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Робота присвячена дослiдженню фiзичної природи зсуву частот валентних коливань
гiдрогенiв молекул води внаслiдок її взаємодiї з сусiднiми молекулами. Приймається, що
домiнуючий внесок у мiжмолекулярну взаємодiю вноситься силами електростатичної
природи, пов’язаними з iснуванням мультипольних моментiв молекул води. Розрахова-
но величину зсуву частоти у випадку, коли двi сусiднi молекули води утворюють димер.
Отриманий результат якiсно добре узгоджується з величиною зсувiв частот, якi спо-
стерiгаються у парi, льодi та рiдкiй водi, а також у водних розчинах спиртiв [1–4].
Це свiдчить про те, що водневi зв’язки, за допомогою яких намагаються вiдтворити
специфiку мiжмолекулярної взаємодiї у водi, а також її макроскопiчнi властивостi,
формуються домiнуючим чином силами електростатичної природи.
К люч о в i с л о в а: зсув частот, валентнi коливання гiдрогенiв, електростатична модель
молекули води, димер.

1. Вступ

80-рiччю видатного українського фiзика
Галини Олександрiвни Пучковської
присвячується

Дослiдженню поздовжнiх коливань комплексу O–
H у молекулах води i її найближчих гомологiв при-
свячено багато робiт [1–8], виконаних впродовж
тривалого часу. Оскiльки цi коливання вiдбува-
ються вздовж лiнiї хiмiчного зв’язку O–H їх часто
називають також валентними коливаннями. Час-
тота цих коливань для iзольованої молекули во-
ди становить 𝜔𝑟 ≈ 3657 cм−1. При утвореннi ди-
мерiв i взагалi мультимерiв бiльш високого по-
рядку, а також при змiнi фазового стану води,
вiдзначене значення частоти помiтно змiнюєть-
ся [4, 7]. Дослiдження величини зсуву частоти є
важливим iнструментом тестування рiзних елект-
ростатичних моделей молекул води [9], а також
квантово-механiчних розрахункiв у мультимерах
спиртiв [4].

Зазначимо, що зсув частоти валентних коливань
комплексу O–H спостерiгається не тiльки для мо-
лекул води при утвореннi мультимерiв або змiнi
фазового стану, а також для молекул спиртiв i в iн-
ших випадках. Так, в [3] показано, що частота O–H
коливань мономера (C4H9–OH) трет-бутанола до-
рiвнює 4095 cм−1, в той час як та сама частота у
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димерi (C4H9–OH)2 зменшується на 63 cм−1 i ста-
новить 4032 cм−1.

Зазвичай вважається, що зсув частоти поздов-
жнiх коливань комплексу O–H виникає внаслiдок
утворення водневого зв’язку, енергiя якого стано-
вить близько 𝜀H ≈ 10 𝑘B𝑇𝑚, де 𝑇𝑚 – температура
плавлення льоду. Але поняття водневого зв’язку
викликає багато критичних зауважень [10–14].

З одного боку, вважається [15], що водневий зв’я-
зок має квантово-механiчне походження, пов’яза-
не iз суттєвим перекриттям електронних оболонок
молекул води. З iншого боку, цiлком задовiльний
опис термодинамiчних i кiнетичних властивостей
води досягається за допомогою мiжмолекулярних
потенцiалiв [2, 9, 16–23], якi мають структуру:

Φ(𝑞1, 𝑞2) = Φ
(1)
1 (𝑞1) + Φ

(2)
1 (𝑞2) + Φint(𝑞1, 𝑞2),

Φint(𝑞1, 𝑞2) = ΦR(𝑞1, 𝑞2) + ΦD(𝑞1, 𝑞2) + ΦE(𝑞1, 𝑞2),

де 𝑞1, 𝑞2 – набори координат, якi задають просто-
ровi положення та орiєнтацiю молекул води, нижнi
iндекси R, D i E позначають вiдштовхувальну, дис-
персiйну та електростатичну складовi. Водневий
зв’язок тут взагалi не виникає.

