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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы. Спектроскопическому изучению оптических 

свойств конденсированных систем всегда уделялось большое вни­
мание. Тем не менее, имеется много проблем, которые продолжа­
ют оставаться достаточно актуальными. Это замечание в полной 
мере относится к проблеме спектральных проявлений Н-связи. 
При анализе литературы можно выявить ряд пробелов и противо­
речий в проблеме формирования контуров KF в системах с Н- 
связью. Возьмем, например, такие характерные изменения в 
колебательных спектрах молекул при образовании Н-связи, как 
низкочастотный сдвиг, уширение, увеличение интегральной ин­
тенсивности валентного колебания v(XH), их зависимость от 
энергии (АН) Н-связи и эмпирические соотношения связывающие 
указанные величины. Эти наиболее характерные проявления Н- 
связи подробно рассматривались в многочисленных работах по 
ипфракрасным (ИК) спектрам. Но достоверно не определено, 
распространяются ли эти закономерности и на спектры ком­
бинационного рассеяния (КР) - прямые экспериментальные и тео­
ретические доказательства проявления этих эффектов в спектрах 
КР нам не известны. Более того, в спектрах КР при образовании 
Н-связи наблвдается не только низкочастотный, но и высоко­
частотный сдвиг. В случае КР также не всегда имеет место, 
предположение о том, что несмещающиеся полосы (i>g хлороформа, 
,S0H’ ,sCO и т-д-) никогда не уширяются Н-связъю, а уширяются 
только смещающиеся полосы продольных и поперечных протонных 
колебаний.

Релаксация молекулярных возбуждений существенным образом 
определяет параметры контуров колебательных полос в молекуляр­
ных спектрах. Считается, что форма полосы к(ХН) колебания при 
слабой Н-связи определяется чистой дефазизировкой, при Н-связи 
средней силы проявляются механизмы дефазировки и резонанс 
Ферми, а при сильной Н-связи сада добавляется также энерге­
тическая релаксация. Такая классификация механизма формирова­
ния контуров является недостаточной. При этом упускается из 
вида первоначальная {до образования И~связй) природа иг 
уширения.

В настоящее время экспериментальному и теоретическому изуче­
нию формы ИК -полосы f(XH) колебания водородносвязанных



комплексов посвящено большое числи работ- В случае КР ситуация 
резко отличается от ИК спектроскопии. Единой теоретической осно­
вы для интерпретации экспериментальных данных по спектрам КР 
таких систем в литературе нет. Существующий экспериментальный 
матерная также не позволяет сделать общие выводы, поскольку 
спектроскопия Н-связи пока фактически является спектроскопией 
и<ХН) колебания.

Цель данной работы - анализ процессов колебательной ре­
лаксации в системах с Н-связью и их влияния на формирование кон­
туров полос в спектрах КР.

Научная новизна. Проведены систематические исследования, 
позволяющие получить новую информацию о соотношении различных 
физических процессов в формировании контуров полос КР в систе­
мах с Н-связью. В частности, впервые в широком диапазоне энер­
гий межмолекулярных взаимодействий (ММВ)
-исследовано влияние специфических взаимодействий на процесс фа­
зовой релаксации, внутри- и межмолекулярной передачи энергии; 
-выполнен анализ степени возмущения полос колебаний групп ато­
мов участвующих и непосредственно не участвующих в образовании 
Н-связи;
-выяснена общность и различие механизмов уширения и смещении по­
лос в спектрах КР.

Полученные данные уточняют и дополняют взгляды, формировав­
шиеся в спектроскопии применительно к механизму формирования по­
лос КР и оценке сдвигов частот под влиянием ММВ в системах с 
Н-связью.

