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Ââåäåíèå

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ðàìêàõ ìîëåêóëÿð-

íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ñïåöèàëèçèðîâàííûå ìå-

òîäû, íàïðèìåð, ìåòîä âñòàâêè ïðîáíîé ÷àñòèöû [1], ìåòîä Ìîíòå-

Êàðëî â áîëüøîì êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå [2], ìåòîä ðàñøèðåííîãî

àíñàìáëÿ [3] è ò.ä. Â ìîíîãðàôèè Ò.Õèëëà [4] îïèñàí ìåòîä âû÷èñ-

ëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà îäíîêîìïîíåíòíîé æèäêîñòè, îñíî-

âàííûé íà äâîéíîì èíòåãðèðîâàíèè ðàäèàëüíûõ ôóíêöèé ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ñ äîïîëíèòåëüíûì ïàðàìåòðîì, ðåãóëèðóþùèì ñòåïåíü âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè. Ïðåèìóùåñòâî ýòîãî ïîäõîäà çàêëþ-

÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ðàäèàëüíûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîãóò áûòü

ñòàíäàðòíûì îáðàçîì ïîëó÷åíû ïðè ïîìîùè ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëè-

ðîâàíèÿ êàê â ðàìêàõ ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî, òàê è ìåòîäà ìîëåêóëÿð-

íîé äèíàìèêè. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà âû÷èñëè-

òåëüíîé ïðîöåäóðû, ðåàëèçóþùåé ìåòîä Õèëëà, è åå àïðîáàöèÿ äëÿ

æèäêîãî àðãîíà. Òàêæå â ðàáîòå âû÷èñëåí õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë

òðåõöåíòðîâîé (ïîëíîàòîìíîé) ìîäåëè ìîëåêóëû âîäû ïðè ïîìîùè

êîìáèíèðîâàííîãî ìåòîäà, âêëþ÷àþùåãî â ñåáÿ ìåòîä ðàñøèðåííî-

ãî àíñàìáëÿ [3], àëãîðèòì Âàíãà-Ëàíäàó [5] è ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè [6].
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Âû÷èñëåíèå õèìè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà ìîëåêóëû

àðãîíà â æèäêîé ôàçå

Ìåòîä Õèëëà

Ðàññìîòðèì ìåòîä âû÷èñëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà æèäêî-

ñòè èëè ãàçà, îïèñàííîãî â ìîíîãðàôèè [4]. Áóäåì ðàññìàòðèâàòü

êëàññè÷åñêóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç N îäèíàêîâûõ ìîëåêóë, íàõî-

äÿùóþñÿ â îáúåìå V ïðè òåìïåðàòóðå T . Ãàìèëüòîíèàí òàêîé ñè-

ñòåìû:

H =
N∑
i=1

pi
2

2m
+ U(ri, ..., rN). (1)

Çäåñü âåêòîðà p1,p2, ...,pN - èìïóëüñû ìîëåêóë, m - ìàññà ìîëåêó-

ëû, âåëè÷èíà U(ri, ..., rN) åñòü ïîëíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë æèäêîñòè, ïîëîæåíèÿ êîòîðûõ çàäàþòñÿ ðàäèóñ-

âåêòîðàìè ri, ..., rN .

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ äëÿ ðàññìàòðè-

âàåìîé ñèñòåìû èìååò âèä

Q =
1

h3NN !

∫
...

∫
e−H/kTdp1...dpNdr1...drN . (2)

Ïðîèçâåäÿ èíòåãðèðîâàíèå ïî èìïóëüñàì, ïîëó÷èì:

Q =
Z

N !Λ3N
, (3)
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ãäå Λ = h/
√

2πmkT � äëèíà âîëíû äå Áðîéëÿ,

Z =
∫
...
∫
V e
−U/kTdr1...drN � êîíôèãóðàöèîííûé èíòåãðàë.

Çíàÿ ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó, íàõîäèì ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F =

−kT lnQ, ÷òî ïîçâîëÿåò íàéòè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë êàê

µ =

(
∂F

∂N

)
V,T

≈ F (N)− F (N − 1). (4)

Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (3), õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîæíî çàïè-

ñàòü êàê

µ = −kT ln
QN

QN−1
= −kT ln

ZN
ZN−1

+ kT lnNΛ3, (5)

ãäå QN � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà â NVT-àíñàìáëå ñèñòåìû N ÷àñòèö,

ZN � êîíôèãóðàöèîííûé èíòåãðàë ñèñòåìû N ÷àñòèö.

Ââåäåì ïàðàìåòð âêëþ÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ξ ∈ [0, 1] äëÿ îä-

íîé âûäåëåííîé ìîëåêóëû. Òîãäà ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ âçàèìî-

äåéñòâèÿ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå ñóììû äâóõ âêëàäîâ: ýíåðãèè âçà-

èìîäåéñòâèÿ âûáðàííîé ìîëåêóëû ñî âñåìè îñòàëüíûìè è ýíåðãèè

âçàèìîäåéñòâèÿ îñòàâøèõñÿ N − 1 ìîëåêóë äðóã ñ äðóãîì:

U(ri, ..., rN , ξ) =
N∑
j=2

ξu(r1j) + UN−1, (6)

ãäå

UN−1 =
∑

26i<j6N

u(rij). (7)

Çäåñü u(rij) ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêó-

ëàìè i è j è çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ rij = rj − ri ìåæäó ýòèìè ìî-

