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Общая характеристика работы 

Актуальность темы исследования.  Диссертация посвящена актуальным проблемам, 

связанным с формированием бинарных и трехкомпонентных кластеров и наночастиц в 

газовых средах. Образование молекулярных кластеров и последующее формирование 

наночастиц играют основополагающую роль в природных экосистемах и 

технологических процессах. Примерами служат, с одной стороны, образование 

атмосферных аэрозолей, дымов, туманов, смогов, а с другой - промышленные 

химические технологии: синтез нано- и ультрадисперсных частиц, спреев, удаление 

токсичных и радиоактивных веществ из воздуха и нежелательных примесей из 

технологических сред, требующих высокой чистоты [1-4]. 

Атмосферный воздух является классическим примером аэродисперсной 

системы, которая помимо основных компонентов (азот, кислород, аргон, углекислый 

газ) содержит пары воды и газообразные примеси-поллютанты (H2SO4, NH3, амины, 

органические кислоты, ионы и другие), из которых формируются вторичные 

дисперсные частицы. Относительная концентрация паров воды и газообразных 

примесей невысока, однако именно они играют определяющую роль в физико-

химических, оптических и токсических свойствах атмосферных систем [1-5]. 

Вторичные нано- и ультрадисперсные частицы, формируемые в загрязненной 

атмосфере, оказывают негативное влияние на здоровье населения. В частности, 

высокие концентрации таких частиц, наблюдаемые вблизи дорог с интенсивным 

движением, приводят к повышению риска сердечно-сосудистых и респираторных 

заболеваний, рака легких и существенному повышению уровня смертности [6].  

Бинарные и трехкомпонентные вторичные наночастицы, образующиеся 

вследствие нуклеации, оказывают существенное влияние на макрофизические 

свойства атмосферных объектов на локальном, региональном и глобальном уровнях, а 

скорости их формирования являются основным источником погрешностей при 

моделировании атмосферных процессов. В частности, в отчете IV 

Межгосударственной Комиссии по вопросам изменений климата отмечено, что 

физико-химическая природа и скорость атмосферной нуклеации являются основными 

причинами расхождений при определении вклада различных техногенных и биогенных 

источников в глобальное изменение климата [7]. 

Основной проблемой при исследовании процессов формирования нанообъектов 

является чрезвычайная сложность и высокая стоимость измерений. В настоящее время 

экспериментальные данные имеются для ограниченного набора многокомпонентных 

молекулярных кластеров [8], что обусловливает актуальность создания адекватных 

математических моделей процесса их формирования. 

До самого последнего времени теоретический инструментарий, описывающий 

формирование наночастиц, был основан на использовании приближения сплошной 

среды (т.н. капиллярное приближение). Примером служит классическая теория 

нуклеации (CNT - Classical Nucleation Theory) [9-10]. Однако, хотя полуэмпирические 

и феноменологические модели, основанные на CNT, в ряде случаев адекватно 

описывают нуклеацию однокомпонентных дисперсных частиц, учет 

многокомпонентности в рамках CNT практически невозможен [11].  

К тому же, вместо компактных аналитических выражений, получаемых в случае 

однокомпонентных систем, для бинарных и многокомпонентных кластеров и частиц 

требуется численное решение системы алгебраических или дифференциальных 

уравнений [12]. Наряду с утратой компактности, данная система уравнений содержит 
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величины, такие как поверхностное натяжение, коэффициенты активности и 

плотность, точное измерение которых в многокомпонентных системах представляет 

хорошо известные трудности [8,11]. 

Принципиальными причинами трудностей в развитии методов математического 

моделирования исследуемых объектов и процессов является неспособность 

классического капиллярного приближения, основанного на постулате об идентичности 

свойств молекулярных и нанообъектов свойствам макроскопической жидкости, 

адекватно описать термодинамику начальных стадий развития кластера или 

нуклеирующей частицы, что может привести к очень большим погрешностям в 

концентрациях, распределениях по размеру и скоростях их формирования. В связи с 

этим основным направлением развития математического моделирования 

многокомпонентных кластеров и наночастиц является повышение точности расчетов 

термодинамических свойств микро- и нанообъектов и кинетики их взаимодействия, 

что в свою очередь требует применения более совершенного теоретического 

инструментария, выходящего за рамки классической Ньютоновской механики и, как 

показывает практика последних десятилетий, молекулярных методов - Монте-Карло, 

молекулярная динамика, Dynamic Nucleation Theory и других, использующих 

полуэмпирические потенциалы [13-14], и адекватно учитывающего сложную физико-

химическую природу межмолекулярных взаимодействий на молекулярном и нано-

уровнях.  

При развитии новых методов исследования и моделирования формирования 

вторичных частиц принципиальным также является возможность исследования 

кластеров, состоящих из большого количества атомов/молекул, поскольку она 

напрямую связана с определением пределов применимости капиллярного 

приближения – области, за пределами которой применение континуального 

приближения является обоснованным и легитимным. Данный вопрос также имеет 

непосредственное отношение к масштабным эффектам и такому фундаментальному 

явлению, как переход «газ-кластер-макроскопическая жидкость», представляющему 

большой интерес для физики газов, дисперсных систем и конденсированного вещества. 

С появлением работ, в которых в качестве основной причины проблем CNT при 

описании свойств и скоростей нуклеации вторичных частиц указана неспособность 

классических и молекулярных методов адекватно описать природу межмолекулярных 

взаимодействий на начальных стадиях их формирования [15-16], широкое 

использование получили методы ab initio и Теории Функционала Плотности (ТФП) 

[17-18]. 

