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Введение

Актуальность темы исследования.Аргон является инертным газом и прак­
тически не реагирует с другими химическими веществами при нормальных усло­
виях. Однако в некоторых случаях соединения аргона (аргиды) могут формиро­
ваться и играть определенную роль в теплофизических процессах. В частности,
двухатомные соединения аргона, регистрируемые современными диагностически­
ми методами, встречаются практически во всех видах низкотемпературной плаз­
мы, где аргон используется в качестве буферного газа. Примерами такой плазмы
являются тлеющий разряд и индуктивно-связанная плазма, используемые в каче­
стве ионного источника в современной масс-спектрометрии. Соединения аргона
наблюдаются также в инертных матрицах, применяемых для исследования хими­
чески активных частиц, а также в астрономических объектах, таких как межзвезд­
ные туманности. Такимобразом, изучение соединений аргона является актуальной
задачей.

Масс-спектрометрия является мощным аналитическим инструментом, кото­
рый позволяет определить массу частиц и молекул, их состав, структуру и связи
с помощью измерения ионов, создающихся путем ионизации исследуемой пробы.
Этот метод обладает высокой чувствительностью и точностью, благодаря чему
его применение важно для многочисленных научных, промышленных и медицин­
ских направлений, при этом ионный источник является ключевым компонентом
масс-спектрометра, определяя его эффективность, точность и универсальность.

Двухатомные соединения аргона в плазме масс-спектрометра относятся к
так называемым фоновым ионам. Фоновые ионы определяют сигналы, которые
возникают не от целевых аналитов, а от примесей используемых химических ре­
агентов, контаминации анализируемого образца или окружающей среды и других
источников. Так как плотность аргона высокая, то даже небольшая доля его со­
единений с другими компонентами плазмы (водород, кислород и др.), а также с
ионами металлов M+ из элементов матрицы может существенно влиять на по­
лучаемые масс-спектры, перекрывая сигналы от исследуемых веществ [1]. Эти
ионы могут мешать идентификации и количественному определению искомого
аналита, поэтому распознавание и учет фоновых ионов играют важную роль для
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качественного масс-спектрометрического анализа. Хотя фоновые ионы в масс–
спектрометрии неизбежны, их правильное распознавание, контроль и учет могут
повысить точность и надежность результатов анализа.

В некоторых случаях соединения аргона могут использоваться для выявле­
ния проблем в работе установки, использующей низкотемпературную аргоновую
плазму. Если концентрация аргидов оказывается далеко за пределами ожидае­
мых значений, это может указывать на загрязнение оборудования или сбой в нем.
Например, наличие в масс-спектре большого количества соединений аргона с со­
ставными частями воздуха может свидетельствовать о нарушении вакуума или об
избыточных примесях в используемом для создания плазмы аргоне.

Чтобы дать верную оценку влияниюфоновых ионов на результаты масс-спек­
трометрического анализа, а также чтобы нивелировать это влияние через подбор
подходящих режимов работы установки (температуры плазмы, давления и скоро­
сти потока газа, типа и концентрации используемых реагентов), необходимо иметь
теоретические методы расчета концентраций аргидов в заданных условиях экспе­
римента. В случае квазиравновесной плазмы наиболее информативным методом
является термодинамическое моделирование, основанное на поиске минимума
энергии Гиббса или максимума энтропии термодинамической системы. Термо­
динамическое моделирование позволяет определить равновесные концентрации
различных компонентов плазмы, таких как нейтральные атомы, ионы, молекулы
и радикалы, а также распределение их энергетических состояний. Однако для его
применения необходимы достаточно точные данные о термодинамических свой­
ствах всех рассматриваемых компонентов.

Расчет термодинамических свойств веществ в газовой фазе, как правило,
ведется на основе принятых значений молекулярных постоянных [2], получен­
ных, например, с помощью различного типа спектроскопических измерений. Од­
нако в случае двухатомных соединений аргона проводить такие измерения не
всегда представляется возможным из-за низкой энергии связи и нестабильности
данных молекул. В целом применение стандартной методики для определения
термодинамических свойств аргидов сталкивается с проблемами а) отсутствия
надежных экспериментальных данных; б) использования модельных потенциалов
межатомного взаимодействия (потенциал Морзе), которые в случае двухатомных
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соединений аргона могут являться причиной заметных неточностей; в) необхо­
димости учета возбужденных электронных состояний, что становится особенно
существенным при температурах плазмы вблизи 104 К.

Альтернативой экспериментальным способам исследования потенциальной
кривой межатомного взаимодействия являются современные вычислительные ме­
тоды, основанные на квантово-химических расчетах энергетической структуры
молекул и ионов. Так как рассматриваемые аргиды имеют относительно неболь­
шое количество электронов, для расчета их потенциальных кривых можно исполь­
зовать вычислительно сложные и точные методы квантовой химии. Двухатомные
молекулы, хотя и представляют собой простейшие молекулярные системы, могут
иметь сильную электронную корреляцию. Следовательно их может быть трудно
описать относительно простыми однореференсными методами квантовой химии.
В этом случае применение мультиреференсных методов, существенно повышаю­
щих точность расчета, в особенности при рассмотрении возбужденных состояний
электронов, будет оправданным.

На данный момент сведения о применении мультиреференсных методов для
исследования термодинамических свойств соединений аргона практически отсут­
ствуют в научной литературе, поэтому проведение таких расчетов с последующей
апробацией их результатов на основе термодинамического моделирования состава
низкотемпературной плазмы в условиях современных масс-спектрометров явля­
ется актуальной и важной для практического применения задачей.

Данные о термодинамических свойствах индивидуальных веществ играют
существенную роль не только для описания низкотемпературной плазмы, но и
для обширного круга других задач, включая задачи химической промышленно­
сти, ракетостроения, атомной энергетики, экологии и др. Для систематизации
этих данных используются термодинамические базы данных, примерами которых
являются база данных Института стандартов США (NIST) [3] и информационная
система ИВТАНТЕРМО, развиваемая в ОИВТ РАН [4]. Расширение и уточнение
информации в этих базах данных, в том числе для двухатомных соединений ар­
гона, создает фундамент для будущих исследований в многих из указанных выше
областей.

Цели и задачи диссертационной работы. Целями данной работы являют­
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ся изучение электронной структуры двухатомных соединений аргона с помощью
мультиреференсных методов квантовой химии; разработка методики и програм­
мы расчета термодинамических функций двухатомных идеальных газов на основе
межатомного потенциала взаимодействия; применение разработанного подхода к
ряду двухатомных соединений с аргоном, образующихся в низкотемпературной
плазме современных масс-спектрометров; оценка влияния неточности определе­
ния потенциальной энергии взаимодействия атомов на погрешность расчета тер­
модинамических функций; расчет равновесного состава индуктивно-связанной
плазмы, используемой в масс-спектрометрии.

Для достижения поставленных целей были решены следующие задачи:

• с применением квантово-химического моделирования, включая мультире­
ференсные методы, определены потенциальные кривые межатомного взаи­
модействия для основного и возбужденных электронных состояний ArN и
ArN+;

• проведен анализ различных методов аппроксимации и представления рас­
считанных потенциальных кривых межатомного взаимодействия в виде ана­
литических функций;

• разработан метод расчета статистических сумм двухатомных молекул на
основе определения колебательно-вращательного спектра энергетических
уровней основного и возбужденного электронных состояний;

• разработана программа для расчета температурных зависимостей основных
термодинамических функций двухатомных газов с учетом погрешностей,
вносимых неточностью определения потенциалов межатомного взаимодей­
ствия;

• исследовано влияние возбужденных электронных состояний аргидов на тер­
модинамические функции в диапазоне температур до 10 000 К;

• полученные данные использованы для предсказания концентрации аргидов,
образующихся в индуктивно-связанной плазме современных масс-спектро­
метров.



8

Научнаяновизна. Представленная в работеметодика теоретического расче­
та термодинамических функций идеального газа двухатомных соединений аргона
является новой. Оригинальность методики состоит в использовании наиболее точ­
ных алгоритмов квантово-химического моделирования, нового способа аппрокси­
мации потенциальных кривых, основанного на учете погрешностей, вносимых раз­
личными параметрами, уточненной методики определения статистической суммы
и аппроксимации итоговых данных. Преимуществом представленного подхода
является способность рассчитывать внутренние статистические суммы в том слу­
чае, когда потенциальные кривые межатомного взаимодействия имеют сложную
форму (например, два локальных минимума), а также учитывать квазисвязанные
колебательные состояния. С помощью разработанной методики впервые полу­
чены термодинамические функции и молекулярные постоянные для следующих
двухатомных соединений аргона: ArV+, ArCo+, Ar+2 , Ar2, ArO+, ArO, ArN+, ArN,
ArH+, ArH. Впервые проведен расчет равновесного состава индуктивно-связанной
плазмы в условиях современных масс-спектрометров, включающий все указанные
выше химические соединения.

Положения, выносимые на защиту:

1. Методика расчета термодинамическихфункцийдвухатомныхмолекул с низ­
кой энергией связи на основе методов квантово-химического моделирова­
ния, включая мультиреференсные.

2. Межатомные потенциалы взаимодействия и молекулярные спектры для ос­
новного и возбужденных электронных состояний двухатомного нитрида ар­
гона и его иона.

3. Термодинамические функции в газовой фазе при температурах до 10 000 К с
учетом возбужденных электронных состояний для двухатомных соединений
аргона и их ионов ArV+, ArCo+, Ar+2 , Ar2, ArO+, ArO, ArN+, ArN, ArH+,
ArH.

4. Оценка влияния двухатомных соединений аргона на результаты масс-спек­
трометрических измерений в низкотемпературной индуктивно-связанной
плазме.
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Степень достоверности и апробация результатов. Основные результаты
диссертации докладывались на 34-й и 36-й международных конференциях “Взаи­
модействие интенсивных потоков энергии с веществом”, на 31-й, 33-й и 35-й меж­
дународных конференциях “Уравнения состояния вещества”, на 65-й, 64-й, 63-й,
62-й, 61-й, 60-й и 59-й всероссийских научных конференциях Московского фи­
зико-технического института, на 21-й , 22-й и 23-й международной конференции
по химической термодинамике (RCCT), на конференции "Исследование структуры
и энергетики молекул", посвященной 100-летию со дня рождения К.С. Краснова,
на 15-й российской конференции по теплофизическим свойствам веществ (РКТС)
смеждународнымучастием, на 7-ймеждународнойРостокской конференции "Тер­
модинамические свойства для технической термодинамики" (THERMAM), на все­
российской конференции с международным участием "Физика низкотемператур­
ной плазмы - 2023" (ФНТП-2023). Всего работа была представлена в 23-х докладах
на российских и международных конференциях.

Публикации. Материалы диссертации опубликованы в 31-й печатной рабо­
те, из них 8 статей в рецензируемых научных журналах, 6 из которых входят в
Перечень ВАК, и 23 тезиса докладов.

Личный вклад автора.Содержание диссертации и основные положения, вы­
носимые на защиту, отражают персональный вклад автора в опубликованные ра­
боты. Подготовка к публикации полученных результатов проводилась совместно с
соавторами, при этом вклад диссертанта был определяющим. Все представленные
в диссертации результаты получены лично автором.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 4-х
глав, включая обзор литературы, заключения и библиографии. Общий объем дис­
сертации 147 страниц, из них 129 страниц текста, включая 34 рисунка. Библио­
графия включает 194 наименований на 18 страницах.
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Глава 1

Обзор литературы

1.1. Использование методов масс-спектрометрии для изучения
состава веществ

Одной из целей данной работы является определение влияния аргидов в
плазме на результаты масс-спектрометрических исследований. Масс-спектромет­
рия— один из основных методов, используемых сегодня для анализа химического
состава веществ. За счет ее высокой чувствительности, низких пределов обнару­
жения элементов и благодаря тому, что с ее помощью возможно анализировать
очень малые объемы образца, данный метод позволяет проводить поверхностный
и изотопный анализ, а также исследовать структуры органических и биоорганиче­
ский соединений.

Масс-спектрометрию можно использовать также и для определения концен­
трации аргидов в плазме, поскольку этот метод признан высокоточным. Поэтому
в данном разделе приведены принципы работы современных масс-спектрометров,
которые в качестве источников ионов используют аргоновую плазму.

В основе работы масс-спектрометрии лежит принцип, использующий физи­
ческие свойства атомного ядра. Масс-спектрометрия позволяет определять массу
предварительно ионизованных атомов и молекул через измерение отношения их
массы к заряду (𝑚/𝑧). Все типы масс-спектрометрических систем для анали­
за неорганических и органических соединений используют одинаковый базовый
принцип. Образец, который нужно проанализировать (газ, жидкость или твердый
материал), вводится в ионный источник.Жидкости попадают в область ионизации,
например, рассеиванием раствора, а твердые материалы — такими видами испа­
рения, как, например, электротермическое или метод Кнудсена, а также путем
лазерной абляции. Например, метод Кнудсена обширно используется для экспе­
риментального изучения термодинамических свойств различных керамик [5–7].
Кроме того, твердый образец можно напрямую поместить в источник (например,
как электроды в масс-спектрометрии с искровой ионизацией (SSMS), как мишень
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в масс-спектрометрии с ионизацией лазером (МСИЛ) или как материал катода в
масс-спектрометрии с газовым разрядом (glow discharge mass spectrometry, GD–
MS). В ионномисточнике, который работает в условиях высокого вакуума, низкого
давления или атмосферного давления, образец материала испаряется, атомизиру­
ется и ионизируется, при этом для аналитических целей используются в основном
положительно заряженные однозарядные ионы. Эти частицы извлекаются из их
первоначального места образования в ионном источнике и ускоряются к вход­
ной щели системы разделения масс (масс-анализатора). В то время как ионный
источник обычно находится на положительном потенциале, входная щель имеет
потенциал нуля. После извлечения ионов из ионного источника к входной щели
масс-спектрометра, ионы имеют потенциальную энергию 𝑒𝑉 , где 𝑉 — напряже­
ние ускорения, а 𝑒 — электрический заряд одиночного ионного заряда (с 𝑧 = 1).
Эта потенциальная энергия ионов после прохождения через входную щель пол­
ностью превращается в кинетическую энергию (½𝑚𝑣2, где 𝑣 — скорость ионов).
Если начальная энергия ионов, которую они получают при образовании, ничтожно
мала по сравнению с ускоряющей энергией ионов, извлеченных к входной щели,
то справедливо следующее уравнение в соответствии с принципом сохранения
энергии

𝑒𝑉 =
1

2
𝑚𝑣2. (1.1)

Это уравнение объясняет, что скорость тяжелых ионов (𝑣1 ионов с массой 𝑚1)
меньше, чем скорость легких ионов (𝑣2 ионов с массой 𝑚2, при условии, что
𝑚1 > 𝑚2). Уравнение 1.1 используется напрямую в измерениях с временным
разрешением, например, во времяпролетных масс-спектрометрах (ToF-MS). За­
ряженные ионы извлеченного и ускоренного ионного пучка разделяются по их
отношению массы к заряду, 𝑚/𝑧, в масс-анализаторе. Разделенные по массе ион­
ные пучки затем регистрируются детекторной системой. Масс-спектрометры ис­
пользуются для определения абсолютной массы изотопов, атомных весов и для
совершенно разных приложений в различных научных областях.

Ионный источник — это необходимая составляющая всех масс-спектромет­
ров, где происходит ионизация газовой, жидкой или твердой пробы. В неоргани­
ческой масс-спектрометрии для множества различных областей применения ис­
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пользуются несколько типов ионных источников на основе различных процессов
испарения и ионизации. Примерами таких источников ионов являются: искровой
разряд, тлеющий разряд, лазер и индуктивно-связанная плазма.

Важным требованием для масс-спектрометрического анализа любого образ­
ца (твердого, жидкого или газообразного) является производство постоянного
потока ионов достаточной интенсивности, генерируемого в соответствующем ис­
точнике ионов из компонентов образца. Образованные таким образом ионы за­
тем извлекаются и ускоряются в масс-анализаторе, разделяются в соответствии
с отношением их массы к заряду, а затем обнаруживаются чувствительным ион­
ным детектором. Первый очень простой источник ионов, использующий свечение
внутри так называемой канальной лучевой трубки, был предложен Гольдштей­
ном [8] в 1886 году, который открыл, что анодные лучи состоят из положительно
заряженных ионов. Позднее для анализа газов были разработаны и применены
высоковакуумные источники ионов с ионизацией электронным пучком. В отличие
от анализа газов, исследование твердых материалов сложнее, поскольку твердый
образец должен быть испарен и атомизирован перед ионизацией. Чтобы решить
эту проблему были разработаны специальные источники ионов для анализа твер­
дых образцов: искровые, лазерные и источники c тлеющим разрядом. В то время
как искровые и лазерные источники ионов работают в условиях ультравысокого
вакуума, тлеющий разряд работает при низком давлении инертного газа (такого,
как, например, рассматриваемый в данной работе аргон). Благодаря простой си­
стеме введения раствора пробы, при анализе жидкостей для ионизации в большей
степени подходит индуктивно-связанная плазма, работающая при атмосферном
давлении.

Различные техники масс-спектрометрии можно классифицировать по прин­
ципу процесса испарения и ионизации. Испарение твердых образцов может произ­
водиться путем теплового (например, на горячей танталовой нити или в нагретой
графитовой печи) или лазерного испарения, а также электронным или ионным
бомбардированием. В качестве методов ионизации могут использоваться элек­
тронная ионизация (EI), ионизация в процессе распыления первичным ионным
пучком, резонансная или нерезонансная лазерная ионизация или термическая по­
верхностная ионизация.
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Рис. 1.1. Обзор различных типов источников ионов в неорганической масс-спектрометрии и их
классификация относительно испарения и ионизации
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Следующие методы масс-спектрометрии неорганических соединений могут
быть классифицированы как “прямые методы ионизации” с одновременным испа­
рением (атомизацией) и ионизацией испаренных компонентов образцов, и так на­
зываемые “постионизационные” методы [9]. В методах “постионизации” процессы
атомизации путем испарения или распыления твердых образцов разделяются по
времени и пространству от процессов ионизации атомных или полиатомных ви­
дов. В левой части рисунка 1.1 перечислено несколько методов масс-спектромет­
рии с одновременным испарением и ионизацией: ионизация индуктивно-связан­
ной плазмой, лазерная ионизация, искровая ионизация и вторичная ионизация.
“Постионизационные” методы (см. правую часть рисунка 1.1) — это лазерное
испарение, сочетающееся с ионным источником на основе индуктивно-связан­
ной плазмы, термическая поверхностная ионизация с использованием двух нитей
(одна для испарения образца, другая для ионизации испаренных атомов), ней­
тральный ионный источник с пост-ионизацией распыленных нейтралов (например,
электронным пучком, в плазменной среде или нерезонансным или резонансным
лазерным облучением) или ионизация разрядом газа.

Во всех типах ионных источников в процессе ионизации образуются одно- и
многозарядные атомные ионы, а также полиатомные или кластерные ионы с раз­
ной величиной заряда. Большинство масс-спектрометрических методов использу­
ют только положительные однозарядные атомные ионы. Кроме того, образование
положительных однозарядных полиатомных и кластерных ионов в ионных ис­
точниках вызывает помехи с атомными ионами анализируемого в масс-спектрах
вещества (например, ArX+ с X = O, N, C или Ar).

Рассмотрим подробнее основные типы масс-спектрометров (МС), которые
для ионизации используют плазму. Индуктивно-связанная плазма (ИСП), кото­
рая благодаря своим отличным свойствам в настоящее время является наиболее
часто используемым источником ионов в неорганической масс-спектрометрии,
была описана в 1964 году Гринфилдом и др. [10]. Индуктивно-связанную плаз­
му впервые использовали в плазменной оптической эмиссионной спектрометрии
(ОЭС) в качестве источников ионов для возбуждения атомов и молекул. Первый
коммерческий инструмент для ИСП-ОЭС был создан в 1974 году. По сравне­
нию с распространенными газообразными и твердотельными масс-спектромет­
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рами, комбинация индуктивно-связанной плазмы с масс-анализатором является
относительно молодым аналитическим методом. Первое успешное объединение
индуктивно-связанной плазмы вместе с масс-анализатором квадрупольного типа
было проведено Греем [11], Хоуком [12] и Дэйтом [13]. Только через девять лет
после введения ИСП-ОЭС был создан первый коммерческий масс-спектрометр
ИСП-МС (Elan 250, Perkin Elmer Sciex) для решения рутинных задач. ИСП-МС—
это наиболее универсальная техника анализа следовых, ультра-следовых элемен­
тов и изотопов, кроме того, масс-спектры ИСП-МС гораздо менее сложны, чем
оптические эмиссионные спектры.

Развитие ионных источников ИСП было объединено с фундаментальными
исследованиями характеристик плазмы в отношении плазменного газа и темпе­
ратуры электронов, числа электронов, распределения однократно и двухкратно
заряженных ионов. Кроме этих исследований разрабатывались ИСП с плазмой,
состоящей из гелия или смешанных газов [14–16]). В данных работах большое
внимание уделялось врожденному недостатку ИСП-МС, который заключается в
формировании изобарных интерференций в масс-спектрах. Эти интерференции
возникают, когда полиатомные ионы (например, 56Fe+ и 40Ar16O+) или изобар­
ные атомные ионы (например, 40Ca+ и 40Ar+) накладываются на атомные ионы
анализируемых веществ на одной номинальной массе. Кроме того, проблему усу­
губляют дважды заряженные атомные ионы (например, 28Si+ и 56Fe2+) на одной
номинальной массе 𝑚/𝑧. Однако эти проблемы были частично решены в конце
1980-х с появлением ИСП-МС с двойным фокусированием. В дальнейшем уда­
лось частично решить данную проблему, реализовав снижение скорости образова­
ния полиатомных ионов через специальные системы введения образца, генерацию
гидридов, лазерную абляцию и электротермическое испарение, однако полностью
влияние аргидных ионов устранить не удалось.

Рассмотрим подробнее процессы, происходящие в масс-спектрометрии на
ИСП. Индуктивно-связанная плазма поддерживается в кварцевом факеле, состо­
ящем из трех концентрических труб разных диаметров. Аргон, который обычно
используется в ИСП-МС, постоянно протекает через эти трубы факела. Можно
расширить возможности ИСП-МС, установив демонтируемый факел с внутренней
инъекционной трубой из Al2O3. В этом случае образец в виде аэрозоля транс­
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портируется вдоль оси факела через более холодный центральный канал трубы
при скорости потока аргонного газа распылителя 0,5-1,2 л/мин. Вспомогательный
аргон (промежуточный газ) протекает через среднюю трубу при скорости газа
0,8-1,2 л/мин. Поток вспомогательного аргонного газа поднимает плазму выше
верхней части внутренней трубыфакела, что позволяет предотвратить ее перегрев.
В некоторых приложениях применяются другие газы, такие как азот, кислород или
гелий (смешанная газовая плазма). Смешанная газовая плазма, содержащая лишь
небольшое количество другого газа по сравнению с аргоном (например, Ar/He,
Ar/Xe, Ar/H2, Ar/O2, Ar/воздух, Ar/CH4 или Ar/N2), используется для уменьшения
скорости образования полиатомных ионов [14,16] и для увеличения степени иони­
зации трудноионизируемых элементов [17,18]. Применение более дорогостоящей
гелиевой плазмы в ИСП-МС позволяет более эффективно ионизировать элементы
с высокой энергией ионизации, такие как галогены [19], или уменьшить изобари­
ческие интерференции, например, при измерении соотношения изотопов кальция
и калия.

Для решения большинства задач в качестве плазменного газа в ИСП-МС
используется чистый аргон. Поток газа, протекающий между внешней трубкой и
промежуточной трубкой со скоростью 10 – 20 л/мин, также охлаждает внешнюю
трубку между плазмой и индуктивной катушкой. Источник ИСП обычно работает
на частоте 27 – 40 МГц и мощности 1 – 2 кВт. Источник питания высокочастот­
ного сигнала проводит ток через нагрузочную индукционную катушку из меди,
охлаждаемую водой или воздухом. Переменный ток через нагрузочную катуш­
ку создает колеблющееся электромагнитное поле [14]. Энергия, поступающая от
высокочастотного генератора, передается через эту нагрузочную катушку аргону
при атмосферном давлении. Для зажигания плазмы из аргона используется тесла–
катушка или высоковольтный искровой разряд, в результате чего в газе аргона по­
являются электроны. После возгорания плазменного разряда электроны в плазме
ускоряются колеблющимся электромагнитным полем и сталкиваются с атомами
и молекулами, что приводит к ионизации компонентов плазмы. При относитель­
но высокой температуре плазмы происходит достаточно эффективное испарение
образцов, десолватизация, диссоциация соединений и ионизация образовавшихся
атомов в преимущественно одноядерные ионы. Температура и плотность элек­



17

тронов в плазме зависят от используемых экспериментальных параметров (мощ­
ность высокочастотного источника, скорость газа распылителя, скорость захвата
раствора, конструкция горелки и прочие). Обычно индуктивно-связанная плазма
образуется при температуре около 5000 – 8000 K, тогда как температура возбуж­
денных атомов ниже (от 4000 до 6000 К). Температура электронов составляет от
8000 до 10 000 К, а плотность электронов составляет около (1–3)×1015 см−3 [19].

Энергия высокочастотного поля передается электронам, после чего ускорив­
шиеся электроны ионизируют инертный газ, который используется для переноса
аэрозоля. В случае аргона данный процесс описывается формулой:

Ar + e− → Ar+ + 2e−. (1.2)

Для того чтобы ионизировать атомы аргона, электроны передают свою энергию
посредством столкновений атомам газа плазмы. В это же время столкновения
с электронами вызывают возбуждения атомов аргона, в результате чего за счет
процесса рекомбинации образуются фотоны. Эти фотоны приводят к увеличению
инструментального фона в ИСП-МС [20]:

Ar+ + e− → Ar* + ℎ𝜈. (1.3)

Перечислим основные ионизационные процессы аналита (M) в аргоновой индук­
тивно-связанной плазме:

• электронная ионизация

M + e− → M+ + 2e−; (1.4)

• ионизация переносом заряда

M + Ar+ → M+ + Ar; (1.5)

• ионизация Пеннинга

M + Ar* → M+ + Ar + e−. (1.6)
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Более того, в аргоновой плазме присутствуют такие метастабильные атомы как
Ar* и M* вследствие следующих процессов:

• электронное возбуждение атомов аналита

M + e− → M* + e−; (1.7)

• электронное возбуждение аргона

Ar + e− → Ar* + e−; (1.8)

• электрон-ионная рекомбинация

M+ + e− → M* + ℎ𝜈. (1.9)

В большинстве примененийИСП-МСиспользует “горячую” плазму примощ­
ности высокочастотного источника 1200 – 1300 Вт, что примерно соответствует
температуре плазмы в 8000 К. Эффективность ионизации ИСП зависит от энер­
гии ионизации𝐸𝑖 исследуемого элемента. Элементы с энергией ионизации меньше
чем 8 эВ ионизируются с почти 100 % эффективностью. С увеличением энергии
ионизации эффективность ионизации уменьшается. Авторы [13] зафиксировали
уменьшение эффективности ионизации c 91 % до 12 % с ростом энергии иониза­
ции с 8 эВ до 11 эВ. При пониженной температуре индуктивно-связанной плазмы
формирование мешающих полиатомных ионов аргона (ArH+, ArO+, ArC+, Ar+2 )
или ионов остаточых газов (C+, CO+, O+, O+

2 ,N+, NO+) может быть значитель­
но подавлено. Например, интенсивность ионов Ar+ и ArH+ может быть снижена
на шесть и четыре порядка соответственно при условии “холодной” плазмы [21].
В результате использования “холодной” плазменной техники в ИСП-МС наблю­
дается значительное улучшение пределов обнаружения, например, для K, Ca и
Fe. Авторы [22] использовали “холодную” плазменную технику для определения
калия в ИСП-МС с использованием аргона в качестве плазменного газа. В этом
случае элементы с низкой первой ионизационной энергией (Li, Na, K, Rb, Cs,
Mg, Ca, Sr, Ba, Fe и другие) образуются с более высокой интенсивностью ионов.
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В [23] авторам удалось детектировать Fe, Ca, K, Na и Li методом ИСП-МС при
условиях “холодной” плазмы. В данном эксперименте высокочастотный генератор
был настроен на низкую мощность (750–850 Вт). Эта техника позволяет, напри­
мер, осуществлять ультрачувствительное определение 90Sr благодаря подавлению
образования 90Zr+, который приводит к изобарной интерференции. Генерация ме­
шающих дважды заряженных ионов вольфрама при 𝑚/𝑧 = 90 также может быть
исключена. Основным недостатком ИСП-МС является образование полиатомных
ионов, которые могут привести к мешающим изобарным интерференциям с атом­
ными ионами аналита. Поэтому мощность источника ИСП, скорость потока газа
растворителя и положение горелки ИСП авторами эксперимента были оптимизи­
рованы перед проведением эксперимента.

