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Выполнен численный расчет структур и колебательных спектров малых структурных фраг-

ментов воды на основе решения молекулярного уравнения Шредингера в рамках теории функ-
ционала плотности с гибридными функционалами B3LYP, X3LYP. Обсуждаются спектральные 
особенности и эволюция свойств водородных связей в кластерах с увеличением размера. Опреде-
лены характеристики колебательно-вращательных гамильтонианов и ангармонические резонансы 
Ферми и Дарлинга–Деннисона в малых водных ассоциатах. Полученные результаты могут быть 
использованы для расчетов воды и процессов в активных центрах ферментов, протекающих при 
участии молекул воды, комбинированными методами квантовой химии и молекулярной динамики. 
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Abstract. — Numerical calculations of structures and vibrational spectra of small water clusters are performed 
by solution of the molecular Schrodinger equation in the density functional theory framework using B3LYP and 
X3LYP hybrid functionals. Spectral features and evolution of hydrogen bond properties in clusters with their size 
increasing are discussed. The vibrotational Hamiltonian parameters and Fermi and Darling–Dennison anharmonic 
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Введение 

Вода имеет фундаментальное значение для жизни и играет важную роль во многих биологи-
ческих и химических системах. Хотя вода — наиболее распространенное соединение на Земле, это 
отнюдь не простая жидкость. Вода обладает уникальным набором аномальных физических и хи-
мических свойств, обусловленных ее способностью к образованию сильно полярных водородных 
связей. Благодаря этим связям молекулы воды могут объединяться в комплексы разного размера. 
В последние годы исследованиям структурных и энергетических свойств малых водных комплек-
сов уделяется значительное внимание, в большей степени связанное со значимостью этих соеди-
нений как составных элементов конденсированной фазы воды.  

Динамические свойства воды внутри клетки в значительной мере отражают состояние кле-
точных структур [7]. Также вода участвует в изменении конформации глобулярных белков, функ-
ционирование которых связано с их конформационной подвижностью, зависящей от присутствия 
воды. 

Воздействие воды на структуру белков имеет двойственный характер — это гидрофобное 
взаимодействие, стабилизирующее структуру глобулярных белков, и разрыхляющее их структуру 
воздействие за счет конкуренции молекул воды за водородные связи между NH- и CO-группами 
полипептидной цепи [1]. Поскольку энтальпии образования водородных связей между указанны-
ми группами напрямую или через молекулы воды практически не отличаются, молекулы воды 
могут конкурировать за водородные связи между пептидными группами белка, эффект которых 
проявляется, в частности, в том, что значительно увеличивается степень спирализации глобуляр-
ных белков при их переносе из воды в органические растворители, водородные связи которых 
с пептидными группами белка слабее [8]. Внутри белка количество молекул воды сравнительно 
невелико — они могут являться как неотъемлемой частью пространственной структуры, запол-
няющей свободные полости, так и активно воздействовать на изменение конформации белка в ходе 
биологических реакций. 

Интерес к малым водным кластерам вызван не только возможностью их использования в ка-
честве модельных систем для описания свойств объемного вещества. Как было показано, димер 
воды играет важную роль в поглощении инфракрасного излучения в атмосфере Земли. Это по-
служило толчком к интенсивному исследованию комплексов воды методами спектроскопии вы-
сокого разрешения. Однако из-за роста числа линий кластеров в рассматриваемом диапазоне 
интерпретация тех или иных спектральных компонент является затруднительной, а порой и не-
возможной. В этой ситуации становится очевидной необходимость использования численного мо-
делирования спектров водных ассоциатов. 

В молекулярных спектрах может иметь место специфический эффект, получивший название 
ангармонического резонанса [4]. Может оказаться, что два колебательных уровня многоатомной 
молекулы, принадлежащие к различным колебаниям (или комбинациям колебаний), в гармониче-
ском приближении имеют одинаковую или почти одинаковую энергию. При учете ангармонич-
ности различные моды молекулы перестают быть независимыми, что приводит, если такие уров-
ни энергии относятся к одному и тому же типу симметрии, к «перемешиванию» собственных 
функций соответствующих состояний и расталкиванию уровней. Одновременно может происхо-
дить частичное или полное выравнивание интенсивностей полос поглощения, образующихся при 
переходах на такие уровни энергии. Изменения в интенсивностях таких полос по сравнению с гар-
моническим приближением особенно велики при точном резонансе, т. е. когда уровни энергии 
в гармоническом приближении совпадают.  

