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С использованием потенциалов межатомного взаимодействия рассчитаны колебательно-враща-
тельные статистические суммы и термодинамические функции ArO и ArO+ в интервале температур
298.15–10000 К. Получены значения энтальпий образования  (ArO, 298.15 K) = 243 ± 5 кДж моль–1

и  (ArO+, 298.15 K) = 1508 ± 5 кДж моль–1. Результаты расчетов внесены в базу данных
ИВТАНТЕРМО.
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ВВЕДЕНИЕ
Данная работа является продолжением иссле-

дований термодинамических свойств двухатом-
ных молекул с атомом аргона (аргидов), опубли-
кованных в [1–3]. Аргиды представляют большой
интерес в масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (ИСП) [4], так как перекрывают
сигналы исследуемых соединений. Изучение
свойств оксидов инертных газов, в том числе и
аргона, мотивировано также их возможным при-
менением в эксимерных лазерах, широко распро-
страненных в глазной хирургии и полупроводни-
ковом производстве.

Целью настоящей работы являются: во-пер-
вых, расчет термодинамических функций моле-
кулы ArO и иона ArO+ на основе современных
данных о потенциалах межатомного взаимодей-
ствия, так как данные о термодинамических
свойствах этих соединений в настоящее время от-
сутствуют в литературе; во-вторых, получение ве-
личин энтальпий образования с использованием
принятых значений энергии диссоциации и рас-
считанных в данной работе термодинамических
функций ArO и ArO+.

Для расчета термодинамических функций ис-
пользовалась методика, описанная в работах [1, 2].
Эта методика основана на численном решении
стационарного уравнения Шредингера для за-
данного межатомного потенциала взаимодей-
ствия и получения полного колебательно-враща-
тельного спектра с последующим вычислением
колебательно-вращательной статистической сум-
мы. При этом рассматривается основное и не-
сколько возбужденных состояний молекулы,

вносящих наиболее существенный вклад в стати-
стическую сумму в выбранном интервале темпе-
ратур (298.15–10000 К). Таким образом, значи-
тельное внимание в работе уделено выбору и
оценке достоверности потенциальных кривых,
полученных другими авторами. Там, где это воз-
можно, результаты сопоставлены с расчетом тер-
модинамических функций по молекулярным по-
стоянным.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ 
ОКСИДА АРГОНА

Первые экспериментальные данные о потен-
циале взаимодействия Ar и атома кислорода в ос-
новном электронном состоянии  были получе-
ны из экспериментов по упругому рассеянию,
выполненных в [5–7]. В [8] разработан новый
подход в изучении тонкой структуры системы
Ar + O, основанный на измерении дифференци-
альных сечений для межмультиплетных перехо-
дов при атом-атомных столкновениях. Авторы
интерпретировали полученные результаты, ис-
пользуя данные ab initio-расчетов методом RHF
(Restricted Hartree Fock). Удалось установить зна-
чительную чувствительность результатов измере-
ний к особенностям потенциалов взаимодей-
ствия, что позволило отказаться от эмпирического
потенциала [7] в пользу несколько модифициро-
ванного ab initio-потенциала, который давал
дифференциальные и интегральные сечения в
соответствии с экспериментом. В работах [9, 10]
молекулы ArO были изучены методом фотоэлек-
тронной спектроскопии, позволяющим опреде-
лять сродство к электрону, энергии возбужден-
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ных электронных состояний и колебательные ча-
стоты соответствующих нейтральных молекул.
Из-за недостаточно высокого эксперименталь-
ного разрешения в [9, 10] наблюдаемые фото-
электронные переходы были сильно перекрыты,
образуя широкую полосу, состоящую из двух пи-
ков, разрешить которую авторам не удалось.

Оксид аргона был объектом нескольких теоре-
тических исследований [8, 11–14]. Основная цель
[11] состояла в разработке теоретической модели
для моделирования фотоэлектронных спектров с
помощью современных ab initio-расчетов потен-
циалов взаимодействия. Расчеты нерелятивист-
ских кривых потенциальной энергии ArO и ArO–

для низших электронных состояний симметрии
 и  выполнены с использованием теории воз-

мущений UMP4. Элементы матрицы спин-орби-
тального расщепления рассчитаны с использова-
нием модели AIM (atom-in-molecule). Полученные
смоделированные фотоэлектронные спектры со-

Π Σ

гласовывались с экспериментальными спектрами
[9, 10]. Теоретические расчеты более высокого
уровня RCCSD(T) выполнены в работах [12, 13].

