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У роботi запропоновано вдосконалений поляризацiйний потен-
цiал Стiлiнджера i Девiда для мiжмолекулярної взаємодiї у во-
дi. Сформульовано чiткий алгоритм визначення функцiї, яка
описує взаємодiю оксиген–гiдроген в молекулi води. Розробле-
но новий пiдхiд до моделювання функцiї, що екранує заряд-
дипольну взаємодiю на малих вiдстанях. Для правильного опи-
су асимптотичної поведiнки мiжмолекулярного потенцiалу на
достатньо великих вiдстанях потенцiал Стiлiнджера i Девiда
завершено взаємодiєю мiж дипольними моментами оксигенiв.
Крiм того, поляризацiйна складова потенцiалу Стiлiнджера i
Девiда доповнена доданком, що описує деформацiю електрон-
них оболонок оксигенiв. Узагальнення потенцiалу Стiлiнджера
i Девiда дозволяє успiшно вiдтворити всi основнi результати
квантово-хiмiчних розрахункiв енергiй взаємодiї двох молекул
води, отриманих Клементi. Вивчено поведiнку дипольного мо-
менту молекули води як функцiї мiжмолекулярної вiдстанi та
отримано оцiнку незвiдних двохчастинкових ефектiв у водi.

1. Вступ

Дивовижнi властивостi води напряму пов’язанi з
утворенням водневих зв’язкiв мiж молекулами води
[1–4]. Для моделювання впливу водневих зв’язкiв, а
також електростатичної мультипольної взаємодiї мiж
молекулами води використовуються рiзноманiтнi по-
тенцiали [4–12]. Треба розрiзняти: 1) вiдносно спро-
щенi потенцiали, якi описують головним чином взає-
модiю мiж молекулами води [7–10]; 2) потенцiали, якi
описують як мiжмолекулярну взаємодiю, так i взає-
модiю модельних зарядiв всерединi молекули води [4–
6,12]. Завдяки цьому стає можливим, зокрема, розра-
хунок коливальних спектрiв молекул води.

У потенцiалi Маленкова–Полтєва [11] молекула во-
ди моделюється трьома ефективними зарядами: в
центрах оксигена i двох гiдрогенiв молекули води роз-
мiщенi негативний i позитивний заряди. В потенцi-
алах Йоргенсена [9] молекула води також моделю-
ється трьома ефективними зарядами. Позитивнi за-
ряди розмiщуються в центрах гiдрогенiв, але нега-
тивний заряд змiщено вiдносно центра анiона окси-
гена. Це зроблено для того, щоб уточнити значення
дипольного моменту молекули води. Виявилось, що

моделювання потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї
є оптимальним за умови, що заряди задаються дро-
бовими числами.

Зазначимо, що завдяки простiй структурi потенцiа-
ли Йоргенсена i Маленкова–Полтєва широко викори-
стовуються в моделюваннi поведiнки водних систем
методами молекулярної динамiки.

Однiєю з найбiльш плiдних моделей взаємодiї мiж
частинками та опису утворення водневих зв’язкiв у
водi є потенцiал Стiлiнджера i Девiда (SD) [12, 13]. В
цьому потенцiалi молекула води моделюється трьо-
ма зарядами i, крiм того, припускається, що анiон
оксигена є здатним поляризуватися. За допомогою
потенцiалу SD вдається задовiльно вiдтворити як
мiжмолекулярну взаємодiю, так i коливальнi спе-
ктри молекул води [4, 12, 13]. У пiдходi Стiлiндже-
ра i Девiда добре вiдтворюється значення диполь-
ного моменту молекули води, а також кутова зале-
жнiсть взаємодiї молекул, якiй вiдповiдає утворен-
ня водневих зв’язкiв. Цей потенцiал також було ви-
користано для побудови автокореляцiйних функцiй
швидкостi i кутової швидкостi молекул води, а та-
кож для розрахунку значення коефiцiєнта самодифу-
зiї [4]. Потенцiал SD використовувався також в робо-
тах [14–17], де були розрахованi спектри акустичних
i оптичних збуджень в кристалiчному льодi, а та-
кож було розраховано дiелектричну проникнiсть льо-
ду [17].

