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ÌåòîäàìŁ ŒâàíòîâîØ ıŁìŁŁ Łææºåäîâàíß Łçîìåðß Łîííî-ìîºåŒóºÿðíßı ŒîìïºåŒæîâ H+(H2O)n, âŒºþ÷à-
þøŁı äî łåæòŁ ìîºåŒóº âîäß. ˇîçŁöŁŁ àòîìîâ â Łçîìåðàı, æîîòâåòæòâóþøŁå ªºîÆàºüíîìó Ł íàŁÆîºåå
ªºóÆîŒŁì ºîŒàºüíßì ìŁíŁìóìàì ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ, ðàææ÷Łòàíß æ ŁæïîºüçîâàíŁåì àºªîðŁòìà æºó-
÷àØíîªî ïîŁæŒà. ´ßïîºíåíà îöåíŒà ýíåðªŁØ àŒòŁâàöŁŁ íåŒîòîðßı ŒîíôŁªóðàöŁîííßı ïðåâðàøåíŁØ. ´
ªàðìîíŁ÷åæŒîì ïðŁÆºŁæåíŁŁ îïðåäåºåíß òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ ŒºàæòåðŁçàöŁŁ Ł ðàæïà-
äà ŒîìïºåŒæîâ, Œîòîðßå ıîðîłî æîªºàæóþòæÿ æ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßìŁ äàííßìŁ. ˇîŒàçàíà âîçìîæíîæòü
óïðîøåíŁÿ òåîðåòŁ÷åæŒîªî ŁææºåäîâàíŁÿ ðåàŒöŁØ ïóòåì óæðåäíåíŁÿ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ
ïî ðàçºŁ÷íßì Œàíàºàì äºÿ ýíåðªåòŁ÷åæŒŁ ÆºŁçŒŁı Łçîìåðîâ. Óæòàíîâºåíà æºàÆàÿ çàâŁæŁìîæòü ýíòðîïŁŁ
ðåàŒöŁŁ îò ðàçìåðà ŒîìïºåŒæà. ˜ºÿ îÆœÿæíåíŁÿ ðåçóºüòàòîâ âß÷ŁæºåíŁØ ïðåäºîæåíà óïðîøåííàÿ ìî-
äåºü, ŁæïîºüçîâàíŁå ŒîòîðîØ äºÿ îöåíŒŁ ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁØ ŒºàæòåðŁçàöŁŁ Ł ðàæïàäà ŒîìïºåŒæîâ äàåò
ıîðîłåå æîªºàæŁå æ ýŒæïåðŁìåíòîì.

DOI: 10.31857/S0044451023070015
EDN: GDBPTK

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

ˇðîöåææß ªŁäðàòàöŁŁ Łîíîâ âî âºàæíîì âîçäó-
ıå òåæíî æâÿçàíß æ ìåıàíŁçìàìŁ çàðîæäåíŁÿ Ł ðî-
æòà äŁæïåðæíßı ŒîíäåíæŁðîâàííßı ÷àæòŁö, Łªðàþ-
øŁı Œºþ÷åâóþ ðîºü â ôŁçŁŒå àòìîæôåðß [1]. ¨ææºå-
äîâàíŁå ðàâíîâåæíîªî ðàæïðåäåºåíŁÿ ïî ðàçìåðàì, à
òàŒæå ŒŁíåòŁ÷åæŒîå îïŁæàíŁå ïðîöåææîâ ªŁäðàòàöŁŁ
Łîíîâ Ł ðîæòà àýðîçîºüíßı ÷àæòŁö íåîÆıîäŁìß äºÿ
ìîäåºŁðîâàíŁÿ ÿâºåíŁØ àòìîæôåðíîªî ýºåŒòðŁ÷å-
æòâà, ïðîªíîçŁðîâàíŁÿ ŁçìåíåíŁØ ŒºŁìàòà, ŒîððîçŁ-
îííßı ïðîöåææîâ [2, 3]. ÝâîºþöŁÿ ðàæïðåäåºåíŁÿ ïî
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ðàçìåðàì îïðåäåºÿåòæÿ ŒîíæòàíòàìŁ æŒîðîæòŁ ªŁä-
ðàòàöŁŁ Ł äŁææîöŁàöŁŁ Łîííî-ìîºåŒóºÿðíßı Œîì-
ïºåŒæîâ, Œîòîðßå Łææºåäîâàíß íåäîæòàòî÷íî [4, 5].

ˇðŁ ôîðìŁðîâàíŁŁ çàðîäßłåØ àýðîçîºüíßı ÷àæ-
òŁö â àòìîæôåðíîØ ïºàçìå çíà÷Łòåºüíóþ ðîºü Łª-
ðàþò ªŁäðàòŁðîâàííßå ïðîòîíß [4, 5], äºÿ Œîòîðßı
óðàâíåíŁå ðåàŒöŁØ çàıâàòà ìîºåŒóºß âîäß Ł ðàæïà-
äà Œºàæòåðà Łìååò âŁä

H+ (H2O)n �1 + H 2O + M
kn


k�n
H+ (H2O)n + M : (1)

´ ôîðìóºå (1) Ł äàºåå â íàæòîÿøåØ ðàÆîòå ŁíäåŒæ
n îÆîçíà÷àåò ŒîºŁ÷åæòâî ìîºåŒóº âîäß, æâÿçàííßı
æ ïðîòîíîì â ŒîìïºåŒæå H+ (H2O)n . ´ Œà÷åæòâå òðå-
òüåªî òåºà M â ýòŁı ïðîöåææàı ìîªóò âßæòóïàòü ìî-
ºåŒóºß àçîòà, ŒŁæºîðîäà Ł äðóªŁı ªàçîâ, âıîäÿøŁı
â æîæòàâ àòìîæôåðß. ˚îíæòàíòß æŒîðîæòŁ ïðÿìîªî Ł
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îÆðàòíîªî ïðîöåææîâ æâÿçàíß ìåæäó æîÆîØ æîªºàæíî
ïðŁíöŁïó äåòàºüíîªî ðàâíîâåæŁÿ:

k�n

kn
= K n �1; n ; (2)

ªäå Œîíæòàíòà ðàâíîâåæŁÿ K n �1; n îïðåäåºåíà æîîò-
íîłåíŁåì

K n �1;n =
[H+ (H2O)n �1][H2O]

[H+ (H2O)n ]
=

=
Qn �1Q0

Qn
exp

�
�

� E
kB T

�
: (3)

˙äåæü Qn Ł Q0 � æîîòâåòæòâåííî æòàòŁæòŁ÷åæŒŁå
æóììß ŒîìïºåŒæà H+ (H2O)n Ł îòäåºüíîØ ìîºåŒóºß
âîäß, â Œâàäðàòíßı æŒîÆŒàı óŒàçàíß ðàâíîâåæíßå
ŒîíöåíòðàöŁŁ Œîìïîíåíòîâ.

ÝŒæïåðŁìåíòàºüíî ðàâíîâåæíßå ŒîíöåíòðàöŁŁ
ŒîìïºåŒæîâ ðàçºŁ÷íßı ðàçìåðîâ ŁææºåäîâàºŁæü
â ðàÆîòàı [6�12], ïî ïîºó÷åííßì äàííßì îïðå-
äåºÿºŁæü çíà÷åíŁÿ Œîíæòàíò ðàâíîâåæŁÿ, ÆßºŁ
âß÷Łæºåíß ýíòàºüïŁÿ Ł ýíòðîïŁÿ ðåàŒöŁØ (1)
äºÿ n 6 10. Ñºåäóåò çàìåòŁòü, ÷òî â ïðŁðîäå
÷àæòî âæòðå÷àþòæÿ Ł Łªðàþò âàæíóþ ðîºü Łîí-
íî-ìîºåŒóºÿðíßå ŒîìïºåŒæß Æîºüłåªî ðàçìåðà,
ŁææºåäîâàíŁå Œîòîðßı òàŒæå ïðåäæòàâºÿåò íàó÷íßØ
Ł ïðàŒòŁ÷åæŒŁØ Łíòåðåæ [13�15].

´ ðàÆîòàı [16, 17] äºÿ ŁææºåäîâàíŁÿ ðåàŒöŁØ (1)
ïðŁìåíÿºæÿ ìåòîä æòîºŒíîâŁòåºüíî-ŁíäóöŁðîâàí-
íîØ äŁææîöŁàöŁŁ. ¨çìåðåíŁÿ ïðîâîäŁºŁæü äºÿ Œîì-
ïºåŒæîâ æ ŒîºŁ÷åæòâîì ìîºåŒóº âîäß n < 30, à
çàòåì âß÷ŁæºÿºŁæü òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁå ıàðàŒòåðŁ-
æòŁŒŁ ðåàŒöŁŁ äŁææîöŁàöŁŁ ïî ìîäåºŁ ˚ºîòæà [18].
˛äíàŒî æðàâíåíŁå æ äàííßìŁ [6, 10�12] óŒàçßâà-
åò íà æóøåæòâåííîå ðàæıîæäåíŁå ðåçóºüòàòîâ, Œîòî-
ðîå ìîæåò Æßòü æâÿçàíî æî æºîæíîæòüþ ýŒæïåðŁìåí-
òàºüíîØ ìåòîäŁŒŁ Ł ïðŁÆºŁæåíŁÿìŁ Łæïîºüçîâàí-
íîØ â [16, 17] ìîäåºŁ.

¨çâåæòíî Æîºüłîå ŒîºŁ÷åæòâî ýŒæïåðŁìåíòàºü-
íßı ðàÆîò, ïîæâÿøåííßı ŁææºåäîâàíŁþ ŒîºåÆàòåºü-
íßı æïåŒòðîâ ŒîìïºåŒæîâ â łŁðîŒîì äŁàïàçîíå
çíà÷åíŁØ n ìåòîäîì ŁíôðàŒðàæíîØ (¨˚) æïåŒ-
òðîæŒîïŁŁ [19�32]. ˝àŁÆîºåå äåòàºüíî Łçó÷åíß Ł
òåîðåòŁ÷åæŒŁ îïŁæàíß ¨˚-æïåŒòðß ªŁäðîíŁÿ H3O+ .
ˇîäðîÆíîå ŁææºåäîâàíŁå ¨˚-æïåŒòðà â îÆºàæòŁ
3200�3700æì�1, ïðîâåäåííîå â ðàÆîòàı [20,27] æ ó÷å-
òîì ŒîºåÆàòåºüíî-âðàøàòåºüíîØ æòðóŒòóðß ïîºîæ
ïîªºîøåíŁÿ, ïîçâîºŁºî îïŁæàòü ôóíäàìåíòàºüíßå
óðîâíŁ æŁììåòðŁ÷íßı � 1 Ł àíòŁæŁììåòðŁ÷íßı � 3

âàºåíòíßı ŒîºåÆàíŁØ ªŁäðîíŁÿ. ˜åôîðìàöŁîííßå
ŒîºåÆàíŁÿ � 4 Łçó÷åíß â ðàÆîòå [22], à ŁíâåðæŁîí-
íßå � 2 � â ðàÆîòàı [23,24]. —åçóºüòàòß ŁææºåäîâàíŁØ
äàºŁ ïîäðîÆíîå îÆœÿæíåíŁå æïåŒòðàºüíßì îæîÆåí-

íîæòÿì, æâÿçàííßì æ àíªàðìîíŁ÷åæŒŁì ıàðàŒòåðîì
äâŁæåíŁÿ àòîìîâ, Ł ïîçâîºŁºŁ ðàææ÷Łòàòü æòðóŒ-
òóðíßå Ł ýíåðªåòŁ÷åæŒŁå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ Łîíà
ªŁäðîíŁÿ.

ÀíàºŁç ºŁòåðàòóðíßı äàííßı æâŁäåòåºüæòâóåò
î íåïðàâîìåðíîæòŁ ŁæïîºüçîâàíŁÿ ªàðìîíŁ÷åæŒîªî
ïðŁÆºŁæåíŁÿ ïðŁ ðàæ÷åòå ÷àæòîò ŒîºåÆàíŁØ àòî-
ìîâ ŒîìïºåŒæîâ H+ (H2O)n [23, 24, 26, 29�36]. Àí-
ªàðìîíŁ÷åæŒŁØ ıàðàŒòåð äâŁæåíŁÿ àòîìîâ â Œîì-
ïºåŒæàı ïðîÿâºÿåòæÿ äºÿ âæåı çíà÷åíŁØ n > 1,
à ŁæïîºüçîâàíŁå ªàðìîíŁ÷åæŒîªî ïðŁÆºŁæåíŁÿ ïðŁ
ðàæ÷åòå ÷àæòîò ŒîºåÆàíŁØ ïðŁâîäŁò Œ ïîªðåłíîæòŁ
äî 500 æì�1 [29, 34, 35]. ˜ºÿ çíà÷åíŁØ n = 2 Ł n = 4
â ðàÆîòå [26] íàÆºþäàºîæü ðàæøåïºåíŁå ºŁíŁŁ âà-
ºåíòíßı ŒîºåÆàíŁØ àòîìîâ âîäîðîäà, Œîòîðîå àâòî-
ðß æâÿçàºŁ æ âîçìîæíîæòüþ âðàøåíŁÿ ìîºåŒóº âî-
äß â æîæòàâå ŒîìïºåŒæà âîŒðóª îæŁ æŁììåòðŁŁ C2

äºÿ ýòŁı ìîºåŒóº.
˙àìåòŁì, ÷òî íåîÆıîäŁìîæòü ó÷åòà àíªàðìîíŁ÷å-

æŒîªî ıàðàŒòåðà äâŁæåíŁÿ àòîìîâ çàòðóäíÿåò òåî-
ðåòŁ÷åæŒîå ŁææºåäîâàíŁå òåðìîäŁíàìŁŒŁ Ł ŒŁíåòŁ-
ŒŁ ıŁìŁ÷åæŒŁı ðåàŒöŁØ. ˇðåíåÆðåæåíŁå àíªàðìî-
íŁçìîì ïðŁ ðàæ÷åòå æòàòŁæòŁ÷åæŒŁı âåºŁ÷Łí, âıî-
äÿøŁı â âßðàæåíŁÿ äºÿ Œîíæòàíò æŒîðîæòŁ Ł ðàâ-
íîâåæŁÿ ðåàŒöŁØ, ìîæåò âíåæòŁ æóøåæòâåííóþ ïî-
ªðåłíîæòü â ðåçóºüòàòß âß÷ŁæºåíŁØ [37]. ¨æïîºü-
çîâàíŁå ŒºàææŁ÷åæŒŁı ìåòîäîâ ìîºåŒóºÿðíîØ äŁíà-
ìŁŒŁ (Ì˜) ŁºŁ Ìîíòå-˚àðºî (Ì˚) äàåò âîçìîæ-
íîæòü âß÷ŁæºåíŁÿ æòàòŁæòŁ÷åæŒîØ æóììß àíªàðìî-
íŁ÷åæŒîØ æŁæòåìß, îäíàŒî òóííåºüíßØ ýôôåŒò Ł
äŁæŒðåòíîæòü ŒîºåÆàòåºüíîªî æïåŒòðà ïðŁ ýòîì íå
ó÷Łòßâàþòæÿ [38, 39]. ˜ºÿ ðåàŒöŁØ (1) äàííßØ ïîä-
ıîä ïðŁìåíÿºæÿ â ðàÆîòå [40], ïðŁ÷åì ýíåðªŁÿ Ł æŁ-
ºß, äåØæòâóþøŁå íà àòîìß, âß÷ŁæºÿºŁæü æ Łæïîºü-
çîâàíŁåì ýìïŁðŁ÷åæŒŁı ïîòåíöŁàºîâ, à ŒâàíòîâßØ
ıàðàŒòåð äâŁæåíŁÿ ÿäåð àòîìîâ âîäîðîäà íå ó÷Ł-
òßâàºæÿ. ˇîæŒîºüŒó Œâàíòîâßå ýôôåŒòß îŒàçßâàþò
æóøåæòâåííîå âºŁÿíŁå íà ıàðàŒòåð äâŁæåíŁÿ àòî-
ìîâ âîäîðîäà, ïðŁìåíŁìîæòü óŒàçàííßı ïðŁÆºŁæå-
íŁØ ïðŁ ŁææºåäîâàíŁŁ òåðìîäŁíàìŁŒŁ ıŁìŁ÷åæŒŁı
ðåàŒöŁØ (1) âßçßâàåò âîïðîæß. ˇðŁ ýòîì íåîÆıîäŁ-
ìî îòìåòŁòü ıîðîłåå æîªºàæŁå ðåçóºüòàòîâ âß÷Łæºå-
íŁØ [40] Ł ýŒæïåðŁìåíòîâ ïðŁ n 6 6.

˚îððåŒòíßØ ðàæ÷åò æòàòŁæòŁ÷åæŒîØ æóììß âíóò-
ðŁìîºåŒóºÿðíßı äâŁæåíŁØ, ó÷ŁòßâàþøŁØ îäíîâðå-
ìåííî àíªàðìîíŁçì Ł ŒâàíòîâßØ ıàðàŒòåð äâŁæå-
íŁÿ ÿäåð ºåªŒŁı àòîìîâ, ìîæåò Æßòü âßïîºíåí æ
ïðŁâºå÷åíŁåì Œâàíòîâßı ìåòîäîâ Ì˜ ŁºŁ Ì˚. Òåî-
ðåòŁ÷åæŒîìó ŁææºåäîâàíŁþ âºŁÿíŁÿ ŒâàíòîâîØ ïðŁ-
ðîäß àòîìîâ íà ıàðàŒòåð Łı äâŁæåíŁÿ â íåØòðàºü-
íßı Ł çàðÿæåííßı Œºàæòåðàı æ ìîºåŒóºàìŁ âîäß
Ł âîäîðîäíßìŁ æâÿçÿìŁ ïîæâÿøåíß ðàÆîòß [41�43].
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ˇðŁ ýòîì ïðŁìåíÿºŁæü ìåòîäß ŒºàææŁ÷åæŒîØ Ì˜ Ł
Ì˜ æ ŁíòåªðàºàìŁ ïî òðàåŒòîðŁÿì (PIMD), ðàæ-
æìàòðŁâàºŁæü ìîºåŒóºß æ ðàçºŁ÷íßìŁ ŁçîòîïàìŁ
âîäîðîäà, âßïîºíÿºŁæü ðàæ÷åòß ïðŁ ðàçíßı òåì-
ïåðàòóðàı, à çàòåì ïîºó÷åííßå ðåçóºüòàòß æðàâíŁ-
âàºŁæü ìåæäó æîÆîØ. ÀíàºŁç ïîŒàçàº çíà÷Łòåºüíîå
âºŁÿíŁå Œâàíòîâßı ýôôåŒòîâ íà æðåäíŁå çíà÷åíŁÿ
äºŁí âîäîðîäíßı æâÿçåØ, âàºåíòíßı óªºîâ Ł äðó-
ªŁå æòðóŒòóðíßå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ. ˛òìå÷àåòæÿ, ÷òî
ó÷åò òóííåºüíîªî ýôôåŒòà ïðŁâîäŁò Œ æóøåæòâåííî-
ìó óâåºŁ÷åíŁþ âåðîÿòíîæòŁ ïîâîðîòîâ ìîºåŒóº âî-
äß â Œºàæòåðàı (H2O)n , n = 2 ; : : : ; 4, ÷òî æŒàçßâà-
åòæÿ íà æïåŒòðàı ïîªºîøåíŁÿ â äàºüíåì ¨˚ Ł òå-
ðàªåðöåâîì äŁàïàçîíàı [43]. ˇî-âŁäŁìîìó, äàííßå
ýôôåŒòß ìîªóò ïðîÿâºÿòüæÿ â æïåŒòðîìåòðŁŁ Œºàæ-
òåðîâ H+ (H2O)n , à òàŒæå äðóªŁı çàðÿæåííßı Ł íåØ-
òðàºüíßı ŒîìïºåŒæîâ, æîäåðæàøŁı ìîºåŒóºß âîäß.