Моделирование молекулярных и малых нанообьектов в ТФП основаны на 

формализмe Хоэнберга и Кона, а также Кона и Шама [18]. Хоэнбергом и Коном были 

сформулированы две основополагающие теоремы о функционале электронной 

плотности и энергии основного состояния. Энергия основного состояния однозначно 

определяется функционалом электронной плотности 𝐸0[𝜌0(𝑟)], (первая теорема) и 

энергия 𝐸0 минимальна, если 𝜌0 является точной электронной плотностью основного 

состояния системы (вторая теорема): 

][][][][][ 00  neee EETEE ,     (1) 

где ρ – электронная плотность в пробной точке, такая что Nrdr 


)( , N – число 

электронов системы, E0 – точная энергия основного состояния, Eee – энергия 

отталкивания электронов, Ene – энергия взаимодействия электронов с ядрами. 
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Практическое применение результатов Хоэнберга-Кона стало возможным после 

появления метода вычисления функционалов плотности, предложенного Коном и 

Шамом, который предполагает разделение функционала кинетической энергии на 

кинетическую энергию системы невзаимодействующих электронов Ts и обменно-

корреляционный функционал Exc:  

][][][  xcs ETT .      (2) 

В этом случае полная энергия равна: 

][][][][][  xcnes EEJTE ,     (3) 

где Ts[ρ] - функционал кинетический энергии системы невзаимодействующих 

электронов  
N

i

iisT 2

2

1
][ , J - энергия кулоновского взаимодействия 

электронов: 

21

12

21 )()(

2

1
][ rdrd

r

rr
J







 ,      (4) 

Ene - энергия взаимодействия электронов с ядрами: 




 rd
r

r
Ene



)(

][ ,       (5) 

Exc - обменно-корреляционный потенциал, включающий в себя энергию 

коррелированного движения электронов и отталкивания электронов с одинаковыми 

спинами согласно принципу Паули: 

][][][][][  JETTE eesxc  .      (6) 

В результате применения вариационного принципа к выражению 8 получается 

следующая система уравнений: 

{
 
 

 
 )()(

)(

][)(

2

1
2

12

2

1

2 rr
r

E
rd

r

r

r

Z
iii

xc
M

A A

A 




















 





N

i

i rr
1

2
)()(


,    (7) 

где φi – волновая функция i-го электрона. 

Для решения системы 7 применяется итерационная процедура: задается 

начальное значение электронной плотности )(r


 , рассчитывается эффективный 

потенциал (отдельные компоненты первого уравнения), определяется φi из 1-го 

уравнения и по 2-му уравнению подсчитывается новое значение )(r


 . Итерационная 

процедура повторяется до получения самосогласованного значения электронной 

плотности. Формулы представляют теоретическую основу формализма Кона-Шэма, 

являющегося основой ТФП. 
Степень разработанности темы. В настоящее время основным инструментом 

исследования термодинамических свойств молекулярных кластеров и малых 

наночастиц является ТФП, которая при правильном выборе метода (комбинации 

функционала плотности с базовым набором) обеспечивает сравнимые по точности 

результаты при меньших по сравнению c ab initio затратах вычислительных ресурсов. 

Математическое моделирование процессов и объектов, исследуемых в 

диссертационной работе, подразумевает проведение масштабных вычислительных 

экспериментов. Это связано с необходимостью исследования большого количества 

(более 100-1000) изомеров для каждого кластера определенного компонентного 
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состава, что, в свою очередь, требует разработки комплекса программ для 

эффективного использования высокопроизводительной вычислительной техники. 

Другим важным обстоятельством является то, что для получения точных 

результатов необходим правильный выбор модели/моделей, основанных на ТФП. 

Потребность в вычислении термодинамических свойств кластеров и наночастиц с 

максимально приближенной к химической точностью появилась сравнительно 

недавно, и поэтому существующие методики тестирования и выбора ТФП-методов 

основаны на сравнении электронных энергий [19], тогда как при вычислении 

термодинамических свойств нуклеирующих кластеров определяющим является набор 

энтальпии H, энтропии S и свободной энергии Гиббса G=H-TS. 

В диссертационной работе исследуются бинарные, состоящие из H2SO4 и H2O, и 

трехкомпонентные кластеры и наночастицы, состоящие из H2SO4, H2O и вещества X - 

стабилизатора бинарной гомогенной нуклеации (BHN - Binary Homogenous Nucleation) 

[20]. Газофазные гидраты серной кислоты сами по себе представляют большой 

интерес, поскольку являются доминирующей формой существования серной кислоты, 

без которой невозможно образование вторичных частиц в земной атмосфере. В свою 

очередь, определение роли стабилизаторов BHN и механизмов нуклеации в атмосфере 

являются важнейшими проблемами, стоящими перед международным научным 

сообществом [21]. Исследуемые в диссертации стабилизаторы представлены аммиаком 

и алифатическими аминами, которые являются, наряду с HOMs (Highly Oxidized 

Molecules) [22], главными кандидатами на роль “вещества Х” [23]. Однако, одной из 

неразрешенных проблем являлось до настоящего времени наличие аномально больших 

расхождений в описании термодинамики трехкомпонентной нуклеации диметиламина, 

сильнейшего стабилизатора в ряду алифатических аминов, различными расчетными 

методами [24]. 

Таким образом, выбор исследуемых процессов и конкретных систем, в которых 

происходят исследуемые процессы, хорошо обоснован, а тематика и содержание 

диссертационной работы являются актуальными. 

Целью диссертационной работы является получение новых знаний о 

процессах формирования и свойствах бинарных и трехкомпонентных кластеров и 

наночастиц атмосферного происхождения, построение математических моделей 

исследуемых объектов и процессов и выявление новых взаимосвязей между 

компонентным составом кластеров, их размером, термодинамической стабильностью 

и скоростью формирования с учетом влияния макроскопических характеристик 

нуклеирующей среды (температура, относительная влажность RH, компонентный 

состав и концентрации агентов нуклеации). Для достижения поставленной цели были 

решены следующие задачи:  

1. Выполнен вычислительный эксперимент, в ходе которого проведено комплексное 

исследование геометрических, спектральных, дипольных и термодинамических 

свойств бинарных гидратов (H2SO4)(H2O)n и проверка адекватности математических 

моделей молекулярных кластеров и малых наночастиц, основанных на ТФП, путем 

сравнения с данными натурных экспериментов. Проведен анализ традиционных 

методик тестирования моделей ТФП, предложен и обоснован новый метод их 

тестирования при определении точности вычисления термодинамических свойств. 

2. Выполнен вычислительный эксперимент с целью получения новых данных о 

термодинамической стабильности и гидратации бинарных и трехкомпонентных 

кластеров, адекватно учитывающих квантовую природу межмолекулярных 

взаимодействий. На их основе выявлены взаимосвязи между компонентным составом, 
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размером и свойствами исследуемых объектов, построена и верифицирована новая 

модель трехкомпонентной нуклеации диметиламина, получены оценки влияния 

алифатических аминов и аммиака на нуклеацию в атмосфере. 