У роботi [24] було показано, що повне iгнорува-
ння водневого зв’язку є неможливим, оскiльки в
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Рис. 1. Електростатична модель молекули води (в дужках
вказано координати ефективних зарядiв в ангстремах)

цьому випадку виникає важка проблема теплоєм-
ностi води. Вона полягає в тому, що теплоємнiсть
води перевищує теплоємнiсть сiрчастого водню – її
найближчого гомолога – майже в два рази. Вирi-
шення цього парадокса вказано в роботах [14, 24].
Згiдно з ними, потенцiал взаємодiї мiж двома мо-
лекулами води включає також складову ΦH(𝑞1, 𝑞2),
яка має змiст енергiї незвiдного водневого зв’язку.
Таким чином,

Φint(𝑞1, 𝑞2) = ΦR(𝑞1, 𝑞2)+

+ΦD(𝑞1, 𝑞2) + ΦE(𝑞1, 𝑞2) + ΦH(𝑞1, 𝑞2),

при цьому на вiдстанях, характерних для димера:

|ΦH(𝑞1, 𝑞2)| ≈
1

5
|ΦE(𝑞1, 𝑞2)|,

тобто водневий зв’язок є слабким i його можна
враховувати за допомогою теорiї збурень.

Непослiдовнiстю характеризується, навiть, пiд-
хiд до проблеми зсуву частоти валентних коли-
вань в роботах [9, 25]. Їх авторам належить один
iз м’яких потенцiалiв, який описує як мiжмолеку-
лярну взаємодiю, так i внутрiшнi коливання мо-
лекул води. Проте для розрахунку частоти вален-
тних коливань гiдрогену в димерi води пропонує-
ться певний потенцiал водневого зв’язку. У такий
спосiб знаходиться, що частота коливань гiдрогену
H+

1 (див. рис. 2) в стандартному димерi зменшує-
ться на 300 cм−1, що вважається доказом iснува-
ння сильного водневого зв’язку мiж молекулами
води в димерi. Зазначимо, що цей зсув значно пе-
ревищує його величину, отриману методами IЧ- та
коливальної спектроскопiї мультимерiв води в ар-
гоновiй матрицi i методами абсорбцiйної спектро-
скопiї [7].

У представленiй роботi ми надамо ще один до-
каз слабкостi незвiдних водневих зв’язкiв. Нами
буде послiдовно розраховано зсув частоти поздов-
жнiх коливань комплексу О–H в молекулi води,
яка утворює конфiгурацiю димеру з другою мо-
лекулою води, на основi електростатичної моделi
м’якої молекули води, запропонованої в [2] i мо-
дифiкованої в [9]. Опис взаємодiї мiж молекулами
води будемо виконувати за допомогою потенцiалу
GSD [25]. Буде показано, що електростатична вза-
ємодiя мiж ефективними зарядами дозволяє якi-
сно точно вiдтворити експериментальне значення
зсуву частоти коливань гiдрогену.

2. Електростатичнi
моделi молекули води i димера

На вiдмiну вiд бiльшостi моделей [17, 18, 21–23],
якi знаходять широке застосування в лiтературi
останнiх рокiв, координати трьох ефективних за-
рядiв у вихiднiй моделi Стилiнджера i Девiда та в
її узагальненiй версiї GSD – оксигену та двох гiдро-
генiв – вважаються варiативними. Завдяки цьому
модель допускає розрахунок незначної змiни пара-
метрiв молекули води пiд впливом взаємодiї з бо-
ку її найближчого оточення. Розглянемо основнi
особливостi взаємодiї ефективних зарядiв в моде-
лi GSD.

2.1. Електростатична
модель молекули води

Модель iзольованої молекули води має структуру,
яка показана на рис. 1.

Ми будемо користуватись безрозмiрною фор-
мою потенцiалiв, тобто нормувати потенцiал мiж-
молекулярної взаємодiї, а також iншi комбiнацiї
констант розмiрностi енергiї на 𝑘B𝑇𝑚(𝑘B – стала
Больцмана, 𝑇𝑚 – температура плавлення льоду).
Перенормованi таким чином величини позначаю-
ться хвилею. Зокрема, вважатиметься, що Φ̃ =
= Φ/𝑘B𝑇𝑚.

Енергiя взаємодiї Φ̃11 мiж гiдрогенами i окси-
геном у молекулi води H+

2 –O+
1 –H+

1 (див. рис. 2)
згiдно з потенцiалом GSD [26] представляється у
виглядi:

Φ̃
(1)
1 (r̃H1 , r̃H2) = Φ̃

(1)
R + Φ̃

(1)
C + Φ̃

(1)
Dq. (1)

де рiзнi внески вiдповiдають:
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1) потенцiалу вiдштовхування гiдрогенiв вiд еле-
ктронної оболонки оксигену:

Φ̃
(1)
R = �̃�1

(︂
𝑒−𝜌1𝑟H1

𝑟H1

+
𝑒−𝜌1𝑟H2

𝑟H2

)︂
, (2)

