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Ï ðåäëî æåí ì åòî ä àï ðèî ðí î ãî ðàñ÷åòà õðî ì àòî ãðàô è÷åñêèõ èí äåêñî â óäåðæèâàí èÿ äëÿ ðàçâåòâëåí -
í û õ ì î ëåêóë óãëåâî äî ðî äî â. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòî â ñî ï î ñòàâëåí û ñ äàí í û ì è ýêñï åðèì åí òî â.

Ñóù åñòâóþ ò òî í êèå ðàçëè÷èÿ â àäñî ðáöèè
ì î ëåêóë-èçî ì åðî â, î áóñëî âëåí í û å ñòåðè÷åñêè-
ì è ýô ô åêòàì è. È çâåñòí î [1] , ÷òî ðàçí î ñòü èí äåê-
ñî â Êî âà÷à äëÿ èçî ì åðî â õ è ó ëèí åéí î ñâÿçàí à ñ
âåëè÷èí î é

ãäå À — êî í ñòàí òà, ï ðî ï î ðöèî í àëüí àÿ âàí -äåð-âà-
àëüñî âî ì ó ðàçì åðó àòî ì î â àäñî ðáåí òà, äëÿ ãðàô è-
òà À = 0.336(ê/6) '~ í ì = 1.00 õ 10~ ì êì , R — ãàçî âàÿ
ï î ñòî ÿí í àÿ; Ò — àáñî ëþ òí àÿ òåì ï åðàòóðà; U~ — ï î -
òåí öèàëüí àÿ ýí åðãèÿ ñèñòåì û , âû áðàí í î é â êà÷å-
ñòâå ñòàí äàðòí î é (äëÿ ðàâí î âåñí î ãî âçàèì î äåéñò-
âèÿ àòî ì à C(sp' ) ñ ï î âåðõí î ñòüþ ãðàô èòà U~/È =
= — 877 Ê ); à — ñòåï åí ü î äí î ðî äí î ñòè àäñî ðáåí òà
(äëÿ ãðàô èòà à = 1); Q; — î áî áù åí í û é çàðÿä ì î ëå-
êóëû (õàðàêòåðèñòèêà ì åæì î ëåêóëÿðí î ãî âçàè-
ì î äåéñòâèÿ) [2 ~] , äëÿ ï ðåäåëüí û õ óãëåâî äî ðî äî â

= 0 .5946 ( 3n + 1 — s) (4)
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õ óãäå à~ (à~ ) — êî ëè÷åñòâî k-÷ëåí í û õ ëî ì àí û õ â ì î -

ëåêóëå õ(ó), 1 < k < n — 1, n — ÷èñëî àòî ì î â â ì î ëå-
êóëå (÷èñëî çâåí üåâ ëî ì àí î é). Ýòî ò ýì ï èðè÷åñ-
êèé ô àêò ì î æåò áû òü î áúÿñí åí ñ ï î çèöèé òåî ðå-
òè÷åñêî ãî ï î äõî äà, ðàçâèòî ãî â ðàáî òàõ [2- 4] .
Í èæå í à åãî áàçå äàí âû âî ä âû ðàæåí èÿ, ñ ï î ì î -
ù üþ êî òî ðî ãî ï ðî èçâî äèòñÿ ðàñ÷åò èí äåêñà Ê î -
âà÷à ï î ñòðóêòóðí î é ô î ðì óëå ì î ëåêóëû .

È í äåêñû Ê î âà÷à î ï ðåäåëÿþ òñÿ êàê

Ê1 = 100 è + 1n — ' / 1ï
Õ„ ê „ )

ãäå Õ„ < Ê, ( Õ„ „ — êî í ñòàí òû Ãåí ðè, 1 — èí äåêñ Êî -
âà÷à ì î ëåêóëû , n — èí äåêñ í -àëêàí à, ñî äåðæàù åãî
è àòî ì î â óãëåðî äà. Â ðàáî òàõ [2, 3] ï ðåäëî æåí ñï î -
ñî á ðàñ÷åòà êî í ñòàí òû Ãåí ðè (Ê;, ãäå ~ — òðèâèàëü-
í û é èí äåêñ ì î ëåêóëû ), êî òî ðû é í àèáî ëåå ï ðî ñò â
ñëó÷àå àäñî ðáöèè ï ðåäåëüí û õ óãëåâî äî ðî äî â í à
î äí î ðî äí î ì àäñî ðáåí òå (í àï ðèì åð, ãðàô èòå):

À ð;åõðÕ,
! ( >)