Ñ ó÷åòîì Łçºîæåííîªî Œâàíòîâßå ìåòîäß Ì˜
Ł Ì˚ ïðåäæòàâºÿþòæÿ íàŁÆîºåå ïðŁªîäíßìŁ äºÿ
ŁææºåäîâàíŁÿ òåðìîäŁíàìŁŒŁ Œºàæòåðîâ H+ (H2O)n .
˝åîÆıîäŁìî çàìåòŁòü, ÷òî âßæîŒóþ òî÷íîæòü ðå-
çóºüòàòîâ ìîæíî ªàðàíòŁðîâàòü òîºüŒî ïðŁ îÆåæïå-
÷åíŁŁ æîîòâåòæòâóþøåØ òî÷íîæòŁ ðàæ÷åòà æŁº, äåØ-
æòâóþøŁı íà àòîìß, äºÿ ºþÆîØ æòàòŁæòŁ÷åæŒŁ çíà-
÷ŁìîØ ŒîíôŁªóðàöŁŁ ŒîìïºåŒæà. —àæ÷åò æŁº ab initio
òðåÆóåò ïðŁâºå÷åíŁÿ çíà÷Łòåºüíßı âß÷ŁæºŁòåºü-
íßı ðåæóðæîâ, ÷òî â æîâîŒóïíîæòŁ æ ŁæïîºüçîâàíŁ-
åì ìåòîäîºîªŁŁ PIMD æóøåæòâåííî óæºîæíÿåò çà-
äà÷ó. ¨æïîºüçîâàíŁå ðàçºŁ÷íßı àïïðîŒæŁìàöŁØ ïî-
âåðıíîæòŁ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ (ˇˇÝ) ïîçâîºÿåò
óæŒîðŁòü âß÷ŁæºåíŁÿ, îäíàŒî ïðŁ òàŒîì ïîäıîäå æŁ-
ºß, äåØæòâóþøŁå íà àòîìß, ìîªóò Æßòü ðàææ÷Łòàíß
æ ªàðàíòŁðîâàííî âßæîŒîØ òî÷íîæòüþ òîºüŒî â òåı
òî÷Œàı ŒîíôŁªóðàöŁîííîªî ïðîæòðàíæòâà, ïî Œîòî-
ðßì âßïîºíÿºàæü àïïðîŒæŁìàöŁÿ, à ïðŁìåíŁìîæòü
ìîäåºüíîªî ïîòåíöŁàºà äºÿ äðóªŁı ðåàºŁçóåìßı â
âß÷ŁæºåíŁÿı ŒîíôŁªóðàöŁØ òðåÆóåò ïðîâåðŒŁ.

Ñîªºàæíî ºŁòåðàòóðíßì äàííßì, ªàðìîíŁ÷åæŒîå
ïðŁÆºŁæåíŁå òàŒæå îÆåæïå÷Łâàåò âßæîŒóþ òî÷íîæòü
ðàæ÷åòà æâîÆîäíîØ ýíåðªŁŁ ðåàŒöŁŁ (1). ´ ïðîªðàì-
ìå CP2K ðåàºŁçîâàí àºªîðŁòì àâòîìàòŁçŁðîâàííî-
ªî ðàæ÷åòà òåðìîıŁìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ ìîºå-
Œóº ïî ŁçâåæòíîØ ôîðìóºå [44]

Gn = Hn � T Sn ; (4)

ªäå ïðŁ ðàæ÷åòå ýíòðîïŁŁ S = kB ln Q æ÷Łòàåòæÿ,
÷òî àòîìß âíóòðŁ ìîºåŒóºß äâŁæóòæÿ ŒàŒ íåçà-
âŁæŁìßå ªàðìîíŁ÷åæŒŁå îæöŁººÿòîðß. ÝíòàºüïŁÿ
Hn = Un + pv, äàâºåíŁå p, æðåäíŁØ îÆœåì v, ïðŁıîäÿ-
øŁØæÿ íà îäíó ìîºåŒóºó, Ł òåìïåðàòóðà T æâÿçàíß
óðàâíåíŁåì æîæòîÿíŁÿ Łäåàºüíîªî ªàçà pv = kB T .

´íóòðåííÿÿ ýíåðªŁÿ Un æâÿçàíà æ ïîòåíöŁàºüíîØ
ýíåðªŁåØ ìîºåŒóºß En âßðàæåíŁåì

Un =
N + 6

2
kB T + En +

1
2

NX

i

~! i ; (5)

ªäå N � ÷Łæºî âíóòðåííŁı æòåïåíåØ æâîÆîäß, ! i �
÷àæòîòß ŒîºåÆàíŁØ àòîìîâ, æóììŁðîâàíŁå âßïîºíÿ-
åòæÿ ïî âæåì ŒîºåÆàíŁÿì. ˇðŁ ðàæ÷åòå æòàòŁæòŁ÷å-
æŒîØ æóììß Q ŒîºåÆàíŁÿ, âðàøåíŁÿ Ł ïîæòóïàòåºü-
íîå äâŁæåíŁå ìîºåŒóºß æ÷Łòàþòæÿ íåçàâŁæŁìßìŁ,
Ł Q îïðåäåºÿåòæÿ ŒàŒ ïðîŁçâåäåíŁå ŒîºåÆàòåºüíîØ
Qvib , âðàøàòåºüíîØ Qrot Ł ïîæòóïàòåºüíîØ Qtrans

æòàòŁæòŁ÷åæŒŁı æóìì:

Q = Qvib Qrot Qtrans : (6)

´æå âíóòðŁìîºåŒóºÿðíßå äâŁæåíŁÿ æ÷Łòàþòæÿ
ªàðìîíŁ÷åæŒŁìŁ ŒîºåÆàíŁÿìŁ Œâàíòîâßı îæöŁººÿ-
òîðîâ, Ł ŒîºåÆàòåºüíàÿ æòàòŁæòŁ÷åæŒàÿ æóììà îïðå-
äåºÿåòæÿ âßðàæåíŁåì [44]

Qvib =
NY

i

�
1 � exp

�
�

~! i

kB T

��
; (7)

ªäå ïðîŁçâåäåíŁå Æåðåòæÿ ïî ÷àæòîòàì âæåı îæöŁº-
ºÿòîðîâ. Ó÷åò Œâàíòîâîªî ıàðàŒòåðà äâŁæåíŁÿ àòî-
ìîâ ïðŁ ýòîì îÆåæïå÷Łâàåòæÿ ŁæïîºüçîâàíŁåì âßðà-
æåíŁÿ (7) Ł äîÆàâºåíŁåì ýíåðªŁŁ íóºåâßı ŒîºåÆà-
íŁØ àòîìîâ ïðŁ ðàæ÷åòå âíóòðåííåØ ýíåðªŁŁ ìîºå-
Œóºß (5). ´àæíî çàìåòŁòü, ÷òî îªîâîðåííßå ðàíåå
ýôôåŒòß, îÆóæºîâºåííßå âºŁÿíŁåì òóííåºüíîªî ýô-
ôåŒòà íà àíªàðìîíŁçì äâŁæåíŁÿ àòîìîâ, â äàííîì
ïðŁÆºŁæåíŁŁ íå ìîªóò Æßòü ó÷òåíß.

´Œºàä ïîæòóïàòåºüíîªî Ł âðàøàòåºüíîªî äâŁæå-
íŁØ ìîºåŒóºß ŒàŒ öåºîªî â æòàòŁæòŁ÷åæŒóþ æóì-
ìó ó÷Łòßâàåòæÿ æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ôîðìóº ŒºàææŁ-
÷åæŒîØ æòàòŁæòŁŒŁ [44]:

Qrot = (2 kB T=~2)3=2(�I A I B I C )1=2;

Qtrans =
ekB T

p

�
mkB T
2� ~2

� 3=2

:
(8)

ˇðŁ ðàææìîòðåíŁŁ ìàºßı Œºàæòåðîâ (n 6 6)
ðàææ÷Łòàííßå ab initio â ªàðìîíŁ÷åæŒîì ïðŁÆºŁ-
æåíŁŁ ýíåðªŁŁ ˆŁÆÆæà ðåàŒöŁØ (1) æîâïàäàþò æ
ýŒæïåðŁìåíòàºüíßìŁ â ïðåäåºàı 1�3ŒŒàº/ìîºü
(0:043�0:13ý´/Œºàæòåð) [28, 45, 46]. ´àæíî ó÷åæòü,
÷òî çàäà÷à ðàæ÷åòà òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı ïîòåíöŁà-
ºîâ Œºàæòåðîâ Łìååò â æâîåØ ïîæòàíîâŒå íåŒîòîðóþ
íåîïðåäåºåííîæòü, æâÿçàííóþ æ æóøåæòâîâàíŁåì
Æîºüłîªî ŒîºŁ÷åæòâà ÆºŁçŒŁı ïî ýíåðªŁÿì Łçîìå-
ðîâ. Ñàìà ïî æåÆå çàäà÷à ŁææºåäîâàíŁÿ ìåòîäàìŁ
ŒâàíòîâîØ ıŁìŁŁ ˇˇÝ ŒîìïºåŒæîâ Ł îòßæŒàíŁÿ
âæåı íàŁÆîºåå ªºóÆîŒŁı ºîŒàºüíßı ìŁíŁìóìîâ ˇˇÝ
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ïðåäæòàâºÿåò æóøåæòâåííßå òðóäíîæòŁ [47]. ˚îð-
ðåŒòíßØ àíàºŁç ïîºó÷åííßı æòðóŒòóð Ł óæðåäíåíŁå
òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ ïî ðàçºŁ÷íßì
Œàíàºàì ðåàŒöŁØ, íà íàł âçªºÿä, òàŒæå âåæüìà
ïðîÆºåìàòŁ÷åí. Ñ ó÷åòîì æŒàçàííîªî òî÷íîæòü
òåîðåòŁ÷åæŒîªî ðàæ÷åòà æâîÆîäíîØ ýíåðªŁŁ ˆŁÆÆæà
äî 3 ŒŒàº/ìîºü âßªºÿäŁò óäŁâŁòåºüíî âßæîŒîØ.

—àçºŁ÷íßå æòðóŒòóðß Łçîìåðîâ ŁææºåäîâàºŁæü
òåîðåòŁ÷åæŒŁ â ðàÆîòàı [14,28,46,48�52]. ˇðŁ ðàæ÷å-
òå ýíåðªŁØ ŒîìïºåŒæîâ Ł æŁº, äåØæòâóþøŁı íà àòî-
ìß, ŁæïîºüçîâàºŁæü ŒàŒ ab initio ìîäåºŁ, òàŒ Ł ýìïŁ-
ðŁ÷åæŒŁå æŁºîâßå ïîºÿ. `ßºî ïîŒàçàíî, ÷òî óæå äºÿ
Œºàæòåðîâ H+ (H2O)3 æóøåæòâóåò íå ìåíåå äâóı Łçî-
ìåðîâ, ïîòåíöŁàºüíßå ýíåðªŁŁ Œîòîðßı ìàºî ðàç-
ºŁ÷àþòæÿ. Ñ óâåºŁ÷åíŁåì ðàçìåðîâ Œºàæòåðîâ ÷Łæ-
ºî Łçîìåðîâ Æßæòðî âîçðàæòàåò, Ł ïî äàííßì ðàÆî-
òß [46] äîæòŁªàåò 15 ïðŁ n = 5 . ˇîæŒîºüŒó â Æîºü-
łåØ ÷àæòŁ ðàÆîò ŁææºåäîâàíŁå æòðóŒòóð Łçîìåðîâ
âßïîºíÿºîæü æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ìåòîäîâ ºîŒàºüíîØ
îïòŁìŁçàöŁŁ, â ýòŁı ðàÆîòàı ðàææìàòðŁâàºîæü âåæü-
ìà îªðàíŁ÷åííîå ŒîºŁ÷åæòâî Łçîìåðîâ.

´ ðàÆîòå [48] æ÷Łòàºîæü, ÷òî æòðóŒòóðà ŒîìïºåŒ-
æà äîºæíà æîîòâåòæòâîâàòü ªºîÆàºüíîìó ìŁíŁìóìó
íà ˇˇÝ, ŒîòîðßØ îïðåäåºÿºæÿ æ ïðŁìåíåíŁåì ìåòî-
äà æºó÷àØíîªî ïîŁæŒà (basin-hopping). —àæ÷åò ýíåð-
ªŁØ ŒîìïºåŒæîâ Ł æŁº, äåØæòâóþøŁı íà àòîìß, âß-
ïîºíÿºæÿ æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ýìïŁðŁ÷åæŒŁı ïîòåíöŁà-
ºîâ ìåæàòîìíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ, ïðåäºîæåííßı â
ðàÆîòàı [53, 54]. ˇîçŁöŁŁ àòîìîâ, æîîòâåòæòâóþøŁå
ïî äàííßì [48] ªºîÆàºüíßì ìŁíŁìóìàì ˇˇÝ Œîì-
ïºåŒæîâ, äîæòóïíß â Æàçå äàííßı [55]. ´ òî æå âðåìÿ
ðåçóºüòàòß ðàÆîò [28], ïîºó÷åííßå äºÿ ŒîìïºåŒæîâ æ
ŁæïîºüçîâàíŁåì ab initio ìîäåºåØ, æâŁäåòåºüæòâóþò
î íàºŁ÷ŁŁ Æîºåå ªºóÆîŒŁı ìŁíŁìóìîâ ˇˇÝ. ˇîŒà-
çàíî æóøåæòâîâàíŁå Łçîìåðîâ, ïîòåíöŁàºüíßå ýíåð-
ªŁŁ Œîòîðßı ðàçºŁ÷àþòæÿ íà íåæŒîºüŒî ŒŒàº/ìîºü,
ò. å. â ïðåäåºàı òî÷íîæòŁ æîîòâåòæòâŁÿ ðàæ÷åòíßı Ł
ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı çíà÷åíŁØ ýíåðªŁØ ˆŁÆÆæà. ˇðŁ
ýòîì â ðàÆîòå [28] ðàææìàòðŁâàºîæü âåæüìà îªðà-
íŁ÷åííîå ŒîºŁ÷åæòâî Łçîìåðîâ H+ (H2O)n , Łæıîäíîå
ðàæïîºîæåíŁå àòîìîâ â Œîòîðßı çàäàâàºîæü Łç îÆ-
øŁı æîîÆðàæåíŁØ, ïîæºå ÷åªî îïòŁìŁçàöŁÿ ïîçŁöŁØ
àòîìîâ âßïîºíÿºàæü ìåòîäàìŁ ªðàäŁåíòíîªî æïóæ-
Œà. Ìîæíî ïðåäïîºîæŁòü, ÷òî Łìåþøååæÿ ðàæıîæ-
äåíŁå ìåæäó äàííßìŁ [48] Ł [28] ìîæåò Æßòü îÆó-
æºîâºåíî ºŁÆî ŁæïîºüçîâàíŁåì â ðàÆîòå [48] ýìïŁðŁ-
÷åæŒŁı æŁºîâßı ïîºåØ, ºŁÆî ŁçâåæòíßìŁ òðóäíîæòÿ-
ìŁ, âîçíŁŒàþøŁìŁ ïðŁ ïîŁæŒå ªºîÆàºüíîªî ìŁíŁìó-
ìà ˇˇÝ ìíîªîàòîìíßı Œºàæòåðîâ. ˙àìåòŁì, ÷òî ðå-
ºüåô ˇˇÝ ìíîªîàòîìíßı æŁæòåì íå óïîðÿäî÷åí, ïî-
ýòîìó ŁææºåäîâàíŁå æòàÆŁºüíßı ŒîíôŁªóðàöŁØ Łçî-
ìåðîâ æåºàòåºüíî ïðîâîäŁòü æ ŁæïîºüçîâàíŁåì àº-

ªîðŁòìîâ ªºîÆàºüíîØ îïòŁìŁçàöŁŁ, Œîòîðßå â ðàÆî-
òå [28] íå ïðŁìåíÿºŁæü.

´àæíî çàìåòŁòü òàŒæå, ÷òî ïîæŒîºüŒó ðàâíî-
âåæíßØ æîæòàâ ªàçîâîØ æìåæŁ ïðŁ Œîíå÷íîØ òåìïå-
ðàòóðå Ł çàäàííîì äàâºåíŁŁ îïðåäåºÿåòæÿ æâîÆîä-
íîØ ýíåðªŁåØ ˆŁÆÆæà, â ýòŁı óæºîâŁÿı ŒîíöåíòðàöŁÿ
Łçîìåðîâ, îÆºàäàþøŁı íàŁìåíüłåØ ïîòåíöŁàºüíîØ
ýíåðªŁåØ, íåîÆÿçàòåºüíî ìàŒæŁìàºüíà [46, 51, 52]. ´
÷àæòíîæòŁ, ââŁäó çíà÷Łòåºüíîªî âŒºàäà âíóòðåííŁı
âðàøåíŁØ â ýíòðîïŁþ ìîºåŒóºß ìîæåò îŒàçàòüæÿ,
÷òî âåðîÿòíîæòü îÆíàðóæåíŁÿ â àòìîæôåðå ŒîìïºåŒ-
æîâ æ öåïíîØ æòðóŒòóðîØ âßłå, ÷åì äºÿ ŒîìïàŒò-
íßı æòðóŒòóð æ íàŁìåíüłåØ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁ-
åØ, íàØäåííßı â [48]. ˛äíàŒî ŁæïîºüçîâàíŁå ýíåðªŁŁ
ˆŁÆÆæà â Œà÷åæòâå öåºåâîØ ôóíŒöŁŁ ïðŁ îïòŁìŁçà-
öŁŁ ïîçŁöŁØ àòîìîâ çàòðóäíŁòåºüíî, Ł íàì íåŁç-
âåæòíß ðàÆîòß, â Œîòîðßı çàäà÷à îïòŁìŁçàöŁŁ â
òàŒîØ ïîæòàíîâŒå Æßºà Æß ðåłåíà äºÿ ŒîìïºåŒæîâ
H+ (H2O)n .

ÑóììŁðóÿ Łçºîæåííîå âßłå, ìîæíî çàŒºþ÷Łòü,
÷òî îæíîâíßå òðóäíîæòŁ, âîçíŁŒàþøŁå ïðŁ òåîðå-
òŁ÷åæŒîì ŁææºåäîâàíŁŁ ðåàŒöŁØ (1), æâÿçàíß æ àí-
ªàðìîíŁ÷åæŒŁì Ł Œâàíòîâßì ıàðàŒòåðîì äâŁæåíŁÿ
àòîìîâ, à òàŒæå æî çíà÷Łòåºüíßì ŒîºŁ÷åæòâîì ÆºŁç-
ŒŁı ïî ýíåðªŁŁ Łçîìåðîâ, äºÿ ŒîððåŒòíîØ æîðòŁðîâ-
ŒŁ Œîòîðßı íåîÆıîäŁìî ïðŁâºå÷åíŁå ìåòîäîâ Œâàí-
òîâîØ ıŁìŁŁ âßæîŒîØ òî÷íîæòŁ.

