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Abstract: In the paper considered is the formation of the boundary layer of gas mole-
cules inside a narrow rectangular channel. As assumed the gas molecules stick to the sur-
face or to the build-up layers with a sticking coefficient. The growth of the boundary lay-
er is proportional to the number of the trapped molecules which is found by Monte Carlo 
methods. The surface at the closure of the channel is constructed, self-
similar variables and formulas by which the surface can be approximated are found. 
  
Keywords: boundary layer of gas molecules, rectangular channel, build-up layers, stick-
ing coefficient, growth of the boundary layer Monte Carlo methods, surface at the closure 
of the channel.  

 
 
��� 530.1 
 

��������� ����	
���������� �	��� ���	� 
��� 	����	����� � ��� ��	������ ������	� 

 
�.�. ������ 

 
�������	�
� ������������������� �������� ����� �������� �.�. �������, 

�������� �����-����������� �������� 
141700, �������� !�., �. "������
�, #����������� �������, 9 

 
$����%��. ����	
	��� �� ab-initio ������� �	����	�� �����, ��������� ������-
���������� �	����	� ���������� 	��-���-	�����	
� ��������	 �����, ������ � ��-
��������� ����. !������
	����� ��������
 � "������������� �������������� ����-
��	 (��������	, �����#�$�� �	� �������
): "������ �����%��%��, 	��$�����
� 
��������
�, ������
 ��#����������
� ����&����. '� ����
� ����*��	 ������-
������ ����
 �� �	����	
� ���������� �������
� 	���	 �	�#����, ��������
 
��	��	���� ����%�� �&����	���� ������	. +������� ��������
 ��	��	���� ����-
%��, �� ����	� ������#����� ���������������� ���������� ������ ������������ 
����
� ���� ������	 ����	, �����
	����� ��$���	����� 	������ ������	 �� ���-
��*����� �����&������� �����, ������ � ����������� ����. 
&�'���
� ����: �������, �����, ����%���
, ��������� ��	��	����, �	���������-
���� ���������� �����, ������������ ��&����, �����������, ���	����� /�*-
�������. 

 
������&����� ������� "�������" 	 ��	�������� ������� ���������� �����	���� 

	�� &���� ����
�. 6 ��&��� ��� ������ �& ����%�����, ������$�� �� �	�� �������, ��-
���
� ����� ��$���	�	�� 	 ����	�� ���� � �����
� ������� ���
	�� 	��-���-
	�����	
�� ����������. 7���� ��� 	��-���-	�����	
�� ������ ���������	��� ���
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��#������������� 	����������	��, ��"���� ����
� ���	����� ��������	�����, ��� 
������ "�� 	����������	�� ����#�	��� �����%
 	 ����%����, � �� ����
� ���������� 
�	���. +������ � 	��-���-	�����	
� ��������� 	���������. 6 ����� [1] ���	���� ���-
��� �������� 100 ��������	, �������� �����
� &
�� ������	���� � 1988 ����. '� ��-
�����
� �%�����, ����� ����#�� "�������������� �������	���
� ��������	 �� ����-
������� 	������� �� ������� � &����� � 1000. �������
 ����� �������	���� ��� 
	�������� �	����	���	�� ����	�� ����� 	 	����� [2]. 6 ��������� ���������� ����� 
������������� ����������� ���������� �� ����	
����� ������ ��������, � ������-
�� 	 ��������$���� ����� ��������	� �������	���� ��#�� �����%��� �����	���� ��-
�
�, 	 ��� ����������� ���&� �	�����
� ��������
-����%���
. '�	������ ��������	, 
��� � �������, ����
	����� �������� �	����	�� ��������, 	 ��������	������� ����	� 
������� ��#�� ���	����� /�*�������. <�� ���	����� ����� �������� ��� ����� 	���-
����, ������ ��� ������, ������$�� �� ��������� �����	, ����� ������ ������� �� 
���*���, ��� 	
�	��� ��	������ ��������� ������ 1929 ����: «=���� �&�����, �����-
�������
� �����
, ���&�����
� ��� ��������������� �������� ����������� ����� 
������ � 	��� �����, �������� ��	����
, � ���&���� ����������� ����� 	 ���, ��� 
���������� "��� ������	 ���	���� � ���	������, ������� ���#�
�, ���&
 �� ��#�� 
&
�� �����». 