Другим распространенным методом ионизации в масс-спектрометрии явля­
ется использование тлеющего разряда (glow discharge, GD). Данный вид источ­
ников ионов прост, универсален и обеспечивает информацию для эмиссионных
и масс-спектрометрических методов [24]. Тлеющий разряд, на протяжении мно­
гих десятилетий вытеснял искровой источник ионов с позиции преобладающего
метода ионизации в масс-спектрометрии, если рассматривать задачу определения
концентраций примесей элементов в различных типах твердых образцов. Сегодня
масс-спектрометрия тлеющего разряда (GD-MS) является общепризнанным ана­
литическим методом анализа твердых образцов. Основное преимущество GD-MS
над масс-спектрометрией с искровым разрядом (SSMS) заключается в том, что
испарение твердого материала и ионизация нейтральных частиц пространственно
разделены. Кроме того, в источнике ионов тлеющего разряда генерируется бо­
лее стабильный ионный пучок по сравнению с искровым источником ионов. В
результате в GD-MS по сравнению с SSMS достигается более высокая точность
аналитических данных. Чтобы использовать тлеющий разряд для различных при­
менений, были разработаны многочисленные конфигурации источника, которые
были совмещены с масс-спектрометром, а также с спектрометром оптической
эмиссии [25].

Тлеющий разряд в GD-MS представляет собой частично ионизированный
газ (плазму), состоящий из почти равных концентраций положительных и отри­
цательных зарядов и большого количества нейтральных частиц. Данный ионный
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источник состоит из двух электродов: анода, который также служит корпусом
элемента, и катода, который выполняет функцию образца и выполнен в виде иглы
или плоской пластины. Благодаря стабильности аргоновой плазмы при разряде
и относительно простому масс-спектру при давлении около 102 Па [24], обычно
именно этот газ используется в качестве разрядного. Для работы в плазме тле­
ющего разряда подойдут и другие благородные газы (He, Ne, Kr и Xe) [26, 27].
Однако, как было продемонстрировано в [24], тип газа сильно влияет на спектр
создаваемых ионов в плазме.

Тлеющий разряд постоянного тока (dc) наиболее часто применяют для анали­
за проводящих образцов в качестве источника плазменных ионов низкой энергии
при низком давлении 10 – 10−3 Па в масс-спектрометрии. Ионы Ar+, образую­
щиеся в тлеющем разряде, ускоряются по направлению к катоду из исследуемого
образца. Материал образца на катоде испаряется и распыляет под воздействие
ионной бомбардировки. Распыленные атомы и молекулы ионизируются в плазме
тлеющего разряда (“отрицательное свечение”) с помощью следующихмеханизмов
ионизации [25]:

• ионизация электронным ударом

M + e− → M+ + 2e−; (1.10)

• ионизация Пеннинга

M + Arm
* → M+ + Ar + e−; (1.11)

• перенос заряда

M + X+ → M+ + X, (1.12)

MO + X+ → M+ + O + X, (1.13)

• ассоциативная ионизация

M + Ar* → MAr+ + e−; (1.14)
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• фотоионизация
M* + ℎ𝜈 → M+ + e−, (1.15)

при этом возбужденные (метастабильные) атомыM* образуются в результа­
те реакции:

M + Ar* → M* + Ar; (1.16)

• кумулятивная ионизация

M + e− → M* + e− → M+ + 2e−. (1.17)

Ионизация электронным ударом и ионизация Пеннинга являются основными про­
цессами ионизации, тогда как все остальные типы ионизации являются второсте­
пенными. В тлеющем разряде, ионизация электронным ударом происходит, когда
атом сталкивается с электроном с энергией, превышающей энергию ионизации
этого атома. Первичные электроны испускаются с поверхности катода и элек­
трическое поле придает им ускорение для попадания в область отрицательного
свечения, куда они попадают с большой скоростью [25]. Для вторичных элек­
тронов, образующихся в ходе реакций ионизации, предполагается распределение,
близкое к больцмановскому. Эти электроны обладают средней энергией порядка
4 эВ и отвечают за ионизацию в области отрицательного свечения [28]. Иониза­
ция Пеннинга в тлеющем разряде происходит при столкновении между атомами
метастабильного плазменного газа и атомами образца. Энергии метастабильных
атомов аргона составляют 11,55 и 11,72 эВ, что достаточно для ионизации боль­
шинства элементов периодической таблицы Менделеева [28].

Авторы [25, 29, 30] провели численное моделирование различных процессов
столкновения в тлеющем разряде постоянного тока (dc). В результате было пред­
ложено, что диагностика плазмы (определение электронной и ионной плотности,
электронной температуры и потенциала плазмы) для проверки теоретических ре­
зультатов может быть выполнена с помощью измерений зондом Ленгмюра [31,32].

Моделирование плазмы в приложении к тлеющему разряду осложнено отсут­
ствием в ней локального термодинамического равновесия. Поэтому для решения
этой задачи были развиты различные модели для разных компонент плазмы [33].
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На настоящее время используется три основных способа моделирования [34].
Первый из них — это представление плазмы тлеющего разряда как гидродина­
мической среды. Для этого предполагается, что все вещества находятся в гидро­
динамическом равновесии. Их состояние описывается уравнением непрерывности
потока, учитывающим диффузию и миграцию компонентов. Эта модель приблизи­
тельна, особенно для быстрых электронов, которые далеки от гидродинамическо­
го равновесия. Другим методом является кинетическая (Больцмановская) модель,
которая охватывает неравновесные состояния различных компонентов, описыва­
емых уравнением переноса Больцмана. Третий вид — моделирование методом
Монте-Карло. Компоненты плазмы при этом рассматриваются последовательно
друг за другом. Их траектории описываются законом Ньютона, а столкновения
осуществляются случайным образом. Даже при минимальном количестве частиц
данная модель позволяет описать поведение системы достаточно точно. Одна­
ко для обеспечения результата с максимальной достоверностью моделирование
необходимо выполнять с большим числом частиц, что требует существенного
увеличения расчетного времени. Каждый способ моделирования имеет свои до­
стоинства и недостатки.Поэтомудля успешного описанияфизического поведения
различных компонентов плазмы тлеющего разряда целесообразно комбинировать
модели (использовать гибридные модели) [33, 35–37]. Компоненты, не находящи­
еся в гидродинамическом равновесии (например, быстрые электроны, быстрые
атомы аргона и ионы аргона) должны описываться методом Монте-Карло [33].
Компоненты, которые находятся вблизи локального термодинамического равно­
весия, могут быть описаны гидродинамической моделью (например, медленные
электроны, атомы и ионы материала катода) [36].

В качестве примера можно привести источник ионов тлеющего разряда, раз­
работанного с геометрией по Гримму [38, 39], который может быть подключен к
коммерческомумасс-спектрометру. Положительно заряженные ионы, образующи­
еся в аргоновой плазме источника тлеющего разряда, извлекаются и ускоряются
в масс-спектрометре секторного поля с двойной фокусировкой. Но также для тех
же задач можно использовать квадрупольный масс-анализатор, ионную ловушку
или времяпролетный масс-спектрометр.

В целом, источник ионов тлеющего разряда по Гримму демонстрирует ста­
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бильную работу в режиме постоянного тока (dc) и импульсном режиме (с частотой
600 Гц и длительностью импульса 20 с), обеспечивая либо непрерывную подачу
ионов, либо ионный пучок с временным изменением. Авторы [24] анализиро­
вали тлеющие разряды, соединенные с времяпролетным масс-спектрометром, и
сравнили использование традиционных инертных газов [40] с методом, в осно­
ве которого выбрали альтернативные реакционноспособные газы (т.е. где аргон
систематически заменялся азотом или кислородом). С увеличением добавления
азота или кислорода в аргоновую среду наблюдалась значительная потеря ин­
тенсивности ионов Ar+ и ArH+, но интенсивность ионов O+

2 увеличивалась. При
использовании азота в качестве плазменного газа были измерены только неболь­
шие интенсивности ионов N+

2 , N2H+, N+
3 и N+

4 . В данном эксперименте тлеющий
разряд был создан импульсно, но при этом поддерживался постоянным током.

В то время как тлеющий разряд постоянного тока подходит для прямого
анализа электропроводящих образцов, непроводящие сыпучие материалы или
слоистые системы не подходят для анализа с помощью GD-MS из-за эффекта
подзарядки на поверхности катода образца, поскольку тогда положительные ионы
перестают бомбардировать катод. Чтобы расширить область применения GD-MS
постоянного тока, особенно для определения характеристик непроводников, бы­
ли введены дополнительные модификации. Например, была применена вторичная
катодная диафрагма перед плоской непроводящей поверхностью образца [41],
где она становится тонким проводящим слоем на поверхности образца. Кроме
того, также в GD-MS постоянного тока используется электропроводящее порош­
кообразное связующее (например, графит высокой чистоты, Ag, Au, Cu, Ga). Его
смешивают с непроводящим порошкообразным образцом перед прессованием го­
могенной смеси с образованием электрода. Оба метода анализа непроводников с
помощью GD-MS постоянного тока имеют серьезные недостатки. Во-первых, в
масс-спектрах наблюдается образование новых многоатомных ионов (например,
аргидных или оксидных ионов, вторичного катодного или связующего материа­
ла). Во-вторых, поверхность образца загрязнена вторичным катодным материа­
лом, и пределы обнаружения элементов ухудшаются из-за разбавления порош­
кообразного образца проводящим связующим. Кроме того, можно столкнуться с
загрязнением образца и при подготовке смешанных электродов. Чтобы избежать
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этих трудностей в GD-MS постоянного тока, для прямого твердотельного ана­
лиза в нескольких лабораториях были разработаны источники радиочастотного
тлеющего разряда. Особенно эти источники подходят для изучения изоляторов
(например, керамики, стекла или толстых оксидных слоев на сверхпрочных спла­
вах) [42–44]. С помощью радиочастотного GD-MS были проведены исследования
интенсивностей и энергетических распределений атомарных ионов анализируе­
мого вещества, а также ионов плазменного газа, остаточного газа и многоатомных
ионов (аргидов, гидридов, оксидов и других), образующихся в радиочастотном
тлеющем разряде. Цель данных исследований — оптимизация анализа микроэле­
ментов в полупроводниковых и непроводящих материалах. За счет использования
дополнительного магнитного поля, расположенного за плоским образцом (радио­
частотного GD-MS с магнитным усилением (радиочастотный MGD-MS)) повы­
шается эффективность распыления и ионизации, а также значительно снижается
образование плазменных газовых ионов, остаточных газовых ионов, многоатом­
ных и кластерных ионов.

Благодаря представленным исследованиям, можно сделать следующие выво­
ды: а) наличие соединений с аргоном влияет на состав плазмы, и как следствие, на
получаемые результаты масс-спектрометрических экспериментов; б) состав плаз­
мы зависит от внешних параметров установки, так как, варьируя такие параметры,
как скорость накачки аргона или температуры плазмы, можно влиять на количе­
ство соединений аргона в плазме. Вместо проведения большого количества опытов
при различных параметрах плазмы для оптимизации состава и подготовки проб,
можно провести компьютерное моделирование, что, в свою очередь, сократит объ­
ем экспериментов и поможет быстрее получить оптимальные значения параметров
МС.

1.2. Термодинамическое моделирование низкотемпературной
плазмы для задач масс-спектрометрии

В предыдущем разделе были рассмотрены процессы, приводящие к обра­
зованию аргидов в плазме. Их понимание может иметь большое значение при
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решении многих научных и технических задач. Однако экспериментальные мето­
ды исследования таких процессов, как правило, дороги и не всегда доступны. В
этой ситуации может помочь компьютерное моделирование, поскольку с его помо­
щью возможно анализировать состояния и теплофизические процессы. Наиболее
простым в сравнении с описанными выше является метод термодинамического
моделирования [45]. При этом применять математический аппарат равновесной
термодинамики для проведения численных расчетов позволяет принятое предпо­
ложение, что система находится в локальном термодинамическом равновесии.

Термодинамическое равновесие представляет собой предельное состояние, к
которому стремится изолированная от внешних воздействий термодинамическая
система [46]. Это значит, что в каждой точке системы происходит выравнивание
температуры и давления, и все возможные химические реакции проходят до кон­
ца, устанавливая термическое, механическое и химическое равновесие. На прак­
тике условие изолированности означает, что процессы установления равновесия
происходят гораздо быстрее, чем изменения на границах системы, и система не
обменивается веществом и энергией с окружающей средой.

Методы равновесной термодинамики чаще всего используются в сочетании
с моделью, в соответствии с которой поведение газов описывается уравнением со­
стояния идеального газа, а все растворы также являются идеальными. Идеальная
модель проста и универсальна, она обеспечивает широкий спектр возможностей
для моделирования. В большинстве случаев идеальная модель позволяет адек­
ватно описать процессы или явления. Если исследуется химически реагирующая
гетерогенная система, то параметры модели могут быть определены достаточно
точно на основе термодинамических свойств индивидуальных веществ.

Целью термодинамического моделирования в первую очередь является опре­
деление состава термодинамической системы при равновесном состоянии. Из пер­
вого и второго законов термодинамики следует, что в состоянии равновесия эн­
тропия изолированной системы максимальна. В некоторых случаях из-за того,
что для системы заданы температура и давление, удобнее использовать вместо
энтропии потенциал Гиббса, который в равновесии должен быть минимален. Для
определения экстремума функции существуют методы оптимизации первого и
второго порядков, а также методы линейного [47] и геометрического программи­
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рования [48]. В некоторых случаях используется “кинетический” метод, в кото­
ром процедуры расчета равновесного состава сводятся к поиску стационарного
решения задачи формальной кинетики [49]. Методы оптимизации первого по­
рядка позволяют определить приближенные значения равновесных концентраций
веществ [50], однако в окрестности экстремума их эффективность падает. Для
расчета равновесного состава в окрестности решения наиболее эффективными
считаются методы оптимизации второго порядка, требующие использования пер­
вых и вторых производных оптимизируемой функции [49].

Метод равновесного термодинамического моделирования также позволяет
проводить моделирование насыщенных паров [45]. В качестве моделируемой си­
стемыбыл выбран насыщенныйпар над конденсированным веществом, состоящим
из оксидов некоторых элементов. В результате расчетов было выявлено, что зна­
чения теоретических и экспериментальных давлений согласуются друг с другом.
Таким образом, метод термодинамического моделирования показал свою эффек­
тивность для описания термодинамических систем в условиях равновесия. Другим
примером успешного применения термодинамического моделирования является
описание термохимических процессов в графитовой печи электротермического
атомизатора [51].

Указанный подход можно применить для описания низкотемпературной
плазмы. В этом случае моделирование основывается на представлении плазмы
как совокупности различных частиц — свободных электронов, ионов, нейтраль­
ных атомов и молекул — количество которых изменяется в результате таких про­
цессов, как, например, ионизация и диссоциация, подобных химическим реакциям
в веществах.

В случае высоких температур можно считать, что ионизация составных ве­
ществ — единственная форма химического превращения. Такое предположение
позволяет упростить моделирование и, как результат, можно описать систему
уравнением Саха [46]. Данная модель особенно полезна при исследовании систем,
состоящих из различных элементов и/или ионов с разной кратностью ионизации.
В качестве входных параметров требуется указать потенциал ионизации и стати­
стические суммы выбранных компонент плазмы. Уравнение Саха в общем случае
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имеет вид
𝑛e𝑛i

𝑛a
=

1

𝜆3
e

𝑔e𝑔i
𝑔a

𝑒−𝛽(𝐼−Δ𝐼), (1.18)

где𝑛a—концентрация атомов, 𝑔e, 𝑔i и 𝑔a—статистические суммы электрона, иона
и атома, 𝐼 — потенциал ионизации атома, Δ𝐼 — величина снижения потенциала
ионизации.

Уравнение Саха может быть обобщено и на случай неидеальной плазмы, в
которой близкие столкновения частиц имеют существенное значение. В физике
неидеальной плазмы и плотного разогретого вещества данный подход получил
название “химической модели“. Эта модель успешно применяется для описания
неидеальной плазмы в астрофизических объектах, ударных волнах, при электро­
взрыве проводников и воздействии на конденсированные мишени интенсивных
лазерных импульсов и потоков частиц. Многие работы в рамках химической мо­
дели посвящены исследованию атомарного водорода или частично ионизованной
водородной плазмы в применении к задачам астрофизики [52–56].

Обзор различных подходов для расчета электронно-ионного, атом-ионного и
атом-атомного взаимодействий при создании химических моделей был представ­
лен в статье [57]. В работах [58, 59] было введено понятие базовых химических
моделей. Результаты этих исследований позволили получить выражения для давле­
ния и снижения потенциала ионизации атомов плазмы в зависимости от параметра
неидеальности.

Авторами [60] предложен подход, основанный на химической модели плаз­
мы и учитывающий эффекты кулоновского взаимодействия, отталкивания атомов
и молекул на малых расстояниях, а также вырождение свободных электронов
для описания равновесного состава и термодинамических функций неидеальной
плазмы. Представлены результаты расчетов термодинамических параметров с ис­
пользованием моделей, основанных на этом подходе. Параметры теплового и ка­
лорического уравнения состояния для водородной плазмы были рассчитаны от
умеренных до высоких плотностей в широком диапазоне температур.

В [61] авторы включили в модель Саха учет конечных объемов ионных
ядер. Это усовершенствование позволило расширить модель Саха на сверхвысо­
кие плотности и умеренные температуры. В этой области термодинамика модели
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Саха существенно близка к термодинамике модели Томаса-Ферми, которая обыч­
но используется для конденсированных сред. Сравнение с экспериментальными
данными по ударной адиабате показало хорошее соответствие для оченьширокого
диапазона давлений.

Как было указано ранее, модель Саха не учитывает никакие другие хими­
ческие превращения, кроме ионизации атомов и молекул. Однако в ионных ис­
точниках для масс-спектрометрии в плазме присутствуют и полиатомные ионы,
для которых необходимо рассчитывать условия их образования. В этом случае
системы уравнений Саха оказывается недостаточно, и необходимо в рамках моде­
лирования учитывать не только процессы ионизации, но и процессы образования и
диссоциации полиатомных молекул. Для реализации данного подхода необходимо
иметь больше первоначальных данных об индивидуальных веществах, входящих
в плазму. Приведем примеры успешного использования термодинамического мо­
делирования для анализа низкотемпературной плазмы в масс-спектрометрии.

Термодинамическое моделирование было применено для разработки мето­
дики анализа ферровольфрама на основе ИСП-АЭС [62]. Были исследованы три
различных способа подготовки образцов ферровольфрама к анализу (растворение
с использованием смеси кислот и два варианта сплавления), изучено влияние ще­
лочных элементов на эмиссию вольфрама и продемонстрирована эффективность
внутренней стандартизации для снижения погрешностей, вызванных случайны­
ми колебаниями операционных параметров прибора. Были выбраны оптимальные
спектральные линии для определения вольфрама и внутреннего стандарта. Длямо­
делирования были рассчитаны термохимические свойства некоторых вольфрам­
содержащих комплексов в кристаллическом состоянии и в растворе с использова­
нием метода групповых составляющих. Разработана теоретически обоснованная
схема экспрессной методики ИСП-АЭС для определения вольфрама в ферроволь­
фраме. Ее экспериментальное тестирование на стандартных образцах показало
значительное снижение погрешности результатов анализа при использовании Sc
II 424,683 нм в качестве внутреннего стандарта.

В [63] для ряда элементов представлены теоретические и эксперименталь­
ные основания формирования двукратно заряженных ионов в масс-спектрометре
с индуктивно-связанной плазмой. Путем использования метода термодинамиче­
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ского моделирования рассчитаны эффективности образования одно- и двухзаряд­
ных ионов с наименьшим значением второго потенциала ионизации. Проведено
сравнение результатов теоретических и экспериментальных исследований, вы­
полненных на масс-спектрометре с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС).
Определена точность расчетных результатов и возможность их применения для
прогнозирования эффективности образования двукратно заряженных ионов M++

в ИСП-МС.
В [64] предложен новый метод для определения дейтерия (D) методом ИСП–

МС, основанный на использовании сигнала, получаемого от полиатомных ионов,
содержащих водород, образующихся в индуктивно связанной плазме. Предвари­
тельно было проведено теоретическое исследование для оценки концентрации
полиатомных видов в равновесной Ar-O-D-H плазме при разных температурах
и стехиометрических соотношениях. Было установлено, что наивысшая чувстви­
тельность и линейность измерения концентрации D в широком диапазоне могут
быть достигнуты путем мониторинга ионов D2 и ArD при массах 4 и 42, соответ­
ственно. Результаты расчетов соответствуют экспериментам. Также была оценена
стабильность сигнала, спектральные интерференции и влияние параметров плаз­
мы. Достигнутые значения предельной чувствительности и диапазон динамиче­
ского измерения от 4 до 5 порядков величины позволяют легко измерять концен­
трации дейтерия около естественного уровня и выше, практически до 100% (или
1 млн. ppm) на стандартных квадрупольных ИСП-МС установках. Аналогичное
или даже более высокое качество измерения ожидается при использовании вы­
сокоразрешающих ИСП-МС с системами ввода образца с более низкой мертвой
зоной.

Таким образом, термодинамическое моделирование является подходящим
методом для изучения состава индуктивно-связанной плазмы и явлений внутри
неё. При этом подобное моделирование сравнительно редко применялось к соеди­
нениям с аргоном. Как указано выше, для использования данного метода необ­
ходимо обладать информацией о термодинамических функциях индивидуальных
веществ в газовой фазе. Источником таких данных могут быть соответствующие
термодинамические базы данных или, если такие данные в справочной литературе
и базах данных отсутствуют, расчет. В случае соединений аргона именно недоста­
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ток информации о термодинамических свойствах аргидов делает невозможным
их использование в термодинамическом моделировании.

1.3. Базы данных о термодинамических свойствах
индивидуальных веществ

В теплофизике методы систематизации данных имеют большое значение. С
начала XX века, термодинамические и теплофизические свойства веществ были
представлены в известных справочных сериях, таких как Landolt-Bornstein (дан­
ные для физики и инженерии), Beilstein’s Handbook of Organic Chemistry и Gmelin
Handbook of Inorganic and Organometallic Chemistry [65]. В настоящее время спра­
вочно-аналитическая деятельность является самостоятельным направлением ис­
следований, которое характеризуется экспоненциальным ростом масштабов дан­
ных.

На данныймомент существует рядшироко использующихся баз данных (БД).
Одной из самых известных в США баз данных по термодинамическим свойствам
веществ является банк данных NASA [66, 67]. Однако, несмотря на ее популяр­
ность, она не сопровождается подробным описанием методов получения инфор­
мации и содержит только ссылки на источники данных.

В рамках проекта “Active Thermochemical Tables” (ATcT) в Аргоннской на­
циональной лаборатории США была разработана база данных, целью которой яв­
ляется получение наиболее точных и согласованных данных о термохимических
свойствах веществ [68] . Кроме рекомендованных значений энтальпий образо­
вания и их погрешностей, в этой БД содержатся первичные экспериментальные
и расчетные данные, а также информация об источниках. Специалисты проекта
разработали метод согласования термохимических величин, который предпола­
гает построение матрицы, отображающей все доступные термохимические вза­
имосвязи между веществами (энтальпии и энергии Гиббса реакций, константы
равновесия, энергии ионизации и т.д.). Перед включением в БД все величины
критически оценивались.

Существует несколько исследовательских центров по разработке термоди­
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намических баз данных и соответствующего программного обеспечения (напри­
мер, NIST [3]), включая международные организации, такие как Scientific Group
Thermodata Europe (SGTE) [69]. Большинство информации в этих базах данных не
является открытой и предоставляется за плату. Кроме БД, охватывающих наибо­
лее полный список элементов и их соединений, существуют такие специализиро­
ванные БД, как ThermoChimie [70], которая содержит термодинамические свой­
ства около 2300 веществ, относящихся к ядерным отходам, а также возникающих
при их утилизации и хранении. Некоторые из этих баз данных были объединены
международными организациями.

С 1980-х годов в Термоцентре им. В.П. Глушко ведутся работы по созданию
и поддержанию БД “ИВТАНТЕРМО” с компетентно подтвержденными данными о
термодинамических свойствах индивидуальных веществ.На первом этапе был раз­
работан программный комплекс для работы на компьютерной системе HP-3000,
включающий БД. Позже был создан программный комплекс для персональных
компьютеров с операционной системой Windows, связанный с БД “ИВТАНТЕР­
МО” и предназначенный для моделирования равновесных состояний сложных
термодинамических систем [71].

С начала 2016 года вОИВТРАНначалась работа над обновленной версией БД
“ИВТАНТЕРМО”, которая получила название “ИВТАНТЕРМО-онлайн” [4, 72].
Эта система имеет новый расширяемый дизайн БД, клиент-серверную архитекту­
ру, удобный веб-интерфейс и ряд новых функций для онлайн-сервисов и автоном­
ной обработки данных. В системе наборы данных сопровождаются унифициро­
ванными подробными описаниями источников и методов получения этих данных.
В ней реализованы функции для хранения исходных экспериментальных или рас­
четных данных, использованных значений констант с оценками их погрешностей.
Для регулярных обновлений данных с сохранением истории всех изменений со­
здана двухступенчатая система внесения изменений с подтверждением со стороны
экспертного совета. Современный интерактивный веб-интерфейс предоставляет
возможность удаленной работы пользователей и экспертов. Также БД дополнена
программами расчета и анализа термодинамическихфункций в конденсированной
и газовой фазах, имеющими веб-интерфейс, совместимый с основным интерфей­
сом системы.



32

В том случае, когда информации о термодинамических функциях нет в базах
данных, существует необходимость расчета этих функций. Соединения аргона
являются примером веществ, термодинамические функции которых отсутствуют
в широко используемых базах данных.

1.4. Расчет термодинамических функций индивидуальных
веществ в газовой фазе

В основе расчета термодинамическихфункций индивидуальных веществ сто­
ит разделение статистической суммы на две части. Одна часть связана с посту­
пательным движением частиц, а вторая — с ее внутренним движением. Поступа­
тельная часть статистической суммы вычисляется по формуле

𝑄tr(𝑇 ) =

(︂
2𝜋𝑀𝑘𝑇

𝑁ℎ2

)︂3/2
𝑅𝑇

𝑝
, (1.19)

где 𝑀 — молекулярный вес газа, 𝑝 — давление газа, 𝑁 , ℎ, 𝑘 и 𝑅 — число моле­
кул вещества, постоянная Планка, постоянная Больцмана и универсальная газо­
вая постоянная соответственно. Расчет внутренней составляющей статистической
суммы имеет ряд особенностей.

