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СЛАБКИЙ ВОДНЕВИЙ
ЗВ’ЯЗОК У КОМПЛЕКСАХ CD3Hal···HCl: IЧ
СПЕКТРОСКОПIЯ ТА РОЗРАХУНКИ МЕТОДОМ MP2УДК 539

Утворення та коливальнi властивостi комплексiв CD3Hal ···HCl (Hal=F, Cl, Br) до-
слiджувалися в рiдкому аргонi при температурi 120 K за допомогою iнфрачервоної (IЧ)
спектроскопiї та розрахункiв ангармонiчних частот на рiвнi MP2/6-311++G(3df,3pd).
Пiсля утворення комплексу валентна смуга 𝜈(HCl) демонструвала систематичнi чер-
вонi змiщення, що збiльшувалися вiд CD3F до CD3Br, а також звуження завдяки змен-
шенню свободи обертання зв’язаного HCl. Для комплексу CD3F ···HCl додатковi черво-
нi змiщення на 16 та 12 см−1 спостерiгалися в модах 𝜈(CF) та 𝜈𝛽(CD3) вiдповiдно,
що узгоджується з результатами розрахункiв. Аналiз розподiлу заряду виявив змi-
ни у його геометрiї, що узгоджуються зi складними нелiнiйними структурами. Для
рацiонального пояснення варiацiй спектральної iнтенсивностi були розрахованi силовi
константи та приведенi маси. Топологiчний аналiз методом AIM (Atoms in Molecules)
пiдтвердив слабкi водневi зв’язки з енергiями вiд 2,6 до 5,5 ккал/моль, що корелює з еле-
ктронегативнiстю галогенiв (F > Cl > Br). Узгодженiсть мiж експериментальними
та теоретичними результатами пiдкреслює зв’язок мiж коливальними зсувами, си-
лою зв’язку та електронною структурою в системах зi слабкими водневими зв’язками.
Ключ о в i с л о в а: дейтерованi метилгалогенiди, водневий зв’язок, iнфрачервона спе-
ктроскопiя, рiдкий аргон, розрахунки методом MP2, спектральнi зсуви, слабкi мiжмоле-
кулярнi взаємодiї.

1. Вступ
Водневi зв’язки є одним з найфундаментальнiших
явищ у молекулярнiй фiзицi та спектроскопiї, яке
сильно впливає на структуру, динамiку та фiзико-
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хiмiчнi властивостi молекул. Сильнi водневi зв’яз-
ки були вивченi досить ретельно. Водночас все
бiльшу увагу привертають до себе слабкi водневi
зв’язки [1–6], оскiльки вони проявляються через
невеликi спектральнi змiщення та вiдображають
тонкий баланс електростатичних, iндуктивних та
дисперсiйних сил.

Iнертнi розчинники, такi як зрiдженi Ar, Kr та
Xe, широко використовуються для вивчення слаб-
ких водневих зв’язкiв, оскiльки вони забезпечують
високу прозорiсть та мiнiмiзують мiжмолекулярнi
взаємодiї, дозволяючи при цьому мати чiткi спе-
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ктральнi лiнiї [7–9]. Moitra та його колеги [10], а
також Latajka та iн. [11] продемонстрували, що
форма та ширина смуг 𝜈(AH) у крiогенних матри-
цях сильно залежать вiд середовища розчинника.
Аналогiчно, Herrebout з колегами [12] дослiджува-
ли олiгомери DCl у рiдких Ar та Kr та iдентифi-
кували димери, тримери та тетрамери з чiткими
коливальними характеристиками.

Галогеновмiснi комплекси також були предме-
том широких дослiджень. Szostak та iн. [13] спосте-
рiгали значний червоний зсув у смузi 𝜈(HCl) ком-
плексу метиленциклопропан ···HCl в аргонi, то-
дi як Andrews та iн. [14] вивчали iнфрачервоний
спектр комплексу H3N–HCl у твердих Ne, Ne/Ar,
Ar та Kr, а також вплив матрицi на воднево-
зв’язаний комплекс. Ангармонiчнi ефекти в CF3Br
у рiдкому аргонi також дослiджували Zhigula та
iн. [15].

Теоретичнi методи доповнюють експеримен-
тальнi дослiдження. Howard та iн. [16] вивчали ан-
гармонiчнi коливальнi частоти в димерах з водне-
вими зв’язками, таких як (HF)2 та (H2O)2, викори-
стовуючи високорiвневi обчислювальнi методи, та
продемонстрували хорошу вiдповiднiсть з експери-
ментом. Riley та його колеги [17], а також Bachorz
та iн. [18] оцiнили застосовнiсть методу MP2 та по-
в’язаних з ним методiв для опису нековалентних
взаємодiй, забезпечивши важливi орiєнтири для
iнтерпретацiї IЧ спектрiв слабких комплексiв.

Топологiчнi пiдходи ще бiльше просунули про-
грес у цiй галузi. Теорiя Атомiв у Молекулах
(Atoms in Molecules, AIM) Бейдера дозволяє оха-
рактеризувати водневi зв’язки за допомогою ана-
лiзу електронної густини [19]. Еспiноса з колегами
[20, 21] виявили кореляцiю мiж параметрами кри-
тичної точки зв’язку (𝜌(𝑟BCP), ∇2𝜌(𝑟BCP)) та мi-
цнiстю водневого зв’язку. Grabowski [22] детально
обговорив внесок ковалентностi у водневе зв’язу-
вання.

Пiзнiшi дослiдження пiдкреслили взаємодiю
мiж галогенними та водневими зв’язками. Полi-
тцер та iн. [23] i Кавалло та iн. [24] показали, що
𝜎-дiрковi взаємодiї можуть конкурувати з водне-
вими зв’язками, суттєво впливаючи на спектраль-
нi властивостi.

