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ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÈçó÷åíèå ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ âîäíîãî êëàñòåðà (Í2Î)6â çàâèñèìîñòè îò åãî ïëîòíîñòè ïðè òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäàõÀ.Â. Õàõàëèía , Î.Í. �ðàäîáîåâà, ß.Í. ØèðøîâbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà ìîëåêóëÿðíîé �èçèêè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.E-mail: aavkhakhalin�mail.ru, b yns�bk.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 26.04.2012, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 25.07.2012.Ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ñ �óíêöèåé Ìåòðîïîëèñà ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå âîäíûõ êëàñòåðîâ(Í2Î)6 ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (T1 = 273 Ê; T2 = 298 Ê; T 01 = 373 Ê) è ïëîòíîñòÿõ(�1 = 0.9998 ã/ñì3 ; �2 = 0.9167 ã/ñì3 ; �3 = 0.00059 ã/ñì3 ) ñèñòåìû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåìïåðà-òóðíûõ ïåðåõîäàõ îò T1 = 273 Ê äî T2 = 298 Ê è îò T 01 = 373 Ê äî T2 = 298 Ê ñðåäíåå êîëè÷åñòâîñîõðàíèâøèõñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé ïðè �1 = 0.9998 ã/ñì3 ìåíüøå, ÷åì ïðè�3 = 0.00059 ã/ñì3 . Äàííûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí íà �îíå ñëåäóþùèõ íåèçìåííûõ ïàðàìåòðîâèññëåäóåìîé ñèñòåìû ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäàõ äëÿ êàæäîé èç òðåõ ïëîòíîñòåé:1) ñðåäíåå êîëè÷åñòâî ñîõðàíèâøèõñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé; 2) ñðåäíåå çíà÷åíèåäîëè âåñîâûõ êîý��èöèåíòîâ íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé; 3) ñðåäíÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿýíåðãèÿ. Òàê æå áûë âûÿâëåí òèï êîí�èãóðàöèé, ñîõðàíÿþùèéñÿ ñðåäè íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâêîí�èãóðàöèé äëÿ âñåõ ïëîòíîñòåé (�1 = 0.9998 ã/ñì3 ; �2 = 0.9167 ã/ñì3 ; �3 = 0.00059 ã/ñì3 )ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäàõ îò T1 = 273 Ê äî T2 = 298 Ê è îò T 01 = 373 Ê äî T2 = 298 Ê.Êëþ÷åâûå ñëîâà: êëàñòåð, íàèáîëåå âåðîÿòíûå òèïû êîí�èãóðàöèé, ìîëåêóëà âîäû, ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî,�àçîâûé ïåðåõîä, ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà.ÓÄÊ: 539.2. PACS: 61.20.Ja.

ÂâåäåíèåÔèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû â æèäêîì ñî-ñòîÿíèè îòëè÷àþòñÿ ïî ñïîñîáó åå ïîëó÷åíèÿ. Âñåòàêèå ñïîñîáû ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû �ñ �àçîâûì ïåðåõîäîì è áåç íåãî. Ê ïåðâîé ãðóïïåîòíîñÿòñÿ òàÿíèå ëüäà (òàëàÿ âîäà) è êîíäåíñàöèÿïàðà (êîíäåíñèðîâàííàÿ âîäà), êî âòîðîé � �èëüòðàöèÿè ïîëó÷åíèå âîäû â ðåçóëüòàòå �èçè÷åñêèõ âîçäåéñòâèéè (èëè) õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Äâà �àçîâûõ ïåðåõîäà(ëåä�âîäà è ïàð�âîäà) íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû íàÇåìëå â êà÷åñòâå ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ âîäû â æèäêîìñîñòîÿíèè.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî 15 êðèñòàëëè÷åñêèõìîäè�èêàöèé ëüäà. Ïðè íîðìàëüíîì àòìîñ�åðíîì äàâ-ëåíèè ëåä ïðåäñòàâëåí ãëàâíûì îáðàçîì îäíîé êðèñòàë-ëè÷åñêîé ìîäè�èêàöèåé, êðèñòàëëèçóþùåéñÿ â ãåêñàãî-íàëüíîé ñèíãîíèè (ëåä Ih ). Âî ëüäó Ih êàæäàÿ ìîëåêóëàÍ2O îêðóæåíà ÷åòûðüìÿ áëèæàéøèìè ê íåé ìîëåêóëà-ìè, íàõîäÿùèìèñÿ íà îäèíàêîâûõ ðàññòîÿíèÿõ îò íåå,ðàâíûõ 2.76 �A è ðàçìåùåííûõ â âåðøèíàõ ïðàâèëüíîãîòåòðàýäðà. Âñå îñòàëüíûå �àçû ëüäà îòëè÷àþòñÿ äðóãîò äðóãà ãåîìåòðè÷åñêèì ðàñïîëîæåíèåì ìîëåêóë âîäûè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè äðóãèõíàáîðàõ ïàðàìåòðîâ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.Ïðè ïëàâëåíèè ëüäà äàëüíèé ïîðÿäîê ðàçìåùåíèÿìîëåêóë Í2O èçìåíÿåòñÿ íà áëèæíèé ïîðÿäîê èõðàñïîëîæåíèÿ. Íåîáõîäèìî óïîìÿíóòü, ÷òî â ñâåæåìðàñïëàâå ëüäà äàæå ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 298 Ê ñîõðà-íÿþòñÿ òèïè÷íûå äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû êëàñòåðûèç ìîëåêóë âîäû, íàïðèìåð ãåêñàãîíàëüíûå.

