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С помощью комбинационного рассеяния света (КРС) исследованы спектральные характеристики меж-

молекулярных колебаний воды, связанные с низкочастотными (около 50 сm−1 в ИК поглощении) и с

высокочастотными (183.4 сm−1 в ИК поглощении) колебаниями молекул воды. Рассмотрение проводилось

в рамках представлений о классическом затухающем осцилляторе. В координатах квадрат ширины —

квадрат частоты для любого колебания характеристики его полосы отображаются в виде точки. Показано,

что совокупность экспериментально полученных точек распределяется в некоторой области этой системы

координат неравномерно. Обнаружено, что для каждого из колебаний внутри соответствующей области

точки расположены на двух близких участках, разделенных практически незанятой точками полосой.

Математическая обработка позволила показать наличие мелкомасштабной неоднородности распределения

точек. Вопрос о том, является ли обнаруженная неоднородность спектральных параметров отражением

реально существующих состояний в воде, требует дальнейшего исследования.
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1. Введение

Настоящая работа является продолжением работы [1]

по исследованию низкочастотных (НЧ) спектров ком-

бинационного рассеяния (КР) воды и слабых водных

растворов. Она основывается на представленном там

новом, разработанном нами методе исследования взаи-

мозависимостей между положением спектральных мак-

симумов и шириной лоренцианов, описывающих спектр

колебательных линий динамической восприимчивости.

Важность исследования этих спектров достаточно оче-

видна вследствие важной роли воды и водных растворов

и обосновывается в [1] и в цитированной там лите-

ратуре.

2. Низкочастотные спектры воды
и их особенностях

Низкочастотный спектр КР воды достаточно хорошо

известен [1–3]. Поскольку в нем отражаются свойства

как среды, так и процесса рассеяния, то для описания

свойств среды вводится преобразование спектра — так

называемая редукция [4–9]. Более подробно этот вопрос

изложен в [10]. Это преобразование сводится к умноже-

нию интенсивности КР I (ν) на 2 множителя:

χ′′(ν) = (νi − ν)−4[n(ν) + 1]−1I (ν), (1)

где n(ν) = [exp(hν/kT) − 1]−1 — бозе-эйнштейновский

множитель, νi — частота возбуждающего лазерного

излучения в cm−1, T — температура, (νi − ν)−4 — реле-

евский множитель. Полученную так величину χ′′ называ-

ют динамической восприимчивостью (ДВ). Достаточно
широко употребляется название редуцированная или

R-функция. В спектре динамической восприимчивости

в области низких частот наблюдаются две характерные

полосы, а в низкочастотной части низкочастотной по-

лосы — характерный излом. Интерпретация этих полос

подробно обсуждается в [8,15].
В [11] предложено объяснение высокочастотной поло-

сы (183.4 сm−1 в ИК поглощении) движением молекул

вдоль направления соединяющей их водородной связи

(мода растяжения связи), низкочастотной полосы (около
50 сm−1 в ИК поглощении) изгибным колебанием во-

дородной связи. Эта интерпретация приведена и в [12],
и с ней согласуются выводы в работах [13–15]. В [12]
приводятся и другие объяснения причин появления этих

полос. В работах [16–19] делается вывод, что обе по-

лосы связаны не с колебанием водородной связи двух

молекул, а с движением молекул в ограниченном про-

странстве из-за взаимодействия с окружающими моле-

кулами [16–18]. В работах [20,9] высокочастотная полоса
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интерпретируется как колебание, связанное с изменени-

ем длины связи, а низкочастотная полоса определяется

в [20] взаимодействием с соседями, а в [9] — частично

изгибными колебаниями и частично движением в поле

соседей. В [21] такой механизм предложен для обеих

полос. В [22] для объяснения высокочастотной полосы

предлагается кроме колебательного движения вдоль свя-

зи (нежесткий диполь) еще и упругая переориентация

жестких диполей водородной связи. В отношении же

низкочастотной полосы делается предположение о влия-

нии изгибных колебаний водородной связи.

Таким образом, для структуры колебаний межмолеку-

лярных взаимодействий пока единой картины нет.