ëåêóëàìè. Åñëè ξ = 1, òî èìååì ñèñòåìó èç N ìîëåêóë ñ ïîëíîñòüþ

âêëþ÷åííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè u(r1...rN , 1) = uN . Åñëè æå ξ = 0,

òî âûáðàííàÿ ìîëåêóëà íå âçàèìîäåéñòâóåò íè ñ îäíîé èç îñòàëü-

íûõ N − 1 ìîëåêóë (õîòÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó îñòàëüíûìè N − 1

ìîëåêóëàìè ïîëíîñòüþ âêëþ÷åíî) è u(r1...rN , 0) = uN−1

Îòíîøåíèå êîíôèãóðàöèîííûõ èíòåãðàëîâ â âûðàæåíèè (5) ìîæ-

íî âûðàçèòü ÷åðåç ïàðàìåòðû âêëþ÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ. Èìååì

ZN(ξ = 1) = ZN = Z (8)
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ZN(ξ = 0) =

∫
...

∫
V

e−UN−1/kTdr1...drN =

= V

∫
...

∫
V

e−UN−1/kTdr2...drN = V ZN−1. (9)

Ïîýòîìó ìîæíî íàïèñàòü

ln
ZN
ZN−1

= lnV + ln
ZN(ξ = 1)

ZN(ξ = 0)
= lnV +

∫ 1

0

∂ lnZ(ξ)

∂ξ
dξ, (10)

ãäå

Z(ξ) =

∫
...

∫
V

e−U(r1...rN ,ξ)/kTdr1...drN . (11)

Ñîãëàñíî (11) è (6)

∂Z(ξ)

∂ξ
= − 1

kT

∫
...

∫
V

e−U(r1...rN ,ξ)/kT

[ N∑
j=2

u(r1j)

]
dr1drN . (12)

Âñå N − 1 ÷ëåíîâ â (12) ðàâíû ïî âåëè÷èíå, è, ñëåäîâàòåëüíî,

∂ lnZ(ξ)

∂ξ
= − 1

NkT

∫ ∫
V

u(r12)ρ
(2)(r1, r2, ξ)dr1dr2, (13)

ãäå ρ(2)(r1, r2)dr1dr2 - äâóõ÷àñòèíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ, êîòî-

ðàÿ äàåò âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî îäíà ÷àñòèöà áóäåò íàéäåíà â dr1

îêîëî r1, à âòîðàÿ � â dr2 îêîëî r2

ρ(2)(r1, r2, ξ) =
N !

(N − 2)!

∫
...
∫
V e
−U(r1...rN ,ξ)/kTdr3...drN

Z(ξ)
. (14)

Èñïîëüçóÿ ñâÿçü ìåæäó äâóõ÷àñòè÷íîé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ

è ðàäèàëüíîé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ:

ρ(2)(r1, r2, ξ) = ρ2g(r1, r2, ξ), (15)

ãäå ρ = N/V , ïîëó÷àåì äëÿ âûðàæåíèÿ (13) â ñëó÷àå æèäêîñòè èëè

ãàçà
∂ lnZ(ξ)

∂ξ
= − N

V kT

∫ ∞
0

u(r)g(r, ξ)4πr2dr (16)

Êîìáèíèðóÿ (5), (10) è (13), ïîëó÷àåì

µ = kT ln
NΛ3

V
+
N

V

∫ 1

0

∫ ∞
0

u(r)g(r, ξ)4πr2drdξ (17)
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Ìåòîä Õèëëà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì ìåòîäà òåðìîäèíàìè-

÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ [6], êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè

F (ξ = 1)− F (ξ = 0) =

∫ 1

0

dξ

〈
∂U(ξ)

∂ξ

〉
ξ

(18)

×àñòíàÿ ïðîèçâîäíàÿ îò U ïî ξ âû÷èñëÿåòñÿ àíàëèòè÷åñêè: ïîä èí-

òåãðàëîì ïî ξ áóäåò ñòîÿòü 〈
∑N

j=2 u(r1j)〉, ò.å. ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ âçà-

èìîäåéñòâèÿ "îñîáåííîé"÷àñòèöû ñî âñåìè îñòàëüíûìè ÷àñòèöàìè.

Ýòî ñðåäíåå çíà÷åíèå ìîæåò áûòü çàïèñàíî ÷åðåç èíòåãðàë ïî r îò

g(r, ξ). Òàêèì îáðàçîì, èç ôîðìóëû ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èí-

òåãðèðîâàíèÿ (18) ïîëó÷àåì ôîðìóëó Õèëëà äëÿ õèìïîòåíöèàëà,

ïîñêîëüêó ðàçíîñòü ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ïðè ξ = 1 è ξ = 0 � ýòî è

åñòü èçáûòî÷íûé õèìïîòåíöèàë.

Ìåòîä Âèäîìà

Ïðîñòîé è ýôôåêòèâíûé ñïîñîá âû÷èñëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåí-

öèàëà � ýòî ìåòîä Âèäîìà [1]. Ðàcñìîòðèì ñèñòåìó èç N ÷àñòèö,

âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæäó ñîáîé. Êàê è ðàíåå ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåð-

ãèÿ ñèñòåìû ðàâíà

U(r1...rN) = U(rN) =
∑

16i<j6N

u(rij). (19)

Âûøå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë âûðàæàåòñÿ ÷åðåç

ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó:

µ = −kT ln
QN+1

QN
= −kT ln

V

NΛ3
− kT ln

∫
V dr

N+1e−U(rN+1)/kT∫
V dr

Ne−U(rN )/kT
.

