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СТУПIНЬ ДИМЕРИЗАЦIЇ, ЕФЕКТИВНА
ПОЛЯРИЗОВНIСТЬ МОЛЕКУЛ I ТЕПЛОЄМНIСТЬ
НАСИЧЕНОЇ ВОДЯНОЇ ПАРИУДК 538.9, 546.3

Робота присвячена дослiдженню властивостей водяної пари. Основна увага зосередже-
на на фiзичнiй природi її ефективної поляризовностi та теплоємностi при постiйно-
му об’ємi. Встановлено, що специфiчнi температурнi залежностi цих характеристик
зумовленi головним чином тепловими коливаннями димерiв води. У зв’язку з цим ви-
значено нормальнi координати для коливань димера. Детально дослiдженi коливання
дипольних моментiв димерiв та розглянуто їх внесок у дiелектричну проникнiсть во-
дяної пари. Також враховано внесок мiжчастинкової взаємодiї до теплоємностi водяної
пари. Аналiзуючи поведiнку ефективної поляризовностi та теплоємностi, визначено
температурну залежнiсть концентрацiї димерiв вздовж лiнiї спiвiснування рiдина–
пара. Помiтна димеризацiя в насиченiй водянiй парi вiдбувається лише за темпера-
тури 𝑇/𝑇c > 0,8 (де 𝑇c – критична температура). Важливо зазначити, що успiшне
вiдтворення ефективної поляризовностi та теплоємностi може служити хорошим
випробуванням для правильного опису концентрацiї димерiв в рiзних пiдходах.
К люч о в i с л о в а: насичена водяна пара, ефективна поляризовнiсть, теплоємнiсть при
постiйному об’ємi.

1. Вступ

Iснує багато робiт [1–9], присвячених димеризацiї
водяної пари. Автори використовують рiзнi методи
для дослiдження: 1) визначення концентрацiї ди-
мерiв 𝑐d за допомогою другого вiрiального коефiцi-
єнта [10–12]; 2) прямий розрахунок [13–15], що ви-
магає знання коливальних i обертальних спектрiв
збуджень димерiв; 3) визначення концентрацiї за
допомогою дослiдження теплопровiдностi водяної
пари. На жаль, результати суттєво вiдрiзняються
один вiд одного.

З цього випливає, що аналiз нових властивостей
водяної пари може допомогти нам вибрати пра-
вильнi значення 𝑐d. Ми вважаємо, що серед них є
такi важливi властивостi, як 1) ефективна поля-
ризовнiсть на одну молекулу, 2) теплоємнiсть при
постiйному об’ємi на одну молекулу. У зв’язку з
цим ми хотiли б вiдзначити таке.

Ефективна поляризовнiсть молекул води визна-
чається стандартним рiвнянням:
𝜀− 1

𝜀+ 2
=

4𝜋

3
𝑛W𝛼eff , 𝑛W = 𝜌/𝑚W, (1)

c○ М.П. МАЛОМУЖ, В.М. МАХЛАЙЧУК, 2018

де 𝑛W i 𝜌 – чисельна i масова густина водяної па-
ри. Поблизу iз потрiйною точкою водяна пара пра-
ктично не димеризується, i його ефективна поля-
ризовнiсть зводиться до

𝛼eff = 𝛼e + 𝛼d, (2)

де 𝛼e – поляризовнiсть електронної оболонки мо-
лекули води,

𝛼d =
d2

3𝑘B𝑇

– внесок, зумовлений дипольним моментом iзольо-
ваної молекули води. Аналiз температурної зале-
жностi 𝛼eff насиченої водяної пари [15] показує,
що починаючи з 𝑡 ≥ 0,7, спостерiгаємо суттєвi вiд-
хилення вiд (2). При цьому, вiдповiднi вiдхилення
збiльшуються з температурою. Зрозумiло, що за-
гальна структура 𝛼eff складна. Якщо ми iгноруємо
тепловi збудження димерiв, отримуємо:

𝛼eff =
1

1 + 𝑐d

[︀
𝛼e+𝛼d+𝑐d(𝛼

(d)
e −𝛼e)+𝑐d(𝛼

(d)
d −𝛼d)

]︀
, (3)

де 𝛼
(d)
e i 𝛼(d)

d = dd
2

3𝑘B𝑇 – внески у ефективну поля-
ризовнiсть, викликанi електронною оболонкою та
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Рис. 1. Димер у молекулярнiй системi координат: 1 – 𝐶1, 𝐶2 i 𝐶 вiдповiдно
позначають центри мас молекул i димера; 2 – H(𝑖)

1 , H(𝑖)
2 i O(𝑖), 𝑖 = 1, 2 позна-

чають положення гiдрогенiв та оксигенiв; 3 – b1, b2 є бiсектрисами молекул,
спрямованими вздовж їх дипольних моментiв

дипольним моментом димера. Крiм того, ми взяли
до уваги, що загальна кiлькiсть мономерiв i диме-
рiв у водянiй парi задовольняє рiвняння:

𝑛m + 𝑛d =
1

1 + 𝑐d
𝜌/𝑚W. (4)

Однак, така модифiкацiя ефективної поляризов-
ностi призводить до незначного полiпшення узго-
дження з експериментальними результатами для
𝑡 ≥ 0,7. Тому найважливiшою проблемою стає де-
тальний розгляд ролi теплових збуджень димерiв
молекул водяної пари.

Такi самi проблеми мають мiсце i для темпе-
ратурної залежностi теплоємностi при постiйному
об’ємi для водяної пари. До 𝑡 ≤ 0,7 теплоємнiсть
цiлком задовiльно описується сумою:

𝑐𝑉 (𝑡) = 6 + 𝑐int(𝑡), (5)

де 𝑐int – внесок, викликаний взаємодiєю мономерiв
(теплоємнiсть вимiрюється в одиницях константи
Больцмана 𝑘B). Проте формула (5) стає незадо-
вiльною для 𝑡 ≥ 0,7. Тут знову необхiдно уважно
врахувати тепловi збудження димерiв.

Основна мета цiєї роботи – детальне вивчення
теплових збуджень димерiв води та їх проявiв у
ефективнiй поляризовностi молекул води та те-
плоємностi при постiйному об’ємi. Ми розгляне-
мо 1) специфiку нормальних координат для диме-
ра води; 2) тепловi коливання дипольного момен-
ту димера; 3) внесок теплових збуджень у вiль-
ну енергiю; 4) узагальнення 𝑐int(𝑡) для ансамблю

мономерiв та димерiв та 5) їх спiльний вплив на
поведiнку ефективної поляризовностi молекули та
теплоємностi водяної пари. Ми також детально
порiвняємо температурну залежнiсть концентрацiї
димерiв, отриману в [10–14].

2. Нормальнi координати
для коливань димерiв води

Двi молекули води мають 12 незалежних ступенiв
свободи (3 поступальнi i 3 орiєнтацiйнi на молеку-
лу). Якщо цi молекули утворюють димер, то, для
опису його центра мас потрiбнi 3 координати та 3
кутових змiнних для опису його обертання в цiло-
му. Таким чином, 6 ступенiв свободи вiдповiдають
його коливальним збудженням.