На защиту выносятся следуицие положения
-Механизмы уширения контуров полос КР до образования Н-связи 

останутся доминирующими и при образовании Н-связи слабой и сред­
ней силы, но особенности проявления этих механизмов зависят от 
свойств Н-связи;

-сдвиг колебательных полос коррелирует с механизмом уширения: 
флуктуационный механизм уширения сопровождается низкочастотным, а 
уширение за счет внутри- и межмолекулярной передачи энергии высо­
кочастотным сдвиге*;

-Н-связь слабой и средней силы не влияет на процесс внутри­
молекулярной передачи энергии; при сильной Н-связи процесс межмо­
лекулярной передачи энергии превалирует над внутримолекулярной.

-  4



- Б -
Практическая значимость. Полученные данные и установленные 

закономерности позволяют прогнозировать поведение контуров при 
изменении окружения спектроскопически активной молекулы, уста­
навливать связь менаду параметрами контуров полос и параметрами, 
характеризующими свойства среды, что особенно важно для сложных 
систем. Они могут быть эффективно использованы для определения 
структурно-динамических характеристик жидкостей в физической хи­
мии, при изучении процессов сольватации и комплексообразования, 
яри усовершенствовании теории жидкостей. Практическая ценность 
работы также определяется значимостью самих объектов. Объектами 
исследования были выбраны жидкости, молекулы которых, легко 
вступают в специфические взаимодействия. Эти объекты могут слу­
жить в качестве модели при изучении более сложных, но практи­
чески важных (например, биообъекты) родственных систем, по от - 
ношению к которым являются простейшими.

Апробация работы. Материалы диссертационной работы доложе­
ны на 1-ом украинско-польском симпозиуме по водородной связи 
(1992 г., Одесса), на региональном семинаре "Структурно-динами­
ческие процессы в неупорядоченных средах"(1992 г..Самарканд), 
на XIII международной конференции по спектроскопии КР (1992г., 
Вюрпйург) и опубликованы в их тезисах.

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 4 статьи.
Достоверность экспериментальных результатов и выводов 

обеспечивается тщательной методикой эксперимента, воспроизво­
димостью результатов, статистической обработкой результатов 
измерений с оценкой их погрешности, согласием результатов с 
теми данными которые имеются в литературе.

Объем диссертации. Диссертации изложена на 130 страницах 
машинописного текста. Содержит П  рисунков и 10 таблиц. 
Состоит из введения, пяти глав, основных выводов, списка лите­
ратуры из 130 наименований.

СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ

Во введении обоснована актуальное.ь проблемы. Сформулиро­
ваны цель и задачи настоящей работы.

В первой главе представлен обзор литературы по колебатель­
ной спектроскопии Н-связи в жидкой фазе. Обсуждены теоретичес-
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кие и экспериментальные работы ло изучению колебательной релакса­
ции молекул в водородносвязаных системах. Рассмотрены теории вли­
янии водородной связи на форму лолос КР. Проанализированы литера­
турные данные по с декгроско дичее кому проявлении Н-связи в жид­
костях. Отмечено, что систематический анализ влияния специфи­
ческих взаимодействий на спектры КР не проводился.

Во второй главе кратко изложена методика эксперимента, об­
суждены вопросы, касающиеся точности и обработки экспериментальных 
данных. Здесь же показана актуальность выбора объектов, рассмотре­
ны особенности специфических взаимодействий в исследуемых систе­
мах, приведены необходимые для расчетов физико-химические данные

Третья глава посвящена экспериментальному исследованию влия­
ния водородной связи на ширину полос в спектрах КР. Были изучены 
полосы v (СН) колебаний ряда «едкостей, »(СС) колебания этанола в 
растворах. Растворители были подобраны с учетом энергии специфи­
ческих взаимодействий.

Согласно литературным данным рассмотренные здесь полосы 
«'(СН) колебаний по механизму уширения можно разделить на три 
группы. Полосы, которые, в основном уширены за счет IЭнер­
гетической (бензол, хлорбензол, толуол) и 2)фазовой релаксации 
(этиловый спирт) и 3)сильно неоднородно уширенные (ацетон, аце­
тонитрил ) полосы.