Фотоэлектронные спектры высокого разреше-
ния ArO–, полученные с использованием новой
методики SEVI (slow electron velocity-map imag-
ing), приведены в работе [14]. В отличие от преды-
дущих фотоэлектронных спектров [9, 10] авторы
[14] получили спектр с хорошо разрешенными
фотоэлектронными переходами. В [14] также вы-
полнены квантово-химические расчеты высокого
уровня RCCSD(T), которые позволили разрабо-
тать новые потенциалы межатомного взаимодей-
ствия для ArO– и ArO и использовать их для моде-
лирования SEVI-спектра. Параметры потенциа-
лов, полученных в [14] для молекулы ArO,
приведены в табл. 1. Кроме молекулярных посто-
янных авторы [14] привели рассчитанные ими по-
тенциальные кривые, не предоставив тем не ме-
нее численных значений энергий при различных
межъядерных расстояниях.

В настоящей работе в качестве исходных дан-
ных для потенциальных кривых основного и пяти
низколежащих возбужденных электронных со-
стояний использовались результаты квантово-
химических расчетов [14], полученные путем
оцифровки представленных в статье графиков.
Для численного решения уравнения Шредингера
и нахождения колебательно-вращательного спек-
тра необходимо представить эти данные в виде
гладкой аналитической кривой. Для этого оциф-
рованные данные [14] аппроксимировались по-
тенциалом EMO (Extended Morse oscillator) [15] с
использованием энергии диссоциации и равно-
весного межатомного расстояния, указанных в
табл. 1. Потенциал EMO имеет вид

(1)

где  – энергия диссоциации молекулы,  – рав-
новесное межатомное расстояние, а    и  –
свободные параметры. Полученные потенциаль-
ные кривые показаны на рис. 1.

Отличительной особенностью EMO-потенци-
ала является то, что он более корректно описыва-
ет отталкивательную зону потенциальной кривой
молекулы по сравнению с потенциалом Морзе.
Чтобы определить влияние этих особенностей,
проведены аналогичные расчеты с использовани-
ем потенциала Морзе, построенного по молеку-
лярным постоянным из [14]. Разница в значениях
для приведенной энергии Гиббса составила 1.17–
1.24 Дж К–1 моль–1 в температурном интервале
298.15–10000 К. Такое малое различие показыва-
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Таблица 1. Параметры ab initio нерелятивистских
потенциалов [14] с учетом спин-орбитального рас-
щепления

Состояние , Å
, 

см–1
, 

см–1
, 

см–1
, 

см–1
, 

см–1

X2 3.347 87.8 0 68.6 38.5 4.34
I1 3.559 61.3 21 47.6 28.5 3.35
I0 3.659 55.6 26.6 42 26.9 3.30
II1 3.647 58.2 184.2 42.7 30.7 4.23
II0 3.347 87.8 158.3 68.6 38.5 4.34
III0 3.569 63.9 248.3 47.3 30.7 3.83

er
eD 0T 0D eω e exω

Рис. 1. Потенциальные кривые основного и пяти низ-
колежащих возбужденных электронных состояний
ArO: 1 – основное электронное состояние X2; воз-
бужденные электронные состояния: 2 – I1, 3 – I0, 4 –
II1, 5 – II0, 6 – III0 (обозначения как в [14]).
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ет, что в данном случае вид потенциала слабо вли-
яет на величины рассчитанных термодинамиче-
ских функций. Однако при расчете термодинами-
ческих функций по молекулярным постоянным
без использования потенциалов межатомного
взаимодействия напрямую наблюдалось более
значительное отклонение.

Для сравнения рассчитаны термодинамиче-
ские функции по молекулярным постоянным из
[14] по методике [16]. Разница в приведенной
энергии Гиббса не превышала 5 Дж К–1 моль–1 и
слабо менялась при изменении температуры в
диапазоне 298.15–10000 К. Это свидетельствует о
том, что основное различие в значениях термоди-
намических функций вносит вращательная со-
ставляющая статистической суммы. Такая разни-
ца связана с методами экстраполяции энергий
вращательных уровней, которые используются
при расчете по молекулярным постоянным. При
нахождении максимального вращательного кван-
тового числа в расчетах по молекулярным постоян-
ным не учитываются случаи, когда потенциальная
кривая имеет минимум, но при этом связанные со-
стояния отсутствуют. Например, по этой причине
при расчете термодинамических функций по моле-
кулярным постоянным в статистическую сумму для
основного состояния входит больше вращательных
уровней энергии ( = 47) по сравнению с расче-
том, основанным на потенциале межатомного
взаимодействия (  = 28).