Статистическая сумма по внутримолекулярным состояниям представляет
собой сумму по всем связанным электронным, колебательным, вращательным со­
стояниям и состояниям, обусловленным ориентацией спинов ядер атомов, обра­
зующих молекулу газа. Состояния атомов и молекул, имеющих различную ори­
ентацию спинов ядер, имеют практически одинаковые энергии, а при отсутствии
ядерных реакций спины ядер остаются неизменными. Поэтому для атомов и мо­
лекул, не имеющих плоскостей или осей симметрии второго порядка или выше,
составляющая в статистической сумме, обусловленная спинами ядер, не зависит
от температуры и является дополнительным статистическим весом для состояний,
связанных с другими внутримолекулярными движениями.

Для молекул с плоскостями симметрии или осями симметрии второго по­
рядка или выше статистические веса вращательных состояний зависят от спинов
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ядер атомов, образующих молекулу. На величину статистической суммы по вра­
щательным состояниям влияет превышение температуры над разностью энергий
между соседними вращательными уровнями симметричной молекулы. Для всех
молекул, кроме молекулы водорода, ее изотопных модификаций и некоторых со­
единений других элементов, разность между энергиями соседних вращательных
состояний существенно ниже 𝑘𝑇 уже при 100 К. Даже для водорода, при темпера­
турах более 500 К, можно исключить составную часть ядерных спинов из значений
термодинамических функций, так как ошибки в связи с небольшим различием в
статистических весах состояний с четными и нечетными значениями квантового
числа вращения достаточно невелики.

С тех пор, как в начале 30-х годов были созданы статистические методы,
основные проблемы расчета внутримолекулярных составляющих термодинами­
ческих функций газов связаны с трудоемкостью достаточно корректного расчета
статистической суммы и ее производных, особенно для двух- и многоатомных га­
зов. Вместо этого, чтобы получить таблицы термодинамических функций многих
десятков газов, не вычисляя значений непосредственно, использовались различ­
ные приближенные методы, удовлетворительные при умеренных температурах, но
менее точные при высоких. Основные выводы из критического анализа различных
методов расчета были опубликованы в [73].

Статистическая сумма по внутримолекулярным состояниям двухатомных
молекул является суммой по их электронным, колебательным и вращательным
состояниям. В общем виде эта статистическая сумма может быть записана как

𝑄int =

𝑖max∑︁
𝑖=𝑋

𝑣max∑︁
𝑣=𝑋

𝐽max∑︁
𝐽min

𝑝(𝑖, 𝐽) exp

(︂
− ℎ𝑐

𝑘𝑇

[︀
𝑇 𝑖
e +𝐺𝑖(𝑣) + 𝐹 𝑖

𝑣(𝐽)−

− 𝐺𝑋(0)− 𝐹𝑋
0 (𝐽min)

]︀)︂
, (1.20)

где 𝑇 𝑖
e — энергия 𝑖-го электронного состояния, равная разности энергии миниму­

мов потенциальных кривых в 𝑖-м и основном состоянии молекулы;𝐺𝑖(𝑣)—функ­
ция, описывающая колебательную энергиюмолекулы в 𝑖-м электронном состоянии
какфункцию квантового числа 𝑣, где 𝑣 = 0, 1, 2, ..., 𝑣𝑖max;𝐹 𝑖

𝑣(𝐽)—функция, описы­
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вающая вращательную энергию молекулы в 𝑖-м электронном и 𝑣-м колебательном
состояниях как функцию квантовых чисел 𝑣 и 𝐽 , где 𝐽 принимает ряд целых или
полуцелых значений от 𝐽 𝑖

min до 𝐽 𝑖
max; 𝐺𝑋(0)— колебательная энергия молекулы в

ее основном состоянии при 𝑣 = 0; 𝐹𝑋
0 (𝐽min)— вращательная энергия в основном

электронном состоянии при 𝑣 = 0, 𝐽 = 𝐽min; 𝑝(𝑖, 𝐽) — статистический вес 𝐽-го
вращательного уровня в 𝑖-м электронном состоянии, равный (2𝐽 + 1)𝑐, где c —
целое число, зависящее от типа данного электронного состояния молекулы;𝑋 —
символ основного состояния молекулы.

Развитие электронно-вычислительной техники избавило от ограничений, ко­
торые ранее были связаны с трудоемкостью расчетов статистической суммы и
ее производных путем суммирования по уровням энергии. При этом возникли
другие проблемы, связанные с ограничением точности вычисления термодина­
мических функций газов, поэтому для правильного расчета, особенно при высо­
ких температурах, необходимо учитывать все связанные состояния молекул газа.
Экспериментальные исследования могут дать информацию только о небольшом
количестве электронно-колебательно-вращательных состояний молекул, главным
образом о состояниях с относительно низкими энергиями возбуждения двух- и
многоатомных молекул и электронных состояний атомов и одноатомных ионов.

Выражение для 𝐹𝑣(𝐽) существенно зависит от характера взаимодействия
механического момента количества движения молекулы, орбитального момента ее
электронов и суммарного момента электронных спинов. Например, для состояний
симметрии 1Σ(1Σ+, 1Σ−, 1Σ+

𝑔 , . . . ):

𝐹𝑣(𝐽) = 𝐵𝑣𝐽(𝐽 +1)−𝐷𝑣𝐽
2(𝐽 +1)2+𝐻𝑣𝐽

3(𝐽 +1)3−𝐿𝑣𝐽
4(𝐽 +1)4+ . . . , (1.21)

где

𝐵𝑣 = 𝐵𝑒 − 𝛼1

(︂
𝑣 +

1

2

)︂
+ 𝛼2

(︂
𝑣 +

1

2

)︂2

− 𝛼3

(︂
𝑣 +

1

2

)︂3

+ . . . , (1.22)

𝐷𝑣 = 𝐷𝑒 − 𝛽1

(︂
𝑣 +

1

2

)︂
+ 𝛽2

(︂
𝑣 +

1

2

)︂2

− . . . , (1.23)

𝐻𝑣 = 𝐻𝑒 − ℎ1

(︂
𝑣 +

1

2

)︂
, 𝐵𝑒 = ℎ/8𝜋2𝑐𝜇𝑟2𝑒 , (1.24)
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где 𝐷𝑒 — постоянная центробежного растяжения; 𝛼𝑘, 𝛽𝑘, ℎ𝑘 — постоянные коле­
бательно-вращательного взаимодействия, 𝜇 = 𝑚1𝑚2 (𝑚1 + 𝑚2) — приведенная
масса молекулы; 𝑟𝑒 — равновесное межъядерное расстояние в данном электрон­
ном состоянии молекулы.

Уровни колебательной энергии двухатомной молекулы описываются уравне­
нием

𝐺(𝑣) = 𝜔𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂
− 𝜔𝑒𝑥𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂2

+ 𝜔𝑒𝑦𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂3

− . . . , (1.25)

где 𝜔𝑒 — частота колебаний молекулы, 𝜔𝑒𝑥𝑒, 𝜔𝑒𝑦𝑒, . . . — постоянные ангармонич­
ности.

Все постоянные в уравнениях 1.22 – 1.25 определяются в результате анали­
за вращательных, колебательно-вращательных и электронно-колебательно-враща­
тельных спектров молекул. Поскольку коэффициенты в уравнениях для низких
колебательно-вращательных уровней энергии могут хорошо аппроксимировать­
ся, исследователи интерпретируют спектры молекул именно в таких условиях.
Однако, если использовать полученные таким образом молекулярные постоянные
для описания более высоких уровней, можно получить грубые ошибки в расчете,
так как энергия колебательных уровней молекулы не должна превышать энергии
диссоциации или разрыва химической связи. Таким образом, точность расчетов
термодинамических функций газов, особенно при высоких температурах, зависит
от полноты данных об энергетических состояниях атомов и молекул.

Расчет статистической суммы по электронным состояниям атома вызывает
трудности из-за того, что при количестве состояний, стремящемся к бесконечно­
сти, их энергии не превышают потенциал ионизации серии термов и ограниче­
ны снизу. В результате возникает расходимость статистической суммы атома и
ее производных. При невысоких температурах индивидуальные значения состоя­
ний быстро сходятся, поэтому суммирование прекращается задолго до того, как
вклады начнут расти из-за увеличивающегося статистического веса. Однако при
высоких температурах электронная статистическая сумма, ее производные и тер­
модинамические функции существенно зависят от способа ограничения верхнего
предела суммирования.
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Во многих работах, начиная с трудов Планка [74] и Ферми [75], была затро­
нута проблема расходимости статистической суммы атомов и были предложены
различные способы ограничения этой суммы по электронным состояниям ато­
мов. Некоторые из них основывались на представлениях об атомах как о жестких
сферах, некоторые связаны с образованием континуума при энергиях, меньших
потенциала ионизации атома [76], а другие базировались на совместном рассмот­
рении связанных и несвязанных состояний атома [74, 77]. Однако большинство
методов, кроме тех, которые ограничивают статистическую сумму на состояни­
ях с энергией, не превышающей потенциала ионизации атома, основываются на
учете взаимодействия частиц газа, поэтому не применимы к идеальному газовому
состоянию. Некоторые методы, разработанные Планком и Ларкиным, применимы
только к водородоподобным атомам и должны быть расширены для многоэлек­
тронных атомов и молекул. Обзор этих методов можно найти в работе [78].

Проблема ограничения электронной статистической суммы атомов не мо­
жет быть рассмотрена изолированно от аналогичной проблемы, возникающей при
расчете статистической суммы по электронным состояниям молекул. Если учет
ридберговских состояний в статистической сумме атома можно ограничить с по­
мощью одного из указанных выше методов, то для расчета статистической суммы
молекул, при условии использования подобного метода ограничения, аналогичные
состояния учесть также необходимо.

На практике при расчете статистических сумм двухатомных и особенно мно­
гоатомных молекул невозможно учесть ридберговские электронные состояния в
связи с отсутствием для большинства молекул соответствующих данных. Та же
проблема характерна и для значительной части состояний атомов и одноатомных
ионов, возникающих при возбуждении одного из электронов в состояния с боль­
шими значениями орбитального квантового числа 𝑙. На основании конфигурации
электронной оболочки атома для большинства атомов можно определить число
таких состояний и оценить приблизительные значения энергий этих состояний
с достаточной точностью, однако эта задача становится сложной для молекул, в
том числе для простейших двухатомных, включая аргиды. В случае с аргидами
информацию об электронной структуре возбужденных электронных состояний
можно получить исходя из квантово-химических расчетов, которые за последнее
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время получили большое распространение в связи с развитием вычислительных
технологий.

1.5. Методы квантовой химии

Квантовая химия — это раздел химии, основанный на квантовой механике,
который изучает строение, свойства, реакционную способность атомов и молекул,
а также механизмы химических реакций. Она включает в себя теорию строения
молекул, химических связей, межмолекулярных взаимодействий и химических ре­
акций на атомарном уровне. Из-за сложности описания квантовых систем часто
используются приближенные методы расчета. Квантовая химия тесно связана с
вычислительной химией, которая применяет математические методы при созда­
нии компьютерных программ, помогающих в анализе молекулярных свойств и
взаимодействий.

С помощью методов квантовой химии можно использовать информацию о
наборе ядер и электронов для определения геометрического расположения ядер
стабильных молекул, расчета их относительной энергии, исследования свойств
(дипольный момент, поляризуемость, константы ЯМР-связи и т.д.), скорости, с
которой одна стабильная молекула может трансформироваться в другую, времен­
ной зависимости молекулярных структур и их свойств, а также взаимодействия
различных молекул. Точные расчеты возможны только для систем, состоящих из
одного или двух атомов, которые с помощью системы координат центра масс
можно разделить на две одночастичные задачи. Сравнительно точные численные
решениямогут быть полученыи длямолекул с большимчислом атомов, но они тре­
буют выполнения большого количества математических операций. Современные
вычислительные системы позволили исследователям на протяжении последних
десятилетий обрабатывать даже очень сложные системы с высокой точностью. В
результате компьютеризации химии появилась новая область – вычислительная
химия. Здесь компьютер используется в качестве “экспериментального” инстру­
мента, который аналогичен, например, ЯМР-спектрометру.

Основной целью вычислительной химии является получение практически
важных результатов, а не создание новых теоретических методов. Тем не менее,



38

для изучения актуальных проблем эффективно сочетать методы вычислительной
химии с традиционной теоретической: разработка новых теоретических моделей
может помочь в исследовании, а по результатам расчетов можно выявить огра­
ничения в теориях и предложить улучшения для них. На данный момент можно
получить полезную информацию для систем, содержащих до нескольких тысяч
частиц, в зависимости от требуемой точности и характера системы. Выбор под­
ходящего уровня приближений для конкретной задачи и возможность оценки
качества полученных результатов — основные проблемы в этой области.

Ключевым элементом в вычислительной химии является разделение элек­
тронного и ядерного движений (приближение Борна-Оппенгеймера) [79, 80]. При
таком приближении расположение ядер в молекуле фиксируется, и для каждой
подобной геометрии молекулы решается уравнение Шредингера для электронов.
В результате в зависимости от различного расположения ядер рассчитывается
потенциальная энергия системы. Такая зависимость потенциальной энергии от
координат ядер называется поверхностью потенциальной энергии (ППЭ). Если
необходимо, движение ядер на поверхности потенциальной энергии может быть
решено с помощью классических (метод Ньютона) или квантово-механических
методов (уравнение Шредингера).

Решение уравнения Шредингера для электронов заключается в нахождении
волновых функций и значений энергии для возможных вариаций координат ядер в
молекуле. Обычное такие методы называют “расчетами электронной структуры”.
Определение точной электронной волновой функции представляет собой слож­
ную задачу, и построение полной ППЭ для молекул, содержащих более чем три
или четыре атома, является практически невозможным. Например, расчет ППЭ
в диапазоне расстояний до 1 Å с шагом 0,1 Å, являющийся достаточно грубым
описаниеммолекулы, может привести к расчету тысячи точек. Для молекул, содер­
жащих четыре или более атомов, это число возрастает до 106, и для проведения
такого расчета потребуются значительные вычислительные мощности. В таких
случаях можно ограничиться расчетом только “химически интересной” части по­
тенциальной поверхности. Такой интерес представляет, например, геометрия ядер
с низкой потенциальной энергией. Обычно эта область ППЭ описывает колебания
молекулы. В свою очередь, протекание химических реакций сопутствует круп­
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ным движением ядер. В таком случае самым простым приближением является
использование только наименьшей энергии между соседними минимумами на по­
верхности потенциальной энергии.

В рамках данной работы, целью квантово-химических расчетов является на­
хождение ППЭ, которая является отправной точкой для определения свойств
изучаемого вещества. Для определения этой поверхности было разработано боль­
шое количество различных методов, которые имеют как свои преимущества, так
и свои недостатки. Рассмотрим основные методы, которые на данный момент
применяются на практике.

1.5.1. Метод Хартри-Фока и полуэмпирические методы

Одной из важных составляющих квантово-химических расчетов является
определение не только оптимальных ядерных геометрий, но также и распределе­
ния электронов в молекуле. Только квантовая механика может дать возможность
подробно изучить это распределение. Электроны очень легкие частицы, и даже в
качественном аспекте их нельзя правильно описать классической механикой. В ос­
нове всех методов лежит решение стационарного уравненияШредингера, которое
является независимым от времени и представлено в операторной форме

HΨ = EΨ. (1.26)

Если решения находятся без использования экспериментальных данных, то такие
методы обычно называются ab initio (лат. "от начала").

Расчеты многоэлектронных систем требуют сложных вычислительных мето­
дов, поэтому для упрощения можно ввести приближение о независимости частиц
в молекуле. Наиболее точной моделью, в основе которой лежит это приближение,
является модель Хартри-Фока (Hartree-Fock (HF)) [81], в которой каждый элек­
трон описывается орбиталью и общая волновая функция является произведением
таких орбиталей. Так как электроны являются фермионами, то итоговая волно­
вая функция должна быть антисимметричной относительно перестановки любых
двух электронов. Это достигается представлением орбитали в виде определителя
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Слейтера
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𝑁 !
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В этой модели наилучший набор орбиталей определяется с помощью вариаци­
онного принципа, который гарантирует, что получаемые орбитали Хартри-Фока
имеютнаименьшуюэнергию.При такойпостановке задачимолекулярная волновая
функция определяет вероятность нахождения любого электрона при усредненном
отталкивании и притяжении в поле других электронов.

Так как каждый электрон описывается своей собственной волновой функци­
ей, решенияуравненияХартри-Фока должнызависеть от самой волновойфункции.
Таким образом, решение уравнения Хартри-Фока должно получаться итерацион­
ными методами. Обычно любые волновые функции представляются в качестве
разложения на так называемые базисные функции с варьируемыми коэффициен­
тами. Совокупность базисных функций называется базисным набором (basis set).
Если уравнения Хартри-Фока переписать через базисный набор, то задача реше­
ния уравнений переформулируется в задачу по нахождению собственных значений
матрицы Фока. Каждый элемент матрицы Фока соответствует одно- и двухэлек­
тронным интегралам, умноженным на матрицу плотности.

Каждая орбиталь является произведением пространственной орбиты и спи­
новой функции (𝛼 или 𝛽). Если нет ограничений на форму пространственных
орбиталей в зависимости от спиновой функции, то такая орбиталь называется
неограниченной орбиталью Хартри-Фока (Unrestricted Hartree–Fock (UHF)) [82].
Иногда используется термин “разные орбитали для разных спинов” (DODS). Ес­
ли речь идет о системах с четным числом электронов и синглетной волновой
функцией (система с замкнутой оболочкой), обычно применяется ограничение,
заключающееся в том, что каждая пространственная орбиталь должна содер­
жать два электрона — один со спином 𝛼 и один со спином 𝛽. Такие волновые
функции называются ограниченными Хартри-Фоковскими функциями (Restricted
Hartree–Fock (RHF)) [82]. Системы с открытой оболочкой также могут быть опи­
саны с использованием ограниченных волновых функций, где пространственная
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часть дважды занятых орбиталей вынуждена быть одинаковой (Restricted Open–
shell Hartree–Fock (ROHF)) [82]. Для систем с открытой оболочкой метод UHF
приводит к четко определенным орбитальным энергиям, которые можно интер­
претировать как ионизационные потенциалы, что нельзя сделать для волновых
функций ROHF.

Модель HF может быть использована как отправная точка расчета, кото­
рая может либо лечь в основу полуэмпирических методов, либо быть усовершен­
ствована путем добавления более точных определителей для описания волновых
функций. Эти модификации могут привести к созданию моделей, более близких
к точному решению электронного уравнения Шредингера [83].

Для построения матрицы Фока требуется много двухэлектронных интегра­
лов, и это обуславливает масштабирование стоимости расчета HF, который зави­
сит от числа базисных функций в четвертой степени. Полуэмпирические методы
позволяют снизить вычислительные затраты, уменьшая количество этих интегра­
лов [84]. Хотя линейные методы масштабирования могут ограничить расходы на
выполнение методов HF для больших наборов базисов, методы ab initio все равно
потребуют гораздо большего количества вычислительных ресурсов, чем полуэм­
пирические методы.

В первую очередь для уменьшения вычислительной сложности и сокращения
количества рассматриваемых электронов используются только валентные электро­
ны, в то время как оставшиеся электроны (которые также называются электронами
кора) учитываются после уменьшения заряда ядра или с помощью функций, ко­
торые моделируют комбинированные отталкивания, происходящие между ядрами
и электронами кора. Кроме того, для валентных электронов используется только
минимальное количество базисных функций, которые нужны для описания ней­
трального атома. Например, водород имеет только одну базисную функцию, в
то время как атомы во второй и третьей строках периодической таблицы имеют
четыре базисные функции (одна s-функцию и один набор p-орбиталей). В настоя­
щее время большинство методов полуэмпирической обработки используют только
s-функции и базисные функции типа Слейтера.

Пренебрежение некоторыми двухэлектронными интегралами сокращает по­
строение матрицы Фока. Однако масштабирование полуэмпирических методов в
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пределе больших молекул увеличивается кубически по числу базисных функций.
Для решения уравнений требуется диагонализация матрицы Фока, что становится
проблемой при размере матрицы более 10000 x 10000 и при нескольких итерациях
и оптимизациях геометрии молекулы. Текущий предел использования полуэмпи­
рических методов составляет около 1000 атомов. Традиционный метод решения
уравнений Хартри-Фока путем диагонализации матрицы Фока быстро становится
ограничивающим скорость в полуэмпирических методах, поэтому были разрабо­
таны альтернативные методы получения орбиталей без диагонализации матрицы
Фока [85]. Эти методы обеспечивают линейное масштабирование по числу атомов,
что позволяет проводить вычисления для систем, содержащих несколько тысяч
атомов.

Полуэмпирические методы показывают свою эффективность, если имеются
обширные экспериментальные данные, но прогнозировать новые типы соединений
с их помощью не представляется возможным. Таким образом, полуэмпирические
методы являются нульмерными, что означает отсутствие возможности оценки
достоверности результатов. Это связано с выбором базисного набора, который не
идеально подходит для всех систем. Единственный способ оценки достоверности
результатов — сравнивать точность с другими расчетами в аналогичных системах
с использованием экспериментальных данных.

Полуэмпирические модели предоставляют метод для расчета электронной
волновой функции, который может использоваться для прогнозирования различ­
ных свойств молекул. Однако некоторые расчеты могут быть затруднены из-за
необходимости использования большого числа базисных функций, в том числе
диффузных, и включения электронной корреляции. Некоторые полуэмпирические
методы имеют только минимальный набор базисных функций без поляризацион­
ных и диффузионных функций, а электронная корреляция включается неявно
через параметры. Такие расчеты не всегда дают правильные результаты в сравне­
нии с экспериментальными данными, поэтому требуется тщательная калибровка
для повышения достоверности результатов. Однако следует отметить, что воз­
можность выполнить расчет не гарантирует правильность результатов.

Метод Хартри-Фока и, как следствие, полуэмпирические методы уделяют
внимание только средним значениям взаимодействия между электронами, не учи­
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тывая корреляции между ними. Для включения электронной корреляции необ­
ходимо использовать многодетерминантную волновую функцию, так как метод
Хартри-Фока использует только один определитель и не способен учесть корре­
ляцию явно.

1.5.2. Методы, учитывающие электронную корреляцию

Метод Хартри-Фока позволяет решить уравнениеШредингера путем замены
реального взаимодействия электронов на их среднее взаимодействие. Метод обес­
печивает точность на уровне 99 % общей энергии в большом базисном наборе, но
оставшиеся 1 % могут иметь важное значение для описания химических процес­
сов. Эта разница в энергии между методомХартри-Фока и минимально возможной
энергией в заданном базисном наборе называется энергией электронной корреля­
ции (EC) [86]. Это явление связано с коррелированным движением электронов.
Из-за того, что корреляция между электронами с противоположным спином вклю­
чает внутриорбитальный и межорбитальный вклады, она является более сильной,
чем корреляция между электронами с одинаковым спином. Это связано с тем, что,
согласно принципу Паули, внутриорбитальная корреляция между парами одина­
ковоспиновых электронов должна равняться нулю. Корреляцию между электро­
нами с противоположным спином называют кулоновской корреляцией, тогда как
та же самая корреляция между электронами с одинаковыми спинами называется
корреляцией Ферми. Кулоновская корреляция вносит наибольший вклад в общую
корреляцию. Еще один способ интерпретировать электронную корреляцию осно­
ван на понятии электронной плотности. Когда один электрон находится близко к
другому, вероятность найти там еще один электрон снижается.

Другой способ систематизации различных корреляций заключается в разде­
лении корреляции на динамическую и статическую. Динамический вклад связан
с мгновенной корреляцией между электронами, например, между теми, которые
занимают одну и ту же пространственную орбиталь. Статическая часть связана с
тем, что электроны избегают друг друга на более постоянной основе, например,
занимая разные пространственные орбитали. Это также называется эффектом,
близким к вырождению, который имеет значение для систем, где разные орбитали
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имеют сходные энергии. В атоме гелия электронная корреляция почти полностью
динамична, в то время как в молекуле H2 на пределе диссоциации корреляция ста­
тична. На равновесном расстоянии для H2 корреляция в основном динамическая,
но с увеличением расстояния связи она постепенно переходит в статическую.
Атом Be содержит как статическую, так и динамическую корреляцию. Несмотря
на то, что нет четкого способа разделения этих двух типов корреляции, они пред­
ставляют концептуально полезный способ изучения корреляционных эффектов.

Существует три основных метода расчета электронной корреляции: метод
конфигурационного взаимодействия (CI), теория возмущений многих тел (MBPT)
и метод связанных кластеров (CC).

Метод конфигурационного взаимодействия основан на вариационном прин­
ципе, аналогичном методу Хартри-Фока. В этом приближении пробная волновая
функция записывается как линейная комбинация определителей с коэффициен­
тами, которые определяются таким образом, чтобы энергия была минимальной
или, по крайней мере, стационарной, что и называется конфигурационным вза­
имодействием (CI) [87]. Для построения возбужденных определителей Слейтера
используются фиксированные молекулярные орбитали, полученные из расчета
Хартри-Фока.

Возбужденные детерминанты Слейтера генерируются путем удаления элек­
тронов из заполненных орбиталей и помещения их в виртуальные орбитали. Коли­
чество возбужденных детерминантов является комбинаторной задачей и, следова­
тельно, факториально увеличивается с увеличением числа электронов и базисных
функций. Для создания модели, которая будет приемлема для вычислений, нуж­
но уменьшить количество возбужденных детерминантов в разложении волновой
функции на различные детерминанты Слейтера (CI-разложении). Такой способ
не будет точнее метода Хартри-Фока, если в волновой функции учитывать толь­
ко однократно возбужденные детерминанты (CIS), поскольку все элементы мат­
рицы между волновой функцией Хартри-Фока и определителями с одиночным
возбуждением оказываются равными нулю. Методами CIS и Хартри-Фока можно
добиться одинакового результата для энергии основного состояния, однако стоит
учитывать, что более высокие корни из вековых уравнений могут быть использо­
ваны в качестве приближений к расчету возбужденных состояний.
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Только дважды возбужденные детерминанты имеют матричные элементы с
волновой функцией Хартри-Фока, отличные от нуля. Таким образом, самый низ­
кий уровень конфигурационного взаимодействия, который улучшает результат
по сравнению с методом Хартри-Фока, заключается во включении дважды воз­
бужденных состояний. Такой метод получил название CID. Так как количество
дважды возбужденных детерминантов гораздо больше, чем однократно возбуж­
денных, добавление последних к расчету не приносит значительных вычислитель­
ных трудностей. В этом случае метод имеет название CISD. Хотя определители с
одиночным возбуждением имеют нулевые матричные элементы с волновой функ­
цией Хартри-Фока, эти определители имеют ненулевые элементы вместе с двух­
кратно возбужденными определителями. Таким образом, данный метод позволяет
получать более точные волновые функции, чем CID, при этом вычислительная
сложность увеличивается некритично.

Следующим логичным этапом по расширению волновой функции является
добавление детерминантов с трехкратным возбуждением (CISDT), а если еще
учесть и четырехкратно возбужденные детерминанты, то в этом случаем метод
имеет название CISDTQ. Модель CISDTQ в целом демонстрирует результаты,
близкие к результатам использования всех возбуждений в рамках CI, но даже
усечение уровня возбуждения до четырех приводит к такомубольшомуколичеству
конфигураций, что применять ее можно только к малым молекулам и небольшим
наборам базисов. Единственным методом CI, который обычно можно применять
для большого числа систем, являетсяметодCISD.Для систем, которые приемлемы
в вычислительном отношении (например, молекулы среднего размера и базисные
наборы), этот метод воспроизводит от 80 % до 90 % доступной корреляционной
энергии. Однако процент наиболее высок для малых молекул: по мере увеличения
размера молекулы метод CISD рассчитывает все меньшую и меньшую энергию
корреляции.

Перейдем теперь к самосогласованному методу расчета конфигурационного
взаимодействия MSCSF. Для работы с ним при помощи вариационного принципа
оптимизируются не только коэффициенты перед детерминантами, но и исполь­
зуемые для создания детерминантов молекулярные орбитали [88]. Оптимизация
MCSCF осуществляется итерационно. Для сходимости этого метода потребу­
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ется большое количество времени, поскольку для расчета необходимо большое
число вычислений по оптимизации детерминантов. Эта сложность снижает при­
менимость MCSCF к расчетам с более масштабными волновыми функциями по
сравнению с методами CI.