3. C помощью численного моделирования проведено исследование влияния 

энтропийных эффектов на термодинамические и дипольные свойства ансамблей 

изомеров, сравнение свойств бинарных кластеров со свойствами соответствующих им 

макроскопических жидкостей, выявлены и проанализированы масштабные эффекты. 

4. Разработан комплекс проблемно-ориентированных программ для проведения 

вычислительных экспериментов, позволивший повысить эффективность 

использования вычислительных ресурсов и точность результатов численного 

моделирования. 

Предметом исследования являются свойства бинарных и трехкомпонентных 

кластеров и наночастиц и описывающие их математические модели и вычислительные 

методы.  

Объектом исследования являются бинарные и трехкомпонентные кластеры и 

наночастицы. 

Результаты, выносимые на защиту, и их научная новизна: 

1. Выявлены и описаны взаимосвязи между компонентным составом, 

термодинамическими, дипольными и размерными характеристиками бинарных и 

трехкомпонентных наносистем, а также энтропийные эффекты, обусловленные 

расположением глобальных и локальных минимумов на шкале свободных энергий 

Гиббса, и масштабные эффекты, связанные с различием в плотности кластеров и 

соответствующих им макроскопических жидкостей, которые могут достигать 15-20%. 

2. Предложен и обоснован метод тестирования математических моделей, 

основанных на ТФП, базирующийся на сравнении теоретических и экспериментальных 

значений энергии Гиббса, который позволяет оптимально выбирать модели для расчета 

термодинамических свойств кластеров и наночастиц. 

3. Показано, что превышение влияния алифатических аминов над влиянием 

аммиака на бинарную нуклеацию в атмосфере достигается при превышении 

предельного отношения концентраций [амин]/[аммиак]~0.001. Это означает, что при 

атмосферных условиях, характеризуемых типичными концентрациями аминов порядка 

<0.1 - несколько десятков ppt и аммиака 0.1 – несколько десятков ppb, 

трехкомпонентная нуклеация аммиака и аминов являются конкурирующими 

процессами, относительный вклад которых определяется их отношением в каждом 

конкретном изучаемом макрообъеме.  

4. Разработана и верифицирована модель трехкомпонентной нуклеации 

диметиламина, которая согласуется с экспериментальными данными значительно 

лучше существующих аналогов и находится в отличном согласии с натурными 

экспериментами международного проекта CLOUD [29]. 

5. Для повышения эффективности вычислительных экспериментов разработан 

комплекс программ, реализующих алгоритмы конвертации данных, пакетного 

изменения параметров вычислительных экспериментов, составления приоритетных 

очередей обработки заданий с учетом оценки их сложности по числу атомов, обработки 

результатов, модификацию и перезапуск некорректно завершенных вычислительных 

заданий. 

Теоретическая значимость. Выдвинутые в диссертации идеи, их теоретическое 

обоснование и верификация посредством сравнения с данными натурных 

экспериментов позволяют получить методическое обеспечение построения методов 
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математического моделирования бинарных и трехкомпонентных наночастиц 

атмосферного происхождения. Предложенные решения являются новыми 

законченными научными результатами в области математического моделирования 

многокомпонентных нанодисперсных систем. 

Практическая значимость. Результаты диссертации могут применяться для 

математического моделирования многокомпонентных кластеров в газовых средах, 

нуклеации в атмосферных системах, 3D моделирования атмосферы на локальном, 

региональном и глобальном уровнях и в широком спектре промышленных технологий, 

связанных с получением или использованием дисперсных систем, включая химические 

технологии, синтез многокомпонентных нано- и ультрадисперсных частиц и спреев с 

контролируемыми свойствами, удаления токсичных и радиоактивных веществ из 

воздуха и нежелательных примесей из технологических сред, требующих высокой 

чистоты, и аэрозольной токсикологии и медицине. 

Методология исследования. Основой методологии диссертационной работы 

является применение современных технологий математического моделирования и 

вычислительного эксперимента для решения задач, поставленных в диссертации. При 

проведении исследований применяются методы математической и статистической 

физики и Теории Функционала Плотности (ТФП). Методы ТФП, которые при 

правильном выборе комбинации функционал плотности - базисный набор позволяют с 

высокой точностью рассчитать термодинамические характеристики исследуемых 

объектов, применяются для моделирования кластеров и малых наночастиц. Проведено 

тестирование широко используемых методов ТФП с целью определения адекватности 

математических моделей молекулярных кластеров и наночастиц, построенных на их 

основе, при описании термодинамики кластеризации. Вычислительные эксперименты 

проведены автором с использованием программных пакетов Gaussian 09 [25] и Biovia 

Materials Studio 8.0 [26] и высокопроизводительной многопроцессорной GRID-системы 

МГТУ «СТАНКИН», оснащенной проблемно-ориентированным комплексом 

программ для проведения масштабных вычислительных экспериментов, который был 

разработан при непосредственном участии диссертанта. Проведена систематическая 

верификация модельных результатов, полученных в диссертационном исследовании, 

путем сравнения расчетных величин с данными натурных экспериментов и, для 

частных случаев, расчетными данными других авторов. 

Достоверность полученных результатов подтверждается согласием данных 

вычислительных экспериментов с результатами натурных экспериментов по 

определению геометрических, термодинамических, дипольных и спектральных 

характеристик исследуемых кластеров [27-28], а также скоростей трехкомпонентной 

нуклеации ДМА и их зависимости от [ДМА], полученными в рамках глобального 

международного проекта CLOUD [29]. Заключение о причине аномально больших 

расхождений в расчетах термодинамики и скоростей многокомпонентной нуклеации, 

идентифицированной и объяснённой в ходе работы над диссертационным 

исследованием [30] в 2015 г. на основании данных численного моделирования, 

получило подтверждение в работе группы американских ученых во главе с проф. 

Хансеном [31] в 2017 г. 

Апробация полученных результатов: 

Основные теоретические положения и результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на XXII международной конференции «Математика. 

Компьютер. Образование», г. Пущино, 2015 г.; XVII научной конференции 

«Математическое моделирование и информатика», г. Москва, 2015 г.; III 
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международной научной конференции «Моделирование нелинейных процессов и 

систем», г. Москва, 2015 г.; International Conference on Nucleation and Growth 

Mechanisms (ICNGM), Hefei,China, 2015 г.; XXIII международной конференции 

«Математика. Компьютер. Образование», г. Дубна, 2016 г.; XXIV международная 

конференция «Математика. Компьютер. Образование», г. Пущино, 2017 г. 