У роботах [4–6] запропоновано модифiкацiю потен-
цiалу Стiлiнджера i Девiда — модифiковану поля-
ризацiйну модель (MPM). В нiй: 1) суттєво спрощу-
ється вигляд потенцiалiв взаємодiї оксиген–гiдроген
i оксиген–оксиген; 2) замiсть двох екрануючих фун-
кцiй 1 − L(r) i 1 − K(r) в потенцiалi SD використо-
вується тiльки одна (S(r)). Завдяки цьому вдається
бiльш точно вiдтворити значення силових констант i
спростити обчислювальнi процедури [4].

Разом з тим, результати Стiлiнджера i Девiда та
авторiв MPM на вiдстанях, менших ≈ 2, 5 Å, не узго-
джуються з результатами квантово-хiмiчних розра-
хункiв Клементi [10]. Порiвняння потенцiалiв MPM
та SD з енергiєю взаємодiї, яка визначена в роботi
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[10], показує їх незадовiльну узгодженiсть як на вiд-
станях, якi вiдповiдають утворенню димера, так i зна-
чно бiльших вiд них.

У данiй роботi розвивається узагальнена версiя по-
тенцiалу Стiлiнджера–Девiда (GSD). В нiй будемо на-
магатись поєднати найбiльш вдалi особливостi потен-
цiалiв SD i MPM: 1) функцiї, що описують енергiю
взаємодiї оксиген–гiдроген i оксиген–оксиген моделю-
ються виразами, подiбними до MPM; 2) для визна-
чення функцiї, що описує енергiю взаємодiї оксиген–
гiдроген в молекулi води сформульовано чiткий ал-
горитм, який враховує дуже нерегулярний характер
розв’язкiв системи алгебраїчних рiвнянь для коефi-
цiєнтiв полiнома, який застосовується для моделю-
вання екрануючої функцiї 1 − L(r) i 3) кулонiвська
i поляризацiйна складовi потенцiалу SD поповню-
ються взаємодiєю мiж наведеними дипольними мо-
ментами оксигенiв, що є дуже важливим для коре-
ктного вiдтворення енергiї диполь-дипольної взаємо-
дiї мiж двома молекулами води на достатньо вели-
ких вiдстанях мiж ними. Буде показано, що екрану-
юча функцiя 1−L(r) монотонно змiнюється, чим вона
суттєво вiдрiзняється вiд функцiї, наведеної в робо-
тах [12,13]. Завдяки запропонованим вдосконаленням
вдається цiлком успiшно вiдтворити основнi резуль-
тати квантово-хiмiчних розрахункiв Клементi.

У другому роздiлi роботи представлено модифiко-
вану версiю потенцiалу Стiлiнджера–Девiда (MSD),
в рамках якої вiдтворюється диполь-дипольна асим-
птотика енергiї взаємодiї мiж молекулами води. В
роздiлi 3 суттєво узагальнюються закони взаємодiї
мiж гiдрогенами i оксигеном, якi входять до скла-
ду молекули води. Наприкiнцi статтi подано коротку
дискусiю отриманих результатiв.

2. Модифiкований потенцiал Стiлiнджера i
Девiда

Енергiя взаємодiї двох молекул води згiдно з потенцi-
алом Стiлiнджера i Девiда [12] визначається за фор-
мулою:

Φ = ΦI + ΦII + ΦIII. (1)

Перший внесок в (1) визначає пряму кулонiвську
взаємодiю мiж оксигенами i гiдрогенами молекул во-
ди:

ΦI =
i,j=2∑
i,j=0

qiqj
rij

, (2)

де i, j = 0, 1, 2, iндекс i нумерує заряди оксигена, якi
вiдносяться до 1-ї молекули (i = 0 вiдповiдає заряду
оксигена, а i = 1, 2 зарядам гiдрогенiв), j – заряди
оксигена i гiдрогенiв 2-ї молекули. Приймається, що
заряди вимiрюються в одиницях заряду електрона i
дорiвнюють q0 = −2 та q1 = q2 = 1. Кулонiвська взає-
модiя мiж зарядами гiдрогенiв i оксигенiв на великих
вiдстанях зводиться до взаємодiї мiж дипольними мо-
ментами µH молекул води, якi зумовленi зарядами
гiдрогенiв в цих молекулах.