Особенностью методов MCSCF является необходимость правильно выбрать
конфигурации, необходимые для вычисления интересующих свойств. Одним из
наиболее часто используемых подходов является метод самосогласованного поля
полного активного пространства (CASSCF) [89], который нередко называют пол­
ным оптимизированным реакционным пространством (FORS). В рамках этого ме­
тода молекулярные орбитали разделяются на активное и неактивное пространства,
при этом выбор активных орбиталей производится из самых низких свободных ор­
биталей, известных из расчета методомRHF.Неактивныемолекулярные орбитали,
в свою очередь, могут быть дважды занятыми или пустыми. Выбор орбиталей для
включения в активное пространство осуществляется вручную и зависит от зада­
чи и вычислительных возможностей. Если требуется рассчитать несколько точек
на потенциальной энергетической поверхности, в активное пространство MCSCF
следует включить орбитали, которые значительно меняются во времени либо для
которых ожидается значительное изменение электронной корреляции. Общепри­
нятым обозначением является CASSCF(n,m), где n — число распределенных в
системе электронов и m — число орбиталей, на которые можно произвести их
распределение.

Методы CI учитывают только волновые функции, которые получаются путем
возбуждения от одного определителя, что соответствует использованию волновой
функции Хартри-Фока в качестве референсной. Однако в качестве референсной
волновой функции также может быть выбрана волновая функция, полученная
методом MCSCF. В этом случае CISD включает возбуждение одного или двух
электронов из всех детерминантов, генерируемых методом MCSCF. Такой метод
получил название метода взаимодействия с несколькими референсными конфигу­
рациями(MRCI) [90]. Количество конфигураций в MRCI значительно превышает
количество конфигураций в CISD с однократным возбуждением и примерно рав­
но количеству конфигураций, включенных в MCSCF. Если в волновых функци­
ях MRCI присутствует большое количество различных детерминантов, то такие
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расчеты позволяют воспроизводить решение с большой точностью, однако это
приводит к большим вычислительным затратам.

Метод возмущений предполагает, что рассматриваемая задача незначитель­
но отличается от ранее решенной (точно или приблизительно). Следовательно,
решение новой задачи должно быть близким к решению уже известной системы.
Математически это описывается с помощью гамильтонового оператора, который
состоит из двух частей: референса (H0) и возмущения (H1). Главное предположе­
ние метода возмущений заключается в том, что операторH1 считается достаточно
малым по сравнению с оператором H0. Методы возмущений часто используются
в квантовой механике для коррекции решений, которые получены в приближении
независимых частиц. Такие методы получили название MBPT.

Для вычисления энергии корреляции с применением теории возмущений
необходимо выбрать невозмущенный оператор Гамильтона. Чаще всего в каче­
стве такого гамильтониана используется сумма по операторам Фока. В этом слу­
чае метод называется "теория возмущений Меллера-Плессе"(MP) [91]. Основным
ограничением методов возмущения является предположение, что волновая функ­
ция нулевого порядка является разумным приближением к реальной волновой
функции. Однако, если волновая функция метода Хартри-Фока не может хорошо
описать систему, то необходимо включать большее количество корректирующих
слагаемых для достижения необходимой точности, что может быть затруднитель­
но. Если истинное состояние системы описывается плохо, то скорость сходимо­
сти может быть медленной или неустойчивой, что делает методы возмущений
неприменимыми. Следует отметить, что оценить, является ли ряд возмущений
сходящимся, достаточно сложно. Хотя первые несколько членов для большинства
систем демонстрируют сходящееся поведение, свойства сходимости зависят от
размера базисного набора, а многие исследования проводились с использованием
небольших или средних базисных наборов [92].

Методы возмущения добавляют все типы поправок к референсной волновой
функции в заданном порядке. Идея метода связанного кластера (CC) состоит в
том, чтобы включать все поправки данного типа во всех порядках [93]. В основе
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метода связанного кластера находится представление волновой функции в виде

Ψ = 𝑒TΦ0, (1.28)

T = T1 + T2 + T3 + · · ·+ T𝑁elec
(1.29)

где T — оператор возбуждения, а T𝑖 — оператор, который, воздействуя на рефе­
ренсную волновуюфункцию, получает 𝑖-ый возбужденный детерминант Слейтера.

Если в оператор T включены все операторы до порядка T𝑁elec
, это означа­

ет, что учтены все возможные возбужденные детерминанты, что эквивалентно
полному конфигурационному взаимодействию. Однако это возможно только для
самых маленьких систем. Поэтому оператор возбуждения должен быть ограничен
на определенном уровне возбуждения. При ограничении оператора T некоторые
амплитудные уравнения становятся нулевыми, и амплитуды, полученные из таких
уравнений, не являются точными, что делает приближение энергии на основе этих
амплитуд также приблизительным. Уровень приближения зависит от количества
включенных в T членов. Включение только оператора T1 не дает никаких улуч­
шений по сравнению с Хартри-Фоком, как и единичное возбуждение в методе
CIS. Самым низким уровнем аппроксимации является T = T2, так называемые
двойные связанные кластеры (CCD). В этом случае количество двухкратно воз­
бужденных волновых функций гораздо больше чем в методе CIS. Модель CCSD,
для которой T = T1 + T2, немного более требовательна, чем CCD, но являет­
ся более точной и полной. Сумма T = T1 + T2 + T3 используется для модели
CCSDT [94]. Однако этот метод и методы более высокого порядка, такие как
CCSDTQ, могут быть применены только для небольших систем, а CCSD является
единственным методом, применимым для всех систем. При использовании CCSD
можно учесть тройные возбуждения, применив теорию возмущения. Например,
учет тройных возбуждений рассчитывается исходя из метода MP, но при этом
необходимо использовать амплитуды из метода CCSD. Также возможно примене­
ние гибридных методов более высокого порядка (например, CCSD(TQ)), однако
из-за вычислительных сложностей они могут использоваться только для малых
систем [95].

Другим часто используемымметодом является квадратичный CISD (QCISD).
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Данный метод был разработан на основе CISD путем включения достаточного ко­
личества возбуждений более высокого порядка [96]. Впоследствии было доказано,
что результирующие уравнения идентичны CCSD с пропуском членов [97].

Методы Хартри-Фока и методы, которые учитывали бы корреляцию, в ос­
новном сосредоточены на рассмотрении основного электронного состояния. Во
многих случаях также представляет интерес рассмотрение электронно-возбуж­
денных состояний. Необходимо различать случаи в зависимости от того, имеет
ли возбужденное состояние ту же симметрию, что и более низкое, или же она
иная. Случай с отличной симметрией прост в описании, поскольку состояние с
наименьшей энергией данной симметрии может обрабатываться полностью ана­
логично основному состоянию. Путем надлежащего определения занятых орби­
талей с использованием Хартри-Фока может быть получена волновая функция.
Это решение может быть улучшено путем добавления электронной корреляции,
например, за счет методов CI, MP или CC. Единственным ограничением может
быть то, что в таком случае получается состояние с открытой оболочкой, а это
часто требует (небольшой) волновой функции MCSCF для адекватного описания
нулевого порядка.

В том случае, когда возбужденное состояние имеет такую же симметрию, как
и более низколежащие состояния, предыдущий метод не будет работать. Для та­
ких состояний трудного сгенерировать волновую функцию Хартри-Фока, так как
вариационная оптимизация приведет к решению заданной симметрии с наимень­
шей энергией, то есть к основному состоянию. Отсутствие надлежащего решения
методом Хартри-Фока означает, что методы возмущений и связанных кластеров
не очень хорошо подходят для вычисления возбужденных состояний. Однако с
помощью метода CI можно относительно легко рассчитать состояние с большой
энергией возбуждения. Для этого нужно использовать (𝑛+ 1)-е собственное зна­
чение из диагонализации матрицы CI в качестве описания 𝑛-го возбужденного
состояния.

Для более сбалансированного описания требуются методы, основанные на
MCSCF, где орбитали оптимизированы для каждого конкретного состояния или
для подходящего среднего значения желаемых состояний. Следует отметить, что
такие решения MCSCF в возбужденных состояниях соответствуют седловым точ­
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кам в пространстве параметров для волновой функции, и поэтому методы опти­
мизации второго порядка являются необходимыми для получения правильного
устойчивого решения. Для получения точных энергий возбуждения обязательно
также включать динамическую корреляцию, например, методом CASPT2.

Возбужденные состояния включают электроны, которые связаны более сла­
бо, чем в основном состоянии, и поэтому для правильного описания им обыч­
но требуются базисные наборы с диффузными функциями. Это особенно верно
для так называемых ридберговских состояний, которые можно рассматривать как
электрон, вращающийся вокруг положительно заряженной молекулы. Такие состо­
яния напоминают атомную систему, где молекулярный катион играет роль ядра, и
могут быть охарактеризованы как имеющие s-, p-, d- и т.д. характеристики. Вместо
использования обычного базисного набора с диффузными функциями для каждо­
го ядра, такие ридберговские состояния можно моделировать, используя единый
набор диффузных функций, расположенных в молекулярном центре масс [98].

1.6. Изучение потенциальных кривых межатомного
взаимодействия двухатомных соединений инертных газов

Соединения с атомами инертных газов, в том числе двухатомные соединения
аргона, имеют ряд особенностей, которые необходимо учитывать при выборе ме­
тода расчета электронной структуры. Для большинства нейтральных соединений
наблюдается относительно маленькая энергия диссоциации молекулы, что накла­
дывает ограничение на расчет электронной корреляции. Так как температуры в
масс-спектрометрии могут достигать десятков тысяч кельвинов, то при изучении
этих двухатомных соединений необходимо проводить анализ не только основно­
го, но и возбужденных электронных состояний. При таком рассмотрении важно
уделять отдельное внимание эффектам, связанным со спин-орбитальным взаи­
модействием, так как это может приводить к значительным искажениям колеба­
тельно-вращательного движения ядер. Рассмотрим применение описанных выше
методов квантовой химии для расчета потенциалов взаимодействия двухатомных
соединений инертных газов.
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В [99] были исследованы потенциальные кривые межатомного взаимодей­
ствия молекулярных состояний двухатомных соединений переходных металлов с
гелием, неоном и аргоном. Авторы рассмотрели множество молекулярных состо­
яний, диссоциирующих на низшие состояния 3d𝑛+1 и 4d𝑛4s1 ионов таких переход­
ных металлов, как Ti, V, Cr, Fe и Co. Потенциальные кривые были рассчитаны с
применением методов CASSCF и MRCI. Электронные состояния систем “метал
- инертный газ” (MRg+) были проанализированы с точки зрения минимизации
отталкивания. Выбранные системы иллюстрируют эффект заселения 3d орбита­
лей, sd𝜎 гибридизации и смешивания различных атомных асимптот. Различия,
возникающие между He, Ne и Ar были объяснены силой взаимодействия и тем
фактом, что у гелия нет занятых p орбиталей. В целом основное состояние и
его спектроскопические константы хорошо согласуются с данными, полученны­
ми другим конфигурационным методом (MCPF) [100]. Исключением являются
TiHe+ и TiNe+, где во время расчетов методами CASSCF и MRCI наблюдалось
сильное смешивание 3d3 и 3d24s1 асимптот, в то время как при использовании
метода MCPF такое не наблюдалось. Таким образом, было продемонстрировано,
что мультиреференсные методы позволяют получить данные о различных элек­
тронных состояниях двухатомных соединений инертных газов с металлами.

Переходя к обзору работ по исследованию электронной структуры соеди­
нений аргона, следует отметить, что при неизвестном первоначальном составе
плазмы первым шагом к изучению реакционных способностей аргона является
изучение ППЭ для димеров аргона. Расчеты CI были проведены для 3Σ+

𝑔 и 3Σ+
𝑢

экзимерных состояний Ar2 с использованием молекулярных орбиталей, опреде­
ленных с помощью расчетов MCSCF [101]. Было обнаружено, что состояние 3Σ+

𝑔

имеет небольшой барьер, что согласуется с другими димерами редких газов. Кри­
вая потенциала в 3Σ+

𝑢 имела локальный минимум с глубиной ямы 0,68 эВ при
межъядерном расстоянии 4,59 𝑎0. Авторы [101] рассчитали упругое рассеяние на
этих кривых и сравнили результаты с экспериментальными данными. Было обна­
ружено, что спектр состояния 3Σ+

𝑢 отлично согласуется с наблюдениями. Данное
исследование показало, что использование методов конфигурационного взаимо­
действия позволяет получить воспроизводимые в экспериментах результаты.

Другой квантово-химический расчет для определения кривой потенциаль­
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ной энергии основного состояния Ar2 был произведен в [102]. Для этого сначала
применили метод SCF. Последующий MP2 расчет с использованием нелокализо­
ванных орбиталей из SCF показал переоценку глубины потенциальной ямы. Таким
образом, было выявлено отличие в результатах между экспериментом и расчетом
с использованием методов возмущения.

Как было отмечено ранее, важным преимуществом методов конфигурацион­
ного взаимодействия является возможность рассчитывать не только основные, но
и возбужденные электронные состояния. Рассмотрим примеры подобных расче­
тов.

В [103] авторы сравнили экспериментальные и теоретические потенциаль­
ные кривые для возбужденного димера Ar*2. Первоначально кривые потенциала
взаимодействия эксимера (3p54s)Ar* + (1S0)Ar были рассчитаны методом CI с
расширенным базисным набором и учетом спин-орбитального взаимодействия.
Используя синхротронное излучение, были проведены измерения количествен­
ной зависимости поглощения от температуры для 3Π1 и 1Π1 состояний и полу­
чены значения потенциальных кривых с помощью квазистатической обработки.
Теоретическая работа показала, что сложные и детализированные формы кри­
вых являются результатом действия различных физических явлений (электронная
корреляция, дисперсионные силы ван-дер-Ваальса, резонансное взаимодействие
и спин-орбитальная связь).

В [104] приведены расчеты конфигурационного взаимодействия для кривых
потенциальной энергии экзимера аргона, которые возникают из-за возбуждения
молекулярных орбиталей 4s и 4p. Эффективные потенциалы ядра были исполь­
зованы для замены электронов ядра атомов Ar, тем самым получилось сократить
вычислительную процедуру до одной для 16-валентной системы.

Авторы [105] использовали адаптированную к симметрии теорию взаимо­
действия кластерной конфигурации для расчета кривых потенциальной энергии
основного, возбужденного и ионизированного состоянийAr2. Изученные в данной
работе состояния диссоциируют на Ar(3p6) + Ar(3p54s1) и на Ar(3p6) + Ar(3p54p1).
Учет спин-орбитального взаимодействия производился полуэмпирическим мето­
дом. Полученные результаты хорошо согласуются с экспериментальными резуль­
татами спектров поглощения и излучения.
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Волновыефункции, орбитальные энергии и кривые потенциала дляHe+2 , Ne
+
2 ,

Ar+2 , F
−
2 и Cl−2 были рассчитаны в приближении молекулярно-орбитального само­

согласованного поля для основного состояния и тех возбужденных состояний,
которые диссоциируют на атом и ион в их основных состояниях [106]. Энергии
диссоциации и другие параметры рассчитанных кривых потенциала сравнивались
с соответствующими параметрами, полученными в результате измерений упругого
дифференциального рассеяния, резонансного захвата электронов в благородных
газах, профилей линий послесвечения в диссоциативно-рекомбинационном излу­
чении в неоне и аргоне и исследований эндоэргического переноса заряда ионов
галогена и молекул.

Ab initio расчеты были проведены для кривых потенциальной энергии и мо­
ментов перехода состояний 2Σ+

𝑢 , 2Π𝑔, 2𝑃𝑖𝑢 и 2Σ+
𝑔 молекулыAr+2 , которые возникают

при объединения состояний 2𝑃 + 1𝑆 иона и атома аргона [107]. Эти данные были
использованы при теоретическом расчете сечения диссоциативного поглощения
из связанного состояния 2Σ+

𝑢 в отталкивающие состояния 2Π𝑔 и 2Σ+
𝑔 . Переход

из 2Σ+
𝑢 в 2Π𝑔, в котором преобладают спин-орбитальные эффекты, имел макси­

мальное значение сечения поглощения 2,6·10−19 см2. Также было обнаружено, что
переход 2Σ+

𝑢 в 2Σ+
𝑔 имеет большее сечение, которое составило 0,5·10−16 см2.

Систематическое исследование электронной структуры и химического свя­
зывания в последовательности димерных ионов Ne+2 , Ar

+
2 . Kr

+
2 и Xe+2 было прове­

дено с использованием методов функционала плотности [108]. Для верификации
результатов был также проведен расчет методом CI. Эти исследования включа­
ли подробные расчеты соответствующих кривых потенциальной энергии и анализ
рассчитанных спектроскопических свойств связанных состояний этих ионов. Про­
ведены сравнение с другими исследованиями ab initio и анализ асимптотического
поведения при больших межъядерных расстояниях. Эти разновидности димерных
ионов иллюстрируют классическую дилемму симметрии Хартри-Фока, возникаю­
щую из-за неправильного характера диссоциации.

Современный расчет потенциальных кривых межатомного взаимодействия
положительно заряженного димера аргона был проведен в [109]. Для опреде­
ления константы спин-орбитального расщепления авторы использовали метод
MRCISD(+Q), после чего определили значения параметров принятой модели по­



54

тенциальных энергий путем приближения рассчитанных спектральных линий к
имеющимся экспериментальным данным. Указанный метод позволил авторам по­
лучить зависимость константы спин-орбитального расщепления от межатомного
расстояния.

Как итог, методы конфигурационного взаимодействия позволяют не только
детально изучать свойства димера аргона в основном состоянии, но и показывать
совпадение с экспериментальными данными для возбужденных состояний. Так­
же важно отметить, что, используя различные приближенные методики, можно
учитывать эффекты, связанные со спин-орбитальным взаимодействием.

Первое применение метода связанных кластеров для описания Ar2 было сде­
лано в [110]. Вместе с потенциальными кривыми межатомного взаимодействия
X1Σ+

𝑔 и B1Σ+
𝑢 состояний были определены низколежащие колебательно-враща­

тельные энергии. Результаты хорошо согласуются с экспериментально доступны­
ми спектроскопическими данными и предполагают изменение экспериментальной
нумерации колебаний состояния B1Σ+

𝑢 .
Кривая межатомной потенциальной энергии системы аргон-аргон была по­

лучена в результате ab initio квантово-механических расчетов с использованием
базисных наборов d-aug-cc-pV(6+d)Z методом CCSDT(Q) [111]. Кроме того, бы­
ли определены релятивистские поправки. Аналитическая потенциальная функция
была подогнана к исходным значениям и использована для вычисления колеба­
тельно-вращательного спектра. Качество функции межатомного потенциала было
проверено путем сравнения рассчитанного спектра как с экспериментальными,
так и с данными, полученными на основе других потенциалов.

Метод связанных кластеров для димеров показал свою эффективность для
расчета основного электронного состояния димеров. При этом, по сравнению с
экспериментальными данными, некоторые результаты, полученные этим методом
оказались более корректными, чем результаты метода MP4. Как и метод конфи­
гурационного взаимодействия, метод связанных кластеров позволяет рассчитать
ППЭ возбужденного состояния, однако это достигается не так легко, как при ис­
пользования метода MRCISD(+Q), и ограничено только низкими энергиями воз­
буждения.

В связи с обширным использованием теории функционала плотности в [112]
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проведено масштабное сравнение экспериментальных спектрометрических дан­
ных с теми, которые получались вследствие квантово-химических расчетов. В
данной работе для расчетов малых молекул были использованы наиболее успеш­
ные на тот момент функционалы плотности: Бекке B3LYP и наборы дзета-бази­
сов(cc-pvqz). В частности, был выбран полный набор экспериментально известных
двухатомных молекул, образованных атомами от H до Ar (214 видов), и вычис­
ленные спектроскопические свойства сравнивались с экспериментальными. В это
исследование были включены молекулы, требующие больших вычислительных
затрат, такие как системы с открытой оболочкой, анионы или соединения благо­
родных газов. Исследовали следующие спекроскопические свойства: равновесное
межъядерное расстояние, волновое число гармонических колебаний, ангармонич­
ность, абсолютная интенсивность поглощения колебаний, электрический диполь­
ный момент, потенциал ионизации и энергия диссоциации. Каждый набор систем
для выбранного свойства подвергался статистическому анализу: были рассчитаны
отклонения между расчетными и экспериментальными данными. Несмотря на вы­
числительную эффективность методов DFT, по результатам исследования можно
сделать вывод, что для двухатомных соединений инертных газов имеются сильные
расхождения между расчетами метода B3LYP и экспериментами. В частности, для
основного состояния Ar2 метод показал чисто отталкивающий характер, тогда как
экспериментально было получено, что это состояние имеет энергию диссоциации
0,01 эВ.

По результатам рассмотренных исследований можно сделать вывод, что для
точного описания электронной структуры соединений с инертными газами хо­
рошо себя зарекомендовали методы, основанные на конфигурационном взаимо­
действии. Однако использование этих методов ограничено небольшим набором
двухатомных соединений с аргоном. При этом в плазме, использующейся в масс–
спектрометрии, также обнаруживаются такие соединения с аргоном, как ArN и
ArN+, для которых не было проведено расчетов достаточной точности. Как след­
ствие нехватки такой информации, ни для одного из соединений аргона не были
рассчитаны термодинамические функции, которые бы основывались на ППЭ.
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Глава 2

Метод расчета термодинамических функций
двухатомных молекул в газовой фазе на основе
потенциалов межатомного взаимодействия

Как было продемонстрировано в предыдущей главе, информация о термоди­
намических свойствах индивидуальных веществ в широком диапазоне темпера­
тур является фундаментом для проведения термодинамического моделирования.
При этом существующей информации о термодинамических свойствах двухатом­
ных соединений с аргоном недостаточно. Из-за нехватки информации о колеба­
тельно-вращательном спектре таких соединений методы расчета термодинамиче­
ских функций идеальных газов, которые основываются на молекулярных посто­
янных, не всегда применимы. В связи с этим существует необходимость создания
альтернативного метода расчета термодинамических свойств, который основы­
вался бы на ППЭ. Как было описано ранее, информацию о потенциальных кривых
можно получить не только исходя из экспериментальных данных, но и используя
современные вычислительные методы квантовой химии. В данной главе подробно
описан метод расчета, который позволяет, основываясь на потенциальных кривых
межатомного взаимодействия, рассчитывать колебательно-вращательный спектр
двухатомных молекул и получать информацию о термодинамических свойствах
индивидуальных веществ в температурном диапазоне до 10 000 К.

2.1. Квантово-химический расчет потенциальных кривых
межатомного взаимодействия двухатомных соединений
аргона

Поскольку исследуемые системы содержат достаточно небольшое общее ко­
личество электронов, для их моделирования можно применить весь спектр совре­
менных методов вычислительной химии [79, 113, 114]. Среди них метод конфигу­
рационного взаимодействия (CI) стоит на первом месте. В рамках этого подхода
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волновая функция основного состояния представлена через линейную комбина­
цию определителей Слейтера, которые также называются функциями конфигу­
раций состояний (CSF). Довольно часто первым членом в разложении волновой
функции является определитель, полученный методом Хартри-Фока, за которым
следуют другие CSF, образованные путем замены занятых спин-орбиталей в опре­
делителе Хартри-Фока их виртуальными (незаселенными) аналогами. Для данного
метода существует несколько различных подходов, отличающихся сложностью и
скоростью вычислений. Первый из них — это так называемое конфигурационное
взаимодействие с единичным возбуждением, илиCIS. Если при разложении волно­
вой функции используются две спин-орбитали, то такой подход называют методом
конфигурационного взаимодействия с двойным возбуждением (CID). Наиболее
точным методом в рамках заданного базисного набора является метод конфигу­
рационного взаимодействия с полной конфигурацией (FCI), в котором в волновую
функцию входят все возможные возбуждения. Из-за того, что вычислительное вре­
мя слишком быстро растет с размером системы, на практике используются CIS и
CID методы. Чтобы увеличить точность расчета, можно применять одновременно
и однократное, и двукратное возбуждение (CISD). В этом случае вычислительная
сложность метода растет незначительно, однако точность расчета улучшается.

Возбужденные состояния не так хорошо описываются, как основное состо­
яние, в рамках методов CI из-за отсутствия так называемой статической корре­
ляции. Для того, чтобы добавить статическую корреляцию вместо использования
одного эталонного или референсного определителя (определителя, в котором за­
меняются спин-орбитали на виртуальные), можно использовать несколько детер­
минантов, используя описанные в предыдущей главе мультиреференсные методы
CASSCF(m,n) или MRCI. В данной работе был использован подход MRCISD, в ко­
тором для каждой функции конфигурационного взаимодействия использовались
одиночные и двойные разложения.

Продемонстрируем применение методаMRCISD к расчету ППЭ положитель­
но заряженного нитрида аргона (ArN+). Потенциальные кривые для триплетных
состояний ArN+ были рассчитаны ранее [115] с использованием методов CASSCF
и MRCI. С целью улучшить эти результаты и включить в рассмотрение синглетно
возбужденные состояния была выполнена серия вычислений MRCI с включением
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всех детерминантов с одиночным и двойным возбуждением, т.е. MRCISD.
Предварительные расчеты показали, что для получения точной кривой дис­

социации без нефизических колебаний необходимо включение в корреляцию всех
электронов, особенно тех, которые не являются валентными. Чтобы достичь этого,
необходимо в базисный набор включать функции, которые бы учитывали взаимо­
действие близких к ядру электронов с валентными. Кроме того, кривые диссоци­
ации предполагают исследование областей с большим межатомным расстоянием.
Это подразумевает базисный набор, дополненный диффузными функциями. Хо­
рошо подходящими к представленным условиям базисными наборами являются
корреляционно-согласованные базисные наборы, разработанные Даннингом [116]
и коллегами. Пытаясь достичь компромисса между требуемой точностью и до­
ступными вычислительными ресурсами, в данной работе был применен базисный
набор “aug-cc-pwCVTZ”. Кроме того, были рассчитаны спин-орбитальные и спин–
спиновые поправки к потенциальной энергии.

Из-за того, что при разных межатомных расстояниях вклады статической
и динамической корреляции различаются, необходимо контролировать, чтобы
при увеличении межатомного расстояния энергия системы стремилась к энергии
невзаимодействующих атомов. Другими словами, должна достигаться простран­
ственная самосогласованность. Это условие было выполнено благодаря поправкам
Дэвидсона (+Q) [113]. В качестве активных орбиталей были выбраны внешние s-
и p-орбитали положительного иона азота и внешние s- и p-орбитали атома аргона.
Этот выбор был основан на анализе занятости орбит, выполненном в результате
предварительного расчета с использованием метода CASSCF.

Потенциальные кривые низколежащих электронных состояний без учета ре­
лятивистских эффектов в сравнении с результатами [115] показаны на рисунке 2.1.
С учетом поправок для спин-орбитального расщепления были получены 15 кри­
вых электронного потенциала (см. рисунок 2.2). На рисунке продемонстрировано,
что добавление спин-орбитального взаимодействия позволяет избежать квазипе­
ресечения потенциальных кривых. Каждая из показанных кривых обозначается
как 2𝑆+1𝑛(𝑗), где 2𝑆 + 1 — мультиплетность, 𝑗 — общий орбитальный момент
атомов, на которые диссоциирует молекула, 𝑛 — порядковый номер состояния
с одинаковым 𝑗. Например, 30(0) — это первое триплетное состояние, которое
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Рис. 2.1. Кривые межатомного потенциала ArN+ без спин-орбитального и спин-спинового рас­
щепления для низколежащих уровней. На рисунке текущие расчеты (точки) сравниваются с более
ранними результатами [115] (пунктирные линии)
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Рис. 2.2. Расчеты методом MRCISD(+Q) для потенциальной энергии основного и возбужденного
состояний ArN+, включая спин-спиновые и спин-орбитальные взаимодействия (точки на рисунке
(а)). Функции аппроксимации для этих результатов (сплошные линии) сравниваются с расчетами
без спин-орбитальных и спин-спиновых взаимодействий (пунктирные линии на рисунке (б)). На
рисунке (б) показана выбранная область графика из рисунка (а) в большем масштабе

распадается на Ar(1S) и N(3P0).

