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������� �����-
���� � �������������� ����������!" �!#������$ �!������! ���#�-
�! �����������#��%�" "���%�������% ���! (���������, �������%����, �&���������, %�-
'))�*���� �������+� ���/�����0, �����#��%�0 ��'��%���#��%�0 �����*�������) � /�-
��%�� ��������� ��������6� (�� 70 �� 530 K) ��� �����0���� (�����)�����) ��������. 
9�������! #��!�� +�6��! �!#���������!" '%�����������, %�&��0 ��0 ����$ ������ 
����%6�! ���!: TIP3P (Jorgensen et al., 1983), SPC/E (Berendsen et al., 1987), TIP4P/2005 
(Abascal&Vega, 2005) � TIP5P-E (Rick, 2004). ��0 ������ TIP4P/2005 D!� �!������ ��-
����������!$ ���#�� � ����������� ������ �����% (�D��� ��������6�). ������������� 
����#�����!" "���%�������% ���! � '%�������������!�� ����!�� ������0�� ������� 
�!��� � ���, #�� ������������� ������ TIP4P/2005 ��&�� �D����#��� �!��%6F ������� 
��������#����� ���6������� %����F�����+� ������������0 ���! � ����!" ���������.  
 
 � � � � � � �  � � � � �: ����, �������������, �����-
����, NpT, ����������!� �!#��-
����0, REMC. 
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���+��D����� �������!" 0�����$ �%�6&�FG�+� ��� ���� 0��0���0 ���������� 6��%���-
��+� ��#�����0 )���%�-"���#��%�" ���$��� ���! [ 1 ], ����D������!" �F ���������� )������-
����0 ���"�����$ �����'���#��%�$ ���� ��&����%6�0��!" ��������!" ��0��$. H ��0�� � '��� 
������ ����*���� ���������������$ ��+�����*�� '��$ ���� 0��0���0 %�F#�� % ��������F 
�������0 � ���$��� %�������������!" )�� ���!. ����������0 %������ �����������$ � '��$ 
�D����� ������������ � ��D��� [ 2 ]. ��6#���� ���! ������0 6&� ���+�� ���0������0 � ������-
�������� /���%�+� ���%��� '%�������������!" ������� � �������#��%�" ���"����. 
����F-
������ ������������� [ 3 ] ������0�� �� ����%� ����#��!���� �����#�!� �����������#��%�� 
"���%�������%� ���! � /���#�$/�� ��������� ��������6� � �������$, �� � ���6#��� ������-
�6F ��)����*�F � �� �������� �� ����%6�0���� 6�����.  

��%���%���#��%�� "���%�������%� &��%����$ (���������, �������%����, �&���������, %�-
'))�*���� �������+� ���/�����0, ��'��%���#��%�0 �����*������� � ��.) ��&�� ����#����� �� 
)�6%�6�*����!� )���6��� ��������#��%�$ )���%� (��. [ 4 ], §112), �������60 +������6��6F 
������� �����-
���� [ 3 ] ��������������6F �!D��%6 �+������!" %��)�+6��*�$ ���������-
�6FG�$ ���%��������!� (%����F�����$ ������).  


�#����� ����!", ���6#���!" � "��� %����F����!" (in silico) '%�����������, ����0�6F 
������� �� ���� ����%6�0��!" ������$, ������0��!" � ���#���". �������0 ����#� �����$ ��-
D��! — �!0�����, �%��� ������ �����#�F��0 ���$���� �����0G�$ ���! � �� �%����F����!" 
�������*�$�.  
 
                                                                 
©  	���6"�� �.H., 2013  
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�������6���0 ������� �����&�� 1775 ����%6� ���! � 0#�$%� %6D�#��%�$ )���! � �����-
��#��%��� +����#�!�� 6�����0�� ��� �����0���� (�����)�����, 101325 9�) �������� � ���-
�����6��. 
��%����!� ���#���0 ��������6� �"���!��F� �������� 70—530 K � /�+�� � 10 +���. 
9�� ���D����-��������#��%�� ������������� (%�����#��%�$ NpT-�����D�� [ 3 ]) �DO�� �����-
�! ���������0 �G� ����$ ���������$, �������0FG�$ (� ����%6������ � %����������� #����*) 
�+������6F %��)�+6��*�F ������!. ���!� ���#���0 �DO��� ����!+�!��F��0� �� ������ �����-
��������%�$ �!D��%� [ 3 ] %�&�6F 20-F �����*�F *�%�� �� ���� ����%6��� ������!. H���#�-
�6 ��%��������+� ��������0 ����! ��D�� '����������$ 0#�$%� �������6���$ ������! ��� 
����!������ ���D��+� ���#���0 �DO��� ��&�� �*����� �� )���6��  

0,05 0,0001TL
L

� � � �  Å, 

� ����#��! ��%��������+� ���G���0 (� Å) � �������� (� �������") ����%6�! ���! �� ���6 
�����*�F �� )���6��  

0,0072 0,0001.x T� � �� � �  
Q���� T — �D���F���0 ��������6��; L — �����00 ����� ��D�� '����������$ 0#�$%� ������ 
(� Å), ����������6FG�0 �����������6 ���#���F ��������� �������6���$ &��%���� ��� �����$ 
��������6��.  

