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âî ëüäå Ih, ïðè ïîìîùè ìåòîäà ðåø¼òî÷íîé äèíàìèêè â êâàçèãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè 
 èñïîëüçî-

âàíèåì ìîäè�èöèðîâàííîãî äëÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ ñâîéñòâ ñâåðõòÿæ¼ëîé âîäû æ¼ñòêîãî òð¼õòî÷å÷íîãî

ïîòåíöèàëà. Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ïðè çàìåíå

12.5%, 50% è 100% ìîëåêóë âîäû ïðîèñõîäÿò òîëüêî â îáëàñòè ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé. �àññ÷èòàíà

òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ñâåðõòÿæ¼ëîãî ëüäà è ïðåäñêàçàí ìàêñèìóì ïëîòíîñòè ýòîãî ëüäà

ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 60K. Ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (H2O + T2O)-ëüäà Ih îò

êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë T2O â åãî ñòðóêòóðå è ïîêàçàíà ëèíåéíîñòü ýòîé çàâèñèìîñòè.
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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñâåðõòÿæ¼ëàÿ âîäà (

3H2O) ñîñòîèò èç äâóõ àòî-

ìîâ òðèòèÿ (T) è îäíîãî àòîìà êèñëîðîäà. T2O â

îòëè÷èå îò òÿæ¼ëîé âîäû (D2O èëè

2H2O) ïî÷òè íå

ðàñïðîñòðàíåíà â ïðèðîäå, ÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà ìåíü-

øåé èçó÷åííîñòè å¼ �óíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ ïî

ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íîé è òÿæ¼ëîé âîäîé, îäíàêî ñòîèò

îòìåòèòü àêòèâíîå èñïîëüçîâàíèåT2O äëÿ èçó÷åíèÿ

áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è å¼ âëèÿíèÿ íà íèõ: ñâåðõ-

*

E-mail: gets�nii
.ns
.ru

**

Y. Kawazoe

òÿæ¼ëàÿ âîäà ñïîñîáíà àêòèâíî ó÷àñòâîâàòü â ìå-

òàáîëèçìå æèâûõ ñóùåñòâ è ÿâëÿåòñÿ ðàäèîàêòèâ-

íîé. �àáîòà ñ òàêîé âîäîé òðåáóåò ñîáëþäåíèÿ ìåð

áåçîïàñíîñòè è íàëè÷èÿ òåõíîëîãèè óñòðàíåíèÿ ïî-

ñëåäñòâèé àâàðèé è òåõíîãåííûõ êàòàñòðî�. Î÷èñò-

êà âîäû îò çàãðÿçíåíèÿ T2O ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé

ïðîáëåìîé àòîìíûõ ýëåêòðîñòàíöèé è ÿäåðíûõ ïî-

ëèãîíîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îòäåëåíèÿ ñâåðõòÿ-

æ¼ëîé âîäû îò îáû÷íîé ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä íà îñíî-

âå ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ [1℄, îñíîâàííûé íà ðàçëè÷èè

òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ãèäðàòà â çàâè-

ñèìîñòè îò èçîòîïíîãî ñîñòàâà. Èçîòîïè÷åñêèé ý�-

�åêò ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû îáðàçîâà-

íèÿ ãèäðàòîâ ìîæåò áûòü �óíäàìåíòàëüíûì ïðèí-

öèïîì âûäåëåíèÿ T2O èç èçîòîïíîé ñìåñè.
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Îáðàçóåìûå îáû÷íîé, òÿæ¼ëîé (HW) è ñâåðõòÿ-

