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Íåýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè ðàññ÷èòàíû ñòðóêòóðíûå ïàðà-
ìåòðû ìîëåêóë ìåòàëë-ôåíèëñèëîêñàíîâ (C6H5(HO)2SiO)2M(OSi(OH)2C6H5), ãäå M
= Al, Cr, Fe. Ïðîâåäåíà ïîëíàÿ îïòèìèçàöèÿ ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ ìîëåêóë ìåòîäîì Õàðòðè�Ôîêà ñ áàçèñîì ÎÑÒ-3ÃÔ. Â ýòîì æå âàðèíòå
âû÷èñëåíû ìàòðèöû ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ, èñïîëüçîâàííûå çàòåì â ìîëåêóëÿð-
íî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ êîëåáàíèé àòîìîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 313-373 Ê. Ñîïî-
ñòàâëåíû ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëàõ, ïîëó÷åííûå ñ áî-
ëåå ãèáêèìè âàëåíòíûìè áàçèñàìè â ðàìêàõ ïñåâäîïîòåíöèàëüíîãî ïîäõîäà. Ïî
ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ âûäåëåíû ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðíûõ è äèíàìè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèêàõ ñîåäèíåíèé àëþìèíèÿ, õðîìà è æåëåçà.
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Èíòåðåñ ê ñòðîåíèþ è ñâîéñòâàì ìîëåêóë ìåòàëë-ôå-
íèëñèëîêñàíîâ (ÌÔÑ) (C6H5(HO)2SiO)2M(OSi(OH)2C6H5),
ãäå M � àòîì ìåòàëëà, îáóñëîâëåí êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòüþ ñîîòâåòñòâóþùèõ âåùåñòâ â ðåàêöèÿõ àëêèëèðîâà-
íèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ â ãîìîãåííîé ñðåäå [1].
Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷àåìûå ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñòðóêòóðíûõ
è äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóë ïîòåíöèàëüíûõ êàòàëèòè-
÷åñêèõ ñèñòåì, ïîçâîëÿþò óñòàíàâëèâàòü êîððåëÿöèîííûå
ñîîòíîøåíèÿ «ñòðóêòóðà�ñâîéñòâî» è áîëåå öåëåíàïðàâ-
ëåííî ïðîâîäèòü ïîèñê ïåðñïåêòèâíûõ ñîåäèíåíèé.

Â äàííîé ðàáîòå ìû ñîïîñòàâëÿåì ñòðóêòóðíûå è äè-
íàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóë ÌÔÑ äëÿ ðÿäà èç òðåõ ñî-
åäèíåíèé, ðàçëè÷àþùèõñÿ ìåòàëëè÷åñêèì àòîìîì, à
èìåííî ðàññìàòðèâàåì ìîëåêóëû, â êîòîðûõ öåíòðàëüíû-
ìè ÿâëÿþòñÿ àòîìû àëþìèíèÿ, õðîìà è æåëåçà. Ìîäåëè-
ðîâàíèå ïðîâîäèëè íåýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè êâàíòî-
âîé õèìèè, à òàêæå  ìîëåêóëÿðíîé  äèíàìèêè  ñ  èñ-
ïîëüçîâàíèåì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ñèëîâûõ ïîëåé. Â
ïðåäøåñòâóþùèõ ðàáîòàõ [2–5] ðàññìàòðèâàëèñü òîëüêî
ñâîéñòâà àëþìîôåíèëñèëîêñàíà èëè åãî ôðàãìåíòîâ.

Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñòðóêòóðà ìîëåêóëû  ÌÔÑ
(C6H5(HO)2SiO)2M(OSi(OH)2C6H5). Öåíòðàëüíûé óçåë ìîëå-
êóëû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñêàæåííûé òåòðàýäð {MO 4} ,
òðè àòîìà êèñëîðîäà êîòîðîãî O1, O2, O3 ñîåäèíåíû õè-
ìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè ñ àòîìîì ìåòàëëà M, ÷åòâåðòûé êèñ-
ëîðîäíûé àòîì O4 êîîðäèíàöèîííî ïðèáëèæåí ê M  è
çàìêíóò íà âîäîðîä, îáðàçóÿ õàðàêòåðíûé ãèäðîêñèëüíûé
îñòàòîê, êàê, íàïðèìåð, â àëþìîñèëèêàòíûõ ñèñòåìàõ.
Êàæäûé èç òðåõ êðåìíèåâûõ àòîìîâ ñâÿçàí ñ êèñëîðîäîì
öåíòðàëüíîãî óçëà, à òàêæå ñîåäèíåí ñ äâóìÿ ãèäðîêñèëü-
íûìè è ñ îäíîé ôåíèëüíîé ãðóïïîé.

Ðàâíîâåñíûå ãåîìåòðè÷åñêèå êîíôèãóðàöèè ìîëåêóë
ÌÔÑ (M = Al, Cr, Fe) áûëè ïîëíîñòüþ îïòèìèçèðîâàíû
ìåòîäîì Õàðòðè�Ôîêà ñ ìèíèìàëüíûì áàçèñîì ÎÑÒ-
3ÃÔ. Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ïî ïðîãðàììå GAMESS [6]. Âî
âñåõ ñëó÷àÿõ áûë èñïîëüçîâàí îãðàíè÷åííûé ïî ñïèíó
âàðèàíò ðàñ÷åòà äëÿ ñèíãëåòíîãî (Al ) èëè äóáëåòíîãî (Cr,
Fe) ñîñòîÿíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ öåëåé íàñòîÿùåé

ðàáîòû ïðè âû÷èñëåíèÿõ ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ
êîíôèãóðàöèé è ìàòðèö ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ âïîëíå
ìîæíî áûëî îãðàíè÷èòüñÿ è ïîëóýìïèðè÷åñêèìè ïðè-
áëèæåíèÿìè, åñëè áû äëÿ âñåõ òðåõ ìåòàëëîâ áûëè èçâåñò-
íû íàáîðû ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýêâèâàëåíòíî-
ãî êà÷åñòâà. Â ÷àñòíîñòè, ïîëó÷åííûå íàìè ðàíåå õàðàê-
òåðèñòèêè ìîëåêóëû àëþìîôåíèëñèëîêñàíà [2–5] ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÀÌ1 äîñòàòî÷íî áëèçêè ê íàéäåí-
íûì çäåñü íåýìïèðè÷åñêèì âåëè÷èíàì.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàâíîâåñíûå
ñòðóêòóðû äëÿ ñèñòåì ñ ðàçíûìè ìåòàëëàìè âåñüìà áëèç-
êè. Â òàáë. 1 ñîïîñòàâëåíû õàðàêòåðèñòèêè öåíòðàëüíîãî
óçëà ìîëåêóë ÌÔÑ, à èìåííî ðàññòîÿíèÿ îò àòîìà ìåòàë-
ëà äî îêðóæàþùèõ åãî êèñëîðîäíûõ àòîìîâ, à òàêæå öåí-
òðàëüíûå óãëû òåòðàýäðà {MO 4} . Äëÿ áîëüøåé íàãëÿäíîñ-
òè â òàáë. 1 ïðèâåäåíû òàêæå ñðåäíèå àðèôìåòè÷åñêèå
çíà÷åíèÿ ðàññòîÿíèé è óãëîâ äëÿ êàæäîé ìîëåêóëû. Âèä-
íî, ÷òî íàèáîëüøèå ðàçëè÷èÿ ìåæäó ñîåäèíåíèÿìè îòíî-
ñÿòñÿ ê äëèíå êîîðäèíàöèîííîé ñâÿçè M–O4, â ðåçóëüòàòå
÷åãî òåòðàýäð {CrO4} îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå îáúåìíûì
ñðåäè ðàññìàòðèâàåìûõ ìîëåêóë. Äëÿ ýòîé æå ìîëåêóëû
õàðàêòåðíî íàèáîëüøåå ñðåäíåå çíà÷åíèå óãëà OMO.
Ñôîðìóëèðîâàòü êàêèå-ëèáî äðóãèå çàêëþ÷åíèÿ î òåíäåí-
öèÿõ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ â ïðåäåëàõ äàí-
íîãî ðÿäà äîñòàòî÷íî òðóäíî. Ìîæíî òîëüêî îòìåòèòü,
÷òî ðàçëè÷èÿ â ãåîìåòðèè öåíòðàëüíîãî óçëà {MO 4}  íåâå-
ëèêè: èçìåíåíèÿ â çíà÷åíèÿõ ðàññòîÿíèé M–O íå ïðåâû-
øàþò 0,13Å, à çíà÷åíèÿ óãëîâ OMO íå ïðåâûøàþò 10°.
Ñëåäîâàòåëüíî, ñòðîåíèå ìîëåêóëû ñëàáî çàâèñèò îò ïðè-
ðîäû ìåòàëëà.