Таким чином, як експериментальнi, так i теоре-
тичнi дослiдження останнiх рокiв виявили складну
природу слабких водневих зв’язкiв. У цiй роботi
ми дослiджуємо комплекси CD3Hal ···HCl (Hal=

= F, Cl, Br) у рiдкому аргонi (при температурi
120 K) за допомогою iнфрачервоної спектроскопiї
та розрахункiв методом MP2/6-311++G(3df,3pd) у
поєднаннi з AIM аналiзом. Нашою метою є оцiнка
того, як природа галогену впливає на мiцнiсть во-
дневих зв’язкiв, змiщення частот коливань та то-
пологiю електронної густини.

2. Методи

2.1. Експериментальний метод

Iнфрачервонi спектри поглинання вiльних моле-
кул (HCl, CD3F, CD3Cl, CD3Br) та їх комплексiв
з HCl реєструвалися в рiдкому аргонi при тем-
пературi 120 K. Сумiшi CD3Hal + HCl (Hal=F,
Cl, Br) були приготованi в концентрацiях (2–3)×
× 10−4 моль/л у високочистому аргонi (99,999%)
з використанням крiогенних методiв. Спектри бу-
ли вимiрянi за допомогою IЧ-спектрометра Bruker
IFS-125 HR FTIR, що працює в дiапазонi 900–
3200 см−1, який включає смуги 𝜈(HCl), 𝜈𝛽(CD3),
𝜈(CF) та 𝜈ass(CD3). Кожен спектр був усередне-
ний за 64 скануваннями з роздiльною здатнiстю
0,01 см−1. Температура контролювалася з точнi-
стю до ±3 K за допомогою датчикiв Pt-100.

Утворення комплексiв контролювалося за до-
помогою спостереження систематичних червоних
зсувiв смуги 𝜈(HCl), а також збурень у коливаль-
них модах CD3Hal. Змiни концентрацiї та пiвши-
рин лiнiй (Δ𝜈1/2) використовувалися для розрiзне-
ння внескiв вiд мономерiв та комплексiв [25–28].

2.2. Методи обчислень

Квантово-хiмiчнi розрахунки проводилися за до-
помогою програмного пакета Gaussian 16 Revisi-
on C 01 [29]. Коливальнi частоти були отриманi на
рiвнi MP2/6-311++G(3df,3pd), що включає дифу-
знi та поляризацiйнi функцiї; це забезпечує надiй-
ний опис слабких нековалентних взаємодiй [30–32].
Для покращення узгодження з експериментом за-
стосовувалися ангармонiчнi поправки.

Середовище аргонової матрицi було апроксимо-
вано при розрахунках. Молекулярнi вiзуалiзацiї
та iдентифiкацiя коливальних мод виконувалися
за допомогою програмних пакетiв GaussView 6.1
та Chemcraft [33, 34]. Топологiчний аналiз еле-
ктронної густини було проведено з використанням
пiдходу Бейдера “Атоми в Молекулах” (Atoms in
Molecules, AIM) [35] за допомогою програм Multi-
wfn та VMD [36, 37].
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3. Результати та їх обговорення
3.1. Вiбрацiйнi зсуви в смугах 𝜈(HCl)
Серед молекул, здатних утворювати слабкi во-
дневi зв’язки, галогеноводневi сполуки займають
особливе мiсце. Зокрема, фторметан давно визна-
ний як дуже слабкий акцептор протонiв i являє
собою одну з найперших систем, дослiджених у
цьому контекстi. У нашiй попереднiй роботi [38]
криптон (Kr) та ксенон (Xe) використовувалися
як крiогеннi середовища для вивчення комплексу
(CH3)2CO ···HCl, i валентна смуга 𝜈(HCl) була ре-
тельно охарактеризована. Цi результати є кори-
сним джерелом iнформацiї для iнтерпретацiї спе-
ктральних зсувiв, що спостерiгаються в компле-
ксах CD3Hal ···HCl.

У цьому дослiдженнi ми розширили цi дослiдже-
ння на iзотопно замiщенi комплекси CD3Hal ···HCl
(Hal= F, Cl, Br), зосереджуючись на коливальних
особливостях валентної смуги 𝜈(HCl) та на спе-
ктральному проявi водневих зв’язкiв у коливаль-
них смугах акцептора протона. Замiщення водню
дейтерiєм у групi CD3 приводить до зсуву вален-
тної смуги 𝜈(CD) вниз вiдносно смуги 𝜈(CH), що
сприяє бiльш надiйному спостереженню поглинан-
ня 𝜈(HCl) в IЧ-спектрi. З цiєї причини для деталь-
ного аналiзу був вибраний ряд CD3Hal.

Рис. 1. Спектри поглинання валентної смуги 𝜈(HCl) в ар-
гонi при температурi 120 K (𝐴): вiльний HCl (𝑎), HCl +

+ CD3F (𝑏), HCl + CD3Cl та (𝑑) HCl + CD3Br (𝑐). Рiзкi
смуги комплексiв з’являються на боцi P-гiлки лiнiї вiльно-
го HCl. Вiдповiднi спектри, розрахованi з використанням
ангармонiчних наближень коливальної частоти (𝐵)

Протон-акцепторна здатнiсть галогенованих iзо-
топологiв, яка вiдображає мiцнiсть водневого
зв’язку, зменшується в порядку CD3F→CD3Cl→
→CD3Br [39, 40]. Для всiх трьох комплексiв, видi-
лених у рiдкому аргонi, валентна смуга 𝜈(HCl) де-
монструє чiткий червоний зсув вiдносно лiнiї вiль-
ного HCl, аналогiчний поведiнцi, про яку повiдом-
лялося ранiше для CH3F ···HCl. Цi змiщенi осо-
бливостi у спектрi поглинання спостерiгаються в
областi P-гiлки вiльного HCl (рис. 1, 𝐴). При тем-
пературi 120 K були виявленi рiзкi смуги 𝜈(HCl) з
пiвшириною приблизно Δ𝜈1/2 ≈ 10 см−1 при 2804,
2770 та 2756 см−1 для комплексiв CD3F, CD3Cl та
CD3Br вiдповiдно (рис. 1, 𝐴).