´ íàæòîÿøåØ ðàÆîòå îÆæóæäàåòæÿ âîçìîæíîæòü
ŁæïîºüçîâàíŁÿ ðÿäà óïðîøåíŁØ ïðŁ ŁææºåäîâàíŁŁ
òåðìîäŁíàìŁŒŁ ðåàŒöŁØ âŁäà (1). ´ îæíîâå ïðåäºî-
æåííîØ óïðîøåííîØ ìîäåºŁ ºåæàò ïðåäïîºîæåíŁÿ
î âîçìîæíîæòŁ óæðåäíåíŁÿ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı âå-
ºŁ÷Łí ïî ðàçºŁ÷íßì ŒîíôŁªóðàöŁÿì ŒîìïºåŒæîâ,
îÆ àääŁòŁâíîæòŁ ýíòðîïŁŁ Ł î ìàºîì ŁçìåíåíŁŁ ýí-
òðîïŁŁ ôðàªìåíòà â ðåçóºüòàòå ðåàŒöŁŁ (1). ˜ºÿ
ŁææºåäîâàíŁÿ ïðàâîìåðíîæòŁ æäåºàííßı ïðåäïîºî-
æåíŁØ ðàææìîòðåíß Œºàæòåðß H+ (H2O)n , ŒîºŁ÷å-
æòâî ìîºåŒóº âîäß n â Œîòîðßı íàıîäŁòæÿ â äŁà-
ïàçîíå îò 2 äî 6. ´ ıîäå ŁææºåäîâàíŁÿ àíàºŁçŁðî-
âàºŁæü æòðóŒòóðß Łçîìåðîâ, Łı ýíåðªŁŁ, ýíåðªåòŁ-
÷åæŒŁå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ ŒîíôŁªóðàöŁîííßı ïåðåıî-
äîâ, æâÿçàííßı æ âçàŁìíßìŁ ïðåâðàøåíŁÿìŁ Łçî-
ìåðîâ, à òàŒæå òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁå ıàðàŒòåðŁæòŁ-
ŒŁ ðåàŒöŁØ (1). ˜ºÿ ŁææºåäîâàíŁÿ ÆßºŁ îòîÆðàíß
òîºüŒî Łçîìåðß, îÆºàäàþøŁå íŁçŒîØ ïîòåíöŁàºüíîØ
ýíåðªŁåØ, ïðŁ ðàæ÷åòå æòðóŒòóð Œîòîðßı ïðŁìåíÿº-
æÿ àºªîðŁòì æºó÷àØíîªî ïîŁæŒà [56]. ÝíåðªŁŁ Œºàæ-
òåðîâ Ł æŁºß, äåØæòâóþøŁå íà àòîìß, âß÷ŁæºÿºŁæü
ab initio . ˛Ææóæäàåòæÿ âîçìîæíîæòü óæðåäíåíŁÿ òåð-
ìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ ðåàŒöŁØ (1) ïî ðàç-
ºŁ÷íßì Œàíàºàì, æâÿçàííßì æ ó÷àæòŁåì ðàçºŁ÷íßı
Łçîìåðîâ H+ (H2O)n , à òàŒæå ïðŁìåíŁìîæòü ªàðìî-

8



˘ÝÒÔ, òîì 164, âßï. 1 (7), 2023 Ñòðóêòóðà èîííî-ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ H+ (H2O)n . . .

íŁ÷åæŒîªî ïðŁÆºŁæåíŁÿ ïðŁ ïîäæ÷åòå æòàòŁæòŁ÷å-
æŒîØ æóììß ðåàªåíòîâ Ł ïðîäóŒòîâ ðåàŒöŁØ. ˇîŒàçà-
íî ıîðîłåå æîªºàæŁå ðåçóºüòàòîâ âß÷ŁæºåíŁØ æ ýŒæ-
ïåðŁìåíòàºüíßìŁ äàííßìŁ Ł ðåçóºüòàòàìŁ ðàæ÷å-
òîâ äðóªŁı àâòîðîâ, âßïîºíåííßı â ðàçºŁ÷íßı ïðŁ-
ÆºŁæåíŁÿı. ˇðåäºîæåíà óïðîøåííàÿ ìîäåºü, äàþ-
øàÿ Œà÷åæòâåííîå îÆœÿæíåíŁå ïîºó÷åííßì ðåçóºü-
òàòàì Ł äîïóæŒàþøàÿ îöåíŒó ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁØ â
ïðåäåºàı ðàçÆðîæà çíà÷åíŁØ, Łçìåðåííßı â ýŒæïåðŁ-
ìåíòàı ðàçíßìŁ àâòîðàìŁ.

2. ÄÅÒÀËÈ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

´æå âß÷ŁæºåíŁÿ æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ìåòîäîâ Œâàí-
òîâîØ ıŁìŁŁ âßïîºíÿºŁæü â ïðîªðàììå CP2K [57].
˚îìïºåŒæß ðàæïîºàªàºŁæü â öåíòðå ðàæ÷åòíîØ ÿ÷åØ-
ŒŁ, íà ªðàíŁöàı ŒîòîðîØ çàäàâàºŁæü àïåðŁîäŁ÷åæŒŁå
ªðàíŁ÷íßå óæºîâŁÿ. —àçìåðß ðàæ÷åòíîØ ÿ÷åØŒŁ âß-
ÆŁðàºŁæü òàŒŁì îÆðàçîì, ÷òîÆß ðàææòîÿíŁÿ îò ÆºŁ-
æàØłŁı àòîìîâ äî ªðàíŁö ÿ÷åØŒŁ ïðåâîæıîäŁºŁ 10 �A
íà Œàæäîì łàªå âß÷ŁæºåíŁØ. ˛ÆðàÆîòŒà ðåçóºü-
òàòîâ âß÷ŁæºåíŁØ, àâòîìàòŁçŁðîâàííàÿ ªåíåðàöŁÿ
æòðóŒòóð Ł ïîäªîòîâŒà âıîäíßı ôàØºîâ â ıîäå ïîŁæ-
Œà ìŁíŁìóìîâ ˇˇÝ âßïîºíÿºàæü æ ŁæïîºüçîâàíŁåì
æðåäæòâ ÿçßŒà Python Ł ïàŒåòà ASE [58]. ˇðŁ æòî-
ıàæòŁ÷åæŒîì çàäàíŁŁ Łæıîäíßı ïîºîæåíŁØ àòîìîâ
ïðåäïîºàªàºîæü, ÷òî ðàææòîÿíŁå dab ìåæäó äâóìÿ
ÆºŁæàØłŁìŁ æîæåäíŁìŁ àòîìàìŁ æîðòîâ a Ł b íå ìî-
æåò îòºŁ÷àòüæÿ îò æîîòâåòæòâóþøåªî ıàðàŒòåðíîªî
çíà÷åíŁÿ dab

0 Æîºåå ÷åì â 2 ðàçà: dab
0 =2 6 dab 6 2dab

0 ,
ªäå äºÿ ïàð àòîìîâ O�H Ł H�H ÆßºŁ Łæïîºüçî-
âàíß ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó àòîìàìŁ â ìîºåŒóºå âî-
äß: dOH

0 = 0 :958�A Ł dHH
0 = 1 :511�A. ˙àòåì âß-

ïîºíÿºàæü îïòŁìŁçàöŁÿ ïîçŁöŁØ àòîìîâ ìåòîäîì
æîïðÿæåííßı ªðàäŁåíòîâ. ˇðåðßâàíŁå ªðàäŁåíòíî-
ªî ïîŁæŒà îæóøåæòâºÿºîæü ïðŁ äîæòŁæåíŁŁ ìàŒæŁ-
ìàºüíîØ æŁºß, äåØæòâóþøåØ íà àòîìß, çíà÷åíŁÿ
Fmax = 1 � 10�4 àò. åä. (1:4 � 10�3 ý´/�A).

ˇðîöåäóðà æòîıàæòŁ÷åæŒîªî âßÆîðà íà÷àºüíßı
ïîçŁöŁØ Ł îïòŁìŁçàöŁŁ ïîâòîðÿºàæü äî âßïîºíåíŁÿ
îäíîªî Łç æºåäóþøŁı óæºîâŁØ ïðåðßâàíŁÿ. ÌàŒ-
æŁìàºüíîå ÷Łæºî öŁŒºîâ îïòŁìŁçàöŁŁ Æßºî çàäàíî
ðàâíßì 1000, Œðîìå òîªî, ïðîöåäóðà ïðåðßâàºàæü,
åæºŁ çà 100 âßïîºíåííßı ïîäðÿä öŁŒºîâ íå Æßºî
íàØäåíî íŁ îäíîªî íîâîªî ìŁíŁìóìà. ˜ºÿ æîŒðà-
øåíŁÿ âðåìåíŁ âß÷ŁæºåíŁØ âßïîºíÿºàæü ïðåäâàðŁ-
òåºüíàÿ ªðóÆàÿ îïòŁìŁçàöŁÿ ïîçŁöŁØ àòîìîâ (íå Æî-
ºåå 50 łàªîâ, Fmax = 5 � 10�4 àò. åä.), â ŒîòîðîØ ðàæ-
÷åò ýíåðªŁŁ Ł æŁº îæóøåæòâºÿºæÿ â ðàìŒàı ïîºóýì-
ïŁðŁ÷åæŒîØ ìîäåºŁ GFN-xTB [59]. ˝åîÆıîäŁìî îò-
ìåòŁòü, ÷òî òðåíŁðîâî÷íßØ íàÆîð äàííßı, Łæïîºü-
çîâàííßØ ïðŁ ïàðàìåòðŁçàöŁŁ GFN-xTB, âŒºþ÷àº

â æåÆÿ ŒîìïºåŒæß H+ (H2O)n , ÷òî ïîçâîºÿåò ïðåä-
ïîºîæŁòü äîïóæòŁìîæòü Łæïîºüçîâàííîªî â ıîäå îï-
òŁìŁçàöŁŁ óïðîøåíŁÿ. ˙àòåì ïîçŁöŁŁ àòîìîâ óòî÷-
íÿºŁæü â ðàìŒàı òåîðŁŁ ôóíŒöŁîíàºà ïºîòíîæòŁ
(density functional theory, DFT) æ ŁæïîºüçîâàíŁåì
äºÿ ó÷åòà îÆìåíà Ł ŒîððåºÿöŁŁ ýºåŒòðîíîâ îÆîÆ-
øåííîªî ªðàäŁåíòíîªî ïðŁÆºŁæåíŁÿ `ýŒŒå � ¸Ł �
ßíªà � ˇàððà (GGA-BLYP, [60, 61]) Ł ÆàçŁæà def2-
TZVP [62]. ˇîæºå ýòîªî æðåäŁ ïîºó÷åííßı æòðóŒòóð
îòÆŁðàºŁæü Łçîìåðß æ íàŁÆîºåå íŁçŒîØ ýíåðªŁåØ, ïî-
çŁöŁŁ àòîìîâ Ł æâîØæòâà Œîòîðßı âß÷ŁæºÿºŁæü ìå-
òîäîì MP2 [63] â ÆàçŁæå def2-TZVPPD [64].

—àæ÷åò ýíåðªŁŁ âçàŁìîäåØæòâŁÿ ìîºåŒóº H2O
æ ªŁäðàòŁðîâàííßìŁ ŁîíàìŁ òðåÆóåò ŒîððåŒòíîªî
ó÷åòà ïîºÿðŁçàöŁŁ â ïîºå Łîíà, à òàŒæå äŁæïåð-
æŁîííîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ. ˇîæŒîºüŒó îÆîçíà÷åííßå
ýôôåŒòß æâÿçàíß æ ŒîððåºŁðîâàííßì äâŁæåíŁåì
ýºåŒòðîíîâ, Łı ŒîððåŒòíßØ ðàæ÷åò â ðàìŒàı DFT
íå ªàðàíòŁðîâàí, ıîòÿ â îòäåºüíßı æºó÷àÿı ïðŁìå-
íåíŁå DFT ìîæåò îŒàçàòüæÿ óæïåłíßì. ¨æïîºüçîâà-
íŁå ýìïŁðŁ÷åæŒŁı ïîïðàâîŒ DFT-D, ŒàŒ Ł ôóíŒöŁî-
íàºà vdW-DF, ïðåäºîæåííßı äºÿ ó÷åòà äŁæïåðæŁîí-
íîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ â ðàÆîòàı [65�67], äàåò âîçìîæ-
íîæòü ïîâßæŁòü òî÷íîæòü ðàæ÷åòà âçàŁìîäåØæòâŁÿ
ìåæäó íåØòðàºüíßìŁ ìîºåŒóºàìŁ â îÆœåìíîØ âî-
äå Ł Œºàæòåðàı (H2O)n . ´ òî æå âðåìÿ, ïîæŒîºüŒó
ýòŁ ìîäåºŁ íå ïðåäíàçíà÷åíß äºÿ ïîâßłåíŁÿ òî÷-
íîæòŁ ðàæ÷åòà ïîºÿðŁçàöŁŁ ïðŁ âçàŁìîäåØæòâŁŁ ìî-
ºåŒóº æ ŁîíàìŁ, Łı ïðŁìåíŁìîæòü äºÿ Łææºåäîâà-
íŁÿ ŒîìïºåŒæîâ H+ (H2O)n òðåÆóåò ïðåäâàðŁòåºüíîØ
ïðîâåðŒŁ.

Ìåòîä MP2 ó÷Łòßâàåò ŒîððåºÿöŁþ ýºåŒòðîíîâ
â ðàìŒàı òåîðŁŁ âîçìóøåíŁØ âòîðîªî ïîðÿäŒà Ł
îÆåæïå÷Łâàåò âßæîŒóþ òî÷íîæòü ðàæ÷åòà âçàŁìîäåØ-
æòâŁÿ ìîºåŒóº âîäß æ ŁîíàìŁ [68�70], à òàŒæå íåØ-
òðàºüíßı ìîºåŒóº â îÆœåìå æŁäŒîØ âîäß [71, 72].
ˇîæŒîºüŒó ìåòîä MP2 ÿâºÿåòæÿ Æîºåå òðåÆîâàòåºü-
íßì Œ âß÷ŁæºŁòåºüíßì ðåæóðæàì, ÷åì DFT, åªî
ŁæïîºüçîâàíŁå äºÿ ŁææºåäîâàíŁÿ ìíîªîàòîìíßı æŁ-
æòåì ìîæåò îŒàçàòüæÿ çàòðóäíŁòåºüíßì. ˜ºÿ óæŒî-
ðåíŁÿ ðàæ÷åòà â ïðîªðàììå CP2K ðåàºŁçîâàíà àï-
ïðîŒæŁìàöŁÿ RI-MP2 [73], ïîçâîºÿþøàÿ æóøåæòâåí-
íî ïîâßæŁòü æŒîðîæòü âß÷ŁæºåíŁØ ïðàŒòŁ÷åæŒŁ Æåç
ïîòåðŁ òî÷íîæòŁ [74]. ˜åòàºüíîå îïŁæàíŁå ðåàºŁçà-
öŁŁ äàííîªî ïðŁÆºŁæåíŁÿ â ïðîªðàììå CP2K, à òàŒ-
æå ðåçóºüòàòß òåæòŁðîâàíŁÿ òî÷íîæòŁ Ł ïðîŁçâîäŁ-
òåºüíîæòŁ ïðåäæòàâºåíß â ðàÆîòå [74].

´ßïîºíåííîå â íàæòîÿøåØ ðàÆîòå ŁææºåäîâàíŁå
ìàºßı Œºàæòåðîâ ìåòîäîì RI-MP2 îŒàçßâàåòæÿ íå
æºŁłŒîì çàòðàòíßì, íî ïðŁ ýòîì ïîçâîºÿåò ïðîâå-
ðŁòü ïðŁìåíŁìîæòü DFT Ł ïîºóýìïŁðŁ÷åæŒîØ ìî-
äåºŁ GFN-xTB. ´ ıîäå òåæòŁðîâàíŁÿ Æßºî âßïîº-
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íåíî æðàâíåíŁå ýíåðªŁØ æâÿçŁ En;n �1 äºÿ Łçîìåðîâ
n = 2 ; : : : ; 6 æ íàŁìåíüłåØ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁ-
åØ, à òàŒæå æðåäíŁı ðàææòîÿíŁØ ìåæäó ÆºŁæàØłŁìŁ
àòîìàìŁ ŒŁæºîðîäà â ýòŁı Łçîìåðàı. ÝíåðªŁŁ æâÿçŁ
ìîºåŒóº âîäß æ ôðàªìåíòàìŁ H+ (H2O)n �1 âß÷Łæºÿ-
ºŁæü ïî ôîðìóºå

� En �1; n = En � (En �1 + EH 2 O ); (9)

ªäå íŁæíŁå ŁíäåŒæß æîîòâåòæòâóþò îÆîçíà÷åíŁÿì â
ôîðìóºå (1).

´ ıîäå òåæòŁðîâàíŁÿ ÆßºŁ ðàææìîòðåíß æºå-
äóþøŁå îÆìåííî-ŒîððåºÿöŁîííßå ôóíŒöŁîíà-
ºß [60, 61, 75�78]: LDA-VWN-5, GGA-PBE, GGA-
BLYP, B3LYP, M06. ˝à ïðŁìåðå ôóíŒöŁîíàºà
BLYP ïðîâåäåíî òåæòŁðîâàíŁå ìîäåºåØ ó÷åòà äŁæ-
ïåðæŁîííîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ D3 Ł vdW-DF. ˚ðîìå
òîªî, ïðîàíàºŁçŁðîâàíà òî÷íîæòü ìåòîäà GFN-xTB.
ÑðàâíåíŁå ðåçóºüòàòîâ ðàæ÷åòîâ â ðàìŒàı DFT æ
äàííßìŁ, ïîºó÷åííßìŁ ìåòîäîì MP2, óŒàçßâàåò
íà æðàâíŁòåºüíî íŁçŒóþ òî÷íîæòü âß÷ŁæºåíŁØ
æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ôóíŒöŁîíàºà LDA. ˙íà÷åíŁÿ
ýíåðªŁŁ æâÿçŁ, ðàææ÷Łòàííßå â ðàìŒàı DFT-LDA,
îŒàçßâàþòæÿ çàâßłåííßìŁ íà 4�7 ŒŒàº/ìîºü ïî
æðàâíåíŁþ æ ðåçóºüòàòàìŁ âß÷ŁæºåíŁØ ìåòîäîì
MP2, à ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó æîæåäíŁìŁ àòîìàìŁ
ŒŁæºîðîäà � çàíŁæåííßìŁ íà 0.05�0.08 �A.

