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У статтi обговорено димеризацiю у насиченiй парi води на основi експериментальних зна-
чень статичної дiелектричної проникностi системи. Показано, що в температурному iнтервалi
(273 − 600) K пара води являє собою ансамбль димерiв. Обговорено величину незвiдних дво-
частинкових внескiв у поляризовнiсть димерiв, значення дипольного моменту димера води та
конфiґурацiя димера.

Ключовi слова: дiелектрична проникнiсть, мономер, димер, дипольний момент, поляри-
зовнiсть.
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I. ВСТУП

Як вiдомо, ефекти димеризацiї є стандартним про-
явом мiжмолекулярних взаємодiй [1–2]. Ступiнь ди-
меризацiї молекул iстотно залежить вiд вiдношення

R =
Umin

kBTc

, (1)

де Umin — мiнiмальне значення енергiї взаємодiї двох
молекул, що утворюють димер, Tc — критична тем-
пература, kB — стала Больцмана.

Для атомарних (простих) рiдин R ∼ 1 — димериза-
цiя слабка i проявляється лише далеко вiд критичної
точки [1] та в її безпосередньому околi [3]. Для диме-
рiв води R ∼ 10, а тому можна очiкувати, що димери-
зацiя водяної пари спостерiгатиметься в широкiй об-
ластi температур i густин. Формування димерiв вiдо-
бражається в багатьох особливостях поведiнки водя-
ної пари — змiнюються рiвняння стану й теплота па-
роутворення, ентропiя пари iстотно вiдрiзняється вiд
значення, що випливає з принципу вiдповiдних станiв
[4,5]. Але найсильнiший прояв димеризацiї очiкуєть-
ся в спектроскопiчних i дiелектричних експериментах
[2,6].

У статтi розглянуто прояв димеризацiї в поведiн-
цi статичної дiелектричної проникностi водяної пари.
Аналiзуючи поведiнку ефективної поляризовностi мо-
лекул води, вважаємо, що насичена водяна пара прак-
тично повнiстю димеризована. На основi отриманих
результатiв у роботi обговорено оптимальне значен-
ня дипольного моменту димера, яке досi залишається
остаточно не встановленим.

II. ДIЕЛЕКТРИЧНА ПРОНИКНIСТЬ
ВОДЯНОЇ ПАРИ

Дiелектричну проникнiсть ε водяної пари визнача-
ємо стандартним виразом

ε − 1

ε + 2
=

4π

3
npαeff , αeff = αp +

1

3

d2
eff

kBT
, (2)

де αeff та deff — ефективнi значення поляризовностi
й дипольного моменту частинок; np — концентрацiя
частинок. Уживаючи термiн частинка, припускаємо,
що водяна пара складається з окремих молекул (мо-
номерiв) i димерiв води, а також може бути їх сумiш-
шю. На першому етапi ми припускаємо, що система
складається тiльки з мономерiв або димерiв. У цьому
випадку

np =

{

nm для молекули води,
1
2nm для димера води,

(3)

αp =

{

αm для молекули води,
1
3 (αl + αt) для димера води,

(4)

де nm i αm — концентрацiя i поляризовнiсть молекул
води; αl i αt — поздовжня i поперечна компоненти
поляризовностi димерiв води. Аналогiчно, дипольний
момент deff , що входить в (2), виражається через ди-
польнi моменти молекули й димера води за формулою

deff =

{

dm для молекули води,

dD для димера води.
(5)

Iстотним для подальшого аналiзу експерименталь-
них значень дiелектричної проникностi водяної па-
ри є врахування взаємного впливу молекул води, що
утворюють димер, на величину його поляризовностi.
Iнакше кажучи, йдеться про оцiнку величини незвiд-
ної двочастинкової компоненти поляризовностi диме-
ра. Поляризовнiсть молекул води зумовлена поляри-
зовнiстю оксигену, який можна вважати сферично-
симетричним. Тому тензор поляризовностi iзольова-
ної молекули води з достатньою точнiстю є iзотроп-
ним,

ᾱm ⇒ αmĪ . (6)

