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Ââåäåíèå

Àêòóàëüíîñòü è ñòåïåíü ðàçðàáîòàííîñòè òåìû èññëåäîâàíèÿ.

Ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ â ñåòêå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäû èãðàåò âàæíóþ

ðîëü âî ìíîãèõ áèîëîãè÷åñêèõ, òåõíîëîãè÷åñêèõ è àòìîñôåðíûõ ïðîöåñ-

ñàõ, âêëþ÷àÿ êèñëîòíî-ùåëî÷íûå ðåàêöèè, ïðîòîííûé îáìåí â êëåòêàõ è

ìíîãèå äðóãèå. Îäíîé èç íàèáîëåå ïðèìå÷àòåëüíûõ îñîáåííîñòåé ïåðåìå-

ùåíèÿ ïðîòîíîâ â âîäå ÿâëÿåòñÿ èõ íåîáû÷àéíî âûñîêàÿ ïîäâèæíîñòü, â

äâà ðàçà áîëüøàÿ ïîäâèæíîñòè ãèäðîêñèä-èîíîâ è çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþ-

ùàÿ ïîäâèæíîñòü èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Ñòîëü âûñîêóþ ïîäâèæíîñòü

ñâÿçûâàþò ñ ñîãëàñîâàííûì ïåðåìåùåíèåì ïðîòîíîâ ïî öåïî÷êå âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé, ïðè ýòîì êàæäûé èç ïðîòîíîâ ïåðåìåùàåòñÿ íà íåáîëüøîå ðàñ-

ñòîÿíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññòîÿíèåì, íà êîòîðîå â ðåçóëüòàòå ïåðåíîñèòñÿ

çàðÿä.

Â áîëüøèíñòâå ðàáîò, â êîòîðûõ èçó÷àåòñÿ ïðîöåññ ïåðåìåùåíèÿ ïðîòî-

íîâ â âîäå, ðàññìàòðèâàþò ïðîòîíèðîâàííûå êëàñòåðû âîäû, âêëþ÷àþùèå

èçáûòî÷íûé ïðîòîí. Ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì îöåíêàì, õàðàêòåðíîå

âðåìÿ äèññîöèàöèè ñëó÷àéíî âûáðàííîé ìîëåêóëû âîäû ñ îáðàçîâàíèåì

ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåë¼ííûõ èîíîâ ãèäðîêñèäà è ãèäðîêñîíèÿ â æèäêî-

ñòè áëèçêî ê 10 ÷àñàì, à îäèí èçáûòî÷íûé ïðîòîí ïðèõîäèòñÿ íà 5.6·108

ìîëåêóë âîäû, ïðè÷¼ì òðåáóåìàÿ äëÿ äèññîöèàöèè ýíåðãèÿ ìîæåò áûòü ñî-

ñðåäîòî÷åíà â ñîîòâåòñòâóþùåé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà. Àâòîïðîòîëèç, îáó-

ñëîâëèâàþùèé ïîÿâëåíèå èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ è ãèäðîêñèäà, è àíîìàëüíî

âûñîêàÿ ïîäâèæíîñòü ýòèõ èîíîâ (ó ãèäðîêñèä-èîíà îíà âäâîå íèæå, ÷åì

ó ïðîòîíà, íî òåì íå ìåíåå çíà÷èòåëüíî âûøå ìàêñèìàëüíîé ïîäâèæíîñòè

ïîñòîðîííèõ ÷àñòèö, à èìåííî èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ), ïî-âèäèìîìó,

îïðåäåëåíû ñîãëàñîâàííîñòüþ ïåðåìåùåíèÿ ìíîãèõ ïðîòîíîâ âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé (ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ) ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà ñîñåäíèõ ìîëåêóë

âîäû. Ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ ïî öåïî÷êàì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé îáåñïå÷è-

âàåò ðåàëèçàöèþ îãðîìíîãî ÷èñëà ôåðìåíòàòèâíûõ ïðåâðàùåíèé â áèî-

õèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ è ìíîãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ, êàê ïðàâèëî, ïðè íàëè÷èè âíåøíåãî ïîòåíöèàëà. Â îòñóòñòâèå æå
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âíåøíåãî ïîòåíöèàëà ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ è áîëåå èëè ìåíåå êðàòêî-

âðåìåííîé ñòàáèëèçàöèè èîíîâ îñòàåòñÿ íåÿñíûì. Ïðè ýòîì â ìãíîâåííûõ

ñòðóêòóðàõ æèäêîé âîäû, ïî-âèäèìîìó, ìîæíî âûäåëèòü ìîëåêóëÿðíûå

êîëüöà ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, îáúåäèíåííûå ìåæäó ñîáîé âîäîðîäíûìè ñâÿ-

çÿìè â òð¼õìåðíûå ñòðóêòóðû. Â ïðåäåëàõ òàêèõ êîëåö òàêæå äîëæíî áûòü

âîçìîæíî ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ, îòëè÷íîå ïî õàðàêòåðó, óñëîâèÿì è ðå-

çóëüòàòàì îò ðåàëèçóþùåãîñÿ â ìîëåêóëÿðíûõ öåïî÷êàõ. Ïðè îòíîñèòåëüíî

áîëüøèõ ðàçìåðàõ ìîëåêóëÿðíûõ êëåòîê, ñîñòîÿùèõ èç ñî÷ëåíåííûõ ìî-

ëåêóëÿðíûõ êîëåö, äàæå âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ êîíôè-

ãóðàöèé, âêëþ÷àþùèõ èîíû ãèäðîêñîíèÿ è ãèäðîêñèäà. Îäíàêî, ýíåðãèè

òàêèõ ñòðóêòóð çàìåòíî ïðåâûøàþò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ îöåíêó ýíåðãèè,

íåîáõîäèìîé äëÿ àâòîïðîòîëèçà. È â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò ìîäåëè,

ïðåäëàãàþùèå îáîñíîâàííûé ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ èîíîâ â ïðåäåëàõ

ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ âîäû (êàê ïðîîáðàçîâ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ

æèäêîñòè) ïðè ìåíüøèõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ è âðåìåíàõ, íå ïðåâûøà-

þùèõ âðåìåíà æèçíè ñîîòâåòñòâóþùèõ ëîêàëüíûõ ôðàãìåíòîâ äèíàìè÷å-

ñêîé ñòðóêòóðû. Íåðåøåííûì îñòà¼òñÿ è âîïðîñ î ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ

ýòèõ èîíîâ, à òàêæå î âåðîÿòíîñòè áîëåå êðàòêîâðåìåííîãî ñóùåñòâîâàíèÿ

èîííûõ ïàð, ñïîñîáíûõ â äàëüíåéøåì ñòàòü ðàçäåë¼ííûìè. Â ðÿäå ðàáîò

ÿâëåíèå àâòîïðîòîëèçà ñâÿçûâàþò ñ êâàíòîâûìè ýôôåêòàìè, òàêèìè êàê

òóííåëèðîâàíèå, áåç ó÷¼òà êîòîðûõ âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ èîíîâ, ïî ìíå-

íèþ èññëåäîâàòåëåé, îêàçûâàåòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé.

Èçâåñòíû ýêñïåðèìåíòû, â êîòîðûõ ïðè îáëó÷åíèè âîäû ëàçåðîì ñ ÷à-

ñòîòîé, îòâå÷àþùåé ÷àñòîòå êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ, ïðîèñõîäèò

ñòðóêòóðèðîâàíèå ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è ïîâûøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ

èîííûõ ÷àñòèö. Ïîñêîëüêó âñå ýòè ïðîöåññû è ÿâëåíèÿ, î÷åâèäíî, îáóñëîâ-

ëåíû îñîáåííîñòÿìè äèíàìèêè ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â âîäå, ïðåäñòàâëÿåò-

ñÿ âàæíûì áîëåå äåòàëüíî îõàðàêòåðèçîâàòü ïðîöåññû ïåðåìåùåíèÿ ïðîòî-

íîâ â îãðàíè÷åííûõ ôðàãìåíòàõ ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïî âîçìîæíîñòè

âûÿâèòü âåðîÿòíûå ïóòè ôîðìèðîâàíèÿ èîííûõ ñòðóêòóð è îöåíèòü âåðî-

ÿòíîñòü èõ îáðàçîâàíèÿ â ðàìêàõ åäèíîãî ìîäåëüíîãî ïîäõîäà.

Â äàííîé ðàáîòå ñäåëàí øàã â íàïðàâëåíèè ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû. Íà

îñíîâàíèè íåýìïèðè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ âîäû, ñîñòîÿùèõ èç
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ñî÷ëåíåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö, â êîìáèíàöèè ñ òåîðåòè÷åñêèì àíàëè-

çîì ñîñòîÿíèé ñèñòåì â ðàìêàõ ïîñòðîåííûõ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ ìîäå-

ëåé, âûÿâëåíû óñëîâèÿ ïåðèîäè÷åñêîãî ôîðìèðîâàíèÿ è êðàòêîâðåìåííîãî

(ïîðÿäêà ïèêîñåêóíä) ñîñóùåñòâîâàíèÿ èîíîâ H3O+ è OH− â ïðåäåëàõ îò-

äåëüíûõ íåáîëüøèõ êëàñòåðîâ âîäû.

Öåëè ðàáîòû. Îñíîâíîé öåëüþ ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ðàçëè÷íûõ ïóòåé

ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ, ýíåðãåòè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé ýòîãî

ïðîöåññà è âûÿâëåíèå óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ äàííûé ïðîöåññ ìîæåò ïðèâî-

äèòü ê âîçíèêíîâåíèþ è áîëåå èëè ìåíåå ïðîäîëæèòåëüíîìó ñóùåñòâîâà-

íèþ èîííûõ ÷àñòèö â êëàñòåðàõ âîäû, êàê â îòñóòñòâèå, òàê è ïðè íàëè÷èè

âîçìóùàþùåãî ñèñòåìó âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ.

Äîñòèæåíèå ïîñòàâëåííîé öåëè âîçìîæíî ïðè ðåøåíèè ñëåäóþùèõ çà-

äà÷.

1. Èçó÷åíèå õàðàêòåðà äâèæåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êëàñòåðàõ âî-

äû, ìîäåëèðóþùèõ ôðàãìåíòû ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, â çàâèñèìî-

ñòè îò ñòðóêòóðû ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì.

2. Âûÿâëåíèå îñíîâíûõ òèïîâ äâèæåíèé, êîòîðûå âíîñÿò âêëàä â ïðîöåññ

ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ.

3. Ïîñòðîåíèå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà è îïðåäåëåíèå

óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì îáðàçîâàíèå çàðÿæåí-

íûõ ôðàãìåíòîâ â ñòðóêòóðå âîäíûõ êëàñòåðîâ ïðè ïåðåìåùåíèè â

íåé ïðîòîíîâ.

4. Îöåíêà ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, âåðîÿòíîñòåé è âðåì¼í ôîð-

ìèðîâàíèÿ çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ â êëàñòåðàõ âîäû îïðåäåë¼ííîãî

ñòðîåíèÿ.

5. Àíàëèç è èíòåðïðåòàöèÿ â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé êîíöåïöèè ìåõàíèç-

ìà îáðàçîâàíèÿ èîíîâ ïðè äåéñòâèè íà âîäó èçëó÷åíèÿ ñ ÷àñòîòîé,

áëèçêîé ê ÷àñòîòå êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ.
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Ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó.

1. Ñâÿçü ñîãëàñîâàííûõ êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â çàìêíóòûõ

ôðàãìåíòàõ êëàñòåðîâ âîäû ñ äåôîðìàöèåé êèñëîðîäíîãî êàðêàñà

ñòðóêòóðû è èõ àêòèâàöèÿ ïðè ñæàòèè ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö.

2. Çàâèñèìîñòü õàðàêòåðà ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â ñòðóê-

òóðíîì ìîëåêóëÿðíîì êîëüöå îò êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ ñîñòàâ-

ëÿþùèõ åãî ìîëåêóë è âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ ñèëüíî ïîëÿðèçî-

âàííûõ ïåðåõîäíûõ êîíôèãóðàöèé, âêëþ÷àþùèõ èîííûå ôðàãìåíòû.

3. Íàëè÷èå òàêèõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâ âîäû, êîòîðûå èìåþò ýíåðãèþ íà

∼500 ñì−1 íèæå âåðøèíû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ïåðåìåùåíèÿ ìî-

ñòèêîâûõ ïðîòîíîâ è îòâå÷àþò êðàòêîâðåìåííîìó ñîñóùåñòâîâàíèþ

èîííûõ ôðàãìåíòîâ â ïðåäåëàõ âîäîðîäíî-ñâÿçàííûõ ñòðóêòóðíûõ êî-

ëåö.

4. Âîçìîæíîñòü èíäóöèðîâàííîãî âíåøíèì èçëó÷åíèåì (ñ äëèíîé âîëíû

3.3 ìêì) äâóõêâàíòîâîãî âîçáóæäåíèÿ êëàñòåðîâ âîäû, ïðèâîäÿùåãî

ê äèíàìè÷åñêîìó âîçíèêíîâåíèþ èîíîâ âîäû â èõ ñòðóêòóðàõ.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ â ãîìîäðîì-

íûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöàõ (õàðàêòåðèçóåìûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ ðåãó-

ëÿðíî íàïðàâëåííûõ ñâÿçåé) êàê èíäèâèäóàëüíûõ, òàê è âõîäÿùèõ â ñîñòàâ

îáú¼ìíûõ êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð, ïðîèñõîäèò ñîãëàñîâàííî ïðè âîâëå÷åíèè

â ïðîöåññ âñåõ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ êîëüöà. Òàêèå äâèæåíèÿ ïðåäñòàâëÿ-

þò ñîáîé äâèæåíèÿ áîëüøîé àìïëèòóäû è íå ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê

ãàðìîíè÷åñêèå è íåçàâèñèìûå. Îíè ñèëüíî ñâÿçàíû ñ êîëåáàíèÿìè òèïà

ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ òåõ êîëåö êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû, â êîòîðûõ

îñöèëëèðóþò ìîñòèêîâûå ïðîòîíû, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ è ñ êà÷àíèÿìè

"ñâîáîäíûõ" OH-ãðóïï. Îïðåäåëåíà ýôôåêòèâíàÿ ìàññ-âçâåøåííàÿ êîîð-

äèíàòà ïðîöåññà ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöàõ, ïðåä-

ñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ îïèñàííûõ âûøå êîîðäèíàò ñ

èçìåíÿþùèìèñÿ âåñàìè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà íà ïóòè ïðîöåññà ñî-

ãëàñîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì
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÷èñëà ìîëåêóë âîäû, âõîäÿùèõ â êîëüöî. Íåñèììåòðè÷íîå îêðóæåíèå êîëü-

öà ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ áàðüåðà, à ñèììåòðè÷íîå îêðóæå-

íèå êîëüöà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò åãî âûñîòó.

Îïðåäåëåíî, ÷òî áàçîâûå ÷àñòîòû äâèæåíèé, ïðè çíà÷èòåëüíîì âîçáóæ-

äåíèè ïðèâîäÿùèå ê ñóùåñòâåííûì ñìåùåíèÿì ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â 20-

40 ðàç ìåíüøå ÷àñòîò ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ è

ïîïàäàþò â äèàïàçîí 75-350 ñì−1 â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû. Ïðè ýòîì

÷àñòîòà òåì ìåíüøå, ÷åì ìåíåå ñèììåòðè÷íî îêðóæåíèå êîëüöà, â êîòîðîì

ïåðåìåùàþòñÿ ïðîòîíû. Íàèìåíüøàÿ ÷àñòîòà õàðàêòåðíà äëÿ ïðîöåññà, â

êîòîðîì çàäåéñòâîâàíû êà÷àíèÿ "ñâîáîäíûõ" OH-ãðóïï.

Âûÿâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå ðàçëè÷íûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ âõî-

äÿùèõ â ìîëåêóëÿðíîå êîëüöî ìîëåêóë, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ íåñèììåòðè÷íî-

ñòüþ îêðóæåíèÿ, ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå ïðîöåññà ñîãëàñîâàííîãî ïåðåìåùå-

íèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êîëüöå âêëþ÷àåò â ñåáÿ çàðÿæåííûå ôðàãìåí-

òû H3Oδ+, H5Oδ+
2 è OHδ−. ×èñëî è òèï òàêèõ ôðàãìåíòîâ îïðåäåëÿþòñÿ

ñòðîåíèåì êëàñòåðà. ×åì ìåíåå ðåãóëÿðíûì ÿâëÿåòñÿ îêðóæåíèå ìîëåêó-

ëÿðíîãî êîëüöà, òåì ìåíüøå ÷èñëî çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ â ïåðåõîäíîé

êîíôèãóðàöèè.

Ðåøåíèå âðåìåííîé çàäà÷è ñ ïîñòðîåííûìè ìîäåëüíûìè äâóÿìíûìè ïî-

òåíöèàëàìè ïîçâîëèëî îöåíèòü âåðîÿòíîñòè è âðåìåíà òóííåëüíîãî ïåðåìå-

ùåíèÿ ïðîòîíîâ äëÿ âñåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ñîñòîÿíèé. Âûÿñíåíî,

÷òî â çàâèñèìîñòè îò òîãî, íàñêîëüêî ñèììåòðè÷åí ïîòåíöèàë, ÷òî â ñâîþ

î÷åðåäü çàâèñèò îò ñèììåòðè÷íîñòè îêðóæåíèÿ êîëüöà, ïðîöåññ òóííåëüíî-

ãî ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì (â ñëó÷àå ñèììåòðè÷íûõ

ïîòåíöèàëîâ) ëèáî àìïëèòóäîé âåðîÿòíîñòè èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçà-

öèè âîëíîâîé ôóíêöèè (â ñëó÷àå íåñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà).

Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå âûñîêîëåæàùèõ (âáëèçè âåðøèíû ïîòåíöèàëüíî-

ãî áàðüåðà) ñîñòîÿíèé âîçìîæíî ïîÿâëåíèå ñòðóêòóð, ñõîæèõ ñ ïåðåõîäíû-

ìè êîíôèãóðàöèÿìè, âêëþ÷àþùèìè çàðÿæåííûå ôðàãìåíòû, ñ âðåìåíàìè

ñóùåñòâîâàíèÿ, ñîïîñòàâèìûìè ñ âðåìåíàìè âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ìî-

ëåêóë âîäû (ïîðÿäêà 1 ïñ).

Îöåíåíû âåðîÿòíîñòè è õàðàêòåðíûå âðåìåíà âîçáóæäåíèÿ ñîîòâåòñòâó-

þùèõ ñîñòîÿíèé èçëó÷åíèåì ñ îïðåäåë¼ííîé ÷àñòîòîé, ÷òî ïîçâîëèëî ïðåä-
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ëîæèòü èíòåðïðåòàöèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî îáëó÷åíèþ âîäû ëà-

çåðîì ñ äëèíîé âîëíû 3.31 ìêì, îòâå÷àþùåé êîëåáàíèÿì ìîñòèêîâûõ ïðî-

òîíîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùåå äâóõêâàíòîâîå âîçáóæäåíèå êëàñòå-

ðà ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíî ïðè õàðàêòåðíûõ âðåìåíàõ ïîðÿäêà ìèêðîñå-

êóíä.

Äîñòîâåðíîñòü íàó÷íûõ ðåçóëüòàòîâ.

1. Êâàíòîâîõèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå êëàñòåðîâ âîäû âûïîëíåíî ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì äîñòàòî÷íî ãèáêîãî áàçèñíîãî íàáîðà, íàëè÷èå â êîòî-

ðîì äèôôóçíûõ è ïîëÿðèçàöèîííûõ ôóíêöèé íà âñåõ ÿäðàõ îáåñïå-

÷èâàåò êîððåêòíîå îïèñàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â

îáëàñòè ñòàáèëèçèðóþùèõ ñèñòåìó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è åå ïåðåðàñ-

ïðåäåëåíèå ïðè ôîðìèðîâàíèè èîíîâ OH− è H3O+. Ïðèìåíåííûé ìå-

òîä ðåøåíèÿ ýëåêòðîííîé çàäà÷è, à èìåííî âòîðîé ïîðÿäîê òåîðèè

âîçìóùåíèé Ìåëëåðà-Ïëåññåòà, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîððåêòíóþ àï-

ïðîêñèìàöèþ ýëåêòðîííîé âîëíîâîé ôóíêöèè è ýíåðãèè ýëåêòðîííîé

êîððåëÿöèè â ñëó÷àå èçó÷àåìûõ ñèñòåì â èíòåðåñóþùèõ äèàïàçîíàõ

èçìåíåíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðîâ. Ýòî ñëåäóåò èç äàííûõ,

ïðåäñòàâëåííûõ â öèòèðóåìûõ ïóáëèêàöèÿõ íåçàâèñèìûõ èññëåäîâà-

òåëåé, è ïîäòâåðæäàåòñÿ ñïåöèàëüíî âûïîëíåííûì àâòîðîì ñðàâíè-

òåëüíûì àíàëèçîì, îñíîâàííûì íà ðåçóëüòàòàõ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ

ðàñ÷åòîâ áîëåå âûñîêîãî óðîâíÿ.

2. Îáíàðóæåííûå â äàííîé ðàáîòå îñîáåííîñòè ñîãëàñîâàííûõ äâèæåíèé

ÿäåð êèñëîðîäà è âîäîðîäà â êëàñòåðàõ âîäû â öåëîì êîððåëèðóþò

ñ èçâåñòíûìè êîëëåêòèâíûìè ñâîéñòâàìè ñèñòåì, ñòàáèëèçèðîâàííûõ

âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, äîïîëíÿÿ ñïåêòð óñòàíîâëåííûõ ðàíåå ñòàöèî-

íàðíûõ è äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òàêèõ ñèñòåì.

3. Âîçìîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ îäíîìåðíûõ ìîäåëüíûõ êâàíòîâîìåõàíè÷å-

ñêèõ çàäà÷ è çíà÷èìîñòü ïîëó÷åííûõ ïðè èõ ðåøåíèè ýíåðãåòè÷åñêèõ

è âðåìåííûõ îöåíîê íàïðàâëåííîé ðåîðãàíèçàöèè ñòðóêòóðû êëàñòå-

ðîâ âîäû ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ïðè ýêñïåðèìåí-

òàëüíîì èçó÷åíèè ïðîöåññîâ, èíèöèèðóåìûõ ñòîëêíîâèòåëüíûì îáú-

åäèíåíèåì ÷àñòèö H3O+(H2O)n è (D2O)m: ïðè ýíåðãèÿõ ñòîëêíîâåíèÿ
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íå âûøå 0.7 ýÂ (÷òî ñîîòâåòñòâóåò âûñîêîëåæàùèì ñîñòîÿíèÿì êëà-

ñòåðîâ, ðàññìàòðèâàåìûì â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå) ïðîèñõîäèò ïðàê-

òè÷åñêè ñåëåêòèâíîå âîçáóæäåíèå ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â ïðåäåëàõ

îáúåäèíåííîé ÷àñòèöû.

4. Îñíîâíûå ÷èñëåííûå îöåíêè âðåìåí æèçíè è õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðå-

ìåí âîçáóæäåíèÿ îïðåäåëåííûõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâ âîäû ëåæàò â

ôèçè÷åñêè çíà÷èìîì äèàïàçîíå è ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

îöåíêàìè âðåìåí âîçáóæäåíèÿ ïðè îáëó÷åíèè îáðàçöîâ êîíäåíñèðî-

âàííîé ôàçû âîäû ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû 3.31 ìêì.

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü. Ïðîàíàëèçèðîâàíî

âëèÿíèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé êëàñòåðîâ âîäû íà ïðîöåññ ñîãëàñîâàí-

íîãî ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â êîëüöåâûõ ôðàãìåíòàõ è âûÿâëåíû ñòðóê-

òóðíûå òèïû ôðàãìåíòîâ ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäû, â êîòîðûõ òà-

êèå ïðîöåññû äîëæíû ñîïðîâîæäàòüñÿ âíóòðåííåé èîíèçàöèåé. Ïîêàçàíî,

÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå êîíôèãóðàöèè, âêëþ÷àþùèå èîííûå ÷àñòèöû è îò-

âå÷àþùèå ïåðåõîäíûì ñòðóêòóðàì, ìîãóò áûòü ñòàáèëèçèðîâàíû è èìåòü

äîñòàòî÷íîå äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðåãèñòðàöèè âðåìÿ æèçíè áëàãîäà-

ðÿ êâàíòîâûì ýôôåêòàì. Âûÿâëåíà ïðèíöèïèàëüíàÿ ðîëü êîëåáàíèé òèïà

ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà êëàñòåðîâ âîäû, ÿâëÿþùèõñÿ

òåðìè÷åñêè àêòèâèðóåìûìè ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, â ïðîìîòèðîâàíèè

ïðîöåññîâ ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â âîäå. Íàéäåííûå ïðè ðåøå-

íèè ìîäåëüíûõ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ çàäà÷ ýíåðãåòè÷åñêèå è âðåìåííûå

õàðàêòåðèñòèêè îáðàçîâàíèÿ çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ â ñòðóêòóðå âîäû

ïðîëèâàþò ñâåò íà ìåõàíèçì ïðîöåññà êàê â îòñóòñòâèå, òàê è ïðè íàëè÷èè

âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ.

Ëè÷íûé âêëàä äèññåðòàíòà. Àâòîð ó÷àñòâîâàë â ïîñòàíîâêå öåëåé è

çàäà÷ íàñòîÿùåé ðàáîòû, âûïîëíèë íåýìïèðè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåñ-

ñà ïåðåíîñà ïðîòîíîâ â îäèíî÷íûõ êîëüöåâûõ è îáú¼ìíûõ ìîëåêóëÿðíûõ

êëàñòåðàõ âîäû, ðåøèë ñîîòâåòñòâóþùóþ ìîäåëüíóþ çàäà÷ó ýâîëþöèè ñè-

ñòåìû â çàäàííîì ïîòåíöèàëå ñ îïðåäåëåíèåì õàðàêòåðíûõ âðåì¼í è âåðî-

ÿòíîñòåé ïðîöåññà, ïîëó÷èë îöåíêè âðåì¼í âîçáóæäåíèÿ ñèñòåìû ëàçåðîì â

êâàçèýíåðãåòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè. Àâòîð âûïîëíèë ïîèñê è àíàëèç ëèòå-
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ðàòóðíûõ äàííûõ ïî òåìå äèññåðòàöèè, ïðèíÿë àêòèâíîå ó÷àñòèå â àíàëèçå

ðåçóëüòàòîâ è ïîäãîòîâêå ïóáëèêàöèé è äîêëàäîâ ïî òåìå èññëåäîâàíèÿ.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Ìàòåðèàëû äèññåðòàöèè áûëè ïðåäñòàâëåíû íà

IV øêîëå-ñåìèíàðå ìîëîäûõ ó÷åíûõ "Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû: XI

ìåæäóíàðîäíàÿ ìîëîäåæíàÿ êîíôåðåíöèÿ ÈÁÕÔ ÐÀÍ-ÂÓÇû "Áèîõèìè-

÷åñêàÿ ôèçèêà" (Ìîñêâà, 2011 ã.), XV è XVII Ñèìïîçèóìàõ ïî ìåæìîëå-

êóëÿðíîìó âçàèìîäåéñòâèþ è êîíôîðìàöèÿì ìîëåêóë (Ïåòðîçàâîäñê, 2010

ã. è Âëàäèìèð, 2014 ã.), XXIX Âñåðîññèéñêîì ñèìïîçèóìå ìîëîäûõ ó÷åíûõ

ïî õèìè÷åñêîé êèíåòèêå (Ìîñêâà, 2011 ã.), 14th European Symposium on

Gas Phase Electron Di�raction (Moscow, 2011), 5th Japan-Russia International

Workshop "Molecular Simulation Studies in Material and Biological Sciences"

(MSSMBS'12, Dubna, 2012), XII Âñåðîññèéñêîé êîíôåðåíöèè ñ ìåæäóíà-

ðîäíûì ó÷àñòèåì "Ïðîáëåìû ñîëüâàòàöèè è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â ðàñ-

òâîðàõ. Îò ýôôåêòîâ â ðàñòâîðàõ ê íîâûì ìàòåðèàëàì" (Èâàíîâî, 2015

ã.).

Ïóáëèêàöèè. Ïî ìàòåðèàëàì äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíî 9 ïå÷àòíûõ

ðàáîò, â òîì ÷èñëå 3 ñòàòüè â ðåöåíçèðóåìûõ íàó÷íûõ æóðíàëàõ, ðåêîìåí-

äîâàííûõ ÂÀÊ.

Îáú¼ì è ñòðóêòóðà äèññåðòàöèè. Äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà ñîñòîèò

èç ââåäåíèÿ, îáçîðà ëèòåðàòóðû, îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ è ñïèñêà ëèòå-

ðàòóðû. Ðàáîòà èçëîæåíà íà 161 ñòðàíèöàõ, ñîäåðæèò 38 ðèñóíêîâ è 13

òàáëèö. Ñïèñîê ëèòåðàòóðû âêëþ÷àåò 192 íàèìåíîâàíèå.
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Ãëàâà 1

Ëèòåðàòóðíûé îáçîð

1.1 Òèïû ñòðóêòóð

1.1.1 Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóëû âîäû è âîäîðîäíîé

ñâÿçè

Äëÿ àíàëèçà ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â âåùåñòâå, íåîáõîäèìî çíàòü

åãî ñòðóêòóðíûå äàííûå. Ñòðóêòóðà âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ åãî ñîñòîÿ-

íèåì èëè ôàçîé. Êàêîé áû íè áûëà ðàññìàòðèâàåìàÿ ôàçà â ñëó÷àå âî-

äû, åäèíè÷íûé áëîê å¼ ñòðóêòóðû - ìîëåêóëà âîäû, îáëàäàþùàÿ çàìåò-

íûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè áëèçêî

ê òåòðàýäðè÷åñêîìó, ÷åì îáúÿñíÿåòñÿ, íàïðèìåð, ñòðîåíèå ãåêñàãîíàëüíîãî

ëüäà. Â æèäêîé âîäå ïî äàííûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [1]

òåòðàýäðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ èñêàæåíà. Óãîë

ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè, îïðåäåëÿåìûìè ëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíîâ íåïîäå-

ëåííîé ïàðû àòîìà êèñëîðîäà ìîëåêóëû âîäû ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì âñåãî

80◦, à âàëåíòíûé óãîë ìîëåêóëû áëèçîê ê òåòðàýäðè÷åñêîìó. Àòîì êèñëî-

ðîäà èìååò ÷àñòè÷íûé îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ïî ðàçíûì íåýìïèðè÷åñêèì

îöåíêàì áëèçêèé ê -0.7 à.å., àòîìû âîäîðîäà - ñîîòâåòñòâåííî ÷àñòè÷íûé

ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä îêîëî +0.35 à.e. [2]. Âåêòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà íà-

ïðàâëåí îò ÿäðà êèñëîðîäà ïî áèññåêòðèñå óãëà H�O�H. Äëèíà ñâÿçè O�H

ñâîáîäíîé ìîëåêóëû ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.958 �A, à óãîë H�O�H - 104.5◦ [3].

Ïî äðóãèì äàííûì, êîòîðûå àâòîðû îòíîñÿò ê æèäêîé âîäå, ñðåäíèå çíà-

÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èí îòëè÷àþòñÿ: ïî äàííûì äèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé

è íåýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ðàññòîÿíèÿ O�H ëåæàò â äèàïàçîíå 0.99-1.01
�A à óãîë H�O�H ðàâåí â ñðåäíåì 105.5◦ [4,5]. Ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ îáú-

ÿñíÿþòñÿ îñëàáëåíèåì êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðè íàëè÷èè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ìåæäó ìîëåêóëàìè.

Âîäîðîäíûå ñâÿçè îáðàçóþòñÿ áëàãîäàðÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòè O�H ñâÿçè îäíîé ìîëåêóëû è íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé
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ïàðû êèñëîðîäà äðóãîé ìîëåêóëû. Ïðîòîí, ó÷àñòâóþùèé â âîäîðîäíîé

ñâÿçè, òàêèì îáðàçîì, âçàèìîäåéñòâóåò ñ äâóìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà, îáó-

ñëàâëèâàÿ ñâîåîáðàçíóþ ñâÿçü ìåæäó íèìè. Õàðàêòåðèçóåòñÿ âîäîðîäíàÿ

ñâÿçü áëèçêèì ê ëèíåéíîìó ðàñïîëîæåíèåì ÿäåð O�H...O è èçìåíåíèåì ÷à-

ñòîòû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé O�H ñâÿçåé (∼3000-3500 ñì−1). Ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíîå ÷èñëî âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ó ìîëåêóëû âîäû, òàêèì îáðàçîì, ñî-

ñòàâëÿåò ÷åòûðå. Â æèäêîé âîäå âñå ìîëåêóëû îáðàçóþò, êàê ìèíèìóì,

îäíó âîäîðîäíóþ ñâÿçü. Ïðè ýòîì ïåðêîëëÿöèîííîé òåîðèåé ïðåäñêàçû-

âàåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå â æèäêîé âîäå êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç

ìîëåêóë âîäû, èìåþùèõ ïî 4 âîäîðîäíûå ñâÿçè [6].

Ñðåäíåå ÷èñëî âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ðàñ÷¼òå íà ìîëåêóëó ïàäàåò ñ ðî-

ñòîì òåìïåðàòóðû, êàê áûëî óñòàíîâëåíî ñ ïîìîùüþ ðàñ÷åòîâ, â òîì ÷èñëå

ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà TIP4P [7]. Ìîæíî áûëî áû

ïðåäïîëîæèòü îáðàçîâàíèå äâóõ è áîëåå ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âìåñòî

îäíîé ñèëüíîé òàê, ÷òî êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ìîëåêóëû âîäû áûëî áû 5

èëè 6, îäíàêî íå áûëî íàéäåíî íè îäíîé óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðû, èìåþùåé

ïîäîáíîå ñòðîåíèå. Ïîäîáíûå ñòðóêòóðû ìîãóò âîçíèêàòü ëèøü êàê ïåðå-

õîäíûå ñîñòîÿíèÿ, êîãäà îäèí ïðîòîí âîâëå÷¼í â âîäîðîäíûå ñâÿçè ñðàçó ñ

äâóìÿ èëè äàæå òðåìÿ ìîëåêóëàìè âîäû. Òàêèå âîäîðîäíûå ñâÿçè ïðèìåð-

íî â 2 ðàçà ñëàáåå îáû÷íîé ïðè ó÷àñòèè îäíîãî ïðîòîíà â äâóõ H-ñâÿçÿõ è â

6 ðàç ñëàáåå ïðè åãî ó÷àñòèè â òðåõ ñâÿçÿõ [8]. Â ðàáîòå [9] óòâåðæäàåòñÿ,

÷òî ïðè íàãðåâàíèè îò 25 äî 90 ◦Ñ îêîëî 10% ìîëåêóë âîäû òåðÿþò òåòðàãî-

íàëüíóþ êîíôèãóðàöèþ è îáðàçóþò ëèøü äâå ñèëüíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè,

îäíó êàê àêöåïòîð è îäíó êàê äîíîð ïðîòîíà. Òàêèì îáðàçîì, ôîðìèðó-

þòñÿ öåïî÷êè ëèáî êîëüöà ìîëåêóë âîäû, âêëþ÷åííûå â íåóïîðÿäî÷åííóþ

ñåòêó ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü òàêæå, ÷òî ïî äàííûì äèôðàêöèîííûõ èññëåäîâà-

íèé [10] îáíàðóæåíî íàëè÷èå "èçîáåñòè÷åñêîé òî÷êè" - ðàññòîÿíèÿ O...O,

ðàâíîãî 3.3 �A ïðè êîòîðîì ÷èñëî ïàð O...O, îáðàçîâàííûõ äàííûì àòîìîì

êèñëîðîäà è õàðàêòåðèçóåìûõ óêàçàííûì ðàññòîÿíèåì, â ñðåäíåì ðàâíî

4.3 è íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå îò 254.2 äî 365.9 Ê. Ýòî ìî-

æåò ñëóæèòü àðãóìåíòîì â ïîëüçó òåîðèé, â êîòîðûõ âîäà ðàññìàòðèâàåòñÿ

êàê äâóõêîìïîíåíòíàÿ ñìåñü, ñîñòîÿùàÿ èç êëàñòåðîâ, âêëþ÷àþùèõ ïðî÷-
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íî ñâÿçàííûå ìîëåêóëû âîäû, è ìîëåêóë âîäû ñî ñëàáûìè âîäîðîäíûìè

ñâÿçÿìè, êîòîðûå ñîåäèíÿþò ýòè êëàñòåðû ìåæäó ñîáîé. Ìåæäó ìîëåêó-

ëàìè âîäû, ñîñòàâëÿþùèìè êëàñòåðû, è ìîëåêóëàìè âîäû, ñîåäèíÿþùèìè

èõ, ïðåäïîëàãàåòñÿ ðàâíîâåñèå, çàâèñÿùåå îò òåìïåðàòóðû, ïðè÷¼ì îáà òè-

ïà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñîîòâåòñòâóþò ðàññòîÿíèÿì O...O, ìåíüøèì 3.3 �A â

ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-

òóðû è ïðåâðàùåíèè ÷àñòè ïðî÷íûõ ñâÿçåé â ñëàáûå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñ-

ëî ìîëåêóë âîäû ïðè ðàññòîÿíèè "èçîáåñòè÷åñêîé òî÷êè" íå èçìåíÿåòñÿ.

Â ñâîþ î÷åðåäü, ýòî ïîäòâåðæäàåò âûâîä î êîëëåêòèâíîé ïðèðîäå ñâÿçåé

ìåæäó ìîëåêóëàìè â æèäêîé âîäå, êîòîðûå ìîãóò áûòü êàê ïðî÷íûìè, òàê

è ñëàáûìè.

Äëèíû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé H...O ìîãóò çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àòüñÿ â çà-

âèñèìîñòè îò îêðóæåíèÿ ìîëåêóëû âîäû: îò ïðî÷íûõ êîðîòêèõ (∼1.5 �A)
äî äëèííûõ ñëàáûõ (∼2.5 �A) [11]. Ïðè ýòîì ÷åì êîðî÷å, à çíà÷èò ïðî÷-

íåå ñâÿçü, òåì áëèæå ê ëèíåéíîìó ðàñïîëîæåíèå ÿäåð O�H...O [12]. ×åì

âûøå òåìïåðàòóðà, òåì áîëåå äëèííûìè è èçîãíóòûìè ñòàíîâÿòñÿ âîäîðîä-

íûå ñâÿçè [13]. Â ñëó÷àå òÿæåëîé âîäû äëèíà âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåíüøå

íà 4% [5]. Ïðè ýòîì ïî îäíèì äàííûì äëèíà êîâàëåíòíîé ñâÿçè O�D íà

3% äëèííåå, ÷åì O�H, à ïî äðóãèì ÿâëÿåòñÿ òàêîé æå èç-çà êîìïåíñà-

öèè çà ñ÷¼ò êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ [14]. Ñòîèò çàìåòèòü, ÷òî äëèíû âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé â æèäêîñòè ïîñòîÿííî èçìåíÿþòñÿ. Îñíîâíûìè êðèòåðèÿ-

ìè ïðè îïðåäåëåíèè ýíåðãèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ å¼ äëèíà è ñòå-

ïåíü âîçáóæäåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé. Âî ëüäó äëèíà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

êâàäðàòè÷íî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ [15]. Êðîìå òîãî, ïðè îá-

ðàçîâàíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ìîëåêóëà âîäû-äîíîð ïðîòîíà ïðèîáðåòàåò äî-

ïîëíèòåëüíóþ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü â îáëàñòè íåïîäåë¼ííîé ïàðû, ÷òî

ñïîñîáñòâóåò ïðîÿâëåíèþ åþ ñâîéñòâ àêöåïòîðà ïðîòîíà [16, 17]. Â ñâîþ

î÷åðåäü ìîëåêóëà-àêöåïòîð ïðîòîíà õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøåé ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòüþ â îáëàñòè ïðîòîíà è íåïîäåë¼ííîé ïàðû, ÷òî ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ å¼ ïðîòîíîäîíîðíûõ ñâîéñòâ è óìåíüøåíèþ àêöåïòîðíûõ. Òà-

êèì îáðàçîì, ìîëåêóëà âîäû, îáðàçóþùàÿ îäíó H-ñâÿçü êàê äîíîð ïðîòîíà

è îäíó êàê àêöåïòîð, ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñòàáèëèçèðîâàííîé â ñðàâíåíèè ñ ìî-

ëåêóëîé âîäû, âûñòóïàþùåé èñêëþ÷èòåëüíî êàê äîíîð èëè àêöåïòîð äâóõ
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ïðîòîíîâ.

Ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû ïî ðàçíûì äàí-

íûì ñîñòàâëÿåò îêîëî 5-10 êêàë/ìîëü è ëåæèò ìåæäó ýíåðãèåé âàí-äåð-

âààëüñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé (∼0.3 êêàë/ìîëü) è êîâàëåíòíûõ õèìè÷åñêèõ

ñâÿçåé (∼100 êêàë/ìîëü) [18]. Ìåòîäîì êîìïòîíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî îêîëî 90% ýíåðãèè H-ñâÿçè ìîæíî îòíåñòè ê ýëåêòðîñòàòè-

÷åñêîìó òèïó âçàèìîäåéñòâèÿ, à 10% - ê êîâàëåíòíîìó [19]. Ïî äðóãèì

äàííûì, âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ïðèìåðíî â 20 ðàç ñëàáåå êîâàëåíòíîé, íî òåì

íå ìåíåå äîñòàòî÷íî ïðî÷íàÿ [20], ÷òîáû äëèòåëüíîå âðåìÿ íå ðàçðûâàòüñÿ

ïðè òåïëîâûõ êîëåáàíèÿõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

1.1.2 Ïåðåñòðîéêà ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

Åñëè âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ðàçîðâàíà è ìîëåêóëà âîäû ðàçâåðíóëàñü, òî ìî-

æåò îáðàçîâàòüñÿ íîâàÿ ñâÿçü ñ äðóãîé ìîëåêóëîé ïðè ïîäõîäÿùåì âçàèì-

íîì ðàñïîëîæåíèè ìîëåêóë. Ïî äàííûì ôåìòîñåêóíäíîé ÈÊ ñïåêòðîñêî-

ïèè â êîìáèíàöèè ñ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè ìîëåêóëà âîäû

ìîæåò èçìåíèòü ñâîåãî ïàðòíåðà ïî âîäîðîäíîé ñâÿçè äâóìÿ ïóòÿìè: (1)

â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîé àêòèâàöèè, ïðèâîäÿùåé ê ðàçðûâó âîäîðîäíîé

ñâÿçè è îáðàçîâàíèþ "ñâîáîäíîé" OH-ãðóïïû, ñïîñîáíîé îáðàçîâàòü äðó-

ãóþ ñâÿçü è (2) â ðåçóëüòàòå áûñòðîé ñìåíû ïàðòíåðà âîäîðîäíîé ñâÿçè,

ïðè êîòîðîì ñòðóêòóðà, èìåþùàÿ "ñâîáîäíûé" ïðîòîí, ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîä-

íûì ñîñòîÿíèåì. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïî äàííûì ôåìòîñåêóíäíîé ñïåêòðîñêî-

ïèè è ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [21] ïîñëå ðàçðûâà âîäîðîä-

íîé ñâÿçè ìîëåêóëà îáðàçóåò íîâóþ ñâÿçü ÷åðåç ∼200 ôñ. Òàêèì îáðàçîì,

"ñâîáîäíûå"OH-ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ íåñòàáèëüíûìè è âîâëåêàþòñÿ â âîäî-

ðîäíóþ ñâÿçü çà âðåìÿ, ñðàâíèìîå ñ ïåðèîäàìè ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáà-

íèé. Íåñìîòðÿ íà ïîäîáíóþ äèíàìèêó, èçìåíåíèÿ ñðåäíåãî ÷èñëà âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé ñ òå÷åíèåì âðåìåíè î÷åíü ìàëû, à îòäåëüíî âçÿòàÿ OH-ãðóïïà

îáðàçóåò âîäîðîäíûå ñâÿçè â òå÷åíèå 85-90% âñåãî âðåìåíè [22].

Ðåîðèåíòàöèþ âîäîðîäíîé ñâÿçè ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü äâóìÿ âðåìå-

íàìè, îòâå÷àþùèìè ðàçíûì ïðîöåññàì: áûñòðîìó è ìåäëåííîìó. Áûñòðûé

ïðîöåññ îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì òèïà êà÷àíèé, êîãäà ïðîòîí, âîâëå÷åííûé

â âîäîðîäíóþ ñâÿçü, èçìåíÿåò ñâî¼ ïîëîæåíèå â ïðåäåëàõ êîíóñà íåáîëüøîé
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Ðèñóíîê 1.1. Ïîâîðîò ìîëåêóëû âîäû, ïðèâîäÿùåé ê ðàçðûâó îäíîé è îáðàçîâàíèþ
äðóãîé âîäîðîäíîé ñâÿçè [23]

øèðèíû (∼äî 40◦) âäîëü âîäîðîäíîé ñâÿçè. Âðåìÿ ïîäîáíûõ ïðîöåññîâ ïî
äàííûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [23] ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 100

ôñ, ïðè ýòîì íå ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñòàðîé è îáðàçîâàíèå íîâîé âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé. Ìåäëåííûé ïðîöåññ õàðàêòåðèçóåòñÿ èçìåíåíèåì ïîëîæåíèÿ

ïðîòîíà îòíîñèòåëüíî ïåðâîíà÷àëüíîé ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè íà óãîë,

áîëüøèé 60◦. Ïðåäøåñòâóåò òàêîìó ïåðåñêîêó ïðîòîíà èçìåíåíèå îêðóæå-

íèÿ ìîëåêóëû âîäû, êîòîðîé ïðèíàäëåæèò ýòîò ïðîòîí. Îíî âêëþ÷àåò â

ñåáÿ ïðèáëèæåíèå äðóãîé ìîëåêóëû âîäû è óäàëåíèå èëè ðàçâîðîò òîé ìî-

ëåêóëû, ñ êîòîðîé èçíà÷àëüíî áûëà îáðàçîâàíà âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, òàê, ÷òî

îáå ìîëåêóëû ñòàíîâÿòñÿ ïî÷òè èäåíòè÷íûìè ïî ñâîèì ñâîéñòâàì ñ òî÷êè

çðåíèÿ ïîòåíöèàëüíîãî îáðàçîâàíèÿ ñ íèìè âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ëèøü ïîñëå

ýòîãî ïðîèñõîäèò áûñòðûé ïîâîðîò ìîëåêóëû âîäû, ïðèâîäÿùèé ê ðàçðû-

âó îäíîé è îáðàçîâàíèþ äðóãîé âîäîðîäíîé ñâÿçè (Ðèñóíîê 1.1). Òàêèì

îáðàçîì, ñìåíà ïàðòíåðà ïî âîäîðîäíîé ñâÿçè íå çàâèñèò îò òîãî, ñèëüíîé

èëè ñëàáîé ÿâëÿëàñü ïåðâîíà÷àëüíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, êàê íå çàâèñèò è

îò ÷àñòîòû ñîîòâåòñòâóþùèõ O�H êîëåáàíèé [23].

1.1.3 Îáùèå ñâåäåíèÿ î êëàñòåðàõ âîäû

Òâåðäàÿ ôàçà õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûì òèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé îíà ìîæåò èñêàæàòüñÿ ïðè ñîõðàíå-

íèè îáùåãî ïîðÿäêà ñâÿçåé. Õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë, îïðåäåëÿåìûå èõ

êîîðäèíàöèîííûì îêðóæåíèåì, èìåþò ïåðèîäè÷íîñòü. Â àìîðôíûõ ôàçàõ

ìîæíî âûÿâèòü òîëüêî áëèæíèé ïîðÿäîê. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå âîäû ìîæíî
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âûäåëèòü òàêæå îòäåëüíûå ôðàãìåíòû èëè êëàñòåðû, ñîåäèíåííûå ìåæ-

äó ñîáîé âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè è íàïîìèíàþùèå ôðàãìåíòû òîé èëè èíîé

ñòðóêòóðû ëüäîâ.

Â ãàçîâîé ôàçå â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðèñóòñòâóþò îòäåëüíûå ìî-

ëåêóëû è êëàñòåðû, íå ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé. Äèàïàçîí ìîëåêóëÿðíûõ

ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ äîñòàòî÷íî øèðîê (âïëîòü äî íåñêîëüêèõ ñîòåí ìîëå-

êóë). Àíàëèç êëàñòåðîâ â ãàçîâîé ôàçå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ

î òèïàõ áîëåå óñòîé÷èâûõ ñòðóêòóð, îá ýíåðãåòè÷åñêè ïðåäïî÷òèòåëüíûõ

êîíôèãóðàöèÿõ îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ, î ìåõàíèçìàõ ïðîöåññîâ, ðåàëèçóþ-

ùèõñÿ â íèõ, â òîì ÷èñëå î ïåðåìåùåíèè ïðîòîíîâ. Ýòà èíôîðìàöèÿ âàæíà

äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â æèäêîé âîäå, ãäå íå òàê î÷åâèä-

íî âûäåëÿþòñÿ îòäåëüíûå ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî æèäêàÿ âîäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîñòîÿííî èçìåíÿþ-

ùóþñÿ ñèñòåìó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, â êîòîðîé ìîãóò âîçíèêàòü è èñ÷åçàòü

ðàçëè÷íûå êëàñòåðíûå ñòðóêòóðû, íàõîäÿùèåñÿ ìåæäó ñîáîé â äèíàìè÷å-

ñêîì ðàâíîâåñèè, îïðåäåëÿåìîì â òîì ÷èñëå òåìïåðàòóðîé è äàâëåíèåì. Â

ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì ðàññìàòðèâàòü íå ïðîñòî ñëó÷àéíûì

îáðàçîì âûáðàííûå îòäåëüíûå êëàñòåðû âîäû, ïåðåáèðàÿ âñå âîçìîæíûå

èõ êîíôèãóðàöèè (êîòîðûõ ìîæåò áûòü î÷åíü ìíîãî), à âûäåëèòü îñíîâ-

íûå òèïû íàèáîëåå õàðàêòåðíûõ äëÿ æèäêîé âîäû ôðàãìåíòîâ ñòðóêòóðû

(íàïðèìåð, íàëè÷èå îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö) è, èçó÷àÿ

îòäåëüíûå êëàñòåðû ñîîòâåòñòâóþùåãî òèïà, îáîáùàòü ïîëó÷àåìûå ðåçóëü-

òàòû.

Ñàìî ïîíÿòèå ñòðóêòóðû â ñëó÷àå æèäêîñòè äîâîëüíî óñëîâíî. Â æèä-

êîñòè ìîëåêóëû ïîñòîÿííî íàõîäÿòñÿ â äâèæåíèè, îäíàêî ïðè íàëè÷èè äî-

ñòàòî÷íî ïðî÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé (êàê â âîäå), ïåðåìåùàòüñÿ îíè

ìîãóò â ïðåäåëàõ îòíîñèòåëüíî äîëãîæèâóùèõ ôðàãìåíòîâ èëè êëàñòåðîâ,

âêëþ÷àþùèõ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë [24] è ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì

íåñêîëüêî áîëåå ñëàáûìè ñâÿçÿìè. Ëþáîé ïîâîðîò òàêèõ ôðàãìåíòîâ ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ïåðåìåùåíèåì îòäåëüíûõ ìîëåêóë âîäû. Äàëüíèé ïîðÿäîê

ñâÿçåé ïðè ýòîì íàðóøàåòñÿ. Îäíàêî, ìîæåò ñîõðàíÿòüñÿ áëèæíèé ïîðÿäîê

âïëîòü äî ðàññòîÿíèé îêîëî 10 �A [25]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â æèäêîé âîäå

ïîñòîÿííî èìååòñÿ áîëüøîå ÷èñëî ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö ðàçëè÷íîãî ðàçìå-
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ðà. Êîëüöà, âêëþ÷àþùèå äåñÿòü è áîëåå ìîëåêóë âîäû, ìàëîâåðîÿòíû èç-

çà âûñîêîé âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ â íèõ äîïîëíèòåëüíûõ âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé è ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàçäåëåíèÿ òàêîãî êîëüöà íà êîëüöà ìåíüøåãî

ðàçìåðà. Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîëåö èç òðåõ ìîëåêóë òàêæå ìàëà èç-

çà áîëüøîãî îòëè÷èÿ óãëîâ O...O...O îò õàðàêòåðíûõ äëÿ òåòðàýäðè÷åñêîé

ñåòêè ñâÿçåé. Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè êîëüöåâûìè

ñòðóêòóðàìè â æèäêîé âîäå îêàçûâàþòñÿ êîëüöà, âêëþ÷àþùèå îò ÷åòûðåõ

äî äåâÿòè ìîëåêóë [26]. Ïðè ýòîì ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà, òåì âûøå äîëÿ

êîëåö, ñîñòîÿùèõ èç ïÿòè-âîñüìè ìîëåêóë âîäû.

×àñòîòà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé O�H ãðóïï, âîâëå÷åííûõ â âîäîðîäíûå

ñâÿçè, ñèëüíî çàâèñèò îò îêðóæåíèÿ ýòèõ ãðóïï. Ïî ýòîé ïðè÷èíå îäíèì

èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ èçó÷åíèÿ êëàñòåðîâ âîäû ÿâëÿåòñÿ

ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ [27]. Ñòðóêòóðà è ñïåêòð êëàñòåðîâ ñóùåñòâåííî çàâè-

ñÿò îò èõ ðàçìåðà. Ñåëåêòèâíîñòü â ñëó÷àå áîëüøèõ êëàñòåðîâ äîñòèãàåòñÿ

çíà÷èòåëüíî òðóäíåå, ÷åì â ñëó÷àå ìàëûõ. Ïðè ýòîì ðàçäåëèòü ñïåêòðàëü-

íûå ñèãíàëû áëèçêîëåæàùèõ ïî ýíåðãèè èçîìåðîâ êëàñòåðîâ áîëüøîãî ðàç-

ìåðà äîñòàòî÷íî òðóäíî. Òèïè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êëàñòåðîâ

â ãàçîâîé ôàçå ïî äàííûì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ïðåäèññîöèàöèè ïðåäñòàâëå-

íî íà ðèñóíêå 1.2 [28]. Â êëàñòåðàõ áîëüøèíñòâî ìîëåêóë ðàñïîëàãàþòñÿ

íà ïîâåðõíîñòè è èìåþò êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî, ðàâíîå 3, à ìíîãèå ñâÿçè

èñêàæåíû. Ïðè ýòîì ÷åì áîëüøå ðàçìåð êëàñòåðà, òåì áîëüøå ÷åòûðåõ-

êîîðäèíèðîâàííûõ ìîëåêóë, ÷òî ïðèáëèæàåò èõ ïî ñâîéñòâàì ê îáúåìíîé

ôàçå [27].