(19a)

Ïåðåïèøåì (19a) â âèäå ñóììû

µ ≡ µid(ρ) + µex. (19b)
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Â (19b) õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïðåäñòàâëåí â âèäå ñóììû äâóõ âêëà-

äîâ: èäåàëüíîãàçîâîãî âêëàäà µid, êîòîðûé ìîæíî âû÷èñëèòü àíàëè-

òè÷åñêè, è èçáûòî÷íîé ÷àñòè µex. Ðàçîáüåì ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ

ñèñòåìû èç (N + 1) ÷àñòèö íà ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ N -÷àñòè÷íîé

ñèñòåìû U(rN) è ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ (N+1)-é ÷àñòèöû ñ îñòàëü-

íûìè: ∆U ≡ U(rN+1) − U(rN). Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü èçáûòî÷íûé

õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë êàê

µex = −kT ln

∫
drN+1〈e−∆U/kT 〉N , (20)

ãäå 〈...〉 îáîçíà÷àåò óñðåäíåíèå â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå ïî êîíôè-

ãóðàöèîííîìó ïðîñòðàíñòâó ñèñòåìû N ÷àñòèö.

Ïðîöåäóðà âû÷èñëåíèÿ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì: â ïðîöåñ-

ñå ìîäåëèðîâàíèÿ ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî â êàíîíè÷å-

ñêîì àíñàìáëå ãåíåðèðóåì ñó÷àéíóþ êîîðäèíàòó (N + 1)-é ÷àñòè-

öû è âû÷èñëÿåì exp(−∆U/kT ). Óñðåäíÿÿ ïîñëåäíþþ âåëè÷èíó ïî

âñåì ãåíåðèðóåìûì ïðîáíûì ïîëîæåíèÿì ÷àñòèöû, ïîëó÷àåì ñðåä-

íåå çíà÷åíèå áîëüöìàíîâñêîãî ôàêòîðà, ñâÿçàííîãî ñî âñòàâêîé äî-

ïîëíèòåëüíîé âèðòóàëüíîé ÷àñòèöû â ñèñòåìó.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èññëåäóåìîé ñèñòåìû áûëà âûáðàíà ñèñòåìà æèäêîãî

àðãîíà ñ ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ Ëåííàðä-Äæîíñà:

u(r) = 4ε

[(
σ

r

)12

−
(
σ

r

)6]
, (21)

ãäå σ = 3.41Å, ε = 0.9939 êÄæ/ìîëü. Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-

Äæîíñà äëÿ àðãîíà áûëè âçÿòû èç ñòàòüè [11].

Â ðàìêàõ ìåòîäà Õèëëà ðàäèàëüíûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ áû-

ëè ïîëó÷åíû ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèñòåìû â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå

ïðè T ∗ = kT/ε = 2.

Äëÿ áîëåå ýôôåêòèâíîé ðåàëèçàöèè ìåòîäà Õèëëà ïîòåíöèàë Ëåííàðä-

Äæîíñà áûë çàìåíåí íà ïàðàáîëè÷åñêèé ïîòåíöèàë íà ðàññòîÿíèÿõ
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ìåæäó ìîëåêóëàìè ìåíüøèõ x0 = 0.7σ. Ýòîò ïîòåíöèàë çàäàâàëñÿ

êàê f(r) = ar2 + b. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïàðàìåòðîâ a è b òðåáóåòñÿ

ðåøèòü ñèñòåìó óðàâíåíèé:u(x0) = f(x0)

u′(x0) = f ′(x0),
(22)

ãäå u′(x0) � çíà÷åíèå ïðîèçâîäíîé ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-Äæîíñà â

òî÷êå x0, à f
′(x0) � çíà÷åíèå ïðîèçâîäíîé ïàðàáîëû â ýòîé æå òî÷êå.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ: a = −3330.5, b = 1886.9.

Ðàäèàëüíûå ôóíêöèè äëÿ ñèñòåì, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ïîòåí-

öèàëîì Ëåííàðä-Äæîíñà è èíòåðïîëèðîâàííîì ïîòåíöèàëîì, ïðàê-

òè÷åñêè ñîâïàäàþò, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü èíòåðïîëè-

ðîâàííûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðåèìóùåñòâî òàêîãî ïîäõî-

äà ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè ïðèáëèæåíèè ξ ê 0, èíòåðïîëèðîâàííàÿ

ñèñòåìà áûñòðåå ñòðåìèòñÿ ê èäåàëüíîìó ãàçó, ÷åì îáû÷íàÿ.