Розрахунки ангармонiчних коливальних частот
надають додаткове пiдтвердження цим iдентифi-
кацiям, прогнозуючи частоти валентних коливань
𝜈(HCl) при 2859,55; 2823,68 та 2813,97 см−1 для
CD3F ···HCl, CD3Cl ···HCl та CD3Br ···HCl вiдпо-
вiдно (рис. 1, 𝐵). Експерименти проводилися при
температурi 120 K, оскiльки CD3Cl та особливо
CD3Br демонструють погану розчиннiсть у крiо-
генних умовах.

На рис. 1, 𝐴 смуги 𝑎 та 𝑏′ вiдповiдають вiльним
молекулам HCl, присутнiм у сумiшi. Оскiльки мо-
лекули HCl вiльно здiйснюють коливальний рух у
середовищi аргону, спостерiгаються характернi P-,
R- та Q-гiлки. На рис. 1, 𝐵 тi самi смуги вiдтво-
ренi з використанням ангармонiчних наближень,
причому аргон був вибраний як середовище соль-
ватацiї.

Спостережуване звуження смуги 𝜈(HCl) можна
пояснити двома конкуруючими ефектами. З одно-
го боку, утворення водневих зв’язкiв зазвичай
приводить до розширення смуги. З iншого боку, у
комплексi CD3Hal ···HCl смуга стає вужчою через
уповiльнення обертального руху, що виникає
внаслiдок збiльшення моменту iнерцiї у порiв-
няннi з вiльним HCl. Оскiльки енергiя водневих
зв’язкiв у цих комплексах вiдносно низька (𝐸HB ∼
∼ 1 ккал/моль), спотворення протон-донорної
смуги не є значним, i це приводить до спостере-
жуваного звуження смуги 𝜈(HCl).

Примiтною особливiстю є те, що червоний зсув
смуги 𝜈(HCl) збiльшується зi зменшенням мiцно-
стi водневого зв’язку, тобто при переходi вiд C–F
до C–Br. Як показано на рис. 1, зi зменшенням мi-
цностi водневого зв’язку концентрацiя комплексiв
зменшується, тодi як червоний зсув смуги 𝜈(HCl)
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a b
Рис. 2. Спектри поглинання (𝐴) CD3F (𝑎) та сумiшi CD3F + HCl (𝑏) у рiдкому аргонi. Спектри, розрахованi з викори-
станням ангармонiчних наближень (𝐵). Iдентифiкацiя коливань: 𝜈𝛽(CD3) (лiворуч) та 𝜈(CF) (праворуч)

Таблиця 1. Вибранi коливальнi частоти (𝜈, см−1 ) вiльного CD3F
та комплексу CD3F ···HCl у рiдкому аргонi, отриманi з експериментальних спектрiв
та ангармонiчних розрахункiв. Також представленi вiдповiднi зсуви частоти Δ𝜈 = 𝜈monomer − 𝜈comples

Коливальнi
частоти

𝜈, (cm−1) Δ𝜈, (см−1)

Вiльна молекула Комплекс Вiльна молекула

Експ. Розр. Експ. Розр. Експ. Розр.

𝜈(CF) 991± 2 997,92 975± 2 982,09 16 15,83
𝜈𝛽(CD3) 1132± 3 1144,87 1120± 3 1129,96 12 14,91
𝜈s(CD3) 2088± 2 2114,65 2088 2112,01 0 2,64
𝜈ass(CD3) 2258± 2 2302,04 2269± 3 2304,88 –11 –2,84

Прим i т к а: 𝜈(HCl) та 𝜈(CF) – розтяг, 𝜈𝛽(CD3) – згин (у площинi), 𝜈𝑠(CD3) – симетричний розтяг, 𝜈𝑎𝑠𝑠(CD3) – антиси-
метричний розтяг, Експ. – експеримент, Розр. – розрахунок.

збiльшується з 65 до 114 см−1. Через погану роз-
чиннiсть CD3Cl та CD3Br нам не вдалося експери-
ментально визначити енергiї їх водневих зв’язкiв.
Але для комплексу CD3F ···HCl експериментально
визначена енергiя водневого зв’язку 𝐸HB виявила-
ся такою самою, як i для CH3F ···HCl, i становила
1,1 ккал/моль.

Подiбнi результати були описанi в лiтературi [39,
40]. Наприклад, у системах фенол + C7H15F(Cl,
Br, I) енергiя водневого зв’язку зменшується з 2,1
до 1,2 ккал/моль, тодi як червоний зсув смуги
𝜈(OH) збiльшується з 40 до 70 см−1. Подiбна тен-
денцiя спостерiгалася в аргонових матрицях при
температурi 20 K для переходу вiд CH3F ···HCl
до CH3Cl ···HCl, де смуги 𝜈(HCl) комплексiв з’яв-

лялися при 2793 та 2745 см−1 вiдповiдно [41]. У
цьому випадку частота 𝜈(HCl) була значно ниж-
чою, нiж в аргонових розчинах. Незвичайна пове-
дiнка протон-донорних смуг залишається нез’ясо-
ваною. Тим не менш, у таких системах кореляцiю
𝐸HB ∼ Δ𝜈 не можна надiйно застосовувати для
визначення енергiй водневих зв’язкiв.