2.2. Аппроксимация потенциальной кривой

Данные о потенциальной кривой межатомного взаимодействия можно по­
лучить как из прямых ab initio расчетов, так и из полуэмпирических методов,
которые используют результаты спектральных исследований. Точность дальней­
шего расчета колебательно-вращательного спектра зависит от плотности точек на
ППЭ. Однако на практике трудно производить расчеты для большого количества
межатомных расстояний. По этой причине для оптимизации расчета ППЭ имеет
смысл его проводить в тех областях ППЭ, где наблюдаются физически значимые
приращения энергий (область потенциального минимума, область квазипересече­
ния различных электронных состояний). Чтобы совместить полученные расчеты в
одну потенциальную кривую, производится аппроксимация различными модель­
ными потенциальными функциями.

На данный момент существует большое количество различных моделей по­
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тенциалов межатомного взаимодействия для аппроксимации данных квантовохи­
мических расчетов. Рассмотрим самые распространенные модели потенциалов,
которые можно использовать для описания взаимодействия в двухатомных соеди­
нениях с аргоном.

Самым простым приближением описания связи атомов в молекуле является
приближение “жесткий ротатор – гармонический осциллятор” (HORR). Данное
приближение предполагает, что колебания описываются классическим законом
Гука, а вращение молекулы не влияет на колебания системы. Оно применимо в том
случае, когда энергия диссоциации большая, а ангармонизм колебания крайне мал,
чтобы его учитывать. Кроме того, данная модель никак не описывает диссоциацию
молекулы.

Одним из самых распространенных и относительно простых модельных по­
тенциалов, позволяющих описать диссоциацию, является потенциал Морзе [117]

𝑉 (𝑟) = 𝐷𝑒

(︁
1− 𝑒−𝑏(𝑟−𝑅𝑒)

)︁2

. (2.1)

В представленной модели 𝐷𝑒 — глубина потенциальной ямы, 𝑅𝑒 — равновесное
межатомное расстояние, а 𝑏 — параметр, отвечающий за ширину потенциальной
ямы. Важной особенностью это потенциала является то, что решение уравнения
Шредингера для такого потенциала является аналитическим. Это означает, что
волновые функции атомов с таким потенциалом получаются без дополнительных
вычислительных процедур. Несмотря на простоту и точность решения уравнения
Шредингера, на практике было продемонстрировано, что данный потенциал плохо
описывает взаимодействие атомов при больших межатомных расстояниях. Более
того, в некоторых случаях потенциал Морзе недостаточно корректно описывает
ангармоничность колебаний, так как в набор его параметров входит только три
переменных.

Для того, чтобы более точно описать дальнодействующую часть взаимодей­
ствия, потенциал можно разложить в ряд по величине электростатического вза­
имодействия. Примером такого подхода является потенциал Беллерта-Брекенри­
джа, описывающий взаимодействие между атомом инертного газа и произвольным
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ионом в двухатомной молекуле RgA+, что продемонстрировано в [118]

𝑉 (𝑟) = −𝛼Rg𝑍
2

2𝑟4
− 𝐶6

𝑟6
− 𝛼Rg𝑄𝑍

2

2𝑟6
+

𝐵Rg𝑍
3

2𝑟7
− 𝛼Rg𝑂𝑍

2

2𝑟8
− 𝐶8

𝑟8
− 𝛾𝑍4

24𝑟8
+𝐴𝑒𝑏𝑟, (2.2)

где 𝑍 — “эффективный” заряд иона A+; 𝛼Rg, 𝛼Rg𝑄, 𝛼Rg𝑂 — дипольная, квадру­
польная и октупольная поляризуемости атома инертного газа Rg; 𝐵Rg — диполь–
квадрупольная поляризуемость атома Rg; 𝛾 — вторая дипольная гиперполяризу­
емость атома Rg; 𝐶6, 𝐶8 — дисперсионные коэффициенты; 𝑏 — коэффициент,
описывающий отталкивающую часть потенциала.

На рисунках 2.3 и 2.4 представлены потенциальные кривые для положительно
заряженного аргида ванадия с изображенными на них колебательными уровнями,
рассчитанными для основного состояния. Хотя потенциальные кривые выглядят
внешне схожими и соответствуют тем же спектроскопическим параметрам, си­
стема с электростатическим потенциалом (2.2) описывает больше колебательных
энергетических уровней по сравнению с системой, основанной на потенциале
Морзе.

На рисунке 2.5 представлены результаты расчета колебательно-вращатель­
ной статистической суммы для основного состояния ArV+ при использовании
различных моделей межатомного взаимодействия. По сравнению с другими мо­
делями, использование приближения “жесткий ротатор – гармонический осцил­
лятор” приводит к большой погрешности. Однако результаты для потенциальной
энергии взаимодействия, предложенной Беллертом и его коллегами, и потенциал
Морзе отличаются не более, чем на 5–10% при всех температурах. Если такая
погрешность расчетов допустима, вполне приемлемым является использование
потенциала Морзе.

Из обширного количества моделей также можно выделить потенциал Гуль­
берта-Гиршфельдера [119], который является модификацией потенциала Морзе
и имеет форму:
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Рис. 2.3. Рассчитанные колебательные уровни энергий в случае потенциала Морзе для X5Σ+ ос­
новного состояния ArV+

Рис. 2.4. Рассчитанные колебательные уровни энергий в случае потенциала Беллерта-Брекенри­
джа [118] для X5Σ+ основного состояния ArV+

𝑉 (𝑟) = 𝐷𝑒[1− exp(−𝑥)]2 +𝐷𝑒[𝑐𝑥
3(1 + 𝑏𝑥) exp(−2𝑥)],

𝑥 =
𝜔𝑒

2(𝐵𝑒𝐷𝑒)1/2
, 𝑐 = 1− 𝑓

𝛼1
,

𝑏 = 2− 1

12𝑐

[︁
7− 1

𝛼2
1

(︁
15𝑓 2−8

𝜔𝑒𝑥𝑒
𝐵𝑒

)︁]︁
, 𝑓 = 1 +

𝛼1𝜔𝑒

6𝐵2
𝑒

. (2.3)

По сравнению с потенциаломМорзе (2.1), потенциал (2.3) имеет ряд преиму­
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Рис. 2.5. Статистические суммы основного состояния ArCo+, полученные с помощью различных
потенциалов взаимодействия. “HORR Full” — приближение “жесткий ротатор – гармонический
осциллятор”, “HORR Cut”— аналогичный потенциал, в котором учтены только уровни энергии до
энергии диссоциации, “B-B” — электростатический потенциал (см. (2.2)), “Morse” — потенциал
Морзе (2.1)

ществ для описания ангармонических колебаний молекул. На рисунке 2.6 пред­
ставлен пример применения такого потенциала межатомного взаимодействия для
описания электронных состояний Ar+2 . Данные для аппроксимации были взяты
из работы [108], в которых авторы рассчитали энергии низколежащих электрон­
ных состояний молекулы Ar+2 . Видно, что потенциал Гульберта-Гиршфельдера
воспроизводит локальный максимум, который был получен и в более поздних
работах [109] и не воспроизводится потенциалом Морзе.

Более общим потенциалом, описывающим электростатическое взаимодей­
ствие между атомами в двухатомной молекуле, является потенциал [120]

𝑉 (𝑟) = 𝐴 exp(𝑎1𝑟 + 𝑎2𝑟
2 + 𝑎−1𝑟

−1 + 𝑎−2𝑟
−2)

−
8∑︁

𝑛=3

𝐶2𝑛

𝑟2𝑛

[︃
1− exp(−𝑏𝑟)

2𝑛∑︁
𝑘=0

(𝑏𝑟)𝑘

𝑘!

]︃
. (2.4)
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Рис. 2.6. Зависимость потенциальной энергии взаимодействия состояния B2Π1/2𝑔: синие точки
— данные квантовохимических расчетов [108], оранжевая кривая — потенциал Гульберта-Гирш­
фельдера [119], зеленая кривая — потенциал Морзе
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Данный потенциал совмещает в себе как поправки для дальнодействующей части
потенциала, так и поправки в экспоненциальной функции для лучшего описания
отталкивающей части потенциала.

В некоторых случаях потенциальная кривая межатомного взаимодействия
имеет более сложный вид, чем потенциальная кривая с одним минимумом. Это
связано с тем, что для близколежащих состояний необходимо учитывать спин–
орбитальное взаимодействие, которое влияет на форму кривых вблизи квазипе­
ресечений. Такое усложнение формы потенциальной кривой приводит к тому, что
большинство простых моделей потенциальных кривых недостаточно точно ап­
проксимируют первоначальные данные. В таком случае необходимо применять по­
тенциалы, у которых было бы большое количество параметров для аппроксимации.
Примером такой модели является “расширенный потенциал Морзе”(EMO) [121]

𝑉𝐸𝑀𝑂(𝑟) = 𝐷𝑒

[︁
1− e𝛽(𝑟)(𝑟−𝑟𝑒)

]︁2
, 𝛽(𝑟) =

𝑁𝛽∑︁
𝑖=0

𝛽𝑖

(︂
𝑟𝑞 − 𝑟𝑞ref
𝑟𝑞 + 𝑟𝑞ref

)︂𝑖

. (2.5)

Здесь параметры 𝑁𝛽, 𝑟ref и 𝑞 являются параметрами потенциала и, как правило,
задаются вручную, в то время как коэффициенты 𝛽𝑖,𝐷e и 𝑟e варьируются на основе
методов нелинейной аппроксимации, при этом 𝐷𝑒 и 𝑟𝑒 имеют смысл глубины
потенциальной кривой и равновесного расстояния соответственно. Возможность
настраивать количество подгоночных параметров и степень разложения членов
внутри экспоненты позволяет применять данный потенциал для аппроксимации
потенциальных кривых, имеющих локальные максимумы и несколько локальных
минимумов.

В спектроскопии в последние годы используется другое обобщение потенци­
ала Морзе, имеющее более точную асимптотику на больших расстояниях (Morse
Long-Range, MLR) [122]:

𝑉 (𝑟) = 𝐷𝑒

[︂
1− 𝑢LR(𝑟)

𝑢LR(𝑟𝑒)
exp (−𝜑MLR3(𝑟)𝑦𝑝(𝑟, 𝑟𝑒))

]︂2
, (2.6)
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где функции, входящие в модель потенциала, определены следующим образом:

𝑢𝐿𝑅(𝑟) = 𝐷ind
4 (𝑟)

𝐶 ind
4

𝑟4
+𝐷ind

6 (𝑟)
𝐶 ind

6

𝑟6
+𝐷ind

8 (𝑟)
𝐶 ind

8

𝑟8
, (2.7)

𝜑MLR3(𝑟) = [1− 𝑦𝑚(𝑟, 𝑟ref)]
𝑁∑︁
𝑘=0

𝜑𝑘𝑦𝑞(𝑟, 𝑟ref)
𝑘 + 𝑦𝑚(𝑟, 𝑟ref)𝜑(∞), (2.8)

𝑦𝑝(𝑟, 𝑟𝑒) =

(︂
𝑟𝑝 − 𝑟𝑝𝑒
𝑟𝑝 + 𝑟𝑝𝑒

)︂
, 𝑦𝑚(𝑟, 𝑟𝑒) =

(︂
𝑟𝑚 − 𝑟𝑚𝑒
𝑟𝑚 + 𝑟𝑚𝑒

)︂
, (2.9)

𝑦𝑞(𝑟, 𝑟ref) =

(︂
𝑟𝑞 − 𝑟𝑞ref
𝑟𝑞 + 𝑟𝑞ref

)︂
, (2.10)

𝜑(∞) = ln

(︂
2𝐷𝑒

𝑢LR(𝑟𝑒)

)︂
, 𝐷ind

𝑛 = exp [− exp(𝑑1 − 𝑑2𝑟)] . (2.11)

Потенциал способен воспроизводить экспериментальные спектральные линии, что
позволяет с хорошей точностью верифицировать измеренные данные.

В том случае, когдамоделипотенциалов с большимколичествомварьируемых
параметров недостаточно для достижения необходимой точности аппроксимации,
возможно применить сплайновую интерполяцию. Недостатком сплайновой интер­
поляции является появление колебаний кривой, которые физически необоснован­
ны. Такие осцилляции в итоге приводят к сильному искажению потенциальной
кривой при учете вращения двухатомной молекулы, что, в свою очередь, влияет
на корректный расчет колебательно-вращательного спектра.

2.3. Численное решение уравнения Шредингера

После представленияППЭ в виде гладкой кривой следующим этапом расчета
термодинамических функций является численное решение радиального уравне­
ния Шредингера:

−ℏ2

2𝜇

𝑑2Ψ𝑣,𝐽(𝑟)

𝑑𝑟2
+ 𝑉𝐽(𝑟)Ψ𝑣,𝐽(𝑟) = 𝐸𝑣,𝐽(𝑟), (2.12)

𝑉𝐽(𝑟) = 𝑉0(𝑟) +
(︁ ℎ

8𝜋2𝜇𝑐

)︁
𝐽(𝐽 + 1)

1

𝑟2
, (2.13)
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где 𝑣 — колебательное вращательное число, 𝐽 — вращательное квантовое число,
а 𝜇 — приведенная масса двухатомной молекулы.

Так как волновая функция ядер в данном случае является функцией одной
переменной, то можно находить решение уравнения Шредингера путем числен­
ного интегрирования. Данный подход не является затратным по вычислительным
ресурсам, и его скорость в основном зависит от формы потенциальной кривой.
Точность определения собственных значений энергии и собственных функций
определяется размером сетки, на которую разбивается ось координат. Для по­
тенциалов, которые имеют форму, аналогичную потенциалу Морзе, обычно выби­
рается 30 – 50 узловых точек. Также подходящий размер сетки можно оценить,
используя следующее выражение:

𝑅𝐻 = 𝜋/
(︁
𝑁 ×

[︀
2× 𝜇×max (𝐸 − 𝑉 (𝑟)) /ℏ2

]︀1/2)︁
, (2.14)

где 𝑁 — минимальное количество узловых точек, max (𝐸 − 𝑉 (𝑟)) — макси­
мальная локальная кинетическая энергия (в см−1) для рассматриваемых уровней.
Слишком малое значение 𝑁 влияет на точность результатов расчетов, при этом
слишком большое число требует большего количества вычислений.

Численное интегрирование (2.12) производится от минимального значения
расстояния 𝑅min до максимального 𝑅max с использованием численного алгорит­
ма [123,124]. Для выполнения интегрирования необходимо определить начальные
значения волновой функции двух смежных узловых точек для каждого интервала
расчетной области. Для полностью связанных состояний волновая функция во
внешней окрестности расчетной области инициализируется произвольным обра­
зом, в то же время ее значение в смежных внутренних узловых точках определя­
ется через квазиклассическую волновую функцию [125]:

Ψ𝑣,𝐽(𝑅) ∼ [𝑉𝐽(𝑅)− 𝐸𝑣,𝐽 ]
−1/4 exp

(︂
−
√︀

2𝜇/ℏ2
∫︁ 𝑅

[𝑉𝐽(𝑅
′)− 𝐸𝑣,𝐽 ]

1/2
𝑑𝑅′

)︂
.

(2.15)
Для любой пробной энергии численное интегрирование происходит, начиная

одновременно с 𝑅𝑚𝑎𝑥 и 𝑅𝑚𝑖𝑛 до тех пор, пока эти два решения не встретятся в
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точке𝑅𝑥. Различие в значениях этих двух решений в точке𝑅𝑥 далее используется
для оценки энергии, при которой будет получена гладкая волновая функция [126].
Итерационный процесс повторяется при новом значении энергии, пока расхож­
дение между решениями не будет меньше, чем критерий сходимости. Обычно
данная процедура сходится быстро и для потенциала с одним минимум не зависит
от выбора точки 𝑅𝑥.

Вращательные подуровни выбранного колебательного уровня молекулы опи­
сываются следующим многочленом:

𝐸𝑣,𝐽 = 𝐺(𝑣) +𝐵𝑣 [𝐽(𝐽 + 1)]−𝐷𝑣 [𝐽(𝐽 + 1)]2 +𝐻𝑣 [𝐽(𝐽 + 1)]3 + . . .

=
∑︁
𝑚=0

𝐾𝑚(𝑣) [𝐽(𝐽 + 1)]𝑚 . (2.16)

Описанный алгоритм численного интегрирования уравнения Шредингера
был успешно реализован в программе “LEVEL” [127]. Она может рассчитать пер­
вые 7 постоянных из разложения 2.16, которые имеют большую ценность [128]
и являются коэффициентами разложения по отношению к 𝐽(𝐽 + 1) в 1.21 для
вращательного числа 𝐽 > 0. Расчет этих констант производится подпрограммой,
основанной на переформулировании [129] точного квантово-механического мето­
да Худсона [130], который был расширен для расчетов 𝑁𝑣 и 𝑂𝑣.

Кроме того, программа “LEVEL” дает возможность рассчитать время жизни
квазисвязанных состояний (состояний, которые по энергии лежат выше диссоци­
онного предела) и, исходя из полученных данных, вывести все возможные уровни
энергии. Данные уровни энергии могут вносить серьезный вклад в статистическую
сумму для слабосвязанных молекул, поэтому учет этих состояний играет важную
роль для более точного расчета термодинамических функций.

2.4. Расчет термодинамических функций

После выбора корректных колебательно-вращательных уровней для всех рас­
сматриваемых электронных состояний можно рассчитать внутреннюю статисти­
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ческую сумму

𝑄int =
∑︁
𝑣,𝐽,𝑖

𝑝𝐽,𝑖 exp
(︁
−𝜀𝑣,𝐽,𝑖

𝑘𝑇

)︁
, (2.17)

𝑝𝐽,𝑖 = (2𝐽 + 1)𝑔𝑖, (2.18)

𝜀𝑣,𝐽,𝑖 = 𝐸𝑣,𝐽,𝑖 − 𝐸0,0,1, (2.19)

где 𝑖 — номер электронного состояния, 𝑔𝑖 — статистический вес 𝑖-го электрон­
ного состояния, 𝑣 — колебательное квантовое число, 𝐽 - вращательное квантовое
число. Кроме статистической суммы необходимо также вычислить следующие
производные:

𝑄int = 𝑇
𝜕𝑄int

𝜕𝑇
=

∑︁
𝑣,𝐽,𝑖

𝑝𝐽,𝑖

(︁𝜀𝑣,𝐽,𝑖
𝑘𝑇

)︁
exp

(︁
−𝜀𝑣,𝐽,𝑖

𝑘𝑇

)︁
, (2.20)

𝑄int = 𝑇 2𝜕
2𝑄int

𝜕𝑇 2
=

∑︁
𝑣,𝐽,𝑖

𝑝𝐽,𝑖

(︁𝜀𝑣,𝐽,𝑖
𝑘𝑇

)︁2

exp
(︁
−𝜀𝑣,𝐽,𝑖

𝑘𝑇

)︁
. (2.21)

Получить внутримолекулярные составляющие термодинамических функций для
одного моля вещества из внутренней статистической суммы и ее производных
можно из следующих зависимостей:

Φ∘
int(𝑇 )

𝑅
= ln𝑄int, (2.22)

[𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0)]int
𝑅𝑇

=
𝑄int

𝑄int
, (2.23)[︀

𝐶∘
𝑝(𝑇 )

]︀
int

𝑅
=

𝑄int

𝑄int
−

(︂
𝑄int

𝑄int

)︂2

. (2.24)

Знак “∘” показывает, что рассматриваемая система находится при атмосферном
давлении. На основании численных значений фундаментальных постоянных, при­
нятых в [2], поступательные составляющие термодинамических функций могут
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быть вычислены по соотношениям:

Φ∘
tr(𝑇 )

𝑅
= 2, 5ln𝑇 + 1, 5ln𝑀 − 3, 66487, (2.25)

[𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0)]tr
𝑅𝑇

=

[︀
𝐶∘

𝑝(𝑇 )
]︀
tr

𝑅
= 2, 5, (2.26)

где 𝑀 — молекулярный вес газа. В результате можно получить выражения для
термодинамических функций как суммы двух составляющих:

Φ∘(𝑇 ) = Φ∘
tr(𝑇 ) + Φ∘

int(𝑇 ), (2.27)

𝑆∘(𝑇 ) = 𝑆∘
tr(𝑇 ) + 𝑆∘

int(𝑇 ), (2.28)

𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) = [𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0)]tr + [𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0)]int , (2.29)

𝐶∘
𝑝(𝑇 ) =

[︀
𝐶∘

𝑝(𝑇 )
]︀
tr
+
[︀
𝐶∘

𝑝(𝑇 )
]︀
int

. (2.30)

При таком расчете термодинамических функций информация о термодина­
мических свойствах индивидуального вещества представляется как набор точек
для различных температур. Данное представление функций неудобно для исполь­
зования в термодинамическом моделировании, так как для решений конечных
задач необходимо интегрировать и дифференцировать данные функции, а также в
некоторых случаях иметь информацию для температур, которые не входят в пер­
воначальные расчеты. Чтобы решить эту проблему полученные функции необхо­
димо аппроксимировать выбранной заранее функцией. В качестве таких функций
были выбраны традиционно используемые в “ИВТАНТЕРМО” [4] полиномы

Φ∘(𝑇 ) = 𝜑1 + 𝜑2 ln𝑋 + 𝜑3𝑋
−2 + 𝜑4𝑋

−1 + 𝜑5𝑋 + 𝜑6𝑋
2 + 𝜑7𝑋

3, (2.31)

где𝑋 = 𝑇×10−4, а аппроксимирующие полиномы для других термодинамических
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функций представляются в виде:

𝐶∘
𝑝(𝑇 ) = 𝜑2 + 2𝜑3/𝑋

2 + 2𝜑5𝑋 + 6𝜑6𝑋
2 + 12𝜑7𝑋

3, (2.32)

𝑆∘(𝑇 ) = 𝜑1 + 𝜑2 (ln𝑋 + 1)− 𝜑3/𝑋
2 + 2𝜑5𝑋 + 3𝜑6𝑋

2 + 4𝜑7𝑋
3, (2.33)

[𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0)] /𝑇 = 𝜑2 − 2𝜑3/𝑋
2 − 𝜑4/𝑋 + 𝜑5𝑋 + 2𝜑6𝑋

2

+ 3𝜑7𝑋
3. (2.34)

Важной деталью аппроксимации является контроль погрешности аппрокси­
мации для любой температуры. Чтобы отклонение аппроксимированной функции
от первоначальных данных было минимально, необходимо использовать несколь­
ко полиномов для аппроксимации на всем температурном диапазоне. При этом
количество таких полиномов должно быть минимальным для удобства хранения
данных и исключения появления дополнительных экстремумов, не описывающих
физическую природу явлений. С целью реализации такой аппроксимации в [131]
были разработаны алгоритм и программа для аппроксимации теплоемкости иде­
альных газов.

Алгоритм включает в себя три шага:

1. Вычисляется аппроксимирующаяфункция для определенного набора темпе­
ратур (298,15, 1500, 6000 К). Если максимальное отклонение аппроксимиру­
ющей функции от первоначальных данных не превышает заранее заданную
ошибку аппроксимации, то можно перейти к шагу 3.

2. Определяются оптимальные границы температурных интервалов с учетом
того, чтобы количество полиномов должно быть минимальным, а отклонение
все так же должно быть меньше заранее заданного значения.

3. Когда найденыоптимальные границыинтервалов, для каждого интервала вы­
числяются коэффициенты полиномов. При этом должно выполняться усло­
вие непрерывности термодинамических функций на границах температур­
ных интервалов.
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2.5. Общая схема расчета и описание программы
моделирования

Основным требованием, которое устанавливается для современных баз дан­
ных, является периодическое пополнение и обновление информации с появлени­
ем новых экспериментальных данных и развитием новых теоретических методов
расчета. По этой причине необходимо автоматизировать процесс расчетов тер­
модинамических функций идеальных газов, одновременно сохранив возможность
валидации данных на каждом этапе расчетов. Для этих целей была разработана
вычислительная процедура, представленная на рисунке 2.7, а также набор про­
граммных модулей для расчетов на каждом этапе.

На первом этапе, согласно вычислительному алгоритму, необходимо аппрок­
симировать данные о ППЭ для всех возможных электронных состояний. С этой
целью было разработано кросс-платформенное веб-приложение.

Архитектура веб-приложения представлена на рисунке 2.8. В его основе ле­
жит клиент-серверная архитектура, в которой основные вычисления выполняются
либо на отдельном компьютере, либо на выделенном сервере. Во втором случае
доступ к результату вычислений осуществляется с помощью сети Интернет либо
с помощью локальной сети.

Серверная часть приложения реализована с помощью фреймворка Django
[132]. Данный фреймворк позволяет достаточно быстро разрабатывать веб-прило­
жения с обширным функционалом. Более того, существует возможность подклю­
чать дополнительные модули к системе, таким образом в приложение можно до­
бавлять дополнительные функции. Другим преимуществом данного фреймворка
является существование большого количества пакетов, которые позволяют сохра­
нять информацию в базы данных с различными системами управления (СУБД).
В качестве СУБД для созданного в данной работе приложения была выбрана
PostgreSQL [133], обладающая высокой надежностью и скоростью обработки за­
просов. Кроме этого, данная СУБД позволяет хранить JSON файлы, которые яв­
ляются удобным способом записи данных, у которых нет определенной табличной
структуры.

Для разработки клиентской части приложения был выбран фреймворк



74

Рис. 2.7. Схема расчета термодинамических функций двухатомных идеальных газов на основе
ППЭ, рассчитанных методами квантовой химии
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Рис. 2.8. Системная архитектура веб-приложения для аппроксимации потенциальных кривых меж­
атомного взаимодействия

Vue.js [134]. С использованием этого фреймворка был создан интерфейс програм­
мы, представленный на рисунке 2.9. В полях, расположенных в области 1, мож­
но ввести информацию об электронных состояниях. Такими данными являются
идентификатор состояния, статистический вес и энергия минимума потенциаль­
ной энергии электронного состояния. Программа позволяет аппроксимировать
первоначальные данные различными модельными потенциалами, описанными в
разделе 2.2. Для выбора функции, которую программа будет аппроксимировать
по исходным данным, служит выпадающий список 2. С помощью таблицы, кото­
рая находится в области 3, можно выбрать, какие именно данные использовать
для аппроксимации. Эти первоначальные кривые возможно ввести заранее в си­
стему с помощью отдельного интерфейса. Поля, находящиеся в области 4, служат
для выбора параметров для аппроксимации. В случае формы потенциала (2.5) в
интерфейсе отображаются параметры функции, а также переменные NPR, dRPR
и IROUND. Эти параметры отвечают за количество и частоту точек, для которых
будет рассчитана аппроксимированная функция. В окне 5 отображается результат
аппроксимации: первичные точки и рассчитанная аппроксимирующая кривая. Ин­
терфейс позволяет изменять масштаб изображения и отображать значения каждой
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Рис. 2.9. Интерфейс приложения для аппроксимации потенциальных кривых
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точки кривой. В случае, если в первоначальных точках встречаются аномальные
значения, программа дает возможность удалять, изменять и добавлять отдельные
точки потенциальной кривой. Для запуска процесса аппроксимации и сохране­
ния результатов служат кнопки, которые расположены в области 6. Программа
позволяет сохранять результаты в архив либо заносить сразу в базу данных для
дальнейшей обработки через интерфейс системы. С помощью этого интерфейса
пользователь может вводить произвольные потенциальные кривые и интерактивно
аппроксимировать потенциальные точки к потенциалам.

