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ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÈññëåäîâàíèå ýâîëþöèè ñòðóêòóðû ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäíûõêëàñòåðîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1 è 300 ÊÀ.Â. Õàõàëèí1,2,a , À. Â. Êîðîë¼âà1 , Â. Ò. Øàëàáàåâà1 , ß.Í. Øèðøîâ1,b1Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò, êà�åäðàìîëåêóëÿðíîé �èçèêè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Èíñòèòóò íàíîòåõíîëîãèé ìèêðîýëåêòðîíèêè �ÀÍ. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïðîñï., ä. 32À.E-mail: aavkhakhalin�mail.ru, b yns�bk.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 04.03.2012, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 27.04.2012.Ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå âîäíûõ êëàñòåðîâ (H2O)n , Na+ (H2O)n èK+ (H2O)n (n6 8) ïðè òåìïåðàòóðàõ 1 è 300 Ê. Âûÿâëåíû âñå ðàçíîâèäíîñòè îáðàçóåìûõ òèïîâñòðóêòóð ñåòîê âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ðàâíîâåñíûõ êîí�èãóðàöèé äàííûõ êëàñòåðîâ, à òàêæå íàèáîëååâåðîÿòíûå òèïû òàêèõ ñòðóêòóð ïðè òåìïåðàòóðàõ 1 è 300 Ê. Ïðîâåäeííûé àíàëèç íàèáîëååâåðîÿòíûõ òèïîâ ñòðóêòóð ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ðàâíîâåñíûõ êîí�èãóðàöèé âîäíûõ êëàñòåðîââûÿâèë èõ íàñëåäîâàíèå â êëàñòåðàõ ñ n ìîëåêóëàìè âîäû ó êëàñòåðîâ ñ n� 1 ìîëåêóëîé âîäûñ òî÷íîñòüþ äî îäíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè.Êëþ÷åâûå ñëîâà: êëàñòåðû âîäû, ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå, ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî.ÓÄÊ: 539.2. PACS: 61.20.Ja.ÂâåäåíèåÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòðóêòóðà âîäíûõ êëàñòåðîââ ãàçîâîé �àçå ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè èñ-ñëåäîâàíà äîñòàòî÷íî õîðîøî, ÷òîáû ïîíÿòü, êàêèåòèïû êëàñòåðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ �èçè÷åñêèõ óñëîâèÿõìîãóò âñòðå÷àòüñÿ. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåïî ýòèì òèïàì íîñÿò èí�îðìàöèþ òîëüêî î êîëè÷åñòâåìîëåêóë âîäû â íèõ ñîäåðæàùèõñÿ [1℄. Èç íåå ñëîæíîïîíÿòü äåòàëüíóþ ñòðóêòóðó êëàñòåðîâ. Òåîðåòè÷åñêèåðàñ÷åòû îñíîâàíû íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî âîäíûå êëà-ñòåðû îáëàäàþò ìèíèìàëüíîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãè-åé [2℄. Îäíàêî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, íåñìîòðÿíà òî ÷òî òàêèå êëàñòåðû ìîãóò ñóùåñòâîâàòü äîëüøåîñòàëüíûõ, îíè ïîÿâëÿþòñÿ ðåæå âîäíûõ êëàñòåðîâñ áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè.Ïîýòîìó èíòåðïðåòàöèÿ ñòðóêòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíîðåãèñòðèðóåìûõ âîäíûõ êëàñòåðîâ â ãàçîâîé �àçå äîñèõ ïîð ïðåäñòàâëÿåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñîì.1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòüÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû ñåòêèèç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû ïîäâîçäåéñòâèåì òåìïåðàòóðû (1 èëè 300 Ê) è ïðèìåñåé(êàòèîíû Na+ èëè K+ ) áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå òðèâîäíûõ êëàñòåðà: (H2O)n , Na+ (H2O)n è K+ (H2O)n ,ãäå 26 n6 8. Ìîëåêóëû H2O îïèñûâàëèñü â ðàìêàõæåñòêîé ìîäåëè âîäû [3℄. Äëÿ ðàñ÷åòîâ ìåæìîëåêóëÿð-íûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîëåêóë âîäû äðóã ñ äðóãîì è ñ êà-òèîíîì Na+ èëè K+ èñïîëüçîâàëèñü àòîì-àòîìíûåïîòåíöèàëüíûå �óíêöèè Ïîëòåâà�Ìàëåíêîâà [4, 5℄.Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ æåñòêî äåòåðìèíèðîâàííûéíà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè ãåíåðàòîð ñëó÷àéíûõ ÷èñåëäâîéíîé òî÷íîñòè ¾ran2¿ [6℄. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåñ-ñà ãèäðàòàöèè îñóùåñòâëÿëîñü ïîñðåäñòâîì ãåíåðèðî-âàíèÿ ðàâíîâåñíûõ ïðè òåìïåðàòóðå 1 èëè 300 Êêîí�èãóðàöèé èç ìîëåêóë âîäû, âçàèìîäåéñòâóþùèõ