æ¼ëîé (SHW) âîäîé ñòðóêòóðû ëüäîâ ïðàêòè÷åñêè

èäåíòè÷íû, îäíàêî èõ �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàçëè-

÷àþòñÿ ñèëüíåå, ÷åì ìîæåò âûçâàòü òîëüêî ëèøü

èçìåíåíèå ìàññû ìîëåêóë [2℄. Òàê, íàïðèìåð, ýíåð-

ãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû D2O íèæå, ÷åì

â ìîëåêóëàõ H2O, ïîýòîìó îáðàçóåìûé ìåæäó ýòè-

ìè ìîëåêóëàìè àíàëîã âîäîðîäíîé ñâÿçè ñèëüíåå [3℄,

÷òî ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû

ïëàâëåíèÿ ëüäà Ih íà îñíîâå òÿæ¼ëîé âîäû, òåïëî-

¼ìêîñòè è âÿçêîñòè òÿæ¼ëîé âîäû, à òàêæå òåìïåðà-

òóðû, ïðè êîòîðûõ äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ ïëîò-

íîñòü æèäêîé �àçû òÿæ¼ëîé âîäû [4℄ ïî ñðàâíåíèþ

ñ H2O. Â öåëîì, èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò ìîæåò áûòü

îáíàðóæåí è íà êâàíòîâîì óðîâíå [5, 6℄.

Èñïîëüçîâàíèå òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ èçó-

÷åíèÿ ñâåðõòÿæ¼ëîé âîäû ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèáî-

ëåå îïòèìàëüíûì. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàêðîñêîïè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ êîíäåíñèðîâàííûõ �àç âîäû íà îñ-

íîâå êëàññè÷åñêîãî îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-

äó ìîëåêóëàìè ïîñðåäñòâîì ñèë Êóëîíà è âàí äåð

Âààëüñà ñ ïàðàìåòðàìè ïîòåíöèàëîâ, ó÷èòûâàþùèõ

êâàíòîâûå ý��åêòû, áûëî ðàçðàáîòàíî ìíîæåñòâî

ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ, îñíîâàí-

íûõ íà 3-, 4- è 5-òî÷å÷íûõ ìîäåëÿõ âîäû [7�9℄, à

òàêæå íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîòåíöèàëîâ, îñíîâàí-

íûõ íà 2- [10℄ è 6-òî÷å÷íûõ [11℄ ìîäåëÿõ, ðàçðàáî-

òàííûõ äëÿ èçó÷åíèÿ îòäåëüíûõ ñâîéñòâ âîäû. Èç-

çà òîãî, ÷òî ãåîìåòðèÿ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìî-

ëåêóë H2O, D2O, T2O ÿâëÿþòñÿ ñõîæèìè, íàèáîëåå

îïòèìàëüíûì ñïîñîáîì äëÿ îïèñàíèÿ ìîëåêóë òÿæ¼-

ëîé è ñâåðõòÿæ¼ëîé âîäû ÿâëÿåòñÿ ïåðåïàðàìåòðè-

çàöèÿ èìåþùèõñÿ ìîäåëåé ìîëåêóëû îáû÷íîé âîäû.

Èìåþùèåñÿ äëÿ òÿæ¼ëîé è ñâåðõòÿæ¼ëîé âîäû ïî-

òåíöèàëû [12�14℄ õîðîøî îïèñûâàþò ñâîéñòâà æèä-

êîé �àçû, îäíàêî äëÿ îïèñàíèÿ òâ¼ðäîé �àçû D2O

è T2O èõ òî÷íîñòè íåäîñòàòî÷íî, â ÷àñòíîñòè, äëÿ

âîñïðîèçâåäåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, ÷òî ÿâëÿ-

åòñÿ âàæíûì ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ñåïàðàöèè âî-

äû ïî èçîòîïàì. Îäíàêî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðî-

ñòîå óêîðà÷èâàíèå äëèí ñâÿçåé O �D è O �T ñîîò-

âåòñòâåííî â êîíäåíñèðîâàííûõ �àçàõ D2O è T2O,

ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèíîé ñâÿçè O �H â êîíäåíñèðî-

âàííîé �àçå H2O, ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííî îïèñûâàòü

èçîòîïíûå ý��åêòû â ðàçóìíîì ñîãëàñèè ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [12℄. Â ðàáîòå [15℄ ïðåäëî-

æåí òð¼õòî÷å÷íûé ïîòåíöèàë (SPC) äëÿ îïèñàíèÿ

èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà â äåéòåðèðîâàííîì ëüäå, â

îòëè÷èå îò äðóãèõ ïîòåíöèàëîâ, îïèñûâàþùèõ èçî-

òîïè÷åñêèé ý��åêò â æèäêîé �àçå.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îöåíêà èçîòîïè-

÷åñêîãî ý��åêòà âî ëüäå Ih, ñîñòîÿùåãî èç ñìåñåé

ìîëåêóë H2O è T2O, íà ïðèìåðå èçìåíåíèÿ äèíà-

ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïðè âà-

ðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè ñâåðõòÿæ¼ëîé âîäû. Äëÿ

ýòîãî áûë ðàçðàáîòàí è äîïîëíèòåëüíî àïðîáèðîâàí

íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ëüäà T2O

Ih ïîòåíöèàë SPC/Emod -SHW.