3.2. Вплив на коливання
акцептора (моди CD3Hal)

Щодо смуг молекул акцептора, помiтне спотворен-
ня спостерiгається лише у випадку CD3F, де слаб-
кий водневий зв’язок приводить до значних спе-
ктральних змiн. Подiбно до CH3F, валентна смуга
𝜈(CF) вiльної молекули пiсля утворення компле-
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Рис. 3. Спектри поглинання валентної смуги 𝜈ass(CD3) у
рiдкому аргонi (𝐴): вiльний CD3F (𝑎), сумiш CD3F + HCl
(𝑏), вiльнi молекули CD3F, присутнi в сумiшi, (𝑏′) та обер-
тонова смуга коливання 𝜈𝛽(CD3) (𝑏′′). Спектри, розрахо-
ванi з використанням ангармонiчних частотних наближень
(𝐵), що пiдтверджують вiднесення смуги 𝑏′′ до обертону
𝜈𝛽(CD3)

Рис. 4. Схематичне зображення розподiлу повного атом-
ного заряду у дослiджуваних комплексах

ксу зазнає червоного зсуву з 991 до 975 см−1. Роз-
рахунки передбачають порiвнянне зниження ча-
стоти з 997,92 до 982,09 см−1 (рис. 2). Експери-
ментально також було виявлено, що напiвширина
цiєї смуги зменшується з 8 до 6 см−1.

Значення частот цих смуг наведено в табл. 1.
Експериментально смуга 𝜈(CF) комплексу CD3F
демонструвала зсув частоти Δ𝜈 = 16 см−1, тодi як

розрахунки передбачають майже iдентичне значе-
ння 15,83 см−1.

На рис. 3 валентне коливання 𝜈ass(CD3) компле-
ксу CD3F демонструє чiткий синiй зсув при ком-
плексоутвореннi з HCl. Така поведiнка контрастує
з частiше спостережуваним червоним змiщенням
у системах з водневими зв’язками та може бути
пов’язана зi змiнами в обертальнiй динамiцi мо-
лекули. Зокрема, ширина перпендикулярної смуги
𝜈ass(CD3), яка визначається сталою обертання нав-
коло осi C3, зменшується при утвореннi комплексу,
що вказує на обмеження обертального руху.

Як показано на рис. 3, 𝐴, смуга 𝑎 вiдповiдає ко-
ливанню 𝜈ass(CD3) вiльної молекули CD3F, тодi як
смуга 𝑏 представляє те саме коливання в компле-
ксi CD3F ···HCl. Смуга 𝑏′ виникає завдяки наявно-
стi некомплексованих молекул CD3F у сумiшi, що
пiдтверджує спiвiснування як вiльних, так i ком-
плексованих частинок в експериментальних умо-
вах. Крiм того, смуга 𝑏′′ вiдповiдає обертону ко-
ливання 𝜈𝛽(CD3). Ця iдентифiкацiя пiдтверджує-
ться результатами розрахункiв ангармонiчної ко-
ливальної частоти, показаними на рис. 3, 𝐵, якi
вiдтворюють положення обертонової смуги з хо-
рошою точнiстю.

Цi результати вказують на те, що водневi зв’язки
в системi CD3F ···HCl не тiльки збурюють коли-
вання протонного донора (HCl), а й приводять до
вимiрних спектральних змiн в молекулi акцептора,
зокрема через модифiкацiї мод розтягування C–D.

На вiдмiну вiд асиметричної моди розтягування,
коливання 𝜈s(CD3) майже не має спектрального
зсуву в експериментальних спектрах при утворен-
нi комплексу. Це вказує на те, що симетрична мода
розтягування групи CD3 лише слабо збурюється
взаємодiєю водневих зв’язкiв. Однак, розрахунки
ангармонiчних частот (табл. 1) передбачають не-
значний червоний зсув приблизно на 2,64 см−1 для
цього коливання, що свiдчить про те, що ефект
комплексоутворення занадто малий, щоб його мо-
жна було однозначно розрiзнити за експеримен-
тальної роздiльної здатностi.

3.3. Перерозподiл заряду
та структурнi змiни

Аналiз розподiлу заряду (рис. 4, табл. 2) виявив
значний перерозподiл електронної густини при
утвореннi комплексу. Атом галогену (F, Cl, Br)
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Таблиця 2. Повнi атомнi заряди вiльних молекул та їх комплексiв

Атом
Вiльна

молекула
Комплекс Атом

Вiльна
молекула

Комплекс Атом
Вiльна

молекула
Комплекс

C1 0,627 0,597 C1 0,041 0,083 C1 0,104 0,127
D2 –0,040 –0,022 D2 0,044 0,045 D2 –0,006 0,009
D3 –0,040 –0,034 D3 0,044 0,038 D3 –0,006 –0,011
D4 –0,040 –0,034 D4 0,044 0,038 D4 –0,006 –0,011
F5 –0,506 –0,509 Cl5 –0,175 –0,210 Br5 –0,087 –0,107
Cl6 –0,201 –0,280 Cl6 –0,201 –0,292 Cl6 –0,201 –0,261
H7 0,201 0,282 H7 0,201 0,297 H7 0,201 0,255

Прим i т к а: Повнi атомнi заряди були отриманi з аналiзу населеностi на рiвнi MP2/6-311++G(3df,3pd) теорiї. Всi зна-
чення наведено в атомних одиницях.