Исследование ангармонических резонансов дает дополнительную информацию о потенциа-
ле взаимодействия молекул воды, что, в свою очередь, может оказаться полезным при исследова-
нии биологических систем комбинированными методами квантовой и молекулярной механики, 
учитывая роль воды в ферментативных реакциях. 
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В данной работе теоретически исследуются ангармонические резонансы Ферми и Дарлинга–
Деннисона в малых водных ассоциатах. Оказывается, что большинство из них реализуются меж-
ду модами межмолекулярных колебаний, а дополнительное расталкивание колебательных уров-
ней варьируется в пределах от долей до десятков см–1. 

Метод расчета 

Стационарное молекулярное уравнение Шредингера рассматривалось в приближении Бор-
на–Оппенгеймера. Уравнение Шредингера для электронной подсистемы решалось в рамках тео-
рии функционала плотности [22]. В [5] было показано, что для расчета геометрических характе-
ристик и оптических спектров водных кластеров подходят гибридные функционалы плотности 
B3LYP [11], X3LYP [31], сравнимые по точности с корреляционными методами, но более быстрые. 

Для адекватного описания электрических свойств водородносвязанных систем необходимо 
использовать базисы, включающие поляризационные (с большим значением углового момента, 
нежели основное состояние атома) и диффузные (более «размазанные», с меньшим значением по-
казателя экспоненты) функции. В вычислениях мы использовали корелляционно-согласованные 
трех- и четырехэкспонентные базисы aug-cc-pVTZ (72 базисные функции на молекулу воды) 
и aug-cc-pVQZ (117 функций) с диффузными функциями [29]. Все расчеты выполнены с помощью 
квантово-химических пакетов GAUSSIAN 03 [19] и PC GAMESS [3] с параметрами по умолчанию, 
если не указано обратное. 

Оптимизация геометрической структуры кластера к минимуму энергии означает нахожде-
ние стационарных точек электронной энергии как функции положения ядер, т. е. точек, в кото-
рых градиент энергии обращается в нуль (при условии, что матрица вторых производных — Гес-
сиан — имеет только положительные собственные значения). При оптимизации в PC GAMESS 
использовался метод псевдо-Ньютона–Рапсона со следующими параметрами: максимальный 
градиент 1.0·10-4 хартри/бор, с. к. з. градиента 6.0·10-5 хартри/бор. При численном интегрирова-
нии использовалась сетка, включающая на каждый атом 99 радиальных оболочек с 974 угло-
выми точками на каждую [6]. 

В GAUSSIAN структуры оптимизировались методом Ньютона–Рапсона по схеме Шлеге-
ля [26] с максимальной величиной градиента энергии 2.0·10-6 хартри/бор, с. к. з. градиента 
1.0·10-6 

хартри/бор, максимальное смещение ядер 6.0·10-6 бор и с. к. з. смещения ядер 4.0·10-6 бор. 
При численном интегрировании использовалась сетка, включающая 99 радиальных оболочек 
с 590 угловыми точками на каждую [6] на каждый атом. 

Гессиан в PC GAMESS рассчитывался полуаналитически: вычисленные аналитически пер-
вые производные энергии дифференцировались численно [23], и полностью аналитически — 
в GAUSSIAN. 

Результаты и обсуждение 

Известно, что отвечающие глобальному минимуму энергии структуры водных кластеров 
(H2O)n n = 3–5 циклические, в то время как при n > 5 энергетически более выгодными являются 
трехмерные конфигурации [30]. Было получено, что глобальным минимумам тримера и тетраме-
ра соответствуют конфигурации uud и udud, что полностью согласуется с данными других иссле-
дователей [21, 25, 27]. В то же время оказалось, что из пяти изомеров пентамера, представленных 
в [13], минимумам отвечают только cyclic и bag. Предполагалось [20, 30], что глобальному мини-
муму энергии гексамера отвечает prism-изомер, однако было показано, что основное состояние 
циклического изомера лежит ниже на 1.1 ккал/моль, нежели prism-изомера. Полученные данные 
свидетельствуют о том, что наиболее стабильными изомерами (H2O)6 являются т. н. cyclic и book, 
что согласуется с экспериментами в пара-водородных матрицах [18]. Начиная с гептамера, более 
энергетически выгодными становятся трехмерные конфигурации. 
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Рис. 1. Структуры водных кластеров 
 

Проследим изменение свойств водородных связей с ростом размера кластера. Заметим, что, 
начиная с пентамера, отдельные Н-связи имеют разную топологию, и поэтому было бы некор-
ректно сравнивать их геометрические и энергетические свойства между собой (усредненные зна-
чения не исправили бы ситуацию). В циклических кластерах все водородные связи эквивалентны, 
а значит, на их примере анализ эволюции связи будет более корректным. 