¨æïîºüçîâàíŁå GGA Ł ªŁÆðŁäíßı ôóíŒöŁîíà-
ºîâ, à òàŒæå ïîºóýìïŁðŁ÷åæŒîØ ìîäåºŁ GFN-xTB
äºÿ âßÆðàííßı ìîºåŒóº äàåò çíà÷Łòåºüíî Æîºåå âß-
æîŒóþ òî÷íîæòü: ðàææ÷Łòàííßå ýíåðªŁŁ æâÿçŁ æîâ-
ïàäàþò æ ðåçóºüòàòàìŁ âß÷ŁæºåíŁØ ìåòîäîì MP2
â ïðåäåºàı ïîªðåłíîæòŁ 1.8 ŒŒàº/ìîºü, à æðåäíŁå
ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó ÆºŁæàØłŁìŁ àòîìàìŁ ŒŁæºîðî-
äà � â ïðåäåºàı 0.04 �A. ˇðŁ ýòîì ŁæïîºüçîâàíŁå
ŒàŒ ªŁÆðŁäíßı îÆìåííî-ŒîððåºÿöŁîííßı ôóíŒöŁî-
íàºîâ, òàŒ Ł àïïðîŒæŁìàöŁØ äºÿ ó÷åòà äŁæïåðæŁîí-
íîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ, ïîçâîºÿåò íåìíîªî ïîâßæŁòü
òî÷íîæòü ðàæ÷åòà ýíåðªŁŁ Ł æòðóŒòóðß ŒîìïºåŒæîâ.
ˇðŁìåíåíŁå ìåòîäà GFN-xTB îÆåæïå÷Łâàåò òàŒóþ
æå òî÷íîæòü ðàæ÷åòà ýíåðªŁŁ, ŒàŒ DFT-D3, vdW-
DFT, B3LYP Ł M06: ðåçóºüòàòß âß÷ŁæºåíŁÿ En �1;n

â ðàìŒàı ïåðå÷Łæºåííßı ìîäåºåØ æîâïàäàþò æ äàí-
íßìŁ, ïîºó÷åííßìŁ ìåòîäîì RI-MP2 â ïðåäåºàı
1 ŒŒàº/ìîºü. Òî÷íîæòü ðàæ÷åòà æòðóŒòóðß ŒîìïºåŒ-
æîâ ìåòîäîì GFN-xTB îŒàçßâàåòæÿ íŁæå, ÷åì DFT-
GGA, íî âßłå, ÷åì DFT-LDA, à æŒîðîæòü âß÷Łæ-
ºåíŁØ ìåòîäîì GFN-xTB æóøåæòâåííî (Æîºåå ÷åì â
50 ðàç) âßłå æŒîðîæòŁ ðàæ÷åòà ìåòîäîì DFT-GGA.

×òîÆß ŁæŒºþ÷Łòü ïîâòîðÿþøŁåæÿ ðàæ÷åòß, ïî-
æºå Œàæäîªî öŁŒºà îïòŁìŁçàöŁŁ âßïîºíÿºîæü æðàâ-
íåíŁå æòðóŒòóð Łçîìåðîâ ïî æºåäóþøåìó àºªîðŁòìó.
˜ºÿ ŒàæäîØ æòðóŒòóðß, îÆîçíà÷åííîØ âåðıíŁì Łí-

äåŒæîì i , ªåíåðŁðîâàºŁæü òàÆºŁöß ðàææòîÿíŁØ D i
j;k

ìåæäó ïàðàìŁ àòîìîâ ŒŁæºîðîäà æ íîìåðàìŁ j; k
(j 6= k). ˙àòåì ýòŁ ìàòðŁöß ÆßºŁ ïðåîÆðàçîâàíß
â âåŒòîðß di

l = D i
j;k ; l = j max(k) + k Ł îòæîðòŁðîâà-

íß. ÝŒâŁâàºåíòíßìŁ æ÷ŁòàºŁæü æòðóŒòóðß i Ł m â
æºó÷àå ìàºîªî çíà÷åíŁÿ ðàçíîæòŁ æîîòâåòæòâóþøŁı
âåŒòîðîâ dl :

"
2
N

NX

l =1

�
di

l � dm
l

di
l + dm

l

� 2
#1=2

6 �; (10)

ªäå N = C2
n � äºŁíà âåŒòîðà dl , ðàâíàÿ ŒîºŁ÷åæòâó

âæåı âîçìîæíßı ïàð àòîìîâ ŒŁæºîðîäà â ŒîìïºåŒæå,
à âåºŁ÷Łíà � = 0 :03 Æßºà ïîäîÆðàíà ýìïŁðŁ÷åæŒŁ.

ˇîä÷åðŒíåì, ÷òî âæå ïðåäºîæåííßå Œ îÆæóæ-
äåíŁþ ðåçóºüòàòß íàæòîÿøåØ ðàÆîòß ïîºó÷åíß æ
ŁæïîºüçîâàíŁåì ÆàçŁæíîªî íàÆîðà def2-TZVPPD Ł
ìîäåºŁ RI-MP2. —åçóºüòàòß ìîäåºŁðîâàíŁÿ GFN-
xTB Ł GGA-DFT ŁæïîºüçîâàºŁæü ŁæŒºþ÷Łòåºüíî
äºÿ ðàæ÷åòà âıîäíßı àòîìíßı ŒîíôŁªóðàöŁØ � ðà-
çóìíîªî íà÷àºüíîªî ïðŁÆºŁæåíŁÿ äºÿ ïîæºåäóþøåØ
ºîŒàºüíîØ îïòŁìŁçàöŁŁ, ðàæ÷åòà ýíåðªŁŁ Ł ŒîºåÆà-
òåºüíßı ÷àæòîò ìåòîäîì RI-MP2.

3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

3.1. ÑòðóŒòóðß Łçîìåðîâ H+ (H2O)n

ÑðàâíåíŁå æòðóŒòóð ŒîìïºåŒæîâ H+ (H2O)n , ïî-
ºó÷åííßı â ðåçóºüòàòå îïòŁìŁçàöŁŁ, óŒàçßâàåò íà
íàºŁ÷Łå Æîºåå ÷åì îäíîªî ºîŒàºüíîªî ìŁíŁìóìà íà
ˇˇÝ äàæå äºÿ æðàâíŁòåºüíî íåÆîºüłŁı ŒîìïºåŒ-
æîâ, à æ óâåºŁ÷åíŁåì n ŒîºŁ÷åæòâî ìŁíŁìóìîâ Æßæò-
ðî âîçðàæòàåò. ˛äíàŒî, íà íàł âçªºÿä, àíàºŁç âæåı
âîçìîæíßı æòðóŒòóð Łçîìåðîâ íåöåºåæîîÆðàçåí, â
òî âðåìÿ ŒàŒ æîŒðàøåíŁå ŒîºŁ÷åæòâà Łçó÷àåìßı
ŒîíôŁªóðàöŁØ ïîçâîºŁò æóøåæòâåííî óïðîæòŁòü ïî-
æòàâºåííóþ çàäà÷ó. ˇåðâßì łàªîì íà ýòîì ïóòŁ ìî-
æåò æòàòü ŁæŒºþ÷åíŁå Łç ðàææìîòðåíŁÿ Łçîìåðîâ,
ïîòåíöŁàºüíàÿ ýíåðªŁÿ Œîòîðßı æóøåæòâåííî âßłå
ªºîÆàºüíîªî ìŁíŁìóìà ˇˇÝ. ˚ðîìå òîªî, àíàºŁç
æòðóŒòóð ŒîìïºåŒæîâ H+ (H2O)n ïîŒàçàº âîçìîæ-
íîæòü æîŒðàøåíŁÿ ÷Łæºà Łçîìåðîâ çà æ÷åò ïðåíåÆðå-
æåíŁÿ ìàºßìŁ ðàçºŁ÷ŁÿìŁ Łı æòðóŒòóð Ł ýíåðªŁØ.
`ßºî çàìå÷åíî, ÷òî æðåäŁ ìíîæåæòâà Łçîìåðîâ ìîæ-
íî âßäåºŁòü ïîäìíîæåæòâî ÆºŁçŒŁı ïî ŒîíôŁªóðà-
öŁŁ Ł ýíåðªŁŁ Œºàæòåðîâ, æòðóŒòóðß Œîòîðßı ðàç-
ºŁ÷àþòæÿ óªºîì ïîâîðîòà ôðàªìåíòîâ îòíîæŁòåºüíî
ºŁíŁØ âîäîðîäíßı æâÿçåØ, æîåäŁíÿþøŁı ýòŁ ôðàª-
ìåíòß â ŒîìïºåŒæå. ˇðŁìåð äâóı ðàçºŁ÷íßı Łçî-
ìåðîâ H5O+

2 , îÆðàçîâàííßı ïðŁ îòíîæŁòåºüíîì âðà-
øåíŁŁ ìîºåŒóº âîäß, à òàŒæå ªðàôŁŒ çàâŁæŁìîæòŁ
ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ ŒîìïºåŒæà îò óªºà ïîâîðîòà
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ïðåäæòàâºåíß íà ðŁæ. 1. ÑŒàíŁðîâàíŁå ïîâåðıíîæòŁ
ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ ïðŁ ýòîì ïðîâîäŁºîæü ïðŁ
ŁçìåíåíŁŁ óªºà ' æ łàªîì 6� æ ðåºàŒæàöŁåØ ïîçŁöŁØ
àòîìîâ ôðàªìåíòîâ íà Œàæäîì łàªå.

Ðèñ. 1. ˙àâŁæŁìîæòü ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ ŒîìïºåŒæà
H5O+

2 îò óªºà ïîâîðîòà ìîºåŒóºß âîäß ïðŁ ïåðåıîäå ìåæ-
äó äâóìÿ ŁçîìåðàìŁ, æºàÆî ðàçºŁ÷àþøŁìŁæÿ ïî ýíåðªŁŁ

Ł æòðóŒòóðå. ˛æü âðàøåíŁÿ îÆîçíà÷åíà æòðåºŒîØ

¨ç ðŁæ. 1 âŁäíî, ÷òî Łæıîäíàÿ (óªîº ïîâîðîòà
' = 0 �) Ł Œîíå÷íàÿ (' = 156�) ŒîíôŁªóðàöŁŁ ïðàŒ-
òŁ÷åæŒŁ íå ðàçºŁ÷àþòæÿ ŒàŒ ïî ýíåðªŁŁ, òàŒ Ł ïî
æòðóŒòóðå. —àçºŁ÷Łå ðàææ÷Łòàííßı ýíåðªŁØ Łçîìå-
ðîâ íå ïðåâßłàåò 10�4 ý´. ÑòðóŒòóðß ðàçºŁ÷àþòæÿ
âçàŁìíîØ îðŁåíòàöŁåØ äâóı ŒðàØíŁı ìîºåŒóº âîäß,
ïîýòîìó Łçîìåðß íå ìîªóò Æßòü æîâìåøåíß äðóª
æ äðóªîì ïðåîÆðàçîâàíŁÿìŁ òðàíæºÿöŁŁ Ł ïîâîðî-
òà. ˛äŁí Łç âîçìîæíßı ïóòåØ ïåðåıîäà ìåæäó Œîí-
ôŁªóðàöŁÿìŁ, ïðåäæòàâºåííßØ íà ðŁæ. 1, óŒàçßâàåò
íà ìàºîæòü àŒòŁâàöŁîííîªî Æàðüåðà. Ýòî ïîçâîºÿåò
ïðåäïîºîæŁòü ðàâåíæòâî ŒîíöåíòðàöŁØ óŒàçàííßı
ðàçºŁ÷íßı Łçîìåðîâ â àòìîæôåðíîØ ïºàçìå, à òàŒæå
âßæîŒóþ âåðîÿòíîæòü ŒîíôŁªóðàöŁîííßı ïåðåıîäîâ
ïðŁ äâŁæåíŁŁ àòîìîâ â ŒîìïºåŒæå. ˙àìåòŁì, ÷òî
æŒàíŁðîâàíŁå ïîâåðıíîæòŁ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ æ
ðåºàŒæàöŁåØ ïîçŁöŁØ àòîìîâ, âßïîºíåííîå ïðŁ ïî-
æòðîåíŁŁ ªðàôŁŒà íà ðŁæ. 1, íå ïîçâîºÿåò òî÷íî ðàæ-
æ÷Łòàòü ŒîíôŁªóðàöŁþ àŒòŁâŁðîâàííîªî ŒîìïºåŒæà
Ł äàåò îöåíŒó æâåðıó äºÿ ýíåðªŁŁ àŒòŁâàöŁŁ. ˚ðîìå
òîªî, ïðåîäîºåíŁå Æàðüåðà ìîæåò óæŒîðÿòüæÿ çà æ÷åò
òóííåºüíîªî ýôôåŒòà, æâÿçàííîªî æ Œâàíòîâßì ıà-
ðàŒòåðîì äâŁæåíŁÿ ºåªŒŁı àòîìîâ. ´îçìîæíî òàŒ-
æå æóøåæòâîâàíŁå äðóªŁı ŒîîðäŁíàò ðåàŒöŁŁ, Œîòî-
ðßì â íàæòîÿøåØ ðàÆîòå íå Æßºî óäåºåíî âíŁìàíŁÿ.
˛äíàŒî ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ýíåðªŁÿ àŒòŁâàöŁŁ
ŒîíôŁªóðàöŁîííîªî ïåðåıîäà ìàºà, à âåðîÿòíîæòü
ïåðåıîäîâ âßæîŒà ïðŁ ıàðàŒòåðíßı äºÿ òðîïîæôå-
ðß òåìïåðàòóðàı.

ÀíàºîªŁ÷íî ïóòåì ïîâîðîòà ôðàªìåíòîâ îòíî-
æŁòåºüíî ºŁíŁØ âîäîðîäíßı æâÿçåØ ìîæíî ïîºó-
÷Łòü íîâßå æòðóŒòóðß Łçîìåðîâ H+ (H2O)n äºÿ âæåı
n > 2. ¨äåíòŁôŁŒàöŁÿ ïîäîÆíßı æòðóŒòóð â ıî-
äå ìîäåºŁðîâàíŁÿ çàòðóäíŁòåºüíà, à öåºåæîîÆðàç-
íîæòü Łı ðàçäåºüíîªî ŁææºåäîâàíŁÿ íåî÷åâŁäíà, ïî-
ýòîìó äàííßå Łçîìåðß â íàæòîÿøåØ ðàÆîòå æ÷Łòà-
ºŁæü ŁäåíòŁ÷íßìŁ. ˝å ÆßºŁ òàŒæå ó÷òåíß ðàçºŁ-
÷Łÿ æòðóŒòóð, ïåðåıîä ìåæäó ŒîòîðßìŁ æâÿçàí æ îÆ-
ìåíîì ïðîòîíîì ìåæäó æîæåäíŁìŁ ìîºåŒóºàìŁ âîäß
â ðåàŒöŁÿı âŁäà H� O� � �H 
 H� � � O� H. ˜ºÿ ýòîªî
ïðŁ ðàæ÷åòå çíà÷åíŁØ âåŒòîðîâ ìåæàòîìíßı ðàææòî-
ÿíŁØ, âıîäÿøŁı â âßðàæåíŁå (10), ÆßºŁ ðàææìîòðå-
íß òîºüŒî ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó àòîìàìŁ ŒŁæºîðîäà, à
àòîìß âîäîðîäà ïðŁ óæòàíîâºåíŁŁ ŁäåíòŁ÷íßı Œîí-
ôŁªóðàöŁØ ŁæŒºþ÷àºŁæü Łç ðàææìîòðåíŁÿ.

ˇðŁ äàííîì ïîäıîäå Œ îòÆîðó ŒîíôŁªóðàöŁØ
ŒîìïºåŒæß H5O+

2 Ł H+ (H2O)3 ıàðàŒòåðŁçóþòæÿ îä-
íîçíà÷íî îïðåäåºåííîØ æòðóŒòóðîØ, äºÿ Œºàæòåðîâ
H+ (H2O)4 Æßºî íàØäåíî 3 ðàçºŁ÷íßı Łçîìåðà, äºÿ
H+ (H2O)5 � 20 Łçîìåðîâ, à äºÿ H+ (H2O)6 � 27 Łçî-
ìåðîâ. ˜ºÿ äàºüíåØłåªî óïðîøåíŁÿ àíàºŁçà ïðŁ
n > 4 æðåäŁ âæåı ðàææ÷Łòàííßı æòðóŒòóð ÆßºŁ îòî-
Æðàíß Łçîìåðß, ïîòåíöŁàºüíàÿ ýíåðªŁÿ Œîòîðßı îò-
ºŁ÷àåòæÿ îò ýíåðªŁŁ ªºîÆàºüíîªî ìŁíŁìóìà ˇˇÝ íå
Æîºåå ÷åì íà 0.3 ý´ (� 10kB T ïðŁ ŒîìíàòíîØ òåì-
ïåðàòóðå T = 300 ˚; kB � ïîæòîÿííàÿ `îºüöìàíà).
¨çîÆðàæåíŁÿ âæåı îòîÆðàííßı òàŒŁì îÆðàçîì Œîí-
ôŁªóðàöŁØ ŒîìïºåŒæîâ ïðåäæòàâºåíß íà ðŁæ. 2 1).