ãäå n — ÷èñëî àòî ì î â óãëåðî äà, s — ÷èñëî çàñëî í åí -
í û õ î ò àäñî ðáåí òà àòî ì î â âî äî ðî äà (ýêâèâàëåí ò-
í î å í àçâàí èå ÷èñëà s — ÷èñëî óäàëåí í û õ ï ðî ñòû õ
ñâÿçåé), êî òî ðû å î ï ðåäåëÿþ òñÿ èç óñëî âèÿ [4] : ðàñ-
ñòî ÿí èå àòî ì à âî äî ðî äà àäñî ðáèðî âàí í î é ì î ëåêó-
ëû î ò àäñî ðáåí òà äî ëæí î ï ðåâû ø àòü âàí -äåð-âà-
àëüñî â äèàì åòð àòî ì à óãëåðî äà, ò.å. ãí ) 0.34 í ì .
(Âî çì î æí û ðàçëè÷í û å âàðèàí òû âû ï î ëí åí èÿ ýòî -
ãî í åðàâåí ñòâà â æåñòêèõ ì î ëåêóëàõ. Í àï ðèì åð,
ñëåäóåò ñ÷èòàòü óäàëåí í û ì è: 1) âåðòèêàëüí óþ
ÑÍ -ñâÿçü, èäóù óþ î ò àòî ì à óãëåðî äà, î òñòî ÿù åãî
î ò àäñî ðáåí òà í å ì åí åå, ÷åì í à 0.06 í ì (ï ðèì åð -
ì åòèí î âàÿ ÑÍ -ñâÿçü ì î ëåêóëû èçî áóòàí à, s = 1);
2) ÑÍ -ñâÿçè óãëåðî äà, ðàñï î ëî æåí í î ãî í à êî í öå
âåðòèêàëüí î é ÑÑ-ñâÿçè (ï ðèì åð — ÑÍ -ñâÿçè î äí î ãî
èç ì åòèëî â ì î ëåêóëû í åî ï åí òàí à, s = 3)); F; — ñò å-

ðè÷åñêèé ô àêò î ð ì î ëåêóëû .

Â ðàáî òå [3] áû ëè ï î ëó÷åí û âû ðàæåí èÿ äëÿ
ñòåðè÷åñêî ãî ô àêòî ðà æåñòêèõ ì î ëåêóë. Â ñëó-
÷àå êî ðî òêî é ì î ëåêóëû ðàáî òàåò ï ðèí öèï äèí à-
ì è÷åñêî ãî ï î äî áèÿ àäñî ðáöèè ì àëû õ ÷àñòèö;
ñðåäí åå ðàññòî ÿí èå ÷àñòèöû î ò ï î âåðõí î ñòè àä-
ñî ðáåí òà çàâèñèò î ò õàðàêòåðèñòèê òî ëüêî ýòî é
÷àñòèöû . È í û ì è ñëî âàì è, óðàâí åí èå (3) èì ååò
ì åñòî í å òî ëüêî äëÿ âñåé ì î ëåêóëû ~, í î è äëÿ åå
÷àñòåé (àòî ì î â ß . Î òñþ äà, à òàêæå èç âû ðàæåí èÿ

Õ.'"
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ì î ëåêóëû ñ ðàâí î é âåðî ÿòí î ñòüþ ñî óäàðÿåòñÿ ñ
ï ëî ñêèì àäñî ðáåí òî ì . Òàì æå ï ðè âû âî äå âû ðà-
æåí èÿ äëÿ ñòåðè÷åñêî ãî ô àêòî ðà æåñòêî é ëî ì à-
í î é áû ëè ðàññì î òðåí û êî ððåëÿöèè äâèæåí èé
àòî ì î â â ì î ëåêóëå. Â ðåçóëüòàòå áû ëî ï î ëó÷åí î ,
÷òî êî ððåëÿöèè ýêñï î í åí öèàëüí î óáû âàþ ò ñ äëè-
í î é öåï è, ñâÿçû âàþ ù åé àòî ì û (ï î äðî áí î å î á-
ñóæäåí èå ñì . â [5]). Í àáî ð êî ððåëÿöèé äëÿ êàæäî -
ro àòî ì à ì î æí î ï ðåäñòàâèòü â âèäå âåêòî ðà, êî ì -
ï î í åí òû êî òî ðî ãî — ô óí êöèÿ î ò äëèí û öåï î ÷åê
ñâÿçåé (èëè ì àðø ðóòî â) ì åæäó ýòèì àòî ì î ì è
êàæäû ì èç î ñòàëüí û õ àòî ì î â ì î ëåêóëû . Äëÿ
âñåé ì î ëåêóëû í àáî ð òàêèõ âåêòî ðî â-ñòðî ê î áðà-
çóåò ì àòðèöó — ô óí êöèþ î ò ì àòðèöû äëèí ì àðø -
ðóòî â ì åæäó àòî ì àì è. Î ÷åâèäí î , ñâî éñòâà ï î -
ñëåäí åé è î ï ðåäåëÿþ ò âî çì î æí î ñòè î áñóæäàåì î -
ãî ï ðî öåññà ï ðî ÿâëåí èÿ ñòðóêòóðû ì î ëåêóëû .
Äëÿ ì î ëåêóëû , ñî ñòî ÿù åé èç è àòî ì î â, ì àòðèöà
äëèí ì åæàòî ì í û õ ì àðø ðóòî â ñèì ì åòðè÷í à î òí î -
ñèòåëüí î äèàãî í àëè (ñî ñòî ÿù åé èç í óëåé) è ï î -
ýòî ì ó ì î æåò áû òü çàì åí åí à òðåóãî ëüí î é ï î ëóì à-
òðèöåé (áåç óêàçàí í î é äèàãî í àëè), ñî äåðæàù åé
n(n — 1)/2 ýëåì åí òî â. Ï ðèì åð òàêî é ì àòðèöû äëÿ
òðåõëó÷åâî é çâåçäû — ì î ëåêóëû 3-ýòèëï åí òàí à
äàí í èæå:

