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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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Эмпирическое уравнение состояния реального газа, предложенное 
Ван- дер-Ваальсом в 1873г., имеет вид [1,2]: 
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Здесь nVV / - молярный объем ( n - число молей вещества в объ-

еме V ), ba,  - постоянные Ван-дер-Ваальса. При условии 1/ Vb  
уравнение (3) можно представить в виде ряда [3,4]: 
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Наиболее теоретически обоснованное уравнение для описания  P,V,T 
– свойств реального газа – вириальное уравнение состояния, которое 
можно записать в виде [3]: 
 

                               ...1 32   DCB
RT
PV                               (3) 

 
Здесь V/1 - плотность газа, а DCB ,, - второй, третий и четвер-

тый вириальный коэффициенты соответственно. В работах [2,3] был дан 
обзор одного из старейших подходов к проблеме составления уравнения 
состояния реального газа в виде смеси групп молекул ассоциатов – кла-
стеров. В работах [4,5] уравнение (3) было представлено в виде: 

 

                                  ...)(1  mbf BBB
RT
PV                                (4) 

 
В уравнении (4) оставлены члены вплоть до второго вириального ко-

эффициента, который равен сумме mbf BBB ,,  - составляющих второго 
вириального коэффициента, учитывающих взаимодействие двух свобод-
ных частиц, двух связанных в стабильный димер частиц и двух частиц, 
вращающихся около общего центра масс – метастабильный димер.  
 Сравнивая уравнения (2) и (4), получим с точностью до второго вири-
ального коэффициента: 

                                 
RT
abBBBB mbf                              (5) 

Согласно работам [1,5] величины b и fB тождественны и равны ис-
ключенному объему газа. Поэтому из соотношения (5) можно найти па-
раметр Ван-дер-Ваальса: 
                                            )( mb BBRTa                                        ( 6) 
 

Отметим, что найденные таким образом параметры Ван-дер-Ваальса 
a и b зависят только от температуры. Величина fBb   зависит только 
от взаимодействия свободных частиц, в то время как величина a зависит 
от взаимодействия частиц, связанных в стабильный ( bB ) и метастабиль-
ный ( mB ) димеры. Согласно [5,6] величины bB и mB можно выразить 
через величины констант равновесия образования стабильных ( 0bK ) и 
метастабильных ( 0mK ) димеров газа: )(TKB bb  , )(TKB mm  . 

Константы равновесия реакции димеризации bK и mK  рассчитыва-
лись на основе квазихимической кластерной модели газа [6] с использо-
ванием современных пакетов прикладных программ квантовой химии. 
Далее параметр Ван-дер-Ваальса a  вычислялся согласно (6), а параметр 
b  вычислялся по соотношению (5) с использованием экспериментальных 
данных по второму вириальному коэффициенту [7]. Давление реального 
газа P  вычислялось с использованием найденных таким образом пара-
метров a и b согласно уравнению (1) для различных значений молярного 
объема V  при фиксированных значений температуры. 

На рис.1 приведены результаты расчетов изотерм аргона по уравне-
нию (1) в сравнении с экспериментальными данными [7].  
 

 
 

Рис. 1. Сравнение результатов расчетов изотерм аргона 
по уравнению (1) с экспериментальными данными [7]. 
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Рис. 2. Результаты расчетов изотерм аргона при фиксированной 

температуре KT 100  для разных моделей газа: 
идеальный газ (кривая igP ), 
реальный газ, представленный в виде 
идеальной равновесной смеси мономеров и димеров 
(кривая mdP ),  
мономеров, димеров и тримеров (кривая mdtP ) 
и квазихимическая кластерная модель 
газа Ван-дер-Ваальса (кривая VdWP ), 
экспериментальные данные (треугольники expP [7]). 

 
Видно, что в области относительно больших молярных объемов и в 

диапазоне температур KTK 140100  , наблюдается хорошее согла-
сие с экспериментальными данными. С ростом температуры согласие с 
экспериментальными данными сохраняется до всё более малых объёмов 
(больших плотностей).  

На рис.2 приведены результаты расчетов изотерм аргона при фикси-
рованной температуре KT 100  для разных моделей газа – идеальный 
газ (кривая igP ), реальный газ, представленный в виде идеальной равно-

весной смеси мономеров и димеров (кривая mdP ), мономеров, димеров и 
тримеров (кривая mdtP ) и квазихимическая кластерная модель газа Ван-
дер-Ваальса (кривая VdWP ). Для сравнения приведены эксперименталь-
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ные данные (треугольники expP [7]). Видно, что при достаточно низких 
плотностях все модели (особенно кластерные) дают неплохое согласие с 
экспериментом, но при возрастании плотности газа в области близкой к 
переходу в жидкость только учет исключенного объема и более тщатель-
ный учет взаимодействия между молекулами, который в первом прибли-
жении обеспечивает теория Ван-дер-Ваальса с параметрами, вычисляе-
мыми в рамках квазихимической кластерной модели газа, дает лучшее 
согласие с экспериментом. 

 
Хотя проведенные теоретические расчеты на основании уравнения 

Ван- дер-Ваальса (1) с параметрами a  и b , рассчитанными с использо-
ванием развитого квазихимического кластерного подхода (6)  указывают 
на принципиальную возможность описания перехода в жидкое состоя-
ние, они не согласуются с экспериментальными данными. Настоящая 
модель учитывает только процессы димеризации в реальном газе, даль-
нейшее развитие ее с учетом кластеров больших размеров, по-видимому, 
позволит продвинуться в область перехода в жидкое состояние. 
В заключение авторы выражают благодарность Терешкиной К.Б. за по-
мощь в проведении квантово-химических расчетов кластеров. 
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экспериментальными данными сохраняется до всё более малых объёмов 
(больших плотностей).  

На рис.2 приведены результаты расчетов изотерм аргона при фикси-
рованной температуре KT 100  для разных моделей газа – идеальный 
газ (кривая igP ), реальный газ, представленный в виде идеальной равно-

весной смеси мономеров и димеров (кривая mdP ), мономеров, димеров и 
тримеров (кривая mdtP ) и квазихимическая кластерная модель газа Ван-
дер-Ваальса (кривая VdWP ). Для сравнения приведены эксперименталь-
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ные данные (треугольники expP [7]). Видно, что при достаточно низких 
плотностях все модели (особенно кластерные) дают неплохое согласие с 
экспериментом, но при возрастании плотности газа в области близкой к 
переходу в жидкость только учет исключенного объема и более тщатель-
ный учет взаимодействия между молекулами, который в первом прибли-
жении обеспечивает теория Ван-дер-Ваальса с параметрами, вычисляе-
мыми в рамках квазихимической кластерной модели газа, дает лучшее 
согласие с экспериментом. 

 
Хотя проведенные теоретические расчеты на основании уравнения 

Ван- дер-Ваальса (1) с параметрами a  и b , рассчитанными с использо-
ванием развитого квазихимического кластерного подхода (6)  указывают 
на принципиальную возможность описания перехода в жидкое состоя-
ние, они не согласуются с экспериментальными данными. Настоящая 
модель учитывает только процессы димеризации в реальном газе, даль-
нейшее развитие ее с учетом кластеров больших размеров, по-видимому, 
позволит продвинуться в область перехода в жидкое состояние. 
В заключение авторы выражают благодарность Терешкиной К.Б. за по-
мощь в проведении квантово-химических расчетов кластеров. 
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