Ширина полос і-(СН) колебаний бензола, хлорбензола и толу­
ола, которая, в основном, определяется энергетической релаксаци­
ей, не меняется в растворах (табл. I ), независимо от характера 
растворителя. Образование Н-связи не влияет на ширину этих коле­
баний, несмотря на то, что они непосредственно участвуют в обра­
зовании Н-связи (по крайней мере в бензоле и толуоле). Внутримо­
лекулярные процессы передачи энергий, определяющие ширину линии 
при отсутствии Н-связи, останутся доминирующими и при образова­
нии Н-связи. Н-связь со слабой и средней энергией не влияет на 
этот процесс и соответственно на ширину линии. Хотя можно бы­
ло бы ожидать увеличение константы ангармоничного взаимодейст­
вия в результате образования Н-связи. По видимому, этот эффект 
незначителен в рассмотренном диапазоне энергии и концентрации.

Литературные данные о вкладе чистой дефазировки в уширение 
полосы »{СН) колебания этанола противоречат результатам наше­
го эксперимента, где наблюдается сужение во всех исследованных



нами системах. К такому выводу можно, в частности, прийти, со­
поставляя Аі>Т6Юр (расчет по модели Фиаера-Лоберо) с экспе­
риментальной шириной (л̂ экс>*̂ (рис Л  ). С другой стороны такие 
родственые с этанолом молекулы, как метанол, j-ликоль характери­
зуются значительным неоднородным уширіением полос СН колебаний. 
Этанол не должен быть исключением. Все это дает основания счи­
тать, что сужение полосы является следствием изменения характе­
ра лоі(ального порядка.

Такое же сужение наблюдается в случае ацетона и ацетонит­
рила. В двух наследных случаях в отличие от *̂ <СН) колебания 
спирта надежно можно сказать, что эффект сужения в более 
инертном СС14 больше, чем в более полярных растворятеляї. Форма 
полос v(CH) колебания ацетона и ацетонитркіа в растворах стано­
вится лоренцрвой, что свидетельстует о наличии двигательного
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Рис Л. Зависимость *iJaKc от р Д*я полосы КР 1̂ =3928 см-1 
колебания этанола в растворах: I-CCI4, 2-CIу ю 2,
S-HgO, 4-CgHg, 5-CeÎ CI.

*̂ В формуле Фишера-Лоберо

4KI1 j j / n c l ^ u ^ j j 2  ( I )
кроме Mjj, (приведенная масса и диаметр молекул растворите­
ля и растворенного вещества) и (частота столкновений) дру­
гие величины не зависят от свойств растворителя. Поэтому можно
ограничиться сравнением л>экс с Р =



Таблица I.
Ширина и положение полос КР ̂ (СН) колебаний ряда жадностей

в растворах
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Система
см-1

с,
м.д.

Ак,
см-1

&V,
см-1

дн,**
КЦк/моль

I.бензол + 3062 1.0 9.2 0 6
+СС14 0-1 9.2 4-2 0
+хлороформ 0-1 9.2 +2 0.2
+ЭТЭНОЛ 0.3 9.2 +2 II
+ацетонитрил 0-1 9.2 4-4 II

2.хлорбензол 4- 3067 1.0 14 0
+СС14 0.3 14 +2 0
4-этаиол 0.3 14 +2.5 16
+ацетонитрил 0.3 14 +4 23
4-ацетон 0.3 14

3. толуол + полоса I3

+СС14 0.3 +І.І
+ацетон 0.3 4-1.5
4-ацетонитрил 0.3 +2.5

4. этанол + 2928 1.0 25:1 0 10
+СС14 0.3 2ІІІ -2 0
•ннитрометан 0.4 2ІІІ -2 6.5
4-вода 0.1 2 І И -2 10
-нЗензол 0.3 20±1 -У, II
4-хлорбензол 0.3 20ЇІ -2 16

б. ацетон 4- 2921 1.0 16 0
4СС14 0.3 14 -I
46ЄНЗОЛ 0.3 15 -2
4-хлорбензол 0.3 15 -2
4-хлороформ 0.3 15 -2

в.ацетонитрил + 2944 1.0 6 0
+СС14 0.3 4 -4 0
46ЄН30Л 0.3 5 -5 II
-t-хлорбензол 0.3 5 -5 16

* *литературные данные



сужения, поскольку гауссовский контур принято рассматривать как 
определенный критерий, свидетельствующей о статистической при­
роде факторов,обусловливающих уширение спектральных полос.

