůěśłőě şŕőř£ďőůěŋĺě) ś ďĺŕőńĳŋżň ňőňěŋšőň ďő (μ_{cl})_{max} = μ_m × n. Ćăřĺăŋšż ă ĺ ą řăğďěńěŋż śńşůăěň řăğşŕőř£ďőůěŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£ śő śńşůăľŋőľ

1)e-mail: molebin@itp.nsc.ru

őřĺěŋšăűĺěľ ćěłšőřőć, ŕřĺ łőšőřőľ śřěďŋěě ğŋăůěŋĺě ŕőńŋőčő ňőňěŋšă ěśšĳ, őůěćĺďŋő, μ_{cl} = μ_m × √ n. Śšřşłšşřă ňăńżţ łńăśšěřőć ćőďż ŕřĺ 0 K ćŕőńŋě ŋăďěęŋő şśšăŋőćńěŋă ňŋőčőůĺśńěŋŋżňĺ šěőřěšĺůěśłĺňĺ ĺśśńěďőćăŋĺ£ňĺ, ŕő¡šőňş ćżůĺśńěŋĺě ĺţ ďĺŕőńĳŋżţ ňőňěŋšőć ŋě ŕřěďśšăćń£ěš šřşďă. Řăśůěšż μ_{cl} ćżŕőńŋěŋż ć ŋěśłőńĳłĺţ řăąőšăţ ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň łăł ňőńěłşń£řŋő-ďĺŋăňĺůěśłĺţ (ŇĎ), šăł ĺ łćăŋšőćőţĺňĺůěśłĺţ ňěšőďĺł [6 { 8]. Łăůěśšćěŋŋő ćśě ďăŋŋżě ŕőłăğżćă¿š ś řőśšőň řăğňěřă łńăśšěřă n śĺńĳŋş¿ őśűĺńń£űĺ¿ ćěńĺůĺŋż ŕőńŋőčő ňőňěŋšă őš ŕřăłšĺůěśłĺ ŋşńěćőčő (ŕřĺ n łřăšŋőň 4, ďĺŕőńĳŋżě ňőňěŋšż ňőńěłşń ćğăĺňŋő łőňŕěŋśĺřş¿šś£) ďő ğŋăůĺšěńĳŋőčő, ŋő ćśě ęě ňěŋĳÿěčő, ůěň ŕřĺ śńşůăľŋőľ őřĺěŋšăűĺĺ ňőńěłşń. Ďń£ ąńĺğłĺţ ŕő ťőřňě łőŋťĺčşřăűĺľ łńăśšěřőć őďŋőčő řăğňěřă řăğąřőś ćěńĺůĺŋ μ_{cl}, ŕőńşůěŋŋżţ řăğŋżňĺ ăćšőřăňĺ, ŋě ŕřěćżÿăěš 20{30% ĺ ść£ğăŋ ś řăğńĺůĺěň ąăğĺśŋżţ ćőńŋőćżţ ťşŋłűĺľ ć łćăŋšőćőţĺňĺůěśłĺţ ćżůĺśńěŋĺ£ţ ĺńĺ ňőďěńĳŋżţ ŕőšěŋűĺăńőć ŕřĺ ŇĎ ňőďěńĺřőćăŋĺĺ.

Ć ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺ£ţ śĺšşăűĺ£ ňěŋěě ŕřőğřăůŋă£. Ŕőń£řŋőśšĳ (H_2O)_2 şśšăŋőćńěŋă ňěšőďăňĺ ňĺłřőćőńŋőćőľ śŕěłšřőśłőŕĺĺ şęě ďăćŋő [9]. Ůšő łăśăěšś£ łńăśšěřőć ćőďż ą«őńĳÿĺţ řăğňěřőć, šő ŕěřćżě ¡łśŕěřĺňěŋšż, ĺśŕőńĳğőćăćÿĺě ňěšőď řěťőłşśĺřőćłĺ ŕşůłă ć łćăďřşŕőńĳŋőň ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłőň ŕőńě [10], ŕőłăğăńĺ őšśşšśšćĺě řěťőłşśĺřőćłĺ ŕşůłă łńăśšěřőć ŕřĺ n = 3−6, ůšő ążńő ĺŋšěřŕřěšĺřőćăŋő łăł \ŋěŕőń£řŋőśšĳ ĺńĺ őůěŋĳ śńăąă£ ŕőń£řŋőśšĳ" šăłĺţ ůăśšĺű. Ŕőğęě ¡šőš ćżćőď ążń řăśŕřőśšřăŋěŋ ŋă łńăśšěřż řăğňěřőň n ≤ 18 [11]. Őďŋăłő ŕřĺňěŋěŋĺě ďřşčőľ ňěšőďĺłĺ (śŕěłšřőśłőŕĺ£ ¡ťťěłšă Ÿšăřłă) ćż£ćĺńő ğŋăůĺšěńĳŋżľ ďĺŕőńĳŋżľ

34 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 1 { 2 2010 ňőňěŋš (1.9 Ďěą) ŕřĺ n = 6 [4]. Ŋăłőŋěű, ŋěďăćŋĺě ¡łśŕěřĺňěŋšż ś őšłńőŋěŋĺěň ŕşůłă łńăśšěřőć ćőďż ć ŋěőďŋőřőďŋőň ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłőň ŕőńě ŕřőďěňőŋśšřĺřőćăńĺ, ůšő ŕőń£řŋż łńăśšěřż ćśěţ ĺśśńěďőćăŋŋżţ řăğňěřőć (n = 3−18) [12].

