
�ÎÑÀ��ÎÏ�ÎÌ ÑÑÑ�Ìîñêîâñêàÿ îðäåíà Ëåíèíà è îðäåíà Òðóäîâîãî Êðàñíîãî Çíàìåíèñåëüñêîõîçÿéñòâåííàÿ àêàäåìèÿ èì. Ê.À.Òèìèðÿçåâà�3901-B90 ÓÄÊ 621.039+539.194.01Ä.À.Êíÿçåâ, È.Â.Øèìàíîãîâà, À.Â.Áî÷êàðåâÏ�ÅÄÑÒÀÂËÅÍÈÅ ËÎ�À�ÈÔÌÀ β-ÔÀÊÒÎ�À Â ÂÈÄÅ ÑÓÌÌÛÂÊËÀÄÎÂ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÕ ÝËÅÌÅÍÒÎÂ ÌÎËÅÊÓËÛ ÄËßÀÍ�À�ÌÎÍÈ×ÅÑÊÎ�Î ÎÑÖÈËËßÒÎ�ÀÌÎÑÊÂÀ-1990 ã.I. Îáùèå çàìå÷àíèÿ.Â ðàáîòàõ [4,5℄ áûëî ïðåäëîæåíî íîâîå ïðåäñòàâëåíèå êîëåáàòåëüíîé ñîñòàâ-ëÿþùåé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé, èõ èçîòîïíûõ ðàçíîñòåé è ëîãàðè�ìà
β-�àêòîðà â âèäå ñóììû âêëàäîâ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ ìîëåêóëû (ñâÿçåé,âàëåíòíûõ è äâóãðàííûõ óãëîâ), àññîöèèðîâàííûõ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè åñòå-ñòâåííûìè êîëåáàòåëüíûìè êîîðäèíàòàìè. Äëÿ lnβ óêàçàííîå ïðåäñòàâëåíèåèìååò âèä

lnβ =
∑

(i,j)

aij, (1)ãäå aij � ýëåìåíòû ñèììåòðè÷íîé ìàòðèöû âêëàäîâ êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò
Alnβ.Â îáùåì ñëó÷àå ñ ó÷åòîì àíãàðìîíè÷íîñòè (1) ïðèíèìàåò âèä

ln β =
∑

(i,j)

aij +
∑

(i,j,k)

aijk +
∑

(i,j,k,l)

aijkl + . . . , (2)òî åñòü ñóììà ïîïàðíûõ âêëàäîâ êîîðäèíàò äîïîëíÿåòñÿ ñóììàìè âêëàäîâ òðî-åê, ÷åòâåðîê è ò.ï. êîîðäèíàò. Ïðè âûâîäå ñîîòíîøåíèÿ (2) ïîäðàçóìåâàåòñÿ,÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ (è ñðåäíåå ïî âðåìåíè çíà÷åíèå ïîëíîé ýíåðãèè)ðàçëàãàåòñÿ â ðÿä Òåéëîðà ïî åñòåñòâåííûì êîîðäèíàòàì. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî1



