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�����/ ���������� '()* �� �"3�4� !�" ��� 5��� !�4 6��7��/ ���	�������- (%� ����� ���
���� �� ������ �� �%� ��	�

�� 	��
��	������� 
���/ ,��% 	��������� �� �%��� ����� �� �������8�� ���������- �  !!" )������ '������ �-9- �

���%�� ��������-

�	 
����������

(%� �%��������8����� ��� ������	���� �� ���0
���������%���� ������������ �� ����
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��� �� � %��%� ������ �������% ���� �� ������
��	�������� �%������� ��������� �		�������� �� �
������� �� ���� �� ��������� �%�������/ ��������
������� ��� ���������� �%�������- )��%����0������
����
�� ��%���� � ������� �� ����� ����������
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	��� ��������� ��� ��� �� �������������
��%�����/ ,%�� �������� ��������� 	������ �����0
�������������-

(%� 	%������������ �������� ��
	��� ���0
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(%� ���� ������ 
�� �� �%�� �:
����� �� �%� ����
�� � � "/ ������ �� � ���������� �� �%� ��������
��
	��� ,��% '()*

� � ��������� � �����	���� �4�
.� �%�� >�����/ ,� ����
�� � ��, ���%�� ��� ���0
	
���� �%� %��% ���
���� ����������	�� ���������
��������� �� ����
��- (%� ���%��� 	�������� ���
����� �� �%� �%����� �����
� �
������ ��� :
��0
�
� ����� ���� ���%�� &'�0����+ ;4/3<- .�
	�����
� 	
���������/ ,� �%�,�� �%�� '�0����
��� �� ��	������� 
���� ��������� ���� ��� �%��
���%��:
� ��,� �%� ���	
������ �� ������/ ��0
��������� �������� ��� �	��������	�� ��������� ��
����
�� ;?/B<- 2���/ ,� ����������� �%�� �����0
���� ���	��� '�0���� �� �		����� �� �%�
���	
������ �� '()*-

F� ��
�� �%� ���%��� ��� ���	
���� '()*
,��% �		������� �� �,� ����
�� �������- �����/
,� ����� �%� ������� 2�2��2 ���	�� ��������
&'������ 4-"+- (%�� �� �%� ���	��� ���� ��� �
	��0
���%���� � 6��,� ����%���6 ��� ������� ���6��
�������� ;A< ��� ���������� �		����������� �� �%�
�������� ��
	��� ��������� &��� � ���	��%������
�����, �� ���6�� �������� �%� ������ �� ��������
�� �
�8 �� �- ;�<+- F� ��� �%�� �%� ���0��������
���������� ��������� �%� 	����� ��� �����0���0
������ '�0���� �� �������� ���G����� ��� ��0
	�������- (%
�/ � �
����������� ��������/
������ �� �%�� �� ����
 �� �- ;5< ��� ��� �� �-
;"!< �� �����	�� &'������  - + ��	%���8��� �%�
���������� 	��	������ �� �%� ���%��- (%� �
0
����������� ���%��/ �����%�� ,��% �%� ���������
���	���/ �� �		��� �� �%� ������ ��� �%� �����
���� 	������ 
��� �� �,� ��������� ������ ���0
	���� �� �		��� �� �%� ������ ��� �%� �����
���� 	������ �� 
��� �� �,� �������� ,��� ��
���	
�� �%� ���� '()*-

�����/ ,� �		� �%� ���%�� �� �%� �2 ������
&'������ 4- +- 2���/ ���0�������� ���������� ��
��� �� � 	�����/ %�,����/ �%� ���� �%�� �%� ���	��

����� �� �,�� �� ������ �%�� �%� ������ �����/
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��� � ������ ������ �� �%� �	��0�%� �� � !
��������� ,%��% 	���
��� �%� 
�� �� �	��0�%�
���������� ��� �%� ������-
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() ) *��
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�� ������ �������1
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���� � ���� � ����� �� ��� �� �A�
,%��� �� �� � �0������� ������������ ,���0
�
������- .� �� ���
�% �� ���
� �� ):- &B+ ����
��
�%� ��%�� ��	� �� ������ ������� ��� �� ��������/
��� ����	�/ �� ��������������

� �� � � ��� �� �� ���
���	
���� �%��� ������ ������� �� ��������
��������� ����
�� �� �%� �,�0���� 	��� �� �%�
2��������� �� - (%�� ���� ��� �� ���� ��������

���� �%� �%����� �����
� �
������ ��� �		����%/
������ ��� ���������� �� ,%��% ��� �
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� �%��� ��0
������ ��� ���
���� �%� ���������� ����� �� �%�
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�� �� ��G�
� �� ���	
���� �- (%
�/ �� �		���0
����� �%��� �� ���	���- .� �%�
� �� ����� �%��/
������ �� �%� �����	� �� ��	������� ���	���/
�%� ���
� �� �� 	�����	� ����	������ �� �%� �%���
�- I��/ �%� ���������� �������� ��� �� �
�����0
���� ���
��� �� � �
����� �		���������� �� ):-
&""+ �� ����- .� �%�� >����� ,� 
�� �%� ���,���
�%���1

�� �� � � ��� �� �� � ��� � �" �
(%� ���� �%�� � ��	���� ��� �� �%� ���%�0%��� ����
�
������ ������ ���������� �%� ���	
������- (%�
��	������� �� 
���� � �����
� �%��� ������ ��
������������� ��� ���	
������� ,%��% %��� ���

���8�� �� %��� %�� ���� ������ �
����� ,��% �%��
���%�� ;" /"4<-
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� �%��� ����� %�� ���� �����0
����� ��� �%� ������ ��������� ����� %��� ����
���������/ �%� ���
���� �� ����
��� �� ���% ��
�%� ���0������� ������� �� �%� ����������� ��-
(%� ���� �%�� �%� �������� 2��������� �� ):- &5+
�� � ���0���� 2��������� ����� �%�� ���%
������ ��� �� ������ ����	������� �� �%�
��%���-
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������ 89��

��� ���� �������/ ���0�������� ���������� ��
��	������ ��� � �
����������� ������� �� ����
�� ������- F� ���, �%� �		����%/ ���	���� �� �%�
,��6 �� ����
 �� �- ;5< ��� �
������� ��� �� ���
�� �- ;"!<- J
� ���������� ��	%���8�� �%� �����0
����� 	��	������ �� �%� ���%��-

�������� � ��� �� � ������������ ,����
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����� ����"� � � � � ��

�/ � � "� � � � �� / �%� �%���� ��
,%��% �� �		�������0��	������/ �� ����
���� �� �%�
���� �������- 2��� �� ��� �%� ����������� ��� �	��
�� �%� ��% �������-

=��D������ ,��% �%� ���8���� �	������/ ���0
	��� �%� %��%0������ ���	������/ � ��, ��� �� �
�
������� �� ��������

�� �� � � ��� ����� �"4�
� ����� ����������� �� �%� ���
���� ,����
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����� ��� �G������ �		�������� �%� ��
� ���
��0
����� ,����
������1
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,%��� � �� �%� ������� ������ �� >������� �
0
��	����- (%� ������ >������� �
��	��� �� �%�
���������� �������� ��� �%� ���
�� ����� ������-
.�����/ �%� ���,��� ���:
���� ������ �� �%� ����
�� ���� �1

��� �� �� � � ��� � ���"�
�� ���"����� �� �"5�

)�������� ��� �,0���� ���������� �������� ��� ��0
��� �� �%� ��%�� ������� ������� �� �%� ������
�-

�	 ������������

F� ��, 	������ �,� �		�������� �� �
������
���� ����� ���� �� �%� ���	
������ �� '()* ��
����
�� �������- (%� ���	
������� ,��� �
	�������� 
���� � 	��� ,��� ����� ��� �%� ���0
������� ,����
�������/ ,%��� �%� ����
� ��
	���� �� � �
��� �� �� ����% �/ ��� � �%���0
���������� ���� �� �	����� ��- F� 
�� �%�
���%��:
� �� ������� �� �- ;"3< ��� �G������
���������� ����� �� ��8� ������- � ���	
�������
��	�� �0>I= ;"?/"B<0����� (��
�����������
��	� ;"A< 	��
��	��������/ ��������� ��� %����0
���/ ������ ��� %��
� �� �%� �2.==2.==5�5� ���	
���
	������ �� �
�%� ��� '�%�K�� ;"�<- � 	��
��0
	�������� ��� ���0��� ,��% ���� �  ��� �%�
L�������������� ���� ;"5< �� 
��� ��� �%��� ��0
������ �		������� �� �%� ����-