Äëÿ íàéäåííûõ ðàâíîâåñíûõ êîíôèãóðàöèé â ðàìêàõ
ýòîé æå ìåòîäèêè ðàñ÷åòà ïðîâåäåí êîëåáàòåëüíûé àíàëèç
è âû÷èñëåíû ìàòðèöû ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ, èñïîëüçîâàí-
íûå äëÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ò à á ë è ö à  1

Ðàâíîâåñíûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû (Å,  ãðàäóñû)
öåíòðàëüíîãî óçëà ìîëåêóë ÌÔÑ

Ãåîìåòðè÷åñêèå
ïàðàìåòðû

Al Cr Fe

R(M−O1) 1,74 1,72 1,72

R(M−O2) 1,66 1,68 1,65

R(M−O3) 1,68 1,68 1,70

R(M−O4) 1,74 1,96 1,88

Ñðåäíåå R(M−O) 1,70 1,76 1,74

∠O1MO2 116 110 108

∠O1MO3 122 127 121

∠O1MO4 83 78 81

∠O2MO3 116 107 124

∠O2MO4 109 143 118

∠O3MO4 102 97 93

Ñðåäíèé ∠OMO 115 119 117

Ðèñ.  1.  Ñòðóêòóðà ìîëåêóë ìåòàëë-ôåíèëñèëîêñàíîâ
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 Ïðè ñîõðàíåíèè ãåîìåòðèè ìîëåêóë áûëè âûïîëíåíû
òàêæå ðàñ÷åòû ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ
èñïîëüçîâàíèåì áîëåå ðåàëèñòè÷íîãî íåýìïèðè÷åñêîãî
ïðèáëèæåíèÿ, à èìåííî â ðàìêàõ ïñåâäîïîòåíöèàëüíîãî
ïîäõîäà Ñòåâåíñà�Áàøà�Êðàóññà ñ ïàðàìåòðàìè ïîòåíöè-
àëîâ îñòîâà è ñîîòâåòñòâóþùèìè âàëåíòíûìè áàçèñàìè
äëÿ âñåõ àòîìîâ [6]. Â ýòîé ñåðèè ðàñ÷åòîâ íàñ èíòåðåñî-
âàëî ïðåèìóùåñòâåííî ñîïîñòàâëåíèå òàêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê, êàê ýôôåêòèâíûå çàðÿäû íà àòîìàõ è ýôôåêòèâíûå
ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè àòîìîâ öåíòðàëüíîãî óçëà ìî-
ëåêóë. Äëÿ îöåíîê áûëà èñïîëüçîâàíà ìåòîäèêà íàòóðàëü-
íûõ ñâÿçåâûõ îðáèòàëåé Âåéíõîëüäà è äð. [7]. Ðåçóëüòàòû
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî íàèáîëåå çàìåòíûå ðàç-
ëè÷èÿ ìåæäó ñèñòåìàìè îòíîñÿòñÿ ê ýôôåêòèâíîìó çàðÿ-
äó íà àòîìå ìåòàëëà. Äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîííî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ íå ñòîëü ïîêàçàòåëüíû â ýòîì îòíîøå-
íèè. Â ÷àñòíîñòè, íå ñòîëü î÷åâèäíà ðîëü d-îðáèòàëåé
èëè ñòåïåíè ãèáðèäèçàöèè â îïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû ìîëåêóëû.

Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû

Â ýòîé ÷àñòè ðàáîòû ñîïîñòàâëåíû äèíàìè÷åñêèå
ñâîéñòâà äîñòàòî÷íî ñëîæíûõ ìîëåêóë ÌÔÑ, à èìåííî
òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñèììåòðèéíûõ ôàêòîðîâ,
ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàíèÿìè àòîìîâ îêîëî ïîëîæåíèé ðàâíî-
âåñèÿ. Íàëè÷èå îïðåäåëåííûõ êîððåëÿöèé ìåæäó òàê íà-
çûâàåìîé íåïðåðûâíîé ìåðîé ñèììåòðèè ãåîìåòðè÷åñêî-
ãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóë è ñâîéñòâàìè âåùåñòâ, îáðàçîâàííûõ
ýòèìè ìîëåêóëàìè, ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî óñïåøíî äåëàòü
êîëè÷åñòâåííûå ïðåäñêàçàíèÿ äëÿ ðàçíûõ ïðèëîæåíèé [8,
9]. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [5]  êîíöåïöèÿ íåïðåðûâíîé
ìåðû ñèììåòðèè áûëà ðàñïðîñòðàíåíà íà èññëåäîâàíèå
êîððåëÿöèé ìåæäó êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è ñòðóê-
òóðíî-äèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ìîëåêóëû êàòàëèçàòî-
ðà � àëþìîôåíèëñèëîêñàíà.

Äëÿ ìîëåêóë ÌÔÑ â êà÷åñòâå ñèììåòðèéíîãî ôàêòîðà
ìû ðàññìàòðèâàåì ñòåïåíü òåòðàýäðè÷íîñòè öåíòðàëüíîãî
óçëà {MO 4}. Ìåðîé òåòðàýäðè÷íîñòè áûëî âûáðàíî îòíî-
øåíèå ðàçíîñòè äëèí ìàêñèìàëüíîãî è ìèíèìàëüíîãî ðå-
áåð ïèðàìèäû {MO 4} ê ñðåäíåìó çíà÷åíèþ äëèíû ðåáðà:

Âñëåäñòâèå êîëåáàíèé àòîìîâ â ìîëåêóëå àòîìíàÿ êîí-
ôèãóðàöèÿ ïîñòîÿííî ìåíÿåòñÿ è ïðèáëèæåííàÿ òåòðàýä-
ðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ÷åòûðåõ àòîìîâ êèñëîðîäà, îêðóæàþ-
ùèõ M, èñïûòûâàåò äåôîðìàöèè. Íåîáõîäèìûå äëÿ ìîëå-
êóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ èñõîäíûå äàííûå,
ò.å. ðàâíîâåñíûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ìàòðèöû
âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïî ÿäåðíûì
êîîðäèíàòàì, ñîáñòâåííûå âåêòîðû è ÷àñòîòû íîðìàëü-
íûõ êîëåáàíèé, áûëè ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå êâàíòîâî-õè-
ìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, îïèñàííûõ â ïðåäøåñòâóþùåì ðàçäå-
ëå.

