ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ И ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ МОЛЕКУЛ ТРИГАЛОГЕНИДОВ СКАНДИЯ И ИХ ДИМЕРОВ
Гусаров А.В.а, Осина Е.Л.а, Осин С.Б.б
а Объединенный институт высоких температур РАН, Россия, 125412, г. Москва, ул. Ижорская, дом 13, стр. 2. 
б Московский Государственный Университет им. М.В. Ломоносова, Россия, 119991,г. Москва, Ленинские горы, дом 1, строение 3, химический факультет.
a-gusarov@yandex.ru
Пары галогенидов скандия состоят в основном из мономерных молекул ScX3. Наряду с этим, согласно масс-спектрометрическим исследованиям в парах присутствуют в меньших количествах и более сложные комплексы, в первую очередь димерные молекулы Sc2X6. Таким образом, для термодинамического моделирования высокотемпературных процессов с участием паров галогенидов скандия необходимы термодинамические функции не только мономерных, но также и димерных молекул. Термодинамические функции галогенидов скандия рассчитывались ранее в работе [1]. В силу ограниченности информации, опубликованной в литературе к 1999 году, большинство значений молекулярных постоянных галогенидов скандия в [1] было оценено. Это привело к большим погрешностям в величинах рассчитанных термодинамических функций. Проведенные в последнее время электронографические исследования и теоретические расчеты существенно расширили информацию о структуре и частотах колебаний галогенидов скандия и дали возможность уточнить величины молекулярных постоянных и рассчитать болеее надежные значения термодинамических функций галогенидов скандия. 
Структура всех молекул ScX3 и Sc2X6 в настоящее время исследована методом газовой электронографии и теоретическими расчетами. Установлено, что в основном электронном состоянии Х1А1 четыре тригалогенида скандия имеют плоскую равновесную структуру симметрии D3h, а молекулы Sc2X6 - структуру симметрии D2h с четырьмя мостиковыми связями Sc-Xb.
ИК спектры поглощения молекул ScCl3, ScBr3 и ScI3 изучены в газовой фазе. Во всех случаях зарегистрировано по одной полосе поглощения. Эти полосы отнесены авторами к частоте асимметричного валентного колебания соответствующих молекул. В ИК спектрах поглощения ScF3 и ScBr3 в матрицах инертных газов обнаружены три полосы, отнесенные к частотам колебаний (2, (3 и (4. Отнесение полос поглощения ScF3 подтверждено результатами недавних теоретических расчетов и определено, как некорректное, в случае ScBr3. Изучены ИК спектры поглощения Sc2F6 в матрицах инертных газов и Sc2I6 в бензоле. Отнесение полос поглощения в Sc2I6 в настоящее время признано некорректным. Авторы [2] нашли, что концентрация димера Sc2I6 в паре над ScI3 составляет 79%. Согласно масс-спектральным данным содержание Sc2I6 в паре составляет около 4% [3, 4]. Имеющиеся в литературе экспериментальные данные приняты нами при расчете термодинамических функций тригалогенидов скандия и их димеров. При их отсутствии использованы результаты теоретических расчетов. Следует указать, что значение частоты неплоского колебания цикла в молекулах Sc2X6 в теоретических расчетах определяется плохо. Получено нереально низкое значение частоты. Для ее надежного расчета необходим учет формы потенциала соответствующего колебания. В данной работе величины этой частоты оценены.
В приближении "жесткий ротатор - гармонический осциллятор" с использованием выбранных молекулярных постоянных рассчитаны таблицы термодинамических функций для всех молекул ScX3 и Sc2X6 в интервале температур 298.15 – 6000 К. Расчет проведен без учета вклада возбужденных электронных состояний. Во всех случаях получены значения погрешностей рекомендуемых термодинамических величин. Рассчитанные данные занесены в базу данных информационно-справочной системы ИВТАНТЕРМО.

Различия в величинах Φ((T), рассчитанных в работе [1] и приведенных в таблице 1, невелики для тригалогенидов скандия (2- 7 Дж(К‑1(моль‑1) и велики для их димеров (35- 55 Дж(К‑1(моль‑1). Они обусловлены в основном различием в принятых значениях частот колебаний.

Таблица 1. Термодинамические функции газовых тригалогенидов скандия и их димеров. 
	Т, К
	C(p(T)
	Φ((T)
	So(Т)
	C(p(T)
	Φ((T)
	So(Т)

	
	
	Дж/К(моль
	
	
	Дж/К(моль
	

	
	
	ScF3
	
	
	ScBr3
	

	298.15
	67.7(2
	244.5(2
	297.9(3
	78.3(2
	301.9(6
	366.8(8

	1000
	81.1(2
	319.7(4
	389.9(6
	82.7(2
	388.5(8
	465.1(11

	
	
	ScCl3
	
	
	ScI3
	

	298.15
	75.6(2
	276.0(5
	337.1(7
	79.1(3
	321.8(8
	388.6(10

	1000
	82.3(3
	359.1(7
	434.0(10
	82.7(3
	409.9(11
	487.3(13

	
	
	Sc2F6
	
	
	Sc2Br6
	

	298.15
	149.7(7
	333.1(10
	439.2(15
	171.6(8
	442.6(13
	579.2(19

	1000
	178.8(7
	491.2(17
	642.8(23
	181.8(8
	628.5(21
	795.1(28

	
	
	Sc2Cl6
	
	
	Sc2I6
	

	298.15
	166.9(7
	395.4(12
	522.7(18
	174.7(8
	476.8(15
	620.0(21

	1000
	181.3(7
	573.5(20
	736.2(27
	182.1(8
	668.2(23
	837.5(30


Полученные термодинамические функции использованы для пересчета имеющихся в литературе данных по давлениям пара в виде ScX3 и Sc2X6 на соответствующие энтальпии сублимации и энтальпии образования газовых соединений. Следует отметить скудость сведений, имеющихся в литературе, по системе Sc ‑ Br и противоречивость сведений по системе Sc – Cl.
Работа выполнена при финансовой поддержке по Программе фундаментальных исследований ПРАН по стратегическим направлениям развития науки №1 "Фундаментальные проблемы математического моделирования" (координатор акад. В.Б.Бетелин).
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