3. Аппроксимирующая спектр функция

При подборе аппроксимирующей спектр функции мы

руководствовались следующими соображениями. Наибо-

лее близкий к нашим условиям подход содержался в [9].
Этот принцип расчета и был взят за основу. Подробно-

сти описаны в [2,23,24]. При построении аппроксимиру-

ющей спектр функции мы исходили из представлений

(например [25]), что в воде имеется некая большая

структура более или менее связанных водородными свя-

зями молекул. В такой динамической системе имеются

большие наборы собственных частот, которые и могут

наблюдаться в оптических экспериментах. Представля-

ется вполне очевидным, что они могут группироваться

в виде наблюдающихся двух полос. Водородные связи

находятся в некотором динамическом равновесии: неко-

торое время живут, затем рвутся, затем опять могут

устанавливаться с теми же или с другими молекула-

ми. При этом в среде постоянно имеются некоторые

движения, некоторые неоднородности и т.п. Поэтому

мы видим в спектре отражение статистической картины.

При КР этой средой одномоментно поглощается фотон

возбуждающего излучения, испускается стоксов фотон и

рождается затухающее колебание среды (т. е. свободное
колебание) на одной из частот, близкой к одной из

собственных частот среды. Поэтому спектр наблюдае-

мого рассеяния связывается со спектром рождающихся

свободных колебаний среды. Такой спектр описывается

функцией Лоренца. Фактически мы ввели гипотезу о

представлении колебаний в виде возбуждаемого при-

ложением импульса свободно затухающего (если так

можно выразиться) осциллятора.
Излом на низкочастотной полосе обычно связывается

с медленным хаотическим поворотным движением мо-

лекулы в поле своих соседей [9,12]. Напомним, что в [9]
это движение связывается частично с низкочастотной

полосой. В [1–3] аппроксимирующую функцию для ДВ

χ′′ мы записывали в виде

χ′′ =
I r ν

1 + (2ν/δνr )2
+

I low
1 + (2(ν − νlow)/δνlow)2

+
I h

1 + (2(ν − νh)/δνh)2
+ I cν, (2)

где 9 подгоночных параметров I r , δνr , I low, νlow, δνlow,
I h, νh, δνh, I c . В (2) 2-е и 3-е слагаемые — соответ-

ственно низкочастотный (около 50 сm−1) и высокоча-

стотный (около 180 сm−1) лоренцианы, характеризую-

щиеся интенсивностью I , положением максимума ν и

шириной δν с соответствующими нижними индексами.

Первым слагаемым мы описываем хаотическое поворот-

ное движение молекулы, последнее слагаемое связано

с постоянным фоном в спектре КР (мы его относим

к люминесценции, это позволило получать хорошую

аппроксимацию до 320 сm−1) [1–3]. Эти спектральные

параметры определялись подгонкой кривой, вычисляе-

мой по формуле (2), по методу наименьших квадратов

к спектру ДВ в диапазоне частот 4−320 сm−1 [1–3].
В процессе наших исследований было выявлено, что

кроме направленных изменений параметров, связанных,

например, с изменением концентрации перекиси во-

дорода в воде, наблюдаются значительные случайные

изменения всех спектральных параметров [1–3].
Обнаружено, что эти изменения и в воде, и в растворе

перекиси водорода для обоих лоренцианов оказались

в значительной степени коррелированы для положения

максимумов и ширин линий каждого из лоренцианов

в отдельности [1,3,24]. Обсуждения вопросов взаимной

корреляции спектральных параметров лоренциана, опи-

сывающего межмолекулярные колебания воды и слабых

водных растворов, в литературе не встречались. Так что

в [3,24], видимо, впервые приведен факт наблюдения

такой корреляции. В [1] же впервые в печатной статье

приводится интерпретация этой взаимной корреляции

спектральных параметров на основе свойств класси-

ческого осциллятора с основными (вытекающими из

этих свойств) следствиями. В литературе мы не нашли

указаний на эту особенность спектральных параметров.

В [1] было показано, что для классического осциллятора

при изменяющемся затухании и неизменной собствен-

ной частоте (СЧ) в координатах квадрат измеряемой

ширины контура — квадрат положения максимума этого

контура (далее будем называть их частотными коор-

динатами) должна наблюдаться линейная зависимость

с отрицательным коэффициентом. Точка пересечения

этой прямой с осью квадрата частот определяется соб-

ственной частотой максимума поглощения, а угловой

наклон должен быть равен 0.5. Меньшая величина этого

наклона связана с неоднородным уширением линии.

Отсюда можно определить однородную ширину линии

и, следовательно, оценить время затухания колебания.

Действительно, определенные так собственные частоты

для обоих лоренцианов хорошо совпали с известными

значениями линий ИК поглощения [1]. Мы считаем, что

это является достаточно хорошим аргументом в пользу

верности принятых нами представлений.