Из рис. 2 видно, что с увеличением размера кластера длина водородной связи уменьшается, 
что свидетельствует об ее усилении. Этот факт отражает рост по абсолютной величине энергии 
H-связи (от димера к гексамеру энергия возрастает в 1.5 раза). Однако эти зависимости имеют 
тенденцию к некоторому насыщению. Так, энергия связи, отнесенная к числу водородных связей 
в кластере, достигает экстремума –7.55 ккал/моль при n = 6, а затем выходит на насыщение. Было 
проведено сравнение рассчитанных величин с данными других авторов. Геометрические пара-
метры кластеров (расстояние между атомами кислорода молекул, образующих водородную связь, 
и отклонение валентного угла от угла мономера 106.1°) находятся в хорошем соответствии с ра-
ботой [14], а энергии связи практически совпадают со значениями, полученными экстраполяцией 
энергий MP2 к пределу полного базиса [30], причем для последних ошибка суперпозиции базиса 
обращается в ноль. 

В колебательных спектрах кластеров можно выделить три характерные области: 
• до 1 000 см-1 — межмолекулярные колебания кластеров: трансляционные (самые низко-

частотные) и либрационные; 
• ~1 600-1 680  см-1 — деформационные колебания; 
• 3 000-3 750  см-1 — валентные колебания. 
В большинстве случаев ИК интенсивность и КР активность валентных колебаний выше де-

формационных и межмолекулярных. В валентной полосе КР спектров более интенсивны линии, 
отвечающие симметричным колебаниям кластеров. Для полосы антисимметричных колебаний час-
тота больше в том случае, когда молекула является одиночным донором протона в Н-связи, не-
жели двойным. Напротив, в случае полос симметричных и деформационных колебаний частота 
выше для молекул двойных доноров протона [5]. С увеличением размера кластера частота интен-
сивной моды коллективных симметричных колебаний испытывает красное смещение. Это можно 
объяснить усилением водородных связей с ростом размера кластера, что, в свою очередь, приводит 
к ослаблению валентных связей и «уплощению» минимума ППЭ. В то же время антисимметрич-
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ные моды свободной ОН-связи испытывают заметное красное смещение только при переходе 
мономер → димер → тример, а затем частота этих мод меняется незначительно и находится 
в районе 3 710 см-1. 

 
Рис. 2. Зависимость расстояния между атомами, образующими H-связь, валентного угла, энергии связи 
и энтальпии от размера кластера 
 

Отличительной чертой спектров водных кластеров является сдвиг частот, полученных в гар-
моническом приближении, в низковолновую область за счет ангармонизма. Так, для антисиммет-
ричной моды свободной ОН-связи димера он составляет порядка 170 см-1. Наиболее существен-
ное влияние ангармонизм оказывает на валентные колебания, и при анализе опытных данных его 
учет просто необходим. 

Водные кластеры являются сложными колебательными системами, и случайное вырождение 
колебательных мод в них не является редкостью. Сосредоточим свое внимание на ангармоничес-
ких резонансах, имеющихся в простейших ассоциатах: димере, тримере и тетрамере. Соответст-
вующие расчеты были выполнены с помощью GAUSSIAN 03 [9] с использованием гибридного 
функционала плотности B3LYP и базисного набора aug-cc-pVTZ. 

Колебательный гамильтониан Hvib включает гармонической вклад и вклады, обусловленные 
ангармоничностью потенциальной энергии: кубический, четвертой степени и т. д. [10]: 
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где qi — приведенные нормальные координаты, Bα

e — равновесные вращательные постоянные, j — 
колебательный угловой момент. Эффективный вращательный гамильтониан в представлении Ir за-
писывается в следующем виде [28]: 

2 4 2 2 4 2 2 2 2 6 4 2

2 4 6 4 2 2 4 2 2

1
,

2

1
, ,

2

nJ n
eff J JK z K z J K z J JK z

KJ z K z J JK z K z

B Jα α
α

δ δ

ϕ ϕ ϕ

+ − +

+ − +

⎡ ⎤= − Δ − Δ − Δ − + + + Φ + Φ +⎣ ⎦

⎡ ⎤+Φ + Φ + + + +⎣ ⎦

∑H J J J J J J J J J J J

J J J J J J J J J

 

где Bα

n — вращательные постоянные в колебательном состоянии n. 
В табл. 1 представлены значения параметров эффективного вращательного гамильтониана 

и вращательные константы в основном состоянии кластеров. Отметим, что uuu-тример и udud-тет-
рамер близки к симметричному волчку, что неудивительно, ибо они обладают симметрией C3 и S4 
соответственно. 