Ŕřĺ ăŋăńĺğě řăśţőęďěŋĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ňěęďş śőąőľ ĺ ś řěğşńĳšăšăňĺ řăśůěšőć őążůŋő ćżśłăğżćăěšś£ ŕřěďŕőńőęěŋĺě ő ćăęŋőśšĺ šěŕńőćżţ ¡ťťěłšőć: ŕőňĺňő ŕřěďśłăğżćăěňżţ řăśůěšăňĺ čńőąăńĳŋő-şśšőľůĺćżţ łőŋťĺčşřăűĺľ śşźěśšćşěš ňŋőęěśšćő ńőłăńĳŋő-şśšőľůĺćżţ łőŋťĺčşřăűĺľ řăğńĺůŋőľ ŕőń£řŋőśšĺ [13]. Őŋĺ őšďěńěŋż ďřşč őš ďřşčă őšŋőśĺšěńĳŋő ŋěćżśőłĺňĺ ąăřĳěřăňĺ, łőšőřżě ¡ťťěłšĺćŋő ŕřěőďőńěćă¿šś£ ŕřĺ šěŕńőćőň ďćĺęěŋĺĺ ňőńěłşń ć łńăśšěřě [14]. Ć ĺšőčě ŋăąń¿ďăěňżě ć ¡łśŕěřĺňěŋšě ďĺŕőńĳŋżě ňőňěŋšż śőőšćěšśšćş¿š ŋěłőšőřżň ďĺŋăňĺůěśłĺ řăćŋőćěśŋżň śšřşłšşřăň, \śřěďŋĺň" ŕő ąőńĳÿőňş ŋăąőřş ŕőń£řŋżţ ĺ ŋěŕőń£řŋżţ śőśšő£ŋĺľ. Šřěąşěňőě şśřěďŋěŋĺě, ćőőąźě čőćőř£, ğăćĺśĺš őš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ňěšőďĺłĺ. Őšłńőŋěŋĺě ŕşůłă ďĺŕőńĳŋżţ ůăśšĺű ć ŋěőďŋőřőďŋőň ŕőńě (¡ńěłšřőśšăšĺůěśłĺľ ăŋăńőč őŕżšă Ÿšěřŋă{Čěřńăţă) őŕřěďěń£ěšś£ śřěďŋěłćăďřăšĺůŋżň ğŋăůěŋĺěň ćěńĺůĺŋż μ_{cl} ĺ ć ¡šőň śňżśńě őłăğżćăěšś£ ąőńěě ůşćśšćĺšěńĳŋżň ł ŕőń£řŋőśšĺ łńăśšěřőć.

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ňěšőďőň ňőńěłşń£řŋőďĺŋăňĺůěśłőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£ ĺśśńěďşěšś£ ¡ćőń¿- űĺ£ ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă μ_{cl} ś ĺğňěŋěŋĺěň řăğňěřă ĺ šěňŕěřăšşřż łńăśšěřă ćőďż ĺ ŋăŕř£ęěŋŋőśšĺ ćŋěÿŋěčő ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£. Ňőďěńĺřőćăŋĺě ćżŕőńŋěŋő ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ŕăłěšă ŕřőčřăňň GROMACS [15]. Őśŋőćŋżě őśőąěŋŋőśšĺ řăśůěšă ŕěřěůĺśńěŋż ďăńěě.

{ Ňőďěńĺřőćăŋĺě ŕřőćőďĺńőśĳ ć ŕőšěŋűĺăńě SW- FLEX-ISO [16]. Őŋ řăğřăąőšăŋ ŋă őśŋőćě ůěšżřěţűěŋšřőćőľ ňőďěńĺ TIP4P [17], ł łőšőřőňş ďőąăćńěŋż čĺąłőśšĳ ćŋşšřĺňőńěłşń£řŋżţ ść£ğěľ ĺ ďĺŕőńĳŋă£ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ ňőńěłşńż. Ććěďěŋĺě ŕőń£řĺğşěňőśšĺ, şůĺšżćăěňőľ ňěšőďőň őśűĺńń£šőřőć Ďřşďě, ĺňěěš ŕřĺŋűĺŕĺăńĳŋőě ğŋăůěŋĺě, ŕőğćőń££ ĺśŕőńĳğőćăšĳ ŕőšěŋűĺăń ďń£ ăďěłćăšŋőčő ĺśśńěďőćăŋĺ£ řăğňěřŋżţ ¡ťťěłšőć ŕřĺ ŕěřěţőďě őš čăğőćőčő śőśšő£ŋĺ£ ł łńăśšěřăň [16]. Őďŋăłő ¡šő ďőśšĺčăěšś£ ğă śůěš śşźěśšćěŋŋőčő şćěńĺůěŋĺ£ ćżůĺśńĺšěńĳŋżţ řěśşřśőć ĺğ-ğă ŋěőąţőďĺňőśšĺ ĺššěřăűĺőŋŋőčő śăňőśőčńăśőćăŋĺ£ śĺśšěňż (şůěšă ŕőń£řĺğăűĺĺ ňőńěłşń ć ŕőńě ŋăćěďěŋŋżţ ďĺŕőńěľ).

{ Ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ łńăśśĺůěśłă£ ŋĳ¿šőŋőćśłă£ ďĺŋăňĺłă ś ÿăčőň ŕő ćřěňěŋĺ 0.2 ťś.

{ Ć śĺńş ňăńőśšĺ śĺśšěňż ŋě őąřěğăńĺśĳ ŋĺ łşńőŋőćśłă£, ŋĺ ńěŋŋăřď-ďęőŋśőćśłă£ ůăśšĺ ŕőšěŋűĺăńă ňěęňőńěłşń£řŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£.

{ Ňőďěńĺřőćăńś£ łăŋőŋĺůěśłĺľ ăŋśăňąńĳ: łńăśšěř ć šěřňőśšăšě Ŋőğě{Ţşćěřă c łőŋśšăŋšőľ ść£ğĺ 0.5 řś.

Ć łăůěśšćě ĺśţőďŋżţ łőŋťĺčşřăűĺľ łńăśšěřőć ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ čńőąăńĳŋżě ňĺŋĺňşňż ňőďěńĺ TIP4P [18], ŕőšěŋűĺăńĳŋă£ ¡ŋěřčĺ£ łőšőřżţ ďőŕőńŋĺšěńĳŋő ňĺŋĺňĺğĺřőćăńăśĳ ć SW-FLEX-ISO ŕőšěŋűĺăńě. Ğăňěšĺň, ůšő ŕőńşůěŋŋżě šăłĺň őąřăğőň łőŋťĺčşřăűĺĺ ŋě őą£ğăšěńĳŋő śőőšćěšśšćőćăńĺ čńőąăńĳŋżň ňĺŋĺňşňăň ŕőšěŋűĺăńă SW-FLEX-ISO. Łńăśšěřż ňěďńěŋŋő ŋăčřěćăńĺśĳ ďő ğăďăŋŋőľ šěňŕěřăšşřż ĺ ćżďěřęĺćăńĺśĳ ŕřĺ T = const ć šěůěŋĺě 5{10 ŋś. Ŕřĺ ăŋăńĺğě ŕěřćżě 2 ŋś šřăěłšőřĺĺ ŋě şůĺšżćăńĺśĳ.