Íà Ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ðàäèàëüíîé ôóíêöèè ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ äëÿ âûäåëåííîé ÷àñòèöû îò ïàðàìåòðà ξ. Ïðè ïîëíîì

âêëþ÷åíèåì âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ξ = 1 íàáëþäàåòñÿ îáû÷íàÿ ðà-

äèàëüíàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ìîëåêóëû àðãîíà â æèäêîé ôàçå ïðè äàí-

íîé ïëîòíîñòè. Äàëåå ïðè óìåíüøåíèè ïàðàìåòðà ξ âçàèìîäåéòñâèå

ìåæäó îñîáîé ÷àñòèöåé è îñòàëüíûìè (N − 1)-ìè ÷àñòèöàìè îñëà-

áåâàåò è ðàäèàëüíàÿ ôóíêöèÿ íà÷èíàåò ñòðåìèòüñÿ ê åäèíèöå êàê è

äîëæíî áûòü äëÿ ÷àñòèöû èäåàëüíîãî ãàçà.
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Ðèñ. 1: Ðàäèàëüíûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ïàðà-

ìåòðà ξ äëÿ ñèñòåìû ñ ïàðàáîëè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Õèëëà äëÿ èíòåð-

ïîëèðîâàííîãî è îáû÷íîãî ïîòåíöèàëîâ Ëåííàðä-Äæîíñà, ñðàâíè-

âàëèñü ñî çíà÷åíèÿìè èçáûòî÷íîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ïîëó-

÷åííûìè íàìè ïî ìåòîäó Âèäîìà, à òàêæå ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû

Àäàìñà [7]. Íà Ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ èçáû-

òî÷íîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïðè ïîìîùè ðàçíûõ ìåòîäîâ. Çíà-

÷åíèå, îáîçíà÷àåìîå êàê Àäàìñ(âèðèàë.), � ýòî ðåçóëüòàò, ïîëó÷åí-

íûé Àäàìñîì ñ òî÷íîñòüþ äî âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà.

Ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ ñèñòåìû ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþò-

ñÿ ìåæäó ñîáîé. Ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè

ïîìîùè âèðèàëüíîãî ðàçëîæåíèÿ, òî÷íåå, ÷åì ïðè áîëüøèõ ïëîòíî-

ñòÿõ. Ðåçóëüòàòû,ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Âèäîìà íå ñîâïàäàþò ñî çíà-

÷åíèÿìè, âû÷èñëåííûìè ïðè ïîìîùè ìåòîäà Õèëëà è âèðèàëüíîãî

ðàçëîæåíèÿ âîçìîæíî, ïî ïðè÷èíå òîãî, ÷òî íå áûëî ðàññìîòðåíî äî-

ñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö N â ñèñòåìå, à òàêæå íå ó÷èòûâàëàñü
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ïîïðàâêà, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ äëÿ áåñêîíå÷íûõ

ñèñòåì. Âñåñòîðîííèå ÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ èçáûòî÷íîãî õèìè-

÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåìàõ êîíå÷íîãî ðàçìåðà

ïîêàçàëè, ÷òî ýòà âåëè÷èíà äîñòàòî÷íî ñèëüíî çàâèñèò îò ðàçìåðà

ñèñòåìû [7]- [8].

Ðèñ. 2: Çàâèñèìîñòü áåçðàçìåðíîãî èçáûòî÷íîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåí-

öèàëà îò ïëîòíîñòè ñèñòåìû
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Âû÷èñëåíèå õèìè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà ìîëåêóëû âîäû

â æèäêîé ôàçå

Ìåòîä ðàñøèðåííîãî àíñàìáëÿ

Îáùàÿ èäåÿ ìåòîäà ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ñîñòàâèòü ðàñøèðåí-

íûé àíñàìáëü, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáîð îáû÷íûõ (íàïðè-

ìåð, êàíîíè÷åñêèõ) àíñàìáëåé, êîòîðûå íîñÿò íàçâàíèå ïîäàíñàì-

áëåé. Ïîäàíñàìáëè ðàçëè÷àþòñÿ çíà÷åíèÿìè ìàêðîïàðàìåòðà, êî-

òîðûé íàçûâàåòñÿ ïàðàìåòðîì ðàñøèðåíèÿ. Íàïðèìåð, â êàíîíè÷å-

ñêîì àíñàìáëå ðîëü ïàðàìåòðà ðàñøèðåíèÿ ìîæåò èãðàòü ÷èñëî ÷à-

ñòèö, îáúåì èëè òåìïåðàòóðà. Â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîèçâî-

äÿòñÿ øàãè Ìîíòå-Êàðëî äâóõ òèïîâ øàãîâ; øàã âíóòðè òåêóùåãî

ïîäàíñàìáëÿ è ïåðåõîä èç îäíîãî ïîäàíñàìáëÿ â äðóãîé. Ñëó÷àé-

íîå áëóæäàíèå â ìåòîäå Ìîíòå-Êàðëî, ñîãëàñíî ñõåìå Ìåòðîïîëèñà

â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå [9]- [10], äàåò ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé

ïî ïîäàíñàìáëÿì, êîòîðîå íàïðÿìóþ ñâÿçàíî ñ îòíîøåíèåì ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ ðàçíîñòÿ-

ìè ñâîáîäíûõ ýíåðãèé. Åñëè èçâåñòíà ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ îäíîãî èç

ïîäàíñàìáëåé (íàïðèìåð, èäåàëüíîãî ãàçà), ìû ïîëó÷èì ñâîáîäíûå

ýíåðãèè äëÿ äðóãèõ ïîäàíñàìáëåé. Çàäà÷à ðàñ÷åòà õèìè÷åñêîãî ïî-

òåíöèàëà òåñíî ñâÿçàíà ñ ðàñ÷åòàìè ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Òåïåðü ïðåä-
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ñòàâèì õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë êàê

µ(V, T ) =

(
∂F

∂N

)
V,T

= −kT ln
Q(N + 1)

Q(N)
(23)

ãäå Q(N) � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå, ñîñòî-

ÿùèì èç N îäèíàêîâûõ ÷àñòèö.