Вибiр нормальних координат для опису коли-
вань димерiв обговорюється в [16]. Тут ми коротко
обговорюємо це питання, оскiльки у наших роз-
рахунках використовується очевидна форма нор-
мальних координат. Осi молекулярної системи ко-
ординат (МКС) визначаються так: 𝑧 – вiсь спря-
мована вздовж лiнiї, що проходить через центри
маси молекул 𝐶1 i 𝐶2 (див. рис. 1), 𝑥 – вiсь лежить
у площинi, утворенiй бiсектрисами молекул в рiв-
новажнiй конфiгурацiї димера. Ми повиннi врахо-
вувати, що коливання димерiв не змiнюють 1) iм-
пульс P центра маси iзольованого димера та 2) йо-
го кутовий момент M. Далi ми встановимо: P = 0,
M = 0.

Серед можливих вiдхилень молекулярних коор-
динат вiд їх рiвноважних значень є: 1) вiдстань
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мiж точками 𝐶1 i 𝐶2; 2) полярнi кути 𝜒1 i 𝜒2;
3) азимутальнi кути 𝜙1 i 𝜙2, а також 3) кути пово-
роту 𝜑1 та 𝜑2 навколо бiсектрис.

Перша нормальна координата пов’язана з вiд-
станню мiж центрами мас молекул: 𝛿𝑁1 =
= 𝛿𝑟𝐶1𝐶2 ≡ 𝛿𝑟. У цьому випадку: 𝛿𝑧1 = − 1

2𝛿𝑟, а
𝛿𝑧2 = 1

2𝛿𝑟.
Кутова змiнна 𝛿𝑁2 = 𝛿𝜙 вiдiграє роль другої

нормальної координати, якщо кути 𝜙1 i 𝜙2 пов’я-
занi з нею за допомогою спiввiдношень: 𝛿𝜙1 = 𝛿𝜙,
а 𝛿𝜙2 = −𝛼2𝛿𝜙, де 𝛼2 визначається з рiвняння
𝑀𝑧 = (𝐼

(1)
𝑧𝑧 −𝛼2𝐼

(2)
𝑧𝑧 )𝛿𝜙 = 0 i дорiвнює: 𝛼2 = 𝐼

(1)
𝑧𝑧 /𝐼

(2)
𝑧𝑧

(𝐼(1)𝑧𝑧 i 𝐼
(2)
𝑧𝑧 являють собою iнерцiйнi моменти мо-

лекул води навколо осi 𝑧). Внески до кiнетичної
енергiї, зумовленi цими нормальними координата-
ми, дорiвнюють:

𝑇1 =
1

2
𝑚1𝛿𝑁

2
1 , 𝑚1 =

1

2
𝑚w,

𝑇2 =
1

2
𝑚2𝛿𝑁

2
2 , 𝑚2 = 𝐼(1)𝑧𝑧 + 𝛼2

2𝐼
(2)
𝑧𝑧 , 𝛼2 =

𝐼
(1)
𝑧𝑧

𝐼
(2)
𝑧𝑧

.
(6)

Третя та четверта нормальнi координати пов’яза-
нi з варiацiями кутiв 𝛿𝜒1 i 𝛿𝜒2. Нехай 𝛿𝑀

(1)
𝑦1 =

= 𝐼
(1)
𝑦1𝑦1𝛿𝜒1 є збiльшення iмпульсу лiвої молекули.

Вiдповiдно до вимоги M = 0, вона повинна бути
компенсована обертанням правої молекули навко-
ло осi 𝑦1: 𝛿𝑀

(2)
𝑦1 = 𝐼

(2)
𝑦1𝑦1𝛿𝜒2 = −𝛿𝑀

(1)
𝑦1 . Оскiльки

𝐼
(2)
𝑦1𝑦1 приблизно, на порядок бiльше, нiж 𝐼

(1)
𝑦1𝑦1 ми

можемо знехтувати цiєю змiною. Аналогiчна ситу-
ацiя також вiдбувається при обертаннi правої мо-
лекули. Тому цi кутовi змiннi можна iдентифiку-
вати двома рiзними нормальними координатами:
𝛿𝑁3 ≈ 𝛿𝜒1, 𝛿𝑁4 ≈ 𝛿𝜒2. Вiдповiднi внески до кiне-
тичної енергiї дорiвнюють:

𝑇3 =
1

2
𝑚3𝛿𝑁

2
3 , 𝑚3 = (1 + 𝛼3)𝐼

(1)
𝑦1𝑦1

,

𝛼3 = 𝐼
(1)
𝑦1𝑦1/𝐼

(2)
𝑦1𝑦1 < 0,1,

𝑇4 =
1

2
𝑚4𝛿𝑁

2
4 , 𝑚4 = (1 + 𝛼4)𝐼

(2)
𝑦2𝑦2

,

𝛼3 = 𝐼
(2)
𝑦2𝑦2/𝐼

(1)
𝑦2𝑦2 < 0,1.

(7)

Через тi самi причини п’яту та шосту нормальнi
координати можна ототожнити з кутами повороту
навколо бiсектрис: 𝛿𝑁5 = 𝛿𝜑1 i 𝛿𝑁6 = 𝛿𝜑2. В цьому
випадку:

𝑇5 =
1

2
𝑚5𝛿𝑁

2
5 , 𝑚5 = (1 + 𝛼5)𝐼

(1)
𝑏1𝑏1

,

𝛼5 = 𝐼
(1)
𝑏1𝑏1

/𝐼
(2)
𝑏1𝑏1

< 0,1,
(8)

𝑇6 =
1

2
𝑚6𝛿𝑁

2
6 , 𝑚6 = (1 + 𝛼6)𝐼

(2)
𝑏2𝑏2

,

𝛼2 = 𝐼
(2)
𝑏2𝑏2

/𝐼
(1)
𝑏2𝑏2

< 0,1,
(9)

Можна перевiрити, що моменти iнерцiї, що вхо-
дять до (6)–(9), набувають таких значень:

𝐼(1)𝑧𝑧 = 𝑚𝑟20
(︀
sin2(𝛿 + 𝜒1) + sin2 𝜒1 −

− 30

81
sin(𝛿 + 𝜒1) sin𝜒1

)︀
, (10)

𝐼(1)𝑦1𝑦1
= 2𝑚𝑟20, 𝐼(2)𝑦2𝑦2

=
144

81
𝑚𝑟20 cos

2 𝛿/2,

𝐼
(1)
𝑏1𝑏1

= 𝐼
(2)
𝑏2𝑏2

= 2𝑚𝑟20 sin
2 𝛿/2,

(11)

де 𝑚 – маса водню, 𝑟0 – вiдстань мiж киснем
i воднем у молекулi води. Крiм того, ми вико-
ристовуємо нижче: 𝑚w = 18𝑚, 𝑟𝐶1𝐶2

= 2,98 Å,
𝑟0 ≈ 1/3𝑟𝐶1𝐶2 , 𝜒1 ≈ 2,44∘ , 𝜒2 ≈ 22,19∘ i 𝛿 = 109∘

[17]. Значення коефiцiєнтiв 𝛼1 розмiщенi в табл. 1.