1) ) �5��5�' ��:����� �+����:� ��������; ��%
���

(%� �����/ ��������� ������ 2 � � �2� � � �2/ ��
�	� � ����� ����
�/ �� �%��� �� �� ��	��������
������������� �� �%� '()*- I��/ �%�� �� � ��
�0
������� ������ ��� �� �� ������� �� ���������
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��� �� � ����� ��� �
�������0
���� ���������� ���� �� '������  - - .�
��������/ ��� ��� 
�� �%� M2� �� � " �	��0�%�
�����������- 2���/ �%��� �� �� ������������� ����
�%� ������ ����� ��� %��%�� �	�� ������ ��� ������
��	������ ���� �%� ���	�� ���
�� �����- M���� �%��
����������� ��,� �� ����	������ ,�� �� ����0
���� �%� '()*- (%� ���
�� �� �%��� �,� ���	
0
������� ��� �%�,� �� ���-  - .� �� ���� �%�� ���%
���	
������� ��� �� � ������ '()*- .� ����� ��
��������� �%� � � � ����/ ,� 
�� �%� ���� �%�� �%�
����	����� ��%����� �� ��	�������1

� �� � � ������ � ��� � !�
.� ����� �� �������� �%� ���������� �����/ ,�
���
���� �%� ��������� ���� ��� ����������� ��0
��	������ �����- )��% �
� ��	���� B!! �����0
�����- ���,��� ���% �
�/ � �� �� ���� �� �%�
���	
��� ��������� ���� �� ��������� �%� 	�0
�������� �� �� ��� 8 �� ):- & !+- (%� ����������
�� �%�� ���� �� �%� 	���������/ ��� �%� ���
�
��� �%� '()* �� �� � �"3�4� !�" 6��7�� ���
�%� M2� ���
�����- .� �� ,���%,%�� �� ���0
���� �%�� �%� ���������� ������ �������
���� ��
� �� ���� ��� &����� �� " 6��7��+ ,%�� �%�  0

����� M2� ���	
������ �� 
���- (%�� �� ����
�������� ���� �%� ���
����� �� �%� ���� �		���0
����/ ,%��� �%� ���������� ������ �� � %
��
�������
���� �� �-

1)() *��:���5������� ����: &�<������� �� ��������

(%� ���%���� ������ &�2 + �� � �������
����%���6 ������ �� :
���
� �%�������/ ,%���
�%�������� 	����������/ ������� ������������� ,��%
��	�������� ���
��/ ,��� ���� �%�,� �� �� ���0
���� ; 3<- (%� '()* ,�� ��� �� ���
� �� �����
������ ���,��� �%���� ��� ��	�������-
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���� �%� ��0
	��������� 6��,� � � ���������� ; ?<1 ��� �%�
���	�� ����� ,� ��6� ��2 � "�!A? �� ���
�2�2 � "44�5� ��� ��� �%� ������/ ��2 � "�"!A ��
��� �2�2 � "! �3�- F� ���� 	�������� 2�������
���6 ���	
������� �� ������/ ��� ���% �	�� �����/
�%� ������������ ,����
������ �� �� 
��� �� ���0
������� ��� �%� Q�� 	������- (%� ���������� ���
�%� ������ ��� ���	�� ������ ,��� �%� �����0�%�
�� � !� ���������� 2����������6 &�2�+ ��� �%�
�� � " 
����������� 2����������6 &M2�+ �����0
�������/ ���	�������- (%��� �� �� ���� �� ���� �
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�� ,� �
��������� ����� �� ���� ��%��
����� � � ! ������- .� �� ��	������ �� ������� ����

���� �%� �� � ! M2� ������������ ,����
������
�� � ��������� ��� �%� ������ ���	
������- (%�� ��
����
�� �%� ���	�� ���
�� ����� �� ����� ���� ��/
��� �%� Q�� 	������ ,� ��� ��%���� �%� ���	��
�������
����-