äëÿ êî î ðäèí àòû öåí òðà ì àññ ì î ëåêóëû ñëåäóåò
ñî î òí î ø åí èå

(6 )

~

ãäå ñ — ï åðñèñòåí òí àÿ äëèí à öåï è [5] . Âû ðàæåí èå
(6) âû âåäåí î äëÿ ëèí åéí î é ì î ëåêóëû ñ ó÷åòî ì
ðàâí î ï ðàâèÿ êî í ô î ðì àöèé, ï î ëó÷àþ ù èõñÿ èç
ï ðî èçâî ëüí î ãî åå êî í ô î ðì åðà ï óòåì ï ðî öåäóðû
"çàòî ðì î æåí í î ãî âðàù åí èÿ" ï î ñâÿçÿì ì î ëåêó-
ëû . Äëÿ ýòî é öåëè ì î ëåêóëó õàðàêòåðèçóþ ò òå-
ëî ì , î áðàçî âàí í û ì åå êî í ô î ðì åðàì è, èì åþ ù è-
ì è î áù èé í à÷àëüí û é ñåãì åí ò. Áî ëüø èé âêëàä â
âû ðàæåí èå (5) ì àññèâí û õ àòî ì î â î ï ðàâäû âàåò
ðàññì î òðåí èå â ì î äåëè æåñòêî é ëî ì àí î é òî ëüêî
êàðêàñà ì î ëåêóëû , ñî ñòî ÿù åãî èç ì àññèâí û õ àòî -
ì î â. Âû ðàæåí èå (6) âåðí î è äëÿ ì î ëåêóëû , î áðà-
çî âàí í î é í åñêî ëüêèì è äëèí í û ì è öåï ÿì è. Åñëè
æå ÷àñòè ì î ëåêóëû ì àëû , òî ñëåäóåò óñðåäí ÿòü
ï ðî èçâåäåí èÿ èõ ñòåðè÷åñêèõ ô àêòî ðî â ï î âñåì
êî í ô î ðì àöèÿì (÷èñëî ì È) — ï î äî áí î òî ì ó, êàê
ï î ñòóï àþ ò ï ðè î ï ðåäåëåí èè ô óí êöèè Ãðèí à ì àê-
ðî ì î ëåêóëû [5] :

2 1
3 2 1
4 3 2 1
3 2 1 2 3
4 3 2 3 4 1

Í åòðóäí î óáåäèòüñÿ â òî ì , ÷òî , â ñî ãëàñèè ñ ï ðà-
âèëàì è ï î ñòðî åí èÿ èçî ì åðî â, ï î ëóì àòðèöà äëèí
ì åæàòî ì í û õ ì àðø ðóòî â î äí î çí à÷í î õàðàêòåðè-
çóåò ëþ áû å ñòðóêòóðí û å èçî ì åðû , ï ðåäñòàâëÿå-
ì û å ï ëàí àðí û ì è äåðåâüÿì è . Ýòî í àáëþ äåí èå
áû ëî èñï î ëüçî âàí î â ðàáî òå [ 1] äëÿ ï î ëó÷åí èÿ âå-
ëè÷èí û h ï î ô î ðì óëå (I) êàê ô óí êöèè êî ëè÷åñòâà
èí ô î ðì àöèè, çàëî æåí í î é â ñòðóêòóðå ì î ëåêóë,
î äí àêî , í å áû ë óêàçàí ì åõàí èçì åå âëèÿí èÿ í à àä-
ñî ðáöèþ .

Ì åæäó òåì , ÿñí î , ÷òî â ñëó÷àå êî ðî òêî ãî ì àð-
ø ðóòà ì åæäó ï î ñëåäî âàòåëüí î ñòàëêèâàþ ù èì èñÿ
ñ àäñî ðáåí òî ì àòî ì àì è èì ï óëüñ, ï ðèî áðåòàåì û é
î òòàëêèâàþ ù èì ñÿ àòî ì î ì , áóäåò ì åí üø å, ÷åì â
ñëó÷àå äëèí í î ãî ì àðø ðóòà: âåäü â ñëåäóþ ù èé ì î -
ì åí ò âðåì åí è ñëåäóåò ñòî ëêí î âåí èå ñ àäñî ðáåí -
òî ì àòî ì à " í à êî ðî òêî é ñöåï êå" . Ñëåäî âàòåëüí î ,
ñëó÷àè ï î ñëåäî âàòåëüí î ãî ñòî ëêí î âåí èÿ ñ àäñî ð-
áåí òî ì àòî ì î â, ñâÿçàí í û õ êî ðî òêèì è ì àðø ðóòà-
ì è, ñï î ñî áñòâóþ ò àäñî ðáöèè â áî ëüø åé ì åðå, ÷åì
ñëó÷àè ñ äëèí í û ì è ì åæàòî ì í û ì è ì àðø ðóòàì è.
Âçÿâ áî ëüø óþ âû áî ðêó ñòî ëêí î âåí èé ì î ëåêóëû
ñ àäñî ðáåí òî ì , ï î ëó÷èì n — 1 ãðóï ï , ðàçëè÷àþ -

