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ТЕОРЕТИЧНI ТА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI
ДОСЛIДЖЕННЯ КЛАСТЕРIВ МЕТАНОЛУ
В НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИХ МАТРИЦЯХУДК 532.74

На даний момент об’єктом наших дослiджень є метанол в аргонових та азотних ма-
трицях. Цей спирт належить до класу речовин з водневими зв’язками, тому iснує
можливiсть формування молекулярних асоцiатiв – кластерiв з рiзною кiлькiстю мо-
лекул в них. У цiй роботi представляємо порiвняння експериментально отриманих IЧ
спектрiв метанолу в Ar та N2 матрицях у температурному дiапазонi вiд 10 до 50 К з
результатами, отриманими за допомогою комп’ютерного моделювання з використан-
ням методiв ab initio Car–Parrinello молекулярної динамiки (CPMD). Нашi результати
показують, що розрахунки моделей невеликих кластерiв добре корелюють з експеримен-
тальними даними у рiзних матрицях при вiдповiдних температурах.
К люч о в i с л о в а: спектроскопiя, кластерна структура, метанол, матрична iзоляцiя.

1. Вступ

Використання методiв коливальної молекулярної
спектроскопiї в сучаснiй експериментальнiй фiзи-
цi дозволяє, з одного боку, розв’язувати рiзнома-
нiтнi задачi прикладного характеру, а з iншого –
дослiджувати структуру багатоатомних молекул,
природу i характер мiжмолекулярних взаємодiй,
будову i динамiку внутрiшньої структури рiзнома-
нiтних сполук [1]. Таким чином, з’являється мо-
жливiсть дослiджувати змiни внутрiшньої будови
речовини поблизу точок фазових переходiв. Однак
експериментальне дослiдження складних динамi-
чних процесiв багатомолекулярних систем у таких
галузях як бiофiзика, iмунологiя i медицина по-
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в’язане з певними труднощами, зумовленими об’-
єктивними факторами, до яких належать рiзно-
манiття можливих конфiгурацiй системи, метаста-
бiльнiсть в точках фазових переходiв та iншi. У
зв’язку з цим, поруч з експериментальними дослi-
дженнями, величезну роль вiдiграють методи мо-
лекулярного моделювання, зокрема, комп’ютерна
молекулярна динамiка (МД), як один iз найбiльш
потужних розрахункових методiв, що використо-
вуються для дослiдження й розв’язання компле-
ксних задач у згаданих областях. Сучаснi тенден-
цiї розвитку обчислювальної технiки дають змогу
вирiшити проблеми алгоритмiчної реалiзацiї iсну-
ючих методiв МД моделювання. Вже нинi методи
МД є основою сучасної обчислювальної бiологiї,
завдяки розвитку та застосуванню яких з’явилась
можливiсть секвенування геному людини. Засто-
сування методiв комп’ютерного моделювання дає
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можливiсть проведення кiлькiсного аналiзу дина-
мiки нуклеїнових кислот та iмунологiчних взаємо-
дiй [2]. Зокрема, методи МД можуть бути застосо-
ванi для опису формування (укладки) просторової
структури бiлкiв, що в деяких випадках визначає
функцiю самого бiлка. В деяких працях [3, 4] наве-
денi результати розрахункiв, що проводились для
дослiдження динамiки конденсованих систем (кла-
стерної структури рiдин, явищ нуклеацiї в них),
що особливо актуально для наших дослiджень.

Вода є однiєю iз найважливiших компонент фi-
зiологiчних рiдин, проте її аномальнi властивостi,
такi як температурна залежнiсть iзобаричної те-
плоємностi, iзобаричної стискуваностi та iншi тер-
модинамiчнi властивостi, що суттєво вiдрiзняю-
ться вiд властивостей iнших неасоцiйованих рiдин,
значно ускладнюють її дослiдження. Особливостi
властивостей води пов’язують з наявнiстю в нiй
мiжмолекулярних водневих зв’язкiв, якi визнача-
ють агрегування (кластеризацiю) води в конден-
сованiй фазi. Дослiдження процесiв кластериза-
цiї води засобами коливальної спектроскопiї ускла-
днюються наявнiстю двох атомiв водню, зв’яза-
них з атомом кисню молекули. Саме тому пiд час
дослiдження мiжмолекулярного водневого зв’язку
доцiльно використовувати простiшi модельнi об’є-
кти. Такими зручними модельними об’єктами мо-
жуть бути молекули одноатомних спиртiв, зокре-
ма, метанолу як найближчого аналога води.