Ŋă řĺś.1 śŕńőÿŋżňĺ ńĺŋĺ£ňĺ ŕőłăğăŋż řăğňěřŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ ďĺŕőńĳŋżţ ňőňěŋšőć ŕřĺ 0 K, šő

Řĺś.1. Ďĺŕőńĳŋżě ňőňěŋšż łńăśšěřă ćőďż ĺ ňőńěłşń ć łńăśšěřě ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš řăğňěřă łńăśšěřă n

ěśšĳ ć ňĺŋĺňşňăţ ŕőćěřţŋőśšěľ ŕőšěŋűĺăńĳŋőľ ¡ŋěřčĺĺ. Őŋĺ śőőšćěšśšćş¿š űĺšĺřőćăŋŋżň ćżÿě řăąőšăň: śřěďŋĺľ ďĺŕőńĳŋżľ ňőňěŋš ňőńěłşń <μ_m> řăśšěš ś şćěńĺůěŋĺěň řăğňěřă łńăśšěřă, ďőśšĺčă£ ŕřĺ n = 20 ćěńĺůĺŋż 2.7 Ďěą. Ŕőńŋżľ ňőňěŋš łńăśšěřă μ_{cl} ŕřĺ n, łřăšŋőň 4, ąńĺğőł ł ŋşń¿. Ďĺŕőńĳŋżě ňőňěŋšż őśšăńĳŋżţ n-ňěřőć śőőšćěšśšćş¿š ůăśšĺůŋőňş ăŋšĺťěřřő¡ńěłšřĺůěśłőňş şŕőř£ďőůěŋĺ¿ ňőńěłşń£řŋżţ ďĺŕőńěľ.

Şćěńĺůěŋĺě šěňŕěřăšşřż łńăśšěřă ćŕńőšĳ ďő ŋăůăńă ĺśŕăřěŋĺ£ őłăğżćăěš ňăńőě ćńĺ£ŋĺě ŋă ĺŋďşłűĺőŋŋş¿ ŕőń£řĺğăűĺ¿ ňőńěłşń: ćěńĺůĺŋă <μ_m> şňěŋĳÿăěšś£ őůěŋĳ śńăąő. Ć šő ęě ćřěň£ ğăćĺśĺňőśšĳ μ_{cl}(n) ğăňěšŋő šřăŋśťőřňĺřşěšś£. Ďń£ ŋěŕőń£řŋżţ ŕřĺ 0 K łńăśšěřőć šěŕńőćőě ďćĺęěŋĺě őšłńőŋ£ěš łőŋťĺčşřăűĺĺ őš ŋěŕőń£řŋżţ ňĺŋĺňşňőć, ŕőśšěŕěŋŋő şćěńĺůĺćă£ śřěďŋĺľ ňőňěŋš łńăśšěřőć <μ_{cl}>. Ŕőćěďěŋĺě ďĺŕőńĳŋżţ ňőňěŋšőć ŕřĺ ŋăčřě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 1 { 2 2010 3^∗ ćě ĺğŋăůăńĳŋő ŕőń£řŋżţ łńăśšěřőć ňěŋěě őďŋőğŋăůŋő: ňőęŋő ŋăąń¿ďăšĳ łăł řőśš, šăł ĺ ŕăďěŋĺě <μ_{cl}>. Ć űěńőň ğăćĺśĺňőśšĳ <μ_{cl}> őš n śčńăęĺćăěšś£, ĺ ŕřĺ T ≈ 200−220 K śšăŋőćĺšś£ ŕřăłšĺůěśłĺ ňőŋőšőŋŋőľ. Šěň ŋě ňěŋěě, ůăśšĺůŋőě ăŋšĺťěřřőşŕőř£ďőůěŋĺě ňőńěłşń ć łńăśšěřě śőţřăŋ£ěšś£ ćŕńőšĳ ďő šěňŕěřăšşř ŋăůăńă ĺŋšěŋśĺćŋőčő ĺśŕăřěŋĺ£. Ŋă řĺś.1 ŕřĺćěďěŋż ğăćĺśĺňőśšĺ <μ_m> ĺ <μ_{cl}> ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 180 K, šő ěśšĳ ąńĺğłőľ ł šěňŕěřăšşřě łńăśšěřőć ćőďż ć ňőńěłşń£řŋőň ŕşůłě [19]. Ţăřăłšěřŋżě śńşůăĺ ŕőćěďěŋĺ£ <μ_{cl}> ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ďń£ (H_2O)_{14}�_{16} ŕőłăğăŋż ŋă řĺś.2. Řěğłĺě ĺğňěŋěŋĺ£ ğă-

Řĺś.2. Śřěďŋ££ ćěńĺůĺŋă (ńĺŋĺĺ ś šőůłăňĺ) ĺ śřěďŋěłćăďřăšĺůěśłőě őšłńőŋěŋĺě (ńĺŋĺĺ ąěğ šőůěł) ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă (H2O)n=14−16 ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš šěňŕěřăšşřż łńăśšěřă

ćĺśĺňőśšěľ ć őąńăśšĺ 130{160 K ćżğćăŋż ŕńăćńěŋĺěň łńăśšěřőć ćőďż şłăğăŋŋżţ řăğňěřőć.