набуває бiльш негативного заряду, тодi як атом
H у HCl стає бiльш позитивно зарядженим, що
узгоджується з утворенням водневого зв’язку. Цi
змiни безпосередньо впливають на довжину зв’яз-
кiв. Наприклад, довжина вiдстанi F ···H у ком-
плексi CD3F ···HCl була розрахована як 1,914 Å,
що є порiвнянним з довжинами зв’язкiв 2,338 Å
(Cl ···H) та 2,492 Å (Br ···H) у вiдповiдних ком-
плексах (табл. 4).

Геометрична оптимiзацiя (рис. 5) пiдтвердила,
що всi комплекси мають нелiнiйнi структури, при-
чому кут ∠F–H–Cl значно вiдхиляється вiд 180∘
(166,5∘ для CD3F ···HCl, 161,8∘ для CD3Cl ···HCl
та 160,2∘ для CD3Br ···HCl). Цi спотворення дода-
тково свiдчать про слабку та гнучку природу цих
водневих зв’язкiв.

Для оцiнки впливу водневих зв’язкiв на такi
спектральнi параметри, як частота та iнтенсив-
нiсть, були проаналiзованi механiчнi та електро-
оптичнi властивостi комплексу CD3F ···HCl. Роз-
рахунки було проведено з використанням рiвнова-
жної геометрiї, що вiдповiдає структурi з найниж-
чою енергiєю (рис. 5). Були розглянутi структур-
нi змiни, викликанi утворенням слабких водневих
зв’язкiв. Отриманi довжини та кути зв’язкiв наве-
денi в табл. 3.

3.4. Силовi константи
та приведенi маси

Аналiз силових констант (табл. 4) виявив за-
гальне зниження жорсткостi зв’язку при утворен-
нi водневого зв’язку, особливо для мод 𝜈(HCl)
та 𝜈(CF). Наприклад, силова константа 𝐾𝑎(HCl)
зменшилася з 9,005 · 106 см−2 у вiльнiй молекулi до

a

b

c
Рис. 5. Оптимiзованi геометрiї комплексiв CD3F···HCl,
CD3Cl···HCl та CD3Br···HCl, розрахованi на рiвнi MP2/6-
311++G(3df,3pd). Видiленi мiжмолекулярнi особливостi та
зазначенi довжини водневих зв’язкiв та ключових кутiв

8,401 · 106 см−2 у комплексi CD3F ···HCl. Приведе-
нi маси також змiнилися, що вiдображає зв’язок
мiж коливаннями донора та акцептора.
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Таблиця 3. Довжини зв’язкiв та кути зв’язкiв мiж атомами вiльних молекул та їх комплексiв

Молекули Довжини зв’язкiв, Å Кути зв’язкiв, ∘ Молекули Довжини зв’язкiв, Å(Å) Кути зв’язкiв, ∘

HCl r(H–Cl) 1,272 – – CD3Cl ···HCl 𝑟(C1–D2) 1,083 𝛽D2C1D3 110,61
CD3F 𝑟(C1–D2) 𝛽D2C1D3 110,26 𝑟(C1–D3) 1,084 𝛽D2C1D4 110,78

𝑟(C1–D3) 1,086 𝛽D2C1D4 𝑟(C1–D4) 1,083 𝛽D3C1D4 110,61
𝑟(C1–D4) 𝛽D3C1D4 110,25 𝑟(C1–Cl5) 1,778 𝛽D2C1Cl5 108,18
𝑟(C1–F5) 1,385 𝛽D2C1F5 108,68 𝑟(Cl5 ···H7) 2,338 𝛽D3C1Cl5 108,39

𝛽D3C1F5 𝑟(Cl6–H7 1,282 𝛽D4C1Cl5 108,17
𝛽D4C1F5 108,67 𝛽C1Cl5H7 90,55

CD3F ···HCl 𝑟(C1–D2) 1,086 𝛽D2C1D3 110,67 𝛽Cl5H7Cl6 161,78
𝑟(C1–D3) 1,085 𝛽D2C1D4 CD3Br 𝑟(C1–D2) 1,083 𝛽D2C1D3
𝑟(C1–D4) 𝛽D3C1D4 110,82 𝑟(C1–D3) 𝛽D2C1D4 110,83
𝑟(C1–F5) 1,396 𝛽D2C1F5 108,35 𝑟(C1–D4) 𝛽D3C1D4
𝑟(F5 ···H7) 1,914 𝛽D3C1F5 108,11 𝑟(C1–Br5) 1,931 𝛽D2C1Br5
𝑟(C16–H7) 1,281 𝛽D4C1F5 𝛽D3C1Br5 108,07

𝛽C1F5H7 112,53 𝛽D4C1Br5
𝛽F5H7C16 166,47 CD3Br ···HCl 𝑟(C1–D2) 1,082 𝛽D2C1D3 111,18

CD3Cl 𝑟(C1–D2) 1,083 𝛽D2C1D3 110,38 𝑟(C1–D3) 𝛽D2C1D4 111,06
𝑟(C1–D3) 𝛽D2C1D4 𝑟(C1–D4) 1,083 𝛽D3C1D4
𝑟(C1–D4) 𝛽D3C1D4 𝑟(C1–Br5) 1,935 𝛽D2C1Br5 107,75
𝑟(C1–Cl5) 1,773 𝛽D2C1Cl5 𝑟(Br5 ···H7) 2,492 𝛽D3C1Br5 107,74

𝛽D3C1Cl5 108,55 𝑟(Cl6–H7) 1,282 𝛽D4C1Br5 107,87
𝛽D4C1Cl5 𝛽C1Br5H7 85,49

𝛽Br5H7Cl6 160,21

Прим i т к а: Значення вiдповiдають оптимiзованим геометрiям вiльних молекул та їхнiх воднево-зв’язаних комплексiв на
рiвнi теорiї MP2/6-311++G(3df,3pd).