З точки зору комп’ютерного моделювання ме-
танол зручний тим, що належить до найпростi-
ших спиртiв (перший в гомологiчному ряду одно-
атомних спиртiв) i складається iз досить невели-
кої кiлькостi атомiв, що дозволяє скоротити час
та комп’ютернi потужностi, яких потребують тео-
ретичнi розрахунки [5, 6].

Комп’ютерна молекулярна динамiка є одним
iз найбiльш потужних методiв, що застосовую-
ться для моделювання фiзичних та бiологiчних си-
стем [7, 8], i використовується в широкому дiапазо-
нi: вiд обчислення класичних траєкторiй окремих
атомiв до дослiджень динамiки взаємодiї частинок
у конденсованих системах. Крiм того, завдяки ви-
сокiй просторово-часовiй роздiльнiй здатностi ме-
тоди МД дають змогу отримати iнформацiю щодо
процесiв атомно-молекулярного масштабу за час
порядку кiлькох наносекунд [9]. Завдяки сучасно-
му розвитку обчислювальної технiки виникає мо-
жливiсть моделювати динамiку систем, що скла-

даються з великої кiлькостi молекул (вiд десяткiв
тисяч до мiльйонiв) з рiзноманiтними наборами
умов та параметрiв, якi iмiтують фiзичний експе-
римент. У дослiдженнях процесiв з розривами ко-
валентних зв’язкiв методи класичної молекуляр-
ної динамiки використовують одночасно з метода-
ми квантової хiмiї [10]. У данiй роботi представ-
ленi результати молекулярно-динамiчних DFT до-
слiджень молекули метанолу.

Метою даного дослiдження було вивчення стру-
ктури метанолу, iзольованого в низькотемпера-
турних матрицях, а також порiвняння отрима-
них експериментально IЧ-спектрiв з результата-
ми комп’ютерного МД моделювання дослiджува-
них структур. Через наявнiсть водневого зв’яз-
ку в подiбних сполуках виникає можливiсть та-
кої специфiчної мiжмолекулярної взаємодiї, енер-
гiя якої значно перевищує енергiї звичайних ван-
дер-ваальсiвських взаємодiй та лише на порядок
менша, нiж енергiя сильних хiмiчних зв’язкiв. Са-
ме це забезпечує асоцiацiю окремих молекул в гру-
пи та формування молекулярних кластерiв.

2. Експеримент та МД розрахунки

Модельнi розрахунки, результати яких наведенi в
данiй роботi, виконувались методом молекулярної
динамiки Кара–Паррiнелло з використанням фун-
кцiонала DFT/B3LYP, псевдопотенцiалу i базисно-
го набору плоских хвиль. Розрахунки виконува-
лись для кубiчного боксу з розмiром 15 Å, крок
динамiки становив 0,2 фс, довжина траєкторiї 100–
200 пс. Модельнi спектри порiвнювались з екс-
периментально зареєстрованими фур’є-спектрами
IЧ поглинання метанолу в матричнiй iзоляцiї [11–
14]. Рiдкий метанол вiд Fluka iз степенем чистоти
>99,9% було додатково очищено вiд молекул во-
ди шляхом витримки зразкiв на молекулярному
ситi протягом 48 годин. Пiсля цього сумiш газо-
подiбного метанолу з Ar або N2 у спiввiдношеннi
1 : 1000 насаджувалась у виглядi матрицi на CsI вi-
конце iз швидкiстю 4 ммоль/год при температурi
10 К. Спектри IЧ поглинання реєструвались з роз-
дiльною здатнiстю 1 см−1 в дiапазонi частот 500–
500 см−1 за допомогою фур’є-спектрометра IFS
113 вiд Bruker при рiзних температурах матрицi.

На рис. 1 наведенi спектри метанолу в обла-
стi валентних коливань гiдроксильної групи (3100–
3800 см−1) при температурi аргонової матрицi

1090 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 11



Теоретичнi та експериментальнi дослiдження кластерiв метанолу

30 К, 40 К i 50 К, а також модельний спектр, роз-
рахований описаним вище способом.