L��� ������0��� ��&�6 ��6�0 �����!�� *������� (i � j), ��������&�G��� ����!� ����-
%6���, �� ������"���� Rc = 14 Å, �� '���+�0 �" ���-���-��������!" ��������$����$ �!#���0��-
�0 �� )���6��  

12 6 12 6
vdw c c( )  4 [( / ) ( / ) ] – 4 [( / ) ( / ) ],E r r r R R� � 	 
 	 � 	 
 	  

+�� r — ������0��� ��&�6 �����!�� *�������. H ���F �#�����, '���+�0 '��%��������#��%�" 
��������$����$ '��" �����!" *������ ����#��!�����0 ��+����� �����6 �D�DG����+� ���%���-
��+� ���0 [ 5 ] �� )���6��  

2 3 3 4 5 6
c c c c( )  ( ) [1/  – 12 / (5 ) 4 / –  3 / 2 /(5 )].e i jE r q q r R r R r R r R� � � � �  

L��� r > Rc, ��������$����� ��&�6 �����!�� *������� �� 6#��!�����0 (�D�6�0���0). 9������-
�! �, 	 � ���*�����!� ���0�! �� �����!" *�����" (qi � qj) ��0�! �� ��D�� [ 6—9 ]. Z!�� �����-
���! 4 +�6��! �!#���������!" '%�����������, %�&��0 ��0 ����$ ������ ����%6�! ���!: 
TIP3P [ 6 ], SPC/E [ 7 ], TIP4P/2005 [ 8 ] � TIP5P-E [ 9 ]. H ���#���" �����������#��%�" "���%��-
�����% ���! ������������ ���+������6F ������%6F ���+����6 [ 10 ], �!����0FG6F �����-
�����!� �!#������0 �� 64 ���*������!" 0���".  

��#����!� %��)�+6��*�� ����%6� ��0 ���" +�6�� '%����������� +������� �� ����$ � ��$ 
&� �"���. ���#��� � �������������� ���������� ������������!" ��6#�$�!" #���� �����#��� 
%��������! ����%6� ��0 ������!, �������6���$ ��� ��������6�� 290 K. Q����, ��0 �����&�-
��0 �����������#��%�+� ���������0, � '��$ �������$ �!����0�� 10 ��������� �����*�$ ���-
*��6�! �����-
���� � %�&��$ �� �� 1775 ����%6� ���! (����� — �
-�����*��). 9��6#���� 
�#������$ ������! �!����0���� ���%6��������: %����6�� ����!�6G6F ������6 � ���6F ��-
��%����F, 6����#����� �� ��������6�6 �� 10 +���6���, �!����0�� 5 ��������� �
-�����*�$. 
���%���������6��!� ������! ��������� �����+�#�� �� 290-+���6���$, �� � D���� ��������!�� 
(�� ����� 25 ��������� �
-�����*�$) ��������� ����%��*�� ����� %�&��+� ����&���0 �����-
���6�! �� 10 +���6���. ��0 ���#��� �����������#��%�" "���%�������% �!��%���������6��!"  
(� 290 K) ������ �!����0�� �� 100—70, � ��0 ���%���������6��!" — �� 250 �� 450 ��������� 
�
-�����*�$. ���D���� ��������!" ���#���� �����D����� ������! �D���� ���������6�! ���-
+6�0������� [ 11 ] �����"��&�����$ ���! (6 %�&��$ ������ — ���� ���#����, ��. �����).  

��������#��%�0 ��+��/����� ����#�����!" "���%�������% �%�������, �� ��%�F#����� ��-
�%���%�" ��6#���, � �������" 5 % �� �" ����#��. ����%� ������������� ���6������� ��&�� 
D!�� +������������ ����%� ����� ��6#���0 ����������6FG�" ����%�����0*����!" )6�%*�$ 
[ 12 ], ���� #����!� ������� �� ��������������!� ������&������ �!D��%� �%�&6��0 ������- 
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����
��� �
��
�����, ������!�"���#
 ��� ��$
����"���� "�$# " �����
���� �������
 

n, �/� T, K n, �/� T, K n, �/� T, K n, �/� T, K n, �/� T, K n, �/� T, K 

1 71,11 19 108,46 37 159,65 55 218,39 73 276,62 91 361,14 
2 72,80 20 111,04 38 162,77 56 221,21 74 280,76 92 366,59 
3 74,54 21 113,67 39 165,92 57 224,00 75 284,95 93 372,13 
4 76,31 22 116,35 40 169,10 58 226,78 76 289,20 94 377,78 
5 78,12 23 119,06 41 172,31 59 229,56 77 293,51 95 383,53 
6 79,98 24 121,78 42 175,56 60 232,36 78 297,88 96 389,38 
7 81,87 25 124,54 43 178,85 61 235,19 79 302,32 97 395,36 
8 83,82 26 127,31 44 182,17 62 238,06 80 306,82 98 401,44 
9 85,81 27 130,12 45 185,53 63 241,00 81 311,38 99 407,65 

10 87,84 28 132,94 46 188,92 64 244,02 82 316,01 100 413,99 
11 89,92 29 135,80 47 192,35 65 247,14 83 320,71 101 420,46 
12 92,05 30 138,68 48 195,79 66 250,38 84 325,49 102 427,07 
13 94,24 31 141,59 49 199,22 67 253,74 85 330,34 103 433,83 
14 96,47 32 144,53 50 202,62 68 257,23 86 335,26 104 440,73 
15 98,76 33 147,49 51 205,99 69 260,87 87 340,27 105 447,79 
16 101,10 34 150,49 52 209,32 70 264,64 88 345,36 106 455,02 
17 103,49 35 153,51 53 212,50 71 268,54 89 350,53 107 462,42 
18 105,95 36 156,57 54 215,52 72 272,54 90 355,79 108 470,00 

 
���!�� ��6#�$�!�� ����#�����. 	�%, �� ����!� ��D��! [ 13 ], �"�������� )�6%�6�*�$ ��-
������+� ������� �������6���$ �����$ ������! % ���*��������6 ���#���F ���%� ������0��-
�0 6&� ��� ��������6��" ��&� 300 K. H ���"6�/�� ��6#��, ����#��� ��0 �����"��&����!" 
&��%����$, �������6���0 ������� ��&�� �%������0 ��������$� �� ��� ����0 �!�������0 %��-
��F�����+� '%���������� � %�%��-��D6��, ����$ ��6#�0 �!D������, �������D������ �����0-
���. � ���%��#��%�$ ��#%� �����0, ���D���� ��+�0���� ������������� � ��#�����, �����+�6��$ 
� ���#���" ����D��+� ����, ���� ����#��� ���D���� ��#�% �� +��)�%�" ��������6��!" ������-
�����$.  