Основные результаты диссертации опубликованы в 15 работах, из них 2 работы 

в журналах из перечня ВАК, 2 публикации в журналах, индексируемых в 

международных базах данных Web of Science и Scopus, 3 свидетельств о 

государственной регистрации программы для ЭВМ. Список публикаций приведен в 

конце автореферата. 

Соответствие паспорту специальности. Работа соответствует паспорту 

специальности по следующим пунктам:  

1. Экспериментальное определение и расчет параметров строения молекул и 

пространственной структуры веществ. 

2. Экспериментальное определение термодинамических свойств веществ, расчет 

термодинамических функций простых и сложных систем, в том числе на основе 

методов статистической термодинамики, изучение термодинамики фазовых 

превращений и фазовых переходов. 

8. Динамика элементарного акта при химических превращениях. 

Полный объем работы составляет 171 страницу. Диссертация содержит 32 

рисунка, 11 таблиц, список литературы из 135 наименований.  

 

Основное содержание работы 

Во введении обосновывается актуальность темы диссертации, содержатся 

основные сведения, касающиеся работы (цель, практическая ценность, основные 

результаты).  

В первой главе приведен аналитический обзор научной литературы, в котором 

излагаются представления об исследуемых процессах и объектах, методах их 

математического моделирования, применяемых для исследования кластеризации и 

нуклеации в газовых средах. Указаны преимущества и недостатки существующих 

методов математического моделирования и экспериментальных методик 

исследования. На основании проведенного анализа обосновывается необходимость 

применения современного теоретического инструментария, выходящего за рамки 

традиционных приближений, основанных на использовании классической 

ньютоновской механики, полуэмпирических потенциалов и упрощенных 

представлений о структуре молекулярных кластеров и наночастиц. Анализируются 

методы ab initio и ТФП, обсуждаются их особенности, преимущества и недостатки. 

Приводятся формы функционалов, часто используемых в современной расчетной 

практике для моделирования молекулярных кластеров и малых наночастиц 

атмосферного происхождения, такие как, например, обменно-корреляционный 

функционал Пердью-Вонга PW91PW91 [32]: 
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Отмечено, что для получения надежных данных в ходе вычислительных 

экспериментов необходимо оптимизировать как минимум несколько сотен 

молекулярных геометрий для каждого кластера с заданным составом. Получившиеся в 

результате оптимизации структуры делятся на глобальные и локальные минимумы. 

Глобальным минимумом является равновесная структура, обладающая самой низкой 

энергией в своем классе. Локальными минимумами являются структуры, которые, 

будучи равновесными, имеют более высокую по отношению к глобальному минимуму 

энергию. Взаимное расположение глобального и локальных минимумов на шкале 

свободной энергии Гиббса определяет их вклад в усредненную величину, 

определяющую свойства ансамбля изомеров, вычисляемую с помощью распределения 

Больцмана-Гиббса: 
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где iw  статистический вес изомера со свободной энергией Гиббса, и их зависимость от 

параметров, характеризующих внешние условия. Поскольку масштабные 

вычислительные эксперименты, связанные с исследованием молекулярных кластеров 

и малых наночастиц, требуют как можно более полного конформационного поиска, от 

которого сильно зависит точность получаемых результатов, для их проведения 

требуется разработка проблемно-ориентированного комплекса, обеспечивающего 

повышение эффективности использования высокопроизводительной вычислительной 

техники и повышение точности получаемых результатов. 

Во второй главе приведено описание проблемно-ориентированного комплекса 

программ для повышения эффективности использования высокопроизводительной 

многопроцессорной вычислительной техники и повышение точности результатов 

вычислительных экспериментов.  

Классический (жидкокапельный) формализм, используемый в классической 

теории нуклеации, дает, в ограниченном числе случаев, удовлетворительные 

результаты для однокомпонентных систем. Однако, получение количественных 

результатов, в том числе наиболее важной величины- скорости нуклеации, в случае 

бинарных и многокомпонентных систем затруднено в связи с большей сложностью 

исследуемых систем, а также несовершенством теоретического формализма Кельвина, 

который изначально не был предназначен для описания свойств молекулярных 

кластеров и малых наночастиц. В связи с этим, а также сложностью, высокой 

стоимостью и ограниченной точностью экспериментов по определению ключевых 

элементов термодинамики нуклеации-энтальпий, энтропий и свободных энергий 

Гиббса, с начала 2000х годов основным теоретическим инструментом описания 

свойств многокомпонентных нуклеирующих молекулярных кластеров и наночастиц 

являются масштабные вычислительные эксперименты с применением 

высокопроизводительной вычислительной техники. При этом в некоторых случаях 

удается рассчитать термодинамику нуклеации вплоть до образования "критического 

кластера", как например в случае нуклеации аминов в смеси с серной кислотой и водой, 
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исследуемых в данной диссертации, а в других приходится прибегать к использованию 

классической теории для описания поздних стадий развития пре-критического 

кластера. В последнем случае получение количественно точных результатов 

обеспечивается применением квантовой поправки для начальных стадий развития пре-

критического кластера к классической теории нуклеации. 

Достоверность результатов вычислительных экспериментов зависит от двух 

основных факторов: адекватного выбора вычислительного метода ТФП, который 

производится на основании литературных данных и сравнении модельных результатов 

с имеющимися экспериментальными данными, и качества конформационного поиска. 

Необходимость проведения масштабных вычислительных экспериментов обусловлена 

тем, что у кластера определенного химического состава может быть большое 

количество изомеров/конформеров с различными энергиями и отличающимися 

физико-химическими свойствами, вследствие чего необходимо проводить 

полноценный конформационный поиск и затем определять усредненные свойства 

смеси изомеров с учетом их статистических весов. Проведение конформационного 

поиска требует для каждого кластера определенного химического состава 

исследование нескольких сотен или тысяч структур, так называемых guess geometries, 

генерируемых либо вручную, либо автоматически с помощью специализированных 

пакетов программ, таких как, например, ABCluster. 