Отметим, что таким образом мы исходя только из

свойств наблюдаемых параметров спектра, частоты мак-

симума и ширины линии определяем другие характери-

стики среды, ранее не определявшиеся с помощью КРС:

собственную частоту колебаний и однородную ширину
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полосы. Вследствие линейности зависимости квадрата

положения максимума лоренциана от квадрата наблю-

даемой ширины при постоянной собственной частоте

колебаний и изменяющемся затухании осциллятора эти

координаты являются предпочтительными при обработ-

ке данных.

В [1] для воды были проведены 2 серии записи

спектров. В первой серии было записано 3 спектра,

во второй — 4 спектра. Спектры в каждой из серий

записывались в один и тот же день, а интервал между

сериями составлял много месяцев. В частотных коорди-

натах для каждой из серий в отдельности нельзя было

построить описанную выше линейную зависимость, но

общая совокупность хорошо аппроксимируется линей-

ной зависимостью. В связи с этим возникает вопрос,

как будут выглядеть в частотных координатах данные

при большем количестве точек и какую информацию об

объекте исследования оттуда можно получить.

Цель настоящей работы — обработать большое коли-

чество (несколько десятков) спектров одного образца,

представить их в частотных координатах, исследовать

особенности их расположения в этих координатах и

выяснить, насколько это расположение соответствует

модели классического затухающего осциллятора.

4. Полученные распределения
спектральных параметров
в частотных координатах,
собственные частоты
и коэффициенты неоднородности
всей совокупности

В работе мы представляем в частотных координатах

полученные данные для обоих колебаний, и на приме-

ре высокочастотного лоренциана представляем одну из

методик анализа полученных результатов.

Методика измерений полностью описана в [1–3].
Отметим только, что записывались деполяризованные

спектры. Измерения проводились в одной и той же

запаянной ампуле медицинской воды для инъекций.

Было проведено 5 серий измерений и записан в общей

совокупности 51 спектр. Спектры каждой серии записы-

вались в течение одного дня.

На рис. 1 показаны наборы экспериментальных точек

в частотных координатах для обоих колебаний, которые

неплохо аппроксимируются линейными зависимостями.

Графики сильно растянуты по оси ординат: разброс по

этой оси для высокочастотного колебания составляет

менее 10% по отношению к среднему значению частоты,

а для низкочастотного колебания — менее 15%. По

параметрам аппроксимирующей прямой можно оценить

эффективные значения СЧ колебаний и коэффициен-

тов неоднородного уширения по методу, описанному

в [1]. Для высокочастотного колебания эти величины

составляют 184.3 сm−1 для СЧ и 1.65 для коэффициента

неоднородности (отношение наблюдаемой ширины ло-

ренциана к однородной ширине), что неплохо совпадает

со значениями 184.6 сm−1 и 1.67, полученными на серии

из 7 точек в [1]. Для низкочастотного колебания со-

ответствующие значения, полученные по совокупности

51 точки, составляют 49.8 сm−1 для СЧ и 4.15 для коэф-

фициента неоднородности, что также неплохо совпадает

с данными, полученными в [1] по 7 точкам: 49.9 сm−1

и 4.39 соответственно. Для коэффициента неоднородно-

сти низкочастотного колебания расхождение составляет

лишь около 5%, для СЧ — 1%, для высокочастотного

колебания расхождение значительно меньше: 0.2% для

обеих величин. Отметим, что в большом наборе данных

по обеим координатам больший разброс: стандартное

отклонение (СО) для наблюдаемых квадратов ширин

составляет 1400 сm−2 против 949 сm−2 для 7 точек в [1],
а для квадратов частот — 513 сm−2 против 219 сm−2 для

7 точек.

Таким образом, значения средних параметров пря-

мых, аппроксимирующих большую совокупность точек

(51 точка, настоящая работа) и малую (7 точек, [1]),
близки между собой.

5. Проявления неоднородности
распределения спектральных
параметров в частотных
координатах

Особенность представленных экспериментальных то-

чек состоит в том, что на графике выше средней аппрок-

симирующей прямой имеется область с отсутствием

экспериментальных точек (далее будем называть пустой

областью). Эта область имеет вид полосы с почти

параллельными сторонами, практически параллельными

аппроксимирующей прямой. Нижний ее край близок к

этой прямой и лежит чуть выше ее. Ширина этой полосы

составляет около 10% всей ширины распределения. По-

лоса имеет открытый левый верхний край при значении

квадрата ширин около 27 000 сm−2 и как бы замыкается

группой точек на правом нижнем крае вблизи значе-

ния по оси абсцисс около 31 000 сm−2. Выше пустой

области находится 15 точек. Таким образом, явно вид-

на некоторая структурированность данных в частотных

координатах. Наличие пустой области свидетельствует,

что вероятность попадания в нее точек мала. Поскольку

площадь этой области на взгляд можно оценить менее

10% от площади, занимаемой всей совокупностью точек,

то вероятность попадания в нее при 51 точке составляет

не более 0.2. При этом в окрестности аппроксимирую-

щей прямой (чуть ниже ее) наблюдается очень большая

плотность точек, что выражается в перекрытии маркеров

в нескольких группах. Визуально складывается и впе-

чатление о более мелкомасштабной неоднородности как

в направлении, перпендикулярном аппроксимирующей

прямой, так и вдоль ее направления.