��0 %������0 ����&����� ���#���� D!� �������� �������!$ �%����F����!$ '%�����-
����� � ������F TIP4P/2005 � ���%�" %��*��*�� �D�DG���!" �����D��$ [ 14 ], ������0FG�$ 
�������6���$ ������� �������#�� D!���� ������G����0 � %��)�+6��*������ ������������, 
6���/�� ����������0 '���+���#��%�� D�����!. ��0 '��+� �����������!$ ���#�� ���%���%�" 
'%�����0��� ��6#����$ ������! � ���D����-��������#��%�� ��&��� ��� �����)����� �����-
��� �!����0���0 ��%�� �D�����, #��D! ��� ��+�� �D���������0 ��������6���� [ 15 ]. �� '��� 
��� ��������6��!$ �������� ���0� �� 71 �� 470 K (108 ��������6��!" ���#�%� � ����������-
�!� /�+�� /%��!, ��. ��D��*6). 9���������!� �!#������0 � �������������� ����)�*���-
�����+� �������� ������%�$ ���+����! ������ �� 6912 ���*������!" 0���" (�� 64 �� 108 '%-
�����0��� ������).  

��"���!� ����%6�0��!� %��)�+6��*�� ���" '%�����0��� +������������� ���������� � ��-
������������ ���������� ������������!" ��6#�$�!" #����. ��0 �����&���0 �����������#�-
�%�+� ���������0 � �D�DG����� NpT-�����D�� D!�� �!������� 150 ��������� �
-�����*�$  
� %�&��$ ����%6��$ ���!. 	�������6��6F /%��6 (�.�. �����*� ��������6� 6 �������" �� /%��� 
'%�����0���) ����������� � "��� ��#�����+� '���� ����%��*�� ��%, #��D! �����00 ����0������ 
��������6��!" �D����� ������&������� �� 6����� 0,2 ���������� �� ���#���0 ��������6�!. 
9��!�%6 �D���� ��������6���� �!����0�� %�&�!� 10 �!�0# �
-�����*�$ ��0 ���" #���!" 
��� (���#������) ��#���!" ��� �������" ��������6��!" ���#�%� i � j = i + 1 � ����0������F 
[ 15 ]:  
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1 1min 1,exp ( ) .exchij i j
i j

p H H
RT RT

� � �� �
� �� 
 � 
� �� �� �� �� �� �� �� �

 

Q���� R — 6�����������0 +�����0 �����0���0; T — �D���F���0 ��������6��; H — '�������0 
(D�� 6#��� %�����#��%�$ '���+�� ����%6�) '%�����0�� � ��������6��$ Ti ��� Tj.  

�����/�0 �D���!, ��� '%�����0�! �������6���$ ������! ��6G�����0F� ��6#�$��� D�6-
&����� �� %���#��� ���&����� ���#���$ ��������6� (��. ��D��*6). H ���*���� ���O��� % ��-
�!� ���"��� ��6���0� ���������6���$ ������*!� ����%6�0��!� ������! ��������F ���D!-
��F�� � ����" %��)�+6��*�0", � %����!" ��� ��"������� ����� ��#���� ����"�&����0�. ��0 
���6#���0 ����&�!" ����!" �������#��, #��D! � ��#���� �%����F�����+� '%����������� %�-
&��0 ������� ���/�� ���%���%� ��� �� ���$ ��������6���$ /%���. H!D��%� �+������!" ���-
#���$ '��������, �DO��� � xyz-%�������� ��������+� ������� ��6#����$ ������!, ���D6��!" 
��0 ���#��� �����������#��%�" "���%�������% ���!, ���6#��! � "��� �!�������0 300 ���-
������ �
-�����*�$ ������������ �� ���" ���#%�"� ��������6���$ /%��!.  

H�� ���#��! �!������! �� �6���%����F���� ����������� � �_�, ���%��*.  

������� 
�! ��	�����	"	 NpT-�����#�! 

���6�����! ���#��� ����������� ��������� ���! �� ��������6�! �����������! �� ���. 1 
������ � '%�������������!�� ����!�� ��0 ���! � ���� Ih. �������0 �� �������!� %���#���-
����!� �����#�0, ��&�� �������� ����#�� ��6" '%�����6��� �� ���" +��)�%�" � ��D����� %��-
����6��� � ��������� )������+�#��%�" ��������6�. ������ TIP3P � TIP5P-E ���/%�� D!���� 
���0F� ��������� ��� �!��%�" ��������6��". ��0 ���%�" ��������6� ��� ������, �� ��%�F#�-
���� TIP4P/2005, �����%��!��F� ���/%�� �!��%�� ���#���0 ��������� ����)��$ )��! ���!. 
������ TIP4P/2005 �������� ���D�� ����&����, ����������60 �#��� "���/�� ������������ 
'%�������������!� ����!�.  

���0��6F ���D���#��%6F �������%���� ����#��!���� �� )���6��:  
2 2

2
1 ( ) 3 .pC H H R

NRT
� � � 
 � � �  

Q���� N — #���� ����%6� ���! � ������; R — 6�����������0 +�����0 �����0���0; T — �D��-
�F���0 ��������6��; H — '�������0 ������! (D�� %�����#��%�$ '���+�� ����%6�, �%��� %���-
��$ 6#��� �� ������ #���� �6��!). �+���!� �%�D%� ����#�F� �����������#��%�� 6���������  
 

�� ���������������$ �!D��%� ����%6-
�0��!" %��)�+6��*�$. 
������!� ')-
)�%�!, ����#�FG�� �� �!����&������ 
����6�������!", ���G������!" � %���-
D������!" �������$ ���D��! ����%6�! 
���!, �� 6#��!����. H ��6#�!" �����0" 
�D!#�� ���������0 ���%���%� ���0 
)���6��, �!������0 �� %����%��� 6#�D-
��%� ��������#��%�$ )���%� � �����-
&�G�0 � ����������� ���D� %�������6 
Z���*���� ������ R. ����6�� ��������,  
 