äðóã ñ äðóãîì è ñ ãèäðàòèðóåìûì êàòèîíîì Na+èëè K+ . Èõ ïîëó÷àëè ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ñ ïðîöå-äóðîé Ìåòðîïîëèñà [7℄ ïðè ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõóñëîâèÿõ (ðàñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé êóáñ äëèíîé ñòîðîíû 40 �A). Òåìïåðàòóðà ó÷èòûâàëàñüâ áîëüöìàíîâñêîì �àêòîðå exp���EkT � , ãäå �E � èçìå-íåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, k � ïîñòîÿííàÿÁîëüöìàíà, T � òåìïåðàòóðà ñèñòåìû. Òàêæå ó÷åòòåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèë ïðè îïðåäåëåíèè àìïëèòóäíî-ãî ñìåùåíèÿ � êàæäîé ìîëåêóëû âîäû è âåëè÷èíûèçìåíåíèÿ îäíîãî èç òðåõ óãëîâ åå âðàùåíèÿ ñ ïîìîùüþñëåäóþùåãî âûðàæåíèÿ: � = (2 � Random�1) � ApT ,ãäå Random � ñëó÷àéíîå ÷èñëî, ïðèíàäëåæàùåå èí-òåðâàëó [0, 1℄, A � ìàñøòàáíûé ýìïèðè÷åñêèé êîý�-�èöèåíò, ðàâíûé 0.05, ïîäîáðàííûé ñ ó÷åòîì ìàëîñòèñìåùåíèÿ è ïîâîðîòà ìîëåêóëû âîäû íà êàæäîì øàãåïî ñðàâíåíèþ ñ åå ðàçìåðàìè è îðèåíòàöèåé ïî îòíî-øåíèþ ê ñîñåäíèì ìîëåêóëàì H2O, T � ÷èñëåííîåçíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñèñòåìû â êåëüâèíàõ. Âðàùåíèåîñóùåñòâëÿëîñü îòíîñèòåëüíî ñëó÷àéíî âûáèðàåìîé îä-íîé èç òðåõ îñåé êîîðäèíàò X,Y ,Z , ïðîõîäÿùèõ ÷åðåçöåíòð àòîìà êèñëîðîäà. Ïðè T = 300 Ê ìàêñèìàëüíîâîçìîæíàÿ àìïëèòóäà ñìåùåíèÿ ñîñòàâëÿëà 0.86 �A,à íàèáîëüøåå èçìåíåíèå âåëè÷èíû îäíîãî èç òðåõ óãëîâíå ïðåâûøàëî 50Æ .Èç ïîñëåäîâàòåëüíî ïîëó÷àåìûõ ðàâíîâåñíûõ ïðèòåìïåðàòóðå 1 èëè 300 Ê êîí�èãóðàöèé êàæäîãî êëà-ñòåðà ñ øàãîì 1000 �îðìèðîâàëàñü èõ 10 000 âûáîðêà.Èç 20 òàêèõ âûáîðîê îáðàçîâûâàëñÿ èññëåäóåìûé íà-áîð. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà â ýòîì íàáîðå çíà÷åíèé êî-ëè÷åñòâ ðàâíîâåñíûõ êîí�èãóðàöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõîðèãèíàëüíûì òèïàì ñòðóêòóð ñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿ-çåé, îïðåäåëÿëèñü èõ ñðåäíèå âåñîâûå êîý��èöèåíòûè îøèáêè èõ îïðåäåëåíèÿ ñ óðîâíåì çíà÷èìîñòè 5%.Òèï ñòðóêòóðû ñ íàèáîëüøèì âåñîâûì êîý��èöèåíòîì,âñòðå÷àþùèìñÿ âî âñåõ 20 âûáîðêàõ â íàáîðå, íàçûâàë-ñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûì òèïîì.22 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 4



44 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 4Äëÿ ïîèñêà Í-ñâÿçåé â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ ñëå-äóþùèé ãåîìåòðè÷åñêèé êðèòåðèé [8℄: ìåæäó àòîìàìèêèñëîðîäà (Î) èëè Î è àòîìîì âîäîðîäà (Í) Í-ñâÿçüñóùåñòâóåò, åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè íå áîëåå3.2 �A, à ðàññòîÿíèå Í. . .O íå áîëåå 2.4 �A. Ýòîò êðèòå-ðèé ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïîçâîëÿåò âûÿâëÿòü Í-ñâÿçèñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû â òâåðäûõ âåùåñòâàõ è ñ äî-ñòàòî÷íîé (îøèáêè íå áîëåå 5%, ïî îöåíêàì ¾õâîñòîâ¿ðàñïðåäåëåíèé èç ðàáîò [9℄) ïðè ìîäåëèðîâàíèè æèäêîéâîäû.