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Аннотация. Обнаружено, что межмолекуляные колебательные спектры Ван-дер-
Ваальсовых димеров, рассчитанные методами ab initio и состоящие из четырёх или 
шести частот, можно представить в виде степенных зависимостей с нулевой или 
близкой к нулю размерностью. Веществ с подобного рода спектрами раньше из-
вестно не было. Тем самым показано, что Ван-дер-Ваальсовы димеры можно рас-
сматривать как континуальную среду, подобную кристаллической. 
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Введённая в [1] фрактальная модель континуальной среды обобщает известную 

твердотельную модель Дебая с показателями размерности колебательного спектра 
df = 1, 2 ,3 на весь диапазон их целых и дробных значений 0 fd   . Дополнительно 

в этой модели помимо дебаевской температуры max
H

Bk

 
  (ћ, kB – постоянные План-

ка и  Больцмана, 
max – максимальная частота) вводится ещё одна температура 

min
N

Bk

 
 , связанная с нижней границей спектра (в модели Дебая 0N  ). Темпера-

тура 
N  существенна при исследованиях тепловых свойств кластеров и наноструктур. 

В данной работе основное внимание уделено веществам, имеющим размерность коле-
бательных спектров, близких к значению 0fd  . Таких веществ до сих пор обнаруже-

но не было. Выражения для функции плотности частотного спектра ( )g   и темпера-
турной зависимости теплоёмкости С(Т) в случае 0fd   имеют вид [1] 
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где 

min  Nx T , 
max  Hx T , C

 - значение теплоёмкости, соответствующее закону 

Дюлонга и Пти, N* = 6N-6 – число межмолекулярных колебательных мод, N – число 
молекул в исследуемом кластере или наноструктуре. 
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В общем случае, когда 0fd  , выражение для плотности частотного спектра 

( )g  , средней частоты  и теплоёмкости C(T)/C∞ имеют вид [2]: 
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Как было установлено в работе [2], для многих димеров средняя частота межмо-

лекулярных колебаний 
*

1
*

1

N

iN
i

 


   близка или практически совпадает со средним 

значением частоты 
o

 непрерывного спектра при 0fd , т.е. 
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В нижеследующей таблице приведены расчётные данные межмолекулярных ча-

стот колебаний ряда Ван-дер-Ваальсовых димеров и их средние значения. Частоты i  

можно преобразовать в температуры 
i i Bk    умножением на множитель 1,4388. 

Эти данные получены из решения соответствующих уравнений Шредингера методом 
Хартри-Фока с использованием универсального пакета квантово-химических программ 
FIREFLY с наборами базисных функций 6-311 G(d,p), 6-31 G(d) [3]. 

 
Таблица 1 

Межмолекулярные колебательные частоты димеров 
 

Димер i
, см-1   

o
 

(N2)2  20.0 27.5 40.0 55.0 35.0 35.0 

(CO2)2 16.7 25.9 35.6 94.7 43.5 44.0 

(H2O)2 119.0 138.0 152.0 179.0 334.0 592.0 300.0 296.0 

(CCl4)2 2.4 4.9 5.1 6.3 6.8 10.4 6.0 5.7 

(SF6)2 7.5 15.1 15.1 17.4 17.4 29.8 17.0 15.7 

[C7H6(OH)2]2 12.0 17.5 24.3 29.2 41.0 62.0 31.0 31.0 

(C2H6)2 8.3 9.7 10.1 18.2 22.6 26.8 15.9 15.7 

(CH4O)2 36.4 43.1 56.8 94.4 128.2 181.6 90.1 90.3 
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Следует отметить, что современные методы расчёта многоэлектронных атомных 
или молекулярных систем, часто именуемые ab initio [4], приводят к некоторому раз-
бросу в конечных результатах, связанному с выбором тех или иных начальных геомет-
рических конфигураций (например, относительного расположения молекул в кластере 
друг относительно друга), выбором различных моделей потенциалов взаимодействия 
молекул друг с другом и т.д. Так, приведённые в работе [5] данные шести вариантов 
расчёта колебательных спектров димеров воды в зависимости от выбора базисных 

функций приводят к различиям в значениях i  до десяти процентов. 