Êîíäåíñàöèÿ ïàðà ïðîèñõîäèò ïðè èçîòåðìè÷åñêîìñæàòèè, àäèàáàòè÷åñêîì ðàñøèðåíèè èëè îõëàæäåíèèïàðà. Îí ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàçðÿæåííûì àãðåãàòíûìñîñòîÿíèåì âîäû, íî â íåì òîæå íàáëþäàþòñÿ êëàñòåðûèç ìîëåêóë Í2O. Îäíàêî èõ ñðåäíèå êîíöåíòðàöèèâ îáúåìå è êîëè÷åñòâî îáðàçóþùèõ ìîëåêóë ìåíüøå,÷åì â äðóãèõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ âîäû. Òåì íåìåíåå äàííûå êëàñòåðû òîæå ìîãóò ñîõðàíÿòüñÿ ïðèòåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäàõ. Â ãàçîâîé �àçå èíòåíñèâ-íîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ñâÿçàííûõ ìîëåêóë ñ âíåøíè-ìè ÷àñòèöàìè ìåíüøå, ÷åì â êîíäåíñèðîâàííîé �àçå.Âìåñòå ñ áîëüøîé ãèáêîñòüþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ýòîäàåò âîçìîæíîñòü âîäíûì êëàñòåðàì ñ áîëåå âûñîêèìèçíà÷åíèÿìè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ÷åì â êðèñòàëëè-÷åñêîé �àçå, íå ðàñïàäàòüñÿ.Èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ ìàëîãî âîäíîãîêëàñòåðà (Í2Î)6 â ïðîöåññå òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäîâïîñâÿùåíà äàííàÿ ñòàòüÿ.1. Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî ñêîí-öåíòðèðîâàíî íà âëèÿíèè âíåøíèõ �èçè÷åñêèõ �àêòî-ðîâ (òåìïåðàòóðà, ïëîòíîñòü) íà õàðàêòåð èçìåíåíèÿñòðóêòóðû âîäû, ïðåäñòàâëåííîé êëàñòåðîì èç 6 ìîëå-êóë, ðàñïîëîæåííûõ â îãðàíè÷åííîì îáúåìå. Â íàøåìñëó÷àå èññëåäîâàëèñü: ëåä (�2 = 0.9167 ã/ñì3 ), âîäà(�1 = 0.9998 ã/ñì3 ) è âîäÿíîé ïàð (�3 = 0.00059 ã/ñì3 )ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (T1 = 273 Ê;T2 = 298 Ê; T 01 = 373 Ê). Â êà÷åñòâå ìîäåëè áûëà âûáðà-íà åäèíàÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ (æåñòêàÿ) ìîäåëü ìîëåêóëûâîäû Ïîëòåâà�Ìàëåíêîâà (PM) [1℄.