Рис. 1 свiдчить про трансформацiї смуги зi змi-
ною температури, в спектрi при 30 К явно прису-
тня смуга, що вiдповiдає коливанням мономера, а
в спектрi для 40 К цiєї смуги немає. Асиметри-
чнiсть смуги з високочастотної сторони спектра
при 50 К свiдчить про наявнiсть тримерiв та тетра-
мерiв метанолу в аргоновiй матрицi при цiй темпе-
ратурi [11–14]. В той самий час коливальнi смуги,
що вiдповiдають вiльним коливанням ОН групи,
при данiй температурi вiдсутнi.

Максимум модельного спектра вiдповiдає утво-
ренню в модельному боксi кластерiв з 3-4 молекул.
При цьому значна ширина модельної смуги (при-
близно 30 см−1) корелює з часами дисоцiацiї кла-
стерiв в спиртах, що були знайденi прямими мето-
дами фемтосекундної спектроскопiї (≈350 фс).

Аналiз взаємного розташування та форми смуг
у наведених спектральних iнтервалах демонструє,
що форма та положення розрахованої смуги в МД
спектрi корелює з формою смуги метанолу в ма-
трицi при температурi 50 К як в областi О–Н коли-
вань (рис. 1), так i в областi С–О коливань (рис. 2).
Вiдповiдно до результатiв, представлених в робо-
тах [11–14], враховуючи розмiри боксу в МД мо-
делюваннi (15 Å), можна припустити наявнiсть в
боксi даного розмiру кластерiв метанолу з числом
молекул не бiльше 3-4.

З рис. 2 видно, що модельний спектр якiсно по-
дiбний до спектра метанолу в аргоновiй матрицi
при температурi 40 К i значно вiдрiзняється вiд
експериментального спектра при температурi ма-
трицi 50 К. Вiдомо [11–14], що при температурi
50 К у спектрi метанолу в матрицi зникають сму-
ги невеликих (1–3 молекули) кластерiв. При цьому
збiльшується iнтенсивнiсть смуг, якi вiдповiдають
кластерам, сформованим з 5–6 молекул.

Отримана ширина модельного спектра свiдчить
про те, що в методi МД враховується скiнченний
час iснування кластерiв у модельному боксi. Цi-
каво, що ширини модельних смуг корелюють з
ширинами коливальних смуг в матричному експе-
риментi.

Варто зазначити, що при низькiй температурi
С–О смуга має яскраво виражену структуру, зу-
мовлену наявнiстю кластерiв з невеликою кiлькi-
стю молекул. Неважко помiтити, що при збiльшен-
нi температури значним чином змiнюється фор-

Рис. 1. Порiвняння спектрiв МД моделювання з експери-
ментальними IЧ-спектрами метанолу, iзольованого в арго-
новiй матрицi при рiзних температурах в областi валентних
О–Н коливань

Рис. 2. Порiвняння спектрiв МД моделювання з експери-
ментальними IЧ-спектрами метанолу в аргоновiй матрицi,
отриманi при рiзних температурах в областi валентних С–О
коливань

ма С–О смуги – зникає виражена структурнiсть,
що зумовлено збiльшенням розмiру пор матрицi
та, вiдповiдно, наявнiстю в матрицi не лише низь-
комолекулярних кластерiв (мономерiв, димерiв), а
й появою кластерiв з великою кiлькiстю молекул.
Отже, як показує порiвняльний аналiз модельних
i експериментальних спектрiв, метод молекулярної
досить якiсно враховує особливостi наявностi кла-
стерiв рiзних розмiрiв.

Зазвичай, особливостi кластеризацiї в метанолi
аналiзують, використовуючи трансформацiї коли-
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Рис. 3. Спектри метанолу в азотнiй матрицi при рiзних
температурах

Рис. 4. Спектри метанолу в аргоновiй матрицi при рiзних
температурах

вальних смуг, якi вiдповiдають iзольованим моле-
кулам. В метанолi це смуги О–Н та С–О коливань.
В той самий час, кластеризацiя приводить до утво-
рення агрегатiв i, вiдповiдно, появи нових коли-
вальних смуг, не властивих iзольованим молеку-
лам. Такi смуги з’являються в спектрах метанолу
в аргоновiй i азотнiй матрицях.