äåëàåò âîçìîæíûì ïðèìåíåíèå ïðåäñòàâëåíèÿ (2) äëÿ èññëåäîâàíèÿ îñîáåííî-ñòåé ïîâåäåíèÿ ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Äåéñòâèòåëüíî, â îêðåñòíîñòèóêàçàííûõ îñîáåííîñòåé âêëàäû òðîåê, ÷åòâåðîê è äðóãèõ ÷ëåíîâ âûñîêîãî ïî-ðÿäêà äîëæíû ðåçêî âîçðàñòàòü ïî âåëè÷èíå.Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ (2) íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü �îðìóëû äëÿêîíêðåòíûõ �îðì ïðåäñòàâëåíèÿ äàííûõ ïî àíãàðìîíè÷íîñòè, ïðèâîäèìûõ âëèòåðàòóðå. Â ëèòåðàòóðå, êàê èçâåñòíî [3℄, àíãàðìîíè÷íîñòü îáû÷íî ïðèâî-äèòñÿ â âèäå òàê íàçûâàåìûõ ïàðàìåòðîâ àíãàðìîíè÷íîñòè ωexe, ωeye, x, y èò.ï. Óêàçàííûå ïàðàìåòðû ñâÿçàíû ñ ïðåäñòàâëåíèåì ýíåðãèè êîëåáàòåëüíûõóðîâíåé ìîëåêóëû â âèäå ðÿäà. Ïðèìåíÿþòñÿ ýòè ïàðàìåòðû â îñíîâíîì äëÿïðîñòûõ ìîëåêóë ñ íåáîëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü äëÿ äâóõ- èòðåõàòîìíûõ.Äëÿ ñëîæíûõ ìíîãîàòîìíûõ ñèñòåì ïðèìåíåíèå óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ íåóäîá-íî. Ýòî ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ òåì, ÷òî òî÷íîñòü èõ îïðåäåëåíèÿ äëÿ òàêèõìîëåêóë ìàëà. Äëÿ áîëüøèíñòâà ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë îíè ïðîñòî íåèçâåñò-íû èëè èçâåñòíû íåïîëíîñòüþ. Äëÿ ñèñòåì ñ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ãîðàçäî ëåã÷åîïèñûâàòü àíãàðìîíè÷åñêèé ïîòåíöèàë íåïîñðåäñòâåííî, èñïîëüçóÿ ðàñ÷åòû abinitio èëè ýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû. Äëÿ íåáîëüøèõ H-ñâÿçàííûõ àññîöèàòîâ,â ÷àñòíîñòè, äëÿ àññîöèàòîâ H2O, ñ óñïåõîì áûëà ïðèìåíåíà ìîäåëü ëîêàëüíûõìîä, îñíîâàííàÿ íà ïðåäñòàâëåíèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû ñóììîéïîòåíöèàëîâ òèïà Ìîðçå [2℄.Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàññìîòðåòü ýòó ìîäåëü áîëåå ïîäðîáíî, òåì áîëåå÷òî ïðèìåíåííûé ïðè åå ðàññìîòðåíèè ïîäõîä ïðèìåíèì è ê îáùåìó ñëó÷àþçàäàíèÿ ïîâåðõíîñòè ýìïèðè÷åñêèìè àíàëèòè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè.2. Ó÷åò àíãàðìîíè÷íîñòè äëÿ ìîäåëè ëîêàëüíûõ ìîä.Ôóíêöèÿ Ìîðçå äëÿ îäíîìåðíîãî ïîòåíöèàëà èìååò âèä [1℄:
U = De {1 − exp (−βx)}2 , (3)ãäå De � ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè, îòñ÷èòûâàåìàÿ îò ìèíèìóìà ïîòåíöèàëüíîéêðèâîé, x = q − qe ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòêëîíåíèå êîîðäèíàòû q îò åå ðàâíî-âåñíîãî çíà÷åíèÿ, òî åñòü â äàííîì ñëó÷àå x åñòü ñ òî÷êè çðåíèÿ êîëåáàòåëüíîé2



ñïåêòðîñêîïèè åñòåñòâåííàÿ êîëåáàòåëüíàÿ êîîðäèíàòà. β ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéïàðàìåòð àíãàðìîíè÷íîñòè. Äëÿ òèïè÷íûõ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, åñëè x âû-ðàæåíî â �A, âåëè÷èíà β ñîñòàâëÿåò îò 1 äî 3 �A−1.Ôóíêöèÿ (3) äàåò çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îò êîîðäèíàòû. Îä-íàêî íàì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëîæåíèÿ íóæíî çíàòü ïîëíóþ ýíåðãèþ. Ñ äðóãîéñòîðîíû, íåò íåîáõîäèìîñòè çíàòü êîíêðåòíîå çíà÷åíèå êèíåòè÷åñêîé è ïîòåí-öèàëüíîé ýíåðãèè â êàêîé-òî ìîìåíò âðåìåíè. Äîñòàòî÷íî çíàòü ëèøü èõ ñðåä-íèå çíà÷åíèÿ ïî âðåìåíè. Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèé øàã � ïðèìåíèòüòåîðåìó âèðèàëà.Òåîðåìà âèðèàëà èìååò âèä [6, ñòð.31℄
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.(7)Âûðàæåíèÿ (6) è (7) ñëóæàò îñíîâíûìè âûðàæåíèÿìè äëÿ ïîñòðîåíèÿ ðàç-ëîæåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé, èõ èçîòîïíûõ ðàçíîñòåé è β-�àêòîðà.Äè��åðåíöèðóÿ �óíêöèþ Ìîðçå (3), èìååì
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∂x
= Deβx exp (−βx) {1 − exp (−βx)} .Îòñþäà
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. (8)Äàëüíåéøèé øàã çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçëîæåíèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (3) âðÿä:
u = u0 + u1x + u2x