де �̃�1 = 𝑏1/𝑘B𝑇𝑚, 𝜌1 = 𝜌𝜎, 𝑟H𝑘
= 𝑟H𝑘

/𝜎 (𝜎 =
= 2,98 Å – дiаметр оксигену) – значення амплiтуди
та оберненого радiуса дiї сил вiдштовхування мiж
оксигеном i гiдрогенами;

2) Потенцiалу прямої кулонiвської взаємодiї мiж
ефективними зарядами в молекулi води:

Φ̃
(1)
C = 𝐶1

(︂
𝑞H1

𝑞H2

|r̃H1 − r̃H2 |
+

𝑞O1
𝑞H1

𝑟H1

+
𝑞O1

𝑞H2

𝑟H2

)︂
, (3)

де 𝐶1 = 𝐶1𝜎
−1 = 205,59 – коефiцiєнт перехо-

ду до безрозмiрних одиниць 𝑘B𝑇𝑚 енергiї, а заря-
ди оксигена та гiдрогенiв вимiрюються в одини-
цях заряду електрона i дорiвнюють 𝑞O1

= −2,0,
𝑞H1

= 𝑞H2
= 1,0;

3) Потенцiалу диполь-зарядової взаємодiї мiж
дипольним моментом оксигену та ефективними за-
рядами гiдрогенiв:

Φ̃
(1)
Dq =

(︁
dO1

r̃H1

)︁
𝑞H1

𝑟3H1

[︁
1− �̃�(𝑟H1

)
]︁
+

+

(︁
dO1

r̃H2

)︁
𝑞H2

𝑟3H2

[︁
1− �̃�(𝑟H2

)
]︁
, (4)

де �̃�(𝑟H1
) є однiєю з екрануючих функцiй, явний

вигляд якої описано в [26].
Дипольний момент оксигену в молекулi води пiд

дiєю гiдрогенiв набуває значення:

d̃O1 = −�̃�

{︃
r̃H1𝑞H1

𝑟3H1

[︁
1− �̃�(𝑟H1)

]︁
+

+
r̃H2𝑞H2

𝑟3H2

[︁
1− �̃�(𝑟H2)

]︁}︃
, (5)

де �̃� позначає поляризовнiсть оксигену, а �̃�(𝑟H2
) є

другою з екрануючих функцiй [2, 26].
Внесок диполь-зарядової взаємодiї в (1) має

структуру:

Φ̃
(1)
Dq = −�̃�𝐶1

[︃
𝑞H1

𝑞H1

[︁
1− �̃�(𝑟H1)

]︁ [︁
1− �̃�(𝑟H1)

]︁
𝑟6H1

×

Рис. 2. Конфiгурацiя лiнiйного димера двох молекул води
(𝜒 = 3,76∘, 𝜃 = 41,1∘ – рiвноважнi значення кутiв)

× (r̃H1 r̃H1) + 𝑞H1𝑞H2 ×

×

[︁
1−�̃�(𝑟H1

)
]︁[︁
1−�̃�(𝑟H2

)
]︁
+
[︁
1−�̃�(𝑟H2

)
]︁[︁
1−�̃�(𝑟H1

)
]︁

𝑟3H1
𝑟3H2

×

× (r̃H1 r̃H2) + 𝑞H2𝑞H2 ×

×

[︁
1− �̃�(𝑟H2

)
]︁ [︁

1− �̃�(𝑟H2
)
]︁

𝑟6H2

(r̃H2 r̃H2)

]︃
. (6)

i вiдрiзняється вiд наведеного в роботi Стiллiндже-
ра i Девiда [2] коефiцiєнтом 1

2 .

2.2. Взаємодiя двох молекул води

Якщо молекула води потрапляє в електричне поле
другої молекули, то її внутрiшня енергiя змiнює-
ться на величину енергiї взаємодiї:

Φ̃
(1)
1 (r̃H1 , r̃H2) → Φ̃

(1)
2 (r̃H1 , r̃H2 , r̃O1H3 , r̃O1H4 , r̃O1O2) =

= Φ̃
(1)
1 (r̃H1

, r̃H2
) + Φ̃Int, (7)

де Φ̃Int має структуру:

Φ̃Int = Φ̃R + Φ̃D + Φ̃E. (8)

Перший внесок Φ̃R є потенцiалом вiдштовхуван-
ня гiдрогенiв вiд електронних оболонок оксигенiв,
який моделюється борнiвською експоненцiальною
формою, що збiгається з аналогiчним внеском у
потенцiалi MPM [9]:

Φ̃R = �̃�1

⎡⎣∑︁
𝑖=1,2

𝑒−𝜌1𝑟𝑖O2

𝑟𝑖O2

+
∑︁
𝑗=1,2

𝑒−𝜌1𝑟O1𝑗

𝑟O1𝑗

⎤⎦+

+
�̃�2𝑒

−𝜌2𝑟O1O2

𝑟O1O2

. (9)
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Таблиця 1. Параметри потенцiалу GSD

�̃�0 �̃�1 �̃�2 �̃�3 �̃�4 �̃�1 𝜌1 �̃�2 𝜌2

GSD 8,8804 8,8804 8,1699 124,49 185,95 1064,7 7,656 42129,1 2,59

Другий внесок в (7) визначає потенцiал дисперсiй-
ної взаємодiї мiж оксигенами:

Φ̃D = −𝐴O1O2

𝑟6O1O2

, (10)

який є подiбним до дисперсiйної частини потен-
цiалу Леннарда–Джонса. Така ж форма диспер-
сiйного внеску є властивою для потенцiалiв SPC i
SPC/E [22] та TIPS i TIP3P [17].

Третiй внесок в (1) Φ̃E визначає електростати-
чну взаємодiю мiж оксигенами i гiдрогенами двох
молекул води:

Φ̃E = Φ̃C + Φ̃Dq + Φ̃DD, (11)

де

Φ̃C = 𝐶1

{︃ ∑︁
𝑖,𝑗=1,2

𝑞𝑖𝑞𝑗
𝑟𝑖𝑗

+

+

[︃ ∑︁
𝑖=1,2

𝑞𝑖𝑞O2

𝑟𝑖O2

+
∑︁
𝑗=1,2

𝑞O1
𝑞𝑗

𝑟O1𝑗

]︃
+
𝑞O1

𝑞O2

𝑟O1O2

}︃
(12)

– внесок Φ̃C, що визначає пряму кулонiвську вза-
ємодiю мiж ефективними зарядами двох молекул
води, повнiстю збiгається з аналогiчним внеском
кулонiвської взаємодiї в потенцiалi Стiлiнджера i
Девiда.

Зауважимо, що електростатична взаємодiя мiж
ефективними зарядами, якими моделюються окси-
гени i гiдрогени молекул води в димерi складає-
ться з двох частин: 1) взаємодiї ефективних за-
рядiв 1-ї молекули з дипольним моментом 2-ї мо-
лекули i ефективних зарядiв 2-ї молекули води з
дипольним моментом 1-ї молекули та 2) взаємодiї
дипольних моментiв двох молекул води в димерi.
На вiдстанях мiж молекулами, якi значно переви-
щують дiаметр молекули води, взаємодiя мiж мо-
дельними зарядами гiдрогенiв i оксигенiв повнiстю
збiгається iз взаємодiєю мiж повними дипольними
моментами молекул води.

Диполь-зарядовий внесок Φ̃Dq у електростати-
чну взаємодiю за структурою є таким, як i в по-

тенцiалi Стiлiнджера i Девiда:

Φ̃Dq =
(d̃O1 r̃O1O2)𝑞O2

𝑟3O1O2

[1− �̃�(𝑟O1O2
)] +

+
(d̃O2

r̃O1O2
)𝑞O1

𝑟3O1O2

[1− �̃�(𝑟O1O2)] +

+

[︃ ∑︁
𝑗=1,2

(d̃O1
r̃O1𝑗)𝑞𝑗
𝑟3O1𝑗

[1− �̃�(𝑟O1𝑗)] +

+
∑︁
𝑖=1,2

(d̃O2
r̃O2𝑖)𝑞𝑖
𝑟3O2𝑖

[1− �̃�(𝑟O2𝑖)]

]︃
, (13)

де iндекс 𝑖 нумерує заряди гiдрогенiв, якi вiднося-
ться до 1-ї молекули води, а iндекс 𝑗 – до другої
молекули, d̃O1 , d̃O2 – дипольнi моменти оксигенiв
1-ї та 2-ї молекул води.

Можна переконатись, що на вiдстанях, якi на-
багато перевищують розмiр молекул води, потен-
цiалу взаємодiї Φ̃GSD на вiдмiну вiд потенцiалу
Стилiнджера i Девiда має коректну асимптоту
диполь-дипольної взаємодiї: Φ̃GSD → Φ̃𝑑(d̃1, d̃2), де

Φ̃𝑑(d̃1, d̃2) = 1
𝑟312

[︂(︁
d̃1d̃1

)︁
− 3(d̃1r̃12)(d̃2r̃21)

𝑟212

]︂
, а ди-

польний момент молекули є сумою дипольних мо-
ментiв оксигену та гiдрогенiв: d̃ = d̃H + d̃O.