Па рис.2 приведена концентрационная зависимость ширины по­
лосы і-(СС)=882 см-1 в растворах четырехлористого углерода, бен­
зола, хлобензола, о-дихлорбензола. Интересно отметить, что поло­
са этого колебания уширяется в тех же растворителях, в которых 
сужается полоса і-(СН) колебания. Слабая концентрационная зависи­
мость ширины для растворов СС14 свидетельствует о том, что в от - 
личие от хлорзамещенных бензола сферически симметричное распреде­
ление зарядав молекуле СС14 препятствует образованию электроно - 
донорно акцепторного комплекса, и СС1̂  ведет себя как типичный 
инертный растворитель в рассмотренном пределе концентрации.

Для интерпретации результатов в работе были вычислены от­
носительные вклады однородного и неоднородного уширений по моде­
ли изолированных бинарных столкновений (Pi3cher.Lobero) и концен­
трационной флуктуационной модели (Knapp,Pi3cher). Результаты 
расчета показали, что неоднородное уширение является одним из 
основных факторов, влияющих на формирование контуров в этих 
системах.

Следует при этом отметить, что полоса к(СС) колебания в 
чистой жидкости является однородной.

Согласно модели Фкиера-Лоберо и гидродинамической модели 
Окстоби ширина колебательного контура пропорциональна т>т/р и г>т, 
тогда как модель Линден-Белл предсказывает линейную зависимость 
от /7> и і»і/т для медленной и быстрой модуляции, соответственно.

На рис.З приведена концентрационная зависимость ширины поло­
сы < (СС) колебания этанола и »Т/р , ijT, р, р»/Т для системы эта- 
нол+вода.

Несложно было предвидеть,что ни одна из этих моделей не 
описывает всех факторов влияющих на колебательную релаксацию 
этанола во всем диапазоне концентрации. В частности, из-за 
некорректности применения этих моделей для такой сложной системы. 
Но результат интересен с другой точки зрения. Механизм взаимо­
действия спирт-вода различен при различных концентрациях. И это 
различие ярко проявляется на графиках зависимостей r>T/p=rf (С), 
»T=f(C), р))/Т=‘ (С), где можно отчетливо выделить отдельные 
участки, которые соответствуют трем характерным областям на
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С,м д.

Рис.2. Концентрационная зависимость ширины полосы 
и - 882 см-1 колебания этанола в растворах: 
о- четыреххлористого углерода, о - бензола, 
э- хлорбензола, •- о-дихлорбензола.



экспериментальном графике зависимости = * (С). В области
концентрации (I) их с большой точностью можно аппроксимировать 
линейной зависимостью, что соответствует оговереыному выше об 
однородном уширении полосы этого колебании При дальнейшем 
разбавлении начинаются сложные процессы ассоциирования. При 
stom основной вклад в контур полосы вносят структурные факторы, 
определяющие ее неоднородное уширение. Согласно концентраци­
онной флуктуационной модели ь» ~ р / ЇЦ, (І̂ -изотериическая сжи­
маемость). Концентрационная зависимость рУгКт качественно
согласуется с экспериментальными данными (рис.З) и имеет макси­
мум при той же концентрации что и Ді>. Это связано с тем, что 
при смешивании этилового спирта с водой, объем полученной смеси 
меньше суммы объемов спирта и воды. Это явление сжимаемости 
(сжатие) называется контракцией. Величина сжатия сначала воз­
растает с увеличением концентрации спирта,достигает максимума 
при содержании спирта 46% мае., затем снова уменьшается. 
Поскольку число Н-связей этанол+вода максимально при этой 
концентрации, можно считать, что именно образование Н-связи 
является основным фактором приводящим к неоднородному .уши- 
рению.