2. ÄÅÒÀËÈ ÂÛ×ÈÑËÅÍÈÉ

Äëÿ îïèñàíèÿ ìîëåêóë ñâåðõòÿæ¼ëîé âîäû â

ðàìêàõ ìåòîäà ðåø¼òî÷íîé äèíàìèêè áûë ðàçðà-

áîòàí ïîòåíöèàë Emod -SHW, ïàðàìåòðû êîòîðîãî

ïîäáèðàëèñü àíàëîãè÷íî ðàáîòå [15℄, ãäå ïàðàìåò-

ðû òð¼õòî÷å÷íîãî ïîòåíöèàëà èçíà÷àëüíî ïîäáèðà-

ëèñü äëÿ òî÷íîãî îïèñàíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è

òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ëüäà D2O, ñ ïîìîùüþ êðè-

òåðèÿ Ëèíäåìàííà, çíà÷åíèå êîòîðîãî ïîäáèðàëîñü

ðàâíûì çíà÷åíèþ äëÿ îáû÷íîãî ëüäà ïðè òåìïå-

ðàòóðå 273.15K. Ýòî áûëî îáîñíîâàíî, âî-ïåðâûõ,

òåì ÷òî ïðè èçìåíåíèè èçîòîïíîãî ñîñòàâà íàèáîëü-

øåå èçìåíåíèå ïðåòåðïåâàåò îáëàñòü ëèáðàöèîí-

íûõ êîëåáàíèé [15℄, íî íàèáîëüøèé âêëàä ïðè ýòîì

ïðè ðàñ÷¼òå àìïëèòóäû êîëåáàíèé öåíòðîâ ìàññ äà-

þò òðàíñëÿöèîííûå êîëåáàíèÿ, êîòîðûå èçìåíÿþò-

ñÿ íåñóùåñòâåííî ïðè èçìåíåíèè èçîòîïíîãî ñîñòà-

âà. Âî-âòîðûõ, âåëè÷èíû ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòî-

ÿíèé â ñòðóêòóðàõ Ih òàêæå íåñóùåñòâåííî èçìåíÿ-

þòñÿ ïðè èçìåíåíèè èçîòîïíîãî ñîñòàâà, âñëåäñòâèå

÷åãî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âåëè÷èíà ïàðàìåòðà

Ëèíäåìàííà äëÿ ëüäîâ ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ äîëæ-

íà ñîâïàäàòü â òî÷êå ïëàâëåíèÿ. Â äàííîé ðàáîòå

ïàðàìåòðû ïîäáèðàëèñü òîëüêî äëÿ îïèñàíèÿ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ

ëüäà T2O. Ïàðàìåòðû ýòîãî ïîòåíöèàëà, à òàêæå

ïîòåíöèàëîâ äëÿ îïèñàíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ â äàí-

íîé ðàáîòå ìîëåêóë D2O (SPC/Emod -HW [15℄) è H2O

(SPC/Emod [16℄), ïàðàìåòðû îðèãèíàëüíîãî ïîòåí-

öèàëà SPC/E [17℄, à òàêæå ìàññû àòîìîâ H, D è T

ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè ïî-

ñëóæèë ïîòåíöèàë SPC/Emod , ïîêàçàâøèé íàèáîëü-

øóþ òî÷íîñòü ïðè îïèñàíèè òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ

ëüäà [18℄. Ïðàâèëà Ëîðåíöà �Áåðöåëîòà [19, 20℄ áû-

ëè èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ 6�12

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàçëè÷íîãî òè-

ïà. Ìîëåêóëû âîäû ñ÷èòàëèñü æ¼ñòêèìè.