На следующем этапе расчета производится численное решение уравнения
Шредингера для каждого выбранного электронного состояния. При этом специ­
ально разработанный модуль приложения вызывает программу “LEVEL” [127].
Алгоритм работы программы был описан в разделе 2.3. После выполнения этой
программы приложение считывает все полученные данные и сохраняет в отдель­
ном файле для дальнейшего использования и анализа.

Следующий модуль, показанный на рис. 2.7, вызывает программу “Partition
Function”. Эта программа была разработана в рамках настоящей работы для ана­
лиза уровней энергии и вычисления статистической суммы, а также расчета темпе­
ратурной зависимости основных термодинамических функций. Если для расчета
термодинамическихфункцийиспользуется не только основное электронное состо­
яние, но и ряд возбужденных состояний, то существует возможность определить,
какой вклад в термодинамические функции вносит добавление каждого после­
дующего возбужденного состояния. На Рис. 2.10 представлен пример графика
температурных зависимостей приведенной энергии Гиббса при учете различного
числа электронных состояний.

Как было продемонстрировано в разделе 2.4, температурные зависимости
термодинамических функций для дальнейшего использования необходимо ап­
проксимировать специальными полиномами. С этой целью был создан модуль
“Approx-graph”, который производит аппроксимацию полученных данных поли­
номом (2.31). Как итог, полученные представления термодинамических функций
в виде полинома могут быть занесены в современные термодинамические базы
данных, например, в БД “ИВТАНТЕРМО”. Разработанный пакет программ был
применен для ряда двухатомных соединений с аргоном и, как будет описано да­
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Рис. 2.10. Температурная зависимость приведенной энергии Гиббса при учете разного количества
электронных состояний для молекулы ArO

лее, продемонстрировал свою эффективность для описания термодинамических
свойств двухатомных молекул в широком диапазоне температур.

Автоматизация термодинамических расчетов позволяет варьировать входя­
щие параметры и изучать влияние начальных данных на термодинамические ха­
рактеристики исследуемого вещества. Примером такого анализа является изуче­
ние ошибок расчета, которые связаны с качеством аппроксимации потенциальных
кривыхмежатомного взаимодействия. В данной работе такой анализ был выполнен
для изучения погрешностей термодинамических функций положительно заряжен­
ного и нейтрального нитрида аргона(ArN, ArN+) и описан в разделе 3.6.

2.6. Верификация метода расчета термодинамических
функций на примере HCl

Разработанный метод расчета термодинамических функций на основе зави­
симости потенциальной энергии от межатомного расстояния является альтерна­
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Рис. 2.11. Потенциальная кривая межатомного взаимодействия основного состояния 𝑋1Σ+ моле­
кулы HCl

тивой методу расчета по молекулярным постоянным. Интерес представляет срав­
нение этих двух методов применительно к одной и той же двухатомной молекуле,
которая хорошо изучена в литературе. Такое сравнение позволит сделать вывод о
точности и корректности метода, представленного в данной главе. В качестве объ­
екта расчета был выбран идеальный газ, состоящий из молекул соляной кислоты
(HCl).

Исследование электронных спектров HCl показало, что единственным ста­
бильным валентным состоянием с энергией ниже 60 000 см−1 является 𝑋1Σ+.
Данная молекула была рассмотрена в ряде работ, посвященных изучению элек­
тронных, колебательно-вращательных и вращательных переходов (см. напри­
мер [135–138]), при этом наиболее точные значения молекулярных постоянных
были получены в работах [139–141]. На основе выбранных молекулярных постоян­
ных в [2] были рассчитаны термодинамические функции в диапазоне температур
до 6 000 К.

Чтобы провести аналогичный расчет на основе потенциала межатомного вза­
имодействия, был выполнен квантово-химический расчет основного состояния
методом MRCISD(+Q). В результате была получена потенциальная кривая, кото­
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Таблица 2.1. Сопоставление термодинамических функций HCl, рассчитанных по потенциальным
кривым межатомного взаимодействия, с функциями из [2]

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) 𝐶∘

𝑝(𝑇 ) [2] Δ 𝜀 Φ∘(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) [2] Δ 𝜀
∘К Дж× К−1 × моль−1 % Дж× К−1 × моль−1 %
300 29,135 29,136 0,001 0,004 157,856 157,992 0,136 0,086
500 29,288 29,304 0,016 0,055 172,678 172,815 0,137 0,079
1000 31,555 31,637 0,082 0,259 192,961 193,107 0,146 0,076
2000 35,638 35,681 0,043 0,121 214,169 214,344 0,175 0,082
3000 37,470 37,485 0,015 0,040 227,377 227,571 0,194 0,085
4000 38,677 38,617 0,060 0,156 237,154 237,357 0,203 0,086
5000 39,690 39,328 0,362 0,921 244,971 245,177 0,206 0,084
𝑇 𝑆∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) [2] Δ 𝜀 Δ𝐻∘(𝑇 ) Δ𝐻∘(𝑇 ) [2] Δ 𝜀
∘К Дж× К−1 × моль−1 % кДж× моль−1 %
300 186,8 186,786 0,048 0,025 8,693 8,693 0,000 0,004
500 201,7 201,878 0,140 0,069 14,530 14,531 0,001 0,006
1000 222,6 222,794 0,175 0,078 29,659 29,687 0,028 0,095
2000 245,9 246,161 0,223 0,091 63,537 63,633 0,096 0,150
3000 260,8 261,008 0,235 0,090 100,187 100,31 0,123 0,122
4000 271,7 271,956 0,232 0,085 138,282 138,393 0,111 0,080
5000 280,5 280,659 0,192 0,068 177,484 177,41 0,074 0,042

рая представлена на рисунке 2.11. Полученная кривая была аппроксимирована
потенциалом EMO (2.5), после чего в соответствии с методикой, описанной в
разделах 2.2 – 2.5, были численно найдены колебательно-вращательный спектр и
термодинамические функции.

Рассчитанные термодинамические функции были сопоставлены с найденны­
ми в [2] по молекулярным постоянным (см. таблицу 2.1). Максимальное отличие
в относительных значениях термодинамических функций было обнаружено для
изобарной теплоемкости при температуре 5000 К, и оно составило 0,9 %.

Таким образом, результаты разработанного метода с хорошей точностью со­
гласуются с расчетами термодинамических функций по молекулярным постоян­
ным для относительно простой молекулы, в которой потенциальная кривая не
имеет особенностей. Полученный результат позволяет применить разработанную
методику к более сложным молекулам, для которых расчет по молекулярным по­
стоянным не может быть выполнен в силу тех или иных причин. Такими молекула­
ми являются, в частности, соединения аргона, определению термодинамических
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функций которых посвящена следующая глава.
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Глава 3

Термодинамические функции двухатомных
соединений аргона и их ионов в газовой фазе при
температурах до 10 000 К с учетом возбужденных

электронных состояний

Как было продемонстрировано в главе 1, соединения с аргоном влияют на
состав плазмы при масс-спектрометрических исследованиях. При этом для прове­
дения термодинамического моделирования, позволяющего изучить равновесный
состав такой плазмы, необходимы термодинамические функции отдельных ве­
ществ, в том числе и аргидов. Несмотря на обилие исследований по изучению
электронной структуры аргидов, систематических исследований термодинамиче­
ских свойств этих молекул проведено не было. Алгоритм и программный ком­
плекс, описанные в главе 2, позволяют провести такое исследование. Исходя из
экспериментально обнаруженных масс-спектров аргидов, в качестве объектов ис­
следования был выбран следующий ряд двухатомных соединений: ArCo+, ArV+,
Ar2, Ar+2 , ArH, ArH+, ArO, ArO+, ArN, ArN+.

3.1. Термодинамические свойства аргидов ванадия и кобальта

Соединения аргона с металлами представляют собой интерес при масс-спек­
трометрическом изучении металлов с малой концентрации примесей. В частно­
сти, аргиды ванадия и кобальта интерферируют с линиями циркония и технеция.
Также для точного расчета термодинамических функций данных веществ необ­
ходимо учитывать порядка 10 возбужденных электронных состояний. По этой
причине данные молекулы являются подходящими объектами для применения
разработанного для расчета термодинамических функций пакета программ.

Используя описанную в разделе 2.4 методику, были рассчитаны статистиче­
ские суммы для пятнадцати электронных состояний. Они коррелируют со спин–
орбитальными компонентами основного LS-терма 5D(3d4) для ArV+ и для двена­
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дцати электронных состояний, которые, в свою очередь, соответствуют спин-орби­
тальным компонентам основного LS-терма 3F(3d8) для ArCo+. Потенциальные
кривые для каждого состояния были смоделированы с использованием теорети­
ческих данных по энергиям и равновесным расстояниям 𝑅𝑒 из [99] и эксперимен­
тальных данных по энергиям диссоциации 𝐷0 и значениям 𝑅𝑒 для основного со­
стояния: ArV+,Ω = 0, 5Σ+

0 [118,142]; ArCo+,Ω = 3, 3𝐷3 [118,143].ΛS-расщепление
было описано с помощью электростатического потенциала (2.2) с 𝑍 = 1 и элек­
тростатическими параметрами, взятыми из [118], при этом предполагалось, что
величина спин-орбитального взаимодействия в MAr+ равна величине такого рас­
щепления для M+.

Таблица 3.1. Термодинамические функции положительного иона аргида ванадия

Положительно заряженный ион аргида ванадия ArV+

V+ + Ar = ArV+, Δ𝑟𝐻
∘(0) = −35, 673 кДж× моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) lg∘(𝑇 ) 𝑇

∘К Дж× К−1 × моль−1 кДж× моль−1 ∘К
298,15 50,503 225,307 263,468 11,378 2,8325 298,150
1000 35,565 277,726 321,474 43,745 -1,6968 1000
2000 27,340 305,739 342,744 74,010 -2,7976 2000
3000 27,301 320,014 353,645 100,895 -3,3313 3000
5000 31,554 336,635 368,608 259,852 -3,9544 5000
10000 30,670 358,953 391,257 323,068 -4,7516 10000

𝑀 = 90, 8889
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 1128, 800 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 1135, 598 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = 486, 4169777 + 86, 0555922ln(𝑥)− 0, 00847674037𝑥−2 + 1, 752847549𝑥−1

−266, 23008429𝑥− 193, 3549537286𝑥2 + 1337, 70128708283𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 1500 К)

Φ∘(𝑇 ) = 332, 1812428 + 2, 170849983ln(𝑥) + 0, 197687156𝑥−2 − 7, 313112216𝑥−1

+46, 05081337𝑥− 13, 66621252𝑥2 + 1, 499948029387𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 1500 < 𝑇 < 10000 К)

При температурах 𝑇 = 10 000 К рассчитанные колебательно-вращательные
статистические суммы имеют значения в пределах 390 000 − −460 000 для ArV+

и 540 000−−590 000 для ArCo+. В дополнение были рассчитаны значения стати­
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Таблица 3.2. Термодинамические функции положительного иона аргида кобальта

Положительно заряженный ион аргида кобальта ArCo+
Co+ + Ar = ArCo+, Δ𝑟𝐻

∘(0) = −49, 178 кДж× моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) lg∘(𝑇 ) 𝑇

∘К Дж× К−1 × моль−1 кДж× моль−1 ∘К
298,15 43,476 221,948 260,701 11,554 5,0044 298,150
1000 44,441 272,432 316,557 44,124 -1,1331 1000
2000 31,600 302,128 342,612 80,968 -2,5205 2000
3000 28,038 317,794 354,592 110,394 -3,1254 3000
5000 27,065 335,553 368,536 164,911 -3,8038 5000
10000 29,083 357,384 387,924 305,411 -4,6529 10000

𝑀 = 98, 895
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 1079, 634 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 1086, 422 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = 266, 324211719 + 12, 444517344ln(𝑥) + 0, 00294694886𝑥−2−
0, 57372212185𝑥−1 + 567, 2339024059𝑥− 1936, 2937279628𝑥2 + 2844, 79727082𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 1500 К)

Φ∘(𝑇 ) = 362, 736632729 + 25, 698789141ln(𝑥) + 0, 1329649529𝑥−2 − 4, 386931𝑥−1

−3, 903259523755𝑥+ 3, 7869495837𝑥2 − 0, 983104635848𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 1500 < 𝑇 < 10000 К)
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стических сумм для экспериментально обнаруженных возбужденных состояний
5P1(3d44s) для ArV+ [118,142];3F4(3d74s) и 3P2(3d74s) для ArCo+ [118,143]. Округ­
ленные значения статистических сумм составляют 296 000, 325 000, и 336 000 для
первого, второго и третьего возбужденного состояния соответственно.

По статистическим суммам были рассчитаны термодинамические функции
для ArV+ и ArCo+. Результаты представлены в таблицах 3.1 и 3.2, а изображения
температурных зависимостей приведенной энергии Гиббса и изобарной теплоем­
кости — на рисунках 3.1 и 3.2.
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Рис. 3.1. Приведенная энергия Гиббса (а) и изобарная теплоемкость (б) в зависимости от темпера­
туры для ArV+
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Рис. 3.2. Приведенная энергия Гиббса (а) и изобарная теплоемкость (б) в зависимости от темпера­
туры для ArCo+
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3.2. Термодинамические свойства димеров Ar2 и Ar+2

Независимо от исследуемого в масс-спектрометрии вещества атомы аргона
в плазме могут взаимодействовать с другими атомами аргона. В таком случае
в зависимости от условий плазмы могут образоваться димеры аргона, которые
интерферируют с линиями брома, что привносит ошибку в определение концен­
трации этого вещества.

Молекулярный ион Ar+2 хорошо исследован экспериментально [144–147] и
теоретически [108,109,148]. Наиболее надежные значения межатомного расстоя­
ния и спектральных характеристик (𝑟𝑒, 𝜔𝑒, 𝜔𝑒𝑥𝑒,𝐷𝑒) для пяти электронных состоя­
ний получены при исследованиифотоэлектронных спектров высокого разрешения
на двух изотопах 40Ar+2 и 36Ar+2 в [146,147]. В [108] методом DFT с использовани­
ем X𝛼-модели потенциальные кривые шести электронных состояний рассчитаны
с учетом спин-орбитального расщепления, причем одно из состояний имело чисто
отталкивающий характер.

В [148] квантово-механические расчеты проведены в нерелятивистском при­
ближенииметодом конфигурационного взаимодействия (CI). Они позволили уточ­
нить параметрыпотенциальных кривых. Вследствие такого уточнения выяснилось,
что у состояния 𝐵2Π1/2𝑔 имеется два локальных минимума, а также что состо­
яние, ранее считавшееся отталкивающим, имеет энергию диссоциации, равную
134 см−1.

С накоплением экспериментальных спектральных данных для иона димера
аргона были разработаны полуэмпирические методы построения кривых потенци­
альных энергий межатомного взаимодействия. Авторы [109] провели расчеты ме­
тодомMRCISD(+Q) для определения константы спин-орбитального расщепления,
после чего путем аппроксимации рассчитанных спектральных линий к имеющим­
ся экспериментальным данным выявили значения параметров принятой модели
потенциальных энергий. Полученные авторами кривые потенциального взаимо­
действия представлены на рисунках 3.3 и 3.4. Указанный метод позволил авторам
зафиксировать зависимость константы спин-орбитального расщепления от меж­
атомного расстояния. Расчеты в [108,148] выполнены без учета этой зависимости,
без использования экспериментальных данных и, следовательно, менее надежны.
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Рис. 3.3. Потенциальные кривые для первых трех четных состояний молекулы Ar+2

В таблице 3.3 приведены значения молекулярных постоянных Ar+2 , полученные
как экспериментально [146, 147], так и теоретически [108, 109, 148]. Наилучшее
согласие с экспериментальными данными наблюдается в работе [109], результаты
которой с учетом приведенных выше аргументов взяты здесь в качестве основы
для проведения вычислений термодинамических функций Ar+2 .

Энергия первого возбужденного состояния нейтрального димера аргона Ar2
довольно велика (более 10 эВ) из-за заполненной внешней электронной оболочки
. . . 3𝑠23𝑝6, поэтому вклад возбужденных состояний во внутреннюю статистиче­
скую сумму незначительный. В связи с этим для расчета колебательно-враща­
тельной статистической суммы использовано только основное состояние (𝑋1Σ+

𝑔 ).
В [111] авторы выполнили ab initio расчеты методом CCSD(T) с базисами

d-aug-cc-pV(6+d)Z с учетом релятивистских поправок и аппроксимировали ре­
зультаты с помощью модели (2.4). Получившиеся коэффициенты приведены в
табл. 3.4.

МолекулаAr2 исследована экспериментально в работах [149,150], данные ко­
торых хорошо согласуются с теоретическими [111]: 𝑟𝑒 = 3,761(3), 3,762 Å;Δ𝐺𝑣+1/2
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Таблица 3.3. Значения молекулярных постоянных трех связанных электронных состояний Ar+2

𝐴2Σ+
1/2𝑢 𝐵2Π3/2𝑔 𝐵2Π1/2𝑔 Источник

Первый Второй
минимум минимум

𝐷𝑒, см−1 10663 1347 468 - [108]
10778 1434 549 79 [148]
10761,8 1568,0 659,2 115 [109]

10600,4(12) 1509,4±1,2 616,3±1,2 - [146, 147]
𝑟𝑒, Å 2,43 3,02 3,02 - [108]

2,4047 3,0242 3,0449 5,2745 [148]
2,418 3,008 3,027 4,871 [109]

2,392(41) ≤ 2,983(7) ≤ 2,980(16) - [146, 147]
𝜔𝑒, см−1 297,9 153,7 146,9 - [108]

307,28(9) ≥ 117,95(8) ≥ 120,09(16) - [146, 147]
𝐶2Π3/2𝑢 𝐶2Π1/2𝑢 𝐷2Σ+

1/2𝑔 Источник
𝐷𝑒, см−1 298 702 - [108]

283 590 134 [148]
330,3 652,4 181,8 [109]

312,0(12) 625,2(12) - [146, 147]
𝑟𝑒, Å 3,40 3,40 - [108]

3,8783 3,6979 4,6865 [148]
3,838 3,673 4,517 [109]

3,805(38) 3,630(12) - [146, 147]
𝜔𝑒, см−1 53,7 62,4 - [108]

41,70(226) 58,60(7) - [146, 147]
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Рис. 3.4. Потенциальные кривые для первых трех четных состояний молекулы Ar+2

= 25,69(1), 25,71 см−1;𝐷𝑒 = 99,2 (10), 99,48 см−1 для [150] и [111] соответственно.
Это позволило считать результаты [111] достаточно надежными. В литературе по­
лучены данные и для других видов потенциалов взаимодействия (например, [151]),
однако релятивистские поправки в них не учтены.

Термодинамические функции молекул Ar2 и Ar+2 при 298,15 К рассчитаны
ранее в [152]. В отличие от настоящей работы, в [152] было использовано прибли­
жение «жесткий ротатор – гармонический осциллятор» и учтено только основное
состояние молекулы Ar+2 . Кроме того, авторы [152] при вычислении функций Ar+2
использовали значения молекулярных постоянных 𝑟𝑒 = 2,515 Å, 𝜔𝑒 = 217 см−1, ко­
торые существенно отличаются от результатов экспериментальных и теоретиче­
ских работ [109,146]. Значения энтропии 𝑆∘(298,15 К) Ar+2 и Ar2, представленные
в [152], расходятся с данными на 3,9 и 35,3 Дж моль−1 К−1 соответственно. В слу­
чае Ar2 интерпретация данных [152] затруднена, так как в работе не приводится
значение частоты 𝜔𝑒, для которого проведен расчет термодинамических функций.

Для проверки достоверности полученных в данной работе расчетов в случае
молекулы Ar+2 были проведены аналогичные расчеты на основании межатомного
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Таблица 3.4. Параметры межатомного потенциала взаимодействия для Ar2 [111]

Параметр Значение
𝐴, К 4, 61330146× 107

𝑎1, нм−1 −2, 98337630× 101

𝑎2, нм−2 −9, 71208881
𝑎−1, нм 2, 75206827× 10−2

𝑎−2, нм2 −1, 01489050× 10−2

𝑏, нм−1 4, 02517211× 101

𝐶6,К нм6 4, 42812017× 10−1

𝐶8,К нм8 3, 26707684× 10−2

𝐶10,К нм10 2, 45656537× 10−3

𝐶12,К нм12 1, 88246247× 10−4

𝐶14,К нм14 1, 47012192× 10−5

𝐶16,К нм16 1, 70063432× 10−6

Таблица 3.5. Термодинамические функции положительного иона димера аргона Ar+2

Положительно заряженный ион димера аргона Ar+2
Ar+ + Ar = Ar+2 , Δ𝑟𝐻

∘(0) = −127, 26064 кДж× моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) lg∘(𝑇 ) 𝑇

∘К Дж× К−1 × моль−1 кДж× моль−1 ∘К
298,15 37,808 210,581 244,084 9,981 19.4230 298,15
1000 38,227 253,397 290,11 36,71 2,6077 1000
2000 37,8 279,129 316,538 74,815 -1,0701 2000
3000 36,403 294,299 331,629 111,989 -2,3205 3000
5000 31,556 313,122 349,183 180,309 -3,3840 5000
10000 17,509 336,386 366,462 300,762 -4,4171 10000

𝑀 = 79, 896
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 1393, 76 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 1391, 172 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = 337, 8377 + 37, 47284ln(𝑥)− 0, 00001197633𝑥−2 + 0, 1248537𝑥−1

7, 103007𝑥− 11, 66455𝑥2 + 2, 984751𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 10000 К)
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Таблица 3.6. Термодинамические функции положительного иона димера аргона Ar2

Положительно заряженный ион димера аргона Ar2
2Ar = Ar2, Δ𝑟𝐻

∘(0) = −1, 01289 кДж× моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) lg∘(𝑇 ) 𝑇

∘К Дж× К−1 × моль−1 кДж× моль−1 ∘К
298,15 20,996 213,572 237,095 7,018 -2,2799 298,15
1000 20,791 240,720 262,387 21,669 -3,6095 1000
2000 20,701 255,561 276,76 42,399 -4,3647 2000
3000 20,756 264,121 285,161 63,118 -4,8058 3000
5000 20,985 274,835 295,808 104,867 -5,3611 5000
10000 18,579 289,341 310,02 206,721 -6,1141 10000

𝑀 = 79, 896
Δ𝑓𝐻

∘(0) = −1, 01289 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = −6, 347 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = 290, 244 + 21, 10204ln(𝑥) + 0, 000006943𝑥−2 − 0, 07450905𝑥−1

−2, 251522𝑥+ 2, 516286𝑥2 − 1, 093153𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 10000 К)

Рис. 3.5. Приведенная энергия Гиббса (а) и изобарная теплоемкость (б) в зависимости от темпера­
туры для Ar2
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Рис. 3.6. Приведенная энергия Гиббса (а) и изобарная теплоемкость (б) в зависимости от темпера­
туры для Ar+2

Рис. 3.7. Температурная зависимость энтропии молекулыAr+2 . Синяя кривая— расчеты, проведен­
ные в настоящей работе, по потенциалу [109], зеленая пунктирная линия — по потенциалу [108],
крест — данные по энтропии [152]
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потенциала (2.3) и молекулярных параметров из [108]. Расхождение в значениях
энтропии при 298,15 К между потенциалом (2.3) и (2.6) невелико и составля­
ет 0,13 Дж К−1 моль−1, так как наиболее существенный вклад в статистическую
сумму вносит в обоих случаях основное состояние, которое для данных двух ра­
бот описывается близкими молекулярными постоянными. С ростом температуры
это различие растет и достигает 2,8 и 6,8 Дж К−1 моль−1 при 3000 и 10 000 К
соответственно. Это объясняется тем, что при увеличении температуры вклад
возбужденных состояний в статистическую сумму возрастает, а для данных работ
молекулярные параметры возбужденных состояний различаются. На рисунке 3.7
изображены температурные зависимости энтропии, построенные на основе разных
моделей потенциалов. Рассчитанные коэффициенты для аппроксимационных по­
линомов (2.31) и значения основных термодинамических функций при некоторых
температурах для димеров аргона представлены в таблице 3.6 и 3.5 и изображены
на рисунках 3.5 и 3.6 .

3.3. Термодинамические свойства гидридов ArH и ArH+

Молекула гидрида аргона относится к ридберговским молекулам. Данный
вид молекул имеет слабосвязанное основное и более устойчивые возбужденные
электронные состояния. Энергия диссоциацииArH составляет всего 44 см−1 [153].

Молекула ArH в основном электронном состоянии 𝑋2Σ+ изучена экспери­
ментально в работах [154, 155]. Авторы исследовали процесс рассеяния атомов
водорода на атомах аргона и получили зависимость энергии ван-дер-ваальсово­
го взаимодействия от расстояния между атомами, описанную простыми двух- и
трехпараметрическими потенциалами. Спектры испускания высокого разрешения
ридберговских состоянийрассмотренывработах [156–162], в которыхопределены
колебательные термы, вращательные постоянные и константы тонкой структуры.

Теоретическое исследование ArH в основном электронном состоянии вы­
полнено в [163, 164]. Расчет высокого уровня энергий межатомного взаимодей­
ствия для основного и 13-ти ридберговских состояний проведен в [153]. Резуль­
таты расчета представлены на рисунке 3.8. Полученные авторами значения энер­
гии диссоциации 𝐷𝑒 = 44 см−1 и равновесного межъядерного расстояния 𝑟𝑒 =
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Рис. 3.8. Потенциальные кривые основного и ридберговских состояний ArH

3,7 Å для основного состояния хорошо согласуются с экспериментальными дан­
ными [155–157].

Ион ArH+ изучен более полно, чем молекула ArH, так как в основном
электронном состоянии это стабильная молекула с энергией диссоциации 32 460
см−1 [165]. Поэтому его гораздо проще обнаружить и исследовать эксперимен­
тально, чем рассмотренную выше ридберговскую молекулу ArH. Для основного
состоянияArH+𝑋1Σ+ в [166] методомMP4(SDQ) получена потенциальная кривая
межатомного взаимодействия, а также рассчитан ряд молекулярных постоянных.
В обзоре [167] собраны все актуальные выводы по исследованиям ArH+. Так­
же авторы сравнили свои расчеты с экспериментальными данными. Полученные
авторами результаты демонстрируют хорошее согласие рассчитанных значений
молекулярных постоянных с экспериментальными. В [168] экспериментально ис­
следованы ИК-спектры поглощения высокого разрешения. Эти данные позволили
в 2016 г. получить эмпирический потенциал межатомного взаимодействия для ос­
новного состоянияArH+ [165]. Авторы использовали 458 спектральных переходов
шести изотопов иона ArH+ с уровней с колебательными квантовыми числами 𝑣 ≤



95

7 из [168]. Далее была проведена аппроксимация этих данных методом наимень­
ших квадратов для получения модельного потенциала в виде модифицированной
функции Морзе MLR (2.6).

Для основного состояния энергия диссоциации составила 𝐷𝑒 = 32 460 см−1,
равновесное расстояние 𝑟𝑒 = 1,2803118 Å, другие параметры потенциала (2.6) при­
ведены в [165]. Теоретический расчет основного электронного состояния ArH+

проведен в [169]. Авторы этой работы использовали метод связанных кластеров
для получения кривых потенциальной энергии основного и возбужденных элек­
тронных состояний. Энергия первого связывающего возбужденного состояния
оказалась более 87 000 см−1, что позволяет учитывать только основное состоя­
ние для расчетов термодинамическихфункций. Сравнение данных теоретического
расчета [169] и результатов аппроксимации экспериментальных данных [168], про­
веденной в [165], показало хорошее совпадение потенциала (2.6) с результатами
расчетов [169] в области низких энергий (≈ 20 000 см−1) и наличие различий при
более высоких значениях энергий. Следует отметить, что величина энергии дис­
социации, рассчитанная в [169] и [165], выше экспериментального значения [170],
использованного в [165], на 1336 и 932 см−1 соответственно.