���. 1. 9�������� ���! ��� �����#�!" ���- 
      �����6��" � �����)����� ��������. 
1—4 — ���#�� ��0 ������$ TIP3P, SPC/E, 
TIP4P/2005 � TIP5P-E ��������������; 5 � 6 — 
'%�������������!� ����!� ��0 ���! [ 16, 17 ],  
                        7 — ��0 ���� Ih [ 18 ] 

 
                                                                 
* http://parallel.ru/cluster 
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���. 2. ���0���0 �������%���� ���! Cp ��� ����- 
                            �)����� ��������. 
1—4 — ���#�� ��0 ������$ TIP3P, SPC/E, TIP4P/2005  
� TIP5P-E ��������������; 5 � 6 — '%�������������!�  
                 ����!� ��0 ���! [ 16 ] � ���� Ih [ 18 ] 

 
#�� ��� ������������� �� %����F���� �����-
*�����!� )6�%*�� ����F��0 � ���0���� �!-
��&����, ��'���6 ��� '���+�� �!#���0F��0 
��0 ���0 ����
�, � � )���6�� ��0 �������%�-
��� ���&�� ���0�� %�������� R.  

�� %�#��������� 6����� �����������0 ��� 
������ �D����#���F� 6����������������� ��-
+����� � '%�������������!�� ����!�� 
(���. 2). 9�%� �������%���� �� +����*�" ���! 
6���$#������ &��%�$ )��! #��%� �!��&��!. 
������ TIP3P � TIP5P-E ��#���F� ���0��0�� 
������%� ������ ���D�������� ��� ����+���� 

���#������� ����/�, #�� ������ SPC/E, TIP4P/2005 � �������0 ����. H ����#�� �� �������!" 
������$, TIP5P-E ���� ���!/���!� ���#���0 �������%���� � �D����� )������+�#��%�" �����-
���6�. ����6�� ��������, #�� ��� %��$�� ���%�" ��������6��" ���#���0 �������%���� 6 ���" 
������$ ���%��#��%� �����%��!, �� ������� ����#�F��0 �� �������%���� ���� Ih. H *����, 
+��)�%� ��0 SPC/E � TIP4P/2005 �!+�0�0� D���� ��������#��, #�� ��0 TIP3P � TIP5P-E.  

��������#��%6F �&��������� ����#��!���� �� )���6��  
2 2

0
B

.T
V VK p

k T V
� � 
 � �

�
� �

 

Q���� p0 — �����)����� �������� 0,1013 �9� (�&��������� � �����*�" ���–1); kB — �����0�-
��0 Z���*���� (� �&/+���.); V — �DO�� �������6���$ ������! (� �3); T — �D���F���0 �����-
���6��. ���6�����! ���#���� � '%�������������!� ����!� �����������! �� ���. 3. 
�% � ���&-
��, 6 ���" ������$ ���� �DG�� ��%����������� ��������6���$ ����������� KT : ��%���6� � �%- 
 

��������� ��������6�! ���+6�0������ 
� �����6� � ��������� –50�+50 �C. 
���!� D���/�� �����#�0 � '%�����-
������ 6 ������$ TIP3P � TIP5P-E,  
� TIP4P/2005 ��-���&���6 ��D����� 
�6#/� ���". ���������, #�� ��0 ���%�-
��������6���$ ����)��$ )��! ��� ��-
���� �����%��!��F� D���%�� ���#���0 
�&���������, ���%��#��%� �������F-
G�� �� ����#��� � �����+�#��$ "���%-
�������%�$ +�%��+�������+� ����.  

�DO���!$ %�'))�*���� �������+� 
���/�����0 ���! ��� �����0���� ���-
����� ����#��!���� �� )���6��  

2P
VH V H

RT V
� � 
 � �� �

� �
� �

 

 

���. 3. ��������#��%�0 �&��������� ���!  
           KT ��� �����)����� ��������. 

�D����#���0, %�% �� ���. 2 
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���. 4. 
�'))�*���� �������+� ���/�����0  
       ���! �P ��� �����)����� ��������. 
1—4 — ���#�� ��0 ������$ TIP3P, SPC/E, 
TIP4P/2005 � TIP5P-E ��������������; 5 � 6 — 
'%�������������!� ����!� ��0 ���! [ 16, 19 ],  
                        7 — ��0 ���� Ih [ 18 ] 

 
(��. ��0�����0 % )���6�� �������%���� 
�!/�). ���6�����! ���#���� � '%�����-
��������!� ����!� �����������! �� 
���. 4. H����, #�� ������ TIP4P/2005  
� �!��%�$ ��#�����F ������������� 
'%�������������!� ���#���0. ������ 
SPC/E � TIP3P ����F� '�� ���#������� 
"6&�, �� "��0 D! ��"���00 +�������#�-
�%�� ����D�� � '%�������������!� +��-
)�%��. � ������ TIP5P-E ����������� 
�P �#��� %�6�� 6"���� % �!��%�� ���-
#���0�, ������%�0 '%�������������6F 
%���6F. H �D����� ���%�" ��������6� ��� ������ �����0��0 % %������6�6, �� ��� D���� �!��-
%�$, #�� 6 ����, ����#��� �P � � �#��� ���D�$ �����������F �� ��������6�!.  

f�6%�6�*�����0 )���6�� [ 20 ] ��0 ���#��� ��'��%���#��%�$ %�������! ���! ��� ������-
������� ���"���� �� ������ ������ ���%�����+� ���0 �!+�0��� ����� ��%����!" ����D������-
��$ ����6FG�� �D�����:  

3
B

( )1 .c

c

R
k TR

� � �
� � �

M M  

Q���� M — ��%��� ��������+� ������� �������6���$ ������!; M(Rc) — ��%��� ��������+� 
������� �)��! ����6�� Rc, �%�6&�FG�$ ����%6�6 ���!, 6��������!$ �� ���� �)���� (6 %�&-
��$ ����%6�! ���0 �)���). L��� �)��� ���G��� ���%���%� ����� ����%6�, )�6%�6�*�0�� �" 
%���#����� ��6��� �)��! ��&�� �����D��#� [ 21 ] � ��������������0 D���� ������$ ��0 ���#�-
��� )���6��$ ����  

2

B

41 .
3k T V
�� �

� � �
� �

M  

H '��" )���6��" ��� �%���� �M�2, ���%���%6 ��� ���6������ ���/��" ����$ �����0���0 ���0-
����*�0 6 �������!" &��%����$ �� ��D�F�����0, �� � "��� ������������0 '�6 ����#��6 ����6-
�� %�������������.  