Ìîäåëüíûå ñóïåðÿ÷åéêè îáû÷íîãî (H2O), òÿæ¼-

ëîãî (D2O) è ñâåðõòÿæ¼ëîãî (T2O) ëüäîâ ñòðóê-

òóðû Ih, ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êîòîðîé ñîñòîèò èç

÷åòûðåõ ìîëåêóë âîäû, ñîñòîÿëè èç 32 ýëåìåíòàð-

íûõ ÿ÷ååê (4×4×2). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷¼òîâ ñðåäè
âñåõ ñòðóêòóð ñî ñëó÷àéíîé ðàññòàíîâêîé ïðîòîíîâ ñ

ó÷¼òîì ïðàâèëà Áåðíàëà �Ôàóëåðà [21℄ áûëè âûáðà-
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Òàáëèöà. Çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ε è ïðîñòðàíñòâåííîé σ êîíñòàíò ïîòåíöèàëà 6�12, çàðÿäîâ íà àòîìàõ êèñëîðî-

äà qO è âîäîðîäà qH, ðàññòîÿíèÿ êèñëîðîä � âîäîðîä dOH è âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî óãëà âîäîðîä-êèñëîðîä-âîäîðîä

αHOH ïîòåíöèàëîâ SPC/Emod -SHW, SPC/Emod -HW [15℄, SPC/Emod [16℄ è SPC/E [17℄, à òàêæå ìàññû èçîòîïîâ

âîäîðîäà

SPC/Emod -SHW SPC/Emod -HW SPC/Emod SPC/E

ε, êÄæ/ìîë 0.65063 0.65063 0.65063 0.650

σ, �A 3.178325 3.1781 3.1556 3.166

qO, |e| −0.87224 −0.87 −0.8476 −0.8476

qH, |e| +0.43612 +0.435 +0.4238 +0.4238

dOH,
�

A 1 1 1 1

αHOH 109.47

◦
109.47

◦
109.47

◦
109.47

◦

mH, Äà 3.016 2.014 1.008 1.008

íû èìåþùèå ìèíèìàëüíûé äèïîëüíûé ìîìåíò. Ñëó-

÷àéíàÿ çàìåíà ìîëåêóë îáû÷íîé âîäû íà ìîëåêóëû

ñâåðõòÿæ¼ëîé âîäû ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ñòðóêòóðû

ëüäà ñ ðàçëè÷íûì ñîñòàâîì.

Ïðè ïîìîùè ìåòîäà ðåø¼òî÷íîé äèíàìèêè áûëè

ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò îáú-

¼ìà ïóò¼ì âàðüèðîâàíèÿ îáú¼ìà ìîäåëüíîé ÿ÷åé-

êè (êâàçèãàðìîíè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå) ñ ïîñëåäó-

þùåé ìèíèìèçàöèåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñè-

ñòåì [22℄. Ïðåèìóùåñòâîì äàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåò-

ñÿ ó÷¼ò ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé, äàþùèõ çíà-

÷èòåëüíûé âêëàä â îáùóþ ýíåðãèþ [23℄. �àñ÷¼ò ñîá-

ñòâåííûõ âåêòîðîâ êîëåáàíèé èç äèíàìè÷åñêîé ìàò-

ðèöû, îïðåäåëÿåìîé â ðàìêàõ ìåòîäà ðåø¼òî÷íîé

äèíàìèêè, ïîçâîëèë â òîì ÷èñëå ïðèìåíèòü êðèòå-

ðèé Ëèíäåìàíà [24, 25℄ äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðà-

òóðû ïëàâëåíèÿ ëüäîâ, ó÷èòûâàÿ ïðèâåä¼ííûå âû-

øå îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà,

âûçâàííûå èçîòîïè÷åñêèì ý��åêòîì, è ñòðóêòóðû

ëüäà.