На рис. 1, b показана в частотных координатах сово-

купность данных для низкочастотного колебания. Здесь

также наблюдается подобная незаполненная область.
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Рис. 1. (a) Зависимости квадратов положения максимума высокочастотного лоренциана от квадрата наблюдаемой его ширины и

их аппроксимация зависимостью y = −0.183x + 33972 (сплошная прямая). (b) Зависимости квадратов положения максимума

низкочастотного лоренциана от квадрата наблюдаемой его ширины и их аппроксимация зависимостью y = −0.029x + 2478

(сплошная прямая).

Выше этой области лежат 14 точек. Здесь верхние и

нижние точки также соединяются узкой перемычкой

в виде узкой протяженной искривленной совокупности

точек с повышенной плотностью, но эта перемычка

расположена в центре картины. Правее по аппрок-

симирующей прямой наблюдаются еще две близкие

неоднородности. В этой работе на этом мы закончим

рассмотрение особенностей низкочастотного колебания

и сосредоточимся на дальнейшем рассмотрении особен-

ностей высокочастотного колебания.

На рис. 2, а к точкам, показанным на рис. 1, а,

добавлены 7 точек для спектров, полученных в [1],
которые обозначены крупными косыми крестами. Видно,

что они также образуют подобную структуру, положение

которой практически совпадает с областью большого

набора точек, и расположены вблизи обеих границ

пустой зоны. Таким образом, можно сделать вывод, что

в этой части всей области имеются участки с достаточно

высокой вероятностью попадания точек. Подобная же

картина наблюдается и для НЧ колебания..

Важно то, что пустая область образуется в одном и

том же месте в трех разных экспериментах. Следует

иметь в виду, что измерения большой серии проводи-

лись на другом образце, нежели образцы малой серии.

Таким образом, можно утверждать, что со значительной

степенью вероятности распределение точек в частотных

координатах параметров для высокочастотного колеба-

ния воды сильно неоднородно, и внутри области, за-

нимаемой экспериментальными точками, имеется значи-

тельная область, вероятность попадания точек в которую

мала.

При более внимательном рассмотрении можно уви-

деть и другие проявления неоднородности (рис. 1, а,

2, а). На рис. 2, a показаны проведенные нами разбиения

точек на группы, которые аппроксимированы прямыми

линиями (ниже описано, каким способом было получено

это разбиение). Сразу следует отметить, что это разбие-

ние не однозначно (особенно для точек, лежащих ниже

пустой зоны), возможны различные способы, и получен-

ные результаты для молекулярных постоянных могут

быть различными. Поэтому необходимо максимальным

образом объективизировать этот процесс.

На рис. 2, b показаны аппроксимации модельных групп

точек, построенных с помощью генератора случайных

чисел и разбитых на группы таким же способом. Самым

простым способом совокупность экспериментальных то-

чек (рис. 1, a, 2, b) можно разбить на 2 области: выше

области с низкой вероятностью попадания точек (пустой
области) и ниже этой области.

Аппроксимрующие средние прямые этих

областей описываются следующими уравнениями:

y = −0.1697x + 34163 для верхней совокупности и

y = −0.1695x + 33330 для нижней. Замечательно,

что эти прямые практически параллельны, различие

в угловых наклонах порядка 0.01%. Эффективные

коэффициенты неоднородности [1] этих совокупностей

также практически не отличаются: 1.717 для верхней

и 1.718 для нижней совокупности. Эффективные

СЧ составляют 184.8 и 182.6 сm−1. Несмотря на то,

что аппроксимирующие линии верхней и нижней

совокупностей параллельны, аппроксимирующая всю

совокупность точек прямая не параллельна им. Связано

это с тем, что центры тяжести этих совокупностей

смещены вдоль аппроксимирующей линии. Следует

отметить, что при этом анализе мы использовали

только прямо полученные результаты из аппроксимации

спектров ДВ с помощью выражения (2), они не под-

вергались сложным перерасчетам, и не использовалась

никакая субъективная фильтрация данных. На основании

различия эффективных СЧ этих совокупностей,

можно утверждать, что состояния воды, в которых

записывались соответствующие спектры, различаются

по своим свойствам. О причинах этого мы в настоящий

момент ничего определенного сказать не можем.
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Рис. 2. Точки серии 0 означают всю совокупность точек. (а) Зависимости квадратов положения максимума высокочастотного