�� ���. 5 �����������! ���6�����! ���#��� ��'��%���#��%�$ %�������! ���!. �� '��� ��� 
������ SPC/E ��%����� ����6#/�� ���6�����!. ������ TIP4P/2005 ���������#��%� ����&���,  
� TIP3P, ���D����, ���������#��%� ���!/��� ����#��6 � ��0 ���!. 	�������6���0 ����������� 
� 6 ������ TIP5P-E ���%� ���0�� ���$ "���%��� ��� ����"��� � ����)�6F )��6. 9�� �!��%�" 
��������6��" +��)�%� TIP3P � TIP5P-E �����F� D!�����, #�� 6 ���! � ������$ SPC/E  
� TIP4P/2005. H �D����� ��������6�! ���+6�0������ ��� ������ "���%�����6F��0 �����!� ���-
D����� ���#���$ �. �����#���� ������� �!D��%� � '��$ ���6�*�� �� ����+��� ��-�� ���%�+� 
���������0 ����%��*�� � ����� )�6%�6�*�$ �D���� %����#��%�$ ��������6�! [ 25 ].  

H ���%���������6���$ �D����� ��#%� ����� �%%6����� �!�������F��0, )�����60 ����� 
%F��-��$�����%�+� ����. ����%� '�� �� ����#���, #�� ���D���� ������������������ �!D���% 
��#����, ������ ��� ����0�� �%�!�6F )���6. ���� � ���, #�� ��� ��������6��" ��&� �������-
�6�! ���+6�0������ ����������0 ���*��6�� �������������%�+� ���� �� ��&�� �D����#��� �%�-
���6���!� ���#���0 ��0 �M�2, ��/�0 ��� )�������!" ��������$ ��0 ������������0 ��������-
��$ �!/� )���6�! ���#��� �. 6&� ��+�, � ���%���������6���$ �D����� �M�2 ���%��#��%� ��- 
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���. 5. ��'��%���#��%�0 %�������� ���! �  
              ��� �����)����� ��������. 
1—4 — ���#�� ��0 ������$ TIP3P, SPC/E, 
TIP4P/2005 � TIP5P-E ��������������; 5 — '%�-
������������!� ����!� ��0 ���! [ 22, 23 ], 6 —  
                           ��0 ���� Ih [ 24 ] 

 
������� �� ����#��� �� ����� ������-
%�������#�!� ���#�����, ��'���6 ���-
������� )���6�! 

2 2

B

4 ( )1
3k T V

� � � 
 � �
� � �

� �
M M  

���� ���������!$, �� ������!$ ���6��-
��� � � 1. �%������� ��%&�, #�� ��� ���-
������� �!�������� �
-�����*�$  
� ���%���������6���$ �D����� �� ����-
%� ����� ��%���� �M�, �� � ����#��! 
�+� ����%*�$ �� %���������!� ��� ��-
�!�!��F� ���D!� )�6%�6�*��. ����-

%6�! ���! ��� '��� �����/�F� ������0*����!� � ��D��*����!� %���D���0 ����$ ������6�! 
�D���� ����" ����&���$ ���������0, � �������6��!� ������! ���������0F� ��D�$ �����6F 
����)�6F )��6 �aqua ex machina�.  

	�%�� �D�����, ���%���������6��!� �D����� ���. 1—5 ����&�F� ���$���� ���+� ��/� ��-
��$ %��)�+6��*�� 1775 ����%6� ���!. H ��%�� ��6#�� �����%�F� ��� �������. 9���!$: ��#��6 
���6�����! ���#���� � ���%���������6���$ �D����� �!+�0�0� ��% ����������D��? H����$: ���� 
�� �����D ���6#���0 ��������#��%� ���#���+� �����D�0 ��%������������!" ����%6�0��!" 
%��)�+6��*�$, "���%�����6FG�" ����)�6F )��6 ���!?  

��!�%��� ����� �� ����!$ ������ ����6���. 9��6#���!� � ���6������ �"��&����0 %��)�-
+6��*�� �%������� � D6%������� ��!��� ��������������!�� 6 ���" �����������!" ������$ D�� 
��%�F#���0. y�� ������ �����&��, ���� ������ �������6���$ ������! �6G�������� ����!/�-
�� ���/��D ��������������!" %�����0*�$, � %���#����� �
-�����*�$ �������#�� ��0 �����-
/���0 ����%��*����!" ���*�����. �6�0 �� ����#��� ���D���� ��#�% �� ���. 5, 6%�����!� �!/� 
6�����0 �� 6������ �!������� ��/� � �D����� ���+6�0������. ����0�6� ��������������!� 
%�����0*��, �����0 �� �������� ��� )�%�, #�� ������ �� ���!" ���%�" �� �����������!" � ��-
���0G�$ ��D��� ��������6� ��������!� )6�%*�� ������������0 ������ ���! �� ������������ 
%�%�"-��D� ���#��!" ��������$. ��������, %�% ����� �� ���. 6, � ����&����� ��������6�! 
��%� gOO ����6�, � �����6�! ��&�6 ���� ������0��0 +�6D&� ��%, #�� ������0��0 ������!�� 
%�����0*�� �� D���/�" ������*�0".  