Тензор поляризовностi димера є сумою мономерних
внескiв i тензора ᾱ

(0)
2 незвiдної двочастинкової поля-

ризовностi

ᾱ2 = 2ᾱm + ᾱ
(0)
2 , (7)
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причому ᾱ
(0)
2 має таку структуру

ᾱ
(0)
2 = α

(0)
l nn + α

(0)
t (Ī − nn), (8)

де n — одиничний вектор, направлений уздовж лi-
нiї, що з’єднує центри оксигенiв у димерi, а iндекси
“l” i “t” мають такий же змiст, що й вище. Поздов-
жня компонента αl вiдповiдає поляризовностi пари
оксигенiв, коли n паралельний вектору напруженостi
зовнiшнього поля E0, поперечна компонента αt вiдпо-
вiдає випадку, коли n перпендикулярний E0. Обидвi
компоненти двочастинкової поляризовностi залежать
вiд вiдстанi мiж частинками

r12 = |r2 − r1|. (9)

Неважко бачити, що

1

3
(αl + 2αt) = 2αm +

1

3
(α

(0)
l + 2α

(0)
t ). (10)

Проаналiзуймо природу й величини незвiдних дво-
частинкових поляризовностей. Нехай у стале зовнiш-
нє поле E0 внесено двi сферичнi частинки з однакови-
ми поляризовностями. Положення частинок задають-
ся радiус-векторами r1 i r2. Дипольнi моменти части-
нок можна записати у виглядi

d1 = αm(E0 + E2); d2 = αm(E0 + E1), (11)

де E1 — напруженiсть поля, що дiє на другу частинку
з боку першої, i E2 — навпаки. Оскiльки поля E1 i E2

утворенi диполями d1 i d2 вiдповiдно, то

E1 =
1

r3
12

[3(d1n)n−d1]; E2 =
1

r3
12

[3(d2n)n−d2]. (12)

Якщо вектор n = r2−r1

|r2−r1|
паралельний вектору на-

пруженостi зовнiшнього поля E0, то вектори d1 i d2

спiвнаправленi з ним i рiвняння (11) i (12) набувають
вигляду:

d1 −
2αm

r3
12

d2 = αmE0; d2 −
2αm

r3
12

d1 = αmE0. (13)

Звiдси знаходимо, що

d1 = d2 = αmE0
1

1 − 2αm

r3

12

. (14)

За означенням, у випадку, коли n||E0,

d1 + d2 = (2αm + α
(0)
l )E0. (15)

Пiдставляючи сюди значення (13) дипольних момен-
тiв частинок 1 i 2, знаходимо

α
(0)
l =

4α2
m

r3
12

1

1 − 2αm

r3

12

. (16)

Аналогом (13) у випадку, коли n перпендикулярний
E0, рiвняння (11) набувають вигляду

d1 +
αm

r3
12

d2 = αmE0; d2 +
αm

r3
12

d1 = αmE0. (17)

Слiд зазначити, що i при такому розмiщеннi початко-
вих частинок дипольнi моменти d1 i d2 залишаються
паралельними E0, оскiльки напруженостi полiв, утво-
рених диполями в їх екваторiальнiй площинi, спрямо-
ванi паралельно їх дипольним моментам. Iз наведе-
них спiввiдношень випливає, що поперечна компонен-
та незвiдної двочастинкової поляризовностi дорiвнює

α
(0)
t = −

2α2
m

r3
12

1

1 + αm

r3

12

. (18)

Комбiнуючи (16) i (18), знаходимо, що сума
1
3 (α

(0)
l (r12) + 2α

(0)
t (r12)), яка входить у визначення дi-

електричної проникностi ансамблю димерiв, має та-
кий вигляд:

1

3

(

α
(0)
l (r12) + 2α

(0)
t (r12)

)

= 4
α3

m

r6
12

1

1 − αm

r3

12

−
2α2

m

r6

12

. (19)

Розгляньмо тепер окремi доданки формули (19).
а) поляризовнiсть димера
Вiдповiдно до (4), (10) i (19) ефективна поляризов-

