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Оксид-тригалогениды ванадия являются легколетучими соединениями, поэтому исследование структуры и энергетики их газообразных молекул VOX3 (X = F, Cl, Br, I) представляет практический интерес. В докладе представлены результаты расчетов термодинамических функций и энтальпий образования перечисленных молекул. Необходимые для расчетов термодинамических функций геометрические параметры и частоты колебаний выбраны на основании опубликованных данных (см. напр.[1]). Эти величины экспериментально определены для молекул VOF3 и VOCl3; структура молекул VOBr3 и VOI3 исследована теоретически. Установлено, что молекулы оксид-тригалогенидов ванадия в основном электронном состоянии Х1А1 имеют структуру симметрии C3v. Электронные спектры молекул оксид-тригалогенидов ванадия не исследованы, за исключением VOCl3, для которого наблюдена полоса в области 29000 см-1, отнесенная к переходу из основного в первое возбужденное состояние. Следует ожидать, что и у остальных молекул оксид-тригалогенидов ванадия, также имеющих замкнутую электронную оболочку, энергии возбужденных электронных состояний существенно превышают 20000 см‑1. В связи с этим расчеты термодинамических функций были проведены нами без учета вклада возбужденных электронных состояний. Таблицы термодинамических функций для всех молекул оксид-тригалогенидов ванадия рассчитаны с использованием выбранных молекулярных постоянных в приближении "жесткий ротатор - гармонический осциллятор" в интервале температур 298.15 – 3000 К. 
Имеющиеся экспериментальные данные, из которых можно рассчитать энтальпии образования молекул VOX3, относятся практически полностью к VOCl3(г). Ранние работы по определению энтальпии образования VOCl3(г), обобщенные в справочнике «Термические константы веществ» (ТКВ) [2], привели к значению ΔfHº(VOCl3, г, 298.15 K) = ‑696.2 ± 5.4 кДж·моль-1. Недавно калориметрическим методом получены хорошо согласующиеся данные по энтальпии образования жидкого оксид-трихлорида ванадия [3]. В сочетании с приведенной в справочнике ТКВ энтальпией испарения VOCl3(ж), 39.3 ± 0.8 кДж·моль-1 значение энтальпии образования жидкого оксид-трихлорида, принятое в работе [3], которое является наиболее надежным, дает основание принять величины ΔfHº(VOCl3, г, 298.15 K) = ‑ 662.4 ± 5 кДж·моль-1 и ΔfHº( VOCl3, г, 0 K) = ‑ 659.498 ± 5 кДж·моль-1. 
Для определения энтальпий образования остальных оксид-тригалогенидов были проведены квантово-химические расчеты энергий всех молекул VOX3 и атомов галогенов. Использован метод DFT с функционалами B3LYP и BPW91 с базисами 6-311+G(d,p) и DGDZVP. Рассчитанные величины электронных энергий с поправкой на энергии нулевых колебаний молекул (zero-point energy) дают возможность найти энтальпии обменных газовых реакций вида

VOCl3 + 3X = VOX3 + 3Cl. 

Найденная таким образом энтальпия обменной реакции в сочетании с принятым нами значением энтальпии образования VOCl3(г) и табличными величинами атомов X приводит к значениям ΔfHº(VOX3, г, 0 K), кДж·моль-1:
VOF3, –1230(20);
 VOBr3, –542(25); VOI3,-433(40).
Погрешность (в скобках) оценена с учетом возможной неточности определения энергий в использованном варианте теоретического расчета. 
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