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Вивчено вплив попередньої деформацiї молекули за рахунок
змiщення одного з атомiв кисню з положення рiвноваги на
прояв явища девiацiї. Помiчено, що деформацiя молекули за
рахунок змiщення одного з атомiв кисню при незмiнному по-
ложеннi атома сiрки, супроводжується змiною рiвноважного
положення iншого атома кисню. Збiльшення довжини одного
iз вiдрiзкiв O–S супроводжується зменшенням кута мiж вiдрiз-
ками O–S.

Явище девiацiї хiмiчного зв’язку полягає в тому, що
напрямок зв’язку мiж тими атомами багатоатомної
молекули, якi, зазвичай, вважаються хiмiчно зв’яза-
ними, в загальному випадку не збiгається iз напрям-
ком прямої лiнiї, яка з’єднує ядра цих атомiв. Напри-
клад, для молекули H2O в рiдкому станi напрямок
хiмiчного зв’язку O–H вiдхиляється вiд напрямку вiд-
рiзка прямої O–H на кут 7,5◦ [1]. Кут мiж вказаними
двома напрямками названо кутом девiацiї, а для са-
мого явища запропоновано термiн “девiацiя хiмiчного
зв’язку”.

Оскiльки мiж двома вказаними напрямками iснує
помiтна розбiжнiсть, необхiдно визначити змiст тер-
мiну “напрямок хiмiчного зв’язку”, що характеризує
зв’язок певного атома iз багатоатомною молекулою.
У подальшому будемо розумiти пiд напрямком хiмi-
чного зв’язку такий напрямок, який вiдповiдає ма-
ксимальному градiєнту потенцiальної енергiї, що ха-
рактеризує змiщення видiленого атома молекули з
положення рiвноваги.

Явище девiацiї хiмiчного зв’язку спостерiгається як
для вiльних молекул, так i в конденсованому сере-
довищi. З огляду на це, вiдомий факт викривлення
водневих зв’язкiв мiж молекулами води в конденсо-

ваному станi можна розглядати як частинний випа-
док бiльш загального явища – явища девiацiї хiмi-
чного зв’язку. Подальшi дослiдження в цiй галузi ви-
явили наявнiсть девiацiї хiмiчного зв’язку у молекул,
що належать як до групи симетрiї C2v, так i до гру-
пи симетрiї C3v. Вiдповiднi посилання можна знайти
в роботi [2], в якiй дослiджено явище девiацiї неде-
формованої молекули SO2 як в гармонiчному набли-
женнi, так i з урахуванням ангармонiзму нормальних
коливань. Для недеформованої молекули SO2 було
виявлено певнi особливостi прояву явища девiацiї в
порiвняннi iз гiдридами атомiв шостої групи табли-
цi Менделєєва, що стимулювало подальше вивчення
силового поля цiєї молекули.

Як показано в роботi [3], додаткову iнформацiю про
силове поле молекули можна одержати при вивченнi
впливу деформацiї молекули на прояви явища девiа-
цiї.

У данiй роботi попередня деформацiя молекули
здiйснюється за рахунок змiщення в площинi моле-
кули лiвого атома кисню (див. рисунок). Вектор змi-
щення можна представити у виглядi

υ̃L (ψi) =
[

0 0 0 0 y (ψi) z (ψi) 0 0 0
]

де y (ψi) = rd sin (ψi), z (ψi) = rd cos (ψi), rd – мно-
жник, який визначає величину змiщення лiвого атома
кисню з положення рiвноваги. Кут ψi задає напрямок
змiщення лiвого атома кисню при попереднiй дефор-
мацiї молекули. Кiлькiсть компонент вектора υL (ψi)
вiдповiдає порядку силової матрицi.

Дослiдження петлi девiацiї деформованої молекули
SO2 показали, що напрямок на максимум петлi девi-
ацiї є досить чутливим параметром, який реагує як
на напрямок, так i на величину зсуву лiвого атома
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Положення лiвого атома Кут девiацiї Δd для двох Змiщення положення
кисню деформованої значень множника rd рiвноваги правого атома

молекули (див. рисунок) Δd(rd = 0, 01) Δd(rd = 0, 005) кисню (див рисунок)
1 2,142 1,642 rd/5

2 −4,158 −1,508 −rd

3 −0,008 0,542 −rd/5
4 6,092 3,592 rd

Розташування атомiв молекули SO2 вiдносно осей системи ко-
ординат. Знаком “+” з вiдповiдними числами поруч позначенi
послiдовнi розташування лiвого атома кисню, що вказують на
характер деформацiй молекули в газоподiбному станi, та вiдпо-
вiднi новi положення рiвноваги правого атома кисню. Змiщен-
ню лiвого атома кисню, яке позначено номером “i”, вiдповiдає
нове положення рiвноваги правого атома кисню з таким самим
номером

кисню, за рахунок чого i здiйснюється деформацiя
молекули. Змiст термiну “петля девiацiї” розкритий в
роботах [1–3].

Помiчено, що деформацiя молекули за рахунок змi-
щення лiвого атома кисню при незмiнному положен-
нi атома сiрки супроводжується не лише змiною кута
девiацiї, а й змiною рiвноважного положення правого
атома кисню (див. рисунок). Зсуви лiвого атома ки-
сню, якi позначено номерами “2” та “4”, дослiджено
з метою контролю обчислень. В цих випадках зсуви
рiвноважного положення правого атома мають вiдпо-
вiдати простому повороту молекули.

Виявлено, що збiльшення (зменшення) довжини
лiвого вiдрiзка O–S супроводжується зменшенням
(збiльшенням) кута мiж вiдрiзками O–S, довжина
правого вiдрiзка O–S при цьому практично не змiню-
ється. Цi результати корелюють iз висловленим в [2]
припущенням про вплив внутрiшнiх електронiв ато-
мiв кисню i сiрки на характер силового поля, в якому
перебуває кожен атом молекули.

Основнi результати дослiджень зведенi в таблицю.

1. Б.А. Охрiменко, Г.I. Гайдiдей, УФЖ 48, 739 (2003).

2. Б.А. Охрименко, О.А. Юшко, Опт. спектр. 2, 211
(2011).

3. О.В. Матяш, Б.А. Охрiменко, УФЖ 54, 1167 (2009).
Одержано 07.06.11

ВЛИЯНИЕ ДЕФОРМАЦИИ МОЛЕКУЛЫ SO2

НА ПРОЯВЛЕНИЕ ДЕВИАЦИИ S–O-СВЯЗИ

Б.А. Охрименко, О.А. Юшко

Р е з ю м е

Изучено влияние предварительной деформации молекулы за
счет смещения одного из атомов кислорода из положения рав-
новесия на проявление явления девиации. Замечено, что де-
формация молекулы за счет смещения одного из атомов кисло-
рода при неизменном положении атома серы, сопровождается
изменением равновесного положения другого атома кислоро-
да. Увеличение длины одного из отрезков O–S сопровождается
уменьшением угла между отрезками O–S.
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S u m m a r y

The influence of a preliminary deformation of SO2 molecule by

shifting either of the oxygen atoms from its equilibrium position

on the manifestation of S–O bond deviation has been studied.

The indicated deformation at a fixed position of the sulfur atom is

shown to be accompanied by a variation in the equilibrium position

of the other oxygen atom. The increase in the distance between

the sulfur atom and either of oxygen ones gives rise to a reduction

of the O–S–O angle.
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