F; = N'g (F, ... F ),

ãäå 1, ..., k — î áî çí à÷åí èå ÷àñòåé, èç êî òî ðû õ ñî ñòî -
èò ì î ëåêóëà. Ñòû êî âêà âû ðàæåí èé (5) è (6) ñ ï î -
ì î ù üþ ô î ðì óëû (7) ï î çâî ëèëà î ï ðåäåëèòü â ðàáî -
òå [3] ï åðñèñòåí òí óþ äëèí ó äëÿ àëêàí î â: ñ = 4/ ln2.

Ðàññì î òðèì ï ðî öåññ ï ðî ÿâëåí èÿ ñòðóêòóðû
ì î ëåêóëû ï ðè åå âçàèì î äåéñòâèè ñ àäñî ðáåí òî ì ,
èçâåñòí û é ï î ô àêòó àäñî ðáöèî í í î ãî õðî ì àòî ãðà-
ô è÷åñêî ãî ðàçäåëåí èÿ ì î ëåêóë ñ ðàçëè÷í î é
ñòðóêòóðî é. Ðàçâèâàåì û é ï î äõî ä èñï î ëüçóåò ï î -
ëî æåí èå ðàáî òû [3] î òî ì , ÷òî êàæäàÿ òî ÷êà âû -
ï óêëî é ÷àñòè âàí -äåð-âààëüñî âî é ï î âåðõí î ñòè

ÆÓÐÍ À Ë ÔÈ ÇÈ × Å ÑÊ Î É ÕÈ Ì È È òî ì 72

~

1998 ~î *

ãäå ð,, — î òí î ø åí èå ì àññû àòî ì à ê ì àññå ì î ëåêó-

ëû , g p,, = l .

Âû ðàæåí èå (5) ï î êàçû âàåò, ÷òî ñòåðè÷åñêèé
ô àêòî ð êî ðî òêèõ ì î ëåêóë í å ñâÿçàí ñ èõ ñòðóê-
òóðî é, è åñëè áû â ýòî ò êëàññ âõî äèëè ðàçâåòâ-
ëåí í û å ì î ëåêóëû , òî ðàçëè÷èå â èõ ñòðî åí èè í è-
êàê í å î òðàæàëî ñü áû í à èõ àäñî ðáöèè. Î äí àêî â
ðàáî òå [3] ï î êàçàí î , ÷òî ê êî ðî òêèì î òí î ñÿòñÿ
ëèø ü ì î ëåêóëû àðêàí î â êî ðî ÷å áóòàí à, äëÿ êî -
òî ðû õ èçî ì åðî â í å ñóù åñòâóåò. È òàê, ñëó÷àé êî -
ðî òêèõ ì î ëåêóë í å âêëþ ÷àåò ðàññì î òðåí èå ðàç-
âåòâëåí í û õ ì î ëåêóë. Ñ äðóãî é ñòî ðî í û , òàì æå
ï ðåäëî æåí à óäî áí àÿ ï ðè ðàññì î òðåí èè äëèí í û õ
ì î ëåêóë-öåï åé àñèì ï òî òè÷åñêàÿ ì î äåëü æåñò-
êî é ëî ì àí î é, ñâÿçû âàþ ù àÿ ñòåðè÷åñêèé ô àêòî ð
è-çâåí í î é ì î ëåêóëû ñ åå äëèí î é (òî ÷í åå, ñ ÷èñëî ì
èçëî ì î â ì î ëåêóëû : z = è — 2):

1 2
0 1
1 0
2 1
3 2
2 1
3 2

3 4
2 3
1 2
0 1
1 0
2 3
3 4

~~



~çî î ä î ëãî í î ñ î â

Äî êàçàòåëüñòâî ñî î òí î ø åí èÿ (11) î ñí î âàí î í à ðà.
âåí ñòâå (9), í åðàâåí ñòâå äëÿ í àòóðàëüí û õ ÷èñåë