В [171] проведен расчет основного электронного состояния X1Σ+ метода­
ми CCSD(T) и MR-ACPF. Мультиреференсный метод ACPF был использован для
того, чтобы определить, насколько основное электронное состояние ArH+ явля­
ется однореференсным. В результате было показано, что для широкого диапазона
межатомных расстояний рассматриваемое состояние действительно является од­
нореференсным, что позволяет для расчетов потенциальной кривой применить
метод CCSD(T). Полученная этим методом потенциальная кривая имеет хорошее
согласие с данными [165], а оцениваемая точность расчета не превышает 50 см−1

в области локального минимума.
В настоящей работе расчет внутренней статистической суммы ArH был вы­

полнен в диапазоне температур 298,15 – 7000 К, при этом было использовано толь­
ко основное состояние, значения потенциальной энергии которого были взяты из
[153] и интерполированы с помощью сплайнов. Температурный диапазон выбран
таким образом, потому что при температурах более 7000 К вклад ридберговских
состояний во внутреннюю статистическую сумму начинает резко увеличиваться.
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Рис. 3.9. Температурная зависимость изобарной теплоемкости и энтропии при учете разного ко­
личества электронных состояний для ArH
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Рис. 3.10. Приведенная энергия Гиббса (а) и изобарная теплоемкость (б) в зависимости от темпе­
ратуры для ArH+

Учет возбужденных состояний в разные термодинамические функции изображен
на рисунках 3.9. Из рисунка видно, что до 7000 К сходимость при увеличении чис­
ла возбужденных состояний является удовлетворительной, однако при больших
температурах они начинают вносить уже более заметный вклад.

В случае расчета статической суммыArH+ в температурномдиапазоне 298,15
– 10 000 К используется основное состояние с потенциалом (2.6). Результаты [165]
достаточно надежны, о чем свидетельствует хорошее согласие частот вращатель­
ных переходов 𝐽 = 1 – 0, полученных в прецизионном исследовании вращательных
спектров [172] и рассчитанных в [165]. Расхождение составляет 0,022 и 0,006МГц
для изотопов 36ArH и 38ArH соответственно. Итоговые коэффициенты аппрокси­
мирующих полиномов (2.31) для обеих молекул и значения термодинамических
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Таблица 3.7. Термодинамические функции гидрида аргона ArH

Нейтральный гидрид аргона ArH
H + Ar = ArH, Δ𝑟𝐻

∘(0) = −0, 00012 кДж× моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) lg∘(𝑇 ) 𝑇

∘К Дж× К−1 × моль−1 кДж× моль−1 ∘К
298,15 22,187 176,455 200,498 7,1719 -2,6801 298,15
1000 22,049 204,586 227,274 22,689 -3,8387 1000
2000 21,917 220,181 242,514 44,666 -4,5293 2000
3000 21,837 229,204 251,384 66,539 -4,9385 3000
5000 21,796 240,493 262,523 110,15 -5,458 5000
10 000 21,862 255,725 277,663 219,38 -6,1676 10 000

𝑀 = 40, 9559
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 216, 03281 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 212, 7737 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = 256, 4483 + 256, 4483ln(𝑥) + 0, 000005175𝑥−2 − 0, 05511001𝑥−1

−1, 113269𝑥+ 0, 5615111𝑥2 +−0, 0113979𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 10000 К)

Таблица 3.8. Термодинамические функции положительного иона димера аргона ArH+

Положительно заряженный ион гидрид аргона ArH+

H+ + Ar = ArH+, Δ𝑟𝐻
∘(0) = −372, 24664 кДж× моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) lg∘(𝑇 ) 𝑇

∘К Дж× К−1 × моль−1 кДж× моль−1 ∘К
298,15 28,895 159,422 188,142 8,564 61,9467 298,15
1000 32,388 194,767 224,879 30,113 15,3937 1000
2000 36,113 216,312 248,552 64,4803 5,2919 2000
3000 38,513 229,724 263,69 101,8947 1,8714 3000
5000 40,005 247,665 283,88 181,075 0,8933 5000

𝑀 = 40, 9559
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 115, 8363 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 1160, 16626 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = 254, 6534 + 27, 16851ln(𝑥) + 0, 00000215𝑥−2 − 0, 02034155𝑥−1

30, 10366𝑥− 13, 83291𝑥2 + 2, 321375𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 7000 К)
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функций при некоторых температурах представлены в таблицах 3.7 и 3.8 и рисун­
ках 3.9 и 3.10.

3.4. Термодинамические свойства оксидов аргона ArO+ и ArO

Первые экспериментальные данные о межатомном потенциале взаимодей­
ствия между атомами аргона и кислорода были получены в опытах по упругому
рассеянию атомов кислорода на атомах аргона [173–177]. Позже группой других
ученых были экспериментально и теоретически получены данные об относитель­
ном дифференциальном сечении для неупругих межмультиплетных переходов
атома кислорода при рассеянии на атомах аргона [178].

Теоретически тонкая структура электронного спектра ArO была исследо­
вана в [179]. Авторы рассчитали потенциальные кривые двух низколежащих со­
стояний без учета спин-орбитального расщепления методом UMP4, после чего
спин-орбитальное взаимодействие было рассчитано с использованиеммоделиAIM
(atoms-in-molecule). Расчеты более высокого уровня методом RCCSD(T) проведе­
ны в работах [180] и [181]. В [182] было представлено повторное исследование
фотоэлектронного спектра ArO−, проведенное с помощью новой методики SEVI
(slow electron velocity-map imaging), которая позволила улучшить разрешение фо­
тоэлектронного спектра. Кроме того, был произведен расчет методом RCCSD(T)
только с учетом спин-орбитального взаимодействия. Данное уточнение привело
к тому, что рассчитанные потенциалы межатомного взаимодействия стали луч­
ше описывать экспериментально получаемый фотоэлектронный спектр молекулы
ArO− [182]. Результаты расчета показали хорошее согласие полученных энергии
диссоциации и равновесного расстояния нерелятивистских потенциалов взаимо­
действия с экспериментальными данными [177] (см. таблицу 3.9). Потенциальные
кривые для шести низколежащих электронных состояний представлены на рисун­
ке 3.11.

Основным состоянием молекулы ArO+ без учета спин-орбитального взаи­
модействия является синглет 4Σ−. Молекула в этом состоянии была изучена в
экспериментах по упругому рассеянию ионов кислорода на атомах аргона в ра­
ботах [183] и [184]. Кроме того, в работе [184] авторы произвели ряд расчетов
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Таблица 3.9. Спектроскопические постоянные для 3Π состояния ArO

Источник 𝑅𝑒, Å 𝐷𝑒, см−1

теор.
[182] 3,360 84,8
[179] 3,384 83,7
[180] 3,357 85,8

эксп.
[177] 3,45±0,07 84±8

Рис. 3.11. Потенциальные кривые низколежащих электронных состояний ArO

для основного и для ряда возбужденных состояний методом CI. Было обнару­
жено, что, в то время как основное состояние при диссоциации распадается на
ион O+ в состоянии 4S и атом аргона в состоянии 1S, ближайшие возбужденные
состояния диссоциируют на ион аргона Ar+ в состоянии 2P и атом О в состоянии
3P. Также выяснилось, что первое возбужденное электронное состояние 2Π имеет
энергию диссоциации, превосходящую энергию диссоциации основного состоя­
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Таблица 3.10. Спектроскопические постоянные для X4Σ− состояния ArO+

Источник 𝑅𝑒, Å 𝐷𝑒, см−1

[183] 2,021±0,079 5480±160
[184] 2,219 5400
[185] 2,292 3498
[186] 2,22 5009,9

ния (14517 см−1 для 2Π по сравнению с 5403,55 см−1 для 4Σ−), и потенциальная
кривая 2Π состояния пересекает кривую 4Σ− при расстоянии меньшем, чем равно­
весное межатомное расстояние. Расчеты методами MP4(SDTQ)/6-311G(2df,2pd),
MP2/6-31G(d,p) были произведены в [185]. Кроме основного состояния 4Σ− и
первого возбужденного состояния 2Π, авторы рассчитали энергию диссоциации
электронного состояния с симметрией 2Π, которое распадается на атом Ar в со­
стоянии 1S и ион кислорода в состоянии 3P.

Наиболее поздними являются эксперименты [186] по определению подвиж­
ности ионов кислорода (O+) в аргоне. Авторы также представили квантово-хими­
ческие расчеты методом RCCSD(T)/daug-cc-pV∞Z для основного 4Σ− состояния
и первого возбужденного 2Π состояния без учета спин-орбитального взаимодей­
ствия. Полученные расчеты хорошо согласуются с данными по подвижности иона
кислорода, и с экспериментальными данными по энергии диссоциации и равно­
весному межатомному расстоянию для основного состояния 4Σ− [183] и [184]
(см. таблицу 3.10). Изображение диабатических потенциальных кривых для низ­
колежащих электронных состояний представлено на рисунке 3.12.

Кроме расчета диабатичных кривых (без спин-орбитального расщепления),
авторы [186] произвели расчет, который включает спин-орбитальное взаимодей­
ствие, методом CASSCF. Результаты показали, что в этом случае пересечения
потенциальных кривых 4Σ− состояния с кривой 2Π удается избежать, хотя кри­
вые проходят близко друг от друга и имеют резкие экстремумы. Спин-орбитальное
взаимодействие приводит к тому, что основное состояние имеет два минимума.
Также было продемонстрировано, что величина спин-орбитального расщепления
вблизи точки пересечения потенциальных кривых состояний 4Σ− и 2Π составляет
всего 240 см−1, что мало по сравнению с энергией диссоциации в этих электронных
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Рис. 3.12. Диабатические потенциальные кривые низколежащих электронных состояний ArO+

состояниях. Однако использование адиабатических (с учетом спин-орбитального
расщепления) потенциальных кривых приводило к большому отклонению рассчи­
танных величин от полученных в эксперименте.

Расчет термодинамических функций ArO был проведен на основе данных
о потенциале межатомного взаимодействия, полученных с помощью квантово–
химического моделирования [182]. Результаты вычислений термодинамических
функций в температурном диапазоне до 10 000 К представлены в таблице 3.11
и на рисунке 3.13. Рассчитанные значения термодинамических функций были
аппроксимированы полиномами, указанными в таблице 3.11 с максимальной по­
грешностью по теплоемкости 0,1 Дж К−1 моль−1 согласно методу аппроксимации,
описанному в [131].

В литературе колебательно-вращательная статистическая сумма ArO вычис­
лялась в работе [187]. Однако авторы использовали только основное электрон­
ное состояние без учета спин-орбитального расщепления, энергия диссоциации
которого составляет 61,4 см−1. Данное значение энергии диссоциации сильно
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Рис. 3.13. Приведенная энергия Гиббса (а) и изобарная теплоемкость (б) в зависимости от темпе­
ратуры для ArO

отличается от значения, полученного в эксперименте [177] (84 см−1) и в более
поздних расчетах [182] (84,8 см−1). Также при определении уровней энергии ав­
торы не рассматривали квазисвязанные состояния и состояния, которые лежат
выше диссоционного предела, что привело к нахождению меньшего числа коле­
бательно-вращательных уровней. В результате авторами были рассчитаны 57 ко­
лебательно-вращательных уровней, в то время как в рамках нашего исследования
было получено 83 энергетических уровня только для основного состояния.

В случае положительно заряженного иона оксида аргона для того, чтобы
определить, какое влияние спин-орбитальное расщепление оказывает на термо­
динамические функции, для основного состояния были проведены расчеты тер­
модинамических функций с учетом расщепления и в его отсутствии. Результаты
показали, что максимальная разница для приведенной энергии Гиббса составля­
ет 0,06 Дж К−1 моль−1, для изобарной теплоемкости 0,12 Дж К−1 моль−1, для
энтропии 0,078 Дж К−1 моль−1. Данное различие является крайне малым, что поз­
воляет рассчитывать термодинамические функции исходя из диабатических кри­
вых, практически не теряя в точности. Для расчетов термодинамических функций
потенциальная диабатическая кривая основного состояния была взята из рабо­
ты [186], так как расчет, проведенный авторами, является более надежным. Дан­
ные о 2Π состоянии, которое диссоциирует на ион аргона и атом кислорода, было
взято из [185], так как различие с [186] для данного состояния по равновесному
расстоянию незначительно, при этом в [186] отсутствуют данные о потенциаль­
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Таблица 3.11. Термодинамические функции ArO

Нейтральный оксид аргона ArO
Ar + O = ArO, Δ𝐻∘

𝑟 (0) = −0, 82903 кДж×моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) 𝑇

∘К Дж×К−1×моль−1 Дж×моль−1 ∘К
298,15 22,0611 213,519 238,6 7,47792 298,15
1000 20,9272 242,03 264,398 22,3681 1000
2000 20,8242 257,246 278,859 43,2261 2000
5000 21,0481 276,808 297,99 105,912 5000
8000 21,326 286,761 307,952 169,532 8000
9000 21,3658 289,258 310,466 190,88 9000
10000 21,3854 291,493 312,719 212,257 10000

𝑀 = 55.9474
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 246 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 243 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = +291, 8435 + 20, 9401ln(𝑥) + 0, 0005𝑥−2

−0, 1588𝑥−1 − 0, 7875𝑥+ 0, 8444𝑥2 − 0, 258𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 9502, 47 )

Φ∘(𝑇 ) = +300, 6781 + 0, 9332ln(𝑥) + 3, 1225𝑥−2

−19, 4272𝑥−1 + 7, 1108𝑥+ 0, 0𝑥2 + 0, 0𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 9502, 47 < 𝑇 < 10000, 00 )
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Таблица 3.12. Термодинамические функции ArO+

Ar+ + O = ArO+

Δ𝐻∘
𝑟 (0) = −263, 145 кДж×моль−1

Ar + O+ = ArO+

Δ𝐻∘
𝑟 (0) = −58, 1733 кДж×моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) 𝑇

∘К Дж×К−1×моль−1 кДж×моль−1 ∘К
298,15 36,6263 206,181 238,934 9,76541 298,15
1000 40,5713 248,614 285,982 37,3686 1000
2000 30,9095 274,636 311,246 73,2193 2000
5000 28,4586 305,445 336,594 155,745 5000
8000 32,6969 319,989 351,079 248,72 8000
9000 32,8487 323,662 354,945 281,542 9000
10000 32,5091 326,966 358,391 314,254 10000

𝑀 = 55, 9474
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 1503 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 1508 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = +337, 2291 + 38, 6576ln(𝑥)− 0, 0006𝑥−2

+0, 1922𝑥−1 − 49, 417𝑥+ 494, 4508𝑥2 − 1476, 592𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 1022, 97 )
Φ∘(𝑇 ) = +458, 2267 + 97, 8594ln(𝑥)− 0, 0666𝑥−2

+4, 9398𝑥−1 − 297, 7412𝑥+ 289, 5685𝑥2 − 145, 9105𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 1022, 97 < 𝑇 < 3065, 63 )
Φ∘(𝑇 ) = +317, 0419 + 6, 7855ln(𝑥) + 0, 3809𝑥−2

−8, 9381𝑥−1 + 18, 1263𝑥+ 2, 7632𝑥2 − 2, 4187𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 3065, 63 < 𝑇 < 7744, 00 )
Φ∘(𝑇 ) = +318, 0806 + 57, 481ln(𝑥)− 2, 8714𝑥−2

+21, 8628𝑥−1 − 10, 1611𝑥− 0, 0804𝑥2 + 0, 1283𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 7744, 00 < 𝑇 < 10000 )
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Рис. 3.14. Приведенная энергия Гиббса (а) и изобарная теплоемкость (б) в зависимости от темпе­
ратуры для ArO+

ной кривой вблизи диссоциационного предела. Данные о втором 2Π состоянии,
продуктами распада которого являются атом аргона и ион кислорода, были взяты
из [185], так как другая информация об этом состоянии в литературе отсутствует.
Результаты расчетов термодинамических функций при некоторых температурах
представлены в таблице 3.12. Рассчитанные значения термодинамических функ­
ций были аппроксимированы полиномами, которые также указаны в таблице 3.12
и изображены на рисунке 3.14.

3.5. Термодинамические свойства нитридов аргона ArN+ и ArN

Для того чтобы исследовать состав пробы в масс-спектрометрии с индук­
тивно-связанной плазмой, пробу необходимо в первую очередь растворить. В
качестве растворителя обычно используется азотная кислота, поэтому внутри
плазмы образуются соединения аргона с азотом, которые являются характерными
фоновыми ионами. Кроме того, азот может попадать в плазму из оставшегося в
камере воздуха.

В отличие от соединений аргона, описанных в предыдущих подразделах, где
данные о потенциалах межатомного взаимодействия были взяты из имеющихся
литературных источников и сопоставлены с результатами экспериментов, дляArN
и ArN+ в имеющейся научной литературе сведения не обновлялись. Поэтому в
настоящей работе были проведены собственные квантово-химические расчеты с
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использованием мультиреференсных методов. Для иона ArN+ в настоящей работе
были рассмотрены 4 синглетных и 4 триплетных низколежащих электронных тер­
ма. Предел диссоциации, соответствующий разложению молекулы на атом Ar(1S)
и ион N+ (3P), порождает два триплетных состояния X3Σ− и A3Π, где X3Σ− —
это основное состояние (см. рисунок 2.1). Состояния B3Π и C3Σ− соответствуют
диссоциации молекулы на Ar+(2P) и N(4S). В дополнение к триплетным состоя­
ниям в этой статье были рассмотрены синглетные термы. Состояния A1Σ+, B1Π

и C1Δ соответствуют диссоциации молекулы на Ar(1S) и N+(1D), тогда как терм
D1Σ+ соответствует диссоциации на Ar(1S) и N+(1S). Члены квинтета, включая
A5Σ− и B 5Π, которые производят атомы Ar+(2P) и N(4S), не рассматривались,
поскольку они не образуют связанных состояний молекулы и не вносят вклада в
термодинамические функции.

В первом систематическом теоретическом исследовании [188] длин связей
и энергий диссоциации молекул ArN𝑛+ кривая потенциальной энергии основного
состояния вычисляется с использованием подхода CASSCF с базисным набором
“6-311G (MC)” [189]. Кроме того, для ряда молекул, включая ArN+, была проведе­
на серия вычислений с использованием теории возмущений Моллера-Плессе. На
первом этапе авторы определили геометрию равновесия, используя расчеты MP3
третьего порядка с тем же базисным набором “6-311G(MC)". С учетом данной
геометрии был выполнен расчет MP4 четвертого порядка с большим базисным
набором ‘6-311+G(MC)(2df)". Было обнаружено, что равновесные расстояния, по­
лученные с помощью CASSCF, больше, чем расстояния, полученные с использова­
нием расчетов MP3 и MP4. Более того, энергия диссоциации имела значительное
расхождение с экспериментальными данными [190,191].

В работе [185] для определения равновесной геометрии и частот колебаний
молекулыArN+ использовалсяметодMP2 с базиснымнабором “6-31G (d, p)”. Ана­
логично [188], более точный расчет MP4 с базисным набором “(SDTQ) / 6-311G
(2df, 2pd)” был выполнен с применением заданных равновесных расстояний. Из
этого расчета были получены конечные энергии диссоциации. В дополнение к ос­
новному состоянию была предпринята попытка изучить возбужденное состояние
3Π, но этот расчет не удался из-за проблемы со сходимостью.

Теоретическое и экспериментальное исследования видимого спектра фото­
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поглощения ArN+ были представлены позже [115]. Чтобы предсказать результи­
рующий спектр, необходимо было вычислить не только основное, но и первые воз­
бужденные состояния молекулы. Авторы этой работы также использовали метод
CASSCF на первом этапе. Орбитали Ar 3s и 3p, а также N 2s и 2p были выбраны в
качестве активных. В качестве следующего шага был выполнен расчет с помощью
метода взаимодействия конфигурации второго порядка (SOCI). Для этого рас­
чета были приняты во внимание все конфигурации, полученные на предыдущем
этапе. В дополнение к теоретическим исследованиям с помощью спектроскопии
кинетической энергии фото фрагментов был получен спектр фотопоглощения.

В настоящей работе использовался метод MRCI с включением всех одно- и
двукратно возбужденных детерминантов. Кроме того, были применены поправки
Дэвидсона (+Q) [192]. Также метод QDPT был использован для расчета спин–
орбитальных и спин-спиновых взаимодействий.

В таблице 3.13 равновесное межатомное расстояние 𝑟𝑒 и энергия диссоциа­
ции 𝐷0 для основного состояния ArN+, полученные в настоящей работе, сравни­
ваются с более ранними результатами расчетов с помощью методов SOCI [115] и
CASSCF [115,188] и с использованием теории возмущений MP [188,193]. Резуль­
таты, полученные разными авторами методом CASSCF, хорошо согласуются друг
с другом. Длина связи, предсказанная методами MP2 [185] и MP3 [188], также
согласуется с результатом расчета методом SOCI [115]. Равновесное расстояние,
полученное в настоящей работе, лежит ниже всех других значений, но разница
довольно мала (менее 0,12 Å или 7 %).

Что касается энергии диссоциации, то расхождение между более ранними ре­
зультатами различных методов намного больше (до 0,88 эВ или 40 %). По итогам
расчетов в рамках данной работы мы зафиксировали 𝐷0 = 2, 27 эВ, что близко к
экспериментальному значению 2,16 эВ, полученному методом ионной фотофраг­
ментной спектроскопии [115] (разница составляет 5 %).

Как отмечалось ранее, дальнейшее использование данных о потенциале вза­
имодействия для получения уровней энергии и термодинамических функций тре­
бует аппроксимации данных квантово-химических расчетов с помощью гладкой
функции. Результаты такой аппроксимации для всех электронных состояний по
потенциалу EMO (2.5) показаны в виде линий на рисунке 2.2 вместе с точка­
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Таблица 3.13. Молекулярные константы для основного состояния ArN+

Методы и ссылки 𝐷0, эВ 𝑟𝑒, Å
Расчеты
CASSCF [115] 1,39 1,891
SOCI [115] 1,89 1,869
CASSCF [188] 1,25 1,905
MP3 [188] 1,76 1,863
MP4 [188] 2,13
MP2 [185] 1,836
MP4 [185] 2,08
MRCI(+Q) (эта работа) 2,27 1,791
Эксперимент
Ионная фотофрагментарная спектрометрия [115] 2,16±0,10
Масс-спектрометрия [191] 2,3

ми, по которым проводилась аппроксимация. Аппроксимирующие кривые были
использованы для получения колебательно-вращательного спектра с использова­
нием программы LEVEL [127] (см. раздел 2.4). Для каждого электронного состо­
яния были рассчитаны молекулярные константы и спектр излучения. В качестве
примера, в таблице 3.14 представлены значения молекулярных параметров для
некоторых энергетических уровней основного состояния ArN+. Соответствую­
щие частоты колебательно-вращательных переходов приведены в таблице 3.15.

Таблица 3.14. Молекулярные параметры ArN+ в основном состоянии

𝐽
𝐵𝑣,𝐽 , 10−1 см−1 𝐷𝑣,𝐽 , 10−6 см−1 𝐻𝑣,𝐽 , 10−12 см−1

𝑣 = 0 𝑣 = 1 𝑣 = 0 𝑣 = 1 𝑣 = 0 𝑣 = 1
0 5,039 4,987 1,90 1,73 0,954 2,16
1 5,039 4,987 1,90 1,73 0,955 2,16
2 5,039 4,987 1,90 1,73 0,958 2,16
3 5,039 4,987 1,90 1,73 0,963 2,16
4 5,038 4,986 1,90 1,73 0,970 2,15
5 5,038 4,986 1,90 1,73 0,978 2,15
10 5,035 4,983 1,90 1,72 1,04 2,14
100 4,667 4,643 1,76 1,68 7,54 1,57
150 4,26 4,233 1,50 1,59 4,85 2,80
200 3,752 3,692 1,47 1,53 −3, 88 −1, 06



109

Таблица 3.15. Частоты вращения и колебательных переходов ArN+ в основном состоянии

𝑣′ 𝐽 ′′ 𝑣′′ 𝐽 ′ 𝐸 ′ − 𝐸 ′′, см−1 𝑣′ 𝐽 ′′ 𝑣′′ 𝐽 ′ 𝐸 ′ − 𝐸 ′′, см−1

0 0 0 1 1,01 1 3 0 2 512,21
0 1 0 2 2,02 1 2 0 3 518,22
0 2 0 3 3,02 1 4 0 3 511,17
0 3 0 4 4,03 1 5 0 4 519,19
0 4 0 5 5,04 1 5 0 4 510,12
0 9 0 10 10,07 1 4 0 5 520,14
0 10 0 11 11,08 1 9 0 10 524,76
0 100 0 101 94,18 1 10 0 11 525,65
0 150 0 151 128,5 1 100 0 99 386,44
0 200 0 201 150,59 1 100 0 101 573,11
1 1 0 0 514,25 1 150 0 149 325,74
1 0 0 1 516,26 1 150 0 151 580,54
1 2 0 1 513,24 1 200 0 199 226,67
1 1 0 2 517,25 1 200 0 201 522.74

Окончательные данные для термодинамических функций представлены в
таблице 3.16 и во вставках на рисунке 3.17.

Экспериментальные данные для электронного спектра и структуры молеку­
лы ArN отсутствуют в литературе, поэтому все результаты были получены исклю­
чительно из ab initio расчетов, проведенных в данной работе. Для определения
межатомных потенциалов использовались методы CASSCF(13,8) и MRCI(+Q) с
базисным набором “aug-cc-pwcVTZ”. Внешние s- и p-орбитали атомов аргона и
азота были взяты в качестве активных орбиталей, так что число активных элек­
тронов составило 13.

Молекула ArN имеет 8 низколежащих электронных состояний, 3 из них явля­
ются квартетами и остальные дублетами. Основное состояние X4Σ+ слабо связано
(энергия связи составляет 0,0058 эВ) и соответствует диссоциации молекулы на
Ar(1С) и N(4С). Термы A2Σ+, B2Π и C2Δ получаются путем соединения Ar(1S)
и N(2D), и они являются отталкивающими состояниями. Термы дублета D2Σ−

и E2Π также являются отталкивающими и распадаются на Ar(1S) и N(2P). Два
оставшихся квартетных терма A4Σ− и B4Π являются стабильными и распадают­
ся на Ar(1S) и N(4P). Принимая во внимание спин-орбитальные и спин-спиновые



110

Таблица 3.16. Термодинамические функции положительного иона нитрида аргона ArN+

Положительно заряженный ион нитрида аргона ArN+

N+ + Ar = ArN+, Δ𝑟𝐻
∘(0) = −219, 02 кДж× моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) lg∘(𝑇 ) 𝑇

∘К Дж× К−1 × моль−1 кДж× моль−1 ∘К
298,15 34,203 197,93 229,019 9,269 32,7724 298,15
1000 37,486 237,941 272,822 34,881 6,4802 1000
2000 38,810 262,700 299,219 73,038 0,7964 2000
3000 40,707 277,716 315,328 112,834 -1,2483 3000
5000 38,983 297,883 336,696 194,065 -2,6419 5000
10000 28,032 324,053 359,794 357,412 -3,8985 10000

𝑀 = 53, 9547
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 1654, 13 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 1669, 57397 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = 317, 7561 + 36, 0647ln(𝑥)− 0, 0011𝑥−2 + 0, 2316𝑥−1

11, 4508𝑥− 14, 0793𝑥2 + 16, 3249𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 1858, 25 К)
Φ∘(𝑇 ) = 358, 3949 + 90, 206ln(𝑥)− 0, 8699𝑥−2 + 16, 6229𝑥−1

−63, 3768𝑥+ 14, 4306𝑥2 − 1, 6887𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 1858, 25 < 𝑇 < 4539, 66 К)
Φ∘(𝑇 ) = 294, 6766 + 19, 653ln(𝑥) + 0, 0696𝑥−2 − 2, 3285𝑥−1

51, 9764𝑥− 20, 6673𝑥2 − 1, 5991𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 4539, 66 < 𝑇 < 10000 К)
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Таблица 3.17. Термодинамические функции нейтрального нитрида аргона ArN

Нитрида аргона ArN
N + Ar = ArN, Δ𝑟𝐻

∘(0) = −0, 36 кДж× моль−1

𝑇 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) Φ∘(𝑇 ) 𝑆∘(𝑇 ) 𝐻∘(𝑇 )−𝐻∘(0) lg∘(𝑇 ) 𝑇

∘К Дж× К−1 × моль−1 кДж× моль−1 ∘К
298,15 20,817 206,973 228,951 6,553 -5,7675 298,15
1000 20,789 232,972 254,12 21,148 -5,8112 1000
2000 20,788 247,561 268,529 41,936 -6,2940 2000
3000 20,853 256,05 276,964 62,742 -6,6443 3000
5000 22 266,751 287,814 105,317 -7,1312 5000

𝑀 = 53, 9547
Δ𝑓𝐻

∘(0) = 470, 46 кДж× моль−1

Δ𝑓𝐻
∘(298, 15) = 477, 013 кДж× моль−1

Φ∘(𝑇 ) = 263, 6019 + 20, 7868ln(𝑥) + 0𝑥−2 − 0, 0155𝑥−1

−0, 004𝑥+ 0, 0034𝑥2 − 0, 0011𝑥3

(𝑥 = 𝑇 × 10−4; 298, 15 < 𝑇 < 8000 К)

взаимодействия, всего было получено 9 различных потенциальных кривых для
вышеупомянутых членов с энергией возбуждения менее 95 000 см−1 (см. рису­
нок 3.15).