1. ������ ��!"����# $�%��. 6 ������$�� 	���� 	 �	����	�� ����� ������
 ���-
���, ��������$�� ����� ������������
� ���������� ��������
�, � �����&����
 
�������
� �����
 ������� ���	����� /�*������� ��&����� ����������
� ������. 
'�� ����� ������������� ������, �� �����#�$�� "����������� �����	��, �&
��� ��-
	����, ��� ��� ��������
 �� ����
� ����%��� (ab initio-�����
). !��������� ���-
������� �� ���. 

>��%�������� ���	����� /�*������� ��� �������� 	
������ ������$�� �&�����: 
 

222 2
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2
0
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Z Z eZ eh e r E r
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� �
� �� �

� � � � � � 	
 

 

 

 � �  . 
 
(1) 

 

?��� ���	�� ��������� ��� �������� ��������� ������������ "������ 	��� ��-
���% �������� (���� � "��������	), ������
� �������
� ����	����	��� ������	����� 
�����#���� "��������	 � ������, "�������-"����������� �������	���� � �������� 
�������	���� ��#�� ��&�� ����	����	����. '�� �������	���� ������� ������
 ���-
��% ���	����� ����$�����. ?� ������� �����%� ����
 ����������� &���	���� ����-

�� 
2

10
0 2 0.53*10

e

a �
m e

�	 �
� , "������ ���������� 	 �����%�� *�����, ������������ ��� 

������	���� "������ �������	���� �	�� "��������	, �������#���
� �� ���������� 0a , 
����� ���������� 	 �����%�� ����
 "��������. 

����� �� ����	�
� ����$����, ���������
� ��� ����#����� ������� ���	����� 
/�*�������, �	������ ���&��#���� B����-������������. '�������������, ��� ���� 
�����	 	 �������� �	�#���� �������� �� ���	����� � �	�#����� "��������	, ������-
�� ����� "�������� 	 �
���� ��� ����� ����
 ����, ��� ���	����� ��������, ��� ���-
���������� "��������	 	����� ������������ ������
 ��	���� �� �������#���� ���� � 
�� ��	���� �� ��������� ����. =���� �&�����, 	 ���	����� (1) ��#�� �����&��� ���-
������� ������������ "������ ���� � ������� �������� D�������� 	 ������� ������� 
�����% ���:  
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� � �� ��  . 

 
(2) 

 

D���������� (2)  ����� ����������� 	 ���	����� /�*�������, ����
	��$�� 
�	�#���� "��������	 	 ���� �������	���
� ����: 

 
ˆ ( , ) ( ) ( , )elec elec eff elecH r R E R r R� �	

� � �� �  (3) 
 

!���� ���	����� ��� "���������� 	����	�� ����%��, ������� "������	��� ����-
��� �����%������ ����%�� effE . ��� ��	���� �� ��������� ���� � ����
	��� ��-
	������� �����%������ "������ ������
. >���	����	����, effE  ���#� ����������� 
��� "������	�
� �����%��� ��� �������� D�����������: 

 
ˆ ˆ ( ) ( )nucl nucl effH T R E R	 �

� �
 . (4) 

 

<��� D���������� ����������� 	 ���	����� /�*������� ��� �������� �	�#����, 
����
	��$��� ����&�����
�, 	��$�����
� � �����������
� ��������� ����. 

=�� ��� 	����	�� ����%�� ���������������� ��� �������� 	���������� ����#��-
��� �����%
 	 ����������	�, �� ��� ���#�� ���	���	���� ����	�� �������	��. '�-
���� "����, ��� ���#�� &
� ���������������� ����������� ���������	�� �	�� 
"��������	 ������
, �������� ��������� �	������ ����������: 

 

1 1( ,..., ,..., ,..., ) ( ,..., ,..., ,..., )i j n j i nr r r r r r r r� �	 �
� � � � � � � �  . (5) 

 

��� ��	�����, 	����	�� ����%�� ���������� ������� ������
 - 	�����������&��-
�� ����� ��	���� �� ��*� �	����	
� ����� (&�� ��*�� ����� "��������). =���� 	����	�� 
����%��, ����	����	��$�� �������*����� ��&��� �	����	
� ����� ���
	��� ����-
��� ��&����� (F�). '� ������ ����������
� ��&������ 	����	�� ����%�� ������
 