3.2. ÕàðàŒòåð ìåæìîºåŒóºÿðíîªî
âçàŁìîäåØæòâŁÿ â ŒîìïºåŒæàı H+ (H2O)n

´çàŁìîäåØæòâóÿ æ ìîºåŒóºàìŁ âîäß, ïðîòîí îÆ-
ðàçóåò Œîâàºåíòíóþ æâÿçü æ îäíîØ ìîºåŒóºîØ (Łîí
ªŁäðîíŁÿ H3O+ ) ŁºŁ äâóìÿ ìîºåŒóºàìŁ (Łîí Öóí-
äåºÿ H5O+

2 ). ˝à âæåı æòðóŒòóðàı íà ðŁæ. 2 ýòŁ Łîíß
âßäåºåíß æïºîłíßìŁ ŒðàæíßìŁ ºŁíŁÿìŁ. ˇîºîæŁ-
òåºüíßØ çàðÿä ïðŁ ýòîì ðàæïðåäåºÿåòæÿ ìåæäó àòî-
ìàìŁ âîäîðîäà, âıîäÿøŁìŁ â æîæòàâ Łîíà, ïðàŒòŁ÷å-
æŒŁ ðàâíîìåðíî. Ñ ÆºŁæàØłŁìŁ æîæåäíŁìŁ ìîºåŒó-
ºàìŁ âîäß, âßäåºåííßìŁ íà ðŁæ. 2 çåºåíßìŁ łòðŁ-
ıîâßìŁ ºŁíŁÿìŁ, Łîíß âçàŁìîäåØæòâóþò ïðåŁìóøå-
æòâåííî ýºåŒòðîæòàòŁ÷åæŒŁ, îÆðàçóÿ ïðŁ ýòîì âîäî-
ðîäíßå æâÿçŁ æ íåçíà÷ŁòåºüíîØ äîºåØ ŒîâàºåíòíîØ
æîæòàâºÿþøåØ. ˛Æ ýòîì æâŁäåòåºüæòâóþò íåÆîºüłîØ
ïåðåíîæ çàðÿäà ìåæäó ôðàªìåíòàìŁ, ŒîòîðßØ æî-
ªºàæíî àíàºŁçó íàæåºåííîæòåØ ïî ÌàººŁŒåíó æîæòàâ-
ºÿåò äºÿ äàííßı ìîºåŒóº âîäß îò +0 :04e äî +0 :16e

1) ÑòðóŒòóðíßå äàííßå äîæòóïíß â ôîðìàòå XYZ ïî ææßº-
Œå [79].
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2Z 3H1H 4H_I, 0.00 eV

5H_I, 0.00 eV

6H_I, 0.00 eV 6H_II, 0.006 eV 6H_III, 0.018 eV 6H_IV, 0.038 eV 6H_V, 0.042 eV

6Z_VI, 0.060 eV 6H_VII, 0.10 eV 6H_VIII, 0.11 eV 6H_IX, 0.18 eV 6Z_X, 0.24 eV

5H_II, 0.03 eV 5Z_III, 0.14 eV 5H_IV, 0.17 eV 5H_V, 0.19 eV

4H_III, 0.17 eV4Z_II, 0.15 eV

Ðèñ. 2. ÑòðóŒòóðß H+(H2O)n, ðàææ÷Łòàííßå äºÿ n = 2�6. ¨îíß ªŁäðîŒæîíŁÿ H3O+ Ł Łîíß Öóíäåºÿ H5O+
2 âßäåºåíß

ŒðàæíßìŁ æïºîłíßìŁ ºŁíŁÿìŁ. `ºŁæàØłŁå ìîºåŒóºß âîäß, æâÿçàííßå æ ýòŁìŁ ŁîíàìŁ âîäîðîäíßìŁ æâÿçÿìŁ, îÆîçíà-
÷åíß çåºåíßìŁ łòðŁıîâßìŁ ºŁíŁÿìŁ. ÌîºåŒóºß âîäß, íå îÆðàçóþøŁå âîäîðîäíßı æâÿçåØ æ ŁîíàìŁ, íî æâÿçàííßå æ
äðóªŁìŁ íåØòðàºüíßìŁ ìîºåŒóºàìŁ, îÆîçíà÷åíß æŁíŁìŁ ïóíŒòŁðíßìŁ ºŁíŁÿìŁ. ˜ºÿ îÆîçíà÷åíŁÿ ŒàæäîØ Łç æòðóŒòóð
Łæïîºüçîâàí ôîðìàò nI _N , ªäå n � ŒîºŁ÷åæòâî ìîºåŒóº âîäß â æîæòàâå ŒîìïºåŒæà; I = ¾H¿ ŁºŁ ¾Z¿, åæºŁ æòðóŒòóðà
ŒîìïºåŒæà âŒºþ÷àåò Łîí ªŁäðîíŁÿ ŁºŁ Łîí Öóíäåºÿ; N � ïîðÿäŒîâßØ íîìåð Łçîìåðà ïðŁ æîðòŁðîâŒå ïî âîçðàæòàíŁþ
ýíåðªŁŁ, çàïŁæàííßØ ðŁìæŒŁìŁ öŁôðàìŁ. ˜ºÿ ŒîíôŁªóðàöŁØ æ íåæŒîºüŒŁìŁ ŁçîìåðàìŁ óŒàçàíî çíà÷åíŁå ýíåðªŁŁ äàí-

íîªî Łçîìåðà îòíîæŁòåºüíî ªºîÆàºüíîªî ìŁíŁìóìà ˇˇÝ

(e � ýºåìåíòàðíßØ çàðÿä), Ł íåÆîºüłŁå çíà÷åíŁÿ
ŁíäåŒæîâ ´àØÆåðªà � ÌàØåðà (îò 0.14 äî 0.24). ˜ºŁ-
íß âîäîðîäíßı æâÿçåØ ïðŁ ýòîì â æðåäíåì æîæòàâ-
ºÿþò 1.530 �A, ÷òî íàìíîªî Æîºüłå äºŁíß Œîâàºåíò-
íîØ æâÿçŁ â Łîíàı Öóíäåºÿ (1.196 �A) Ł ªŁäðîŒæîíŁÿ
(0.978 �A).

˝à÷Łíàÿ æ n = 4 , â æòðóŒòóðàı ŒîìïºåŒæà ìîªóò
ïîÿâºÿòüæÿ ìîºåŒóºß âîäß, íå îÆðàçóþøŁå æâÿçåØ æ
àòîìàìŁ âîäîðîäà, âıîäÿøŁìŁ â æîæòàâ öåíòðàºüíî-
ªî Łîíà. ÝòŁ ìîºåŒóºß, îÆîçíà÷åííßå íà ðŁæ. 2 æŁíŁ-
ìŁ ïóíŒòŁðíßìŁ ºŁíŁÿìŁ, íåïîæðåäæòâåííî âçàŁìî-
äåØæòâóþò æ íåØòðàºüíßìŁ ìîºåŒóºàìŁ âîäß, âıî-
äÿøŁìŁ â æîæòàâ ŒîìïºåŒæà. ´Œºàä îÆìåííîªî âçà-
ŁìîäåØæòâŁÿ â îÆðàçîâàííßå ïðŁ ýòîì âîäîðîäíßå

æâÿçŁ ïðåíåÆðåæŁìî ìàº, ïåðåðàæïðåäåºåíŁÿ çàðÿäà
ìåæäó ìîºåŒóºîØ Ł Łîííßì ôðàªìåíòîì íå ïðîŁæ-
ıîäŁò, à çíà÷åíŁÿ ŁíäåŒæîâ ´àØÆåðªà � ÌàØåðà ðàâ-
íß íóºþ æ òî÷íîæòüþ ïîðÿäŒà 10�2. ˜ºŁíà âîäî-
ðîäíîØ æâÿçŁ ìåæäó äàííîØ ìîºåŒóºîØ Ł æâÿçàííîØ
æ íåØ ìîºåŒóºîØ âîäß, âıîäÿøåØ â æîæòàâ Łîííîªî
ôðàªìåíòà, â æðåäíåì æîæòàâºÿåò 1.849 �A, ò. å. Æîºü-
łå, ÷åì äºÿ ìîºåŒóº, æâÿçàííßı íåïîæðåäæòâåííî
æ öåíòðàºüíßì Łîíîì H3O+ ŁºŁ H5O+

2 . ˜ºÿ Œîì-
ïºåŒæîâ H+ (H2O)n äºŁíß âîäîðîäíßı æâÿçåØ ìåæäó
íåØòðàºüíßìŁ ìîºåŒóºàìŁ Łçìåíÿþòæÿ îò 1.655 �A
äî 2.082 �A, ÷òî ïðŁÆºŁçŁòåºüíî æîîòâåòæòâóåò äºŁ-
íàì æâÿçåØ â íåØòðàºüíßı ìîºåŒóºÿðíßı Œºàæòåðàı
(H2O)n [80�82].
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Ðèñ. 3. ˇðŁìåðß âßÆîðà ŒîíôŁªóðàöŁØ ŒîìïºåŒæîâ ïðŁ
ðàæ÷åòå ýíåðªŁŁ æâÿçŁ

ÝíåðªŁŁ æâÿçŁ ìîºåŒóºß âîäß æ ôðàªìåíòîì
Łîíà H+ (H2O)n �1 âß÷ŁæºÿºŁæü ïî ôîðìóºå (9). ˇðŁ
ýòîì æðåäŁ âæåı âîçìîæíßı Łçîìåðîâ H+ (H2O)n �1
âßÆŁðàºŁæü æòðóŒòóðíî íàŁÆîºåå ÆºŁçŒŁå ŒîìïºåŒ-
æó H+ (H2O)n ïîæºå óäàºåíŁÿ Łç åªî æîæòàâà æîîò-
âåòæòâóþøåØ ìîºåŒóºß âîäß. ˝åæŒîºüŒî ïðŁìåðîâ
âßÆîðà Łçîìåðîâ ïðŁ ðàæ÷åòå ýíåðªŁŁ æâÿçŁ ïðåä-
æòàâºåíß íà ðŁæ. 3.

ÀÆæîºþòíßå çíà÷åíŁÿ ýíåðªŁØ æâÿçŁ äºÿ ìîºå-
Œóº, æâÿçàííßı íåïîæðåäæòâåííî æ Łîíîì, â æðåäíåì
íà 0.15 ý´ ïðåâßłàþò çíà÷åíŁÿ, ðàææ÷Łòàííßå äºÿ
ìîºåŒóº, æâÿçàííßı æ äðóªŁìŁ íåØòðàºüíßìŁ ìîºå-
ŒóºàìŁ. Ýòî ïîçâîºÿåò ïðåäïîºîæŁòü, ÷òî ïðåäïî-
÷òŁòåºüíßìŁ äºÿ ðåàŒöŁŁ ðàæïàäà ŒîìïºåŒæîâ ÿâ-
ºÿþòæÿ Œàíàºß, æâÿçàííßå æ îòäåºåíŁåì æºàÆî æâÿ-
çàííßı ôðàªìåíòîâ, à Łìåííî ŒðàØíŁı ìîºåŒóº âî-
äß, íå ŁìåþøŁı íåïîæðåäæòâåííßı æâÿçåØ æ öåí-
òðàºüíßì Łîíîì. ÝíåðªŁÿ âîäîðîäíßı æâÿçåØ ìåæ-
äó íåØòðàºüíßìŁ ìîºåŒóºàìŁ âîäß çàâŁæŁò îò ðàç-
ìåðà ŒîìïºåŒæà Ł æîæòàâºÿåò â æðåäíåì � 0:603ý´
äºÿ n = 5 Ł � 0:531ý´ äºÿ n = 6 . ÝòŁ çíà÷åíŁÿ
ÆºŁçŒŁ ïî âåºŁ÷Łíå ýíåðªŁÿì æâÿçŁ ìîºåŒóº âîäß
â Œºàæòåðàı (H2O)n ïðŁ n > 3, Œîòîðßå ïî äàí-
íßì [83] æîæòàâºÿþò � (0:49�0:54)ý´, íî çàìåòíî îò-
ºŁ÷àþòæÿ îò ýíåðªŁŁ æâÿçŁ ìîºåŒóº âîäß â äŁìåðå,
ðàâíîØ � 0:23 ý´. Ìîæíî ïðåäïîºîæŁòü, ÷òî ââŁäó
ýŒðàíŁðîâàíŁÿ ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî ïîºÿ öåíòðàºüíîªî
Łîíà ÆºŁæàØłŁìŁ æîæåäíŁìŁ ìîºåŒóºàìŁ âîäß íà
ìàºßı ðàææòîÿíŁÿı âŒºàä ýòîªî ïîºÿ â ýíåðªŁþ âçà-
ŁìîäåØæòâŁÿ ìîºåŒóºß H2O æ Łîííßì ôðàªìåíòîì
H+ (H2O)n �1 íåçíà÷Łòåºåí.

ˇðŁ óâåºŁ÷åíŁŁ ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó Łîíîì
H+ (H2O)n �1 Ł ìîºåŒóºîØ âîäß ïîòåíöŁàºüíàÿ
ýíåðªŁÿ æŁæòåìß ìîíîòîííî âîçðàæòàåò. ˜ºÿ n = 2
Ł 3 Æßºî âßïîºíåíî ŁææºåäîâàíŁå ˇˇÝ ïðŁ ïîłà-
ªîâîì óâåºŁ÷åíŁŁ ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó ôðàªìåíòàìŁ
æ ðåºàŒæàöŁåØ ïîçŁöŁØ àòîìîâ íà Œàæäîì łàªå.

1

2
3

4

Ðèñ. 4. ˙àâŁæŁìîæòŁ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ ŒîìïºåŒ-
æà îò ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó ôðàªìåíòàìŁ, ðàææ÷Łòàííßå
ïî ôîðìóºàì (9) (ìåòîä MP2, ŒðŁâßå 1, 2) Ł (11)
(àíàºŁòŁ÷åæŒŁØ ðàæ÷åò, ŒðŁâßå 3, 4). —àæ÷åòß ìåòî-
äîì MP2 âßïîºíåíß âäîºü ïðåäïîºàªàåìßı ŒîîðäŁ-
íàò ðåàŒöŁØ H5O+

2 ! H3O+ + H2O (ŒðŁâàÿ 1) Ł
H+(H2O)3 ! H5O+

2 + H2O (ŒðŁâàÿ 2), ïðŁ÷åì â Œà÷åæòâå
ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó ôðàªìåíòàìŁ ïðŁíŁìàºîæü ðàææòîÿíŁå
ìåæäó Łı öåíòðàìŁ ìàææ. ˚ðŁâàÿ 3 æîîòâåòæòâóåò ðàæïî-
ºîæåíŁþ çàðÿäà â öåíòðå ìàææ ôðàªìåíòà H+(H2O)n� 1, à
ïðŁ ïîæòðîåíŁŁ ŒðŁâîØ 4 ïðåäïîºàªàºîæü, ÷òî çàðÿä ºîŒà-
ºŁçîâàí â öåíòðå ìàææ Łîíà ªŁäðîíŁÿ, æìåøåííîªî îòíî-

æŁòåºüíî öåíòðà ìàææ ôðàªìåíòà H3O+ � H2O

—àææ÷Łòàííßå çàâŁæŁìîæòŁ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ
ŒîìïºåŒæîâ îò ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó öåíòðàìŁ ìàææ
ôðàªìåíòîâ ïðåäæòàâºåíß íà ðŁæ. 4, â Œà÷åæòâå
íóºåâîØ ïðŁ ýòîì Æßºà âçÿòà æóììàðíàÿ ïîòåíöŁ-
àºüíàÿ ýíåðªŁÿ íåâçàŁìîäåØæòâóþøŁı ôðàªìåíòîâ.
˜ºÿ æðàâíåíŁÿ íà ðŁæ. 4 ïðåäæòàâºåíà òàŒæå ýíåð-
ªŁÿ ýºåŒòðîæòàòŁ÷åæŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ òî÷å÷íîªî
Łîíà æ äŁïîºåì, ðàæïîºîæåííßı íà ðàææòîÿíŁŁ r id :

E id =
ed
r 2

id
: (11)

´æå âåºŁ÷Łíß â (11) çàäàþòæÿ â àòîìíßı åäŁíŁ-
öàı, Łæïîºüçóåòæÿ ðàææ÷Łòàííîå â íàæòîÿøåØ ðàÆî-
òå çíà÷åíŁå äŁïîºüíîªî ìîìåíòà ìîºåŒóºß âîäß
d = 0 :713àò. åä., Œîòîðîå ıîðîłî æîªºàæóåòæÿ æ ýŒæ-
ïåðŁìåíòàºüíßì 0.723 àò. åä. [84].

ÀíàºŁç çàâŁæŁìîæòŁ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ îò
ðàææòîÿíŁÿ ìåæäó ôðàªìåíòàìŁ ïîçâîºÿåò æäåºàòü
âßâîä î æóøåæòâåííîØ (Æîºåå 40%) ïîªðåłíîæòŁ
îöåíŒŁ ïî ôîðìóºå (11). ˜ºÿ ðàææìîòðåííßı Łîíîâ
H+ (H2O)n , n = 2 ; 3, ýòîò ýôôåŒò íàŁÆîºåå çàìåòåí
íà ìàºßı ðàææòîÿíŁÿı r 6 5�A Ł óÆßâàåò æ óâåºŁ-
÷åíŁåì r . —àçºŁ÷Łå ðàææ÷Łòàííßı ìåòîäîì MP2 Ł
ïîºó÷åííßı æ ŁæïîºüçîâàíŁåì àíàºŁòŁ÷åæŒîØ îöåí-
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ŒŁ (11) äàííßı ìîæåò Æßòü æâÿçàíî æ ïðåíåÆðåæå-
íŁåì â îöåíŒàı ïîºÿðŁçàöŁîííßì Ł îÆìåííßì âçà-
ŁìîäåØæòâŁÿìŁ ôðàªìåíòîâ, âŒºàäàìŁ ìóºüòŁïîºü-
íßı ìîìåíòîâ â ýºåŒòðîæòàòŁ÷åæŒŁØ ïîòåíöŁàº, îò-
òàºŒŁâàíŁåì ìîºåŒóº âîäß íà ìàºßı ðàææòîÿíŁÿı
Ł äðóªŁìŁ ôàŒòîðàìŁ. Ñ ó÷åòîì òîªî, ÷òî âŒºàäß
îò ïåðå÷Łæºåííßı ôàŒòîðîâ óÆßâàþò æ óâåºŁ÷åíŁ-
åì ðàææòîÿíŁÿ Æßæòðåå, ÷åì 1=r2, ïðŁ÷Łíà óìåíüłå-
íŁÿ ïîªðåłíîæòŁ îöåíŒŁ ïî ôîðìóºå (11) íà Æîºü-
łŁı ðàææòîÿíŁÿı æòàíîâŁòæÿ î÷åâŁäíîØ. ˛òìåòŁì
òàŒæå ÷óâæòâŁòåºüíîæòü ðåçóºüòàòîâ îöåíŒŁ ïî ôîð-
ìóºå (11) Œ âßÆîðó ìåòîäà ðàæ÷åòà ðàææòîÿíŁÿ r id ,
æâÿçàíîªî æ ºîŒàºŁçàöŁåØ òî÷å÷íîªî Łîíà. ´ íàæòî-
ÿøåØ ðàÆîòå ðàææìàòðŁâàºîæü äâà âîçìîæíßı âàðŁ-
àíòà âß÷ŁæºåíŁÿ r id . ´ ïåðâîì æºó÷àå ïðåäïîºàªà-
ºîæü, ÷òî çàðÿä ºîŒàºŁçîâàí â öåíòðå ìàææ Łîííî-
ªî ôðàªìåíòà, ïðŁ÷åì r id = r (ŒðŁâàÿ 3 íà ðŁæ. 4).
Ñîªºàæíî ðåçóºüòàòàì ab initio âß÷ŁæºåíŁØ â Œîì-
ïºåŒæå H+ (H2O)3 çàðÿä ïðåŁìóøåæòâåííî ºîŒàºŁ-
çîâàí íà Łîíå ªŁäðîíŁÿ H3O+ , ïîºîæåíŁå Œîòîðî-
ªî æìåøåíî îòíîæŁòåºüíî öåíòðà ìàææ ôðàªìåíòà
H3O+ � H2O. ˇîýòîìó ïðŁ îöåíŒå ïî ôîðìóºå (11)
äºÿ äàííîªî ŒîìïºåŒæà æ÷Łòàºîæü, ÷òî ïîºîæåíŁå
òî÷å÷íîªî çàðÿäà æîâïàäàåò æ ïîºîæåíŁåì öåíòðà
ìàææ Łîíà H3O+ . ˇðŁ ýòîì òî÷å÷íßØ çàðÿä îŒàçß-
âàåòæÿ æìåøåí îòíîæŁòåºüíî öåíòðà ìàææ ôðàªìåí-
òà H3O+ � H2O Ł r 6= r id . Ñóøåæòâåííîå ðàçºŁ÷Łå
ïîºó÷åííßı çàâŁæŁìîæòåØ (ŒðŁâßå 3 Ł 4 íà ðŁæ. 4)
óŒàçßâàåò íà îªðàíŁ÷åíŁÿ ìîäåºŁ òî÷å÷íîªî Łîíà
äºÿ ŒîìïºåŒæîâ H+ (H2O)n . ¨çìåíåíŁÿ æòðóŒòóðß
Łîííîªî ôðàªìåíòà â ïðîöåææå äŁææîöŁàöŁŁ ìîæåò
æîïðîâîæäàòüæÿ ïåðåðàæïðåäåºåíŁåì çàðÿäà ìåæ-
äó æîæåäíŁìŁ àòîìàìŁ, ïîýòîìó âßÆîð ºîŒàºŁçà-
öŁŁ òî÷å÷íîªî çàðÿäà â îöåíŒàı (11) íå Łìååò æòðî-
ªîªî îÆîæíîâàíŁÿ. Ñ óâåºŁ÷åíŁåì ðàææòîÿíŁÿ òî÷-
íîæòü îöåíŒŁ âîçðàæòàåò, Ł ïðŁ âßïîºíåíŁŁ óæºîâŁÿ
r=R > 3 ïîªðåłíîæòü íå ïðåâßłàåò 10%. ˙äåæü R �
ıàðàŒòåðíßØ ðàçìåð ŒîìïºåŒæà H+ (H2O)n , îïðåäå-
ºÿåìßØ ðàææòîÿíŁåì îò öåíòðà ìàææ äî ÿäðà ŒðàØ-
íåªî àòîìà âîäîðîäà.

