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Представлены расчеты энергии вертикальных переходов S0  S1 в комплексах с водородной связью, которые могут 

образовываться в атмосфере при взаимодействии молекул воды между собой или с другими водородсодержащими молеку-
лами. В рассмотренных комплексах энергия возбуждения локализуется на O–H-связи одной из молекул H2O. Это приводит 
к сохранению ридберговского характера перехода S0  S1 и фотодиссоциационного типа полосы поглощения, соответст-
вующей данному переходу, как и для мономера воды. 

Взаимодействие молекул в комплексе приводит к сдвигу максимума полос поглощения (H2O...HF)n, n = 1 – 4, и (H2O)n, 
n = 2 – 6, комплексов в «голубую» область относительно аналогичных полос поглощения мономера воды и их уширению. 

Оценки показывают, что этот сдвиг для комплексов (H2O)n, n = 2 – 6, составляет от 5566 (димер) до 7259 см–1 (кла-
стер), а для комплексов (Н2O...HF)n (n = 1,3,4-олигомерная структура) от 6211 (n = 1) до 7582 (n = 4) и 8550 см–1 (n = 2-
циклическая структура). 

 
 

1. Введение 
 

Вертикальные переходы S0  S1 в комплексах с водо-
родной связью могут образовываться в атмосфере при 
взаимодействии молекул H2O между собой или молекул H2O 
с другими водородсодержащими молекулами, например 
такими, как HF, являющимися одним из наиболее экологи-
чески опасных компонентов в выбросах ряда промышлен-
ных предприятий. 

Молекулярные комплексы (H2O)n представляют инте-
рес для анализа процессов ослабления оптической радиации 
в атмосфере, в том числе в облаках. В частности, вклад таких 
оптически активных комплексов в наблюдаемое эксперимен-
тально аномальное ослабление оптической радиации облака-
ми [1] строго не оценен. 

Комплексы типа (H2O)n(HF)m могут возникать и су-
ществовать в шлейфах промышленных предприятий. Мо-
лекулы HF образуются практически на всех стадиях взаи-
модействия гексафторида урана и продуктов его гидролиза 
в выбросах предприятий ядерного топливного цикла. Эти 
молекулы при взаимодействии с атмосферным водяным 
паром могут образовывать устойчивый газофазный ком-
плекс (гидрат) HF...H2O, а также слабосвязанные нежест-
кие молекулярные комплексы донорно-акцепторного типа 
(HF)n...(H2O)n с неколькими типами движений большой ам-
плитуды (ДБА) [2–4]. Полосы поглощения таких комплек-
сов могут быть использованы для дистанционного анализа 
состава и мощности выбросов предприятий ядерного топ-
ливного цикла или других предприятий, выбрасывающих в 
атмосферу химически активные соединения фтора. 

Комплексы типа (H2O)n, (HF)m, (H2O)n(HF)m интерес-
ны также с точки зрения фундаментальной спектроскопии. 
Детальное изучение эффектов структурной нежесткости 
(особенно для молекул и молекулярных комплексов с не-
сколькими типами ДБА) стимулирует развитие нового 
направления в спектроскопии молекул, слабосвязанных 

комплексов и обеспечивает получение новых данных для 
развития и уточнения ряда положений молекулярной и 
химической физики, теории реакционной способности, 
термодинамики и комплексообразования и др. [4]. 
 

2. Методика и результаты расчетов 
 

Конкретные системы, рассматриваемые в данной ра-
боте, представляют собой кластеры водяного пара (H2O)n, 
где n = 2 – 6, комплексы (HF...H2O)n при 1  n  4. Возбуж-
денные электронные состояния S1 таких комплексов полу-
чаются при возбуждении электрона с дважды занятой мо-
лекулярной орбитали Фn на первую свободную орбиталь 
Фv (при комбинировании с соответствующей спиновой 
функцией). Характер этих орбиталей определяет природу 
электронного возбужденного состояния и тип электронного 
перехода. Комплекс при этом рассматривается как супермо-
лекула. О характере электронного терма, на который осуще-
ствляется переход, можно судить по перераспределению 
электронной плотности и сечению поверхности потенциаль-
ной энергии электронного возбужденного состояния. Энер-
гия вертикального перехода S0  S1 рассчитывалась как раз-
ность полных энергий E(S0) и E(S1), определяемых двумя ме-
тодами: самосогласованного поля (ССП) и ограниченного 
Хартри–Фока (ОХФ) для открытых оболочек [5–8]. 