Ïîñêîëüêó ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå
ïðîâîäèëè â äåêàðòîâûõ êîîðäèíàòàõ, íåîáõîäèìî áûëî
÷åòêî âûäåëèòü êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû. Çàäà÷à
îá èñêëþ÷åíèè ïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé
ñâîáîäû áûëà ðåøåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì: ïîëíóþ ìàò-
ðèöó âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ â äåêàðòîâûõ êîîðäèíàòàõ ïðè-
âîäèëè ê äèàãîíàëüíîìó âèäó, âìåñòî øåñòè ñîáñòâåííûõ
çíà÷åíèé, îòâå÷àþùèõ ïîñòóïàòåëüíûì è âðàùàòåëüíûì
ñòåïåíÿì ñâîáîäû, îïðåäåëÿåìûõ óñëîâèÿìè Ýêêàðòà�
Ñåéâèöà, çàïèñûâàëè íóëè, è îáðàòíûì ïðåîáðàçîâàíèåì
âîññòàíàâëèâàëñÿ ïîëíûé ãåññèàí. Ðåøåíèå âîïðîñà îá
àëãîðèòìå âûáîðà íà÷àëüíûõ ñäâèãîâ àòîìîâ èç ðàâíî-
âåñíîãî ïîëîæåíèÿ îïðåäåëÿëîñü òåì ôàêòîì, ÷òî ëþáûå
ñëîæíûå ìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ ìîãóò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåíû ñóïåðïîçèöèåé íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû.
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëÿëîñü îïðàâäàííûì èçó÷èòü
àòîìíûå òðàåêòîðèè  ïðè êàæäîì èç íîðìàëüíûõ êîëåáà-
íèé, îòñëåæèâàÿ ïðè ýòîì ãåîìåòðèþ èíòåðåñóþùåãî íàñ
ôðàãìåíòà, à çàòåì óñðåäíèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, íà-
ïðèìåð, ñ ïîìîùüþ áîëüöìàíîâñêèõ ìíîæèòåëåé.

Ò à á ë è ö à  2

Õàðàêòåðèñòèêè ðàñïðåäåëåíèé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè äëÿ
öåíòðàëüíîãî óçëà ìîëåêóë ÌÔÑ

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà òåòðàýäðè÷íîñòè
ìîëåêóë  ìåòàëëôåíèëñèëîêñàíîâ

Ñâîéñòâî Al Cr Fe

Çàðÿä íà àòîìå M +2,19 +1,74 +1,96
Ýôôåêòèâíàÿ
ýëåêòðîííàÿ
êîíôèãóðàöèÿ   M

3s0,273p0,54 4s0,213d3,934
p0,014d0,12

4s0,213d5,794
p0,014d0,03

Çàðÿä íà àòîìå O1 −1,38 −1,24 −1,28
Çàðÿä íà àòîìå O2 −1,40 −1,23 −1,32
Çàðÿä íà àòîìå O3 −1,39 −1,25 −1,37
Çàðÿä íà àòîìå O4 −1,25 −1,19 −1,19
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minmax
å

−
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ñìîòðåííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (313–373 K) ñ õîðîøåé
òî÷íîñòüþ ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ëèíåéíûìè ôóíêöè-
ÿìè (êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ñîñòàâëÿåò 0,998�0,999). Òà-
êîé æå âûâîä áûë ñäåëàí ðàíåå [5] äëÿ ìîëåêóëû àëþìî-
ôåíèëñèëîêñàíà, íî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêèõ
ñèëîâûõ ïîëåé.

Äàííûå ãðàôèêè � íàèáîëåå èíòåðåñíûé ðåçóëüòàò
ðàáîòû. Âèäíî, ÷òî äèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå òðåõ ðàñ-
ñìîòðåííûõ çäåñü ñèñòåì ñóùåñòâåííî ðàçíîå. Äëÿ õðî-
ìà îòìå÷àåòñÿ íàèáîëüøåå çíà÷åíèå p, è ñëåäîâàòåëüíî,
êîíôèãóðàöèÿ öåíòðàëüíîãî óçëà íàèáîëåå áëèçêà ê èäå-
àëüíîìó òåòðàýäðó. Áîëåå òîãî, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
ýòà áëèçîñòü çàìåòíî âîçðàñòàåò. Äëÿ àëþìèíèÿ íàáëþ-
äàåòñÿ íåáîëüøîé ðîñò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè p,
êàê è â ïðåäøåñòâóþùèõ ðàñ÷åòàõ [5] . Äëÿ æåëåçà ñòå-
ïåíü òåòðàýäðè÷íîñòè íàèìåíüøàÿ è ê òîìó æå óìåíü-
øàþùàÿñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñðåäè ðàññìîòðåííûõ
ñîåäèíåíèé.