2�, ��������� �� �%� ���	
������� ���
� �� ��
��8� ��� ���� �	�����R � :
�������� ���,�� ��� ��
�������� �� ����������� �%� ���
� �� �%� 2�������
���6 ���/ �� �%�,� �� ���- 4- ���% ��0��8� ���
���� �	����� ����������� �� ���� ��� �%� �� � !�44
��%� ��� � � "B ��%� ����������� �� ���
���� ���
	������� �%����� 	
�	����- I��/ �%�� ����� ��
�
�% ��� ��������� ��� ,� �%��� �� � !�3 ��%�
��� � � " ��%� &��" � !�!�4 ��%��"+- J� �%�
2����������6 ���/ �%������ �%�� ����� ���� �� ��
'�( ������ ��������� ,%��% �� ���
� !-B 6��7��
��� ����-
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���� 2����������6
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����� ,����
������� ; B<- F��% ���% �� �%�� ��
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������
���� ��� ���	�� �� � �	�� ����	������ ,�� ���
��	����� ��� �� �%� ���������� �� �%� �����0
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�
������ ����� ;'%����/ "55� S"B4<1

�	"�"
� �"�"� �"� � � �"� 

��� ���� � 4�
(%� ���
�� �� �%� ���
��� ���	
������ ��� ���
�%�,� �� ���- 3- ���	����� �%� �,� ���	
��0
�����/ �%� �������� �� �%� ������ "�" ����� %��
����������� ���������� �%� ����������� �� �%�
���	
������- � 	��	������� ���� �� ���� � 4 �-
-
�� �
G�����- J��� �����/ �������� �%� ���0�����0
��� ���������� �� � ����������0�������� ,�� ��
�������� ��� ��������� �� ���
���� ���
�-

F� �������� �%� ���������� ����� �� � ������ ,��
�� �%�� ���� ��� �%� 	�����
� ������/ 
���� ���
����������� ����	������ �
��/ ���% ��	����� �
������� �
���� �� ���������� &�� �%�� ����/ B?!! ���

���- 3- ��������� ���	��� '�0���� ���	
������� �� �%�

'()* ��� �%� ���%���� ����
�- (%� �
 ���� ��� ����0��

��	�������� �� �%� ����� ���� ���
�� ��� � � !�4 �-
- (,�

���	
������� ��� �%�,�/ ,��% D
�� ��� ������ ��������� ��� �,�

������ ����������- (%� %���8���� ��� �� �%� ������� ��	���0

����� ���
�- (%� �����	����� � � � ��
� �� � � "!�3� !�4

6��7��- �� ����% �� � � " ��%�# ���� �	����� �� � !�3

��%� ��� ���� ���	 �� �� � !�" �-
- (��� ��  ! !!! �����

���� ����������-

28

30

32

34

36

38

0.02 0.0 4 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

J 
(k

ca
l/

m
ol

e)

L-1

∆x=0.5

∆x=0.4
∆x=0.33

���- 4- 2����������6 ���	��������� ������ ��������� �� ���%0

���� �� �%� ��	�������� ���������� �� � �
������ �� �
��� ��

����% � ��� ���� �	����� �� &���% �� ��%�+- (%� ����, 	�����

�� �%� �����
������ �%���� ��� �%� ����� ���� ���	
������/

� � " ��%� ��� �� � !�3 ��%�-

?3! .) /��� 0 �������� ������ ������� 1"1 2(!! 3 41454"(



�%� ����� ��������� ��� 4?!! ��� �%� ��
�� ���0
������+- ��� ���% �
�/ � �� �� ���� �� ���������
�%� 	��������� �� �� ��� 8 �� ):- & !+- '���������
�� ����� ���� �� �%� 	���������/ ��� �%� ���
� ���
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� ���
�������� ��� �� ��6�� ���� ����
�� �%� ��	�����0
������ �����/ ,%��% ,� �������� ���� �%� 2�������
���6 ���	
������ �� �� �!-B 6��7�� &���- 4+-
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� �
� ��� �������� ��� �%� '()* ��
� � �5��� !�4 6��7��/ ,%��% �%�
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	���� �� �%� ������� ��	�������� ��
� �� � � 5�3
6��7�� ; A/ �<-
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