нiсть димера дорiвнює

α
(D)
eff = 2αm + 4

α3
m

r6
12

1

1 − αm

r3

12

−
2α2

m

r6

12

, (20)

де rOO — вiдстань мiж оксигенами. Перший доданок у
(20) є сумою одночасткових внескiв оксигенiв, а дру-
гий — незвiдний двочастинковий внесок. Подiливши
лiву i праву частини формули (20) на r3

OO, отримуємо
спiввiдношення мiж безрозмiрними поляризовностя-
ми

α̃
(D)
eff = 2α̃m(1 + 2α̃2

m

1

1 − α̃m − 2α̃2
m

). (21)

Як вiдомо, безрозмiрна поляризовнiсть iзольованої
молекули води дорiвнює

α̃m =
αm

r3
OO

= 0.055. (22)

Незвiдний двочастинковий внесок у поляризовнiсть
димера в порiвняннi зi звiдною компонентою 2α̃m є
малим i дорiвнює

1

3
(α̃

(0)
l + 2α̃

(0)
t )/2α̃m ≈ 2α̃2

m ≈ 0.006. (23)

Таким чином, неточнiсть наближення

α̃
(D)
eff ≈ 2α̃m (24)

виявляється меншою вiд одного вiдсотка.
Звiдси також випливає, що значення ефективної по-

ляризовностi на одну молекулу води в будь-якому ви-
падку повинно задовольняти нерiвнiсть

α̃eff(1) & α̃m. (25)
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Якщо водяна пара складається тiльки з мономерiв
або димерiв, ми очiкуємо, що

α̃eff(1) =

{

0.055 для мономерної води,

0.055 + 0.0003 для димеризованої води.

(26)
У складнiшому випадку, коли водяна пара є сумiш-

шю мономерiв i димерiв, вираз для ефективної поля-
ризовностi на одну молекулу описується комбiнацiєю

α̃eff(1) = (1 − c)αm +
1

2
cα

(D)
eff , (27)

де c = 2nD

nw

— концентрацiя димеризованих молекул
води, у якiй nw — концентрацiя молекул води в по-
чатковiй парi води.

б) двочастинковий внесок у дiелектричну проник-
нiсть газу сферичних частинок

Внесок незвiдних одночасткових i двочастинкових
поляризовностей в iндуковану компоненту вектора
поляризацiї системи, дорiвнює

Pind =

(

nmαm +
1

6
nmz

[

ᾱ
(0)
l + 2ᾱ

(0)
t

]

)

E0, (28)

де z — середнє число найближчих сусiдiв деякої вi-
докремленої молекули; ᾱ

(0)
l + 2ᾱ

(0)
t — середнє значен-

ня бiнарної поляризовностi двох найближчих сусiдiв;
E0 — вектор напруженостi зовнiшнього електрично-
го поля. Впливом сусiдiв, наступних за найближчими,
будемо нехтувати. У цьому наближеннi ефективна по-
ляризовнiсть молекули дорiвнює

αeff = αm +
1

6
z

(

ᾱ
(0)
l + 2ᾱ

(0)
t

)

. (29)

Оцiнимо z i ᾱ
(0)
l + 2ᾱ

(0)
t у наближеннi середнього

поля. Це означає, що множник 1
r3

12

, який входить у

формулу (16), слiд замiнити на α
r3

12

= αn i покласти
z = 6. Тодi

αeff ⇒ αm + 6α3
mn2

m

1

1 − αmnm − 2α2
mn2

m

. (30)

Область застосування спiввiдношення (30) обмеже-
на густиною nm > 1/2αm. Оскiльки поляризовнiсть
молекули пропорцiйна її об’єму, то область застосу-
вання отриманих результатiв порушується лише за
максимальної “упаковки” частинок у системi.