Îäèíî÷íûå èëè âêëþ÷åííûå â ñåòêó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé êîëüöåâûå

ñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå õàðàêòåðíûìè ìîòèâàìè ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ

èç ìîëåêóë âîäû, âî âñåõ ôàçàõ: ãàçîîáðàçíîé, æèäêîé è áîëüøîì ÷èñëå

òâåðäûõ ôàç. Íàèáîëåå âûãîäíûìè ïî ýíåðãèè, îñîáåííî â ìàëûõ êëàñòå-

ðàõ, îêàçûâàþòñÿ ãîìîäðîìíûå êîëüöà - ñòðóêòóðû, ãäå âñå âîâëå÷åííûå

â H-ñâÿçè OH-ãðóïïû â ìîëåêóëÿðíîì êîëüöå ðàñïîëîæåíû ïî èëè ïðîòèâ

÷àñîâîé ñòðåëêè (Ðèñóíîê 1.3) [29�31]. Ïîñðåäñòâîì òóííåëüíîé ìèêðî-

ñêîïèè íà ïðèìåðå òåòðàìåðà âîäû íà NaCl/Au-íîñèòåëå áûëî ïîêàçàíî

[32], ÷òî ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 5-20 Ê â òàêèõ êîëüöàõ

ìîæåò ïðîèñõîäèòü ëèøü çà ñ÷åò ñîãëàñîâàííîãî òóííåëèðîâàíèÿ âñåõ ìî-
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Ðèñóíîê 1.2. Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ âîäû ïî ðàçìåðàì â ãàçîâîé
ôàçå ïî äàííûì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè [28]

Ðèñóíîê 1.3. Ãîìîäðîìíîå êîëüöî ïåíòàìåðà âîäû

ñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì çåðêàëüíî-ñèììåòðè÷íîé ñòðóêòóðû,

ïðè÷¼ì ñêîðîñòü ïðîöåññà â äàííîì äèàïàçîíå íå çàâèñèò îò òåìïåðàòó-

ðû. Ïî ðåçóëüòàòàì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà

ïëîòíîñòè âñå îñòàëüíûå ïóòè ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â òàêèõ ñòðóêòóðàõ,

íàïðèìåð, ïîñëåäîâàòåëüíîå ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ â êîëüöå, èìåþò çíà-

÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèå ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðû (∼20 êêàë/ìîëü â ñëó÷àå
ñîãëàñîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿ è ∼45 êêàë/ìîëü ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ïå-

ðåìåùåíèè) [32]. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî âûñîòà áàðüåðà ñèëüíî çàâèñèò

îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîëüöîì ìîëåêóëû âîäû è èîíîì Cl−. Âûñîòà áàðüå-

ðà ïîíèæàåòñÿ âïëîòü äî ∼9.2 êêàë/ìîëü ïðè ðàññòîÿíèè (H2O)4�Cl− â

3.5 �A. Ïðè ýòîì è øèðèíà áàðüåðà óìåíüøàåòñÿ ïî÷òè â ïîëòîðà ðàçà, ÷òî

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ÷àñòîòû ñîãëàñîâàííûõ òóííåëüíûõ ïåðåìåùåíèé

ïðîòîíîâ ïðèìåðíî â äâà ðàçà.
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Ðàçìåðû ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà è åãî îêðóæåíèå îïðåäåëÿþò äîíîðíî-

àêöåïòîðíûå ñâîéñòâà âõîäÿùèõ â ýòî êîëüöî ìîëåêóë âîäû, ÷òî îòðàæà-

åòñÿ íà ïðîôèëå èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íà ïóòè ïåðåìåùåíèÿ

ïðîòîíîâ â êîëüöå. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ýòè ðàçëè÷èÿ, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî

îáùèå ñâîéñòâà ïðîöåññà ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà â êîëüöåâûõ êëàñòåðàõ áó-

äóò îäèíàêîâû. Òàêèì îáðàçîì, èçó÷àÿ ïðîöåññ íà ïðèìåðå ðåïðåçåíòàòèâ-

íîãî íàáîðà ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö, íå òîëüêî îäèíî÷íûõ (êàê â èçâåñòíûõ

ðàáîòàõ), íî è îáúåäèí¼ííûõ â òð¼õìåðíûå îáú¼ìíûå ñòðóêòóðû, è çíàÿ çà-

âèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îò ðàçìåðà êîëüöà

è åãî îêðóæåíèÿ, ìîæíî ïîïûòàòüñÿ îáîáùèòü ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû.

1.1.4 Îñîáåííîñòè êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð ðàçíîãî ðàçìåðà

Äëÿ äèìåðà, íàèìåíüøåãî èç âîçìîæíûõ êëàñòåðîâ, èñòîðè÷åñêè ïðåä-

ïîëàãàëèñü òðè ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðû [33], ïðè÷åì ïåðâîíà÷àëüíî ïðè-

îðèòåò îòäàâàëñÿ "öèêëè÷åñêîé" êîíôèãóðàöèè. Ïîçæå â êà÷åñòâå áîëåå

âåðîÿòíûõ ðàññìàòðèâàëè ëèíåéíóþ [34, 35], è áèôóðêàöèîííóþ [36, 37]

ñòðóêòóðû. Â èòîãå åäèíñòâåííî óñòîé÷èâîé îêàçàëàñü ëèíåéíàÿ ñòðóêòó-

ðà [38] (Ðèñóíîê 1.4). Äëÿ íå¼ õàðàêòåðíî íàëè÷èå íàëè÷èå íåñêîëüêèõ

âûðîæäåííûõ ïî ýíåðãèè ìèíèìóìîâ, ìåæäó êîòîðûìè îñóùåñòâëÿþòñÿ

òóííåëüíûå ïðåâðàùåíèÿ (Ðèñóíîê 1.5). Èíòåðåñíî, ÷òî äàæå ïðè íèçêîé

òåìïåðàòóðå (ïîðÿäêà 50 Ê) äëÿ äèìåðà õàðàêòåðíû äîñòàòî÷íî áîëüøèå

îñöèëëÿöèè äëèíû âîäîðîäíîé ñâÿçè è óãëà O�H...O (±0.2 �A è 9◦ çà âðåìÿ

∼0.9 ïñ) [39]. Ïîÿâëåíèå êàæäîé äîïîëíèòåëüíîé ìîëåêóëû âîäû â áëè-

æàéøåì îêðóæåíèè äèìåðà óìåíüøàåò èëè óâåëè÷èâàåò (â çàâèñèìîñòè îò

äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ïðèðîäû îáðàçóþùåéñÿ ñâÿçè) ýíåðãèþ âîäîðîäíîé

ñâÿçè â äèìåðå íà ∼0.7 êêàë/ìîëü è å¼ äëèíó íà ∼0.03 �A. Èçìåíåíèÿ âî

âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå âëèÿþò íà âîäîðîäíóþ ñâÿçü äèìåðà ïðè-

ìåðíî â òðè ðàçà ñëàáåå, ÷åì èçìåíåíèÿ â áëèæàéøåì îêðóæåíèè, è íå

îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà å¼ äëèíó [40].
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Ðèñóíîê 1.4. Ëèíåéíàÿ ñòðóêòóðà äèìåðà âîäû [38]

Ðèñóíîê 1.5. Ñòðóêòóðû ýêâèâàëåíòíûõ ìèíèìóìîâ äëÿ äèìåðà è âûñîòû
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ ïîâîðîòîâ [38]

Èçó÷åíèþ ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàëûõ êëàñòåðîâ âîäû (n ≤
10) ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò [30, 41�46].

Îïòèìàëüíûå ñòðóêòóðû òðèìåðà, òåòðàìåðà è ïåíòàìåðà ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé ãîìîäðîìíûå êîëüöà [31,46], ò.å. êîëüöà, ñîñòîÿùèå èç ìîëåêóë âîäû,

êàæäàÿ èç êîòîðûõ âûñòóïàåò â êà÷åñòâå äîíîðà è àêöåïòîðà îäíîãî ïðî-

òîíà, à âñå âîäîðîäíûå ñâÿçè íàïðàâëåíû ïî èëè ïðîòèâ ÷àñîâîé ñòðåëêè.

Ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êîëüöà óâåëè÷èâàåòñÿ çàðÿä ìîñòèêîâûõ

àòîìîâ âîäîðîäà, ñîêðàùàåòñÿ äëèíà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, óãëû H...O�H

ïðèáëèæàþòñÿ ê òåòðàýäðè÷åñêèì, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü â îáëàñòè âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé óâåëè÷èâàåòñÿ [47]. Äëÿ ãåêñàìåðà ìåòîäàìè ìèêðîâîëíî-

âîé ñïåêòðîñêîïèè áûëî îáíàðóæåíî ñîñóùåñòâîâàíèå òðåõ èçîìåðîâ - òàê

íàçûâàåìûõ "ïðèçìû" , "êëåòêè" è "êíèãè" ñ áëèçêèìè ýíåðãèÿìè (Ðè-

ñóíîê 1.6) [48]. Êîíôèãóðàöèÿ "ïðèçìà" ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâîé,

à ðàçíèöà ñ íàèìåíåå âûãîäíîé ïî ýíåðãèè êîíôèãóðàöèåé ãîìîäðîìíîãî

êîëüöà ñîñòàâëÿåò âñåãî 2.5 êêàë/ìîëü [30].
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Ðèñóíîê 1.6. Ñòðóêòóðû ãåêñàìåðà âîäû [48]

Äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøåãî ðàçìåðà õàðàêòåðíû ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðû, ñî-

ñòîÿùèå èç íåñêîëüêèõ êîëåö, ñîïðÿæåííûõ ïî ðåáðàì. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ

îêòàìåðà õàðàêòåðíà êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé äâà

òåòðàìåðíûõ êîëüöà, ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Â

öåëîì ïîäîáíûå ñòðóêòóðû õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì íåñêîëüêèõ êîëåö

ðàçìåðîì îò 4 äî 6 ìîëåêóë âîäû, èìåþùèõ îáùèå ðåáðà [49�51].

Äëÿ êëàñòåðîâ ñðåäíåãî ðàçìåðà ñ ÷èñëîì ìîëåêóë îêîëî 20 õàðàêòåðíî

íàëè÷èå áîëüøîãî ÷èñëà èçîìåðîâ, áëèçêèõ ïî ýíåðãèè, è ðàçëè÷íûå ìåòî-

äû ïîä÷àñ ïðåäñêàçûâàþò ðàçëè÷íûå îïòèìàëüíûå ïî ýíåðãèè ñòðóêòóðû

[52]. Ñðåäè âîçìîæíûõ ñòðóêòóð âûäåëÿþò êëàñòåðû "ïîâåðõîñòíîãî" òè-

ïà, ó êîòîðûõ âñå ìîëåêóëû ðàñïîëîæåíû íà ïîâåðõíîñòè, è "âíóòðåííå

ñîëüâàòèðîâàííûå" , âêëþ÷àþùèå ïîëíîñòüþ ñîëüâàòèðîâàííûå ìîëåêóëû

âîäû, ðàñïîëîæåííûå â öåíòðå êëàñòåðà (Ðèñóíîê 1.7). Îáùåé îñîáåííî-

ñòüþ òàêèõ ñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå áîëüøîãî ÷èñëà ÷åòûðåõ÷ëåííûõ

è ïÿòè÷ëåííûõ êîëåö. Øåñòè- è ñåìè÷ëåííûå êîëüöà íà÷èíàþò ïîÿâëÿòü-

ñÿ â êëàñòåðíûõ ñòðóêòóðàõ, íà÷èíàÿ ñ 24 ìîëåêóë [53]. Íà ðèñóíêå 1.8

ñîáðàíû ñòðóêòóðû ðàçëè÷íûõ òèïîâ êëàñòåðîâ îò äèìåðà äî 30 ìîëåêóë

âîäû ïî äàííûì ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì MP2 ñ áàçèñîì 6-311++G(d,p) [54].
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Ðèñóíîê 1.7. Ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ (H2O)n, n=17-21 [53]
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Ðèñóíîê 1.8. Ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ (H2O)n, n=2-30 [54]

Èçó÷åíèå êëàñòåðîâ áîëüøîãî ðàçìåðà ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè

ñòàëêèâàåòñÿ, êàê óæå áûëî ñêàçàíî, ñ òðóäíîñòÿìè ñåëåêöèè ïî ðàçìå-

ðó [55, 56], à òåîðåòè÷åñêèìè - ñ áîëüøèì ÷èñëîì èçîìåðîâ, ìàëî îòëè-

÷àþùèõñÿ ìåæäó ñîáîé ïî ýíåðãèè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå â áîëüøåé ÷àñòè ðà-

áîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ êëàñòåðîâ áîëüøîãî ðàçìåðà, îïåðèðóþò ëèøü

óñðåäíåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñèñòåì [56], íàïðèìåð, ñðåäíèì ðàçìåðîì

êëàñòåðîâ ïðè îïðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè. Êëàñòåðû (H2O)n ñ

n ≥ 400 óæå èìåþò êðèñòàëëè÷åñêîå ÿäðî, îêðóæåííîå àìîðôíîé ïîâåðõ-

íîñòüþ [28].

Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëàñòåðîâ ÷åòûðåõ÷ëåííûå êîëüöà âñòðå÷àþò-

ñÿ âñ¼ ðåæå, òîãäà êàê ïÿòè- è øåñòè÷ëåííûå êîëüöà ñòàíîâÿòñÿ ïðåîáëà-

äàþùèìè, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà èëè òàê íàçûâàåìîé

"äîäåêàýäðè÷åñêîé êëåòêè" . Ïðèìåð îäíîé èç òàêèõ ñòðóêòóð ïðèâåäåí

íà ðèñóíêå 1.9 [28]. Ìåòîäîì ôîòîèîíèçàöèè, à òàêæå ïðè èñïîëüçîâàíèè
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ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷¼òîâ ñ ïîòåíöèàëîì TIP4P áûëî ïîêàçàíî,

÷òî ðàçìåð ëüäîïîäîáíûõ ñòðóêòóð, êîòîðûå ìîæíî îòíåñòè ê îòäåëüíûì

êëàñòåðàì, çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû [57]. Òàê, óñëîâèÿì, îáîçíà÷àåìûì àâ-

òîðàìè êàê "õîëîäíûå" (T = 50 Ê), õàðàêòåðíûé äëÿ ëüäîïîäîáíûõ ñòðóê-

òóð ïèê â ÈÊ ñïåêòðå (∼3400 ñì−1) ïîÿâëÿåòñÿ äëÿ êëàñòåðîâ ñî ñðåäíèì
÷èñëîì ìîëåêóë âîäû n̄ = 425 − 575, à äëÿ "òåïëûõ" óñëîâèé (T = 70 Ê)

- ïðè n̄ = 275 − 425. Èç ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ÷åì âûøå òåì-

ïåðàòóðà, òåì ìåíåå óïîðÿäî÷åííûì ÿâëÿåòñÿ ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë âîäû

è òåì ìåíüøèé ðàçìåð èìåþò ôðàãìåíòû, êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

êàê îòäåëüíûå êëàñòåðû.

Ðèñóíîê 1.9. Ïðèìåð ñòðóêòóðû êëàñòåðà (H2O)600 [28]

Ïîíÿòíî, ÷òî ïðè ïîãðóæåíèè êëàñòåðîâ â æèäêóþ âîäó îáðàçóåòñÿ ìíî-

æåñòâî íîâûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, à ñòðóêòóðà òàêèì îáðàçîì "ðàñòâîðÿåò-

ñÿ" . Ïîýòîìó õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðíûõ ñèñòåì íåâîçìîæíî ïîëíîñòüþ

ñîîòíîñèòü ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ìãíîâåííûõ ôðàãìåíòîâ â îáúåìå æèäêîé

âîäû. Îäíàêî, èõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ

ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â æèäêîé ôàçå è ÿâëÿþùèõ-

ñÿ ïðåäïîëîæèòåëüíî ëîêàëüíûìè, ò.å. çàòðàãèâàþùèìè ëèøü íåáîëüøîå

÷èñëî êîìïàêòíî ðàñïîëîæåííûõ ìîëåêóë.
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1.1.5 Âîäîðîäíûå ñâÿçè â êëàñòåðàõ

Ñîãëàñíî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [8] ýíåðãèè

ðàçíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îáðàçîâàííûõ îäíîé è òîé æå ìîëåêóëîé âîäû,

ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ íà 6 êÄæ/ìîëü. Òàêèì îáðàçîì, íå âñå âîäîðîäíûå ñâÿ-

çè â âîäå ÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè äàæå ó îäíîé ìîëåêóëû. Â öåïî÷êàõ

âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðîÿâëÿåòñÿ çàìåòíûé êîîïåðàòèâíûé ýôôåêò, êîãäà

ðàçðûâ ïåðâîé âîäîðîäíîé ñâÿçè â íåáîëüøîì êëàñòåðå íàèáîëåå çàòðóä-

íèòåëåí, à äëÿ ðàçðûâà ñëåäóþùèõ ñâÿçåé òðåáóåòñÿ ìåíüøàÿ ýíåðãèÿ [58].

Òàê, ïî äàííûì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè çà ñ÷åò êîîïåðàòèâíûõ ýôôåêòîâ â æèä-

êîé âîäå âîäîðîäíàÿ ñâÿçü â ñðåäíåì ÿâëÿåòñÿ â 2.5 ðàçà áîëåå ïðî÷íîé, ÷åì

ñâÿçü â äèìåðå [59]. Òåì íå ìåíåå, âîäîðîäíàÿ ñâÿçü â äèìåðå âîäû äîñòà-

òî÷íî ïðî÷íàÿ, ÷òî îáóñëîâëèâàåò íàëè÷èå çàìåòíîãî êîëè÷åñòâà äèìåðîâ

âîäû â ãàçîâîé ôàçå (∼0.2% ïðè 25 ◦C è 85% âëàæíîñòè).

Â [60] áûëè âûïîëíåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ìåòîäîì Õàðòðè-

Ôîêà ñ áàçèñîì 6-31G, äîïîëíåííûì ïîëÿðèçàöèîííûìè è äèôôóçíûìè

ôóíêöèÿìè, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü äîñòàòî÷íî õîðîøèå îöåíêè äëèí

ñâÿçåé è óãëîâ. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìå-

ðà ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà, ðàññòîÿíèÿ O...O, à, ñëåäîâàòåëüíî, äëèíû âî-

äîðîäíûõ ñâÿçåé, óìåíüøàþòñÿ ñ 2.70 �A â òðèìåðå äî 2.64 �A â ãåïòàìåðå.

Èçìåíÿåòñÿ òàêæå óãîë ìåæäó ñâÿçüþ O�H è ëèíèåé O...O (îòêëîíåíèå

âîäîðîäíîé ñâÿçè îò ëèíåéíîé), ñîñòàâëÿÿ îêîëî 20◦ â òðèìåðå è ñîîòâåò-

ñòâåííî 10◦ è 5◦ â òåòðàìåðå è ïåíòàìåðå. ×åì ìåíüøå ýòîò óãîë, òåì ìåíåå

íàïðÿæåííîé ÿâëÿåòñÿ ñâÿçü. Àíàëîãè÷íûå òåíäåíöèè âûäåëÿþòñÿ è ïðè

ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ôóíêöèîíàëîì B3LYP ñ áîëåå

ãèáêèì áàçèñîì 6-311++G(2d,2p) [50].

Êîãäà ìîëåêóëà âîäû ïðèñîåäèíÿåòñÿ ñáîêó ê öèêëè÷åñêîìó êëàñòåðó,

ñóùåñòâóåò äâà òèïà ðåçóëüòèðóþùèõ ñòðóêòóð. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïðèñî-

åäèíÿþùàÿñÿ ìîëåêóëà âûñòóïàåò â ðîëè àêöåïòîðà ïðîòîíà âîäîðîäíîé

ñâÿçè, êîãäà íåïîäåë¼ííàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà êèñëîðîäà ïðèñîåäèíÿþùåé-

ñÿ ìîëåêóëû íàïðàâëåíà ê íå ó÷àñòâóþùåìó â âîäîðîäíîé ñâÿçè ïðîòîíó

ìîëåêóëû âîäû êîëüöà. Ðàññòîÿíèå O...O îáðàçóþùåéñÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè

ïî÷òè íå çàâèñèò îò ÷èñëà ìîëåêóë âîäû â öèêëè÷åñêîì êëàñòåðå è ñîñòàâ-
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ëÿåò îêîëî 2.83 �A [60]. Ïðè ýòîì â ñàìîì êîëüöåâîì êëàñòåðå ðàññòîÿ-

íèÿ O...O èçìåíÿþòñÿ ëèøü íåçíà÷èòåëüíî. Âòîðîé ñëó÷àé, êîãäà îäèí èç

ïðîòîíîâ ïðèñîåäèíÿþùåéñÿ ìîëåêóëû âîäû íàïðàâëåí â ñòîðîíó íåïîäå-

ëåííîé ïàðû êèñëîðîäà îäíîé èç ìîëåêóë êîëüöåâîãî êëàñòåðà, ïðèâîäèò

ê îáðàçîâàíèþ íåóñòîé÷èâîé ñòðóêòóðû. Òàêèì îáðàçîì, àâòîðû äåëàþò

âûâîä, ÷òî êîëüöåâûå êëàñòåðû âîäû ìîãóò âûñòóïàòü ëèøü êàê äîíîðû

ïðîòîíîâ. Ýòèì ìîëåêóëû âîäû, îáðàçóþùèå âîäîðîäíûå ñâÿçè âíóòðè öå-

ïî÷êè, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò òåõ, êîòîðûå ê öåïî÷êå ïðèñîåäèíÿþòñÿ.

Îäíàêî, ìîëåêóëà âîäû ìîæåò ïðèñîåäèíèòüñÿ ê öåïî÷êå â êà÷åñòâå äîíîðà

ïðîòîíà, åñëè îíà ñàìà óæå âûñòóïàåò â äðóãîé öåïî÷êå â ðîëè àêöåïòîðà.

Ýíåðãèÿ ñòàáèëèçàöèè, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäíó ìîëåêóëó âîäû â êîëüöå-

âîì êëàñòåðå (nH2O−→(H2O)n), ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà öèêëà ñèëüíî âîç-

ðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå îò òðèìåðà ê òåòðàìåðó [60], â ìåíüøåé ñòåïåíè óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå ê ïåíòàìåðó è âûõîäèò íà ïðåäåë 11.8 êêàë/ìîëü

â ãåêñà- è ãåïòàìåðå. Çàìåòíîå óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ñòàáèëèçàöèè ïðè ïåðå-

õîäå îò òðèìåðà ê òåòðàìåðó îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêîé íàïðÿæåííîñòüþ ñòðóê-

òóðû êîëüöåâîãî òðèìåðà, ãäå óãëû H�O...H ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò òåòðà-

ýäðè÷åñêèõ. Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ êîëüöà óãëû ïðèáëèæàþòñÿ ê òåò-

ðàýäðè÷åñêèì, ñòàíîâÿñü ïðàêòè÷åñêè èì ðàâíûìè óæå â ãåêñàìåðå.

Âûèãðûø â ýíåðãèè ïðè ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëû âîäû ñáîêó ê ìîëåêó-

ëÿðíîìó êîëüöó â êà÷åñòâå àêöåïòîðà ïðîòîíà ñîñòàâëÿåò 7.73 êêàë/ìîëü

â ñëó÷àå òðèìåðà è 6.66 êêàë/ìîëü â ñëó÷àå ãåêñàìåðà è áîëüøèõ êîëåö.

Ïðè âñòðàèâàíèè ìîëåêóëû âîäû â øåñòè÷ëåííîå êîëüöî îáðàçóþòñÿ äâå

âîäîðîäíûå ñâÿçè, ýòîìó ïðîöåññó îòâå÷àåò ïîíèæåíèå ýíåðãèè ñèñòåìû íà

11.8 êêàë/ìîëü. Ðàçíèöó â ýíåðãèè ìåæäó îáðàçîâàíèåì äâóõ âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé ïðè âñòðàèâàíèè ìîëåêóëû â êîëüöî è îáðàçîâàíèè îäíîé ïðè ïðè-

ñîåäèíåíèè ê êîëüöó ñáîêó, ñîñòàâëÿþùàÿ 5.2 êêàë/ìîëü, àâòîðû îòíîñÿò

ê îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíîé ñâÿçè, â êîòîðîé ìîëåêóëà âîäû â öèêëå âûñòó-

ïàåò â êà÷åñòâå àêöåïòîðà ïðîòîíà. Ýòî ÿâëÿåòñÿ èëëþñòðàöèåé äåëåíèÿ

âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â âîäå íà "ñèëüíûå" è "ñëàáûå". Ïîìèìî ýòîãî, âû-

äåëÿþò êîîïåðàòèâíûå è àíòèêîîïåðàòèâíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè. Òàê, åñëè

ìîëåêóëà âîäû ïðèñîåäèíÿåòñÿ â êà÷åñòâå äîíîðà ïðîòîíà ê ìîëåêóëå, êî-

òîðàÿ óæå âîâëå÷åíà â ñåòêó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé êàê àêöåïòîð ïðîòîíà, òî
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ïðîÿâëÿåòñÿ àíòèêîîïåðàòèâíûé ýôôåêò. Â îáðàòíîì ñëó÷àå - êîîïåðàòèâ-

íûé [40].

Äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ñâîéñòâà ìîëåêóë âîäû âëèÿþò è íà ÷àñòîòó âà-

ëåíòíûõ êîëåáàíèé O�H, êîòîðàÿ, òàêèì îáðàçîì, îêàçûâàåòñÿ ïîêàçàòå-

ëåì òîãî, íàñêîëüêî ñèëüíà òà èëè èíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü. Íàèáîëåå ñèëü-

íîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ â êà÷åñòâå äîíîðà ïðîòîíà îáëàäàåò ìîëåêóëà âîäû

ñ àêöåïòîðíî-äîíîðíîé êîíôèãóðàöèåé daa (ò.å. äîíîð îäíîãî è àêöåïòîð

äâóõ ïðîòîíîâ), ÷àñòîòà O�H êîëåáàíèé ïðè ýòîì íàèìåíüøàÿ. Íàïðîòèâ,

ìîëåêóëà âîäû ñ êîíôèãóðàöèåé dda îáðàçóåò íàèáîëåå ñëàáóþ äîíîðíóþ

âîäîðîäíóþ ñâÿçü, à ÷àñòîòà O�H êîëåáàíèé ïðè ýòîì íàèáîëüøàÿ [49].

Ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè çàâèñèò è îò ñâîéñòâ ìîëåêóëû-àêöåïòîðà ïðî-

òîíà. ×àñòîòà O�H êîëåáàíèé âûøå, êîãäà àêöåïòîð èìååò îêðóæåíèå daa

è íèæå - â ñëó÷àå ddaa (êîíôèãóðàöèÿ óêàçàíà óæå ïîñëå îáðàçîâàíèÿ ñî-

îòâåòñòâóþùåé âîäîðîäíîé ñâÿçè).

Ïî äàííûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõ-

íèêè èíòåãðàëîâ ïî òðàåêòîðèÿì [61, 62] êâàíòîâûå ýôôåêòû ïî-ðàçíîìó

âëèÿþò íà äëèíó âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ìåæìîëåêóëÿðíûå

íóëåâûå êîëåáàíèÿ è òóííåëüíûé ïåðåíîñ ïðîòîíîâ ñïîñîáñòâóþò ðàñòÿæå-

íèþ ñâÿçè O...H, äåñòàáèëèçèðóÿ ñåòêó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷òî ïðèâîäèò

ê óâåëè÷åíèþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè è óìåíüøåíèþ âÿçêîñòè. Ñ äðó-

ãîé ñòîðîíû, âíóòðèìîëåêóëÿðíûå íóëåâûå êîëåáàíèÿ ñêàçûâàþòñÿ íà èç-

ìåíåíèÿõ óñðåäíåííîé ïî âðåìåíè ãåîìåòðèè êëàñòåðà, ÷òî âûðàæàåòñÿ â

áîëüøåé âåëè÷èíå äèïîëüíîãî ìîìåíòà, îáóñëàâëèâàþùåãî áîëåå ñèëüíûå

ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ è óâåëè÷åíèå êîâàëåíòíîé ñîñòàâëÿþ-

ùåé O...H ñâÿçè, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå ìåäëåííîé äèíàìèêå ýòîé ñâÿçè è

óìåíüøåíèþ, òàêèì îáðàçîì, êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè.

Òåì, êàêîé èç ýòèõ ýôôåêòîâ ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì, îïðåäåëÿåòñÿ

ïðî÷íîñòü âîäîðîäíîé ñâÿçè. ×åì ïðî÷íåå âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, òåì, êàê óæå

áûëî ñêàçàíî âûøå, ìåíüøå ðàññòîÿíèå O...H. Ïðè ýòîì äëÿ áîëåå êîðîòêèõ

ñâÿçåé ïðè ó÷åòå êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå èõ äëèíû,

à äëÿ áîëåå äëèííûõ ñâÿçåé, íàïðîòèâ, - óâåëè÷åíèå [61]. Ñîîòâåòñòâåí-

íî, ïðî÷íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ñòàíîâÿòñÿ ïðî÷íåå, ñëàáûå - ñëàáåå. Ïðè

ýòîì ÷åì âûøå òåìïåðàòóðà, òåì ìåíåå êâàíòîâûå ýôôåêòû ñïîñîáñòâó-
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þò óïðî÷íåíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [63,64]. Âîçìîæíû äàæå òàêèå ñëó÷àè,

êîãäà çà ñ÷åò êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ ïðîòîí íàõîäèòñÿ áëèæå ê àòîìó êèñ-

ëîðîäà ìîëåêóëû-àêöåïòîðà ïðîòîíà, ÷åì ê àòîìó êèñëîðîäà ìîëåêóëû-

äîíîðà [65], áóäó÷è äåëîêàëèçîâàííûì ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà.

Ýòî, îäíàêî, íå îçíà÷àåò, ÷òî ïðîèñõîäèò àâòîèîíèçàöèÿ, òàê êàê â ïîñëåä-

íåì ñëó÷àå íåîáõîäèìî, ÷òîáû ïðîòîí íå ñìîã âåðíóòüñÿ îáðàòíî ê "ðîä-

íîé" ìîëåêóëå, ÷òî òðåáóåò, íàïðèìåð, ïåðåîðèåíòàöèè ýòîé ìîëåêóëû â

ïðîñòðàíñòâå.

Ñîãëàñíî äàííûì ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè íàêà÷êè-çîíäèðîâàíèÿ, ïåðå-

ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè ñ îäíîé âîçáóæäåííîé O�H ñâÿçè íà äðóãèå ïðîèñ-

õîäèò áûñòðåå, ÷åì çà 100 ôñ [68]. Êîëåáàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ, âêëþ÷àþùàÿ

ìíîãîêðàòíîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè ïî ñâÿçÿì, õàðàêòåðèçóåòñÿ âðå-

ìåíåì 740±25 ôñ. Âðàùàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ïðîöåñ-
ñàìè: ìåäëåííûì (4±0.4 ïñ) è áûñòðûì (∼1 ïñ), ñîîòâåòñòâóþùèìè ïåðå-

ñòðîéêå ñèëüíûõ è ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Âðåìÿ âðàùàòåëüíîé ðåëàê-

ñàöèè íàïðÿìóþ çàâèñèò îò îáùåãî ÷èñëà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â æèäêîñòè è

íå çàâèñèò îò ÷àñòîò ñîîòâåòñòâóþùèõ O�H êîëåáàíèé. Ïîñëåäíèå îöåíêè

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê âåðõíèé ïðåäåë âðåìåíè ñóùåñòâîâàíèÿ îáú¼ì-

íûõ êëàñòåðíûõ ñèñòåì, ñòàáèëèçèðîâàííûõ òð¼õìåðíîé ñåòêîé âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé, â òî âðåìÿ êàê õàðàêòåðíîå âðåìÿ êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè

ìîæíî òðàêòîâàòü êàê âåðõíþþ ãðàíèöó âðåìåííîãî èíòåðâàëà ñóùåñòâî-

âàíèÿ îòäåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ êëåòêó êîëåö. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçóÿ

îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå êëàñòåðû âîäû â êà÷åñòâå ìîäåëåé ôðàãìåíòîâ

ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäû, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü óêàçàííûå âðåìåí-

íûå îãðàíè÷åíèÿ ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â òàêèõ êëàñòåðàõ.

1.1.6 Ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäû è ëüäîâ

Îñíîâíîå îòëè÷èå ñòðóêòóðû æèäêîé âîäû îò ëüäà çàêëþ÷àåòñÿ â íàðó-

øåíèè äàëüíåãî ïîðÿäêà ñâÿçåé è ïîñòîÿííîì èçìåíåíèè ñåòêè âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé âî âðåìåíè. Ïðè íàãðåâàíèè ëüäà ïðîèñõîäèò òåðìè÷åñêàÿ àêòèâà-

öèÿ êîëåáàíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê èçãèáó è ðàçðûâó ÷àñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Íåêîòîðûå èç ìîëåêóë âîäû, âûâåäåííûå èç ðàâíîâåñíîãî äëÿ ëüäà ñîñòî-

ÿíèÿ, ïîïàäàþò çàòåì â ïóñòîòû ñòðóêòóðû, ïîâûøàÿ òåì ñàìûì ñðåäíåå
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êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî è ïîðîæäàÿ äåôåêòû, ÷òî è ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî

ïëîòíîñòü æèäêîé âîäû îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì ó ëüäà.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâëÿþòñÿ ðàáîòû, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î íàëè÷èè â

æèäêîé âîäå ñòðóêòóð, ïîäîáíûõ îòäåëüíûì áëîêàì ñòðóêòóðû ëüäà [69].

Ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòîâ ïî êîìïòîíîâñêîìó ðàññåÿíèþ è ðàñ÷¼òàì ìå-

òîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Êàðà-Ïàðèíåëëî [12] ó ìîëåêóëû âîäû â

ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå (äëÿ ðàññòîÿíèé O...O<3.2�A) ïðèñóòñòâóåò

â ñðåäíåì 3.9 ñîñåäíèõ. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî íà íåáîëüøîì ðàññòîÿíèè

ìîëåêóëû âîäû â æèäêîñòè ñîõðàíÿþò ëîêàëüíûé ïîðÿäîê, ñõîæèé ñ òåò-

ðàýäðè÷åñêîé ñåòêîé ñâÿçåé âî ëüäó. Ýòî æå ïîäòâåðæäàåòñÿ è ñõîæåñòüþ

ôóíêöèé ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ æèäêîé âîäû è ëüäà [70]. Ïåðâûé ïèê

ôóíêöèè gOO îêîëî 2.8 �A â æèäêîé âîäå ñîîòâåòñòâóåò ÷åòûðåì ìîëåêóëàì

â âåðøèíàõ òåòðàýäðà, êàê è â ñòðóêòóðå ëüäà. Âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé

ñôåðå ñîîòâåòñòâóåò ïèê îêîëî 4.5 �A ÷òî ðàâíî ðàññòîÿíèþ ìåæäó ÿäðàìè

êèñëîðîäà ìîëåêóë â âåðøèíàõ òåòðàýäðà [71].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîâïàäåíèå ýòî íå ïîëíîå. Íàïðèìåð, â æèäêîé âî-

äå ñðåäíåå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ðàâíî 4.4, ÷òî îòëè÷àåòñÿ îò çíà÷åíèÿ 4

äëÿ ëüäà. Ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòîâ ßÌÐ è êâàçèóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåé-

òðîíîâ [72], âðåìÿïðîëåòíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âòîðè÷íûõ èîíîâ [73], à

òàêæå îïòè÷åñêîìó ýôôåêòó Êåððà [74] æèäêàÿ âîäà ñîñòîèò èç îáëàñòåé

íèçêîé ïëîòíîñòè, ãäå äîìèíèðóþò óïîðÿäî÷åííûå ëüäîïîäîáíûå ñòðóê-

òóðû, è îáëàñòåé âûñîêîé ïëîòíîñòè ñ ìåíåå óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé.

Ýòî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè è ðàññåÿ-

íèÿ íåéòðîíîâ [75, 76]. Îáëàñòè ýòèõ äâóõ òèïîâ íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè,

çàâèñÿùåì îò òåìïåðàòóðû: ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íà÷èíàþò äîìè-

íèðîâàòü ñòðóêòóðû, õàðàêòåðíûå äëÿ íèçêîé ïëîòíîñòè. Òàêèì îáðàçîì,

ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ñòðóêòóðà æèäêîñòè îò÷àñòè íàñëåäóåò ÷åðòû ñòðóê-

òóðû ëüäà.

Ðàññìîòðèì ôàçîâóþ äèàãðàììó âîäû (Ðèñóíîê 1.10). Îíà äîñòàòî÷íî

ñëîæíà: íà äàííûé ìîìåíò èçâåñòíî 19 òâåðäûõ ôàç, èç íèõ 16 ÿâëÿþò-

ñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè è òðè - àìîðôíûìè. Êàæäàÿ ôàçà õàðàêòåðèçóåòñÿ

îïðåäåëåííûì âçàèìíûì ðàñïîëîæåíèåì ìîëåêóë âîäû è óïîðÿäî÷åííî-

ñòüþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ñîîòâåòñòâåííî, â ðàçíûõ ôàçàõ ðàçëè÷íû ðàñ-
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ñòîÿíèÿ O...O, äëèíû è óãëû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Ðèñóíîê 1.10. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà âîäû [82]

Âñå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû ïîä÷èíÿþòñÿ òàê íàçûâàåìîìó ïðàâèëó

Áåðíàëà-Ôàóëåðà, êîòîðîå ãëàñèò, ÷òî êàæäàÿ ìîëåêóëà âîäû äîëæíà áûòü

ñâÿçàíà âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ ÷åòûðüìÿ äðóãèìè è â êàæäîé âîäîðîäíîé

ñâÿçè äîëæåí ó÷àñòâîâàòü òîëüêî îäèí àòîì âîäîðîäà, ÷òî îáåñïå÷èâàåò îá-

ðàçîâàíèå ïîëíîñòüþ ñâÿçàííîé òåòðàýäðè÷åñêîé ñåòêè. Êàæäàÿ ìîëåêóëà

âîäû ïðè ýòîì ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì äâóõ è àêöåïòîðîì äâóõ ïðîòîíîâ âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé [77] (Ðèñóíîê 1.11).
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Ðèñóíîê 1.11. Èëëþñòðàöèÿ ïðàâèëà Áåðíàëà-Ôîóëåðà

Ñàìûì ðàñïðîñòðàí¼ííûì èç ëüäîâ ÿâëÿåòñÿ ë¼ä Ih, îáðàçóþùèéñÿ ïðè

íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (ìàëûõ äàâëåíèÿõ). Óãëû O�O�O âî ëüäó Ih áëèçêè

ê èäåàëüíûì òåòðàýäðè÷åñêèì, ðàâíûì 109.47◦. Ñòðóêòóðó ëüäà Ih ìîæíî

ïðåäñòàâèòü ñëîÿìè ãåêñàìåðîâ â ôîðìå êðåñëà, ëåæàùèõ äðóã íà äðóãå

è ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé òðåìÿ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Ïðè óâåëè÷åíèè

äàâëåíèÿ ìîëåêóëû ïåðåãðóïïèðîâûâàþòñÿ, ÷òîáû çàíèìàòü ìåíüøèé îáú-

åì. Ïðîèñõîäèò ýòî çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,

îñòàþùåéñÿ ïðè ýòîì òåòðàýäðè÷åñêîé, íî èñêàæåííîé. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ

ëüäà II õàðàêòåðíû ðàçíûå óãëû O�O�O îò 80◦ äî 129◦. Ïðè äàëüíåéøåì

óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ óìåíüøåíèå îáúåìà óæå íå ìîæåò äîñòèãàòüñÿ ëèøü

çà ñ÷åò èñêàæåíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé: ìîëåêóëû âîäû îáðàçóþò âçàèìî-

ïðîíèêàþùèå ñåòêè. Íàïðèìåð, ëåä VII ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâå âçàèìîïðî-

íèêàþùèå ïðîñòðàíñòâåííûå ðåøåòêè òèïà àëìàçà. Ïðè ýòîì â êàæäîé èç

ñåòîê ìîëåêóëû îñòàþòñÿ ÷åòûðåõêîîðäèíèðîâàííûìè. Ïîìèìî ïîðÿäêà

ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà ñóùåñòâóåò åùå ïîðÿäîê, îïðåäåëÿåìûé

íàïðàâëåíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Òàê, âî ëüäàõ, ñîñóùåñòâóþùèõ ñ æèä-

êîé âîäîé (Ih, III, V, VI, VII), âîäîðîäíûå ñâÿçè íåóïîðÿäî÷åíû. Åñòü øåñòü

ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ îðèåíòàöèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîëåêóëû âîäû, ñâÿ-

çàííîé ñ ÷åòûðüìÿ äðóãèìè. Ñõåìàòè÷åñêè ýòî ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 1.12.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî àòîìû êèñëîðîäà â ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ëüäàõ óïî-

ðÿäî÷åíû, àòîìû âîäîðîäà ìîãóò è íå èìåòü îïðåäåëåííîãî ïîðÿäêà. Ïðè

ýòîì íà ðàññòîÿíèÿõ îêîëî ñîòíè àíãñòðåì ìîæåò òåðÿòüñÿ óïîðÿäî÷åí-

íîñòü àòîìîâ êèñëîðîäà êàê ñëåäñòâèå ëîêàëüíîé êîíôèãóðàöèè ïðîòîíîâ
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[78,79]. Ýòî ïðèâîäèò ê îòëè÷èþ ðåàëüíîãî ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ îòäåëü-

íûõ ìîëåêóë âîäû îò ïîëó÷àåìûõ ïóò¼ì êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî ñòðóê-

òóðíîãî àíàëèçà. Ðàííèå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ

ïî äèôðàêöèè è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè äàííûìè âïîñëåäñòâèè áûëè óñòðà-

íåíû ïóòåì ââåäåíèÿ â ðàññìîòðåíèå ýòîé äîïîëíèòåëüíîé íåóïîðÿäî÷åí-

íîñòè. Åñëè äëÿ áîëüøåé íàãëÿäíîñòè îò ìàêðîîáðàçöîâ ëüäîâ ïåðåéòè ê

îòäåëüíûì êëàñòåðàì, òî ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ÷èñëî âîçìîæíûõ êîíôè-

ãóðàöèé êëàñòåðîâ â çàâèñèìîñòè îò îðèåíòàöèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ðåçêî

âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà è ñîñòàâëÿåò îêîëî 30 òûñÿ÷

óæå â ñëó÷àå äîäåêàýäðà [80,81].

Ðèñóíîê 1.12. Âàðèàíòû îðèåíòàöèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ÷åòûð¼õêîîðäèíèðîâàííîé
ìîëåêóëû âîäû

Ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ôàçû ñ áîëåå ðàçó-

ïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé áóäóò ñòàíîâèòüñÿ áîëåå

óïîðÿäî÷åííûìè, ïîíèæàÿ ýíòðîïèþ ñèñòåìû. Â ïðåäåëå æå äîëæíà íà-

áëþäàòüñÿ ïîëíàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü. Òàê â äåéñòâèòåëüíîñòè è ïðîèñõîäèò,

íàïðèìåð, äëÿ ëüäîâ III è VII, êîòîðûå ïåðåõîäÿò â ëüäû IX è VIII ñîîòâåò-

ñòâåííî. Îäíàêî, íå äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ ôàç ñ íåóïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëî-

æåíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ïîëíîìó

óïîðÿäî÷åíèþ.
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Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû âîäîðîäíûå ñâÿ-

çè äîëæíû èìåòü âîçìîæíîñòü ìåíÿòü ñâîþ îðèåíòàöèþ. Ñóùåñòâåííî îá-

ëåã÷àåò ýòîò ïðîöåññ âðàùåíèå ìîëåêóë âîäû, âêëþ÷åííûõ â ñåòêó âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé, ÷òî èçìåíÿåò ñòðóêòóðó ýòîé ñåòêè. Ýòî âîçìîæíî áëàãî-

äàðÿ íàëè÷èþ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ, òàê íàçûâàåìûõ L- è D- äåôåêòîâ

Áüåððóìà, ãäå ïðàâèëà Áåðíàëà-Ôàóëåðà íàðóøàþòñÿ, è ìåæäó äâóìÿ àòî-

ìàìè êèñëîðîäà îòñóòñòâóþò èëè îäíîâðåìåííî íàõîäÿòñÿ äâà àòîìà âîäî-

ðîäà, è èîííûõ äåôåêòîâ (ãäå âìåñòî ìîëåêóëû âîäû ïðèñóòñòâóþò ôðàã-

ìåíòû H3O+ èëè OH−) (Ðèñóíîê 1.13). Òàêîãî ðîäà äåôåêòû îáëåã÷àþò

ìîëåêóëÿðíîå âðàùåíèå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â óïîðÿäî÷åííûõ ëüäàõ III

è VII èìååòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ

óïîðÿäî÷åíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Â äðóãèõ ëüäàõ, íå óïîðÿäî÷èâàþùèõñÿ

ïîëíîñòüþ ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû, êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ ñ÷èòàåò-

ñÿ ìàëûì, à ñàìè äåôåêòû - íåýôôåêòèâíûìè â ïëàíå ðàññìàòðèâàåìîãî

ïðîöåññà [82].

Ðèñóíîê 1.13. Ñòðóêòóðíûå L- è D- äåôåêòû Áüåððóìà è èîííûå äåôåêòû â âîäå

Îõëàæäåíèå âîäû íèæå å¼ íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ïðè-
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âîäèò ïðè ñòàíäàðòíîì äàâëåíèè ê ñòðóêòóðå ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà. Åñ-

ëè ñòåïåíü î÷èñòêè âîäû áëèçêà ê ïîëíîé, à ïðîöåññ îõëàæäåíèÿ ïðîâå-

äåí ìåäëåííî è àêêóðàòíî, ìîæíî ïîëó÷èòü ïåðåîõëàæäåííóþ æèäêóþ

âîäó âïëîòü äî -42◦Ñ [83]. Åñëè çàìîðîçêà ïðîèñõîäèò î÷åíü áûñòðî,

òî îáðàçóåòñÿ, íàïðèìåð, ïåðåîõëàæäåííàÿ ñòåêëîîáðàçíàÿ âîäà (HGW -

hyperquenched glassy water) [84]. Còåêëîîáðàçíàÿ âîäà èìååò ñòðóêòóðíîå

è òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñõîäñòâî ñ îáû÷íîé æèäêîé âîäîé. Òàêèì îáðàçîì,

âîäà ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â ôîðìå íåêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð (ñòåêëî-

âèäíûõ ôàç), êîòîðûå èìåþò ñïåöèôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (ïëîòíîñòü,

êîëåáàòåëüíûé ñïåêòð). Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ ãî-

ìîãåííîñòü ýòèõ ôàç, íåò íèêàêèõ âåñêèõ äîêàçàòåëüñòâ ýòîãî, îñîáåííî ñ

ó÷åòîì òîãî, ÷òî áîëüøèíñòâî ñòåêîë ÿâëÿþòñÿ ãåòåðîãåííûìè íà íàíî- è

ìèêðî- óðîâíå [85]. Âñå àìîðôíûå òâåðäûå ôàçû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè

àòìîñôåðíîì äàâëåíèè (0.1 ÌÏà) è 77 Ê (æèäêèé àçîò) è îñòàâàòüñÿ (ìå-

òà)ñòàáèëüíûìè íà ïðîòÿæåíèè îòíîñèòåëüíî ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ðàçíûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ìîãóò ïðèâîäèòü ê îäíîé è

òîé æå âíóòðåííåé ñòðóêòóðå, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîëó÷àþòñÿ ðàçíûå

ïî ñòðîåíèþ îáðàçöû. Îäíè áîëüøå ïîõîæè íà ìåõàíè÷åñêè ðàçðóøåííóþ

ñòðóòóðó ëüäà, äðóãèå - íà æèäêóþ âîäó [86].

Â áîëüøèíñòâå ëüäîâ ïðèñóòñòâóþò êîëüöåâûå ôðàãìåíòû ñòðóêòóðû ñ

ðàçëè÷íûì (îò 4 äî 8 ìîëåêóë) ðàçìåðîì êîëåö. Â ñëó÷àå ôàç ñ íåóïîðÿäî-

÷åííûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè âåðîÿòíîñòü íàëè÷èÿ ãîìîäðîìíûõ êîëåö

íåíóëåâàÿ è èìååò ñòàòèñòè÷åñêèé õàðàêòåð.

Îòäåëüíî èíòåðåñíî îòìåòèòü îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû ëüäà X ñ óìåíü-

øåííûìè ðàññòîÿíèÿìè O...O èç-çà áîëüøîãî äàâëåíèÿ. Ñòðóêòóðà ëüäà X

ñèììåòðè÷íà ïî âñåì òðåì îñÿì. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ ñòàòèñòè-

÷åñêè ñëó÷àéíîå ðàñïîëîæåíèå ïðîòîíîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (îòñóòñòâèå

âûäåëåííûõ íàïðàâëåíèé) ëüäà VII ïåðåõîäèò ñíà÷àëà â äèíàìè÷åñêè ñëó-

÷àéíîå ðàñïîëîæåíèå (ïîñòîÿííîå ïåðåìåùåíèå îò îäíîãî àòîìà êèñëîðîäà

ê äðóãîìó), à çàòåì è â ñèììåòðè÷íîå, êîãäà ïðîòîíû ðàñïîëîæåíû ïî-

ñåðåäèíå ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà [87, 88]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âî ëüäó

X âñå àòîìû êèñëîðîäà è ïî êðàéíåé ìåðå ÷àñòü àòîìîâ âîäîðîäà ÿâëÿ-

þòñÿ èîíèçîâàííûìè, à òàêæå òî, ÷òî ÷àñòü ïðîòîíîâ íàõîäÿòñÿ â îêòà-
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ýäðè÷åñêèõ ïóñòîòàõ, êàê è âî ëüäó VII [89]. Ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ

óìåíüøàþòñÿ ðàññòîÿíèÿ O�O, òåì ñàìûì ïîíèæàÿ áàðüåð íà ïóòè ïåðå-

ìåùåíèÿ ïðîòîíà îò îäíîãî àòîìà êèñëîðîäà ê äðóãîìó. Ïðè îïðåäåëåííîé

òåìïåðàòóðå ýíåðãèÿ òàêîé ñèñòåìû ìîæåò ïðèáëèçèòüñÿ ê âåðøèíå ïîòåí-

öèàëüíîãî áàðüåðà, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîñòîÿííîìó áûñòðîìó ïåðåìåùåíèþ

ïðîòîíîâ ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì êîðîòêîæèâóùèõ (∼10
ôñ) èîíîâ OH− è H3O+ [90], ïðè÷åì ïðîâîäèìîñòü ïðè 30 ÃÏà è 1000

Ê âûõîäèò íà ïëàòî èç-çà ïîëíîé èîíèçàöèè ìîëåêóë âîäû. Ïðè äàëüíåé-

øåì ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ áàðüåð íà ïóòè ïåðåíîñà ïðîòîíà èñ÷åçàåò âîâñå,

ïðèâîäÿ ê íàëè÷èþ âñåãî îäíîãî ìèíèìóìà, ïîýòîìó âî ëüäó X ïðîòîíû ãî-

ðàçäî ìåíåå ìîáèëüíû, áóäó÷è ëîêàëèçîâàíû ïîñåðåäèíå ìåæäó ñîñåäíèìè

ÿäðàìè êèñëîðîäà.

Òàêèì îáðàçîì, ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ðàçëè÷íûõ ôàç âîäû è ëüäà

âåñüìà ðàçíîîáðàçíû, íî âî âñåõ íèõ ìîæíî âûäåëèòü áàçîâûå êîëüöåâûå

ôðàãìåíòû, êîòîðûå â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñ áîëüøåé èëè ìåíüøåé âå-

ðîÿòíîñòüþ îêàçûâàþòñÿ ãîìîäðîìíûìè. Áîëåå òîãî, â ïðîöåññå äèíàìè÷å-

ñêîé ïåðåñòðîéêè ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ñîïðîâîæäàþùåéñÿ ðåîðè-

åíòàöèåé ìîëåêóë âîäû, ìîãóò âîçíèêàòü è îòíîñèòåëüíî äëèòåëüíîå âðåìÿ

ñóùåñòâîâàòü òð¼õêîîðäèíèðîâàííûå ìîëåêóëû âîäû, òèïè÷íûå äëÿ ïîâåð-

õîñòíûõ ñëî¼â êëàñòåðîâ. Íàêîíåö, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ î ðàçëè÷íûõ

ñòðóêòóðàõ ëüäà, âíåøíèå âîçäåéñòâèÿ ñïîñîáñòâóþùèå ñáëèæåíèþ ÿäåð

êèñëîðîäà, îäíîâðåìåííî ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà äèíàìèêó ìîñòèêîâûõ

ïðîòîíîâ è òèï èõ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìåæäó ñîñåä-

íèìè ÿäðàìè êèñëîðîäà. Ýòî íàáëþäåíèå èìååò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå,

ïîñêîëüêó èíèöèèðîâàòü ñáëèæåíèå ÿäåð êèñëîðîäà â ñèñòåìàõ îãðàíè÷åí-

íîãî ðàçìåðà ìîæåò íå òîëüêî äàâëåíèå, íî è àêòèâàöèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé. Âñå ýòè àñïåêòû áûëè íàìè ó÷òåíû ïðè âû-

áîðå ìîäåëüíûõ ñèñòåì è ïîñëåäóþùåì èçó÷åíèè ïðîöåññîâ ïåðåìåùåíèÿ

ïðîòîíîâ â íèõ.
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1.2 Ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ â ñåòêå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

1.2.1 Àíîìàëüíàÿ ïîäâèæíîñòü ïðîòîíîâ

Îäíèì èç ñâîéñòâ âîäû, íàïðÿìóþ ñâÿçàííûõ ñ ïåðåìåùåíèåì ïðîòîíà

è îòëè÷àþùèõ å¼ îò äðóãèõ æèäêîñòåé, ÿâëÿåòñÿ àíîìàëüíî-âûñîêàÿ ïðî-

òîííàÿ ïðîâîäèìîñòü. Îíà çàâèñèò îò ñòåïåíè î÷èñòêè âîäû. Ïðè óäàëåíèè

ðàñòâîðåííîãî óãëåêèñëîãî ãàçà èç âîäû ïðîâîäèìîñòü óìåíüøàåòñÿ ñ 0.9

äî 0.07 ìêÑì/ñì [91,92]. Îäíàêî, åñëè óäàëèòü ðàñòâîðåííûå íåïîëÿðíûå

ãàçû (êèñëîðîä, àçîò), ïðîâîäèìîñòü âîäû óâåëè÷èâàåòñÿ äî 1.2 ìêÑì/ñì

[93]. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî íà îäíó ðàñòâîðåííóþ ìîëåêóëó íåïîëÿðíîãî ãà-

çà ïðèõîäèòñÿ îêîëî 50 000 ìîëåêóë âîäû, ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü

èçìåíÿåòñÿ ñèëüíî èç-çà òàê íàçûâàåìîãî ýôôåêòà ãèäðîôîáíîé ãèäðàòà-

öèè, êîãäà ñî÷ëåí¼ííûå êîëüöà ìîëåêóë âîäû ñ óïðî÷í¼ííûìè H-ñâÿçÿìè

âûñòðàèâàþòñÿ âîêðóã ïîñòîðîííèõ ÷àñòèö, ôîðìèðóÿ, òàêèì îáðàçîì, ïî-

ëîñòè, âûäåëÿþùèåñÿ èç îáùåé ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [94]. Äëÿ ìîðñêîé

âîäû, ñîäåðæàùåé áîëüøîå ÷èñëî ðàñòâîðåííûõ èîíîâ, ïðîâîäèìîñòü âûøå

íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ è ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.05 Ñì/ñì [95]. Ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû äî ∼230◦C ïðîâîäèìîñòü âîçðàñòàåò, à çàòåì íà÷èíàåò

óìåíüøàòüñÿ (Ðèñóíîê 1.14).