3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ

ñîñòîÿíèé ëüäîâ, îáðàçîâàííûõ ÷èñòûìè H2O, D2O,

T2O, à òàêæå ðàçëè÷íûìè ñìåñÿìè H2O+T2O, è ïî-

êàçàíî, ÷òî âñå ñòðóêòóðû èìåþò ïî÷òè èäåíòè÷-

íóþ ïëîòíîñòü â îáëàñòè òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáà-

íèé. Âñå îñíîâíûå ðàçëè÷èÿ ñïåêòðîâ ñîäåðæàòñÿ

â îáëàñòè âðàùàòåëüíûõ êîëåáàíèé, ÷òî ñâÿçàíî ñ

ðàçëè÷èåì ìîìåíòîâ èíåðöèè ìîëåêóë H2O, D2O è

T2O: óâåëè÷åíèå çíà÷åíèÿ ìîìåíòà ïðèâîäèò ê ñìå-

ùåíèþ è îäíîâðåìåííîìó ñóæåíèþ îáëàñòè ñïåê-

òðà, ñâÿçàííîìó ñ âðàùàòåëüíûìè êîëåáàíèÿìè áî-

ëåå òÿæ¼ëûõ ìîëåêóë. Ïðè ýòîì îáëàñòè ëèáðàöèîí-

íûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë H2O âî ëüäàõ ñìåøàííîãî

ñîñòàâà îñòàþòñÿ ïðåæíèìè, íî èõ îòíîñèòåëüíûé

âêëàä â ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñíèæà-

åòñÿ. Âåðõíÿÿ ãðàíèöà îáëàñòè ëèáðàöèîííûõ êî-

ëåáàíèé ëüäà T2O ñäâèãàåòñÿ ïðèìåðíî ñ 1000 äî

650 ñì

−1
, îäíîâðåìåííî ñ ýòèì øèðèíà ùåëè ìåæ-

äó òðàíñëÿöèîííûìè è âðàùàòåëüíûìè êîëåáàíèÿ-

ìè óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî ñ 230 äî 40 ñì

−1
, â îòëè-

÷èå îò áîëåå ë¼ãêîãî ëüäà D2O, ùåëü êîòîðîãî ñíè-

æàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî äî 80 ñì

−1
, à îáëàñòü ëèáðà-

öèîííûõ êîëåáàíèé êîòîðîãî îñòà¼òñÿ íåìíîãî áîëåå

øèðîêîé. Áîëåå òîãî, ïðè ñìåøàííîì èçîòîïíîì ñî-

ñòàâå (íàïðèìåð, 87.5% H2O + 12.5% T2O) ìîæíî

íàáëþäàòü ïîÿâëåíèå èçîëèðîâàííûõ ïèêîâ â îáëà-

ñòè ùåëè. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè T2O ïðèâîäèò

ê óøèðåíèþ äàííûõ ïèêîâ ñ ïîñëåäóþùèì èõ ñëèÿ-

íèåì ñ îñíîâíîé ÷àñòüþ âðàùàòåëüíîé îáëàñòè ñïåê-

òðà.

Èìåÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò òåìïå-

ðàòóðû è îáú¼ìà ìîäåëüíîé ñèñòåìû, ìîæíî âîñ-

ñòàíîâèòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ äàííîé ñèñòåìû, à

çíà÷èò, è ïëîòíîñòè ñèñòåìû. Íàìè áûëà ïîñòðî-

åíà çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ëüäîâ îò òåìïåðàòó-

ðû â ñðàâíåíèè ñ äàííûìè äðóãèõ èññëåäîâàíèé

(ðèñ. 2) [26�28℄. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî îòëè÷èÿ ðàñ÷¼ò-

íûõ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ëüäîâ H2O è D2O îò èç-

âåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé íå ïðåâûøàåò

+0.005 ã/ñì3
ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå è −0.01 ã/ñì3

ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Â òî æå âðåìÿ, ðàñõîæ-

äåíèå ñ ðàñ÷¼òàìè, ïðîâåä¼ííûìè ìåòîäàìè PIMD

(path-integral mole
ular dynami
s) ñ ïîìîùüþ áîëåå

ñëîæíîãî ãèáêîãî ïîëÿðèçóåìîãî ÷åòûð¼õòî÷å÷íîãî

ïîòåíöèàëà q-TIP4P/F, íåñêîëüêî âûøå, íî îñòà¼ò-
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�èñ. 1. �àñ÷¼òíàÿ ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé σ (ñïëîøíûå ëèíèè) ëüäà Ih, ñîñòîÿùåãî òîëüêî èç ìîëåêóë H2O