Оптимальная геометрия каждого комплекса опреде-
лялась по методу BFGS (Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shano) 
[9] с использованием базиса 6–31G* и пакета программ 
MONSTERGAUSS [10]. 
 

3. Результаты и их обсуждение 
 

Полученные значения энергий возбуждения  для пере-
ходов S0  S1 комплексов (H2O)n и (H2O...HF)n приведены в 
табл. 1. Энергия возбуждения для рассматриваемых ком-
плексов локализована на одной из связей молекул воды, вхо-
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дящей в их состав. Этот факт следует из анализа перераспре-
деления электронной плотности. Растяжение связи OH моле-
кулы H2O, на которой локализовано возбуждение, указывает 
на диссоциационный характер электронного терма E(S1). 

Фотодиссоциационный характер состояния A
1

B1, опреде-
ляющий первую полосу поглощения мономера воды 
(  165 нм) 
 

H2O(X
1

A1) + h  H2O(A
1

B1)  
 

 H(
2
S) + OH(X

2
), 

 
достаточно хорошо известен [14]. 
 

Т а б л и ц а  1  
 
Энергии  вертикальных переходов S0  S1 комплексов (H2O)n 

и (H2O...HF)n (ОХФ, базис 4-31G) 
 

n , (H2O)n, эВ n , (H2O...HF)n, эВ 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

7,8(мономер) 
8,35(димер) 
8,4(цикл.) 
8,7(цикл.) 
8,63(цикл.) 
8,51(цикл.) 

 
1 
 
2 
3 
4 

 
8,57(димер) 
 
8,86(цикл.) 
8,64(полимер) 
8,74(полимер) 

 
В рассматриваемых в данной работе комплексах со-

храняется ридберговская природа электронного состояния S1, 
тип электронного перехода S0  S1 можно определить как 
  *. 

В табл. 2 приведены некоторые физико-химические 
свойства комплекса H2O...HF и энергии электронных пере-
ходов S0  S1 мономеров HF и H2O (с учетом энергии ну-
левых колебаний) в сравнении с данными работ [11–14]. 
 

Т а б л и ц а  2  
 

Физико-химические свойства H2O...HF комплекса и   
для мономеров HF и H2O 

 
 

ROF,D 
De, 

ккал/моль 
Валентный угол 

(H...OF), град 

 

, HF, эВ 
 

, H2O, эВ

2,7111 
2,7212 
2,6513 
2,72* 

9,2911 
9,112 

10,213 
9,55* 

– 
– 

4,513 

3,7* 

~10,414 

– 

– 

~10* 

7,414 
– 
– 

7,6* 
 

* Собственный расчет. 
 

Данные этой таблицы свидетельствуют о хорошем 
согласии полученных результатов с экспериментальными 
и расчетными данными других авторов [11–14]. 

При электронном переходе S0  S1 для рассматри-
ваемых комплексов наблюдается смещение максимума 
полосы поглощения в высокочастотную область относи-
тельно поглощения мономера воды (рис. 1), что свидетель-
ствует об ослаблении водородной связи [15]. 
 