Это относится также и к средним значениям   и 
o

. Поэтому важно выяс-

нить, как сказывается разброс результатов численного эксперимента на величине пока-

зателя размерности спектра 
fd . Выражение для средней частоты   спектра (2) име-

ет две неопределённости при значениях 0fd  и 1 fd . При раскрытии неопреде-

лённостей в первом случае оно сводится к величине 
o

 (3), а во втором соответ-

ственно к значению 
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 .                                               (4) 

 
В случае малых значений 1fd  выражение для   в (2) упрощается. Действи-

тельно, производя разложение знаменателя   при 1 fd , с учётом членов 2~   

в результате получим 
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Видно, что показатель размерности 

fd  в зависимости от величины отношения 

 
o

 может быть как положительным, так и отрицательным, и равен нулю при 

 
o

. 

Как следует из таблицы, оба упомянутых случая имеют место в действительно-
сти. Поэтому интересно выяснить, насколько разница между значениями 

o
 и   и, 

соответственно, в fd  сказывается на величине теплоёмкости при различных темпера-

турах. На рис.1 приведены эти данные, полученные из соотношений (1-2) для диапазо-
на 0.1 0.1  fd  в зависимости от параметра 

H N   (при 100H K  ). Из расчё-

тов ab initio следует, что для многих ван-дер-ваальсовых димеров, в том числе указан-
ных в таблице, отношение 5H N   . При этом в указанном диапазоне изменения 

*N  значения теплоёмкости близки к тем, которые имеют место при 0fd . Открытым 
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остаётся вопрос о том, насколько континуальная модель (1-2) применима к описанию 
колебательного спектра димеров, фактически являющегося дискретным. Формально 
спектр можно считать континуальным, если для числа колебательных мод *N  выпол-

няется условие  * fd

HN T . Так, если кристаллическое вещество удовлетворяет 

континуальному закону Дебая ( 3fd  ), то при низких температурах ~1 T K  и 

100H K   оно должно состоять не менее чем из 5~ * 10N N   частиц. В кластерах 

число частиц значительно меньше, однако и размерности спектров невелики. Так, для 
кластеров воды с числом частиц N=(10÷20) размерность (0,3 0, 4) fd  [1]. При таких 

значениях, а тем более при 0fd , условие континуальности спектра принимает вид 
* 1N , и формально выполняется даже для димеров, однако нуждается в проверке. 

 

 
Рис.1 Влияние параметра 

H N   на теплоёмкость при 1fd  

 

 
 

Рис. 2 Теплоёмкость димеров. E – дискретная модель (6), D – континуальная модель (1). 
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Рис. 3 Теплоёмкость димера метанола 

 
 

С этой целью сравним температурные зависимости теплоёмкости различных ди-
меров, рассчитанные по континуальной модели (1), с расчётными зависимостями полу-
ченными по дискретной модели, представляющий собой обычную сумму эйнштейнов-
ских осцилляторов i   
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где .i i Bh    
Результаты представлены на рис.2 и свидетельствуют о том, что расчёты по кон-

тинуальной модели (1) с показателем 0fd  и дискретной модели (6) практически сов-

падают друг с другом. В случае димеров, для которых из расчётов ab initio следовало, 

что 
_

0   , сравнение проводилось между зависимостями (2) и (6). 

Результаты показаны на рис.3 и свидетельствуют о том, что разница в получаю-
щихся значениях теплоёмкости также невелика. Таким образом, из фрактальной теории 
теплоёмкости (1-5) следует, что континуальное представление о состоянии вещества 
возможно не только тогда, когда количество составляющих ею атомов или молекул ве-
лико, но и когда оно незначительно, т.е. в наноструктурах, кластерах и даже для диме-
ров, представляющих минимально возможное связанное состояние частиц в природе. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ и Минобрнауки. 
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Abstract. It was found that Intermolecular vibrational spectra of Van der Waals 
dimers, calculated by ab initio methods and consisting of four or six frequencies 
can be represented in the form of power dependency with zero or close to zero 
dimension. Materials with such spectra was not known earlier. This shows that the 
Van der Waals dimers can be seen as a continual environment similar to crystal. 
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