2 + . . . , (9)ãäå ui � êîý��èöèåíòû ðÿäà Òåéëîðà, òî åñòü u0 = u(0), u1 = ∂u(0)
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∂x2è ò.ä. �àçëîæåíèå â ðÿä Òåéëîðà, ïðè âñåé ñâîåé îãðàíè÷åííîñòè, ïîçâîëÿåòïåðåéòè ê ðàññìîòðåíèþ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ àìïëèòóä êîëåáàíèé ðàçëè÷íûõïîðÿäêîâ.Âû÷èñëåíèå êîý��èöèåíòîâ ui â îäíîìåðíîì ñëó÷àå (3) äàåò
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Ëåãêî âèäåòü, ÷òî â ñëó÷àå ãàðìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ (12) ïåðåõîäèò âî÷åâèäíîå ñîîòíîøåíèå
〈
Ē

〉
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〉
, (13)ãäå F � ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.Ïîäñòàíîâêà çíà÷åíèé (10) â (12) è äàåò èñêîìîå ðàçëîæåíèå ýíåðãèè îñöèë-ëÿòîðà Ìîðçå ïî ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòàì ñ ó÷åòîì àíãàðìîíè÷åñêèõ ïîïðàâîê.Ïðàêòè÷åñêè ðàñ÷åò âêëàäîâ â óðàâíåíèå (12) òðåáóåò çíàíèÿ ñðåäíèõ àì-ïëèòóä êîëåáàíèé ðàçëè÷íûõ ïîðÿäêîâ 〈

x̄i
〉. Êàê èçâåñòíî [7℄, åñëè Si, Sj, Sk �ïðîèçâîëüíûå êîîðäèíàòû, òî ñðåäíèå ïðîèçâåäåíèÿ àìïëèòóä îïðåäåëÿþòñÿñîîòíîøåíèÿìè:

Σi = 〈Si〉 , Σijk = 〈SiSjSk〉 , Σijj =
〈
SiS

2
j

〉 è ò.ï. (14)ãäå ñêîáêè îçíà÷àþò ñðåäíåå ñòàòèñòè÷åñêîå ïðè òåïëîâîì ðàâíîâåñèè. Â ÷àñò-íîñòè, ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå àìïëèòóäû
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i

〉
, Σij = 〈SiSj〉 è ò.ï.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíèõ (14) ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî [7℄
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) , (15)ãäå 〈SiSjSk〉 åñòü ñðåäíåå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðîèçâåäåíèÿ êîîðäèíàò(â äàííîì ñëó÷àå SiSjSk) â êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè L, LM � ìàêñèìàëüíûé íîìåðêâàíòîâîãî ñîñòîÿíèÿ äèñêðåòíîãî ñïåêòðà äëÿ äàííîé ñèñòåìû.Âû÷èñëåíèå 〈SiSjSk〉L ïðîèçâîäèòñÿ ïî èçâåñòíîìó ñîîòíîøåíèþ äëÿ ðàñ÷å-òà ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ â êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè:
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Ψ∗
L (S1, . . . , SN)SiSjSkΨL (S1, . . . , SN) d {S} ,(16)ãäå èíòåãðèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî âñåìó �àçîâîìó ïðîñòðàíñòâó êîîðäèíàò

{S}, ΨL � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ L-ãî ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ.Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîñòðîåíèÿ ðàçëîæåíèÿ (16) íåîáõîäèìî çíàòü âîëíîâûå�óíêöèè ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ΨL. Ýòî îáñòîÿ-òåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì çàòðóäíåíèåì, ïîñêîëüêó âîëíîâàÿ �óíêöèÿ5