�������� �� ����%��, ����
	��$�� ��	������ ������
� "��������	 	 ����, �����	�-
���� ������
�� "���������� � 	���� �����
�� ������. '��������� 	����	�� 
����%���, �	���$���� ���&���%��� "��� ����������
� ��&������ ��� 	����	�� 
����%�� G�����  1 1 2 2( ) ( ) ( )... ( )n nr r r r� � � �	

� � � � , ����� ������� ������������ 	���������	�-
������ ����%�� ( )i ir� �  �, �����	������, ����	������� �	�#���� ��#���� "�������� 	 
�������� �� 	��� ������
�. ������, ����� ����%�� �� �	������ ���������������� � �� 
����
	��� �����	�� �����	���$�� "��������. ��� �	��"���������� ������
 ����-
%��  G����� ������ 	�� 1 1 2 2( ) ( ) ( )a r r r� � �	

� � � . �����%�� ���������	�� "��������	 	��*� � 
����%�� 1 2 2 1( ) ( ) ( )b r r r� � �	

� � � . F��������������� 	����	�� ����%�� ��#�� ������� 	 

	��� �������� ���&���%�� 1 1 1 2
1 1 2 2 1 2 2 1

2 1 1 2

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )a b

r r
r r r r r r r

r r
� �

� � � � � � �
� �

	 � 	 � 	
� �

� � � � � � �
� � . 

H�#�� ��������� �����	
� ����%��   � �  ������$�� �����&��: 
 

( ) 1, ( ) 0, ( ) 0, ( ) 1  � �� 	 � 	 � 	 � 	  . (6) 
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>����	
� ����%��  =1 � � =0 ���� �����%�� ����� "�������� �� ��&������ �� 

2zs 	
�  �  =0,  � =1 ���� 

2zs 	 �
� . '����	������ ������������ ��&����� �� �����	�� 

����%�� ���
	��� ����-��&�����. >�"��� [3] �������, ��� ������	����� 	����#��� 
������ ���������� ���������������� 	����	�� ����%�� n-"���������� ������
 �� 
����	����
� �����������	���
� ����-��&������ ������
� "��������	 �	������ 
����������� n-�� �������: 

 

1 1 1 1 2 1 2 1 / 2 1 / 2 1

1 2 1 2 2 2 2 2 / 2 2 / 2 2

( ) (1) ( ) (1) ( ) (1) ( ) (1)... ( ) (1) ( ) (1)
( ) (2) ( ) (2) ( ) (2) ( ) (2)... ( ) (2) ( ) (2)1( )

.............................................!

n n

n n

r r r r r r
r r r r r r

r
n

�  � � �  � � �  � �
�  � � �  � � �  � �

� 	

� � � � � �

� � � � � �
�

1 1 2 2 / 2 / 2

.......................................................................
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )... ( ) ( ) ( ) ( )n n n n n n n nr n r n r n r n r n r n�  � � �  � � �  � �� � � � � �

 . 

 
 
(7) 

 

>�����$�� ���&��#���� 	������� �������	����� ����������
� ��&������ 	 	��� 
�������� ���&���%�� ����� �������*��
� ����"��������
� ����%��, ��	����
� ��� 
&�����
� ����%��. <�� &�����
� ����%�� �&
��� %�������	��
 �� �����
� ����� � 
��"���� ���#� � �����
�� ��&�������. ��#��� ������������ ��&���� ����������� 	 
���:  

1

N

i ic� �
�

� �
	

	
  . 
 
(8) 

 

B�����
� ����%�� 1,..., N� �  	
&������� �������	���
�� � ��������#�$��� � 
������ ������	
� ����%��: 

 
2 2( , ) exp{ }; ( , ) 1n m lG r cx y z r G r dr  	 � 	�

� � �  . (9) 
 

Q�����
� ���&���%�� ������	
� ����%�� ����������� ��� �&����	���� &����-
���� ��&��� ����%��. 6 ����� ������������ ��&���� (8) ����� 	��: 

 

1 1
( )

N N

i i i p p
p

c c d G� � � �
� �

� �
	 	

	 	
 
 
  . 
 