Значення параметрiв потенцiалу GSD наведено
в табл. 1.

У табл. 2 наведено рiвноважнi значення енергiї
димера Φ̃𝑑 (див. рис. 2) , кутiв 𝜃 i 𝜒, а також його
дипольного моменту 𝐷𝑑, визначенi за допомогою
потенцiалу GSD.

Безпосереднє порiвняння показує, що вони до-
бре узгоджуються з результатами квантово-хiмiч-
них розрахункiв [27] i експериментальними дани-
ми [28].

3. Поведiнка частот
коливань гiдрогенiв в молекулi
води в парi, водi та льодi

Обговоримо зсув частот поздовжнiх (валентних)
коливань в молекулi води гiдрогену H+

1 , що ле-
жить близько до лiнiї, що з’єднує центри мас окси-
генiв двох сусiднiх молекул води у димерi (див.
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Таблиця 2. Рiвноважнi значення вiдстанi
мiж оксигенами, кутiв, енергiї та дипольного моменту димеру

Параметр 𝑟O1O2 , Å 𝛾, deg 𝜃, deg Φ̃𝑑, Å 𝐷𝑑, D

GSD 2,96 3,76 41,1 –8,01 2,54
Експерим. 2, 976± 0, 004 −1± 10 57± 10 −9, 96± 0, 4 2,6

рис. 2). Вiдповiднi частоти коливань визначаються
згiдно з формулою

𝜔‖ ≈

√︃
𝐾

(1)
𝑟𝑟

𝑀Re
, (14)

де силова константа (у безрозмiрному виглядi) ви-
значається стандартним чином:

�̃�(1)
𝑟𝑟 =

𝜕2Φ̃
(1)
2

𝜕𝑟2H1

⃒⃒⃒⃒
⃒
𝑟′H1

, (15)

а зведена маса системи оксиген–гiдроген у моле-
кулi води наближено дорiвнює:

𝑀Re ≈
(𝑀O +𝑀H)𝑀H

(𝑀O +𝑀H) +𝑀H
. (16)

Наближений характер (16), пояснюється тим, що
гiдроген H+

2 (рис. 2) розмiщується не на лiнiї, яка
з’єднує центри мас оксигенiв. Вважається, що дво-
кратна похiдна в (15) береться в точцi 𝑟′H1

, яка ви-
значається рiвнянням:

𝜕
(︁
Φ̃

(1)
1 (r̃H1

, r̃H2
)+Φ̃Int(r̃O1H3

, r̃O1H4
, r̃O1O2

)
)︁

𝜕𝑟H1

⃒⃒⃒⃒
⃒⃒
𝑟′H1

= 0.

(17)

Необхiдно зазначити, що рiвняння (17) призводить
тiльки до незначного зсуву Δ𝑟H1

рiвноважного по-
ложення гiдрогену H+

1 . Вважаючи, що

𝑟′H1
= 𝑟H1 +Δ𝑟H1 , |Δ𝑟H1 | ≪ 𝑟H1 ,

Δ𝑟H1
можна визначити за допомогою бiльш про-

стого рiвняння:

�̃�(1)
𝑟𝑟 Δ𝑟H1

+∇𝑟H1
Φ̃Int(r̃O1H3

, r̃O1H4
, r̃O1O2

)
⃒⃒⃒
𝑟H1

=𝑟′H1

= 0,

(18)

де �̃�
(1)
𝑟𝑟 – коефiцiєнт пружностi зв’язку мiж гiдро-

геном i оксигеном у мономерi.
Особливо простого вигляду рiвняння (18) набу-

ває у випадку, коли вiдстань мiж оксигенами 𝑟O1O1

в димерi набагато перевищує дiаметр молекули во-
ди. В цьому випадку Φ̃Int(r̃O1H1

, r̃O1H2
, r̃O1O2

) набу-
ває вигляду

Φ̃Int(r̃O1H1
, r̃O1H2

, r̃O1O2
) = 𝑞𝑖

[︁
Φ̃Dq(r̃H1

, ...)+

+ Φ̃Dq(r̃H2
, ...)− 2Φ̃Dq(r̃O1O2

, ...)
]︁
, (19)

де Φ̃Dq(𝑞𝑖, d̃𝑤2) =
𝑞𝑖(d̃𝑤2r̃O1O2)

𝑟3O1O2

– потенцiал заряд-
дипольної взаємодiї мiж гiдрогенами та оксигеном
першої молекули з електричним полем другої мо-
лекули, яке можна апроксимувати полем диполя.
В подальших розрахунках ми скористаємось дво-
ма наближеннями, зумовленими тим, що на гiдро-
ген дiють не тiльки електричнi сили, а також сили
вiдштовхування з боку електронної оболонки окси-
гена.