лоренциана от квадрата наблюдаемой его ширины и их аппроксимация зависимостью y = −0.183x + 33972 (щтриховая прямая) и

разбиение на группы по расстоянию от этой прямой. Точка 9 — центр тяжести всей совокупности, точки 10 — эксперимент [1].
(b) Такая же зависимость для модели случайных чисел. Аппроксимация всей совокупности прямой y = −0.208x + 28884

(штриховая прямая), точка 8 — центр тяжести всей совокупности.

Параметры осцилляторов для групп точек на рис. 2, a

Номер Угловой Коэффициент Собственная Однородная Время

группы коэффициент неоднородности частота, cm−1 ширина, cm−1 затухания, fs

1 −0.154 1.802 184.0 95.1 77.3

2 −0.143 1.867 182.7 92.3 79.7

3 −0.149 1.834 182.8 93.3 78.8

4 −0.187 1.633 184.9 105.7 69.6

5 −0.178 1.675 183.8 103.6 71.1

6 −0.182 1.658 183.9 104.0 70.7

7 −0.188 1.631 183.8 104.0 70.8

8 −0.201 1.577 184.1 108.7 67.7

10 −0.183 1.653 184.3 104.1 70.6

Экспериментальные точки имеют значительный раз-

брос как в направлении, перпендикулярном к аппрок-

симирующей всю совокупность прямой, так и вдоль ее

направления. При постоянной для одной группы точек

СЧ осцилляторов разброс вдоль направления прямой

связан с изменениями затухания осциллятора, а разброс

в перпендикулярном направлении — с возможным из-

менением СЧ осцилляторов. Поэтому представляется

необходимым проанализировать эти распределения.

6. Анализ неоднородности
распределения спектральных
параметров в частотных
координатах

Идея анализа достаточно проста — нам надо найти

совокупности точек, через которые можно провести пря-

мые. Сложность состоит в том, что при такой совокуп-

ности точек можно провести прямые с различающимися

угловыми коэффициентами. Отметим, что выбранные

координаты образуют евклидово пространство, и здесь

можно пользоваться геометрическими представлениями.

На первом этапе представляется очевидным в качестве

опорной линии взять линию, аппроксимирующую всю

совокупность точек. При этом будем считать положи-

тельным расстояние до этой линии для точек, располо-

женных выше прямой, для расположенных ниже — отри-

цательным. Рассчитаем расстояние от каждой точки до

аппроксимирующей прямой и построим их упорядочен-

ную по убыванию расстояний последовательность. Такая

последовательность показана на рис. 3, а (кривая 1).
Здесь по оси ординат отложено расстояние до прямой,

по оси абсцисс — номер точки в последовательности.

Если точки расположены на линейной зависимости,

параллельной выбранной прямой, то расстояния одина-

ковы, и на этой последовательности они будут располо-

жены горизонтально. Для другой группы точек, также

лежащих на параллельной прямой на другом расстоя-

нии, в последовательности также образуется свой гори-

зонтальный участок. Если точки этих участков распо-

ложены в упорядоченной последовательности рядом, то

в распределении получится два горизонтальных участка

на разных уровнях, т. е. образуется разрыв. Если между
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Рис. 3. (а) Упорядоченные по убыванию расстояния от точек в частотных координатах до прямой: (1) для экспериментальных

точек и прямой с наклоном 0.183; (2) для экспериментальных точек и прямой с наклоном 0149; (3) точек случайной

последовательности объемом 510 точек; (4) точек случайной последовательности объемом 51 точка. (b) Фрагмент зависимостей

рисунка a. Меньшим номерам по оси абсцисс в упорядоченной по расстояниям последовательности соответствуют верхние точки

на рис. 2, а.

точками таких участков расположены другие точки,

то будет некоторая переходная область с наклоном.

В реальном эксперименте вероятность одинакового рас-

стояния мала, и будет наблюдаться наклон тем меньший,

чем больше вероятность попадания точек в некото-

рый интервал Можно говорить о плотности точек на

единичный интервал расстояния (здесь в точках/сm−2),
что удобно для сопоставления разных участков. Для

сопоставления разных экспериментов удобно вводить

нормированную на число точек величину. Эта величина

обратно пропорциональна производной упорядоченного

распределения, и при нормировке на интеграл по всему

интервалу расположения точек ее можно назвать плот-

ностью вероятности попадания на интервал. Интеграл

от нее по какому-либо интервалу расстояний показывает

вероятность попадания в этот интервал.