III. ТЕМПЕРАТУРНА ЗАЛЕЖНIСТЬ
ЕФЕКТИВНОЇ ПОЛЯРИЗОВНОСТI

МОЛЕКУЛ ВОДИ В ЇЇ НАСИЧЕНIЙ ПАРI

Слiд зазначити, що вимiрювання дiелектричної
проникностi ε(t) водяної пари на кривiй спiвiснування
рiдина — пара є найбiльш надiйними в областi тем-
ператур (542–642) К, де густина пари дозволяє про-
водити вимiрювання з кроком (2–5) К за температу-
рою [7–10]. В областi температур (423–573) К експе-
риментальних точок значно менше, так що вiдповiд-
ний крок становить (25–50) К. В iнтервалi температур

(273–423) К, де густина пари дуже мала, є тiльки ок-
ремi експериментальнi точки, тому значення дiелек-
тричної проникностi в [7] вiдтворюємо за допомогою
iнтерполяцiйного полiнома.

Використовуючи данi робiт [7–9], побудуймо тем-
пературну залежнiсть ефективної дiелектричної про-
никностi пари води, визначеної за формулою

α̃eff(t) =
3

4πñw

ε(t) − 1

ε(t) + 2
, (31)

де ñw = nwr3
OO(rOO = 2.98Å) — безрозмiрна концент-

рацiя молекул води у парi, а t = T/Tc.
Вiдповiдний графiк зображено на рис. 1.

Рис. 1. Температурна залежнiсть αeff (крива 1) та t·αeff

(крива 2): ромби — експериментальнi значення αeff , три-
кутники — експериментальнi значення t · αeff .

Обмежимося лише тими значеннями αeff , якi най-
менше вiдхиляються вiд усередненої кривої. Iнакше
кажучи, викидаємо декiлька точок в областях 0.42 ≤
t ≤ 0.43 i 0.93 ≤ t ≤ 0.99, де спостерiгаємо iстот-
ний розкид експериментальних даних, а також точку
при t ≈ 0.88. Теоретичну обробку отриманих значень
ефективної поляризовностi проводимо згiдно з фор-
мулою, що випливає з (2)

αeff = α̃p +
1

3

tD
t

, (32)

де α̃p =
αp

r3

OO

, а tD = d2

3kBTcr3

OO

має змiст ефективної

температури дипольного упорядкування. Графiк тем-
пературної залежностi комбiнацiї tαeff(t), зручнiшої
для дальших розрахункiв, також зображено на рис. 1.

З рис. 1 видно, що експериментальнi данi для вели-
чини tαeff мають прямолiнiйну залежнiсть в широкiй
областi температур, так що

tαeff(t) = 0.0585 · t + 0.4945, 0.44 ≤ t ≤ 0.92. (33)

Коефiцiєнт при t дорiвнює електроннiй поляризов-
ностi частинки: α̃p = 0.0585. Стала в рiвняннi (33) ви-
значає значення ефективної температури дипольного
упорядкування tD = 1.484.
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Порiвняймо цi значення α̃p i tD зi значеннями елек-
тронної поляризовностi й дипольного моменту iзольо-
ваної молекули води, якi добре вiдомi [2]:

α̃m =
αm

r3
OO

= 0.055, dm = 1.86D, tD(m) = 1.48. (34)

θ + δ/2(град) dD, D

87 2.7
88 2.68
89 2.65
90 2.63

Таблиця 1. Значення дипольного моменту димера води.

Як бачимо, α̃p дещо бiльша вiд безрозмiрної поля-
ризовностi iзольованої молекули води, а tD практично
збiгається з вiдповiдним значенням. Iз цього, здавало-
ся б, можна зробити висновок про те, що поляризов-
нiсть молекул водяної пари визначається мономера-
ми води. Однак, це твердження суперечить вихiдно-
му положенню про те, що ступiнь димеризацiї водя-
ної пари повинен бути досить високим (R � 1) i має
зростати зi збiльшенням густини пари. Але темпера-
турна залежнiсть ефективної поляризовностi на од-
ну молекулу води не виявляє будь-яких вiдхилень вiд
залежностi (32). Тому потрiбно констатувати, що ди-
меризацiя молекул води у водянiй парi в усьому тем-

пературному iнтервалi 0.44 ≤ t ≤ 0.92 є практично
стовiдсотковою. Про це свiдчить i деяке перевищення
α̃p над α̃m, що якiсно узгоджується з нашими оцiнка-
ми (21) i (26) поляризовностi димера.