Таблица 1 

Параметры эффективного равновесного вращательного гамильтониана 
и равновесные вращательные константы водных кластеров (см-1) 

 (H2O)2 (H2O)3 uud (H2O)3 uuu (H2O)4 udud (H2O)4 uudd 

109∆J 1 345 662 665 264 82 
109∆K 1 360 133 870 812 1 199 –708 
109∆JK 46 653 –369 –280 –957 766 
109δJ 0.0 266 266 121 31 
109δK –1 288 868 376 406 –152 435 
109ΦJ –0.018 –0.008 –0.008 0.003 –0.007 
109ΦK 6.800 0.060 0.064 –0.020 0.095 
109ΦJK –115.969 –0.168 –0.192 0.025 –0.219 
109ΦKJ 2 182.169 0.114 0.132 –0.003 0.147 
109φJ –0.0001 –0.004 –0.004 0.002 –0.004 
109φK –36 166 623 –0.028 –0.032 0.010 –0.045 
109φJK –44.403 0.016 0.019 –0.007 0.036 

Ae 7.2266 0.2293 0.2264 0.1203 0.1203 
Be 0.2129 0.2260 0.2264 0.1203 0.1191 
Ce 0.2128 0.1160 0.1150 0.0611 0.0606 
 
Вклады в энергию нулевых колебаний за счет ангармонизма и взаимодействия колебаний 

и вращений ассоциатов приведены в табл. 2. Здесь Xij — ангармонические постоянные, ∆ZPE(3,4) — 
ангармонические поправки к энергии нулевых колебаний 3-го и 4-го порядков. Учет этих факто-
ров приводит к изменению энергии нулевых колебаний на 2–14 % по сравнению с гармоническим 
приближением. 

Таблица 2 

Энергия нулевых колебаний водных кластеров (см-1) 

 (H2O)2 (H2O)3 uud (H2O)3 uuu (H2O)4 udud (H2O)4 uudd 

ZPEгарм 1 0058.75 15 890.06 15 785.68 21 536.19 21 464.02 

ΣXij –195.47 –359.25 –385.61 –426.75 –498.40 

ΔZPE(3) –1 399.11 –816.04 –2 995.86 –278.59 2 335.56 

ΔZPE(4) 1 358.93 842.18 1 158.73 570.74 581.34 

ΔZPE(vibrot) –6.75 –0.96 –0.95 –0.73 –0.73 

ZPEанг 9 816.35 15 555.99 13 561.98 21 400.86 23 881.79 
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В табл. 3–8 приведены частоты колебаний кластеров, полученные в гармоническом прибли-
жении ω, невозмущенные ангармонические νневозм и рассчитанные с учетом резонансов частоты 
νрез, а также расстояния между соответствующими колебательными уровнями в описанных при-
ближениях и ангармонические константы φijk и Κiijj, определяющие резонансы Ферми и Дарлин-
га–Деннисона. За счет ФР возрастает интенсивность спектральных линий, отвечающих соответ-
ствующим комбинационным частотам и гармоникам. Дополнительное расталкивание уровней 
при Ферми-резонансе может быть описано следующими выражениями [24]: 

44
1 2

3 3
, .

256(2 ) 64( )
ijkiik

ik ijk
i k i j k

ϕϕ
ω ω ω ω ω

Δ = Δ =
− + −

 

Первое выражение описывает резонанс между основным колебанием и гармоникой, второе — 
между комбинационным и основным колебаниями (они называются резонансами Ферми первого 
и второго типов). 

На рис. 3 представлены колебательные моды, участвующие в Ферми-резонансах в димере 
воды. В (H2O)2 присутствует один ФР — между основной модой ν1 и комбинационной ν7 + ν3 
(табл. 3). 

 

Рис. 3. Некоторые колебательные моды димера воды 
 

Таблица 3 

Резонансы Ферми в (H2O)2 (см
-1) 

φijk моды ω νневозм νрез Δгарм Δневозм Δрез 

8.532 
ν1  

 ν7 + ν3 
3 870.30 
3 861.48 

3 696.29 
3 679.29 

3 696.81 
3 678.77 

8.82 17.00 18.04 

 
В тримере uud имеют место уже одиннадцать Ферми-резонансов (табл. 4), (рис. 4). Наиболее 