Ŕőń£řĺğăűĺ£ łńăśšěřă ćőďż ćő ćŋěÿŋěň ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłőň ŕőńě ĺśśńěďőćăńăśĳ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 180 K. Ŋă řĺś.3 ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŋăŕř£ęěŋŋőśšĺ ŕőń£ E ŕőłăğăŋż śńěďş¿źĺě ćěńĺůĺŋż: śřěďŋ££ ŕřőěłűĺ£ ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă ŋă ŋăŕřăćńěŋĺě ŕőń£ <(−→μ_{cl})_x>, śřěďŋěě ğŋăůěŋĺě ĺ śřěďŋěłćăďřăšĺůěśłőě őšłńőŋěŋĺě ćěńĺůĺŋż ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă, ă šăłęě ćěńĺůĺŋă (μ_{cl})_{max} = n × <μ_m>, šő ěśšĳ ňăłśĺňăńĳŋő ćőğňőęŋżľ ďĺŕőńĳŋżľ ňőňěŋš łńăśšěřă ŕřĺ śőŋăŕřăćńěŋŋőľ őřĺěŋšăűĺĺ ňőńěłşń£řŋżţ ďĺŕőńěľ. Ćĺďŋő, ůšő őšłńĺł łńăśšěřă ŋă ćŋěÿŋěě ŕőńě ğăćĺśĺš őš ŋăŕř£ęěŋŋőśšĺ E. Ć śńăąőň ŕőńě őąě ćěńĺůĺŋż, <μ_{cl}> ĺ <μ_m>, őśšă¿šś£ ŕőśšő- £ŋŋżňĺ. Ŕőń£řĺğăűĺ£ łńăśšěřă ć ŋăŕřăćńěŋĺĺ ŕőń£ ść£ğăŋă ĺśłń¿ůĺšěńĳŋő ś ŕěřěőřĺěŋšăűĺěľ łńăśšěřă łăł űěńőčő { łńăśśĺůěśłĺľ śńşůăľ őřĺěŋšăűĺőŋŋőľ ŕőń£řĺğăűĺĺ ńăŋęěćěŋőćśłőčő čăğă ŕěřňăŋěŋšŋżţ ďĺŕőńěľ. Ŕřĺ ďőśšĺęěŋĺĺ E ≈ 0.2−0.3 Ć/ŋň

Řĺś.3. Śřěďŋ££ ŕřőěłűĺ£ ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă ŋă ŋăŕřăćńěŋĺě ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£, śřěďŋ££ ćěńĺůĺŋă ĺ śřěďŋěłćăďřăšĺůěśłőě őšłńőŋěŋĺě ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă, śşňňă ăąśőń¿šŋżţ ćěńĺůĺŋ ďĺŕőńĳŋżţ ňőňěŋšőć ňőńěłşń ć łńăśšěřě ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŋăŕř£- ęěŋŋőśšĺ ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£. Ŕřěďśšăćńěŋż řěğşńĳšăšż ďń£ łńăśšěřă (H2O)15

ŋăůĺŋăěšś£ řőśš ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă ćśńěďśšćĺě ćŋşšřĺłńăśšěřŋőľ ŕěřěőřĺěŋšăűĺĺ ňőńěłşń£řŋżţ ďĺŕőńěľ. İšő ŕřĺćőďĺš ł řăğřşÿěŋĺ¿ ĺńĺ śĺńĳŋőňş ĺśłăęěŋĺ¿ ćőďőřőďŋżţ ść£ğěľ, őšćěšśšćěŋŋżţ ğă ĺŋďşłűĺőŋŋş¿ ŕőń£řĺğăűĺ¿ ňőńěłşń ć łńăśšěřě (śň. řĺś.1). Őďŋăłő śřěďŋ££ ćěńĺůĺŋă ňőńěłşń£řŋőčő ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă ć łńăśšěřě śőţřăŋ£ěšś£. Śńěďőćăšěńĳŋő, şňěŋĳÿěŋĺě ŕőń£řĺğăűĺĺ ňőńěłşńż, ćżğćăŋŋőě ćőďőřőďŋżňĺ ść£ğ£ňĺ, łőňŕěŋśĺřşěšś£ řőśšőň ŕőń£řĺğăűĺĺ ćő ćŋěÿŋěň ¡ńěłšřĺůěśłőň ŕőńě. Ăňŕńĺšşďă łőńěąăŋĺľ ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă ŕřĺ ¡šĺţ ŋăŕř£ęěŋŋőśš£ţ řăśšěš, ůšő ŕřő£ćń£ěšś£ ć şćěńĺůěŋĺĺ śřěďŋěłćăďřăšĺůěśłőčő őšłńőŋěŋĺ£ μ_{cl}. İšő śőőšćěšśšćşěš ŋăąń¿ďăćÿěňşś£ řăŋěě \řăğň£čůěŋĺ¿" łńăśšěřă ćőďż (H_2O)_{64} ć ŕőńě 0.75 Ć/ŋň [20]. Ŕřĺ E ≈ 2−3 Ć/ŋň ćśě ňőńěłşń£řŋżě ďĺŕőńĺ őřĺěŋšĺřş¿šś£ ŕő ŋăŕřăćńěŋĺ¿ ŕőń£. Ć ěźě ąőńěě śĺńĳŋżţ ŕőń£ţ ŋăąń¿ďăěšś£ řőśš ŋăćěďěŋŋőčő ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă ğă śůěš ďőŕőńŋĺšěńĳŋőľ ĺŋďşłűĺőŋŋőľ ŕőń£řĺğăűĺĺ ňőńěłşń: ŕřĺ şśĺńěŋĺĺ ŋăŕř£ęěŋŋőśšĺ ďő 10 Ć/ŋň ćěńĺůĺŋă <μ_m> ćőğřăśšăěš ěźě ŋă 30%. Ŕřĺ ¡šőň łńăśšěř ćőďż ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ ćżš£ŋşšş¿ ćďőńĳ ŕőń£ ńĺŋěľŋş¿ űěŕőůłş. Ŕőďőąŋżě śšřşłšşřż ćőďż ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ćżčőďŋż ć śĺńĳŋżţ ćŋěÿŋĺţ ŕőń£ţ [20 { 22] ĺńĺ ćŋşšřĺ şčńěřőďŋżţ ŋăŋőšřşąőł [23].