3.3. ˚îíôŁªóðàöŁîííßå ïðåâðàøåíŁÿ
Łçîìåðîâ

Õîðîłî Łçâåæòíî, ÷òî àòîìß Ł ìîºåŒóºß â íåØ-
òðàºüíßı íàíîŒºàæòåðàı âîäß âåæüìà ïîäâŁæíß
ïðŁ æðàâíŁòåºüíî íŁçŒŁı òåìïåðàòóðàı. ÒåîðåòŁ÷å-
æŒŁå âß÷ŁæºåíŁÿ [85, 86] Ł ðåçóºüòàòß ýŒæïåðŁìåí-
òîâ [87] æâŁäåòåºüæòâóþò î òîì, ÷òî Œºàæòåðß Łæ-
ïßòßâàþò ïºàâºåíŁå óæå ïðŁ òåìïåðàòóðàı ìåíåå
200 ˚. ˛ âßæîŒîØ ïîäâŁæíîæòŁ ìîºåŒóº âîäß â Œîì-
ïºåŒæàı H+ (H2O)n äºÿ 5 6 n 6 22 Łçâåæòíî Łç ðà-

Æîò [50,52], ªäå Æßºî ïîŒàçàíî, ÷òî óæå ïðŁ òåìïåðà-
òóðàı 100�150˚ âîçìîæíß æòðóŒòóðíßå ïåðåıîäß
ìåæäó ðàçºŁ÷íßìŁ ŁçîìåðàìŁ. Ýòîò ôàŒò ïîçâîºÿ-
åò ïðåäïîºîæŁòü âîçìîæíîæòü íåïðåðßâíßı ŒîíôŁ-
ªóðàöŁîííßı ïåðåıîäîâ ìåæäó ÆºŁçŒŁìŁ ïî ýíåð-
ªŁŁ ŁçîìåðàìŁ, æîïðîâîæäàåìßı ïðàŒòŁ÷åæŒŁ æâî-
Æîäíßì äâŁæåíŁåì ìîºåŒóº âîäß âîŒðóª öåíòðàºü-
íîªî Łîíà. Ó÷Łòßâàÿ ÷àæòŁ÷íî ŒîâàºåíòíßØ ıàðàŒ-
òåð ìåæàòîìíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ, âîçìîæíî òàŒ-
æå ïðåäïîºîæŁòü, ÷òî òàŒîå äâŁæåíŁå ìîæåò Æßòü
îªðàíŁ÷åíî äºÿ ìîºåŒóº âîäß, æâÿçàííßı íåïîæðåä-
æòâåííî æ öåíòðàºüíßì Łîíîì. ˇðŁ ýòîì äâŁæåíŁå
ìîºåŒóº âîäß â Łîíàı Ł ïåðåıîäß ìåæäó ðàçºŁ÷íß-
ìŁ ŒîíôŁªóðàöŁÿìŁ ìîªóò Æßòü çàìåäºåíß. ´åðî-
ÿòíîæòŁ òàŒŁı ïåðåıîäîâ ïðŁ çàäàííîØ òåìïåðàòó-
ðå îïðåäåºÿþòæÿ æîîòâåòæòâóþøŁìŁ ýíåðªŁÿìŁ àŒ-
òŁâàöŁŁ, âåºŁ÷Łíó Œîòîðßı ìîæíî îöåíŁòü ïóòåì
æŒàíŁðîâàíŁÿ ˇˇÝ. ˜ºÿ ŒîìïºåŒæîâ H+ (H2O)3 Ł
H+ (H2O)4 ŒîíôŁªóðàöŁîííßå ïåðåıîäß ìåæäó Łçî-
ìåðàìŁ âæåªäà îÆóæºîâºåíß äâŁæåíŁåì æâÿçàííßı
æ öåíòðàºüíßì Łîíîì ìîºåŒóº âîäß. ÑŒàíŁðîâàíŁå
ˇˇÝ äºÿ ýòŁı ŒîìïºåŒæîâ âßïîºíÿºîæü ïðŁ ïîłàªî-
âîì ŁçìåíåíŁŁ îäíîØ Łç âíóòðåííŁı ŒîîðäŁíàò ìî-
ºåŒóºß (ìåæàòîìíßı ðàææòîÿíŁØ ŁºŁ âàºåíòíßı óª-
ºîâ) æ ðåºàŒæàöŁåØ îæòàºüíßı âíóòðåííŁı ŒîîðäŁ-
íàò. —åçóºüòàòß âß÷ŁæºåíŁØ ïðåäæòàâºåíß íà ðŁæ. 5.

¨ææºåäîâàíŁå ˇˇÝ æâŁäåòåºüæòâóåò î æðàâíŁ-
òåºüíî íŁçŒîØ ýíåðªŁŁ àŒòŁâàöŁŁ äâŁæåíŁÿ ìîºå-
Œóº âîäß âîŒðóª öåíòðàºüíîªî Łîíà, ìàŒæŁìàºü-
íîå çíà÷åíŁå ŒîòîðîØ æîæòàâºÿåò 0.3 ý´ äºÿ Œîì-
ïºåŒæà H+ (H2O)3. ˇðŁ òåìïåðàòóðå 300 ˚ çíà÷åíŁå
àððåíŁóæîâæŒîØ ýŒæïîíåíòß æîæòàâºÿåò îò � 10�5

äºÿ äâŁæåíŁÿ â æîîòâåòæòâŁŁ æ ðŁæ. 5à äî 0.17 ïðŁ
ïåðåıîäå 4H_III ! 4Z_II (ðŁæ. 5c). ˇîæŒîºüŒó äâŁ-
æåíŁÿ ìîºåŒóº âîäß, æâÿçàííßå æ ðàçðßâîì æŁºü-
íîØ âîäîðîäíîØ æâÿçŁ æ Łîíîì ªŁäðîíŁÿ (ðŁæ. 5a, b),
ıàðàŒòåðŁçóþòæÿ ýíåðªŁåØ àŒòŁâàöŁŁ Ea � kB T ,
âåðîÿòíîæòü òàŒŁı ïðîöåææîâ äîæòàòî÷íî íŁçŒà Ł
äâŁæåíŁå âäîºü äàííîØ æòåïåíŁ æâîÆîäß ÿâºÿåò-
æÿ ŒîºåÆàòåºüíßì. Ìîæíî ïðåäïîºîæŁòü, ÷òî ïðŁ
ïîäæ÷åòå æòàòŁæòŁ÷åæŒîØ æóììß äºÿ äàííîØ æòåïå-
íŁ æâîÆîäß äîïóæòŁìî ïðŁìåíåíŁå ªàðìîíŁ÷åæŒîªî
ïðŁÆºŁæåíŁÿ. ˜âŁæåíŁÿ, æîîòâåòæòâóþøŁå ïåðåıî-
äàì 4Z_II ! 4H_I Ł 4Z_II ! 4H_III (ðŁæ. 5b Ł 5c),
æâÿçàíß æ ðàçðßâîì æŁºüíîØ âîäîðîäíîØ æâÿçŁ æ
Łîíîì Öóíäåºÿ Ł ıàðàŒòåðŁçóþòæÿ ýíåðªŁåØ àŒòŁ-
âàöŁŁ Ea � 0:08ý´ � 3kB T . ˇî-âŁäŁìîìó, äâŁæå-
íŁÿ â ýòîì íàïðàâºåíŁŁ íå ìîªóò æ÷Łòàòüæÿ íŁ ªàð-
ìîíŁ÷åæŒŁìŁ ŒîºåÆàíŁÿìŁ, íŁ æâîÆîäíßìŁ âðàøå-
íŁÿìŁ. ˇðåâðàøåíŁå Łçîìåðîâ 4H_III ! 4Z_II æâÿ-
çàíî æ ðàçðßâàìŁ æðàâíŁòåºüíî Æîºåå æºàÆßı âîäî-
ðîäíßı æâÿçåØ ìåæäó äâóìÿ íåØòðàºüíßìŁ ìîºåŒó-
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Ðèñ. 5. ˙àâŁæŁìîæòŁ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ ŒîìïºåŒæîâ
H+(H2O)3 (a) Ł H+(H2O)4 (b; c) îò ðàæïîºîæåíŁÿ ŒðàØíŁı
ìîºåŒóº âîäß îòíîæŁòåºüíî öåíòðàºüíîªî Łîíà. ÑŒàíŁðî-
âàíŁå ˇˇÝ äºÿ ŒîìïºåŒæîâ âßïîºíÿºîæü â íàïðàâºåíŁÿı
ïðåäïîºàªàåìßı ŒîîðäŁíàò ðåàŒöŁØ 4H_I 
 4Z_II (b) Ł

4Z_II 
 4H_III (c)

ºàìŁ âîäß Ł ıàðàŒòåðŁçóåòæÿ ýíåðªŁåØ àŒòŁâàöŁŁ
Ea � 0:04ý´ � kB T . ˇðŁ ðàæ÷åòå æòàòŁæòŁ÷åæŒîØ
æóììß äºÿ òàŒŁı äâŁæåíŁØ ïðŁÆºŁæåíŁå æâîÆîä-
íßı âðàøåíŁØ ìîæåò îŒàçàòüæÿ Æîºåå ïðŁªîäíßì,
÷åì ªàðìîíŁ÷åæŒîå.

˚îºŁ÷åæòâî æŁºüíßı âîäîðîäíßı æâÿçåØ, Œîòî-
ðßå ìîªóò âîçíŁŒíóòü ìåæäó ŁîíàìŁ Ł æîæåäíŁìŁ
æ íŁìŁ ìîºåŒóºàìŁ âîäß, íå ïðåâßłàåò òðåı äºÿ
ªŁäðîíŁÿ Ł ÷åòßðåı äºÿ Łîíà Öóíäåºÿ. ˇîýòîìó æ
óâåºŁ÷åíŁåì ðàçìåðîâ ŒîìïºåŒæîâ ŒîºŁ÷åæòâî ìîºå-
Œóº âîäß, æâÿçàííßı Æîºåå æºàÆßìŁ æâÿçÿìŁ æ äðó-
ªŁìŁ íåØòðàºüíßìŁ ìîºåŒóºàìŁ, âîçðàæòàåò. ÒàŒ,
æòðóŒòóðà Œàæäîªî Łç Łçîìåðîâ n = 5 âŒºþ÷àåò
íå ìåíåå îäíîØ òàŒîØ ìîºåŒóºß, à äºÿ ŒîìïºåŒæîâ
H+ (H2O)6 ŒîºŁ÷åæòâî òàŒŁı ìîºåŒóº ïî÷òŁ âæåªäà
ðàâíî äâóì. ¨æŒºþ÷åíŁå æîæòàâºÿåò Łçîìåð 6Z_VI ,
ó Œîòîðîªî âæå ÷åòßðå ŒðàØíŁå ìîºåŒóºß âîäß æâÿ-
çàíß æ Łîíîì Öóíäåºÿ íåïîæðåäæòâåííî. ˛äíàŒî
ðàæ÷åòß ïîŒàçßâàþò, ÷òî Ł äºÿ ýòîªî Łîíà äâŁæå-
íŁå ŒðàØíŁı ìîºåŒóº âîŒðóª öåíòðà ıàðàŒòåðŁçóåò-
æÿ æðàâíŁòåºüíî íŁçŒîØ ýíåðªŁåØ àŒòŁâàöŁŁ. ˇðåä-
æòàâºåííßå íà ðŁæ. 6 ðåçóºüòàòß æŒàíŁðîâàíŁÿ ˇˇÝ
â íàïðàâºåíŁÿı ïðåäïîºàªàåìßı ŒîîðäŁíàò ïåðåıî-
äîâ 5H_I 
 5H_II Ł 6H_III 
 6Z_VI ïîŒàçßâàþò,
÷òî ýíåðªŁŁ àŒòŁâàöŁŁ òàŒŁı ïåðåıîäîâ ïî âåºŁ÷Łíå
ÆºŁçŒŁ Œ ýíåðªŁŁ òåïºîâîªî äâŁæåíŁÿ àòîìîâ.

¨æïîºüçîâàííàÿ ìåòîäŁŒà îöåíŒŁ ýíåðªŁŁ àŒòŁ-
âàöŁŁ ŒîíôŁªóðàöŁîííßı ïåðåıîäîâ Ł âðàøàòåºü-
íßı äâŁæåíŁØ ŒðàØíŁı ìîºåŒóº îòíîæŁòåºüíî öåí-
òðàºüíîªî Łîíà íå ïðåòåíäóåò íà âßæîŒóþ òî÷íîæòü,
à ïîºó÷åííßå çíà÷åíŁÿ ýíåðªŁØ ìîæíî ðàææìàòðŁ-
âàòü ŒàŒ îöåíŒŁ æâåðıó. Òåì íå ìåíåå ïðåäæòàâ-
ºåííßå äàííßå ïîçâîºÿþò æôîðìóºŁðîâàòü æºåäóþ-
øŁå âàæíßå óòâåðæäåíŁÿ. à̂ðìîíŁ÷åæŒîå ïðŁÆºŁ-
æåíŁå íåïðàâîìåðíî äºÿ îïŁæàíŁÿ âíóòðåííŁı äâŁ-
æåíŁØ ìîºåŒóº âîäß â ŒîìïºåŒæàı äºÿ ºþÆßı çíà-
÷åíŁØ n > 1 ïðŁ òåìïåðàòóðå 300 K. ÝíåðªŁŁ àŒòŁ-
âàöŁŁ âíóòðåííŁı âðàøåíŁØ ìîºåŒóº âîäß Ł Æîºåå
Œðóïíßı ôðàªìåíòîâ ŒîìïºåŒæîâ îòíîæŁòåºüíî ºŁ-
íŁØ âîäîðîäíßı æâÿçåØ æîŁçìåðŁìß ïî âåºŁ÷Łíå æî
æðåäíåØ ýíåðªŁåØ òåïºîâîªî äâŁæåíŁÿ àòîìîâ. `ºŁ-
æàØłŁå æîæåäíŁå ìîºåŒóºß æâÿçàíß æ öåíòðàºüíßì
Łîíîì æŁºüíßìŁ âîäîðîäíßìŁ æâÿçÿìŁ, ïðåŁìóøå-
æòâåííî ýºåŒòðîæòàòŁ÷åæŒŁìŁ æ íåÆîºüłîØ äîºåØ Œî-
âàºåíòíîØ æîæòàâºÿþøåØ. ÝíåðªŁÿ ýòŁı æâÿçåØ äî-
æòàòî÷íî âßæîŒà äºÿ îªðàíŁ÷åíŁÿ âðàøåíŁÿ ìîºå-
Œóº âîŒðóª öåíòðàºüíîªî Łîíà.

Ñ óâåºŁ÷åíŁåì ðàçìåðîâ ŒîìïºåŒæîâ äî n > 4
â æòðóŒòóðàı ïîÿâºÿþòæÿ ìîºåŒóºß âîäß, íå æâÿ-
çàííßå æ öåíòðàºüíßì Łîíîì íåïîæðåäæòâåííî. ¨ı
æîåäŁíåíŁå æ ôðàªìåíòîì ŒîìïºåŒæà æîïðîâîæäàåò-
æÿ îÆðàçîâàíŁåì âîäîðîäíßı æâÿçåØ æ íåØòðàºüíß-
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Ðèñ. 6. ˙àâŁæŁìîæòŁ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ ŒîìïºåŒæîâ
H+(H2O)5 (a) Ł H+(H2O)6 (b) îò ðàæïîºîæåíŁÿ ŒðàØíŁı
ìîºåŒóº âîäß îòíîæŁòåºüíî öåíòðàºüíîªî Łîíà. ÑŒàíŁðî-
âàíŁå ˇˇÝ âßïîºíåíî â íàïðàâºåíŁÿı ïðåäïîºàªàåìßı Œî-
îðäŁíàò ðåàŒöŁØ 5H_I 
 5H_II Ł 6H_III 
 6Z_VI. ˝à
âæòàâŒàı ŁçîÆðàæåíß Œàðòß ðàæïðåäåºåíŁÿ ýºåŒòðîæòàòŁ-
÷åæŒŁı ïîòåíöŁàºîâ ôðàªìåíòîâ H+(H2O)n� 1, ïîæòðîåí-
íßå íà æôåðàı ðàäŁóæàìŁ r = 4:5 �A Ł r = 5:0 �A, Œîòîðßå
ïðŁìåðíî ðàâíß ðàææòîÿíŁÿì ìåæäó öåíòðàìŁ ìàææ Ł íàŁ-
Æîºåå óäàºåííßìŁ îò íŁı àòîìàìŁ â Łîííßı ôðàªìåíòàı

H+(H2O)4 Ł H+(H2O)5

ìŁ ìîºåŒóºàìŁ âîäß, ïðŁ÷åì âðàøàòåºüíîå äâŁæå-
íŁå ýòŁı ìîºåŒóº îòíîæŁòåºüíî Łîííîªî ôðàªìåí-
òà æðàâíŁòåºüíî ºåªŒî àŒòŁâŁðóåòæÿ. ´ßæîŒàÿ ïî-
äâŁæíîæòü ìîºåŒóº ïðŁ ýòîì îÆóæºîâºåíà ïðåŁìó-
øåæòâåííî ýºåŒòðîæòàòŁ÷åæŒŁì ıàðàŒòåðîì âçàŁìî-
äåØæòâŁÿ Ł ìàºßì ŁçìåíåíŁåì ýºåŒòðîæòàòŁ÷åæŒîªî
ïîòåíöŁàºà â íàïðàâºåíŁŁ äâŁæåíŁÿ. ˇî-âŁäŁìîìó,
ïðŁ T = 300 ˚ äâŁæåíŁå òàŒŁı ìîºåŒóº îòíîæŁòåºü-
íî ôðàªìåíòà ŒîìïºåŒæà ìîæåò æ÷Łòàòüæÿ ŒîºåÆà-
òåºüíßì òîºüŒî â ðàäŁàºüíîì íàïðàâºåíŁŁ. ˇðŁ
ýòîì âîçìîæíß ìíîªîŒðàòíßå ïðåâðàøåíŁÿ ìåæ-
äó ðàçºŁ÷íßìŁ ŁçîìåðàìŁ, ŁìåþøŁìŁ ÆºŁçŒŁå ïî
âåºŁ÷Łíå çíà÷åíŁÿ ïîòåíöŁàºüíîØ ýíåðªŁŁ. ˜àííîå

óòâåðæäåíŁå ïîäòâåðæäàþò ðåçóºüòàòß ðàÆîò [50,
52], ªäå â ıîäå ŁææºåäîâàíŁØ ìåòîäîì ìîºåŒóºÿðíîØ
äŁíàìŁŒŁ Æßºà ïîŒàçàíà âîçìîæíîæòü ŒîíôŁªóðà-
öŁîííßı ïåðåıîäîâ óæå ïðŁ 100�150 ˚ ïðŁ n > 5.

