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ВПЛИВ ОТОЧЕННЯ НА СТРУКТУРУ
ТА КОЛИВАЛЬНI СПЕКТРИ КЛАСТЕРIВ МЕТАНОЛУУДК 539

У роботi дослiджено вплив оточення на геометричнi параметри та спектри IЧ погли-
нання малих кластерiв метанолу (мономер, димер, тример) за допомогою квантово-
хiмiчних розрахункiв методом DFT (B3LYP/cc-pVTZ). Показано, що оточення атома-
ми аргону сильнiше впливає на структуру молекули метанолу, нiж оточення моле-
кулами самого метанолу. Вплив оточення на структуру молекул метанолу головним
чином полягає у збiльшеннi довжин зв’язкiв C–H та O–H, що проявляється у спектрах
IЧ поглинання у виглядi червоного зсуву вiдповiдних спектральних смуг. Порiвняння
результатiв моделювання для кластерiв метанолу рiзних розмiрiв показало, що ве-
личина спектрального зсуву зменшується зi збiльшенням числа молекул у кластерi.
Порiвняння результатiв моделювання з експериментальними даними дозволило зроби-
ти висновок про доцiльнiсть використання даного пiдходу для iнтерпретацiї спектрiв
одноатомних спиртiв у матричнiй iзоляцiї.
К люч о в i с л о в а: метанол, водневий зв’язок, IЧ спектри, кластер, аргон.

1. Вступ

Метанол є найпростiшим представником гомологi-
чного ряду одноатомних спиртiв, молекули яких
мiстять одну гiдроксильну групу. Завдяки цьому
у конденсованому станi мiж молекулами спиртiв
утворюються водневi зв’язки, що зумовлює фор-
мування кластерної структури. Процеси класте-
роутворення в спиртах ефективно дослiджуються
методами коливальної спектроскопiї [1–5]. Водно-
час традицiйнi спектроскопiчнi методи надають
лише усереднену iнформацiю про структуру речо-
вини, не дозволяючи отримати детальнi данi щодо
поведiнки окремих молекул або малих кластерiв.
З метою подолання цього обмеження застосовує-
ться метод матричної iзоляцiї, суть якого полягає у
швидкому охолодженнi дослiджуваних молекул та
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їх фiксацiї в середовищi iнертного газу (переважно
аргону) за температури близько 10 К. Утворенi ма-
трицi є прозорими для iнфрачервоного випромi-
нювання, що дає можливiсть реєструвати спектри
IЧ поглинання iзольованих молекул. Такi спектри
можна безпосередньо порiвнювати з результатами
квантово-хiмiчних розрахункiв, оскiльки вони вiд-
ображають коливальнi спектри окремих молекул
або невеликих їх комплексiв, аналогiчнi до прогно-
зованих у комп’ютерних моделях.

Однiєю з основних переваг методу матричної
iзоляцiї є його висока точнiсть, зумовлена мiнi-
мальним впливом зовнiшнього середовища на до-
слiджуванi молекули. Проте в низцi експеримен-
тiв було зафiксовано слабкий вплив матрицi, що
проявляється у незначному (до кiлькох вiдсоткiв)
змiщеннi спектральних смуг вiдносно положень у
спектрах газової фази. Це явище, вiдоме як ма-
тричний зсув, виникає внаслiдок змiни структури
iзольованих молекул пiд дiєю оточуючої матрицi.
Так, у роботi [6] показано, що при iзоляцiї метано-
лу в неоновiй матрицi смуги валентних коливань
О–Н змiщуються у довгохвильову область, тодi як
в аргоновiй матрицi спостерiгається їх зсув у ко-
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роткохвильову область вiдносно вiдповiдних смуг
у газовiй фазi.

Невеликi кластери метанолу є об’єктом актив-
них дослiджень, зокрема iз застосуванням методу
матричної iзоляцiї [7–9]. У всiх випадках у матри-
цях спостерiгається матричний зсув, тобто змiще-
ння спектральних смуг вiдносно положень, зафi-
ксованих у спектрах газоподiбного метанолу. Для
оцiнки впливу аргонової матрицi на структуру iзо-
льованих у нiй молекул та кластерiв у низцi ро-
бiт застосовувалися методи квантово-хiмiчного мо-
делювання. Зокрема, у роботi [10] було проана-
лiзовано матричнi зсуви для кластерiв води рi-
зного розмiру, iзольованих в аргоновiй матрицi.
Показано, що всi смуги у розрахованих спектрах
IЧ поглинання кластерiв води в аргоновому сере-
довищi змiщуються у довгохвильову область по-
рiвняно зi спектрами у вакуумi, що добре узго-
джується з експериментальними результатами. У
бiльш пiзнiх роботах методами IЧ спектроскопiї та
квантово-хiмiчного моделювання було дослiджено
вплив аргонової матрицi на iншi одноатомнi спир-
ти – пропанол [11] та етанол [12]. Подiбнi дослi-
дження впливу матричного оточення на молекули
органiчних кислот наведено у роботах [13, 14].