Таблиця 4. Розрахованi силовi константи
(в одиницях 106 см−2) та приведенi маси (в одиницях а.о.м.) у середовищi Ar

Молекули Силова
константа

Вiльнi
молекули

Комплекс Приведена
маса

Вiльнi
молекули

Комплекс

HCl 𝐾𝑎(HCl) 9,005 8,401 𝑀𝑎(HCl) 1,0360 1,0364

CD3F 𝐾𝑎(CF) 1,013 0,979 𝑀𝑎(CF) 4,1372 4,8261
𝐾𝑎

𝛽(CD3) 1,336 1,304 𝑀𝑎
𝛽 (CD3) 3,6212 3,2222

𝐾𝑎
𝑠 (CD3) 4,673 4,68 𝑀𝑎

𝑠 (CD3) 2,1003 2,0972
𝐾𝑎

ass(CD3) 5,465 5,497 𝑀𝑎
ass(CD3) 2,3996 2,4022

HCl 𝐾𝑏(HCl) 9,005 8,216 𝑀𝑏(HCl) 1,0360 1,0366

CD3Cl 𝐾𝑏(CF) 0,534 0,524 𝑀𝑏(CF) 6,1614 6,3355
𝐾𝑏

𝛽(CD3) 1,119 1,153 𝑀𝑏
𝛽(CD3) 2,6894 2,6504

𝐾𝑏
𝑠(CD3) 4,855 4,865 𝑀𝑏

𝑠 (CD3) 2,0987 2,0971
𝐾𝑏

ass(CD3) 5,546 5,572 𝑀𝑏
ass(CD3) 2,3905 2,3914

HCl 𝐾𝑐(HCl) 9,005 8,17 𝑀𝑐(HCl) 1,0360 1,0366

CD3Br 𝐾𝑐(CF) 0,365 0,36 𝑀𝑐(CF) 5,4082 5,4612
𝐾𝑐

𝛽(CD3) 1,047 1,055 𝑀𝑐
𝛽(CD3) 2,6675 2,6392

𝐾𝑐
𝑠(CD3) 4,864 4,875 𝑀𝑐

𝑠 (CD3) 2,0936 2,0920
𝐾𝑐

ass(CD3) 5,584 5,61 M𝑐
ass(CD3) 2,3899 2,3909
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Цi параметри були отриманi з аналiзу коли-
вань на рiвнi теорiї MP2/6-311++G(3df,3pd). Си-
ловi константи характеризують жорсткiсть вiдпо-
вiдних коливальних мод, тодi як приведенi маси
визначають ефективну iнерцiю коливань. Разом
вони забезпечують основу для оцiнки коливальних
частот та аналiзу впливу слабких водневих зв’яз-
кiв на механiчнi властивостi комплексiв.

Змiшування коливальних мод було додатко-
во пiдтверджено аналiзом нормальних координат
(табл. 7). У CD3F коливання 𝜈(CF) було сильно
пов’язане з 𝜈𝛽(CD3), i це зв’язок зберiгся, хоча й
слабше, в комплексi. Це пояснює, чому обидвi сму-
ги 𝜈(CF) та 𝜈𝛽(CD3) демонструють значнi червонi
змiщення, тодi як смуга 𝜈𝑠(CD3) залишається пра-
ктично незмiнною.

Для комплексу CD3F ···HCl спектральнi пара-
метри зазнають помiтних змiн в результатi мiжмо-
лекулярних взаємодiй. Квантово-хiмiчнi розрахун-
ки виявили такi характеристики водневих зв’язкiв:
вiдстань F ···H становить 𝑟(F ···H) = 1,914 Å, вiд-
повiдна силова константа зв’язку дорiвнює 𝐾𝜎 =
= 0,019 · 106 см−1, а коливальна частота зв’язку
F···H становить 𝜈𝜎 = 72,84 см−1. Цi значення вка-
зують на утворення слабкого, але добре визначе-
ного водневого зв’язку, що узгоджується зi спосте-
режуваним червоним змiщенням у валентному ко-
ливаннi 𝜈(HCl).

3.5. Iнтегрованi коефiцiєнти
та iнтенсивностi поглинання

Експериментальнi значення iнтегрованих коефi-
цiєнтiв поглинання (табл. 5) показали, що ком-
плексоутворення приводить до зниження iнтен-
сивностi мод 𝜈𝛽(CD3) та 𝜈as(CD3), тодi як мо-
да 𝜈(CF) залишається майже незмiнною. Сму-
га 𝜈(HCl) демонструвала сильне поглинання
(86 · 10−8 см2с−1моль−1), що узгоджується з її до-
норним характером та орiєнтацiєю вздовж осi во-
дневого зв’язку.

Отриманi таким чином значення коефiцiєнтiв
поглинання, враховуючи експериментальнi неви-
значеностi, наведенi в табл. 5. Коефiцiєнти погли-
нання характеризують iнтенсивнiсть коливальних
смуг, тодi як значення напiвширин надають iнфор-
мацiю про ефекти розширення лiнiй. Обидва пара-
метри були використанi для аналiзу впливу слаб-
кого водневого зв’язку на спектроскопiчнi власти-
востi комплексiв.