Результаты расчетов термодинамических
функций с использованием потенциала (1) для
основного и пяти низколежащих электронных
состояний в температурном диапазоне 298.15–
10000 К представлены в табл. 2. Высоколежащие
электронные состояния (15000 см–1 и выше) не
приняты во внимание из-за малого вклада в элек-
тронную статистическую сумму. На основе полу-
ченных результатов рассчитаны энтальпии обра-
зования оксида аргона:

Использованное для расчета значение энергии
диссоциации  составляло 71.8 см–1, а данные об
энтальпиях образования Ar и O взяты из [16]. Ука-
занные погрешности принятой энтальпии обра-
зования складываются из погрешностей энергии
диссоциации и погрешности расчета инкремента
энтальпии.

Температурный диапазон 298.15–10000 К раз-
бит на несколько меньших температурных интер-
валов, и на каждом интервале рассчитанные тер-
модинамические функции аппроксимированы
полиномом

maxJ

maxJ

( )
( )

1

1

ArO,г,0 246 0 0 2 кДж моль ,

ArO,г,298.15 К =243 5 кДж моль .
f

f

H

H

−

−

Δ ° = . ± .
Δ ° ±

0D

(2)

где  Аппроксимация проводилась с
максимальной погрешностью в величине тепло-
емкости 0.1 Дж К–1 моль–1. Метод выбора темпе-
ратурных интервалов и способ аппроксимации
описаны в [17]. Полученные коэффициенты ап-
проксимации указаны в табл. 3.

Колебательно-вращательная статистическая
сумма рассчитывалась также в работе [18]. Авто-
ры использовали только основное электронное
состояние с энергией диссоциации 61.4 см–1 без
учета спин-орбитального расщепления. Приня-
тое значение энергии диссоциации сильно отли-
чается от величины, полученной в эксперименте
[7] (84 см–1) и в более поздних расчетах [14]
(87.8 см–1). Также при определении уровней ко-
лебательно-вращательной энергии авторы не
рассматривали квазисвязанные состояния и со-
стояния, которые лежат выше диссоционного
предела, что привело к нахождению меньшего
числа уровней. В результате авторы получили
57 колебательно-вращательных уровней, в то
время как в настоящих расчетах использовано

2
1 2 3

1 2 3
4 5 6 7

( ) lnT X X

X X X X

−

−

Φ° = φ + φ + φ +
+ φ + φ + φ + φ ,

410 .X T −= ×

Таблица 2. Термодинамические функции ArO

, , , , ,

К Дж К–1 моль–1 кДж моль–1

298.15 22.007 213.28 238.219 7.436
300 21.995 213.434 238.355 7.476
400 21.537 220.486 244.612 9.65
500 21.293 225.808 249.389 11.791
600 21.149 230.071 253.257 13.912
700 21.059 233.621 256.51 16.022
800 20.998 236.662 259.318 18.125
900 20.955 239.319 261.789 20.222

1000 20.924 241.679 263.995 22.316
1500 20.849 250.624 272.462 32.756
2000 20.822 256.869 278.455 43.173
2500 20.809 261.668 283.1 53.58
3000 20.802 265.566 286.893 63.983
4000 20.795 271.681 292.877 84.781
5000 20.792 276.402 297.517 105.574
6000 20.79 280.246 301.307 126.365
7000 20.789 283.49 304.512 147.155
8000 20.788 286.295 307.288 167.943
9000 20.788 288.766 309.736 188.731

10000 20.788 290.975 311.927 209.519

T ( )pC T° ( )T°Φ ( )S T° ( ) (0)H T H° °−
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83 энергетических уровня только для основного
состояния.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ 
ПОЛОЖИТЕЛЬНОГО ИОНА 