В четвертой главе приведены экспериментальные данные по 
сдвигам колебательных полос в растворах.

Одним из важных и наиболее рано установленных спектроскопи­
ческих проявлений Н-связи является значительное низкочастотное 
смещение колебательных полос і̂ (ХН) колебаний. Естественно, это 
правило не распространяется на колебания, не участвующие в об­
разований Н-связи. Более того, для этих колебаний влияние Н-свя­
зи может не доминировать среди многочисленных других факторов, 
если эти колебания сильно не возмущены специфическими взаимодей­
ствиями. Но и в этом случае возможны проявления Н-связи через 
структурные преобразования.

-  I I  -

Подпись к рис.З.
Концентрационная зависимость ширины (а,»), р/Кт (а,*) 
p.j/T (б, ),чТЛ> (в),/? (г,») и пТ (г,*) для ■••=882 см-1 
колебания этанола в водных растворах
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Наш бал исследован сдвиг полосы КР и =882 см”1 колебания 

этилового спирта в ряде растворов (рис.4). В предположении, что 
в сдвиг частот основной вклад дает дисперсионное взаимодейст­
вие изучена зависимость v от (гц-1 )/(ng+2) (г̂ -козфііициент 
преломления растворителя). Сдвиг частот за счет дисперсионных 
взаимодействий характеризуется линейной зависимостью и от 
(Hg-IVdig+S).

На рис.5 приведена зависимость &v /v для этой полосы от 
фактора (п2-1)/(п2+3) в изученных растворах при С=0.01 м.д. 
Значительное отіслонение от линейной зависимости наблюдается 
для систем этанол+ДМСО и этанол+-нитрометан, которое нельзя объ­
яснить влиянием Н-связи (для этих систем АН~23 кДж/моль и 8,5 
кДж/моль, соответственно).

Согласно концентрационной флуктуационной модели, сдвиг 
частот имеет линейную зависимость от концентрации

V = v0+ Kd-C)^ . (2)
где »0- частота колебания в чистой жидкости, N - число неэкви­
валентных окружений рассматриваемой молекулы, с - концентрация

изменение частоты при изменении окружения.
Как видно из рис.4 , экспериментальные данные хорошо интер­

полируются линейной зависимостью ( 2 ). Исходя из этого можно 
сказать, что сдвиг частот в основном определяется статистическим 
распределением окружения. Статистические эффекты, в том числе 
сдвиг частот, которые являются результатом изменения параметров 
осциллятора под действием силового поля растворителя, определя­
ются многими факторами. Разные взаимные ориентации растворителя 
и растворенной молекулы также можно рассматривать как неоднород­
ность окружения. Можно предполагать, что именно этот фактор 
обусловленный электростатическим ориентационным взаимодействием 
с растворителем, играет важную роль в системе спирт + нитрометан.
. Выражение (3), давая возможность оценить флуктуационный сдвиг 
полосы, не позволяет связать ее с конкретным механизмом. Предло­
женный подход в этой модели основан только на наличии флуктуации.

Что касается полос »(СН) колебаний, то следует отметить 
два важных момента: отсутствие корреляции между сдвигом и энерги-
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Подпись к рис. 4.

Концентрационная зависимость частоты t>(CC)=882 см * 
колебания этилового спирта в растворах.

Рис 5. Зависимость сдвига полосы к(СС) = 882 см"1 ко­
лебания этилового спирта (I) от (п̂ -1)/(п̂ +2) 
в растворах: нитрометана <2), четырехлористого 
углерода (3), ДМСО <4), бензол (5), хлорбензо­
ла (6), о-дихлорбензола (7).