Другий внесок ΦII визначає потенцiал вiдштовху-
вання гiдрогенiв вiд електронних оболонок оксигенiв
i моделюється борнiвською експоненцiальною фор-
мою:

ΦII = b1

∑
i=1,2

e−ρ1riO2

riO2

+
∑
j=1,2

e−ρ1rO1j

rO1j

+

+
b2e

−ρ2rO1O2

rO1O2

, (3)

де b1 – амплiтуда енергiї вiдштовхування гiдроген–
оксиген; b2 – амплiтуда енергiї вiдштовхування
оксиген–оксиген, ρ1 – обернений радiус дiї сил вiд-
штовхування гiдрогенiв з електронною оболонкою
оксигена; ρ2 – обернений радiус дiї сил вiдштовху-
вання мiж електронними оболонками оксигенiв.

Третiй внесок ΦIII визначає потенцiал взаємодiї то-
чкових зарядiв першої молекули з поляризованим
оксигеном другої молекули. Оксиген поляризується
пiд дiєю поля зарядiв гiдрогенiв власної молекули та
зарядiв гiдрогенiв i поляризованого оксигена другої
молекули. Поляризацiя оксигена приводить до вини-
кнення дипольного моменту µo, який характеризує
ступiнь деформацiї електронних оболонок оксигена.
Таким чином, поляризацiйний внесок ΦIII запишемо
так:

ΦIII =
(µO1 · rO1O2)qO2

r3O1O2

[1− L(rO1O2)]+

+
(µO2 · rO1O2)qO1

r3O1O2

[1− L(rO1O2)]+

+

∑
j=1,2

(µO1 · rO1j)qj
r3O1j

[1− L(rO1j)]+

+
∑
i=1,2

(µO2 · rO2i)qi
r3O2i

[1− L(rO2i)]

 , (4)
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де µO1 , µO2 – дипольнi моменти оксигенiв першої i
другої молекул води; 1 − L(r) — екрануюча функцiя
(див. нижче). Дипольнi моменти визначаються в мо-
лекулярнiй системi координат (МСК), початок якої
збiгається з центром мас оксигена молекули води. По-
ляризацiйний внесок ΦIII на великих вiдстанях зводи-
ться до взаємодiї мiж поляризованим оксигеном пер-
шої молекули i зарядами другої молекули.

Можна впевнитись, що на вiдстанях, якi набагато
перевищують розмiр молекул води, потенцiал взаємо-
дiї Φ набуває такого вигляду:

Φ = Φd(µ1H,µ2H) + Φd(µ1H,µO2) + Φd(µ2H,µO1) , (5)

де

Φd(µ1,µ2) =
(µ1 · µ2)
r3O1O2

− 3 (µ1 · rO1O2) (µ2 · rO2O1)
r5O1O2

(6)

У формулi (5) µ1H i µ2H є внески у дипольний момент
молекул води, якi зумовленi просторовим розташува-
нням зарядiв гiдрогенiв. Оксигени знаходяться на по-
чатку координат МСК i їх внески µO1 i µO2 у диполь-
ний момент виникають тiльки внаслiдок їх поляриза-
цiї електричним полем гiдрогенiв. Асимптотика (5) є
помилковою, оскiльки на достатньо великих вiдста-
нях енергiя взаємодiї молекул води визначається їх
повними дипольними моментами:

µ = µH + µO. (7)

Зазначимо, що вплив гiдрогенiв власної молекули
на два порядки перевищує вплив зарядiв другої мо-
лекули. Цей факт повнiстю узгоджується з порядком
вiдносної змiни частоти валентних коливань молеку-
ли у водi та в насиченiй парi [18].

На жаль, асимптотика (5) є також властивою i для
модифiкованої поляризацiйної моделi (MPM), яка бу-
ла введена в роботах [4–6].