Метою даної роботи є визначення впливу арго-
нового та метанольного оточення на структуру та
коливальнi спектри мономера, димера та тримера
метанолу методами квантово-хiмiчного моделюва-
ння, а також порiвняння результатiв розрахункiв з
експериментально зареєстрованими спектрами IЧ
поглинання метанолу в газовiй фазi, в рiдкому ста-
нi та в матричнiй iзоляцiї для визначення адеква-
тностi вибраного пiдходу.

2. Методика

Квантово-хiмiчнi розрахунки оптимальної геоме-
тричної структури та спектрiв IЧ поглинання ме-
танолу виконано iз застосуванням програмного па-
кета Gaussian 09 [15] методом функцiонала густи-
ни (DFT) з базисним набором B3LYP/cc-pVTZ.
Розрахунки проводилися як для окремих моле-
кул (мономерiв), так i для димерiв та тримерiв
молекул метанолу. Квантово-хiмiчне моделювання
здiйснювалося для трьох середовищ: вакууму, ме-
танолу та аргону. У програмi Gaussian розрахун-
ки у вакуумi виконуються за замовчуванням, тодi
як вплив середовища враховувався шляхом зада-

ння вiдповiдного розчинника в межах моделi по-
ляризованого континууму (PCM) з використанням
стандартної опцiї Solvent для ключового параме-
тра SCRF.

Спектри IЧ поглинання рiдкого та газоподiбного
метанолу було отримано за допомогою спектроме-
тра VERTEX 70 (Bruker) у спектральному дiапа-
зонi 650–4000 см−1 з роздiльною здатнiстю 1 см−1

при кiмнатнiй температурi. IЧ спектр метанолу в
аргоновiй матрицi було зареєстровано з використа-
нням спектрометра IFS 113 (Bruker) за температу-
ри 20 K у дiапазонi 500–4000 см−1 з тiєю ж роз-
дiльною здатнiстю. Спiввiдношення мiж кiлькiстю
молекул метанолу та аргону становило 1 : 1000.

3. Результати та їх обговорення

У табл. 1 наведено розрахованi значення геометри-
чних параметрiв (довжини хiмiчних зв’язкiв та ку-
ти мiж ними), а також дипольних моментiв моле-
кули метанолу у вакуумi, у метанолi та в аргонi.
Як видно, оточення не впливає на довжину зв’язку
C–O. Це може бути пов’язано з тим, що даний зв’я-
зок розташований “всерединi” молекули метанолу.
Довжини “периферiйних” зв’язкiв O–H та C–H є
бiльш чутливими до впливу середовища: як в арго-
новому, так i в метанольному оточеннi вони збiль-
шуються на кiлька тисячних ангстрема порiвняно
з вiдповiдними значеннями для вакууму. Значення
валентних кутiв також дещо змiнюються: кут C–
O–H зростає на 1∘, а кути O–C–H та H–C–H – на
0,1∘. Дипольний момент молекули у вакуумi стано-
вить 1,94 Д, у метанольному середовищi – 1,91 Д,
а в аргоновому зменшується до 1,69 Д.

Як вiдомо, довжини зв’язкiв безпосередньо по-
в’язанi зi значеннями вiдповiдних коливальних ча-

Таблиця 1. Розрахованi геометричнi
параметри та дипольнi моменти молекули
метанолу у вакуумi, метанолi та аргонi

Параметр Вакуум Метанол Аргон

C–O, Å 1,425 1,425 1,425
O–H, Å 0,962 0,965 0,965
C–Н, Å 1,092 1,096 1,096
C–O–H, ∘ 108,1 109,1 109,1
О–C–H, ∘ 110,4 110,3 110,3
Н–C–H, ∘ 108,5 108,6 108,6

Дипольний момент, Д 1,94 1,91 1,69
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Таблиця 2. Розрахованi частоти та iнтенсивностi коливальних
смуг у спектрах IЧ поглинання молекули метанолу у вакуумi, метанолi та аргонi

Номер
моди

Вакуум Метанол Аргон
𝜈мет − 𝜈вак,

см−1

𝜈Ar −
𝜈вак,
см−1

𝜈, см−1 𝐼, в.о. 𝜈, см−1 𝐼, в.о. 𝜈, см−1 𝐼, в.о.