Ðèñóíîê 1.14. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè èîíîâ è ïðîâîäèìîñòè âîäû îò
òåìïåðàòóðû [47]
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Ðèñóíîê 1.15. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè âîäû îò òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå îò 4 äî
100◦

Ïðîâîäèìîñòü çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ H+ è OH−, à òàêæå îò

èõ ïîäâèæíîñòè, íà êîòîðóþ âëèÿåò êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ çà ñ÷åò èçìåíå-

íèÿ ñòðóêòóðû ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïëîòíîñòü æèäêîé âîäû, íàõî-

äÿùåéñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ïàðîì, ïàäàåò ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âûøå

4◦C (Ðèñóíîê 1.15), ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü â îïðåäåëåííûé ìîìåíò íà÷èíàåò

âëèÿòü íà ñïîñîáíîñòü ê äèññîöèàöèè, à, ñëåäîâàòåëüíî, è íà êîíöåíòðà-

öèþ èîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóì êîíöåíòðàöèè èîíîâ ïðè

òåìïåðàòóðå 249◦C [96]. Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè âîäû íàïðÿìóþ ñâÿçàíà

ñ êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ, è äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè òîé æå

òåìïåðàòóðå. Ïðè ýòîì ñîáñòâåííî ìîáèëüíîñòü ïðîòîíîâ ñíà÷àëà ðàñò¼ò

ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, íî âûøå 149◦C íà÷èíàåò ñíèæàòüñÿ (Ðèñóíîê

1.16) ïðåäïîëîæèòåëüíî èç-çà óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà êàòèîíîâ Öóíäåëÿ

(H5O
+
2 ), ÿâëÿþùèõñÿ ïðîìåæóòî÷íûìè ñòðóêòóðàìè íà ñòàäèè ïåðåìåùå-

íèÿ ïðîòîíîâ ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû [97].
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Ðèñóíîê 1.16. Çàâèñèìîñòü ìîáèëüíîñòè ïðîòîíîâ è ãèäðîêñèä èîíîâ îò
òåìïåðàòóðû [97]

Ïîâûøåíèå ïîäâèæíîñòè èîíîâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (Ðèñóíîê 1.17),

íåñìîòðÿ íà óìåíüøåíèå îáùåãî ÷èñëà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îáúÿñíÿåòñÿ

òåì, ÷òî ÷èñëî âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â âîäå è ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, è äà-

æå ïðè 100◦C ñèëüíî ïðåâîñõîäèò òî, êîòîðîå ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìî äëÿ

îáðàçîâàíèÿ òð¼õìåðíîé ñåòêè ñâÿçåé. ×àñòè÷íîå ðàçðóøåíèå âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé ïîýòîìó ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ïîäâèæíîñòè

èîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ñåòêà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è å¼ ñòðóêòóðà ÿâëÿþòñÿ

âàæíåéøèìè ôàêòîðàìè, îïðåäåëÿþùèìè ïåðåíîñ ïðîòîíîâ. Åñëè â ñòðóê-

òóðå âîäû âûäåëÿòü êëàñòåðû êàê ñîâîêóïíîñòè ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ ìåæ-

äó ñîáîé ïðî÷íåå â ñðàâíåíèè ñ îêðóæàþùèìè ìîëåêóëàìè, òî èçìåíåíèå

âíåøíèõ óñëîâèé, òàêèõ êàê ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû, ïðèâîäèò êàê ðàç ê

èçìåíåíèþ îòíîñèòåëüíûõ êîëè÷åñòâ è ðàçìåðîâ ýòèõ êëàñòåðîâ [98]. Ñíè-

æåíèå ìîáèëüíîñòè ïðîòîíîâ âûøå 149◦C (Ðèñóíîê 1.16), ïî-âèäèìîìó,

ñâÿçàíî ñ äîñòèæåíèåì ïðåäåëà óìåíüøåíèÿ ÷èñëà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, êî-

ãäà ýòî óæå ñòàíîâèòñÿ ëèìèòèðóþùèì ôàêòîðîì [99�101].
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Ðèñóíîê 1.17. Çàâèñèìîñòü ìîáèëüíîñòè ðàçëè÷íûõ èîíîâ îò òåìïåðàòóðû

Óìåíüøåíèå âÿçêîñòè, ò.å. îñëàáëåíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó îòäåëü-

íûìè êëàñòåðàìè, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû òàêæå ìîæåò èãðàòü ðîëü

â óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà â ñëó÷àå, åñëè âðàùåíèå êëà-

ñòåðîâ îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ. Îäíàêî, ñóäÿ ïî âñåìó

íà ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ îêàçûâàåò âëèÿíèå âðàùåíèå îòäåëüíûõ ìîëåêóë

âîäû âíóòðè êëàñòåðà, ÷òî íå ñâÿçàíî ñ âðàùåíèåì êëàñòåðà êàê öåëîãî.

Ïîäâèæíîñòü ïðîòîíà è ãèäðîêñèä-èîíà â âîäå çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõî-

äèò ñêîðîñòè ïåðåìåùåíèÿ äàæå îäíîçàðÿäíûõ îäíîàòîìíûõ èîíîâ. Òàê,

íàïðèìåð, ïîäâèæíîñòü ïðîòîíà â 4.5 ðàçà âûøå, ÷åì ó Rb+ èëè Br− è

ïî÷òè â 5 è 7 ðàç áîëüøå, ÷åì ó K+ è Na+ ñîîòâåòñòâåííî [102]. Ïîäâèæ-

íîñòü ãèäðîêñèä-èîíà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò 57% îò ïîäâèæíîñòè ïðîòîíà

[103]. Ñîãëàñíî [104] ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (2.5 êêàë/ìîëü) ëèøü íà 0.4 êêàë/ìîëü ìåíü-

øå, ÷åì â ñëó÷àå ãèäðîêñèä-èîíà (2.9 êêàë/ìîëü) (Ðèñóíîê 1.18). Ïîñêîëü-

êó exp(−0.4/RT ) = 0.51, ÷òî áëèçêî ê 0.57, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðåäýêñ-

ïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü äëÿ îáîèõ ïðîöåññîâ äîëæåí áûòü ïðèìåðíî

îäèíàêîâ. Ýòî îçíà÷àåò ñõîæåñòü ìåõàíèçìîâ ìèãðàöèè èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ

è ãèäðîêñèäà, îñíîâàííûõ íà ïåðåìåùåíèè ïðîòîíîâ âäîëü öåïî÷åê âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé.
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Ðèñóíîê 1.18. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà ïåðåíîñà ïðîòîíà è
ãèäðîêñèä-èîíà â âîäå îò òåìïåðàòóðû [104]

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïîäâèæíîñòü ïðîòîíîâ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïðè-

ðîäû âòîðîãî êîìïîíåíòà è åãî êîíöåíòðàöèè. Òàê, â ðàñòâîðàõ àöåòîíèò-

ðèëà ñ âîäîé àíîìàëüíàÿ ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü ïðè

êîíöåíòðàöèè âîäû, âûøå 20%. À â ðàñòâîðàõ ìåòàíîëà ñ àöåòîíèòðèëîì

ïîäîáíàÿ çàâèñèìîñòü íå îáíàðóæèâàåòñÿ. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè íà-

ëè÷èè âîäû ïðîòîíû ïåðåìåùàþòñÿ ïî H-ñâÿçàííûì öåïî÷êàì, êîòîðûå

ôîðìèðóþòñÿ, òîëüêî åñëè âîäû â ðàñòâîðå äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî.

1.2.2 Ìåõàíèçì Ãðîòòãóñà

Â íàèáîëåå îáùåì âèäå ñòîëü âûñîêóþ ïîäâèæíîñòü ïðîòîíîâ îáúÿñíÿåò

òàê íàçûâàåìûé ìåõàíèçì Ãðîòòãóñà [105], ïðåäëîæåííûé åù¼ â 1806 ãî-

äó. Â òå âðåìåíà ñ÷èòàëîñü, ÷òî âîäà îáðàçîâàíà îäíèì àòîìîì O è îäíèì

àòîìîì H. Ñîãëàñíî èäåå Ãðîòòãóñà, ïàðû ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ

÷àñòèö, îáðàçóþùèõ öåïî÷êó, ìîãóò âðàùàòüñÿ è ïðèñîåäèíÿòüñÿ ê ñëåäó-

þùåé ïàðå, ïåðåíîñÿ òàêèì îáðàçîì îäèí çàðÿä â îäíîì íàïðàâëåíèè, à

ïðîòèâîïîëîæíûé - â äðóãîì. Íà ñîâðåìåííîì ÿçûêå ýòî îçíà÷àåò ïåðå-

ìåùåíèå ïðîòîíîâ ïî öåïî÷êå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé îò îäíîé ìîëåêóëû âîäû
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ê äðóãîé, ëèáî îò îäíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà ê äðóãîìó. Â ïðîñòåé-

øåì âèäå ýòîò ïðîöåññ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê H3O++H2O−→H2O+H3O+.

Âïîñëåäñòâèè ýòîò ìåõàíèçì áûë äîïîëíåí ïðåäïîëîæåíèÿìè î òåðìè÷å-

ñêîì õàðàêòåðå àêòèâàöèè ïåðåñêîêà ïðîòîíîâ [106, 107], î âîçìîæíîñòè

òóííåëüíûõ ïåðåìåùåíèé ïðîòîíîâ [77, 108], î ñïåöèôè÷åñêèõ ñîëüâàòà-

öèîííûõ ýôôåêòàõ [109] è ò.ä. Ïðè ýòîì â æèäêîé âîäå ëèìèòèðóþùåé

ñòàäèåé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ "äîñòðàèâàíèå" H-ñâÿçàííîé ìîëåêóëÿðíîé öå-

ïî÷êè, â òî âðåìÿ êàê âî ëüäó ýòî ñîáñòâåííî ïåðåìåùåíèå ïðîòîíà.

Çíà÷èòåëüíûé ïðîãðåññ â ðåøåíèè ýòîé ïðîáëåìû áûë äîñòèãíóò âî âòî-

ðîé ïîëîâèíå XX âåêà ïðè èñïîëüçîâàíèè íåýìïèðè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè [110�115] è ñèëîâûõ ïîëåé â ñî÷åòàíèè ñ ôîðìàëèçìîì ýìïèðè-

÷åñêèõ âàëåíòíûõ ñâÿçåé [116�118]. Ñîãëàñíî îáùåïðèíÿòîé òî÷êå çðåíèÿ,

ñîâðåìåííûé âàðèàíò ìåõàíèçìà Ãðîòòãóñà âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïîñëåäîâàòåëü-

íîå ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ âäîëü öåïî÷êè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [119, 120].

Ïðè ýòîì ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè îòäåëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ñîãëàñíî èç-

ìåðåíèÿì ãåòåðîäèíîì ôîòîííîãî ýõà âîäû, ñîñòàâëÿåò 0.13 ïñ [121]. Âðåìÿ

ïåðåñòðîéêè ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, âêëþ÷àþùåå â ñåáÿ ðàçðûâ è îáðà-

çîâàíèå íåñêîëüêèõ ñâÿçåé ñ ëîêàëüíûì ðàçðóøåíèåì èçíà÷àëüíî ñóùå-

ñòâîâàâøåé ñåòêè, ñîñòàâëÿåò 0.7 - 0.9 ïñ [122]. Ðàçðóøåíèå æå ëîêàëüíûõ

îáðàçîâàíèé, òðåáóþùåå çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ âçàèìíîé îðèåíòàöèè ìîëå-

êóë, ïðîèñõîäèò ëèøü ÷åðåç 1.2 [123], 5 [124], 2-5 ïñ [125]. Ïðè ýòîì äëÿ

ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà, êàê ïðàâèëî, òðåáóåòñÿ ðåîðãàíèçàöèÿ ñîëüâàòíîãî

îêðóæåíèÿ òîé ìîëåêóëû âîäû, ê êîòîðîé äîëæåí ïåðåìåñòèòüñÿ ïðîòîí,

òàê, ÷òîáû îíî ñòàëî èäåíòè÷íûì îêðóæåíèþ ìîëåêóëû âîäû, îò êîòîðîé

ïðîèñõîäèò ïåðåìåùåíèå - òàê íàçûâàåìàÿ ïðåñîëüâàòàöèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè ìåõàíèçìà

Ãðîòòãóñà: 1. Íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ äîëæíû áûòü èäåíòè÷íû

(∆G=0). 2. Êàæäûé ïðîòîí ïåðåìåùàåòñÿ òîëüêî ìåæäó ÿäðàìè O ñîñåä-

íèõ ìîëåêóë, òàê ÷òî ïî öåïî÷êå ïåðåíîñÿòñÿ íåñêîëüêî ïðîòîíîâ âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé, à íå îäèí è òîò æå ïðîòîí. 3. Çà ñ÷¼ò ñìåùåíèÿ íåñêîëüêèõ

ïðîòîíîâ ïî öåïî÷êå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, íåáîëüøîå èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ

ïðîòîíà ïðèâîäèò ê ïåðåìåùåíèþ çàðÿäà íà áîëüøèå ðàññòîÿíèÿ [98]. 4.

Ïîäâèæíîñòü ïðîòîíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. 5. Ïðîöåññ õà-
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ðàêòåðèçóåòñÿ íèçêîé òåïëîòîé àêòèâàöèè. 6. Òåïëîòà àêòèâàöèè óìåíü-

øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû 7. Îòíîøåíèå ïîäâèæíîñòè ïðîòîíà ê

ïîäâèæíîñòè äåéòåðèÿ äîëæíî ñîñòàâëÿòü 1.42 [126].

Ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà ïåðåíîñà ïðîòîíîâ âäîëü öåïî÷êè âî-

äîðîäíûõ ñâÿçåé, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ âðàùåíèå îòäåëüíûõ ìîëåêóë âî-

äû ñ ðàçðûâîì îäíèõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è îáðàçîâàíèåì äðóãèõ. Ïåðåñêîê

ïðîòîíà îò îäíîé ìîëåêóëû âîäû ê ïîäõîäÿùèì îáðàçîì ïîâåðíóòîé ñîñåä-

íåé ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî. Îäíàêî, åñëè ïðîòîí ïåðåìåñòèëñÿ

ïî öåïî÷êå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, äàëüíåéøåå åãî ïåðåìåùåíèå â òîì æå íà-

ïðàâëåíèè ïîòðåáóåò ðåîðèåíòàöèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ "äîñòðàèâàíèåì"

íîâûõ ìîëåêóë öåïî÷êè, ïðîèñõîäÿùåé ïðè âðàùåíèè ìîëåêóë âîäû.

Ìåòîäîì ôåìòîñåêóíäíîé ñïåêòðîñêîïèè [122] óñòàíîâëåíû äâà õàðàê-

òåðíûõ âðåìåíè âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè âîäû: 13 ïñ, ÷òî ïî ìíåíèþ àâòî-

ðîâ îòâå÷àåò âðàùåíèþ ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ ñèëüíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè,

è 0.7 ïñ - èìåþùèõ ñëàáûå ñâÿçè. Â [127] ðàññìàòðèâàþòñÿ äâà ïðîöåññà ïå-

ðåíîñà ïðîòîíîâ â æèäêîé âîäå ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè 8-9 ïñ è 1-2 ïñ.

Ïåðâîå çíà÷åíèå ñîîòíîñÿò ñ "îáû÷íûì" ïåðåíîñîì ïîñðåäñòâîì äèôôó-

çèè, è èìååò áîëåå âûðàæåííóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü [128], âòîðîå

- ñ àíîìàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ ïðîòîíà, õàðàêòåðèçóåìîé òàêèì îáðàçîì

âðåìåíàìè òîãî æå ïîðÿäêà [129, 130], ÷òî è âðàùåíèå îòäåëüíûõ ìîëå-

êóë âîäû, èçìåðåííûìè â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðåëååâñêîìó ðàññåÿíèþ ñâåòà

[124, 131, 132] è ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [133, 134]. Ïðîöåññ äèôôóçèè íà ìî-

ëåêóëÿðíîì óðîâíå ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [122] ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðåìåùå-

íèå ìîëåêóë âîäû íà ðàññòîÿíèå 3.3 �A èç çàíÿòîãî óçëà òåòðàýäðè÷åñêîé

ñåòêè â âàêàíòíûé. Ïðè ýòîì â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïîäîáíîå "òåò-

ðàýäðè÷åñêîå ñìåùåíèå" îïèñûâàþò ëèáî êàê ïåðåñêîê ìîëåêóëû âîäû èç

çàíÿòîãî öåíòðà êóáà â âàêàíòíûé, ëèáî êàê ïðîòèñêèâàíèå ìîëåêóëû âîäû

÷åðåç ïÿòè÷ëåííîå êîëüöî ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè 70 êÄæ/ìîëü è ñâîáîäíóþ

äèôôóçèþ âíóòðü êîëåö áîëüøèõ ðàçìåðîâ [135]. Â ñëó÷àå øåñòè÷ëåííûõ

êîëåö ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïåðåõîä ìåæäó èçîìåðàìè òèïà êðåñëî è âàííà

ïðè ðàçðûâå âîäîðîäíîé ñâÿçè, ïðè ýòîì ìîëåêóëû âîäû òàêæå ñìåùàþòñÿ

íà ðàññòîÿíèå îêîëî 3.3 �A.
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1.2.3 Ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ ïðè áèìîëåêóëÿðíûõ ñòîëêíîâå-

íèÿõ êëàñòåðîâ âîäû

Äëÿ ïðîöåññà ïåðåíîñà ïðîòîíà â ñèñòåìàõ H2O+H3O+ è H2O+OH− èç-

ìåðåíèåì çàâèñèìîñòè ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè 17O îò pH [129] áûëè

ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îöåíêè êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðè 28◦C: k1=(7.1±0.4)·109

1/Ìñ è k2=(3.4±0.2)·109 1/Ìñ ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì èçîòîïíûå ñîîòíî-

øåíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñîñòàâèëè kH1 /k
D
1 = 1.6±0.2 è kH2 /kD2 = 2.7±0.4,

ïðåâûøàÿ êëàññè÷åñêîå èçîòîïíîå îòíîøåíèå, ÷òî ãîâîðèò î çàìåòíîì

âêëàäå êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ.

Èíòåðåñíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðîöåññà ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà îò

èîíà ãèäðîêñîíèÿ ê ìîëåêóëå âîäû èëè äåéòåðèðîâàííûì àíàëîãàì ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì òåõíèêè ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ. Â [136] áûë èçó÷åí ïðîöåññ

H3O++D2O ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ, ïðîèñõîäèò ëè ðåàêöèÿ íåïîñðåäñòâåííî

ïðè ñòîëêíîâåíèè ÷àñòèö, èëè ïðè ñòîëêíîâåíèè ÷àñòèö ñíà÷àëà ôîðìèðó-

åòñÿ ðåàêöèîííûé êîìïëåêñ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïåðåõîä ïðîòîíà îò èîíà ãèä-

ðîêñîíèÿ äîëæåí îñóùåñòâëÿòüñÿ íàñòîëüêî áûñòðî, ÷òî ñîñòîÿíèå îñòàþ-

ùåéñÿ ìîëåêóëû H2O ïî÷òè íå äîëæíî èçìåíèòüñÿ, è îíà óäàëèòñÿ èç çîíû

ñòîëêíîâåíèÿ ñ òîé æå ñêîðîñòüþ, ñ êàêîé äâèãàëñÿ èçíà÷àëüíî èîí ãèäðîê-

ñîíèÿ (òàê íàçûâàåìûé ïðÿìîé ïðîöåññ). Âî âòîðîì ñëó÷àå çà âðåìÿ æèçíè

îáðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñà ìîæåò îñóùåñòâèòüñÿ ïåðåìåùåíèå áîëåå îäíî-

ãî ïðîòîíà, è ëèøü çàòåì íîâûå ÷àñòèöû ðàçëåòÿòñÿ (ñëîæíûé ïðîöåññ).

Áûëè ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ ðåàãåíòîâ: 4.99, 3.45,

1.96 è 0.68 ýÂ. Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà, íåáîëü-

øèõ óãëàõ è âûñîêèõ ýíåðãèÿõ (2-5 ýÂ) ïðÿìîé ìåõàíèçì îêàçàëñÿ äîìè-

íèðóþùèì. Ïðè íèçêèõ ýíåðãèÿõ (0.7 ýÂ) ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçîâûâàëñÿ

ðåàêöèîííûé êîìïëåêñ, ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè êîòîðîãî èìåëî ïîðÿäîê ïå-

ðèîäà âðàùåíèÿ è ñîñòàâëÿëî 6.4·10−13 ñ. Â ñëó÷àå ñëîæíîãî ìåõàíèçìà

íàáëþäàëñÿ òàêæå è èçîòîïíûé îáìåí ìåæäó ÷àñòèöàìè êîìïëåêñà.

Äëÿ ïðîöåññà H3O++H2O, â êîòîðîì ïåðåìåùåíèå ïðîòîíà ïðåäïîëàãà-

åòñÿ ïðîèñõîäÿùèì ÷åðåç ôîðìèðîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà H5O+
2 ,

áûëè âûïîëíåíû è êâàíòîâûå, è êâàçèêëàññè÷åñêèå ðàñ÷åòû. Ýíåðãèÿ

ñòîëêíîâåíèÿ ñîñòàâëÿëà â íèõ îò 0.01 äî 0.5 ýÂ [137]. Ïðè ýòîì áûëà èñ-
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ïîëüçîâàíà óïðîùåííàÿ ìîäåëü, â êîòîðîé ôðàãìåíò O(H2) ðàññìàòðèâàëè

êàê êâàçèàòîì X, à âåñü êîìïëåêñ ìîäåëèðîâàëè êâàçè÷àñòèöåé [XHX]+,

â ïðåäåëàõ êîòîðîé ïðîèñõîäèë ïåðåíîñ ïðîòîíà îò îäíîãî X ê äðóãîìó.

Ïîäîáíàÿ ìîäåëü îòâå÷àåò ñèòóàöèè, êîãäà êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû

ìîëåêóë âîäû íå âëèÿþò íà ïðîöåññ, ÷òî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðè-

íÿòü ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïåðèîäû âàëåíòíûõ è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé

ìîëåêóë âîäû ñîñòàâëÿþò îêîëî 9 è 20 ôñ. Ïðè íóëåâîì ïîëíîì ìîìåíòå

âðàùåíèÿ êîìïëåêñà [XHX]+ è ïðè îòñóòñòâèè âðàùåíèÿ åãî X ôðàãìåíòà

îòíîñèòåëüíî ñâÿçè X-H âðåìÿ æèçíè ïðåâûøàëî âðåìÿ ïðîñëåæåííîé â

ðàñ÷åòå ýâîëþöèè ñèñòåìû (13.5 ïñ). Ïðè óâåëè÷åíèè âðàùàòåëüíîãî ìî-

ìåíòà âðåìÿ æèçíè êîìïëåêñà ñîêðàùàëîñü. Ïðè ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ

0.25 ýÂ îíî ñîñòàâèëî 1.1 ïñ (ïðè j=3), 0.5 ïñ (j=6), 0.2 ïñ (j=9). Ïðè ýíåð-

ãèè 0.5 ýÂ âðåìÿ æèçíè ñîñòàâèëî 0.77 ïñ (j=3), 0.35 ïñ (j=6) è 0.16 ïñ

(j=9).

Â êîíäåíñèðîâàííûõ îáðàçöàõ, ãäå âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóë

ñèëüíî îãðàíè÷åíî ñåòêîé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, áîëüøèå âðàùàòåëüíûå ìî-

ìåíòû åäâà ëè âîçìîæíû, à ÷èñëî âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îáåñïå÷èâàþùèõ

ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, âåëèêî, ïîýòîìó âðåìåíà æèçíè

àíàëîãè÷íûõ êîìïëåêñîâ äîëæíû áûòü çàìåòíî áîëüøå. Òàêèì îáðàçîì,

ïðè ïîÿâëåíèè â íåáîëüøîì ëîêàëüíîì ôðàãìåíòå ñòðóêòóðû èçáûòî÷íîãî

ïðîòîíà âîçìîæíî áîëüøîå ÷èñëî ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïåðåìåùåíèé ïðîòî-

íîâ, ïðè÷åì è òàêèõ, ïðè êîòîðûõ íå ïðîèñõîäèò ðåçóëüòèðóþùåãî èçìå-

íåíèÿ ïîëÿðèçàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè.

Â [138] áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî âçàèìîäåéñòâèþ ìàññ-

ñåëåêòèâíîãî ïîòîêà íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ èîíîâ H3O+(H2O)n, n = 0, 1, 2

ñ êîíòðîëèðóåìûìè êîëè÷åñòâàìè íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë ëåãêîé èëè òÿæå-

ëîé âîäû, ââîäèìûõ â ïîòîê ãàçà-íîñèòåëÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêîãî äàâëå-

íèÿ. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ýòèõ èññëåäîâàíèé, äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ðåàê-

öèè ïðè n = 0 ðåàëèçóþòñÿ äâà äîìèíèðóþùèõ êàíàëà:

D3O
+ +H2O −→ D2HO

+ +DHO (65%)[67%]

D3O
+ +H2O −→ DH2O

+ +D2O (35%)[33%].

Â êðóãëûõ ñêîáêàõ óêàçàíî ðåàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ, â êâàäðàò-
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íûõ - ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ, êîòîðîå áûëî áû ïðè ïîëíîñòüþ ñòàòèñòè-

÷åñêîì ðàñïðåäåëåíèè èçîòîïîâ H è D. Ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè

ïðåâðàùåíèÿ ñîñòàâèëà 2·10−9ñì3/ñ ïðè 300 Ê.

Ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ è ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðè

ñòîëêíîâåíèÿõ äðóãèõ ÷àñòèö ñ äðóãèì èçîòîïíûì ñîñòàâîì òàêîâû:

H3O
+ +D2O −→ DH2O

+ +DHO (70%)[67%]

H3O
+ +D2O −→ D2HO

+ +H2O (30%)[33%]

D+
3 (D2O) +H2O −→ D3H2O

+
2 +D2O (55%)[50%]

D+
3 (D2O) +H2O −→ D4HO

+
2 +DHO (45%)[50%]

H3O
+(H2O) +D2O −→ DH4O

+
2 +DHO (50%)[50%]

H3O
+(H2O) +D2O −→ D2H3O

+
2 +H2O (50%)[50%]

Áûëî îòìå÷åíî òàêæå, ÷òî ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ãèäðàòèðîâàííîãî èîíà

ãèäðîêñîíèÿ è ìîëåêóë âîäû ðåàêöèè ïðîèñõîäÿò ñ ïðàêòè÷åñêè åäèíè÷-

íîé âåðîÿòíîñòüþ. Çà âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ðåàêöèîííîãî êîìïëåêñà ïðî-

èñõîäÿò áûñòðûå ïåðåìåùåíèÿ âñåõ ïðîòîíîâ è äåéòðîíîâ ìåæäó ÿäðàìè

êèñëîðîäà.

Ïðè ýòîì ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ èîíà ãèäðîêñîíèÿ ñ ìîëåêóëîé àììèàêà

èëè èîíà àììîíèÿ ñ ìîëåêóëîé âîäû òàêîå ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ íå ïðîèñ-

õîäèò (ëèáî ïðîèñõîäèò ñ âåðîÿòíîñòüþ ìåíüøå 0.1%), òî åñòü ðåàëèçóåòñÿ

ëèøü ïåðåíîñ îäíîãî ïðîòîíà îò èîíà ê ìîëåêóëå. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü

ðàçëè÷èåì â ýíåðãèÿõ íà÷àëüíîé è êîíå÷íîé ñòðóêòóð ïðè ïåðåìåùåíèÿõ

ïðîòîíîâ â ñèñòåìàõ, âêëþ÷àþùèõ ÷àñòèöû ðàçíîé ïðèðîäû (êèñëîðîä è

àçîò).

Îòëè÷èå ðåàëüíî íàáëþäàåìûõ ñîîòíîøåíèé ÷àñòèö ïðîäóêòîâ îò ñòà-

òèñòè÷åñêèõ îáúÿñíÿåòñÿ ðàçëè÷èåì â ýíåðãèÿõ íóëåâûõ êîëåáàíèé ÷àñòèö

ðàçíîãî èçîòîïíîãî ñîñòàâà, äåëàþùèõ ìåíåå äåéòåðèðîâàííûå ÷àñòèöû

ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíûìè [137]. Ïðè ìàëûõ ýíåðãèÿõ ñòîëêíîâåíèÿ

÷àñòèö H3O+(H2O)n è D2O ñ ðàâíîé âåðîÿòíîñòüþ ïðîèñõîäèò êàê H/D îá-

ìåí, òàê è ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ âî ôðàãìåíòå (H2O)n ("ðàñòâîðèòåëå").

Ïðè óâåëè÷åíèè ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ âêëàä H/D îáìåíà ñíèæàåòñÿ, à ïå-

ðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â "ðàñòâîðèòåëå" ñòàíîâÿòñÿ äîìèíèðóþùèìè.

Ñîãëàñíî áîëåå ïîçäíèì ýêñïåðèìåíòàì [139,140], ñîîòíîøåíèå êàíàëîâ
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ïðîñòîãî îáìåíà ïðîòîíîì ìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ ÷àñòèöàìè è ïåðåìå-

ùåíèé ïðîòîíîâ âíóòðè êîìïëåêñà ÷àñòèö çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò ñòàòèñòè-

÷åñêîãî (Òàáëèöà 1.1).

Òàáëèöà 1.1. Ïðîäóêòû áèìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ â ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êàõ è
èõ îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà ïðè ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ 0.04 ýÂ ïðè 298 K

[140]

ðåàãåíòû ïðîäóêòû ñîîòíîøåíèå âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ

H3O
+ +D2O HD2O

+/H2DO
+ 0.9±0.3 HD2O

+ (47%) H2DO
+ (53%)

H5O
+
2 +D2O H3D2O

+
2 /H4DO

+
2 1.5±0.3 H3D2O

+
2 (60%) H4DO

+
2 (40%)

H7O
+
3 +D2O H5D2O

+
3 /H6DO

+
3 2.3±0.3 H5D2O

+
3 (70%) H6DO

+
3 (30%)

H9O
+
4 +D2O H7D2O

+
4 /H8DO

+
4 2.9±0.3 H7D2O

+
4 (74%) H8DO

+
4 (26%)

D3O
+ +H2O DH2O

+/D2HO
+ 1.0±0.2 DH2O

+ (50%) D2HO
+ (50%)

D5O
+
2 +H2O D3H2O

+
2 /D4HO

+
2 1.5±0.4 D3H2O

+
2 (60%) D4HO

+
2 (40%)

D7O
+
3 +H2O D5H2O

+
3 /D6HO

+
3 2.2±0.3 D5H2O

+
3 (69%) D6HO

+
3 (31%)

D9O
+
4 +H2O D7H2O

+
4 /D8HO

+
4 3.3±0.5 D7H2O

+
4 (77%) D8HO

+
4 (23%)

Òàêîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïðîäóêòàìè ðåàêöèè áûëî îáúÿñíåíî ôîðìè-

ðîâàíèåì äîñòàòî÷íî äîëãîæèâóùåãî êîìïëåêñà ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ñ

âðåìåíåì æèçíè ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ïåðèîäîâ êîëåáàíèé, ïîñðåäñòâîì êî-

òîðûõ è ïðîèñõîäèò îáìåí ïðîòîíàìè âíóòðè êîìïëåêñà, è íå ìåíåå îäíîãî

ïåðèîäà âðàùåíèé, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìîå ðàñïðåäå-

ëåíèå óãëîâ è ñêîðîñòåé ðàññåÿíèÿ îò íà÷àëüíûõ ïàðàìåòðîâ ñòîëêíîâå-

íèÿ. Â ýòîì êîìïëåêñå ïðîèñõîäÿò ìíîãî÷èñëåííûå ïåðåìåùåíèÿ ïðîòî-

íîâ, îáóñëàâëèâàþùèå ïîÿâëåíèå ðàçëè÷íûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñòðóêòóð è,

êàê ñëåäñòâèå, ïðîäóêòîâ èçîìåðèçàöèè è äèññîöèàöèè (Ðèñóíîê 1.19). Â

ñëó÷àå ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö áîëüøåãî ðàçìåðà âåðîÿòíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ

ñòðóêòóð áîëüøå, ñîîòâåòñòâåííî áîëüøå è êàíàëîâ ïðåâðàùåíèé.
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Ðèñóíîê 1.19. Ñòðóêòóðû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè áèìîëåêóëÿðíîì ñòîëêíîâåíèè H3O
+

è D2O [140]

Ïðè àíàëèçå ðåàêöèé âçàèìîäåéñòâèÿ êëàñòåðîâ NH+
4 (H2O)n è
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H3O+(H2O)n ñ ìîëåêóëàìè òÿæåëîé âîäû â ïó÷êàõ [141] áûëî âûÿâëåíî

äâà ðàçëè÷íûõ âåðîÿòíûõ ìåõàíèçìà ýòèõ ïðîöåññîâ. Â ñëó÷àå NH+
4 (H2O)n

ïðîèñõîäèò çàìåíà ìîëåêóëû îáû÷íîé âîäû ìîëåêóëîé òÿæåëîé âîäû, â

ñëó÷àå æå H3O+(H2O)n ïðîèñõîäèò H/D îáìåí. Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî âðåìÿ

æèçíè êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè ÷àñòèö, ïðè óâåëè÷å-

íèè ðàçìåðà êëàñòåðà âûõîäèò íà ïëàòî ïðè n = 10. Ïðè ýòîì äëÿ n ≥ 7

ñîîòíîøåíèå H/D îòâå÷àåò ñòàòèñòè÷åñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ.

Â [142] áûëà ðàññìîòðåíà çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ ðåàêöèè

H3O+(H2O)n+D2O îò ðàçìåðà êëàñòåðà ìîëåêóë âîäû ïðè ýíåðãèè

ñòîëêíîâåíèÿ îò 0.05 äî 1.0 ýÂ. Âîçìîæíûå ïóòè ïðîöåññà ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñóíêå 1.20. Áûëè âûäåëåíû äâà òèïà ïðîöåññîâ: ïðèñîåäèíåíèå

è äèññîöèàöèÿ. Â ñëó÷àå ïðèñîåäèíåíèÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè êëàñòåðà ñ

ìîëåêóëîé D2O îí âêëþ÷àåò å¼ â ñâîé ñîñòàâ, âïîñëåäñòâèè òåðÿÿ îäíó

èëè íåñêîëüêî ìîëåêóë âîäû, èçíà÷àëüíî â íåãî âõîäèâøèõ. Ïðè ýòîì

ìîæåò ïðîèñõîäèòü H/D îáìåí âíóòðè îáðàçîâàâøåãîñÿ êîìïëåêñà. Â

ñëó÷àå äèññîöèàöèè ïðîòîííûé îáìåí íå ïðîèñõîäèò. Ìîëåêóëà òÿæåëîé

âîäû è íåñêîëüêî ìîëåêóë îáû÷íîé âîäû èñõîäíîãî êëàñòåðà ïîêèäàþò îá-

ðàçóþùèéñÿ êîìïëåêñ. Îòìå÷åíî, ÷òî ïðè íèçêèõ ýíåðãèÿõ ñòîëêíîâåíèÿ

äîìèíèðóåò ïðèñîåäèíåíèå, à ïðè âûñîêèõ - äèññîöèàöèè. Ñå÷åíèå ðåàêöèè

ïðè ýòîì ñèëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò 4 ê 5, îò 6 ê 7 è îò 8 ê 9

ìîëåêóëàì âîäû â êëàñòåðå H3O+(H2O)n. Ñå÷åíèå òåì ìåíüøå, ÷åì áîëåå

ñòàáèëüíûì ÿâëÿåòñÿ íà÷àëüíûé êëàñòåð. Ñòàáèëüíîñòü êëàñòåðîâ âîäû,

âêëþ÷àþùèõ ëèøíèé ïðîòîí, îáóñëîâëåíà òåì, íàñêîëüêî çàêîí÷åííîé

îêàçûâàåòñÿ ñîëüâàòíàÿ îáîëî÷êà âîêðóã èîíîâ Ýéãåíà èëè Öóíäåëÿ.

Ïðè ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ 0.05 è 0.1 ýÂ èìåþòñÿ ëîêàëüíûå ìèíèìóìû

ñå÷åíèÿ ïðîöåññà ïðè n =6 è 8, ÷òî îáúÿñíåíî ñòàáèëèçàöèåé èçáûòî÷íîãî

ïðîòîíà â âèäå H5O+
2 ñèììåòðè÷íîé ñòðóêòóðîé ãåêñàìåðà è â âèäå H3O+

êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé îêòàìåðà. Ïîìèìî ýòîãî, ãåêñàìåð è îêòàìåð

õàðàêòåðèçóþòñÿ êîìïàêòíîé ñòðóêòóðîé âîêðóã èîíîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë êëàñòåðà ñ ìîëåêóëîé D2O.
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Ðèñóíîê 1.20. Ñõåìà âîçìîæíûõ ïóòåé ïðîöåññà ïðè ñòîëêíîâåíèè H+(H2O)n è
D2O [142]

Èçó÷åíèå ðåàêöèé H+(H2O)n+D2O, (H2O)−+D2O è O2(H2O)−+D2O â ìî-

ëåêóëÿðíûõ ïó÷êàõ [143] ïîçâîëèëî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïåðåìåùåíèå ïðî-

òîíîâ âíóòðè êëàñòåðà ìîëåêóë âîäû ïðîèñõîäèò ëèøü â ñëó÷àå H+(H2O)n.

Â ñèñòåìàõ (H2O)− è O2(H2O)− ïîäîáíîãî íå íàáëþäàåòñÿ. Â ïîñëåäíåì

ñëó÷àå ïðîèñõîäèò ëèøü ïðèñîåäèíåíèå ìîëåêóëû D2O ñ ïîñëåäóþùèì îò-

ùåïëåíèåì ìîëåêóëû îáû÷íîé âîäû.

Òàêèì îáðàçîì, â ãàçîôàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ýíåðãèÿ ñòîëêíîâåíèÿ ïðî-

òîíèðîâàííûõ êëàñòåðîâ âîäû ñ îòäåëüíûìè ìîëåêóëàìè òÿæ¼ëîé âîäû,

ñîñòàâëÿþùàÿ 0.7 ýÂ, îêàçûâàåòñÿ íåáîëüøîé. Ïðè òàêèõ ýíåðãèÿõ äîìèíè-

ðóåò èíèöèèðóåìûé ñòîëêíîâåíèåì ïðîöåññ ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â ïðå-

äåëàõ êëàñòåðà, à íå H/D îáìåí ìåæäó ñòîëêíóâøèìèñÿ ÷àñòèöàìè. Áîëåå

òîãî, âðåìÿ æèçíè îáðàçóþùèõñÿ ïðè òàêèõ ñòîëêíîâåíèÿõ êîìïëåêñîâ,

âûõîäèò íà ïëàòî óæå ïðè n = 10, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îñíîâàíèåì äëÿ èñïîëüçî-

âàíèÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ êëàñòåðîâ (äî 12 ìîëåêóë âêëþ÷èòåëüíî)

ïðè èçó÷åíèè îñîáåííîñòåé ïðîöåññîâ ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ. Êðîìå òîãî,
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íàéäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî âðåìåíà æèçíè êîìïëåêñîâ èìåþò òó æå âå-

ëè÷èíó, ÷òî è âðåìåíà âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè æèäêîé âîäû, ÷òî, íà íàø

âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ ñåðü¼çíûì àðãóìåíòîâ â ïîëüçó âîçìîæíîñòè ýêñòðàïîëÿ-

öèè îöåíîê, ïîëó÷àåìûõ ïðè èçó÷åíèè îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ, íà ñâîéñòâà

ëîêàëüíûõ ôðàãìåíòîâ ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäû.

1.2.4 Ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà ïåðåíîñà ïðîòîíîâ

Â êà÷åñòâå ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû âîäû, âêëþ÷àþùåé èçáûòî÷íûé ïðî-

òîí, Ýéãåí ïðåäëîæèë [144�146] êîìïëåêñ H9O+
4 , â êîòîðîì öåíòðàëüíûé

èîí ãèäðîêñîíèÿ êàê äîíîð ïðîòîíîâ ñâÿçàí âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ òðåìÿ

ìîëåêóëàìè âîäû. Öóíäåëü æå ïðåäëîæèë [147, 148] ñèììåòðè÷íûé èîí

H5O+
2 , â êîòîðîì èçáûòî÷íûé ïðîòîí ðàñïîëîæåí ïîñåðåäèíå ìåæäó äâó-

ìÿ ÿäðàìè êèñëîðîäà. Âïîñëåäñòâèè â êà÷åñòâå îäíîé èç êëþ÷åâûõ ñòàäèé

ìåõàíèçìà ïåðåíîñà ïðîòîíà áûëî ïîñòóëèðîâàíî âçàèìíîå ïðåâðàùåíèå

ýòèõ äâóõ òèïîâ êîìïëåêñîâ, à ñàìè ñòðóêòóðû èîíîâ Ýéãåíà è Öóíäåëÿ

ñòàëè ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïðåäåëüíûå ñëó÷àè [111, 118] ñîîòâåòñòâåííî

ëîêàëèçàöèè ïðîòîíà âáëèçè îäíîé ìîëåêóëû âîäû è åãî äåëîêàëèçàöèè

ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè.

Áîëüøóþ æå ÷àñòü âðåìåíè ïî äàííûì äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íàèáî-

ëåå âåðîÿòíîé ñîëüâàòíîé ñòðóêòóðîé äëÿ ïðîòîíà ÿâëÿåòñÿ èñêàæåííûé

êàòèîí Ýéãåíà H3O+(H2O)3 [149], â êîòîðîì îäíà âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ó öåí-

òðàëüíîãî èîíà ãèäðîêñîíèÿ êîðî÷å, ÷åì äâå äðóãèå. Ýòî îòâå÷àåò îáðàçî-

âàíèþ òàê íàçûâàåìîé "îñîáåííîé ïàðû" [110], âêëþ÷àþùåé öåíòðàëüíûé

èîí ãèäðîêñîíèÿ è òó ñîñåäíþþ ìîëåêóëó âîäû, âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ñ êîòîðîé

ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå êîðîòêîé. Ïðè ýòîì äëèíû âñåõ òð¼õ ñâÿçåé èçìåíÿþòñÿ

âî âðåìåíè â çàâèñèìîñòè îò ðåîðãàíèçàöèè âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé îáî-

ëî÷êè èîíà, òàê ÷òî íàèáîëåå êîðîòêîé ìîæåò ïåðèîäè÷åñêè ñòàíîâèòüñÿ

êàæäàÿ èç òð¼õ ñâÿçåé. Ïîòåðÿ àêöåïòîðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè ñî âòîðîé êî-

îðäèíàöèîííîé ñôåðîé èîíà ó ìîëåêóëû âîäû, ñîñòàâëÿþùåé "îñîáåííóþ

ïàðó" ñ èîíîì ãèäðîêñîíèÿ [149�151], ïðåäâàðÿåò ïðåâðàùåíèå "îñîáåí-

íîé ïàðû" â êàòèîí Öóíäåëÿ H2O· · · H+ · · · OH2, ó êîòîðîãî åñòü ÷åòûðå

äîíîðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè è íåò íè îäíîé àêöåïòîðíîé.

Ïîñëå ïîòåðè àêöåïòîðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè ó ìîëåêóëû âîäû ñî âòîðîé
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êîîðäèíàöèîííîé îáîëî÷êîé èîíà äëèíà ñâÿçè â "îñîáåííîé ïàðå" óìåíü-

øàåòñÿ íà 0.1 �A, îáðàçóÿ êàòèîí Öóíäåëÿ, â êîòîðîì ïðîòîí, ðàñïîëîæåí-

íûé ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà äâóõ ìîëåêóë âîäû, áûñòðî ïåðåìåùàåòñÿ

îò îäíîãî ê äðóãîìó, áëàãîäàðÿ íèçêîìó (0.15 êêàë/ìîëü) ïîòåíöèàëüíîìó

áàðüåðó ïðîöåññà [111], ìåíüøåìó ýíåðãèè òåïëîâûõ êîëåáàíèé ïðè íîð-

ìàëüíîé òåìïåðàòóðå (0.59 êêàë/ìîëü). Çàòåì êàòèîí Öóíäåëÿ ìîæåò ïðå-

âðàòèòüñÿ îáðàòíî â êàòèîí Ýéãåíà èëè ïåðåéòè â êàòèîí Ýéãåíà, öåíòðè-

ðîâàííûé íà äðóãîé ìîëåêóëå âîäû "îñîáåííîé ïàðû" [152], â çàâèñèìîñòè

îò ïåðåñòðîéêè âòîðîé ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè, âêëþ÷àþùåé â ñåáÿ îêîëî 20

ìîëåêóë, è îáðàçîâàíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ àêöåïòîðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ó îäíîé èç ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ êàòèîí Öóíäåëÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàí-

íûìè òåðàãåðöåâîé ñïåêòðîñêîïèè [153]. Âî âòîðîì âàðèàíòå ðåàëèçóåòñÿ

ïåðåíîñ èçáûòî÷íîãî ïðîòîíà îò îäíîé ìîëåêóëû âîäû ê äðóãîé. Ìîëåêóëà

âîäû "îñîáåííîé ïàðû" , ê êîòîðîé â èòîãå ïåðåìåñòèòñÿ ïðîòîí (ìîëåêó-

ëà A íà ðèñóíêå 1.21), ïî äàííûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ â

ìîäåëè SPC äîëæíà îáëàäàòü áîëåå êîðîòêèìè äîíîðíûìè âîäîðîäíûìè

ñâÿçÿìè (A → 1A è 1A → 2A ) è áîëåå äëèííîé àêöåïòîðíîé âîäîðîäíîé

ñâÿçüþ (1A← 2A). Îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü õàðàêòåðíà äëÿ ìîëåêóëû âîäû,

îò êîòîðîé ïåðåìåùàåòñÿ ïðîòîí (D).

Ðèñóíîê 1.21. Ñîëüâàòíàÿ ñòðóêòóðà ïðîòîíà â âîäå, âêëþ÷àþùàÿ "îñîáåííóþ
ïàðó"

Òàêèì îáðàçîì, äèíàìèêà æèäêîé âîäû ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê êîë-
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ëåêòèâíîå äâèæåíèå ñ êîððåëÿöèÿìè âïëîòü äî âòîðîé ñîëüâàòíîé îáîëî÷-

êè [154,155]. Ïîâîðîò îòäåëüíîé ìîëåêóëû âîäû â ïðîöåññå âðàùàòåëüíîé

ðåëàêñàöèè òðåáóåò ïåðåñòðîéêè âñåãî êëàñòåðà ìîëåêóë âîêðóã íå¼ [156].

Ïåðåìåùàþùèéñÿ ïðîòîí âñåãäà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ êëàñòåðà ìîëåêóë âî-

äû, äîñòàòî÷íî ïðî÷íî ñâÿçàííîãî â åãî îêðåñòíîñòè. ×åì áîëüøå ïî ðàçìå-

ðó êëàñòåð è ÷åì ïðî÷íåå âîäîðîäíûå ñâÿçè â íåì, òåì áûñòðåå ïðîèñõîäèò

ïåðåìåùåíèå ïðîòîíà. Áîëåå ïðî÷íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè îòâå÷àþò áîëåå

êîðîòêèì ðàññòîÿíèÿì O�O, îáåñïå÷èâàþùèì áîëåå íèçêèå ïîòåíöèàëü-

íûå áàðüåðû ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà. Áîëåå êîðîòêèå äîíîðíûå âîäîðîäíûå

ñâÿçè ìîëåêóëû âîäû â "îñîáåííîé ïàðå" ñïîñîáñòâóþò ëîêàëèçàöèè èçáû-

òî÷íîãî ïðîòîíà ó ýòîé ìîëåêóëû [157].

Ïî äàííûì íåýìïèðè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìåòîäàìè ôóíê-

öèîíàëà ïëîòíîñòè [158] â ïðîöåññå ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà áîëüøóþ ðîëü

èãðàåò íàëè÷èå ÷åòâåðòîé ìîëåêóëû âîäû, èìåþùåé ñëàáóþ âîäîðîäíóþ

ñâÿçü ñ H3O+ è ÿâëÿþùåéñÿ äîíîðîì îäíîãî ïðîòîíà, à íå àêöåïòîðîì.

Îáðàçîâàíèå òàêîé âîäîðîäíîé ñâÿçè îòíîñèòñÿ ê òàê íàçûâàåìîé ñòàäèè

"ïðåñîëüâàòàöèè" , ïðåäøåñòâóþùåé ïåðåìåùåíèþ ïðîòîíà. Ýòà äîïîëíè-

òåëüíàÿ ìîëåêóëà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè

ïðèìåðíî 2 �A îò èîíà ãèäðîêñîíèÿ è íàêëîíåíà ïîä óãëîì 10-20 ◦ ê ïðÿìîé,

ïðîõîäÿùåé ÷åðåç àòîì êèñëîðîäà ãèäðîêñîíèÿ è ðàâíîóäàëåííîé îò òðåõ

åãî ïðîòîíîâ. Íà ñòàäèè "îòäûõà" , êîãäà ïðîòîí íå ïåðåìåùàåòñÿ, óêàçàí-

íîå ðàññòîÿíèå ñîñòàâëÿåò 3 �A, à óãîë - 20-60 ◦. Èçíà÷àëüíî ýòà ÷åòâåðòàÿ

ìîëåêóëà âîäû óæå íàõîäèòñÿ íåïîäàëåêó îò èîíà ãèäðîêñîíèÿ â ñîñòîÿíèè

"ãîòîâíîñòè" îáðàçîâàòü âîäîðîäíóþ ñâÿçü, à íå ïåðåìåùàåòñÿ â ïðîñòðàí-

ñòâå â ýòó ïîçèöèþ. Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ òàêîé ÷åòâåðòîé ìîëåêóëû âîäû

ïåðåìåùåíèå ïðîòîíà îò èîíà ãèäðîêñîíèÿ îêàçûâàåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì.

Âàæíûì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ è êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ìîëåêóëû âîäû,

ê êîòîðîé ïåðåìåùàåòñÿ ïðîòîí. Íà ñòàäèè ïðåñîëüâàòàöèè îíî äîëæíî

óìåíüøèòüñÿ ñ 4 äî 3, ÷òî ïðèáëèæàåò äîíîðíî-àêöåòîðíûå ñâîéñòâà ìîëå-

êóëû ê òåì, êîòîðûå äîëæíû áûòü ó èîíà ãèäðîêñîíèÿ, äëÿ ÷åãî òðåáóåòñÿ

ïåðåñòðîéêà âòîðîé ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè èîíà ãèäðîêñîíèÿ.

Ñóäÿ ïî äàííûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ìåòîäà ýìïèðè÷åñêèõ âàëåíòíûõ ñâÿçåé [159], áîëüøóþ ÷àñòü
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âðåìåíè, îêîëî 70%, èçáûòî÷íûé ïðîòîí ïðîâîäèò â ôîðìå, áëèçêîé ê

H9O+
4 , è ëèøü 30% âðåìåíè - â ôîðìå, ñõîæåé ñ êàòèîíîì Öóíäåëÿ (H5O+

2 ).

Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî èîíà ãèäðîêñîíèÿ ðàâíî 3.0 ïî ñðàâíåíèþ ñ 4.4, õà-

ðàêòåðíûì äëÿ ìîëåêóë â îáúåìå âîäû. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ó ìîëåêóë

ïåðâîé ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè èîíà ãèäðîêñîíèÿ êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ñî-

ñòàâëÿåò 3.7. Ýòî çíà÷åíèå, áëèçêîå ê 11/3, ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî

ó îäíîé èç òð¼õ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ ãèäðîêñîíèåì,

êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî òðè, â òî âðåìÿ êàê ó äâóõ äðóãèõ îíî ðàâíî ÷åòû-

ð¼ì. Òðåõêîîðäèíèðîâàííàÿ ìîëåêóëà êàê ðàç è îáðàçóåò "îñîáóþ ñâÿçü" ,

â êîòîðîé ïðîòîí ïåðåìåùàåòñÿ òóäà è îáðàòíî. Â [160] òàêæå îòìå÷å-

íî, ÷òî ìîëåêóëû âîäû, îò êîòîðîé è ê êîòîðîé ïåðåìåùàåòñÿ èçáûòî÷íûé

ïðîòîí, îáå äîëæíû áûòü òðåõêîîðäèíèðîâàíûìè. Òàêèì îáðàçîì, ïðîòîí

ëîêàëèçóåòñÿ ó ìîëåêóë, ïî ñâîåìó êîîðäèíàöèîííîìó îêðóæåíèþ ñõîæèõ

ñ èîíîì ãèäðîêñîíèÿ. Ïåðåìåùåíèå èçáûòî÷íîãî ïðîòîíà ïðîèñõîäèò ïðè

ðàññòîÿíèè O�O, ðàâíîì 2.4 �A, è ðåàëèçóåòñÿ, ñîãëàñíî [160,161] ïî êëàñ-

ñè÷åñêîìó ìåõàíèçìó, ãäå òóííåëèðîâàíèå íå âíîñèò çíà÷èòåëüíîãî âêëàäà.

Ïîïðàâî÷íûé ìíîæèòåëü ê êîíñòàíòå ñêîðîñòè ïðè ó÷åòå òóííåëèðîâàíèÿ

áûë îöåíåí êàê 1.02-1.03.

Èçâåñòíî, ÷òî â ñòðóêòóðå æèäêîé âîäû ïðåèìóùåñòâåííûìè ñòðóêòóð-

íûìè ôðàãìåíòàìè ÿâëÿþòñÿ êîëüöà, ñîñòîÿùèå èç ðàçëè÷íîãî ÷èñëà ìîëå-

êóë âîäû [162�164], ñ íàèáîëåå õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè îò 5 äî 7 ìîëåêóë.

×èñëî ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö îêîëî îäíîé ìîëåêóëû âîäû â ãåêñàãîíàëüíîì

ëüäó ñîñòàâëÿåò 12, à ñðåäíåå ÷èñëî êîëåö îêîëî ìîëåêóëû â æèäêîé âîäå,

ïî äàííûì íåýìïèðè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà

ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè BLYP [165], ñîñòàâëÿåò 13.57, ïðè÷åì ýòà âåëè÷è-

íà èìååò áîëüøîé ðàçáðîñ â äèàïàçîíå îò 3 äî 25 è çàâèñèò îò âûáèðàåìîãî

ðàññòîÿíèÿ O...O, õàðàêòåðèçóþùåãî äëèíó âîäîðîäíîé ñâÿçè. Â îáñóæäà-

åìîé ðàáîòå îíî áûëî âûáðàíî ðàâíûì 3.3 �A. Ñðåäíåå ÷èñëî êîëåö îêîëî

èîíà ãèäðîêñîíèÿ ìåíüøå è áëèçêî ê 9.86, îêîëî ãèäðîêñèä-èîíà, íàïðîòèâ,

áîëüøå - îêîëî 15.58. Ïðè ýòîì ÷åì ìåíüøå ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö âîêðóã

èîíà ãèäðîêñîíèÿ, òåì áîëüøåå âðåìÿ îí ëîêàëèçîâàí âáëèçè ÿäðà êèñëî-

ðîäà îòäåëüíîé ìîëåêóëû âîäû äî ñëåäóþùåãî ïåðåìåùåíèÿ. Ïðè íàëè÷èè

ìåíüøåãî, ÷åì ñðåäíåå, ÷èñëà êîëåö ýòî âðåìÿ ñîñòàâëÿåò áîëüøå 5 ïñ, ïðè
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÷èñëå êîëåö áîëüøå ñðåäíåãî îíî ñíèæàåòñÿ äî ìåíåå, ÷åì 2 ïñ [158]. Â îáú-

åìå íåéòðàëüíîé âîäû ðàçáðîñ ðàçìåðà îêðóæàþùèõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö

äîñòàòî÷íî áîëüøîé è îñíîâó ñîñòàâëÿþò ïåíòà-, ãåêñà- è ãåïòàìîëåêóëÿð-

íûå êîëüöà. Äëÿ èîíà ãèäðîêñîíèÿ è ãèäðîêñèä-èîíà ðàçáðîñ çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå, è áîëüøóþ ÷àñòü ñîñòàâëÿþò ãåêñàìåðû.

Êàê áûëî îòìå÷åíî â ïðåäûäóùåé ãëàâå, ñòðóêòóðíûå ìîëåêóëÿðíûå

êîëüöà ìîãóò áûòü ãîìîäðîìíûìè è íåãîìîäðîìíûìè. Âíóòðè ãîìîäðîì-

íûõ êîëåö ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ àêöåïòîðàìè è äîíîðàìè îäíîãî ïðîòîíà

(da). Â íåãîìîäðîìíûõ êîëüöàõ îòäåëüíûå ìîëåêóëû âîäû ÿâëÿþòñÿ äîíî-

ðàìè èëè àêöåïòîðàìè äâóõ ïðîòîíîâ ñîñåäíèõ ìîëåêóë êîëüöà (dd èëè aa).

Ïðè ýòîì åñëè â êîëüöå èìååòñÿ ìîëåêóëà dd, òî ïî ëåììå òåîðèè ãðàôîâ

äîëæíà ïðèñóòñòâîâàòü è ìîëåêóëà ñ êîîðäèíàöèåé aa.

Èîí ãèäðîêñîíèÿ â êîëüöå âñåãäà èìååò êîîðäèíàöèþ dd, à ãèäðîêñèä-

èîí, - aa. Íåñìîòðÿ íà áîëåå íèçêóþ ýíåðãèþ îòäåëüíûõ ãîìîäðîìíûõ êî-

ëåö ïî ñðàâíåíèþ ñ êîëüöàìè, âêëþ÷àþùèìè îäíó èëè íåñêîëüêî ïàð ìî-

ëåêóë òèïà dd èëè aa, ÷èñëî ïîñëåäíèõ â áîëüøèõ àíñàìáëÿõ ïðåâàëèðóåò

[165]. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ êîíôèãóðàöèåé îêðóæåíèÿ è âîçìîæíî-

ñòüþ âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè îòäåëüíûõ ìîëåêóë âîäû â êîëüöå, ïðèâî-

äÿùèõ ê ñìåíå íàïðàâëåíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ÷àñòè êîëüöåâîé ñèñòåìû.

Â ðàáîòå [166] ìåòîäîì ôåìòîñåêóíäíîé ñïåêòðîñêîïèè áûëî èññëåäî-

âàíî âëèÿíèå ñòðóêòóðîîáðàçóþùèõ èîíîâ íà ïðèìåðå ðàñòâîðîâ ñîëåé

Mg(ClO4)2, NaClO4 è Na2SO4 íà âðåìåíà âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ìî-

ëåêóë âîäû. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ìîëåêóë çà ïðåäåëàìè ïåðâîé ñîëü-

âàòíîé îáîëî÷êè èîíîâ âðåìåíà ðåëàêñàöèè íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðåííîé ñîëè è ñîñòàâëÿþò 2.5±0.1 ïñ, à, ñëåäîâàòåëüíî, è äèíàìèêà
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íå èìååò ïðèíöèïèàëüíûõ îòëè÷èé îò òàêîâîé â îòñóò-

ñòâèå èîíîâ. Âðåìåíà æå âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ìîëåêóë âîäû, âõîäÿ-

ùèõ â ïåðâóþ ñîëüâàòíóþ îáîëî÷êó èîíîâ, ñîñòàâëÿþò 7.6±0.3 ïñ. Òàêèì
îáðàçîì, â äèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóðå ðàñòâîðà ôîðìèðóþòñÿ ìàëîèçìåíÿ-

åìûå ôðàãìåíòû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé èîíû, îêðóæ¼ííûå ìîëåêóëàìè

ïåðâîé ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè. È åñëè èîíû èìåþò ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä,

òàêèå ôðàãìåíòû îêàçûâàþòñÿ ïðåïÿòñòâèåì íà ïóòè ïåðåìåùåíèÿ ìîñòè-

êîâûõ ïðîòîíîâ, ÷òî äåëàåò ýôôåêòèâíûé ïóòü ïåðåíîñà ïðîòîíîâ áîëåå
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ñëîæíûì è ïðîòÿæ¼ííûì.

1.2.5 Ñîãëàñîâàííîå ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ

â ïðîòîíèðîâàííûõ ñèñòåìàõ

Ïîìèìî îäèíî÷íûõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïåðåñêîêîâ ïðîòîíà ìîæåò ïðî-

èñõîäèòü è îäíîâðåìåííîå ïåðåìåùåíèå íåñêîëüêèõ ïðîòîíîâ. Ýéãåí [146]

ðàññìîòðåë âîçìîæíîñòü äåëîêàëèçàöèè ïðîòîíà âäîëü öåïî÷êè âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé. Ïîäîáíîãî ðîäà ÿâëåíèÿ íàáëþäàþòñÿ, íàïðèìåð, äëÿ ïðîòåè-

íîâ è íàíîòðóáîê [167�169]. Òàê, ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ôóíêöè-

îíàëà ïëîòíîñòè ñ ôóíêöèîíàëîì B3LYP [167], ïåðåíîñ ïðîòîíà â êàðáîàí-

ãèäðàçå îò öèíêîâîãî öåíòðà ê ãèñòèäèíîâîìó îñòàòêó ïî öåïî÷êå âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé, âêëþ÷àþùåé òðè ìîñòèêîâûõ ïðîòîíà, ïðîèñõîäèò ïîëíîñòüþ

ñîãëàñîâàííûì îáðàçîì. Äëÿ òàêîãî ïðîöåññà õàðàêòåðíû íàëè÷èå îäíîé

ñåäëîâîé òî÷êè è íåáîëüøàÿ âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ïðîöåññà (5.3

êêàë/ìîëü ñ ó÷åòîì íóëåâûõ êîëåáàíèé). Ïðè áîëüøåì ÷èñëå ìîñòèêîâûõ

ìîëåêóë âîäû ìåõàíèçì ìîæåò áûòü ÷àñòè÷íî ñîãëàñîâàííûì ëèáî ïîñëå-

äîâàòåëüíûì. Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò áûë îáíàðóæåí ïðè îáðàçîâàíèè öå-

ïî÷åê ìîëåêóë âîäû â êèñëîòíî-ùåëî÷íûõ ðåàêöèÿõ [170,171]. Ê ïðèìåðó,

ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì îöåíêàì ìåòîäîì ôåìòîñåêóíäíîé ñïåêòðî-

ñêîïèè, âî ëüäó ñ äîáàâëåíèåì 8-ãèäðîêñèïèðåí-1,3,6-òðèñóëüôîêèñëîòû è

êàðáîíàòà íàòðèÿ ïðè ýëåêòðîííîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû êèñëîòû âû-

ñâîáîæäàþòñÿ ïðîòîíû, ïåðåìåùåíèå êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ ìå-

õàíèçìàìè [170]. Ïðè ïåðâîì, îòâå÷àþùåì ñèòóàöèè, êîãäà ìîëåêóëû êèñ-

ëîòû è îñíîâàíèÿ ðàçäåëåíû äâóìÿ ìîëåêóëàìè âîäû, ïðîèñõîäèò áûñòðîå

ñîãëàñîâàííîå ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ çà âðåìÿ îêîëî 1 ïñ, ïðè ýòîì âðåìÿ

íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå 240-270 Ê. Âòîðîé òèï ïåðåìåùå-

íèÿ ïðîòîíîâ, õàðàêòåðíûé äëÿ ñèòóàöèè, êîãäà êèñëîòà è îñíîâàíèå ðàç-

äåëåíû ïðèìåðíî ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè âîäû, - ïîñëåäîâàòåëüíûé, êîãäà

ïðîòîíû ïåðåìåùàþòñÿ íå îäíîâðåìåííî. Âðåìÿ, çà êîòîðîå ïðîòîí äîñòè-

ãàåò îñíîâàíèÿ, âî âòîðîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò îêîëî 300 ïñ è ñèëüíî çàâèñèò

îò òåìïåðàòóðû.

Ìåõàíèçì Ãðîòòãóñà â åãî ñòàíäàðòíîé èíòåðïðåòàöèè ïîäðàçóìåâàåò

îäèíàêîâûé ìåõàíèçì ïåðåìåùåíèÿ âñåõ ïðîòîíîâ. Îäíàêî, íåñêîëüêî ëåò
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íàçàä ïîñðåäñòâîì íåýìïèðè÷åñêîãî ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëè-

ðîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ôóíêöèîíàëîì

BLYP [165] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ìîæåò èäòè ïî ðàçëè÷íûì ïó-

òÿì, âêëþ÷àòü â ñåáÿ ïåðåñêîêè îäèíî÷íûõ ïðîòîíîâ, èëè ñîãëàñîâàííîå

ïåðåìåùåíèå íåñêîëüêèõ ïðîòîíîâ ïî öåïî÷êå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ðàññòî-

ÿíèå, õàðàêòåðíîå äëÿ îòäåëüíûõ ïåðåñêîêîâ ïðîòîíà çà âðåìÿ ïîðÿäêà

ïèêîñåêóíä, ñîñòàâëÿåò 4-8 �A, ïðè÷åì âðåìÿ ìåæäó îòäåëüíûìè ïåðåñêî-

êàìè ïðîòîíîâ ìîæåò ðàçíèòüñÿ îò äîëåé ïèêîñåêóíäû äî 10 ïñ â çàâè-

ñèìîñòè îò ìîëåêóëÿðíîãî îêðóæåíèÿ. Ñõîæàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è â

ñëó÷àå ãèäðîêñèä-èîíà, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíû ñîãëàñîâàííûå ïåðåìå-

ùåíèÿ íåñêîëüêèõ ïðîòîíîâ ïðè èõ äåôèöèòå ñ ïîñëåäóþùèì ïåðèîäîì

"îòäûõà". Ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ ïðè ýòîì õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì òðåõ

àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé ó ãèäðîêñèä-èîíà, â òî âðåìÿ êàê ïåðèîäû "îòäûõà" -

÷åòûðüìÿ.

Êîãäà èîí ãèäðîêñîíèÿ è ãèäðîêñèä-èîí îêàçûâàþòñÿ íà ðàññòîÿíèè

ìåíüøå, ÷åì 6 �A [145], ïðîèñõîäèò áûñòðûé ïåðåñêîê íåñêîëüêèõ ïðîòî-

íîâ, ïðèâîäÿùèé ê èõ âçàèìíîé íåéòðàëèçàöèè. Ïðè ýòîì ïî äàííûì íåýì-

ïèðè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòî-

äà ïëîñêèõ âîëí [172] íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ íåéòðàëèçàöèè ÿâëÿ-

åòñÿ ñæàòèå öåïî÷êè ìîëåêóë âîäû ìåæäó èîíàìè, ÷òî çàòåì ïðèâîäèò ê

áûñòðîìó, â íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ôåìòîñåêóíä ñîãëàñîâàííîìó ïåðåñêîêó

íåñêîëüêèõ ïðîòîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, óìåíüøåíèå ðàññòîÿíèé O�O ÿâëÿ-

åòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ïåðåíîñ ïðîòîíà. Ñòî-

èò îòìåòèòü, ÷òî ñîãëàñîâàííûå ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ íå âñåãäà ïðèâîäÿò

ê ïåðåìåùåíèþ ïðîòîíà íà áîëüøèå ðàññòîÿíèÿ. Îíè ìîãóò ïðîèñõîäèòü

äàæå òîãäà, êîãäà ïðîòîí íàõîäèòñÿ "â ëîâóøêå" , ò.å. â èòîãå íå ïåðåìåùà-

åòñÿ äàëåêî îò ñâîåãî íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ [158]. Ýòî ìîæåò îòíîñèòüñÿ,

íàïðèìåð, ê ñîãëàñîâàííûì ïåðåìåùåíèÿì ïðîòîíîâ â ãîìîäðîìíûõ êîëü-

öàõ.

Àëüòåðíàòèâîé ãðîòòãóñîâñêîé ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü, áëèçêàÿ ê ñîëèòîííîé.

Îíà áûëà ïðåäëîæåíà â ðàáîòå [173] è ðàçâèòà âïîñëåäñòâèè â [174, 175].

Ìîäåëü ïðåäïîëàãàåò ñëåäóþùåå: (1) íàëè÷èå çèãçàãîîáðàçíûõ öåïî÷åê ìî-

ëåêóë, êîòîðûå â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ñ÷èòàòü íå âçàèìîäåéñòâó-
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þùèìè ñ îñòàëüíîé òðåõìåðíîé ñòðóêòóðîé, òàê ÷òî âçàèìîäåéñòâèÿ íå

âëèÿþò íà äâèæåíèå ïðîòîíà âäîëü âûáðàííîé öåïî÷êè; (2) íàëè÷èå äâóõ

ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé äëÿ êàæäîãî èç ïðîòîíîâ âîäîðîäíîé ñâÿçè, ðàç-

äåëåííûõ áàðüåðîì, òàê ÷òî ñóùåñòâóþò ïàðû âûðîæäåííûõ îñíîâíûõ ñî-

ñòîÿíèé öåïî÷åê; (3) âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, ðàçäåëÿþùåãî ýòè

ìèíèìóìû, ñèëüíî çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè ÿä-

ðàìè êèñëîðîäà, òàê ÷òî ñâÿçü êîëåáàíèé îäíîìåðíîé ðåøåòêè è êîëåáà-

íèé ïðîòîíà â äâóÿìíîì ïîòåíöèàëå ìîæåò îáóñëàâëèâàòü ñíèæåíèå ýô-

ôåêòèâíîãî áàðüåðà ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà è îáëåã÷àòü åãî ïåðåíîñ îò îä-

íîé ìîëåêóëû âîäû ê äðóãîé. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ïîäõîäà óäàëîñü ïîëó÷èòü

áëèçêîå ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèå ïîäâèæíîñòè ïðîòîíà â âîäå (6.6-

6.9)·10−6ì2/Âñ.

Òàêèì îáðàçîì, äàæå ïðè íàëè÷èè èçáûòî÷íîãî ïðîòîíà â ìîëåêóëÿð-

íîé ñòðóêòóðå âîäû åãî ïåðåìåùåíèå îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûì ïðè

ñáëèæåíèè ÿäåð êèñëîðîäà, ìåæäó êîòîðûìè îí ïåðåìåùàåòñÿ, äî ðàññòî-

ÿíèé, áëèçêèõ ê 2.4 �A. Ïðåäïî÷òèòåëüíîå æå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë âîäû äîëæíî áûòü ðàâíî òð¼ì, ÷òî îòâå÷àåò ëèáî

ìîëåêóë â ïîâåðõîñòíûõ ñëîÿõ èëè äåôåêòàõ îáú¼ìíîé ñòðóêòóðû, èëè ìî-

ëåêóëàì â îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ êëàñòåðíûõ ñèñòåìàõ.

1.2.6 Ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ â íåïðîòîíèðîâàííûõ ñèñòåìàõ

Â [176] ñôîðìóëèðîâàíà êîíöåïöèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé ÿâëåíèå àâòîïðî-

òîëèçà - ñëåäñòâèå ÷èñòî êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ, òàê êàê ëèøü çà ñ÷¼ò òóí-

íåëèðîâàíèÿ ìîæåò äîñòèãàòüñÿ ñòîëü áîëüøàÿ âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ

èîíîâ. Ïðè ýòîì àâòîðû ñâÿçûâàþò àâòîïðîòîëèç ñ âåðîÿòíîñòüþ ïåðåìå-

ùåíèÿ ïðîòîíà îäíîé ìîëåêóëû âîäû ê ñåðåäèíå H-ñâÿçè ñ äðóãîé ìîëåêó-

ëîé. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîé ìîäåëè àâòîðû ïî-

ñòðîåííîé ìîäåëüþ ïðåäñêàçûâàþò íåçíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå âåðîÿòíîñòè

àâòîïðîòîëèçà ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, îäíàêî èçâåñòíî, ÷òî âïëîòü

äî 393K îíà â äåéñòâèòåëüíîñòè ðàñò¼ò. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,

÷òî äëÿ ðàññìîòðåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè áûëè âçÿòû ñèñòåìû ñ

T=300 K è Ò=673 Ê. Ïðè 673 Ê, êàê áûëî îòìå÷åíî ðàíåå, ÷èñëî âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé â ñèñòåìå óìåíüøàåòñÿ íàñòîëüêî, ÷òî ýòî ñíèæàåò âåðîÿòíîñòü
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ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ. Ïðè ýòîì ñíèæåíèå äàâëåíèÿ îæèäàåìî ïðèâîäèò

ê óìåíüøåíèþ âåðîÿòíîñòè àâòîïðîòîëèçà çà ñ÷¼ò óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèé

O�O. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé êîíöåïöèè ïåðå-

ìåùåíèå ïðîòîíîâ ñêîððåëèðîâàíî è âåðîÿòíîñòü ïåðåñêîêà äâóõ ñîñåäíèõ

ïðîòîíîâ â öåïî÷êå â 5 ðàç ïðåâûøàåò âåðîÿòíîñòü ïîñëåäîâàòåëüíîãî íåçà-

âèñèìîãî ïåðåìåùåíèÿ äâóõ ïðîòîíîâ.

Îáñóæäàâøèåñÿ âûøå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû îòíîñèëèñü ê ñèñòåìàì, â

êîòîðûõ èçíà÷àëüíî íàëè÷åñòâîâàë èçáûòî÷íûé ïðîòîí ëèáî ãèäðîêñèä-

èîí. Õàðàêòåðíîå ñðåäíåå âðåìÿ äèññîöèàöèè ñëó÷àéíî âûáðàííîé ìîëå-

êóëû âîäû â æèäêîñòè áëèçêî ê 10 ÷àñàì [66], è îäèí èçáûòî÷íûé ïðî-

òîí ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðèõîäèòñÿ íà 5.6·108 ìîëåêóë âîäû. Òàêèå
îöåíêè îòâå÷àþò èîíàì, ðàçäåëåííûì áîëåå ÷åì äâóìÿ ìîëåêóëàìè âîäû

(ðàññòîÿíèÿì O...O áîëåå 6 �A) [67], ÷òî ïîäðàçóìåâàåò îòíîñèòåëüíî äëè-

òåëüíîå (ïîðÿäêà äåñÿòêîâ ìèêðîñåêóíä) èõ ñóùåñòâîâàíèå. Îäíàêî, íåðå-

øåííûì îñòàåòñÿ âîïðîñ î ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ ýòèõ èîíîâ, à òàêæå î

âåðîÿòíîñòè áîëåå êðàòêîâðåìåííîãî ñóùåñòâîâàíèÿ èîííûõ ïàð, ñïîñîá-

íûõ â äàëüíåéøåì âñëåäñòâèå ïåðåñòðîéêè ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñòàòü

ðàçäåëåííûìè. Ïðè ýòîì äëÿ èîíîâ ïðåäïîëàãàåòñÿ ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì

âðåìÿ èõ æèçíè áóäåò áîëüøå èëè ñîïîñòàâèìî ñ âðåìåíåì âðàùàòåëüíîé

ðåëàêñàöèè, ñîñòàâëÿþùåé îêîëî 1 ïñ, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçðûâó âî-

äîðîäíîé ñâÿçè, ñîåäèíÿþùåé ýòè èîíû.

Äëÿ öåïî÷êè ìîëåêóë âîäû, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé âîäîðîäíûìè ñâÿçÿ-

ìè, êîíôèãóðàöèÿ, îòâå÷àþùàÿ ðåçóëüòàòó ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà îò îäíîé

ìîëåêóëû âîäû ê äðóãîé, îòäåëåííîé îò ïåðâîé íåñêîëüêèìè äðóãèìè ìî-

ëåêóëàìè, íå èìååò ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà â îòñóòñòâèå âíåøíèõ ïîëåé [66],

÷òî ïðèâîäèò ê ìãíîâåííîé íåéòðàëèçàöèè â ñëó÷àå âîçíèêíîâåíèÿ òàêèõ

êîíôèãóðàöèé. Ñëåäîâàòåëüíî, óñòîé÷èâîå îáðàçîâàíèå èîíîâ ïóò¼ì ïðî-

ñòîãî ïåðåíîñà ïðîòîíîâ ïî öåïî÷êå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, íåâîçìîæíî. Â òîé

æå ðàáîòå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Êàðà-Ïàðèíåëëî ñ ïðèìåíåíè-

åì îòáîðà ïî ïåðåõîäíûì ñîñòîÿíèÿì ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñîãëàñîâàííîì ïå-

ðåìåùåíèè íåñêîëüêèõ ïðîòîíîâ ïî öåïî÷êå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðè íàëè-

÷èè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âîçìîæíà ñòàáèëèçàöèÿ êîíôèãóðàöèè,

âêëþ÷àþùåé èîíû. Îäíàêî, ïðèìåíèòåëüíî ê ðåàëüíûì ñèñòåìàì, íå ÿñíà
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íè ïðèðîäà, íè ÷àñòîòà ïîÿâëåíèÿ òàêîé ôëóêòóàöèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ,

êîòîðàÿ áûëà áû ñïîñîáíà îáåñïå÷èòü îáðàçîâàíèå èîíîâ. Âðåìÿ ðàçðûâà

âîäîðîäíîé ñâÿçè â ýòîì ñëó÷àå, ñîñòàâëÿåò îêîëî 150 ôñ, ÷òî ñîãëàñóåò-

ñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè îöåíêàìè (0.13 ïñ), ïîëó÷åííûìè ïðè èçìåðåíèè

ãåòåðîäèíîì ôîòîííîãî ýõà âîäû [121]. Ïðè ýòîì âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ

òàêèõ èîíîâ îöåíåíî êàê 1 ïñ, ò.å. èìååò ïîðÿäîê âðåìåíè âðàùàòåëüíîé

ðåëàêñàöèè. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî (1) îáðàçîâàâøèåñÿ èîíû ìîãóò áûòü

ñòàáèëèçèðîâàíû, òîëüêî åñëè îòäåëåíû äðóã îò äðóãà êàê ìèíèìóì òðåìÿ

âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè; (2) ïðîöåññ àâòîïðîòîëèçà ÿâëÿåòñÿ ñîãëàñîâàííûì

ïåðåìåùåíèåì ìíîãèõ àòîìîâ è (3) êâàíòîâûå ýôôåêòû äîëæíû âíîñèòü

ñóùåñòâåííûé âêëàä â ýòîò ïðîöåññ.

Â ñëó÷àå îòäåëüíûõ êîëåö ðàçìåðîì äî 7 ìîëåêóë, ÿâëÿþùèõñÿ îñíîâ-

íûìè ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè æèäêîé âîäû, òàêæå íå ñóùåñòâóåò ìè-

íèìóìà, îòâå÷àþùåãî êîíôèãóðàöèè, âêëþ÷àþùåé èîíû. Íàèìåíüøåé ñè-

ñòåìîé, ó êîòîðîé èìååòñÿ ëîêàëüíûé ìèíèìóì, îòâå÷àþùèé íàëè÷èþ â

ñòðóêòóðå èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ è ãèäðîêñèäà, ÿâëÿåòñÿ îêòàìåð [177]. Â í¼ì

èîíû ãèäðîêñîíèÿ è ãèäðîêñèäà ðàçäåëåíû òðåìÿ äèìåðàìè âîäû. Îäíàêî

è â ýòîì ñëó÷àå ëîêàëüíûé ìèíèìóì, îòâå÷àþùèé âíóòðåííå èîíèçîâàí-

íîé ñòðóêòóðå îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå ïî ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ

ãëîáàëüíûì ìèíèìóìîì, îòâå÷àþùèì êóáè÷åñêîé êëåòêå [178], è îòäåëåí

îò ïîñëåäíåãî î÷åíü íåâûñîêèì áàðüåðîì (0.5-1 êêàë/ìîëü). Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî î÷åíü íåáîëüøèõ ôëóêòóàöèé ýíåðãèè, òèïè÷íûõ äëÿ ðåàëüíûõ ñè-

ñòåì, óæå äîñòàòî÷íî äëÿ âíóòðåííåé íåéòðàëèçàöèè òàêîãî öâèòòåð-èîíà

è ôîðìèðîâàíèÿ óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðû êëàñòåðà âîäû.

Äèàïàçîí ýíåðãèé, â êîòîðûé ïîïàäàþò âñå èçîìåðû îêòàìåðà âîäû, ñî-

ñòîÿùèå èç íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë, ïî ðàçíûì îöåíêàì ñîñòàâëÿåò îò 7 äî

10 êêàë/ìîëü. Íî óæå äëÿ (H2O)20 àíàëîãè÷íûé äèàïàçîí â íåñêîëüêî ðàç

øèðå - ïî÷òè 70 êêàë/ìîëü, ñîãëàñíî îöåíêàì ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîò-

íîñòè [179]. Ïðè òàêîé áîëüøîé ðàçíèöå â ýíåðãèÿõ ó êëàñòåðà óæå ñóùå-

ñòâóþò ìîëåêóëÿðíûå èçîìåðû, â êîòîðûõ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ëèáî áåçáà-

ðüåðíîå, ëèáî èìåþùåå î÷åíü íåáîëüøîé áàðüåð ïåðåìåùåíèå ïðîòîíà, òàê

÷òî â ïðîñòðàíñòâåííî íàèáîëåå óäàëåííûõ ÷àñòÿõ êëàñòåðà ôîðìèðóþòñÿ

ôðàãìåíòû OH− è H3O+ (e è f íà ðèñóíêå 1.22). Ýíåðãèÿ ñòðóêòóðû, âêëþ-
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÷àþùåé â ñåáÿ èîíû, ïðè ýòîì ìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿ íåéòðàëüíîãî èçîìåðà,

íà 11 èëè 14 êêàë/ìîëü ïî îöåíêàì ìåòîäàìè MP2 è DFT ñîîòâåòñòâåííî

(Ðèñóíîê 1.23). Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî íàèáîëåå óñòîé÷èâûé ñèììåòðè÷íûé

öâèòòåð-èîí òàêîãî òèïà ëåæèò âñåãî íà 10 (ïî îöåíêàì ìåòîäîì DFT)

è 11.6 êêàë/ìîëü (ïî îöåíêàì ìåòîäîì MP2) âûøå ïî ýíåðãèè, ÷åì íàè-

áîëåå óñòîé÷èâûé èçîìåð ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ. Ìåíåå ñèììåòðè÷íàÿ

ñòðóêòóðà, â êîòîðîé ìåíåå ÷åòêî âûðàæåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ôðàãìåí-

òû, áîëüøå ïîõîæèå íà H3O−2 è H5O+
2 , èìååò åùå áîëåå íèçêóþ ýíåðãèþ:

âñåãî íà 10.4 êêàë/ìîëü âûøå ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìà ýíåðãèè.

Ðèñóíîê 1.22. Èçîìåðû (H2O)20, â òîì ÷èñëå íåóñòîé÷èâûå ê äèññîöèàöèè ñ
îáðàçîâàíèåì â ñòðóêòóðå ôðàãìåíòîâ OH− è H3O

+ [179]
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Ðèñóíîê 1.23. Óñëîâíûé âèä ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäîëü
ïðîöåññà äèññîöèàöèè â îäíîì èç èçîìåðîâ äîäåêàýäðà âîäû

Îäíàêî, ýíåðãåòè÷åñêèå îöåíêè ñèëüíî çàâèñÿò îò ìåòîäà ðàñ÷åòà è âû-

áîðà áàçèñà. Ñàìè àâòîðû íå èñêëþ÷àëè, ÷òî ïðè áîëåå êîððåêòíîì ó÷åòå

ýíåðãèè ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè è èñïîëüçîâàíèè áîëåå ãèáêîãî áàçèñíî-

ãî íàáîðà ðàçëè÷èÿ â ýíåðãèè âíóòðåííå èîíèçîâàííûõ è ìîëåêóëÿðíûõ

ñòðóêòóð ìîãóò óâåëè÷èòüñÿ. Àðãóìåíòîì ñëóæèë òîò ôàêò, ÷òî, ïî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì îöåíêàì, ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû âîäû íà ïðîòîí

è ãèäðîêñèä-èîí â æèäêîñòè ñîñòàâëÿåò 13.6 êêàë/ìîëü [180], à çíà÷èò, â

îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ êëàñòåðàõ âîäû ðàçëè÷èå ýíåðãèé åäâà ëè ìîæåò

áûòü ìåíüøå. Äëÿ èçîìåðîâ äîäåêàìåðà âîäû òàêæå õàðàêòåðåí áîëüøîé

ðàçáðîñ äëèí âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè, è öâèòòåð-èîííûå

ñòðóêòóðû ôîðìèðóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî òîãäà, êîãäà ñîîòâåòñòâóþùèå

ðàññòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿ íàèìåíüøèìè.

Â íåéòðàëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöàõ ìîæåò ïðîèñõîäèòü îäíîâðåìåí-

íîå ïåðåìåùåíèå âñåõ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì çåðêàëüíî-

ñèììåòðè÷íîé ñòðóêòóðû. Ïðè ýòîì êëàññèôèöèðîâàòü ýòè ýíàíòèîìåðû

ìîæíî â ñîîòâåòñòâèè ñ îðèåíòàöèåé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â êîëüöå: ïî ÷à-

ñîâîé ñòðåëêå (cw) èëè ïðîòèâ (ccw). Ðàçäåëÿåò äâå òàêèå êîíôèãóðàöèè

îäèí ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð [181]. Ïîñêîëüêó ýíàíòèîìåðû çåðêàëüíî-

ñèììåòðè÷íû, îíè îáëàäàþò îäèíàêîâîé ýíåðãèåé, è ñå÷åíèå ïîâåðõíîñòè

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, îòâå÷àþùåå ïåðåíîñó ïðîòîíîâ è ñîåäèíÿþùåå äâå

óñòîé÷èâûå êîíôèãóðàöèè, äîëæíî áûòü ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî ïåðå-
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õîäíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ýòîì ïîïàðíîå âûðîæäåíèå óðîâíåé äîëæíî ñíè-

ìàòüñÿ çà ñ÷¼ò âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòîÿíèé. Ïîäîáíîå ðàñùåïëåíèå ýíåðãèé

áûëî îöåíåíî â ðàáîòå [181] íà ïðèìåðå òðèìåðà è òåòðàìåðà. Áûëè âû-

äåëåíû äâà òèïà òóííåëüíûõ ýôôåêòîâ. Ïåðâûé, òàê íàçûâàåìûé ïóòü

ìàëîé êðèâèçíû (Small Curvature Tunneling - SCT), îòâå÷àë òóííåëèðî-

âàíèþ ÷åðåç ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð â íàïðàâëåíèè ïóòè íàèìåíüøåé ýíåð-

ãèè. Ñóäÿ ïî ïîñòðîåííûì ïóòÿì ïðîöåññà, â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ

â ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ âíîñÿò âêëàä êîëåáàíèÿ O�H ìîñòèêîâûõ ïðîòî-

íîâ, êîëåáàíèÿ O�O êèñëîðîäíîãî êàðêàñà è êîëåáàíèÿ "ñâîáîäíûõ" OH-

ãðóïï. Êàê ñëåäñòâèå, ýôôåêòèâíàÿ ìàññà îêàçûâàåòñÿ áîëüøîé, à âåðîÿò-

íîñòü òóííåëüíîãî ïåðåõîäà - ìàëîé. Âòîðîé ïóòü áîëüøîé êðèâèçíû (Large

Curvature Tunneling - LCT) ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïåðåìåùåíèå òîëüêî ìîñòè-

êîâûõ ïðîòîíîâ ïðè ðàçëè÷íîì ðàñïîëîæåíèè ÿäåð êèñëîðîäà, ÷òî ïðåäïî-

ëàãàëî âîçìîæíîñòü òóííåëüíîãî ïåðåõîäà ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ïðè ðàç-

íûõ ñòåïåíÿõ ñæàòèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà, âîçíèêàþùèõ íà ïóòè îò òî÷êè

ìèíèìóìà ê ïåðåõîäíîìó ñîñòîÿíèþ. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì [181], èìåííî

âòîðîé ïðîöåññ îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå çíà÷èìûì, à ðàñùåïëåíèÿ, îòâå÷àþ-

ùèå ñîîòâåòñòâóþùèì ñîñòîÿíèÿìè - íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì â

ñëó÷àå ïóòè ìàëîé êðèâèçíû. Òàê äëÿ òðèìåðà ∆E(SCT ) = 8.2 ·10−8 ñì−1

è ∆E(LCT ) = 1.9 · 10−5 ñì−1. Äëÿ òåòðàìåðà ∆E(SCT ) = 2.2 · 10−7 ñì−1

è ∆E(LCT ) = 1.9 · 10−4 ñì−1. Çíà÷åíèå ðàñùåïëåíèé óðîâíåé òåòðàìåðà

íà ïîðÿäîê áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå òðèìåðà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ìåíüøåé âåëè-

÷èíîé ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà íà ïóòè ïðîöåññà (27.0 êêàë/ìîëü â ñëó÷àå

òðèìåðà è 23.3 êêàë/ìîëü äëÿ òåòðàìåðà).

1.2.7 Èíäóöèðîâàííàÿ ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì äèññîöèàöèÿ âîäû

Â ðàííèõ ðàáîòàõ [182, 183] ïî âîçäåéñòâèþ íà âîäó èíôðàêðàñíûì èç-

ëó÷åíèåì ñ ÷àñòîòîé, áëèçêîé ê ÷àñòîòå êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ,

áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî âîäà ñòàíîâèòñÿ "ïðîçðà÷íîé" äëÿ èçëó÷åíèÿ ïðè

ïîâûøåíèè ìîùíîñòè ñ 1 äî 10 ÌÂò/ñì2. Òàêàÿ ìîùíîñòü íå ÿâëÿåòñÿ

äîñòàòî÷íî âûñîêîé äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîæíî áûëî ãîâîðèòü î íàñûùåíèè

O�H êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû. Èçâåñòíî, ÷òî äëèíà âîëíû O�H

êîëåáàíèé â ãàçå ëåæèò â äèàïàçîíå 2.5-2.9 ìêì, â òî âðåìÿ êàê â æèä-
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êîñòè îíà ñîñòàâëÿåò 2.7-3.3 ìêì. Ðàçëè÷èå â ÷àñòîòàõ êîëåáàíèé ñâÿçû-

âàþò ñ îáðàçîâàíèåì áîëåå ïðî÷íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â æèäêîé âîäå.

Áûëî ïîêàçàíî [183], ÷òî èíòåíñèâíîñòü êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïðè

áîëåå íèçêèõ ÷àñòîòàõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ áîëåå ïðî÷íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿ-

çåé ìîëåêóë, óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê ïðè áîëåå

âûñîêèõ ÷àñòîòàõ (áîëåå ñëàáûå âîäîðîäíûå ñâÿçè) óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàêèì

îáðàçîì, âîçíèêíîâåíèå "ïðîçðà÷íîñòè" âîäû ïî îòíîøåíèþ ê ëàçåðíîìó

èçëó÷åíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñòîò áûëî îáúÿñíåíî ðàçðûâîì âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé.

Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçäíåå áûëè óòî÷íåíû â ýêñïåðèìåíòàõ ïî íåëèíåéíîé

èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-

íèÿ æèäêîé âîäû [184]. Â ñïåêòðå çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿ îò ìîùíîñòè

èçëó÷åíèÿ ïðè äëèíàõ âîëí 2.73 è 3.31 ìêì, îòâå÷àþùèõ ìåíåå ïðî÷íûì

è áîëåå ïðî÷íûì âîäîðîäíûì ñâÿçÿì ñîîòâåòñòâåííî, íàáëþäàëîñü ìîíî-

òîííîå óâåëè÷åíèå ïðîïóñêàíèÿ äëÿ ìåíåå ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ìîëåêóë è

"îñöèëëÿöèè" ïðîïóñêàíèÿ äëÿ áîëåå ïðî÷íî ñâÿçàííûõ (Ðèñóíîê 1.24).

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîâûøåíèè ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ áîëåå ïðî÷íûå âî-

äîðîäíûå ñâÿçè ïðåòåðïåâàþò èçìåíåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê íåìîíîòîííîñòè

õàðàêòåðà äàëüíåéøåãî ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ñ ÷àñòîòîé, ðàâíîé ÷àñòîòå

ñîîòâåòñòâóþùèõ O�H êîëåáàíèé. Ïðè ýòîì àâòîðû èçíà÷àëüíî íå îæè-

äàëè íåðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè, ò.ê. õàðàêòåðíûå âðåìåíà ðå-

ëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ èìåþò ïîðÿäîê 1 ïñ, à çàñåëåííîñòü âîçáóæäåí-

íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè âîçäåéñòâèè íàíîñåêóíäíûì èìïóëüñîì ñ ìîùíîñòüþ

10 ÌÂò/ñì2 ìàëà (< 10−7).
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Ðèñóíîê 1.24. Çàâèñèìîñòü ïðîïóñêàíèÿ ïðè îáëó÷åíèè âîäû ëàçåðîì îò ìîùíîñòè
èçëó÷åíèÿ ïðè äëèíàõ âîëí 2.73 è 3.31 ìêì [184]

Â ýòîé æå ðàáîòå ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïðè îáëó÷åíèè ëà-

çåðîì ñ äëèíîé âîëíû 2.73 è 3.31 ìêì (Ðèñóíîê 1.25) áûë ñîïîñòàâëåí ñî

ñïåêòðàìè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (296

Ê è 358 Ê). Êàê è â [183], ïðè íàãðåâàíèè èíòåíñèâíîñòü áîëåå âûñîêî÷à-

ñòîòíîãî ñèãíàëà, îòâå÷àþùåãî ìåíåå ïðî÷íûì âîäîðîäíûì ñâÿçÿì, ïîâû-

øàåòñÿ, à èíòåíñèâíîñòü áîëåå íèçêî÷àñòîòíîãî, íàïðîòèâ, ñíèæàåòñÿ, ÷òî

ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ïîëîæåíèÿ âñåé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñòîðîíó áîëåå

âûñîêèõ ÷àñòîò (Ðèñóíîê 1.25a). Ïðè îáëó÷åíèè ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû

2.73 ìêì èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå àíàëîãè÷íû ðàâíîâåñíîìó ïîâûøåíèþ òåì-
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ïåðàòóðû, ÷òî ãîâîðèò î ðàâíîâåñíîì íàãðåâå ñèñòåìû ïðè å¼ îáëó÷åíèè.

Ïðè âîçäåéñòâèè ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 3.31 ìêì, íàïðîòèâ, ïîâûøàåò-

ñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè áîëåå ñèëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

(Ðèñóíîê 1.25b). Åñëè áû ñèñòåìà íàõîäèëàñü â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâ-

íîâåñèè, òî èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå ñîîòâåòñòâîâàëè áû òåì, ÷òî íàáëþäàþòñÿ

ïðè îáðàòèìîì íàãðåâå. Îäíàêî, ýòî íå òàê, çíà÷èò â ðàññìàòðèâàåìîé ñè-

ñòåìå ïðè âîçäåéñòâèè íà íå¼ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 3.31 ìêì

ðàâíîâåñèå îòñóòñòâóåò. Ñîïîñòàâëÿÿ ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ

âîäû â îòñóòñòâèå îáëó÷åíèÿ è ïðè îáëó÷åíèè å¼ ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû

3.31 ìêì (Ðèñóíîê 1.25c), àâòîðû ñäåëàëè âûâîä, ÷òî ëàçåðíîå èçëó÷åíèå

ïðîèçâîäèò íîâîå "âåùåñòâî". Ïðè ýòîì ñïåêòð ýòîãî íîâîãî "âåùåñòâà"

ñõîæ ñî ñïåêòðîì ëüäà.

Ðèñóíîê 1.25. ÊÐ ñïåêòð ðàñòÿæåíèÿ OH-ñâÿçåé ïðè (à) ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (b)
ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ðàçíîé äëèíû âîëíû (ñ) ðàçíèöà â ñïåêòðàõ ÊÐ

îáðàçöîâ ïîñëå îáëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 3.31 ìêì è áåç îáëó÷åíèÿ [184]
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Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî óòâåðæäåíèÿ áûëè ñíÿòû ñïåêòðû êîìáèíàöèîííî-

ãî ðàññåÿíèÿ ðàñòâîðîâ NaOH è NaCl â îáëàñòè ÷àñòîò O�H êîëåáàíèé

(Ðèñóíîê 1.26). Îêàçàëîñü, ÷òî ïðèñóòñòâèå èîíîâ ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-

íèþ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû â îáëàñòè áîëåå ïðî÷íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Ïîñêîëüêó äàííûå ïîñòîðîííèå ÷àñòèöû íå ñïîñîáíû ïîãëîùàòü â äàííîì

äèàïàçîíå, ïîäîáíîå èçìåíåíèå äîëæíî ïðîèñõîäèòü çà ñ÷¼ò îáðàçîâàíèÿ

ñîëüâàòíûõ îáîëî÷åê. Ïðè ýòîì èçâåñòíî, ÷òî âîäîðîäíûå ñâÿçè â ñîëüâàò-

íûõ îáîëî÷êàõ èîíîâ ÿâëÿþòñÿ áîëåå ïðî÷íûìè, ÷åì â îáúåìå âîäû, ÷òî è

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ â áîëåå íèçêî÷àñòîòíîé

÷àñòè îáëàñòè O�H êîëåáàíèé.

Ïîìèìî ýòîãî â ýêñïåðèìåíòå ïî íåëèíåéíîé ëàçåðíîé ôîòîàêóñòèêå

[184] ïðè îáëó÷åíèè ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû 1064 íì (÷òî ñîîòâåòñòâóåò

ïðèìåðíî òðåõêðàòíîìó âîçáóæäåíèþ O�H êîëåáàíèé) âîäû ïðè òåìïåðà-

òóðå 4◦C îæèäàëè îòñóòñòâèÿ ôîòîàêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ïîñêîëüêó òåð-

ìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ðàñøèðåíèÿ ðàâåí íóëþ. Îäíàêî, îêàçàëîñü, ÷òî

íåñìîòðÿ íà ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà íà 40-50%, îí íå ïðîïàäà-

åò. Íî ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ åãî ôîðìà ïðè òåìïåðàòóðàõ 3-10◦C: ïîÿâëÿåòñÿ

òðåõïîëÿðèçîâàííûé èìïóëüñ âìåñòî äâóõïîëÿðèçîâàííîãî. Òðàäèöèîííîå

îáúÿñíåíèå ïîÿâëåíèÿ òðåõïîëÿðèçîâàííîãî èìïóëüñà, ïðè êîòîðîì äîïîë-

íèòåëüíî ó÷èòûâàþòñÿ íåëèíåéíûå ïîïðàâêè ê êîýôôèöèåíòó ðàñøèðåíèÿ

â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, â äàííîì ñëó÷àå íå ðàáîòàåò, ò.ê. íåëèíåé-

íàÿ ïîïðàâêà îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ëèíåéíîé. Ïîäîáíîå ïîâå-

äåíèå áûëî îáúÿñíåíî íàëè÷èåì "ãîðÿ÷èõ" ãåòåðîãåííûõ âêëþ÷åíèé (èëè

÷àñòèö), ìåíÿþùèõ ôîðìó èìïóëüñà, ïðè÷åì êîíöåíòðàöèÿ ýòèõ âêëþ÷å-

íèé íå èçìåíÿåòñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè. Ïîäîáíîå èçìåíåíèå ñèãíàëà áûëî ïî-

ëó÷åíî â îïûòå ñ ðàñòâîðàìè NaOH è NaCl áåç è ïîñëå èõ ñìåøåíèÿ, ãäå

áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå èîíîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì â ôîòîàêóñòè÷å-

ñêîì ñèãíàëå. Â ñëó÷àå æå âîäû èçìåíåíèå ñèãíàëà ïîñëå îáëó÷åíèÿ ëàçå-

ðîì ñ äëèíîé âîëíû 1064 íì îáúÿñíåíî ïîÿâëåíèåì ïðè äèññîöèàöèè âîäû

èîíîâ, ôîðìèðóþùèõ âîêðóã ñåáÿ ñîëüâàòíûå îáîëî÷êè. Èîíû ñ ãèäðàòíîé

îáîëî÷êîé, òàêèì îáðàçîì, è åñòü íîâîå "âåùåñòâî" .
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Ðèñóíîê 1.26. Ôóðüå ñïåêòðû âûñîêî÷àñòîòíîé ÷àñòè ôîòîàêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà
ïðè îáëó÷åíèè èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû 1064 íì (0.5 ÌÂò/ñì2) â âîäå è ðàñòâîðàõ
0.01 ã/ë NaCl è NaOH. Ðàçëè÷èÿ â ÊÐ ñïåêòðàõ ýòèõ ðàñòâîðîâ â îáëàñòè ÷àñòîò

O�H êîëåáàíèé. Çàâèñèìîñòü èíòåãðàëüíîé àìïëèòóäû ôîòîàêóñòè÷åñêîé
Ôóðüå-êîìïîíåíòû (1-2.5 ÌÃö) è ñèãíàëà ñïåêòðà ÊÐ ðàñòâîðîâ îò êîíöåíòðàöèè

[184]

Òàêèì îáðàçîì, ëàçåðíîå èçëó÷åíèå ñ ÷àñòîòîé, áëèçêîé ê ÷àñòîòå âà-

ëåíòíûõ êîëåáàíèé ïðî÷íî ñâÿçàííûõ ìîëåêóë âîäû, ïðèâîäèò ê ñòðóê-

òóðèðîâàíèþ ñèñòåìû, ñõîæåìó ñ òåì, êàêîå íàáëþäàåòñÿ ïðè ïîÿâëåíèè

ðàñòâîð¼ííûõ èîíîâ, ìîëåêóëû âîäû â ïåðâûõ ñîëüâàòíûõ îáîëî÷êàõ êîòî-

ðûõ èìåþò çàìåòíûé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä. Àíàëîãè÷íàÿ èîíèçàöèÿ îêà-

çûâàåòñÿ âîçìîæíîé è â îòñóòñòâèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ; è å¼ îáóñëîâëèâàåò
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ïîãëîùåíèå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, êîòîðîå â äàííûõ óñëîâèÿõ ìîæåò èíäó-

öèðîâàòü áîëåå ÷åì îäíîôîòîííûå ïðîöåññû. Âçàèìîäåéñòâèå ñ ëàçåðíûì

èçëó÷íèåì áûëî ðàññìîòðåíî íàìè â òàê íàçûâàåìîì êâàçèýíåðãåòè÷åñêîì

ïðèáëèæåíèè [185].
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Ãëàâà 2

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

2.1 Ìîäåëüíûå ñèñòåìû è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ìåòîä

2.1.1 Âûáîð ìîäåëüíûõ ñèñòåì

Âîçìîæíîñòü ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ âäîëü öåïî÷êè ìîëåêóë âîäû îïðå-

äåëåíà â ïåðâóþ î÷åðåäü óïîðÿäî÷åííîñòüþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ò.å. íàëè-

÷èåì ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ÷åðåäóþùèõñÿ êîâàëåíòíûõ (O�H) è âîäîðîä-

íûõ (H...O) ñâÿçåé. Åñëè òàêàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âêëþ÷àåò ìàëîå ÷èñëî

çâåíüåâ, òî ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ïàðû áëèçêî

ðàñïîëîæåííûõ ôðàãìåíòîâ H3O+ è OH−, êîòîðûå ïî÷òè ìãíîâåííî ðåêîì-

áèíèðóþò. Êàê áûëî îòìå÷åíî â ãëàâå 1, äëÿ ìèíèìàëüíî óñòîé÷èâîãî (òî÷-

íåå, ìåòàñòàáèëüíîãî) ðàçäåëåíèÿ èîíîâ H3O+ è OH− íåîáõîäèìî íàëè÷èå

ìåæäó íèìè òðåõ íå ìåíåå ÷åì áèìîëåêóëÿðíûõ öåïî÷åê ñ óïîðÿäî÷åííûìè

âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Ñëåäîâàòåëüíî, îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ çàðÿæåííûõ

ôðàãìåíòîâ ìîæíî ïðè ñèíõðîííîì èëè ïîñëåäîâàòåëüíîì ïåðåìåùåíèè

íåñêîëüêèõ ïðîòîíîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ïðîñòðàíñòâåííûõ ñòðóêòóðàõ

òèïà êëåòîê, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö, èìåþùèõ ïî-

ïàðíî îáùèå ðåáðà O�H...O. ×àñòíûé ñëó÷àé òàêîãî ïðîöåññà � ïåðåìå-

ùåíèå âñåõ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â îäíîì èç ãîìîäðîìíûõ êîëåö, ñîñòàâ-

ëÿþùèõ ñòðóêòóðó, ïðèâîäÿùåå ê çåðêàëüíî-ñèììåòðè÷íîìó îáðàùåíèþ

âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â êîëüöå. Ïðîìåæóòî÷íûå êîíôèãóðàöèè è ðåçóëüòè-

ðóþùèå ñòðóêòóðû òàêèõ ïðîöåññîâ, êàê è ýíåðãèÿ èõ àêòèâàöèè, äîëæíû

çàâèñåòü îò êîëè÷åñòâà è ðàñïîëîæåíèÿ îêðóæàþùèõ êîëüöî è ñâÿçàííûõ ñ

íèì äîïîëíèòåëüíûõ ìîëåêóë âîäû. Â äàííîé ðàáîòå áûë ðàññìîòðåí ïðî-

öåññ ñîãëàñîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöàõ, ëèáî

èíäèâèäóàëüíûõ, ëèáî èìåþùèõ îïðåäåë¼ííûé òèï îêðóæåíèÿ (Ðèñóíîê

2.1).
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Ðèñóíîê 2.1. Ðàññìàòðèâàåìûé ïðîöåññ ñîãëàñîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â
ìîëåêóëÿðíîì êîëüöå

Â ìãíîâåííîé ñåòêå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé æèäêîé âîäû ìîæíî âûäåëèòü

ñòðóêòóðû òèïà êëåòîê, ñîñòîÿùèå èç íåñêîëüêèõ ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñî-

áîé îäèíî÷íûõ êîëåö, êàê îäèíàêîâûõ, òàê è îòëè÷àþùèõñÿ ïî ðàçìåðó.