 
 

Рис. 1. Относительное положение максимумов полос поглоще-
ния комплексов (H2O...HF)n 

 

Действительно, рассчитанные энергии связи De для 
димера воды [16] и димера H2O...HF в электронном состоя-
нии S1 имеют значения 2 и 1,6 ккал/моль соответственно. 
Энергии связи D0 для основного состояния S0 димеров (H2O)2 
и (H2O...HF)2 равны 5,5 и 9,55 ккал/моль. Смещение чисто 
электронного перехода, по Пиментелу [15], определяется 
разностью энергий связи в основном и возбужденном со-
стояниях (De

0
 и D*

e ):  = компл – мономер = D
0
e – D*

e . Смеще-
ние максимума полосы поглощения зависит не только от 
разности D

0
e и D*

e , но и от величины франк–кондоновских 
энергий e, так как при поглощении частоты  система попа-
дает в некоторую точку верхней потенциальной поверхности, 
которой соответствует неравновесное значение e потенци-
альной энергии. Для димера воды e = 12,5 ккал/моль, для 
H2O...HF – e = 3,77 ккал/моль и соответственно для димера 
(H2O)2 e = 0,65 эВ и max = D

0
e – D*

e  + e = 0,69 эВ, а для 
димера (H2O...HF)2 имеем e = 0,77 эВ и max = 0,5 эВ. 
Смещение частот  попадает в интервал 0,65–0,69 эВ для 
димера воды и 0,5–0,77 эВ для H2O...HF. Для комплексов 
(H2O...HF)n, n = 1 – 4, наибольший сдвиг e наблюдается для 
циклической структуры (H2O...HF)2 с D

0
e = –14,68 ккал/моль, а 

именно e = 1,06 эВ. Для олигомерных структур 
(H2O...HF)3, (H2O...HF)4  с  D

0
e = –7,59 ккал/моль и D

0
e = –

8,39 ккал/моль соответствующие значения e равны 0,84 и 
0,94 эВ. Оптимальная геометрия комплексов (H2O)n, n = 2 – 6, 
представлена в работах [16, 17], оптимальная геометрия ком-
плексов (H2O...HF)n, n = 1 – 4, на рис. 2–4 и в табл. 3–6. 
 
 
 

 
Рис. 2 

 

 
Рис. 3. Геометрическая структура 

(H2O ... HF)2-комплекса 
 

 

 
 

Рис. 4. Геометрическая структура (H2O...HF)3-комплекса 
 

Т а б л и ц а  3  
 

Геометрия комплекса H2O...HF 
 

 

Длины связей, D 
Валентные углы,  

град 
Торсионные 
углы, град 

R(OH) 0,949 
R(H...O) 1,805 
R(FH) 0,921 
R(FO) 2,720 

HOH 106,4 
FH...O 172,9 
H...OH 125,0 

FH...OH  88,2 
– 
– 
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Т а б л и ц а  4  
 

Геометрия (H2O...HF)2 комплекса 
 

 

Длины связей, D 
Валентные углы, 

град 
Торсионные углы, 

град 
R(O1O2) 2,769 
R(FO) 2,827 
R(F3F4) 2,588 
R(H8O2)b 0,953 
R(H6O1)b 0,958 
R(H5O1)f 0,946 
R(H7O2)f 0,947 
R(H6...O2) 1,874 
R(H8...F3) 1,908 
R(H9F3) 0,929 
R(H10F4) 0,940 

F3O2O1 84,0 
H5O1O2 126,0 
H6O2F3 92,6 
H7O2F3 119,6 
H8F3F4 96,6 
H9F3O2 98,7 
H10F4F3 102,5 

– 
– 
– 
– 

F4F3O2O1 0 
H5O1O2F3 180 
H6O2F3F4 0 
H7O2F3F4 180 
H8F3F4O1 0 
H9F3O2O1 0 
H10F4F3O2 0 

– 
– 
– 
– 

 

Т а б л и ц а  5  
 

Геометрия комплекса (H2O...HF)3 
 

 

Длины связей, D 
Валентные углы, 

град 
Торсионные углы, 

град 
R(O2H1)f 0,949 
R(O2H3)b 0,953 
R(F4H3) 1,994 
R(F4H5) 0,929 
R(H6...O5) 1,724 
R(O6H7)f 0,947 
R(O6H8)b 0,955 
R(F9...H8) 1,876 
R(H10F9) 0,929 
R(O11H10) 1,721 
R(O11H12)f 0,948 
R(O11H13)b 0,952 
R(F14H13) 1,989 
R(F14H15) 0,914 