(10) 

 

6 ������ G����� ��� ��$���	���
� ���������� - �� ����
	����� �������%�� ��#-
�� �	�#������ "��������	 	 ������������ �������, 	 ���&������� "�� �������� �	�-
#���� "��������	 � �����	�����#�
�� �������. ����� �� �����&�	 ����������� "��� 
��������� �	������ ���������� ������ 	����$���� H������-'�����. =����� ����	
-
	����� �� ���������� D����������� ������
 �� �	� ����� 0

ˆ ˆ ˆH H V�	 � . V̂� - ��� 	��-
��$����, ���������� �� D���������� 0Ĥ , ����� �� ���	����� � 0Ĥ . '�������#����, 

��� V̂ - ��� ����� 	����$���� 0Ĥ  ���	����� 	����$*���� 	����	�� ����%�� � 
"������ �����#�� 	 ��� �� � : 

 
(0) (1) 2 (2) 3 (3)

(0) (1) 2 (2) 3 (3)

...
...E E E E E

� � �� � � � �

� � �

	 � � � �

	 � � � �
 . 

 
(11) 
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'�����	��� 	����$*���� 	����	�� ����%�� � "������ 	 ���	����� /�*�������, 
� �������� �����������	������ ����%�� ( )i� , � ���#� �����#���� (1)

s s
s

a� �	
 �� 

��&��	���
� ����%��� ��������� 0Ĥ  � "�����	��� ��������� D��������, �������� 
	
��#���� ��� ���	�� �����	�� � 	����$*���� 	����	�� ����%�� ������
: 

 
(0)

(1)
(0)

ˆ| |t
t

t t

V
E E
� �� �� �

	
�
  . 

 
(12) 

 

+������� ����%�� (1)� , ��#�� ��������� 	����� �����	�� � "������ ������
 
(2) (0) (1)ˆ| |E V� �	� � . =���� �&�����, 	����	�� ����%�� � "������ ������
 ��������� 

	��:  
 

(0)
(0)

(0)

(0) 2
(0) (0)

(0)

ˆ| | ...

ˆ| | | |ˆ| | ...

t
t

t t

t

t t

V
E E

VE H
E E

� �� � �

� �� �

� �
	 � �

�

� �
	� � � �

�






 . 

 
 
(13) 

 

>���� &�����
� ��&���	 ���&����� ����������� ������� &���� 6-31G(d). <�� 
&����, 	 ������� ������� ��&���� (F�) 	��������� �&������ �������	���� ����� 
������	
�� ����%����. 6������
� F� �������	���
 ����	����	���� ����� � ����� 
����%����. 6 &�����
� ��&�� 	��������� ���#� 5 ��� 6 ������	
� ����%�� d-����. 
S��� ��� ���&�������� ����� ��������%�� ��� �����	 	�������, �� 	 &�����
� ��&�� 
��&�	���� 3 ������	
 ����%�� p-����. =���� &���� �&���������� ��� 6-31G** ��� 6-
31G(d,p). 

 
2. ��&'�(�!�� ��!"����-$�%�)�*��$ +!*)/��� *�+'��'+ ��%�+�� !&��!, %��!"! 

� '0����*��0� 0!&!. ��� ����������� ��������� � "������������� ������������� ���-
�����	 2 2( )N , 2 2( )CO , 4 2( )CH  �������	���� ���	������
� ����� �	����	�-
���������� �������� GAMESS. !���*� ���	������ ������� ������ 	����$���� H��-
����-'����� 2-�� ������� 	 &����� ����%�� 6/31 G(d,p) ��� ������	 ����� � ���������-
�� ����, � ��� ����������� �	����	 ������ ������ �������	���� &���� aug-cc-pVDZ [4]. 
!�	��	���
� �������������� �������������� 2 2( )N , 2 2( )CO � 4 2( )CH , ����	����	��-
$�� �������� �����%������ "������ ������	 �������	���
 �� ���.1,2,3 ����	��-
��	����. 
 
 

 
!��.1. ���������%�� ������ ����� 2 2( )N . 
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!��.2. ���������%�� ������ ����������� ���� 2 2( )CO . 

 

 
!��.3. ���������%�� ������ ������ 4 2( )CH . 