Ðàññìîòðèì ðàñøèðåííûé ïî ÷èñëó ÷àñòèö àíñàìáëü, îïèñàííûé

â ñòàòüå [11].

Ïóñòü èìååòñÿ ñèñòåìà èç N ÷àñòèö, â êîòîðóþ âñòàâëÿåòñÿ ïîñòå-

ïåííî (N+1)-ÿ ÷àñòèöà, äëÿ êîòîðîé ââîäèòñÿ ïàðàìåòð âêëþ÷åíèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ αm, ïîñòåïåííî èçìåíÿþùèéñÿ îò 0 äî 1. Íà êàæäîì

øàãå âñòàâêè ïîëó÷àåì ñèñòåìó ñî ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììîé:

Qm =

∫
V

N+1∏
i=1

dri exp(−β(HN(ri) + αmhN+1(ri))), (24)

ãäå HN - ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû N ÷àñòèö, hN+1 - ýíåðãèÿ âçàèìî-

äåéñòâèÿ (N+1)-é ÷àñòèöû ñ îñòàëüíûìè N ÷àñòèöàìè, β = 1/(kT )

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà ðàñøèðåííîãî àíñàìáëÿ:

Q =
M∑
m=0

Zm exp(ηm) =
M∑
m=0

Zm

∫
V

N+1∏
i=1

dri exp(−β(HN(ri) +

+αmhN+1(ri)) + ηm), (25)

ãäå M � êîëè÷åñòâî ïîäàíñàìáëåé, à ïàðàìåòðû ηm òàê íàçûâàå-

ìûå áàëàíñèðîâî÷íûå ïàðàìåòðû. Âûáðàâ îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ

áàëàíñèðîâî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, ìîæíî äîáèòüñÿ äîñòàòî÷íî ðàâíî-

ìåðíîãî ïîñåùåíèÿ âñåõ ïîäàíñàìëåé, ÷òî ïîâûøàåò ýôôåêòèâíîñòü

ðàñ÷åòîâ. Ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü àâòîìàòè÷åñêîãî èòåðàöèîííîé

íàñòðîéêè áàëàíñèðîâî÷íûõ ïàðàìåòðîâ â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ

ïðè ïîìîùè àëãîðèòìà Âàíãà-Ëàíäàó [5].

Íóëåâîé ïîäàíñàìáëü ñ α0 = 0 ñîîòâåòñòâóåò ñèñòåìå ñ N ÷àñòè-

öàìè è îäíîé "âèðòóàëüíîé"÷àñòèöå. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñòàòèñòè÷å-

ñêàÿ ñóììà ñîîòíîñèòñÿ ñ îáùåé ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììîé Q(N) êàê

Q0 ≡
∫
V

N+1∏
i=1

dri exp(−β(HN(ri))) = N !Q(N)V Λ3N , (26)
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ãäå Λ � äëèíà âîëíû äå Áðîéëÿ.

M -é àíñàìáëü ñ α = 1 ñîîòâåòñòâóåò ñèñòåìå ñ (N+1)-é ÷àñòèöåé,

åãî ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà ðàâíà

QM ≡ (N + 1)!Q(N + 1)V Λ3(N+1). (27)

Â ìåòîäå ðàñøèðåííîãî àíñàìáëÿ ðåàëèçîâûâàþòñÿ äâà òèïà øà-

ãîâ: ïåðåìåùåíèå ÷àñòèö è âûáîð ïîäàíñàìáëÿ. Âåðîÿòíîñòü âûáîðà

ïîäàíñàìáëÿ pm óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ:

pM
p0

=
QM

Q0
exp(ηM − η0) =

(N + 1)Z(N + 1)Λ3

Z(N)V
exp(ηM − η0) =

=
(N + 1)Λ3

V
exp(−β(F (N + 1)− F (N)) + ηM − η0), (28)

ãäå F (N) � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû N ÷àñòèö. Òîãäà, èñïîëüçóÿ

(23), (26) è (27), ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ áåçðàçìåðíîãî õèìè÷å-

ñêîãî ïîòåíöèàëà:

βµ = − ln
pM
p0

+ ηM − η0 − ln
V

Λ3(N + 1)
. (29)

Áåçðàçìåðíûå èçáûòî÷íûé õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ðàâåí

βµex = − ln
pM
p0

+ ηM − η0. (30)

Àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå ðàçíèöû ñâîáîäíûõ ýíåðãèé Ãèááñà G ïðè ïî-

ñòîÿííîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå â ñîîòâåòñòâèè ñ îïðåäåëåíèåì

µ = [G(N + 1)−G(N)]P,T = −kT ln
Y (N + 1)

Y (N)
, (31)

ãäå Y (N) � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà NPT-àíñàìáëÿ. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ

ñóììà ðàñøèðåííîãî àíñàìáëÿ â ýòîì ñëó÷àå áóäåò äàâàòüñÿ âûðà-

æåíèåì [11]:

Y =
M∑
m=0

Ym exp(ηm) =
M∑
m=0

∫
V

dV

∫
V

N+1∏
i=1

dri exp(−β(HN(ri) +

+αmhN+1(ri) + PV ) + ηm), (32)
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ãäå Ym � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà NPT-àíñàìáëÿ ñ ïîñòåïåííûì äîáàâ-

ëåíèåì (N + 1)-é ÷àñòèöû. Ïðîöåäóðà Ìîíòå-Êàðëî òåïåðü ñîñòîèò

èç òðåõ òèïîâ øàãîâ: ñìåùåíèÿ ÷àñòèö, èçìåíåíèÿ îáúåìà (â ñîîòâåò-

ñòâèè ñî ñõåìîé äëÿ ñîçäàíèÿ NPT àíñàìáëÿ) è ýòàïîâ ñ ïîñòåïåí-

íûì ââåäåíèåì èëè óäàëåíèåì ÷àñòèö (èçìåíåíèå "m"). Íåòðóäíî

ïîêàçàòü, ÷òî â NPT-àíñàìáëå ñïðàâåäëèâî òî æå ñîîòíîøåíèå (28)

êàê è â NVT-àíñàìáëå.