Для виправлення асимптотики формули (1) потрi-
бно перейти до модифiкованого потенцiалу Стiлiн-
джера i Девiда:

Φ = ΦI + ΦII + ΦIII + ΦIV , (8)

де складова ΦIV має вигляд

ΦIV = Φd(µO1 ,µO2)[1−K(rO1O2/a)]. (9)

Тут 1/a – коефiцiєнт, що модифiкує екрануючу фун-
кцiю 1−K(r) для взаємодiї дипольних моментiв окси-
генiв двох сусiднiх молекул води. Оптимальне допа-
сування даних Клементi (див. рис. 1) забезпечується
значенням параметра a = 2, 235.

Рис. 1. Конфiгурацiя молекул (а) та кутова залежнiсть (при
α = −360◦ ÷ 360◦) енергiї взаємодiї мiж молекулами води (б ),
що визначається потенцiалами: 1 – SD; 2 – MSD; 3 – функцiєю
Клементi

Необхiдно зазначити, що складова ΦIV (9) по-
тенцiалу MSD доповнює потенцiал SD врахуван-
ням диполь-дипольної взаємодiї мiж поляризовани-
ми оксигенами молекул води. Ефект екранування ди-
польних моментiв оксигенiв молекул води описується
функцiєю 1−K(r/a). Екрануюча функцiя 1−K(r/a)
подiбна до функцiї 1−K(r), що застосована в роботах
[12, 13] для диполь-зарядової взаємодiї в потенцiалi
SD (див. нижче).

Завдяки екрануючiй функцiї 1−K(r/a) енергiя вза-
ємодiї молекул води на малих вiдстанях майже не змi-
нюється. Тим часом на великих вiдстанях формула
(8) приводить до коректної асимптотики:

Φ→ Φd(µ1,µ2). (10)

Порiвняння потенцiалiв Девiда i Стiлiнджера i його
модифiкованої версiї наведено на рис. 1,б. Конфiгура-
цiю молекул води зображено на рис. 1,а.
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3. Узагальнений потенцiал Стiлiнджера i
Девiда

У цьому роздiлi модифiкований потенцiал
Стiлiнджера–Девiда зазнає подальшого узагаль-
нення. Приймається, що структура потенцiалу
взаємодiї двох молекул води (8) залишається незмiн-
ною. Суттєво змiнюється тiльки характер взаємодiї
оксигенiв з гiдрогенами власної i сусiдньої молеку-
ли. Бiльш конкретно: 1) вдосконалюється вигляд
екрануючої функцiї 1 − L(r), а також 2) береться
до уваги, що поляризацiя оксигенiв певною мiрою
залежить вiд електричного поля, яке виникає вна-
слiдок деформацiї електронних оболонок оксигенiв
внаслiдок їх безпосереднього контакту.

3.1. Поведiнка екрануючих функцiй

У пiдходi Стiлiнджера i Девiда використовуються двi
екрануючi функцiї: 1−K(r) i 1−L(r). Ми приймаємо,
що функцiя 1 − K(r) залишається такою ж, як i в
роботi [12]:

1−K(r) = r3
/
[r3 + F (r)], (11)

де

F (r) = 1, 855785223(r − rOH)2 exp[−8(r − rOH)2]+

+16, 95145727 exp[−2, 702563425r],

а rOH = 0, 9584 Å.
Як i в роботi [12] структуру функцiї 1−L(r) моде-

люватимемо комбiнацiєю експоненти i полiнома:

1−L(r) = 1−e−L0r(1+L1 r+L2 r
2+L3 r

3+L4 r
4). (12)

Але його коефiцiєнти будуть визначатись за допо-
могою нового чiткого алгоритму. Треба зазначити,
що одночасному означенню пiдлягають дев’ять пара-
метрiв: чотири коефiцiєнти L1, L2, L3, L4, якi вхо-
дять до (12) i чотири параметри b1, ρ1, b2, ρ2, якi
входять до формули (3). Для визначення всiх цих
коефiцiєнтiв використовуються такi вимоги: 1) рiв-
новажна вiдстань оксиген–гiдроген у молекулi води
приймається рiвною rOH = 0, 9584 Å, що збiгається
з [4]; 2) значення кута мiж напрямками оксиген–
гiдрогени в рiвноважнiй конфiгурацiї узгоджується
зi значенням θ = 104, 45◦ (див. [4]); 3) силовi констан-
ти ∂2Φ