 
W��&�����
� ��� ����������� ����
� � �����	
� ����� ������	 ��� �������� 

������ �������� ��������	 "������ �����%��%��, 	��$�����
� ��������
� � �����-
������������� ����������
 ��#����������
� ��� ����&���� �������	���
 	 ��&�.1. 

 
=�&��%� 1  

<������������� �������������� ������	 (N2)2, (CO2)2, (CH4)2 
 

����� 
2 2( )N  2 2( )CO  4 2( )CH  

Edis (K) 170.25 535.07 133.58 
6��$�����
� �����-

���
� (1/��) 
1.8833 
0.0747 
0.0718 

0.2817 
0.0565 
0.047 

2.6035 
0.1545 
0.1545 

Tvib (K) 28.47 
39.47 
57.82 
79.59 

- 
- 

36.69 
44.89 
66.03 

153.46 
- 
- 

44.11 
93.02 
93.43 

118.99 
122.79 
122.96 

 
��� 	���� �� ��&�.1, ������������������ ����&�����
� ����������
 � "������ 

�����%��%�� ������	 ����� ���������� �� ����	����	��$�� 	������ ��� �������, �� 
�����
� ������� �����
. <�� ���	���� � �������
� ������-���������� �	����	�� 
��������	, ��� � ���	����� ���������	�� �� ��� ������
� �����%
. 
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3. ��!&�$�%�)�*�!4 ��!*��+"!4 %����( 0!&! (����). '�������������, ��� ���-
������� �������
-�����
 ����� 	 ����	�� ���� �&����	
	���� 	 ��������� �������� 
�������	���� ������� � ���������� ��� �������	���� � ������ �����%�� ����, � ���� 
� ���������� ��������	 &����� �������	 (�������	, ���
�*�����	 � �.�.) ���������� 
�� ��*� ������������� � ���
	� ���������� �������� (�������
 ����). =���� %������ 
"���������
� ���%����	 �&����	���� � ��&��� ��������	 nA  ��#�� &
� �������� 	 
	���: 

 

1 1n nA A M A M�� � � �  . (14) 
 

?��� M-��&�� �������� ��� ������� ����	�� ���
. =���� �&�����, ���������	��-
��� ������� �������	���� ��&�� ��������$�� ��������
� ���, �������������� ����� 
�������� ��#�� �������	�� 	 	��� [5]: 

 
3

( )2
3

3 3 3int
11 1 (1) ( )

1

( )[ (2 ) ]
{ } exp[ ] ... ...

( )!

N i
k

N kN k
i

Q i mikT HhQ d R d R d R
N i kT

�

	

	 �� �  , 

 
(15) 

 

��� intH - ����������� 	����������	�� ������� � ���������� � ������� � ����������, 

iR � - ������-	����� %����� ���� � -�� i-����, ( )Q i - �������������� ����� 	��������� 
�	�#���� i-�� ��������. 6 ��������� &���� �����&����� ������������� 	�����-
�����	�� ��#�� ���������� � ����������. 

'�� ������	����� ���������������� ��	��	���� �������� ������ � �&������ ��-
��%�� �	����
 ��#�� ��&�� ���������� ��	��	����, ������� 	 ������ ����%�� �&����-
	���� ������ ��������� 	��: 

 

dim
2( )p
mon

ZVK T
kT Z

	  ,  
(16) 

 

��� dimZ - ����� �� �	����	
� ���������� ������, monZ - ����� �� �	����	
� ��������-
�� �������� (�������
), V- �&X*� ����, +- �����������. >������� ���&��#���� B��-
��-������������, ��#�� �������� "������ �������� �� "���������� � �������. 
<������ �������� �	�#���� ��#��, 	 �	�� ������, �������� �� "������ 	��$���� 
���� 	����� %����� ���� �������� �  �� "������ ����&���� �����	 ����� %����� ����. 
'�� ����� ����$����� �������������� ����� �������� �������	���� ��&�� �����	���-
��� �������������� ���� ���  ������
� 	���	 �	�#���� tr el rot vib nucl

n n n n n nZ Z Z Z Z Z	 . '�-
������ �&����	���� ��������	 ������������� ������ ������������%�� ���� [6], �� ��� 
��	
����� ������������ ��#�� ����������� ����	�
� "��������
� ���	��� "���-
���. ����
� ��&��%
 1 ���������� ��� ����������� �������������� ���� 	��� 	���	 
�	�#���� ������	. +������� ������������ ����� (14), ��#�� ��������� ������ 

���� ������	 	 ��	�������� �� ����������
 � ��	����� 2

1 4 ( ) 1
( , ) 1

2 ( )
p

p

P K T
p T

P K T


� �
	 � . 