Őšłńĺł łńăśšěřă ćőďż ŋă śřěďŋĺě ĺ śĺńĳŋżě ŕőń£ E & 0.5 Ć/ŋň ĺśśńěďőćăŋ ďőśšăšőůŋő ŕőďřőąŋő (śň., ŋăŕřĺňěř, [24] ĺ śśżńłĺ šăň). Őďŋăłő ć ¡łśŕěřĺňěŋšăţ [12] ŋăŕř£ęěŋŋőśšĳ ŕőń£, őšłńőŋ£¿źěčő

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 1 { 2 2010 łńăśšěřż, ŋě ŕřěćżÿăńă 0.08 Ć/ŋň. Ć šăłőň śńăąőň ŕőńě ŋăćěďěŋŋżľ ňőňěŋš ńĺŋěľŋő ğăćĺśĺš őš ŋăŕř£- ęěŋŋőśšĺ. Şčőń ŋăłńőŋă ğăćĺśĺňőśšĺ <(−→μ_{cl})_x> őš E ěśšĳ ¡ťťěłšĺćŋă£ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ, ćěńĺůĺŋă łőšőřőľ őŕřěďěń£ěš śšěŕěŋĳ őšłńőŋěŋĺ£ łńăśšěřőć ć ¡łśŕěřĺňěŋšě. Ŕőńşůěŋŋżě ć řăąőšě ŕőń£řĺğşěňőśšĺ ć śńăąőň ŕőńě ŕřĺ 180 K ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš n ŕőłăğăŋż ŋă řĺś.4 ůěřŋżňĺ łćăďřăšĺłăňĺ. Şćěńĺůěŋĺě ŕőń£-

Řĺś.4. İťťěłšĺćŋă£ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ łńăśšěřă ćőďż ć śńăąőň ćŋěÿŋěň ¡ńěłšřĺůěśłőň ŕőńě ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš řăğňěřă łńăśšěřă

řĺğşěňőśšĺ ś řőśšőň řăğňěřă łńăśšěřă śőőšćěšśšćşěš şćěńĺůěŋĺ¿ ěčő ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă (śř. řĺś.1). İšő ŋěşďĺćĺšěńĳŋő, šăł łăł ć šěőřĺĺ Ńăŋęěćěŋă{ Ďěąă£ őřĺěŋšăűĺőŋŋă£ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ őŕřěďěń£ěšś£ ćěńĺůĺŋőľ ŕěřňăŋěŋšŋőčő ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă ůăśšĺűż μ, ă ŕőńŋă£ ¡ťťěłšĺćŋă£ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ ŕřĺ μE ≪ k_B T ěśšĳ α_{eff} = μ^2 3k_B T + α_{el}, (1)

čďě α_{el} { ¡ńěłšřőŋŋă£ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ ůăśšĺűż. İńěłšřőŋŋă£ ŕőń£řĺğşěňőśšĳ ňőńěłşńż ćőďż ć łńăśšěřě śńăąő őšńĺůăěšś£ őš čăğőćőľ ťăğż [6], ĺ ćłńăď ćšőřőčő śńăčăěňőčő ć ŋăÿěň śńşůăě ŋě ŕřěćżÿăěš ŋěśłőńĳłĺţ ŕřőűěŋšőć. Ŕő¡šőňş ŕřĺňěň ŕřĺąńĺęěŋŋő α_{el}(n) = 1.44 · 10�^3 × n (ŋň^3). Ć őšńĺůĺě őš ńăŋęěćěŋőćśłőčő čăğă, ďĺŕőńĳŋżľ ňőňěŋš łńăśšěřă ćőďż ŋě £ćń£ěšś£ ŕőśšő£ŋŋőľ ćěńĺůĺŋőľ, ŕő¡šőňş ć łăůěśšćě μ śńěďşěš ćğ£šĳ śřěďŋěłćăďřăšĺůŋőě ğŋăůěŋĺě ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă łńăśšěřă. Ŕőń£řĺğşěňőśšĳ, řăśśůĺšăŋŋă£ ŕő ťőřňşńě (1), ŕřĺćěďěŋă ŋă řĺś.4 śćěšńżňĺ šřěşčőńĳŋĺłăňĺ. Śőčńăśĺě ŕőńşůěŋŋżţ ďćşň£ śŕőśőąăňĺ ćěńĺůĺŋ α_{eff} ěźě řăğ ŕőłăğżćăěš, ůšő ¡ńěłšřĺůěśłă£ \łő¡řűĺšĺćŋőśšĳ" łńăśšěřă ćőďż ďőśšăšőůŋő ćěńĺłă ďń£ šőčő, ůšőąż, ŋěśňőšř£ ŋă ąőńĳÿĺě šěŕńőćżě ťńşłšşăűĺĺ, śřěďŋĺľ ďĺŕőńĳŋżľ ňőňěŋš ć śńăąőň ŕőńě ążń ęěśšłő ŕřĺć£ğăŋ ł čěőňěšřĺĺ łńăśšěřă, ă ŕőďăćń£¿źĺľ ćłńăď ć ĺğňěŋěŋĺě ŋăŕřăćńěŋĺ£ −→μ_{cl} ćŋőśĺńő ćřăźěŋĺě łńăśšěřă łăł űěńőčő.