����� �� �����$ ������ — ����&������!$. 
H ����������$ ��������#��%�$ )���%� 6���/�� 
�������F��0 �����! '))�%�����+� �%�������-
��0 %��)�+6��*�����+� ������������, �������-
�!� �� ������������� �D�DG���!" �����D��$ 
[ 14 ]. H ����%6�0���� ������������� ���-
D���/�� ��������������� ���6#�� ��"��, ��-
�����!$ � ��6#��$ �������6�� ��� ���%���%��� 
 

���. 6. ��������!� )6�%*�� ������������0 gOO ���-
��� %�������� � ���� ��0 ������ TIP4P/2005 ���  
                          ��������6�� 80 � 290 K 
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���. 7. ������� ���#���0 ����0������$ �D-
����� ��������6���� ��0 '%�����0��� ��6-
#����$ ������, ������FG�" �������� ��6- 
            ���� ��������6���$ ������*!. 
	�������6�!, ����������6FG�� ������� ��6��- 
                     ��$, ��������! � ��D��*� 

 
�� ������ 6��#�!�� �������0�� (����� 
�����%, ����� �D���� �����%���, 
REMC, REMD, �����������0 ��%��%�  
� �.�.), ��%�&�FG��� ���6 �6�� ������ ��� ����&��FG��� ���������+�#��%6F �6����*6. 
���D���� ��#�!� 0��0���0 ���+�������� �������� ������ �����-
����, �������6FG�$ ����0-
&���!� �� ����������6 *��� ���%����, ������&����� � �������%�$ ��D��� [ 26 ]. H ����6F-
G�$ #���� ������ �����������! ���6�����! ���������0 '��+� ���"��� (��. ������ �������%� 
������������0�) ��0 ���#��� �����������#��%�" "���%�������% ���!.  

������� 
�! 	#	#$���	"	 NpT-�����#�! 

H '��$ #���� ��D��! ��6#��� ����%� ������ TIP4P/2005 [ 8 ]. �� ������ �������������!" 
���#���� D!�� ����������� ���%���%� ��������� ��������6���$ ������*!. H ��D��*� �������� 
�%��#������!$ �����% ���#���$ ��������6�! ��0 108 ��6����$. |���� 108 — ���6����� %��-
��������, �����+�6��+� ��� �����/���� ������! �����&����� ���#���� — ��G����� �6���-
%����F�����. �� ��%���, #�� ��&� 6 ����+� ����&��+� �D��6������0 ����0������ �D��� ���%� 
���������� � 6����#����� %���#����� �������6��!" � �+� ������� %����������. �� ���. 7 ���-
�����! ������� ���#���0 ����0������$ �D����� ��������6����, ��6G�����0�/�"�0 �� '���� 
���#��� �����������#��%�" "���%�������% ���!. ����#�� ����� 0�%� �!��&����+� ������� 
���#���$ ����0������ �D����� ��� 53-$ ��6����%�$ �� 0��0���0 ���������� %�%�$-��D� ��-
D��&����� � ��D��� ������. Q���� �! �����#��� �G� ���� ��6#�$, %�+�� ������%�0 ���D���� 
���%��6�� D���/6F.  

9�����%� %������'�+���#����� %���������$ ���%���%�$ *��� ��0������ 6&� �� ������ 
����%��*�� �D�DG����+� �����D�0. 	�������6���0 ������*� %�% D! ��������� �� ��� +�6��! 
��6����$ ��%, #�� ����"��! �� ����$ +�6��! � ��6+6F ����� %��$�� ���%���. ����#���� ��6-
����% � �D����� ���+6�0������, ��%�����6���� ���+��� ��������, 6���/�� ��%�����6�� ���-
��� �� +��)�%� ����0������$ �D�����, �� ��� '��� ���DG���� ��&�6 �D����0�� �!��%�" � ���-
%�" ��������6� ���������0 �G� "6&�, ���%���%6 ����6/%�� � �D����� ��������6�! ���+6�0�-
����� ��"���!���� D���/�� %���#����� ��6����$ ��������6���$ ������*!, 6����#���0 ��� ��-
�!� ����0 ���D!����0 � ��$. �����D���� �����#�!� ��*���! D���D! � ����+6�0���$ ���6/-
%�$�, ����� �� ��/�� ��#�+� �6#/�, #�� ������&��� ���#��! � ��������6��!� ��D���� �� ��D-
��*!. H '��" 6�����0" � ���6/%6 ������������ ������F� 2 ��� 3 '%�����0�� �������6���$ 
������! �� 108 �� ������� �������� ���D!����0 � ��$ 150�50 ��������� �
-�����*�$.  

���/��D ���D���! ��&�� ����������� � ����G�F %���! �� ���. 8. H ����� ��#��� ���#�-
��� '%�����0�! �������6���$ ������! D!�� �����������! �� ��������6���$ ������*� ��%, 
#��D! ����� ��6���� ������ � ���0�%��!� ������� %��%�����+� '%�����0��. 9�������+�����, 
#�� ����� �������#�� D���/�+� #���� �
-�����*�$ %�&�!$ '%�����0� ���+�%����� ��D!���� 
�� %�&��$ ��6���� D�� %�%�"-��D� ������#����$ % ��%����!� �� ��". H ��$������������� �%�-
������, #�� ������ ���������� ��%��/����+� %������� ���6#����� ���&��0 ����$#���0 %������ 
� ��#������$ �D��#��-���+�������$� ���6%�6��$. ���/� ����� (����!� �0��� ��&�6 49  
� 55-$ ��6���0��), #�� � ���6/%� ��D!���� ���#�������0 ���0 '%�����0��� ������. Q� ��� ���-
�0 ������������0 D!�� ����#��� �� D���� 25 ��6#��� ����"��� #���� �D����� ��������6�! 
���+6�0������, ���#�� D���/�0 #���� �" D!�� ��6G�������� �G� �� �����" �����0" '���� ��-
��%��*��. �� '���� ���#���� �����������#��%�" "���%�������% ���! D!�� ����#��� ����%� 5 
��%�" ��6#���.  
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���. 8. ������������� '%�����0��� �������6���$ ������!  
�� ��6���0� ��������6���$ ������*!. 