∂r21
= 2064, 114, ∂2Φ

∂r1∂θ
= 91, 5562 запозичуються

зi спектральних характеристик молекули (див. [19]);

4) вiдтворення значень енергiй взаємодiї двох моле-
кул води, отриманих у результатi квантово-хiмiчних
розрахункiв у роботi Клементi зi спiвавторами [10].
Ми вимагаємо монотонностi змiни функцiї 1 − L(r),
оскiльки немонотоннiсть функцiї небажаним чином
впливає на поведiнку похiдних вiд енергiї взаємодiї
молекули води.

Додатково приймаємо, що коефiцiєнт L0 − L1 при
лiнiйному доданку r у розкладi функцiї 1 − L(r) за
степенями rn в околi точки 0 покладається рiвним
нулю, тобто L0 = L1. Коефiцiєнти L1, L2, L3, L4, ви-
значаються таким способом, щоб вiдтворити значен-
ня силової константи:

∂2Φ
∂r1∂θ

= 91, 5562 (13)

i задовольнити умову

∂Φ
∂θ

= 0 (14)

для молекули води в рiвноважнiй конфiгурацiї. Крiм
того, на процедуру визначення коефiцiєнтiв L1, L2,
L3, L4 накладається умова мiнiмальностi квадрата
норми ‖Li‖2 = L2

0+L2
1+L2

2+L2
3+L2

4. Подiбна апрiорна
умова запропонована А.М.Тихоновим для визначен-
ня стiйких нормальних рiшень систем лiнiйних рiв-
нянь в роботi [20]. За означенням, нормальними рi-
шеннями називають рiшення , модуль яких близький
до 0.

Таким способом, знаходимо, що коефiцiєнти L0, L1,
L2, L3, L4 набувають значень

L0 = 2, 98, L1 = 2, 98,

L2 = 0, 92, L3 = 4, 7044, L4 = 2, 3580. (15)

В подальшому, фiзичнi величини наведенi з точнi-
стю до 5 значущих цифр, оскiльки саме з такою то-
чнiстю визначаються експериментальнi значення си-
лових констант.

Порiвняльну поведiнку екрануючих функцiй
1− L(r) у потенцiалах SD i GSD та вiдповiдної
функцiї S(r) в потенцiалi MPM наведено на рис. 2.

Пiдкреслимо, що екрануюча функцiя 1− L(r) в
GSD (див. (15)) є монотонною на вiдмiну вiд потенцiа-
лу SD та бiльш реалiстично вiдтворює розмiр областi
екранування порiвняно з функцiєю S(r) в MPM [4].

Зазначимо, що поверхня F (L0, L1, L2, L3, L4) в ба-
гатовимiрному просторi параметрiв є сильно нерегу-
лярною. Як наслiдок, рiвняння ∂2Φ

∂r1∂r2
= −23, 133, яке
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Рис. 2. Поведiнка екрануючих функцiй в потенцiалах SD, GSD,
MPM

слiд було б використовувати для визначення коефi-
цiєнтiв екрануючої функцiї L0, L1, L2, L3, L4 виявля-
ється несумiсним з рiвняннями (13) i (14). Коефi-
цiєнтам (15) вiдповiдає таке значення цiєї похiдної:
∂2Φ
∂r1∂r2

= 205, 9. З подiбної причини експериментальне
значення похiдної ∂2Φ

∂r1∂r2
не вдається вiдтворити нi в

потенцiалi SD, нi в потенцiалi MPM.
Для визначення параметрiв b1, ρ1 використовую-

ться такi вихiднi данi: а) коефiцiєнти L0, L1, L2, L3, L4

екрануючої функцiї, визначенi вище (див. (15)); б)
значення силової константи

∂2Φ
∂r21

= 2064, 114 (16)

i похiдної

∂Φ
∂r1

= 0, (17)

яка вiдповiдає рiвноважнiй конфiгурацiї молекули
води.