İťťěłšĺćŋżě ŕőń£řĺğşěňőśšĺ, ŕőńşůěŋŋżě ć ¡łśŕěřĺňěŋšăţ [12], ŕřĺćěďěŋż ŋă řĺś.4 łřşęłăňĺ. Śćěšńżě śőőšćěšśšćş¿š ŕşůłş łńăśšěřőć, śťőřňĺřőćăŋŋőňş ŕřĺ łőŋďěŋśăűĺĺ ć śšřşě ůĺśšőčő ćőď£ŋőčő ŕăřă, šěňŋżě { ć śšřşě ŕăřă ś čăğőň-ŋőśĺšěńěň (He). Řăğńĺůĺě ďćşţ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ğăćĺśĺňőśšěľ ćżğćăŋő ŋě řăğŋżňĺ ďĺŕőńĳŋżňĺ ňőňěŋšăňĺ őąřăğş¿- źĺţś£ łńăśšěřőć, ă řăğŋőľ šěňŕěřăšşřőľ łńăśšěřőć, őűěŋěŋŋőľ ăćšőřăňĺ [12] ć 200 K ďń£ ůĺśšőčő ŕăřă ĺ 120 K ďń£ H_2O + He. Śřăćŋĺćă£ řěğşńĳšăšż ňőďěńĺřőćăŋĺ£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ, ňż ćĺďĺň, ůšő łăůěśšćěŋŋő řăśůěš ţőřőÿő ćőśŕřőĺğćőďĺš ŕőćěďěŋĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ŕőń£řĺğşěňőśšĺ, ć šőň ůĺśńě ŋěňőŋőšőŋŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ α_{eff} őš n. Ć šő ęě ćřěň£ łőńĺůěśšćěŋŋőě řăśţőęďěŋĺě ďń£ ąńĺğłĺţ šěňŕěřăšşř łńăśšěřőć ďőţőďĺš ďő 4 řăğ. Ůšő ňőęěš ążšĳ ĺśšőůŋĺłőň šăłőčő řăśśőčńăśőćăŋĺ£? Ł řăğńĺůŋżň ŕőń£- řĺğşěňőśš£ň ć řăśůěšě ĺ ¡łśŕěřĺňěŋšě ňőčşš ŕřĺćőďĺšĳ őÿĺąłĺ ćżůĺśńěŋĺ£ ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă. Ůšőąż ŕőŋ£šĳ, ŋě £ćń£ěšś£ ńĺ śĺńĳŋőě ğăćżÿěŋĺě ğŋăůěŋĺ£ μ_{cl} ŕřĺ ćżśőłĺţ šěňŕěřăšşřăţ őśőąěŋŋőśšĳ¿ ćżąřăŋŋőčő ŋăňĺ ŕőšěŋűĺăńă, ňż ćżŕőńŋĺńĺ ňőďěńĺřőćăŋĺě (ŕő 10 ŋś ŕřĺ 180 K) śńşůăľŋő ćżąřăŋŋżţ ŋăůăńĳŋżţ łőŋťĺčşřăűĺľ (H_2O)_n, n = 5 ĺ 10, ĺśŕőńĳğş£ ěźě 12 řăğńĺůŋżţ ňőďěńěľ ćőďż. Ďń£ řěŕřěğěŋšăšĺćŋőśšĺ ć ŋăąőř ążńĺ ćłń¿ůěŋż ŋěśłőńĳłő čĺąłĺţ ĺ ęěśšłĺţ řăğŋőćĺďŋőśšěľ šřěţ- (SPC/E, SPC/Fw), ůěšżřěţ- (TIP4P, SWM4-NDP, COS/G3) ĺ ŕ£šĺűěŋšřőćżţ (TIP5P) ňőďěńěľ, ŕ£šĳ ĺğ ŋĺţ ążńĺ ŕőń£řĺğşěňżňĺ. Őŕĺśăŋĺě ňőďěńěľ ĺ śśżńłĺ ŋă ĺţ ĺśšőůŋĺłĺ ďőśšşŕŋż ć ĺŋšěřŋěšě, ŋăŕřĺňěř, ŋă śăľšě www1.lsbu.ac.uk/water/models.html. Řăğąřőś ćěńĺůĺŋ μ_{cl}, ŕőńşůěŋŋżţ ć řăğŋżţ ŕőšěŋűĺăńăţ, śőśšăćĺń 14% (śřěďŋěłćăďřăšĺůěśłőě őšłńőŋěŋĺě) ŕřĺ n = 5 ĺ 8% ŕřĺ n = 10. Ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ćěńĺůĺŋăňĺ, śřěďŋĺňĺ ŕő ćśěň 13 ňőďěń£ň, ŋăÿă őśŋőćŋă£ ňőďěńĳ SW- FLEX-ISO ďăńă ŋěňŋőčő ğăćżÿěŋŋőě ğŋăůěŋĺě ňőňěŋšă μ_{cl}: ŕřĺ n = 5 ĺ 10 ŋă 23% ĺ 19%. Ţőš£ ăŋăńőčĺůŋőě ğăćżÿěŋĺě ŕőń£řĺğşěňőśšĺ ĺğ-ğă łćăďřăšĺůŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ α őš μ ć (1) ďőśšĺčăěš şęě 41% ĺ 36%, őŋő ćśě ęě őśšăńőśĳ ğŋăůĺšěńĳŋő ňěŋĳÿě ŋăąń¿ďăěňőčő řăśţőęďěŋĺ£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ.

Ćšőřőě ćăęŋőě őąśšő£šěńĳśšćő { ¡šő šő, ůšő ŕşůőł łńăśšěřőć ć ¡ńěłšřĺůěśłőň ŕőńě, śšřőčő čőćőř£, ŋě £ćń£ěšś£ łăŋőŋĺůěśłĺň (NVT) ăŋśăňąńěň. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ĺśţőďŋőě řăśŕřěďěńěŋĺě łńăśšěřőć ŕő ćřăźăšěńĳŋżň śőśšő£ŋĺ£ň, śőőšćěšśšćş¿źěě ŋěłőšőřőľ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 1 { 2 2010 ćřăźăšěńĳŋőľ šěňŕěřăšşřě, ďőśšĺčăěšś£ ďő őąńăśšĺ ďěľśšćĺ£ ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£. Ŕřĺ ąěśśšőńłŋőćĺšěńĳŋőň ďćĺęěŋĺĺ łńăśšěřőć ć őąńăśšĺ ďěľśšćĺ£ ŕőń£ ĺţ ďĺŕőńĳŋżě ňőňěŋšż ăďĺăąăšĺůěśłĺ (ă ŋě ĺğőšěřňĺůěśłĺ, łăł ć čăğě Ńăŋęěćěŋă{Ďěąă£) ćğăĺňőďěľśšćş¿š ś ŕőńěň. Ŕřőąńěňă őřĺěŋšăűĺĺ łăł ¡ńěłšřĺůěśłĺţ, šăł ĺ ňăčŋĺšŋżţ ďĺŕőńěľ ć ňőńěłşń£řŋżţ ŕşůłăţ śšăšĺůěśłĺňĺ ŕőń£ňĺ śćőďĺšś£ ł ğăďăůě şśřěďŋěŋĺ£ őřĺěŋšăűĺľ ďĺŕőńěľ ăŋśăňąń£, ăŋăńőčĺůŋőčő ćżŕőńŋěŋŋőňş Ńăŋęěćěŋőň, ŋő ś ąőńĳűňăŋőćśłĺň ťăłšőřőň, ćłń¿ůă¿źĺň ¡ŋěřčĺ¿ łńăśšěřă ć őąńăśšĺ ŋşńěćőčő ŕőń£ (šăł ŋăğżćăěňżľ \ăďĺăąăšĺůěśłĺľ ćţőď ć ŕőńě", śň., ŋăŕřĺňěř, [25] ĺ śśżńłĺ šăň). Ŕřĺ ¡šőň, łăł śńěďşěš ĺğ śőőąřăęěŋĺľ řăğňěřŋőśšĺ, őšŋőśĺšěńĳŋă£ ŕőń£řĺğăűĺ£ (−→μ )_x/μ śőţřăŋ£ěš ńĺŋěľŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ őš ŕăřăňěšřă μ/k_B T , őďŋăłő ůĺśńěŋŋżľ ňŋőęĺšěńĳ őšńĺůăěšś£ őš ńăŋęěćěŋőćśłőčő ŋă 1/3 ĺ ğăćĺśĺš őš ćěńĺůĺŋ ćřăźăšěńĳŋżţ ŕőśšő- £ŋŋżţ łńăśšěřă ĺ őřĺěŋšăűĺĺ ďĺŕőńĳŋőčő ňőňěŋšă őšŋőśĺšěńĳŋő čńăćŋżţ őśěľ ĺŋěřűĺĺ. Šăł, ŕőń£řĺğşěňőśšĳ ęěśšłőčő śťěřĺůěśłĺ śĺňňěšřĺůŋőčő ćőńůłă, ăďĺăąăšĺůěśłĺ ććěďěŋŋőčő ć śńăąőě ŕőńě, őłăğżćăěšś£ ć 1.5 řăğă ŋĺęě ńăŋęěćěŋőćśłőľ ŕőń£řĺğşěňőśšĺ [25, 26].