Используемые при моделировании молекулярных структур вычислительные 

методы имеют высокую алгоритмическую и вычислительную сложность и 

реализованы в виде специализированных пакетов проблемно-ориентированных 

программ с закрытым исходным кодом Gaussian 09 и BIOVIA Materials Studio [25-26], 

которые являются «золотым стандартом» в соответствующей предметной области.  

Проведение конформационного поиска требует потоковой пакетной обработки 

данных, которую практически невозможно реализовать вручную, и которая не является 

частью стандартного проблемно-ориентированного ПО. Для обеспечения точности 

вычислительных экспериментов и достоверности полученных результатов были 

разработаны и программно реализованы алгоритмы подготовки исходных данных, их 

межпрограммной конвертации, обработки получаемых результатов и последующего 

анализа. 

С их помощью обеспечивается пакетная подготовка исходных файлов 

требуемых форматов для вычислительных экспериментов с соответствующими 

параметрами вычислительных заданий (используемый метод, набор базисных 

функций) и параметрами их обработки (число используемых процессорных ядер, 

объем используемой оперативной памяти, порядок обработки) для расчета на 

многопроцессорной GRID-системе. Поскольку узлы используемого вычислительного 

GRID-комплекса имеют различную производительность, функционируют в реальных, 

далеких от идеала, условиях ВУЗа и, вследствие этого, не являются абсолютно 

надежными, были разработаны программы для перемещения вычислительных заданий 

между его узлами и восстановления прерванных вычислений. 

При проведении вычислительных экспериментов было установлено, что в ряде 

случаев удается повысить число получаемых стабильных изомеров при помощи 

разработанного алгоритма перезапуска вычислительных заданий с использованием 

геометрий, соответствующих текущему минимальному значению энергии 

самосогласованного поля. Данный алгоритм, показавший свою высокую 

эффективность, также может применяться для балансировки вычислительной нагрузки 

[33]. 
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С учетом зависимости скорости оптимизации молекулярных структур от 

начальных геометрий для повышения скорости вычислений и точности их результатов 

было разработано средство их управляемой мутации [34]. Разработанный метод 

устанавливает амплитуду смещений в зависимости от атомного номера - при 

случайной модификации геометрии структуры, координаты более легких атомов 

получают бóльшие приращения, чем тяжелые элементы. При наличии свободных ЭВМ 

данная программа позволяет повысить эффективность поиска стабильных изомеров за 

счет параллельного выполнения нескольких процессов оптимизации с различными 

начальными конфигурациями.  

Одним из важнейших требований к этой, проводимой в несколько этапов, 

процедуре является одновременное завершение пакета заданий, продиктованное 

необходимостью сравнения свойств получаемой группы изомеров, тем самым скорость 

проведения конформационного поиска напрямую зависит от скорости обработки 

последнего задания. Число таких вычислительных заданий определяется числом 

возможных исходных геометрий, которое достигает нескольких тысяч. При сравнении 

вычислительных моделей между собой также требуется пакетная обработка 

соответствующих им вычислительных заданий для определенной группы изомеров. 

Выполнение вычислительных заданий сопряжено с подготовкой данных, коррекцией 

параметров, формированием их сбалансированных очередей, сбором и обработкой 

получаемых результатов. Выполнение всего комплекса этих мероприятий вручную не 

представляется возможным. В связи с этим для повышения эффективности 

конформационного поиска необходима система автоматизации пакетной подготовки 

заданий и выявления некорректно завершенных заданий, их коррекция и перезапуск 

(рисунок 1).  

 

 
Рисунок 1. Ход обработки вычислительных заданий 

 

При помощи разработанного комплекса программ также осуществляется 

обработка полученных результатов, а именно: контроль их корректности на основе 

анализа спектральных характеристик, извлечение термохимических данных, 

группировка результатов по их стабильности (с использованием полученных значений 
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свободной энергии Гиббса), удаление дубликатов с близкими значениями энергий и 

дипольных моментов. Обработанные результаты вычислений представляют собой 

отчеты, отформатированные в соответствии с требованиями печатных изданий [35]. 

При разработке комплекса проблемно-ориентированных программ используются 

встроенные средства обработки текстовых файлов операционных систем семейства 

UNIX, что повышает его универсальность и упрощает его внедрение. 

Комплекс программ, разработанный во второй главе диссертации, в настоящее 

время используется, в составе вычислительной среды для моделирования наносистем 

и наноматериалов, при проведении вычислений на GRID-системе МГТУ «СТАНКИН» 

состоящей из 50 ЭВМ, оснащенных восьмиядерными процессорами Intel Xeon.     

  

В третьей главе проведена серия вычислительных экспериментов, в ходе 

которых проведено сравнение модельных результатов с данными натурных 

экспериментов, предложен и обоснован новый метод проверки адекватности 

математических моделей молекулярных кластеров и наночастиц, основанных на ТФП, 

при вычислении термодинамических свойств, а также исследованы энтропийные и 

масштабные эффекты [36]. Актуальность проведённых в главе 3 исследований 

обусловлена тем, что серная кислота, основной прекурсор нуклеации, в атмосфере 

присутствует в газофазных атмосферных системах в форме гидратов, состоящих из 

молекулы серной кислоты, окруженной оболочкой из молекул воды. Гидраты серой 

кислоты обладают аномально большим дипольным моментом, который не 

рассматривается в рамках классической теории нуклеации и наличие которого 

значительно (до десятков раз) увеличивает сечение захвата гидратов серной кислоты 

заряженными наноразмерными ионами, нуклеирующими в атмосфере, по сравнению с 

геометрическим сечением. Это, в свою очередь, вносит значительный вклад в величину 

предэкспоненциального фактора. Поскольку гидраты серной кислоты имеют 

множество изомеров, имеющих близкие значения свободой энергии Гиббса и 

достаточно сильно отличающиеся энтропии, дипольные моменты и другие свойства, 

усредненные значения для смеси изомеров одного компонентного состава зависят от 

температуры, что, в свою очередь, отражается на изменении сечений захвата гидратов 

атмосферными ионами и соответствующих скоростях ионной нуклеации. В свою 

очередь, исследование масштабных эффектов, отражающих различия в поведении и 

свойствах наноразмерных и макроскопических объектов одинакового химического 

состава, необходимо для выяснения пределов примененимости для данных конкретных 

систем классического формализма, основанного на жидкокапельной модели.  