3.4. ÒåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ
ðåàŒöŁØ ðîæäåíŁÿ Ł ªŁÆåºŁ ŒîìïºåŒæîâ

˚îððåŒòíßØ ðàæ÷åò æòàòŁæòŁ÷åæŒîØ æóììß Œîì-
ïºåŒæîâ æ ó÷åòîì ïðåâðàøåíŁÿ Łçîìåðîâ, àíªàðìî-
íŁçìà Ł Œâàíòîâîªî äâŁæåíŁÿ ÿäåð ºåªŒŁı àòî-
ìîâ çàòðóäíŁòåºåí. ˇðŁ ýòîì Łç ºŁòåðàòóðß Łç-
âåæòíî, ÷òî ıîðîłåå æîªºàæŁå æ ýŒæïåðŁìåíòîì äàþò
ŒàŒ ðàæ÷åòß, ŁæïîºüçóþøŁå äºÿ âß÷ŁæºåíŁÿ æâîÆîä-
íîØ ýíåðªŁŁ ŒîìïºåŒæîâ ªàðìîíŁ÷åæŒîå ïðŁÆºŁæå-
íŁå [28, 45, 46], òàŒ Ł âß÷ŁæºåíŁÿ ŒºàææŁ÷åæŒŁì ìå-
òîäîì Ìîíòå-˚àðºî [40]. ´ íàæòîÿøåØ ðàÆîòå òàŒ-
æå óäåºåíî âíŁìàíŁå âîçìîæíîæòŁ ŁæïîºüçîâàíŁÿ
ªàðìîíŁ÷åæŒîªî ïðŁÆºŁæåíŁÿ äºÿ ðàæ÷åòà æòàòŁæòŁ-
÷åæŒŁı æóìì Ł òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ
ðåàŒöŁØ (1). —åçóºüòàòß æðàâíåíŁÿ æ ýŒæïåðŁìåí-
òàºüíßìŁ äàííßìŁ ðàÆîò [6, 10�12] Ł âß÷ŁæºåíŁÿ-
ìŁ [45, 46] ïðåäæòàâºåíß â òàÆºŁöå.

˜àííßå òàÆºŁöß æâŁäåòåºüæòâóþò î ıîðîłåì æî-
ªºàæŁŁ ðåçóºüòàòîâ íàæòîÿøåØ ðàÆîòß æ äàííßìŁ
ðàæ÷åòîâ [45, 46] Ł ýŒæïåðŁìåíòîâ [6, 10�12].

ˇðåäæòàâºåííßå â òàÆºŁöå çíà÷åíŁÿ ýíòàºüïŁŁ
âßłå òàÆºŁ÷íîªî çíà÷åíŁÿ ýíòàºüïŁŁ ŁæïàðåíŁÿ
âîäß ïðŁ íîðìàºüíîØ òåìïåðàòóðå ŒŁïåíŁÿ [88]
� h = 9 :96ŒŒàº/ìîºü, îäíàŒî ïðŁÆºŁæàþòæÿ Œ
ýòîìó çíà÷åíŁþ æ óâåºŁ÷åíŁåì ðàçìåðà ŒîìïºåŒæà.
ÒàŒ, ðàææ÷Łòàííîå çíà÷åíŁå � � H4; 5 = 0 :57ý´
(13.14 ŒŒàº/ìîºü) îòºŁ÷àåòæÿ îò ïðŁâåäåííîªî
æïðàâî÷íîªî çíà÷åíŁÿ íà 3.1 ŒŒàº/ìîºü, à
� � H5; 6 = 0 :492ý´ (11.35 ŒŒàº/ìîºü) � íà
1.4 ŒŒàº/ìîºü. —àææ÷Łòàííßå çíà÷åíŁÿ ýíòðî-
ïŁŁ ÆºŁçŒŁ ïî âåºŁ÷Łíå Œ çíà÷åíŁþ ïîæòîÿííîØ
Òðàóòîíà � s = 21 ŒŒàº/ìîºü, Œîòîðîå ÿâºÿåòæÿ
íåïºîıŁì ïðŁÆºŁæåíŁåì äºÿ ýíòðîïŁŁ ŁæïàðåíŁÿ
æŁäŒîæòåØ ïðŁ Łı òåìïåðàòóðàı ŒŁïåíŁÿ ïðŁ
íîðìàºüíßı óæºîâŁÿı [89]. ÝíòðîïŁþ ŁæïàðåíŁÿ
âîäß ïðŁ òåìïåðàòóðå ŒŁïåíŁÿ ïðŁ íîðìàºüíßı
óæºîâŁÿı ìîæíî ðàææ÷Łòàòü Æîºåå òî÷íî ïî Łç-
âåæòíßì çíà÷åíŁÿì æŒðßòîØ òåïºîòß ŁæïàðåíŁÿ Ł
òåìïåðàòóðß ŒŁïåíŁÿ ïî ôîðìóºå � s = � h=T. ˇîä-
æòàâºÿÿ äàííßå äºÿ âîäß Łç [88], ïîºó÷Łì çíà÷åíŁå
� s = 26 ý. å., Œîòîðîå òàŒæå ıîðîłî æîªºàæóåòæÿ æ
ðàæ÷åòíßìŁ äàííßìŁ Łç òàÆºŁöß.

ÑðàâíåíŁå æ ðåçóºüòàòàìŁ ýŒæïåðŁìåíòîâ ïîçâî-
ºÿåò æäåºàòü âßâîä î äîïóæòŁìîæòŁ â äàííîì æºó-
÷àå óæðåäíåíŁÿ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ
ðåàŒöŁØ (1) ïî âæåì Œàíàºàì æ îäŁíàŒîâßìŁ âåæà-
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Òàáëèöà. ÒåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ ðåàŒöŁØ ŒºàæòåðŁçàöŁŁ (1) , ðàææ÷Łòàííßå ïðŁ òåìïåðàòóðå
300 K, â æðàâíåíŁŁ æ ðàæ÷åòíßìŁ Ł ýŒæïåðŁìåíòàºüíßìŁ äàííßìŁ äðóªŁı àâòîðîâ (ýíòðîïŁØíàÿ åäŁíŁöà

1 ý. å. = 1 Œàº � ìîºü� 1 � ˚� 1)
Ðåàêöèÿ � �En� 1; n, ýÂ � �Gn� 1; n, ýÂ � �H n� 1; n, ýÂ � �Sn� 1; n, ý.å.

H3O+ ! H5O+
2 1.49a ), 1.49 �1.60b) 1.12a ), 1.05 �1.08c ) 1.51a ), 1.37�1.56c ) 30.0a ), 24.0 �33.3c )

H5O+
2 ! H+(H2O)3 1.01a ), 1.03 �1.09b) 0.57a ), 0.56 �0.59c ) 0.90a ), 0.82�0.97c ) 26.2a ), 20.9 �29.0c )

H+(H2O)3 ! 4H_ I 0.85a ), 0.87�0.93b) 0.43a) 0.76a ) 25.8a )

H+(H2O)3 ! 4Z_ II 0.70a ) 0.33a) 0.68a ) 26.8a )

H+(H2O)3 ! 4H_ III 0.68a ) 0.12a) 0.59a ) 36.4a )

H+(H2O)3 ! H+(H2O)4
d) 0.74a ) 0.30a ), 0.37�0.41c ) 0.68a ), 0.74�0.78c ) 29.7a ), 27.1�28.4c )

4H_ I ! 5H_ I 0.616a ), 0.59 �0.65b) 0.080a ) 0.530a ) 34.6a )

4H_ I ! 5H_ II 0.586a ) 0.171a ) 0.525a ) 27.2a )

4Z_ II ! 5H_ II 0.738a ) 0.265a ) 0.606a ) 26.2a )

4Z_ II ! 5Z_ III 0.625a ) 0.043a ) 0.533a ) 37.7a )

4Z_ II ! 5H_ IV 0.597a ) 0.183a ) 0.503a ) 24.6a )

4H_ III ! 5H_ I 0.789a ) 0.387a ) 0.701a ) 24.2a )

4H_ III ! 5Z_ III 0.646a ) 0.255a ) 0.622a ) 28.2a )

4H_ III ! 5H_ V 0.603a ) 0.188a ) 0.541a ) 27.0a )

H+(H2O)4 ! H+(H2O)5
d) 0.649a ) 0.197a ), 0.21�0.24c ) 0.570a ), 0.50 �0.66c ) 28.7a ), 19.9 �32.6c )

5H_ I ! 6H_ I 0.558a ), 0.56 �0.58b) 0.101a ) 0.516a ) 31.9a )

5H_ I ! 6H_ II 0.551a ) 0.169a ) 0.485a ) 24.2a )

5H_ I ! 6H_ III 0.540a ) 0.254a ) 0.470a ) 16.6a )

5H_ I ! 6H_ IV 0.519a ) � 0:019a ) 0.435a ) 34.8a )

5H_ I ! 6H_ VII 0.456a ) 0.168a ) 0.414a ) 18.9a )

5H_ II ! 6H_ III 0.570a ) 0.078a ) 0.490a ) 31.6a )

5H_ II ! 6H_ V 0.554a ) 0.156a ) 0.511a ) 22.3a )

5H_ II ! 6H_ VI 0.527a ) 0.220a ) 0.511a ) 22.3a )

5H_ II ! 6H_ VIII 0.476a ) 0.077a ) 0.419a ) 26.3a )

5Z_ III ! 6Z_ IX 0.526a ) 0.140a ) 0.439a ) 23.0a )

5H_ IV ! 6H_ V 0.686a ) 0.245a ) 0.579a ) 25.7a )

5H_ IV ! 6Z_ X 0.493a ) 0.056a ) 0.487a ) 33.1a )

5H_ V ! 6H_ I 0.743a ) 0.300a ) 0.676a ) 29.0a )

H+(H2O)5 ! H+(H2O)6
d) 0.553a ) 0.150a ), 0.14�0.18c ) 0.492a ), 0.47�0.56c ) 26.3a ), 22.2�30.3c )

Ïðèìå÷àíèÿ .
a) Äàííûå, ðàññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå.
b) Ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò [45,46].
c) Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç ñòàòåé [6,10�12].
d) Óñðåäíåííûå ïî âñåì ðàññìîòðåííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå êàíàë àì çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê ðåàêöèé.

ìŁ. ¨ìåþøàÿæÿ ïîªðåłíîæòü âß÷ŁæºåíŁÿ òåðìîäŁ-
íàìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ ìîæåò Æßòü îÆóæºîâºå-
íà ŁæïîºüçîâàíŁåì ïðŁÆºŁæåííîØ Œâàíòîâî-ıŁìŁ-
÷åæŒîØ ìîäåºŁ, âßÆðàííßì æïîæîÆîì óæðåäíåíŁÿ, à
òàŒæå ïîªðåłíîæòüþ ªàðìîíŁ÷åæŒîªî ïðŁÆºŁæåíŁÿ.
ÑðàâíåíŁå ðåçóºüòàòîâ âß÷ŁæºåíŁÿ ýíåðªŁŁ Œîì-
ïºåŒæîâ æ ðàæ÷åòàìŁ äðóªŁı àâòîðîâ, âßïîºíåííßı
æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ðàçºŁ÷íßı ìîäåºåØ, æâŁäåòåºü-
æòâóåò î òîì, ÷òî ïîªðåłíîæòü, æâÿçàííàÿ æ âßÆî-

ðîì Œâàíòîâî-ıŁìŁ÷åæŒîØ ìîäåºŁ â äàííîì æºó÷àå
æîæòàâºÿåò îò 0.01 äî 0.1 ý´. ¨ç-çà æŁºüíîªî àí-
ªàðìîíŁçìà ïîªðåłíîæòü âß÷ŁæºåíŁÿ ýíåðªŁŁ íóºå-
âßı ŒîºåÆàíŁØ Ł ýíòðîïŁŁ îæöŁººÿòîðîâ Łìååò æî-
ŁçìåðŁìóþ âåºŁ÷Łíó. ˇðŁ íàºŁ÷ŁŁ íàŒîïŁòåºüíî-
ªî ýôôåŒòà äºÿ æŁæòåìß îæöŁººÿòîðîâ ýòà ïîªðåł-
íîæòü ìîæåò äàâàòü æóøåæòâåííßØ âŒºàä â ýíòðî-
ïŁþ Ł ýíòàºüïŁþ ŒîìïºåŒæà. Ó÷Łòßâàÿ æºîæíßØ
ıàðàŒòåð îòíîæŁòåºüíîªî äâŁæåíŁÿ àòîìîâ â Œîì-

2 ˘ÝÒÔ, âßï. 1 (7)
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ïºåŒæàı H+ (H2O)n , æ÷Łòàåì, ÷òî âîïðîæ î ôŁçŁ÷å-
æŒŁı ïðŁ÷Łíàı ıîðîłåªî æîªºàæŁÿ ðåçóºüòàòîâ ðàæ-
÷åòà òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ ðåàŒöŁØ (1)
â ªàðìîíŁ÷åæŒîì ïðŁÆºŁæåíŁŁ æ ýŒæïåðŁìåíòàºüíß-
ìŁ äàííßìŁ òðåÆóåò äîïîºíŁòåºüíîªî îÆæóæäåíŁÿ.

˙àìåòŁì, ÷òî âŒºàä â ýíåðªŁþ ˆŁÆÆæà ðåàŒöŁŁ
æºàªàåìßı, çàâŁæÿøŁı îò âíóòðåííŁı äâŁæåíŁØ àòî-
ìîâ, ïðàŒòŁ÷åæŒŁ íå ìåíÿåòæÿ æ óâåºŁ÷åíŁåì ðàç-
ìåðà ŒîìïºåŒæà. Ñîªºàæíî òàÆºŁöå, æ ŁçìåíåíŁåì n
çíà÷åíŁÿ ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁŁ (1) îæòàþòæÿ ïîæòîÿí-
íßìŁ â ïðåäåºàı ïîªðåłíîæòŁ ýŒæïåðŁìåíòîâ. —àç-
ºŁ÷Łÿ âß÷Łæºåííßı çíà÷åíŁØ ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁØ â
ÆîºüłåØ æòåïåíŁ æâÿçàíß æ âßÆîðîì Łçîìåðà, ÷åì
æ ðàçìåðàìŁ ŒîìïºåŒæîâ. ˇîºó÷åííßå ïðŁ óæðåäíå-
íŁŁ ïî ŒîíôŁªóðàöŁÿì çíà÷åíŁÿ ýíòðîïŁŁ ïðàŒòŁ-
÷åæŒŁ íå çàâŁæÿò îò n. ˇîòåíöŁàºüíàÿ ýíåðªŁÿ Ł
ýíòàºüïŁÿ ðåàŒöŁŁ óìåíüłàþòæÿ æ óâåºŁ÷åíŁåì n,
ïðŁ ýòîì çíà÷åíŁå ýíòàºüïŁŁ ðåàŒöŁŁ îÆß÷íî îŒà-
çßâàåòæÿ íåìíîªî Æîºüłå çíà÷åíŁÿ ïîòåíöŁàºüíîØ
ýíåðªŁŁ, à ðàçíîæòü � Hn �1; n � � En �1; n â æðåäíåì
æîæòàâºÿåò 0.06 ý´ Ł æºàÆî çàâŁæŁò îò n. Ñºåäîâà-
òåºüíî, ýíåðªŁÿ ˆŁÆÆæà ðåàŒöŁŁ îïðåäåºÿåòæÿ ýíåð-
ªŁåØ æâÿçŁ ìîºåŒóºß âîäß æ Łîííßì ôðàªìåíòîì Ł
íåŒîòîðîØ ïîïðàâŒîØ, îÆóæºîâºåííîØ âíóòðŁìîºåŒó-
ºÿðíßìŁ äâŁæåíŁÿìŁ Ł æºàÆî çàâŁæÿøåØ îò ðàçìåðà
ŒîìïºåŒæà â âßÆðàííîì äŁàïàçîíå n.

˝åçàâŁæŁìîæòü òåìïåðàòóðíßı æºàªàåìßı â
ýíåðªŁŁ ˆŁÆÆæà îò n ìîæíî îÆœÿæíŁòü, ó÷Łòßâàÿ
ıàðàŒòåð ìåæìîºåŒóºÿðíßı âçàŁìîäåØæòâŁØ â
ŒîìïºåŒæàı H+ (H2O)n . ˜ºÿ ýòîªî ïðåäïîºîæŁì,
÷òî ïðŁæîåäŁíåíŁå ìîºåŒóºß âîäß Œ Łîííîìó ôðàª-
ìåíòó H+ (H2O)n �1 íå îŒàçßâàåò æóøåæòâåííîªî
âºŁÿíŁÿ íà âíóòðåííŁå äâŁæåíŁÿ ìîºåŒóº Ł àòîìîâ,
Œîòîðßå ŒàŒ äî, òàŒ Ł ïîæºå ðåàŒöŁŁ ıàðàŒòåðŁ-
çóþòæÿ ÆîºüłŁìŁ àìïºŁòóäàìŁ Ł æîïðîâîæäàþòæÿ
ŒîíôŁªóðàöŁîííßìŁ ïåðåıîäàìŁ. ´ ýòîì æºó÷àå
ïðŁ ðàæ÷åòå ýíòàºüïŁŁ Ł ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁŁ âŒºàäß
Łîííîªî ôðàªìåíòà â ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ ïðîäóŒòîâ
ðåàŒöŁŁ Ł ðåàªåíòîâ âçàŁìíî ŒîìïåíæŁðóþòæÿ.
Òîªäà äºÿ ðàæ÷åòà ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁŁ (1) âîçìîæíî
ŁæïîºüçîâàíŁå óïðîøåííîØ ìîäåºŁ, ŁæŒºþ÷àþøåØ
Łç ðàææìîòðåíŁÿ âíóòðåííŁå äâŁæåíŁÿ ôðàªìåíòîâ
Ł ó÷ŁòßâàþøåØ òîºüŒî Łı îòíîæŁòåºüíîå äâŁæåíŁå.
ˇðŁ íå æºŁłŒîì ìàºßı çíà÷åíŁÿı n ŁîííßØ ôðàª-
ìåíò ìîæíî æ÷Łòàòü òÿæåºßì Ł íåïîäâŁæíßì.
—àäŁàºüíßå äâŁæåíŁÿ ìîºåŒóºß âîäß îòíîæŁòåºü-
íî öåíòðà ìàææ Łîíà Æóäåì æ÷Łòàòü ªàðìîíŁ÷åæŒŁìŁ
ŒîºåÆàíŁÿìŁ, à âðàøåíŁÿ ìîºåŒóºß ŒàŒ âîŒðóª
Łîíà, òàŒ Ł âîŒðóª æîÆæòâåííîªî öåíòðà ìàææ Æóäåì
æ÷Łòàòü æâîÆîäíßìŁ. ˇðŁ ýòîì ìß ïðåäïîºàªàåì
ìàºîæòü æîîòâåòæòâóþøŁı ýíåðªŁØ àŒòŁâàöŁŁ, ÷òî
æïðàâåäºŁâî äºÿ n > 5. ´íóòðåííŁå äâŁæåíŁÿ

ŒîìïºåŒæà H+ (H2O)n , Œîòîðßå ÆßºŁ ó÷òåíß ïðŁ
ïîäæ÷åòå ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁŁ (1) â ðàìŒàı äàííîØ
ìîäåºŁ, æıåìàòŁ÷åæŒŁ ïðåäæòàâºåíß íà ðŁæ. 7.