Áîëüøèíñòâî ìîëåêóë â òàêèõ êëàñòåðàõ îáðàçóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ

òðåìÿ ñîñåäíèìè, âûñòóïàÿ è êàê äîíîðû, è êàê àêöåïòîðû ïðîòîíîâ. Ñî-

îòâåòñòâåííî ëîêàëüíîìó îêðóæåíèþ, îïðåäåëÿåìîìó òèïîì ôðàãìåíòà è

ðàçìåðîì ñîñòàâëÿþùèõ åãî êîëåö, ïðîòîíî-äîíîðíûå è àêöåïòîðíûå ñâîé-

ñòâà ìîëåêóë ðàçëè÷àþòñÿ. Ïîýòîìó íàìè áûëà èçó÷åíà ñåðèÿ êëàñòåðíûõ

ñòðóêòóð òèïà êëåòîê, ðàçëè÷àþùèõñÿ ÷èñëîì ñîñòàâëÿþùèõ ÷åòûðåõ-,

ïÿòè- è øåñòèìîëåêóëÿðíûõ êîëåö è èõ âçàèìíûì ðàñïîëîæåíèåì. Ïîìèìî

ýòîãî áûëè ðàññìîòðåíû èíäèâèäóàëüíûå êîëüöà, ÿâëÿþùèåñÿ îñíîâíûìè

ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè êëàñòåðíûõ îáðàçîâàíèé òèïà êëåòîê. Ýòî èí-

òåðåñíî è ïðàêòè÷åñêè âàæíî ñ òî÷êè çðåíèÿ âûäåëåíèÿ îáùèõ îñîáåííî-

ñòåé ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ, îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ

õàðàêòåðèñòèê ýòîãî ïðîöåññà (âûñîò ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ, âëèÿíèÿ

ðàçëè÷íûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé è äð.). Â êîëüöåâûõ êëàñòåðàõ,

ñîñòîÿùèõ èç ÷åòûðåõ, ïÿòè è øåñòè ìîëåêóë âîäû (Ðèñóíîê 2.2) âñå ìî-

ëåêóëû èìåþò îäèíàêîâóþ êîîðäèíàöèþ, âûñòóïàÿ äîíîðàìè (d) è àêöåï-

òîðàìè (a) îäíîãî ïðîòîíà â ñâÿçÿõ ñ ñîñåäÿìè (da). Ãîìîäðîìíûå êîëü-

öåâûå ñòðóêòóðû òåòðà- è ïåíòàìåðà îòâå÷àþò ãëîáàëüíûì ìèíèìóìàì íà

ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîâåðõíîñòÿõ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, à ãåêñàìåðà � ëî-

êàëüíîìó ìèíèìóìó. Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ äëÿ êîëåö, ñîñòîÿùèõ èç ÷åòû-

ðåõ, ïÿòè è øåñòè ìîëåêóë, äàåò âîçìîæíîñòü ñóäèòü, ñêîëü çàìåòíî ìîãóò
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èçìåíèòüñÿ èñêîìûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ ïðè

óâåëè÷åíèè ðàçìåðà ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà.

Ðèñóíîê 2.2. Îïòèìàëüíûå ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ (H2O)n, n=4-12

Ïðè n ≥ 6 íàèáîëåå óñòîé÷èâû ñòðóêòóðû òèïà êëåòîê, ñîñòàâëåííûå èç

íåñêîëüêèõ ñîïðÿæåííûõ êîëåö. Ñðåäè íåáîëüøèõ ìîëåêóëÿðíûõ êëåòîê

ìîæíî íàéòè òàêèå ñòðóêòóðû, â êîòîðûõ "îñíîâíîå" íåáîëüøîå êîëüöî

èìååò áîëåå èëè ìåíåå ñôîðìèðîâàííîå îêðóæåíèå. Â íàèáîëåå ïðîñòîì

âàðèàíòå ìîæíî âûäåëèòü ñèììåòðè÷íûé è íåñèììåòðè÷íûé òèï îêðóæå-

íèÿ. Êîíôèãóðàöèè îêòàìåðà è äîäåêàìåðà À (Ðèñóíîê 2.2), ïîñòðîåííûå

èç ñîïðÿæåííûõ ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êîëåö, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íàèìåíüøèå

êëàñòåðû, ñîîòâåòñòâóþùåãî òèïà. Â îêòàìåðå "áàçîâîå" ÷åòûð¼õ÷ëåííîå

êîëüöî èìååò ñôîðìèðîâàííûé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé ñ îäíîé ñòîðîíû, à

â äîäåêàìåðå À - òàêèå îäíîñëîéíûå ôðàãìåíòû ñ îáåèõ ñòîðîí êîëüöà. Òà-

êèì îáðàçîì êóáè÷åñêèé îêòàìåð ìîäåëèðóåò íåñèììåòðè÷íîå îêðóæåíèå

ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà, à äîäåêàìåð - ñèììåòðè÷íîå.

Îñòàëüíûå ìîäåëüíûå ñèñòåìû, ïîñòðîåííûå èç 12 ìîëåêóë âîäû, èìåëè

ñëåäóþùåå ñòðîåíèå: (ñòðóêòóðà B) äâà ïî÷òè ïàðàëëåëüíî ðàñïîëîæåí-

íûõ êîëüöåâûõ ãåêñàìåðà ñ ïîïàðíî ñîåäèíåííûìè âåðøèíàìè; (ñòðóêòó-
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ðà C) çàìêíóòàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÷åòûðåõ øåñòèìîëåêóëÿðíûõ âàíí,

èìåþùèõ â êàæäîì ñîåäèíåíèè ïî äâå îáùèå âîäîðîäíûå ñâÿçè, ò.å. ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòè O�H···O�H···O; è (ñòðóêòóðà D) äâà êîëüöåâûõ ãåêñàìå-
ðà, èìåþùèõ êîíôèãóðàöèþ ïîëóêðåñëà è êíèãè ñîîòâåòñòâåííî, ñîåäèíåí-

íûõ ìåæäó ñîáîé ïÿòüþ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè (Ðèñóíîê 2.2). Øåñòèìî-

ëåêóëÿðíûå êîëüöà âî âñåõ èçó÷àåìûõ èçîìåðàõ ÿâëÿþòñÿ ãîìîäðîìíûìè.

Áîëüøèíñòâî ìîëåêóë â êëåòêàõ èìååò êîîðäèíàöèþ ëèáî daa, ëèáî dda. Â

åäèíñòâåííîé ñòðóêòóðå äîäåêàìåðà (A) âñå ìîëåêóëû öåíòðàëüíîãî êîëüöà

÷åòûðåõêîîðäèíèðîâàíû (ddaa). Îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíîé ðåîðãàíèçàöèè

êëàñòåðà ïðè ïåðåìåùåíèè âñåõ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â îäíîì èç øåñòè-

÷ëåííûõ êîëåö ñòðóêòóðû (ñâÿçûâàþùåé äâå êîíôèãóðàöèè ñ çåðêàëüíî-

ñèììåòðè÷íîé îðèåíòàöèåé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â óêàçàííîì êîëüöå), à òàê-

æå âåðîÿòíûå äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè òàêîãî ïðîöåññà è ñòàëè îñ-

íîâíûì îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ.

2.1.2 Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà

Áîëüøèíñòâî ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ îïèðàåòñÿ íà ðàñ÷åòû ìåòî-

äîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ëèáî âòîðîãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìóùåíèé

Ìåëëåðà�Ïëåññåòà (MP2). Ïðè ýòîì ñðàâíèòåëüíûå îöåíêè âûñîò ïîòåí-

öèàëüíûõ áàðüåðîâ íà ïóòè ïðîöåññîâ, àíàëîãè÷íûõ èçó÷àåìûì íàìè, êàê

è ýíåðãåòè÷åñêèõ ùåëåé ìåæäó îñíîâíûì è ïåðâûì âîçáóæäåííûì ñîñòî-

ÿíèÿìè îòñóòñòâóþò, ÷òî ãîâîðèò î âàæíîñòè ïðîâåðêè ïðåäïîëîæåíèé î

ïðèìåíèìîñòè óêàçàííûõ ìåòîäîâ àïïðîêñèìàöèè âîëíîâûõ ôóíêöèé.

Äëÿ âûáîðà ïîäõîäÿùåãî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìåòîäà ïðè îïèñàíèè

ñòðóêòóð è ïîñòðîåíèè ñå÷åíèé ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êëà-

ñòåðîâ, áûëà âûïîëíåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ, â êîòîðûõ ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîé

êîððåëÿöèè áûëà ó÷òåíà âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé Ìåëëåðà�

Ïëåññåòà, â ðàìêàõ ìåòîäà êîíôèãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (CI) è ìíî-

ãîêîíôèãóðàöèîííîãî ìåòîäà ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ â ïîëíîì àêòèâíîì

ïðîñòðàíñòâå (CASSCF), à òàêæå â ðàìêàõ ìíîãîêîíôèãóðàöèîííîé êâàçè-

âûðîæäåííîé òåîðèè âîçìóùåíèé â âàðèàíòàõ MCQDPT2 è xMCQDPT2.

Ðàñ÷åòû ìåòîäîì CASSCF ïîçâîëÿþò îöåíèòü âêëàä ñòàòè÷åñêîé êîððåëÿ-

öèè, ìåòîäîì MP2 - äèíàìè÷åñêîé. Âàðèàíò ìåòîäà CI íà ôóíêöèÿõ, îïòè-
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ìèçèðîâàííûõ ìåòîäîì CASSCF, è ìåòîä xMCQDPT2 ó÷èòûâàþò âêëàä è

ñòàòè÷åñêîé, è äèíàìè÷åñêîé êîððåëÿöèè, ïîýòîìó àíàëèç âñåé ñîâîêóïíî-

ñòè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïåðå÷èñëåííûìè ìåòîäàìè, ïîçâîëÿåò äîñòà-

òî÷íî îáîñíîâàííî âûáðàòü ðàñ÷¼òíûé ìåòîä.

Ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû ñî ñòàíäàðòíûì äâóõýêñïîíåíòíûì áàçèñîì 6-

31G, äîïîëíåííûì ïîëÿðèçàöèîííûìè è äèôôóçíûìè ôóíêöèÿìè íà âñåõ

ÿäðàõ (6-31++G(d,p)). Ïîëÿðèçàöèîíííûå ôóíêöèè íåîáõîäèìû äëÿ êîð-

ðåêòíîãî îïèñàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â îáëàñòè âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé è â ñèëüíî ïîëÿðèçîâàííûõ ñòðóêòóðàõ, â òîì ÷èñëå âêëþ-

÷àþùèõ èîííûå ôðàãìåíòû H3Oδ+ è OHδ−, à äèôôóçíûå ôóíêöèè íåîá-

õîäèìû ïðè îïèñàíèè ñòðóêòóð, â êîòîðûõ ïðîòîíû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ðàâíîóäàëåíû îò ÿäåð êèñëîðîäà ñîñåäíèõ ìîëåêóë âîäû.

Âûáîð ðàñ÷åòíîãî ìåòîäà ïðîâîäèëñÿ íà ïðèìåðå êîëüöåâûõ òåòðà- è

ïåíòàìåðà. Ðàñ÷åò ìåòîäîì CASSCF ïðè ýòîì áûë âûïîëíåí â äâóõ âàðè-

àíòàõ. Ìîäåëüíîå ïðîñòðàíñòâî â ïåðâîì ñëó÷àå âêëþ÷àëî âñå âîçìîæíûå

âàðèàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ 2n âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ êëàñòåðà (H2O)n ïî 2n

îðáèòàëÿì, âî âòîðîì ñëó÷àå - 4n ýëåêòðîíîâ ïî 3n îðáèòàëÿì. Ðàñ÷åòû

áûëè ïðîâåäåíû êàê ñ óñðåäíåíèåì ïî äâóì íèçøèì (îñíîâíîìó è ïåðâîìó

âîçáóæäåííîìó) ñîñòîÿíèÿì, òàê è áåç óñðåäíåíèÿ.

Áûëè ñîïîñòàâëåíû àïïðîêñèìàöèè ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé è

ýíåðãèé îñíîâíîãî è íèçøåãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâ â îêðåñò-

íîñòÿõ âûáðàííûõ òî÷åê ìèíèìóìà è âåðøèí ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ,

îòâå÷àþùèõ ïåðåõîäíîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû íà ïóòè ïðîöåññà â îñíîâíîì

ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè ñîñåäíèå ÿäðà êèñëîðîäà

êîëüöà ïîïàðíî ñáëèæåíû â ñðåäíåì íà 0.3 �A (â ñðàâíåíèè ñ óñòîé÷èâîé

êîíôèãóðàöèåé) è êàæäûé ìîñòèêîâûé ïðîòîí ðàñïîëîæåí ïðàêòè÷åñêè

ïîñåðåäèíå ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà òåõ äâóõ ìîëåêóë âîäû, ìåæäó êîòî-

ðûìè è ïðîèñõîäèò åãî ïåðåìåùåíèå.

Ïðè ñèíõðîííîì ïåðåìåùåíèè ïðîòîíîâ â ïåðåõîäíîé êîíôèãóðàöèè çà-

ðÿäû íà àòîìàõ âîäîðîäà, ÷üè ÿäðà ðàñïîëîæåíû ïðèáëèçèòåëüíî ïîñåðå-

äèíå ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè ïàðàìè ÿäåð êèñëîðîäà, íåìíîãî áîëüøå,

÷åì íà òåõ àòîìàõ âîäîðîäà, êîòîðûå íå âîâëå÷åíû â âîäîðîäíûå ñâÿçè (â

ñðåäíåì 0.34 è 0.29 à.å. ñîãëàñíî àíàëèçó çàñåëåííîñòåé ïî Ë¼âäèíó). Â öå-
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ëîì è òå, è äðóãèå çàðÿäû íåìíîãî áîëüøå, ÷åì â óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðå,

ñîñòîÿùåé èç ìîëåêóë âîäû (0.30 è 0.27 à.å.). Ñîîòâåòñòâåííî, è çàðÿäû íà

àòîìàõ êèñëîðîäà íåìíîãî áîëüøå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå: â ñðåäíåì -0.63

ïî ñðàâíåíèþ ñ -0.57 à.å.

Â âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëå-

íèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èç îáëàñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñòðóêòóðû ê

îäíîìó èç àòîìîâ âîäîðîäà, íå âîâëå÷åííûõ â âîäîðîäíûå ñâÿçè. Ïðè

ýòîì îñíîâíîé âêëàä â ðàçëîæåíèå ýëåêòðîííîé âîëíîâîé ôóíêöèè îñ-

íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âíîñèò îïðåäåëèòåëü Ñëåéòåðà, îòâå÷àþùèé îñíîâíîé

(õàðòðè-ôîêîâñêîé) ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ìåòî-

äîì CASSCF 16/12, åãî âåñ íå íèæå 0.956 ïðè êîíôèãóðàöèè, îòâå÷àþùåé

ïåðåõîäíîìó ñîñòîÿíèþ.

Îöåíêè ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ, ïîëó÷åííûå ìå-

òîäàìè MP2, CASSCF â âàðèàíòå 8/8 (â ïðîñòðàíñòâå 16/12 âåëè÷èíà

áàðüåðà îêàçûâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè òàêîé æå) è xMCQDPT2 íà ôóíêöèÿõ

CASSCF, ïîñòðîåííûõ â ïðîñòðàíñòâàõ 8/8 è 16/12, ñîñòàâëÿþò 24.4, 46.9,

33.4 è 25.2 êêàë/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî (Ðèñóíîê 2.3).

Ðèñóíîê 2.3. Ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäîëü êîîðäèíàòû
ñèíõðîííîãî ïåðåíîñà ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â òåòðàìåðå âîäû, ïîñòðîåííûå

ðàçíûìè ìåòîäàìè

75



Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ó÷åò äèíàìè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ýíåðãèè ýëåê-

òðîííîé êîððåëÿöèè èìååò ðåøàþùåå çíà÷åíèå, è ïðè ðàñøèðåíèè àêòèâ-

íîãî ïðîñòðàíñòâà ðåçóëüòàò, ïðåäñêàçûâàåìûé â âàðèàíòå xMCQDPT2,

ïðèáëèæàåòñÿ ê îöåíêå, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì MP2.

Â ñëó÷àå ïðåèìóùåñòâåííîãî ñìåùåíèÿ òîëüêî îäíîãî ìîñòèêîâîãî ïðî-

òîíà â êîëüöå (ïðè îãðàíè÷åíèè ñìåùåíèé îñòàëüíûõ ìîñòèêîâûõ ïðîòî-

íîâ) áûëà âûïîëíåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì CI â íåñêîëüêèõ âàðèàíòàõ:

(1) ñ çàìîðîæåííûìè 4n îðáèòàëÿìè è ó÷åòîì îäíîêðàòíûõ âîçáóæäåíèé

(CIS) 2n ýëåêòðîíîâ ñ n âåðõíèõ çàíÿòûõ îðáèòàëåé êëàñòåðà íà âñå âèðòó-

àëüíûå îðáèòàëè (2) ñ ó÷åòîì âñåõ îäíî- è äâóêðàòíûõ âîçáóæäåíèé (CISD)

2n ýëåêòðîíîâ ñ n âåðõíèõ çàíÿòûõ îðáèòàëåé íà 8n íèçøèõ âèðòóàëüíûõ

îðáèòàëåé. Ïðè ýòîì äîïîëíèòåëüíî ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû ìåòîäîì CI ñ

îðáèòàëÿìè, îïòèìèçèðîâàííûìè ìåòîäîì CASSCF â âàðèàíòå 2n/2n (n

èñõîäíî çàíÿòûõ è n âàêàíòíûõ îðáèòàëåé).

Ïðè ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè êëàñòåðà ðàçíèöà ýíåðãèé ìåæäó îñ-

íîâíûì è ïåðâûì âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèÿìè ñîñòàâëÿåò 9.2 ýÂ, ñîãëàñíî

ðàñ÷åòàì ìåòîäîì CISD ñ óñðåäíåíèåì ïî ñîñòîÿíèÿì. Â ýëåêòðîííóþ âîë-

íîâóþ ôóíêöèþ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íà÷àëüíîé êîíôèãóðàöèè

íàèáîëüøèé âêëàä âíîñÿò âîçáóæäåíèÿ ñ òðåòüåé è ÷åòâ¼ðòîé ñâåðõó çàíÿ-

òûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé íà âòîðóþ âèðòóàëüíóþ îðáèòàëü, à òàêæå ñ

âûñøåé è áëèæàéøåé ê íåé çàíÿòûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé íà íèçøóþ

âàêàíòíóþ îðáèòàëü. Ýòî ôîðìàëüíî îòâå÷àåò ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ýëåê-

òðîííîé ïëîòíîñòè ìåæäó ìîëåêóëàìè, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ áëèæàéøèìè

ñîñåäÿìè òîé ìîëåêóëû, êîòîðàÿ âïîñëåäñòâèè "òåðÿåò ïðîòîí" , ïðè÷åì

ïëîòíîñòü ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìîëåêóëû, íà ìåñòå êîòîðîé ñôîðìèðóåòñÿ

ôðàãìåíò H3O.

Ïðè êîíôèãóðàöèè, îòâå÷àþùåé âûõîäó íà óçêîå ïëàòî (îòâå÷àþùåå

íåóñòîé÷èâîìó âûäåëåíèþ ôðàãìåíòîâ H3O è OH) â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì

ñîñòîÿíèè êëàñòåðà, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíà òàê, ÷òî çàðÿä

ôðàãìåíòà, âîçíèêàþùåãî íà ìåñòå ìîëåêóëû âîäû, îò êîòîðîé îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ ïåðåíîñ ïðîòîíà, ðàâåí q = −0.6 à.å., à çàðÿä ôðàãìåíòà, âîçíèêàþ-
ùåãî íà ìåñòå ìîëåêóëû, ê êîòîðîé ïåðåõîäèò ïðîòîí, ñîñòàâëÿåò q = 0.56

à.å. (÷òî ôàêòè÷åñêè â ïðåäåëå ñîîòâåòñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ èîííîé ïàðû
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OHδ−...H3Oδ+). Ïðè òîé æå êîíôèãóðàöèè êëàñòåðà â ïåðâîì âîçáóæäåí-

íîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ âûãëÿäèò èíà÷å (-0,19

è 0.24 à.å. ñîîòâåòñòâåííî). Çàðÿäû óêàçàííûõ ôðàãìåíòîâ ïî÷òè â òðè

ðàçà ìåíüøå, ÷òî îòâå÷àåò ôîðìèðîâàíèþ ðàäèêàëîâ OH è H3O.

Òàêèì îáðàçîì, è â îñíîâíîì, è â ïåðâîì âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííûõ ñî-

ñòîÿíèÿõ õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íå ïðåòåðïåâàåò

çàìåòíûõ èçìåíåíèé âäîëü âñåãî ïóòè ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ôðàãìåíòîâ

H3O è OH, à ðàçíèöà ýíåðãèé ñîñòîÿíèé ïî îöåíêàì ðàçíûìè ìåòîäàìè ïðå-

âûøàåò 5 ýÂ. Ïîýòîìó ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òàêîé ïðîöåññ ïåðåìåùåíèÿ

ïðîòîíîâ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìû, íå ó÷èòûâàÿ âëèÿ-

íèÿ áëèæàéøèõ âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.

Áîëåå òîãî, îñíîâíîé âêëàä â ýëåêòðîííóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ îñíîâ-

íîãî ñîñòîÿíèÿ âíîñèò îïðåäåëèòåëü Ñëåéòåðà íåâîçáóæä¼ííîé êîíôèãó-

ðàöèè. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì òåòðàìåðà âîäû ìåòîäîì CISD íà îðáèòàëÿõ,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà, åãî âåñ íå íèæå, ÷åì 0.985, à â ðàñ-

÷¼òå CI ñ îðáèòàëÿìè, îïòèìèçèðîâàííûìè ìåòîäîì CASSCF (â âàðèàíòå

2n/2n), íà âñ¼ì ïðîòÿæåíèè ïóòè ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíà îí ñîñòàâëÿåò íå

ìåíåå 0.977.

Îöåíêè ýíåðãèè, çàòðà÷èâàåìîé íà ôîðìèðîâàíèå ôðàãìåíòîâ OH è

H3O â ðåçóëüòàòå ïåðåíîñà ïðîòîíà, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè MP2, CI íà

ôóíêöèÿõ Õàðòðè-Ôîêà ñ óñðåäíåíèåì ïî äâóì ñîñòîÿíèÿì è ìåòîäîì CI

íà ôóíêöèÿõ CASSCF òîæå ñ óñðåäíåíèåì ïî ñîñòîÿíèÿì ñîñòàâëÿþò 47.3,

39.97 è 50.0 êêàë/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, è â ñëó÷àå ñèíõðîííîãî ñìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ

êîëüöà (îòâå÷àþùåãî ïóòè íàèìåíüøåé ýíåðãèè), è â ñëó÷àå ïðåèìóùå-

ñòâåííîãî ñìåùåíèÿ òîëüêî îäíîãî ïðîòîíà (îòâå÷àþùåãî íåóñòîé÷èâîìó

âûäåëåíèþ ôðàãìåíòîâ OH è H3O) îöåíêè ýíåðãèé è àïïðîêñèìàöèè âîëíî-

âîé ôóíêöèè â ïðèáëèæåíèè MP2 ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî íàä¼æíûìè âäîëü

âñåãî ïóòè èíòåðåñóþùåãî ïðîöåññà. Èìåííî ýòîò ìåòîä è áûë èñïîëüçî-

âàí â ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòàõ. Ïðè ïîñòðîåíèè êîîðäèíàòû ïðîöåññà áûëè

íàéäåíû òî÷êè ìèíèìóìà è ñåäëîâûå òî÷êè ïåðâîãî ïîðÿäêà, ÷òî áûëî

ïîäòâåðæäåíî àíàëèçîì íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé. Âíóòðåííÿÿ ðåàêöèîííàÿ

êîîðäèíàòà áûëà îïðåäåëåíà ìåòîäîì íàèñêîðåéøåãî ãðàäèåíòíîãî ñïóñ-
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êà èç ñåäëîâîé òî÷êè. Äàëüíåéøèå ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ,

ïðè êîòîðûõ ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè è ñîîòâåòñòâóþùèìè ÿäðàìè êèñ-

ëîðîäà ñòàíîâÿòñÿ ìåíüøå ðàâíîâåñíîãî, áûëî èçó÷åíî êàê â îòñóòñòâèå

êàêèõ-ëèáî îãðàíè÷åíèé, òàê è ïðè îãðàíè÷åííîì èçìåíåíèè ðàññòîÿíèé

ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà (ñì. íèæå). Âñå êâàíòîâî-

õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíûõ ïà-

êåòîâ GAMESS (US) [186] è FireFly [187].

2.2 Õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðîâ íà ïóòè ïðîöåññà

ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êîëüöå

2.2.1 Óñòîé÷èâûå ñòðóêòóðû ìîäåëüíûõ êëàñòåðîâ

Â òåòðàìåðå âîäû äëèíû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (HO)H...O(H2) ñîñòàâëÿþò

ïðèìåðíî 1.79 �A à óãëû (HO)H...O(H)�H áëèçêè ê 104◦. Ïðè ïåðåõîäå ê

ïåíòàìåðó ýòè ïàðàìåòðû èçìåíÿþòñÿ äî 1.76 �A è 112◦ äëÿ ÷åòûðåõ ñâÿ-

çåé ñ ÷åðåäóþùèìñÿ ïîëîæåíèåì ïðîòîíîâ, íå ó÷àñòâóþùèõ â âîäîðîäíûõ

ñâÿçÿõ, îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòè êîëüöà, è äî 1.79 �A è 113◦ äëÿ âîäîðîäíîé

ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè, ñâîáîäíûå OH-ãðóïïû êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû ïî

îäíó ñòîðîíó îò êîëüöà. Â ãåêñàìåðå äëèíû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñîñòàâëÿ-

þò 1.75 �A à óãëû 118◦. Òàêèì îáðàçîì, ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êîëüöà

îò òåòðàìåðà ê ãåêñàìåðó, äëèíû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé óìåíüøàþòñÿ, à ñî-

îòâåòñòâóþùèå óãëû óâåëè÷èâàþòñÿ. Äëèíà êîâàëåíòíîé ñâÿçè O�H (H -

ìîñòèêîâûé ïðîòîí) ïðè ýòîì îäèíàêîâà äëÿ âñåõ òð¼õ êîëåö è ñîñòàâëÿåò

0.98 �A.

Êîíôèãóðàöèÿ îêòàìåðà - ÷åòûðåõóãîëüíàÿ ïðèçìà ñ ðîìáè÷åñêèì îñ-

íîâàíèåì. Ïðè ýòîì áîêîâûå ãðàíè èìåþò ïî÷òè êâàäðàòíóþ ôîðìó. ßäðà

êèñëîðîäà ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êîëåö, ëåæàùèõ â îñíîâàíèÿõ ïðèçìû, îáðàçó-

þò ðîìáû ñ äëèíàìè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé 1.71 è 1.95 �A. Óãëû (HO)H...O(H)�

H ïðè ýòîì ðàâíû 98 è 109◦. Ðàññòîÿíèÿ (HO)H...O(H2) ìåæäó ñîñåäíèìè

êîëüöàìè ñîñòàâëÿþò 1.95 �A à ñîîòâåòñòâóþùèå óãëû 99◦. Äëèíû êîâà-

ëåíòíûõ ñâÿçåé O�H ðàçëè÷àþòñÿ è ñîñòàâëÿþò 0.97 �A äëÿ ìîëåêóë òèïà

dda è 0.99 �A â ñëó÷àå ìîëåêóë daa.
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Â äîäåêàìåðå A öåíòðàëüíîå êîëüöî ÿâëÿåòñÿ ïî÷òè íåèñêàæåííûì

êâàäðàòîì ñ äëèíàìè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé 1.81 �A è óãëàìè 101.5◦. Äâà ñîñåä-

íèõ êîëüöà èìåþò ðîìáè÷åñêóþ ôîðìó ñ äëèíàìè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé 1.73

è 1.95 �A è óãëàìè 98 è 108◦. Ðàññòîÿíèÿ (OH)H...O(H2) ìåæäó ñîñåäíèìè

êîëüöàìè ñîñòàâëÿþò 1.95 �A. Òàêèì îáðàçîì, âèäíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè ñèì-

ìåòðè÷íîãî ñîëüâàòíîãî îêðóæåíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ ñèììåòðè÷íîñòü îñíîâíî-

ãî êîëüöà ñòðóêòóðû, ïðè ýòîì äëèíû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íåçíà÷èòåëüíî

óâåëè÷èâàþòñÿ, à óãëû (HO)H�O(H)H�H - óìåíüøàþòñÿ â ñðàâíåíèè ñ

îòñóòñòâèåì îêðóæåíèÿ.

Ñòðóêòóðà äîäåêàìåðà B õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷åðåäóþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè

òèïà dda è daa. Äëÿ ìîëåêóë òèïà dda äëèíû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñîñòàâëÿ-

þò 1.87 �A à óãëû (HO)H�O(H)H�H 116◦. Â ñëó÷àå ìîëåêóë daa ýòî 1.68 �A

è 119◦ ñîîòâåòñòâåííî. Ðàññòîÿíèå ìåæäó øåñòèìîëåêóëÿðíûìè êîëüöàìè

ñîñòàâëÿåò 1.94 �A.

Â äîäåêàìåðå C èìååòñÿ òðè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ òèïà ìîëåêóë: dda,

daa è da. Ìîëåêóëû øåñòè÷ëåííîãî êîëüöà òèïà da íàõîäÿòñÿ âíå ïëîñêî-

ñòè, îáðàçóåìîé ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè òèïà dda è daa. Äëèíà âîäîðîäíîé

ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè dda è daa ñîñòàâëÿåò 1.89 �A, à âñå âîäîðîäíûå ñâÿ-

çè ìîëåêóë da â êîëüöå - âñåãî 1.70 �A. Óãëû (HO)H�O(H)H�H ñîñòàâëÿþò

112 è 115◦. Áîêîâûå øåñòè÷ëåííûå êîëüöà èìåþò àíàëîãè÷íûå õàðàêòåðè-

ñòèêè. Ðàññòîÿíèå ìåæäó âåðõíèì è íèæíèì ãåêñàìåðàìè ñîñòàâëÿåò 1.89
�A. Áîêîâûå ÷åòûðåõ÷ëåííûå êîëüöà èìåþò ôîðìó, áëèçêóþ ê êâàäðàòíîé.

Â äîäåêàìåðå D òàêæå èìååòñÿ òðè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ òèïà ìîëåêóë

(dda, daa, da), ïðè ýòîì âñå äëèíû è óãëû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â èçó÷àåìîì

øåñòè÷ëåííîì êîëüöå ðàçëè÷íû çà èñêëþ÷åíèåì õàðàêòåðèñòèê H-ñâÿçåé

ìîëåêóëû âîäû, íàõîäÿùåéñÿ âíå ïëîñêîñòè êîëüöà. Äëèíû å¼ âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé ñîñòàâëÿþò 1.86 �A à óãëû 111 è 113◦. Îñòàëüíûå äëèíû ñâÿçåé ëåæàò

â äèàïàçîíå îò 1.60 äî 1.76 �A à óãëû � îò 113 äî 120◦.

Òàêèì îáðàçîì, ðàññìàòðèâàåìûå êëàñòåðû â ñîâîêóïíîñòè ïðåäñòàâëÿ-

þò äîñòàòî÷íî ðåïðåçåíòàòèâíûé íàáîð ìîäåëåé äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ðàç-

ìåðà ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö, ñèììåòðè÷íîñòè è íåñèììåòðè÷íîñòè èõ îêðó-

æåíèÿ, äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ îòäåëüíûõ ìîëåêóë íà ïðîöåññ ïåðå-

íîñà ïðîòîíîâ.
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2.2.2 Ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð

Äëÿ êàæäîé èç îïòèìèçèðîâàííûõ êîíôèãóðàöèé áûë ïðîâåäåí

íîðìàëüíî-êîîðäèíàòíûé àíàëèç. Îñíîâíûå òèïû êîëåáàíèé è ñîîòâåò-

ñòâóþùèå èì äèàïàçîíû ÷àñòîò òåòðàìåðà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 2.4.

Âñå ïðèâåäåííûå ÷àñòîòû äàíû ñ ó÷¼òîì ìàñøòàáèðóþùåãî ìíîæèòåëÿ,

ðàâíîãî 0.96.

Ðèñóíîê 2.4. Îñíîâíûå òèïû ãàðìîíè÷åñêèõ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé â òåòðàìåðå
âîäû

Ñîãëàñîâàííûå êîëåáàòåëüíûå äâèæåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â íà-

ïðàâëåíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, î÷åâèäíî, íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿþò èíòå-

ðåñóþùèé ïðîöåññ ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ. ×àñòîòû ñîîòâåòñòâóþùèõ äâè-

æåíèé âñåõ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â îäíîé ôàçå, óìåíüøà-

þòñÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðà ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà (3361 ñì−1 â òåòðàìåðå, 3317

ñì−1 â ïåíòàìåðå è 3307 ñì−1 â ãåêñàìåðå). Ýòî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì

äëèíû è, ñîîòâåòñòâåííî, óâåëè÷åíèåì ïðî÷íîñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðè

óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êîëüöà.
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Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïîìèìî ñèíõðîííûõ êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòî-

íîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ôàçå, ó êàæäîãî êëàñòåðà åñòü êîëåáàíèÿ ìîñòèêîâûõ

ïðîòîíîâ, ñìåùàþùèõñÿ â ïðîòèâîôàçå. Ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî êîëåáàíèé

òàêîãî òèïà ðàâíî ÷èñëó ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êîëüöå, ò.å. ÷åòûðå ó òåò-

ðàìåðà, îäíî èç êîòîðûõ - â ôàçå; ïÿòü ó ïåíòàìåðà è ò.ä. ×àñòîòû ñèíõðîí-

íûõ ñìåùåíèé ïðîòîíîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ôàçå, îòëè÷àþòñÿ îò îñòàëüíûõ

äâèæåíèé òàêîãî òèïà áîëåå ÷åì íà 60 ñì−1. Ó òåòðàìåðà ïîñëåäíèå ëåæàò

â äèàïàçîíå 3440-3475 ñì−1, ó ïåíòàìåðà ýòî 3386-3446 ñì−1, à ó ãåêñàìå-

ðà - 3371-3441 ñì−1. Â àíñàìáëå êëàñòåðîâ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà êîëåáàíèÿ

ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â ïðîòèâîôàçå îäíîãî èç êëàñòåðîâ ìîãóò áûòü êâà-

çèâûðîæäåíû ïî ýíåðãèè ñ ñèíõðîííûìè êîëåáàíèÿìè ïðîòîíîâ â îäíîé

ôàçå â äðóãîì êëàñòåðå, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ýíåð-

ãèè ìåæäó íèìè ïðè èõ âîçáóæäåíèè âíåøíèì èçëó÷åíèåì.

Èç äðóãèõ òèïîâ êîëåáàíèé ñòîèò âûäåëèòü ñæàòèå/ðàñøèðåíèå êèñëî-

ðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû, èìåþùåå ÷àñòîòó 199, 169 è 148 ñì−1 â òåòðàìå-

ðå, ïåíòàìåðå è ãåêñàìåðå ñîîòâåòñòâåííî. ×àñòîòû ýòèõ êîëåáàíèé òàêæå

ñíèæàþòñÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðà ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà. Äëÿ êîëåáàíèé òàêîãî

òèïà õàðàêòåðíî óìåíüøåíèå ðàññòîÿíèé ìåæäó îòäåëüíûìè ìîëåêóëàìè

â êîëüöå, ÷òî, ñóäÿ ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü ïî-

íèæåíèþ ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà íà ïóòè ïåðåíîñà ïðîòîíîâ è, êàê ñëåä-

ñòâèå, îáëåã÷àòü ïðîöåññ. Ïðè òàêèõ êîëåáàíèÿõ â ïåíòàìåðå õàðàêòåðíû

òàêæå îãðàíè÷åííûå ïîâîðîòû ñâîáîäíûõ OH-ãðóïï, ÷òî íå íàáëþäàåòñÿ â

òåòðàìåðå è ãåêñàìåðå. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ íå÷åòíûì ÷èñëîì ìî-

ëåêóë â êîëüöå ïåíòàìåðà, à çíà÷èò, íàëè÷èåì äâóõ ñîñåäíèõ ìîëåêóë ñî

ñâîáîäíûìè OH-ãðóïïàìè, ðàñïîëîæåííûìè ïî îäíó ñòîðîíó îò ïëîñêîñòè

êîëüöà. Ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êîëüöà óìåíüøàþòñÿ è ðàññòîÿíèÿ ìåæ-

äó ïðîòîíàìè ýòèõ ãðóïï è, êàê ñëåäñòâèå, îíè èçìåíÿþò ñâî¼ ïîëîæåíèå

äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà.

Äðóãèå òèïû êîëåáàíèé âêëþ÷àþò è èçìåíåíèå ôîðìû êèñëîðîäíîãî

êàðêàñà ñ õàðàêòåðíûìè ÷àñòîòàìè 53-245, 20-281 è 32-307 ñì−1 â òåòðàìå-

ðå, ïåíòàìåðå è ãåêñàìåðå ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèå êîëåáàíèÿ åäâà ëè ìîãóò

ñïîñîáñòâîâàòü ñèíõðîííîìó ïåðåìåùåíèþ ïðîòîíîâ, îäíàêî ÷àñòü èç íèõ

èìååò ÷àñòîòû, áëèçêèå ê ñæàòèþ/ðàñøèðåíèþ ñòðóêòóðûõ êîëåö. Ñëåäî-
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âàòåëüíî, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ èçëó÷åíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñòîò âîç-

ìîæíî âîçáóæäåíèå âñåõ òàêèõ êîëåáàíèé.

Ïîìèìî ýòîãî ìîæíî âûäåëèòü êîëåáàíèÿ, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ñèí-

õðîííûå êà÷àíèÿ ìîëåêóë âîäû, îáðàçóþùèõ êîëüöî, ïðè íàëè÷èè èëè â îò-

ñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíîãî ðàñòÿæåíèÿ O-H ñâÿçåé. Òàêèå êîëåáàíèÿ ïîïà-

äàþò â ÷àñòîòíûé äèàïàçîí: 215-977 ñì−1 â ñëó÷àå òåòðàìåðà, 165-977 ñì−1

äëÿ ïåíòàìåðà è 181-968 ñì−1 äëÿ ãåêñàìåðà. Âîçáóæäåíèå áîëüøèíñòâà èç

ýòèõ êîëåáàíèé äîëæíî ïðåïÿòñòâîâàòü ïðîöåññó ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â

êîëüöå èç-çà óâåëè÷åíèÿ óãëîâ O�H...O è, êàê ñëåäñòâèå, èñêðèâëåíèÿ è

óäëèíåíèÿ ïóòè ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ.

Àíàëîãè÷íà ñèòóàöèÿ è ñ êîëåáàíèÿìè, ïðåäñòàâëÿþùèìè ñîáîé èçìå-

íåíèÿ âàëåíòíûõ óãëîâ H�O�H. Ïðè îòêëîíåíèè ýòèõ óãëîâ îò ðàâíîâåñ-

íûõ óâåëè÷èâàþòñÿ äëèíû è óìåíüøàþòñÿ óãëû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷òî

äîëæíî ïðèâîäèòü ê çàòðóäíåíèþ ïðîöåññà ïåðåíîñà ïðîòîíîâ â êîëüöå.

×àñòîòû äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ñîñòàâëÿþò 1596-1636, 1605-1654 è

1603-1653 ñì−1 â òåòðàìåðå, ïåíòàìåðå è ãåêñàìåðå.

Ïîñëåäíèé òèï êîëåáàíèé, õàðàêòåðíûé äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö, - èç-

ìåíåíèå ðàññòîÿíèé â ñâîáîäíûõ O�H ãðóïïàõ ïðè îäíîâðåìåííî íåçíà÷è-

òåëüíîì èçìåíåíèè äëèíû ñâÿçåé O�H ñ ìîñòèêîâûìè ïðîòîíàìè. Ñðåäè

ïîäîáíûõ êîëåáàíèé òåòðàìåðà è ãåêñàìåðà åñòü è òàêîå, â êîòîðîì âñå íå

âîâëå÷¼ííûå â H-ñâÿçè ïðîòîíû ñìåùàþòñÿ ñèíõðîííî â îäíîé ôàçå, ïðè-

÷åì îíî õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé ÷àñòîòîé. Â ïåíòàìåðå êîëåáàíèå òà-

êîãî òèïà îòñóòñòâóåò, âìåñòî ýòîãî åñòü êîëåáàíèå, ïðè êîòîðîì ñèíõðîííî

ñìåùàþòñÿ ÷åòûðå èç ïÿòè ïðîòîíîâ ñâîáîäíûõ OH-ãðóïï, à ïÿòûé ïðàê-

òè÷åñêè íå ìåíÿåò ñâîåãî ïîëîæåíèÿ. Êîëåáàíèÿ ïîäîáíîãî òèïà ïðàêòè-

÷åñêè âûðîæäåííûå è ëåæàò â äèàïàçîíå 3793-3794, 3791-3796 è 3792-3793

ñì−1 â òåòðàìåðå, ïåíòàìåðå è ãåêñàìåðå ñîîòâåòñòâåííî. Èíòåðåñíî, ÷òî

ýòè ÷àñòîòû ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êîëüöà.

Â îáú¼ìíûõ ñòðóêòóðàõ ñèòóàöèÿ îêàçûâàåòñÿ ñëîæíåå. Â îòëè÷èå îò

ïðîñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö, ãäå êàæäàÿ ìîëåêóëà âûñòóïàåò â ðîëè äî-

íîðà è àêöåïòîðà îäíîãî ïðîòîíà da, â îáú¼ìíûõ êëàñòåðàõ ìîëåêóëû èìå-

þò ðàçëè÷íûå ïðîòîíî-äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ñâîéñòâà. Òàê, â êóáè÷åñêîì

îêòàìåðå ïîëîâèíà ìîëåêóë èìååò êîîðäèíàöèþ dda, à âòîðàÿ ïîëîâèíà -
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daa. Òàêèå ðàçëè÷èÿ â êîîðäèíàöèîííîì îêðóæåíèè ìîëåêóë çàêîíîìåðíî

ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷íûì èçìåíåíèÿì ýíåðãèè ïðè ñìåùåíèè èõ ìîñòèêîâûõ

ïðîòîíîâ. Ïîýòîìó ðåçóëüòàòîì íîðìàëüíî-êîîðäèíàòíîãî àíàëèçà ÿâëÿåò-

ñÿ íàáîð êîëåáàíèé, ïðè êîòîðûõ â áîëüøåé ñòåïåíè ñìåùàþòñÿ (â îäíîé

ôàçå èëè ïðîòèâîôàçå) ìîñòèêîâûå ïðîòîíû, ïðèíàäëåæàùèå ìîëåêóëàì

îäíîãî òèïà, ñìåùåíèå ïðè ýòîì ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê ìî-

ëåêóëàì äðóãîãî òèïà, ïðèìåðíî â 8 ðàç ìåíüøå (Ðèñóíîê 2.5). Ïîñêîëüêó

â êàæäîì ñòðóêòóðíîì êîëüöå îêòàìåðà ìîëåêóëû ñ ðàçëè÷íûì êîîðäèíà-

öèîííûì îêðóæåíèåì ÷åðåäóþòñÿ, íåò íè îäíîãî êîëåáàíèÿ ýòîãî êëàñòåðà,

ïðè êîòîðîì áû ñèíõðîííî äâèãàëèñü âñå ìîñòèêîâûå ïðîòîíû òîëüêî îä-

íîãî ñòðóêòóðíîãî êîëüöà. Ñèíõðîííûå ñìåùåíèÿ ïðîòîíîâ ìîëåêóë òèïà

daa â îêòàìåðå èìåþò ÷àñòîòó 3198 è 3221 ñì−1 â çàâèñèìîñòè îò òîãî,

äâèæóòñÿ ëè òàêèå ïðîòîíû â ôàçå èëè â ïðîòèâîôàçå â äâóõ ìîëåêóëÿð-

íûõ êîëüöàõ. Äëÿ ìîëåêóë òèïà dda ÷àñòîòû ñîñòàâëÿþò 3541 è 3555 ñì−1.

Òàêèå ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ïðèâîäÿò â ïðåäåëå ê âîçíèêíî-

âåíèþ íå çåðêàëüíî-ñèììåòðè÷íîé ñòðóêòóðû, ñîñòîÿùåé èç íåéòðàëüíûõ

ìîëåêóë, à ñòðóêòóðû, â êîòîðîé ñîñåäñòâóþò èîííûå ôðàãìåíòû H3Oδ+ è

OHδ−. Ïîäîáíûå ñòðóêòóðû èìåþò âûñîêóþ ýíåðãèþ è ÿâëÿþòñÿ íåóñòîé-

÷èâûìè.

Ðèñóíîê 2.5. Âèä êîëåáàíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â îêòàìåðå âîäû ñ ÷àñòîòîé
3198 ñì−1

Èíòåðåñíî îòìåòèòü òàêæå èçìåíåíèå ÷àñòîòû ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñ-

ëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû ïðè ïåðåõîäå ê îáú¼ìíûì êëåòêàì. Â îêòà-

ìåðå åñòü ñèíõðîííîå ñæàòèå âñåõ êîëåö, ïðîèñõîäÿùåå â îäíîé ôàçå ñ
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÷àñòîòîé 181 ñì−1, è åñòü êîëåáàíèå, êîãäà ïðîòèâîïîëîæíûå êîëüöà ñæè-

ìàþòñÿ â ïðîòèâîôàçå ñ ÷àñòîòîé 164 ñì−1. Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå íåñèì-

ìåòðè÷íîãî îêðóæåíèÿ ó êîëüöà ïîíèæàåò ÷àñòîòû ñæàòèÿ - ðàñøèðåíèÿ

êèñëîðîäíîãî êàðêàñà. Çàìåòèì, ÷òî ïîäîáíûå êîëåáàíèÿ äîëæíû áûòü àê-

òèâíû ïðè ëþáîé òåìïåðàòóðå âûøå òî÷êè çàìåðçàíèÿ âîäû.

Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è â äîäåêàìåðå òèïà B, ñîñòàâëåí-

íîì èç äâóõ ñîïðÿæ¼ííûõ øåñòè÷ëåííûõ êîëåö. ×àñòîòà ñèíõðîííûõ êîëå-

áàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ìîëåêóë òèïà daa â äàííîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò

3152 è 3172 ñì−1, à ïðîòîíîâ ìîëåêóë dda - 3536 è 3596 ñì−1. Òàêèì îáðà-

çîì, ïðè ïåðåõîäå îò ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êîëåö ê øåñòè÷ëåííûì óìåíüøàåòñÿ

÷àñòîòà êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ìîëåêóë òèïà daa è óâåëè÷èâàåòñÿ

â ñëó÷àå ìîëåêóë dda. ×àñòîòà ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêà-

ñà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò 130 è 139 ñì−1, êîãäà ðàçìåðû ïðîòèâîïîëîæíûõ

êîëåö èçìåíÿþòñÿ â ôàçå è â ïðîòèâîôàçå ñîîòâåòñòâåííî.

Â äîäåêàìåðå A, ñîñòîÿùåì èç òð¼õ ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êîëåö, ðàñïîëî-

æåííûõ äðóã íàä äðóãîì, ñðåäíåå êîëüöî èìååò ñèììåòðè÷íîå îêðóæåíèå,

è âñå åãî ìîëåêóëû èìåþò îäíó è òó æå êîîðäèíàöèþ ddaa. Ýòî ïðèâîäèò

ê òîìó, ÷òî, êàê è â òåòðàìåðå, ñóùåñòâóåò êîëåáàíèå, ïðè êîòîðîì ïåðå-

ìåùàþòñÿ îäíîâðåìåííî âñå ìîñòèêîâûå ïðîòîíû ýòîãî êîëüöà. È ÷àñòîòà

ýòîãî êîëåáàíèÿ 3329 ñì−1 áëèçêà ê ñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòîòå â òåòðàìå-

ðå. ×àñòîòà ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà òàêæå çíà÷èòåëüíî

áëèæå ê íàáëþäàåìîé â êîëüöåâîì òåòðàìåðå ïî ñðàâíåíèþ ñ îêòàìåðîì

è ñîñòàâëÿåò 198 ñì−1. Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåð îêðóæåíèÿ ìîëåêóëÿðíî-

ãî êîëüöà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âëèÿåò íà òèïû è ÷àñòîòû êîëåáàíèé,

ïðèâîäÿùèõ ê ïåðåìåùåíèþ ïðîòîíîâ â êîëüöå.

Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî, â äîäåêàìåðå C ìîëåêóëû â êîëüöå ðàçëè÷àþò-

ñÿ ïî ïðîòîíî-äîíîðíî-àêöåïòîðíûì ñâîéñòâàì. Íåñìîòðÿ íà ýòî, ó ýòîãî

êëàñòåðà åñòü êîëåáàíèÿ, ïðè êîòîðûõ îäíîâðåìåííî ñìåùàþòñÿ âñå ìî-

ñòèêîâûå ïðîòîíû êîëüöà, îäíàêî àìïëèòóäû ýòèõ ñìåùåíèé ñóùåñòâåííî

ðàçëè÷íû: îò ìîëåêóë daa ïðîòîíû ñìåùàþòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì

îò ìîëåêóë da, à òå, â ñâîþ î÷åðåäü, çàìåòíî áîëüøå, ÷åì ïðîòîíû ìîëåêóë

dda. Ýòî â öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ îêòàìåðà.

×åì áîëåå ïðîòîíî-àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàåò ìîëåêóëà âîäû (ò.å.
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äîíîðîì ÷åì áîëüøåãî ÷èñëà ïðîòîíîâ âûñòóïàåò), òåì áîëüøàÿ ýíåðãèÿ

íåîáõîäèìà äëÿ òîãî, ÷òîáû óâåëè÷èòü ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðîì êèñëîðî-

äà è ìîñòèêîâûì ïðîòîíîì. ×àñòîòû êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â

âåðõíåì è íèæíåì êîëüöàõ êëàñòåðà Ñ ñîñòàâëÿþò 3201 è 3215 ñì−1 ïðè

ñìåùåíèè ïðîòîíîâ â ôàçå è â ïðîòèâîôàçå ñîîòâåòñòâåííî. ×àñòîòû ñæà-

òèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû ñîñòàâëÿþò 137 è 139

ñì−1 ïðè èçìåíåíèè ðàçìåðà íèæíåãî è âåðõíåãî êîëåö â ôàçå è â ïðîòè-

âîôàçå ñîîòâåòñòâåííî. Ýòè çíà÷åíèÿ î÷åíü áëèçêè ê ÷àñòîòàì, íàáëþäà-

åìûì â äîäåêàìåðå B è äîñòàòî÷íî áëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì ÷àñòîòàì

êîëåáàíèé â êîëüöåâîì ãåêñàìåðå. Òàêèì îáðàçîì, ïî-âèäèìîìó, ïðè ïå-

ðåõîäå îò òåòðàìåðà ê ãåêñàìåðó âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîãî îêðóæåíèÿ íà

ñæàòèå/ðàñøèðåíèå êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû ñíèæàåòñÿ.

Äëÿ äîäåêàìåðà, èìåþùåãî ñòðóêòóðó D, òàêæå õàðàêòåðíî íàëè÷èå ìî-

ëåêóë âîäû ñ ðàçëè÷íûì îêðóæåíèåì: äâå ðàñïîëîæåííûå ðÿäîì ìîëåêóëû

âîäû â øåñòè÷ëåííîì êîëüöå îòíîñÿòñÿ ê òèïó dda, äâå, ðàñïîëîæåííûå

÷åðåç îäíó ìîëåêóëó âîäû, èìåþò êîîðäèíàöèþ daa è îñòàëüíûå � da. Ñî-

ñåäíèå ñòðóêòóðíûå êîëüöà ðàçëè÷àþòñÿ ïî ðàçìåðó è êîíôèãóðàöèè. Êàê

è â ñëó÷àå äîäåêàìåðà Ñ, â ñòðóêòóðå D åñòü êîëåáàíèå, ïðè êîòîðîì ñèí-

õðîííî ñìåùàþòñÿ âñå ìîñòèêîâûå ïðîòîíû îäíîãî øåñòè÷ëåííîãî êîëüöà,

îäíàêî íà ðàçëè÷íûå ðàññòîÿíèÿ. Íàèìåíüøèå ñìåùåíèÿ ïðîòîíîâ îïÿòü

íàáëþäàþòñÿ äëÿ ìîëåêóë òèïà dda è da. ×àñòîòà òàêîãî êîëåáàíèÿ ñî-

ñòàâëÿåò 3251 ñì−1. Ñèíõðîííîå ñæàòèå âñåé ñòðóêòóðû èìååò ÷àñòîòó 143

ñì−1, ÷òî ñîîòíîñèòñÿ ñ ÷àñòîòîé ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ îòäåëüíîãî ãåêñàìå-

ðà è øåñòè÷ëåííîãî êîëüöà â äîäåêàìåðàõ B è C.

Òàêèì îáðàçîì, èç âñåõ âîçìîæíûõ êîëåáàíèé â ðàññìàòðèâàåìûõ êëà-

ñòåðàõ ñ òî÷êè çðåíèÿ âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ ïåðåíîñà ïðîòîíîâ â êîëüöå íàñ â

ïåðâóþ î÷åðåäü ìîãóò èíòåðåñîâàòü êîëåáàíèÿ ñ õàðàêòåðíûìè ÷àñòîòàìè

3200-3300 è îêîëî 3700 ñì−1, à òàêæå êîëåáàíèÿ òèïà ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ

êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû ñ ÷àñòîòàìè 150-200 ñì−1, àêòèâíûå ïðè

íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. ×àñòîòà ïîñëåäíèõ â ñëó÷àå ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êî-

ëåö èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò îêðóæåíèÿ. Â ñëó÷àå æå øåñòè÷ëåííûõ

êîëåö ýòî âëèÿíèå ìàëî. Ïðè ýòîì ñîãëàñîâàííûå ñìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ

ïðîòîíîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íå òîëüêî ðàçíûìè ÷àñòîòàìè, íî è ðàçíûìè
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àìïëèòóäàìè ñìåùåíèé ïðîòîíîâ ìîëåêóë ðàçíîãî òèïà.