сильные ФР оказываются между модами тримера ν10 и ν18 + ν11, ν10 и ν19 + ν11. В них частота ν10 
сдвигается на 18.6 см-1, а составные моды — на 10.2 и 8.4 см-1 соответственно. Как видно, здесь 
имеет место «двойной» Ферми-резонанс. Несколько слабее ФР проявляется между модами ν14 
и ν21 + ν19, в этом случае смещения составляют 6.5 и 6.8 см-1, причем линии меняются местами 
(по сравнению с гармоническим приближением). Во всех перечисленных случаях основная мода 
испытывает синее смещение, а составная — красное. Дополнительное расталкивание уровней сос-
тавляет по абсолютной величине 28.8, 27 и 13.3 см-1 для упомянутых резонансов. Остальные ФР 
оказываются гораздо слабее и приводят к смещениям частот менее 1 см-1 (например, ФР в димере 
воды приводит к смещениям уровней по 0.5 см-1). 
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Рис. 4. Некоторые колебательные моды uud тримера воды 

 
Таблица 4 

Резонансы Ферми в (H2O)3 uud (см-1) 

φijk моды ω νневозм νрез Δгарм Δневозм Δрез 

–7.409 
ν11  

ν17 + ν13 
671.86 
670.30 

579.17 
559.25 

579.81 
558.92 

1.56 19.92 20.89 

–5.384 
ν13  

ν17 + ν16 
455.00 
464.56 

384.10 
372.76 

385.95 
372.49 

–9.56 11.34 13.46 

48.844 
ν10  

ν18 + ν11 
874.80 
879.85 

734.51 
731.50 

753.14 
721.30 

–5.05 3.01 31.84 

–10.975 
ν11  

ν18 + ν13 
671.86 
662.97 

579.17 
531.49 

579.81 
531.17 

8.89 47.68 48.64 

7.289 
ν12  

ν18 + ν14 
584.44 
574.95 

474.64 
420.09 

474.80 
419.97 

9.49 54.55 54.83 

–27.172 
ν13  

ν18 + ν16 
455.00 
457.25 

384.10 
327.45 

385.95 
325.87 

–2.25 56.65 60.08 
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Окончание табл. 4 

φijk моды ω νневозм νрез Δгарм Δневозм Δрез 

42.029 
ν10  

ν19 + ν11 
874.80 
865.46 

734.51 
707.51 

753.14 
699.09 

9.34 27.00 54.05 

28.926 
ν14  

ν21 + ν19 
366.97 
369.62 

284.89 
276.33 

291.43 
269.50 

–2.65 8.56 21.93 

–3.959 
ν14  

ν21 + ν20 
366.97 
358.30 

284.89 
296.57 

291.43 
296.85 

8.67 –11.68 –5.42 

8.613 
ν15  
2ν20 

354.78 
364.57 

289.40 
300.66 

290.13 
301.07 

–9.79 –11.26 –10.94 

–10.263 
ν15 

2ν21 
354.78 
352.04 

289.40 
284.52 

290.13 
283.37 

2.74 4.88 6.76 

 
В тримере uuu (рис. 5) число резонансов Ферми увеличивается до двадцати двух (табл. 5). 

Дополнительные смещения частот составляют порядка нескольких см-1, кроме двойного резонан-
са между модами ν13 и ν20 + ν14, ν21 + ν14, сдвиги частот составляют 31.1, 9.5 и 37.4 см-1 соответст-
венно. Дополнительное расталкивание уровней за счет резонансов ν13 и ν20 + ν15 и ν13 и ν21 + ν15 
мало и обусловлено смещением уровня ν13, описанным выше. 

 
Рис. 5. Некоторые колебательные моды тримера uuu молекулы воды 
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Таблица 5 

Резонансы Ферми в (H2O)3 uuu (см-1) 

