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Для ArH+ и ArH проведен анализ потенциалов межатомного взаимодействия, на основе которого
рассчитаны колебательно-вращательные статистические суммы и термодинамические функции
указанных молекул в диапазоне температур 298.15–7000 К. Результаты расчетов внесены в базу дан-
ных ИВТАНТЕРМО.
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ВВЕДЕНИЕ
Данное исследование является продолжением

серии работ [1, 2] по расчету термодинамических
функций двухатомных молекул с атомом аргона
(аргидов). Аргиды представляют большой инте-
рес в масс-спектрометрии с индуктивно связан-
ной плазмой (ИСП) [3], так как перекрывают сиг-
налы от исследуемых соединений. Например,
сигналы 40ArH+ и 39ArH+ перекрывают сигналы
изотопов 39K+ и 40K+. В связи с этим информация
об этих молекулах и их концентрациях в плазме
позволяет увеличить точность масс-спектрально-
го анализа.

Для количественной оценки концентраций
аргидов в равновесной ИСП необходимы данные
об их термодинамических свойствах. Ранее в [1, 2]
был проведен анализ литературных данных о по-
тенциалах межатомного взаимодействия для мо-
лекул ArCo+, ArV+, Ar2,  и рассчитаны термо-
динамические функции в диапазоне температур
от 298 до 10000 К. В данной статье анализируются
имеющиеся в литературе данные о потенциалах
межатомного взаимодействия молекул ArH+ и
ArH. Далее, следуя методике [1], рассчитаны их
термодинамические функции. Поскольку ин-
формация о молекулярных постоянных для этих
молекул ограниченна, в качестве исходных дан-
ных использовались полуэмпирические потенци-
алы взаимодействия и данные квантово-химиче-
ских расчетов.

ГИДРИД АРГОНА
Молекула гидрида аргона относится к так на-

зываемым ридберговским молекулам. Данный
вид молекул имеет слабосвязанное основное и

устойчивые возбужденные электронные состоя-
ния. Энергия диссоциации ArH составляет всего
44 см–1 [4].

Молекула ArH в основном электронном состо-
янии X2Σ+ изучена экспериментально в работах
[5, 6]. Авторы исследовали процесс рассеяния
атомов водорода на атомах аргона и получили за-
висимость энергии ван-дер-ваальсового взаимо-
действия от расстояния между атомами, описан-
ную простыми двух- и трехпараметрическими по-
тенциалами. Спектры испускания высокого
разрешения ридберговских состояний рассмот-
рены в работах [7–13], в которых определены ко-
лебательные термы, вращательные постоянные и
константы тонкой структуры.

Теоретическое исследование ArH в основном
электронном состоянии выполнено в [14, 15].
Расчет высокого уровня энергий межатомного
взаимодействия для основного и 13 ридбергов-
ских состояний проведен в [4] методом MR-AQCC.
Результаты расчета представлены в виде набора
значений потенциала без аппроксимации их
гладкими теоретическими кривыми. Полученные
авторами значения энергии диссоциации De =
= 44 см–1 и равновесного межъядерного расстоя-
ния re = 3.7 Å хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными [6‒8].

В настоящей работе выполнен расчет внутрен-
ней статистической суммы ArH только для основ-
ного состояния, значения потенциальной энер-
гии которого были взяты из [4] и интерполированы
с помощью сплайнов. Возбужденные состояния
при расчете термодинамических функций не учи-
тывались, так как энергия первого возбужденно-
го состояния высока (49711 см–1) [4], и в выбран-
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ном диапазоне температур эти состояния не дают
существенного вклада в статистическую сумму.

ПОЛОЖИТЕЛЬНЫЙ ИОН 
ГИДРИДА АРГОНА

Ион ArH+ изучен более полно, чем молекула
ArH, так как в основном электронном состоянии
является стабильной молекулой с энергией дис-
социации 32460 см–1 [16], поэтому его гораздо
проще обнаружить и исследовать эксперимен-
тально, чем рассмотренную выше ридберговскую
молекулу ArH.