1 310,2 154,4 362,5 155,3 378,1 122,1 52,3 67,9
2 1029,2 159,4 1033,1 148,1 1035,8 115,6 3,9 6,6
3 1081,2 5,6 1089,2 17,3 1089,3 14,5 8,0 8,1
4 1172,0 1,2 1182,4 1,3 1178,7 0,7 10,4 6,7
5 1375,2 38,7 1378,1 38,8 1380,3 31,1 3,0 5,1
6 1477,8 3,2 1482,7 3,4 1482,9 3,6 4,9 5,1
7 1484,6 3,8 1488,1 3,2 1495,2 2,2 3,5 10,6
8 1505,0 6,8 1508,2 6,7 1511,4 4,5 3,2 6,4
9 2995,9 72,8 2954,0 74,7 2953,8 66,2 –41,9 –42,1

10 3042,5 81,7 2999,1 83,1 2997,8 71,7 –43,4 –44,7
11 3099,6 46,4 3068,3 45,9 3070,8 33,6 –31,3 –28,8
12 3810,8 49,9 3775,5 49,3 3774,2 30,6 –35,3 –36,6

стот. Таким чином, змiна довжини зв’язку зумов-
лює змiщення вiдповiдної смуги в спектрi IЧ по-
глинання. На тому самому рiвнi теорiї, на яко-
му проводилася оптимiзацiя геометрiї, були роз-
рахованi спектри IЧ поглинання молекули мета-
нолу у вакуумi, метанолi та аргонi. У табл. 2 на-
ведено розрахованi значення коливальних частот
молекули метанолу у вакуумi, метанолi та арго-
нi, а також iнтенсивностi вiдповiдних смуг. У двох
останнiх стовпцях показано величини змiщення
кожної спектральної смуги для спектрiв в аргонi
та метанолi, вiдповiдно, вiдносно спектра мономе-
ра у вакуумi.

Як видно з табл. 2, найбiльше змiщення (52 см−1

у метанолi та 68 см−1 в аргонi) спостерiгається для
найнизькочастотнiшої смуги (мода 1), яка вiдпо-
вiдає крутильним коливанням молекули метанолу
i пов’язана зi змiною кута C–O–H. Бiльшiсть смуг
змiщуються у бiк вищих частот (синiй зсув), про-
те смуги валентних коливань зв’язкiв C–H та O–H
(моди з 9 по 12) змiщуються у бiк нижчих частот
(червоний зсув), що в таблицi позначено знаком
“–” перед вiдповiдними значеннями. Це пояснює-
ться тим, що довжини зв’язкiв C–H та O–H у ме-
танольному й аргоновому середовищах зростають
порiвняно з вiдповiдними значеннями для молеку-
ли у вакуумi, внаслiдок чого зменшується частота
валентних коливань цих зв’язкiв.

Величини синiх зсувiв для валентних коливань
C–H та O–H (моди 9–12) становлять 30–40 см−1,

тодi як величини червоних зсувiв для смуг, що вiд-
повiдають деформацiйним коливанням (моди 2–7),
не перевищують 10 см−1. Це зумовлено тим, що в
присутностi оточення довжини хiмiчних зв’язкiв
молекули метанолу зазнають бiльшої деформацiї,
нiж кути мiж ними. Результати розрахункiв також
свiдчать про те, що змiщення спектральних смуг в
аргоновому середовищi на кiлька см−1 бiльше, нiж
у випадку метанолу в метанолi. Це вказує на те,
що оточення атомами аргону сильнiше впливає на
структуру молекули метанолу, нiж оточення моле-
кулами самого метанолу.

На тому самому рiвнi теорiї були проведенi
квантово-хiмiчнi розрахунки оптимальної геоме-
тричної структури та спектрiв IЧ поглинання ди-
мера метанолу у вакуумi, у метанолi та в аргоно-
вому середовищi. У табл. 3 наведено розрахованi
значення геометричних параметрiв (довжини хiмi-
чних зв’язкiв i кути мiж ними) для димера мета-
нолу у вакуумi, метанолi та аргонi.

Як показують результати порiвняння розрахова-
них геометричних параметрiв димерiв у рiзних се-
редовищах, аргонове оточення призводить до пев-
ного збiльшення довжин зв’язкiв C–O та O–H в
обох молекулах димера порiвняно з вiдповiдними
довжинами зв’язкiв у вакуумi. При цьому довжи-
на водневого зв’язку O–H зменшується. У табл. 4
наведенi розрахованi значення частот коливань,
а також iнтенсивностi вiдповiдних смуг. У двох
останнiх стовпцях показанi величини змiщення ко-
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жної спектральної смуги для спектрiв у метанолi
та в аргонi вiдносно спектра у вакуумi.