èçâåñòíà â îáùåì ñëó÷àå ëèøü ïðèáëèæåííî. Èìåííî â ñèëó ýòîãî îáñòîÿòåëü-ñòâà ìû íà÷èíàåì ðàññìîòðåíèå ñ ïîòåíöèàëüíîé �óíêöèè Ìîðçå è ñâÿçàííîéñ íåé ìîäåëè ëîêàëüíûõ ìîä, äëÿ êîòîðûõ âîëíîâûå �óíêöèè ñòàöèîíàðíûõñîñòîÿíèé èçâåñòíû è çàäàþòñÿ â àíàëèòè÷åñêîé �îðìå. Îòìåòèì, ÷òî âû÷èñëå-íèå èíòåãðàëîâ (16) ÿâëÿåòñÿ â îáùåì ñëó÷àå íåïðîñòîé çàäà÷åé è ÷àñòî òðåáóåòáîëüøîãî ðàñõîäà ìàøèííîãî âðåìåíè.3. Ïîñòðîåíèå ïðåäñòàâëåíèÿ äëÿ ìîäåëüíîé ìîëåêóëû HFÂ êà÷åñòâå ïðèìåðà íèæå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëüíîãî ðàñ÷åòà âêëà-äîâ â êîëåáàòåëüíóþ ýíåðãèþ (12) äëÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû HF. Ïðè ðàñ÷å-òå èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ: De=45265.7 ñì−1, β (ïà-ðàìåòð �óíêöèè Ìîðçå)=2.3234�A−1, äëÿ HF: ωe=4149.9ñì−1, ωexe=95.1ñì−1,
ν = ωe − 2ωexe=3959.7ñì−1, äëÿ DF: ωe=3008.6ñì−1, ωexe=50.0ñì−1, ν = ωe −

2ωexe=2908.6ñì−1. Ïðè óêàçàííûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëà HF èìååò21, à ìîëåêóëà DF � 30 êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé. Ïðè òåìïåðàòóðå 300K íàòó-ðàëüíûé ëîãàðè�ì êîëåáàòåëüíîé ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì ìîëåêóëû äëÿ àíãàð-ìîíè÷åñêîãî ñëó÷àÿ (ïðÿìîå ñóììèðîâàíèå) ðàâåí -8.109, äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî-9.938. Âûáîð ïðåäåëîâ èíòåãðèðîâàíèÿ â �îðìóëå (16) îñóùåñòâëÿëñÿ òàê, ÷òî-áû îáåñïå÷èòü îðòîãîíàëüíîñòü è íîðìèðîâàííîñòü âîëíîâûõ �óíêöèé ñ äîñòà-òî÷íîé òî÷íîñòüþ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé äëÿ âûñîêèõóðîâíåé íåäîñòàòî÷íà, íî ïðè 300 K ýòè óðîâíè íå âíîñÿò ñóùåñòâåííûé âêëàäâ òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè.Âåëè÷èíû ñðåäíèõ àìïëèòóä â êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèÿõ ìîëåêóëû HF ïðè-âåäåíû â òàáëèöå 1. Êàê âèäíî èç òàáëèöû, èç-çà àíãàðìîíè÷íîñòè ñðåäíÿÿàìïëèòóäà 〈x〉 äëÿ íóëåâîãî óðîâíÿ îòëè÷íà îò íóëÿ.Òàáëèöà 1. Âåëè÷èíû ñðåäíèõ àìïëèòóä â êîí-êðåòíûõ êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèÿõ äëÿ ìîëåêóëûHFÍîìåð óðîâíÿ L 〈x〉L, �A 〈
x2

