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Заключение.  
Показано, что без учета турбулентных пульсаций и броуновского 

движения на поверхность обтекаемого тела могут попасть только доста-
точно крупные капли аэрозольного потока. Предложено выражение для 
прицельного расстояния, позволяющее оценить влияние стохастических 
движений наночастицы, приводящих ее к столкновению с обтекаемым 
цилиндром. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 13–01–00766. 
 

ЛИТЕРАТУРА 
 

1. Стасенко А.Л., Толстых А.И., Широбоков Д.А. К моделированию 
оледенения самолёта: Динамика капель и поверхность смачивания // 
Математическое моделирование, 2001. Т. 13, № 6, c. 81–86. 

2. Амелюшкин И.А., Гринац Э.С., Стасенко А.Л. Кинетика молекуляр-
ных кластеров и гидротермодинамика капель при обледенении лета-
тельных аппаратов // Вестник МГОУ. Сер. «Физика - Математика». 
2012. – № 2. – С. 153–161. 

3. Гринац Э.С., Миллер А.Б., Потапов Ю.Ф., Стасенко А.Л. Экспери-
ментальное и теоретическое исследование процессов обледенения 
наномодифицированных супергидрофобных и обычных поверхно-
стей // Вестник МГОУ. «Физика-Математика». – 2013. № 3. С. 82–92. 

4. Amelyushkin I.A., StasenkoA.L. Dynamics of molecules in a supercooled 
water nanoparticle during the ice accretion on the aircraft surface // EU-
CASS-Paper. Flight Physics, 2014, V .7. 

5. Miller A.B., Potapov Yu.F., Stasenko A.L. Experimental and theoretical 
investigation of aircraft icing in the case of crystal and mixed-phase flow 
// 29th Congress of the International Council of the aeronautical sciences. 
September 7–12, 2014. – St-Peterburg, Russia. – Paper No 0576. 

6. Crowe C.T. On models of turbulence modulation in fluid–particle flows // 
Intern. J. Multiphase Flow. – 2000. – Vol. 26. – P. 719–727. 

7. Sinonin O. Eulerian formulation fro particle dispersion in turbulent two-
phase flows. In:  Sommerfeld M., Wenerberg D. (Ed.) // Proc. 5 th Work-
shop on Two-Phase Flow Predictions. 1990. – Erlangen, Germany. P. 156 
– 166. 

8. Медников Е.Т. Турбулентный перенос и осаждение аэрозолей // М.: 
Наука. 1981. – 174 с. 

9. Friedlander S.K. Behavior of suspended particles in a turbulent fluid // 
AIChE J. – 1957. – Vol. 3, No 3. – P. 381–385. 

10. Раушенбах Б.В. и др. Физические основы рабочего процесса в каме-
рах сгорания воздушно-реактивных двигателей / М.: Машинострое-
ние. – 1964. 

11. Henderson C. B. Drag coefficients of spheres in continuum and rarefied 
flows // AIAA J. 1976. V. 14, N 6. P. 707 –708. 

12. Башкин В.А., Егоров И.В. Численное моделирование динамики вяз-
кого совершенного газа / М.: Физматлит. – 2012. – 372 с. 

 
 
 
 
УДК 539.2 
 

В.М. Кузнецов1,,  К. Б.Терешкина1,2 

1Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева 
(РХТУ им. Д.И. Менделеева) 

2Институт химической физики им. Н.Н. Семёнова РАН (ИХФ РАН) 
 

О ВЕЩЕСТВАХ С ОТРИЦАТЕЛЬНОЙ РАЗМЕРНОСТЬЮ 
КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ 

 
Аннотация. Обнаружено, что межмолекулярные колебательные спектры 
малых ван-дер-ваальсовых кластеров, рассчитанные методами ab initio, 
имеют степенную зависимость от частоты, подобно кристаллическим 
телам. Однако показатели df их пространственной размерности, в отли-
чие, например, от трёхмерного волнового пространства df=3 (закон Де-
бая), принимают значения df<1, df=0 и даже могут быть отрицательными. 
Спектров с размерностью df<0 у веществ ранее обнаружено не было. 
Ключевые слова: димеры, тримеры, межмолекулярные спектры, отрица-
тель 
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ABOUT MATERIALS WITH NEGATIVE DIMENSION 
OF VIBRATIONAL SPECTRA 