Другим важным аспектом проведенных в главе 3 исследований является 

комплексное исследование точности математических моделей кластеров и малых 

наночастиц, основанных на ТФП, путем сравнения результатов вычислительных 

экспериментов с данными натурных экспериментов по определению геометрических, 

спектральных, дипольных и термодинамических свойств на примере бинарных 

гидратов (H2SO4)(H2O)n, n=1-6. Обоснован новый метод тестирования ТФП и других 

моделей высокого порядка, предназначенных для расчета термодинамических свойств 

молекулярных кластеров и наночастиц. Для решения данных задач проведены 

вычислительные эксперименты с использованием 105 методов ТФП, представленных 

15 функционалами плотности и 7 наборами волновых функций. Данное исследование 

охватывает функционалы плотности, широко используемые в современной расчетной 

практике, и базисные наборы, разработанные Поплом с соавторами (6-31+G*, 6-

311++G(3df, 3pd)) и Даннингом (cc-pvDz, cc-pvTz, aug-cc-pvDz, aug-cc-pvTz и aug-cc-
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pvQz). На основании данных вычислительных экспериментов проведен анализ 

традиционных методов тестирования, предложен и обоснован новый метод 

тестирования, исследованы влияние энтропийных эффектов на термодинамическую 

стабильность и дипольные характеристики ансамблей изомеров, переходы «газ-

кластер-макроскопическая жидкость» и масштабные эффекты. 

Показано, что все модели кластеров, основанные на различных функционалах 

плотности и базисных наборах, удовлетворительно предсказывают геометрические, 

дипольные и спектральные характеристики серной кислоты, воды, моно- и ди- 

гидратов серной кислоты. Однако, расхождение в термодинамических свойствах 

гидратов (H2SO4)(H2O) и (H2SO4)(H2O)2, рассчитанных с использованием различных 

методов, весьма значительно. При этом только менее четверти исследованных методов 

адекватно описывают энергии гидратации. Это свою очередь доказывает 

необходимость предварительного тестирования методов ТФП, используемых для 

расчета термодинамических свойств, вне зависимости от их «репутации», широты 

области применения и результатов традиционных тестов электронной энергии и 

энтальпии. Показано, что одной из причин неприменимости традиционных тестов для 

оценок точности моделирования термодинамических свойств является то, что 

расположение глобальных и локальных минимумов электронной энергии, энтальпии и 

свободной энергии Гиббса для одной и той же смеси изомеров во многих случаях, не 

совпадают друг с другом.  

Таким образом, показано, что общепринятые тесты, основанные на сравнении 

электронных энергий и энтальпий кластеризации, непригодны для оценки точности 

расчетов термодинамической стабильности, а тестирование точности методов при 

определении термодинамической стабильности кластеров следует проводить 

исключительно путем сравнения с экспериментальными значениями свободной 

энергии Гиббса. Также замечено, что расположения глобальных и локальных 

минимумов свободной энергии Гиббса, полученных различными методами, слабо 

коррелируют друг с другом, что, в свою очередь, означает, что использование 

оптимизированных изомеров, полученных одним методом, в качестве начальных 

геометрий при оптимизации другим методом отнюдь не гарантирует высокое качество 

окончательных результатов.  

Показано, что энтропийные эффекты, связанные с неравенством энтропии 

изомеров и взаимным расположением глобальных и локальных минимумов на шкале 

свободных энергий Гиббса, весьма значительны, что, в свою очередь, приводит к 

достаточно сильной зависимости (рисунок 2) среднего дипольного момента 

смеси/ансамбля изомеров, рассчитываемого помощью распределения Больцмана-

Гиббса (уравнение 15) от температуры.  
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Рисунок 2. Изменение среднего дипольного момента смеси/ансамбля изомеров 

(H2SO4)(H2O)3 в зависимости от температуры. 

 

 
Рисунок 3. Изменение плотности кластера (H2SO4)(H2O)n и плотности 

соответствующего ему бинарного раствора (H2SO4) [37] в зависимости от 

концентрации (H2SO4). Пунктирная линия – плотность чистой воды 

(макроскопическая жидкость). 

Показано, что в случае бинарных кластеров масштабные эффекты в весьма 

значительны. В частности, разница плотности кластеров и соответствующих им 

макроскопических жидкостей (Рисунок 3) может достигать 15-20%; однако, переходы 

«газ-кластер-макроскопическая жидкость» с точки зрения плотностных характеристик 

протекают также быстро, как и с точки зрения термодинамических свойств. 
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В главе 4 исследована термодинамическая стабильность и гидратации 

трехкомпонентных нуклеирующих кластеров, содержащих метиламин, выявлены 

взаимосвязи между компонентным составом, размером и свойствами исследуемых 

кластеров, и получены оценки влияния алифатических аминов и аммиака на 

стабилизацию (H2SO4)(H2O) кластеров и их роли в атмосферной нуклеации.  

В настоящее время главными кандидатами на роль стабилизаторов BHN 

являются, наряду с HOMs, алифатические амины (метиламин (MA), диметиламин 

(ДMA) и триметиламин (TMA)). В ряде экспериментальных работ показано [38], что 

стабилизирующий эффект ДМА выше, чем у ТМА и МА, который, судя по данным 

этих натурных экспериментов, является слабейшим стабилизатором в ряду 

алифатических аминов.  

Таким образом, для определения нижнего предела влияния аминов на скорость 

атмосферной нуклеации необходимо оценить влияние МА и определить предельное 

значение отношений концентраций МА и аммиака, являющегося основным 

конкурентом аминов, при котором стабилизирующий эффект аминов начинает 

доминировать над влиянием аммиака.  

В данной главе показано, что хотя метиламин и является слабейшим 

стабилизатором в ряду алифатических аминов, его усиливающий эффект на бинарную 

нуклеацию в ~1000 раз выше, чем у аммиака, и зависит на начальных стадиях 

нуклеации, от относительной влажности 

В работе [39], выполненной в рамках данного диссертационного исследования, 

получены значения термодинамических характеристик трехкомпонентных кластеров, 

содержащих серную кислоту, воду и МА (H2SO4)k(CH3NH2)m(H2O)n. Сравнение 

термодинамических характеристик (H2SO4)k(CH3NH2)m(H2O)n с соответствующими 

данными для кластеров, содержащих ДМА (H2SO4)k((CH3)2NH)m(H2O)n, показывает, 

что свободные энергии Гиббса, характеризующие стабильность этих кластеров, 

отличаются в среднем менее, чем на 1-1.5 ккал моль-1 на шаг. Стабильность кластеров 

содержащих ДМА несколько выше, однако, степень влияния МА и ДМА на скорости 

формирования бинарных (H2SO4)(H2O) кластеров достаточно близка. 