3. Середньоквадратичнi флуктуацiї
дипольного моменту димера води

З мiркувань симетрiї випливає, що коливання ди-
польного моменту димера води виникають лише
при збудженнi нормальних координат: 𝛿𝑁2, 𝛿𝑁3 i
𝛿𝑁4. Отже, розглянемо всi цi випадки.

Прирiст дипольного моменту димера, що вiдпо-
вiдає обертанням молекул води навколо осi 𝑧, до-
рiвнює

𝛿dD = 𝛿d1 + 𝛿d2 (12)

де

𝛿d1 = j𝑑𝑥𝛿𝜙1 + ..., 𝛿d2 = j𝑑𝑧𝛿𝜙2 + ...,

𝛿𝜙2 = −𝛼2𝛿𝜙1

(13)

i компоненти d1 i d2 дорiвнюють:

d1 = 𝑑
(︀
sin(𝜒1 + 𝛿/2), 0, cos(𝜒1 + 𝛿/2)

)︀
,

d2 = 𝑑
(︀
− sin𝜒2, 0, cos𝜒2

)︀
.

Таблиця 1. Безрозмiрнi частоти, iнерцiйнi
моменти та їх спiввiдношення, а також частковi
внески до ефективної поляризовностi

Нормальнi
координати

𝑁1 𝑁2 𝑁3 𝑁4 𝑁5 𝑁6

𝜔′
𝑘 [18] 3,52 2,28 6,97 2,97 10,64 2,71
𝑚′

𝑘 1,449 2,025 0,602 1,326 1,327
𝛼𝑁𝑖

0,698 0,012 0,004 0,011 0,056
𝐴𝑘 0,048 0,006 0,164
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Рис. 2. Температурнi залежностi кросоверних функцiй
𝑓(𝑇/𝑇𝑘) для рiзних 𝑘

Враховуючи те, що 𝛿𝜙1 ≡ 𝛿𝑁2, отримуємо такий
кiнцевий результат:

⟨𝛿d2
D⟩2 = 𝑑2𝐴2(𝜒1, 𝜒2)⟨𝛿𝑁2

2 ⟩,
𝐴2(𝜒1, 𝜒2) =

(︀
sin(𝜒1 + 𝛿/2) + 𝛼2 sin𝜒2

)︀2
.

(14)

Аналогiчно:

⟨𝛿d2
D⟩3 = 𝑑2𝐴3(𝜒1, 𝜒2)⟨𝛿𝑁2

3 ⟩,
𝐴3(𝜒1, 𝜒2) = 1 + 𝛼2

3 + 2𝛼3 cos(𝜒1 + 𝜒2 + 𝛿/2),
(15)

⟨𝛿d2
D⟩4 = 𝑑2𝐴4(𝜒1, 𝜒2)⟨𝛿𝑁2

4 ⟩,
𝐴4(𝜒1, 𝜒2) = 1 + 𝛼2

4 + 2𝛼4 cos(𝜒1 + 𝜒2 + 𝛿/2),
(16)

де

𝛼3 = (𝐼(1)𝑦1𝑦1
/𝐼(2)𝑦1𝑦1

) ≪ 1, 𝛼4 = (𝐼(2)𝑦2𝑦2
/𝐼(1)𝑦2𝑦2

) ≪ 1.

Прирiст 𝛿𝜑1 не змiнює дипольний момент лiвої
молекули. Компенсуюче обертання правої молеку-
ли змiнює свiй дипольний момент, однак ця рiзни-
ця незначна, i ми можемо її iгнорувати. Аналогi-
чна ситуацiя також має мiсце для збiльшення 𝛿𝜑2.

З доброю точнiстю середнє значення можна оцi-
нити за класичною формулою:

⟨𝛿𝑁2
𝑘 ⟩ =

𝑘B𝑇

𝑚𝑘𝜔2
𝑘

, 𝑘 = 2, 3, 4, (17)

де 𝜔2
𝑘 = 𝑘𝑁𝑘𝑁𝑘

/𝑚𝑘, 𝑘 = 1, ..., 6 – частоти нормаль-
них коливань i 𝑘𝑁𝑘𝑁𝑘

– коефiцiєнти пружностi. У
бiльш загальному випадку можемо написати:

⟨𝛿𝑁2
𝑘 ⟩ ≈

𝑘B𝑇

𝑚𝑘𝜔2
𝑘

𝑓(𝑇/𝑇𝑘),

де передбачається, що функцiя кросовера 𝑓(𝑇/𝑇𝑘),
𝑇𝑘 = ~𝜔𝑘/𝑘B схожа на функцiю, яка визначає вне-
сок 𝑘-ї коливальної моди в теплоємнiсть (див. (35)
у роздiлi 8). Поведiнка 𝑓(𝑇/𝑇𝑘) для рiзних коли-
вальних мод наведена на рис. 2.

Визначимо ефективну поляризовнiсть 𝛼d, яка
породжена коливаннями димера води:

𝛼d =
⟨𝛿d2

d⟩
3𝑘B𝑇

. (18)

У вiдповiдностi з наведеним вище ми знаходимо
для неї:

𝛼d = 𝛼
(2)
d + 𝛼

(3)
d + 𝛼

(4)
d

𝛼
(𝑘)
d =

𝑑2

3𝑚𝑟20𝜔
2
0

𝐴𝑘(𝜒1, 𝜒2)

𝑚′𝜔′2
𝑘

, 𝑘 = 2, 3, 4,
(19)

де 𝑚′
𝑘 = 𝑚𝑘/(𝑚𝑟20), 𝜔′

𝑘 = 𝜔𝑘/𝜔0, 𝜔0 = 1013 с−1. За
порядком величини:

𝑑2

3𝑚𝑟20𝜔
2
0

/𝛼(m)
e ≈ 102,

де 𝛼
(m)
e ≈ 1,05 · 10−24 см3 – електронна поляри-

зовнiсть мономера води, тобто ефективна поляри-
зовнiсть димера є суттєво бiльшою, нiж його еле-
ктронна поляризовнiсть (𝛼(d)

e ≈ 2𝛼
(m)
e ).

Числовi значення часткових внескiв:

𝐴𝑘(𝜒1, 𝜒2) =
𝐴𝑘(𝜒1, 𝜒2)

𝑚′
𝑘𝜔

′2
𝑘

, 𝑘 = 2, 3, 4

до ефективної поляризовностi (19), а також iншi
параметри розмiщенi в табл. 1.

Вiдноснi значення флуктуацiйних внескiв до ди-
польного моменту димера для рiзних температур
наведенi в табл. 2.

Як бачимо, вiдносна величина дисперсiї диполь-
ного моменту димера не перевищує 8–10% при всiх
температурах iснування рiдкого стану.