ей Н-связи и наличие не только низкочастотного но высокочастотно­
го сдвига, (табл.1). Как показали наши данные, предположение о 
конкуренции двух факторов: разрыхления X- Н-связи и влияние атома 
азота на результирующий сдвиг не соответствует экспериментальным 
результатам. Наличие атома азота влияет на величину сдвига v(CH) 
колебаний бензола, хлорбензола, толуола в растворах, но знак сдви 
га не определяется этим фактором. Сдвиг частоты этого колебания 
не только в растворах ацетонитрила, но и во всех исследованных 
нами системах высокочастотный.

Некоторую ясность в проблему внесет лроведеннный в этой гла­
ве ананиз сдвига частот с точки зрения представлений об их связи 
с <6(*>■■). В системах, для которых предполагался флуктуационный 
механизм уширения, сдвиг существует даже в тех случаях, когда пол 
ное ь(Дк) близко к нулю (спирт+€С14) и наоборот, когда ь» являет­
ся монотонной функцией концентрации проявляет весьма отчетли­
вую нелинейность (спирт+бензол, хлорбензол, о-дихлорбензол) и да­
же является немонотонной функцией концентрации (спирт+вода). Это 
легко можно понять если учитывать, что ширина разным образом за­
висит от различных составляющих смещения полосы <Лі'дфф'' ̂ ор-ИНД4" 
•̂дисп)- Если <s(â ) во всех случаях линейно связано со сдвигом, 
определяемым дисперсионными силами, то Относительная роль в уши- 
рении полосы индуцированных и в особенности ориентационных взаи­
модействий может меняться в-довольно широких пределах, Поэтому 
флуктуационный механизм уширения колебательных полос может про­
являться даже в тех случаях, когда полное смещение полосы близко 
к нулю(например, при различных знаках, т.е. взаимной компенсации 
ориентационной и дисперсионной состгвляицих)

Примечательно, что в этих системах сдвиг всегда - и в слу­
чае двигательного сужения и в случае неоднородного уширения - 
является низкочастотным, следовательно, можно считать, что низко­
частотный сдвиг является характерным признаком флуктуациииного 
механизма уширения

Высокочастотный сдвиг наблюдается в тех системах, где преоб­
ладает энергетическая релаксация, т.е. сдвиг частоты и в этом 
случае тесно связан с характером уширения полосы (табл.1).
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Поскольку неоднородные механизмы уширения проявляются когда 

в системе преобладают силы притяжения в таких случаях имее: место 
низкочастотный сдвиг. Необходимые условия для внутри-и межмолеку­
лярной передачи энергии (Ферми резонанс,диполь-дилольное взаимо­
действие) ухудшаются при растворении. Поэтому частоты тех колеба­
нии, для которых преобладает энергетическая релаксация претерпе­
вают высокочастотный сдвиг.

В этой главе рассматривается также эффект несовпадения 
частот изотропных и анизотропных компонент полос КР. Был получен 
рад данных по несовпадению »1р0 и l'anjso (табл. 2 ). На основе ана-

Таблица 2 .
Эффект несовпадения в спектрах КР жадностей

Молекула і'.СМ 1 мап1з ,Jlso

Нитробензол 1348 I
дасо 1042 14
Гликоль 2835 -10
Нитрометан 1656 1.5

649 1.5
І402 3.5

Подпись к рис.6.
Полоса КР к =1 402 см-1 колебания нитрометана ири различных 
положениях поляризатор»: а) при 0° (параллельная компонента, 
б) 80°, в) 90° (перпендикулярная компонента)
Подпись к рис.7.
Спектр КР гликоля: I-J,, и J± в чистой жвдкости, 2-J, и в 
водно* растворе (С=0.3 м.д.)

Л Н Б  ім. В. Стефаника
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Рис.6

Рис.7.



лиза оригинальных и литературных данных, сделан вывод, что эффект 
несовпадения во многих случаях является обычным проявлением 
полос ассоциатов. Об этом также свидетельствует впервые 
обнаруженная зависимость частоты и формы (ширина,асимметрия) 
полосы v=(402 см-* колебания нитрометана от положения 
поляризатора (рис.6).

