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

��������
����������������������

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

���
��������������������������
�������������
������������� ��!����"###$%�����


��������	
�������������������	
�����	�	
�����������&'!()*�
�+�,�������
,�-�,��

��
���
����� 
�-� ���-���
����� 
�� ���� +�.��-��
���� ������
��� �
��� -�
&� �����-��
/+�� 
��������� ����� ���

������
+�
�-�������
+� ���������� �����
�����
��,�0�&������-��� ��� ���� ����+�1������� ����������
+�����
�����

������
������++��
���.������������
���-�����+��-,�2����������-������+�����
����
��+�����-����������
�����
�����+�1,

3��������
���-�
+��
��
�-����+������������
�������/��&������-���-�
+���+���+�������������
����+�1�������

��
���
�����
�-����-���
������
��/�������
��-�
�











−⋅=

��

�

���

�

�

�

�

�

�
�

�

�π
� 4"5

���������6�����������������,�����-������������
+��
����������������+
����
+���������������
���
�����
�-����-���
����

�����-����������
���
����7���-���
�������������������&�����
���-�����-�
�� �����
������� ������
���
��-7���-����-

��+���+��� ��� ���� ����-���� ����� ����� ���� ������
���� ����� �.,� 4"5� ��� 
-
��� ���� �1��������
+� -
�
� ��� ���� ����+����-

���������
+����-�������8











−⋅=

�

�

�

�

����

�

�

�

�

�

�
�

�

�
αα

π
�, 495

�.,495������������
++�-�0���'�:��-����;
��������.�
��������,�<���
���
�-�;
/���������������������+����-����-����

�.,495�������
���.��+�/�����
�-������.��+�/��������-�������
����++�&���8











−⋅⋅

−
=

�

�

�

�

�

�

���

�

�

�

�

�

�
�

�

��

� αα
πα

� 4=5











−⋅⋅

−
=

�

�

�

�

�

�

���

�

�

�

�

�

�
�

�

�������

� αα
πα

, 4%5

�.,4=5����6��&��
��0���'�:��-����<���
����.�
�����
�-��.,4%5�����
++�-�
��0���'�:��-�����;
/��������.�
����,

>������������ 
� ����� ����+�1� 6������� ��
���
����� 
�-� ���-���
����� �.�
����� �
6���� ����� 
������� ���� ��+�����

-�����/������ ��� ���� ���+����-� ��+���+��� ��� ������ /�� ��������� 
�-� ?���� �
��� 
�� �������&� ��� ���� +�.��-��
���

�������
����
�����
�����,

>���������
���
����7���-���
�������������������
�+�������1��������
+���������
�������
���/�����
����-�����

/��� ������ 
��� ������ -������
������ 
����� ������
����-� ��
���
����7���-���
����� ������������� ����� ���� -��������

�1����������������,�,������������
���
����7���-���
���������������������&
�����
�������
���������
������������
����-

-
�
� �
��� ����� ����� ��
�� ������ ��-���� ���,� 2�� ������� ��
���� &���� ��+���+
�� -��
����� 4��5� ����+
������� ���

mailto:mchen@mail.tsinghua.edu.cn


��
���
����7���-���
����� ������������� ��-��� �.��+�/����� &���� ��
������
++�� �������-� /�� ������
� ��� 
+,� ����

��������� ��� 
+,� ���� 
�-� ��� ���� ����������+�� &���� ���� -��������� ��
������
+� �����-� 
�-� ������
+� ��-�+�� 
�-� ���

-��������� �
+���� &���� �/�
���-,� 2�� 
--������� ���� ���-���
����� ������������� �
�� /�� ���������
++�� ���-����-,� ���

��
���
����7���-���
�����������������������������-����-���
����������
����������/����� �	��
�����&�++�&��������-
�


�����������+���+
��-��
������
+��+
������/��/����������
�
�-���,�0�&������2�����-������+�������������������������

����+
��-�
�-� ���������
+� ����+��� ������ �������������+�� 
�
�+
/+��-
�
� 
�����-��� �.��+�/��������-��������&��+�� ��

��
������������
���
�����
�-����-���
�����
����
����-�������-���.�
����.��+�/������������.��+�/��������-������,

2�������������/�����������.��+�/�������+���+
��-��
���������+
������4@���5�
�����������-�������-�����

��
���
����� 
�-� ���-���
����� ���������,� ��
���
����� ������������� 
��� �/�
���-� ��-��� ����.��+�/����� 
�-

����
��-�&��������-
�
�����������.��+�/�������+���+
��-��
���������+
�����,

"9�###���+���+���&���� ���������+
�� �����
������ �������1������-�/�� ����"9�A�;���
�-��������������
+� �
�


������-� ��� ����+
��� ������
���
��������� ���� +�.��-�
����,������ ����� ���","(���� 
�-� ������������ ���%,#σ,�B����-��

/���-
������-�������
������-����
++� ������-���������,�>����+��� ������+���+���
������+���-� ���
����������/���/�1�


�-��
�����
+������/+��4���5��������+
������
����
����-����������-�+������
���
��-�+�.��-��������
��"##:�
�-

"9#:� ����������+�,� ���� �����
+� -���
���� /��&���� ��+���+��� ��� ���� 
���
��� -���
���� ��� ���� �
���
��-� +�.��-

��+���+��,����������
���/�+6�������
����������������-�&��������������
���������-� �
�,�������
�����
�
�����������

�����������
�-�����-�������ρ�������������+
��-�+�.��-�
�������
���
��-�������
�������
�������
��-�&���������������-