4. Дiелектрична проникнiсть
димеризованої водяної пари

Дiелектрична проникнiсть димеризованої водяної
пари визначається виразом [15, 19]:

𝜀− 1

𝜀+ 2
=

4𝜋

3
(𝑛m + 𝑛d)

[︂
𝑐m(𝑡)

(︂
𝛼(m)
e +

𝑑2m
3𝑘B𝑇

)︂
+
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Таблиця 2. Спiввiдношення
√︁

⟨𝛿d2
d⟩/𝑑d для рiзних температур, розрахованi згiдно з (19)

𝑡 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95√︁
⟨𝛿d2

d⟩/𝑑d 0,128 0,134 0,141 0,147 0,153 0,159 0,165 0,170 0,175 0,180 0,185

+ 𝑐d(𝑡)

(︂
𝛼(d)
e +

d2
d + ⟨𝛿d2

d⟩
3𝑘B𝑇

)︂]︂
,

де
𝑐m =

𝑛m

𝑛m + 𝑛d
, 𝑐d =

𝑛d

𝑛m + 𝑛d

– числовi концентрацiї мономерiв та димерiв у во-
дянiй парi, що задовольняють стандартне норму-
вання:

𝑐m + 𝑐d = 1. (20)

За допомогою (19) ми можемо написати

𝜀− 1

𝜀+ 2
=

4𝜋

3
(𝑛m + 𝑛d)

[︂
𝑐m

(︂
𝛼(m)
e +

𝑑2m
3𝑘B𝑇

)︂
+

+𝑐d

(︂
𝛼(d)
e + 𝛼d +

d2
d

3𝑘B𝑇

)︂]︂
. (21)

Оскiльки сума 𝑛m +𝑛d – не є величиною, яка кон-
тролюється експериментально, вона повинна бути
пов’язана з густиною маси вiдповiдно до (4). У ре-
зультатi отримуємо

𝜀− 1

𝜀+ 2
=

4𝜋

3

𝜌/𝑚w

1 + 𝑐d

[︂
𝛼(m)
e +

𝑑2m
3𝑘B𝑇

+

+ 𝑐d

(︂
𝛼(d)
e − 𝛼(m)

e + 𝛼d +
d2
d − 𝑑2𝑀
3𝑘B𝑇

)︂]︂
. (22)

Якщо концентрацiя димерiв невелика, то формула
(22) перетворюється на

𝜀− 1

𝜀+ 2
≈ 4𝜋

3

𝜌

𝑚w

[︀
𝛼(m)
e +

𝑑2m
3𝑘B𝑇

+

+𝑐d

(︂
𝛼(d)
e − 2𝛼(m)

e +
d2
D − 2𝑑2m
3𝑘B𝑇

)︂]︂
. (23)

5. Аналiз дiелектричної
проникностi насиченої водяної пари

Визначимо ефективну поляризовнiсть молекули
води, обробляючи експериментальнi данi по дiеле-
ктричнiй проникностi насиченої водяної пари за
формулою:

𝛼eff =
3

4𝜋

𝑚w

𝜌

𝜀− 1

𝜀+ 2
.

Вiдповiдна температурна залежнiсть наведена на
рис. 3.

5.1. Ефективна поляризовнiсть
та ступiнь димеризацiї поза критичної
областi

Поведiнка добутку �̃�eff 𝑡, де 𝑡 = 𝑇/𝑇c – безроз-
мiрна температура (𝑇c – критична температура)
i �̃�eff = 𝛼eff/𝑟

3
O1O2

– безрозмiрна ефективна поля-
ризовнiсть, наведена на рис. 4.

Як випливає з рис. 4, суцiльна лiнiя практично
лiнiйна: �̃�eff 𝑡 = 0,0585 𝑡+0,4845 в iнтервалi темпе-
ратур 0,43 < 𝑡 < 0,83. Коефiцiєнт бiля 𝑡

�̃�eff = 0,0585 (24)

є близьким до поляризовностi iзольованої молеку-
ли води [1]: �̃�

(is)
e = 0,055. Прирiвнюючи (24) до

виразу:

�̃�eff(𝑡) = �̃�(m)
e + 𝑐d(𝑡)(�̃�

(d)
e − 2�̃�(m)

e + �̃�d(𝑡)) + ... (25)

та виходячи з (23), робимо висновок, що концен-
трацiя димерiв води у насиченої водяної парi в iн-
тервалi температур не перевищує 1%.

Звернемо увагу, що невелика рiзниця мiж �̃�eff(𝑡)

i 𝛼(is)
e для 0,43 < 𝑡 < 0,83 природно пояснюється за

Рис. 3. Температурна залежнiсть ефективної поляризов-
ностi для молекули води: вiдкритi ромбики вiдповiдають
насиченiй водянiй парi, а точки – рiдкiй водi
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Рис. 4. Температурна залежнiсть �̃�eff в iнтервалi темпера-
тур 0,43 < 𝑡 < 0,83: трикутники вiдповiдають експеримен-
тальним даним, пряма лiнiя – апроксимацiя за допомогою
методу найменших квадратiв

Рис. 5. Комбiнацiя �̃�eff(𝑡) 𝑡 вiд безрозмiрної температури
(пряма лiнiя). Ромби вiдповiдають експериментальним да-
ним для дiелектричної проникностi з [21]

Таблиця 3. Порiвняльнi значення вiдповiдних
параметрiв для рiзних температурних iнтервалiв

𝑡 0,8–0,98 0,83–0,98 0,85–0,98

�̃�
(exc)
eff (𝑡) 0,078 0,081 0,126

𝑐d, [18] 0,045 0,052 0,160
𝑐d, [16] 0,051 0,060 0,180
𝑑2eff(exp) 0,479 0,475 0,433
𝑑2eff(calc) 0,493 0,493 0,492

допомогою двочастинкових внескiв до ефективної
поляризовностi молекули [15].

Внесок до �̃�eff(𝑡), який є зворотньо пропорцiй-
ним 𝑡, має бути ототожнений з комбiнацiєю ди-
польних моментiв мономерiв та димерiв:

𝑑2m
3𝑘B𝑇c

+ 𝑐d(𝑡)
d2
D − 2𝑑2m
3𝑘B𝑇c

= 13,132 𝑟3O1O2
.

Вiдповiдно до [15] дипольний момент димера до-
рiвнює d2

d = 2𝑑2m. Тому ми отримуємо 𝑑m = 1,87𝐷,
що практично збiгається з експериментальним
значенням дипольного моменту для мономера во-
ди [1].

Таким чином, помiтна димеризацiя в насиченiй
водянiй парi спостерiгається лише в температур-
ному iнтервалi 0,85 < 𝑡 < 1 поблизу критичної то-
чки. Цей висновок повнiстю узгоджується з тим,
що мiститься у [20].

5.2. Ефективна поляризовнiсть
молекули води в околi критичної точки

Значення комбiнацiї �̃�eff(𝑡) 𝑡 для 0,85 < 𝑡 < 1 наве-
дено на рис. 5. Тут дiапазон крапок суттєво бiль-
ше, нiж за межами критичних флуктуацiй, хоча
вiн i не перевищує ∼4%.