Можна показати, що вiдповiднi параметри потен-
цiалу GSD набувають значень

b1 = 3172, 8, ρ1 = 2, 569. (18)

Т а б л и ц я 1. Параметри MPM, SD i GSD

L0 L1 L2 L3 L4

MPM – – – – –
SD 3,169 3,169 5,024 -17,99 23,923

GSD 2,98 2,98 0,92 4,704 2,358

b1 ρ1 b2 ρ2

MPM 30335,16 5,678 3,5756 5,05
SD – – – –

GSD 3172,8 2,569 42129,1 2,59

Рис. 3. Енергiя взаємодiї оксиген–гiдроген в потенцiалах SD,
GSD, MPM

3.2. Параметри потенцiалу GSD

Значення всiх параметрiв потенцiалу GSD, а також їх
порiвняння з вiдповiдними параметрами потенцiалiв
SD i MPM наведено в табл. 1.

Значення силових констант молекули води в по-
тенцiалi GSD, розрахованi за допомогою наведених
в табл. 1 параметрiв, зiбранi в табл. 2. Для порiвня-
ння там же вмiщено значення тих же констант в по-
тенцiалах SD i MPM, а також їх значення, визначенi
експериментально.

Ми бачимо, що значення силових констант у потен-
цiалi GSD є бiльш точними, нiж у потенцiалi SD. По
вiдношенню до потенцiалу MPM ступiнь узгоджено-
стi силових констант з їх експериментальними значе-
ннями є майже однаковою.

Значна перевага потенцiалу GSD по вiдношенню до
потенцiалу SD та MPM стає очевидною при розрахун-
ках енергiї взаємодiї двох молекул води (див. далi).

Порiвняння поведiнки функцiй, якi описують вза-
ємодiю оксиген–гiдроген в рамках потенцiалiв MPM,
SD i GSD, наведено на рис. 3.

З рис. 3 випливає, що кор оксигена в MPM є за-
надто жорстким. Ця обставина є дуже важливою при
розрахунках значень енергiї взаємодiї мiж двома мо-
лекулами води на вiдстанях, якi вiдповiдають утво-
ренню димерiв.

Т а б л и ц я 2. Значення силових констант молекули
води: експериментальнi, MPM, SD, GSD

∂2Φ
∂r21

∂2Φ
∂θ2

∂2Φ
∂r1∂θ

∂2Φ
∂r1∂r2

Експериментальнi [19] 2064,114 175,158 91,556 −23,133
MPM 2064,114 175,158 91,556 286,94
SD 2064,114 167,342 −34,485 117,57

GSD 2064,114 167,342 91,556 205,9
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Рис. 4. Взаємне розташування двох молекул води, використане
в [10]

3.3. Загальна структура потенцiалу GSD

Структура потенцiалу взаємодiї двох молекул води
в GSD порiвняно з MSD (див. (8)) не змiнюється.
Змiнюються процедури розрахунку: 1) дипольного
моменту оксигена молекули води; 2) параметрiв b2,
ρ2, якi описують вплив сусiдньої молекули води на
величину дипольного моменту оксигена. Враховує-
ться, що електричне поле, яке дiє на оксиген є су-
мою полiв, утворених гiдрогенами власної молекули
та гiдрогенами i оксигенами сусiднiх молекул води,
а також складової, яка виникає внаслiдок деформа-
цiї електронних оболонок оксигенiв. Останнiй ефект
є особливо важливим на вiдстанях мiж молекулами
води, якi вiдповiдають утворенню димерiв.

Згiдно з цим, дипольний момент оксигена визнача-
ється спiввiдношенням:

µO1
= −α

∑ T̂O1O2
· µO2

r3O1O2

[1−K(rO1O2)]−αEdef , (19)

де напруженiсть деформацiйного поля дорiвнює:

Edef =
∑
j=3,4

b1e
−ρ1rO1j

r2O1j

(
ρ1 +

1
rO1j

)
rO1j+

+
b2e

−ρ2rO1O2

r2O1O2

(
ρ2 +

1
rO1O2

)
rO1O2 , (20)

i T̂O1O2 = Î − 3rO1O2⊗rO1O2
r2O1O2

– тензор диполь-
дипольної взаємодiї. Напруженiсть деформацiйного
поля є градiєнтом потенцiалу сил вiдштовхування:
Edef = −∇ΦII.