Ăďĺăąăšĺůěśłĺľ ćţőď ć ŕőńě ňőęěš ążšĳ £ćŋżň őąřăğőň ĺśśńěďőćăŋ ŕřĺ ňőńěłşń£řŋő- ďĺŋăňĺůěśłőň ňőďěńĺřőćăŋĺĺ ćğăĺňőďěľśšćş¿źěčő ś ¡ńěłšřĺůěśłĺň ŕőńěň łńăśšěřă ć ňĺłřőłăŋőŋĺůěśłőň (NVE) ăŋśăňąńě. Ňż ćżŕőńŋĺńĺ šăłőľ řăśůěš, ćżąĺřă£ śńşůăľŋżě łőŋťĺčşřăűĺĺ (H_2O)_6 ć šěřňőśšăšě ŕřĺ 180 K ć łăůěśšćě ŋăůăńĳŋżţ. Ć śńăąőň ŕőńě, ďěľśšćĺšěńĳŋő, ŋăąń¿ďăńőśĳ şňěŋĳÿěŋĺě ¡ťťěłšĺćŋőľ ŕőń£řĺğşěňőśšĺ őšŋőśĺšěńĳŋő (1), őďŋăłő łőńĺůěśšćěŋŋżľ ăŋăńĺğ řěğşńĳšăšőć ążń śĺńĳŋő ğăšřşďŋěŋ ňěďńěŋŋőľ řěńăłśăűĺěľ łńăśšěřă ć ¡ńěłšřĺůěśłőň ŕőńě ć şśńőćĺ- £ţ NVE ăŋśăňąń£. Šřěąőćăńőśĳ şćěńĺůĺćăšĳ ćřěň£ ňőďěńĺřőćăŋĺ£, ĺ ďăęě ŕřĺ ćżůĺśńěŋĺ£ţ ś ďćőľŋőľ šőůŋőśšĳ¿ ŋăň ŋě şďăńőśĳ ĺğąăćĺšĳś£ őš ďřěľťă ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ĺ šěňŕěřăšşřż łńăśšěřă.

Ŋăłőŋěű, ěźě őďĺŋ ćőğňőęŋżľ ĺśšőůŋĺł řăśţőęďěŋĺ£ { šěňŕěřăšşřă łńăśšěřőć ćőďż ć ŕşůłě. Őążůŋő ŕőď ŋěľ ŕőŋĺňă¿š šěňŕěřăšşřş ňěęňőńěłşń£řŋżţ ńĺąřăűĺőŋŋżţ ĺ šřăŋśń£űĺőŋŋżţ łőńěąăŋĺľ T_{inter}. Ĺňěŋŋő ¡šă ćěńĺůĺŋă őŕřěďěń£ěš ťăğőćőě śőśšő£ŋĺě ĺ śšřşłšşřş łńăśšěřă, ćěřő£šŋőśšĳ ĺśŕăřěŋĺ£ ĺğ ŋěčő ňőńěłşń, ŕřőůĺě ćăęŋżě ţăřăłšěřĺśšĺłĺ łńăśšěřă [27]. Řăğńĺůŋżě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ňěšőďż ĺğňěřěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż łńăśšěřőć ĺňě¿š ďěńő ĺňěŋŋő ś T_{inter} [28]. Őďŋăłő ŕőń£řĺğăűĺ£ \ęěśšłĺţ" łńăśšěřőć ğăćĺśĺš őš ĺţ ćřăźăšěńĳŋőľ šěňŕěřăšşřż T_{rot}. Ŕřĺ ňőńěłşń£řŋő-ďĺŋăňĺůěśłőň ňőďěńĺřőćăŋĺĺ ść£ğĳ łńăśšěřă ś šěřňőśšăšőň őąěśŕěůĺćăěš ŕőńŋş¿ šěřňăńĺğăűĺ¿ ĺ ćżřăćŋĺćăŋĺě ¡šĺţ šěňŕěřăšşř (ă šăłęě šěňŕěřăšşřż ćŋşšřĺňőńěłşń£řŋżţ łőńěąăŋĺľ). Ć ŕşůłőćżţ ¡łśŕěřĺňěŋšăţ ¡šĺ ćěńĺůĺŋż, ćőőąźě čőćőř£, ňőčşš ążšĳ řăğńĺůŋżňĺ. Śŕőśőąśšćş¿š ¡šőňş ŋěśłőńĳłő ťăłšőřőć: śĺńĳŋő ŋěĺğőšěřňĺůěśłĺě şśńőćĺ£ őąřăğőćăŋĺ£ ĺ řőśšă łńăśšěřőć ć śšřşě [29], řăğŋőě ćřěň£ śšőńłŋőćĺšěńĳŋőľ řěńăłśăűĺĺ řăğńĺůŋżţ śšěŕěŋěľ śćőąőďż. Łřőňě šőčő, ěśńĺ ŋă ŋăůăńĳŋőň ¡šăŕě ťőřňĺřőćăŋĺ£ łńăśšěřőć ćőďż ĺţ őţńăęďěŋĺě ŕřőĺśţőďĺš ć śšőńłŋőćěŋĺ£ţ ś ňőŋőňěřăňĺ śšřşĺ, šő ŕőśńě ŕěřěţőďă ć ąěśśšőńłŋőćĺšěńĳŋżľ řěęĺň řăśÿĺřěŋĺ£ { ŕşšěň ůăśšĺůŋőčő ĺśŕăřěŋĺ£ [27, 29]. Ćśě ¡šő śŕőśőąśšćşěš \ğăňőřăęĺćăŋĺ¿" šěňŕěřăšşř T_{inter} ĺ T_{rot} ŋă řăğŋőň şřőćŋě, ŕřĺůěň łńăśšěřż ąőńĳÿěčő řăğňěřă śőţřăŋ£¿š ą«őńĳÿş¿ ćěńĺůĺŋş T_{rot}. Ğăňěšĺň, ůšő řăśůěšŋżě ĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ŕőń£řĺğşěňőśšĺ ś řőśšőň n ďěľśšćĺšěńĳŋő řăśţőď£šś£ śĺńĳŋěě.

