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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÎÏÒÈÊÀ

Ââåäåíèå

Ìîëåêóëà ôòîðèñòîãî âîäîðîäà â ñèëó ñâîåé ìè-
íèàòþðíîñòè è âåñüìà áîëüøîé ïðîòîíîäî-
íîðíîé ñïîñîáíîñòè îêàçûâàåòñÿ î÷åíü óäîáíûì
îáúåêòîì äëÿ èçó÷åíèÿ ïðèðîäû ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé [1–4]. Â òî æå âðåìÿ ôòîðèñòûé
âîäîðîä èìååò øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå â
êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî ðåàãåíòà, êàòàëèçàòîðà
è ðàñòâîðèòåëÿ [5]. Âñëåäñòâèå ýòèõ ïðè÷èí ñïåêò-
ðàëüíûå èññëåäîâàíèÿ áèíàðíûõ ñèñòåì ñî ôòî-
ðèñòûì âîäîðîäîì, íà÷àòûå áîëåå ïîëóâåêà íàçàä
[6, 7], ïðîäîëæàþòñÿ äî ñèõ ïîð [8, 9]. Â òàêèõ
èññëåäîâàíèÿõ íåèçìåííî îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ïî ìåðå
óñèëåíèÿ H-ñâÿçè â ñàìî- è ãåòåðîàññîöèàòàõ ïðîèñ-
õîäÿò íèçêî÷àñòîòíîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû
âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû ôòîðèñòîãî âîäîðî-
äà (νHF) è óâåëè÷åíèå åå èíòåíñèâíîñòè (AHF).

Óêàçàííûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðà ìîëåêóëû HF ìî-
ãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâåäåíèé î
ñòðîåíèè äèìåðîâ B…HF (çäåñü B – ìîëåêóëà – àê-
öåïòîð ïðîòîíà) è â ïåðâóþ î÷åðåäü î ñèëîâûõ
ïîñòîÿííûõ ñâÿçåé ìîñòèêà O(F)…HF. Â òî æå âðå-
ìÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàêèõ-ëèáî ñâåäåíèé îá ýëåêòðî-
îïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ (ÝÎÏ) ýòèõ ñâÿçåé äàííûõ
îá èçìåíåíèè νHF è AHF íåäîñòàòî÷íî. Äåëî â òîì,
÷òî, â îòëè÷èå îò äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâÿçåé, èõ
ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà äàæå ïðèáëèçèòåëüíî
íå ìîãóò áûòü îïèñàíû â äèàãîíàëüíîì ïðèáëèæå-
íèè. Âñëåäñòâèå ýòîãî äåôèöèò óðàâíåíèé ïðè ðå-
øåíèè ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ îáðàòíûõ ñïåêòðàëüíûõ
çàäà÷ (ÎÑÇ) îêàçûâàåòñÿ åùå áîëüøèì, ÷åì ïðè
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ðåøåíèè äèíàìè÷åñêèõ ÎÑÇ. Êîìïåíñèðóþùèõ
òàêîé äåôèöèò àïðèîðíûõ ñâåäåíèé îá ýëåêòðîîï-
òè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ êîìïëåêñîâ B…HF èëè î ñî-
îòíîøåíèè ýòèõ ÝÎÏ â ëèòåðàòóðå íåò. Áîëåå òîãî,
ïîêà íå èçìåðåíû èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ òðàíñëÿöè-
îííûõ êîëåáàíèé (AT) êîìïëåêñîâ B…HF, íåîáõî-
äèìûå äëÿ íàõîæäåíèÿ ÝÎÏ íå òîëüêî âîäîðîäíîé,
íî è êîâàëåíòíîé ñâÿçåé ìîñòèêà. Çíàêè æå ÝÎÏ â
ïðèíöèïå íå ìîãóò áûòü íàéäåíû èç çíà÷åíèé AHF è
AT, ïîñêîëüêó âåëè÷èíû ÝÎÏ âõîäÿò â âûðàæåíèÿ
äëÿ ýòèõ èíòåíñèâíîñòåé âî âòîðîé ñòåïåíè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà íàé-
òè ñïîñîá, ïîçâîëÿþùèé, çíàÿ èíòåíñèâíîñòè âà-
ëåíòíîãî è òðàíñëÿöèîííîãî êîëåáàíèé ìîñòèêà
O(F)...H, ðåøàòü ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ÎÑÇ äëÿ êîìï-
ëåêñîâ B…HF. Ðàçðàáîòêà ýòîãî ñïîñîáà ïðîâîäè-
ëàñü íà îñíîâàíèè âàëåíòíî-îïòè÷åñêîé òåîðèè êî-
ëåáàíèé ìîëåêóë [10] è ðåçóëüòàòîâ êâàíòîâî-õèìè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Íåîáõîäèìûå äàííûå áûëè
ïîëó÷åíû ïóòåì îáîáùåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà
äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ ïî êîîðäè-
íàòàì êîâàëåíòíîé è âîäîðîäíîé ñâÿçåé, âûïîëíåí-
íîãî äëÿ òðåõ áèíàðíûõ àññîöèàòîâ ðàçíîé ïðî÷íî-
ñòè: HF…HF, H2O…HF è (CH3)2NCHO…HF.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà

Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì
GAUSSIAN-98 [11] ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ôóí-
êöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ òðåõïàðàìåòðè÷åñêèì ïîòåí-
öèàëîì B3LYP â áàçèñå 6-31++G(d,p), çàðÿäû íà
àòîìàõ îïðåäåëÿëèñü ïî Ìàëëèêåíó. Êàæäûé ÝÎÏ
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âû÷èñëÿëñÿ êàê îòíîøåíèå ðàçíîñòè çíà÷åíèé
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ðàññìàòðèâàåìîé ñâÿçè â
ðàâíîâåñíîé è äåôîðìèðîâàííîé êîíôèãóðàöèÿõ
àññîöèàòà ê ðàçíîñòè çíà÷åíèé äëèíû ñâÿçè, âûç-
âàâøåé èçìåíåíèå ýòîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Âå-
ëè÷èíà îòêëîíåíèÿ äëèíû êîâàëåíòíîé ñâÿçè îò åå
ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ âàðüèðîâàëàñü îò –0,08 äî
+ 0,08 °À, à ìåíåå æåñòêîé âîäîðîäíîé ñâÿçè – îò
–0,8 äî + 0,8  °À.

Â îáùåì ñëó÷àå èíòåíñèâíîñòü i-ãî êîëåáàíèÿ
ëþáîãî àññîöèàòà, ñîñòîÿùåãî èç N àòîìîâ [10],
ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå
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ãäå g – ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ, j è k – èíäåêñû åñòå-
ñòâåííîé êîîðäèíàòû è ñâÿçè àññîöèàòà ñîîòâåò-
ñòâåííî, M – ÷èñëî ñâÿçåé, qij – åñòåñòâåííûå êîîð-
äèíàòû i-ãî íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ, à åk è μk – ñîîò-
âåòñòâåííî íàïðàâëÿþùèé âåêòîð k-îé ñâÿçè è åå
äèïîëüíûé ìîìåíò.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå
çàäà÷è ìû îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì òîëüêî ñâÿ-
çåé ìîñòèêà O(F)…HF. Ïðè âàëåíòíûõ (νHF) è òðàíñ-
ëÿöèîííûõ (νT) êîëåáàíèÿõ òàêèõ ìîñòèêîâ ïîâî-
ðîòû èõ ñâÿçåé îêàçûâàþòñÿ íàñòîëüêî íåçíà÷èòåëü-
íûìè, ÷òî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè èìè ìîæíî
ïðåíåáðå÷ü. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî âûðàæåíèÿ äëÿ èí-
òåíñèâíîñòåé ðàññìàòðèâàåìûõ êîëåáàíèé ïðèíè-
ìàþò âèä

Ôîðìàëüíî èíòåíñèâíîñòè âàëåíòíîãî è òðàíñ-
ëÿöèîííîãî êîëåáàíèé ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè ÷åòû-
ðåõ ÝÎÏ îáåèõ ñâÿçåé ìîñòèêà O(F)…HF. Îäíàêî,
êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî
ðàñ÷åòà ïîçâîëÿþò ñóùåñòâåííî óïðîñòèòü âûðàæå-
íèÿ (1).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñëåäóåò, ÷òî ïðè îáðàçî-
âàíèè ìîëåêóëîé ôòîðèñòîãî âîäîðîäà H-ñâÿçè ñ
àêöåïòîðàìè ïðîòîíà HF, H2O è (CH3)2NCHO åå
äèïîëüíûé ìîìåíò (1,75 D), íàïðàâëåííûé îò àòî-
ìà ôòîðà ê àòîìó âîäîðîäà, óâåëè÷èâàåòñÿ äî 1,98,
2,25 è 2,42 D ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî óâåëè÷åíèå ïðî-
èñõîäèò êàê çà ñ÷åò ðîñòà äëèíû êîâàëåíòíîé ñâÿçè
HF (ΔrHF = 0,002, 0,021 è 0,035  °À), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [1], òàê è çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ
ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íà àòîìå âîäîðîäà ýòîé ñâÿ-
çè (ΔQH = 0,050, 0,075 è 0,110 çàðÿäà ýëåêòðîíà).
Îäíîâðåìåííî ñòàíîâÿòñÿ áîëüøå è äèïîëüíûå
ìîìåíòû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî
îíè âñåãäà íàïðàâëåíû îò àòîìà âîäîðîäà ìîëåêó-
ëû HF ê àòîìó êèñëîðîäà èëè ôòîðà ïðîòîíîàêöåï-
òîðíîé ìîëåêóëû. Òàêèì îáðàçîì, åäèíè÷íûå âåê-
òîðû eHF è eO…H âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ àññîöèàòàõ
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, ïîýòîìó â ñèñòåìå óðàâíå-
íèé (1) îíè ìîãóò áûòü âûíåñåíû çà ñêîáêè. Èç ñîâ-
ïàäåíèÿ ýòèõ âåêòîðîâ òàêæå ñëåäóåò, ÷òî ñóììà ïðî-
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èçâîäíûõ îò äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ îáåèõ ñâÿçåé
ìîñòèêà O…HF ïî îäíîé è òîé æå êîîðäèíàòå
(∂μHF/∂qj + ∂μO…H/∂qj) ðàâíà ïðîèçâîäíîé îò äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà ìîñòèêà ïî äàííîé êîîðäèíàòå
(∂μO…H/∂qj). Âñëåäñòâèå âûñîêîé õàðàêòåðèñòè÷íî-
ñòè êîëåáàíèÿ νHF ïî ôîðìå äëÿ íåãî ñ õîðîøåé òî÷-
íîñòüþ âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå qHF = –qO…H. Ýòî
ïîçâîëÿåò â âûðàæåíèè äëÿ ÀHF âûíåñòè çà ñêîáêó
êîîðäèíàòó qHF. Â ðåçóëüòàòå òàêèõ ïðåîáðàçîâàíèé
ñèñòåìà óðàâíåíèé (1) ïðèíèìàåò âèä
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Çíà÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ ∂μHF/∂qHF è ∂μO…H/∂qHF,
âû÷èñëåííûå ïðè ðàçíûõ àìïëèòóäàõ ñìåùåíèÿ
àòîìà F, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî âî
âñåõ ðàññìîòðåííûõ êîìïëåêñàõ B…HF âåëè÷èíà
∂μHF/∂qHF ñóùåñòâåííî áîëüøå çíà÷åíèÿ ∂μO…H/∂qHF,
ïðè ýòîì çíàêè îáåèõ ïðîèçâîäíûõ âî âñåõ ñëó-
÷àÿõ ïîëîæèòåëüíû. Ïðîèçâîäíûå ∂μHF/∂qO…H è
∂μO…H/∂qO…H, ðàññ÷èòàííûå äëÿ òåõ æå êîìïëåêñîâ,
íåñêîëüêî ìåíüøå ïî ìîäóëþ è âñåãäà îòðèöàòåëü-
íû (òàáë. 2).

Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâîìåðíîñòè ïðèìåíåííîãî
ñïîñîáà îöåíêè çíà÷åíèé ÝÎÏ, ïðåäñòàâëåííûõ
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â òàáë. 1 è 2, áûëà âûïîëíåíà åùå îäíà ñåðèÿ ðàñ-
÷åòîâ. Âû÷èñëÿëîñü èçìåíåíèå äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà âîäîðîäíîãî ìîñòèêà, ïðîèñõîäÿùåå ïðè ñìå-
ùåíèè öåíòðàëüíîãî àòîìà âîäîðîäà îòíîñèòåëüíî
íåïîäâèæíûõ êîíöåâûõ àòîìîâ O è F. Ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòà, ïðîâåäåííîãî äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ ïðè
ðàçëè÷íûõ ñìåùåíèÿõ àòîìà H (îò –0,08 äî
+0,08  °À), ñ òî÷íîñòüþ 3–4% ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà-
÷åíèÿìè ∂μO…HF/∂qHF è ∂μO…HF/∂qO…H ïîëó÷åííû-
ìè ðàíåå.

Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ êîì-
ïëåêñà B…HF àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ
∂μO…HF/∂qHF è ∂μO…HF/∂qO…H, èìåþùèõ ïðîòèâîïî-
ëîæíûå çíàêè, ëèíåéíî âîçðàñòàþò (ñì. ðèñóíîê).
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïðè óñèëåíèè âîäîðîäíîé ñâÿ-

çè èíòåíñèâíîñòü êîëåáàíèÿ νHF ïîâûøàåòñÿ çà ñ÷åò
ðîñòà îáåèõ ýòèõ ïðîèçâîäíûõ.

Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåí àíàëèç çíà÷åíèé
äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîñòèêîâ O(F)…HF è èõ ïðî-
èçâîäíûõ ïî êîîðäèíàòàì êîâàëåíòíîé è âîäîðîä-
íîé ñâÿçåé, ïîçâîëèâøèé ñóùåñòâåííî óïðîñòèòü
âûðàæåíèÿ äëÿ èíòåíñèâíîñòåé âàëåíòíîãî è òðàíñ-
ëÿöèîííîãî êîëåáàíèé êîìïëåêñîâ B…HF. Íà îñ-
íîâå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëîæåí ñïîñîá
ðåøåíèÿ ýëåêòðîîïòè÷åñêîé ÎÑÇ äëÿ ãåòåðîäèìå-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ ìîëåêóëû ôòîðèñòîãî âîäîðîäà.
Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò áûòü
ïðèìåíåí è äëÿ íàõîæäåíèÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ
ÝÎÏ âîäîðîäíûõ ìîñòèêîâ, îáðàçóåìûõ äðóãèìè
ïðîòîíîäîíîðíûìè ìîëåêóëàìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî
ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ãðàíò ¹ 04-
03-33073.
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