Як показано в табл. 4, спектральнi смуги димера
в метанолi та аргонi змiщуються на дуже незначнi
величини вiдносно вiдповiдних смуг у вакуумi, що
цiлком очiкувано, оскiльки геометричнi параметри
кластерiв практично не змiнилися пiд впливом се-
редовища (див. табл. 3). Однак, якщо в метаноль-
ному оточеннi положення спектральних смуг змi-
нюється лише на десятi частки оберненого санти-
метра, то в аргонi цi змiщення сягають одиниць i
навiть десяткiв обернених сантиметрiв. Отже, як i
у випадку з мономером, аргонове оточення бiльше
впливає на структуру димера, нiж метанольне.

У табл. 5 наведенi розрахованi геометричнi па-
раметри тримерiв метанола в рiзних середовищах,
а в табл. 6 – розрахованi коливальнi спектри та
вiдповiднi спектральнi зсуви.

Як видно з даних, наведених у табл. 5 i 6, незва-
жаючи на те, що розрахованi геометричнi параме-
три тримера не змiнюються зi змiною оточення,
спектральнi зсуви коливальних смуг усе ж при-
сутнi. Цей факт можна пояснити тим, що змiни
геометричних параметрiв дуже малi – менше, нiж
0,001 Å. Вiдповiдно, цi змiни не вiдображаються в
табл. 5, проте вони проявляються у коливальних
спектрах у виглядi зсувiв смуг поглинання. Так,
у спектрi тримера метанолу в метанольному сере-
довищi коливальнi смуги практично не змiнюють
свого положення порiвняно зi спектром тримера у
вакуумi (рiзниця не перевищує 0,1–0,2 см−1), то-
дi як у спектрi тримера в аргоновому середовищi
цi зсуви є дещо бiльшими – до 10 см−1. Тому мо-
жна зробити висновок про те, що аргонове оточе-
ння сильнiше впливає на структуру тримера, нiж
метанольне. При цьому напрямок зсуву спектраль-
них смуг завжди збiгається.

Проведенi квантово-хiмiчнi розрахунки опти-
мальної геометрiї та спектрiв IЧ поглинання ме-
танолу в трьох рiзних середовищах показали, що
вплив оточення на структуру молекул метано-
лу головним чином полягає у збiльшеннi довжин
зв’язкiв C–H та O–H, що проявляється у спектрах
IЧ поглинання у виглядi червоного зсуву вiдпо-
вiдних спектральних смуг. Порiвняння результатiв
моделювання для кластерiв метанолу рiзних роз-
мiрiв (мономер, димер, тример) показало, що ве-
личина спектрального зсуву зменшується зi збiль-
шенням числа молекул у кластерi, що може бути

пов’язано з бiльш високою симетрiєю циклiчного
тримера порiвняно з мономером.

Отриманi данi слiд зiставляти з результатами
експерименту з iзоляцiї метанолу в низькотемпе-
ратурних аргонових матрицях. Тому далi наведе-
но результати порiвняння даних, отриманих ме-
тодом квантово-хiмiчного моделювання структури
та спектрiв IЧ поглинання невеликих кластерiв ме-
танолу, що мiстять одну, двi та три молекули, у
трьох рiзних середовищах – вакуумi, метанолi та
аргонi – з доступними експериментальними дани-
ми. Розрахунки у вакуумi моделюють спектри вiд-
повiдних кластерiв у газоподiбному станi, тому до-
цiльно порiвнювати результати моделювання спе-
ктрiв мономера метанолу у вакуумi з експеримен-
тально отриманими спектрами газоподiбного ме-

Таблиця 3. Розрахованi геометричнi
параметри та дипольнi моменти димера
метанолу у вакуумi, метанолi та аргонi

Параметр Вакуум Метанол Аргон

C1–O5, Å 1,4143 1,4143 1,4151
C7–O11, Å 1,4289 1,4289 1,4296

O5–H6, Å 0,9685 0,9685 0,9698
O11–H12, Å 0,9607 0,9607 0,9613

C1–H2, Å 1,0966 1,0966 1,0964
C1–H3, Å 1,0963 1,0963 1,0962
C1–H4, Å 1,0900 1,0900 1,0900
C7–H8, Å 1,0928 1,0928 1,0924
C7–H9, Å 1,0925 1,0925 1,0923
C7–H10, Å 1,0872 1,0872 1,0872

О11...Н6, Å 1,8985 1,8985 1,8930

C1–O5–H6, ∘ 108,4761 108,4761 108,351
C7–O11–H12, ∘ 109,2733 109,2733 109,0631

O5–C1–H2, ∘ 112,5205 112,5205 112,5104
O5–C1–H3, ∘ 112,5515 112,5515 112,5189
O5–C1–H4, ∘ 107,5812 107,5812 107,6484
O11–C7–H8, ∘ 111,4226 111,4226 111,3437
O11–C7–H9, ∘ 111,8613 111,8613 111,8238
O11–C7–H10, ∘ 106,5433 106,5433 106,7075