φijk моды ω νневозм νрез Δгарм Δневозм Δрез 

4.175 
ν11  

ν18 + ν14 
544.33 
547.82 

440.42 
480.27 

439.75 
480.70 

–3.49 –39.85 –40.95 

10.539 
ν12  

ν18 + ν14 
543.85 
547.82 

446.25 
480.26 

445.46 
480.70 

–3.97 –34.01 –35.24 

10.157 
ν11  

ν18 + ν15 
544.33 
547.45 

440.42 
492.33 

439.75 
492.63 

–3.12 –51.91 –52.88 

–4.157 
ν12  

ν18 + ν15 
543.85 
547.45 

446.25 
492.33 

445.46 
492.63 

–3.60 –46.08 –47.17 

10.055 
ν11  

ν19 + ν14 
544.33 
547.78 

440.42 
478.04 

439.75 
478.43 

–3.45 –37.62 –38.68 

–4.234 
ν12  

ν19 + ν14 
543.85 
547.78 

446.25 
478.04 

445.46 
478.43 

–3.93 –31.79 –32.97 

–4.155 
ν11  

ν19 + ν15 
544.33 
547.41 

440.42 
492.83 

439.75 
493.16 

–3.08 –52.41 –53.41 

–10.256 
ν12  

ν19 + ν15 
543.85 
547.41 

446.25 
492.83 

445.46 
493.16 

–3.56 –46.58 –47.70 

–8.034 
ν14  

ν19 + ν18 
366.75 
362.10 

337.28 
285.76 

339.47 
285.06 

4.65 51.52 54.41 

17.191 
ν15  

ν19 + ν18 
366.38 
362.10 

350.30 
285.76 

352.42 
285.06 

4.28 64.54 67.36 

–38.122 
ν13  

ν20 + ν14 
518.03 
518.16 

438.38 
348.92 

469.50 
339.40 

–0.13 89.46 130.10 

–102.61 
ν13  

ν20 + ν15 
518.03 
517.80 

438.38 
380.00 

469.50 
376.10 

0.23 58.38 93.40 

40.508 
ν14  

ν20 + ν16 
366.75 
364.50 

337.28 
144.88 

339.47 
143.48 

2.25 192.40 195.99 

23.990 
ν15  

ν20 + ν16 
366.38 
364.50 

350.30 
144.88 

352.42 
143.48 

1.88 205.42 208.94 

–102.02 
ν13  

ν21 + ν14 
518.03 
517.53 

438.38 
370.25 

469.50 
352.82 

0.50 68.13 116.68 

37.405 
ν13  

ν21 + ν15 
518.03 
517.17 

438.38 
372.33 

469.50 
372.06 

0.86 66.05 97.44 

22.409 
ν14  

ν21 + ν16 
366.75 
363.87 

337.28 
154.07 

339.47 
152.62 

2.88 183.21 186.85 

–41.795 
ν15  

ν21 + ν16 
366.38 
363.87 

350.30 
154.07 

352.42 
152.62 

2.51 196.23 199.80 

–16.969 
ν14 

2ν18 
366.75 
362.14 

337.28 
283.88 

339.47 
283.60 

4.61 53.40 55.87 

–8.110 
ν15  
2ν18 

366.38 
362.14 

350.30 
283.88 

352.42 
283.60 

4.24 66.42 68.82 

17.178 
ν14  
2ν19 

366.75 
362.06 

337.28 
282.71 

339.47 
282.15 

4.69 54.57 57.32 

8.135 
ν15  
2ν19 

366.38 
362.06 

350.30 
282.71 

352.42 
282.15 

4.32 67.59 70.27 
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В (H2O)4 udud всего пять ФР, однако четыре из них оказываются связанными между собой: 
ν17 и ν27 + ν25, ν18 и ν27 + ν25, ν17 и ν27 + ν26, ν18 и ν27 + ν26. Сдвиги основных частот ν17 и ν18 равны 
8.5 и 9.1 см-1, а комбинационных ν27 + ν25 и ν27 + ν26 — 8.6 и 9.0 см-1 соответственно. Резонанс ме-
жду ν13 и ν27 + ν16 значительно слабее, т. к. при приблизительно одинаковых значениях φ13, 27, 16 
в этом случае разность частот больше (табл. 6). В тетрамере, отвечающем глобальному минимуму 
энергии, имеется девять резонансов Дарлинга–Деннисона. Самые сильные наблюдаются между 
гармониками 2ν2 и 2ν1, 2ν4 и 2ν2, 2ν11 и 2ν10, 2ν15 и 2ν14 (рис. 6), сдвиги этих колебательных мод 
по абсолютной величине равны: для 2ν1 — 17.9, для 2ν2 — 31.6, для 2ν4 — 14.0, для 2ν11 и 2ν10  — 
по 21.1, для 2ν15 и 2ν14  — по 7.9 см-1 (табл. 7). 