4. ��8��/%��*�( ��!*��+"�0� 0!&!. +������� �	�� ����������������� ����%�� 
�����% � �� ��������������� �������, ��#�� ��������� ������������� ��	������� 
�������� ����&������� �����*������ ������	 ��� ���������� �&X*�� �� ���������-
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�
 ���.4,5,6 2 ln
( ( ) )vib

vib V
Z

C R T
T T

��
	

� �
, ��� vibZ - ����&������� ����� �� �	����	
� 

���������� ������. 
 
 

 
!��. 4. ����&������� �����*����� ������ ����� 

 
 

 
!��. 5. ����&������� �����*����� ������ ����������� ����. 

 
 

+� ���.4,5,6 	����, ��� ����������
�� ���&��������� ����&�����
� �����*���-
���� ���&��	�����
� ���������	, 	 ������� �� �����*������ ������� �����, ���������-
�� ���� � ������ �	������ ������� ��������� ��� ������ ������������ � ���������� 
�����*������ � ���� ��� 	
����� ������������, ��� �&����	���� ���
� ��������	�� 
����&�����
� ���	��� ����� ������
 �� ��#��� ����&������� ����. =���� ��	���-
��� �����*������ ������ � ������
� ������ �	����	
� ���	��� &
�� �������� �$* 
6.D. Q�	���� 	 1962�. [7]. 
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!��. 6. ����&������� �����*����� ������ ������. 

 
 

����� &���� �����������, ��� ���������
� ���
 ��#�� �������	�� 	 	��� ���-
����� ��������� ��������$�� &������� �����, ������$�� �� ��������	 � ������	. 
=���� � ������� �������� ����� �������: 

 
2 2 2

1 1 1 1

1
2

i i i
i

i i ii i

c cp p RT RT RT� ��
� � �	 	 	

�
	 	 	 	
 
 
  . 

 

 

��� ic - �����	�� ���� �������� i –�� �������, 1� - �������� ����� ��������. ������� 
����������� ��� ���������� ��	����� ��������� ��������%���	����� ������� "�-
������ �� �����������. ������ ��$���	���
� �������� �	������ �� �&���������	�, 
��� ���� ��������	 ���#� �	������ ����%���� ����������
 � ��	����� ������
, � ��-
"���� ����������� ������
 �� ��� ������	��� 	������� � �������	��� 	 	���: 

 
2

2
1

1 1

ln
( ( ( ) )) ( (1 ))

2
i i

P V p p
i i

c Z RC kT T c
T m T T�	

�� �
	 � �
� � �
  . 

 
(17) 

 

>��	����� "�������������
� ����
� ���&����� ������� �����*������  ����-
������� ���� [8] � ������ [9] � ������������� ��	�������� (17) ��� �������
� ��	��-
���� ���&��#��� ���. 7,8. 

'�� ����������� �������� �����*������ ����� ��� ���������� ��	����� (���. 9.) 
������� ����� �� �&���������	�, ��� "�������������
� ����
� [10] �&��&��
	����, 
������� ��������#����� � ���, ��� ��� ������� ����� �� �������. '�"���� ��� 
����������� "��� ����������������� 	������
 ������� ����#�� 	
��#���� (17) �� 
�������� ����� �������
 �����. 

+� ���. 7 � 8 	����, ��� ��� ��	����� 2 &�� ������ ������������� ������� �����-
*������ �� ����	����	��� "���������������� ��������, 	 �� 	���� ��� ��� 0.5 &�� 
��	������� ������ � "����������� �������; ��#� ����� ��#�� ������ � � ��	������ 
�������� �����*������ ����� ��� ��	������ 0.1 H'� � 0.5 H'�. =���� �����#����� 
���������	 ��� ��	������, 	
�� 1 ���. ��-	������� 	
�	��� �� ��*���   �&����	���� 
	 ���� ��������	 &���� �����
� �������	, �� ����&������� �����*����� �����	���� 
��$���	���� 	
��, �������� ��� �	�������� ������� �������� �� n �� n+1 ������-
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��	� ����&�����
� ��#����������
� �������� �	�&��
 �	�����	����� �� 6 ��� 
2( )nCO  � 4( )nCH  � �� 5 ��� 2( )nN . 6��&�#����� "������������� ���	��� ��#������-