Â ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ ìû ïðîàíàëèçèðóåì, êàêîé èç
ôàêòîðîâ (ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, ðàâíîâåñíàÿ ãåîìåòðè-
÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ èëè æå äèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå
ìîëåêóë) íàèëó÷øèì îáðàçîì êîððåëèðóåò ñ ðåçóëüòàòà-
ìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ âåùåñòâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå Ðîññèéñ-
êîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíò ¹ 96-
15-97469). Àâòîðû áëàãîäàðíû ïðîôåññîðó È. Ì. Êîëåñ-
íèêîâó è ïðîôåññîðó Â. À. Âèíîêóðîâó çà îáñóæäåíèå
ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû.

Äëÿ êàæäîé ÷àñòîòû êîëåáàíèé âåêòîð íà÷àëüíîãî
ñäâèãà àòîìîâ èç ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ áûë çàäàí
ïðîïîðöèîíàëüíûì ñîîòâåòñòâóþùåìó ñîáñòâåííîìó âåê-
òîðó. Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ïîäáèðàëñÿ òà-
êèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ, ïîëó÷åííàÿ
â ðåçóëüòàòå äåôîðìàöèé ìîëåêóëÿðíîé êîíôèãóðàöèè,
ñîîòâåòñòâîâàëà îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå T :

ãäå n � ÷èñëî àòîìîâ â ìîëåêóëå,  kB � êîíñòàíòà Áîëüö-
ìàíà,  uij  � ýëåìåíòû ìàòðèöû âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ïî-
òåíöèàëüíîé  ýíåðãèè ïî ÿäåðíûì êîîðäèíàòàì, ∆x –
âåêòîð ñäâèãîâ ÿäåð èç ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, L – ñîá-
ñòâåííûé âåêòîð íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ,  E � ïîòåíöè-
àëüíàÿ ýíåðãèÿ.

Ïðè íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ (2)�(4) ðàññ÷èòûâàëè òðàåêòî-
ðèþ êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ.  Øàã èíòåãðèðîâà-
íèÿ áûë âûáðàí 0,1 àò. åä. âðåì. (10–16 ñ),  ÷òî îáåñïå÷è-
âàëî ñîõðàíåíèå ïîëíîé ýíåðãèè  âäîëü òðàåêòîðèè.
Äëèíà òðàåêòîðèè ñîñòàâëÿëà 10 000 øàãîâ (10–12 ñ), ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ñàìîìó áîëüøîìó ïåðèîäó íîðìàëüíûõ êî-
ëåáàíèé ìîëåêóë ÌÔÑ. Íà êàæäîì øàãå àíàëèçèðîâàëè
êîíôèãóðàöèþ ìîëåêóëû. Äëÿ êàæäîé òî÷êè òðàåêòîðèè
ðàññ÷èòûâàëè ñòåïåíü òåòðàýäðè÷íîñòè è êîíôèãóðàöèþ
ìîëåêóëû ïðèíèìàëè òåòðàýäðè÷åñêîé, åñëè âåëè÷èíà ε
íå ïðåâûøàëà îòíîøåíèÿ (1), âû÷èñëåííîãî äëÿ ðàâíî-
âåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ε ≤ ε0. Äëÿ êàæäîé òðàåêòîðèè ðàññ÷è-
òûâàëè ïðîöåíò òåòðàýäðè÷íîñòè pi, ò.å. ïðîöåíò òî÷åê
òðàåêòîðèè, äëÿ êîòîðûõ âûïîëíÿëîñü óñëîâèå ε ≤ ε0.

Ïîëó÷åííûå äëÿ êàæäîãî èç íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé
çíà÷åíèÿ pi óñðåäíÿëèñü çàòåì ñ ïîìîùüþ ñóììû ïî ñî-
ñòîÿíèÿì, ñîîòâåòñòâóþùèì íîðìàëüíûì êîëåáàíèÿì ìî-
ëåêóëû

ãäå νi � ÷àñòîòà i-ãî íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ.
Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ. ßñíî, ÷òî

òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà p, õàðàêòåðèçóþ-
ùåãî òåòðàýäðè÷íîñòü öåíòðàëüíîãî óçëà ìîëåêóë, â ðàñ-
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