Если прямую, до которой мы рассчитываем рассто-

яние от точки, мы начнем поворачивать вокруг точки,

лежащей на этой прямой (здесь это центр тяжести

всех точек, и эту точку прямой мы будем называть

центром), то расстояния до точек начнут изменяться

в зависимости от угла поворота и расстояния точки

от центра. Соответствующие упорядоченные по убыва-

нию распределения для нового выбранного положения

начнут изменяться, и прежние горизонтальные участки

могут стать негоризонтальными. При этом точки, отно-

сящиеся к какому-либо спектру, могут изменять свои

номера в последовательности. Однако некоторые точки

могут попасть на другую прямую, параллельную новому

выбранному направлению.

Два, полученные так упорядоченные распределения

для двух опорных прямых, показаны на рис. 3. Здесь не

наблюдаются горизонтальные участки, но волнообразная

картина с участками в виде наклонных прямых с раз-

рывами между ними или в виде участка с переменным

наклоном и изломом при переходе к соседнему явно

видна. Кривая 1 (пустые кружки) построена для рассто-

яний до прямой, аппроксимирующей всю совокупность

точек (наклон 0.183). Для первых точек (1−14) по оси

абсцисс видны участки с чередующимися по величине

наклонами, но без горизонтальных участков, что лучше

видно на рис. 3, b. Потом наблюдается большое падение

уровня к точке 16 почти на 300 сm−2, связанное с

переходом через область с низкой вероятностью. За-

тем наблюдаются малые скачки между горизонтальны-

ми участками (точки 27−28) и после горизонтального

участка 31−32. Для кривой же 2 на тех же рисунках

(прямые кресты, расстояние до прямой, проходящей

через центр с наклоном 0.149) картина обратная: на тех

же участках в интервале 1−13 наклоны меньшие с более

четко выраженными разрывами на границах участках,

переход через пустую область менее четко выражен

и происходит от точки 13 к 17 с изменением уровня

на 330 сm−2. Это свидетельствует о том, что первые

3 участка имеют наклон ближе к 0.149, а для границ

пустой области наклоны ближе к 0.183. Для кривой 2

(прямые кресты) точка 27 приблизилась к точке 28,

сгладив разрыв, наклоны участков, содержащих эти

точки, больше, что также свидетельствует о том, что

наклон для прямых, связанных с этими точками, ближе

к 0.183.

По разрывам на распределениях мы выделили 8 участ-

ков. Эти участки и их аппроксимация прямыми линиями

показаны на рис. 2, а.

Параметры, полученные для всех участков, показаны

в таблице. В группе 0 показаны эффективные данные для

всей совокупности 51 точек. Первые 3 участка относятся

к верхней области. Хотя разбиение на группы проводи-

лось по расстояниям до прямой с наклоном −0.183, эти

три участка при линейной аппроксимации имеют другой,

свой собственный наклон, близкий к −0.149. Видно, что

коэффициенты неоднородности для них больше, чем для

нижней области и заметно отличаются от общего для

всех 51 точек коэффициента. Все эти 3 коэффициента

близки по значениям и меньше, чем угловой коэффици-

ент общей совокупности этих трех групп, приведенный

в конце раздела 5. Это связано с тем, что каждая,

более высоко расположенная группа точек сдвинута в

сторону меньших ширин. Коэффициент неоднородности,

однородная ширина и время затухания в значительной

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 2



Особенности распределения спектральных параметров межмолекулярных колебаний в воде... 201

степени определяются угловым наклоном, и поэтому

также различны для групп верхней и нижней совокупно-

стей точек. Таким образом, для групп верхней совокуп-

ности по сравнению с группами нижней коэффициент

неоднородности больше, однородная ширина меньше и

время затухания больше. Собственные частоты слабо

различаются между группами. Следует отметить, что

разбиение на группы сделано ориентировочно, и для

окончательных выводов требуется более тщательный

анализ материала.

Возникает вопрос, каким образом ложатся точки,

насколько случайны их положения и какова роль огра-

ничения их числа. Для этого мы с помощью генератора

случайных чисел сформировали модельный набор 51 пар

точек с близкими к экспериментальным значениям па-

раметров. В основу была положена гауссова форма

плотности вероятности попадания точки в тот или иной

интервал. По оси абсцисс и по оси ординат были взяты

2 различные выборки по 51 точке и объединены в пары.