H2–C1-H3, ∘ 108,1072 108,1072 108,0881
H2–C1–H4, ∘ 107,9035 107,9035 107,9292
H3–C1–H4, ∘ 107,9871 107,9871 107,9579
H8–C7–H9, ∘ 109,3895 109,3895 109,3977
H8–C7–H10, ∘ 109,0374 109,0374 108,8629
H9–C7–H10, ∘ 108,474 108,474 108,5959

H6–O11–C7, ∘ 108,5071 108,5071 111,5977
H6–O11–H12, ∘ 123,5494 123,5494 116,7594
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Таблиця 4. Розрахованi частоти та iнтенсивностi коливальних
смуг у спектрах IЧ поглинання димера метанолу у вакуумi, метанолi та аргонi

Номер
моди

Вакуум Метанол Аргон 𝜈мет − 𝜈вак,
см−1

𝜈Ar −
𝜈вак,
см−1𝜈, см−1 𝐼, в.о. 𝜈, см−1 𝐼, в.о. 𝜈, см−1 𝐼, в.о.

1 152,7 3,0 152,8 3,2 153,7 2,1 0,1 1
2 184,3 5,1 184,5 5,2 189,5 4,2 0,2 5,2
3 213,4 4,4 213,5 4,7 215,5 3,3 0,1 2,1
4 253,4 0,7 253,4 0,7 253,2 0,5 0,0 –0,2
5 278,9 11,5 279 11,6 282,7 7,4 0,1 3,8
6 290,8 27,1 291 27,2 295,1 24,7 0,2 4,3
7 690,2 165,6 690,8 164 708,6 124,3 0,6 18,4
8 742,8 204 743,1 203 752,5 170,8 0,3 9,7
9 888,4 81,9 888,5 80,8 892,1 51,1 0,1 3,7

10 907,1 107 907,3 106 912,4 83,2 0,2 5,3
11 1108,5 30,7 1108,5 29,6 1108,5 21,3 0,0 0,0
12 1126,3 44,1 1126,3 44,6 1129,3 34,4 0,0 3,0
13 1154,6 3,5 1154,5 2,6 1153 2,5 –0,1 –1,6
14 1170,5 0,5 1170,5 0,5 1170,7 0,4 0,0 0,2
15 1416,6 54,6 1416,7 54,2 1419,2 42,1 0,1 2,6
16 1426,6 40,1 1426,7 40,7 1430,2 29,3 0,1 3,6
17 1465,4 1,1 1465,5 0,9 1468,5 0,7 0,1 3,1
18 1481,8 8,4 1481,9 8,8 1485,5 8,4 0,1 3,7
19 1492,7 3,3 1492,9 3,3 1500,1 2,2 0,2 7,4
20 1510 1,5 1510,2 1,5 1518 0,8 0,2 8,0
21 1515,6 5,2 1515,8 5,3 1522 5,9 0,2 6,4
22 1516,6 6,3 1516,8 6,5 1525,3 2,1 0,2 8,7
23 2947,3 112 2947,3 112 2947,6 97,0 0,0 0,3
24 2966,5 66,1 2966,5 66,0 2967 58,2 0,0 0,5
25 2996 76,1 2996 76,0 2996,1 58,6 0,0 0,1
26 3047,9 29,3 3047,9 29,2 3049 21,0 0,0 1,1
27 3086,9 19,3 3087 19,7 3087,5 12,1 0,1 0,6
28 3088,3 10,4 3088,3 10,8 3088,5 14,2 0,0 0,2
29 3385,5 40,5 3385,5 40,9 3383,5 23,3 0,0 –2,0

Таблиця 5. Розрахованi геометричнi параметри
та дипольнi моменти тримера метанолу у вакуумi, метанолi та аргонi

Параметр Вакуум Метанол Аргон

C–O, Å 1,4243 1,4243 1,4243
O–H, Å 0,979; 0,98; 0,98 0,979; 0,98; 0,98 0,979; 0,98; 0,98
C–H, Å 1,096; 1,096; 1,096 1,096; 1,096; 1,096 1,096; 1,096; 1,096
О...Н, Å 1,876; 1,899; 1,872 1,876; 1,899; 1,872 1,876; 1,899; 1,872
C–O–H, ∘ 110,3; 110,2; 109,9 110,3; 110,2; 109,9 110,3; 110,2; 109,9
O–C–H, ∘ 110,2; 110,2; 110,1 110,2; 110,2; 110,1 110,2; 110,2; 110,1
H–C–H, ∘ 108,7; 108,8; 108,7 108,7; 108,8; 108,7 108,7; 108,8; 108,7