Електрооптичний аналiз (табл. 6, 7) пiдтвердив
цi висновки. Розрахованi похiднi диполя перехо-
ду показали, що смуга 𝜈𝛽(CD3) втрачає iнтенсив-
нiсть при комплексоутвореннi, тодi як iнтенсив-

Таблиця 5. Експериментальнi та розрахованi
коефiцiєнти поглинання A та напiвширини Δ𝜈1/2

для вiльної молекули CD3F та сумiшi
CD3F+HCl у середовищi Ar

Частоти
коливань

А, 10−8 см2/с−1·моль−1 Δ𝜈1/2, см−1

Вiльнi
молекули Комплекс Вiльнi

молекули Комплекс

Експ. Розр. Експ. Розр. Експ. Розр. Експ. Розр.

𝜈(CF) 41 59 43± 3 71 8 8,09 6 7,99
𝜈𝛽(CD3) 27± 3 33 10± 2 23 11 9,50 6 9,10
𝜈𝑠(CD3) 15± 3 11 10 9
𝜈ass(CD3) 28± 3 13 12± 3 10 17 9,75 13 10,13

Таблиця 6. Коефiцiєнти нормальної
коливальної моди комплексу CD3F ···HCl
(в одиницях Å)

Змiннi 𝑄1 𝑄2 𝑄3 𝑄4 𝑄5

CD3F

𝑞1 0,093 0,019 –0,015 – –
𝑞2 –0,031 0,103 –0,046 – –
𝑞3 –0,010 0,038 0,045 – –

CD3F ···HCl

𝑞1 0,089 0,021 –0,013 0 0
𝑞2 –0,027 0,126 –0,035 0 0
𝑞3 –0,010 0,025 0,051 0 0
𝑞4 0 0,003 –0,028 0,170 0,107
𝑞5 0 0 0 0 0,113

Таблиця 7. Розрахованi електро-оптичнi
параметри вiльних молекул та комплексiв

𝜈

Вiльна
молекула(︁
𝜕𝜇𝑗

𝜕𝑞𝑗

)︁
0
, D

(︁
𝜕𝜇𝑗

𝜕𝑞𝑗

)︁
0
,

D/Å

Комплекс(︁
𝜕𝜇
𝜕𝑄𝑖

)︁
0
, D

𝜈𝑠(CD3) 0,103 1,54 0,098
𝜈𝛽(CD3) 0,195 –0,45 0,116
𝜈(CF) 0,257 5,48 0,307
𝜈𝜎 –0,99 –0,168
𝜈(HCl) 0,123 1,06 0,224
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a b c
Рис. 6. Критичнi точки зв’язку у комплексах CD3F···HCl (𝑎), CD3Cl···HCl (𝑏) та CD3Br···HCl (𝑐), отриманi за допомогою
топологiчного AIM аналiзу

Таблиця 8. Результати AIM (атоми в молекулах) аналiзу

Комплекс Зв’язок 𝜌(𝑟BCP), ∇2𝜌(𝑟BCP), 𝐺(𝑟BCP), −𝑉 (𝑟BCP), 𝐻(𝑟BCP) −𝐸HB,
ат. од. ат. од. ат. од. ат. од. ат. од. ккал/моль

CD3F ···HCl H ···F 0,0220 0,0916 0,0217 0,0206 0,0011 5,52
CD3Cl ···HCl H ···Cl 0,0184 0,0554 0,0128 0,0118 0,0010 3,20
CD3Br ···HCl H ···Br 0,0166 0,0454 0,0105 0,0096 0,0009 2,57

Прим i т к а: 𝜌(𝑟BCP) – густина всiх електронiв, ∇2𝜌(𝑟BCP) – лапласiан електронної густини, 𝐺(𝑟BCP) – кiнетична енер-
гiя Лагранжа, 𝑉 (𝑟BCP) – густина потенцiальної енергiї, 𝐻(𝑟BCP) – густина енергiї, 𝐸HB – енергiя водневого зв’язку.

нiсть смуги 𝜈(CF) зростає. Незначнi розбiжностi
мiж теоретичною та експериментальною iнтенсив-
ностями можуть виникати через застосування лi-
нiйної моделi комплексу в розрахунках, тодi як ре-
альнi структури є нелiнiйними.

Коефiцiєнти описують амплiтуди змiщення ато-
мiв вздовж кожної нормальної координати, що дає
уявлення про коливальний зв’язок у комплексi.
Цi параметри характеризують змiни молекуляр-
них дипольних моментiв та поляризовностi при
утвореннi комплексу, що забезпечує кiлькiсну мi-
ру електрооптичних ефектiв, викликаних слабким
водневим зв’язком.

3.6. Топологiчний AIM
аналiз водневих зв’язкiв
Аналiз методом AIM надав прямi докази утворен-
ня слабких водневих зв’язкiв (рис. 6, табл. 8). Еле-
ктронна густина в критичнiй точцi зв’язку (bond
critical point, BCP), 𝜌(𝑟BCP), зменшувалася в тако-
му порядку: F (0,0220 ат. од.)>Cl (0,0184 ат. од.)>
Br (0,0166 ат. од.), що узгоджується з електроне-
гативнiстю галогенiв. Ця тенденцiя чiтко демон-
струє, що мiцнiсть водневого зв’язку в цих ком-
плексах корелює з електрон-акцепторною здатнi-
стю атома галогену.

У табл. 8 наведено ключовi топологiчнi параме-
три в критичних точках зв’язку, включаючи еле-
ктронну густину 𝜌(𝑟), ї ї лапласiан ∇2𝜌(𝑟) та по-

в’язанi з ними дескриптори, що використовуються
для оцiнки характеристик водневих зв’язкiв у ком-
плексах.