Àëãîðèòì Âàíãà-Ëàíäàó

Àëãîðèòì Âàíãà-Ëàíäàó [5] � ýòî ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî, ïðåäíà-

çíà÷åííûé äëÿ ðàñ÷åòà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñèñòåìû. Àëãîðèòì îñ-

íîâàí íà íàáëþäåíèè, ÷òî åñëè âûïîëíÿåòñÿ ñëó÷àéíîå áëóæäàíèå

â ýíåðãåòè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå ñ âåðîÿòíîñòÿìè ïåðåõîäà, îáðàòíî

ïðîïîðöèîíàëüíûìè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ρ(E) ∼ 1/g(E), òîãäà

äëÿ ïîñåùåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé ãåíåðèðóåòñÿ ïëîñêàÿ ãèñòî-

ãðàììà.

Â ñàìîì íà÷àëå ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íåèçâåñòíà, ïîýòîìó äëÿ

âñåõ ýíåðãèé óñòàíàâëèâàåòñÿ g(E) = 1. Ïóñòü E1 è E2 � ýíåðãèè

ñèñòåìû äî è ïîñëå ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ, à âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà

ñ óðîâíÿ ýíåðãèè E1 íà E2:

ρ(E1 → E2) = min
[g(E1)

g(E2)
, 1
]
. (33)

Ïðè êàæäîì ïîñåùåíèè óðîâíÿ ýíåðãèè E, îáíîâëÿåì ñîîòâåñòâóþ-

ùóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïóòåì óìíîæåíèÿ íà êîýôôèöèåíò ìîäè-

ôèêàöèè f , ò.å. g(E) → fg(E). Íà÷àëüíûé êîýôôèöèåíò ìîäèôè-

êàöèè f = f0 = e1 = 2.71828... ïîçâîëÿåò áûñòðî äîñòè÷ü âñåâîç-

ìîæíûå óðîâíè ýíåðãèé. Ñëó÷àéíîå áëóæäàíèå â ýíåðãåòè÷åñêîì

ïðîñòðàíñòâå è èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ïðîäîëæàåòñÿ äî

òåõ ïîð, ïîêà ãèñòîãðàììà H(E) íå ñòàíåò "ïëîñêîé". Â ýòîò ìî-

ìåíò ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ñõîäèòñÿ ê èñòèííîìó çíà÷åíèþ ñ òî÷-

íîñòü ∼ ln(f). Çàòåì óìåíüøàåì êîýôôèöèåíò f äî áîëåå òî÷íî-
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ãî, íàïðèìåð, êàê f1 =
√

(f0) (ïîäîéäåò ëþáàÿ ôóíêöèÿ, ìîíîòîí-

íî ñòðåìÿùàÿñÿ ê 1) è ñáðàñûâàåì ãèñòîãðàììó H(E) = 0. Çàòåì

ñíîâà íà÷èíàåì ñëó÷àéíîå áëóæäàíèå ñ ìåíüøèì êîýôôèöèåíòîì

ìîäèôèêàöèè f = f1, ïîêà ãèñòîãðàììà ñíîâà íå ñòàíåò ïëîñêîé,

ñíîâà ìåíÿåì êîýôôèöèåíò ìîäèôèêàöèè fi+1 =
√
fi è ò.ä. Îñòà-

íàâëèâàåì ïðîöåññ ìîäåëèðîâàíèÿ, êîãäà êîýôôèöèåíò ìîäèôèêà-

öèè áóäåò ìåíüøå íåêîòîðîãî ïðåäâàðèòåëüíî çàäàííîãî çíà÷åíèÿ

(íàïðèìåð, ffinal = exp 10−8 ≈ 1.00000001). Íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü

èäåàëüíî ðîâíóþ ãèñòîãðàììó, ôðàçà "ïëîñêàÿ"ãèñòîãðàììà îçíà-

÷àåò, ÷òî H(E) ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 80% îò ñðåäíåé ãèñòîãðàììû

〈H(E)〉.
Èç óðàâíåíèÿ (33) óñëîâèå äåòàëüíîãî áàëàíñà ïðèíèìàåò âèä:

1

g(E1)
ρ(E1 → E2) =

1

g(E2)
ρ(E2 → E1). (34)

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî óñëîâèå (34) âûïîëíÿåòñÿ ñ

òî÷íîñòüþ ∼ ln(f).