Таким чином, дипольнi моменти оксигенiв µO1 i
µO1 є функцiями вiд параметрiв b1, ρ1 та b2, ρ2. Значе-
ння параметрiв b1 i ρ1 визначено вище (див. формулу

Рис. 5. Порiвняння значень енергiї взаємодiї двох молекул води
для конфiгурацiї з рис. 4

(18)). Для визначення параметрiв b2 i ρ2 розрахуємо
за формулою (8) енергiю взаємодiї двох молекул для
конфiгурацiї, наведенiй на рис. 4.

Для цiєї ж конфiгурацiї в роботi [10] за допомо-
гою квантово-хiмiчних розрахункiв отримано п’ять
чисельних значень енергiї взаємодiї при рiзних вiдста-
нях мiж оксигенами. Значення b2 i ρ2 визначаються
таким способом, щоб розрахункова крива вiдтворю-
вала положення цих точок оптимальним чином. Мо-
жна впевнитись, що знайденi таким чином параметри
b2 i ρ2 набувають значень

b2 = 42129, 1, ρ2 = 2, 59.

Порiвняння розрахованих за формулою (8) значень
енергiї i наведених в роботi [10] наведено на рис. 5. В
подальшому, при розрахунку енергiї взаємодiї двох
молекул води будуть використовуватись саме цi зна-
чення b2 i ρ2.

В MPM, для визначення параметрiв b2, ρ2 викори-
стовувалось значення енергiї взаємодiї молекул води
в димерi, Φ(0) = −8, 47, при вiдстанi мiж оксигенами
rO1O2 = 2, 96 Å (див. [4]).

3.4. Дипольний момент iзольованої
молекули води

Дипольний момент iзольованої молекули води визна-
чається сумою двох антипаралельних векторiв ди-
польних моментiв µ = µH + µO. Дипольний момент
µH визначається просторовим розподiлом центрiв не-
гативного заряду оксигена i позитивних зарядiв гi-
дрогенiв: µH = qH(r1 + r2). Модуль дипольного мо-
менту µH дорiвнює: µH = 2qHrOH cos( 1

2θ) = 5, 6281 Д.
Дипольний момент оксигена µO виникає в результа-
тi поляризацiї електронної оболонки анiона оксигена
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електричними полями гiдрогенiв в молекулi води. Згi-
дно з [12] вiн дорiвнює:

µO = −αqH
(

r1

r31
[1−K(r1)] +

r2

r32
[1−K(r2)]

)
.

Неважко впевнитись, що µO = −3, 7752 Д. Разом з
µH отримуємо таке значення модуля дипольного мо-
менту µ: µ = µH + µO = 1, 8528 Д. Вiн повнiстю узго-
джується зi значенням модуля дипольного моменту
iзольованої молекули води.

3.5. Вплив сусiдньої молекули на дипольний
момент молекули води

Змiна дипольного моменту пiд дiєю сусiдньої моле-
кули є одним з найпростiших проявiв багаточастин-
кових ефектiв в системi. Для оцiнки впливу другої
молекули побудуємо вiдношення µ(12)

O /µO дипольного
моменту оксигена, розрахованому в парному набли-
женнi, до дипольного моменту iзольованої молекули.
Залежнiсть µ(12)

O /µO вiд вiдстанi мiж оксигенами двох
сусiднiх молекул зображена на рис. 6.

4. Висновки

Роботу присвячено узагальненню вiдомого потенцiа-
лу Стiлiнджера i Девiда, який широко використовує-
ться для описання мiжмолекулярної взаємодiї у водi.
Представлено двi версiї: 1) модифiкований потенцiал
Стiлiнджера i Девiда ΦMSD; 2) узагальнений потенцi-
ал Стiлiнджера i Девiда ΦGSD.