Затем в частотных координатах был взят наш реаль-

ный центр и прямая с угловым наклоном, аппрокси-

мирующая всю совокупность экспериментальных точек.

Туда были вставлены пары точек, где осью абсцисс

была аппроксимирующая прямая, а осью ординат —

перпендикуляр к ней. Эту совокупность будем называть

случайной моделью. Эти точки представлены на рис. 2, b.

Угловой коэффициент общей совокупности 51 точки

этой модели составил −0.208. В подписи к рисунку при-

ведено уравнение аппроксимирующей прямой. Затем бы-

ло построено упорядоченное распределение по величине

расстояний до этой прямой всей совокупности модель-

ных точек. Оно показано в виде кривой 4 на рис. 3. Также

была сформирована совокупность 510 случайных чисел

с той же дисперсией, что и для совокупности модель-

ных точек, для сопоставления с остальными данными

(большая совокупность) и построено ее упорядоченное

по значениям точек распределение. На рис. 3 кривые 3

(сплошные линии) демонстрируют это распределение

для большой совокупности (510 точек), а кривые 4 —

для случайной модели (51 точка). Большая совокупность

идет с довольно малыми шумами. Точки случайной

модели идут в окрестности большой совокупности, не

слишком удаляясь от нее (менее 100 cm−2 в интервале

от точки 3 до точки 48). На ней имеется один достаточно

заметный горизонтальный участок около точек 41−42.

Между точками 13 и 14 наблюдается заметный перепад

уровней около 100 сm−2. Однако в случайной модели не

наблюдается ничего похожего на появление пустой обла-

сти. Тем не менее некоторый эффект структурированно-

сти случайной модели в силу ограниченности выборки

существует. По колебаниям упорядоченного распреде-

ления мы разбили точки модели на 7 групп и аппрок-

симировали прямыми линиями. Результат показан на

рис. 2, b. Они вобрали все точки, кроме четырех крайних.

Однако все линии расположены без заметных сгущений

и разрежений. В целом характер поведения случайной

выборки иной, нежели для экспериментальных точек.

В частности, различается статистика размеров интер-

валов. Если для экспериментальных точек интервалы

групп короче и в пределы интервалов попало 38 точек,

то для случайной модели интервалы групп длиннее и в

пределы интервалов попало 47 точек из 51. Здесь все

интервалы соприкасаются. В интервалы не вошли лишь

4 точки на границах области. Для экспериментальных же

точек между несколькими интервалами имеются точки,

не вошедшие в интервалы. Таким образом, характер

распределения точек экспериментальных и модельных

различен.

7. Плотность вероятности
в распределении точек

Можно провести анализ неоднородности распреде-

ления точек в области, занимаемой ими, с помощью

вычисления вероятности попадания точек в ту или иную

область. Достаточно очевидно, что после разбиения на

группы можно определить плотность числа точек как

число точек, деленное на ширину интервала, в котором

они располагаются. Это будет средняя плотность числа

точек на этом интервале.

Здесь мы представляем результаты оценки вероятно-

сти с помощью описанного выше понятия плотности

вероятности попадания точки в полосу. Она опреде-

ляется с помощью вычисления производной расстоя-

ния от точки до опорной прямой по номеру точки

упорядоченного распределения и позволяет оценивать

неоднородность распределения точек внутри интерва-

ла. Для этих расчетов распределение расстояний до

линии с наклоном 0.149 по характеру его поведения,

описанному в предыдущем разделе, было разбито на

7 групп. В пределах одной группы соответствующий

отрезок распределения аппроксимировался с помощью

метода наименьших квадратов полиномом до 5−7-й

степени со стабилизацией по всем производным. Далее

вычислялась первая производная этого полинома, и

результат деления единицы на эту производную после

процедуры нормировки для всей совокупности интер-

валов разбиения принимался за плотность вероятности.

Это позволяет судить не только о средней плотности

вероятности в различных интервалах, но и о локальной

плотности вероятности в пределах одного интервала.

Результаты для экспериментальных точек показаны на

рис. 4, a, а для случайной модели — на рис. 4, b.

Результаты в основном соответствуют результатам,

полученным в разд. 6. Для экспериментальных точек

показаны вычисленные плотности вероятности, получен-

ные для направления 0.149 (кривая 1) и 0.183 (кри-
вая 2). Видно, что для групп с 1 по 3 (точки с 2

по 13, расстояния от прямой от 760 сm−2 до 450 сm−2)
вероятности существенно больше, чем для других групп.