ОКСИДА АРГОНА

Основным состоянием иона ArO+ является со-
стояние  Экспериментальное исследование
рассеяния ионов кислорода в основном состоя-
нии  на атомах аргона выполнено в работе [19].
Авторами получена эмпирическая зависимость
потенциальной энергии взаимодействия от меж-
атомного расстояния, а также значения равновес-
ного межатомного расстояния и энергии диссо-
циации, которые представлены в табл. 4. Первые
теоретические расчеты методом POL-CI для ос-
новного и для ряда возбужденных состояний про-
ведены в работе [20]. Были получены два возбуж-
денных связывающих электронных состояния
(  и ), оба из которых имеют диссоцион-
ный предел, соответствующий распаду молекулы
на атом кислорода в состоянии  и положитель-
ный ион аргона в состоянии  Энергия диссо-
циации возбужденного состояния  суще-
ственно больше (14518 см–1), чем для основного
состояния (5404 см–1), а потенциальная кривая
пересекает кривую основного состояния при
межатомном расстоянии, меньшем, чем равно-
весное расстояние для  Второе возбужденное
состояние  имеет энергию диссоциации

4 .−Σ

4S

2a Π 2b −Σ

3P
2 .P

2a Π

4 .−Σ
2b −Σ

(4517 см–1), близкую к величине диссоциации ос-
новного состояния, однако в дальнейших работах
по изучению электронной структуры ArO+ это элек-
тронное состояние не было обнаружено, поэтому
здесь оно также исключено из рассмотрения.

Расчеты методами MP4(SDTQ)/6-311G(2df,2pd),
MP2/6-31G(d,p) выполнены в [21]. Кроме основ-
ного состояния  и первого возбужденного со-
стояния  авторы рассчитали энергию диссоци-
ации электронного состояния с симметрией 
которое приводит к диссоциации молекулы на
атом Ar в состоянии  и иона кислорода в состо-
янии  Потенциальные кривые основного и
низколежащих электронных состояний приведе-
ны на рис. 2.

Наиболее поздним исследованием электрон-
ной структуры ArO+ является работа [22] по опре-
делению подвижности ионов кислорода O+ в ар-
гоне. Авторы выполнили квантово-химические
расчеты методом RCCSD(T)/daug-cc-pV Z для
основного  и первого возбужденного  со-
стояний. Полученные результаты показали хоро-
шее согласие не только с данными по подвижно-
сти иона кислорода, но также лучшее согласие с
экспериментальными данными по энергии дис-
социации и равновесному межатомному расстоя-
нию для основного состояния  [19, 20], чем
расчеты [21] (табл. 4).

Также авторы [22] более детально изучили пе-
ресечение потенциальных кривых и показали,
что этого пересечения удается избежать, если
учитывать спин-орбитальное расщепление (рас-
чет был проведен методом CASSCF). В результате
было показано, что основное состояние имеет два
минимума, а величина спин-орбитального рас-
щепления вблизи точки пересечения потенци-
альных кривых состояний  и  составляет
всего 240 см–1, что мало по сравнению с энергией
диссоциации в этих электронных состояниях.

4 −Σ
2Π

2 ,Π

1S
2 .D

∞
4 −Σ 2Π

4 −Σ

4 −Σ 2Π

Таблица 3. Коэффициенты полинома (2) для ArO и ArO+

Интервал 
температур, K ArO

298.15–3198 291.9035 21.1134 0.0004 –0.1461 –2.2687 3.4654 –2.5384
3198–10000 289.6044 19.1525 0.0223 –0.5994 2.9052 –1.2177 0.2581

ArO+

298.15–1044 339.1083 39.2818 –0.0006 0.2085 –57.116 509.9801 –1471.4015
1044–3154 446.8524 92.5407 –0.0607 4.5252 –267.8273 255.733 –124.2619
3154–7956 314.1998 6.7299 0.3483 –8.4695 25.3336 –1.5092 –1.5531
7956–10000 337.8213 10.9033 2.2331 –17.3788 0 8.5815 –2.9002

1φ 2φ 3φ 4φ 5φ 6φ 7φ

Таблица 4. Спектроскопические постоянные для X4Σ–

состояния ArO+

Источник , Å , см–1

 [19] 2.021 ± 0.079 5480 ± 160
 [20] 2.219 5404
 [21] 2.292 3498
 [22] 2.22 5009.9

er eD
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Однако использование адиабатических (с учетом
спин-орбитального расщепления) потенциаль-
ных кривых приводило к большому отклонению

рассчитанных величин от полученных в экспери-
менте [22].