2.2.3 Àíàëèç ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé

Ïîèñê ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé ïðîèñõîäèë â íåñêîëüêî ýòàïîâ. Íà ïåðâîì

ýòàïå áûëè ðàññìîòðåíû îòäåëüíûå ìîëåêóëÿðíûå êîëüöà. Ïîèñê ñåäëîâîé

òî÷êè ïðîèçâîäèëñÿ ïðè ñìåùåíèè îäíîãî èç ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êîëü-

öå. Ïðè ýòîì íàéäåííûì ïåðåõîäíûì ñîñòîÿíèÿì ñîîòâåòñòâîâàëè ñòðóê-

òóðû, â êîòîðûõ âñå ìîñòèêîâûå ïðîòîíû íàõîäèëèñü ïîñåðåäèíå ìåæäó

ÿäðàìè êèñëîðîäà. Åäèíñòâåííîå êîëåáàíèå ñ ìíèìîé ÷àñòîòîé ó òàêèõ

ñòðóêòóð ïðåäñòàâëÿëî ñîáîé ñèíõðîííûå ñìåùåíèÿ âñåõ ìîñòèêîâûõ ïðî-

òîíîâ, à ñàì êëàñòåð îêàçûâàëñÿ ñæàòûì, ò.å. ñ óìåíüøåííûìè ðàññòîÿíè-

ÿìè ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà. Äàæå â ñëó÷àå ïåíòàìåðà, ïðè ðàâíîâåñíîé

êîíôèãóðàöèè êîòîðîãî îäíî èç êîëåáàíèé áûëî ïðåèìóùåñòâåííî ñìåùå-

íèåì ëèøü îäíîãî ìîñòèêîâîãî ïðîòîíà, îáíàðóæèòü ñåäëîâóþ òî÷êó ñî

ñòðóêòóðîé, â êîòîðîé ñìåùåí áûë áû òîëüêî îäèí ïðîòîí, íå óäà¼òñÿ. Ñõî-

æàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è ïðè ïîïûòêå ëîêàëèçîâàòü ïåðåõîäíîå ñîñòî-

ÿíèå, îòâå÷àþùåå ñìåùåíèþ ëèøü íåêîòîðûõ îïðåäåë¼ííûõ ìîñòèêîâûõ

ïðîòîíîâ.

Â îäèíî÷íûõ êîëüöàõ (òåòðàìåðå, ïåíòàìåðå è ãåêñàìåðå) â ïåðåõîäíîì

ñîñòîÿíèè âñå ðàññòîÿíèÿ O...H ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà è ìîñòèêîâû-

ìè ïðîòîíàìè ðàâíû 1.2 �A. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà, òàêèì

îáðàçîì, ñîêðàùàþòñÿ ñ 2.75, 2.74 è 2.73 â ðàâíîâåñíûõ êîíôèãóðàöèÿõ

òåòðàìåðà, ïåíòàìåðà è ãåêñàìåðà ñîîòâåòñòâåííî äî 2.4 �A.

Â îáúåìíûõ êëåòêàõ õàðàêòåð ñìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â öåëîì

ñõîæ, îäíàêî ðàññòîÿíèÿ, íà êîòîðûå ñìåùàþòñÿ îòäåëüíûå ïðîòîíû, ðàç-

ëè÷àþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ìîëåêóë. Òàê, ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà â îêòàìåðå ñî-

êðàùàþòñÿ íà 0.44 �A äëÿ ñâÿçè ìîëåêóë dda-daa (ãäå ìîñòèêîâûé ïðîòîí

ìîëåêóëû dda îáðàçóåò âîäîðîäíóþ ñâÿçü ñ ìîëåêóëîé daa) è íà 0.26 �A äëÿ

ñâÿçåé ìîëåêóë daa-dda, ïðèâîäÿ â èòîãå ê òîìó, ÷òî âñå ÷åòûðå ðàññòîÿíèÿ

r(O...O) ñòàíîâÿòñÿ ðàâíûìè 2.42 �A. Ïðè ýòîì ðàññòîÿíèÿ r(O�H) ïåðâî-

ãî òèïà óâåëè÷èâàþòñÿ íà 0.14 �A, à âòîðîãî - íà 0.26 �A , è â ïåðåõîäíîì

ñîñòîÿíèè ìîñòèêîâûå ïðîòîíû ðàñïîëîæåíû íå íà ñåðåäèíå ð¼áåð O...O.
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Â êàæäîé òðîéêå ÿäåð O...H...O ðàññòîÿíèÿ O...H ðàâíû 1.330 è 1.112 �A,

ïðè÷¼ì ó êàæäîé âåðøèíû ÷åòûð¼õóãîëüíèêà ðàññòîÿíèÿ O...H îäèíàêîâû,

òàê ÷òî ôîðìàëüíî ìîæíî âûäåëèòü ÷åðåäóþùèåñÿ ôðàãìåíòû H3O è OH,

èìåþùèå ðàâíûå ïî âåëè÷èíå è ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî çíàêó çàðÿäû (0.46 à.å.

â ñõåìå Ë¼âäèíà è 0.77 à.å. â ñõåìå Ìàëëèêåíà). Ôðàãìåíòû H3O âîçíèêàþò

íà ìåñòå ìîëåêóë ñ êîîðäèíàöèåé dda, à ôðàãìåíòû OH - íà ìåñòå ìîëåêóë

daa (Ðèñóíîê 2.6). Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàçëè÷íîì ëîêàëüíîì îêðóæåíèè

ìîëåêóë çåðêàëüíîå îáðàùåíèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â

îäíîì ñòðóêòóðíîì êîëüöå êëàñòåðà ïðîèñõîäèò ÷åðåç ïåðåõîäíîå ñîñòî-

ÿíèå, áîëåå ïîõîæåå íà êîìáèíàöèþ ÷åðåäóþùèõñÿ èîííûõ ôðàãìåíòîâ

H3Oδ+ è OHδ−. Ïðè ýòîì ðàññòîÿíèÿ O�H â ñâîáîäíûõ OH ãðóïïàõ ðàâíû

0.98 è 0.965 �A ñîîòâåòñòâåííî äëÿ H3Oδ+ è OHδ−. Ðàññòîÿíèå ìåæäó êîëü-

öàìè òàêæå óìåíüøàåòñÿ íà 0.07-0.1 �A. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êèñëîðîäàìè

â íèæíåì êîëüöå ïðè ýòîì óâåëè÷èâàþòñÿ ñ 2.86 äî 2.92 �A. Òàêèì îáðà-

çîì ìîæíî îæèäàòü, ÷òî â ïðîöåññ ïåðåíîñà ïðîòîíîâ ïî êîëüöó äîëæíû

â áîëüøåé ñòåïåíè âíîñèòü âêëàä ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ ïðîòèâîïîëîæíûõ

êîëåö ñòðóêòóðû, ïðîèñõîäÿùèå â ïðîòèâîôàçå.

Ðèñóíîê 2.6. Ñòðóêòóðû ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ïðîöåññà ñèíõðîííîãî
ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êëàñòåðàõ (H2O)n, n=4-12
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Â äîäåêàìåðå A, ïîñòðîåííîì èñêëþ÷èòåëüíî èç ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êî-

ëåö, òàêîãî íå íàáëþäàåòñÿ, à êîíôèãóðàöèÿ â ñåäëîâîé òî÷êå áëèçêà ê

ñîîòâåòñòâóþùåé â îäèíî÷íîì òåòðàìåðå. Ðàññòîÿíèÿ O...H â êîëüöå òåì

íå ìåíåå ðàçëè÷íû. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì â ïðîòîíî-

äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâàõ ìîëåêóë âîäû â ñîñåäíèõ êîëüöàõ, ñ êîòî-

ðûìè ñâÿçàíû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ìîëåêóëû öåíòðàëüíîãî êîëüöà. Òàê,

ðàññòîÿíèÿ O...H â öåíòðàëüíîì êîëüöå ëåæàò â äèàïàçîíå îò 1.19 äî 1.23
�A. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà îäèíàêîâû è ñîñòàâëÿþò 2.41 �A.

Â äîäåêàìåðå B â ïåðåõîäíîé êîíôèãóðàöèè ìîæíî âûäåëèòü òðè ïà-

ðû çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ H3O è OH (Ðèñóíîê 2.6). Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó

ÿäðàìè êèñëîðîäà â êîëüöå âñå ðàâíû 2.42 �A â ñðàâíåíèè ñ 2.66 è 2.84 �A

â óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðå. Ðàññòîÿíèÿ O...H âî ôðàãìåíòàõ H3O ñîñòàâëÿþò

1.12 �A, à â OH - 1.31 �A. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïëîñêîñòÿìè êîëåö óìåíüøà-

þòñÿ íà 0.08 �A ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèåé, à ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà â ïàðàëëåëüíîì êîëüöå ñîñòàâëÿþò 2.87 è 2.65 �A

ïî ñðàâíåíèþ ñ 2.84 è 2.66 �A â ðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðå, ò.å. ïðàêòè÷åñêè íå

èçìåíÿþòñÿ. Ýòî ìîæåò ãîâîðèòü î òîì, ÷òî íà ïðîöåññ ïåðåíîñà ïðîòîíîâ

â îñíîâíîì âëèÿåò ñæàòèå/ðàñøèðåíèå îäíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà.

Äëÿ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äîäåêàìåðå C õàðàêòåðíî íàëè÷èå ëèøü

îäíîé ïàðû çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ òèïà H3O è OH. Ïðè ýòîì äâà ìîñòè-

êîâûõ ïðîòîíà, âîâëå÷¼ííûõ â âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëåêóëîé da, íàèáîëåå

óäàëåííîé â êîëüöå îò ôðàãìåíòà H3O, ëåæàò ïîñåðåäèíå ìåæäó ÿäðàìè

êèñëîðîäà, à ñàìè çàðÿæåííûå ôðàãìåíòû ðàçäåëåíû ñ îäíîé ñòîðîíû îä-

íîé ìîëåêóëîé âîäû, à ñ äðóãîé - òðåìÿ. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó âåðõíèì è

íèæíèì êîëüöàìè ñîêðàùàþòñÿ íà 0.05 �A ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòðóêòóðîé,

îòâå÷àþùåé ìèíèìóìó, à ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà ïðîòèâîïî-

ëîæíîãî êîëüöà ñîñòàâëÿþò 2.92 è 2.63 �A âìåñòî 2.86 è 2.69 �A, õàðàêòåðíûõ

äëÿ óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðû. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî ïðîòèâî-

ïîëîæíîå êîëüöî íåçíà÷èòåëüíî èñêàæàåòñÿ ïðè ñîõðàíåíèè ñðåäíåãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà.

Â ñòðóêòóðå ñåäëîâîé òî÷êè â äîäåêàìåðå D ìîæíî âûäåëèòü ïàðó çàðÿ-

æåííûõ ôðàãìåíòîâ H5Oδ+
2 è OHδ−. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà

â êîëüöå âñå ðàçëè÷íû, íî â ñðåäíåì óìåíüøàþòñÿ íà 0.3 �A ïî ñðàâíå-
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íèþ ñ ðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðîé. Â ïðîòèâîëåæàùåì êîëüöå ðàññòîÿíèÿ â

áîëüøèíñòâå ñâîåì óâåëè÷èâàþòñÿ â ïðåäåëàõ 0.05 �A. Ïðè ýòîì êîëüöà

ñáëèæåíû íà 0.1 �A. Çàðÿæåííûå ôðàãìåíòû ðàçäåëåíû ìåæäó ñîáîé ôàê-

òè÷åñêè äâóìÿ ìîëåêóëàìè âîäû ïðè îáùåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè îêîëî

5 �A, ÷òî äîñòàòî÷íî áëèçêî ê çíà÷åíèþ â 6 �A, ïðè êîòîðîì èîíû ñ÷èòàþòñÿ

ðàçäåë¼ííûìè.

Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå, à òàêæå ÷èñëî è òèï çàðÿ-

æåííûõ ôðàãìåíòîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ñòðóêòóðû ñåäëîâîé òî÷êè, çàâè-

ñÿò îò èñõîäíîé ñòðóêòóðû êëàñòåðà è, â ÷àñòíîñòè, îò ïðîòîíî-äîíîðíî-

àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ ñîñòàâëÿþùèõ êîëüöà ìîëåêóë. ×åì ìåíåå ñèììåò-

ðè÷íî îêðóæåíèå ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà, òåì ìåíüøåå ÷èñëî çàðÿæåííûõ

ôðàãìåíòîâ ïðèñóòñòâóþò â ñòðóêòóðå, ñîîòâåòñòâóþùåé ñåäëîâîé òî÷êå.

Äëÿ âñåõ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé îáúåìíûõ êëàñòåðîâ õàðàêòåðíî ñæàòèå

ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïðîöåññ, ñîñåäíèå æå êîëüöà

ñëåãêà ðàñøèðÿþòñÿ èëè ïî÷òè íå èçìåíÿþòñÿ. Ïðîòîíû ñâîáîäíûõ OH-

ãðóïï ïðè ýòîì ëèáî íå èçìåíÿþò ñâîåãî ïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî ïëîñêî-

ñòè êîëüöà, êàê â ñëó÷àå êîëåö ñ ÷åòíûì ÷èñëîì ìîëåêóë, ëèáî èçìåíÿþò,

êàê â ïåíòàìåðå, èç-çà ñáëèæåíèÿ ïðîòîíîâ, ëåæàùèõ ïî îäíó ñòîðîíó îò

êîëüöà, ïðè îáùåì ñæàòèè ñòðóêòóðû.

2.2.4 Ïóòè íàèìåíüøåé ýíåðãèè è âíåøíèå ñòåíêè ïîòåíöèàëà

Ïîñëå íàõîæäåíèÿ ñåäëîâûõ òî÷åê, ìåòîäîì íàèñêîðåéøåãî ãðàäèåíòíî-

ãî ñïóñêà â òî÷êè ìèíèìóìà, ñîîòâåòñòâóþùèå íà÷àëüíîé è êîíå÷íîé (ïî-

ñëå ïåðåìåùåíèÿ âñåõ ïðîòîíîâ ïî êîëüöó) êîíôèãóðàöèè, áûëè ïîñòðîåíû

ïóòè íàèìåíüøåé ýíåðãèè (IRC). Â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîé êîîðäèíàòû áû-

ëà âûáðàíà êîìáèíàöèÿ ìàññ-âçâåøåííûõ êîîðäèíàò ÿäåð:

y =
∑
i,ξ

√
miξi, (2.1)

ãäå mi - ìàññà i-ãî ÿäðà, ξi - åãî ñìåùåíèå ïî êîîðäèíàòå ξ = x, y, z, îòñ÷è-

òûâàåìîå îò ðåôåðåíñíîé (íóëåâîé) êîíôèãóðàöèè, îòâå÷àþùåé âåðøèíå

áàðüåðà.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ âíåøíèõ ïîòåíöèàëüíûõ ñòåíîê ïîëó÷åííîãî òàêèì îá-
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ðàçîì äâóÿìíîãî ïîòåíöèàëà áûëà âûïîëíåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ, â êîòîðûõ

ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ èñêîìûõ ðàññòîÿíèé O�H, ìåíüøèõ ðàâíîâåñíîãî,

âñå îñòàëüíûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñòðóêòóð áûëè îïòèìèçèðîâàíû

(âàðèàíò "ìÿãêèõ" ñòåíîê, Ðèñóíîê 2.7, à). Ýòî îòâå÷àåò ñëó÷àþ îòñóò-

ñòâèÿ ó ñòðóêòóðû îêðóæåíèÿ, êîòîðîå áû çàìåòíî îãðàíè÷èâàëî ñæàòèå

è ðàñøèðåíèå êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû.

Ðèñóíîê 2.7. Âèä âàðèàíòîâ ïîòåíöèàëüíûõ ñòåíîê äëÿ ñèíõðîííîãî ïðîöåññà
ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â òåòðàìåðå âîäû

Äîïîëíèòåëüíî áûë ðàññìîòðåí äðóãîé ïðåäåëüíûé âàðèàíò, êîãäà ìî-

ëåêóëÿðíîå îêðóæåíèå ñòðóêòóðû íå äà¼ò âîçìîæíîñòè ñæàòèÿ è ðàñøèðå-

íèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà. Ýòîò ñëó÷àé ìîäåëèðîâàëñÿ çàìîðîçêîé ðàñïî-

ëîæåíèÿ ÿäåð êèñëîðîäà, îòâå÷àþùåãî óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðå, ïðè èçìåíå-

íèè ïîëîæåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ (ïðèáëèæåíèÿ èõ ê ñîîòâåòñòâóþùèì

ÿäðàì êèñëîðîäà). Ïîòåíöèàëüíûå ñòåíêè â ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷àþòñÿ çíà-

÷èòåëüíî áîëåå êðóòûìè (Ðèñóíîê 2.7, á). Â ðåàëüíîñòè â æèäêîé âîäå èëè

ëüäó, ïî-âèäèìîìó, ðåàëèçóþòñÿ âñåâîçìîæíûå ïðîìåæóòî÷íûå âàðèàíòû

ïîòåíöèàëîâ, êîãäà ñæàòèå è ðàñøèðåíèå êèñëîðîäíîãî êàðêàñà êëàñòåðà

÷àñòè÷íî çàòðóäíåíî íàëè÷èåì îêðóæåíèÿ.

Äëÿ îäèíî÷íûõ êîëåö ïîñòðîåííûå ñèììåòðè÷íûå äâóÿìíûå îäíîìåð-

íûå ïîòåíöèàëû, îòâå÷àþùèå êîîðäèíàòå ñèíõðîííîãî ïåðåìåùåíèÿ ìîñòè-

êîâûõ ïðîòîíîâ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò çåðêàëüíîå îáðàùåíèå

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ýòèõ êîëüöàõ, õàðàêòåðèçóþòñÿ

áàðüåðàìè 24.4, 26,7 è 30.8 êêàë/ìîëü, ò.å. ïðè óâåëè÷åíèè ìîëåêóëÿðíî-
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ãî ðàçìåðà êîëüöà âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà óâåëè÷èâàåòñÿ (Òàáëè-

öà 2.1). Ñå÷åíèå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèììåòðè÷íî îòíîñè-

òåëüíî âåðøèíû áàðüåðà è èìååò äâà ýêâèâàëåíòíûõ ìèíèìóìà (Ðèñóíîê

2.8).

Òàáëèöà 2.1. Âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà (∆E, êêàë/ìîëü) ïðîöåññà
ñîãëàñîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöàõ êëàñòåðîâ

(H2O)n ñ n = 4, 5, 6, 8 è 12

n 4 5 6 8 12 A 12 B 12 C 12 D

∆E 24.4 26.7 30.8 21.9 24.1 28.1 27.0 19.1

Ðèñóíîê 2.8. Ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäîëü ïóòè ñèíõðîííîãî
ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êëàñòåðàõ (H2O)n, n = 4, 5, 6, 8, 12-A

Ó÷àñòêè ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ âáëèçè òî÷åê ìèíèìóìà îòâå÷àþò êîì-

áèíèðîâàííîìó äâèæåíèþ, ïðè÷åì íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ O�

H ñîïðîâîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå çàìåòíûì ñîêðàùåíèåì ðàññòîÿíèÿ

O...O: â ñðåäíåì ïðè óâåëè÷åíèè r(O�H) íà 0.001 �A ðàññòîÿíèÿ r(O...O)

óìåíüøàþòñÿ íà 0.025 �A â òåòðàìåðå è íà 0.022 �A â ïåíòàìåðå è ãåêñàìåðå

(Ðèñóíîê 2.9, II). Òàêîé õàðàêòåð ýôôåêòèâíîé êîîðäèíàòû íàáëþäàåò-

ñÿ âïëîòü äî ïîëîâèíû âûñîòû áàðüåðà. Ôàêòè÷åñêè ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ

ýíåðãèÿõ äîìèíèðóåò ñèíõðîííîå ñáëèæåíèå âñåõ ìîëåêóë âîäû, ò.å. ñæàòèå

ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà.
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Ðèñóíîê 2.9. Ó÷àñòêè ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäîëü ïóòè
ñèíõðîííîãî ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ñ ðàçëè÷íûì äîìèíèðóþùèì

âêëàäîì â ýôôåêòèâíóþ êîîðäèíàòó: I - ïåðåìåùåíèå ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ, II -
ñæàòèå/ðàñøèðåíèå êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû,

III - óìåíüøåíèå ðàññòîÿíèé O�H è O...O

Ó÷àñòêè ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ ïðèáëèçèòåëüíî îò ïîëîâèíû âûñîòû

áàðüåðà äî åãî âåðøèíû (Ðèñóíîê 2.9, I) îòâå÷àþò ïðåèìóùåñòâåííî ñîãëà-

ñîâàííîìó ïåðåìåùåíèþ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ: âáëèçè âåðøèíû óäàëåíèå

ïðîòîíîâ îò ÿäåð êèñëîðîäà èõ ðîäíûõ ìîëåêóë ïðåâîñõîäèò 0.150 �A ïðè

èçìåíåíèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñàìèìè ÿäðàìè êèñëîðîäà íå áîëåå 0.010 �A.

Èòîãîâîå óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèé r(O�H) ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 0.21
�A ïðè ñîêðàùåíèè ðàññòîÿíèé r(O...O) íà 0.33-0.36 �A â çàâèñèìîñòè îò

÷èñëà ìîëåêóë â êîëüöå. Âñå îäèíî÷íûå ìîëåêóëÿðíûå êîëüöà ñæèìàþòñÿ

äî r(O...O)=2.40 �A â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè, è ìîñòèêîâûå ïðîòîíû â íèõ

ðàñïîëîæåíû òî÷íî ïîñåðåäèíå ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà.

Ïîëîâèíà âûñîòû áàðüåðà â êîëüöåâûõ ñòðóêòóðàõ òåòðà-, ïåíòà- è ãåê-

ñàìåðà âîäû ñîñòàâëÿåò 12-15 êêàë/ìîëü, ò.å. ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà ýíåð-

ãèè ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ãàðìîíè÷åñêîãî (íîðìàëüíîãî) îñ-

öèëëÿòîðà, îòâå÷àþùåãî ñèíõðîííîìó êîëåáàíèþ âñåõ ìîñòèêîâûõ ïðîòî-

íîâ. Òî, ÷òî ïðîòîíû íà÷èíàþò çàìåòíî ñìåùàòüñÿ èìåííî ïðè òàêîé ýíåð-

ãèè, êàæåòñÿ çàêîíîìåðíûì.

Ó÷àñòêè ñå÷åíèé ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, îòíîñÿùèåñÿ ê

ïîòåíöèàëüíûì ñòåíêàì (Ðèñóíîê 2.9, III), îòâå÷àþò ñîêðàùåíèþ ðàññòîÿ-

íèé r(O�H) è îäíîâðåìåííîìó óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèé ìåæäó îòäåëüíûìè
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ìîëåêóëàìè âîäû.

Â îáúåìíûõ êëàñòåðàõ ñèòóàöèÿ îêàçûâàåòñÿ ñëîæíåå. Ñîãëàñíî ðàñ÷å-

òàì, äâà ìèíèìóìà, îòâå÷àþùèå ñòðóêòóðàì äîäåêàìåðà ñ ñèìììåòðèåé

S4 è D2d ðàçëè÷àþòñÿ ïî ýíåðãèè ìåíüøå, ÷åì íà 18 ñì−1, ïðè ýòîì èçî-

ìåðó D2d ñîîòâåòñòâóåò íåìíîãî ìåíüøàÿ ýíåðãèÿ. Áàðüåð íà ïóòè ïðî-

öåññà ñîãëàñîâàííîãî ïåðåíîñà ïðîòîíîâ ïî êîëüöó â îêòàìåðå ðàâåí 21.9

êêàë/ìîëü. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïåðåõîäå îò òåòðàìåðà ê îêòàìåðó, ò.å. ïðè

ïîÿâëåíèè íåñèììåòðè÷íîãî îêðóæåíèÿ, âûñîòà áàðüåðà óìåíüøàåòñÿ. Èñ-

õîäíûå ðàññòîÿíèÿ r(O�H) ðàçëè÷íû: â ìîëåêóëàõ òèïà dda îíè ñîñòàâëÿ-

þò 0.974 �A, à â ìîëåêóëàõ daa - 0.992 �A. Ñáëèæåíèå öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë

èíèöèèðóåò ïðèáëèçèòåëüíî âäâîå áîëåå "áûñòðîå" ñìåùåíèå ìîñòèêîâûõ

ïðîòîíîâ îò ìîëåêóë âòîðîãî òèïà. Òàê, íà áîëüøåé ÷àñòè ïóòè ïðîöåññà

ðàññòîÿíèÿ r(O�H) óâåëè÷èâàþòñÿ â ñðåäíåì íà 0.001 �A ïðè ñîêðàùåíèè

r(O...O) íà 0.010 �A. Ïðè ñáëèæåíèè ìîëåêóë dda-daa â êîëüöå äî ðàññòîÿ-

íèé 2.46 è 2.42 �A â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè íà÷èíàþò ñìåùàòüñÿ ìîñòèêîâûå

ïðîòîíû, ïðè÷åì ïðîòîíû, èçíà÷àëüíî ïðèíàäëåæàâøèå ìîëåêóëàì daa,

ñìåùàþòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ïðèíàäëåæàùèå ìîëåêóëàì dda (0.12

è 0.31 �A ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî è ïðèâîäèò â èòîãå ê òîìó, ÷òî â ïåðåõîäíîé

êîíôèãóðàöèè ïðîòîíû îêàçûâàþòñÿ íå ïîñåðåäèíå ìåæäó ÿäðàìè êèñëî-

ðîäà, òàê ÷òî âîçíèêàþò ôðàãìåíòû, ñõîæèå ñ H3Oδ+ è OHδ−.

Â äîäåêàìåðå A ïðè ñèììåòðè÷íîì îêðóæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà

âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ïðàêòè÷åñêè òàêàÿ æå, êàê â òåòðàìåðå, è

ñîñòàâëÿåò 24.1 êêàë/ìîëü. Ýôôåêòèâíàÿ êîîðäèíàòà ïðîöåññà â ýòîì ñëó-

÷àå òîæå ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò òîé, ÷òî õàðàêòåðèçîâàëà ïðîöåññ â îòäåëüíîì

÷åòûð¼õìîëåêóëÿðíîì êîëüöå: îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ðàññòîÿíèé r(O�

H) è r(O...O) íà îòäåëüíûõ ó÷àñòêàõ ïóòè è èõ èòîãîâîå èçìåíåíèå òî÷íî

òàêèå æå. Òàêèì îáðàçîì ìîæíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ñèììåòðè÷íîå îêðó-

æåíèå êîëüöà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ïðîöåññ ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â

í¼ì.

Ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð ñîãëàñîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ â øåñòè-

÷ëåííîì êîëüöå äîäåêàìåðà, èìåþùåãî ñòðóêòóðó B, C èëè D, ñîñòàâëÿåò

ñîîòâåòñòâåííî 28.1, 27.0 è 19.1 êêàë/ìîëü. Âñå ýòè âåëè÷èíû íèæå, ÷åì â

ñëó÷àå àíàëîãè÷íîãî ïðîöåññà â èíäèâèäóàëüíîì êîëüöåâîì ãåêñàìåðå.
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Ñå÷åíèå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ïîñòðîåííîå âäîëü ïóòè

òàêîãî ïðîöåññà îò íà÷àëüíîé êîíôèãóðàöèè äîäåêàìåðà B, ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé äâå ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå ïîòåíöèàëüíûå ÿìû, äíî îäíîé èç

êîòîðûõ âûøå ïî ýíåðãèè íà 90 ñì−1 (Ðèñóíîê 2.10). Èçìåíåíèå âçàèì-

íîãî ðàñïîëîæåíèÿ ÿäåð ïðè ïåðåìåùåíèè ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ñõîäíî ñ

íàáëþäàåìûì â îêòàìåðå. Èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîé êîîðäèíàòû â èíòåðâà-

ëå îò òî÷êè ìèíèìóìà äî ïîëóâûñîòû áàðüåðà (∼17 êêàë/ìîëü) îòâå÷àåò
ñæàòèþ ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà, ïðè êîòîðîì ðàññòîÿíèÿ O...O îò ÷åðåäó-

þùèõñÿ â îïòèìàëüíîé êîíôèãóðàöèè 2.67 è 2.84 �A óìåíüøàþòñÿ äî 2.40

è 2.45 �A ñîîòâåòñòâåííî. Íà÷èíàÿ îò ïîëóâûñîòû áàðüåðà è äî åãî âåðøè-

íû, ñîãëàñîâàííî ïåðåìåùàþòñÿ ìîñòèêîâûå ïðîòîíû â êîëüöå. Ïðè ýòîì

ïðîòîíû, èñõîäíî ïðèíàäëåæàâøèå ìîëåêóëàì, êîòîðûå âûñòóïàëè äîíî-

ðàìè îäíîãî ïðîòîíà è àêöåïòîðàìè äâóõ â âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ ñ ñîñåäÿìè,

ïåðåìåùàþòñÿ íà áîëüøåå ðàññòîÿíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîòîíàìè, èñõîä-

íî ïðèíàäëåæàâøèìè ìîëåêóëàì âîäû, êîòîðûå áûëè äîíîðàìè äâóõ è

àêöåïòîðàìè îäíîãî ïðîòîíà â îïòèìàëüíîé ñòðóêòóðå (0.24 è 0.11 �A ñîîò-

âåòñòâåííî). Â èòîãå â ñòðóêòóðå ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæíî âûäåëèòü

òðè ïàðû ÷åðåäóþùèõñÿ ôðàãìåíòîâ, ïîõîæèõ íà H3Oδ+ è OHδ−, ïðè÷¼ì

êàæäûé ôðàãìåíò H3Oδ+ ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì òð¼õ ïðîòîíîâ, à êàæäûé ôðàã-

ìåíò OHδ− - àêöåïòîðîì òð¼õ ïðîòîíîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.
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Ðèñóíîê 2.10. Ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäîëü êîîðäèíàòû
ñîãëàñîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â äîäåêàìåðå B, C è D

Â ñëó÷àå ñòàðòîâîé êîíôèãóðàöèè C ïîòåíöèàëüíûå ÿìû íåìíîãî ðàçëè-

÷àþòñÿ ïî ôîðìå (Ðèñóíîê 2.10). Ðàçëè÷èå â ýíåðãèè ìèíèìóìîâ ñîñòàâëÿ-

åò ïîðÿäêà 391 ñì−1. Ïðè ñæàòèè øåñòèìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà, ïðåäøåñòâó-

þùåãî ñìåùåíèþ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ, ðàññòîÿíèÿ O...O ñîêðàùàþòñÿ îò

2.69 è 2.85 �A äî áëèçêèõ, íî íå îäèíàêîâûõ çíà÷åíèé 2.42 è 2.49 �A. Îáà ñî-

ñåäíèõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöà ñæèìàþòñÿ, õîòÿ è íåñèììåòðè÷íî: ýôôåêò

áîëåå çàìåòåí âáëèçè êîëüöà, â ïðåäåëàõ êîòîðîãî ïåðåìåùàþòñÿ ìîñòèêî-

âûå ïðîòîíû. Â ïðîòèâîëåæàùåì æå ìîëåêóëÿðíîì êîëüöå äâà ðàññòîÿíèÿ

O...O íåìíîãî óâåëè÷èâàþòñÿ, òàê ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå ÷åòûð¼õóãîëüíûå

ãðàíè ìîëåêóëÿðíîé êëåòêè ïðåâðàùàþòñÿ èç ïî÷òè êâàäðàòîâ â òðàïåöèè

ñ îñíîâàíèÿìè O...O, ðàçëè÷àþùèìèñÿ íà 0.43 �A. Ñðåäè ïåðåìåùàþùèõñÿ

ïðîòîíîâ â íàèáîëüøåé ñòåïåíè èçìåíÿåòñÿ ïîëîæåíèå òåõ, êîòîðûå ïðè-

íàäëåæàëè èñõîäíî ìîëåêóëàì, âûñòóïàâøèì â ðîëè àêöåïòîðîâ äâóõ ïðî-

òîíîâ è äîíîðîâ îäíîãî, à òàêæå ïðîòîíîâ òåõ ñîñåäíèõ ìîëåêóë, ê êîòîðûì

ïåðåìåùàþòñÿ ïåðâûå. Ïðîòîíû äâóõ îñòàâøèõñÿ ìîëåêóë âîäû ñìåùàþò-

ñÿ íà ïðèáëèçèòåëüíî âòðîå ìåíüøåå ðàññòîÿíèå.

Ïðè÷èíà ðàçëè÷íîãî ñìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ - â îñîáåííîñòÿõ

âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë. Â ñæàòîé êîíôèãóðàöèè, ïðåäøåñòâóþ-
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ùåé íà÷àëó ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ, ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà

òîé ìîëåêóëû âîäû, ê êîòîðîé çàòåì â íàèáîëüøåé ñòåïåíè ïðèáëèæàåò-

ñÿ ìîñòèêîâûé ïðîòîí, è ñîñåäíåé ìîëåêóëû ïàðàëëåëüíîé êîëüöåâîé ãðà-

íè êîðî÷å íà 0.1 �A ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññòîÿíèåì äî áëèæàéøåé ìîëåêó-

ëû â òîì æå êîëüöå, èìåþùåé àíàëîãè÷íîå êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå.

Ìåíüøåå ðàññòîÿíèå O...O ìåæäó ìîëåêóëàìè ñîñåäíèõ êîëåö ñïîñîáñòâóåò

ôîðìèðîâàíèþ ôðàãìåíòà H3Oδ+. Ðàçëè÷íûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó öåíòðàìè

ìàññ ìîëåêóë, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî âàëåíòíûå óãëû H�O�H

â ôîðìèðóþùåìñÿ ôðàãìåíòå H3O ñòðåìÿòñÿ ê çíà÷åíèÿì, õàðàêòåðíûì

äëÿ ãèäðàòèðîâàííîãî èîíà ãèäðîêñîíèÿ, îêîëî 113-114◦ (â çàâèñèìîñòè

îò îêðóæåíèÿ), ÷òî íåâîçìîæíî â íåèñêàæ¼ííîé ñòðóêòóðå. Â ñòðóêòó-

ðå, îòâå÷àþùåé âåðøèíå áàðüåðà, ìîæíî âûäåëèòü ïîëóêîëüöî, îáðàçîâàí-

íîå ôðàãìåíòîì H3Oδ+, ñëàáî èñêàæåííîé ìîëåêóëîé âîäû è ôðàãìåíòîì

OHδ−, è âòîðîå ïîëóêîëüöî (H2O)3, â êîòîðîì (ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî áûëî

â èíäèâèäóàëüíîì êîëüöåâîì ãåêñàìåðå) äâà ìîñòèêîâûõ ïðîòîíà ðàñïîëî-

æåíû ïîñåðåäèíå ìåæäó ÿäðàìè êèñëîðîäà.

Ïðè àíàëèçå æå ñòðóêòóðû äîäåêàìåðà D îêàçàëîñü, ÷òî ëåâàÿ è ïðàâàÿ

ÿìû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñóùåñòâåííî ðàçíîé øèðèíîé, ïîëîæåíèåì ìèíèìó-

ìîâ (ðàçíèöà â ýíåðãèÿõ ñîñòàâëÿåò 253 ñì−1) è îáùåé ôîðìîé êðèâîé íà

ó÷àñòêàõ ìåæäó ìèíèìóìàìè è ñåäëîì (Ðèñóíîê 2.10). Ïðè ïåðåìåùåíèè

ïðîòîíîâ â øåñòèìîëåêóëÿðíîì êîëüöå âñå ðàññòîÿíèÿ O...O â í¼ì ñîêðà-

ùàþòñÿ íà 0.3 �A êðîìå îäíîãî, ÿâëÿþùåãîñÿ ðåáðîì òåòðàìåðà, êîòîðîå

ïî÷òè íå èçìåíÿåòñÿ. Â êîëüöå åñòü âñåãî îäíà ïàðà ñîñåäíèõ ìîëåêóë, îä-

íà èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì îäíîãî è àêöåïòîðîì äâóõ ïðîòîíîâ, à

âòîðàÿ - àêöåïòîðîì îäíîãî è äîíîðîì äâóõ ïðîòîíîâ. Ïîñëå ñæàòèÿ êèñ-

ëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû íàèáîëåå çàìåòíî ñìåùàåòñÿ èìåííî ïðîòîí

âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó ýòèìè ìîëåêóëàìè, è ëèøü çàòåì â áîëüøåé èëè

ìåíüøåé ñòåïåíè ñìåùàþòñÿ îñòàëüíûå ìîñòèêîâûå ïðîòîíû êîëüöà. Â ðå-

çóëüòàòå â ñòðóêòóðå, îòâå÷àþùåé âåðøèíå áàðüåðà, ìîæíî âûäåëèòü îäíó

ïî÷òè íå èñêàæåííóþ ìîëåêóëó âîäû, ôðàãìåíò OHδ− è ôðàãìåíò, ïðîìå-

æóòî÷íûé ìåæäó H3Oδ+ è H5Oδ+
2 , ãäå îäèí èç ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ óäàë¼í

îò äâóõ ÿäåð êèñëîðîäà íà ðàññòîÿíèÿ 1.1 è 1.3 �A.

Òàêèì îáðàçîì, â çàâèñèìîñòè îò êîíôèãóðàöèè êëàñòåðà â öåëîì è
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õàðàêòåðà êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ îòäåëüíûõ ìîëåêóë ïåðåìåùåíèå

ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â îäíîì èç ñòðóêòóðíûõ êîëåö ìîæåò ïðîèñõîäèòü

ïî-ðàçíîìó. Åñëè áû ðå÷ü øëà î äèíàìè÷åñêîì ïðîöåññå, ìîæíî áûëî áû

ñêàçàòü, ÷òî ïðîòîíû äâèæóòñÿ ñ ðàçëè÷íîé íåïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ, ÷òî

ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ìãíîâåííûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñòðóêòóð, âêëþ-

÷àþùèõ ðàçíîå ÷èñëî ðàçëè÷íûõ ïîëÿðèçîâàííûõ ôðàãìåíòîâ. Ïðè ýòîì

÷åì áîëüøå ëîêàëüíî ïîëÿðèçîâàííûõ ôðàãìåíòîâ ñòðóêòóðû â ïåðåõîä-

íîé êîíôèãóðàöèè, òåì âûøå ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð íà ïóòè ïðîöåññà.

Â ñâîþ î÷åðåäü ÷èñëî çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ òåì áîëüøå, ÷åì ñèììåò-

ðè÷íåå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë ñ îäèíàêîâûì êîîðäèíàöèîííûì îêðóæåíè-

åì. Íàêîíåö, â ýòîì ñëó÷àå ìàêñèìàëüíî ÷èñëî ñèíõðîííî ñìåùàþùèõñÿ

ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ è, êàê ñëåäñòâèå, íàèáîëåå ñèììåòðè÷åí è ìîíîòî-

íåí ïîòåíöèàë. Â öåëîì âûñîòà áàðüåðà ïðîöåññà ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêî-

âûõ ïðîòîíîâ â êîëüöåâûõ ñòðóêòóðàõ îáú¼ìíûõ êëàñòåðîâ â ñðàâíåíèè

ñ èíäèâèäóàëüíûì êîëüöîì òîãî æå ìîëåêóëÿðíîãî ðàçìåðà, íåñìîòðÿ íà

çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ ïîëÿðèçàöèþ âîçíèêàþùèõ êîíôèãóðàöèé, îáóñëîâ-

ëåíà ñòàáèëèçèðóþùèì ýôôåêòîì îêðóæàþùèõ ìîëåêóë âîäû, ñïîñîáíûõ

èçìåíÿòü êàê ñâîþ êîíôèãóðàöèþ, òàê è âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå.

Ðàçëè÷íîå êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå ìîëåêóë â êëàñòåðå ïðåäîïðå-

äåëÿåò ðàçëè÷íîå èçìåíåíèå ýíåðãèè ïðè ïåðåìåùåíèè èõ ïðîòîíîâ. Ýòî

ïðîÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî â ïðåèìóùåñòâåííîì ñáëèæåíèè îïðåäåë¼ííûõ ÿäåð

êèñëîðîäà è âîäîðîäà ñ ôîðìèðîâàíèåì â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè çàðÿæåí-

íûõ ôðàãìåíòîâ, ñõîäíûõ ñ èîíàìè OHδ−, H3Oδ+ è H5Oδ+
2 , íî è â ðåçóëü-

òàòàõ íîðìàëüíî-êîîðäèíàòíîãî àíàëèçà: íîðìàëüíûå êîëåáàíèÿ ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé ñîãëàñîâàííûå ñìåùåíèÿ (â ôàçå èëè ïðîòèâîôàçå) â áîëüøåé

ñòåïåíè òåõ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ, êîòîðûå ïðèíàäëåæàò ìîëåêóëàì ñ îäè-

íàêîâûì êîîðäèíàöèîííûì îêðóæåíèåì è â ìåíüøåé ñòåïåíè - ñ äðóãèì

òèïîì êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ. Â ðàññìàòðèâàåìûõ íàìè îáú¼ìíûõ

ñòðóêòóðàõ ìîæíî âûäåëèòü ïî íåñêîëüêî ãðóïï òàêèõ ìîëåêóë, ïðèíàä-

ëåæàùèõ, êàê ïðàâèëî, ðàçëè÷íûõ ð¼áðàì è ãðàíÿì ìîëåêóëÿðíîé êëåòêè.

Òàê, íàïðèìåð, äëÿ äîäåêàìåðà A êîëåáàíèå ñ ÷àñòîòîé 3152 ñì−1 ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñìåùåíèå ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ îò ìîëåêóë daa ê ìîëåêóëàì

dda, à òàêæå ïî÷òè â 8 ðàç ìåíüøåå ñìåùåíèå ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êîëü-
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öå îò ìîëåêóë dda ê ìîëåêóëàì daa. Îäíàêî, íè ó îäíîé èç ñòðóêòóð îêòà-

ìåðà è äîäåêàìåðà B, C è D íåò êîëåáàíèÿ, ïðè êîòîðîì ñèíõðîííî ñìåùà-

ëèñü áû âñå ìîñòèêîâûå ïðîòîíû òîëüêî îäíîãî ñòðóêòóðíîãî êîëüöà. Ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî èñêîìîå ñîãëàñîâàííîå ïåðåìåùåíèå ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ

êàêîãî-ëèáî îäíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà ìîãëî áû ñòàòü ðåçóëüòàòîì îä-

íîâðåìåííîé àêòèâàöèè íåñêîëüêèõ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ñ ðàçëè÷íûìè

÷àñòîòàìè. Íàïðèìåð, â ñòðóêòóðå äîäåêàìåðà A íàèáîëåå ñóùåñòâåííûé

âêëàä äîëæíû äàâàòü äâà êîëåáàíèÿ ñ ÷àñòîòàìè 3152, 3172 ñì−1, ðàçëè÷èå

êîòîðûõ â 20 ñì−1 ïîñëå ó÷¼òà àíãàðìîíèçìà êîëåáàíèé ìîæåò îêàçàòüñÿ

äîñòàòî÷íî ìàëûì äëÿ çàìåòíîãî ñìåøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíîêðàòíî

âîçáóæä¼ííûõ ìîäåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

2.3 Ýâîëþöèÿ ñèñòåì â ìîäåëüíûõ ïîòåíöèàëàõ

2.3.1 Äâóÿìíûé ïîòåíöèàë

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ñå÷åíèé ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïîç-

âîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî â èíòåðåñóþùóþ íàñ êîîðäèíàòó ïðîöåññà

âíîñÿò âêëàä ëèøü êîëåáàíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ è ñæàòèå/ðàñøèðåíèå

êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû. Âêëàä îñòàëüíûõ òèïîâ äâèæåíèé ÿâëÿ-

åòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì. Äîïîëíèòåëüíî â ïîëüçó ýòîé ãèïîòåçû ãîâîðÿò è ðå-

çóëüòàòû ðàñ÷¼òîâ íåäèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ ìàòðèö ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ

è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè â èìïóëüñíîì ïðåäñòàâëåíèè äëÿ íàáîðà ñèììåò-

ðèçîâàííûõ êîîðäèíàò â òåòðàìåðå, ãäå çíà÷èìûìè ÿâëÿþòñÿ íåäèàãîíàëü-

íûå ýëåìåíòû, îòâå÷àþùèå ñìåùåíèÿì âñåõ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ñòðóêòó-

ðû (ñèíõðîííîå èçìåíåíèå ðàññòîÿíèé O...H) è ñæàòèþ/ðàñøèðåíèþ êèñëî-

ðîäíîãî êàðêàñà. Íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, îòâå÷àþùèå ýòèì

äâóì òèïàì êîëåáàíèé è îñòàëüíûì òèïàì äâèæåíèé ïðè ýòîì ÿâëÿþòñÿ

ïðåíåáðåæèìî ìàëûìè.

Äëÿ îöåíêè âåðîÿòíîñòè W (t) è ïåðèîäà T ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè

êëàñòåðíûõ ñèñòåì, îïðåäåëÿåìîé ïåðåìåùåíèåì ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â

îäíîì èç ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö, ðåøåíèå êâàíòîâîé çàäà÷è ñ îäíîìåðíûì

äâóÿìíûì ïîòåíöèàëîì (ñîñòîÿíèÿ Φi ñ ýíåðãèÿìè Ei) áûëî ðàññìîòðåíî

ñîâìåñòíî ñ ðåøåíèåì äâóõ ÷àñòíûõ çàäà÷ [188], îòâå÷àþùèõ îäíîÿìíûì
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ïîëóïîòåíöèàëàì, � ñîîòâåòñòâåííî ëåâîé (Ul) è ïðàâîé (Ur) ÷àñòè ïîñòðî-

åííîãî ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè V (y) = Ul(y) + Ur(y)

(íàáîðû ñîñòîÿíèé {Φli} ñ ýíåðãèÿìè {Eli} è ñîñòîÿíèé {Φri} ñ ýíåðãèÿìè
{Eri} ñîîòâåòñòâåííî, Ðèñóíîê 2.11).

Ðèñóíîê 2.11. Âèä "ïîëíîãî" ïîòåíöèàëà è ñîîòâåòñòâóþùèå ëåâûé è ïðàâûé
ïîòåíöèàëû â çàäà÷å î äâóõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿìàõ

Ñòàöèîíàðíûå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ êàæäîãî (ëåâîãî è ïðàâîãî)

ïîëóïîòåíöèàëà

(
− 1

2

∂2

∂y2
+ Ul(y)

)
Φl(y) = ElΦl(y)(

− 1

2

∂2

∂y2
+ Ur(y)

)
Φr(y) = ErΦr(y)

(2.2)

â èíòåðåñóþùåì íàñ ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå (äî âåðøèíû ïîòåíöèàëü-

íîãî áàðüåðà) èìåþò äèñêðåòíûå ñïåêòðû ðåøåíèé. Îöåíèòü âåðîÿòíîñòü

ëîêàëèçàöèè ñèñòåìû â îêðåñòíîñòè îäíîãî èç ìèíèìóìîâ (ò.å. ñóùåñòâî-

âàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé îïðåäåëåííîé êîíôèãóðàöèè êëàñòåðíîé ñèñòåìû)

ìîæíî ðàñïîëàãàÿ ðåøåíèÿìè âðåìåííîãî óðàâíåíèÿ â ïîëíîì ïîòåíöèàëå

HΨ(y, t) = i
∂Ψ(y, t)

∂t
(2.3)

è îöåíèâàÿ èñêîìûå âåëè÷èíû êàê Wl(t) = |⟨Ψ(y, t)|Φl(y)⟩|2 è Wr(t) =

|⟨Ψ(y, t)|Φr(y)⟩|2 â áàçèñå ôóíêöèé Φl(y),Φr(y).

Ýòà çàäà÷à áûëà ðåøåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè óñëîâèè, ÷òî â ñïåê-

òðàõ ñîñòîÿíèé Φl(y) è Φr(y) ìîæíî âûäåëèòü òàêèå ïàðû, äëÿ êîòîðûõ

ðàçëè÷èå ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé (El è Er) ñóùåñòâåííî ìåíüøå ðàçíèöû
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ýíåðãèé ñîñòîÿíèé â ñïåêòðàõ êàæäîé èç ÷àñòíûõ çàäà÷, ñîîòâåòñòâóþùèå

ïàðû ôóíêöèé ñèñòåìû â ïîëíîì ïîòåíöèàëå ìîãóò áûòü â ïåðâîì ïðèáëè-

æåíèè àïïðîêñèìèðîâàíû ëèíåéíûìè êîìáèíàöèÿìè

Φi(y) = ai,lΦl(y) + ai,rΦr(y), i = 1, 2 (2.4)

Ñîîòâåòñòâóþùóþ äâóìåðíóþ âàðèàöèîííóþ çàäà÷ó HC = ESC ìîæ-

íî ðåøèòü àíàëèòè÷åñêè, ðàñïîëàãàÿ âûðàæåíèÿìè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

ïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà:

Hll = ⟨Φl| −
1

2

∂2

∂y2
+ Ul + Ur|Φl⟩ = El + U ll

r

Hrr = Er + U rr
l

Hlr = ⟨Φl| −
1

2

∂2

∂y2
+ Ul + Ur|Φr⟩ = ErS + U lr

r

Hrl = ElS + U rl
r .

Îïðåäåëèòåëü ñèñòåìû óðàâíåíèé

(El + U ll
r − E)(Er + U rr

l − E)− [S(Er − E) + U lr
l ][S(El − E) + U rl

r ] = 0

ïðèâîäèì ê âèäó

E2(1− S2) + E(ElS
2 + ErS

2 + U rl
r S + U lr

l S − El − Er − U ll
r − U rr

l )+

+(El + U ll
r )(Er + U rr

l )− (ElS + U rl
r )(ErS + U lr

l ) = 0.

è ïîëó÷àåì åãî ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ

E1,2 =
Z ±
√
D

2(1− S2)
, (2.5)

ãäå

Z = El + Er + U ll
r + U rr

l − (U rl
r + U lr

l ) · S − (El + Er) · S2,

D = Z2 − 4(1− S2)[(El + U ll
r )(Er + U rr

l )− (El · S + U rl
r )(Er · S + U lr

l )].

Ó÷èòûâàÿ óñëîâèå íîðìèðîâêè a2i,l + a2i,r + 2ai,lai,rS = 1, íàõîäèì êîýôôè-
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öèåíòû â ðàçëîæåíèè ôóíêöèè ïîëíîé çàäà÷è ïî ðåøåíèÿì ÷àñòíûõ çàäà÷:

Φ1,2(y) =
1√

1− 2S · ã1,2 + ã21,2

·
(
Φl(y)− Φr(y) · ã1,2

)
,

ã1,2 =
El − E1,2 + U ll

r

(Er − E1,2) · S + U lr
l

Ñîîòâåòñòâåííî, çàâèñÿùàÿ îò âðåìåíè ôóíêöèÿ, ÿâëÿþùàÿñÿ ðåøåíèåì

óð.(2.3), ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà çàâèñÿùåé îò âðåìåíè ñóïåðïîçè-

öèåé ýòèõ äâóõ ðåøåíèé:

Ψ(y, t) = A0Φ1(y)e
−iE1t +B0Φ2(y)e

−iE2t = A(t)Φ1(y) +B(t)Φ2(y), (2.6)

ãäå êîýôôèöèåíòû A(t) è B(t) ñóòü ëèíåéíûå êîìáèíàöèè àìïëèòóä èñêî-

ìûõ âåðîÿòíîñòåé ëîêàëèçàöèè ñèñòåìû â îêðåñòíîñòè îäíîãî èç ìèíèìó-

ìîâ. Çíà÷åíèÿ A0 è B0 îïðåäåëåíû íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè, íàïðèìåð:

Ψ(y, 0) = A0Φ1(y) +B0Φ2(y) = Φl,

A0 =
⟨Φ1|Φl⟩
⟨Φ1|Φ1⟩

= 1− S El − E1 + U ll
r

(Er − E1)S + U lr
l

,

B0 =
⟨Φ2|Φl⟩
⟨Φ2|Φ2⟩

= 1− S El − E2 + U ll
r

(Er − E2)S + U lr
l

.

Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèå (2.6), ìîæíî âûðàçèòü âåðîÿòíîñòü ëîêàëèçàöèè

ñèñòåìû â îêðåñòíîñòè îäíîãî èç ìèíèìóìîâ êàê

Wl(t) = |⟨Ψ(y, t)|Φl(y)⟩|2 = 1− 2A2
0B

2
0 [1− cos(E1 − E2)t].

Â ïîñëåäíåì ïðåîáðàçîâàíèè èñïîëüçîâàíî óñëîâèå íîðìèðîâêè |A0|2 +

|B0|2 = 1.

Òàêèì îáðàçîì, âåðîÿòíîñòü ëîêàëèçàöèè ñèñòåìû â îêðåñòíîñòÿõ îäíî-

ãî èç ìèíèìóìîâ èçìåíÿåòñÿ ïî ãàðìîíè÷åñêîìó çàêîíó:

Wl(t) = 1−Wr(t) = 1− 4A2
0(1− A2

0) · sin2
E1 − E2

2
t, (2.7)

Áóäåì íàçûâàòü âåëè÷èíó 4A2
0(1−A2

0) = Wr(t) ìàêñèìàëüíîé âåðîÿòíî-

ñòüþ èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè (â ïðàâîé ÿìå ïðè
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íà÷àëüíîì óñëîâèè Ψ(y, 0) = Φl(y)) è îáîçíà÷àòü êàê Pmax. Ïðè çàìåòíîé

ðàçíèöå ðåøåíèé ÷àñòíûõ çàäà÷, îòâå÷àþùèõ ïîëóïîòåíöèàëàì, ýòà âåëè-

÷èíà áëèçêà ê íóëþ, à âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû â ïîëíîì ïîòåíöèàëå

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ëîêàëèçîâàíà â îäíîé èç ïîòåíöèàëüíûõ ÿì. Åñëè

æå ñîñòîÿíèÿ Φl è Φr áëèçêè ïî ýíåðãèè è, ñîîòâåòñòâåííî, ìàêñèìàëüíàÿ

âåðîÿòíîñòü èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè âåëèêà, òî

íà ïðîòÿæåíèè çíà÷èòåëüíîãî âðåìåíè âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû áóäåò

ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ ÷àñòíûõ ðåøåíèé ñ ñîïîñòàâèìûìè âå-

ñàìè |A(t)|2 è |B(t)|2. Òàêàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå âûñîêîëåæàùèõ
ñîñòîÿíèé. Ôîðìàëüíî òàêèì ñîñòîÿíèÿì ñîîòâåòñòâóþò ñòðóêòóðû ïðîìå-

æóòî÷íûå ìåæäó îòâå÷àþùèìè îòäåëüíûì ìèíèìóìàì.