танолу. Результати розрахункiв коливальних ча-
стот кластерiв метанолу в метанольному оточеннi
слiд зiставляти зi спектрами IЧ поглинання рiдко-

го метанолу, у якому кожен кластер перебуває в
оточеннi iнших молекул метанолу. Спектри мета-
нолу, iзольованого в аргоновiй матрицi, порiвню-
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Таблиця 6. Розрахованi частоти та iнтенсивностi коливальних
смуг в спектрах IЧ поглинання димера метанолу у вакуумi, метанолi та в аргонi

Номер
моди

Вакуум Метанол Аргон 𝜈мет − 𝜈вак,
см−1

𝜈Ar −
𝜈вак,
см−1𝜈, см−1 𝐼, в.о. 𝜈, см−1 𝐼, в.о. 𝜈, см−1 𝐼, в.о.

1 61,6 4,1 61,9 4,0 71,7 3,7 0,3 10,1
2 75,3 2,2 75,5 2,2 82,2 2,8 0,2 6,9
3 86,5 10,3 86,7 10,1 95,0 5,3 0,3 8,6
4 90,2 19,6 90,5 19,4 100,7 15,4 0,3 10,5
5 96,8 16,5 97,1 16,2 106,4 14,5 0,3 9,5
6 166,1 3,6 166,3 3,3 171,5 3,9 0,2 5,4
7 184,6 6,0 184,8 6,7 190,2 4,1 0,2 5,6
8 207,0 4,3 207,1 4,2 209,6 1,5 0,1 2,6
9 211,0 6,5 211,1 6,5 214,1 4,8 0,1 3,0

10 223,6 0,6 223,4 0,6 218,5 1,5 –0,2 –5,1
11 229,5 0,3 229,3 0,3 223,9 0,6 –0,2 –5,6
12 233,4 0,3 233,2 0,3 228,0 0,5 –0,2 –5,4
13 647,3 239 648,1 236 674,1 174 0,8 26,8
14 706,4 357 707,6 354 744,8 257 1,2 38,4
15 828,8 37,9 829,3 37,0 845,8 26,2 0,5 17,0
16 1037,6 293 1037,7 291 1040,8 224 0,1 3,2
17 1040,2 172 1040,3 171 1042,2 148 0,1 1,9
18 1054,1 23,2 1054,3 23,4 1057,9 17,1 0,1 3,7
19 1126,6 46,1 1126,7 46,3 1128,6 38,9 0,0 2,0
20 1130,6 64,0 1130,7 64,0 1135,7 48,4 0,2 5,1
21 1162,9 1,4 1163,0 1,4 1165,1 0,9 0,1 2,2
22 1186,5 0,5 1186,5 0,5 1184,0 0,6 –0,1 –2,5
23 1186,8 2,5 1186,7 2,6 1184,6 0,1 –0,1 –2,2
24 1187,5 2,5 1187,4 2,4 1184,7 2,7 –0,1 –2,8
25 1411,9 135 1412,1 133 1419,9 100 0,3 8,1
26 1415,2 135 1415,5 136 1427,3 122 0,3 12,1
27 1460,6 14,8 1460,9 134 1468,5 11,8 0,2 7,9
28 1482,7 2,6 1482,7 2,9 1482,9 3,0 0,0 0,2
29 1483,6 0,7 1483,6 0,8 1483,5 1,4 0,0 0,0
30 1487,3 1,5 1487,3 1,5 1488,1 1,4 0,0 0,8
31 1490,8 4,1 1491,0 4,7 1496,7 3,5 0,2 5,9
32 1492,1 4,1 1492,3 4,2 1498,2 3,8 0,2 6,1
33 1492,7 4,0 1492,9 4,3 1498,9 2,3 0,2 6,1
34 1508,0 4,4 1508,2 4,8 1513,6 5,9 0,2 5,5
35 1509,2 6,9 1509,3 6,5 1514,6 4,1 0,1 5,5
36 1509,5 8,7 1509,7 8,3 1515,1 1,2 0,1 5,5
37 2957,9 89,6 2957,9 88,3 2957,9 73 0,0 0,1
38 2959,3 171 2959,3 170 2959,9 143 0,0 0,5
39 2962,5 24,5 2962,5 25,4 2963,2 29,0 0,0 0,7
40 3005,4 77,4 3005,4 76,5 3005,4 58,2 0,0 0,0
41 3007,6 78,6 3007,5 77,4 3007,2 62,5 –0,1 –0,3
42 3010,2 74,3 3010,3 74,5 3010,7 61,4 0,1 0,5
43 3062,7 57,2 3062,7 57,7 3063,2 41,2 0,0 0,5
44 3064,9 62,8 3065,0 61,6 3065,5 41,7 0,1 0,6
45 3065,3 41,9 3065,3 42,7 3066,0 3,5 0,0 0,7
46 3463,4 56,1 3463,5 55,0 3465,9 36,3 0,1 2,5
47 3509,7 1074 3510,0 1070 3520,8 914 0,3 11,1
48 3522,6 987 3522,9 983 3533,3 845 0,3 10,6
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ються з розрахованими спектрами кластерiв мета-
нолу в аргоновому середовищi.

