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В научной литературе последние 50 лет используются два разных значения экспериментальной энергии диссоциации Sc2: 1.12 ± 0.22 и 1.65 ± 0.22 эВ. Первое значение, получено в работе [1] методом, являющимся комбинацией эффузионного метода Кнудсена с масс-спектрометрическим анализом продуктов испарения. Второе значение впервые приведено в диссертации [2] одного из авторов работы [1] и базируется, по-видимому, на тех же экспериментальных измерениях. В чем причина расхождения, из источника цитирования [2] не ясно. В работе [3] приведен результат переписки с автором работы [2]: «In a personal communication with Professor Verhaegen we have been advised to consider the higher value as the most appropriate, the reason being an “overestimation of the Sc2 vapor pressure in the original experiments, probably up to a factor of 10”». Этот ответ, однако, не дал полной ясности, поскольку коррекция давления Sc2 привела бы не к увеличению, а к уменьшению D0(Sc2).
1. Анализ возможных неточностей в работе [1].
Приводимые в [1] отношения I1/I2 ионных токов Sc+ и Sc2+ являются экспериментальными измерениями, и следует опираться именно на них. В [1] приведены убедительные доводы для исключения трех типов ”вторичных” процессов, т.е. процессов, которые не относятся к процессу Sc2 = Sc2+ + e‑.
Однако, в [1] имеется ряд несоответствий, на которые следует обратить внимание. Так, приведенное в [1] уравнение, связывающее измеренные ионные токи с давлениями пара, Р1/P2 = (I1/I2) (σ1γ1/σ2γ2), ошибочно; правильное соотношение: Р1/P2 = (I1/I2) (σ2γ2/σ1γ1) (σ и γ – сечение ионизации и коэффициент ионно-электронной эмиссии).

Более серьезное возражение по поводу представленных в [1] результатов вытекает из сравнения приведенных величин lg(I1/I2) и lg(Kp°,diss, Sc2). Из [1] имеем (Т = 2000 К):

lg(P1) = lg(Kp°,diss, Sc2) ‑ lg(P1/P2) = 2.39 ‑ 4.67 = ‑2.28.

Это значение заметно превышает значение ‑3.04, приводимое в [4] для насыщенного пара скандия (примерно 6 раз в давлении). При использовании неверной поправки на сечения (см. выше) это несоответствие возрастает до 9 раз в давлении пара. По-видимому, наш анализ соответствует цитате из работы [3], если предположить, что в ней по ошибке приведено Sc2 вместо Sc.

На основании изложенного при пересчете результатов [1] на константу равновесия мы базировались только на представленных в [1] данных по величинам lg(I1/I2), пересчитанным на lg(P1/P2) по соотношению lg(P1/P2) = lg(I1/I2) + lg(1.6), и полагали, что активность скандия в условиях экспериментов [1] была равна 1. Полученное нами значение lg(Kp,°diss, Sc2) приведено в табл.1. Погрешность складывается из принятого коэффициента погрешности 1.5 для пересчета ионных токов на отношение давлений и 20% погрешности давления насыщенного пара Sc [4].

Для вычисления приведенной энергии Гиббса Sc2(г) и последующего вычисления энергии диссоциации авторы [1] использовали оценки: эффективный квантовый вес электронных состояний, равный 5, ωe = 230 см-1 и re = 2.70 Ǻ. Оценки ωe и re оказались довольно точными, однако эффективный квантовый вес электронных состояний при T~2000 К в [1] существенно недооценен. Как показали квантово-химические расчеты высокого уровня, кроме основного состояния 5Σu-, наблюдавшегося в спектре ЭПР [5], у Sc2 имеется много низколежащих возбужденных состояний. Так, в работе [3] получены спектроскопические параметры 30 ван-дер-Ваальсовских состояний общим статистическим весом 100, коррелирующих с основным атомным пределом 2D(ds2) + 2D(ds2). А в работах [6] и [7] получены низколежащие ковалентные состояния количеством 4 и 10. Их суммарный статистический вес, с учетом того, что одно из состояний получено, вероятно, в обеих работах, составляет 77.
2. Вычисление Ф°(Sc2) и Кр,°diss(Sc2).

В табл. 1 приведены результаты наших вычислений Ф°(Sc2) и lg(Kp,°diss, Sc2) в зависимости от принятых значений D0(Sc2) (2000 ‑ 10000 см‑1). Значения Ф°(Sc2) рассчитаны с использованием констант (e = 239.9 см-1 [8] и re = 2.67 Å [9] для основного состояния X5Σu-. Константы ангармоничности, колебательно-вращательного взаимодействия и центробежного растяжения вычислены по формулам для потенциальной кривой Морзе, приведенным в [4]. Энергия диссоциации основного состояния относительно его диссоциационного предела 4F(d2s) + 2D(ds2) принималась равной D0(Sc2) + 11509 см-1. Усредненная по J-компонентам разница энергий термов 4F(d2s) и 2D(ds2) атома Sc вычислена по данным [10]. 