Для того чтобы определить, какое влияние
спин-орбитальное расщепление оказывает на
термодинамические функции, в настоящей рабо-
те рассчитаны термодинамические функции с
учетом расщепления и в его отсутствии для основ-
ного состояния. Кривая  без учета спин-орби-
тального расщепления была аппроксимирована к
EMO-потенциалу (1) с энергией диссоциации и
равновесным расстоянием из [22]. Адиабатиче-
ская кривая, полученная с учетом спин-орбиталь-
ного взаимодействия и имеющая два локальных
минимума, проинтерполирована с использова-
нием сплайнов. Расчеты показали, что макси-
мальная разница для приведенной энергии Гибб-
са составляет 0.06 Дж К–1 моль–1 при температуре
10000 К. Указанные различия являются малыми,
что позволяет рассчитывать термодинамические
функции исходя из диабатических (без учета
спин-орбитального взаимодействия) кривых,
практически не теряя в точности расчета.

Для итоговых расчетов термодинамических
функций иона ArO+ взята потенциальная диаба-
тическая кривая основного состояния из [22], так
как расчет выполнен наиболее точным квантово-
химическим методом. Данные о первом возбуж-
денном -состоянии, которое диссоциирует на
ион аргона и атом кислорода, взято из [21], так
как различие с [22] для данного состояния по рав-
новесному расстоянию незначительно. При этом
в [22] отсутствуют данные о потенциальной кри-
вой вблизи диссоциационного предела, которые
являются важными для численного интегрирова-
ния уравнения Шредингера. Данные о втором

-состоянии, продуктами распада которого яв-
ляются атом аргона и ион кислорода, несмотря на
низкую точность расчета, взяты из [21], так как
другой информации об этом состоянии в литера-
туре не найдено. Результаты расчетов термодина-
мических функций и коэффициенты аппрокси-
мирующих полиномов (2) представлены в табл. 5
и 3. На основе полученных результатов об энер-
гии основного колебательного уровня и приня-
тых энергий диссоциации рассчитаны следущие
энергии реакций:

для реакции ArO+ = Ar+ + O,

для реакции ArO+ = Ar + O+,
а также энтальпии образования:

4 −Σ

2Π

2Π

−°Δ = . 1(0) 263 145 кДж мольrH

−°Δ = . 1(0) 58 173 кДж мольrH

Рис. 2. Диабатические потенциальные кривые низко-
лежащих электронных состояний ArO+: 1 – потенци-
альная кривая, которая соответствует реакции
ArO+(X4Σ) → Ar(1S) + O+( ); 2 – ArO+(2П) →
→ Ar+(2P) + O( ); 3 – ArO+  → Ar( ) + O+
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Таблица 5. Термодинамические функции ArO+

К Дж К–1 моль–1 кДж моль–1

298.15 36.739 206.131 238.896 9.769
300 36.763 206.334 239.123 9.837
400 37.739 215.93 249.843 13.566
500 38.494 223.592 258.347 17.378
600 39.248 229.99 265.431 21.265
700 39.979 235.499 271.537 25.227
800 40.537 240.347 276.915 29.255
900 40.777 244.681 281.707 33.323

1000 40.637 248.602 286 37.397
1500 36.296 263.925 301.778 56.779
2000 31.799 274.697 311.557 73.722
2500 29.316 282.783 318.352 88.924
3000 28.317 289.163 323.591 103.284
4000 28.678 298.835 331.735 131.602
5000 30.263 306.089 338.297 161.036
6000 31.811 311.939 343.957 192.107
7000 32.766 316.877 348.942 224.454
8000 33.03 321.166 353.341 257.406
9000 32.739 324.961 357.219 290.328

10000 32.09 328.361 360.637 322.765

T °( )pC T ( )T°Φ °( )S T ° − °( ) (0)H T H
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Для расчета энтальпий образования были ис-
пользованы данные об энтальпиях образования
Ar и O+ из [16]. Указанные погрешности энталь-
пий образования, как и в случае ArO, складыва-
ются из погрешностей принятых энергий диссо-
циации и погрешности расчета инкремента эн-
тальпии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе впервые получены термодинамиче-

ские функции ArO и ArO+ и энтальпии их образо-
вания. На примере молекулы ArO проведено
сравнение методов расчета термодинамических
функций по молекулярным постоянным и по по-
тенциалу межатомного взаимодействия. Показа-
но влияние выбора вида потенциальной кривой
межатомного взаимодействия на рассчитывае-
мые термодинамические функции. Для иона
ArO+ выполнено сравнение результатов расчетов
термодинамических функций с использованием
диабатических и адиабатических потенциалов
межатомного взаимодействия для основного и
низколежащих возбужденных состояний. Резуль-
таты расчетов представлены в форме аппрокси-
мационных полиномов, используемых в базе дан-
ных ИВТАНТЕРМО.
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