2.3.2 Àïïðîêñèìàöèÿ ñå÷åíèé ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-

ãèè

Cå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êëàñòåðîâ âäîëü ìàññ-

âçâåøåííîé êîîðäèíàòû ñîãëàñîâàííîãî ñìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ

êîëüöà áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû ëèíåéíûìè êîìáèíàöèÿìè ëîðåíöåâîé,

íåñêîëüêèõ ãàóññîâûõ è ñòåïåííîé ôóíêöèé:

V (y) =
A

πy2 +B
+ C0e

−D0y
2

+
∑
k

(Ck1e
−Dk1(y−yk)2+

+ Ck2e
−Dk2(y+yk)

2

) + Fyp +K,

(2.8)

Ñîîòâåòñòâóþùèå êîýôôèöèåíòû àïïðîêñèìàöèè äëÿ ñòðóêòóð (H2O)n ñ n

= 4, 5, 6, 8 è äîäåêàìåðà 12-A ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.2. Çíà÷åíèå y = 0 â

êàæäîì ñëó÷àå ñîîòâåòñòâóåò âåðøèíå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà. Êîýôôè-

öèåíòû àïïðîêñèìèðóþùåé ôóíêöèè áûëè îïòèìèçèðîâàíû ïðè óñëîâèè

òî÷íîãî ñîâïàäåíèÿ ýíåðãèè â ìèíèìóìàõ è ìàêñèìóìå V (y) ñ ðåçóëüòàòà-

ìè ðàñ÷¼òîâ. Îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî òàêæå ñîâïàäåíèþ ôîðìû è

øèðèíû ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ íà ïóòè ïðîöåññà â ðàññ÷èòàííûõ òî÷êàõ

ïóòè íàèìåíüøåé ýíåðãèè. Äëÿ äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè àïïðîê-

ñèìàöèè áûëè èñïîëüçîâàíû âàðüèðóåìûå âåñà èñõîäíûõ äàííûõ è ðàññ÷è-

òûâàåìûõ îòêëîíåíèé. Íàèáîëüøèå îòêëîíåíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ ïîòåíöè-

àëüíûõ ñòåíîê, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü ðàçëè÷íû, êàê óæå áûëî îòìå÷å-
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íî â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, äëÿ ðàçíîãî òèïà îêðóæåíèÿ êëàñòåðà. Â ýòîé

ñâÿçè ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ëþáîé èç âàðèàíòîâ àïïðîêñèìàöèè ïîòåíöè-

àëüíûõ ñòåíîê, ÿâëÿþùèéñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ìåæäó äâóìÿ ïðåäåëüíûìè

ñëó÷àÿìè (îòñóòñòâèå âíåøíèõ îãðàíè÷åíèé è ëüäîïîäîáíàÿ ñòðóêòóðà),

îïèñûâàåò îäèí èç âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ äåôîðìàöèè êëàñòåðà, èìåþùå-

ãî îïðåäåë¼ííîå îêðóæåíèå.

Òàáëèöà 2.2. Êîýôôèöèåíòû àïïðîêñèìàöèè ïîòåíöèàëîâ, îòâå÷àþùèõ
äâèæåíèþ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ áîëüøîé àìïëèòóäû â ìîëåêóëÿðíûõ

êîëüöàõ êëàñòåðîâ (H2O)n ñ n = 4, 5, 6, 8 è 12-A

n 4 5 6 8 12 - A

A 429.9 808.5 600.0 330.66 407.52

B 13520 23400 17000 12400 13500

C0 0.01044 0.012254 0.012454 0.01057 0.0111

D0 −26 · 10−4.0 −20 · 10−3.96 −180 · 10−4.9 −35 · 10−4.6 −150 · 10−4.8

C1 � � 0.0045 0.002 -0.0005

D1 � � −70 · 10−6.0 −35 · 10−4.7 −150 · 10−5.2

y1 � � 105 85 165

C2 � � � 0.0005 �

D2 � � � −35 · 10−4.3 �

y2 � � � 60 �

F1 2.06 · 10−50 1.0 · 10−56 1.4 · 10−48 8.0 · 10−47 7.2 · 10−70

p1 20 22 18 18 28

F2 � � � 2.0 · 10−18 �

p2 � � � 6 �

K -0.003299 -0.004175 -0.002827 -0.002354 -0.002668

Äëÿ îäèíî÷íûõ êîëåö ñå÷åíèå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèì-

ìåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî âåðøèíû áàðüåðà. Â ýòîì ñëó÷àå ðàñùåïëåíèÿ

óðîâíåé ýíåðãèè, îòâå÷àþùèõ îòäåëüíûì ïîëóïîòåíöèàëàì, çà ñ÷åò âçà-

èìîäåéñòâèÿ ñîñòîÿíèé â ïîëíîì ïîòåíöèàëå äîëæíû îïðåäåëÿòüñÿ ëèøü

ýíåðãèåé ýòèõ óðîâíåé. Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì ñëó÷àå íåáîëüøèå ïî-

ãðåøíîñòè â êà÷åñòâå àïïðîêñèìàöèè ïðàêòè÷åñêè íå äîëæíû îêàçûâàòü

âëèÿíèÿ íà îöåíêè ðàñùåïëåíèé.

Ìèíèìóìû ýíåðãèé äëÿ îêòàìåðà ðàçëè÷àþòñÿ íà 18 ñì−1. Íà íà÷àëü-

íîì ýòàïå èññëåäîâàíèé íàñ èíòåðåñîâàëî âëèÿíèå ìîëåêóë, ðàçëè÷íûì
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îáðàçîì êîîðäèíèðîâàííûõ âáëèçè êîëüöà îäíîãî è òîãî æå ðàçìåðà, íà

ïðîôèëü ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàñùåïëåíèå óðîâíåé

íà ïðèìåðå ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ òåòðàìåðà, îêòàìåðà è

äîäåêàìåðà À. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ñå÷åíèå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-

ãèè äëÿ îêòàìåðà òàê æå ïðèíèìàëîñü ñèììåòðè÷íûì. Äëÿ äîäåêàìåðà À

ñå÷åíèå ÏÏÝ, êàê è äëÿ îäèíî÷íîãî òåòðàìåðà, ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íî

îòíîñèòåëüíî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ñëó÷àå ñòðóêòóð äîäåêàìåðà B, C

è D çíà÷èòåëüíîå îòëè÷èå ïîëîæåíèé ìèíèìóìîâ ëåâîãî è ïðàâîãî ïîëóïî-

òåíöèàëîâ áûëî ÿâíî ó÷òåíî ïðè ïîñòðîåíèè àïïðîêñèìèðóþùèõ ôóíêöèé.

2.3.3 Ñîáñòâåííûå ñîñòîÿíèÿ ìîäåëüíûõ ñèñòåì

Äëÿ ðàñ÷¼òà óðîâíåé ýíåðãèè è âîëíîâûõ ôóíêöèé áûëî âûïîëíåíî ÷èñ-

ëåííîå èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà

ĤΨ = EΨ, (2.9)

ãäå

Ĥ = −1
2

∂2

∂y2
+ V (y) (2.10)

ìåòîäîì Íóìåðîâà.

Ïðîãðàììíûé êîä âêëþ÷àë ñëåäóþùèå øàãè:

1. Çàäàíèå âõîäíûõ ïàðàìåòðîâ: èíòåðâàëà èíòåãðèðîâàíèÿ, ÷èñëà òî÷åê,

ÿâíîãî âèäà ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè, òðåáóåìîé òî÷íîñòè ðàñ÷¼òà è ãðà-

íè÷íûõ óñëîâèé.

2. Ðàñ÷åò âîëíîâûõ ôóíêöèé è èõ ïðîèçâîäíûõ "ñëåâà íàïðàâî" è "ñïðà-

âà íàëåâî" äëÿ ãðàíèö è ñåðåäèíû çàäàííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî èíòåðâàëà ñ

ïîñëåäóþùåé ïðîâåðêîé òî÷íîñòè ïîñðåäñòâîì ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ äëÿ

äâóõ íàïðàâëåíèé èíòåãðèðîâàíèÿ.

3. Îïðåäåëåíèå ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ ñ îïðåäåëåííûì ÷èñëîì óçëîâ ìåòîäîì

äåëåíèÿ èíòåðâàëà ýíåðãèé ïîïîëàì.

4. Ñóììèðîâàíèå äàííûõ îá èíòåðåñóþùèõ ñîñòîÿíèÿõ è òðåáóþùèõñÿ äëÿ

âñïîìîãàòåëüíûõ ðàñ÷¼òîâ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.

5. Îöåíêà èíòåãðàëîâ ïåðåêðûâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé.
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Âî èçáåæàíèå íàêîïëåíèÿ ÷èñëåííûõ îøèáîê ïðè èíòåãðèðîâàíèè "ñëå-

âà íàïðàâî" äëÿ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, îòëè÷íûõ îò ñàìîé ëåâîé, èç-çà áëè-

çîñòè âîëíîâûõ ôóíêöèé íèçøèõ ñîñòîÿíèé ê íóëþ â ðàéîíå áàðüåðà ïðî-

âîäèëîñü äîïîëíèòåëüíîå èíòåãðèðîâàíèå "ñïðàâà íàëåâî" è ñðàâíåíèå ðå-

çóëüòàòîâ. Äëÿ âåðõíèõ ñîñòîÿíèé â ñèëó çíà÷èòåëüíîãî îòëè÷èÿ îò íóëÿ

âîëíîâûõ ôóíêöèé ïîä áàðüåðîì ïîäîáíàÿ ïðîáëåìà îòñóòñòâîâàëà. Ãðà-

íè÷íûå óñëîâèÿ ïðåäïîëàãàëè ðàâåíñòâî íóëþ âîëíîâîé ôóíêöèè íà ëåâîé

(èëè ïðàâîé) ãðàíèöå. Çíà÷åíèå æå â ñîñåäíåé òî÷êå (êîòîðîå ïðè åäèíè÷-

íîé íîðìèðîâêå âîëíîâûõ ôóíêöèé íå èãðàåò ñóùåñòâåííîé ðîëè) ïîëàãàëè

ðàâíûì 10−7.

×èñëåííûå îöåíêè óðîâíåé ýíåðãèè èçó÷àåìûõ ñèñòåì ïðèâåäåíû â òàá-

ëèöå 2.3 è 2.4 [189]. Â ñëó÷àå ñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà (ñòðóêòóðû

ñ n = 4, 5, 6, 8 è 12 A) óðîâíè ýíåðãèè â ëåâîì è ïðàâîì ïîëóòåíöèàëå

ñîâïàäàþò. Ñîîòâåòñòâåííî, â "ïîëíîì" ïîòåíöèàëå â ýíåðãåòè÷åñêîì äèà-

ïàçîíå îò ìèíèìóìà ïîòåíöèàëà äî ïðèáëèçèòåëüíî äâóõ òðåòåé âûñîòû

áàðüåðà âñå ñîñòîÿíèÿ äâóêðàòíî âûðîæäåíû (ñ òî÷íîñòüþ 0.1 ñì−1). Ïðè

áîëåå âûñîêîé ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ çàìåòíî âçàèìîäåéñòâóþò, ÷òî ïðèâîäèò

ê ðàñùåïëåíèþ óðîâíåé ýíåðãèè.

Äëÿ ñòðóêòóð äîäåêàìåðà B, C è D óðîâíè, îòâå÷àþùèå ïîëóïîòåíöè-

àëàì, ðàçëè÷àþòñÿ ïî ýíåðãèè, ïîýòîìó â òàáëèöå óêàçàíû âñå çíà÷åíèÿ,

ïðè÷¼ì ïðèâåäåíû ýíåðãèè ñîñòîÿíèé òàê, ÷òîáû îíè áûëè ïîïàðíî íàèáî-

ëåå áëèçêèìè. Ñäâèã óðîâíåé (îòëè÷èå ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ â ïîëíîì ïîòåí-

öèàëå îò ñîîòâåòñòâóþùåãî óðîâíÿ â ïîëóïîòåíöèàëå) îïðåäåë¼í íå òîëüêî

áëèçîñòüþ ê âåðøèíå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, íî è íàëè÷èåì áëèçêîëåæà-

ùèõ óðîâíåé â ñîñåäíåì ïîëóïîòåíöèàëå. Åñëè ìèíèìóìû ýíåðãèè ëåâîãî è

ïðàâîãî ïîëóïîòåíöèàëîâ ðàçëè÷íû, òî ÷åì áîëåå ñõîäíû ìåæäó ñîáîé ïðî-

ôèëè ýòèõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, òåì ìåíüøå âåðîÿòíîñòü ñáëèæåíèÿ ðåøåíèé

÷àñòíûõ çàäà÷ (óð.( 2.2)). Â ïðåäåëüíîì âàðèàíòå ýíåðãèè âñåõ ñîñòîÿíèé â

îäíîì ïîëóïîòåíöèàëå (íàïðèìåð, El) îòëè÷àþòñÿ íà ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó

îò ñîñòîÿíèé â äðóãîì (Er). Òàêîé âàðèàíò ðåàëèçóåòñÿ â ñëó÷àå ñòðóêòó-

ðû B, ãäå |El − Er| ≈ 90 ñì−1. Ïðèíöèïèàëüíî èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ

â ñëó÷àå äîäåêàìåðà D, ãäå â ñèëó ñèëüíîãî ðàçëè÷èÿ ëåâîãî è ïðàâîãî ïî-

ëóïîòåíöèàëîâ, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ðàçíèöà ýíåðãèé ìåæäó ìèíèìóìàìè
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ñîñòàâëÿåò 253 ñì−1, ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê âåðøèíå áàðüåðà ïîÿâëÿåòñÿ

íåêîòîðîå ÷èñëî áëèçêèõ ïî ýíåðãèè óðîâíåé [190].

Òàáëèöà 2.3. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E (ñì−1) ïàð ñîñòîÿíèé (â ñêîáêàõ
óêàçàíû ðàñùåïëåíèÿ ìåæäó íèìè, ïðåâûøàþùèå 0.1 ñì−1), îòâå÷àþùèå
äâèæåíèþ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ áîëüøîé àìïëèòóäû â ìîëåêóëÿðíûõ

êîëüöàõ êëàñòåðîâ (H2O)n ñ n = 4, 5, 6, 8 è 12 A

n=4 n=5 n=6 n=8 n=12

185.5 179.4 142.9 121.3 154.0

524.2 503.1 417.5 359.3 446.2

866.5 821.9 690.5 618.5 779.6

1221.3 1145.5 963.8 901.8 1124.3

1590.6 1476.9 1237.9 1205.5 1479.3

1974.9 1817.3 1513.0 1524.1 1847.8

2373.8 2167.0 1789.5 1852.5 2230.9

2786.5 2525.9 2068.1 2187.3 2628.3

3212.0 2893.5 2349.5 2527.2 3039.2

3649.2 3269.2 2634.5 2873.4 3462.7

4097.3 3652.3 2923.8 3228.1 3898.2

4556.3 4041.9 3218.2 3593.7 4345.7

5026.8 4437.2 3518.0 3971.9 4806.4

5510.7(0.1) 4837.5 3823.6 4363.3 5281.9

6009.4(0.5) 5243.1 4135.2 4767.7 5773.6(0.3)

6523.0(1.7) 5655.3 4452.6 5184.1 6281.7(1.0)

7050.0(5.4) 6076.7 4775.8 5611.2(0.2) 6804.7(3.6)

7586.2(15.9) 6509.5(0.1) 5104.7 6047.1(0.9) 7339.1(11.0)

8125.5(40.5) 6954.9(0.4) 5439.0 6489.1(3.2) 7878.7(30.0)

7412.8(1.5) 5778.6 6932.6(10.7)

7881.5(4.5) 6123.6 7370.7(31.3)

8358.1(12.1) 6474.4

8837.8(29.7) 6831.6

7196.0

7568.2

7948.7(0.2)

8337.3(0.5)

8733.8(1.3)

9137.3(3.2)

9546.4(7.4)

9959.1(16.1)

10373.0(32.1)
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Òàáëèöà 2.4. Ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ E1 è E2 (ñì
−1) äîäåêàìåðà ñî

ñòðóêòóðîé B, C è D

B

E1 E2 E1 E2 E1 E2 E1 E2

211.2 119.6 2429.5 2335.3 4934.8 4843.5 7857.3 7775.5

440.6 348.6 2692.4 2597.8 5237.2 5147.0 8211.2 8130.5

673.2 581.6 2958.1 2863.3 5545.0 5455.8 8570.1 8490.5

911.6 820.3 3227.2 3132.3 5858.1 5769.9 8932.8 8853.9

1155.5 1064.1 3500.0 3405.4 6176.7 6089.6 9298.3 9216.9

1404.0 1312.2 3777.2 3682.9 6500.8 6414.8 9669.1 9572.9

1656.1 1563.8 4059.0 3965.3 6830.8 6745.9

1911.3 1818.4 4345.7 4252.7 7166.9 7083.0

2169.1 2075.5 4637.6 4545.4 7509.1 7426.2

C

E1 E2 E1 E2 E1 E2 E1 E2

- 93.9 2089.7 2158.2 4520.9 4556.8 7370.9 7310.4

- 275.2 2344.9 2412.0 4815.0 4843.1 7715.3 7639.3

467.4 482.7 2602.9 2668.3 5114.5 5134.1 8063.9 7970.9

646.4 704.9 2864.0 2927.3 5419.6 5430.0 8415.5 8304.1

863.3 935.3 3128.8 3189.4 5730.4 5731.0 8767.8 8636.9

1098.2 1171.6 3397.6 3454.9 6047.0 6037.1 9115.4 8966.2

1340.6 1412.8 3670.9 3724.2 6369.4 6348.3 9283.4

1587.2 1658.2 3949.1 3997.5 6697.6 6664.4

1837.1 1906.8 4232.4 4275.0 7031.6 6985.3

D

E1 E2 E1 E2 E1 E2 E1 E2

- 52.9 1248.1 1284.2 3049.8 3127.1 5296.8 5366.7

- 158.1 1404.9 1449.7 3254.1 3332.8 5533.2 5578.0

294.6 271.2 1568.0 1620.6 3465.0 3542.5 5769.7 5767.0

357.1 395.0 1737.1 1796.6 3682.4 3757.5 6005.2 5942.0

452.3 - 1911.9 1977.2 3905.3 3979.2 - 6116.8

563.7 528.2 2092.0 2161.1 4132.3 4207.4 6237.9 6292.1

686.2 669.0 2276.6 2347.4 4362.1 4440.2 6456.2 6477.1

816.7 815.9 2465.1 2536.1 4593.8 4675.1 6634.2

954.0 967.6 2656.6 2728.3 4827.0 4909.6

1097.8 1123.6 2851.2 2925.3 5061.3 5141.3

Ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùèå îòäåëüíîìó ïîëóïîòåíöèàëó, ïðàêòè÷åñêè
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âïëîòü äî âåðøèíû áàðüåðà õîðîøî àïïðîêñèìèðóþò ôóíêöèè âèäà

E = X0(v + 1/2) +X1(v + 1/2)2 +X2(v + 1/2)3 +X3(v + 1/2)4. (2.11)

Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ Xi (Òàáëèöà 2.5, 2.6) äàþò îñíîâà-

íèÿ ðàññìàòðèâàòü èõ êàê ãàðìîíè÷åñêóþ ÷àñòîòó (X0) è àíãàðìîíè÷åñêèå

ïîïðàâêè (Xi, i = 1, 2, 3). Ïðè ýòîì âåëè÷èíû X0 áëèçêè ê ÷àñòîòàì ñæà-

òèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ, ïîëó÷åí-

íûì â ðåçóëüòàòå íîðìàëüíî-êîîðäèíàòíîãî àíàëèçà, âûïîëíåííîãî â òî÷-

êàõ ìèíèìóìà ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Ýòè ÷àñòîòû â êîëüöå-

âûõ êëàñòåðàõ (H2O)n ïðè n=4, 5 è 6 ðàâíû ∼199, ∼169 è ∼148 ñì−1. Â îê-

òàìåðå ÷àñòîòà ïðîèñõîäÿùèõ â ïðîòèâîôàçå ñæàòèé/ðàñøèðåíèé äâóõ ÷å-

òûðåõ÷ëåííûõ êîëåö, â êîòîðûõ è âîçìîæíû äâèæåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòî-

íîâ áîëüøîé àìïëèòóäû, ðàâíà 164 ñì−1; à ñèíõðîííîå ñæàòèå âñåãî êèñëî-

ðîäíîãî êàðêàñà (ìîëåêóëÿðíîãî êóáà) õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷àñòîòîé 181 ñì−1.

Â äîäåêàìåðå A ãàðìîíè÷åñêàÿ ÷àñòîòà ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ öåíòðàëüíîãî

÷åòûðåõ÷ëåííîãî êîëüöà ðàâíà 198 ñì−1.

Òàáëèöà 2.5. Ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî
êàðêàñà ñòðóêòóðû (ωbr, ñì

−1) è ïàðàìåòðû àïïðîêñèìàöèè (Xi, ñì
−1)

óðîâíåé ýíåðãèè, îòâå÷àþùèõ äâèæåíèÿì ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ
îãðàíè÷åííîé àìïëèòóäû â ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöàõ êëàñòåðîâ (H2O)n

ñ n = 4, 5, 6, 8 è 12 A

n 4 5 6 8 12 A

ωbr 199 169 148 {164; 181}1 198

X0 335.0 317.7 276.0 231.5 291.5

X1 3.65 2.40 -0.87 9.3 8.81

X2 0.2016 0.0407 0.1231 -0.2451 -0.1606

X3 -0.00509 0.00003 -0.00132 0.00478 0.00420

1Â îêòàìåðå ÷àñòîòà ïðîèñõîäÿùèõ â ïðîòèâîôàçå ñæàòèé/ðàñøèðåíèé äâóõ ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êî-
ëåö, â êîòîðûõ è âîçìîæíû äâèæåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ áîëüøîé àìïëèòóäû, ðàâíà 164 ñì−1; à
ñèíõðîííîå ñæàòèå âñåãî êèñëîðîäíîãî êàðêàñà (ìîëåêóëÿðíîãî êóáà) õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷àñòîòîé 181
ñì−1.
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Òàáëèöà 2.6. Ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî
êàðêàñà ñòðóêòóðû (ωbr, ñì

−1), ïðîèñõîäÿùèå â ôàçå èëè ïðîòèâîôàçå, è
ïàðàìåòðû àïïðîêñèìàöèè (Xi è ∆Emin, ñì

−1) óðîâíåé ýíåðãèè, îòâå÷àþùèõ
ñîãëàñîâàííîìó äâèæåíèþ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ îãðàíè÷åííîé àìïëèòóäû â

îêðåñòíîñòè îïðåäåëåííûõ êîíôèãóðàöèé äîäåêàìåðà B, C è D

Ñòðóêòóðà B C D

ëåâàÿ ïðàâàÿ ëåâàÿ ïðàâàÿ ëåâàÿ ïðàâàÿ

ωbr {137; 139} {137; 139} {143}

X0 233.0 233.6 192.5 196.4 79.1 115.3

X1 1.04 0.79 5.03 3.55 4.71 1.11

X2 0.0310 0.0481 -0.1217 -0.0589 -0.0383 0.1129

X3 -0.00014 -0.00045 0.00191 0.00077 -0.00024 -0.00256

Emin 90.3 0 390.8 0 253.1 0

Âåëè÷èíà X0 â ñëó÷àå äîäåêàìåðà, èìåþùåãî ñòðóêòóðó B, ñîñòàâëÿåò

233 ñì−1, ÷òî â 1.6-1.7 ðàç ïðåâûøàåò ñðåäíþþ ãàðìîíè÷åñêóþ ÷àñòîòó,

ñîîòâåòñòâóþùóþ ñæàòèþ/ðàñøèðåíèþ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû

(÷àñòîòà ïðîèñõîäÿùèõ â ïðîòèâîôàçå ñæàòèé/ðàñøèðåíèé äâóõ øåñòè-

÷ëåííûõ êîëåö ðàâíà 137 ñì−1, à ñèíõðîííîå ñæàòèå âñåãî êèñëîðîäíîãî

êàðêàñà èìååò ÷àñòîòó 139 ñì−1). Äëÿ ñòðóêòóðû äîäåêàìåðà C ýòî îòíî-

øåíèå ñîñòàâëÿåò 1.4 ïðè X0 = 196 ñì−1 (÷àñòîòà ñèíõðîííîãî ñæàòèÿ îáî-

èõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåö ñîñòàâëÿåò 137 ñì−1, ÷àñòîòà ñæàòèé/ðàñøèðåíèé

äâóõ êîëåö â ïðîòèâîôàçå èìååò ÷àñòîòó 139 ñì−1). Ðàçíûå ñîîòíîøåíèÿ

ìåæäó X0 è ãàðìîíè÷åñêîé ÷àñòîòîé ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî

êàðêàñà ñòðóêòóðû äëÿ èçîìåðîâ B è C îáóñëîâëåíû ðàçíûì õàðàêòåðîì

âíåøíèõ ñòåíîê ïîòåíöèàëà: â ñëó÷àå ñòðóêòóðû C îíè áîëåå ïîëîãèå (Ðè-

ñóíîê 2.10), ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì áîëüøåé ãèáêîñòè

ñòðóêòóðû C â ñðàâíåíèè ñ B, îáóñëîâëåííîé ìåíüøèì ÷èñëîì âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé è áîëüøåé ñâîáîäîé â êîìïåíñèðóþùåì ñìåùåíèè ïðîòîíîâ,

íå âîâëå÷åííûõ â âîäîðîäíûå ñâÿçè, ïðè óìåíüøåíèè ðàññòîÿíèé Î��Í â

êîëüöå.

Â ñëó÷àå ñòðóêòóðû D (â ñèëó ñóùåñòâåííîé àñèììåòðèè ïîòåíöèàëà)

âåëè÷èíû X0 ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ ëåâîãî è ïðàâîãî ïîëóïîòåíöèàëîâ (79 è

115 ñì−1 ñîîòâåòñòâåííî), ñîñòàâëÿÿ 0.5 è 0.8 ãàðìîíè÷åñêîé ÷àñòîòû ñæà-

òèÿ/ðàñøèðåíèÿ ñòðóêòóðû (143 ñì−1). Âåðîÿòíî, ñòîëü íèçêîå îòíîñèòåëü-
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íîå çíà÷åíèå X0 îïðåäåëåíî òåì, ÷òî â èçó÷àåìîì íàìè ïðîöåññå ïåðâîíà-

÷àëüíîå ñæàòèå øåñòè÷ëåííîãî êèñëîðîäíîãî êîëüöà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïî-

âîðîòîì òîé ìîëåêóëû âîäû, êîòîðàÿ ðàñïîëîæåíà íàä ïëîñêîñòüþ ïîëó-

êðåñëà. Ãàðìîíè÷åñêàÿ ÷àñòîòà òàêîãî êîëåáàíèÿ áëèçêà ê 37 ñì−1.

Ïðè èçìåíåíèè ïîëîæåíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ñòåíîê èçìåíÿåòñÿ ÷èñëî

óðîâíåé â ïîòåíöèàëüíûõ ÿìàõ è èõ ýíåðãèè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáëèöå

2.7 ïðåäñòàâëåíû óðîâíè ýíåðãèè ìîäåëüíîé ñèñòåìû, îòâå÷àþùèå ïåðåìå-

ùåíèþ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â èíäèâèäóàëüíîì êîëüöåâîì òåòðàìåðå âîäû

ïðè ãèáêîì è íåðàñøèðÿþùåìñÿ êèñëîðîäíîì êàðêàñå ñòðóêòóðû. Ïðè ïî-

÷òè â ïîëòîðà ðàçà áîëåå âûñîêîé ãàðìîíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ÷àñòîòû

âî âòîðîì ñëó÷àå îíà âñ¼ æå ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû îñòà¼òñÿ áëèçêîé èìåí-

íî ê ÷àñòîòå ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà, î÷åâèäíî, ñóùå-

ñòâåííî îãðàíè÷åííûì â äàííîì ñëó÷àå. Î òîì, íàñêîëüêî çíà÷èìû òàêèå

èçìåíåíèÿ ïðè äèíàìè÷åñêîé ýâîëþöèè ñèñòåì, áóäåò ñêàçàíî â ñëåäóþùåì

ðàçäåëå.

Òàêèì îáðàçîì, â íåáîëüøèõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöàõ âîäû ðåàëüíîå êîì-

áèíèðîâàííîå êîëåáàíèå, âêëþ÷àþùåå â ñåáÿ ñæàòèå êèñëîðîäíîãî êàð-

êàñà ïðè ðàñòÿæåíèè ñâÿçåé O�H, èìååò íåìíîãî áîëåå âûñîêóþ ÷àñòîòó,

÷åì âåëè÷èíà, ïîëó÷àåìàÿ ïðè íîðìàëüíî-êîîðäèíàòíîì àíàëèçå äëÿ ñæà-

òèÿ/ðàñøèðåíèÿ êîëüöà. Â êëàñòåðàõ áîëüøåãî ðàçìåðà, ïðåäñòàâëÿþùèõ

ñîáîé ñòðóêòóðû òèïà êëåòîê, êîìáèíèðîâàííîå êîëåáàíèå ìîæåò èìåòü

÷àñòîòó äàæå ìåíüøóþ, ÷åì ÷àñòîòà îáùåãî ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ ñòðóêòó-

ðû.

Èòàê, äâèæåíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ áîëüøîé àìïëèòóäû â ìîëåêóëÿð-

íûõ êîëüöàõ (èíäèâèäóàëüíûõ, ëèáî âõîäÿùèõ â ñîñòàâ îáú¼ìíûõ êëåòîê)

íå ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ íå òîëüêî êàê ãàðìîíè÷åñêèå, íî è êàê íåçàâèñè-

ìûå. Îíè ñèëüíî ñâÿçàíû ñ êîëåáàíèÿìè êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû,

à èìåííî ñî ñæàòèåì/ðàñøèðåíèåì òåõ êîëåö, â êîòîðûõ è îñöèëëèðóþò

ìîñòèêîâûå ïðîòîíû, à èíîãäà è ñ êà÷àíèÿìè "ñâîáîäíûõ" OH-ãðóïï, â

çàâèñèìîñòè îò òèïà ñòðóêòóðû. Ïðè ýòîì áàçîâûå ÷àñòîòû äâèæåíèé, ïðè

çíà÷èòåëüíîì âîçáóæäåíèè ïðèâîäÿùèå ê ñóùåñòâåííûì ñìåùåíèÿì ìî-

ñòèêîâûõ ïðîòîíîâ, â 20�40 ðàç ìåíüøå ÷àñòîò ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé

ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ è ïîïàäàþò â äèàïàçîí îò 75 äî 350 ñì−1.
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Òàáëèöà 2.7. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E (ñì−1) ïàð ñîñòîÿíèé (â ñêîáêàõ
óêàçàíû ðàñùåïëåíèÿ ìåæäó íèìè, ïðåâûøàþùèå 0.1 ñì−1), îòâå÷àþùèå
äâèæåíèþ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ áîëüøîé àìïëèòóäû â ìîëåêóëÿðíîì
êîëüöå (H2O)4 â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ è æ¼ñòêèõ ïîòåíöèàëüíûõ ñòåíîê

Ñâîáîäíûå Æ¼ñòêèå

185.5 268.6

524.2 672.0

866.5 1109.9

1221.3 1565.4

1590.6 2033.8

1974.9 2514.8

2373.8 3008.1

2786.5 3514.0

3212.0 4034.5

3649.2 4574.0

4097.3 5137.0

4556.3 5725.9(0.2)

5026.8 6339.5(1.0)

5510.7(0.1) 6973.6(4.5)

6009.4(0.5) 7619.1(17.8)

6523.0(1.7) 8262.5(56.5)

7050.0(5.4)

7586.2(15.9)

8125.5(40.5)

Âîëíîâûå ôóíêöèè ñîñòîÿíèé, äëÿ êîòîðûõ åù¼ íå íàáëþäàåòñÿ çàìåò-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ëîêàëèçîâàíû â ïðåäåëàõ îäíîé èç ïîòåíöèàëüíûõ ÿì

è ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè äëÿ îòäåëüíûõ ïîëóïî-

òåíöèàëîâ. Â ñëó÷àå âåðõíèõ óðîâíåé ýíåðãèè âîëíîâûå ôóíêöèè ñ õîðîøåé

òî÷íîñòüþ ìîãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ëèíåéíûìè êîìáèíàöèÿìè ïàð

ôóíêöèé, îòâå÷àþùèõ ÷àñòíûì çàäà÷àì ñ ïðàâûì è ëåâûì ïîëóïîòåíöèà-

ëàìè ïðèìåðíî ñ ðàâíûìè âåñàìè.

Òåïåðü, ðàñïîëàãàÿ äàííûìè îá ýíåðãèÿõ ñîñòîÿíèé â ïîëíîì ïîòåíöèà-

ëå è îòäåëüíûõ ïîëóïîòåíöèàëàõ, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèìè èíòåãðàëàìè

ïåðåêðûâàíèÿ ôóíêöèé è ðàññ÷èòàííûìè íà íèõ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè

ïîëóïîòåíöèàëîâ, ìîæíî ïðîñëåäèòü çà äèíàìèêîé ñèñòåìû.
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2.3.4 Îöåíêà âåðîÿòíîñòåé è âðåì¼í òóííåëèðîâàíèÿ

Èñïîëüçóÿ ôîðìóëó (2.7), ìîæíî îöåíèòü ìàêñèìàëüíóþ âåðîÿòíîñòü èç-

ìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè Pmax, à òàêæå õàðàêòåð-

íîå "âðåìÿ æèçíè" ïðîìåæóòî÷íûõ êîíôèãóðàöèé 2π
(E1−E2)

[191]. Ðåçóëü-

òàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.8, 2.9 . Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ïîë-

íîñòüþ ñèììåòðè÷íîì ïîòåíöèàëå A2
0 = B2

0 è

Wl(t) = 1− sin2
E1 − E2

2
t.

Â ýòîì ñëó÷àå ìàêñèìàëüíàÿ âåðîÿòíîñòü èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè

âîëíîâîé ôóíêöèè ðàâíà åäèíèöå. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ñèñòåìà îêàçûâàåòñÿ

ëîêàëèçîâàííîé ïîî÷åð¼äíî â îêðåñòíîñòè òî îäíîãî, òî äðóãîãî ìèíèìó-

ìà (Ðèñóíîê 2.12). Ôîðìàëüíî, ñóùåñòâîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ñòðóêòóð

ïðè ýòîì îïðåäåëåíî èñêëþ÷èòåëüíî èíòåðâàëàìè âðåìåíè, êîòîðûå áóäóò

óìåíüøàòüñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ýíåðãèè óðîâíÿ, äîñòèãàÿ ïèêîñåêóíä è äîëåé

ïèêîñåêóíä äëÿ âåðõíèõ ñîñòîÿíèé. Ïîêàçàòåëüíûìè ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ,

ìåíüøèå âðåì¼í âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè âîäû, ñîñòàâëÿþùèå ïî ðàçíûì

äàííûì ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ïèêîñåêóíä. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèÿì îêî-

ëî 7000 ñì−1 â ñëó÷àå îêòàìåðà.

Ñòðóêòóðà, îòâå÷àþùàÿ ïðîìåæóòî÷íîé êîíôèãóðàöèè ñ óð.(2.4), ñõî-

æà ñ ïåðåõîäíîé ñòðóêòóðîé, ãäå ìîñòèêîâûå ïðîòîíû ìîëåêóë âîäû dda

ñìåùåíû ìåíüøå, à ìîëåêóë daa - áîëüøå, ÷òî ïðèâîäèò ê âûäåëåíèþ ïàð

çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ.
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Òàáëèöà 2.8. Ïåðèîä èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè (t,
ïc) äëÿ âåðõíèõ óðîâíåé ýíåðãèè (ñì−1) â ñèììåòðè÷íûõ ïîòåíöèàëàõ

ñòðóêòóð (H2O)n, n =4, 5, 6, 8, 12-A

4 5 6 8 12-A

E t E t E t E t E t

4097 3.0·104 5243 1.4·104 7196 7.6·102 3972 3.8·104 3898 5.1·104

4556 3.9·103 5655 2.3·103 7568 2.4·102 4363 6.1·103 4346 6.6·103

5026 7.0·102 6077 5.0·102 7949 85 4768 1.3·103 4806 1.2·103

5510 1.5·102 6510 1.2·102 8337 32 5184 3.0·102 5282 2.4·102

6009 36 6955 35 8734 13 5611 73 5774 58

6523 10 7413 11 9137 5.2 6047 19 6282 16

7050 3.1 7882 3.8 9546 2.3 6489 5.2 6805 4.7

7586 1.0 8358 1.4 9959 1.0 6933 1.6 7339 1.5

8125 0.41 8838 0.56 10373 0.52 7371 0.53 7879 0.56

Òàáëèöà 2.9. Óðîâíè ýíåðãèè E1, E2 (ñì
−1), âåëè÷èíà |E1 − El| (ñì−1),

ïåðèîä T (ïñ) è ìàêñèìàëüíàÿ âåðîÿòíîñòü èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè
âîëíîâîé ôóíêöèè Pm äîäåêàìåðà ñî ñòðóêòóðîé B, C èëè D

B

E1 7509.1 7857.4 8211.3 8570.2 8932.8 9298.4 9669.2

E2 7426.3 7775.6 8130.6 8490.6 8853.9 9217.0 9572.9

|E1 − El| 1.8· 10−3 6.6· 10−3 2.0· 10−2 3.2· 10−2 0.21 2.69 18.2

T 0.40 0.41 0.41 0.42 0.42 0.41 0.35

Pm 1.4· 10−5 1.2· 10−4 9.1· 10−4 6.5· 10−3 0.04 0.21 0.70

C

E1 7031.6 7370.9 7715.3 8063.9 8415.4 8767.4 9115.7

E2 6985.3 7310.4 7639.3 7970.9 8304.0 8636.6 8965.3

|E1 − El| 2.5· 10−4 1.2· 10−3 5.2· 10−3 2.3· 10−2 9.5· 10−2 0.30 0.30

T 0.72 0.55 0.44 0.36 0.30 0.26 0.22

Pm 1.3· 10−6 9.2· 10−6 6.7· 10−5 5.0· 10−4 3.6· 10−3 0.03 0.16

D

E1 5296.8 5533.2 5769.7 6005.2 6237.9 6456.2

E2 5366.7 5578.0 5767.0 5942.0 6292.1 6477.1

|E1 − El| 7.9· 10−5 5.1· 10−4 1.4· 10−3 2.5· 10−2 0.29 8.46

T 0.48 0.74 12.3 0.53 0.62 1.59

Pm 2.6·10−8 5.0·10−7 3.2·10−3 4.6·10−4 0.01 0.94
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Ðèñóíîê 2.12. Ýâîëþöèÿ âåðîÿòíîñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè äëÿ âåðõíèõ
ñîñòîÿíèé ñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà (ñèíèé - â ëåâîé, êðàñíûé - â ïðàâîé

ïîòåíöèàëüíîé ÿìå)

Äëÿ àñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà ñèòóàöèÿ îòëè÷àåòñÿ. Õàðàêòåðíûå

âðåìåíà îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ñòðóêòóð ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ-

þòñÿ äëÿ âñåãî ñïåêòðà ñîñòîÿíèé èç-çà òîãî, ÷òî â ðàçíèöó (E1 − E2) â

áîëüøåé ñòåïåíè âíîñèò âêëàä èçíà÷àëüíîå îòëè÷èå ïî ýíåðãèè óðîâíåé El

è Er, à íå âåëè÷èíà èõ ñäâèãà ïðè âçàèìîäåéñòâèè. Âðåìåíà äëÿ âñåãî ñïåê-

òðà ñîñòàâëÿþò îò äîëåé ïèêîñåêóíä äî äåñÿòêà ïèêîñåêóíä, ÷òî ïîïàäàåò â

äèàïàçîí èíòåðåñóþùèõ íàñ çíà÷åíèé. Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåðíûå âðåìå-

íà ïðîöåññà â ñëó÷àå àñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà èìåþò âòîðîñòåïåííóþ

ðîëü. Ïîêàçàòåëüíîé âåëè÷èíîé æå ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ âåðîÿòíîñòü

èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè, èçìåíÿþùàÿñÿ â çàâè-

ñèìîñòè îò ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ äîäåêàìåðà B îíà ñîñòàâëÿåò

çíà÷èìóþ âåëè÷èíó (0.21 è 0.7) ëèøü äëÿ äâóõ ïàð âåðõíèõ óðîâíåé ñ ýíåð-

ãèÿìè 9217, 9298 ñì−1 è 9573, 9669 ñì−1 ñîîòâåòñòâåííî (Òàáëèöà 2.9). Â

ñëó÷àå äîäåêàìåðà C ýòî 0.16 äëÿ ñàìîé âåðõíåé ïàðû óðîâíåé ñ ýíåðãèåé

8965 è 9115 ñì−1. Âñåãî îäíà ïàðà óðîâíåé ñ ýíåðãèÿìè 6456 è 6477 ñì−1

èìååòñÿ è äëÿ äîäåêàìåðà D, Pmax â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò 0.94.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ãîâîðÿò î òîì, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñè-

ñòåì íàñ â ïåðâóþ î÷åðåäü áóäóò èíòåðåñîâàòü ëèøü âîçáóæä¼ííûå ñîñòîÿ-

íèÿ, ýíåðãèè êîòîðûõ áëèçêè ê âåðøèíå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà. Ïðè ýòîì
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ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïåðåìåùåíèÿ ïðîòîíîâ ïî êîëüöó ñèëüíî ðàçëè÷àåòñÿ

äëÿ ðàçíûõ êëàñòåðîâ è ñîñòàâëÿåò îò 6400 äî 9500 ñì−1, ò.å. ôîðìàëü-

íî ñîîòâåòñòâóåò äâóõ- ëèáî òðåõêðàòíîìó âîçáóæäåíèþ O�H êîëåáàíèé

ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ ñ ÷àñòîòîé îêîëî 3000-3200 ñì−1. Òàê, ïðè ñòðóêòóðå

äîäåêàìåðà D ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ñîñòàâëÿåò îêîëî 18 êêàë/ìîëü è

ôîðìàëüíî îòâå÷àåò äâóêðàòíî âîçáóæäåííîìó êîëåáàíèþ ñ ÷àñòîòîé 3200

ñì−1. Áîëåå òîãî, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî îíà îòâå÷àåò ïðèáëèçèòåëüíî 25-êðàòíîìó âîçáóæäåíèþ êîëåáà-

íèé, çàìåòíûé âêëàä â êîòîðûå âíîñèò òåðìè÷åñêè àêòèâèðóåìàÿ äåôîð-

ìàöèÿ êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû. Çàìåòèì, ÷òî òàêàÿ äåôîðìàöèÿ

ìîæåò îõâàòûâàòü áîëüøèå ôðàãìåíòû ðåàëüíûõ àãðåãàòîâ ìîëåêóë, ïî-

ñêîëüêó ñæàòèå îäíîãî ñòðóêòóðíîãî êîëüöà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàñøèðåíèåì

ñîñåäíèõ è íàîáîðîò. Ñîîòâåòñòâåííî, è ëîêàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âîçáóæäå-

íèÿ ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî âûñîêà, åñëè îáúåìíûå êëàñòåðû ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé ñîïðÿæåííûå ïî ðåáðàì êîëüöà ðàçíîãî ðàçìåðà.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñîñòîÿíèé âûøå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà

êëàññè÷åñêèå îöåíêè (t ∼
∫ y2
y1

y√
2(E−U(y))

dy, ãäå y1, y2 - ïðåäåëû, â êîòîðûõ

ñ÷èòàåì, ÷òî ñòðóêòóðà âêëþ÷àåò çàðÿæåííûå ôðàãìåíòû) âðåì¼í ñóùå-

ñòâîâàíèÿ ñèñòåìû â îáëàñòè íàä áàðüåðîì, ò.å. ïðîìåæóòî÷íûõ ñòðóêòóð,

ñîñòàâëÿþò äåñÿòêè ôåìòîñåêóíä, ÷òî íà îäèí-äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì

ñîîòâåòñòâóþùèå âðåìåíà ïðè òóííåëüíîì ïåðåìåùåíèè ïðîòîíîâ. Îæè-

äàåìî, ÷òî ïîäîáíûå îöåíêè ñðàâíèìû ïî âåëè÷èíå ñ õàðàêòåðíûìè âðåìå-

íàìè îñöèëëÿöèé ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè òóííåëüíîì

ìåõàíèçìå îáðàçóþòñÿ îòíîñèòåëüíî äîëãîæèâóùèå (ïîðÿäêà ïèêîñåêóíä)

äèíàìè÷åñêèå ñòðóêòóðû, âêëþ÷àþùèå çàðÿæåííûå ôðàãìåíòû.

Ïàðû ìàëî ðàçëè÷àþùèõñÿ ÷àñòíûõ ðåøåíèé èìåþòñÿ, êàê ïðàâèëî, ïðè

íåñèììåòðè÷íîé ôîðìå ïîòåíöèàëà ñ ñèëüíî ðàçëè÷íûì ïðîôèëåì ëåâîãî

è ïðàâîãî ïîëóïîòåíöèàëîâ, è ÷åì ìåíåå ñõîäíû èõ ïðîôèëè ïðè ðàçëè-

÷èè â ãëóáèíå, òåì áîëüøå ïàð áëèçêèõ èëè êâàçèâûðîæäåííûõ ðåøåíèé

÷àñòíûõ çàäà÷. Ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè çà-

âèñèò îò ðàçíèöû ýíåðãèé |E1−E2|, ïðîèçâåäåíèÿ íåäèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷-
íûõ ýëåìåíòîâ ïîëóïîòåíöèàëîâ è îò èíòåãðàëà ïåðåêðûâàíèÿ S (óð. (2.5),

(2.7)). Ïîñëåäíèå âîçðàñòàþò ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê âåðøèíå ïîòåíöèàëü-
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íîãî áàðüåðà, íî âäàëè îò âåðøèíû áîëüøèé âêëàä äàþò ÷ëåíû, ñîäåðæà-

ùèå ðàçíèöó ýíåðãèé, êîòîðàÿ êîëåáëåòñÿ îò íåñêîëüêèõ äî äåñÿòêîâ ñì−1.

Ïîýòîìó, íàïðèìåð, â ñëó÷àå ñòðóêòóð äîäåêàìåðà C è D ïåðèîä êîëåáà-

íèé âåðîÿòíîñòè èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè (çà èñêëþ÷åíèåì ñëó÷à-

åâ êâàçèâûðîæäåíèÿ óðîâíåé) ñîñòàâëÿåò îò äåñÿòûõ äîëåé ïèêîñåêóíäû

äî íåñêîëüêèõ ïèêîñåêóíä. Ïðè êâàçèâûðîæäåíèè æå îí òåì ìåíüøå, ÷åì

âûøå ýíåðãèÿ óðîâíåé. Ðîëü íåäèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïî-

ëóïîòåíöèàëîâ è èíòåãðàëà ïåðåêðûâàíèÿ ôóíêöèé Φl è Φr âîçðàñòàåò ñ

óìåíüøåíèåì øèðèíû áàðüåðà íà ñîîòâåòñòâóþùåé âûñîòå, à ïîòîìó îêà-

çûâàåòñÿ áîëåå çíà÷èòåëüíîé ïðè ìåíüøåì ÷èñëå çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ

â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå âûñîêîé âåðîÿòíîñòè âîç-

íèêíîâåíèÿ òàêèõ êîíôèãóðàöèé.

Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå îòíîñèòåëüíî ñèììåòðè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ, òà-

êèõ êàê, íàïðèìåð, ó äîäåêàìåðà B, ÷èñëî çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ â ïåðå-

õîäíîì ñîñòîÿíèè áîëüøîå, è ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð ïðîöåññà âûñîê, ÷òî

îáóñëàâëèâàåò çàìåòíóþ âåðîÿòíîñòü èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ñè-

ñòåìû è, ñîîòâåòñòâåííî, âîçíèêíîâåíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ñòðóêòóð, ëèøü

ïðè ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ íå ìåíåå 1 ýÂ. Òàêîé ðåçóëüòàò êàæåòñÿ âïîëíå

îæèäàåìûì â ñèëó òîãî, ÷òî âåðîÿòíîñòü âíóòðåííåé èîíèçàöèè êëàñòå-

ðà ìîëåêóë âîäû ñ îáðàçîâàíèåì íåñêîëüêèõ ïàð çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ

H3Oδ+ è OHδ− äåéñòâèòåëüíî äîëæíà áûòü ÷ðåçâû÷àéíî ìàëîé. Ïðè íåñèì-

ìåòðè÷íîì æå ïîòåíöèàëå, êàê â ñëó÷àå ñòðóêòóðû D, ïåðåõîäíàÿ êîíôè-

ãóðàöèÿ âêëþ÷àåò âñåãî îäíó ïàðó çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ, è ïîòåíöè-

àëüíûé áàðüåð ïðîöåññà çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷òî ïðåäîïðåäåëÿåò äîñòàòî÷-

íî âûñîêóþ âåðîÿòíîñòü êðàòêîâðåìåííîãî ïåðèîäè÷åñêîãî âîçíèêíîâåíèÿ

èîííûõ ôðàãìåíòîâ óæå ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îêîëî 0.8 ýÂ.

Â ñëó÷àå íåðàñøèðÿþùåãîñÿ ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà, íåñìîòðÿ íà ðàçëè-

÷èå â ýíåðãèè óðîâíåé, õàðàêòåðíûå âðåìåíà ïðîöåññà ïåðåìåùåíèÿ ìîñòè-

êîâûõ ïðîòîíîâ èìåþò òîò æå ïîðÿäîê, ÷òî è â ñëó÷àå ãèáêîãî êèñëîðîä-

íîãî êàðêàñà (Òàáëèöà 2.10). Òàêèì îáðàçîì, îáùèå îñîáåííîñòè ïðîöåññà

ïåðåíîñà ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êîëüöå â ñóùåñòâåííî áîëüøåé ñòåïåíè çà-

âèñÿò îò âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë âîäû, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé

ïðî÷íûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, è ïî÷òè íå çàâèñÿò îò íàëè÷èÿ âíåøíèõ
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áîëåå ñëàáî ñâÿçàííûõ ìîëåêóë.

Òàáëèöà 2.10. Ïåðèîä èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè (t,
ïc) äëÿ âåðõíèõ óðîâíåé ýíåðãèè (ñì−1) äëÿ ñòðóêòóðû (H2O)4 ïðè

íåðàñøèðÿåìîì êèñëîðîäíîãî êàðêàñå

E t

6341 16

6978 3.7

7637 0.9

8319 0.3

Äëÿ îöåíêè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäóåìûõ ñèñòåì áû-

ëè ïðîâåäåíû ðàñ÷¼òû ýíåðãèè Ãèááñà, ýíòðîïèè è ýíòàëüïèè äëÿ îïòè-

ìèçèðîâàííûõ è ïåðåõîäíûõ ñòðóêòóð âñåõ èññëåäóåìûõ êëàñòåðîâ. Ïðè

ýòîì îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ñëàãàåìûì, îòíîñÿùèìñÿ ê êîëåáà-

òåëüíûì ñóììàì ïî ñîñòîÿíèÿì, ò.ê. ýëåêòðîííûå è ïîñòóïàòåëüíûå ñóììû

ñîâïàäàþò äëÿ ñòðóêòóð ìèíèìóìà è ñåäëîâîé òî÷êè è â ñëó÷àå âíåäð¼í-

íîãî â îïðåäåë¼ííóþ ñðåäó êëàñòåðà íå èìåþò ñìûñëà. Â ïðåäïîëîæåíèè,

÷òî ðàññìàòðèâàåìûå ìîäåëüíûå êëàñòåðû âîäû ÿâëÿþòñÿ ñîñòàâíîé ÷à-

ñòüþ æèäêîé ôàçû, ðàçíèöåé âî âðàùàòåëüíûõ ñóììàõ ïî ñîñòîÿíèÿì äëÿ

ñòðóêòóð ìèíèìóìîâ è ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé òàêæå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Â òàáëèöå 2.11 ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå îöåíêè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

âåëè÷èí.

Òàáëèöà 2.11. Ðàçíèöà ýíòàëüïèé (∆H298, êêàë/ìîëü), ýíòðîïèé (∆S298,
êàë/ìîëü·Ê) è ýíåðãèé Ãèááñà (∆G298, êêàë/ìîëü), à òàêæå ðàçíèöà ïîëíûõ
ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé (∆E, êêàë/ìîëü) è ñòàíäàðòíûõ ýíòàëüïèé (∆H0

298,
êêàë/ìîëü), ýíåðãèé Ãèááñà (∆G0

298, êêàë/ìîëü) ìåæäó ïåðåõîäíîé è
óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðàìè äëÿ ìîäåëüíûõ êëàñòåðîâ (H2O)n, n =4-12

n 4 5 6 8 12 A 12 B 12 C 12 D

∆H298 -8.33 -10.50 -12.94 -7.02 -9.69 -10.54 -9.55 -7.08

∆S298 -13.55 -17.48 -14.42 -11.99 -6.71 -15.33 -19.93 -17.66

∆G298 -4.30 -5.29 -8.63 -3.449 -7.69 -5.97 -3.60 -1.82

∆E 24.40 26.70 30.80 21.90 24.10 27.86 26.94 19.07

∆H0
298 16.07 16.20 17.86 14.88 14.41 17.58 17.39 11.99

∆G0
298 20.10 21.42 22.16 18.45 16.41 22.15 23.34 17.25
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Âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ êîëëåêòèâíûå ýôôåêòû ïðèâîäÿò ê ïî-

íèæåíèþ âûñîòû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà (ðàçíèöà ñòàíäàðòíûõ ýíåðãèé

Ãèááñà íèæå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàçíèöà â ýíåðãèÿõ ïåðåõîäíîé è îï-

òèìàëüíûõ ñòðóêòóð êëàñòåðà). Ïðè ýòîì âêëàäû ýíòàëüïèéíîé è ýíòðî-

ïèéíîé ñîñòàâëÿþùèõ âõîäÿò ñ ðàçíûìè çíàêàìè: ýíòàëüïèéíàÿ ñîñòàâëÿ-

þùàÿ ñïîñîáñòâóåò ïðîöåññó, ýíòðîïèéíàÿ, íàïðîòèâ, - ïðîòèâîäåéñòâóåò.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ò.å. ïðè âîçðàñòàíèè âêëàäà ýíòðîïèéíîãî

ôàêòîðà, ðåàëèçàöèÿ ïðîöåññà óñëîæíÿåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, äîïîëíÿÿ ïðèâåä¼ííûå âûøå êëàññè÷åñêèå äèíàìè÷å-

ñêèå îöåíêè âðåì¼í âçàèìíîãî ïðåâðàùåíèÿ èçîìåðîâ êëàñòåðîâ âîäû,

ïðè êîòîðîì âîçíèêàþò ïðîìåæóòî÷íûå âíóòðåííå èîíèçîâàííûå ñòðóê-

òóðû, òåðìîäèíàìè÷åñêèìè îöåíêàìè àêòèâàöèè ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðî-

öåññà, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå âáëèçè íóëÿ ïðîöåññ

áóäåò îäíîâðåìåííî è áîëåå âåðîÿòíûì ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, è

îòíîñèòåëüíî çàìåäëåííûì â êèíåòè÷åñêîì ïëàíå.