(a + b + + ñ) ! > à b l

~

âû òåêàþ ù åì èç ñâî éñòâ ì óëüòèí î ì èàëüí û õ êî ýô -
ô èöèåí òî â, à òàêæå í à ëåãêî ï ðî âåðÿåì î ì óòâåðæ-
äåí èè (ï ðèí èì àåì î ì çäåñü áåç äî êàçàòåëüñòâà):
ëþ áî å èç n — 1 — so í àòóðàëüí û õ ÷èñåë à„ ÿâëÿåòñÿ
ëèáî î äí èì èç ÷èñåë k = 1, 2, .. ., n — 1, ëèáî ñóì ì î é
í åñêî ëüêèõ èç í èõ, ó÷àñòâóþ ù èõ â ï ðåäñòàâëåí èè
÷èñåë à~ ï î î äí î ì ó ðàçó. Çàì åí èâ í åñî âï àäàþ ù èå
ñ à„ ÷èñëà à, b, ñ, ... èç (k } í à èõ ñóì ì û è í óëè, ï î -
ëó÷èì í àáî ðû (à~}, óäî âëåòâî ðÿþ ù èå (11). (Âåê-
òî ð (6, 6, 6, 3, Î , 0 }, ï î ëó÷åí í û é âû ø å äëÿ ì î ëå-
êóëû Ç-ýòèëï åí òàí à, ï ðåäñòàâëÿåòñÿ ÷èñëàì è (6,
5, 4, 3, 2, 1 } ñëåäóþ ù èì î áðàçî ì : (6 = 6, 6 = 5 + 1,
6 = 4 + 2, 3 = 3, 0, Î } .)

Ï ðåäñòàâèâ âåëè÷èí ó 1n(2P~) â âèäå

~

1ï (2P~) = — (n — 2) (n + 2) = — (n + 2) 1ï 2 è —

4 ñ

í àéäåì ñî ãëàñí î ô î ðì óëàì (6), (8)- (10) äëÿ ëè-
í åéí î é ì î ëåêóëû è-àëêàí à:

ë — !
n(n — 1)

N = k = à~ = 2 (9 )

k = ! k = !

Ðàçí î ñòü ëî ãàðèô ì î â âåëè÷èí P( (ak)) äëÿ äâóõ
èçî ì åðî â ï ðî ï î ðöèî í àëüí à (ñ ó÷åòî ì ï ðèáëè-
æåí í î ãî ñî î òí î ø åí èÿ Ñòèðëèí ãà) âåëè÷èí å h â
ô î ðì óëå (I).

Âû ðàæåí èå (8) èì ååò ñì û ñë òî ï î ëî ãè÷åñêî é
õàðàêòåðèñòèêè ñòðóêòóðû ì î ëåêóëû . Òàêóþ æå
ðî ëü, ñî ãëàñí î ô î ðì óëàì (1) — (3), èãðàåò ï ðè î ï è-
ñàí èè àäñî ðáöèè ñòåðè÷åñêèé ô àêòî ð ì î ëåêóëû .
Ñëåäî âàòåëüí î , ì åæäó óêàçàí í û ì è âåëè÷èí àì è
ñóù åñòâóåò ñâÿçü. Â ï ðèëî æåí èè ê ï ðî áëåì å âû -
÷èñëåí èÿ ñòåðè÷åñêî ãî ô àêòî ðà ì î ëåêóëû ï î õà-
ðàêòåðèñòèêàì åå ÷àñòåé ñëåäóåò ó÷èòû âàòü, ÷òî
êî ì ï î í åí òû âåêòî ðà (à!,} ì î ãóò çàâèñåòü î ò ô î ð-
ì û ñî ï ðèêàñàþ ù èõñÿ ï î âåðõí î ñòåé — ì î ëåêóëû è
àäñî ðáåí òà — âåäü ðàññì î òðåí èþ ï î äëåæàò ëèø ü
òå ì àðø ðóòû , êî í öû êî òî ðû õ ì î ãóò êàñàòüñÿ àä-
ñî ðáåí òà. Í àï ðèì åð, â ñëó÷àå ï ëî ñêî ãî àäñî ðáåí -
òà êî í öû ðàññì àòðèâàåì û õ ì àðø ðóòî â äî ëæí û
ëåæàòü í à âû ï óêëî é ÷àñòè ï î âåðõí î ñòè ì î ëåêó-
ëû . Ï î äðî áí î ýòî ò âî ï ðî ñ áóäåò î áñóæäåí í èæå.

Áóäåì èñõî äèòü èç ñëåäóþ ù èõ ì àòåì àòè÷åñ-
êèõ ñî î òí î ø åí èé:

Ð. „ , = 2Ð(ñ k ) 12)

Äëÿ 5 < è < 20 â âû ðàæåí èå (12) ì î æí î ââåñòè
ï î ï ðàâêó, î áåñï å÷èâàþ ù óþ áî ëüø óþ òî ÷í î ñòü
(ñðåäí åêâàäðàòè÷í î å î òêëî í åí èå ñî ñòàâëÿåò ì å-
í åå 1%):

1ï (2Ð(( ï — <) ) ) 1ï 2( — 4)(ï — 16) . (1~)
ë(Èï ) + 2

Î áî áù èì ô î ð ì óëó ( 12) í à ñëó÷àé ðàçâåòâëåí -
í û õ ì î ëåêóë , ï î äñòàâèâ P ( (aÄ)) âì åñòî P( (n — k }) .
Ó÷òåì òàêæå, ÷òî ð àçâåòâëåí í àÿ ì î ëåêóëà êî ðî -