72 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 6Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë âûáðàí ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî(ÌÊ), òàê êàê îí äàåò ïîëíóþ èí�îðìàöèþ î êîí�èãó-ðàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ñèñòåìû. �åàëèçàöèÿ òîãîèëè èíîãî àíñàìáëÿ â ìåòîäå ÌÊ äîëæíà îïèðàòüñÿíà ïðàâèëüíûé ó÷åò ñîñòîÿíèé, ïðîõîäèìûõ ñèñòåìîéâ êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå. Íàïðèìåð, â ìèêðî-êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå âñå ñîñòîÿíèÿ èìåþò àïðèîðíîðàâíûå âåñà, â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå íåêîòîðûì ñî-ñòîÿíèÿì ïðèñâàèâàþòñÿ ðàçíûå âåñà.Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ìåòîäà ÌÊ, èçêîòîðûõ äëÿ íàøèõ çàäà÷ áûë âûáðàí âàðèàíò, ðàçðàáî-òàííûé Ìåòðîïîëèñîì ñ ñîàâòîðàìè [2℄ è ïîëó÷èâøèéâ ïîñëåäíèå ãîäû øèðîêîå ïðèìåíåíèå. Îí îñíîâàííà èñïîëüçîâàíèè íàèáîëåå âåðîÿòíûõ êîí�èãóðàöèé.Äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü ýòè õàðàêòåðè-ñòèêè ïóòåì óñðåäíåíèÿ ïî ñóùåñòâåííîé âûáîðêåñîñòîÿíèé (ìîëåêóëÿðíûõ êîí�èãóðàöèé), ïîëó÷àåìûõâ ðåçóëüòàòå ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ (öåïü Ìàðêîâà)â êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå èçó÷àåìîé ñèñòåìû.Íà÷àëüíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ñèñòåìû êàæäûé ðàç çà-äàâàëàñü ïðîèçâîëüíîé â ðàìêàõ îäíîãî èç òðåõ èñ-ïîëüçóåìûõ â ðàáîòå çíà÷åíèé åå ïëîòíîñòè. Äàëåå,íà êàæäîì øàãå ïðîèñõîäèë ïîñëåäîâàòåëüíûé ïåðåáîðâñåõ ìîëåêóë H2O ñî ñìåùåíèåì è ïîâîðîòîì êàæäîéèç íèõ.Âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ êàæäîé ìîëåêóëû âîäû â íà-ïðàâëåíèè ñëó÷àéíî âûáèðàåìîé íà êàæäîì øàãå îäíîéèç òðåõ îñåé êîîðäèíàò x, y, z çàäàâàëàñü ñëåäóþùèìâûðàæåíèåì [3℄:�= (2 �Random� 1) �A � pT , (1)ãäå Random � ñëó÷àéíîå ÷èñëî, ïðèíàäëåæàùåå îòðåç-êó [0, 1℄ ; A � ìàñøòàáíûé ýìïèðè÷åñêèé êîý��èöè-åíò, ðàâíûé 0.05, ïîäîáðàííûé ñ ó÷åòîì ìàëîñòè ñìå-ùåíèÿ ìîëåêóëû âîäû íà êàæäîì øàãå ïî ñðàâíåíèþñ ðàçìåðàìè ñàìîé ìîëåêóëû âîäû; T � ÷èñëåííîåçíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñèñòåìû â êåëüâèíàõ.Ñìåùåíèå êàæäîé ìîëåêóëû H2O ïðîèçâîäèëîñüîäíîâðåìåííî ñ åå ïîâîðîòîì îòíîñèòåëüíî ñëó÷àéíîâûáèðàåìîé îäíîé èç òðåõ îñåé êîîðäèíàò x, y, z ,ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç öåíòð àòîìà êèñëîðîäà ìîëåêóëûâîäû, íàä êîòîðîé ïðîèçâîäèëàñü ïðîöåäóðà ïîâîðîòà.Âåëè÷èíà óãëà âðàùåíèÿ ìîëåêóëû âîäû îïðåäåëÿëàñüñëåäóþùèì îáðàçîì:��= (2 �Random� 1)ApT , (2)ãäå A � ìàñøòàáíûé ýìïèðè÷åñêèé êîý��èöèåíò, ðàâ-íûé 0.05, ïîäîáðàííûé ñ ó÷åòîì ìàëîñòè èçìåíåíèÿóãëà â ðàäèàíàõ.Òåìïåðàòóðà ñèñòåìû T ó÷èòûâàëàñü ñ ïîìîùüþáîëüöìàíîâñêîãî �àêòîðà exp(��E/kT) , ãäå �E �èçìåíåíèå ýíåðãèè ñèñòåìû ïîñëå ñìåùåíèÿ è ïîâîðîòàîäèíî÷íîé ìîëåêóëû âîäû, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.Ïîñëå ñìåùåíèÿ è ïîâîðîòà êàæäîé ìîëåêóëû H2Oïðîèñõîäèò ñëåäóþùåå ñðàâíåíèå.1. Åñëè �E < 0, òî ïðèíèìàþòñÿ åå íîâûå êîîðäè-íàòû.2. Åñëè �E > 0 è exp(��E/kT) > � , òî ïðèíè-ìàþòñÿ åå íîâûå êîîðäèíàòû (� � ñëó÷àéíîå ÷èñëî,ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííîå â èíòåðâàëå [0, 1℄).3. Åñëè �E > 0 è exp(��E/kT) < � , òî åå êîîðäèíà-òû îñòàþòñÿ ïðåæíèìè, êàêèìè îíè áûëè äî ñìåùåíèÿè ïîâîðîòà.