У табл. 7 наведено розрахованi вище величини
зсувiв коливальних смуг у спектрах IЧ поглинання
молекул i кластерiв метанолу у вакуумi та аргоно-
вому середовищi пiд впливом оточення, а також
експериментально зареєстрованi смуги IЧ погли-
нання метанолу в газовiй фазi [16] та в аргоновiй
матрицi [17].

Як видно, спостерiгається досить добра коре-
ляцiя мiж розрахованими та експериментально
зареєстрованими матричними зсувами спектраль-
них смуг. Напрям зсуву збiгається для всiх смуг,
оскiльки i розрахунок, i експеримент показують
збiльшення частоти на кiлька одиниць хвильових
чисел. Величини зсувiв також мають один i той
самий порядок, лише у випадку валентних коли-
вань C–H розрахованi зсуви на порядок меншi, нiж
експериментальнi. Це може бути пов’язано з ан-

Таблиця 7. Порiвняння розрахованих
та експериментально зареєстрованих
частотних зсувiв спектральних смуг
метанолу в присутностi аргону

Тип
коливання

Моделювання Експеримент

𝜈вакуум, 𝜈аргон, Δ𝜈, 𝜈газ [16], 𝜈матриця Δ𝜈,
см−1 см−1 см−1 см−1 [17], см−1 см−1

Вал. С–О 1029,2 1035,8 6,6 1031,5 1033 1,5

Вал. С–О 1037,6 1040,8 3,2 1045 1052 7
тример 1040,2 1042,1 1,9 1065 1076 11

Деф. СОН 1411,9 1419,9 8,1 1321 1330 9
1415,2 1427,3 12,1 1331 1337 6
1460,6 1468,5 7,9 1346 1340 6

1358 1366 8
1371 1379 8

Деф. НСН 1487,3 1488,1 0,8 1454 1466 12
1490,8 1496,7 5,9 1471 1474 3
1492,1 1498,2 6,1

Вал. С–Н 2947,3 2947,6 0,3 2826 2832 6
2966,5 2967,0 0,5 2844 2846 2
2996,0 2996,1 0,1 2865
3047,9 3049,0 1,1 2922 2929 7
3086,9 3087,5 0,6 2940 2955 15
3088,3 3088,5 0,2 2972 2961

3005

Вал. О–Н 3810,8 3774,2 –36,6 3681 3665 –16
мономер

гармонiчнiстю цих коливань, яка не враховувала-
ся пiд час виконання розрахункiв. З тiєї ж причи-
ни розходяться розрахованi та зареєстрованi зна-
чення частот деформацiйних коливань C–OH та
H–CH.

У табл. 8 наведено розрахованi величини зсу-
вiв смуг метанолу в метанолi вiдносно вiдповiд-
них смуг метанолу у вакуумi, якi порiвнюються
з експериментально зареєстрованими в роботi [16]
зсувами смуг у спектрi IЧ поглинання рiдкого ме-
танолу вiдносно тих самих смуг у газоподiбному
метанолi.

Порiвнюючи розрахованi та експериментально
зареєстрованi зсуви для молекул метанолу в ме-
танольному середовищi, видно, що кореляцiя мiж
ними вiдсутня. Так, для валентних C–O коливань
розрахунок дає зсув у високочастотну область
на 3,9 см−1, тодi як смуга валентних C–O коли-
вань у рiдкому метанолi спостерiгається на часто-
тi 1022 см−1, що на 9,5 см−1 менше, нiж у спектрi
газової фази. Таким чином, не збiгається не лише
величина, а й напрям зсуву. Смуга деформацiй-
них коливань зi змiною кута COH у рiдинi й га-
зi не змiнює свого положення, тодi як розрахунок

Таблиця 8. Порiвняння розрахованих
та експериментально зареєстрованих
частотних зсувiв спектральних смуг
метанолу в метанольному середовищi

Тип
коливання

Моделювання Експеримент

𝜈вакуум, 𝜈мет, Δ𝜈, 𝜈газ [16], 𝜈рiдина [16], Δ𝜈,
см−1 см−1 см−1 см−1 см−1 см−1

Вал. С – О 1029,2 1033,1 3,9 1031,5 1022 – 9,5

Деф. СОН 1172,0 1182,4 10,4 1114 1114 0

Деф. НСН 1477,8 1482,7 4,9 1454 1410 –34
1484,6 1488,1 3,5 1471 1452 –19

Вал. С–Н 2947,3 2947,6 0,3 2826 2831 5
2966,5 2967,0 0,5 2844
2996,0 2996,1 0,1 2865
3047,9 3049,0 1,1 2922 2933 11
3086,9 3087,5 0,6 2940 2943 3
3088,3 3088,5 0,2 2972 2981