На рис. 3 i 4 показанi низькочастотнi спектраль-
нi областi метанолу в азотнiй та аргоновiй матри-
цях при температурах 9, 15, 26 К i 25, 35, 40 К
вiдповiдно. Якiсний аналiз демонструє наявнiсть
димерiв, а змiна вiдношення iнтенсивностей смуг
зi збiльшенням температури матриць (i, вiдповiд-
но, розмiру порожнин у матрицях) свiдчить про

появу значного числа кластерiв бiльшого розмiру.
Аналогiчну ситуацiю ми можемо спостерiгати для
метанолу в аргоновiй матрицi, з тiєю рiзницею, що
розмiр пор вiд початку бiльший, нiж в азотi при
аналогiчнiй температурнiй динамiцi.

3. Висновки

1. Порiвняння коливальних спектрiв метанолу в
матрицях з модельними спектрами, обчисленими
з використанням молекулярної динамiки, дозволяє
адекватно змоделювати процеси кластеризацiї мо-
лекул метанолу в аргоновiй та азотнiй матрицях.

2. Експериментально доведено, що за однакових
температур в азотнiй та аргоновiй матрицi фор-
муються рiзнi за кiлькiстю молекул кластери. На
цiй пiдставi можна стверджувати, що порожнини у
азотних матрицях бiльш жорстко обмежують про-
цеси кластеризацiї молекул метанолу, нiж у арго-
нових.

3. Поява смуг у низькочастотнiй областi в коли-
вальних спектрах метанолу в матрицях засвiдчує,
що мiжмолекулярний водневий зв’язок в метано-
лi спричинює утворення квазiмолекулярних агре-
гатiв та вiдповiдного спектра власних коливаль-
них частот. Цi коливальнi смуги не притаманнi
вiльним молекулам метанолу i з’являються лише в
процесi утворення агрегатiв. Їх частоти значно пе-
ревищують частоти звичайних мiжмолекулярних
коливань в неасоцiйованих рiдинах.

Робота була виконана за пiдтримки Дер-
жавного фонду фундаментальних дослiджень
(грант F54.1/008) та Шведської дослiдницької ра-
ди (грант 348-2013-6720), з використанням обчи-
слювальних потужностей об’єднаного розрахун-
кового кластеру НТК “Iнститут монокриста-
лiв” та Iнституту сцинтиляцiйних матерiалiв
НАН України у складi Українського нацiонального
ґрiда.
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ
ИССЛЕДОВАНИЕ КЛАСТЕРОВ МЕТАНОЛА
В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ МАТРИЦАХ

Р е з ю м е

Объектом наших исследований является метанол в аргоно-
вых и азотных матрицах. Этот спирт принадлежит к клас-
су веществ с водородной связью, соответственно существу-

ет возможность формирования молекулярных ассоциатов,
называемых кластерами с разным количеством молекул в
них. В данной работе мы представляем сравнение экспери-
ментально полученных ИК спектров метанола в Ar и N2 ма-
трицах в температурном интервале 10–50 К с результатами,
полученными с помощью методов компьютерного модели-
рования с использованием ab initio Car–Parrinello молеку-
лярной динамики (CPMD). Наши результаты показывают,
что расчеты моделей небольших кластеров хорошо корре-
лируют с экспериментальными данными в разных матри-
цах при соответствующих температурах.

Ye.A.Chernolevska, I.Yu.Doroshenko,
V.E. Pogorelov, Ye.V.Vaskivskyi, V. Sablinskas,
V. Balevicius, A. Isaev

THEORETICAL AND EXPERIMENTAL
RESEARCHES OF METHANOL CLUSTERS
IN LOW-TEMPERATURE MATRICES

S u m m a r y

Molecular vibrational spectra of methanol in argon and nitro-

gen matrices have been studied. Since methanol belongs to a

class of substances with hydrogen bonds, there is a possibil-

ity of forming molecular associations and clusters with various

numbers of molecules. IR spectra of methanol in Ar and N2 ma-

trices experimentally obtained in the temperature range from

10 to 50 K are compared with the results of computer simu-

lation using the ab initio Car–Parrinello molecular dynamics

(CPMD) method. The results obtained for small clusters in

model calculations demonstrate a good correlation with exper-

imental data for various matrices at the corresponding temper-

atures.
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