Таблица 6 

Резонансы Ферми в (H2O)4 udud (см–1) 

φijk моды ω νневозм νрез Δгарм Δневозм Δрез 

14.387 
ν13  

ν27 + ν16 
993.66 
985.50 

845.17 
923.24 

844.84 
923.57 

8.16 –78.07 –78.73 

–21.649 
ν17  

ν27 +ν25 
463.97 
464.12 

410.36 
408.54 

418.82 
399.96 

–0.15 1.82 18.86 

–15.380 
ν18  

ν27 + ν25 
463.97 
464.12 

410.07 
408.54 

419.19 
399.96 

–0.15 1.53 19.23 

15.380 
ν17  

ν27 + ν26 
463.97 
464.12 

410.36 
409.38 

418.82 
400.39 

–0.15 0.98 18.43 

–21.653 
ν18  

ν27 + ν26 
463.97 
464.12 

410.07 
409.38 

419.19 
400.39 

–0.15 0.69 18.80 

 
Таблица 7 

Резонансы Дарлинга–Деннисона в (H2O)4 udud (см–1) 

Κiijj моды ω νневозм νрез Δгарм Δневозм Δрез 

–80.032 
2ν2     
2ν1 

7 722.11  
7 724.06 

7 291.71  
7 332.52 

7 259.96  
7 350.46 

–1.95 –40.81 –90.50 

–79.930 
2ν3     
2ν1 

7 722.11  
7 724.06 

7 292.08  
7 332.52 

7 291.92  
7 350.46 

–1.95 –40.44 –58.54 

–7.290 
2ν3     
2ν2 

7 722.11  
7 722.11 

7 292.08  
7 291.71 

7 291.92  
7 259.96 

0.00 0.37 31.96 

–79.713 
2ν4     
2ν1 

7 720.87  
7 724.06 

7 327.60  
7 332.52 

7 341.59  
7 350.46 

–3.19 –4.92 –8.87 

–79.950 
2ν4     
2ν2 

7 720.87  
7 722.11 

7 327.60  
7 291.71 

7 341.59  
7 259.96 

–1.24 35.89 81.63 

–80.047 
2ν4     
2ν3 

7 720.87  
7 722.11 

7 327.60  
7 292.08 

7 341.59  
7 291.92 

–1.24 35.52 49.67 

–1.059 
 2ν7    
2ν6 

6 854.86  
6 854.86 

6 419.32  
6 418.80 

6 419.43  
6 418.69 

0.00 0.52 0.74 

–84.910 
2ν11  
2ν10 

3 308.75  
3 308.75 

3 175.95  
3 175.72 

3 197.06  
3 154.61 

0.00 0.23 42.45 

–35.438 
2ν15  
2ν14 

1 663.37  
1 663.37 

1 421.65  
1 419.55 

1 429.52  
1 411.68 

0.00 2.10 17.84 
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Рис. 6. Некоторые колебательные моды udud тетрамера воды 
 

В тетрамере uudd обнаружено девятнадцать резонансов Ферми (табл. 8), наиболее ин-
тенсивные осуществляются между основными и комбинационными модами ν15 и ν22 + ν18, ν15 
и ν27 + ν17, ν15 и ν28 + ν17, ν14 и ν29 + ν15, а также между основным колебанием ν17 и гармоникой 2ν10. 
Дополнительное расталкивание для указанных колебательных уровней вследствие ангармони-
ческих резонансов составляет 81.5, 70.3, 49.3, 14.7 и 34.4 см-1. Такая большая величина расщеп-
ления связана с тем, что частоты соответствующих колебаний практически совпадают.  
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Таблица 8 

Резонансы Ферми в (H2O)4 uudd (см–1) 