В пятой главе рассматриваются некоторые аспекты ММВ (резо­
нансные ММВ, в частности резонанс Ферми) и динамики Н-связи.

При рассмотрении спектроскопических проблем Н-связи среда 
других возникает вопрос о ее кинетических свойствах,т.е. о вре­
мени жизни комплексов и о скоростях процессов разрыва и образова­
ния Н-связи. Величины, характеризующие эти процессы трудно под­
даются теоретическому вычислению (в отличие от времени жизни 
комплексов). Анализ формы крыльев полос позволяет определять 
структурно-временные параметры КМВ. Нами определена для ряда 
систем с помощью формулы (Н111).

„1.Б ехр(-к/а)
j(i>) = --- ------------------+

b I + exp (-hcv/kT)

J(0) bv

1 + (т v)̂  A»/" +■
,1/

а и Ь подгоночные параметры, тс также подгоночный параметр. 
Применительно к ЖИДКОСТИ гс имеет смысл времени между двумя 
последовательными сильными взаимодействиями или время разрыва 
(образования) Н-связи в соответствующих системах. Результаты 
вычислений приведены в табл. 3

Считается, что скорости образования димеров приближаются 
к скорости молекулярных столкновений в жидкостях (для не очень 
вязких растворителей). Дія сравнения нами го формуле
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Твд = [4*р(КТ/*Ш)1/2</^ (а)]-1



было вычислено время между столкновениями для изученных систем 
g(«)-значение функции бинарного распределения при <>- (<̂ ,̂ -сг2 ) /2  

<Zt ,<?2 - диаметр молекул растворенного вещества и растворителя 
Как видно из табл. 3 во всех случаях тс больше времени между 
столкновениями, как и следовало ожидать. Дело не только в свой­
ствах жидкостей в целом и в особенностях исследованных систем: 
для образования Н-связи требуется не просто столкновение 
двух или более молекул, а столкновение определенным образом 
ориентированных молекул.
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Таблица 3-

Система 
(С=0.5 м.д.)

V»

см-* тс-ас
ТВС’ас

ДМСОкзтанол 670 1.5 0.09
этанол+ДМСО 883 2.1
ацетонитрил 4-ацетон 2945 2.9 0.4
ацетон+ацетоиитрил 2920 3.6

Значительную роль в формировании контуров полос в спектрах 
КР играют резонансные взаимодействия, в частности резонанс Ферми.

Был изучен спектр КР гликоля ((CHgOH)2) в водных растворах 
в области СН колебаний. Наблюдаемые изменения спектра(рис.7)враст 
ворах - высокочастотный сдвиг, перераспределение интенсивности 
интерпретированы как проявление резонанса Ферми

С целью анализа влияния ММВ на резонанс Фержи и для опреде­
ления параметров резонансных ММВ нами по формуле (Wang)
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2 2 
2 (°і ~ р )В - г, А

* а г — 7 Т Ї ? -----»

где с- концентрация, к ^  dn)ax)1.

А = Про| -M2(af +- сф + к4 - « Л ^ - Ь 2

в = + ofr2)-w3(rj+r2)

На рис .8 приведена концентрационная зависимость параметра 
взаимодействия Ь, частот (ftj) и полуширин (Г̂ ) дублета. (Индексы 
1=1,2 соответствуют низкочастотному и высокочастотному компо­
нентам, соответственно)

В случае достаточно сильного взаимодействия параметр Ь 
является нелинейной Функцией концентрации, что и набладается на 
нашем эксперименте. Это является наиболее важным результатом, 
поскольку показывает, что между молекулами гликоля существует 
сильное взаимодействие приводящее к образован!» общей энергети­
ческой системы.

Другое проявление резонансных ММВ изучено в нитрометане, 
была исследована полоса <ЧССЫ)=917 см-1 колебания в этаноле.ДМСО 
и хлорбензоле (табл. 4 ). Полоса этого колебания заметно уширяется 
и форма контура становится гауссовой в ДМСО и этаноле. В системе 
нитрометан+хлорбензол форма контура остается постоянной как и ши 
рина. Для чистого нитрометана д̂ =2.5 см^ и Р=20.