÷å ñâî åãî ëèí åéí î ãî èçî ì åðà, ââåäÿ ï àðàì åòð ,
ðàâí û é ï ðî èçâî äí î é ÷èñëà èçëî ì î â z (ñî ãëàñí î
(6), z = — c lnF = — 4 1nF( 1n 2) ï î ï àðàì åòðó $p â òî ÷êå
sp = 0:

~3 = äÿ/ äí î ~ - î

Âåëè÷èí à ð åñòü èçì åí åí èå ÷èñëà èçëî ì î â äëèí -
í î é ëèí åéí î é ì î ëåêóëû ï ðè ï åðåí î ñå î äí î é ñâÿ-
çè èç åå " ñòâî ëà" â î òâåòâëåí èå. Òàê êàê êî ðî òêèå
î òâåòâëåí èÿ äëèí í î é ì î ëåêóëû í å î êàçû âàþ ò ñó-
ù åñòâåí í î ãî âëèÿí èÿ í à ô î ðì ó î áðàçî âàí í î ãî åå
êî í ô î ðì åðàì è òåëà, òî ñì û ñë ýòî é ï ðî öåäóðû -
â óäàëåí èè î äí î ãî ñåãì åí òà ëî ì àí î é, ò.å. â óì åí ü-
ø åí èè í à åäèí èöó ÷èñëà èçëî ì î â. È ç ýòî ãî ñëåäó-
åò, ÷òî p = — 1. Ì àñø òàáî ì ýêñï î í åí öèàëüí î ãî çà-
òóõàí èÿ êî ððåëÿöèé äëÿ öåï í î é ì î ëåêóëû ñëó-
æèò ï åðñèñòåí òí àÿ äëèí à (ñ), ï î ýòî ì ó äëèí í û ì è

n (n — 1) ,— n / 4

(10)

= P( ( n — k )

n — 1 Ë — !

k ! < à~
k = 1

(11)
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ù èõñÿ êî ððåëÿöèåé ï î ñëåäî âàòåëüí î ñòàëêèâàþ -
ù èõñÿ ñ àäñî ðáåí òî ì àòî ì î â: ï åðâàÿ ãðóï ï à — äëÿ
ì åæàòî ì í î ãî ì àðø ðóòà äëèí î é â î äí ó ñâÿçü, âòî -
ðàÿ — â äâå ñâÿçè, .. ., ê-ÿ — â k ñâÿçåé (1 < k < è — 1).
Åñëè âñå àòî ì û ï ðèí àäëåæàò âû ï óêëî é ï î âåðõ-
í î ñòè ì î ëåêóëû , òî , ñî ãëàñí î ï ðèâåäåí í î ì ó âû -
ø å ï î ñòóëàòó, ÷àñòî òà âñòðå÷è Ü é ãðóï ï û ðàâí à
êî ëè÷åñòâó (à~) ýëåì åí òî â âåëè÷èí î é k òðåóãî ëü-
í î é ì àòðèöû ì åæàòî ì í û õ ðàññòî ÿí èé. Äëÿ ëè-
í åéí û õ è-çâåí í û õ ì î ëåêóë ï î ëó÷èì

( à„ } = ( è — 1, è — 2, .. ., 2, 1 } - = ( è — k } .

Äëÿ ï ðèì åðà ì î ëåêóëû 3-ýòèëï åí òàí à èì ååì
(à~} = (6, 6, 6, 3, 0, 0} . Î áðàòèì âí èì àí èå í à òî , ÷òî
ñðåäè ÷èñåë { à„ } äëÿ ðàçâåòâëåí í î é ì î ëåêóëû î áÿ-
çàòåëüí î åñòü í óëè. È õ ÷èñëî , ðàâí î å êî ëè÷åñòâó
çâåí üåâ, ï åðåí åñåí í û õ èç öåï è ëèí åéí î ãî èçî ì åðà
â î òâåòâëåí èÿ, î áî çí à÷èì sq (â ï ðèì åðå sq — — 2).

Ââåäåì ô óí êöèþ âåêòî ðí î ãî àðãóì åí òà:



ÂËÈßÍ È Å ÑÒÐÎ ÅÍ Èß ÐÀÇÂÅÒÂËÅÍ Í Û Õ Ì Î ËÅÊÓË í î ~

Ðàññ÷èòàí í û å (1' ) è ýêñï åðèì åí òàëüí û å (Ò' ) [6] çí à÷åí èÿ èí äåêñî â Êî âà÷à äëÿ èçî àëêàí î â

( à ~)

0.74 (0.71)

0.61

0.50

0.42

0.35

0.59

0.48

0.49

0.45

0.40

0.41

0.37

0.36

0.34

0.34

0.31

0.29

0.29

0.29

Q;(4)