Значення концентрацiї димерiв 𝑐d(𝑡) можна роз-
рахувати за рiвнянням:

�̃�
(exc)
eff (𝑡) =

1

1 + 𝑐d(𝑡)
×

×
[︀
�̃�(m)
e + 𝑐d(𝑡)(�̃�d(𝑡) + �̃�(d)

e − �̃�(m)
e )

]︀
(26)

або

𝑑2eff =
1

1 + 𝑐d(𝑡)

𝑑2m + 𝑐d(𝑡)(𝑑
2
d − 𝑑2m)

𝑘B𝑇c
. (27)

Числовi значення �̃�
(exc)
eff (𝑡) для молекули води в

рiзних температурних iнтервалах представленi в
першому рядку табл. 3. Значення �̃�d = 0,639 i

˜𝛼 = 0,577 розраховуються вiдповiдно до (19) для
рiзних наборiв частот з [18] та [16], вiдповiдно. У
зв’язку з цим наведенi два значення 𝑐d(𝑡) як ре-
зультат розрахунку вiдповiдно до (26). Оскiльки
цi значення 𝑐d(𝑡) близькi, далi будемо використову-
вати значення 𝑐d(𝑡) розрахованих з наборiв частот
[16]. Фактично цi значення є середнiми на вiдповiд-
ному iнтервалi температури. Цi значення викори-
станi в (27), для розрахунку 𝑑2eff . Експерименталь-
нi та розрахунковi значення 𝑑2eff наведенi у четвер-
тому та п’ятому рядках. Рiзниця мiж 𝑑2eff(calc) i
𝑑2eff(exper) пов’язана з дiапазоном експерименталь-
них даних для дiелектричної проникностi водяної
пари, який досягає 4% (див. рис. 5).

Слiд зазначити, що концентрацiї димерiв, якi ви-
значенi з аналiзу дiелектричної проникностi, цiл-
ком задовiльно збiгаються з результатами, отрима-
ними з аналiзу температурної залежностi другого
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вiрiального коефiцiєнта 𝐵(𝑇 ) для водяної пари [22]
(див. табл. 4)). Звернемо увагу на те, що остан-
нi значення визначаються при певнiй температурi,
тобто вони не усереднюються в iнтервалi темпе-
ратур. Крiм того, наше визначення концентрацiї
димерiв 𝑐d(𝑡) пов’язане з 𝑥d ([22]) за формулою:

𝑐d(𝑡) =
𝑥d

2− 𝑥d
.

5.3. Ефективна поляризовнiсть
молекули у рiдкiй водi

Порiвняємо ефективну поляризовнiсть молекули
води в насиченiй парi та рiдкому станi. В останньо-
му випадку поведiнка �̃�eff(𝑡) 𝑡 наведена на рис. 6.

Задля iнтерпретацiї поведiнки �̃�eff , представимо
ефективну поляризовнiсть у виглядi:

�̃�eff(𝑡) = �̃�
(exc)
eff (𝑡) +

𝑑2eff(𝑡)

3𝑡
, (28)

де �̃�
(exc)
eff (𝑡) = �̃�d(𝑡) + ... – внесок, що виникає вна-

слiдок коливальних збуджень кластерiв i

𝑑eff =
𝑑eff(𝑡)√︀
𝑘B𝑇c𝑟3OO

.

Бiля потрiйної точки ефективна поляризовнiсть
молекули прагне до значення �̃�

(exp)
eff ≈ 0,302 i

𝑑
(exp)
eff ≈ 0. Ця величина приблизно вiдповiдає

половинi безрозмiрної ефективної поляризовностi
�̃�d(𝑡) димера. Оскiльки ефективний дипольний мо-
мент практично дорiвнює нулю, слiд зробити ви-
сновок, що 1) значення ефективної поляризовностi
на одну молекулу, яке спостережується, генерує-
ться набором димерiв; 2) два сусiднi димери роз-
ташованi в антипаралельних станах, подiбно до те-
трамера; 3) три димери можуть утворювати гекса-
мери, аналогiчнi тому, як це вiдбувається в гекса-
гональному льодi. У цих та подiбних випадках ди-
польнi моменти дорiвнюють нулю. У рiдкому станi
воднi димери є найбiльш стiйкими серед усiх пере-
рахованих кластерiв, хоча вони всi короткоживучi.
Отже, ми припускаємо, що дiелектричнi властиво-
стi рiдкої води можна вважати такими, як для ан-
самблю димерiв. Першi кроки в цьому напрямку
були зробленi в [23–26].

Вiдповiдно до цього ми очiкуємо, що бiля потрiй-
ної точки (𝑡 < 0,6):

𝛼
(exp)
eff ≈ 1

2
𝛼d(𝑡). (29)

Рис. 6. Температурна залежнiсть �̃�eff 𝑡 для рiдкої води
на лiнiї спiвiснування в iнтервалi: 0,42 < 𝑡 < 0,91. Кра-
пки вiдповiдають експериментальним даним [21], суцiль-
на лiнiя є дотичною до кривої �̃�eff 𝑡 в потрiйнiй точцi:
(�̃�eff 𝑡)tang = 0,302𝑡− 0,02

Для 𝑡 > 0,6 ситуацiя стає складнiшою. Ефектив-
ний дипольний момент на одну молекулу 𝑑eff(𝑡)
стає вiдмiнним вiд нуля. Це, природно, пояснює-
ться коливаннями кута мiж двома сусiднiми диме-
рами (утворюючи антипаралельнi стани поблизу
потрiйної точки). Ми маємо намiр присвятити цiй
проблемi окрему статтю.

6. Внесок сил притягування
у теплоємнiсть водяної пари

У цьому роздiлi основна увага придiляється тем-
пературнiй залежностi теплоємностi водяної пари.
Її поведiнка, що вiдповiдає експериментальним да-
ним [27, 26], наведена на рис. 7.

Теплоємнiсть представлена в безрозмiрних оди-
ницях: 𝑖𝑄(𝑡) = 2𝐶𝑉 /𝑘B𝑁A. Цi одиницi ми може-
мо iнтерпретувати як кiлькiсть теплових ступенiв
свободи на одну молекулу. Поруч iз потрiйною то-
чкою 𝑖𝑄 ≈ 6, що вiдповiдає трьом поступальним i
трьом обертальним ступеням свободи. Якщо тем-
пература пiдвищується, то на поведiнку теплоєм-
ностi впливають такi внески: 1) взаємодiя мiж ча-
стинками; 2) димеризацiя молекул води та 3) збу-
дження коливань димерiв. Димеризацiя зменшує
кiлькiсть часток, тому 𝑖𝑄 зменшується. Проте збу-
дження коливань димерiв призводить до збiльше-

Таблиця 4. Значення 𝑐d(𝑡) вiдповiдно до [22]

𝑡 0,89 0,94 0,968

𝑐d(𝑡) 0,06 0,09 0,14
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Рис. 7. Температурна залежнiсть кiлькостi теплових сту-
пенiв свободи для насиченої водяної пари

ння теплоємностi. Формування тетрамерiв i муль-
тимерiв вищого порядку призводить до подальшої
змiни теплоємностi.