У першому з наближень приймається, що змiню-
ється положення тiльки гiдрогену з координатами
r̃H1 . В цьому випадку з рiвнянь (18) i (19) знахо-
димо:

Δr̃H1
= − 1

�̃�
(1)
𝑟𝑟

𝑞𝑖
|r̃O1O2 + r̃H1 |5

[︁
d̃𝑤2|r̃O1O2

+ r̃H1
|2 −

− 3
(︁
d𝑤2 (r̃O1O2

+ r̃H1
)
)︁
(r̃O1O2

+ r̃H1
)
]︁
.

Iз задовiльною точнiстю його можна також пере-
писати у скалярному виглядi:

Δ𝑟H1 =
2

𝐾
(1)
𝑟𝑟

𝑞𝑖𝑑𝑤2 cos 𝜃

|r̃O1O2
− r̃H1

|3
, (20)

де 𝐹1 = 𝑞𝑖𝑑𝑤2 cos 𝜃
|r̃O1O2

−r̃H1
|3 – сила, яка дiє на гiдроген з

координатою r̃H1
.

У другому наближеннi враховується, що еле-
ктричне поле сусiдньої молекули дiє також на
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Рис. 3. Залежностi величин вiдносного зсуву Δ�̃�
(1)
𝑟𝑟 /�̃�

(1)
𝑟𝑟

силової константи вiд вiдстанi 𝑟O1O2
в стандартному ди-

мерi: 1 (трикутники) – з урахуванням взаємного пiдстро-
ювання орiєнтацiй молекул, 2 (лiнiя) – орiєнтацiя молекул
фiксована, як у конфiгурацiї на рис. 2

Таблиця 3. Значення
силових констант молекул води

Константа 𝜕2Φ̃
𝜕r̃21

𝜕2Φ̃
𝜕𝜃2

𝜕2Φ̃
𝜕r̃1𝜕𝜃

Модель GSD 256,98 182,15 33,439
Експ. [2] 256,98 190,64 33,439

Таблиця 4. Значення частот
валентних симетричних коливань гiдрогенiв
в молекулi у парi, водi та льодi

Лiтература
Частота

𝜈𝑣 , см−1 𝜈𝑤, см−1 𝜈Ice, см−1

Експ. [1] 3657 3490 3200
Експ. [8] 3656,7 3280
MSN-FP [8] 3656 3251
SPC-FP [8] 3875

оксиген i пов’язаний з ним гiдроген першої моле-
кули. Наближений вираз сили, яка дiє на оксиген з
боку другої молекули, дорiвнює: 𝐹2 ≈ − 𝑞𝑖𝑑𝑤2 cos 𝜃

𝑟3O1O2

.
Сума 𝛿𝐹1 сил 𝐹1 i 𝐹2 дорiвнює

𝛿𝐹1 ≈ 3
𝑑H1

𝑑𝑤2 cos 𝜃

𝑟4O1O2

,

i якраз є тiєю силою, яка розтягує вектор r̃H1
. Це

приводить до виразу:

𝛿𝑟H1
≈ 3

�̃�
(1)
𝑟𝑟

𝑑H1
𝑑𝑤2 cos 𝜃

𝑟4O1O2

, (21)

який вiдрiзняється вiд (20) характером залежно-
стi вiд вiдстанi мiж оксигенами (𝛿𝑟H1

/Δ𝑟H1
∼

∼ 3𝑟H1
/𝑟O1O2

). Але на вiдстанях у кiлька дiаметрiв
молекули води вони є близькими за величиною.

Враховуючи те, що за порядком величини пру-
жна стала �̃�

(1)
𝑟𝑟 може бути оцiненою в рамках еле-

ктростатичної моделi як �̃�
(1)
𝑟𝑟 ≈ 𝑞3𝑖 /𝑟

3
H, для вiдно-

шення 𝛿𝑟H1/𝑟H1 знаходимо оцiнку:

𝛿𝑟H1
/𝑟H1

∼ (𝑟H1
/𝑟O1O2

)4 6 0,02.

Таким чином, зсувом можна знехтувати практич-
но на всiх вiдстанях мiж оксигенами димера води.