Ïîä ñòðóêòóðíîé õàðàêòåðèñòèêîé ñåòêè èç âîäîðîä-íûõ ñâÿçåé ïîäðàçóìåâàåòñÿ íàáîð âîäîðîäî-ñâÿçàííûõãåîìåòðè÷åñêèõ �èãóð, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ÿâëÿåò-ñÿ ñâÿçàííûì îðèåíòèðîâàííûì (ðåáðî íàïðàâëåíî îòêèñëîðîäà, ÿâëÿþùåãîñÿ äîíîðîì ïðîòîíà ê êèñëîðî-äó-àêöåïòîðó) ãðà�îì, âåðøèíàìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿàòîìû êèñëîðîäà, à ðåáðàìè � âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäóìîëåêóëàìè âîäû. Àíàëèç ñòðóêòóð ñåòêè âîäîðîäíûõñâÿçåé ðàâíîâåñíûõ êîí�èãóðàöèé âîäíîãî êëàñòåðàñ êàòèîíîì îñóùåñòâëÿëñÿ ïî �îðìàëèçîâàííûì ïðè-çíàêàì, îñíîâàííûì íà òåîðèè ãðà�îâ [10℄. Ïðèçíàêè,ïî êîòîðûì ïðîèçâîäèëîñü ñðàâíåíèå ñåòîê âîäîðîäíûõñâÿçåé, ñëåäóþùèå: 1) êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû, âõîäÿ-ùèõ â ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó (ÏÊÑ) êàòèîíà;2) êîëè÷åñòâî âîäîðîäî-ñâÿçàííûõ �èãóð èç ìîëåêóëâîäû (ñþäà æå âõîäÿò íå ñâÿçàííûå âîäîðîäíûìè ñâÿ-çÿìè ¾îäèíî÷íûå¿ ìîëåêóëû âîäû); 3) íàáîð êîëè÷åñòâìîëåêóë âîäû â êàæäîé âîäîðîäî-ñâÿçàííîé �èãóðå(íàáîð êîëè÷åñòâ âåðøèí ãðà�îâ); 4) íàáîð êîëè÷åñòââîäîðîäíûõ ñâÿçåé â êàæäîé âîäîðîäî-ñâÿçàííîé �èãó-ðå (íàáîð êîëè÷åñòâ ðåáåð ãðà�îâ); 5) íàáîðû êîëè÷åñòâîáðàçîâàííûõ êàæäîé ìîëåêóëîé âîäû â âîäîðîäî-ñâÿ-çàííîé �èãóðå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (íàáîðû ñòåïåíåéâåðøèí ãðà�îâ). Äàííàÿ ìåòîäèêà íå ïîçâîëÿåò ó÷åñòüòîëüêî õèðàëüíîñòü âîäîðîäî-ñâÿçàííûõ �èãóð èç ìîëå-êóë âîäû. 2. �åçóëüòàòûÑ ïîìîùüþ îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêè àíàëèçàñòðóêòóðû ñåòîê âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðîèñõîäèëî âû-ÿâëåíèå ðàçëè÷èé â ðàâíîâåñíûõ êîí�èãóðàöèÿõ êëàñ-òåðîâ.Â ðåçóëüòàòå ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â êàæäîìèç òðåõ èññëåäîâàííûõ êëàñòåðîâ âûÿâëåíû âñå ðàçíî-âèäíîñòè îáðàçóåìûõ òèïîâ ñòðóêòóð ñåòîê âîäîðîäíûõñâÿçåé, à òàêæå íàèáîëåå âåðîÿòíûå ïðè òåìïåðàòóðå 1è 300 Ê òèïû òàêèõ ñòðóêòóð. Çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâàîáðàçóåìûõ òèïîâ ñòðóêòóð ñåòîê âîäîðîäíûõ ñâÿçåéâ êëàñòåðàõ (H2O)n , Na+ (H2O)n è K+ (H2O)n îò nïðè òåìïåðàòóðàõ 1 è 300 Ê ïîêàçàíû íà ðèñ. 1.Íà ðèñ. 2�4 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå êîí�èãóðà-öèè âîäíûõ êëàñòåðîâ ïðè 1 Ê ñ íàèáîëåå âåðîÿòíûìèòèïàìè ñòðóêòóð ñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.Íà ðèñ. 5�7 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå êîí�èãóðà-öèè âîäíûõ êëàñòåðîâ ïðè 300 Ê ñ íàèáîëåå âåðîÿòíû-ìè òèïàìè ñòðóêòóð ñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.3. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâÏðåäñòàâëåííûå çàâèñèìîñòè íà ðèñ. 1 èìåþò ñòå-ïåííîé âèä. Èç íèõ ñëåäóåò, ÷òî ðàçíîîáðàçèå ñòðóê-òóðû ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû

�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ðàçëè÷íûõ òèïîâñòðóêòóð ñåòîê âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â âîäíûõ êëàñòåðàõîò êîëè÷åñòâà ìîëåêóë âîäû â êëàñòåðå. Êðèâàÿ 1 �êëàñòåð (H 2O)n ïðè T = 1 K; 2 � Na+ (H 2O)n ïðè1 K; 3 � K+ (H 2O)n ïðè 1 K; 4 � (H 2O)n ïðè 300 K;5 � Na+ (H 2O)n ïðè 300 K; 6 � K+ (H 2O)n ïðè 300 Kñèëüíî çàâèñèò îò íàëè÷èÿ ìåæäó íèìè ïðèìåñíîé÷àñòèöû. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ êëàñòåðà (H2O)8 êîëè-÷åñòâî ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñòðóêòóð ñåòîê âîäîðîäíûõñâÿçåé ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ñ 1 äî 300 Êóìåíüøèëîñü ïî÷òè â 3 ðàçà, òîãäà êàê äëÿ êëàñòåðîâNa+ (H2O)8 è K+ (H2O)8 îíî óâåëè÷èëîñü ïðèáëè-çèòåëüíî â 2 ðàçà. Óìåíüøåíèå ðàçíîâèäíîñòè òèïîâñòðóêòóð ñåòîê âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ðàâíîâåñíîì ïðèòåìïåðàòóðå 1 è 300 Ê êëàñòåðå (H2O)n îïðåäåëÿåòñÿý��åêòîì èñïàðåíèÿ ìîëåêóë âîäû â ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå.Ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê êëàñòåð íàõîäèòñÿ â ãàçî-îáðàçíîì ñîñòîÿíèè (ñðåäíåå ðàññòîÿíèå îò ìîëåêóëâîäû â êëàñòåðå (H2O)8 ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê äîöåíòðà ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè ñîñòàâëÿëî 10.74 � 0.35 �A,à ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê ýòî ðàññòîÿíèå ñîñòàâëÿëî3.18� 0.01 �A).Ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê â êëàñòåðå (H2O)n ïðè n= 2ìîëåêóëû âîäû 1 è 2 îáðàçóþò ñâÿçü äðóã ñ äðóãîì÷åðåç àòîì êèñëîðîäà ìîëåêóëû 1 è àòîì âîäîðîäàìîëåêóëû 2 (ðèñ. 2). Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 3ïîëó÷àåòñÿ ïðèñîåäèíåíèåì ê ïðåäûäóùåìó êëàñòåðó(n= 2) ìîëåêóëû âîäû, ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçè ñ ïîìî-ùüþ àòîìîâ êèñëîðîäà è âîäîðîäà ìîëåêóëû 3, àòîìàêèñëîðîäà ìîëåêóëû 1 è àòîìà âîäîðîäà ìîëåêóëû 2.Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 4 îáðàçóåòñÿ àíàëî-ãè÷íî ïðåäûäóùåé êîí�èãóðàöèè, ìîëåêóëà 4 îáðàçóåòâîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëåêóëàìè 1 è 3. Êîí�èãóðàöèÿêëàñòåðà ïðè n= 5 �îðìèðóåòñÿ çà ñ÷eò ïðèñîåäèíåíèÿíîâîé ìîëåêóëû âîäû 5 ê ìîëåêóëå 2, ïðè÷eì ïÿòàÿìîëåêóëà ðàñïîëàãàåòñÿ óæå íå â îäíîé ïëîñêîñòè ñîâñåìè îñòàëüíûìè ìîëåêóëàìè. Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðàïðè n= 6 ïîëó÷àåòñÿ ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ øåñòîéìîëåêóëîé ñâÿçåé ñ ìîëåêóëàìè 5 è 3. Â êëàñòåðåïðè n= 7 îáðàçîâàíèå íîâîé êîí�èãóðàöèè ïðîèñõîäèòçà ñ÷eò ñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóë 5 è 6 ñ ìîëåêóëîé 7.Ïðè îáðàçîâàíèè êëàñòåðà ïðè n= 8 âîäîðîäíàÿ ñâÿçüìåæäó ìîëåêóëàìè 5 è 7 ðàçðûâàåòñÿ. Ìîëåêóëà 8ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê ìîëåêóëå 7 ñ ïîìîùüþ ñâîåãî àòîìàêèñëîðîäà è àòîìà âîäîðîäà ìîëåêóëû 7. Êðîìå òîãî,
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�èñ. 2. �àâíîâåñíûå ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà (H 2O)n , ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëååâåðîÿòíîìó òèïó ñòðóêòóðû ñåòêè èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

�èñ. 3. �àâíîâåñíûå ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà Na+ (H 2O)n , ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëååâåðîÿòíîìó òèïó ñòðóêòóðû ñåòêè èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
23 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 4



46 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 4

�èñ. 4. �àâíîâåñíûå ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà K+ (H 2O)n , ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëååâåðîÿòíîìó òèïó ñòðóêòóðû ñåòêè èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

�èñ. 5. �àâíîâåñíûå ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà (H 2O)n , ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëååâåðîÿòíîìó òèïó ñòðóêòóðû ñåòêè èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