Розглянемо всi цi внески окремо.

6.1. Вплив мiжмолекулярної
взаємодiї на температурну залежнiсть
теплоємностi

Згiдно з [28] вiльна енергiя пари достатньої густи-
ни на одну молекулу визначається виразом:

𝑓(𝑇, 𝑛) = 𝑓id + 𝑛𝑇𝐵(𝑇 ) + ...,

де

𝐵(𝑇 ) =
1

2

∫︁
(1− exp(−𝛽𝑈a(𝑟))) 𝑑𝑉, (30)

i 𝑈a(𝑟) – усереднений мiжчастинковий потенцiал,
який визначається рiвнянням:

1

Ω2

∫︁
Ω

∫︁
Ω

exp (−𝛽𝑈(𝑟,Ω1,Ω2)) 𝑑Ω1𝑑Ω2 =

= exp (−𝛽𝑈a(𝑟)), (31)

𝑈(𝑟,Ω1,Ω2) – “голий” потенцiал мiжчастинко-
вої взаємодiї молекул води типу SPC та iнших
(𝑑Ω𝑖, 𝑖 = 1, 2 означають елементарнi об’єми, що
вiдповiдають кутовим змiнним, Ω являє собою пов-
ний об’єм для кутових змiнних). Це визначення
усередненого потенцiалу дозволяє зберегти значе-
ння конфiгурацiйного iнтеграла у двочастковому
наближеннi:

1

Ω2

∫︁
𝑉

∫︁
Ω

∫︁
Ω

(1− exp(−𝛽𝑈(𝑟,Ω1,Ω2))) 𝑑Ω1𝑑Ω2𝑑𝑉 =

=

∫︁
(1− exp(−𝛽𝑈a(𝑟))) 𝑑𝑉.

Теплоємнiсть при постiйному об’ємi визначається
стандартним способом i дорiвнює

𝑐𝑣(𝑇 ) = 𝑐
(id)
𝑣 + 𝑐

(int)
𝑣 , 𝑐

(id)
𝑣 = 6,

𝑐
(int)
𝑣 = −𝑛𝑇 (2𝐵′(𝑇 ) + 𝑇𝐵′′(𝑇 ))|𝑣.

(32)

З вiдповiдною точнiстю усереднений потенцiал
𝑈a(𝑟) може бути апроксимований потенцiалом
Ленард-Джонса. Тодi теплоємнiсть на одну моле-
кулу на лiнiї спiвiснування дорiвнює:

𝑐(int)𝑣 (𝑡) =
2𝜋

3
𝑘B�̃�cc(𝑡)(4𝜀a/𝑡)

2𝛾(𝜀a/𝑡),

𝛾(𝑧) =

inf∫︁
0

exp(−4𝑧[(1/𝑥)4 −

− (1/𝑥)2])[(1/𝑥)4 − (1/𝑥)2]2𝑑𝑥,

де безрозмiрнi змiннi визначаються як: 𝑡 = 𝑇/𝑇c,
�̃�cc(𝑡) = 𝑛cc(𝑡)𝜎

3 i 𝜀a = 𝜀a/𝑘B𝑇c. Цей вираз для
𝑐
(int)
𝑣 (�̃�, 𝑡) є правильним, доки концентрацiя диме-

рiв незначна, тобто для 0,42 < 𝑡 < 0,83 [22].

6.2. Вплив взаємодiй
мономер–димер та димер–димер
на температурну залежнiсть
теплоємностi

Вiльна енергiя водяної пари, що складається з мо-
номерiв та незбуджених димерiв, визначається ви-
разом:

𝑓 = 𝑓id + 𝑇 [𝑐2m𝐵mm(𝑇 )+

+2𝑐m𝑐d𝐵md(𝑇 ) + 𝑐2d𝐵dd(𝑇 )] + ..., (33)

де

𝐵𝑖𝑘(𝑇 ) =
1

2

∫︁
(1− exp(−𝛽𝑈

(a)
𝑖𝑘 (𝑟)))𝑑𝑉, 𝑖, 𝑘 = m,d.

Усi промiжнi розрахунки аналогiчнi тим, що опи-
санi в попередньому роздiлi. Отже, остаточний
внесок мiжчастинкових взаємодiй до теплоємностi
на одну молекулу має такий вигляд:

𝑐(int)𝑣 (𝑡) =
2𝜋

3

𝑘B
(1 + 𝑐d)2

𝜌cc(𝑡)

𝑚w
[(1− 𝑐d)

2𝜁m(𝑡)+

+2𝑐d(1− 𝑐d)𝜁md(𝑡) + 𝑐2d𝜁d(𝑡)],
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𝜁𝑗 = 𝜎3
𝑗 (4𝜀

(a)
𝑗 /𝑡)2𝛾(𝜀

(a)
𝑙 /𝑡), 𝑗 = m,md,d.

Передбачається, що “гола” взаємодiя водних мо-
номерiв описується вiдомими потенцiалами типу
SPC. Усередненi потенцiали розраховуються за
формулою (31) та апроксимуються потенцiалом
Ленард-Джонса. Вiдповiднi значення його параме-
трiв 𝜀

(a)
m i 𝜎m для мономерiв води наведенi в табл. 5.

Зазначимо, що ефекти екранування враховую-
ться тiльки для мультипольних потенцiалiв (МП)
[29]. Параметри потенцiалу Ленард-Джонса, що
вiдповiдають диполь-дипольнiй взаємодiї двох ди-
мерiв, визначенi в Додатку. Вiдповiднi параметри
для усереднених потенцiалiв, що описують взає-
модiю мономер-димер, визначаються приблизними
формулами [30]:

𝜀
(a)
md =

√︁
𝜀
(a)
m 𝜀

(a)
d i 𝜎md =

1

2
(𝜎m + 𝜎d). (34)

Зв’язок 𝑛m+𝑛d

𝜌/𝑚w
= 1

1+𝑐d
, який походить з (4), також

використовується.

7. Коливальнi внески до теплоємностi

Внесок коливань до вiльної енергiї димера води ви-
значається стандартним виразом [28]:

𝐹vib = −𝑇 ln𝑍vib, 𝑍vib =

6∑︁
𝑘=1

𝑁∑︁
𝑛=0

exp(−𝐸(𝑘)
𝑛 /𝑇 ),

де

𝐸(𝑘)
𝑛 = −𝜀

(𝑘)
0 + ~𝜔𝑘(𝑛+ 1/2)

−𝜀
(𝑘)
0 – енергiя основного стану 𝑘-ї моди димера,

𝑁 – максимальна кiлькiсть рiвнiв коливань в по-
тенцiйнiй ямi кiнцевої глибини. Тут ми припуска-
ємо, що потенцiйна яма може бути апроксимова-
на параболою з задовiльною точнiстю. Повна кiль-
кiсть теплових ступенiв свободи дорiвнює:

𝑖
(𝑣)
𝑄 (𝑡) =

𝑐d
1 + 𝑐d

6∑︁
𝑘=1

𝑖(𝑘)𝑞 (𝑡), (35)

де

𝑖(𝑘)𝑞 (𝑡) = 2𝑓(𝑇/𝑇𝑘), 𝑓(𝑇/𝑇𝑘) =
𝑡2𝑘
𝑡2

exp(𝑡𝑘/𝑡)

exp(𝑡𝑘/𝑡− 1)2
,

(36)
𝑡𝑘 = 𝑇𝑘/𝑇c i 𝑛d

𝜌/𝑚w
= 𝑐d

1+𝑐d
вiдповiдно до (4).