〉

L
, �A2

〈
x3

〉

L
, �A3

〈
x4

〉

L
, �A40 0.0156 0.0047 0.0002 0.00011 0.0463 0.0155 0.0020 0.00052 0.0794 0.0293 0.0052 0.00156



3 0.1146 0.0463 0.0111 0.00384 0.1521 0.0672 0.0197 0.00815 0.1922 0.0926 0.0338 0.01536 0.2352 0.1234 0.0529 0.02637 0.2816 0.1608 0.0794 0.04418 0.3318 0.2061 0.1156 0.07139 0.3866 0.2611 0.1647 0.112510 0.4467 0.3282 0.2316 0.174111 0.5129 0.4101 0.3221 0.264512 0.5819 0.5048 0.4366 0.393613 0.6256 0.5753 0.5315 0.509814 0.5651 0.5118 0.4620 0.442515 0.4960 0.4259 0.3560 0.318916 0.5193 0.4629 0.4058 0.381417 0.4999 0.4397 0.3767 0.346918 0.4641 0.3987 0.3271 0.291510 0.4751 0.4144 0.3490 0.318620 0.4876 0.4313 0.3702 0.3435Âåëè÷èíà ñðåäíåé àìïëèòóäû 〈
x2

〉 ïðè 300 K ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòà ñî-ñòàâëÿåò äëÿ HF 0.0047 �A2. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [7℄, äëÿ HF ïðè298.15 K 〈
x2

〉=0.0043 �A2, òî åñòü îøèáêà íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè îïðå-äåëåíèÿ àìïëèòóä ñ ó÷åòîì àíãàðìîíè÷íîñòè.Èñïîëüçîâàíèå ïðèâåäåííûõ âûøå çíà÷åíèé àìïëèòóä â �îðìóëå (16) äàåòðàçëîæåíèå ýíåðãèè
〈
Ē

〉

HF
= 2292.6 ñì−1

︸ ︷︷ ︸ãàðìîíè÷åñêèé âêëàä− 309.4 + 131.8− . . .
︸ ︷︷ ︸àíãàðìîíè÷åñêèå âêëàäû

〈
Ē

〉

DF
= 1600.2− 180.6 + 77.3− . . .(çíà÷åíèå ν/2 äëÿ HF ðàâíî 1979.8 ñì−1)







(17)
Òåïëîåìêîñòü è åå âêëàäû ðàññ÷èòûâàåòñÿ çàòåì ïóòåì äè��åðåíöèðîâàíèÿâêëàäîâ â 〈

Ē
〉 ïî òåìïåðàòóðå. Îò òåìïåðàòóðû çàâèñÿò è äè��åðåíöèðóþòñÿ7



òîëüêî âåëè÷èíû ñðåäíèõ àìïëèòóä. Îêîí÷àòåëüíîå ðàçëîæåíèå òåïëîåìêîñòè:
〈C〉HF = 0.96 · 10−6 − 0.13 · 10−6 + 0.01 · 10−6 − . . . (18)Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èçîòîïíîé ðàçíîñòè ýíòðîïèè ñëåäóåò èíòåãðèðîâàòü ñî-îòâåòñòâóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ òåïëîåìêîñòè. Ïðîèçâîäíàÿ âåëè÷èíû ñðåäíåéàìïëèòóäû ïî òåìïåðàòóðå èìååò âèä:

∂σijk

∂T
= 1

Q

∑

L
EL

kT 2 (σijk)L exp
(
−EL

kT

)
−

σijk

Q

∑

L
EL

kT 2 exp
(
−EL

kT

)
=

= 1
Q

∑

L
EL

kT 2 (σijk)L exp
(
−EL

kT

)
− σijk

EL

kT 2 exp
(
−EL

kT

)
=

= 1
Q

∑

L
EL

kT 2 exp
(
−EL

kT

) [
(σijk)L − σijk

]
(19)è, òàêèì îáðàçîì, íå ìîæåò áûòü ðàçäåëåíî íà ñóììó îòäåëüíûõ âêëàäîâ ïîóðîâíÿì ýíåðãèè. Ïîýòîìó åäèíñòâåííî ðåàëüíûì ïóòåì âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëàäëÿ èçîòîïíîé ðàçíîñòè ýíòðîïèè

∆Sijk = S∗
ijk − Sijk =

∫ T

0

[

∂
(
σ∗

ijk − σijk

)

∂T

]

dT

T
(20)(çäåñü çíàêîì ∗ îáîçíà÷åíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåëè÷èíà, îòíîñÿùàÿñÿ ê òÿæåëîéèçîòîïíîé �îðìå), ÿâëÿåòñÿ ÷èñëåííîå èíòåãðèðîâàíèå.Ïðè ýòîì íóæíî ó÷åñòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê àáñîëþòíîìó íó-ëþ,