����
� ��� ����&���� ��� ������������, ������ 100� (��&��%� 1) 	��*� � ����� ���-
��*������. 6���� 	 ��������� �����*����� �������� ����� ��� ���#� � 	��$����-
�
� ������� �	�&��
, �.�. ��� �	�������� ������� �������� "������������ &���� 	
-
����
�� �� ���	����� � ����&�����
�� ����� &
� ������� �	�&��
, ������������-
$�� 	��������� 	��$���� ������
� ������� 	 �*�. 

 
 

 
!��.7. ?�	������� ������� ���&����� �����*������ ����������� ���� 

�� ����������
 ��� ��	������ 0,5 B��, 1 F�� � 2 B��. 
 
 

 
 

!��.8. ?�	������� ������� ���&����� �����*������ ������ �� ����������
 
 ��� ��	������ 0,25 B��, 0,5 B��, 1 F�� � 2 B��. 
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!��. 9. H������� ���&����� �����*����� ����� 0,1 H'�, 0,2 H'� � 0,5 H'�. 

 
 

>������ �������, ��� ��� �������
� ��	��	���
� ������, ����� �������	������ 
���������	����� ����, ���������� ��
�� ����� ������ ������� �����*����� ��� 
���������� ��	�����, �������� �&$�� ����� ����� �	������ ���������� 	��������, 
�� ��	���$�� �� ����������
 � ��	�����. '�� "��������������� #� ����������� 	�-
�����
 �������� �����*������, ������� ����
	�� ��	������� �������� ����
 ���-
�����$��� ���� �� ��	����� � ����������
. 

5. �!��:)�"��.  
'�����#����� ���������������� ���������� ����� ���	����� ������� �	������ � 

��	������ ����������������� ����%��, ���	����� ��������� ����	. '�������
� 	 ��-
&��� ������������� ��	�������� �����*������� �����&����
� �����, ������ � �������-
���� ���� ���� ������� �������� � "������������ 	 ��������� ��	����� �� 0.2 �� 2 ���. 
��������
� ������ ������� ���������� ��� �&X������� ����������������� �������-
������ �	����	 ����	 	��
 [6]. 

'����
� �������
 ����� �������	�� ��������� 	 ������	� 	����#�
� ���������	 
��� �������� ��	
� ������
� �����	, �������������
� &����� ������� "�������, 
	
�	�&�#������ ��� ������� ��������	 ����� �� �������
 �����. ���������� ����� 
���� ���	������� ����������� ������
 �������, 	����$�� 	 ��� �����	 - ����� ���-
	����� ��������� 	���� ��� ��������
�, ��� � ����������
� ��������	 	 ���������-
�������� �	����	� ����	. <�� ���	����� ��������
	�� ����������������� � P-V-T 
�	����	� ����	
� ������ ���&���� 	 �&����� ������ ����������, ����� ��������	� ��-
��%����	���
� ���������	 ������� �����	���� &�����. 
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CHANGING OF GASES THERMODYNAMIC PROPERTIES PRODUCED 
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Abstract. The physicochemical properties of the simplest nitrogen, methane and carbon 
dioxide van der Waals clusters have been investigated on the basis of ab initio quantum 
chemistry methods. Dimers (clusters including two molecules) structure and energy char-
acteristics such as the dissociation energy, rotational constants, intermolecular vibrational 
frequencies have been calculated. Various kinds of motion partition functions, equilibri-
um constants for the dimerization reactions have been determined with the use of the cal-
culations results. The mole fraction of gas dimers have been determined and significant 
influence of the dimers on the thermal capacity of gaseous nitrogen, methane and carbon 
dioxide have been shown on the basis of the introduced gas-kinetic cluster model with the 
use of the reactions equilibrium constants. 
Key words: cluster, dimer, associates, equilibrium constant, quasi-chemical cluster model, 
molecular orbital, Hamiltonian, Schrödinger equation. 

 
 
 