Вал. О–Н 3810,8 3775,5 –35,3 3681 –
мономер

Вал. О–Н 3509,7 3510,0 0,3 3370 3315 –55
тример
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показує зсув на 10,4 см−1. Зсуви смуг деформа-
цiйних коливань HCH також не збiгаються нi за
напрямом, нi за величиною. Спостерiгається збiг
напряму зсуву смуг лише для валентних C–H ко-
ливань, хоча величина зсувiв вiдрiзняється на по-
рядок. Ситуацiя з валентними O–H коливаннями
ускладнюється тим, що частота цiєї смуги карди-
нально залежить вiд наявностi водневого зв’язку
мiж молекулами. У газоподiбному метанолi спо-
стерiгається смуга вiльної гiдроксильної групи на
частотi 3370 см−1, а в рiдинi вона вiдсутня че-
рез те, що всi молекули залученi до формування
воднево-зв’язаних кластерiв, тому частота вален-
тних коливань гiдроксильних груп зменшується до
3315 см−1. Оскiльки в рiдкому метанолi утворю-
ються кластери рiзного розмiру, для кожного з
яких характерна своя частота валентних O–H ко-
ливань [3, 8, 9, 16], то не зовсiм коректно порiвню-
вати значення з результатами моделювання лише
для тримера.

4. Висновки

Порiвняння результатiв квантово-хiмiчних розра-
хункiв спектральних зсувiв у спектрах IЧ погли-
нання кластерiв метанолу пiд впливом оточення
з експериментальними даними дозволяє зробити
такi висновки. Розрахованi методом DFT у на-
ближеннi B3LYP/cc-pVTZ величини зсувiв спе-
ктральних смуг метанолу у вакуумi та в аргонi
добре узгоджуються з величинами зсувiв вiдповiд-
них смуг у спектрах метанолу, iзольованого в ар-
гоновiй матрицi, вiдносно смуг у спектрах газопо-
дiбного метанолу. Така вiдповiднiсть свiдчить про
те, що цей метод моделювання можна ефективно
застосовувати для iнтерпретацiї матричних зсувiв
у спектрах одноатомних спиртiв у матричнiй iзо-
ляцiї, оскiльки вiн дає змогу адекватно оцiнити
величину та напрям зсуву спектральних смуг пiд
впливом аргонового оточення.

Розрахованi тим самим методом зсуви для ме-
танолу в метанольному середовищi не узгоджую-
ться з експериментально зареєстрованими зсува-
ми смуг рiдкого метанолу вiдносно газоподiбного.
Це показує, що такий пiдхiд не дозволяє правиль-
но врахувати вплив на молекулу метанолу iнших
молекул метанолу, якi її оточують. Справдi, у рiд-
кому станi мiж молекулами метанолу, як i iнших
спиртiв, формуються водневi зв’язки, у результатi

чого виникають кластери, що складаються з рi-
зної кiлькостi молекул. Утворення водневих зв’яз-
кiв iстотно впливає на фiзичнi та хiмiчнi властиво-
стi речовини, зокрема й на їх спектральнi прояви.
Тому для аналiзу вiдмiнностей коливальних спе-
ктрiв метанолу в рiзних агрегатних станах необхi-
дно враховувати наявнiсть водневих зв’язкiв, а не
лише присутнiсть метанольного оточення навколо
молекули.
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INFLUENCE OF THE ENVIRONMENT
ON STRUCTURE AND VIBRATIONAL
SPECTRA OF METHANOL CLUSTERS

The study investigates the influence of the environment on

the geometric parameters and IR absorption spectra of small

methanol clusters (monomer, dimer, and trimer) using quan-

tum chemical calculations with the DFT method (B3LYP/cc-

pVTZ). It is shown that argon atoms affect the structure of

the methanol molecule more strongly than methanol molecules

do. The main effect of the environment on the structure of

methanol molecules consists in the elongation of the C–H and

O–H bonds, which manifests itself in the IR spectra as a

red shift of the corresponding absorption bands. A compari-

son of the modeling results for methanol clusters of different

sizes demonstrated that the magnitude of the spectral shift de-

creases with an increasing number of molecules in the cluster.

The comparison of the modeling results with experimental data

led to the conclusion that this approach is suitable for interpre-

ting the spectra of monohydric alcohols in matrix isolation.

Ke yw o r d s: methanol, hydrogen bonding, IR spectra, cluster,
argon.
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