Q��#���0 ��������6�, ����������6FG�� ������� �� �����%���-
��$ ���, ��������! � ��D��*�, nn — ���0�%��!� ������ '%����-
�0���. |�� ������ *���, ��� D���/6F ���F ������� �������6�- 
                        ��0 ������� ������� �� '��$ ��6���� 

 
�� ���. 9 ��%�����, %�% �����0���� ��������6�� ����+� �� ��%�" '%�����0��� �������6�-

��$ ������! � "��� ������������0. 9�����D����� �%��� 65 ��������� �
-�����*�$, #��D! 
�����#� ���"��$ +����*! ���%���������6���$ �D�����, � ����� �G� 130 ���������, #��D! ��-
����#� ��&�FF +����*6 �!��%���������6���$ ���!. �%����/��� � �D����� �!��%�" �������-
�6�, ��D�F����!$ '%�����0� 6���� �����/��� �� �����/���0 ����0 3 �6�� �� ��&��$ +����*! 
'��$ �D����� �� ����+� �� ���"� (�� %�&�!$ �6� 6/��, � �������, 40 ��������� �����*�$).  

������6�� � "���%��� )�6%�6�*�$ x,y,z-%�������� ��%���� ��������+� ������� '��$ ���-
���!, ���D��&���!" �� ���. 10, ������ 6D��������� ������������6F� � ���/��D�" ���6%�6�-
�!" ����D��������$ � ���� ��� ����!" ��������6��". ������������� +��)�%�� �� ���. 9 � 10 
 

 
 

���. 9. ��������0 ��������6�! ����+� �� '%�����0��� ��6#����$  
������! � ���*���� ������������0 
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���. 10. y���F*�� ����%*�$ ��������+� ������� �� %��������-
�!� ��� ��0 ��+� &� '%�����0�� �������6���$ ������! � �� ���  
                       &� �����*������ 6#���%�, %�% �� ���. 9  

 
�������&���� �������!$ ���� ����� �!��� � ���, #�� ��� ������������� %�����#��%�+� ��-
���D�0 � ���%���������6���$ �D����� ����%6�0���0 %��)�+6��*�0 ���%��#��%� �� �����0���0, 
� ��%��� �� ��������+� ������� ���������� ��/� ���D!� %���D���0 �� ������6�� � ��������-
��F. ����� ��������, #�� D���� 20 ��� ����� ���� [ 27 ] D!�� ������&��� ������������ �����-
��� F-���6%�6�� ��0 �D����#���0 ����%6������ "���%����!" '�������� ��%�����+� 6���0��#�-
��0 � ���%���������6��!" %��)�+6��*�0" ����%6� ���!.  

9� ���� ���D��&���0 % ��������6�� ���+6�0������ )�6%�6�*�� ��%���� ��������+� ��-
����� � ����#�� �+� ����%*�$ �� %���������!� ��� ���%� 6������F��0, �������0 ���D6F — 
���#�#�6F� )���6 (���%�� ��������0 #����6F��0 � 6#���%��� ���D��������). ����&����� ���-
*��6�! 6��������0 � ��%�� ��&��� �#��� ���%�, ��'���6 ���D��� ���#���$ ��'��%���#��%�$ 
�����0���$, ���6#���!" ��� ������������� %�����#��%�+� �����D�0 � '��$ �D����� �������-
�6�, �%�����0 ���/%�� D���/��.  

� �!"���� � ���6 �!��%�" ��������6� )�6%�6�*�� ��%���! ��������+� ������� ������0�-
�0 ��������F "����#��%���, ������ ������00 ���� �������� ����" ���#���$. Q���� ����&����� 
���6������� ������������0 ��0 %�����#��%�+� �����D�0 ��&�� D!�� �#��� �!��%�$.  

������ )�6%�6�*�$ ��%���� ��������+� ������� 6 '%�����0��� �������6���$ ������!, 
������!" � ���%���������6���$ �D�����, ��%����, #�� ��%����!� �� '��" '%�����0��� ��+6� 
����%����� �������� ���$ �������!$ ������, � ���#�� � ����%6�0��6F %��)�+6��*�F, ��$�0 
�� ��%������ ����0 � ���6 �%��� ��������6�! ���+6�0������. ��-�� ���D�$ ��0�� � ���"��$ #�-
���F ��������6���$ ������*! ������ '��� ��"����� ��6&�� ������!� ������G�%�� ���!" 
��������#��%� ���#��!" F-���6%�6� � ���%���������6��6F �D�����, �6G�������� ���!/�0 ��-
��&����� ���6������� ���#���.  

�������0 �� %������'�+���#��%�� ��������� %���������$ *��� ���%��� ���D��� ���#���$ 
"���%�������% ���!, ����#��!����!" � �D�DG����� �����D��, 6������ ������� �� ���������$ 
����#��! �� ���� ��������� �����������!" ��������6�. �� ���. 11 �����, #�� +��)�%� ����-
������� �, ����#�����!� � 6#���� �M�2 � D�� ��+�, ���%��#��%� �������F�, ��� '��� ���"�&��-
��� � '%�������������!�� ����!�� �6G�������� 6����/����0. y�� ������������6�� � ���, #�� 
�!D��%� F-���6%�6�, �)�����������0 � ���#���" ��0 �D�DG����+� �����D�0, �%������� ������ 
���������������$.  