 
Abstract. It was found that intermolecular vibrational spectra of Van der Waals 
clusters, calculated by ab initio methods have power-law dependence on the 
frequency, like crystalline bodies. However, the argument df of their spatial 
dimension, in contrast, for example, from the three-dimensional wave space df 
= 3 (the Debye law), take the values df<1, df=0, and may even be negative. 
Substances with dimension of spectra df <0, previously were not found. 
Keywords: dimers, trimmers, intermolecular spectra, negative dimension 
 

Введённая в [1,2] фрактальная модель континуальной среды, исполь-
зовалась ранее для решения задач низкотемпературной решёточной теп-
лоёмкости и устойчивости твёрдотельных структур по Линдеману в 
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предположении, что показатель пространственной размерности колеба-
тельного спектра веществ df может изменяться в диапазоне 0<df<+, 
включая целые и дробные значения. Функции плотности состояний коле-
бательного спектра в этой модели имеют вид: 
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где N*– число межмолекулярных колебательных мод, а max  и min  - 
частотные граница колебательного спектра. В случае кластеров N* = 6N-
6 либо N* = 5N-6, соответственно для нелинейных или линейных моле-
кул в кластере, N – число молекул в исследуемом кластере или нано-
структуре. 

Для расчёта решёточной теплоёмкости используется выражение: 
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Планка и  Больцмана. 
Малые размерности колебательного спектра df  0.3-0.4 были обна-

ружены ранее в кластерах воды (H2O)10-(H2O)22 (N = 10-22) [2], а нулевая 
размерность df=0 в димерах: (N2)2, (CCl4)2, (SF6)2 и др. [3]. Что касается 
отрицательных значений df, то они не противоречат модели (1-2), но ра-
нее на них не обращалось внимания в связи с малыми ожиданиями суще-
ствования в природе веществ с подобными спектрами. И хотя фракталь-
ные волновые пространства и пространства с отрицательной размерно-
стью не обладают привычной наглядностью, как одно, двух или трёхмер-
ные, соответствующие им функции g() – это привычные степенные за-
висимости, которые приведены на рис. 1 (в условных единицах, когда 
N*/max = 1, min = 10; max = 100). Обладают ли такими спектрами 
реальные вещества, можно установить по данным расчёта небольших 
молекулярных систем методами ab initio, основанных на решении урав-
нения Шрёдингера методом Хартри-Фока. При этом сначала решаются 
уравнения для многоэлектронных волновых функций, именуемых базис-
ными, и определяется поверхность потенциальной энергии молекулярной 
системы, которая затем используется как эффективный потенциал для 

ядерного гамильтониана. Этот гамильтониан содержит информацию о 
колебательных, вращательных и поступательных состояниях ядер.  
 

 
Рис. 1 Функции плотности состояний колебательных спектров 
 

 
В данной работе для расчёта структуры кластеров использовался 

универсальный пакет квантово-химических программ FIREFLY с набо-
рами базисных функций 6-311 G(d,p), 6-31 G(d) [4]. Для димеров, триме-
ров и более крупных кластеров воды использовались частотные спектры, 
полученные ранее методом ab initio в работе [5]. Результаты расчётов 
приведены в табл. 1. 
 

Таблица 1. 
Частоты и структурные параметры спектров 

межмолекулярных колебаний димеров и тримеров 
 

Димер i, см-1 <ω> df H/N 

(H2O)2 [4]          

CCSD(T)/aVTZ 131 146 157 186 360 622 268 -0.7 4.75 

CCSD(T)/aVQZ 130 146 152 186 354 619 265 -0.7 4.75 
LCCSD(T)/aVT
Z 117 139 143 167 325 577 245 -0.7 4.95 
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LCCSD(T)/aVQ
Z 119 138 152 179 334 592 252 -0.7 4.95 