H3O2H1 105,0 
H7O6O8 107,3 
H12O11H13 107,5 
F4H3O2 190,8 
H5F4H3 120,8 
H7O6H5 127,7 
H10F9H8 131,3 
H12O11H10 129,1 
H15F14H13 139,3 
F9H8O6 180,0 
O6H5F4 180,0 

– 
– 
– 

F4H3O2H1 180 
H5F4H3O2 0 
O6H5F4H3 0 
H7O6F4H3 0 
H8O6F4H3 180 
F9O6F4H3 180 
H10F9O6F4 180 
O11F9O6F4 180 
H12O11F9O6 0 
H13O11F9O6 180 
F14O11F9O6 180 
H15O11F9O6 180 

– 
– 

 

Т а б л и ц а  6  
 

Геометрия комплекса (H2O...HF)4 
 

Номер Координаты, Å 
атома Атом X Y Z 

1 H 0,000 0 0,000 
2 O 0,000 0 0,946 
3 H 0,919 0 1,192 
4 F 2,907 0 1,303 
5 H 3,432 0 0,534 
6 O 4,421 0 –0,863 
7 H 4,140 0 –1,766 
8 H 5,376 0 –0,863 
9 F 7,234 0 –0,896 
10 H 7,790 0 –1,644 
11 O 8,821 0 –2,980 
12 H 8,600 0 –3,900 
13 H 9,773 0 –2,916 
14 F 11,650 0 –2,822 
15 H 12,274 0 –3,508 
16 O 13,446 0 –4,755 
17 H 14,381 0 –4,588 

 

О к о н ч а н и е  т а б л .  6  
 

Номер Координаты, Å 
атома Атом X Y Z 

18 H 13,324 0 –5,700 
19 F 13,030 0 –7,671 
20 H 13,670 0 –8,389 

 

 

Выводы 
 

В рассмотренных комплексах энергия возбуждения 
локализуется на O–H-связи одной из молекул H2O. Это 
приводит к сохранению ридберговского характера перехо-
да S0  S1 и фотодиссоциационного типа полосы погло-
щения, соответствующей данному переходу, как и для 
мономера воды. 

Взаимодействие молекул в комплексе приводит к 
сдвигу максимума полос поглощения (H2O...HF)n, n = 1 – 4, 
и (H2O)n, n = 2 – 6, комплексов в коротковолновую область 
относительно аналогичных полос поглощения мономера 
воды, а также их уширению. 

Оценки показывают, что упомянутый сдвиг для ком-
плексов (H2O)n, n = 2 – 6, составляет от 5566 (димер) до 
7259 см–1 (кластер), а для комплексов (H2O...HF)n 
(n = 1,3,4-олигомерная структура) от 6211 (n = 1) до 7582 
(n = 4) и 8550 см–1 (n = 2-циклическая структура). 

Данная работа выполнена при частичной поддержке 
РФФИ (проект 99-05-64564). 
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N.A. Zvereva, Sh.Sh. Nabiev, Yu.N. Ponomarev.  Energies of Vertical Transitions S0  S1 of Low Electronic States  
of Optical Active Hydrogen Bonding Complexes. 

The calculations of the vertical transition S0  S1 energies were performed for complexes which can be formed in the atmosphere 
from interaction between water molecules and other molecules with hydrogen atom (for example, HF molecule). The excitation energy is 
localized in the OH bond of one of the water molecule, what leads to preservation of Rydberg character of the S0  S1 transition and 
photodissociation type of absorption band. 

Molecules interaction results in maximum absorption band shift of (H2O)n, n = 2 – 6, and (H2O...HF)n, n = 1 – 4, to the blue 
region with respect to water monomer and broadening of these absorption bands. It was determined that these shifts for the (H2O)n, 
n = 2 – 6, complexes are 5566 cm–1 (water dimer) and 7259 cm–1 (water cluster), for the (H2O...HF)n (n = 1,3,4-olygomer structure) 
they are 6211 cm–1 (n = 1) – 7582 cm–1 (n = 4) and 8550 cm–1 (n = 2-cyclic structure). 

 