Çíàÿ ïëîòíîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé g(E), ìîæíî âû÷èñ-

ëèòü ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû:

F (T ) = −kT lnQ = −kT ln
∑
E

g(E)e−βE. (35)

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ

Ñíà÷àëà ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü äëÿ ñèñòåìû æèäêîãî àð-

ãîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà MDynaMix v.5.2.8 [12],

â êîòîðîì ðåàëèçîâàí ìåòîä ðàñøèðåííîãî àíñàìáëÿ ñ àâòîìàòè-

÷åñêîé íàñòðîéêîé áàëàíñèðîâî÷íûõ ïàðàìåòðîâ ïðè ïîìîùè àëãî-

ðèòìà Âàíãà-Ëàíäàó. Ñèñòåìà ñîñòîèò èç ìîëåêóë àðãîíà, âçàèìî-

äåéñòâóþùèõ ìåæäó ñîáîé ïî ïîòåíöèàëó Ëåííàðä-Äæîíñà ñ ïàðà-

ìåòðàìè σ = 3.41Å, ε = 0.9939 êÄæ/ìîëü.

Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü â NVT-àíñàìáëå, èñïîëüçîâàëàñü êó-

áè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà è ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Äëÿ
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êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëñÿ òåðìîñòàò Íîçå [13]- [14] ñ òåì-

ïåðàòóðîé T = 239.6 K, êîëè÷åñòâîì ìîëåêóë àðãîíà N = 3000 è

äëèíîé ðåáðà ÿ÷åéêè L = 64.6Å (â áåçðàçìåðíûõ åäèíèöàõ T ∗ = 2

Ê, ïëîòíîñòü ñèñòåìû ρ∗ = 0.439).

Èçáûòî÷íûé õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóëû àðãîíà â ðàññìîò-

ðåííîé ñèñòåìå áûë ïîëó÷åí ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ðàñøèðåííîãî àí-

ñàìáëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà Âàíãà-Ëàíäàó: µex = −1.1409±
0.4385 êÄæ/ìîëü. Ðåçóëüòàò ñõîäèòñÿ ñî çíà÷åíèåì èçáûòî÷íîãî õè-

ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ïîëó÷åííûì ðàíåå ìåòîäîì Õèëëà, â ïðåäå-

ëàõ ïîãðåøíîñòè: µex = −1.6356 êÄæ/ìîëü.

Â Òàáëèöå 1 ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ è ñâîáîäíîé ýíåð-

ãèè F (â êÄæ/ìîëü) äëÿ êàæäîãî ïîäàíñàìáëÿ â ïðîöåññå ìîäåëè-

ðîâàíèÿ.

Äàëåå áûë âû÷èñëåí õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë òðåõöåíòðîâîé (ïîë-

íîàòîìíîé) ìîäåëè ìîëåêóëû âîäû ïðè ïîìîùè òîãî æå êîìáèíè-

ðîâàííîãî ìåòîäà [11]. Áûëà èñïîëüçîâàíà ìîäåëü TIPS3P [15]- [16].

Äëÿ ó÷åòà ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé èñïîëüçîâàëñÿ ìå-

òîä Ýâàëüäà [17], à äëÿ êîíòðîëÿ äàâëåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ áàðîñòàò

Íîçå-Ãóâåðà [18]- [19] ñ öåëåâûì äàâëåíèåì 1 àòì.

Áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû ñèñòåìû: òåìïåðàòóðà T =

298 K, êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû N = 1000 è äëèíà ÿ÷åéêè L = 20Å.

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå èçáûòî÷íîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ìî-

ëåêóëû âîäû: µex = −30.4545± 0.4870 êÄæ/ìîëü. Ñîîòâåòñâóþùèå

ïàðàìåòðû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 2. Ïàðàìåòðû pm,

îïðåäåëÿþùèå âåðîÿòíîñòü ïîñåùåíèÿ äàííîãî àíñàìáëÿm, ïðèìåð-

íî ðàâíû ïî âåëè÷èíå, ÷òî ñîîòâåòñâóåò ðàâíîâìåðíîìó ïîñåùåíèþ

âñåõ ïîäàíñàìáëåé.
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Òàáëèöà 1: Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ðàñ-

øèðåííîì NVT-àíñàìáëå äëÿ ìîëåêóëû àðãîíà.

m αm ηm pm Fm

1 1 0.799 0.0517 -1.1409

2 0.97059 0.8217 0.05263 -1.1313

3 0.94118 0.7943 0.05054 -1.1049

4 0.91176 0.7137 0.04514 -1.0405

5 0.88235 0.6682 0.04129 -0.9539

6 0.85294 0.6941 0.04062 -0.8695

7 0.82353 0.6926 0.03906 -0.7947

8 0.79412 0.609 0.03531 -0.7598

9 0.76471 0.5822 0.03414 -0.7459

10 0.73529 0.6436 0.03621 -0.7415

11 0.70588 0.6727 0.03569 -0.6542

12 0.67647 0.6721 0.03428 -0.5752

13 0.64706 0.6588 0.0324 -0.4894

14 0.61765 0.6797 0.03231 -0.4425

15 0.58824 0.6971 0.03292 -0.4449

16 0.55882 0.6232 0.02985 -0.3969

17 0.52941 0.5324 0.02641 -0.3337

18 0.5 0.5291 0.02569 -0.2851

19 0.47059 0.533 0.02636 -0.3293

20 0.44118 0.4869 0.02526 -0.3357

21 0.41176 0.427 0.02351 -0.3127

22 0.38235 0.3631 0.02218 -0.3234

23 0.35294 0.3711 0.02208 -0.2985

24 0.32353 0.3316 0.02186 -0.357

25 0.29412 0.2314 0.01956 -0.3351

26 0.26471 0.2107 0.01905 -0.324

27 0.23529 0.1947 0.01856 -0.3037

28 0.20588 0.1939 0.01811 -0.2563

29 0.17647 0.2188 0.01895 -0.2975

30 0.14706 0.1928 0.0183 -0.2797

31 0.11765 0.058 0.01514 -0.171

32 0.08824 0.0203 0.01416 -0.113

33 0.05882 0.0146 0.01386 -0.0806

34 0.02941 0.0111 0.01377 -0.0752

35 0 0 0.01311 0
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Òàáëèöà 2: Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ðàñ-