�� ���. 11—15 �����������! ���6�����! ���#���� %�% ��0 %�����#��%�+�, ��% � ��0 �D�D-
G����+� �����D�0. Q� ��%�F#����� ���%���������6���$ �D����� �� +��)�%�" � � KT, � ��%&�  
� �D����� ��������6�! ���+6�0������ ��0 Cp � �P, ���������� ����!" ���#���� ��0 ��6" �����  
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���. 11. ��'��%���#��%�0 %�������� ���! � ��� ��- 
       ���)����� �������� ��0 ������ TIP4P/2005: 
1 — ����!� ���#��� � %�����#��%�� �����D��; 2� — ���-
#�� � �D�DG����� �����D�� �� )���6�� D�� 6#��� �M�2;  
      2� — ���#�� � �D�DG����� �����D�� � 6#���� �M�2 

  
���. 12. 9�������� ���! � ��0 ������  

TIP4P/2005: 
1 — ���#�� � %�����#��%�� �����D��,  
2 — ���#�� � �D�DG����� �����D�� 

 
�����D��$ ������ ���������. �����#�0 ��������6��!" �����������$, 0��� ����!� �� '��" ��-
�6�%�", 6%��!��F� �� ��, #�� ����$ F-���6%�6�! 1775 ����%6� ���������#�� ��0 �*��%� �����-
������#��%�" "���%�������% ���!.  

�DO0����� ���"�&����0 +��)�%�� ��0 KT (���. 14) � ���%���������6���$ �D����� �����-
���. ���� � ���, #�� ��� '��" ��������6��" ����� ����&�!� ����!�, ���6#���!� ��0 %�����-
#��%�+� �����D�0, ����#�� 6%���!��F��0 �� ����F '%�������������!" ����!" ��0 ���� Ih 
(��. ���. 3). ��������#��%�0 �&��������� �������0���0 ����#���$ )�6%�6�*�� �DO��� ����-
���6���$ ������!. ���#�� � %�����#��%�� �����D�� ���� ���#���� )�6%�6�*�$ ����%� �� ��-
��$ F-���6%�6��. ������������0 ����#��� )�6%�6�*�$, 0��0FG�"�0 ���6������� +������#�-
�%�" %���D���$ �DO��� ������!, � '��� ��6#�� �������0���0 ����%� &���%����F �����*�����  
� ��������6��$. f�%��#��%� ��� ��%&� ��&�� D!�� �"���%��������� ����$ F-���6%�6��$. L��� 
��)����*����!� �����*���! ������ � ���� ��"�&�, � ��������6�! ����!, ����6�� �&����� 
���������0 ���#���$ �&���������. 	�����0 )��� ����)��$ ���! ������������ � �D�DG����� 
�����D�� /���%�� ���%���� F-���6%�6�, "���%�����6FG�"�0 ���#������� D���/�$, #�� � ��6-
#�� +������#��%�" %���D���$, ���������$ ���#���$ �DO���. 	�%�� �D�����, ���#���0 KT, ���-
�#�����!� ��0 �D�DG����+� �����D�0, ��&�� �#����� ������ ����������6FG��� ����������.  

����%� ���#��� ����� ���#���$ �&��������� � ����&����� ��������6�! �������� ���!- 
 

0������$. H�� +��)�%�� � � KT (��. ���. 
11 � 14) � '��$ �D����� ����� ��%������ 
�"������ � 6#���%��, ����!%�FG�� ����-
�� % ��������6�� ���+6�0������. �6�0 �� 
����!� ���. 8, '%�����0�! �������6���$ 
������!, ���D!��F� �� �0�� ��&��" ��6-
���0" ��������6���$ ������*! ���#�-
������ ����/�, #�� �� D���� �!��%�" 
��6���0". 	�� �� ����� � ���%��������-
�6���$ �D����� +��)�%�� Cp � �P (��. ���. 
 

���. 13. ���0���0 �������%���� ���! Cp ��0  
                       ������ TIP4P/2005. 

�D����#���0 %�% �� ���. 12 
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���. 14. ��������#��%�0 �&��������� ���! KT ��0 ������ TIP4P/2005.  
�D����#���0 %�% �� ���. 12 

 

 
 

���. 15. 
�'))�*���� �������+� ���/�����0 ���! �P ��0 ������ TIP4P/2005. 
�D����#���0 %�% �� ���. 12 

 
13 � 15) ��%�%�" ���D�������$ �� �����. H����� �����&��, #�� ��0 '��" ��������6� �� 6������ 
���6#��� �������#�� ���������������$ �!D��%� F-���6%�6�, � ��'���6 ���6�����! ���#����  
� '��$ #���� ��������6���+� ��������� ���������#�� ����&�!, #��D! ���0�� �6�� 0�����0.  

%��&����� 

9�����0 ���+, �������, #�� TIP4P/2005 [ 8 ] D���/� ���+� ���"���� ��0 ��6#���0 ���6%-
�6��!" � �����������#��%�" ���$��� ���! � ��&�� ����6&��� "���/�� ���������� ��0 ���-
��D��%� ���!" ������$. ��0 �����������0 ��������� '��%�������� � D����������� �6#/� ��-
���������� ������ SPC/E [ 7 ], ���%���%6 � '��" ��6#�0" �#��� ��&�� �D����#��� ��������#-
����� ����#��! ��'��%���#��%�$ �����0���$ �����$ ����!.  


����F������ ������������� ���! — '�� �� ����%� ��G�!$ �����6���� �������0 ���-
���!, �� � �������!$ '%�����, � %������ ������0F��0 �� ���#����� ���!� ����!� ������, ��-
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����, �����!, ��+�����!, ���+����! � … �6���%����F���!. H�� � �� '��� ��� 9������ ���+�� 
��"������ #���� ����" ��$� � �����%������������. ��, �����&��, 6&� � D��&�$/�� D6�6G�� 
"��0 D! #���� �" 6�����0 ���%�!�� ������� �����-
���� �� ������ ��+������ [ 28 ] ��0 ���#��� 
����������� ��������� �����0��$ �������6���$ ������! �� �� '���+��. 
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