4.071

4.757

5.411

6.040

6.648

4.532

4.071

5.196

5.196

4.757

5.833

5.833

5.833

5.411

6.447

6.447

6.447

6.447

6.040

Ê;, ì êì (1)- (3) ó ò
ð

~

Ì î ë åê óë à

Á óò àí (B u )

Ï åí ò àí (Pn )

Ã åê ñàí ( Í õ )

Ãå ï ò à í ( Í ð )

Î êò àí ( Î ñ)

È çî ï å í ò àí

Í å î ï å í ò à í

2 - Ì åÐï

3- Ì åÐï

2 ,2 -d i M eB u

2 - Ì åÍ õ

3 - Ì åÍ ÿ

3 -E t Pn

2 ,2 -d i M ePn

2- M eH p

3-Ì åÍ ð

4 - Ì åÍ ÿ

3 -E t H x

2 ,2 -d i M eH x

32 ~

4321

54321

654321

7654 321

4420

4600

55320

55410

57300

664320

665310

666300

684300

7754320

7764310

7765210

7775200

7954300

~

1.12 (1.16* )

6.33

33.4

166.5

790.1

3.87

1.62

20.9

22.6

9.22

106.3

116.1

119.0

48.3

509.0

564.0

591.0

603.0

237.0

400

500

600

700

800

472

421

572

577

523

672

678

679

623

772

778

781

783

723

475

411

570

583

535

667

676

687

625

764

774

767

774

720

~~~~~

Ï ðèì å÷àí èå. Â ñêî áêàõ óêàçàí û çí à÷åí èÿ, ï î ëó÷åí í û å ï ðè ðàñ÷åòå ñòåðè÷åñêèõ ô àêòî ðî â F; ï î ô î ðì óëå (6). Î áî çí à÷åí èÿ:
Ì å, Å1 — ñî î òâåòñòâåí í î ì åòèë-, ýòèë-; (à~) — âåêòî ð ì àðø ðóòî â, s - ÷èñëî óäàëåí í û õ ñâÿçåé, Q — î áî áù åí í û é çàðÿä, Ê ; — êî í -

ñòàí òà Ãåí ðè.

ì î æí î ñ÷èòàòü ó÷àñòêè ì î ëåêóëû äëèí î é â í å-
ñêî ëüêî ñ. Äëÿ s~ << ñ = 4/ In2 ï î ëó÷èì

ëè÷í û ì â çàâèñèì î ñòè î ò òî ãî , àäñî ðáèðî âàí à î í à
í à ï ëî ñêî ì èëè í à "ø åðî õî âàòî ì " àäñî ðáåí òàõ.

1ï ( 2 N ! / p a ~ ! ) — N 1n ( n — 1)
1n F ; = +

è + 2
(14)

Ôî ðì óëà (14) âåðí à è äëÿ ëèí åéí î é ì î ëåêóëû : ï î ä-
ñòàí î âêà åå õàðàêòåðèñòèê (à~) = (n — k ) è ~~ = 0
ï ðèâî äèò ê ô î ðì óëå (13) è ýêâèâàëåí òí î ì ó åé âû -
ðàæåí èþ (6). Ó÷èòû âàÿ ì àëî ñòü ÷ëåí à ñ s~, ñî -
ãëàñí î í åðàâåí ñòâó (11), èì ååì , ÷òî ñòåðè÷åñêèé
ô àêòî ð ðàçâåòâëåí í î é ì î ëåêóëû í å áî ëüø å ñòå-
ðè÷åñêî ãî ô àêòî ðà åå ëèí åéí î ãî èçî ì åðà.

Î ÷åâèäí î , ÷òî ó ëèí åéí î é ì î ëåêóëû í åò òàêèõ
àòî ì î â, êî òî ðû å í å ì î ãóò êàñàòüñÿ ï ëî ñêî ãî àä-
ñî ðáåí òà. Í àï ðî òèâ, í åêî òî ðû å àòî ì û ðàçâåòâ-
ëåí í û õ èçî ì åðî â í å ì î ãóò ï ðèí àäëåæàòü âû -
ï óêëî é ÷àñòè ï î âåðõí î ñòè ì î ëåêóëû . Ï î ñêî ëüêó
óñëî âèåì ó÷åòà òî ãî èëè èí î ãî ì àðø ðóòà â ô î ðì ó-
ëå (14) ÿâëÿåòñÿ âî çì î æí î ñòü êàñàí èÿ åãî êî í öå-
âû ì è àòî ì àì è ï î âåðõí î ñòè àäñî ðáåí òà, ñòåðè÷åñ-
êèé ô àêòî ð ì î ëåêóëû , âî î áù å ãî âî ðÿ, áóäåò ðàç-

Î ï ðåäåëèì "èäåàëüí î ø åðî õî âàòû é" àäñî ð-
áåí ò êàê àäñî ðáåí ò, êî òî ðû é î äèí àêî âî ëåãêî