Âåðîÿòíûå êîí�èãóðàöèè ïîëó÷àëèñü â êëàñòåðàõøåñòè ìîëåêóë âîäû. Âû÷èñëåíèÿ ïðîèçâîäèëèñü ìå-òîäîì ÌÊ ïðè òðåõ ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû(T1 = 273 Ê; T2 = 298 Ê; T 01 = 373 Ê) è òðåõ çíà÷å-íèÿõ ïëîòíîñòè (�1 = 0.9998 ã/ñì3 ; �2 = 0.9167 ã/ñì3 ;�3 = 0.00059 ã/ñì3 ).Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà âåðîÿòíûõ êîí�èãóðàöèéâîäíûõ êëàñòåðîâ èññëåäîâàëèñü ÷åðåç îñîáåííîñòèâ ñåòêå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Êàæäàÿ èç íèõ ïðåäñòàâ-ëÿëàñü êàê íàáîð âîäîðîäîñâÿçàííûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ�èãóð. Ïîñëåäíèå ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ñâÿçàííûå îðè-åíòèðîâàííûå ãðà�û [4℄, âåðøèíû êîòîðûõ ñîñòàâëÿþòàòîìû êèñëîðîäà, à ðåáðà � âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæ-äó ìîëåêóëàìè âîäû (ðåáðî íàïðàâëåíî îò âîäîðîäà,ÿâëÿþùåãîñÿ àêöåïòîðîì ýëåêòðîíîâ, ê êèñëîðîäó �äîíîðó).Ìåòîä ñðàâíåíèÿ äâóõ êîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ,ñîñòîÿùèõ èç îäèíàêîâîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë âîäû,îñóùåñòâëÿëñÿ ïî ñëåäóþùèì ïðèçíàêàì [5℄:1) êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû, âõîäÿùèõ â ïåðâóþêîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó ïðèìåñíîé ÷àñòèöû;2) êîëè÷åñòâî âîäîðîäîñâÿçàííûõ �èãóð èç ìîëåêóëâîäû (ñþäà æå âõîäÿò íå ñâÿçàííûå âîäîðîäíûìè ñâÿ-çÿìè ¾îäèíî÷íûå¿ ìîëåêóëû âîäû);3) êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû â êàæäîé âîäîðîäîñâÿ-çàííîé �èãóðå (êîëè÷åñòâî âåðøèí ãðà�îâ);4) êîëè÷åñòâî âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â êàæäîé âîäîðî-äîñâÿçàííîé �èãóðå (êîëè÷åñòâî ðåáåð ãðà�îâ);5) êîëè÷åñòâî îáðàçîâàííûõ êàæäîé ìîëåêóëîé âîäûâ âîäîðîäîñâÿçàííîé �èãóðå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ñòå-ïåíü âåðøèí ãðà�îâ).Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âîäíûå êëàñòåðû íå ñîäåðæàëèïðèìåñíûõ ÷àñòèö, ïîýòîìó êîîðäèíàöèîííàÿ ñ�åðàïðèíèìàëàñü ðàâíîé íóëþ è â ðàñ÷åòàõ íå ó÷èòûâàëàñü.Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ ðàçëè÷èé âî âñåõ âûøåïåðå÷èñ-ëåííûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ó äâóõ ñðàâíèâàåìûõ êîí�è-ãóðàöèé âîäíûõ îáîëî÷åê ñ÷èòàëîñü, ÷òî îíè ïðèíàä-ëåæàò îäíîìó òèïó êîí�èãóðàöèé èç ñåòîê âîäîðîäíûõñâÿçåé.Äëÿ îïèñàíèÿ êàæäîãî òèïà êîí�èãóðàöèè èñïîëü-çîâàëèñü äâå ñëåäóþùèå òàáëèöû, îïèñûâàþùèå ìàòðè-öó åãî ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ:1) òàáëèöà âñåõ ïåðâûõ àòîìîâ âîäîðîäà â ìîëåêóëàõâîäû ñ óêàçàíèåì íîìåðîâ ìîëåêóë âîäû, ñ êîòîðûìèîáðàçóåòñÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü;2) òàáëèöà âñåõ âòîðûõ àòîìîâ âîäîðîäà â ìîëåêóëàõâîäû ñ óêàçàíèåì íîìåðîâ ìîëåêóë âîäû, ñ êîòîðûìèîáðàçóåòñÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü.Ñòðîêè â òàáëèöàõ ñîîòâåòñòâîâàëè íîìåðàì ìî-ëåêóë âîäû â ñèñòåìå. Èõ íîìåð ñîäåðæàëñÿ â 1-ìñòîëáöå. Âî âòîðîì è ïîñëåäóþùèõ ñòîëáöàõ óêà-çûâàëñÿ íîìåð ìîëåêóëû âîäû, ñ êîòîðûì 1-é èëè2-é àòîì âîäîðîäà ñîîòâåòñòâóþùåé ìîëåêóëû âîäûîáðàçîâûâàë âîäîðîäíóþ ñâÿçü. Åñëè 1-é èëè 2-é àòîìâîäîðîäà â ìîëåêóëàõ âîäû íå ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèèâîäîðîäíîé ñâÿçè ñ êîíêðåòíîé ìîëåêóëîé âîäû, òîâìåñòî åå íîìåðà â ýòèõ ñòîëáöàõ ñòàâèëîñü ÷èñëî�1. Êîëè÷åñòâî ñòîëáöîâ áûëî âûáðàíî òàêèì îáðà-çîì, ÷òîáû îïèñàòü íå áîëåå òðåõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäèí àòîì âîäîðîäà ìîëåêóëû âîäû.Ýòîãî êîëè÷åñòâà äîñòàòî÷íî äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî êîëè÷åñòâà ñîõðàíèâøèõñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé îòïëîòíîñòè ñèñòåìû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäàõ. Â ñêîáêàõ óêàçàíà íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿòåìïåðàòóðû ñèñòåìûñâÿçåé, òàê êàê â íàøåì ýêñïåðèìåíòå ó÷àñòâîâàëîíåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë.Äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò âûÿâèòü âñå óíèêàëüíûåòèïû êîí�èãóðàöèé èç ñåòîê âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, âîç-íèêàþùèõ â ïðîöåññå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ (çà èñ-êëþ÷åíèåì ý��åêòà õèðàëüíîñòè), ðàññ÷èòàòü âåñîâûåêîý��èöèåíòû èõ ïîÿâëåíèÿ â 10 000 âûáîðîê.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàëèñü òîëüêî ïåðâûå10 âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé äëÿ êàæäîé òåìïå-ðàòóðû è ïëîòíîñòè, ò. å. òèïû êîí�èãóðàöèé ñ íàè-áîëüøèì çíà÷åíèåì âåñîâûõ êîý��èöèåíòîâ. Èõ ìûíàçûâàëè íàèáîëåå âåðîÿòíûìè òèïàìè êîí�èãóðàöèé.Äëÿ îïòèìèçàöèè èõ ñðàâíåíèÿ â ðàçíûõ âûáîðêàõïðîâîäèëèñü êàëèáðîâî÷íûå ýêñïåðèìåíòû. Ïîëó÷åí-íûå â íèõ ìàòðèöû ïåðâûõ äåñÿòè íàèáîëåå âåðîÿòíûõòèïîâ êîí�èãóðàöèé èñêàëè â ðåçóëüòàòàõ ïîñëåäóþ-ùèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïðè ñîîòâåòñòâóþùåé ïëîòíîñòèñèñòåìû. 2. �åçóëüòàòû2.1. Çàâèñèìîñòü ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ âîäíûõêëàñòåðîâ îò ïëîòíîñòèÂ êàæäîé 10 000-é âûáîðêå â ýêñïåðèìåíòàõ ñ òåì-ïåðàòóðíûì ïåðåõîäîì èññëåäîâàëîñü íàëè÷èå â íàáîðåíàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé èç êàëèáðî-âî÷íîãî ýêñïåðèìåíòà. Åñëè òàêèå òèïû êîí�èãóðàöèéíàõîäèëèñü, òî èõ íàçûâàëè ñîõðàíèâøèìèñÿ.Èç ðèñ. 1 ñëåäóåò, ÷òî ñðåäíåå êîëè÷åñòâî ñîõðàíèâ-øèõñÿ òèïîâ êîí�èãóðàöèé óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåìïëîòíîñòè. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî, ÷åì áëèæåäðóã ê äðóãó ìîëåêóëû ðàñïîëîæåíû, òåì áîëüøå âåðî-ÿòíîñòü èçìåíåíèÿ êîí�èãóðàöèè.2.2. Çàâèñèìîñòü ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ âîäíûõêëàñòåðîâ îò ñïîñîáà òåìïåðàòóðíîãî ïåðåõîäàÄëÿ êàæäîãî ïåðåõîäà îò T1 = 273 Ê äî T2 = 298 Êè îò T 01 = 373 Ê äî T2 = 298 Ê ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõ

�èñ. 2. Òèï êîí�èãóðàöèé, ñîõðàíèâøèéñÿ âíå çà-âèñèìîñòè îò �àçû, â êîòîðîé íàõîäèëñÿ âîäíûéêëàñòåð. Ïàðàìåòðû äëÿ äàííîãî êëàñòåðà: ïîòåíöè-àëüíàÿ ýíåðãèÿ E = �97.572 êêàë/ìîëü, äèïîëüíûéìîìåíò D = 7.448 Ä. Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà êëàñòåðà:1) êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû, âõîäÿùèõ â ïåðâóþêîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó ïðèìåñíîé ÷àñòèöû, � íîëü;2) êîëè÷åñòâî âîäîðîäîñâÿçàííûõ �èãóð èç ìîëåêóëâîäû � ÷åòûðå; 3) êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû â êàæäîéâîäîðîäîñâÿçàííîé �èãóðå: 2 (I) (2 ìîëåêóëû â �èãó-ðå I), 2 (II), 1 (III), 1 (IV); 4) êîëè÷åñòâî âîäîðîäíûõñâÿçåé â êàæäîé âîäîðîäîñâÿçàííîé �èãóðå: 1 (I),1 (II), 0 (III), 0 (IV); 5) êîëè÷åñòâî îáðàçîâàííûõêàæäîé ìîëåêóëîé âîäû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â âîäîðî-äîñâÿçàííîé �èãóðå: I � (1,0), II � (1,0), III � (0),IV �(0)



74 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 6�åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ñ òåìïåðàòóðíûì ïåðåõîäîì
Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 Ïåðåõîä Ñðåäíåå êîë-âîñîõðàíèâøèõñÿâåðîÿòíûõ òèïîâêîí�èãóðàöèé� Äîëÿ âåñîâûõêîý��èöèåíòîâ��, % Ñðåäíÿÿïîòåíöèàëüíàÿýíåðãèÿ���,êêàë/ìîëü0.9998 T1�T2 6.5� 1.4 54.7� 14.4 �100.3� 1.6T 01�T2 5.7� 1.5 48.2� 14.8 �100.1� 1.60.9167 T1�T2 7.8� 0.9 68.4� 12.4 �95.6� 1.1T 01�T2 7.3� 1.7 63.1� 12.8 �94.9� 1.10.00059 T1�T2 8.9� 0.3 99.3� 0.2 �2.2� 0.3T 01�T2 8.9� 0.5 99.3� 0.2 �2.1� 0.2� Êîëè÷åñòâî íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé â ýêñïåðèìåíòå ñ òåìïåðàòóðíûì ïåðåõîäîì,ñîâïàâøèõ ñ íàèáîëåå âåðîÿòíûìè òèïàìè êîí�èãóðàöèé èç êàëèáðîâî÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ.�� Äîëÿ âåñîâûõ êîý��èöèåíòîâ íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé èç êàëèáðîâî÷íûõýêñïåðèìåíòîâ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ òåìïåðàòóðíûì ïåðåõîäîì.��� Ñðåäíÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé èç êàëèáðîâî÷íûõýêñïåðèìåíòîâ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ òåìïåðàòóðíûì ïåðåõîäîì.ïëîòíîñòÿõ (�1 = 0.9998 ã/ñì3 , �2 = 0.9167 ã/ñì3 ,�3 = 0.00059 ã/ñì3 ) âíóòðè êàæäîé îòäåëüíî âçÿòîé10 000-é âûáîðêè ìû âû÷èñëèëè êîëè÷åñòâî íàèáîëååâåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé, ñîâïàâøèõ ñ íàéäåí-íûìè â êàëèáðîâî÷íûõ ýêñïåðèìåíòàõ äëÿ T2 = 298 Ê,äîëþ âåñîâûõ êîý��èöèåíòîâ íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òè-ïîâ êîí�èãóðàöèé èç êàëèáðîâî÷íûõ ýêñïåðèìåíòîââ ýêñïåðèìåíòàõ ñ ïåðåõîäîì òåìïåðàòóð è ïîòåíöèàëü-íóþ ýíåðãèþ. Âñå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå.Òàêæå áûë îáíàðóæåí òèï êîí�èãóðàöèé, ñîõðàíÿâ-øèéñÿ âíå çàâèñèìîñòè îò �àçû, â êîòîðîé íàõîäèëñÿâîäíûé êëàñòåð (ðèñ. 2).Êîí�èãóðàöèÿ íà ðèñ. 2 íàáëþäàåòñÿ ñðåäè íàèáîëååâåðîÿòíûõ êîí�èãóðàöèé â êàæäîé �àçå ïðè ëþáîìòåìïåðàòóðíîì ïåðåõîäå, ò. å. îíà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëååõàðàêòåðíîé äëÿ âîäíîãî êëàñòåðà èç 6 ìîëåêóë. Äàííàÿêîí�èãóðàöèÿ ñîñòîèò èç ÷åòûðåõ âîäîðîäîñâÿçàííûõ�èãóð. Äâå �èãóðû âêëþ÷àþò â ñåáÿ äâå ìîëåêóëûâîäû, äâå äðóãèå �èãóðû ñîñòîÿò èç îäíîé ìîëåêóëû.Â ïåðâûõ äâóõ âîäîðîäîñâÿçàííûõ �èãóðàõ ïî îäíîéâîäîðîäíîé ñâÿçè, à â äâóõ äðóãèõ íåò âîäîðîäíûõñâÿçåé, ïðè÷åì äàííûé òèï êîí�èãóðàöèé ïî çíà÷åíèþäîëè âåñîâîãî êîý��èöèåíòà íàõîäèëñÿ â ÷èñëå ïåðâûõïÿòè íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé ïðèëþáîì èç äâóõ òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäîâ (T1 = 273 Êäî T2 = 298 Ê è îò T 01 = 373 Ê äî T2 = 298 Ê) è ïðèëþáîé èç òðåõ ïëîòíîñòåé ñèñòåìû (�1 = 0.9998 ã/ñì3 ,�2 = 0.9167 ã/ñì3 , �3 = 0.00059 ã/ñì3 ).Çàêëþ÷åíèåÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî âûÿâëåíî èçìåíåíèåñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ âîäíîãî êëàñòåðà (Í2Î)6 ïðèèçìåíåíèè ñïîñîáà òåìïåðàòóðíîãî ïåðåõîäà è ïëîòíî-ñòè ñèñòåìû. Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèåâûâîäû.

1. Ïðè òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäàõ îò T1 = 273 Ê äîT2 = 298 Ê è îò T 01 = 373 Ê äî T2 = 298 Ê â êëàñòåðå(Í2Î)6 ñðåäíåå êîëè÷åñòâî ñîõðàíèâøèõñÿ òèïîâ âåðî-ÿòíûõ êîí�èãóðàöèé ïðè ïëîòíîñòè �1 = 0.9998 ã/ñì3 ,ñîîòâåòñòâóþùåé æèäêîìó ñîñòîÿíèþ, îêàçàëîñü ìåíü-øèì, ÷åì â ñëó÷àå ïëîòíîñòè �3 = 0.00059 ã/ñì3 ,ñîîòâåòñòâóþùåé ãàçîâîé �àçå.2. Ïðè òåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäàõ îò T1 = 273 Ê äîT2 = 298 Ê è îò T 01 = 373 Ê äî T2 = 298 Ê â êëàñòåðå(Í2Î)6 ñðåäíåå êîëè÷åñòâî ñîõðàíèâøèõñÿ íàèáîëååâåðîÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé, ñðåäíåå çíà÷åíèå äîëèâåñîâûõ êîý��èöèåíòîâ íàèáîëåå âåðîÿòíûõ òèïîâ êîí-�èãóðàöèé èç êàëèáðîâî÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ è èõ ñðåä-íÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ êàæäîé èç òðåõ ïëîò-íîñòåé ñèñòåìû (�1 = 0.9998 ã/ñì3 , �2 = 0.9167 ã/ñì3 ,�3 = 0.00059 ã/ñì3 ) ñîõðàíÿþòñÿ.3. Âïåðâûå îáíàðóæåí òèï êîí�èãóðàöèé â êëà-ñòåðå (Í2Î)6 , ñîõðàíÿþùèéñÿ ñðåäè íàèáîëåå âåðî-ÿòíûõ òèïîâ êîí�èãóðàöèé ïðè òåìïåðàòóðíûõ ïå-ðåõîäàõ îò T1 = 273 Ê äî T2 = 298 Ê è îòT 01 = 373 Ê äî T2 = 298 Ê è ïðè èçìåíåíèè ïëîòíî-ñòè ñèñòåìû (�1 = 0.9998 ã/ñì3 , �2 = 0.9167 ã/ñì3 ,�3 = 0.00059 ã/ñì3 ).Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Poltev V.I., Grokhlina T.A., Malenkov G.G. // J. Biomol.Strut. Dynam. 1984. 2, N 2. P. 413.2. Metropolis N., Rosenbluth A.W., Rosenbluth M.N.,Teller A.H. // J. Chem. Phys. 1953. 21, N 6. P. 1087.3. Õàõàëèí À.Â. Âëèÿíèå íèçêîèíòåíñèâíîãî ýëåêòðîìàãíèò-íîãî ïîëÿ íà âîäíûå êëàñòåðû â ïðèñóòñòâèè èîíîâ: Àâòî-ðå�. äèññ. ... êàíä. �èç.-ìàò. íàóê. Ì., 2006. Ñ. 10.4. Harary F. Graph Theory. Reading, MA: Addison-Wesley,1969.5. Õàõàëèí À.Â., Òåïëóõèí À.Â. // Áèîìåä. òåõíîë. è ðàäèî-ýëåêòðîí. 2006. � 1�2. Ñ. 71.



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 75Studying the dependene of water luster (H2O)6 strutural properties on their densityand temperature transitionsA.V. Khakhalina , O.N. Gradoboeva b , Ya.N. Shirshov Department of Moleular Physis, Faulty of Physis, M.V. Lomonosov Mosow State University,Mosow 119991, Russia.E-mail: aavkhakhalin�mail.ru, b krashenart�mail.ru,  yns�bk.ru.Computer simulation of (H 2O) 6 water lusters at three various temperatures (T1 = 273 Ê; T2 = 298 Ê; T 01 == 373 Ê) and density systems (�1 = 0.9998 g/m 3 ; �2 = 0.9167 g/m 3 ; �3 = 0.00059 g/m 3 ) was arried outby method Monte Carlo. It is established that upon temperature transitions from T1 = 273 Ê to T2 = 298 Êand from T 01 = 373 Ê to T2 = 298 Ê average quantity of the remained most probable types of on�gurations at�1 = 0.9998 g/m 3 is less than at �3 = 0.00059 g/m 3 . Given result was reeived against the following invariableparameters of studied system upon the same temperature transitions for eah of three density: (1) average quantityof the remained most probable types of on�gurations; (2) average value of a share of weight fators of themost probable types of on�gurations; (3) average potential energy. The type of on�gurations remaining amongthe most probable types of on�gurations for all density systems (�1 = 0.9998 g/m 3 , �2 = 0.9167 g/m 3 ,�3 = 0.00059 g/m 3 ) was revealed upon temperature transitions from T1 = 273 Ê to T2 = 298 Ê and fromT 01 = 373 Ê to T2 = 298 Ê.Keywords: luster, the most probable types of on�gurations, water moleule, Monte Carlo method, phasetransition, strutural properties.PACS: 61.20.Ja.Reeived 26 April 2012.English version: Mosow University Physis Bulletin 6(2012).Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ1. Õàõàëèí Àíäðåé Âëàäèìèðîâè÷ � êàíä. �èç.-ìàò. íàóê, ñò. íàó÷. ñîòðóäíèê; òåë.: (495) 939-40-34, e-mail: avkhakhalin�mail.ru.2. �ðàäîáîåâà Îëüãà Íèêîëàåâíà � ñòóäåíòêà; òåë.: (495) 939-40-34, e-mail: krashenart�mail.ru.3. Øèðøîâ ßðîñëàâ Íèêîëàåâè÷ � âåä. èíæåíåð; òåë.: (495) 939-40-34, e-mail: yns�bk.ru.