8. Аналiз рiзних внескiв
до теплоємностi водяної пари

У цьому роздiлi ми розглянемо: 1) внесок мономер-
мономерних взаємодiй до числа теплових ступенiв
свободи для водяної пари; 2) поправки, виклика-
нi взаємодiями мономер-димер та димер-димер, i
3) внесок, викликаний збудженням коливань ди-
мерiв. Для порiвняння розрахункових значень

𝑖𝑄(𝑡) = 6 + 𝑖
(mm)
𝑄 + 𝑖

(md)
𝑄 + 𝑖

(dd)
𝑄 + 𝑖

(𝑣)
𝑄 (𝑡)

з експериментальними даними будемо використо-
вувати значення концентрацiї димерiв 𝑐d(𝑡) з [12],
визначеної за допомогою другого вiрiального кое-
фiцiєнта.

8.1. Внесок 𝑖
(mm)
𝑄 мономер-мономерної

взаємодiї

Почнемо з виразу:

𝑖𝑄(𝑡) = 6 + 𝑖
(mm)
𝑄 (𝑡) + ...,

де

𝑖
(mm)
𝑄 ≈ 2𝜋

3
𝜌cc(𝑡)(4𝜀

(a)
m /𝑡)2𝛾(𝜀(a)m /𝑡) + ...

i

𝜌cc(𝑡) =
𝜌cc(𝑡)𝜎

3
m

𝑚w
.

Звернемо увагу на те, що числовi значення 𝜀
(a)
m (𝑡)

i 𝜎m(𝑡) для SPC-потенцiалу, що розраховуються у
[22, 29, 31], залежать вiд температури (див. рис. 8),
хоча цей ефект стає суттєвим лише у вузькому око-
лi критичної точки.

Порiвняння з експериментальними даними для
цих потенцiалiв наведено на рис. 9.

Таблиця 5. Значення 𝜎m та 𝜀
(a)
m

для усереднених потенцiалiв рiзних “голих”
мiжмолекулярних потенцiалiв

Мiжмолекулярний
потенцiал

𝜎m, Å 𝜀
(a)
m

SPC 2,62 2,95
TIP3P 2,467 2,792
TIP4P 2,476 2,624
TIP5P 2,458 2,467
MP 2,80 2,187
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Рис. 8. Температурна залежнiсть 𝜀
(a)
m , яка розрахована в

[29, 31] для усередненого SPC-потенцiалу (суцiльна лiнiя)
та MP (пунктирна лiнiя)

Рис. 9. Температурна залежнiсть числа теплових ступе-
нiв свободи: вiдкритi кола представляють експериментальнi
данi [27], суцiльна лiнiя вiдповiдає 𝑖

(mm)
𝑄 (𝑡) для усереднено-

го потенцiалу SPC, пунктирна лiнiя – до усередненого МП
та крапки – за використанням експериментальних значень
другого вiрiального коефiцiєнта [32]

Рис. 10. Температурна залежность 𝑖𝑄(𝑡) в рiзних апрокси-
мацiях (експериментальнi данi наведенi як вiдкритi кру-
жечки): пунктирна лiнiя вiдповiдає 𝑖𝑄(𝑡) = +𝑖

(mm)
𝑄 (𝑡)+

+ 𝑖
(md)
𝑄 (𝑡) + 𝑖

(dd)
𝑄 (𝑡), суцiльна лiнiя – 𝑖𝑄(𝑡) = +𝑖

(mm)
𝑄 (𝑡)+

+ 𝑖
(md)
𝑄 (𝑡) + 𝑖

(dd)
𝑄 (𝑡) + 𝑖

(𝑣)
𝑄 (𝑡)

Рис. 11. Температурна залежнiсть 𝑥d(𝑡), яка отримана в
[22] за допомогою експериментальних даних [32, 36] для
другого вiрiального коефiцiєнта насиченої водяної пари

Поведiнка другого вiрiального коефiцiєнта, по
сутi, краще вiдтворюється за допомогою усередне-
ного МП, тодi як комбiнацiя (32) (комбiнацiя пер-
шої та другої похiдних за температурою) краще
вiдтворює поведiнку теплоємностi з усередненим
потенцiалом SPC. Останнiй результат є випадко-
вим, хоча ефективний SPC-потенцiал може час-
тково вiдображати внесок 𝑖

(md)
𝑄 (𝑡) i 𝑖(dd)𝑄 (𝑡) взаємо-

дiї мономер-димер та димер-димер. Останнi опису-
ються формулою (33). При цьому деякi тонкi де-
талi температурних залежностей 𝑖

(md)
𝑄 (𝑡) i 𝑖(dd)𝑄 (𝑡)

пов’язанi з температурною залежнiстю 𝜀
(a)
m , яка

наведена на рис. 8. Значне вiдхилення штрихо-
вих та пунктирних лiнiй вiд експериментальних
значень на рис. 9, явно свiдчить про важливу
роль теплових збуджень димерiв, оскiльки взає-
модiї мономер-димер та димер-димер не можуть
впливати на теплоємнiсть бiльше, нiж взаємодiя
мономер-мономер.

8.2. Роль внескiв димерiв

Для того, щоб вiдтворити температурну зале-
жнiсть 𝑖𝑄(𝑡), ми будемо використовувати значен-
ня 𝑐d(𝑡), якi визначенi в [22]. Вiдповiднi результати
наведенi на рис. 10.

Як бачимо, експериментальнi данi добре вiдтво-
рюються поки 𝑡 ≤ 0,8. У цьому випадку 1) внески,
викликанi взаємодiями мономер-димер та димер-
димер, збiльшуються з температурою, i вони до-
сягають приблизно 1%, а 2) внесок коливань ди-
мера також зростає з температурою i дає прибли-
зно 6%. Використання iнших значень 𝑐d(𝑡) [9, 33,
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34] призводить до гiршого узгодження експеримен-
тальних та розрахункових даних. Вiдсутнiсть пов-
ної згоди в iнтервалi 0,8 < 𝑡 < 0,95 пояснюється
1) неточнiстю у визначеннi 𝑐d(𝑡) та 2) необхiднiстю
врахування тримерiв та кластерiв вищого порядку
[23, 35].