Free 
rotation

Harmonic 
vibration

Atoms

H

O

Ðèñ. 7. ´íóòðåííŁå äâŁæåíŁÿ ŒîìïºåŒæà H+(H2O)n, Œî-
òîðßå ÆßºŁ ó÷òåíß ïðŁ ðàæ÷åòå ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁŁ (1) â
ðàìŒàı óïðîøåííîØ ìîäåºŁ, íà ïðŁìåðå ŒîìïºåŒæà 6H_I

˜ºÿ íå æºŁłŒîì ìàºßı Œºàæòåðîâ (n > 2) ÷àæ-
òîòà ðàäŁàºüíßı ªàðìîíŁ÷åæŒŁı ŒîºåÆàíŁØ ìîºå-
Œóº âîäß ïðŁíŁìàåò çíà÷åíŁÿ ïðŁìåðíî îò 100 äî
300 æì�1. —àææ÷Łòàííßå â ðàìŒàı óïðîøåííîØ ìîäå-
ºŁ çíà÷åíŁÿ ŒîºåÆàòåºüíîØ ýíòðîïŁŁ äàþò ìàºßØ
âŒºàä â ýíòðîïŁþ ðåàŒöŁŁ, ïîýòîìó ŁæïîºüçîâàíŁå
æðåäíåªî çíà÷åíŁÿ ÷àæòîòß ! � 200æì�1 íå ïðŁâî-
äŁò Œ ïîÿâºåíŁþ çíà÷ŁòåºüíîØ ïîªðåłíîæòŁ.

×òîÆß îïðåäåºŁòü ŁçìåíåíŁå âíóòðåííåØ ýíåð-
ªŁŁ ŒîìïºåŒæà â ıîäå ðåàŒöŁŁ (1) äºÿ îöåíŒŁ ýí-
òàºüïŁŁ, âîæïîºüçóåìæÿ âßðàæåíŁåì (5), Œîòîðîå
Æåç ó÷åòà âíóòðåííåØ æòðóŒòóðß Ł âíóòðŁìîºåŒó-
ºÿðíßı äâŁæåíŁØ ôðàªìåíòîâ ïðŁìåò âŁä

Un �1;n = En �1; n +
~!
2

: (12)

ˇðŁ ýòîì æðàçó ïîºó÷àåì, ÷òî ïðŁ 300 ˚
ýíòàºüïŁÿ Hn �1; n = Un �1; n + kB T Æóäåò îò-
ºŁ÷àòüæÿ îò ýíåðªŁŁ æâÿçŁ En �1; n íà âåºŁ÷Łíó
kB T + 0 :5~! � 0:05ý´. Ýòà âåºŁ÷Łíà æîîòâåòæòâóåò
ðàçíŁöå 0.06 ý´, ðàææ÷ŁòàííîØ ðàíåå æ ó÷åòîì âæåı
âíóòðåííŁı æòåïåíåØ æâîÆîäß â ªàðìîíŁ÷åæŒîì
ïðŁÆºŁæåíŁŁ.

ˇîæŒîºüŒó ïðåäïîºàªàåòæÿ, ÷òî â ıîäå ðåàŒ-
öŁŁ (1) ýíòðîïŁÿ ôðàªìåíòà H+ (H2O)n �1 íå ìåíÿ-
åòæÿ, ýíòðîïŁÿ ðåàŒöŁŁ ïîºíîæòüþ îïðåäåºÿåòæÿ Łç-
ìåíåíŁåì ýíòðîïŁŁ ìîºåŒóºß âîäß âæºåäæòâŁå îÆ-
ðàçîâàíŁÿ ŁºŁ ðàçðßâà æâÿçŁ:

� Sn �1; n = Svib + Srot � Strans ; 0 � Srot ; 0; (13)
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ªäå Svib Ł Srot � ŒîºåÆàòåºüíàÿ Ł âðàøàòåºüíàÿ ýí-
òðîïŁŁ ìîºåŒóºß âîäß, æâÿçàííîØ æ Łîííßì ôðàª-
ìåíòîì H+ (H2O)n �1 â ŒîìïºåŒæå H+ (H2O)n , Strans ; 0

Ł Srot ; 0 � ýíòðîïŁŁ æâîÆîäíßı âðàøàòåºüíîªî Ł ïî-
æòóïàòåºüíîªî äâŁæåíŁØ ìîºåŒóºß, íå æâÿçàííîØ æ
Łîíîì. Ñºàªàåìßå Łç ïðàâîØ ÷àæòŁ (13) âß÷Łæºÿ-
ºŁæü æ ŁæïîºüçîâàíŁåì óðàâíåíŁØ (6)�(8), îïðåäå-
ºÿþøŁı çíà÷åíŁå æòàòŁæòŁ÷åæŒîØ æóììß æŁæòåìß
íåçàâŁæŁìßı îæöŁººÿòîðîâ Ł ðîòàòîðîâ æ ó÷åòîì ïî-
æòóïàòåºüíîªî äâŁæåíŁÿ, æîªºàæíî âßðàæåíŁÿì

Strans ; 0 = kB ln

"
ekB T

p

�
mkB T
2� ~2

� 3=2
#

;

Srot ; 0 =
1
2

kB ln

" �
2kB T

~2

� 3

I 0A I 0B I 0C

#

;

Srot =
1
2

kB ln

" �
2kB T

~2

� 3

I 0A I 2

#

;

Svib = kB

�
ln

�
1

1 � exp[� ~!= (kB T)]

�
+

+
~!= (kB T)

exp[~!= (kB T)] � 1

�
;

(14)

ªäå äàâºåíŁå p = 1 Æàð, I 0A , I 0B , I 0C � ªºàâíßå ìî-
ìåíòß ŁíåðöŁŁ æâîÆîäíîØ ìîºåŒóºß H2O, ïåðâßØ Łç
Œîòîðßı æîîòâåòæòâóåò âðàøåíŁþ âîŒðóª îæŁ æŁì-
ìåòðŁŁ, I = mr 2 � ìîìåíò ŁíåðöŁŁ âðàøåíŁÿ ìîºå-
Œóºß âîŒðóª ôðàªìåíòà H+ (H2O)n �1, r � ðàææòîÿ-
íŁå ìåæäó öåíòðàìŁ ìàææ ôðàªìåíòà Ł æâÿçàííîØ æ
íŁì ìîºåŒóºß âîäß â ŒîìïºåŒæå H+ (H2O)n , à m �
ìàææà ìîºåŒóºß H2O.

˙íà÷åíŁÿ ýíòðîïŁŁ ïîæòóïàòåºüíîªî Ł âðà-
øàòåºüíîªî äâŁæåíŁØ æâîÆîäíîØ ìîºåŒóºß,
Strans ; 0 � 34:7ý. å. Ł Srot ; 0 � 10:7ý. å., íå çàâŁæÿò
îò ðàçìåðîâ ŒîìïºåŒæà. ´åºŁ÷Łíà ŒîºåÆàòåºüíîØ
ýíòðîïŁŁ Svib � 2:1ý. å. ìîæåò ìåíÿòüæÿ æ Łç-
ìåíåíŁåì n â æºó÷àå çàâŁæŁìîæòŁ ÷àæòîòß ! îò
ðàçìåðà ŒîìïºåŒæà. ´ âßÆðàííîì ïðŁÆºŁæåíŁŁ ýòà
çàâŁæŁìîæòü íå ó÷Łòßâàåòæÿ, ÷òî íå ìîæåò îŒàçàòü
æóøåæòâåííîªî âºŁÿíŁÿ íà ðåçóºüòàò ââŁäó òîªî,
÷òî Svib � � Sn �1; n . ´åºŁ÷Łíà ýíòðîïŁŁ æâîÆîäíîªî
âðàøåíŁÿ ìîºåŒóºß îòíîæŁòåºüíî öåíòðà ìàææ
ôðàªìåíòà H+ (H2O)n �1 â ŒîìïºåŒæå H+ (H2O)n

îïðåäåºÿåòæÿ ìîìåíòîì ŁíåðöŁŁ I / r 2 � n2=3.
˙àìåòŁì, ÷òî ââŁäó ìåäºåííîªî âîçðàæòàíŁÿ
ºîªàðŁôìŁ÷åæŒîØ ôóíŒöŁŁ Srot (n), óâåºŁ÷åíŁå
ðàçìåðà ŒîìïºåŒæà â äŁàïàçîíå n = 2 ; : : : ; 6 æºà-
Æî æŒàçßâàåòæÿ íà âðàøàòåºüíîØ ýíòðîïŁŁ. ˜ºÿ
ðàææìîòðåííßı Œºàæòåðîâ ïðŁ n > 2 çíà÷åíŁå r
Łçìåíÿºîæü îò 3.3 äºÿ H5O+

2 äî 5.1 äºÿ æòðóŒòóðß
6Z _X , ïðŁ÷åì çíà÷åíŁÿ âðàøàòåºüíîØ ýíòðîïŁŁ

æîæòàâºÿºŁ îò Srot � 20:5ý. å. â ïåðâîì æºó÷àå äî
Srot � 22:2ý. å. âî âòîðîì. ÒàŒŁì îÆðàçîì, ïî ŒðàØ-
íåØ ìåðå äºÿ 2 6 n 6 6 , â ïðåäåºàı ïîªðåłíîæòŁ
ìîäåºŁ Ł ýŒæïåðŁìåíòîâ ìîæíî æ÷Łòàòü ýíòðîïŁþ
íå çàâŁæÿøåØ îò n. ÀíàºŁç ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı
äàííßı [11, 12] óŒàçßâàåò íà æïðàâåäºŁâîæòü äàí-
íîªî óòâåðæäåíŁÿ Ł â Æîºåå łŁðîŒîì äŁàïàçîíå
n 6 9. ¨æïîºüçóÿ æðåäíåå çíà÷åíŁå Srot � 21:4ý. å.,
ïîºó÷àåì ýíòðîïŁþ ðåàŒöŁŁ � � Sn �1; n � 21:9ý. å.,
÷òî íåïºîıî æîªºàæóåòæÿ æ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßìŁ
äàííßìŁ [6, 10�12], æ ðåçóºüòàòàìŁ âß÷ŁæºåíŁØ
â ªàðìîíŁ÷åæŒîì ïðŁÆºŁæåíŁŁ, ïîºó÷åííßìŁ â
íàæòîÿøåØ ðàÆîòå Ł â [45, 46], à òàŒæå æ äàííß-
ìŁ ìîäåºŁðîâàíŁÿ ìåòîäîì Ìîíòå-˚àðºî [40].
Õîðîłåå æîªºàæŁå ðåçóºüòàòîâ ìîäåºŁðîâàíŁÿ Ł
ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı äàííßı æâŁäåòåºüæòâóåò â
ïîºüçó ïðàâŁºüíîæòŁ ïðåäïîºîæåíŁÿ î æºàÆîì
ŁçìåíåíŁŁ ýíòðîïŁŁ ôðàªìåíòîâ H+ (H2O)n �1 â
ıîäå ðåàŒöŁŁ (1) Ł î íåçíà÷Łòåºüíîì âŒºàäå ýòîªî
ŁçìåíåíŁÿ â ýíòðîïŁþ ðåàŒöŁŁ ïðŁ ºþÆßı n.

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

ˇðŁ òåîðåòŁ÷åæŒîì ŁææºåäîâàíŁŁ ðåàŒöŁØ Œºà-
æòåðŁçàöŁŁ Ł ðàæïàäà Łîííî-ìîºåŒóºÿðíßı Œîì-
ïºåŒæîâ (1) âîçíŁŒàþò òðóäíîæòŁ, æâÿçàííßå æ àí-
ªàðìîíŁ÷åæŒŁì ıàðàŒòåðîì âíóòðåííŁı äâŁæåíŁØ
àòîìîâ, à òàŒæå æ íåîÆıîäŁìîæòüþ âßÿâºåíŁÿ Ł àíà-
ºŁçà Æîºüłîªî ŒîºŁ÷åæòâà Łçîìåðîâ, æºàÆî ðàçºŁ÷à-
þøŁıæÿ ïî ýíåðªŁÿì. ˇîºó÷åííßå â íàæòîÿøåØ ðà-
Æîòå äàííßå äºÿ Œºàæòåðîâ ìàºßı ðàçìåðîâ n = 2 �6
óŒàçßâàþò íà âîçìîæíîæòü óïðîøåíŁÿ äàííîØ çàäà-
÷Ł æ ŁæïîºüçîâàíŁåì æºåäóþøŁı ïðŁÆºŁæåíŁØ.

AíàºŁç ıàðàŒòåðŁæòŁŒ ðåàŒöŁŁ (1) äºÿ ìíîæå-
æòâà ðàçºŁ÷íßı Œàíàºîâ, âîçíŁŒàþøŁı äºÿ ðàçºŁ÷-
íßı Łçîìåðîâ, ìîæåò Æßòü çàìåíåí àíàºŁçîì óæðåä-
íåííßı ıàðàŒòåðŁæòŁŒ, ïðŁ ðàæ÷åòå Œîòîðßı âŒºà-
äß âæåı ÆºŁçŒŁı ïî ýíåðªŁÿì Łçîìåðîâ ó÷Łòßâàþò-
æÿ æ îäŁíàŒîâßì âåæîì. ˇðŁ ýòîì Łçîìåðß, æòðóŒ-
òóðß Œîòîðßı ìîªóò Æßòü æîâìåøåíß ïðŁ ïîâîðî-
òå ôðàªìåíòîâ îòíîæŁòåºüíî ºŁíŁØ âîäîðîäíßı æâÿ-
çåØ, ìîæíî ïðŁÆºŁæåííî æ÷Łòàòü ýŒâŁâàºåíòíßìŁ.

´ ıîäå ðåàŒöŁŁ (1) ŁçìåíåíŁå ýíòðîïŁŁ ôðàª-
ìåíòà H+ (H2O)n �1 íåæóøåæòâåííî, ïîýòîìó ïðŁ ðàæ-
÷åòå ýíòðîïŁŁ ðåàŒöŁŁ ìîæåò Æßòü Łæïîºüçîâàíà
óïðîøåííàÿ ìîäåºü æ îªðàíŁ÷åííßì ŒîºŁ÷åæòâîì
âíóòðåííŁı æòåïåíåØ æâîÆîäß. ´ ýòîØ ìîäåºŁ îæ-
íîâíîØ âŒºàä â òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ
ðåàŒöŁŁ (1) äàåò ŁçìåíåíŁå ýíåðªŁŁ íóºåâßı Œîºå-
ÆàíŁØ Ł ýíòðîïŁŁ ìîºåŒóºß âîäß â ðåçóºüòàòå åå
æâÿçßâàíŁÿ (ŁºŁ ðàçðßâà æâÿçŁ) æ òÿæåºßì Łîí-
íßì ôðàªìåíòîì. ˇðåäïîºîæåíŁÿ î ŒîºåÆàòåºüíîì
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ðàäŁàºüíîì äâŁæåíŁŁ ìîºåŒóºß â ŒîìïºåŒæå
H+ (H2O)n Ł åå æâîÆîäíîì âðàøåíŁŁ îòíîæŁòåºüíî
æîÆæòâåííîªî öåíòðà ìàææ Ł öåíòðà ìàææ ôðàªìåíòà
H+ (H2O)n �1 ïîçâîºÿþò ðàææ÷Łòàòü ýíòðîïŁþ ðåàŒ-
öŁŁ æ ïðŁåìºåìîØ òî÷íîæòüþ.

ˇðåäïîºîæåíŁå î âîçìîæíîæòŁ ŁæïîºüçîâàíŁÿ
ïåðå÷Łæºåííßı óïðîøàþøŁı äîïóøåíŁØ ïîäòâåð-
æäàåòæÿ ıîðîłŁì æîªºàæŁåì ðåçóºüòàòîâ ïðŁÆºŁ-
æåííßı îöåíîŒ æ ðåçóºüòàòàìŁ ýŒæïåðŁìåíòîâ [6,
10�12]. ÒàŒæå ðåçóºüòàòß ïðŁÆºŁæåííßı îöåíîŒ ıî-
ðîłî æîªºàæóþòæÿ æ ðåçóºüòàòàìŁ äðóªŁı ðàæ÷åòîâ,
ŁæïîºüçóþøŁı ðàçºŁ÷íßå ïðŁÆºŁæåíŁÿ Ł ìåòîäß.
ÀíàºŁçŁðîâàºŁæü òåîðåòŁ÷åæŒŁå ðåçóºüòàòß íàæòî-
ÿøåØ ðàÆîòß Ł ðàÆîò [45, 46], ªäå ðàæ÷åòß âßïîºíÿ-
ºŁæü â ªàðìîíŁ÷åæŒîì ïðŁÆºŁæåíŁŁ æ ó÷åòîì âæåı
æòåïåíåØ æâîÆîäß, à òàŒæå äàííßå [40], ïîºó÷åí-
íßå ìåòîäîì Ìîíòå-˚àðºî æ ó÷åòîì àíªàðìîíŁçìà,
íî æ ŁæïîºüçîâàíŁåì ïæåâäîïîòåíöŁàºîâ Ł Æåç ó÷åòà
Œâàíòîâîªî äâŁæåíŁÿ ºåªŒŁı àòîìîâ. ˇðåäºîæåííàÿ
óïðîøåííàÿ ìîäåºü ïîçâîºÿåò îÆœÿæíŁòü âßæîŒóþ
òî÷íîæòü âß÷ŁæºåíŁÿ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòå-
ðŁæòŁŒ ðåàŒöŁŁ (1) â ðàìŒàı ªàðìîíŁ÷åæŒîªî ïðŁ-
ÆºŁæåíŁÿ. ˜àííàÿ ìîäåºü ìîæåò Æßòü ïîºåçíà ïðŁ
ŁææºåäîâàíŁŁ ðàâíîâåæíßı Ł ŒŁíåòŁ÷åæŒŁı ıàðàŒòå-
ðŁæòŁŒ ðåàŒöŁŁ (1) æ ó÷àæòŁåì ŒîìïºåŒæîâ ÆîºüłŁı
ðàçìåðîâ, n > 9, äºÿ Œîòîðßı ïðŁìåíåíŁå ìåòîäîâ
ŒâàíòîâîØ ıŁìŁŁ îªðàíŁ÷åíî Æßæòðî âîçðàæòàþøåØ
æ ðîæòîì n âß÷ŁæºŁòåºüíîØ æºîæíîæòüþ çàäà÷Ł.

ÔŁíàíæŁðîâàíŁå. —àÆîòà âßïîºíåíà ïðŁ
ôŁíàíæîâîØ ïîääåðæŒå î̂æŒîðïîðàöŁŁ ¾—îæ-
àòîì¿ (ªîæóäàðæòâåííßØ ŒîíòðàŒò îò 20. 04. 2021
�H.4z.241.09.21.1069).
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