Также исследовано влияние температуры и относительной влажности на 

формирование (H2SO4)k(CH3NH2)m(H2O)n. На рисунке 4 показано распределение 

гидратов (H2SO4)k(CH3NH2)m(H2O)n. Распределение кластеров (H2SO4)(CH3NH2), 

(H2SO4)2(CH3NH2) и (H2SO4)2(CH3NH2)2 имеет максимумы при n = 2, 3, n = 2, 3, 4 и n = 

3, 4 соответственно. Гидратация (H2SO4)(CH3NH2)2 намного слабее, однако процент 

гидратированных (H2SO4)(CH3NH2)2 кластеров достигает ~15%, 5% и 40% при R = 50%, 

70% и 90%.  
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(c)       (d) 

 
Рисунок 4. Распределение гидратов (H2SO4)n(CH3NH2)m(H2O)k при n=1-2, m=1-2, k=0-

5 в зависимости от относительной влажности (50, 70 и 90%). 

 

Как видно из рисунка 4, результаты вычислительных экспериментов 

убедительно показывают, что RH является одним из ключевых параметров, 

контролирующих образование и скорость нуклеации (H2SO4)(CH3NH2)(H2O) 

кластеров. Гидратация кластеров, содержащих МА, выше, чем у аналогов, содержащих 

ДМА и аммиак, а эффективное число гидратации, как и в случае кластеров, 

содержащих ДМА, ТМА и аммиак, уменьшается по мере роста числа молекул МА и 

H2SO4 в кластере.  

Таким образом, мы получаем важное заключение о том, что влияние 

относительной влажности необходимо учитывать только на начальной стадии 

формирования трехкомпонентных кластеров.  

Далее было проведено сравнение влияния МА и аммиака на скорости 

трехкомпонентной нуклеации. Известно, что трехкомпонентный кластер, содержащий 

молекулы серной кислоты, несколько молекул воды и щелочи (аминов или аммиака), 
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способен к дальнейшему росту путем конденсации, а скорость его образования 

сопоставима со скоростью нуклеации и может быть использована для оценки 

максимальной скорости образования новых частиц [40]. Отношение концентраций 

трехкомпонентных димеров H2SO4, содержащих МА или аммиак, к концентрациям 

бинарных димеров (H2SO4)2(H2O)n сильно зависит от внешних условий, в частности, от 

комбинации внешних параметров температура - относительная влажность.  

Например, при RH = 0%, для того чтобы достичь отношения концентраций 

[(H2SO4)m(CH3NH2)n(H2O)k]/[(H2SO4)m(H2O)k]=10 необходимо менее 1 ppt МА, однако 

при RH = 60%, чтобы достичь такого отношения необходимо уже более 10 ppt МА.  

Отношение концентраций:  

 

 ]O)(H)SO[(H

]O)(H)NH(CH)SO[(H
R

k2m42

k2n23m42
MA  ,       (11) 

 

возрастает более чем на 2 порядка при понижении температуры с 300К до 70K, что 

является свидетельством значительного влияния температуры на трехкомпонентную 

нуклеацию МА. Таким образом, низкие относительная влажность и температура 

усиливают влияние МА на образование стабильных бинарных кластеров (H2SO4)(H2O) 

и являются благоприятными условиями для трехкомпонентной нуклеации H2SO4, 

CH3NH2 и H2O в атмосфере Земли. Сравнение вклада МА и NH3 в увеличение скорости 

BHN показывает, что влияние алифатических аминов превышает влияние аммиака при 

достижении предельного значения отношения концентраций [Амины]/[NH3] ~ 10-3.  
В главе 5 представлена модель трехкомпонентной нуклеации диметиламина, 

основанная на уточненных термодинамических данных, полученных с использованием 

ТФП метода PW91PW91/6-311++G(3df,3pd), проведена ее верификация путем 

сравнения с   данными натурных экспериментов, проведенных в рамках 

международного проекта CLOUD [29], и показано, что ее точность превосходит 

существующие аналоги, в частности широко используемую модель нуклеации 

программы аэрозольных расчетов Atmospheric Cluster Dynamics Code (ACDC) [42]. 

В данной главе также установлены причины аномально больших расхождений в 

термодинамике трехкомпонентной нуклеации диметиламина, полученной в результате 

математического моделирования с использованием различных  различных ab initio, 

ТФП и композитных методов, и сделан вывод о недопустимости необоснованного 

применения одноточечных поправок  к термодинамическим свойствам кластеров, 

полученных с использованием ТФП. 

Суть вышеупомянутых расхождений заключается в том, что разница в 

свободных энергиях Гиббса одних и тех же реакций, полученных с использованием, с 

одной стороны, общепринятых, стандартных ТФП и ab initio методов, и, с другой 

стороны, композитного метода B3RICC2 [41], лежащего в основе широко 

используемого пакета программ аэрозольной динамики ACDC [42], в некоторых 

случаях превышает 10 ккал/моль. Наблюдаемое отклонение является аномально 

большим, в 5-6 раз больше типичной разницы между общепринятыми ТФП и ab initio 

методами. 

Для выяснения его причины в работе [30], опубликованной в рамках данного 

диссертационного исследования в 2015 г., были проведены расчеты равновесных 

констант димеризации серной кислоты в присутствии водяных паров и сравнение 

результатов, полученных различными методами, с экспериментальными данными [43]. 

Оно показывает, что стандартные ТФП и ab initio методы находятся в хорошем 
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согласии с экспериментальными данными, в то время как композитный B3RICC2 метод 

завышает исследуемые величины на 2-6 порядков. 