Рис. 2. Структура i параметри димера

Чисельне значення дипольного моменту димера
можна отримати зi значення tD. Iз (33) випливає, що
dD = 2.65D. Дипольний момент димера пов’язаний
з дипольним моментом окремої молекули води dm i
кутом θ мiж напрямами дипольних моментiв кожної
молекули (рис. 2) спiввiдношенням

dD = 2dm cos((θ + δ/2 − χ)/2), (35)

де δ — кут H–O–H, δ ≈ 105◦.

Наближення r
(0)
OO,Å θ0, deg ED, kBTtr dD, D

[12] Frozen dimer 2.954 19.3 −9.94

Relaxed dimer 2.896 20.5 −12.78

[13] 6−31G 2.98 60 −10.69 2.2

STO−3G 2.98 60 −9.39 1.72

4−31G 2.98 60 −14.18 2.60

[14] 2.925 51.8 −9.11

[15] −10.32

[16] HF G−311G 2.814 −15.06 4.37

HF G−311G++G(dp) 3.001 −8.85 3.45

HF G−311G++G(3df, 3pd) 3.026 −7.37 2.88

MP2 G−311G 2.797 −16.82 4.24

MP2 G−311G++G(dp) 2.914 −11.21 3.30

MP2 G−311G++G(3df, 3pd) 2.904 −9.79 2.68

BLYP G−311G++G(dp) 2.927 −10.03 3.09

BLYP G−311G++G(3df, 3pd) 2.944 −8.22 2.54

[17] 2.6

[18] 2.94 2.15

[19] Exper. 2.976± 0.004 57± 10

[20] Exper. −9.96± 0.4

Таблиця 2. Рiвноважнi значення параметрiв димера в рiзних наближеннях.
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Значення дипольного момента димера dD, що вiд-
повiдають рiзним значенням кута θ, наведено в таб-
лицi 1. Iз табл. 1 випливає, що значенню dD ≈ 2.65 ·
10−18од. СГС вiдповiдає кут θ ≈ 36.5◦. У [10,11] пока-
зано, що значення χ не перевищує декiлькох граду-
сiв i тому в наших розрахунках не враховано. Таким
чином, наш аналiз температурної залежностi дiелек-
тричної проникностi насиченої пари води приводить
до таких значень дипольного моменту димера води i
кута θ

dD ≈ 2.65D, θ ≈ 36.5◦. (36)

Помилка у визначеннi цих значень бiльша, нiж по-
милка у визначеннi експериментальних значень дi-
електричної проникностi, проте не перевищує 1%.

IV. ВИСНОВКИ

Значення дипольного моменту димера досi не є точ-
но встановлене. Можливi значення dD, отриманi рiз-
ними методами, наведено в табл. 2

Як бачимо, одержане в роботi значення дипольного
моменту димера i сполученого з ним кута потрапля-
ють до середини iнтервалiв, утворених значеннями,
розрахованими за допомогою методiв квантової хiмiї.
Водночас простота визначення цих параметрiв диме-
ра води є вагомим арґументом на користь отрима-
них нами оцiнок. Зазначимо, що одержанi результати
дуже важливi для послiдовного аналiзу поляризацiй-
них властивостей пароподiбної води в околi критичної
точки й рiдкiй фазi.
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DIELECTRIC PROPERTIES OF SATURATED WATER VAPOR

V. N. Makhlaichuk1, S. V. Hrapatii2, C. V. Zhulavskii1
1Mechnikov National University of Odessa, Odessa, UA–65082, Ukraine
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The paper discusses the process of dimerization in saturated water vapor on the basis of the experimental
values of the static dielectric constant of the system. It is shown that in the temperature range (273–600) K
water vapor constitutes the ensemble of dimers of molecules of water. The magnitude and irreducible particle
contributions to polarizability dimers, the dipole moment of the water dimer as well as dimer configuration are
discussed too.
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