9. Обговорення отриманих результатiв

У роботi розглянуто фiзичну природу ефективної
поляризовностi у розрахунку на одну молекулу i
теплоємнiсть водяної пари та також їх темпера-
турнi залежностi. Якщо взяти до уваги димериза-
цiю та тепловi збудження димерiв, то це дозволяє
нам вiдтворити поведiнку ефективної поляризов-
ностi та теплоємностi з досить задовiльною точнi-
стю. Ця обставина дiйсно дуже важлива, оскiльки
експериментальнi данi щодо теплоємностi водяної
пари вимiрюються з високою точнiстю. З нашої
точки зору, вiдтворення температурних залежно-
стей для ефективної поляризовностi та теплоєм-
ностi для насиченої водяної пари є одним з кра-
щих тестiв для рiзних оцiнок 𝑐d(𝑡). Значення 𝑐d(𝑡)
в [22] були розрахованi за допомогою експеримен-
тальних даних [32] для другого вiрiального коефi-
цiєнта. Цей тест дозволяє зробити висновок про те,
що вони близькi до оптимальних. Схожi результатi
можна також отримати на основi експерименталь-
них даних з [36] (рис. 11).

Вiдзначимо, що ми не використовуємо понят-
тя H-зв’язку. Всi властивостi димерiв вивчаються
в межах електростатичних уявлень. Зокрема, ми
описуємо коливання дипольного моменту димера
та також його рiвноважнi параметри. Аналогiчна
ситуацiя також має мiсце для коливань димера.
Проте це питання не розглядається в нашiй ро-
ботi, оскiльки ми використали вiдомi експеримен-
тальнi значення частот коливань. Ми хотiли б пiд-
креслити, що поведiнка ефективної поляризовно-
стi та теплоємностi також дослiджувалась в [23,
31]. Проте в роботах [23, 31] ми використовува-
ли представлення на основi коливань H-зв’язкiв.
У цьому випадку розгляд багатьох деталей був
неможливим. Хоча, якщо використовувати припу-
щення про електростатичний характер Н-зв’язку
[17, 37–41], обидва цi мiркування стануть якiсно
еквiвалентними.

Узагальнення нашого пiдходу можливе i до рiд-
кої води, i нам це здається дуже важливим. У цьо-

Рис. 12. Порiвняльна поведiнка усередненого потенцiа-
лу 𝑈

(dd)
a (𝑟) (вiдкритi кружечки), що вiдповiдає диполь-

дипольнiй взаємодiї двох димерiв та вiдповiдного потенцiа-
лу Ленарда-Джонса (суцiльна лiнiя)

му випадку ми зiткнулися зi складною проблемою
для правильного опису кластеризацiї у рiдкiй во-
дi. Проте наше припущення про можливiсть моде-
лювання електростатичних властивостей мульти-
мерiв за допомогою набору димерiв дозволяє по-
будувати задовiльну картину властивостей рiдкої
води. У цьому пiдходi важлива роль буде належа-
ти до числа Н-зв’язкiв на одну молекулу, якi роз-
глядаються як електростатичнi об’єкти. В рамках
аналогiчної картини мiнiмальна теплоємнiсть при
постiйному тиску, що спостерiгається в [42, 43] по-
близу 36 ∘C, вiдтворюється цiлком задовiльно. Це
дуже важливо для фiзики живого. Ми плануємо
розглянути це питання в окремiй роботi.

ДОДАТОК
Потенцiал Ленард-Джонса як оптимальне
наближення поведiнки усередненого потенцiалу
диполь-дипольних взаємодiй

Розглянемо цю проблему для потенцiалу дипольно-
дипольної взаємодiї мiж димерами води. Почнемо з такого
визначення усередненого потенцiалу 𝑈a(𝑟) (деталi та позна-
чення див. в [44]):

exp(−𝛽𝑈a(𝑟)) =

=

∮︁
Ω1=4𝜋

𝑑Ω1

4𝜋

∮︁
Ω2=4𝜋

𝑑Ω2

4𝜋
exp(−𝛽Φ(1, 2)). (37)

Чисельнi значення 𝑈a(𝑟), розрахованi за (37), наведенi на
рис. 12 (вiдкритi кружечки).

Для того, щоб знайти параметри 𝜀 = 𝜀/𝑘B𝑇c та �̃� =

= 𝜎/𝑟OO для вiдповiдного потенцiалу Ленард-Джонса:

𝑈𝐿𝐽 (𝑟) = 4𝜀

[︃(︂
�̃�

𝑟

)︂𝑛

−
(︂
�̃�

𝑟

)︂6
]︃
,
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де �̃�a = 𝑈a/𝑘B𝑇c, ми вважаємо, що 1) чисельнi значення
𝑈a(𝑟) 𝑟𝑛 визначаються комбiнацiєю

𝐿(𝑟) = −4𝜀�̃�6 𝑟𝑛−6 + 4𝜀�̃�𝑛 ≡ −𝑎 𝑟𝑛−6 + 𝑏

та розглядається як лiнiйна функцiя вiд 𝑟𝑛−6 i 2) опти-
мальне значення 𝑛 вiдповiдає тому випадку, для якого
значення 𝑈a(𝑟) 𝑟𝑛 максимально збiгаються зi значеннями
𝐿(𝑟) = −𝑎 𝑟𝑛−6 + 𝑏 для всiх 𝑟.

Параметри 𝜀 i �̃� пов’язанi з 𝑎 та 𝑏 за спiввiдношення-
ми: �̃� = (𝑏/𝑎)1/(𝑛−6), 𝜀 = 𝑎2/(4𝑏). Можна перевiрити, що
оптимальне значення 𝑛 для диполь-дипольної взаємодiї до-
рiвнює 𝑛 = 12. Параметри 𝜀 i �̃� набувають таких значень:

𝜀 = 0,61, �̃� = 1,19.

Ступiнь збiгу 𝐿(𝑟) = −𝑎 · 𝑟6 + 𝑏 до 𝑈a(𝑟) 𝑟12 наведена на
рис. 12.

Слiд зазначити, що 1) 𝑛 = 12 гарантує подiбнiсть потен-
цiалiв для води та аргону, що призводить до аргоноподiбних
температурних залежностей питомого об’єму та теплоти ви-
паровування для води [31] i 2) параметри 𝜀 i �̃� є слабкими
функцiями температури.
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DIMERIZATION DEGREE
OF WATER MOLECULES, THEIR EFFECTIVE
POLARIZABILITY, AND HEAT CAPACITY
OF SATURATED WATER VAPOR

S u m m a r y

The properties of water vapor have been studied. The main

attention is focused on the physical nature of the effective

polarizability of water vapor and the heat capacity of wa-

ter vapor at a constant volume, with a proper modeling of

those parameters being a good test for a correct description

of the dimer concentration in various approaches. Thermal vi-

brations of water dimers are found to be the main factor gov-

erning the specific temperature dependences of those char-

acteristics, and the normal coordinates of dimer vibrations

are determined. Fluctuations of the dipole moments of dimers

and their contribution to the dielectric permittivity of water

vapor are considered in detail. The contribution of the in-

terparticle interaction to the heat capacity is taken into ac-

count. By analyzing the effective polarizability and the heat

capacity, the temperature dependence of the dimer concentra-

tion at the vapor-liquid coexistence curve is determined. The

noticeable dimerization in saturated water vapor takes place

only at temperatures 𝑇/𝑇c > 0.8, where 𝑇c is the critical

temperature.
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