øèðåííîì NPT-àíñàìáëå äëÿ ìîëåêóëû âîäû.

m αm ηm pm F

1 1 -11.9525 0.02282 -30.454

2 0.97059 -11.4578 0.02094 -29.0155

3 0.94118 -10.8637 0.02129 -27.584

4 0.91176 -10.2633 0.02333 -26.3234

5 0.88235 -9.6775 0.02538 -25.0811

6 0.85294 -9.149 0.02606 -23.8367

7 0.82353 -8.665 0.02785 -22.8019

8 0.79412 -8.2402 0.02792 -21.756

9 0.76471 -7.8557 0.02707 -20.727

10 0.73529 -7.5373 0.02429 -19.6695

11 0.70588 -7.2053 0.02281 -18.6907

12 0.67647 -6.7857 0.02376 -17.752

13 0.64706 -6.3898 0.02561 -16.957

14 0.61765 -6.0066 0.02854 -16.2761

15 0.58824 -5.6299 0.03155 -15.5915

16 0.55882 -5.2715 0.03327 -14.8349

17 0.52941 -4.883 0.03844 -14.2302

18 0.5 -4.5332 0.04185 -13.5738

19 0.47059 -4.2863 0.04078 -12.8983

20 0.44118 -4.0135 0.0413 -12.2534

21 0.41176 -3.7563 0.04077 -11.584

22 0.38235 -3.5363 0.03892 -10.9243

23 0.35294 -3.4254 0.03435 -10.34

24 0.32353 -3.3889 0.0339 -10.2167

25 0.29412 -3.5957 0.02978 -10.4079

26 0.26471 -3.6465 0.03201 -10.7126

27 0.23529 -3.5785 0.03353 -10.6592

28 0.20588 -3.2871 0.03262 -9.869

29 0.17647 -2.6605 0.03231 -8.2935

30 0.14706 -1.7787 0.02702 -5.6649

31 0.11765 -1.0043 0.02182 -3.2175

32 0.08824 -0.4615 0.01873 -1.4936

33 0.05882 -0.1576 0.01691 -0.4883

34 0.02941 -0.0158 0.01623 -0.0343

35 0 0 0.01626 0
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Çàêëþ÷åíèå

Â õîäå âûïîëíåíèÿ ðàáîòû áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêî-

ãî ïîòåíöèàëà ìîëåêóëû àðãîíà â æèäêîé ôàçå ïðè ïîìîùè ìå-

òîäîâ Õèëëà è Âèäîìà, à òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî

ïàêåòà MDynaMix, èñïîëüçóþùåãî ìåòîä ðàñøèðåííîãî àíñàìáëÿ,

àëãîðèòì Âàíãà-Ëàíäàó è ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Òàêæå

áûë ðàññ÷èòàí õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïîëíîàòîìíîé ìîëåêóëû âîäû

TIPS3P ñ ïîìîùüþ ïàêåòà MDynaMix.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ àðãîíà â æèäêîé ôàçå õîðîøî ñî-

ãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ, à ïðè ìåíüøèõ

ïëîòíîñòÿõ íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå îòëè÷èå. Õîòÿ ìåòîä Âèäîìà ÿâ-

ëÿåòñÿ íàèáîëåå áûñòðûì ìåòîäîì ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ðàñ-

ñìàòðèâàåìûìè â äàííîé ðàáîòå ìåòîäàìè, îí íå ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷àòü çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà äëÿ î÷åíü ïëîòíûõ ñèñòåì,

à ïðè ìàëîé ïëîòíîñòè ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïîïðàâêó äëÿ ïåðèîäè÷å-

ñêèõ ñèñòåì êîíå÷íîãî ðàçìåðà. Ìåòîä Õèëëà ìîæíî èñïîëüçîâàòü

ïðè ëþáîé ïëîòíîñòè ñèñòåìû, à íåîáõîäèìûå äëÿ ýòîãî ðàäèàëüíûå

ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè ïîìîùè ìåòîäà

Ìîíòå-Êàðëî èëè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ìåòîä ðàñøèðåííîãî àí-

ñàìáëÿ òàêæå ðàáîòàåò ïðè ëþáîé ïëîòíîñòè ñèñòåìû è ïðè ïîìîùè

àëãîðèòìà Âàíãà-Ëàíäàó ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî íàõîäèòü õèìè÷å-

ñêèé ïîòåíöèàë.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïî ìåòîäó Âèäîìà è Õèëëà â êàíîíè÷å-

ñêîì àíñàìáëå àâòîðîì ÂÊÐ áûëè íàïèñàíû ñîáñòâåííûå êîìïüþ-

òåðíûå ïðîãðàììû íà ÿçûêå Ñ++.
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