Представленные потенциальные кривые межатомного взаимодействия были
выбраны в качестве основы для расчета термодинамических функций согласно
методике, описанной в главе 2. Зависимости изобарной теплоемкости и приве­
денной энергии Гиббса от температуры продемонстрированы на рисунке 3.16 и в
таблице 3.17.

Как было указано в разделе 1.4, значения термодинамических функций за­
висят от количества учтенных электронных состояний в статистической сумме.
Исследуем подробнее на примере молекул ArN и ArN+ данные зависимости.

Зависимости изобарной теплоемкости 𝐶∘
𝑝(𝑇 ) и приведенной энергии Гиббса

Φ∘(𝑇 ) от температуры при стандартном давлении показаны на рисунке 3.17. Раз­
личные кривые на рисунке 3.17 показывают вклады каждого из 14 возбужденных
электронных состояний. Из рисунка видно, что на приведенную энергию Гибб­
са добавление возбужденных состояний в исследуемом диапазоне температур
практически не влияет. Напротив, теплоемкость зависит от количества возбуж­
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Рис. 3.15. Потенциальные кривые межатомного взаимодействия ArN с учетом спин-орбитальных
и спин-спиновых взаимодействий
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Рис. 3.16. Рассчитанные температурные зависимости теплоемкости (а) и приведенной энергии
Гиббса (b) для молекулы ArN. Нижние кривые соответствуют учету только основного состояния,
каждая последующая кривая включает в себя учет еще одного возбужденного состояния. На
вставках показаныокончательные зависимости с учетом всех возбужденных состояний, на которых
отмечены ошибки, связанные с аппроксимацией потенциальных кривых (см. раздел 3.6)
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денных состояний при 𝑇 > 3000 K. Однако для этой зависимости наблюдается
сходимость, то есть добавление самых высоких возбужденных состояний почти
не меняет результат. На основании этого можно предположить, что более высокие
возбужденные состояния не будут вносить вклад в 𝐶𝑝 в пределах вычислительной
ошибки.

Рис. 3.17. Изобарная теплоемкость (а) и приведенная энергия Гиббса (б) в зависимости от темпера­
туры для ArN+. Вычисление для нижней кривой включает только основное состояние, вычисление
каждой верхней кривой включает еще одно последующее возбужденное состояние. На вставках
показаны окончательные результаты с учетом всех возбужденных состояний, обсуждаемых в ста­
тье; вертикальные линии на них представляют полосы ошибок

Расчеты показывают, что возбужденные состояния ArN вносят значительный
вклад в термодинамические функции. Как видно из рисунка 3.16(б), результаты
для приведенной энергии Гиббса сходятся только после включения самого низкого
возбужденного состояния. Однако расчеты теплоемкости в диапазоне температур
3000 < 𝑇 < 8000 K требуют включения всех 9 электронных термов, описанных
выше. При 𝑇 > 8000 K необходимо, по-видимому, включить еще более высокие
возбужденные состояния, которые могут быть получены путем увеличения числа
корней для различных кратностей в квантово-химическом расчете и добавления
большего количества орбиталей в активное пространство. Таким образом, на ос­
нове проведенных к настоящему времени расчетов, мы можем ограничить наши
результаты для ArN температурным диапазоном 𝑇 ≤ 8000 К.

Энтальпии образования ArN и ArN+ при нулевой температуре могут быть
получены из энтальпий реакций ArN = Ar + N и ArN+ = Ar + N+, которые
задаются энергиями диссоциации 𝐷0(ArN) = 0, 36 кДж моль−1 и 𝐷0(ArN

+) =
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219, 02 кДж моль−1, как было пояснено ранее. С учетом энтальпии образова­
ния атома азота Δ𝑓𝐻

∘(N, 0) = 470, 82 кДж моль−1 и иона Δ𝑓𝐻
∘(N+, 0) =

1873, 15 кДж моль−1 (см. справочник [2]) получены следующие результаты:

Δ𝑓𝐻
∘(ArN, 0) = 470, 46 кДжмоль−1, (3.1)

Δ𝑓𝐻
∘(ArN+, 0) = 1654, 13 кДжмоль−1. (3.2)

3.6. Определение погрешностей, связанных с аппроксимацией
потенциальной кривой межатомного взаимодействия

Ошибки вычисленных термодинамических функций для выбранного набора
электронных состояний связаны с а) неточностью исходной квантово-химической
модели; б) ошибкой аппроксимации потенциалов межатомного взаимодействия;
в) неточностью решения уравненияШредингера для расчета колебательно-враща­
тельных уровней энергии.

Квантово-химические расчеты представляют собой мощные инструменты,
которые используются для предсказания и интерпретации химических и физи­
ческих свойств молекул. Однако, как и любой другой научный метод, они со­
пряжены с рядом неточностей и предположений, которые могут ограничивать их
применимость и точность. Квантово-химические расчеты основываются на таких
приближениях, как приближение Борна-Оппенгеймера, в рамках которого пред­
полагается, что ядерные и электронные степени свободы можно разделить. Это
приближение используется во многих расчетах, но оно может быть неточным для
систем, в которых электронное и ядерное движение связаны. Еще одной про­
блемой является выбор базисного набора для представления волновых функций.
Небольшие базисные наборы могут привести к значительным ошибкам, в то время
как очень большие базисные наборы могут замедлить расчеты до непрактичных
уровней. Двухатомные соединения аргона являются небольшими соединениями,
по этой причине наиболее вычислительно сложные алгоритмы возможно приме­
нять к ним без больших временных затрат. Также нарушение приближения Борна–
Оппенгеймера для данных соединений не наблюдается.
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В свою очередь, погрешность аппроксимации потенциальной кривой анали­
тической функции оказывает большее влияние на результаты расчета термоди­
намических функций. Эта погрешность, в первую очередь, связана с выбором
аналитической функции, с помощью которой производится аппроксимация. Ви­
ды используемых модельных потенциалов были подробно описаны в разделе 2.2.
Корректный выбор аппроксимирующей функции обусловлен минимальным от­
клонением аналитической кривой от первоначальных данных с одновременным
сохранением физической обоснованности полученной зависимости потенциаль­
ной энергии межатомного взаимодействия. Например, сплайновая интерполяция
по определению точно совпадает с исходными точками, однако в неузловых точках
приводит к появлению теоретически необоснованных осцилляций.

Ошибки аппроксимации потенциальной кривой тесно связаны с точностью
определения колебательно-вращательных уровней энергии, так как получаемая
при аппроксимации аналитическая функция потенциальной энергии выступает в
качестве исходных данных для проведения численного решения уравнения Шре­
дингера. Точность расчетной процедуры, в первую очередь, зависит от шага сетки,
на которую разбивается исходная аналитическая функция. Таким образом, чем
точнее будет получена аппроксимирующая кривая, тем точнее будет рассчитан
колебательно-вращательный спектр.

Рассмотрим подробнее определение погрешностей рассчитанных термоди­
намических функций, связанных с аппроксимацией потенциальных кривых, на
примере молекул ArN и ArN+.

Для данных молекул в качестве аппроксимирующейфункции был взят потен­
циалEMO(2.5). Данныйпотенциал состоит из рядафиксированныхи варьируемых
параметров. К первому типу параметров относятся 𝑞 и𝑁𝛽, которые являются дис­
кретными величинами и, как правило, задаются вручную. Набор параметров 𝛽𝑖,
𝑟𝑒 и 𝐷𝑒 относится к второй группе варьируемых параметров, значения которых
находятся в результате аппроксимации. При этом погрешность полученных зна­
чений для этих параметров можно определить в результате нелинейного метода
наименьших квадратов.

Чтобы исследовать влияние точности аппроксимации потенциальной кри­
вой на термодинамические функции, нужно исследовать изменение зависимо­
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сти статистической суммы от параметров модельного потенциала 𝛽𝑖, 𝑟𝑒 и 𝐷𝑒 —
𝑄 (𝛽𝑖, 𝑟𝑒, 𝐷𝑒). Данная зависимость в силу используемого метода является неана­
литической, и для исследования значения приращения функции от приращения
аргументов нужно для различных аргументов проводить всю процедуру по рас­
чету статистической функции. Зависимость погрешности статистической суммы
от погрешности параметров потенциальной функции можно выразить следующим
образом:

Δ𝑄 =

⎯⎸⎸⎷(︂
𝜕𝑄

𝜕𝑟𝑒
Δ𝑟𝑒

)︂2

+

(︂
𝜕𝑄

𝜕𝐷𝑒
Δ𝐷𝑒

)︂2

+

𝑁𝛽∑︁
𝑖=0

(︂
𝜕𝑄

𝜕𝛽𝑖
Δ𝛽𝑖

)︂2

. (3.3)

Частные производные 𝜕𝑄/𝜕𝑥, где 𝑥 является одним из параметров 𝐷𝑒, 𝑟𝑒 или
𝛽𝑖, могут быть определены путем варьирования 𝑥 и вычисления отклонения
𝜕𝑄/𝜕𝑥 ≈ (𝑄(𝑥′) − 𝑄(𝑥))/(𝑥′ − 𝑥). Отклонения 𝑥′ − 𝑥 должны быть достаточно
большими, чтобы соответствующие измененияфункции𝑄 были значительнымипо
сравнению с ошибками ее определения, и достаточно малыми, чтобы зависимость
𝑄(𝑥′) оставалась линейной. Данная процедура была проделана для каждого элек­
тронного состояния, входящего в основной расчет. После суммирования ошибок
по различным электронным состояниям были получены погрешности внутренней
статистической суммы и основных термодинамических функций. Полученные та­
ким образом ошибки представлены в таблице 3.18. Можно отметить, что для
основных термодинамических функций ошибка в итоге не превышает 4%.
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Таблица 3.18. Ошибки определения термодинамических функций для различных температур, свя­
занные с аппроксимацией потенциала взаимодействия и статистическимифлуктуациями исходных
данных

𝑇 , К 300 1000 2000 4000 5000 10000
ArN+

𝑆, Дж К−1 моль−1 0,0367 0,0372 0,0372 0,0381 0,0629 2,77
Φ, Дж К−1 моль−1 0,0367 0,0372 0,0372 0,0381 0,0628 2,77
Δ𝐻 , кДж моль−1 0,149 0,961 2,38 7,42 17,1 126,43
𝐶𝑝, Дж К−1 моль−1 0,228 0,398 0,482 0,73 1,01 1,41

ArN
𝑆, Дж К−1 моль−1 0,56 0,63 0,65 0,66 0,66
Φ, Дж К−1 моль−1 0,56 0,63 0,65 0,66 0,66
Δ𝐻 , кДж моль−1 0,35 0,12 0,068 0,091 0,76
𝐶𝑝, Дж К−1 моль−1 0,0397 0,0037 0,001 0,073 0,199
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Глава 4

Влияние двухатомных соединений аргона на
результаты масс-спектрометрических исследований

в низкотемпературной плазме

В главе 1 было отмечено, что методы равновесной термодинамики позволя­
ют исследовать состав плазмы и, в частности, оценивать количество образуемых
двухатомных соединений аргона в плазме. В данной главе представлено термо­
динамическое моделирование индуктивно-связанной плазмы, которая является
одним из распространенных способов ионизации вещества в масс-спектрометри­
ческих экспериментах.

В рамках термодинамической модели ИСП-МС были использованы следую­
щие предположения:

1. анализ ограничивается только центральной зоной на оси разряда, куда аэро­
золь изучаемой пробы вводится транспортным потоком аргона и откуда про­
исходит отбор плазмы в интерфейс масс-спектрометра;

2. в аналитической зоне выполняются условия локального термодинамическо­
го равновесия (квазиравновесное состояние);

3. начальные компоненты модельной квазиравновесной термодинамической
системы равномерно распределены в объеме аналитической зоны;

4. в аналитической зоне аэрозоль пробы полностью испаряется;

5. плазма находится при атмосферном давлении;

6. центральный поток аргона, подающий пробу, не смешивается с другими
потоками аргона в плазменной горелке;

7. составляющие окружающего воздуха не проникают в аналитическую зону
плазменного факела;
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8. введение пробы незначительно изменяет температуру плазмы;

9. двукратная ионизация атомов считается важной только для элементов с
наиболее низкими вторыми потенциалами ионизации.

Такой подход позволяет вычислить полный равновесный химический состав
плазмы, которая достигает интерфейса ИСП-МС, при разной температуре. На­
пример, приведенная в [194] модель была успешно использована для изучения
термохимических процессов в низкотемпературной плазме.

Проведенное в настоящей работе термодинамическое моделирование было
основано на экспериментальных данных, полученных из [23]. С его помощью
исследовались масс-спектры для двух режимов индуктивно-связанной плазмы:
“холодного” и “нормального”, первый из которых характеризуется более низкой
температурой. Эти режимы отличались разной скоростью подачи пробы и мощно­
стью высокочастотного генератора. В [23] были представлены масс-спектры ИСП,
которые позволяют провести сравнение эксперимента и теоретического расчета.

4.1. Термодинамическое моделирование “холодной”
индуктивно-связанной плазмы

Для выполнения термодинамического моделирования в качестве исходного
состава плазмы в соответствии с данными [23] были взяты аргон, вода и азот­
ная кислота, используемая обычно в качестве растворителя пробы. В данном
случае 0,1% раствор азотной кислоты использовался в качестве самой пробы.
Так как из-за специфики процесса распыления пробы соотношение масс ука­
занных компонент в эксперименте определить достаточно сложно, первоначаль­
ный состав плазмы необходимо было варьировать. Для моделирования были вы­
браны три значения массовых отношений Ar:H2O:HNO3: а) 1,375:0,02:0,00002;
б) 1,375:0,002:0,000002; в) 1,375:0,2:0,0002, которые позволили оценить влияние
исходного состава на результаты расчетов в широком диапазоне параметров. Пол­
ный набор веществ, рассматриваемых в процессе моделирования, приведен в таб­
лице 4.1. В качестве термодинамических функций аргидов были использованы
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функции, приведенные в главе 3, а термодинамические функции остальных соеди­
нений взяты из базы данных “ИВТАНТЕРМО” [71]. Несмотря на то, что с экспе­
риментальными данными могут быть сопоставлены только концентрации ионов,
регистрируемые в ИСП-МС, как видно из таблицы, свойства нейтральных соеди­
нений аргона также необходимы при использовании полного термодинамического
моделирования.

Для выполнения термодинамического моделирования использовалась про­
грамма “Equicalc”, входящая в состав информационной системы “ИВТАНТЕР­
МО” [71]. В основе расчета равновесного состава термодинамической системы
лежит задача нахождения условного локального максимума энтропии [45]:

𝑆(𝑈, 𝑉,n) ⇒ max, (4.1)

где 𝑈 — внутренняя энергия системы, 𝑉 — объем системы, n — вектор соста­
ва. В качестве условий для задачи оптимизации функции выступают следующие
ограничения:

• условие замкнутости ∑︁
𝑎′𝑗𝑖𝑛𝑖 = 𝑏′𝑗, 𝑗 = 1, . . . ,𝑚, (4.2)

• условие электронейтральности∑︁
𝑎′′𝑒𝑖𝑛𝑖 = 0, (4.3)

• условие механической и термической изолированности

𝑑𝑉 = 0, 𝑑𝑈 = 0, (4.4)

• условие неотрицательности количества вещества

𝑛𝑖 ≥ 0, (4.5)
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где 𝑛𝑖 — компоненты вектора состава n, 𝑚 — число элементов в системе, 𝑎′𝑗𝑖 —
количество атомов 𝑗-го элемента в 𝑖-м веществе, 𝑏′𝑗 — содержание 𝑗-го элемента в
системе, 𝑎′′𝑒𝑖 — кратность ионизации вещества 𝑖.

Расчеты были выполнены при атмосферном давлении в диапазоне темпе­
ратур от 1 000 до 10 000 К с интервалом в 100 К. В результате этих расчетов
были определены концентрации каждого вещества в зависимости от температу­
ры плазмы (смотри рисунок 4.1). Это дало возможность напрямую сопоставить
рассчитанные концентрации с экспериментально измеренными интенсивностями
соответствующих ионных токов.

Таблица 4.1. Состав плазмы, использованный при термодинамическом моделировании

Нейтральные Заряженные
e−

H, H2, H+, H−, H2
+, H3

+

N, N2, N3, NH, NH2, NH3, N2H2, N2H4,
HN3, NO, NO2, N2O, N2O3, N2O4,
N2O5, HNO, HNO2, HNO3, NH3O, N2H2O2

N+, N2
+, NH+, NH4

+,
NO+, NO2

+, NO2
−,

NO3
−, N2O+

O, O2,O3 O+, O2
+, O2

−,O−

OH, HO2, H2O, H2O2,
OH+, OH−, H2O+,
HO2

−, H3O+

Ar, Ar2, ArH, ArO,
ArN

Ar+, Ar2+, ArH+,
ArO+, Ar++, ArN+

Результаты расчетов для зависимостей концентраций ионов N+, O+, H3O+,
OH+, H2O+, N2

+, NO+, O2
+, Ar+, ArH+, NO2

+, ArO+, Ar2+ от температуры были
сопоставлены с измеренными интенсивностями ионных токов [23]. На рисунке 4.2
для каждого иона по оси абсцисс откладывался логарифм интенсивности ионно­
го тока, полученный из эксперимента без учета дискриминации ионов по массе,
а по оси ординат — логарифм рассчитанной концентрации. Полученная зависи­
мость аппроксимировалась прямой линией, после чего определялся коэффициент
корреляции 𝑅:

𝑅 =

∑︀𝑛
𝑖=1 (𝑥𝑖 − ⟨𝑥⟩) (𝑦𝑖 − ⟨𝑦⟩)√︁∑︀𝑛
𝑖=1 (𝑥𝑖 − ⟨𝑥⟩)2 (𝑦𝑖 − ⟨𝑦⟩)2

,

⟨𝑥⟩ =
∑︀𝑛

𝑖=1 𝑥𝑖
𝑛

, ⟨𝑦⟩ =
∑︀𝑛

𝑖=1 𝑦𝑖
𝑛

, (4.6)
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Рис. 4.1. Рассчитанные зависимости концентраций компонент плазмы от температуры
для трех значений исходного массового отношения Ar:H2O:HNO3: (а) 1,375:0,02:0,00002;
(б) 1,375:0,002:0,000002; (в) 1,375:0,2:0,0002
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где 𝑥 = lg 𝐼 — десятичный логарифм интенсивности ионного тока, 𝑦 = lg 𝑛(𝑥)—
десятичный логарифм рассчитанной концентрации, a 𝑛— количество рассматри­
ваемых ионов. Данная процедура проводилась для всех указанных первоначаль­
ных составов плазмы в диапазоне температур от 1 000 до 10 000 К, при этом
рассматривались экспериментальные данные для двух указанных выше режимов
генерации плазмы.

Рис. 4.2. Сравнение ионных токов 𝐼 , полученных в масс-спектрометре с индуктивно-связанной
плазмой [23] (ось абсцисс), и концентраций соответствующих веществ, полученных в результате
термодинамического моделирования в данной работе (ось ординат), в режиме “холодной” плазмы
при температуре 3 500 К. На рисунке изображен квадрат коэффициента корреляции между рас­
четными и экспериментальными данными

В результате для режима “холодной” плазмы, когда поток аргона невелик, а
мощность высокочастотного генератора низкая, удалось достичь максимального
значения коэффициента корреляции 𝑅2 = 0, 94. Этот коэффициент был полу­
чен при начальном составе Ar:H2O:HNO3 равном 1,375:0,2:0,0002 и температуре
3 500 К.

На рисунке 4.3 показана зависимость коэффициента корреляции от темпе­
ратуры при трех фиксированных составах. Высокий коэффициент корреляции
показывает, что термодинамический расчет с учетом полученных в данной работе
термодинамических функций аргидов позволяет достаточно хорошо описать со­
став индуктивно-связанной плазмы в режиме низких температур. Влияние исход­



124

Рис. 4.3. Зависимость квадрата коэффициента корреляции от температуры для трех значений
массового отношения Ar:H2O:HNO3, указанных на графике

ного состава плазмы на полученный результат оказалось низким: для двух других
из указанных выше соотношений компонент получены коэффициенты корреля­
ции 𝑅2 = 0, 94 и 0, 90. Однако, несмотря на близкие значения коэффициентов
корреляции, наблюдается различие в температурах, при которых эти значения до­
стигаются. Так для начального состава 1,375:0,02:0,00002 температура составила
3 200 К, а для состава 1,375:0,002:0,000002 — 2 900 К.

4.2. Термодинамическое моделирование “нормальной”
индуктивно-связанной плазмы

При попытке описать индуктивно-связанную плазму в “нормальном” режиме
при более высоких температурах коэффициент корреляции составил лишь 0, 65

при температуре 6 100 К (см. рисунки 4.1 и 4.5). В частности, было отмечено,
что ионный ток для таких веществ, как NO+, H3O+ и H2O+, сильно отличается от
рассчитанных значений концентраций. В это же время диапазон температур, при
которых достигается максимальное значение коэффициента корреляции, соста­
вил 1 800 К, что превосходит аналогичный диапазон температур для “холодного”
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Рис. 4.4. Сравнение ионных токов 𝐼 , полученных в масс спектрометре с индуктивно-связанной
плазмой [23] (ось абсцисс), и концентраций соответствующих веществ, полученных в результате
термодинамического моделирования в данной работе (ось ординат), в режиме “нормальной” плаз­
мы при температуре 6 100 К. На рисунке изображен квадрат коэффициента корреляции между
расчетными и экспериментальными данными

Рис. 4.5. Зависимость квадрата коэффициента корреляции от температуры для трех значений
массового отношения Ar:H2O:HNO3, указанных на графике
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режима. Несмотря на наличие такие сильных отклонений, значения концентра­
ций аргидов лежат близко к значениям, полученным в эксперименте, тем самым
можно косвенно подтвердить корректность расчета термодинамических функций
аргидов.

Несмотря на более низкое значение 𝑅2 и сильные расхождения концентра­
ций отдельных ионов для более высоких температур, в целом корреляция между
теоретическими и экспериментальными данными остается достаточно высокой.
Возможные расхождения могут быть связаны, в первую очередь, с особенностя­
ми измерения концентраций ионов в эксперименте. Влияние здесь могут оказать:
отсутствие учета функции дискриминации ионов по массе, неверные предполо­
жения об эффективности системы распыления пробы, спектральные помехи от
образующихся в плазме полиатомных ионов, изменения состава ионов после вы­
хода их из области индуктивно-связанной плазмы за счет ионно-молекулярных
реакций. Кроме того, фундаментальной проблемой сопоставления эксперимен­
тальных и теоретических данных является возможность нарушения равновесия
и неизвестное распределение температур в области разряда. Для учета этих эф­
фектов, как было отмечено в 1-й главе, необходимо использовать более сложные
методы моделирования, основанные на уравнениях газодинамики, решении кине­
тических уравнений или методе Монте-Карло. Тем не менее, полученные в работе
термодинамические данные, как ожидается, будут необходимы и в этом случае.
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Заключение

В результате выполнения работы получены следующие результаты:

1. Разработанный алгоритм расчета термодинамических функций двухатом­
ных идеальных газов на основе потенциала межатомного взаимодействия и
созданный с его помощью комплекс программ, включая модули для аппрок­
симации межатомных потенциалов межатомного взаимодействия, расчета
внутренней статистической суммы и температурных зависимостей основ­
ных термодинамических функций, показали важность наличия такого ин­
струмента для варьирования и поиска оптимальных параметров, сохранения
промежуточных результатов и визуализации полученных данных.

2. На основе исследования способов аналитического представления кривой
потенциального взаимодействия для описания основного и возбужденно­
го электронных состояний аргидов продемонстрировано, что приближение
“жесткий ротатор – гармонический осциллятор” в большинстве случаев яв­
ляется недостаточным и требует применения потенциалов с большим на­
бором параметров. На примере гидрида аргона продемонстрирован вклад
возбужденных ридберговских состояний в термодинамические функции.
Определено, что наибольший вклад ридберговские состояния вносят при
температурах более 7 000К. Продемонстрировано, что дляArO+ достаточно
использовать диабатические кривые межатомного взаимодействия для рас­
чета термодинамических функций. Проведен расчет потенциальных кривых
межатомного взаимодействия нитридов аргона ArN и ArN+. Полученное
значение равновесного расстояния основного состояния ArN+ составило
1,791 А, а значение энергии диссоциации 2,27 эВ, что отличается от экс­
периментальных значений на 5 %. Проанализированы погрешности расче­
та термодинамических функций, связанные с неточностью аппроксимации
потенциальной кривой межатомного взаимодействия. Получено, что такие
погрешности не превышают 4 % для расчета термодинамических функций
ArN+.
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3. Рассчитаны температурные зависимости термодинамическихфункций двух­
атомных соединений аргона ArV+, ArCo+, Ar+2 , Ar2, ArO+, ArO, ArN+, ArN,
ArH+, ArH в диапазоне температур от 300 К до 10 000 К. Для каждого
соединения определены энтальпии образования при нормальных условиях.
Продемонстрировано, что метод расчета, основанный на потенциале меж­
атомного взаимодействия, приводит к более точным результатам. Например,
для энтропииAr+2 результат, полученный этимметодом, приводит к отличию
в 3,9 Дж моль−1 К−1 по сравнению с расчетом, основанным на молекуляр­
ных постоянных. В целом получено, что многие из рассмотренных ионов
обладают достаточно устойчивым основным состоянием, в то время как для
нейтральных молекул свойственны возбужденные (ридберговские) состоя­
ния с большим потенциалом ионизации.

4. С использованием рассчитанных термодинамических функций аргидов про­
ведено моделирование равновесного состава индуктивно-связанной плазмы,
используемой в современных масс-спектрометрах. Полученные значения
концентраций компонент плазмы сопоставлены с результатами измерений.
Показано, что коэффициент корреляции между теоретическими и экспе­
риментальными данными составляет не менее 0,6, достигая максимального
значения 0,94 при описании разряда с температурой 3 500 К. Это подтвер­
ждает корректность полученных термодинамических функций и говорит о
достаточно высокой прогностической точности предложенного метода, осо­
бенно при низких температурах плазмы. Относительно низкий коэффици­
ент корреляции при более высоких температурах говорит о необходимости
дополнительного исследования эффекта дискриминации ионов по массе,
возможных спектральных помех, ионно-молекулярных реакций за границей
разряда, а также пространственного распределения температуры в индук­
тивно-связанной плазме.
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