Łăęďőľ ĺğ šřěţ ŕěřěůĺśńěŋŋżţ ŕřĺůĺŋ ć őšďěńĳŋőśšĺ ŋěďőśšăšőůŋő, ůšőąż őąž£śŋĺšĳ şłăğăŋŋőě řăśţőęďěŋĺě řěğşńĳšăšőć. Őďŋăłő ć śőćőłşŕŋőśšĺ ĺţ ďěľśšćĺě ďăěš ¡ťťěłš, ćŕőńŋě śőĺğňěřĺňżľ ś ŋăąń¿- ďăěňżň řăğńĺůĺěň ŕőń£řĺğşěňőśšĺ łńăśšěřőć ćőďż ć ŕşůłőćżţ ¡łśŕěřĺňěŋšăţ ĺ ŋăÿĺţ řăśůěšăţ.

Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (ŕřőěłš # 09- 03-00454).

1. C. Desfrancois, H. Abdoul-Carime, N. Khelifa et al., J.

Chem. Phys. 102, 4952 (1995).

2. Ď. đ. Ďşąőć, Ă. Ă. Ćőśšřĺłőć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 86, 520 (2007).

3. Ď. đ. Ďşąőć, Ă. Ă. Ćőśšřĺłőć, Ŕĺśĳňă ć ĘŠŤ 36(4), 54 (2010).

4. J. K. Gregory, D. C. Clary, K. Liu et al., Science 275, 914 (1997).

5. E. R. Batista, S. S. Xantheas, and H. J«onsson, J. Chem.

Phys. 111, 6011 (1999).

6. P. Senet, Mingli Yang, and C. Van Alsenoy, in Atoms, Molecules and Clusters in Electric Fields. Theoretical Approaches to the Calculation of Electric Polarizability, Ed. G. Maroulis, Imperial College Press, London, 2006, pp. 657- -679.

7. Lu Wang, Jijun Zhao, and Haiping Fang, J. Phys. Chem.

C 112, 11779 (2008).

8. Ping Qian, Li-nan Lu, and Wei Song, Theor. Chem. Acc.

123, 487 (2009).

9. T. R. Dyke, K. M. Mack, and J. S. Muenter, J. Chem.

Phys. 66, 498 (1977).

10. T. R. Dyke and J. S. Muenter, J. Chem. Phys. 57, 5011 (1972).

11. B. D. Kay and A. W. Castleman, Jr., J. Phys. Chem. 89, 4867 (1985).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 1 { 2 2010

12. R. Moro, R. Rabinovich, C. Xia, and V. Kresin, Phys.

Rev. Lett. 97, 123401 (2006).

13. J. Rodriguez, D. Laria, E. J. Marceca et al., J. Chem.

Phys. 110, 9039 (1999).

14. Ě. Ď. Ąěńěčă, Ł. Ă. Šăšăřěŋłő, Ď. Ŋ. Šřşąŋĺłőć ĺ ďř., Ţĺň. Ťĺğĺłă 28(5), 79 (2009).

15. B. Hess, C. Kutzner, D. van der Spoel et al., J. Chem.

Theory Comput. 4, 435 (2008).

16. P. J. van Maaren and D. van der Spoel, J. Phys. Chem.

B 105, 2618 (2001).

17. W. L. Jorgensen, J. Chandrasekhar, J. D. Madura et al., J. Chem. Phys. 79, 926 (1983).

18. D. J. Wales and M. P. Hodges, Chem. Phys. Letters 286, 65 (1998).

19. G. Torchet, P. Schwartz, J. Farges et al., J. Chem. Phys.

79, 6196 (1983).

20. S. V. Shevkunov and A. Vegiri, J. Mol. Struct.

(Theochem) 574, 27 (2001).

21. H. Choe, M.-H. Hong, Y. Seo et al., Phys. Rev. Lett.

95, 187801 (2005).

22. Y. C. Choi, C. Pak, and K. S. Kim, J. Chem. Phys. 124, 094308 (2006).

23. D. J. Mann and M. D. Halls, Phys. Rev. Lett. 90, 195503 (2003).

24. S. V. Shevkunov and A. Vegiri, J. Mol. Struct.

(Theochem) 593, 19 (2002).

25. J. Bulthuis, J. A. Becker, R. Moro et al., J. Chem. Phys.

129, 024101 (2008).

26. G. Bertsch, N. Onishi, and K. Yabana, Z. Phys. D 34, 213 (1995).

27. Č. Ŋ. Ňăłăřőć, ŞŤŊ 178, 337 (2008).

28. Č. Ŋ. Ňăłăřőć, Ă. Ŋ. Ŕěšĺŋ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 90, 712 (2009).

29. Ă. Ă. Ćőśšřĺłőć, Ď. Ď. Ďşąőć, ĘİŠŤ 125, 222 (2004).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 1 { 2 2010