Спостережуванi червонi змiщення у валентних
смугах 𝜈(HCl) комплексiв CD3Hal ···HCl вказують
на утворення слабких водневих зв’язкiв, що узго-
джується з попереднiми теоретичними дослiдже-
ннями. Як зазначав Calhorda [42], слабкий водне-
вий зв’язок приводить до характерних зсувiв коли-
вальної частоти, якi корелюють з мiцнiстю зв’язку.
Нашi MP2/ангармонiчнi розрахунки та AIM ана-
лiз пiдтверджують цю поведiнку, показуючи, що
енергiї водневих зв’язкiв у цих комплексах малi
(𝐸HB ≈ 1–5,5 ккал/моль), але достатнi для ство-
рення вимiрних спектральних ефектiв. Цi резуль-
тати узгоджуються з теоретичною основою, вста-
новленою для слабких водневих зв’язкiв, i дають
подальше розумiння ролi замiщення галогеном у
модуляцiї властивостей водневих зв’язкiв.

Враховуючи те, що цi комплекси мiстять слаб-
кi водневi зв’язки, енергiя водневого зв’язку 𝐸HB

була оцiнена емпiрично, застосовуючи пiдхiд, за-
пропонований Espinosa та iн. [43], як виражено в
рiвняннi (1). У цьому методi 𝐸HB корелює з гу-
стиною потенцiальної енергiї 𝑉 (𝑟) у критичнiй то-
чцi зв’язку, що забезпечує надiйний спосiб оцiнки
енергiї взаємодiї на основi топологiчних AIM пара-
метрiв,
𝐸HB ≈ 0,429 𝑉 (𝑟BCP). (1)
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Згiдно з результатами AIM аналiзу (табл. 8),
значення 𝜌(𝑟BCP) у BCP з водневими зв’язками
(рис. 6) та вiдповiднi енергiї водневих зв’язкiв 𝐸HB

слiдують тенденцiї CD3F ···HCl>CD3Cl ···HCl>
>CD3Br ···HCl. Як показано на рис. 4, електроне-
гативнiсть 𝜒 атомiв, що є акцепторами протонiв та
беруть участь у мiжмолекулярних взаємодiях, за-
довольняє спiввiдношення F>Cl>Br. Таким чи-
ном, це дослiдження на основi AIM аналiзу демон-
струє, що кореляцiя 𝐸HB ∼ 𝜒 є справедливою для
цих комплексiв.

4. Висновки

В роботi продемонстровано, що комплекси
CD3Hal ···HCl (Hal=F, Cl, Br) утворюють слабкi
водневi зв’язки в рiдкому аргонi, якi можна
надiйно виявити за допомогою iнфрачервоної спе-
ктроскопiї. Спостерiгалися систематичнi червонi
зсуви в смузi поглинання 𝜈(HCl), що збiльшу-
ються вiд фтору до брому, i це узгоджується зi
зменшенням сили акцептора протонiв.

Ангармонiчнi розрахунки MP2 вiдтворили екс-
периментальнi спектральнi зсуви, тодi як тополо-
гiчний AIM аналiз пiдтвердив наявнiсть слабких
водневих зв’язкiв з енергiями взаємодiї в дiапазо-
нi вiд 2,6 до 5,5 ккал/моль. Було встановлено чi-
тку кореляцiю мiж електронегативнiстю галогену
та мiцнiстю водневого зв’язку, що узгоджується з
попереднiми спектроскопiчними та теоретичними
дослiдженнями.

Спiльне використання крiогенної рiдинно-
аргонової IЧ-спектроскопiї та квантово-хiмiчних
розрахункiв високого рiвня забезпечує надiйну
методологiю для дослiдження слабких мiжмо-
лекулярних взаємодiй. Цi результати не лише
розширюють попереднi результати дослiджень
фторованих воднево-зв’язаних систем, а й пiдкре-
слюють роль замiщення галогену в налаштуваннi
мiцностi та спектроскопiчних сигнатур водневих
зв’язкiв.
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Переклад на українську мову О. Войтенка

G.Murodov, I. Doroshenko,
H.Hushvaktov, U.Khujamov, G.Nurmurodova

WEAK HYDROGEN BONDING
IN CD3Hal ···HCl COMPLEXES:
IR SPECTROSCOPY AND MP2 CALCULATIONS

The formation and vibrational properties of CD3Hal ···HCl

complexes (Hal=F, Cl, Br) were investigated in liquid ar-

gon at 120 K using infrared (IR) spectroscopy and anhar-

monic frequency calculations at the MP2/6-311++G(3df,3pd)

level. Upon complex formation, the 𝜈(HCl) stretching band ex-

hibited systematic red shifts, increasing from CD3F to CD3Br,

accompanied by band narrowing due to reduced rotational free-

dom of the bound HCl. For the CD3F ···HCl complex, addi-

tional red shifts of 16 and 12 cm−1 were observed in the 𝜈(CF)

and 𝜈𝛽(CD3) modes, respectively, in agreement with the com-

puted results. Charge distribution analysis revealed geometry

changes consistent with non-linear complex structures. Force

constants and reduced masses were calculated to rationalize

spectral intensity variations. Atoms in Molecules (AIM) topo-

logical analysis confirmed weak hydrogen bonds with energies

ranging from 2.6 to 5.5 kcal ·mol−1, correlating with the halo-

gen electronegativity (F > Cl > Br). The agreement between

experimental and theoretical data highlights the relationship

between vibrational shifts, bond strength, and electronic struc-

ture in weakly hydrogen-bonded systems.

Ke yw o r d s: deuterated methyl halides, hydrogen bond,
infrared spectroscopy, liquid argon, MP2 calculations, spectral
shifts, weak intermolecular interactions.
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