φijk моды ω νневозм νрез Δгарм Δневозм Δрез 

–6.333 
ν2  

ν19+ν6 
3 864.19  
3 864.46 

3 687.97  
3 689.96 

3 687.84  
3 692.66 

–0.27 –1.99 –4.82 

–8.111 
ν3  

ν19+ν6 
3 863.46  
3 864.46 

3 687.61  
3 689.96 

3 685.04  
3 692.66 

–1.00 –2.35 –7.62 

6.085 
ν13  

ν20+ν17 
953.10  
952.47 

795.77 
837.38 

796.97 
837.49 

0.63 –41.61 –40.52 

20.397 
ν13  

ν21+ν16 
953.10  
947.85 

795.77 
757.62 

796.97 
756.31 

5.25 38.15 40.66 

–70.738 
ν15  

ν22+ν18 
759.11  
759.16 

670.14 
679.78 

619.87 
710.99 

–0.05 –9.64 –91.12 

–5.460 
ν16  

ν23+ν19 
673.73  
672.80 

561.58 
585.38 

561.43 
585.54 

0.93 –23.80 –24.11 

–32.500 
ν18  

ν25+ν22 
501.92  
497.85 

482.27 
398.90 

484.66 
396.91 

4.07 83.37 87.75 

–97.258 
ν15  

ν27+ν17 
759.11  
755.68 

670.14 
650.55 

619.87 
670.61 

3.43 19.59 –50.74 

21.435 
ν15  

ν28+ν17 
759.11  
753.93 

670.14 
664.72 

619.87 
663.71 

5.18 5.42 –43.84 

–6.898 
ν19  

ν28+ν27 
418.36  
410.12 

363.41 
336.06 

364.86 
335.87 

8.24 27.35 28.99 

–23.720 
ν14  

ν29+ν15 
836.33  
841.68 

732.50 
734.68 

725.13 
742.05 

–5.35 –2.18 –16.92 

14.070 
ν18  

ν29+ν19 
501.92  
500.93 

482.27 
429.12 

484.66 
428.70 

0.99 53.15 55.96 

4.786 
ν5   

ν30+ν6 
3 475.82  
3 481.52 

3 325.74  
3 349.36 

3 325.33  
3 349.48 

–5.70 –23.62 –24.15 

–3.993 
ν5  

ν30+ν7 
3 475.82  
3 466.85 

3 325.74  
3 332.25 

3 325.33  
3 332.54 

8.97 –6.51 –7.21 

6.130 
ν9  

ν30+ν11 
1 683.40  
1 688.72 

1 624.46  
1 648.66 

1 624.26  
1 648.85 

–5.32 –24.20 –24.59 

–10.120 
ν25  

ν30+ν27 
240.61  
241.35 

213.48 
206.50 

214.99 
205.00 

–0.74 6.98 9.99 

121.54 
  ν8  
2ν10 

3 343.59  
3 347.00 

3 174.81  
3 211.66 

3 157.63  
3 228.86 

–3.41 –36.85 –71.23 

31.183 
   ν19  
 2ν27 

418.36  
411.87 

363.41 
316.29 

364.86 
314.44 

6.49 47.12 50.42 
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Заключение 

На основании решения молекулярного уравнения Шредингера в рамках ТФП с использова-
нием гибридных функционалов B3LYP, X3LYP и базисных наборов aug-cc-pVTZ и aug-cc-pVQZ 
получены геометрические структуры, отвечающие минимумам энергии, водных кластеров, сос-
тоящих из 2–8 молекул. С увеличением размера кластеров длины водородных связей уменьша-
ются, и энергия связи растет. Энергия водородной связи также увеличивается по абсолютной ве-
личине вплоть до гексамера, однако, эта зависимость имеет тенденцию к некоторому насыщению. 
Получены частоты колебаний кластеров с учетом ангармонизма, а также характеристики ангар-
монических резонансов Ферми и Дарлинга–Деннисона в димере, uud- и uuu-тримерах и udud- 
и uudd-тетрамерах воды. Большинство из них реализуются между модами межмолекулярных ко-
лебаний, а дополнительное расталкивание колебательных уровней варьируется в пределах от до-
лей до десятков см-1. 

Рассчитанные спектры были использованы для интерпретации экспериментов по спонтан-
ному комбинационному рассеянию в воде при импульсном лазерном возбуждении [12]. Частоты 
и геометрические характеристики кластеров могут найти применение при разработке и уточне-
нии внутри- и межмолекулярных потенциалов, используемых при моделировании воды методом 
молекулярной динамики, а также при исследовании процессов, протекающих в активных центрах 
ферментов при участии молекул воды, комбинированными методами квантовой химии и молеку-
лярной динамики. Например, при разрыве макроэргической связи в молекуле АТФ в процессе 
работы молекулярного мотора F1-АТФазы принимают участие молекулы воды. В [16] был иссле-
дован гидролиз АТФ в активном центре β-субъединицы фермента в присутствии пяти молекул 
воды. Было показано, что необходим учет взаимодействия молекулы АТФ как с аминокислотны-
ми остатками активного центра, так и с молекулами растворителя. Путь реакции с наиболее низ-
ким энергетическим барьером реализуется посредством нуклеофильной атаки на γ-фосфат с уча-
стием двух молекул воды. Барьер такой реакции почти на 20 ккал/моль ниже, чем в случае обыч-
ной атаки единичной молекулы воды. В [15] было высказано предположение, что за счет Ферми-
резонанса между внутри- и межмолекулярными колебательными модами пептидов может осуще-
ствляться когерентный перенос колебательной энергии по α-спирали. Также резонанс Ферми мо-
жет влиять на скорость разрыва пептидной связи за счет перекачки энергии между колебатель-
ными модами [17]. Впервые на возможную роль этого процесса указал Волькенштейн [2].  

Автор выражает благодарность Ю. М. Романовскому за активную поддержку и плодотвор-
ные дискуссии. Все расчеты выполнены на вычислительных кластерах кафедры общей физики 
и волновых процессов физического факультета и НИВЦ МГУ им. М. В. Ломоносова. 
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