Для основного состояния ArH+ X1Σ+ в [17] ме-
тодом MP4(SDQ) получена потенциальная кри-
вая межатомного взаимодействия, а также рас-
считан ряд молекулярных постоянных. В 2002 г.
опубликован обзор [18], в котором представлены
все имевшиеся на тот момент результаты иссле-
дований ArH+, а также сравнение результатов
расчетов с экспериментальными данными, де-
монстрирующее хорошее согласие рассчитанных
значений молекулярных постоянных с экспери-
ментальными.

В 2014 г. экспериментально исследованы
ИК-спектры поглощения высокого разрешения
[19]. Эти данные позволили в 2016 г. получить эм-
пирический потенциал межатомного взаимодей-
ствия для основного состояния ArH+ [16]. Авторы
использовали 458 спектральных переходов шести
изотопов иона ArH+ с уровней с колебательными
квантовыми числами υ ≤ 7 из [19]. Далее была
проведена аппроксимация этих данных методом
наименьших квадратов для получения модельно-
го потенциала в виде модифицированного потен-
циала Морзе MLR3

(1)

где функции, входящие в модель потенциала,
определены следующим образом:
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Для основного состояния энергия диссоциа-
ции составила De = 32460 см–1, равновесное рас-
стояние re = 1.2803118 Å, другие параметры потен-
циала (1)–(5) приведены в [16]. Наиболее точный
теоретический расчет основного электронного
состояния ArH+ проведен в [20]. Авторы этой ра-
боты использовали метод связанных кластеров
MR-AQCC для получения кривых потенциаль-
ной энергии основного и возбужденных элек-
тронных состояний. Энергия первого связываю-
щего возбужденного состояния оказалась более
87000 см–1, что позволяет учитывать только ос-
новное состояние для расчетов термодинамиче-
ских функций. Сравнение данных теоретическо-
го расчета [20] и результатов аппроксимации экс-
периментальных данных [19], проведенное в [16],
показало хорошее совпадение потенциала (1)–(5)
с результатами расчетов [20] в области низких
энергий (~20000 см–1) и наличие различий при
более высоких значениях энергий. Следует отме-
тить, что величина энергии диссоциации, рассчи-
танная в [20] и [16], выше экспериментального
значения [21], использованного в [16], на 1336 и
932 см–1 соответственно. В связи с этим авторы
[16] не исключают необходимости нового экспе-
риментального измерения предела диссоциации
основного состояния ArH+.

В настоящей работе для расчета статической
суммы используется потенциал (1)–(5), так как
в [20] рассчитанные значения потенциальной
энергии не аппроксимированы и показаны толь-
ко в виде рисунка. Результаты [16] достаточно на-
дежны, о чем свидетельствует прекрасное согла-
сие частот вращательных переходов J = 1–0,
полученных в прецизионном исследовании вра-
щательных спектров [22] и рассчитанных в [16].
Расхождение составляет 0.022 и 0.006 МГц для
изотопов 36ArH и 38ArH соответственно.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ 
ArH+ и ArH

Внутренние статистические суммы молекул
ArH и ArH+ рассчитаны путем суммирования:

где  – номер электронного состояния;   –
нулевые колебательные уровни для -го и основ-
ного электронных состояний. Для ArH и ArH+

учтено только основное состояние. Расчеты тер-
модинамических функций проведены в интерва-
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ле температур 298.15–7000 К. Полученные из ста-
тистической суммы зависимости приведенной
энергии Гиббса от температуры аппроксимиро-
ваны функциями [23, 24], традиционно использу-
емыми в базе данных ИВТАНТЕРМО [25]:

(6)

где  Полученные коэффициенты (6)
приведены в табл. 1. В табл. 2 представлены зна-
чения основных термодинамических функций
при некоторых температурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сопоставлены различные варианты модель-
ных потенциалов межатомного взаимодействия в
молекулах ArH+ и ArH, полученные на основе
данных квантово-химических расчетов. Впервые
рассчитаны зависимости основных термодина-
мических функций от температуры. Результаты
расчетов представлены в форме аппроксимаци-
онных полиномов, используемых в базе данных
ИВТАНТЕРМО. При расчете термодинамиче-
ских функций обеих молекул учитывались только
их основные состояния.
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