В расчетах Ф°(Sc2) учтены возбужденные ковалентные состояния: 13Σu-, 5Δu, 3Πg, 1Πg, 1Σu- (807, 2016, 2097, 2178, 3307 см-1), 1Σg+, 3Πu, 5Δg, 3Δu, 1Δu (3600 ± 400 см-1) [7], и 5Δu, 5Δg, 5Hu (3718, 5412, 6646 см-1) [6]. Колебательно-вращательная сумма для этих состояний принята такой же, как в основном состоянии. Эффективный квантовый вес учтенных ковалентных состояний, включая основное состояние X5Σu-, при T = 2000 К составил 13.714.

Кроме ковалентных состояний учтены 30 ван-дер-Ваальсовских состояний, коррелирующих с основным атомным пределом 2D(ds2) + 2D(ds2). Колебательно-вращательные уровни этих состояний рассчитывались по тем же формулам, что и для основного состояния, с использованием теоретических значений (e, re, De [3]. Отличие состояло в том, что энергии ван-дер-Ваальсовских состояний изменялись вместе с энергией диссоциации D0(Sc2).
Как можно видеть в табл.1, экспериментальной константе равновесия Kp,°diss(Sc2) соответствует (округленно) значение D0(Sc2) = 9500 ± 700 см‑1.
Таблица 1. Зависимость Ф°(Sc2) и lg(Kp°,diss, Sc2) от D°0(Sc2), T = 2000 К. Ф°(T) = – (G°(T) – H°(0))/T; Ф°(Sc, г) = 193.546 Дж·К -1·моль-1 [4]; gэфф = 13.714
	D0(Sc2) см-1
	Qков
	QвдВ
	Qвн
	Ф°(Sc2)

Дж·К -1·моль-1
	lg(Kp°,diss)

расчет

	2000
	647 288
	9 425 436
	10 072 724
	317.702
	3.000

	3000
	642 030
	4 590 637
	5 232 668
	312.257
	2.972

	4000
	638 287
	2 235 860
	2 874 147
	307.275
	2.919

	5000
	634 310
	1 088 970
	1 723 280
	303.022
	2.829

	6000
	630 833
	530 381
	1 161 214
	299.740
	2.688

	7000
	628 439
	258 321
	886 760
	297.498
	2.493

	8000
	625 713
	125 814
	751 527
	296.122
	2.252

	8859
	623 603
	67 820
	691 423
	295.429
	2.020

	9000
	623 260
	61 278
	684 538
	295.346
	1.980

	9522
	622 419
	42 093
	664 512
	295.099
	1.830

	10000
	621 600
	29 845
	651 445
	294.934
	1.690

	10167
	620 625
	26 467
	647 092
	294.878
	1.640

	Эксперимент [1]
	1.83 ± 0.19


Квантово-химические вычисления высокого уровня [3,6,7,9,11-13] приводят к существенно более низким значениям De(Sc2) в интервале 2740-6210 см‑1. Одной из причин столь серьезного расхождения может быть неточность Ф°(Sc2). В табл.1 приведены значения составляющих внутренней статистической суммы при 2000 К:

Qвн = Qков + QвдВ = Qxкол-вр × gэфф + QвдВ,
здесь Qков + QвдВ – статистические суммы по ковалентным и ван-дер-Ваальсовским состояниям, Qxкол-вр – колебательно-вращательная статистическая сумма основного состояния (без учета вырожденности), gэфф – эффективный квантовый вес (электронная статистическая сумма) учтенных ковалентных состояний. Мы провели дополнительные вычисления и установили, что при (e = 200 см-1 и re = 2.8 Å значение Qxкол-вр увеличивается на 29%, а значение D0(Sc2), соответствующее экспериментальному значению Kp°,diss (Sc2), снижается приблизительно на 350 см-1. Увеличение QвдВ вдвое приводит к снижению D0(Sc2) примерно на 100 см-1. Таким образом, единственной возможностью устранить расхождение между квантово-химическими расчетами высокого уровня и эффузионными измерениями энергии диссоциации Sc2 остается многократное увеличение gэфф(2000 К). Для более низких значений D0(Sc2) требуются следующие значения gэфф(2000 К): 8000 см-1 – 41 (25), 7000 см-1 – 83 (52), 6000 см-1 – 171 (106), 5000 см-1 – 348 (217). Значения в скобках соответствуют верхней границе lg(Kp°,diss, Sc2) = 2.02.
3. Результаты.
1. Уточнено значение константы равновесия реакции диссоциации Sc2(г).

2. Получено значение приведенной энергии Гиббса Sc2(г), соответствующее современным данным о низколежащих электронных состояниях молекулы Sc2.

3. Получено новое «экспериментальное» значение энергии диссоциации Sc2: D0(Sc2) = 9500 ± 700 см‑1 = 114 ± 8 кДж·моль‑1 = 1.18 ± 0.09 эВ.
4. По всей совокупности данных, включая результаты квантово-химических расчетов высокого уровня (максимальное значение De = 6250 см‑1 [9]), мы рекомендуем значение D0(Sc2) = 7750 ± 1750 см‑1 = 93 ± 21 кДж·моль‑1 = 0.96 ± 0.22 эВ.
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