HBB2 125 140 149 181 352 611 260 -0.7 4.9 

WHBB 127 140 150 181 351 610 260 -0.7 4.8 
(H2O)3 [4] 136  169  175  183  207  210  

335 -0.5 5.9 LCCSD(T)/aVQ
Z 321 334 415 530  630  799

(D2O)2 81 98 107 163 261 439 191 -0.61 5.5 
(C2H5OH)2 31 35 42 67 81 144 67 -0.66 4.5 

(CO2)2 17 26 36 95 44 -0.3 5.6 
 

Данные для димеров воды (H2O)2 указаны с учётом различных вари-
антов базисных наборов, которые в результате приводят к разбросу в 
значениях частот колебаний i в несколько процентов. Размерность 
спектров определялась из условия приравнивания среднеарифметической 
частоты  
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Для всех димеров и тримеров, приведённых в таблице, показатель 
размерности спектра df оказался отрицательным. Отметим, то условие 
непрерывности спектра * ( / ) fd

HN T , необходимое для корректного 
введения понятия его размерности, выполняется при низких температу-
рах T<<H для малых, а тем более отрицательных значений df даже для 
димеров (N*=4 или 6). Проверить это условие можно, например, сопо-
ставлением температурных кривых решёточной теплоёмкости, рассчи-
танных по континуальной модели (1,2) и дискретной модели, представ-
ляющей собой обычную сумму эйнштейновских осцилляторов:  
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где   i i Bh  
Результаты расчётов теплоёмкости димеров воды и спирта приведе-

ны на рис. 2.  
 

 

 
Рис.2. Температурная зависимость теплоёмкости димеров воды и спирта. 

Е – дискретная модель (4), D – континуальная модель (1,2). 
 

 
Близость кривых во всей температурной области свидетельствует о 

том, что континуальное приближение можно применять к структурам, 
состоящим из небольшого количества частиц. 

 

 
Рис. 3. Сравнение различных моделей решёточной теплоёмкости 

на примере димеров воды. 
 
 

Отметим, что сравнительно небольшое число колебаний в кластерах 
позволяет сравнить результаты расчётов температурных зависимостей 
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танных по континуальной модели (1,2) и дискретной модели, представ-
ляющей собой обычную сумму эйнштейновских осцилляторов:  
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Результаты расчётов теплоёмкости димеров воды и спирта приведе-

ны на рис. 2.  
 

 

 
Рис.2. Температурная зависимость теплоёмкости димеров воды и спирта. 

Е – дискретная модель (4), D – континуальная модель (1,2). 
 

 
Близость кривых во всей температурной области свидетельствует о 

том, что континуальное приближение можно применять к структурам, 
состоящим из небольшого количества частиц. 

 

 
Рис. 3. Сравнение различных моделей решёточной теплоёмкости 

на примере димеров воды. 
 
 

Отметим, что сравнительно небольшое число колебаний в кластерах 
позволяет сравнить результаты расчётов температурных зависимостей 
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теплоёмкости согласно (4) как с континуальным приближением (1,2) так 
и традиционным эйнштейновским по одной характерной частоте спектра, 
в качестве которой обычно выбирается   [6]. На рис. 3 приведено это 
сравнение для димеров воды по относительной разности значений тепло-
ёмкостей относительно модели (4). При этом разность E EC C  означает, 
что модель (4) сравнивается сама с собой, D EC C  - это сравнение (4) с 

континуальной моделью (1,2), а '
E EC C  - сравнение (4) с традиционной 

моделью Эйнштейна. 
Размерность колебательного спектра df возрастает по мере увеличе-

ния частиц в кластере и переходу в макроскопическую кристаллическую 
фазу. Соответствующие данные для воды приведены в табл. 2. 

 
 

Таблица 2.  
Параметры колебательных спектров различных состояний воды 

 
Basis set (H2O)2 (H2O)3 (H2O)10-22 … (H2O)ice 
df -0.7 -0.3 0.3-0.4  1.4 
H/N 5 5 20-50  ∞ 
 

 
В заключение отметим, что начальное положительное, равное нулю 

или отрицательное значение df в молекулярных димерах, представляю-
щих собой минимально возможное связанное состояние частиц в приро-
де, зависит от ряда факторов, в частности от типа конформации, то есть, 
взаимного расположения молекул друг относительно друга. Так, напри-
мер, у димеров метана, имеющих 12 устойчивых начальных конфигура-
ций [7], имеются как положительные, так и отрицательные значения df 
спектров межмолекулярных колебаний. 
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