Для выяснения причины наблюдаемого завышения, были проведены оценки 

величины Single Point (SP) поправки, применяемой в B3RICC2, к электронной энергии, 

полученной на B3LYP/CBSB7 уровне. Установлено, что данная поправка во многих 

случаях превышает 5-7 ккал/моль и является причиной наблюдаемого завышения 

стабильности исследуемых кластеров. Данное заключение также подтверждается 

сравнением данных, полученных с применением B3RICC2, с экспериментальными 

константами испарения [38] для трехкомпонентных кластеров, содержащих аммиак и 

ДМА, которое указывает на корреляцию расхождений в свободной энергии Гиббса 

между B3RICC2 и экспериментальными данными с величиной SP поправки. 

Заключения о природе аномально больших расхождений в результатах, получаемых с 

использованием различных моделей трехкомпонентных кластеров, достигнутые в 

диссертационном исследовании, получили независимое подтверждение в работе 

группы американских ученых во главе с проф. Хансеном в 2017 г. [31]. 

Другим важным заключением является констатация высокой точности метода 

PW91PW91/6-311++G(3df,3pd) при расчете термодинамики трехкомпонентных 

кластеров, содержащих ДМА. На его основе построена новая модель 

трехкомпонентной нуклеации диметиламина, скорость которой в общем виде 

выражается следующей формулой: 

 








 

 kT

G

CeJ ,      (12) 

 

где J  скорость нуклеации, C - предэкспоненциальный множитель. 

Модель, полученная в диссертации, в отличие от CNT, базируется на данных, 

полученных в ходе вычислительных экспериментов с применением ТФП. Ее отличие 

от существующих аналогов [40,41] заключается в:  

 применении более точных термодинамических данных;  

 учете влияния гидратации.  

Для определения пределов применимости разработанной модели была 

проведена ее верификация путем сравнения скоростей нуклеации, полученных в ходе 

вычислительного эксперимента, с данными натурных экспериментов проведенных в 

рамках международного глобального проекта CLOUD [29]. На рисунке 5a показано 

сравнение скоростей нуклеации, полученных с использованием нашей модели, с 

данными натурных экспериментов и результатами, полученными с помощью 

существующих аналогов [41]. Как видно из рисунка 5a, наша модель описывает 

скорости трехкомпонентной нуклеации ДМА и их зависимость от концентрации ДМА 

гораздо лучше, чем существующий аналог. 
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Рисунок 5. (a) Сравнение скоростей нуклеации, рассчитанных с использованием 

модели, полученной в диссертации, с существующим аналогом ACDC [42] и данными 

натурных экспериментов [29]; (б) Отношение скоростей нуклеации, рассчитанных в 

диссертации, к экспериментальным данным [29]. Кривые обозначают 

экспериментальный интервал погрешностей. 

 

Кроме того, результаты модели, полученной в диссертационном исследовании, 

очень хорошо согласуются с экспериментальными данными (рисунок 5б) во всем 

диапазоне экспериментальных условий.  

Таким образом, в главе 5 объяснены причины аномально больших расхождений 

в термодинамике атмосферной нуклеации ДМА и построена новая модель скоростей 

трехкомпонентной нуклеации диметиламина, которая значительно превосходит 

существующие аналоги и хорошо согласуется с данными натурных экспериментов. 
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Основные результаты и выводы: 

1. Выполнена научно-квалификационная работа, в которой на основе 

вычислительных экспериментов с использованием высокопроизводительной 

многопроцессорной техники решен ряд актуальных задач математического 

моделирования многокомпонентных кластеров и наночастиц, имеющих большое 

значение для физики конденсированного вещества, физической химии и физики 

атмосферы.  

2. Выявлены взаимосвязи между компонентным составом и различными 

характеристиками исследуемых систем. Установлено, что энтропийные эффекты, 

связанные с расположением глобальных и локальных минимумов на шкале свободных 

энергий Гиббса, могут приводить к сильной зависимости дипольного момента 

ансамбля изомеров от температуры. Показано, что масштабные эффекты могут быть 

значительными, а различие в плотности кластеров и соответствующих жидкостей 

может достигать 15-20%. 

3. Предложен и обоснован новый метод тестирования, основанный на сравнении 

теоретических и экспериментальных значений энергии Гиббса, который позволяет 

осуществлять оптимальный выбор моделей для расчета термодинамических свойств 

кластеров и наночастиц. 

4. Получены оценки влияния алифатических аминов на нуклеацию в атмосфере. 

В частности, показано, что превышение влияния алифатических аминов над влиянием 

аммиака на бинарную нуклеацию в атмосфере достигается при превышении 

предельного отношения концентраций [амин]/[аммиак] ≈ 0.001. Это означает, что при 

атмосферных условиях трехкомпонентная нуклеация аммиака и аминов являются 

конкурирующими процессами, относительный вклад которых определяется их 

отношением в каждом конкретном изучаемом макрообъеме.  

5. Разработана и верифицирована модель трехкомпонентной нуклеации 

диметиламина, которая согласуется с экспериментальными данными лучше 

существующих аналогов и находится в отличном согласии с натурными 

экспериментами международного проекта CLOUD [29]. Установлено, что причиной 

аномально больших расхождений в описании термодинамики трехкомпонентной 

нуклеации диметиламина является систематическое завышение стабильности 

трехкомпонентных кластеров методом B3RICC2, применяемом в широко 

используемом пакете аэрозольной динамики ACDC.  

6. Для повышения эффективности вычислительных экспериментов разработан 

комплекс программ, реализующий алгоритм конвертации исходных данных и 

получаемых результатов в требуемые форматы в пакетном режиме, средства пакетного 

изменения параметров вычислительного эксперимента, составление приоритетных 

очередей обработки с учетом предполагаемой сложности задач, обработку получаемых 

результатов, модификацию и перезапуск некорректно завершенных вычислительных 

заданий. 

7. Разработанные в диссертационном исследовании методы, модели, алгоритмы 

и комплексы программ могут быть рекомендованы к применению для моделирования 

процессов многокомпонентной нуклеации в газовых средах и интерпретации 

измерений термодинамики и кинетики формирования молекулярных кластеров и 

наночастиц, тестирования математических моделей кластеров и наночастиц, 

использования в качестве параметризации расчетных модулей для вычисления 

скоростей нуклеации и 3D моделирования атмосферных процессов, а также при 
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создании проблемно-ориентированных вычислительных сред для проведения 

масштабных вычислительных экспериментов.  

8. Полученные результаты также могут быть использованы при подготовке 

специалистов по направлениям прикладная математика, прикладная информатика, 

физическая химия, геофизика, материаловедение и технология материалов. 
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