Додамо, що значення силових констант молеку-
ли води, якi вiдповiдають потенцiалу GSD, зiбранi
в табл. 3. Для порiвняння там же вмiщено значен-
ня констант, якi визначенi експериментально.

Значення силової константи симетричних вален-
тних коливань �̃�

(1)
𝑟𝑟 для рiвноважної конфiгура-

цiї димера, наведеної на рис. 2, розраховується
за формулою (15). Залежнiсть вiдносної величи-
ни зсуву силової константи Δ�̃�

(1)
𝑟𝑟 /�̃�

(1)
𝑟𝑟 вiд вiдста-

нi мiж оксигенами в димерi показана на рис. 3.
На ньому позначено також точку 𝑊 з координа-
тами (0,939; –0,051), що вiдповiдає вiдстанi мiж
оксигенами 𝑟O1O2 = 2,8 Å, характернiй для рiд-
кої води поблизу потрiйної точки. Величина вiд-
носного зсуву константи валентних симетричних
коливань в цiй точцi дорiвнює: Δ�̃�

(1)
𝑟𝑟 /�̃�

(1)
𝑟𝑟 =

= −0,05. Таким чином, значення силових констант
валентних коливань на вiдстанях, якi вiдповiда-
ють рiвноважному димеру i вiдстанi мiж моле-
кулами води у рiдкiй водi розрiзняються мiж со-
бою на 5%.

4. Обговорення отриманих результатiв

Зсув частоти валентних коливань гiдрогену в мо-
лекулi води залежить вiд фазового стану води i
досягає значень кiлькох сотень зворотних санти-
метрiв (табл. 4). В представленiй нами роботi вва-
жається, що основний внесок в експериментально
спостережувану величину зсуву частоти вноситься
електростатичними силами, зумовленими мульти-
польними моментами молекул води.

Основний результат нашого дослiдження поля-
гає в тому, що електростатичнi сили, дiйсно, при-
водять до зсувiв частот, якi погоджуються з екс-
периментальними даними як за напрямком зсуву,
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так i за порядком величини. Так, згiдно з (19) зсув
частоти валентних коливань дорiвнює:

Δ𝜔 ≈ 1

1
𝜔0

Δ�̃�
(1)

𝑟𝑟

�̃�
(1)
𝑟𝑟

,

де 𝜔0 ≈ 3657 см−1 – значення частоти коливань
для iзольованої молекули води. Вiдносний при-
рiст Δ�̃�

(1)

𝑟𝑟 /�̃�
(1)
𝑟𝑟 пружних констант при 𝑟O1O2

=
= 2,8 Å дорiвнює −0,05, тобто Δ𝜔 ≈ −0,025𝜔0 =
= −91,43 см−1. Як бачимо, знак зсуву частоти для
димера є узгодженим зi знаками її зсувiв у рiдкiй
водi та льодi. Модулi зсувiв є однаковими за по-
рядками величин, але все ж таки помiтно розбi-
гаються мiж собою. Ця обставина має просту якi-
сну iнтерпретацiю. Сумарне електричне поле, яке
дiє на молекулу води у рiдинi, в середньому, є де-
кiлька бiльшим вiд того, що дiє з боку сусiдньої
молекулi у димерi. Незначний прирiст напруже-
ностi електричного поля в рiдинi є зумовленим
слабовпорядкованим розташуванням центрiв мас
i орiєнтацiями її найближчих сусiдiв. Як наслiдок,
завдяки принципу суперпозицiї вiдбувається тiль-
ки слабке пiдсилення електричного поля всереди-
нi молекули. У льодi має мiсце прямо протилежна
ситуацiя.

Обговоримо зсув пружної константи в стандар-
тному димерi (див. рис. 2) при 𝑟O1O2 = 2,85 Å. Са-
ме на такiй вiдстанi розташованi оксигени молекул
води в аргоновiй матрицi. Згiдно з нашими обчи-
сленнями, у такiй конфiгурацiї димера вiдносний
прирiст пружної константи Δ�̃�

(1)

𝑟𝑟 /�̃�
(1)
𝑟𝑟 становить:

1) −0,0443 для фiксованої орiєнтацiї молекул як в
стандартному димерi та 2) −0,0432 при пiдстро-
юваннi орiєнтацiй молекул. Цим змiнам пружної
константи вiдповiдають частоти валентних коли-
вань: 1) 3576 см−1 для фiксованої орiєнтацiї мо-
лекул та 2) 3578 см−1 при пiдстроюваннi орiєн-
тацiй молекул. Необхiдно зауважити, що вiдносно
мала величина орiєнтацiйного внеску пояснюється
тим, що система знаходиться на промiжку моно-
тонного убування залежностi енергiї вiдштовхува-
ння мiж молекулами. Значення частоти, яке вiдпо-
вiдає експериментам в аргоновiй матрицi [7], дорiв-
нює 3574 см−1. З огляду на це, ми вважаємо, що
можна говорити про повне збiгання розрахунко-
вих i експериментальних результатiв. З нашої то-
чки зору, це є вагомим аргументом на користь еле-

ктростатичної природи походження зсуву частоти
валентних коливань.