-
�
��������!�-���&���������������+
��-�+�.��-���������
���
��-�+�.��-���-����.��+�/����,�<����-+���/���+���
��������

����+
��-�������������-�����������1�
�-������
���
��-�+�.��-����������-����.��+�/����������������+�����C��� ��

���� ��+���� �4��∆�5�� ��� &����� �� ��� ���� 
��
� ��� ���� ����
��� ������-���+
�� ��� �� -���������� �� ��� ���� +������ ��� �

-����������������������
+���������
�-���∆���������+�����������-�����������������1�
�-�-�������,������
���
��-�+�.��-

��+���������+�-����������--+����������1�
�-�-�������,�����������������+
��-���������������
���
�����/������
�����

�&������
������������
���
��-�+�.��-���+�,����������������+
��������������
���
�������������/��������+���+�����
�-

������+��������������������
�������+�-������
��,�2����-������������������&
�-�������������+�.��-���+���
-!����������

�
���������������������������/�����������--+���������������������������-�
���������������,���������
+�"#�###���

������ 4"",(��5� 
������-� ������-���� ���� +�.��-��
���� ������
��,������3����� �1�
�-���� ���� ������� ���� "####���

������4"",(��5��&��/�������������-��������/�����������
������+���+���������/�
���������
���
������+�1�
���

� �����

���� ��+���+
�� +���+,�  �� �
+��+
��� ���� ��
���� ��� ���/��� ��� ���� �
���� ��+���+��� ������ D#�###���� ������ 4� ��

CDD,(���5������������
���
��-��+�1���������D#�###����������4DD,(��5�
����/�
���-�
����++�&���

( )
���

�	���	�
�

��� ⋅⋅
−+⋅=

�

����
�� 4D5

���������� ���� ��������� �����+���4'5�� ���� ������
����� �����+�� �4�5� 
�-� ���� -������� �����+�� ρ4�5� 
��� ��
������
++�

�
+��+
��-�������D#�###����������4DD,(��5��
�-������+�.��-�
�-��
����
���
���������-��
�����
�
��������������


�-� ���� ���� ������ D#�###� ��� ������ 4DD,(��5� 
��� �/�
���-,� ���� +��
+� ��������� ��� �������-� &���� ���� �����-

��������-�/��0���������
+����,�3��������α�Cα���&�����.,4%5�������
���
������������������
��/���
+��+
��-,



������
���
�������������������/�
���-����������@��������+
������
�������
��-�&��������-
�
���������

��� ����+
������ ��-��� �.��+�/����� 
�-� ���� ��
�������� ��
��� ������� 
�� ���&�� ��� ���� ��++�&���� ������,� ���-


���������� 
��� ��
���-� 
����� ���� ��
���
����� ������������� ����� ���� @���� ����+
������ 
�-� ������ ����� ���

��-����-���
����������
����������
�-������������+
��������-����.��+�/�����/��������
����
+,�
�-�/����,� ��&���

����@��������+
������
�-�������-����-���
����������
������������������.��+�/��������4���5��
+��+
������/�����

���� -���������� ��� ��
���
����� ������������� ��� &������ "#E�� 
�-� /��&���� ���� @���� ����+
������ 
�-� ���� ���

�
+��+
������/��������
����
+,�������
/����"DE,

0�&������ /��&���� ���� @���� �
+��+
�����


�-� ������������+
������/���
����������


+,����
+,�� �������1����+
����-�����������������

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

������
�����,� 2�� ������ 0���'�:��-����

;
/������� �.�
����� ��� ���-���� ���� ���

��
���
����7���-���
����� �
��� �+�1�� ���

��
������
+���-�+���������-� /���
������� ��


+� ��� ���� 
�������
��� ���� ���� �
+��+
����� ��

���� ��
���
����7���-���
����� ������������ ��

���������������
�����������,

����������

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

	��������� !"��##$�%%&�

' (�)������*�����������+�����������������������������������������������������
��������,������-������.��$��� &/��$/ �&%/�

# -�������-������+����0���������������+���������������������������������������������)��1����������������������������)+�0�

2�������������������������������
	�������	������������	������2�����������������������������������������������������������

��������������������������������������������������3����������������������������3��������������4���)����$�'"��'"""����%#'�

%# �

% 5��������� 5�� 6����7�� 
� ���� 
����7�� 6�� 5��������� ���������� ��� ����������� ���� �������������� �������� �������� �

�������������#,#.���  $��'/�#��

$ 8����9�:�������5�����0���9�6��5����������+�����������+���������������������������������������������	�	��� ��!��#$�

'""�����'&���#"�,����������.

& 8����9�:�������5�����0���9�6��5��������-����������;�����-����+� ������������������������������������������"��#����

� ,%.��'""'��$#/�$# �

/ ������5�2��-�������+�*�:���	�
�������������	��	��#�$�����:��8������1������3��������� !/�

! *���7��*�4��5��+����7��;�2�����9��7���7���<�<����������������������� ��1����������������+���������������������� ���

(�������:�����������������������"����$���'""���&&'#�&&#��

  	�����8�0���	�
�����	����������������������������������������������  ��

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

80 90 100 110 120 130

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Ar

Temperature (K)

 equilibrium MD by us
 equilibrium MD by Tsuruta
 equilibrium MD by Matsumoto 
 Transition state theory by us
 Non-equilibrium MD by us

E
va

p
or

at
io

n 
C

oe
ffi

ci
en

t 