σijk = (σijk)0 ,
∂σijk

∂T
=

∂σ∗

ijk

∂T
= 0,

(21)òî åñòü ðàñõîäèìîñòè èíòåãðàëà (20) íà íèæíåì ïðåäåëå íå âîçíèêàåò. Ïîñëåíàõîæäåíèÿ âêëàäîâ â èçîòîïíóþ ðàçíîñòü ýíòðîïèè ïîñòðîåíèå âêëàäîâ â èçî-òîïíóþ ðàçíîñòü ñâîáîäíûõ ýíåðãèé è â ln β íå âûçûâàåò íèêàêèõ òðóäíîñòåé,ïîñêîëüêó
∆Fijk = ∆eijk − T∆Sijk (22)è

(ln β)vibr
ijk = −

∆Fijk

kT
(23)Äëÿ ìîëåêóë HF è DF, èìåþùèõ âûñîêèå ÷àñòîòû êîëåáàíèé, β-�àêòîðïðè 300 K îïðåäåëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ýíåðãåòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé. Ñîîò-âåòñòâåííî äëÿ ýòèõ ìîëåêóë ðàñ÷åò ∆S ïî �îðìóëå (23) ïðèâîäèò â ïðåäåëàõ8



òî÷íîñòè ê íóëåâîé âåëè÷èíå. Ïîýòîìó äëÿ ýòèõ ìîëåêóë èçîòîïíàÿ ðàçíîñòüñâîáîäíîé ýíåðãèè ñîâïàäàåò ñ èçîòîïíîé ðàçíîñòüþ ∆E è ïðåäñòàâëåíèå ln βäëÿ ìîëåêóëû HF èìååò îêîí÷àòåëüíî ñëåäóþùèé âèä:
lnβ = 3.16 − 0.81 + 0.38 − . . . (24)Ïå÷àòàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåøåíèåì Ó÷åíîãî Ñîâåòà �àêóëüòåòà àãðî-õèìèè è ïî÷âîâåäåíèÿ Ìîñêîâñêîé ñ.-õ. àêàäåìèè èì. Ê.À.Òèìèðÿçåâà îò 11äåêàáðÿ 1989 ãîäà.Ñïèñîê ëèòåðàòóðû[1℄ Morse P.M. Diatomi Moleules Aording to the Wave Mehanis. II.Vibrational Levels // Physial Review. � 1929. � Vol. 34, no. 1. � Pp. 57�64.[2℄ Reimers J.R., Watts R.O. The struture and vibrational spetra of small lustersof water moleules // Chemial Physis. � 1984. � Vol. 85, no. 1. � Pp. 83�112.[3℄ �ëóøêî Â.Ï., ðåä. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ.Ñïðàâî÷íîå èçäàíèå â ÷åòûðåõ òîìàõ. � Ì.: Íàóêà, 1978, 3 èçäàíèå. �Ñ. 497.[4℄ Êíÿçåâ Ä.À., Ìÿñîåäîâ Í.Ô., Áî÷êàðåâ À.Â. Òî÷íîå ïðåäñòàâëåíèå ëîãàðè�-ìà β-�àêòîðà â âèäå ìàòðèöû âêëàäîâ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ ìîëåêóëû //Æóðíàë �èçè÷åñêîé õèìèè. � 1988. � Ò. 62, � 11. � Ñ. 3131�3133.[5℄ Êíÿçåâ Ä.À., Ìÿñîåäîâ Í.Ô., Áî÷êàðåâ À.Â., Æàâîðîíêîâ Í.Ì. Ïðåäñòàâëå-íèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé èçîòîïíûõ �îðì â òåðìèíàõ ìîëåêóëÿð-íîãî ñòðîåíèÿ // Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè. � 1987.� Ò. 21, � 4. � Ñ. 472�479.[6℄ Ìåéñîí Ý., Ñïåðëèíã Ò. Âèðèàëüíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ. ïåð. ñ àíãë. �Ì.: Ìèð, 1972. � Ñ. 280. 9



[7℄ Ñèâèí Ñ.Êîëåáàíèÿ ìîëåêóë è ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå àìïëèòóäû. � M.: Ìèð,1971. � Ñ. 488.
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