ì î æåò ñî ï ðèêàñàòüñÿ ñ ëþ áû ì àòî ì î ì ì î ëåêó-
ëû . Ï ðèì åðàì è òàêèõ àäñî ðáåí òî â â î ï ðåäåëåí -
í î é ñòåï åí è ì î ãóò ñëóæèòü òàê í àçû âàåì û å æèä-
êèå í åï î äâèæí û å ô àçû , ï ðèì åí ÿåì û å â õðî ì à-
òî ãðàô èè.

Òàê êàê ï ëî ñêèé àäñî ðáåí ò í å "÷óâñòâóåò" àòî -
ì û , ëåæàù èå í à âî ãí óòî é ï î âåðõí î ñòè ì î ëåêó-
ëû , ï ðè àäñî ðáöèè í à ï ëî ñêî ì àäñî ðáåí òå ñòåðè-
÷åñêèå ô àêòî ðû èçî ì åðî â î äèí àêî âû (ì àêñè-
ì àëüí û ) è î ï ðåäåëÿþ òñÿ ï î ô î ðì óëå (13) èëè ï î
ýêâèâàëåí òí î é åé ô î ðì óëå (6). Â ñëó÷àå æå àä-
ñî ðáöèè í à èäåàëüí î ø åðî õî âàòî ì àäñî ðáåí òå
ñëåäóåò èñï î ëüçî âàòü ô î ðì óëó (14), ñî ãëàñí î êî -
òî ðî é ñòðóêòóðí û å ðàçëè÷èÿ èçî ì åðî â ï ðî ÿâëÿ-
þ òñÿ ñèëüí åå âñåãî . Î ÷åâèäí î , ñâî éñòâà ðåàëü-
í û õ àäñî ðáåí òî â ëåæàò ì åæäó óêàçàí í û ì è èäåà-
ëèçàöèÿì è: èçãèáû ï î âåðõí î ñòè ì åëêèõ ì î ëåêóë
ì î ãóò áû òü "í å çàì å÷åí û " ñ ï î ì î ù üþ áî ëåå
êðóï í û õ ýëåì åí òî â ø åðî õî âàòû õ àäñî ðáåí òî â, è
í àî áî ðî ò — ø åðî õî âàòî ñòü àäñî ðáåí òî â ì î æåò
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ó ý õàðàêòåðèñòèêè ãðàô èòà, çà èñêëþ ÷åí èåì ï ëî ñ-
êî é ï î âåðõí î ñòè) â ñðàâí åí èè ñ ýêñï åðèì åí òàëü-
í û ì è äàí í û ì è [6] (ñêâàëàí , Ò = 313 Ê). Ñî î òâåò-
ñòâèå ðàñ÷åòí û õ ðåçóëüòàòî â ýêñï åðèì åí òó í à-
ãëÿäí î äåì î í ñòðèðóåòñÿ í à ðèñóí êå.

Â çàêëþ ÷åí èå î òì åòèì , ÷òî ï ðåäëàãàåì û é
çäåñü ï ðî ñòî é ï î äõî ä äàåò óäî âëåòâî ðèòåëüí û å
àï ðèî ðí û å î öåí êè õàðàêòåðèñòèê óäåðæèâàí èÿ.
È ì åþ ù èåñÿ í åáî ëüø èå î òêëî í åí èÿ î ò î ï û òí û õ
äàí í û õ ñâÿçàí û ñ èñï î ëüçî âàí í û ì è èäåàëèçàöèÿ-
ì è è ï ðèáëèæåí èÿì è.

Ðàáî òà âû ï î ëí åí à ï ðè ô èí àí ñî âî é ï î ääåðæêå
Ðî ññèéñêî ãî ô î í äà ô óí äàì åí òàëüí û õ èññëåäî âà-
í èé (êî ä ï ðî åêòà 96-03-33338à).

Ñðàâí åí èå ðàññ÷èòàí í û õ (P) è ï î ëó÷åí í û õ ýêñï åðè-

ì åí òàëüí î (Ð) èí äåêñî â óäåðæèâàí èÿ èçî àëêàí î â,
ï ðèâåäåí í û õ â òàáëèöå. Ðàñ÷åòû ï ðî âî äèëèñü ï î
ô î ðì óëàì (1)- (4), (14) äëÿ î äí î ðî äí î ãî èäåàëüí î ø å-
ðî õî âàòî ãî àäñî ðáåí òà. Í åï î äâèæí î é ô àçî é â ýêñï å-
ðèì åí òàõ ñëóæèë ñêâàëàí [6].

î êàçàòüñÿ í å äî ñòàòî ÷í î é äëÿ ï ðî ÿâëåí èÿ âí óò-
ðåí í èõ ó÷àñòêî â êðóï í û õ ì î ëåêóë.

Â òàáëèöå ðàññì î òðåí û ï ðèì åðû ðàñ÷åòî â èí -
äåêñî â óäåðæèâàí èÿ àëêàí î â í à î äí î ðî äí û õ èäå-
àëüí î ø åðî õî âàòûõ àäñî ðáåí òàõ (èñï î ëüçî âàí û
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