2.4 Âîçäåéñòâèå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ

2.4.1 Äâóõóðîâíåâûé ñëó÷àé

Ðàññìîòðèì ìîäåëüíóþ ñèñòåìó, îãðàíè÷èâàÿñü äâóìÿ å¼ ñîñòîÿíèÿìè,

èìåþùèìè ýíåðãèè E1 è E2 [185]. Îáîçíà÷èì ω21 = E2 −E1 ÷àñòîòó ïåðå-

õîäà ìåæäó ýòèìè äâóìÿ óðîâíÿìè. Ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ïîëå ñ ýëåêòðè-

÷åñêîé êîìïîíåíòîé

Ē(t) = ε · cosωt = 1

2
· ε · (eiωt + e−iωt), (2.12)

ïðåäïîëîæèòåëüíî ïîñòîÿííîé â ïðåäåëàõ èíòåðåñóþùåé ñèñòåìû. Â ïåð-

âîì ïîðÿäêå ýíåðãèÿ åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñèñòåìîé åñòü

V = −(d,E), (2.13)

ãäå d - äèïîëüíûé ìîìåíò (áóäåì äëÿ ïðîñòîòû ñ÷èòàòü d è ε ïàðàëëåëü-

íûìè). Îïðåäåëèì îòñòðîéêó ÷àñòîòû ïåðåõîäà ω21 îò ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ
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ω:

∆ = ω21 − ω (2.14)

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ∆ ≪ ω21, ω - óñëîâèå ðåçîíàíñíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ.

Îíî âûïîëíåíî ïðè íå ñëèøêîì áîëüøîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèöû

ñ ïîëåì, êîãäà

|V | = |dε| ≪ ω21 (2.15)

Äëÿ ïåðåõîäîâ ñ d ≈ 1 Ä ýòî óñëîâèå íà÷èíàåò íàðóøàòüñÿ â èíôðàêðàñ-

íîì äèàïàçîíå ïðè èíòåíñèâíîñòè 1011 − 1013 Âò/ñì2, à â âèäèìîì è óëü-

òðàôèîëåòîâîì - ïðè 1013 − 1015 Âò/ñì2. Íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ ïðè ýòîì

íå äîëæíà ïðåâûøàòü íàïðÿæåííîñòü àòîìíîãî ïîëÿ E0 ≈ e/a20 = 5 · 109

Â/ñì (e = 1.602 · 10−19 Êë - çàðÿä ýëåêòðîíà, a0 = 0.53 �A - ðàäèóñ ïåðâîé

áîðîâñêîé îðáèòû àòîìà âîäîðîäà). Ýòîìó çíà÷åíèþ íàïðÿæåííîñòè ñî-

îòâåòñòâóåò èíòåíñèâíîñòü ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ, ïðèìåðíî

ðàâíàÿ I ≈ 3, 5 · 1016 Âò/ñì2. Óñëîâèå (2.15), êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ áî-

ëåå ñèëüíûì. Ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèé ðåçîíàíñà óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà,

îïèñûâàþùåå ðàññìàòðèâàåìîå âçàèìîäåéñòâèå, ðåøàåòñÿ â ðåçîíàíñíîì

ïðèáëèæåíèè, ñóòü êîòîðîãî èçëîæåíà íèæå.

Ïóñòü Ĥ0 - ãàìèëüòîíèàí, îòâå÷àþùèé íåçàâèñèìûì ÷àñòèöå è ïîëþ,

à V̂ - îïåðàòîð âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè. Òîãäà âðåìåííîå óðàâíåíèå

Øðåäèíãåðà çàïèñûâàåòñÿ â âèäå

i
∂Ψ

∂t
= (Ĥ0 + V̂ )Ψ (2.16)

Àïïðîêñèìèðóåì âîëíîâóþ ôóíêöèþ Ψ ÷àñòèöû â ïîëå ëèíåéíîé êîìáè-

íàöèåé âîëíîâûõ ôóíêöèé èíäèâèäóàëüíîé ÷àñòèöû ñ çàâèñÿùèìè îò âðå-

ìåíè êîýôèöèåíòàìè:

Ψ = a1(t)Φ1 + a2(t)Φ2, (2.17)

ãäå

Φ1 = φ1(r⃗)e
−iE1t,Φ2 = φ2(r⃗)e

−iE2t (2.18)

è ôóíêöèè φ1(r⃗) è φ2(r⃗) - ðåøåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà:

Ĥ0φ1 = E1φ1, Ĥ0φ2 = E2φ2. (2.19)
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Ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèå (2.17) â óð.(2.16) ïîëó÷àåì:

i
∂

∂t
[a1(t)e

−iE1tφ1 + a2(t)e
−iE2tφ2] = (Ĥ0 + V̂ )[a1(t)e

−iE1tφ1 + a2(t)e
−iE2tφ2].

(2.20)

Â ëåâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ èìååì

iȧ1(t)e
−iE1tφ1 + ia1(t)(−iE1)e

−iE1tφ1 + iȧ2(t)e
−iE2tφ2 + ia2(t)(−iE2)e

−iE2tφ2,

(2.21)

à â ïðàâîé ÷àñòè:

E1a1(t)e
−iE1tφ1 + E2a2(t)e

−iE2tφ2 + a1(t)V̂ e
−iE1tφ1 + a2(t)V̂ e

−iE2tφ2. (2.22)

Âòîðîå è ÷åòâåðòîå ñëàãàåìûå â (2.21) ñîêðàùàþòñÿ ñ ïåðâûì è âòîðûì

ñëàãàåìûìè â (2.22), è â ðåçóëüòàòå ïðèõîäèì ê

iȧ1(t)e
−iE1tφ1 + iȧ2(t)e

−iE2tφ2 = a1(t)V̂ e
−iE1tφ1 + a2(t)V̂ e

−iE2tφ2. (2.23)

Äîìíîæèì (2.23) íà φ∗1, ëèáî íà φ
∗
2, è ïðîèíòåãðèðóåì ïî âñåì ïðîñòðàí-

ñòâåííûì êîîðäèíàòàì, ó÷òÿ îðòîíîðìèðîâàííîñòü ôóíêöèé φ1 è φ2 è èñ-

ïîëüçóÿ îïðåäåë¼ííóþ âûøå îòñòðîéêó ÷àñòîòû ïåðåõîäà (2.14).

Ïðè äîìíîæåíèè ñëåâà íà φ∗1 è èíòåãðèðîâàíèè ïîëó÷àåì:

iȧ1(t) = a1(t)

∫
φ∗1V̂ φ1dr⃗ + a2(t)e

−iω21t

∫
φ∗1V̂ φ2dr⃗ =

= a1(t)⟨φ1|V̂ |φ1⟩+ a2(t)⟨φ1|V̂ |φ2⟩e−iω21t

(2.24)

Â ïåðâîì ñëàãàåìîì â ïðàâîé ÷àñòè ïîäûíòåãðàëüíàÿ ôóíêöèÿ íå÷åòíàÿ â

ñèëó ÷åòíîñòè ïðîèçâåäåíèÿ φ∗1φ1 è íå÷åòíîñòè äèïîëüíîãî ìîìåíòà, êîòî-

ðàÿ ïðè èíòåãðèðîâàíèè äàñò íîëü, òàê ÷òî

iȧ1(t) = a2(t)e
−iω21t⟨φ1|V̂ |φ2⟩ (2.25)

Ïðåäñòàâèì ⟨φ1|V̂ |φ2⟩ = −1
2(ε, d12)(e

iωt + e−iωt) è ïîëó÷èì

iȧ1(t) = −
1

2
a2(t)(e

i(ω−ω21)t + e−i(ω+ω21)t)(ε, d12), (2.26)
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ãäå d12 = ⟨φ1|d̂|φ2⟩. Â ñèëó ìàëîñòè îòñòðîéêè ∆ è ïðè îòíîñèòåëüíî

áîëüøîé ðàçíîñòè ýíåðãèé (E2 − E1) áûñòðî îñöèëëèðóþùèì ñëàãàåìûì

e−i(ω+ω21)t ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òîãäà

iȧ1(t) = −
1

2
a2(t)e

−i(ω21−ω)tεd12 (2.27)

Àíàëîãè÷íî, ïîñëå äîìíîæåíèÿ (2.23) ñëåâà íà φ∗2 è èíòåãðèðîâàíèÿ, ïî-

ëó÷àåì

iȧ2(t) = −
1

2
a1(t)e

i(ω21−ω)tεd12 (2.28)

Êîýôôèöèåíòû ai ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñèììåòðè÷íîì ýêñïîíåíöèàëüíîì

âèäå, ïîñêîëüêó, î÷åâèäíî, ïðè äèôôåðåíöèðîâàíèè ýêñïîíåíòà ïîëó÷àåòñÿ

òîëüêî èç ýêñïîíåíòû:

a1 = ψ1e
−i(ω21−ω)t/2, a2 = ψ2e

i(ω21−ω)t/2 (2.29)

Òîãäà óð.(2.27) ïðèíèìàåò âèä

i
∂ψ1

∂t
e−i(ω21−ω)t/2+i(−iω21 − ω

2
)ψ1e

−i(ω21−ω)t/2 = −1
2
ψ2e

i(ω21−ω)t/2εd12e
−i(ω21−ω)t

(2.30)

Ïîñëå ñîêðàùåíèÿ ýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæèòåëåé ïðèõîäèì ê

i
∂ψ1

∂t
= −1

2
(ω21 − ω)ψ1 −

1

2
d12εψ2 (2.31)

Àíàëîãè÷íî, èç óð.(2.28) ïîëó÷àåì

i
∂ψ2

∂t
= −1

2
(ω21 − ω)ψ2 −

1

2
d21εψ1 (2.32)

Ýâîëþöèÿ âî âðåìåíè ôóíêöèé ψ1 è ψ2 îïðåäåëÿåò äèíàìèêó èñêîìîé

ôóíêöèè Ψ ðàññìàòðèâàåìîé äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû ïîä äåéñòâèåì ïîëÿ

E(t). Ïîñëå âûïîëíåííûõ ïðåîáðàçîâàíèé ôóíêöèþ Ψ ìîæíî ïðåäñòàâèòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì

Ψ = Ψ1 +Ψ2, (2.33)
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ãäå

Ψ1 = a1(t)Φ1 = ψ1ϕ1e
−i(ω21−ω)t/2e−iE1t

Ψ2 = a2(t)Φ2 = ψ2ϕ2e
i(ω21−ω)t/2e−iE2t.

(2.34)

Ðàññìîòðèì ïîïàðíûå ïðîèçâåäåíèÿ Ψ1Ψ
∗
1, Ψ1Ψ

∗
2, Ψ2Ψ

∗
1, Ψ2Ψ

∗
2

Ψ1Ψ
∗
1 = ψ1ψ

∗
1ϕ1ϕ

∗
1,

Ψ1Ψ
∗
2 = ψ1ψ

∗
2ϕ1ϕ

∗
2e

iωt,

Ψ2Ψ
∗
1 = ψ2ψ

∗
1ϕ2ϕ

∗
1e
−iωt,

Ψ2Ψ
∗
2 = ψ2ψ

∗
2ϕ2ϕ

∗
2.

(2.35)

Èíòåãðèðóÿ ïåðâîå è ïîñëåäíåå óðàâíåíèÿ ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó, íàéäåì

âåðîÿòíîñòè îáíàðóæèòü ÷àñòèöó â ñîñòîÿíèÿõ 1 è 2, ñîîòâåòñòâåííî. Îáî-

çíà÷èì ýòè âåðîÿòíîñòè ρ11 è ρ22. Â ñèëó îðòîíîðìèðîâàííîñòè ôóíêöèé

ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ϕ1 è ϕ2 ïîëó÷àåì

ρ11 = ψ1ψ
∗
1⟨ϕ1|ϕ1⟩ = ψ1ψ

∗
1,

ρ22 = ψ2ψ
∗
2⟨ϕ2|ϕ2⟩ = ψ2ψ

∗
2.

(2.36)

Ôóíêöèè ρ11 è ρ22, òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëÿþò äèíàìèêó çàñåëåííîñòåé

óðîâíåé 1 è 2 â ïîëå èçëó÷åíèÿ. Îöåíèì ñðåäíèé äèïîëüíûé ìîìåíò ÷à-

ñòèöû â ñîñòîÿíèè Ψ:

⟨d⟩ = ⟨Ψ|d̂|Ψ⟩. (2.37)

Ïîäñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèÿ (2.35), èìååì

⟨d⟩ =ψ1ψ
∗
1⟨ϕ1|d̂|ϕ1⟩+ ψ1ψ

∗
2⟨ϕ2|d̂|ϕ1⟩+

+ ψ2ψ
∗
1⟨ϕ1|d̂|ϕ2⟩+ ψ2ψ

∗
2⟨ϕ2|d̂|ϕ2⟩.

(2.38)

Ïîñêîëüêó îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà - íå÷åòíàÿ ôóíêöèÿ, ïåðâûé è ïî-

ñëåäíèé èíòåãðàëû îáðàùàþòñÿ â íîëü. Âòîðîé è òðåòèé èíòåãðàëû ñóòü

ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà d21 = d12. Â ðåçóëü-

òàòå

⟨d⟩ = d21(ψ1ψ
∗
2e

iωt + ψ2ψ
∗
1e
−iωt). (2.39)

Ðàññìîòðèì ïîëå ñ ïîñòîÿííîé àìïëèòóäîé ε0, âêëþ÷àåìîå â ìîìåíò
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t = 0. Ïóñòü â ýòîò ìîìåíò âðåìåíè a1 = 1, a2 = 0, ò.å. Ψ(t = 0) = Φ1.

Ýòî ýêâèâàëåíòíî óñëîâèþ ψ1(t = 0) = 1 è ψ2(t = 0) = 0. Â ïðîèçâîëüíûé

ìîìåíò âðåìåíè ôóíêöèè ψ1(t) è ψ2(t) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ψ1 =

c1 cos(Ωt)+c2 sin(Ωt) è ψ2 = c3 cos(Ωt)+c4 sin(Ωt), ÷òî ïðè ó÷¼òå íà÷àëüíûõ

óñëîâèé äà¼ò:

ψ1 = cos(Ωt) +B sin(Ωt), ψ2 = C sin(Ωt), (2.40)

Ïîäñòàâëÿåì óð.(2.40) â (2.31):

−iΩ sin(Ωt)+iBΩcos(Ωt) = −1
2
(ω21−ω)[cos(Ωt)+B sin(Ωt)]−1

2
d21ε0C sin(Ωt)

(2.41)

Ðàâåíñòâî äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ïðè ëþáûõ çíà÷åíèÿõ Ωt, ÷òî âîçìîæíî

òîëüêî â ñëó÷àå, åñëè êîýôôèöèåíòû ïðè sin è cos ïîïàðíî ðàâíû:−iΩ = −1
2(ω21 − ω)B − 1

2d21ε0C,

iBΩ = −1
2(ω21 − ω)

(2.42)

Àíàëîãè÷íî, ïîñëå ïîäñòàíîâêè óð.(2.40) â (2.32):

iCΩcos(Ωt) =
1

2
(ω21−ω)C sin(Ωt)−1

2
d21ε0 cos(Ωt)−

1

2
d21ε0B sin(Ωt) (2.43)

Ïðèõîäèì ê

iCΩ = −1
2
d21ε0, (2.44)

òàê ÷òî

C = −d21ε0
2iΩ

(2.45)

Ïîäñòàâëÿÿ ýòîò ðåçóëüòàò â (2.42), èìååì

−iΩ =
1

2

(ω21 − ω)2

2iΩ
+

1

2

ε20d
2
21

2iΩ

Ω =
1

2

√
(ω − ω21)2 + (d21ε0) =

1

2

√
∆2 + Ω2

0,

(2.46)

ãäå ââåäåíà âåëè÷èíà Ω0 = d21ε0, íàçûâàåìàÿ ÷àñòîòîé Ðàáè [185]. Òàêèì
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îáðàçîì,

ψ1 = cosΩt+ i
∆

2Ω
sinΩt

ψ2 = i
d21ε0
2Ω

sinΩt.

(2.47)

Îïðåäåëèì âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ÷àñòèöû â ñîñòîÿíèè 2:

ρ22 = ψ2ψ
∗
2 =

d221ε
2
0

4Ω2
sin2Ωt =

d221ε
2
0

8Ω2
(1− cos 2Ωt) =

1

2

Ω2
0

∆2 + Ω2
0

(1− cos 2Ωt).

(2.48)

Òàêèì îáðàçîì, ρ22 îñöèëëèðóåò ìåæäó 0 è íåêîòîðûì ìàêñèìàëüíûì ρmax,

îïðåäåëÿåìûì ∆ è Ω0 ïðè ëîðåíöåâñêîé ôîðìå àìïëèòóäû. Ïðè îáùåé

ïëîòíîñòè ÷àñòèö N ïëîòíîñòü çàñåëåííîñòè óðîâíÿ 2 ñîñòàâëÿåò

N2 = N · ρ22 (2.49)

Ðàññìîòðèì ïðåäåëüíûå ñëó÷àè [185].

1. Ïðè áîëüøîé îòñðîéêå (∆2 ≫ Ω2
0, ò.å. Ω ≈ 1

2∆) èëè ñëàáîì ïîëå èçëó÷å-

íèÿ:

ρ22 =
1

2

Ω2
0

∆2
(1− cos∆t). (2.50)

Â ñèëó òîãî, ÷òî Ω2
0

∆2 ≪ 1, âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ÷àñòèöû íà âåðõíåì

óðîâíå íèêîãäà íå äîñòèãàåò åäèíèöû. Îñöèëëÿöèè ïðè ýòîì ïðîèñõîäÿò ñ

÷àñòîòîé îòñòðîéêè.

2. Ïðè ìàëîé îòñòðîéêå èëè ñèëüíîì ïîëå èçëó÷åíèÿ (∆2 ≪ Ω2
0)

ρ22 =
1

2
(1− cosΩ0t), (2.51)

è êâàíòîâàÿ ñèñòåìà îñöèëëèðóåò ìåæäó âåðõíèì è íèæíèì ñîñòîÿíèÿìè ñ

÷àñòîòîé Ðàáè. Ïðè òî÷íîì ðåçîíàíñå (∆ = 0) ÷àñòèöà äîñòèãàåò âåðõíåãî

óðîâíÿ, îäíàêî çà î÷åíü áîëüøîå âðåìÿ, îïðåäåëÿåìîå äëèòåëüíîñòüþ îñ-

öèëëÿöèé Ðàáè, åñëè òîëüêî ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû íà òàêîì âðåìåííîì

ïðîìåæóòêå ìîæíî ñ÷èòàòü íåñóùåñòâåííûìè. Óâåëè÷èâàÿ íàïðÿæåííîñòü

ïîëÿ ïðè ïîñòîÿííîé îòñòðîéêå, ìîæíî äîáèòüñÿ ñèòóàöèè, êîãäà ñèñòåìà

íà÷íåò îñöèëëèðîâàòü ìåæäó äâóìÿ óðîâíÿìè.
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2.4.2 Ìíîãîôîòîííûå ïðîöåññû

Ðàññìîòðåííûå âûøå ñëó÷àè - âçàèìîäåéñòâèå äâóõóðîâíåíîé êâàíòîâîé

ñèñòåìû ñ èçëó÷åíèåì ñ ÷àñòîòîé, áëèçêîé ê ÷àñòîòå ïåðåõîäà. Îäíàêî, èçó-

÷àåìûå íàìè ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ ìíîãîóðîâíåâûìè. Ïðè ýòîì â íèõ ìîæíî

âûäåëèòü ñåðèè ñîñòîÿíèé, ÷àñòîòû ïåðåõîäà ìåæäó êîòîðûìè îòíîñèòåëü-

íî áëèçêè. Â òàêèõ ñèñòåìàõ ìîãóò ïðîèñõîäèòü ìíîãîôîòîííûå ïåðåõîäû.

Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ èíòåíñèâíûõ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé èñïîëüçóþò

êâàçèêëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäîì êâàçèýíåðãèè [185].

Çàïèøåì óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ñèñòåìû, ïîìåùåííîé âî âíåøíåå ãàðìî-

íè÷åñêîå ïîëå ÷àñòîòû ω:

i
∂Ψn

∂t
= ĤΨn + cosωtV̂Ψn, (2.52)

ãäå Ĥ - ãàìèëüòîíèàí ñâîáîäíîé ñèñòåìû, V̂ = −(d, ε0) - îïåðàòîð âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ñ ïîëåì, {Ψn} - ïîëíûé íàáîð áàçèñíûõ ôóíêöèé. Ââåä¼ì â

ïðàâóþ ÷àñòü åäèíè÷íûé ïðîåêòîð
∑
n′
| Ψn′⟩⟨Ψn′ |:

i
∂Ψn

∂t
=

∑
n′

Hnn′Ψn′ + cosωt
∑
n′

Vnn′Ψn′ . (2.53)

Ðàçëîæèì èñêîìóþ ôóíêöèþ Ψn ïî áàçèñó ôóíêöèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñî-

áîé ïðîèçâåäåíèÿ ôóíêöèé ïîëÿ eikωt è ôóíêöèé ñèñòåìû:

Ψn =
+∞∑

k=−∞

Ψn,k(t)e
ikωt. (2.54)

Ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèå (2.54) â óð.(2.53), ïîëó÷èì

i
∑
k

∂Ψn,k(t)

∂t
eikωt − kω

∑
k

Ψn,k(t)e
ikωt =

=
∑
n′

∑
k

Hnn′Ψn,k(t)e
ikωt + cosωt

∑
n′

∑
k

Vnn′Ψn,k(t)e
ikωt

(2.55)

Èñïîëüçóÿ ïðåîáðàçîâàíèå

cosωt(cos kωt+ i sin kωt) =
1

2
ei(k−1)ωt+

1

2
ei(k+1)ωt, (2.56)
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ïðèõîäèì ê

i
∑
k

∂Ψn,k(t)

∂t
eikωt − kω

∑
k

Ψn,k(t)e
ikωt =

∑
n′

∑
k

Hnn′Ψn,k(t)e
ikωt+

+
1

2

∑
n′

∑
k

Vnn′Ψn,k(t)e
i(k+1)ωt +

1

2

∑
n′

∑
k

Vnn′Ψn,k(t)e
i(k−1)ωt

(2.57)

Âûäåëÿåì ÷ëåíû ñ îäèíàêîâîé ãàðìîíèêîé:

i
∂Ψn,k(t)

∂t
− kωΨn,k(t) =

∑
n′

Hnn′Ψn,k(t)+

1

2

∑
n′

Vnn′Ψn,k−1(t) +
1

2

∑
n′

Vnn′Ψn,k+1(t),

(2.58)

è îò ñèñòåìû óðàâíåíèé ñ ïåðåìåííûìè êîýôôèöèåíòàìè (cosωt) ïåðå-

õîäèì ê ñèñòåìå óðàâíåíèé áîëåå âûñîêîãî ðàíãà ñ ïîñòîÿííûìè êîýô-

ôèöèåíòàìè. Îäíàêî, ÷èñëî íà÷àëüíûõ óñëîâèé äëÿ Ψn.k(t) áîëüøå ÷èñëà

óñëîâèé äëÿ Ψn(t = 0). Ïîýòîìó â èíòåðåñóþùåé íàñ çàäà÷å íà÷àëüíûå

óñëîâèÿ âûáåðåì íà îñíîâàíèè ôèçè÷åñêîé ìîäåëè. Åäèíñòâåííîå èíâàðè-

àíòíîå òðåáîâàíèå - âûïîëíåíèå ðàâåíñòâà

Ψn(t = 0) =
+∞∑

k=−∞

Ψn,k(t = 0). (2.59)

Ïðè îòñóòñòâèè âíåøíåãî âîçìóùåíèÿ (Vnn′ = 0) ôóíêöèè Ψn ÿâëÿþòñÿ

ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè îïåðàòîðà Ĥ. Óð. (2.53) ïðèíèìàåò âèä:

i
∂Ψn

∂t
= EnΨn, (2.60)

à óð.(2.58):

i
∂Ψn,k(t)

∂t
= kωΨn,k +

∑
n′

< Ψn | H | Ψn′ > Ψn′ ,k = (En + kω)Ψn,k, (2.61)

òàê ÷òî Enk = En+kω. Óðîâíè Enk íàçûâàþò óðîâíÿìè êâàçèýíåðãèè. Îíè

îòâå÷àþò ñóììàðíîé ýíåðãèè ñèñòåìû è êâàíòîâ ïîëÿ. Ñòàòèñòèêà ôîòî-

íîâ ïðè ýòîì, îäíàêî, íå ó÷èòûâàåòñÿ è ïîëå ôîðìàëüíî ðàññìàòðèâàåòñÿ
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êàê êëàññè÷åñêîå. Ïîýòîìó ôóíêöèè Ψn,k îòëè÷àþòñÿ îò àìïëèòóä âåðîÿò-

íîñòåé îáíàðóæèòü ñèñòåìó â ñîñòîÿíèè n ïðè íàëè÷èè k ôîòîíîâ ïîëÿ.

Êàæäîìó êâàçèýíåðãåòè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò íå îäíî ñîñòîÿ-

íèå ñ ôèêñèðîâàííûì ÷èñëîì ôîòîíîâ, à èõ ñóïåðïîçèöèÿ.

2.4.3 Äâóõôîòîííûé ðåçîíàíñ â òðåõóðîâíåâîé ñèñòåìå

Îäèí èç âåðîÿòíûõ âàðèàíòîâ ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ â èçó÷åííûõ êëà-

ñòåðàõ âîäû - ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé îêîëî 6500 ñì−1 ÷åðåç ïðîìå-

æóòî÷íîå ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé ∼3200 ñì−1, ÷òî áëèçêî ê ÷àñòîòå èñïîëü-

çóåìîãî â ýêñïåðèìåíòå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ [184]

Ïóñòü E3 > E2 > E1, ïðè÷¼ì E2 − E1 ̸= E3 − E2, E(t) = ε0 cosωt. Ðàñ-

ñìîòðèì íàáîð ôóíêöèé Ψn, ñîáñòâåííûõ äëÿ Ĥ. Çàïèøåì ñîîòâåòñòâóþ-

ùóþ ñèñòåìó óð. (2.53)

i
∂Ψ1(t)

∂t
= E1Ψ1 + d12ε0Ψ2 cosωt

i
∂Ψ2(t)

∂t
= E2Ψ2 + d21ε0Ψ1 cosωt+ d23E0Ψ3 cosωt

i
∂Ψ3(t)

∂t
= E3Ψ3 + d32ε0Ψ2 cosωt

(2.62)

ñ íà÷àëüíûì óñëîâèåì Ψ1(0) = 1. Ðàññìîòðèì ñëó÷àé êîãäà ÷àñòîòû ïåðå-

õîäîâ 1 → 2 è 2 → 3 îòëè÷àþòñÿ îò ÷àñòîòû âíåøíåãî ïîëÿ, íî áëèçêè ê

íåé:

(E2 − E1 − ω)≪ ω

(E3 − E2 − ω)≪ ω.
(2.63)

Âûáåðåì íà÷àëüíîå óñëîâèå äëÿ êâàçèýíåðãåòè÷åñêèõ ôóíêöèé â âèäå

Ψ1,0(t = 0) = 1, è âêëþ÷èì â ðàññìîòðåíèå òîëüêî Ψ1,0, Ψ2,−1 è Ψ3,−2 -

òàê íàçûâàåìîå ðåçîíàíñíîå ïðèáëèæåíèå. Òîãäà ñèñòåìà óð.(2.58) ïðèìåò
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âèä

i
∂Ψ1,0(t)

∂t
= E1Ψ1,0 +

d12ε0
2

Ψ2,−1

i
∂Ψ2,−1(t)

∂t
= (E2 − ω)Ψ2,−1 +

d21ε0
2

Ψ1,0 +
d23ε0
2

Ψ3,−2

i
∂Ψ3,−2(t)

∂t
= (E3 − 2ω)Ψ3,−2 +

d32ε0
2

Ψ2,−1

(2.64)

Äëÿ ýòîé ñèñòåìû èñïîëüçóåì ìåòîä îáîáùåííûõ ôóíêöèé è ïðåîáðàçîâà-

íèå Ôóðüå: ïåðåéä¼ì ê ôóíêöèÿì, ñîâïàäàþùèì ñ èñêîìûìè ïðè t > t0 è

ðàâíûì íóëþ ïðè t < t0 (÷òî ïðèâîäèò â ñëó÷àå Ψn,k(t = 0) = 1 ê ïîÿâëå-

íèþ äîáàâêè iδ(t)). Îïðåäåëèì ïðÿìîå è îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå

êàê Ψ(ε) =
∫
Ψ(t)e−iεtdt è Ψ(t) =

∫
Ψ(ε)eiεtdε ñîîòâåòñòâåííî. Ïåðâîå óðàâ-

íåíèå ñèñòåìû (2.64) ïðèìåò âèä∫
(−iΨ1,0(ε) · iεe−iεt − E1Ψ1,0(ε)e

−iεt − d12ε0
2

Ψ2,1(ε)e
−iεt)dε = i

∫
e−iεtdε

εΨ1,0(ε)− E1Ψ1,0(ε)−
d12ε0
2

Ψ2,−1(ε) = i

(2.65)

Àíàëîãè÷íî, äâà äðóãèõ óðàâíåíèÿ

εΨ2,−1 − (E2 − ω)Ψ2,−1 −
d21ε0
2

Ψ1,0 −
d23ε0
2

Ψ3,−2 = 0

εΨ3,−2 − (E3 − 2ω)Ψ3,−2 −
d32ε0
2

Ψ2,−1 = 0.

(2.66)

Ðåøåíèå ýòîé ñèñòåìû óðàâíåíèé äëÿ Ψ3,−2 ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùåãî ïîãëî-

ùåíèþ äâóõ êâàíòîâ ýíåðãèè ïîëÿ, èìååò âèä

Ψ3,−2(ε) =

∣∣∣∣∣∣∣∣
ε− E1 −d12ε0

2 i

−d21ε0
2 ε− E2 + ω 0

0 −d32ε0
2 0

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
εE1 −d12ε0

2 0

−d21ε0
2 ε− E2 + ω −d23ε0

2

0 −d32ε0
2 ε− E3 + 2ω

∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.67)
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Ïîëàãàÿ E1 = 0, ñ ó÷åòîì Ωij = dijε0 è ωij = Ei − Ej ïîëó÷àåì

Ψ3,−2(ε) =
iΩ21Ω32

4ε(ε−∆2)(ε−∆3)− εΩ23Ω32 − Ω12Ω21(ε−∆3)
, (2.68)

ãäå ∆2 = ω12 − ω, ∆3 = ω13 − 2ω, ∆32 = ∆3 −∆2.

Ñëó÷àé áîëüøîé ïåðâîé îòñòðîéêè Ωij ≪ ∆2: Â ýòîì ñëó÷àå Ω23Ω32 è

Ω12Ω21(ε−ω13+2ω) ìàëû, â çíàìåíàòåëå îñòàåòñÿ òîëüêî ïåðâîå ñëàãàåìîå:

Ψ3,−2(ε) =
iΩ21Ω32

4ε(ε−∆2)(ε−∆3)
(2.69)

Îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå äà¼ò:

Ψ3,−2(t) =

∫
iΩ21Ω32

4ε(ε−∆2)(ε−∆3)
eiεtdε (2.70)

Ðàçëîæèì ïîäûíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå

ieiεt

4ε(ε−∆2)(ε−∆3)
=
A

4ε
+

B

ε−∆2
+

C

ε−∆3
(2.71)

è íàéäåì êîýôôèöèåíòû

A =
i

∆2∆3
, B = − iei∆2t

4∆2∆32
, C =

iei∆3t

4∆3∆32

Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ñ ó÷åòîì∫
1

ε
dε = ln(|ε|) |0= 1 (2.72)

ïîëó÷àåì

Ψ3,−2(t) =
iΩ21Ω32

4∆2∆3
− iΩ21Ω32

4∆2∆32
ei∆2t +

iΩ21Ω32

4∆3∆32
ei∆3t. (2.73)

Òàêèì îáðàçîì, çàñåëåííîñòü 3 óðîâíÿ çàìåòíà, òîëüêî åñëè îäíà èç îò-

ñòðîåê ñðàâíèìà ñ ÷àñòîòîé Ðàáè.

Ñëó÷àé ìàëûõ îòñòðîåê Ïðè ìàëûõ ∆2 è ∆32 ñèñòåìà áóäåò áûñòðî è ñ

áîëüøîé àìïëèòóäîé îñöèëëèðîâàòü ìåæäó äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìè, ïðè ìåä-

ëåííîì óâåëè÷åíèè âêëàäà òðåòüåãî. Â ýòîì ñëó÷àå òð¼õóðîâíåâàÿ ñèñòåìà

ôàêòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíà äâóõóðîâíåâîé. Åñëè ∆3 → 0, òî èìååò ìåñòî
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òàê íàçûâàåìûé äâóõôîòîííûé ðåçîíàíñ. Çàñåëåííîñòü ïåðâîãî è òðåòüåãî

óðîâíåé (â êâàçèýíåðãåòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè - ñîñòîÿíèé Ψ1,0 è Ψ3,−2) ïðè

ýòîì ìåäëåííî îñöèëëèðóåò. Ðàññìîòðèì îòäåëüíî çíàìåíàòåëü âûðàæåíèÿ

(2.68) äëÿ Ψ3,−2:

4ε(ε−∆2)(ε−∆3)− εΩ2
23 − (ε−∆3)Ω

2
21 (2.74)

Ïîäåëèâ íà −4∆2, ïîëó÷àåì

ε(ε−∆3) +
εΩ2

32

4∆2
+ (ε−∆3)

Ω2
21 − 4ε2

4∆2
(2.75)

Íàñ èíòåðåñóþò ëèøü ýíåðãèè âáëèçè íóëÿ, îñòàëüíûå óðîâíè íå ðåçîíàí-

ñû. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ∆2 ̸= 0 è ε2

∆2
≈ 0. Òîãäà

Ψ3,−2(ε) =
− iΩ21Ω32

4∆2

ε(ε−∆3) +
Ω2

32ε
4∆2

+ Ω2
21(ε−∆3)
4∆2

= −
iΩ21Ω32

4∆2

(ε− ε1)(ε− ε2)
, (2.76)

ãäå ε1,2 - êîðíè ñîîòâåòñòâóþùåãî êâàäðàòíîãî óðàâíåíèÿ ïîñëå îáðàò-

íîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå

Ψ3,−2(t) =

∫
−iΩ12Ω32/4∆2e

iεtdε

(ε− ε1)(ε− ε2)
=

iΩ12Ω32

8∆2Ωeff
(eiε2t − eiε1t), (2.77)

ãäå

Ω2
eff =

(ε1 − ε2)2

4
= (

∆3

2
− ∆2

12 +∆2
32

8∆2
)2 +

Ω2
12

4∆2
∆3 (2.78)

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî

eiε2t − eiε1t = −2e(i[
∆3
2 −

Ω2
32+Ω2

12
8∆2

]t) sinΩeff t, (2.79)

ïîëó÷àåì

Ψ3,−2(t) =
sinΩeff t

Ωeff

Ω21Ω32

4∆2
e(i[

∆3
2 −

Ω2
32+Ω2

12
8∆2

]t), (2.80)
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è çàñåëåííîñòü òðåòüåãî óðîâíÿ ìîæåò áûòü îöåíåíà êàê

ρ33 =| Ψ3(t) |2≃| Ψ3,−2(t) |2=
sin2Ωeff t

Ω2
eff

Ω2
21Ω

2
32

16∆2
2

(2.81)

Íàéäåì ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå Ω2
eff , êîòîðîå îòâå÷àåò ìàêñèìàëüíîìó ρ33.

dΩ2
eff

d∆3
=

∆3

2
− Ω2

12 + Ω2
32

8∆2
+

Ω2
12

4∆2
= 0

∆3 =
Ω2

32 − Ω2
12

4∆2
, Ωeff =

Ω12Ω32

4∆2
.

(2.82)

Â ýòîì ñëó÷àå

ρ33 = sin2
Ω32Ω21

4∆2
t =

1

2
(1− cos

Ω32Ω21

2∆2
t). (2.83)

Ðàññìîòðèì îòëè÷èå ρ33 = 1
2(1 − cos Ω32Ω21

2∆2
t) îò äâóõóðîâíåâîãî ñëó÷àÿ

ρ22 =
1
2(1− cosΩ12t). ×àñòîòû îòëè÷àþòñÿ íà Ω32

2∆2
= d32ε0

2∆2
. Ïåðåõîä èç ñîñòî-

ÿíèÿ Ψ1,0 â ñîñòîÿíèå Ψ3,−2 ïðîèñõîäèò ÷åðåç îòñòðîåííîå íà âåëè÷èíó ∆2

îò ðåçîíàíñà ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå Ψ2,−1. Îòíîøåíèå àìïëèòóä âåðî-

ÿòíîñòåé çàñåëåíèÿ óðîâíåé 2 è 1 ïðè óñëîâèè (∆2 ≫ Ω21,Ω32, ε) ðàâíî:

Ψ2,−1

Ψ1,0
=

−iΩ21

2 (ε−∆3)

i(ε−∆2)(ε−∆3)− i(Ω23

2 )2
≈ Ω21

2∆2
(2.84)

Ñëåäîâàòåëüíî, êîìïîçèöèîííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà ìåæäó

óðîâíÿìè 1 è 3 (V13 = (d12ε0)(d23ε0)
2∆2

) âêëþ÷àåò â ñåáÿ îòíîøåíèå àìïëèòóä

âåðîÿòíîñòåé çàñåëåíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî è îñíîâíîãî óðîâíåé è ìíîæèòåëü
d23ε0
2 , ðàâíûé ìàòðè÷íîìó ýëåìåíòó ïåðåõîäà Ψ2,−1 −→ Ψ3,2.

2.4.4 Òð¼õôîòîííûé ðåçîíàíñ â ÷åòûð¼õóðîâíåâîé ñèñòåìå

Â èçó÷àåìûõ íàìè ñèñòåìàõ, êàê ïîêàçàíî â ïðåäûäóùåé ãëàâå, ñïåêòð

ñîñòîÿíèé (îòâå÷àþùèõ â èòîãå âîçáóæäåíèþ îñöèëëÿöèé ìîñòèêîâûõ ïðî-

òîíîâ ñ áîëüøîé àìïëèòóäîé) îêàçûâàåòñÿ îòíîñèòåëüíî ïëîòíûì, ïðè÷¼ì

âûñîòà áàðüåðà ìîæåò äîñòèãàòü 10 000 ñì−1, òàê ÷òî ïåðåõîäû â ñîñòî-

ÿíèÿ âáëèçè âåðøèíû áàðüåðà ìîãóò îòâå÷àòü è òð¼õêðàòíîìó âîçáóæäå-

íèþ ñ ýíåðãèåé îêîëî 3000-3200 ñì−1. Ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ïðîìåæóòî÷-
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íûõ óðîâíåé îñîáåííîñòè ïåðåõîäîâ îñòàþòñÿ òåìè æå. Äëÿ ñëó÷àÿ ÷åòûð¼õ

óðîâíåé ìåòîä êâàçèýíåðãèè â ðåçîíàíñíîì ïðèáëèæåíèè äàåò

i
∂Ψ1,0(t)

∂t
=
d12ε0
2

Ψ2,−1

i
∂Ψ2,−1(t)

∂t
= [E2 − ω]Ψ2,−1 +

d21ε0
2

Ψ1,0 +
d23ε0
2

Ψ3,−2

i
∂Ψ3,−2(t)

∂t
= [E3 − 2ω]Ψ3,−2 +

d3,−2ε0
2

Ψ2,−1 +
d3,4ε0
2

Ψ4,−3

i
∂Ψ4,−3(t)

∂t
= [E4 − 3ω]Ψ4,−3 +

d4,−3ε0
2

Ψ3,−2

(2.85)

Ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ îòñòðîéêàõ, áîëüøèõ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ε, ïîëó÷èì

εΨ1,0(ε)−
d12ε0
2

Ψ2,−1(ε) = i

εΨ2,−1(ε)− (ω21 − ω)Ψ2,−1(ε)−
d21ε0
2

Ψ1,0(ε)−
d23ε0
2

Ψ3,−2(ε) = 0⇒

⇒ −∆2Ψ2,−1(ε)−
d21ε0
2

Ψ1,0(ε)−
d23ε0
2

Ψ3,−2(ε) = 0

−∆3Ψ3,−2(ε)−
d3,2ε0
2

Ψ2,−1(ε)−
d3,4ε0
2

Ψ4,−3(ε) = 0

(ε−∆4)Ψ4,−3(ε)−
d4,3ε0
2

Ψ3,−2(ε) = 0

(2.86)

Òàêèì îáðàçîì,

Ψ4,−3(ε) = i
4∏

m=2

(−dm,m−1ε0
2

), (2.87)

è àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ ñ òðåìÿ óðîâíÿìè ïîëó÷àåì äëÿ çàñåëåííîñòè âåðõ-

íåãî ñîñòîÿíèÿ:

ρ44 =
1

2
(1− cosV1,4t),

V1,4 = 2
n−1∏
k=1

Ωk,k+1

2∆k+1

(2.88)

Èíòåðïðåòàöèÿ ýòîãî âûðàæåíèÿ àíàëîãè÷íà ñëó÷àþ äâóõôîòîííîãî ðå-

çîíàíñà â òðåõóðîâíåâîé ñèñòåìå â ïðåäïîëîæåíèè íèçêîé çàñåëåííîñòè

ïðîìåæóòî÷íûõ óðîâíåé.
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2.4.5 Îöåíêè âðåì¼í âîçáóæäåíèÿ âûñîêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé

Äëÿ îöåíêè âðåì¼í ïåðåõîäîâ â âîçáóæä¼ííûå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ,

îòâå÷àþùèå ñîãëàñîâàííîìó ïåðåìåùåíèþ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â êëàñòå-

ðàõ âîäû, òðåáóåòñÿ çíàòü õàðàêòåð èçìåíåíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñèñòå-

ìû âäîëü âñåé êîîðäèíàòû ïðîöåññà â ðàññìàòðèâàåìîì (îñíîâíîì) ýëåê-

òðîííîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ ýòîãî áûëà ïðîâåäåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ñåðèÿ ðàñ-

÷¼òîâ ïðè êîíôèãóðàöèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïóòè íàèìåíüøåé ýíåðãèè, à

òàêæå â îáëàñòè âíåøíèõ ñòåíîê ïîòåíöèàëà. Ïîëó÷åííûå îöåíêè äëÿ îò-

äåëüíûõ êîìïîíåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû íàáîðîì

àíàëèòè÷åñêèõ ôóíêöèé âèäà

di =
∑
n

ai,ne
−bi,n(y+ci,nn)

2

+K,

i = x, y, z. Íàéäåííûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ áûëè çàòåì èñïîëüçîâàíû

ïðè âû÷èñëåíèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà.

Áûëè ðàññìîòðåíû ïåðåõîäû èç âñåõ íèçêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé, èìåþ-

ùèõ çíà÷èìóþ çàñåë¼ííîñòü ïî Áîëüöìàíó ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, âî

âñå âûñîêîëåæàùèå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûì îòâå÷àåò íåíóëåâàÿ àìïëèòóäà âå-

ðîÿòíîñòè èçìåíåíèÿ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè [192]. ×àñòü

èç ýòèõ ïåðåõîäîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ áëèçêèì ê íóëþ ìàòðè÷íûì ýëåìåíòîì

äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà è, ñîîòâåòñòâåííî, ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ìàëîâå-

ðîÿòíûìè. Äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ áûëè îöåíåíû õàðàêòåðíûå âðåìåíà ïåðå-

õîäîâ ïðè óñëîâèè, ÷òî ýíåðãèÿ âåðõíåãî óðîâíÿ êðàòíà ÷àñòîòå èçëó÷åíèÿ,

êîòîðàÿ ëåæèò â äèàïàçîíå ∼3000-3200 ñì−1, ïðè ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ â 1
ÌÂò/ñì2.

Èíòåðåñóþùèå íàñ âðåìåíà ïåðåõîäîâ ëåæàò â ïðîìåæóòêå îò äåñÿòêîâ

ìèêðîñåêóíä, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âðåìåíè íåéòðàëèçàöèè ïðîñòðàíñòâåííî

ðàçäåë¼ííûõ èîíîâ ïî äàííûì ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, äî ïèêîñå-

êóíä, - õàðàêòåðíîãî âðåìåíè âðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè â âîäå. Äëÿ ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ íàìè ñòðóêòóð (H2O)n ñ n=4, 5, 6, 12 (A,B,C) âûñîòà ïî-

òåíöèàëüíûõ áåðüåðîâ íà ïóòè ñîãëàñîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿ ìîñòèêîâûõ

ïðîòîíîâ ñîñòàâëÿåò îò∼8000 äî∼10 000 ñì−1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òð¼õêðàò-
íîìó âîçáóæäåíèþ ñ äâóìÿ ïðîìåæóòî÷íûìè ñîñòîÿíèÿìè. Äëÿ òð¼õêâàí-
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òîâûõ ïåðåõîäîâ îöåíêè âðåì¼í äàëåêî âûõîäÿò çà ïðåäåëû èíòåðåñóþùå-

ãî íàñ äèàïàçîíà. Â ñëó÷àå îêòàìåðà äâóõêâàíòîâîå âîçáóæäåíèå äîëæíî

èìåòü áàçîâóþ ýíåðãèþ ïîðÿäêà 3600 ñì−1, ÷òî çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò

ýêñïåðèìåíòàëüíî èñïîëüçóåìûå ÷àñòîòû. Îñíîâíîå âíèìàíèå, òàêèì îá-

ðàçîì, â ýòîé çàäà÷å áûëî óäåëåíî ñòðóêòóðå 12-D, â êîòîðîé áëèçêîå ê

åäèíèöå Pmax áûëî ïîëó÷åíî äëÿ ñîñòîÿíèé ñ ýíåðãèåé íåìíîãî íèæå 6500

ñì−1, ÷òî êàê ðàç îòâå÷àåò äâóõêâàíòîâîìó ïåðåõîäó.

Òàáëèöà 2.12. Õàðàêòåðíûå âðåìåíà ïðîöåññîâ äâóõêâàíòîâîãî âîçáóæäåíèÿ
ñòðóêòóðû äîäåêàìåðà D ñ íà÷àëüíîãî óðîâíÿ ñ ýíåðãèåé Ei (ñì

−1) è
çàñåë¼ííîñòüþ ïî Áîëüöìàíó Ni ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ âíåøíèì

èçëó÷åíèåì ñ ÷àñòîòîé, ðàâíîé ïîëîâèíå ýíåðãèè âåðõíåãî óðîâíÿ Ef (ñì−1)

Ni Ei Ef

6185 6239 6403 6424

0.31 0 1.04·10−3 3.25·10−4 � �

0.19 105 1.40·10−4 3.70·10−6 � �

0.11 218 � � 6.79·10−6 8.37·10−6

0.10 242 7.29·10−4 1.41·10−3 � �

0.07 304 1.02·10−3 1.47·10−2 � �

0.06 342 1.17·10−4 � � 2.22·10−6

0.05 399 � � 2.54·10−5 8.22·10−5

0.03 475 1.47·10−5 9.02·10−7 � �

0.03 511 � � 1.63·10−4 1.35·10−4

0.02 616 � � 1.58·10−6 1.82·10−6

0.01 633 2.49·10−5 7.59·10−5 � �

0.01 763 2.47·10−5 � � �

0.01 764 � 6.54·10−4 1.09·10−4 1.26·10−4

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ (Òàáëèöà 2.12) âèäíî, ÷òî â èíòåðåñóþùèé íàñ

äèàïàçîí ïîïàäàåò áîëüøîå ÷èñëî äâóõêâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ äëÿ äîäåêàìå-

ðà D, ÷òî îçíà÷àåò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïðè âîçäåé-

ñòâèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ óêàçàííîé ÷àñòîòû íà ñèñòåìó, â êîòîðîé ïðè-

ñóòñòâóþò òàêèå ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû, ïðîèçîéä¼ò èõ âîçáóæäåíèå, ÷òî

ïðèâåä¼ò ê ïåðèîäè÷åñêîìó âîçíèêíîâåíèþ âíóòðåííå èîíèçîâàííûõ êîí-

ôèãóðàöèé, âêëþ÷àþùèõ èîííûå ôðàãìåíòû ãèäðîêñîíèÿ è ãèäðîêñèäà.

Ýòîò ðåçóëüòàò îáúÿñíÿåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [184] ïî îáëó÷åíèþ

æèäêîé âîäû ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû 3.31 ìêì, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé áûëî
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çàôèêñèðîâàíî ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå èîíîâ â îáðàçöå.

Âûâîäû

1. Ïåðåìåùåíèå ïðîòîíîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ) â

ìîëåêóëÿðûõ êëàñòåðàõ âîäû ÿâëÿåòñÿ ñîãëàñîâàííûì äâèæåíèåì, â

êîòîðîå â ñëó÷àå êîëåö ñ óïîðÿäî÷åííûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè âî-

âëå÷åíû âñå ìîñòèêîâûå ïðîòîíû.

2. Êîëåáàíèÿ ìîñòèêîâûõ ïðîòîíîâ â ìîëåêóëÿðíûõ êîëüöàõ (èíäèâè-

äóàëüíûõ ëèáî âõîäÿùèõ â ñîñòàâ îáú¼ìíûõ êëåòîê) ÿâëÿþòñÿ äâè-

æåíèÿìè áîëüøîé àìïëèòóäû è äîëæíû ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñèëüíî

àíãàðìîíè÷åñêèå è ñâÿçàííûå ñ êîëåáàíèÿìè (ñæàòèåì/ðàñøèðåíèåì)

êèñëîðîäíîãî êàðêàñà ñòðóêòóðû è ïðè îïðåäåëåííûõ îñîáåííîñòÿõ

ñòðóêòóðû ñ êà÷àíèÿìè íå âîâëå÷åííûõ â âîäîðîäíûå ñâÿçè ãèäðîê-

ñèëüíûõ ãðóïï. Áàçîâûå ÷àñòîòû äâèæåíèé, ïðè çíà÷èòåëüíîì âîç-

áóæäåíèè ïðèâîäÿùèå ê ñóùåñòâåííûì ñìåùåíèÿì ìîñòèêîâûõ ïðî-

òîíîâ, â 20�40 ðàç íèæå ÷àñòîò ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé ìîñòèêîâûõ

ïðîòîíîâ è ïîïàäàþò â äèàïàçîí îò 75 äî 350 ñì−1.

3. Ïðè íåñèììåòðè÷íîì îêðóæåíèè òîãî ìîëåêóëÿðíîãî êîëüöà, â êî-

òîðîì ïåðåìåùàþòñÿ ìîñòèêîâûå ïðîòîíû, êîíôèãóðàöèÿ, îòâå÷àþ-

ùàÿ âåðøèíå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà íà ïóòè èçó÷àåìîãî ïðîöåññà,

âêëþ÷àåò çàðÿæåííûå ôðàãìåíòû H3Oδ+, H5Oδ+
2 è OHδ−, ÷èñëî êîòî-

ðûõ è âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå îïðåäåëåíû êîíôèãóðàöèåé áëèæàéøå-

ãî îêðóæåíèÿ êîëüöà. ×åì ìåíåå ñèììåòðè÷íî îêðóæåíèå êîëüöà, òåì

ìåíüøå çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ â ñòðóêòóðå, ñîîòâåòñòâóþùåé ñåä-

ëîâîé òî÷êå, áîëüøå ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè è íèæå ïîòåíöèàëüíûé

áàðüåð.

4. Ñîãëàñíî àíàëèçó ìîäåëüíûõ îäíîìåðíûõ êâàíòîâûõ çàäà÷, ïðè ýíåð-

ãèÿõ âîçáóæäåíèÿ, íà ∼500 ñì−1 íèæå âåðøèíû áàðüåðà, ôîðìèðóþò-

ñÿ òàêèå ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðà, â êîòîðûõ êîíôèãóðàöèè, âêëþ÷àþùèå

çàðÿæåííûå ôðàãìåíòû, èìåþò õàðàêòåðíûå âðåìåíà æèçíè ïîðÿäêà

ïèêîñåêóíä è äîëåé ïèêîñåêóíä. Â íåáîëüøèõ èçó÷åííûõ êëàñòåðàõ
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ïðîöåññ îêàçûâàåòñÿ âîçìîæåí óæå ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ 17-18

êêàë/ìîëü.

5. Ôîðìèðîâàíèå ñîñòîÿíèé, îòâå÷àþùèõ êðàòêîâðåìåííîìó óñòîé÷èâî-

ìó ñîñóùåñòâîâàíèþ çàðÿæåííûõ ôðàãìåíòîâ, ìîæåò áûòü èíèöèè-

ðîâàíî âîçäåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ÷àñòîòîé 3000-3200 ñì−1.

Ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêèì îöåíêàì, õàðàêòåðíûå âðåìåíà ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ âîçáóæäåíèé ñîñòàâëÿþò ìèêðîñåêóíäû, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå-

ðèìåíòàìè, â êîòîðûõ çàôèêñèðîâàíî ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå êîí-

öåíòðàöèè èîíîâ â âîäå ïðè îáëó÷åíèè ëàçåðîì óêàçàííîé ÷àñòîòû.
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