Є дуже важливим, що пояснення рiзних за вели-
чиною зсувiв частот принципово спирається на за-
стосування принципу суперпозицiї, застосування
якого для гостро направлених та насичених незвi-
дних водневих зв’язкiв є неможливим. Для бiльш
повного обґрунтування цього факту ми планує-
мо розглянути зсуви частот валентних коливань
у льодi та рiдкiй водi в окремiй роботi.

Не менш знаковою є та обставина, що у розрiд-
женiй парi слiд чекати позитивного знака зсу-
ву частот, що безпосередньо випливає з поведiн-
ки Δ�̃�

(1)

𝑟𝑟 /�̃�
(1)
𝑟𝑟 на рис. 3. Цей факт також якiсно

пiдкрiплюється експериментальними даними [29]
з IЧ-поглинання у достатньо розрiдженiй воднiй
парi.

Наприкiнцi ми хотiли б висловити свою глибо-
ку повагу до покiйної Галини Олександрiвни Пуч-
ковської, яка стимулювала виконання цiєї роботи
десь близько 20 рокiв назад. Затримка з розв’я-
занням сформульованої проблеми була спричине-
на вiдсутнiстю пiдходящого потенцiалу взаємодiї
мiж м’якими молекулами води. До вирiшення по-
ставленої нам задачi неодноразово пiдштовхував
i професор В.Є. Погорєлов, який дослiджував зсу-
ви валентних коливань в спиртах метанолового
ряду. Тому ми вважаємо, що професор Г.О. Пуч-
ковська i професор В.Є. Погорєлов є головними ав-
торами цiєї статтi. Нам особливо приємно вiд-
значити цю обставину у зв’язку з 80-рiччям не-
забутньої Галини Олександрiвни Пучковської, яке
припало на червень цього року. Ми сердечно дя-
куємо також академiку Л.А. Булавiну за всебiчне
обговорення результатiв роботи на рiзних ета-
пах її виконання.
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ПРИРОДА СДВИГА ЧАСТОТЫ ВАЛЕНТНЫХ
КОЛЕБАНИЙ ВОДОРОДА В МОЛЕКУЛАХ ВОДЫ

Р е з ю м е

Работа посвящена исследованию физической природы
сдвига частот валентных колебаний водорода молекул во-
ды вследствие ее взаимодействия с соседними молекула-
ми. Принимается, что доминирующий вклад в межмоле-
кулярное взаимодействие вносится силами электростатиче-
ской природы, связанными с существованием мультиполь-
ных моментов молекул воды. Рассчитана величина сдвига
частоты в случае, когда две соседние молекулы воды обра-
зуют димер. Полученный результат качественно хорошо со-
гласуется с величиной смещений частот, которые наблюда-
ются в пару, льде и жидкой воде, а также в водных раство-
рах спиртов. Это свидетельствует о том, что водородные
связи, с помощью которых пытаются воссоздать специфи-
ку межмолекулярного взаимодействия в воде, а также ее
макроскопические свойства, формируются доминирующим
образом силами электростатической природы.

I.V. Zhyganiuk, M.P.Malomuzh

NATURE OF THE FREQUENCY
SHIFT OF HYDROGEN VALENCE
VIBRATIONS IN WATER MOLECULES

S u m m a r y

The physical nature of the frequency shift of hydrogen valence

vibrations in the water molecule due to its interaction with

neighbor molecules has been studied. Electrostatic forces con-

nected with multipole moments of molecules are supposed to

give a dominating contribution to the intermolecular interac-

tion. The frequency shift was calculated for the case when

two neighbor molecules form a dimmer. The obtained result

is in qualitative agreement with the frequency shifts observed

for water vapor, hexagonal ice, and liquid water, as well as for

aqueous solutions of alcohols. This fact testifies to the elec-

trostatic nature of H-bonds used to describe both the specific

features of intermolecular interaction in water and the macro-

scopic properties of the latter.
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