(÷¼ðíàÿ ëèíèÿ), òîëüêî èç ìîëåêóë D2O (ñèíÿÿ ëèíèÿ), òîëüêî èç ìîëåêóë T2O (çåë¼íàÿ ëèíèÿ), à òàêæå íåñêîëüêèõ

ñòðóêòóð äëÿ ñìåñåé ñ ðàçëè÷íûì ðàñïðåäåëåíèåì ìîëåêóë: 87.5% H2O + 12.5% T2O (æ¼ëòûå ëèíèè) è 50% H2O +

50% T2O (îðàíæåâûå ëèíèè). Äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ òåìïåðàòóðû 270 Ê è äàâëåíèÿ 1 áàð

�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ρ ëüäà Ih
ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè. ×¼ðíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò

ðàñ÷¼òíûì äàííûì äëÿ H2O, ñèíÿÿ � äëÿ D2O, çåë¼íàÿ �

äëÿ T2O. Êðóãëûìè ìàðêåðàìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ [26℄

è [27℄. Ïëþñàìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ìå-

òîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [28℄

ñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ çíà÷åíèé. Ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ ïëîòíî-

ñòè ëüäîâ H2O, D2O [15℄ è T2O, îïðåäåë¼ííûõ íàìè

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ðåø¼òî÷íîé äèíàìèêè, ëåæàò â

îáëàñòè 60�65K, â òî âðåìÿ êàê ðåçóëüòàòû ìîäå-

ëèðîâàíèÿ ýòèõ æå ëüäîâ ìåòîäîì PIMD ïîêàçûâà-

þò ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ ïðè 100�115K [28℄, ÷òî â

ñëó÷àå H2O è D2O çíà÷èòåëüíî âûøå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ çíà÷åíèé îêîëî 60K [26, 27℄. Ñîâïàäåíèå

ìàêñèìóìîâ ðàññ÷èòàííûõ íàìè êðèâûõ ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ H2O è D2O ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî è äëÿ T2O çíà÷åíèå òåìïåðàòó-

ðû, ïðè êîòîðîì äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìóì ïëîòíîñòè,

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ TM ëüäà Ih
îò ïðîöåíòíîé äîëè ìîëåêóë T2O â åãî ñòðóêòóðå ïðè àò-

ìîñ�åðíîì äàâëåíèè. ×¼ðíàÿ ëèíèÿ àïïðîêñèìèðóåò ðå-

çóëüòàòû ðàñ÷¼òà (ïëþñû). Êðóã ïîêàçûâàåò òåìïåðàòóðó

ïëàâëåíèÿ H2O-ëüäà Ih, çâåçäà ïîêàçûâàåò òåìïåðàòóðó

ïëàâëåíèÿ T2O-ëüäà Ih

ïðåäñêàçàíî âåðíî, è ìîæíî ãîâîðèòü î äîñòàòî÷íîé

òî÷íîñòè ïîòåíöèàëîâ SPC/Emod -SHW, SPC/Emod -

HW è SPC/Emod äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ëüäà íà îñíîâå ñâåðõòÿæ¼ëîé, òÿæ¼ëîé è

îáû÷íîé âîäû, à òàêæå ëüäîâ ñî ñëîæíûì èçîòîï-

íûì ñîñòàâîì.

Èñïîëüçóÿ ïîäõîä äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðà-

òóðû ïëàâëåíèÿ íà îñíîâå êðèòåðèÿ Ëèíäåìàí-

íà, ìû ïîëó÷èëè çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâ-

ëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò äîëè ìîëåêóë T2O â ñè-

ñòåìå (H2O+T2O)-ëüäà (ðèñ. 3). Ìîæíî âèäåòü, ÷òî

çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû îò êîíöåíòðàöèè õîðî-

øî îïèñûâàåòñÿ ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ, îäíàêî
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ïðèñóòñòâóåò äîñòàòî÷íî áîëüøîé ñòàòèñòè÷åñêèé

ðàçáðîñ. Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì ñòàòèñòè÷åñêîãî îò-

êëîíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìè-

íèìàëüíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû,

èñïîëüçóåìîãî â êðèòåðèè Ëèíäåìàííà, ñâÿçàí-

íàÿ ñ êîíå÷íîñòüþ ìîäåëüíîé ñèñòåìû. �åçóëüòàòû

ðàñ÷¼òîâ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ äëÿ ïîòåíöèàëîâ

TIP4PQ/2005 (T2O), TIP4PQ_T2

O è q-TIP4P/F ñî-

ñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 271.8 [12℄, 263.5 [12℄ è îêî-

ëî 259.2K [29℄, ÷òî ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ 277.6K. Ïðèðîäà èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ëüäîâ êàê T2O, òàê è D2O,

ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèåì êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà çà

ñ÷¼ò èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà.

4. ÂÛÂÎÄÛ

Â ðàáîòå ïîêàçàí èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò, êî-

òîðûé âûçâàí ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè T2O â

ñòðóêòóðå ëüäà Ih:

1. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âàðüèðîâàíèè èçîòîïè÷å-

ñêîãî ñîñòàâà ëüäà â îáëàñòè òðàíñëÿöèîííûõ êîëå-

áàíèé ïîëîæåíèå ïèêîâ è âåðõíåé ãðàíèöû èçìåíÿ-

åòñÿ íå áîëåå, ÷åì íà 10�15 ñì

−1
. Îáëàñòü ëèáðàöè-

îííûõ êîëåáàíèé ïîäâåðãàåòñÿ ñäâèãó íèæíåé ãðà-

íèöû íà âåëè÷èíó äî 200 ñì

−1
ïðè ïîâûøåíèè êîí-

öåíòðàöèè ìîëåêóë T2O. Øèðèíà îáëàñòè ëèáðàöè-

îííûõ êîëåáàíèé òàêæå çàâèñèò îò èçîòîïíîãî ñî-

ñòàâà (íàëè÷èÿ çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë

H2O).

2. Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé äî-

ñòèãàåòñÿ ìàêñèìóì ïëîòíîñòè ëüäà, ïîâûøàåòñÿ

íåçíà÷èòåëüíî, íà 1�2K ïî ñðàâíåíèþ H2O-ëüäîì

ïðè èçìåíåíèè èçîòîïíîãî ñîñòàâà, â îòëè÷èå îò

æèäêîé �àçû, ãäå èçìåíåíèå âûøå 10K. Ïðåäñêà-

çàíî ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïëîòíîñòè T2O-ëüäà Ih
ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 60K. Çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè

ëüäà îò òåìïåðàòóðû ïîêàçàëè áëèçêîå ê ëèíåéíîìó

èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ëüäà â çàâèñèìîñòè îò êîíöåí-

òðàöèè áîëåå òÿæ¼ëûõ èçîòîïîâ ïðè �èêñèðîâàííîé

òåìïåðàòóðå.

3. �àññ÷èòàíà òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ

(H2O+T2O)-ëüäà Ih â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðà-

öèè T2O è ïîêàçàíà ëèíåéíîñòü ýòîé çàâèñèìîñòè.

Ïðåäñòàâëåííûé â äàííîé ðàáîòå ïðîñòîé òð¼õ-

òî÷å÷íûé ìîäè�èöèðîâàííûé íàìè ïîòåíöèàë

SPC/Emod -SHW ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ îïè-

ñàíèÿ è äðóãèõ òâ¼ðäûõ �àç ëüäà è ãèäðàòîâ íà

îñíîâå ñâåðõòÿæ¼ëîé âîäû â ðàìêàõ ìåòîäà ðåø¼-

òî÷íîé äèíàìèêè, òàê êàê îí òî÷íåå îïèñûâàåò ñâîé-

ñòâà T2O-ëüäà Ih â ðàìêàõ ó÷èòûâàþùåãî íóëåâûå

êîëåáàíèÿ è äðóãèå êâàíòîâûå ý��åêòû ìåòîäà ðå-

ø¼òî÷íîé äèíàìèêè, ÷åì ýòî ïîçâîëÿþò ñäåëàòü

ëþáûå äðóãèå ïîòåíöèàëû.

Ôèíàíñèðîâàíèå. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîä-

äåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ
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