Модифiкований потенцiал ΦMSD вдосконалює по-
ведiнку потенцiалу ΦSD на достатньо великих вiдста-
нях мiж молекулами води. В узагальненому потенцiа-
лi ΦGSD, крiм цього, бiльш адекватно по вiдношенню
до вихiдного потенцiалу ΦSD враховуються поляриза-
цiйнi ефекти. Додатково, враховується, що вiдштов-
хувальна частина взаємодiї мiж оксигенами впливає
на їх поляризацiю [21, 22].

Показано, що значення енергiї взаємодiї мiж мо-
лекулами води, отриманi за допомогою узагальнено-
го потенцiалу Стiлiнджера i Девiда i в результатi
квантово-хiмiчних розрахункiв [10], добре збiгаються
на всьому дiапазонi вiдстаней мiж молекулами.

Результати детальних розрахункiв енергiї основно-
го стану i коливальних частот димера на основi потен-
цiалiв ΦMSD i ΦGSD будуть наведенi в окремiй роботi.

Автор висловлює глибоку вдячнiсть професору
М.П. Маломужу за постiйну увагу та численнi три-
валi обговорення всiх питань, розглянутих в роботi.

Рис. 6. Залежнiсть вiдношення µ(12)
O /µO вiд вiдстанi мiж окси-

генами двох молекул води

Щиро дякую академiку НАНУ Л.А. Булавiну за пiд-
тримку роботи на всiх стадiях її виконання, а також
за надану можливiсть обговорення її результатiв на
семiнарi кафедри молекулярної фiзики фiзичного фа-
культету Київського унiверситету.
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ОБОБЩЕННЫЙ
ПОТЕНЦИАЛ ДЭВИДА–СТИЛЛИНДЖЕРА

И.В. Жиганюк

Р е з ю м е

В работе представлена улучшенная версия поляризационно-
го потенциала Стиллинджера и Дэвида для межмолекуляр-
ного взаимодействия в воде. Сформулирован четкий алго-
ритм определения функции, которая описывает взаимодей-
ствие кислород–водород в молекуле воды. Разработан но-
вый подход к моделированию функции, экранирующей заряд-
дипольное взаимодействие на малых расстояниях. Для пра-
вильного описания асимптотического поведения межмолеку-
лярного потенциала на достаточно больших расстояниях по-
тенциал Стиллинджера и Дэвида дополнен взаимодействием
между дипольными моментами ионов кислорода. Кроме того,
поляризационная составляющая потенциала Стиллинджера и
Дэвида дополнена слагаемым, описывающим деформацию эле-

ктронных оболочек ионов кислорода. Сделанное обобщение по-
тенциала Стиллинджера и Дэвида позволяет успешно воспрои-
звести все основные результаты квантово-химических расчетов
энергий взаимодействия двух молекул воды, полученные Кле-
менти. Изучено поведение дипольного момента молекулы воды
как функции межмолекулярного расстояния и получена оцен-
ка неприводимых двухчастичных эффектов в воде.

GENERALIZED STILLINGER–DAVID POTENTIAL

I.V. Zhyganiuk

I.I. Mechnikov Odesa National University
(2, Dvoryans’ka Str., Odesa 65026, Ukraine;
e-mail: ivz@ukrpost.ua)

S u m m a r y

We present an improved version of the Stillinger–David polariza-

tion potential of the intermolecular interaction in water. A clear

algorithm of construction of a function describing the oxygen-

hydrogen interaction in water molecules is formulated. A new

approach to the modeling of a function screening the charge-

dipole interaction on small distances is developed. To describe

the long-range asymptotics of the intermolecular potential, the

bare Stillinger–David potential is supplemented by a term related

to the interaction of dipole moments of oxygen ions. In addi-

tion, we introduce a term involving a deformation of the electron

shells of oxygen ions to the polarization component. These cor-

rections allow us to successfully reproduce all essential results of

quantum mechanical calculations of the interaction energy for wa-

ter molecules obtained by Clementi. Analyzing the behavior of the

dipole moment of a water molecule as a function of the intermolec-

ular distance, we obtain the estimate of irreducible two-particle

effects in water.
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