При этом она максимальна для 3-й группы и внутри

нее изменяется неоднородно. Также максимальна плот-

ность и для 7-й группы (точки 41−44, расстояния от

−350 сm−2 до −400 сm−2). Для расстояний от прямой с
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Рис. 4. Плотности вероятности в зависимости от расстояния до прямых с угловыми коэффициентами: (а) для экспериментальных

точек и угловых коэффициентов −0.149 (1), −0.183 (2); (b) для точек случайной модели и угловых коэффициентов −0.149 (1),
−0.183 (2), −0.208 (3). Положительные значения расстояний на оси абсцисс соответствуют меньшим номерам в упорядоченной

по расстояниям последовательности на рис. 3 и верхним точкам на рис. 2, а.

наклоном 0.183 плотность вероятности для этих групп

мала, но максимальна для двух групп, расположенных

в центре около 0 (группы точек 15−21 и 22−27, кри-

вая 1, кружки). Для первой из этих групп распределение

сильно неоднородно в пределах группы.

На рис. 4, b для случайной модели показаны данные

для плотностей вероятностей, построенные для трех

прямых с различными угловыми коэффициентами. Здесь

обращает на себя внимание очень узкий резонансный

пик одной точки для угловых коэффициентов −0.149

и −0.183, который максимален для последней прямой.

Для прямой с коэффициентом −0.208 этот резонансный

пик отсутствует, но появляются 2 симметричных более

широких и более низких пика, почти равноотстоящих

от исчезнувшего пика. Эта искусственная модель отли-

чается и более пониженным и протяженным уровнем

остального сигнала по сравнению с экспериментальны-

ми точками. В частотной области между выделенными

группами, точки каждой из которых аппроксимирова-

лись прямой, эти группы в отличие от эксперименталь-

ных точек своими границами примыкали друг к другу

достаточно близко. Таким образом, влияние ограничен-

ной выборки может приводить к ложной структуризации

данных в спектральных координатах, но характеры пове-

дения случайных модельных точек и экспериментальных

различаются. В частности, практически нет сближения

более чем двух точек, что наблюдается для воды.

8. Структуризация распределения
точек в спектральных координатах

Подчеркнем, что структуризация распределения то-

чек, связанная с наличием области с пониженной веро-

ятностью появления точек, носит объективный характер

и проявляется во всех проведенных нами экспериментах

и на данных для обоих колебаний. Они, несомненно,

связаны со свойствами наших образцов. Параметры
осцилляторов, полученные для каждой из областей,

вполне однозначны и относятся к средним эффективным

параметрам совокупностей данных.

Приведенные здесь данные более мелкомасштабных
структурных элементов распределения точек в частот-

ных координатах несомненно существуют. С чем свя-

заны вызванные свойствами воды структурные особен-

ности представленной картины, пока сказать трудно,
скорее всего, давно обсуждающиеся в литературе про-

блемы структуры воды могут иметь к этому отноше-

ние [10,9–22,25–28].
Во всяком случае, видимо, так получаемые плотности

вероятности могут помочь при объективном разбиении

совокупности экспериментальных точек на группы, для

которых можно определять параметры осцилляторов.

Выводы

1. В работе представлены спектральные парамет-

ры низкочастотных (50 сm−1) и высокочастотных

(184 сm−1) колебательных компонент динамической вос-

приимчивости воды, полученных для 51 низкочастотного
спектра КРС.

2. Данные для каждого из колебаний представлены

в частотных координатах квадрат наблюдаемой шири-
ны — квадрат частоты соответствующего лоренциа-

на, и получены совокупные эффективные параметры

соответствующих осцилляторов: собственные частоты,

коэффициенты неоднородности. Эти параметры хорошо
совпали с совокупными параметрами, полученными для

совокупности 7 спектров воды, опубликованных нами

ранее [1].
3. Было обнаружено, что в этих координатах парамет-

ры обоих осцилляторов разбиваются на 2 области, раз-

деленные практически незаполненной точками областью

с малой вероятностью появления точек.
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4. Для высокочастотного колебания были определены

эффективные параметры осцилляторов для совокупно-

стей точек этих областей: собственные частоты и ко-

эффициенты неоднородности. Коэффициенты неоднород-

ности для этих областей практически совпали друг с

другом, но отличаются от соответствующей величины

для общей совокупности всех точек, а собственные

частоты различаются на 2.2 сm−1, при этом верхняя

из них практически совпала с ее значением для всей

совокупности.

5. Обнаружено наличие более мелкомасштабной зна-

чительной неоднородности распределения данных в ча-

стотных координатах, причина которых пока осталась не

выясненной.
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