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�èñ. 6. �àâíîâåñíûå ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà Na+ (H 2O)n , ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëååâåðîÿòíîìó òèïó ñòðóêòóðû ñåòêè èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

�èñ. 7. �àâíîâåñíûå ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà K+ (H 2O)n , ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëååâåðîÿòíîìó òèïó ñòðóêòóðû ñåòêè èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé



48 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 4ìîëåêóëà 8 ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê ìîëåêóëå 5 ñ ïîìîùüþñâîåãî àòîìà âîäîðîäà è àòîìà êèñëîðîäà ìîëåêóëû 5.Â êëàñòåðå (H2O)n ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê îòêëîíåíèåîò çàêîíîìåðíîñòè â íàñëåäîâàíèè íàèáîëåå âåðîÿòíî-ãî òèïà ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íàáëþäàåòñÿ òîëüêîïðè n= 7.Ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê â êëàñòåðå Na+ (H2O)n ïðèn= 2 ìîëåêóëû âîäû 1 è 2 ðàñïîëàãàþòñÿ â ïåðâîéêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå èîíà Na+ áåç îáðàçîâàíèÿìåæäó íèìè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ðèñ. 3). Êîí�èãóðàöèÿêëàñòåðà ïðè n= 3 ïîëó÷àåòñÿ äîáàâëåíèåì â ïåðâóþêîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó ìîëåêóëû âîäû 3 òàêæå áåçîáðàçîâàíèÿ åþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ñîñåäíèìè ìî-ëåêóëàìè H2O (1 è 2). Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðèn= 4 îáðàçóåòñÿ àíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåìó ñëó÷àþ (ïðèn= 3) ïóòeì äîáàâëåíèÿ ìîëåêóëû âîäû 4. Êîí�èãóðà-öèÿ êëàñòåðà ïðè n= 5 àíàëîãè÷íà ïðåäûäóùåìó ñëó-÷àþ (ïðè n= 4) çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî íîâàÿ, 5-ÿ ìî-ëåêóëà âîäû äîáàâëÿåòñÿ âî âòîðóþ êîîðäèíàöèîííóþñ�åðó èîíà Na+ è ñîåäèíÿåòñÿ ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìèH2O (1 è 2) èç åãî ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðûâîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ÷åðåç èõ àòîìû âîäîðîäà. Êîí-�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 6 îáðàçóåòñÿ àíàëîãè÷íîïðåäûäóùåé êîí�èãóðàöèè çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî6-ÿ ìîëåêóëà âîäû ïðèêðåïëÿåòñÿ ê ìîëåêóëå 4 â ïåð-âîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå èîíà, íå çàäåéñòâîâàííîéâ âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ. Ïðè÷eì àòîìû âîäîðîäà øåñòîéìîëåêóëû H2O â âîäîðîäíîé ñâÿçè íå çàäåéñòâîâàíû.Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 7 îáðàçóåòñÿ àíàëî-ãè÷íî ïðåäûäóùåé êîí�èãóðàöèè çà òåì èñêëþ÷åíèåì,÷òî 7-ÿ ìîëåêóëà H2O ñâÿçûâàåò äâå ìîëåêóëû 3 è 4â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå èîíà, ïðè÷eì ìîëå-êóëà 3 äî ýòîãî ìîìåíòà íå ó÷àñòâîâàëà â âîäîðîäíîéñâÿçè, à ìîëåêóëà 4 åe îáðàçîâûâàëà ñ ìîëåêóëîé 6.Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 8 �îðìèðóåòñÿ ÷åðåçäîáàâëåíèå íîâîé ìîëåêóëû âîäû 8 â ïåðâóþ êîîðäèíà-öèîííóþ ñ�åðó èîíà Na+ è îðãàíèçàöèþ ÷åðåç åe îäèíàòîì âîäîðîäà ñâÿçè ñ àòîìîì êèñëîðîäà ìîëåêóëû 6 èçâòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû.Â êëàñòåðå Na+ (H2O)n ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê ïðè�îðìèðîâàíèè íàèáîëåå âåðîÿòíîãî òèïà ñòðóêòóðûñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé äëÿ êîí�èãóðàöèè n íà-áëþäàåòñÿ åå íàñëåäîâàíèå ñ êîí�èãóðàöèè n� 1.Ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê â êëàñòåðå K+ (H2O)n ïðèn= 2 ìîëåêóëû âîäû 1 è 2 ðàñïîëàãàþòñÿ â ïåðâîéêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå èîíà K+ áåç îáðàçîâàíèÿ ìåæ-äó íèìè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ðèñ. 4). Êîí�èãóðàöèÿêëàñòåðà ïðè n= 3 ïîëó÷àåòñÿ äîáàâëåíèåì â ïåðâóþêîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó ìîëåêóëû âîäû 3, íî óæåñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ ìîëåêóëîé 2. Êîí-�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 4 �îðìèðóåòñÿ àíàëîãè÷íîïðåäûäóùåìó ñëó÷àþ (n= 3) ïóòeì äîáàâëåíèÿ ìîëå-êóëû âîäû 4 áåç îáðàçîâàíèÿ åþ âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ïðèîáðàçîâàíèè êëàñòåðà n= 5 ìîëåêóëà âîäû 3 ïåðåõîäèòâî âòîðóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó èîíà êàëèÿ áåçðàçðûâà ñâÿçè ñ ìîëåêóëîé 2. Íîâàÿ, 5-ÿ ìîëåêóëàäîáàâëÿåòñÿ â ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó áåç îá-ðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìèâîäû. Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 6 ïîëó÷àåòñÿçà ñ÷eò äîáàâëåíèÿ ìîëåêóëû 6 âî âòîðóþ êîîðäèíà-öèîííóþ ñ�åðó èîíà K+ è åe ñîåäèíåíèÿ ñ äâóìÿìîëåêóëàìè H2O (1 è 5) èç ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé

ñ�åðû. Ïðè÷eì àòîìû âîäîðîäà 6-é ìîëåêóëû âîäûâ âîäîðîäíîé ñâÿçè íå çàäåéñòâîâàíû. Ôîðìèðîâàíèåêîí�èãóðàöèè êëàñòåðà ïðè n= 7 ïðîèñõîäèò ïóòeìäîáàâëåíèÿ ìîëåêóëû 7 â ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþñ�åðó èîíà êàëèÿ áåç ñîçäàíèÿ ñåäüìîé ìîëåêóëîéâîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 8îáðàçóåòñÿ çà ñ÷eò ñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóëîé 8 äâóõ ìîëå-êóë âîäû (2 è 4) â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå èîíà.Â êëàñòåðå K+ (H2O)n ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê ïðè�îðìèðîâàíèè íàèáîëåå âåðîÿòíîãî òèïà ñòðóêòóðûñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íàáëþäàåòñÿ îòêëîíåíèå îòâûÿâëåííîé çàêîíîìåðíîñòè â åå íàñëåäîâàíèè òîëüêîïðè n= 5.Èç ðèñ. 2�4 âèäíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 1 Ê íàè-áîëåå âåðîÿòíûé òèï ñòðóêòóðû ñåòêè èç âîäîðîäíûõñâÿçåé ìåæäó n ìîëåêóëàìè âîäû êàæäîãî èç òðåõêëàñòåðîâ îáðàçóåòñÿ íà îñíîâå íàèáîëåå âåðîÿòíîãîòèïà ïðè n� 1 (ñ òî÷íîñòüþ äî îäíîé âîäîðîäíîéñâÿçè).Ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê â êëàñòåðå (H2O)n ïðèn= 2 ìîëåêóëû âîäû 1 è 2 íå îáðàçóþò äðóã ñ äðóãîìâîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ðèñ. 5). Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðèn= 3 ïîëó÷àåòñÿ äîáàâëåíèåì ê ïðåäûäóùåìó êëàñòå-ðó (n= 2) ìîëåêóëû âîäû 3 áåç îáðàçîâàíèÿ ñâÿçèñ ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè âîäû (1 è 2). Êîí�èãóðàöèèêëàñòåðîâ ïðè n= 4 è n= 5 �îðìèðóþòñÿ àíàëîãè÷íîïðåäûäóùåé êîí�èãóðàöèè (n= 3) áåç îáðàçîâàíèÿâîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè. Êîí�èãóðàöèÿêëàñòåðà ïðè n= 6 ïîëó÷àåòñÿ ïóòeì äîáàâëåíèÿ ìî-ëåêóëû 6 è îáðàçîâàíèÿ åþ âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ ìî-ëåêóëîé 2. Ôîðìèðîâàíèå êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà ïðèn= 7 ïðîèñõîäèò çà ñ÷eò äîáàâëåíèÿ ìîëåêóëû 7 áåçïðèñîåäèíåíèÿ åe ê îñòàëüíûì ìîëåêóëàì âîäû è ñ ñî-õðàíåíèåì âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ ìîëåêóëàìèâîäû â êëàñòåðå. Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 8îáðàçóåòñÿ àíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåìó ñëó÷àþ (n= 7)ïóòeì äîáàâëåíèÿ ìîëåêóëû âîäû 8.Â êëàñòåðå (H2O)n ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê ïðè �îð-ìèðîâàíèè íàèáîëåå âåðîÿòíîãî òèïà ñòðóêòóðû ñåòîêèç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé äëÿ êîí�èãóðàöèè n íàáëþäàåòñÿåå íàñëåäîâàíèå ñ êîí�èãóðàöèè n� 1.Â êëàñòåðå Na+ (Í2Î)n ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê ïðèn= 2 ìîëåêóëû âîäû 1 è 2 ðàñïîëàãàþòñÿ â ïåðâîéêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå èîíà Na+ áåç îáðàçîâàíèÿìåæäó íèìè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ðèñ. 6). Êîí�èãóðàöèÿêëàñòåðà ïðè n= 3 ïîëó÷àåòñÿ äîáàâëåíèåì â ïåðâóþêîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó èîíà ìîëåêóëû âîäû 3 òàêæåáåç îáðàçîâàíèÿ åþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ñîñåäíèìèìîëåêóëàìè Í2Î (1 è 2). Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðèn= 4, 5, 6 àíàëîãè÷íà ñëó÷àþ ïðè n= 3 è ïðîèñõîäèòïóòåì äîáàâëåíèÿ ìîëåêóë âîäû 4, 5 è 6 â ïåðâóþ êîîð-äèíàöèîííóþ ñ�åðó èîíà áåç îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõñâÿçåé ñ ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè âîäû. Êîí�èãóðàöèÿêëàñòåðà ïðè n= 7 àíàëîãè÷íà ïðåäûäóùèì ñëó÷àÿìçà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî íîâàÿ ìîëåêóëà âîäû äîáàâ-ëÿåòñÿ âî âòîðóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó èîíà Na+è ñîåäèíÿåòñÿ ÷åðåç ñâîé êèñëîðîä ñ ìîëåêóëîé âî-äû 6 èç åãî ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû âîäîðîäíîéñâÿçüþ. Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 8 îáðàçóåòñÿàíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåé êîí�èãóðàöèè çà òåì èñêëþ-÷åíèåì, ÷òî âîñüìàÿ ìîëåêóëà âîäû ñâÿçûâàåò ðàíåå íå



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 49ó÷àñòâóþùèå â âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ äâå ìîëåêóëû âîäû(1 è 5), íàõîäÿùèåñÿ â ÏÊÑ èîíà.Â êëàñòåðå Na+ (H2O)n ïðè òåìïåðàòóðå 300 Êïðè �îðìèðîâàíèè íàèáîëåå âåðîÿòíîãî òèïà ñòðóêòó-ðû ñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé äëÿ êîí�èãóðàöèè níàáëþäàåòñÿ åå íàñëåäîâàíèå ñ êîí�èãóðàöèè n� 1.Â êëàñòåðå Ê+ (Í2Î)n ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê ïðèn= 2 ìîëåêóëû âîäû 1 è 2 ðàñïîëàãàþòñÿ â ïåðâîéêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå èîíà Ê+ áåç îáðàçîâàíèÿ ìåæ-äó íèìè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ðèñ. 7). Êîí�èãóðàöèÿêëàñòåðà ïðè n= 3 ïîëó÷àåòñÿ äîáàâëåíèåì â ïåðâóþêîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó èîíà ìîëåêóëû âîäû 3 òàêæåáåç îáðàçîâàíèÿ åþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ñîñåäíèìèìîëåêóëàìè Í2Î (1 è 2). Êîí�èãóðàöèÿ êëàñòåðà ïðèn= 4, 5 àíàëîãè÷íà ñëó÷àþ ïðè n= 3 è ïðîèñõîäèòïóòåì äîáàâëåíèÿ ìîëåêóë âîäû 4 è 5 â ïåðâóþ êîîð-äèíàöèîííóþ ñ�åðó èîíà áåç îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõñâÿçåé ñ ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè âîäû. Êîí�èãóðàöèÿêëàñòåðà ïðè n= 6 àíàëîãè÷íà ïðåäûäóùèì ñëó÷àÿìçà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî íîâàÿ ìîëåêóëà âîäû äîáàâ-ëÿåòñÿ âî âòîðóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó èîíà Ê+è ñîåäèíÿåòñÿ ñ ìîëåêóëîé âîäû 4 èç åãî ïåðâîéêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû âîäîðîäíîé ñâÿçüþ. Êîí�èãó-ðàöèÿ êëàñòåðà ïðè n= 7, 8 îáðàçóåòñÿ àíàëîãè÷íîïðåäûäóùåé êîí�èãóðàöèè (ïðè n= 6) ïóòåì ïðèñî-åäèíåíèÿ ñåäüìîé è âîñüìîé ìîëåêóë âîäû ê ìîëåêóëàìâîäû 3 è 1 ñîîòâåòñòâåííî. Â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû 4 è 6, 3 è 7, 1 è 8íå ó÷àñòâóåò íè îäèí èç àòîìîâ âîäîðîäà ìîëåêóë èçâòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû (6, 7, 8). Ïðè �îðìèðî-âàíèè êîí�èãóðàöèè n êàæäîãî êëàñòåðà íàáëþäàåòñÿíàñëåäîâàíèå åãî ñòðóêòóðû ñ åãî êîí�èãóðàöèè n� 1.Â êëàñòåðå K+ (H2O)n ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê ïðè�îðìèðîâàíèè íàèáîëåå âåðîÿòíîãî òèïà ñòðóêòóðûñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé äëÿ êîí�èãóðàöèè n íà-áëþäàåòñÿ åå íàñëåäîâàíèå ñ êîí�èãóðàöèè n� 1.Èç ðèñ. 5�7 âèäíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 300 Êíàñëåäîâàíèå â îáðàçîâàíèè íàèáîëåå âåðîÿòíîãî òèïàñòðóêòóð ñåòêè èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé äëÿ êàæäîãî èçòðåõ êëàñòåðîâ ñîõðàíÿåòñÿ. Îäíàêî òîëüêî ðàâíîâåñ-íûå êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà (H2O)n , ñîîòâåòñòâóþùèåíàèáîëåå âåðîÿòíûì òèïàì ñòðóêòóð ïðè òåìïåðàòóðå300 Ê, ñîñòîÿëè èç ðàçáðîñàííûõ ïî âñåìó îáúåìóðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè îäèíî÷íûõ ìîëåêóë H2O è âîäîðî-äî-ñâÿçàííûõ ãðóïï (ñîñòîÿùèõ èç äâóõ ìîëåêóë âîäû).Âî âñåõ êîí�èãóðàöèÿõ âîäíûõ êëàñòåðîâ ñ ïðèìåñ-íîé ÷àñòèöåé Na+ èëè K+ , ñîîòâåòñòâóþùèõ íàèáîëååâåðîÿòíûì òèïàì ñòðóêòóð ñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,ìîëåêóëû âîäû ñîñðåäîòî÷åíû âáëèçè ïðèìåñíîé ÷àñòè-öû (â ñ�åðå ðàäèóñîì íå áîëåå 2 ÏÊÑ).

Çàêëþ÷åíèåÍà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî óòâåð-æäàòü, ÷òî ñðåäè âñåãî ìíîãîîáðàçèÿ îáðàçóåìûõ ìîëå-êóëàìè âîäû ðàâíîâåñíûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1 è 300 Êêîí�èãóðàöèé ñóùåñòâóþò êîí�èãóðàöèè ñ íàèáîëååâåðîÿòíûìè òèïàìè ñòðóêòóð ñåòîê èç âîäîðîäíûõñâÿçåé. Ýòè òèïû ñòðóêòóð çàâèñÿò îò ñëåäóþùèõ�àêòîðîâ: 1) êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû èõ îáðàçóþùèõ(íàèáîëåå âåðîÿòíûé òèï ñòðóêòóðû ñåòêè âîäîðîäíûõñâÿçåé äëÿ êëàñòåðà ñ n ìîëåêóëàìè âîäû ÿâëÿåò-ñÿ ðàçâèòèåì íàèáîëåå âåðîÿòíîãî òèïà ñòðóêòóðû,ñ�îðìèðîâàííîãî êëàñòåðîì ñ n� 1 ìîëåêóëîé âîäû);2) òåìïåðàòóðà (ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû êîëè÷åñòâîâîäîðîäíûõ ñâÿçåé â íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïàõ ñòðóê-òóð óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ý��åêòà èñïàðåíèÿ ìîëåêóëâîäû); 3) ïðèñóòñòâèå ïðèìåñåé è èõ ðàçíîâèäíîñòü(íàëè÷èå ïðèìåñíûõ ÷àñòèö ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ý�-�åêò èñïàðåíèÿ ìîëåêóë âîäû â ðàâíîâåñíûõ êîí-�èãóðàöèÿõ ñ íàèáîëåå âåðîÿòíûìè òèïàìè ñòðóêòóðñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, à ðàçíîâèäíîñòü ïðèìåñíîé÷àñòèöû âëèÿåò íà ðàçíîîáðàçèå íàèáîëåå âåðîÿòíûõòèïîâ ñòðóêòóð ñåòîê èç âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â âîäíûõêëàñòåðàõ). Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Moro R., Rabinovit
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