Взаимодействие нитрометана с молекулами растворителя не 
является причиной наблюдаемого .уширения: при разной энергии Н- 
связи и значений дипольного момента в ДМСО и этаноле наблюдает



в

Рис.8. Концентрационная зависшодть Ij, flj и b <см стр.21) для системы гликоль-вода



ся одинаковое уширение, и наоборот при приближенно равном лН и р 
характер уширения и форма сильно отличаются в этаноле и хлорбен­
золе. По-видимому здесь проявляется резонансное взаимодействие 
(за счет диполь-дилольных взаимодействий и сляЗой Н-связи) между 
молекулами нитрометана. Но при растворении имеет место не умень­
шение а увеличение резонансных взаимодействий между молекулами 
нитрометана. Об этом также свидетельствует низкочастотный сдвиг 
исследованной полосы в этих растворах.

-  23 -

Таблица 4.
Ширина и параметр формы** полосы р=917 саГ* колебания нитро- 

метэна в растворах

ДМСО этанол хлорбензол

Концентрация Ді-> У Aij У Av У

1:1 2.9 2.6 18
1:10 4 II 3.4 II 2.Б 18
1:30 4.3 II

*) Р=20 для лоренцовского и Р=10 для гауссовского контуров

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ
I.Показано, что при образовании Н-связи 
-статистически уширенный контур претерпевает двигательное су­

жение
-однородный контур уширяется
-в диапазоне малых и средних энергии специфические взаимодей­

ствия не влияют на характер внутримолекулярного мемюдового энер- 
гообмена при сильной Н-связи межмолекулярная передача энергии 
превалирует над внутримолекулярным

Сказанное относится полосам колебаний как непосредственно 
участвующих так и не участвующих в образовании Н-связи груші



атомов.
Я. Показаны четкие спектроскопические проявления взаимосвя­

зи характера сдвига и уширения колебательных полос, влияния 
соотношения сил отталкивания (низкочастотный сдвиг) и притяжения, 
в том числе Н-связи (высокочастотный сдвиг) на положение коле­
бательных полос. Низкочастотный сдвиг является характерным 
признаком флуктуационного механизма уширения, а уншрение за 
счет энергетической релаксации сопровождается высокочастотным

3. Не обнаружена прямая корреляция между энергией специфи­
ческих взаимодействий и сдвигом полос v(CH) колебаний в системах 
с Н-связью. Показано, что при образовании Н-связи имеет место 
как низкочастотный, так и высокочастотный сдвиги колебательных 
полос.

4.Получены новые данные по несовпадению частот изотропных 
и анизотропных компонент полос КР в ряде чистых жидкостей. Обна­
ружена зависимость >-'п)ах от положения поляризатора. Доказано, 
что эффект несовпадения во многих случаях является обычным про­
явлением полос ассоциатов.

5. Выполнена оценка времени образования Н-связи (тс) 
(ДМСО*атанол и ацетон+ацетонитряи) путем анализа формы 
крыльев полос. Во всех случаях гс больше времени между столк­
новениями, поскольку для образования Н-связи требуется не 
просто столкновение двух или более молекул, а столкновение опре­
деленным образом оржентирюванных молекул.

6. Изучено влияние Н-свяди на контур колебаний резонирущих 
по Ферми и периметр резонанса.

Исследован спектр КР гликоля в водных растворах в области 
СН колебаний. Наблюдаемые изменения в спектрах - высокочастотный 
сдвиг, перераспределение интенсивности интершртетирюваны как 
проявление резонанса Ферми. Показано, что сильное взаимодействие 
между молекулами гликоля пртиводит к образованию общей энергети­
ческой системы между молекулами гликоля.

7. На пример» нитрюметана установлено влияние струк­
турных особенностей растворителя на характер р>езонансных меж- 
иолекулярних взаимодействий.
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